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초    록

본 연구는 광노화의 원인으로 알려진 자외선을 차단하는 새로운 복합 분체에 관한 것이다. Hydroxyapatite (HAp)는 
자체 생체 친화적이고, 피부에 도포 시 백탁 현상 없이 자외선을 차단하는 효과가 우수하다. 그러나 HAp 구조가 단단
한 육방정계이어서 피부 도포 시 피부손상과 분체의 재응집 현상이 발생되어 화장 후 뭉치는 현상, 자체 사용감이 
매끄럽지 못하는 단점을 가지고 있다. 이러한 문제점을 개선하고자 HAp의 표면 개질을 통한 자외선 차단 증진 및 
사용감을 개선한 새로운 복합 분체를 개발하고자 하였다. 본 연구에서 HAp의 표면 개질을 위해 코팅제로 dimethicone, 
lauroyl lysine, triethoxycaprylylsilane 및 silica를 사용하였다. Dimethicone, lauroyl lysine 및 triethoxycaprylylsilane은 건식 
방법으로 각각 표면 복합화 처리하였고, silica는 수열 합성법으로 표면 처리하여 표면 복합체를 제조하였다. 제조된 
HAp 복합체의 자외선 차단 효과를 측정하여 실리카가 코팅된 HAp-silica를 최적의 HAp 복합체로 선정하였다. SEM, 
입자크기와 분포, 표면 측정, EDS 분석을 통해 HAp-silica의 표면 복합 분체 특성을 조사하였다. 또한 제형 내에서 
안정성, BB cream에서 자외선 차단 효과 측정 및 안전성 시험을 실시하였다. 연구 결과, HAp 분체의 표면 개질을 
통해 제조한 HAp-silica는 사용감이 우수하였고, 백탁 현상을 개선함으로써 자외선 차단 효과를 증진시키는 복합 분체
로서 자외선 차단 화장품의 새로운 기능성 소재로서 응용 가능성이 있음을 확인하였다.

Abstract
In this study, new hydroxyapatite powder surface composites were investigated for protective effects against ultraviolet rays. 
Hydroxyapatite (HAp) is biocompatible and does not cause nebula phenomenon on skin. We investigated the surface modification 
of hydroxyapatite to improve UV block and skin usage. Dimethicone, lauroyl lysine, triethoxycaprylylsilane and silica were used 
as coating agents for the surface modification of HAp. To prepare the composite complex of the modified surface, the dimethi-
cone, lauroyl lysine and triethoxycaprylylsilane were prepared by a dry process, and silica by a hydrothermal synthesis method. 
The HAp-silica was chosen as the best composite powder when measuring its sun protection levels. We investigated the character-
istics of the surface of HAp-silica by SEM, particle size analyzer and energy dispersive spectrometry (EDS). Additionally, the 
stability in the formulation, UV block effect, and safety in BB creams were investigated. In conclusion, HAp-silica prepared by 
the modification of HAp complex surface improved the skin usage and UV block effect by enhancing the white cloudy 
phenomenon. These results indicate that HAp-silica may be used for UV block cosmetics.
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1)1. 서    론

무기계 자외선 차단제로 많이 쓰이는 TiO2나 ZnO의 경우는 화장품

의 원료로 사용할 때 몇 가지 문제점을 안고 있다[1]. 첫째는 무기 분
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체를 다량 배합함으로써 나타나는 감촉 및 백탁 현상과 같은 문제점

을 들 수 있다. 둘째는 자외선 차단 목적으로 입자 크기가 나노사이즈

의 작은 크기일 때 피부나 제품상에서 광촉매로서 문제점이 나타날 

수 있다. 자외선 차단제의 광촉매 작용은 활성산소 종(reactive oxygen 

species, ROS) 생성을 통하여 나타난다. 생성된 ROS는 제품에 있어서 

유기계 자외선 차단제나 화장품의 유효 성분들인 기능성 소재들을 산

화 파괴시킬 수 있다. 따라서 자외선 차단제를 화장품에 사용하고자

할 때는 자외선 등에 대한 광 안정성이 확보되어야 하고 기본적으로 

자외선 차단 효과도 뛰어나야 한다. 또한 화장품에 제형화 했을 때 제

품 중에서 안정성과 분산성도 확보되어야 한다. 
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Ingredient A B C D Remark

Hydroxyapatite 97% 97% 97% 97% 　

Dimethicone 3% - - -
surface 

modification 
type

Lauroyl lysine - 3% - -

Triethoxycaprylylsilane - - 3% -

Silica - - - 3%

Ethanol 15% 15% 15% diluted solution

Table 1. Content Ratios of Ingredients for Surface-Modification of 
Hydroxyapatite

Hydroxyapatite
powder 

compound

　 　 　 　 Dimethicone
Lauroyl lysine

Triethoxycaprylylsilane　

Semi-solution
(Powder P.+ Sol,n )

　

　 Drying
 1st   65 ℃, 8 h
 2nd  105 ℃, 2 h　

　 Smashing
 Ika mixer, 7 s / twice　

　 Filtration
 50 mesh / once　

　

Coated Composites

Figure 1. Hybrid coating process of hydroxyapatite. 

HAp 　 　 H2O

　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　

Stirring for 45 min & ultrasonicaion for 30 min

　 　 　 　 　 　

Adding sodium silicate solution at stirring for 30 min

　 　 　 　 　 　

Washing by water

　 　 　 　 　 　

Drying at 100 ℃ for 24 h

Figure 2. Synthetic process of HAp/SiO2 particles by hydrothermal 
method. 

Hydroxyapatite (HAp)는 UVA (320∼400 nm)와 UVB (280∼320 

nm) 범위에서 모두 높은 흡수를 나타낸다[2,3]. HAp는 뼈와 거의 유

사하기 때문에 생체 적합성이 우수하고 독성이 거의 없으며 제조하기

가 용이하고 제조 단가가 저렴하다는 장점을 가지고 있다[4,5]. HAp

는 Ca10(PO4)6(OH)2 (수산화인회석)의 구조로 이루어져 있으며 자외선

을 차단하는 특성을 나타낸다. HAp를 배합한 자외선 차단 크림은 광

범위 태양광선 차단용 프로텍터(λcrit > 370 nm)로 사용할 수도 있다

[6,7]. 그러나 HAp 그 자체는 사용감이 매끄럽지 못한 점과 응집 현상

이 나타나기도 한다. 이러한 문제점은 파우더 표면 개발이나 복합화

(hybrid)를 통하여 개선할 수 있으며 피부에 도포할 때 백탁 현상을 개

선할 수 있고 자외선 차단 효과를 증진시켜서 피부 손상 및 노화를 

억제하는 목적으로 사용할 수도 있다. 본 연구의 목적은 노화의 원인

으로 알려진 활성산소 종을 생성시키는 자외선을 차단하면서 사용감

을 개선할 수 있는 새로운 복합 분체를 개발하는데 있다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 기기

HAp의 표면 개질을 위해 사용한 HAp는 Taihei Industrial Co. 

(Japan)에서 구입하였다. HAp 코팅에는 dimethicone (KF-96A-6CS, 

Shin-Etsu Chemical Co., Japan), lauroyl lysine (Amihope LL, 

Ajinomoto Co., Japan), triethoxycaprylylsilane (Dynasylan Oacteo, 

Evonik Industries AG, Japan), silica (Aerosil R 812, 8 nano size, 

Evonic Co., Germany)를 사용하였다.

HAp에 silica를 코팅을 위해 H2SO4 (95.0%, Samchun Pure 

Chemical Co., Korea), HCl (35.0∼37.0%, Samchun Pure Chemical 

Co.,Ltd., Korea) 및 HNO3 (60%, Matsunoen Chemical Co., Korea)을 

사용하였다. 제조된 입자의 수세는 증류수를 사용하였다. 기타 자외선 

차단 지수 측정에 사용한 TiO2는 Tayca Co. (MT-100TV, Japan) 제품

을 사용하였다.

입자 크기 및 분포는 입도 분석기(Particle size analyzer, PSA, 

Mastersizer 2000, Malvern, UK)를 이용하였고, 입자의 형상은 SEM 

(Scanning Electron Microscope) (Tescan Vega3, Cranberry TWP, PA, 

USA)을 이용하였고, 원소 함량 및 원소 비는 에너지 분산형 분석기

(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS, S-2500C, Hitachi Co., Japan)

를 이용하였으며, 적외선 분광기는 Bruker Vertex 70 FT-IR (Vertex, 

USA)을 이용하였다. 투명도 측정은 Transparence analyzer 

(Spectrophotometer Ultra scan PRO, HunterLab USA), in vitro 자외선 

차단 효과 측정은 SPF analyzer (SPF 290S, Metrohm, USA)를 이용하

였다. 

2.2. 실험 방법

2.2.1. HAp에 표면 복합화 처리

HAp는 자체 사용감이 부드럽지 못한 단점이 있다. 이는 표면 복합

화를 통해 단점을 극복할 수 있다. HAp의 표면 복합화에 사용한 성분 

및 함량비는 Table 1과 같다. 코팅제는 에탄올에 녹여 사용하였다. 에

탄올과 코팅제의 비율은 5 : 1로 dimethicone, lauroyl lysine 및 trie-

thoxycaprylylsilane을 에탄올에 녹이고 혼화시켰다. 이후 에탄올을 1

차 65 ℃에서 8 h 건조시킨 후, 2차로 105 ℃, 2 h 건조시켰다. 이어서 

건조된 파우더를 분쇄 및 50 mesh로 여과 처리하였다. 이때 사용한 

장비는 IKA Mixer (7 s / twice 처리)를 사용하였다(Figure 1). 

Silica를 이용한 표면처리는 수열 합성법을 이용하였다. HAp 20 g

과 증류수 100~500 mL를 사구 플라스크 반응기에 넣고 교반 속도 

250 rpm으로 45 min간 교반시켰다. 이어 초음파로 30 min 처리하여 

응집된 덩어리를 분말화시켰다. 표면 개질을 위해 증류수에 HAp를 

분산시킨 후 60~100 ℃로 가온하면서 HAp : Si를 97 : 3 비율로 첨가

하고 규산나트륨을 가한 후 250 rpm으로 30 min 교반하였다. 이어 산 

촉매로 HNO3, (60%, Matsunoen Chemical Co., Korea)를 넣어 pH 

8~10으로 유지하면서 24 h 반응시켰다. 이어 증류수로 염을 제거한 

후, 건조기로 100 ℃에서 24 h 분체 내 수분 함량이 2% 이하가 되도

록 건조시켰다. 건조된 분체는 기류 분급기에 10,000 rpm의 속도로 통
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Ingredient % Phase

A

Lanoline
Homosalate

White petrolatum
Stearic acid

Propylparaben

5.00
8.00
2.50
4.00
0.05

Oil

B

Methylparaben
Disodium EDTA
Propylene glycol
Triethanolamine
Purified water

0.10
0.05
5.00
1.00
74.30

Water

Table 2. Low & High SPF Standard Cream Formulations

(a) Low SPF standard cream formulation

Ingredient % Phase

A

Cetearyl alcohol (and) PEG-40 caster oil & 
sodium cetearylsulfate

Decyl oleate
Ethylhexyl methoxycinnamate

Butyl methoxydibenzoylmethane
Propylparaben

 3.15

  15.00
 3.00
 0.50
 0.10

Oil

B

Purified water
Phenylbenzimidazole sulfonic acid
Sodium hydroxide (45% solution)

Methylparaben
Disodium EDTA

  53.57
 2.78
 0.90
 0.30
 0.10 Water

C
Purified water

Carbomer 934P
Sodium hydroxide (45% solution)

20.00
 0.30
 0.30

(b) High SPF standard cream formulation

과시켜서 표면처리 하였다(Figure 2). Dimethicone, lauroyl lysine, trie-

thoxycaprylylsilane 및 silica로 표면 처리한 HAp 입자의 특성 분석은 

한국 식약처에서 고시한 표준 시료에 각각의 복합화 원료를 투입하여 

자외선 차단 효과를 측정하여 최적의 표면 처리군을 선택하였다. 코

팅 여부는 EDS 및 FT-IR로 분석하였다.

2.2.2. HAp-silica의 형태학적 분석

HAp-silica의 형태학적 분석은 20 kV 가속 전압의 SEM을 이용하여 

HAp-silica를 백금으로 증착시킨 후 관찰하였다. 

2.2.3. 입자크기 및 분포 측정

HAp 및 HAp-silica의 입도 크기 및 분포는 PSA를 이용하였다. 입

자 사이즈의 측정 온도는 25 ℃, 산란각은 165°, 광원으로는 argon 레

이저를 사용하여 70번씩 3회 측정하여 dynamic light scattering (DLS) 

기술에 의한 사이즈의 평균값을 계산하였다. 측정은 3회 측정하여 평

균값으로 하였다.

2.2.4. EDS로 HAp-silica의 표면 코팅 확인

Silica로 처리한 HAp-silica의 표면 코팅이 잘 되었는지를 Energy 

Dispersice X-ray Spectrometer (Bruker, Quantax 200)로 에너지 해상도 

< 123eV, peak shift (5~300 kcps, < 5eV), 검출기(Si Drift Detector, 

SDD), 검출(Be, z = 4~Am, z = 95) 조건으로 측정하였다. EDS 분석

으로 초기 구성 요소와 코팅된 복합체 및 불순물을 확인할 수 있다. 

2.2.5. 적외선 분광기로 HAp-silica의 구조 정성 분석

적외선 분광기 Bruker Alpha-P (측정 파수; 7500~375 cm-1, beam 

splitter; KBr, 검출기; DTGS, 해상도; < 2 cm-1, 파수 정확도; 0.01 

cm-1)로 HAp-silica의 구조 정성 분석을 실시하였다.

2.2.6. HAp 및 HAp-silica의 투명도 측정

코팅되지 않은 HAp와 silica로 코팅된 HAp-sialica의 투명도(trans-

mittancy)를 측정하였다. SPF analyzer를 사용하여 시료를 2 µm/cm2가 

되도록 트랜스포어 테이프(transpore tape)에 도포하고 15 min 건조시

킨 후 투명도를 측정하였다. 실험값은 3회 평균값으로 하였다. 

2.2.7. 자외선 차단 및 자외선 차단 지수 측정 

자외선 차단 측정 : HAp non-coating 원료와 여러 가지 타입의 표면 

복합화 원료를 가지고 자외선 차단 효과를 측정하였다. 표준 시료는 

한국 식약처에서 및 ISO 24443, ISO 24445 고시한 자외선 차단 측정 

방법 및 기준으로 표준시료를 만들어 평가하였다. Table 2에서 (a)는 

낮은 표준시료, (b)는 높은 표준시료를 대조군으로 silica가 코팅된 

HAp 입자의 자외선차단 효과를 in vitro 시험(SPF　analyzer, SPF 

290S, USA)을 이용하여 분석하였다.

자외선 차단 지수 측정 : 코팅하지 않은 HAp 원료와 코팅된 HAp의 

자외선 차단효과를 SPF analyzer로 측정하였다. 시료는 2 µm/cm2의 

수준으로 트랜스포어 테이프(transpore tape)에 도포하고 15 min 건조

시킨 후 측정하였다. 실험은 3회 평균값으로 하였다. 정확한 평가를 

위해 식약처 고시에 따랐다. 표준 시료는 각각 5%를 첨가하였다. 

2.2.8. HAp-silica 함유 O/W 및 W/O 크림의 안정성 측정

Silica로 코팅된 HAp-sialica 및 코팅되지 않은 HAp를 함유하는 

O/W 및 W/O 타입의 BB 크림 에멸젼을 제조하여 12주 동안 40 ℃에

서 경시 변화를 관찰하였고, 각각의 BB 크림의 안정성은 0, 24 h, 1주 

및 3주에 점도로 측정하였다. 점도 측정을 위해 Brookfield LV 

(Spindle #4, Speed 6 rpm)를 사용하였다.

2.2.9. HAp-silica의 피부 안전성 시험

TiO2, HAp 및 HAp-silica의 피부 자극 패취 테스트는 평균 30대 여

성 10명을 대상으로 실시하였다. 안전성 시험은 TiO2, HAp 및 

HAp-silica을 각각 5% 함유한 BB 크림을 제조하여 시험재료로 사용

하였다. 제조된 BB 크림 및 대조군을 사람의 상완 쪽에 도포하여 피

부의 자극 유⋅무를 관찰하였다. 시료의 피부 도포 시간은 72 h, 용량

은 0.02 g으로 도포하였다.

3. 결과 및 고찰 

3.1. 사용자 시험 평가 

HAp 원료와 여러 가지 타입의 복합화 표면처리 HAp를 대상으로 

사용자 시험 평가를 실시하였다. 객관적인 평가를 위해 비공개 사용

자 시험으로 진행되었으며(blind test), 평가 인원은 화장품 종사자인 

여성으로 20대 5명, 30대 5명으로 총 10명으로 진행하였다. 평가 항목

은 전반적인 사용감, 밀착감, 전연성 및 커버력 총 4가지로 진행하였

으며, 평가결과는 1~5점으로 수치화 하였다. 평가 결과를 보면 silica

로 코팅된 HAp가 전반적으로 우수하다는 평인 것을 확인할 수 있으

며, 그중 전반적인 사용감과 밀착감 그리고 전연성이 향상된 것을 확

인할 수 있다(Table 3).
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HAp HAp-Silica HAp-Dimethicone HAp-Lauroyl-lysine HAp-Triethoxy caprylyl silane

Feeling 2 4.8 2.6 3.1 3.1

Adherency 1.5 4.7 3 3.2 3.1

Malleability 2 4.6 3 2.9 2.9

Coverage 1 2.8 1 1 1

Total 6.5 16.9 9.6 10.2 10.2

(5 : Excellent, 4 : Good, 3 : Normal, 2 : Bad, 1 : Worst) 

Table 3. User Test Using the Type of Coating Material HAp 

HAp HAp-silica

　

Figure 3. Photograph of HAp (left) and HAp-silica (right). 

Figure 4. Particles size of HAp and HAp-silica. 

(a)

(b)

Figure 5. EDS spectrum of composite powders. (a) HAp, (b) 
HAp-silica.

2. HAp-silica의 형태학적 분석

HAp-silica의 형태학적 분석은 코팅하지 않은 HAp와 silica로 표면 

처리된 HAp를 SEM으로 관찰 비교하였다(Figure 3). 코팅하지 않은 

HAp는 입자의 크기가 균일하지 않고 다양하였으며, 비교적 표면이 

매끄러움을 알 수 있다. 하지만 silica로 표면 코팅된 HAp는 표면에 

돌기 부분들이 관찰된다. HAp 표면이 실리카로 코팅되어 있음을 알 

수 있다. 코팅하지 않은 HAp는 입자분포가 2.45 µm에서 24.56 µm로 

넓은 입자가 분포되었으며 silica 코팅된 HAp는 코팅을 처리하지 않

은 HAp 보다 일정한 평균 입자크기를 나타내었다. 

3.3. HAp 및 HAp-silica의 입자 크기 및 분포 

코팅하지 않은 HAp와 silica로 코팅한 HAp의 입자 크기를 측정하

였다. Figure 4에서와 같이 HAp는 10 µm의 입자분포를 갖는 넓은 스

펙트럼을 나타낸 반면, HAp-silica 코팅된 HAp는 특징적인 스펙트럼

을 나타내었다. 

3.4. EDS로 Silica로 코팅된 HAp-Silica 확인

Silica로 처리한 HAp의 표면 복합화가 성공적으로 이루어졌는지를 

평가하기 위하여 EDS 분석을 실시하였다(Figure 5). EDS 분석으로 초

기 구성 요소와 코팅된 복합체 및 불순물을 확인할 수 있다. Figure 5

에서 (a)는 대조군으로 사용된 HAp이고 (b)는 silica로 코팅된 

HAp-silica의 EDS 분석 결과이다. (b)에서 1.8 eV 부근에서 silica에서 

비롯된 새로운 피크를 관찰할 수 있다. 따라서 silica가 코팅된 

HAp-silica 입자를 확인하였고, 기타 불순물은 존재하지 않았다.

Table 4는 HAp의 구성 원소와 불순물 확인을 위한 원소 함량을 나

타낸 것이고 Table 5는 HAp-silica로 표면 복합화 처리된 구성 원소와 

불순물을 나타낸 것으로 불순물은 학인되지 않았다. Table 4에서 Si의 

함량은 0.22%로 나타났으며 Table 5에서는 Si 성분 함량이 4.1%로 검

출되었다. 이 결과는 silica가 HAp에 코팅되었음을 나타내는 결과이

다. 그 외에 HAp의 주성분으로 Ca와 P도 silica 코팅 전후로 그 함량

이 변화했음을 알 수 있다. Ca의 경우 silica 코팅 전 23.79%에서 코팅 
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E1 AN
C norm. 
(wt%)

C Atom. 
(at%)

3 Sigma 
(wt%)

C 6  3.33  6.51  2.43

O 8 38.15 56.00 15.50

Mg 12  0.37  0.36  0.16

Al 13  0.12  0.10  0.10

Si 14  0.27  0.22  0.12

P 15 17.17 13.02  1.98

Ca 20 40.59 23.79  3.45

Total 100 100

E1; Element, AN; Atomic number

Table 4. EDS Analysis of HAp 

E1 AN
C norm. 
(wt%)

C Atom. 
(at%)

3 Sigma 
(wt%)

C 6  6.10 11.35  3.75

O 8 38.69 54.06 15.37

Mg 12  0.40  0.36  0.16

Al 13  0.18  0.15  0.11

Si 14  5.16  4.10  0.71

P 15 14.45 10.43  1.68

Ca 20 35.02 19.55  2.99

Total 100 100

E1; Element, AN; Atomic number

Table 5. EDS Analysis of HAp-silica

　  Low SPF High SPF 

In vivo  4.47 ± 1.28 15.50 ± 3.00

In vitro 4.75 ± 3.45 17.43 ± 4.22 

Table 6. In Vivo and In Vitro Sun Protection Factor Values of Low 
and High SPF Standard Cream 

Figure 6. Infrared spectrum of HAp-silica.

Figure 7. Transmittancy of HAp and HAp-silica.

후 19.55%로, P의 경우는 13.02%에서 10.43%으로 그 함량이 감소하

였다. 따라서 HAp와 Si의 하이브리드 코팅 결과를 확인하였다.

3.5. HAp-silica의 구조의 IR 정성 분석

적외선 분광기로 분석하는 방법은 고체 시료 표면에 빛을 반사시켜 

흡광도를 분석하는 방법으로 보다 정밀한 정성 분석과 비교 분석이 모

두 가능하다는 장점이 있다. Figure 6는 HAp-silica의 전형적인 흡수 띠

를 보여주는 IR spectrum이다. 472, 963, 1034 및 1094 cm-1 파장대에서 

강한 피크를 관찰할 수 있다. O-P-O peak는 565, 604 cm-1에서 doublet 

피크로 나타났고, 630 cm-1 피이크에서 hydroxyl group의 vibrational 

mode가 나타났다. 3570 cm-1 피이크는 물에 기인된 -OH의 신축 진동의 

특징이다[10]. Apatite 구조에서 SiO4
4- group은 827 cm-1에서 가장 작은 

피이크를 나타냈다[11]. 이 피이크는 HAp의 전형적인 위치이며, HAp

는 넓은 스펙트럼을 나타낸다는 것을 확인할 수 있었다[12].

3.6. HAp 및 HAp-silica의 투명도

코팅하지 않은 HAp 초기 원료와 silica로 표면 개질한 HAp-silica의 

투명도(transmittancy)를 측정하였다. Figure 7과 같이, silica로 코팅된 

HAp-silica의 투명도가 코팅하지 않은 HAp보다도 투명도가 높게 나

타났다. 이는 코팅된 silica가 투명도에 영향을 미친 것으로 판단된다.

3.7. Low & High SPF 표준 크림의 In Vivo 및 In Vitro 차단지수 

측정

Low & high SPF 표준 크림의 in vivo 및 in vitro SPF 값은 Table 

6와 같다. In vivo에서 low SPF 및 high SPF 값은 각각 4.47 및 15.5를 

나타냈고, in vitro에서는 각각 4.75 및 17.43을 나타냈다. Low & High 

SPF 표준 크림의 SPF 수치 표준을 확인하였고 코팅된 hydroxyapatite 

(HAp-silica)의 자외선 차단 지수를 측정하였다. 

3.8. Low SPF 표준 크림에서 코팅된 HAp의 in vitro SPF, PA 및 

C/W

Low SPF 표준 크림에서 HAp와 4가지 코팅제를 5% 코팅한 후 각

각에 대하여 in vitro SPF, PA 및 C/W를 측정하였다(Table 7). Silica로 

코팅된 HAp-silica는 in vitro SPF 값이 15.9로 다른 코팅제로 코팅한 

HAp보다 가장 큰 값을 나타냈다. 뿐만 아니라 PA 및 C/W도 각각 4.0 

및 379.3으로 다른 군보다도 크게 나타났다.
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 Sample 1 2 3 4 5

Low SPF standard sample formulation To : 100　 To : 100　 To : 100　 To : 100　 To : 100　

HAp

Non-coating 5% - - - -

Dimethicone - 5% - - -

Lauroyl lysine - - 5% - -

Triethoxycaprylylsilane - - - 5% -

SiO2 - - - - 5%

SPF 5.4 8.9 10.5 11.6 15.9

PA 2.0 3.5 3.7 4.0 4.0

C/W  376.8  376.3  377.3  376.3  379.3

PA; Proteciton grade of UVA, C/W; Critical Wavelength (λmax)

Table 7. In Vitro Sun Protection Factor Values of HAp Coated with Coating Compounds

Standard sample A B C D E F

Low SPF standard cream To : 100　 To : 100　 To : 100　 - - -

High SPF standard cream - - - To : 100　 To : 100　 To : 100　

TiO2 - 5.00% - - 5.00% -

HAp-silica - - 5.00% - - 5.00%

SPF 4.75 6.7 8.5 17.43 22.5 25.5

Table 8. SPF In Vitro Test of Low and High SPF Standard Cream

(a) Low SPF standard sample 

(b) High SPF standard sample

Figure 8. In vitro SPF values of low and high SPF standard creams. 

3.9. In Vitro 자외선 차단 측정

식약처가 고시한 low ＆ high SPF 표준 크림(Table 2)에 TiO2와 

HAp-Silica를 각각 5% 함유하는 크림의 자외선 차단 수치를 측정하였

다. In vitro SPF 지수는 SPF 290S를 이용하여 측정하였다. Low ＆ 

high SPF 표준 크림에서 대조군인 표준시료인 (A) 및 (D)과 비교할 

때 TiO2가 함유된 시료 (B) 및 (E)의 자외선 차단 지수가 더 높게 나

타났으며, 코팅된 HAp-silica 시료인 (C) 및 (F)는 TiO2 함유 시료(B, 

E)의 경우보다도 자외선 차단 지수가 더 높게 나타났다. 결국 HAp- 

silica가 가장 큰 자외선 차단 효과를 나타냈다. Low SPF에서는 표준

시료의 자외선 차단 효과와 비교했을 때는 HAp-silica가 약 79% 정도 

자외선 차단 효과가 증가했으며, high SPF에서는 약 46% 자외선 차단

효과가 증가하였다. SPF 상승 이유는 silica가 복합화되어 분산성, 굴

절률 및 높은 도포력에 의한 자외선차단 효과의 증가로 사료된다.

3.10. HAp-silica 함유 O/W 및 W/O 크림의 안정성

O/W 및 W/O 타입의 BB cream 제형에서 코팅하지 않은 HAp 시료

와 silica로 표면 코팅된 HAp-silica가 함유된 에멀전의 안정성을 측정

하였다. 각각의 O/W type, W/O type의 BB cream을 제조하여 12주 동

안 고온(40 ℃)에서 점성의 경시 변화를 관찰하였다. Table 9 및 

Figure 9의 결과로부터 HAp의 표면 복합화 처리된 HAp-Silica가 경시

적 안정성이 우수한 것을 알 수 있었다. 안정성이 우수한 이유는 표면 

처리된 HAp 안료가 파우더 재응집이 안 되고 유화 입자 뿐 아니라 

파우더 분산이 우수하여 코팅하지 않은 HAp보다 경시적으로 안정하

다는 것을 확인할 수 있었다.

3.11. HAp-silica 복합체의 피부 안전성

TiO2, HAp 및 HAp-silica를 대상으로 피부 자극 패취 테스트를 실

시하였다. 피부 도포 시간은 72 h, 도포 용량은 0.02 g으로 챔버에 균
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Type 　
Viscosity* (40 ℃)

0 h 24 h 1 week 2 week 4 week 12 week

O/W  
BB cream + HAp-noncoating 5% 29,000 30,000 29,000 27,000 26,000 18,000

BB cream + HAp-silica 5% 27,000 29,000 28,000 30,000 28,000 26,000

W/O 
BB cream + HAp-noncoating 5% 40,000 42,000 37,000 32,000 28,000 20,000

BB cream + HAp-silica 5% 38,000 39,000 40,000 40,000 38,000 37,000

* Brookfield LV (Spindle 4 pin, Speed 6 rpm)

Table 9. Stability of HAp and HAp-Silica in the O/W, W/O Formulation

O/W Type BB cream W/O Type BB cream

Stability test

Figure 9. Stabilities of O/W and W/O type BB creams.

0 hr 24 hr 48 hr 72 hr

Figure 10. Skin irritancy patch tests of TiO2, HAp and HAp-silica. 1) Control, 2) TiO2, 3) HAp, 4) HAp-Silica.

일하게 도포하였다. 대조군, TiO2, 코팅하지 않은 HAp 및 실리카로 코

팅된 HAp-silica를 사람 팔 안쪽에 도포하여 피부 자극이 있는지를 관

찰하였다. 실험결과 피부 염증성 실험에서 자극이 없는 것으로 관찰

되었다(Figure 10). 

4. 결    론 

HAp는 뼈와 거의 유사하기 때문에 생체 적합성이 비교적 우수하고 

독성이 없으며 중금속과 같은 이온의 제거 효과가 있는 것으로 알려

져 있다. 또한 제조 용이성과 제조 단가가 저렴하다는 장점도 있다. 

코팅되지 않은 HAp 자체는 표면이 매끄럽지 못한 점과 사용감이 좋

지 않은 단점도 있다. 이러한 장단점이 있는 HAp를 표면 개질함으로

써 자외선 차단효과를 증진시키고 사용감을 개선하여 새로운 복합 분

체(composite particles)소재로 개발하고 자외선 차단 화장품에 응용하

고자 하였다. 

1) 본 연구에서 HAp의 표면 개질을 위해 코팅제로 dimethicone, 

lauroyl lysine, triethoxycaprylylsilane 및 silica을 이용하여 HAp를 코

팅함으로써 HAp 표면 복합체를 제조하고 각각의 복합체에 대하여 자

외선 차단 효과를 측정 평가해서 최적의 HAp 표면 복합체를 선정하

였다.

2) 최적의 원료로 실리카가 코팅된 HAp-silica 표면 복합체가 선정

되었고, HAp-silica에 대한 SEM, 입자 크기 및 EDS 분석으로 HAp에 

silica가 코팅되었음을 확인하였다. In virto 자외선 차단 효과를 측정

했을 때 low SPF에서는 표준시료와 비교하여 HAp-silica가 약 79% 

정도 자외선 차단 효과가 증가했으며, high SPF에서는 약 46% 자외선 

차단효과 증가를 나타냈다.

3) 안정성 시험결과, O/W과 W/O 타입에서의 BB cream 제형에서 

코팅이 되지 않은 HAp 시료와 silica로 코팅된 HAp-silica가 함유된 

에멀젼이 안정함을 확인하였다. 또한 안전성시험에서도 실리카로 코

팅된 HAp는 피부 자극이 나타나지 않았다.

본 연구는 HAp-silica 표면 개질이 사용감 뿐만 아니라 자외선 차단 

효과를 개선시킬 수 있음을 확인한 것으로, 우수한 사용감과 자외선 

차단 효과를 증진시키는 복합 분체로서 새로운 기능성 소재로 응용 

가능성이 있음을 확인하였다.
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