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요 약

탄산칼슘의 Biomineralization 반응을 수행하기 위해 다양한 아미노산을 첨가하여 결정화 실험을 하였다. 탄산칼슘의

액체-액체 반응으로 염화칼슘과 탄산나트륨을 사용하였고, Silk fibroin, 아스파라긴, 아스파르트산, 글루탐산과 글리신

과 같은 첨가제를 사용하여 실험을 수행하였다. 그리고 결정화 반응에서 반응 시간, pH, 용질의 농도를 변경하여 탄산

칼슘 결정의 형태 변화를 조사하였다. 결정의 분석을 수행하기 위해 XRD, FE-SEM 그리고 FT-IR 장치를 사용하였다.

XRD로 칼사이트와 베터라이트의 결정과 피크 강도를 계산하였다. FE-SEM으로 결정의 외형과 크기를 비교하였고,

FT-IR 스펙트럼으로 결정을 확인하였다. 반응 시간에 따른 결정의 분포는 XRD의 피크 영역과 FT-IR의 데이터로 확인

하였다. 

Abstract − Crystallization experiments were performed by addition of various amino acids into biomineralization mix-

ture of calcium carbonate. Liquid-liquid reaction of calcium carbonate was investigated by mixing calcium chloride, sodium

carbonate and additives such as silk fibroin, asparagine, aspartic acid, glutamic acid and glycine. Also, the effects of reaction

time, pH and solution concentration were observed. Analysis of crystals was done by FE-SEM, XRD, FT-IR equipments. FE-

SEM was used in order to analyze morphology and crystal size. XRD was used to measure peak intensities and pres-

ence of CaCO
3
 crystal. Two kinds of crystals were confirmed by FT-IR spectrum. Crystal distribution with reaction time

was identified with measured peak areas of XRD and FT-IR data.
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1. 서 론

탄산칼슘(calcium carbonate)은 풍부한 광물 자원 중 하나이며,

이에 관한 연구의 역사는 오랜 세월 동안 계속되고 있다. 일반적으

로 탄산칼슘은 제조 방법에 따라 원석의 파분쇄에 의해 얻어지는

중질 탄산칼슘(ground calcium carbonate)과 화학적인 침전 반응에

의해 얻어지는 침강성 탄산칼슘(precipitated calcium carbonate)으로

나눌 수 있다[1]. 불균일한 형태나 크기를 가진 다른 탄산칼슘에 비

해 침강성 탄산칼슘은 비교적 일정한 크기와 균일한 형태를 이루

고 효과적인 성질을 가지고 있다. 그리하여 고무의 보강제, 치약,

광택제, 페인트, 가죽의 안료, 에나멜, 락카, 프린트 잉크, 화장품,

제지공업 등 각종 산업에서 다양한 용도로 사용되고 있다[2]. 또한

근래 산업에서는 침강성 탄산칼슘의 수요와 그 다양성이 증가함에

따라 형태, 구조, 크기, 비표면적, 백색도, 흡유성, 순도 등의 수많은

변수들을 정확히 제어함으로써 탄산칼슘입자를 응용하고 있다[3].

탄산칼슘은 반응 초기 무정형의 탄산칼슘(amorphous calcium

carbonate(ACC))에서 칼사이트, 아라고나이트, 베터라이트의 세 가

지 결정 구조로 결정화될 수 있다. 칼사이트의 결정은 직사각형 모

양이며, 아라고나이트 결정은 바늘 모양, 베터라이트는 원형 모양

으로 각각의 독특한 형태를 지니고 있다. 칼사이트는 대기상에서
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안정한 타입이며, 높은 pH와 낮은 온도에서 결정이 잘 형성된다.

아라고나이트와 베터라이트는 칼사이트에 비해 상대적으로 불안정

하며 낮은 pH와 높은 온도에서 결정 형성이 쉽게 이루어진다. 결정

형태 변화는 상전이에 의해서 이루어지며, 반응이 지속됨에 따라

자체적으로 재결정이 일어나 안정한 상태의 결정(calcite)으로 변형

된다[4]. 본 실험에서 첨가되는 아미노산은 아라고나이트 결정을

생성하지 않으며, 오직 칼사이트와 베터라이트 결정만을 형성한다. 

침강성 탄산칼슘의 제조방법에는 기체와 액체반응, 액체와 액체

반응으로 구분된다. 기-액 반응법은 대표적으로 수산화칼슘수용액

에 이산화탄소를 흡수시켜 결정을 형성하는 반응이며[5], 액-액 반

응법으로 CaCl
2
-Na

2
CO

3 
반응이 대표적이며 침강성 탄산칼슘의 형

성이 매우 원활하다[6]. 침강성 탄산칼슘은 침전 형성 시, 용액의

조성, pH, 온도, 과포화도, 교반 속도, 첨가 이온, seed의 첨가의 영

향에 따라 결정의 형상 및 입자 크기가 달라진다.

탄산칼슘 결정화 반응에 아미노산을 첨가하거나 기타 다양한 첨

가제를 사용하여 탄산칼슘 결정의 성질이나 형태, 특성 등을 연구한

자료는 매우 많다. 탄산칼슘의 Biomineralization 반응을 위해 여러

가지의 아미노산을 첨가한 문헌을 살펴보면, 탄산칼슘 용액에 글

루탐산이 첨가되면 베터라이트 상을 안정하게 만들며[7], 아스파르

트산도 역시 베터라이트를 형성할 수 있고, 형성된 결정을 안정하

게 유지한다[8]. 충분한 양의 아미노산이나 글리신의 첨가는 탄산

칼슘 결정화 반응에서 베터라이트의 침전물을 발생시킨다[9]. Silk

fibroin은 글리신 이외에 18종의 아미노산이 첨가된 복합 단백질로

인체의 생리 작용과 신진대사를 원활하게 하는데 도움을 준다[10].

대부분의 탄산칼슘 결정에 첨가된 아미노산은 베터라이트 형성에

효율적이며, 베터라이트 결정이 오래 유지되도록 한다. 

본 연구에서는 다양한 단일 아미노산과 아미노산의 혼합물인 Silk

fibroin을 첨가하여 탄산칼슘 결정의 형태 및 반응 시간에 따른 결

정의 분포 변화를 조사하고자 하였다. 반응 시간, 용액의 pH 변화,

용액의 농도, 첨가제의 종류와 그 양의 변화에 따른 탄산칼슘 결정의

변화를 연구하였다. 여러 가지 반응 조건에서 합성한 탄산칼슘의

형태를 주사전자현미경(SEM)으로 관찰하였다. 결정 구조는 X-선

회절 분석기(XRD)로 분석하였으며, 분광학적 분석 방법으로 퓨리

에 변환 적외선 분광광도계(FT-IR)를 사용하였다. 

2. 실 험

2-1. 실험재료 및 방법

아미노산의 영향을 알아보기 위한 결정화 시약으로 염화칼슘((주)

동양화학, 85.0%, calcium chloride(for drying)), 탄산나트륨(덕산

약품, 99.0%, sodium carbonate, anhydrous), Silk fibroin 성분을 갖는

실크파우다 100 제품((주) 신도바이오실크), 아스파르트산(Fluka,

99.0%, DL-aspartic acid), 글리신((주)동양화학, Aminoacetic aicd), 글

루탐산(Sigma, 98%, DL-glutamic acid, monohydrate), 아스파라긴

(Fluka, DL-asp-aragine, monohydrate)이 사용되었고, biomineral이

합성되었다. 한편, pH 조절을 위해 0.1 M의 염화수소(동양화학,

35.0%)와 0.1 M의 수산화나트륨(Sigma, U.S.A)을 3차 증류수를 이용

하여 제조하였다. 반응에 사용된 반응기는 파이렉스 유리로 제작된 직

경 11 cm, 높이 14 cm인 1 L 용량의 원통형 용기이며, 반응용액의 온

도를 유지하기 위해 항온조(Polystat, U.S.A, Model No. 12105-30)를

사용하였다. 반응 용액의 혼합과 균일한 반응을 유지시키기 위해

회전직경이 3 cm인 교반기를 사용하였고, pH와 온도를 pH meter

(Sulzer Innotec AG, Germany)로 측정했다. 

50 mM의 염화칼슘 500 mL와 50 mM의 탄산나트륨 500 mL를

3차 증류수를 이용하여 제조하였다. 제조된 50 mM 탄산나트륨 용

액을 반응조에 넣은 후 교반시킨 다음 빠르게 50 mM 염화칼슘 용

액을 넣었다. 실험은 실온(25 oC)에서 300 rpm의 회전속도로 24시간

수행하였다. 합성된 침강성 탄산칼슘은 먼저 현탁액 상태로 30 mL

씩 적당 시간에 채취하였으며 0.45 µm 막 필터를 사용하여 액과

결정을 여과하고 분리된 결정을 오븐에 넣어 50 oC로 건조시켰다.

건조된 분말을 분쇄하여 탄산칼슘 분석시료를 제조하였다. 

그리고 탄산칼슘 용액에 다양한 아미노산이 첨가되었을 때 어떠

한 영향을 주는지를 비교하기 위해 각 첨가제를 다양한 농도로 변

화하여 실험을 하였다. 첨가제들은 농도를 조절하여 50 mL의 3차

증류수에 녹였다. 그 후 아미노산 용액과 500 mL의 염화칼슘 용

액을 동시에 탄산나트륨 용액에 넣어 결정화 반응을 시작하였다.

Table 1에 반응 조건 변화를 정리하였다. 

2-2. 분석방법

2-2-1. 장방출 주사전자현미경(FE-SEM)

Jeol사의 JSM-7000F 모델로 분석하였다. 탄산칼슘 침전물의 크

기와 형태를 관찰하기 위해 사용하였다. 측정하기 전에 탄산칼슘

파우더를 열처리를 하여 배율은 500~20,000배로 측정하였다.

2-2-2. 다목적 X선 회절분석기(XRD)

Rigaku International corporation(Japan)사의 D/MAX-2200 Ultima/

PC 모델로 분석하였다.

2-2-3. 퓨리에 변환 적외선 분석기(FT-IR)

Shimadzu사의 Rrestige-21 모델로 분석하였다. 순수한 KBr에 1%

Fig. 1. Schematics of the experimental setup.

Table 1. Experimental conditions for CaCO
3
 biomineral crystallization

Experiment pH mol/L Additive

1 7.0 0.1 -

2 7.0 0.1 glycine 1g

3 8.5 0.05 -

4 8.5 0.05 silk fibroin 1g

5 8.5 0.05 silk fibroin 2g

6 8.5 0.05 silk fibroin 3g

7 10.0 0.1 glutamic acid 1g

8 10.0 0.1 asparagine 1g

9 10.0 0.1 aspartic acid 1g
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의 탄산칼슘 파우다를 혼합한 후 탄산칼슘 펠렛트를 만들어 측정

을 하였다. 측정 범위는 4,000~600 cm−
1에서 분석하여 탄산칼슘 결

정의 분포 변화를 확인하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 Table 1의 실험 1로 pH 7에서 24시간 동안 결정화 반

응을 하여 2분, 15분, 2시간, 24시간에 얻어낸 결정을 FE-SEM으

로 촬영한 것이다. 이미지의 배율은 1,500배이다. 반응 시간이 지

날수록 전체적인 결정의 크기는 증가하였고, 평균 입도는 5 µm이

다. 칼사이트의 결정은 능면체의 구조에서 확실한 직육면체 구조

로 변하였다. A~C까지는 베터라이트의 구조가 관찰되지만, 24시

간(D) 후에는 칼사이트만 존재하였다.

Table 1의 실험 2에서 실험 1과 동일한 조건에서 1 g의 글리신을

첨가하여 결정화 실험을 하였다. 이 실험 샘플의 SEM 촬영 결과는

Fig. 3과 같다. Fig. 2와 동일한 시간에서 비교하면 탄산칼슘만의

결정에 비해 글리신이 첨가된 탄산칼슘 결정은 두꺼운 모양으로 생

성되었다. 결정 크기는 평균 7 µm로 실험 1의 결정보다 크기가 증

가하였다. 

Fig. 4에서 불안정한 상태인 베터라이트의 결정이 결정화 반응이

진행되면서 어떠한 형태로 소멸되는지를 2분, 15분, 2시간에 걸쳐

SEM으로 관찰하였다. Table 1의 실험 1은 (A), 실험 2는 (B)로 정

리하였다. 글리신이 첨가되지 않은 탄산칼슘 결정 중의 한 형태인

원형 모양의 베터라이트는 반응 초기에는 거의 완벽한 둥근 형태

를 유지하지만 반응 시간이 증가할수록 표면에 작은 구멍이 생기

면서 분해되었다. 글리신이 첨가된 결정(B)에서는 반응 초기부터

표면이 거칠고 분해가 진행되고 있다는 것을 확인할 수 있다. 전체

적으로 표면이 빨리 분해되고 반응 시간 2시간에는 거의 베터라이

Fig. 2. Morphological changes of CaCO
3
 with time, crystallized at pH

= 7.0; (A) t = 2 min; (B) t = 15 min; (C) t = 2 hr; (D) t = 24 hr.

Fig. 3. Morphological changes of glycine added CaCO
3
, crystallized at

pH = 7.0; (A) t = 2 min; (B) t = 15 min; (C) t = 2 hr; (D) t = 24 hr.

Fig. 4. Polymorphism of CaCO
3
 vaterite at t = 2 min, 15 min and 2 hr. (A) without, (B) with glycine. 
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트 형태를 유지하지 못하였다. 글리신이 첨가되지 않은 베터라이트

결정의 크기는 평균 입도가 5.5 µm이며, 첨가된 후에는 8.3 µm이다.

칼사이트와 마찬가지로 베터라이트 역시 글리신이 첨가되면 첨가

되지 않은 결정의 크기가 증가하는 것을 확인하였다.

첨가제로 1 g의 Silk fibroin을 사용하여 pH 8.5에서 결정화 실

험을 하였다. 이 결정의 XRD 패턴은 Fig. 5의 (B)와 같다. (A)는

Silk fibroin을 첨가하지 않은 탄산칼슘의 XRD 패턴으로 반응 중

얻은 여러 시료를 분말로 하여 분석을 하였다. 오직 칼사이트만을

생성하며 앞서 실험 1과 2의 pH 7에서 나타난 베터라이트는 존재

하지 않았다. pH가 낮을수록 불안정한 베터라이트가 생성되기 좋은

환경이 되는 것으로 생각된다. XRD 패턴은 반응 시간에 따라 큰

변화가 없었다. 반면에 (B)에서는 베터라이트가 생성된 것을 확인

할 수 있다. 반응 시간이 증가할수록 베터라이트의 피크는 약해지

지만 반응 후 2시간에서도 미세하게 베터라이트 피크를 확인할 수

있다. Silk fibroin의 첨가는 불안정한 베터라이트의 생성을 촉진함을

알 수 있다. 

Fig. 6은 Table 1의 4~6 번에서 XRD 피크를 아래의 식 (1)을 이

용하여 칼사이트의 분율을 계산하였다. 식 (1)은 Rao가 제안[11]하

였으며, 이 식으로 두 polymorph의 XRD 피크 강도(I)값을 구하여

생성된 결정에서 베터라이트와 칼사이트 polymorph 비를 계산할

수 있다. 칼사이트의 결정 비율을 Xc로 나타내었다.

(1)

1 g의 Silk fibroin의 첨가는 반응 시간 10분까지 칼사이트의 감

소를 보이지만 그 후에는 계속 증가하는 것을 관찰할 수 있다. Kim

등의 연구에 의하면 탄산칼슘 반응에서 10분에 감소하던 칼사이트

결정이 다시 증가하는 것을 확인하였다[12]. Silk fibroin의 농도 변

화에도 불구하고 탄산칼슘의 칼사이트와 베터라이트 비율과 10~15

분 사이에서의 큰 변화가 일어나는 것으로 생각된다. 2 g의 Silk

fibroin의 첨가는 Xc 값은 1 g의 Silk fibroin의 첨가와 유사하지만 증

가와 감소를 반복하는 경향을 보였다. 그에 반해 3 g의 Silk fibroin이

첨가된 반응에서는 반응 초기에는 약간의 증가를 보이다 반응 15

분까지 감소하여 서서히 증가하는 것이 확인된다. Xc 값은 1~2 g의

Silk fibroin이 첨가된 반응에 비해 비교적 낮은 수치를 나타냈다.

Silk firoin의 첨가량이 증가할수록 베터라이트의 결정 형성에 유리

한 조건을 주어 상대적으로 칼사이트의 결정수가 감소하는 것으로

사료된다.

탄산칼슘의 반응 시간에 따른 IR 피크의 변화는 Fig. 7이다. 1,423

cm−
1에서 CO

3

2
−의피크, 1,083 cm−

1와 711 cm−
1에서 칼사이트의 특

Xc
I
104 C( )

I
104 C( ) I

110 V( ) I
112 V( ) I

114 V( )+ + +
----------------------------------------------------------------------=

Fig. 5. The change of X-ray diffraction patterns of calcium carbonate, crystallized at pH = 8.5; (A) without, (B) with silk fibroin.

Fig. 6. The change of ratio of calcite and vaterite with reaction time

from XRD patterns.
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정 피크가 나타난다. 10분과 1시간 샘플의 칼사이트 피크 투과도

가 2분과 2시간 샘플의 피크 투과도에 비해 상대적으로 높고 오직

칼사이트 피크만이 나타났다. Fig. 1의 실험 1은 pH가 7이며, 베터

라이트 결정의 생성을 보였다. 하지만 Fig. 7(실험 3)에서 pH가 8.5

이고 베터라이트 결정의 생성이 보이지 않았다. pH가 낮을수록 베

터라이트 결정의 생성에 유리하며, 높을수록 칼사이트 결정의 생

성에 유리함이 관찰되었다.

Fig. 8은 1 g의 Silk fibroin을 첨가하여 실험한 결과이며 칼사이

트 피크와 함께 베터라이트 피크(748 cm−
1)가 나타났다. 칼사이트

피크는 반응 시간이 지날수록 증가하였으며, 베터라이트 피크는 반

응 초기에 약간의 증가를 보이나 그 후 계속 감소하였다. Fig. 7과

Fig. 8의 FT-IR data는 앞서 나온 XRD의 결과와 동일하며, Silk

fibroin의 첨가가 베터라이트 결정의 형성에 도움을 주는 것을 확

인할 수 있다.

앞서 나온 FT-IR data의 칼사이트와 베터라이트의 피크 크기를

측정하여 시간에 따른 결정 분포의 변화를 확인하고자 하였다. Fig. 9

에서는 여러 농도의 Silk fibroin 첨가 실험에서 칼사이트와 베터라

이트 피크의 상대적인 비율을 계산하기 위해 식 (2)를 사용하여 Xc

(칼사이트 분율)을 구하였다.

Xc = (2)

식 (2)를 사용하여 반응 시간에 따른 칼사이트 분율의 계산 결

과에서 1 g의 Silk fibroin이 첨가되었을 때, 반응 시간 15분을 전

환점으로 하여 칼사이트 결정의 감소가 증가로 변하는 것을 확인

하였다. 2 g의 Silk fibroin이 첨가된 경우에는 Xc 값은 1 g이 첨가

된 실험과 비슷한 시점에서 변화하였으며 70~80% 정도의 칼사이

트의 분포를 나타냈다. 3 g이 첨가되면 2 g의 첨가에 비해 칼사이

트의 양이 크게 감소하였고, 반응 초기부터 10분까지 칼사이트의

증가를 보이고 15 분까지 감소한 후 서서히 증가되는 경향을 띄었다.

Fig. 6의 XRD 결과와 비교해 보면, 1 g과 3 g의 첨가제는 거의 유

사한 결과를 나타냈지만 2 g에서 약간 다른 경향을 보여 반응 시

간 10분을 전화점으로 삼는 것을 확인할 수 있다. 

반응 시간 2시간일 때, 첨가된 아미노산에 따른 FT-IR 피크를 비

교하였다(Fig. 10). 글리신(Gly), 아스파르트산(Asp), Silk fibroin이

첨가된 실험에서 베터라이트 피크와 칼사이트 피크가 나타났지만,

 
Calcite peak area

Calcite + Vaterite peak area

Fig. 7. Time course of FT-IR spectra of calcium carbonate crystals. Fig. 8. Time course of FT-IR spectra of calcium carbonate crystal with 1

gram silk fibroin.

Fig. 9. The change of ratio of calcite and vaterite with reaction time

from IR spectra.
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아스파라긴과 글루탐산에서는 오직 칼사이트의 피크만 나타났다.

베터라이트 피크는 아스파르트산에서 가장 높은 것이 관찰되며, 다

른 첨가제에 비해 많은 양의 베터라이트 결정을 생성하였다.

Fig. 11에서 IR data를 이용한 칼사이트와 베터라이트의 비율이

시간과 첨가제 종류에 따라 변하는 양상을 보였다. 글루탐산(Glu)

과 아스파라긴(Asn)이 첨가된 CaCO
3
 결정에서 베터라이트가 거의

존재하지 않았고, Silk fibroin과 글리신(Gly), 아스파르트산(Asp)이

첨가된 CaCO
3
 결정에서 베터라이트가 비교적 초기에 많이 존재하

였다. 

4. 결 론

다양한 아미노산을 첨가하여 탄산칼슘 결정의 Polymorphism 변

화를 연구하였다. 첨가된 아미노산은 베터라이트 결정을 형성하는

데 도움을 주었다. 첨가된 아미노산 중에 아스파르트산이 베터라

이트 결정의 형성에 가장 효과적이며, 아스파라긴이 가장 비효율

적이었다. Silk fibroin의 양이 증가할수록 베터라이트의 양이 증가

하는 경향을 보였다. 

반응 시간에 따른 탄산칼슘 결정 중 칼사이트 비의 변화는 10~15분

사이에서 주목할 만하다. 반응 초기에 칼사이트가 감소하며, 10~15

분 사이에 칼사이트가 다시 증가하는 것을 알 수 있다. 반응 초기

에 생성되는 ACC가 불안정한 베터라이트로 변환하면서 베터라이

트의 증가가 보이지만, 10~15분에 베터라이트는 빠르게 분해되고

안정한 칼사이트로 변화하여 칼사이트의 양이 증가하는 것으로 사

료된다.
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