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一、中文摘要 
 

對於複合材料(composite)，一個比較完

整的定義是：“複合材料是由有機高分子、

無機非金屬或金屬等幾類不同材料通過複

合技術組合而成的新型多相固體材料，它

既能保留原組成材料的主要特色，又通過

複合效應獲得原組成所不具備的性能，可

以通過材料設計使各組成的性能互相補充

並彼此關聯，從而獲得新的優越性能與一

般材料的簡單混合有本質上的差異”。 
複合材料中，通常有一相為連續相，

稱為基體；另一相為分散相，稱為增強材

料。分散相是以獨立的相態分布在整個連

續相中，兩相之間存在著相界面。分散相

可以是纖維狀、顆粒狀或是彌散的填料，

複合材料中各個組成元素雖然保持其相對

獨立性，但複合材料的性質卻不是各個材

料元素性能的簡單加乘，而是在保持各個

材料元素的某些特點基礎上，具有元素間

協同作用所產生的綜合性能，由於複合材

料各組成元素間「取長補短」，充分彌補

了單一材料的缺點，產生了單一材料所不

具備的新性能，開創了材料設計方面的新

局面。 
植入式生物材料通常設計來取代身體

部份組織或提供相關功能，一般而言植入

後只有材料表面與宿主組織直接接觸，因

此其於生物相容性的判定，扮演一個關鍵

性角色。所以，於牙科植體發展上，改良

植體表面特性的處理技術以提升植體與骨

界面的癒合，一直是研究的重點。 
近年來發現，二氧化鈦具有比氧化鋁

及氧化鋯更佳的生物相容性，其血液相容

性較佳。有助於蛋白質的吸收，而形成緊

密的骨內長(bone ingrowth)，且隨著二氧化

鈦厚度的增加更可提高蛋白質的吸收，而

進一步增進骨細胞之貼附，提高其生物相

容性。 
而目前最常用的電漿熔射之氫氧基磷

灰石塗層，受限於氫氧基磷灰石之強度及

塗層的微結構，其強度並不理想，因此本

計畫利用電解共沉積的方式分別沉積氫氧

基磷灰石及具添加奈米氧化鈦的氫氧基磷

灰石於植體上，研究其對塗層強度提昇的

效果，並探討其強化機制。 
 

關鍵詞：氫氧基磷灰石、奈米碳管、電解

共沉積，生物相容性 
 
Abstract 
 

The surface of implantable biomaterials 
is in direct contact with the host tissue and 
plays a critical role in determining 
biocompatibility. In order to improve the 
integration of implants, it is desirable to 
control interfacial reactions such that 
nonspecific adsorption of proteins is 
minimized and tissue-healing phenomena can 
be controlled. Recently, titanium oxide 
possesses the better biocompatibility and 
blood compitability than alimiuna and 
zirconia. In addition, it is helpful to absorb 
protine and induces bone ingrowth. As 
increasing thinckness of titanium oxide, the 
absorpition rate of protein will improve 
obviously. Furthermore, it will result in 
attachment of bone cells and improve the 
biocompatibility. 
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The poor strength of plasma-sprayed 
hydroxyapatite (HA) coating origins from the 
poor mechanical properties of HA and 
microstructural characteristics of the 
plasma-sprayed coating. In this study, HA 
biocomposite materials with nano TiO2 were 
performed by electo-codeposition coatings to 
improve mechanical and chemical properties. 
Furthermore, the reinforcing mechanism of 
HA with nano-TiO2 will be discussed clearly. 

 
Keywords: hydroxyapatite, nanoTiO2, 

electo-codeposition, 
biocompatibility 

 
二、緣由與目的 
 

氫 氧 基 磷 灰 石 (hydroxyapatite ，

Ca10(PO4)6(OH)2)是一種鈣磷酸鹽無機物，

為脊椎動物牙齒及骨質的主要成份 [2-3]也

是鈣磷酸鹽系列在常溫，pH>4.2 時最穩定

的相之一[1]，人工合成的氫氧基磷灰石，植

入人體後可與骨骼組織形成化學鍵結，不

引起毒性，不刺激組織無致癌性，兼具引

導骨骼向內成長的功能等優點。表二列出

醫學級 HA 之特性。 
傳統金屬植入材固定方式包括使用高

分子基底之骨泥水，如 PMMA 或利用多孔

表面，如燒結金屬球體和纖維[4]，後者技術

允許骨組織向內生長，提供一機械咬合的

結合機構而沒有高分子骨水泥伴隨的退

化。然而金屬因其表面與骨組織無鍵結而

較不適用，且金屬植入材通常會被纖維組

織包圍而與骨組織相隔，造成植入材很少

或沒有與骨組織間產生附著性，為克服這

種缺失，利用金屬表面採凹凸型式（如多

孔表面）來允許或加強興骨組織的力學結

合。不過，植入材和纖維組織之間的低附

著力，將導致當應力加諸於植入材時．植

入材/纖維組織界面間會發生微移動，此移

動導致局部骨骼再吸收和加厚纖維組織，

最後植入修補物鬆動引起病患疼痛而必須

移去植入材[7]。然而，當植入材表面由 HA
組成，則可經由氫氧基磷灰石直接與骨組

織鍵結而固定植入材，如此不僅減少癒合

時間，促使植入材和周圍骨組織的快速適

應，牢固骨組織-植入材附著及減少金屬離

子釋出，且植入效果比多孔金屬效果更

佳，更大大助長使用氫氧基磷灰石鍍層裝

置的企圖，使氫氧基磷灰石成為近年來最

被看好作為骨骼植入之材料[1-3,5-6]，優於目

前的植入材如 316L 不銹鋼和 Co-Cr-Mo 合

金。 
氫 氧 基 磷 灰 石 為 六 邊 斜 方 柱 形

(Hexaggonal Rhombic Prism)，主要由 Ca 及

P 等元素所組成，其為構成骨組織無機物

(Inorganic)的主要成份，在人體的硬組織中

含有多量的氫氧基磷灰石 [8]。另外氫氧基

磷灰石可以和組織行離子交換，而有很好

的固著性，骨聚集及引導骨生長的功能

(osteoconductivity)。將 HA 植入生物體中，

可與周圍骨骼形成緊密直接的化學鍵結

(Chemical bonding) ，且沒有纖維組織

(fibrous tissue)，或骨壞死(bonenecrosis)的
產生[7]，因此氫氧基磷灰石具有優異的生物

相 容 性 ， 為 一 表 面 活 性 材 料 (surface 
bioactive)。自 1981 年顆粒狀(granular)的氫

氧基磷灰石使用於醫學之後，於往後的十

數年中，相關於氫氧基磷灰石的研究報告

非常的多，也十分廣泛，尤其是對塊狀(bulk)
及塗層狀(coating)的氫氧基磷灰石。利用金

屬材料作為基材，氫氧基磷灰石為塗層的

植入物，一方面可以藉金屬基材以增加強

度，另一方面藉氫氧基磷灰石塗層改善金

屬表面的生物鈍性，並且避免金屬與體液

的直接接觸而造成的腐蝕、離子釋放等等

缺點。 
氫氧基磷灰石塗層於體內 (in vivo)

時，其與骨骼間能直接產生化學鍵結。在

許多研究報導中指出活體實驗的剪強度

(shear strength)測試中，塗層本身破壞為一

重要模式[9]。這種塗層間的破壞固然一方面

源自氫氧基磷灰石塗層中雜相溶解而導致

剝離;但另一方面便是由於塗層強度不夠，

因此本實驗中，將利用第二相的加入以增

加氫氧基磷灰石清塗層的強度，藉以改善

此一缺失。結合生物相容性金屬之強度、

韌性和成形性及氫氧基磷灰石表面活性，

如此發展的高附著性之陶瓷/金屬系統，可

廣泛增加氫氧基磷灰石植入材應用的範圍
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為本研究的主要目的。 
二氧化鈦具有比氧化鋁及氧化鋯更佳

的生物相容性，其血液相容性較佳。[10]，

且有助於蛋白質的吸收，而形成緊密的骨

內長(bone ingrowth)[11]，且隨著二氧化鈦厚

度的增加更可提高蛋白質的吸收，而進一

步增進骨細胞之貼附，提高其生物相容性
[12]。Kurzweg 等人即利用 plasma-sprayed
的方式，以二氧化鈦作為 HA 與基材間的

熱轉換層，降低熱膨脹係數差異並減少比

相變化的發生進而提高其附著性。[13]。 
如之前所述，除了找尋新的複合被覆

材外還有一項極為重要不可被遺忘的，其

為被覆的技術，本研究是以電泳沉積方式

披覆氫氧基磷灰石，係使用氫氧基磷灰石

粉末為起始原料且均勻分散於溶劑中，這

些微細的粉末顆粒在極性溶劑中，於顆粒

外表面形成電雙層，在外加電場引力作用

下，向電極移動，並沉積吸附於基材上。

電化學沈積係經由外加電流或電壓，提供

適合磷酸鈣形成的 pH 值，並經由熱力驅動

成核析出。在鄰近固/液介面析出成核之磷

酸鈣顆粒和溶劑間，由於功函數 (work 
function)的不同，而造成電子的轉移，使顆

粒表面吸附極性離子，因而形成電雙層，

這些帶電荷的微顆粒藉由電場引力吸附在

陰極基材上，吸附在陰極基材上之磷酸鈣

顆粒最初呈圓球狀，再不斷地聚合

(aggregation) 並 產 生 凝 聚 作 用

(agglomeration)而結晶成長(growth)。因此

本文將以電解共沉積進行氫氧基磷灰石及

氫氧基磷灰石與奈米二氧化鈦生醫複合材

的被覆，並以物理及化學的方式進行披覆

層特性分析。此外，以細胞進行實驗以便

瞭解經奈米二氧化鈦強化後的氫氧基磷灰

石對生物相容性的影響。 
  
三、實驗步驟 
 

本實驗採用純鈦金屬為材料，進行電

解沈積，沈積氫氧基磷灰石與氫氧基磷灰

石與二氧化鈦的試片經過乾燥、熱處理後

再進行各項材料分析與生物評估，針對其

電化學機構、製程參數及塗層性質作有系

統的分析與探討，並進行細胞培養實驗，

評估其骨引導的能力。實驗流程分述如下： 
(1)試片之備製 
依實驗所需將試片剪裁成以下尺寸： 
陽極極化實驗試片：直徑中 10 mm，厚度 l 
mmn 之圓形試片。 
電解沉積試片：直徑 10 mmn，厚度 l mm
之圓形試片。 
(2)氫氧基磷灰石電解液之調配 
將酸鈣 Ca(NO3)2．H2O 與磷酸二氫鞍

NH4H2PO4 藥品加入 0.5 升的去離子水中，

使其濃度分別為 Cd、Ce，其 Ca/P=1.67，於

室溫下測其 pH 值為 4.25。 
(3)電解沉積 
根據電化學機構，由電位、時間及溫度等

變數的控制，找出沈積效率最佳之電化學

參數，得到均勻的塗層。 
(4)最佳沉積時間 
分別找出氯化鈦溶液及磷酸鈣混合溶液之

最佳沉積電位後，在固定電位下改變沉積

時間的長短，利用 SEM、XRD 觀察其表面

型態及結構，尋找出最佳的沉積時間，使

得比 HA/TiO2 的附著力能有最佳的呈現。 
(5)陰乾與熱處理 
將最佳條件下沉積之試月使其自然陰乾，

這是為了避免在乾燥過程中鍍層問因水分

的蒸發速率不同而使得鍍層表面乾裂，將

陰乾後之試月置於燒結爐中做熱處理，為

使塗層緻密，在熱處理前需先預熱，把表

面水份蒸發掉後再進行熱處理。 
(6)鍍層之分析 
將沉積於鈦金屬基板上的奈米二氧化鈦與

氫氧基磷灰石，經掃描式電子顯微鏡

(Scanning electroscopic microscopy，SEM，

Hitachi- 4700 Tokyo，Japan)觀察其沉積型

態。以 X 光繞射儀分析未處理之純鈦金屬

基材與經沉積燒結不同溫度後之試片鍍層

的晶體結構，探討沈積參數、熱處理條件

與晶體結構、相變化之關係。由繞射圖

(X-ray diffraction chart)所求得繞射峰(peak)
之 θ角，再利用 Bragg's law 換算出 d 值，

與 JCPD data card 比對來判斷繞射峰之晶

體結構。 
 
四、結果與討論 
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以溶凝膠法(sol-gel)將不同比例之二

氧化鈦粉末與氫氧基磷灰石調配後，塗佈

於鈦基金屬板上，經過適當時間陰乾後以

高溫爐將試片以 300℃燒結後，經掃瞄式電

子顯微鏡觀察下，氫氧基磷灰石呈現六角

形柱狀體，長度約 1μm，寬度約 200nm，

而奈米二氧化鈦粉末約為數十奈米的粒

徑。若以單純氫氧基磷灰石燒結於鈦基板

上，因柱狀體之間所產生之空隙過大，而

經過 5%、10%、20%的奈米二氧化鈦的調

配，再經燒結，經掃瞄式電子顯微鏡觀察

下，得知奈米二氧化鈦粉末的增加可以有

效填補氫氧基磷灰石之間過大的空隙，增

加其緻密度，如圖一至圖八所示。 
已經過陽極處理之鈦金屬基板其表層

有一緻密之二氧化鈦薄膜，以此為基板將

氫氧基磷灰石以電解沉積的方式披覆於二

氧 化 鈦 金 屬 板 上 ，  以 0.025 莫 爾

Ca10(PO4)6(OH)2 與 0.042 莫爾 Ca(NO3)2 經

0.03A 的電壓，時間 1000 秒沉積與以 0.05
莫爾 Ca10(PO4)6(OH)2 與 0.1 莫爾 Ca(NO3)2

經 0.005A 的電壓，時間 1000 秒沉積兩組

條件經掃瞄式電子顯微鏡觀察下，於較低

濃度與較高電壓的條件下，可以看到氫氧

基磷灰石仍呈柱狀晶體，晶體間仍有空細

存在，而將電流減小提高濃度的狀況下，

可以發現氫氧基磷灰石鍍層較為緻密，在

實驗過程中發現，較高的電壓之下，因電

解水的產生使得氫氧基磷灰石吸附較為困

難，陰極的鈦基板上有氫氣的產生使得吸

附的面積減少，所以氫氧基磷灰石的鍍層

較為稀疏。 
 

五、計畫成果自評 
 

本計畫按原計畫規定方向，完成結果

如下： 
一種藉由鈦金屬表面改質技術來縮短植

體在植入後骨癒合的時間。 
可以加強氫氧基磷灰石與金屬植體間的

鍵結強度。 
了解奈米 TiO2 是否具有和氫氧基磷灰石

相似性質令骨整合加速的能力。 
氫氧基磷灰石與具奈米 TiO2 的氫氧基磷

灰石鍍膜可以提升基材的抗氧化性。 

具奈米 TiO2 的氫氧基磷灰石複合鍍膜可

以有比氫氧基磷灰石更好的骨傳導能力。 
同時可以藉此研究知道利用電解共沉積

做的表面處理所形成的冶金鍵結是否比傳

統表面處理的方式機械鍵結好。 
同時可以藉此研究了解奈米 TiO2 對氫氧

基磷灰石強化的機制。 
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圖一、氫氧基磷灰石燒結後掃描式電子

顯微鏡觀察後之形貌 
圖二、氫氧基磷灰石燒結後掃描式電子

顯微鏡觀察後之形貌 

圖三、5%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 

圖四、5%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 

圖五、10%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 

圖六、10%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 
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圖十一、X 光繞射分析儀(XRD)材料結

晶成分分析 

圖九、氫氧基磷灰石經電解沉積後掃描

式電子顯微鏡觀察後之形貌 

圖八、20%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 

圖七、20%奈米二氧化鈦與氫氧基磷灰

石燒結後掃描式電子顯微鏡觀察後之

形貌 

圖十、氫氧基磷灰石經電解沉積後掃描

式電子顯微鏡觀察後之形貌 


