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TÓM TẮT 

Vật liệu quang xúc tác TiO2/HAp được điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt chứa đồng 
thời hai pha tinh thể anatase và hydroxyapatite. Kích thước tinh thể của TiO2 anatase trong các 
mẫu TiO2/HAp khoảng 28 nm, trong khi đó kích thước hạt sơ cấp được quan sát trên ảnh SEM 
khoảng 50-70 nm. Hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu được khảo sát thông qua sự phân hủy 
metilen xanh (nồng độ đầu 67µM) trong dung dịch theo thời gian. Hàm lượng MB trong dung dịch 
suy giảm 93% sau 100 phút chiếu UV-A với lượng chất quang xúc tác TiO2/HAp là 1g/L. 

Từ khóa: phương pháp thủy nhiệt, quang xúc tác, TiO2, Hydroxyapatite. 
ABSTRACT 

Evaluation of the characteristics and photocatalytic activity  
of TiO2/Hydroxyapatite material synthesized by hydrothermal method 

The TiO2/HAp photocatalytic materials synthesized by hydrothermal method have phases of 
TiO2 anatase and hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2, simultaneously. The crystalline size of TiO2 
anatase is around 28 nm, while its particle size observed by SEM image is around 50-70 nm. The 
photocatalytic activity of the materials is determined by the decomposion of methylene blue (MB) 
in aqueous solution (the original concentration of 67µM). The amount of MB reduces 93% after 
UV-A irradiation for 100 mins in the solution having the amount of TiO2/HAp 1g/L. 

Keywords: Hydrothermal method, photocatalytic, TiO2, Hydroxyapatite. 
 

1. Mở đầu   
Hiệu quả của quá trình quang hóa xúc tác trên TiO2 phụ thuộc vào khả năng hấp phụ 

của chất hữu cơ trên bề mặt TiO2. Sự hấp phụ có thể được tăng lên bằng cách sử dụng cấu 
trúc composite, bao gồm thành phần có đặc tính hấp phụ và thành phần quang xúc tác. 
Trong số các vật liệu mới có khả năng gắn kết với TiO2 để tạo thành hệ vật liệu vừa có khả 
năng hấp phụ, vừa có hoạt tính quang xúc tác được biết đến trong thời gian gần đây là 
Hydroxyapatite (HAp, Ca10(PO4)6(OH)2). HAp có thành phần và cấu trúc tương tự với 
apatite trong cơ thể sinh vật, được nghiên cứu ứng dụng trong cả hai lĩnh vực: y sinh và 
xúc tác [1-2]. Có nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu quang xúc tác TiO2/HAp, như 
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phương pháp kết tủa, thủy nhiệt, sol gel, phún xạ plasma... Mỗi phương pháp đều có các ưu 
nhược điểm riêng, sản phẩm TiO2/HAp thu được cũng có đặc trưng và hoạt tính quang xúc 
tác khác nhau. Trong nghiên cứu này, chúng tôi chọn phương pháp thủy nhiệt cho quá trình 
điều chế vật liệu TiO2/HAp vì sản phẩm được điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt 
thường đồng đều, có độ kết tinh cao và phân bố rộng về kích thước của tinh thể [3]. Để chế 
tạo vật liệu TiO2/HAp bằng phương pháp thủy nhiệt, người ta có thể đi từ các tiền chất 
CaCO3 và phức Titan amin tại các khoảng nhiệt độ phản ứng 120oC-180oC [4]; hay như 
trong công trình của M. Ueda và các cộng sự [5] đã kết hợp hai quá trình thủy nhiệt và kết 
tủa để tạo lớp phủ HAp trên bề mặt TiO2. Nghiên cứu này đã chỉ ra điểm khác biệt giữa hai 
trường hợp tạo kết tủa HAp trong điều kiện tối và chiếu xạ UV, có liên quan đến các nhóm 
liên kết Ti–OH hoặc Ti–O trên bề mặt TiO2. Một nghiên cứu khác của Masanobu 
Kamitakahara và cộng sự [6] đã điều chế HAp dạng hạt bằng phương pháp thủy nhiệt, sau 
đó được ngâm trong dung dịch muối của Ti và xử lí thủy nhiệt ở 200oC trong 6h. Dung 
dịch muối của Ti được điều chế bằng cách hòa tan 0,25 g Ti trong hỗn hợp chứa NH3 28% 
và H2O2 30%. Sản phẩm được chứng minh là có hoạt tính quang xúc tác cao hơn của TiO2. 
Phương pháp này hay ở điểm khi hoà tan HAp dạng hạt trong dung dịch muối của Ti, muối 
này sẽ lắng phủ trên bề mặt của hạt HAp và bị phân hủy nhiệt chuyển hóa thành TiO2 
anatase sau đó. Nhìn chung, phương pháp tỏ ra khá hiệu quả để tổng hợp vật liệu quang 
xúc tác TiO2/Hap; tuy nhiên, quá trình hoà tan trực tiếp bột titan kim loại trong hỗn hợp 
chứa NH3 28% và H2O2 30% thường không hoàn toàn, do đó sẽ ảnh hưởng đến hiệu suất 
của quá trình tổng hợp. Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp vật liệu TiO2/HAp bằng 
phương pháp thủy nhiệt từ nguyên liệu đầu là metatitanic acid rắn. Đặc trưng cấu trúc và 
hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu TiO2/HAp đã được xác định bằng các phương pháp 
hóa lí thích hợp. 
2. Thực nghiệm 
2.1. Tổng hợp vật liệu TiO2/HAp 

Nguyên liệu đầu metatitanic acid (TiO(OH)2) được tổng hợp từ dung dịch titanyl 
sunfate theo quy trình được trình bày trong các báo cáo [7, 8]. Tất cả các mẫu đều là hóa 
chất phân tích, xuất xứ Ấn Độ. Hai chuỗi thí nghiệm được thực hiện:  

Chuỗi 1: Một lượng xác định bột TiO(OH)2 được phân tán trong dung dịch chứa 
(NH4)2HPO4 và (NH2)2CO, khuấy trộn mạnh trong 1h tạo ra huyền phù. Sau đó cho huyền 
phù, dung dịch chứa Ca(NO3)2 và EDTA (có tỉ lệ mol Ca/P 1,67) vào bình phản ứng thủy 
nhiệt, gia nhiệt đến 180oC và duy trì chế độ nhiệt ổn định trong 3h. Kí hiệu mẫu TiO2/HAp-
EDTA. 

Chuỗi 2: Điều chế hydroxyapatite: Cho các thể tích bằng nhau của dung dịch 
Ca(NO3)2 0,2M và dung dịch (NH4)2HPO4 0,12M (tỉ lệ mol Ca/P là 1,67) vào becher có 
dung tích 1000ml đặt trên máy khuấy từ. Hiệu chỉnh pH ≥ 9 bằng dung dịch NH3 5%. 
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Khuấy hỗn hợp liên tục trên máy khuấy từ trong 120 phút, sau đó lọc, rửa kết tủa bằng 
nước cất. Xác định độ ẩm của sản phẩm.  

Phân tán một lượng xác định hydroxyapatite (chưa nung) và bột metatitanic acid 
(chưa nung) trong 40 ml nước tạo huyền phù. Cho huyền phù vào bình phản ứng thủy 
nhiệt, gia nhiệt đến 180oC và duy trì chế độ nhiệt ổn định trong 3h. Kí hiệu mẫu TiO2/HAp-
NH3. 

Kết tủa trong hai trường hợp được lọc và rửa bằng dung môi nước và ethanol, sấy ở 
65oC trong 24h và được nung trong không khí, ủ 2h ở 750oC, tốc độ nâng nhiệt 5oC/phút 
với cùng điều kiện nung TiO(OH)2 và hydroxyapatite độc lập (mẫu đối chiếu). 

Bình phản ứng thủy nhiệt được chế tạo từ Teflon, có dung tích 100ml, được bọc bên 
ngoài là hợp kim chịu được áp suất dư lên đến 6 atm.  
2.2. Xác định đặc trưng của vật liệu TiO2/HAp 

Thành phần pha của vật liệu TiO2/HAp đã được xác định bằng phương pháp XRD, 
sử dụng thiết bị ADVANCE A8-Bruker-Model 2006. Hình thái và kích thước hạt của các 
pha vật liệu đã được khảo sát từ các ảnh SEM, được đo bằng thiết bị HITACHI S-4800.  

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu được xác định thông qua quá trình phân hủy 
chất màu Methylene blue (MB) có nồng độ đầu Co

MB = 67µM [11], hàm lượng chất xúc tác 
Cxúc tác=1g/l bằng phương pháp quang phổ tử ngoại khả kiến, sử dụng thiết bị Perkin-Elmer 
Lambda 25 UV-VIS Spectrum. 
3. Kết quả và biện luận 

Hình 1 trình bày kết quả phân tích XRD các mẫu TiO2, TiO2/HAp-EDTA và 
TiO2/HAp-NH3. Kết quả chỉ ra rằng cả hai mẫu đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưngcủa pha TiO2 anatase (JCPDS No. 01-086-1157); pha hydroxyapatite 
Ca10(PO4)6(OH)2(Mineral 2.2CA: 00-009-0432). Ngoài ra, độ nhiễu của đường nền cho 
phép kết luận về sự tồn tại của một số hợp chất vô định hình chưa được định danh. Ngoài 
ra, Hình 1b (mẫu TiO2/HAp-EDTA) còn cho thấy có sự xuất hiện của pha tạp monetite 
(DCPA, CaHPO4) (JCPDS No. 00-070-1425). Điều này được giải thích là do sự có mặt 
của TiO2 trong huyền phù ban đầu đã ảnh hưởng đến sự kết tinh HAp. Về mặt lí thuyết [9], 
quá trình hoàn chỉnh tinh thể từ dạng kết tủa monetite về Ca10(PO4)6(OH)2 biểu hiện qua sự 
thay đổi tỉ lệ mol Ca/P từ 1 lên 1,67 theo thời gian phản ứng. Với phương pháp kết tủa, các 
ion Ca2+ và HPO4

2- có nồng độ cao trong dung dịch ngay từ thời điểm ban đầu nên hợp 
chất monetite kết tủa nhanh, và tiếp tục hoàn chỉnh tinh thể về Ca10(PO4)6(OH)2 trong điều 
kiện có ion OH- do pH của môi trường phản ứng luôn được giữ ổn định bằng 9. Tuy nhiên, 
ở điều kiện điều chế mẫu TiO2/HAp-EDTA, ion Ca2+ được cung cấp từ sự nhả chậm của 
phức EDTA-Ca, môi trường phản ứng được kiềm hóa do phân hủy chậm urê ở nhiệt độ 
cao, đồng thời sự cản trở của pha rắn TiO2 với mật độ cao đã làm cho quá trình hình thành 
kết tủa monetite và hoàn chỉnh tinh thể Ca10(PO4)6(OH)2 chậm hơn và không triệt để. 
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Từ dữ liệu XRD, kích thước tinh thể của pha anatase trong vật liệu TiO2/HAp đã 
được tính toán theo phương trình Scherrer, so sánh với pha anatase trong vật liệu TiO2 

(Bảng 1). Nguyên nhân của hiện tượng này ban đầu được quy cho sự nung ủ nhiệt có mặt 
pha tinh thể hydroxyapatite đã làm giảm kích thước tinh thể TiO2. Tuy nhiên, còn một 
nguyên nhân khác cũng khá quan trọng, đó là pha tinh thể hydroxyapatite có một peak ở vị 
trí góc 2θ=25,9o (mặt mạng (002), khoảng cách liên mạng d = 3,444). Đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng pha anatase (mặt mạng (101)) ở vị trí góc 2θ=25,3o, khá gần với đỉnh nhiễu xạ của 
pha hydroxyapatite. Do đó, khi tỉ lệ hàm lượng HAp trong tổ hợp TiO2/HAp tăng, diện tích 
peak ở vị trí góc 2θ = 25,9o tăng lên, gây chồng chập với peak của pha anatase vị trí góc 
2θ=25,3o, và do đó làm tăng giá trị độ bán rộng FWHM, dẫn đến các giá trị kích thước tinh 
thể được theo tính toán từ phương trình Scherrer giảm xuống. 

 
Bảng 1. Kết quả tính toán kích thước tinh thể của pha anatase trong vật liệu TiO2/HAp 

Mẫu dXRD, nm 
TiO2/HAp-NH3 27,2 

TiO2/HAp-EDTA 28,5 
TiO2 32,6 
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Hình 2 biểu diễn ảnh SEM của các mẫu TiO2, HAp, TiO2/HAp-EDTA và TiO2/HAp-
NH3. TiO2 có dạng hình cầu, kích thước hạt thứ cấp khoảng 50-70nm, trong khi đó HAp có 
dạng hình que, với chiều dài một cạnh cũng khoảng 50-70nm. Hình 2c và 2d cho thấy sự 
phân tán đồng thời giữa hai pha TiO2 anatase và hydroxyapatite. Trong đó, sự phân bố của 
hai thành phần TiO2 và HAp trong sản phẩm TiO2/HAp-NH3 đồng đều hơn.    

 
Hình 3 trình bày sự thay đổi phổ UV-VIS của các dung dịch MB khi có mặt các chất 

xúc tác TiO2, HAp và TiO2/HAp với cùng thời gian khảo sát 100 phút. Theo lí thuyết [10], 
cực đại hấp thu có bước sóng trong vùng 400-700 nm được cho là tín hiệu của chuyển mức 
n→π* trong nhóm mang màu của MB, còn cực đại hấp thu có bước sóng trong vùng 240-
300 nm được cho là tín hiệu của chuyển mức π→π* của các electron trong vòng thơm của 
MB.  

Mẫu trắng (Hình 3a) là trường hợp xác định tỉ lệ phân hủy trực tiếp MB có nồng độ 
67µM bởi tia UVA trong dung dịch không có xúc tác, trong thời gian 100 phút, có giá trị 
5,4%. Mẫu TiO2 có giá trị hàm lượng MB suy giảm (%) là 56%, trong khi đó mẫu HAp có 
giá trị hàm lượng MB suy giảm là 22%. Các mẫu TiO2/HAp-EDTA và TiO2/HAp-NH3 đều 
có hoạt tính quang xúc tác tốt, với các giá trị hàm lượng MB suy giảm lên đến 85 và 93%, 
lần lượt. 

 
(a) TiO2                                                   (b) HAp 

 
(c) TiO2/HAp-EDTA                                  (d) TiO2/HAp-NH3 

Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu TiO2 (a), HAp (b), TiO2/HAp-EDTA (c) và TiO2/HAp-NH3 (b) 
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(a) Mẫu trắng                                                     (b) TiO2 

                                               

 
(c) HAp-NH3                                                 (d) HAp-EDTA 

 
(e) TiO2/HAp-NH3                                              (f) TiO2/HAp-EDTA 

Hình 3. Sự thay đổi phổ UV-VIS của các dung dịch MB theo thời gian quang hóa  
sử dụng các mẫu xúc tác khác nhau (CoMB = 67µM, Cxúc tác=1g/l) 
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 Vật liệu quang xúc tác TiO2/HAp-EDTA có hoạt tính quang xúc tác kém hơn vật liệu 
TiO2/HAp-NH3 do: (1) Vật liệu TiO2/HAp-EDTA ngoài hai pha tinh thể anatase và 
hydroxyapatite, tương tự vật liệu TiO2/HAp-NH3, còn có sự xuất hiện của pha tạp; (2) Sự 
phân bố của hai thành phần TiO2 và HAp trong sản phẩm TiO2/HAp-EDTA kém đồng đều. 
Tuy nhiên, tất cả các mẫu được tổng hợp theo hai chuỗi thực nghiệm đều đáp ứng mục tiêu 
tổng hợp hệ vật liệu vừa có khả năng hấp phụ, vừa có hoạt tính quang xúc tác. Hơn nữa, 
với phương pháp tổng hợp khá đơn giản, vật liệu thu được có hoạt tính quang xúc tác phân 
hủy chất màu hữu cơ hầu như tương đương với các công trình đã được công bố trước đây 
[12]. 
4. Kết luận  

Các mẫu vật liệu TiO2/HAp được điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt đều chứa 
đồng thời hai pha TiO2 anatase và pha hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2. Mẫu TiO2/HAp-
EDTA còn có sự xuất hiện của pha tạp monetite (DCPA, CaHPO4). Trong trường hợp tổng 
hợp độc lập, TiO2 có dạng hình cầu, kích thước hạt khoảng 50-70nm, trong khi đó, HAp có 
dạng hình que, với chiều dài một cạnh cũng khoảng 50-70nm. Ảnh SEM của các mẫu 
TiO2/HAp cho thấy sự phân tán đồng thời giữa hai pha TiO2 anatase và hydroxyapatite. 
Vật liệu TiO2/HAp tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt đáp ứng yêu cầu làm vật liệu 
quang xúc tác, với kết quả khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy MB trong dung dịch 
lên đến 93%. 

 

 

 Tuyên bố về quyền lợi: Tác giả xác nhận hoàn toàn không có xung đột về quyền lợi. 
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