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A study on the formation of bovine serum albumin-containing hydroxyapatite on 

titanium using electrochemical deposition method   
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Department of Dental Materials and Dental Materials Research Institute, School of Dentistry, 
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In this study, the hydroxyapatite (HAps) containing bovine serum albumin (BSA) were coated on titanium using the electrochemical 

deposition (ECD) method. Negative electric current pulses were applied to titanium specimens at 37 ℃ using a Ca- and P-containing 

electrolyte in which BSA was added E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20 groups were prepared by changing the electric current 

to –10 mA, –15 mA, and –20 mA, respectively. As a comparative group, an E-15 specimen was prepared by applying a current 

of -15 mA to the specimen in Ca- and P-containing electrolyte without BSA. A coating film composed of nanosheet-shaped 

crystals was observed on the surface of each specimen, and the size of the nanocrystals on the BSA-containing groups was 

larger than that of the E-15 group. These crystals were smaller in size and higher in density as the applied current values 

were increased. All specimens had HAp crystalline structure. BSA-containing specimens showed a tendency of preferential growth 

of HAp crystals in c-axis orientation, and this tendency decreased as the applied current values were increased. In the FT-IR 

spectrum, amide peaks that corresponds to BSA were identified. As a result of soaking the BSA-containing group specimens 

in phosphate-buffered saline (PBS) for 60 hours, it was observed that the crystal structure aligned with the c-axis was disordered, 

and BSA was released slowly with the decomposition of HAp. This study is expected to be applied to the development of 

a surface treatment method for coating titanium implants with HAp containing various biological factors in the future.
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서 론

치과용 임플란트에는 높은 기계적 강도와 우수한 생체적

합성을 가진 순수 티타늄(commercially pure titanium; 

Cp-Ti)과 티타늄 합금이 가장 널리 사용되고 있다. 그러나 

티타늄 금속은 생체불활성 재료이기 때문에 임플란트의 

표면개질을 통하여 골유착과 같은 생체활성도(bioactivity)

를 증가시키는 연구들이 꾸준히 수행되어 왔다(1‐3).

다양한 표면개질 방법들 중에 골전구세포(osteopro- 

genitor cell)의 활성을 유도시켜 뼈와 임플란트 사이에서 

골전도성(osteoconductivity)를 증가시키는 것으로 알려진 

수산화인회석(hydroxyapatite; HAp)을 임플란트의 표면에 

코팅하는 다양한 연구들이 진행되어 왔다(4‐6). HAp를 코팅

하는 대표적인 방법으로 sol-gel(7, 8), plasma spraying(9, 

10), biomimetic Ca-P coating method(11), 전기화학적 증착

법(elctrochemical deposition; ECD)(12, 13) 등의 여러 방법

들이 알려져 있다. 

이 중 ECD 방법은 다른 코팅 공정에 비해 간단하고, 

처리 비용이 저렴하며, 임플란트의 형상에 의존하지 않고 

표면에 인산칼슘계 결정들을 형성시킬 수 있는 장점이 있다. 

그러나 ECD 방법을 이용하여 HAp를 코팅하기 위해서는 

일반적으로 높은 전해질 온도나 또는 코팅후 고온 열수처리

와 같은 후처리가 필요하였다. 

임플란트의 성공률을 높이기 위하여 임플란트에 다양한 

생물학적 인자를 함유한 코팅 방법들이 연구되고 있다

(14-16). 소혈청 알부민(bovine serum albumin; BSA)은 

골유도 인자(osteoinductive factors)와 같은 약물을 운반할 

수 있는 기능이 있고, 공침(coprecipitatation)시 티타늄 표면

에 코팅되는 Ca-P 결정의 형태, 조성 및 결정성을 변화시키는 

것으로 연구되어 왔다(16, 17). BSA와 같은 유기물을 티타늄 

표면에 코팅하고자 할 때 단백질의 열적 불안정성을 고려하

여 저온에서 코팅하는 것이 필요하다. 생체유사용액

(simulated body fluid; SBF)을 이용한 공침법은 다양한 골성

장인자들을 함유한 골유사아파타이트(bone-like apatite; 

BLAp)를 코팅할 때 유용한 방법으로 사용되어왔으나(18), 

박막 코팅에 필요한 침적시간이 오래 걸리는 단점이 있다. 

본 연구실에서 김등은 생체온도에서 ECD 방법을 이용하여 

티타늄 상에 HAp를 코팅하는 방법을 보고한 바 있다(19).

티타늄 표면에 ECD 방법을 이용한 유기물을 함유한 무기

화합물 코팅이 연구되어 왔다. Ling 등은 금속성 임플란트 

표면의 생체활성막 코팅을 조절하는데 ECD 방법이 효과적

으로 활용될 수 있음을 제안하였다(20). Zhuang 등은 ECD 

방법을 통해 티타늄 표면에 코팅된 콜라겐에 BSA와 같은 

기능성 분자를 효과적으로 증착할 수 있음을 보고하였다

(21). 이와 같이 ECD 방법은 낮은 코팅 온도와 비교적 짧은 

코팅 시간등의 장점을 가지고 있기 때문에, 티타늄 상에 

기능성 유기물을 함유하는 HAp를 코팅하는 유용한 방법이 

될 수 있다.

본 연구에서는 ECD 방법을 이용하여 37 ℃의 BSA를 

함유한 전해질에서 인가전류 조건에 따라 티타늄 상에 HAp

를 코팅하고, 시편 표면에 형성된 HAp의 미세형상과 결정구

조 변화 및 화학적 특성을 규명하고자 하였다.

재료 및 방법

1. 티타늄 금속의 전처리

순수한 티타늄 금속(CP-Ti; ASTM Grade 2)봉을 직경 

20 mm, 두께 1 mm의 디스크 형태로 절단한 후 아세톤으로 

기름 성분을 제거(degreasing)하였다. SiC 연마지를 사용하

여 시편 표면을 #240부터 #2000까지 순차적으로 연마한 

후, 아세톤, 에탄올과 증류수로 각각 5분간 초음파 세척하였

다. 이 시편들을 다시 에탄올로 세척한 후 3차 증류수를 

사용하여 최종적으로 세척하고 건조시켰다. 연마된 티타늄 

시편을 5M NaOH 용액에 침적하여 60 ℃의 항온기 내에서 

3시간 동안 보관하여 화학적 에칭처리를 하였다. 에칭 처리

된 시편들은 즉시 꺼내어 증류수로 세척한 후 건조하였다.

2. ECD 방법을 이용한 시편 표면처리

BSA를 함유하는 전해질을 제조하기 위하여 증류수 1 

L에 1.18 g의 Ca(NO3)2 (Junsei Chemical, Tokyo, Japan)와 

0.23 g의 NH4H2PO4 (Shinyo Koeki, Kobe, Japan)를 혼합한 

다음 BSA (Lot No. 9D11406, BioShop, Ontario, Canada)를 

400 mg을 첨가하여 제조하였다(19). 마그네틱 교반기 위에 
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Figure 1. SEM images of E-15, E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20 groups. 

항온수조를 놓고 준비된 전해질을 항온수조에 채운 다음, 

음극에 티타늄 시편을 연결하고 양극에 백금선재를 연결하

였다. 시편에는 1초 동안 전류가 인가되었다가 1초 동안 

휴지기를 갖는 전기적 펄스를 총 1500회 반복하였다. 전류 

값은 -10, -15, -20 mA로 변화시켰으며, 정전류 전원 장치를 

사용하였다. 항온수조는 시편을 처리하는 동안 37 ℃를 유지

하였다. 이와 같은 조건에서 제조된 시편들을 각각 

E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20군으로 명명하였다. 비교군

으로 BSA를 함유하지 않은 전해질에서 -15 mA의 전류를 

인가하여 E-15군을 제조하였다. 

3. 제조된 시편의 특성 분석

제조된 각 실험군의 표면 미세형상은 Au-Pd를 코팅하여 

전계방사형 주사전자현미경(field emission-scanning 

electron microscopy; FE-SEM, S-4700, Hitachi, Tokyo, 

Japan)을 이용하여 관찰하였다. 표면에 형성된 화합물의 

결정구조는 X-선 회절분석기(X-ray diffractometer; XRD; 

PANalytical, X'Pert PRO, Malvern, Netherlands)를 이용하

여 분석하였다. X-선은 Cu-Kɑ 선(30 mA, 40 kV)을 사용하였

다. 코팅막의 화학적 특성과 BSA의 존재 유무는 푸리에변환 

적외선분광분석기(Fourier transformation - infrared spec- 

trophotometer; FT-IR, Spectrum 400, Perkin Elmer, 

Waltham, MA, USA)의 ATR (attenuated total reflectance) 

악세서리를 이용하여 측정하였다. 

4. 제조된 시편의 PBS 침적 실험

BSA를 함유한 E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20 시편들을 

phosphate buffered solution (PBS)에 37 ℃ 환경에서 60시

간 동안 침적하였다. 침적이 끝난 시편을 증류수로 세척한 

후 상온에서 건조시켰다. PBS 침적 후 코팅막의 결정구조와 

BSA 함유 경향을 평가하기 위하여 XRD와 FT-IR을 측정하

였다.  

결과 및 고찰

1. 제조된 시편의 표면 형상 분석

Figure 1은 ECD 방법으로 제조된 각 시편들의 SEM 이미지

를 나타낸 것이다. BSA가 함유되지 않은 전해질을 이용하여 

증착한 E-15 시편의 경우 박막이 치밀하게 코팅되어 있으며, 

고배율의 이미지를 보면 나노미터 두께를 갖는 sheet 형태의 

결정들로 구성되어있는 것을 알 수 있다. 이것은 기존에 

보고된 결과들과 유사한 특성을 갖는다(19). 

그러나 BSA를 함유한 전해질을 이용하여 코팅한 

E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20 시편들의 경우 표면 형상이 

E-10 시편과는 차이를 보여주었다. 저 배율에서는 크랙 형태

의 형상들이 관찰되고 있으며, 클러스터들의 크기가 전류의 

세기가 증가할수록 커졌다. 고배율 이미지를 관찰해보면 
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Figure 2. X-ray diffraction patterns of E-15, E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20 groups. 

E-BSA-10 시편의 경우 E-15에서 관찰된 결정들의 형상과 

유사한 것으로 보이는 sheet 형태의 결정들의 크기가 수백나

노미터에서 마이크로미터로 훨씬 더 크게 형성되었다. 인가 

전류 밀도가 더 증가한 E-BSA-15와 E-BSA-20 시편의 경우 

이러한 결정 입자들의 크기가 더 작아지고 밀도는 더 높아졌

다. 따라서 BSA를 함유한 전해질을 이용하여 ECD 코팅을 

수행한 시편들은 BSA를 함유하지 않은 시편에 비하여 결정

의 형상과 밀도에서 확실한 차이를 보여주고 있는 것을 

확인하였다.

2. 제조된 시편의 결정구조 분석

Figure 2는 제조된 각 시편들의 XRD 회절 패턴을 나타낸 

것이다. 시편 모두에서 기저금속에 해당하는 티타늄 금속 

회절 패턴과 HAp에 해당하는 패턴들이 관찰되었다. 따라서 

Figure 1의 SEM 이미지에서 관찰된 시편 표면에 코팅된 

결정들이 HAp 결정구조를 가지고 있는 것을 확인하였다. 

E-15 시편의 경우 HAp의 (002) 결정면에 해당하는 약한 

피크와 (211) (112) (202) 결정면들이 겹쳐져서 폭이 넓은 

하나의 피크로 관찰되고 있는데, 이것은 결정들이 나노 형태

를 이루고 있고 또한 결정성이 낮기 때문으로 해석된다. 

BSA를 함유한 E-BSA-10과 E-BSA-15 시편의 경우 HAp 

(002) 결정면에 해당하는 피크가 명확하게 관찰되고 나머지 

피크들은 거의 관찰되고 있지 않다. 이것은 시편 표면에 

형성된 HAp 결정들이 전해질 내의 BSA 영향으로 c-축 방향

으로 방향성을 가지고 성장되었기 때문이다. HAp (002) 

피크는 시편에 인가되는 전류값이 높아질수록 낮아지는 

경향을 보여주었으며, E-BSA-20 시편의 경우 E-15시편에서 

관찰되었던 32도 부근의 (211) (112) (202) 결정면들에 해당

하는 피크가 약하게 관찰되었다.

3. 제조된 시편의 화학적 특성 분석

Figure 3는 각 시편들의 FT-IR 스펙트럼을 나타낸 것으로, 

558, 600 및 1020 cm
-1
에서 관찰되는 피크들은 HAp에 기인

한 PO4
3- 피크이다. E-15 시편의 경우 1640 cm-1에서 관찰되

는 약한 피크는 O-H와 관련된 피크이지만 E-BSA-10, 

E-BSA-15, E-BSA-20 시편들에서 1550과 1640 cm
-1
에서 관찰

된 피크들은 amide 피크로서 BSA에 기인한 피크들이다. 

따라서 E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20 시편들은 BSA가 함
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Figure 3. FT-IR spectra for E-15, E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20  groups. 

유된 HAp 결정들이 형성된 것을 알 수 있다. 또한 이들 

시편에서 관찰되는 1420 cm-1 피크는 CO3
-에 해당하는 피크

로서 형성된 아파타이트가 골과 유사한 cabonate apatite에 

해당하는 것을 보여준다. 

각 시편의 FT-IR 스펙트럼에서 주 피크에 해당하는 1020 

cm-1 부근의 피크 반치폭(full width half maximum; FWHM)

은 E-15 시편의 경우 47 cm
-1
였으며, E-BSA-10, E-BSA-15, 

E-BSA-20 시편의 경우 각각 88, 60, 105 cm-1로 BSA를 함유한 

시편들이 더 넓은 피크폭을 가지고 있었다. 이 결과는 BSA를 

함유한 시편들이 더 낮은 결정성을 가지고 있기 때문으로 

해석된다. 

 

4. 제조된 시편의 PBS 침적 후 표면 특성 분석

Figure 4는 E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20 시편들을 PBS

에 60시간 동안 침적한 후 측정한 XRD 패턴이다. HAp 

(002) 면이 여전히 강하게 나타나고 있으나, 침적전에 거의 

관찰되지 않았던 (102)면과 (211) (112) (202) 면들이 관찰되

었으며, 인가전류가 높은 시편일수록 그 경향이 컸다. 이것

은 PBS에 침적되어 있는 동안 BSA가 용출되면서 HAp 결정

의 방향이 무질서해져 나타난 것으로 추정된다. 

침적후 시편들에 대한 FT-IR 스펙트럼(Figure 5)을 살펴보

면 1020 cm-1 부근의 PO4에 해당하는 피크가 침적전에 비하

여 크게 낮아져서, 침적후 HAp 결정성이 더 낮아진 것으로 

해석된다. 그러나 침적 후에도 BSA에 해당하는 amide 피크

들이 관찰되고 있어 HAp 코팅막에 여전히 BSA가 함유되어 

있는 것을 알 수 있다. 

 

고 찰

티타늄은 불활성 재료이기 때문에 임플란트로 사용될 

경우 표면개질을 통하여 골전도성을 증진하는 기술을 적용

하는 것이 필요하다. 티타늄 상에 골과 유사한 구조와 조성을 

갖는 HAp를 코팅하는 것은 중요한 표면개질 방법 중의 

하나로서 지금까지 다양한 방법들이 연구되어 왔다. 특히 

HAp코팅 과정에서 골성장에 유리한 인자를 함께 함유시켜 

임플란트의 성능을 획기적으로 증진하고자 하는 연구들이 

진행 중이다.

본 연구에서는 티타늄 상에 ECD 방법을 이용하여 모델 

단백질로 많이 사용되고 있는 BSA를 함유한 HAp를 코팅하
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Figure 4. X-ray diffraction patterns for E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20 groups after immersion in PBS for 60 hrs.

Figure 5. FT-IR spectra for E-BSA-10, E-BSA-15, and E-BSA-20 groups after immersion in PBS for 60 hrs. 
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였다. 코팅 과정은 단백질의 변성을 방지하기 위하여 생리온

도인 37 ℃에서 수행하였다. 그 결과 BSA를 함유하지 않는 

HAp 코팅막과는 미세형상과 결정구조가 다른 특성을 갖는 

HAp가 코팅되었다. Figure 1에 나타난 바와 같이 고분해능 

SEM 이미지를 보면 나노 sheet 형태의 결정들로 이루어진 

코팅막을 보여주었으며, 나노 결정들의 크기는 BSA를 함유

한 시편들에서 더 컸다. 이것은 전해질 내에 있는 BSA가 

HAp 결정핵을 형성하는데 영향을 주고, 이러한 결정핵들이 

BSA와 함께 HAp 나노 sheet 형태로 성장된 것으로 추정된

다. 이렇게 성장된 HAp 결정들은 BSA가 없는 결정들에 

비하여 c-축 방향으로 우선 성장된 것을 알 수 있었다. 

Song 등(23)은 생체유사용액을 이용한 공침법을 이용하

여 poly(lactic-co-glycolic acid) (PLGA) 상에 BSA를 함유하

는 골유사아파타이트(bone-like apatite)를 코팅하여 BSA가 

아파타이트 결정을 c
-
축 방향으로 성장하게 하는 기전에 

대하여 보고하였다. 또한 나노 결정의 형상과 결정구조도 

본 연구 결과와 매우 유사하였다. 따라서 ECD를 이용하여 

BSA를 함유한 HAp를 코팅하는 과정도 SBF를 이용한 공침

법과 유사한 기전으로 코팅이 이루어진 것으로 해석된다. 

그러나 공침법에 의한 HAp 코팅 방법은 48시간 이상 침적해

야 코팅막이 형성되기 때문에 코팅 시간이 오래 걸리는 

단점이 있지만, ECD를 이용한 코팅 방법은 1시간 이내에 

HAp를 코팅을 할 수 있는 장점을 갖는다. 

본 연구에서 티타늄 상에 코팅된 HAp은 일반적으로 고온

에서 합성된 HAp에 비하여 낮은 결정성을 갖는다. SBF에 

침적하여 형성된 HAp 코팅막의 경우에도 낮은 결정성을 

갖기 때문에 생체 내에서 생분해성을 갖는다. 이러한 HAp의 

결정성은 용해도에 영향을 미칠 것이며, 따라서 골아세포를 

이용하여 생물학적인 특성을 평가할 때 세포 증식과 분화에 

영향을 미칠 것이다. 일반적으로 HAp의 결정성이 낮으면 

그 용해도가 높은 것으로 알려져 있다(24). 따라서 더 낮은 

결정성을 갖는 BSA를 함유한 HAp는 높은 용해도를 보일 

것으로 예측되며, Figure 4의 XRD 패턴에 나타나 있듯이 

침적 시험 후 결정의 방향성이 더 무질서해졌으며, Figure 

5의 FT-IR에서도 1020 cm-1의 HAp 주피크가 크게 감소되어 

있다. 

생체내에서 HAp에 함유된 유기물의 용출 속도도 중요한 

요소이다. 함유되어 있는 유기물이 단시간에 용출되기 보다

는 주어진 기능을 충분히 수행하기 위하여 천천히 방출되는 

것이 필요하다(25). 만약 BSA가 HAp에 단순하게 부착

(adsorption)된 상태라면 단 시간 내에 용출되겠지만, 만약 

BSA가 화학적 결합과 같이 HAp와 강한 결합을 이루고 

있다면 시간을 가지고 천천히 용출될 것이다. ECD 방법에 

의하여 코팅된 시편들은 Figure 5의 FT-IR 결과가 보여주듯

이, 60시간 침적 후에도 여전히 BSA와 관련된 amide 피크가 

코팅막에 관찰되고 있어 함유되어 있는 BSA가 HAp와 단순

하게 흡착된 상태는 아닌 것을 알 수 있다. 이것은 공침법으

로 코팅된 결과와 유사한 결과를 보여주고 있다. 

향후 본 시편들에 대한 유기물 용출 특성과 골아세포 

거동을 체계적으로 연구함으로써, 본 연구 방법은 티타늄 

임플란트 표면에 골성장인자와 같은 유기물을 함유한 골유

사아파타이트를 코팅하는데 유용한 방법으로 응용될 수 

있을 것으로 기대된다. 

결 론

본 연구에서는 티타늄 금속 시편 상에 Ca와 P이온을 함유

한 전해질에 BSA를 추가하고 37 ℃에서 ECD 방법으로 

BSA를 함유한 수산화인회석을 코팅하였다. 제조된 각 시편

들의 표면 형상, 결정구조, 화학적 특성을 평가하여 다음과 

같은 결과를 얻었다. 

제조된 시편들의 미세표면 형상을 관찰한 결과, 나노 

sheet 형태의 결정들로 구성된 코팅막이 표면에 형성되어 

있는 것을 확인하였다. BSA를 함유한 시편들은 BSA를 함유

하지 않은 시편들에 비하여 나노 결정의 크기 더 컸으며, 

인가전류 값이 클수록 결정들의 크기는 작아지고 밀도는 

더 높았다. 모든 시편들은 HAp 결정구조를 가지고 있었다. 

BSA를 함유한 시편들은 c
-
축 방향으로 HAp 결정들이 우선 

성장하는 경향을 보여주었고, 인가전류 값이 클수록 그 경향

은 낮아졌다. FT-IR 스펙트럼으로부터 BSA를 함유한 시편들

에서 BSA에 기인한 amide peak들을 관찰하였으며, 이 시편

들은 낮은 결정성을 가지고 있었다. BSA를 함유한 시편들을 

60시간 동안 PBS에 침적한 결과 c-축 방향으로 정렬되었던 

결정구조가 완화되는 과정을 보여주었으며, 함유되어 있는 

BSA는 HAp의 분해와 함께 천천히 용출되는 것을 알 수 
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있었다. 

본 연구 방법은 향후 다양한 생물학적 인자들을 함유한 

HAp를 티타늄 임플란트에 코팅하는 표면처리 방법을 개발

하는데 적용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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Original Article

티타늄 상에 전기화학적 증착 방법을 이용한 소혈청알부민 함유 

수산화인회석 형성 연구

박규원, 최병한, 박영준, 송호준* 

전남대학교 치의학전문대학원 치과재료학교실 및 치과재료연구소

본 연구에서는 전기화학적증착(electrochemical deposition; ECD) 방법을 이용하여 티타늄 상에 유기물인 소혈청알부민

(bovine serum albumin; BSA)을 함유하는 수산회인회석(hydroxyapatite; HAp)을 코팅하였다. 본 연구를 위하여 티타늄 

BSA를 첨가한 Ca와 P을 함유하는 37 ℃ 전해질에 티타늄 시편을 침척한 후 음전류(negative electric current)를 인가하였다. 

전류의 세기를 –10 mA, –15 mA, –20 mA로 변화시켜 E-BSA-10, E-BSA-15, E-BSA-20 시편을 제조하였다. 비교군으로서 

–15 mA의 전류를 인가하여 BSA를 함유하지 않은 E-15 시편을 제조하였다. 

각 시편 표면에는 나노 sheet 형상의 결정들로 구성된 코팅막이 관찰되었으며, BSA를 함유한 시편들의 나노 결정의 

크기가 E-15 시편에 비하여 더 컸다. 이 결정들은 인가전류 값이 클수록 크기는 작아지고 밀도는 더 높았다. 모든 

시편들은 HAp 결정구조를 가지고 있었다. BSA를 함유한 시편들은 c
-
축 방향으로 HAp 결정들이 우선 성장하는 경향을 

보여주었고, 인가전류 값이 클수록 그 경향은 낮아졌다. FT-IR 스펙트럼에서 BSA에 기인한 amide peak들을 확인하였다. 

BSA를 함유한 시편들을 60시간 동안 인산완충생리식염수(phosphate-buffered saline; PBS)에 침적한 결과, c-축으로 

정렬되었던 결정구조가 무질서해지는 것을 확인하였으며, 함유되어 있는 BSA는 HAp의 분해와 함께 천천히 용출되었다. 

본 연구 방법은 향후 다양한 생물학적 인자들을 함유한 HAp를 티타늄 임플란트에 코팅하는 표면처리 방법을 개발하는데 

적용될 수 있을 것으로 기대된다. 

   

색인 단어 : 티타늄, 표면개질, 전기화학적증착, 수산화인회석, 소혈청알부민 
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