
 31

T¹p chÝ Hãa häc, T. 48 (1), Tr. 31 - 34, 2010 

 

nghiªn cøu t¹o mµng sinh häc hydroxyapatite (HA) 
b»ng hiÖu øng an«t vi hå quang vµ xö lý thuû nhiÖt 
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abstract 

A biomimetic coating of hydroxyapatite (HA) was prepared on aluminium substrate by 
microarc oxidation (MAO) and hydrothermal treatment. The MAO method was suitable for 

aluminium substrate to form a ceramic coating in electrolytes of glycerophosphate (β-GP) and 
calcium acetate monohydrate (CA). The thin film with a Ca/P ratio equivalent to hydroxyapatite 
was abtained when final voltage and current density were 330 V and 0.018 A/cm2 in electrolyte 

containing 0.06 (β-GP) and 0.25 M (CA). The thicker film of HA was formed on the surface of 
film obtained by MAO after hydrothermal treatment. 

 
I - Më ®Çu 

ViÖc chÕ t¹o c¸c mµng sinh häc trªn c¸c vËt 
liÖu tr¬ ngµy cµng cã vai trß quan träng nh»m 
c¶i thiÖn tÝnh chÊt t−¬ng thÝch sinh häc cña c¸c 
chi tiÕt ghÐp trong phÉu thuËt x−¬ng. C¸c vËt 
liÖu nh− thÐp kh«ng gØ, hîp kim nh«m hoÆc hîp 
kim titan th−êng ®−îc sö dông chÕ t¹o c¸c chi 
tiÕt ghÐp x−¬ng cho c¸c vÞ trÝ cÇn chÞu lùc nh− 
x−¬ng h«ng, x−¬ng khíp gèi. Tuy nhiªn bÒ mÆt 
cña c¸c vËt liÖu nµy kh«ng cã tÝnh t−¬ng thÝch 
sinh häc v× vËy lµm xuÊt hiÖn sù ng¨n c¸ch gi÷a 
chi tiÕt ghÐp, vµ c¸c m« sèng cña c¬ thÓ. 

Sù ng¨n c¸ch nµy lµm cho c¸c chi tiÕt ghÐp 
®−îc gi÷ láng lÎo trong c¬ thÓ g©y khã kh¨n cho 
ho¹t ®éng cña c¸c bÖnh nh©n ®−îc ghÐp x−¬ng. 
Ph−¬ng ph¸p t¹o mµng sinh häc HA ®Çu tiªn 
®−îc ¸p dông lµ ph−¬ng ph¸p bay h¬i plasma [1 
- 3]. Tuy nhiªn ph−¬ng ph¸p nµy cã nh−îc ®iÓm 
lµ ®é b¸m cña mµng sinh häc vµo vËt liÖu lãt 
kh«ng ®¶m b¶o. Nh−îc ®iÓm thø hai lµ mµng 
sinh häc cã thµnh phÇn kh«ng æn ®Þnh. Mét sè 
ph−¬ng ph¸p vËt lý hiÖn ®¹i h¬n nh− Phón x¹ tõ 
tr−êng [4], ph−¬ng ph¸p bay h¬i laze [5] ®−îc 
¸p dông ®Ó kh¾c phôc c¸c nh−îc ®iÓm cña 

ph−¬ng ph¸p plasma. C¸c ph−¬ng ph¸p vËt lý sö 
dông c¸c hÖ thèng thiÕt bÞ phøc t¹p, ®¾t tiÒn do 
®ã gi¸ thµnh c¸c mµng sinh häc cao. §Ó h¹ gi¸ 
thµnh, ng−êi ta øng dông mét sè ph−¬ng ph¸p 
Ho¸ häc víi hÖ thiÕt bÞ ®¬n gi¶n h¬n nh− 
ph−¬ng ph¸p sol-gel [6 - 8], ph−¬ng ph¸p ®iÖn 

ho¸ [9, 10] ®Ó chÕ t¹o mµng sinh häc HA. ë 
ViÖt Nam, ph−¬ng ph¸p ®iÖn ho¸ ®−îc øng dông 
lÇn ®Çu tiªn t¹i ViÖn c«ng nghÖ X¹ hiÕm [11] ®Ó 
chÕ t¹o mµng HA. Mµng sinh häc chÕ t¹o theo 
ph−¬ng ph¸p ®iÖn hãa cã vi cÊu tróc tinh thÓ HA 
d¹ng h¹t víi kÝch th−íc tinh thÓ trung b×nh 50 
nm. Líp kÕt tña ®ång ®Òu, xèp dÔ dµng cho sù 
ph¸t triÓn c¸c m« cña c¬ thÓ sèng trªn bÒ mÆt 
líp. Tuy nhiªn ®é b¸m cña mµng HA vµo vËt 
liÖu nÒn ch−a tèt. §Ó c¶i thiÖn ®é b¸m cña mµng 
sinh häc vµo vËt liÖu lãt, chóng t«i ®· tiÕn hµnh 
nghiªn cøu chÕ t¹o mµng HA theo ph−¬ng ph¸p 
oxy ho¸ b»ng dßng anot sau ®ã thùc hiÖn qu¸ 
tr×nh thuû nhiÖt biÕn tÝnh mµng tæ hîp cã ho¹t 
tÝnh sinh häc. 

II - thùc nghiÖm 

1. Dông cô, ho¸ chÊt 
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 ThiÕt bÞ ®Ó thùc hiÖn qu¸ anot ho¸ lµ mét 
bé chuyÓn ®æi ®iÖn ¸p tõ xoay chiÒu sang mét 
chiÒu víi ®iÖn ¸p thay ®æi liªn tôc tõ 0 - 500 V. 
§iÖn cùc nghiªn cøu lµ kim lo¹i platin l¸ sao 
cho diÖn tÝch catot lín gÊp 2 - 3 lÇn anot. 

Dung dÞch chÊt ®iÖn gi¶i cã thµnh phÇn lµ β - 
glyxero phosphat 0,06 M vµ canxi axetat 0,025 M. 

2. Ph−¬ng ph¸p ®¸nh gi¸ chÊt l−îng mµng 
sinh häc 

- KÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt JEOL-JSM 5410 
®iÖn thÕ gia tèc tõ 0,5 - 30 KV, ®é phãng ®¹i tèi 
®a 200.000 lÇn. 

- NhiÔu x¹ tia X cña H·ng SIEMENS kiÓu 
D5005 vµ D8 Advance Brucker, bøc x¹ kÕ CuKα 
cã λ = 1,54 Å, tèc ®é quÐt 3,60/phót gãc quÐt 2θ 
tõ 200 ®Õn 600. 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Qu¸ tr×nh oxi ho¸ b»ng dßng vi hå quang 
anot 

Khi ®iÖn cùc nh«m hoÆc hîp kim nh«m bÞ 
ph©n cùc anot t¹i gi¸ trÞ ®iÖn ¸p ph©n cùc ch−a 
lín, bÒ mÆt ®iÖn cùc nh«m bÞ thô ®éng theo 

ph¶n øng sau: 

2Al + 60H- - 6e = Al2O3 + 3H2O 

Líp nh«m oxit bao lÊy ®iÖn cùc, sù dÉn ®iÖn 
chØ x¶y ra t¹i mét sè chç v× vËy diÖn tÝch thùc 
cña qu¸ tr×nh trao ®æi dßng chØ cßn chiÕm tû lÖ 
rÊt nhá so víi diÖn tÝch biÓu kiÕn. TiÕp tôc t¨ng 
®iÖn ¸p tíi hµng 100 von, khi ®ã ®iÖn ¸p ph©n cùc 
t¹i chç trao ®æi dßng t¨ng ®ét ngét lµm xuÊt 
hiÖn c¸c dßng hå quang ®Ó gi¶m ¸p t¹i chç. 
Dßng hå quang nh− hoa cµ, hoa c¶i x¶y ra t¹i 
mét sè ®iÓm. T¹i ®©y nhiÖt ®é t¨ng lªn hµng 
ngh×n ®é lµm cho c¸c «xit bÞ ch¶y láng bÞt kÝn 
c¸c mao qu¶n phãng ®iÖn. HiÖn t−îng nµy l¹i 
lµm gi¶m bít sù ph©n cùc t¹i chç do ®ã hå 
quang ®iÖn bÞ dËp t¾t, líp «xit ch¶y láng bÞ 
nguéi ®ét ngét ®«ng khÝt l¹i. Sù trao ®æi dßng 
t¹i ®©y chÊm døt. HiÖn t−îng phãng ®iÖn hoa cµ 
hoa c¶i ®−îc gäi lµ hiÖu øng anot. HiÖu øng anot 
chÊm døt ë chç nµy th× ngay lËp tøc l¹i x¶y ra ë 
chç kh¸c. Qu¸ tr×nh phãng ®iÖn hå quang, nãng 
ch¶y - nguéi nãng ch¶y x¶y ra liªn tôc tõ ®iÓm 
nµy qua ®iÓm kh¸c do ®ã bÒ mÆt ®iÖn cùc bÞ sï 
s×. Møc ®é sï s× phô thuéc vµo ®iÖn ¸p ®Æt vµo 
®iÖn cùc. H×nh (1) minh ho¹ tr¹ng th¸i bÒ mÆt 
cña ®iÖn cùc t−¬ng øng víi c¸c gi¸ trÞ ®iÖn ¸p 
150 V, 200 V, 250 V vµ 300 V. 

 

 
H×nh 1: ¶nh SEM bÒ mÆt ®iÖn cùc sau MAO ë c¸c ®iÖn ¸p kh¸c nhau 

 
Khi ph©n tÝch thµnh phÇn líp oxit ®−îc h×nh 

thµnh do qu¸ tr×nh oxi ho¸ b»ng dßng vi hå 
quang, chóng ta thÊy r»ng vÒ mÆt ho¸ häc, thµnh 
phÇn líp nµy ngoµi nh«m oxit cßn cã c¸c hîp 
chÊt cña canxi phot ph¸t. Tuy nhiªn khi kh¶o s¸t 

phæ R¬nghen cña chÊt bét nµy chóng ta kh«ng 
t×m ®−îc c¸c Pic ®Æc tr−ng cho tinh thÓ cña c¸c 
hîp chÊt cña canxi phot ph¸t. Sù m©u thuÉn nµy 
chØ cã thÓ gi¶i thÝch r»ng trong ®iÒu kiÖn oxi ho¸ 
vi hå quang, c¸c hîp chÊt can xi phot ph¸t tån 
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t¹i ë d¹ng v« ®Þnh h×nh. MÆt kh¸c còng cã thÓ 
quan s¸t ®−îc c¸c hè t¹o ra sù phãng ®iÖn hå 
quang cµng s©u khi ®iÖn ¸p ph©n cùc cµng lín. 

2. Thuû nhiÖt ph©n mµng oxit tæ hîp Al2O3 

TiÕn hµnh thuû nhiÖt ph©n mµng tæ hîp 
trong thiÕt bÞ autoclave t¹i nhiÖt ®é 200oC. §iÖn 
cùc tæ hîp ®−îc ®Æt trong cèc thñy nhiÖt ph©n 
®ùng n−íc pH = 11,5 (dïng dung dÞch 0,1 N 
NaOH ®Ó ®iÒu chØnh pH). Thêi gian thuû nhiÖt 
ph©n kÐo dµi trong 12 giê. Sau qu¸ tr×nh thuû 
nhiÖt, quan s¸t tiÕt diÖn c¾t ngang ®iÖn cùc, 
chóng ta thÊy hiÖn t−îng t¸ch líp. Líp ngoµi 
cïng lµ líp caxi phot ph¸t, líp gi÷a lµ líp Al2O3 
vµ líp trong cïng lµ líp nh«m nguyªn chÊt. 

H×nh 2 minh ho¹ sù t¸ch líp cña ®iÖn cùc sau 
qu¸ tr×nh thuû nhiÖt ph©n. Quan s¸t ¶nh bÒ mÆt 
®iÖn cùc (h×nh 3) sau khi thñy nhiÖt ph©n, chóng 
ta thÊy râ møc ®é sÇn sïi bÞ gi¶m, mét líp canxi 
photphat ®−îc t¹o ra b¸m ch¾c trªn nÒn sÇn sïi 
cña bÒ mÆt MAO. 

3. C¬ chÕ sù h×nh thµnh líp HA do qu¸ tr×nh 
thñy nhiÖt ph©n 

TiÕn hµnh hoµ tan ®iÖn cùc trong dung 
dÞch NaOH 2 N t¹i 60oC trong 4 giê chóng ta 
thu ®−îc chÊt bét kh«ng tan, sÊy kh« chÊt 
kh«ng tan, tiÕn hµnh ph©n tÝch phæ R¬ngen. 
H×nh 4 minh ho¹ phæ ®å R¬nghen cña chÊt 
bét thu ®−îc. 

 
 

 
                                                  
                                               Al2O3 

 
 
             HA 
                                     Matrix Al 
                  
 
 
 

H×nh 2: ¶nh SEM sù ph©n líp tæ hîp H×nh 3: ¶nh SEM bÒ mÆt ®iÖn cùc sau  
thñy nhiÖt ph©n 

 

                
H×nh 4: Phæ ®å nhiÔu x¹ tia X bét HA 

 
Tõ h×nh 2 chóng ta thÊy râ hiÖn t−îng ph©n 

líp sau khi xö lý thuû nhiÖt t¹i 200oC trong 12 
giê. Chóng ta cã thÓ gi¶i thÝch nguyªn nh©n cña 

qu¸ tr×nh ph©n líp nh− sau. Nh− ®· ph©n tÝch 
trong phÇn trªn khi oxi ho¸ b»ng dßng vi hå 
quang trong líp nh«m oxit gå ghÒ tån t¹i c¸c 
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hîp chÊt canxi phèt ph¸t d−íi d¹ng v« ®Þnh h×nh 
nh− c¸c nh©n canxi photphat. Khi thuû nhiÖt 
ph©n, mÆt ngoµi cña líp oxit tiÕp xóc víi c¸c 
ph©n tö n−íc, ®iÒu kiÖn thuû nhiÖt lµm thuËn lîi 
cho sù h×nh thµnh liªn kÕt kiÓu Al-OH. Nhãm 
liªn kÕt nµy gi÷ vai trß ho¹t ®éng nh− chÊt xóc 
t¸c ®Ó c¸c nh©n canxi ph«t ph¸t tån t¹i ë c¸c vÞ 
trÝ s©u trong líp nh«m oxit khuÕch t¸n ra bÒ mÆt 
n¬i cã nhiÒu nhãm Al-OH. T¹i ®©y c¸c nh©n 
canxi ph«t ph¸t kÕt tinh l¹i thµnh m¹ng 
hydroxyapatit lµ mµng bÒn v÷ng trong m«i 
tr−êng pH ≥ 9. Phæ ®å R¬nghen trªn h×nh 4 ®· 
minh chøng mét c¸ch râ rµng cho gi¶ thiÕt nµy. 
Nh− vËy trong thêi gian thñy nhiÖt ®· x¶y ra 2 
qu¸ tr×nh: 

- H×nh thµnh c¸c nhãm Al-OH trªn bÒ mÆt 
líp nh«m oxit gå ghÒ. 

- KhuÕch t¸n c¸c nhãm 3

4PO
−  vµ cation 

canxi hoÆc c¶ c¸c nh©n canxi ph«tphat tõ s©u 
trong líp oxit ra bÒ mÆt. Víi sù xóc t¸c cña 
nhãm Al - OH c¸c hîp chÊt æn ®Þnh gi÷a canxi 
vµ ph«t ph¸t lµ hydroxyapatite ®· ®−îc h×nh 
thµnh. §iÒu kiÖn thñy nhiÖt ph©n lµ ®iÒu kiÖn 
®éng häc phï hîp ®Ó nhËn ®−îc hÇu nh− 100% 
lµ c¸c hîp chÊt cña HA. Mµng sinh häc HA nh− 
minh häa ë h×nh (3) lµ mµng cã kÕt cÊu bÒ mÆt 
®ång ®Òu, cã ®é b¸m tèt h¬n mµng ®−îc t¹o 
thµnh trªn bÒ mÆt nh½n cña ph−¬ng ph¸p CD. 

IV - KÕt luËn 

Mµng sinh häc hydroxyapatit ®−îc h×nh 
thµnh sau khi thñy ph©n mµng, cã hai −u ®iÓm 
næi bËt ®ã lµ: 

- Mµng ®−îc b¸m ch¾c vµo nh÷ng gai nh«m 
oxit, c¸c gai nµy ®−îc c¾m s©u vµo nÒn nh«m do 
hiÖn t−îng phãng ®iÖn vi hå quang. C¶ mµng 
HA vµ mµng nh«m oxit võa ®−îc gi÷ ch¾c l¹i 

võa xèp thuËn lîi cho sù ph¸t triÓn cña c¸c m« 
sèng cña tÕ bµo c¬ thÓ lµm cho liªn kÕt gi÷a tÕ 
bµo sèng vµ chi tiÕt ghÐp ph¸t triÓn th©n thiÖn vµ 
chÆt chÏ. 

- Mµng sinh häc ®−îc h×nh thµnh bëi c¸c 
hîp chÊt hydroxyapatite cã vi cÊu tróc víi kÝch 
th−íc tinh thÓ ®ång ®Òu. C«ng tr×nh ®−îc thùc 
hiÖn b»ng kinh phÝ cña ch−¬ng tr×nh NCCB cÊp 
Nhµ n−íc. 
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