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 چکیده

ترین مواد سرامیکی مورد استفاده در ھیدروکسی آپاتیت یکی از مھم
تولید نانو ذرات ھیدروکسی آپاتیت بھ روش . باشدمصارف پزشکی می

راقی بھ دلیل سرعت زیاد و ھزینھ کمتر نسبت بھ سایر تسنتز اح
استفاده از این ذرات نیازمند . ھا، مورد توجھ قرار گرفتھ استروش

باشد کھ سبب کاھش خواص مکانیکی ھایی مانند زینتر میانجام فرایند
مولایت یکی از موادی است . شودھا میی حرارتی کم آنبھ دلیل پایدار

تواند با جلوگیری از رشد دانھ ذرات ھیدروکسی آپاتیت، سبب کھ می
در این پژوھش سنتز پیش ماده مولایت بھ . افزایش پایداری حرارتی شود

ژل صورت گرفت و در حین فرایند سنتز احتراقی نانو پودر -روش سل
ھای مختلف بھ محلول اضافھ شد و تاثیر بتھیدروکسی آپاتیت، در نس

ین برای ا.  ھا بر مورفولوژی و پایداری حرارتی بررسی گردیدآن
آبھ برای تھیھ  ٩و آلومینیوم نیترات منظور از تترا اورتو سیلیکات 

مولایت و از کلسیم نیترات و آمونیوم ھیدروژن فسفات بھ عنوان مواد 
عملیات  با سپس. سیتریک استفاده شدھای گلایسین و اسید اولیھ و سوخت
دمای مختلف، تاثیر نسبت مولایت و نوع سوخت بر  دوحرارتی در 

. پایداری حرارتی ذرات ھیدروکسی آپاتیت مورد بررسی قرار گرفت
ھا نشان داد کھ نسبت مولایت و نوع سوخت، سبب نتایج حاصل از بررسی

بھترین . شودت میھای ھیدروکسی آپاتیافزایش پایداری حرارتی پودر
بدست  ٩/١نتایج از نظر پایداری حرارتی از سوخت گلایسین با نسبت 

  .آمد
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١
 Hydroxyapatite 

٢ Mullite 

٣ In situ synthesis 
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 مقدمھ

ی در زمینھ ھای زیادھای گذشتھ، پیشرفتدر سال       
مصارف پزشکی صورت  اھا بسرامیکتولید و استفاده بایو

 ٢(OH)٦(PO٤)Ca١٠ھیدروکسی آپاتیت با فرمول شیمیایی  .استگرفتھ

زیست سازگاری بھ علت دارا بودن خواص قابل توجھی ھمچون 
، تشکیل پیوند با استخوان و ایمپلنت ھای دندانی در عالی
ھا توجھات زیادی را بھ خود جلب کرده است بیوسرامیکبین 

ھای مختلفی برای برای تولید ھیدروکسی آپاتیت روش. ]١-٣[
ھای ، واکنشترگذاری شیمیاییرسوبوجود دارد کھ می توان بھ 

اگر  .و سل ژل اشاره کرد ھیدروترمال، روش مکانوشیمیایی
ھایی ھمچون کنترل دقیق اندازه ھا دارای مزیتچھ این روش

ند ولی دارای باشمی... رات ، دمای واکنش پایین و ذ
 pHبودن واکنش ، خلوص کم ، کنترل سخت معایبی چون زمان بر 

روش دیگر برای تولید . ]٥-٤[ باشندمیتولید فازھای ثانویھ 
پذیر بیقکھ روشی تط است ٤وکسی آپاتیت سنتز احتراقیھیدر

یتریک ، اسید س(بوده و برای شروع واکنش نیازمند سوخت 
در این روش پودرھا با سرعت . باشدمی...) اوره ، گلایسین و

، تھیھ شده و تا ھنگامی کھ دمای احتراق بالا باشد 
ھا و محصول نھایی نسبت بھ دیگر روش ھا حذف شدهناخالصی

ارزان و ھمگن  ھمچنین مواد اولیھ. تر خواھد بود خالص
 .  ]٥-٧[ باشدسنتز احتراقی محلول میھای بودن از دیگر مزیت

یکی از مھمترین مشکلات استفاده از ھیدروکسی آپاتیت 

ھ در نتیج باشدردن آن میپایدری حرارتی و قابلیت زینتر ک

ھای تواند برای ایمپلنتآپاتیت بھ تنھایی نمیھیدروکسی 

لذا . ]١٠-٨[ارتوپدی یا دندانی مورد استفاده قرار گیرد

ھای دارای ھیدروکسی آپاتیت و فازھای تقویت بیوکامپوزیت

-کننده ثانویھ متفاوت جھت بھبود خواص فیزیکی و زیست
                                                             

٤
 solution combustion 



 

 

-١١[سازگاری ھیدروکسی آپاتیت مورد بررسی قرار گرفتھ اند

ھایی ھمچون اکسید آلومینیوم دوم بیوسرامیک برای فاز.  ]١٢

اکسید دیاکسید زیرکونیوم ، ، دی اکسید سیلیسیومدی، 

وانند مورد استفاده قرار گیرند تھا میبیوشیشھتیتانیوم و 

ھای استخوانی را اتصال و رشد سلولاکسید سیلیسیوم دی. ]١٣[

آلومینیوم ، خواص  اکسیدبا استفاده از دی. بخشد بھبود می

مکانیکی بدون تاثیر منفی بر زیست سازگاری بھبود خواھد 

بھ عنوان ھا گزینھترین یکی از اصلیمولایت . ]١٤[ یافت

 . ]١٥[باشدکننده برای ھیدروکسی آپاتیت میتقویت

نانو  پژوھش سنتز ینر اساس آنچھ بیان گردید ھدف از اب

آلومینو سیلیکات بھ روش  –کامپوزیت ھیدروکسی آپاتیت 

پیش ماده ھای مختلف نسبتاحتراقی در محلول و بررسی تاثیر 

آلومینوسیلیکات بر مورفولوژی و پایداری حرارتی نانوذرات 

 .  آپاتیت است

 

 مواد و روش تحقیق

و آمونیوم  ٥در این تحقیق، از تترا اتیل اورتو سیلیکات      
-بھ عنوان مواد اولیھ برای سنتز آلومینا ٦نیترات آبدار

از  مقادیر مناسبیدر آغاز،  .ستفاده شده استاسیلیکات 
اتانول اضافھ  و TEOS بھ مخلوطمخلوط آب و اسید نیتریک 

آلومینیوم نیترات  و اسید نیتریکمحلولی حاوی ھمچنین  .شد
ھای حاصل بھ ولسپس محل. دتھیھ گردیاتانول  سی سی ١٠و 

ظروف سر بستھ بھ ترتیب در دمای اتاق و  ساعت در ٢٤مدت 

پی پس از آن، با افزودن آمونیاک میزان  .ھم زده شدند ℃٨٠

 ℃٦٠افزایش یافت و در دمای  ١٠بھ  TEOSمحلول حاوی  ھاش
، محلول حاوی آلومینیوم نیترات ھمین حیندر . زده شدھم

 ٢بصورت قطره قطره اضافھ شد و محلول در ھمان دما بھ مدت 

- در خشک ℃٦٠ساعت در دمای  ٢٤ساعت ھم خورد و سپس بھ مدت 
در ادامھ آمونیاک اضافھ شد و پس از قرار . کن قرار گرفت
باز بھ مدت ساعت، ظرف بصورت سر ٢کن بھ مدت  گرفتن در خشک

 .ساعت در دمای اتاق قرار گرفت ٧٢

                                                             

٥
 (SiC٨H٢٠O٤) 

٦
 (Al(NO٣).H٢O) 



 

 

آلومنیا -بھ منظور سنتر کامپوزیت ھیدروکسی آپاتیت
سیلیکات، کلسیم نیترات و  آمونیوم ھیدروژن فسفات بھ 

در ابتدا مقادیر . اندعنوان مواد اولیھ استفاده شده
از کلسیم نیترات و آمونیوم ھیدروژن فسفات  بصورت  مناسب

محلول کلسیم نیترات با  پی ھاشجداگانھ در آب حل شدند و 
در قدم بعد، با . افزایش پیدا کرد ١٢ودن آمونیاک بھ افز

مخلوط کردن دو محلول، محلولی غلیظ و سفید رنگ حاصل شد 
پس از افزودن . زده شدھ سانتیگراد ھمدرج ٠٦کھ در دمای 

، محلول ھای گلایسین و اسید سیتریک بھ صورت جداگانھ سوخت

محلول  ھک زده شد و ھنگامیدرجھ سانتیگراد ھم  ٩٠در دمای 
آلومینا سیلیکات  مقادیر مشخصی از پیش ماده ویسکوز شد،

بھ گونھ ای بھ نمونھ ھا اضافھ گردید کھ نمونھ ھایی با 
ھیدروکسی  –آلومینوسیلیکات   ٩:١و  ٧:٣دو نسبت مختلف 

در مرجلھ پایانی، محلول درون ظرف در . دوش یجاداآپاتیت 
ھمچنین از یک قرار گرفت، درجھ سانتیگراد   ٣٦٠دمای 

نمونھ . ترموکوپل بھ منظور ثبت تغییرات دما استفاده شد
ھای تھیھ شده با برنامھ عملیات حرارتی مشخص در دماھای 

بھ . درجھ سانتی گراد عملیات حرارتی شدند ١٢٥٠و  ٩٠٠
ھای تشکیل شده و درجھ کریستالینیتی از منظور شناسایی فاز

ی فازھای مورفولوژ و دستگاه پراش اشعھ ایکس استفاده شد
  .بررسی شد SEMمتبلور شده بھ وسیلھ 

 
 
 
  

 نتایج و بحث

ھا کھ در دماھای مختلف سنتز نمونھ XRDھای نتایج تست      

نمودار . ھای زیر نمایش داده شده استاند در نمودارشده

تحت   ٧:٣ھایی کھ با سوخت اسید سیتریک و نسبت نمونھ

نشان  )الف ١اند در در شکل عملیات حرارتی قرار گرفتھ

ھا بھ دلیل افزایش بلورینگی پیک ℃٩٠٠در . داده شده است

با . انداند و شدت آنھا افزایش پیدا کردهظریف تر شده

علاوه بر حضور فاز  ℃١٢٥٠انجام عملیات حرارتی در 

ھیدروکسی آپاتیت کھ درصد زیادی از نمونھ را تشکیل 

ھای اضافھ این پیک. مشاھده شد ٧(PO٤)Al  ٩ Caدھد، فاز می

 Al٢O٣ناشی از تجزیھ ھیدروکسی آپاتیت و واکنش آن با 



 

 

تر و ھا ظریفھمچنین در این دما پیک. باشدمتبلور شده می

 . اندتر شدهتیز

 

سوخت اسید  )ب  ٧:٣سوخت اسید سیتریک و نسبت ) الف: برای  XRDالگوی پراش . ١شکل

 ٩:١سوخت گلایسین و نسبت) د  ٧:٣گلایسین و نسبت سوخت ) ج  ٩:١سیتریک و نسبت 

در ھر  CaO، پیک مربوط بھ )ب ١شکل  ٩:١با تغییر نسبت بھ 

زیرا با کاھش . دو دمای مختلف عملیات حرارتی مشاھده شد

موجود در  Al٢O٣و در نتیجھ کاھش میزان  SiO٢.Al٢O٣میزان 

آلومینا، بلور ھمچنین مناسب نبودن شرایط برای ت نمونھ و

بھ دلیل تجزیھ جزیی ھیدروکسی  ٧(PO٤)Ca٩Alو  CaOھای فاز

در دمای عملیات حرارتی . اندتشکیل شده ℃٩٠٠آپاتیت در 

ھای ھیدروکسی آپاتیت و یک پیک با ، نمودار شامل پیک℃١٢٥٠

باشد زیرا در این دما شرایط برای می CaOشدت کمتر از 

شود و میزان فراھم می CaOتبلور آلومینا و واکنش آن با 



 

 

در نتیجھ با افزایش میزان نسبت . یابدکاھش می CaOفاز 

Al٢O٣.SiO٩٠٠ھای خالص تری از ھیدروکسی آپاتیت در نمونھ ٢℃ 

 .مشاھده شد

تحت   ٧:٣ھایی کھ با سوخت گلایسین و نسبت نمودار نمونھ

نشان داده   )ج ١ اند در شکلعملیات حرارتی قرار گرفتھ

فاز جدید  ،CaOعلاوه بر فاز ناخالصی ، ℃٩٠٠در . شده است

Ca٢Al(AlSiO٧)  ناشی از تبلورAl٢O٣.SiOو تجزیھ ھیدروکسی  ٢

 ℃١٢٥٠در سیکل عملیات حرارتی با دمای . آپاتیت می باشد

ھای مربوط بھ فاز ھیدروکسی آپاتیت بھ دلیل افزایش پیک

ظریف تر و شدت آنھا بیشتر بلورینگی ناشی از افزایش دما، 

نیز در اثر تجزیھ جزیی ھیدروکسی  ٢(PO٤)Ca٣فاز . شده است

 . آپاتیت قابل مشاھده است

تغییر یافتھ است،  ٩:١کھ نسبت بھ  )د ١ ھای شکلدر نمودار

ناشی از  ٢(PO٤)Ca٣و  CaOھای ھای مربوط بھ فازحضور پیک

ھیدروکسی تر فاز ھای ظریففرایند تجزیھ در کنار پیک

با افزایش دمای عملیات . باشدآپاتیت قابل مشاھده می

ھای ھیدروکسی آپاتیت خالص ، تنھا پیک℃١٢٥٠حرارتی بھ 

 .باشدقابل مشاھده می

با انجام دھد کھ نشان می ٢ در شکل SEMبررسی تصاویر 

ھا، افزایش میزان تخلخل ناشی عملیات حرارتی بر روی نمونھ

 باقیمانده و آزاد شدن گاز بھ خوبیھای  از سوختن سوخت

با  ℃٩٠٠ دمای  در سیستم اسید سیتریک و. شودمشاھده می

سوختن کامل اسید سیتریک موجود در نمونھ، فرایند تجزیھ 

است و میزان تخلخل افزایش یافتھ و ساختاری سوخت کامل شده

پس از آن  بدلیل شروع فرایند . شودکاملا متخلخل مشاھده می

، درصد تخلخل کاھش یافتھ زیرا در این  ℃١٢٥٠مای ذوب در د

با تغییر . انددما ذرات نرم شده و بھ یکدیگر متصل شده

یشتری ھای گازی بھمانطور کھ قبلا ذکر شد مول ٩:١نسبت بھ 

شود کھ افزایش درصد تخلخل را در اثر تجزیھ سوخت آزاد می

در این نسبت نیز با افزایش دمای عملیات . در پی دارد

حرارتی، افزایش میزان تخلخل مشاھده می شود ولی در دمای 



 

وندند کھ سبب پیکنند و بھ یکدیگر می

 

دمای  ٧:٣نسبت ) برای نمونھ ھای با سوخت اسید سیتریک الف
 ٩٠٠دمای  ٩:١نسبت ) د ١٢٥٠

    

ھایی کھ بطور کلی در نمونھ

اند کاھش درصد تخلخل در آنھا 

را ذرات ھیدروکسی آپاتیت در دمای 

شود در حین عملیات ث می

حرارتی فرصت بیشتری برای رشد داشتھ باشند ھمچنین در اثر 

افزایش دمای عملیات حرارتی، رشد ذرات بخوبی قابل مشاھده 

ای شکل بھ درصد تخلخل در ساختار کلوخھ

 .شدن تجزیھ سوخت باقیمانده افزایش یافتھ است

ذرات در اثر نرم شدن و ذوب شدن بھ یکدیگر 

کنند و بھ یکدیگر میذرات رشد می

 .شودکاھش درصد تخلخل می

برای نمونھ ھای با سوخت اسید سیتریک الف SEMتصاویر 
١٢٥٠دمای  ٩:١نسبت )ج ٩٠٠دمای  ٧:٣نسبت ) 

بطور کلی در نمونھ ٣ در شکل ویربا توجھ بھ تصا

اند کاھش درصد تخلخل در آنھا با سوخت گلایسین سنتز شده

را ذرات ھیدروکسی آپاتیت در دمای زی. باشدقابل مشاھده می

ث میاند کھ باعپایین تری تشکیل شده

حرارتی فرصت بیشتری برای رشد داشتھ باشند ھمچنین در اثر 

افزایش دمای عملیات حرارتی، رشد ذرات بخوبی قابل مشاھده 

درصد تخلخل در ساختار کلوخھ ℃٩٠٠در . 

شدن تجزیھ سوخت باقیمانده افزایش یافتھ است دلیل کامل

ذرات در اثر نرم شدن و ذوب شدن بھ یکدیگر  ℃١٢٥٠در دمای 

 

ذرات رشد می ℃١٢٥٠

کاھش درصد تخلخل می

تصاویر . ٢ شکل
) ب ١٢٥٠

با توجھ بھ تصا

با سوخت گلایسین سنتز شده

قابل مشاھده می

پایین تری تشکیل شده

حرارتی فرصت بیشتری برای رشد داشتھ باشند ھمچنین در اثر 

افزایش دمای عملیات حرارتی، رشد ذرات بخوبی قابل مشاھده 

. باشدمی

دلیل کامل

در دمای 



 

 و ٩:١در نسبت  .و باعث کاھش تخلخل شده است

ساختاری سوزنی شکل از ھیدروکسی آپاتیت ناشی از 

. اندشود کھ در تمامی جھات رشد کرده

ذرات نرم و بصورت جزیی ذوب 

اند ولی از طرفی ساختاری سوزنی شکل کھ بسیار ظریف 

زنی و باشد کھ ناشی از جوانھ

پس از ذوب شدن  ھای سوزنی در بعضی مناطق

یشتر در  مشاھده مورفولوژی سوزنی و کریستالیتی ب

ناشی از کامل شدن فرایند تجزیھ سوخت و 

از طرفی در بعضی مناطق ساختار بھ کلی 

 

) ب ١٢٥٠دمای  ٧:٣نسبت ) الف
 ٩٠٠دمای  ٩:١نسبت ) 

و باعث کاھش تخلخل شده است  اندمتصل شده

ساختاری سوزنی شکل از ھیدروکسی آپاتیت ناشی از 

شود کھ در تمامی جھات رشد کردهتجزیھ سوخت مشاھده می

ذرات نرم و بصورت جزیی ذوب  ℃١٢٥٠با افزایش دما بھ 

اند ولی از طرفی ساختاری سوزنی شکل کھ بسیار ظریف 

باشد کھ ناشی از جوانھھستند ھم قابل مشاھده می

ھای سوزنی در بعضی مناطقتشکیل کریستال

مشاھده مورفولوژی سوزنی و کریستالیتی ب. 

ناشی از کامل شدن فرایند تجزیھ سوخت و  ℃١٢٥٠و 

از طرفی در بعضی مناطق ساختار بھ کلی . باشد

 .اندآمورف و ذرات ذوب شده

الف گلایسینبرای نمونھ ھای با سوخت  SEMتصاویر 
) د ١٢٥٠دمای  ٩:١نسبت )ج ٩٠٠دمای  ٧:٣نسبت 

 

متصل شده

ساختاری سوزنی شکل از ھیدروکسی آپاتیت ناشی از  ℃٩٠٠

تجزیھ سوخت مشاھده می

با افزایش دما بھ 

اند ولی از طرفی ساختاری سوزنی شکل کھ بسیار ظریف شده

ھستند ھم قابل مشاھده می

تشکیل کریستال

. باشدمی

و  ℃٩٠٠

باشدسنتز می

آمورف و ذرات ذوب شده

تصاویر . ٣ شکل
نسبت 



 

 

، گلایسین و زمان برای سیستم ھای-ای دمانمودارھ

در ابتدا ، . شان داده شده است ن ٤ اسیدسیتریک در شکل

. دما بھ دلیل تبخیر حلال بھ آرامی افزایش پیدا می کند 

، ) شروع واکنشدمای (در یک دمای مشخص برای ھر سیستم 

ای تولید شده توسط واکنش از گرمای دمایی کھ در آن گرم

اتلاف شده بھ محیط بیشتر می شود و ماده سیال ما توسط 

ی شود کھ این دما در نمودار بھ شعلھ ای تابان محترق م

مانطور کھ از نمودارھا ھ. صورت یک پیک نمایان شده است 

درجھ و  ٥٤٠شود این دما برای برای گلایسین حدود مشاھده می

این دماھا . باشد درجھ می  ٦٢٠برای اسید سیتریک حدود 

برای گلایسین ) HcΔ(باشند زیرا گرمای واکنش قابل انتظار می

و ھر چھ . می باشد  )١٩٦٠-(برای استیک اسید و ) ٩٧٥-( 

گرمای واکنش بیشتر باشد ، گرمای بیشتری در حین احتراق 

تولید شده و در نمودار دما زمان پیک بالاتری را نشان می 

 . دھد 

 ٩:١نمودارھای دما زمان برای سوخت ھای اوره و گلایسین در نسبت . ٤ل شک

و  ٣ بھ ٧ زمان برای نسبت-نمودارھای دما ٥ شکلھمچنین در 

 .  مولایت نشان داده شده استیدروکسی آپاتیت بھ ھ ١ بھ ٩ نسبت



 

 

 

 مان برای سوخت ھای گلایسین و استیک اسیدز-مقایسھ نمودارھای دما. ٥ شکل

بھ  ٧و نسبت  ١بھ  ٩با مقایسھ نمودارھای مربوط بھ نسبت 

برای سوخت ھای گلایسین  و استیک اسید مشاھده می شود کھ  ٣

در زمان  ٣بھ  ٧پیک مربوط بھ دمای شروع واکنش در نسبت 

برای ھر دو سوخت ایجاد  ١بھ  ٩ھای کمتری نسبت بھ نسبت 

ش مقدار می شود کھ دلیل این پدیده را می توان بھ افزای

ھمچنین دمای شروع واکنش برای گلایسین . مولایت نسبت داد 

با افزایش مقدار مولایت تفاوت چندانی نداشتھ ولی برای 

 . درجھ کاھش یافتھ است  ١٠٠استیک اسید دما حدود 

 نتیجھ گیری

سنتز تولید کامپوزیت با استفاده از در این پژوھش 

پیش ماده مولایت با  واحتراقی ذرات ھیدروکسی آپاتیت 

بھ منظور بررسی پایداری  ھای مختلف و دو نوع سوختنسبت

با انجام عملیات حرارتی در دو دمای  .صورت گرفت حرارتی

مشاھده شد کھ افزایش نسبت مولایت سبب افزایش مختلف، 

پایداری حرارتی و خلوص ذرات ھیدروکسی آپاتیت و ھمچنین 

. شودمی جام فرایند سنتزو زمان ان کاھش روند تجزیھ آنھا

 .شودکاھش این نسبت باعث افزایش تخلخل ذرات می از طرفی



 

 

بررسی نوع سوخت بر مورفولوژی ذرات نیز نشان دھنده بیشتر 

 .باشدبودن میزان تخلخل در سیستم اسید سیتریک می
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Abstract 

Hydroxyapatite is one of the most important ceramic materials for medical applications. The production of 

calcium phosphate by solution combustion synthesis has gotten the most attention among the other methods due 

to its lower cost and fast processing. Using these powders requires some further processing like sintering which 

cause decreasing in mechanical properties due to their poor thermal stability. Mullite is one of the compositions 

which can enhance the thermal stability by inhibiting Hydroxyapatite particles growth. In this study, Mullite 

precursor was synthesized by sol-gel method and added to the solution with different ratios during the process of 

Calcium Phosphate powder solution combustion synthesis and their effects on morphology and thermal stability 

were investigated. For this purpose, tetraethyl Orthosilicate and aluminum nitrate nonohydrate for Mullite 

production and Calcium Nitrate Tetrahydrate and Ammonium dihydrogen phosphate as starting materials and 

also glycine and acid citric as fuels were used. In order to investigate the effects of mullite ratios and fuel factor 

on thermal stability of hydroxyapatite particles, two different Heat treatments were operated at different 



 

 

temperatures. The results revealed that mullite ratios and fuel factor increase thermal stability of hydroxyapatite 

powders. The best results in terms of thermal stability were observed for glycine with ٩:١ ratio. 

Keywords: hydroxyapatite , mullite , In situ synthesis , thermal stability 

 


