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  چكيده 

آپاتيت با استفاده از فرآيند هيدروترمال بوسيله تركيبـات حـاوي كلسـيم و فسـفر سـنتز      در اين تحقيق، نانوپودرهاي سراميكي هيدروكسي
دسـتگاه زتاسـايز    ،)XRD(حاصـل توسـط الگـوي پـراش ايكـس       HAفولـوژي پـودر   بررسي فـازي، سـاختاري، انـدازه ذرات و مور   . شدند

(Zetasizer)  و ميكروسكوپ الكتروني روبشي(SEM)  نتـايج  . مورد ارزيابي قرار گرفـتXRD    آپاتيـت را تاييـد    تشـكيل فـاز هيدروكسـي
ي از پودر آگلومره شده اسـت كـه ايـن مسـاله در     دهد كه مقدار نشان مي Zetasizerوجود دو پيك توزيع اندازه ذرات در تصوير . نمايد مي

 C 150○آپاتيت برابر بـا  نتايج نشان داده كه حداقل دماي لازم براي تشكيل فاز هيدروكسي. نيز به خوبي قابل مشاهده است SEMتصاوير 
  .باشد يم nm 18ها برابر با و اندازه بلورك nm 10±80برابر با  HAاست كه در اين صورت متوسط اندازه ذرات 

   .نانوساختار دروترمال،يآپاتيت، نانوپودر، ه هيدروكسي :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

استخوان يك ماده كامپوزيتي است و بيشتر بخش غيرآلـي  
آن را كلســيم فســفاتي بــه نــام هيدروكســي آپاتيــت             

(HA, Ca10(PO4)6(OH)2)  ــي ــكيل م ــد تش ــا ]. 1[ ده ام
سـتخواني در منـاطقي از   ظرفيت بدن براي ايجاد قطعـات ا 

بدن كه استخوان طبيعي به دلايـل مختلـف از بـين رفتـه     
ها جهت ترميم يا جانشـيني   يكي از روش. باشدمحدود مي

هـا در ايـن   هاي اسـتخواني اسـتفاده از بيوسـراميك    آسيب
سال گذشته در زمينـه تثبيـت زيسـت     15در . زمينه است

افت توسعه فعال پروتزها در فصل مشترك بين ايمپلنت و ب
هـا  ها، شيشه سراميكها، سراميك شيشه. زيادي شده است

هاي زيست فعال در ايـن زمينـه بسـيار مـورد     و كامپوزيت
بنابراين با توجه به كاربردهاي گسـترده  ]. 2[توجه هستند 

اين گروه از مـواد لازم اسـت كـه فرآينـدهاي توليـد آن را      
  . گسترش بدهيم
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باشد نيـز روشـي    ما مي هيدروترمال كه بحث اصلي فرآيند
باشـد و بـه دليـل    براي توليد انواع پودرهاي سراميكي مـي 

. مزاياي بسياري كه دارد گسترش زيادي پيدا كـرده اسـت  
توان پودرهاي سراميكي  با استفاده از روش هيدروترمال مي

  . را در مقياس نانو توليد كرد
آپاتيـت در ابعـاد    هاي مختلفي براي سنتز هيدروكسي روش
ــان ــود داردن ــك. ومتري وج ــنتز  تكني ــاي اصــلي س ، HAه

هاي حالت جامد،  گذاري شيميايي، واكنش هاي رسوب روش
ــل  ــدروترمال و روش سـ ــت  -روش هيـ ]. 4،3،1[ژل اسـ

، HAترين تكنيك به كار گرفته شده براي تشـكيل  معمولي
هـاي  تكنيكهاي رسوب گـذاري شـيميايي، شـامل واكـنش    

فسـفات تحـت    م وشيميايي مرطوب بين پيش مواد كلسـي 
سـري   اين روش يك .و دماي كنترل شده است pHشرايط 

  . معايب دارد
ــه اول كنتــرل كــردن مشــكل   ــالاي  pHدر وهل ــراي  9ب ب

ناقص كه در فرآيند زينتر رسوب  HAجلوگيري از تشكيل 
بـا  ]. 5-7[دهـد  و تشكيل تري كلسيم فسفات مـي  كندمي

شـيميايي   گـذاري  وجود اينكه با استفاده از فرآيند رسـوب 
شـود امـا، درجـه     پودرهايي در مقياس نانومتري تهيـه مـي  

وابسته بـه شـرايط سـنتز     Ca/Pكريستالي آن و نيز نسبت 
ــد  ــا دارن ــدن و    . آنه ــتالي ش ــز، كريس ــوارد ني ــر م در اكث

باشد  آپاتيت سنتز شده پايين مي استوكيومتري هيدروكسي
]4 .[  

هاي حالـت جامـد معمـولا اسـتوكيومتري و سـاختار       روش
دهند اما نيازمند دماي نسبتا بـالا و   كريستالي خوبي را مي

بـه عـلاوه،   . هسـتند هـاي عمليـات حرارتـي طـولاني      زمان
توانايي زينتر شدن چنين پودرهايي معمولا كـم و خـواص   

]. 4[يابـد   مكانيكي محصولات نهايي زينتر شده كاهش مي
ــا اســتفاده از روش هيــدروترمال، معمــولا مــي  ــه  ب ــوان ب ت

آپاتيت با درجـه كريسـتالي و نسـبت     هيدروكسي پودرهاي
كلسيم به فسفري نزديك به مقـدار اسـتوكيومتري رسـيد    

آگلومره هسـتند   لبته پودرهاي به دست آمده معمولاا]. 4[
. و توزيــع ذرات آنهــا در يــك محــدوده وســيعي قــرار دارد

تواند در شـرايط   بنابراين، توزيع اندازه ذرات به سادگي نمي
  . نترل گرددهيدروترمال ك

ــي  ــدروترمال م ــد هي ــين، فرآين ــه   همچن ــراي تهي ــد ب توان
ها در يك بعد بـه   ها، نانوفيبرها و رشد نانوكريستال نانوسيم

آپاتيـت   هاي هيدروكسي و همكارانش نانوميله Liu. كار رود
]. 8[را بــا اســتفاده از فرآينــد هيــدروترمال تهيــه نمودنــد 

محصولاتي با درجه  تواند براي توليد بنابراين، اين روش مي
در ايـن تحقيـق،   . كريستالي بـالا بسـيار مـوثر واقـع شـود     

يـت در شـرايط هيـدروترمال    آپات نانوپودرهاي هيدروكسـي 
تـوان  مـي ) XRD(الگـوي پـراش ايكـس     از نتـايج  .انجام شد
 با خلوص (Ca10(PO4)6(OH)2) هيدروكسي آپاتيتدريافت 

سنتز ) C 150○( و در دماي پايين در حد تئوري بالا بسيار
  .شده است

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

  مواد اوليه -2-1
مـــواد اوليـــه مـــورد اســـتفاده جهـــت تهيـــه نـــانوپودر 

آپاتيت بـا اسـتفاده از فرآينـد هيـدروترمال بـه       هيدروكسي
  :شرح زير است

سـاخت   ميكلس ـ تراتياز پودر ن ميمنبع كلس نيتام يبرا -
  Art No: 1.02121.0500بــاMERCK آلمــاني  شــركت

  .ده شداستفا
ــه  - ــامبـ ــور تـ ــورد ن نيمنظـ ــفر مـ ــفسـ ــودر ازيـ  از پـ

(NH4)2HPO4 ساخت شـركت MERCK  بـا Art No:1205 
  .استفاده شد كيفسفر دياس
 ديدروكس ـيمـورد نظـر از ه   pH رساندن محلول بـه  يبرا -

 :Art No  بـا  MERCK سـاخت شـركت   )NaOH( ميسـد 

  .استفاده شد1.06482.1000
 هـاي  سـورفاكتانت  از يكيمورفولـوژ  يهايبه منظور بررس -

 MERCK سـاخت شـركت   SDS و CTAB مختلف ماننـد 

  .استفاده شد
  
  روش انجام تحقيق -2-2
ــ - ــولس ــاز    : اخت محل ــكيل ف ــراي تش ــه ب ــايي ك از آنج

 = Ca/P 67/1 كيومتريوهيدروكسي آپاتيـت نسـبت اسـت   

مولار  2/0بايد رعايت شود، محلول نيترات كلسيم با غلظت 
  . مولار تهيه شد 12/0ظت لا غب 2HPO4(NH4)و محلول 

 15هـا ميـزان   سـازي محلـول  پس از آماده: انجام واكنش -
سـپس  . ريختـه شـد   ميلي ليتر نيترات كلسيم در يك بشر

توسط يك بورت به  2HPO4(NH4)ميلي ليتر از محلول  15
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صورت قطره قطره به محلول نيترات كلسـيم در حـال هـم    
  . خوردن اضافه شد

مناســب بــراي تشــكيل  pHكــه از آنجــايي : pHكنتــرل  -
از  بنـابراين، باشـد  مـي  11تـا   10هيدروكسي آپاتيت بين 

، 2HPO4(NH4)انجام واكنش اوليه بـين نيتـرات كلسـيم و    
 9هـاي  pH مولار به 1ها توسط هيدروكسيد سديم محلول

  .تعيين شود pHرسانده شدند تا بهترين  7/9و 
  

  
  
  
  
  
  
  

  

  

  

  

  

  

  
  
  
  
  

  .مختلف تهيه پودر به روش هيدروترمالمراحل : 1شكل 
  
تهيـه شـده در    هـاي محلـول : انجام فرآيند هيـدروترمال  -

اتوكلاوهاي تفلـون بـا آسـتر فـولادي ريختـه شـدند و در       
و  15گراد به مدت درجه سانتي 200و  180، 150دماهاي 

ساعت حرارت داده شدند تا بهترين شرايط براي سنتز  24
پـس از سـرد   . ي تعيـين شـود  هيدروكسي آپاتيت كريستال

شدن اتوكلاوها، محلول درون آنها صاف شده و با آب مقطر 
ساعت در دماي  24شسته شدند و در خشك كن به مدت 

  . گراد خشك شدنددرجه سانتي 50
 XRDبه كمك آناليزهاي   ها خشك شدپس از اينكه نمونه

هاي فـازي  بررسي )SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي و
شـد تـا    مهـا انجـا  وژيكي برروي هر يـك از نمونـه  و مورفول

بـراي سـنتز هيدروكسـي آپاتيـت      pHبهترين دما، زمان و 
  .مشخص شود

التراسونيك انجام گرفت تـا   هاي بهينهسپس بر روي نمونه
به همين . ها مشخص شودروي مورفولورژي نمونه اثر آن بر

 30ها درون اتوكلاو به مدت منظور قبل از قرار دادن نمونه
هـا انجـام گرفـت    دقيقه التراسونيك بـر روي محلـول   60و 

تحـت   Ovenها در اتوكلاو ريختـه شـد و در   سپس محلول
هـاي التراسـونيك   فشار قرار گرفت و نتيجه با نمونـه دما و 

فلوچـارتي از   1در شـكل  . نشده مورد مقايسه قـرار گرفـت  
آورده شده  هيدروكسي آپاتيتجهت سنتز  مراحل آزمايش

  . است
  

 ها تعيين اندازه دانه - 3- 2

هــاي پودرهــاي تهيــه شــده از  بــه منظــور بررســي ويژگــي
جهـت ارزيـابي فازهـاي    . هاي مختلف استفاده شـد  دستگاه

 (XRD)آناليز پـراش پرتـو ايكـس    تشكيل شده از دستگاه 
ــد  ــتفاده ش ــتگاه    . اس ــوژي از دس ــي مورفول ــت بررس جه

ــي   ــي روبش ــكوپ الكترون ــد  (SEM)ميكروس ــتفاده ش . اس
آپاتيـت بـا    همچنين، توزيع اندازه ذرات پـودر هيدروكسـي  

  . مورد ارزيابي قرار گرفت زتاسايزراستفاده از دستگاه 
 تـوان بـا تكنيـك پهـن    ها را مـي دانهاندازه متوسط  تمامي

   .هاي پرتو ايكس بدست آوردشدن پيك
تواننـد  ميدليل  سهبه  )XRD( ايكساشعه هاي پرتو پيك
 :ندشوپهن 

 هااندازه كريستاليتبودن  nm 100كمتر از  -

 كرنش موجود در شبكه ماده -

 خطاي دستگاهي  -

بـا   هـا را، شدن پيـك توان اثرات موارد فوق بر روي پهنمي
روش مـورد   .هاي استاندارد از يكـديگر تفكيـك كـرد   روش

 )Scherrer( بر اساس رابطـه شـرر   استفاده در اين پژوهش،
  :باشدمي

ساخت محلول با در نظر گرفتن نسبت استوكيومتري
با استفاده از مواد  (Ca/P=1.67)هيدروكسي آپاتيت 

   2HPO4(NH4)اوليه نيترات كلسيم و 

 pHكنترل

  هاي پودر سنتز شدهبررسي ويژگي

 ها صاف كردن و خشك كردن نمونه

 ريختن محلول در درون اتوكلاو

  انجام فرآيند هيدروترمال در دماها 
 هاي مختلفو زمان
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طـول   λمتر، ها بر حسب نانواندازه كريستاليت Dكه در آن 

پهناي بلندترين پيك  Bموج اشعه ايكس برحسب نانومتر، 
تفـرق بلنـدترين    زاويه θدر نصف ارتفاع برحسب راديان و 

رابطـه هنگـامي قابـل    ايـن   .باشـد پيك برحسب درجه مي
 µm 1/0هاي بلـوري كمتـر از   استفاده است كه اندازه دانه

)Å1000 (شـده بـا كمـك    هـاي محاسـبه  اندازه دانه .باشد
هـاي  بـا اعمـال نسـبت    .رابطه شرر تخمينـي خواهـد بـود   

تـوان دقـت   تصحيح مربوط به كرنش و خطاي دستگاه مـي 
  ].9-11[ اين روش را بهبود داد

  
 و بحث نتايج - 3

  آپاتيت هاي پودر هيدروكسي ررسي ويژگيب -1
اي كه در از نمونه (XRD)الگوي پراش پرتو ايكس  2  شكل

هـاي   پيـك . دده ـ را نشـان مـي   تهيه شـده  C 150°دماي 
 θ2=  25 – 35°آپاتيت در محدوده  مربوط به هيدروكسي

همـانطور كـه در ايـن تصـوير     . ص شـده اسـت  كاملا مشخ
آپاتيت  تهيه هيدروكسي، حداقل دما براي شود ملاحظه مي

°C 150 باشـد كـه جهـت افـزايش درجـه كريسـتالي،        مي  
نشـان   Scherrerمحاسـبات   .تـوان دمـا را افـزايش داد   مي
آپاتيت كه بلورك براي نمونه هيدروكسيكه اندازه  دهد مي

  .باشد مي nm 18حدودا ساعت حرارت ديده  24به مدت 
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  آپاتيت هيدروكسينمودار پراش اشعه ايكس از پودر : 2شكل 

  .تهيه شده به روش هيدروترمال

آپاتيت كه  از پودر هيدروكسي SEMتصاوير  a-c3در شكل 
سـاعت تهيـه    24و در طول  C° 150 ،7/9 =pHدر دماي 

  .هاي مختلف نمايش داده شده است شده در بزرگنمايي
  

 
(a) 

 
(b) 

  
(c) 

  ه آپاتيت تهيه شداز پودر هيدروكسي SEMتصاوير : 3شكل 
  .هاي مختلفبه روش هيدروترمال در بزرگنمايي
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شـود، پـودر تهيـه     همانطور كه در اين تصاوير مشاهده مـي 
          تهيـــه شـــده داراي ذراتـــي در ابعـــاد نـــانومتري اســـت

)nm 10±80( .     اندازه ذرات تقريبـا بـه صـورت يكنواخـت
باشند و تنها در برخي منـاطق بـه صـورت آگلـومره در      مي

رود كه بـا افـزايش زمـان قرارگيـري در      ظار ميانت. اند آمده
شرايط هيدروترمال و يـا افـزايش دمـا، انـدازه ذرات پـودر      

  .افزايش يابد
هـا بـه شـكل    شود كه كريستالدر اين تصاوير مشاهده مي

كروي هستند كه در بعضي نقـاط بـه صـورت آگلـومره در     
. باشـد پراكندگي ذرات بـه صـورت يكنواخـت مـي     .اندآمده

شود، انـدازه ذرات،  كه در اين تصاوير مشاهده مي همانطور
هـاي تشـكيل شـده در    آگلومره. باشنددر حد نانومتري مي

 )soft agglomeration( ها، از نـوع آگلـومره نـرم   اين نمونه
توانند از يكديگر جدا شوند باشند، بنابراين به راحتي ميمي

افـزايش ميـزان چسـبندگي     .و باعث چسبندگي آن شـوند 
سنتز شده آن را جهـت كاربردهـاي پزشـكي بيشـتر      پودر

  .كندمهيا مي
  

Size distribution(s)
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  آپاتيت تصاوير زتاسايزر از پودر هيدروكسي: 4شكل 

  .تهيه شده به روش هيدروترمال

آپاتيت تهيه  توزيع اندازه ذرات پودر هيدروكسي 4در شكل 
همانطور . شده به روش هيدروترمال نمايش داده شده است

در بخش مقدمه نيز ذكر شد پودرهاي رفت و  كه انتظار مي
به دست آمـده در شـرايط هيـدروترمال معمـولا آگلـومره      

نيز كاملا مشـخص   SEMهستند كه اين مطلب در تصاوير 
  . شد

هاي هيدروكسي آپاتيـت و رشـد   با توجه به تشكيل بلورك
توان گفت كه تشكيل هيدروكسـي  ها با افزايش دما ميدانه

زنـي و رشـد صـورت گرفتـه     نـه آپاتيت بر اساس پديده جوا
  . است

زنـي هيدروكسـي آپاتيـت در فرآينـد     مكانيزم هـاي جوانـه  
. باشـد گيري از محلول واضح و شـناخته شـده نمـي   رسوب

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

ــا افــزايش دمــا مــي ات در دو محــدوده توزيــع ذر. باشــدب
نانومتري و ميكرومتري است كه به معنـي آگلـومره شـدن    

بنـابراين، توزيـع انـدازه ذرات را بـه     . بخشي از پودر اسـت 
. تـوان در شـرايط هيـدروترمال كنتـرل گـردد      سادگي نمي

نيز تنها بخش كوچكي  SEMالبته، همانطور كه در تصاوير 
اعظـم   از پودر به صورت آگلومره در آمده اسـت و قسـمت  

قـرار   nm 400 – 200انـدازه ذرات بـين    هپودر در محدود
  .دارد

  
 گيري نتيجه -4

آپاتيت با اسـتفاده  هيدروكسي در اين تحقيق، نانوپودرهاي
دهد نتايج نشان مي. از فرآيند هيدروترمال سنتز شده است
آپاتيـت بـه حـداقل    كه جهت تشكيل ساختار هيدروكسـي 

افزايش زمان و دما . تگراد نياز اسدرجه سانتي 150دماي 
هـا و درجـه بلوريـت پودرهـاي     موجب كاهش اندازه بلورك

  . گرددآپاتيت ميهيدروكسي
نشان داده كه  SEMهمچنين، نتايج زتاسايزر و نيز تصاوير 

ايـن  . بخشي از پودرها به صـورت آگلـومره در آمـده اسـت    
تواننـد در  پودرها به دليل مورفولوژي مناسبي كه دارند مي

. كننـده بـه كـار رونـد    ها به عنوان فاز تقويـت مپوزيتنانوكا
علاوه بر آن به دليل مشابهت با بخش مينرالي اسـتخوان و  

سـازي جهـت تـرميم    تواننـد محـرك اسـتخوان   دندان مـي 
  . استخوان و دندان به كار روند
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