
Communication

Appl. Chem. Eng., Vol. 34, No. 6, December 2023, 670-673
https://doi.org/10.14478/ace.2023.1095

670

1. 서    론1)

수산화인회석(HAP, Ca10(PO4)6(OH)2)은 인간의 뼈와 치아와 같은 

포유류의 경조직에서 발견되는 주요 무기 성분으로 알려져 있다[1]. 
따라서, 수산화인회석은 바이오미네랄 연구에서 대표적인 화합물로 
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집중 연구되어 왔다. 높은 생체적합성과 낮은 독성/면역 반응으로 인

해 수산화인회석은 경조직 공학용 재료, 약물/유전자 전달용 기질, 정
형외과 임플란트용 코팅 등 다양한 영역에 응용된다[2-5]. 생물학적 

응용 외에도, 칼슘 이온을 다양한 전이 금속 이온으로 교환하면 불균

일 촉매의 지지체 및 유해 중금속 제거를 위한 흡착 물질로도 활용이 

가능하다[6,7]. 우리는 이전에 원자탐침 현미경(AFM)을 이용한 미시

적 관찰로 개별 분자 단계의 용해 속도와 표면 구조에 대해 연구한 

바 있다[8,9]. 또한 수산화인회석 표면에 루테늄, 코발트, 은 양이온을 

도입하여 알코올 산화, 아민 산화 및 수소 생성 반응을 위한 촉매로도 

활용했다[10-12].

글리세롤 흡착으로 인산완충식염수에서 콜로이드 안정성이 향상된 

수산화인회석 합성

안자운*⋅최혜빈*⋅이근영**⋅권기영*,**,†

*경상국립대학교 화학과, **HAP Materials
(2023년 11월 7일 접수, 2023년 11월 13일 수정, 2023년 11월 14일 채택)

Adsorption of Glycerol on Hydroxyapatite Enhanced Colloidal Stability in Phosphate 
Buffered Saline Solution

Jaun An*, Hyebin Choi*, Keunyoung Lee** and Ki-Young Kwon*,**,†

*Department of Chemistry, Gyeongsang National University, Jinju 52828, Republic of Korea 
**HAP Materials, Jinju 52828, Republic of Korea

(Received November 7, 2023; Revised November 13, 2023; Accepted November 14, 2023)

초    록

수산화인회석은 생체 적합성이 뛰어나 다양한 분야에 활용이 가능하다. 그 중 약물/유전자 전달과 같은 실용적인 생물
학적 응용을 수행하기 위해 인산완충식염수(PBS) 용액 속 수산화인회석의 콜로이드 안정성은 특히 중요하다. 본 연구
에서는 글리세롤 용액 하에 수산화인회석을 200 °C로 열처리하여 글리세롤이 흡착된 수산화인회석(Gly-HAP)을 합성
하였다. 이를 상온에서 합성한 수산화인회석(RT-HAP) 및 증류수에서 200 °C로 열처리된 수산화인회석(H2O-HAP)과 
물성 및 콜로이드 안정성을 비교하였다. 증류수와 글리세롤 용액 모두에서 열처리는 수산화인회석의 결정성을 향상시
켰다. 하지만 글리세롤에 대한 수산화인회석의 낮은 용해도와 수산화인회석 표면에 글리세롤 분자들의 흡착으로 인해 
열처리 과정에서 Gly-HAP의 결정 성장이 제한되었다. 반면에 H2O-HAP는 초기 결정 크기에 비해 약 4배 성장하였다. 
RT-HAP 및 H2O-HAP과 비교하면, Gly-HAP는 PBS 용액에서 콜로이드 안정성이 향상되었으며, 이는 글리세롤이 수산
화인회석 표면에 흡착되어 HAP 결정들의 응집을 억제한 것에 기인한다.

Abstract
The biocompatibility of hydroxyapatite (HAP) has led to its application in various fields. To accomplish practical biological 
applications, such as drug/gene delivery, the colloidal stability of HAP in phosphate-buffered saline (PBS) is particularly 
important. In this study, we prepared a glycerol incorporated-HAP (Gly-HAP) by heating HAP in a glycerol environment 
at 200 °C. To compare morphology and colloidal stability, HAP prepared at room temperature (RT-HAP) was thermally treat-
ed in water at 200 °C (H2O-HAP). The heat treatment of HAP in both water and glycerol solutions results in an increase 
in the crystallinity of HAPs. Due to the low solubility of HAP in glycerol and the adsorption of glycerol on the HAP surface, 
crystal growth is limited. However, the heat-treated HAP under water increased in size by approximately four times compared 
to the initial crystallites. Compared to RT-HAP and H2O-HAP, Gly-HAP shows improved colloidal stability in PBS, which 
originates from the adsorption of glycerol on the HAP surface that inhibits the agglomeration of individual HAP precipitates. 
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수용액에서 콜로이드 안정성을 갖는 나노 사이즈의 수산화인회석

의 합성은 생물학적 응용에 있어 특히 중요하다. 카복실레이트와 칼

슘 양이온의 상호작용으로 인해 다양한 아미노산과 구연산염에 의해 

수산화인회석의 폭이 줄어들 수 있다고 보고되었다[13,14]. 본 연구는 

글리세롤 분자가 열처리 과정에서 수산화인회석의 크기와 형태 변화, 
그리고 콜로이드 안정성에 미치는 영향에 대해 보고한다. 글리세롤 

분자는 앵커 부분의 3개의 수산기(hydroxyl group, -OH)를 가진다. 또한, 
글리세롤은 생체적합성이 우수하고 독성이 낮은 천연물질로 알려져 

있다[15]. 우리는 글리세롤 조건 하에 합성된 수산화인회석(~50 nm)
이 글리세롤이 없는 조건(~100 nm)에서보다 더 작은 크기로 합성되는 

것을 발견했다. 더 나아가, 수산화인회석에 글리세롤 분자의 흡착은 

1X 인산완충식염수(PBS) 용액에서 콜로이드 안정성을 향상시켰다.

2. 실    험

수산화인회석은 수용액 하에서 침전법으로 상온에서 합성되었다. 
교반 하에 0.6 M Na2HPO4 80 mL를 1 M Ca(NO3)2⋅4H2O 80 mL 용
액에 천천히 적가하였다. 상기 제조된 용액에 10 M NaOH 32 mL를 

첨가하고 상온에서 1시간 동안 교반하였다. 그 후, 원심분리기를 이용

하여 혼합물을 3차 증류수로 네 번 세척하였다. 24시간의 동결건조 후 

흰색 분말의 시료를 얻었다. 마지막으로, 흰색 분말을 막자사발을 사

용하여 균일하게 갈아주었다. 이렇게 상온에서 합성된 수산화인회석

을 RT-HAP로 명명하였다. 
RT-HAP를 증류수 및 글리세롤 용매 하에 각각 열처리하였다. 두 

개의 50 mL 테플론 라이닝된 오토클레이브 반응기에 증류수와 글리

세롤 용액을 각각 20 mL씩 담고, RT-HAP 1 g을 각각 넣어준다. 고르

게 분산된 혼합물을 얻기 위해 10분 동안 초음파 처리하였다. 반응기 

속 혼합물을 200 °C 온도에서 20시간 열처리하였다. 이후의 원심분리 

및 동결건조 단계는 앞선 RT-HAP의 합성방법과 동일하게 진행하였

다. 증류수와 글리세롤에서 열처리된 샘플은 각각 H2O-HAP 및 

Gly-HAP로 명명하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 합성한 3개의 샘플들의 XRD (X-ray powder diffraction) 
패턴이다. 모든 샘플의 XRD 패턴은 유사하게 나타났으며, 표준 데이

터베이스 JCPDS No. 00-009-0432와 비교하여 순수한 수산화인회석

과 XRD 패턴이 일치함을 확인했다. 제2인산칼슘(모네타이트) 또는 

α형 제3인산칼슘과 같은 다른 인산칼슘에 해당하는 피크는 발견되

지 않았다. RT-HAP와 비교하였을 때에 200 °C에서 열처리된 

H2O-HAP와 Gly-HAP은 피크의 분해능이 향상된 것을 관찰되었다

(H2O-HAP 및 Gly-HAP 샘플은 RT-HAP와 다르게 (211) 및 (300)의 

결정면이 식별 가능하다). 따라서 RT-HAP는 열처리 과정에서 결정성

이 향상되었을 것으로 생각된다.
합성된 수산화인회석의 형태는 TEM (transmission electron micro-

scopy)으로 분석하였다(Figure 2). Figure 2a-c의 TEM 이미지로부터 

RT-HAP와 H2O-HAP는 결정들이 대부분 큰 덩어리로 응집되어 있었

으며, Gly-HAP는 상대적으로 고르게 분산되어있음을 확인했다. 
Figure 2d-f의 확대된 TEM 이미지로부터 모든 샘플이 수산화인회석 

단결정의 전형적인 모양인 길쭉한 육각 기둥 형태를 가지는 것을 확

인했다[16]. 특히, H2O-HAP가 육각 기둥 모습이 가장 뚜렷하게 보이

는 것을 확인했다(Figure 2e). 또한, RT-HAP와 Gly-HAP의 결정 크기

는 비슷한 반면, H2O-HAP (Figure 2e)는 단결정이 확연히 큰 것을 볼 

수 있다. 
TEM 이미지로부터 각 샘플들의 단결정 크기를 측정하여 비교했다 

(Figure 3). 앞서 TEM 이미지로부터 예상한 바와 같이 H2O-HAP 
(85.5 및 28.3 nm)의 길이와 너비는 RT-HAP (21.5 및 8.6 nm)에 비해 

약 4배 증가하였고, 세 샘플 중 단결정의 크기가 가장 컸다. 반면, 
Gly-HAP (33.4 및 12.1 nm)의 결정의 크기 증가폭은 H2O-HAP에 비

해 훨씬 작았다. H2O-HAP의 경우, 증류수에 대한 수산화인회석의 용

해도가 열처리 과정에서 상승한 온도로 인해 높아져 수산화인회석이 

증류수 속으로 용해될 수 있으며, 이후 침전 과정을 거쳐 결정 성장이 

가능하다고 판단된다. 반면, Gly-HAP 결정의 성장은 두 가지 주요 요

인에 의해 제한되었다. 첫째, 글리세롤이 용매인 경우 수산화인회석의 

낮은 용해도는 칼슘 및 인산 음이온의 농도를 감소시켰으며, 이는 결

정의 추가 성장을 제한한다. 둘째, 수산화인회석 표면에 글리세롤 분

Figure 1. The X-ray diffraction patterns of a: JCPDS No. 00-009-0432 
hydroxyapatite, b: RT-HAP, c: H2O-HAP, and d: Gly-HAP.

Figure 2. The TEM images of (a, d): RT-HAP, (b, e): H2O-HAP, and 
(c, f): Gly-HAP.
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자가 흡착되면서 결정의 성장이 방해된다.
Figure 4는 증류수 및 1X PBS 용액 하에 각 샘플의 콜로이드 안정

성을 시험한 결과이다. H2O-HAP는 증류수와 PBS 용액 모두에서 2분 

이내에 빠르게 침전되는 것을 확인했다(Figure 4b, f의 빨간색 원). 이
는 H2O-HAP의 결정 크기가 가장 크기 때문일 것이라 생각한다. 
RT-HAP와 Gly-HAP의 콜로이드 안정성은 증류수에서는 비슷했으며, 
5분 후 침전되었다(Figure 4c, d). 반면, PBS 용액에서 Gly-HAP의 콜

로이드 안정성은 RT-HAP보다 뛰어났으며, 5분 이상 분산된 상태를 

유지하여 세 샘플 중 콜로이드 안정성이 가장 좋았다(Figure 4g, h). 
특이한 점은, TEM 분석으로부터 확인한 결과, Gly-HAP가 RT-HAP보

다 결정 크기가 더 큼에도 불구하고 콜로이드 안정성이 우수하다는 

것이다. 따라서 Gly-HAP의 향상된 콜로이드 안정성이 글리세롤 분자

가 수산화인회석 표면에 흡착되어 수산화인회석의 응집을 방지한 결

과에 기인한 것으로 예상된다.

4. 결    론

결론적으로, 증류수와 글리세롤 용액 모두에서 수산화인회석의 열

처리는 결정성을 향상시켰다. TEM 분석으로 열처리 후 H2O-HAP의 

결정 크기는 RT-HAP에 비해 약 4배 정도 증가했음을 확인했다. 그러

나 동일한 열처리 과정으로 합성된 Gly-HAP의 결정 크기는 

H2O-HAP보다 현저히 작았으며, 이는 RT-HAP와 비슷했다. 글리세롤

에 대한 수산화인회석의 낮은 용해도는 결정 성장에 필요한 물질 전

달을 감소시키며, 수산화인회석 표면에 글리세롤 흡착도 결정의 성장 

제한 요소로 작용된다. 중요하게도, 수산화인회석에 글리세롤이 흡착

되면 증류수와 PBS 용액에서 콜로이드 안정성이 향상되었다. 이는 흡

착된 글리세롤 분자에 의한 수산화인회석의 응집이 방해되었기 때문

이라고 예상된다.
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