
ствует передаче эн.;ргии возбуждения от Т-уровня

лиганда иону LпЗ •
установлено, что для всех изученных комп

лексов лантанидов (в том числе, и с каликс[4]ре

зорцинаренами) /люм зависит ОТ времени УФ-об

лучения. Для большинства комплексов разгора

ние люминесценции наблюдается при облучении

в течение 15-25 МИН. После прекращения облу

чения комплексов 1люм постепенно снижается и

достигает первоиачального уровня через 4--5 ч.

Наблюдаемое разгорание люминесценции в рас

творах и твердых комплексах можно объяснить

тем, что энергия возбуждения аккумулируется

фенольными группами лигандов.

Таким образом, проанализированы факторы,

которые влияют на величину 4/-люминесценции

Ln3+ в комплексах с каликсаренами. Установлен
ные закономерности, очевидно, могут способство

вать получению эффективных Lп-излучателей на

основе каликсареновых комплексов.

РЕЗЮМЕ. 8ивчено взаемозалежнтсть мiж БУДО80Ю
рiзних калiксаренiв i спектрально-люмiнесцентними власти

востями ix лантанiдних комплекств.а також вплив рiзних

факторiв (ПрИрОДИ комплексу, типу розчинника, температури)

на спектроекопiчнi характеристики комплексш Показано

можливостi використання IЧ-люмiнесценцii iOHiB неодиму та

iтербiю для вивчення комплексiв з калiкс[4Jрезорцинаренами,

а люмiнесценцii у 8идимiй областi iOHi8 еврошю та тербiю 
комплексiв з n-трет-бутилкаЛiкс[4]ареном i йога похiдними.

Физико-химический институт им. А. В. Богатского

НАН Украины, Одесса

SUMMARY. Relationship between structure оУ different
сайхагепев and spectral-Iuminescence properties of their
lanthanide complexes have Ьееп investigated. The influence of
different factors (complex nature, solvent type, temperature) оп

spectroscopic characteristics of the complexes was studied. The
possibi1ity оУ using the IR luminescence of neodymium and
ytterbium ions for investigation of complexes with
calix{4]resorcinarenes, and luminescence in visi-bIе геgiол of
europium and terbium ions Гог complexes with n-tert
buty1calix[4]arene and its derivatives was demonstrated.
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костной и зубной тканей организма, имеет тот

же химический состав [1]. Очень важно и то, что

это вещество обладает биологической совмести

мостью. Вследствие этого ГА широко применяется

УДК 546.428

Е. и. Гетьман, ю. В. Канюка, с. Н. Лобода. Р. А. Макарова

ИЗОМОРФНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ КАЛЬЦИЯ ЩЕЛОЧНЫМИ МЕТАЛЛАМИ И ЛАНТАНОМ

В СИНТЕТИЧЕСКОМ ГИДРОКСИАПАТИТЕ

Методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии изучено изоморфное замещение кальция щелочными металлами

и лантаном в синтетическом гидроксиапатите состава Cai - 2.хМ.хLaХ<РО4)ЗОН, где М - К, Li, Х - О - 2.2 при 1373 К.

Установпено, что замещение по схеме 2Са2+ -. м' + La + происходит в области до х - 1.0 (М - калий, литий). При
боЛЬШИХ значениях х образцы гетерогенны и, помимо фазы со структурой апатита, содержат 8 своем составе фазы со

структурой KCaLa(P04)2, LaP04 и неидентифицированные фазы. На основании анализа ИК-спект~ов высказано

предположение, что замещение ионов по вышеприведенной схеме сопровождается замещением 20Н- -. О - + Il. В ранее

описанных системах Саз - 2хNа.хLаХ<РО4)ЗОН и Srs - 2хNахLаХ<РО4)ЗОН однофазные твердые растворы обнаруживаются

до х - 1.0 и х - 1.4 соответственно.

с' середины 70-х годов гидроксиапатит (ГА)
привлекает внимание исследователей в связи с

тем, что данный материал обладает рядом заме

чательных свойств. Например, ГА является СТРУК

турным аналогом неорганической составляющей

е Е. и. Гетьман, Ю. В. Канюка, С. Н. Лобода. Р. А. Макарова, 2000
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в медицине, в частности в хирургии, стоматоло

гии, офтальмологии, косметике (2-4~

Большое внимание уделяется изучению В03

МОЖНОСТ,ей изоморфного замещения в гидрокси

апатите. Для него характерен широкий спектр

изовалентных и гетеровалентных замещений, бла

годаря чему создаются многочисленные ИСКУССТ

венно полученные апатиты, обладающие флюо

ресценцией и люминесценцией [1]. Существует

возможность включения радиоактивных отходов

в состав апатита С целью последующего захоро

нения [5]. Хотя значительное число работ посвя

щено изучению изоморфизма, большинство авто

ров ограничиваются исследованием отдельных

минералов и синтетических образцов в неширо

ком концентрационном интервале, например [6,
7~ Настоящее сообщение посвящено исследованию

возможности замещения 2Са2+ -. к' + LaЗ+ И
2С 2+ .+ З+

а ~ Ll + La в широком интервале составов.

Исходными веществами для синтеза были

взяты СаСОз квалификации "ос. ч,", (NH4)2HP04
- "х. ч,", Lа20з - НТУ 48-4-184-72 Л-2", К2СОз 
"ч, Д. а.", Li2СОз - "ч.",

Образцы синтезировали, предполагая, что вза

имодействие осуществляется по схеме:

(5 - 2х)СаСОз + З(NН4)2НРО4 + i La20з +

Х

+ "2 М2СОз ~ Cas - 2хМхLах(РО~зОН +

+ СО2 + Н20 + ... ,

где М - Li, К.

Величины х составляли: О; 0.1; 0.15; 0.2; 0.3;
0.4; 0.6; 0.7; 0.8; 1.0; 1.4; 1.8; 2.2.

Смеси исходных веществ перетирали В ага

товой ступке (навеска 2 г) 30 МИН. Затем поме

щали в алундовые тигли И прокаливали при

температуре 573 и 1073 К в течение 3 ч.

Содержимое тиглей перетирали 10 мин и прессо

вали таблетки диаметром 10 мм И ТОЛЩИНОЙ 5-6
ММ. Давление прессования составляло 117 мПа.

Таблетки подвергали отжигу при 1373К в течение

7 ч С одним промежуточным перетиранием спека,

Рентгено-фазовый анализ (РФА) выполняли на

"ДРОН-2" с применением CuKa-излучения. Ско-

рость вращения счетчика при обзорной съемке

составляла 2
0/мин.

При съемке образцов для
расчета параметров элементарных ячеек в интер

вале углов 10-27 00 скорость понижали до 1
О/мин. С целью уменьшения систематической
ошибки съемку проводили с внутренним этало

ном - кремнием. При расчетах вносили соответ

ствующую поправку в результаты измерений.

Ошибки определения меж.плоскостных расстоя-

106

ний составляли ± 0.1 % при достоверности 95 %.
Параметры элементарных ячеек уточняли с по

мощью МИК.

Инфракрасные спектры снимали в интервале

ВОЛНОВЫХ чисел 400-4000 см-} на спектрометре
"Specord-IR". Образцы готовили прессованием на

вески с KBr.
На рентгенограмме ГА, полученного в опи

санных выше УСЛОВИЯХ, отсутствуют линии при

месных фаз. Параметры элементарной ячейки (а

= 9.406 ± 0.005; с = 6.895 ± 0.002 Л) близки к

литературным данным [1, 8t На инфракрасном

спектре помимо полос фундаментальных колеба-

v роз-
нии иона 4 присутствуют узкие полосы при

3572 и 631 CM-
1, относящиеся, согласно 19-121 к

валентным и либрационным колебаниям ОН-

ИОНОВ. ПО данным химического анализа содержа

ние основных компонентов составляет: кальция

найдено - 39.69 %, вычислено - 39.89 %; фосфора
найдено - 18.59 %, вычислено - 18.49 %. Кальций
определяли методом обратного титрования, ис

пользуя растворы стандартного хлорида цинка и

трилона Б при рН 10-11 с индикатором эриохром

черный т (ГОСТ 3204-76). Определение фосфора

осуществлялось фотометрическим методом, осно

ванным на образовании желтого фосфорнована

диево-молибденового комплекса и измерении его

оптической плотности (ГОСТ 1953.4-79).
Необходимо отметить ряд особенностей, ха

рактерных для синтеза гидроксиапатита И, по-ви

димому, твердых растворов на его основе. Это

узкая область гомогенности немодифицированно

го гидроксиапатита (при отклонении на ± 1 %
(вес.) от етехиометричеекого на рентгенограмме

наблюдаются линии СаО либо Саз(РО4)2), бли

зость стехиометрических составов Саs(РО4)ЗОН И

Саз(РО4)2 (мольные соотношения Са/Р равны

62.5/37.5 и 60/40 соответственно) и образование в

качестве промежуточного продукта реакции

Саз(РО4)2. Это накладывает жесткие требования

как к условиям термообработки,так и к поддер

жанию заданного состава при дозировке шихты

и в лроцессе синтеза. Поэтому, помимо учета

содержания основного вещества в компонентах,

исключения его изменения в процессе приготов

ления образцов, нами также проводилась коррек

тировка состава шихты по данным РФА предва

рительно исследованного разреза

5 2
х х З-у

( - х)СаО - "2 La20з - 2 М20 - (-2-)P20s,

где х = 0.4; у = О - 0.14.
Из результатов рентгенофазового анализа

образцов следует, что замещение кальция на

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N9 6



.171111J.,II/l /2IJО 16J1l8IJ/I N»J7tfl JЯА7 Iltl7 11/011#Ш NlII

Из результатов рентгснофазового анализа

обеих систем следует, ЧТО в области, прилежащей

к гидроксиапатитr, ПfОИСХО~ИТ замещение по

схеме 2Са2+ ~ Li (К) + La +. Об этом свиде-
тельствует однофазность образцов и закономерное

изменение параметров элементарных ячеек. По

данным ИК-спектросколии в этой же области

составов с увеличением х происходит также

уменьшение интенсивности полос валентных и

либрационных колебаний ионов ОН-, что может

быть вызвано удалением их И3 структуры апа

тита вследствие реакции 20Н- ~ Н20 1 + 02-,
чему соответствует замещение по схеме 20Н- -+

02+ + п
Аналогичное замещение происходит при пе

реходе гидроксиапатит-оксоапатит CaIO(P04)6
Ох<ОН)2 - 2хПх, которое может быть реализовано

в вакууме при 1073 - 1273 К [14J. в нашем случае

вакуум не применялея и уменьшение содержания

Рис. 2. ИК-спектры гидроксиапатита и твердых растворов на

его основе. а - Lj: I - .\: = О; 2 - 0.1; 3 - O.l5~ 4 - 0.2; S
- 0.3; 6 - 0.5; б - К: 1 - х ~ О; 2 - 0.1; 3 - 0.15; 4 
0.2; .5 - 0.4.

ростом х. Параметры элементарных ячеек фазы

со структурой апатита с увеличением х возраста

ют (рис. 1). Это обусловлено тем, что их размеры

определяются, главным образом, величиной ради

уса большего по размеру катиона (LaЗ+).
Исследование методом ИК-спектросколии

проводилось только для образцов, находящихся в

гомогенной области, так как интерпретация спек

тров не однофазных образцов вряд ли возможна

с достаточной надежностью. Анализ ИК-спектров

показал, что ни интенсивность, ни расположение

полос фундаментальных колебаний иона po~

практически не изменяется с ростом х. Однако

интенсивности полос либрационных (631) и вален

тных <3572 см-1) колебаний иона ОН- в обеих
системах уменьшается (рис. 2), причем наиболее.

существенные их изменения наблюдаются в об

ласти составов от х до 0.4, после чего их

интенсивность становится незначительноЙ.

1.1 )'

1

1.1114

,fJIJ
L--......I.-~ oL--'""""'-----'----.а_-'---~

р

.f,,1J

Рис. 1. Зависимость объема элементарной ячейки V от состава

в твердых растворах со структурой апатита: J - Ц; 2 - К.

Замещение по схеме 2Са2+ ~ ц' + LaЗ+, по
данным рентгенофазового анализа, также проис

ходит в области до х = 1.0. При больших

величинах х образцы становятся многофазными

- на рентгенограммах обнаружены линии фазы

со структурой LaP04 инеидентифицированной

фазы, интенсивность которых увеличивается с

калий и лантан по вышеприведенной схеме

происходит в области до х = 1.0. При больших

значениях х на рентгенограммах присутствуют

линии фазы со структурой KCaLa(P04>2 и неиз

вестной фазы, интенсивность которых возрастает

по мере увеличения х в пределах 1.2 - 2.2. Об
образовании твердого раствора в области до х =
1.0 свидетельствует и возрастание параметров

элементарных ячеек фазы со структурой апатита

(рис. 1), что обусловлено большим радиусом иона

к" (1.52 Л) и La3+ (1.17 А) по сравнению с Са2+

(1.14 А) (13). Увеличение параметров ячейки в

гетерогенной области (при х > 1.0) связано с тем,

что изученная система является не истинно

бинарным разрезом системы СаО - К2О - Lа20з

- P20s - Н20, а многокомпонентной системой.

Ее можно представить как частную систему

Саs(РО4)ЗОН - К2.sLа2.5(РО4)ЗОН, второй компо

нент которой как однофазный преларат не полу

чен и он, как и область, прилегающая к нему,

содержит несколько фаз. Замещение катионов в

однофазной области системы со структурой апа

тита может происходить только по схеме 2Са2+
~ к" + La3+, так как при любой другой схеме
(например Са2+ + ОН- -+ LаЗ+ + 02- или Са2+ +

02- ~ к" + ОН- и Т. п.) неизбежно выделение

других фаз, с иным отношением металл-фосфор,

чем 5:3. В гетерогенной же области многокомпо

нентной системы, лрилегающей к

К2.sLa2.s(РО4)ЗОН замещение в структуре апатита

может происходить и по другим схемам. В этом

случае параметры ячеек апатита будут также
+ З+

возрастать, так как ионные 'радиусы К и La
больше ионного радиуса Са2

•

V

.fllJ
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ОН- групп может быть связано только с заменой

ионов кальция ионами щелочного металла и

лантана. Следовательно, состав твердого раствора

может быть описан формулой Cas
2хМехLaх(РО4)з(ОН)t - zOz/2Dz/2.

Таким образом, однофазные твердые растворы

в системах Cas -2хLi(К)хLaх(РО4)ЗОН простирают

ся до х == 1.0, что существенно больше, чем в ранее

описанных нами системах Ca<Sr)s - 2xNaxLax
(РО4}ЗОН [15, 161 изучение которых проводилось

без корректировки состава шихты по результатам

РФА. Повторение исследования замещения Са <Sr)
на Na и La с незначительной корректировкой

состава шихты показало, ЧТО однофазный твердый

раствор простирается до х = 1.0 и 1.4 при

замещении Са и Sr соответственно.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенофазового аналгзу та IЧ

спектроскопи дослiджено iзоморфне замiщення кальцiю луж

ними метялами i лантаном у синтетичному гiдроксиапатитi

складу Саз - 2хМхLaХ<РО4)ЗОН, де М - К, Li, х - 2~ - 2.2
при 1373 К. Визначено, що замицення по схем] 2Са .... м'
+ La3+ вщбуваеться 8 областi до х - 1.0 (М - калiй, лгпй),
При бiльших значениях х зразки гетерогенн! i, окртм фази

зi структурою апатиту, мiстять у своему складi фази зi

структурою KCaI...a(P04)2, ЬаРО« та фа зи, що не

iдентифiковано. На пiдставi аналiзу IЧ-спектрiв висловпене

припущення, що замццення iOHiB по иавsдеНiЙ вище схем!

супроводжусгься замiщенням 201--1- -+ О - + Q. У рантше

описаних системах Cas .... 2хNахLaХ<РО..)эОН та Sr5 
2хNахLа.~РО4)ЗОН однофазнi твердi розчини виявляються ДО

х - 1.0 та х - 1.4 вiдповiдно.

SUMMARY. The substitution of aJkaline metal and
lanthanum (ог calciurn in synthetic hydroxyapatite Са5 
2хМхLа.JРО..)зОН (М .. К or Li) at х - О - 2.2 and sintering
ternperature of 1373 К has beell investigated Ьу IR spcctroscopy

Донецкий государственный университет

and X-Ta~ powder diffraction. Substitution mechanism 2Са2+ ....
м" + La was found to Ье геайзеё in the range of х from О
10 1.0 (М - К, Li). The subsequent increase of х value results
in the formation not only calcium араше phase but additional
phases with KCaLa(PO..)2, иро.. structures and unidentified
phases. Fгоп IR spectra examin~ion it was concluded that the
м+ and La substitutio11 fo.· Са + should Ье proceed together
with the su~stitution of, 02- fOI- ОН- Ьу the following mechanism:
20Н- ~ О - + П. In the recently investigated Саз - 2xNaxLax
(РО4)ЗОН апd Srs - 2:сNахLaХ<РО4)ЗОН systems single phase solid
solution exist in the range of х - О - 1.4 respectively.
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КАТАЛIТИЧНI ВЛАстивоеТI Ре-Те-Мо-О КАТАЛI3АТОРА, ПРОМОТОВАНОГО БАРI€М,

У РЕАКЦli ОКИСЛЕНИЯ 1 ОКИСЛЮВАЛЬНОГО АМОИОЛIЗУ СУМIШI ОЛЕФIНIВ С4

в iмпульеиiй хроматографiчнiй установцi дослiджено процее cyMicHoro окисления iзобутилену в метакролеiн, його

окислювального амонолiзу в метакрилонiтрил та окислювальиого дегiдрування бутену-l в дивiнiл У присутноетi

Fe-Te-Mo-O каталiзатора, промотованоro добавками барiю. Визначено оптимальну за виходом метаКрИJI0нiтрилу,

дивlнiлу та метакролеiну концеитрацiю Ба в каталiзаторi та Оl1тимальнi умови проведення процесу.

у процесах пiролiзу вуглеводневоi сировинн

в етилен та каталiтичноro KpeKiHry побiчним

продуктом € фракцiя С4 вуглеводнiв, яка на

заводах УкраiНИ локи що не перероБЛЯЕТЬСЯ.

Роздiлення цiеi фракцii на OKpeMi вуглеводнi €

складним та енергO€мним' процесом. На нашу

думку, бiльш рацiоиально переробляти п методом

окисления без роздiлення на OKpeMi компоненти
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