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Tóm tắt: 

 

Hydroxyapatite kích thước nano là ứng viên sáng giá trong lĩnh vực kĩ thuật mô xương, do 

có thành phần tương tự với thành phần vô cơ trong xương tự nhiên. Ở dạng bột mịn, HAp 

với kích thước nano là dạng canxi photphat được cơ thể hấp thụ dễ dàng do tỷ lệ Ca/P trong 

phân tử HAp tương đồng tỷ lệ Ca/P trong xương và răng. Nano bạc kim loại là vật liệu có tác 

dụng kháng khuẩn, diệt virut, nấm… Sự kết hợp giữa nano HAp với nano Ag thể hiện các 

đặc tính kháng khuẩn ưu việt và là vật liệu sinh học thích hợp để điều trị các bệnh nhiễm 

trùng xương do vi khuẩn như viêm tủy xương. Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã nghiên 

cứu chế tạo thành công vật liệu nano Ag/hydroxyapatite (Ag/HAp) với quy trình hai bước. 

Đặc trưng hóa lý của bột nano Ag/HAp được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, 

hình ảnh hiển vi điện tử quét, phổ hồng ngoại biến đổi Fourier, quang phổ huỳnh quang tia X 

và quang phổ tử ngoại khả kiến UV-Vis... Kết quả phân tích cho thấy bột nano Ag/HAp có 

dạng hạt, kích thước hạt trung bình khoảng 75 nm, bột có cấu trúc xốp rỗng với các lỗ xốp 

phân bố khá đồng đều gần tương đồng với cấu trúc dạng xốp của xương tự nhiên. 

Từ khóa: Bột Ag/hydroxyapatite, kích thước nano mét, cấu trúc xốp rỗng, vật liệu sinh học. 

Abstract: 

 

Nanoscale hydroxyapatite is a promising candidate in the field of bone tissue engineering, 

due to its similar composition to the inorganic constituents found in natural bone. In fine 

powder form, nano-sized HAp is a calcium phosphate form that the body absorbed easily 

because the Ca/P ratio in the HAp molecule and in bones and teeth is similar. Metallic silver 

nano is a material that has antibacterial, antiviral, and fungal effects... The combination of 

nano HAp with nano-Ag exhibits superior antibacterial properties and is a suitable 

biomaterial for bacterial bone infection treatment such as osteomyelitis. In this study, we 

have successfully fabricated Ag/hydroxyapatite (Ag/HAp) nanomaterials with a two-step 

process. The physicochemical properties of Ag/HAp nanopowder were analyzed by such 

methods as X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Fourier transforms infrared 

spectroscopy, X-ray fluorescence spectroscopy, and visible ultraviolet spectroscopy... The 

analysis results show that the Ag/HAp nanopowder has a granular shape, the average size 

is about 75 nm, and the powder has a hollow porous structure with fairly uniformly 

distributed pores, which is similar to the spongy structure of natural bone. 

Keywords: Ag/hydroxyapatite powder, nanometer size, hollow porous structure, biomaterials. 

  

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Hiện nay vật liệu sinh học được sử dụng rộng 

rãi trong điều trị, đánh giá, phục hồi và / hoặc 

thay thế bất kỳ mô, cơ quan hoặc chức năng 

nào của cơ thể, từ đó cải thiện chất lượng và 

tuổi thọ của con người [1]. Vật liệu sinh học 
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cung cấp các giải pháp tiềm năng và có thể 

được sử dụng trong cơ thể người để thay thế 

hoặc hỗ trợ các bộ phận bị hư hỏng [2]. Các 

vật liệu gần giống với apatite sinh học dễ tiêu 

hóa và hòa tan trong mô vật chủ mà không 

xuất hiện tác dụng phụ nào. Do đó, các vật 

liệu có thành phần hóa học và cấu trúc phân tử 

tương tự như các mô sống tự nhiên sẽ có khả 

năng thay thế tốt. Những vật liệu này đã được 

chứng minh công dụng của chúng để thay thế 

hoặc phục hồi chức năng của mô cơ thể và có 

thể hoạt động liên tục hoặc gián đoạn khi tiếp 

xúc với chất lỏng cơ thể. Hydroxyapatite 

(HAp, Ca10(PO4)6(OH)2) là hợp chất CaP 

quan trọng nhất được tìm thấy dưới dạng pha 

khoáng trong các mô cứng tự nhiên. HAp hoạt 

động như một chất gia cố trong các mô cứng 

tự nhiên và chịu trách nhiệm về độ cứng của 

xương, men răng và ngà răng. HAp có thể 

được lấy từ nguồn tổng hợp hoặc tài nguyên 

thiên nhiên. HAp tổng hợp với thành phần cân 

bằng Ca/P = 1,67, đã thu hút nhiều sự quan 

tâm trong kỹ thuật mô cứng do nó tương  

đồng với các thành phần khoáng của xương và 

răng của động vật có vú [3]. Trên thực tế, các 

mô cứng của con người thường ở dạng 

nanocomposite vô cơ - hữu cơ [4]. Đặc biệt, 

các tính chất của vật liệu composite phụ thuộc 

vào kích thước và hình thái của các chất 

không đồng nhất, phần thể tích mà chúng 

chiếm giữ, và mặt phân cách giữa các thành 

phần [1]. Việc nhiễm trùng khi có vật liệu cấy 

ghép không chỉ gây bất lợi cho vật chủ mà 

còn có xu hướng làm bong tróc chính bộ phận 

cấy ghép [5].  

Trong bài báo này, chúng tôi báo cáo quy 

trình tổng hợp và các phân tích thành phần, 

cấu trúc và hình thái học của vật liệu Ag/HAp 

từ đó hướng đến phát triển một vật liệu kháng 

khuẩn với tiềm năng giảm nhiễm trùng và 

thoái hóa do vi sinh vật gây ra tại vị trí cấy 

ghép xương [6]. 

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

2.1. Vật liệu và hóa chất 

Canxi nitrat tetrahydrat (Ca [NO3]2·4H2O; 

99,0%, Merck), diammonium hydro photphat 

([NH4]2HPO4; 98%, Trung Quốc), amoni 

hydroxit (NH4OH; 28%, Trung Quốc). Hai 

thanh bạc khối (độ tinh khiết 99,99%, được 

đặt mua từ một công ty trang sức trong nước 

tại Hà Nội, Việt Nam) với kích thước 

D150×R10×D0,5 mm. Trisodium citrate 

(Na3C6H5O7, sigma-aldrich). Nước cất hai lần. 

2.2. Chế tạo nano HAp 

Hòa tan Ca(NO3)2·4H2O 0,29 M và nguyên 

liệu tiền chất 0,24 M (NH4)2HPO4 trong 2 cốc 

riêng biệt trong dung môi nước hai lần. Nhỏ 

từ từ dung dịch NH4OH để điều chỉnh pH 

trong mỗi cốc bằng 10,5. Sau đó thêm từng 

giọt (NH4)2HPO4 với tốc độ 50 giọt/1 phút 

vào dung dịch Ca(NO3)2·4H2O, dung dịch này 

chuyển sang kết tủa trắng đục từ một dung 

dịch trong suốt. Hỗn hợp được khuấy trong 6 

giờ và tiếp tục khuấy qua đêm. Kết tủa trắng 

đục sau đó được rửa năm lần để loại bỏ amoni 

hydroxit bằng nước cất sau đó làm khô ở 

80°C trong 24 giờ, cuối cùng được nghiền 

bằng cối mã não đến dạng bột mịn.  

2.3. Chế tạo dung dịch nano Ag 

Hai thanh bạc đặt song song được cố định 

bằng giá đỡ và kẹp trong cốc thủy tinh đựng 

500 mL nước cất hai lần, đặt cốc thủy tinh 

trên máy khuấy từ. Khoảng cách giữa hai điện 

cực là 6,5 cm và độ ngập sâu trong nước cất 

hai lần là 7 cm. Sau đó, trisodium citrate được 

thêm vào tạo dung dịch có nồng độ đạt 

0,016% và khuấy từ được thực hiện trong 15 

phút (tốc độ 340 vòng/phút). Một điện áp một 

chiều 12 V được cung cấp cho các thanh bạc 

trong 2 giờ với điều kiện khuấy từ liên tục 340 

vòng/phút và ở nhiệt độ phòng. Tiếp theo, các 
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điện cực bạc, Ag2O được loại bỏ sau quá trình 

tổng hợp; quá trình khuấy tiếp tục duy trì 

trong 30 phút. Cốc có chứa dung dịch ion Ag
+
 

được bảo quản trong bóng tối và sử dụng cho 

bước chế tạo Ag/HAp trong vòng 24 giờ. 

2.4. Chế tạo vật liệu sinh học nano Ag/HAp 

Sử dụng 3 gram bột HAp đã được làm khô 

trong không khí sau đó phân tán trong 500 mL 

dung dịch nano bạc vừa chế tạo (trong vòng 

24 giờ sau khi điện hóa). Thực hiện khuấy 340 

vòng/phút liên tục trong 48 giờ và ở nhiệt độ 

phòng. Sau đó để lắng, lọc rửa 3 lần bằng 

nước cất, sấy khô trong không khí ở nhiệt độ 

80
o
C trong 24 giờ. Sử dụng cối mã não nghiền, 

rây mẫu trước khi tiến hành nung. Cuối cùng, 

vật liệu được nung trong không khí ở nhiệt độ 

600
o
C trong 2 giờ. Hoàn tất quá trình chế tạo 

bột nano Ag/HAp. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Cấu trúc tinh thể của mẫu nano Ag/HAp đã 

chế tạo được khảo sát đặc trưng hóa lý bằng 

cách sử dụng phương pháp nhiễu xạ tia X. Kết 

quả XRD của các mẫu bột được thể hiện trong 

hình 1, quan sát thấy có sự hiện diện các đỉnh 

phổ đặc trưng của pha hydroxyapatite và sự 

xuất hiện các đỉnh phổ của pha bạc kim loại. 

Cụ thể các đỉnh nhiễu xạ của mẫu HAp có sự 

tương đồng cao với các đỉnh phổ nhiễu xạ 

HAp của thẻ phổ chuẩn #96-900-2215. Từ 

hình 1, ta thấy giản đồ XRD của HAp xuất 

hiện các đỉnh đặc trưng tại 25,8º; 28,8º; 31,7º; 

32,1º; 32,8º; 46,6º và 49,4º tương ứng với các 

mặt tinh thể (002), (210), (211), (112), (030), 

(222) và (213) của HAp khối.  

Áp dụng phương trình Debye-Scherrer tính 

với đỉnh nhiễu xạ cực đại (211) thu được kích 

thước tinh thể là 80 nm. Ngoài ra, có thể quan 

sát thấy sự xuất hiện của 2 đỉnh phổ nhiễu xạ 

yếu của nano bạc kim loại với các mặt tinh thể 

lần lượt là (111) và mặt (220), kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với thẻ phổ chuẩn 

#01-071-4612, điều này chứng tỏ có sự hiện 

diện của nano Ag kim loại trong mẫu bột nano 

Ag/HAP chúng tôi đã chế tạo được. 

 

Hình 1. Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu Ag/HAp 

 

Hình 2. Hình ảnh hiển vi điện tử quét  

của mẫu Ag/Hap  
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Hình 2 là kết quả khảo sát hiển vi điện tử quét, 

SEM cung cấp thông tin về dạng hình học, 

mức độ phân bố đồng đều của hình dạng và 

kích thước tương đối trên bề mặt mẫu. Quan 

sát kết quả SEM (hình 2) của mẫu Ag/HAp ở 

thước đo 1 m thấy rằng mẫu chế tạo được có 

dạng hạt, mức độ phân bố hình dạng tương 

đối đồng nhất. Đặc biệt ở hình 2a quan sát 

thấy rõ sự hình thành các lỗ rỗng phân bố khá 

đều, chứng tỏ các mẫu có cấu trúc xốp rỗng 

tương đối tốt khi so sánh với hình ảnh chụp 

cấu trúc xương người (hình nhỏ). Kết quả này 

phù hợp với mục tiêu chế tạo cấu trúc 

Ag/HAp có độ đồng đều về dạng hình học, 

cấu trúc xốp rỗng tương đương với cấu trúc 

xương tự nhiên. Ngoài ra quan sát trên Hình 

2b có thể thấy mẫu HAp pha tạp Ag có dạng 

hạt tương đối đồng đều, đường kính trung 

bình khoảng 70-75 nm, kết quả này tương 

đương với báo cáo của J. Anita Lett và cộng 

sự [5].   

Quang phổ biến đổi Fourier (FT-IR) được sử 

dụng nhằm xác định các nhóm chức của mẫu 

HAp và Ag/HAp đã chế tạo được. Phổ FT-IR 

của các mẫu HAp và Ag/HAp được thể hiện 

trong hình 3. Quan sát thấy có sự xuất hiện tất 

cả các đỉnh hấp thụ đặc trưng của 

hydroxyapatite. Hình 3a là kết quả phổ FT-IR 

của mẫu HAp, các cực đại cường độ cao nằm 

ở vùng có số sóng khoảng 1089 cm
1

, 1026 

cm
1

 và 989 cm
1

 được gán cho biến dạng kéo 

giãn không đối xứng P–O (ν3) của nhóm 

PO4
3

 [7]. Ngoài ra quan sát thấy dải phổ ở số 

sóng khoảng 723 cm
1

 đến 752 cm
1

 đặc trưng 

cho biến dạng uốn của nhóm OH

. Hình 3b là 

phổ FT-IR của mẫu Ag/HAp có các cực đại 

cường độ cao nằm ở vùng số sóng 1089 cm
1

, 

1026 cm
1

 và 963 cm
1

 được cho là biến dạng 

kéo giãn không đối xứng P–O của nhóm 

PO₄3
 tương đương với phổ FT-IR của mẫu 

HAp thuần. Các đỉnh khác được quan sát thấy 

là một điểm kép trong phổ FT-IR, nằm trong 

khoảng 649–500 cm
1

, được suy ra từ các 

biến dạng uốn suy biến bậc ba (ν4) của các 

liên kết photphat O–P–O [8]. Một đỉnh nhọn 

nhỏ ở số sóng 723 cm
1

 được cho là do sự 

hiện diện của nhóm HPO4
2

 trong mạng tinh 

thể [7].  

 

Hình 3. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier     

(a) HAp và (b) Ag/HAp  

Báo cáo của Sanosh cho biết hydroxyapatite 

khi ở kích thước nano chúng có diện tích bề 

mặt rất lớn cho phép hấp thụ đồng nhất bởi 

các tế bào hủy xương [9]. Do đó, vật liệu này 

gồm các hạt Ag/HAp có kích thước nano sẽ 

cải thiện độ kết tinh [10] đã được xác nhận 

bởi khảo sát XRD, kết quả này có thể tạo ra 

một bề mặt phù hợp cho sự tăng sinh của các 

tế bào xương. 

Kết quả khảo sát phổ tử ngoại khả kiến 

UV-Vis của mẫu HAp (a) và Ag/HAp (b) 

được thể hiện trong Hình 4. Trong phổ 

UV-Vis đối với mẫu Ag/HAp Hình 4b, quan 

sát thấy dải hấp thụ ở vùng bước sóng 409 nm 

được cho là do sự hấp thụ cộng hưởng 

plasmon bề mặt của các các hạt nano bạc kim 

loại [11]. Trong khi đó ở Hình 4a đối với mẫu 

HAp thuần không quan sát thấy đỉnh hấp thụ 

cực đại nào ở vùng bước sóng tương tự. Kết 
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quả này chứng tỏ trong mẫu Ag/HAp có sự 

tồn tại của các nano bạc.  

 

Hình 4. Phổ tử ngoại khả kiến UV-Vis  

của (a) mẫu HAp và (b) mẫu Ag/HAp  

Bên cạnh khảo sát nhiễu xạ tia X, quang phổ 

biến đổi Fourier, quang phổ tử ngoại khả kiến 

UV-Vis nhằm tìm kiếm bằng chứng về sự hiện 

diện của nano Ag trong các mẫu Ag/HAp, 

chúng tôi tiến hành khảo sát quang phổ huỳnh 

quang tia X - EDS nhằm cung cấp thông tin 

phân tích thành phần nguyên tố có mặt trong 

mẫu. Kết quả khảo sát trong hình 5 chỉ ra sự 

hiện diện của tất cả các nguyên tố như Ca, P, 

C, O và một nguyên tố Ag bổ sung trong mẫu 

HAp pha tạp bạc và do đó xác nhận sự hình 

thành và hiện diện của Ag trong mẫu Ag/HAp. 

Kết quả này hoàn toàn phù hợp khi so sánh 

với kết quả khảo sát quang phổ huỳnh quang 

tia X của các mẫu HAp thuần trong phân tích 

trước đó của chúng tôi không tìm thấy sự xuất 

hiện của thành phần nguyên tố bạc trong mẫu. 

Ngoài ra, theo Robertson và cộng sự lượng 

ion Ca
2+

 có thể trao đổi trong lớp hydrat hóa 

của HAp chỉ chiếm khoảng 4% tổng số ion 

Ca
2+

 trong tinh thể [12].   

 

Hình 5. Phổ quang phổ huỳnh quang tia X  

của mẫu Ag/HAp 

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã thực hiện thành công quy trình 

chế tạo bột nano Ag/HAp bằng phương pháp 

kết tủa hóa ướt kết hợp quá trình nano hóa 

dung dịch ion bạc sau điện hóa, với các tiền 

chất dễ tìm như Ca(NO3)2·4H2O, (NH4)2HPO4 

và bạc khối, các thông số chế tạo gồm: nano 

hóa ion bạc trong vòng 24 giờ sau điện hóa, 

pH = 10.5, nhiệt độ nung 600
o
C, thời gian 

nung 2 giờ. Kết quả khảo sát đặc trưng hóa lí 

bột nano Ag/HAp cho thấy vật liệu Ag/HAp 

có cấu trúc tinh thể, dạng hạt đồng đều, kích 

thước hạt trung bình khoảng 75 nm, có các 

liên kết đặc trưng cho gốc PO4
3-

, OH
-
 trong 

HAp. Đã tìm thấy sự tồn tại của nano bạc 
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trong mẫu Ag/HAp. Bột Ag/HAp giữ được 

cấu trúc xốp rỗng với các lỗ xốp phân bố khá 

đồng đều gần tương đồng với cấu trúc dạng 

xốp của xương tự nhiên. 
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