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Nanocrystalline powders of hydroxyapatite (HA) were prepared from 
Ca(NO3)2·4H2O and P2O5 using a simple sol–gel approach. The resultant 
gel precursors obtained based on the concentration of the starting solutions 
were either transparent or translucent. Fourier transform-infrared 
spectroscopy (FT-IR) results combined with the X-ray diffraction (XRD) 
indicated the presence of amorphous HA in the as-dried gel precursor. X-
ray patterns collected on the powder after heat-treatment at 900 °C for 12 h 
in air exhibited single phase of HA. Scanning electron microscopy (SEM) 
showed that nanocrystalline (50 nm) HA particles have obtained in the 
powder after heat treatment at 900◦C. 
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  ژل -آپاتيت به روش نوين سل ابي نانوپودر هيدروكسيي سنتز و مشخصه

  3سيدسجادي ...ميرعبدا، 2، سعيد كرباسي♣1محمدرضا فروغي

   دانشكده مهندسي مواد، دانشگاه آزاد اسلامي واحد نجف آباد -1

  گروه فيزيك و مهندسي پزشكي دانشكده پزشكي، دانشگاه علوم پزشكي اصفهان -2

  دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد علوم تحقيقات تهران -3
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  :واژگان كليدي
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ــسي   ــستال هيدروك ــودر نانوكري ــق پ ــن تحقي ــرات در اي ــب نيت ــت از تركي ــسيم و آپاتي كل

ژل حاصل از اين روش به دو صـورت حـلال           . ژل تهيه شد  -به روش سل  پنتوكسيدفسفر  

 دادبدست آمد، نشان    XRDو   FT-IRنتايجي كه از آناليز     . شفاف بدست آمد  شفاف و نيمه  

عدم نياز به الكوكسيد در اين روش باعث . باشدآپاتيت مييكه پودر توليد شده، هيدروكس

الگـوي  .  شـده اسـت     ژل -سـل آپاتيت به روش    هاي ديگر تهيه هيدروكسي   تمايز با روش  

 12 بـه مـدت      C900°د كه بعد از فرآيند عمليات حرارتـي در          داپراش اشعه ايكس نشان     

 د كهدانشان  SEMاوير تص. شود ظاهر ميآپاتيتساعت در معرض هوا، تكفاز هيدروكسي 

 50آپاتيت به ابعـاد   ، نانوكريستالهاي هيدروكسيC900°بعد از فرآيند عمليات حرارتي در       

 . ه استدشنانومتر حاصل 
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   مقدمه -1

به  (HA)آپاتيت دهد كه هيدروكسي نشان مي مطالعات

دليل تركيب شيميايي و ساختار مشابه استخوان طبيعي، از 

تواند به عنوان جايگزين  فسفات كلسيم تشكيل شده و مي

 بعلاوه، فسفات غيرآلي در .]1[شود استخوان استفاده 

كاربردهاي پزشكي به صورت پودر، كامپوزيت و پوشش 

. ]2و1[رود  بر روي قطعات مصنوعي در بدن بكار مي

همچنين اين ماده كاربرد غيرپزشكي هم دارد؛ براي مثال 

ها  در كروماتوگرافي ستوني، سنسورهاي گازي، كاتاليست

 از اين رو محققان .]4و3[شود  و غيره به كار برده مي

سعي دارند به سمتي حركت كنند كه خواص ديگر مانند 

پذيري را بوسيله استحكام مكانيكي و انحلالفعالي، زيست

كنترل مورفولوژي و اندازه دانه هدروكسي آپاتيت مورد 

  .ارزيابي قرار دهند

بعضي از روشهاي سنتز متفاوت گزارش شده براي تهيه 

، ]5[دهي در آب  رسوب: آپاتيت عبارتند ازهيدروكسي

، آلياژسازي مكانيكي و روش ]6[ژل -روش شيميايي سل

هاي ذكر شده، اخيراً  از بين روش. ]7[نوشيميايي مكا

ژل مورد توجه بيشتري قرار گرفته است -روش سل

 كه از اين روش ي، زيرا ماندگاري زياد محصول]5-7و11[

آيد جزء مزاياي آن است كه باعث شده در  بدست مي

توليد شيشه، شيشه سراميك و پودرهاي سراميكي مورد 

ژل رويكردهاي متعددي -در روش سل. رديتوجه قرار گ

مخلوط : بكار گرفته مي شود كه برخي از آنها عبارتند از

همگن مولكولي، درجه حرارت فرآوري پايين، قابليت 

پذيري در توليد توليد نانوذرات و مقدار زيادي انعطاف

اي و  پودرهاي نانوكريستال، جامد آمورف يكپارچه توده

يت تهيه شده آپات پوشش هيدروكسي.]8-10[لايه نازك 

 ژل داراي مزاياي بسياري از جمله تبديل و -به روش سل

هاي سطح فلز و سرعت بخشيدن به درمان و  تغيير ويژگي

ها با استخـــوان است كه  بهبود استخوان و پيوند پوشش

فناوري و پزشكي كاربرد وسيعي  باعث شده در زيست

 فوق اين ي علاوه بر مزايا.]14و13و12[ داشته باشد

ش داراي معايبي از جمله گراني و كميابي پيشماده رو

الكوكسيدي است كه نياز به چند مرحله انحلال قبل از 

مرحله عمليات حرارتي براي اطمينان از حل شدن كامل 

   .]17-15[ دارد

 بسيار ساده براي تهيه سل روش، از يك تحقيقدر اين 

بدون نياز به الكوكسيد استفاده شده است كه در 

اين باعث .  ژل مورد احتياج بود-ي ديگر سلها روش

از . شده كه اين روش بسيار ارزان و مقرون به صرفه باشد

   .پذيري ژل نياز به مراحل برگشتي ندارد همه مهمتر، شكل
 
   رويه آزمايشگاهي-2

 ژل بـراي    -شماتيكي از روش كار فرآيند سل      1در شكل   

حقيـق   در ت  .آپاتيت نشان داده شده است    هيدروكسيسنتز  

 مول، 01/0( [Ca(NO3)2·4H2O]كلسيم حاضر از نيترات  

 003/0( (P2O5) و پنتوكسيدفـسفر     %)Acros  ،99كمپاني  

 اسـتفاده   10:3 با نسبت مولي     %)Acros  ،99مول، كمپاني   

بـه صـورت اسـتوكيومتري      (Ca/P)شد كـه ايـن نـسبت        

در ادامـه مخلـوط     . باشـد  مي آپاتيت  مربوط به هيدروكسي  

ليتـر   ميلـي 15 و 10، 5تيـب بـه مقـادير       تهيه شـده بـه تر     

بـا خلـوص   ، AAper, Shelbyvilleكمپـاني  (الكل  اتيل

مخلوط نيترات كلسيم .  به عنوان حلال اضافه گرديد)190

شـود بـه    و پنتوكسيد فسفر كه به حــــــلال اضـافه مـي        

 دارد؛ چـرا كـه باعـث        يماده نقش بسيار مهم ـ   عنوان پيش 

ي آمـاده كـردن محلـول،      بـرا . شـود   نشين شدن ماده مي     ته

ماده تغييرشكل يافته را به آرامي به حلال اضافه كرده          پيش

 ساعت، ژل بدست    2 دقيقه و حداكثر     30و بعد از حداقل     

 در آون C120°ســپس ژل در درجــه حــرارت . آيــد مــي
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 ساعت در هوا نگه 15خشك شده و ماده حاصله به مدت 

از بعـد  . داشته مي شود تا ژل بصورت كامل خشك شـود     

 به مـدت    C900°آن، اين ماده تحت عمليات حرارتي در        

  . گيرد  ساعت قرار مي12

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
ژل براي  - شماتيكي از روش كار فرآيند سل-1شكل 

  آپاتيتهيدروكسيسنتز 
Fig. 1. Schematic flow chart showing the sol–gel 

procedure followed for synthesizing HA. 

  

ــاز    ــة ف ــور مطالع ــه منظ ــاييب ــستال  نه ــشكيل كري  و ت

 DTA/TGA، بـا اسـتفاده از دسـتگاه     آپاتيـت هيدروكسي

پـودر   ،C/min10°كـردن   گرم نرخ  باSDT 2960مدل 

خشك شده مورد تجزيه حرارتي قرار گرفت كـه در طـي     

 حـين  در )گرمازا يا گرماگير( افتاده اتفاق هاي واكنشآن 

آناليز پودر ژل خشك شده بوسـيله       . داده شد   نشان فرآيند

 با استفاده cm-14000-400طيف مادون قرمز در محدودة 

اي صـورت   گلوله KBr از تكنيك FT-IR 5000 از دستگاه

پـس از سـنتز     آپاتيت  آناليز فازي پودر هيدروكسي   . گرفت

دل ــ ـم) XRD(راش اشـعه ايكـس      ــ ـپدسـتگاه   بوسيله  

X'pert Pro-Philips با تابش CuKα وجـــ ـم ولط ـ با) Å 

5418/1 λ= (دتكتور به مجهز و Si (X’celerator)  انجام

ــد ــراش . ش ــدت پ ــاژ و ش ــنج ولت  در mA40 و kV45س

 و پرتـودهي    03/0 و اندازة گـام      )20θ=2-50°(محدودة  

آپاتيت  پودر هيدروكسيمورفولوژيهمچنين . بود ثانيه 50

ــشي    ــي روبـ ــكوپ الكترونـ ــيله ميكروسـ ) SEM(بوسـ

  . مورد بررسي قرار گرفت  Philips-XL30مدل

  

    نتايج و بحث-3

 در الكل P2O5كلسيم با  واكنش نيتراتدهد نشان مينتايج 

شفاف  گيري ژل به دو صورت شفاف و نيمهباعث شكل

الكل با  وجود اتيل ايج اوليه نشان داد كهنت. شودمي

 براي توليد ژل و مقدار كمي آب براي تهيه 190خلوص 

.  استلازم مولار 67/0 كلسيم نيتراتالكل وـلول اتيلمح

اعث بوجود آمدن يك  ب200استفاده از الكل با خلوص 

  .حلال تيره شد

به خشك شده ماده پيش DTA/TGAج آناليز حرارتي اينت

نشان  2شكل  در  مـــولار67/0كلسيم  حلال نيتراتشكل

در اين شكل در منحني كاهش وزن  .استداده شده 

نخست از دماي : شود ه ديده ميدو مرحل TGAحاصل از 

كريستال  كه مربوط به خشك شدن آب C260° تا 160

 كه مربوط به خشك شدن C540° تا 440پودر و دوم از 

دو  DTAهمچنين در منحني حاصل از . كامل پودر است

 C440° و 200فرورفتگي به ترتيب در دماهاي حدود 

وده و شود كه نشان دهنده گرماگير بودن واكنش ب ديده مي

  . الذكر تطابق دارد هاي دمايي فوق تقريباً با محدوده

  

0.01 mol of 
Ca(NO3)2.4H2O 

 

0.003 mol of 
P2O5 

 

Dissolution in ethyl alcohol  
(5, 10 and 15 ml) 

Stirring for 30 min 
 

Gel formation 
 

Drying at 120°C 
for 15 h 

Heat-treatment  
in air 
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ماده خشك شده به پيش DTA/TGA آناليز حرارتي -2شكل 

   مولار67/0كلسيم حلال نيتراتشكل 
Fig. 2. Thermo-gravimetric analysis and 

differential thermal analysis of the as-dried 
precursor obtained from 0.67 M Ca(NO3)2·4H2O 

solution 

  

حـذف گروههـاي    مربـوط بـه     كاهش وزن اوليه كريستال     

است كه بـه صـورت      ماده   در پيش  OEt– و   OH– تركيبي

 اتفـاق افتـاده و     C200°دماي حـدود    در  گرماگير  واكنش  

 مرحلة  .باشد مي DTAمنطبق با فرورفتگي اول در نمودار       

دود بعدي، با يك واكنش گرماگير در درجـه حـرارت ح ـ          

°C425  هـاي نيتـرات     باعث حـذف گـروه     يابد و   ادامه مي  

)-NO3 (نيتــرات در كوكــسيل مربــوط بــه اكــهشــود  مــي

 DTAبعد از فرورفتگي اول در نمودار       . باشد  ميماده   پيش

ديـده   C325°در دمـاي    يك پيك نسبتاً كوتاه در نمـودار        

متبلـور  و مربوط به    واكنش گرمازا   دهنده    شود كه نشان    مي

تـشكيل شـده پـس از عبـور از      HA. باشـد   مي HAشدن  

شـود كـه      فرورفتگي دوم به صورت فاز پايدار تشكيل مي       

  به صورت يــك پيــكC550°در بالاي دماي اين اتفاق 

  . ]17-19[شود  كوتاه گرمازا ديده مي

 P(O)(OR)3 ،با الكل P2O5مشخص شده است كه واكنش 

 ب، واكنش كه سپس با آزادسازي آكند توليد ميالكوكسيد 

 
حلال نيترات ماده خشك شده به شكل   پيشFT-IR طيف -3شكل 

  cm-14000-400وجــدد مـــدودة عــــ مولار در مح67/0لسيم ـك
Fig. 3. FT-IR spectrum collected on the as-dried 
precursor obtained from 0.67M Ca(NO3)2·4H2O 

solution in the wavenumber range of 4000–
400cm−1. 

  

در بايد توجـه كـرد كـه        . ]12[گيرد    ميصورت  هيدروليز  

الكوكسيد فسفر بخودي    -حضور هيدروكسيل تشكيل ژل   

خـاطر نقـش مهـم      ه  گيري ژل ب   خود كافي نيست و شكل    

كلسيم، از نمـك الكوكـسي      نيترات. باشد كلسيم مي    نيترات

كنـد و    ه در واكـنش پليمريزاسـيون شـركت مـي         نيترات ك 

بـاقي  دروليز ــ ـه فسفات كـه از مرحلـه هي       ماداندكي پيش 

- كـه همـه نيتـرات      پـيش از آن   . آيـد  ، بدست مـي   ماند  مي

د، نمك كريـستال    شوننيترات تبديل   ها به الكوكسي   كلسيم

  . شود به صورت ژل آشكار مي

 نـشان داده شـده      3مربوط به ژل در شـكل        FT-IRطيف  

باند  مربوط به    ،cm-13573پيك اصلي در عدد موج      . است

ماده ژل خشك شده    در پيش ) -OH(ي هيدروكسيل   خمش

 و 1041، 812وج ـــداد مــا در اعـــهپيك. ]4[ باشدمي

cm-12995 ــه ــوط بــ PO4 مربــ
ــوجدر  و 3- ــدد مــ  عــ

cm-11232     مربوط به گروه OEt- هـا   پيـك . ]14[ باشد مي

هـاي   الكـل و پيـك    در اتيل  CH3 مربوط به    cm-11346در  
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ــه  cm-1746 و 910 ــوط بــ ــيNO3- مربــ ــد   مــ   باشــ

 آب مربــوط بــه cm-11641 و 3485 جــذب در.]21-20[

 IR طيـف   لـذا از مجمـوع     .]4[باشـد    ماده مـي    پيش وندر

خشك شـده   ماده  كلسيم پيش در ديواره نيترات   HAوجود  

   .شود استنباط مي

و پودر حاصل از آن  خشك شدهماده  پيش دريتحول فاز

 12 مـدت    بـه  C900°  و 600 حرارتي در پس از عمليات    

مـورد   XRD بوسـيله دسـتگاه      ،اكنـساعت در هـواي س ـ    

 نشان داده شده 4در شكل نتايج آن مطالعه قرار گرفت كه 

 در حالت ژل خشكيده    HAشود كه فاز     مشاهده مي . است

هاي نشان داده شـده در       تمام پيك و  ) a4(شود   افت نمي ي

 واكـنش  حاصـل از كلـسيم  مربوط بـه نيتـرات   اين حالت

 )PO(OEt)3−x(OH)x )0≤ x ≤3كلسيم و ناقص بين نيترات

حالت بدست آمده    HA توان نتيجه گرفت    لذا مي  .باشدمي

 2شكل  DTAليكن همانگونه كه در نمودار .  داردآمورف

بلورين بـه تـدريج      C550  ،HA°مشاهده شد، با عبور از      

 پس از   b4شود كه پيكهاي آن در نمودار شكل          مي تشكيل

علاوه بر اين،   . شودر مي ظاه C600°عمليات حرارتي در    

نيـز مـشاهده     CaOفـاز   پيك مربوط بـه      در همين نمودار  

-تجزيـه نيتـرات  شود كه در حقيقت باقيمانده واكـنش      مي

 c4 شـكل  XRDنمـودار  . از مرحله پيـشين اسـت  كلسيم 

عـث   با C900°عمليـات حرارتـي در      دهـد كـه       نشان مـي  

. شده است CaOپيك  حذف  و   HAافزايش شدت پيكهاي    

تـوان بـه تكميـل شـدن      را مي HAشدت پيكهاي   تقويت  

 CaOدر مقابل، حـذف پيــك . فرايند تبلور آن نسبت داد

ــد ناشــي از  مــي ــسبت آن اســتوكيومتري شــدن توان ــا ن ب

67/1Ca/P=      و تبديل آن به HA تـوان   بنابراين مـي  . باشد

منجـر بـه تـشكيل      ،  C900°گفت كه عمليات حرارتي در      

  . گردد مي HAتك فاز 

  
) aوي پراش اشعه ايكس نشان داده شده براي ــــ الگ-4شكل 

 بدست آمده بعد از عمليات حرارتي در ر پودماده خشك شده؛پيش

  c (°C900 و b (°C600  در ساعت12هوا براي مدت 
Fig. 4. X-ray diffraction patterns observed for the 
(a) as-dried precursor, and the powders obtained 

after heat-treatment in air for 12 h each at (b) 
600°C, and (c) 900°C. 

  

 (a) شده ماده ژل خشكپيش SEMوير ـــ تص5شكل در 

 ه بC900°و پودر بدست آمده بعد از عمليات حرارتي در 

در . اده شـده اسـت    نـشان د   (b) ساعت در هوا     12مدت  

ــاي a5شــكل  ــده ژل خــشك حاصــل از  HA پودره دي

حالـت  بـه   عمليـات خـشك شـدن       در اثـر    شـود كـه       مي

دو خط روشن نـشان داده شـده        .  آمده است  دراي   كلوخه

در اين تصوير در واقـع انـدازه يـك ذره پـودر را كـه در              

ــدود  ــي nm50ح ــشان م ــت ن ــد  اس ــكل در . ده  b5ش

مورفولوژي پودر بدست آمده بعـد از عمليـات حرارتـي            

داده شده و حالت تبلور يافته آن بخـوبي مـشخص           نشان  

  . است

-سـل دهد كه فرآيند      نشان مي  حاصل از اين تحقيق   نتايج  

ــال آن  ژل ــه دنب ــيو ب ــي م ــات حرارت ــد ذرات  عملي توان

گزارش شده كه بدست آوردن . توليد كند HAنانوساختار 
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 يژل چسبندگي بهتـر   -يك ژل نيمه شفاف در فرايند سل      

شـفاف  . ]10[كند  و كاشتنيهاي پزشكي ايجاد مي  HAبين  

 بـه غلظـت ذرات      بدسـت آمـده،   ژل   بـودن    شفاف يا نيمه 

محلـول نيمــه  . داردبــستگي موجــود در محلـول  نيتـرات  

ايـن  لـذا    .آيد  شفاف در غلظتهاي بالاي نيترات بدست مي      

روي بــر  HA دهــي توانــد بــراي پوشــش   روش مــي

هايي كه كاربرد پزشكي دارند، مورد اسـتفاده قـرار     زيرلايه

  .گيرد

  

   جه گيريي  نت-4

به  P2O5كلسيم و   از تركيب نيترات   HA زفاتك  نانوپودر  

 ـ.  تهيه شـد   ژل-سلروش فرآيند    ج بدسـت آمـده از      ـنتاي

. بـود مـاده    در پيش  HA وجود   نشان دهنده  FT-IRطيف  

 براي C900°بوسيله عمليات حرارتي در  HA بلورينفاز 

انـدازه ذرات پـودر    . آمـد  ساعت در هوا بدست      12مدت  

 nm50دود بدســت آمــده بعــد از عمليــات حرارتــي حــ

با فرآينـد    HA تك فاز  توانايي توليد نانوساختار     .باشد مي

 را به عنوان پوشـش بـر    آنتوان   ، نشان داد كه مي    ژل-سل

وجـه تمـايز روش     . هاي مختلف بكـار بـرد      روي زيرلايه 

هـــاي سنتـــز    استفاده شده در اين تحقيق با ديگر روش       

HA   ژل، حذف الكوكسيد و كاهش هزينـه       -به روش سل

  .باشد لودگي ميو آ
 

  قدرداني

ــي  ــر خــود واجــب م ــر   ب ــاي دكت ــاب آق ــه از جن ــم ك دان

زاده عضو هيئت علمي دانشگاه آزاد اسلامي واحد  مناجاتي

آباد كه مرا در ويرايش اين تحقيق يـاري رسـاندند،             نجف

  .كمال تشكر را داشته باشم

  

  
پودر ) bماده خشك شده و پيش) SEM ،aتصوير  -5شكل 

يت توليد شده بعد از عمليات حرارتي در هوا براي آپاتهيدروكسي

  C900° ساعت در 12مدت 
Fig. 5. SEM micrographs of: a) the as-dried 

precursor and b) HAP powder obtained after heat-
treatment in air for 12 h at 900°C. 
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