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SUMMARY 

 

IMPROVEMENT OF TECHNOLOGY TO CREATE THE Ca-P  

COATING LAYER ON TITANIUM FOIL 

 

A Ca-P coating can be formed on the surface of titanium metal by immersing the metal in a simulated 

biofluid (SBF) for an extended period, usually around 28 days. In this work, we try to reduce the 

forming time of Ca-P coating layer by adjusting the concentration of substances in the SBF solution, 

and changing the impregnation technology by the technique of dipping and drying. The morphology 

and elemental composition of the metal surface after the modified treatment were compared with the 

original metal surface to evaluate the Ca-P coating layer formation level. Using the coating and 

heating technique with the modified SBF solution with a repeated cycle of 3 hours / 1 cycle (performed 

5 times), the Ca / P ratio obtained on the metal surface is 2.24 according to the Energy-dispersive X-

ray spectroscopy (EDX) method, and a Hydroxyapatite phase was detected by (X-ray diffraction) XRD 

diagram. In addition, the scanning electron microscope (SEM) analysis results have provided clearer 

information about the surface morphology of the primary samples and the samples after forming a Ca-

P coating layer in SBF solution by the improved procedures. 

 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Hiện nay, việc ứng dụng kim loại titan trong 

công nghệ cấy ghép xương ngày càng phổ biến 

nhờ những tính năng đặc biệt của nó như có độ 

bền cao, khả năng chống ăn mòn tốt và khả 

năng chống mài mòn cao [1]. Kim loại titan có 

thể sử dụng trong chế tạo giá đỡ, thanh nẹp 

xương và dùng làm vật liệu cấy ghép vĩnh viễn 

hiệu quả [2]. Tuy nhiên, kim loại titan là một 

vật liệu vô cơ có độ tương thích sinh học 

không cao, dẫn đến việc hình thành và phát 

triển mô xương trên bề mặt kim loại này không 

đều, dễ có nguy cơ viêm nhiễm và việc cấy 

ghép không đạt đến mức độ hoàn thiện như 

xương và tế bào ban đầu [3, 4, 5]. Từ một số 

hạn chế của kim loại titan, các nhà khoa học đã 

có nhiều cách tiếp cận trong nghiên cứu nhằm 

khắc phục các nguy cơ kể trên, trong đó có 

định hướng chế tạo lớp phủ Ca-P trên bề mặt 

kim loại này. 

Ở Việt Nam, một số công trình công bố về chế 

tạo lớp phủ chứa các hợp phần Ca-P như là 

phương pháp ngâm tẩm trong dịch mô phỏng 

sinh học (SBF) [6, 7], hay phương pháp sol-gel 

[8]. Tuy nhiên, các tác giả này sử dụng chất 

nền là kim loại thép không gỉ 316L. Trên thế 

giới, đã có rất nhiều công trình công bố về chế 

tạo lớp phủ chứa hợp phần Ca-P trên nền hợp 

kim titan bằng phương pháp ngâm trong dịch 

SBF như là: A Kar và cộng sự [9] đã nghiên 

cứu về khả năng kết tủa của hydroxyapatite 

(HAp) trên đế hợp kim của titan. Sang – Hoon 

Rhee [10] đã nghiên cứu về ảnh hưởng của sự 

có mặt axit xitric đến sự hình thành HAp trong 

dịch sinh học ở trong cơ thể người. Barrere và 

cộng sự [11] đã nghiên cứu ảnh hưởng của các 

ion Mg2+ trong dung dịch SBF (x5) đến sự 
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hình thành lớp phủ Ca-P trên đế hợp kim titan. 

Trong một công trình khác, Barrere [12] đã 

tiếp tục nghiên cứu ảnh hưởng của ion 

hiđrocacbonat và lực ion trong dung dịch SBF 

(x5) đến sự hình thành lớp phủ này. Trong các 

nghiên cứu này, mặc dù Barrere và cộng sự 

[11, 12] có đề cập đến việc thay đổi nồng độ, 

nhưng chưa đề cập đến vấn đề giảm thời gian 

trong quy trình chế tạo lớp phủ. M.F. Maitz 

cùng cộng sự [13] đã nghiên cứu về phương 

pháp để thúc đẩy quá trình hình thành hợp 

phần Ca-P trên đế kim loại và cải thiện khả 

năng tương tác sinh học bằng phương pháp cấy 

ion. Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã cải 

thiện quy trình chế tạo lớp phủ đã được trình 

bày trong công trình [11, 12] bằng cách kết 

hợp tiền xử lí bề mặt kim loại bằng dung dịch 

hiđroperoxit 30%, đồng thời thay đổi kỹ thuật 

ngâm tẩm bằng kỹ thuật nhúng phủ kết hợp sấy 

nóng với chu kì lặp 3 giờ/1 lần và thay đổi thời 

gian ngâm tẩm. Đặc trưng của bề mặt kim loại 

sau biến tính đã được so sánh với bề mặt kim 

loại ban đầu để đánh giá hiệu quả của việc cải 

thiện quy trình chế tạo lớp phủ Ca-P. 

2. THỰC NGHIỆM 

Kim loại titan dạng tấm, chiều dày 0.1 mm 

(KPC Metal Co., Ltd., Hàn Quốc) được cắt 

thành các hình vuông với cạnh 1cm. Các tấm 

kim loại nhỏ được làm sạch bằng máy đánh 

siêu âm, sử dụng lần lượt các dung dịch 

axeton, etanol (70%) và cuối cùng là nước cất. 

Sau đó chúng tiếp tục được tiền xử lí trong 

dung dịch hiđroperoxit 30%, ở nhiệt độ khoảng 

80oC trong 48 giờ. Các tấm kim loại được rửa 

lại bằng nước cất, sấy khô và bảo quản trước 

khi được sử dụng làm chất nền/đế cho lớp phủ 

Ca-P. 

Chuẩn bị dung dịch phủ: 

Hàm lượng các chất có trong dung dịch huyết 

tương (HBP), SBF và SBF cải tiến được nêu 

trong Bảng 1. 

 

Bảng 1. Bảng giá trị hàm lượng các chất có trong dung dịch HBP, SBF và SBF cải tiến 

STT Đơn vị: mM NaCl MgCl2·6H2O CaCl2 Na2HPO4·12H2O NaHCO3 NaOH 

1 HBP* 146,7 1,5 2,5 1,0 27,0 0,0 

2 SBF 146,7 1,5 2,5 1,0 4,2 0,0 

3 SBF cải tiến 1 733,5 12,0 12,5 5,0 0,0 0,0 

4 SBF cải tiến 2 0,0 0,0 3,0 5,0 0,0 3,0 

* Biomaterials 23 (2002) 2211–2220 

 

Các dung dịch SBF và SBF cải tiến được pha từ 

các hoá chất tinh khiết phân tích (Trung Quốc), 

bao gồm natri clorua, magie clorua, canxi 

clorua, đinatri hidrophophat, natri hidroxit, natri 

hidrocacbonat và nước cất hai lần.   

Quy trình 1: 

Các đế được ngâm độc lập trong dung dịch 

SBF (trong 28 ngày, kí hiệu mẫu Ti-SBF-28) 

và dung dịch SBF cải tiến 1 (trong 48 giờ, kí 

hiệu mẫu Ti-SBF1), nhiệt độ dung dịch nhúng 

phủ 25-27 oC. Sau đó, các đế được rửa lại bằng 

nước cất và sấy khô ở 110 oC. 

Quy trình 2: 

Các đế được ngâm trong dung dịch SBF cải 

tiến 2 ở nhiệt độ 25-27 °C trong 3 giờ rồi lấy ra 

và sấy bằng thiết bị sấy Philips HP8232, công 

suất 1200 W, nhiệt độ 70-75 °C với thời gian 

sấy 5 phút, sau đó lại ngâm trong dung dịch 

SBF cải tiến 2 với quy trình lặp lại thêm 4 lần 

với tổng thời gian ngâm trong dung dịch SBF 

cải tiến 2  là 15h. Sau đó, các đế cũng được rửa 

lại bằng nước cất và sấy khô ở 110oC. Kí hiệu 

mẫu là Ti-SBF2. 

Bề mặt của các đế ban đầu và sau biến tính 

được phân tích bằng các phương pháp phổ tán 

sắc năng lượng tia X (EDX) kết hợp với ảnh 

SEM (S-4800, Hitachi, Nhật Bản), phương 

pháp nhiễu xạ tia X (Bruker D8, Trường Đại 

học Bách khoa - ĐHQG TP HCM). 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng của bề mặt kim loại titan sau 

giai đoạn tiền xử lí 

Kết quả phân tích thành phần các nguyên tố 

trong mẫu tiền xử lí tại 5 vị trí khác nhau cho 

thấy trên phổ EDX (hình 1a) chỉ xuất hiện các 

pic ứng với kim loại titan, không xuất hiện các 

nguyên tố tạp chất nào khác. Đồng thời, giản 

đồ nhiễu xạ tia X (hình 1b) của bề mặt kim loại 

chỉ xuất hiện các pic đặc trưng của titan 

(JCPDS, №-00-044-1249). Sau khi các bề mặt 

được làm sạch và tiền xử lí trong dung dịch 

hiđroperoxide 30%, ở nhiệt độ khoảng 80oC 
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trong 48 giờ, hình thái bề mặt có sự thay đổi. 

Ảnh SEM của bề mặt trước và sau khi oxi hóa 

bằng hiđroperoxit 30% được trình bày ở hình 

2, cho thấy ở thang đo 1.0 µm, bề mặt chuyển 

từ trơn phẳng sang nhám đều. Quá trình làm 

tăng độ nhám bề mặt nhằm tăng hiệu quả bám 

dính của lớp phủ Ca-P trên bề mặt. 

 

 
Hình 1. Phổ EDX (a) và giản đồ XRD (b) của 

bề mặt kim loại titan ban đầu 

 

 

Hình 2. Ảnh SEM của bề mặt kim loại titan ban 

đầu (a) và sau giai đoạn tiền xử lí bằng dung 

dịch H2O2 30% (b) 

3.2 Đặc trưng của bề mặt mẫu Ti-SBF-28  

   

 
Hình 3. Phổ EDX (a) và ảnh SEM (b) của mẫu 

Ti-SBF-28 

 
Hình 4. Giản đồ XRD của mẫu Ti-SBF-28 

Kết quả phân tích thành phần nguyên tố trong 

mẫu Ti-SBF-28 nung ở 400 oC trong 3h tại 5 

vị trí khác nhau cho thấy trên phổ EDX (hình 

3a), ngoài các pic của Ti, còn có sự xuất hiện 

của các pic Na, Cl, C. Đặc biệt, ảnh SEM của 

bề mặt mẫu này xuất hiện các hạt dạng khối 

lập phương với kích thước khoảng 2.0-4.0 m. 

Để xác định thành phần pha của các hạt dạng 

khối lập phương này, bề mặt mẫu được phân 

tích XRD và kết quả được trình bày ở hình 4. 

Giản đồ XRD của mẫu Ti-SBF-28 xuất hiện 

các pic đặc trưng của pha kim loại nền titan, 

tương tự kết quả thu được ở hình 1a. Tuy 

nhiên, sự xuất hiện của một số pic có cường độ 

rất thấp ở vị trí góc 2θ 25,5 đến 33 ° không thể 

quy kết cho một pha cụ thể nào. Điều đặc biệt 

ở đây là, mặc dù mẫu Ti-SBF-28 được nung và 

ủ nhiệt ở 400 oC, còn mẫu kim loại titan ban 

đầu không được xử lí nhiệt, và cả 2 mẫu được 
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phân tích với cùng điều kiện, nhưng cường độ 

pic đặc trưng của pha titan ở mẫu Ti-SBF-28 

giảm đáng kể. Hơn nữa xuất hiện một số pic 

cường độ rất thấp chưa được định danh trong 

khoảng vị trí góc 2 thetha từ 25,5o đến 33o. Kết 

quả này chỉ ra rằng trên bề mặt kim loại nền 

titan sau khi ngâm trong dịch SBF 28 ngày đã 

có sự hình thành một lớp phủ có thành phần 

hỗn hợp tinh thể và vô định hình.  

Từ các kết quả trên, có thể đưa đến nhận xét là kỹ 

thuật ngâm trong dịch SBF có nồng độ tương tự 

huyết tương và thời gian kéo dài 28 ngày chưa 

thực sự hiệu quả và chưa hình thành được lớp 

phủ HAp trên bề mặt kim loại Ti. Theo một số 

công trình nghiên cứu [14, 15, 16, 17], sự phát 

triển của các lớp phủ Ca-P mô phỏng sinh học sẽ 

bị hạn chế bởi thời gian ngâm kéo dài (7-28 

ngày) do sự tách kết tủa và lắng đọng kém đồng 

đều lên bề mặt kim loại ngâm. 

3.3. Đặc trưng của bề mặt mẫu Ti-SBF1 và 

Ti-SBF2 

Giản đồ XRD của các mẫu Ti-SBF1 và Ti-

SBF2 được trình bày ở hình 5. 

 
Hình 5. Giản đồ XRD của các mẫu Ti-SBF1 

(a) và Ti-SBF2 (b) 

Giản đồ XRD của các mẫu Ti-SBF1 và Ti-

SBF2 cho thấy ngoài các pic đặc trưng của pha 

kim loại nền titan còn có sự xuất hiện của các 

pic đặc trưng của pha Brushite (canxi 

hiđrophotphat, DCPD, CaHPO4.2H2O) ở 26,4–

26,6° và 30,2–30,4° (JCPDS №-00-009-0080) 

(hình 5a);  và các pic đặc trưng của pha 

hydroxyapatite (HAp) (Ca6(PO4)10(OH)2) ở 

25,1–26,3° và 28,7–31,2° (JCPDS №-00-076-

0694) (hình 5b).  Ngoài ra, khi quan sát các 

ảnh SEM của hai mẫu Ti-SBF1 và Ti-SBF2 

(hình 6) còn cho thấy việc sử dụng dung dịch 

SBF cải tiến 2 thu được lớp phủ kém đồng đều 

so với dung dịch SBF cải tiến 1, nhưng đều cao 

hơn trường hợp ngâm trong dịch SBF có nồng 

độ tương tự huyết tương và thời gian kéo dài 

28 ngày. Các kết quả XRD và Sem chứng 

minh được tính hiệu quả của kĩ thuật nhúng 

phủ kết hợp sấy nóng so với phương pháp 

thông thường. 

 
Hình 6. Ảnh SEM của các bề mặt mẫu Ti-

SBF1 (a) và Ti-SBF2 (b) 

So sánh với kết quả nghiên cứu được trình bày 

trong tài liệu [11,12], F.Barrere và cộng sự đã 

chế tạo lớp phủ Ca-P trên bề mặt hợp kim 

Ti6Al4V với nồng độ của dung dịch SBF đậm 

đặc gấp năm lần, với thời gian hoàn thành là 

5,5 giờ. Các tác giả cho rằng các ion HCO3
- hỗ 

trợ việc gắn khoáng Ca-P trên Ti6Al4V bằng 

cách giảm kích thước tinh thể Ca-P, và do đó 

làm tăng mức độ liên kết vật lý giữa lớp phủ 

Ca-P và chất nền Ti6Al4V. Như vậy, kĩ thuật 
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ngâm tẩm với sự gia tăng nồng độ một số cấu tử 

trong thành phần dung dịch SBF kết hợp sấy 

nóng tỏ ra hiệu quả hơn kĩ thuật ngâm tẩm sử 

dụng dịch SBF cơ bản, đặc biệt là giúp giảm thời 

gian hình thành lớp phủ từ 28 ngày về thời gian 

ngắn hơn rất nhiều. Kết quả cho thấy yếu tố nồng 

độ của dung dịch SBF ảnh hưởng lớn đến sự hình 

thành lớp phủ lên bề mặt kim loại Ti. 

4. KẾT LUẬN 

Kết quả nghiên cứu đã chỉ ra rằng, kỹ thuật 

nhúng phủ kết hợp sấy nóng hoặc kỹ thuật ngâm 

tẩm với sự gia tăng nồng độ một số cấu tử trong 

thành phần dịch SBF tỏ ra hiệu quả hơn kỹ thuật 

ngâm tẩm sử dụng dịch SBF cơ bản, đặc biệt là 

giúp giảm thời gian hình thành lớp phủ từ 28 

ngày về 15h. Kết quả cho thấy yếu tố nồng độ 

của dung dịch SBF ảnh hưởng lớn đến sự hình 

thành các hợp phần Ca-P lên bề mặt kim loại. 

Đối với sự có mặt của ion kim loại Mg2+ làm 

tăng sự bám dính của các hợp phần Ca-P và bề 

mặt giúp cho lớp phủ dày hơn so với phương 

pháp ngâm tẩm thông thường phù hợp với kết 

quả của mẫu Ti-SBF1. Phương pháp nhúng phủ 

kết hợp với sấy nóng dựa trên nguyên lí tăng 

nồng độ tại thời điểm sấy nóng và nhúng phủ 

liên tục với 3 giờ/lần làm cho bề mặt lớp phủ 

dày lên sau mỗi lần sấy nóng phù hợp với kết 

quả của mẫu Ti-SBF2.  
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