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요 약

활성탄에 의한 Brilliant Green(BG), Quinoline Yellow(QY) 염료의 흡착에 대한 등온선, 동력학, 열역학적 특성치와

경쟁흡착을 흡착제의 양, pH, 초기농도, 접촉시간 및 온도를 변수로 하여 수행하였다. BG와 QY는 가지고 있는 atomic

nitrogen 이온(N+)의 영향으로 pH 11에서 92.4%의 최고 흡착율을 나타내었고, QY는 sulfite 이온(SO
3

-)의 영향으로 pH

3에서 90.9%의 최고 흡착률을 나타냈다. 등온흡착 데이터로부터, BG의 경우는 Freundlich 등온식에 잘 맞아서 다분자

층 흡착이었고, QY는 Langmuir 등온식이 가장 높은 일치도를 나타내어 주로 단분자층흡착이었다. Freundlich 식과

Langmuir 식의 분리계수는 활성탄에 의해 이들 염료를 효과적으로 처리할 수 있는 공정임을 나타냈다. Temkin 등온

식에 의해 평가된 흡착 에너지는 활성탄에 의한 BG와 QY의 흡착이 물리 흡착임을 확인시켰다. 동력학적 실험결과는

유사 이차 반응속도식이 유사일차 반응속도식보다 일치도가 높았고 평형흡착량에 대한 오차도 더 작았다. 입자내 확

산식을 이용하여 도시한 그래프는 2단계의 직선으로 나타났는데 기울기가 낮은 입자내 확산이 율속단계임을 확인하였

다. 흡착공정의 활성화 에너지와 엔탈피 변화는 흡착과정이 비교적 수월하게 일어나며 흡열반응임을 나타냈다. 엔트로

피 변화는 활성탄에 대한 BG와 QY 염료의 흡착이 진행됨에 따라 흡착시스템의 무질서도가 증가함을 나타냈고, Gibbs

자유 에너지 변화로 부터 흡착반응이 온도가 높아질수록 자발성이 더 커진다는 것을 알았다. 혼합용액의 경쟁흡착 결

과는 상대적으로 흡착률이 높은 QY가 BG에 의해 큰 방해를 받아 흡착률이 크게 감소하는 것으로 나타났다. 

Abstract − Isotherms, kinetics and thermodynamic properties for adsorption of Brilliant Green(BG), Quinoline

Yellow(QY) dyes by activated carbon were carried out using variables such as dose of adsorbent, pH, initial

concentration, contact time, temperature and competitive. BG showed the highest adsorption rate of 92.4% at pH 11, and

QY was adsorbed at 90.9% at pH 3. BG was in good agreement with the Freundlich isothermal model, and QY was well

matched with Langmuir model. The separation coefficients of isotherm model indicated that these dyes could be

effectively treated by activated carbon. Estimated adsorption energy by Temkin isotherm model indicated that the

adsorption of BG and QY by activated carbon is a physical adsorption. The kinetic experimental results showed that the

pseudo second order model had a better fit than the pseudo first order model with a smaller in the equilibrium adsorption

amount. It was confirmed that surface diffusion was a rate controlling step by the intraparticle diffusion model. The

activation energy and enthalpy change of the adsorption process indicated that the adsorption process was a relatively

easy endothermic reaction. The entropy change indicated that the disorder of the adsorption system increased as the

adsorption of BG and QY dyes to activated carbon proceeded. Gibbs free energy was found that the adsorption reaction
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became more spontaneous with increasing temperature. As a result of competitive adsorption of the mixed solution, it

was found that QY was disturbed by BG and the adsorption reduced.

Key words: Dye adsorption, Isotherm, kinetic, Thermodynamic, Competitive

1. 서 론

염색산업에서 배출되는 산업폐수는 색상을 띠고 있어서 불쾌감

을 줄뿐만 아니라 수생환경에 유해한 염료 성분을 포함하고 있기

때문에 생태계를 위협한다[1]. 특히 방향족으로 구성된 합성 염료

는 생분해성이 낮아서 오염지속기간이 길기 때문에 효율적인 처리

가 필요한 실정이다. 염색폐수는 섬유 제조시설 중에서 폐수 배출

이 가장 많으며, 염료의 처리 곤란성으로 인해 문제가 발생된다. 대

부분의 폐수처리가 전화학처리 후 미생물 처리법을 적용하기 때문

에 약품 및 에너지 소비가 높아 처리시설의 운영비가 높은 특징이

있다. 또한 염색폐수의 수질 특성상 하나의 처리기술로 적용하여

높은 처리효율을 기대할 수 없기 때문에 종업원 50인 이하의 소규

모 업체가 전체의 79%에 달하는 영세업종인 염색 산업에서는 좀

더 경제적이고 효율적인 염색폐수의 처리방안 확보가 필요하다[1].

이러한 점에서 흡착은 다른 공정에 비해 설계와 조작이 간단하고

생분해성이 낮아서 오염지속시간이 긴 방향족고리 구조의 염료의

수중 색도를 완전히 제거할 수 있고, 슬러지 발생량이 적으면서 처

리 비용이 저렴하기 때문에 염료폐수의 처리에 적합하다고 알려져

있다[2]. 

Brilliant Green(BG)는 무취의 황록색 또는 녹색의 가루형태로

기생충과 곰팡이를 억제하기 위한 가금류의 사료 첨가제 및 다양한

섬유들의 염색, 그리고 제지 산업 및 표지 용지 산업에 광범위하게

사용되고 있다. 하지만 BG는 메스꺼움, 구토, 설사 및 염증 같은 증

상을 일으키고 기침과 호흡곤란으로 이어지는 호흡기 이상과 피부

접촉 시 충혈되어 피부염을 유발할 수 있다[3]. Quinoline Yellow

(QY)는 섬유, 플라스틱, 잉크 산업 등에서 사용되며, 식품 첨가제뿐

만 아니라 동물 세포조직의 염색제로도 사용되고 있는 유용한 염료

이다. 그렇지만 방향족 화합물이라서 생분해성이 떨어지며 피부,

눈, 호흡기에 자극을 유발할 수 있다[3]. QY는 무취의 황색 또는 황

갈색의 가루형태로 양모, 나일론, 실크용 섬유 염료, 종이 염료, 음

식, 약물, 화장품의 색소로 사용되어 왔다. 우리나라에서는 식용색

소로 사용을 허가하고 있으나, 낮은 독성이라고는 해도 경구소비는

금지하고 있다. 특히 유아와 어린이에 대한 연구들은 QY가 발암성

이 있고 종양과 알레르기를 일으킬 수 있다고 한다[4].

BG 염료 제거에 대한 선행 연구를 살펴보면 Neem leaf powder

[5], Kaolin [6], Saklikent mud [7], saw dust [8], Red clay [9], cactus

fruit peel [10], Rice husk ash [11], Electrocoagulation [12], Macrowave

[13] 등의 방법을 사용하여 첨가량, 접촉시간, pH 변화, 흡착 등온선, 동

력학 및 열역학적 실험결과들이 발표되었으며, QY에 대한 선행 연구로는

Bottom ash와 Deoiled soya [14], Polyaniline-TiO2 nanocomposite

[15], Carbon nanotubemodified electrode [16], TiO2 [17], Bagasse

fly ash [18] 등을 사용하여 첨가량, 접촉시간, pH 변화, 흡착 등온

선, 동력학 및 열역학적 실험결과에 대해 발표한 자료가 있다.

그러나 다수의 연구가 이루어졌음에도 불구하고 흡착능이 뛰어

난 염가의 흡착제인 상업용 활성탄을 사용하여 흡착 등온선, 동력

학 및 열역학적 특성치에 대해 함께 분석한 연구는 별로 없었다. 특

히 BG와 QY 염료에 대해 흡착 거동을 비교한 연구는 찾을 수 없

었다. 따라서 본 연구에서는 상업용 활성탄을 사용하여 BG와 QY

염료를 흡착하는 실험을 진행하여 Langmuir, Freundlich, Temkin,

및 Dubinin-Radushkevich 등온흡착식의 흡착인자를 평가하여 흡착

메카니즘을 알아내고 분리계수로부터 흡착조작의 타당성을 판단해

보았다. 또한 각각 초기농도와 흡착 온도를 변수로 한 흡착속도 실

험을 통하여 이들이 흡착반응에 미치는 영향을 고찰하고, 유사일차

속도식, 유사이차속도식 및 입자내 확산식을 적용하여 동력학적인

해석을 하여 평형흡착량 예측에 알맞은 속도식을 선정하고, 열역학

적 특성치를 조사하여 활성탄에 의한 염료의 흡착 공정에 대한 수

월성, 자발성, 반응열, 흡착 상태 및 상호작용 등에 대해 분석하였

고, 실제 염색폐수가 여러 가지 염료가 혼합된 혼합폐수인 것을 고

려하여 BG와 QY 혼합용액에 대한 흡착 결과를 평가하여 경쟁흡착

관계를 밝혀 차후 흡착공정에 필요한 자료를 얻고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료 및 분석

BG와 QY는 Sigma-Adlrich 사의 GR 급 시약으로 Fig. 1에 구조를

나타냈다. 흡착제는 Table 2의 물성을 가진 입상 활성탄(GAC, DY

Carbon)을 사용하였다. BG와 QY의 농도는 UV-visible spectrophotometer

(Shimadzu, UV-2600P)를 사용하여 각각 623 nm와 420 nm에서의

측정하였다.

2-2. 흡착실험

등온흡착실험은 광구병에 취한 초기농도 10 mg/L인 BG와 QY

용액 100 mL에 대하여 활성탄을 10~300 mg 범위에서 각각 다르게

Fig. 1. Structures of dyes : a) Briliiant Green b) Quinoline Yellow.

Table 1. Physical properties of GAC

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.
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첨가한 후, 항온진탕기(Jeio Tek, BS-21)에서 100 rpm 조건으로

298 K, 308 K, 318 K에서 각각 12시간 흡착시킨 후 잔류 농도를

분석하였다. pH 변화에 의한 흡착의 영향을 알아보기 위하여 10

mg/L의 BG와 QY 용액 100 mL에 완충용액을 사용하여 초기 pH를

각각 3~11로 만든 후, 활성탄 100 mg과 함께 유리병에 넣은 후 항

온진탕기에서 298 K, 100 rpm으로 12시간 흡착한 다음 잔류농도를

측정하였다. 농도별 흡착속도실험은 298 K, 100 rpm으로 조정된

항온진탕기에서 각 염료의 초기농도를 10, 20, 30 mg/L로 하고 용

액 100 mL에 활성탄 100 mg 씩 넣고 298 K에서 흡착하면서 30분

마다 농도를 측정하였다. 온도별 흡착속도실험은 298, 308, 318 K

에서 초기농도 30 mg/L의 BG, 또는 초기농도 20 mg/L의 QY 용액

100 mL에 입상 활성탄 100 mg을 넣고 농도별 흡착속도실험과 동

일한 조건으로 흡착농도를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 활성탄 투입량의 영향

초기 농도 10 mg/L의 BG와 QY 용액 각 100 mL에 대하여 야자

각계 입자 활성탄을 각 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300 mg씩 첨가하고

298 K에서 흡착 평형시간에 도달할 때의 항온 진탕한 결과를 Fig. 2에

나타내었다. 그래프을 보면 활성탄의 투입량 증가에 따라 각 염료

들의 흡착률도 증가하며, 300 mg 투입 시의 흡착률이 가장 높다

(BG : 99.9%, QY : 90.8%). BG와 QY의 그래프에서 활성탄 첨가

량이 10~100 mg일 때는 기울기가 각각 0.667과 0.689로 100~300

mg의 기울기인 0.059와 0.085 보다 작아서 흡착제 첨가량 대비 흡

착율 상승도가 높은 것을 알 수 있다. 이것은 활성탄 첨가량이 100 mg

을 초과하면 흡착제 단위 질량당 흡착된 염료의 양이 낮아진다는

것을 의미하며 비경제적이라고 할 수 있다. 따라서 경제적인 측면을

고려하여 흡착률의 증가폭이 큰 정점에 있는 100 mg을 야자각계

활성탄 첨가량으로 선정하고 후속실험을 수행하였다.

3-2. pH의 영향

Fig. 3을 보면 BG와 QY는 pH 변화에 따은 흡착률이 정반대의

현상을 나타내고 있다. 먼저 QY는 pH 3에서 90.9%의 최고 흡착률을

나타내고 pH가 증가할수록 흡착률이 낮아져서, pH 11에서 65.3%의

최저 흡착율을 나타내었다. 이와 같은 현상을 나타낸 이유는 활성

탄의 표면은 산성에서 양자화(H+)가 일어나 positive(+) 전하를 갖

는데 QY 염료는 물에 해리되어 sulfite 이온 (-SO3
-)을 가지기 때문에

아래 반응식과 같이 둘 사이의 정전기적인 인력에 의하여 흡착이

일어나게 된다[19]. 

GAC–H+ + SO3
−  – QY → GAC-H~SO3–QY (1)

BG는 가지고 있는 atomic nitrogen 이온(N+)과 높은 pH에서

hydroxy 이온(OH−)으로 덮인 negative(-) 전하의 활성탄의 표면과

정전기적 인력에 의한 흡착이 일어나서 pH 11에서 92.4%의 최고

흡착율을 나타내었다. 

GAC–OH− + N+ – BG → GAC-OH~N–BG (2)

따라서 BG와 QY의 흡착 메카니즘은 정전기적 인력에 의한 것

임을 알 수 있었다[20]. 

3-3. 등온선 해석

3-2-1. Freundlich 등온식 

Freundlich 등온흡착식은 불균일한 흡착에너지를 가진 흡착제 표

면에 다분자층으로 흡착이 이루어진다고 가정한다.

log q
e
= log K

F
= log C

e
(3)

여기서 C
e
는 흡착질의 평형농도(mg/L), q

e
는 흡착제의 평형흡착량

(mg/g)이고, Freundlich 상수인 K
F
는 흡착제의 흡착용량, n은 불균

일도를 나타내며 Freunldich 식에 적용한 결과는 Fig. 4에 나타내었

다. Table 2에서 세가지 온도에 대해 식에 대한 일치도를 나타내는

상관계수(r2)의 평균값을 비교해 보면 BG의 경우는 Freundlich

(0.9940) > Langmuir (0.9905) > Temkin (0.9776) 순으로 나타나서

흡착은 주로 다분자층 흡착이 일어났다고 판단되었다[21]. QY의 경우

Langmuir (0.9966) > Temkin (0.9864) > Freundlich (0.981843)순으로 나

타나서 Langmuir 식의 일치도가 가장 높아서 주로 단분자층으로 일

어났다는 것을 알 수 있었다[11]. 흡착제의 흡착용량(K
F
)은 온도가

증가할수록 그 값이 BG는 2.84<4.61<7.65 mg/g, QY는 2.37 < 3.28

< 4.86 mg/g으로 커졌다. 그 이유는 활성탄에 의한 염료의 흡착이

흡열반응으로 진행되어 온도가 올라갈수록 흡착강도가 커졌기 때문

으로 판단된다[3].

1
n
---

Fig. 2. Effect of carbon dose for adsorption of BG and QY.

Fig. 3. Effect of pH for adsorption of BG and QY by granular acti-

vated carbon.
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흡착조작의 적합성 판단 지표로 Freundlich 분리계수(1/n)가 사

용되는데, 그 값이 0~1 사이에 들어가면 적합하다는 것이다[22]. 그

이유는 흡착이 진행되면서 흡착제 표면 부위의 분포 또는 표면밀도의

증가에 따른 흡착제-흡착질 사이의 상호작용이 발생하는 것을 감소

시키는 작용이 일어나기 때문이다. 본 연구에서의 실험값들은 주어

진 온도범위에서 BG가 1/n=0.765~0.969, QY가1/n=0.511~0.766로

나타나서 활성탄에 의해 BG와 QY 두 염료를 효과적으로 처리할

수 있음을 알았다[22]. 

3-2-2. Langmuir 등온흡착식

Langmuir 등온흡착식은 균일한 에너지 분포를 가진 흡착제 표면

에 흡착질들이 단분자층으로 흡착한다고 가정한 모델이다. 

(4)

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

착된 양(mg/g), Qo와 KL은 흡착용량 및 흡착속도와 관련된 Langmuir

상수이다. 실험결과는 Fig. 5와 Table 2에 나타내었다. 온도가 증가

할수록 BG와 QY 모두 흡착용량(Qo)이 18.62 < 28.74 < 53.19 mg/g,

8.14 < 16.21 < 45.24 mg/g으로 커졌기 때문에 온도가 증가할수록 흡

착강도가 높아지는 흡열반응으로 진행되었음을 확인할 수 있었다.

Langmuir 모델은 흡착처리 공정의 적합성을 판단하기 위해 다음과

같은 무차원 분리계수(R
L
)을 사용한다[23].

(5)

무차원 분리계수값이 0 < RL < 1일 때 효율적인 흡착처리가 가능

하다. 본 실험에서 얻은 무차원 분리계수는 모든 온도에서 BG는

RL = 0.249~0.276이고 QY는 RL = 0.159~0.388로 효율적인 처리가

가능한 조건을 만족하였다. 따라서 활성탄에 의한 BG와 QY의 흡

착처리가 효과적인 공정이라는 것을 확인할 수 있었다.

1
qe
---- 1

KLQ0

------------- 1
Ce

----- 1
C

0

------+=

RL

1
1 KLC0

+
--------------------=

Fig. 4. Freundlich isotherms for adsorption of BG and QY by GAC. Fig. 5. Langmuir isotherms for adsorption of BG and QY by GAC.

Table 2. Isotherm model parameters for adsorption of BG and QY by GAC

Dye Isotherm model Parameter
Temperature (K)

298 308 318

BG

Freundlich

KF 2.84 4.61 7.65

1/n 0.765 0.845 0.969

r2 0.9877 0.9964 0.9979

Langmuir

Qo (mg/g) 18.62 28.74 53.19

KL (L/mg) 0.187 0.202 0.163

RL 0.259 0.249 0.276

r2 0.9870 0.9913 0.9931

Temkin

B (J/mol) 10.95 13.15 16.70

KT (L/mg) 1.628 2.516 3.414

r2 0.9867 0.9842 0.9619

QY

Freundlich

KF 2.37 3.28 4.86

1/n 0.511 0.630 0.766

r2 0.9866 0.9846 0.9818

Langmuir

Qo (mg/g) 8.14 16.21 45.24

KL (L/mg) 0.431 0.274 0.057

RL 0.159 0.211 0.388

r2 0.9992 0.9957 0.9950

Temkin

B (J/mol) 7.25 9.24 13.85

KT (L/mg) 2.113 2.385 2.957

r2 0.9954 0.9771 0.9867
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3-2-3. Temkin 등온흡착식

Temkin 등온흡착식은 흡착층 내에 있는 모든 분자에 대해 온도의 함

수인 흡착에너지가 표면 덮임에 선형적으로 감소한다고 가정한다.

또한 이 가정에 바탕을 두고 흡착제와 흡착질 사이의 상호작용을

계산에 고려하고 있다.

(6)

여기서 B(=RT/b
T
, J/mol)값은 흡착열에 대한 상수이고, b

T
는 Temkin

등온 상수이며 K
T
(L/mg)는 최대결합에너지에 대응하는 평형결합상

수이다. 실험결과는 Fig. 6과 같다. 이 때 B값이 298 K, 308 K, 318 K

에서 BG가 10.95, 13.15, 16.70 이고 QY가 7.25, 9.24, 13.85로 각 값

이 물리 흡착 공정인 B<20 J/mol에 해당하는 것을 알 수 있었다. 또

한 모든 염료의 흡착에서 온도가 증가함에 따라 흡착열과 관련된 B

값도 증가하는 것을 보아 활성탄에 의한 BG와 QY 염료의 흡착은

온도가 증가할수록 흡착제-흡착질 사이의 결합력이 증가하여 흡착

량이 커지는 흡열과정임을 확인할 수 있었다[24].

3-3. 동력학적 해석

3-3-1. 농도별 흡착반응속도 해석

활성탄에 대한 염료의 흡착 반응을 유사일차속도식 (7)과 유사이

차속도식 (8)에 적용하여 평형흡착량 예측에 더 잘 맞는 식을 알아

내고자 하였다.

유사일차반응속도식 : (7)

유사이차반응속도식 : (8)

여기서 q
e
와 q

t
는 각각 평형상태와 t 시간에서 흡착된 염료의 양(mg/

g)이며, k1은 유사일차 반응속도상수(1/h), k2는 유사이차반응속도상

수(g/mg h)이다. q
t
는 시간당 흡착량이다. 시간에 따른 흡착량의 변

화를 유사일차 및 유사이차속도식에 적용한 그래프와 표는 각각 Fig.

7, 8과 Table 3에 나타내었다. 흡착평형에 도달하는 시간은 BG가 4

시간, QY가 12 시간이었다. BG와 QY 염료에 대해, 속도식의 일치

qe B KTln B Celn+=
qe qt–( )ln qeln k

1
t–=

t

qt
---- 1

k
2
qe
2

---------- 1
qe
----t+=

Fig. 6. Temkin isotherms for adsorption of BG and QY by GAC.

Table 3. Pseudo first order and pseudo second order model parameters for adsorption of BG and QY by GAC at different initial concentrations

and 298 K

Dye Kinetic model Parameter
Initial concentration (mg/L)

10 20 30

BG

qe,exp (mg/g) 5.026 9.763 14.165

Pseudo first order

qe,cal (mg/g) 1.279 1.478 1.545

error (%) 74.55 83.86 89.09

k1 (h
-1) 0.207 0.215 0.217

r2 0.9992 0.9979 0.9992

Pseudo second order

qe,cal (mg/g) 5.288 10.081 14.535

error (%) 5.21 3.25 2.61

k2 (h
-1) 0.750 0.582 0.557

r2 0.9995 0.9996 0.9998

QY

qe,exp (mg/g) 4.207 7.838 12.668

Pseudo first order

qe,cal (mg/g) 1.704 2.199 2.547

error (%) 57.47 71.95 79.90

k1 (h
-1) 0.0521 0.0572 0.0607

r2 0.9846 0.9956 0.9957

Pseudo second order

qe,cal (mg/g) 4.626 8.033 13.327

error (%) 9.96 2.49 5.20

k2 (h
-1) 0.207 0.111 0.0698

r2 0.9990 0.9955 0.9969

Fig. 7. Pseudo first order kinetic model plots for adsorption of BG

and QY by GAC at different initial concentrations and 298 K.
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도를 나타내는 상관계수를 보면 유사일차속도식은 r2=0.9846~0.9957

이고, 평형흡착량은 실험값(qe,exp)보다 계산값(qe,cal) 값이 작았으며,

실험값에 대한 오차백분율이 각각 74.55%~89.09%, 57.47~79.90%로

컸다. 이 결과는 유사일차속도식을 적용하는 것이 적절하지 않다는

것을 나타낸다. 이에 반해 유사이차속도식은 r2=0.9955~0.9990으로

유사일차 반응속도식보다 일치도가 더 높고, 평형흡착량 계산값도

오차백분율이 각각 2.61%~5.21%, 2.49%~9.96%로 훨씬 더 낮았다.

따라서 활성탄에 의한 BG와 QY의 흡착반응의 평형흡착량을 예측

하는데 유사이차속도식이 더 적합하다는 것을 알았다. 앞선 연구에

서 염료 흡착 실험데이터와 유사이차속도식이 잘 맞는다고 보고된

결과가 많이 있다[23,25].

3-3-2. 입자내 확산식

활성탄과 같은 다공성 흡착제의 내부 활성점에서 흡착반응이 일

어나는 과정에는 일련의 물질전달 저항이 존재하는데, 이는 용질분

자들이 경계층 막을 통해 흡착제의 외부 표면으로 확산되는 경우의

외부물질 전달저항과 흡착제 내부의 세공을 채우고 있는 용액을 통

해 용질분자가 확산되는 경우의 입자 내 확산저항이다. 흡착에 미

치는 내부 입자확산저항의 영향을 파악하여 속도지배단계를 알아

내는데 사용되는 입자 내 확산 모델은 다음 식과 같다.

(9)

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

상수로 경계층의 두께와 관련되어있다. Table 4를 보면 직선의 절

편에 해당하는 C 값은 농도가 증가할수록 BG가 3.30<7.42<11.54,

QY는 0.64<1.90<4.30로 증가하였는데 이것은 농도가 증가할수록

경계층 효과가 커지는 것을 의미. 입자내 확산식에 데이터를 적용

했을 경우 기울기가 다른 3개의 직선이 나타난다면 첫 번째 직선은

경계층 확산, 두 번째 직선은 입자내 세공확산, 세 번째 직선은 흡

착점에서의 표면확산으로 나누어진다[26]. Fig. 9와 같이 BG와

QY는 세 농도에서 모두 원점을 통과하지 않고 일정한 절편 값을

가진 기울기가 다른 2개의 직선으로 나타났는데 이것은 염료 입자

가 활성탄의 외부표면으로 이동하는 외부표면흡착단계의 저항이

무시되도록 교반을 해주는 상태에서 실험을 진행하였기 때문이다.

입자내 세공확산은 점진적 확산이 이루어지는 흡착단계이며, 표면

확산은 천천히 최종평형에 도달하는 단계이다. 두 단계의 직선의

기울기를 비교하면 전반부 직선의 기울기는 BG가 0.81~2.10, QY가

1.57~2.47이고, 후반부 직선의 기울기는 BG가 0.69~1.14, QY가

0.75~1.90으로 나타났다. 따라서 표면확산에 해당하는 후반부 직선

단계에서의 시간당 흡착량(qt) 증가속도가 느리기 때문에 표면확산

이 율속단계인 것을 알 수 있었다.

3-4. 열역학적 해석

3-4-1. 온도별 흡착속도 해석

298~318 K에서 온도별 흡착속도를 실험한 결과를 유사이차속도

식에 적용하여 Fig. 9에 나타내었고, 평형흡착량과 속도상수를 계

산한 결과는 Table 5와 같다. 흡착공정의 반응온도가 증가할수록 평형 흡

착량과 속도상수는 증가하는 것으로 나타났다. 농도별 흡착속도실

험의 결과와 동일하게 세 온도에서 상관계수(r2)는 BG가 0.9998~

1.0000, QY가 0.9980~0.9965로 유사이차속도식에 아주 잘 맞는다.

계산된 평형 흡착량의 오차백분율도 BG=1.77%~2.61%, QY=

2.20%~4.82%로 오차범위 5% 이내로 잘 맞는다는 것을 확인하였다.

qt kmt
0.5

C+=

Fig. 8. Pseudo second order kinetic model plots for adsorption of

dye by GAC at different initial concentrations and 298 K. 

Table 4. Intraparticle diffusion parameters for adsorption of BG and QY by GAC at different initial concentrations and 298 K

Dye Parameter
Initial concentration (mg/L) Slope 1 Slope 2

10 20 30 10 20 30 10 20 30

BG

km (mg/g·h1/2) 0.897 1.192 1.359

0.81 1.83 2.10 0.69 0.97 1.14C 3.30 7.42 11.54

r2 0.9925 0.9984 0.9952

QY

km (mg/g·h1/2) 1.014 1.742 2.515

1.57 2.23 2.47 0.75 1.55 1.90C 0.64 1.90 4.30

r2 0.9772 0.9917 0.9882

Fig. 9. Intraparticle diffusion model plots for adsorption of dye by

GAC at different concentrations and 298 K. 
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3-4-2. 활성화 에너지

Arrhenius는 흡착반응의 유사이차속도상수(k2)를 이용하여 활성

화 에너지를 구하였다.

(10)

여기서 E
a
는 흡착반응의 Arrhenius 활성화 에너지(kJ/mol), A는

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

(K)이다. 온도별 속도실험 데이터를 활용하여 ln k2와 1/T 관계를 나

타내는 직선의 기울기 E
a
/R 로부터 구한 활성화 에너지는 Table 6과 같

이 BG=38.91 kJ/mol, QY=16.90 kJ/mol로 타 염료들에 비해 비교적

작은 편이어서 상대적으로 이 흡착반응이 일어나기가 수월하다는

것을 확인하였다[27].

3-4-2. 열역학적 특성치

공정의 설계와 운전에 관련된 중요한 요소로 Gibbs 자유에너지

변화(ΔG), 엔탈피변화(ΔH) 및 엔트로피 변화(ΔS)와 같은 열역학

특성치들이 흡착공정의 자발성, 흡열/발열, 물리/화학흡착 등을 평

가하는데 사용된다. 

(11)

(12)

(13)

여기서 Kd는 분배계수이다. Table 6에 열역학적 특성치 값들을 나

타냈다. 흡착반응의 엔탈피 변화는 BG=51.24 kJ/mol, QY=32.42

kJ/mol로 양의 값(positive value)을 나타내었기 때문에 흡착공정이

흡열반응임을 확인하였다[28]. 또한 유기물과 흡착제 사이의 결합력을

엔탈피 변화로 설명한 Xie 등의 보고에 따르면 BG는 40 kJ/mol 보

다 커서 ligand-exchange가 영향을 미쳤으며, QY는 2~40 kJ/mol에

속하여 수소결합이 영향을 준 것으로 해석할 수 있다. 또한 BG와

QY 염료는 모두 ∆H<60 kJ/mol에 해당되어 흡착과정이 물리흡착인

것을 알았다[29]. 

엔트로피 변화는 QY=113.73 J/mol, BG=189.63 J/mol로 증가하는

것으로 나타났기 때문에 흡착이 일어날 때 흡착제 표면에 염료 분

자가 무질서하게 증가함을 나타내며, 흡착공정이 비가역적 공정이

라는 것을 알 수 있다[27]. 본 연구에서 Gibbs 자유에너지 변화는

BG가 -5.30~-9.09 kJ/mol, QY가 -1.47~-3.75 kJ/mol로 이들 염료

의 흡착반응은 물리흡착(ΔG=-20~0 kJ/mol)에 해당하였다. 또한 두

염료의 Gibbs 자유 에너지 변화는 -∆G298<-∆G308<-∆G318로 음수값

이 증가하였기 때문에 야자각계 입상 활성탄에 의한 BG와 QY 염

료의 흡착 공정은 온도가 증가할수록 자발성이 더 높아지는 것으로

판단되었다[28]. 

k
2

ln Aln
Ea

RT
-------–=

ΔG RT Kdln–=

Kd

qe

Ce

-----=

Kdln
ΔS

0

R
--------- ΔH

0

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

T
---–=

Table 5. pseudo second order kinetic model parameters for adsorption of BG and QY by GAC at different initial concentrations and 298 K

Dye Parameter
Temperature (K)

298 308 318

qe,exp (mg/g) 14.165 14.476 14.644

BG

qe,cal (mg/g) 14.535 14.815 14.903

error (%) 2.61 2.34 1.77

k2 (h
-1) 0.557 0.786 1.501

r 0.9998 0.9999 1.0000

QY

qe,exp (mg/g) 8.838 9.185 9.418

qe,cal (mg/g) 9.033 9.615 9.872

error (%) 2.20 4.68 4.82

k2 (h
-1) 0.0476 0.0553 0.0731

r 0.9955 0.9965 0.9980

Fig. 10. Pseudo second order kinetic model plots for adsorption of

dye by GAC at different temperatures and 20 mg/L.

Table 6. Thermodynamic Parameters for BG and QY adsorption on by GAC at different Temperatures and 20 mg/L 

Dye Temperature (K) Kd Ea (kJ/mol) ∆G° (kJ/mol) ∆H° (kJ/mol) ∆S° (J/mol K)

BG

298 8.483

38.91

-5.30

51.24 189.63308 16.087 -7.11

318 31.167 -9.09

QY

298 1.812

16.90

-1.47

32.42 113.73308 2.799 -2.64

318 4.123 -3.75



572 이종집

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 59, No. 4, November, 2021

3-5. 경쟁흡착

3-5-1. BG-QY 혼합용액 흡착실험

염료 폐수의 실제처리에서는 단일 성분보다 혼합폐수인 경우가

대부분이다. Fig. 11은 혼합 용액의 흡착률을 단독용액일 때의 흡착

률과 비교하여 나타낸 것이다. 그래프를 보면 QY 염료는 단독용액일

때는 85.5%의 흡착률을 나타내지만 BG의 혼합용액에서는 71.0%로

감소하였다.또한 BG 염료도 단독용액일 때는 78.6%의 흡착률을

나타냈지만 QY와의 혼합용액에서는 72.3%를 나타내어 흡착률이

약간 감소했음을 확인했다. 따라서 QY-BG 혼합용액에서는 활성탄

에 의한 BG의 흡착은 QY에 의해 약간의 방해를 받았으나 상대적

으로 흡착률이 높은 QY는 BG에 의해 큰 방해를 받아 흡착률이 크

게 감소하는 것으로 나타났으며, 서로의 간섭현상에 의해 흡착을

서로 방해하는 것을 확인하였다[30].

4. 결 론

본 연구에서는 활성탄을 사용하여 BG와 QY 염료를 흡착하는데

필요한 흡착평형, 동력학, 열역학적 특성치 및 경쟁흡착에 대하여

조사하였다. BG는 가지고 있는 atomic nitrogen 이온(N+)의 영향으로

pH 11에서 92.4%의 최고 흡착율을 나타내었고, QY는 sulfite 이온

(-SO3
-)의 영향으로 pH 3에서 90.9%의 최고 흡착률을 나타냈다.

BG의 경우는 Freundlich 등온식에 잘 맞아서 다분자층 흡착이었고,

QY는 Langmuir 등온식이 가장 높은 일치도를 나타내어 주로 단분

자층흡착이었다. 또한 Langmuir 와 Freundlich 식의 분리계수 값들

로부터 이 흡착공정이 효과적인 처리가 공정이 될 수있다는 것을

알았다. 동력학적 실험결과는 유사 이차 반응속도식이 유사일차 반

응속도식보다 일치도가 높았고 평형흡착량에 대한 오차도 더 작았

다. 입자내 확산식을 이용하여 도시한 그래프는 2단계의 직선으로

나타났는데 기울기가 낮은 입자내 확산이 율속단계임을 확인하였

다. 활성화 에너지와 엔탈피 변화(23.05 kJ/mol)는 흡착과정이 비교

적 수월 하게 일어나며 흡열반응임을 나타냈다. 엔트로피 변화는

활성탄에 대한 BG와 QY 염료의 흡착이 진행됨에 따라 흡착시스템의

무질서도가 증가함을 나타냈고, Gibbs 자유 에너지 변화는 온도가

증가함에 따라 감소했기 때문에 온도가 올라갈수록 흡착공정의 자

발성이 더 커졌다. 혼합용액의 경쟁흡착 결과는 상대적으로 흡착률

이 높은 QY가 BG에 의해 큰 방해를 받아 흡착률이 크게 감소하는

것으로 나타났다. 
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