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TONG HOP BOT HIDROXYAPATIT KICH THUGC NANO
BANG PHUONG PHAP KET TUA HOA HOC

Dén Toa soan 10-4-2006

DAO QU6C HUONG, PHAN THI NGOC BICH
Vién Héa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

SUMMARY

Hydroxyapatite (HA) powder was synthesized by simple precipitation method using H;PO,
and Ca(OH), at the different temperatures. The obtained HA samples were examined using
methods of XRD, SEM, FTIR and TGA. The investigations indicated that precipitating at ambient
temperature can create the single phase HA powder with the particle size under 100 nm.

- MO PAU

Hydroxyapatit Ca,,(PO,)s(OH), 1a mdt loai
gom sinh hoc, c6 nhi€u tng dung trong y sinh
hoc do céc dac tinh quy gia cla chiing: c¢6 hoat
tinh va do tuong thich sinh hoc cao véi cic t€
bao va cdc mo, khong bi co thé dao thai, ton tai
0 nhiéu trang thdi tap hop,... [1 - 3].

Hydroxyapatit (HA) 1a khodang chat chinh
trong khung xuong nguoi va dong vat, & cic
dang x0p va dang min (kich thudc 20 - 100 nm).
Do vay, HA duoc dung dé cung cép canxi va
photphat ngan ngtra ching loang xuong & nguoi.
Mot 16p HA min, mong pht trén xuong nhan tao
c6 tac dung tang cuong kha nang lién két véi mo
va xuong tu nhién hoac tao thanh 16p men rang
mdéi ciing chic, hoan toan gi6ng men ring tu
nhién [4]. Mé6i day, nguoi ta con phat hién HA
dang x6p c6 khéa niang van chuyén va phan tin
insulin trong ruot [5, 6].

Trén thé€ gidi, viéc nghién ciu ché tao HA
bing cdc phuong phdp khac nhau va khao sat
céc dac tinh clia ching dang rat phat trién [1, 2].
Trong nudc, cac hop chat vo co ¢6 kha nang dng
dung lam vat liéu sinh hoc n6i chung va HA néi
riéng con chua duge chi y nhiéu. Bai bdo nay
trinh bay qud trinh téng hop HA bing con
duong két tha don gian, tir cic héa chat co ban

Ca(OH),, H,PO, vakhéo st san phdm thu dugc
bing cdc phuong phép: nhiéu xa tia X (XRD),
hién vi dién tr quét (SEM), hap thu hong ngoai
(FTIR) va phan tich su thay déi khéi luong theo
nhiét do (TGA). Cac dac trung da x4c dinh ciling
dugc so sénh véi so liéu cia miu HA chuén cla
Vién tiéu chuén va cong nghé quéc gia My
(NIST) [7, 8].

IT - THUC NGHIEM

Chuén bi miu: Bot HA duoc diéu ché bing
phuong phap két tha héa hoc tir dung dich
H,;PO, va huyén phit Ca(OH), trong nudc. Cic
héa chat sir dung déu 1a loai tinh khiét phan tich
cta Trung Quac.

Ca(OH), va H,;PO, dugc chuén bi trong nuéc
cit v6i nong do 0,05M va 0,03 M tuong ung.
Lugng dung dich st dung tng vdéi ti 1& Ca/P =
1,70.

Dung dich H;PO, dugc nho tir tir tling giot
vao coc dung huyén phu Ca(OH), trén may
khuay tu. Két thic qud trinh thém H;PO,, ti€p
tuc khudy hén hop trong khoang 2h tai nhiét do
da dinh. Sau d6, gan bét phan dung dich trong,
thém nudc cit vao khudy ti€p khoang 2h nita dé
loai Ca(OH), du. Két tiia tao thanh sau phan tGng
dugc loc, rira nhiéu 14n bang nudc cat, cudi cling
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rita bang dung dich H;PO, 0,001 M dén pH
trung tinh va sy kho & 75 - 80°C.

Qud trinh tong hgp duoc thuc hién tai ba
nhiét do: 30°C, 60°C va 90°C.

Mot phan mau sau d6 dugc nung dén 600°
va 1100°C.

Thanh phan pha duoc xé4c dinh bang phuong
phédp nhiéu xa tia X (XRD), trén mdy Siemens
D5000 (CHLB biic).

Hinh dang va kich thuéc hat dugc xac dinh
tir anh hién vi dién tir quét (SEM) trén thiét bi
Hitachi S4800 (Nhat Ban). Poéng thoi, kich
thudc bén trong cta hat ciing duogc tinh tir gian
d6 XRD.

Khéo sat tinh chat nhiét bang phuong phap
TGA trong moi truong khi N,, thiét bi phan tich
Shimadzu TGA-50H (Nhat Ban).

Mau ciing duoc dic trung bang phuong phap
phé héng ngoai (FTIR), trén may IMPACT 410-
Nicolet (CHLB btic).

I - KET QUA VA THAO LUAN

1. Tong hop HA
Bing phuong phdp diéu ché€ da chon, qud
trinh dién ra theo phan tng [9]:
10Ca(OH), + 6H;PO, =
Ca,,(PO,)¢(OH), + 18 H,O (1
Trong qué trinh diéu ché, yéu t6 pH déng
vai trd quan trong. Do pH 9 - 10 dugc diéu
chinh béng céch thém tir tr HyPO, vao Ca(OH),.
H;PO, 1a mot axit ¢6 do manh trung binh, phan
ly thanh 3 giai doan [9]:
H;PO, <> H,PO, + H"
H,PO, <> HPO,” + H" pKa, =72 (3)
HPO,” <> PO,” + H" pKa; =12,3 (4)
Nhu vay, néu thém H;PO, véi téc do cao,
pH ctia dung dich s€ giam dot ngot, dan dén su
phan ly axit khong hoan toan, tao ra cédc ion
HPO,” va H,PO,. Diéu dé c6 thé dan dén viéc
14n mot phan két tha chita c4c ion ndy (ching
han Ca,, (HPO,),(PO,),.(OH),,) trong thanh
phan HA t6ng hop duoc.
Ti 1& Ca/P ban dau duoc 1ay du (1,70) so véi

pKa, =22 (2)
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thanh phan ti lugng trong cong thic cua HA
(1,67) ciing 1a dé dam bao moi truong pH 9 - 10
cho qud trinh phan tng.

2. Thanh phan pha

Trén gian d6 XRD, vach nhiéu xa cudng do
100% ctia Ca(OH), & vi tri 20 = 34° (JCPDS #4-
0733), trung v6i vach cuong do 24% clta HA
(20 = 34,05°, JCPDS #24-0033). Do vay, dé c6
thé khang dinh trong san phdm HA tao thanh c6
con ton tai chat dau Ca(OH), hay khong, trudc
khi do XRD, mau duogc nung dén 600°C. Dén
nhiét do nay, Ca(OH), chuyén thanh CaO theo
phan tng [9]:

Ca(OH), —2C 5 Ca0 + H,O (5)

Cédc vach nhiéu xa manh cua CaO (JCPDS
#37-1497) déu & vi tri tach biét so véi HA.

Gian d6 XRD ctia miu HA t6ng hop & 30°C
(mAu ngay sau téng hop va mau nung) dugc dua
ra trén hinh 1. C4c mu tong hop & cdc nhiét do
khéc cling cho két qua XRD tuong tu. Trén gian
d6 XRD ctia tit ca cdc mau nung dén 600°C chi
xuét hién cdc vach nhiéu xa dac trung cho HA,
khong thdy su ¢6 mat cla cac chat dau hay tap
chat ching han nhu cdc mu6i canxi photphat
khdc. C6 thé néi rang, HA don pha da dugc tao
thanh.

So v6i gian d6 XRD ciia mau HA khong
nung, trén gian do cta cic mau HA nung dén
600° va 1100°C, cdc vach nhiéu xa tr& nén hep
hon, mot s6 vach (20 = 32,19, 32,87, 34,05°,...)
thé hién 16 hon vé6i cudng do twong duong trong
gidn d6 ctia mau chudn. Diéu nay cho thay do
tinh thé cia mau ngay sau téng hop chua cao va
qud trinh tinh thé hoéa ti€p tuc xay ra khi nung
mau dén nhiét do cao.

So v6i miu chudn NIST, dic trung XRD cua
méu téng hop 12 hoan toan tring khép.
3. Anh huéng cia nhiét do phan dng dén
hinh dang va kich thuéc hat

Anh SEM ctia miu HA t6ng hop & céc nhiét
do khac nhau duoc chi ra trén hinh 2.

Méu tong hop & 90°C: hat kha dong déu véi
dang hinh tru, dai khoang 200 - 300 nm, dudng
kinh dudi 50 nm.



Méu téng hop & 60°C: so v6i miu téng hop
& 90°C, kich thu6c hat néi chung giam, cic hat
co ngan hon, nhiéu hat ¢6 chiéu dai duéi 100
nm, duong kinh trung binh khoang 30 - 40 nm.

Méu téng hop ¢ 30°C: kich thudc hat gidm
ddng ké, hat tr& nén can déi hon, chiéu dai con
khoang 50 nm, dudng kinh khoang 20 nm.

Nhu vay, khi téng hop & nhiét do thap, xung
quanh nhiét do phong c6 thé thu duoc bot HA
kha min v6i kich thudc trung binh duéi 50 nm.

Do6i v6i mau duoc tao ra & 30°C, kich thude
hat bén trong (hi€u theo nghia Ia cdc domen tinh

thé, moéi hat thong thudong bao gém nhiéu
domen tinh thé nho) ciing dugc xdc dinh tir gidn
d6 nhiéu xa tia X. Bang phuong phiap Warren-
Averbach [10], tir d0 rong vach nhiéu xa 20 =
25,88°, ting véi phan xa (002), gid tri kich thudc
hat theo khai niém trén dugc xac dinh ndm trong
khoang 11-13 nm. Gid tri nay nhu vay ciing phu
hop véi kich thudc hat xdc dinh bang phuong
phép SEM.

MAu HA chuin ciing c6 dang hinh tru, dai
khoang 100 - 300 nm va duong kinh 50 - 150
nm.
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Hinh 2: Anh SEM clia cdc mau HA duoc téng hop & (a) 90°C, (b) 60°C va (c) 30°C

4. Pac trung nhém phan tir bang pho hong
ngoai

Phé héng ngoai cia mau HA (hinh 3) thé
hién c4c van hap thu dac trung cho nhém PO,” (&
ving 1030 - 1100, 960, 560 - 600, 470 cm™),
nhém OH (630, 3570 cm™) clia HA vA mot van
hép thu ctia H,O tu do & viing 3430 va 1630 cm'.
Ngoai ra, trén phd con xudt hién van hap thu dac
trung cho nhém CO,” & 1410 - 1470 cm™ va &
khoang 870 cm™. Diéu nay chiing té trong qui
trinh t6ng hop, Ca(OH), da bi cacbonat héa mot
phén, tao thanh nhém CO,>, thay th€ cho nhém
PO,” hoic nhém OH" trong thanh phan cia HA

(khéi lugng nhém CO,> chiém khoang 0,032%
khoi luong toan bo mau HA tiéu chuén [7]).

Phé IR ciia miu téng hop vé co ban ciing
phit hop v6i phé clia mau chuin NIST.

5. Pac trung nhiét cua cac mau HA

Gian d6 TGA tuong tu nhau doi véi tat ca
cac mau HA (mot mau dai dién duogc thé hién
trén hinh 4). Su thay déi khoi lugng thé hién rat
r0 qua hai giai doan, tit nhiét do phong dén
khoang 400°C va trén 700° dén 1000°C. Giai
doan giam khéi luong thit nhat c¢6 thé xem la
ting v6i su mat nuée tu do (nudc 4m) vad mot
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phén ctia nu6c hap thu trong tinh thé. Giai doan
thit hai 12 su tiép tuc mat nudc két tinh va c6 thé
lién quan dén qua trinh decacbonat hod, phan
huy phan nhém CO;> c6 mat trong mau. C6 thé
cho ring, sau 600°C qud trinh mat nudc van tiép

%T
%T

tuc vi ph6 IR clia mau HA nung dén 600°C véan
thé hién mot van hép thu rong cta nuéc &
khoang 3430 cm’, trong khi d6 van phd nay
khong con xuat hién trén phé IR clia miu nung
dén 1100°C.
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Hinh 3: Phé6 IR cua mau HA khong nung (a), nung & 600°C (b) va nung & 1100°C (¢)

Ciing trén phd IR clia mau nung dén 1100°C
(hinh 3c), van hdp thu dic trung cho nhém CO;>
da bién mat. Diéu nay két hgp véi su xuét hién
ctia CaO trén gian d6 XRD ctia chinh mau HA
nay (cac vach dac trung véi 20 = 37,35, 53,85°)
da ching minh cho su decacbonat héa mau nhu
da thé hién trén dudong TGA.
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Vi trén gian d6 XRD cta mau HA nung dén
1100°C (hinh 1c¢), chi ¢6 mat pha HA va pha
CaO, khong c6 tricanxi photphat Ca,(PO,),, nén
c6 thé cho ring, phadn CaO tao thanh chi lién
quan dén su decacbonat héa nhém CO,” c6 mat
trong mau, chit khong lién quan dén su phan
huy HA tao thanh CaO va Cay(PO,), [11]. Thém
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nita, trén gian d6 TGA, phan giam khoi lugng
trong khoang 700°C dén 1000°C, vira do mat
nudc vira lién quan dén qua trinh phan huy nay,
chi chiém khoang 1,4% tong khoi lugng mau.
Nhu vay, c¢6 thé xem miu HA téng hop bén dén
nhiét do da nung 1a 1100°C.

IV - KET LUAN

Bing phuong phdp két tua don gian tir
Ca(OH), va H,;PO, di téng hgp duogc
hydroxyapatite Ca,,(PO,)s(OH), don pha, tuong
doi min véi kich thuGe hat duéi 100 nm va bén
nhiét dén 1100°C. Cac két qua nghién ciu da
khang dinh nhiét do va do pH trong qud trinh
téng hop 12 nhitng thong s6 quan trong, c¢6 anh
huong quyét dinh dén chit lugng va kich thude
hat HA.

Céc dac trung ctia miu HA t6ng hop vé co
ban 12 phu hop v6i mau chuén NIST.

Cac phuong phéap héa hoc téng hgp HA tir
cac chat ban dau khac nhau dang duoc tién hanh
nghién ctu.

Cdc tdc gid cdm on Gido su Pdng Vii Minh
(Chuong trinh nghién citu co bdn 2005-2006) va
Vién Héa hoc (Dé tai co sd chon loc 2005) da
hé tro kinh phi thic hién cong trinh nay.
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