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초    록

본 연구에서는 수열합성법을 이용하여 수산화인회석을 합성하였다. 또한 이온 교환 반응을 통하여 수산화인회석 표면
에 은을 도입하였다. 합성된 샘플의 결정성과 형태를 X-선 회절 분석과 투과전자현미경을 통하여 분석하였으며, 산란 
반사 UV-vis 스펙트럼을 통하여 합성한 샘플의 광학적 특성을 조사하였다. 은이 도핑된 수산화인회석의 경우 은이 
수산화인회석 표면에 나노입자 형태로 존재한다는 것을 X-선 회절 분석과 투과전자현미경 실험으로 확인하였다. 특
히 수산화인회석과 비교하여 은 나노 입자가 도입된 수산화인회석의 경우에는 UV-Vis 영역에서 높은 흡광도를 나타
내었다.

Abstract
Hydroxyapatite (HAP) was prepared by a hydrothermal synthesis method and also silver was introduced on the surface of 
HAP through an ion exchange reaction. The crystal phase and morphology of HAP were then evaluated by X-ray diffraction  
(XRD) and transmission electron microscopy (TEM). In addition, the absorption property of HAP was characterized by diffuse 
reflectance UV-Vis spectroscopy. The presence of silver nanoparticles on the surface of HAP was also verified by XRD and 
TEM analysis. Particularly, the silver doped HAP showed an enhanced absorption property in UV-Vis region compared to 
that of the pristine HAP.
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1. 서    론
1)

햇빛의 폭넓은 스펙트럼 중에서 자외선의 노출은 피부에 해롭고 피부

암과 같은 다양한 피부병을 일으킨다[1,2]. UV 스펙트럼은 일반적으로 

100~400 nm의 파장을 일컫는다. 보통 100~280 nm 파장의 빛은 오존

층에서 강하게 흡수되기 때문에 지표에 거의 도달하지 않는다. 하지만 

피부에 도달하는 280~400 nm의 복사선은 광산화반응을 통하여 활성산

소를 발생시켜 단백질, 지질과 핵산을 파괴한다고 알려져 있다[3-5].

일반적으로 널리 사용되는 선크림은 280~400 nm의 파장 범위와 

관련된 손상을 막아준다. ZnO와 TiO2의 나노 입자는 UV 스펙트럼의 

넓은 흡수 범위 때문에 상업적으로 선크림의 무기물의 성분으로 널리 

사용되어왔다[6,7]. 이러한 금속산화물들의 한 가지 단점으로는 자외

선과 가시광선의 복사선에서 광촉매 활성을 보이기 때문에 광독성을 

일으킨다[8]. ZnO와 TiO2은 사람의 피부에 물리적으로 손상시킬 수 
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있는 라디칼 화학종을 발생시킬 수 있다고 보고되었다[9].

수산화인회석(hydroxyapatite, HAP, Ca10(PO4)6(OH)2)은 사람의 뼈와 

치아를 구성하는 주요 무기 물질이다[10]. 이러한 수산화인회석은 생체

적합성 때문에 치아의 임플란트나 골대체제로서 조직공학에 널리 이용

되어왔다[11,12]. 수산화인회석의 화학적 특징 중의 하나는 다양한 전

이 금속들과 수산화인회석의 칼슘 이온의 양이온 교환 반응을 통하여 

수산화인회석 표면에서 다양한 전이금속을 도입할 수 있는 것이다. 이

러한 이온 교환 반응 특징 때문에 수산화인회석은 흡착제, 이종상촉매

의 기질, 조직공학 및 선크림 물질의 성분으로 사용될 수 있다[13-15].

최근에 Amin과 공동연구자는 HAP/ascorbic acid 복합 재료가 무독

성 자외선차단재료의 성분으로 이용될 수 있다고 보도하였다[16]. 그

리고 아연, 마그네슘, 철이 도입된 수산화인회석은 뛰어난 자외선 차

단 재료로 이용될 수 있다는 것이 보고되었다[17,18]. 본 연구에서는 

은을 도입시킨 수산화인회석의 합성 및 자외선 차단 능력에 관하여 

보고하고자 한다. 특히 수산화인회석 표면에 은 나노입자 형태로 존

재한다는 것을 확인하였고, 가시광선 및 자외선 영역에서 강한 흡수

스펙트럼을 보인다는 것을 확인했다. 그러므로 은이 도입된 수산화인

회석은 광독성이 적은 물질로 선크림의 재료로 적용될 수 있다고 예

상된다. 
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Figure 1. XRD patterns of HAP and AgHAP.

 

Figure 2. TEM image of HAP (a) and AgHAP (b).

Figure 3. Diffuse reflectance UV-Vis spectrum of HAP and AgHAP.

2. 실    험

수산화인회석은 수열합성법에 의해서 합성된다. 수산화인회석을 합

성하는 방법은 다음과 같다. 먼저 Teflon 용기에 30 mmol의 sodium 

phosphate dibasic (Na2HPO4)를 75 mL의 증류수에 녹인다. 그리고 50 

mmol의 calcium nitrate tetrahydrate (Ca(NO3)2⋅4H2O) 45 mL를 천천

히 적하시키면서 교반한다. 이 혼합용액에 10 M의 NaOH를 20 mL 

넣어준 뒤, 30 min 동안 교반시킨다. 그리고 혼합액이 담긴 Teflon 용

기를 오토클레이브에 넣어 밀봉시킨다. 전기로 내부에서 200 ℃ 온도

로 24 h 동안 가열한다. 가열이 끝나고 실온에서 오토클레이브를 냉각 

시켜준 뒤, 4개의 50 mL 원심분리기용 튜브(Conical Tube 50150, 

SPL)에 혼합용액을 나눠 넣어준다. 혼합 용액을 원심 분리기(4500 

rpm, 3 min)를 이용하여 증류수로 3번 세척해준다. 원심 분리를 통하

여 얻은 침전물은 동결건조기에 의해서 24 h 건조시킨다. 이렇게 생성

된 샘플을 HAP로 명명하였다.

이온 교환 반응을 통하여 합성된 수산화인회석(HAP)의 표면에 은 

나노 입자를 도입하였다. 50 mL 원심분리기용 튜브(Conical Tube 

50150, SPL)에 수산화인회석 0.5 g을 넣어준 뒤, 0.05 M AgNO3 수용

액을 50 mL 넣어준다. 플레이트 믹서를 이용하여 수산화인회석이 

AgNO3 수용액에 분산되도록 만들어준다. 그리고 30 min 동안 교반하

며 이온 교환 반응 시켜준다. 이 용액을 원심 분리기를 이용하여 증류

수로 3번 세척해준다. 원심 분리를 통하여 얻은 침전물은 동결건조기

에 의해서 24 h 건조시킨다. 수산화인회석에 은 나노 입자를 도입한 

촉매를 석영보트에 넣어준다. 석영보트를 4% H2, 96% Ar 기체가 흐

르는 전기로에 넣고 100 ℃ 온도에서 3 h 동안 가열해준다. 이 샘플의 

이름을 AgHAP이라고 명명하였다.

반응 후 얻어진 모든 고체 샘플들은 산란 반사 자외선 가시광선 분

광법(Diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy, Shimadzu, UV-2600)을 

통하여 고체 샘플의 흡광도를 확인하였다. 또한 X선 회절 분석(X-ray 

diffraction, XRD, Cu Ka 0.15406 nm, Bruker, D8)을 통하여 합성한 

촉매의 결정성을 측정하였다. 샘플들의 형상을 파악하기 위하여 투과 

전자 현미경(TEM, Jeol 200 kV JEM-2010)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1은 수열합성법을 통하여 합성된 수산화인회석의 XRD 회절 

패턴을 분석한 그림이다. 합성한 고체 샘플들에서 은 나노 입자의 도

입과 관계없이 수산화인회석(Ca10(PO4)6(OH)2, JCPDS # 09-0432)의 패

턴이 모두 포함되어 있다는 것이 관찰되었다. 또한 합성한 AgHAP 촉

매에서는 수산화인회석에서는 볼 수 없었던 새로운 피크(삼각형)가 생

성되었다는 것을 확인하였다. AgHAP에서 나타난 새로운 피크는 은

(Ag, JCPDS # 01-087-0720)의 피크라는 것을 확인하였다. 이를 통하여 

은 나노 입자가 HAP 표면에 도입되어 있을 것이라고 예상해 보았다.

Figure 2는 투과 전자 현미경(TEM)을 이용하여 수열합성법을 통해 

합성된 HAP와 이온 교환 반응을 통해 만들어진 AgHAP의 형상을 확

인하였다. 수열합성법을 통해 합성된 수산화인회석의 형태는 가늘고 

긴 육각기둥 모양이다. 이러한 모양은 HAP와 AgHAP를 비교해 보았

을 때, 기본적으로 HAP의 모양은 유지되는 것을 확인할 수 있었다. 

HAP와 AgHAP의 형상에 차이가 있다면 AgHAP의 TEM 상에서 HAP

의 표면에 은 나노 입자가 존재한다는 것을 확인하였다. 그리고 은 나

노 입자의 크기는 10 nm보다 작은 입자가 HAP 표면에 도입되어 있음

을 확인하였다. 이러한 형태학상의 변화는 AgHAP의 XRD 데이터에

서 나타난 은의 피크가 TEM 상에서도 나타났다는 결과가 일치하는 

것을 확인하였다. 

수산화인회석 표면의 은 나노 입자들의 결합은 수산화인회석이 전

형적으로 자외선과 가시광선 영역에서 흡수되는 성질을 급격하게 변

화시킨다. HAP와 AgHAP가 산란 반사 자외선/가시광선의 흡수 스펙

트럼은 Figure 3에 나타내었다. 여기서 BaSO4는 모든 샘플의 기준 물

질로써 사용되었다. HAP가 350 nm 이하의 파장에서 자외선 영역을 

흡수하는 반면에, AgHAP는 모든 파장의 자외선과 가시광선 전 영역
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을 흡수하는 스펙트럼을 보였다. 따라서 AgHAP가 자외선 차단 물질

로서 좋은 활성을 보일 것이라고 예상된다. 또한 AgHAP는 최대 흡수 

파장(⋋max)이 509 nm 부근에서 나타내며 가시광선 영역에서도 강한 

흡수를 보였다. 

4. 결    론 

본 연구에서는 수산화인회석에 은 나노 입자가 도입된 새로운 물질

을 합성하였다. 합성한 AgHAP는 산란 반사 UV-vis 스펙트럼을 통해 

광학적 특성을 조사하였으며, 특히 자외선 전 영역에서 HAP와 비교

하여 강한 흡수를 나타낸다. 따라서 AgHAP는 기존의 금속 산화물

(TiO2, ZnO)과 비교하여 광독성이 감소된 자외선 차단 재료로 이용될 

수 있을 것이라 예상된다. 
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