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Apatite formation on the surface treated-titanium plate in a simulated

body fluid
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Abstract The purpose of this study was to investigate the formation of apatite layer on two different titanium substrate
treated with biomimetic method. Titanium plates were heat-treated at different temperatures of 400

o

C, 600
o

C, and 800
o

C for
5 h in air atmosphere. And then, that plates were chemically treated with an alkali solution of 1M sodium hydroxide
(NaOH). The pre-treated titanium plates were soaked in the simulated body fluid (SBF) of Kokubo's recipe. After soaking
for 7 days and 21 days in SBF, the coated layers formed on the titanium plates were characterized and compared with the
morphology and chemical composition. The apatite formation was more activated on the titanium plates chemically treated
with NaOH compared with the only heat-treated titanium plates.
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요 약 생체모방법을 이용하여 표면 처리된 titanium plates 표면에 아파타이트 형성에 관하여 조사하였다. 표면 처리방

법으로는 우선, titanium plate 표면에 titanium oxide층을 형성시키기 위하여 열처리온도를 400
o
C, 600

o
C, 그리고 800

o
C에서

전기로에서 5시간 유지하였으며, 열처리된 titanium plates를 1 M 수산화나트늄 용액에 침전시켜 표면을 화학적으로 처리하

였다. 생체모방법으로 titanium plates 표면에 아파타이트를 형성시키기 위하여 표면처리된 titanium plates를 Kokubo's recipe

에 의하여 제조된 생체유사액(SBF)에 침적시켰다. SBF 용액에 1주와 3주 기간 동안 침적 시킨 후, 표면처리를 달리한

titanium plates 표면에 형성된 코팅층을 서로 비교 분석하였다.

1. 서 론

파손된 인체조직 및 장기를 대체할 수 있는 생체재료로

금속재료, 세라믹재료, 고분자 등이 사용되어 왔으며, 이

들 중 대표적인 것으로 칼슘 인산염광물의 일종인 수산

화아파타이트[Hydroxyapatite(HAp), Ca10(PO4)6(OH)2)]

를 들 수 있다. HAp는 인체의 치아 및 척추동물의 뼈나

치아와 생체 친화성이 우수하여, 치근 또는 뼈에 심으면

거부반응 없이 뼈와의 사이에 치환반응이 일어나 원래의

뼈와 같게 되어 많은 연구가 진행되어 왔다[1-3]. 그러나

골조직과 직접 화학적 결합을 하는 것으로 알려진 HAp

자체만으로는 골조직에 비하여 기계적 특성이 매우 낮아

하중이 가해지는 인체부분에는 사용하지 못하는 한계점

을 나타내고 있다.

Titanium 및 alloys는 뛰어난 생체적합성과 우수한 기

계적 성질, 부식에 대한 저항성이 높기 때문에 치아용

임플란트나 인공관절 대체물 등의 재료로 하중에 잘 견

디는 곳에 이용되어 지고 있다[4]. 그러나, titanium 자

체만으로 체내에 이식시 초기 결합강도가 낮아 고정에

문제점으로 지적되고 있다. Titanium의 체내에 이식시

생체 활성도를 향상시키기 위하여 다양한 표면 처리 방

법들이 이용되고 있다[4, 5]. Titanium의 표면 처리는 표

면 산화막의 화학적인 안정성을 증가시키거나, 이식 초

기에 골 형성과 석회화를 촉진시켜 조직 부착을 빠르게

유도하기 위하여 사용되어 진다. 표면 처리 방법으로는

크게 물리적, 화학적, 그리고 전기화학적 방법들이 사용
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되어 지고 있다. 그 중에서 물리적인 방법은 calcium

phosphate를 titanium 표면에 코팅하는 방법으로 대표적

으로는 플라즈마 용사법(plasma spray method)이 사용

되고 있다[5, 6]. 이는 HAp분말을 매우 높은 온도로 가

열하여 titanium 표면에 증착시키기 때문에 코팅된 HAp

층의 생체 활성 재료로서의 구조나 화학적 특성이 변화

되어 골조직과의 결합력이 저하되는 단점을 가지고 있다.

이에 반하여, 뼈와 유사한 HAp층을 생체모방으로 형성

시키기 위하여 인간 혈액 내 혈장의 무기질과 거의 동일

한 이온 농도를 갖는 생체유사용액(Simulated Body

Fluid; SBF)으로부터 형성 시키는 방법이 많이 사용되고

있다[7]. 이때 HAp층을 형성시키는 활성기능을 증가시

키기 위하여 titanium의 표면적을 증대시키든지 또는

티타늄 표면에 수산기의 농도를 증대시키는 방법이 적용

된다.

최근 고농도의 수산화나트륨(NaOH) 수용액에 티타늄

을 화학적 반응을 통하여 침적시킴으로써 titanium 표면

의 생체 활성도를 향상시킬 수 있음이 보고되었다[8].

이후 화학적 처리에 의해 일어나는 titanium 표면의 구

조적 변화와 SBF 내에서 titanium 표면의 HAp 피막의

형성에 관하여 많은 연구가 진행되어 오고 있다[9, 10].

이때 SBF 내에서 형성된 titanium 표면의 HAp 층의 형

상은 칼슘과 인산염의 농도, 염기도(pH), 온도 및 SBF

내에 혼합된 유기질 및 무기질의 존재에 영향을 받는다

[11]. 본 연구에서는 400
o
C, 600

o
C, 800

o
C로 열처리 온

도를 달리하여 얻은 titanium plate 표면에 형성되는 산

화물 층을 분석하였다. 그 후 1 M NaOH 용액에 침전

시켜 화학 처리하여 SBF 용액에 침적시 생체모방으로

인하여 titanium plate 표면에 형성되는 화합물 층을 분

석하였다. 그리고 표면처리 방법에 따른 형성되는 화합

물 층에 미치는 영향에 대하여 비교 검토하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 titanium plate로 Cp-Ti ASTM Grade

2합금(Ti: 98.885 %, Fe: 0.30 %, V: 0.3 %, O: 0.25 %,

C: 0.10 %, Al: 0.05 %, N: 0.03 %, H: 0.015 %, 치과재

료)을 사용하였다. Titanium plate 표면에 형성되어 있는

피막을 제거하기 위하여 SiC 연마지로 연마하였다. 연마

후 titanium plate 표면에 잔존하는 불순물을 제거하기

위하여 아세톤으로 5분간 초음파 세척한 다음, 다시 증

류수로 5분간 초음파 세척하였다. 세척된 titanium plate

들을 40
o
C 진공 건조기에 넣어 건조시켰다. 건조된

titaniumi plate를 알루미나 도가니 안에 넣어 전기로에서

5
o
C/min으로 승온하여 각각 400

o
C, 600

o
C, 800

o
C에서 5

시간 동안 열처리하였다. 열처리된 titanium plate를 증

류수로 세척한 후 건조시켰다. 일부 건조된 시편은 1 M

NaOH 수용액에 담궈 60
o
C, 24시간 동안 화학처리하고,

증류수로 세척하여 건조시켰다. 전처리된 titanium plate

의 in vitro 실험을 위하여 증류수에 NaCl, NaHCO3,

KCl, K2PO43H2O, MgCl26H2O, CaCl2, Na2SO4를 첨가

하고 1 M-HCl, tri(hydroxymetethyl) aminomethane

((CH2OH)3CNH2)으로 36.5
o
C, pH 7.4로 조절하여 SBF

용액을 제조하였다[8]. 제조된 SBF 용액의 이온농도는

Table 1에 나타내었다. 전처리를 다르게 한 titanium

plate를 SBF 용액에 침적하여 36.5
o
C의 shaking incubator

에서 배양시키고 1주와 3주 후에 꺼내어 상온의 진공건

조기에서 48시간 건조하였다. Titanium plate 전처리 및

in vitro 실험의 전체적인 공정도를 Fig. 1에 나타내었다.

Table 1
Ion comcentrations of SBF and blood plasma

Ion Na
+

K
+

Mg
2+

Ca
2+

Cl
−

HCO3

−

HPO4

2−

SO4

2−

pH

Blood plasma 142.0 5.0 1.5 2.5 13.0 27.0 1.0 0.5 7.2-7.4

SBF 142.0 5.0 1.5 2.5 147.8 4.2 1.0 0.5 7.4

Fig. 1. The flowchart of experimental procedure.



Apatite formation on the surface treated-titanium plate in a simulated body fluid 21

Titanium plate 시편을 열처리 한 후 표면에 형성된

산화물층의 결정상은 X-선 회절장치(X-ray diffraction,

XRD: D/max-IIA, Rigaku, Japan)를 통해 분석하였으며,

in vitro 실험 전후의 시편 표면 및 생성된 물질의 화학

조성, 미세구조 및 형상은 EDX(Energy Dispersive X-ray

Spectrometer; EDX)가 부착된 주사전자현미경(Scanning

Electron Microscopy, SEM: JSM-840A, Jeol, Japan)을

사용하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 열처리 온도 400
o
C, 600

o
C, 800

o
C로 달리하

여 얻은 titanium plate 시편 표면의 XRD pattern을 나

타내고 있다. Fig. 2에서 볼 수 있듯이, 열처리 전의

titanium plate는 titanium의 결정상 peak[JCPDS No.

44-1294]와 일치하며, 열처리 온도에 따라 표면의 회절

패턴이 변화하고 있음을 알 수 있다. 기판을 400
o
C(Fig.

2b)에서 열처리한 경우 여전히 2θ = 35~45
o
 사이에서

titanium 특성 peak가 나타나고 있으나, 열처리 전의

titanium에 대한 회절패턴과 비교할 때 상대적인 강도가

다소 떨어짐을 볼 수 있다. 이는 titanium의 표면에 일종

의 산화물 코팅막이 형성되었으나 산화물층의 두께가 너

무 얇아 특성 peak이 나타나지 않고 다만 titanium의 상

대적 회절강도를 감쇄시킨 것으로 여겨진다. 한편, 열처리

온도를 600
o
C로 하였을 때 titanium과 titanium oxide

(rutile phase; JCPDS No. 87-920)가 공존하였으며(Fig.

2c), 열처리 온도를 800
o
C로 높게 하였을 때 기판인

titanium의 회절 패턴이 모두 사라지고, titanium oxide

결정상에 대한 특성 peak들만 나타남을 볼 수 있다. 이는

낮은 열처리 온도 400
o
C와 600

o
C에 비하여 비교적 고온

이기 때문에 기판의 표면에 형성된 산화물 층의 titanium

oxide 코팅층이 다소 두껍게 형성된 것으로 여겨진다.

Fig. 3은 열처리 온도에 따른 titanium plate 표면의

형상을 보여주는 SEM 관찰 사진이다. Fig. 3에서 볼 수

있듯이, 기계적 연마를 하고 열처리를 하지 않은 titanium

plate의 표면에 비하여 열처리 한 titanium plate의 표면

은 열처리 온도에 따라 표면의 형상이 다소 다르게 나타

났다. 우선 열처리 온도가 400
o
C와 600

o
C 경우, titanium

plate 표면의 형상이 열처리 전과 비교할 때 많은 차이

를 나지 않음을 볼 수 있다. 이는 앞서 XRD pattern에

서 언급하였듯이 titanium의 회절패턴만 나타난 400
o
C와

산화물에 대한 peak과 titanium peak이 공존한 600
o
C의

회절 패턴 결과와 일치한다. 이에 반하여, 열처리 온도를

800로 한 경우, 열처리 동안 형성된 titanium 산화물 층

이 titanium plate 표면을 전반적으로 덮고 있으며, 이는

titanium을 열처리하는 경우 800
o
C 이상에서 titanium

oxide의 고온상인 rutile이 생성된다는 보고된 바와 일치

한다[8].

열처리 전의 titanium를 NaOH 처리한 시편은 표면에

망사형의 균열을 발생한다고 보고된 바 있다[12]. 이는

티타늄의 기계적 성질을 현저하게 저하시킨다는 단점을

가지게 된다. 하지만, 열처리한 시편에서는 균열을 발견

할 수 없었다. 이는 열처리 온도에 따라 생성된 titanium

oxide층에 의해 표면이 알카리 용액(NaOH 수용액)에 의

해 부식되는 것을 방지할 수 있다고 사료된다.

Fig. 4는 열처리 온도 400
o
C와 열처리 후 NaOH 처리

한 titaniumi plate를 SBF 용액에 1주와 3주간 침적 시

켰을 때 표면의 형상을 SEM을 이용하여 관찰한 사진을

나타내고 있다. Fig. 4(a)와 (c)에서 볼 수 있듯이,

Fig. 2. XRD patterns for the titanium plate after different heat
treatment temperatures; (a) titanium, and (b) 400

o
C, (c) 600

o
C,

(d) 800
o
C.

Fig. 3. Surface morphologies of (a) titanium plate and (b) 400
o
C,

(c) 600
o
C, and (d) 800

o
C heat treatment, respectively.
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titanium plate를 열처리 만 한 경우 1주 간의 SBF 침적

시 표면에 아무런 변화가 일어나지 않았으며, 3주 후에

는 국부적으로 엉클어진 형태를 갖는 화합물을 볼 수 있

었으나, EDS 결과 Ca와 P가 전혀 나타나지 않았으며

이는 아파타이트가 생성되기에는 충분한 침적시간이 되

지 못한 것으로 사료된다. 반면에, 열처리한 후 NaOH

처리한 경우 1주 후에 국부적으로 아파타이트가 생성되

기 시작하여 3주 후에는 전체적으로 아파타이트가 표면

을 덮어버린 상태가 되었음을 볼 수 있었다. 이와 같이

NaOH 처리한 titanium plate 표면에 아파타이트 생성이

활발한 것은 titanium plate를 열처리하여 titanium plate

표면에 형성된 산화막이 NaOH 수용액에서 용해되어 타

탄산염의 비정질층로 변화시켜 SBF 용액에 침적시 티탄

산염의 비정질 층으로부터 Na
+ 
이온이 방출되게 함으로

서 SBF 내의 hyronium 이온(H3O
+
)이 치환되어 titanium

plate 표면에 Ti-OH기를 갖는 층을 형성시키기 때문인

것으로 보인다. 이와 같이 titanium plate 표면에 형성된

Ti-OH층으로부터 Na
+
 이온의 방출은 HAp의 석출과 관

련된 SBF내의 염기도를 증가시키며, titanium plate 표

면에 아파타이트 핵의 생성을 유도한 것으로 여겨진다.

Fig. 4. SEM morphologies of the surfaces for the titanium plate immersing in SBF after heat and heat-NaOH treatment at 400
o
C.

Fig. 5. SEM morphologies of the surfaces for the titanium plate immersing in SBF after heat and heat-NaOH treatment at 600
o
C.
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이러한 현상은 앞선 연구결과[8]와도 일치한다. 열처리

온도 600
o
C와 열처리 후 NaOH 처리한 titanium plate

를 SBF 용액에 1주와 3주간 침적시켰을 때 표면의 형

상을 SEM을 이용하여 관찰한 사진을 Fig. 5에 나타내

었다. Fig. 5(a)와 (c)에서 볼 수 있듯이, titanium plate

를 열처리만 한 경우 1주 및 3주간의 SBF 침적시 표면

에 변화가 일어나지 않았으며, 열처리한 후 NaOH 처리

한 경우 1주 후(Fig. 5(b)) 에도 아무런 변화가 일어나지

않았음을 볼 수 있다. 하지만, NaOH 처리 후 3주간

SBF 침적시 부분적으로 인산을 함유하는 인산칼슘화합

물이 형성되었음을 볼 수 있었다.

Fig. 6은 열처리 온도 800
o
C와 열처리 후 NaOH 처리

한 titaniumi plate를 SBF 용액에 1주와 3주간 침적시켰

을 때 표면의 형상을 SEM을 이용하여 관찰한 사진을

나타내고 있다. Fig. 6(a)에서 볼 수 있듯이, titanium

plate를 열처리 만 한 경우 1주간의 SBF 침적시 표면에

아무런 변화가 일어나지 않았으며, 3주 후에는 전체적으

로 titanium oxide의 표면에 인산칼슘화합물이 형성되고

있음을 볼 수 있었다. 한편, 열처리한 후 NaOH 처리한

경우 SBF 침적 1주 후에 아무런 변화가 일어나지 않았

으며, 3주 후에는 전체적으로 아파타이트가 생성되었음

을 볼 수 있었다. 이는 앞서 언급한 titanium plate 표면

에 형성된 Ti-OH층으로부터 Na
+
 이온의 방출이 HAp의

석출과 관련된 SBF내의 염기도를 증가시키며, titanium

plate 표면에 아파타이트 핵의 생성을 유도[10]한 것으로

여겨진다. 하지만, 앞선 400
o
C의 실험결과 (Fig. 4)와는

서로 다른 입자 형태의 아파타이트가 생성되고 있음을

알 수 있다. 이는 생체모방법을 이용하여 titanium plate

표면에 아파타이트를 생성시킬 때 titanium plate 표면처

리 후 형성된 표면층의 결정구조와 밀접한 관계가 있는

것으로 여겨지며 추후 titanium plate 표면 처리 후 결정

구조를 보다 정밀한 분석을 통한 실험을 통하여 규명이

가능하리라 판단되어진다.

4. 결 론

Titanium plate를 400
o
C, 600

o
C, 800

o
C로 열처리 하였

을 때, 열처리 전의 Titanium을 NaOH 처리한 시편에서

는 균열이 발생하여 티타늄의 기계적 성질을 현저히 떨

어뜨린다고 하나, 열처리 후 NaOH 처리한 시편에서는

균열이 발생하지 않았다. 이는 열처리하여 titanium

oxide층을 형성시킴으로써 아파타이트의 결합력을 높일

뿐만 아니라 titanium 자체의 기계적 우수성을 유지하는

데 중요한 역할을 한다고 사료된다.

시편의 표면에 따라 각기 다른 형태의 생성물이 발생

하였으며, 3주 후에는 모든 시편에서 생성물을 확인 할

수 있었다. 이는 열처리 후 알카리 처리에 의해 생성된

티탄산염의 비정질 층이 400
o
C, 800

o
C, 그리고 600

o
C

순으로 잘 생성되었기 때문이다.
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