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摘 要 

  氫氧基磷灰石 (Ca10(PO4)6(OH)2, HA) 相似於人體骨骼和牙齒的礦物成分，由於其良好的生

物相容性和生物活化性，因此廣泛的應用在包括骨填料、表面塗層以及支架上。由於奈米級氫

氧基磷灰石比一般的氫氧基磷灰石具有較高的表面能，因此具有更好的生物性質。特別的是，

人體內的天然磷灰石含有約 3-8 %(w/w)的碳酸鹽，此外，也預計奈米級氫氧基磷灰石將有更好

的生物活性。本實驗是想要利用仿生法的過程來合成創造新的材料，也就是說，無機物和一個

複雜的有機高分子的基質蛋白、多醣或脂類結合，不僅可控制合成粉末顆粒的大小和形狀，同

時也能控制粉末顆粒團聚現象發生。本研究係利用水熱法，將碳酸鈣(CaCO3)和磷酸(H3PO4)溶

液在密閉的高壓力釜中產生反應。實驗結果發現，添加植物皮萃取物在 150 ºC 持溫 48 h，pH

值為 10 的條件下，可以得到單相的棒狀奈米級氫氧基磷灰石結晶相。此外，蛋殼和生物分子

的有效利用，可以大大提高經濟效率以及減少對環境的污染。 

關鍵詞：蛋殼，氫氧基磷灰石，奈米粒子，水熱法，生物分子。 
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ABSTRACT 

     Hydroxyapatite(Ca10(PO4)6(OH)2, HA) is similar to the mineral constituents of human bone and 

teeth. Because of its excellent biocompatibility and bioactivity, it is applied widely in bone fillers, 
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surface coatings, and unloaded scaffolds. Nano-HA particles exhibit enhanced biological properties 

compared with normal HA particles because of their high surface energy and increased specific area. 

The natural apatite in the human body contains approximately 3%-8% (w/w) carbonate. 

Nanostructured HA is expected to have greater bioactivity than HA with coarser crystals does. 

Creating new synthetic materials by mimicking the processes involves combining minerals with a 

complex organic macromolecular matrix of proteins, polysaccharides and lipids to control the size 

and shape of synthesized particles. We used a hydrothermal method to create carbonate (CaCO3) and 

phosphoric acid (H3PO4）solutions that react with each other and form high pressure in a closed 

autoclave. A single phase of HA, the nanorod crystalline phase, was obtained when plant peel extracts 

were added and a temperature of 150 ºC and a pH value of 10 were maintained for 48 h. The effective 

use of eggshell and biomolecule waste greatly enhances economic efficiency and reduces 

environmental pollution. 

Key Words: eggshell, hydroxyapatite(HA), nanoparticle, hydrothermal method, biomolecule.  

 

一、前言 

  每年都有數百萬個人因意外受傷所引起的骨缺損與骨

腫瘤而造成骨骼上的受損，甚至是死亡，原因是由於使用不

理想的骨替代物 [2]，目前常用來治療骨缺損或骨替代物的

方式包括自體移植與異體移植。然而，這些骨替代物都有一

些限制，自體移植需要再進行手術，且會與供體短缺和供體

的不健全而失敗，甚是造成骨折，而且無法取得大量的骨組

織；而異體移植即使組織已經過病毒篩檢、降低抗原反應，

仍是有藉由血液傳播感染疾病和免疫排斥反應的危險

[18]。近年來人工合成的氫氧基磷灰石（Hydroxyapatite, 簡

稱 HA）受到學者的重視，氫氧基磷灰石為一種磷酸鈣鹽類，

鈣與磷之理想莫耳比為 Ca/P = 1.67 ，其化學式為

Ca10(PO4)6(OH)2 [9]，相似於我們身體內骨骼形態上的結

構，可與人體骨骼產生鍵結，並生長出新的骨組織。然而以

天然廢棄物所合成的氫氧基磷灰石往往比化學合成的更具

有優良的生物相容性 [13]，可降低與人體軟組織如皮膚、

肌肉和牙齦的排斥性，使其成為骨科和牙科植入材理想成分

之選擇，近年來已被廣泛應用於硬組織修復和運用在包括骨

增強、骨修復以及表面塗層應用 [5,17]。因此，對於骨骼的

再生為了達到更好的要求，仿生法所合成的氫氧基磷灰石通

常是一種方式，可以提供一個合適的環境促進骨細胞增殖和

骨骼的成長。隨著人體不同部位有不同的成分與特性，目前

氫氧基磷灰石仍是生醫材料中最適合人體的材料，須從氫氧

基磷灰石的粉末形貌、粒徑與分佈情形去觀察與探討，研究

顯示當氫氧基磷灰石粉末達到奈米等級時，有良好的骨整合

能力，證實是一個理想的生醫材料，奈米級氫氧基磷灰石的

形貌突顯粉末的顆粒大小以及晶體形貌控制上的重要性，並

與其他無機複合材料粒子的生物醫學材料結合並發展 

[23]。 

    隨著人工替代品品質不斷增加與要求，在生醫材料領域

中需要的是創新，然而廢棄物利用是必要的，不僅是因為廢

棄物的日積月累，也因為天然原料日益減少的因素，因此這

將是有效的廢物再利用，在未來是有發展性的。化學分析證

明，一些廢棄物料的成分相似的天然原料和材料，往往具有

極佳的相容性，也證明了有利於陶瓷材料的發展，此外，廢

棄物還可以運用在生醫材料上，發展合成清潔、環保、無毒

的奈米粒子過程 [2,11,16]。奈米級氫氧基磷灰石的合成技

術已有許多不同的發展方法，主要可分為液相合成法與固相

合成法，液相合成法包含水熱法 [19,21]、溶膠-凝膠 [15]、

化學沉澱法 [13]與微乳液法等 [4]，固相合成法包含固相燒

結 [6]，其中，以水熱法合成奈米級氫氧基磷灰石是最好的

選擇，因為水熱法可使具有良好的結晶相、均勻的粉末大小

和形狀，並且可以控制成分和非團聚的晶體結構，且在較低

溫度環境下添加有機生物分子便可以控制合成良好的奈米

級氫氧基磷灰石結晶相 [9,16]。目前，許多研究指出合成奈

米級氫氧基磷灰石可具有不同的形狀，如使用有機凝膠法、

沉澱法或是水熱法合成針狀的氫氧基磷灰石，以四水硝酸鈣

與磷酸氨鹽添加聚丙烯酸水熱處理合成棒狀的氫氧基磷灰

石 [1]。因此，如果我們可以添加有機或無機物控制奈米級

氫氧基磷灰石的晶體形貌，如針狀，球狀，板狀等形狀，那

麼我們就可以將奈米級氫氧基磷灰石廣泛的應用在生醫材

料當中 [13]。 
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    本實驗不需高成本及繁雜的實驗步驟就可以成功合成

出奈米級的氫氧基磷灰石粉末，因此水熱法在近年來被認定

為是重要的合成方式之一 [11,19]。本實驗研究是在利用廢

棄物料中萃取物的生物分子或是一些醫藥用的植物材料，經

過水熱處理來合成不同形貌的奈米級的氫氧基磷灰石。不同

萃取物具有不同的生物分子，其中一個較顯卓的影響是控制

原有的成分來合成奈米級氫氧基磷灰石，研究證實無機粒子

的仿生製程是利用已知的基礎來合成，然而，其中只有少數

研究使用萃取出來天然的混合物 [11]。 

 

二、材料與實驗方法 

（一）材料準備 

本實驗合成奈米級氫氧基磷灰石的鈣來源是以蛋殼中

的碳酸鈣為原料，磷的來源為市售的試藥級磷酸（H3PO4,

濃度 85 %（w/w），藥理化學工業株式會社，日本），以氨水

（NH4OH，濃度 28.0 %（w/w），藥理化學工業株式會社，

日本）調整 pH 值，以鹽酸（HCl，濃度 36.5 %（w/w），藥

理化學工業株式會社，日本） 溶解蛋殼，果皮萃取物之種

類分別為柚子皮、葡萄皮以及地瓜皮的萃取物（分別將 80 g

的葡萄皮、地瓜皮以及柚子皮放入 1000 ml 的水中煮沸 10 

min 後過濾）。 

（二）實驗方法 

  將清洗好乾燥研磨後的蛋殼粉末以 2 g 的重量，添加鹽

酸（HCl:DI water = 5 ml:15 ml）溶解後，將 5 ml 的植物皮

萃取物添加至由鹽酸溶解的蛋殼水溶液中，此時混和物需徹

底的攪拌均勻，接著以滴加的方式添加 0.85 ml 的磷酸，其

Ca/P 莫爾比以化學劑量為 1.67 混合，再以氨水調整混合液

的 pH 值等於 10，待混和溶液均勻攪拌混合後，放入鐵氟龍

高壓罐中以水熱處理溫度為 150 ºC，水熱處理時間為 48 h，

待鐵氟龍高壓罐冷卻至室溫時取出，以去離子水重覆清洗水

熱處理後的混合液兩至三次，最後放入烘箱中以 45 ºC、24 h

乾燥後得到合成之粉末試樣。 

（三）實驗分析 

本實驗使用 X 光繞射分析儀（XRD-6000, SHIMATSU, 

Japan）之設定為銅靶，操作電壓為 30 kV，電流為 30 mA，

掃描速度為 2 °/min，角度範圍 2θ = 20°-50°，分別對三種萃

取物所合成之粉末試樣在水熱處理溫度為 150 ºC，水熱處理

時間為 48 h 下進行 XRD 結晶相分析，透過 XRD 結晶相圖

觀察粉末的繞射峰位置，並使用 JCPDS 卡標準規範所得的

標準 XRD 結晶相圖與合成之粉末試樣做對照；以場發射掃

描式電子顯微鏡（FE-SEM; JSM-6700F, JEOL, Japan）觀察

原始蛋殼粉末及合成後的奈米級氫氧基磷灰石其分佈型態

以及顆粒的大小，由於合成之粉末試樣為非導電體，所以放

入真空鍍金機中鍍金使之導電率增加以利進行 FE-SEM 照

片分析觀察；以能量分散光譜儀（EDS）進行表面化學分析，

每個樣品取 10 的點後計算其平均值及標準差；將粉末試樣

做晶粒大小計算，根據 Scherrer´s 公式計算出奈米級氫氧基

磷灰石的晶粒大小；以傅利葉轉換紅外線光譜分析儀（FT-IR; 

Bio-Rad, FTS-40, USA）進行官能基分析，掃描範圍為

4000-600 cm−1，對照相關文獻找出所在範圍內的官能基。 

 

三、結果與討論 

  圖 1 為蛋殼外層表面及內層表面之 FE-SEM 照片。蛋殼

主要是由蛋白質纖維所構成的基質以及蛋白質纖維基質上

的鈣質結晶物，而蛋殼的礦物質元素成分主要由無機物組

成，由碳酸鈣（94%），磷酸鈣（1%），有機物（4%）和碳

酸鎂（1%）組成 [14]。由 FE-SEM 照片可觀察到其蛋殼外

表面是不規則的凹凸面，蛋殼的內表面則是網狀結構。 

    為了得到均勻的奈米級氫氧基磷灰石粉末，添加一些生

物萃取物做為模板是必要的 [11]。圖 2 為添加不同植物皮

萃取物合成奈米級氫氧基磷灰石，水熱處理溫度為 150 ºC，

水熱處理時間分別為 48 h，pH 值為 10 之 XRD 繞射圖。由

XRD 繞射圖發現，經水熱處理合成奈米級氫氧基磷灰石，

並沒有發現蛋殼（CaCO3）的繞射鋒，而主繞射峰角度在

25.9°、31.9°、32.9°及 34.1°為奈米級氫氧基磷灰石的繞射峰

位子，證實添加植物皮萃取物並不會阻礙合成單相的奈米級

氫氧基磷灰石，其晶體結構為 A = B = 9.4240，C = 6.8790

的六方晶體結構 [22]。 

    表 1 為合成奈米級氫氧基磷灰石粉末之平均粒徑，是根

據 Scherrer´s 公式 [3]計算出奈米粒子的晶粒尺寸大小，本

實驗的晶粒大小計算公式如下列方程式所示（2θ = 26.04°）: 

 



cos

9.0

FWHM
X S                      （1） 

 
Xs = 晶粒大小（nm） 

λ = X 光波長（銅靶 λ = 1.54056 Å） 

Full Width at Half Maximum（FWHM）= 繞射峰的半高寬 

θ = 繞射峰角度 
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圖 1. 蛋殼外層表面及內層表面之 FE-SEM 照片 
 

 
 
圖 2. 添加（a）葡萄皮、（b）地瓜皮、（c）柚子皮萃取物，

合成奈米級氫氧基磷灰石，水熱處理溫度為 150 ºC，

水熱處理時間為 48 h，pH 值為 10 之 XRD 繞射圖 

 

表 1. 合成奈米級氫氧基磷灰石之晶粒大小（150 ºC, 48 h） 

萃取物種類 晶粒大小（nm） 

葡萄皮萃取物 （β-胡蘿蔔素） 45 ± 13 

地瓜皮萃取物 （各種氨基酸） 63 ± 29 

柚子皮萃取物（檸檬烯油） 14 ± 2 

 

    隨著添加不同的植物皮萃取物，可觀察到晶粒尺寸有明

顯的差距，且經 Scherrer´s 公式 [3]計算證實晶粒尺寸為奈

米等級，其中又以添加柚子皮萃取物（檸檬烯油），水熱處

理時間為 48 h，得到最小的晶粒尺寸為 14 ± 2 nm。根據

Nayar 等人 [11]研究顯示，因為萃取物中含有檸檬烯油，所

以在合成奈米級氫氧基磷灰石時，可以有效的控制粒子的形

狀和大小。 

    圖 3 為添加不同植物皮萃取物合成奈米級氫氧基磷灰

石，水熱處理溫度為 150 ºC，水熱處理時間為 48 h，pH 值

為 10 之 FE-SEM 照片（倍率：×30000; ×200000）。由圖中可

以發現，添加葡萄皮萃取物合成的粉末顆粒會嚴重的聚集在

一起，且顆粒形貌也顯得較大顆，由圖 3（d）中已可以觀

察到粉末是以針狀堆疊的形貌存在；而添加地瓜皮萃取物，

合成之群集是由許多統一形狀的顆粒所組成，且粉末表面形

態較為分散，可觀察到表面形貌均為圓形的不規則凹凸面；

以添加柚子皮萃取物所合成之奈米級氫氧基磷灰石，粉末的

顆粒大小較大顆，且粉末堆疊在一起的情況較明顯，粉末表

面凹凸面的情形也比添加其他兩種萃取物明顯，發現粉末由

許多長條形棒狀的顆粒形貌所組成，同時發現粉末的表面積

比較大，根據 Kalita 等人[7]的研究提出，表面積增大使奈

米 HA 粒子具有很高的表面能，使粒子具有更佳的生物活

性，可促進成骨細胞的黏附與增值、利於進行骨整合和使燒

結溫度降低以避免異常的晶粒成長和裂縫情形的產生。 

圖 4 為添加不同植物皮萃取物合成奈米級氫氧基磷灰

石，水熱處理溫度為 150 ºC，水熱處理時間為 48 h，pH 值

為 10 之 FT-IR 官能基分析。由圖中發現吸收峰在 2360 cm−1

為水氣含量的背景值 [8,20]，吸收峰在 1031 cm−1處代表磷

酸鹽離子（PO4
3－），而吸收峰在 3580 cm−1 和 631 cm−1處分

別代表拉伸與彎曲模式的氫氧基（OH－），吸收峰在 2920 

cm−1和 2851 cm−1處分別代表 CH3 和 CH2 [10]而吸收峰在

1434 cm−1和 864 cm−1處可發現以碳酸根離子（CO3
2－）取代

磷酸根離子（PO4
3－）的 B 型（B-type）替換磷灰石結構而

吸收峰在 1550 cm−1 處可以發現碳酸根離子（CO3
2－）取代

氫氧根離子（OH－）的 A 型（A-type）替換磷灰石結構 [10]，

發現衍生的試樣是 AB 型的碳酸氫氧基磷灰石，且是由於氨

水的分解而得 [12]。 

 

 

 
圖 3. 添加（a, d）葡萄皮、（b, e）地瓜皮、（c, f）柚子皮萃

取物，合成奈米級氫氧基磷灰石，水熱處理溫度為 150 

ºC，水熱處理時間為 48 h，pH 值為 10 之 FE-SEM 照

片 （倍率：×30000; ×200000） 
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圖 4. 添加（a）葡萄皮、（b）地瓜皮、（c）柚子皮萃取物，

合成奈米級氫氧基磷灰石，水熱處理溫度為 150 ºC，

水熱處理時間為 48 h，pH 值為 10 之 FT-IR 分析 

 

四、結論 

本實驗的研究顯示，利用回收的廢棄蛋殼以及使用植物

皮萃取物（葡萄、地瓜和柚子皮）在 150 ºC 水熱反應後，

成功地製備了奈米級尺寸的氫氧基磷灰石，實驗結果如以下

幾個要點所示： 

（1）使用三種不同植物皮萃取物所合成的奈米級氫氧基磷

灰石具有相似的 X 射線衍射圖譜，並且只觀察到氫氧基磷

灰石結晶相。 

（2）由 FT-IR 分析中，觀察到以不同植物皮萃取物合成的

奈米級氫氧基磷灰石有相似的光譜，同時發現 A 型和 B 型

碳酸鹽，這可能有助於合成結晶度低的氫氧基磷灰石。 

（3）以添加柚子皮萃取物顯示出具有良好的長寬比與物理

形狀，均類似於天然骨的氫氧基磷灰石結晶結構。 
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