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ПОЛУЧЕНИЕ ФТОРАПАТИТА ОСАЖДЕНИЕМ ИЗ ВОДНЫХ  
РАСТВОРОВ 

 
В данной работе исследовалась возможность получения фторапатита двух составов Ca10(PO4)6F2 и 
Ca9Sr(PO4)6F2 методом химического осаждения растворов исходных компонентов. С помощью 
рентгенофазового анализа (РФА) показано, что образование фторапатита происходит в результате 
реакции между растворами исходных компонентов. При термообработке полученных порошков 
методом РФА установлено, что по сравнению с фторапатитом полученным с помощью твердофаз-
ной реакции, фторапатит, полученный осаждением из водных растворов содержит меньшее коли-
чество ТКФ. Максимальное значение плотности (~92 % от теоретической) достигнуто для образ-
цов термообработанных при температуре 1250 °С и времени выдержки 6 часов. 

Ключевые слова: радиоактивные отходы, иммобилизация, фторапатит, рентгенофазовый 
анализ, дифференциально-термический анализ. 

 
Введение. Минералы и синтетические соединения со структурным ти-

пом апатита образуют большое семейство: A10(BO4)6X2 (A  –  Ca,  Sr,  Ba,  Pb,  
Na, Cd, Fe, K, Li, редкоземельные элементы; B – P, Si, As, Cr, V, S; X – F, Cl, 
OH,  O,  Br,  CO3). Апатиты нашли свое применение во многих сферах, в том 
числе, биологии, медицине, электронике и др. [1]. Активированные  редко-
земельными элементами, они используются как люминесцентный и лазер-
ный материалы. Апатиты – это катализаторы и ионообменники в химичес-
кой технологии. Так как апатиты являются неорганической составляющей 
костей и зубов человека, они нашли широкое применение в стоматологии и 
ортопедии. Благодаря широкому спектру изо- и гетеровалентных замещений, 
высокой химической и радиационной стойкости апатиты рассматриваются как  
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перспективные материалы для иммобилизации высокоактивных отходов 
(ВАО). 

Основной составляющий минерал группы апатита – это фторапатит 
Ca10(PO4)6F2. Материал для иммобилизационной матрицы должен отвечать 
определенным требованиям, например, обладать необходимыми теплофизи-
ческими свойствами, отсутствием фазовых превращений, радиационной ста-
бильностью, высокими механическими свойствами, устойчивостью к агрес-
сивным средам. Этими качествами в полной мере обладают соединения с 
кристаллической структурой фторапатита. Кроме того, эта матрица интерес-
на тем, что в ее структуре возможны многочисленные замещения. В частно-
сти, атомы кальция могут быть замещены некоторыми металлами, в том чис-
ле стронцием. 

Существуют различные технологии синтеза фторапатита, такие как 
твердофазные реакции, золь–гель, гидротермальные методы и другие. Целью 
данной работы является получение кальциевого фторапатита и фторапатита 
со стронцием совместным осаждением растворов исходных компонентов. 

Экспериментальная часть. Для получения фторапатита Ca10(PO4)6F2 
использовали такие компоненты: нитрат кальция Ca(NO3)2×4H2O, двухзаме-
щенный фосфат аммония (NH4)2HPO4, фторид аммония NH4F, которые были 
взяты в необходимой стехиометрии.  

Получение Ca10(PO4)6F2  осуществляли по следующей реакции: 
 

10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 2NH4F + NH4OH +½O2→ 
→Ca10(PO4)6F2 + 14NН4NО3 + 5,5H2О + 7NO2↑. 

 

Процесс получения кальциевого фторапатита методом химического со-
осаждения включал следующие стадии [2]:  

- приготовление водных растворов исходных компонентов необходимой 
концентрации. В дистиллированной воде растворили навеску Ca(NO3)2×4H2O. 
Отдельно в дистиллированной воде растворили навески (NH4)2HPO4 и NH4F. 

- смешивание исходных растворов. Раствор (NH4)2HPO4 (0,3 М) и NH4F 
по капле, при постоянном перемешивании, переливали в подогретый раствор 
Ca(NO3)2×4H2O (0,5 М) (50 °С). рН = 9 – 9,5 регулировали добавлением гид-
рооксида аммония NH4OH.  

- получение порошка кальциевого фторапатита. Промывку осадка, суш-
ку на воздухе, измельчение и термообработку полученного порошка проводи- 
ли в интервале температур 900 – 1250 °С, в течение 1 часа. 
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Для введения стронция в структуру фторапатита использовали азотно-
кислый стронций Sr(NO3)2. Sr(NO3)2 добавляли к раствору Ca(NO3)2×4H2O.  

Получение стронцийсодержащего фторапатита осуществляли аналогич-
но получению кальциевого фторапатита: 
 

9Ca(NO3)2 + Sr(NO3)2+6(NH4)2HPO4 + 2NH4F + NH4OH +½O2→ 

→Ca9Sr (PO4)6F2 + 14NН4NО3 + 5,5H2О + 7NO2↑. 
 

Термообработку порошка проводили на воздухе в электропечи  
СУОЛ-0,25.1/12-М1.  

Дифференциально-термический анализ и термогравиметрический анализ 
(ДТА/ТГА) выполняли на термоанализаторе SDT Q600 V20.9 Build 20 в ин-
тервале температур 50 – 1300 °С, скорость нагрева 10 °С/мин.  

Исследование фаз проводили методом рентгенофазового анализа (РФА) 
на установке ДРОН-1,5, в медном излучении с применением никелевого се-
лективного фильтра.  

Исследование распределения по размерам микрочастиц проводили с  
помощью лазерного дифракционного анализатора размера частиц  
«Analysette 22 NanoTec».  

Образцы формовали в виде таблеток диаметром 14 мм и высотой  
5 – 7 мм методом холодного двухстороннего осевого прессования на гидрав-
лическом прессе при давлении прессования 240 МПа. 

Кажущуюся плотность (ρкаж) образцов после спекания определяли гид-
ростатически по ГОСТ 2409 – 95.  
 

Результаты и их обсуждение. На рис.1 представлены данные РФА по-
рошков, полученных совместным осаждением растворов исходных компо-
нентов, кальциевого Ca10(PO4)6F2 и стронцийсодержащего Ca9Sr(PO4)6F2 фто-
рапатита.  

На данных дифрактограммах присутствуют линии только одной фазы – 
Ca10(PO4)6F2 (рис. 1а) и Ca9Sr (PO4)6F2 (рис. 1б), соответственно. В отличие от 
фторапатитов, полученных реакцией в твердой фазе [3], образование фтора-
патитов при химическом соосаждении происходит непосредственно в ре-
зультате реакции между растворами исходных компонентов. Дифференци-
ально-термический и термогравиметрический анализ (ДТА/ТГА) полученных 
при химическом осаждении порошков Ca10(PO4)6F2 и Ca9Sr (PO4)6F2 показал 
наличие эндотермических пиков с минимумами при 100°С, которые соответ- 
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ствуют удалению сорбированной воды (рис.2).  
 

 
Рис. 1 – Дифрактограммы исходных порошков: а – Ca10(PO4)6F2, б – Ca9Sr(PO4)6F2. 

 
Небольшой эндотермический пик в интервале температур 900–1000 °С 

на рис. 2, вероятно, связан с началом термического разложения фторапатита 
по реакции [4]: 

 

Ca10(PO4)6F2 → 3 Ca3(PO4)2 + CaF2. 
 

Результаты РФА термообработанных порошков фторапатита, получен-
ных при химическом осаждении из растворов, подтверждают термическое 
разложение синтезированных фторапатитов в указанной области температур.  

После термообработки при 900 °С порошка кальциевого фторапатита 
(рис. 3а) наблюдается одна линия трикальцийфосфата малой интенсивности. 

Повышение температуры термообработки до 1150 °С не влияет на фазо-
вый состав кальциевого фторапатита, в то время как на дифрактограмме 
стронцийсодержащего фторапатита наблюдается увеличение количества  ли-
ний Ca3(PO4)2 по сравнению с Ca9Sr(PO4)6F2 термообработанным при 900 °С 
(рис. 4). 

Увеличение температуры до 1250 °С приводит к исчезновению линии 
данного фосфата на дифрактограмме кальциевого фторапатита (рис. 5 а) и 
уменьшению интенсивности и количества линий на дифрактограмме строн-
цийсодержащего фторапатита (рис. 5 б).  
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а 

 
б 

Рис. 2 – ДТА/ТГА: а – Ca10(PO4)6F2, б – Ca9Sr(PO4)6F2. 
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Рис. 3 – Дифрактограммы после термообработки при 900 °С, в течение 1 часа:  

а –  Ca10(PO4)6F2, б – Ca9Sr(PO4)6F2.  

 
Рис. 4 – Дифрактограммы после термообработки при 1150 °С, в течение 1 часа:  

а – Ca10(PO4)6F2, б – Ca9Sr(PO4)6F2.  
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Рис. 5 – Дифрактограммы после термообработки при 1250°С, в течение 1 часа:  

а – Ca10(PO4)6F2 , б – Ca9Sr(PO4)6F2.  
 
Установлено, что средний размер частиц Ca10(PO4)6F2 составляет 

16,91 мкм, удельная площадь поверхности – 15949,51 см2/см3. Средний раз-
мер частиц Ca9Sr(PO4)6F2 составляет 26,22 мкм, удельная площадь поверхно-
сти – 9864,82 см2/см3. 

Кривая распределения частиц порошка Ca10(PO4)6F2  представлена тремя 
участками (рис. 6а).  

Первый участок представляют частицы порошка с узким распределени-
ем по размерам в диапазоне 0.12 – 5 мкм.  

Второй участок – частицы порошка с размерами от 5 и до 16 мкм.  
И третий – в диапазоне 16 – 50 мкм.   
Частицы порошка стронцийсодержащего фторапатита распределены в 

более широком диапазоне и имеют два участка на кривой распределения: от 
0,1 и до 10 мкм и от 10 и до 100 мкм (рис. 6б).  

При этом наблюдается увеличение среднего размера частиц порошка по 
сравнению с кальциевым фторапатитом. Увеличение среднего размера час-



                                                             ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 28 (1071) 
 
124 

тиц порошка фторапатита было отмечено и авторами работы [5] при частич-
ной замене кальция магнием.  

Гистограммы порошков кальциевого и стронцийсодержащего фторапа-
тита, обработанных при температурах 1000 °С и 900 °С, соответственно, при-
ведены на рис. 6.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 6 – Распределение по размерам микрочастиц образцов:  
а – Ca10(PO4)6F2, Tсинт. = 1000 °С, 1 час; б – Ca9Sr(PO4)6F2, Tсинт. = 900 °С, 1 час. 
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Для исследования спекания полученных порошков фторапатита были 
подготовлены образцы методом холодного двухстороннего осевого прессо-
вания на гидравлическом прессе.  

Спекание образцов проводили в интервале температур 1000 – 1250 °С, в 
течение 6 часов на воздухе.  

На рис.7 представлена зависимость относительной плотности фторапа-
титов Ca10(PO4)6F2 (а) и Ca9Sr(PO4)6F2 от температуры спекания.  

 

 
Рис. 7. – Зависимость относительной плотности Ca10(PO4)6F2  и Ca9Sr(PO4)6F2 от тем-

пературы спекания 
 
По результатам измерения плотностей было установлено, что при тем-

пературе 1250 °С наблюдается максимальное значение относительной плот-
ности для кальциевого фторапатита и фторапатита, содержащего стронций 
(90 – 92 %). Известно, что химическая стойкость фосфатных материалов 
уменьшается при переходе от фторапатита → гидроксилапатит → трикаль-
цийфосфат [6]. Поэтому количество трикальцийфосфата в материале матри-
цы на основе фторапатита для иммобилизации ВАО должно быть минималь-
ным. 

Термообработка фторапатита, полученного химическим осаждением 
растворов исходных компонентов, приводит к образованию незначительного 
количества ТКФ, содержание которого уменьшается с увеличением темпера-
туры обработки до 1250 °С. 
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Выводы.  
Методом химического соосаждения получен фторапатит составов 

Ca10(PO4)6F2 и Ca9Sr(PO4)6F2.  
Установлено, что, в отличие от твердофазного синтеза, образование 

фторапатита при химическом осаждении происходит непосредственно в ре-
зультате реакции между растворами исходных компонентов.  

С помощью РФА и ДТА/ТГА показано, что термообработка при темпе-
ратурах выше 900°С кальциевого и стонцийсодержащего фторапатитов, по-
лученных химическим осаждением, приводит к образованию небольшого ко-
личества ТКФ.  

Спеканием на воздухе при температуре 1250 °С получены образцы каль-
циевого и стронцийсодержащего фторапатита с относительной плотностью 
(91 – 92 %). 
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У даній роботі досліджувалася можливість здобуття фторапатиту двох складів Ca10(PO4)6F2 

та Ca9Sr(PO4)6F2 методом хімічного осадження розчинів вихідних компонентів. За допомогою рен-
тгенофазового аналізу (РФА) показано, що утворення фторапатита відбувається в результаті реак-
ції між розчинами вихідних компонентів. При термообробці отриманих порошків методом РФА 
встановлено, що в порівнянні з фторапатитом отриманим реакцією в твердій фазі, фторапатит, 
отриманий осадженням містить меншу кількість ТКФ. Максимальне значення щільності (~ 92 % 
від теоретичної) досягнуте для зразків термооброблених при температурі 1250 °С і часі витримки 
6 годин. 

Ключові слова: радіоактивні відходи, іммобілізація, фторапатит, рентгенофазовий аналіз, 
диференціально-термічний аналіз. 
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In this work possibility of receipt of fluorapatite of two compositions of Ca10(PO4)6F2 and 
Ca9Sr(PO4)6F2 was probed by the method of the chemical besieging of solutions of initial components. It 
is set by x-ray diffraction (XRD), that formation of fluorapatite takes place as a result of reaction between 
solutions of initial components. At heat treatment of the got powders it is set the method of RFA, that as 
compared to a fluorapatite got a reaction in a solid phase, fluorapatite, got besieging contains less of TKF. 
The maximal value of closeness (~ 92 % from theoretical) is attained for standards heat-treated at the 
temperature of 1250 °С and time of self-control 6 hours. 

Keywords: radioactive wastes, immobilization, fluorapatite, X-ray diffraction, differential thermal 
analysis. 


