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  چكيده 

باشند و براي حذف و كـاهش  حيط زيست را داشته و ارزان قيمت توسعه محصولات جديدي كه جاذب موثري بوده، كمترين اثر مضر بر م 
 وكسـي آپاتيـت از   هيدر. كار روند، يكي از مهمتـرين موضـوعات مطـرح در علـم مـواد اسـت      هاي صنعتي بهغلظت فلزات سنگين در پساب

 .چند دهه گذشته تحقيقات زيادي بر روي اين امر صورت گرفته اسـت  و در سنگين برخوردار است هاي مشخصي براي جذب عناصرتوانايي
دروژن فسـفات توسـط فرآينـد    پودر نانو بلورك هيدروكسي آپاتيت با استفاده از مواد اوليه نيترات كلسيم و دي آمونيم هي ،در اين پژوهش

 )XRD(هـاي پـراش اشـعه ايكـس     از روش ،به منظور بررسي و مطالعه تغييرات ساختاري پودر سنتز شـده . توليد گرديد وب از محلولرس
در ادامـه بـا   . ها و مورفولـوژي آنهـا تخمـين زده شـد    نيز اندازه بلورك) TEM( عبوريبا استفاده از ميكروسكوپ الكتروني . استفاده گرديد

دهند كه با استفاده از نتايج نشان مي .فزايش دما مورد بررسي قرار گرفتها با اي ساده رياضي پديده رشد نانوبلوركسازاستفاده از يك مدل
بـا موفقيـت سـنتز گرديـده اسـت و بـا        oC 1200هاي هيدروكسي آپاتيت داراي ساختار هگزاگونال و پايدار تا دمـاي  اين روش نانو بلورك

  .همچنين افزايش ثابت سرعت رشد با افزايش زمان مشاهده گرديد. يابدمقياس نانو به تدريج افزايش مي ها درافزايش دما، اندازه بلورك

  .عمليات حرارتي، رشددانه، جاذب، فلزات سنگين، ننانوبلوري ،آپاتيت هيدروكسي :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

قابـل تـوجهي    هاي مناسـب و هيدروكسي آپاتيت از قابليت
هـاي آسـيب   ها و يا دندانيگزين استخوانعنوان مواد جابه

چنـد دهـه گذشـته تحقيقـات      ديده برخـوردار اسـت و در  
دليـل   اين بـدان . ين امر صورت گرفته استزيادي بر روي ا

است كه هيدروكسي آپاتيت داراي ساختار كريسـتالوگرافي  
هـاي موجـود در   شيميايي مشابه با انواع استخوان و خواص

   آپاتيــت نــام گروهــي از  .]2،1[ باشــدجانــداران زنــده مــي
ــاني ــومي   ك ــول عم ــا فرم ــه ب ــت ك ــا  M5(AO4)3Xهاس ي

M10(AO4)6X2 در اين فرمول، . شوندمشخص ميM  معرف
 يا عناصـري چـون   Caو  Sr ،Ba فلزات قليايي خاكي نظير
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Pb ،Cd  و Mnموضع . استA توانـد توسـط عناصـري    مي
تيـب  اشغال شود كه در اين صورت بـه تر  Asو  P ،V چون

   هـاي فسـفات، وانـادات و آرسـنات بـه وجـود       چهار وجهي
 Xمعمـولا در محـل    -OHو  -F- ،Cl هايي نظيريون. آيدمي

  .]4،3[ گيرندقرارمي
 هاي استوكيومتري، شـماري از آپاتيـت  علاوه بر جايگزيني

استوكيومتري نيز وجود دارند كه به همـين دليـل   هاي غير
ــت   ــومي آپاتي ــول عم ــي فرم ــا را م ــوه ــورت  ت ــه ص ان ب

MX2(M3(AO4)2)3 از جملـه عوامـل ايجـاد    . بازنويسي كرد
و  MX2يكي فقر محتـواي   ،هاتغييرات در ساختمان آپاتيت
 اسـت  MHAO4با  M3(AO4)2ديگري جايگزيني بخشي از 

]2[.   
ها كلسيم هيدروكسي آپاتيـت  مهمترين عضو گروه آپاتيت 

ــول  ــا فرم ــه در حــوزه  Ca10(PO4)6(OH)2ب ــاياســت ك  ه
شناسـي، علـم مـواد و    مختلفي از زيسـت شناسـي، زمـين   

 . پزشكي كاربرد دارد

كلسيم هيدروكسي آپاتيت، يا آن طور كه اغلـب از آن نـام   
شود هيدروكسي آپاتيـت، بـه عنـوان جـزء اصـلي      برده مي

تشكيل دهنده استخوان و دندان از معدود بلورهـايي اسـت   
كلسيم . داردكه به مقدار زياد در بدن موجودات زنده وجود 

آبـي  هـاي  هاي آپاتيتي رسوب داده شده از محلـول فسفات
   اسـتوكيومتري ديـده   هـاي غير اغلب بـه صـورت مجموعـه   

هاي بخشي از اين واقعيت به دليل جايگزيني يون. شوندمي
بلورها و در نتيجـه،   ابعاد بسيار ريز. در ساختار است بيگانه

يز بايد دليـل  بارز شدن تاثير خواص سطحي بر تركيب را ن
اسـتوكيومتري  هـاي غير ي براي ايجـاد ايـن مجموعـه   ديگر

 . دانست

هيدروكسي آپاتيـت داراي سـلول واحـد پيچيـده و نسـبتا      
بزرگي است كه احتمال از دسـت رفـتن يكپـارچگي در آن    

همچنين در هنگام تهيه هيدروكسي آپاتيت بـه  . زياد است
ه و هاي محلـول، احتمـال بـاقي مانـدن فازهـاي اولي ـ     روش

مجموع عوامل . مياني در محصول نهايي همواره وجود دارد
هـاي  ياد شده، مطالعه شـيمي و سـاختار كلسـيم فسـفات    

آپاتيتي را بسيار دشوار ساخته است و نتايج بعضا متناقضي 
را كه پژوهشگران مختلف در هنگـام مطالعـه هيدروكسـي    

هــا و انــد بايــد بــه ايــن پيچيــدگيدســت آوردهآپاتيــت بــه
  .]2[ ها نسبت داديدشوار

آپاتيت بلورين در حالت آرماني داراي ساختمان هيدروكسي
هـاي ايزومرفـي،   اما در نتيجـه جـايگزيني  . هگزاگونال است

امكان تبديل ساختار هگزاگونال به مونوكلينيك نيز وجـود  
دربردارنـده  ) 1شكل(سلول واحد هيدروكسي آپاتيت . دارد

PO4شش چهار وجهي 
بلورين جداگانـه،  در سه موقعيت  -3

در دو موضع بلوري ناهمسـان   +Ca2ظرفيتي  ده كاتيون دو
فرمــول شــيميايي . اســت -OHو دو آنيــون يــك ظرفيتــي 

    Ca5(PO4)3OHصــورت هيدروكســي آپاتيــت را گــاهي بــه
هـاي موجـود در   اما با در نظر گرفتن تعداد اتم. نويسندمي

ــه     ــول ب ــه فرم ــت ك ــر اس ــد آن، بهت ــلول واح ــورت س ص
Ca10(PO4)6(OH)2 2،1[ نوشته شود[.  

  

 
 ].1[ ساختار بلورين هيدروكسي آپاتيت :1شكل

 
گيري محلـول در  تهيه هيدروكسي آپاتيت به روش رسوب 

عمل از اهميت زيادي برخـوردار اسـت و بيشـترين مقـدار     
  .شودآپاتيت به اين طريق توليد ميپودرهاي هيدروكسي

روش  تيـت بـه  آپاترين راه بـراي تهيـه هيدروكسـي   متداول
هاي كلسـيم و فسـفر در   هايي از نمكمحلول، تهيه محلول

ي آنها در محدوده قليايي به كمـك بازهـاي   pHآب، تنظيم 
يجي آنهـا بـه هـم بـه     نظير آمونياك و سود و افزودن تـدر 
حسن اين روش آساني . منظور ايجاد رسوب مورد نظر است
ايـن   در مقابل، انجـام . كنترل شرايط و عوامل واكنش است

روش به مقـدار زيـادي آمونيـاك نيـاز دارد و بـراي حـذف       
محصولات جانبي واكنش نظير نيترات آمونيوم و آمونيـاك  

  .مانده، نياز به آب و شستشوي بيشتر استباقي
افزودن تدريجي يك تركيب اسيدي حاوي فسـفر بـه يـك    

بـاز،   -تركيب بازي حـاوي كلسـيم و انجـام واكـنش اسـيد     

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

 159      1388، پاييز 3سال اول، شماره               و همكاران مباشرپور

 

 

آپاتيت از محلول است هيه هيدروكسيامكان ديگري براي ت
كه به خوبي شناخته شده و در موارد گوناگوني به كار رفته 

به عنـوان   H3PO4و  Ca(OH)2در اين روش اغلب از . است
هـايي نيـز در   اما گزارش ]5-8[ شودماده اوليه استفاده مي

ــتفاده از و  CaHPO4 ،Ca4(PO4)2O خصـــــــوص اســـــ
CaHPO4.2H2O ــه ــنــده وجــود داركنعنــوان واكــنشب    دن

  اين روش براي توليـد صـنعتي مناسـب بـه نظـر       .]11-9[
     امـا واكـنش  . رسد زيرا تنها محصول فرعي آن آب استمي

در  Ca(OH)2دهي در اين شرايط شامل حـل شـدن   رسوب
هـاي  و هيدروليز يون )+Ca2و  -OH( آب، نفوذ اجزاي يوني

 ــ ت ارتوفســفات اســت كــه بــا توجــه بــه كــم بــودن حلالي
Ca(OH)2  و وابستگي حالت يون ارتوفسفات به در آبpH ،

دسـت آوردن پـودري بـا    كنترل شـرايط واكـنش بـراي بـه    
  .]12[ كندهاي مورد نظر دشوار جلوه ميويژگي

در روش محلول عواملي نظير كيفيـت مـواد اوليـه، نسـبت     
Ca/P  ،مواد اوليهpH هـاي واكـنش كننـده، درجـه     محلول

ي واكنش كننده، زمـان و سـرعت   هاحرارت، غلظت محلول
استوكيومتري و خلوص محصول نهـايي   ، بر تركيبهمزدن
صرف نظر از جزئيات مربوط به مواد اوليـه و  . گذارنداثر مي

عوامل موثر بر واكنش، پـس از تهيـه رسـوب هيدروكسـي     
     يهـا آپاتيت آن را شستشـو داده و بـراي حـذف ناخالصـي    

ــرار و ــورينگي، رســوب ر  ف ــزايش بل ــرارتاف                ا در درجــه ح
oC 1000-700 ــي ــينه م ــدكلس ــزات  .]1[ كنن ــور فل حض

 لمسـائ هـاي آبـي، يكـي از    ها و فاضـلاب سنگين در پساب
اساسي است كه باعـث بـروز مشـكل شـده و بـر سـلامتي       

. گذاردانسان، جانداران موجود در آن اقليم و گياهان اثر مي
اي بـراي  گيرانـه همين علت قـوانين اسـتاندارد و سـخت   به 

فاضـلاب  . ]13[كنترل محـيط زيسـت وضـع شـده اسـت      
هاي فلزي اسـت كـه   صنعتي و شهري، اغلب داراي كاتيون

توانند براي زندگي جانداران آبي و سـلامت بشـر مفيـد    مي
باشند، لـيكن غلظـت بيشـتر از حـد مجـاز برخـي از ايـن        

ناپذيري را بر محـيط  ها، همواره اثر مخرب و جبرانكاتيون
فلزات سـنگين، بـا توسـعه    . كندزيست و جانداران وارد مي

شهرنشيني و گسترش صنايع، كه منجر به افـزايش ميـزان   
شـود، بـه طـور عمـده از     فاضلاب و پساب توليد شـده مـي  

طريق دفـع نادرسـت و غيـر بهداشـتي فاضـلاب شـهري و       
مرگ و ميرهاي . شوندپساب صنعتي وارد محيط زيست مي

سـنگين، در  هـاي داراي فلـزات   ه پسـاب آبزيان در اثر تخلي
فلزات سـنگين شـامل سـرب، جيـوه،     . سابقه نيستبي دنيا

وجـود فلـزات   . دنباش ـروي، نيكل، كرم، كادميم و غيره مي
هـاي بـيش از مقـدار اسـتاندارد، در آب     سنگين، در غلظت

ــاگ  ــوارض گون ــث ع ــاميدني باع ــد مســموميت، آش ون مانن
ومي، عقب افتادگي ايجاد ضايعات كروموزحساسيت شديد، 

ذهني، فراموشي، پاركينسن، سنگ كليه، نرمي استخوان و 
  ].14[ شودمي انواع سرطان

هايي، شـيميايي  هاي رايج براي تصفيه چنين فاضلابروش
ــر  ــه ه ــن روش و زيســتي اســت ك ــك از اي ــا و ي ــا مزاي ه

ويـژه  يند جذب سطحي بهآفر ،امروزه. هايي داردمحدوديت
عال مورد توجه بسياري از دانشـمندان  با استفاده از كربن ف

جزيـي فلـزات    زيرا بـراي حـذف مقـادير    ؛استقرار گرفته 
  دليـل هزينـه بـالا،    يند بـه آليكن اين فر. سنگين موثر است

همـين دليـل، اهميـت     بـه . رودكار نميطور گسترده به به
استفاده از ساير مواد جـاذب كـه ظرفيـت جـذب بـالاتري      

ز باشند، براي حذف فلزات سـنگين  قيمت ني داشته و ارزان
   .ها قابل توجيه استاز پساب

هـاي مشخصـي بـراي جـذب     هيدروكسي آپاتيت از توانايي
عناصري چون سـرب، كـادميم، روي، آرسـنيك، وانـاديم و     

دليل وجـود منـاطق سـطحي     اورانيم برخوردار است كه به
. پذير گوناگون بـر روي هيدروكسـي آپاتيـت اسـت    واكنش

Ca2+  وPO4
PO4براي تعويض كاتيوني و  -3

بـراي   -OHو  -3
  .]16،15[ اندايجاد تركيب و جذب سطحي پيشنهاد شده

 

 هاي تجربي فعاليت - 2

فسفر به طور جداگانـه   هاي حاوي كلسيم ودر ابتدا محلول
ــه   ــار آبــ ــم چهــ ــرات كليســ ــتفاده از نيتــ ــا اســ                و بــ

)Analar, No.10305 ( ــول ــا فرمـ     و  Ca(NO3)2.4H2Oبـ
با فرمول ) Merck No.1205(دي آمونيم هيدروژن فسفات 

(NH4)2HPO4 ــدند ــه ش ــفر در  . تهي ــيم و فس ــدار كلس مق
هاي ابتدايي به نحوي انتخاب شد كه نسـبت مـولي   محلول
Ca/P باشـد  67/1ها برابر بـا  اوليه بر اساس برنامه آزمايش .

و در درجه حرارت محيط  11نزديك به  pHسنتز پودر در 
 مــورد اســتفاده شــامل بشــرهاي واكنشــگاه. گرفــت انجــام
هـاي  پيركس بوده كه برابر نياز از حجـم جنس  اي ازشيشه
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ايـن بشـرها بـر روي دسـتگاه     . يك ليتري استفاده گرديـد 
همزن قرار گرفته و به هنگام نياز بـراي اطمينـان از تهيـه    

هاي همگن از يك ميله مغنـاطيس چرخـان كـه بـا     محلول
  . تفاده گرديدتفلون روكش شده اس

با توجه به نسبت مولي اشـاره شـده، مقـدار مـورد نظـر از      
با استفاده از  سيم و دي آمونيم هيدروژن فسفاتنيترات كل

ساخت ژاپن با  A&D Companyترازوي يك كفه ديجيتال 
 Caهاي حـاوي  سپس محلول .گرم توزين شد 001/0دقت 

ينـان از  بـراي اطم . با استفاده از آب مقطر تهيه گرديد Pو 
   هــاي همگــن، از همــزن بــراي حــل كــردن تهيــه محلــول

با افزودن آب مقطـر،  . هاي مورد نظر كمك گرفته شدنمك
 250و  350هاي كلسيم و فسفر به ترتيب به حجم محلول

هـا بـا اسـتفاده از    محلول pH. سانتيمتر مكعب رسانده شد
برابر بـا مقـدار مـورد    ) Merck:No.5432( محلول آمونياك

و درجـه   pHگيـري همزمـان   بـراي انـدازه  . تنظيم شد نظر
ساخت سوئيس  Metrohm 691متر  pHحرارت از دستگاه 

محلول حاوي كلسيم به واكنشـگاه منتقـل   . استفاده گرديد
شد و محلول حاوي فسفر با استفاده از يك بورت در مـدت  

دقيقه به آرامي و به صورت قطره قطـره بـه آن    120تقريبا 
گرفـت،  در تمام مدتي كه واكنش انجـام مـي  . اضافه گرديد

محلول داخل واكنشگاه همزده شده تـا محصـول بـه طـور     
در پايــان عمليــات افــزودن دو  .يكنواخــت تشــكيل گــردد

 Sigma2-15محلول به هم، با استفاده از دستگاه سانتريفوژ 
         بـا سـرعت   cm3 1004آلمـان بـه ظرفيـت     كشور ساخت

rpm 3000  سـرانجام  . ه از محلول جدا شددقيق 3در مدت
اي تخـت  هـاي شيشـه  دست آمده بـه ظـرف  هاي بهرسوب

بـه   oC 5100كن در درجـه حـرارت   منتقل و در خشك
هـاي خشـك، بـا    رسـوب . سـاعت خشـك شـدند    24مدت 

   استفاده از هاون عقيق بـه طـور دسـتي سـاييده و از الـك     
μm 210 هاي مورد نظر بعـدي  يشعبور داده شدند تا آزما

دسـت آمـده   براي تعيين فازهاي به .بر روي آنها انجام شود
هـا و مطالعـه سـاختار آنهـا از     بعد از حرارت ديـدن نمونـه  

. اســتفاده گرديــد) XRD(هــاي پــراش پرتــو ايكــس روش
الگوهاي پراش پرتو ايكس با دسـتگاه پـراش پرتـو ايكـس     

Siemens    تحـت ولتـاژkV 30   و جريـان mA25 ورت ص ـ
با طول موج  Cuκαها از اشعه ايكس در تمام آزمايش. گرفت

 Å5404/1 زمان اقامت در هر گام يك ثانيـه،  . استفاده شد

 60تـا   20درجه و محـدوده روبـش بـين     02/0اندازه گام 
فازهاي موجود با مقايسه زاويه تفـرق  . درجه انتخاب گرديد

و ميزان شدت مربوطه با مقادير ارائه شده  XRDهاي پيك
  .شناسايي شدند ASTMهاي در كارت

بـر   Scherrerهـا بـا اسـتفاده از فرمـول     اندازه متوسط دانه
  :]17[ مبناي رابطه زير تعيين گرديد

  

 )1(                                              



cos

9.0

B
d  

  
، )برحسب راديان(نصف ارتفاع  عرض پيك در Bكه در آن، 

λ      طول موج اشعه مـورد اسـتفاده بـر حسـبnm ،θ   زاويـه
 قطـر متوسـط    dتفرق بلندترين پيـك برحسـب راديـان و    

ايـن رابطـه هنگـامي قابـل     . باشـد مي nmها بر حسب دانه
         هــاي كريســتالي كمتــر ازاســتفاده اســت كــه انــدازه دانــه

Å 1000 حاسبه شده با كمك رابطه هاي ماندازه دانه. باشد
هـاي تصـحيح مربـوط    شرر تخميني بوده و با اعمال نسبت

براي تعيين اندازه . توان دقت اين روش را بهبود بخشيدمي
هاي مربوط به صفحاتي كـه داراي مـاكزيمم   ها از پيكدانه

شدت هستند، به دليل وضـوح و تفكيـك مناسـب آنهـا از     
  .ها استفاده گرديدساير پيك

  
 و بحث نتايج - 3

 عمليات حرارتي و سنتز -3-1

بررسي تغيير فاز و ساختار پودر هيدروكسي آپاتيت سـنتز  
كه دماي  oC 1200 ده در طول عمليات حرارتي تا دمايش

لازم بـراي تعيـين خاصـيت جـذب      كاري جهت تهيه پودر
  . صورت پذيرفت XRDباشد توسط آناليز فلزات سنگين مي

دست آمده پس به بدين منظور رسوبات هيدروكسي آپاتيت
        ،oC 450در ســـه دمـــاي  oC 100از خشـــك شـــدن در 

oC 900  وoC 1200     مورد عمليـات حرارتـي قـرار گرفـت .
نگر اين امر است كـه در  انماي 2در شكل  XRDنتايج آناليز 

گونه هيچ oC 1200تا  100طول عمليات حرارتي از دماي 
يـده و  تشـكيل نگرد  ي از فازهاي كلسيم فسـفاتي فاز ديگر

هيدروكسي آپاتيت توليد شده توسط اين فرآيند تـا دمـاي   
oC 1200 از پايداري خوبي برخوردار است.  
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توان گفـت هيدروكسـي آپاتيـت سـنتز     به عبارت ديگر مي
به استوكيومتري بسيار نزديك است به طوري كـه بـا    شده

گونه تغييـر فـازي   هيچ oC 1200عمليات حرارتي تا دماي 
. نداشته و فاز هيدروكسي آپاتيت پايدار بـاقي مانـده اسـت   

هاي پودرهاي سـنتز شـده در دماهـاي    تخمين ابعاد بلورك
آنها و بر مبنـاي   XRDمختلف با استفاده از الگوهاي پراش 

 . شرر صورت پذيرفته استفرمول 

فاصـله  هـا بلا دهد كه ابعـاد بلـورك  مي ها نشانگيرياندازه
دسـت  كـردن محصـول بـه   پس از تشكيل رسوب و خشك 

ــاي ــده در دم ــودر  nm 8در حــدود  oC 100 آم ــراي پ و ب
    اي كـه در درجـه حـرارت   هيدروكسي آپاتيت سـنتز شـده  

oC 1200  ودهـا بـه حـد   كلسينه شده است، اندازه بلـورك  
nm 60 رسدمي .  

توان گفـت كـه   مذكور مي Xبا توجه به الگوي پراش اشعه 
گيـري از  آپاتيت تهيـه شـده بـه روش رسـوب     هيدروكسي

ــول ــه در درجــه حــرارت  محل ــاي ك ــا دم           هــاي مختلــف ت
oC 1200   هـايي در  كلسينه شده، به دليل داشـتن بلـورك

. داراي سـاختاري نـانومتري اسـت    nm 100محدوده زيـر  
رود بـا افـزايش درجـه حـرارت     طور كـه انتظـار مـي   همان

كلسيناسيون، به دليل فرآيند رشـد كريسـتال هـاي پـودر     
هــاي آن انــدازه بلــورك ،هيدروكســي آپاتيــت ســنتز شــده

توان بيان داشـت كـه   از طرف ديگر نيز مي. يابدافزايش مي
هاي پودر با افزايش درجه حرارت كلسيناسيون شدت پيك

افــزايش يافتــه  )Ca10(PO4)6(OH)2( اتيــتهيدروكســي آپ
است كه اين امر بدان دليـل اسـت كـه بـا افـزايش درجـه       

  .يابدحرارت ميزان تبلور افزايش مي

  .كلسينه گرديده است oC 1200هاي مختلف تا دماي الگوي پراش پودر هيدروكسي آپاتيت سنتز شده كه در درجه حرارت: 2شكل

[ g ]
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از پودر  )TEM( تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري: 3شكل 
  .oC 100هيدروكسي آپاتيت خشك شده در 

هـا  دست آمده در مورد اندازه بلـورك جهت بررسي نتايج به
هـا، پـودر هيدروكسـي    و مشاهده دانـه  XRDتوسط آناليز 

و  oC 100آپاتيت سنتز شده پس از خشك شدن در دماي 
توســـط  oC 1200بعـــد از كلســـينه كـــردن در دمـــاي  

مـورد بررسـي قـرار     )TEM( ميكروسكوپ الكتروني عبوري
نشـان داده   4و  3هـاي  نتايج اين بررسي در شـكل . گرفت

هـا از  و تخمين اندازه بلـورك  راويبا توجه به تص. شده است
دست آمده از مشـاهده  توان گفت نتايج بهمي ،روي تصاوير

هـا در زيـر ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري بـا نتـايج        دانه
ها به وسيله رابطه شرر تقريبا همخـواني  محاسبه اندازه دانه

  .كنندداشته و با هم مطابقت مي
  

  
از پودر  )TEM( تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري :4شكل

 .oC1200 هيدروكسي آپاتيت كلسينه شده در 

 
  

  هابررسي رشد بلورك   -3-2
هاي هيدروكسي آپاتيـت و رشـد   با توجه به تشكيل بلورك

توان گفت كه  تشكيل هيدروكسي ها با افزايش دما ميدانه
زنـي و رشـد صـورت گرفتـه     آپاتيت بر اساس پديده جوانـه 

دروكسي آپاتيت در فرآيند ي هيزنمكانيزم هاي جوانه. است
. باشـد نمـي  شـناخته شـده  واضح و  گيري از محلولرسوب

هـا بـر اسـاس ديفوزيـون     ليكن فرآينـد رشـد كريسـتاليت   
 ،هاي اوليه به همديگرمولكولي و يا تجمع و پيوستن بلورك

نشـان دهنـده رشـد دانـه     1جدول . باشدبا افزايش دما مي
ند عمليات حرارتي از هاي هيدروكسي آپاتيت در طول فرآي

  .است C 1200تا دماي  C 100دماي 
  

دماي آپاتيت به عنوان تابعي از دروكسيهاي هياندازه بلورك :1 جدول
  .عمليات حرارتي و زمان

  )s(زمان عمليات حرارتي   )nm(اندازه بلورك   )K(دما
373 75/7  600  
773 01/8  2700  
1173 79/27  5400  
1473 06/59  7200  

  
كريسـتال بـه جهـت    طور كلي رشد دانـه در مـواد پلـي    به

كاهش انرژي آزاد سيستم توسط كاهش انـرژي مـرز دانـه    
سـرعت   2از سوي ديگر مطابق با معادلـه  . گيردصورت مي

  .رشد دانه با اندازه دانه رابطه معكوس دارند
  

D

k

dt

dD
                                                   (2) 

  
 kزمان عمليات حرارتي و  tاندازه دانه،  Dكه در اين رابطه 

ثابت سـرعت رشـد بـه صـورت     . باشدثابت سرعت رشد مي
  .گرددتعريف مي 3رابطه 

 )
RT

Q
exp(kk 0                                     (3) 

  
بـه ترتيـب ثابـت عمـومي      k0و  R ،Q ،T،  3كه در رابطـه  
 سازي، دماي مطلـق و يـك مقـدار ثابـت    فعال گازها، انرژي

  .شودحاصل مي 4، رابطه 2گيري از رابطه با انتگرال. است
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)4(                                     ktD  2
0

2D  
   

اي بـر  توان بررسي سـاده و اوليـه  مي 4 و 3به كمك رابطه 
 دسـت آوردن روي فرآيند رشـد هيدروكسـي آپاتيـت و بـه    

  .انرژي اكتيواسيون رشد انجام داد
توان به صـورت  ها در اثر افزايش دما را ميفرآيند رشد دانه

مراحل جدا در نظر گرفت و در نتيجـه رشـد را در مراحـل    
تري از بازه دمايي مورد محاسـبه قـرار داد، در ايـن    كوچك

توان بـه صـورت زيـر نوشـت و ثابـت      را مي 4صورت رابطه 
  .ه مورد محاسبه قرار دادسرعت را در هر مرحل

  
)5( 



 n

1n

1

0

n

1n

1

0

n

0

t

t n

t

t 1

D

D

D

D

D
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ttt
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tt

)tt(k...tk
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tk

DD
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k1 ،k2 ، ... وkn هــاي ســرعت رشــد در هــر مرحلــه ثابــت     
در روند طراحي صورت گرفته در اين تحقيق سه . باشندمي

 1200تـا   900و  900تـا   450، 450تـا   100بازه دمايي 
د در نظر گرفته شده و در هر مرحله ثابت سـرعت  سانتيگرا

نشـان   5و شـكل   2جدول . مورد محاسبه قرار گرفته است
دهنده تغييرات ثابت سرعت رشد در هر مرحلـه دمـايي در   

  .باشندنظر گرفته شده مي
  

  .محاسبه ثابت سرعت رشد در هر بازه :2جدول
)nm2/s (ثابت سرعت  )s(محدوده زمان 

002/0 2700-600 

2623/0 5400-2700 

5088/1 7200-5400 
  

شود با افزايش زمان، ثابت سـرعت  همانطور كه مشاهده مي
انـرژي  . اسـت  k1<k2<k3 يابد به طوري كهافزايش مي رشد
 3توان به كمك رابطـه  سازي رشد را در هر مرحله ميفعال

به دسـت آورد، كـه در    T/1برحسب  Lnkو با رسم نمودار 
  . است Q/R–برابر با اين صورت شيب خط 

  
  هاي هيدروكسي آپاتيت منحني رشد بلورك :5 شكل

  .5بازه به كمك رابطه  3براي 
  

برحسـب   Lnkنشان دهنده رسـم منحنـي    6نمودار شكل 
1/T     است كه به ترتيب براي بازه پايين دمـا و بـازه بـالايي

متوسط انرژي فعال سازي بـراي بـازه   . دما رسم شده است
ژول بر مول و براي بـازه بـالايي    كيلو 6/3ر با پايين دما براب

  . ژول بر مول محاسبه شد كيلو 4/9دما 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  نمودار لگاريتم ثابت سرعت بر حسب  :6شكل
  .معكوس دماي مطلق عمليات حرارتي

  
 گيري نتيجه -4

تهيه شده بـه   آپاتيت پودرهاي هيدروكسينتايج نشان داد، 
اختاري نـانومتري  اراي س ـد گيـري از محلـول  روش رسوب

 oC 1200-1000حسب دماي كلسينه كـردن از   بوده و بر
 nm 60-8تواننــد داراي بلورهــاي ريــزي در محــدوده مــي

هيدروكسـي آپاتيـت سـنتز شـده     همچنين كلسيم . باشند

Lower 

Higher 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  امپوزيتيمجله تحقيقات مواد نانوك                       1388، پاييز 3سال اول، شماره                164
 

 

 oC 1200يط انجام اين پژوهش تا دمـاي كـاري   تحت شرا
تا اين دما هيچ اثري از حضـور سـاير فازهـاي     پايدار بوده و

بـا اسـتفاده از نتـايج     .شـود كلسيم فسفاتي مشـاهده نمـي  
ها، افزايش ثابت سرعت رشد با افـزايش  رشد بلوركبررسي 

متوسـط  همچنـين  . زمان عمليات حرارتي مشاهده گرديـد 
و بـراي   6/3سازي براي بازه پايين دما برابـر بـا   انرژي فعال

  .ژول بر مول محاسبه شد كيلو 4/9بازه بالايي دما 
  

 اريسپاسگز

هاي ارزشمند  نويسندگان اين تحقيق از همكاري وسيلهنيدب
سـتاد   و و مسئولين پژوهشـگاه مـواد و انـرژي   متخصصين 

كمـال تشـكر و    رياسـت جمهـوري   نانوتوسعه فناوري ويژه 
  .دارند ابراز مي را قدرداني
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