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전해 용액에 포함된 EDTA에 따른 AZ31 합금 표면의 PEO 코팅 층 비교

우진주* · 김민수** · 구본흔*
†

Comparison of PEO Coating Layer of AZ31 Alloy Surface according to 
EDTA Contained in Electrolytic Solution

Jin-Ju Woo*, Min-Soo Kim**, Bon-Heun Koo*†

ABSTRACT: Titanium is widely used as an implant material due to its excellent biocompatibility, but has a problem
due to high cost and high Young's modulus compared to bone. Magnesium alloy is attracting attention as a material
to replace it. Magnesium alloy, like titanium, has excellent biocompatibility and has a Young's modulus similar to that
of bone. However, there are corrosion resistance problems due to corrosion, and various surface treatment methods
are being studied to solve them. In this study, the ceramic coating layer was grown on the surface of the AZ31
magnesium alloy in an electrolytic solution containing EDTA, and the properties of the formed coating were analyzed
through SEM and XRD to analyze the microstructure and shape, and measured the micro hardness of the coating
layer. Corrosion properties in the body were evaluated through a corrosion test in SBF solution, a component similar
to blood plasma.

초 록: 티타늄은 우수한 생체 적합성으로 임플란트 재료로 많이 사용되고 있지만 높은 비용과 뼈 대비 높은 영
률로 인한 문제점이 있다. 이를 대체할 재료로 마그네슘합금이 주목받고 있다. 마그네슘합금은 티타늄과 마찬가
지로 생체 적합성이 우수하고 뼈와 비슷한 영률을 가지고 있다. 하지만 부식으로 인한 내식성 문제가 있어 이를
해결하기 위해 다양한 표면 처리법이 연구되고 있다. 본 연구는 EDTA를 포함한 전해 용액에서 AZ31 마그네슘 합
금 표면에 전해플라즈마공정으로 세라믹 코팅 층을 성장시키고 형성된 코팅의 특성은 SEM, XRD를 통해 미세구
조 및 형상을 분석하였고 코팅 층의 미세 경도 측정을 하였으며, 사람의 혈장과 비슷한 성분인 SBF용액 내에서 부
식테스트를 통해 생체내에서의 부식 특성을 평가하였다. 

Key Words: PEO코팅(PEO Coating), 전해용액(Electrolytic solution), 에틸렌다이아민테트라아세트산(EDTA), AZ31
마그네슘 합금(AZ31 Magnesium alloy), 주사전자현미경(SEM)

1. 서 론

최근 실버 의료산업의 성장과 더불어 노년기의 뼈를 대
체할 생체 재료의 필요성이 점점 증가하고 있다. 현재 대부
분의 생체 재료로 가장 많이 사용되는 금속인 티타늄은 우

수한 생체적합성으로 임플란트 재료로 많이 사용되고 있
으나 높은 비용과 뼈 대비 높은 영률로 인해 반대편의 뼈의
골절을 유발하는 등의 문제점이 있다[1,2]. 
이를 대체할 소재로 마그네슘합금이 주목받고 있지만 마
그네슘의 큰 특징 중 하나인 내식성 문제로 인해 적용이 제

Received 8 May 2020, received in revised from 1 July 2020, accepted 7 July 2020

*

*
†

**

School of Materials Science & Engineering, Changwon National Univerisity 
School of Materials Science & Engineering, Changwon National Univerisity, Corresponding author (E-mail: bhkoo@changwon.ac.kr)
School of Advanced Defense Engineering, Changwon National Univerisity



186 Jin-Ju Woo, Min-Soo Kim, Bon-Heun Koo

한적이다. 이를 해결하기 위해서는 마그네슘 합금의 표면
처리가 필수적이다. 마그네슘 합금을 임플란트용으로 사용
하기 위해서 코팅 시 사용되는 성분들은 모두 생체적합성
을 충족하는 물질을 이용하여야 한다. 
본 연구에서는 친환경 코팅 방법으로 알려진 전해플라
즈마 공정(Plasma Electrolytic Oxidation, PEO)을 이용하
여 마그네슘 합금 표면에 세라믹 피막을 코팅하였으며,
이때 사용되는 알칼리성 전해 용액을 제조할 때 EDTA
(ethylenediaminetetraacetic acid)을 같이 첨가하여 제조한 용
액에 마그네슘 합금을 침지하고 고전압을 가하여 마그네
슘 합금 표면에 두꺼운 세라믹 복합 피막을 형성시킨다. 형
성된 세라믹 코팅 층은 기계적, 전기화학적 시험을 통해 물
성을 평가하였으며, 이 평가들을 통해 마그네슘의 단점인
내부식성을 향상시켜 임플란트 재료로 활용하고자 하였다.

2. 이론적 배경 및 실험 방법

2.1 마그네슘 합금

마그네슘은 지구상에서 8번째로 풍부한 원소로 구조용
금속재료 중 가장 가볍고 높은 비강도를 가지고 있다. 또
한, 기계 가공성, 진동 흡수성, 내연성, 치수 안정성, 생분해
성 등 우수한 특성을 가지고 있으면 생체적합성이 높은 소
재로 생체의학재료 분야에서 주목받고 있는 소재이다. 
마그네슘은 티타늄과 비교하여 뼈의 경도에 가깝고 가
공하기 쉬우며 가격이 저렴하다는 장점이 있지만 순수한
마그네슘은 산화반응이 활발해 순수한 상태로는 사용되는
일이 거의 없다. 주로 알루미늄이나 아연, 망간 등의 원소
와 합금화 하여 사용되고 있으며 최종적으로 표면 코팅을
통해 산화를 방지해서 사용된다. 

2.2 전해 플라즈마 공정

전해 플라즈마 공정(Plasma Electrolytic Oxidation, PEO)
은 19세기 말에 러시아의 Sluginov에 의해 처음 제안된 기
술로 알칼리성 전해 용액에서 전기화학반응의 방전 현상
을 사용하는 친환경적인 표면처리 방법으로 공정이 단순
하며 금속 표면에 두꺼운 세라믹 층을 형성시킬 수 있는 방
법이다[3].
전해 플라즈마 공정은 Anodizing과 유사한 기술이지만
훨씬 높은 전원을 사용하기 때문에 방전 현상이 생기게 되
고 세라믹 층의 구조에 아크 플라즈마가 발생된다는 차이
점이 있다. 

양극에는 세라믹 코팅 층을 형성시키고자 하는 금속(본
연구에서는 AZ31 마그네슘 합금)을 위치시키고 음극에는
전기 화학적 안정성이 뛰어난 금속(백금, 스테인리스강 등)
을 사용한다(Fig. 1). 고전압 및 전류를 동시에 인가(바이폴
라 전압)하게 되면 전해 용액 내부의 이온화된 음전하들이
양극 표면으로 이동하게 되고 양극 표면에서 플라즈마로
인해 순간적으로 용융된 이온화된 금속 이온과 산화반응
이 일어나며, 이 산화반응으로 인해 세라믹 코팅 층이 형성
되고 고전압에 의한 세라믹 층의 절연 파괴로 형성되는 플
라즈마로 표면 층의 용융과 전해용액으로 인한 냉각의 반
복으로 코팅 층이 두껍게 성장하게 된다(Fig. 2). 인가되는
전압이 breakdown 전압보다 높으면 세라믹 층을 통과하여
플라즈마가 발생하게 되고 시간의 경과에 따라 두꺼워진
코팅 층이 요구하는 breakdown 전압이 임계 점을 지나면 더
이상 플라즈마가 발생할 수 없어 코팅 층의 성장이 끝난
다. 음극에서는 수소가스가 발생하고 양이온의 환원반응

Table 1. Composition of AZ31 magnesium alloy 

Elements of alloy(wt.%)
Al Mn Zn Si Co Ni Fe Ca Etc.

AZ31 2.5-3.5 0.2-1.0 0.6-1.4 <0.1 <0.05 <0.005 <0.005 <0.04 <0.03

Fig. 1. Schematic diagram of PEO process

Fig. 2. Reaction at anode and cathode 
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이 진행된다(Fig. 3).

2.3 전해 용액

본 연구에서 사용된 알칼리 전해 용액은 탈이온화수에
첨가되는 성분들의 양을 Na2SiO3(15 g/l), Na2SiF6(0.3 g/l),
NaOH(3 g/l)로 고정하고 EDTA의 양을 변수로 하여 교반
기를 통해 200 rpm에서 모든 물질이 녹을 때까지 잘 혼합
하였다.
고분자는 분자량이 낮은 분자인 단위체들이 공유결합을
통해 연결되어 긴 사슬을 이루고 있어 성질이 다른 재료와
매우 다른 특성을 보인다. Fig. 4에서 보이는 것과 같이 EDTA
는 화학식이 C10H12CaN2Na2O8·2H2O로 2개의 아민을 4개의
카복실산염(-COOH)이 둘러싸고 있는 형태로 카복실산염
은 킬레이트를 형성하여 이로 인해 거의 모든 금속 이온과
반응성이 좋은 특징을 가진다[4]. 이러한 킬레이트의 작용
으로 인해 생체 재료로 사용될 시 DNA 분해 효소인 DNase
의 활성을 억제하고 전기영동 중 DNA의 분해를 방지하게
되어 DNA의 구조를 안정화 시키는 역할을 한다.

2.4 시편 준비 

본 연구에서는 AZ31 마그네슘 합금 시편을 직경 20 mm,
두께 5 mm로 가공하여 사용하였으며 모든 시편은 SiC 연
마지로 No. 100-2000까지 양면 연마를 하고 에탄올로 15분

간 초음파 세척을 한 다음 질소 가스로 표면의 수분을 날리
고 에탄올로 세척 후 건조시켜 준비했다.

2.5 공정 조건 

본 연구에서 전해플라즈마공정은 DC 260 V, AC 200 V를
동시에 인가하는 바이폴라전압을 사용하여 수행했다. DC
전압은 국부적으로 두꺼운 코팅 층을 성장시키고 AC 전압
은 고르게 코팅 층을 형성시킨다. 따라서, DC 전압과 AC 전
압을 동시에 인가하면 전체적으로 두꺼운 코팅 층을 형성
할 수 있다. 공정 시간은 예비실험을 통해 코팅 층 성장이
둔화되는 지점인 15분으로 설정하였다.

2.6 특성평가 

특성 평가는 크게 3가지로 미세구조 분석, 기계적 특성
분석, 전기화학적 특성 분석을 진행했다.
미세구조 분석은 XRD 회절 분석장비를 통한 결정구조
분석과 주사전자현미경 이미지 촬영을 통해 표면 및 단면
형상, 두께 등을 측정하였다. XRD는 2θ가 20-80 degree, Scan
speed를 2 deg/min로 하여 측정하였다. 주사전자현미경으
로는 코팅 층의 표면 이미지와 코팅 층 단면의 이미지를 관
찰하였으며 이 이미지들로부터 기공률, 두께 등을 측정하였다.
기계적 특성 분석은 Micro Vickers 경도기를 이용하여 코
팅 층 단면의 경도를 측정하였으며 하중은 0.025 N으로 압
입하고 압입 시간은 1초간 유지하였다. 
전기화학적 특성 분석은 Potentiostat 장비를 이용하여 동
전위 분극 곡선을 측정하고 부식저항성을 판단하였다. 이
때 사용된 용액은 생체내 혈장과 유사한 성분인 SBF(Stimulate
Body Fluid) 수용액을 이용하였고 상온에서 작업전극, 상대
전극, 기준전극의 3극으로 이루어진 1 L 부피의 유리 전기
화학 셀을 사용하였다[5]. 측정 시간은 15분, 측정 범위는
–2 Vsce~+2 Vsce에서 0.001 V/s 속도로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 미세구조 분석

Fig. 5는 EDTA양을 0 g/l에서 4 g/l까지 변화시켜 제조한
전해용액에서 코팅 공정을 진행 한 후 시편의 표면 및 단면
형상을 나타내었다.
디지털 카메라 사진에서 EDTA양이 증가할수록 색상이
짙어지고 EDTA양이 4 g/l가 넘어가면 시편 가장자리부분
에 박리 현상이 발생하였다. 주사전자현미경 이미지의 표
면 형상에서는 전해플라즈마공정의 특징인 Crater와 Nodule
이 형성되었다. 단면 형상에서는 EDTA 양의 증가에 따라
두께가 증가하다가 3 g/l에서 감소하는 것을 확인하였으며
코팅 층의 표면에 가까운 세라믹 층은 치밀하게 성장한 것
을 확인 가능하며 3 g/l부터는 세라믹 층 내부에 많은 Crack
을 관찰하였다.

Fig. 3. Growth process of the coating layer on the anode surface 

Fig. 4. Molecular structure of EDTA
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Fig. 6의 XRD 분석 결과 MgO, Mg2SiO4, MgF2 복합 상이
형성된 것을 확인하였다. 2 g/l까지는 Mg2SiO4상의 비율이
감소하고 MgO상의 비율이 증가하는 것을 확인했으며 이
후에는 다시 Intensity가 줄어드는 경향을 보였다.

3.2 기계적 특성 분석

기계적 특성에서 Fig. 7에 나타낸 표면기공률은 EDTA 양
이 증가할수록 감소하고 단면기공률은 감소하다가 증가하
는 경향을 보인다.

Fig. 8의 두께 그래프는 EDTA 양의 증가와 함께 증가하
다가 2 g/l에서 약 85 µm로 가장 두껍게 형성 되었으며 이
후 감소하는 경향을 확인하였다.

Fig. 8의 경도 그래프는 1 g/l에서 약 1050 Hv로 가장 높은
경도 값을 보였다.
이러한 경도 변화의 원인은 XRD peak에서 MgO 상의 성
장이 증가하다가 3 g/l부터 다시 감소하고 미세조직에서도

3 g/l부터 코팅 층 내부의 수많은 크랙으로 인해 경도가 감
소하는 것으로 판단된다. 

또한, EDTA 농도의 증가에 따른 표면 기공률 변화는 EDTA
에 존재하는 카복실산염에 의해 전해 용액 내에서 전기화
학 반응에 의해 이온화 되면서 산화막 형성 시 코팅 층을 치
밀하게 성장시키는 원인으로 작용하며 고농도에서는 치밀
하게 성장시키는 속도보다 빨리 형성되어 치밀하지 못한
부분으로 크랙이 형성되게 된다. 

Fig. 5. SEM image of the surface and cross-section of the coat-
ing layer 

Fig. 6. XRD plot of the coating layer 

Fig. 7. Porosity of surface and cross-section of coating layer

Fig. 8. Thickness and hardness of coating layer 
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3.3 전기화학적 특성 분석

SBF 수용액에서 진행된 동전위 분극 곡선에서는 corrosion
potential(Ecorr)은 -1.81 VSCE 부터 –0.42 VSCE까지 이동하고
corrosion current(Icorr)은 3490 μA/cm2에서 0.24 μA/cm2까지

감소하였다. 모재 금속 AZ31 합금의 동전위 분극 곡선과 비
교하였을 때 전기화학적 특성이 향상된 것이 확인되었고
이는 생체내 혈장 속에서도 부식에 대한 저항성을 가지고
있다고 판단할 수 있다. 

Fig. 9와 Table 2에서 보이는 것처럼 2 g/l까지 EDTA양이
증가 할수록 corrosion potential이 –0.42 VSCE까지 증가하는
경향을 보이고 corrosion current는 0.24 μA/cm2까지 감소하
였다. 
이는 EDTA양이 증가함에 따라 전해액 내부의 OH−의 증
가로 치밀한 코팅 층을 두껍게 형성 하였고[6], 3 g/l에서는
전해액 속의 OH− 양이 임계 양을 초과하여 형성된 코팅 층
의 성장 속도를 치밀하게 만드는 속도 이상으로 빨리 성장
하여 치밀하지 못한 코팅 층이 형성되었기 때문이라고 판
단된다[7-10].

4. 결 론

본 연구에서는 전해 용액에 생체 적합성 소재인 EDTA양

을 변수로 첨가하여 전해플라즈마 공정으로 AZ31 마그네
슘 합금 모재 표면에 세라믹 코팅을 진행한 후 임플란트 용
티타늄 소재를 대체할 마그네슘 합금 기반의 소재를 시험
해보고자 하였다.
미세구조 분석에서는 MgO상이 주로 형성된 세라믹 코
팅 층이 형성된 것을 확인하였고 이는 EDTA가 가지고 있
는 카복실산염(-COOH)이 전해 용액 내부에서 음전하의 역
할을 하여 이온 전도율이 높아져 복합상 형성 시 산소 이온
과 모재의 마그네슘 이온의 반응이 급격하게 일어나 먼저
MgO 상이 형성되고 Si와의 반응 속도 차이로 인한 결과로
판단된다. 
기계적 특성 분석에서는 EDTA 양의 증가에 따라 기공률
이 적고 두께와 경도가 높아졌으나 3 g/l 이후에는 특성이
다시 저하되는 것을 확인하였다.
전기화학적 특성 분석에서는 생체내 혈장의 환경과 유
사한 수용액에서 동전위 분극 곡선을 비교해 보았는데 모
재 금속과 비교했을 때 부식 저항성이 높아진 것을 확인 할
수 있었다.
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