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Аннотация: Ионные формы V+5 являются перспективным модифицирующим агентом для 
гидроксиапатита, наделяющие биоматериал повышенной растворимостью и антибактериальной 
активностью. Исследовано формирование ванадат-замещенных гидроксиапатитов в условиях 
осаждения из VO3

–, HPO4
2–-содержащих растворов с pH 10 при созревании в течение 4 сут. 

Показано, что V+5 в апатитной структуре представлен V2O7
4–, VO4

3–-ионами, для которых 
характеристическими являются полосы на спектрах комбинационного рассеяния при 920-917 
см–1 и 897-882, 873-862, 390-367 см–1 соответственно. Во всем исследованном диапазоне 
отношений [V]/[P] от 1/8 до 1/1 происходит внедрение VO4

3–-ионов в апатитную структуру за 
счёт изоморфизма с апатитными PO4

3–-ионами. В условиях осаждения при [V]/[P]≥1/4 в 
апатитную структуру внедряются V2O7

4–-ионы, преобладающие в реакционной среде с pH 10. 
Присутствие V2O7

4–-ионов обуславливает отклонение отношения Ca/(V+P) апатитов от 
стехиометрического значения 1,67 до 1,50 и способствует уменьшению размера 
формирующихся апатитных кристаллитов от 14 нм до 6 нм. Прогрев при 800°C ванадат-
замещенных гидроксиапатитов с отношением Ca/(V+P)<1,67 сопровождается удалением V2O7

4–-
ионов из апатитной структуры с образованием гидроксиапатита и трикальцийфосфат-ванадата. 
Ключевые слова: ванадат-гидроксиапатит, ванадат-ионы, диванадат-ионы, 
аморфизированный апатит, спектроскопия комбинационного рассеяния. 
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Abstract: Ionic forms of V+5 are promising modifying agents for hydroxyapatite, endowing the 
biomaterial with increased solubility and antibacterial activity. Formation of vanadate-substituted 
hydroxyapatites was studied under conditions of precipitation from VO3

–, HPO4
2–-containing solution 

with pH 10 and maturation for 4 days. It was shown that V+5 in apatitic structure represents V2O7
4– and 

VO4
3– ions, for which the characteristic bands in the Raman spectra are located at 920-917 cm–1, 897-

882, 873-862 and 390-367 cm–1, respectively. Incorporation of VO4
3–-ions in the apatitic structure 

occurred in the entire studied range of [V]/[P] ratios from 1/8 to 1/1 due to its isomorphism with 
apatitic PO4

3--ions. Under precipitation conditions at [V]/[P]≥1/4, the apatitic structure accommodates 
V2O7

4–-ions, which prevail in the reaction medium with pH 10. Presence of V2O7
4–-ions provides 

deviation of the apatitic Ca/(V+P) ratio from stoichiometric value of 1,67 to 1,50 and contributes to a 
lowering of the size of apatitic crystallites formed from 14 nm to 6 nm. Heating at 800°C of vanadate-
substituted hydroxyapatites with Ca/(V+P)<1,67 is accompanied by the removal of V2O7

4–-ions from 
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the apatitic structure with formation of hydroxyapatite and tricalcium phosphate vanadate. 
Keywords: vanadate-substituted hydroxyapatite, vanadate ions, divanadate ions, amorphized apatite, 
Raman spectroscopy. 
 
Ilya E. Glazov – Ph. D., Senior Researcher, Laboratory of Photochemistry and Electrochemistry, Institute of 
General and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus, ORCID: 0000-0003-2183-6715 
Anna E. Doroshenko – Researcher, Laboratory of Photochemistry and Electrochemistry, Institute of General 
and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus 
Valentina K. Krut’ko – Ph. D., Assistant Professor, Head of the Laboratory of Photochemistry and 
Electrochemistry, Institute of General and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus, ORCID: 0000-0002-
1670-207X 
Olga N. Musskaya – Ph. D., Assistant Professor, Leading Researcher, Laboratory of Photochemistry and 
Electrochemistry, Institute of General and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus, ORCID: 0000-0002-
9821-8969 
Anatoly I. Kulak – Academician, D. Sc., Professor, Director of the Institute of General and Inorganic Chemistry 
of the NAS of Belarus, ORCID: 0000-0002-1398-3806 
 
Поступила в редакцию/received: 09.07.2025; после рецензирования/revised: 20.09.2025; принята/accepted 22.09.2025. 

 
1. Введение 

Гидроксиапатит 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  является структурным аналогом 
костного биоапатита, за счёт чего широко используется в составе 
биоматериалов для восстановления костной ткани [1]. Гибкая 
кристаллическая решетка гидроксиапатита обеспечивает возможность 
внедрения дополнительных ионов различного размера и заряда для 
изменения физико-химических свойств материала, таких как 
растворимость и биоактивность [2-4]. Актуальным является внедрение в 
апатитную структуру ионов с антибактериальной активностью для 
минимизации риска развития бактериальной инфекции в области 
имплантации биоматериала [5, 6]. Перспективным модифицирующим 
агентом являются 3

4VO  -ионы, которые обеспечивают антибактериальную 
активность гидроксиапатита по отношению S. aureus и E. coli [7, 8], при 
этом сохраняется биосовместимость материала по отношению к 
остеобластам и фибробластам. 

Ванадат-замещенные гидроксиапатиты (ванадат-ГА) 
10 4 4 6 2( , ) ( )Ca VO PO OH  составляют семейство твердых растворов вследствие 

изоморфизма 3
4VO  , 3

4PO  -ионов [9]. Увеличение содержания 3
4VO  -ионов 

способствует линейному увеличению параметров решетки [9] и 
растворимости апатита [10]. В условиях химического осаждения, влияние 

3
4VO  -ионов способствует уменьшению размера кристаллитов 

формирующегося апатита [7], однако причины такого влияния неизвестны. 
Низкотемпературное формирование апатитов сопровождается изменением 
не только размера кристаллитов, но и функционально-группового состава 
[11], что определяет биологическую активность. В щелочных условиях 
формирования гидроксиапатита, 3

4VO  -ионы сосуществуют с 4
2 7V O  -, 2

4HVO  -
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ионами [12, 13], которые могут оказывать существенное влияние на 
формирование апатитной фазы. Поэтому целью данной работы являлось 
исследование влияния ионных форм 5V   на функционально-групповой 
состав гидроксиапатита, формирующегося в условиях осаждения из 3VO , 

2
4HPO  -содержащих растворов при pH  10. 

 
2. Экспериментальная часть 

Ванадат-ГА получены взаимодействием 1,23–1,30 М раствора 2CaCl  
(Sigma Aldrich) со смешанным раствором 0,60 М 4 2 4( )NH HPO  (Carl Roth) и 

4 3NH VO  (Уральская база химреактивов) при отношении [ ] / ([ ] [ ])Ca V P  1,67; 
[ ] / [ ]V P  от 1/0 до 0/1; pH  10. Осадки после созревания в течение 4 сут 
выделяли на фильтре и промывали дистиллированной водой до pH  7. Для 
идентификации, образцы высушивали при 60°C до постоянной массы 
ксерогелей и термообрабатывали при 800°C. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осуществляли на 
дифрактометре Колибри сер. 6 (Буревестник, Россия) при KCu   0,15409 нм, 
фазовый анализ осуществляли с использованием базы данных PDF-2, 
включая карточки #00-027-1066 для дигидрата пированадата кальция 
(ПВК) 2 2 7 2Ca V O H O , #00-038-0284 для безводного ПВК 2 2 7Ca V O , #00-056-
1381 для трикальцийфосфат-ванадата (ванадат-ТКФ) 3 4 4 2( , )Ca VO PO , #01-
074-7080 для гидроксиапатита. Отношение / ( )Ca P V  апатитов 
рассчитывали по содержанию продуктов термической кристаллизации при 
800°C [14]. 

Спектры комбинационного рассеяния (КР) снимали на 3D-
сканирующем конфокальном рамановском спектрометре Confotec MR200 
(SolInstruments, Беларусь) при длине волны лазера 532 нм, с 
использованием 100-кратного объектива, в диапазоне 1200-200 см-1. 
 
3. Результаты и обсуждение 

Синтез ванадат-ГА при pH  10 происходит в условиях преобладания 
4

2 7V O  -ионов в реакционной среде [12], однако распространенной формой 
5V   в апатитной структуре являются 3

4VO  - ионы [9], которые могут 

формироваться из 4
2 7V O  -ионов в соответствии со схемой (1): 

 4 2 3
2 7 2 4 42V O H O HVO VO H       , (1) 

Показатель константы ионизации 2
4HVO  -ионов составляет 13,29 [13], 

что обуславливает низкое содержание 3
4VO  -ионов в реакционной среде. 

Внедрение 3
4VO  -ионов в апатит может происходить за счёт изоморфизма 

3
4VO  , 3

4PO  -ионов, характерного для ванадат-ГА и ванадат-ТКФ [9, 15]. 
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Дифрактограмма образца, осажденного без 2
4HPO   -ионов при 

отношении [ ] / [ ]V P  1/0, после 60°C (см. рис. 1 а, кривая 1) содержит 
рефлексы дигидрата ПВК, а в присутствии 2

4HPO  -ионов при [ ] / [ ]V P  от 1/1 
до 0/1 (см. рис. 1 а, кривые 2-6) формируется аморфизированный апатит с 
размером кристаллитов 6-14 нм. Размер апатитных кристаллитов 
увеличивается при уменьшении содержания 5V   в реакционной среде со 
скачкообразным переходом от 6 нм при [ ] / [ ]V P  1/2 до 12,5 нм при [ ] / [ ]V P  
1/4 (см. рис. 1 а, кривые 2-5). Ингибирующее влияние 5V   на рост 
апатитных кристаллитов может быть связано с преобладанием в 
реакционной среде 4

2 7V O  -ионов, более крупных чем 3
4VO  - и 3

4PO  -ионы, что 
затрудняет диффузию ионов в объём растущих апатитных кристаллитов. 
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Рис. 1. Дифрактограммы после прогрева при 60°C (а) и 800°C (б) образцов, осажденных 
при отношении [ ] / [ ]V P : 1 – 1/0; 2 – 1/1; 3 – 1/2; 4 – 1/4; 5 – 1/8; 6 – 0/1. ○ – апатит;  
t – ванадат-ТКФ; p2h – дигидрат ПВК; p – безводный ПВК. 

Прогрев при 800°C дигидрата ПВК, полученного при отношении 
[ ] / [ ]V P  1/0 (см. рис. 1 б, кривая 1) сопровождается дегидратацией с 
образованием безводного ПВК. Апатиты, осажденные при [ ] / [ ]V P  от 1/1 до 
0/1 после прогрева кристаллизуются в ванадат-ТКФ [15, 16] с / ( )Ca V P  
1,50 (см. рис. 1 б, кривая 2), смесь ванадат-ТКФ / ванадат-ГА с 
1,50< / ( )Ca V P <1,67 (см. рис. 1 б, кривые 3, 4) либо гидроксиапатит с 

/ ( )Ca V P  1,67 (см. рис. 1 б, кривые 5, 6). В составе образца, осажденного 
при [ ] / [ ]V P  1/2, после 800°C формируется небольшое количество ПВК (см. 
рис. 1 б, кривая 3). Уменьшение отношения [ ] / [ ]V P  от 1/1 до 1/8 
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способствует увеличению отношения / ( )Ca V P  осаждённых образцов от 
1,50 до стехиометрического 1,67 за счёт созревания апатитной фазы, 
обедненной 3

4VO  -ионами. 

Соответственно, осаждение из 3VO , 2
4HPO  -содержащих растворов 

при pH  10 с последующим созреванием осадков под маточным раствором 
в течение 4 сут сопровождается формированием аморфизированного 
апатита. Уменьшение количества вводимых в реакционную среду 3VO -
ионов обуславливает увеличение размера кристаллитов апатита от 7 до 14 
нм и отношения / ( )Ca V P  от 1,50 до 1,67. 
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Рис. 2. Спектры КР после прогрева при 60°C (а), стрелками отмечены 
характеристические полосы колебаний 4

2 7V O  -ионов, и 800°C (б) образцов, полученных 

при различном отношении [ ] / [ ]V P : 1 – 1/0; 2 – 1/1; 3 – 1/2; 4 – 1/4; 5 – 1/8; 6 – 0/1. 

Присутствие различных форм 5V   в апатитах регистрировали 
методом спектроскопии КР (см. рис. 2).  

Спектры КР дигидрата ПВК и безводного ПВК (см. рис. 2 а, кривая 
1; рис. 2 б, кривая 1) представлены полосами, соответствующими OVO  и 
VOV  колебаниям 4

2 7V O  -ионов (см. табл.). На спектрах КР ванадат-ГА, 

осажденных при [ ] / [ ]V P ≥1/4 (см. рис. 2 а, кривые 2–4), колебаниям 4
2 7V O  -

ионов соответствует полоса при 920-912 см-1, интенсивность которой 
симбатно зависит от отношения [ ] / [ ]V P . Интенсивность данной полосы 
преобладает над интенсивностью полос при 894-882 см-1 колебаний 3

4VO  -
ионов на спектрах КР образцов с [ ] / [ ]V P ≥1/2 (см. рис. 2 а, кривые 2, 3), что 
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совпадает со скачкообразным уменьшением размера апатитных 
кристаллитов. Кристаллизация ванадат-ТКФ при 800°C сопровождается 
исчезновением полосы колебаний 4

2 7V O  -ионов при 920–912 см-1 (см. 
рис. 2 б, кривая 2), что может быть связано со взаимодействием между 

4
2 7V O  , OH  -ионами в структуре апатита согласно уравнению реакции (2): 

 4 3
2 7 4 22V O OH VO H O     .  (2) 

Полосы колебаний 3
4VO  -ионов (см. Таблицу 1) представлены на 

спектрах КР всех аморфизированных ванадат-ГА (см. рис. 2 а, кривые 2-5), 
включая спектры КР образцов без 4

2 7V O  -ионов (см. рис. 2 а, кривая 6), что 
указывает на предрасположенность апатитной решетки к внедрению 
именно 3

4VO  -ионов. 
 
Таблица 1. Соответствие полос на спектрах КР образцов колебаниям ионов в структуре 
различных соединений. 

Ион 
Рамановский сдвиг, см–1 

дигидрат ПВК [17] безводный ПВК [17] ванадат-ГА [18] ванадат-ТКФ [16, 17] 
3
4VO   – – 

896-882; 873-
862; 386-367 

931; 897; 858; 405; 
377 

4
2 7V O   942, 901; 873; 852; 

550; 417; 393; 360 
942; 868; 780; 697; 540; 

416; 384; 341; 291 
920-912 – 

3
4PO   – – 

1064-1047; 973-
954; 595-593; 

434-432 
969; 599; 440 

 
Положение и интенсивность полос колебаний 3

4PO  -ионов 
(см. Таблицу 1) на спектре КР смеси ванадат-ГА/ванадат-ТКФ, 
кристаллизованной при 800°C (см. рис. 2 б, кривая 3), сопоставимо с 
таковым у апатитов (см. рис. 2 б, кривые 4, 5). Данный факт указывает на 
удерживание апатитной структурой 3

4PO  -ионов в процессе 
кристаллизации, в то время как ионные формы 5V   входят в состав 
ванадат-ТКФ. 

На основании полученных данных и по аналогии с формулой 
кальций-дефицитных апатитов 10 4 4 6 2( ) ( ) ( )x x x xCa HPO PO OH   , 0 ≤ x ≤ 1 [11] 
предложена общая формула ванадат-ГА 10 2 7 /2 4 4 6 2( ) ( , ) ( )x x x xCa V O VO PO OH   , 
0 ≤ x ≤ 1, которые при 800°С кристаллизуются согласно уравнению реакции 
(3): 

 10 2 7 /2 4 4 6 2

10 4 4 6 2 3 4 4 2 2

( ) ( , ) ( )

(1 ) ( , ) ( ) 3 ( , ) ( / 2) .
x x x xCa V O VO PO OH

x Ca VO PO OH xCa VO PO x H O
   

   
 (3) 

Внедрение 4
2 7V O  -ионов в апатитную структуру способствует 

увеличению реакционноспособности апатита, что может быть 
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использовано при разработке биоматериалов с повышенной 
резорбируемостью и потенциальной антибактериальной активностью. 
 
4. Заключение 

Аморфизированные ванадат-замещенные гидроксиапатиты 
получены химическим осаждением из 3VO , 2

4HPO  -содержащих растворов 
при отношении [ ] / ([ ] [ ])Ca V P  1,67; [ ] / [ ]V P  от 1/0 до 0/1, pH  10 с 
последующим созреванием осадков под маточным раствором в течение 4 
сут. В апатитную структуру 5V   внедряется в виде 4

2 7V O  , 3
4VO  -ионов, для 

которых характеристическими являются полосы на спектрах 
комбинационного рассеяния при 920-917 см-1 и 897-882, 873-862, 390-
367 см-1. Внедрение 3

4VO  -ионов в апатитную структуру происходит при 

[ ] / [ ]V P  от 1/8 до 1/1, а 4
2 7V O  -ионы внедряются при отношении [ ] / [ ]V P ≥1/4. 

Присутствие 4
2 7V O  -ионов обуславливает повышенную аморфизацию 

апатитов и отклонение отношения / ( )Ca V P  от стехиометрического 
значения 1,67. Прогрев ванадат-замещенных апатитов при 800°C 
сопровождается кристаллизацией до трикальцийфосфат-ванадата в 
зависимости от отношения / ( )Ca V P . Предложена общая формула 
ванадат-гидроксиапатитов 10 2 7 /2 4 4 6 2( ) ( , ) ( )x x x xCa V O VO PO OH   , 0 ≤ x ≤ 1. 
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2025 годы и договора БРФФИ Х25М-007 на 2025–2027 г. 
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