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Calcium phosphate ceramics (CPC),especially hydroxyapatite (HA) and
tricalcium phosphate (TCP),form bonds with living bone because oftheir
biocompatibilityandbioactivity.Therefore,thoseceramicshavebeenusedas
hardtissueimplantmaterials.
ItisgenerallyknownthatTCP ismoresolublethanHA atphysiological

pH.Therefore,biphasiccalcium phosphate(BCP)ceramicsasamixtureofHA
andTCPcandevelopaninsituformedporousstructureafterimplantationin
thelivingbodyresultingfrom dissolutionoftheresorbableTCPphaseofthe
interpenetrating TCP/HA network.Thebiologicalbehavioroftheseceramics
canbemarkedlyinfluencedbytheTCPphasecontentandaffecttheresponse
oftheimplants.However,experimentalresultsonthebiodegradabilityofTCP
arecontroversial.ManyauthorshavereportedfastdegradationofTCP,while
someresearchersobservedaminimalorveryslow dissolution.
Some impurities,such as CaO,oxyhydroxyapatite (OHAP) α/β-TCP and



tetracalcium phosphate(TTCP),havebeenformedinhydroxyapatiteceramics
during sintering in the range of1000℃ to 1350℃.Decomposition ofthe
ceramicsathightemperatureorfluctuationoftheCa/P ratioresultsinthe
formation ofby-products.Ithasbeen reported thatsomeimpuritieshasa
greater tendency for dissolution and degradation than HA in an aqueous
environment,whichwilldecreasechemicalstabilityandenhancedegradationof
theimplantedmaterialsinvivo.Therefore,itisnecessarytoclarifytheeffect
oftheimpuritieson dissolution ofHA in orderto usetheseceramicsas
biomaterials.
Thus,theaim ofthisstudy wasto preparecalcium phosphatepowders

varying Ca/P molarratiosof1.50-1.67and toobservetheirmicrostructural
changes on the surface related to dissolution on in vitro.In addition,
relationship between thermal decomposition and dissolution of HA was
investigatedwithtemperatureofthermaltreatment.Webelievethatitmakes
animportantroletoverifythemechanism forthedegradationofHA implantin
human.
TheHA and β-TCPpowdersweresynthesizedbyanaqueousprecipitation
method between mixture of Ca(NO3)2ㆍ4H2O and H3PO4, and ammonium
hydroxidesolution.TheCa/P molarratio oftheprepared HA and β-TCP
powderswere1.67±0.01and1.51±0.02byICP analysis,respectively.TheBCP
powderswerepreparedbymixingtheHA and β-TCPpowdersusingplanetary
ballmill.
The synthesized HA, β-TCP and prepared BCP powders immersed in
simulated body fluids (SBF) for certain period of time.There was no
significantmorphologicalchange in HA regardless ofthe immersion time
because stoichiometric HA is relatively stable to dissolution in liquid
environment.Itseemsthatβ-TCPpowderwerenotdissolvedinSBFinspite



ofhighersolubility of β-TCP than HA.In caseoftheBCP powders,the
surfaceofparticlesbecameroughwithincreasing theimmersion time.Itis
consideredthatunstablesurfaceformedresulting in thestressconcentration
andformationofdislocationonsurfaceofparticlesby milling.Thissurface
dissolutiongraduallyextendedintothecoreregionoftheparticlesresultingin
disintegrationofthesphericalparticlesintofinecrystal. 
Commercialhydroxyapatitepowderswerecalcinedatthetemperaturerangeof
1000-1350℃ inairandthecalcinedpowderswereimmersedbothindistilled
waterand SBF ofpH 7.4 at37℃ for3 or7 days.As the calcination
temperatureincreases,HA graduallyreleasedOH ionsandpartiallytransformed
toOHAPat1200℃,followedbythattheOHAPwasdecomposedintoTTCP
and α-TCP above 1350℃.These non-stoichiometric chemicalcomposition
accelerated the surface dissolution ofHA powders,followed by thatthe
dissolution wasextendedinwardstheparticlesresulting in theformation of
needle-likeparticles.



제제제 111장장장...서서서 론론론

생체재료는 손상된 인체의 일부 장기 또는 신체 일부분을 대체할 수 있는 재료
를 뜻하는데,이러한 생체재료는 보건의료 분야 중 치료,재활 및 예방의 수단으로
생체에 적용되기 때문에 인간 수명연장 및 사고,질병의 증가 등에 따라 그 중요성
이 점차 증가하고 있으며,인간의 건강한 삶을 보장하고 삶의 질을 높이는데 직접
적으로 기여할 수 있다.
이러한 생체재료에는 몇 가지 요구되는 사항들이 있는데,그 중에서도 재료나

장치가 기능을 하는 동안 생리학적으로 부작용이나 독성이 없도록 유지시키는 생
체적합성(biocompatibility)과 생체내 골 조직과 잘 부착하면서 모양과 구조를 유지
하는 생체활성(bioactivity)이 뛰어나야 한다.1-3)현재까지 개발된 재료 중 이런 요
구사항에 가장 적합한 것이 인산칼슘계 세라믹스 재료인 것으로 알려져 있다.2,3)

인산칼슘(calcium phosphate)계 소재의 경우 이미 오래 전부터 인간의 뼈나 치
아 등 경조직 대체용 생체소재로 널리 연구되어 왔는데,이는 인체 뼈의 69%를 구
성하는 칼슘인 화합물이 인산칼슘으로 구성되어 있어 자연 뼈와 가장 가까운 성질
을 가지고 있기 때문이다.뿐만 아니라,생체재료로서 인산칼슘 소재는 자가골 이
식(autograft)또는 동종골 이식(homograft)방법이 갖는 공급량의 부족과 감염성
질환의 전염 및 면역 반응 등의 문제점을 극복할 수 있기 때문에 이에 대한 세계
적인 수요는 급증하고 있는 추세이다.
이들 재료는 인공 뼈,치조골 결손부의 치료,인공치근,이소골,치과 및 정형외

과용 임플란트 등의 치ㆍ의학 분야에 두루 응용되고 있다.이런 특성이 잘 나타나
는 대표적인 재료로 수산화아파타이트(hydroxyapatite,Ca10(PO4)6(OH)2,이하 HA
로 표기함)와 삼인산칼슘(tricalcium phosphate,Ca3(PO4)2,이하 TCP로 표기함)이
잘 알려져 있다.4)

일반적으로 칼슘 및 인산으로 구성되는 조성물은 합성조건에 따라 달라지는데,
특히 화합물 내의 Ca/P비 및 함유된 이온의 종류에 따라 다양한 조성 및 결정상



을 갖는 인산칼슘계 세라믹스가 생성된다.인산칼슘계 세라믹스의 생체 특성에 가
장 큰 영향을 끼치는 인자 중 하나는 각각의 화합물이 갖는 용해도인데,이러한 용
해도는 생체내 흡수 정도와 생체활성과 직결되기 때문에 인산칼슘계 생체소재의
개발이나 응용에 최대한 고려되어야만 한다.인산칼슘계 세라믹스의 용해도는 조성
이나 입자크기,결정상에 따라 크게 변화하며,동일한 조성이나 상을 갖더라도 재
료의 불균질성이나 불순물 등에 의해 부분적인 용해가 진행되기 때문에,결과적으
로 생체 소재의 생체특성이나 역학 물성에 큰 영향을 끼치게 된다.1)

대체적으로 인산칼슘계 세라믹스 중 Ca/P비가 0.5-1.0인 일인산칼슘과 이인산
칼슘계 세라믹스는 용해도가 크고,Ca/P비가 1.33-2.0인 TCP및 HA 세라믹스는
용해도가 작은 것으로 알려져 있다.15)이중 생체재료로 가장 많이 사용되고 있는
것이 TCP의 저온 안정상인 β-TCP와 HA인데 HA의 경우 상온이고 체내 pH범위
인 7.4에서 용해도가 지극히 낮고,β-TCP의 경우 HA 보다는 상대적으로 높지만
실제 이론값은 작다.
하지만,이론적 용해도가 매우 낮은 HA를 체내에 매식하게 되면 재료의 표면

열화에 의한 입자 분리(particleloosening)가 발생해 임플란트 자체의 기능을 저하
시킬 뿐만 아니라 마모 및 염증 유발에 의하여 주위 뼈나 조직을 손상시키고,이로
인하여 환자의 경우 고통이 증가하거나 재수술을 행해야 하는 큰 문제가 발생된
다.64)이러한 입자 분리를 일으키는 생체내 표면 열화의 원인은 불균질 조성의 형
성이 주된 원인인데,이러한 불균질 조성은 HA 분말 제조 중 비평형적 반응에 의
한 것이나 소결 등의 열처리 조건의 차이에 따른 열분해에 의해 나타날 수 있다.
특히 HA 열처리시 HA 보다 용해도가 훨씬 큰 α-TCP,TTCP,CaO등의 조성으로
열분해되어 HA의 생체내 열화를 촉진시킨다.
인조 합성 HA는 벌크나 입자상태로 오래전부터 의학 및 치과 분야에 널리 적용

되어왔다.1-3)이러한 적용들은 HA의 생체활성 특징과 생체적합성에 근거를 두어왔
다.생체활성 재료들이 체내에 매식 되었을 때,골 조직과 이들 재료의 계면에서
반응을 한다.즉 재료의 표면에서 모든 반응이 일어난다.일반적으로 HA는 생리적
인 pH에서 TCP보다 낮은 용해를 보이고 재흡수 역시 느린 것으로 보고된 바 있



다.5,6)그래서 많은 연구자들은 HA와 TCP가 혼재된 BCP를 합성해 많은 연구를
진행하여 왔다.5,6)이들 BCP(biphasiccalcium phosphate)의 재흡수율이나 그들의
표면에 생체학적으로 동등한 아파타이트 층을 잘 형성하는 데는 TCP양에 따라
달라지는 것으로 보고 되어 왔다.7)따라서 BCP세라믹스를 실제 매식 시 골원성
을 자극할 적당한 TCP양을 조절하는 것이 중요하다.7)그러나,HA의 낮은 용해도
와 재흡수율에도 불구하고 Jarcho,8)Tracy와 Doremus9)등은 invivo실험을 통
해 치밀하고 화학양론적인 HA 격자에서 골 결정이 부착되는 것을 관찰하였다.또
한 Schepers등은 개의 하악골에 치밀한 HA 및 다공성 HA를 매식하여 실험한 결
과 HA의 골 유도 능력이 있는 것을 확인 하였다.10)

그러므로 대부분 벌크 형태로 쓰이는 HA를 그 이전인 분말 상태에서부터 조성
을 제어해 화학양론적인 HA를 합성하고,실제 임플란트 이전에 체액과 유사한 환
경에서 용해실험을 통해 미세구조적으로 명확한 기초 자료를 확보해야만 한다.또
한 이들 재료가 대부분 소결과정을 거친 벌크 형태로 임플란트를 제조하기 때문에
분말에서부터 열적 안정성에 관한 자료 확보와 열분해에 따른 HA 분말의 invitro
내 용해특성을 미세구조적으로 함께 고찰해야만 한다.
위의 HA의 용해도와 관련해 언급한 바와 같이 TCP는 HA 보다 수용액에서 용

해도 잘 일어나고 흡수율도 뛰어난 것으로 알려져 많은 연구자들이 invitro나 in
vivo에서 TCP의 생체분해능력에 초점을 맞추어 연구해왔다.5,6)그러나 몇몇 연구
자들은 TCP의 재흡수가 거의 일어나지 않거나 아주 천천히 진행된다고 보고하고
있어11,12)TCP의 생체분해능력에 대한 연구는 논란이 되어 왔다.따라서 β-TCP에
대한 용해실험과 이들 β-TCP를 이용해 합성한 BCP분말에 대한 용해특성을 연구
하는 것은 매우 중요하다.
용해물성을 정확히 알기위해 조성이 잘 제어된 HA 및 TCP계열의 인산칼슘 분

말 제조와 이들 소재를 사용한 생체재료에서 생체 내 입계 용해와 분리 현상을 중
심으로 각종 미세구조적 인자나 조성관련 인자가 입계용해 및 열화에 미치는 영향
을 재료조직학적 측면에서 접근해야만 한다.이에 본 연구에서는 습식화학법으로
순수한 인산칼슘계 세라믹스 분말을 합성하고,이들 분말의 용해 및 분리 현상을



소결체 이전인 용해도가 큰 분말에서 용해거동을 고찰하기 위해 유사생체용액에
침적하여 분말의 변화를 미세구조적으로 관찰하였다.
또한 소결등의 열처리로 인해 HA에 포함된 미세 불순물 등이 HA 용해에 미치

는 영향을 관찰하기 위해 HA 분말의 열분해 거동 및 이에 따른 HA 분말을 pH
7.4인 수용액과 유사생체용액에서 일정기간 침적하여 HA 분말의 용해 특성을 고
찰하고자 하였다.
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제제제 111절절절...생생생체체체재재재료료료

우리 몸의 골격은 206개의 뼈로 구성되어 있다.최근 고령화 사회의 진전에 따
라 골다공증과 같은 질환이나,자동차 사고 등에 의해 골 결손부를 수복해야 하는
경우가 늘어가고 있다.종래에는 이러한 경우,환자 자신의 체내에서 다른 정상부
위의 뼈를 채취하여 그 결손부에 이식하는 자가골 이식(autograft)이 많이 행해져
왔다.하지만 이 방법은 치료할 부분 이외의 정상부위를 손상시킨다는 결점이 있
다.또 다른 방법으로 다른 사람의 동종골을 이식하는 방법(homograft)이 있는데,
이 경우에도 면역반응이나 감염 등과 같은 문제를 야기한다.이러한 자가골 이식
혹은 동종골 이식의 문제점을 극복하기 위한 방법으로 여러 가지 인공재료를 사용
하는 타종골 이식(allograft)이 있으며 이 목적으로 사용되는 재료를 생체재료라 한
다.13)

일반적으로 생체재료란 의약품을 제외한 인공,천연 또는 그들의 복합재료로서
인체 내에서 단기 또는 장기간 동안 인체의 조직이나 기관의 기능을 치료,보강,
대치 또는 회복시키는데 사용되는 재료를 일컫는다.14)현재 생체재료는 시술이 비
교적 용이한 치과,정형외과,성형외과,그리고 이비인후과 등의 영역에 주로 사용
되고 있다.최근 세계적으로 생체재료 또는 이에 관련된 시장이 급속히 증가하는
이유는 전쟁과 사고로 인한 재활환자의 증가,수명연장과 자연사망률 감소로 인한
노령인구의 증가,새로운 생체재료의 개발과 수술에 관련된 의학의 발달,의료보험
의 대중화,인간의 높은 삶의 질 추구 등을 들 수 있다.
생체재료로 사용되기 위해서는 인체의 조직과 장기간 직접 접촉하여 사용되기

때문에 사용 시 생화학적으로 인체 내에서 부식(corrosion)에 대한 저항성이 크고
특별한 이상이나 부작용을 일으키지 않는 생체안정성(biostability)과 생체친화성
(bioaffinity)을 고려해야 한다.때문에 생체재료로서 사용하기 위해서는 임플란트



주위에 있는 생체 조직의 적절한 세포분열을 막지 않으면서,급성 또는 만성 염증
반응을 일으키지 않는 생체적합성(biocompatibility)이라는 조건을 만족시켜야 한다.
생체재료는 인체에 독성이나,암유발성,항원성이 아주 적거나 없어야 하며,뿐만

아니라 주위 생체조직과 반응하여 원하는 목적을 달성할 수 있는 생체 활성이 요
구된다.생화학적으로 주위조직과 강도나 탄성계수가 비슷하여 상당기간 원래 조직
의 기능을 대체할 수 있어야 하며,주위 조직의 치유를 방해하거나 지연시키지 않
아야 한다.경제적으로는 재료의 가공이 쉬어야 하고 가격이 저렴해야 한다.
일반적으로 생체 친화성에는 기계적 친화성과 계면 생체 친화성으로 구분되며,

기계적 친화성으로는 강도,마모,탄성,취성,내구성,비열화 등이 있으며,계면 생
체 친화성은 또 다시 능동적 조직 결합형,즉 생체 활성(bioactive)과 수동적 비이
물형,즉 생체불활성(bioinert)등으로 구분된다.생체 활성이란 주위조직에 부착하면
서 그 표면을 제외한 모양과 유지하는 경우를 의미하며,생체 안정성이란 인체에
대해 발열반응,세포 유해성/비독성,항원성,발암성 등 유해 작용이 없으면서 생체
내에서 시간이 경과하여도 재료의 모양이나 구조가 유지되며 주위 조직에 부착되
지 않는 것을 의미한다.생체 분해성(biodegradable)이란 주위 조직과 부착되면서
수주,수개월 동안 모양과 구조가 유지되나 차차 모양과 구조를 상실하면서 조직으
로 대체되는 것을 말한다.14)

생체 친화성이 있는 세라믹스는 용도에 따라 여러 형태로 제조되고 있으며,그
들의 응용에 대하여 Table1에 나타내었다.15)



TTTaaabbbllleee111...ClassificationofBioceramicsbyBiochemicalActivity15)

Type TissueAttachment Example
Bioinert

Mechanicalinterlock
(morphologicalfixation)

Al2O3,ZrO2,TiO2

Bioactive
dense

porous

Interfacialbonding
withtissue

Tissueingrowthintopores

Bioactiveglasses
Bioactiveglasses-ceramics
DenseHA
PorousHA
HA coatingonporousmetals

Bioresorbable
Replacementwithtissues Tricalcium phosphate(TCP)

Calcium metaphosphate(CMP)
Bioactiveglasses
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골의 무기물 성분과 유사한 화학적 조성을 가지고 있어 경조직 대체 재료로 많
이 사용되고 있는 인산칼슘계 화합물에 대한 연구는 HA와 TCP의 조성변화를 통
한 생체 활성도를 높이는 부분과 기계적 특성을 개선하기 위하여 고밀도화 공정개
발에 대한 부분이 주로 이루어지고 있다.인산칼슘계 화합물은 낮은 강도 및 취성
때문에 하중지지대로는 사용하지 못하고 주로 골 결손부위를 복원시켜주는 골수복
재에 사용하고 있다.특히,인체의 뼈,상아질,에나멜 등의 경조직을 구성하는 무
기성분이 칼슘과 인으로 이루어져 있는 화합물이라는 사실에 착안하여 여러 종류
의 형상을 갖는 인산칼슘계 세라믹스가 개발되고 있다.
인산칼슘계 세라믹스의 Ca/P몰 비,탄산이온 농도 또는 결정성 등은 제조하는
방법 및 합성조건에 따라 모두 달라지므로,결과적으로 임플란트로서 체내에 매입
하였을 경우 체액과의 반응이 다르기 때문에 골 수복능력에 차이를 보이게 된다.
Fig.1과 Table2에 바이오세라믹스로서 사용되고 있는 각종 인산칼슘계 화합물
의 종류 및 용해도 특성을 나타냈다.HA의 경우(Fig.1)생체내 pH와 동일한 7.4
에서 10-4.5mol/l정도의 매우 낮은 이론적 용해도를 나타냈지만,약산인 pH 4.2에
서는 10-8mol/l정도로 급격히 높아지는 것으로 나타났다.β-TCP는 pH 7.4에서
10-3.8mol/l로 HA보다 약 0.8배 높은 이론적 용해도를 나타냈다.주요 인산칼슘계
화합물의 pH7.4에서 용해도 순서는 TTCP>> α-TCP>> β-TCP>>HA로 나타났
다.

111...수수수산산산화화화아아아파파파타타타이이이트트트

현재까지 거의 완벽하게 생체 친화성 및 생체 활성을 나타내는 재료로는 HA 등
인산칼슘화합물이 잘 알려져 있다.16)수산화아파타이트란 기본조성이 A10(MO4)6X2
로 표시되고 통상 육방정계 P63/m에 속하는 결정 화합물 군이며,비교적 고온에서



FFFiiiggg...111...Solubilityofcalcium phosphateceramics.19)



TTTaaabbbllleee222...KindsofCalcium PhosphateCeramicsandTheirCa/Pratios1)

Compound Formula Ca/Pratio

Dicalcium PhosphateDihydrate(DCPD) Ca(H2PO4)2․H2O 0.5

Dicalcium PhosphateAnhydrate(DCPA) CaHPO4 1.0

Octacalcium Phosphate(OCP) Ca4H(PO4)3․5/2H2O 1.33

Hydroxyapatite(HA) Ca5(PO4)3․OH 1.67

β-Tricalcium Phosphate(β-TCP) β-Ca3(PO4)2 1.50

α-Tricalcium Phosphate(α-TCP) α-Ca3(PO4)2 1.50

Tetracalcium Phosphate(TTCP) Ca4O(PO2) 2.0



FFFiiiggg222...Crystalstructureofhydroxyapatite.



도 OH기를 가지고 있는 대표적인 물질이다.17)특히 A=Ca,M=P,X=OH,F,Cl,
CO3는 치골의 구성 성분으로서 중요하다.수산아파타이트는 Fig.2와 같이 중앙의
Z축의 주위에는 6각형으로 Ca원자가 배치되어 있다.이들은 정삼각형으로 평행한
2조의 Ca원자들로 구성 되며,이들 상하의 Ca상대 위치는 Z축을 나선상으로 60
도 회전하면 겹치는 관계에 있다.
일반적으로 뼈나 치아는 약 65%의 무기물질과 35%의 유기물질로 이루어져 있으
며,인체 내 경조직(hardtissue)이라고 불린다.18)그리고 단백질,다당류 등의 유기
물질과 인산칼슘을 주체로 한 무기물질로부터 생성되므로 그 본체는 HA라고 할
수 있다.물에는 약간 용해되며,약알칼리성을 띤다.산에는 용이하게 용해하지만,
알칼리에는 난용성이다.우수한 이온교환을 가지며,Ca2+는 Hg2+,Sr2+,Ba2+,Pb2+

등의 금속에 의해 용이하게 치환된다.또한,F-이온도 잘 치환되며,치환속도는 빠
르다.
HA는 생체친화성이 우수하여 인공치,인공뼈 등의 바이오세라믹스 재료로서 사
용하고 있으며,그 소결체를 임플란트재료로서 응용에 대한 연구가 진행 중이다.
임플란트 재료로의 응용에 있어 HA는 생체조직과 잘 결합하여야 하며,생체에 독
성이 없고 반응에 의한 이물질이 생성되지 않으며,주위조직과 잘 결합한다.또한
기계적 강도가 강하고 조직이 치밀하여야 하며 골과 유사한 강도를 가지고 있으나,
생체내에서 기계적 성질이 열화 되어 장시간 사용하기에는 곤란한 단점이 있다.
HA는 약 800℃ 부근에서 탈수 현상이 발생하며,열분석 시 이 온도에서 매우 넓
은 흡열반응을 관찰할 수 있다.20)HA는 1000-1500℃의 온도에서 소결하는데 소결
후 안정상은 온도,수증기압,초기 분말 내 Ca/P몰 비 등으로 결정된다.만일 소
결 시 수증기압이 충분히 높은 경우,약 1350℃의 온도까지 HA는 안정하지만,수
증기가 존재하지 못한 경우에는 다음 반응을 통하여 TTCP (tetracalcium
phosphate,Ca4P2O9,이하 TTCP로 표기함)와 TCP로 분해 되는 것으로 알려져 있
다.21)

Ca10(PO4)6(OH)2→ 2Ca3(PO4)2+Ca4P2O9+H2O..(1)



HA의 가장 대표적인 임상학적인 응용 예로는 금속 임플란트 표면 위에 HA를
코팅하여 기계적 강도가 높은 금속에 생체 적합성을 부여한 것인데,HA 코팅층은
뼈와의 접합성을 높이고22,23)체액과 반응에 의한 금속 이온의 용출을 방지할 뿐 만
아니라 금속 표면을 보호하는 역할을 하는 것으로 알려져 있다.24)그러나 금속 임
플란트에 HA 코팅층을 사용한 경우 대부분 순수한 HA 결정 이외에 각종 염이나
비정질 인산칼슘(amorphouscalcium phosphate,ACP),CaO,TCP,TTCP등 다른
물질을 다량 함유하게 된다.25,26)이와 같은 조성이 코팅층에 생성되는 원인은 크게
두 가지인데,대부분 코팅 공정시 원료로 사용되는 각종 염으로부터 유입되거나 높
은 공정온도에 의한 HA의 열분해에 의해 형성되는 것으로 알려져 있다.27,28)이러
한 불순물들은 생체 내에서 혈액과 반응하여 쉽게 용해되기 때문에 코팅층의 화학
적 안정성을 감소시키며,장기적으로는 금속 표면 위 HA 코팅층을 기계적으로 열
화 시켜 금속 임플란트로부터 코팅층을 이탈시키는 것으로 조사됐다.29,30)이와 같
이 임플란트로부터 이탈된 HA 입자덩어리는 때때로 체내에서 염증을 일으키거나
정상적인 관절사이에 끼여 마모(thirdbodyfriction)를 일으키는 부작용을 유발할
수 있다.
HA는 합성 시 Ca/P비 및 함유된 이온의 종류에 따라 여러 종류의 인산칼슘계
세라믹스가 생성이 된다.인산칼슘계 세라믹스는 상 및 조성에 따라 용해도가 크게
변화하며,이중 용해도가 큰 조성은 Ca/P비가 0.5-1.0인 일인산칼슘과 이인산칼슘
계이고 용해도가 작은 Ca/P비가 1.33～2.0인 인산칼슘계 세라믹스이다.즉,용해도
가 조성이나 입자크기,결정상에 따라 크게 변화하며,OCP(octacalcium phosphate,
CaH(PO4)3․5/2H2O,이하 OCP로 표기함)HA는 용해도가 매우 낮고 TCP,TTCP
는 물에서 부분적으로 용해가 일어난다.

222...삼삼삼인인인산산산칼칼칼슘슘슘

삼인산칼슘은 물성이나 생체 친화성에 있어서 HA와 유사하기 때문에 생체 재료
로서 유용하며,다공체로서 골결손부의 충전용이나 두개골 보충 등에 응용되고 있



다.생체조직에 대한 용해도는 큰 편이기 때문에 골치환 속도가 빠르고,체내에 매
식된 소결체의 구멍에 신생골이 서서히 진입하여,자기 자신의 뼈와 치환하는 것으
로 기대된다.최근에는 금속에 코팅하여 인공치근으로서 응용도 고려되고 있으며,
분말은 치주병으로 생긴 골결손부에 충전하는 것도 실용화되고 있다.31)

Ca/P 비가 1.50인 TCP에는 크게 β-TCP와 α-TCP로 나뉘어 지는데,TCP를
750℃ 이상에서 가열하면 저온상인 β-TCP로 상전이 되고,1150℃ 이상에서 가열
하면 고온상인 α-TCP로 상전이 되는 것으로 알려져 있다.α-TCP의 경우 수분과
쉽게 반응하기 때문에 단독으로 implant용 생체 재료에 쓰기에는 어려운 단점이
있다. 골 대체재로는 β-TCP의 다공체가 주로 사용되며, 기공율은 H2O2,
naphthalene등의 휘발성 물질을 이용하여 제어할 수 있다.32)체내 삽입시 주위 조
직과의 계면이 증가하여 임플란트 기공 내로 골 조직의 재생을 유도하게 되는데,
골 전도를 위한 적합한 기공 크기는 약 150-500um이고,상호 연결된 기공율이
높을수록 뼈 조직이 기공 내로 자라 들어오기 용이한 것으로 알려져 있다.33)이러
한 이유로 BCP제조에 있어서도 주로 α-TCP보다 β-TCP분말을 사용하고 있다.

333...기기기타타타 인인인산산산칼칼칼슘슘슘

일반적으로 인산칼슘계 세라믹스 분말은 Ca/Pratio및 포함되는 이온에 따라 그
종류 및 특성이 크게 달라지게 되는데,공업용,의약용,식품첨가용,농업용으로 주
로 사용되는 종류는 약 10여 종류가 된다.또한 인산칼슘계 세라믹스 분말은 Ca/P
ratio에 따라 수용액에 용해되는 특성이나 이온의 흡착특성이 달라지는 되는데,
Ca/Pratio가 0.5～1.0인 범위의 인산칼슘계 세라믹스는 물에 잘 용해되는 특성이
있다.이러한 인산칼슘계 세라믹스로는 일 인산칼슘계(Ca(H2PO4)2․H2O)와 이인산
칼슘계(CaHPO4)가 있으며,주로 효소 배양제,의약 pH 조정제,팽창제,발효조정제
나 사료첨가제 및 비료로 사용된다.
이에 비하여 Ca/Pratio가 1.33～2.0인 인산칼슘계 세라믹스 종류는 물에 부분적
으로 용해되는데,이들의 용해도는 인산칼슘의 종류나 입자크기,결정상 등에 따라



크게 달라지는 것으로 알려져 있다.예로써 Ca/Pratio가 1.33인 OCP는 용해도가
매우 낮아 물에 거의 녹지 않은 특성이 있다.OCP는 HA 및 생리학적인 아파타이
트(biologicalapatite)의 전구체로 알려져 있어 HA와 더불어 치조골 결손부의 충진
재로 사용되고 있다.34)Ca/Pratio가 2.0인 TTCP는 β-또는 α-TCP와 더불어 인산
칼슘 시멘트를 구성하는 필수적인 요소이며,수용액 내에서 HA 또는 β-TCP보다
용해도가 높아 인산칼슘 시멘트 원료로서 많이 이용되고 있다.35-38)그 외에 유리의
첨가제,치약,각종 필러,식품 응고 방지제 등으로 사용되고 있다.



제제제 333 절절절...수수수산산산화화화아아아파파파타타타이이이트트트계계계 임임임플플플란란란트트트의의의 용용용해해해에에에 따따따른른른
열열열화화화거거거동동동

생체친화성 및 생체활성이 우수한 HA는 각종 경조직용 임플란트 재료로서 초기
부터 개발되어 널리 활용되고 있는 대표적인 인산칼슘계 세라믹스이다.임플란트
재료로의 응용에 있어 HA는 생체에 독성이 없을 뿐 만 아니라 계면에 골 유도를
촉진하며,반응에 의한 이물질이 생성되지 않고,주위 생체조직과도 잘 결합한다.
그러나 HA 단독으로는 파괴인성 등의 기계적 성질이 나빠,하중이 작용하는 부분
에는 제한적으로 사용될 뿐 만 아니라 생체 내에서 장기간 유지될 경우 기계적 성
질이 열화 되어 장시간 적용하기에는 어려운 단점이 있다.
이러한 HA의 생체 내 기계적 열화현상은 단상 HA 임플란트 이외에도 앞서 기
술한 바와 같이 티타늄 등 금속계 임플란트 표면에 코팅한 부위에서도 발생하는데,
HA의 기계적 물성의 열화에 의한 입자 이탈(particleloosening)은39)임플란트 자
체의 기능을 저하시킬 뿐 만 아니라 마모,염증 유발에 의하여 주위 뼈나 조직을
손상시키게 되고,이로 인하여 환자의 경우 고통이 증가하거나 재수술을 행해야 하
는 큰 문제가 발생된다.
HA가 장시간 생체용액에 노출될 경우 파괴인성 등 기계적 성질이 열화되어 입
자 이탈(particleloosening)이 생기는 이유는 비화학양론적 아파타이트의 표면용해
나40-42)골식세포(osteoclast)의 작용에 의한 표면 결함(lacunae)형성 등이 보고된
바 있으나,43-45)아직까지 용해기구나 열화기구에 대한 해석이 명확하지 않다.현재
까지의 연구결과로 미루어 HA의 생체내 기계적 성질의 열화는 불균질 조성의 형
성이 주된 원인이며,이러한 조성이 생체 내에 혈액과 반응하여 부분적으로 용해되
기 때문에 인성과 강도가 약화되고,입자간 결합력이 떨어져 입자이탈이 촉진되는
것으로 알려져 있다.
현재 상용으로 사용되고 있는 HA 분말은 ‘수산화아파타이트’로 명명되어 HA 분
말을 시판하고 있으나 정확한 조성이나 순도를 정확히 표기하여 판매하는 회사는
매우 적으며,이러한 분말들을 수거하여 x-선 회절 분석을 행하여 분석하면 대부



분 HA상을 나타내고 있지만,FTIR및 ICP분석을 하면 대부분 미량의 TCP또는
CaO가 공존하는 것으로 나타난다.
생체소재로 사용되는 HA계 세라믹스의 경우 상(phase)및 순도(phasepurity)에
대한 중요성은 잘 인식되어 있음에도 불구하고,실제로 미세한 순도 변화나 적은
양의 상 혼재에 따른 HA계 생체재료의 체내 반응 특성에 대한 연구는 부족한 실
정이다.
실험적으로 인산칼슘계 세라믹스의 x-선 회절 분석 결과,순수한 HA만 검출되었
다 하더라도 기지 내에는 소량의 TCP,CaO 등 다른 조성물이 존재할 수 있다.46)

또한 인산칼슘계 결정상의 종류와 직결되는 Ca/P몰비도 시판되는 HA 분말을 대
상으로 ICP분석하여 보면 1.50-1.75정도로 나타나고 있는데 이러한 수치는 이론
적 수치인 5/3(=1.667)에 비하여 매우 넓은 분포를 보이고 있어 실제로 임플란트
로 활용되는 HA 소재의 조성 및 상이 순수한 HA로부터 다소 다른 것을 알 수 있
다.47,48)이러한 조성의 차이는 분말제조 공정 중 비평형적 반응에 의해 나타나거나
반응 후 행해지는 열처리 중 열처리 조건의 차이에 따른 열분해에 의해 나타날 수
있다.49-51)특히 고온에서 행해지는 코팅공정의 경우 온도가 높아 HA의 열분해가
일어나기 쉽고,코팅이 잘 되도록 첨가되는 다량의 염이 존재하여 조성의 불균질성
이 매우 크게 된다.
따라서 실제로 사용되는 임플란트용 HA 분말 및 벌크는 순수한 HA로 제조되기
보다는 내부에 일정 부분 불균질한 조성이 존재하게 되고,이들은 대부분 소결체의
입계 등에 존재하여 입계용해를 용이하게 한다.52,53)

Ca/P비가 1.67인 순수 HA 치밀체인 경우에도 시편의 표면에서 입계용해(grain
boundarydissolution)가 빠르게 진행되는 연구결과도 있었는데,이는 시편 내에 부
분적으로 수용액에 용해도가 높은 비화학양론적인 조성을 가지는 불균질 상이 형
성되었기 때문인 것으로 알려져 있다.54)HA 상용 분말을 이용하여 제조한 소결체
의 경우에서도 시편 표면에서 입계용해 현상이 나타났는데,이러한 현상은 시간에
따라 시편 내부로 진행되었고,입자간의 결합력을 저하시켜 입자분리를 촉진 하는
것으로 나타났다.48)
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인산칼슘계 세라믹스 분말 중 우수한 생체적합성으로 인해 생체재료로 많이 쓰
이는 수산화아파타이트의 합성방법에는 분말의 원료를 고온에서 고상반응에 의해
합성하는 건식합성법,용액반응을 이용하는 습식합성법,고온 및 고압 하에서 합성
하는 수열합성법 등이 있으며,1)수산화아파타이트의 합성법과 반응식을 Table3에
나타내었다.
침전법은 Ca2+이온이 녹아 있는 용액에 PO43-이온이 함유되어 있는 용액을 서

서히 적하시키는 방법으로 Ca원료로는 Ca(NO3)2․4H2O,Ca(CH3COO)2․H2O 및
Ca(OH)2를 주로 사용하며,P원료로는 (NH4)2HPO4,P2O5및 H3PO4등이 있다.침
전법은 미세한 입자를 얻을 수 있다는 장점이 있으나,비화학양론 조성으로 되기
쉬우며,결정도가 낮고 입자간 응집이 쉽다는 단점이 있다.55)

침전법의 단점을 보완하고자 시도된 방법으로 수열합성법이 있는데 수열합성법
은 고온,고압 및 광화제를 이용하여 성장시키려는 물질을 과포화 상태의 용액으로
만든 다음,숙성 처리하여 시료화합물의 결정화 조건을 유도하는 방법으로서 HA
의 결정화도를 증진시킴과 동시에 균질한 화학양론조성을 얻을 수 있으며,입자의
크기 및 모양의 조절이 용이하지만,장시간의 처리과정을 거쳐야 하고 얻어진 분말
의 양이 소량이라는 단점을 가지고 있다.56)

솔-겔법은 솔의 제조가 간편하고 겔화과정을 거쳐 분말을 합성하는 경우에는 화
학적 조성이 균일한 고순도의 분말을 얻을 수 있다는 장점을 가지고 있으며,Ca
공급원으로는 calcium ethoxide등의 alkoxide와 calcium nitrate같은 염을 사용하
며,P공급원으로는 triethylphosphate같은 물질을 주로 사용한다.가수분해법에
의한 HA의 합성은 몇 종류의 인산칼슘계 화합물을 적절한 온도 및 pH에서 가수
분해시켜 HA를 제조하는 방법으로 출발원료의 선택에 따라 입자의 형태 및 크기
를 조절할 수 있으며,짧은 시간에 다량을 처리하는 것도 가능하여 경제적인 합성
법으로 알려져 있다.57)

HA와 함께 생체재료로 많이 쓰이는 TCP합성법에는 원료 분말을 고온에서 고



상 반응시키는 건식법과 실온에서 수용액 반응에 의하는 습식법이 있으며,어느 방
법에 있어서나 제 2상으로서 상이나 HA,CaO등이 나오지 않도록 하는 것이 중요
하다.58)

Drishell등은 TCP 원료 분말을 ballmill에서 naphthalene등의 휘발성 물질과
함께 장시간 분쇄,혼합한 뒤 상압소결법에 의하여 β-TCP다공질 소결체를 제조
하였다.59)이러한 다공질 소결체는 생체 내에 이식했을 때,뼈가 소결체의 pore속
으로 성장하며 점차적으로 소결체가 뼈조직으로 대체되기 때문에 손상된 뼈의
filler로서 이용할 수 있다.1),13)

고밀도의 β-TCP소결체를 제조하기 위해서는 습식법에 의하여 합성한 미분말을
이용한다.예를 들면,Ca이온을 포함하는 알칼리성 용액에 H3PO4를 함유한 용액을
서서히 떨어뜨리면 백색 젤라틴상의 침전이 생성된다.이를 소결체 제조를 위한 출
발 원료로 사용할 수 있다.60)Jarcho등은 이 침전에(NH4)2SO4를 1-2% 첨가하여
Ca/P몰 비를 1:5로 한 뒤,이를 직접 1100℃에서 소결하여 이론 밀도에 가까운 β

-TCP소결체를 만들었다.61)



TTTaaabbbllleee333...SyntheticMethodsofHydroxyapatite

Method ChemicalReaction

Wet

Precipitation14) 10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4→ Ca10(PO4)6(OH)2
Ca(OH)2+H3PO4→ Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrothermal1)
crystallization Ca10(PO4)6(OH)2+H2O→ Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrolysis20) 10CaHPO4․2H2O+H2O→ Ca10(PO4)6(OH)2

Sol-gel16) Ca(NO3)2+P(OC2H5)3→ Ca10(PO4)6(OH)2

Hydrothermal15) 3Ca3(PO4)2+CaO+H2O→ Ca10(PO4)6(OH)2

Dry Solidstate21)
reaction 3Ca(PO4)2+CaCO3→ Ca10(PO4)6(OH)2
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제제제 111절절절...서서서 론론론

생체재료는 보건의료 분야 중 치료,재활 및 예방의 수단으로 생체에 적용되기
때문에 인간 수명연장 및 사고,질병의 증가 등에 따라 그 중요성이 점차 증가하고
있으며,인간의 건강한 삶을 보장하고 삶의 질을 높이는데 직접적으로 기여할 수
있는 분야이다.생체재료는 손상된 인체의 일부 장기 또는 신체 일부분을 대처할
수 있는 재료인데,이를 의학 또는 치과 분야에 적용하기 위해서는 생체에 적합해
야만 한다.1-3)

생체소재 중 인산칼슘계 세라믹스 소재는 경조직(hardtissue)용 인공 생체재료
중 가장 활성이 높은 재료로 현재는 인공골,인공관절,치조골 충진재 등 의학 및
치의학 분야에서 일부 임상적으로 사용되고 있다.인산칼슘계 세라믹스 중 대표적
인 인조 HA 소재의 경우 현존하는 광물 중 뼈와 가장 유사한 구조를 갖으면서,
용해도가 극히 낮기 때문에 장시간 인체에 삽입되어 손상된 뼈의 기능을 대처할
수 있을 것으로 기대되었으나 실제로 소결된 HA 임플라트를 체내에 삽입할 경우
생체용액에 의해 기계적 성질이 크게 열화되기 때문에 많은 하중이 가해지는 부위
에는 단상 HA 임플란트를 사용하기 어려운 문제점이 있다.이런 문제점이 생기는
이유는 인조 HA 합성시 비평형적 반응에 의해 HA내에 부분적으로 수용액에 용해
도가 높은 비화학양론적인 조성을 가지는 불균질 상이 형성되었기 때문이다.
일반적으로 TCP는 HA보다 수용액에서 높은 용해를 보이고 재흡수 역시 뛰어난

것으로 알려져 있다.이런 TCP의 특성으로 invitro나 invivo에서 TCP의 생체분
해능력에 초점을 맞추어 연구해왔고,HA와 TCP가 혼재된 BCP를 제조해 생체 재
료로 많은 연구를 진행해 왔다.5,6)BCP재료에서는 TCP함량에 따라 생체내 용액
과의 반응이 달라지는 것으로 알려져 TCP양을 잘 조절해 BCP재료를 만들어야



한다.7)그러나 몇몇 연구자들은 TCP의 재흡수가 거의 일어나지 않거나 아주 천천
히 진행된다는 결과를 얻기도 하여 TCP의 생체분해 능력에 대해 논란의 여지가
있어왔다.11,12)따라서 TCP에 대한 용해실험과 이들 TCP를 이용해 합성한 BCP분
말에 대한 용해특성을 연구하는 것도 매우 중요하다.
따라서 본 연구에서는 벌크 이전인 분말 상태에서부터 조성을 제어하여 화학양
론적 HA 분말 및 TCP분말을 합성하고,합성된 분말들을 유사생체용액에 일정
기간 침적하여 이들의 용해특성을 미세구조적으로 관찰하고자 하였다.이와 더불어
합성된 TCP분말의 함량을 조절해 BCP분말을 제조하였고,이들 BCP분말에 대
한 용해실험도 병행하였다.
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생체재료로 널리 쓰이는 인산칼슘계 세라믹스 분말을 Ca/P비가 1.50-1.67이 되
도록 습식화학법을 통해 합성하였다.출발물질로 Ca(NO3)2․4H2O와 H3PO4를 사
용하였다.먼저 TCP 분말의 경우 Ca/P 비가 1.50이 되도록 Ca(NO3)2․4H2O와
H3PO4수용액을 Ca/P몰비에 적정하여 인산칼슘 혼합 용액을 제조하고,제조된 용
액을 pH 8.0인 100ml암모니아수에 적하하여 강력히 교반시켰다.이때 반응용액
의 pH는 1M의 암모니아수를 사용하여 8.0으로 조절하고,공기 중에서 CO2침투
에 의한 탄산염 생성을 억제하기 위해 N2가스를 흘려주었다.반응 종료 후 숙성
시간을 24시간 주었다.반응이 끝난 비정질 침전물을 꺼내어 증류수와 알콜로 수차
례 세척하고 80℃에서 48시간 건조하여 합성 분말을 얻었다.
Ca/P비가 1.67인 HA 분말에서는 Ca(NO3)2․4H2O와 H3PO4수용액을 Ca/P몰

비에 적정하여 인산칼슘 혼합 용액을 제조하고,pH 10.5인 암모니아수에 적하하여
반응시켰다.이때 반응 용액의 pH는 암모니수를 사용하여 10.5로 조절하였고,이후
의 공정은 위의 TCP와 동일하게 하여 분말을 합성하였다.합성된 각각의 분말들
을 유발한 뒤,공기 중 800℃ 온도에서 2시간동안 하소하였다.합성된 HA 및 TCP
분말을 wt% 80:20,60:40의 비율로 planetary볼밀을 사용하여 혼합한 다음 건조
기에서 24시간 동안 80℃ 온도로 건조하여 HA와 TCP상이 혼재된 BCP분말을 제
조하였다.습식화학법과 planetary볼밀에 의해 제조된 모든 분말들을 Table4에
나타내었다.
이렇게 제조된 인산칼슘계 세라믹스 분말의 용해거동을 고찰하기 위해 pH 7.4인

유사생체용액에 담지 하여 용해실험을 행하였다.유사생체용액의 pH 조절 완충용
액으로는 0.05M Tris(hydroxymethyl)aminomethane을 사용하였다.유사생체용액
50ml에 분말 0.5g을 넣은 용기를 밀봉한 후 항온조에 넣고 37°C로 3일,7일,14
일 및 28일간 담지 하였다.침적이 완료된 모든 분말은 아세톤으로 세척한 후 건조
기에서 60°C로 48시간 동안 건조하였다.이렇게 얻어진 분말의 입자모양,크기,표
면형태를 투과전자현미경(transmissionelectronmicroscopy)으로 관찰하였고,분말



의 결정상을 확인하고자 x-선 회절(x-raydiffraction)및 적외선 흡수 분광(fourier
transform infraredspectrometry)분석을 행하였다.아울러 합성된 분말들의 Ca/P
비를 정량적으로 분석하기위해 ICP(inductivelycoupledplasma)로 측정하였다.



TTTaaabbbllleee444...SamplesofCalcium PhosphatePowders

Sample Ca/Pmolarratio Composition

TCP 1.50±0.02 β-TCP

80HA+20TCP 1.63±0.02 HA(80%)+ β-TCP(20%)

60HA+40TCP 1.60±0.02 HA(60%)+ β-TCP(40%)

HA 1.67±0.01 HA
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Fig.3은 Ca/P비가 1.50인 분말을 800℃에서 2시간 하소하여 얻은 분말의 유사
생체용액내 침적 시간에 따른 결정상의 변화 및 이온들의 결합 구조를 x-선 회절
분석과 FTIR 분석으로 각각 분석한 결과이다.먼저 x-선 분석 결과에서(Fig.
3(a)),800℃ 온도로 하소한 분말은 2θ=31.750부위의 소량의 HA 피크를 제외하고
모두 β-TCP특성 피크를 나타내었다.유사생체용액내 침적 시간에 따른 피크의
소멸이나 새로운 피크의 출현은 없었지만 침적시간이 증가함에 따라 β-TCP피크
들의 강도가 감소하는 경향을 나타내었다.이러한 피크의 강도가 감소하는 것은 유
사생체용액과의 반응에서 입자의 표면이 수화되어 결정성이 떨어졌기 때문인 것으
로 판단되었다.
FTIR결과에서(Fig.3(a)),침적 전 β-TCP분말의 PO4-3이온의 파생 흡수 띠는
572,602,945,972cm-1과 1032-1090cm-1위치에서 나타났고,입자 표면에 흡착된
물분자에 기인한 흡수 띠가 1630cm-1와 3270-3525cm-1부근에 걸쳐 형성되었
다.62)667cm-1부위의 극소량의 OH- 흡수 띠를 제외한 다른 파장대에서의 OH-

흡수 띠는 관찰되지 않았다.PO4-3이온의 파생 흡수 띠 945cm-1과 972cm-1은 β

-TCP특성 파장이고,OH-흡수 띠가 거의 관찰되지 않은 것으로 보아 열처리된
분말이 β-TCP구조를 가지고 있는 것으로 확인되었다.
침적 시간이 증가함에 따라,667cm-1 부근의 OH- 흡수 띠와 1630cm-1 및
3270-3525cm-1범위의 물 분자 흡수 띠의 강도가 침적 전 보다 증가 하였다.이
는 위의 x-선 분석 결과와 마찬가지로 분말의 표면이 유사생체용액과의 반응에서
수화되어 OH-및 물분자의 강도가 증가한 것으로 사료되었다.
β-TCP분말의 침적시간에 따른 미세구조 변화를 투과전자현미경으로 관찰하여
Fig.4에 나타내었다.침적 전의 입자 표면은 상당히 매끄러운 반면,침적 시간이
증가함에 따라 입자의 표면이 점점 거칠어지고,28일(Fig.4(d))에서 표면 수화에
기인한 엷은 막이 관찰되었다.



FFFiiiggg...333...(a)XRDpatterns,(b)FTIRspectraofβ-TCPpowderswithimmersion
inSBF.



FFFiiiggg...444...TEM morphologyofβ-TCPpowder;(a)beforeimmersion,immersedin
SBFfor(b)7days,(c)14daysand(d)28days.



Fig.5(a)는 Ca/P비가 1.67로 조절하여 습식화학법으로 합성한 분말을 800°C에
서 2시간 동안 하소하여 얻은 분말의 담지 시간에 따른 결정상의 변화를 x-선 회
절 분석으로 분석한 결과이다.침적 전후의 분말 모두 HA 특성 피크만 나타났고,
HA의 낮은 용해도로 인해 침적 시간에 따른 변화는 관찰되지 않았다.
HA 분말에 대해 침적 전후 이온들의 구조를 관찰하기 위해서 FTIR분석을 행

하여 Fig.5(b)에 나타내었다.침적 전 HA 분말의 주요 FTIR 분광을 살펴보면
OH- 이온의 흡수 띠가 633cm-1및 3572cm-1에서 나타났고,PO4-3이온의 파생
흡수 띠는 472,572,602,963cm-1과 1030-1100cm-1위치에서 나타났다.입자 표
면에 흡착된 물분자에 기인한 흡수 띠가 1637cm-1과 3200-3550cm-1부근에서 관
찰되었다.침적 시간에 따른 FTIR분광에서도 x-선 분석과 마찬가지로 큰 변화는
나타나지 않았다.
HA의 열적 안정성과 화학양론에 관한 기존 문헌에 따르면,63)순수한 HA의 경

우 공기 중 및 수증기 분위기에서 10시간 이상 열처리 하여도 열분해를 일으키지
않는 것으로 알려져 있다.HA 분말의 열적 안정성을 평가하기 위해 공기 중
1200°C에서 12시간 동안 열처리하여 분말의 x-선 분석과 FTIR분석 결과를 Fig.6
에 나타내었다.x-선 회절 분석 결과에서(Fig.6(a))나타낸 바와 같이,본 실험에
서 제조한 HA 분말은 1200℃에서 12시간 동안 열처리하여도 HA 상 이외에 다른
불순물 상은 나타나지 않았다.FTIR에서도 동일한 결과가 나타났는데(Fig.6(b)),
633cm-1및 3572cm-1부근의 OH-흡수 띠가 소멸되지 않은 것으로 보아 합성된
HA 분말에서 열분해가 거의 일어나지 않은 것으로 판단되었다.Table4에 나타난
바와 같이 칼슘 인의 농도에 따른 Ca/P비를 정량적으로 분석한 결과에서도 합성
된 분말이 화학양론적인 HA 분말임을 확인하였다.
Fig.7은 HA 분말의 침적 시간에 따른 미세구조를 투과전자현미경으로 관찰한

사진이다.화학양론적 HA의 용해도가 낮아 침적 전후의 분말의 미세구조는 거의
변하지 않았다.



FFFiiiggg...555...(a)XRD patterns,(b)FTIRspectraofHA powderswithimmersionin
SBF.



FFFiiiggg...666...(a)XRDpattern,(b)FTIRspectrum ofHA powderscalcinedat1200°C
for12h.



FFFiiiggg...777...TEM morphologyofHA powder;(a)beforeimmersion,immersedin
SBFfor(b)7days,(c)14daysand(d)28days.



HA와 β-TCP를 80:20 (wt%)으로 정량하여 planetary 볼밀로 혼합한 후
80HA+20TCP분말을 제조하고,제조된 분말의 침적 시간에 따른 결정상의 변화를
Fig.8(a)에 나타내었다.침적 전 분말은 20%의 β-TCP 함량으로 인해 27.90°,
31.15°및 34.70°부근에서 β-TCP특성 피크를 나타내었고,나머지 피크는 HA 특
성 피크로 관찰되었다.침적 시간이 증가함에 따라 β-TCP특성 피크가 HA 특성
피크보다 상대적으로 감소하는 것으로 관찰되었다.이는 HA 보다 상대적으로 용
해도가 높은 β-TCP분말이 용액과 반응하여 표면이 수화되었기 때문으로 사료되
었다.
80HA+20TCP분말에 대해 침적 전후 이온들의 구조를 관찰하기 위해서 FTIR

분석을 행하여 Fig.8(b)에 나타내었다.침적 전 분말은 633cm-1및 3572cm-1의
OH-파생 흡수 띠 강도가 β-TCP영향으로 감소한 것을 제외하고 대부분 하소된
HA와 유사한 결과를 나타냈다.14일 이후부터 PO4-3파생 흡수 띠 강도가 감소하
였는데,이는 침적 시간이 증가함에 따라 침적된 분말 표면에서 비정질 상 또는 미
립의 결정성이 낮은 상이 형성되었기 때문인 것으로 사료되었다.31)

Fig.9는 80HA+20TCP분말의 침적 시간에 따른 미세구조를 투과전자현미경으
로 관찰한 사진이다.침적 전 분말은(Fig.9(a))50nm 크기의 구형 입자들이었으
며 매끄러운 표면을 나타내었다.3일 침적한 분말의 미세구조는 침적 전과 거의 유
사하였지만,7일 및 14일 침적한 분말의 경우(Fig.9(b),(c))입자 표면이 점점 거칠
게 변화하였다.침적 시간이 28일로 증가함에 따라 입자의 용해가 빠르게 진행되어
입자의 표면은 더욱 거칠어졌고,큰 입자들 주위에 미세한 입자들이 응집되어 있는
형태를 이루고 있었다(Fig.9(d)).이는 HA 분말과 β-TCP분말의 혼합 시 밀링에
의해 입자 표면에 응력이 집중되고,전위 등의 결함이 발생하여 입자의 표면에너지
가 높아져서 용액과의 반응에서 β-TCP분말 단독으로 침적 되었을 때보다 더 큰
표면 반응이 발생하였기 때문인 것으로 판단되었다.또한 이러한 반응으로 인해
FTIR결과에서 나타난 바와 같이 비정질 상 또는 미립의 결정성이 낮은 상이 표
면 주위에 나타난 것으로 사료되었다.31)



FFFiiiggg...888...(a)XRD patterns,(b)FTIR spectraof80HA+20TCP powderswith
immersioninSBF.



FFFiiiggg...999...TEM morphology of80HA+20TCP powder;(a)before immersion,
immersedinSBFfor(b)7days,(c)14daysand(d)28days.



Fig.10(a)는 60HA+40TCP분말의 침적 시간에 따른 결정상의 변화를 나타낸
것이다.β-TCP양은 80HA+20TCP분말에서보다 더 증가하였지만,80HA+20TCP
와 마찬가지로 침적 시간에 따라 β-TCP 피크의 강도가 점차 감소하였다.
60HA+40TCP분말에 대해 침적 전후 이온들의 구조를 관찰하기 위해서 FTIR분
석을 행하여 Fig.10(b)에 나타내었다.침적 전 분말은 633cm-1및 3572cm-1의
OH-파생 흡수 띠 강도가 80HA+20TCP의 그것에 비해 더 감소하였고 나머지 흡
수 띠는 80HA+20TCP와 동일하게 나타났다.PO4-3파생 흡수 띠 강도는 침적 7일
이후부터 점차 감소하였는데,이는 80HA+20TCP의 FTIR분석결과와 같은 이유인
것으로 판단되었다.
Fig.11은 60HA+40TCP분말의 침적 시간에 따른 미세구조를 투과전자현미경

으로 관찰한 사진인데,침적 전 분말은(Fig.11(a))80HA+20TCP와 마찬가지로 50
nm 크기의 구형 입자들이 매끄러운 표면을 나타내었다.3일 침적한 분말의 미세구
조는 침적 전과 크게 다르지 않았지만,7일 침적한 분말의 경우(Fig.11(b))
80HA+20TCP의 7일 및 14일(Fig.9(b),(c))침적한 분말보다 입자 표면이 거칠어졌
다.이는 HA 내 β-TCP의 양이 증가하면서 입자의 용해가 활발히 진행되었기 때
문인 것으로 판단되었다.14일과 28일 침적한 분말에서는(Fig.11(c),(d))입자의 표
면에서 침상과 같은 미립자들이 나타나고,입자의 거칠기도 점차 증가하였다.
이와 같이 표면용해 및 침상 입자가 나타나는 것은 BCP로 제조된 분말에 수용

액에서 HA 보다 상대적으로 민감한 β-TCP입자들이 밀링에 의해 표면에 응력 집
중 및 전위 등에 의해 표면에너지가 높은 불안정한 상태를 띠고 이러한 부분을 따
라 표면 용해가 진행되어 결과적으로 용해가 더 심화된 부분에서는 입자의 표면에
서 결합력이 약화되어 입자간 분리 및 입자 이탈이 일어나기 때문인 것으로 사료
되었다.



FFFiiiggg...111000...(a)XRD patterns,(b)FTIR spectraof60HA+40TCP powderswith
immersioninSBF.



FFFiiiggg...111111...TEM morphology of80HA+20TCP powder;(a)before immersion,
immersed inSBFfor(b)7days,(c)14daysand(d)28days.



제제제 444절절절...결결결 론론론

본 실험에서는 습식화학법을 이용하여 화학양론적인 HA 분말과 순수한 β-TCP
분말을 합성하고,합성된 HA와 β-TCP상이 혼재된 BCP를 제조하였다.이렇게
얻어진 분말들을 유사생체용액에 일정기간 침적한 결과 다음과 같았다.
분말 합성 시 Ca/P비를 정밀히 제어하여 Ca/P비가 1.51±0.02인 β-TCP분말
과 1.67±0.01의 몰 비를 갖는 화학양론적인 HA 분말을 제조하였다.제조한 HA
분말은 고온에서 열분해 되지 않는 우수한 열적 안정성을 나타내었다.
합성된 HA 분말의 HA의 매우 낮은 용해도로 인하여 유사생체용액내에서 거의
용해가 일어나지 않았고,β-TCP분말은 침적 시간이 증가함에 따라 입자의 표면
수화로 인해 엷은 막을 형성하였다.
BCP분말에서는 분말 제조 시 밀링에 의하여 표면에서 응력이 집중되거나 전
위 등의 결함이 입자의 표면에서 발생하여 불안정한 표면이 형성되기 때문에 침
적 시간이 지남에 따라 용해로 인하여 표면 거칠기가 증가하고 비정질 상 또는
미립의 결정성이 낮은 상이 표면 주위에 형성되었다.



제제제 444장장장...상상상용용용 수수수산산산화화화아아아파파파타타타이이이트트트 분분분말말말의의의 열열열분분분해해해와와와 열열열분분분
해해해에에에 따따따른른른 분분분말말말의의의 iiinnnvvviiitttrrrooo용용용해해해거거거동동동

제제제 111절절절...서서서 론론론
골절환자의 증가와 교통사고 등 산업재해의 증가에 의해 뼈 이식 환자수가 증가
추세를 보이고 있으며,이에 따라 생체재료의 연구가 활발히 진행되고 있다.생체
재료는 손상된 인체의 일부 장기 또는 신체 일부분을 대체할 수 있는 재료인데,이
를 의학 또는 치과 분야에 적용하기 위해서는 생체에 적합해야만 한다.1,2)

생체적합성이란 재료나 장치가 기능을 하는 동안 생리학적으로 독성이 없도록
유지시키는 기능인데,현재까지 개발된 재료 중 생체적합성이 가장 좋은 인공 뼈
대체용 재료는 인체 내 뼈 구성성분 중 약 70%를 차지하는 수산화아파타이트 재
료로 알려져 있다.3)

인조합성 HA계 소재의 경우 이미 오래 전부터 인간의 뼈나 치아 등 경조직 대
체용 생체소재로 널리 연구되어 왔는데,1,2)이는 인체 뼈의 69%를 구성하는 칼슘인
화합물이 HA로 구성되어 있어 자연 뼈와 가장 가까운 성질을 가지고 있기 때문이
었다.뿐만 아니라 HA 소재는 생체활성이 높고 화학적으로 안정하여 뼈와의 접합
성이 크고 골 형성 유도능력이 크다는 장점을 가지고 있어서,현재는 인공골,인공
관절,치조골 충진재 등 의학 및 치의학 분야에서 일부 임상적으로 사용되고 있다.
그러나 생체 역학적 친화성을 고려했을 때 우리 몸에서 원하는 파괴인성,탄성계수
등 기계적 특성 값과 차이를 보여 생체에 장기간 삽입할 경우 기계적 성질이 저하
되는 단점이 있어 하중을 받는 부위에는 그 사용이 제한되고 있다.
인조 HA 세라믹스나 HA 코팅층을 소결하는 동안 HA는 열분해를 일으키는데,
이러한 열분해는 생체내 재료에 물리적,화학적,기계적 특성에 나쁜 영향을 준다.
그렇기 때문에 생체 응용분야에서 열분해 거동을 이해하는 것은 매우 중요한 일이
다.63)많은 연구자들이 HA 세라믹스나 HA 코팅층에 대한 열분해 거동을 연구 하
였지만 HA의 순도,결정성,화학양론성,제조 조건 등 여러 가지 실험 방법의 차이



때문에 탈수 반응,열분해 반응,화학구조 등에서 연구자 마다 다른 실험결과를 주
었다.그러나 일반적인 HA의 열분해에 관한 이론은 HA가 OHAP(Oxyhydroxyapatite,
Ca10(PO4)6 (OH)2-2XOX□X)로 일부 전이되고 이것이 다시 OAP(Oxyapatite,
Ca10(PO4)6O)로 전이되서 최종적으로 인산칼슘계 재료로 분해되는 것으로 알려져
있다.63)

위에서 언급한 바와 같이 HA는 하소나 소결과 같은 열처리 공정을 거친 후 체
내에 매식재료로 사용되기 때문에 HA의 열분해가 일어날 가능성이 많다.HA가
열분해를 일으키게 되면 HA는 인산칼슘계 상들을 포함하거나 그것들로 분해 된
다.이런 2상들은 체내에서 HA보다 큰 용해특성을 나타내므로 HA가 체내에서 요
구하는 생체내 기계적 안정성을 충분히 갖지 못한 상태가 된다.따라서 HA계 임
플란트가 생체용액에 장시간 노출될 경우 파괴인성 등 기계적 성질이 열화되어 입
자 간에 (particleloosening)분리가 발생 될 수 있다.이렇게 생긴 입자 파편들이
몸속을 떠돌고 다녀 염증 또는 다른 질병을 발생시킬 가능성도 있다.
따라서 본 연구에서는 열처리 온도에 따른 상용 HA 분말의 열분해를 고찰하고
열분해 된 HA 분말을 pH 7.4인 증류수와 유사생체용액(simulated body fluid,
SBF)에 일정기간 침적하여 분말의 용해거동을 미세구조적으로 관찰하였다.



제제제 222절절절...실실실험험험방방방법법법

출발원료로 Ca/P몰비가 1.69인 HA 상용분말(Shinyo,Japan)을 사용하여 일반적
인 소결온도 범위인 1000-1350°C에서 2시간 동안 하소하였다.하소된 분말의 용해
거동을 관찰하기 위해 pH 7.4인 증류수와 유사생체용액에 사용 하여 용해실험을
행하였다. 용해실험에 쓰인 용액들의 pH 조절 완충용액으로는 0.05 M
Tris(hydroxymethyl)aminomethane을 사용하였다.
수용액 50ml에 분말 0.5g을 넣은 용기를 밀봉한 후 항온조에 넣고 37°C로 3일
에서 7일간 담지(immersion)하였다.침적이 완료된 모든 분말은 아세톤으로 세척
한 후 건조기에서 60°C로 48시간 동안 건조하였다.
이렇게 얻어진 분말의 입자모양,크기,표면형태를 투과전자현미경(transmission
electron microscopy)으로 관찰하였고,분말의 결정상을 확인하고자 x-선 회절
(x-raydiffraction)및 적외선 흡수 분광(fouriertransform infraredspectrometry)
분석을 행하였다.아울러 x-선 회절 분석을 통하여 HA 주요 결정면들의 강도 값
을 합쳐 그 값으로 (002),(211),(112)및 (300)결정면을 각각 나누어 HA 주요 면
들의 적분강도 값을 상대적으로 나타내었다.



제제제 333절절절...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

111...수수수용용용액액액에에에서서서의의의 용용용해해해거거거동동동

1000℃ 온도에서 열처리 하여 얻은 분말을 pH 7.4인 증류수에 침적시켜 침적 전
후 결정상의 변화를 x-선 회절 분석을 통하여 Fig.12(a)에 나타내었다.침적 전
분말에서는 HA 특성 피크만이 나타났고,침적 시간이 경과 하여도 피크의 변화는
나타나지 않았다.
1000°C에서 열처리한 분말에 대해 침적 전후의 이온들의 결합 구조를 관찰하기
위해서 FTIR 분석을 행하여 Fig.12(b)에 나타내었다.순수한 HA 분말의 주요
FTIR 스펙트럼을 관찰하면 OH-이온의 흡수 띠가 633,3570cm-1에서 나타나고,
PO4-3이온의 파생 흡수 띠는 473,572,602,963cm-1과 1030-1090cm-1위치에서
각각 나타나는데,1000°C에서 열처리한 분말은 일반적인 HA 분말에서 나타나는
이온들의 흡수 띠와 상응하여 나타나는 것으로 관찰되었다.3일 침적한 분말의
FTIR스펙트럼 역시 OH-이온과 PO4-3이온의 위치가 침적 전과 큰 차이를 나타
내지 않았지만,7일 침적에서는 스펙트럼의 감응도가 크게 감소하였다.이는 입자
의 표면 수화로 인한 입자의 결정성 약화 때문으로 사료되었다.
1000°C에서 열처리한 분말의 침적시간에 따른 미세구조 변화를 투과전자현미경

으로 관찰하여 Fig.13에 나타내었다.1000°C에서 열처리한 HA 분말의 입자크기는
평균 200-300nm 정도였고,구형과 육각판상형태의 입자들로 이루어져 있으며 비
교적 매끄러운 표면을 나타내었다(Fig.13(a)).3일 침적한 분말의 경우 입자의 크
기와 형태는 침적 전과 비슷했으나 침적시간이 7일로 증가하면서 입자의 크기가
평균 150nm 정도로 작아 졌고 판상 보다는 구형의 입자들이 증가하는 경향을 나
타내었다.이는 표면에너지가 상대적으로 높은 육각판상모양 입자들의 edge부분
이 우선적으로 용해되어 에너지적으로 안정한 구형의 작은 입자들로 입자모양이
변화하는 것으로 사료되었다.



FFFiiiggg...111222...(a)XRD patterns,(b)FTIRspectraofHA powdercalcinedat1000℃
withimmersionindistilledwater.



FFFiiiggg...111333...TEM morphology ofHA powdercalcined at1000℃;(a)before
immersion,immersed in distilled waterfor(b)3daysand (c)7
days.



1200°C에서 열처리한 분말의 침적시간에 따른 결정상의 변화를 Fig.14(a)에 나
타내었다.1000℃와 마찬가지로 침적 전에는 HA 특성 피크만이 나타났고,침적 후
에 특별한 변화는 나타나지 않았지만 FTIR분석에서는(Fig.14(b))변화가 관찰되
었다.침적 전 분말에서 OH-이온과 PO4-3이온들의 흡수 띠 범위는 Fig.12(b)와
비슷한 범위에서 나타났지만 630cm-1과 3570cm-1에 나타나는 OH-이온의 흡수
띠 강도가 감소함을 알 수 있었는데,이는 다음과 같은 식에 의해 HA 분말이
1200°C에서 열분해 되었기 때문이다.

Ca10(PO4)6(OH)2⇒ Ca10(PO4)6(OH)2-2XOX□X +xH2O↑,0<X<1,□=Vacancy..(2)

이러한 열분해가 1200℃에서 발생한 이유는 온도가 1200°C로 상승함에 따라 HA
격자 내 OH- 이온들이 탈수됨으로써 HA 일부가 OHAP (Oxyhydroxyapatite,
Ca10(PO4)6(OH)2-2XOX□X)로 전이되었기 때문인 것으로 판단되었다.63)침적 시간이
증가함에 따라 모든 분광들의 강도 감소가 나타나는데,이는 수용액내 용해도가
HA보다 큰 OHAP가 수용액과 반응하여 표면 수화를 더 진전 시켜 입자의 결정성
을 약화 시키고,비정질 상 또는 미립의 결정성이 좋지 않은 상이 표면 주위에 나
타났기 때문으로 사료되었다.31)

Fig.15(a)는 1200°C에서 열처리한 HA 분말의 투과전자현미경 사진으로,입자크
기는 평균 300-500nm 정도였고 입자들이 각형의 판상형태를 형성하고 있었다.3
일 침적한 분말(Fig.15(b))의 경우,일부 판상입자의 표면이 다소 거칠어지면서 입
자 표면 주위에 미세한 침상의 입자들이 형성되어 있는 것을 볼 수 있었다.FTIR
분광을 통하여 확인한 바와 같이,HA가 고온 열처리에 의해 일부 HA가 OHAP로
분해되고,이들이 수용액에 민감하게 반응하여 HA 표면을 중심으로 용해가 진행
된 것으로 판단되었다.침적 시간이 7일로 증가하면서 입자의 지속적인 용해로 인
해 입자 크기가 감소하였으며,판상의 가장자리 부분에서 약 10-20nm의 미세한
침상 입자들이 관찰되었다.또한,큰 판상입자의 표면에서 시작된 용해는 침적 시
간이 증가함에 따라 입자의 중심부로 진행되었으며,이에 따라 큰 입자가 완전히 분해
되어 수 십 nm의 침상 입자들이 응집되어 있는 것을 관찰할 수 있었다.



FFFiiiggg...111444...(a)XRD patterns,(b)FTIRspectraofHA powdercalcinedat1200℃
withimmersionindistilledwater.



FFFiiiggg...111555...TEM morphology ofHA powdercalcined at1200℃;(a)before
immersion,immersed in distilled waterfor(b)3daysand (c)7
days.



1350°C에서 열처리한 분말의 침적 전 x-선 회절 분석에서는(Fig.16)소량의 α

-TCP와 TTCP가 관찰되었다.수용액에서 3일 침적시킨 분말의 경우,α-TCP와
TTCP의 특성 피크 강도가 침적 전에 비하여 소량 감소하였고,7일 침적시킨 분말
에서는 TTCP의 특성 피크가 거의 나타나지 않았지만 α-TCP의 피크는 소량 남아
있음을 확인할 수 있었다.1350°C에서 열처리를 행한 침적 전 분말에서는 온도가
상승함에 따라 일부 HA가 다음과 같은 식으로 열분해를 일으켜 α-TCP와 TTCP
가 형성된 것으로 판단되었다.63)

Ca10(PO4)6(OH)2⇒ Ca10(PO4)6(OH)2-2XOX□X +xH2O↑ ,0<X<1,□ =vacancy
⇒ Ca10(PO4)6O(X=1)및 2Ca3(PO4)2+Ca4P2O9..(3)

Fig.1에서 보는 바와 같이 TTCP의 용해도가 α-TCP보다 좀 더 크기 때문에
침적 초기에는 TTCP가 먼저 용해되어 침적 시간이 증가함에 따라 TTCP는 소멸
되고,α-TCP는 소량 남아 있었다.
Fig,16(b)는 1350°C에서 열처리한 분말의 침적 시간에 따른 FTIR 스펙트라이

다.1000°C에서 열처리한 침적 전 분말과 마찬가지로 OH-이온과 PO4-3이온들의
흡수 띠 범위는 비슷한 범위에서 나타났지만 OH- 이온의 진동에 의한 흡수 띠
(633cm-1)는 나타나지 않았고 OH-이온의 streching에 의한 흡수 띠(3570cm-1)는
소량 남아 있었다.이는 열처리 온도가 1350°C로 상승하면서 HA 격자 내의 OH-

기가 탈수 반응을 일으켜 대부분 소멸되기 때문인 것으로 사료되었다.
3일 또는 7일 침적한 분말의 경우,OH-이온과 PO4-3이온들의 흡수 띠 범위는

침적 전과 동일했으나 950-1150cm-1범위에 나타나는 PO4-3 이온의 흡수 밴드가
침적 전과 비교하여 완만해진 것을 볼 수 있었다.이것은 HA의 열분해에 의해서
형성된 소량의 α-TCP와 TTCP가 수용액에 내에서 용해됨에 따라 PO4-3이온의 양
이 상대적으로 감소하기 때문인 것으로 판단되었다.
Fig.17(a)는 1350°C에서 열처리한 HA 분말의 투과전자현미경 사진이다.HA

분말은 높은 열처리 온도로 인해 약 400nm의 입자 크기로 각형을 나타내었다.반
면 3일과 7일 침적한 분말들은 침적전과 구분되는 입자 형태를 가지고 있었는데,3



일 침적한 분말은(Fig.17(b))입자 중심에서는 매끄러운 표면을 나타내었고,외부
에서는 다수의 침상 형태로 보이는 입자들이 뻗어 나온 것을 확인할 수 있었다.7
일 침적한 분말은(Fig.17(c))기존의 판상형태의 모양은 유지하였지만 입자 전체
에 수 십 nm 정도의 침상들이 응집되어 있음을 관찰할 수 있었다.이처럼 3일과 7
일 침적한 분말들의 미세구조가 확연히 다르게 관찰된 것은 1350°C의 고온에서
HA가 (3)식과 같이 열분해를 일으키면서 α-TCP와 TTCP같은 2상들을 포함하
게 되고,이러한 용해도가 높은 2상들이 수용액내에서 우선적으로 용해를 일으켜
결국에는 큰 판상의 입자가 전체적으로 용해 및 분리되어 미세한 침상의 입자들을
이루는 것으로 판단되었다.특히 이러한 침상 입자의 형성에는 다음 식(4)와 같이
α-TCP의 가수분해로 인해 칼슘결핍형아파타이트 및 아파타이트-TCP로 변환됐기
때문으로 사료되었다.64)

3Ca3(PO4)2+H2O⇒ Ca9(OH)(HPO4)(PO4)5..(4)



FFFiiiggg...111666...(a)XRD patterns,(b)FTIRspectraofHA powdercalcinedat1350℃
withimmersionindistilledwater.



FFFiiiggg...111777...TEM morphology ofHA powdercalcined at1350℃;(a)before
immersion,immersed in distilled waterfor(b)3daysand (c)7
days.



222...유유유사사사생생생체체체용용용액액액에에에서서서의의의 용용용해해해거거거동동동

가가가...XXXRRRDDD회회회절절절분분분석석석
각각의 온도에서 열처리 하여 얻은 분말을 SBF내에 침적시키기 전과 3일 및 7

일 침적 실험을 행한 후 얻은 분말에 대한 x-선 회절 분석을 Fig.18에 나타내었
다.1000-1200℃에서 열처리한 분말의 경우(Fig.18(a),(b))침적 전과 침적 후 모든
분말에서 전형적인 HA 특성 피크만이 나타났다.하지만 1350℃에서 열처리한 분
말의 침적 전 x-선 회절 패턴에서는(Fig.18(c))소량의 α-TCP와 TTCP가 관찰
되었다.이것은 위의 식 (2)에 나타난 것과 마찬가지로 1350°C에서 열처리를 행한
침적 전 분말에서는 온도가 상승함에 열분해를 일으켜 소량의 α-TCP와 TTCP가
형성된 것으로 판단되었다.반면 SBF내에 3일 또는 7일 침적시킨 분말의 경우
(Fig.18(b),(c))α-TCP와 TTCP의 특성 피크가 관찰되지 않았는데,이는 수용액에
서의 α-TCP와 TTCP의 높은 용해도에 의해 SBF와 활발히 반응하여 용해되었기
때문인 것으로 판단되었다.
각각의 온도에서 열처리한 HA 분말들을 SBF에 침적하였을 때 HA 격자 내 주

요 결정면들에 대한 SBF와의 반응성을 알아보기 위해서,x-선 회절 분석으로부터
주요 결정면들인 (002),(211),(112)및 (300)의 피크 강도를 합친 값으로 각각의
주요면 강도 값을 나눈 상대비 변화를 Fig.19에 나타내었다.1000°C에서 하소한
분말의 경우(Fig.19(a)),침적시간이 증가함에 따라 HA 주 피크인 (211)면은 증가
하였고,나머지 면들은 감소하는 경향이 나타났다.이러한 이유는 (211)면을 제외한
나머지 결정면들이 (211)면보다 SBF내에서 민감하게 반응해 (211)면의 강도가 상
대적으로 증가했기 때문으로 사료되었다.반면 1200°-1350℃에서의 (Fig.19(b),(c))
침적 시간에 따른 각 결정면에 대한 상대강도는 거의 변화가 나타나지 않았다.이
는 1200-1350℃에서 열처리한 분말들에 수용액에서 용해도가 HA보다 큰 OHAP,
α-TCP및 TTCP같은 2상들이 소량 포함되어 있기 때문에 이러한 2상들이 HA보
다 먼저 용해되면서 상대적으로 안정한 HA의 강도가 변화되지 않은 것으로 판단
되었다.



FFFiiiggg...111888.XRD patternsofHA powderscalcinedat(a)1000°C,(b)1200°C and
(c)1350°CwithimmersioninSBF.



FFFiiiggg...111999...ChangeofrelativecrystallinephaseintensityofHA calcinedat(a)
1000°C,(b)1200°Cand(c)1350°CwithimmersioninSBF.



나나나...FFFTTTIIIRRR스스스펙펙펙트트트럼럼럼 분분분석석석
Fig.20은 각각의 온도에서 열처리한 분말에 대한 침적 전후의 이온들이 가지는

결합 구조를 고찰하기 위해서 FTIR 분석을 행하여 나타낸 것이다.1000°C와
1200°C의 침적 전 후의 FTIR분광은(Fig.20(a),(b))위의 Fig.12(b)와 Fig.14(b)
에 나타난 결과와 거의 흡사하게 나타났다.
1350°C에서 열처리한 분말의 침적 전 FTIR스펙트럼(Fig.20(c))역시 1000°C에

서 열처리한 침적 전 분말과 마찬가지로 OH-이온과 PO4-3이온들의 흡수 띠 범위
는 비슷한 범위에서 나타났지만 OH-이온의 진동에 의한 흡수 띠(633cm-1)는 나
타나지 않았고,OH-이온의 stretching에 의한 흡수 띠(3570cm-1)만 소량 남아 있
었다.
이는 열처리 온도가 1350°C로 상승하면서 HA 격자 내의 OH-기가 탈수 반응

을 일으켜 대부분 소멸되기 때문인 것으로 판단된다.또한 950-1150cm-1범위에
나타나는 넓은 PO4-3이온의 흡수 밴드에 기인하여 α-TCP와 TTCP의 존재가 확
인되었다.63)SBF속에 3일 및 7일 침적한 분말의 경우,OH-이온과 PO4-3이온들의
흡수 띠 범위는 침적 전과 동일했으나 963,1030cm-1과 1090cm-1파장대의 PO4-3

이온들의 흡수 띠가 다시 관찰되었다.이는 침적 시간이 증가함에 따라,α-TCP와
TTCP가 높은 용해도로 인하여 활발히 SBF속으로 용해되어 HA에서 관찰되는
PO4-3 이온들의 흡수 띠가 나타난 것으로 사료되었다.그리고 1425cm-1,1470
cm-1에 CO3-2이온의 흡수 밴드도 소량 나타났는데,이것은 HA가 열분해에 의해
불안정한 화학적 구조를 가짐으로써,SBF내의 CO3-2이온이 HA 격자 내 OH-위
치 또는 PO4-3위치와 치환이 이루어져 carbonate를 소량 포함한 HA가 생성됐기
때문으로 사료되었다.18)



FFFiiiggg...222000...FTIR spectraofHA powderscalcinedat(a)1000°C,(b)1200°C and
(c)1350°CwithimmersioninSBF.



다다다...미미미세세세구구구조조조 분분분석석석
1000°C에서 열처리한 분말의 침적시간에 따른 미세구조 변화를 투과전자현미경
으로 관찰하여 Fig.21에 나타내었다.1000°C에서 열처리한 HA 분말의 입자크기는
평균 200-300nm 정도였고,구형과 육각판상형태의 입자들로 이루어져 있으며 매
끄러운 표면을 나타내었다(Fig.21(a)).3일 침적한 분말의 경우 입자의 크기와 형
태는 침적 전과 비슷했으나 일부 입자 표면이 다른 입자들과 비교해 좀 더 거칠어
진 것이 관찰되었다(Fig.21(b)).침적 시간이 7일로 증가하면서 구형의 입자들이
증가하고 거친 표면을 가지는 입자들이 증가하는 경향이 나타났는데(Fig.21(c))
이는 용액과의 반응으로 표면 수화에 의한 것으로 판단되었다.
Fig.22(a)은 1200°C에서 열처리한 HA 분말의 SBF속에 침적하기 전의 투과전자
현미경 사진이다.입자크기는 평균 300-500nm 정도였고 입자들은 각형의 판상형
태를 형성하고 있었다.3일 침적한 분말(Fig.22(b))의 경우,일부 판상입자의 표면
이 다소 거칠어졌고,침적 시간이 7일로 증가하면서 일부 입자의 지속적인 용해로
인해 입자 표면의 거칠기가 증가하였다.이는 위의 FTIR분석에서 나타난 것처럼
1200°C 열처리로 인하여 HA가 OHAP로 열분해를 일으키고,비화학양론 조성의
OHAP가 용액과 반응하여 입자표면에서 먼저 용해가 활발히 일어나기 때문인 것
으로 사료되었다.
1350°C에서 열처리한 HA 분말을 SBF속에 침적시키기 전의 투과전자현미경 사
진을 Fig.23(a)에 나타내었다.HA 분말은 높은 열처리 온도로 인하여 약 0.5-0.7
μm의 크기를 갖는 얇은 판상의 입자들이 응집한 각형의 형태를 나타내었다.반면
SBF속에 3일과 7일 침적한 분말들은 침적전과 확연히 구분되는 입자 형태를 나타
내고 있었는데,3일 침적한 분말은(Fig.23(b))입자 일부가 잔존하면서 입자 표면
에서 외부로 불규칙하게 뻗어 나오는 수십 nm의 섬유상과(fiber)같은 상들이 나타
났다.7일 침적한 분말(Fig.23(c))역시 3일 침적한 분말처럼 수십 nm의 섬유상과
같은 상들이 나타났지만 3일 침적한 것 보다 더 입자의 중심에서 분해가 크게 나
타났고 섬유상과 같은 상들도 증가한 모습을 관찰할 수 있었다.또한 SBF에 7일
침적한 분말에서 생성된 섬유상과 같은 상들을 고배율로 관찰한 결과 섬유상으로



확인되었다(Fig.23(d)).이러한 새로운 섬유상들은 위의 FTIR결과에서 나타난 것
과 같이 용액속의 CO3-2이온들이 열분해로 인해 불안정한 구조를 가지는 HA 격
자 내 이온과 치환하여 HA 표면에서 carbonate층을 형성하였기 때문에 나타난
것으로 판단되었다.



FFFiiiggg...222111...TEM morphology ofHA powders calcined at1000°C;(a)before
immersion,immersedinSBFfor(b)3daysand(c)7days.



FFFiiiggg...222222...TEM morphology ofHA powders calcined at1200°C;(a) before
immersion,immersedinSBFfor(b)3daysand(c)7days.



FFFiiiggg...222333...TEM morphology ofHA powders calcined at1350°C;(a)before
immersion,immersedinSBFfor(b)3days,(c)7daysand(d)high
magnifiedimageof(c).



제제제 444절절절...결결결 론론론

1000-1350℃의 온도에서 열처리하여 얻은 상용 HA 분말들을 pH 7.4인 증류수와
SBF속에 3일 및 7일 침적시킨 결과,1000℃에서는 HA 상태로 있다가 1200°C에
서부터 OH-의 탈수로 인해 HA가 HA +OHAP로 상전이 하고,1350°C이상에서
HA가 HA +[OHAP/OAP]+[α-TCP/TTCP]로 HA가 열분해를 일으켜 α-TCP와
TTCP를 포함하고 있었다.
HA의 열분해 거동은 특정 온도에서 화학양론 조성의 HA 분말일지라도 열처리
온도가 상승함에 따라 HA 격자내의 OH-이온의 점차적인 손실로 인해 비화학양
론 조성을 나타나게 되고 이러한 비화학양론 조성의 HA는 OH-이온의 흡수 진동
피크가 완전히 손실되는 온도에서 α-TCP와 TTCP로 열분해 되었다.
HA의 열분해에 의해 생긴 α-TCP와 TTCP의 큰 용해 특성으로 인해 수용액과
SBF침적에서 각각 다른 표면 변화를 나타내었는데,수용액의 경우 침적 시간이
증가함에 따라 입자 가장자리에서부터 중심부로 용해가 점점 진행되고 이렇게 분
해된 입자들은 수십 nm 크기의 침상 형태를 띠며 일정한 방향성을 가지며 증가
하는 것으로 관찰되었다.
SBF에서는 침적시간에 따라 입자의 분해가 일어나는 것은 수용액과 유사했으나
SBF내 CO32-이온의 영향으로 인해 수십 nm의 침상 입자들이 불규칙한 방향으로
서로 엉키며 증가 하는 것으로 관찰되었다.FTIR분석결과,이렇게 분해된 입자들
이 HA 입자 표면에 carbonate층을 형성한 것으로 사료되었다.



제제제 555장장장...종종종합합합 결결결론론론

습식화학법을 사용하여 화학양론적인 HA 분말과 순수한 β-TCP분말을 합성하
고 BCP분말을 얻어 유사생체용액에 침적 시켜 인산칼슘계 세라믹스 분말의 용
해에 대해 고찰하고,이와 더불어 상용 수산화아파타이트 분말에 대해 일반적인
소결온도인 상용 분말의 열분해 거동과 열분해에 따른 분말의 용해 특성을 in
vitro에서 실험한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1.습식화학법을 통해 Ca/P비 1.67±0.01의 화학양론적인 HA 분말을 제조할 수
있었으며,pH를 조절하여 Ca/P비 1.51±0.02를 가지는 β-TCP분말을 얻을
수 있었다.이들의 용해실험에서 HA의 용해 및 미세구조 변화는 거의 일어
나지 않았고,β-TCP입자는 표면이 점점 거칠어지고 수화에 의해 결정성이
감소하는 것으로 관찰되었다.

2.β-TCP가 20% 또는 40% 함유된 BCP분말의 경우,HA와 β-TCP혼합 시
밀링에 의한 표면 응력 집중 및 전위 등의 결함에 의해 표면 에너지가 높아
져 β-TCP단독으로 침적 했을 때 보다 더 큰 용해를 나타내었다.

3.상용 HA 분말을 일반적인 소결 온도인 1000-1350℃ 온도에서 열처리한 결과
1200℃에서부터 OH- 탈수로 인해 HA 일부가 OHAP로 전이되고,1350℃에
서 OH-이온의 소멸로 α-TCP,TTCP로 열분해 되었다.이러한 열분해로 인
해 생성된 OHAP,α-TCP및 TTCP와 같은 2상들은 수용액 및 유사생체용
액에서 용해로 인한 HA 분말의 분해를 촉진시켰다.

4.열분해된 분말의 invitro내 침적에 따른 미세구조변화를 투관전자현미경으로
관찰한 결과 수용액과 SBF에서 서로 다른 표면 형태를 나타내는 것으로 관
찰되었다.먼저 수용액의 경우,침적 시간이 증가함에 따라 입자 가장자리에
서부터 중심부로 용해가 점점 진행되고 이렇게 분해된 입자들은 수십 nm 크
기의 침상 형태를 띠면서 일정한 방향을 가지고 증가하였다.SBF의 경우,침
적시간에 따라 입자의 분해가 일어나는 것은 수용액과 유사했으나 수십 nm



의 침상 입자들이 불규칙한 방향으로 서로 엉키면서 증가하는 것으로 관찰되
었다.

본 연구에서는 인산칼슘계 분말의 제조과정 중에 용해도나 생화학적 특성과 직
접적으로 연관된 Ca/P비,조성,화학양론 및 입자크기 등을 습식화학법을 통해 정
밀히 제어하여 분말을 합성하였고,인산칼슘계 소재의 생체 내에서의 반응특성에
관한 연구를 진행함에 앞서 인산칼슘계 소재의 벌크 이전인 분말 상태에서 용해
실험을 통해 미세구조적으로 용해 거동을 관찰하였다.또한 상용 HA 분말의 열적
안정성 및 invitro에서 용해 실험을 함께 병행하였는데,본 실험을 통해서 얻어진
연구 결과들은 향후 인산칼슘계 세라믹스를 생체재료에 적용하는 데 있어서 기초
적인 자료로 활용될 수 있을 것으로 기대되었다.
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