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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñòðóêòóðà àïàòèòà (áðóòòî-ôîðìóëà
Me10(RO4)6X2) îáëàäàåò óíèêàëüíûìè ñâîé-
ñòâàìè, êîòîðûå äîïóñêàþò øèðîêèé ñïåêòð
çàìåùåíèé è îáåñïå÷èâàþò ðàçíîîáðàçíûå
îáëàñòè åãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.
Èçâåñòíû òðè ðÿäà èçîìîðôíûõ ðàçíîâèäíî-
ñòåé àïàòèòà: ôòîðàïàòèò Ñà10(ÐÎ4)6F2, ãèä-
ðîêñèàïàòèò Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 è õëîðàïàòèò
Ñà10(ÐÎ4)6Cl2 [1].  Ôòîðàïàòèò, ñëàãàþùèé ôîñ-
ôàòíûå ðóäû, � ïðàêòè÷åñêè åäèíñòâåííûé
èñòî÷íèê ïîëó÷åíèÿ ôîñôîðà è åãî ñîåäèíå-
íèé. Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà àïàòèòû ïðè-
ìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ, èîíîîá-
ìåííèêîâ, ïîãëîòèòåëåé ðàäèàöèîííûõ îòõî-
äîâ è ëþìèíîôîðîâ [2�4]. Ãèäðîêñèàïàòèò
(ÃÀÏ), ñîñòàâ êîòîðîãî áëèçîê ê ìèíåðàëü-
íîé ÷àñòè êîñòåé è çóáîâ ÷åëîâåêà, îñîáåííî
âîñòðåáîâàí â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ ïîêðû-
òèÿ ìåäèöèíñêèõ èìïëàíòàòîâ, èçãîòîâëåíèÿ
áèîñîâìåñòèìîé êåðàìèêè è öåìåíòà, èñïîëü-
çóåìûõ â òðàâìàòîëîãèè, îðòîïåäèè, äåíòàëü-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ öèðêîíèéçàìåùåííîãî àïàòèòà ìåòîäîì ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
ñèíòåçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ äàííîãî ñèíòåçà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà öèðêîíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü
îêñèä èëè ãèäðîêñèä öèðêîíèÿ. Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü ãèäðîêñèä öèðêîíèÿ, òàê êàê â ïðîöåññå
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà îñíîâíàÿ ÷àñòü îêñèäà îñòàåòñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè. Â ñëó÷àå ãèäðîêñèäà
îáðàçóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà äâîéíîãî îêñèäà, ñïîñîáñòâóþùàÿ äàëüíåéøåìó ñèíòåçó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, öèðêîíèéçàìåùåííûé àïàòèò

íîé èìïëàíòîëîãèè è ÷åëþñòíî-ëèöåâîé õè-
ðóðãèè. Îí òàêæå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
çàïîëíåíèÿ äåôåêòà êîñòåé, â êà÷åñòâå òå-
ðàïåâòè÷åñêèõ,  êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ è êîì-
ïîíåíòà ëå÷åáíûõ çóáíûõ ïàñò [5].

Åñëè ðàíåå â òðàâìàòîëîãèè è îðòîïåäèè
â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ ïîêðûòèÿ èìïëàí-
òàòîâ è áèîñîâìåñòèìîé êåðàìèêè èñïîëüçî-
âàëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ÃÀÏ èëè åãî ñìåñü
ñ β-òðèêàëüöèéôîñôàòîì, òî â ïîñëåäíèå
ãîäû èññëåäóþòñÿ ðàçëè÷íûå çàìåùåíèÿ â
ñòðóêòóðå ÃÀÏ. Òàê, ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ áèî-
ëîãè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðè âæèâëåíèè
èìïëàíòàòîâ â ñòðóêòóðó ÃÀÏ ââîäÿò èîíû
ñèëèêàòà, ÷àñòè÷íî çàìåùàþùèå ôîñôàò [6],
ëèáî áàêòåðèöèäíûå êîìïîíåíòû � èîíû ñå-
ðåáðà, ìåäè, öèíêà è äðóãèå èîíû ñ öåëüþ
ïðåäîòâðàùåíèÿ âîñïàëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ
ïîñëå îïåðàòèâíîãî âìåøàòåëüñòâà  [7�9].

 Íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêèìè èìïëàíòàòàìè
â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñøèðÿåòñÿ èñïîëüçîâà-
íèå  êîðóíäîâîé è öèðêîíèåâîé êåðàìèêè äëÿ
èçãîòîâëåíèÿ îòäåëüíûõ äåòàëåé èìïëàíòàòîâ
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èëè ïîëíîñòüþ êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé, èñ-
ïîëüçóåìûõ â òðàâìàòîëîãèè è îðòîïåäèè.
Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèì ïîèñê íîâûõ ñîñòà-
âîâ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîêðûòèÿ êåðàìè÷åñêèõ
èìïëàíòàòîâ è áèîðåçîðáèðóåìîé êåðàìèêè.
Îäèí èç âîçìîæíûõ çàìåñòèòåëåé ôîñôàòà â
ñòðóêòóðå ÃÀÏ � öèðêîíàò. Â ëèòåðàòóðå
ïîêà íåò äàííûõ î çàìåùåíèè ôîñôàòà â

ñòðóêòóðå ÃÀÏ íà èîí öèðêîíàòà ( 4�
4ZrO ).

Èìåþòñÿ ðàáîòû ïî ñèíòåçó êîìïîçèòîâ èç
ÃÀÏ è îêñèäà öèðêîíèÿ, äîïèðîâàííîãî èòò-
ðèåì, â âèäå ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè è ïîñëåäó-
þùåãî åå îòæèãà [10]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷å-
íû êîìïîçèòû èç ñìåñè ýòèõ êîìïîíåíòîâ ñ
ïðèìåñüþ îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè îòæèãå öèð-
êîíàòà êàëüöèÿ è β-òðèêàëüöèéôîñôàòà [11]. Òàê-
æå èññëåäîâàíû áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà öèð-
êîíèÿ íà ñòàôèëîêîêêîâûõ êóëüòóðàõ [12], îä-
íàêî äàííûå ïî áèîñîâìåñòèìîñòè è âëèÿíèþ
èîíîâ öèðêîíèÿ íà çäîðîâûå êëåòêè íå íàéäå-
íû. Â ýòîé ñâÿçè àêòóàëüíî èññëåäîâàòü íå òîëü-
êî âîçìîæíîñòü òàêîãî çàìåùåíèÿ, íî ïîëó÷èòü
ìàòåðèàë, ïåðñïåêòèâíûé â êà÷åñòâå ïîêðûòèÿ
èìïëàíòàòîâ èç öèðêîíèåâîé êåðàìèêè ëèáî
ïðåêóðñîðà ôîñôàòíî-öèðêîíèåâîé êåðàìèêè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âîçìîæ-
íîñòè çàìåùåíèÿ ÷àñòè ôîñôàòà â ñòðóêòóðå
ÃÀÏ íà öèðêîíàò ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîì ñèí-
òåçå ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèí-
òåçà öèðêîíèéçàìåùåííîãî ÃÀÏ (äàëåå �
Zr-ÃÀÏ) èñïîëüçîâàíû ÑàÍÐÎ4 êâàëèôèêàöèè
�÷. ä. à.�, ïðîêàëåííûé ïðè 900 °Ñ  CaO  (�÷. ä. à.�)
è  òðè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ: îê-
ñèõëîðèä ZrOCl2 

. 8H2O (�÷. ä. à.�), îêñèä ZrO2

(�÷. ä. à.�) è ãèäðîêñèä Zr(OH)4 (97 % Í4ZrO4)
ôèðìû Aldrich (ÑØÀ).

Âûáîð ðÿäà èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé öèðêî-
íèÿ äëÿ ñèíòåçà ñäåëàí ñ öåëüþ óñòàíîâèòü
èõ âëèÿíèå íà âîçìîæíîñòü çàìåùåíèÿ ôîñ-
ôàòà öèðêîíàòîì è íà ñîñòàâ êîíå÷íîãî ïðî-
äóêòà. Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé ïðîâîäèëàñü â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå
ÀÃÎ-2 â îõëàæäàåìûõ âîäîé ñòàëüíûõ áàðà-
áàíàõ ñ ÷àñòîòîé âðàùåíèÿ 1200 ìèí�1, âìåñ-
òèìîñòüþ 150 ìë, ñî ñòàëüíûìè øàðàìè ìàñ-

ñîé 200 ã â òå÷åíèå 20 ìèí.  Ñîîòíîøåíèå íà-
âåñêè ðåàêöèîííîé ñìåñè è ìàññû øàðîâ ñî-
ñòàâëÿëî 1 : 20. Âî èçáåæàíèå çàãðÿçíåíèÿ
ïðîäóêòà ïåðåä ñèíòåçîì ïðîâîäèëè ïðåäâà-
ðèòåëüíóþ ôóòåðîâêó ðàáî÷åé çîíû ìåëüíè-
öû ðåàêöèîííîé ñìåñüþ êîìïîíåíòîâ òîãî æå
ñîñòàâà, ÷òî è ñèíòåçèðóåìûé îáðàçåö. Â ðå-
çóëüòàòå �ôóòåðîâêè� ïîâåðõíîñòü øàðîâ è
ñòåíîê áàðàáàíà ïîêðûâàëàñü ýòîé ñìåñüþ,
îñòàòîê åå ÷åðåç 1 ìèí àêòèâàöèè âûáðàñû-
âàëñÿ, äàëåå ïðîâîäèëñÿ ñèíòåç îáðàçöîâ. Ïî
äàííûì àíàëèçà ìåòîäîì àòîìíîé àáñîðáöèè,
ñîäåðæàíèå æåëåçà â ìåõàíîõèìè÷åñêè  ñèí-
òåçèðîâàííûõ â òå÷åíèå 30 ìèí îáðàçöàõ ÃÀÏ
íå ïðåâûøàëî 0.05 ìàñ. %. Âñå ñèíòåçèðîâàí-
íûå îáðàçöû îòæèãàëèñü â âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé êàìåðíîé ýëåêòðîïå÷è ìàðêè ÏÂÊ-1.4-8
(Ðîññèÿ)  ïðè 1000 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷.

Ïðîäóêòû ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà äî è ïîñ-
ëå îòæèãà èññëåäîâàëè ñëåäóþùèìè ìåòîäàìè:

1) èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊÑ) íà
ñïåêòðîìåòðå �Èíôðàëþì-801� (îáðàçöû àíà-
ëèçèðîâàëèñü â âèäå òàáëåòîê, ïîëó÷åííûõ ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ïðåññîâàíèåì ñ KBr);

2) ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè íà ïîðîøêîâîì
äèôðàêòîìåòðå D8 Advance, çàïèñü ðåíòãåíî-
ãðàìì ïðîâîäèëè â ãåîìåòðèè Áðýããà � Áðåíòàíî
(ÑuKα-èçëó÷åíèå, íèêåëåâûé Kβ-ôèëüòð è ñâåðõ-
áûñòðûé ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûé îäíîìåð-
íûé äåòåêòîð Lynx-Eye  ñ óãëîì çàõâàòà 3°);

3) âûñîêîðàçðåøàþùåé ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÂÐÝÌ) è ýíåðãî-
äèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëè-
çà (ÝÐÌ) íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå JEOL JEM 2010.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììû EVA [13] c ïðèâëå÷åíèåì áàçû äàí-
íûõ ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì ICDD [14].
Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
çàìåùåííûõ ÃÀÏ è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
ìåòîäîì Ðèòâåëüäà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììû Topas [15].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç Zr-ÃÀÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ZrOCl2 · 8H2O
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ÃÀÏ ñ çàäàííûì
ñîñòàâîì ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ ôîñôàòà íà
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öèðêîíàò ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèõëîðèäà öèðêî-
íèÿ ïðîâîäèëè ïî ðåàêöèè
(6 � õ)CaHPO4 + [10 � (6 � õ)]CaO
     + õZrOCl2 · 8H2O → Ñà10(PO4)6 � õ(ZrO4)õ(OH)2 � õ

      + 2õHCl + nH2O (1)
ãäå õ = 0.1, 0.25, 0.5 ìîëü.

Ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûå ïðî-
äóêòû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé íàíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèé ïîðîøîê ñ àãðåãàòàìè ðàçìåðîì 50�100 íì
(ðèñ. 1). Ïî äàííûì ÐÔÀ (òàáë. 1), ñèíòåçè-
ðîâàííûå ïðîäóêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÃÀÏ ñ
íåáîëüøîé ïðèìåñüþ îêñèäà öèðêîíèÿ, êîòî-
ðûé, ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàëñÿ â ðåçóëüòà-
òå ðàçëîæåíèÿ èñõîäíîãî îêñèõëîðèäà öèð-
êîíèÿ ïðè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè. Îïðåäå-
ëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòà ìåõàíî-
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ìåòîäîì EDX ïîêàçà-
ëî, ÷òî îí íåîäíîðîäåí. Òàê, íà îáçîðíîì
ÏÝÌ ñíèìêå (ñì. ðèñ. 1) ñ ââåäåíèåì öèðêî-
íèÿ èç ðàñ÷åòà 0.25 ìîëü íà ýëåìåíòàðíóþ
ÿ÷åéêó çàäàííûé ñîñòàâ ïðîäóêòà äîëæåí ñî-
îòâåòñòâîâàòü ýëåìåíòàðíîìó ñîîòíîøåíèþ
êîìïîíåíòîâ, %: Ñà  62.5, Ð 36.875, Zr 1.5. Âèä-
íî (ñì. ðèñ. 1, âñòàâêà), ÷òî ñîñòàâ ÷àñòèö îá-
ðàçöà îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì
êàëüöèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ çàäàííûì ñîñòàâîì.

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå è äàííûå ÝÐÌ îáðàçöà 3À (ñì. òàáë. 1).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ äî îòæèãà,

ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, ìîëü Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ÃÀÏ ZrO2-o*

1À 0 100 �

2À 0.1 100 �

3À 0.25   98 2

4À 0.5   96 4

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 2�6 óêàçàíî êîëè÷åñòâî
öèðêîíèÿ, ââîäèìîãî ïðè ñèíòåçå.

* Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ.
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Íà ðèñ. 1 (ôðàãìåíò 4) îòìå÷àåòñÿ âûäåëåíèå
îêñèäà êàëüöèÿ â âèäå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
÷àñòèö, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü ÷àñòè÷íûì èñ-
ïàðåíèåì ôîñôîðà ïîä âîçäåéñòâèåì ýëåêòðîí-
íîãî ïó÷êà ïðèáîðà ïðè ðàçëîæåíèè ñèíòåçè-
ðîâàííîãî àïàòèòà, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ
ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ â ïðîäóê-
òå è ôèêñèðóåòñÿ äàííûìè  ÝÐÌ.

Ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûå îáðàç-
öû ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì äîáàâëåííîãî îê-
ñèõëîðèäà öèðêîíèÿ èìåþò õàðàêòåðíûå äëÿ
àïàòèòà ðåíòãåíîãðàììû ñ ðåôëåêñàìè, ñî-
îòâåòñòâóþùèìè ÃÀÏ, è ñîäåðæàò íåçíà÷è-
òåëüíîå êîëè÷åñòâî íîâûõ ôàç.

Ïîñëå îòæèãà ýòèõ îáðàçöîâ èõ ôàçîâûé
ñîñòàâ èçìåíèëñÿ (òàáë. 2). Â îáðàçöàõ îáíà-
ðóæåí öèðêîíàò êàëüöèÿ, ñîäåðæàíèå êîòî-
ðîãî âîçðàñòàåò äî 10 % ñ óâåëè÷åíèåì êî-
ëè÷åñòâà ââåäåííîãî öèðêîíèÿ. Ñðàâíåíèå ïà-
ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçöîâ Zr-
ÃÀÏ è ÃÀÏ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì èõ ðàçëè÷èè (ðèñ. 2).
Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè èñïîëüçîâàí ðåàãåíò, ñîäåðæàùèé
õëîð. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà, ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàëñÿ
õëîðàïàòèò Ñà10(PO4)6(Cl)2 èëè õëîðãèäðîêñè-
àïàòèò ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì íà èîí õëî-
ðà ãðóïïû ÎÍ�, êîòîðàÿ ëîêàëèçóåòñÿ â
ñòðóêòóðå ÃÀÏ âäîëü îñè 63. Ïàðàìåòðû ýëå-
ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê äâóõ èçîìîðôíûõ ðàçíîâèä-
íîñòåé àïàòèòà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ: äëÿ
ÃÀÏ  à = b = 9.422 Å, ñ = 6.881 Å, à äëÿ õëîð-
àïàòèòà à = b = 9.598 Å, ñ = 6.776 Å [1]. Çíà÷å-
íèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàç-
öà ñ  ââåäåíèåì 0.5 ìîëü îêñèõëîðèäà öèðêî-
íèÿ ñîñòàâèëî:  à = b = 9.518 Å, ñ = 6.842 Å,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âåðîÿòíîì âõîæäåíèè
õëîðà â ñòðóêòóðó àïàòèòà.

Ñîñòàâ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà èññëåäîâà-
ëè òàêæå ìåòîäàìè ÏÝÌ, ÂÐÝÌ è ÝÐÌ. Èç
äàííûõ ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî îáðàçöû ïî ñî-
ñòàâó íåîäíîðîäíûå: ïðèñóòñòâóþò êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ÷àñòèöû ÃÀÏ áåç çàìåùåíèÿ (ñì.
ðèñ. 3, ÷àñòèöà 3) ñ ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì êîì-
ïîíåíòîâ, áëèçêèì ê òåîðåòè÷åñêîìó àòîìíî-
ìó ñîñòàâó àïàòèòà (31.7 % Ð, 68.3 % Ñà, ñì.
ðèñ. 3, ÷àñòèöà 3). Íà ñíèìêå òàêæå âèäíû
÷àñòèöû, âåðîÿòíî, ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíè-
åì ôîñôàòà íà öèðêîíàò, îäíàêî ñîñòàâ èõ
îòëè÷àåòñÿ îò çàäàííîãî. Òàê, îáðàçåö ïðè çà-
äàííîì çàìåùåíèè 0.1 ìîëü ôîñôàòà íà èîí
öèðêîíàòà äîëæåí èìåòü ýëåìåíòíûé ñîñòàâ,
àò. %: Ñà 62.5, Ð 36.9, Zr 0.6.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà,

ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ìîëü Õë-ÃÀÏ* CaO CaZrO3

1À-Ò 0.0 99 1 �

2À-Ò 0.10 95 3   2

3À-Ò 0.25 90 4   6

4À-Ò 0.50 86 4 10

*Õë-ÃÀÏ � õëîðãèäðîêñèàïàòèò.

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ à è ñ (à) è îáúåìà V ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû àïàòèòà (á) ïîñëå îòæèãà
îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ.
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 Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ ïîñëå îòæèãà îáíàðó-
æåí îêñèä êàëüöèÿ â âèäå íàíî÷àñòèö (íàïðè-
ìåð, ñì. ðèñ. 3, îáëàñòü 2), êîòîðûé, ïî-âèäèìî-
ìó, îáðàçîâàëñÿ ïðè ðàçëîæåíèè àïàòèòà ïîä âëè-
ÿíèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ìèêðîñêîïà.

Ñîãëàñíî äàííûì ïî ñèíòåçó Zr-ÃÀÏ ñ
èñïîëüçîâàíèåì îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ, ïðî-
äóêò ñèíòåçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íå ÃÀÏ, à
õëîðàïàòèò. Ïîýòîìó äëÿ ñèíòåçà öèðêîíèé-
çàìåùåííîãî ÃÀÏ íåîáõîäèìû äðóãèå èñõîä-
íûå öèðêîíèéñîäåðæàùèå ðåàãåíòû.

Ñèíòåç Zr-ÃÀÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ZrÎ2

â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà

Ñ öåëüþ èñêëþ÷èòü îáðàçîâàíèå õëîðàïà-
òèòà ïðîâåäåí ñèíòåç ñ èñïîëüçîâàíèåì  ZrO2

â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà â êîëè÷åñò-
âå îò 0.2 äî 2.0 ìîëü öèðêîíèÿ (òàáë. 3). Ðåàê-
öèÿ ñèíòåçà ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå
(6 � õ)CaHPO4 + [10 � (6 � õ)]CaO + õZrO2

     → Ñà10(PO4)6 � õ(ZrO4)õ(OH)2 � õ + nH2O          (2)

ãäå õ = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.6, 2.0 ìîëü.
Íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâ Zr-ÃÀÏ,

ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ââå-
äåíèè îêñèäà öèðêîíèÿ, ïîìèìî ðåôëåêñîâ
àïàòèòà ïîÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû èñõîäíîãî íå-
ïðîðåàãèðîâàâøåãî îêñèäà öèðêîíèÿ. Åãî ñî-
äåðæàíèå â îáðàçöå, ïîëó÷åííîì ïðè ââåäå-
íèè 2 ìîëü öèðêîíèÿ, ïðåâûøàåò 20 % (ñì.
òàáë. 3). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îêñèä öèð-
êîíèÿ íå âñòóïèë â ðåàêöèþ ñ îñòàëüíûìè
êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñìåñè. Îäíàêî ïðè
ñðàâíèòåëüíîì àíàëèçå ïàðàìåòðîâ ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ îá-
íàðóæåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ââîäèìîãî öèðêîíèÿ ñíèæàåòñÿ ïàðàìåòð à
è íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïàðàìåòð ñ. Âîç-
ìîæíî, êàðáîíàòíûé èîí âõîäèò â ñòðóêòóðó
ÃÀÏ (÷òî òèïè÷íî ïðè ñèíòåçå â âîçäóøíîé
ñðåäå) ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòàïàòèòà, ó
êîòîðîãî ïàðàìåòð à çíà÷èòåëüíî íèæå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîêñèàïàòèòîì. Íî íà ÈÊ-
ñïåêòðàõ ýòèõ îáðàçöîâ ôèêñèðóþòñÿ ëèøü

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå è äàííûå ÝÐÌ îáðàçöà 2À-T.
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ñëàáûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé
Ñ�Î êàðáîíàòíîãî èîíà â ñòðóêòóðå àïàòè-
òà, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî íå ìîãëî òàê ñóùåñò-
âåííî ïîâëèÿòü íà ïàðàìåòðû ðåøåòêè [16].
Ïî-âèäèìîìó, íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
èîíà öèðêîíàòà ìîæåò âõîäèòü â ñòðóêòóðó
ÃÀÏ â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà
ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñèäà öèðêîíèÿ â êà-
÷åñòâå êîìïîíåíòà ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ ïàðàìåòð à ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 4), ÷òî
ìîæíî îáúÿñíèòü âõîæäåíèåì èîíà öèðêî-
íàòà â ñòðóêòóðó ÃÀÏ èç-çà åãî áîëüøåãî
ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîñôàòîì èîííîãî ðàäèóñà.
Â ïîëüçó ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ ôîñôàòà
öèðêîíàòîì ñâèäåòåëüñòâóþò è äàííûå ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 5). Ïðè ãåòåðîãåííîì çà-
ìåùåíèè ôîñôàòà íà öèðêîíàò êîìïåíñàöèÿ
çàðÿäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò îáðàçî-
âàíèÿ âàêàíñèé â ïîçèöèÿõ ÎÍ-ãðóïï ñòðóê-
òóðû ÃÀÏ  ïî ñõåìå

4�
4ZrO  +   ÎÍ�  → 3�

4PO  + ÎÍ�   (3)

Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ (ñì. ðèñ. 5) íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äå-
ôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Î�Í â ñòðóê-
òóðå ÃÀÏ (630�635 ñì�1) è èõ âàëåíòíûõ êîëå-
áàíèé (3570�3575 ñì�1) ñ óâåëè÷åíèåì êîëè-
÷åñòâà ââîäèìîãî öèðêîíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì âàêàíñèé â ïîëîæåíèè
ÎÍ-ãðóïï ïðè êîìïåíñàöèè çàðÿäà ãåòåðîãåí-
íîãî çàìåùåíèÿ ôîñôàòà öèðêîíàòîì.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ äî îòæèãà, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  îêñèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, ìîëü Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ÃAÏ CaO ZrO2-m* ZrO2-t** Ca(OH)2

1Á 0.2 95 �   4 1 �

2Á 0.4 93 �   6 1 �

3Á 0.6 90 �   8 2 �

4Á 0.8 86 � 12 2 �

5Á 1.0 83 � 14 3 �

6Á 1.2 78 1 17 4 �

7Á 1.6 74 2 20 2 2

8Á 2.0 67 4 23 3 3

  * Ìîíîêëèííàÿ ìîäèôèêàöèÿ.

** Òåòðàãîíàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ.

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ à è ñ (à) è îáúåìà V ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû àïàòèòà (á) ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  îêñèäà öèðêîíèÿ.
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Ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî Zr-ÃÀÏ ìîæíî îïè-
ñàòü ôîðìóëîé Ca10(PO4)6 � x(ZrO4)x(OH)2 � x,
ãäå õ = 0.2�2.0 ìîëü. Îäíàêî èç äàííûõ î
ôàçîâîì ñîñòàâå îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ñëå-
äóåò, ÷òî íàðÿäó ñ çàìåùåííûì ÃÀÏ â ïðî-
öåññå îòæèãà îáðàçóåòñÿ öèðêîíàò êàëüöèÿ
ÑàZrO3, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî îêñèäà öèðêîíèÿ
âîçðàñòàåò äî 32 ìàñ. % (òàáë. 4). Âñëåäñòâèå
ýòîãî çàäàííîå êîëè÷åñòâî ââîäèìîãî öèðêî-
íàòà íå ìîæåò âõîäèòü â ñòðóêòóðó ÃÀÏ. Âàæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè à è ñ èçìåíÿþòñÿ íåðàâíîìåðíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî öèðêîíèÿ:
ïàðàìåòð à âîçðàñòàåò, ïàðàìåòð ñ äî êîíöåí-
òðàöèè 0.4 ìîëü óìåíüøàåòñÿ, çàòåì âîçðàñòà-
åò (ñì. ðèñ. 4). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçíûì õà-
ðàêòåðîì äåôîðìàöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè çà-

ìåùåíèè ôîñôàòà íà öèðêîíàò â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà ZrO2.

Ïîñëå îòæèãà â îáðàçöàõ ïðèñóòñòâóåò
îêñèä êàëüöèÿ, êîòîðûé ìîã îáðàçîâàòüñÿ ïðè
ðàçëîæåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êàðáîíàò-
íîé ãðóïïû, âõîäÿùåé â ñòðóêòóðó àïàòèòà
ïðè ñèíòåçå (ñì. òàáë. 4).

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ìå-
õàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà Zr-ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷-
íûì çàìåùåíèåì ôîñôàòà íà öèðêîíàò ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåí-
òà îêñèäà öèðêîíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà ïðè
ââåäåíèè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé îêñèäà öèðêî-
íèÿ (äî 1 ìîëü) îáðàçóåòñÿ ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷íûì
çàìåùåíèåì ôîñôàòà íà öèðêîíàò è ñîõðà-
íÿåòñÿ ôàçà èñõîäíîãî îêñèäà öèðêîíèÿ, íå
âñòóïèâøàÿ â ðåàêöèþ. Ïðè áîëüøèõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ââîäèìîãî îêñèäà öèðêîíèÿ â îáðàç-
öàõ òàêæå ïðèñóòñòâóþò èñõîäíûé ÑàÎ è
Ñà(ÎÍ)2 (ñì. òàáë. 3). Ïðè îòæèãå îáðàçöîâ íå-
ïðîðåàãèðîâàâøèé îêñèä öèðêîíèÿ âçàèìî-
äåéñòâóåò ñ îêñèäîì è ãèäðîêñèäîì êàëüöèÿ,
îáðàçóÿ öèðêîíàò êàëüöèÿ (ñì. òàáë. 4).

Ñèíòåç Zr-ÃÀÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì Zr(OÍ)4
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç Zr-ÃÀÏ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ â êà÷åñòâå èñ-
õîäíîãî êîìïîíåíòà ïðîâîäèëñÿ ïî ðåàêöèè
(6 � õ)CaHPO4 + [10 � (6 � õ)]CaO + õZr(OÍ)4
     → Ñà10(PO4)6 � õ(ZrO4)õ(OH)2 � õ + nH2O      (4)
ãäå õ = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.6, 2.0 ìîëü.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ìåõàíîõèìè÷åñ-
êè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîêàçàë, ÷òî
íà äèôðàêòîãðàììàõ íàðÿäó ñ ðåôëåêñàìè
àïàòèòà ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà Ñà1.5Zr8.5O18.5. Ñîñòàâ
ýòîé ôàçû ñîîòâåòñòâóåò äâîéíîìó îêñèäó.
Ñîäåðæàíèå äâîéíîãî îêñèäà âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî öèðêî-
íèÿ è äîñòèãàåò 20 % â îáðàçöå 8Â (òàáë. 5).
Îñíîâíîé ïðîäóêò ñèíòåçà � ÃÀÏ. Ïàðàìåò-
ðû ðåøåòêè àïàòèòîâîé ôàçû â îáðàçöàõ äî
îòæèãà èçìåíÿþòñÿ: ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíò-
ðàöèè ââîäèìîãî öèðêîíèÿ ñíèæàåòñÿ ïàðà-
ìåòð à è óâåëè÷èâàåòñÿ ïàðàìåòð ñ, ïðè ýòîì
îáúåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âàðüèðóåò.
Ñóäÿ ïî èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îá-
ðàçöîâ ÃÀÏ ñ ãèäðîêñèäîì öèðêîíèÿ â êà÷åñò-
âå êîìïîíåíòà-çàìåñòèòåëÿ, íà ñòàäèè ìåõà-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà,

ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  îêñèäà  öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ìîëü ÃÀÏ CaO CaZrO3

1Á-Ò 0.2 94 1   5

2Á-Ò 0.4 92 1   7

3Á-Ò 0.6 88 2 10

4Á-Ò 0.8 84 3 13

5Á-Ò 1.0 80 3 17

6Á-Ò 1.2 76 4 20

7Á-Ò 1.6 70 5 25

8Á-Ò 2.0 62 6 32

Ðèñ. 5.  ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà, ñèíòåçèðî-
âàííûõ ñ ââåäåíèåì  îêñèäà öèðêîíèÿ.
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íè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè ôîñ-
ôàò, ïî-âèäèìîìó, ÷àñòè÷íî çàìåùàåòñÿ íà
öèðêîíàò ñ îáðàçîâàíèåì Zr-ÃÀÏ. Îäíàêî çà-
äàííîå êîëè÷åñòâî öèðêîíèÿ íå ìîæåò âîéòè
â ñòðóêòóðó ÃÀÏ, òàê êàê ÷àñòü çàìåñòèòåëÿ
îáðàçóåò äâîéíîé îêñèä Ñà1.5Zr8.5O18.5.

Ïîñëå îòæèãà íà ðåíòãåíîãðàììàõ ìåõà-
íîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ âèä-
íû ÷åòêèå ðåôëåêñû àïàòèòà. Ïðè ýòîì ôàçà
äâîéíîãî îêñèäà íå îáíàðóæåíà, íî íàáëþ-
äàþòñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû
öèðêîíàòà êàëüöèÿ. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ
ïîñëå îòæèãà ïðåäñòàâëåí â òàáë. 6. Âèäíî,
÷òî ïîìèìî ÃÀÏ â îáðàçöå â áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ ñîäåðæèòñÿ öèðêîíàò êàëüöèÿ è â
íåçíà÷èòåëüíûõ � îêñèä êàëüöèÿ.

Ïîñëå îòæèãà ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè à îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé ââåäåííî-
ãî öèðêîíàòà 0.2 ìîëü çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà-
åò òàêîâîé äëÿ îáðàçöà áåç çàìåùåíèÿ (ðèñ. 6).
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî ãèä-
ðîêñèäà öèðêîíèÿ ýòîò ïàðàìåòð ïîñòåïåííî
ðàñòåò, êàê è ïàðàìåòð ñ.

Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè ôàçû Zr-ÃÀÏ äëÿ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà
ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåùåíèè ôîñôàòà öèð-
êîíàòîì. Î òîì, ÷òî ãåòåðîãåííîå çàìåùåíèå
ïðîèñõîäèò, ñêîðåå âñåãî, ïî ñõåìå (3),
ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè:
ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè çàìåñòèòåëÿ íà
ÈÊ-ñïåêòðàõ ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé
ãðóïï Î�Í (630 ñì�1) è èõ âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé (3570 ñì�1), àíàëîãè÷íî äàííûì ðèñ. 5.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ãèäðîêñè-
äà öèðêîíèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåí-
òà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêèì
ñèíòåçå öèðêîíèéçàìåùåííîãî ÃÀÏ ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü ãîòîâûé ïðîäóêò ñ âêëþ÷åíèåì èîíîâ
öèðêîíèÿ â åãî ñòðóêòóðó. Èñõîäÿ èç äèíàìè-
êè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè, â ñòðóêòóðó ÃÀÏ â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà âõîäèò íå áîëåå 0.6�0.8 ìîëü
èîíà öèðêîíàòà íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó.

Ïðåäïîëîæèòåëüíî, îáðàçîâàíèå ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà, äâîéíîãî îêñèäà Ñà1.5Zr8.5O18.5, â ïðî-
öåññå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé
ñìåñè îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè ìåõàíè÷åñêîé

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ äî îòæèãà,

ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, ìîëü Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ÃÀÏ Ca0.15Zr0.85O1.85

1Â 0.2 88   2

2Â 0.4 97   3

3Â 0.6 96   4

4Â 0.8 94   6

5Â 1 91   9

6Â 1.2 89 11

7Â 1.6 85 15

8Â 2 80 20

Ðèñ. 6.  Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ à è ñ (à) è îáúåìà V ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû àïàòèòà (á) ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ.
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àêòèâàöèè â âîçäóøíîé ñðåäå îêñèä êàëüöèÿ,
âõîäÿùèé â ðåàêöèîííóþ ñìåñü, âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ ïàðàìè âîäû  âîçäóõà è ïðåîáðàçóåòñÿ â
Ñà(ÎÍ)2. Ãèäðîêñèä öèðêîíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé îðòîöèðêîíèåâóþ êèñëîòó Í4ZrO4. Âçàèìî-
äåéñòâèå ýòèõ êîìïîíåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì
äâîéíîãî îêñèäà ïðîèñõîäèò ïî ðåàêöèè ìÿã-
êîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà [17]:
Ñà(ÎÍ)2 + óÍ4ZrO4 = ÑàÎ ⋅ óZrO2 + 3Í2Î.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì íåïîñðåäñòâåí-
íî â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 20 ìèí
àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè ñèíòåçèðîâàíû
îáðàçöû ãèäðîêñèàïàòèòà, ìîäèôèöèðîâàííûå
èîíàìè öèðêîíàòà. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî óæå íà
ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðîèñõîäèò âõîæäåíèå èîíà öèðêîíàòà
â ñòðóêòóðó ãèäðîêñèàïàòèòà.

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ñ
èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïî-
íåíòà ðåàêöèîííîé ñìåñè òðåõ ðàçëè÷íûõ ñî-
åäèíåíèé öèðêîíèÿ: îêñèõëîðèäà ZrOCl2 ⋅ 8H2O,
îêñèäà ZrO2 è ãèäðîêñèäà Zr(OH)4.

Ñèíòåç ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ â ïðîöåññå
îòæèãà ñîïðîâîæäàåòñÿ âõîæäåíèåì õëîðà â
ñòðóêòóðó àïàòèòà, ëîêàëèçóþùåãîñÿ íà îñè
63, � â ïîçèöèè ÎÍ-ãðóïïû ÃÀÏ. Âõîæäåíèå
õëîðà â ñòðóêòóðó àïàòèòà ñïîñîáñòâóåò çíà-
÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà ýëåìåí-

òàðíîé ÿ÷åéêè à è óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðà ñ.
Âñëåäñòâèå ýòîãî ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñè-
õëîðèäà öèðêîíèÿ ïðîäóêòîì ñèíòåçà ÿâëÿ-
åòñÿ íå ãèäðîêñèàïàòèò, à õëîðàïàòèò èëè
ãèäðîêñèõëîðàïàòèò.

Ñèíòåç ÃÀÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèäà öèð-
êîíèÿ â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèàïàòè-
òà. Ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëè-
çà, íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî èîíà öèðêîíàòà
âõîäèò â ñòðóêòóðó ÃÀÏ íà ñòàäèè ìåõàíî-
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Áîëüøàÿ ÷àñòü íåïðî-
ðåàãèðîâàâøåãî ZrO2 îñòàåòñÿ â ïðîäóêòå
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Îáðàçöû ïîñëå
îòæèãà ñîñòîÿò èç ñìåñè ãèäðîêñèàïàòèòà, öèð-
êîíàòà êàëüöèÿ è îêñèäà êàëüöèÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèäà öèðêîíèÿ
ìîæíî ñèíòåçèðîâàòü ãèäðîêñèàïàòèò, ìîäè-
ôèöèðîâàííûé èîíîì öèðêîíàòà, îäíàêî ñî-
äåðæàíèå öèðêîíèÿ â ïðîäóêòå ñèíòåçà,
âåðîÿòíî, íå ïðåâûñèò äåñÿòûõ äîëåé ìîëÿ.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùåãî
ñîáîé ñëàáóþ îðòîöèðêîíèåâóþ êèñëîòó, ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì àïàòèòà è äâîé-
íîãî îêñèäà ñîñòàâà Ñà0.15Zr0.85O1.85. Ïîñëå
îòæèãà îáðàçöîâ ïðîäóêò ñèíòåçà ñîñòîèò èç
ìîäèôèöèðîâàííîãî ãèäðîêñèàïàòèòà,  öèðêî-
íàòà êàëüöèÿ  è ïðèìåñè îêñèäà êàëüöèÿ.

Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî
âõîæäåíèå èîíà öèðêîíàòà, çàìåùàþùåãî
ôîñôàò â ñòðóêòóðå ãèäðîêñèàïàòèòà, ïðèí-
öèïèàëüíî âîçìîæíî. Îäíàêî âñëåäñòâèå
áîëüøîãî ðàäèóñà èîíà öèðêîíàòà çàìåùåíèå,
ïî-âèäèìîìó, íå ïðåâûñèò 0.5�0.8 ìîëü íà
ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó. Ïðè âûáîðå èñõîäíî-
ãî êîìïîíåíòà äëÿ ñèíòåçà ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü îêñèä è ãèäðîêñèä, îäíàêî ïðåèìóùå-
ñòâî îñòàåòñÿ çà èñïîëüçîâàíèåì ãèäðîêñèäà
öèðêîíèÿ, òàê êàê â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà îñíîâíàÿ ÷àñòü îêñèäà îñòà-
åòñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè. Â ñëó÷àå ãèäðîê-
ñèäà îáðàçóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà, ñïî-
ñîáñòâóþùàÿ äàëüíåéøåìó ñèíòåçó. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ â êà÷åñò-
âå ìîäèôèêàòîðà õëîð âõîäèò â ñòðóêòóðó
àïàòèòà è ïðîäóêòîì ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ õëîð-
àïàòèò, à íå ãèäðîêñèàïàòèò.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà Ïðåçèäåíòà
ÐÔ äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé ïîääåðæêè âåäóùèõ íà-
ó÷íûõ øêîë (ïðîåêò ÍØ-4505.2006.3).

ÒÀÁËÈÖÀ 6

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà,

ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì  ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçöû Zr, Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ìîëü ÃÀÏ CaO CaZrO3

1Â-Ò 0.2 95 1   4

2Â-Ò 0.4 92 1   7

3Â-Ò 0.6 88 2 10

4Â-Ò 0.8 85 2 13

5Â-Ò 1.0 80 3 17

6Â-Ò 1.2 76 4 20

7Â-Ò 1.6 69 5 26

8Â-Ò 2.0 61 6 33
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