Tap chi Khoa hoc Triong Dai hoc Can Tho

Tdp 57, S6 44 (2021): 9-17

Tap chi Khoa hoc Trudng Pai hoc Can Thd
Phan A: Khoa hoc Tu nhién, Cong nghé va Moi trudng

®

website: sj.ctu.edu.vn

DOI:10.22144/ctu.jvn.2021.109

NGHIEN CUU SAN XUAT NANO-HYDROXYAPATITE TU XUONG CA NGU
(Thunnus tonggol) VA PANH GIA KHA NANG TUONG THICH SINH HQC

Nguyén Tri', Nguyén Thi Mai Phuqngz, Nguyén Thi Thuy Van', Nguyén Phung Anh', Duong
Huynh Thanh Linh', Nguyén Thi Hong No', Phan Hong Phuwong?, Poan Vin Hong Thién® va

Huynh Ky Phuong Ha**

Wién Céng nghé Hoéa hoc — Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
2Truong Pai hoc Bach Khoa — Pai hoc Quéc gia Thanh pho Ho Chi Minh

3Truong Pai hoc Can Tho

*Ngueoi chiu trach nhiém vé bai viét: Huynh Ky Phirong Ha (email: hkpha@hcmut.edu.vn)

Théng tin chung:

Ngay nhdn bai: 26/02/2021
Ngay nhdn bai swa: 03/04/2021
Ngay duyét dang: 20/08/2021

Title:

Fabrication of nano-
hydroxyapatite from Thunnus
tonggol bone and its
biocompatibility

Tir khoa:
Ca ngur, nano-hydroxyapatite,
twong thich sinh hoc, xuwong ca

Keywords:

Thunnus tonggol, nano-
hydroxyapatite,
biocompatibility, fish bone

ABSTRACT

In this paper, the effects of hydrothermal and calcination conditions on the
structure of nano-hydroxyapatite synthesized from Thunnus tonggol bone were
studied. The characteristics of samples were determined by various techniques
such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), transmission
electron microscopy (TEM), and optical X-ray fluorescence spectroscopy
(XRF). XRD results showed that the hydrothermal and calcination conditions
affect the crystallinity and purity of nano-hydroxyapatite product. The suitable
conditions for the synthesis of nano-hydroxyapatite have been proposed such as
hydrothermal at 120°C in 7 hours and calcination at 800°C in I hour. Under
the conditions, the hydroxyapatite had the nanoparticle size in a range of 30—
100 nm, and reached a BET surface area of 15.8 m’/g, a pore volume of 0.018
cm’/g, and a pore diameter of 23.0 A. The molar ratio of Ca/P in the nano-
hydroxyapatite was 1.67, which would be the expected ratio for hydroxyapatite.
The nano-hydroxyapatite product has high crystallinity and biological
compatibility when tested in Simulated Body Fluid (SBF).

TOM TAT

Trong bai bao nay, anh huong ciia diéu kién thiy nhiét va nung dén cdu tric
ciia nano-hydroxyapatite duwgc tong hop tir xuong cd ngir bang phwong phap
thity nhiét @ dwoc nghién cieu. Cdc tinh chdt Iy héa ciia san pham nano-
hydroxyapatite dwgc xdc dinh bang cdc phwong phdp phan tich hién dai nhu
nhiéu xq tia X (XRD), quang phé hong ngogi bién doi Fourier (FTIR), hién vi
dién tir quét phat xa truong (FE-SEM), hién vi dién tir truyen qua (TEM) va
quang phé huynh quang tia X (XRF). Két qud phé XRD cho thdy diéu kién thity
nhiét va nung danh hwong dén dé két tinh ciing nhw d¢ tinh khiét cia
hydroxyapatite. Cdc diéu kién thich hop dé tong hop nano-hydroxyapatite da
dwoc xac dinh cu thé thity nhiét o 120°C trong 7 gio va nung ¢ 800°C trong 1
gio. O cdc diéu kién phit hop, nano-hydroxyapatite thu dwoc c6 kich thwdc hat
30-100 nm va dat dién tich bé mat BET 15,8 m’/g, thé tich 16 xop 0,018 cm’/g,
va duong kinh 16 xop 23,0 A. Ty 1é mole ciia Ca/P trong nano-hydroxyapatite
dugc tong hop la 1,67 bang ti 1¢ xdc dinh theo Iy thuyét trong hydroxyapatite.
San pham nano-hydroxyapatite cé do két tinh va twong thich sinh hoc cao khi
thik nghiém trong méi trieong co thé nguoi gia lgp (SBF - Simulated Body Fluid).
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1. GIOI THIEU

Hién nay, nano-hydroxyapatite (HA) dugc ting
dung rong rai trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu:
lam chat don (Nunes et al., 1997), sira chita xuong
va tai tao mo xuong (Heise et al., 1990) hodc chat
mang thudc dé chira tri thoi hoa xurong (Bagambisa
et al., 1993) trong y sinh; lam xtc tac, vat li€u trao
d6i ion, cam bién, gbm st sinh hoc trong cong
nghiép va trong xu ly moi truong (Favier et al,
2001). HA duoc trich Xuét tir cac vt liéu c6 ngudn
gbc tu nhién hodc tong hop tir cac héa chat. So voi
cac HA c6 ngudn goc tu nhién, HA tong hop tir cac
hoéa chit thi phtic tap va khong an toan vé mit sinh
hoc (khong thé sir dung 1am vat lidu y sinh) (Panda
etal., 2014). Do do, cac nha nghién ctru da lya chon
nhitng nguén ty nhién dé tong hgp HA nhu xwong
cad (Chakraborty & RoyChowdhury, 2013), xuong
bo (Luna Zaragoza et al., 2009), rang va xuong heo
(L et al., 2007). Phan t1ch thanh phan héa hoc ctia
nhiing san pham nay d4 chi ra rang cac san pham ter
nhitng nguon nguyén lidu trén 1a ngudn cung cp
calcium phong phu (Chakraborty &
RoyChowdhury, 2013; Lii et al, 2007, Luna
Zaragoza et al., 2009; Panda et al., 2014). Tong hop
HA tir nhitng ngu6n phé thai nay khong chi dat hi¢u
quéa vé kinh té ma con than thién véi moi truong.
Theo nhan dinh cia Gumisiriza et al. (Gumisiriza et
al., 2009), thanh phan chét thai rin (xuwong) chiém
30 — 40% trong tong lugng chat thai ra tir qué trinh
ché bién c4. Trong nhitng nim gan day, HA dugc
tong hop tir xuong va vay ca nham thay thé cho HA
tong hop vi cac tinh chat héa hoc tuong tur dat duoc
va phuong phap tong hop don gian, ré tién. HA da
dugc ching minh ring ngudn nguyén lidu tir ca an
toan va doi dao (Hoyer et al., 2012; Venkatesan et
al., 2012). HA dugc tong hop c6 ty 1¢ Ca/P gan
gidng ty 1¢ Ca/P trong xuong va ring ctia con ngudi
(chiém dén 97% trong ring va 70% trong xuong)
nén n6 dugc danh gia co tinh tuong thich sinh hoc
cao. HA véi ty 1€ can dbi calcium va phosphor dugc
hap thy tryc tiép vao xuong ma khong can chuyén
hoa thém, khong can dung vitamin D dé tang cuong
hiéu suat hap thu calcium nhu cac san pham bd sung
calcium thong thuong khac. Dén nay, nhiéu loai ca
da duoc st dung dé ché tao HA, nhu céa hoi (Hoyer
et al., 2012), cd chép, cd com nhat ban, cad ngu
(Chaves et al., 2012), c4 thu, ca than lan, c4 chinh va
ca det (Hamada et al., 1995), ca moi (Chaves et al.,
2012; Hasan et al., 2020); ca loéc (Hariani et al.,
2020),.... Nhin chung, cic qua trinh tong hop
hydroxylapatite tir phu pham xwong c4 hién nay déu
trai qua cac cong doan xir Iy nguyén liéu ban dau
nhu ndu chin va nung nham tach hét thit va mé con

10

Tdp 57, S6 44 (2021): 9-17

st lai trén bé mit va cac chét hiru co ¢6 trong xurong
hodc xtr Iy NaOH va HzOz, cac cong doan nay lam
tang chi phi cho qua trinh san xuat HA, va day 1 rao
can 16n cho viéc tmg dung trién khai vao thyc tién.
Gan day, nghién ctru thily phan xuwong ca ngir béng
enzyme & nhiét do thap (45°C) thu nhan san pham
c6 gia tri protein dugc thuc hién boi nhom ching t61
(2020). Ba ran thai ra tir qua trinh thuy phan rat co
tlem nang cho viéc tong hop HA. Nguyén liéu aé
tong hop HA 1a ngudn bé thai rén gidu canxi nay s&
tao tac dong kép vira tiét kiém kiém duoc chi phi
nang lugng vira tao HA do két tinh va d¢ tinh sach
cao. Do vay, trong nghién ctru ndy, ba ran thai ra tir
qua trinh thuy phan enzyme thu nhén protein s&
dugc tién hanh nghién ctu tong hop nano-
hydroxyapatite bang phuong phap thiy nhiét va dé
danh gia tiém ning Ung dung cua trong thuc tién,
san pham HA thu dugc bang quy trinh tot nhat s&
dugc xac dinh céc tinh chat 1y hoa dic trung ciing
nhu kha néng twong thich sinh hoc cua no.

2. VAT LIEU VA PHUONG PHAP
2.1. Toéng hop nano canxi hydroxyapatite

Nguyén liéu: Ba rin cia xuong ca ngir thu hoi tir
qué trinh thiy phan enzyme alcalase véi nong do
enzyme 2,3 %kl, thoi gian thuy phan 7 gio ¢ nhiét
do 45°C. HsPOs4 (Xilong, 85%), NH4OH (Xilong,
25-28%), ethanol (Xilong, 95%) va nudc ct.

Quy trinh tong hop:

Xuwong ca ngtr sau qua trinh thuty phan dugc rira
bang nude 3 1an dé loai bo cac tap chit con sot lai.
Sau d6, xwong dugc sy kho & 60°C trong 24 gio.
Sau d6, dem xuong kho nghién min thanh dang bot
dam bao kich thudc hat phai nh6 hon 0,25 mm. Cudi
cung, ldy mau dem phan tich XRF dé xac dinh thanh
phan cac nguyén t6 ctia xuong trude khi lam tién
chat tong hop HA.

Can 1 g xwong c4 kho da duge nghién min cho
vao beaker 250 mL, thém vao 50 mL nuéc cét rdi
khudy & nhiét d6 phong véi téc do khudy 300
vong/phut trong thoi gian 30 phut. Tlép theo, thém
tir tr timg giot dung dich H3PO4néng d6 1% vao
hén hop, lugng thé tich dung dich H3POx4 nong do
1% thém vao tiry thudc vao tirng loai xuwong ca, ddng
thoi ding NH4OH pha loang 5 % dé duy tri pH = 10
trong sudt qua trinh phan tng. Luong phospho bd
sung vao sao cho ti 1¢ mol Ca/P trong dung dich
phan tmg 1a 1,8. Dya vao két qua phan tich thanh
phan (XRF) cac nguyén to trong cac loai xuwong ban
dau, luong dung dich HsPO4 nong d6 1% b6 sung
vao ddi véi qua trinh tong hop HA 1a 14 mL. Trong
giai doan phan tmg nay, hn hop van dugc khudy tir
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git & nhiét 46 phong va thoi gian phan tng 1a 2 gio
tinh tir khi nho giot H3PO4 cudi ciing. Két thuc phan
tmg dem hdn hop 0 nhiét trong tu && dam bao 6n
dinh cau tric cua san pham HA. Nhiét d¢ o (Th) va
thoi gian U (tx) duge tién hanh khao sat, tir &6 chon
diéu kién  phu hop thong qua két qua danh gia
thanh phan pha va kich thudc tinh thé HA thu duoc.

Sau khi 1 nhiét, gan 1y phan rin dem rira bang
nudc cat va ly tim véi toe do 5.000 vong/phut, thoi
gian mdi 1an ly tdm 1a 15 phit. Tién hanh rira va ly
tam nhiéu 1an cho dén khi pH dung dich sau loc dat
gid tri 7+ 0,2. Tiép theo, rira va ly tam lan cu01 cung
thuc hién vdi ethanol 95%. Sau ly tam, mAu ran
dugc dem siy kho & nhiét do 80°C trong thoi gian
12 gio. Mau sau say dugc dem nung dé loai bo cac
thanh phan hitu co con lién két chat ché trong xuwong
c4 dé thu nhan dugc san pham HA. Nhi€t d6 nung
(Tc) va thoi gian nung (tc) dugc tién hanh khao sat,
tir d6 chon diéu kién nung phu hop thoéng qua két
quéa d4nh gia thanh phan pha va kich thudc tinh thé
HA thu duoc.

2.2. Phén tinh cic tinh chit cia HA

Trang thai pha ciia mau sau khi téng hop dugc
x4c dinh thong qua nhiu xa tia X (XRD). XRD
duoc x4c dinh trén thiét bi XRD Bruker D8
Advance, birc xa CuKo. Mau do duoc nghién thanh
dang bot min, tao thanh bé mit phiang co bé day
khoang 100 A, sau d6 tién hanh do ¢ nhiét d6 phong.
Tir két qua XRD, kich thude trung binh cua tinh thé
hat nano-hydroxyapatite dugc xac dinh theo cong
thire Scherrer (1) (Patterson, 1939):

_ KA
f.cos6

Trong do6, d duong kinh trung binh cia tinh thé
(nm), K = 0,94; A: 1a budc song cia buc xa tia X, A
=0,1541 nm; va § 1a FWHM (d0 rong ban) cua dinh
XRD tai goc nhiu xa 0 (radian). Cac nguyén li¢u
xuong ca va san pham dang bot dugc xac dinh thanh
phan cac nguyén té bang phuong phép quang phd
huynh quang tia X trén thiét bi S2 PUMA —
BRUCKER. Dién tich bé mat riéng, the tich 16 xdp
vaphan bb dudng kinh 16 xop clia cac mau dugc xac
dinh bang phuong phap hap phu N2 (BET) trén thiét
bi BET NOVA 2200 E (s6 liéu dugc xir Iy bang phan
mém Quantan Chrome). Mau tru6c khi do dugc xir
ly trong dong khi N2 (99,999%) ¢ nhiét 46 200°C
trong thoi gian 2 gid. Hinh thai bé mat ciia cac mau
dugc danh gia qua anh kinh hién vi dién tir quét
(SEM) va anh kinh hién vi dién tir truyén qua do
phan giai cao (HR-TEM). Anh SEM dugc xac dinh

(1
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trén may Hitachi S4800 va anh HRTEM dugc xac
dinh trén thiét bi JEOL JEM 1400.
2.3. Danh gia kha niang twong thich sinh hoc
ciua HA

Céac mau HA sau khi tong hop duge dénh gia kha
nang tuong thich sinh hoc theo phuong phap cua
Kokubo et al. (Kokubo & Takadama, 2006). Cac
méu dugc ngam trong dung dich mé phong dich thé
nguoi (SBF-Simulated Body Fluid, c6 thanh phan
céc ion tuong ty nhu mau trong co thé con ngudi)
va dugc danh gia sy thay dbi cac tinh chét 1y hoa
theo thoi gian ngam.

Lay cac mau HA dugc tong hop trong diéu kién
t6t nhat sau khi da duoc phan tich thanh phan, cau
trac, hinh thai va cdu trac bé mat, ngam trong dung
dich SBF da pha nhur trén. Tién hanh khao sat véi ty
1¢ ngam 250 mg HA/500 mL dung dich SBF trong
thoi gian ngam lan lugt 1a 3 ngdy, 7 ngdy, 14 ngay
va 21 ngdy. Sau timg khoang thoi gian ngam, mau
bot vat lieu duoc tach ra va rira véi nudce cit 3 lan
d¢ loai bo cac ion du thira sau d6 rira lai véi con
nguyén chat dé loai bo hoan toan céc ion ty do. Mau
dugc dem di siy kho & 80°C trong 12 gid va dugc
dem di phan tich xac dinh cac tinh chat Iy hoa va so
sanh voi cac tinh chat cic mau ban dau.

Céc mau HA sau khi ngdm trong moi trudng
SBF dugc dem di phan tich lai cac tinh chat 1y hoa
va so sanh v6i mau trude thir nghiém véi muc dich
danh gia kha nang tuong thich sinh hoc cua vat li¢u
HA.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Toéng hop HA

Nhiéu xa tia X ciia cac mau HA duoc tong hop
& cac thoi gian thiy nhiét nhiét khac nhau dugc thé
hién trén Hinh 1. So sanh v&i nhiéu xa tia X cia HA
chuan (JCPDS 09-0432), ca 3 miu duge u trong
khoang thoi gian tir 6, 7 va 8 gio déu thé hién dugc
gan nhu toan bd cac dinh dic trung cia HA, dic biét
l1a dinh c6 cudng do cao nhét tai 20 = 31,4°. Tuy
nhién, mau tong hop véi thoi gian thity nhiét 6 gid
¢6 cac dinh thé hién do sic nét va tach ra khong rd
s0 v6i 2 mau tong hop ¢ thoi gian 7 gid va 8 gio, co
thé & thoi gian 6 gio mau co do két tinh chua cao.
Mit khac, miu tong hop voi thoi gian 8 gid ¢ su
xudt hién cua dinh la tai 20 = 34,6° ddc trung cho
thanh phan pha p—~TCP (JCDPS 09-0169). Trong
khi d6, mau u trong 7 gio chi thé hién cac dinh ciia
HA, khong c6 sy ton tai clia pha khéc. Ket hop véi
kich thudc tinh thé trung binh cta cdc mau HA thu
dugc khi thoi gian thay nhiét 6, 7 va 8 gid 1an lugt
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31,5, 37,4 va 37,6 nm, chon thoi gian U nhiét phu

hop de tong hop HA 1a 7 gio.
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Hinh 1. Nhiéu xa tia X ciia cac miu HA dwoc
tong hop véi thoi gian i (th) khac nhau (Th=
120°C, T. = 800°C va t. =1 gio); a) ta = 6 gio; b)
th =7 gio; ¢) th = 8 gio’

Nhiéu xa tia X ciia cac mau HA duoc tong hop
¢ nhiét do thuy nhi¢t khac nhau trong cung mdt thoi
gian thity nhiét 7 gi dugc thé hién trén Hinh 2. So
v6i nhiéu xa tia X ciia HA chuan (JCPDS 09-0432),
phé thu dugc ctia ca 3 mau déu thé hién duoc hét cac
dinh dac trung cua HA trong khoang 26 = 20° — 60°
va dinh c6 cudng do cao nhit tai 20 = 31,4°. Mau
thity nhiét & 120°C chi thé hién cic dinh cuia HA
trong khi mau u & 100°C va 140°C ¢6 su ton tai &
rét mot s6 dinh la tai 20 = 31,1° va 20 = 34,4° véi
cuong do yéu, ching to sy hién dién cua lugng rat
nho —TCP (JCDPS 09-0169). Mat khac, khi thay
d6i nhiét do thuy nhiét, kich thudc tinh thé gan nhur
khong thay d6i (37,4-37,8 nm). Diéu nay ching to
kich thudc tinh thé HA thu duoc it phu thudc vao
nhiét do thuy nhiét. Vay, diéu kién u nhi¢t phu hop
14 120°C trong 7 gid s& cho ra san pham HA don pha
va do tinh khiét cao. Diéu kién nay duoc sir dung dé
tién hanh cac khao sat anh hudng ctua nhiét d6 va
thoi gian nung dén qua trinh tong hop HA.

Intensity, a.u

T T T T
10 20 30 40 50 60
Two theta, degree

Hinh 2. Nhiéu xa tia X ciia cac miu HA dwoc
tong hop & nhiét d i (Tw) khac nhau (tn=7 giv,
Tc=8000C va tc =1 gio); a) Tnh =100°C; b) Tn =

120°C; ¢) Tn=140°C
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Nhiéu xa tia X cua cac mau HA nung & nhiét do
khac nhau trong cung thoi gian nung 1 gio (Hinh 3)
cho théy 50 v6i 2 mau nung & nhiét do 800 va 850°C,
hai mau nung & nhiét d6 700 va 750°C cac dinh dic
trung cho thanh phan pha HA xuat hién chua sic nét
va tach 16 rang & viing 26 = 30 — 35°, ¢ thé do nung
& 2 nhiét do nay chua loai dugc hét cac chét cé trén
bé mat HA. Piéu nay chimg to do tinh khiét cua s&
HA tang khi tang nhiét d0 nung. Ngoai ra, qua trinh
nung con lam tang do két tinh tinh thé HA (Juang &
Hon, 1996). Trong khi mau nung & nhiét d¢ 850°C
céc dinh xuit hién 3, tach o rang nhung lai xuat
hién cac dinh c6 cuong do yéu tai 20 = 31,1° va 20
= 34,4°, cac dinh thé hién sy c6 mit cia mot lwong
nhé p—TCP (JCDPS 09—0169). Mau nung 800°C thé
hién cdc dinh ddc trung r6 rang trung voi pho HA
chuén va tach tbt, dong thoi khong Xuét hién cac
dinh la, diéu nay ching t6 mau HA két tinh t6t, don
pha va c6 do do tinh khiét cao. Kich thudc trung
binh tinh thé cia HA cia cac mau nung & nhiét do
700, 750, 800 va 850°C lan luot 1a 32,1, 32,6, 37,4
va 52,2 nm. Tu nhiing Kkét qua trén, chon nhiét do
nung phu hop 1a 800°C.

Intensity, a.u
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Hinh 3. Nhiéu xa tia X ciia cAic miu HA tong
hop & diéu kién 1 nhiét phu hop dwoe nung &
nhiét d9 khac nhau (Ty= 120°C, ta=7 gid, te = 1
gi0); a) Te = 700°C; b) Te = 750°C; ¢) Te =
800°C; d) T. = 850°C

Nhiéu xa tia X cua cac mau HA nung & nhiét do
800°C trong cac khoang thoi gian khac nhau (Hinh
4) cho thay so v6i mau nung 1 gio, hai mau nung 0,5
va 1,5 gio bén canh xuat hién cac dinh dic trung cho
thanh phan pha HA, nhiéu xa tia X cta 2 mau nay
con xuét hién cac dinh didc trung cho pha tap p~TCP
tai 20 = 31,1° va 20 = 34,4° (JCDPS 09-0169)
nhung véi cuong do yéu. Xét kich thudc tinh thé
trung binh cho thay thoi gian nung cang dai thi kich
thude tinh thé HA cang ting nhung tang ciing khong
nhiéu kich thudc tinh thé cac mau déu dat <50 nm,
cu thé cac mau HA nung trong khoang thoi gian 0,5,
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4,0va 1,5 gio lan luot 13 35,6, 37,4 va 41,5 nm. Dua
vao tiéu chi chon mau HA sau tong hop 1a don pha,
thoi gian nung phu hgp duogc lya chon 1a 1 gio. T
két qua khao sat anh hudng cac yéu td ctia qua trinh
qué trinh thay nhiét va nung dén thanh phan pha
cung nhu kich thugce tinh thé cta san pham HA, quy
trinh tong hop HA tir xwong ca ngtr phu hop nhét da
dugc dé xuat véi cac thong sd nhu sau: nhiét do thiy
nhiét: 120°C; thoi gian thuy nhiét: 7 gio; nhiét do
nung: 800°C; thoi gian nung: 1 gio.

Intensity, a.u

b ]
e A AN TV aan/ WU

10 20 30 40
Two theta, degree

Hinh 4. Nhiéu xa tia X ciia cAic miu HA tong
hgp dwec khi nung véi thoi gian nung khac
nhau (Th=120°C, th=7 gio, Tc = 800°C); a) t. =
0,5 gio; b) t. =1 gio; ¢) te = 1,5 gio

3.2. Cic tinh chit Iy héa ciia HA

Thanh phan mét sb nguyén to trong xuong ca
ngr thd va san pham HA dugc tong hop trong didu
kién t6t nhat dugc thé hién trong Bang 1.

Bing 1. Thanh phén nguyén t6 c6 trong xweng c4
ngtr thé va san pham HA thu dugc

Nguyén to Xwong thé (%) HA (%)
Ca 70,7 65,3
p 23,7 30,0
Mg 2,1 1,9
Sb 0,1 KPH
Cd 0,1 KPH
Sr 0,5 0,3
Si 0,8 KPH
S 0,4 KPH
Na 1,1 2,3
Zn 0,2 0,2
K 0,2 KPH
Sn 0,1 KPH
Ty 18 mol Ca/P 2,29 1,67
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Duwa vao Béang 1, ¢6 thé xac dinh ty 1€ mol Ca/P
trong san pham HA thu dugc 14 1,67 ding bang ty
1¢ Ca/P trong xuong va rang cta con nguoi. Ngoai
ra, thanh phan HA tng hop tir xwong ca ngir con
chira lugng nho cic nguyén t6 nhu Mg, Na, Zn,
Sr,... 06 vai tro rit quan trong trong cic qué trinh
chuyén héa va tai tao té bao. Mit khac, Sr lién quan
dén viéc giam tai hip thu xwong va ting sy hinh
thanh xuong c6 tac dung ngan ngua nguy co gay
xuong (Boutinguiza et al., 2012).

Nhiéu xa tia X cia mau HA tong hop tir xuong
¢4 ngir theo quy trinh tot nhét so voi véi pho chuan
HA (JCPDS 09-0432) ¢ Hinh 5a cho thdy pho XRD
ctia mau HA thé hién cac dinh dic trung cua HA va
khong ton tai dinh nao cua pha khac. Diéu nay
chirng t6 HA don pha va tinh khiét. Kich thuéc tinh
thé trung binh xac dinh dugc 1a 37,4 nm, dat xép xi
kich thudc HA thu dugce tr xwong cé 16¢ (Hariani et
al., 2020) va nhd hon nhiéu so véi HA duge diéu ché
tir xwong c4 va vo trai bang phuong phép vi song
(Irfan et al., 2021). Phé FI-IR ctia mau HA (Hinh
5b) ciing thé hién cac dao dong dic trung ciia nhom
PO+ tai cac budc song 1092 cm™'; 1045 cm™;
602,3 cm™! va 569,5 cm™'; nhom OH™ tai 3571,4
cm™'; 3446,4 cm™ va 632,5 cm™!; va nhdm COs3?™ tai
2001 cm™ (cudng do rat thap do c6 su hap thu COz
tir khong khi trong subt qua trinh tong hop). Ngoai
ra, phé FT-IR cua mau HA c6 xuat hién dinh tai
1641 cm™ dic trung cho nuéc hap phu trén bé mat.
Su c6 mat dﬁy da ctia cac nhém chuc cling nhu
khong xuﬁtv hién cdc nhom chire la khac va cung két
hop v6i phd XRD c6 thé két luan HA don pha va c6
do tinh sach cao (Fathi et al., 2008). Quan sat hinh
anh SEM (Hinh 5c¢) cho thdy mau HA ton tai cac hat
¢6 kich thuée kha dong déu két ndi dan xen nhau tao
ra nhitng khe hé, do xép cho vét lidu va c6 thé nhin
ra kich thudc hat cia mau HA duoc tong hop & diéu
kién tot nhat trong khoang 30 — 100 nm. Anh
HRTEM ciia miu HA (Hinh 5d) ciing cho thay cac
hat két n6i v6i nhau thanh cum. Mau HA xuét hién
ba mit tinh thé ddc trung (211), (002) va (300) véi
dspacing tuong Umg 1a 0,38; 0,26; va 0,20 nm. Phén
tich BET mau HA tong hop tir xwong ci ngir trong
diéu kién tot nhat (Hinh Se va f) cho két qua dién
tich bé mat riéng la 15,8 m */g, dwong kinh 16 x6p 1a
23,0 A va thé tich 16 x6p 12 0,018 cm3/g Duong hap
phu - giai hdp dang nhiét N2 cho thdy mau HA tong
hop duoc thudc loai vat liéu loai II, dac trung cho
vét liéu c6 cdu tric khong x6p (Miyauchi et al.,
2019).
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Hinh 7. Pho FT-IR ciia miu HA ban dau (a) va cic miu HA ngam trong dung dich SBF 3 ngay (b), 7
ngay (c); 14 ngay (d) va 21 ngay (e)

Céc két qua thu dugc cho thiy theo thoi gian
ngam, nhiéu xa tia X va phé FT-IR van con thé hién
su hién dién déy du cac dinh déc trung cua HA. Bé
mit cac vat liéu sau ngdm nhin chung da dién day
vat ligu HA méi (thé hién & cac anh SEM) chinh
diéu nay dan cac 16 x6p giam (duong kinh 16 x6p va
thé tich 16 xp giam, thé hién ¢ két qua BET). Tuy
déc diém dién tich bé mat, thé tich va duong kinh 16
xop thay doi nhung kich thudc hat cua cac mau thay
d6i khong dang ké. Trong qua trinh hinh thanh 16p

khoang HA m6i trong mdi truong H*, mét s6 hop
chat calcium ‘phosphate khac cling co thé duoc hinh
thanh. Cy thé 1a khi quan sat trén cac phd XRD ctia
cic mau sdu ngam, thay co ton tai ciia mot dinh la
tai 26 = 31,1°, chung té cd su hinh thanh p—TCP
(JCDPS 09— 0169) Nhu da dé cap ¢ trén, p~TCP
cing la moét dang hop chat bd sung canxi, khong
lam anh huong dén kha nang tuong thich sinh hoc
cia HA. Tir nhitng két qua nay cho thdy mau HA
cling co tinh twong thich sinh hoc cao.

Biing 2. Sy thay doi di¢n tich bé mt riéng (Seet), duwdng kinh 15 (dpore) va thé tich 15 x0p (Vpore) ciia céc
mau HA ban dau va sau khi ngam 3, 7, 14 va 21 ngay trong dung dich SBF

M?ill SBET, mZ/g dpore, A Vpnre, cm3/g
HA ban dau 15,8 23,0 0,018
3 ngay 16,2 20.3 0,017

A 7 ngay 18,7 17,4 0,012

HA sau ngam SBF 14 ngdy 235 178 0,015
21 ngay 24,5 18,2 0,016
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Hinh 8. Anh SEM ciia vit li¢u HA truwéc (a) va sau khi ngdm trong dung dich SBF 3 ngay (b), 7 ngay
(c), 14 ngay (d) va 21 ngay (e)

4. KET LUAN

HA dugc tong hop thanh cong tir chét thai xuong
ca ngu bang phuong phap phuong phap thuy nhiét
don gian, dé thyc hién. Mdi tuong quan chat ché
gitia diéu kién thuy nhiét, diéu kién nung va thanh
phén pha va kich thudc tinh thé HA d4 lam sang t6.
Tir d6, didu kién thuy nhiét va diéu kién nung da
duoc xac dinh: didu kién thiry nhiét 120°C trong 7
gio va didu kién nung & 800°C trong 1 gid. San
phdm HA thu duoc c6 kich thude trung binh <40 nm
v6i d6 tinh khiét, do két tinh va c6 kha ning twong
thich sinh hoc cao. Két qua dat dugc & nghién ctru
ndy da dé xuat mot giai phap hiru ich dé tong hop
hydroxyapatite c6 nguon goc tir xwong ca khong qua
budc tién xir Iy nung nguyén liéu thé ban dau, thong
qua két hop vai cong doan thity phin enzyme tao ra

16

hai dong san phim (nano-hydroxyapatite va protein)
¢6 gia tri cao tir phu pham xuong ca.
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