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ABSTRACT

Concerns have been raised over the impact of nano materials on soil and groundwater environment with the increasing

attention to the potential applications of carbon nano materials in various fields. Particularly, carbon nano materials

introduced into water environment readily make complexes with humic acid (HA) due to their hydrophobic nature, so

there have been increasing numbers of studies on the interaction between HA and carbon nano materials. In this study, we

investigated the solubility of HA and multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) in three different surfactant solutions of

sodium dodecyl sulfate (SDS), Brij 30 and Triton X-100, and evaluated whether the HA can be effectively desorbed from

the surface of MWCNT by surfactant. The objective of this study was to determine the optimal adsorption condition for

HA to MWCNT. Futhermore, sodium dodecyl sulfate (SDS), Brij 30, Triton X-100 were used to elucidate the effect of

desorption and separation on adsorbed HA on MWCNT. As a result, HA solution with 12.7 mg of total organic carbon

(TOC) and 5 mg of MWCNT showed the highest adsorption capacity at pH 3 reacted for 72 hrs. Weight solubilizing ratio

(WSR) of surfactants on HA and MWCNT was calculated. HA had approximately 2 times lower adsorption capacity for

the applied three surfactants compared to those of MWCNT, implying that the desorption of HA may occur from the HA/

MWCNT complex. According to the results of adsorption isotherm and weight solubilizing ratio (WSR), the most

effective surfactants was the SDS 1% soluiton, showing 53.63% desorption of HA at pH 3. 
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1. 서 론

나노물질은 다른 화학물질과는 다르게 제조과정이나 사

용 후 폐기에 관한 적절한 규제 정책이 갖춰져 있지 않

아 다양한 경로를 통해 환경에 노출될 가능성이 높다.

2008년, 영국 왕립환경오염위원회의 보고에 의하면, 플러

렌을 생산하는 제조공정에서 약 10%만 소비재 생산에 사

용되고, 나머지는 폐기물로 처리되어 매립된다고 한다. 나

노폐기물을 매립하는 경우, 우수에 의해 나노물질이 토양

내 구조적 기공을 통해 자유롭게 이동할 수 있게 되어

매립지로부터 상당히 먼 거리까지 이동이 가능하게 된다

(Umh et al., 2012). 

이에 따라 나노물질에 대한 잠재 위해성 논란이 야기되

고 있으며, 최근에는 나노물질이 환경에 노출될 경우 생

태계의 생물체에게도 악영향을 줄 수 있다는 다양한 연구

결과가 보고되고 있다(Park et al., 2010, Park et al.,

2011). 탄소나노물질 표면의 화학적 특성이 세포 독성에

미치는 영향에 관한 연구 결과에 따르면, 카본나노튜브 표

면에 carbonyl(C = O), carboxyl(COOH), hydroxyl(OH)

이 존재할 경우, 카본나노튜브의 독성이 더욱 증가하여 살

아있는 세포의 수를 감소시킨다고 밝혔다(Arnaud et al.,

2006). 

토양 및 수계에서 대표적인 자연유기물질(Natural

Organic Matter) 중 하나인 휴믹산은 유기오염물질과 흡

착, 중금속과 강한 착화합물을 형성하는 등 오염물질의 거

동에 중요한 영향을 미치는데(Buffle, 1990; Stevenson et
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al., 1994), 이러한 휴믹산이 장거리 이동 중 수계 내 나

노입자의 흡착 가능성을 제공한다는 연구 결과도 보고된

바 있다(Schwarzenbach et al., 1993, Moore, 2006).

따라서, hydroxyl, carboxyl기와 같은 산 작용기를 많이

가지고 있는 휴믹산이 탄소나노물질과 흡착될 경우 선행

연구 결과와 같이 카본나노튜브의 독성을 증가시킬 수 있

는 우려가 존재하는 만큼 두 물질 간 흡착 관계를 규명

하고자 하였다. 

아직 나노폐기물에 대한 인식 부족으로, 사용 후 나노

물질의 처리방법에 대한 연구가 많이 수행되지 않았으며

이에 따라 처리방법도 확립되지 않은 실정이다. 이에 따

라 본 연구에서는 카본나노튜브로 오염된 휴믹산의 처리

방법에 대해 고찰하고자 하였다. 소수성 화합물의 용해도

를 높이고 표면장력을 낮춰 토양입자에 오염된 유/무기오

염물질의 분리에 많이 이용되는 계면활성제가 카본나노튜

브에 흡착된 휴믹산의 탈착에 미치는 영향에 대해 연구하

였다. 

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험재료

휴믹산은 국제부식학회(International Humic Substances

Society)에서 구입한 leonardite humic acid standard로,

H2O 7.2%, Ash 2.58%, 탄소(C) 63.81%, 수소(H) 3.70%,

산소(O) 31.27%, 질소(N) 1.23%로 구성되어 있다. 

카본나노튜브(carbon nano tubes)는 탄소원자가 육각형

벌집무늬로 결합되어 튜브형태를 이루고 있는 물질로

PlasmaChem GmbH사(Germany)로부터 구입한 Multi-

walled Carbon Nanotubes(MWCNT)이다. 

계면활성제는 3가지로, 계면활성제 연구에서 대조군으

로 가장 많이 사용되는 물질 중 하나인 음이온 계면활성

제 Sodium Dodecyl Sulfate(SDS)를 Sigma-Aldrich사에

서 구입하였다. 화학식은 NaC12H25SO4이며, 분자량은

288.38 g, 밀도는 1.01 g/cm3이다. Brij30은 비이온성 계

면활성제이며, Sigma-Alrich사(USA)에서 구입하였다.

Polyethylene glycol dodecyl ether로, 화학식은 (C20H42O5)n

이고, 밀도는 0.95 g/cm3, 평균 분자량은 362 g이다.

Brij30은 Phenanthrene(PAHs)으로 오염된 토양 세척 시

오염물질에 가장 높은 용해도를 나타내고, 토양에 낮은 흡

착도를 보이는 것으로 나타났다(Ahn et al., 2008; Park

and Lee., 2009). Triton X-100은 비이온성 계면활성제이

며, Acros organics사(USA)에서 구입하였다. Polyoxy

ethylene(10) octylphenyl ether이며, 화학식은 C34H62O11,

분자량은 646.86 g이다. 다환족 탄화수소(PAHs)와 흡착이

강해 세척 효율이 높은 계면활성제이다(Jianfei et al.,

2013).

2.2. 휴믹산 stock solution 제조

휴믹산 200 mg를 0.1 M NaOH 10 mL에 30분 동안

교반시켜 용해시킨 후, 1 L 플라스크에 넣어 희석시켰다.

pH는 7이 되도록 0.1 M NaOH와 HCl로 조절했다. 휴믹

산 생물학적 분해를 방지하기 위해 200 mg/L NaN3에

0.02 M NaCl이 포함되어 있는 용액을 넣어준다(Fei et

al., 2013). 위 solution을 0.45 µm mixed cellulose ester

membrane filter에 통과시킨 후 사용 전까지 4oC 암실에

보관한다. 제조한 휴믹산 stock solution의 Total Organic

Carbon(TOC-VCPH, Shimadzu, Japan)을 측정하였으며, 여

러 농도로 희석하여 흡광광도계(150-20, HITACHI,

Japan)를 통해 220, 254, 400 nm에서 흡광도를 측정하였

다. 수행한 모든 실험의 교반, 원심분리, 필터의 조건은

모두 동일하다.

2.3. 휴믹산과 카본나노튜브 등온 흡착 실험 

등온 흡착 실험은 시간, 농도, pH 변화에 따라 3단계로

수행하였으며, 휴믹산 stock solution을 10배 희석한 용액

20 mL에 카본나노튜브 2 mg을 각각 넣어 1 hr, 2 hrs,

5 hrs, 24 hrs, 48 hrs, 72 hrs, 120 hrs 동안 200 rpm으로

교반시켰다. 

반응 후, 원심분리기에서 3,000 rpm으로 10분 동안 원

심 분리 후 상등액을 0.45 µm cellulose ester membrane

filter에 통과시킨 후, UV-VIS를 측정하였다. 각 카본나노

튜브에 흡착된 휴믹산의 양은 반응 전 후 흡광도 차이로

계산하였다(Fei et al., 2013). 

액체 FT-IR(IR Affinity-1, Shimadzu, JAPAN), Fluore-

scene emission spectrum(Fluorescence Spectrophotometer,

Biotek, USA)은 γc60 = 5 mg/dm3, excitation λ = 350 nm

(Maris and Linda, 2009)의 조건으로 설정하여 측정하였

다. 휴믹산과 카본나노튜브의 최적 흡착 시간을 찾은 후,

농도변화에 따른 실험을 진행하였다. 휴믹산 stock

solution 10배 희석시킨 용액에 카본나노튜브을 각각 1,

2.5, 5, 10, 15, 20 mg을 넣어 200 rpm으로 교반시킨 후,

위 실험 방법과 같이 원심 분리 후 상등액의 UV-VIS를

측정하였다. 또한, 최적 흡착 pH 조건을 규명하기 위해,

휴믹산 stock solution 10배 희석한 용액에 앞 서 수행한

실험을 통해 알게 된 시간, 농도 조건 하에 0.1 M HCl

과 0.1 M NaOH로 pH 3부터 10까지 조절하여 반응시킨
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후 UV-VIS를 측정하였다.

2.4. 계면활성제와 각 매질 간 흡착 

휴믹산에 최대로 흡착된 카본나노튜브에 계면활성제가

미치는 영향을 고찰하기에 앞서, 계면활성제와 휴믹산 간

의 흡착, 계면활성제와 카본나노튜브 간 흡착을 비교하여

계면활성제가 어느 물질과 흡착이 더 우세한지 확인해야

한다. 계면활성제가 오염물질(카본나노튜브), 오염된 물질

(휴믹산) 중 오염물질과의 흡착이 더 우세해야 카본나노튜

브에 흡착된 휴믹산의 탈착이 일어날 수 있기 때문이다.

100 mL Flask에 각 계면활성제를 1, 2, 3, 4, 5, 6% 농

도로 제조하였다. 50 mL falcon tube에 여러 농도로 제조

한 계면활성제 용액 20 mL, 휴믹산 stock solution 10배

희석한 용액 20 mL를 넣고 200 rpm, 72 hrs 반응시킨다.

또한, 각 계면활성제 용액에 카본나노튜브 5 mg, 200

rpm으로 72 hrs 교반시킨다.

2.5. 카본나노튜브에 대한 최적 계면활성제 선정 

각 계면활성제 종류별, 농도별 흡착량 변화는 반응 전

후 TOC(Total Organic Carbon) 측정을 통해 계면활성제

농도 변화를 관찰하였다(Ahn et al., 2008). WSR(Weight

Solubilization Ratio)를 계산하여(Liu et al., 1992; Li et

al., 2002) 각 계면활성제와 탄소나노물질, 휴믹산의

solubilizing ability를 비교하여, 카본나노튜브에 대한 최적

계면활성제 종류 및 농도를 결정하였다.

WSR (mg/g) =

2.6. 계면활성제에 의한 탈착

2.3. 실험을 통해 찾은 휴믹산과 탄소나노물질의 최적흡

착조건으로 두 물질을 흡착시킨 후, 2.4, 2.5실험을 통해

찾은 카본나노튜브에 대해 WSR이 높은 계면활성제

20 mL 주입 후 0.1 M NaOH와 0.1 M HCl로 pH 3부

터 10까지 조절하여 200 rpm으로 72 hrs 교반시켰다. 이

후, 3,000 rpm으로 10분 동안 원심분리 후 상등액의 흡광

도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 휴믹산 stock solution 특성

Leonardite humic acid standard는 13C NMR 분석 결

과, 탄소 간 결합 형태는 aromatic 58%, aliphatic 14%

(IHSS)로 나타나 방향족 탄소가 가장 많은 것으로 나타났

다. 휴믹산 stock solution 제조 후 총유기탄소(TOC) 측

정 결과, 127.7 mg/L로 나타났다. 위 용액을 여러 농도로

희석하여 흡광도를 측정한 결과는 220, 250, 400 nm 중

220 nm에서 가장 높게 나타났다. 따라서, 이 후 휴믹산에

대한 흡광도 변화는 220 nm에서 관찰하였다. 

3.2. 카본나노튜브와 휴믹산 등온 흡착

3.2.1. 반응 시간에 따른 흡착 

Fig. 1은 반응 시간 변화에 따른 UV-VIS 흡광도 변화

를 나타냈으며, Fig. 2는 형광분광광도계의 결과를 나타낸

것이다. 1 hr, 2 hrs, 5 hrs, 24 hrs, 48 hrs, 72 hrs, 120

hrs 등온 흡착 반응 시킨 결과, 시간이 지남에 따라 카본

나노튜브에 휴믹산이 흡착됨에 따라 UV-VIS 흡광도가 감

소함을 알 수 있었다. 72시간(3 days) 반응 시켰을 경우,

가장 낮은 흡광도를 보여 휴믹산이 카본나노튜브에 가장

많이 흡착되는 것으로 판단되었다.

Pollu tstan  Solubility mg L⁄( )

Surfac ttan  g L⁄( )
-------------------------------------------------------------------------

Fig. 1. Isothermal adsorption of humic acid on MWCNT.

Fig. 2. Fluorescence emission spectra of absorbed humic acid to

MWCNT (γc60= 5 mg/dm3, excitation λ = 350 nm).
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3.2.2. 농도 변화에 따른 흡착 

휴믹산 10배, 25배, 50배 희석시킨 용액과 카본나노튜

브 1, 2.5, 5, 10, 15, 20 mg 반응 시킨 결과, 휴믹산

stock solution 10배 희석한 용액(총유기탄소 12.8 mg/L

포함)과 카본나노튜브 5 mg이 흡광도가 가장 낮게 나타나

흡착이 가장 많이 된 것으로 나타났다. 

이와 같은 휴믹산과 탄소나노물질의 흡착은 여러 가지

요인으로 설명할 수 있다. 휴믹산의 내부 안쪽의 소수성

벤젠고리가 pseudo-phase을 형성함으로써 소수성인 카본

나노튜브와 결합한다. 비극성 방향족 유기화합물의 높은

수착능은 SOM(Soil Organic Matter)의 방향족 함량과

관련이있다는 것은 밝혀진 바 있다(Chiou et al., 1986).

카본나노튜브는 방향족 화합물은 아니지만, 독특한 탄소

결합을 가진 소수성 화합물로 휴믹산과 흡착이 일어나는

것으로 판단된다.

휴믹산의 소수성 부분과 MWCNT표면의 π-π전자 사이

의 끌림(attraction)은 두 물질 간 결합을 유발하는 주요

힘이라 하였다(Wang et al., 2009). Leonardite humic

acid는 aromatic carbon이 58%로, 탄소 간 이중결합이

많아 카본나노튜브의 graphene표면의 전자가 풍부한 부

분과 π-π interaction이 있을 것이라 사료된다. 또한, 카

본나노튜브는 휴믹산과 수용액에서 강한 van der Waals

인력으로 인해 쉽게 응집체를 형성하는 것으로 보고된 바

있다(Kun and Baoshan, 2007). 이와 같이 휴믹산과 카

본나노튜브 간 상호작용은 여러 가지 요인으로 설명할수

있다.

Fig. 3은 흡착 반응 전후 휴믹산의 FT-IR spectrum이

다. 휴믹산 용액에서 -OH(3200 cm−1 부근), OH deforma-

tion and C-O streching(1700 cm−1 부근)의 작용기 peak

를 확인할 수 있다. 카본나노튜브의 FT-IR 측정 결과, 어

떤 peak도 나타나지 않아 특정 작용기를 가지고 있지 않

다는 것을 확인하였다. 흡착 반응 후, 휴믹산의 흡광도는

반응 전과 비교하여 매우 증가하였음을 알 수 있고, 왼쪽

으로 이동됨을 peak가 확인할 수 있었다. peak의 이동와

흡광도의 증가는 관찰되지만, 새로운 peak가 생성되지 않

는 것으로 보아 본 흡착은 입자 간 반데르발스 힘에 의

한 물리흡착임을 알 수 있었다. 

Hydrophobic interaction(i. e., Van der Waals force)

과 더불어 카본나노튜브의 graphene 표면과 휴믹산의 산

소(O)가 포함되어 있는 극성 작용기(-OH, -COOH), -NH2

기의 반응(Chen et al., 2007; Lin and Xing, 2008)도

두 물질 간 흡착을 유도한다. 휴믹산의 작용기는 수소 주

개(hydrogen donor)역할을 하며, 카본나노튜브와 수소결합

을 통해 두 물질 간 상호작용에 뚜렷한 효과를 나타나게

한다. 

3.2.3. pH 변화에 따른 흡착

pH 3부터 10까지 조절하여 탄소나노물질과 휴믹산의 흡

착을 관찰한 결과, 카본나노튜브의 경우, pH 3에서 가장

낮은 흡광도를 보이며 휴믹산과 가장 많이 흡착되는 것으

로 나타났다. 정전기적 인력, π-π전자 interaction(i. e.,

Van der Waals force), hydrogen-bond에 의한 흡착은

pH변화에 강하게 의존하는 데, pH가 증가함에 따라 이러

한 interaction이 감소하며 흡착도 감소하였다. pH가 증가

함에 따라 휴믹산의 작용기인 -OH, -COOH가 이온화되

며 수소 주개(hydrogen-donor)가 감소되는 효과를 나타내

기 때문이다(Kun and Baoshan, 2007). 

3.2.4. 등온 흡착 모델 적용 

휴믹산과 카본나노튜브 등온 흡착의 경우, Langmuir

model과 더 상관성이 높은 것으로 나타났으며, 모델식에 피

팅한 결과 상수 a = 4.299, b = 0.190, r2 = 0.979으로 계산

되었다. Table 1에 카본나노튜브와 휴믹산 등온 흡착에 관

해 각 모델에 적용한 결과 값을 나타내었다. r2값이 큰 차

이는 없지만, Langmuir model이 좀 더 높은 수치를 나타

냈다. 이를 통해 카본나노튜브에 휴믹산의 흡착은

Langmuir isotherm model이 가정하고 있는 단일층(mono-

layer coverage) 형태가 좀 더 우세한 것으로 판단되었다. 

3.3. 계면활성제와 각 매질 간 흡착

3.3.1. 휴믹산과 계면활성제 흡착 

세 가지 계면활성제와 휴믹산 흡착 실험 결과, SDS

Fig. 3. FT-IR spectrum of humic acid with MWCNT. 
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(Sodium Dodecyl Sulfate)의 경우, 계면활성제의 농도가

증가됨에 따라 흡착되는 휴믹산의 양이 감소함을 알 수

있다(Fig. 4). 반면, Brij 30과 Triton X-100의 경우 농

도가 증가함에 따라 흡착되는 양이 증가함을 알 수 있다.

휴믹산과 계면활성제의 흡착은 SDS보다 Brij30, Triton

X-100이 우세한 것으로 나타났다. 

휴믹산은 음이온 계면활성제인 SDS보다 비이온성 계면

활성제 Brij 30과 Triton X-100과 더 잘 결합하였다. 그

이유는 Luuk et al.(2004)가 밝힌 바와 같이 SDS의

negatively charge된 부분과 휴믹산의 소수성 부분 사이에

강한 정전기적 반발력 때문이다. 따라서 휴믹산은 양이온

성(cationic), 비이온성(nonionic) 계면활성제가 음이온성

계면활성제보다 인력이 우세하게 작용한다.

3.3.2. 카본나노튜브와 계면활성제 흡착

Fig. 5는 각 계면활성제의 흡착에 따른 카본나노튜브의

용해도를 나타낸 것이다. 계면활성제의 농도가 1~2%일 때

는 SDS와 흡착이 우세했지만, 3%부터는 Brij 30과

Triton X-100의 용해능이 급격히 증가하였다. 4%부터는

SDS가 감소하는 반면, 두 비이온성 계면활성제는 증가하

는 것으로 나타났다. 단순히 탄소나노튜브의 용해도를 비

교한다면 Brij 30 5%가 카본나노튜브 용해도 향상에 우

세했다. 

계면활성제와 카본나노튜브 간의 interaction은 Fig. 6에

나타낸 바와 같이 설명할 수 있다. 계면활성제는 카본나

노튜브의 표면에 hemimicelles 형태로 안정화되며, 카본나

노튜브의 graphene 표면에 계면활성제의 alkyl chain이

평평하게 선형으로 흡착될 것이라 밝혀진 바 있다(Manne

et al., 1994; Wanless and Ducker, 1996). 작은 직경의

나노튜브 표면에 흡착될 때, 구(circumference) 주변으로

구부러 지는 것보다 튜브를 따라 사슬(chain)을 형성하는

것이 에너지적으로 우세하기 때문이다. 

이와 같은 선행 연구 결과와 비교하여, 본 연구에서 수

행한 계면활성제와 카본나노튜브의 흡착 결과는 높은 상

관성이 있다고 판단된다. SDS는 1~2%일 때 두 계면활성

제보다 용해도가 높았지만, 이 후 농도부터는 용해도가 낮

아지며 일정하다. 이는 SDS 농도가 높아지더라도 카본나

노튜브에 흡착될 수 있는 graphene 표면이 한정되어 있고,

벤젠고리가 없는 SDS의 경우 카본나노튜브의 graphene

표면과 π-π 결합이 적기 때문인 것으로 사료된다. 

비이온성 계면활성제인 Brij 30과 Triton X-100은 용해

도 값은 다르지만, 증가 경향성은 매우 유사하다. 음이온

성 계면활성제인 SDS와 달리 농도가 증가할수록 용해도

가 높아지는 것은 head group의 차이일 것이라 판단된다.

SDS의 경우, SO4
− Na+로 전하를 띄고 있기 때문에 카본나

노튜브 표면에 흡착될 경우, head group 간 정전기적 반

발력이 작용하여 비이온성 계면활성제보다 상대적으로 분

자와 분자 사이 공간이 더 좁아질 것이다. 따라서, head

group이 전하를 띠고 있지 않은 비이온성 계면활성제 분자

가 표면에 더 많이 흡착될 수 있을 것이라 사료된다.

3.3.3. 계면활성제 종류별 흡착 비교 

휴믹산은 3가지 계면활성제 모두에 대해 흡착율이 낮은

Table 1. Calculated parameters of adsorption isotherm model of humic acid to MWCNT

Classification Langmuir model Freundlich model 

Parameter a b r2 n kf r2

MWCNT 4.299 0.190 0.979 0.452 0.652 0.970

Fig. 4. Equilibrium adsorption of each surfactants to humic acid. Fig. 5. Equilibrium adsorption isotherms of each surfactants to

multiwalled carbon nano tubes.
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것으로 나타났다. 반면, 카본나노튜브의 용해도는 휴믹산

보다 약 2배 이상 높은 것으로 나타났다. 특히, SDS의

경우 휴믹산의 용해도는 카본나노튜브보다 3배 정도 낮은

것으로 나타났다. 따라서, 카본나노튜브/휴믹산/계면활성제

가 함께 존재하는 시스템 내에서 선택적 흡착(카본나노튜

브와 계면활성제)이 더 우세할 확률이 높음을 유추할 수

있다(Fig. 7). 

3.4. 카본나노튜브에 대한 최적 계면활성제 선정

계면활성제는 용액 속에 소량만 존재하더라도 용액 계

면이나 표면의 성질을 바꿀 수 있는데, 임계미셀농도

(CMC; Critical Micelle Concentration)를 기준으로 그

이상의 농도에서는 더 이상 크게 계의 특성이 변화하지

않게 되므로, 임계미셀농도는 계면활성제의 중요한 특성

이다. 또한, 토양 내 점토 입자의 응집(flocculate)을 낮춰

주는 경향이 있다고 한다. 따라서, 본 연구에서 카본나노

튜브에 대한 최적의 계면활성제를 선정하기 위해 WSR,

CMC를 고려하였다. 

Table 2는 각 계면활성제에 대한 임계미셀농도(CMC)와

WSR를 나타낸 표이다. 임계미셀농도 문헌조사 결과 Triton

X-100이 2-2.6 mg/L로 가장 낮은 것으로 나타났다. 임계미

셀농도를 결정하는 주된 인자 중 하나는 계면활성제의 소

수성 꼬리인데, 탄소의 수가 증가할수록 CMC는 감소한다

(Cho, 2000). 각 계면활성제의 탄소 개수를 비교하면

SDS, Brij 30는 12개, Triton X-100은 (C2H4O)n 에테르기

가 반복 결합되어 있는 형태인데 CMC가 다른 계면활성제

보다 훨씬 낮은 것으로 보아 n은 6보다 클 것이다.

Fig. 8은 카본나노튜브에 대한 WSR 수치를 나타낸 그

래프이다. WSR 계산 결과, 카본나노튜브의 경우 SDS

1%가 448 mg/g으로 가장 높았다. 계면활성제의 농도가

낮음에도 불구하고 가장 높은 WSR을 보였다. 보통 유기

오염물질 제거 효율은 계면활성제 농도가 일정 농도까지

증가할수록 높아지는 반면 나노물질은 보통 bulk molecule

보다 훨씬 표면적이 넓어 낮은 농도로도 충분히 마이셀를

형성하여 카본나노튜브의 용해도를 높이는 것으로 판단된다.

단순히 카본나노튜브에 대한 용해도가 가장 높은 것을

선정한다면 Brij 30 5% 용액이 되겠지만, 계면활성제 농

도 대비 용해된 카본나노튜브의 양을 나타내는 WSR의

값을 비교하면 카본나노튜브는 SDS 1%가 적절한 것으로

판단되었다. 

3.5. 계면활성제에 의한 탈착

지금까지 수행했던 실험은 한 계에 휴믹산/카본나노튜

브 또는 휴믹산/계면활성제 두 물질만 존재할 경우이다.

그러나, 세 물질이 한 계에 존재할 경우는 결과가 달라질

수 있기 때문에 마지막으로 수행한 실험은 휴믹산/카본나

노튜브/계면활성제로 이루어진 삼성분 계에 대한 경우이

다. 즉, 휴믹산이 카본나노튜브에 흡착되어있는 계에 계면

활성제를 주입하였을 경우 카본나노튜브에 흡착된 휴믹산

Fig. 6. Schematic representation of how surfactants may adsorb onto the nanotube surface. Tube stabilization depends on the surfactant

molecules that lie on the tube surface parallel to the cylindrical axis (Islam et al., 2003).

Fig. 7. Solubilization of multiwalled carbon nanotubes by three

kinds of surfactants.



카본나노튜브에 흡착된 휴믹산의 탈착에 관한 연구 87

J. Soil & Groundwater Env. Vol. 18(7), p. 81~89, 2013

의 탈착(desorption) 과정을 살펴보고자 함이다. 

Fig. 9는 각 pH 별 카본나노튜브/휴믹산이 흡착된 계에

계면활성제 SDS 1%를 주입 및 교반 시킨 후 휴믹산의

흡광도 변화를 나타낸 것이다. 

먼저, pH 3일 경우 계면활성제 주입 전 흡광도는

0.149이었으나, 계면활성제 주입 후 휴믹산의 흡광도는

0.641로 크게 증가하였다. 카본나노튜브와 우세한 흡착을

보이는 SDS가 주입됨에 따라 카본나노튜브에 흡착된 휴

믹산은 탈착(desorption)되어 휴믹산의 농도가 높아진 것

으로 사료되며, pH 3에서 카본나노튜브에 흡착된 휴믹산

53.63%가 분리되었다. 휴믹산보다 카본나노튜브와 높은

WSR 값을 가지는 SDS가 카본나노튜브의 빈 공간에 흡

착되게 될 경우, SDS의 음이온 친수성기와 휴믹산의 소

수성 부분이 정전기적 반발력이 생기게 되고, 이 때 카본

나노튜브에 대해 SDS보다 인력이 약한 HA가 떨어지는

것으로 사료된다. pH의 변화에 따라 분리되는 휴믹산 양

이 달라짐을 볼 수 있는데, pH가 산성(pH 3~5)일 경우

계면활성제 주입 전후 흡광도의 차이가 크며, 중성(pH

6~7)일 경우 가장 차이가 적었으며, 염기성(pH 8~10)일 경

우 산성일 경우보다 변화가 적지만 중성일 때보다는 컸다.

5. 결 론

카본나노튜브와 휴믹산이 시간, 농도, pH 변화에 따라

흡착되는 정도를 관찰하였으며, 카본나노튜브에 흡착력이

높은 계면활성제를 선정하여 휴믹산/탄소나노물질/계면활

성제 계로 이루어진 삼성분 계의 특성을 고찰하며, 다음

과 같은 결론을 얻을 수 있었다. 

1. 휴믹산과 카본나노튜브의 최적 흡착 농도는 휴믹산

10배 희석한 stock solution (12.78 mg/L of TOC), 카본

나노튜브 5 mg일 경우이며, 최대 흡착 반응 시간은 72시

간, pH 3인 조건이었다. 

2. 등온 흡착 모델 적용 결과, 휴믹산과 카본나노튜브는

Freundlich model보다 Langmuir model(r2=0.979, a =

4.299, b = 0.190)에 상관성이 더 높은 것으로 나타나 두

물질 간 흡착은 단일층 형태라 할 수 있다. 또한, FT-IR

spectrum에서 반응 전후 새로운 peak가 생성되지 않고,

peak의 이동과 흡광도의 증가만 나타나 두 물질 간 흡착

은 Van der Waals force에 의한 물리흡착(physical

adsorption)인 것으로 나타났다. 

3. 휴믹산에 대한 계면활성제의 흡착력이 탄소나노물질

보다 더 낮음을 확인하기 위해 각 계면활성제에 대한 흡

Table 2. The properties of surfactants

Surfactant Hydrophobic group CMC* (mg/L)
WSR* (mg/g)

MWCNT

SDS C12H25 6-8 448

Brij 30 C12H27OH 7-14a) 355

Triton X-100 (C2H4O)n 2-2.6b) 359

*Critical micelle concentration 
*Weight solubilization ratio for carbon nano material in this study 
a) Ahna et al., 2008 
b) Wang and Keller, 2008 

Fig. 8. Weight solubilization ratio value of each surfactants on

multiwalled carbon nano tubes. 

Fig. 9. Absorbance of solution with absorbed humic acid to

MWCNT by sodium dodecyl sulfate.
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착 실험을 수행하였다. 그 결과, 휴믹산과 SDS(Sodium

Dodecyl Sulfate), Brij 30, Triton X-100의 흡착도는 탄

소나노물질보다 2~3배 정도 낮아, 본 실험에서 선정한 3

가지 계면활성제 모두 탄소나노물질에 흡착된 휴믹산의

탈착 메커니즘을 기대할 수 있었다. 

4. 카본나노튜브에 대해 흡착력과 WSR(Weight Solu-

bilization Ratio)이 높은 계면활성제는 SDS(Sodium

Dodecyl Sulfate) 1%로 선정되었다. 보통 다른 유기오염

물질의 경우, 계면활성제 일정 농도까지 증가할수록 WSR

수치가 증가하며 용해도가 높아지지만 나노물질의 경우

일반 bulk molecule과 달리 표면적이 넓어 낮은 농도

(1%)임에도 불구하고 쉽게 각 카본나노튜브에 대한 임계

미셀농도에 이르는 것으로 판단되었다. 

5. 최대 흡착 조건 하에 카본나노튜브에 흡착된 휴믹산

용액에 SDS(Sodium Dodecyl Sulfate) 1%를 주입한 후

탈착 메카니즘을 관찰한 결과, 휴믹산의 흡광도가 0.149

에서 0.641로 크게 증가하며 탄소나노튜브에 흡착되었던

휴믹산 53.63%(pH 3일 경우)가 탈착(desorption)됨을 확

인할 수 있었다. 
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