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چکیده: يک روش به نسبت ساده برای سنتز خالص و پايدار بلورهای هيدروكسی آپاتيت در دمای پايين به وسيله ی فرايند 
سل- ژل معرفی شده است. در اين پژوهش خلوص فازی HA سنتز شده به وسيله ی روش سل – ژل از كلسيم نيترات چهارآبه 
و تری اتيل فسفات به ترتيب به عنوان پيش مواد حاوی كلسيم و فسفات مورد كاوش قرار گرفت. برای تعدادی از نمونه ها، در 
ابتدا سل فسفر به مدت 24 ساعت به وسيله ی آب مقطر آب كافت شد. تاثير پارامترهای فرايند سل – ژل شامل دمای محلول 
مخلوط شده، زمان ماند )aging(و عمليات حرارتی بر تکامل فاز آپاتيت به طور سيستماتيک و همزمان مطالعه شد. اين بررسی 
همزمان و سيستماتيک پارامترهای فرايند سل – ژل وجه برتری كار انجام شده در مقايسه با كار ديگران است. روش های طيف 
 )SEM(و آناليز عنصری به وسيله ی ميکروسکوپ الکترونی روبشی )DTA(عمليات حرارتی ،X پراش پرتو ،)IR( سنجی زير قرمز
 )CaO( به كار رفتند. افزايش زمان ماند باعث كاهش ناخالصی كلسيم اكسيد HA برای بررسی تکامل ساختاری در طول سنتز
شد. هم چنين، افزايش دمای محلول واكنش تا  C°80  اثر مثبت بر حذف فازهای ناخالصی گذاشت. با افزايش دمای كلسينه 
كردن به بيش از C°600 فازهای ناخالصی كلسيم فسفاته ناپديد شدند. ميکروگراف های SEM نشانگر ساختار به شدت به هم 

چسبيده شده در مقياس نانو  برای پودرهای كلسينه شده نمونه ها ست.
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مقدمه
بیماری ها و نقایص بافت، به ویژه بیماری های استخوان موقعیت 
بحرانی ویژه ای است كه به طور مستقیم بر كیفیت زندگی مبتلایان 
تاثیر گذار است. طی نیم قرن سال گذشته انقلابی در استفاده از 
وقوع  به  مبتلایان  این  زندگی  كیفیت  بهبود  جهت  سرامیک ها 
پیوست. این انقلاب، استفاده خلاقانه از سرامیک های به طور ویژه 

یا  بیمار  بازسازی بخش های  و  ترمیم  برای  طراحی شده 
آسیب دیده بدن است ]1[. سرامیک های به كار رفته برای 

این هدف، بیوسرامیک نامیده می شوند. 
 هیدروكسی آپاتیت سنتزی طی چند دهه گذشته به دلیل 
شباهت شیمیایی و بیولوژیکی به فاز معدنی استخوان های 
آدمی به عنوان یکی از مهم ترین مواد جانشین استخوان 
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ارتوپدی و دندانپزشکی تشخیص داده شده است ]3 و 4[. به  در 
برای  توجهی  قابل  به طور  فسفاته  معدنی  ماده  این  دلیل،  همین 
كاربردهای پزشکی در شکل های پودر، كامپوزیت یا حتی پوشش 
مورد مطالعه قرار گرفته است ]5-7[ . پودرهای HA به دو شکل 

عمده ی متراكم و متخلخل سنتز شده اند ]2[ . 
چندین روش سنتز متفاوت برای تهیه HA در نشریه های معتبر 
گزارش شده اند كه شامل ترسیب كلوئیدی آبی ]8[، روش سل – ژل 
]9-11[، واكنش حالت جامد ]12[ و روش هیدروترمال ]13[ است. 
اخیرا تکنیک سل – ژل به شدت مورد توجه قرار گرفته است ]16-14[ 
این تکنیک  به خوبی شناخته شده  به دلیل مزایای ذاتی  این  كه 
جهت تهیه شیشه، شیشه – سرامیک و پودرهای سرامیک است. این 
سودمندی ها شامل اختلال مولکولی همگن مواد اولیه، دمای پایین 
خلوص  سنتزی،  های  روش  سایر  با  مقایسه  در  فرایند  نیاز  مورد 
بالای فراورده و توانایی تهیه نانو ذره ها و فیلم های نازک است. 
به هر صورت، هیدروكسی آپاتیت سنتز شده به وسیله ی تکنیک سل – 
ژل به دلیل تبلور پایین و وجود یون های كربنات در شبکه بلوری آن 
بیواكتیویته بالایی در مقایسه با سایر روش ها نشان می دهد ]17[. 
اما، گزارش ها در مورد HA سنتز شده به روش سل – ژل نشان 
می دهد كه سنتز HA همیشه همراه با یک فاز ناخالصی ثانویه ی 
كلسیم اكسید )CaO( است ]18-20[. از آن جایی كه CaO یک 
عامل مضر برای فعالیت زیستی HA است كوشش برای غلبه بر 

این مشکل جزو پژوهش ها مورد علاقه است.
در مطالعه اخیر، ما به بررسی، دستکاری همزمان و كنترل تاثیر 
و  ماند  زمان  فرایند سل – ژل )دمای محلول،  اصلی  پارامترهای 
متمركز  سنتزی   HA فازی  خلوص  بر  حرارتی(  عملیات  دمای 
آبه به ترتیب به  نیترات چهار  اتیل فسفات و كلسیم  شدیم. تری 
عنوان پیش مواد فسفر و كلسیم به كار رفتند. مدت زمان ناكافی 

موجب ظاهر شدن فازهای ناخالصی مانند CaO یا CaCO3 شد.

بخش تجربی

سنتز به روش سل – ژل

 )OP)C2H5i(i3i, TEP, Fluka(iاتیل فسفات تری  از   41M  محلول 

Ca)NO3i(i231 آبی ازM درحلال اتانول مطلق تهیه و به محلول
ml min-1ا6  تقریبی  سرعت  با  قطره  قطره   i4H2O, )Merk(i.
افزوده شد )Ca/P = 1/67(. شمای مرحله های سنتز در شکل 1 
آمده است. محلول مخلوط شده حاصل به طور مداوم به مدت 60 
دقیقه در دماهای متفاوت )جدول 1( هم زده شد. اطلاعات كامل 
روش سنتز برای هر نمونه در جدول 1 داده شده است. پیش ماده 
در  ساعت   24 مدت  به  ابتدا   S13-S11 های  نمونه  برای  فسفر 
دمای اتاق همراه مقدار مشخصی آب مقطر ) نسبت مولی آب به 
فسفر = 8( در ظرف سیلد شده با پارافیلم به شدت به هم زده شد. 
ag-( قبل و در حین مرحله ماند S13-S11 محلول نمونه های pH

ing( ثبت شد. سپس ژل های خشک شده در دمای C°500 به 

مدت 10 دقیقه یا در دمای C°600 به مدت 30 دقیقه و یا در دمای  
 C-1 700 به مدت 2 ساعت با اعمال یک شیب حرارتی ثابت°C

min° 2 )جدول 1( كلسینه شد. 

نسبت شدت پیک
)HA)211(/ CaO)200( ( 

دمای عملیات
 )°C(حرارتی 

زمان 
ماند 

دما
)°C(

نمونه

0/444 700 2 ساعت 80 S1

0/388 700 4 ساعت 80 S2

0/328 700 16 ساعت 80 S3

0/282 700 24 ساعت 80 S4

0/200 700 5 روز 80 S5

0/485 700 2 ساعت 50 - 45 S6

0/455 700 4 ساعت 50 - 45 S7

0/359 700 16 ساعت 50 - 45 S8

0/606 600 8 ساعت 25 - 20 S9

0/588 600 24 ساعت 25 - 20 S10

0/366 500 1 ساعت 25 - 20 S11

0/365 500 4/5 ساعت 25 - 20 S12

0/333 500 24 ساعت 25 - 20 S13

جدول 1  مشخصات مرحله های سنتز نمونه ها و مقایسه نسبت ارتفاع پیک های
211( ،XRD( HA در مقابل)CaO )200 برای نمونه های كلسینه شده مربوط

ارتفاع تمام پیک ها به طور مستقیم از الگوهای XRD با كم كردن ارتفاع قسمت زمینه 
در دستگاه متریک اندازه گیری شده است.
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جهت مطالعه ی تکامل فازی و تشکیل HA بلوری، پودرژل های 
-Net )DTA،ا  خشک شده در اون با دستگاه آنالیز حرارتی افتراقی

 )IR,اBuck 500, KBr(  و طیف سنج زیر قرمز )sch Germany

های  ژل  فاز  تشخیص  شد.  آنالیز   500-4000 Cm-1 گستره ی  در 
X

,
Pert Pro ،اPhilipsا،XRD(اX كلسینه شده به وسیله ی پراش سنج پرتو

ا، CuKα(با سرعت اسکنmin-1 )اθ 2(°1 در گستره )اθ 2(°20-50 انجام 
 SEM 360،Oxford-England( شد. میکروسکوپ الکترونی روبشی

S،( برای آنالیز عنصری Ca و P استفاده شد.

بحث و نتیجه گیری

مطالعه و شناسايی محلول مخلوط شده 

 HA الکوكسیدهای فسفر بارها به عنوان پیش مواد فسفر برای سنتز

سل TEP آب كافت شده يا رقيق شده

  Ca)NO3(2i.4H2O 
حل شده در آب مقطر

محلول مخلوط شده بشدت هم زده شده
 و در دمای T حرارت می بيند.

ماندن

خشک كردن 

كلسينه كردن

Ca/P و اندازه گيری نسبت مولی XRD آناليز

 pH اندازه گيری مقدار 

DTA و IR آناليز 

↓
↓

↓

↓

↓

↓
↓

→

به روش سل – ژل در سال های اخیر استفاده شده اند. در بین آن 
ها تری اتیل فسفات و تری اتیل فسفیت پیش مواد اصلی هستند 
]21-23[. فعالیت آب كافت تری اتیل فسفات به نسبت ضعیف است 
 HA و دما و مدت زمان آب كافت بالاتر )چندین روز( برای تشکیل فاز
مورد نیاز است ]18[ . واكنش آب كافت تری اتیل فسفات )TEP( به 

صورت زیر انجام می شود:

OP)OC2H5(3 + H2O  → 

                        OP)OC2H5(3-x)OH(x + xC2H5OH           

افزایش دمای محلول مخلوط شده و زمان ماند، واكنش 1 را تسریع 
می كند. اندازه گیری پیوسته pH محلول نمونه های S13-S11 در 
طول زمان ماند، كاهش مقدار pH، از pH ~ 6 در آغاز تا pH > 4/5 بعد 
از مدت 48 ساعت را نشان می دهد. این نشانگر آزاد شدن+H در 

شکل 1  شمای تهیه هیدروكسی آپاتیت به روش سل – ژل

)1(
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طی انجام واكنش بسپارش بین كلسیم و پیش ماده آب كافت شده 
فسفر بر طبق مدل بار جزئی است. +H یک گروه ترک كننده خوب 
است. بعد از پروتونه شدن لیگاند های الکوكسید )OR-( و خروج 
لیگاند بار دار شده +)OR-(، در ادامه گروه های )P – )OH به دست 
آمده از آبکافت )P – )OR  با كلسیم واكنش داده تا ساختار آپاتیتی 
را شکل دهند. از آن جایی كه كلسیم نیترات در آب حل شده است، 

واكنش می تواند به صورت زیر انجام شود: 

OP)OEt(3-اx)OH(x + Ca2+ + NO-
3     →                                                                                                                   

)NO3(
-)OH(-Ca-O- PO)OEt( 3-اx + H+ + C2H5OH + H2O

 طبق مدل بار جزئی، به دلیل كاهش میزان باردارشدن لیگاندهای 
هیدروكسیل، بسپارش فسفات به درجه مشخصی از بسپارش محدود 
می شود. بسپارش وقتی بار جزئی گروه های هیدروكسیل به صفر 
یا مقدارهای مثبت می رسد متوقف می شود. بعد از انجام بسپارش، 
حرارت دادن باعث خروج حلال ها ضمن تسریع حذف آب به وسیله ی 
حرارت ]24[ یا بسپارش/ تراكم ]11[ بین اجزاء موجود در محلول شده، 
منجر به تشکیل بیشتر پیوند های )-Ca-O-P-( در ژل خشک شده 
می شود. طیف های IR برای ژل خشک شده ی نمونه ها )برای 
مثال برای نمونه S5، شکل 2( اثبات می كند كه آبکافت پیش ماده 
 Cm-1 فسفر كامل انجام نمی شود. نوارها در 812، 1041 و 2995 و
PO4 و OEt است ]11،25[. 

1232 به ترتیب مربوط به گروه های3-
و  الکل  اتیل  در  )خمشی(   CH3 به  مربوط   1370  Cm-1 در  نوار 

)2(

NO3 است ]26[. 
نوارها در 910، 746 و Cm-1 1445 مربوط به1-

آب در پیش ماده باعث جذب در 3485 و Cm-1 1641 می شود ]25[. 
با اینکه نوار جذبی خیلی مشخص نیست، نوار خمشی هیدروكسیل 
در  Cm-1 3570، كه تایید كننده وجود HA در ژل خشک شده است  
]27[، در طیف قابل تشخیص است. بنابراین، طیف های IR تایید 
كننده وجود HA آمورف مانند وجود كلسیم نیترات در ژل خشک 

شده ی نمونه ها در اون هستند.

تاثیر پارامترهای فرايند سل – ژل بر خلوص فازی نمونه های 
کلسینه شده 

فراورده های آب كافت TEP با یون های كلسیم یک كمپلکس محلول 
ایجاد می كند. از لحاظ ظاهری، محلول های مخلوط شده، بدون 
زمان ماند، محلولهایی شفاف و بی رنگ اند اما محلول های مانده 
شده)aged(، محلول هایی شفاف و زرد كم رنگ است، كه نشانگر 

یک محلول همگن حاوی كمپلکس حل شده ی مربوطه است. 
 XRD الگوهای  روی  از  اكسید  كلسیم  وجود  پژوهش،  این  در 
پودرهای كلسینه شده HA مشخص است ) شکلaا3، جدول 1(. 
 HA  )211(/CaO  )200( پیک  نسبت شدت   1 جدول  آخر  ستون 
شدت  نسبت  روش  این  )در  كمی  نیمه  روش  یک  به وسیله ی  كه 
شدیدترین پیک CaO مربوط به صفحه )200( را به شدت شدیدترین 
پیک HA مربوط به صفحه )211( اندازه گیری می شود ) شکلaا3 
(.( از روی الگوهای XRD به دست آمده است را نشان می دهد. 

500-4000 Cm-1 در گستره ی S5 ژل خشک شده نمونه IR شکل 2  طیف
Wavenumber )cm-1(

 T
ra

ns
m

itt
an

ce
 )%

(

OH
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این مقدارها تاثیر پارامترهای فرایند سل– ژل شامل دمای محلول 
روی  بر  حرارتی  عملیات  دمای  و  ماند  زمان  مدت  شده،  مخلوط 
نسبت  كند.  مقایسه می  را   S13-S1 نمونه های در   CaO مقدار 
در   SEM دستگاه  عنصری  آنالیز  از  آمده  دست  به   Ca/P مولی 
 Chai انجام شده به وسیله ی TGA جدول 2 داده شده است. آنالیز
موجود  فسفر  كه  دهد  می  نشان  به خوبی   ]28[  Bin-Nissan و 
تبخیر شدن و خروج  برای  زیادی  تمایل  در محلول مخلوط شده 
از محلول دارد ]29[. وجود پیک های مربوطه CaO در الگوهای

XRD  و انحراف زیاد مقادیر تجربی نسبت مولیCa/P )جدول 2( 

نسبت به مقدار نظری 1/67 به دلیل كامل انجام نشدن فرایندهای 
شیمیایی بین پیش ماده كلسیم و فسفر در فرایند سل – ژل است. 
بنابراین، كلسیم نیترات باقی مانده در اثر حرارت در كوره به كلسیم 
اثر  در  نداده  واكنش  ماده فسفر  پیش  اما  تجزیه می شود.  اكسید 

حرارت به صورت CO2 ،P2O5 و آب از نمونه خارج می شود.

محلول مخلوط شده
همان طور كه در پیش بیان شد، افزایش دمای محلول مخلوط 

نسبت مولی Ca/P اندازه گیری شده نمونه

2/46 S1

2/39 S2

2/26 S3

2/23 S4

1/95 S5

2/52 S6

2/44 S7

2/32 S8

2/45 S9

2/39 S10

2/12 S11

2/09 S12

2/04 S13

S13-S1 برای نمونه های Ca/P جدول2   نسبت مولی

 2θ (deg) d

 2θ (deg) d

                                           

)a(

                                           

)b(

 ،S9 ا)b(؛S5-S1 ا)a( نمونه های XRD شکل 3 الگوهای
:اCa2P2O7(◊)؛ β-TCP (▲)؛  شده  داده  نشان  علائم 

(■) HA )211( ؛ا(□) CaO)200(
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شده  ی كلسیم و فسفر ضمن هم زدن شدید باعث تسریع واكنش 
آب كافت پیش ماده ی فسفر و هدایت فرایند واكنش )1( به سمت 
راست و تشکیل ماده حدواسط آمورف Ca-P می شود. بنابراین كامل 
تر شدن این واكنش ها باعث كاهش مقدار CaO و نزدیک شدن 
مقدار مولی Ca/P نمونه های كلسینه شده به مقدار استوكیومتری 
 S2 ،S6 با S1 1/67 می گردد. طبق جدول 1، مقایسه نمونه های
با S7 و S3 با S8 این فرضیه را تایید می كند. برای نمونه های 
S13-S9 دمای یکسانی برای محلول به كار برده شد، در حالی كه 
از اختلاط  نمونه های S13-S11 قبل  برای  پیش ماده ی فسفر 
شد،  آب كافت  ساعت   24 مدت  به  كلسیم  یون  حاوی  محلول  با 
 S10 و S9 برای آنها در مقایسه با نمونه های CaO بنابراین مقدار
كاهش چشمگیری را نشان می دهد. بنابراین، بر اساس جدول 2 
با افزایش دمای محلول مخلوط شده، نسبت مولی Ca/P به مقدار 
 ،S6 با S1 1/67( نزدیک می شود. نمونه های( HA استوكیومتری

S2 با S7 و S3 با S8 را مقایسه كنید. 

زمان ماند 
واكنش با H2O 4.اCa)NO3(2.ا منجر به تشکیل یک ژل می شود 
اینطور  آید.  به دست می  مایع ویسکوز  واكنش یک  پیشرفت  با  و 
می توان بیان كرد كه احتمالا پیش ماده ی كلسیم كه در واكنش 
 )2 )واكنش  شده  آب كافت  فسفات  مواد  پیش  با  مربوط  بسپارش 
شركت می كند باعث تشکیل نمک های الکوكسی – نیترات می شود. در 
نتیجه واكنش بسپارش باعث ایجاد ژل می شود. چون تمام كلسیم 
نیترات به كمپلکس الکوكسی – نیترات تبدیل نمی شود برای ژل 
ها با زمان ماند ناكافی، وجود فاز CaO ناشی از انجام ناكامل واكنش 
كه  آن جایی  از  كند.  می  آزاد  ژل  در  را  اضافی  نیترات  كه  است   2
آب كافت تری اتیل فسفات خیلی كمتر از الکیل فسفیت است ]30[، 
زمان ماند اندک مبرای مثال 2-16 ساعت، برای آب كافت كامل و 
تشکیل زنجیره های پیوندی P – O – Ca مفید نیست. افزون بر آن 
طبق جدول های 1 و 2 این زمان با كاهش دمای محلول مخلوط 
شده به دمای اتاق به 24 ساعت افزایش می یابد. به هر حال، برای 
نمونه های S13-S11 كاهش مقدار CaO/HA حتی با زمان اندک 
-S1 1 ساعت نیز مشاهده شد. با افزایش زمان ماند برای نمونه های

S5، مقدار ناخالصی CaO كاهش یافت )شکلa 3(. به علاوه، طبق 
جدول های 1 و 2 مقایسه نمونه های S13-S6 نیز این فرضیه ها 

تایید می شود.

عملیات حرارتی

شکل 4 منحنی DTA ژل خشک شده نمونه S5 را نشان می دهد. 
الگوهای  طبق  كه   شد  مشاهده   ~  400°C در  گرمازا  پیک  یک 
XRD نمونه ژل خشک شده S5 كه در 300 و C°400 كلسینه شده 

است ) شکلa 5 و b 5 به ترتیب( مربوط به تشکیل آپاتیت بلوری 
است. الگوهای XRD ژل ها )شکلa 5 و b 5( نشان دهنده وجود 
اCa)NO3(2 بی آب در نمونه ها است كه یک رسوب غیر دلخواه و 
نشان دهنده ورود ناكامل یون های كلسیم در كمپلکس است. شکل

b 5 نشانگر تشکیل آپاتیت كریستاله است. به علاوه فاز β- تری 

كلسیم فسفات )β- TCP( نیز مشاهده شد كه مطابق با نتیجه های 
ارایه شده در برخی گزارش ها است ]31[. تبدیل فاز از آمورف به 
آپاتیت بلوری در C°400 و یا گاهی در گستره ی C°400-300 انجام 
می شود ]31[. این نمونه ها به صورت تکه های بزرگ زرد كم رنگ 
جاذب  به شدت  گرفتند  می  قرار  هوا  مجاورت  در  وقتی  كه  بودند 
رطوبت بودند. بنابراین این مشاهده تایید كننده وجود كلسیم نیترات 
در ژل ها بود. بایستی خاطر نشان كرد، شدت پیک های اصلی در 
افزایش مقدار  این نشانگر  یافت.  افزایش دما بهبود می  با  ژل ها 
بهبود  آلی اضافی و  تركیبات  به خروج  HA است كه هم مربوط 

←
 E

nd
o 

   
   

   
   

   
   

   
   

   
 E

xo
→ا

 Temperature )ا°C(

S5 ژل خشک شده نمونه DTA شکل 4  منحنی
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كریستالیته آپاتیت است.
آمورف   Ca-P واسط  تركیب حد  تبدیل  از  تواند هم  آپاتیت می 
 CaCO3 )Ca3)PO4(2)β-TCPا،   ،Ca2P2O7 های  واكنش  یا  و 
به  كردن  كلسینه  دمای  وقتی  دو  هر  از  تركیبی  یا   Ca)NO3(2وا
حدود C°600 می رسد حاصل شود ]32[. واكنش مربوطه را به صورت 

زیر می توان بیان كرد:

1/2 Ca2P2O7 + Ca3ا)PO4(i2+2Ca)NO3(2 + CaCO3 + 1/i2 H2O 

→  Ca5)PO4(3)OH( + CaO+ 2NO2 + CO2

یک پیک قوی گرماگیر درC°600 ~ در شکل 4 ظاهر شده است  كه 
مربوط به واكنش 3 است. بنابراین دمای كلسینه كردن می تواند در 
كاهش فازهای ناخالصی كلسیم فسفاته موثر باشد. فازهای ناخالصی 
مانند Ca3)PO4(2 ،Ca2P2O7 كه در اصل در ژل های كلسینه شده 
در دمای پایین به وجود می آیند در دمای C°700 ناپدید می شوند كه 
این نتیجه ای از یک واكنش فعال شونده به وسیله ی دما است )شکل

a 3(. یک دلیل ممکن برای تشکیل TCP، اسیدی بودن محلول 
مخلوط شده است كه تشکیل تركیب های كلسیم فسفات اسیدی تر را 
مساعد كرده و نسبت مولیCa/P  فراورده كمتر از مقدار استوكیومتری 
شده است. وجود Ca2P2O7 در الگوهای XRD )شکل b 3، سایر 
الگوها حذف شده است( باعث تراكم بین ذره های فسفر در محلول 

شده و منجر به تشکیل پیروفسفات می شود )واكنش 4(: 

 2θ (deg) d

                                           

)b(

 2θ (deg) d

                                           

)a(

(●)Ca)NO3(2)H2O(2 ؛(○)Ca)NO3(2 ؛(■) HA ؛(□) CaO ؛(◊)β-TCP400، علائم نشان داده شده :ا °C ا)b( 300 و °C ا)a( كلسینه شده در S5 نمونه XRD شکل 5  الگوهای

In
te

ns
ity

 )a
.u

.( 

In
te

ns
ity

 )a
.u

.( 

)3(

2PO)OC2H5(2OH → 
    )C2H5O(2OP-O-PO)OC2H2(5 + H2O                    

كلسیت درون ژل ها ممکن است ناشی از واكنش بین كربن دی 
اكسید و یون های كلسیم در طول فرایند سنتز سل – ژل باشد. در 
حقیقت، هر دو فاز  Ca2P2O7 و TCP لزوما تركیب های بیوسرامیکی 
مضر نیستند، زیرا آن ها سریع تر از آپاتیت در محیط فیزیولوژیکی حل 
می شوند. طبق تفسیری كه به وسیله ی Daculsi ارایه شده است ]33[، 
این یک مزیت از نظر جذب در محیط زیستی و فعالیت زیستی به شمار 

می آید.
   زینترینگ یک فرایند سفت شدن ناشی از انرژی سطح مشترک 
ذره های است كه به وسیله ی عملیات حرارتی تحریک می شود. مواد 
تمایل به كاهش انرژی سطحی خود دارند و این كار را با چسبیدن به 
یکدیگر انجام می دهند. در ژل ها به دلیل اندازه بسیار كم ذره ها و 
انرژی سطحی بالا، نیروی محركه برای انجام زینترینگ و چسبیدن 
در دمای های پایین به اندازه ی كافی بزرگ است. بنابراین، انتظار 
داریم مورفولوژی سطحی نمونه های تهیه شده با روش سل – ژل 
نشان دهنده چسبندگی شدید ذره ها به یکدیگر باشد. تصویرهای 
SEM نمونه های S5 ,S9 ,S13 )شکل 6a, b, c ( به عنوان نمونه 

قرار  عملیات حرارتی  C°700و 600، 500 تحت  در  ترتیب  به  كه 
گرفتند، تایید كننده ی این مطلب است.

)4(
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نتیجه گیری

هیدروكسی آپاتیت با اعمال شرایط سنتزی جدید فرایند سل – ژل 
بر پایه آب، شامل نسبت محلول های مخلوط شونده اولیه، سرعت 

افزایش و پارامترهای مختلف این فرایند سنتز شد.
تکامل ساختاری از سل تا ژل و از ژل تا سرامیک در طول سنتز 
هیدروكسی آپاتیت به وسیله ی آنالیزهای IR ،XRD و DTA مورد 
پژوهش و بررسی قرار گرفت. اثرات پارامترهای فرایند سل – ژل 
شامل دمای محلول مخلوط شده، مدت زمان ماند و عملیات حرارتی 
بر تکامل فاز تا سنتز تركیب های كلسیم فسفات به طور دقیق وبا 
جزییات مورد مطالعه قرار گرفت. این بررسی همزمان و سیستماتیک 
پارامترهای فرایند سل – ژل وجه برتری كار انجام شده در مقایسه با 
كار دیگران است. اگر پارامترهای مدت زمان ماند و عملیات حرارتی 
 ،Ca2P2O7 ،اCaO به خوبی كنترل نشوند فازهای ناخالصی مانند
در   CaO ثانویه  فاز  آیند.  می  وجود  به    CaCO3 و   Ca3)PO4(2
طول كلسینه كردن، از تجزیه ناخواسته ی Ca)NO3(2 باقی مانده 
در ژل بوجود می آید. در مرحله ماند، كلسیم نیترات با تری اتیل 
تا یک كمپلکس كه در طول مرحله خشک  داده  فسفات واكنش 
كردن پایدار می شود را تشکیل دهد. از بررسی الگوهای XRD و 
طیف های DTA پودرهای كلسینه شده در دماهای مختلف، دمای 
C°400 به عنوان پایین ترین دما طبق روش سنتزی به كار رفته 

 SEM برای تشکیل فاز هیدروكسی آپاتیت تایید می شود. تصاویر
نشان دهنده چسبندگی شدید ذره هاست  كه با توجه به الگوهای 
XRD تایید كننده ی كریستالیته پایین نمونه های تهیه شده با روش 

سل – ژل است.

S5 ا)c( ؛ S9 ا)b(؛S13 ا)a( نمونه های SEM شکل 6  الگوهای

                                           

)a(
                                           

)b(
                                           

)c(
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Abstract: A relatively easy method to synthesize pure and stable crystalline hydroxyapatite )HA( at low 
temperature by sol-gel route is presented. In this study phase purity of HA synthesized by sol-gel route was 
explored using calcium nitrate tetrahydrate and triethyl phosphate as calcium and phosphorus precursors, 
respectively. For some of samples, phosphorus sol was first hydrolyzed for 24 h with distilled water. Effects 
of sol-gel process parameters including mixed sol solution temperature, aging time and heat treatment on 
apatite phase evolution were systematically studied. Infrared )IR( spectroscopy, X-ray diffraction )XRD(, 
thermal behavior )DTA( and elemental analysis of electron microscopy examination )SEM( were used for 
structural evolution investigation during the synthesis of HA. Increasing the aging time favors the reduction 
of CaO formation. Also, increasing the mixed sol solution temperature up to 80  had a positive effect on the 
elimination of impurity phases. With the increase of the calcination temperature > 600 0C, calcium phosphate 
impurity phases disappeared. The SEM micrographs showed highly agglomerated micro structure at nano-
scale for calcined powders.
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