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Ðîçãëÿíóòî îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ êàëüö³é ôîñôàò³â â óìîâàõ îñàäæåííÿ ç âîä-

íèõ ðîç÷èí³â ñèñòåì Ña2+–M–PO4
3––NO3

– (M – Cs+, Zn2+, Cr3+) çà çíà÷åíü ìîëüíèõ

ñï³ââ³äíîøåíü Ñà2+/ÐÎ4
3–=1,5 ³ 1,67 òà Ña2+/M=2,0; 3,0 àáî 15 òà òåìïåðàòóð³ 250C.

Îñàäæåí³ çðàçêè íàãð³âàëè äî òåìïåðàòóð 700 ³ 9000C ç ìåòîþ ³íòåðêàëÿö³¿ äîì³ø-

êîâèõ êàò³îí³â (M) â ñòðóêòóðè êàëüö³é ôîñôàò³â. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ïðèðîäè êà-

ò³îí³â M ³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ña2+/M íà ôîðìóâàííÿ êàëüö³é ôîñôàò³â àïà-

òèòîâîãî òà â³òëîê³òîâîãî òèïó. Äëÿ Cs- òà Zn-âì³ñíèõ ñèñòåì ïðè ìîëüíèõ ñï³ââ³äíî-

øåííÿõ Ña2+/M=2,0 òà 3,0 ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ îäåðæàíî ñóì³ø ôàç àïàòèòîâîãî òà

â³òëîê³òîâîãî òèïó, à ïðè çíà÷íîìó ï³äâèùåíí³ çíà÷åííÿ Ña2+/M äî 15,0 ôîðìóºòü-

ñÿ ëèøå ôàçà àïàòèòîâîãî òèïó. Ç’ÿñîâàíî, ùî ïðèñóòí³ñòü êàò³îí³â õðîìó ó âèõ³ä-

íîìó ðîç÷èí³ ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ ôàçè íà îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2 (â³òëîê³òîâèé òèï), à ó

âèïàäêó ñóì³ø³ êàò³îí³â Cs+, Zn2+, Cr3+ ðåàë³çóºòüñÿ ôîðìóâàííÿ ôàçè àïàòèòîâîãî

òèïó. Ñèíòåçîâàí³ çðàçêè äîñë³äæåíî ìåòîäàìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ òà ²×-

ñïåêòðîñêîï³¿. Îïòèì³çîâàí³ óìîâè çâ’ÿçóâàííÿ êàò³îí³â öåç³þ, öèíêó òà õðîìó ó

ñò³éê³ ôàçè êàëüö³é ôîñôàò³â àïàòèòîâîãî òà â³òëîê³òîâîãî òèïó ìîæóòü ó ïîäàëü-

øîìó áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ðîçðîáêè ìåòîäèê ç ³ììîá³ë³çàö³¿ ðàä³îàêòèâíèõ ³çî-

òîï³â.
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Âñòóï

²íòåíñèâíèé ðîçâèòîê àòîìíî¿ åíåðãåòèêè
òà â³äêðèòòÿ íîâèõ àòîìíèõ åëåêòðîñòàíö³é ïðè-
çâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ íåáåçïå÷íèõ
â³äõîä³â, íàêîïè÷åííÿ ÿêèõ íåãàòèâíî âïëèâàº
íà íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå ³ çäîðîâ’ÿ ëþäèíè.
Çîêðåìà, íà ñüîãîäí³ äîñèòü ãîñòðî ïîñòàº ïè-
òàííÿ âèð³øåííÿ ïðîáëåìè ïåðåðîáêè â³äïðà-
öüîâàíîãî ÿäåðíîãî ïàëèâà, ó òîìó ÷èñë³, óòèë³-
çàö³¿ ð³äêèõ â³äõîä³â, ùî ì³ñòÿòü ðàä³îàêòèâí³
³çîòîïè ç ìåòîþ ¿õ ïîäàëüøîãî áåçïå÷íîãî çáåð³-
ãàííÿ.

Îäíèì ³ç ï³äõîä³â äî âèð³øåííÿ öüîãî ïè-
òàííÿ º âêëþ÷åííÿ ðàä³îàêòèâíèõ åëåìåíò³â â
ñò³éê³ ìàòðè÷í³ ìàòåð³àëè: ñêëî [1–4] ÷è êðèñ-
òàë³÷í³ ôàçè [5–14]. Îäåðæàíèé òâåðäèé ïðî-
äóêò ï³äëÿãàº òðèâàëîìó çáåð³ãàííþ ³ ê³íöåâ³é
³çîëÿö³¿ â ãåîëîã³÷íèõ ôîðìàö³ÿõ. Íåäîë³êîì çà-
ñòîñóâàííÿ ñêëîïîä³áíèõ ôîðì (áîðîñèë³êàòí³ ³
àëþìîñèë³êàòí³) º ëîêàëüíà ¿õ êðèñòàë³çàö³ÿ òà

â³äíîñíî íèçüêà ñò³éê³ñòü äî âèëóãîâóâàííÿ.
Ñåðåä êðèñòàë³÷íèõ ìàòðèöü íàéá³ëüø ïåðñïåê-
òèâíèìè º ôàçè ñòðóêòóðíèõ òèï³â ìîíàöèòó [5–
7], êîñíàðèòó (NaZr2(PO4)3 – NZP) [8–10], àïà-
òèòó [11], ëàíãáåéí³òó [12,13], òîùî [14]. Îñíîâ-
íèìè âèìîãàìè, ùî âèñóâàþòüñÿ äî îñòàíí³õ, º
âèñîêà õ³ì³÷íà òà ðàä³àö³éíà ñò³éê³ñòü. Ñë³ä
â³äì³òèòè, ùî ôîðìóâàííÿ ìàòðèöü òèïó NZP
÷è ëàíãáåéí³òó â³äáóâàºòüñÿ ïðè âèñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (900–10000Ñ) âïðîäîâæ 40–90 ãîä
[10,13], à, â³äïîâ³äíî, âêëþ÷åííÿ ðàä³îàêòèâíèõ
³îí³â äî ¿õ ñêëàäó º òðèâàëèì ïðîöåñîì, ùî ïî-
òðåáóº ñòâîðåííÿ îñîáëèâèõ óìîâ.

Äëÿ ðîçðîáêè ìåòîäèê ç³ çâ’ÿçóâàííÿ ðà-
ä³îàêòèâíèõ ³çîòîï³â â ìàòðèö³ ôîñôàòíî¿ ïðè-
ðîäè íåîáõ³äíèì º ïîøóê ï³äõîä³â ùîäî ¿õ îäåð-
æàííÿ â «ì’ÿêèõ» óìîâàõ (íèæ÷³ òåìïåðàòóðè òà
ìåíøà òðèâàë³ñòü åêñïåðèìåíòó). Ó äàíîìó àñ-
ïåêò³ ïåðñïåêòèâíèì º äîñë³äæåííÿ óìîâ óòâî-
ðåííÿ ñò³éêèõ êàëüö³é ôîñôàò³â ç âèêîðèñòàí-
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íÿì ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü êàò³îíè
îäíî-, äâî- òà òðèâàëåíòíèõ ìåòàë³â. Òîìó ìå-
òîþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâèòè îñîáëèâîñò³ ôîð-
ìóâàííÿ êàëüö³é ôîñôàò³â ó ìîäåëüíèõ ðîç÷è-
íàõ, ùî ì³ñòèëè í³òðàòè öåç³þ, öèíêó ÷è õðîìó,
à òàêîæ ¿õ ñóì³øåé ³ âïëèâ äîì³øêîâèõ ³îí³â íà
ôàçîâèé ñêëàä ê³íöåâèõ êðèñòàë³÷íèõ ìàòðèöü.
Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿòü îö³íèòè ïåðñïåê-
òèâè çàñòîñóâàííÿ êàëüö³é ôîñôàò³â äëÿ çâ’ÿçó-
âàííÿ ðàä³îàêòèâíèõ ³çîòîï³â â ñò³éê³ ìàòðèö³ çà
òåìïåðàòóð 600–7000Ñ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ôîðìóâàííÿ ñêëàäíîçàì³ùåíèõ êàëüö³é
ôîñôàò³â äîñë³äæóâàëè çà ïðèñóòíîñò³ ³îí³â öå-
ç³þ, öèíêó ÷è õðîìó, à òàêîæ ¿õ ñóì³øåé ó âîä-
íèõ ðîç÷èíàõ ñèñòåìè Ña2+–M–PO4

3––NO3
– (M

– Cs+, Zn2+, Cr3+) ïðè ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ
Ñà2+/ÐÎ4

3–=1,5 àáî 1,67 òà Ña2+/M=2,0; 3,0 àáî
15 ³ ðÍ 12. Êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Ì ó âèõ³äíèõ ðîç-
÷èíàõ ñòàíîâèëè: c(Cs+)=0,045 ìîëü/ë,
ñ(Zn2+)=0,04 ìîëü/ë, ñ(Cr3+)=0,008 ìîëü/ë.

ßê âèõ³äí³ êîìïîíåíòè âèêîðèñòîâóâàëè
íàñòóïí³ ðå÷îâèíè: Ca(NO3)24H2O «÷.ä.à.»,
CsNO3H2O «÷.ä.à.», Zn(NO3)26H2O «÷.ä.à.»,
Cr(NO3)39H2O «÷.ä.à.», (NH4)2ÍPO4 «÷.ä.à.» òà
ðîç÷èí NH4OH. Ç ìåòîþ ç’ÿñóâàííÿ âïëèâó
ð³çíèõ ê³ëüêîñòåé êàò³îí³â êàëüö³þ ó âèõ³äíîìó
ðîç÷èí³ íà ôàçîâèé ñêëàä îäåðæàíèõ ôîñôàò³â
çì³íþâàëè ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Ña2+/M=2,0;
3,0 àáî 15 ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³. Ìåòîäèêà åêñ-
ïåðèìåíòó ïåðåäáà÷àëà äîäàâàííÿ ðîç÷èíó
àìîí³é ã³äðîôîñôàòó äî ðîç÷èíó, ùî ì³ñòèâ
êàëüö³é í³òðàò òà í³òðàò îñàäæóþ÷îãî ³îíà (öåç³é,
öèíê ÷è õðîì) ïðè ðÍ 12 (äîñÿãàëè äîäàâàííÿì
ðîç÷èíó àì³àêó). Îäåðæàí³ àìîðôí³ îñàäè ïåðå-
ì³øóâàëè ó ìàòî÷íîìó ðîç÷èí³ âïðîäîâæ 20 õâ,
ï³ñëÿ ÷îãî ïåðåíîñèëè ó ôàðôîðîâ³ ÷àøêè òà
âèïàðþâàëè âîäó äî îäåðæàííÿ òâåðäèõ çà-
ëèøê³â. Îñòàíí³ íàãð³âàëè äî òåìïåðàòóð 700 ÷è
9000Ñ çà 2 ãîä ç ïîäàëüøèì âèòðèìóâàííÿì â
³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ 3 ãîä. Ó ïîäàëüøîìó çðàç-
êè ðåòåëüíî ïåðåòèðàëè òà àíàë³çóâàëè.

Ñèíòåçîâàí³ ôîñôàòè äîñë³äæåíî ç âèêî-
ðèñòàííÿì ìåòîä³â: ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿
(äèôðàêòîìåòð Shimadzu XRD-6000 ç ãðàô³òî-
âèì ìîíîõðîìàòîðîì, ìåòîä 2 áåçïåðåðâíîãî
ñêàíóâàííÿ ç³ øâèäê³ñòþ 1,2°/õâ; ä³àïàçîí
2=5,0–70,00) òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (ñïåêòðîìåòð
«PerkinElmer Spectrum BX» äëÿ çàïðåñîâàíèõ
çðàçê³â ó äèñêè ç ÊÂr, ä³àïàçîí çéîìêè 400–
4000 ñì–1).

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Âèá³ð çàçíà÷åíèõ âèùå çíà÷åíü ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü (Ña2++Ì)/Ð=1,67 òà 1,5 ïåðåäáà-
÷àâ îäåðæàííÿ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ àïàòèòî-
âîãî òà â³òëîê³òîâîãî ñòðóêòóðíèõ òèï³â, à â³äïî-
â³äíî ³ «âêëþ÷åííÿ» äîñë³äæóâàíèõ ³îí³â äî ñêëà-
äó ¿õ ñòðóêòóð. Îáðàí³ çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é
³îí³â Ì ó âèõ³äíèõ ðîç÷èíàõ (äèâ. âèùå) àäåê-
âàòí³ â³äïîâ³äíèì ¿õ ê³ëüêîñòÿì ó ð³äêèõ â³äõî-
äàõ, ùî íàêîïè÷óþòüñÿ â ïðîöåñ³ ïåðåðîáëåííÿ
â³äïðàöüîâàíîãî òâåðäîãî ïàëèâà.

Âñòàíîâëåíî, ùî ôàçîâèé ñêëàä îäåðæàíèõ
ôîñôàò³â çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè äîñë³äæóâàíîãî
³îíà (öåç³þ, öèíêó ÷è õðîìó), à òàêîæ çíà÷åíü
ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü (Ña2++Ì)/ÐÎ4

3– òà Ña2+/Ì
ó âèõ³äíèõ ðîç÷èíàõ (òàáëèöÿ).

Íàéá³ëüø ñóòòºâèé âïëèâ ïðèñóòíîñò³ äî-
ì³øêîâîãî êàò³îíà íà ôàçîôîðìóâàííÿ êàëüö³é
ôîñôàò³â â³äì³÷åíî ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ñèñòåìè
Ña2+–Cs+–PO4

3––NO3
– (òàáëèöÿ). Òàê, çà äàíè-

ìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿ äëÿ îäåðæàíèõ
òà â³äïàëåíèõ çðàçê³â âñòàíîâëåíî, ùî íåçàëåæ-
íî â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ Ña2+/Ñs+ (3,0 ÷è 2,0) ïðè
çíà÷åíí³ (Ña2++Ñs+)/Ð=1,67 ôîðìóºòüñÿ ñóì³ø
îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ àïàòèòîâîãî (íà îñíîâ³
Ñà10(ÐÎ4)6Î: ãåêñàãîíàëüíà ñèíãîí³ÿ, ïðîñòîðî-
âà ãðóïà P63/m – PDF2 # 01-089-6495) òà â³òëî-
ê³òîâîãî (íà îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2: òðèãîíàëüíà
ñèíãîí³ÿ, ïðîñòîðîâà ãðóïà R-3c – PDF2
#01-086-1585) ñòðóêòóðíèõ òèï³â ó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 66,0:34,0 ìàñ.%, â³äïîâ³äíî (ðèñ. 1,à). Ïðè
çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ ôîñôàòíîãî êîìïîíåíòà ó
âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ (Ña2++Ñs+)/Ð=1,5 ôîðìóºòü-

Óìîâè îäåðæàííÿ òà ôàçîâèé ñêëàä çðàçê³â, îäåðæàíèõ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ñèñòåì Ña2+–Ì–PO4
3––NO3

–

(Ì – Cs+, Zn2+, Cr3+), ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ ïðè 7000Ñ

Мольні співвідношення Структурний тип фаз в залежності від природи М 
(Са2++М)/Р Са2+/М Cs+ Zn2+ Cr3+ 

2,0 
3,0 

Са10(РО4)6O+-Са3(РО4)2 Са10(РО4)6O+-Са3(РО4)2 1,5 
15,0 Са10(РО4)6O Са10(РО4)6O 
2,0 
3,0 

Са10(РО4)6O+-Са3(РО4)2 Са10(РО4)6O+-Са3(РО4)2 1,67 
15,0 Са10(РО4)6O Са10(РО4)6O 

-Са3(РО4)2 
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ñÿ ñóì³ø îðòîôîñôàòó êàëüö³þ â³òëîê³òîâîãî
ñòðóêòóðíîãî òèïó (PDF2 #01-086-1585) òà ïîä-
â³éíîãî äèôîñôàòó öåç³þ–êàëüö³þ Cs2CaP2O7

(PDF2 #00-042-0030). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ïî-
äàëüøå íàãð³âàííÿ îäåðæàíèõ ñóì³øåé ôîñôàò³â
äî òåìïåðàòóðè 9000Ñ íå âïëèâàº íà ¿õ ôàçîâèé
ñêëàä, îäíàê ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ñòóïåíÿ
¿õ êðèñòàë³÷íîñò³, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ïðèñóòí³ñòü
âóçüêèõ ðåôëåêñ³â íà ¿õ ðåíòãåíîãðàìàõ.

Ó âèïàäêó ôîñôàò³â, ñèíòåçîâàíèõ ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â ñèñòåìè Ña2+–Zn2+–PO4

3––NO3
–,

íåçàëåæíî â³ä çíà÷åíü ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü

Ña2+/Zn2+ (2,0 ÷è 3,0) òà (Ña2++Zn2+)/Ð (1,67 ÷è
1,5), îäåðæàíî ñóì³ø ôàç êàëüö³é ôîñôàò³â àïà-
òèòîâîãî òà â³òëîê³òîâîãî òèï³â ó ñï³ââ³äíîøåíí³
30,0:70,0 ìàñ.%. Çà äàíèìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãå-
íîãðàô³¿ äëÿ çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ ïðè ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåííÿõ Ña2+/Zn2+=3,0 ³ (Ña2++Zn2+)/Ð=
=1,67 ³ 1,5, â³äì³÷åíî âïëèâ íàãð³âàííÿ íà ¿õ ôà-
çîâèé ñêëàä. Òàê, äëÿ ôîñôàò³â, íàãð³òèõ äî
9000Ñ, íà â³äì³íó â³ä â³äïîâ³äíèõ çðàçê³â, íàãð³òèõ
äî 7000Ñ, õàðàêòåðíèì º â³äñóòí³ñòü ôàçè àïàòè-
òîâîãî òèïó, îäíàê ç’ÿâëÿºòüñÿ íîâà: CaZn2(PO4)2,
ùî íàëåæèòü äî ãåêñàãîíàëüíî¿ ñèíãîí³¿, à ðîç-
ðàõîâàí³ ïàðàìåòðè ðåø³òêè (a=5,13 òà c=7,67 Å)
º áëèçüêèìè äî â³äïîâ³äíèõ, ùî íàâåäåí³ ó áàç³
– PDF2 #00-020-0249. Î÷åâèäíî, â äàíîìó âè-
ïàäêó â³äáóâàºòüñÿ «âêëþ÷åííÿ» êàò³îí³â öèíêó
â ñòðóêòóðó êàëüö³é-äåô³öèòíîãî îðòîôîñôàòó
àïàòèòîâîãî òèïó, à ïðè íàãð³âàíí³ òàêî¿ ôàçè
â³äáóâàºòüñÿ âèëó÷åííÿ âîäè òà ¿¿ òðàíñôîðìà-
ö³ÿ â ïîäâ³éíèé îðòîôîñôàò CaZn2(PO4)2. Ñë³ä
çàçíà÷èòè, ùî ê³ëüê³ñòü îñòàííüî¿ ôàçè º âèùîþ
ó âèïàäêó çðàçêó îäåðæàíîãî ç âîäíîãî ðîç÷èíó
ïðè çíà÷åíí³ âèõ³äíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ (Ña2++Zn2+)/Ð=1,67.

Ñï³ëüíèé õàðàêòåð ôàçîóòâîðåííÿ äëÿ äîñ-
ë³äæåíèõ öåç³é- òà öèíêîâì³ñíèõ ñèñòåì â³äì³÷å-
íî ïðè çíà÷íîìó çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ êàò³îí³â
êàëüö³þ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ – çíà÷åííÿ ìîëü-
íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ña2+/Ì=15,0 (Ì – Cs+,
Zn2+), ùî ðåàë³çóºòüñÿ ó ôîðìóâàíí³ ôàçè àïà-
òèòîâîãî òèïó (ðèñ. 1,á – PDF2 # 01-089-6495).
Â äàíîìó âèïàäêó ï³äâèùåííÿ ê³ëüêîñò³ êàëü-
ö³þ ó ñèñòåì³ ïðàêòè÷íî í³âåëþº âïèâ ïðèñóò-
íîñò³ êàò³îí³â öåç³þ ÷è öèíêó íà ôàçîôîðìó-
âàííÿ ³ ñïðèÿº ¿õ âêëþ÷åííþ â ñòðóêòóðó àïàòè-
òîâîãî òèïó.

Ñóòòºâî â³äì³ííèìè âèÿâèëèñÿ ðåçóëüòàòè,
îäåðæàí³ ó õðîìîâì³ñíèõ ðîç÷èíàõ ñèñòåìè
Ña2+–Ñr3+–PO4

3––NO3
–, äëÿ ÿêî¿ íåçàëåæíî â³ä

ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü (Ña2++Ñr3+)/Ð=1,5 ³ 1,67;
Ña2+/Ñr3+=2,0 ³ 3,0 òà òåìïåðàòóðè ïîäàëüøîãî
íàãð³âàííÿ (700 àáî 9000Ñ), âñòàíîâëåíî ôîðìó-
âàííÿ ôàçè íà îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2 – â³òëîê³òî-
âèé ñòðóêòóðíèé òèï (òàáëèöÿ òà ðèñ. 1,â –
PDF2 #01-086-1585).

Òàêèì ÷èíîì, âñòàíîâëåíî, ùî çà ì³ðîþ
çðîñòàííÿ çàðÿäó ³îíà ó ðÿäó Cs+–Zn2+–Cr3+ â
ñêëàä³ îñàäæåíèõ êàëüö³é ôîñôàò³â ç ïîäàëüøèì
¿õ íàãð³âàííÿì äî òåìïåðàòóðè 7000Ñ ïîñèëþºòü-
ñÿ âïëèâ äîì³øêîâîãî ³îíà íà ñòðóêòóðîôîðìó-
âàííÿ ôîñôàòó êàëüö³þ, ùî ðåàë³çóºòüñÿ ó ñòàá³-
ë³çàö³¿ ôàçè íà îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2 (â³òëîê³òîâèé
ñòðóêòóðíèé òèï) ó ïðèñóòíîñò³ êàò³îí³â õðîìó.
Äàíèé ôàêò ñë³ä ïîâ’ÿçóâàòè ç ðåàë³çàö³ºþ ãåòå-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàìè ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â: (à) – ñóì³ø³

îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ â³òëîê³òîâîãî – 1 (PDF2 #01-086-

1585) òà àïàòèòîâîãî – 2 (PDF2 # 01-089-6495) ñòðóêòóð-

íèõ òèï³â; (á) – ôàçè àïàòèòîâîãî òèïó (PDF2 # 01-089-

6495) òà (â) – â³òëîê³òîâîãî òèïó (PDF2 #01-086-1585)



83

The binding of cesium, zinc and chromium cations during formation of apatite and whitlockite-related
calcium phosphates

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 1, pp. 80-85

ðîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ êàò³îí³â êàëüö³þ â
ñòðóêòóð³ êàëüö³é îðòîôîñôàòó.

Ó âèïàäêó äîñë³äæåííÿ ìîäåëüíîãî ðîç÷è-
íó, ùî ì³ñòèâ ñóì³ø êàò³îí³â ó ê³ëüêîñòÿõ:
ñ(Ñs+)=0,045 ìîëü/ë, ñ(Zn2+)=0,04 ìîëü/ë,
c(Cr3+)=0,008 ìîëü/ë ñèñòåìè

Ña2+–Ñs+–Zn2+–Cr3+–PO4
3––NO3

––ÑO3
2–

(ìîëüí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ: (Ña2++Ì)/Ð=1,67;
Ña2+/Ì=3,0 ÷è 15, Ì=Ñs++Zn2++Cr3+) âñòàíîâ-
ëåíî â³äñóòí³ñòü âïëèâó êàò³îí³â íà ôàçîôîðìó-
âàííÿ ç óòâîðåííÿì ó âñ³õ âèïàäêàõ ôàçè íà îñ-
íîâ³ Ñà10(ÐÎ4)6Î (àïàòèòîâèé ñòðóêòóðíèé òèï).

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî ²×-ñïåêòðè îäåðæàíèõ
çàì³ùåíèõ êåðàì³÷íèõ ìîíîôàçíèõ ôîñôàò³â íà
îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2 (â³òëîê³òîâèé ñòðóêòóðíèé òèï
– êðèâà 1) òà Ñà10(ÐÎ4)6Î (àïàòèòîâèé ñòðóêòóð-
íèé òèï – êðèâà 2), à òàêîæ ¿õ ñóì³ø³ (êðèâà 3).
Â ²×-ñïåêòðàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ øèðîêà ñìóãà ó
÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ 950–1150 ñì–1, ùî º ñó-
ïåðïîçèö³ºþ àñèìåòðè÷íèõ ³ ñèìåòðè÷íèõ êî-
ëèâàíü ôîñôàòíîãî òåòðàåäðó òà ñâ³ä÷èòü ïðî
ïðèñóòí³ñòü ó ¿õ ñêëàä³ îðòîôîñôàòíîãî òèïó
àí³îíà. Â³äïîâ³äí³ äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ çíà-
õîäÿòüñÿ â ÷àñòîòíîìó ä³àïàçîí³ 500–650 ñì–1.
Ñêëàäíèé õàðàêòåð ñïåêòðà ôàçè íà îñíîâ³
-Ñà3(ÐÎ4)2 (ðèñ. 2, êðèâà 1) ó ÷àñòîòí³é ä³ëÿíö³
850–1170 ñì–1, çóìîâëåíèé ïðèñóòí³ñòþ òðüîõ

òèï³â ïîçèö³é àòîìà ôîñôîðó â ñòðóêòóð³ â³òëî-
ê³òîâîãî òèïó [15]. Ó âèïàäêó çðàçêó, ùî º ñó-
ì³øøþ àïàòèòîâî¿ òà â³òëîê³òîâî¿ ôàç (ðèñ. 2,
êðèâà 3) óøèðåííÿ ñìóã â ³íòåðâàë³ 880–
1170 ñì–1 çóìîâëåíå ïåðåêðèâàííÿì ñèìåòðè-
÷íèõ òà àñèìåòðè÷íèõ êîëèâàëüíèõ ìîä ôîñôàò-
íèõ òåòðàåäð³â â îáîõ òèïàõ ñòðóêòóð.

Âèñíîâêè

Äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé îñàäæåííÿ ³îí³â
öåç³þ, öèíêó òà õðîìó, à òàêîæ ¿õ ñóì³øåé â
óìîâàõ ôîðìóâàííÿ ôîñôàò³â êàëüö³þ ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â ñèñòåì Ña2+–Ì–PO4

3––NO3
– (Ì–Cs+,

Zn2+, Cr3+; ìîëüí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ: Ñà2+/ÐÎ4
3–=

=1,5 ³ 1,67 òà Ña2+/Ì=2,0; 3,0 ÷è 15) âèÿâèëî
âïëèâ ïðèðîäè äîì³øêîâîãî ³îíà íà ôîðìóâàí-
íÿ êàëüö³é ôîñôàò³â àïàòèòîâîãî òà â³òëîê³òî-
âîãî òèïó. Âñòàíîâëåíî, ùî ó âèïàäêó ïðèñóò-
íîñò³ ó ðîç÷èí³ Cr3+ ðåàë³çóºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ
ñòðóêòóðè êàëüö³é ôîñôàòó íà îñíîâ³ -Ñà3(ÐÎ4)2

(â³òëîê³òîâèé òèï), ùî çóìîâëåíî îñîáëèâîñòÿ-
ìè ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ êàò³îí³â êàëü-
ö³þ õðîìîì â ñòðóêòóð³ êàëüö³é îðòîôîñôàòó. Ó
âèïàäêó äîñë³äæåííÿ ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â, ùî
ì³ñòèëè ñóì³ø êàò³îí³â Ñs++Zn2++Cr3+, ôîðìó-
âàííÿ ôàç íà îñíîâ³ Ñà10(ÐÎ4)6Î (àïàòèòîâèé
ñòðóêòóðíèé òèï) â³äáóâàºòüñÿ çà ìîëüíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü: (Ña2++Ì)/Ð=1,67; Ña2+/Ì=3,0 ÷è
15, Ì=Ñs++Zn2++Cr3+.

Îïòèì³çîâàí³ óìîâè ôîðìóâàííÿ êàëüö³é
ôîñôàò³â àïàòèòîâîãî òà â³òëîê³òîâîãî òèïó â
ïðèñóòíîñò³ äîì³øêîâèõ êàò³îí³â öåç³þ, öèíêó
òà õðîìó ìîæóòü ó ïîäàëüøîìó áóòè âèêîðè-
ñòàí³ ïðè ðîçðîáö³ ìåòîäèê ç ïåðåâåäåííÿ ð³äêèõ
â³äõîä³â, ùî ì³ñòÿòü ðàä³îàêòèâí³ ³çîòîïè ó ôîðìó
ñò³éêèõ êåðàì³÷íèõ ìàòðèöü êàëüö³é ôîñôàòíî¿
ïðèðîäè.
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The paper reports the peculiarities of the formation of calcium
phosphates via precipitation from aqueous solutions in the systems
Ña2+–M–PO4

3––NO3
– (where M=Cs+, Zn2+ or Cr3+) at the molar

ratios Ñà2+/ÐÎ4
3–=1.5 and 1.67 and Ña2+/M=2.0; 3.0 or 15.0 and

the temperature of 250C. The precipitated samples were heated to
the temperatures of 700 and 9000C to provide intercalation of impurity
cations (M) into the structure of calcium phosphates. The effects of
the cation nature (Ì) and the molar ratio Ña2+/Ì on the formation
of apatite- and whitlockite-related calcium phosphates were
established. The mixture of apatite and whitloskite-type phases was
obtained for Cs- and Zn-containing systems at the molar ratio
Ña2+/Ì=2.0 and 3.0 in the initial solution, whereas the formation
of only apatite-related phase was observed with a significant increase
in the value Ña2+/Ì (up to 15.0). The presence of chromium cation
in the initial solution caused the stabilization of a phase based on
-Ñà3(ÐÎ4)2 (whitlockite type), while an apatite-related phase is
formed in the case of a mixture of Cs+, Zn2+ and Cr3+ cations. The
fabricated samples were characterized using powder X-ray diffraction
and FTIR-spectroscopy methods. The optimized conditions for the
binding of cesium, zinc and chromium cations to form stable apatite-
and whitlockite-related calcium phosphates can be further used to
develop methods for the immobilization of radioactive isotopes.

Keywords: calcium phosphate; apatite; whitlockite;
precipitation; FTIR.
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