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TONG HQP VA KHAO SAT ANH HUONG CUA NHIET PQ PEN KiCH THUGC
HAT HYDROXYAPATIT BANG PHUONG PHAP KET TUA HOA HQC

Vii Duy Hién” , Pao Qudc Hwong”, Phan Thi Ngoc Bich®, Nguyén Vin Trung?
1 - Vién Hoa hoc-Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
2- Truong BPH Su pham — DH Thai nguyén

1. MO PAU

Trong co thé ngudi va dong vat, hydroxyapatit - Ca;o(PO4)¢(OH), la khoang chat chinh
tao nén xwong va rang (chiém dén 67%). Hydroxyapatit - HA ¢c6 cac dac tinh quy gia
nhu: hoat tinh, d¢ twong thich sinh hoc cao véi cdc té bao va cac md, tao lién két truc tiép
v6i xuwong non dan dén sy tai sinh xwong nhanh ma khong bi co thé dao thai.

HA c6 thé ton tai & cac dang khac nhau: dang bot, dang mang, khéi ran hodc dang khéi
x6p [1, 2]. Viéc nghién ctru ché tao cac ché pham tir vat liéu HA & cac dang trén thé gidi
dd duoc trién khai tir 1au va da dat dugc nhitng thanh tyu dang ké. Cho tdi nay, nhiing
ung dung va hi€u qua cua loai vat li€u tién tién nay da tao ra budc dot pha mai trong cac
linh vye: xét nghiém, diéu tri y hoc cung nhu lam dugc pham va vat liéu y sinh hoc [3, 4].
O Viét Nam, Vién Cong nghe Xa hiém (B6 Khoa hoc va Cong ngh¢) [5], Khoa Hoa (Pai
hoc Bach khoa Ha Noi) [6] di c6 nhitng nghién ctru va cong bd két qua so bd vé phuong
phap tong hop HA bot.

Tai Vién Hoda hoc (Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam) chiung t6i da nghién clru ché
tao thanh cong HA bot bang phuong phap két tia tir nguyén liéu dau la Ca(OH), va
H3PO, [7]. Bai béo nay s& trinh bay nhiing két qua nghién ciru tiép theo, tong hop HA
bang phan mg gitra Ca(NOs), véi (NH,),HPO,. Nhitng két qua nay s& duoc st dung cho
cac nghién ctru vé ché tao HA dang gém xdp. Do chit luong tinh thé cia HA bot, trong
d6 kich thudc hat 1a yéu td chinh, anh hudng dén nhitng dédc tinh quan trong cua vat liéu
gbém xdp HA nén anh huéng cua nhiét dé dén kich thude tinh thé HA tao thanh ciing s&
duoc quan tam nghién ctru.

2. THUC NGHIEM

Chudn bi mau:

Nguyén liéu dau Ca(NO3),, (NH4);HPO4 va NH4OH 14 céc hoa chat tinh khiét P hodc PA
ctia Trung Qudc véi ham lugng khong dudi 98,5% .

Dung dich Ca(NO3), va (NH,),HPO, duoc chuan bi theo ti 1& Ca/P = 1,70, pha trong nudc
cat v6i ndng do twong tng 0,2M va 0,1M.

Nho tur tir (toc do 2ml/phat) dung dich (NH4),HPO4 vao cdc dung Ca(NOs), dd duge
kiém hoa bang NH4OH trén may khuay tir (tbe do khuay 300-400 vong/phut). Thuong
xuyén bd sung dung dich NH;OH dé dam bao phan tmg dién ra trong méi truong pH = 10
-12.

Tiép tuc khudy hdn hop trong khoang 2h tai nhiét d6 da dinh sau khi két thiic qua trinh
thém (NH4),HPOs,. Két tia duoc lam sach bﬁng cach lgc rua ky nhiéu 14n véi nudce cat
trén may ly tim hodc thiét bi loc hat chan khong. Sau d6 siy kho san pham HA ¢ nhiét do
75 - 80°C va bao quan tranh tiép xtc v6i khong khi.

Dé khao sat anh hudng ctia nhiét do dén hinh dang va kich thudc hat, phan ing duoc tién
hanh & mot s6 nhiét 6 khac nhau: 10°C, 30°C, 60°C va 90°C.

Phan tich danh giG san pham:

Str dung cac phuong phap nhidu xa tia X (XRD), hién vi dién tor quét (SEM), hip thu
hong ngoai (FTIR) va phén tich nhiét (TGA). Céc déc trung da xdc dinh dugce so sanh véi
s6 liéu ciia mau HA chuén cta Vién tiéu chuén va cong nghé qubc gia My (NIST) [8].
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop HA:

Phan tng tao HA dién ra nhu sau:
10C8.(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH Calo(PO4)6(OH)z + 20NH4NO3 + 6H20
NH,OH vira dé tao méi trudng vira 1a mot chit dau tham gia phan Umg. Nhitng nghién
ctru so bd cho thdy ddi voi phan tng nay, luong NH,OH phai du dé duy tri pH 10-12.
Hon nira, NH4OH lai dé phan huy tao thanh NH; bay hoi, nén can luu y bd sung trong
sudt qua trinh phan ng. Khi pH nhé hon 10 hoic téc d6 nho giot dung dich (NH4):HPO4
cao, c6 thé dién ra qué trinh phan ly HPO,> — H,POy4, d4n dén viéc 1an mot phan két tia
cac ion nay (chang han Cay. X(HPO4)X(PO4)6 X(OH)2 x ) hodc co thé tao thanh cac san

pham khoéng mong muon khac trong thanh phan HA tong hop duoc.

So voi phuong phap téng hop HA tir Ca(OH), va H3PO,, phuong phép nay ¢ wu diém 13
céc hoa chét ban dau va cac san pham phu ctia phan tmg thuong tan trong nudc nén c6 thé
dé dang loai bd va nhan duoc bot HA sach.

3.2. Thanh phan pha:

Hinh la la gian 6 XRD cua mau HA téng hop & 90°C. Hinh 1b 1a gian do6 XRD ciia mau
sau khi nung & 1000°C. Méu dugc nung dén 1000°C la dé xac dinh do bén nhiét ciia sin
pham. Pdng thoi, khi nung dén nhiét d6 nay, Ca(OH), s& chuyén hoan toan thanh CaO.
Khac voi Ca(OH), c6 cac vach nhiéu xa chinh trung voi vach ciia HA, cac vach nhiéu xa
manh cua CaO déu & vi tri tach biét so v6i HA [7], Vi vay trén gian dd XRD maiu nung
dén 1000° Cco thé phat hién duoc sy c6 mat ciia Ca(OH), néu co trong thanh phan san
pham HA tong hop duogc.

Cac miu tong hop 6 cac nhiét do khac ciing cho két qua XRD tuong tu.

C6 thé nhan thay trén hai gian dd trén chi xuat hién cac vach nhiéu xa dic trung cia HA
(JPCDS#24-0033), khong thay su co6 mit ciia cac pha khac. Nhu vay, c6 thé khang dinh
san pham HA 1a don pha, ttc 1a ty 1& Ca/P 13 1,67.
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Hinh 1: Gian do XRD mau HA khéng nung (a) va nung o 1000°C (b)
Tren gian do cua cic miu HA nung dén 1000°C, cac vach nhiéu xa tré' nén hep hon, mot
s6 vach (Gmg v6i1 26 = 32.19, 32.87, 34. 05°,...) thé hién rd hon véi cuong d6 tuong duong
trong gian dd cua mau chuén. Dleu nay cho thdy do tinh thé ctia mau ngay sau tong hop
thap, qua trinh tinh thé ho4 tiép tuc xay ra khi nung mau dén nhiét d6 cao. Két qua nay
cling khang dinh san pham HA ché tao dugc bén dén 1000°C.
3.3. Anh hwéng ciia nhiét dp phén irng dén hinh dang va kich thuwéc hat
Anh SEM ctia cac mau HA tong hop & cac nhiét do khac nhau duoc chi ra trén hinh 2.
Mau téng hgp & 10°C: Tinh thé co dang hinh kim, nhon hai dau, kich thuéc ¢& nano,
dudng kinh 16n nhat khoang 10 nm, dai 40-50 nm.
Mau téng hop & 30°C: Tinh thé hinh kim tiép tuc phét trién, duong kinh 16n nhét khoang
20 nm, dai 70-80 nm.
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Mau tong hop & 60°C: Tinh thé van tiép tuc 16n 1én theo dang hinh kim nhon hai dau,
nhiéu hat c6 duong kinh 16n nhét khoang 30-40 nm, chiéu dai ¢& 150 nm.

Mau téng hgp & 90°C: Tinh thé van ton tai & dang hinh kim nhon hai dau voi duong kinh
16n nhat khoang 50-60 nm, dai khoang 200-300 nm.

Nhu vay, san phém HA nhén dugc la nhitng tinh thé co dang hinh kim. Kich thudc tinh
thé phu thuéc manh vao nhiét d6 phan tmg. O nhiét do thp, xung quanh nhiét d6 phong,
¢6 thé thu dugce bot HA min véi kich thude trung binh dudi 50 nm.

Hinh 2: a-d. Anh SEM ciia mau HA dwege tong hop tir Ca(NO3), va (NH4),HPO4
0 10°C 30°C 60°C va 90°C twong ing
e. Anh SEM ciia HA bét tong hop tir Ca(OH), va HsPO4 6 90°C
So véi phuong phap téng hop HA tir Ca(OH), va H3PO,, kich thudc hat trung binh duoc
tao thanh & moi nhiét d6 1a twong dwong nhau, kich thuéc tinh thé tang khi nhiét d§ phan
(g ting & ca hai phuong phap. Tuy nhién c6 su khac biét rd rét vé hinh dang ciia cac tinh
thé HA nhdn duogc. Trén hinh 2e c6 thé nhan thiy nhiing tinh thé HA duoc téng hop tir
Ca(OH), va H3POy ¢c6 hinh tru, dudng kinh twong d6i dong déu [7].
3.4. Pic trung hong ngoai :
Trén phd hong ngoai cia miu HA chua nung (hinh 3a) ¢6 cac van hap thy & ving 1100,
1030, 960, 560-600, 470 cm™ dic trung cho nhém PO,” va ving 3570, 632 cm™ dic
trung cho nhém OH™. Vén hip thu cua H,O ty do nim & ving 3426 cm™ va 1638cm™.
Ngoai ra, trén phé con ¢ cac van hdp thu dic trung cho gbc cacbonat ¢ ving 1453cm™,
1420cm™ va 873 cm™. Trén gian dd XRD khong thdy xuit hién cac vach dic trung cho
CaCOs, do vay cac van hép thu déc trung cho COs> nay co thé 1a ctia H,COs duoc tao
thanh do CO, va hoi nudc trong khong khi bi hap thy vao mau trong qua trinh téng hop.
Trén mau | nung dén 1000°C (hinh 3), nude ty do bi bay hoi nén cac van dic trung ¢ ving
3426 cm™ va 1638cm™ khong con ton tai. Mat khac HCOj3 bi phan huy thanh H,O va khi
CO,,do do van hap thu dac trung cho gbe COs™ cing khong thdy xuat hién.
Pho IR ctia mau tong hop vé co ban phu hop véi phd cia mau chuan NIST [8].
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Hinh 3: Phé IR ciia mau HA khéng nung (a) va 1000°C (b)
3.5. Pdc trung nhiét ciia cdc mau HA:
Gian dd phan tich nhiét cia HA tong hop ¢ bon ché d6 nhiét (10, 30, 60 va 90°C) twong
tu nhau. Hinh 5 13 gian d6 TGA ctia mau tong hop & 90°C.
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. Hinh 4: Gian d6 TGA ciia mau HA

Tir hinh 4 ¢6 thé nhan thiy qua trinh giam khéi luong miu thé hién qua ba giai doan: tir
nhiét 6 phong dén 430°C, 430 - 700°C va 700 - 1000°C. Giai doan giam khéi luong thi
nhat (giam 3.1%) 1a qua trinh mét nudc vat 1y. Giai doan hai, khéi lugng mau giam khong
dang ké (0.25%), tmg v&i sy bay hoi cua nudc hip thu trong tinh thé. Phan giam khdi
luong & giai doan ba tuong tmg véi lugng khi CO, va nudc tinh thé bay hoi, chiém 1,4%
s0 v6i khdi lwong ctia miu ban dau. Trén phd IR ctia mau nung dén 1000°C (hinh 3b), cac
van hip thu dic trung cho nhdm COs* khong thiy xuét hién. Mt khéc, trén gian dd XRD
(hinh 1) khéng ton tai cic vach dic trung cho CaO va Cas(POs),, diu nay cang khing
dinh HA tong hop duoc 1a don pha va khong bi phan huy & nhiét d6 1000°C.

4. KET LUAN

Pi tong hop duoc bot hydroxyapatit Ca;o(PO4)s(OH), min bang phuwong phap két tua tir
Ca(NOs3); va (NH4),HPO,. Tinh thé HA don pha, dang hinh kim, kich thudc nano va bén
dén 1000°C. Chét luong, hinh dang va kich thudc hat phu thude vao nguyén li€u ban dau,
pH va nhiét do trong qué trinh tong hop. Nhiét do tuy khong lam thay d6i hinh dang,
nhung c6 anh hudng 16n dén kich thude hat. Khi tang nhiét do kich thudc hat ting 1én 1d
rét.

Céc dic trung co ban cia mau HA tong hop dugce phu hop voi mau chuan cua NIST.

San pham HA bot nhan dugc ¢6 cac thong sb thich hop cho viéc ché tao HA dang gdm
x6p hudng dén tng dung trong y sinh hoc. Anh huéng cua kich thude, hinh dang cua hat
HA dén cau tric cia HA x6p dang duoc nghién ciru va sé trinh bay & nhirng cong trinh
tiép theo.
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SUMMARY
Hydroxyapatite (HA) powder was synthesized by precipitation method using Ca(NO3),
and (NH4),HPOy at the different temperatures. The obtained HA samples were examined
using methods of XRD, SEM, FTIR and TGA. The investigations indicated that the
particale sizes of the crystalline single phase HA depend strongly on the synthesis
temperature.
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