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摘 要 

比起一般傳統的生醫玻璃，介孔材料具有較高的孔體積及比表面積的特性，利用此特性使

植入物表面沉澱出更多的氫氧基磷灰石層。本研究是利用少量的MgO來替代CaO，以非離子型

界面活性劑為有機模板，聚胺基甲酸乙酯(PUF)作為結構支架，利用溶膠-凝膠法製備高比表面

積之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5。以XRD、SEM、TEM、氮氣吸附/脫附等溫曲線分析該材料之微

結構及比表面積，再經過生物活性測試觀察樣品浸泡模擬體液前後之性質差異，以研究介孔

CaO-MgO-SiO2-P2O5對氫氧基磷灰石形成的影響。實驗結果顯示，經氮氣吸附/脫附等溫曲線分

析，煆燒溫度700 ºC，Ca:Mg比例為2:0.6時可獲得較高比表面積的介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5。透

過XRD分析同樣浸泡SBF 3天後的介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5，於煆燒溫度750 ºC時長出氫氧基磷

灰石結晶。由SEM觀察浸泡SBF 1天後，皆可長出氫氧基磷灰石。TEM的電子繞射圖分析亦證

實介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5，於煆燒溫度700 ºC和750 ºC，浸泡SBF 3天後可長出氫氧基磷灰石。 

關鍵詞：生醫材料、介孔材料、氫氧基磷灰石、溶膠-凝膠法 
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ABSTRACT 

Mesoporous bioglasses have received much interest because of their high specific surface area 

and pore volume, and exhibit better in vitro bone forming bioactivity compared to conventional 

bioglasses. In this study, the effects of the substitution of CaO by MgO in the mesoporous bioglasses 

and hydroxyapatite (HA) forming ability were studied. Mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 with high 

surface specific area were prepared by sol-gel process and the synthesis accomplished by using 

triblock copolymer as the template and PUF as scaffold. Using XRD, SEM, TEM, and N2 
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adsorption-desorption isotherms characterized the microstructure and specific surface area of the 

samples. By bioactivity tests we observe the microstructure of samples before and after soaking in 

simulated body fluid (SBF). N2 adsorption-desorption isotherms analysis showed that mesoporous 

CaO-MgO-SiO2-P2O5 with high specific surface areas were obtained at 700 °C for Ca:Mg ratio of 

2:0.6. XRD results reveal that a HA layer started to form on the surface in 3 days after mesoporous 

CaO-MgO-SiO2-P2O5 calcined at 750 °C was immersing in SBF. After soaking 1 day, the HA crystals 

can be clearly observed by SEM. Selected area electron diffraction patterns proved that the HA 

forming on the surface of the scaffolds after soaking 3 days and after being calcined at 700 ºC and 

750 ºC. 

Key Words: biomaterials, mesoporous material, hydroxyapatite, sol-gel 

 

一、前言 

介孔材料因其高比表面積和孔體積，可應用在骨修復和

藥物傳遞[1, 2]的生物活性材料，而受到非常多的關注。因

此，若是我們使用整齊排列的多孔性質，加上孔徑均一的特

性，勢必可以增加介孔生醫玻璃與骨骼組織之鍵結能力，使

其增加鍵合效應，進一步實現人體骨骼替代材料之開發[3]。 

生醫材料必須和人體有高度的生物結合性，鎂在人體中

的含量約25 g，僅次於鈣、磷、鈉，其中的50~60% 存在於

骨頭中，它能輔助鈣和鉀的吸收，使骨骼成生長與維持，缺

少鎂會抑制細胞成長，因此鎂是維持骨骼結構及功能不可缺

少的因素之一[4]。故選用適量MgO研究CaO-MgO-SiO2-P2O5

是否為合適的骨組織替代材料。 
本研究重點在於利用三嵌段兩性共聚物作為模板，四乙

氧基矽烷、磷酸三乙酯、硝酸鈣和氯化鎂為反應物，利用溶

膠-凝膠法[5, 6]製備高比表面積之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5 

生醫玻璃浸泡於聚氨酯海綿作為有機模板，製備介孔生物活

性玻璃支架，藉由非離子界面活性劑(F127)與聚氨基甲酸乙

酯(Poiyurethane，PUF)為模板，形成兼具介孔結構以及巨孔

支架(Scaffold)之生物活性玻璃，提供骨組織再生的良好環

境。最後將介孔支架浸泡於模擬體液中，觀察期經過不同時

間的浸泡後，介孔生物活性玻璃之表面變化。再利用材料分

析藉以了解煆燒溫度對於介孔生醫玻璃的合成之影響及生

物活性之研究。 

 

二、實驗方法 

首先將非離子型界面活性劑作為有機模板，將其溶入乙

醇中，攪拌10分鐘，接著加入Ca(NO3)2·4H2O及一定比例的

MgCl2·6H2O的化合物，再加入無機前驅物TEP及TEOS攪拌

至溶解均勻，最後再加入0.01 mol HCl於室溫下攪拌1小時，

並置於烘箱中以70 ºC持溫48小時使其乾燥。接著將乾燥後

之產物以5 ºC/min進行升溫煆燒至指定溫度，持溫時間3小時

後，爐冷至室溫，即得到介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻

璃。煆燒完成後，將塊狀生醫玻璃利用研砵跟杵手動研磨至

粉體，以達到實驗所需的顆粒大小。生醫玻璃支架的合成為

使用聚氨酯海綿作為支架，浸於矽、鈣、磷、鎂前驅物所製

成的溶膠。 
本研究之生物活性測試，主要以CaO-MgO-SiO2-P2O5 

介孔生醫玻璃粉末於模擬體液(Simulated Body Fluid，SBF)

中浸泡不同時間後之性質差異為分析目的。首先將煆燒後

CaO-MgO-SiO2-P2O5介孔生醫玻璃粉末，取0.12 g浸泡於5 ml

之模擬體液中，模擬體液pH值為7.4，浸泡溫度為37  ºC ，

浸泡時間分別為1、3、5天，之後以去離子水清洗表面殘留

之模擬體液，並於室溫下乾燥後待測。 

 

三、結果與討論 

3.1 XRD分析 

Fig. 1 (a)顯示Ca:Mg比例為2:0.6經700 ºC、750 ºC、800 

ºC煆燒後所合成之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃並浸

泡於SBF中3天之 X-ray 繞射分析結果。由繞射分析圖中

700 ºC、750 ºC、800 ºC有明顯的寬峰出現在大約20º~30º

之間，說明此為二氧化矽形成無固定晶相的非結晶狀態所造

成，與典型的生醫玻璃特徵完全符合，於煆燒溫度在750 

ºC、800 ºC，在31.7º出現的峰值，比對JCPD卡確認此為氫

氧基磷灰石之特徵峰。 

Fig. 1 (b)顯示Ca:Mg比例為2:0.6經700 ºC、750 ºC、800 

ºC煆燒後所合成之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃並浸

泡於SBF中5天之X-ray繞射分析結果。由繞射分析圖中700 

ºC、750 ºC、 800 ºC有明顯的寬峰出現在大約20º~30º之間，

P2-2



說明此為二氧化矽形成無固定晶相的非結晶狀態所造成，與

典型的生醫玻璃特徵完全符合，於煆燒溫度800 ºC，在31.7º

出現的峰值，比對JCPD卡亦確認此為氫氧基磷灰石之特徵

峰。 

 

   

Fig. 1 XRD patterns of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

calcined at 700ºC~800ºC after being soaked in SBF for (a) 3 

and (b) 5 day. 

 

3.2 BET分析 

Fig. 2 (a)所示為Ca:Mg合成比例為2:0.6經700 ºC煆燒後

所得之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃之氮氣吸附/脫附

等溫曲線圖與孔徑分佈圖，其吸附/脫附行為有遲滯現象，

遲滯現象之發生乃是因為產物中具有孔洞之結構所造成，曲

線型態符合Type Ⅳ之氮氣等溫吸附/脫附曲線，而遲滯曲線

為Type Ⅳ–H2，而我們可觀察到在較低相對壓力下已經有氣

體吸附，此為氮氣於孔洞中之單層吸附，而當相對壓力值約

0.4~0.75時吸/脫附曲線呈現陡峭狀，這是由於孔洞內的氣體

產生了毛細凝結現象造成氮氣吸附量大幅增加。其孔洞分佈

圖明顯的呈現出孔洞均一的特性。圖中顯示當煆燒溫度為

700 ºC時，其平均孔徑為55 Å，比表面積為240.52 m2/g，而

氮氣吸附量可達0.338 cm3/g。 
Fig. 2 (b)所示為Ca:Mg合成比例為2:0.6經750 ºC煆燒後

所得之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃之氮氣吸附/脫附

等溫曲線圖與孔徑分佈圖。由圖中我們可以觀察到當相對壓

力值約0.4~0.85時吸附量急遽上升，曲線型態為典型介孔材

料type IV型曲線，遲滯曲線為H2型，有明顯之毛細管吸/脫

附現象，使其導致吸附曲線急遽爬升，形成有範圍的遲滯迴

圈，是具有細頸而寬體(ink bottle)形狀之孔洞所造成。圖中

顯示當煆燒溫度為750 ºC時，其平均孔徑為54 Å，比表面積

為169.75 m2/g，而氮氣吸附量約可達0.246 cm3/g。 

Fig. 2 (c)所示為Ca:Mg合成比例為2:0.6經800 ºC煆燒後

所得之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃之氮氣吸附/脫附

等溫曲線圖與孔徑分佈圖。圖中我們可以觀察到當相對壓力

值約0.45~0.95時吸附量急遽上升，曲線型態為type IV 型曲

線，遲滯曲線為H2型。其平均孔徑為71 Å，比表面積為38.03 

m2/g，而氮氣吸附量約可達0.058 cm 3/g。 

 

 

Fig. 2 N2 adsorption-desorption isotherm and BJH pore size 

distribution curves for mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg=2：0.6) calcined at (a) 700, (b) 750, (c) 800 °C. 

 

3.3 SEM分析 

Fig. 3 為 Ca:Mg 合 成 比 例 為 2:0.6 經 700 ºC 煆 燒 後 之

CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃，(a)為未浸泡SBF之前，可發

現粉末表面並未生成任何物質；(b)為浸泡SBF 1天後，材料

表面有明顯之析出，可看出有塊狀物質溶解的現象；(c)則

為浸泡於SBF3天後，可看出已堆積更多晶柱狀粒子的生成

物；(d)則為浸泡於SBF 5天後，在材料表面也發現堆積很多

晶柱狀粒子之形狀析出物。 
Fig. 4 為 Ca:Mg 合 成 比 例 為 2:0.6 經 750 ºC 煆 燒 後 之

CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃，(a)為未浸泡SBF之前，可發

現粉末表面並未生成任何物質；(b)為浸泡SBF 1天後，材料

表面有明顯之析出，可看出已堆積很多晶柱狀粒子的生成的

現象；(c) 則為浸泡於SBF 3天後，可看出已堆積更多晶柱

狀粒子的生成物；(d) 則為浸泡於SBF 5天後，在材料表面

也發現堆積很多蟲條狀粒子之形狀析出物。 

Fig. 5 為 Ca:Mg 合 成 比 例 為 2:0.6 經 800 ºC 煆 燒 後 之

CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃，(a)為未浸泡SBF之前，

(a) (b) 
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可發現粉末表面並未生成任何物質；(b)為浸泡SBF 1天

時後，材料表面有明顯之析出，可看出有長條狀粒子的

生成物；(c)則為浸泡於SBF 3天時後，可看出已堆積更

多長條狀粒子的生成物；(d)則為浸泡於SBF 5天後，在

材料表面也發現堆積很多晶柱狀粒子之形狀析出物。 

 

3.4 TEM分析 

Fig. 6為Ca:Mg比例為2:0.6，煆燒溫度700 ºC浸泡於37 

ºC之SBF 3天之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃支架的

TEM分析結果。由圖中可觀察到明(a)、暗(b)視野有少量的

氫氧基磷灰石存在，但由繞射圖可觀察到已有明顯的結晶相

產生。 

   

   

Fig. 3 SEM images of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg = 2:0.6) calcined at 700 ºC after soaking in SBF for 

(a) 0 , (b) 1 , (c) 3 , (d) 5 days. 

 

   

   

Fig. 4 SEM images of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg = 2:0.6) calcined at 750 ºC after soaking in SBF for 

(a) 0 , (b) 1 , (c) 3 , (d) 5 days. 

   

   

Fig. 5 SEM images of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg = 2:0.6) calcined at 800 ºC after soaking in SBF for 

(a) 0 , (b) 1 , (c) 3 , (d) 5 days. 

 

   
Fig. 6 TEM images of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg = 2:0.6) calcined at 700 ºC after soaking in SBF for 

3 day, (a) bright field, and (b) dark field. 

   
Fig. 7 TEM images of mesoporous CaO-MgO-SiO2-P2O5 

(Ca:Mg = 2:0.6) calcined at 750 ºC after soaking in SBF for 

3 day, (a) bright field, and (b) dark field. 

 

Fig. 7為Ca:Mg比例為2:0.6，煆燒溫度750 ºC浸泡於37 ºC

之SBF 3天之介孔CaO-MgO-SiO2-P2O5生醫玻璃支架的TEM

分析結果。由圖中可觀察到明(a)、暗(b)視野有些許的氫氧

基磷灰石存在，且由繞射圖亦觀察到具有明顯的氫氧基磷灰

石結晶相，經JCPD卡比對確定是氫氧基磷灰石(HA) (JCPD

卡為NO.09-0432)。 

(a) (b) 

(c) 

(a) (b) 

(a) (b) 

(c) 

(d) 

(d) 

(c) (d) 

(a) (b) 
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四、結論 

Ca:Mg合成比例2 : 0.6，煆燒溫度700 ºC，由SEM觀察分

析浸泡SBF 1天後有長出氫氧基磷灰石，而隨著煆燒溫度和

浸泡模擬體液時間的增加其析出物也會增加，於750 ºC時長

得最好。將浸泡模擬體液後之析出物經XRD和TEM分析比

對驗證後，證實析出物為氫氧基磷灰石結晶相。 
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