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1. 서 론*
염색산업은 지난 수십년간 우리나라의 경제적 부흥을 이

루는데 일조한 산업으로 전체산업에서 차지하는 비중은 줄

어들었으나 비교적 큰 규모의 섬유 염색산업이 국내에 있

으며 현재에도 고부가가치를 가지는 기능성 섬유 등으로 

계속 발전하고 있다. 염색폐수는 착색공정과 마무리 공정
에서 주로 발생하며 사용되는 염료의 종류 염색방법에 따

라 그 성상이 매우 다르다. 염색공정에서 발생하는 폐수는 
대표적인 악성폐수로 활성슬러지 공법에 의해 쉽게 처리가 
되지 않는 경우가 있다. 염색폐수는 BOD, COD등의 일반
적 수질기준항목이 배출기준에 적합한 경우에도 색을 띄고 
있어서 심미적으로 영향을 주며 광합성 생물의 생육을 방

해하는 등의 환경오염물질로 작용한다. 염색폐수의 처리
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방법에는 물리적 방법, 화학적 방법, 생물학적 방법 등이 
있다. 각각의 처리방법은 장단점을 동시에 갖고 있으며 많
은 처리장에서 전처리로서 응집처리에 이은 생물학적 처리

를 병행하고 있다. 생물학적 처리에서 색도가 완전히 제거 
되지 못하는 경우가 있으며 최근에 색도 제거를 위한 고

도처리연구가 많이 진행되고 있다. 색도를 제거하기 위한 
연구로는 전기를 이용한 방법,1∼4) 생물학적 방법,5,6) UV/ 
H2O2와 TiO2촉매를 이용한 방법,7,8) 전기-펜톤방법,9) 광화
학적 방법,10) 흡착제거,11,12) 등이 있으며 각각은 높은 효
율 및 경제적 처리 등의 장점과 많은 장치 및 새로운 공정

을 필요로 하는 등의 단점도 있다. 생물학적 처리의 경우 
색도유발물질을 완벽하게 처리하지 못하는 경향이 있으며 
기존 공정의 한계를 극복하기 위한 방법으로 화학적 산화

를 포함하는 고도산화법이 사용가능하다 그러나 대규모 처

리시설에 사용하기에는 경제적 부담이 크다는 문제점이 

있다.
염색산업에 사용되는 염료는 사용목적 및 화학적 구조 
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ABSTRACT : Reductive discolorization studies were conducted. Azo-dyes usually have biological toxicity and it is known that the dyes
are hardly removed by biological treatments. One of the simplest way to remove the color is to break the azo-bond and it is possible to
break the bond with zero-valent metals. Three types of azo-dyes (Cibacron Briliant Yellow 3G-P (CBY3G-P), Benzopurpurin 4b (B-4B),
Chicago sky blue 6b (CSB6B)) were tested. All tested azo-dyes were highly pH dependent and lower pH was preferred. The reaction 
mechanism was reductive cleavage and amines were expected as products. The dissolved iron ions from zero-valent iron can also remove
the color through coagulation and precipitation and a set of experiments were conducted to evaluate the contribution by the dissolved iron.
The results indicated that the contribution were also dependent on the type of dyes. This study showed that the reductive cleavage using
zero-valent iron could be an alternative for the azo-dye waste water.
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요약 : 영가금속을 이용한 아조계 염료의 탈색연구를 수행하였다. 아조계 염료는 대부분 생물학적 독성을 갖고 있으며 생물학적
분해가 어려운 경우가 많다. 색을 제거하기 위한 가장 간단한 방법은 아조결합을 파괴하는 것이며 영가금속을 이용한 환원적 제
거가 가능하다. 3종의 염료를(Cibacron Briliant Yellow 3G-P (CBY3G-P), Benzopurpurin 4b (B-4B), Chicago sky blue 6b (CSB6B)) 대
상으로 연구하였으며 각 염료의 반응속도는 pH에 매우 의존적이며 낮은 pH에서 반응속도가 증가되었다. 영가철에서 용해된 철이
온에 의한 응집 및 침전반응도 색도제거에 기여할 수 있으며 본 연구에서는 그 기여율을 알기 위해 철이온에 의한 제거실험을 

수행하였으며 그 기여율은 대상 염료에 따라 편차가 크다는 것을 알 수 있었다. 본 연구에서는 영가철에 의한 환원반응에 의해
아조계 염료가 성공적으로 탈색될 수 있음을 증명하였다.

주제어 : 아조염로, 환원, 탈색, 영가철
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등에 의해 구분이 가능하다. 화학적 구조에 의한 분류에서 
가장 많이 사용되는 염료는 아조결합을 발색단으로 가지

는 아조계염료이다. 아조계 염료는 매우 안정된 물질이며 
생물학적독성을 가진 물질이다. 염료에서 색도를 제거하는 
과정은 발색단인 아조결합을 파괴하는 것이며, 화학적 및 
생물학적으로 가능하다. 생물학적 연구결과를 살펴보면 혐
기성 반응조에서 환원적 분해가 가능하며 호기조에서는 

분해율이 매우 낮은 것으로 나타나며 혐기-호기의 결합형 
또는 연속형 형태의 반응조에 대한 연구가 발표되고 있

다고 보고되었다.13) 혐기조건에서 미생물에 의해 염료가 분
해되면 중간생성물질로 aromatic amine이 생성되며 발암물
질로 알려져 있다. Aromatic amine은 호기조건에서 분해가 
되는 것으로 보고되고 있다.13) 생물학적 산소요구량을 기
준으로 할 경우 색도유발물질은 매우 낮은 농도이나 혐기

반응조를 도입하여야 하는 등의 문제점이 있다. 이러한 생
물학적 처리공법에서 색도제거의 어려움을 해결하기 위해 
화학적 산화제를 사용한 방법7,8) 및 전기-화학적 방법1,2)이 
시도되었다.
영가철은 미생물 등에 독성이 작으며 화학적 처리 가운데 
비교적 환경친화적 방법이라 할 수 있다. 토양 및 지하수 
오염복원을 위한 영가철을 이용한 반응벽체기술은 최근 집

중적으로 연구되었으며 그 결과 미국 등에서 매우 성공적

으로 사용되고 있다.14∼18) 철이 산화되며 발생하는 전자
를 이용하여 환원반응을 이루는 것으로 삼염화에텐(Tri-
chloroethene, TCE), 사염화에텐(Tetrachloroethene, PCE) 등

과 같은 독성이 높은 염소계 유기물질과 Nitrate, Cr(VI) 등
과 같은 무기오염물질을 성공적으로 환원하여 독성을 저

감시키는 결과를 가져온다. 염색폐수에 포함된 염료의 경
우에도 환원반응에 의해 분해가 될 수 있으며 이는 경제

적인 색도제거방법이 될 수 있을 것으로 예상되어 연구를 
수행하였다. 최근 영가금속을 이용한 탈색연구가 외국에
서도 이루어지고 있다.19,20)

본 연구에서는 화학적 색도제거의 한 방법으로 환원반응

을 이용한 연구를 수행하였다. 환원제로는 위에서 설명한 
바와 같이 최근 지하수 및 토양오염의 복원공법에 사용되

는 영가철을 사용하였다. 대표적인 아조계 염료를 대상으
로 실험하였다. 반응용액의 pH 등반응조건에 따른 반응속
도를 고찰하였으며 영가철에서 용출되어 나오는 용존 철

이온에 의한 응집제거효과를 평가하였다.

2. 재료 및 실험방법
연구에 사용된 영가철은 Kanto사에서 구입한 99%의 영
가철 분말이었으며 추가적인 처리 없이 사용하였다. 사용
된 영가철분말의 비표면적은 BET흡착에 의해 측정되었으
며 6.37 m2/g이다. 모델염료로 사용된 염료는 Cibacron Bri-
liant Yellow 3G-P (CBY3G-P), Benzopurpurin 4b (B-4B), 
Chicago sky blue 6b (CSB6B) 등이었으며 Sigma-Aldrich사
에서 구입하였다(Fig. 1). Cibacron Briliant Yellow 3G-P, 
Benzopurpurin 4b, Chicago sky blue 6b의 최대 흡수 파장

Fig. 1. Chemical structure of the azo-dyes.
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은 각각, 404 nm, 500 nm, 618 nm이었으며 반응이 진행
되어도 큰 변화는 없었다. 염료는 증류수에 고농도로 용해
시켜 냉장고에 보관하며 증류수로 희석하여 사용하였다. 
250 mL의 갈색유리병과 테프론마개를 회분식 반응기로 
사용하였다. 유리병에 5 g의 영가철을 첨가한 다음 200 mL
의 염료용액을 넣어 반응을 시작하였다. 염료용액은 Na2HPO4/ 
NaH2PO4와 HCl/NaOH를 이용하여 pH를 조정하였다. 실험
은 상온(22℃)에서 수행되었으며 회전식 교반기에서 교반
하였다.
정해진 시간에 각각의 반응조에서 10 mL의 시료를 채취
하여 UV-Vis 분광분석기(Model: Scinco S-3100)를 이용하
여 분석하였다. 각각의 반응에 대해 흡광도의 변화를 관찰
하였으며 가시광선영역에서 최대흡수파장의 흡광도를 측정

하여 색도변화를 정량적으로 분석하였다. Cibacron Briliant 
Yellow 3G-P, Benzopurpurin 4b, Chicago sky blue 6b의 최
대 흡수 파장은 각각, 404 nm, 500 nm, 618 nm이었으며 
반응이 진행되어도 큰 변화는 없었다. 각각의 염료에 대해 
염료용액의 pH를 완충용액(phosphate buffer)을 사용하여 
pH 6, pH 7, pH8로 변화시키면서 반응성을 관찰하였다. 
영가금속을 이용한 반응에서 pH는 주로 상승하는 것으로 
알려져 있으며 본 연구에서는 pH변화를 측정하였다.
용존철이온의 영향을 평가하기 위하여 각 염료의 농도를 

0.8∼1.6 mg/L로 하여 각 염료농도의 100배에 해당하는 철
이온(Fe3+)을 주입하여 회전식 교반기에서 교반하여 환원분
해반응과 같은 조건을 유지하였다.

3. 결과 및 고찰
3.1. 영가철에 의한 환원적 분해에 의한 염료의 탈색
각 염료의 흡광도를 자외선 및 가시광선 영역에서 측정

하였다. Fig. 2는 CBY3G-P의 시간에 따른 흡광도 변화를 
나타내었다. 3분 이내에 고유흡수파장(404 nm의 최대흡수
파장)의 흡광도가 급격히 감소하고 320 nm 영역에서 흡광
이 증가하고 있다. Fig. 3은 B-4B의 시간에 따른 흡광도 
변화를 보여주고 있다. B-4B 역시 최초 측정인 3분에 이미 
가시광선영역의 흡광이 사라지고 전혀 다른 형태의 스펙

트럼을 보여주고 있다. Fig. 3∼4에서 보는 바와 같이 3∼
5분 이내에 염료물질이 이미 파괴되어 발색단에서 흡광이 
이루어지고 있지 않음을 나타내며 환원이 용이한 아조결

합의 파괴로 여겨진다. 5분 이후 스펙트럼의 변화는 급격
하지 않으며 전체적으로 흡광도가 약 0.1 정도 감소하여 
초기반응에 비해 분해속도가 느려졌음을 보여준다. Fig. 4
는 CSB6B의 시간에 따른 흡광변화를 보여주고 있다. 앞
의 두 염료와는 달리 CSB6B는 점차적으로 반응이 진행되
어 60분이 경과하여 가시광선영역의 흡광도가 현저히 낮아
졌다. 이는 염료의 특성에 따라 다른 반응성을 보여주며 
본 연구에 사용된 3종의 아조계 염료 가운데 CSB6B가 가
장 늦게 탈색이 이루어짐을 알 수 있다. 실제폐수에 있어
서도 사용된 염료의 종류에 따라 반응성이 달라질 수 있음

Fig. 2. UV-visible absorption spectrum of the CBY3G-P at di-
fferent reaction time.

Fig. 3. UV-visible absorption spectrum of the B-4B at 
different reaction time.

Fig. 4. UV-visible absorption spectrum of the CSB6B at diffe-
rent reaction time.

을 나타내며 다양한 염료가 동시에 사용될 경우 각 염료의 
반응성을 고려하여 반응기를 설계하여야 한다. 철 표면에
서는 산화반응이 일어나며 이는 철의 부식(corrosion)과 유
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사하다. 철의 산화, 아조결합의 해리, 물의 환원 등이 아래 
식 (1)∼(3)에21) 표현되어 있다. 철의 산화 즉 철의 환원력
을 이용하여 아조결합을 파괴하며 분해산물은 아민으로 기

대된다. 기대되는 분해산물을 아래 식 (4)에 표시하였다. 
최근 LC/MS을 이용한 연구에서 아조계 염료의 환원생성
물이 아민임을 증명하는 결과가 발표되고 있다.22)

Fe → Fe2+ + 2e- (1)

R-N = N-R' + 4H+ + 4e- → R-NH2 + H2N-R' (2)

H2O + 2e- → H2 + OH- (3)

(4)

위 식에 나타난 바와 같이 염료의 환원분해반응에서 예

상되는 분해산물은 방향족 아민이다. 서론에 언급한 바와 
같이 방향족 아민류는 생물학적 독성이 높은 경우가 있으

며 생물학적 처리에서도 생성되는 것으로 보고되고 있다.13) 
방향족 아민류의 경우 생물학적 독성이 알려져 있으나 생

물학적으로 호기조건에서 쉽게 분해되는 것으로 알려지고 
있다. 본 연구에서 발생된 것으로 예상되는 아민의 경우 
상업적으로 판매되는 표준시약이 없어서 쉽게 확인이 쉽

지 않고 있다.
영가금속을 이용한 환원반응에서는 용액의 pH가 반응
에 가장 큰 영향을 미치는 인자로 알려지고 있다.23,24) 폐
수의 pH가 각 염료의 반응성에 미치는 영향을 규명하기 
위하여 각 모델폐수에 pH 완충용액을 가하여 반응이 일어
나는 동안 용액의 pH를 고정하고자 하였다. Fig. 5∼7은 
CBY3G-P, B-4B, CSB6B 등의 염료가 pH 5∼7의 범위에
서 시간에 따른 농도변화를 나타내고 있으며 각 시료채취 
시점에서 용액의 pH를 측정하여 동시에 표현하였다. Fig. 
5에서 용액의 초기 pH는 각각 5.7, 7.5, 8.2 등으로 조정
되었다. 각 pH 영역에서 반응성을 살펴보면 pH 5.7이 가
장 빠른 분해속도를 보여주며 반응이 진행되면서 pH가 점
차적으로 증가하여 30분이 경과하여서 6.2까지 증가되었다. 
pH 7.5의 경우 분해속도는 pH 5.7 보다 느리며 pH가 점
진적으로 증가하여 최종 pH는 7.6으로 나타났다. 초기 pH
를 8.2로 시작한 경우 30분 동안 탈색반응은 진행되지 않
았으며 pH도 증가하지 않았다. 각 시료채취시점의 pH는 
점차적으로 감소하여 최종 pH가 7.8부근으로 기록되었다. 
이는 비교적 높은 pH에서 환원적 탈색반응이 거의 일어나

지 않음을 알 수 있다. B-4B의 경우도 CBY3G-P와 유사한 
반응경향을 보여주며(Fig. 6) 각 pH 조건에서 반응이 진행
되며 pH가 소폭 상승하는 것으로 나타났다. 반응속도는 
CBY3G-P에 비하여 빠른 것으로 나타났다. CSB6B의 경우
에도 유사한 반응경향을 보여주며 낮은 pH범위에서 빠른 
반응속도를 나타내고 있다(Fig. 7). CSB6B의 경우 낮은 pH 
영역에서 전형적인 1차 반응속도에 근접하고 있음을 알 수 
있다.

Fig. 5. Reduction of the CBY3G-P at variable pH range.

Fig. 6. Reduction of the B-4B at variable pH range.

Fig. 7. Reduction of the CSB6B at variable pH range.
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Table 1. Reaction velocity constant and R2 of CBY3G-P, B-4B 
and CSB 6B on the assumption of pseudo-first order

CBY3G-P B-4B CSB 6B
k value R2 k value R2 k value R2

pH6 0.0401 0.8683 0.0341 0.2357 0.0832 0.7921
pH7 0.0268 0.7473 0.0374 0.3260 0.0625 0.8318
pH8 0.0007 0.0414 0.0410 0.6738 0.0001 0.0016

각 염료에서 pH 변화에 따른 반응속도를 살펴보면 공통
적으로 상대적으로 낮은 pH에서 반응속도가 빠른 것을 알 
수 있다. 이는 기존의 영가철을 이용한 연구에서도 나타나
는 현상으로 두 가지 정도의 원인을 설명할 수 있다. 우선 
위 반응식 (1)∼(3)에서 보는 바와 같이 수소이온은 반응
물질로서 환원반응에 직접 참여하며 상대적으로 낮은 pH 
즉, 높은 수소이온의 농도가 반응속도를 증가시킬 수 있
다. 또한 낮은 pH는 철표면의 부식반응을 촉진하여 철표
면의 반응성 유지하게 할 수 있다. 이러한 현상은 질산성 
질소 등을 대상으로 한 영가철을 이용한 환원적 반응에서

도 유사하게 나타나며 낮은 pH에서 반응이 빠르게 이루어
진다고 보고되고 있다.23,24) 그러나 토양 및 지하수의 복원
목적에서는 지하수환경의 pH를 인위적으로 낮게 유지하
는 것이 쉽지 않으며 또한 장기적으로 낮은 pH를 유지하
는 것이 쉽지 않다. 그러나 본 연구에서는 반응기를 이용
한 반응에서 유입수의 pH를 보다 용이하게 조절할 수 있을 
것으로 예상된다.

Table 1은 각 염료의 pH변화에 따른 분해반응을 pseudo- 
first order로 가정하여 반응속도 상수를 구하고 각 계산에
서 R2

를 구한 것이다. 표에서 보는 바와 같이 낮은 pH에
서 보다 높은 반응속도 상수를 얻을 수 있으며 상대적으

로 높은 R2를 얻을 수 있다.

3.2. 용해된 산화철에 의한 제거율
영가철에 의한 탈색반응은 위에서 논의한 바와 같이 아

조결합의 파괴에 의한 경로가 주된 반응메카니즘이다. 그
러나 영가철에 의한 산화반응은 식 (1)에 보이는 것과 같
이 Fe2+ 또는 Fe3+

를 발생하며 2가 또는 3가 양이온은 응
집제로 역할을 한다. 철이온은 응집제로 사용되어 왔으며 
본 연구에서도 영가철 표면에서 용출된 철이온에 의한 응

집반응을 배제할 수 없다. 철이온을 인위적으로 주입하여 
교반속도 및 반응시간은 영가철에 의한 반응시간과 유사

하게 하여 각 염료의 제거율을 살펴보았다(Fig. 8). 반응용
액의 pH는 6으로 고정하였으며 철이온의 농도는 염료농도
의 약 100배가 되게 사용되었다. 염료의 초기농도는 0.8 
mg/L, 1.6 mg/L의 조건에서 실험을 실시하였다. 철이온에 
의한 제거율은 염료 CBY3G-P, B-4B, CSB6B에 대하여 
각각 1.5%, 66%, 2.5%로 염료의 종류에 따라 큰 편차가 
나는 것으로 나타났다. 비교적 과량의 철이온이 사용되었
음에도 3% 이하의 제거율을 보이는 염료가 2종이며 1종
에서 66%의 제거율을 보였다. 이러한 응집제거 효과는 기
존의 연구 및 현장적용에서 응집-침전공정에 의해 색도가

Fig. 8. Revoval rates of dyes through the coagulation in the 
presence of the dissolved iron.

완벽히 제거되지 않는 결과와 일치한다. 60∼70%의 제거
효율을 보이는 경우에도 낮은 농도의 염료는 제거되지 않

고 잔류하며 염료는 비교적 낮은 농도에서도 심미적 영향

을 미칠 수 있다.
결과적으로 영가철에서 유출되는 철이온에 의한 제거율

은 염료의 종류에 따라 큰 차이가 있을 수 있으며 본 연

구에서 사용된 모델 염료에 대하여 염료의 종류에 따라 

1.5∼66%의 제거 기여율이 가능함을 알 수 있다. 색도의 
완벽한 제거를 위하여 영가철에 의한 환원반응이 활성화 

되어야 한다.

4. 결 론
영가철 분말을 이용하여 3종의 아조계염료에 대하여 환원
적 탈색연구를 수행하였으며 다음과 같은 결론을 얻었다.
첫째, 회분식 실험에서 각각의 염료는 영가금속분말에 
의해 수용액상에서 쉽게 탈색이 되었으며 용액의 산도에 

따라 다른 반응성을 보였다. 탈색반응은 반응초기에 급격
히 일어나며 대략 5분 후 반응속도가 느려지는 것으로 나
타났다.
둘째, 낮은 pH에서 높은 반응성을 보였으며 반응성은 염
료의 종류에 따라 반응성의 차이를 보였다.
셋째, 영가철의 산화에 의해 발생되는 철이온은 염료의 
응집제거제 역할을 하며 기여율은 염료의 종류에 따라 큰 
편차를 보였다.
본 연구에서는 토양오염복원을 위해 사용되고 있는 영가

금속이 산업폐수의 일종인 염색폐수의 탈색에 성공적으로 
응용될 수 있음을 증명하였다. 다양한 반응조건에 대한 영
향연구 및 반응생성물에 대한 연구가 필요하다. 또한 다
양한 염료에 대한 연구가 필요하며실폐수를 이용한 적용성 
연구도 필요하다. 본 연구에서 일부 연구 및 논의 된 산화
반응에서 생성되는 철이온의 효율적 사용을 위한 추가적 

연구도 필요하다고 판단된다.
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