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Zwecks Kristallisation von Carbonat-Apatiten wurden Hydro- 
thermalreaktionen sowie Schmelzvorgiinge bei Gemischen yon 
Calciumphosphaten und C~lcit untersucht. Die vorliegenden 
Produkte konnten mit analytischen, kristallchemischen und 
elektronenmikroskopischen Beobuchtungen und Messungen als 
EinkristuHe yon Hydroxyl- bzw. Fluorapatit identifiziert 
werden mit einem Carbonatgehalt, der in der Kristallstruktur 
eingelagert ist. 

Carbonat-Apati te wurden in der kristallographischen Li teratur  seit 
langem beschrieben. Man versteht  hierunter Calciumphosphat-Minerglien 
mit  APatitstruktur,  die einen signifikanten Carbonatgehalt enthalten. 
Dariiber hinaus finder diese Koexistenz yon C~rbonat und Phosphat  Ms 
schwerl6sliche Kalksalze besonderes Interesse i n  der physiologischen 
Chemie und Biokristallographie: z. B. sind die meisten Hartgewebe der 
Wirbeltiere aus diesem Material aufgebaut. 

Es war l~nge Zeit unentschieden, ob der Carbonatgehalt hierbei als 
strukturell gehaltener Bestandteil des Apati tgit ters oder als selbst/indige 
Separatphase vorlg, ge. Aus bisher vorliegenden tIinweisen darf man 
schliel~en, da/] diese Kernfrage des Carbonat-Apati t-Problems im Sinne der 
erstgengnnten Ansicht dutch den Nachweis eines best immten Curbonat- 
anteils im Apati tgi t ter  mi tbes t immt wird. Neue Ergebnisse aus elektronen- 
mikroskopisehen Beobachtungen und R6ntgenbeugungsmessungen be- 
stiirken die Hypothese.  

* Unter Mitarbeit yon Helga Schmidt. Vortr~g auf tier Jahrestagung 
des Vereins 0sterreichischer Chemiker ~2, Wien 1962. Anschrift des Verfassers : 
Dr. Heinr~ch NeweseZy, Forschur/gsgruppe fiir Mil~romorphologie irn Fritz- 
Haber-Institut (Max-Planck-Gesellschaft), Berlin-Dahlem, Faradayweg 16. 
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P r o b l e m s t e l l u n g *  

Eirt Carbonat-Apati~ wurde erstmals 1888 yon Broegger ~ aus eilaem 
skandinavisehen Vorkommen besehrieben und Dahllit benann~. Mit Dahllit 
werden heute im besonderen I-Iydroxylearbonatapatite Ca5(PO4, C03)a(OIt)~- 
bezeiehnet, w/ihrend fluoridreiehere Formen Cas(PO4, CO3)3(OH, F)y Franeo- 
lit oder S~affelit benann~ werden. 

Carbonat-Apatite kommen als sektmd~re Bildungen nieht selten vor 4, 6 
Bekarmte Fundorte sind das Fengebie~, der iKatzenbuekel im Odenwald, 
das Laaeher Seer~gebiet (Nassau), Nevada (USA) u. v. a. 

Neben der ehemisch-analytisehen und kristall-optisehen Besehreibung 
dieser MinerMe wurde die Kenntn is  fiber die Carbonat-Phoslohat-Verbin- 
dungen dutch Syntheseversuehe erweitert  : naeh orientierenden Versuchen 
an Apat i t re ihen yon  Nacl~en (1912) ~ insbesondere durch  Ei te l s  (1924) s 
Beobaehtungen beim Zusammensehmelzen yon  Caleit und Aloatit in ge- 
eigneter CO2-Atmosphgre. 

F/illungsversuehe im ws System (Trdme l  1932 ~, Schleede 193210 
Franl~ 1933 ~) konnten  jedoeh zur K1/~rung der Carbonatapat i t f rage  n u t  
weniger beitragen. Aueh K l e m e n t  kam zu dem Ergebnis, dal~ sieh Carbonat-  
Apat i t  nieht  in w/il3riger LSsung bildet ~, ~ Klare kristallehemisehe 
Aussagen fiber das Carbona t /Phospha t -Sys tem waren erst mSglieh, als 
mit  RSntgenstrahl interferenzen an Kristallen das Apat i tg i t te r  dargestellt  
worden war ( N a r a y - S z a b o  1932 ~, M e h m e l  1932 s) und daher Substi tutions- 
reakt ionen im Gi t te r raum vorgestell t  werden konnten  ~~ Diese Fragestel- 
lung wurde seit 1937 insbesondere yon  M e C o n n e i l  ~ ,  ~ ,  ~ ,  ~s, ~ ,  ~,  ~ ,  ~ ,  ~ 
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aufgegriffen. Dieser Augor n immt  an, dal3 im Apat i tg i t ter  Phosphat-  
gruppen dureh Carbonat  subst i tuiert  werden kSnnen und  daft gufterdem 
ein Teil der Ca-Posit ionen durch Kohlenstoff  besetzt  wird. Im  Gegensatz 
hierzu stellte Machatschk i  1~ schon 1939 feat, dal3 diese Vorstellung viel zu 
welt gehe. Wenn  aueh geringe Carbonatmengen in das Apat i tg i t t e r  einge- 
baut  werden k6nnten,  so handele es sieh bei Carbona taps t i t en  mit  hohem 
CarbonatgehMt urn polykristalline, faserige Massen, und es w/ire anzu- 
nehmen,  daft zwisehen den Ap~ti~fasern Caleiume~rbonat in Ieiner Vertei- 
lung eingelagert sei. Naeh neueren Ergebnissen liegt dieses Carbonat  jedoeh 
hie als krista]lisierter Caleit, sondern als amorphes  Caleiumearbonatphos- 
p h a t  vor (Trau t z  1960 sS, a6). Mineralvorkommen derartiger amorpher  Car- 
bona tphospha te  21 werden als Collophan bezeiehnet. Daher  i s t - -  besonders 
hinsiehtlieh Carbonat  und  Wasser - -  bei soleh feinteiligen Substanzen al die 
MSgliehkeit yon  Adsorpt ionserseheimmgen an den Einzelpart ikeln zu be- 
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2s E. Hayek,  W.  B6hler, J.  Lechleitner und  H.  Petter, Z. anorg, allg. 
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29 W. N eum an  und M.  Neuman,  The chemical dynamics of bone mineral. 

Chicago 1958. 
~o A .  S. Posner, A .  Perlo]] und A.  Diorio, Acta Cryst. [Kopenhagen] 11, 

308 (1958). 
31 L.  A m e s ,  Econ. geol. 54, 829 (1959). 
32 E. Hayelc, H. Newesely, W. Hassenteu/el und B. Krismer,  Mh. Chem. 91, 

249 (1960). 
~a H.  Newesely, Mh. Chem. 91, 1020 (1960). 
a4 D. McConnell ,  Amer. Miner. 45, 145 (1960): 
~50 .  R.  Trautz,  Ann. N. Y. Acad. Sei. 85, 145 (1960). 
30 O. R. Trautz and R. R. Zapanta,  Proceed. OI~CA 7, Suppl. Arch. Oral 

Biol. 4, 122 (1960). 
37 O. R.  Trautz und R. R. Zapanta,  Synthetic Carbonate Apatite. ~or- 

trag, 38. General Meeting, Internat.  Assoc. Dent. Res., Chicago 1960. Vgl. 
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riicksiohtigen (Neu~nan 1958) 29. Ferner sind Reaktionen yon Oktaealcium- 
phosphat  (Haye]c 1960 a2) mi t  Carbonat bekannt  (Newesely 1961 aa). Carbo- 
natphosphate dieser Art  sind l~ristallographisch nieht,zu interpretieren, sie 
k6nnen aber mit  einer parakristallinen Strukturtheorie erfagt werden. 

Die kristallehemischen Diskussionen tiber den Carbonateinbau bei 
,,geringem Carbonatgehalt" beziehen sieh auf Beobachtungen hinsichtlieh 
der ]~nderungen yon spezifischem Gewicht, Refraktionsindices sowie der 
rSntgenographisehen Gitterkonstan~en (Chirvinslci 19072, McConnell 
19381a, Th. Geiger 19502~ Ausschlaggebend ftir den Wert  solcher Unter- 
suchungen ist es, dab mit  homogenen Einkristallen gearbeitet  wird. 
Dies ist jedoeh selbst bei makroskopisch klar durehsichtigen Kristall- 
stricken nieht immer der Fall (Carlstr6m 195524). 

Hayelc (19582s) konnte mit  der Hydrothermalsynthese sowohl einheit- 
liche Kristallisationsprodukte reinen Hydroxylapat i t s  als auch earbonat- 
haltiger Hydroxylapat i te  darstellen. Da hierbei nur eine sehr geringe 
Carbonat~ufnahme stattfand, wurden die Prgparate  unter diesem Ge- 
siehtspunkt nieht weiter untersueht. 

Der Versueh, unter ge~inderten Bedingungen Einkristalle yon Carbonat- 
Apati t  herzustellen und vor allem die ttomogenit//t  der Kristallisation 
zu beaehten und anzustreben, sehien uns daher bereehtigt und notwendig 
zu sein, insbesondere naehdem aueh Trautz 37 solehe Experimente angeregt 
hatte.  

U n t e r s u e h u n g s m e t h o d e n  und a p p a r a b i v e  Anordmung  

Bei der Synthese der earbonathaltigen Apatite kniipften wir einerseits an 
Sehmelzvorgi~nge an, die Eitel 5 zur Carbonatapatitbildung benutzt hatte, 
andererseits untersuehten wir Hydrothermatreaktionen naeh dem yon Hayek ~s 
ausgearbeiteten Verfahren. 

a) Schmelzprodukte 

Calciumcarbonat (Calcit) schmilzt bei 1289 ~ unter einem CO2-Partial- 
druck yon l l0 Atmosph~ren, Calciumorthophosphat bei 1670 ~ Das Zu- 
s~andsdiagramm im System Calciumearbonat/CMciumphoslohat ist nach 
Eitel durch ein Eutektikum bei 1140~ und etwa 18 ,,Mol ~ Caleiumphosphat" 
gekennzeichnet. Eitel ~ beschrieb die Bildung yon Carbonat-Einkristallen bei 
Bedingungen, die diesem Eutektikum sehr nahe kamen: ,,Der Dtinnsehliff 
der erstarrten Sehmelze weist sehSne grofle Carbonatapatitkristalle auf, die 
zweifellos prim/~r entstanden sind, in einer sehr grobkbrnigen Calcitgrund- 
masse, ein vorz~gliches Beispiel ftir die Sammelkristallisation einer fast 
eutektisehen Misehung zweier Stoffe yon groBem KristallisationsvermSgenS." 
Er identifizierte die Krista]lisation morphologiseh und durch die ototisehe 
Charakteristik. Diese im Schmelzkuehen eingebetteten Krist~llehen waren 
etwa 200 ~m grog. Wir reproduzierten den Eitelschen Ansatz, urn ihn durch 
r5ntgenstrukturanalytische Aussagen zu erg~tnzen. Anstelle des yon Eitel 
benutzten Boe]ceschen Druckapparates, einer Kombination von Tiegelofen 
und Autoklaven, konstruierten wir einen R6hrenautoklaven mit Innen- 
heizung, welcher ein Platinschiffehen mit dem Schmelzgut aufnimmt (Abb. 1). 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 94/i 18 
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Zweeks RSntgenanalysen stiegen wir zu earbonat/~rmeren Misehungs- 
verh/~itnissen vor (bis 30% Caleit in der Calcit/Apatit-Misehung). Apatit: 
gef~illter Hydroxylapatit (HA) naeh Hayelc2~; Caleit: gef/illtes Calcium- 
earbonat. Die eingesetzten Substanzen wurden zuerst einzeln, darm als 
Misehung mittels eines 0,I mm Normsiebes homogenisiert. 

Auf Grund unserer Beobaehtungen k6nnen wir die Angaben Eitels fiber 
die Kristallisationen in der Carbonat-Phosphat-Schmelze hest~itigen. Es ge- 
fang uns jedoch nieht, aus dem Schmelzkuchen Einkristalle yon Carbortat- 
Apatit, die fiir die rSntgenographisehe Einkristalluntersuehung genfigende 

, . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  o,, 

Abb. 1. Das Pt-Sehiffehen wird in einem mit einer tIeizwieklung aus Pt-Draht (1,80 m, 0,.3 mm 
Drahtst~rke) versehenen Porzellanrohr (150 mm L~tnge, 19 mm InnenD) erhitzt. Dieser i/6hrenofen 
ist dureh eine Asbestwieklung, ein fibergezogenes Sehamotterohr und weitere Asbestwieklungen 
sowie dureh Asbestseheiben thermiseh isoliert. 

Der Autokl~v besteht aus einem ~Iannesmann-Stahlrohr ([nnenG 100 ram, Wandst/trke 10 mm), 
die Rohrenden werden dureh Abdeekseheiben (165 mm Z, 17 mm Wandst~irke) versehlossen. Die 
beiden Abdeekseheiben werden dureh 8 Stahlbolzen gegeneinander festgezogen, die Diehtung erfolgt 
in sauber ausgedrehter Rille und Nut mittels Kupferringen. Die Abdeckscheiben sind jeweils in der 
Mitre durchbohrt, mu die Durchftihrung ffir Strom, Gaseiula~ sowie Manometer und Thermoelement 
(Pt/PtRh, Heraeus) aufzunehmen. Die- Isolierung und Abdichtung dieser Durchffihrungcn besteht 
aus Perbunan. Die Heizungsregelung des ]~6hrenautoklaven erfolgt mittels eines stufenlosen Rcgcl- 
transformators auf 1250 1350 ~ Der Innendruck steigt hierbei yon 50 auf etwa 150 atfi. 

GrSl~e und Reinheit aufwiesen, zu pr~parieren. Deshalb wurden hier aueh 
keine ehemisehen Analysen durehgefiihrt. Wohl aber war es m6glieh, mit 
d e m  e r s e h m o l z e n e n  G e m i s e h  Debye-Scherrer-Aufnahmen zu m a e h e n .  

b) Hydrothermalans(ltze 

W i r  v e r w e n d e t e n  h i e r z u  e inen  S t a h l a u t o k l a v e n  ( I n n e n - ~  30 r am,  l~utz-  
hShe  4 0 r a m )  m i t  S i l b e r b l e e h a u s k l e i d u n g  n a e h  Hayek 2s. Die  A b m e s s u n g e n  
( i n s b e s o n d e r e  die S c h r a u b e n p r o f i l e )  w u r d e n  so gew~hl t ,  dal~ der  A u t o k l u v  
in e i n e m  hande l s f i b l i chen  T iege lo fen  ( H e r a e u s  TiT)  P l a t z  l and .  Die  H e i z u n g  
des  T iege lo fens  k o n n t e  m i t  e i rmm l ~ e g e l t r a n s f o r m a t o r  s e h r  e x a k t  e inges te l l t  
u n d  v a r i i e r t  w e r d e n .  Die  T e m p e r a t u r m e s s u n g  e r fo lg te  m i t  e i n e m  P t / P t R h -  
T h e r m o e l e m e n t  ( H e r a e u s  E R M  1600). 

Die  h y d r o t h e r m a l e n  B e d i n g u n g e n  w u r d e n  s t e t s  bis  in den  i i b e r k r i t i s e h e n  
Be re i ch  gef i ihr t .  Die  R e a k t i o n s d a u e r  b e t r u g  36 S t u n d e n ,  die A b k f l h l u n g  
w u r d e  s eh r  l a n g s a m  v o r g e n o m m e n .  

W i r  u n t e r s u c h t e n  e inerse i t s  das  S y s t e m  H A - - C a r b o n a t ~ a s s e r ,  ande re r -  
se i ts  H A - - C a r b o n a t - - F  - - H ~ O .  E s  sol l te  i n s b e s o n d e r e  s u c h  e r m i t t e l t  wer -  
den ,  i n w i e w e i t  v e r s c h i e d e n e  Geh~l te  y o n  H y d r o x y l i o n ,  F l u o r i d  u n d  C a r b o n a t  
die D i m e n s i o n e n  der  E l e m e n t a r z e l l e  bee in f lussen .  E s  b i l de t e n  sich h i e rbe i  
E i n k r i s t ~ l l c h e n  v o n  e t w a  1 - - 2  ~ m  L~inge. Sie e r w ie se n  s ieh i m  e l ek t ronen -  
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Tabelle 1. G l a n z w i n k e l  (2~) des C a r b o n a t - A p a t i t - S c h m e l z p r o -  
p r o d u k t e s  CA (gek~rzte Tabelle) 

Zum Vergleieh : Zahlenwerte veil Hydroxytapatit .  -Die entsprechenden 
,,%Werte differieren maximal bei reinen Prismenfl/iehen [hl~O] sowie End- 

fliiehen [001] 

CA + CaC03 CaCOa [hkl]  Carbonat-Apatit []~kl] Hydroxylapatit 

10,86 10,86 
11,54 11,54 102 

12,94 12,94 

100 5,43 
101 8,40 
200 10,92 

11[ 11,43 
002 12,97 
102 14,07 
210 14,49 

14,74 14,74 104 
16,10 16,10 112 16,00 
16,56 16,56 300 16,50 
17,t0 17,10 202 17,05 

301 17,80 
18,05 18,05 110 
19,98 19,98 310 19,95 
21,07 21,07 311 21,06 
21,70 21,70 202 

113 21,96 
23,44 23,44 222 23,41 
24,14 24,14 312 24,10 
24,84 24,84 I23 24,80 
25,35 25,35 321 25,28 
25,77 25,77 410 25,70 
26,17 26,17 402 26,11 
26,64 26,64 004 26,67 
28,05 28,05 322 27,99 

313 28,62 
30,22 30,22 420 30,10 
30,98 30,98 421 30,87 

502 31,56 
32,18 32,18 323 32,10 
32,80 32,80 332 32,70 
39,31 39,31 513 39,20 
42,24 42,24 006 42,31 
44,50 44,50 702 44,36 

mikroskopisehen Bild stets als einheitliche Kristallisa~ion yon st/ibehen- 
artigen Prismen, frei von Verum'einigungen oder amorphen Bestandteilen. 

Die analytische Charakterisierung des Produktes erfolgte hinsichtlich des 
Carbonats gravimetriseh (Absorption des freigesetzten CO2 mittels >Ia- 
tronasbest). Fluorid wurde als Silieof]uorid abgetrennt und als Thorium- 
komplex volumetriseh bestimmt, der Calcium- und Phosphatgehalt darauL 
hin komplexometrisch wie in a2 festgestellt. Natrium bestimmten wir flam- 
menphotometrisch (Dr. E. Schnell, Innsbruck). Die Ermitt.hmg der R6ntgen- 

18" 
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strukturdaten win'de naeh der KristMlpulvermethode in einer 57,3-mm- 
Kamera vorgenommen ( S t r a u m a n i s - M e t h o d e ) .  S~mtliche 9-MeBwerte sind 
auf den theoretisehen Filmradius reduziert. 

M e S e r g e b n i s s e  

a) Schmelzprodukte :  Das Debyeogramm der erstarr ten Sehmelze 
setzt sich aus den Interferenzen yon Apat i t  ~-Calci t  zusammen. Nach 
Subt rak t ion  der Calcitlinien liegt das reine Apa t i td iagramm vor  (Tab. 1). 

Aus den l~-Werten fiir das ersehmolzene P roduk t  ergib t sich die hexa- 
gonale Elementarzelle, berechnet  fiir C26h mit  a0 ~-9,38,  co = 6,88 ~. 

Die Gittereinheit  des bei der Mischung eingesetzten Hydroxylapa t i t s  
war mi t  a0 = 9,41, co = 6,87 bes t immt  worden. 

b) Die Hydro the rmalp roduk te  wurden durch Umsetzung von ge- 
f/illtem analysenreinen Hydroxy lapa t i t  as mit  F-, Carbonat- und  Phosphat-  
ionen in deren w/iSriger LTsung hergestellt. P~eaktionstemp. 400 ~ 1%eak- 
t ionsdauer  36 Stunden.  Einwaage an H A  jeweils 2,0 g. Fiillungsgrad des 
Autoklaven  50~o bei 20~ 

Tabelle2. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  I ~ e a k t i o n s l S s u n g e n  in g / 1 0 0  ml 
(bzw. mMol/100 ml) 

Nr. NaF Na~CO3 �9 10 I-I20 Na~ItP04 �9 12 H~0 DH 

1 - -  1 ,r  (5) 3 ,58  ( t0 )  lO 
2 - -  2,86 (10) 3,58 (10) 10,2 
3 - -  5,72 (20) 3,58 (10) 10,5 
4 - -  14,30 (50) 3,58 (10) 10,6 
5 0,42 (10) 5,72 (20) 3,58 (10) 11,3 
6 0,84 (20) 5,72 (20) 3,58 (10) 11,65 
7 1,76 (40) - -  3,58 (10) 12,0 

Die Prepara t ion  der hydro thermal  gebildeten Produkte  ftir das Elek- 
t ronenmikroskop erfolgte naeh Ultrasehallvernebelung (3 MI-Iz) du tch  
Sedimentat ion auf befilmte Pt/Ir-Objekttr / igerblenden.  

Die Abb. 2 bis 4 stellen die Krist/~llehen in 7200--30000faeher  Ver- 
grSgerung vor :  einheitliehe Kristallisationen, frei yon  amorphen  Bei- 
mengungen.  

Die KristMlitgrTge n immt  bei steigendem CarbonatgehMt stets ab:  

reine Hydroxylapat i tkr is ta l le  ~s bis 2 m m  (St/~behenlgnge) 

0,06% Carbonatgehal t  ~s . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,05 m m  = 50 txm 
0,7~o , ,  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0002 m m  = 0,2 ~m 
1,5% , ,  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0001 m m =  0,1 ~zm 

Der Wassergehalt  der hydro thermal  gebildeten Carbonatlohospha~e 
betr/igt maximal  nu t  0,3%. Die ThermoanMysen warden bis zu 500~C 
durehgefiihrt.  Von 600 ~ an erfolgt aueh CO2-Abgabe. Ebenso wie bei 
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Tabelle 3. A n a l y s e n w e r t e  (go) des C a r b o n a t -  und F l u o r i d g e h u l t e s  
der H y d r o t h e r m a l p r o d u k t e  

Nr. % CO~ % F 

1 0 , 7  - -  

2 0,6 - -  
3 1,5 - -  
4 1,5 - -  
5 1,1 1,3 
6 1,8 1,1 
7 - -  1,0 

reinen Kristallen von Hydroxylapati t  28 ist dies aueh bei Carbonat-Apatit 
ein Kennzeichen fiir einheitliche Produkte. Mineralvorkommen yon Dahl- 
lit erleiden erhebliche Gliihverluste (bis zu 5% bei 500 ~ 20). 

Abb. 2 - -4 :  Hydrothermal  gebildete Carbonat-Apatit-.Pr~parationen 

Abb. 2: Prgp. 1, 7200:1 
Abb. 3: Pr~p. 5. 15000:i  
Abb. 4: Pr~p. 4, 30000:1 

Diesen Beobaehtungen entsprechen aueh die Calcium- und Phosphat- 
werte der Hyd_rothermalprodukte. Das daraus bestimmte Ca/P-Verh//ltnis 
liegt fiir die einzelnen Prgparate zwisehen t ,665 und 1,688. Ffir reinen 
Apatit  ist der Zahlenwert 5/3 = 1,667. 

Die Hydrothermalprodukte yon Carbonat-Apatit enthalten also 
relativ weniger Phosphat; dies weist auf die Carbonataufnahme in das 
Kristallgitter bin. 

Bei der Hydrothermalsynthese yon reinem Hydroxylapati t  werden 
0,5~o Na im Apatitgitter aufgenommen. Ftir Carbonat-A10atite wgren 
infolge der Gitterst6rungen und hinsiehtlich des Ladungsausgleiches ent- 
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spreehend gr6Bere Natriumgehalte zu erwarten. Tatsgehlieh steigen die 
Natr iumwerte ffir die hydrothermalen Carbonat-Apatite bis zu 1,1%. 

Der Natriumgehalt  des earbonatfreien Fluorapatits (Prgp. 7) ist wesent. 
tieh geringer (0,2~o). Es war nieht mSglich, fiber diese Beobaehtungen 
hinans aus den einzelnen Analysenwerten gesetzm/~Bige Konzentrationsbe- 
ziehungen ffir die Komponenten zu erkennen. 

Mit R6ntgendiffraktionsmessungen wurden die in Tab. 4 bezeiehneten 
Werte fiir die Dimensionen der Elementareinheiten der Hydrothermal-  
produkte ermit tel t  : 

Tabelle 4. D i m e n s i o n e n  der  E l e m e n t a r e i n h e i t e n  

Nr. a, (A • 0,005) co (A • 0,005) co/a. 

1 9,39 6,88 0,7327 
2 9,395 6,87 0,7312 
3 9,39 6,88 0,7327 
4 9,38 6,89 0,7345 
5 9,39 6,88 0,7327 
6 9,385 6,88 0,7330 
7 9,39 6,87 0,7316 

HA. 9,410 6,867 0,7298 
FA. 9,37 6,87 0,7332 

D i s k u s s i o n  

Die Kombinat ion der mikromorphologisehen und ehemiseh-analyti- 
sehen Ergebnisse sowie der R6ntgenstrukturdaten erm6glieht folgende 
Aussagen in der , ,Carbonatapati tfrage":  

Die Apat i t s t ruktur  vermag bei Sehmelzungs- und Hydrothermal-  
reaktion einen kleinen Prozentsatz yon Carbonat im Raumgit ter  aufzu- 
nehmen, maximal  1,5 bis 2yo. Die Carbonataufnahme geht hierbei zwar 
ungef/~hr mit  dem Carbonatangebot parallel; es ist jedoeh zu beachten, 
dab die l~eaktion bei reproduziergen hydrothermalen Bedingungen yon 
weiteren Faktoren (insbesondere z. B. vom Abkiihlvorgang) abhgngt. In  
der Zusammensetzung yon Carbonat-Apati ten ist daher eine gewisse 
Variationsbreite zu unterstellen. Es handelt sieh hierbei n~mlich nieht 3~ 
um eine eehte Substitution naeh den kristallehemisehen l~egeln, welehe 
nut  bei fibereinstimmenden Symmetrieeigenschaften m6glieh ist. Es 
liegt aueh kein strukturindizierendes Phgnomen ss vor, wie im Falle der 
Whitloekitbildung bei Mg-Zusatz ~7. Vielmehr erfolgt der Carbonateinbau 
beim hydrothermalen Umbau des Apatitgit ters unter  Ausbildung yon 
Fehlstellen. Dies ist in einem kleinen Konzentrationsbereieh m6glieh, 
ohne das Kristallbindungsfeld zum Zusammenbrueh zu fiihren; daher 
ist aueh jene Konzentrationsgrenze verst/indlieh. Aus IR-Aufnahmen 
von earbonathaltigen Apati ten folgt hierzu, dab das Bindungsfeld des 
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Carbonats im Apatitgitter charakteristisehe Absorptionsbanden bedingt, 
welehe sich yon den Calcit- sowie Aragonitbanden deutlich unter- 
scbeiden40, 41 

Mineralvorkommen yon Dahllit u. s enthMten oft wesentlieh mehr 
Carbonat (bis zu 10~o) ; sie miissen daher neben den in der Apatitstruktur 
gehMtenen Carbonat noeh Calciumearbonat in einer Separatphase ent- 
laalten, welehe abet a6 durch amorphes Caleiumcarbonatphosphat zu be- 
sehreiben ist. 

Die von uns dargestellten hydrothermalen Prs mit geringem 
Carbonatgehalt stellen indessen Einkristalle yon carbonathaltigem Apatit 
dar. Wie schon yon Hayek 2s gezeigt wurde, sind diese Kristallisate naeh 
der Hauptachse gestreekt; es liegen also Prismen n i t  ausgesproehen nadet- 
fSrmigem Habitus vor. ])as Fl/~eheninventar der Kristalle ist einfach: 
neben den Prismenfl/~ehen (hkO, insbesondere 100, evtl. 110) und End- 
fl/~ehen (001) sind auch Abdachungen dutch pyramidenartige F1/~ehen 
(101, 102) zu beobachten. Die Elementarzelle earbonathaltiger Apatite 
ist eine leicht deformierte Apatitzelle, und zwar ]gngs der c-l~ichtung ge- 
dehnt, wghrend die a-Achsen verkiirzt sind. 

Diese Gitterdeformation ist aus den R6ntgendaten deutlich ersiehtlieh, 
eine Korrespondierung der Aehsenversehiebung n i t  dem Carbonatgehalt 
ist bei den geringen Carbonatgehalten andeutungsweise erkennbar. Da 
keine eehte isomorphe Substitution zugrunde liegt, sind weitergehende 
Aussagen nieht m6glieh. 

Die hydrothermal gebildeten Carbonatapatite sind praktisch frei yon 
Kristallwasser. Inwieweit bei Mineralvorkommen yon Dahllit der Wasser- 
gehalg zur Gittergnderung beitrggt, ist in diesem Zusammenhang also ohne 
Belang. Aus den Analysendaten der Fluor-Carbonat-Apatitreihe folgt, 
dal3 der Eintritt dieser beiden Ionen in das Hydroxylapatitgitter unab- 
h//ngig voneinander erfolgt. 

Die Reaktionsbedingungen waren im Hinblick auf den Carbonatein- 
bau gewghlt und daher ftir den Fluorideinbau selbst ~lieht optimal. Die 
Gegenwart yon Carbonationen (sowie yon HPO4--) in der Reaktionsl6- 
sung bedingt einen hohen pH-Wert. Eine Vorsehrift zur Darstellung reinen 
Fluorapatits (3,77 ~ F enthaltend) wurde yon Hayek gegeben 2s. Die nach 
Cas(PO4)aOH + F- % Cas(PO4)aF + OH- geforderte Einste]hmg eines 
Gleichgewichtes in Abhgngigkeit yon  pI-LWert ist auch aus den vorliegen- 
den Daten erkennbar. 

Ftir reine Kristallisationen earbonathMtiger Hydroxyl- und Fluor- 
apatite tritt  naeh den vorliegenden Beobaehtungen zu den Eigenschaften 
der earbonatfreion Snbstanzen kein weiteres Unterseheidungsmerkmal. 
Es mug daher angenommen werden, dab znsgtzliehe Abweiehungen bei 
den Eigensehaften der Minerale Dahllit (Hydroxylearbonatapatit)und 
Francolit (Fluorearbonatapatit, Fluorhydroxylearbonatapatit) - -  insbe- 
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sondere hinsichtlieh Wassergehalt - -  nieht aus Eigensehaften der ent- 
spreehenden EinkristMle hervorgeht. 

Die Nomenklatur der Carbonatapatite ist insofern sehwierig, als dem 
~Begriff ,,Carbonatapatit" niehg dieselbe Eindeutigkeit zukommt wie den 
Begriffen,,Fluorapatit" und ,,Hydroxylapatit". Die mangelnde isomorphe 
Substitutionsm6gliehkeit hinsiehtlieh des Carbonats 1/~13t im strengen 
Sinne nut die Bezeiehnung als ,,earbonathaltiger I-Iydroxylapatit" oder 
,,earbonathaltiger Apatit" bzw. ,,Carbonat-Apatit" reehtfertigen. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinschaft danken wit f~r die F6r- 
derung dieser Arbeit. 


