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Tóm tắt:

Trong nghiên cứu này, hydroxyapatite (HA) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở tỷ lệ Ca/P=1,67, pH 10, nhiệt độ 
phản ứng 150oC, thời gian phản ứng 12 giờ với nguồn tiền chất từ xương lợn. Tính chất của nguồn nguyên liệu xương lợn và sản 
phẩm HA tạo thành được đánh giá bằng các phương pháp phân tích hiện đại như phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), phương 
pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR), phương pháp Brunauer-Emmett-Teller (BET) và phương pháp quang phổ 
huỳnh quang tia X (XRF). Bên cạnh đó, nguồn tiền chất giàu Ca và P được thu hồi từ xương lợn được hòa tan bằng dung dịch 
HNO3 0,3125 M trong 30 phút, với phần trăm xương lợn được hòa tan là 87,90%. Điểm thú vị của nghiên cứu này là HA tạo 
thành có độ kết tinh 89,23%, kích thước tinh thể trung bình 13,98 nm, không có sự xuất hiện của các pha tạp và không cần già 
hóa sau phản ứng. Ngoài ra, độ kết tinh và kích thước tinh thể trung bình của HA được tổng hợp từ xương không nung lần lượt 
là 76,88% và 8,49 nm.
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Abstract:

In this study, hydroxyapatite (HA) was synthesised using the hydrothermal method at a molar ratio of Ca/P=1.67, pH 10, at 150oC 
for 12 hours with the feedstock from the pig bone. The characteristic properties of pig bone and HA products were evaluated via 
many advanced analysis methods, such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Brunauer-
Emmett-Teller (BET) and X-ray fluorescence (XRF) methods. Besides, the precursor-rich calcium and phosphorus could be 
recovered from pig bone and dissolved using a 0.3125 M HNO3 solution within 30 minutes and 87.9% of big bone was fully 
dissolved. The interesting point in this study was to generate HA with a crystallinity of 89.23%, an average crystal size of 13.98 
nm, no appearance of other phases in products, and without ageing. Moreover, the crystallinity and average crystal size of HA 
synthesising from bones without calcination were 76.88% and 8.49 nm, respectively.
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1. Đặt vấn đề

Ngày nay, vật liệu nano được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực 
đặc biệt như y sinh, xử lý các chất ô nhiễm và điện tử, trong đó, HA được 
biết như vật liệu có các ứng dụng đa dạng trong hấp phụ các chất ô nhiễm 
trong môi trường nước và y sinh. HA được tổng hợp từ các nguồn nguyên 
liệu và phương pháp tổng hợp khác nhau sẽ ảnh hưởng đến độ tinh khiết, 
diện tích bề mặt riêng và hình dạng của chúng. HA được tổng hợp từ vỏ sò 
biển có dạng hình que và kích thước tinh thể ~101 nm [1]. Để kiểm soát 
hình thái và kích thước hạt HA, dịch chiết trái cây có thể được bổ sung 
trong quá trình tổng hợp [2]. Với nguồn tiền chất từ hỗn hợp bột xương cá 
da trơn và xương động vật đã tạo ra HA có độ kết tinh và kích thước tinh 
thể trung bình là 80,42% và 27,3 nm [3]. Vỏ trứng cũng được sử dụng để 
tổng hợp HA bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng ở công suất 
800 W, vật liệu thu được có dạng hình que [4]. Các ion Ca2+ và OH- của 
HA có khả năng trao đổi ion và tạo phức nên HA được sử dụng như chất 
hấp phụ các ion Pb2+, Cu2+, F-, Cl- và thuốc nhuộm [5, 6]. HA cũng đã 
được chứng minh là có khả năng xử lý kim loại nặng như Cu, Fe, Ni và 
Cr trong đất [7]. Ngoài ra, HA được pha tạp nhôm và ứng dụng xử lý ion 
F- trong nước, với hiệu suất trên 90% [8]. Cu-HA được tổng hợp thành 
công theo phương pháp trao đổi ion và điện hóa với hiệu quả diệt khuẩn 
đối với vi khuẩn E. coli và S. aureus là 89 và 98% [9]. Vật liệu composite 
của HA cũng đã được nghiên cứu và ứng dụng xử lý kim loại nặng như 
Zn2+, Pb2+, Co2+ và Cd2+. Khả năng xử lý các chất ô nhiễm phụ thuộc vào 
diện tích bề mặt riêng của vật liệu, với diện tích bề mặt riêng càng cao thì 
khả năng hấp phụ càng tốt. Ngoài ra, diện tích bề mặt có mối quan hệ tỷ lệ 
thuận với độ kết tinh của vật liệu. Vì vậy, khảo sát các yếu tố ảnh hưởng 
đến độ kết tinh của HA được thực hiện để cải thiện diện tích bề mặt riêng 
của chúng [10-12]. 

Các kết quả nghiên cứu gần đây cho thấy nguồn nguyên liệu, nhiệt 
độ phản ứng và tính chất của các thành phần pha tạp ảnh hưởng đến hình 
dạng và kích thước của HA. Qua quá trình lược khảo tài liệu, có rất ít công 
trình nghiên cứu tổng hợp HA từ xương lợn được thực hiện ở Việt Nam. Vì 
vậy, nghiên cứu này nhằm tổng hợp HA với độ kết tinh cao bằng phương 
pháp thủy nhiệt từ tiền chất xương lợn với các yếu tố ảnh hưởng đến sự 
hình thành HA như nồng độ nitric acid để tạo tiền chất calcium nitrate, pH 
của dung dịch, thời gian phản ứng, nhiệt độ phản ứng và thời gian già hóa.

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu

2.1. Vật liệu

Xương lợn được thu gom ở các quán ăn tại TP Cần Thơ. Các hóa 
chất được sử dụng trong nghiên cứu này gồm sodium hydroxide (96%, 
Xilong), nitric acid (65-68%, Xilong), diammonium hydrogen phosphate 
(99,5%, Guanghua), ammonium hydroxide (25-28%, Xilong).

2.2. Phương pháp nghiên cứu

Xương lợn được rửa để loại bỏ tạp chất và đun với dung dịch NaOH 
1 M trong 2 giờ [13]. Xương được rửa sạch, sấy 60oC và nung 900oC, 1 
giờ, được nghiền mịn và rây ở kích thước nhỏ hơn 0,42 mm bằng rây 35 
Mesh. Bột xương được hòa tan trong HNO3 ở các nồng độ khác nhau và 
được lọc để loại bỏ chất rắn, thu được dung dịch tiền chất giàu Ca và P. 
Nitric acid hòa tan bột xương được khảo sát ở các nồng độ 0,03-1,25 M. 
Bột xương lợn không nung cũng được sử dụng để tạo dung dịch tiền chất 
giàu Ca và P như mẫu đối chứng. Phần trăm hòa tan của bột xương sau 
nung được tính theo công thức sau:

 

            % hòa tan = m1 − m2
m1

 × 100                                                                         (1) 

Với m1 và m2 lần lượt là khối lượng bột xương nung ban đầu (g) và khối lượng 
chất rắn sau khi hòa tan với HNO3 (g). 

Quy trình tổng hợp HA bằng phương pháp thủy nhiệt và có cải tiến [14]. 
Dung dịch tiền chất giàu Ca và P được thêm từ từ vào dung dịch (NH4)2HPO4 ở tỷ 
lệ mol Ca/P=1,67, tạo dung dịch huyền phù. Giá trị pH của dung dịch được điều 
chỉnh bằng NH4OH (25%) và tiến hành phản ứng ở các giá trị thời gian và nhiệt 
độ khác nhau. Sau khi kết thúc phản ứng thủy nhiệt, bình phản ứng được giải nhiệt 
đến nhiệt độ phòng và già hóa hỗn hợp ở các thời gian khác nhau. Sau khi già hóa, 
hỗn hợp được lọc và rửa nhiều lần đến pH trung tính. Chất rắn được sấy ở 60oC 
đến khối lượng không đổi, sản phẩm là bột HA. Các yếu tố khảo sát trong thí 
nghiệm này gồm: pH 9-12, nhiệt độ (t=150, 175 và 200oC), thời gian phản ứng (2, 
4, 6, 8, 10, 12, 16, 20 và 24 giờ) và thời gian già hóa (T2=0; 12 và 24 giờ). 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) dùng để xác định cấu trúc của vật liệu, 
kích thước tinh thể, kiểm tra sự đơn pha, hằng số mạng tinh thể, độ kết tinh của 
vật liệu. Hằng số mạng tinh thể HA được tính theo định luật Bragg: 
                nλ = 2dhklsinθ                                                                                               (2) 

với n = 1: số bậc nhiễu xạ; =1,5043 Å: bước sóng tia X; : góc nhiễu xạ (rad); d: 
khoảng cách giữa các mặt. 

Phần trăm kết tinh (%) được xác định:  

            % kết tinh =   ∑IHA
∑IT

× 100                                                                            (3) 

trong đó: ∑IHA: tổng diện tích peak HA;  ∑IT: tổng diện tích peak mẫu. 
Kích thước tinh thể trung bình (nm) được xác định: 

            D = 0,9λ
β cos θ                                                                                                     (4)      

với  là một nửa bề rộng của peak. 
Các nhóm chức và các liên kết hóa học của sản phẩm được xác định bằng 

phương pháp FTIR, sử dụng thiết bị FT-IR Thermo Nicolet 6700, với số sóng 400-
4000 cm-1. Thành phần oxide của bột xương được xác định bằng XRF với thiết bị 
ARL ADVANT’X (Thermo). Diện tích bề mặt riêng và kích thước lỗ rỗng của HA 
được phân tích bằng thiết bị BET 201A (Porous Materials Inc, Mỹ). 
3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Đặc trưng của dung dịch tiền chất từ bột xương lợn 
Kết quả FTIR của xương không nung và xương nung được thể hiện ở hình 

1. Đối với bột xương không nung, dãy hấp thụ tại 1650,3; 1556,7 và 1243,5 cm-1 

 (1)

Với m1 và m2 lần lượt là khối lượng bột xương nung ban đầu (g) và 
khối lượng chất rắn sau khi hòa tan với HNO3 (g).
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phản ứng (2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20 và 24 giờ) và thời gian già hóa (T2=0; 
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phương pháp FTIR, sử dụng thiết bị FT-IR Thermo Nicolet 6700, với số sóng 400-
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với n=1: số bậc nhiễu xạ; λ=1,5043 Å: bước sóng tia X; θ: góc nhiễu xạ 
(rad); d: khoảng cách giữa các mặt.

Phần trăm kết tinh (%) được xác định: 

 

            % hòa tan = m1 − m2
m1

 × 100                                                                         (1) 

Với m1 và m2 lần lượt là khối lượng bột xương nung ban đầu (g) và khối lượng 
chất rắn sau khi hòa tan với HNO3 (g). 

Quy trình tổng hợp HA bằng phương pháp thủy nhiệt và có cải tiến [14]. 
Dung dịch tiền chất giàu Ca và P được thêm từ từ vào dung dịch (NH4)2HPO4 ở tỷ 
lệ mol Ca/P=1,67, tạo dung dịch huyền phù. Giá trị pH của dung dịch được điều 
chỉnh bằng NH4OH (25%) và tiến hành phản ứng ở các giá trị thời gian và nhiệt 
độ khác nhau. Sau khi kết thúc phản ứng thủy nhiệt, bình phản ứng được giải nhiệt 
đến nhiệt độ phòng và già hóa hỗn hợp ở các thời gian khác nhau. Sau khi già hóa, 
hỗn hợp được lọc và rửa nhiều lần đến pH trung tính. Chất rắn được sấy ở 60oC 
đến khối lượng không đổi, sản phẩm là bột HA. Các yếu tố khảo sát trong thí 
nghiệm này gồm: pH 9-12, nhiệt độ (t=150, 175 và 200oC), thời gian phản ứng (2, 
4, 6, 8, 10, 12, 16, 20 và 24 giờ) và thời gian già hóa (T2=0; 12 và 24 giờ). 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) dùng để xác định cấu trúc của vật liệu, 
kích thước tinh thể, kiểm tra sự đơn pha, hằng số mạng tinh thể, độ kết tinh của 
vật liệu. Hằng số mạng tinh thể HA được tính theo định luật Bragg: 
                nλ = 2dhklsinθ                                                                                               (2) 

với n = 1: số bậc nhiễu xạ; =1,5043 Å: bước sóng tia X; : góc nhiễu xạ (rad); d: 
khoảng cách giữa các mặt. 

Phần trăm kết tinh (%) được xác định:  

            % kết tinh =   ∑IHA
∑IT

× 100                                                                            (3) 

trong đó: ∑IHA: tổng diện tích peak HA;  ∑IT: tổng diện tích peak mẫu. 
Kích thước tinh thể trung bình (nm) được xác định: 

            D = 0,9λ
β cos θ                                                                                                     (4)      

với  là một nửa bề rộng của peak. 
Các nhóm chức và các liên kết hóa học của sản phẩm được xác định bằng 

phương pháp FTIR, sử dụng thiết bị FT-IR Thermo Nicolet 6700, với số sóng 400-
4000 cm-1. Thành phần oxide của bột xương được xác định bằng XRF với thiết bị 
ARL ADVANT’X (Thermo). Diện tích bề mặt riêng và kích thước lỗ rỗng của HA 
được phân tích bằng thiết bị BET 201A (Porous Materials Inc, Mỹ). 
3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Đặc trưng của dung dịch tiền chất từ bột xương lợn 
Kết quả FTIR của xương không nung và xương nung được thể hiện ở hình 
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với β là một nửa bề rộng của peak.

Các nhóm chức và các liên kết hóa học của sản phẩm được xác định 
bằng phương pháp FTIR, sử dụng thiết bị FTIR Thermo Nicolet 6700, 
với số sóng 400-4000 cm-1. Thành phần oxide của bột xương được xác 
định bằng XRF với thiết bị ARL ADVANT’X (Thermo). Diện tích bề 
mặt riêng và kích thước lỗ rỗng của HA được phân tích bằng thiết bị BET 
201A (Porous Materials Inc, Mỹ).

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Đặc trưng của dung dịch tiền chất từ bột xương lợn

Kết quả FTIR của xương không nung và xương nung được thể hiện 
ở hình 1. Đối với bột xương không nung, dãy hấp thụ tại 1650,3; 1556,7 
và 1243,5 cm-1 lần lượt là các liên kết C=O, C-N và N-H của nhóm amide 
[15-17]. Số sóng ở 1455,5 cm-1 là của liên kết C-O của CaCO3 và dao 
động ở 874,0 cm-1 là dao động của liên kết Ca-O [18]. Liên kết O-P-O 
của nhóm PO4

3- cũng được thể hiện ở số sóng 1046,5 cm-1 [19]. Các kết 
quả cho thấy, quy trình tiền xử lý ban đầu với NaOH 1 M không thể loại 
bỏ hoàn toàn các tạp chất hữu cơ trong xương. Đối với bột xương nung, 
không tìm thấy sự tồn tại của các dãy hấp thụ đặc trưng cho liên kết trong 
nhóm amide, chứng tỏ các tạp chất hữu cơ đã bị phân hủy ở nhiệt độ cao. 
Dao động ở 3447,3 cm-1 là liên kết O-H của nước được tìm thấy ở xương 
nung và không nung. Dãy xuất hiện ở 1092,1; 602,2; 570,1 và 472,1 cm-1 
là các dao động của liên kết P-O, O-P-O trong bột xương nung. Số sóng 
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1047,2 và 960,3 cm-1 lần lượt là dao động kéo giãn không đối xứng của 
nhóm PO4

3- và dao động kéo giãn của nhóm PO4
3- [16, 20]. Liên kết 

Ca-O được xác định ở các số sóng 3648 và 419,3 cm-1 [19]. Dao động 
ở số sóng 3570 và 632,9 cm-1 là liên kết O-H trong nhóm hydroxyl 
[20]. Sự xuất hiện của các dao động đặc trưng cho nhóm phosphate và 
hydroxyl cho thấy sự tồn tại của HA tự nhiên [18, 20].

Kết quả phân tích XRF (bảng 1) cho thấy, hàm lượng CaO và P2O5 
lần lượt là 71 và 26,7%. Ngoài ra, bột xương còn chứa một số thành 
phần khác có hàm lượng nhỏ như MgO, Na2O và SiO2. Sau khi hòa tan 
với dung dịch HNO3, có sự thay đổi của thành phần bột xương so với bột 
xương trước khi hòa tan. Nồng độ HNO3 được sử dụng để hòa tan bột 
xương là 0,0625-1,25 M, ở nhiệt độ phòng (bảng 2). 

Phần trăm hòa tan bột xương trong dung dịch HNO3 giảm dần khi 
giảm nồng độ acid. Ở nồng độ 1,25 M, bột xương gần như được hòa 
tan hoàn toàn (96,90%). Khi nồng độ dung dịch HNO3 giảm từ 0,625-
0,0312 M, phần trăm hòa tan giảm 91,06% (96,20-8,60%). Ở 0,3125 
M, khoảng 87,90% bột xương lợn được hòa tan và giảm 9,29% so với 

phần trăm bột xương lợn được hòa tan ở nồng độ 1,25 M. Mặc dù lượng 
acid sử dụng giảm 4 lần (1,25-0,3125 M) nhưng phần trăm hòa tan giảm 
không đáng kể, do đó nồng độ 0,3125 M được lựa chọn.

3.2. Tổng hợp hydroxyapatite

Giá trị pH không ảnh hưởng đế sự kết tinh HA nhưng ảnh hưởng 
đến hình dạng và kích thước hạt [21]. Các mầm HA bị che phủ bởi 
nhóm OH- trong hỗn hợp, phát triển theo hướng không có sự hiện diện 
của nhóm OH- và những mặt phẳng đã bị nhóm OH- bám vào sẽ ngừng 
phát triển. Trong nghiên cứu này, các peak của HA được so sánh với thẻ 
chuẩn JCPDS 09-0432 [22]. HA đơn pha được tạo thành ở pH 9 nhưng 
cường độ các peak thấp và không tồn tại của các peak tạp (hình 2). 
Các peak xuất hiện ở góc 2θ=25,92; 31,72; 32,16; 32,85; 33,97; 39,78; 
46,80 và 50,47o, tương ứng với các mặt phẳng (002), (211), (112), (300), 
(202), (310), (222) và (213) [11]. HA đơn pha được tạo thành ở pH 9, 
mặt phẳng (300) phân tách rõ ràng và mặt phẳng (112) có xu hướng tách 
ra khỏi mặt phẳng (211) tại pH 10 (hình 2A). 

Tuy nhiên, ở pH 11 và 12, cường độ peak tăng không đáng kể, do 
đó pH của dung dịch sẽ không ảnh hưởng đến độ kết tinh của HA. Khi 
giá trị pH tăng thì cường độ peak tăng dần và không có pha tạp [23]. Sự 
hình thành pha HA và pha β-TCP ở pH 9 và HA đơn pha tạo thành ở pH 
11 [4]. Hằng số mạng tinh thể theo cấu trúc hexagonal và độ kết tinh của 
HA được trình bày ở bảng 3. 

Tinh thể HA phát triển theo nhóm không gian P63/m, có cấu trúc 
lục phương với a=b=9,42 Å và c=6,88 Å, α=β=90o và γ=120o [24]. Tại 
pH 10, hằng số mạng tinh thể đạt giá trị gần nhất (a=b=9,422±0,021, 
c=6,88). Phần trăm kết tinh tăng 11,56% (từ 63,99 đến 71,39%) tại pH 
9-10 và tăng không đáng kể ở pH 10-12. Kích thước tinh thể trung bình 
tăng 15,53% (pH 9-10) và 11,08% (pH 10-12). Sản phẩm kết tinh tốt và 
không xuất hiện các pha tạp nên pH 10 được chọn cho quá trình tổng 
hợp HA. 

Thời gian phản ứng ảnh hưởng đến sự tạo thành và phát triển của 
HA. Các thành phần thứ cấp sẽ tạo thành khi kéo dài thời gian phản ứng 
và giảm độ tinh khiết của sản phẩm [25]. Hình 2B và 2C cho thấy sự 
hình thành đơn pha HA và không có sự xuất hiện các pha tạp. Thời gian 
phản ứng 2-10 giờ, cường độ peak thấp [26, 27]. Cường độ peak ở 12 
và 20 giờ cao hơn 2-10 giờ và không có sự xuất hiện của các peak tạp, 
nhưng nhiễu xạ ở góc 2θ=32,20o bị che bởi nhiễu xạ ở góc 2θ=31,82o.

Bảng 1. Thành phần các oxide trong bột xương.

Thành phần oxide CaO P2O5 Na2O MgO SrO ZnO SiO2 Khác

Bột xương ban đầu* (%) 71,00 26,70 1,24 0,71 0,14 0,11 0,10 -

Bột xương không tan** (%) 66,90 30,40 1,46 0,58 0,12 - 0,13 0,43

*bột xương trước khi hòa tan với HNO3; **bột xương sau khi hòa tan với HNO3 
0,3125 M.

Bảng 2. Ảnh hưởng của nồng độ HNO3 đến phần trăm hòa tan bột xương.

Nồng độ
HNO3 (M)

Thời gian 
khuấy (phút)

Thể tích 
HNO3 (ml)

Khối lượng bột 
xương (g)

Khối lượng 
chất rắn1 (g)

Phần trăm
hòa tan (%)

1,2500

30 50 1

0,031±0,001 96,90±0,071

0,6250 0,038±0,002 96,20±0,212

0,3125 0,121±0,010 87,90±1,002

0,0625 0,804±0,002 19,60±0,141

0,0312 0,914±0,002 8,60±0,212

1khối lượng chất rắn sau khi hòa tan với HNO3 ở những nồng độ khác nhau. 

Hình 1. Giản đồ FTIR của bột xương nung và không nung; điều kiện nung: 
900oC và 1 giờ.

(A)                                      (B)                                       (C)

 

trung bình tăng 15,53% (pH 9-10) và 11,08% (pH 10-12). Sản phẩm kết tinh tốt 
và không xuất hiện các pha tạp nên pH 10 được chọn cho quá trình tổng hợp HA.  

Hình 2. Giản đồ XRD của HA, pH 9-12 (A) và thời gian 2-8 giờ (B); 10-24 giờ 
(C); điều kiện phản ứng 150oC, không già hóa. 
Bảng 3. Hằng số mạng, phần trăm kết tinh và kích thước tinh thể trung bình 
của HA. 

Giá trị 
Hằng số mạng Phần trăm 

kết tinh (%) 
Kích thước tinh thể 
trung bình (nm) a = b (Å) c (Å) 

pH 
9 9,428±0,034 6,880 63,99 8,27 
10 9,422±0,021 6,880 71,39 9,79 
11 9,443±0,032 6,880 70,97 8,52 
12 9,424±0,026 6,880 72,19 11,01 
Thời gian phản ứng (giờ) 
2 9,422±0,021 6,880 71,39 9,79 
4 9,416 ± 0.026 6,869 89,20 11,27 
6 9,417 ± 0,009 6,872 89,29 11,79 
8 9,400 ± 0,018 6,863 90,51 13,33 
10 9,420±0,007 6,873 89,35 13,61 
12 9,420±0,017 6,880 90,73 13,98 
16 9,422±0,025 6,870 90,06 13,46 
20 9,418±0,013 6,877 90,63 14,07 
24 9,418±0,012 6,877 89,86 15,07 
Nhiệt độ phản ứng (oC) 
125 9,420±0,015 6,870 88,61 8,39 
150 9,420±0,017 6,880 89,23 13,88 
175 9,416±0,010 6,880 88,83 14,81 
200 9,414±0,011 6,880 88,61 18,28 
Thời gian già hóa (giờ) 
0 9,420±0,017 6,880 89,23 13,98 
12 9,404±0,015 6,870 88,60 13,50 
24 9,408±0,014 6,880 88,76 14,11 

               (A)                                      (B)                                                (C) 

 

Hình 2. Giản đồ XRD của HA, pH 9-12 (A) và thời gian 2-8 giờ (B); 10-24 giờ 
(C); điều kiện phản ứng 150oC, không già hóa.
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 Ở 24 giờ, cường độ peak thấp hơn so với 12-20 giờ, các peak chồng 
lên nhau và độ kết tinh thấp. Sự xuất hiện pha tạp monetite đã được 
nghiên cứu ở thời gian phản ứng 48 và 72 giờ [25]. Độ kết tinh của HA 
tăng tuyến tính theo thời gian là do sự tạo mầm tinh thể trong môi trường 
quá bão hòa. Giai đoạn đầu tiên, mầm tinh thể của HA chưa tạo thành. 
Khi độ quá bão hòa của môi trường tăng lên và đạt một giá trị nhất định, 
sự tạo mầm xảy ra một cách tự phát, làm độ quá bão hòa giảm xuống. 
Tiếp theo, sự tạo mầm tinh thể xảy ra đồng thời với sự phát triển tinh thể 
nên độ quá bão hòa giảm mạnh. Khi gần kết thúc phản ứng, tinh thể HA 
tiếp tục phát triển và hoàn thiện. Do phản ứng diễn ra trong môi trường 
ổn định, nên sự hòa tan của các tiền chất vào nhau dễ dàng hơn, và phản 
ứng vẫn tiếp diễn cho đến khi độ quá bão hòa ổn định [28]. Thời gian 
phản ứng ngắn (2-8 giờ) chưa đủ để phản ứng diễn ra hoàn toàn, mầm 
tinh thể HA chưa phát triển toàn diện nên độ kết tinh thấp. Hằng số mạng 
tinh thể ở các thời gian phản ứng khác nhau đều gần với hằng số mạng 
của HA (bảng 3). 

Phần trăm kết tinh và kích thước tinh thể trung bình của HA tăng 
ở thời gian phản ứng 2-8 giờ. Từ 8-24 giờ, phần trăm kết tinh gần như 
không thay đổi nhưng kích thước tinh thể tăng từ 13,33 đến 15,07 nm. 
Khi kéo dài thời gian phản ứng, độ kết tinh HA thay đổi không đáng kể, 
cường độ các peak có xu hướng tăng và không sai lệch với các peak ở 
thẻ chuẩn [27]. Tùy thuộc vào hướng ứng dụng của HA, thời gian phản 
ứng được lựa chọn phù hợp.

Khi nhiệt độ phản ứng thấp, tinh thể HA tạo thành không hoàn toàn 
và lẫn các tạp chất như β-TCP, Ca(OH)2… nên độ tinh khiết thấp [29]. 
Pha HA kết tinh với hằng số mạng a=b=9,418, c=6,88 và không có sự 
xuất hiện của tạp chất. Các peak rộng và cường độ thấp cho thấy độ kết 
tinh kém ở 125oC (hình 3A). Khi nhiệt độ tăng từ 150 đến 200oC, sự phát 
triển của tinh thể, phần trăm kết tinh tăng và kích thước tinh thể tăng 
(bảng 3). Khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt, cường độ peak tăng, các peak 
nhọn và phân tách rõ ràng hơn [30]. Hằng số mạng tinh thể không chênh 
lệch lớn cho thấy sự tạo thành đơn pha HA. Giá trị hằng số mạng của 
HA tổng hợp ở 150oC xấp xỉ giá trị hằng số mạng của HA (a=b=9,42 Å 
và c=6,88 Å). Phần trăm kết tinh của HA ở các nhiệt độ từ 125oC đến 
200oC không có sự thay đổi lớn nhưng cường độ peak có cải thiện. Kích 
thước tinh thể trung bình tăng khi nhiệt độ từ 125-175oC và đạt kích 
thước lớn nhất là 18,23 nm ở 200oC. Khi nhiệt độ phản ứng tăng, phản 
ứng giữa calcium và phosphate diễn ra nhanh, các mầm tinh thể được 
tạo ra và phát triển do năng lượng bề mặt của mầm lớn, dẫn đến kích 
thước tinh thể tăng [31, 32]. Ở 150-200oC, diện tích bề mặt riêng giảm 
khoảng 32% từ 95 đến 64 m2/g là do kích thước tinh thể tăng tuyến tính 
theo nhiệt độ phản ứng. Ở 125oC, các peak HA không phân tách rõ ràng 
và cường độ các đỉnh nhiễu xạ thấp, chứng tỏ sự phát triển chưa hoàn 
chỉnh của tinh thể HA. Tuy nhiên, HA có cường độ peak cao và sự phân 
tách rõ ràng ở 150oC. 
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Bảng 3. Hằng số mạng, phần trăm kết tinh và kích thước tinh thể trung 
bình của HA.

Giá trị
Hằng số mạng Phần trăm kết 

tinh (%)

Kích thước 
tinh thể trung 
bình (nm)a = b (Å) c (Å)

pH
9 9,428±0,034 6,880 63,99 8,27
10 9,422±0,021 6,880 71,39 9,79
11 9,443±0,032 6,880 70,97 8,52
12 9,424±0,026 6,880 72,19 11,01
Thời gian phản ứng (giờ)
2 9,422±0,021 6,880 71,39 9,79
4 9,416 ± 0.026 6,869 89,20 11,27
6 9,417 ± 0,009 6,872 89,29 11,79
8 9,400 ± 0,018 6,863 90,51 13,33
10 9,420±0,007 6,873 89,35 13,61
12 9,420±0,017 6,880 90,73 13,98
16 9,422±0,025 6,870 90,06 13,46
20 9,418±0,013 6,877 90,63 14,07
24 9,418±0,012 6,877 89,86 15,07
Nhiệt độ phản ứng (oC)
125 9,420±0,015 6,870 88,61 8,39
150 9,420±0,017 6,880 89,23 13,88
175 9,416±0,010 6,880 88,83 14,81
200 9,414±0,011 6,880 88,61 18,28
Thời gian già hóa (giờ)
0 9,420±0,017 6,880 89,23 13,98
12 9,404±0,015 6,870 88,60 13,50
24 9,408±0,014 6,880 88,76 14,11
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[1]. Giá trị hằng số mạng không có sự thay đổi lớn và gần với hằng số 
mạng của HA. Phần trăm kết tinh tăng 13,90% và kích thước tinh thể 
trung bình của HA (bột xương không nung) tăng 39,27% so với bột 
xương nung (bảng 4). Trong nghiên cứu này, bột xương nung được chọn 
để tổng hợp HA nhằm hạn chế sự xuất hiện của các pha tạp và cải thiện 
độ tinh khiết của sản phẩm. 
Bảng 4. Hằng số mạng, phần trăm kết tinh và kích thước tinh thể trung 
bình HA của bột xương nung và không nung.

Bột xương
Hằng số mạng Phần trăm kết 

tinh (%)
Kích thước tinh thể 
trung bình (nm)a=b (Å) c (Å)

Không nung 9,421±0,007 6,870 76,88 8,49

Nung 9,420±0,017 6,880 89,23 13,98

4. Kết luận

Nghiên cứu này đã tổng hợp thành công HA từ xương lợn bằng 
phương pháp thủy nhiệt ở pH 10, trong 12 giờ, nhiệt độ 150oC và không 
già hóa. Sản phẩm tạo thành có độ kết tinh và kích thước tinh thể trung 
bình lần lượt là 89,23% và 13,98 nm, không có sự xuất hiện của các pha 
tạp khác. HA tổng hợp có hằng số mạng tinh thể phù hợp với hằng số 
mạng của HA (a=b=9,42 Å và c=6,88 Å). Bên cạnh đó, dung dịch HNO3 
0,3125 M được sử dụng để tạo thành nguồn tiền chất giàu Ca và P từ 
xương lợn trong 30 phút và phần trăm xương được hòa tan là 87,90%.
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