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Abstract Hydroxyapatite (HAp) was synthesized from calcium hydroxide (Ca(OH)2) reacting with phosphoric acid (H3PO4)
in aqueous solution. HAp powders were synthesized from extremely high concentration of precursor solutions over 3 M of
Ca(OH)2 aqueous suspension using modified process parameters such as phosphoric acid (H3PO4) pouring rate, aging time
and post ball milling process. Regardless of phosphoric acid pouring rate, the DCPD (dicalcium phosphate dihydrate) was
formed at room temperature and when heated above 700

o
C, -TCP (tricalcium phosphate) was synthesized and the amount

reached its maximum at 900
o
C. When the synthesized powder was sintered at 1150

o
C, -TCP, a high temperature impurity

phase, remained. The single HAp phase without DCPD was obtained from post ball-milled precipitates followed by 3 day
aging. For the ball-milled precipitates even without the aging process, the desired single HAp phase without -TCP could
be obtained by heat treatment above 500

o
C. The post ball milling process provided a convenient route for HAp synthesis.
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합성조건이 침전법에 의한 Hydroxyapatite 제조에 미치는 영향
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요 약 수산화칼슘(Ca(OH)2)과 인산(H3PO4) 수용액을 반응시켜 수산화아파타이트(hydroxyapatite, HAp)를 합성하였다.

3 M 이상의 고농도 수산화칼슘원료를 전구체로 사용하고 인산 첨가속도, 반응용액 유지시간, 반응생성물에 대한 볼밀링, 합

성 후 열처리 같은 합성조건을 변화시켜 HAp를 합성하였다. 인산 첨가속도에 관계없이 상온에서 합성할 경우 주된 불순물

상(phase)인 DCPD(dicalcium phosphate dihydrate)가 형성되었고, 700
o
C 이상 가열 시 -TCP(tricalcium phosphate)가 합성되기

시작해 900
o
C에서 그 양이 최대가 되었다. 합성된 분말을 1150

o
C에서 소결 할 경우에도 고온안정 불순물 상인 -TCP 상은

없어지지 않고 남아있었다. 합성 수용액에 대한 볼밀링 후 3일 간 그 용액을 유지할 경우 DCPD 상이 없는 단일 HAp 상을

얻을 수 있었으며, 유지시간 없이 합성물에 대한 볼밀링 과정만을 거친 경우에도 500
o
C 이상 열처리를 통해 -TCP 상이 없

는 단일상의 HAp를 얻을 수 있었다. 이러한 추가적인 볼밀링 과정을 적용함으로써 HAp를 손쉽게 합성할 수 있었다.

1. 서 론

인산칼슘(calcium phosphate)계 생체활성 소재들은 인

공 골로써 그 유용성이 높게 평가되고 있어 골 대체제로

다양한 분야에서 사용되고 있다[1,2]. 인산칼슘계중 가장

대표적인 생체친화성 세라믹 소재인 Ca/P 비가 1.67인

수산화아파타이트(HAp, Ca10(PO4)6(OH)2))는 골 미네랄

과의 화학적 구조적 유사성으로 인해 골 조직 재생을 위

한 효과적인 대체재로 여겨지고 있으며 다양한 바이오분

야로 그 응용분야가 넓어지고 있다[3,4].

HAp 분말을 합성하기 위한 방법으로는 여러 가지가

있는데 그 중 수산화칼슘(Ca(OH)2)과 인산(H3PO4)을 이

용한 침전법은 수용액상에서 HAp를 합성하는 가장 간

단한 방법이다[3-6]. 이러한 침전법은 일반적으로 균일한

결정상을 갖는 고용체나 화합물의 제조가 용이하고, 분

산성이 좋으며, 상온이나 비교적 저온에서 합성이 가능

한 장점을 가지고 있다. 인산칼슘계 소재의 경우 침전법

을 통해 나노분말로 합성될 경우 소재는 그 분말자체로

도 생체 활성도가 뛰어나 약물전달 생체재료 및 인공티
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슈 등으로 응용이 될 수 있으며, 큰 비표면적으로 인해

높은 소결능을 갖게 됨으로써 HAp 같은 OH기를 갖는

생체소재도 비교적 저온에서 OH기의 손실 없이 소결이

가능하며, 높은 소결밀도로 기계적 강도도 높일 수 있는

대안이 될 수 있다.

수산화칼슘과 인산을 이용한 HAp의 합성은 다음과

같은 반응(식(1))에서 유도될 수 있으며 이 반응의 장점

은 간단한 합성반응과 함께 반응 후 생성되는 주요 부산

물이 단지 물이라는 점이다.

10Ca(OH)2 + 6H3PO4

 Ca
10

(PO
4
)
6
(OH)

2
(HAp) + 18H

2
O (1)

화학적으로는 단순한 합성이지만 HAp의 합성에는 수

용액 상에서 화학적 평형달성이 어려워 단일상의 HAp의

합성이 쉽지 않고, 전구체(precursor) 농도, 원료 투입 시간,

반응 후 유지(aging)시간, 기계화학적(mechanochemical)

후 처리 여부 및 열처리 온도에 따라 상이 크게 변하게

된다[7-13]. 이러한 합성조건에 따른 반응생성물의 상안

정성에 대한 체계적인 연구개발 결과는 아직 미흡한 실

정이다.

본 연구에서는 일반적으로 Ca의 농도 1 M 이하의 낮

은 농도조건에서 합성되는 HAp를 3.16 M의 고농도 용

액에서 합성을 수행하였다. 본 연구의 목적은 일반적인

수용액합성법에서 사용되는 방법에 비해 고농도 원료용

액을 사용하여 HAp 합성에 미치는 인산 수용액 투입속

도, 반응생성물 유지시간(aging), 볼밀링(ball milling) 및

열처리 온도 등 전반적인 합성변수들의 영향에 대해 이

해하는 것이며, 경제성 있는 HAp 수용액 대량합성과정

을 개발하는 것이다.

2. 실험 방법

Ca원으로 1 mole의 수산화칼슘(calcium hydroxide,

Ca(OH)2)을 상온에서 225 ml의 증류수에 섞어 슬러리

용액을 만들었다. Ca/P 비가 1.67에 맞도록 조절된 인산

(phosphoric acid, H3PO4 85 %)수용액에 50 ml의 물을

더 첨가한 후 수산화칼슘 슬러리 용액에 첨가하였다. 수산

화칼슘의 물에 대한 용해도가 낮아 투명한 용액을 만들 수

는 없지만 슬러리 용액의 반응초기 Ca의 농도는 4.4 M

에서 시작하여 인산 수용액을 모두 첨가한 후 3.16 M이

되는 HAp 합성에서는 상당한 고농도를 사용하였다. 이때

인산 수용액을 1분 안에 투입하는 빠른(fast) 속도, 20분

동안 서서히 투입하는 느린(slow) 속도를 사용하여 서로

다른 투입속도에 따른 상 합성 결과를 비교하였다. 이때

반응온도는 따로 조절하지 않았고 반응에 의해 생성된

온도는 조절하지 않고 그대로 합성에 이용하였다. 이렇

게 1차 합성된 결과물들은 1일에서 3일 동안 유지하여

상변화를 관찰하였고 또한 기계화학적 추가반응을 유도

하기 위해 12시간 동안 볼밀링(ball milling, 260 rpm)하

여 반응생성물 유지시간과 볼밀링이 상합성에 미치는 효

과에 대해 실험하였다.

이렇게 합성된 분말들은 부가 생성물인 물만 필터링하

여 거른 후 60
o
C에서 12시간 동안 건조하였다. 건조분

말들은 500, 700 및 900
o
C에서 1시간 동안 열처리 하여

온도에 따른 상변화를 알아보았고, 지름 13 mm 몰드를

이용하여 pellet 형태로 성형 한 후 1150
o
C에서 2시간

소결하여 소결물성을 측정하였다. 이러한 분말합성 공정

및 조건을 Fig. 1에 나타내었다.

여러 합성조건을 적용하여 제조된 분말과 소결체의 결

정상을 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer(XRD, Cu-

K))를 사용하여 분석하였고, 미세구조는 주사전자현미

경(scanning electron microscope, SEM)을 사용하여 관

찰하였다.

3. 실험결과 및 고찰

수산화칼슘(Ca(OH)2)과 인산(H3PO4)을 이용한 HAp의

수용액합성은 식(1)과 같은 간단한 반응을 통해 합성이

가능한 장점을 가지고 있으나 합성 시 용액의 불안정성

이 매우 커 합성물의 조성이 원료농도, 원료투입속도, 반

응시간 등에 따라 크게 변할 수 있다.

Ca(OH)2와 H3PO4를 이용한 HAp 합성시 낮은 pH 및

낮은 온도에서는 식(2)에서 보이는 DCPD가 합성될 수

있다고 알려져 있으며[8,9,11,12], 700
o
C 이상에서는 -

Fig. 1. The HAp preparation process used to conduct this study.
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삼인산삼칼슘(tricalcium phosphate(Ca3(PO4)2), -TCP)

이 생성될 수 있다고 알려져 있다(식(3))[14].

Ca(OH)2 + H3PO4  CaHPO4·H2O(DCPD) (2)

3Ca(OH)2 + 2H3PO4  Ca3(PO4)2(-TCP) + 6H2O (3)

따라서 불순물 없이 HAp 단일상을 합성하기 위해서

는 0.6 M 이하의 낮은 Ca 전구체 농도를 사용하고, 분

Fig. 2. XRD patterns of synthesized powders from the different precipitation processes: fast-pouring in 1 min, slow-pouring in 20 min 
and ball milling 12 h with fast-pouring process sample.

Fig. 3. XRD patterns of aged powders from the fast pouring process sample.

Fig. 4. XRD patterns of aged powders from the slow pouring process sample.

당 몇 방울 정도의 느린 인산 수용액 첨가와 함께 오랜

기간 반응된 용액을 유지시켜야 되는 등의 조건들이 보

고되고 있다[7-13]. 이에 비해 본 연구에서 사용한 합성

후 Ca의 농도는 3.16 M로 1 M 이하인 일반적인 합성조

건[10,13] 보다 고농도임을 알 수 있고 대량생산을 위한

기초연구가 될 수 있을 것이다.

Figure 2에 본 연구를 통해 각기 다른 방법에 의해 합

성된 분말들에 대한 XRD 분석결과를 나타내었다. 본
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과제와 같은 고농도 전구체를 사용할 경우 HAp의 Ca/P

비율인 1.67에 맞추어 원료를 반응시킬 경우에도 용액중

균질한 합성반응을 얻기 어려워 모든 합성물에서 원하는

HAp(JCPDS 9-432)와 함께, 낮은 pH와 저온에서 우선

합성 상인 DCPD(JCPDS 9-77) 상이 동시에 관찰되었다.

본 연구에서 사용된 조건에서는 합성반응이 끝난 후 pH

가 11 이상으로 일반적으로 DCPD가 안정상인 pH 6

이하보다 상당히 높으나 고농도로 인한 용액의 불안정성

과 불균질성으로 인해 HAp에 비해 DCPD의 양이 상당

히 큼을 알 수 있다. 합성 후 곧바로 12시간 동안 볼밀

링한 경우에도 XRD 상 큰 차이를 보이지는 않았다. 1

분(fast)과 20분(slow) 동안 합성 후 3일 동안 유지한 합

성물에 대한 XRD 결과를 각각 Fig. 3과 4에 나타내었

다. DCPD에 비해 HAp 상의 상대 강도가 약간 증가하

였으나 3일 동안의 유지시간에 따른 큰 차이는 보이지

않았다. 하지만 Fig. 5에 보이는 결과와 같이 빠른 합성

후 볼밀링한 경우 반응생성물을 3일 동안 유지한 경우

DCPD가 대부분 없어지고 결정상의 강도는 약하지만 단

일 상의 HAp가 얻어짐을 알 수 있다. 이러한 결과는 볼

밀링을 통해 합성용액의 균질성이 높아져 유지 시간 동

안 추가적인 반응이 일어난 결과로 여겨진다.

Figure 6과 7은 각각 1분과 20분 동안 빠르고 느리게

합성 한 분말에 대해 500, 700, 900, 1150
o
C로 열처리

한 후 측정한 XRD 결과를 보여준다. 빠르게 합성된 결

과인 Fig. 6의 경우 합성물을 1150
o
C까지 가열하여도

단일상의 HAp 상이 합성되지 않았다. 상온 합성시 보이

는 DCPD는 500
o
C에서 거의 사라지나, 700

o
C 이상에서

는 불균질한 반응의 결과로 -TCP(JCPDS 9-169)[14]가

합성되기 시작하여, 900
o
C에서 가장 많은 양을 보이고

1150
o
C에서는 그 양이 감소하기는 하나 완전히 없어지

지는 않는다. 느리게 합성된 결과인 Fig. 7의 경우도 저

온 안정상인 DCPD가 500
o
C에서 대부분 사라져 단일상

의 HAp처럼 보이나 700
o
C 이상에서 -TCP가 나타나

900
o
C에서 가장 많은 양을 보이고 1150

o
C에서 그 양이

빠른 합성의 경우보다 감소하기는 하나 완전히 없어지지

는 않는다.

이러한 결과들에 비해 빠른 합성과정을 거친 반응생성

물을 볼밀링하고 열처리한 결과(Fig. 8)를 보면 저온 안정

상인 DCPD가 500
o
C에서 완전히 사라져 단일상의 HAp

를 형성하고 700
o
C 이상에서 생성되는 -TCP가 전혀 보

Fig. 5. XRD patterns of aged powders from the ball-milled powders with fast-pouring process sample.

Fig. 6. XRD patterns of prepared powders from the fast pouring process heat-treated at different temperatures.
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이지 않으며 1150
o
C까지 가열에서 단일상의 HAp를 유지

하고 있다. 이러한 결과는 대량생산을 위한 고농도 원료

를 사용할 경우 단일상의 HAp를 합성하기 위해서는 반

응의 균질성을 부여하기 위한 추가적인 볼밀과정 같은 기

계화학적 합성과정이 필요하다는 것을 알 수 있다.

본 연구에서 사용된 Ca/P = 1.67은 HAp(Ca10(PO4)6(OH)2)

의 Ca/P 비율에 해당하나 1차 반응생성물은 원하지 않

은 저온 안정상인 DCPD(Ca/P = 1)가 섞여 있었고, 추가

적인 균질화 볼밀과정을 거치지 않을 경우 열처리 온도

증가에 따라 700
o
C부터 불순물 -TCP(Ca/P = 1.5) 상이

형성되어 소결온도인 1150
o
C에서도 원하는 단일상인 HAp

가 얻어지지 않고 일부 -TCP가 남아있었다. 따라서 한

번 합성된 -TCP 상이 매우 안정하여 고온 열처리를

통해서도 쉽게 변화하지 않음을 알 수 있다. 일반적인

HAp 합성에서 흔히 적용하는 aging 과정은 본 연구의

고농도 조건에서는 3일까지 유지하여도 HAp 합성에 큰

영향을 주지 않았고 빠른 시간에 합성한 경우에도 aging

과정 없이 12시간에 걸친 볼밀링과 열처리를 통해 손쉽

게 HAp 단일상으로의 합성이 가능함을 보여주고 있다.

Figure 9는 합성된 분말에 대한 SEM 미세구조를 보

여주고 있다. 합성속도별 및 볼밀링한 경우 모두 수용액

을 사용한 습식화학적 합성법에서 일반적으로 보이는 미

세한 일차입자가 큰 응집(agglomeration)을 이루고 있음

을 알 수 있다. 1150
o
C에서 소결한 소결체의 미세구조

를 Fig. 10에 나타내었다. 일반적인 합성온도인 1200
o
C

[15] 미만의 저온 소결로 인해 1 m 이하의 미세한 입

경을 가지는 소결체가 형성되었음을 확인할 수 있었으며,

단일상을 가지는 볼밀을 거친 경우(Fig. 10(c)) 결정립

(grain)성장이 좀 더 균일하고 커 보임을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

수산화칼슘을 전구체로 사용하고 빠르고 느린 인산 첨

가속도, 합성용액 유지시간을 변화시켜 HAp를 합성하였

다. Ca/P 비가 1.67에 맞도록 조절된 수산화칼슘 슬러리

Fig. 7. XRD patterns of prepared powders from the slow pouring process heat-treated at different temperatures.

Fig. 8. XRD patterns of ball-milled powders from the fast pouring process heat-treated at different temperatures.
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용액에 인산 수용액을 첨가하였으며 합성 시 최종 Ca

농도가 3.16 M이 되는 고농도 원료를 사용하였다. 이러

한 상온 합성의 경우 DCPD가 주된 불순물로 나타났으

며 3일 까지의 aging을 통해서는 제거되지 않았다. 저온

안정 DCPD는 500
o
C 이상 열처리할 경우 제거가 가능

하였으나 700
o
C 이상에서는 고온 생성 불순물 상인 -

TCP가 합성되어 소결온도인 1150
o
C까지 없어지지 않고

남아있었다.

빠른 인산 첨가로 1차 반응된 용액을 12시간 동안 볼

밀링 하여 기계화학적 추가반응을 유도 할 경우 저온 안

정상인 불순물 DCPD가 약하게 발견되나 3일 간 그 용

액을 유지할 경우 DCPD 상이 없는 단일 HAp 상을 얻

을 수 있었다. 이때 볼밀링 후 유지시간이 없어도 500
o
C

로 열처리할 경우 저온 안정상인 DCPD를 제거할 수 있

었으며 소결온도인 1150
o
C까지 불순물 없는 HAp 단일

상이 유지되었다. 이러한 고농도 원료를 사용한 합성에

서 균질화 볼밀과정을 적용하여 경제성 있는 대량의 단

일상 HAp를 얻을 수 있었다.
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