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 هيدروكـسيد كلـسيم     نـانو ذرات  زمان متغيرهاي گونـاگون، بـر سـنتز         هدف از اين پژوهش بررسي تأثير هم      
)Ca(OH)2(  ،   مواد اوليه مـورد    .  با استفاده از روش طراحي آزمايش تركيب مركزي بود         به روش رسوب دهي

و نيـز  ، )NaOH(، هيدروكـسيد سـديم   )Ca(NO3)2.4H2O(نيترات كلسيم شامل   پژوهشاستفاده در اين    
به منظور يافتن شرايط بهينه، جهت دستيابي به ذراتي         . انتخاب شد آب و الكل به منظور انحلال اين دو پودر          

ي نانومتري، روش طراحي آزمايش تركيب مركزي با اسـتفاده از سـه متغيـر دمـا، نـسبت واكـنش                     در اندازه 
روش طراحـي   ايـن   بـا اسـتفاده از      . فـت ها و درصد الكل در پنج سطح مختلف مورد مطالعـه قـرار گر             دهنده

 نـرم افـزار  .  آزمايش طراحي شد20جدول مربوط به انجام  ، Design Expertافزازنرمبه كمك آزمايش و 
Design Expert متغيري چند آزمايش يك تفسير و طراحي در كاربر به تا است به اين منظور توسعه يافته 

 درجه سانتي گراد، كمينه و بيـشينه        85 و   25ا به ترتيب برابر      دم ي در اين جدول كمينه و بيشينه      .كند كمك
در % 100 تـا    صـفر  و كمينه و بيشينه درصد الكل به ترتيب برابر           5/1 و   5/0 به ترتيب برابر      اوليه نسبت مواد 

ي اوليه در محيطي شامل آب و الكل         سپس هيدروكسيد كلسيم با استفاده از واكنش دو ماده         .نظر گرفته شد  
 و AxioVisionافزار ، نرمپراش پرتوي ايكس، ميكروسكوپ الكتروني روبشيدر انتها با استفاده از . سنتز شد

 سنتز نانوذرات هيدروكسيد كلسيم تأييد و تأثير پارامترهاي مختلف  Design Expertنيز با كمك نرم افزار
  .بر سنتز اين ماده بررسي شد

  

  مقدمه -1
ي معدني بـا فرمـول شـيميايي        هيدروكسيد كلسيم يك ماده   

Ca(OH)2          ،و يكي از موادي است كه كاربردهاي شـيميايي
از . ]2 و1[اي دارد صــنعتي، پزشــكي و ســاختماني گــسترده

، ]1[ه شـكر    تـوان بـه تـصفي     جمله كاربردهاي اين ماده مـي     
، ]4[، كنتــرل آلــودگي ]3[، تــصفيه آب ]1[ســفيد كننــدگي 

 و ايجـاد خاصـيت      ]5[حفاظت آثار چوبي در بناهاي تاريخي       
 اشـاره   ]6[كشي در دندانپزشـكي      باكتريال هنگام عصب   آنتي
  . كرد
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شود هاي گوناگوني تهيه مي   هيدروكسيد كلسيم با روش    نانوذرات
سونوشـيمي، ميكروامولـسيون،     :هـا عبارتنـد از    تـرين آن  كه مهم 

  . ]8 و 7[ دهي  رسوب وي آليرسوب در محيط واسطه
هيدروكسيد كلسيم را بـه روش سـونو         ]7[ستوسر و همكاران    

ابتـدا اسـتات كلـسيم و       ايـن محققـين     . شيمي سـنتز كردنـد    
 را تحت امواج اولتراسونيك قـرار دادنـد تـا           سديمهيدروكسيد  

ــرد ــوطي از ،شي واكــندر نتيجــه. واكــنش صــورت گي  مخل
نانوساختارهاي هيدروكسيد كلسيم و كربنات كلسيم به عنوان        

خـشك كـردن    ي  تركيب حد واسط تشكيل و سپس در نتيجه       
، نـانو ذرات هيدروكـسيد كلـسيم بـه عنـوان            در دماي پـايين   

 اين روش به دليل نيـاز       .محصول نهايي واكنش شناسايي شد    
ي شدن كانديد   به دستگاه نسبتا گران اولتراسونيك براي صنعت      

به علاوه در اين روش كنتـرل هـم زمـان           . مناسبي نمي باشد  
  . تمام پارامترها توسط محققين انجام نشده است

سـنتز  ديگـر   هـاي     هـا يكـي از راه       استفاده از ميكروامولسيون  
ي پژوهـش  در   ]9[  نـاني و دي    .كنترل شـده نـانوذرات اسـت      

 توليـد   توانستند نانوذرات هيدروكسيد كلسيم را با ايـن روش        
هــايي كــه حــاوي   ميكروامولــسيونپــژوهشدر ايــن . كننــد
 بودنـد   CaCl2 و   NaOHهاي   مختلف از محلول   هاي غلظت
در ايــن . شــدندبررســي  ºC 25 و ºC 10  و در دمــايتهيــه

 بـه عنـوان افزودنـي     Igepal-CO520  و C12E4  از پژوهش
نتايج اين كـار نـشان داد كـه امكـان سـنتز             . استفاده گرديد 

ــانوذرات ــدازه متوســط  ن ــا ان ــود دارد 10-2ي ب ــانومتر وج  و ن
 NaOHو  CaCl2ميــانگين انــدازه ذرات بــه درصــد وزنــي 

در ايـن روش محـصول توليـد شـده مـستعد            . وابسته اسـت  
اين  و بيشترين استفاده از       است CO2كربوناسيون در اتمسفر    

  . باشد مي CaCO3ذرات ريز براي سنتز روش 

 رسـوب در  ،وكسيد كلسيم هاي سنتز هيدر  يكي ديگر از روش   
 در  ]10[  دي و سـالوادوري    .ي آلـي اسـت    محيطي با واسطه  

 ethanediol-1,2ي، كلريد كلسيم دي هيدارته را در پژوهش

(ED) 1,2 و-propanediol (PD) ثابـت  حمـام  شرايط  در
 حـل شـده در آب را قطـره          NaOHسـپس   .  حل كردند  دما

كيل شده كه   در ادامه ذرات تش   . قطره به اين محلول افزودند    
 داغ  پـالايش داراي ابعاد ميكرون هستند، تحت خلاء توسـط         

 قابليت حل شـدن بـالاي هيدروكـسيد         .از محلول جدا شدند   
كلسيم در حلال آلي نسبت به آب، سنتز اين ماده را بـا ايـن               

همچنين مواد آلي استفاده شده بـه       . روش مشكل كرده است   
در . دشـو -ذرات چسبيده و باعث آگلـومره شـدن ذرات مـي          

نتيجه محصول نهايي در ابعاد ميكرون است كه شـامل نـانو            
  . باشدذرات به هم چسبيده مي

 فـاز  بـودن  تعـادلي  غير رثا در كه است فرايندي دهيرسوب

 آن مراحـل  از بعد و شده ايجاد جديد جامد يماده يك مايع،

ايـن  . ]11[شـود  مـي  انجـام  جامـد،  فاز شدن آگلومره و رشد
 هـاي كـاتيون  حاوي يكنواخت محلول يك يتهيه با فرايند

 عامـل  بـا يـك   محلـول  اين سپس .شودمي آغاز نظر، مورد

تـه   نظـر  مـورد  فـاز  تـا  شده مخلوط مناسب يدهنده رسوب
دهي يك روش ساده، ارزان و  روش رسوب.]12[شود  نشين

. ]13[باشـد  كارآمد جهت سنتز بسياري از مواد در صنعت مي       
دهـي  تز يك ماده به روش رسوب     متغيرهاي گوناگوني در سن   

، فـوق   pHترين اين متغيرها شـامل دمـا،        مهم. مؤثر هستند 
هـم  اثـر   اشباع، درصد افزودني، مدت زمان انجـام واكـنش،          

جهت سنتز هيدروكسيد   . ]14[ درصد حلال آلي است       و زدن
 گـزارش   ]15[، ويلهمـي و همكـاران        بـه ايـن روش     كلسيم
بـا اسـتفاده از نمـك       اند كه رسوب هيدروكسيد فلـزات       كرده
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همچنين يـورا   . ثير دما و زمان واكنش است     أمربوطه، تحت ت  
پـس از سـنتز      ]17[ و نيز همدا و همكاران       ]16[و همكاران   

نـشان دادنـد كـه انتخـاب حـلال آلـي            هيدروكسيد كلـسيم    
تواند بر روي اندازه و شكل ذرات هيدروكسيد بـه دسـت             مي

   .ثير داشته باشدأآمده از واكنش رسوب ت
 هـدف انجـام   بـا  و زمان متغيرهـا منظور بررسي تأثير همبه 

 Responseي پاسـخ  آزمايش، از روش رويـه  تعداد كمترين

surface method) (روش تركيب مركزي . شودستفاده ميا
  اين.است پاسخ رويه خانواده هايروش ترينمتداول يكي از

و  وقت در جوييصرفه باعث هاآزمايش تعداد كاهش با روش
 بهينـه  بـراي  اصـولي  و مـؤثر  شود و روشي ساده،مي هزينه

 .]19 و 18[هاسـت  طراحـي  كيفيـت  و هزينه عملكرد، كردن
 اسـت  به اين منظور توسعه يافته Design Expert افزار نرم

 متغيـري  چنـد  آزمـايش  يك تفسير و طراحي در كاربر به تا

 بعـدي  سه نمودارهاي از وسيعي همچنين، طيف. كند كمك

 مبناي بر هاپاسخ تغيير چگونگي ها آن در كه دهدمي شانن را

  .]20[ است مشاهده قابل متغيرها
زمـان متغيرهـاي    بررسي تأثير هـم    حاضر، هدف    پژوهشدر  

ــنش در  ــنتز واك ــانوذراتس ــسيمن ــسيد كل ــع  هيدروك  و رف
هـاي گـزارش شـده       مشكلات موجود بيان شده در پـژوهش      

دهـي و اسـتفاده از      در اين راستا روش رسـوب     . باشد فوق مي 
ــايش  ــي آزم ــانو ذرات  CCDطراح ــه ن ــتيابي ب ــت دس  جه

هيدروكسيد كلسيم با ضخامتي در ابعاد نانو از اهـداف ديگـر            
  . باشد اين پژوهش مي

  هاي تجربيفعاليت -2
 شامل پودر نيتـرات كلـسيم آبـدار         پژوهشمواد اوليه در اين     

Ca(NO3)2.4H2O) (  ــا ســاخت شــركت قطــران شــيمي ب
ســاخت ) NaOH(ر هيدروكــسيد ســديم ، پــود%99خلــوص 

. بـود % 96و اتـانول   % 9/99شركت مرك آلمان بـا خلـوص        
با يكـديگر   ) 1(دو پودر اوليه طبق واكنش       كه   هدف اين بود  

  .كنندواكنش داده و هيدروكسيد كلسيم توليد 

1(    Ca(NO3)2.4H2O + 2NaOH  →   

2NaNO3 + Ca(OH)2+H2O 

 دما، نسبت وزني نيتـرات      براي انجام اين فرايند، پارامترهاي    
كلسيم به سود و درصد الكل در پنج سطح مختلـف در نظـر              

 و  CCDبا اسـتفاده از روش طراحـي آزمـايش          . گرفته شدند 
 20، جـدول مربـوط بـه انجـام     Design Expert رافـزا  نـرم 

در اين جدول كمينه و بيـشينه دمـا بـه           . آزمايش طراحي شد  
 كمينـه و بيـشينه      گـراد،   درجـه سـانتي    85 و   25ترتيب برابر   

 و در نهايـت كمينـه و        5/1 و   5/0نسبت مواد، به ترتيب برابر      
در نظـر   % 100تـا   % 0بيشينه درصد الكل بـه ترتيـب برابـر          

 آزمــايش مربــوط بــه نــرم افــزار 20، 1جــدول  .گرفتــه شــد
Design Expertهـا  ي آزمـايش در همـه . دهد را نشان مي

د و پـارامتر     گرم هيدروكسيد سـديم اسـتفاده ش ـ       16/2مقدار  
 متفاوت نيترات   جرمنسبت مواد اوليه در جدول، با استفاده از         

  . كلسيم تعيين شد
محاســبات مربــوط بــه ضــخامت و قطــر ذرات در تمــامي  

 .AxioVision SE64 Relافزار  ها، با استفاده از نرم نمونه

 انجام شد و ضـخامت و قطـر بهينـه بـا اسـتفاده از                4.9.1
سپس هيدروكـسيد  .  انتخاب شدDesign Expertافزار  نرم

كلسيم به دست آمده با استفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي           
بررسـي  ) XRD(و پراش پرتـوي ايكـس       ) SEM(روبشي  

  . شد
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  .CCDطراحي آزمايش به روش  -1 جدول
  درصد الكل C =  نسبت مواد اوليهºC   = B دما A = آزمايش

1 73  7/0  80  
2  25  00/1  50 
3  55  5/0  50 
4  55  5/1  50  
5  55  00/1  50  
6  73  7/0  20  
7  55  00/1  0  
8  37  7/0  80  
9  73  30/1  20  
10  55  00/1  50  
11  55  00/1  50  
12  37  30/1  20  
13  85  00/1  50  
14  37  30/1  80  
15  55  00/1  50  
16  73  30/1  80  
17  55  00/1  50  
18  55  00/1 50  
19  37  70/0  20  
20  55  00/1  100  

  

  نتايج و بحث -3
ها با استفاده از     تمام نمونه  گيري قطر و ضخامت    اندازه پس از 

 ـAxioVision SE64 Rel. 4.9.1 نـرم افـزار    كمـك  ه، ب
 1در شـكل  و مقدار بهينه رسـم  ، Design Expertافزار  نرم

  . نشان داده شده است
به عنوان  ،  1در جدول    1، شرايط آزمايش    1با توجه به شكل     

ي كه براي سنتز پـودري    بدين معن . شرايط بهينه، انتخاب شد   
با بيشترين سطح مقطع و كمتـرين ضـخامت، بايـد دمـا در              

% 80 الكـل     درصـد   و 7/0  ، نسبت مـواد اوليـه      ºC 73 حدود
ــخامت    ــا ض ــودري ب ــا پ ــد ت ــر  nm 561/76باش ــا قط  و ب

nm5/451به دست آيد .  
) a( در دو حالت     p-value مقادير پارامتر    2در ادامه در شكل     

 با توجه بـه اينكـه هـر       .  ضخامت آورده شده است    )b(قطر و   
 باشـد   05/0 براي يك متغير كمتر از       p-valueچقدر پارامتر   

 ،تأثير آن متغير بيشتر است، مشخص شد كه براي ضـخامت          
 نـسبت مـواد اوليـه تاثيرگـذارترين         ،درصد الكل و براي قطر    

  . متغيرها است
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  Design Expert نرم افزار در شرايط بهينه  -1 شكل

  
  . دهيرسوب با روش   Ca(OH)2تعيين درجه تأثيرگذاري متغيرها در سنتز نانوذرات  -2 شكل

 منحني سه بعدي تغييرات قطر و ضخامت با         4 و   3در شكل   
همانطور كه  . تغييرات دما و نسبت مواد اوليه آورده شده است        

شود با افزايش دما و نسبت مواد واكنش دهنده،           ملاحظه مي 
همچنـين بـا كـاهش نـسبت        . يابديقطر ذرات نيز افزايش م    

يابـد ولـي دمـا تـاثير     ها، ضخامت كاهش مـي واكنش دهنده 
توان چنـين   علت اين تغييرات را مي    . زيادي بر روي آن ندارد    

زني و رشـد    زمان بر سرعت جوانه   طور هم بيان كرد كه دما به    
 سـنتز  ذرات نهايي ياندازه در ترتيب اين و به تأثيرگذار بوده

بـا افـزايش دمـا سـرعت هـر دو فراينـد       . تاس ـ ثرؤم ـ شـده 
زنـي  يابد كـه در سـرعت جوانـه       زني و رشد افزايش مي     جوانه

تـر و در    ي ذرات سـنتز شـده كوچـك       بيشتر، متوسط انـدازه   
  . ي ذرات بزرگتر خواهد بودسرعت رشد بيشتر متوسط اندازه
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بـا   زنـي جوانـه  به علاوه در نسبت مواد واكنش دهنده كمتر،
 هـاي جوانـه  تعـداد  بنابراين و شودمي نجاما سرعت كمتري 

 اين حالت كنترل در .يابدكاهش مي محلول، در شكل گرفته

رسـوب   از حاصـل  ذرات يانـدازه  بـر  توانـد مي رشد، سرعت
نـسبت مـواد واكـنش     افـزايش  بـا  از طرفـي  .باشد تاثيرگذار

 يافتـه و  افـزايش  رسـوب  بـراي  موجود يماده مقدار دهنده،

  .تر شده استبزرگ نيز ذرات اندازه درنتيجه
در نتيجه براي داشتن پودري با بيشترين سـطح مقطـع و            
كمترين ضخامت بايد نسبت مواد اوليـه مقـداري اپتـيمم           

  .باشد

    
منحني سه بعدي تغييرات قطر با تغييرات دما و  -3 شكل

  .نسبت مواد اوليه
منحني سه بعدي تغييرات ضخامت با تغييرات دما و  -4 شكل

  .نسبت مواد اوليه

هـاي سـنتز      به منظور بررسي فازهاي تشكيل شده در نمونـه        
دهي، از آناليز پراش اشعه ايكس استفاده        روش رسوب  شده به 

  .شد
 نمونه بهينه سـنتز     XRDدهنده الگوي پراش       نشان 5شكل  

، 2/29،  9/17هاي موجود مربوط به زوايـاي       پيك. شده است 
9/33  ،8/35  ،2/39  ،9/42  ،9/46  ،6/50  ،2/54  ،1/57 ،
باشـد كـه بـر       مي 6/98،  9/92،  3/84،  6/71،  01/64،  3/62

و آناليز بـا  ) JCPDS 01-084-1274 (اساس كارت شماره 
، اين زوايا مربوط بـه هيدروكـسيد كلـسيم          Expertافزار   نرم
در اينجا ذكر اين نكته ضـروري اسـت كـه حـضور             . باشدمي

ــصي ــراش  ناخال ــي در الگــوي پ  مــشاهده XRDهــاي جزئ
تـوان ديـد كـه      با توجه به شكل مـي      هر حال و     به. شود نمي

ي واكنش  مادهچنانچه  واكنش به صورت كامل انجام شده و        
   .ي ديگري نيز در محصول باشد قابل اغماض استكرده
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  .الگوي پراش نمونه بهينه سنتز شده -5 شكل

 تصوير ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي مربـوط بـه           6شكل  
نانچـه ايـن شـكل نـشان        چ. دهـد نمونه بهينه را نشان مـي     

اي دهد، ذرات سنتز شده در شرايط بهينه به شكل صفحه          مي
)Platelike (اغلـب ايـن ذرات داراي مورفولـوژي        . باشـد مي

همان گونـه كـه     . باشندهگزاگونال با ضخامت بسيار كم مي     
 تـا   60دهد، ضخامت اين ذرات در حدود       اين شكل نشان مي   

هـا نـشان    اد زيادي از آن   گيري تعد  نانومتر است و اندازه    140
 5/76ي ضخامت متوسط ايـن ذرات در حـدود          داد كه اندازه  

ويژه بسيار بـالايي    سطح   اين ذرات    ،بنابراين. باشدنانومتر مي 
  .اين پژوهش استي مطابق با هدف اوليهخواهند داشت كه 

  
.نمونه بهينه سنتز شده SEMتصوير  -6 شكل

  گيري نتيجه -4
  :آمده استبدست  زير  نتايجحاضرپژوهش در 
 و طبـــق نتـــايج حاصـــل از ميكروســـكوپ الكترونـــي -

افزايش دما،   و   افزايش درصد الكل  نمودارهاي سه بعدي،    
 .شدباعث كاهش ضخامت صفحات هيدروكسيد كلسيم 

براي سنتز پودري با بيـشترين سـطح مقطـع و كمتـرين              -
  ، نـسبت مـواد اوليـه       ºC 73 ضخامت، بايد دما در حدود    

 پـــودري بـــا ضـــخامت باشـــد تـــا% 80 و الكـــل 7/0
nm561/76 و با قطر nm 5/451به دست آيد .  

 درصـد الكـل و بـراي        ،مشخص شد كه براي ضـخامت      -
  .  نسبت مواد اوليه تاثيرگذارترين متغيرها است،قطر

با افزايش دما و نسبت مواد واكـنش دهنـده، قطـر ذرات              -
  .نيز افزايش يافت

ها، ضخامت كاهش يافت    با كاهش نسبت واكنش دهنده     -
 . لي دما تاثير زيادي بر روي آن نداشتو
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واكـنش بـه صـورت كامـل        نشان داد كـه      آناليزي   نتايج -
  محـصول  ي واكـنش نكـرده در پـودر       انجام شده و ماده   
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