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CÁC ĐẶC TRƯNG HÓA LÝ CỦA MÀNG HYDROXYAPATIT PHA 

TẠP BẠC TRÊN NỀN THÉP KHÔNG GỈ 316L 

Võ Thị Hạnh1,2*, Đỗ Thị Hải1, Lê Thị Phương Thảo1,  

Phạm Thị Năm3, Đinh Thị Mai Thanh4 

Tóm tắt: Màng hydroxyapatit pha tạp bạc (AgHAp) được tổng hợp bằng phương 

pháp trao đổi ion giữa màng hydroxyapatit (HAp) với dung dịch AgNO3 0,001M. 

Kết quả phân tích hình thái học, cấu trúc pha và thành phần pha cho thấy màng AgHAp có 

cấu trúc tinh thể hình phiến, đơn pha và có tỉ lệ nguyên tử Ag/Ca = 0,006 và (Ag+Ca)/P 

= 1,545. Màng AgHAp có khả năng kháng khuẩn cao đối với 3 chủng khuẩn 

P.aerugimosa, E.faecalis, E.coli và nấm C.albicans với vùng ức chế tương ứng đạt 

3, 2, 1 và 7 mm. 

Từ khóa: Thép không gỉ 316L; Màng hydroxyapatite; Màng hydroxyapatite pha tạp bạc.  

1. MỞ ĐẦU 

Hydroxyapatite (HAp) là thành phần chính trong xương tự nhiên, HAp chiếm khoảng 

25-75% theo trọng lượng và 35-65% theo thể tích [1]. HAp tổng hợp cấu trúc và hoạt tính 

sinh học tương tự như HAp tự nhiên nên có khả năng tương thích sinh học tốt nên được 

nghiên cứu rộng rãi và ứng dụng trong lĩnh vực y sinh [2, 3]. Màng HAp được phủ lên bề 

mặt kim loại và hợp kim như Ti, thép không gỉ 316L (TKG316L) … để làm vật liệu cấy 

ghép xương [4, 5]. Khi cấy ghép, màng HAp có khả năng định hình, thúc đẩy quá trình 

liền xương [6]. Ngoài ra, để tăng khả năng kháng khuẩn cho vật liệu các nhà khoa học đã 

nghiên cứu đưa các tác nhân kháng khuẩn vào vật liệu cấy ghép.  

Bạc được biết đến với hoạt động kháng khuẩn phổ rộng chống lại vi khuẩn gram dương 

và vi khuẩn gram âm, nấm, động vật nguyên sinh và virus, kể cả các chủng kháng thuốc 

kháng sinh [7]. Màng HAp pha tạp Ag (AgHAp) được tổng hợp trên nền Ti bằng phương 

pháp phún xạ magnetron [8, 9], plasma [10] và trên nền TKG316L bằng phương pháp trao 

đổi ion [6]… Các kết quả thử nghiệm khả năng kháng khuẩn của AgHAp cho thấy màng 

nano AgHAp có khả năng kháng 98 % vi khuẩn S.aureus và hơn 99 % vi khuẩn E.coli 

trong vòng 24 giờ [11-13], có khả năng kháng khuẩn tốt đối với vi khuẩn S.pyogenes và 

S.typhimurium [13]. 

Trong bài báo này, chúng tôi giới thiệu kết quả nghiên cứu các đặc trưng hóa lý của 

màng AgHAp trên nền TKG316L bằng phương pháp IR, Xray, SEM, AAS và hoạt tính 

kháng nấm C.albicans và kháng khuẩn trên 3 chủng khuẩn (P.aerugimosa, E.coli và 

E.faecalis) được nghiên cứu bằng phương pháp khuếch tán đĩa thạch.   

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp điện hóa màng HAp trên TKG316L 

Mẫu thép không gỉ 316L (TKG 316L) với thành phần hóa học: 0,27 % Al; 0,17 % Mn; 

0,56 % Si; 17,98 % Cr; 9,34 % Ni; 2,15 % Mo; 0,045 % P; 0,035 % S và 69,45 % Fe có 

kích thước là 1x10x0,2 cm, được phủ epoxy để giới hạn diện tích làm việc 1cm2. Sau đó 

mẫu được phủ màng HAp bằng phương pháp quét thế catôt ở khoảng quét thế 0 ÷ -1,7 

V/SCE; nhiệt độ: 50oC, 5 lần quét với tốc độ quét 5 mV/s trong dung dịch chứa Ca(NO3)2 

3×10-2 M + NH4H2PO4 1,8×10-2 M + NaNO3 6×10-2 M.  

2.2. Tổng hợp màng AgHAp 

Màng AgHAp được tổng hợp bằng phương pháp trao đổi ion giữa màng HAp và dung 

dịch AgNO3 [6] theo phương trình phản ứng: 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 2Ag+  (Ca2+, Ag+)10(PO4)6(OH)2 + Ca2+    
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Tiến hành ngâm vật liệu HAp/TKG316L trong 4 mL dung dịch AgNO3 có nồng độ 

0,001M trong thời gian 30 phút ở nhiệt độ phòng. Sau đó, vật liệu được lấy ra, rửa sạch 

bằng nước cất và để khô trong không khí. 

2.3. Đặc điểm màng AgHAp 

Màng AgHAp được xác định thành phần các nhóm chức bằng phương pháp IR trên 

máy FT-IR 6700 của hãng Nicolet với kỹ thuật ép viên KBr. Thành phần pha của AgHAp 

được ghi trên máy SIEMENS D5005 Bruker-Germany, với các điều kiện bức xạ Ag-K, 

bước sóng  = 1,5406 Å, cường độ dòng điện bằng 30 mA, điện áp 40 kV, góc quét 2 

trong khoảng 10o  70o, tốc độ quét 0,030o/giây. Hình thái học bề mặt màng AgHAp xác 

định bằng phương pháp SEM trên thiết bị điện tử quét Hitachi S4800 (Nhật Bản). Thành 

phần các nguyên tố Ca và Ag trong màng AgHAp được xác định bằng phương pháp quang 

phổ hấp thụ nguyên tử trên máy Perkin - Elmer 3300 và nguyên tố P được xác định bằng 

phương pháp UV-VIS trên máy CINTRA. 

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X có thể tính được đường kính trung bình của tinh thể AgHAp 

theo công thức Scherer [14] và xác định được giá trị khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh 

thể (d), từ đó xác định được giá trị hằng số mạng a, b, c theo công thức [15]: 
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2.4. Thử hoạt tính kháng khuẩn bằng phương pháp khuếch tán đĩa thạch   

Màng HAp và AgHAp được cạo bột và ép thành viên có chiều dày 1 mm và đường 

kính 10 mm, sau đó được hấp khử trùng ở 120oC trong 30 phút. Chủng vi sinh vật 

E.faecalis ATCC-29212, E.coli ATCC-25922™*, C.albicans và P.aerugimosa  được 

sử dụng để thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn, được nuôi cấy từ ống chủng gốc, trên môi 

trường LB đặc tại 37oC, ủ qua đêm. Kỹ thuật khuếch tán được thực hiện bằng cách đổ 

thạch vào các đĩa Petri để tạo thành lớp dày 4 mm và cấy dày đặc của các vi sinh vật thử 

nghiệm. Các mẫu HAp và AgHAp được bố trí trên bề mặt thạch và ủ trong 24 giờ ở 37oC. 

Hoạt tính ức chế khuẩn được đánh giá bằng cách đo bán kính (BK) vòng ức chế vi sinh 

vật theo công thức: BK (mm) = D-d; Trong đó D: đường kính vòng vô khuẩn và d: đường 

kính lỗ khoan thạch. Thí nghiệm được lặp lại ba lần và lấy giá trị bán kính trung bình. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Thành phần các nhóm chức 

Hình 3 giới thiệu phổ hồng ngoại của màng HAp và màng AgHAp trong khoảng bước 

sóng từ 4000 cm-1 đến 400 cm-1. Phổ IR của hai mẫu  đều có hình dạng tương tự nhau và 

có các pic đặc trưng cho dao động của các nhóm chức trong phân tử HAp. 

Các pic ở số sóng 1034; 962; 602 và 565 cm-1 đặc trưng cho nhóm PO4
3-. Trong đó, dao 

động kéo dài bất đối xứng của P-O đặc trưng bởi 2 pic tại vị trí 1034 cm-1 và 962cm-1 (υ3b 

và υ3c); dao động uốn không đối xứng của O-P-O ở 602 cm-1 và 565 cm-1 (υ4b và υ4c). Pic 

hấp phụ ở số sóng 3430 và 1643 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị và dao động biến 

dạng của nhóm OH-. Ngoài ra, trên phổ màng HAp còn có dải hấp phụ ở vị trí 1384 cm-1 

đặc trưng cho nhóm CO3
2-, ion CO3

2- tạo thành do phản ứng giữa ion OH- và khí CO2 hòa 

tan trong dung dịch tổng hợp màng HAp. Tuy nhiên, màng HAp sau khi ngâm 30 phút 

trong dung dịch Ag+ thì ion CO3
2- đã khuyếch tán vào dung dịch nên trong phổ IR của 

màng AgHAp không có pic của nhóm CO3
2-.  
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Hình 1. Phổ IR của màng HAp và màng AgHAp. 

3.2. Thành phần các nguyên tố Ca, P và Ag có trong màng  

Kết quả phân tích thành phần các nguyên tố Ca và Ag có trong màng AgHAp được xác 

định bằng phương pháp AAS và thành phần nguyên tố P được xác định bằng phương pháp 

UV-VIS thể hiện trong bảng 1.  

Bảng 1. Hàm lượng % các nguyên tố Ca, Ag, P có trong màng. 

 % Khối lượng nguyên tố Tỉ lệ nguyên tử 

 Ca P Ag  Ag/Ca (Ca+Ag)/P 

Màng HAp 33,2 16,8 - - 1,532 

Màng AgHAp 32,1 16,2 0,52 0,006  1,545 

 

Màng AgHAp có hàm lượng ion Ag+ chiếm 0,52 % với tỉ lệ nguyên tử Ag/Ca = 0,006 

và (Ca+ Ag)/P = 1,545, xấp xỉ tỉ lệ của Ca/P trong màng HAp ban đầu (1,532). Kết quả 

này chứng tỏ ion Ag+ đã thực hiện phản ứng trao đổi ion với Ca2+ trong cấu trúc của HAp 

để tạo màng AgHAp. 

3.3. Thành phần pha    

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng AgHAp và HAp. 

Giản đồ Xray của màng AgHAp và HAp được thể hiện trên hình 4. Từ giản đồ cho 

thấy màng AgHAp có các pic đặc trưng cho pha của HAp mà không thấy sự có mặt của 

các pha khác. Hai pic nhiễu xạ đặc trưng cơ bản nhất của HAp ở vị trí góc nhiễu xạ 2  

32o tương ứng với mặt tinh thể có chỉ số Miller (211) và ở vị trí 2  26o tương ứng với 
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mặt tinh thể có chỉ số Miller (002). Ngoài ra, còn tồn tại một số các vạch đặc trưng khác 

với cường độ nhỏ hơn ở vị trí 2  33, 46, 54o tương ứng với các mặt (300), (222) và 

(004). Bên cạnh đó cũng xuất hiện pic của Fe tại 2  45o và của hỗn hợp oxit 

CrO.19FeO.7NiO tại góc 2  44o và 51o đặc trưng cho nền TKG316L [14, 15]. Như vậy, 

màng AgHAp tổng hợp được có dạng tinh thể và đơn pha của HAp. 

Bảng 2. Giá trị khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh thể và giá trị các hằng số mạng  

của màng HAp thu được so với tiêu chuẩn NIST. 

 HAp [16] HAp AgHAp 

d(002) (Ǻ) 3,44 3,438 3,441 

d(211) (Ǻ) 2,82 2,815 2,873 

a = b (Ǻ) 9,445 9,426 9,658 

c (Ǻ) 6,88 6,876 6,882 

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X tính được đường kính tinh thể AgHAp khoảng 47,14 nm theo 

công thức Scherrer (công thức 4) và giá trị khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh thể (d) tại 

mặt phẳng (002) và (211). So sánh mẫu AgHAp tổng hợp được với HAp theo tiêu chuẩn 

NIST [16] và màng HAp ban đầu cho thấy các giá trị d tại các mặt phẳng (hkl) và các giá 

trị hằng số mạng a, b, c giảm (bảng 2). Nguyên nhân do bán kính ion Ag+ (1,26) lớn hơn 

bán kính của Ca2+ (0,99Ǻ) nên khi thay thế Ca2+ bằng Ag+ dẫn đến đường kính của tinh thể 

AgHAp lớn hơn của HAp. Kết quả này cũng được thể hiện trên giản đồ XRD tại vị trí 2θ ≈ 

26o, pic của AgHAp tổng hợp được đã lệch đi so với HAp một khoảng lần lượt là: +0,65 o 

(hình 2b). Như vậy, các kết quả trên đã khẳng định ion Ag+ đã đi vào cấu trúc của HAp để 

tạo màng AgHAp. 

3.4. Hình thái học  

Hình ảnh SEM của màng AgHAp và HAp được thể hiện trên hình 3.  

  

Hình 3. Hình ảnh SEM của màng HAp và màng AgHAp. 

Kết quả (hình 3) cho thấy sự có mặt của Ag đã làm thay đổi hình thái học của màng 

HAp. Màng HAp ban đầu có dạng hình tấm, màng AgHAp thu được khi ion Ag+ thay thế 

một phần ion Ca2+ có hình dạng hình phiến.     

3.5. Hoạt tính kháng khuẩn 

Hình 4 thể hiện kết quả kiểm tra khả năng kháng khuẩn của HAp và AgHAp nấm 

C.albicans và với 3 chủng khuẩn P.aerugimosa, E.coli và E.faecalis bằng phương pháp 

khuếch tán đĩa thạch. Kết quả cho thấy HAp (1) không có hiệu ứng với cả 4 chủng vi sinh 

vật này; AgHAp (2) có hiệu ứng kháng tốt với nấm C.allicans và với vi khuẩn 

P.aerugimosa, E.coli, có hiệu ứng kháng kém với chủng  E.faecalis tương ứng vùng ức 

chế đạt 7, 3, 2 và 1 mm. 
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Hình 4. Khả năng kháng khuẩn của màng HAp (1) và AgHAp (2).  

4. KẾT LUẬN 

Màng AgHAp thu được bằng phương pháp trao đổi ion giữa màng HAp với dung dịch 

AgNO3 0,001 M có cấu trúc tinh thể dạng hình phiến, đơn pha với hàm lượng ion Ag+ 

chiếm 0,52 %. Màng AgHAp có khả năng kháng nấm C.albicans và kháng các chủng 

khuẩn P.aerugimosa, E.coli và E.faecalis. Từ kết quả nghiên cứu đã mở ra triển vọng ứng 

dụng màng AgHAp làm vật liệu y sinh chất lượng cao.  

Lời cảm ơn: Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về kinh phí của đề tài cơ sở mã 

số T17-37 do Trường Đại học Mỏ - Địa chất cấp. 
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ABSTRACT 

CHARACTERIZATION OF SILVER DOPE HYDROXYAPATITE COATING 

ON 316L STAINLESS STEEL  

Silver doped hydroxyapatite coatings (AgHAp) were synthesized on 316L 

stainless steel (316LSS) substrate by the ion exchange method between HAp 

coatings and Ag+ 0.001M. The analytical results of morphologies, structure, phase 

composition showed that the AgHAp obtained coatings have crystal structure, 

single-phase with the atomic ratio Ag/Ca of 0.002 and the ratio (Ag + Ca)/P of 

1.514. AgHAp coatings has an antibacterial activity against a strain of 

P.aerugimosa, E.faecalis, E.coli and C.albicans with the inhibitory radius of 3, 2, 1 

and 7 mm, respectively.  

Keywords: 316L stainless steel; Silver doped hydroxyapatite coatings.  
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