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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap giai phong cham dinh dudng da lugng to1 chd thuc
vat, phuong phap san xuat ché pham phan bon giai phong cham va ché pham phan bén,
trong d6 chat dinh dudng da lugng chira nito dugc hap phu trén bé mit cta cac hat nano
hydroxyapatit phosphat. Ché pham phan bon nay giai phong chit dinh dudng da lugng
chtra nito vao dat.
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Linh vwc ky thuét dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén ché phdm va phuong phap giai phéng chdm cic chét dinh
dudng trong néng nghiép. Cu thé hon, sang ché dé cap dén cac hat nano hydroxyapatit
phosphat hip phu chét dinh dudng da lwong chita nito va phwong phap st dung céc hat
nano hydroxyapatit phosphat hip phu chit dinh duéng da luong chira nito niy lam phan
boén gidi phong cham.

Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Céc phan bon ban trén thi trudng chira cic chét dinh dudng da lugng va cac dinh
dudng vi lwong thiét yéu cho su phét trién cia thuc vat va céc chit dinh dudng da lugng
duoc sir dung boi thue vat véi luong twong d6i 16n. Nhu dugc xac dinh trong ban mo ti
ndy, céc chat dinh dudng da luwong trudce tién 13 nito (N), phospho (P) va kali (K) trong
khi canxi (Ca), magié (Mg) va luu huynh (S) 14 céc chit dinh dudng da luong xép thir

hai. T4t ca sau chét dinh dudng niy 13 quan trong cho su phat trién ciia thuc vat.

Nhu dugc x4c dinh trong ban m6 ta ndy, cac cht dinh dudng vi lugng véi luong
nhé cho sy phét trién cta thuc vat 13 bo (B), clorua (Cl), mangan (Mn), sit (Fe), kém
(Zn), ddng (Cu), molypden (Mo) va selen (Se).

Nito, phospho va kali (NPK), 13 dugc yéu cau véi luong 16n cho thuc vat, khong
phai ludén ludn c6 mét mot cach thda dang trong d4t tu nhién dé hd trg cho su phat trién
duy tri ctia thuc vat. Do d6, cdc chit dinh dudng da luong (NPK) thudng ¢é nhu ciu
phai bd sung tir bén ngoai théng qua phan bén. Cac phan bén thong thuong tan trong
nuéc thuong dan dén luong 16n céc chit dinh dudng da lwgng bi mat do ri qua dAt hoic
bay hoi. Do d6, ¢6 nhiéu su quan tim dén su phat trién cac loai phan bén giai phéng

cham giai phéng cac chit dinh dudng da luong cho thyc vat qua thoi gian.

Uu diém ciia c4c loai phan bén giai phéng cham 13 hidu qua va chit lugng duogc
cai thién khi phan bén dugc giai phdng qua thoi gian, do do cai thién luwong du cia cac
chét dinh dudng da lugng cin dé c6 ning suét cdy trdng cao hon. Ngoai ra, cc phan
bén giai phong cham din dén tdn hai v6i moi truong giam di do viée i céc chét dinh

dudng da lugng vao nudc va phat ra dudi dang khi, so v&i cac phan bon tan trong nude
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thong thuong.

Céc chét dinh dudng da luong trong céc loai phan bén c6 thé dugc ding cho dét
& dang rin nhu bdt hoic dang vién hoic dang phun. Su hép thu cc chét dinh dudng da
lwong boi thuc vat can duge bd sung bang bd sung tir bén ngoai vao d4t mot cach dinh
ky. Nito 14 ngudn dinh dudng da lugng chu chét trong ndng nghiép dic biét 1a cho cac
cdy trdng thuong mai nhu che. Vi du, lugng 16n phan dam dugc ding cho dit trdng cheé
d8 cai thién chit luong va ning sudt cta 14 tao thanh. Nghién ctru & Nhat Ban (Yamada
et al., Journal of Water and Environmental Technology, 7, 4, 331-340, 2009) da bao
céo rang lwong 16n phan bén nito dwgc ding cho cy che, tuy nhién chi 12 % nito dua
vao duoc hp thu boi thuc vat va phan con lai bi thai ra méi trudng. Do d6, mot trong
nhitng van dé chua duoc giai quyét cua viéc dung phan bén 13, lién quan téi lugng nito
dwoc ding cho dit, hiéu qua st dung nito thip (Nitrogen Use Efficiency - NUE) boi
cdy trong. Didu nay 1a do luong thira nito, 1én t6i 70%, bi mit khi st dung phéan bén
truyén théng do viéc ngim, phat xa va sy hop nhét trong thoi gian dai boi cac vi sinh
vat trong dét. Do do, viéc cung cép chét chit dinh dudng da lwong nito 12 cép bach dé
phong sy giam hiéu sudt va loi ich do su thoai héa va gia héa cua cdy ché (Kamau et al.,
Field Crops Research 1, 108, 60-70, 2008). Céc nd luc dé ting NUE d duoc tién hanh
v6i sy thanh cong thép.

Patent M§ sb 6,261,997 B1 cép cho Rubin va cic dong tac gia boc 10 su giai
phéng cham cta thude trir sdu dugc hép phu trén dAt sét duoc bién dbi hitu co d& phong
su ngém vao nude bé mit va nude ngém. Patent My s6 4,219,349 cép cho Bardsley bdc
16 ché phdm hat dit sét nung khd va dung dich hoic huyén phil chira cc chit dinh
dudng vi lugng (Fe, Zn, Mn, Cu, B, Mo, Cl va S). Patent My s§ 4,849,006 cip cho
Milburn va cac ddng tac gia bdc 16 ché phim giai phéng c6 kiém so4t cia vét liéu hitu
co hoat tinh sinh hoc dugc hdp phu trén dit sét dugc bién ddi hitu co. Patent M§ s6
6,821,928 B2 cép cho Ruskin bdc 16 phwong phap gidm tSc do khuéch tan cta vat lidu
giai phong chdm thdong qua cac polyme va quy trinh tao thiét bi tudi nhé giot véi su
kiém soat thoi gian dai su phat trién ciia ré. Ngoai ra, patent con bdc 1§ vat liéu hoat
tinh sinh hoc nhu chit diét cé dugc dua vao trong hat d4t sét c& nano @& bao vé chdng
lai sy xAm nhép vao ré trong cc img dung tudi nhé giot. Patent My $6 3,902,886 cip
cho Banin va cic ddng tac gia boc 16 dat sét dugc gin chat dinh dudng vi lugng dé clp

chdt dinh dudng vi lwong cho thuc vat. Cong b don yéu cdu cip patent My s6
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2009/0169524 A1 cua Kalpana va céc ddng tic gid bdc 19 cac nanocomposit trén co s&
polyme sinh hoc cta chitosan, montmorillonit (MMT) va hydroxyapatit cho sy phat

trién cia xuong trong cac ting dung y hoc.

C6 nhu cu v& cac dung dich @& cung cip cac ché phim chét dinh dudng da
luong giai phéng cham cho céc img dung cho su phat trién ctia thuc vat.
Ban chit ki thudt ciia sing ché

Chét dinh dudng da luong chira nito duoc hép phu trén cac hat nano HAP va
dugc dung lam phéan bén. Cac hat nano HAP hép phu chét dinh dudng da lugng boc 16
trong ban mo ta nay, khi 4p dung cho mdi truong dAt va nude, giai phong cham chét
dinh dudng da lugng vao d4t. Mdi trudng dit déng vai trd 1am kénh @& van chuyén chét
dinh dudng da lwong nhu uré t6i ré thyc vat.
MO ta vin tit cdc hinh vé

Fig.1: 14 hinh anh SEM phuong 4n cua sang ché thé hién cac hat nano HAP dugc
hip phu uré dwoc san xuit bing phuong phip miu (a) khi duge tong hop (b) sau 2 gid
téng hop, Kkét qua 13 manh rin, thé hién céc hat nano va céu trac dang chudi hat thu
duogc do su phat trién dinh huéng ctia cac hat nano, mot cach tuong Umg.

Fig.2: 14 hinh anh SEM cuia phuong 4n cla sing ché trong d6 thé hién cac ché
phim hat nano HAP hép phu uré ding cho 14 dugc san xuét voi ty 16 HAP:Uré 14 (a)
1:1, (b) 1:3, (c) 1:4, (d) 1:5 va (e) 1:6.

Fig.3: 1a hinh anh TEM cua phuong 4n cua sang ché trong d6 (a) cac hat nano
HAP duoc tong hop va (b) cic hat nano HAP hép phu uré dugc tong hop.

Fig.4: 14 hinh anh SEM cuia phuong 4n cia sing ché trong d6 ciu tric dang
chudi hat ctia cdc hat nano HAP-uré dugc tao béi phuong phap Sol-Gel.

Fig.5: biéu dién tinh thé hat nano HAP.

Fig.6: Bién dién so dd su phat trién dinh huéng cta hat nano gidng hat nano
thanh hat dang chudi hat.

Fig.7: 12 hinh 4nh SEM cuia cac hat nano HAP duogc tao thanh véi ty 1€ bd sung
axit phosphoric khac nhau 13, (a) 250 ml phut'!, (b) 70 ml phut 1, (c) 20 ml phit ! va (d)
6 ml phat .
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Fig.8: 13 hinh 4nh SEM cua céc hat nano HAP dugc tao & céc gia tri 40 pH khac
nhaula (a) 5, (b) 7, (c) 9 va(d) 11.

Fig.9: 13 hinh 4nh SEM cua céc hat nano HAP dugc tao boi (a) phuong phap
thém ting giot va (b) phuong phép phun.

Fig.10: 13 hinh &nh SEM ctla c4c hat HAP duoc tao thanh véi tdc dd khudy khéc
nhau 13, (a) 100, (b) 200, (c) 300, (d) 400, (e) 600 va (f) 800 vong/phut.

Fig.11: 1a hinh 4nh SEM cua cdc hat nano HAP duogc tao thanh & cic nhiét do
phén {mg khéc nhau 14 (a) 10°C, (b) 25°C, (c) 70°C, (d) 85°C va (e) 100°C.

Fig.12: 13 hinh anh SEM cia c4c hat nano HAP dugc tao thanh sir dung (a) 0,6
M va (b) axit phosphoric c6 déc.

Fig.13: miu PXRD cho Uré, hat nanocomposit Uré-HAP va hat nano HAP theo
mot phuong an cla sang ché.

Fig.14: miu khuéch tin electron ctia (a) c4c hat nano HAP va (b) hat
nanocomposit Uré-HAP theo mt phuong 4n cua sang ché.

Fig.15: Phd FTIR cuia ving gisn dai carbonyl cta (a) cac hat nano HAP (b) hat
nanocomposit Uré-HAP theo mét phuong an cla sdng ché va (c) Uré.

Fig.16: Phd FTIR ctia viing gidn dai amin cta (a) cac hat nano HAP (b) hat
nanocomposit Uré-HAP theo mdt phuong an cta sdng ché va (c) Uré.

Fig.17: Phd FTIR cho ving giin dai N-C-N cua (a) cac hat nano HAP (b) hat
nanocomposit Uré-HAP theo mdt phuong 4n cla sang ché va (c) Uré.

Fig.18: phé Raman ctia (a) Uré, (b) cac hat nano HAP va (c) hat nanocomposit
Uré-HAP theo mdt phwong 4n ctia sang ché.

Fig.19: So sanh su gidi phéng ctia Uré, manh hat nano Uré-HAP, bot hat nano
Uré-HAP va Uré€ va hat macro HAP trong nudéc.

Fig.20: So sanh su giai phong trong nude cia (a) Uré; hat nanocomposit Uré-
HAP theo mot phuong 4n clia sang ché véi ty 16 HAP :Uré 1a (b) 1:1, (c) 1:3, (d) 1:4,
(e) 1:5 va (f) 1:6 trong pha long.

Fig.21: So sanh su giai phéng cia Uré va manh hat nano Uré-HAP theo mot

phwong 4n cia sang ché trong dat.
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Fig.22: chiéu cao cdy lda/cm & cac 1an xir Iy tir 1-4.

Fig.23: s6 chdi r& trén mot chau & cac 1an xir Iy tir 1-4.

Fig.24: s6 ngay tinh dén lic ra hoa & cac 1an xi Iy tir 1-4.

Fig.25: sb chiy trén mdt chau & cac 1an xir Iy tir 1-4.

Fig.26: 1000 khéi luong hat/g & cc 1an xir Iy tir 1-4.

Fig.27: s6 hat may trén mot chiu & cac 1an xir 1y tir 1-4.

Fig.28: khdi lwong hat/g trén mdt chiu & cac 1an xt 1y tir 1-4.
MBO ta chi tiét sang ché

Nhu x4c dinh trong ban md ta nay, su gidi phong chdm céac chét dinh dudng da
lwong cung cip céc chét dinh dudng cho cay mot cach dén dén trong thdi gian kéo dai.
Nhu duge mé ta trong ban md ta nay mot cach chi tiét, thoi gian kéo dai niy c6 thé lén
dén ba thang. DAt dugc bon phan bén giai phéng cham chira cac chét dinh dudng da
lwong nay s& can it phan bén hon. Viéc sit dung phan bén giai phong cham dan dén higu
qua cta su giai phong cac chit dinh dudng da lugng cao hon so véi cac phin dam giai

phéng nhanh thong thudng.

Su hép phu nhu duge dinh nghia trong bdn mo ta nay, dé cap dén bat ki phuong
thirc nao tao thanh phirc hop gitta chat dinh dudng da lugng chira nito va céc hat nano
hydroxyapatit phosphat (“HAP” hodc “HA”). Cac phuong thirc nay bao gdm céc lién

két ddng héa tri, cac lién két tinh dién, cac lién két Van der Waals va cac lién két hydro.

B4t ky chét chira nito ndo khéc c6 thé cép nitrat hodc nitrit cho thyc vét ¢6 thé
duoc st dung 1am chit dinh dudng da lugng dé hip phu Ién cac hat nano HAP. Vi du vé
cic chit chira nito ndy bao gém, nhung khong chi giéi han &, uré, thiouré, amit,

polyamin, amoniac va alginat.

Téng quan vé sin xuét va hinh thai hoc cia ché phim dinh dudng da lugng chia

hat nano HAP — Nito

Céc hat nano HAP c6 thé duoc tdng hop héa hoc sir dung huyén phi canxi
hydroxit va axit phosphoric (Mateus et al., Key Engineering Materials, 330-332, 243-
246, 2007). Sy mo ta chi tiét sy tbng hop céac hat nano HAP 13 nhu dugc md ta trong

ban mo ta nay.
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Hinh théi cdu triic cta céc hat nano HAP dugc mb ta trong bdn mo ta ndy chi ra
ring sy tao thanh ban dAu cua céc hat nano HAP dang hat phat trién thanh cu tric dang
chudi hat. Dang phat trién ndy goi y ring mot mit ctia hat nano HAP dang hat 14 c6 kha
nang dugc tao tinh thé v&i t& bao don vi sdu canh va c6 ning luong cao do d6 dan dén
sy phét trién dinh huéng trong mot dinh huéng. Sw phét trién dinh huéng ndy cé thé
x4y ra thong qua mit phing két thiic PO4>. (xem Fig. 5 va 6). Diéu nay din dén két qua
12 cu trac giéng chudi hat nano chuyén thanh hinh dang que. Sw phat trién dinh huéng
ndy bi gidn doan hodc 1am chim v6i sy co mét cla phan tir d¢m nhu amin va amit trong

mdi trudng vi Ca?* ¢6 thé tao phitc v6i chat cho nito.

Céc phuong phép hép phu chit dinh dudng da lugng chira nito nhu uré trén cac

hat nano HAP la cling dugc md ta trong ban md ta nay.

Hinh 4nh SEM cho théy kich thuéc hat cic hat nano HAP hip phu chét dinh
dudng da lugng nho hon 30 nm trong phuong an wu tién. Theo hinh anh TEM (xem Fig.
3a va 3b), phuong an uu tién cuia cac hat nano HAP hép phu chét dinh dudng da lugng
thé hién hinh thai dang que tuong tw nhur cac hat nano HAP truéce khi hép phu. FTIR va
Raman chi ra ring, trong phuong 4n wu tién vé cAc hat nano nay, uré duge gén vao dau

hydroxyl va cac mit két thic Ca®* ctia cdc hat nano HAP.

Theo cac phuong phap dugc md ta trong ban md td nay, trude khi lam kho, cac
hat nano chit dinh dudng da lwong chita HAP-nito ¢ thé thu dwugc & dang phén tin
trong nudc dn dinh. Sau khi 1am kh, cac hat nano chét dinh dudng da lwong chia
HAP-nito c6 thé thu dugc & dang cac hat nhé hodc cdc manh rin tréng. Ngoai ra, cac
hat hodic manh nay c6 thé dugc nghién d& tao bdt. Vide nghién niy t6t hon 14 dugce thuc
hién st dung truc lin hodc may nghién bi. Dich phan tén trong nuéc, cdc manh hogc cac

hat c6 thé duoc str dung 1am ché phdm dinh dudng da lugng giai phéng chim.
Su giai phong trong dit

Céc hat nano HAP hép phu chit dinh dudng da lugng bdc 19 trong ban mo ta ndy
c6 thé duoc sit dung dé cung cip chit dinh dudng da lwong cho cay trdng nhu ché; cao
su; ngd; dau tuong; bong; thubc 14; mia duodng; céc cay ngil cbc nhu lua, ng0, bt mi,
lua mién va lGa mach; céc cdy hoa qua nhu tdo, cam, ci chua; rau; céc cdy trang tri; va
céc cAy nong san thwong mai ngin ngay khic ma phat trién trong khoang dit pH. C6

nhu cau vé phin dam chira nito vi sy sinh san cta cdy trong lay nito 14 nguyén to chinh
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cho sw phat trién cua cdy, tir dit. Vi du, viéc san xuit 1000 kg 14 che (khdi lugng kho)
14y di khoang 100 kg nito tir d4t. Ngudn nito nay phai dugc bd sung bing viéc ding
phan bon bén ngoai.

Ché phim dang hat nano HAP hip phu chét dinh dudng da lugng chira nito dugce
md ta trong badn md ta nay co thé duogc dung cho dat & dang bdt, vién nho, manh, dang
phun hodc huyén phii trong nuée duge bao bang vé cé kha ning phan hiy sinh hoc.
Trong cac phuong 4n nhit dinh clia sing ché, sy gidi phéng chim clia nito trong thoi
gian t6i ba thang 13 d& dugc ghi nhin. trong qué trinh bén phén cho, vi du, cdy che, tin
sut cua viéc ding c6 thé duoc giam di phu thude vao yéu cu vé phan bén cho viéc
canh tac cay ché. Diu nay c6 thé dwoc thuc hién bang cach bét ddu ding cac hat nano
HAP hip phu chit dinh dudng da luong 14n hai & thoi diém thich hop truéce khi tiéu thy
hét dinh dudng cua 13n ding thir nhét. Trong phuong 4n khéc, viéc ding nhiéu 1an cac
hat nano HAP hép phu chit dinh dudng da lugng cho d4t duoc phan b trong ba thang.

Chuyén gia trong linh vuc k¥ thuét c6 thé nhén ra ring do pH cla dit dong vai
trd trong sw giai phong chit dinh dudng da luong tir cdc hat nano HAP hép phu chit
dinh dudng da luong vao dt. Ngoai ra, d6 pH ctia dit 1a quan trong trong sy phat trién
ctia céc cdy kinh té, (IGa, ché va cao su) va cic cdy trang tri (ciy duong xi va cdy phong
lan). N6i chung, cdy ché phét trién nhanh trong d4t axit trong pham vi d6 pH nim trong
khoang tur 4,2 dén 5,7. Tuy nhién, I4a chiu duoc d pH nhe hon mét chut, pham vi ly
tudng nim trong khoang tir 5,0 — 6,0. Ham lugng chét hitu co cao trong d4t duoc tin 13
c6 thé din dén lam giam d6 pH cua dit. Po cao so véi mue nude bién cb thé déng vai
trd dbi v6i nang suit. Thong thudng, do cao cao hon chira nhiéu chat hitu co hon so véi
d6 cao thip hon nhu & d6 cao muc nudc bién. Ham luong chét hiru co cua dit nim
trong khoang 487,68m dén 1219,2m (1600 dén 4000 feet) c6 thé nim trong khoang tir 2
dén 3%.

Trong khi khong bi b6 budc boi Iy thuyét, su thém proton clia céc hat nano HAP
hép phu chét dinh dudng da lugng dwoc tin 1a din dén su giai phong cac chit dinh
dudng da lugng dugc hép phu. o) day, uré, do tinh bazo, c6 thé dwoc thém proton mot
cach d& dang c6 thé duoc thém proton mdt cach dé dang. Diéu nay c6 thé hd tro qua
trinh giai phong.

Trong phuong 4n vé& phuong phép giai phong cham, dit c6 do pH 1a 5 quan sat
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thdy & d cao 487,68m (1600 feet) & nong trudng ché & Kandy, Sri Lanka, c6 thé dugc
st dung véi céc hat nano HAP hdp phu chit dinh dudng da luong dé giai phong chit
dinh dudng da luong theo cach gidi phong cham va duy tri. Trong phuong an khéc, céc
thir nghiém trong chau dugc thuce hién véi lta ¢ Vién nghién clru va phat trién lua (Rice
Research and Development Institute), Sri Lanka (46 pH 5,5 — 6,0) ¢6 thé duoc sir dung
v6i cac hat nano HAP hip phu chit dinh dudng da luong d& giai phong chdm chét dinh
dudng da luong. Ngay ca trong dit cat thdy ¢ muc nuéc bién (46 pH 7), vi du &
Colombo, Sri Lanka, noi ham luong chét hiru co thép hon 2%, su giai phong chim va
duy tri c6 thé dat duoc. Tém lai, trong khi su gidi phéng cham chit dinh dudng da
luong s& xay ra trong d4t c6 pham vi d6 pH tir 3,5 dén 7,00, dét c6 tri s6 pH axit trong
pham vi khoang tir 4,2- 6,5 1a dugc uu ti€n nhét.

Su giai phéng qua 14

Trong phuwong an khac, dich phéan tan trong nudc thu duge méot cach truc tiép khi
tbng hop céc hat nano chit dinh dudng da lugng chira HAP-nito ¢6 thé duge sir dung dé
giai phéng cham chit dinh dudng da lwong khi ding cho 14. Do dic tinh héa hoc cta bé
mit 14 thudng c6 d6 pH nim trong khoang tir 5 va 7, ché phdm chira nuéc nay co thé
giai phong chét dinh dudng da lugng khi diing cho 14 theo c4ch diing cuc bd thdng qua
viéc ding thi cdng hodic trén quy md rong hon bing cach phun vao khong khi. Viéc

ding nay c6 thé 13 nhidu 14n trong chu trinh séng cua thuc vat néu can.
Vi du thwe hién sing ché
Vi du 1: Phuong phép téng hop miu

a) Su tdng hop céc hat nano HAP — Uré bing phuong phap tong hop mau

Dung dich Ca(OH)2 (19,29 g, 250 ml) dwoc chuén bi va dugc khudy trong nira
gi. Thém uré (31,28 g) vao dung dich va khudy thém mét gio. Sau d6, thém timg giot
H3PO4 (0,6 M, 250,0 ml) vao trong khi khudy & 750 vong/phut. Dung dich duoc khudy
thém 10 phut sau khi két thic viéc thém axit phosphoric dé tao ra dich phan tin 4n dinh
chira cac hat nano HAP-uré (ty 1€ HAP:Uré 1:1). Theo cach tuwong tuw, cidc hat nano
HAP-uré dugc tao véi ty 1€ HAP:Uré 1a 1:3, 1:4, 1:5 va 1:6 thu duoc ché phém phan
boén 14.

Dich phén tdn thu dugc co thé dugc 1am khé trong 10 & 60°C hoic tdt hon 13

dugc 1am kho nhanh dé tao thanh ché pham phan bén rin & dang méanh hoic hat. Céc
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manh hodc hat thu dugc nay c6 thé duoc nghién thanh bét.
b) Hinh thai hoc cua hat nano composit HAP-Uré: phuong phap tbng hop mau

Nhu c6 thé thdy trén Fig.1 (a), cac hat nano dang hat (dudng kinh 10 — 20 nm
v6i kich thuéc ddng nhét) duoc tao thanh. Sy bam dinh hodc sw phat trién dinh huéng
bi lam chém 12 k&t quéa ciia sw ¢6 mit ctia cic chit bién ddi bé mit nhu céc amin, céc di-
amin va cac nhom amit chira cac phén tir hitu co 1am chdm su phat trién dinh huéng cta
cac hat nano dang hat. Tuy nhién, v6i thoi gian quan sat duge (xem Fig.1(b)) ma céc hat
nano dang hat ndy gén vao cAu tric chudi hat nhu quan sat thy véi phuong phap tong
hop sol-gel (dugc md ta dudi day), (duong kinh 10 — 15 nm, chidu dai 30 — 150 nm).
Véi su ting ndng do cua cdc phan tir mAu (phan tir miu duge dé cip & ddy 12 nguyén tir
khac loai chira phan t& hitu co nhu amin hodc amit), su phat trién dinh huéng cta cic
hat giéng hat duoc kiém soat, din dén két qua 13 ving bé mit cao hon trong céc ciu
tric nano. Ving bé& mit cdu tric nano cao hon dugc wu tién cho viéc phu cac dinh
dudng cho cay hiéu qua hon va dé ting kha ning tai cdc dinh dudng 1én trén HAP.

Chu tric giéng chudi hat trong tur dugc quan sat thay khi bao uré thép hon trong
khi céc hat cho thiy ¢6 dang hinh ciu khi ham lwong ting 1én. Tuy nhién, ngay cé sau
khi tai ¢ ty 1€ HAP:Uré€ 1a 1:6, composit cho théy ¢6 kich thudce hat 1a dudi 100 nm.
Vidu2:

a) Su tdng hop céc nanocomposit HAP — Uré bang phuong phép Sol-Gel

H3PO4 (0,6 M, 250 ml) dugc thém timg giot vao huyén phti canxi hydroxit
(19,29 g Ca(OH), trong 250 ml nudc), trong khi khudy manh trong diéu kién rung lic
(1000 vong/phit). Dich phin tan hat nano HAP duoc tao ra. Phan tng xay ra theo cong
thire sau.

6H3PO4 + 10Ca(OH)2 ———— Caio(PO4)s(OH). + 18H.0
Su téng hop hat nano HAP dugc lip lai & cac diéu kién thir nghiém khéac nhau & céc
thong sb sau day:
(i) Téc d6 thém cac chit phan tmg: viéc thém truc tiép axit phosphoric vao dich
phén tan canxi hydroxit, axit phosphoric & 70 ml/phut, axit phosphoric & 20

ml/phut va axit phosphoric & 6 ml/phut,

(i) Do pH: 5,7, 9 va 11
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(iii) Phuong phép thém: phun va thém tirng giot

(iv) Téc do khudy: 100, 200, 300, 400, 600 va 800 vong/phut

(v) Nhiét d§ phan tmg: 20°C, 30°C, 40°C va 60°C

(vi) Nong d6 axit phosphoric: HsPO4scd diic (11 M) va 0,6 M

Su bién ddi bé mit cua cac hat nano HAP véi uré duoc thuc hién nhur duge mé ta

duéi diy. Dung dich uré (1 M, 250 ml) dugc thém timg giot vao dich phéan tan cac hat
non HAP dugc tao ra trén ddy. Trong phuong 4n wu tién, 25g clia uré ran dugc thém
vao dich phén tdn HAP. S dung uré rin lam gidm lwong nudc trong hdn hop, cai thién
quy trinh 1am khé. Dung dich thu dugc dugce cho gia hda trong 2 gio & nhiét do phong
d8 tao ra dich phan tan 6n dinh, ¢ thé dugc st dung dé dung cho 14 hoic dugc bao
trong 16p phii c6 kha ning phin hily sinh hoc. Sau d6, dich phan tan dugc lam kho &
60°C qua dém bing cach sir dung 1am khd bang 10 hodc 1am kho nhanh.

b) Hinh thai ctia nanocomposit HAP — Uré: phuong phéap Sol-Gel

Nhur ¢6 thé thdy qua sy tham khéo téi hinh &nh TEM cua Fig.3(a), cac hat nano
HAP dang que dugc thé hién. Cac hat nano HAP dugc tao rao bang phuong phép Sol-
Gel dugc mo ta trong vi du 2 trén day.

Fig.3(b) 1a hinh anh TEM cua cic nanocomposit HAP-uré. Céc nanocomposti
HAP-uré duoc tao ra bang phuong phap Sol-Gel duge mo ta trong vi du 2 trén day.

St dung phuong phap Sol-Gel dugc mo ta trong vi du 2 trén day, cdc hat nano
gibng hat (dudng kinh 10 — 20 nm véi kich thiréc ddng nhét) dugc tao thanh ban dau va
su phat trién dinh huéng nhanh din dén céu tric dang chudi hat (dwong kinh 10 - 15
nm, chidu dai 30 — 150 nm) dwoc quan sét thiy.

c) Hiéu qua cta cac diéu kién phan tng (i — vi)
(i) Hiéu qua cta tbc d6 bd sung

Trudec ti€n, cac hat nano HAP dang hat véi dudng kinh xép xi 10-35 nm duoc tao
thanh. Sy phat trién dinh huéng nhanh din dén cac cdu tric dang chudi hat dudng kinh
10 — 35 nm va chiéu dai 150 nm xay ra véi tdc do thém axit phosphoric nhanh hon.
Hinh thai dang chudi hat dwgc quan st théy & toc dd thém 13 20 ml phut’. Hinh thai

dang chudi hat v&i dudng kinh hat 13 10-60 nm, dugc quan st thdy & tbc @6 cham hon
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14 6 ml phut. Céc cAu tric nano dang chudi dang 12 ¢6 chiéu dai dai hon khi giam tc
d6 thém axit phosphoric cho thiy ring khoang thdi gian dai hon cho phép su phat trién
dinh hudng cta cac hat nano dang hat hiéu qua hon. Déi voi ché phém phén bon boc 16

trong ban mo ta ndy, t&t nhét 13 st dung toc d6 thém 1a 70 ml phut !,
(ii) Hiéu qua cia d6 pH dung dich

Nhu dugc thé hién trén Fig.8, hinh thai hat nano dang chudi hat duoc quan sat
thdy & moi tri s6 pH ctia dung dich cubi khi vat lidu pha tinh sach dwgc quan sat thdy &
moi tri sb pH thir nghiém. Tuy nhién, duong kinh hat thay dbi trong pham vi tir 10 —
100 nm. R rang ring chiéu dai cta c4c hat gibng chudi hat phu thudc vao ndng do ion
hydroxyl trong dung dich. Chidu dai cta hat 13 dai hon khi ndng d6 ion hydroxyl cao 1a
dugc sir dung khi dudng kinh hat khong phu thudc mot cach dang ké vao ndng d6 ion
hydroxyl.

(iii) Hiéu qua cta phwong phép bd sung

Nhu c6 thé thiy trén Fig.9, cic hat nano pha tinh sach v¢i hinh thai gidng chudi
hat quan sat dugc & ca phuong phap thém timg giot va phwong phap phun. Cic hat nho
hon (dudng kinh 10-40 nm) véi sw phan bd kich thudc hat ddng nhét hon quan sat thiy

véi phuong phap phun 14 wu tién hon.
(iv) Hiéu qua cia tbc do khudy

Su tdng hop céc hat HAP dugc thuc hién & cac téc do khudy khéc nhau (100,
200, 400, 600 va 800 vong/phut) trong thit bi phan tmg quy md ban thi diém (semi
pilot plant reactor). Cac hat nano giéng chudi hat pha tinh sach (dwdng kinh 10 — 60
nm, chidu dai 50 — 100 nm) quan sat dugc & tit ca cac toe do khudy thir nghiém. Pudng
kinh hat (ca. 60 nm) quan st dugc & téc do thip hon (100 vong/phiit) va cac hat nhod
v6i dudng kinh trung binh ndm trong khoang tir 10 — 20 nm quan sat dugc & toc do
khudy cao nhét, va t6t nhét nhét 13 tdc do khudy 12 800 vong/phut.

(v) Nhiét do phan tng:

Nhu thé hién trén Fig.11, & cac nhiét d thip hon, cac chu tric gidng chudi hat
dai hon (duong kinh 10 — 50 nm, chidu dai 50 — 200 nm) duoc tao thanh. Véi sy ting
nhiét d0 moi truong phan ng, cac hat hinh cAu duoc tao nhidu hon (dudng kinh 10 —

50 nm) goi ¥ rang nhiét dd cao hon it c6 lgi hon cho su phat trién dinh huéng. Trong
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phuong an wu tién, nhiét d6 moi trudng dugce st dung.
(vi) Nong db axit phosphoric

Tham chiéu t&i Fig.12, kich thu6c va hinh théi ctia cac hat dugce sir dung véi axit
phosphoric ¢b dic 13 tuong tw nhu céc hat nano dang chudi hat (dudng kinh 10 — 50 nm,
chidu dai 50 -200 nm) quan sat dugc vé6i 0,6 M axit phosphoric. Tt hon 13 st dung axit

phosphoric cd dac.
bac tinh PXRD

Cac nghién cttu PXRD trén cac hat nano HA dugc tbng hop duge thuc hién phit
hop mdt cach chat ché véi cac két qua bao céo trong hd so nhifu xa cta bdt cho HA
trong ICDD, (sb PDF 09-0432) v&i thong s luéi 1 a = 9,42 A va ¢ = 6,90 A dya trén té
bao don vi sdu canh. Khéng c6 dinh déc trung cho su khong tinh khiét nhu Ca(OH), va
Ca3(PO4)2 duoc quan sat thdy, diéu nay goi y ring su tao thanh HA pha tinh sach dugc
tao thanh theo vi du 2. Ban chét da tinh thé ciia cic hat nano HAP va hat Uré-HAP
dwoc x4c nhan bdi dit lidu nhidu xa thu dugc bing phuong phép nhifu xa electron. Kich
thudc mim tinh thé dugc tinh toan theo cong thirc Schrerrs 1 khoang 18 nm c6 thé
tuong tmg véi cic nano hinh ciu va goi y ring su phat trién dinh huéng xay ra doc truc

c.
Phan tich nguyén t6

Phén tich tan sic ning lwong tia X (Energy Dispersive X-ray - EDX) x4c nhan
su ¢6 mat cua Ca (17,24 %) va P (10,16 %) trong thoa thuédn véi ty 1€ mong mubn cia
Ca: P 1a 1,67. Phan tich Kjeldhal x4c nhén sy c6 mét cla nito trong nanocomposit 1a

22% =+ 3%.
Phén tich dic tinh FTIR

Ban chét ciia cic tuong tac giita cac hat nano HA va cac phéan tir uré duoc nghién
ctru boi sw phén tich dic tinh FTIR. Dic biét, dinh thay ddi trong phd FTIR cla céc hat
nano HA dic biét rong va dbi v6i su thay ddi sb séng thip hon trong tAn sd gifin dai O-
H dy doan ring céc tuong tic d3 xay ra thdng qua lién két O-H ciia cac hat nano HA.
Tan sb gian dai uré, N-H theo cip & 3430 cm! va 3340 cm! trong uré dugc lién két véi
céc hat nano HA da dan t6i sw m& rong dinh dang cha y. Ngoai ra, su thay dbi trong tAn

s§ gian dai carbonyl cta uré tinh sach tir 1682 cm™! dn 1669 cm™! trong cac hat nano
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HA hép phu uré chi ra rang, 13 nhu mong doi, mat d electron C=0 bi dnh hudng boi su
tuong tac gitra cic phan tir uré va cac hat HA. Sy quan sat ndy da cung cb niém tin bing
su dao dong cua dinh dang chu ¥ ciia tAn s6 gidn dai N-C-N (1460 cm™) ctia uré t6i tan

s6 thip hon & cac hat nano HA hép phu uré (1446 cm™).

Phé Raman

Phén tich phd Raman (nhu thé hién trén Fig.18) 1am rd mdi trudng lién két cta
cac hat nanocomposit Uré-HAP, ddc biét 1a trong vung du van tay. Nhu c6 thé thdy
qua dit liéu phd Raman, c6 sy dao dong dang chu y & dinh 800 cm™ ctia HA t6i 775 cm
! ctia hat nanocomposit Uré-HAP va tai dinh xung quanh 825 cm™! ctia HA t6i 800 cm!
ctia hat nanocomposit Uré-HAP. Céc dinh nay c6 thé tang tir bit ki tuong tic phdi tir
kim loai ndo, va do d6 c6 thé dugc chi dinh vé6i bt ki thay dbi ndo clia mi trudong phéi
vi cuia céc ion Ca goi y kha ning c6 mat cia cac tuong tac dang kim loai-phdi tir ngoai
mdi trudmg lién két hydro yéu hydroxyl — carbonyl trong hat nanocomposit Uré-HAP.
Bing ching nay ciing goi y thém rang c6 thé c¢6 lién két phéi vi giita bat ki bé mit két
thiic Ca mang dién duong cua cac hat nano HAP va cdc nhém amino cua uré. Cac quan
sat nay 14 phi hop véi cac loai lién két khic nhau quan st thdy trong cic tuong tac
protein (cdc hat nano HAP) cua xuwong. Theo cic nghién ciru truéc day vé cac
nanocomposit protein — xuong, c6 thé c6 ba loai twong tac giita cac hat nano HAP va
protein, cu thé 13, (i) van Der Waals, (ii) Culdng va (iii) tao phirc.
Phéan tich BET

Ving bé mat BET, kich thuéc 16 va thé tich 18 trung binh cua céc hat nano HAP
va cac nanocomposit U-HA dugc tong két trong Bang 1. '
Béng 1: Ving bé mit BET, kich thudc 15 va thé tich 16 cta cdc hat nano HAP va céc

nanocomposit U-HA.

Hip phu diém don
My Ving bé mit | Kich thuéc | Tong thé tich 16 cia cc 16 nho hon d =
BET (m%/g) |16 (nm) 60,8014 nm & P/Po 0,96714194
(cm’/g)
HA 81 14 0,287050
HA - Uré 58 17 0,251985
HA 16 nano | 24 35 N/A
D = duong kinh
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Nhu c6 thé thdy qua phan tich BET trong Bang 1, c4c hat nano HAP duoc tdng
hop nhu duge md ta trong thr nghiém nay ¢ bé mit cao mot cach dang ké so véi cac
gié tri trong tai liéu. Su phét trién dinh huéng ciia c4c hat nano gidng hat thanh cAu tric
gidng chudi hat c6 thé da dua vao dic diém ddng nhit quan sét thiy. S6 16p phan it uré
xung quanh hat nano HAP tinh todn duoc v&i tham chiéu dén BET 13 53, goi y su c6
mit clia nanocomposit trong d6 cac hat nano HAP dugc bao quanh béi cdc phén tir uré
dugc tao 1ién két H véi nhau theo cich mé rdng thé hién phén tir da poly uré.

Céc dic tinh giai phéng cia nito

(a) Trong nudce

Phuong phép:

Sau khi diéu chinh ham lwong nito trong mdi vi du sau day dén 20% khéi luong

kho, chiing duoc sir dung dé dénh gia su giai phéng cua uré (N) trong nudc:

(1) Uré
(2) C4c hat nano uré ~-HAP (dang bdt va dang manh)
(3) Uré va HA (200 — 800 microns)

Céc hat nano HAP hip phu uré (5g, dang bot), cac hat nano HAP uré (5 g, dang
ménh), cac hat nano HAP - Uré (5 g, dang bot), uré (2,15 g), tht ca bang v6i 20 % nito

theo khéi lwong khd duoc sir dung trong nghién ciru vé dic tinh giai phong trong nude.

M>3i mAu trén day dugc dit trong binh c6 mang ban thim. Cac miu dugc cho
can bang v6i nuée (25 ml) trong mot mit cia mang va khuéch tan qua mang ban thim
t6i mat khéc; cac mau duoc rut lai & khoang cach 1 gid. Céc miu dugc phén tich sir
dung FTIR va dé xut hién ctia dinh uré trong mdi mAu: Cac dinh dwoc tiéu chudn héa
tmg véi dinh tin s6 gisn dai O-H ciia nuéc khong thay dbi va ving duéi dinh dugc
phan tich dinh tin sb gifn dai N-C-N ctia uré. Fig.19 tém tit ddc tinh giai phong ciia uré

cho céc miu nay.

Quy trinh tuwong tu dugc thyc hién dé nghién ciru dic tinh gidi phong ctia dung
dich nuéc ctia hat nanocomposit HAP-Uré dugc tao véi ty 1€ HAP: Uré khéc nhau (1:1
— 1:6). Fig.20 tom tit d3c tinh giai phéng cia uré cia cac mAu nay.

Véi su tham chiéu dén Fig.19, su gidi phong nhanh cia uré trong mdi trudng

nuéce quan sat thiy véi uré va composit duge tao tir cac hat macro hydroxyapatit. 75%
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trong tdng sb uré st dung dugc giai phong trong 50 gi¢y déu tién trong khi sy giai phong
cham thiy rd va su giai phong chim quan sat thdy v6i cdc manh hat nano Uré-HAP va
bot cac hat nano Uré-HAP. Trang thai dn dinh dat dugc sau 50 gio. Lugng uré giai
phéng sau 120 gio d61 v6i manh uré-HA duge uéce lugng 13 khoang 85% trong khi 90%
uré duoc giai phong trong cuing khoang thoi gian voi bot hat nano Uré-HAP. Ca hai loai
nanocomposit dang bot va dang manh gidi phong gin 95- 98% uré bd sung, goi ¥

composit ddng nhét va 6n dinh hon.

Dic tinh giai phong trong nudc quan sat thiy v6i nanocomposit HAP —uré duge

san xuét bing phuong phap téng hop mau.

Tham chiéu t6i Fig.20, hat nanocomposit HAP-Uré véi ty 1€ 1:1 thé hién su giai
phéng chdm nhét so véi cac dang ché phim khéc v6i ham lugng uré cao hon. Tuy
nhién, mau tuong tr vé téc dd giai phong uré duge quan sat thdy véi tat ca cac ché
phim véi lugng uré khac nhau. Sy ¢6 mit cla lugng uré ting c6 thé 1am yéu su twong
thc tao lién két H gifta phan tir uré va hat nano HAP. Ngoai ra, tbc d6 giai phong uré
trong composit pha dung dich la thip hon d4ng ké so vé6i tbe d6 giai phéng cua hat

nanocomposit thu dugc & dang manh rén.
(b) Trong dit axit (d6 pH 5,0)

MAu dit (400 g mbi mAu ldy & d6 cao 487,68m (1600 feet) & nong truong che;
do pH 5,0) duoc tron v6i 1,8 g phan uré ban trén thi truong. MAu dit chira phan uré
dugc dién ddy vao cot thiy tinh. Tuong tu, ba lugng bang nhau cia hat nanocomposit
Uré-HAP (N — 15,5%) c6 ham luong N bing véi uré, duge ldy mot cach riéng 1& va
dién diy vao ba cdt thity tinh chira ba mAu dit (ba mau lip). Sau d6, 180 ml dugc thém
vao tAt ca bdn cdt dén khi dat duoc diém bdo hoa nuéc d4t, va duy tri ham lugng nude
gAn nhu khong ddi trong subt qua trinh thir nghiém. Nuéc (100 ml) dugc thém vao &
cac khoang cach 5 ngdy trudc khi rira gidi. Cac dung dich rira giai (50 ml) duge thu lai
dé phan tich nito. Sy phan tich nito duge tién hanh theo phuong phép Kjeldhal (N).

& d6 pH cua dt 12 5, su gidi phéng chim cua nito dugc thdy qua nanocomposit
trén co s& hat nano Uré-HAP va sy giai phéng dan dén c6 thé thiy mét cach rd rang véi
su ting cta ham luong nito tich Iy t6i ngay thir 80 theo cach giai phong chim, phi hop
v6i diic tinh gidi phong chdm dién hinh dugc dai dién boi su giai phong tich 1ty véi thoi
gian theo tai liéu. Tuy nhién, ché phdm uré c6 su giai phong gin 50% N trong 25 ngdy
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va su giai phong clia nito ding & muc 70 % sau ngay thir 50. Chi 60% uré duoc giai
phéng thadm chi sau ngay thir 80 va két qua 13 kha ning sinh san cao.

Thit nghiém sinh kha dung— Str dung lda lam cay trong
1 — Khong phan bén

2 — Uré dugc khuyén nghi béi S& néng nghiép (Department of Agriculture) — Sri Lanka

3 — 1/2 luong uré nhu dugc khuyén nghi bdi S& nong nghiép (Department of
Agriculture) - Sri Lanka

4 — 1/2 lugng hat nanocomposit Uré- HAP chira N nhu duoc khuyén nghi bdi S& nong
nghiép (Department of Agriculture) - Sri Lanka

Thitr nghiém trong chiu duge thuc hién & Vién nghién ctru va phat trién lda (Rice
Research and Development Institute), Sri Lanka, str dung Iua lam céy mau (xem céc
Fig. 22-28) chi ra su ting ning suét cdy trong (khdi luong ting/g trén chau) st dung
50% ham lwong N (khi so sanh véi mirc khuyén nghi) 13 béng hoic tdt hon 100% ham
lugng N trong phan bén thong thudng. Mot cach dang ké, mot 1an xtt Iy co ban véi hat
nanocomposit 13 di d& d4p tmg nhu ciu nito ctia cdy trong toan b chu trinh sdng, so
v6i viée ding hai tudn mot 14n ngoai lan xi Iy co ban khi hé uré théng thudng (khuyén

nghi béi s& ndng nghiép (Department of Agriculture), Sri Lanka).
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YEU CAUBAO HO

1. Phuong phép san xuét ché phdm phén bén gidi phéng chim bao gdm cac bude:

(a) chuin bi dich phén tin chét dinh dudng da lugng trong nuéc chira Ca(OH):
va nito;

(b) thém axit phosphoric vao dich phédn tan chét dinh dudng da lugng trong nudc
chita Ca(OH), va nito ndy, trong do:

chét dinh dudng da lugng chira nito 13 uré, va

ty 16 clia uré so véi hydroxyapatit phosphat (khdi Iugng/khdi lugng) 13 tir 1:1 dén
1:6.
2. Phuong phap san xuit ché phim phan bén gidi phéng cham bao gdm cac budc:

(a) chudn bi dich phén tan chit dinh duéng da lugng trong nudc chira Ca(OH),
va nito;

(b) thém axit phosphoric vao dich phan tdn chét dinh dudng da lwong trong nude
chira Ca(OH); va nito nay, trong do:

chét dinh dudng da luong chira nito 13 ure;

dich phén tan trong nudc duge lam kho, va

ty 1€ cta uré so véi hydroxyapatit phosphat (khéi luong/khdi lwong) 1a tir 1:1 dén
1:6.
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Fig.1
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Fig.4
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M3t phang a (Ca*; mang dién duong)

OHO

M3t phang ¢ (PO4%; mang dién am)

Fig.5

Khi dugc téng hop, céc hat c6 dang hinh Theo thi gian, cac hat dugc wu tién dinh hudng

cau tao thanh hinh que c& nano
Fig.6
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Fig.7
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