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요 약

수용액으로부터 활성탄에 대한 아닐린 블루의 흡착 평형, 동역학 및 열역학적 특성을 초기농도, 접촉시간과 온도를

흡착변수로 하여 조사하였다. 아닐린 블루의 등온흡착은 Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin 및

Dubinin-Radushkevich 모델을 통해 해석하였다. Langmuir 모델이 다른 모델들 보다 등온 데이터에 더 잘 맞았다.

평가된 Langmuir 분리계수(RL=0.036~0.068)는 활성탄에 의한 아닐린 블루의 흡착 공정이 효과적인 처리방법이 될

수 있음을 나타냈다. 흡착속도상수는 유사일차속도 모델, 유사이차속도 모델 및 입자내 확산 모델에 적용하여 구하

였다. 활성탄에 대한 아닐린 블루의 흡착속도실험 결과는 유사이차 반응속도식에 잘 따랐다. 흡착 메카니즘은 입자

내 확산 모델에 의해 경막 확산과 입자내 확산의 두 단계로 평가되었다. 흡착공정에 대한 깁스 자유에너지, 엔탈피

및 엔트로피 변화와 같은 열역학 파라미터들이 평가되었다. 엔탈피 변화(48.49 kJ/mol)은 흡착공정이 물리흡착이고

흡열반응임을 알려주었다. 깁스 자유 에너지는 온도가 올라갈수록 감소하였기 때문에 흡착반응은 온도가 올라갈수

록 자발성이 더 높아졌다. 등량흡착열은 흡착제 표면의 에너지 불균일성 때문에 흡착제와 흡착질 사이에 상호작용

이 있음을 나타내었다.

Abstract − Characteristics of adsorption equilibrium, kinetic and thermodynamic of aniline blue onto activated carbon

from aqueous solution were investigated as function of initial concentration, contact time and temperature. Adsorption

isotherm of aniline blue was analyzed by Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin and Dubinin-Radushkevich

models. Langmuir isotherm model fit better with isothermal data than other isotherm models. Estmated Langmuir

separation factors (RL=0.036~0.068) indicated that adsorption process of aniline blue by activated carbon could be an

effective treatment method. Adsorption kinetic data were fitted to pseudo first order model, pseudo second order model

and intraparticle diffusion models. The kinetic results showed that the adsorption of aniline blue onto activated carbon

well followed pseudo second-order model. Adsorption mechanism was evaluated in two steps, film diffusion and

intraparticle diffusion, by intraparticle diffusion model. Thermodynamic parameters such as Gibbs free energy, enthalpy

and entropy for adsorption process were estimated. Enthalpy change (48.49 kJ/mol) indicated that this adsorption

process was physical adsorption and endothermic. Since Gibbs free energy decreased with increasing temperature, the

adsorption reaction became more spontaneously with increasing temperature. The isosteric heat of adsorption indicated

that there is interaction between the adsorbent and the adsorbate because the energy heterogeneity of the adsorbent

surface.
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1. 서 론

염료는 현대사회에서 필수적인 화학제품 중 하나로서 섬유산업은

물론이고 식품이나 실험 등 다양한 목적으로 사용되어지고 있다.

그러나 염료에 의한 오염은 색도로 인한 불쾌감 뿐만 아니라 수생

환경에 영향을 주어 수생생물에 부정적인 영향을 끼치며 생태계를

위협하기도 한다[1]. 이런 염료들을 처리 할 수 있는 방법으로는 화

학적 처리법, 생물학적 처리법 등이 있으나 공정에 비용이 많이 들

고 효율이 좋지 못하거나 2차적 오염이 발생 할 수 있다는 단점이

있다[2]. 흡착은 이에 비해 간단한 설계와 조작이 가능하고 앞서 말

한 염료폐수처리 방법들의 단점으로부터 자유로워 염료폐수를 처

리하는 효과적인 방법으로 널리 이용되고 있으며 실제로 다양한 흡

착제와 염료사이의 등온 흡착평형 동역학, 열역학적인 해석에 관한

연구가 많이 있다[3-6]. Aniline blue(AB)는 wool, silk, 면, 종이, 피

혁 등의 염색에 사용되는 전통적인 염료이며, 플라스틱과 잉크의

제조에도 사용되며, 그 염은 고무의 발색에 필요한 유기안료로도

이용되고 있다. 또한 AB는 조직학에서 동물 세포조직을 염색하는

데 사용되며물에 매우 잘 녹고 비교적 큰 분자량(737.72 g/mol)과

방향족 고리를 가지고 있는 염료이다. 그렇게 때문에 생분해성이

떨어지며 피부, 눈, 호흡기에 자극을 유발할 수 있다[7]. 따라서 환

경으로 배출되기 전에 이 염료를 제거하는 것이 필요하다. 

AB 제거에 대한 선행 연구를 살펴보면 먼저 Panizza 등[8]은 전

기화학적 산화반응을 통해 AB 염료의 색상과 COD를 제거하는 실

험에서 전류밀도, 염료 농도, 유속과 온도를 변수로 하여 조사한 결

과, 산소방출 영역에서 높은 전위에 의해 제거되었으며, 대량 전기

분해결과는 전기화학적 공정이 폐수의 효과적인 탈색과 COD를 완

전하게 제거하는데 안정적이라고 보고하였다. Kumar 등[9]은

prosopis juliflora./Ca/alginate 복합 구슬(bead)를 사용하여 AB를 흡착

한 결과, 흡착 평형은 Langmuir 모델에 잘 맞으며, 무차원 분리계수 값

들은 0~1을 나타내어 효과적인 흡착공정이 될 수 있다고 하였다.

흡착동역학은 유사이차속도 모델에 잘 부합하였고 자유에너지 값은

온도가 올라갈수록 감소해서 자발성은 온도 증가와 함께 높아지며,

엔탈피 값으로부터 흡열반응임을 알아내었다. Unuabonah 등[10]은

sodium tetraborate-modified kaolinite clay를 흡착제로 사용하여

AB의 흡착특성을 조사한 결과, 균일한 흡착 부위(site)를 기반으로 하

기 때문에 Langmuir 모델에 잘 맞았으며 동역학 데이터는 유사이

차속도 모델이나, 수정 유사일차속도 모델 보다 이차속도 모델에 더

잘 맞는다고 하였다. 간단한 싱글 회분식 흡착탑의 설계를 통해 수중의

AB를 경제적 비용으로 효과적인 처리가 가능하다고 하였다.

하지만 염가이면서 취급하기가 쉬워서 가장 많이 사용되고 있는

흡착제인 활성탄을 사용하여 AB 염료를 흡착하는 실험을 진행하

여 흡착 평형, 동역학 및 열역학적 특성에 대해 함께 분석한 연구는

찾아보기 어렵다. 따라서 본 연구에서는 활성탄을 흡착제로 사용하여

AB를 흡착하는 과정을 대상으로 그 흡착특성을 알아보고자 하였다.

등온흡착실험을 통하여 Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,

Temkin 및 Dubinin-Radushkevich 식의 흡착평형인자와 분리계수

를 평가하여 활성탄을 사용한 흡착조작의 유효성을 판단해 보고자

하였다. 또한 각각 초기농도와 흡착 온도를 변수로 한 흡착속도 실

험을 통하여 이들이 흡착반응에 미치는 영향을 고찰하고, 동역학적

인 해석과 함께 열역학적 파라미터를 조사하여 활성탄에 의한 AB

의 흡착 공정에 대한 자발성, 흡열/발열 및 물리/화학 흡착 여부에

대해 분석하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

Table 1에 나타낸 것과 같이 수증기활성화법으로 제조한 야자계

입상 활성탄(DY Carbon Co.)을 순수로 수회 세척한 후 건조기로

378±1 K에서 12시간 건조한 것을 필요한 양만큼 취하여 사용하였다.

AB는 Fluka Chemika 사의 GR 급 시약으로 기본특성은 Table 2와

같다. 

2-2. 흡착실험

입상 활성탄의 투입량에 대한 흡착률을 조사하기 위하여 303 K의

온도에서 초기농도 200 mg/L의 AB 용액 100 mL에 활성탄을 0.1

~1 g의 범위로 각각 투입하여 24 시간 동안 항온진탕기에서

100 rpm의 속도로 흡착시킨 후 UV-Vis 흡수분광기(Shimadzu, UV-

1800)로 잔류 농도를 측정하여 흡착률을 결정하였다. 등온흡착실험은

Table 1. Physical properties of activated Carbon

Properties Unit Value

Average particle size mm 1.638

Specific surface area m2/g 1,735

Micropores volume cm3/g 0.40

Macropores volume cm3/g 0.02

Average pore size nm 1.63

Density (at 25 oC) (g/mL) 0.51

Iodine adsorption value mg/g 1,000

Methylene blue adsorption value mL/g 180

ash % <10

Hardness % 90 Min.

Table 2. Characteristics of aniline blue

Structural formula Chemical Formular M.W. (g/mol) λmax (nm) Color index

C32H25N3O9S3Na2 737.72 605 42755 
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100~500 mg/L의 AB 용액 100 mL를 갈색 유리병에 취한 다음에

각각 입상활성탄 0.5 g을 투입하여 왕복식 항온진탕기(Jeio Tek, BS-21)

에서 303, 313, 323 K의 온도 조건하에 24 시간 동안 100 rpm의 속도로

흡착시켰다. 농도별 흡착속도실험은 303 K에서 초기농도 100, 200,

300 mg/L인 AB 용액 100 mL에 입상 활성탄 0.5 g 씩 넣고 왕복식

항온진탕기에서 흡착평형에 도달 할 때까지 100 rpm의 속도로 진

탕해 주면서 1시간 간격으로 여액의 농도를 측정하였다. 온도별 흡

착속도실험은 303, 313, 323 K에서 초기농도 100 mg/L의 AB 용액

100 mL에 입상 활성탄 0.5 g 씩 첨가한 후 100 rpm의 속도로 진탕

하면서 흡착시킨 후 매시간 마다 흡착농도를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 활성탄 첨가량의 영향

Fig. 1에 입상 활성탄의 첨가량에 따른 AB의 흡착백분율 변화를

나타냈다. 그림을 보면 활성탄의 투입량 증가에 따라 AB의 흡착백

분율도 증가하는데, 활성탄의 투입량이 0.1 g~0.4 g 구간에서는 흡

착백분율이 82.4%에서 97.9%로 큰 폭의 증가를 나타내는 구간과 활성

탄의 투입량이 0.4 g을 초과하게 되면 흡착백분율이 98.2~98.5% 로 거

의 증가하지 않는 구간으로 나누어지는 것을 알 수 있다. 한편 활성

탄 단위질량당 흡착량은 활성탄의 양이 0.1 g에서 0.4 g으로 증가

함에 따라 165 mg/g에서 49.0 mg/g 으로 감소하는 기울기와 0.4 g을

넘어가면 39.3 mg/g에서 19.7 mg/g으로 급격히 작아지는 기울기를

나타내는 두 구간으로 나누어진다. 따라서 활성탄의 투입량 대비

AB의 흡착을 효과적으로 진행하기 위해서는 흡착제 단위질량당 염

료의 흡착량이 크면서 흡착백분율도 높은 것이 필요하다. 따라서

AB에 대한 흡착백분율이 97.9%이면서 활성탄 단위질량당 흡착량은

49.0 mg/g을 나타낸 0.4 g을 후속 실험을 수행하기 위한 활성탄 투

입량으로 선정하였다. 

3-2. 등온흡착평형 해석

3-2-1. Langmuir model

Langmuir 등온 흡착식은 균일한 흡착제 표면상에서 흡착된 분자들

사이에 상호작용이 없다는 가정 하에 같은 흡착에너지를 가지는 흡

착 부위에 단분자층을 만들면서 흡착이 이루어진다고 가정한 모델

로, 식 (1)과 같은 직선식으로 나타낼 수 있다. 그 결과는 Fig. 2와

Table 3에 나타내었다.

Fig. 1. Effect of efficiency and amount by carbon dose for aniline

blue adsorption (200 mg/L, 303 K).

Fig. 2. Langmuir isotherms for aniline blue adsorption on activated

carbon at different temperatures. 

Table 3. Isotherm parameters for adsorption of aniline blue on activated Carbon

Isotherms Parameters
Temperature (K)

303 313 323

Langmuir

Q0 (mg/g) 133.61 176.22 266.41

KL (L/mg) 0.0910 0.179 0.148

RL 0.0682 0.0358 0.0431

r2 0.9932 0.9981 0.9230

Freundlich

KF 18.47 30.66 39.19

1/n 0.516 0.576 0.604

r2 0.9754 0.9783 0.8509

Redlich-Peterson

KR (mg/g) 43.32 46.30 47.16

aR (mg/L) 1.627 0.646 0.280

g 0.564 0.690 0.864

r2 0.9752 0.9083 0.6644

Dubinin-Radushkevich

qD 78.19 109.70 255.84

KDR (mol2/kJ2) 0.570 0.576 0.568

E (kJ/mol) 0.936 0.931 0.938

r2 0.6574 0.9535 0.9116
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(1)

여기서 Ce는 흡착질의 평형농도(mg/L), qe는 흡착제 단위질량당 흡

착된 흡착질의 양(mg/g), Q0와 KL는 흡착용량과 흡착속도에 관련

된 Langmuir 상수이다. Table 3을 보면 온도가 증가할수록 흡착용

량(Q0)도 133.61<176.22<266.41로 커지고 있다. 식에 대한 정확도를

나타내는 상관계수 r2 값을 비교해 보면 0.9230~0.9985로 5가지 등

온선 중에서 가장 일치도가 높다. 이것은 활성탄표면의 에너지 분포

가 불균일하며, AB의 흡착이 단분자층을 형성하면서 일어났을 가

능성이 더 높다는 것을 의미한다[10].

등온흡착평형이 Langmuir의 모델에 맞을 때는 다음과 같은 무차

원분리계수, RL을 사용하여 흡착처리 공정의 적합성을 판단할 수

있다[11].

(2)

효율적인 흡착처리가 가능한 영역은 RL값이 0<RL<1일 때 인데, 본

실험에서 얻은 RL은 0.0358~0.068로 이 조건을 만족함으로 활성탄에

의한 AB의 흡착처리가 효율적으로 이루어질 수 있는 공정이라는

것을 알 수 있었다[11].

3-2-2. Freundlich model

Freundlich 등온 흡착식은 흡착제 표면에서 에너지 분포가 불균

일하며, 흡착은 표면 덮힘에 따라 변하고, 비이상적인 흡착에 의하여

다분자층이 형성되는 것을 고려한 식이며 식 (3)과 같이 나타낸다.

log qe = (3)

여기서 Ce는 흡착질의 평형농도(mg/L), qe는 흡착제의 평형흡착량

(mg/g)이고, Freundlich 상수인 KF는 흡착제의 흡착용량, n은 불균

일도를 나타내며 Freunldich식에 적용한 결과는 Fig. 3에 나타내었다.

Table 3에서 흡착제의 흡착용량(KF)은 온도가 증가 할수록 그 값이

18.47<30.66<39.19 mg/g으로 점점 더 커지는 것을 확인할 수 있었

다. Freundlich식의 상수인 n 값으로 흡착의 종류를 판별할 수 있는

데, n<1이면 화학흡착공정이고, n>1 이면 물리흡착공정이다. 본 연

구에서 얻은 n 값들은 303, 313, 323 K에서 각각 1.938, 1.736, 1.656

으로 물리 흡착임을 알 수 있다[12]. Freundlich 분리계수(1/n)를 이

용해 흡착조작의 적절성을 판단 할 수 있는데, 실험을 통하여 얻어

낸 분리계수를 평가해보면 1/n=0.516~0.604로 활성탄에 의한 AB의

흡착이 적합한 영역(1/n=0~1)에 속하는 것을 알 수 있었다[12].

3-2-3. Redlich-Peterson model

Redlich-Peterson식은 3개의 파라미터를 가지는 경험식으로

Langmuir와 Freundlich식의 요소와 메커니즘이 결합되어, 이상적

인 단분자층의 메커니즘을 따르지 않는다고 가정하며 식 (4)과 같

이 표현되고 그 직선형태의 식은 다음과 같은 식 (5)으로 표현된다

[9,10].

(4)

(5)

KR은 흡착량에 관한 상수이며, aR은 Redlich-Peterson 등온 흡착식의

상수이며 g는 0에서 1사이의 값을 가지는 지수이다. Redlich-Peterson

식을 계산한 결과와 그래프는 각각 Table 3과 Fig. 4에 나타내었다.

g 값이 1일 경우 Redlich-Peterson 식은 Langmuir 등온흡착식과 동

일하며, 0 일 경우 헨리법칙과 동일한 형태를 가지게 된다. 실험으

로부터 얻은 g=0.564~0.864로 0 보다 1에 더 가까워서 Langmuir

식이 더 적합하다는 것을 확인하였다[13]. 

3-2-4. Dubinin-Radushkevich model

Dubinin-Radushkevich 등온 흡착식은 흡착제와 흡착질사이에서의

흡착 메커니즘을 불균일한 표면에 Gausian 에너지의 분포와 함께

나타낸 반경험식으로 다음과 같이 표현된다.

(6)

(7)

이때 qD는 이론포화흡착용량(mg/g)이며 KDR은 흡착질 1몰이 가지는

평균흡착 자유에너지(mol2/J2)이다. 흡착에너지(E) (kJ/mol)은 식 (8)을

1
qe
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0

------------- 1
Ce
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C

0

------+=
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1
1 KLC

0
+

---------------------=
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1
n
---logCe+
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KRCe

1 aR+
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Ce
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Fig. 3. Freundlich isotherms for aniline blue adsorption on activated

carbon at different temperatures. 
Fig. 4. Redlich-Peterson isotherms for aniline blue adsorption on

activated carbon at different temperatures. 
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이용하여 계산이 가능하다.

(8)

실험 데이터를 적용한 결과는 Fig. 5와 Table 3에 나타내었다.

Table 3을 통하여 온도가 증가함에 따라 qD값은 78.19<109.70

<255.84 mg/g으로 증가함을 알 수 있는데 이를 통하여 반응이 흡열로

진행됨 을 알 수 있었고 흡착에너지(E) 값은 0.931~0.938 kJ/mol로

물리흡착공정(E<8 kJ/mol)임을 확인 할 수 있었다[14].

3-3. 동역학적 해석

3-3-1. 농도별 흡착반응속도 해석

활성탄에 대한 Water Blue의 흡착 결과를 유사일차반응속도식과

유사이차 반응속도식에 적용하여 흡착과정을 속도론적으로 해석하

였으며, 농도별 흡착속도실험 결과를 유사일차 반응속도식 (9)와

유사이차 반응속도식 (10)에 적용하여 보았다.

ln (9)

(10)

여기서 qe와 qt는 각각 평형상태와 t 시간에서 흡착된 AG 27의 양

(mg/g)이며, k1은 유사일차 반응속도상수(1/h), k2는 유사이차 반응

속도상수(g/mg h)이다. qt는 시간당 흡착량으로 다음 식으로 나타낸다.

(11)

AB의 초기농도를 100, 200, 300 mg/L로 고정한 상태에서 흡착

속도 실험을 행한 다음 1 시간 간격으로 잔류농도를 측정하여 얻은

흡착량의 변화를 유사일차 및 유사이차 반응속도식에 적용한 그래

프와 표는 각각 Fig. 6, 7과 Table 4에 나타내었다. Table 4에서 속

도식에 대한 일치도를 나타내는 r2값을 보면 유사 일차 반응속도식의

경우 0.9574~0.9770의 값이 나왔으며, 평형흡착량(qe,cal)의 계산값

과 실험값(qe,exp)에 대한 오차백분율도 76.22~95.17%에 달한다. 이

에 반해 유사 이차 반응속도식의 경우 0.9995~0.9999 로 유사 2차

반응속도식에 매우 잘 일치함을 확인 할 수 있었고, 실험값과 계산

값 또한 오차율이 0.28~2.47% 로 거의 일치하였다. 따라서 본 실험

조건에서 흡착반응 동역학은 유사이차 반응속도식이 유사일차 반

응속도식보다 훨씬 더 적합하다는 것을 알 수 있었다. 현재 유사이

차 반응속도식은 대부분의 흡착제-흡착질 시스템의 실험에서 실험

데이터와 잘 맞아서 흡착시스템에서 널리 사용되고 있으며, 유사한

실험결과가 많이 있다[15-17].

평형흡착량(qe,cal)의 계산값과 실험값(qe,exp)에 대한 오차백분율

(error percent)은 다음 식을 사용하여 비교하였다. 

E
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qe qt–( ) qeln k
1
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1
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Co Ct–( )V
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Fig. 5. Dubinin-Radushkevich isotherms for aniline blue adsorption

on activated carbon at different temperatures. 
Fig. 6. Pseudo first order kinetic model plots for aniline blue adsorp-

tion on activated carbon at different initial concentrations. 

Fig. 7. Pseudo second order kinetic model plots for aniline blue adsorp-

tion on activated carbon at different initial concentrations. 

Table 4. Pseudo first order and pseudo second order kinetic model parameters for aniline blue adsorption on activated carbon in different initial

concentrations

Initial concentration

(mg/L)

qe,exp

(mg/g)

Pseudo first order kinetic model Pseudo second order kinetic model

qe,cal (mg/g) k1 (h) r2 qe,cal  (mg/g) k2×103 (g/mg.h) r2

100 24.66 1.19 0.247 0.9574 24.73 0.536 0.9999

200 48.63 4.91 0.335 0.9770 49.83 0.113 0.9995

300 73.18 17.40 0.300 0.9705 74.68 0.040 0.9999
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Error percent = (12)

3-3-2. 온도별 흡착속도 해석

초기 농도가 200 ppm인 AB 수용액을 298, 308, 318 K에서 온도

별 흡착속도를 실험한 결과를 유사일차 및 유사이차 반응속도식에

적용하여 Fig. 8과 Fig. 9에 나타내었고, 각 반응온도에서의 평형흡

착량과 속도상수를 계산한 결과는 Table 5와 같다. 흡착공정의 반

응온도가 증가할수록 평형 흡착량과 속도상수는 증가하는 것으로

나타났다. 세 온도에서 상관계수는 유사이차반응속도식이 r2=

0.9994~0.99997로 유사일차반응속도식(r2=0.8825~0.9725) 보다 더

잘 맞는다. 계산된 평형 흡착량도 오차율 0.07~0.28로 유사일차반

응속도식의 오차율 86.97~92.15% 보다 월등하게 작아서 훨씬 더

잘 맞는 것으로 나타났다. 결과적으로 이 흡착 시스템은 303~323 K

의 온도범위에서 유사 이차 반응속도식에 더 잘 맞는다는 것을 확

인하였다.

3-3-3. 입자내 확산식

입자 내 확산 모델식은 식 (13)의 형태로 표현된다[18].

(13)

km는 입자내 확산속도상수(mg/g·h0.5)이며, C는 절편을 나타내는

상수로 경계층의 두께와 관련되어있다. 입자내 확산식에 데이터를

적용했을 경우 기울기가 다른 3개의 직선이 나타난다면 첫 번째 구

간은 경계층 확산, 두 번째 직선은 입자내 세공확산, 세 번째 구간은

흡착점에서의 표면확산으로 나누어진다[18]. Fig. 10과 Table 6에

입자 내 확산 모델식을 농도별 속도실험 데이터에 적용한 결과를

나타내었는데, 세 직선 모두 원점을 통과하지 않고 일정한 절편 값을

가지는 것으로 나타났다. 이것은 어느 정도의 경계층 제어를 가지

면서, 입자내 확산이 율속단계 일뿐만 아니라 다른 운동 모델도 흡

착 속도를 조절할 수 있다는 것과 이 모든 흡착 속도가 동시에 작동

할 수도 있다는 것을 시사한다[19]. 이러한 현상은 세공의 크기 분

포가 다양하게 넓기 때문에 나타나는 현상이다[20]. 

유사 이차반응속도식과 입자내 확산식의 상관계수를 비교해 보

면, 유사 이차반응속도식의 상관계수가 더 커서 식에 대한 일치도

가 더 높은 것을 알 수 있다. 따라서 활성탄에 의한 AB의 흡착반응

은 유사이차반응속도식으로 나타내는 것이 더 적절하다는 것을 알

수 있다.

qe cal,

qe exp,

–

qe exp,

---------------------------- 100×

qt kmt
0.5

C+=

Fig. 8. Pseudo first order kinetic model plots for aniline blue adsorp-

tion on activated carbon at different temperatures.

Fig. 9. Pseudo second order kinetic model plots for aniline blue adsorp-

tion on activated carbon at different temperatures.

Table 5. Pseudo first order and pseudo second order kinetic model parameters for aniline blue adsorption on activated carbon in different temperatures 

Temperature (K) qe,exp (mg/g)
Pseudo first order kinetic model Pseudo second order kinetic model

qe,cal (mg/g) k1 (h) r2 qe,cal (mg/g) k2×103 (g/mg·h) r2

303 50.51 6.58 0.169 0.9725 50.65 0.079 0.9994

313 52.36 4.58 0.153 0.8825 52.32 0.103 0.9995

323 55.99 4.39 0.141 0.9597 56.03 0.129 0.9997

Fig. 10. Intraparticle diffusion model plots for aniline blue adsorp-

tion on activated carbon at different concentrations.

Table 6. Intraparticle diffusion parameters for aniline blue adsorption

on activated carbon at different initial concentrations

Parameter
Initial concentration (ppm)

100 200 300

Km (mg/g·h0.5) 0.259 1.470 5.602

C 23.70 44.30 55.81

r2 0.905 0.876 0.906
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3-4. 열역학적 해석

3-4-1. 활성화 에너지

유사이차반응속도상수 k2는 다음과 같은 Arrhenius형 관계식에

의해 온도의 함수로 나타낼 수 있는데, 아래 식 (14)로부터 흡착반

응의 활성화 에너지를 구할 수 있다.

ln k2 = ln (14)

여기서 Ea는 흡착반응의 Arrhenius 활성화에너지(kJ/mol), A는

Arrhenius 인자, R은 기체상수(8.314 J/mol·K), T는 흡착조작온도

(K)이다. Table 5의 데이터를 사용하여 ln k2와 1/T의 관계를 나타

낸 기울기(Ea/R)로부터 구한 활성탄에 대한 AG 27의 흡착반응 활

성화에너지는 10.457 kJ/mol로, 낮은 활성화에너지(5~40 kJ/mol)영

역에 속하므로 물리흡착의 특성을 갖는다는 것을 알 수 있었다[11].

3-4-2. 자유에너지, 엔탈피 및 엔트로피

열역학적 파라미터 값은 공정의 설계와 운전에 관련된 중요한 요

소로 흡착공정의 자발성, 흡열/발열, 물리/화학흡착 등을 평가하기

위하여 주로 Gibbs 자유에너지변화(△G), 엔탈피변화(△H) 및 엔

트로피 변화(△S)가 사용되고 있다. 흡착과정의 열역학 파라미터들은

다음과 같은 관계식을 사용하여 계산할 수 있다.

(15)

(16)

(17)

여기서 Kd는 분배계수이다. Table 7에 분배계수 값과 열역학적 파

라미터 값들을 종합하여 나타냈다. Van't Hoff가 제시한 식 (17)에

의해 구한 흡착반응의 엔탈피 변화값은 +48.50 kJ/mol로 AB의 흡

착공정이 흡열반응임을 알 수 있었다[21]. 엔트로피 변화는 +179.78

J/mol K로 AB에 대한 활성탄의 친화도가 좋고 흡착이 일어나는 동안

고액계면의 무질서도가 증가하는 것이 반영된 결과로 판단된다[22].

298~318 K에서 Gibbs 자유에너지 변화는 흡착온도가 높아질수록

-5.59 > -8.61 > -9.13 kJ/mol로 작아지는 경향을 나타냈다. 따라서 온

도가 올라 갈수록 흡착반응의 자발성이 커진다는 것을 알 수 있었다.

또한 자유에너지 변화값을 통하여 흡착공정을 구분할 때 -20~0 kJ/mol

이면 물리흡착 영역인데, 활성탄에 의한 AB의 흡착공정은 물리흡

착에 해당한다는 것을 확인하였다[23].

3-4-3. 등량흡착열 해석

등량흡착열(△Hx)은 흡착 공정의 열역학적 변수 중에서 열의 영

향을 설명하며 흡착 및 분리 성능을 평가하는 변수이며 등량흡착열

값은 다음의 Clausius-Clapeyron 식으로 구할 수 있다.

(18)

흡착된 일정량의 염료에서 평형농도는 서로 다른 온도에서의 등

온 자료부터 얻을 수 있었으며 각 온도구간에서 공통되는 qe값

(40~80 mg/g) 에 대해 1/T와 ln Ce의 관계를 도시한 그래프와 그

기울기를 Fig. 11에 나타내었다. 상수값들은 Table 6과 같다. 등량

흡착열은 물리흡착일 경우 △Hx<80 kJ/mol, 화학흡착은 80kJ/mol

<△Hx<400kJ/mol 이므로 활성탄에 의한 AB의 흡착이 물리흡착인

것임을 확인할 수 있었다. 등량흡착열을 평형흡착량 qe에 대해 도

시한 그래프의 기울기가 변화하므로 흡착제 표면의 에너지가 불균

일하여 흡착제와 흡착질 사이에 상호작용이 있음을 알 수 있었는데,

그 직선의 기울기가 증가하는 것으로 보아 흡착된 분자들 사이의

측 방향 상호작용(lateral interaction)이 있을 것이라 판단된다[24].

4. 결 론

본 연구에서는 활성탄을 이용하여 AB 염료를 흡착하는데 필요

한 흡착평형과 흡착동역학 및 열역학 파라미터들에 대하여 조사하

였다. 그 결과 흡착등온데이터의 경우 Langmuir 식이 가장 잘 맞았

으며 흡착처리의 유효성을 판단할 수 있는 분리계수 RL값이

0.0358~0.0682를 나타내어 활성탄을 이용한 AB 염료의 흡착 조작

이 효과적이라는 것을 확인하였다. 또한, Dubinin-Radushkevich

model에 의해 계산된 흡착에너지(E) 값은 0.931~0.938 kJ/mol로

물리흡착공정(E<8 kJ/mol)임을 알았다. 농도별, 온도별 흡착속도실

험을 통하여 얻어낸 동역학적 파라미터들을 살펴보면 모두 유사 이

차 반응속도식이 유사일차 반응속도식보다 일치도가 높고 실험값

과 계산값의 오차도 매우 적었다. 그리고 입자내 확산식을 이용하

여 도시한 그래프를 통해 활성탄을 이용한 AB 염료의 흡착이 어느

정도의 경계층 제어를 가지면서, 입자내 확산이 율속단계 일뿐만

아니라 다른 운동 모델도 흡착 속도를 조절할 수 있는 메커니즘을

가졌다는 것을 확인하였다. 엔탈피변화(+48.493 kJ/mol)을 통하여

흡착과정이 흡열반응의 특성을 가지고 엔트로피 변화 값이 양의 값

(+179.778 J/mol K)을 나타내어 이를 통하여 흡착이 진행됨에 따라

흡착시스템의 무질서도가 증가함을 확인하였고. Gibbs 자유 에너

지가 온도가 증가함에 따라 감소했기 때문에 온도가 올라갈수록 흡

A
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RT
-------–

ΔG RT Kdln–=

Kd

qe

Ce

-----=

kdln
ΔS

0

R
--------- ΔH

0

R
----------1

T
---–=

d Celn

dT
--------------

ΔHx

RT
2

----------=

Fig. 11. Plot of isosteric heat of adsorption against surface loading

for adsorption of aniline blue on activated carbon. 

Table 7. Thermodynamic Parameters for aniline blue adsorption on

activated carbon at different Temperature

Temperature

(K)
ln Kd

ΔH

 (kJ/mol)

ΔG

 (kJ/mol)

ΔS 

(J/mol K)

303 9.20 -5.59

313 27.30 48.50 -8.61 179.78

323 30.01 -9.13
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착공정의 자발성이 더 커지는 것을 확인하였다. 등량흡착열을 통하

여 흡착제 표면의 에너지가 불균일하여 흡착제와 흡착질 사이에 상

호작용이 있음을 알 수 있었다.
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