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ABSTRACT : The bone of spinal animals has a hydroxylapatite (Ca10(PO4)6(OH)2, HAp) structure which is well known as an

excellent inorganic ion exchanger for various heavy metal ions in solutions. In this study, the reusability of  cow-bone, pig-bone and

fish-bone as a potential material for the removal of heavy metals in solutions was evaluated from the removal of Cu(II) ion in batch

tests. The surface properties of three bones, calcined at different temperatures, were measured with SEM, XRD, FT-IR analyses.

From the SEM analysis, a clear development of heterogeneity as well as pores having small diameter was observed as the

calcination temperature increased. The results of X-ray diffraction analysis showed well developed crystallinity on the surface of

calcined bones obtained at higher temperatures, suggesting a transform of amorphous type to crystalline type. Fourier transform

infrared (FT-IR) analysis showed disappearance of water molecule on the surface of HAp and organic functional groups of the HAp

with increasing the calcination temperatures. Cu(II) removal in the control test was below 15%. By the way, additional 40%

increase of Cu(II) removal was observed in the presence of calcined bones. For three bones, Cu(II) removal was  decreased as the

calcined temperature increased. Cu(II) removal was increased as the solution pH increased due to a favorable condition for the

cation exchange as well as precipitation. 
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요약 : 척추동물의 뼈는 hydroxylapatite [Ca10(PO4)6(OH)2, HAp]로 이루어져 있어서 용액 중에 존재하는 중금속이온

들의 훌륭한 이온교환제로서 잘 알려져 있다. 본 연구에서는 하소시켜 얻은 소뼈, 돼지뼈, 생선뼈를 이용한 회분식 반응조

에서의 구리이온의 제거성능을 조사하였으며 이러한 결과로부터 중금속이온을 제거하기 위한 흡착제로서의 재이용성을

평가하였다. 온도를 달리하여 하소시켜 얻은 세 종류의 뼈 시료들의 표면특성은 SEM, XRD 및 FT-IR 분석을 통하여 측

정하였다. SEM 촬영결과 하소온도가 높아질수록 표면이 불규칙해졌으며 작은 기공이 발달하였다. XRD 분석에서는 하소

온도가 높아질수록 피크가 발달되는 경향을 보였는데 이와 같은 현상은 HAp가 열처리에 의해 무정형 형태에서 결정형으

로 바뀌었음에 기인한 것으로 여겨진다. FT-IR 분석결과 하소온도가 높아질수록 흡착된 물과 골격 내 유기물의 흡수밴드

의 강도는 점차 감소되는 것을 알 수 있었다. 구리이온 제거 결과 뼈를 넣지 않은 바탕실험에서는 15% 이하의 제거율을

보였는데 하소된 뼈를 사용한 경우에는 제거율이 부가적으로 40% 이상 상승하였다. 세 종류의 동물뼈 모두에서 하소온도

를 높일수록 구리에 대한 제거율은 감소하였다. 용액의 pH가 상승할수록 양이온 교환 및 침전반응을 형성할 수 있는 유리

한 조건에 의해 구리이온의 제거율이 상승하였다.  

주제어 : 수산아파타이트, 뼈, 하소, 구리

1. 서 론

산업 발달과 도시화로 유독성 물질을 함유한 폐수의 배출

은 한층 증가되고 있는 실정으로 우리나라뿐만 아니라 세계

적으로 중요한 문제로 대두되고 있다. 이에 대한 적절한 처

리대책은 쾌적한 지구환경의 유지∙보전이라는 당면 과제

와 필수 불가분의 관계가 있다.1)

국내의 4대강 및 기타 하천에 유입되는 산업폐수 중 중금

속 및 특정 유해물질을 함유한 특정 폐수는 하루에 약 200

만 톤 이상, 산업폐수는 640여 만 톤이 배출되고 있다.2) 이

중 구리는 전기도금, 건설, 교통설비 및 전기산업 등에서 광

범위하게 사용되고 있으며, 이러한 구리함유 폐기물이 수계
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에 오염되면 먹이사슬을 통해 연쇄축적 및 직접적으로 인체

내로 흡수될 경우 아주 강한 지속성 때문에 인체에 영향을

나타낼 수 있다.3) 따라서 수서 생태계를 보호하고 중금속물

질에 의한 오염을 방지하기 위하여, 산업폐수로부터 중금속

을 제거하기 위한 많은 연구들이 수행되고 있다. 이중 현재

까지 실용화 되었거나 연구되고 있는 것은 응집침전법, 이

온교환법, 흡착법, 산화환원법, 전기분해법, 중화법 및 추출

법과 같은 물리화학적 처리방법 등이 있으며, 이중 응집 침

전법과 이온교환수지를 이용한 중금속 제거가 가장 널리 이

용되고 있다. 응집침전법은 설치가 용이하고 유지비용과 에

너지 소모가 상대적으로 낮은 장점을 지니고 있으나, 처리

효율이 낮아 엄격한 규제조건에 대처하기 부적당하고 처리

부산물로 다량의 슬러지가 발생하여 슬러지 폐기처리에 많

은 문제점을 발생시킨다. 이온교환수지법은 응집침전에 비

하여 중금속 처리율이 높고, 저농도의 중금속이온 등 독성

물질을 선택적으로 제거할 수 있는 장점을 지니고 있으나

고가의 수지를 사용하여야 함으로 물질의 회수 및 재사용이

병행되지 않을 경우, 다른 방법에 비하여 비경제적인 것으

로 알려져 있다.4,5) 따라서 고가의 수지를 사용함에 따른 고

비용의 부담 경감은 물론 폐기물의 재활용에 따른 환경오염

의 경감을 위해 재생소재 개발에 많은 연구자들이 관심을

가지고 있다.  

환경소재로써 응용과 활용을 위하여 최근에 많은 연구 개

발이 진행되고 있는 물질로 hydroxylapatite [Ca10(PO4)6

(OH)2 ; HAp]가 있다. HAp는 Ca
2+

이온에 의해서 만들어

지는 터널구조와 OH
-

이온이 존재하는 층상구조를 이루고

있다. HAp의 결정구조는 FAp (Fluorapatite)와 거의 같

으며, 육방정계에 속한다. 수산아파타이트 결정구조는 Fig.

1에 나타낸 바와 같이, Ca
2+

는 2종류 즉, Ca(1)과 Ca(2)로

구성되며 Ca(1)은 c축을 따라 상하 직선적으로 배열되어 있

고, Ca(2)는 c축의 주위에 정삼각형을 형성하고 서로 60�

회전하면서 c축 방향에 겹겹이 쌓여있다. OH
-
는 Ca

2+
의

삼각형의 중심에서 c축 방향에 약간 벗어난 위치에 있다. P

는 4개의 O에 둘러싸여 PO4 사면체를 형성하고 있다.6)

HAp는 생체친화력이 매우 우수하기 때문에 의치학 분야

에서 인공뼈, 인공치아 등의 임플란트 재료로 사용되고 있

으며 또한 HAp내의 Ca
2+

이온과 OH
-

이온은 다른 많은

이온들과의 치환특성을 갖기 때문에 환경 분야에서는 이온

교환수지로서 중금속 제거 등에 사용되고 있다. HAp는 폐

각, 폐석고, 축산폐수 및 참치뼈나 소뼈 등과 같은 폐자원으

로부터 쉽게 분리 및 사용 할 수 있어 폐기물 활용이라는 측

면에서 환경소재로서 많은 주목을 받고 있다.6~9)

본 연구에서는 동물의 뼈가 HAp 구조로 형성된 점을 이

용하여 HAp 합성에 따른 경제적 손실을 줄이고 음식점이

나 도축장 등에서 폐기물로 다량 배출되는 동물 뼈를 재활

용하기 위하여 폐기되는 각 동물뼈를 온도를 달리한 조건에

서 하소하여 무기이온 교환체인 HAp를 제조하였으며, 이

들을 중금속제거용 소재로써의 재활용성을 평가하기 위하

여 구리이온을 함유한 인공폐수를 사용하여 다양한 반응조

건에서의 회분식 실험을 실시하였으며 구리이온의 제거 특

성을 규명하였다. 

Fig. 1. Hydroxylapatite structure.
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2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험재료

뼈는 음식점에서 폐기물로 배출되는 소뼈, 돼지 뼈, 생선

뼈를 채취하여 증류수로 세척 후 상온에서 1-2 일 건조한 후

100℃의 건조기(Samwoo, High Temp Drying Oven)로

24 시간 동안 가열시켜 수분을 완전히 제거하였다. 그리고

건조된 뼈는 200 mesh 이하로 분쇄한 후 400℃, 500℃,

600℃, 700℃로 유지된 전기로(C-MF, Electric Muffle

Furnace) 내에서 각각 24 시간씩 하소시켰다. 하소된 분쇄

뼈는 막자와 막자사발을 이용하여 분말화한 후 200 mesh

이하의 분말을 실험재료로 이용하였으며 주요 성상은 Table

1에 나타내었다.

2.2. 실험방법

400℃, 500℃, 600℃, 700℃에서 24시간 동안 하소시켜

얻은 각 동물뼈 시료에 대한 물리화학적인 특성을 조사하기

위하여 SEM, XRD 및 FR-IR 분석을 실시하였다. 하소된 동

물뼈 표면의 모습을 관찰하기 위하여 주사현미경(SEM, 모델

ERA-8900FE)을 이용하여 분석하였다. 각각의 온도에서 하

소된 뼈의 결정 구조와 관능기의 변화를 알아보기 위해 X선

회절 분석(Bruker, D8 Adrace)을 실시하였다.  그리고 하소

온도 변화에 따른 관능기의 변화를 조사하기 위해 FT-

IR(Bruker, Tensor27) 장치를 이용하여 4,000-400 cm
-1

범위에서 분석하였다. 동물 뼈에 대한 중금속 제거 실험을 위

해 중금속으로는 Cu(II)를 사용하였다. 실험용 저장용액은

CuSO4를 초순수에 녹여 제조하였다. 동물 뼈의 중금속 제거

실험은 제조된 저장용액인 10
-1

M Cu(II)와 이들을 희석시킨

10
-3

M Cu(II) 용액을 125 mL의 갈색병에 100 mL씩 넣고

여기에 뼈 분말 시료 0.1 g을 투입하고 pH를 4, 7, 9 로 조절

한 다음 진탕기(Kukje Shaking Incubators)에서 24시간 동

안 교반시킨 후 여과한 후 원자흡광광도계(Varian Spectra

AA-300)를 사용하여 분석하였다. 

Analysis Item 

Appearance White Powder

Molecular Weight(g) 1004

CaO 50%

P2O5 40%

Loss on dry 4.5%

Loss on ignition 9%

Granularity(325 mesh) 99% pass

Table 1. Specifications of the HAp powder

(b)

(a) 

Fig. 2. SEM image of the cow bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃. 

(b)

(a) 

Fig. 3. SEM image of the pig bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃. 
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이온 교환 또는 흡착되어 뼈로 이동된 중금속 이온들의 재

용출을 평가하기 위하여 중금속과 반응이 완료된 뼈를 대상

으로 중금속 이온들의 재용출 실험을 수행하였다. HAp에

의해 제거된 Cu(II)의 재용출 특성을 평가하기 위해, 10
-3

M

Cu(II)와 반응 시킨 후 분리 및 건조한 뼈의 일정량(1.0 g)을

HNO3 용액을 이용하여 pH 3, 4, 5로 조정한 초순수(0.3 L)

와 일정시간(24 hr)동안 반응시켜 재용출된 Cu(II)의 농도를

측정하는 방식으로 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 하소온도별 제조된 hydroxylapatite의 표면특성

하소 온도에 따른 소, 돼지 및 생선뼈의 표면변화를 전자

주사현미경을 사용하여 조사한 결과 Figs. 2, 3 및 4와 같이

각각 나타났다. 

100℃에서 하소한 모든 뼈의 표면은 비교적 평평하고 규

칙적인 모습을 보이지만 700℃에서 하소한 뼈의 표면은 세

밀한 모습이면서 규칙성이 떨어지는 모습으로 변한 것을 알

수 있었다.  

(b)

(a) 

Fig. 4. SEM image of the fish bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃.

(b)

(a) 

Fig. 6. XRD patterns for the pig bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃.

(b)

(a) 

Fig. 5. XRD patterns for the cow bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃.
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Fig. 5 및 6은 두 하소온도에서 얻어진 소뼈 및 돼지뼈의

X선 회절분석 자료를 각각 나타낸다. 뼈의 회절피크는 수산

아파타이트(Ca10(PO4)6(OH)2) 주 피크인 2θ값 25.5�(201),

31.68�(211), 33.78�(202)에서 주로 나타났다. 100℃의 낮

은 온도에서는 열처리된 시료의 회절피크는 발달한 편이 아

니었지만 700℃에서는 매우 잘 발달된 모습을 보인다. 이와

같은 현상은 열처리에 의해 무정형 형태에서 결정형으로 바

뀌었음을 제시한다. 

Fig. 7 및 8은 온도별로 하소된 소 및 돼지뼈의 FT-IR 분

석결과이다. 100℃에서 하소시켜 얻은 두 뼈에서는 3,250

cm
-1
에서 3,500 cm

-1
에 걸친 넓은 범위의 흡수밴드가 나타

났는데 이것은 흡착된 물에 해당하는 것으로 알려져 있

다.10,11) 그리고 1,640 cm
-1
에 해당하는 흡수밴드는 HAp와

결합(association)된 물에 의한 것으로 보고되고 있다.12)

100℃와 700℃에서 하소시킨 소 및 돼지뼈의 스펙트럼을 비

교하였을 때 전반적으로 하소온도가 올라감에 따라 흡수밴

드의 세기가 줄어들었다. 그리고 3,250 cm
-1

에서 3,500

cm
-1

에 걸친 넓은 범위의 흡수밴드와 1,000 cm
-1

에서

2,000 cm
-1

부근에서 가장 큰 밴드의 차이가 나는데 이것은

흡착된 물과 HAp내 유기물이 온도가 증가됨에 따라 사라진

것에 기인하는 것으로 여겨진다. 700℃에서 하소시킨 소 및

돼지뼈에서는 630 cm
-1
과 3,570 cm

-1
에서 OH

-
기에 의한

뚜렷한 흡수밴드가 확인되었다. 

3.2. Cu(II) 제거능력

Fig. 9는 10
-3

M Cu(II) 용액의 pH를 조절하지 않고 24

시간동안 교반시킨 후 여과하여 분석한 결과이다. 100℃에

서 하소시킨 소, 돼지, 생선뼈의 Cu(II) 제거율은 45�50%

로 나타났으며, 400℃에서 열처리한 소, 돼지, 생선뼈의

Cu(II) 제거율은 32�40%, 500℃는 25�28%, 600℃는 18

(b)

(a) 

Fig. 7. FT-IR spectra of the cow bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃.

(b)

(a) 

Fig. 8. FT-IR spectra of the pig bone calcined at (a) 100℃
and (b) 700℃.

Fig. 9. Removal of Cu(II) with the hydroxylapatite (no pH
control). 
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�24%, 700℃는 14�21%로 점차 감소하는 경향을 보였다.

하소 온도를 높여갈수록 비표면적이 비교적 큰 무정형 형태

에서 비표면적이 적은 결정형으로 바뀌어 짐에 따라 Cu(II)

의 제거율이 감소하는 것으로 판단된다. 전체적으로 모든 온

도조건에서 생선뼈는 다른 두 뼈에 비해 Cu(II) 제거능이 낮

게 나타났다.

Fig. 10은 HAp가 들어있지 않은 Cu(II) 용액만의 바탕조

건에서 pH별 구리의 제거 경향 및 지구화학종 분화시뮬레이

션 프로그램인 MINTEQA2를 이용한 구리의 침전을 예상한

결과를 나타낸다. 10
-3

M Cu(II) 용액의 초기 pH를 달리한

네 가지용액을 24 시간동안 교반시킨 후 여과하여 침전반응

에 의하여 제거된 구리를 분석한 결과 최종 pH가 4.8 및

5.2에서는 침전이 발생하지 않았으나 최종 pH 7.1 및 9에서

는 거의 모든 Cu(II)가 침전되는 결과를 나타내었다.

MINTEQA2 프로그램을 이용한 계산에서는 pH 5.3까지는

Cu(II)의 침전이 나타나지 않았지만 pH 7 및 9에서는 모든

Cu(II)가 침전되는 모델 예측치를 보였으며 실험치와 잘 일

치하였다. 

Fig. 11은 10
-3

M Cu(II) 용액의 초기 pH를 4 및 7로 조

절한 후 각각의 온도에서 열처리한 뼈를 투입시켜 24 시간

동안 교반시킨 후 여과하여 분석한 결과이다. 초기 pH가 4

인 경우의 회분식 실험에서 반응시간 24시간이 경과되었을

때 반응용액의 pH는 5.0�5.4로, 초기 pH가 7인 경우에는

7.5�9.4로 상승하였다. 세 종류의 뼈에 의한 Cu(II) 제거율

은 초기 pH 4 (최종 pH 5.0�5.4)에서 열처리 온도 400℃

까지는 큰 변화가 없이 39�56%의 제거율을 보였지만 그

이상일 때에는 제거능이 점차 감소하였다. 이러한 현상은

XRD 분석결과에서 나타난 것처럼, 100℃의 낮은 온도에서

는 열처리된 시료의 경우에는 회절피크가 잘 발달되지 않은

무정형이었지만 700℃의 고온에서 제조한 시료에서는 회절

피크가 매우 잘 발달한 결정형으로 바뀌어진 것과 관련이 있

는 것으로 여겨진다. ljivic 등13)은 HAp에 의한 Cu
2+

이

온 제거연구에서, Cu
2+

이온의 제거량은 비표면적과 결정성

의 발달정도에 의해 주로 좌우되는데, 무정형의 비표면적이

큰 HAp가 Cu
2+

이온의 고정화에 더 크게 기여한다고 제시

하였다. 한편 초기 pH 7 (최종 pH 7.5�9.4)에서는 온도를

달리하여 제조한 세 종류의 뼈 모두에서 거의 완전한 Cu(II)

의 제거율을 보였다. 이러한 것은 앞의 MINTEQA2 프로그

램에 의한 시뮬레이션 결과에서 예측되는 것처럼 침전반응

이 주요 제거 기작으로 작용하여 나타난 현상으로 판단된다.  

뼈를 넣지 않은 바탕실험에서보다 하소온도를 달리하여

만든 두 종류의 뼈를 가하였을 경우 모두에서 최종 pH 5

부근에서 구리이온 제거율이 40% 이상 부가적으로 상승하

는 것을 알 수 있었다. 이는 하소된 뼈를 넣었을 경우 하소

된 뼈 단위 kg 당 25.4 g 이상의 구리이온이 제거됨을 나

타낸다.  

Fig. 11. Removal of 10-3 M Cu(II) with the hydroxylapatite.

Fig. 12. Cu(II) release after exposing hydroxylapatite to
acidic water (pH 3).

Fig. 10. Removal of 10-3 M Cu(II) in the absence of
hydroxylapatite and model prediction by MINTEQA2
software.
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3.3. 재용출

HAp에 의해 제거된 Cu(II)의 재용출 특성을 평가하기 위

해, 10
-3

M Cu(II)와 반응 시킨 후 분리 및 건조한 뼈의 일정

량을 HNO3를 이용하여 pH 3, 4, 5로 조정한 초순수와 일정

시간동안 반응시켜 재용출 된 Cu(II)의 농도를 측정하는 방

식으로 수행하였다. Fig. 12는 pH 3에서 용출한 결과를 나타

내었다. 용출된 구리농도의 범위는 먹는 물 처리 기준인 1

ppm보다 낮은 0.19�0.8 ppm (1�5%)이었다. pH 4 이상

의 용출실험에서는 구리농도가 측정 장치의 검출한계 이하로

나타났다. 이러한 결과는 HAp에 흡착된 대부분의 Cu(II) 이

온이 HAp의 구조 내에서 Ca
2+

이온과 교환되어서 안정하게

존재하기 때문에 재용출이 되지 않는 것으로 판단된다. 이 등

14) 은 HAp에 의한 여러 가지 양이온형 중금속 이온 제거연

구에서 중금속을 가하지 않은 HAp만을 증류수에 가한 바탕

실험과 비교시 Ca
2+

이온의 용출량이 증가되는 것으로서

HAp에 의한 중금속 제거는 이온교환반응으로 진행되는 것

을 제시하였다.

4. 결 론

1) 하소 온도를 높여갈수록 세 가지 동물뼈로 만든 HAps

모두 광물질이 무정형에서 결정형으로 바뀌어짐에 따라

Cu(II)의 제거능이 감소하였으며 모든 온도조건에서 생

선뼈는 다른 두 뼈에 비해 Cu(II) 제거능이 낮은 결과를

나타내었다.  

2) Cu(II) 제거 실험 결과 최종 pH가 5.0�5.4에서는 37

�55%의 제거율을 보였고, pH 7 이상에서는 거의

100%가 제거되는 경향을 보였다. 이는 pH가 높아짐에

따른 Cu(II)의 침전반응이 부가적으로 수반되어 나타난

결과라고 판단된다.

3) 10
-3

M Cu(II)과 충분히 반응된 뼈의 pH별 재용출 실

험 결과, pH 3 에서는 용출된 구리농도의 범위는 먹는

물 처리 기준인 1 ppn보다 낮은 0.19�0.8 ppm(1�

5%)이었다. pH 4 이상에서는 구리의 용출량이 측정장

치의 검출한계로 이하로 나타났다. 이러한 결과는 대부

분의 Cu(II) 이온이 HAp의 구조 내에서 Ca
2+

이온과

교환되어서 안정하게 존재하기 때문에 재용출이 되지

않는 것으로서 동물뼈를 재이용함에 따른 안정성이 충

분히 확보됨을 제시하는 것이다. 
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