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NGHIÊN CỨU QUÁ TRÌNH TRAO ĐỔI ION GIỮA MÀNG 
HYDROXYAPATIT VÀ DUNG DỊCH BẠC NITRAT  

Đỗ Thị Hải1*, Võ Thị Hạnh1, Lê Thị Duyên1, Phạm Thị Năm3, Đinh Thị Mai Thanh4 

Tóm tắt: Động học và các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình trao đổi ion giữa 
màng hydroxyapatit và dung dịch bạc nitrat như nồng độ ban đầu của bạc nitrat và 
thời gian tiếp xúc đã được nghiên cứu. Với nồng độ ban đầu AgNO3 0,001 M, quá 
trình trao đổi ion đạt tới xu hướng cân bằng sau thời gian 10 phút. Động học của 
quá trình trao đổi ion tuân theo phương trình động học giả bậc 2 với hằng số tốc độ 
phản ứng là 1,418 g/mmol.phút. 

Từ khóa: Trao đổi ion; Hydroxyapatit; Màng hydroxyapatite pha tạp bạc.  

1. MỞ ĐẦU 

Thép không gỉ 316L (TKG316L) có khả năng chống ăn mòn và tương thích sinh học 
cao trong môi trường sinh lý nên được sử dụng trong ngành phẫu thuật chỉnh hình và nha 
khoa. Tuy nhiên, một số trường hợp khi cấy ghép vào cơ thể, các mô tế bào không thể phát 
triển trên nền TKG316L [1]. Do đó, các nhà khoa học đã nghiên cứu phủ lên nền thép 
không gỉ màng hydroxyapatit.  

Hydroxyapatit (Ca10(PO4)6(OH)2, HAp) là thành phần chính trong xương, răng và mô 
cứng của người và động vật có vú. HAp tổng hợp có cấu trúc và hoạt tính sinh học tương 
tự HAp tự nhiên nên được ứng dụng nhiều trong lĩnh vực y sinh [2]. Màng HAp được phủ 
lên kim loại và hợp kim dùng trong y sinh để kích thích độ bám dính và sự kết nối mạnh 
mẽ giữa xương vật chủ và vật liệu cấy ghép [3].  

Ngoài ra, để tăng khả năng kháng khuẩn cho màng HAp, các nhà khoa học đã nghiên 
cứu pha tạp vào màng ion Ag+ có hoạt động kháng khuẩn phổ rộng chống lại vi khuẩn, 
nấm, động vật nguyên sinh và virus [4-6]. Ion bạc được pha tạp vào màng HAp bằng nhiều 
phương pháp như phún xạ magnetron [7, 8], plasma [9] và trao đổi ion [10]… Trong bài 
báo này, chúng tôi giới thiệu kết quả nghiên cứu pha tạp bạc vào màng HAp bằng phương 
pháp trao đổi ion giữa màng HAp với dung dịch AgNO3. Động học và các yếu tố ảnh 
hưởng đến quá trình trao đổi ion như nồng độ ban đầu của dung dịch AgNO3 và thời gian 
tiếp xúc được nghiên cứu. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp điện hóa màng HAp trên nền thép không gỉ 316L 

Màng HAp được tổng hợp trên nền thép không gỉ 316L bằng phương pháp quét thế 
catot 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. Quá trình trao đổi ion của màng HAp với dung dịch AgNO3 

Quá trình trao đổi ion được thực hiện bằng cách ngâm vật liệu TKG316L phủ màng 
HAp (HAp/TKG316L) có khối lượng 2,45 mg được ngâm trong 4 mL dung dịch chứa 
muối Ag(NO3)2 [10] ở nhiệt độ phòng theo phương trình phản ứng: 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 2Ag+  (Ca2+, Ag+)10(PO4)6(OH)2 + Ca2+    

Dung dịch Ag(NO3)2 được khảo sát ở các nồng độ: 0,001; 0,002; 0,005; và 0,01 mol/L. 
Thời gian ngâm được khảo sát: 2,5; 5; 10; 20; 30 và 60 phút. Sau đó, vật liệu được lấy ra, 
rửa sạch bằng nước cất và để khô trong không khí. Phần dung dịch còn lại sau khi ngâm 
dùng để xác định nồng độ Ag+ còn lại bằng phương pháp hấp thụ nguyên tử (AAS), từ đó 
xác định dung lượng trao đổi ion theo phương trình 1: 
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Trong đó, q là dung lượng trao đổi ion (mmol/g), Co là nồng độ ban đầu của Ag+ 
(mol/L), C là nồng độ Ag+ còn lại sau khi ngâm (mol/L), V là thể tích dung dịch (L), m là 
khối lượng màng HAp (g).  

Động học của quá trình trao đổi ion Ag+ được xác định theo hai mô hình động học: giả 
bậc 1 (phương trình 2) và giả bậc hai (phương trình 3) [11]:  
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2 .
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         (3) 

Trong đó: qe và qt lần lượt là dung lượng trao đổi ion ở trạng thái cân bằng và ở thời 
điểm t (mg/g), k1, k2 - hằng số tốc độ của phản ứng giả bậc 1 (phút-1) và giả bậc 2 
(g/mmol.phút).   

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng của nồng độ Ag+  

Kết quả khảo sát ảnh hưởng nồng độ ban đầu của Ag+ đến dung lượng trao đổi ion thể 
hiện trên bảng 1. Nồng độ Ag+ trong dung dịch tăng từ 0,001 M ÷ 0,01 M thì dung lượng 
trao đổi ion tăng liên tục từ 0,259 đến 2,470 mmol/g (bảng 1).  

Bảng 1. Dung lượng trao đổi ion giữa màng HAp với ion Ag+ ở các nồng độ khác nhau. 

Nồng độ Ag+ 0,001 0,002 0,005 0,01 
q (mmol/g) 0,259 0,374 0,569 2,470 

 
Hình 1. Giản đồ XRD của mẫu màng HAp ban đầu (a) và các mẫu thu được  

sau khi trao đổi ion giữa màng HAp với dung dịch: Ag+  

có nồng độ 0,001 M (b); 0,002 M (c); 0,005 M (d); 0,01 M (e). 

Để lựa chọn nồng độ thích hợp, các mẫu thu được sau khi trao đổi ion được tiến hành 
ghi giản đồ nhiễu xạ tia X, kết quả thể hiện trên hình 1. Với nồng độ của Ag+ từ 0,001 ÷ 
0,005 M, tất cả các mẫu thu được đều có các pic đặc trưng cơ bản nhất của HAp ở vị trí 



 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
Nghiên cứu khoa học công nghệ 

 

Tạp chí Nghiên cứu KH&CN quân sự, Số Đặc san CBES2, 04 - 2018                                               97

góc nhiễu xạ 2  26; 32o và các vạch đặc trưng khác với cường độ nhỏ hơn ở vị trí 2  
46; 54o; ... [12]. Ngoài ra, cũng xuất hiện pic đặc trưng cho nền TKG316L (của Fe tại 2  
45 o và của hỗn hợp ôxit  CrO.19FeO.7NiO tại 2  44 và 51o) [10, 13]. Với nồng độ của 
Ag+ nồng độ 0,01 M, mẫu thu được ngoài pha của HAp thì chủ yếu là pha của Ag3PO4 đặc 
trưng ở vị trí 2  21, 30, 33, 37, 48, 52, 55, 57 và 62o. Điều này được giải thích do nồng 
độ Ag+ lớn thì tích số ion [Ag+]3.[PO4

3-] ≥ TAg3PO4 = 8,9×10-17, nên ưu tiên phản ứng tạo kết 
tủa Ag3PO4 theo phương trình phản ứng: 

PO4
3-

 + 3Ag+ = Ag3PO4
 

 Do đó, trong các thí nghiệm tiếp theo, dung dịch Ag+ có nồng độ 0,001 M được sử 
dụng trong quá trình trao đổi ion với màng HAp để tạo màng AgHAp. 

3.2. Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc  

Sự biến đổi dung lượng trao đổi ion Ag+ của màng HAp theo thời gian được thể hiện 
trên hình 2. Trong khoảng thời gian khảo sát từ 2,5 đến 60 phút, sau 10 phút dung lượng 
trao đổi ion đã có xu hướng đạt tới trạng thái cân bằng với giá trị 0,460 mmol/g, tiếp 
tục tăng thời gian lên đến 60 phút thì dung lượng thay đổi không đáng kể đạt 0,503 
mmol/g. Do đó, thời gian được lựa chọn thực hiện quá trình trao đổi ion giữa màng HAp và 
ion Ag+ để tạo màng AgHAp là 10 phút.  

 
Hình 2. Sự biến đổi dung lượng trao đổi giữa màng HAp  

và ion Ag+ 0,001M theo thời gian tiếp xúc. 

3.3. Động học của quá trình trao đổi ion 

Từ kết quả nghiên cứu sự biến đổi dung lượng trao đổi giữa màng HAp và ion Ag+ theo 
thời gian có thể tính được tỉ số t/Q (bảng 2) và xây dựng đồ thị của phương trình động học 
giả bậc 1 và giả bậc 2 lần lượt được thể hiện trên hình 3a và 3b. 

Bảng 2. Giá trị ln(qe-qt) và t/q biến đổi theo thời gian t. 

t (phút) 2,5 5 10 20 30 60 

qt (mmol/g) 0,324 0,442 0,460 0,469 0,478 0,504 

ln(qe-qt) -1,495 -2,242 -2,21 -2,535 -2,648 -3,114 

t/qt 
(phút.g/mmol) 

7,712 11,309 21,759 42,629 62,811 119,057 

Dựa vào đồ thị của phương trình động học của quá trình trao đổi ion theo phản ứng giả 
bậc 1 và giả bậc 2 có thể xác định được hằng số tốc độ của phản ứng (k) và dung lượng 
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trao đổi ion ở trạng thái cân bằng (qe), kết quả chỉ ra trong bảng 3. Với phương trình động 
học giả bậc 1, qe tính theo đồ thị có giá trị 0,149 mmol/g, giá trị này khác xa so với qe từ 
thực nghiệm (0,508mmol/g), đồng thời hệ số hồi quy R2 thấp (0,7747). Trong khi đó, theo 
phương trình động học giả bậc 2, qe tính theo đồ thị có giá trị 0,512mmol/g (xấp xỉ với qe 
thực nghiệm) và hệ số hồi quy R2 cao (0,9994), chứng tỏ quá trình trao đổi ion giữa Ag+ 
với màng HAp tuân theo phương trình động học phản ứng giả bậc hai với hằng số tốc độ 
phản ứng được xác định bằng 1,418g/mmol.phút.  

 
Hình 3. Đồ thị của phương trình động học giả bậc 1 (a) và giả bậc 2 (b). 

Bảng 3. Các giá trị k và qe tính theo phương trình động học giả bậc 1 và bậc 2. 

Phương trình động học  
giả bậc một 

Phương trình động học giả bậc hai 
qe 

thực 
nghiệm 

(mmol/g) 
qe 

(mmol/g) 
k1  

(phút-1) 
R2 qe 

(mmol/g) 
k2 

(g/mmol.phút) 
R2 

0,149 0,0221 0,7747 0,512 1,418 0,9994 0,508 

4. KẾT LUẬN 

Bằng phương pháp trao đổi ion giữa màng HAp với dung dịch AgNO3 đã tổng hợp 
màng HAp pha tạp bạc. Các kết quả thu được cho thấy quá trình trao đổi ion chịu sự ảnh 
hưởng của nồng độ ban đầu AgNO3 và thời gian tiếp xúc. Với nồng độ ban đầu AgNO3 

trong khoảng 0,001 ÷ 0,005M, màng AgHAp thu được đơn pha của HAp. Quá trình trao 
đổi ion đạt tới xu hướng cân bằng sau thời gian 10 phút và tuân theo phương trình động 
học giả bậc 2 với hằng số tốc độ phản ứng là 1,418g/mmol.phút. Với kết quả này mở ra 
triển vọng ứng dụng phương pháp trao đổi ion để tổng hợp màng HAp pha tạp có nhiều ưu 
điểm hơn so với màng HAp và ứng dụng 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 

STUDY ON ION EXCHANGE PROCESS OF HYDROXYAPATITE COATINGS  
AND  SILVEL NITRATE SOLUTION  

The kinetic models and the effects of AgNO3 initial concentrations and contact 
time on the ion exchange between hydroxyapatite and AgNO3 solutions were 
investigated. At an initial concentration of AgNO3 0.001 M, the ion exchange 
process trend to the equilibrium after the contact time of 10 minutes. The kinetic 
models of ion exchange process follow the pseudo – second order kinetic model with 
a rate constant of 1,418 g/mmol.min. 

  Keywords:  Ion exchange; Hydroxyapatite coatings; Silver doped hydroxyapatite coatings. 
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