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1. 서 론

휘발성 유기화합물(Volatile Organic Com-

pounds, VOCs)은 25 ℃에서 끓는점과 증기압이 

각각 100 ℃ 이하이고 1 mm Hg 보다 큰 화합물

을 일컫는다(Golfinopoulos et al., 2001). 휘발

성 유기화합물은 페인트, 접착제, 광택제 및 세제 

등과 같은 제품 속에 용제의 형태로 존재하며 다

양한 산업에서 배출되고 있다. 산업공정에서 대기

로 배출되는 휘발성 유기화합물은 광화학 오존과 

이차 유기 에어로졸(secondary organic aero-

sol) 생성의 주요 원인 중의 하나로 인간의 건강

에 위해하며 심각한 환경문제를 야기한다(Hu et 

al., 2009). 최근 들어 벤젠, 톨루엔 및 자일렌

과 같은 단핵방향족 탄화수소(monoaromatic 

compounds)에 의한 수질오염은 이들 물질이 갖

는 독성으로 인하여 매우 심각한 문제로 인식되고 

있다(Reineke et al., 2006). 특히 p-자일렌은 

톨루엔과 이성질체인 o-자일렌에 비해 생물학적 

분해 속도가 느리며 인체에 노출되는 경우 암을 

유발할 수 있는 것으로 알려져 있다(Reinhard et 
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al., 2005; Yu et al., 2012). 따라서 p-자일렌

으로 오염된 지하수를 효과적으로 정화하는 것

이 필요하다. p-자일렌 등 단핵방향족 탄화수소

를 정화할 수 있는 기술에는 전기복원 (electro 

remediation), 흡착(adsorption), 공기분사법

(air sparging), 여과(filtration)의 물리적 기

술, 화학적 산화(chemical oxidation)와 광촉

매 복원(photo catalysis remediation)의 화학

적 기술, 생물복원(bioremediation), 생물분해

(biodegradation), 식물정화(phyto-remedi-

ation) 등의 생물학적 기술이 있다(Farhadian 

et al., 2008). 특히, 흡착공정은 운전이 용이

하고 오염물질의 농도가 낮은 조건하에서 경제

적이다(Seo et al., 2008). 또한 투수성 반응

벽체(permeable reactive barrier, PRB) 등의 

원위치(in-situ) 처리공정과 흡착탑과 같은 현

장 외(ex-situ) 처리공정 모두에 적용이 가능

한 장점을 지니고 있다. 흡착은 흡착제의 표면에

서 흡착제와 피흡착제간의 물리·화학적 작용에 

의한 것으로 효과적인 흡착을 위해서는 오염물

질에 적합한 표면 특성을 갖는 흡착제의 개발이 

필요하다. 흡착제로 주로 사용되는 활성탄은 표

면적이 넓으나 기공분포가 불균일하고 피흡착제

에 대한 선택성이 낮은 단점을 가지고 있다(Lee 

et al., 2008). 점토 물질의 경우 비용이 저렴

하고 독성이 없으며 잠재적인 이온교환능 등 다

양한 장점을 가지고 있다. 따라서 세피올라이트

(sepiolite), 카올리나이트(kaolinite), 벤토나

이트(bentonite), 스멕타이트(smectite)  몬모

릴로나이트(montmorillonite) 등의 다양한 점

토물질이 흡착제로 이용되고 있다(Vimonses et 

al., 2009). 최근 들어 점토의 층간사이에 다

양한 계면활성제를 삽입(intercalation)하여 유

기오염물질에 대한 선택성과 흡착능을 향상시킨 

유기점토에 대한 관심이 높아지고 있다(Nour-

moradi et al., 2012; Seliem et al., 2011). 유

기점토는 유기성분과 무기성분을 동시에 가지는 

유·무기 하이브리드 소재로 다양한 오염물질을 

동시에 제거할 수 있는 장점을 지닐 뿐만 아니라 

삽입된 유기물의 화학적 특성에 따라 유기오염

물질을 선택적으로 흡착하는데 효과적이다(Lim 

et al., 2008). 특히 유기점토는 기존의 천연점

토광물에 비해 소수성 성질이 강화되어 소수성 

유기오염물질을 제거하는데 우수한 성능을 보이

고 있다(Huang et al., 2004; Ketcome et al., 

2009; Seliem et al., 2011).

유기점토의 합성은 일반적으로 스멕타이트군

(smectite group)을 이용한다. 스멕타이트는 

높은 양이온교환능력과 비표면적 및 반응성 표

면적이 커서 다양한 분야에서 흡착제로 사용되

고 있다(Carrado, 2000). 몬모릴로나이트와 같

은 스멕타이트 광물은 층간 사이에 Ca+, Na+ 또

는 K+와 같은 양이온이 존재하여 음전하를 띠

는 층간사이의 전하균형(charge balance)을 맞

춘다. 몬모릴로나이트가 친수성 표면을 가지는 

주요 원인은 층간에 존재하는 무기 양이온의 수

화(hydration) 때문이다(Vidal and Volzone, 

2009). 일반적으로 4차 암모늄 양이온(일반적

인 형태로 [(CH
3
)
2
 NRR’] 또는 [(CH

3
)
3
 NR]+)를 

이용하여 층간에 존재하고 있던 무기 양이온을 

치환함으로써 친유기성 점토를 합성할 수 있다

(Boyd et al., 1988).  

본 연구에서는 경제적인 흡착제인 몬모릴로

나이트를 기본체로 사용하여 유기화합물인 계

면활성제 benzyldimethyldodecylammoniu

m(BDDA) chloride와 dimethyldioctadecyl 

ammonium(DMDA) bromide로 개질된 유기

점토에 대하여 흡착제로서의 가능성을 평가하고

자 하였다. 이를 위해 흡착대상물질인 p-자일렌

에 대한 흡착 실험과 일련의 흡착모델에 대한 해

석을 수행하였다.

2. 재료 및 실험방법

2.1 실험재료

본 연구에서 사용된 p-자일렌과 유기점토

의 합성에 사용된 계면활성제 BDDA chloride

와 DMDA bromide는 Sigma Aldrich사에서 



749

Journal of Korean Society of Water and Wastewater  Vol. 26, No. 6, pp. 747-756, December, 2012

ISSN (Print)   1225-7672
ISSN (Online)  2287-822X

구매하여 사용하였으며 p-자일렌에 대한 특성

을 Table 1에 제시하였다. 유기점토의 전구물질

인 몬모릴로나이트는 Nanocar Inc.사에서 구

매하여 사용하였으며 계면활성제 BDDA chlo-

ride와 DMDA bromide를 이용하여 3개의 유

기점토를 합성하였다. 합성한 3개의 유기점토는 

ClositeⓇ10A, ClositeⓇ15A, NanomerⓇ1.42E

와 같은 상용화된 유기점토를 모델로 삼아 합성

하였다. 

2.2 실험방법 및 분석

2.2.1 유기점토 합성 방법

사전에 준비된 2 g의 몬모릴로나이트를 25 

mL 탈이온수와 각 계면활성제(점토광물의 이론

적 양이온교환능력의 5배에 해당하는 양)를 테플

론 용기가 안에 들어있는 Parr bomb에 넣었다. 

Table 2에 제시한 바와 같이 BDDA, DMDA120 

및 DMDA145의 이론적 양이온교환능력은 각

각 120 meq/100 g, 120 meq/100 g 및 145 

meq/100 g이다. 100 ℃에서 24시간 동안 수열

반응에 의해 4차 암모늄 양이온이 층간사이에 있

는 Na+이온과 치환반응이 일어나도록 하였다. 

수열처리(hydrothermal treatment) 후에 용기

는 상온 하에서 냉각시킨 후 고액분리를 위해 원

심분리 분리하였고 분리된 고체샘플은 건조시킨 

후 p-자일렌 등온흡착실험에 사용하였다. 

2.2.2 흡착실험 방법

유기점토의 p-자일렌 흡착효율을 평가하기 

위해 회분식 흡착실험을 수행하였다. 흡착실험

은 테플론 마개가 달린 12 mL 유리병을 사용

하였으며, 초기농도를 10 mg/L로 통일하여 수

행하였다. 지하수의 특성을 조사한 결과 pH와 

이온강도는 각각 6.0 ~ 8.0와 1 ~ 10 mM로 

나타났다(Bose and Sharma, 2002; Saleh et 

al., 2008). 따라서 phosphate buffer(이온강

도 3.6 mM)를 이용하여 pH를 7.0으로 조절하

였고 6.4 mM KCl을 이용하여 총 이온강도를 

10 mM로 통일하여 실험을 수행하였다.  온도는 

온도조절이 가능한 항온교반기에서 20 ℃를 유

지하였다. p-자일렌 표준 용액은 용해도를 고려

하여 150 mg/L로 제조한 후 조절하여 사용하였

다. 실험은 duplicate로 수행하였고 p-자일렌

Table 2. Characteristics of various synthetic adsorbents.

Adsorbents Surfactants Molecular structure

BDDA
Benzyldimethyldodecylammoniu

m chloride concentration
(meq/100 g of clay) = 120

DMDA120
Dimethyldioctadecylammonium

bromide concentration
(meq/100 g of clay) = 120

DMDA145
Dimethyldioctadecylammonium

bromide concentration
(meq/100 g of clay) = 145

Adsorbate
Molecular 
formula

Molar mass Density Solubility
Molecular
structure

p-xylene C8H10 106.17 g/mol 0.861 g/mL insoluble

Table 1. Properties of p-xylene.
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의 휘발에 대한 보정을 위하여 흡착제를 주입하

지 않은 바탕실험을 수행하였다. 모든 분석시료

는 친수성 PTFE syringe filter를 이용하여 여

과하였으며 필터에 의한 손실량을 보정하였다. 

2.2.3 흡착 해석

합성된 유기점토를 이용하여 p-자일렌에 대

한 등온흡착현상을 해석하기 위해 Langmuir와  

Freundlich 모델을 이용하였다. 흡착된 분자 간

에는 상호작용이 없는 것으로 가정하는 Lang-

muir 흡착 등온식은 식 (1)과 같이 나타낼 수 있

다.

여기서, Q
e
 : p-자일렌 평형 흡착량(mg/g)    

          Q
max

 : 최대 흡착량(mg/g)

          K
L
 : Langmuir 평형상수

          C
e
 : p-자일렌 평형 농도(mg/L)

          

불균일 표면에서의 흡착 현상을 설명하는 경

우에 사용되는 Freundlich 흡착 등온식은 경험

식으로 식(2)와 같이 나타낼 수 있다(Lee and 

Park, 2011).

   Q
e
 = K

F
C

e
1/n                                                                   (2)

여기서, Q
e
 : p-자일렌 평형 흡착량(mg/g)

        K
F
 : Freundlich 상수

        C
e
 : p-자일렌 평형 농도(mg/L)

        1/n : Freundlich 상수

Nourmoradi 등(2012)는 몬모릴로나이트

를 4차 양이온 계면활성제(tetradecyltreim-

ethylammonium bromide)로 개질한 유기점

토를 이용하여 benzene, toluene, ethylben-

zene, xylene에 대한 흡착 특성을 규명하기 위

하여 pseudo-second-order 속도론 모델식이 

사용하였다. 따라서 흡착제의 화학적 흡착 거동

과 흡착용량을 규명하는 특성을 가지는 pseu-

do-second-order 속도론 모델식 식(3)을 사

용하여 흡착제의 흡착특성을 규명하고자 하였다

(Lagergren, 1898). 

여기서, q
t
 : 시간 t에서 p-자일렌 흡착량(mg/g)

      k
2
 : 2차 흡착반응의 속도상수(g/mg·min)

      q
e
 : p-자일렌 평형 흡착량(mg/g)

       t : 흡착반응시간(min)

2.2.4 분석방법

p-자일렌의 농도 분석은 Gas chromatography 

(Agilent 7890A, USA)를 이용하여 수행하였으

며, 분석조건은 다음 Table 3에 제시하였다. 

유기점토의 특성화를 위해 주사전자현미경

(scanning electron microscope, SEM), en-

ergy-dispersive x-ray spectroscopy(EDX)

와 powder x-ray diffraction(XRD) 분석을 

수행하였다. SEM은 Stereoscan 440(Leica 

Cambridge, Germany)을 이용하였으며 EDX

는 Oxford model 6587 (Oxford Instru-

ments, England)를 사용하여 분석을 수행하였

(1)

(3)

Table 3. GC operating condit ions.

Class Condition

Carrier gas Nitrogen (99.999 %)

Pressure 5 psi

Detector Flame ionization detector

Column
HP-5 (Internal diameter 0.32 mm, 
film width 0.25 um, length 30 m)

Oven Temp
50 ℃ for 5 min, 5 ℃/min to 70 ℃, 

3 ℃/min to 80 ℃

Injector Temp 270 ℃

Detector Temp 270 ℃
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다. XRD는 D8 Advance (Bruker Corpora-

tion, Germany)를 사용하여 유기점토의 특성

을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착제 특성

3.1.1 유기점토의 SEM 및 EDX 분석

Fig. 1은 합성된 유기점토의 SEM 이미지를 

제시하고 있다. 기본체인 몬모릴로나이트(Fig. 

1a)와 비교하였을 때 유기점토(Fig. 1b-d)가 각 

입자들이 다소 엉성하게 엉겨있는 것을 확인할 

수 있었다. 이와 같은 현상은 계면활성제로 삽입

(intercalation) 시킬 때 혼합에 의한 입자간의 

엉김이 줄어든 것에 기인한다. Fig. 2와 Table 

4는 EDX 분석 결과를 제시하고 있다. 몬모릴로

나이트의 원소조성은 O, Na, Mg, Al 및 Si 등으

로 나타났다. 유기점토인 BDDA, DMDA120 및 

DMDA145는 전체 원소 중 탄소(C)의 구성 비율

이 각각 41.95 %, 44.49 % 및 45.40 %로 나타

났다. 탄소가 검출되는 경우 몬모릴로나이트 층

간에 존재하고 있던 나트륨 이온(Na+)이 검출되

지 않아 나트륨 이온(Na+)이 BDDA chloride와 

DMDA bromide로 치환된 것으로 판단된다.

Fig. 1. SEM images of organo-clays (a: montmorillonite, b: BDDA, c: DMDA120, d: DMDA145).

Fig. 2. EDX images of organo-clays (a: montmorillonite, b: BDDA, c: DMDA120, d: DMDA145).

	               (a)			                 (b)

	               (a)			                 (b)

	               (c)			                 (d)

	               (c)			                 (d)
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3.1.2 유기점토의 XRD 특성

높은 양이온교환능력을 가진 몬모릴로나이트

는 Fig. 3(a)에서 제시된 것과 같이 d-spacing

값이 12.40Å으로 나타났다. 몬모릴로나이트의 

층간사이에 있는 Na+를 양이온 계면활성제인 

BDDA chloride 및 DMDA bromide로 이온교

환을 통해 치환함으로써 몬모릴로나이트의 층간

간격 d-spacing 값이 증가하였다. Fig. 3(b)와 

같이 BDDA는 BDDA chloride 농도(meq/100 

g clay = 120)로 개질한 후 d-spacing 값이 

12.40Å에서 20.05Å으로 증가하였으며, Fig. 

3(c)와 같이 DMDA120은 DMDA bromide 농

도 (meq/100 g clay = 125)로 개질한 후에 d-

spacing 값이 12.40Å에서 26.74Å로 증가하

였다. Fig. 3(d)와 같이 DMDA145는 DMDA 

bromide 농도(meq/100 g clay = 145)를 더 

높게 하여 개질을 하였으며 d-spacing 값이 

12.40Å에서 31.29Å로 증가하였다. 개질에 사용

된 DMDA bromide의 농도가 증가할수록 층간

사이의 간격(001 d-spacing 값)이 증가하였다. 

또한 층간사이에 있는 Na+를 BDDA chloride보

다 DMDA bromide를 사용하여 치환하였을 때 

층간 사이가 더 증가하는 것을 확인하였다. 이러

한 층간간격의 증가는 개질된 몬모릴로나이트의 

층간사이로 p-자일렌이 치환 시 이동을 용이하

게 하는데 도움이 될 것으로 판단된다.

3.2 p-자일렌 동역학 흡착 실험

BDDA, DMDA120 및 DMDA145의 소재를 

이용해 동일한 실험조건(pH 7, 온도 20 ℃, 이온

강도 10 mM, p-자일렌의 초기농도 10 mg/L)

에서 실험을 수행하여 시간에 따른 흡착량을 확

인하였다(Fig. 4). 각각의 흡착제 주입양은 모두 

1 g/L로 주입하였다. 평형농도에 도달하였을 때 

BDDA, DMDA120 및 DMDA145의 잔류농도는 

각각 6.16 mg/L, 5.32 mg/L 및 3.82 mg/L로 

나타났다. 또한 흡착제 모두가 20분 이내에 평형 

흡착에 도달하는 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 5는 정량적인 분석을 위해 식 (3)의 

pseudo-second-order 속도론 모델을 적용

하여 얻어진 결과이다. 모델을 적용하여 얻어

Table 4. Elemental compositions of organo-clays.

Sample
Elemental composition (%)

C O Na Al Si Other

Montmo
rillonite

- 77.19 2.27 5.30 12.07 3.17

BDDA 41.95 46.75 - 6.82 3.15 1.33

DMDA120 44.49 43.58 - 2.90 6.16 2.87

DMDA145 45.40 45.40 - 2.50 5.32 1.38
Fig. 3. XRD patterns of organo-clays synthesized at different con-
ditions (a: montmorillonite, b: BDDA, c: DMDA120, d: DMDA145).

Fig. 4. Adsorption characteristics of p-xylene (a: montmorillo-
nite, b: BDDA, c: DMDA120, d: DMDA145).
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진 이론적 흡착용량(q
e
(theor.))과 2차 반응속

도 상수는 Table 5에 제시하였다. 이론적 흡착

용량(q
e
(theor.))은 초기농도 10 mg/L에서 20

분 이내에 평형농도에 도달하였을 때 BDDA, 

DMDA120 및 DMDA145의 흡착용량으로 산

정하였다. 흡착용량을 비교한 결과 DMDA145

가 가장 높게 나타났다. 4차 암모늄 양이온 계

면활성제인 BDDA chloride는 벤질기(ben-

zyl group)에 의해 오염물질을 흡착제거하고 

DMDA bromide 경우 메틸기(methyl group)

에 의해 오염물질을 제거하는 것으로 판단된다. 

따라서 DMDA bromide가 BDDA chloride보다 

상대적으로 높은 흡착능을 보여 작용기인 메틸

기(methyl group)가 벤질기(benzyl group)보

다 p-자일렌에 대한 화학적 친화력이 큰 것으로 

판단된다(Seliem et al., 2011). 이러한 강한 친

화력은 메틸기(methyl group)와 p-자일렌간의 

파이결합(π bonds)에 기인하며 이로 인해 메틸

기(methyl group)가 아닌 다른 반응기를 가진 

계면활성제에 비해 흡착능이 향상된 것으로 판

단된다(Carvalho et al., 2012). 

pseudo-second-order 속도론 모델식

을 사용하여 해석한 결과, 이론적 흡착용량

(q
e
(theor.))과 실험적 흡착용량(q

e
(exp.))이 차

이가 나지 않으며 상관계수(R2)가 0.99이상으로 

나타났다.  DMDA145는 BDDA와 DMDA120보

다 빠른 흡착동역학 속도상수를 보였으며 이는 

개질된 유기점토의 층간사이 간격의 차이 때문

에 기인하는 것으로 판단된다. DMDA145의 평

균 층간사이의 간격(3.12 nm)이 나머지 두 개의 

유기점토(BDDA와 DMDA120의 층간사이 간격

은 각각 2.00 nm와 2.67 nm)의 층간사이의 간

격보다 크기 때문에 상대적으로 p-자일렌이 공

극내부로 침투하는 속도가 증대되었기 때문으로 

판단된다. 또한 계면활성제 DMDA bromide가 

BDDA chloride보다 파라-자일렌에 대한 화학

적 친화력이 높아 흡착 속도가 증대된 것으로 판

단된다.  

3.3 등온 흡착 실험

유기점토의 등온흡착현상의 해석을 위해 등온

흡착모델로 사용되는 Langmuir와 Freundlich 

모델을 이용하여 등온흡착실험결과를 비교하였

다. 각각의 흡착제 주입량을 변화시켜 등온흡착

실험을 수행한 후 두 개의 등온흡착모델을 적용

하여 결과를 모사하였다(Table 6). 사용된 세 개

의 유기점토 모두에 대하여 Freundlich식의 상

관계수(R2)가 상대적으로 1에 가까워 다양한 공

Fig. 5. Pseudo-second-order plots for p-xylene on organo-clays.

Table 5. Interpretation of experimental results into second-order kinetic models.

Adsorbate Adsorbent
qe(exp.)
(mg/g)

Second-order rate constans

k2

(g/mg·min)
qe(theor.)
(m g/g)

R2

p-xylene

BDDA 3.841 0.2276 3.861 0.999

DMDA120 4.676 0.2319 4.701 0.999

DMDA145 6.178 0.2921 6.200 0.999
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극크기와 원소조성을 갖는 유기점토에 대한 p-

자일렌 흡착현상은 Freundlich 모델이 보다 잘 

모사됨을 알 수 있었다. 이는 유기점토가 다양한 

원소조성과 공극크기를 갖으며 균일한 표면의 단

일층으로 흡착되는 것이 아니라 표면이 불균일

한 흡착에너지에 의해 선택적으로 흡착되는 것

으로 판단된다(Tan et al., 2008).  Freundlich

식을 적용한 결과, 세 개의 유기점토에 대한 K
F

을 비교하였을 때, DMDA145의 K
F
값이 1.66으

로 가장 높게 나타났다. 단위질량당 Q
max

(최대

흡착량)을 추정할 수 있는 Langmuir식을 적용

하여 세 개의 유기점토를 비교하였을 때 BDDA

와 DMDA120은 7.70 mg/g과 14.70 mg/g이

며, Freundlich식을 적용하였을 때와 마찬가지

로 DMDA145는 27.00 mg/g으로 가장 높게 나

타났다. 이러한 유기점토들의 p-자일렌에 대한 

최대흡착량은 기존 문헌에 제시된 개질되지 않

은 몬모릴로나이트의 p-자일렌에 대한 최대 흡

착량값(2.02 mg/g) 비해 높은 값을 나타내었

다(Çakanyıldırım and Cabbar, 2008). 따라

서 층간사이에 삽입된 계면활성제로 인해 p-자

일렌에 대한 선택성과 흡착능이 향상된 것으로 

판단된다.

4. 결론

4차 암모늄([(CH
3
)
3
 NR]+)인 BDDA chloride

와 DMDA bromide 계면활성제를  몬모릴로나

이트와 수열반응조건에서 반응시켜 제조된 선택

성 흡착제들의 흡착능 비교 실험으로부터 다음

과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) �몬모릴로나이트의 층간사이의 무기양이온 

Na+를 4차 암모늄 양이온과 치환하여 친유

기성 점토를 합성할 수 있었다.

2) �XRD 분석 결과, BDDA chloride와 

DMDA bromide의 계면활성제에 의해 개

질된 BDDA, DMDA120 및 DMDA145는 

몬모릴로나이트와 비교할 때 층간사이 간

격이 각각 0.77 nm, 1.43 nm 및 1.89 nm 

증가하였다. 이러한 층간간격의 팽창은 4

차 암모늄이온이 나트륨 이온(Na+)을 치환

했음을 나타내 준다.

3) �DMDA145의 흡착용량이 높은 것으로 보

아 DMDA bromide가 p-자일렌에 대한 

화학적 친화력이 크다고 판단된다.  

4) �BDDA, DMDA120 및 DMDA145를 Fre-

undlich와 Langmuir모델을 적용한 결과, 

각각의 K
F
는 1.06, 1.59 및 1.66이였으며, 

Q
max

는 각각 7.70 mg/g, 14.70 mg/g 및 

27.00 mg/g로 나타났다.
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Table 6. Summary of p-xylene adsorption onto organo-clays.

Adsorbent

Langmuir model constant Freundlich model constant

Qmax

(mg/g)
KL R2 1/n KF R2

BDDA 7.70 0.08 0.93 0.54 1.06 0.98

DMDA120 14.70 0.75 0.89 0.89 1.59 0.98

DMDA145 27.00 0.13 0.94 0.62 1.66 0.97
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