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Синтез та термiчнi перетворення складнозамiщених

карбонатвмiсних гiдроксоапатитiв

Синтезовано ряд складнозамiщених (Na+, CO2−
3 )-вмiсних гiдроксоапатитiв у розчинах

системи Na+−Ca2+−NO−

3 −CO2−

3 −PO3−

4 при рiзних концентрацiях вихiдних компонен-

тiв та дослiджено особливостi їх термiчних перетворень при нагрiваннi до 700 ◦С.

Iнтерпретацiю отриманих результатiв проведено iз залученням методiв порошко-

вої рентгенографiї, IЧ спектроскопiї та температурно-програмованої десорбцiйної

мас-спектрометрiї.

Синтетичнi апатити та їх замiщенi аналоги широко застосовуються як сорбенти [1, 2], ка-
талiзатори в реакцiях окиснення [3–6], гiдратацiї нiтрилiв [7] та як оптичнi матерiали [8].
Також вони слугують основою бiоматерiалiв-iмплантантiв у стоматологiї та ортопедiї [9, 10].
У цьому аспектi залишаються актуальними питання впливу термообробки (часу i темпера-
тури) на характеристики та структурнi перетворення у карбонатзамiщених гiдроксоапати-
тах, якi за складом є найбiльш наближеними до бiологiчних об’єктiв.

У даному повiдомленнi представлено результати дослiдження особливостей формування
та термiчних перетворень для складнозамiщених гiдроксоапатититiв (ГАП) кальцiю, отри-
маних за рiзних умов синтезу з водних розчинiв системи Na+−Ca2+−NO−

3
−CO2−

3
−PO3−

4

при фiксованому мольному спiввiдношеннi Ca/Р, що дорiвнює 1,67, та CO2−

3
/PO3−

4
— 1,0;

2,0; 3,0.
Як вихiднi компоненти були використанi Ca(NO3)2 · 4H2O, Na2CO3 та Na3PO4 · 12H2O,

з яких готували 1 моль/л воднi розчини. З метою з’ясування впливу умов проведення син-
тезу на склад продуктiв замiщених ГАП застосовано два пiдходи: повiльне (серiя I) або
швидке (серiя II) змiшування комбiнованого розчину фосфату i карбонату натрiю з роз-
чином нiтрату кальцiю. Отриманий в обох випадках аморфний осад вiдстоювали, фiльт-
рували та промивали на фiльтрi 2 л дистильованої води (до вiдсутностi якiсної реакцiї на
нiтрат-iон). Далi зразки висушували на повiтрi при 80 ◦С (24 год) та пiддавали термообробцi
при рiзних температурах (400, 550, 700 ◦С) 1 год.
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Рис. 1. Приклади рентгенограм зразкiв серiї I (CO2−

3 /PO3−

4 дорiвнює 1) (а) та серiї II (CO2−

3 /PO3−

4 дорiв-
нює 3) (б ), висушених при 80 ◦С (1 ) й термооброблених при 400 ◦С (2 ) або 700 ◦С (3 )

Синтезованi карбонатвмiснi ГАП було схарактеризовано з використанням методiв: по-
рошкової рентгенографiї (дифрактометр “Shimadzu XRD-6000” з графiтовим монохромато-
ром, метод 2θ безперервного сканування зi швидкостями 1 або 2 град/хв; 2θ = 5,0–80,0◦),
IЧ спектроскопiї (спектрометр “Nicolet Nexus FTIR” для запресованих зразкiв у таблетках
КВr дiапазон зйомки 400–4000 см−1), температурно-програмованої десорбцiйної мас-спект-
рометрiї (мас-спектрометр МХ 7304А). Елементний склад синтезованих зразкiв встановлено
за результатами енергодисперсiйного рентгеноспектрального аналiзу.

За результатами порошкової рентгенографiї отриманi продукти взаємодiї є рентге-
ноаморфними (рис. 1), за винятком зразкiв серiї I (у випадку вихiдних спiввiдношень
CO2−

3
/PO3−

4
дорiвнює 2 й 3), що мiстили карбонат кальцiю як домiшку. Утворення CaСО3

призвело до зменшення виходу ГАП, порiвняно з iншими зразками. У рентгенограмах, тер-
мiчнооброблених при 400 ◦С ГАП, спостерiгаються два широких гало у дiапазонi 2θ = 25–28◦

i 2θ = 30–35◦, з яких вiдбувається поступове видiлення окремих, характерних ГАП, ре-
флексiв у випадку зразкiв, нагрiтих понад 550 ◦С (див. рис. 1). Це свiдчить про початок
агломерацiї кристалiтiв та виникнення упорядкованостi дальнього порядку. Рентгеногра-
ми зразкiв термооброблених при 700 ◦С мiстять повний набiр характерних ГАП рефлексiв,
а розрахованi параметри елементарних комiрок отриманих сполук наведено у табл. 1.

Згiдно з лiтературними даними [11–13], карбонатнi групи у матрицi ГАП можуть знахо-
дитися у двох позицiях: замiннi гiдроксильнi групи (А-тип) або фосфатнi (В-тип). При реа-
лiзацiї замiщення за А-типом в IЧ-спектрах карбонатна група характеризується дублетом
при 1545 й 1450 см−1 (асиметричнi коливання) та синглетом при 880 см−1, а для В-типу вiд-
повiднi коливальнi моди знаходяться при 1455, 1410 та 875 см−1. В IЧ-спектрах усiх вихiд-
них зразкiв спостерiгаються смуги, якi вiдповiдають коливальним модам: PO4-тетраедрiв
у частотних областях 1000–1100 см−1 (ν1 i ν3) i 560–600 см−1 (ν4), CO3-груп — дiапазони

Таблиця 1. Параметри елементарних комiрок для синтезованих карбонатвмiсних ГАП (пр. гр. P63/m)

Серiя зразка
Вихiдне спiввiдношення

CO
2−

3 /PO3−

4

Параметри комiрки, нм

a c

I 1 0,94119 0,68919
II 1 0,94150 0,68881
II 2 0,94035 0,68935
II 2 0,94066 0,68896
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Рис. 2. IЧ-спектри висушених при 80 ◦С (а) та термооброблених при 700 ◦С (б ) зразкiв серiї I (CO2−

3 /PO3−

4

дорiвнює 1 (1 )) та серiї II (CO2−

3 /PO3−

4 дорiвнює: 1 (2 ); 2 (3 ); 3 (4 ))

1500–1400 см−1 (ν3) i 880–870 см−1 (ν2) та ОН−-груп — близько 3480 й 600 см−1 (рис. 2).
За частотним положенням смуг, якi вiдповiдають коливанням карбонатних груп, у нашо-
му випадку отримано карбонатвмiснi ГАП з прiоритетним замiщенням фосфатних груп
(В-тип), ступiнь якого зростає зi збiльшенням вмiсту карбонату у вихiдному розчинi (iн-
тенсивнiсть смуг CO3-груп зростає вiдносно вiдповiдних для PO4-тетраедрiв). В IЧ-спект-
рах зразкiв, якi нагрiвали до 550 ◦С, iстотно зменшується iнтенсивнiсть коливальних мод
ОН-груп, а при термообробцi 700 ◦С також зменшуються iнтенсивностi смуг, якi належать
CO3-групам (див. рис. 2).

За результатами елементного аналiзу встановлено, що синтезованi зразки мiстять каль-
цiй, фосфор, карбон та натрiй. Вмiст натрiю й карбону в отриманих сполуках обох серiй
зростає у мiру збiльшення концентрацiй iонiв Nа+ й CO2−

3
у вихiдних розчинах (вмiст нат-

рiю в межах 0,6–2,1% за масою, карбонат-iона вiд 5,0 до 6,6% за масою). Таким чином,
результати елементного аналiзу та IЧ спектроскопiї свiдчать на користь реалiзацiї схеми
гетеровалентного замiщення за принципом Ca2++PO3−

4
→ Na++CO2−

3
, а склад отриманих

зразкiв вiдображає формула Ca10−xNax(PO4)6−y(CO3)y(OH)2 · xH2O.
Змiну маси зразкiв при їх термообробцi на повiтрi при рiзних температурах демонструє

табл. 2. З метою виявлення особливостей термiчних перетворень та iдентифiкацiї продуктiв,
якi при цьому утворюються, було проведено температурно-програмований десорбцiйний
мас-спектрометричний аналiз. Згiдно з даними, основна втрата води вiдбувається в темпе-
ратурному iнтервалi вiд 70 до 200 ◦С (в умовах вакууму, положення максимуму пiка, що
вiдповiдає масi 18, знаходиться близько 80 ◦С, рис. 3, а). Такий температурний iнтервал
треба вiдносити до втрати сорбованої води. Вище температури 500 ◦С спостерiгається по-

Таблиця 2. Змiна маси синтезованих карбонатзамiщених ГАП при нагрiваннi при рiзних температурах

Серiя зразка
Вихiдне спiввiдношення

CO
2−

3 /PO3−

4

∆m, %

400 ◦С 550 ◦С 700 ◦С

I 1 9,2 11,8 12,1
II 1 12,2 13,5 15,1
II 2 9,4 10,8 15,5
II 3 7,2 9,0 16,3
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Рис. 3. Результати температурно-програмованої десорбцiйної мас-спектрометрiї для H2O ММ 18 (а) та
CO2 ММ 44 (б ).
I або II — серiя зразка; 1–3 — CO

2−

3 /PO3−

4 у вихiдному розчинi

чаток видiлення CO2, що вiдбувається в досить широкому iнтервалi температур (див. б на
рис. 3) з максимумами в областi 600–720 ◦С, залежно вiд складу зразка. Отже, при термо-
обробцi зразкiв на повiтрi при 400–550 ◦С втрата маси зумовлена видаленням води (7–12%
за масою залежно вiд умов синтезу), що не призводить до переходу вiд аморфного стану до
кристалiчного. Формування полiкристалiчних ГАП вiдбувається пiсля часткового видален-
ня CO2 при нагрiваннi до 700 ◦С. При цьому втрата маси при нагрiваннi в iнтервалi вiд 550
до 700 ◦С зростає зi збiльшенням карбонат-iонiв у синтезованому зразку.

Таким чином, застосований пiдхiд до синтезу складнозамiщених ГАП, який включає
отримання аморфного прекурсору та подальшу стадiю його термiчної обробки, розширює
можливостi варiювання вмiсту замiсникiв (Na+ й CO2−

3
) у кристалiчнiй матрицi. Висока

стабiльнiсть синтезованих аморфних продуктiв передбачає перспективи їх використання
у технологiях нанесення апатиту на поверхню металевих iмплантатiв для стоматологiї та
ортопедiї.
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Синтез и термические превращения сложнозамещенных

карбонатсодержащих гидроксоапатитов

Синтезирован ряд сложнозамещенных (Na+, CO2−
3 )-содержащих гидроксоапатитов в рас-

творах системы Na+−Ca2+−NO−

3 −CO2−

3 −PO3−

4 при различных концентрациях исходных

компонентов и исследованы особенности их термических превращений при нагревании

до 700 ◦С. Интерпретация полученных результатов проведена с использованием мето-

дов порошковой рентгенографии, ИК спектроскопии и температурно-программированной

десорбционной масс-спектрометрии.

N.Yu. Strutynska, I. V. Zatovsky,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine M. S. Slobodyanik, A. I. Malyshenko

B.G. Mischanchuk, O. O. Byeda

Synthesis and thermal transformation of complexly substituted

carbonated hydroxyapatites

The complexly substituted (Na+, CO2−

3 )-containing hydroxyapatites are prepared from aqueous

solutions of the system Na+−Ca2+−NO−

3 −CO2−

3 −PO3−

4 (Ca/P = 1.67 and different molar ratios

CO2−
3 /PO3−

4 ). The thermal transformation of the samples heated to 700 ◦С is investigated. The

obtained compounds have been characterized by powder X-ray diffraction, FTIR-spectroscopy, and

temperature-programmed desorption mass spectrometry.
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