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TOM TAT:

Vat ligu t6 hop TiOx/Hydroxyapatite
(TiO./HAp) v&i céc ti 1é khac nhau dwoc diéu
ché bdng phuong phdp két tda
hydroxyapatite tr huyén phi cé mét TiO,
hodc TiO(OH),. Béac trweng héa ly cda vét liéu
duoc xdc dinh bdng phuong phdp dai can
béng va cdc phuwong phdp phén tich BET,
XPS, DRS va FTIR. Két qué phan tich XPS
chi ra rdng ndng luwong lién két Ca-P la
347.2eV, P-OH la 133.3eV va gién dé Ti 2p
v&i cdp qui dao spin 2p3/2 va 2p 1/2 ¢é ndng

lwong lién két lan lwot 13 458.6 va 464.1eV,
dac trwng cho trang théi héa tri Ti (IV) trong
TiO,. Két qué phan tich FTIR cho thdy sw
hinh thanh véat liéu t6 hop TiO»/HAp khéng
lam thay déi céu tric va thanh phén pha tinh
thé hydroxyapatite. Tuy nhién, cac théng sé
héa ly ctaa vat liéu TiO/HAp nhw pHpzc,
néng luong ving cadm, dién tich bé mét riéng
va thé tich I6 xbp déu tdng so v&i cac méu
don pha ban dau.

Tewr khéa: TiO2/HAp, diém dang dién, ndng luong lién két, néng luong ving cadm, cau tric

16 xp
1. GIOI THIEU

Vé mit dong hoc phan (g, qué trinh quang
hod xic tdc trén TiO, ¢6 thé chia 1am 5 giai doan
doc 1ap nbi tiép nhu sau [1]: (1) chuyén cdc chat
phan {ng trong pha 16ng dén bé mat xdc téc; (2)
hap phuy it nhit mot trong s6 nhitng chit phan
ng trén bé mit xic tic; (3) phan tmg trong pha
ha”ip phu (trén bé& mit xic tic); (4) giai hép phu
céc san phdm phan tng; (5) chuyén céc san pham
phan tmg khoi bé mit phan gidi giita hai pha.
Trong d6, phan tng quang hda xidc tic xay ra
trong pha hap phu (giai doan 3). Kha ning hip
phu cta vat li€u xidc tdc chiu anh huong boi
nhiéu thong s6 nhu diém dang dién (pHpzc) [2],

dién tich bé mat riéng [3], dudng kinh trung binh
va su phin bd thé tich ctia 16 x6p (mao quan)
theo kich thudc [4] ... Mt khéc, téc do qué trinh
quang hod xiic tic duoc kiém soat boi nhiéu giai
doan: (1) su hép thu 4dnh sang; (2) su van chuyén
ciia cdc cdp e-/h+ quang sinh ra bé mit xic tac;
(3) su tai hop cua céc cap e-/h+; (4) phan ung cua
e-/h+ & bé mit xic téc; (5) su truyén cdc chit
phan tmg (chét hitu co va oxy) dén bé mit xic
tdc. Vai giai doan (1), sy phu thudc cua toc do
qué trinh quang hod xuc tdc vao budc séng cia
blrc xa ¢6 gid tri ngudng twong Ung vGi nang
lugng viing cam cia xic tic [5]. Vi céc giai
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doan con lai, thong sb hinh thdi va kich thudc hat
ctia TiO, anh hudng dén hiéu qua xic téc.

Nhin chung, hoat tinh quang hod khong chi
phu thudc vao mot vai yéu t6 riéng biét ma 1a tit
ca cdc thong sb hoa If cua vat liéu. Bic trung cua
TiO, hau nhv da dugc nghién ctru va bdo cdo

trong nhiu tai li¢u khic nhau [6-9], nhung
cdc ddc trung cua vat liéu TiO,/HAp nhu pHpzc,
dién tich bé mat riéng, cAu tric Xép, ban chét lién
két héa hoc, niang lwong lién két va ning lugng
viing cAm ctia vét lidu ... thi khd rai rdc va khong
hé théng. Bai bdo ndy trinh bay két qua nghién
ctiru cdc dac trung co ban cua vat liéu TiO,/HAp
nhim xay dung co s& cho qué trinh thyc nghiém
déanh gid hoat tinh quang héa xtc tic va img dung
cua vat liéu.

2. THU'C NGHIEM
2.1 Ché tao vit ligu

Nguyén li¢u: Ca(NO;),.4H,0, (NH,),HPO,,
EDTA, ure, NH; (h6a chit phén tich). TiO(OH),
duoc diéu ché tir tinh quang Ilmenite (Viét Nam)
theo quy trinh [10]. TiO, 12 san phdm PC 500, BP
34-F 68801 THANN, Millennium.

Tién hanh: Dung dich Ca(NOs), 0,5M va
(NH,),HPO, 0,3M dugc diéu ché bang cich hoa
tan lan luwot cdc mudi Ca(NO;),.4H,0,
(NH,4),HPO, trong nudc cat dén thé tich xdc
dinh. Dung dich Ca(NO3;), dugc thuc hién phan
ung véi cac hé huyén phu
TiO(OH),/(NH,4),HPO,, TiO,/(NH4),HPO, (ti 1&
mol Ca/P la 1.67). Hon hgp phan tng duoc
khudy bing mdy khudy tir (duong kinh canh
khudy 30mm), 6n dinh pH 8 (bang dung dich
NH; 5%), nhiét d6 80°C (bing thiét bi diéu nhiét
trong subt qué trinh phan rng) va thoi gian phan
ung la 3 gio.

Két thiic qué trinh phan tng, két tia duoc loc
va rira lién tyc 5h bang hé thdng soxlet v6i hai
loai dung moi nudc va etanol nhim loai bo céc
ion tap va 1am toi xdp bé mit xic tac. Sau d6 san
phdm dwoc siy & 60°C trong 24 gid, nung dén

750°C trong 2 gid véi tde dd ning nhiét 5°C/phit
13].
2.2 Xac dinh pHpzc

Thyc nghiém xé4c dinh pHpzc cua cdc vét li¢u
TiOy/HAp dugc xdc dinh nhu sau: Léy 25 ml
dung dich KCI 0.1M, diéu chinh pH bing dung
dich HCI, NaOH dé dwoc céc gia tri pH;: 4, 5, 6,
7,8,9, 10 (thé tich dung dich HCI, NaOH duéi
0.5ml, khong 1am thay ddi dang ké nong do dau
ctia dung dich KC1 0.1M). Tién hanh d6 céc dung
dich da chuin pH; & trén vao cdc binh tam gidc c6
chtra chét hap phy la TiO,/HAp (500mg), day
kin, lac lién tuc trong 48 gio, sau d6 dé lang, loc
sach huyén phu bang gidy loc, do lai cdc gid tri
pH goi 12 pH; va v& db thi mo ta su phu thudc pH;
= f(pH;). Gia tri pHpzc duogc xdc dinh la tung do
ctia diém ubn cua dudng cong pH; = f(pH;) trong
khoang pHi = 4 - 10. Kiém tra lai d6 chinh xdc
bang phép vé& do thi mé ta su phu thudc ApH;) =
f(pH;), véi ApH;) = pHy - pH;. Gid tri pHpzc
chinh 12 hoanh d¢ cua diém udn trong khoang
pHi = 4 - 10. Tién hanh twong ty v6i dung dich
KC10,01M.

2.3 Phén tich

Phén bd thé tich ciia 16 x6p va dién tich bé
mit riéng dugc xdc dinh bang phwong phap
Brunauer-Emmett-Teller (BET, NOVA 2200e).
Nang lugng lién két duoc xdc dinh béng phuong
phdp ph6 quang dién tir tia X (XPS, Physical
electronics, Model 04-548) & ap suit 107 Torr,
nhidu xa MgK & , ning lugng photon 1253.6eV.
Ning lugng ving cdm dwgc xdc dinh bing
phwong phép phd phan xa khuéch tin (DRS,
JASCO). Ban chit céc lién két ciia cdc nhém ciu
triic dugc xac dinh bang phuong phap quang phd
hdng ngoai (IR, Bruker equinox 55).

3. KET QUA VA THAO LUAN

Gian d6 XPS cua Ca 2p,Ti 2p, P 2p va O 1s
ctia mau TiO,/HAp (diéu ché tir huyén phi chira
TiO(OH),) dugc trinh bay ¢ hinh 1(a-d).
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Ca(2p) Ti (2p)
347.2 458.6
350.7 464.1
342 347 352 455 460 465
Nang luong lién két (V) Ning luong lién két (V)
(a) (b)
P (2p) 1333
J i :
122 127 152 157 520 SiS 530 52;‘.5

Nang lugng lién két (eV)
(©

Nang lugng lién két (V)
(d)

Hinh 1. Phé XPS cua cdc mic nhén: (a) Ca 2p, (b) Ti 2p, (c) P 2p va (d) O 1s cua mau TiO/HAp

Gian d6 ciia Ca 2p (hinh la) c6 céc peak
tuong (g v6i gid tri nang lwong lién két 1an luot
1a 347.2eV va 350.7eV dugc quy cho su tach quy
dao spin ctia hai thanh phan Ca 2p (3/2) va Ca 2p
(172), trong d6 muc 347.2eV dic trung cho ning
luong lién két Ca-P trong Hydroxyapatite. Gian
dd6 cua P 2p (hinh Ic) c6 peak twong tmg véi gid
tri ning lwong lién két 133.3eV duge quy cho sy
tdch quy dao spin cua P 2p (3/2), dac trung cho
lién két P-OH. Gian d6 cta O 1s (hinh 1d) xuat
hién peak tuwong Ung voi gid tri nang luong lién
két 531eV dic trung cho lién két P-O [11]. Gian
d6 ctia Ti 2p (hinh 1b) c6 cic peak tuong tmg véi
gid tri nang lwong lién két 1an luot 12 458.6eV va
464.1eV dugc quy cho su tich quy dao spin cla
hai thanh phan Ti 2p (3/2) va Ti 2p (1/2) dic
trung cho trang thdi hoéa tri Ti (IV) trong TiO,
[12]. Két qué phan tich tir gian d6 XRD clia mau
TiO,/HAp dugc nung & 750°C [13]) cho thdy
ngodi céc peak dic trung clia cAu tric hexagonal,
c6 thanh phan pha Ca;o(PO,)s(OH),, con xuét

hién peak dac trung cia TiO, anatase chirng to
qué trinh diéu ché composite khong 1am thay ddi

thanh phan pha cua cdc hop phén.

Quad trinh quang hod xtc tac 1a mot qué trinh
xiic téc di thé, do d6 giai doan hap phu chat phan
g 1én bé mit xic tic 1a mot giai doan quan
trong anh huong dén dong hoc cua qud trinh
quang hod xdc tdc. Trong ho4 ly, diém dién tich
khong pHpzc 13 mot khdi niém vé hién twong hip
phu, cho biét diéu kién khi mat d6 dién tich trén
bé mit bang 0. Thuong pHpze duge xic dinh &
pH cta chit dién ly va gin cho chat nén hay hat
keo. Gi4 tri pH dugc ding dé mo ta PZC chi dp
dung cho hé¢ H"/ OH, goi la thé ion xdc dinh. Khi
pH nho hon gié tri pHpyc, hé dugce goi 1a & dudi
PZC, khi 4y trong dung dich nudc s& cho ion H*
nhidu hon ion hydroxyl (OH), vi vay bé mit chit
hip phu mang dién tich duong, két qua s& hap
phu anion t6t hon. Nguoc lai, khi pH 16n hon gid
tri pHpyc, hé duoc goi 1a & trén PZC, bé mit chit
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hap phu mang dién tich am, s& hip phu cation tbt
hon.

Két qua xdc dinh diém dfmg dién cdoa mau
TiOo/HAp (TiO, chiém 70% khéi lwong) trong
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Hinh 2. Sy phy thudc ciia pH; vao pHi khi cin bing dugc thiét 14p trén céc hat TiO/HAp véi dung dich KC10.1 M
(ti 18 ran/léng 12 1/500) va dung dich KC1 0.01M (ti 18 rin/léng 1a 1/500, 1/2500).

T dd thi biéu dién su phu thugc cua pH; theo
pH;, gid tri cta diém dang dién dat dwoc la pH
ma tai d6 xuat hién diém udn trén dudng cong.
Diém udn nay hdu nhu tai mét vi trf di cho thay
dbi ndng d6 KCl hay ti 18 rin/long, cho thiy sy
hép phu ctia c4c ion K™ va CI' 1én bé mit céc hat
TiO»/HAp khong xay ra ¢ pH nay. Gia tri pHpzc
clia vat liéu c6 thé phu thugc vao ngudn goc ciia
cdc mdu, diéu kién thi nghiém phan tmg tong

7.6
7.4

7.2

pH pzc

6.8 - T T

hop, d6 tinh khiét, va mot s k§ thuat do méu.
Trong nghién clru nay, gid tri

pHpzc ctia miu TiO,/HAp (TiO, chiém 70%
vé khéi luogng) thu dwoc 1a 7.3. Vit lidu t5 hop
TiO,/HAp chira hai thanh phan co ban la TiO, va
HAp nén diém PZC cta vat liéu 1a két qua do
tong hop ctia ca hai thanh phan. Két qua vé gid tri
pHpzc cia cdc miu TiO,/HAp chira ham luong
TiO, khéc nhau dugc trinh bay ¢ hinh 3.

o] 20 40

60 80 100

Ham hrong TiO, (% khéi hrong)

Hinh 3. Sy phu thudc ctia pHpze vao ham luong TiO, (% khéi lugng) trong vt liéu TiO,/HAp
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Gia tri pHpzc cua hai mau TiO, (100% TiO,)
va mau HAp (0% TiO,) 1an lugt 12 6.87 va 6.99.
Théng thudng, néu ta thuc hién phdi tron co hoc
hai hop chét c¢6 pHpzc nhu trén theo céc ti 18
khac nhau thi san phim thu dwoc phai c6 gié tri
pHpzc trong khoang 6.87-6.99. Tuy nhién, trong
treong hop nay, gid tri pHpzc cua ca hai mau vat
liéu TiOo/HAp chira 70% va 40% TiO, 1an luot 1a
7.38 va 7.46, cao hon pHpzc cta cic miu don
pha (hinh 3). Két qua thuc nghiém nay dua dén
dy dodn, néu cédc vat litu duge ngam trong céac
dung dich c¢6 pH thudc khoang 7-7.4 thi bé mat
cua TiO, va HAp sé€ tich dién 4m, nhung bé mit
ctia vat liéu TiO/HAp lai tich dién duong. Piéu
d6 ching t6 rang, cho dit sy hinh thanh vat ligu t6
hop TiO/HAp khong xuat hién pha la ngoai hai

pha anatase TiO, va  hydroxyapatite
Ca;o(PO4)e(OH), (hodc Cas(PO4);(OH)), nhung
dic tinh bé mit cta vat lidu td hop TiO,/HAp c6
mot s6 thay dbi so véi bé mit cic mau don pha
ban dau.

Pé danh gid diy du dic trung cu tric cia vét
lidu xdc tic cn phai biét thé tich 16 xdp hay
duong kinh trung binh va su phan b thé tich cua
16 xp (mao quén) theo kich thudc. Khi biét kich
thudc ctia mao quan, thong qua diéu kién xic tac
c6 thé danh gid mirc d6 anh hudng cua khuyéch
tan trong, hiéu sudt sir dung b& mit trong ctia chit
xuc tic (ti 1¢ nghich véi kich thudc mao quan).
Bang 1 trinh bay cic dai lugng didc trung cau tric
x6p cia cdc vat liéu TiO,/HAp nhu dién tich bé
mit riéng, thé tich 156 xdp va ban kinh 16 x6p.

Bing 1. Cic dai lugng dic trung cau tric x5p cta cac vat liéu TiO,/HAp

Ki hiéu miu Ham lugng TiO,(% | Dién tich bé mit rieng | Thé tich 15 x8p (cm¥/g) | Ban kinh 1 xp (nm)
khéi lugng) (m%/g)
10™750 100 42.03 0.024 89.00
9™750 90 72.27 0.085 118.00
7750 70 177.40 0.085 120.14
4™750 40 60.11 0.029 119.84
HAp 0 33.38 0.011 120.45

Bang 1 cho biét cdc thong sb dién tich bé mat
riéng va thé tich 16 xdp ctia cac mau TiO,/HAp
déu cao hon cac mau don pha TiO, va HAp. Diéu
déng quan tdm & ddy 1a miu TiO, ban dau c6
dién tich b& mat riéng khé cao, 1a 118.48 m2/g
[14], nhung gidm chi con 42.03 m2/g sau khi
nung dén 750°C. Trong khi d6 cic mau
TiO,/HAp véi su bd sung khoang 10-60 % HAp
da gidp cho céc hat TiO, khong bi qud nhiét cuc
bo trong qud trinh nung giy ra hién tugng két
khéi va lam giam dién tich b& mit riéng va thé
tich 15 xbp. Tir két qua bang 1, cic vat liéu
TiO,/HAp c6 thé dugc xép vao loai mao quan
16n, trong khi d6 TiO, lai 1a vat liéu mao quan
trung binh [4]. Gi4 tri ban kinh 15 Xép (nm) thu

dugc ¢ trén dugc xem la ban kinh tuong duong
¢6 xdc sudt cao nhat dic trung co ban cho cdu
tric xép, va do d6 s& tdn tai mot gié tri ban kinh
t6i wu cho kha ning thu dugc tbc do phan tng
cao nhét. Gi4 tri ban kinh t6i vu nay khong do
duoc béng thuc nghiém, nhung c6 thé du dodn
thong qua hi€u qua hoat dong clia xic tdc. Vat
liéu ¢c6 mao quan 16n cé uu diém 12 tao ra kha
ning dat dugc tdc do can thiét chuyén chat phan
tmg dén cdc mao quan hep va khuéch tén san
phim ra khéi mao quan. Trong khi d6 vit liéu c6
mao quan nhé gép phin tao bé mit trong, nén
lam ting bé mat cua chit xic téc, tuy nhién, né
¢6 thé lam giam mirc d6 sir dung bé mit trong va
do vay c6 thé lam giam t6c d6 phan tng.
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Péac trung cua vat liéu quang xidc tic khong
chi bao gdm cdc dir kién vé dién tich bé mat
riéng, pHpzc, cu tric xdp, ma con bao gdm céc
thong s vé ban chat lién két héa hoc, ning lugng

dong héa tri va dai dao dong bién dang. Phd
FTIR cua miu TiO,/HAp xuét hién cdc dai hip
thu & 1090-1037 cm™ va 602-564 cm™ duoc quy
cho dao dong héa tri V; va Vv, cua nhém cAu

triic PO, ; dai hap thu ¢ 1000-970cm™ dugc quy
cho dao dong bién dang ctia H-O-H. Céc dai hap
thu nay khong tim thiy trén phd FTIR ctia miu
TiO,. Ngoai ra, trén cé hai gian dd déu xuét hién
dai dao dong hoéa tri cia O-H ¢ 3500-3200cm’’
va dii dao dong bién dang ciia H-O-H & 1630-
1600cm™; dai hap thu ¢ 550-700 cm™" dic trung
cho dao dong ctia lién két Ti-O [12].

lién két va nang lugng viing cam ciia vt liéu.

Hinh 4 biéu dién phd hdng ngoai cta cdc miu
TiO,, TiO,/HAp.

Céc dao dong co ban giy ra sy thay ddi trong
momen ludng cuc ciia phan tir s& hap thu ning
lvong hong ngoai ¢ nhitng tan sd nhit dinh va
dan dén sy xuét hién cua cdc dai hip thu. Cic dai
hép thu cta dao dong co ban bao gdm dai dao

Do truyén qua (%)

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Buécsong (cm)

Hinh 4. Ph hdng ngoai (FTIR) cua cdc mau TiO, va TiO,/HAp

phan xa khuéch tdn DRS dé xdc dinh Eg ciia cac
mau 12 cin thiét. Phd DRS cia cdc miu HAp,
TiO, va TiOo/HAp dugc trinh bay & hinh 5.

Su hinh thanh vat lidu t hgp TiO/HAp c6 thé
gdy ra sy khdc biét vé& gid tri ning luong Eg so

v6i vat lieu ddu TiO, do d6 viée st dung phd
100

ad —

o -z
rHae -~
/[ /
! /
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= 60r | ) /|
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o 40 b |

@

20

200 300 400 500 600

Bude song (nm)

Hinh 5. Phé DRS ciia cdc mau vat liéu TiOy/HAp, TiO, va HAp
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Phd phan xa khuéch tdan DRS (Hinh 5) cho
thay bién hip thu dnh sang ciia cdc mau chuyén
dan vé ving 4nh sdng tir ngoai khi ting ham
luong HAp. Ning luong viing cdm Eg cia cic
mau TiO,, TiO/HAp va HAP dugc tinh dya vao
tiép tuyén cua bién hap thu 1an luot 12 3.16eV,
3.29 va 5.58eV. Nhu vay, khi hinh thanh vat liéu
TiO,/HAp, gid tri Eg thu dugc ting nhe (twong
(g voi su suy giam bd hap thu & budc séng tir
392nm vé 374nm). V& mat 1y thuyét, khi kich
thich chit ban din TiO, bing bic xa c6 ning
Iuwong 16n hon Eg s€ 1am cho dién tr trong vung
hod tri chuyén dén mét muc tréng trong ving dan
va dé lai mot 16 tréng trong viing hod tri. Tuy
nhién, do mirc nang lugng trong viing hod tri thap
hon nén sau d6 dién tir

¢6 khuynh huéng nhay tré lai viing hod tri dé
tdi hop v6i 16 tréng ciing véi viéc giai phéng
nang luong ¢ dang photon hodc nhiét nang, hodc
c6 thé tham gia vao cdc phan ung truyén dién tir
(phan tmg oxi hod —khir) véi céc chat cia mdi
truong. Su gia ting ning lugng viing cim ddng
nghia véi viéc gia tang ndng luong kich thich
chét ban din cia buc xa, didu nay khéng c6 loi
vé mit ning lwong va coéng nghé (vi thong
thuong céc nghién ctru huéng dén viéc lam giam
Eg dé c6 thé st dung dwoc ngudn sang kha kién).

Tuy nhién, sy suy giam bd hip thu & budc séng
tir 392nm vé 374nm la khong qué 16n va cac birc
xa nay hoan toan thugc ving UVA. Ngoai ra, khi
Eg ting, c6 thé han ché duoc sy tai hop ciia cap
e-/h+ xay ra trén bé mat, ddn dén hoat tinh quang
héa xic tac cua vét liéu TiO,/HAp hiu nhu cao
hon so véi TiO, [15].

3.KET LUAN

Pé ¢6 co sd cho cic qua trinh thyc nghiém
danh gia hoat tinh quang héa xic tac va trng dung
cua vat liéu, nghién ctru nay da xac dinh cdc dac
trung co ban cua vat liéu TiO,/HAp nhu pHpzc,
ban chit lién két héa hoc trong cdc nhém cau
tric, nang lwong viing cAm, ning luong lién két,
dién tich bé mit riéng va thé tich 16 xbp. Sy hinh
thanh vat liéu td hop TiO/HAp mac du khong
xuat hi¢n pha la ngoai hai pha anatase TiO, va
hydroxyapatite nhung dac trung héa 1y cta ching
da bi bién doi, thé hién qua cic théng s6 pHpzc,
nang lugng ving cam, dién tich bé mit riéng va
thé tich 16 x6p déu ting so véi cic miu don pha
ban diu. Sy gia ting cdc théng sb héa ly dic
trung c6 thé dan dén sy thay doi hoat tinh quang
héa xtc tdc cua vt licu TiO,/HAp so véi TiO,,
s& dugc tiép tuc nghién ciru trong thoi gian tiép
theo.
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ABSTRACT:

The TiOs/Hydroxyapatite (TiO-/HAp)
nanocomposites with different ratios were
prepared by precipitation of hydroxyapatite
in the presence of TiO, or TiO(OH),. The
physicochemical properties of TiO/HAp
material were characterized using the batch
equilibration method and BET, XPS, DRS,
FTIR analyses. The XPS result showed that
binding energy of Ca-P was 347.2eV, that of
P-OH was 133.3eV and the Ti 2p spectrum
could be resolved into two spin-orbit pairs
2p3/2 and 2p1/2 with binding energies of
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