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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ СИНТЕТИЧЕСКИХ АПАТИТОВ 
С ПРИМЕСНЫМИ REE ПО ДАННЫМ СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ 
И РЕНТГЕНОВСКИХ МЕТОДОВ: I. ГИДРОКСИЛАПАТИТЫ

Методами рентгеновской дифракции, инфракрасной спектроскопии, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 
электронного парамагнитного резонанса, рентгеноспектрального микроанализа и люминесцентной спектро-
скопии исследованы синтетические гидроксилапатиты (ГАП) с примесями редкоземельных элементов (REE): 
Y, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho и Er. Апатиты синтезированы методом осаждения в условиях, близких к усло-
виям (Т, рН) природного биологического синтеза, при исходных соотношениях элементов (Ca, REE ): P = 2 : 1; 
REE : Ca = 0,05. Установлено, что ионы REE3+ замещают ионы Ca2+ во всех синтезированных апатитах при со-
отношении REE/(Ca + REE) = 5—8 ат. %. Более высокая степень замещения ионами Pr, Dy, Er и Ho. Nd зани-
мает позиции Ca1, остальные REE — преимущественно Са2. Все образцы содержат молекулы воды H2O

str
 (ме-

нее 1 мас. %), фиксированные в структуре вблизи REE. Предположено, что соотношение интенсивностей двух 
компонент в спектрах MAS ЯМР 31Р Ce-, Pr-, Eu- и Gd-ГАП отражает распределение REE в позициях Ca2 и Ca1 
(φLn = Ln2/Ln1). Степень замещения REE в позициях Ca2 снижается с ростом атомного номера: φLn ≈ 30 (Ce), 
20 (Pr), 10 (Eu) и 6 (Gd). Присутствие молекул H2O

str
 может использоваться в качестве критерия условий низкой 

температуры и высокой активности воды при образовании природных апатитов. Показано, что эксперимен-
тальные результаты, полученные разными методами, существенно дополняют друг друга и позволяют более 
точно определять кристаллохимические особенности REE-апатитов.

Ключевые слова: апатит, REE-замещения, изоморфизм, ядерный магнитный резонанс, инфракрасная спектро-
скопия, рентгеноструктурный анализ.

Введение. Для апатитов Ca10(PO4)6X2 (X = F, 
OH, Cl) характерен широкий спектр изомор ф-
ных замещений в структуре, в частности ред-
коземельными элементами (REE) в позициях Ca 

[6, 7, 9—16, 18, 19, 22, 25 и др.]. В природе рас-
пространены фторгидроксилапатиты (ФГАП) — 
апатиты с замещениями F – → OH– в каналах 
[3, 16]. В ограниченном количестве REE при-
сутствуют в биогенных апатитах, представля-
ющих собой нестехиометрический гидроксил-
апатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП) с изоморфны-
ми замещениями и примесями минеральных 
фаз [2, 6, 9—15]. Содержание отдельных наи-
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более распространенных REE (Y, La, Ce, Pr, 
Nd) в апатитах фосфоритов и фоссилий не 
превышает 0,6 ат. %, суммарное содержание — 
1,9 ат. % [6]. В биоапатите зубной и костной 
тканей лантаноиды присутствуют на уровне 
нескольких ppm. 

Синтетические ГАП, допированные REE, 
находят широкое применение [9, 12, 14, 15, 18, 
19, 22, 25]. Люминесцентные свойства таких 
апатитов используются для получения мате-
риалов разного назначения, в частности для 
лазеров и исследования состояния импланта-
тов в живом организме [15, 19, 25]. Внедрение 
REE, не ухудшая биосовместимости, придает 
антибактериальные свойства, повышает рент-
геноконтрастность и диагностические харак-
теристики синтетических ГАП [9, 15, 18, 19, 25]. 

При замещении Ca2+ → REE3+ в апатитах 
возникает дисбаланс зарядов, который может 
компенсироваться по ряду схем, в том числе 
[6, 14, 19, 22]: 

 2Са2+ → REE3+ + M+, (1)

 2Са2+ + OH– → REE3+ + □Са + □OH , (2)

 Ca2+ + OH– → REE3+ + O2–, (3)

 3Са2+ → 2REE3+ + □Са, (4)

где M+ — одновалентный катион, □ — вакан-
сия. 

В природных ФГАП REE занимают преиму-
щественно позиции Ca2 при повышении веро-
ятности замещения Ca1 с ростом атомного но-
мера [16]. Особенности распределения REE в 
позициях Ca1 и Ca2 (φLn = Ln2/Ln1) в синтети-
ческих ГАП в значительной степени определя-
ются составом, условиями образования и по-
следующими изменениями структуры апатита. 
Атомы La в ГАП занимают позиции Сa2: φLa = 
= 10—20 [12, 19]. Распределение Nd в ГАП в за-
висимости от условий синтеза изменяется от 
приблизительно статистического (φNd = 2) [12] 
до Nd2 [14]. В отличие от Nd, условия синтеза 
незначительно влияют на распределение Dy в 
ГАП: φDy = 3—4 [12, 14]. Распределение Eu за-
висит от размеров частиц ГАП, синтезированных 
соосаждением: в позициях Ca1 (φEu ~ 0,8) — в 
наночастицах размером до 100 нм, в позициях 
Сa2 (φEu ~ 3) — в объемной структуре [19]. 

Закономерности вхождения REE в структу-
ру апатитов исследованы недостаточно. Дан-
ные о структуре и свойствах REE-ГАП, синте-
зированных при низких значениях температу-
ры, разрознены [9, 12, 15, 18, 19, 25], что не 

позволяет провести сопоставление ГАП с при-
месями REE всего ряда. 

Для изучения кристаллохимических особен-
ностей апатитов широко используются методы 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
[1—4, 17, 20, 22, 23 и др.]. Ионы Y 3+, La3+, Ce4+ 

и Lu3+ диамагнитны, остальные REE 3+ пара-
магнитны. Исследование кристаллов с пара-
магнитными примесями методом ЯМР затруд-
нено, поскольку присутствие таких примесей 
приводит к снижению времени продольной 
релаксации и, соответственно, су щественному 
уширению спектра [5]. Вместе с тем при низ-
ких концентрациях таких примесей в диамаг-
нитной матрице межмолекулярный обмен 
приводит к распределению электронной плот-
ности неспаренных электронов во многих мо-
лекулах. Принимая во внимание низкую кон-
центрацию примесных REE в синтезирован-
ных апатитах (табл. 1), можно предположить, 
что в этих структурах имеет место диамагнит-
ное разбавление парамагнитной плотности и 
появляется возможность исследовать получен-
ные образцы методом ЯМР, что может суще-
ственно дополнять данные о закономерностях 
замещений REE в синтезированных апатитах. 

Цель работы — изучение влияния типа REE 

на кристаллохимические особенности REE-

ГАП, синтезированных при низких значениях 
температуры, используя комплекс взаимодо-
полняющих рентгеноструктурных и спектро-
скопических методов.

Объекты экспериментальных исследований. 

Были изучены ГАП с примесью REE (Y, La, Ce, 
Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho и Er), синтезированные 
методом обратного осаждения [13]. 

Методика синтеза. При температуре T = 
= 90 °С в раствор А (смесь растворов Ca(NO3)2 
и соли редкоземельного элемента, табл. 1) с 
pH 5—5,5 постепенно добавляли раствор В 
(смесь раствора (NH4)2HPO4 и концентриро-
ванного раствора аммиака) с pH 11, доводя pH 
смеси до 7—9. Синтез (Ca, REE )-гидрокси л-
апатита (REE-ГАП) проводили в растворах с 
соотношениями элементов (Ca, REE ) : P = 2 : 1, 
REE : Ca = 0,05 и 0,1 в исходном растворе, что 
соответствует максимальному содержанию 
REE в биоапатитах. 

После осаждения апатита раствор отстаива-
ли при комнатной температуре в течение су-
ток. Осадок (около 1,5 г) промывали: отделяли 
декантацией, заливали дистиллированной во-
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дой, перемешивали и отстаивали около 6 ч. 
Отмыв осадка повторяли пять раз, после чего 
осадок высушивали в сушильном шкафу при 
110 °С в течение 4 ч.

Методы исследования. Синтезированные 
осад ки были исследованы комплексом спек-
троскопических и рентгеноструктурных ме-
тодов.

Рентгеновскую дифрактометрию (фазовый 
анализ (РФА) и определение параметров эле-
ментарной ячейки (ПЭЯ) синтезированных 
апатитов) проводили на дифрактометре Rigaku 
UltimaIV (СuKα-излучение). Для идентифика-
ции фаз использовали Международную базу 
порошковых дифракционных данных Powder-

DiffractionFile (PDF-2, 2011).
ПЭЯ определяли методом наименьших квад-

ратов по 15—20 рефлексам. В качестве внут-
реннего эталона применяли германий (a = 
= 0,56571 нм). Обрабатывали полученные дан-
ные с помощью программного комплекса PD-

Win4.0, программы UnitCell и OriginPro.
Микрозондовый рентгеноспектральный ана-

лиз (МРА) с электронным возбуждением спек-
тра проводили на сканирующих электронных 
микроскопах Camscan-4 и АТВ-55 (напряжение 
20 и 25 кВ, размер зонда 2 мкм). Для измере-
ний использовали монофазные образцы. По-

рошковые препараты готовили на клейкой 
подложке. Для определения среднего состава 
использовали площадные спектры (60 × 60 мкм). 

Степень замещения Ca2+ → REE3+ определя-
ли по соотношению атомных количеств REE/ 
(Ca + REE), учитывая однородный состав по-
лученных осадков ГАП. 

Спектры люминесценции регистрировали на 
спектрофлуориметре Fluorolog-3 (HORIBA Jobin 

Yvon) при комнатной температуре, источник 
возбуждения — ксеноновая лампа (450 Вт). Ти-
пичная спектральная ширина щелей при из-
мерении — 2,50 нм. Пробы готовили прессова-
нием 5 мг образца в 300 мг KBr.

Исследования методом инфракрасной спек-

троскопии (ИКС) проводили при комнатной 
температуре в диапазоне 4000—400 см–1 на 
спектрометре Bruker (IFS 66v/S; Globar (MIR), 
DTGS-Detector). Пробы готовили по стандарт-
ной методике прессованием 1 мг образца в 
200 мг KBr [13]. 

Разложение фрагментов спектров на компо-
ненты выполняли с помощью программы 
OriginPro.

Содержание связанной воды оценивали по 
ин тегральной интенсивности сигнала на  
≈1630 см–1 [9, 15, 17] относительно La-ГАП, 
поскольку мно гокомпонентные сигналы в ди-

Таблица 1. Форма введения иона REE 3+ в раствор, содержание REE, параметры элементарной ячейки (ПЭЯ) 

синтезированных (Ca, REE )-ГАП и стехиометрического ГАП, оценка распределения φ
Ln

 = Ln2/Ln1 1

Table 1. The REE 3+ ion form to incorporate in solution, REE content, lattice parameters of synthesized 

(Ca, REE )-HA and stoichiometric HA and the estimation of distribution φ
Ln

 = Ln2/Ln1 1

Элемент Реактив Образец
REE

REE2

Ca + REE
Ca + REE2

P + C

ПЭЯ

φLn
1a c

мас. % ат. % нм

Y Y2(SO4)3 С-54 Не опр. Не опр. Не опр. 0,9428(2) 0,6873(2) Ca2/Ca1

La La(NO3)3 С-58 8,1 6,3 1,59 0,9424(1) 0,6878(1) Ca2

Ce Ce(NO3)3 С 51 7,3 5,8 1,63 0,9427(1) 0,6883(1) Ca2/Ca1

Pr PrCl3 С-53 8,8 6,8 1,60 0,9427(1) 0,6882(2) Ca2

Nd Nd(NO3)3 С-50 8,2 6,2 1,59 0,9425(3) 0,6886(2) Ca1

Eu Eu(NO3)3 С-57 7,4 5,2 1,60 0,9430(2) 0,6882(2) Ca2/Ca1

Gd Gd(NO3)3 С-59 9,2 6,4 1,58 0,9427(1) 0,6881(1) Ca2

Dy Dy2(SO4)3 С-56 9,9 6,8 1,57 0,9429(1) 0,6880(1) Ca2

Ho Ho(NO3)3 С-52 11,6 7,7 1,62 0,9423(2) 0,6879(1) Ca2/Ca1

Er Er2(SO4)3 С-55 10,2 6,9 1,56 0,9423(2) 0,6872(1) Ca2

— — C-10 — — — 0,9426(1) 0,6875(1)   —

Стехиометрический ГАП 09-432 (база данных PowderDiffractionFile, PDF-2, 2011): a = 0,9418, c = 0,6884 нм.

П р и м е ч а н и е: 1 По интенсивности полосы на 540—530 см–1 в спектре ИКС, 2 атомное количество. Не опр. — 
не определяли. 

N o t e. 1 By the intensity of 540—530 сm–1 IR band, 2 atomic amounts. Не опр. — not measured.
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апазоне 3400—3500 см–1 в спектрах некоторых 
образцов на компоненты не разлагались. При-
близительный характер полученных величин 
обусловлен тем, что соотношения содержания 
адсорбированной воды (H2O

ads
) и воды, фик-

сированной в структуре (H2O
str

), в образцах с 
парамагнитными ионами REE 3+ неизвестны. 
Распределение Ln2/Ln1 в образцах оценива-
ли, исходя из интенсивности полосы на 540—
530 см–1 [14].

Спектры ЯМР 1Н и 31Р регистрировали на 
импульсном спектрометре AVANCE-400 (Bru-

ker) в стационарном режиме (без вращения 
образцов) и в режиме MAS (вращение под ма-
гическим углом) — при комнатной темпера-
туре. Для некоторых образцов были зареги-
стрированы спектры ЯМР 1Н в стационарном 
режиме in situ в температурном интервале T = 
= 20—300 °С. Химические сдвиги δ сигна-
лов ЯМР 1Н измеряли в миллионных долях 
(ppm) относительно тетраметилсилана. При ре-
гистрации спектров ЯМР 31Р параметры маг-
нитного поля оставались такими, как и при 
регистрации спектров ЯМР 1Н. Ширину ли-
нии ∆ν1/2 определяли на полувысоте. Анализ 
спектров проводили с помощью программы 
TOPSPIN.

Интенсивности (I
Σ
) сигналов ЯМР 1Н и 31Р 

образцов определяли относительно интенсив-
ностей сигналов ЯМР 1Н La-ГАП и ЯМР 31Р 
Ce-ГАП соответственно. 

Содержание молекул H2O
ads

 и H2O
str

, ОН-
групп и ионов NH4

+ в Y- и La-ГАП вычисляли 
по количеству протонов, обусловливающих 
соответствующие компоненты в спектрах ЯМР 
1Н образцов: исходного и прогретого при T = 
= 300 oC. Количество протонов на 1 г образца 
определяли по соотношению NH = NH

0(I
s 
/I0)/

m
s 
, где NH

0 — количество протонов на 1 г эта-
лона (природный тальк), I

s
 и I0 — интеграль-

ная интенсивность сигнала в образце и этало-
не соответственно, m

s — масса образца. Отно-
сительная погрешность определения — 2 %, 
при разделении на компоненты до 10. Количе-
ство H-содержащих групп в Ce-, Pr- и Eu-ГАП 
оценивали по соотношению интенсивностей 
соответствующих компонент в спектрах MAS 
ЯМР 1Н образца и La-ГАП.

Спектры ЭПР регистрировали при комнат-
ной температуре на радиоспектрометре РЭ-
1306 (длина волны λ = 3,2 см) при частоте мо-
дуляции магнитного поля 100 кГц. Перед ре-
гистрацией спектров ЭПР образцы предвари-

тельно облучали на рентгеновской установке 
дозой около 500 Гр для образования радиаци-
онных парамагнитных центров.

Содержание OH-групп и структурных дефек-

тов в синтезированных REE-ГАП определяли 
по данным МРА, предполагая, что возможны 
схемы замещений (1) — (4) при М + = NH4

+. 
Содержание молекул H2O

str 
, ОН-групп и ио-

нов NH4
+ в Y- и La-ГАП определяли по дан-

ным ЯМР 1H, а содержание H2O
str

 и ионов 
NH4

+ в остальных образцах — по соотноше-
нию интенсивностей полос в спектрах ИКС 
образцов на 1630 (wLn

 = ILn /ILa) и 1385 см–1 

( jLn
 = ILn /ILa), соответственно, к образцам La-

ГАП. Предполагали, что соотношение [H2O
str

]/
[H2O

ads
] во всех образцах приблизительно оди-

наковое, учитывая соответствие данных ИКС 
(wY = 1,23) и ЯМР 1Н ([H2O

str
]Y /[H2O

str
]La = 1,4) 

для Y- и La-ГАП. 
Содержание ОН-групп в Ce-, Nd-, Eu- и 

Ho-ГАП определяли по соотношению интен-
сивностей полос на 633 см–1 (hLn

 = ILn24/ILa) в 
спектрах ИКС образца и La-ГАП. Для Pr-, Gd-, 
Dy- и Er-ГАП: hLn

 = ILn/ILa >2. Поэтому содер-
жание ОН-групп в этих апатитах определяли, 
используя данные МРА (табл. 1) и ИКС (wLn, 
jLn ) и подбирая параметры x

N 
(количество за-

мещений по схеме (N) в расчете на элементар-
ную ячейку, N = 1—4) таким образом, чтобы 
выполнялись условия x

N
 ≥ 0 при максималь-

ном количестве OH-групп.
Результаты экспериментальных исследова-

ний. По данным РФА, все полученные образцы 
(табл. 1) представляют собой апатит. 

При синтезе из растворов с соотношением 
Ca : REE = 0,1 во всех осадках наряду с REE-

апатитами присутствуют фосфаты REE 3+PO4. 
При соотношении Ca : REE = 0,05 получены 
монофазные осадки ГАП, на которых прово-
дили все последующие исследования. 

Размеры кристаллитов образцов оценивали 
по формуле Шеррера по ширине наиболее ин-
тенсивных рефлексов (002), (211), (112), (300), 
(202), (310) и (222) [21]. Полученные значения 
25—35 нм характерны для апатитов, синтези-
рованных соосаждением [15, 17, 18]. 

ПЭЯ синтезированных ГАП (табл. 1) замет-
но отклоняются от ПЭЯ стехиометрического 
ГАП (СГА): a > aСГА — для всех образцов, c < 
< cСГА, кроме Nd-ГАП. Наиболее высокие зна-
чения параметра a наблюдаются для ГАП с 
примесью Dy и Eu, параметра c — с примесью 
Eu, Ce и Nd, наиболее низкие ПЭЯ — для Er-



25ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2015. 37, № 4

Рис. 1. ИК-спектры REE-ГАП: a — общий вид в диа пазонах колебаний, характерных для апатита; b — диа пазон 
520—670 см–1: La (1 ), Ho (2 ), Nd (3 ), Gd (4 )

Fig. 1. The IR REE-HA spectra: a — the overview in the ranges of the specific apatite vibrations; b — the 520—670 сm–1 

range: La (1 ), Ho (2 ), Nd (3 ), Gd (4 )

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ СИНТЕТИЧЕСКИХ АПАТИТОВ С ПРИМЕСНЫМИ REE 

ГАП. Параметр c обр. С-10 приближается к 
нижней границе значений REE-ГАП.

Исследования МРА показали, что примес-
ные ионы внедрены во все синтезированные 
образцы при содержании REE в диапазоне от 
7,3 до 11,6 мас. % (табл. 1). 

Соотношение REE/(Ca + REE), характеризую-
щее степень замещения Ca, в синтезирован-
ных ГАП близко к таковому в растворе: 5— 8 ат. % 
(табл. 1). Наиболее низкая степень замещения 
в Eu-ГАП, наиболее высокая — в Ho-ГАП. 

По данным МРА были определены соотно-
шения (Ca + REE)/(P + С), поскольку по дан-
ным ИКС (см. далее) в синтезированных об-
разцах присутствует небольшое количество 
ионов СO3

2– в позициях PO4-тетраэдров. Внед-
рение карбонат-ионов происходит при синтезе 
в присутствии углекислого газа в атмосфере. 
Соотношение (Ca + REE)/(P + С) в REE-ГАП 
(табл. 1) ниже, чем в стехиометрическом апа-
тите (1,67), что может указывать на наличие 
вакансий Ca в образцах.

Люминесцентная спектроскопия. На всех спек-
трах синтезированных REE-ГАП зафиксиро-
ваны характеристические линии, соответству-
ющие излучению катионов REE 3+. Линии, со-
ответствующие излучению катионов REE 2+, 
отсутствуют. 

В ИК-спектрах всех REE-ГАП (рис. 1) про-
являются следующие характерные полосы [9— 
11, 13—15, 17, 20]. Колебания связей PO4

3–- 
ионов наблюдаются на 2100, 1090, 1040, 960, 

600—550 и 473 см–1. Отсутствие полосы на 
587 см–1 свидетельствует об отсутствии замет-
ного количества терминальных PO4-групп на 
поверхности кристаллитов [17].

Присутствуют линии от ионов ОН– (633 и 
3570 см–1) и связанных в структуре молекул 
H2O — на ≈1630 (деформационные колебания 
H–O–H) и 3400 см–1 (валентные колебания 
O–H). Сигнал на ≈1630 см–1 представляет со-
бой суперпозицию двух компонент — на ≈ 1635 
и ≈ 1620 см–1, разрешенных в спектре Ho-ГАП 
(рис. 1, a, кривая 2). Наиболее низкая интен-
сивность этого сигнала в спектрах Ce-, Nd- и 
La-ГАП, наиболее высокая — в спектрах Gd- и 
Pr-ГАП. 

Относительно узкие полосы на 633 см–1 от 
OH-групп и составляющие на 602, 578 (слабая) 
и 565 см–1 (колебание ν4 РО4) и отсутствие по-
лосы на 612 см–1 (рис. 1, b) от PO4

3–-ионов в 
слабо упорядоченной структуре апатита ука-
зывают на хорошую окристаллизованность 
структуры синтезированных образцов [15, 17]. 

На 1385 см–1 проявляется полоса от ионов 
NH4

+ [10].
Слабые полосы на 1455, 1420 и 873 см–1 обу-

словлены ионами СO3
2– в позициях PO4-тет-

раэдров (замещение В-типа) [11, 13, 20]. Ин-
тенсивность полосы на 873 см–1 приблизитель-
но равна суммарной интенсивности первых 
двух полос. 

Ионы HPO4
2– в синтезированных образцах 

не формируются, поскольку полоса на 551 см–1 
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от таких ионов в структуре апатита отсутствует 
(рис. 1, b), а полоса на 873 см–1, хотя и харак-
терна для ионов HPO4

2– в приповерхностном 
гидратированном слое нанокристаллитов апа-
тита [11, 17], в полученных спектрах обуслов-
лена карбонат-ионами В-типа. 

В спектрах La-, Pr-, Gd-, Dy- и Er-ГАП про-
является полоса в диапазоне 540—530 см–1 

(рис. 1, b, кривые 1 и 4), обусловленная коле-
баниями связей Ln2–O [14, 24]. В спектре Nd-
ГАП такая полоса отсутствует (рис. 1, b, кри-
вая 3), в спектрах остальных образцов — вы-
ражена слабо (рис. 1, b, кривая 2 ). 

Природа слабых полос на ≈2900 см–1 не ясна.
ЯМР 1Н. Спектры стационарного ЯМР 1Н 

апатитов с примесью Y и La аналогичны. В 
спектрах исходных образцов наблюдаются ши-
рокие дублетные линии с расщеплением Δν ≈ 
≈ 85 ppm и узкая компонента на 9,8 ppm (рис. 2, 
a, кривая 1 ). В спектре La-ГАП проявля ется 
третья компонента на δH ≈ 6 ppm (разложение 
сигнала на компоненты не приведено). 

При прогреве до T = 150 °С интенсивность 
спектра La-ГАП снижается на 37 % вследствие 
удаления большей части адсорбированной во-
ды [17]. В спектрах ЯМР 1Н in situ La-ГАП дуб-
летная форма линий при T = 100 °С частично 
сохраняется, в интервале T = 150—300 °С — 
исчезает и восстанавливается после охлажде-
ния образцов примерно в два раза меньшей 
интенсивности. Адсорбированная вода удаля-
ется из апатита при прогреве до T = 200 °С, 
удаление структурной воды начинается при 
T = 200 °С [17]. После прогрева образцов до 
T = 300 °С характерная узкая компонента, обу-

словленная молекулами Н2О
ads

 [1], исчезает, в 
спектрах наблюдаются дублетный сигнал и 
аси м метричная компонента (рис. 2, a, кри-
вая 2 ). 

Дублетная структура линий ЯМР 1Н харак-
терна для молекул воды, фиксированных в 
структуре, например, для кристаллогидратных 
молекул воды в структуре гипса СаSO4 ·  2H2O 
(расщепление Δν = 115 ppm) [1]. Снижение 
дублетного расщепления обусловлено повы-
шением подвижности молекул Н2О

str в иссле-
дованных апатитах относительно гипса. При 
T = 300 °С удаляется часть молекул Н2О

str
, ме-

нее прочно фиксированных. Исходя из интен-
сивности дублета, в Y- и La-ГАП содержится 
0,62 и 0,42 мас. % молекул H2O

str
 соответст-

венно. Количество адсорбированной воды в 
La-ГАП приблизительно в шесть раз выше, 
чем структурной.

После отжига при T = 700 °С дублет отсут-
ствует. После выдерживания образца на возду-
хе в течение длительного времени в спектре 
появляются узкая линия от молекул Н2О

ads
 и 

дублет от молекул Н2О
str 

. Таким образом, при 
прогреве при T = 150—300 °С из La-ГАП уда-
ляются все молекулы Н2О

ads
 и ~50 % Н2О

str 
, 

при T = 700 °С — остальные молекулы Н2О
str 

. 
При выдерживании образца на воздухе моле-
кулы воды адсорбируются на поверхности, за-
тем внедряются в структуру, предположитель-
но вдоль каналов [17].

После прогрева при T = 300 °С в спектре на-
ряду с дублетом от молекул Н2О

str
 наблюдается 

асимметричный сигнал (рис. 2, a, кривая 2 ). 
Эта линия представляет собой суперпозицию 

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н La-ГАП при T = 20 °С: исходный образец (1) и после нагрева при 
T = 300 °С (2 ): a — общий вид; b — разложение центральной части спектра (2 ) на компо-
ненты, сплошная линия — спектр

Fig. 2. The 1Н NMR spectra of La-HA at T = 20 °С: original sample (1 ) and after heating at T = 
= 300 °С (2): a — the overview; b — the signal (2 ) central part fittings, the solid line is the signal
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Рис. 3. Параметры суммарного сигнала в спектрах 
ЯМР 1Н и 31P синтезированных REE-ГАП в зависи-
мос ти от магнитного момента M иона REE 3+: a — хи-
мический сдвиг, b — ширина, c — интенсивность: 
I

Σ
 (ЯМР 1Н) = I/ILa-ГАП , IΣ

 (ЯМР 31P) = I/ICe-ГАП

Fig. 3. The signal parameters in 1Н and 31P NMR spectra 
of synthesized REE-HA as function of the magnetic mo-
ment M of the REE 3+ ion: a — chemical shift, b — width, 
c — intensity: I

Σ
 (1Н NMR) = I/ILa-HA, I

Σ
 (31P NMR) = 

= I/ICe-HA

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ СИНТЕТИЧЕСКИХ АПАТИТОВ С ПРИМЕСНЫМИ REE 

трех компонент (рис. 2, b) на химических сдви-
гах 3,0 ppm (Δν1/2 = 17,8 ppm), 18,0 ppm (Δν1/2 = 
= 17,0 ppm) и ≈9 ppm — от воды, адсорбиро-
вавшейся при регистрации спектра. Компо-
нента на 3,0 ppm обусловлена ОН-группами в 
каналах. Большая ширина компоненты ука-
зывает на разное окружение протонов при 
структурных нарушениях, сопутствующих за-
мещениям ионами La3+. Исходя из величины 
химического сдвига и данных ИКС, можно 
предположить, что компонента на 18,0 ppm 
обусловлена ионами NH4

+.
Параметры δ и Δν1/2 суммарного сигнала 

ЯМР 1Н ГАП с примесью Y и La практически 
одинаковые, интенсивность сигнала Y-ГАП 
немного выше (рис. 3). 

Спектры (не приведены) ЯМР 1Н апатитов с 
парамагнитными ионами REE 3+ практически 
не разрешаются и существенно отличаются от 
спектров Y- и La-ГАП. Параметры спектров 
синтезированных REE-ГАП зависят от магнит-
ного момента M иона REE 3+ (рис. 3). Увеличе-
ние M приводит к низкочастотному смещению, 
уширению и снижению, при некоторых коле-
баниях, интенсивности суммарного сигнала. 

Величина магнитного момента определяет-
ся электронной конфигурацией иона REE 3+ 

[8]. Значения M возрастают при заполнении 
4 f-оболочки более чем наполовину. Наблюда-
ются отклонения от закономерного роста M с 
увеличением атомного номера REE: M (Eu3+) < 

< M (Pr 3+) = M (Nd3+), M (Er3+) < M (Ho3+) < 
< M (Dy3+).

Рассмотренные REE можно разделить на два 
ряда в соответствии с ростом величины M 
(REE 3+): Y, La, Ce, Eu, Pr, Nd (M < 3,5 µ

B
) и Gd, 

Er, Ho, Dy (M = 8—10,6 µ
B
). Параметры спек-

тров ГАП с примесью REE из каждого ряда за-
кономерно изменяются при повышении M 
(REE 3+), но эти закономерности различаются 
для разных рядов. Величины δ и Δν1/2 прибли-
зительно пропорциональны M (REE 3+) при 
разных коэффициентах для этих рядов.

Для ГАП с примесью Y, La, Ce, Eu, Pr, Nd 
наблюдается монотонное смещение и уши ре-
ние линий при снижении, с незначитель ны-
ми колебаниями, суммарной интенсивности 
спек тров (рис. 3). Рост M (REE 3+) приводит к 
существенным изменениям всех параметров 
спектров ГАП с примесью Gd, Er, Ho, Dy. 

Особенно заметно падают суммарные ин-
тенсивности. Сопоставление данных для Pr и 
Gd показывает, что увеличение M (REE 3+) 

приблизительно в два раза приводит к паде-
нию интенсивности в восемь раз (рис. 3, c). 
Снижение суммарной интенсивности спек-
тров может быть обусловлено эффектом "вы-
ключения" из резонанса ядер парамагнитными 
примесями [5]. 

Для уточнения влияния парамагнитных ио-
нов REE 3+ на H-содержащие группы были за-
регистрированы спектры MAS ЯМР 1Н (рис. 4) 
некоторых образцов, предварительно прогре-
тых при T = 250 °С для удаления адсорби-
рованной воды. При такой температуре из 
структуры уходит и небольшая часть молекул 
H2O

str
 [17].
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Все спектры представлены несколькими 
компонентами, которые проявляются в спек-
трах La-, Ce-, Pr- и Eu-ГАП (табл. 2; рис. 4, 
кривые 1 и 2 ) на δH (1) — от OH-групп, δH (2) — 
от молекул H2O

str
 и ≈9 ppm [2, 17, 20]. Низкая 

интенсивность компоненты на δH (1) в разло-
жении спектра Gd-ГАП (табл. 2) объясняется 
плохой разрешенностью сигнала вследствие 

увеличения M (Gd3+) и содержания Gd отно-
сительно Eu (табл. 1). Кроме того, в ряде спек-
тров наблюдается слабый сигнал от молекул 
Н2О

ads 
, адсорбировавшихся при регистрации 

спектра (рис. 4, кривая 2 ).
Принимая во внимание заметную интенсив-

ность компоненты на ≈9 ppm и данные ИКС о 
присутствии заметного количества ионов NH4

+ 

в синтезированных образцах, можно сделать 
вывод, что эта компонента обуслов лена иона-
ми NH4

+. Образование связей меж ду молеку-
лами NH3 и ионами структуры цео литов может 
приводить к заметному смещению сигнала 
ЯМР 1H в высокочастотную область [17]. 

Высокочастотное смещение сигнала диа-
магнитного La-ГАП от OH-групп относитель-
но Ca-ГАП (табл. 2) можно объяснить наличи-
ем примеси La [2, 17, 20].

Повышение M (REE3+) в ряду La, Ce, Eu, Pr, 
Gd приводит к низкочастотному смещению и 
уширению компоненты на δH (2) в ГАП с при-
месью этих REE (табл. 2). Частично эти зако-
номерности наблюдаются и для компоненты 
на δH (1): уширение — в ряду La, Ce, Eu, Pr, 
низкочастотное смещение — в ряду La, Ce, Pr. 
В спектре Eu-ГАП эта компонента смещается 
в высокочастотную область — на химический 
сдвиг таковой в спектре La-ГАП. 

ЯМР 31Р. Стационарные спектры ЯМР 31Р 
(не приведены) всех образцов представлены 
одиночными линиями. Зависимости парамет-

Рис. 4. Спектры 1Н MAS ЯМР REE-ГАП: La (1 ), Eu 
(2 ), Pr (3 ), Gd (4 ). Приведено разложение на компо-
ненты сигналов (1 ) и (2 ). *Вращательные сателлиты

Fig. 4. 1Н MAS NMR REE-HA: La (1 ), Eu (2 ), Pr (3 ), 
Gd (4 ). The curve fittings of (1) and (2) signals are shown. 
The spinning sidebands are marked by asterisks

Таблица 2. Параметры спектров MAS ЯМР 1Н и 31Р некоторых REE-ГАП и Ca-ГАП 1

Table 2. Parameters of 1Н and 31Р MAS NMR spectra of some REE-HA and Ca-HA 1

ГAП
М, 
µ

B

1H MAS ЯМР 2 31P MAS ЯМР 3

OH H2O
[NH4

+]
P1 P2

I
Σ

I0 /I
s

I1 /I2
δH (1) ∆ν1 I (1) [OH] δH (2) ∆ν2 [H2O

str
] δP (1) ∆ν1 δP (2) ∆ν2

ppm a. u. apfu ppm apfu ppm a. u.

La 0 1,34 2,1 0,86 1,8 6,4 3,7 0,25 0,23 2,30 2,30 — — 0,60 56   1 : 0
Ce 2,4 0,88 3,1 1,00 2,0 5,7 4,4 0,16 0,43 2,25 2,80 5,30 1,9 1,00 21 30 : 1
Eu 3,4 1,34 3,5 0,73 1,2 5,2 5,5 0,21 0,22 2,67 3,23 –0,13 4,0 0,87 8,5 10 : 1
Pr 3,5 0,59 4,4 0,56 1,2 4,4 6,2 0,08 0,11 1.96 3,90 6,14 3,2 0,61   9 20 : 1
Gd 8 0,65 ~2 0,03 — 4,0 7,8 — — 2,39 2,81 5,34 7,4 0,15 1,8   6 : 1
Ca — 0,67 2,47 0,9 1,9 — — — — 2,70 2,93 — — 0,64 30   1 : 0

П р и м е ч а н и е. 1 нанокристаллический Са-ГАП, синтезированный соосаждением по методике [13]; 2 пара-
метры приведены без разложения центральной компоненты; 3 I

Σ
 — суммарная интенсивность центральной ком-

поненты; I0  /I
s
 — отношение интенсивностей центральной компоненты и сателлита (без разложения сигнала).

N o t e. 1 nanodimension Ca-HA synthesized by the precipitation method [13]; 2 parameters are given without the central 
component decomposition; 3 I

Σ
 is the total intensity of the central component; I0 /I

s
 — the relation of intensities of the 

central component and spinning sidebands (without the spectra decomposition).
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ров спектра ЯМР 31Р от M (REE 3+) различаются 
для REE из рядов Y, La, Ce, Eu, Pr, Nd и Gd, Er, 
Ho, Dy и в целом аналогичны таковым для па-
раметров спектров ЯМР 1H (рис. 3). Наблюда-
ется снижение интенсивности сигнала с рос-
том M (REE 3+), однако интенсивности сигналов 
диамагнитных La- и Y-ГАП ниже, чем для неко-
торых ГАП с парамагнитными ионами REE 3+. 
Это обусловлено разным временем ядер ной спин- 
решеточной релаксации в таких структурах.

В спектрах MAS ЯМР 31Р Y- и La-ГАП (рис. 5, 
a, кривая 1 ) наблюдаются компонента на δP 
(1), обусловленная ядрами 31Р в структуре ГАП, 
и двойная компонента. Сигнал на δP (1) сме-
щен в низкочастотную область при снижении 
ширины относительно Ca-ГАП (табл. 2). По 
данным РФА, в синтезированных образцах от-
сутствуют примесные фазы, поэтому можно 
предположить, что двойная компонента в 
спек трах диамагнитных Y- и La-ГАП обуслов-
лена ионами РО4

3‒ в окружении, отличающем-
ся от структуры апатита — возле структурных 
дефектов и в приповерхностном слое нано-
кристаллитов [11]. 

Спектры MAS ЯМР 31Р Се-, Pr-, Eu- и Gd-
ГАП представляют собой суперпозицию двух 
компонент (табл. 2; рис. 5, кривые 2—5). При 
росте атомного номера REE относительный 
вклад центрального сигнала в суммарную ин-
тенсивность спектра снижается при повыше-
нии интенсивности вращательных сателлитов. 
Двойная компонента в спектрах образцов с па-
рамагнитными ионами REE3+ отсутствует.

Повышение M (REE 3+) в ряду La, Ce, Eu, Pr 
приводит к уширению компоненты на δP (1). 

Остальные параметры δ и Δν1/2 компонент ме-
няются без видимой корреляции с величиной 
M (REE 3+). 

Данные ЭПР. В спектрах ЭПР всех исходных 
образцов, облученных рентгеновскими луча-
ми, отсутствовали сигналы, характерные для 
природных и синтетических апатитов [2—4]. 
Для всех образцов наблюдались одинаковые 
мультиплетные сигналы, обусловленные не-
значительными примесями. Сигналы от пара-
магнитных ионов, за исключением спектра 
Gd-ГАП, отсутствовали. В спектре Gd-ГАП 
присутствуют интенсивные, плохо разрешен-
ные линии в районе g ≈ 2,0. Эти линии могли 
быть обусловлены ионами Gd3+, поскольку по-
добные линии наблюдаются в спектрах ЭПР 
апатитов при комнатной температуре [22].

Для уточнения этих предположений Gd-
ГАП был прогрет при T = 700 °С и затем облу-
чен рентгеновскими лучами. В спектре ЭПР 
прогретого Gd-ГАП проявлялся более узкий 
сигнал (спектр не приведен), возможно, от 
Gd3+ [22], но его интерпретация затруднена, 
поскольку это спектр порошка. Сигналы от 
парамагнитных центров не выявлены. Отсут-
ствие сигналов от электронно-дырочных цент-
ров в спектрах исследованных образцов ука-
зывает на отсутствие предцентров или на сла-
бую кристалличность апатитов.

Обсуждение результатов эксперимента. По 
данным РФА, все синтезированные образцы 
представляют собой апатит. Исследования МРА 
показали, что степень замещения REE (табл. 1) 
немного выше, чем соотношение REE : Ca = 
= 0,05 в растворе. Наиболее низкая степень 

Рис. 5. 31P MAS ЯМР ГАП: a — La (1 ), Ce (2 ), Pr (3 ), Eu (4 ), Gd (5 ); b — разложение сиг-
нала (5 ) на компоненты. *Вращательные сателлиты

Fig. 5.  31P MAS NMR HA: a — La (1 ), Ce (2 ), Pr (3 ), Eu (4 ), Gd (5 ); b — the curve fitting of 
the signal (5 ). The spinning sidebands are marked by asterisks
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замещения Eu (5,2 ат. %), высокая — Ho (7,7 
ат. %). Соотношение (Ca + REE)/(P + С) < 1,67 
(СГА), что обусловлено замещением ионами 
NH4

+ в позициях Ca и может указывать на на-
личие □Ca.

Сопоставление результатов исследований 
ИКС и ЯМР позволило установить ряд осо-
бенностей структуры полученных образцов. 

По данным ИКС, во всех синтезированных 
REE-ГАП присутствуют молекулы воды, ОН-
группы, ионы NH4

+ и небольшое количество 
ионов CO3

2– В-типа. Nd замещает в позициях 
Са1, Y, Ce, Eu, Ho — преимущественно в Ca2, 
остальные REE — в позициях Ca2 (табл. 1). Вы-
сокая упорядоченность структуры апатита по-
зволяет предположить равномерное распре де-
ление структурных дефектов в объеме об разцов. 

Двухкомпонентная структура сигнала на 
≈1630 см–1 в спектрах ИКС показывает, что 
молекулы H2O

str в образцах фиксированы в 
различном окружении. Сигнал на ≈1635 см–1 

обусловлен молекулами H2O
ads

 и H2O
str 

, обра-
зующими водородные связи (H-связи) — в ка-
налах и в гидратированном приповерхностном 

слое [9—11], на ≈1615 см–1 — молекулами 
H2O

str
 в существенно другом структурном ок-

ружении, возможно, в вакансиях Ca [10]. 
Соотношения [H2O

str
]Y/[H2O

str
]La  =  1,4 и 

[NH4
+]Y/ [NH4

+]La = 0,78 по данным ЯМР 1Н 
коррелируют с данными ИКС по соотноше-
нию интенсивностей сигналов на ≈1630 см–1 

(wY = 1,23) и 1385 см–1 (  jY = 0,77) для Y- и La-
ГАП. Это подтверждает соответствие данных, 
полученных методами ЯМР 1Н и ИКС для ГАП 
с диамагнитными ионами REE 3+, и указывает 
на приблизительно одинаковое соотношение 
[H2O

str
]/[H2O

ads
] в этих образцах. 

Исходя из полученных данных МРА, ИКС и 
1H ЯМР, было определено содержание OH-
групп и структурных дефектов в образцах (рис. 
6). Кристаллохимическую формулу синтези-
рованных REE-ГАП можно приблизительно 
представить в виде: 

[Са10 – x – y – z 
REE

x
(NH4)

y
�

z
]10 [(PO4)6 – y1 × 

× (CO3)
y1]6 [OH2—x2—x3O

x3�x2]2 · nH2O
str 

, 

где x = x1 + x2 + x3 + 2x4 = 0,5—0,75, y = x1 + 
+ y1 ≈ x1 = 0,08—0,3, z = x2 + x4 = 0,03—0,52, 
x2 = 0—0,49, x3 = 0—0,44, x4 = 0—0,17, n = 0,21—
0,42 apfu, содержание ионов CO3

2– (y1 ≈ 0,001 
apfu) оценочное. Для Y-, Ce-, Nd- и Eu-ГАП: 
[!OH] = x2 = z = [!Ca], x4 = 0.

Например, приблизительная кристаллохи-
мическая формула La-ГАП имеет вид: 

[Ca8,93La0,61(NH4)0,229�0,231]10 [(PO4)5,999 ×

× (CO3)0,001]6[OH1,8O0,06�0,14]2 · 0,25 H2O
str 

.

Таким образом, REE-замещения в синтези-
рованных ГАП сопровождаются появлением 
структурных дефектов, характерных для низ-
котемпературного синтеза апатитов в водном 
растворе (□Ca, □OH, молекулы H2O

str 
, ионы 

(CO3
2–)

В
) [13]. 

В полученных REE-ГАП реализуются преи-
мущественно следующие схемы REE-заме ще-
ний: (1) La, Pr, Eu, Gd, (2) Y, Nd, Dy, Er, (3) Ce, 
Ho. В La-, Pr- и Ho-ГАП наблюдается изомор-
физм по схемам (1)—(4), в Y-ГАП — по схемам 
(1) и (2), в Ce-, Nd- и Eu-ГАП — по схемам 
(1)—(3), в остальных образцах — по схемам (1), 
(3) и (4). 

Содержание ионов OH– снижается с ростом 
атомного номера REE (рис. 6). Ce- и Ho-ГАП 
отличаются высоким содержанием ионов O2–. 
Содержание молекул H2O

str
 низкое в Ce-, Nd- 

и La-ГАП, в остальных образцах повышается, 

Рис. 6. Содержание ионов OH– и структурных дефек-
тов в REE-ГАП в зависимости от количества 4 f- 
электронов в ионе REE3+. Схемы замещений: (1 ) или 
(2 ) — незатемненные, (3 ) — затемненные символы

Fig. 6. The content of OH– ions and struc tural defects in 
REE-HA vs. the 4 f- electron number in the REE 3+ ion. 
The substitution schemes: (1 ) or (2 ) — open symbols and 
(3 ) — solid ones
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увеличиваясь вдвое в Pr- и Gd-ГАП. Содер-
жание ионов NH4

+ снижается при замещении 
тяжелыми REE.

Для Pr-, Gd-, Dy- и Er-ГАП характерно вы-
сокое содержание молекул H2O

str 
, низкое — ио-

нов O2– (Pr-ГАП) или отсутствие таких ионов 
(Gd-, Dy- и Er-ГАП), количество OH-групп, по 
данным ИКС, завышено (2,03—2,5 apfu). Мож-
но предположить, что закономерности заме-
щений в этих апатитах подобны и замет но от-
личаются (особенно распределение OH-групп 
и молекул H2O

str
 в структуре) от остальных 

образцов.
Локализация молекул H2O

str
 в апатитах оп-

ределяется химическим составом и структурой 
последних. В ГАП молекулы H2O

str занимают 
вакансии �OH [13, 20], могут быть фиксирова-
ны на дефектах структуры [11]. Предполагая, 
что локализация молекул воды в �OH в REE-

ГАП более вероятна, можно сделать следую-
щие выводы (рис. 6): молекулы H2O

str
 в Ce-, 

Pr- и Eu-ГАП с низким содержанием вакансий 
фиксированы главным образом на дефектах 
структуры, в Nd-, Dy- и Er-ГАП занимают 
�OH, в остальных образцах — �OH и �Ca.

Ионы REE3+ различаются конфигурациями 
4f-электронных оболочек и, соответственно, 
характерными параметрами (размером, энер-
гией гидратации и взаимодействия с ионами 
структуры апатита). Это приводит к различи-
ям в содержании и распределении в структуре 
ионов REE 3+ и сопутствующих дефектов при 
синтезе апатита в водном растворе. Эти факто-
ры не позволяют однозначно определить на-
правление изменения ПЭЯ при замещении 
REE в апатите, но можно отметить следующие 
тенденции.

ПЭЯ синтезированных ГАП (табл. 1) нельзя 
объяснить различиями в содержании струк-
турных дефектов (рис. 6). Почти одинаковые 
ПЭЯ характерны для заметно различающихся 
структур La- и Ho-ГАП. Можно предположить, 
что существенное значение имеет распределе-
ние REE и �Ca в Ca1 и Ca2, поскольку радиу-
сы ионов REE3+ при координационном числе 
(к.ч.) VII (позиции Ca2) и IX (позиции Ca1) 
различаются [23], а молекулы H2O

str
 могут за-

нимать �Ca.
Параметр a синтезированных REE-ГАП не-

значительно отклоняется от такового Ca-ГАП: 
от 2,9  · 10–4 (Ho, Er) до 4  · 10–4 нм (Eu) и замет-
но выше, чем aСГА (табл. 1). Диапазон отклоне-
ний параметра c REE-ГАП от такового Ca-ГАП 

в несколько раз больше: от 3  · 10–4 (Er) до 
1,1  · 10–3 нм (Nd). Практически совпадают па-
раметры a Ca-ГАП и ГАП с примесью Ce, Pr, 
Nd, ионные радиусы которых приблизительно 
равны таковым иона Ca2+ при к.ч. VII и IX [23]. 
Сопоставление данных ИКС и параметра с 

апатитов с ионами REE 3+, имеющими одина-
ковые радиусы [23], показывает, что повыше-
ние степени замещения в позициях Са1 при-
водит к увеличению параметра c: c (Pr) < c 
(Ce) < c (Nd), c (Gd) < c (Eu), c (Er) < c (Ho). 

Таким образом, условия синтеза при низких 
значениях температуры в водном растворе су-
щественно влияют на структуру и ПЭЯ REE-

ГАП. Параметр a синтезированных ГАП опре-
деляется условиями синтеза: a > aСГА и прибли-
зительно совпадает при замещении REE 3+ с 
одинаковыми ионными радиусами и разным 
распределением в Ca1 и Ca2. На параметр c 
REE-ГАП, кроме того, влияет распределение 
REE в позициях Сa1 и Ca2. Различия в содер-
жании и распределении молекул H2O

str и ва-
кансий в образцах (рис. 6) позволяют предпо-
ложить, что внедрение молекул H2O

str
 в струк-

туру существенно повлияло на ПЭЯ.
Полученные результаты соответствуют ли-

тературным данным: ПЭЯ Ce-ГАП, синтези-
рованных соосаждением (табл. 1 и [18]), при-
близительно совпадают. В отличие от этого, 
ПЭЯ синтезированного Eu-ГАП (табл. 1) за-
метно выше, чем при синтезе термическим 
разложением [19]. Внедрение молекул H2O

str
 

в структуру ГАП приводит к увеличению па-
раметра a и некоторому снижению парамет-
 ра c [10]. 

Исследование методами ЯМР 1Н и 31Р La-, 
Ce-, Pr-, Eu- и Gd-ГАП позволило уточнить 
влияние ионов REE3+ на ионы Н+ и Р5+ и осо-
бенности структуры образцов.

Влияние парамагнитных ионов REE3+ на 
протоны молекул Н2О

str 
, ОН-группы и ионы 

Р5+ в La-, Ce-, Eu-, Pr- и Nd-ГАП примерно 
одинаковое и очень слабое. Химический сдвиг 
и ширина линий ЯМР 1Н и 31Р изменяются за-
кономерно на 1—3 ppm с ростом магнитного 
момента иона REE 3+, хотя в парамагнитных 
кристаллах такие изменения могут превышать 
100 ppm [5]. Это позволяет сделать вывод, что 
спектры обусловлены дальним влиянием па-
рамагнитных ионов и указывает на химичес-
кую гомогенность полученных образцов — 
равномерное распределение дефектов в объеме 
структуры. 
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Закономерное смещение и уширение ком-
поненты ЯМР 1Н на δH (2) с ростом M (REE 3+) 
(табл. 2) показывает, что молекулы Н2О

str
 за-

нимают вакансии вблизи REE. 
Содержание OH-групп, молекул H2O

str
 и 

ионов NH4
+ в образцах с парамагнитными ио-

нами Ce3+, Pr3+, Eu3+, по данным ЯМР 1Н 
(табл. 2) и ИКС (рис. 6), заметно различаются, 
что можно объяснить влиянием на параметры 
ЯМР 1Н парамагнитной примеси [5]. 

Две компоненты в спектрах MAS ЯМР 31Р 
Ce-, Pr-, Eu- и Gd-ГАП (рис. 6; табл. 2) обу-
словлены ионами фосфора в двух неэквива-
лентных типах структурного окружения — P1 
(основной сигнал на δP (1)) и P2 (дополнитель-
ный сигнал на δP (2)). Учитывая отсутствие 
компоненты δP (2) в спектрах Y- и La-ГАП и 
данные ИКС о характере распределения Ca2/
Ca1 в образцах (табл. 1), можно предположить, 
что компонента на δP (1) обусловлена ядрами 
31Р (Р1) возле атомов REE2. Соответственно, 
компонента на δP (2) обусловлена ядрами 31Р 
возле REE1 (фрагменты REE1 (Р2)). Тогда сни-
жение соотношения интенсивностей компо-
нент I1/I2 при увеличении атомного номера и 
M (REE 3+) отражает рост степени замещения 
REE в позициях Са1, что согласуется с литера-
турными данными [12, 14—16, 19]. 

Снижение ширины компоненты на δP (1) в 
спектрах MAS ЯМР 31Р La-, Ce- и Gd-ГАП от-
носительно Ca-ГАП (табл. 2) указывает на по-
вышение кристалличности структуры апатита 
при замещении этими REE. Такие данные по-
лучены и для Ce-ГАП, синтезированного при 
подобных условиях [18].

Спектры MAS ЯМР 31Р ГАП с диа- и пара-
магнитными ионами REE3+ различаются на-
личием двойной компоненты (Y-, La-ГАП) и 
компоненты на δP (2) (Ce-, Pr-, Eu, Gd-ГАП) 
(рис. 6). Это позволяет предположить суще-
ственные различия закономерностей REE-за-
мещений в таких структурах, прежде всего 
распределение молекул H2O

str
. 

По данным ЯМР 1H, молекулы H2O
str фик-

сированы в структуре исследованных апати-
тов, подобно воде в цеолитах, и занимают ва-
кансии вблизи ионов REE3+. Распределение 
молекул H2O

str определяется количеством и 
распределением анионных вакансий в каналах 
и �Ca и в синтезированных апатитах может за-
метно различаться. Молекулы Н2О, фиксиро-
ванные подобным образом, наблюдались в 
карбонатапатитах разного происхождения [2, 

20]. Присутствие молекул H2O
str

 в структуре 
взаимосвязано с формированием вакансий при 
гетеровалентном изоморфизме. Внедрение мо-
лекул H2O

str
 в синтезированные ГАП и их рас-

пределение в структуре, по-видимому, обус-
ловлено условиями низкотемпературного син-
теза из растворов. Можно предположить, что 
присутствие таких молекул в апатите может 
быть использовано в качестве критерия низ-
кой температуры и высокой активности воды 
при образовании природных апатитов. 

Выводы. 1. Степень замещения рассмот рен-
ных REE в наноразмерных ГАП, синтезиро-
ванных при низкой температуре в водной сре-
де, немного выше, чем соотношение REE : Ca 
в растворе при синтезе. Более высокая сте-
пень замещения Pr, Dy, Er и Ho. По данным 
ИКС, Nd занимает позиции Ca1, остальные 
REE преимущественно Са2. Показано, что ис-
пользуя данные ЯМР 1H по содержанию ОН-
групп, молекул Н2О

str
 и ионов NH4

+ в Y- и La-
ГАП, можно оценить содержание таких груп-
пировок в остальных REE-ГАП по данным 
ИКС и приблизительно определить кристал-
лохимические формулы синтезированных 
образцов.

2. Для полученных REE-ГАП характерно при-
сутствие молекул воды H2O

str
 (0,21—0,42 apfu), 

фиксированных, подобно молекулам воды в 
цеолитах, вблизи ионов REE 3+. Предположе-
но, что наличие таких молекул может исполь-
зоваться в качестве критерия условий низкой 
температуры и высокой активности воды при 
образовании апатитов. 

3. Установлено, что ПЭЯ синтезированных 
REE-ГАП и Са-ГАП заметно отличаются от 
ПЭЯ CГA : a > aСГА — для всех образцов, c < 
< cСГА, кроме Nd-ГАП. ПЭЯ полученных апа-
титов в значительной степени определяется 
условиями синтеза и закономерностями REE-

замещений при таких условиях, прежде всего, 
вхождением молекул Н2О

str
 в структуру и рас-

пределением REE в позициях Ca1 и Ca2.
4. Показано, что две компоненты в спектрах 

MAS ЯМР 31Р ГАП с примесью Ce, Pr, Eu и Gd 
обусловлены ионами фосфора в неэквивалент-
ных структурных позициях — возле ионов 
REE 3+ в позициях Са1 и Са2. Рост соотноше-
ния интенсивностей этих компонент в ряду 
Ce, Pr, Eu, Gd отражает увеличение степени 
замещения REE в позициях Са1 с ростом атом-
ного номера. Данные MAS ЯМР 31Р позволяют 
предположить существенные различия зако-
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номерностей REE-замещений в ГАП с диа- и 
парамагнитными ионами REE 3+, прежде все-
го, распределение молекул H2O
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ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРИ СИНТЕТИЧНИХ АПАТИТІВ З ДОМІШКОВИМИ REE 
ЗА ДАНИМИ СПЕКТРОСКОПІЧНИХ І РЕНТГЕНІВСЬКИХ МЕТОДІВ: I. ГІДРОКСИЛАПАТИТИ

Методами рентгенівської дифракції, інфрачервоної спектроскопії, ядерного магнітного резонансу (ЯМР), елек-
тронного парамагнітного резонансу, рентгеноспектрального мікроаналізу і люмінесцентної спектроскопії 
досліджено синтетичні гідроксилапатити (ГАП) з домішками рідкісноземельних елементів (REE): Y, La, Ce, Pr, 
Nd, Eu, Gd, Dy, Ho і Er. Апатити синтезовані методом осадження в умовах, наближених до умов (Т, рН) природ-
ного біологічного синтезу, за вихідних співвідношень елементів (Ca, REE) : P = 2 : 1; REE : Ca = 0,05. Встановлено, 
що іони REE 3+ заміщають іони Ca2+ в усіх синтезованих апатитах за співвідношення REE/(Ca + REE) = 5—8 ат. %. 
Більш високий ступінь заміщення Pr, Dy, Er і Ho. Nd займає позиції Ca1, решта REE головним чином позиції Са2. 
Усі зразки містять молекули води H2O

str
 (менше 1 мас. %), фіксовані в структурі поблизу REE. Припущено, що 

співвідношення інтенсивностей двох компонент в спектрах MAS ЯМР 31Р Ce-, Pr-, Eu- і Gd-ГАП відображає 
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розподіл REE в позиціях Са2 і Са1 (φLn = Ln2/Ln1). Ступінь заміщення REE в Ca2 знижується з ростом атомного 
номера: φLn ≈ 30 (Ce), 20 (Pr), 10 (Eu) і 6 (Gd). Присутність молекул H2O

str
 може використовуватися як критерій 

умов низької температури і високої активності води під час утворення природних апатитів. Показано, що 
експериментальні результати, отримані різними методами, істотно доповнюють один одного і дозволяють точ-
ніше визначати кристалохімічні особливості REE-апатитів. 

Ключові слова: апатит, REE-заміщення, ізоморфізм, ядерний магнітний резонанс, інфрачервона спектроскопія, 
рентгеноструктурний аналіз.
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THE STRUCTURE FEATURES OF SYNTHETIC APATITES WITH REE IMPURITIES BY DATA 
OF SPECTROSCOPY AND X-RAY ANALYSIS METHODS: I. HYDROXYLAPATITES 

The methods of X-ray analysis, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance (NMR), electronic paramagnetic 
resonance, X-ray spectroscopy microprobe analysis and luminescence spectroscopy have been applied to investigate the 
synthesized hydroxylapatites (HA) doped by rare-earth elements (REE): Y, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho and Er. Apatites 
have been synthesized by precipitation under conditions close to those at (Т, рН) of natural biological synthesis and initial 
ratios of elements (Ca, REE) : P = 2  :  1 and REE  :  Ca = 0.05. As established, REE 3+ ions substitute Ca2+ ions in all 
synthesized apatites with the ratio REE/(Ca + REE) = 5—8 at. %. Higher substitution degrees are observed for Pr, Dy, Er 
and Ho. Nd has been accommodated in Ca1 sites, other REE, mainly — in Са2 sites. All synthesized samples contain water 
molecules H2O

str
 (less than 1 wt. %) fixed in structure in the REE neighboring. The intensity ratios of the two components 

in the 31Р MAS NMR spectra of Ce-, Pr-, Eu- and Gd-HA are assumed to represent the occupancies of the Ca1 and Ca2 
sites by REE (φLn = Ln2/Ln1). The REE content in the Ca2 site decreases with the increase of REE atomic number: φLn ≈ 
≈ 30 (Ce), 20 (Pr), 10 (Eu) and 6 (Gd). It is assumed that the H2O

str
 molecule content can be used as a criterion of natural 

apatites formation at low temperatures and high water activity. It is shown that the experimental results, obtained by different 
methods, substantially complement each other and allow establishing more exactly the crystallochemical features of REE-
apatites.

Keyword: apatite, REE, isomorphism, nuclear magnetic resonance, infrared spectroscopy, X-ray diffraction analysis.
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