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بررسی اثر  سیترات بر شکل و ریزساختار ذرات هیدروکسی آپاتیت در فرآیند هیدروترمال
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 در این پژوهش از روش هیدروترمال و افزودن عامل کی  لیت ساز سیترات سدیم، برای سنتز 
ذرات هیدروکسی  آپاتیت با شکل و ریزساختار مختلف استفاده شد. نتایج XRD )پراش پرتو 
بدست  هیدروکسی  آپاتیت  هیدروترمال،  فرآیند  در  سیترات  افزودن  با  می  دهد  نشان  ایکس( 
آمده دارای درجه بلورینگی و خلوص بالا است. نتایج FTIR )تبدیل فوریه مادون قرمز( نیز 
نشان می  دهد گروه  های عاملی شناسایی شده مربوط به هیدروکسی  آپاتیت خالص است. در 
بررسی ریزساختار ذرات توسط TEM و SEM )میکروسکوپ الکترونی عبوری و روبشی(، مشاهده شد 
فرآیند  از  بعد  و  آپاتیت  هیدروکسی  ورقه  های  هیدروترمال  فرآیند  از  قبل  سیترات،  افزودن  بدون  که 
هیدروترمال ذرات با شکل نانومیله )ساختار یک بعدی( بدست می  آید. در حالی که در غلظت مناسب 
سیترات، میکروکره  های هیدروکسی  آپاتیت با نانوساختار سطحی مشاهده می  شود. میکروکره  های بدست 
آمده دارای توزیع اندازه یکنواخت در محدوده 4-6 میکرومتر است و ذرات به صورت مجزا از هم رشد 
همراه  نانومیله  به  نانوصفحه  از  میکروکره  ها  ریزساختار سطح  تغییر  با  سیترات  غلظت  تغییر  می  کنند. 
است. با افزایش بیشتر غلظت سیترات ساختار دسته  ای شکل ایجاد می  شود. متوسط سطح ویژه بدست 
 100 m2/g 30، در میکروکره  ها با نانوساختار سطحی در حدود m2/g در نمونه شاهد ،BET آمده توسط
و در ساختار دسته  ای شکل m2/g 150 است. متوسط اندازه تخلخل ها توسط BJH،و nm 20-8 است که 

می  تواند نشان دهنده ساختار مزوتخلخل باشد. 

هیدروترمال، ریزساختار، سیترات، هیدروکسی  آپاتیت
واژگان کلیدی

چکیده
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بررسی اثر  سیترات بر شکل و ریزساختار ذرات هیدروکسی آپاتیت در فرآیند هیدروترمال

1- مقدمه
پایداری  بیشترین  با   )Ca10)PO4)6)OH)2) آپاتیت  هیدروکسی 
ترمودینامیکی فاز بلوری در بین اعضای خانواده کلسیم فسفات  ها، 
سنتز   .]1[ دارد  استخوان  معدنی  قسمت  به  را  شباهت  بیشترین 
هیدروکسی آپاتیت به دلیل خواص ویژه آن مانند زیست سازگاری، 
پایداری شیمیایی، تمایل به پلیمرهای زیستی، قابلیت هدایت استخوان، 
همواره مورد توجه بوده است ]2[. همچنین در زمینه روش  های نوین 
عنوان  به  مختلف،  ساختارهای  با  آپاتیت  هیدروکسی  از  دارورسانی 
سیستم رهایش دارو استفاده شده است ]3[. در سال های اخیر ساخت 
مواد با ویژگی های ابعادی و ساختاری خاص در ابعاد نانو و میکرو با 
نانو، مورد توجه  واحدهای سازنده نانو ذرات، نانو میله  ها و نوارهای 
انواع ریخت  شناسی، مانند کروی ]5[، میله  ای  قرار گرفته است ]4[. 
]6[، سوزنی ]7[، دمبلی و ... با کنترل شرایط سنتز به دست می  آید. 
میزان pH و درجه حرارت واکنش، غلظت و نوع افزودنی نقش مهمی 
در ریزساختار و درجه تبلور هیدروکسی آپاتیت دارند ]8[. از آنجا که 
اندازه ذرات،  اندازه ذرات، توزیع  به  آپاتیت  خواص پودر هیدروکسی 
شکل و سطح آن وابسته است، پژوهش  های قابل توجهی برای توسعه 

روش آماده سازی و کنترل ریزساختار صورت گرفته است ]9[. 
روش  های بسیاری برای ساخت ذرات هیدروکسی  آپاتیت مورد مطالعه 
]10[، سل- از جمله روش  های رسوب شیمیایی  است،  قرار گرفته 

با  ژل ]11[، روش  های مکانیکی، هیدروترمال و سولووترمال ]12[. 
و  مختلف  ساختار  های  با  ذرات  سنتز  هیدروترمال  روش  از  استفاده 
خلوص فازی بالا امکان پذیر است و به دلیل شرایط دمایی و فشاری 
بالا، هیدروکسی  آپاتیتی که از این روش به دست می  آید، دارای درجه 
بلورینگی بالایی است ]13[. برخی از ترکیبات آلی توانایی ایجاد باند 
کوئوردیناسیون با فلزات را دارند، با اتصال مولکول آلی )لیگاند( به یون 
معدنی در دو موضع و یا بیشتر، یک ساختار حلقه  ای ایجاد می  شود. این 
ترکیبات، عوامل کی  لیت    ساز نامیده می  شوند که به صورت ساخته شده 
و یا طبیعی موجود است. یکی از ویژگی  های مهم عوامل کی  لیت  ساز، 
پایداری آن و به ویژه پایداری حرارتی در دمای هیدروترمال  است 
مواد غیر  به  برای رسیدن  آلی  از مولکول  های  استفاده  ]14[. روش 
الهام گرفته از طبیعت است ]6[.  اندازه کنترل شده  آلی با شکل و 
مولکول  های کوچک مانند تارتارات ]14[ و سیترات قابلیت کنترل رشد 
بلور  های معدنی را با جذب بر صفحات بلوری انتخابی نشان داده  اند 
]15[. تشکیل آپاتیت  ها می  تواند توسط مواد آلی، با ایجاد مکان  هایی 
برای جوانه  زنی و تعیین مسیر رشد و جهت  گیری بلوری کنترل شود 
به  سیترات  یون  دادند  نشان   ]19[ همکارانش  و  هاو   .]16  -18[
عنوان عامل کی  لیت ساز برای +Ca2 عمل کرده و با ایجاد کمپلکس 
سیترات کلسیم باعث کاهش نرخ آزاد سازی +Ca2 در واکنش رسوب 
عنوان  به  می  تواند  سیتریک  اسید  همچنین،  می  شود.  هیدروترمال 
بلورینگی هیدروکسی  آپاتیت به کار رود. یون سیترات  بهبود دهنده 

نقش  آپاتیت،   تشکیل  زیستی  سیکل  های  در  درگیری  با  می  تواند 
مهمی در ترمیم استخوان و شکل گیری آن داشته باشد ]20[. یون 
سیترات علاوه بر قابلیت تغییر ریخت  شناسی و مراحل جوانه زنی و 
رشد هیدروکسی  آپاتیت، دارای توانایی تغیر در ساختار اکسید روی و 
ترکیبات دیگر روی است ]21[. در پژوهش حاضر از عامل کی  لیت  ساز 
ریزساختار  کنترل  منظور  به  هیدروترمال  فرآیند  در  سدیم  سیترات 
هیدروکسی  آپاتیت استفاده می  گردد. اثر سیترات در غلظت  های متفاوت 
بر روی ساختار هیدروکسی  آپاتیت مطالعه می  شود و در نسبت کلسیم 
به سیترات مشخص، میکره  کره  های هیدروکسی  آپاتیت با نانوساختار 
سطحی مورد بررسی قرار می  گیرد. تغییر ریزساختار سطح میکروکره 
با تغییر غلظت عامل کی  لیت  ساز برای اولین بار گزارش می  شود. این 
قابلیت ) تغییر نانوساختار سطح میکروکره  های هیدروکسی آپاتیت( در 

بسیاری از زمینه  ها حائز اهمیت است.

2- مواد و روش تحقیق
آمونیوم هیدروژن فسفات  (Ca)NO3)24H2O(، دی  نیترات کلسیم 
(NH4)2HPO4(( و سیترات سدیم (C6H5Na3O7( مورد نیاز جهت 
 pH سنتز هیدروکسی  آپاتیت از شرکت مرک تهیه شدند. جهت تنظیم
از اسید کلریدریک مرک استفاده شد. ابتدا نمونه شاهد )بدون افزودنی و 
بدون قرارگیری در شرایط هیدروترمال( به روش رسوب شیمیایی آماده 
شد. محلول  های اولیه حاوی یون  های کلسیم و فسفات با نسبت 1/67 
هر کدام در ml 40 آب دو بار تقطیر به مدت 1 ساعت روی همزن 
مغناطیسی قرارگرفت. بعد از انجام تیتراسیون و افزودن محلول فسفات 
به نیترات کلسیم، محلولی شیری رنگ با pH حدود 5/5 حاوی رسوب 
اولیه بدست آمد. رسوب حاصل بعد از سه بار سانتریفیوژ در اتانول و آب 
مقطر، در خشک کن در دمای oC 60 به مدت 12 ساعت قرار گرفت. 
به منظور بررسی اثر سیترات، مقدار مناسب از این ماده به محلول 
نهایی افزوده شد و پس از یک ساعت در محفظه اتوکلاو در خشک 
کن )دمای oC 180( قرار گرفت. انتخاب دمای فرآیند هیدروترمال بر 
اساس نتایج مطالعات انجام شده بر روی عوامل مؤثر در این فرآیند 

است ]22و12و8[.
پراش  بررسی  مورد  بلوری  ساختار  بررسی  آمده جهت  بدست  پودر 
DRON-8, Boureves-( XRD(و  گرفت،  قرار  ایکس  اشعه  )پرتو 

تبدیل  آنالیز   .)tink, Russia, CuKα, 40kV λ= 1.5418 Ǻ

عاملی  گروه  های  و  پیوندها  بررسی  جهت  قرمز  مادون  پرتو  فوریه 
 .)FTIR, Shimadzu 8400S, Japan( هیدروکسی  آپاتیت انجام شد
ریخت شناسی ذرات سنتز شده توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی 
)SEM, MiraII Tescan Czech( و میکروسکوپ الکترونی عبوری 
)TEM, Philips CM30, Netherlands( مورد مطالعه قرار گرفت. 
 Bellsorp( سطح ویژه ذرات توسط جذب و واجذب نیتروژن و روش

mini-II, Japan(و BET تعیین شد.
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1957

جوادپور و همکاران

3- نتایج و بحث
نتایج پراش پرتو ایکس در نمونه شاهد قبل از فرآیند هیدروترمال )بدون 
افزودن سیترات( )شکل1- الف( نشان می  دهد فاز ایجاد شده فسفات 
کلسیم بروشیت- مونتیت  با کارت  های JCPDS 3920-011-00 و 
0630-070-01 است. با افزودن سیترات با نسبت کلسیم به سیترات 
معادل 3 به محلول اولیه و قرار گرفتن تحت فرآیند هیدروترمال به 
مدت 30 دقیقه فاز اولیه بروشیت- مونتیت، همچنان باقی مانده است 
)شکل 1- ب(. پس از دو ساعت فرآیند هیدروترمال در حضور سیترات، 
تغییر فاز صورت گرفته و بروشیت مونتیت ایجاد شده در مرحله رسوب 
شیمیایی به هیدروکسی آپاتیت خالص با شماره کارت مرجع 0747-

003-00 تبدیل می  شود )شکل1-ج(. شکل )1- د( نیز نشان می  دهد 

فاز ایجاد شده پس از 12ساعت فرآیند هیدروترمال هیدروکسی  آپاتیت 
تک فاز است. 

ریخت  بر  کی  لیت  ساز  عامل  عنوان  به  سیترات  اثر  مطالعه  برای 
شناسی و ریزساختار هیدروکسی  آپاتیت، نسبت  های مختلف کلسیم 
در  قرار گرفت.  بررسی  مورد  ثابت  زمان  در   )C )نسبت  به سیترات 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی )شکل 2-الف( مشاهده می  شود که 
از سیترات در فرآیند رسوب شیمیایی، فاز بروشیت-  بدون استفاده 
مونتیت دارای ساختار ورقه  ای شکل )ساختار دوبعدی( است. با قرار 
گرفتن همین پودر، تحت فرآیند هیدروترمال به مدت دو ساعت در دما 
و فشار بالا ذارت نانومتری میله  ای شکل مشاهده می  شود که نشان 
افزودن  بدون  هیدروترمال  در شرایط  ذرات  بعدی  رشد یک  دهنده 

شکل 1: طیف پراش پرتو ایکس )الف( نمونه شاهد، )ب( در حضور سیترات و زمان 30 دقیقه، )ج( زمان 2 ساعت و )د( زمان 12 ساعت .

شکل 2: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )الف( نمونه شاهد )بدون افزودنی و قبل از فرآیند هیدروترمال(، )ب( بدون افزودنی بعد از فرآیند هیدروترمال، )ج( میکروکره   با نانوصفحه 
.C=0/3 ه( ساختار دسته  ای در نسبت( و C=1 میکروکره با نانومیله سطحی در نسبت )د( ،C=3 سطحی در نسبت
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بررسی اثر  سیترات بر شکل و ریزساختار ذرات هیدروکسی آپاتیت در فرآیند هیدروترمال

عامل کی  لیت  ساز است )شکل 2-ب(. با افزودن سیترات، با نسبت 
کلسیم به سیترات 3 در زمان ثابت، ساختار یک بعدی و میله  ای شکل 
به میکروکره  های سه بعدی با نانوساختار سطحی صفحه  ای تبدیل 
می  شود )شکل 2-ج(. این ساختار یک ساختار سلسله مراتبی نامیده 
می  شود. با کاهش نسبت C به 1 )افزایش غلظت سیترات( ریزساختار 
سطح میکروکره  های هیدروکسی  آپاتیت از نانوصفحه   تبدیل به نانومیله 
می  شود )شکل 2-د(. این امر قابلیت سیترات در تغییر ریزساختار کلی 
)بالک( و ریزساختار سطح میکروکره  ها در محدوده مشخص را نشان 
با تغییر  می  دهد. کاهش نسبت C )افزایش بیشتر غلظت سیترات( 
مجدد ریزساختار از میکروکره به ساختار دسته  ای شکل همراه است 

)شکل 2-ه(.
به  کلسیم  مختلف  نسبت  های  در  ایکس  پرتو  پراش  طیف  نتایج 
فاز  فرآیند هیدروترمال،  نشان می  دهد تحت   3 در شکل  سیترات 
ایجاد شده هیدروکسی  آپاتیت خالص است. همانطور که در شکل 2 
مشاهده شد، بدون افزودن سیترات با قرار گرفتن محلول در شرایط 

هیدروترمال، ذرات به صورت یک بعدی رشد می  کنند و نانو ذرات 
ایکس  پرتو  پراش  نتایج  می  شود.  ایجاد  شکل  میله  ای  یا  سوزنی 
که   )300( می  دهد صفحه  های  نشان  الف(   -3 )شکل  نمونه  این 
صفحه  های جانبی در شبکه هگزاگونال هیدروکسی  آپاتیت هستند 
رشد بیشتری نسبت به صفحه )002( داشته که نشان  دهنده رشد 
/)001( پیک  نسبت  است.  بعدی  تک  رشد  و   C محور  در جهت 

)h00( معیاری از رشد جهت  دار است به طوری که رشد این نسبت 
افزودن  با  ]23 و2[.  باشد  بعدی     نشان دهنده رشد یک  می  تواند 
سیترات )با نسبت کلسیم به سیترات3( به محلول بعد از زمان دو 
با  مجزا  میکروکره  های  صورت  به  ذرات  که  شد  مشاهده  ساعت 
نانوساختار سطحی ایجاد می  شود. در این نسبت، نانوساختار سطحی 
قرار  کروی  ذرات  سطح  بر  عمود  که  بوده  نانوصفحه  صورت  به 
گرفته  اند. نتایج پراش پرتو ایکس نیز نشان می  دهد که شدت پیک 
مربوط به صفحه   )300( کاهش یافته، در حالی که صفحه )002( 

شکل 3: طیف پراش پرتو ایکس تحت شرایط هیدروترمال )الف( بدون افزودن سیترات، )ب( نسبت کلسیم به سیترات 3  و )ج( نسبت کلسیم به سیترات = 0/3.

شکل 4: نتایج آنالیز تبدیل فوریه پرتو مادون قرمز در )الف( بدون سیترات، )ب(  نسبته کلسیم به سیترات معادل 3  و )ج( نسبت کلسیم به سیترات معادل 1.
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رشد بیشتری نشان می  دهد، این امر می  تواند به دلیل رشد کروی 
)سه بعدی( ساختار باشد. با افزایش بیشتر سیترات )نسبت کلسیم 
به سیترات برابر 0/3( ساختار دسته  ای شکل مشاهده شد و الگوی 
پیک  نسبت  مجدد  افزایش  ج(   -3 )شکل  نیز  ایکس  پرتو  پراش 
)002(/)300( را نشان می  دهد که نشانه رشد مجدد جهت دار است.

شکل 4 نتایج آنالیز تبدیل فوریه پرتو مادون قرمز پودرهای ساخته 
می  دهد.  نشان  را  سیترات  به  کلسیم  مختلف  نسبت  های  در  شده 
پیک جذب نامتقارن در 565، 604 )خمشی(، cm-1 1035 )کششی(، 
کننده  تأیید  پیک  ها  این   .]24[ است  فسفات  گرو  ه  های  به  مربوط 
باندهای خمشی  است.  با کلسیم(  )ترکیب  معدنی  ترکیب  تشکیل 
1417، 1456 و cm-1 1640 به کربنات نسبت داده می  شود. از آنجا 
که باندهای بیکربنات قوی تیز نیستند، می  توان پیک  های مشاهده 
شده را به گاز ناپایدار محبوس شده در حفرات هیدروکسی  آپاتیت 
سنتز شده نسبت داد. باند پهن مشاهده شده در cm-1 3205 مربوط 
به آب جذب شده در ساختار است ]25[. همپچین باندهای مشاهده 
در  هیدروکسیل  یون  به  مربوط  نیز   3570  cm-1 و   640 در  شده 
با  که  می  شود  مشاهده   .]18[ است  هیدروکسی  آپاتیت  ساختار 
گروه  های  و  پیوندها  سیترات،  کی  لیت  ساز  عامل  غلظت  افزایش 

عاملی مربوط به ساختار هیدروکسی  آپاتیت خالص است.
الکترونی عبوری میکروکره  شکل ) 5-الف( تصویر میکروسکوپ 
)5-ب(  در شکل  می  دهد.  نشان  را  نانومیله  های سطحی  با  مجزا 
ابعاد  می  شود.  مشاهده  است  بلورین  که  مجزا  میله  نانو  یک  نیز 
تقریبی میکروکره  ها 5 میکرومتر و قطر متوسط نانو میله سطحی 

30 نانومتر است.
حجم  و  ویژه  بررسی سطح  برای  نیتروژن  واجذب  و  جذب  نتایج 
از عملیات خروج گاز نشان می  دهد نمونه  بعد  ایجاد شده  حفرات 
 0/1  cm3/g حفرات  حجم  و   30  m2/g ویژه  سطح  دارای  شاهد 
است. با افزایش سیترات و ایجاد میکروکره   با نانوساختار سطحی 
این اعداد به ترتیب به m2/g 105 و cm3/g 0/7 می  رسد. سطح 
ویژه در ذرات دسته  ای شکل در حدود m2/g 150 و حجم حفرات 
 nm تخلخل  ها  اندازه  متوسط  همچنین  است.   0/3  cm3/g نیز 
20-8 اندازه  گیری شد. افزایش سطح ویژه توسط سیترات با نسبت 

در  متمایز  ویژگی  ریزساختار، می  تواند یک  کنترل  برای  مشخص 
ساخت هیدروکسی  آپاتیت به روش هیدروترمال و در حضور عامل 
کی  لیت  ساز باشد. به همین دلیل هیدروکسی  آپاتیت با ساختار سلسله 
مراتبی برای بسیاری از کاربردها ازجمله دارورسانی ]26[ و تصفیه 

آب ]27[ مورد مطالعه قرار گرفته است.
در شکل گیری ساختار  های مختلف در حضور سیترات، درجه فوق 
اشباع و فازهای اولیه در رسوب شیمیایی، نقش مؤثری دارند. اثر 
دما   ،pH جمله  از  هیدروترمال  فرآیند  در  ذرات  سنتز  پارامترهای 
آزاد تشکیل هیدروکسی  آپاتیت،  انرژی  بر  اجزای سازنده  و غلظت 

توسط روابط زیر ارائه می  شود ]28[:

( )ln ln p

sp

ART RTG S
n n K

 − −
∆ = =   

 
                              )1(

2 3
4

5ln) ) 3 ) ) ) )p Ca PO OH
lnA a ln a ln a+ − −= + +                                )2(

G انرژی گیبس، R ثابت گازها، T دما، n تعداد یون  ها در فرمول 
هیدروکسی  آپاتیت )n=9(، و S درجه فوق اشباع شدن، Ap اکتویته 
یون  ها و Ksp حلالیت محصولات است ]29[. مشاهده می  شود در 
دما و فشار ثابت، غلظت واکنشگرها و pH محیط نقش مؤثری در 
 pH انرژی آزاد گیبس و فوق اشباع دارند. در این پژوهش دما و
بررسی  سیترات  به  کلسیم  نسبت  اثر  تا  شد  گرفته  نظر  در  ثابت 
مونتیت  بروشیت-  ورقه  های  هیدروترمال،  شرایط  اعمال  با  شود. 
میله  ای شکل  نانوذرات  به  شیمیایی  رسوب  مرحله  در  ایجاد شده 
طور  به  می  شود.  تبدیل  هیدروکسی  آپاتیت  فاز  با  بعدی(  )یک 
غیر  و  هگزاگونال  بلوری  ساختار  دارای  هیدروکسی  آپاتیت  طبیعی 
کند  رشد  بعدی  یک  صورت  به  دارد  تمایل  که  است  همسانگرد 
]30[. تحت شرایط هیدروترمال و بدون افزودنی نیز همین پدیده 

مشاهده می  شود.
با افزودن سیترات و تشکیل کمپلکس  های سیترات- کلسیم توسط 
لیگاندهای سیترات، تعداد یون  های آزاد کلسیم کاهش می  یابد. با 
فوق  درجه   ،2 و   1 رابطه  های  اساس  بر  کلسیم  یون  های  کاهش 
بالای   pH در  هیدروترمال  فرآیند  از  قبل  و  یافته  کاهش  اشباع 
مونتیت-  فازی  ساختار  با  هیدروکسی  آپاتیت  میکروصفحه  های   5

شکل 5: تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )الف( میکروکره با نانومیله  های سطحی )ب( نانو میله سطحی جدا شده.
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بررسی اثر  سیترات بر شکل و ریزساختار ذرات هیدروکسی آپاتیت در فرآیند هیدروترمال

بروشیت شکل می  گیرد. تحت اثر فرآیند هیدروترمال، در دما و فشار 
بالا با شکسته شدن کمپلکس  های کلسیم- سیترات، تعداد یون  های 
کلسیم آزاد در محلول افزایش یافته که موجب افزایش درجه فوق 
بر  ناگهانی تشکیل جوانه  های هیدروکسی  آپاتیت  افزایش  و  اشباع 
سطح رسوبات اولیه می  شود. با افزایش زمان و رشد جوانه  ها روی 
سطح ذرات اولیه، بر اساس تئوری استوالد ]31[ فاز ناپایدار اولیه نیز 
تبدیل به فاز پایدار هیدروکسی  آپاتیت می  شود. بنابراین برای کاهش 
انرژی سیستم و به صورت خودچینشی ذرات کروی ایجاد شده و به 
موجب جوانه زنی فاز پایدار هیدروکسی  آپاتیت بر سطح، میکروکره 
با نانوصفحه  های سطحی مشاهده می  شود. با افزایش مقدار سیترات 
در  و  یافته  افزایش  سیترات  کلیسم-  کمپلکس  های  سیستم،  در 
فرآیند هیدروترمال با شکسته شدن این کمپلکس  ها تعداد جوانه  ها 
روی سطح بیشتر می  شوند. زیاد شدن تعداد جوانه  ها با ریز شدن آن 
همراه است، در نتیجه ساختار میکروکروی با نانومیله  های سطحی 

مشاهده می  شود.
نتایج نشان می  دهد غلظت یون  های سیترات و نحوه اتصال آن  ها به 
سطح ذرات هیدروکسی  آپاتیت با توجه به ساختار هگزاگونال و غیر 
همسانگرد هیدروکسی  آپاتیت، در شکل گیری ساختارهای مختلف 
در ابعاد نانو و میکرو مؤثر است ]32[. ثابت شده است که یون  های 
سیترات با سطح ذرات فسفات کلسیم اتصال قوی برقرار می  کند 
ولی نحوه اتصال آن چالشی است که باید مورد بررسی قرار گیرد. 
با افزایش بیشتر یون  های سیترات در محلول، رشد ذرات به دلیل 
افزایش تعداد یون سیترات در واحد سطح، به صورت طولی بوده 
و در اثر پیوند هیدروژنی بین مولکولی ایجاد شده، رشد میله  ای به 
صورت قرینه در دو طرف صورت گرفته و ساختار دسته  ای ایجاد 

می  شود.
از دیدگاه بلورشناسی، غلظت سیترات و نحوه ایجاد اتصال و باند 
کوئوردیناسیون با سطوح بلوری هیدروکسی  آپاتیت در شکل گیری 
ریزساختار مؤثر است ]23[. چینش یون  های کلسیم و فسفات در 
شبکه بلوری هگزاگونال هیدروکسی  آپاتیت، دو نوع مکان اتصال را 
ایجاد می  کند. سطوح c که غنی از یون  های کلسیم بوده و دارای 
از یون  های فسفات  بار منفی، غنی  با   a بار مثبت هستند. سطوح
قاعده هگزاگونال هستند. ساختار  بوده و صفحات  و هیدروکسیل 
ویژه غیر همسانگرد بلور هیدروکسی  آپاتیت، چند مکان برای اتصال 
یون  های موجود در محلول حاوی افزودنی سیترات ایجاد می  کند. 
یک  و  کربوکسیل  گروه  سه  دارای  سیترات  که  است  شده  ثابت 
گروه هیدروکسیل است که بر اساس غلظت سیترات، دارای قابلیت 
اتصال انتخابی به صفحات بلوری خاص است ]34- 32[. در فرآیند 
هیدروترمال با گذشت زمان، یون  های سیترات بر صفحات )100( 

خود  کربوکسیل  گروه  سه  با  و  می  شوند  جذب  هیدروکسی  آپاتیت 
می  کنند.  برقرار  پیوند  صفحات  این  در  موجود  کلسیم  اتم  سه  با 
جذب یون  های سیترات بر صفحات بلوری خاص با تغییر انرژی این 
سطوح و ایجاد رشد ترجیحی همراه است. در ابتدا یون  های سیترات 
با  می  دهند.  کمپلکس  تشکیل  و  می  کنند  برقرار  اتصال  کلسیم  و 
افزایش دما در شرایط هیدروترمال پایداری این کمپلکس  ها تغییر 
اتصال  با یون  های فسفات  آزاد شدن یون  های کلسیم،  با  کرده و 
کمپلکس  های  میان  فضایی  ممانعت  همچنین  می  کنند.  برقرار 
سیترات- کلسیم مانع رشد پیوسته بلور  های هیدروکسی  آپاتیت به 
صورت طبیعی و ذاتی می  شود و این محدودیت، شکل گیری یک 
ساختار سه بعدی را موجب می  شود. با شکسته شدن کمپلکس  های 
رشد   c محور  در جهت  جانبی  بلوری  کلسیم، صفحات  سیترات- 
علاوه  می  گیرد.  شکل  سطحی  نانوساختار  با  میکروکره  و  یافته 
 HCit2- (H2Cit-,و  سیترات  آنیون  های  مختلف  گونه  های  این،  بر 
و,-Cit3( با بار سطحی متفاوت، بر اساس pH محیط جذب سطوح 

c شده و بار سطحی را تغییر می  دهند ]32[. با تغییر بار و انرژی 
ریزساختار  و  کرده  تغییر  صفحات  رشد  سرعت  بلوری،  سطوح 

متفاوت شکل می  گیرد.

4- نتیجه گیری
هیدروترمال،  فرآیند  تحت  سیترات  کی  لیت  ساز  عامل  افزودن  با 
ساختار  های متفاوت مشاهده شد که این امر نشان دهنده توانایی 
هیدروکسی  آپاتیت  ریزساختار  و  شکل  کنترل  و  تغییر  در  سیترات 
با افزودن نسبت  های مختلف کلسیم به سیترات، فاز ایجاد  است. 
است.  خالص  هیدروکسی  آپاتت  هیدروترمال  فرآیند  تحت  شده 
ماندن  باقی  عدم  کننده  تأیید  نیز  شده  ایجاد  باندهای  و  پیوندها 
سیترات در ساختار هیدروکسی  آپاتیت سنتز شده است. مشاهده شد 
در نسبت  های مشخص از کلسیم به سیترات ساختار میکروکروی 
با    ساختار متفاوت بر روی سطح ایجاد می  شود. نانوساختار سطحی 
ایجاد شده به صورت نانومیله و نانوصفحه است. بررسی سطح ویژه 
و حجم تخلخل  ها نشان می  دهد با افزایش سیترات، سطح ویژه سه 

برابر و حجم تخلخل  ها 7 برابر شده است.   
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