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 Tổng hợp và đặc trưng vật liệu composite 
hydroxyapatite/chitosan ứng dụng trong kỹ thuật y sinh 
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Tóm tắt: Nghiên cứu này đi tổng hợp vật liệu composite HA-Chitosan ứng dụng trong kỹ thuật y 
sinh. Kết quả phân tích bằng phương pháp XRD và SEM khẳng định sự kết tủa và phân tán vật 
liệu HA trong cấu trúc polyme chitosan. Kích thước hạt HA kết tủa phụ thuộc nồng độ polyme 
chitosan trong thành phần vật liệu composite tổng hợp. Khối lượng riêng và độ bền nén của vật 
liệu composite HA-Chitosan có giá trị phụ thuộc lực ép tạo mẫu và tăng theo hàm lượng của 
polyme chitosan.  

Từ khóa: Hydroxyapatite (HA), chitosan, đặc trưng, lực ép tạo mẫu, độ bền nén. 

1. Đặt vấn đề 

Hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 (HA) là 
vật liệu y sinh có ứng dụng trong phẫu thuật 
ghép xương, trám răng vì vật liệu này giống với 
thành phần vô cơ trong xương tự nhiên. Vật liệu 
HA được chứng minh có tính tương thích sinh 
học và hoạt tính sinh học. Tính tương thích sinh 
học (biocompatibility) là khả năng không bị đào 
thải khi được cấy ghép trong cơ thể con người. 
Hoạt tính sinh học của HA thể hiện ở chỗ sau 
khi cấy ghép trong cơ thể người, vật liệu sẽ tan 
ra do tương tác với môi trường, sau đó các ion 
Ca2+, PO4

3- và OH- trong môi trường sẽ kết tủa 
trên bề mặt vật liệu để hình thành một lớp 
khoáng HA mới làm cầu nối cho sự gắn kết 
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miếng ghép nhân tạo và xương tự nhiên, qua đó 
xương hỏng được tu sửa và làm đầy [1-4]. 

Chitosan (C6H11O4N)n là một polyme tự 
nhiên, có tính chất phân hủy sinh học và tính 
chất làm lành nhanh vết thương trong phẫu 
thuật [5]. Chitosan được biết đến như một tác 
nhân thu hút và kích thích sự phát triển của tế 
bào tạo xương osteoblast xung quanh vị trí cấy 
ghép, do vậy có tác dụng làm cho các vết 
thương về xương có thể được tái tạo nhanh [6].  

Composite kết hợp giữa vật liệu xương vô 
cơ HA và Chitosan thể hiện các tính chất nổi 
bật của từng thành phần riêng ban đầu của HA 
và Chitosan. Mặt khác, HA kết hợp với 
chitosan tạo ra một dạng composite có thể dễ 
dàng tạo khuôn khác nhau cho miếng ghép 
xương trong quy trình phẫu thuật [7-8]. 

Nghiên cứu này đi xây dựng quy trình tổng 
hợp vật liệu composite HA/Chitosan. Bước đầu 
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đặc trưng một số tính chất về thành phần pha, 
cấu trúc, một số đặc tính về cơ học của vật liệu 
tổng hợp. 

2. Vật liệu và phương pháp 

2.1. Hóa chất 

- Chitosan (DA 90%) mua của hãng Sigma-
Aldrich. 

- Ca(NO3)2.4H2O; (NH4)2HPO4 ; NaOH 
mua của hãng Merck với độ tinh khiết 99,9%. 

- Các dung môi phụ trợ khác. 

2.2. Tổng hợp vật liệu composite HA/Chitosan 

Dựa vào các tài liệu tham khảo [7-13], quy 
trình tổng hợp vật liệu composite HA/Chitosan 
được thực hiện như sau: 

Cho chitosan vào becher chứa dung dịch 
axít axetic 1% (v/v-nồng độ theo thể tích), sử 
dụng máy khuấy từ khuấy đều hỗn hợp phản 
ứng trong 1h để thu được dung dịch trong suốt. 
Các hóa chất Ca(NO3)2.4H2O; (NH4)2HPO4 

được cho vào hỗn hợp phản ứng với tỷ lệ Ca/P 
= 1,67 đúng với tỷ lệ của Ca/P trong phân tử 
HA: Ca10(PO4)6(OH)2. Các hóa chất này được 
nhỏ giọt lần lượt vào dung dịch chitosan nói 
trên. Máy khuấy từ được sử dụng để trộn đều 
các hóa chất vào dung dịch chitosan tạo thành 
hỗn hợp đồng nhất. Trong suốt quá trình khuấy, 
pH của hỗn hợp phản ứng được giữ ở giá trị 11 
bằng cách thêm dung dịch NaOH. Hỗn hợp 
phản ứng đồng nhất sẽ bị tách lớp sau 2 giờ, 
bên dưới là composite mới hình thành, bên trên 
là lớp dung môi và bọt. Gạn bỏ lớp dung môi và 
bọt, rửa sạch vật liệu composite bằng nước cất. 
Vật liệu composite ẩm được làm khô ở nhiệt độ 
phòng trong 12 giờ và sấy ở 1500C trong 24 
giờ. Hai loại composite HA-Chitosan đã được 
tổng hợp theo tỷ lệ HA/Chitosan lần lượt là 
80/20 và 60/40. 

2.3. Đánh giá tính chất vật liệu 

Phương pháp nhiễu xạ tia X: XRD (X ray 
diffraction) được sử dụng để xác định thành 
phần pha của vật liệu composite tổng hợp.  

Hình thái bề mặt vật liệu được quan sát 
bằng kính hiển vi điện tử quét SEM (Scanning 
Electron Microscopy).  

Khối lượng riêng của vật liệu composite 
được tính toán theo tỷ số m/V (m-khối lượng 
vật liệu; V-thể tích khối vật liệu). Giá trị này 
không phải là hằng số của vật liệu nói chung, 
mà phụ thuộc rất nhiều vào công nghệ chế tạo, 
hình dạng sản phẩm. Vật liệu composite đã tổng 
hợp lần lượt được cân khoảng 2 ± 0,0x (g) (x = 
1-9) để tạo thành mẫu hình trụ tròn với các áp 
lực ép lần lượt là 3, 4 và 5 Mpa. Các áp lực nhỏ 
hơn 3 Mpa không tạo hình tốt các mẫu hình trụ. 
Khối lượng riêng được tính theo thể tích thực tế 
của mỗi hình trụ tròn. 

Độ bền nén là một trong những tính chất 
quan trọng của vật liệu cấy ghép. Thông số độ 
bền nén kết hợp với khối lượng riêng của vật 
liệu cho phép chế tạo ra các miếng ghép vật liệu 
xương nhân tạo phù hợp với vị trí, hình dáng và 
sự phân loại người bệnh. 

Độ bền nén được định nghĩa như tỉ lệ giữa 
lực ép phá hủy vật liệu (F) và thiết diện (S) 
vuông góc với phương lực ép. Độ bền nén được 
tính theo công thức sau: 

 

Với mẫu trụ:  

Trong đó: d là đường kính thiết diện. 

3. Kết quả và thảo luận  

3.1. Phân tích thành phần pha vật liệu 
composite bằng phương pháp XRD 

 

Hình 1 trình bày các giản đồ nhiễu xạ tia X 
của các mẫu composite tổng hợp, chúng được 
so sánh với giản đồ XRD của vật liệu HA 
nguyên chất [14]. Phân tích XRD cho thấy các 
pic nhiễu xạ của HA vẫn được giữ nguyên trong 
mẫu composite HA-Chitosan. Kết quả này 
chứng tỏ việc thêm chitosan để tổng hợp 
composite HA-Chitosan không làm biến đổi 
cấu trúc mạng tinh thể vật liệu HA. Như vậy, 
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những hạt vật liệu HA chỉ phân tán vào trong 
nền polymer chitosan hay nói cách khác 
chitosan như một vật mang các hạt vật liệu HA 
để tạo thành composite HA-Chitosan. 

Có thể nhận thấy các pic (310) ; (004) trong 
HA tổng hợp nhọn, sắc nét nhưng khi thêm 
20% và 40% chitosan thì pic này trở nên tù hơn. 
Theo [8], chitosan là một vật liệu polyme hữu 

cơ có độ kết tinh mạng tinh thể kém, phổ XRD 
của nó chỉ thể hiện 1 pic tù ở 190 (2θ). Do vậy, 
việc thêm vật liệu với cấu trúc không có sự sắp 
xếp tuần hoàn trật tự trong mạng tinh thể 
(Chitosan) cản trở sự giao thoa của tia X cho 
vật liệu kết tinh mạng tinh thể (HA) dẫn tới sự 
giảm cường độ và tăng bề rộng của pic nhiễu xạ.
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ XRD của vật liệu composite HA-Chitosan. 

3.2. Ảnh SEM đánh giá hình thái cấu trúc vật 
liệu composite 

Hình 2 trình bày ảnh SEM của vật liệu 
màng Chitosan tinh khiết và các vật liệu 
composite HA-Chitosan. Có thể nhận thấy 
chitosan tinh khiết cho cấu tạo dạng màng và bề 
mặt khá trơn trong khi đó ảnh SEM của các 
composite HA-Chitosan thể hiện cấu trúc xốp 
của vật liệu và các hạt HA phân tán vào màng 
vật liệu polyme chitosan. Khi tăng hàm lượng 
chitosan từ 20 lên 40% hầu như không làm xáo 
trộn cấu trúc lỗ xốp nhưng có thể nhận thấy sự 
mở rộng và tăng kích thước các lỗ xốp của vật 

liệu composite HA-Chitosan. Kết quả này là do 
khi tăng hàm lượng chitosan thì độ nhớt và 
nồng dung dịch chitosan tăng trong khi đó hàm 
lượng HA giảm dẫn tới sự kết tủa các hạt vật 
liệu HA trong nền chitosan chậm hơn, các hạt 
HA phải liên kết với nhau mới hình thành nên 
các tập hợp bền với kích thước lớn hơn của kết 
tủa. Trong trường hợp nồng độ, độ nhớt của 
dung dịch chitosan thấp hơn và tác chất tạo HA 
với hàm lượng lớn sẽ cho phép sự kết tủa HA 
nhanh, bền tạo ra các tập hợp hạt vật liệu HA 
với kích thước nhỏ hơn phân tán trong nền 
polyme chitosan. 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Hình 2. Ảnh SEM các mẫu vật liệu a) màng chitosan, b) composite HA-Chitosan 80/20  
và c) composite HA-Chitosan 60/40. 
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3.3. Khảo sát khối lượng riêng và độ bền nén 
của vật liệu 

Vật liệu xương nhân tạo có thể sử dụng ở 
dạng bột (trám răng) hoặc chế tạo thành các 
dạng hình khối tùy thuộc vào vị trí vết thương 
cần cấy ghép. Do vậy khối lượng riêng và độ 
bền nén theo kích thước, thành phần của vật 
liệu là những thông số có ý nghĩa quan trọng 
trong việc chế tạo miếng ghép phù hợp với mỗi 
người bệnh.  

Bảng 1, 2 cho các kết quả về khối lượng 
riêng và độ bền nén của các mẫu vật liệu 
composite tổng hợp. Để thuận tiện cho việc 
đánh giá, composite HA-Chitosan 80/20 được 
ký hiệu là mẫu A và HA-Chitosan 60/40 được 
ký hiệu là mẫu B.  

Kết quả Bảng 1 cho thấy khối lượng riêng 
trung bình của các mẫu composite A tăng từ 
1,81 đến 1,96 g/cm3 khi áp lực nén tăng dần từ 

3 đến 5 Mpa. Kết quả này hoàn toàn phù hợp vì 
khi áp lực nén tăng sẽ dẫn đến các hạt sít chặt 
lại gần nhau, làm giảm kích thước lỗ xốp do đó 
khối lượng riêng tăng. Kết quả tương tự cho các 
mẫu composite B khi khối lượng riêng trung 
bình tăng từ 2,00 đến 2,07 g/cm3.  

Trong cùng một loại áp lực nén, khối lượng 
riêng của các mẫu có kết quả tương tự nhau, sai 
lệch không nhiều chứng tỏ cả hai loại 
composite tổng hợp đều có độ đồng đều về sự 
phân tán HA vào trong màng polyme chitosan. 
Trong đó composite B có độ đồng đều tốt hơn. 

Kết quả cũng cho thấy giá trị khối lượng 
riêng của composite A nhỏ hơn so với giá trị 
này của composite B. Điều này là do các hạt 
composite A có hàm lượng chitosan kết dính ít 
hơn nên khả năng sít chặt khi tạo mẫu của 
chúng kém dẫn tới giá trị khối lượng riêng thấp 
hơn so với mẫu B. 

Bảng 1. Khối lượng riêng của vật liệu composite HA-Chitosan 

 

Áp lực 
nén tạo 
mẫu 

Kí hiệu 
mẫu 

Khối 
lượng 
(g) 

Chiều 
cao  (cm) 

Đường 
kính  
(cm) 

Thể tích 
(cm3) 

Khối 
lượng 
riêng  
(g/cm3) 

Khối lượng 
riêng trung bình 
(g/cm3) 

3 

A11 1,93 0,91 1,22 1,06 1,80 

1,81 A12 1,90 0,91 1,22 1,06 1,78 

A13 1,92 0,9 1,21 1,03 1,86 

4 

A21 1,90 0,90 1,22 1,05 1,81 

1,84 A22 1,97 0,93 1,21 1,07 1,84 

A23 1,91 0,89 1,21 1,02 1,87 

5 

A31 2,00 0,90 1,21 1,03 1,93 

1,96 A32 1,97 0,84 1,22 0,98 2,01 

A33 1,95 0,87 1,21 1,00 1,95 

3 

B11 2,02 0,85 1,22 0,99 2,03 

2,00 B12 2,01 0,87 1,21 1,00 2,00 

B13 2,01 0,87 1,22 1,02 1,98 

4 

B21 2,02 0,82 1,21 0,94 2,14 

2,05 B22 2,02 0,88 1,22 1,03 1,96 

B23 2,03 0,85 1,22 0,99 2,04 

5 

B31 2,01 0,83 1,22 0,97 2,07 

2,07 B32 2,00 0,82 1,21 0,94 2,12 

B33 2,02 0,87 1,21 1,00 2,02 
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Bảng 2 trình bày kết quả đạt được về các 
giá trị độ bền nén của các composite A và B. 

Các mẫu composite A có giá trị độ bền nén 
trung bình tăng từ 196,26 đến 198,92 kg/cm2 
khi áp lực nén tạo khuôn tăng từ 3 đên 5 Mpa. 
Khi áp lực ép tăng thì mật độ hạt trong mẫu trụ 
sẽ tăng, các hạt sít chặt vào nhau dẫn đến tăng 
độ bền cơ của vật liệu. 

Kết quả tương tự cho các mẫu composite B 
khi độ bền nén tăng từ 204,3 đến 205,4. Ngoài ra, 
cường độ nén của các mẫu B có giá trị cao hơn so 
với mẫu A. Kết quả này phù hợp với các giá trị 
đạt được về khối lượng riêng khi mẫu B với hàm 
lượng chitosan cao hơn dẫn tới mẫu trụ tròn được 
tạo ra với sự sít chặt hơn của các hạt composite 
dẫn tới sự tăng về cường độ nén tức là áp lực nén 
phá hủy mẫu vật liệu hình trụ tròn tăng.

Bảng 2. Độ bền nén của vật liệu composite HA-Chitosan  

 
Áp lực 
nén tạo 
mẫu 

Kí hiệu 
Khối 
lượng 
(g) 

Chiều 
cao  (cm) 

Đường 
kính  
(cm) 

Thể tích 
(cm3) 

Độ bền nén 
(kg/cm2) 

Độ bền nén trung 
bình (kg/cm2) 

3 
A11 1,93 0,91 1,22 1,06 198,51 

196,26 A12 1,90 0,91 1,22 1,06 198,49 
A13 1,92 0,9 1,21 1,03 191,79 

4 
A21 1,90 0,90 1,22 1,05 199,27 

196,46 A22 1,97 0,93 1,21 1,07 197,40 
A23 1,91 0,89 1,21 1,02 192,73 

5 
A31 2,00 0,90 1,21 1,03 191,84 

198,92 A32 1,97 0,84 1,22 0,98 201,58 
A33 1,95 0,87 1,21 1,00 203,35 

3 
B11 2,02 0,85 1,22 0,99 204,10 

204,30 B12 2,01 0,87 1,21 1,00 203,90 
B13 2,01 0,87 1,22 1,02 204,9 

4 
B21 2,02 0,82 1,21 0,94 204,13 

204,63 B22 2,02 0,88 1,22 1,03 204,70 
B23 2,03 0,85 1,22 0,99 205,06 

5 
B31 2,01 0,83 1,22 0,97 205,94 

205,4 B32 2,00 0,82 1,21 0,94 205,70 
B33 2,02 0,87 1,21 1,00 204,64 

 
4.  Kết luận 

Đã xây dựng được quy trình để tổng hợp 
thành công vật liệu composite HA/Chitosan. 
XRD chỉ ra các pic đặc trưng cho vật liệu HA 
kết tinh trong dung dịch chitosan. SEM khẳng 
định sự phân tán các hạt HA trên nền vật liệu 
polyme chitosan. Kích thước hạt HA phân tán 
phụ thuộc vào hàm lượng chitosan trong thành 
phần composite tổng hợp. Khối lượng riêng và 
độ bền nén của các mẫu composite 
HA/Chitosan cho các giá trị phụ thuộc cường 
độ ép tạo mẫu. Các giá trị này tăng theo cường 
độ ép tạo mẫu. Ngoài ra, khối lượng riêng và độ 

bền nén trong composite chứa nhiều chitosan có 
giá trị cao hơn.  
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Abstract: This study is to synthesize the HA-Chitosan composite materials for medical 
enginerging applications. XRD and SEM analyses confirmed the precipitation and dispersion of HA 
on the structural network of chitosan polymer material. The dispersion of HA particles depended on 
the concentration of the chitosan solution. The volumetric mass density and Compressive strength of 
composite HA-Chtosan were also determined. These values increased as a function of modeling press. 
In addition, volumetric mass density and compressive strength in composite containing higher 
chitosan had higher values.  

Keywords: Hydroxyapatite (HA), chitosan, characterization, modeling press, compressive strength. 

 


