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 ينيومآلوم- يمنوع كلس
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    تهران،يركبير، دانشگاه امي، پزشكيشكده مهندسگروه بيومتريال، دان 2
   پژوهشگاه هوافضا، تهران، 3
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 موادي نانوساختار بـا (layered double hydroxides)  اي دوگانه لايه هايهيدروكسيديا آنيوني  هاي رسنانو  :چكيده
 هيدروتالسيت با فرمـول شـيميايي   رسي مينرال به نزديك بسيار شيميايي و فيزيكي خصوصيات دارايبار مثبت هستند كه 

Mg6Al2 (OH)16. CO3 .4H2Oهـا، داروهـا و    هـاي داراي بـار منفـي ماننـد ويتـامين      توانند با بيومولكول  كه، ميد هستن
  .هندهيبريد بد  تشكيل نانوبيو(DNA)هاي دي ان اي  رشته

 با اندازه ذرات مختلـف در فرآينـدي شـامل همرسـوبي و تحـت              Ca/Al-NO3در اين پژوهش، تركيب شبه هيدروتالسيتي،       
 تحت شرايط مختلف هيـدروترمال بـا انـدازه          LDHهاي پايدار و همگن      در اين روش، دوغاب   . شرايط هيدروترمال سنتز شد   

هـاي پـراش     هاي سنتز شده توسـط روش      يابي نمونه  مشخصه.  شدند  ميكرون متر تهيه   5/2 نانومتر تا    5/7ذرات در محدوده    
سنجي فروسرخ، آناليز حرارتي، ميكروسكوپ الكتروني روبشي، ميكروسكوپ الكتروني عبوري و نانوسايزر             پرتو ايكس، طيف  

بد و همچنـين    يا در نهايت مشخص شد كه با افزايش مدت زمان هيدروترمال بلورينگي و اندازه ذرات افزايش مي               . انجام شد 
در بررسي  . هاي ميكروسكوپي نشان داد كه ذرات داراي مرفولوژي هگزاگونال با نسبت طول به عرض بزرگ هستند                بررسي

 مـشاهده نـشد و      µg/ml 100 انجام شد، هيچگونه سميت سلولي تا غلظت         MTTها كه توسط ارزيابي      سميت سلولي نمونه  
  . زيست پذيري سلولي مشاهده شدهاي بالاتر از اين مقدار كاهش تنها در غلظت
  .ي همرسوبيدروترمال، هي،ا يه دوگانه لايدروكسيد هيوني،نانو رس آن :كليد واژه

  مقدمه -1
هاي گوناگون توجه بسياري از  امروزه مواد نانوساختار، به علت خواص فيزيكي و شيميايي منحصر به فرد و كاربردهاي بالقوه در حوزه

هاي آنيـوني يـا       اند، رس   در ميان نانوذرات مختلفي كه تاكنون مورد بررسي قرار گرفته         . اند  د جلب كرده  دانشمندان و محققان را به خو     
هـاي    شوند از جمله موادي هستند كـه بـه عنـوان سـامانه               ناميده مي  LDH1اي دوبعدي كه به اختصار        هيدروكسيدهاي دوگانه لايه  

اين مواد به دليل بـار مثبـت، قابليـت          . اند   رساني مورد مطالعه قرار گرفته     هيبريدي براي كاربردهاي مختلف از جمله دارورساني و ژن        
هـاي    ها، سطح ويژه زياد، اثر حافظه داري، تنوع ساختاري و سنتز آسان و كم هزينـه در حـوزه                    جذب، نگهداري، حمل و رهايش يون     

  
1 Layered Double Hydroxides 
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اي بـا آنكـه اغلـب بـه صـورت مـصنوعي در                يـه ي لا   بايد توجه داشت كه هيدروكسيدهاي دوگانه     . اند  توجه قرار گرفته   مختلف مورد 
توان با كنترل شرايط سنتز       هاي طبيعي كاملاً زيست سازگارند با اين مزيت كه خواص آنها را مي              شوند مانند رس    آزمايشگاه سنتز مي  

اي بـا    تاً ساختاري لايـه   لازم به ذكر است كه اين مواد به دليل آنكه ذا          . به خوبي كنترل كرد   ...  و   pHدر آزمايشگاه نظير غلظت، دما،      
هاي خود جاي داده و ضمن حفظ دارو از تخريب يا تغيير در اثـر   توانند دارو را به صورت نانودارو در ميان لايه       ابعاد نانومتري دارند مي   

 بيـشتر از  آنيـوني  هـاي  رساخيـراً،  . عوامل فيزيكي، شيميايي و يا بيولوژيكي؛ انتقال، رهايش و جذب دارو در بدن را بهبـود بخـشند  
 شيميايي و فيزيكي خصوصيات  داراياي هاي دوگانه لايههيدروكسيد آنيوني يا هاي رس .اند گرفته قرار توجه مورد كاتيوني هاي رس

 1842اين كاني در سـال  . ]1[د هستنMg6Al2(OH)16CO3.4H2O هيدروتالسيت با فرمول شيميايي رسي مينرال به نزديك بسيار
 هـاي  كـاتيون  از بخـشي  جانشيني است و از Mg(OH)2بروسيت  ساختار اساس  برLDHهاي  لايه پايه ساختار. در سوئد كشف شد

 مثبـت  بـار . دآي ـ مـي  وجود به شود مي ساختار در مثبت بار ايجاد موجب كه ظرفيتي سه هاي كاتيون توسط بروسيت شبكه دوظرفيتي

  . نشان داده شده استLDHساختار ) 1(در شكل . شود مي خنثي ،گيرند مي قرار ها لايه بين در كه منفي هاي با آنيون ،پديدآمده
  : به صورت زير استLDHفرمول كلي 

[Mz+ 1-x M3+
x (OH)2]ζ+ (Xζ/n) .mH2O  

M كاتيون فلزي و X1-3[باشد اي مي  آنيون بين لايه[ .  
 ظرفيـت   باLDHآنيوني يا  هاي رس روزهام. گردد مي باز دور بسيار هاي گذشته به درماني كاربردهاي در ها رس از استفاده پيشينه

 LDHويـژه   خـصوصيات  از .گيرنـد  مورداستفاده قرار مي نانوبيوهيبريد مواد حوزه در ميزبان سيستم عنوان به آنيون تعويض بالاي
 آن نبود دسترس و درpH  به وابسته شيميايي پايداري يون كربنات، جذب به تمايل شديد بسيارخوب، سازگاري زيست به توان مي

 تـشكيل  LDHتواننـد بـا     مـي - و اسيدهاي آليDNAها،  از جمله ويتامين- بارمنفي داراي هاي بيومولكول از بسياري. كرد اشاره
 متغير و يا ثابت است كه به دنبـال آن مراحـل             pH، همرسوبي در    LDHهاي متداول سنتز     يكي از روش  . ]4-6[بيوهيبريد بدهند 

مواد سنتز شده در اين روش به شدت تمايل به آگلومره شدن دارند و اندازه ذرات                . شود ام مي پيرسازي در دما و زمان مشخص انج      
گيـرد،   هاي بيولوژيكي در مقياس نـانومتر صـورت مـي           ميكرون متر است و از آنجائيكه اكثر برهمكنش        10 الي   1ثانويه در حدود    

بنابراين، كنترل اندازه ذرات در محدوده مـشخص        . ]8-7[ودضروريست تا سوسپانسيوني پايدار و همگن در ابعاد نانومتري تهيه ش          
مطالعـات  . يكي از پارامترهاي كليدي در سنتز اين دسته از مواد براي كاربردهاي بيولوژيكي به خـصوص رهـايش سـلولي اسـت                     

 را  LDH يزيكـي روي كنترل خواص ف    اوه و همكاران تأثير شرايط هيدروترمال بر      . ]10-9[متعددي در اين زمينه انجام شده است      
تواند اندازه ذرات را در محدوده معـين كنتـرل           ارزيابي كردند و مشخص شد كنترل شرايط دما و زمان در عمليات هيدروترمال مي             

 استفاده كردنـد كـه در ايـن روش انـدازه ذرات در     Mg-Al-LDHبرخي از محققان از روش هيدروليز اوره براي سنتز  . ]11[كند  
كوواندا نيز پارامترهاي مختلف سنتز     . ]12[ن متر تهيه شد كه مناسب براي كاربردهاي بيولوژيكي نيست          ميكرو 10 الي   1محدوده  

  .]14[نظير دما، مدت زمان پيرسازي، زمان و غلظت به منظور كنترل اندازه ذرات مورد بررسي قرارداد 
. گن با اندازه ذرات كنتـرل شـده اسـتفاده شـد           هاي پايدار و هم    در اين پژوهش، از روش هيدروترمال به منظور تهيه سوسپانسيون         

  . فيبروبلاست موش براي ارزيابي زيست سازگاري انجام شدL929هاي  روي سلول ها بر همچنين سميت سلولي نمونه
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  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد مصرفي - 2-1

 وم نـه آبــه ، نيتـرات آلوميني ـ )13477-34-4كــد مـرك   ([Ca(NO3)2.4H2O]  از نيتـرات كلـسيم چهارآبـه   LDHبـراي سـنتز   
[Al(NO3)3.9H2O])    تمامي مواد شـيميايي    . استفاده شد ) 1310-73-2مرك   كد(و هيدروكسيد سديم    ) 7784-27-2كد مرك

از آب كـربن زدايـي شـده و ديـونيزه جوشـيده در              . گرفتند با درجه خلوص آزمايشگاهي و بدون تخليص ثانويه مورد استفاده قرار          
  .تمامي مراحل آزمايش استفاده شد

  اي دوگانه لايه تز هيدروكسيدسن -2-2
 هـاي  نمـك  از محلـولي  ابتـدا  همرسـوبي،  روش از اسـتفاده  ، بـا Ca-Al-NO3تركيـب شـبه هيدروتالـسيتي،     بـراي تهيـه  

Al(NO3)3.9H2O(0.3M)و  Ca(NO3)2.6H2O(0.6M) به نسبت Mg/Al=2  يـك  در جوشـيده  و ديـونيزه  آب.  تهيـه شـد 

 دهانـه  از و هـا  نمـك  حـاوي  محلـول  دهانه، يك از. شد زدايي كربن ساعت يك مدت به نيتروژن گاز توسط چهار دهانه واكنشگاه
افـزودن  .  قطـره در دقيقـه بـه آب در حـين همـزدن اضـافه شـدند                 1 دو مولار به صورت قطره قطره با سرعت          Na(OH)ديگر،  

Na(OH) 10 تا رسيدن به=pH توسـط  هـا  نمونـه  وبرس ـ  سـاعت، 12پيرشدگي بـه مـدت    هاي زمان اتمام از پس .ادامه يافت 

 ميلـي ليتـر آب   50پس از آخرين مرحله سانتريفوژ رسوب، مقداري از آن به همراه . شستشو شد بار 3 و شد آوري سانتريفيوژ جمع
سـپس محفظـه بـه آون منتقـل و عمليـات            . دي يونيزه به محفظه اتوكلاو از جنس فولاد زنگ نزن با پوشش تفلوني منتقل شد              

 . انجـام شـد  )S3و  S0 ،S1 ،S2 هـاي  نمونـه ( ساعت 44، و 24، 4، 0هاي   درصد وزني، در زمان2 با C120°هيدروترمال در دماي    
پس از اتمام عمليات و سرد شـدن محفظـه مقـداري از سوسپانـسيون همگـن بـراي آناليزهـاي بيـشتر نگهداشـته شـد و بـاقي                              

  .گرفت سوسپانسيون در خشك كن انجمادي به منظور تهيه پودر قرار

  ها يابي نمونه مشخصه - 2-3
 بـا اسـتفاده از   Philips ساخت شـركت  PW3710دستگاه پراش سنج مدل  توسط ها  نمونه (XRD)ايكس پرتو پراش الگوهاي

 تا  4 بين   θ2محدوده زواياي اندازه گيري     . آمپر بررسي شد     ميلي 30 كيلوولت و    40متر در      نانو 15406/0 با طول موج     CuKαپرتو  
 Cambridge Stereoscan  مـدل (SEM)اندازه ذرات با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبـشي  مورفولوژي و .  درجه بود70

 Polymer Laboratories مـدل  (STA)همزمـان   حرارتي آناليز دستگاه از تركيبات حرارتي رفتار بررسي منظور به. مطالعه شد

PL-STA 1640تغييـر  هـاي  گرمانگاشـت  شـدند و  قيقـه حـرارت داده  درجه بر د 5 سرعت با اتاق دماي در ها نمونه.  استفاده شد 
سـنجي فروسـرخ    هـا از دسـتگاه طيـف    براي بررسي تكميلـي نمونـه  . حرارت تهيه شدند  با درجه(DTA) و تغيير دما  (TG)جرم

(FTIR)   48 مدل IFS    ساخت شركت Bruker    در محدوده cm-1400-4000  ها با استفاده از       نمونه.  استفاده شدKBr    به عنـوان 
هـا توسـط دسـتگاه فيليـپس         هـاي ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري از نمونـه           ميكروگراف. كننده مورد آزمايش قرار گرفتند      يقرق

EM208      ها، ابتدا مخلـوطي از سوسپانـسيون         براي آماده سازي نمونه    . كيلو ولت ثبت شدند    200 در ولتاژ شتاب دهندهLDH   بـا 
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 بـا   2سپس يك قطره از سوسپانسيون يكنواخـت بـرروي گريـد مـسي            . رار گرفت  ق 1 دقيقه تحت اولتراسونيكاتور   30الكل به مدت    
 ,Nanosizer Nano ZS توسـط دسـتگاه   3ميـانگين انـدازه ذرات و گـراف توزيـع انـدازه ذرات     . پوشـش كـربن قـرار داده شـد    

MALVERNها استفاده شد  نمونه4 ثبت و همچنين از همين دستگاه براي ثبت پتانسيل زتا.  

  سلوليارزيابي سميت  - 2-4
 L-Glutamine حـاوي    RPMI-1640ها در محـيط      سلول.  استفاده شد  L929هاي فيبروبلاست موش     اين پژوهش، از سلول    در

هـا   زمانيكه سلول .  در انكوباتور كشت داده شدند     T75استرپتومايسين در يك فلاسك     /پني سلين % 1سرم گاوي و    % 10به همراه   
پـس  .  عدد در هر چاهك منتقل شدند      5×103 خانه به تعداد     96ندند به يك پليت      درصد كف فلاسك را پوشا     80 الي   70در حدود   

 تيمـار  LDH) 500 و µg/ml 0 ،10 ،50 ،100 ،200(هـا بـا مقـادير مـشخص از نمونـه             ساعت از زمان كاشت، سلول     24از طي   
بـه ايـن   .  بررسي شد MTT5مون  ها توسط آز    روز ميزان زيست پذيري سلول     6 و   4،  2،  1هاي   پس از انكوبه شدن در زمان     . شدند

سـپس محـيط كـشت جـدا و         . گرفت  ساعت در انكوباتور قرار    4 به هر چاهك افزوده و به مدت         MTTمحلول    از µl 20منظور،  
 ميـزان جـذب توسـط دسـتگاه الايـزا ريـدر           .  حـل شـدند    DMSO از محلـول     µl200هاي زرد رنـگ فرمـازان توسـط          كريستال

(ElisaReader)     در طول موجnm570   هايي كه از لحـاظ متـابوليكي        در واقع ميزان شدت رنگ با تعداد سلول       . اندازه گيري شد
  .ها متناسب است پذيري سلول فعال هستند و در نتيجه با ميزان زيست

  نتايج و بحث -3
  اي سنتز هيدروكسيدهاي دوگانه لايه -1- 3

 در الگـوي    LDHهـاي مشخـصه       هت هستند و پيـك    هاي سنتز شده از لحاظ ساختاري كاملاً داراي مشاب          ، تمامي نمونه  2مطابق شكل   
هـاي    هـا و مولكـول      هاي هيدروكسيد فلزات تشكيل شده است كه آنيون          از لايه  LDH. شود  ها مشاهده مي    پراش پرتو ايكس تمامي آن    

 كاملا مـشابه لايـه      هاي هيدروكسيدي   لايه. شوند  هاي كتابخانه برروي يكديگر چيده مي       گيرند و مانند قفسه     ها قرار مي    آب بين اين لايه   
  بـراي مثـال در تركيـب       .  است، يعنـي يـك كـاتيون در مركـز يـك هـشت وجهـي يـا اكتاهـدرال قـرار دارد                       [Mg2+(OH)]بروسيتي  

Mg-Al-LDH      يون   6، يك يون منيزيم توسط OH-   زمانيكه يك كاتيون دوظرفيتي با يـك كـاتيون سـه ظرفيتـي             . احاطه شده است
اي نظير كربنات، نيترات، كلرايـد، سـولفات و           هاي بين لايه    شود، كه اين بار توسط آنيون       اختار ايجاد مي  شود، بار مثبتي در س      جايگزين مي 

هـا    اين لايه . گيرد  بدين ترتيب ساختار شبه هيدروتالسيت شكل مي      . شود  هاي ديگري كه در زمان واكنش حضور دارند، خنثي مي           يا آنيون 
در اين فرآيند كه سنتز مستقيم همرسـوبي        . اند   پيوند هيدروژني به يكديگر متصل شده      هاي الكترواستاتيكي و همچنين     توسط برهمكنش 

  .شوند شوند و به عنوان مواد اوليه استفاده مي  و آنيون مورد نظر با يكديگر مخلوط مي +M3و  +M2هاي  است، محلول آبي حاوي كاتيون

  
1 Ultrasonicator 
2 Copper grid 
3 Particle size distribution  
4 Zeta potential  
5 (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide 
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  LDHها در  ساختار و چيدمان لايه -1 شكل

  پراش پرتو ايكس - 2- 3
 XRD مـشخص اسـت،      همانطور كه در شـكل    . شود  مشاهده مي  S3 و   S0  ،S1  ،S2 هاي وهاي پراش پرتو ايكس نمونه    الگ 2شكل

ايـن الگوهـا شـامل يـك     .  مي باشـد LDHكند و داراي پيك هاي مشخصه  هيدروتالسيتي تبعيت مي  ها از الگوي شبه   تمام نمونه 
هاي نسبتاً پهن و نامتقارن در زواياي بـالا هـستند، كـه              كم و پيك   هاي تيز و متقارن در زواياي     هاي كم، پيك  طيف با تعداد پيك   

براي بررسي و مقايسه بلورينگي     . ]15[اي هستند   هاي رسي با ساختار لايه     كاني XRDهاي اصلي الگوي    اين خصوصيات ويژگي  
به عبـارت   . رينگي مواد قرار داد   توان مبناي مقايسه بلو    را مي ) 006(و  ) 003(هاي   مواد سنتز شده طبق منابع، شدت و پهناي پيك        

در ناحيه  . شود ها بيشتر و پهناي نصف ارتفاع پيك بيشينه كمتر مي          ها تيز تر، شدت آن     يابد، پيك  يگر، هرچه بلورينگي افزايش مي    
. اسـت ) 006(و  ) 003(هاي    درجه مربوط به محل قرار گيري پيك       5/29 و   5/24 درجه و همچنين     5/14 و   θ2  ،0/11بين زواياي   

اين پهن شدگي يكي از     . مشاهده كرد ) l01(ها را در محدوده      توان پهن شدگي پيك     غير كلسيمي مي   LDHهاي   در تمامي نمونه  
آيـد، در ايـن       در ساختار پديد مي    1اي  است كه بر اثرايجاد عيوب لايه      LDHاي بخصوص    هاي لايه  هاي اصلي كريستال   مشخصه

آل  روي همـديگر از حالـت ايـده         در حالت سه بعدي به علت قرار نگرفتن صـحيح بـر            آل اما  ها به صورت دوبعدي ايده     حالت لايه 
بـا  . ]16[.شـوند  هاي متفارن در زواياي كم به زواياي بزرگتر به علت تقارن كم منتقـل مـي                شوند و بدين ترتيب پيك     منحرف مي 

 كوچكتر متقارن و    θ2تري هستند و در زواياي      هاي هيدروترمال شده داراي بلورينگي بيش      ها، نمونه  توجه به الگوهاي پراش نمونه    
هـا، بـه بلـورينگي       باشد در منابع شدت پيـك      ها مي   بزرگتر نامتقارن هستند كه اين الگو با توجه به خصوصيات رس           θ2در زواياي   
و ) 003( در 2(FWHM)هـا   براي بررسي كمي شدت بلـورينگي، پهنـاي نـصف ارتفـاع پيـك     . ها نسبت داده شده است كريستال

، )006( و براي پيك     46/0 و   71/0،  86/0،  89/0، به ترتيب    )003(پيك   براي   S3و   S0  ،S1  ،S2هاي    نمونهدر  . محاسبه شد ) 006(
همانطور كه مشخص است با افزايش زمان هيدروترمال پهناي پيك در نصف            .  محاسبه شد  83/0 و   96/0،  23/1،  42/1به ترتيب   

هـا افـزايش     شود با افزايش زمان هيـدروترمال شـدت پيـك           مشاهده مي  2ر كه در شكل     همانطو. .يابد ارتفاع ماكزيمم كاهش مي   
انـدازه  .  داشـته اسـت    S0 برابري نسبت به نمونـه       2 ساعت شدت پيك افزايش      44با زمان هيدروترمال     S3نمونه   يافته است و در   

  
1 Stacking faults 
2 Full width at half maximal  
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زمـان هيـدروترمال پراكنـدگي ذرات بـشدت         با افزايش   . ها به شدت به مدت زمان هيدروترمال وابسته است         ذرات و پراكندگي آن   
 در بخـش بررسـي ميكروسـكوپي در         يابد كه البته به دما و مدت زمان عمليات نيز وابسته است كه البتـه ايـن نتيجـه                   افزايش مي 

هـا وجـود دارد كـه در قـسمت           هاي مختلفي براي پديده انحلال و رشـد مجـدد كريـستال            زيرا مكانيزم . شود  مشاهده مي  4شكل
در هنگام عمليات هيدروترمال هرگونه فاز آمرف و يا ناخالصي كه ممكن است به وجـود آمـده                  . م به آن پرداخته خواهد شد     مكانيز

عمليـات هيـدروترمال منجـر بـه      .كنند ها فرصت رشد كردن پيدا مي دهد و كريستاليت باشد، حل و كريستاليزاسيون مجدد رخ مي 
 سـاعت زمـان   44با  S3بيشترين شدت پيك مربوط به نمونه       . شود مي S3 و   S1  ،S2 هاي ها به ترتيب در نمونه     افزايش شدت پيك  

  .پيرشدگي است

  
   ساعت عمليات هيدروترمال44 و 24، 4، 0ها با  الگوي پراش پرتو ايكس نمونه -2 شكل

  
  Ca/Al-LDH نمونه FTIRطيف  -3 شكل
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  ها پس از عمليات هيدروترمال نمودار توزيع اندازه ذرات نمونه -4 شكل

  يه فوريلرخ تبد فروسي سنجيفط -3- 3
تـوان وجـود     شود كه با توجه به اين طيف مـي          مشاهده مي  3در شكل .  كاملاً مشابه هستند   LDHهاي    تمامي نمونه  FTIRطيف  
 اسـت كـه   cm-1 3475  داراي پيك پهـن در Ca-Al -LDHطيف مربوط به نمونه . هاي مختلف و ساختار را شناسايي كرد گروه

روي هـم    برHO……OH و لرزش باندهاي  -OHهاي   هاي جذب شده سطحي، گروه      آب هاي لرزشي  مربوط به قرارگيري پيك   
  ]12[اي است هاي جذب شده بين لايه  مربوط به آبcm-1 1636پيك . باشد مي

بانـدهاي  . توان به كربنات جذب شده از هوا توسط سيستم در حين سنتز يا آماده سازي نـسبت داد                   را مي  1474هاي   ارتعاش پيك 
cm-1 717   هاي حاوي نيتـرات ماننـد نمونـه         در مورد نمونه  . باشند هاي مشخصه ساختار شبه هيدروتالسيتي مي       نيز از پيك   668 و

حـضور مـشخص    . ]16[باشـد   يون نيترات مي   (ν3) مربوط به لرزش نامتقارن كششي       1384كلسيمي و منيزيمي پيك در محدوده       
هـاي    را به گـروه    LDHهاي مشخصه    توان پيك  به طور كلي مي   . اين پيك نشان دهنده جاي گيري يون نيترات در ساختار است          

  :زير تقسيم كرد
  . استOH كه مربوط به حالت كشيدگي و لرزشي پيوند cm-1 3500هاي در محدوده پيك .1
  .   كه مربوط به گروه نيترات هستندcm-1 1380هاي در محدوده پيك .2
  . قرار داردcm-1 1600 كه در حدود H2Oپيك مربوط به جذب  .3
  . هستندOH – قرار دارند و مربوط به حالت كشيدگي پيوندهاي كاتيون فلزيcm-1 1000هايي كه زير مجموعه پيك .4

  اندازه ذرات -4- 3
شـود، در     مشاهده مـي   4همانطور كه در شكل     . توزيع اندازه ذرات به شدت به دما و مدت زمان عمليات هيدروترمال وابسته است             

 نانومتر گسترده شده اسـت زيـرا در حـين           2669 الي   100بدون عمليات هيدروترمال نمودار توزيع اندازه ذرات پهن و از            S0نمونه  
هـاي   در ايـن حالـت بـين آنيـون        . دهنـد  چسبند و آگريگت تشكيل مـي      ها به شدت به هم مي      فرآيند همرسوبي سريع، كريستاليت   

كنند و   شود و همديگر را جذب مي      هاي ديگر برهمكنش ايجاد مي     يستاليتهاي دو صفحه يك كريستاليت، با كر       سطحي بين لايه  
هـا نيـز      يكنواخت هستند و نمـودار توزيـع انـدازه ذرات آن           S3 و S2هاي   در مقابل ذرات نمونه   . شوند ها مي  منجر به توليد آگريگت   
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وجود آمـدن ذرات ريزتـر در مقايـسه بـا        منجر به به     S1 ساعت عمليات هيدروترمال در نمونه       4شود كه    مشاهده مي . باريك است 
در . مطابقـت دارد   TEMهاي   اين نتايج با ميكروگراف   ).  نانومتر است  78 تا   5/7توزيع اندازه ذرات بين     ( است   S3 و S2هاي   نمونه

 زمـان   امـا بـا افـزايش     . شـوند  هـاي منفـرد مـي      شوند و تبديل به كريـستاليت      ها پراكنده مي   ابتداي عمليات هيدروترمال، آگريگت   
كنند تفـاوت آن بـا دوره        چسبند و دوباره رشد مي     ها به هم مي    دهد و كريستاليت   هيدروترمال كم كم پديده آگريگت مجدد رخ مي       

. يابد و ذرات داراي عيوب كريستالي كمتـري هـستند   پير سازي در اين است كه بلورينگي هم در عمليات هيدروترمال افزايش مي        
همچنـين نمونـه    . مانـد  ها همچنان باريك مي    اما نمودار توزيع اندازه ذرات آن     . كنند صفحات رشد مي  با افزايش زمان هيدروترمال     

S1   تري است در مقايسه با نمونه         ساعت هيدروترمال داراي نمودار توزيع باريك      4باS0    نمونـهS3    سـاعت زمـان عمليـات       44 بـا 
دهد كه رشد پيوسته صفحات با زمان نـسبت دارد و پديـده    ه نشان مياين پديد).  نانومتر2305 تا 105(اندازه ذرات بزرگتري دارد    

  دهد آگريگت مجدد رخ مي

  مشاهدات ميكروسكوپي -5- 3

  
  S2هاي نمونه  ميروگراف) c,d(  وS0هاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  ميكروگراف) a,b( -5 شكل

مرفولـوژي  ) a,b (5شـكل . استفاده شـد   SEM ، از تكنيك  LDHروي مرفولوژي    به منظور مشاهده تأثير عمليات هيدروترمال بر      
اند و   شود در غياب عمليات هيدروترمال، ذرات به شدت آگلومره شده          همانطور كه در شكل مشاهده مي     . دهد را نشان مي   S0نمونه  

فظـه  ها در مح   زماني كه نمونه  ). با پيكان مشكي در تصوير مشخص شده است       ( شود مشاهده مي ) كانگلومراسيون(فازهاي آمورف   
همـانطور كـه در   . يابـد  رود و انـدازه ذرات افـزايش مـي      گيرند، منـاطق آمـورف از بـين مـي          اتوكلاو تحت فشار و حرارت قرار مي      

با افزايش زمان هيـدروترمال در      .  ساعت عمليات از نمونه بدون عمليات بزرگتر است        24شود اندازه ذرات با      ديده مي  (c,d)5شكل
. شـود  شود و نسبت طول به عـرض زيـاد مـي    تر مي كنند و شكل هگزاگونال ذرات منظم د مي صفحات بيشتر رش  6، شكل   3نمونه

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

  علم و مهندسي سراميك

 

 21  1391ستان زم  3ي  شماره
 

هـاي   كريـستاليت ) a(7 شـكل  TEMدر تـصاوير    . شـود  هاي ديگر ديده مي     در مقايسه با نمونه    S3اين پديده به خوبي براي نمونه       
 ـ             S1نمونه    نـانومتر   10هـاي هگزاگونـال بـا انـدازه          ستاليتبه خوبي پراكنده، از هم جدا و يكنواخت هستند همچنين از شكل، كري

، باعـث   LDHاين بـار زيـاد سـطحي        )). b(7شكل  ( گيري شد  اندازه+ S1  ،mV 30پتانسيل زتا مربوط به نمونه      . شود مشاهده مي 
  . به راحتي به سطح منفي سلول بچسبند و وارد سلول شودLDH شود تا نانوذرات مي

  
  هاي مختلف مايي با بزرگنS3هاي نمونه  ميكروگراف -6 شكل

  
  S1زتا پتانسيل اندازه گيري شده از نمونه ) b( وS1تصاوير بدست آمده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري از نمونه ) a( -7 شكل
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  آناليز حرارتي -6- 3
اولـين  . در كل سه ناحيه گرماگير از روي نمودارهـا مـشهود اسـت   ). 8شكل(، Ca-Al-NO3 LDHدر بررسي گرمانگاشت نمونه 

دومين فرآيند كه تا دماي     . اي است  هاي آب بين لايه    هاي آب سطحي و مولكول      مربوط به خروج مولكول    C150°فرآيند تا دماي    
°C330              سـومين پيـك گرمـاگير كـه تـا          .  ادامه دارد مربوط به دهيدروكسيلاسيون ساختار و كاهش نيترات به يون نيتريت اسـت
°C530       نمـودار كـاهش وزن      .  و تجزيه نيتريت اسـت     هاي هيدروكسيل   ادامه دارد مربوط به خروج بيشتر يونTG     نـشان دهنـده 

 نيز مشابه نمودار قبلي سـه       TGاز روي نمودار    . باشد مي% 48 است و كل كاهش وزن تقريبا        C600°تجزيه كامل نمونه تا دماي      
 اسـت   C330° تـا    در مرحله دوم كـه    . دهد از وزن اوليه خود را از دست مي       % C9/9°در مرحله اول تا دماي      . ناحيه مشخص است  

هـاي نيتـرات اتفـاق        است تجزيـه آنيـون     C600° تا   C330°در آخرين مرحله كه در بين       . دهد از وزن را ازدست مي    % 24تركيب  
 باعـت   C600°ها تا بالاي     حرارت دادن نمونه  .  از سيستم است   NO2افتد كه كاهش وزن در اين مرحله مربوط به خروج كامل             مي

  .]18-16[گردد و تشكيل فازهاي جديد بلوري مي LDHاي  تخريب ساختار لايه
  :توان به صورت فرمول نوشت  را ميLDH سه مرحله تجزيه

  :افتد در مرحله اول آب زدايي اتفاق مي -1

1(        Ca1-xAlx(OH)2(NO3)x .nH2O               Ca1-xAlx(OH)2(NO3)x + nH2O  

  : و تبديل نيترات به نيتريت و خروج يون نيتراتشود سوم دهيدروكسيلاسيون شروع مي در مرحله دوم و -2

2(          Ca1-xAlx(OH)2(NO3)x               Ca1-xAlxO(NO3)x + H2O 

3(               Ca1-xAlxO(NO3)x             Ca1-xAlxO1+(x/2) +xNO2+(x/4)O2  

  
  Ca/Al-LDHگرمانگاشت نمونه  -8 شكل
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  ارزيابي سميت سلولي -7- 3
هـا بـا     هـا و تيمـار آن       روز از انكوباسـيون سـلول      4پـس از گذشـت      .  انجـام شـد    L929هاي   ولارزيابي سميت سلولي برروي سل    

امـا در روز شـشم كـاهش زيـست پـذيري در             . گـزارش شـد   % 80 از نمونه، زيست پذيري بالاي       500 الي   µg/ml 0هاي   غلظت
 ـ   µg/ml500 مشاهده شد كه اين كاهش براي غلظـت          500 و   µg/ml100  ،200 هاي غلظت دلايـل افـت     يكـي از  . ود بيـشينه ب
شـود و در نهايـت       توان به طولاني شدن مدت زمان كشت نسبت داد كه باعث اسيدي شدن محيط كشت مي                پذيري را مي   زيست

اي  تواند ماده   مي Ca-Al-LDHتوان نتيجه گرفت كه      اما با تمام اين تفاسير مي     . گذارد روي نتايج نهايي در روز ششم تأثير مي        بر
  . باشد و در كاربردهاي زيستي مورد استفاده قرار گيردµg/ml100 غلظت زيست سازگار تا

   واكنشيزممكان -8- 3
 3 و آگريگيـت مجـدد     2، رشـد مجـدد    1ها در كل، در طول عمليات هيدروترمال، مجموعه اي از فرآيندها شامل جداسازي آگريگيت            

در .  ساعت ابتدايي عمليـات هيـدروترمال اسـت   4-2ر از وقايع مهم د  ) ها انتشارآگريگيت (6 و نفوذ  5، رسوب 4تفكيك. افتد اتفاق مي 
شـود،   بنابراين اثر چسبندگي فاز آمورف كه منجر به چسبيده شدن ذرات بهم مـي             . شود  حل مي  LDHمرحله تفكيك، فاز آمورف     

ب سـاختاري بـه     شـوند تـا عيـو       مي 7ها پراكنده  هاي فلزي مانند كلسيم و آلومينيوم در لايه        در مرحله نفوذ، كاتيون   . يابد كاهش مي 
 ذرات افـزايش    8از طرف ديگر با افزايش دماي هيدروترمال حركـت براونـي          . ، افزايش يابد  LDHحداقل ممكن برسد و بلورينگي      

توان فرض كرد كه بعـد از        مي. ]9[شود  از تجمع و آگريگت شدن مجدد مي       LDHهاي كوچك    يابد كه باعث گريز كريستاليت     مي
. دارنـد ) پتانسيل مثبت زتا  (ا تمايل به دفع يكديگر را بر اثر دافعه الكترواستاتيكي بارمثبت ذرات             ه ، آن LDHهاي   گريز كريستاليت 

هـا،   به دنبال جداسازي آگريگت   . آيد  ساعت عمليات هيدروترمال به وجود مي      4بنابراين يك سوسپانسيون پايدار و هموژن پس از         
 به موازات جداسـازي     LDHهاي   ل ذكر است كه فاز رشد كريستاليت      اين نكته قاب  .  آغاز مي شود   LDHفاز رشد كريستاليت هاي     

ها به صورت كامل     پس از جداسازي آگريگت   ).  ساعت اول  4-2(شود   ها در مراحل ابتدايي عمليات هيدروترمال شروع مي        آگريگت
شود كـه منجـر      انجام مي هاي بزرگتر    هاي كلسيم و آلومينيوم برروي كريستاليت      هاي كوچك و رسوب كاتيون     انحلال كريستاليت 
شـود زيـرا ذرات بزرگتـر        در نتيجه رشد متناوب ذرات منجر به آگريگت شدن مجدد ذرات مـي            . شود  مي LDHبه بهبود بلورينگي    

بعلاوه، مدت زمان عمليات هيدروترمال، به شـدت بـرروي نمـودار توزيـع              . قادر به غلبه بر نيروهاي دافعه الكترواستاتيكي هستند       
 ساعت منجـر بـه ايجـاد        44 تا   4در ضمن، افزايش مدت زمان هيدروترمال از        .  حالت پراكندگي آنها تأثير مي گذارد      اندازه ذرات و  

.  اسـت  µm 7/2 تـا    nm 122دوغاب نمونه كلسيمي بدون عمليات متشكل از توزيع انـدازه ذرات پهـن از               . ذرات بزرگتر مي شود   

  
1 Disaggregation  
2 Re-growth  
3 Re-aggregation  
4 Dissociation  
5 Deposition  
6 Diffusion  
7 Disperse  
8 Brownian motion  
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هـاي    منجر بـه چـسبيدن سـريع كريـستاليت         LDH هاي دوكريستاليت  هها در بين لاي     آنيون 2 و اشتراك سطوح   1همرسوبي سريع 
LDH در اين فرآيند حضور فاز آمورف       . شود  ميLDH   هـا، و بـه    هاي سطحي بين دو صـفحه كريـستاليت     ، اشتراك گذاري آنيون

 به ايجاد تعـداد     در حقيقت، همرسوبي سريع منجر    . كند  به اين آگريگت شدن كمك مي      3هاي برروي هم افتاده    اشتراك گذاري لبه  
هـا را    ها و پيوند با يكـديگر آگريگـت        ها با به اشتراك گذاري لبه      ها و كريستاليت   شود كه اين جوانه    هاي يكنواخت مي   زيادي جوانه 

گرفته است داراي ذرات بـا        ساعت عمليات قرار   4 كه تحت    LDHدر مقايسه با دوغاب هيدروترمال نشده، دوغاب        . آورند پديد مي 
انـد امـا     پراكنـده شـده    4هـاي منفـرد    دهد ذرات به كريستاليت     است كه نشان مي    nm 70 الي   nm 5/7كتري در حدود    اندازه كوچ 

  .]20[ندا  فرصت دوباره بهم چسبيدن و تشكيل آگريگيت را نداشته
را ) C طول محور    در(توان باور داشت كه وقتي زمان هيدروترمال افزايش يابد فشار زياد داخل محفظه، رشد جهت دار                   اينگونه مي 

كنند زيرا تشكيل بانـدهاي والـنس          رشد مي  b و   aها در طول محورهاي       كند و كريستاليت    هاي جوان محدود مي     براي كريستاليت 
m—OH       ها در جهت       به صورت ترموديناميكي نسبت به رشد لايهc  شـوند و     در اين حالت اكـسيد فلـزات حـل مـي          .  ارجح است

هاي ابتـدايي     در واقع در زمان   . دهد  متعاقباٌ، بلورينگي مجدد رخ مي    . شوند   جاي گير مي   LDHاي    يهها در بين فضاي بين لا       نيترات
شود امـا در بـين سـاعات ابتـدايي واكـنش              هاي منفرد آغاز مي     سپس رشد كريستاليت  . دهد  ها رخ مي    عمليات، جداسازي آگريگت  

 منجـر بـه پراكنـده شـدن         C100°ت هيدروترمال در دماي      ساعت عمليا  4براي مثال،   . دهد  پديده آگريگيت شدن مجدد رخ نمي     
 ساعت منجر به افزايش انـدازه ذرات در مقيـاس ميكرومتـري             24ها شده در حاليكه عمليات در همان دما ولي به مدت              آگريگيت

دهنده رشد متنـاوب     ساعت نمودار توزيع اندازه ذرات به مقادير بزرگتر منتقل شد كه نشان              44با افزايش زمان هيدروترمال تا      . شد
، باعـث   LDHاين بار زيـاد سـطحي       . گيري شد   اندازه+ mV 30گيري شده نمونه بهينه،       پتانسيل زتا اندازه  . باشد  ذرات با زمان مي   

 به راحتي به سطح منفي سلول بچسبند و وارد سلول شود و همچنين دوغاب پايداري مناسب در زمـان  LDHشود تا نانوذرات      مي
  .]23-21[ها با فرمولاسيون داشته باشند  سلول5تيمار كردن

  گيري نتيجه -4
 هاي مـشخص در دمـاي       توسط روش همرسوبي سنتز شد و عمليات هيدروترمال در زمان          LDHبه طور خلاصه در اين پژوهش       

°C120    از اين روش براي كنترل انداز ذرات در محدوده          . برروي نمونه انجام شدnm10   تا µm 5/2      ار  و تهيه سوسپانـسيون پايـد
در نهايـت  .  ساعت سنتز شـد 4 در مقياس نانومتري توسط روش هيدروترمال با زمان LDHهمچنين نانوذرات  . ذرات استفاده شد  

يابـد در    ها نيز افزايش مـي     شوند و بلورينگي آن    توان نتيجه گرفت، با افزايش زمان عمليات هيدروترمال اندازه ذرات بزرگتر مي            مي
 مناسـب  LDHدوغاب پايدار تهيه شده نانوذرات . توان بلورينگي و سايز ذرات را كنترل كرد      مليات مي واقع با كنترل دما و زمان ع      

  .باشد براي كاربردهاي بيولوژيك و سلولي در ژن درماني و رهايش دارو مي

  
1 Fast co-precipitation  
2 Surface sharing  
3 Edge overlapping  
4 Individual  
5 Treatment  
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