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ÈÎÍÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÔÒÎÐÀ 
Â  ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÔÒÎÐÎÀÏÀÒÈÒÀÕ ÏÎÑËÅ ÂÑÊÐÛÒÈß  
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÓÞÙÈÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ (Ñà(Sr)
10
(PO

4
)
6
F

2
), íå âñêðû-

âàþùèõñÿ ñìåñüþ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ, âîçìîæíî 
èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ðåàãåíòàìè, îáðàçóþ-
ùèìè êîìïëåêñû êàê ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ, òàê è ñ F–— èîíàìè. Íàéäåíî, 
÷òî îïòèìàëüíûì äëÿ ïîñëåäóþùåãî èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðà 
ÿâëÿåòñÿ ïîäõîä, îñíîâàííûé íà âñêðûòèè àïàòèòîâ ðàñòâîðîì õëîðèäà æå-
ëåçà (III) ñ ïîñëåäóþùèì ñâÿçûâàíèåì Fe(III) â êîìïëåêñ ñ ÝÄÒÀ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèíòåòè÷åñêèå ôòîðîàïàòèòû, èîíîìåòðèÿ, ôòîð, êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèå.

Ïðèðîäíûå è ñèíòåòè÷åñêèå àïàòèòû (îáùàÿ ôîðìóëà M
10
(PO

4
)
6
A

2
, ãäå 

M — äâóçàðÿäíûé êàòèîí ìåòàëëà, à A — îäíîçàðÿäíûé àíèîí — OH–, 
Cl–, F–) ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Ñâîéñòâà àïàòèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò 
èõ ñòåõèîìåòðèè, à ïîëó÷åíèå ôòîðîàïàòèòîâ ñòðîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïî 
ôòîðó ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ñèíòåòè÷åñêîé çàäà÷åé [1, 2].

Òèïè÷íûå ïðèðîäíûå è ñèíòåçèðîâàííûå êëàññè÷åñêèì ãèäðîòåðìàëü-
íûì ìåòîäîì àïàòèòû è ôòîðîàïàòèòû ÿâëÿþòñÿ òðóäíîðàñòâîðèìûìè â 
âîäå ñîåäèíåíèÿìè, îäíàêî îíè, êàê ïðàâèëî, ëåãêî âñêðûâàþòñÿ ñìåñüþ 
ðàçáàâëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ [3, 4], ëèáî â ðÿäå ñëó÷à-
åâ F– âûùåëà÷èâàþò 0,5 Ì ëèìîííîé êèñëîòîé [5], ïîñëå ÷åãî âîçìîæíî 
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå (ñ èîíñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì) îïðåäåëåíèå ôòîðà. 
Îäíàêî, äëÿ ðÿäà ôòîðñîäåðæàùèõ ôîñôàòîâ òàêîé ïðèåì âñêðûòèÿ îêà-
çàëñÿ íåïðèãîäíûì, à ïðè èîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè â íèõ ôòîðà áûëà 
èñïîëüçîâàíà ïðîöåäóðà ïèðîãèäðîëèçà, ïðè÷åì ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ ôòîðà 
äîñòèãàëàñü òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà (V

2
O

5
) [6].

Ðÿä ôòîðîàïàòèòîâ (ÔÀÏ), ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàñïëàâàõ õëîðèäîâ è êàð-
áîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [7, 8], òàêæå îêàçàëèñü òðóäíîðàñòâîðèìûìè 
â òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîé ñìåñè ñîëÿíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ, ÷òî 
âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà ïðîñòûõ â èñïîëíåíèè ñïîñîáîâ âñêðûòèÿ 
äàííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîçâîëÿþùèõ èçáåæàòü ïîòåðü ôòîðà êàê çà ñ÷åò íåïî-
ëíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ, òàê è çà ñ÷åò óëåòó÷èâàíèÿ åãî ãàçîîáðàçíûõ 
ñîåäèíåíèé.
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçó÷åíèè âîçìîæíîñòåé âñêðûòèÿ 
êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè ðåàãåíòàìè ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòîâ äëÿ ïî-
ñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ â íèõ ôòîðèä-èîíîâ ñ ïîìîùüþ èîí-ñåëåêòèâíîãî 
ýëåêòðîäà. 

 Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàãåíòû êâàëèôèêàöèè íå íèæå ÷.ä.à.
Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ôòîðèä-èîíîâ ñ êîíöåíòðàöèåé F– , ðàâíîé 1⋅10–1 

Ì, ãîòîâèëè èç òî÷íîé íàâåñêè (2,0994 ã ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîãî ïðè 
150 °Ñ â òå÷åíèå 3-õ ÷àñîâ NaF îñ.÷.) â 0,5 ì3 âîäû. 

Èñïîëüçîâàëè: 40%-íûé ðàñòâîð ÊÎÍ îñ.÷.; ðàñòâîðû K
2
CO

3
 (30ã K

2
CO

3
 

á.â. â 30–40 ñì3 H
2
O); ðàñòâîðû HCl 1:1 è 1:3. 

0,1 Ì ðàñòâîð FeCl
3
 (ãîòîâèëè èç òî÷íîé íàâåñêè Fe êàðáîíèëüíîãî îñ.÷. 

ðàñòâîðåíèåì â ñìåñè HCl
êîíö.

:HNO
3 êîíö.

=3:1 ïî [9]. 
Áóôåðíûé ðàñòâîð äëÿ óñòàíîâëåíèÿ èîííîé ñèëû (ÁÐÓÈÑ) ñîäåðæàë â 

îáúåìå 0,5 äì3 31,2 ã ÝÄÒÀ, 19,5 ã NaCl; 34 ã CH
3
COONa⋅2H

2
O (ëèáî 20,5 ã 

CH
3
COONa á.â.); 2,4 ñì3 CH

3
COOÍ

êîíö.
; ðÍ = 5,4 ± 0,2, μ ≅ 1,7.

Èçìåðåíèå ïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëè íà ïðîìûøëåííîì ðÍ-ìåòðå — ìèëëè-
âîëüòìåòðå ðÍ-121 (öåíà äåëåíèÿ øêàëû — 5 ìÂ, äèàïàçîí — 100 ÷ 400 ìÂ). 
Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî èñïîëüçîâàëè ôòîðñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä 
ÈÑÝ-F-01, à â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ — õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä 
ÝÂË-1Ì3. Âçâåøèâàíèå ïðîèçâîäèëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ÂËÀ-200Ì ñ 
ïîãðåøíîñòüþ ± 0,0002 ã.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â êà÷åñòâå âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ äëÿ êàëüöèåâûõ è ñòðîíöèåâûõ 
ôòîðîàïàòèòîâ (Ñà(Sr)

10
(PO

4
)
6
F

2 
), ïðîêàëåííûõ ïðè t≥700 °C è íå ðàñòâî-

ðÿþùèõñÿ â ñìåñè HCl-Na-öèòðàò, áûëè èñïûòàíû ðàñòâîðû ñîåäèíåíèé, 
ñîñòàâëÿþùèå êîòîðûõ îáðàçóþò êîìïëåêñû êàê ñ èîíàìè ùåëî÷íîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ, òàê è ñ ôòîðèä-èîíàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî ýëåìåíòû II ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ìîãóò îá-
ðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ ãèäðîêñî- è êàðáîíàò- èîíàìè. Ïîêàçàòåëè êîí-
ñòàíò óñòîé÷èâîñòè ãèäðîêñî- è êàðáîíàòíûõ êîìïëåêñîâ Ca2+ ñîñòàâëÿþò 
1,15; 1,30 äëÿ [Ca(OH)]+; 2,55 äëÿ [Ca(OH)

2
]0 è 3,20 äëÿ [CaCO

3
]0

 
[10,11]. 

Ïîýòîìó ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôòîðîàïàòèòû áóäóò âñêðûâàòü-
ñÿ êîíöåíòðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäîâ è êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ çà ñ÷åò ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, ëèáî çà ñ÷åò ðåàêöèé 
îáìåíà ñ îáðàçîâàíèåì M(OH)

2
, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ðàñòâîðè-

ìîñòüþ (ðàñòâîðèìîñòü Ca(OH)
2
 â 100 ñì3 âîäû ñîñòàâëÿåò 0,165 ã (20 °C), à 

Sr(OH)
2
– ñîîòâåòñòâåííî 0,81 ã ïðè 20 °C è 8,23 ïðè 80 °C) ñ âûòåñíåíèåì 

ôòîðèä-èîíîâ â ðàñòâîð â âèäå K(Na)F:

Ñà
10
(PO

4
)
6
F

2 
+ 10K

2
CO

3
 
(èçáûòîê)

t °⎯⎯→  10[Ca(CO
3
)]0 +6K

3
PO

4 
+ 2KF
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Sr
10
(PO

4
)
6
F

2 
+ 20KOH 

(èçáûòîê)
t °⎯⎯→  10Sr(OH)

2
 + 6K

3
PO

4
 + 2KF

Ñïîñîáíîñòü Ñà(Sr)ÔÀÏ âñêðûâàòüñÿ ðàñòâîðàìè K
2
CO

3 
(Na

2
CO

3
) è KOH 

(NaOH)
êîíö. 

áûëà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî. Â äàëüíåéøåì â ðàáîòå 
èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû K

2
CO

3 
è KOH.

Îïðåäåëåíèå ôòîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: âñêðûòèå 
Ñà(Sr)ÔÀÏ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè → íåéòðàëèçàöèÿ ïðîáû äî pH = 5–6 
→ îïðåäåëåíèå F– èîíñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì â ïðèñóòñòâèè ÁÐÓÈÑ ñ âû-
ñîêèì ñîäåðæàíèåì ÝÄÒÀ (îáðàçóåò â ñëàáîêèñëîé ñðåäå óñòîé÷èâûå êîì-
ïëåêñîíàòû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ âòîðîé ãðóïïû, ïðåäîòâðàùàÿ âîçìîæíîñòü 
ñâÿçûâàíèÿ ôòîðà â ìàëîðàñòâîðèìûå ôòîðèäû) [12].

Ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ F– â àïàòèòàõ ïîñëå ùåëî÷íîãî âñêðûòèÿ îòðàáà-
òûâàëè íà îáðàçöàõ ÑàÔÀÏ(1)(ïîëó÷åííîãî â ðàñïëàâå ýêâèìîëÿðíîé ñìå-
ñè KCl-NaCl) è SrÔÀÏ (ïîëó÷åí òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì).

Íàâåñêè ïðîá âíîñèëè âî ôòîðîïëàñòîâûå ñòàêàíû âìåñòèìîñòüþ 300 ñì3, 
ïðèáàâëÿëè 10 ñì3 ðàñòâîðà K

2
CO

3 
(ÑàÔÀÏ) èëè KOH (SrÔÀÏ) è óïàðèâà-

ëè íà ïåñ÷àíîé áàíå äî îáðàçîâàíèÿ “êîðêè” ñîëåé. Ïðèáàâëÿëè 15–20 ñì3 

âîäû è íåéòðàëèçîâûâàëè HCl (1:1) äî pH=5–6 (ïî óíèâåðñàëüíîé èíäè-
êàòîðíîé áóìàãå ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè è îõëàæäåíèè). Ïîëó-
÷åííûé ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ñì3, 
ñîäåðæàùóþ 40 ñì3 ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ, ðàçáàâëÿëè âîäîé äî ìåòêè, ïåðå-
ìåøèâàëè è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ôòîðèä-èîíîâ èîíîìåòðè÷åñêè ïî ãðà-
äóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïîñòðîåííîìó â èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé F–-èîíîâ 
1⋅10–2–1⋅10–4 Ì ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ñòàíäàðòíîãî 
ðàñòâîðà ôòîðà íà ôîíå ÁÐÓÈÑ â äåíü ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé. Ïðàâèëü-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê. 

Ïðåäâàðèòåëüíûìè îïûòàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôàò-èîíû â êî-
ëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ñîäåðæàíèÿì â àíàëèçèðóåìûõ íàâåñêàõ 
ÔÀÏ, íå âëèÿþò íà îïðåäåëåíèå F– -èîíîâ. Ýòè äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà ìàòåðèàëîâ 
ñõîäíîãî ñ ÔÀÏ ñîñòàâà [13].

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ôòîðîàïàòèòîâ íà ñîäåðæàíèå ôòîðà ïðåäñòàâëåíû 
â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèä-èîíîâ â îáðàçöàõ 
ôòîðîàïàòèòîâ ïîñëå èõ âñêðûòèÿ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè.

(n=3; m=0,025–0,050ã. P=0,95)

N/N Îáðàçåö Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
C

F
, % ìàññ. (S

r
)

ðàñ÷åòíîå íàéäåííîå

1 ÑàÔÀÏ(1)
4ÑàF

2
 + 6CaO + 6NaPO

3

→ÑàÔÀÏ + 6NaF
â ðàñïëàâå KCl — NaCl, îòìûòûé

3,77
3,20 ±0,45

(0,06)

2 SrÔÀÏ
10SrF

2
 + 9NaPO

3
 →

SrÔÀÏ + 9NaF + 3POF
3
↑ 2,56

2,42 ±0,23
(0,04)

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ
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Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå SrÔÀÏ íàéäåííîå ñî-
äåðæàíèå F– óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ÷åòíûì. Çàíèæåííîå ïî 
ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè÷åñêèì ñîäåðæàíèå F– â ÑàÔÀÏ ñâÿçàíî ñ âîçìîæíî-
ñòüþ îáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ñèíòåçà (èñïîëüçîâàíèå íåïðîêàëåííîãî ÑàÎ 
ñ ãèäðàòèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ) íåêîòîðûõ êîëè÷åñòâ ãèäðîêñîàïàòèòà 
(ÃÀÏ). Íàëè÷èå ãèäðîêñîãðóïï â èññëåäîâàííîì îáðàçöå ïîäòâåðæäåíî 
äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [8].

Òàêèì îáðàçîì áûëà óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðå-
äåëåíèÿ F– ïîñëå âñêðûòèÿ ÔÀÏ ðàñòâîðàìè KOH è K

2
CO

3 
. Îäíàêî, ïðîöå-

äóðà âñêðûòèÿ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè äëèòåëüíàÿ, òðåáóåò äîïîëíèòåëü-
íîãî ýòàïà íåéòðàëèçàöèè è íå ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ìàññîâûõ 
àíàëèçîâ.

Ïîýòîìó â êà÷åñòâå âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ áûëè èñïûòàíû ðàñòâîðû ñî-
ëåé ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ F– , èçâëå÷ü ôòîð 
èç êîòîðûõ ìîæíî, ñâÿçûâàÿ ìåòàëëû â ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ ÝÄÒÀ [14]. 

Èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñîëåé Al(III) (pK
AlF

2+ =7,10; 6,13; pK
AlF2

+= 
11,98; 11,15; pK

AlF3
0 =15,83; 15,05; pK

AlÝÄÒÀ
=16,5; 16,3) è ñ ðàñòâîðàìè ñî-

ëåé Fe(III) (pK
FeF

2+ =6,04; 5,28; pK
FeF2

+= 10,74; 9,30; pK
FeF3

0 =13,74; 12,06; 
pK

FeÝÄÒÀ
=24,23; 25,10) [10,11,15]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñîêîé êèñëîò-

íîñòè ðàñòâîðà èññëåäîâàííûå ôòîðîàïàòèòû âñêðûâàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè 
èñïûòàííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé.

Èç èñïûòàííûõ âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ ëó÷øèìè äëÿ ïîñëåäóþùåãî 
èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèäîâ îêàçàëèñü, êàê è ìîæíî áûëî 
ïðåäïîëîæèòü, ñîëè æåëåçà (III). Òàê êàê èç êîìïëåêñà AlF

n
3-n «ðàñêîì-

ïëåêñîâàòü» F–-èîíû âîçäåéñòâèåì ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ íå óäàåòñÿ, ìû ïîïû-
òàëèñü ñâÿçàòü â êîìïëåêñ èîí àëþìèíèÿ èçáûòêîì ñóëüôîñàëèöèëîâîé 
êèñëîòû (ðÊAl-R

1,2,3 
= 28,89), ÷òî íå ïðèâåëî ê óñïåõó. Ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ôòîðîàïàòèòû ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàñòâîðå êîíöåíòðèðîâàííîé êèñ-
ëîòû, à âûñâîáîäèâøèéñÿ ôòîðèä-èîí ñâÿçûâàåòñÿ â êîìïëåêñ ñ ìåòàëëîì 
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì.

Ca
10
(PO

4
)
6
F

2
 + 18H+ → 10Ca2+ + 6H

3
PO

4
 + 2F–

Fe3+ + xF– → FeF
x
3–x

 Ïðè âçàèìîäåéñòâèè FeF
x
3-x ñ ðàñòâîðîì ÁÐÓÈÑ ÝÄÒÀ ñâÿçûâàåò æåëå-

çî (III) â ïðî÷íûé êîìïëåêñ, à âûñîêèå êîíöåíòðàöèè Cl– è CH
3
COO–- èîíîâ 

ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ Fe(III)- F–-ÝÄÒÀ.

FeF
x
3-x + ÝÄÒÀ → FeÝÄÒÀ+ + xF–

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíüøå, ÝÄÒÀ òàêæå ñâÿçûâàåò â êîìïëåêñû M(II). 
 Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âñêðûòèÿ è îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â èññëå-

äîâàííûõ ÔÀÏ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëíîãî âñêðûòèÿ 0,05–0,20ã ÔÀÏ, 
ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, äîñòàòî÷íî 7,5ñì  3 0,1Ì FeCl

3
 è 10 ñì3 

HCl 1:3. Âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá îò 10 äî 30 ìèí. Âñêðûòèå ìîæíî ïðî-
âîäèòü â ñòåêëÿííîé ïîñóäå. pH ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ïðîâîäèëè èçìåðå-
íèå ïîòåíöèàëà, äîëæåí áûòü íå ìåíåå 4,7. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîíåíòû 
ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ôòîðîàïàòèòîâ â êîëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ 
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ñîäåðæàíèÿì â àíàëèçèðóåìûõ íàâåñêàõ ÔÀÏ, íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ 
ôòîðèä-èîíîâ. Ëó÷øèå ñõîäèìîñòü è ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëó÷à-
þòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ÷åðåç õîä àíàëèçà. Ñîçäàòü 
óñëîâèÿ, ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîöåäóðå âñêðûòèÿ îáðàçöîâ è îäè-
íàêîâûå äëÿ âñåõ òî÷åê ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé 
F– 10–2–10–4 Ì, ìåòîäè÷åñêè ñëîæíî. Ïîýòîìó ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñòðî-
èëè â áîëåå óçêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ôòîðèäîâ — 10–3 Ì–10–4 Ì.

Îïðåäåëåíèå ôòîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå.
Â ïÿòü êîíè÷åñêèõ êîëá âìåñòèìîñòüþ 50–75 ñì3 ââîäèëè ïî 7,5 ñì3 

0,1 Ì ðàñòâîðà FeCl
3
. Â ïåðâûå äâå êîëáû âíîñèëè íàâåñêè àíàëèçèðóåìî-

ãî îáðàçöà (äâå ïàðàëëåëüíûå ïðîáû) è ïî 10ñì3 HCl (1:3). Â îñòàâøèåñÿ 
3 êîëáû äîáàâëÿëè 5,0; 3,0; 2,0 ñì3 0,1 Ì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà NaF è, 
ñîîòâåòñâåííî, 4; 8 è 16 ñì3 HCl (1:3). Âñå êîëáû íàêðûâàëè âîðîíêàìè, íà-
ãðåâàëè íà ïëèòêå, íå äîïóñêàÿ êèïåíèÿ, äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà, 
à çàòåì îõëàæäàëè è ïåðåíîñèëè â ìåðíûå êîëáû. Äëÿ òî÷åê ãðàäóèðîâî÷-
íîãî ãðàôèêà êîíå÷íûå îáúåìû ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëè 50, 100 è 200 ñì3 , à 
êîíöåíòðàöèè ôòîðèä-èîíîâ â íèõ, ñîîòâåòñòâåííî, 1⋅10–2, 3⋅10–3 è 1⋅10–3 Ì. 
Ðàñòâîðû ïðîá ðàçáàâëÿëè âîäîé äî îáúåìà 100 ñì3 â ìåðíûõ êîëáàõ ñîîò-
âåòñòâóþùåé âìåñòèìîñòè. Ïî 10 ñì3 êàæäîãî ðàñòâîðà äëÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî 
ãðàôèêà è ïî 10–20 ñì3 ðàñòâîðîâ ïðîá âíîñèëè â ìåðíûå êîëáû âìåñòèìî-
ñòüþ 100 ñì3, ñîäåðæàùèå ïî 40 ñì3 ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ, ðàçáàâëÿëè âîäîé äî 
ìåòêè è èçìåðÿëè âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà. Ðåçóëüòàòîì îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â 
îäíîé íàâåñêå ñ÷èòàëè ñðåäíåå çíà÷åíèå C

F
, ïîëó÷åííîå ïðè àíàëèçå äâóõ 

àëèêâîò. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì âàðüèðîâà-
íèÿ íàâåñîê è ìåòîäîì äîáàâîê. 

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôòîðà âî ôòîðîàïàòèòàõ, ïîëó÷åííûõ èç øèõòû 
ðàçíîãî ñîñòàâà â êàðáîíàòíûõ è õëîðèäíûõ ðàñïëàâàõ (ñ ïîñëåäóþùèì 
îòìûâàíèåì ïëàâà), ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèä-èîíîâ

â îáðàçöàõ ôòîðîàïàòèòîâ ïîñëå èõ âñêðûòèÿ ðàñòâîðîì õëîðèäà æåëåçà (III)
(m=0,05–0,20 ã ; n=5; P=0,95)

N/N Îáðàçåö Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
C

F
, %ìàññ (S

r
)

ðàñ÷åòíîå íàéäåííîå

1 CaÔÀÏ(2)
CaF

2
+6CaO+3CaCO

3
+6NaPO

3
→

→CaÔÀÏ +3Na
2
CO

3

Ðàñïëàâ KCl — NaCl
3,77

1,59±0,11
(0,05)

2 CaÔÀÏ(3)
10CaF

2
+ 9NaPO

3
 →

→CaÔÀÏ+9NaF+3POF
3
 ↑

Ðàñïëàâ Li( Na, K)
2
CO

3

3,77
3,13±0,13

(0,03)

3 CaÔÀÏ(4)
10CaF

2
+ 6NaPO

3
 + 6Na

2
CO

3
 →

→CaÔÀÏ +18NaF+ 6CO
2
↑

Ðàñïëàâ Li( Na, K)
2
CO

3

3,77
4,50±0,19

(0,03)

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî âîçìîæíî îïðåäåëåíèå F–-èîíîâ 
âî ôòîðîàïàòèòàõ ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïðàâèëü-

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ
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íîñòüþ è ñõîäèìîñòüþ. Íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ äàííûìè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. ÐÔÀ ïîêàçûâàåò, ÷òî 
îñíîâîé âñåõ ïðîàíàëèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ÑàÔÀÏ ñ èñêàæåí-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòêëîíåíèè îò ñòå-
õèîìåòðèè. Â îáðàçöàõ ÑàÔÀÏ (2) è (3) ñ çàíèæåííûì ñîäåðæàíèåì ôòîðà 
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ôèêñèðóåò íàëè÷èå ãèäðîêñîãðóïï, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè ôòîðà â àïàòèòå íà ÎÍ–. Â îáðàçöå ÑàÔÀÏ (4) ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ ôèêñèðóåò íàëè÷èå ÑÎ

3
2–-ãðóïï, êîòîðûå ìîãóò çàìåùàòü 

ôîñôàòíûå ãðóïïû â ñòðóêòóðå àïàòèòà [7, 8]. Òàê êàê 2-
3CO

M < 3+
4PO

M , ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ ôòîðà â òàêèõ êàðáîíàòçàìåùåííûõ àïàòèòàõ äîëæíà âîçðàñ-
òàòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷íûìè îáðàçöàìè.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-
íèÿ F– âî ôòîðîàïàòèòàõ, íå âñêðûâàþùèõñÿ ñìåñüþ ðàçáàâëåííîé HCl 
è öèòðàòà íàòðèÿ, ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ â êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòàõ 
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà îáðàçöîâ ÔÀÏ ðàñòâîðîì 
õëîðèäà æåëåçà (III) ñ ïîñëåäóþùèì ñâÿçûâàíèåì Fe(III) â êîìïëåêñ ñ 
ÝÄÒÀ ïîçâîëÿåò áûñòðî âñêðûâàòü ôòîðîàïàòèòû è îïðåäåëÿòü ñîäåðæà-
íèå ôòîðèä-èîíîâ ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïðàâèëüíîñòüþ è ñõîäèìîñòüþ. 
Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè îòðàáîòêå ìåòîäîâ 
ñèíòåçà ôòîðîàïàòèòîâ è èçó÷åíèè èõ ñòåõèîìåòðèè. 
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÷èíÿþòüñÿ ñóì³øøþ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè òà öèòðàòó íàòð³þ, ìîæëèâå ³îíî-
ìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ôòîðó ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðåàãåíòàìè ÿê³ óòâîðþþòü êîìï-
ëåêñè ÿê ç êàò³îíàìè ìåòàë³â, òàê ³ ç F–-³îíàìè. Çíàéäåíî, ùî îïòèìàëüíèì äëÿ 
ïîñë³äóþ÷îãî ³îíîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ôòîðó, º ï³äõ³ä, ùî çàñíîâàíèé íà 
ðîçêëàä³ àïàòèò³â ðîç÷èíîì õëîð³äó çàë³çà (III) ç íàñòóïíèì çâ’ÿçóâàííÿì Fe(III) 
â êîìïëåêñ ç ÅÄÒÀ.

Êëþ÷åâ³ ñëîâà: ñèíòåòè÷í³ ôòîðîàïàòèòè, ³îíîìåòðèÿ, ôòîð, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ.
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IONOMETRIC DETERMINATION OF FLUORINE IN SYNTHETIC 
FLUORAPATITE AFTER DECOMPOSITION WITH COMPLEXION 
REAGENT

Summary
It was found that the synthetic fluorapatite (Ca(Sr)
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at the mixture of hydrochloric acid and sodium citrate, fluoride can be determined 
ionometrically after dissolution in the reagents forming complexes with metal 
cations and with the F–-ions. It was found that the optimum for the subsequent 
ionometric determination of fluorine is an approach based on the decomposition of 
apatites with using ferric(III) chloride solution with subsequent binding Fe(III) in 
complex with EDTA.

Key words: synthetic fluorapatite, ionometry, fluorine, complexion.

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ


