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Abstract 
In this paper, dissolution kinetics of Amorphous Calcium Phosphate as well as cements in the Simulated 

Osteoclastic Medium (SOM) was evaluated based on the Shrinking Core models considering the liquid-

solid reactions. Based on this model, three steps may be considered as controlling steps in the system: 

diffusion of component A through the surrounding films, reaction of component A with solid on the surface 

and diffusion through the interface. Two cases were considered here: 

1. Shrinking Core model with formation of the intermediate phase 

2. Shrinking Core model without formation of the intermediate phase 

Then, experimental data were used for the evaluation of the controlling steps and its mechanism(s). 

 The results showed that enough amounts of calcium were entered into the solution in the initial stage of the 

process. This in turn causes to form a film on the particles, and the potential of calcium carbonate complex, 

resulted in the reduction of calcium saturation in the system. The amounts of entered calcium into the 

solution were higher in the amorphous system. In other words, a longer time is required in the crystalline 

system for more entrance of calcium into the solution (as in the sample H1T). 

Based on these observations, it was concluded that the approximately crystalline cements with carbonate 

falls between the crystalline cements without carbonate and amorphous system (The amounts of entered 

calcium into the solution). 

Dissolution rate of ACCPs in the Simulated Osteoclastic Medium (SOM) was dependent on the contents of 

carbonate and remaining water. Dissolution behavior in the SOM showed that the behavior of ACCP (high 

carbonate)–DCPD–PHA–Gelatin system was comparable to the ACCP (low carbonate)-DCPD. The 

presence of PHA and gelatin in cement system decreased the dissolution rate. The dissolution kinetics of the 

cements and ACCPs in the SOM was likely controlled by the formation of an acid-resisting ACP and/or 

DCPD as product layer. 

 

Keywords: Kinetics, Amorphous Calcium Phosphate, Shrinking Core model, Diffusion. 

DOI: 10.22041/ijbme.2009.13394

© Copyright 2010 ISBME, http://www.ijbme.org

www.ijbme.org


 ۱۵۰-۱۳۵، ۱۳۸۸، دوره سوم، شماره دوم، تابستان زيستیمجله مهندسی پزشکی 

 دار مکاتباتعهده٭
 و علم مواد، دانشکده مهندسي شريف، دانشگاه صنعتي آزادي خيابان  تهران،:نشاني
  nemati@sharif.edu :پيام نگار ،۶۶۰۰۵۷۱۷ :دورنگار ،۰۹۱۲۱۲۳۶۴۸۹، ۶۶۱۶۵۲۲۳ :تلفن

۱۳۵ 

 
 
 

  شكل بيکربناتي  يها  سينتيک انحلال کلسيم فسفاتيبررس
 ي شده استئوکلاستيساز  در محيط شبيه

 

 ۳ مضطرزادهالهفتح، ۲، عبدالرضا شيخ مهدي مسگر٭۱ي نعمتيعل
 

  شريف، تهران ي و علم مواد، دانشگاه صنعتيدانشکده مهندسدانشيار،  ۱
 asmesgar@yahoo.com ر، تهرانيرکبي امي، دانشگاه صنعتي پزشكيمهندسومواد، دانشكده ي، گروه بآموخته دكترا دانش ٢

 aut.ac.ir@ moztarzadehاستاد، گروه بيومواد، دانشکده مهندسي پزشکي، دانشگاه صنعتي امير کبير، تهران  ٣
 

_______________________________________________________________________________________ 
 دهيچک

 در محيط اسيدي استئوكلاستي بر اساس مدل هسته شكل بيي ها فسفات و همچنين كلسيم ها سيماندر اين مقاله سينتيك انحلال 
بر اساس اين مدل سه مرحله نفوذ . ه بحث گذاشته شده است جامد ب- مذابيها و يا ذره کوچک شونده با درنظرگرفتن واکنش

 با جامد در سطح واکنش و يا نفوذ از ميان لايه محصول تشکيل A ي از ميان فيلم احاطه کننده، واکنش شيميايAترکيب شونده 
 :اشته شده است دو حالت به بحث گذ،در سيستم موردنظر. ند کنترل کننده سرعت واکنش باشندتوان مي سطح جامد يشده رو

 )لايه محصول تشکيل شود( مدل هسته کوچک شونده -۱
 )لايه محصول تشکيل نشود( مدل ذره کوچک شونده -۲

 . مطرح استفاده شديهاسازوكارها و   تحليل مدلي به دست آمده براي عمليها هاز داد
 اوليه وارد محلول لحظاتکلسيم در همان  ي، مقادير زيادي آپاتيتيها ها نشان داد که در اثر انحلال کلسيم فسفات يبررس
 کلسيم در مقادير ي ذرات حاويد تا در مراحل اوليه انحلال، فيلم تشکيل شده روشو مي کلسيم در محلول سبب رحضو. دشو مي

 کربنات -در صورت حضور کربنات در ترکيب ماده، به دليل ورود کربنات به محلول امکان تشکيل کمپلکس کلسيم. زياد باشد
 يها هدر مواد کريستالين در دور. دياب ميکاهش  يبه صورت چشمگيردر نتيجه ميزان غلظت اشباع کلسيم . جود خواهد داشتو

 ي کمتر است در نتيجه طول دوره زمانشكل بي اوليه، کلسيم وارد شده به محلول در اثر انحلال نمونه در مقايسه با مواد يزمان
 شده است يبين بر اين اساس پيش. است) H1Tمثل ( فاقد کربنات شكل بي از مواد تر كوتاه يا اوليه در اين گونه مواد تا اندازه

 شكل بي مابين ترکيبات بلورين فاقد کربنات و انواع ؛ کربنات هستندي که يک نوع ماده نسبتاً بلورين اما حاوها سيمانکه رفتار 
 در محيط شكل بيهاي  ي توسعه يافته و همچنين كلسيم فسفاتها نسيمانتايج حاصل نشان داد که سينتيك انحلال .  باشديکربنات

د هر چند كن مي پيرويو مدل هسته کوچک شونده ) ي ابتداييها در زمان(اسيدي استئوكلاستي از دو مدل ذره کوچک شونده 
 مقاوم در برابر شكل يبد يک نوع کلسيم فسفات توان ميلايه محصول . که مرحله تعيين کننده سرعت، نفوذ از لايه محصول است

 .  باشدDCPDيا / اسيد و
 

  . نفوذ، هسته و يا ذره کوچک شوندههاي مدل ،شكل بيکربناتي  يها  کلسيم فسفات،سينتيک: گانواژكليد
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 نعمتي و همكاران
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۱۳۶

  مقدمه-۱
 (CCPs) ۱ي درباره کلسيم فسفات کربناتيمطالعات فراوان

 کلسيم ي حاويها محلولبا استفاده از )  و بلورين۲شكل بي(
 pH متعدد، ميزان ي مختلف، دماهايها فسفات با غلظتو 

 گوناگون و از يها ه خشک کردن به شيويهافرايندمتغير و 
 از آنها مربوط ي صورت گرفته است که بخشيجمله انجماد

 بوده و بخش ديگر مربوط به خواص و فرايندينتيک سبه 
ماهيت ]. ۵-۱[هاست  ساختار و رفتار اين نوع سيستم

عوامل مؤثر ؛ ي سنتز شدهها ها بلورين بودن نمون و يشكل بي
 به سرعت ،بر ماهيت محصولات و مسائل مطرح ديگر

زني و رشد هيدروكسي آپاتيت در محلول نسبت داده  جوانه
ي مقيد كلسيم در ها هن نيز خود به غلظت گوناي هد كشو مي

 ].۷-۳[محلول اشباع وابسته است 
 يهافرايندينتيک  سي در بحث و بررسي گوناگونهاي مدل

 – مذاب ، جامد–هاي جامد  مربوط به مواد همچون واكنش
هاي مختلفي كاربرد دارند فرايند جامد که در -جامد و گاز

ي ارائه شده به نوع و ماهيت ها مدل. ]۱۴-۸[ارائه شده است 
و محصولات پس از )  مذاب و جامد،گاز (يمواد اوليه مصرف

 هر مدل بستگي يها شرايط و ويژگي ،واكنش و فرضيات
 از حالات ممکن در ذيل ارائه شده يسه حالت کل. دارد
 .است
محصول=  جامد –جامد    محصولات = (جامد)B + (جامد)A يا 
محصول=  جامد –مذاب   محصولات= (جامد)B + (مذاب)A يا 
محصول=  جامد –گاز    محصولات = (جامد)B + (گاز)A يا 

 تشکيل و يا ،تبر حسب ماهيت محصول و يا محصولا
 کنترل يهاسازوكار فصل مشترک و يعدم تشکيل فازها

به عنوان مثال اگر . اند  ارائه شده قابل تحليلهاي مدل ،کننده
محصول حاصل گاز باشد، جسم جامد با گذشت زمان 

اگر محصول واكنش جامد . د تا از بين برودشو ميكوچك 
د شو ميباشد، يك لايه جديد در اطراف جسم جامد تشكيل 

د متخلخل توان ميو با توجه به خصوصيات جسم جامد كه 
 در صورت درنظر گرفتن واكنش (يا غيرمتخلخل باشد 

جامد به ترتيب در تمام نقاط جسم  -واكنش گاز)  جامد-گاز
پذيرد  يو يا تنها در سطح واكنش بين جسم و گاز صورت م

يم  جامد را درنظر بگير-اگر واكنش مربوط به مذاب. ]۱۴[
 تشکيل و يا عدم تشکيل فصل مشترک پايدار و يا ،مسئله اول

به . است فرايندنيمه پايدار و در مرحله بعد گام کنترل کننده 
 سينتيک انحلال در محيط ي بررسره درباتوان ميعنوان مثال 

 و ي نتايج علم،ن حالتاي ه مشابي شده استئوکلاستيساز شبيه
 نيز در اين باره يات به دست آورد که مطالعي مناسبيعمل

 .]۱۷-۱۵ [انجام شده است
 
  روش-۲

 سينتيک انحلال در ي بررس ي برا ي مدل انتخاب -۱-۲
 ي شده استئوکلاستيساز محيط شبيه
ن اي ه مورد نظر انتخاب شد بي بررسي که برايکليات مدل
 .شرح است
 Aگيريم که در يک مايع  را درنظر مي) Bذره ( يذره جامد

 :صورت زير واکنش کندور شده و به  غوطه
)۱( A (مذاب) + B (جامد) → محصول 

 شکل يدر اينجا فرض شده است که ذرات جامد دارا
د، كن مي بوده و ابعاد آن در خلال واکنش تغيير نيکرو

 که بر اساس ۳ از مدل هسته ترکيب ناشوندهتوان ميبنابراين 
 قابل تحليل است به منظور تحليل ۴مدل هسته کوچک شونده

مدل هسته (بر اساس اين مدل . تيک انحلال استفاده کردسين
 قابل تصور است فرايند کل ي، سه مرحله برا)کوچک شونده

 از ميان فيلم احاطه کننده، واکنش A ترکيب شونده ۵که نفوذ
 با جامد در سطح واکنش، يا نفوذ از ميان لايه A يشيمياي

 ند کنترلتوان مي سطح جامد که يمحصول تشکيل شده رو
 که يا  هر مرحله،بر اين اساس. کننده سرعت واکنش باشند

بدين . بالاترين مقاومت را نشان دهد کنترل کننده خواهد بود
 . منظور بايد سرعت هر مرحله را محاسبه و مقايسه کرد

 معادلات سرعت در هر مرحله به ،بر اساس اين مدل
 :]۶[صورت زير است 

t  نفوذ از ميان فيلم ) ۲(
R
Cbk

X
B

Ag
B ρ

3
= 

t  واکنش شيميايي) ۳(
R
CbkX

B

As
B ρ

=−− 3
1

)1(1 

t نفوذ از ميان لايه محصول) ۴(
R

bDCXX
B

A
BB 2

3
2 6

)1(2)1(31
ρ

=−+−−
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6 Steocumetry    
 

۱۳۷ 

)/( زمان؛st)(؛ي کسر مولBXدر اين روابط، 3cmmolBρ 
 b شعاع ذره جامد؛cmR)( ماده جامد؛يجرم ويژه مولکول

)(؛۶يضريب استوکيومتر 12 −scmD ضريب نفوذ مؤثر 
)(ترکيب شونده در لايه محصول؛ 1−scmk g ضريب انتقال 

)(جرم بين سيال و جامد؛ 1−scmks ثابت سرعت در سطح ،
)/(جسم؛ 3cmmolC Aغلظت ترکيب شونده است  . 

 بر اساس مدل فوق، معمولاً ماده جامد ي سينتيکيدر بررس
 ، مختلفيها زمان مايع ريخته شده و در يدر مقدار مشخص

از آنجا که در  .دشو مي گيري اندازهغلظت ماده در مايع 
آزمايش تدارک ديده شده در اين نوشتار تلاش شد تا شرايط 

 ي اضافيافزودن محلول اسيد از طريق ياستئوکلاست
 فرايند دقيق ي شود، بنابراين به منظور تحليل سينتيکيساز شبيه

 است تا ي، ضروري در شرايط استئوکلاستها هانحلال نمون
به عبارت .  در معادلات سرعت صورت گيرديتصحيحات

د تا غلظت شو مي سبب ي تأمين شرايط استئوکلاست،ديگر
 ي در فواصل زمانيمحلول اسيدواکنش کننده به دليل افزودن 

، با گذشت زمان pHمشخص به مايع مادر به منظور حفظ 
 ياگر فرض شود ماده جامد با جرم ويژه مولکول .تغيير نمايد

)/( 3cmmolBρدر مايع آب به حجم  )( 3cmN ريخته شود 
)( مايع با افزودنpH و قبل از شروع آزمايش  3cma محلول 

)/(  به غلظتياسيد 3cmmolCaي به شرايط استئوکلاست 
pH ۴/۴ رسانده شود، غلظت واکنش کننده در هر لحظه برابر 

 :خواهد بود با

)۵(  
aN

Ca
AaN

AC
C a

t

ta
A +

+
++

=
 

 افزوده Ca به غلظت ي حجم محلول اسيدAtدر اين رابطه، 
 .تشده به مايع مادر در هر لحظه اس

 آب استفاده شد که قبل از mlit۵۰ از هشوژ پدر اين 
 به ي محلول اسيدmlit۱/۰ مايع با افزودن pHشروع آزمايش 

در .  رسانده شده بودي به شرايط استئوکلاستM۰۳۶/۰غلظت 
 به يآزمايش تدارک ديده شده از ميزان حجم محلول اسيد

ن ست ارتباط مياي ضروربنابراين .عنوان شاخص استفاده شد
 افزوده شده و ميزان تبديل ماده جامد و يحجم محلول اسيد

در اين . دشودر نتيجه شعاع هسته کوچک شونده مشخص 

 ارتباط ميان ميزان تبديل ماده و شعاع هسته به صورت ،باره
 :است) ۶(معادله 

 مقدار هسته بدون واكنش
=− BX1 ل ذرهمقدار ك 

3

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=
R
rc )۶( 

با در .  شعاع اوليه ذره استR شعاع ذره در هر لحظه و rcکه 
 با XB ارتباط ميان توان مي ي و انتهايينظر گرفتن دو حد بالاي

At۰ آزمايش يدر ابتدا.  را به دست آوردXB =  ،است At نيز 
 يا A آزمايش برابر ي آزمايش برابر صفر و در انتهايدر ابتدا

 دقيقه ۶۰۰ افزوده شده در پايان يکل ميزان محلول اسيد
 : است در نتيجهB ماده جامد ي، کسر مولXB. است

)۷(  ( )
( ) A

A
N
N

X t

TB

tB
B ≡=

 
 T(NB) در محلول و B مول ماده جامد t(NB)در اين رابطه، 
 توان ميبنابر اين ميزان تبديل را .  اوليه استBمول ماده جامد 
 :نوشت) ۸(در قالب معادله 

)۸(  
A
A

X t
B −=− 11

 
ارتباط ميان شعاع هسته کوچک شونده و ميزان محلول 

 :خواهد بود) ۹( افزوده شده به صورت معادله ياسيد

)۹(  3

1 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛≡−
R
r

A
A ct

 
با توجه به رابطه فوق ارتباط ميان غلظت واکنش کننده با 

 : خواهد بود)۱۰(شعاع هسته کوچک شونده به صورت رابطه 

)۱۰( 
aN

Ca

R
rANa

R
rAC

aN
Ca

AaN
ACC a

c

c
a

a

t

ta
A +

+

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−++

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=
+

+
++

=

3

3

3

3

1

1
 

 يها حالت ي معادله سرعت را براتوان ميبر اين اساس 
 است يدو حالت در اينجا قابل بررس. مختلف استخراج کرد

 به عنوان اي هکه بر حسب تشکيل و يا عدم تشکيل لاي
 :به عبارت ديگر. دشو ميمحصول در بين دو جزء بيان 

 )بشودلايه محصول تشکيل ( مدل هسته کوچک شونده .۱
 )لايه محصول تشکيل نشود( مدل ذره کوچک شونده .۲

 در مدل اما. است در مدل اول نفوذ حائز اهميت ،بنابراين
 چون فرض بر اين است که لايه محصول تشکيل ،دوم

در بخش تحليل اين دو . يست نفوذ از آن نيز مطرح ن؛دشو مين
 .د شدن خواهيحالت بررس
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۱۳۸

 مطالعـه رفتـار ي انتخاب شده بـرا يها  سيستم -۲-۲
 ي شده استئوکلاستيساز انحلال در محيط شبيه

 در محيط ها فسفات انحلال کلسيم ي چگونگيبه منظور بررس
 و تأثير ميزان ي استئوکلاست۷يساز  مشابه محيط فعالياسيد

 : زير مورد استفاده قرار گرفتيها فسفات، کلسيم يبلورينگ
 )HAP( بالا ي با بلورينگ۸ آپاتيتيهيدروکس. ۱

 آپاتيت با ي هيدروکسي از پودر تجار،در اين قسمت
پلاسما  ساخت شرکت) ۹۶۰ بيومتال، کپتال( بالا يبلورينگ
 . انگليس استفاده شد۱۰بيومتال

 )PCA (۱۱ي آپاتيت رسوبيهيدروکس. ۲
 ه نمايش داد۱ در شکل ي آپاتيت رسوبيروند تهيه هيدروکس

 ابتدا دو ،ي آپاتيت رسوبي تهيه هيدروکسيبرا. شده است
 برابر Ca/P ي با توجه به نسبت مولي و فسفاتيمحلول کلسيم

 ها محلول pH با استفاده از آب يون زدا شده تهيه شد و ۶۷/۱
 ي محلول فسفات،سپس.  رسانده شد۵/۱۰با افزودن آمونياک به 

 محلول ي داخل ظرف حاو،pH  ۵/۱۰ حين کنترليبه آرام
 همراه با C۶۰°مداوم  ياين عمل در دما.  ريخته شديکلسيم

.  صورت گرفتيهمزدن محلول کار به کمک همزن مغناطيس
 ۲ به مدت C۴۰° يپس از اتمام اختلاط، محلول کار در دما

دست  به شد و سپس با فيلتر کردن سوسپانسيون يروز نگهدار
 . خشک گرديدC۱۱۰°، پودر باقيمانده در خشک کن آمده

 
  در تحقيق حاضريرسوب آپاتيت ي روند تهيه هيدروکس-۱شکل 

 شكل  بييها کلسيم فسفات. ۳
 سنتز شده در اين پروژه که بدون شكل بي يها هانواع نمون

 .اند، مورد استفاده قرار گرفت سنتز شده وارد کردن کربنات
  ضعيفي با بلورينگيها فسفاتکلسيم . ۴

 سنتز گرديده اما به ،يي که بدون وارد کردن کربناتها هاز نمون
 . نبودند در اين مرحله استفاده شدشكل بيل طور کام

 در شرايط فعاليت يپذير  اوليه انحلاليبه منظور بررس
سه .  استفاده گرديدpH۴/۴   باي از محيط آب،ياستئوکلاست

 ساعت صورت ۷۲ و ۴۸، ۲۴ يها هگروه آزمايش در دور
) محلول اسيد نيتريک (ي به کمک محلول اسيد،pH. پذيرفت

 يدر فواصل زمان) ۱۲هاناpH211 مدل(سنج pH و با استفاده از
 در ي مورد بررسيها هاندازه ذرات نمون.  تنظيم شدي ساعت۸

 و ۷۰عبور کرده از الک با مش  (µm ۲۱۲-۷۵محدوده 
 از g۱مقدار . قرار داشت) ۲۰۰ الک با مش يمانده رويباق

 قرار داده شد و پس از pH ۴/۴  محلول باmlit ۱۰۰نمونه در 
 .، تغيير وزن ثبت گرديدC۳۷° ي لازم در دماگذشت زمان

 يسـاز  سينتيک انحلال در شرايـط شبيهيبه منظور بـررس
 از همان ي استئوکلاستي محيـط فعال سازيشده غيـرسلول

pHمقدار .  اسيد نيتريک استفاده شدي و محلول آبسنجmg ۷۵ 
به +) ۳۲۵ -۲۰۰مش  (µm۷۵- ۴۵  پودر با توزيع اندازه

mlit۵۰ل اسيد نيتريک با محلو  pH۴/۴در طول .  افزوده شد
 يانجام آزمايش انحلال، محلول کار به وسيله همزن مغناطيس

 C۳۷° محلول دري همزده شد و دماrpm۳۶۰ با سرعت ۱۳ايکا
 مورد نياز از محلول اسيد نيتريک يمقدار حجم. حفظ گرديد

mol/l۰۳۶/۰ به منظور حفظ pH  به عنوان شاخص ۴/۴در 
 ۲۰ هر ،يمحلول اسيد. لال پودر در نظر گرفته شدسرعت انح

 اوليه يها در زمان. دقيقه يک بار به محلول کار اضافه شد
محلول کار به سرعت pH  که ي زمانيآزمايش انحلال يعن

 اجازه داده نشد ييافت، از طريق افزودن محلول اسيد افزايش 
 . افزايش يابد۵/۵ محلول به بيشتر از pHتا 

 در حالت C1سينتيک انحلال نمونه  تشخيص يبرا
 ، آزمايش انحلال در دوC۴۵۰° ي شده در دمايعمليات حرارت

 حالت ديگر از لحاظ سرعت همزدن و درجه حرارت نيز
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14 Fick Law       

۱۳۹ 

 يبه منظور مقايسه، سرعت انحلال پودر هيدروکس. انجام شد
 به توزيع ي و دستيابيبند  پس از دانه، بالايآپاتيت با بلورينگ

 و pH ۴/۴-۵/۵ ، تحت شرايطشكل بي يها ه نموناندازه مشابه
 و اطلاعات ها هاز داد.  قرار گرفتي مورد بررسC۳۷° يدما

 ي و سازوکارهاها مدل تحليل يبرا] ۷[ در مرجع يديگر عمل
 .مطرح استفاده شد

 
 يسـاز   سينتيک انحلال در محيط شـبيه ي بررس -۳-۲

 يشده استئوکلاست
 ي معادله سرعت را برانتوا مي ،بر اساس مطالب فوق الذکر

 مختلف استخراج نمود که در اينجا به دو حالت يها حالت
 .دشو ميمحتمل در سيستم موردنظر پرداخته 

 
احتمال تشکيل لايه (مدل هسته کوچک شونده  -۱-۳-۲

 )واسط
 يدر اين حالت با توجه به احتمال تشکيل لايه واسط واکنش

 :دشو مينظر گرفته  سه سازوکار در،پايدار و يا نيمه پايدار
 ؛ نفوذ از ميان فيلم کنترل کننده باشد-الف

) ۱۱( سطح واکنش به صورت معادله يمعادله سرعت بر مبنا
 :است

)۱۱( Ag
AB Cbk

dt
Nd

R
b

dt
Nd

R
=−=−

22 44
1

ππ

 تفاوت ميان غلظت سطح فيلم و ،ي محرکه غلظتينيرو
با توجه به ارتباط مقدار ماده به حجم هسته . سطح لايه است

 :ت به صورت زير خواهد بودمعادله سرع

)۱۲( 
 

dtCbkdrr
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drrVdbdNdN
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ccBBAB
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 با شعاع هسته و مرتب کردن رابطه CAبا توجه به ارتباط 
 :فوق داريم
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 :لحاظ شوند) ۱۴( که فرضيات معادله يدر صورت

)۱۴( 
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ه، نحوه کوچک شدن  از طرفين رابطيگير آنگاه با انتگرال
 معادلات صورت بهدست آورد که   بهتوان ميهسته را با زمان 

 :ندشو ميارائه ) ۱۶(و ) ۱۵(

)۱۵( ∫∫∫ −=
′′−′

′′
′

−++
′′

t

B

g

r

R c

cc
c

r

R

c dtt
bk

R
rAA

drr
A
AAAMdrr

A
A

cc

0
3

3

2
2 )(

ρ
 

)۱۶( t
R

bk
R
r

A
A

R
r

AA
A
AAAM

A B

gcc

ρ
3

ln)(3
3

3

3

3

=
′′

−⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
′′−′

′′
′

−+
′′

 

ميزان محلول (بنابراين ارتباط ميان زمان و شاخص انحلال 
 :است) ۱۷(به صورت معادله )  افزوده شدهياسيد
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t

R
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 در نظر گرفته ۱۷مقدار سمت چپ معادله  L(At) filmاگر 
 :شود به طور خلاصه داريم

t
R
Cbk

AL
B

Ag
filmt ρ

o3
)( =

 
 ؛ نفوذ از ميان لايه محصول کنترل کننده باشد-ب

 وجود يدر اين حالت در ميان لايه محصول گراديان غلظت
 سرعت نفوذ واکنش سرعت واکنش در هر لحظه برابر. دارد

در مدل هسته ترکيب . کننده تا سطح واکنش خواهد بود
ناشونده، شار واکنش کننده در داخل لايه به صورت قانون 

بر اين اساس معادله . ]۸[ در نظر گرفته شده است ۱۴فيک
 :است) ۱۸(سرعت به صورت معادله 

)۱۸(  
dr

dC
Dr

dt
Nd AA 24π=−

 
rدر نتيجه با . صول است در ميان لايه محيا ، فاصله

 : داريميگير انتگرال

)۱۹(  
∫=∫−
0

2
41

A

c

C
Ac

r

R

A dCDrd
rdt

dN π
 

د به دليل ارتباط شو ميطور که در رابطه فوق ديده  همان
CAبايد ، با شعاع هسته CA بر حسب rc در رابطه اعمال گردد  .

∫ کهيحل انتگرال رابطه فوق نشان داد هنگام
0

AC
AdCًصرفا
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۱۴۰

 drc بر حسب dCA در نظر گرفته شود و يا در ابتدا CAبرابر 
با مرتب کردن، رابطه . نوشته شود، نتيجه يکسان خواهد بود

 ارتباط برقراري و يگير  که پس از انتگرالآيد ميدست   به)۲۰(
ميان شاخص انحلال و شعاع هسته، رابطه زمان با شاخص 

 :خواهد بود) ۲۱(انحلال به شکل معادله 

)۲۰( 
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 سمت چپ معادله در يمقدار عدد ۰At =(L( در اين رابطه،
 حاصل ي مقدار عدد۰At =(L( در حقيقت( است = ۰Atمقدار 
 سمت چپ رابطه L(At)product layer).  استrc = R ها در انتگرال

 :به طور خلاصه. ستا) ۲۱(
)۲۲( 

t
R

bDCALAL
B

A
layerproducttlayerproductt 2

6)0()(
ρ

o

==− 

  کنترل کننده باشدي واکنش شيمياي-ج
 سرعت ي در کنترل کنندگيدر اين حالت لايه محصول اثر

 :است) ۲۳(ندارد و در نتيجه معادله سرعت به صورت معادله 
)۲۳(  dtCbkrd AscB =−ρ 

 فوق و همچنين  در معادلهrc با CAبا قرار دادن ارتباط 
 :آيد يدست م مرتب کردن، رابطه زير به

)۲۴( ∫∫∫ −=
′′−′

−
′′−′

+
t

B

s
c

r

R c

cr

R c

c dtt
kb

dr

R
rAA

R
r

A

R
rAA

dr
AM

cc

0
3

3

3

3

3

3)(
ρ

 
 در حاصل rc با At و قرار دادن رابطه ميان يگير با انتگرال

ها، رابطه زمان و شاخص انحلال به صورت معادله  انتگرال

 يمقدار عدد ۰At =(L( در اين رابطه،. آيد يدست م به) ۲۵(
 L(At)chemical reaction.  است = ۰Atدر مقدار سمت چپ معادله 
 .است) ۲۵(سمت چپ رابطه 
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 :به طور خلاصه

)۲۶( t
R
CbkALAL

B

As
reactionchemicaltreactionchemicalt ρ

o6)0()( ==−
 

 
 در لايه واسط يمحصول( مدل ذره کوچک شونده -۲-۳-۲

 )تشکيل نشود
 حالت ذره در حال ترکيب به تدريج کوچک شده و در در اين

در اين حالت فقط دو مرحله واکنش . رود ينهايت از بين م
 کنترل کننده خواهند بود زيرا در ، و نفوذ از ميان فيلميشيمياي

در . ]۱۴، ۱۳[د شو مي تشکيل نياين شرايط لايه محصول
عت  کنترل کننده باشد معادله سري که واکنش شيمياييصورت

همانند مدل هسته کوچک شونده است اما اگر نفوذ از ميان 
 ضريب انتقال جرم به يفيلم کنترل کننده باشد به دليل وابستگ

 .اندازه ذره، معادله سرعت نيازمند تصحيح خواهد بود
 ؛)ذره کوچک شونده( نفوذ از فيلم کنترل کننده است -الف

تر  کدر مدل ذره کوچک شونده، ذره با گذشت زمان کوچ
 کوچک شود R تا R0د در نتيجه اگر ذره به شعاع شو مي
 : نوشتتوان مي

)۲۷( 
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 : در معادله فوق داريمR با CAبا قراردادن ارتباط 
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15 Regresion     
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 نيز kgد در نتيجه شو مي واکنش اندازه ذره کوچک يط
اط ميان ضريب انتقال جرم با از آنجاکه ارتب. تغيير خواهد کرد

 در اين نوشتار مشخص ي ترکيبات مورد بررسيشعاع ذره برا
، يدر حالت کل) ۲۸(نيست و همچنين به منظور حل معادله 

 در نظر يا ارتباط ميان ضريب انتقال جرم و شعاع ذره به گونه
قابل حل در ) ۲۸(گرفته شد تا انتگرال سمت چپ معادله 

ر فرض شود ارتباط بين ضريب انتقال اگ.  گردديحالت عموم
 :دكن ميتبعيت ) ۲۹(جرم و شعاع ذره از معادله 
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  نتايج-۳
 مـدل هـسته يتحليل سينتيک انحـلال برمبنـا  -۱-۳

کوچک شونده با غلظت واکنش کننـده وابـسته بـه 
 زمان 

 شكل بي کلسيم فسفات يها هتحليل سينتيک انحلال نمون
 تهيه شده در محيط يها نسيماسنتز شده و ) يکربنات(

 بر اساس مدل هسته کوچک ي شده استئوکلاستيساز شبيه
.  معادلات ارائه شده در بالا انجام شديشونده و بر مبنا

اند که فقط يک نوع  دست آمده معادلات فوق با اين فرض به
 .]۶[مقاومت در سراسر واکنش کنترل کننده سرعت است

نترل کننده با پيشرفت  سه مرحله کياز آنجا که اهميت نسب
 يد، بايد نقش هر مرحله در کنترل کنندگكن ميواکنش تغيير 

بدين منظور تحليل سينتيک . سرعت واکنش مشخص شود
 آزمايش با هر يک يها ه از طريق پردازش دادها هانحلال نمون

.  متفاوت صورت گرفتياز معادلات سرعت در فواصل زمان
 صحت و دقت مطالعه يس برريدر اين تحليل موارد زير برا

 :شد
 با هر يک از معادلات سرعت در ها ه پردازش داد-الف

 انجام شد تا ضريب يشکل مورد نظر به يفواصل زمان
در هر مرحله،  L(At)-t خط به دست آمده از ۱۵همبستگي
 ).R2 < ۹۹/۰(دست آيد   به۹۹۵۰/۰بيشتر از 
 به صورت توان مي از آنجا که زمان کل واکنش را -ب
 در نظر گرفت که هر يک از سه مرحله کنترل ييها زمانع جم

کننده، کنترل سرعت واکنش را در اختيار دارند، سرعت کل 
 مختلف با يها زمان اين سه مرحله در يواکنش به وسيله توال

شايان ذکر است در تحليل . دشو ميتوجه به اهميت آنها کنترل 
حله بايد بايد توجه داشت که ضريب سرعت مربوط به هر مر

 . با ضريب مرحله قبل باشديتر يا مساو کوچک
 هر يک از مراحل ي شايان ذکر است اهميت نسب-ج

مثلاً .  استي ابتدايي مختلف قابل پيش بينيها عموماً در زمان
 اماماند   مييمقاومت فيلم در طول واکنش بدون تغيير باق

 واکنش به دليل عدم تشکيل يمقاومت لايه محصول در ابتدا
بر اين اساس با گذشت زمان اهميت .  نداردياهميت چندان

 سرعت يمقاومت لايه محصول و در نتيجه کنترل کنندگ
 است که مقاومت فيلم عمدتاً يد و اين در حالياب ميافزايش 

 .  اوليه واکنش کنترل کننده سرعت استيها زماندر 
 سينتيک انحلال از معادلات سرعت ي بررسي برا-د

 مراحل مختلف ي برايل در شرايط استئوکلاستواکنش انحلا
 که يکنترل کننده سرعت به صورت زير استفاده شد بدين معن

 مورد نظر سمت چپ هر يک از معادلات در يدر فواصل زمان
 خط حاصل مورد همبستگيمقابل زمان رسم شد و ضريب 

 : قرار گرفتيبررس
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 با معادلات سرعت در ها ه نتايج تحليل داد۱در جدول 
 با رعايت موارد ي مورد بررسيها ه نمونيمراحل مختلف برا

 . اشاره شده در بالا ارائه شده است
 يها هلال گروه نمونبا مقايسه نتايج تحليل سينتيک انح

 خشک کردن فرايند حاصل از شكل بيکلسيم فسفات 

  دريافتتوان مي ۱در جدول ) H3F و H1F ،H2F (يانجماد
 ي در محيط اسيدها هاساساً سرعت واکنش اين نمون

د شو مي به وسيله مقاومت لايه محصول کنترل ياستئوکلاست
اين ). يه مرحله تشکيل لاي کنترل کنندگيبه دليل درصد بالا(

 باقيمانده ي آب ساختاري علاوه بر کربنات حاوها هنمون
طور که  همان.  بودندي خشک کردن انجمادفرايندحاصل از 

، H1F  به ترتيبييعن(د با افزايش ميزان کربنات شو ميمشاهده 
H2F و H3F (ويژه در شروع آزمايش   اوليه بهيها در زمان

 سينتيک انحلال انحلال از مراحل مدل هسته کوچک شونده،
 . دهد ي انحراف نشان ميکم

  آزمايش انحلال نمونه در شرايط يکسان بر اساس مدل هسته کوچک شوندهيها ه دادي تحليل سينتيک-۱جدول 
 ي با اعمال غلظت متغير واکنش کننده در روابط سينتيک

 درصد  نمونه 
 يکنندگ کنترل

 همبستگيضريب  ضريب معادله
(R2) 

 يفاصله زمان دهمرحله کنترل کنن
(min) 

H1F ۸۳/۹۴ ۵-۱۰ * ۲ ۹۹۸۶/۰ ۳۱ -۶۰۰ لايه 
 ۱۱ -۳۱ يشيمياي ۹۹۵۱/۰ ۶ * ۵-۱۰ ۳۳/۳ 
H2F ۳۳/۹۶ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۵۵/۰ ۲۲ -۶۰۰ لايه 
 ۹ -۲۲ يشيمياي ۱ ۷ * ۵-۱۰ ۱۷/۲ 
H3F ۵/۹۸ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۰۶/۰ ۹ -۶۰۰ لايه 
 ۵ -۹ يشيمياي ۹۹۲۲/۰ ۱ * ۴-۱۰ ۶۷/۰ 
H1T  ۸۳/۵۹ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۰۵/۰ ۲۴۱ -۶۰۰ لايه 
 ۹۹ -۲۴۱ يشيمياي ۹۹۹۲/۰ ۲ * ۵-۱۰ ۶۷/۲۳ 
 ۵۹ -۹۹ فيلم ۹۹۰۹/۰ ۹ * ۵-۱۰ ۶۷/۶ 
H2T ۵/۸۸ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۶۷/۰ ۶۹ -۶۰۰ لايه 
 ۳۳ -۶۹ يشيمياي ۹۹۳۲/۰ ۳ * ۵-۱۰ ۶ 
H3T ۳۳/۹۸ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۵۷/۰ ۱۰ -۶۰۰ لايه 
 ۸ -۱۰ يشيمياي ۹۹۴۸/۰ ۹ * ۵-۱۰ ۳۳/۰ 

Biotal ۳۳/۷۹ ۵-۱۰ * ۶ ۹۹۲۷/۰ ۱۲۴ -۶۰۰ لايه 
 ۲۶ -۱۲۴ فيلم ۹۹۲۹/۰ ۴ * ۴-۱۰ ۳۳/۱۶ 

PHA ۳۳/۷۵ ۵-۱۰ * ۳ ۹۹۵۷/۰ ۱۴۸ -۶۰۰ لايه 
 ۲۱ -۱۴۸ فيلم ۹۹۵۳/۰ ۱ * ۴-۱۰ ۱۷/۲۱ 

H3T-DCPD ۱۷/۹۱ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۸۲/۰ ۵۳ -۶۰۰ لايه 
 ۳۰ -۵۳ يشيمياي ۹۹۸۲/۰ ۲ * ۵-۱۰ ۸۳/۳ 

H3T-DCPD-
PHA ۸۳/۷۸ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۱۸/۰ ۱۲۷ -۶۰۰ لايه 
 ۴۸ -۱۲۷ يشيمياي ۹۹۱۳/۰ ۲ * ۵-۱۰ ۱۷/۱۳ 

H3T-DCPD-
PHA-Gelatin ۸۳/۸۰ ۵-۱۰ * ۱ ۹۹۸۵/۰ ۱۱۵ -۶۰۰ لايه 

 ۵۰ -۱۱۵ يشيمياي ۹۹۸۰/۰ ۲ * ۴-۱۰ ۸۳/۱۰ 
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 دقيقه، ۵-۰ يدر فاصله زمانH3F به عنوان مثال در نمونه 
 يکننده در مدل همخوان ل کنترل با هيچ يک از مراحها هداد

 ي درصد بيشتر،همچنين با افزايش ميزان کربنات ماده. ندارد
وسيله نفوذ از لايه محصول کنترل   بهفراينداز سينتيک 

 به وسيله فرايند که سينتيک يهر چند که دوره زمان. دشو مي
د با افزايش ميزان شو مي کنترل يمرحله واکنش شيمياي

 .دابي مي اهشكکربنات، 
 عمليات شكل بي کلسيم فسفات يها هبا مقايسه نتايج نمون

 کربنات بوده و فاقد آب هستند ي شده که حاويحرارت
 اوليه يها زماند هر سه ترکيب در شو ميملاحظه ) ۱جدول (

آزمايش با مراحل مختلف مدل هسته کوچک شونده 
 که با افزايش ميزان کربنات اين ي ندارند، به طوريهمخوان

. دشو مي مشاهده يتر كوتاه ي در فواصل زمانيعدم همخوان
 دقيقه ۳۳ تا H2T دقيقه، ۵۹ تا H1Tبه عنوان مثال، در نمونه 

 با مرحله ي دقيقه بعد از شروع آزمايش، همخوان۸ تا H1Tو 
کنترل کننده به وسيله نفوذ از فيلم مدل هسته کوچک شونده 

 هر چند که با افزايش ميزان کربنات درصد .دشو ميمشاهده ن
 سرعت واکنش به وسيله مرحله لايه محصول يکنترل شوندگ

 . دياب ميافزايش 
  کلسيم فسفاتيها هبا مقايسه نتايج سينتيک انحلال نمون

تحت و ) HFگروه ( شده ۱۶ فريزدرايرشكل بي کربناتي
ه حضور  نتيجه گرفت کتوان مي) HTگروه  (يعمليات حرارت

د سبب گردد تا سينتيک توان ميآب باقيمانده در ترکيب 
 با مـدل هسته کوچـک شونده ي بيشتريانحلال همخوان

 اوليه يها رسد در زمان بر اين اسـاس به نظر مي. داشته باشد
 به غير از ي مدلي بر مبنايآزمون انحلال سازوکار ديگر

 .دكن ميهسته کوچک شونده سينتيک انحلال را کنترل 
جدول (د شو مي مشاهده H3T و H2Tدر مورد دو نمونه 

 ي نقش بسيار کميمرحله تشکيل فيلم و واکنش شيمياي) ۱
دهد  ينشان م اين امر. ندكن ميدر کنترل سرعت واکنش ايفا 

 اوليه واکنش، يها که در اين دو ترکيب بلافاصله در زمان
عهده  انحلال را به فرايندلايه محصول تشکيل شده و کنترل 

 کربنات هستند، ين دو ترکيب حاواي هاز آنجا ک. گرفته است
 در ايجاد لايه يرسد حضور کربنات نقش مهم يبه نظر م

 که H1T ديگر در مورد نمونه ياز سو. دكن ميمحصول ايفا 
از زمان کل واکنش به % ۲۴ حدود ؛ کربنات دارديميزان کم

 مقاومت اصولاً. دشو مي کنترل يوسيله مرحله واکنش شيمياي
 با کاهش سطح هسته ترکيب نشده يدر برابر واکنش شيمياي

 در ييعن( اوليه يها زمانبنابراين احتمالاً در . دياب ميافزايش 
سينتيک انحلال از مدل ذره )  دقيقه۵۹ کمتر از يها زمان

 اين يدر صورت چنين فرض. دكن ميکوچک شونده تبعيت 
 يها زمان که در  بدين صورت توجيه نمودتوان ميامر را 

د و در نتيجه سطح آن شو مياوليه واکنش، ذره کوچک 
 که خواص سيستم از مدل هسته يد و هنگامياب ميکاهش 

د به دليل سطح کمتر هسته، كن ميکوچک شونده تبعيت 
ن اي هبا توجه ب. دشو مي کنترل کننده سريع يواکنش شيمياي

ز اهميت  ادعا کرد فيلم احاطه کننده ذره اتوان ميمطلب 
 که با گذشت زمان واکنش، ي برخوردار است به طوريا ويژه

فيلم احاطه کننده ذره تغيير ماهيت داده و در نتيجه مقاومت 
د تا اينکه مقاومت ياب مي اوليه تغيير يآن در طول دوره زمان
 است يماند و اين دقيقاً زمان ي مي باقيفيلم در يک حد ثابت

 . خواهد کردکه مدل هسته کوچک شونده عمل 
 ي متفاوت يعني با بلورينگشكل بيدرباره دو نمونه غير

 ديده ۱طور که نتايج آن در جدول   همانPHAبيوتال و 
 از سينتيک انحلال به وسيله نفوذ از لايه يد درصد بالايشو مي

د هر چند که در مراحل اوليه مقاومت شو ميمحصول کنترل 
 دو نمونه کريستالين اين.  دارديفيلم احاطه کننده نقش اساس

 به PHAدر مورد بيوتال و . بوده و فاقد آب و کربنات هستند
از زمان کل واکنش به وسيله % ۲۱و % ۱۶ترتيب حدود 

مرحله نفوذ از فيلم در مدل هسته کوچک شونده کنترل 
د ن مقايسه شوH1Tن دو نمونه با اي ه کيدر صورت. دشو مي

نه در ميزان بسيار د که وجه تشابه هر سه نموشو ميمشخص 
 ادعا کرد توان ميبنابراين . کم يا وجود نداشتن کربنات است

 و بلورين در شكل بي اعم از ي آپاتيتيها فسفاتدر کلسيم 
 که آب و کربنات وجود نداشته باشد در مراحل اوليه يصورت

 مقاومت فيلم احاطه کننده ،يانحلال در محيط استئوکلاست
 انحلال ايفا فرايندل سرعت  را در کنتريذرات نقش مهم

 شود در مورد  ميمشاهده ۱طور که در جدول  همان. دكن مي
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 اوليه که از ي با افزايش سرعت همزدن دوره زمانH1T نمونه
د، افزايش كن ميمراحل مدل هسته کوچک شونده تبعيت ن

 فرايند که سينتيک ي ديگر در دوره زمانياز سو. يافته است
 ييعن(ک شونده قابل توجيه است به وسيله مدل هسته کوچ

 دقيقه به بعد ۱۰۸ و از H1T دقيقه به بعد در مورد ۵۹از 
هر سه مرحله ) درباره همين نمونه با سرعت همزدن بالاتر

 از سينتيک انحلال را تحت يمدل هسته کوچک شونده بخش
د افزايش سرعت شو ميملاحظه . کنترل خود قرار داده است

 که سينتيک يدر طول دوره زمان را يهمزدن تغيير چندان
د، ايجاد شو ميانحلال به وسيله مقاومت لايه محصول کنترل 

 از واکنش يد اما به قيمت کاهش طول دوره ناشكن مين
، طول دوره کنترل شده به وسيله نفوذ از فيلم يشيمياي

 يبه دليل عدم تفاوت طول دوره زمان. افزايش يافته است
 ادعا توان ميمت لايه محصول، کنترل شونده به وسيله مقاو
از .  چسبنده استيا  ذرات لايهيکرد لايه تشکيل شده رو

سبب گرديده است تا  ديگر افزايش سـرعت همـزدن يسو
 کنترل ي از زمـان واکنش که به وسيله واکنش شيمياييبخش
اصولاً افزايش سرعت همزدن باعث .  شودتر كوتاهد شو مي

 ي در نتيجه دوره زمان ويافزايش سرعت واکنش شيمياي
تبعيت کننده از اين مرحله به دليل مقاومت کمتر اين مرحله، 

، ضريب معادله سرعت ۱در جدول .  خواهد شدتر كوتاه
 از مراحل سه گانه مدل هسته يواکنش در هر دوره زمان

. ده استش ارائه ي مورد بررسيها ه نمونيکوچک شونده برا
 يک از سه مرحله نشانه از آنجا که تغيير اين ضريب در هر

ضريب نفوذ در مورد مرحله نفوذ  (D از سه عامل يتغيير يک
ضريب انتقال جرم در مورد مرحله  (kg، )از لايه محصول

است، ) يضريب سرعت واکنش شيمياي ( ksو ) نفوذ از فيلم
 مختلف مقايسه يها ه اين ضرايب را در مورد نمونتوان مي
 .کرد

له مرحله نفوذ از لايه محصول به عنوان مثال ضريب معاد
 در حد H3T وH1F ،H2F،H3F ،H1T ،H2T يها هدر مورد نمون

 ادعا کرد لايه محصول توان ميدر نتيجه .  قرار دارد۱ × ۱۰ -۵

 در شكل  بيي کربناتيها  کلسيم فسفاتيتشکيل شده رو
از .  ضريب نفوذ يکسان استي دارايشرايط استئوکلاست

 بيوتال و ييعن(ونه کريستالين  ديگر در مورد دو نميسو
PHA ( ضريب معادله مرحله لايه محصول با افزايش ميزان

 يها ه افزايش يافته است که در مقايسه با نمونيبلورينگ
مثلاً ضريب (، ضريب معادله باز هم بيشتر است شكل بي

 يها همعادله لايه محصول نمونه بيوتال شش برابر نمون
دهد با افزايش ميزان  يماين امر نشان ).  استشكل بي

، لايه محصول تشکيل ي آپاتيتيها فسفات کلسيم يبلورينگ
 ضريب نفوذ ي داراي ذرات در شرايط استئوکلاستيشده رو
 . استيبيشتر

 انحلال فرايند ي نتايج تحليل سينتيک۲در جدول 
 در ي تهيه شده در اين نوشتار پس از نگهداريها سيمان

. روز نشان داده شده است ۳ به مدت C°۷۴ و C°۳۷ يدما
 روز ۳پس از گيرش به مدت ) C°۳۷ يدر دما (ها سيماناين 

 تشکيل شده است در ي آپاتيت کربناتيفقط از هيدروکس
 نتايج سينتيک انحلال آنها را با ساير ترکيبات توان مينتيجه 

 پس از گيرش کامل، کريستالين ها سيماناين . مقايسه کرد
د شو ميملاحظه . ندا  کربناتي حاوبوده و)  پايينيبلورينگ(

 به غير ي اوليه از مدلي در دوره زمانها سيمانسينتيک انحلال 
 مابين ياين رفتار حالت. دكن مياز هسته کوچک شونده تبعيت 

و ) PHA بيوتال و ييعن(ترکيبات کريستالين فاقد کربنات 
 يبنابراين بلورينگ.  فاقد آب استي کربناتشكل بيترکيبات 

 نيز در ايجاد فيلم احاطه کننده ي آپاتيتيها فسفات کلسيم
 نقش ي ايفاي در محيط استئوکلاستيذرات در اثر قرارگير

 تهيه شده در اين نوشتار ي آپاتيتيها سيمانالبته در . دكن مي
 به وسيله نفوذ از لايه محصول فرايند از ينيز درصد بالاي

د شو يم مشاهده ۲همان طور که در جدول . دشو ميکنترل 
 کنترل ي بر دوره زمانسزايي بهافزودن ژلاتين به سيمان تأثير 

 يا شده به وسيله مقاومت لايه محصول ندارد اما تا اندازه
 جز  بهي کنترل شونده را به وسيله سازوکاريطول دوره زمان

 .دهد ي افزايش م،هسته کوچک شونده
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۱۴۵ 

 
  مختلف بر اساس مدل هسته کوچک شوندهي در دماهاH1Tونه  آزمايش انحلال نميها ه دادي تحليل سينتيک-۲جدول 

 ي با اعمال غلظت متغير واکنش کننده در روابط سينتيک
 نمونه

  rpm ۳۶۰ سرعت همزدن
درصد کنترل 

 يکنندگ
ضريب  ضريب معادله

 (R2) همبستگي

مرحله 
 کننده کنترل

 يفاصله زمان
(min) 

 ۲۴۹ -۶۰۰ لايه ۹۹۳۲/۰ ۱ * ۵-۱۰ ۵/۵۸
 H1T ۱۶۹ -۲۴۹ شيميايي ۹۹۷۷/۰ ۱ * ۵-۱۰ ۳۳/۱۳

 C ۳۷°دماي 
 ۱۰۸ -۱۶۹ فيلم ۹۹۹۵/۰ ۴ * ۵-۱۰ ۱۷/۱۰
 ۴۹۰ -۶۰۰ لايه ۹۹۸۷/۰ ۲ * ۵-۱۰ ۳۳/۱۸
 H1T ۱۵۵ -۴۹۰ شيميايي ۹۹۲۸/۰ ۲ * ۵-۱۰ ۸۳/۵۵

 C ۷۴°دماي 
 ۵۴ -۱۵۵ فيلم ۹۹۳۵/۰ ۱ * ۴-۱۰ ۱۷/۱۰

 
 کلسيم يها ه نمونهمهطور که ملاحظه شد در  همان

اعم از ( در اين نوشتار ي مورد بررسيفسفات آپاتيت
 يها زماندر ) يا آب/ کربنات وي؛ حاوشكل بيکريستالين يا 

اوليه آزمون انحلال، سينتيک انحلال از مدل هسته کوچک 
رسد مدل ذره کوچک  يد و به نظر مكن ميشونده تبعيت ن

 توجيه ياي ابتديها زماند رفتار انحلال را در توان ميشونده 
 اين موضوع بايد معادله سرعت را در اين ي بررسيبرا. کند

 اعمال ها هحالت استخراج نمود و در مورد هر يک از نمون
 .کرد

 ي در سرعت همزدن مشابه و دماH1Tبا مقايسه دو نمونه 
 نتيجه گرفت افزايش دما بر طول توان مي) ۲جدول (متفاوت 
هسته کوچـک شونده  اوليه که سيستم از مدل يدوره زمان
نکه با اي هندارد اما نکته قابل توجتأثير چنداني د، كن ميتبعيت ن

 کنترل شده به وسيله واکنش يافزايش دما طول دوره زمان
 با افزايش دما بايد يبه طور کل.  يافته استافزايش يشيمياي

 برخوردار گردد و در ي از سرعت بيشتريواکنش شيمياي
 داشته باشد اما بايد ي اهميت کمترنتيجه مقاومت اين مرحله

توجه داشت که احتمالاً در اثر افزايش دما، تشکيل لايه 
 يافتد و در نتيجه با اينکه واکنش شيمياي يمحصول به تأخير م
 برخوردار است اما به دليل عدم حضور ياز سرعت بالاتر

 . است کنترل کننده يلايه، باز هم واکنش شيمياي
 

 يهـا  زمـان  آزمون انحلال در ياه ه تحليل داد -۲-۳
  مدل ذره کوچک شوندهياوليه بر مبنا

 هر يک از ي که برايدر صورت) ۳۱(با توجه به معادله 
 که سينتيک انحلال ي، در فواصل زماني مورد بررسيها هنمون

 وجود ي خاصnد، كن مي نپيروياز مدل هسته کوچک شونده 
چپ معادله ، رسم بخش سمت nداشته باشد که در آن مقدار 

 ۹۹/۰ بيشتر از R2نسبت به زمان يک خط راست با ) ۳۱(
 سينتيک انحلال نمونه از يايجاد نمايد در آن فاصله زمان

مرحله نفوذ از ميان فيلم مدل ذره کوچک شونده تبعيت 
 مورد يها هبر اين اساس در مورد هر يک از نمون. دكن مي

 تخمين ۱۷ به کمک برنامه اکسلn تلاش شد تا مقدار يبررس
 ارائه ها ه نمونهمه ي برا۳نتايج اين عمل در جدول . زده شود

 .شده است
 به ي دستيابي براnد مقدار شو ميهمان طور که ملاحظه 

 در يک محدوده ۹۹/۰ بيشتر از همبستگييک خط با ضريب 
 همبستگي با بالاترين ضريب nقرار دارد هر چند که مقدار 
 .ت اسيدر اين محدوده قابل دستياب
 ي در دوره زماني مورد بررسيها هسينتيک انحلال نمون

کرد، با  ياوليه که نتايج از مدل هسته کوچک شونده تبعيت نم
فرض مدل ذره کوچک شونده و معادله سرعت استخراج 

مورد تحليل قرار گرفت که نتايج آن در ) ۳۱معادله (شده 
 در اين جدول با فرض ارتباط.  نشان داده شده است۳جدول 

 و )۳۱(ميان ضريب انتقال جرم و شعاع ذره بر اساس رابطه 
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 و مقدار بهينه آن n، مقادير مورد پذيرش nبه صورت عامل 
به منظور تبعيت از مرحله نفوذ از ميان فيلم در مدل ذره 

.  نشان داده شده استها ه هر يک از نمونيکوچک شونده برا
 يها هر دور دها هد سينتيک انحلال تمام نمونشو ميملاحظه 

 مدل ذره يد به وسيله نفوذ از فيلم بر مبناتوان مي اوليه يزمان
در مورد هر نمونه ارتباط ميان . کوچک شونده کنترل شود

به دليل تفاوت در مقدار ( با شعاع ذره متفاوت است kgتغيير 
n .( با مقايسه مقاديرnتوان مي ي مورد بررسيها ه نموني برا 

يب انتقال جرم با کوچک شدن ذره نسبت به روند تغيير ضر
 با توجه به جدول . قضاوت کردي ابتدايي زمانيها هدر دور

 عمليات شكل  بيي کربناتيها فسفات کلسيم باره، در۳
با افزايش ميزان کربنات ماده، مقدار ) HTگروه ( شده يحرارت

n که يد بدين معنياب مي نيز افزايش kg فيلم احاطه کننده ذره 
درباره . دكن مي به تغيير شعاع ذره پيدا يتر بيشيوابستگ
 در nمقادير ) HFگروه ( آب و کربنات ي حاويها هنمون

افزايش ) HTگروه ( شده يمقايسه با گروه عمليات حرارت

 و H2F ديگر، دو نمونه ياز سو. دهد ينشان مرا  يچشمگير
H3Fدارند اما مقادير ي با اينکه ميزان کربنات متفاوت n آنها 
 آب يحاو شايان ذکر است اين دو نمونه.  استمشابه

 در مقادير يکسان هستند و ميزان آب موجود در يساختار
 گفت درباره توان ميدر نتيجه .  استH1Fآنها بيشتر از نمونه 

 با افزايش ميزان کربنات و آب شكل بي يها فسفاتکلسيم 
 به تغيير شعاع ي بيشتري فيلم وابستگkgموجود در ترکيب، 

 اوليه انحلال خواهد داشت هر چند که تأثير يها زماندر ذره 
 .آب بيشتر از کربنات خواهد بود

 ي آپاتيتيها فسفات در کلسيم nبا مقايسه مقـادير 
 يها ه نمونييعن( يا بدون کربنات يکريستالين اعم از کربنات

 کربنات بوده و دو نمونه بدون کربنات يسيمان که حاو
 قابل اي ه در محدودnد مقادير شو يمملاحظه ) PHAبيوتال و 

 kg ماده نيز بر روند تغيير يمقايسه قرار دارند بنابراين بلورينگ
 اوليه انحلال تأثيرگذار يها زمان ذره در نبا کوچک شد

 .خواهد بود
 

فيلم احاطه کننده ذرات به شعاع  ضريب انتقال جرم در ي تبعيت کننده از مدل ذره کوچک شونده به همراه ميزان وابستگي محدوده زمان-۳جدول 
 )n و مقدار بهينه nمحدوده (آنها 

 درصد 
 يکنترل کنندگ

 nمقدار بهينه 
(R2) 

 n محدوده 
(R2) 

محدوده 
 يزمان

 )دقيقه(
 نمونه

 بيوتال ۲۶-۰ ۲/۳ )۹۹۰۸/۰(-۱/۴ )۹۹۰۴/۰( ۶/۳) ۹۹۴۵/۰( ۳۳/۴

۵/۳ )۹۹۷۲/۰ (۵/۳ )۹۹۱۰/۰ (۳/۴-)۹۹۱۳/۰ (۶/۲ ۲۱-۰ PHA 
۵/۵ )۹۹۸۵/۰(۸/۲ )۹۹۱۴/۰( ۸/۳-)۹۹۰۴/۰(۹/۱ ۳۳-۰ H2T 

۳۳/۱ )۹۹۷۵/۰(۷/۳ )۹۹۰۷/۰(۹/۴-)۹۹۱۲/۰ (۷/۲ ۸-۰ H3T 

۸۳/۱ )۹۹۳۷/۰( ۷/۷ )۹۹۰۷/۰ (۸/۸-)۹۹۰۶/۰( ۵/۶ ۱۱-۰ H1F 
۵/۱ )۹۹۱۴/۰( ۱۴ )۹۹۰۲/۰( ۱۵-)۹۹۰۷/۰( ۱۳ ۹-۰ H2F 
۸۳/۰ )۹۹۸۷/۰( ۱۴ )۹۹۰۷/۰( ۵/۱۸-)۹۹۰۵/۰( ۵/۱۰ ۵-۰ H3F 
۸۳/۹ )۹۹۴۴/۰( ۳/۱ )۹۹۱۴/۰( ۲-)۹۹۰۷/۰( ۲/۱ ۵۹-۰ )°C۳۷ ،rpm ۳۶۰ (H1T 
۱۸ )۹۹۵۴/۰( ۵/۱ )۹۹۲۵/۰( ۷/۱ -) ۹۹۱۳/۰( ۳/۱ ۱۰۸-۰  )°C۳۷ ،rpm ۷۲۰ ( H1T 

۵ )۹۹۹۴/۰( ۱۳ )۹۹۰۶/۰ (۲/۱۷-)۹۹۱۲/۰( ۸/۱۰ ۳۰-۰ )°C۷۴ ،rpm ۳۶۰ ( H1T 

۵ )۹۹۷۷/۰( ۴ )۹۹۰۷/۰ (۷/۴-)۹۹۰۴/۰( ۳/۳ ۳۰-۰ H3T-DCPD 
۸ )۹۹۸۴/۰( ۶/۳ )۹۹۰۲/۰ (۵/۴-)۹۹۰۱/۰( ۸/۲ ۴۸-۰ H3T-DCPD-PHA 

۳۳/۸ )۹۹۴۵/۰( ۸/۲ )۹۹۰۱/۰ (۵/۳-)۹۹۰۵/۰( ۱/۲ ۵۰-۰ H3T-DCPD-PHA-
Gelatin 
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 يهـا  فـسفات  سينتيک کلسيم ي مدل پيشنهاد -۳-۳
 ي شده استئوکلاستيساز  در محيط شبيهيآپاتيت

 يها ه داديتحليل سينتيکدست آمده از  با توجه به نتايج به
 نشان داده شده ۴ه در جدول داسطور  آزمون انحلال که به

 يها د سينتيک انحلال کلسيم فسفاتكر ادعا توان مي ،است
 از دو مدل ي شده استئوکلاستيساز  در محيط شبيهيآپاتيت

د به كن مي پيرويذره کوچک شونده و هسته کوچک شونده 
واکنش، مدل ذره کوچک  اوليـه يهـا  که در زمانيطور

شونده و سپس با گذشـت زمان مـدل هسته کوچـک 
ند نتايج آزمون انحلال را با دقت بالا توجيه توان ميشـونده 

 از ي درصد بالاييدر هر حال تحت شرايط استئوکلاست. کند
وسيله نفوذ از ميان لايه محصول  سرعت واکنش انحلال به

 ي و فازيشيمياي ذکر است ترکيب شايان. دشو ميکنترل 
 در روند تغييرات در مراحل مختلف يکلسيم فسفات آپاتيت

حضور آب باقيمانده، ميزان . ست اها تأثيرگذار اين مدل
 ي زمانيها ه ماده، دوريکربنات موجود در ترکيب و بلورينگ
ها و مراحل آنها را تعيين  کنترل شده به وسيله هر يک از مدل

، حضور کربنات و شكل بيت در مورد انواع ترکيبا. دكن مي
 کنترل شده به ي کاهش طول دوره زمانسببآب باقيمانده 

 ديگر با ياز سو. دشو ميوسيله مدل ذره کوچـک شونده 
 ماده ي، لايه محصول تشکيل شده رويافزايش ميزان بلورينگ
 که ضريب ي برخوردار است در حالياز ضريب نفوذ بالاتر

 مشابه شكل بيترکيبات  ينفوذ لايه محصول ايجاد شده رو
 .يکديگر است

 

 ي در شرايط استئوکلاستي مورد بررسيها ه انحلال نمونفرايند سهم مراحل مختلف کنترل کننده سينتيک -۴جدول 
 نمونه )  دقيقه۶۰۰( زمان کل %۱۰۰از چپ به راست؛ صفر تا (  سرعت واکنشيدرصد کنترل شوندگ

 
H1T 

 
H2T 

 
H3T 

 
H1F 

 
H2F 

 
H3F 

 
BIOTAL 

 
PHA 

 
H3T-DCPD 

 
H3T-DCPD-PHA 

 
H3T-DCPD-PHA-Gelatin 

  
 يمقياس زمان

    
 فيلم فيلم واکنش شيميايي لايه محصول

 مدل ذره کوچک شونده  مدل هسته کوچک شونده

 راهنماي شکل
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۱۴۸

 يشايان توجه است که سينتيک انحلال پودر هيدروکس
 و همکاران ۱۸وسيله تومن به pH ۷/۳-۹/۶ آپاتيت در محدوده

 يبا اينکه در آن بررس. ]۱۶ [مورد تحقيق قرار گرفته است
 از آن ي به کار نرفته است اما نتايج حاکي سينتيکهاي مدل

 فرايند ،در چند دقيقه اولpH بوده است که در کل محدوده 
 فرايند. دهد يجمع شدن کلسيم در فصل مشترک رخ م

يا فسفات در / کلسيم ويها له نفوذ يونانحلال به وسي
 تشکيل لايه وضوعم. دشو مي اشباع محدود يها محلول

 از ديدگاه انحلال ماده و تشکيل رسوب توان ميمحصول را 
طور که  همان. از محلول فوق اشباع نيز توضيح داد

 ذرات ي لايه تشکيل شده رو]۷ [ نشان دادXRD يها يبررس
 فرايندبنابراين .  استشكل بير  ساختايانحلال يافته دارا

معادله  (ي در محيط اسيدي آپاتيتيها انحلال کلسيم فسفات
 ذرات يو تشکيل رسوب از محلول فوق اشباع رو) ۳۵

 : به شکل زير نشان دادتوان ميرا ) ۳۶معادله (

)۳۵( 
Cax(HPO4)y(PO4)z(CO3)t(OH)m 
+ (m + 2y + 3z + 2t) H+ → x Ca2+ 

+ (y+z) H3PO4 + t H2CO3 + m 
H2O 

)۳۶( 
(10-n) Ca2+ + 6 PO43- + (2-n) 

H2O + (2n-2) H+ → [Ca10-n 
(HPO4)n (PO4)6-n (OH)2-

n]Amorphous 
 ي، مقادير زيادي آپاتيتيها فسفاتدر اثر انحلال کلسيم 

 رحضو. دشو مي اوليه وارد محلول يها کلسيم در همان زمان
وليه انحلال، د تا در مراحل اشو ميکلسيم در محلول سبب 

 کلسيم در مقادير زياد ي ذرات حاويفيلم تشکيل شده رو
در صورت حضور کربنات در ترکيب ماده، به دليل . باشد

 ورود کربنات به محلول امکان تشکيل کمپلکس 
 کربنات وجود خواهد داشت در نتيجه ميزان غلظت -کلسيم

 سبب راماين . دياب ميکاهش  يچشمگيرطور  بهاشباع کلسيم 
د تا مقاومت فيلم احاطه کننده ذرات در مراحل اوليه با شو مي

 يها زمان به مقادير ثابت برسد و در نتيجه در يسرعت بيشتر
 تشکيل رسوب يا همان لايه محصول آغاز فرايند يتر كوتاه
 نيز ها فسفاتالبته حضور آب در ساختار کلسيم . گردد

کمپلکس  تشکيل ييعن(د كن ميهمانند کربنات عمل 
CaOH+ (گروه يها هو به همين دليل است که در مورد نمون 

HFاوليه ي کربنات و آب هستند، طول دوره زماني که حاو 

 از گروه تر كوتاه) تبعيت کننده از مدل ذره کوچک شونده(
HT ي زمانيها هدر خصوص مواد کريستالين در دور. است 

 نمونه در اوليه، کلسيم وارد شده به محلول در اثر انحلال
 ي کمتر است در نتيجه طول دوره زمانشكل بيمقايسه با مواد 

 شكل بي از مواد تر كوتاه يا اوليه در اين گونه مواد تا اندازه
 ها سيمانبر اين اساس رفتار . است) H1Tمثل (فاقد کربنات 

 کربنات هستند مابين يکه يک نوع ماده نسبتاً بلورين اما حاو
 . استشكل  بييکربناتکربنات و انواع ترکيبات بلورين فاقد 

 
 يگير نتيجه -۴

 و ها سيماندر اين مقاله نشان داده شد که سينتيك انحلال 
 در محيط اسيدي شكل بيهاي  همچنين كلسيم فسفات

 هسته و يا ذره کوچک يها استئوكلاستي بر اساس مدل
 جامد قابل بحث - مذاب يشونده با درنظرگرفتن واکنش ها

 .ت اسيو بررس
نتايج به دست آمده نشان داد که سينتيك انحلال 

ي ها فسفاتي توسعه يافته و همچنين كلسيم ها سيمان
 در محيط اسيدي استئوكلاستي از دو مدل ذره شكل بي

و مدل هسته کوچک ) ي ابتداييها زماندر (کوچک شونده 
 .دكن ميشونده تبعيت 

 مرحله تعيين کننده ، شدهي بررسهاي مدلبر اساس 
د توان ميلايه محصول . رعت، نفوذ از لايه محصول استس

يا / مقاوم در برابر اسيد وشكل بييک نوع کلسيم فسفات 
DCPDباشد . 
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