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Гидроксиапатит, являющийся минералом группы апатитов, обладает важным и полезным свой-
ством – склонностью к разного рода замещениям, что позволяет модифицировать его свойства и
расширять возможности применения синтетического материала. Свойства синтезируемого веще-
ства зависят от способа его получения, так как условия синтеза оказывают влияние на структурные и
морфологические характеристики формирующихся частиц. В настоящей работе показано, что при ме-
ханохимическом способе синтеза с введением катионов железа формируется структура гидроксиапати-
та, в которой допирующий элемент занимает позицию катиона кальция. Такой тип замещения сопро-
вождается уменьшением параметров кристаллической решетки гидроксиапатита. Установлено, что в
синтезированных соединениях катионы железа преимущественно имеют заряд 3+ вне зависимости от
заряда исходного реагента – носителя катиона железа. Также установлено, что в процессе механохими-
ческого синтеза при определенных условиях может одновременно происходить частичное замещение
катионов кальция катионами железа и фосфатных групп карбонатными группами. Полученные меха-
нохимическим способом синтеза порошковые материалы охарактеризованы такими методами, как
рентгеновская дифрактометрия, инфракрасная спектроскопия, спектроскопия тонкой структуры
вблизи края поглощения рентгеновского излучения, а также ядерный гамма-резонанс.
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ВВЕДЕНИЕ
Стехиометрический гидроксиапатит (ГАп)

представляет собой фосфат кальция состава
Ca10(PO4)6(OH)2. Химическое и структурное сход-
ство с минеральным составом костей и зубов поз-
воляет использовать порошковые и спеченные
керамические материалы на основе ГАп в меди-
цинских целях [1, 2]. Благодаря наличию таких
свойств, как биосовместимость и биорезорбция,
ГАп получил широкое применение в стоматоло-
гии и ортопедии.

В структуре ГАп присутствуют объемные пу-
стоты, что позволяет осуществлять различные
катионные и анионные замещения, а также со-
здавать элемент-дефицитные или вакансионные

структуры. Одно-, двух- и трехвалентные катио-
ны металлов могут замещать катионы кальция,
а анионные комплексы – фосфатную и гидрок-
сильную группы. Включение новых ионов в
структуру ГАп приводит к изменениям свойств
материала. Так, можно повысить механическую
прочность или биорезорбируемость ГАп, дать ма-
териалу новые антибактериальные [3, 4], катали-
тические, люминесцентные, магнитные или про-
водящие [5–7] свойства. ГАп, допированный
ионами-заместителями, может быть использован
для создания самостоятельных керамических
биосовместимых костных имплантатов, получен-
ных путем спекания или с использованием адди-
тивных технологий [8–10], либо для покрытия
металлических имплантатов.
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ГАп можно получать жидкостными (осажде-
ние, гидротермальный, метод “золь–гель”) и су-
хими методами (керамический, механохимиче-
ский) [11, 12]. Механохимический синтез среди
данных методов выделяется простотой реализа-
ции и технологического контроля, высокими объе-
мами получаемого гомогенизированного продукта
с точно заданной стехиометрией [13, 14]. Прове-
денные на настоящий момент работы показывают,
что использование механохимического синтеза
позволяет успешно получать замещенные гид-
роксиапатиты с заданными свойствами, а приме-
нение технологии селективного лазерного спека-
ния открывает перспективы промышленного из-
готовления биомедицинских изделий [15].

ГАп, допированный ионами железа, (Fe-ГАп)
проявляет магнитные свойства, которые актуаль-
ны для биологии и медицины. Магнитный ГАп
можно применять в качестве медиаторов нагрева
при гипертермической терапии рака [16] и в каче-
стве меток при создании контраста в магниторе-
зонансной томографии [17]. ГАп с ионами железа
демонстрирует антибактериальные свойства и
стимулирует метаболизм [3], проявляет адсорб-
ционные свойства [18]. С учетом индустриальных
перспектив создания как самостоятельных кера-
мических биосовместимых костных импланта-
тов, так и покрытий металлических имплантатов,
а также порошковых функциональных материалов,
исследование структурных особенностей ГАп,
модифицированного ионами железа, является
весьма важным направлением в биомедицинском
материаловедении.

Катионы кальция в структуре ГАп расположе-
ны в двух различных позициях: Ca1 и Ca2. Сооб-
щалось о том, что кальций в обеих позициях мо-
жет быть замещен ионами железа, а также о воз-
можности локализации железа в виде структуры
O–Fe–O в гидроксильном канале ГАп, где кати-
он железа находится либо в центре него, либо с
небольшим смещением к стенке канала [19]. Ре-
зультаты экспериментов, полученные различны-
ми группами исследователей, по локализации
внедренных ионов не совпадают друг с другом.
Одна из причин этого – низкий электронный
контраст между ионами Fe3+ и Ca2+. В то же время

результаты моделирования показывают, что ион
Fe2+ предпочтительно должен замещать кальций
в позиции Ca1, а ион Fe3+ – в позиции Ca2 [20].

Целью настоящей работы являлось получение
гидроксиапатита, допированного ионами железа,
механохимическим способом и комплексное ис-
следование структуры полученного вещества.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Механохимический синтез гидроксиапатита, 

допированного железом

Образцы допированного железом ГАп (Fe-ГАп)
синтезированы в планетарной шаровой мельнице
АГО-2 (ИХТТМ СО РАН, Россия). Механохими-
ческую обработку реакционных смесей проводи-
ли в течение 40 мин при скорости вращения бара-
банов 1800 об./мин. В состав каждой реакционной
смеси входили CaHPO4, CaO и соединение-пред-
шественник, являющееся источником ионов же-
леза – октогидрат ортофосфата железа(II) или ди-
гидрат ортофосфата железа(III). Использованы ре-
агенты с чистотой не ниже х. ч. (Вектон, Россия).
Соотношение реагентов для реакций подбирали
исходя из предположения замещения ионами же-
леза ионов кальция (табл. 1, реакции 1–4) или
гидроксил-ионов (табл. 1, реакции 5, 6). Для
сравнения проведен синтез стехиометрического
незамещенного ГАп (табл. 1, реакция 7).

Методы исследования

Полученные порошковые материалы изучены
методом порошковой рентгеновской дифракции
на дифрактометре D8 Advance (Bruker AXS, Гер-
мания). Съемку проводили в геометрии Брэгга–
Брентано с использованием медной рентгенов-
ской трубки (CuKα1 – 1.5406 Å, CuKα2 – 1.5444 Å,
CuKβ – 1.3922 Å), Ni-фильтра и полупроводнико-
вого детектора LynxEye. Диапазон съемки по углу 2θ
составлял 10°–70°, шаг ∆2θ = 0.02°, время накоп-
ления сигнала в точке 35.4 с. Качественный ана-
лиз полученных дифрактограмм проведен в про-
грамме Search-Match 3 со структурной базой ICDD
PDF-4+ [21]. Обработка профилей дифракто-

Таблица 1. Реакции механохимического синтеза

№ Реакция

1 5.668CaHPO4 + 3.832CaO + 0.167Fe3(PO4)2·8H2O → Ca9.5Fe0.5(PO4)6(OH)2 + nH2O
2 5.5CaHPO4 + 4CaO + 0.5FePO4·2H2O → Ca9.5Fe0.5(PO4)6(OH)1.5O0.5 + nH2O
3 5.334CaHPO4 + 3.666CaO + 0.333Fe3(PO4)2·8H2O → Ca9Fe(PO4)6(OH)2 + nH2O
4 5CaHPO4 + 4CaO + FePO4·2H2O → Ca9Fe(PO4)6(OH)O + nH2O
5 5.668CaHPO4 + 4.332CaO + 0.167Fe3(PO4)2·8H2O → Ca10Fe0.5(PO4)6(OH)O + nH2O
6 5.5CaHPO4 + 4.5CaO + 0.5FePO4·2H2O → Ca10Fe0.5(PO4)6(OH)0.5O1.5 + nH2O
7 6CaHPO4 + 4CaO → Ca10(PO4)6(OH)2 + nH2O
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грамм выполнена с привлечением метода Ритвельда
в программном комплексе DIFFRACplus TOPAS 4.2
(Bruker AXS, Германия) [22]. Проведен количе-
ственный анализ, уточнение параметров элемен-
тарной ячейки и размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР). Оценка среднего значения ОКР
(D) проведена по следующему соотношению:

где λ – длина волны рентгеновского излучения;
θ – брэгговский угол; FWHM – полная ширина
пика на половине его высоты, вычисленная из
профиля рефлекса смоделированного функцией
Лоренца.

Исследование синтезированных порошко-
вых материалов методом ИК-спектроскопии
проводили на автоматизированном комплексе
INFRALUM FT801 (Россия) в диапазоне значе-
ний волнового числа 400–4000 см–1.

Исследования локального ближайшего окру-
жения железа выполнены методом спектроско-
пии тонкой структуры вблизи края поглощения
рентгеновского излучения (XANES) на экспери-
ментальной станции “EXAFS-спектроскопия”
канала 8 накопительного кольца ВЭПП-3 в ЦКП
СЦСТИ [23] на K-крае поглощения Fe (7112 эВ) с
шагом 0.5 эВ. Обработку XANES-спектров про-
водили в программном комплексе VIPER
(XANDA) [24].

Спектры ядерного гамма-резонанса (ЯГР) ре-
гистрировали при комнатной температуре с ис-
пользованием изотопа 57Fe на мессбауэровском
спектрометре NZ-640 (Венгрия) c источником
57Co (Rh).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошковая дифракция

Дифрактограммы синтезированных образцов
приведены на рис. 1. Качественный анализ ди-
фрактограмм указывает на присутствие в образ-
цах фазы ГАп (рефлексы соответствуют структуре
ГАп, запись в базе данных ICDD 010-76-0694).
Профильный анализ методом Ритвельда подтвер-
дил однофазность образцов. Отсутствие других
фаз в поликристаллических образцах говорит об
успешном протекании механохимической реак-
ции с внедрением ионов железа в структуру ГАп.
Поведение параметров гексагональной решетки
ГАп для замещенных образцов (табл. 2) показы-
вает незначительное снижение величины пара-
метра a по сравнению с величиной для незаме-
щенного ГАп – на 0.002–0.007 Å в зависимости от
концентрации и типа введенного допанта. Пове-
дение параметра c при замещении также характе-
ризуется уменьшением величины, однако, более
существенным – на 0.006–0.025 Å в зависимости
от концентрации и типа введенного допанта.
Схожее поведение параметров кристаллической
решетки наблюдали авторы работы [25] и объяс-

= λ π θ180 cos ,D FWHM

няли такое поведение замещением катионов
кальция катионами железа, поскольку ковалент-
ные радиусы ионов-заместителей меньше радиуса
катиона кальция. Размеры ОКР в синтезирован-
ных образцах практически не меняются (табл. 2).

ИК-спектроскопия
Полученные ИК-спектры синтезированных

материалов представлены на рис. 2. Спектры всех
образцов содержат полосы поглощения на часто-
тах, характерных для функциональных групп ГАп:
деформационное колебание ν4 связи O–P–O (570
и 600 см–1), валентные колебания ν1 (961 см–1) и
ν3 (1048 и 1088 см–1) связи P–O, либрационное
(630 см–1) и валентное колебание (3572 см–1)
OH-группы. Присутствуют также полосы погло-
щения, связанные с растяжением и изгибом свя-
зей O–H–O в адсорбированной воде (3430 и
1637 см–1 соответственно) [1, 26]. Отличия в спек-
трах наблюдали только для образцов, в которых
должны были быть замещены гидроксил-ионы
(реакции 5 и 6), в виде полос поглощения на 880,
1420 и 1477 см–1 (рис. 2), характерных для карбо-
натной группы, локализованной в структуре ГАп
в положении фосфат-аниона [1, 26]. Известно,
что в случае синтеза ГАп в атмосфере воздуха не-
достаток анионных групп компенсируется карбо-
нат-ионами [27]. В связи с этим можно предполо-
жить, что в нашем случае ионы железа не внед-
рились в гидроксильный канал, а заместили
позиции кальция, что и вызвало дефицит анион-
ных групп. Для сохранения стабильности решет-
ки ГАп мог захватить из атмосферного воздуха
диоксид углерода и использовать его для дострой-
ки кристаллической решетки. Таким образом, в
образцах 5 и 6 могло происходить одновременное
замещение катионов кальция катионами железа и
фосфат-анионов карбонатной группой. Исходя
из литературных данных [26, 28], замещение гид-

Рис. 1. Дифрактограммы, полученные от синтезирован-
ных образцов 1–7. Нумерация соответствует табл. 1.
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роксил-иона наблюдали только при высоких тем-
пературах, что связано с формированием ва-
кансий гидроксильных групп при данных темпе-
ратурах.

XANES-спектроскопия

Сравнение XANES-спектров образцов Fe-ГАп
(рис. 3 спектры 3, 4; рис. 4 спектры 5, 6) и стан-
дарта – оксида железа Fe3O4, однозначно указы-
вает на их однотипность. Следовательно, можно
предположить наличие в исследуемых образцах
Fe-ГАп ионов железа в нескольких валентных со-
стояниях. Сравнение со спектрами соединений-
предшественников, являющихся источниками
ионов железа Fe2+ и Fe3+, обозначенных на рис. 3
и 4 как Fe3(PO4)2 и FePO4 соответственно, также
позволяет полагать, что в структуре синтезиро-
ванных образцов присутствуют ионы железа раз-
личных типов. Совокупно можно заключить, что
в процессе синтеза ионы Fe2+ преимущественно
меняют зарядовое состояние на Fe3+.

На рис. 5 для каждого спектра указаны макси-
мумы, соответствующие положению “белой ли-

нии” (основная линия поглощения). Сравнение
позиций максимумов и предкраевых пиков поз-
воляет говорить об изменении локального окру-
жения ионов железа в результатах синтеза по
сравнению с соединениями-предшественника-
ми. Сравнение положений края поглощения же-
леза на спектрах рис. 5 показывает некоторые от-
личия для образцов 3 и 5, где источник железа со-
держал ионы Fe2+, и отсутствие этой разницы для
спектров образцов 4 и 6, где при синтезе исполь-
зовали ионы Fe3+, что может свидетельствовать о
некоторых искажениях локального окружения в
процессе внедрения и последующего изменения
заряда иона железа Fe2+. Кинетика смены заряда
в процессе твердофазных превращений составля-
ет актуальную исследовательскую задачу для хи-
мии твердого тела. В литературе на данный мо-
мент имеются ограниченные данные по XANES-
спектроскопии железо-замещенных апатитов.
Полученные результаты по форме и положению
края поглощения на спектрах согласуются с не-
которыми экспериментальными [19] и теоретиче-
скими работами [20, 28].

Таблица 2. Структурные данные для синтезированных образцов ГАп по результатам уточнения методом Ритвельда

Реакция Валентность Fe a, Å c, Å ОКР, нм

1 (II) 9.4358(9) 6.8769(7) 20
2 (III) 9.4366(9) 6.8776(7) 20
3 (II) 9.4311(1) 6.8673(8) 21
4 (III) 9.4356(1) 6.8725(8) 20
5 (II) 9.4352(8) 6.8862(6) 21
6 (III) 9.4359(9) 6.8860(7) 20
7 – 9.4384(9) 6.8923(8) 20

Рис. 2. ИК-спектры синтезированных образцов 1–6.
Нумерация соответствует табл. 1.
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Рис. 3. Сопоставление XANES-спектров образцов,
синтезированных по реакциям 3 и 4, со спектрами
стандарта Fe3O4 и соединений-предшественников
Fe3(PO4)2 и FePO4.
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ЯГР-спектроскопия

Анализ спектров ядерного гамма-резонанса
показал, что дублет, соответствующий состоянию
Fe2+, слабо выражен и присутствует только в
спектрах образцов, синтезированных для заме-
щения ионов кальция ионами железа (рис. 6,
спектры 3 и 4). Дублет, соответствующий Fe3+,
присутствует во всех спектрах (рис. 6, спектры 3–6)
и является единственным для спектров образцов,
синтезированных с внедрением ионов железа в
гидроксильный канал (рис. 6, спектры 5, 6). От-
метим, что изомерные сдвиги и квадрупольные
расщепления дублетов, относящихся к одинако-
вым состояниям и одинаковым составам продук-
тов (спектры 3, 4 и 5, 6 соответственно), очень
близки и не зависят от используемого железосо-
держащего реагента. Однако параметры компо-
нентов, соответствующих Fe2+ и Fe3+, в спектрах
соединений-предшественников, обозначенных
на рис. 6 как Fe3(PO4)2 и FePO4, существенно от-
личаются от подобных параметров в продуктах
синтеза. Параметры всех дублетов представлены
в табл. 3. Подобные величины наблюдали авторы
работ [20, 28–30].

Таким образом, исследования методом ЯГР-
спектроскопии подтверждают приведенные выше
XANES-данные, указывающие на наличие двух
зарядовых состояний железа, с преимуществен-
ным содержанием Fe3+ в структуре образцов, син-
тезированных с целью замещения катионов каль-
ция. При попытках заместить позиции гидрок-
сил-ионов происходит внедрение ионов железа
Fe3+, в том числе и при использовании в качестве
предшественника катионов с зарядовым состоя-
нием Fe2+. Обобщая различия между спектрами
3–4 и 5–6, можно предположить, что для продук-

тов реакций 1–4 характерно возникновение
нескольких вариантов локального окружения
ионов железа, в отличие от реакций 5–6.

Рис. 4. Сопоставление XANES-спектров образцов,
синтезированных по реакциям 5 и 6, со стандартом
Fe3O4 и соединениями-предшественниками
Fe3(PO4)2 и FePO4.
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Рис. 5. Сопоставление XANES-спектров образцов с
замещением ионов железа в позиции кальция (3, 4) и
образцов с попыткой замещения ионов железа в по-
зиции гидроксил-ионов (5, 6).
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Рис. 6. ЯГР-спектры образцов, синтезированных по
реакциям 3–6, и соединений-предшественников
Fe3(PO4)2 и FePO4. Точками представлены экспери-
ментальные данные, сплошными линиями – теоре-
тические аппроксимации экспериментальных дан-
ных. На спектре Fe3(PO4)2 серая тонкая линия соот-
ветствует компоненте Fe2+ окта I, черная тонкая –
компоненте Fe2+ окта II, черная толстая – сумма всех
компонент. На спектрах FePO4 и 3–6 светло-серая
толстая линия соответствует компоненте Fe3+ окта,
темно-серая толстая –компоненте Fe2+ окта, черная
толстая – сумма всех компонент.

–8 –6 –4 –2 0 2 4 6 8

FePO4

3

4

5

6

Fe3(PO4)2

Скорость, мм/с

П
ро

пу
ск

ан
ие

, о
тн

. е
д.



72

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 6  2023

ИСАЕВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что в
результате механохимического синтеза железо-
замещенного гидроксиапатита финальная ва-
лентность железа практически не зависит от ва-
лентности железа в соединениях-предшествен-
никах. При использовании гидратов ортофосфата
железа(II) и (III) в продуктах синтеза наблюдали
формирование гидроксиапатита, содержащего
преимущественно катионы железа Fe3+. Вместе с
тем использование для синтеза предшественни-
ков с катионами железа Fe2+ может вносить неко-
торое локальное разупорядочение, значимое при
малых концентрациях допирования.

При уточнении параметров кристаллической ре-
шетки замещенных гидроксиапатитов выявлено
влияние внедренного катиона на уточняемые вели-
чины. По сравнению с незамещенным гидроксиа-
патитом наблюдается уменьшение параметров а и с,
что согласуется с изменением катионных радиусов
при локализации железа в позиции кальция.

Механохимический синтез замещенного гид-
роксиапатита с попыткой локализации катиона
железа в гидроксильном канале, предположи-
тельно, не дает желаемых результатов.
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Substitution in the Structure of Hydroxyapatite Doped by Iron Cations
at Mechanochemical Synthesis
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Hydroxyapatite, a mineral of the apatite group, has an important and useful property – the propensity for var-
ious kinds of substitutions, which allows to modify its properties and expand the possibilities of using the synthetic
material. The properties of the synthesised substance depend on the way it is produced, as the synthesis conditions
influence the structural and morphological characteristics of the particles being formed. This paper shows that at
mechanochemical synthesis with the introduction of iron cations as a dopant the structure of hydroxyapatite, in
which the dopant occupies the position of the calcium cation, is formed. This type of substitution is accompanied
by a decrease in the lattice parameters of the hydroxyapatite. It is shown that iron cations have predominantly a 3+
charge, which is independent of the charge of the initial reagent containing the iron cation. It was also found that
in the process of mechanochemical synthesis under certain conditions, simultaneous partial replasement of calci-
um cations with iron cations and phosphate group with carbonate group can be realized. The powders obtained by
mechanochemical synthesis were characterized by powder diffraction, infrared spectroscopy, near-edge X-ray ab-
sorption fine structure spectroscopy and Mössbauer spectroscopy.

Keywords: hydroxyapatite, iron, substitutions, mechanochemistry, powder diffraction, X-ray absorption
spectroscopy, IR spectroscopy, Mössbauer spectroscopy.
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