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요 약

본 연구는 입상활성탄을 사용하여 수용액으로부터 cibacron brilliant red 3B-A의 흡착 거동과 동력학적 특성에 대해

회분식 실험을 통해 알아보았다. 흡착변수로는 흡착제의 양, pH, 초기농도와 접촉시간과 온도를 사용하였다. 평가된

Langmuir 상수(R
L
)과 Freundlich 상수(1/n)로부터 활성탄에 의한 cibacron brilliant red 3B-A의 흡착조작이 적절한 처

리방법이 될 수 있음을 알았고, Temkin 상수(B)와 Dubinin- Radushkevich 상수(E)로부터 물리흡착공정임을 알았다. 흡

착공정에 대한 동력학적 해석을 통해 반응속도식의 적용결과는 유사이차반응속도식에 잘 맞는 것으로 나타났다. Gibbs

자유에너지와 엔탈피값으로부터 입상활성탄에 대한 cibacron brilliant red 3B-A의 흡착은 자발적인 물리흡착 및 흡열

과정으로 진행되었다.

Abstract − In this paper, the adsorption behavior and kinetic characteristics of cibacron brilliant red 3B-A from aque-

ous solution using granular activated carbon were investigated. The effect of various parameters such as adsorbent dose,

pH, initial concentration, contact time and temperature on the adsorption system were studied. Base on the estimated

Langmuir constant (R
L
) and Freundlich constant (1/n), This process could be employed as effective treatment method.

From the Temkin constant (B) and Dubinin-Radushkevich constant (E), This adsorption process is physical adsorption.

From kinetic experiments, the adsorption process followed the pseudo second order model with good correlation. Base

on the Gibbs free energy and enthalpy, the adsorption of cibacron brilliant red 3B-A onto granular activated carbon was

physisorption and endothermic in nature. 
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1. 서 론

염료폐수를 정화하지 않고 방류하게 되면 염료자체가 가지고 있는

독성뿐만 아니라 수중에 COD 축적으로 인해 수질오염의 주범이 되

곤 한다. 이렇게 축적된 염료들은 수중에 존재하며 수중생물에 의해

흡입되고, 상위 먹이사슬의 인간이 이를 반복적, 장기적으로 섭취하

게 되면 신체 내에 독성이 축적되어 피부병, 암, 신경계 손상 등 인

간건강에 악영향을 끼칠 수 있다. 이러한 부작용을 막기 위하여 인

간은 방출된 폐수에 포함된 독성을 제거하는데 많은 연구를 진행해

왔다. 염료의 배출과 오염을 개선하기 위하여, 수중으로부터 염료성

분을 제거하기 위한 여러 방안들이 연구되었는데, 현재 고급산화, 광

촉매, 흡착, 응집법 등이 사용되고 있다[1-4]. 이 중에서도 흡착은 여

러 방법들 중 설계가 단순하고 조작이 간편한 이점을 가지고 있어 여

러 처리시설에 널리 사용되고 있다. 흡착에 사용되는 흡착 물질로는

활성탄, 점토(clay), 실리카, 제올라이트 등과 같은 물질들이 있으며

수용액 중에 존재하는 저농도의 염료를 제거할 수 있는 가능성에 대

해 조사된 바가 있다[5,6]. 

Cibacron brilliant red 3B-A는 주로 직물산업에서 많이 사용되는

염료인데, 염색에 사용된 후에 적절한 처리과정 없이 폐수로 유출이

된다면 수생생태계의 파괴를 야기하고, 사람이 섭취하게 되면 신경

계의 손상, 간의 손상, 또는 내분비계의 교란 등의 심각한 질병을 유

발 할 수 있다[7,8].

그러나 이 염료의 제거에 대한 선행 연구는 진행된 것이 거의 없
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다. Nawi 등의 연구 논문을 보면 TiO
2
-chitosan의 photocatalyst-adsorbent

system에 의해 pH, 접촉시간, 초기농도와 온도를 변수로 cibacron

red 3B-A에 대한 흡착실험을 통하여, 흡착평형은 Langmuir 식과

Freundlich 식에 모두 잘 맞고, 흡착과정은 유사이차반응속도식을

따르며, 화학흡착이 속도지배단계라고 예측하였다. 또한 자유에너

지와 엔탈피가 모두 음수값(negative value)으로 흡착공정은 자잘적

인 발열반응으로 진행된다고 하였다[9]. Won 등은 코크스 폐기물을

흡착제로 사용하여 cibacron red 3B-A를 흡착하는 실험을 통해, FT-IR

분석결과로부터 폐기물에는 amine, sulfonate, carboxyl 및 phosphate

등 4가지의 기능성 그룹이 존재하는 것을 알아냈다. 최대흡착능은

강산성인 pH 1에서 나타냈으며, 농도가 증가하여도 흡착효율에는

큰 변화가 없고, 흡착공정은 유사일차반응속도식과 부합한다고 보

고하였다[10].

본 연구의 목적은 값싸고 흡착능력이 뛰어난 입상활성탄을 흡착

제로 사용한 연구가 아직까지 없는 점을 고려하여 cibacron red 3B-A에

대한 흡착특성을 파악하고 흡착공정에 대한 자료를 얻고자 하는 것

이다. 유연탄계 입상활성탄을 흡착제로 사용하여 cibacron brilliant

red 3B-A을 흡착제거하는 과정을 대상으로 흡착제의 양과 pH에 대

한 흡착특성을 알아보고, 등온흡착실험을 통하여 Langmuir 식과

Freundlich 식의 흡착평형인자를 각각 평가하여 활성탄을 사용한 흡

착조작의 유효성을 판단해 보고자 하였으며, Dubinin-Radushkevich

식과 Temkin 식으로부터 흡착공정의 특성을 파악하였다. 흡착속도

실험을 통하여 cibacron brilliant red 3B-A의 초기농도와 흡착온도

등이 흡착반응에 미치는 영향을 고찰하여 동력학적인 해석과 함께

열역학적 파라미터를 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 실험재료

활성탄은 Clarimex 사에서 제공한 유연탄을 수증기활성화시켜 제

조한 석탄계 입상활성탄을 흡착제로 사용하였다. 전처리 과정으로

순수로 수회 세척한 후 건조기로 105±1 oC에서 12시간 건조한 것을

필요한 양만큼 취하여, 100 oC의 순수로 2시간 동안 침지시킨 후 사

용하였다(이하 침지활성탄). 실험에 사용한 활성탄의 물리적 특성을

Table 1에 나타내었다.

Cibacron brilliant red 3B-A는 Sigma-Aldlich 사 제품을 사용하여

1000 mg/L의 저장용액(stock solution)을 제조하고, 빛에 의한 분해를

막기 위하여 어두운 곳에 보관한 후 필요에 따라 적절한 농도로 희

석하여 사용하였다. 화학구조는 Fig. 1과 같다.

2-2. 흡착실험

초기농도 100 mg/L인 cibacron brilliant red 3B-A 용액 50 ml에

대하여 전처리한 활성탄을 50~500 mg의 범위에서 각각 유리병에 넣고

왕복식 항온수조(Jeiotec, BS-21)에서 100 rpm의 속도로 24시간 동

안 흡착시켰다. 흡착이 끝나면 여과분리하여 여액의 농도를 UV-Vis

흡수분광기(Shimadzu, UV-1800)를 이용하여 최대흡수파장 517 nm

에서 흡광도를 측정하여 결정하였다. pH 변화에 따른 cibacron

brilliant red 3B-A의 흡착특성을 조사하기 위하여 완충용액(pH 3~5:

CH
3
COOH-CH

3
COONa, pH 6~8: KH

2
PO

4
-K

2
HPO

4
, pH 9~11: NH

4
Cl-

NH
4
OH)을 사용하여 용액의 pH를 조정하였다. 

농도별 흡착속도실험은 최적 pH에서 cibacron brilliant red 3B-A의

초기농도를 100, 200, 300 mg/L로 조정한 상태에서 흡착을 100 rpm

으로 24시간 실시하고 1시간 간격으로 농도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 흡착제 양의 영향

초기농도 100 mg/L의 cibacron brilliant red 3B-A 용액 50 mL에

대하여 침지한 활성탄을 50~500 mg(건조기준질량) 범위에서 서로

다르게 첨가하고 25 oC에서 24시간 항온진탕한 결과를 Fig. 2에 나

타내었다. 그림을 보면 활성탄의 투입량 증가에 따라 cibacron brilliant

red 3B-A의 흡착율도 증가하는데, 활성탄의 투입량이 200 mg, 250 mg,

300 mg, 400 mg, 500 mg일 때 각각 81%, 88%, 95%, 98%, 99%의

Fig. 1. Molecular structure of cibarcon brilliant red 3B-A.

Fig. 2. Effect of granular activated carbon doses for adsorption of

cibacron brilliant red 3B-A (initial concentration: 100 mg/L,

298 K).

Table 1. Physical Properties of Granular Activated Carbon

Properties Unit Value

Average particle size mm 1.638

Specific surface area m2/g 1,735

Density(at 25 oC) (g/mL) 0.48~0.55

Iodine adsorption value mg/g 1,000

Methylene blue adsorption value mL/g 180

ash % <10
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흡착율을 나타냈다. 실험결과에 의하면 500 mg 투입 시의 흡착률이

가장 높지만 pH 조절에 의한 흡착량 증가효과조사 및 경제적인 측

면을 고려하여 흡착률의 증가폭이 완만해지기 시작하는 200 mg을

활성탄 투입량으로 선정하고 후속실험을 수행하였다. 

3-2. pH별 흡착평형

용액의 pH 변화에 따른 cibacron brilliant red 3B-A 용액의 흡착

특성을 Fig. 3에 나타내었다. pH 3에서 가장 높은 99%의 흡착률을

나타내었으며, pH가 증가할수록 감소하여 알카리 영역인 pH 8~11

에서는 약 43~11%의 낮은 제거율을 나타냈다. 이 현상은 음이온계

염료인 cibacron brilliant red 3B-A는 물에 용해되어 말단에 SO
3

- 기를

가지게 되는데, 활성탄의 표면 하전은 pH가 낮은 산성영역일수록 +

상태로 하전된 양이 많아진다. 그 결과 pH가 낮아질수록 활성탄표면

의 양자화된 표면활성기가 증가하면서 cibacron brilliant red 3B-A의

흡착량도 증가하기 때문인 것으로 판단되었다[9]. 결론적으로 pH의

조절을 하지 않은 cibacron brilliant red 3B-A의 흡착률이 약 81%였

던 것을 pH 조절에 의해, pH 3에서 18%나 크게 증가한 99%를 제

거하는 결과를 얻을 수 있었다. 차후의 실험은 최적조건인 pH 3으로

조정한 상태에서 수행하였다.

3-3. 등온흡착평형 해석

등온흡착평형실험은 298, 308, 318 K의 세 가지 온도에서 각각 실

행하였다. Cibacron brilliant red 3B-A의 흡착공정에 대한 성질과 메

카니즘에 대한 정보를 얻기 위하여 실험값들을 Langmuir, Freundlich,

Temkin 및 Dubinin-Radushkevich 등온흡착식에 적용한 결과는 Fig.

4와 같으며, Table 2에 상수 값들을 종합하여 나타냈다.

3-1-1. Langmuir 등온흡착식

Langmuir 등온흡착식은 흡착제의 표면은 균일하며, 흡착질이 흡

착제 표면에 있는 한정된 숫자의 흡착부위에 단분자층을 형성하는

것에 의해 흡착이 일어난다고 가정하였으며 다음과 같은 직선식으로

나타낸다.

Fig. 3. Effect of pH on adsorption of cibacron brilliant red 3B-A by

granular activated carbon (initial concentration : 100 mg/L,

GAC: 200mg, 298 K).

Fig. 4. Isotherms for cibacron brilliant red 3B-A adsorption onto granular activated carbonat different temperatures (initial concentration:

100 mg/L, pH 3, GAC dose : 50-500 mg).
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(1)

여기서 q
e
는 흡착제 단위 질량 당 흡착된 흡착질의 양(mg/g), C

e
는

흡착질의 평형농도(mg/L), Q
o
와 K

L
은 이론최대흡착용량과 흡착속도와

관련된 Langmuir 상수이다. Table 3을 보면, 온도가 증가할수록 Q
o
는

25.34<29.84<36.18 mg/g으로 증가하였고, K
L
은 1.338~1.737 L/mg

이었다. r2 값이 0.978~0.988로 흡착데이터가 Langmuir식에 잘 맞는

것으로 나타났다. Langmuir 식의 특징은 다음 식으로 정의되는 분리

계수 또는 평형계수로 부르는 무차원 상수 R
L
의 사용이다.

(2)

만약 0<R
L
<1이면 흡착처리공정이 적합하다는 것을 의미한다[11].

실험으로부터 구한 R
L
은 0.0074~0.0057로 입상활성탄에 의한

cibacron brilliant red 3B-A의 흡착처리가 적합한 처리방법이 될 수

있다는 것을 알았다.

3-1-2. Freundlich 등온흡착식

Freundlich는 불균일한 흡착제의 표면에 다분자층으로 이루어진

비이상적인 흡착을 고려한 경험식을 제시하였다.

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 흡착강

도를 나타낸다. Table 2로부터, r2 값이 0.969~0.997로 식에 대한 일

치도가 높은 것을 알 수 있고, K
F
는 온도가 증가할수록 15.86<19.27

<23.43 순으로 증가하였다. 분리계수 1/n 값으로부터 흡착조작의 유

효성을 판단할 수 있는 데, 0~1 범위에 있으면 흡착조작이 적합하고,

0.1~0.5 범위에 있으면 더욱 효과적이라고 하였다. 본 실험으로부터

계산한 분리계수(1/n) 값은 0.237~0.267로 아주 효과적인 흡착조작

이 가능한 영역에 있음을 알 수 있었다[12].

3-1-3. Temkin 등온흡착식

이 식은 자유흡착에너지가 표면덮임의 함수로 단순화된 흡착에 바

탕을 두고 흡착제와 흡착질 사이의 상호작용을 계산에 고려하고 있다.

(4)

여기서 B(=RT/b
T
 J/mol)은 흡착열에 대응하는 상수이고, R은 기

체상수(8.314 /mol K), T는 절대온도(K), b
T
는 Temkin 등온상수, K

T
는

최대결합에너지에 대응하는 평형결합상수(L/g)이다. Table 3을 보면

r2 값이 0.987~0.999로 식에 대한 일치도가 4가지 등온식 중에서 가

장 높다. 흡착열 관련 상수, B<20 J/mol 이면 물리흡착공정에 속하

는데 평가된 실험값 들은 4.321~5.474 J/mol로 물리흡착공정임을 알

수 있었다[13]. 

3-1-4. Dubinin-Radushkevich 등온흡착식

Dubinin-Radushkevich식은 흡착에너지의 불균일도와 흡착제의 기

공특성을 추론하기 위해 응용한다. 세공을 채우는 흡착기구를 산정

한 반경험식으로 불균일한 표면에 Gaussian 분포를 가지는 흡착기구

를 나타내며 다분자층 흡착특성을 가진다[14]. 

(5)

(6)

여기서 q
D
는 이론포화용량(mg/g), K

DR
은 흡착질 1 몰당 평균 흡

착자유에너지(mol2/J2), R은 기체상수(8.314 /mol K), T는 절대온도

(K)이다. 흡착에너지(kJ/mol)는 다음 식으로 계산할 수 있다.

(7)

Table 2에서 r2 값이 0.935~0.947로 다른 등온흡착식보다 낮지만

식에 대한 일치도는 비교적 양호하며, 온도증가에 따라 q
D
가

15.97<19.78<23.82 mg/g으로 증가하는 경향을 나타내고 있다. 흡착

에너지 값은 E=5.893~6.426 kJ/mol을 나타냈는데, 이 값들은 Monika

등이 앞선 연구에서 제시한 E<8 kJ/mol 범위에 속하므로 물리흡착

공정임을 알 수 있었다[15].

1
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Table 2. Langmuir, Freundlich, Temskin and Dubinin-Radushkevich

isotherm constants for adsorption ofcibacron brilliant red

3B-A on activated Carbon

Isotherms Parameters
Temperature (K)

298 308 318

Langmuir 

Q
o 
(mg/g) 25.54 29.84 36.18

K
L 

(L/mg) 1.338 1.688 1.737

R
L × 103 7.418 5.889 5.724

r2 0.988 0.985 0.978

Freundlich

K
F (mg/g)(L/mg)1/n 15.86 19.27 23.43

1/n 0.203 0.193 0.200

r2 0.969 0.997 0.969

Temkin

B (J/mol) 4.321 4.593 5.474

K
T 

(L/mg) 15.08 19.04 23.14

r2 0.999 0.999 0.987

Dubinin-

Radushkevich

qD(mg/g) 15.97 19.78 23.82

K
ad

 × 108 (mol/J)2 1.440 1.241 1.211

E(kJ/mol) 5.893 6.347 6.426

r2 0.935 0.940 0.947

Table 3. Pseudo First Order and Pseudo Second Order Kinetic Model Parameters of Adsorption of cibacron brilliant red 3B-A by Granular

Activated Carbon for Different Initial Concentration at 298 K

Initial concentration

(mg/L)

Pseudo first order kinetic model Pseudo second order kinetic model

q
e,cal 

(mg/g) k1 (h)  r2 q
e,cal 

(mg/g) k2 × 102
 (g/mg·h) r2

100 24.56 0.333 0.968 32.89 1.314 0.999

200 34.40 0.333 0.992 47.67 1.010 0.997

300 36.83 0.298 0.992 58.97 1.029 0.998
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3-4. 동력학적 해석

3-4-1. 반응속도식

유사일차와 유사이차 반응속도식은 각각 다음과 같이 주어진다.

(8)

(9)

여기서 q
e
와 q

t
는 각각 평형상태와 t 시간에서 흡착된 cibacron

brilliant red 3B-A의 양(mg/g)이며, k
1
은 유사일차반응속도상수(1/h),

k
2
는 유사이차반응속도상수(g/mg h)이다. q

t
는 시간당 흡착량으로 다

음 식으로 계산할 수 있다.

(10)

실험값들을 유사일차 반응속도식에 적용한 결과는 Fig. 5에, 유사

이차 반응속도식에 적용한 결과는 Fig. 6에 각각 나타냈다. Table 3에

속도식의 파라미터 값들을 계산한 결과를 나타냈는데, 속도식에 대한

일치도를 나타내는 r2 값을 보면 유사일차반응속도식(0.968~0.992)<

유사이차반응속도식(0.997~0.999)로 입상활성탄에 의한 cibacron

brilliant red 3B-A의 흡착공정은 유사이차반응속도식에 따라 진행된

다는 것을 알 수 있었다.

 

3-5. 열역학적 해석

흡착공정의 열역학적 파라미터 값들은 그 공정의 자발성을 평가

하여 실제적인 공정운전에 필요한 중요한 지표로 사용될 수 있는데, 흡

착공정의 흡열성과 타당성을 평가하기 위해 주로 Gibbs 자유에너지

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

파라미터들의 변화를 밝히는 것이 필요하다. 

Gibbs 자유에너지변화는 다음 식으로 구할 수 있다[16]. 

ΔG = -RT ln K
L

(8)

여기서 K
L
은 Langmuir 상수이다. 흡착과정의 엔트로피와 엔탈피

는 다음과 같은 Gibbs 자유에너지식으로부터 평가할 수 있다.

(9)

K
L 
값과 (8), (9) 식으로부터 구한 열역학적 파라미터 값들은 Table

4에 종합하여 나타냈다. Gibbs 자유에너지변화는 온도가 298, 308,

318 K로 증가할수록 -0.721>-1.341>-1.460 kJ/mol 순으로 감소하였다.

이것으로부터 입상활성탄에 의한 cibacron brilliant red 3B-A의 흡착

공정은 온도가 올라갈수록 자발성이 더 높아진다는 것을 알 수 있었

다.  또한 일반적인 물리흡착의 자유에너지변화영역인 -20~0 kJ/mol 범

위에 속하기 때문에 이 흡착공정이 물리흡착공정으로 진행된다는

것을 다시 확인할 수 있었다[17]. 

엔탈피 변화값은 +10.207 kJ/mol로 입상활성탄에 대한 cibacron

brilliant red 3B-A의 흡착공정이 흡열반응임을 알 수 있었다. 엔트로

피 변화값이 양의 값인 +36.95 J/mol K을 갖는 것은 고액계면에서

무질서도가 증가하였다는 것으로, 그만큼 입상활성탄에 대한

cibacron brilliant red 3B-A의 친화력이 좋은 것으로 판단되었다[18]. 

4. 결 론

본 연구에서는 입상활성탄을 사용하여 cibacron brilliant red 3B-

A 염료를 흡착하는데 필요한 흡착평형과 흡착동역학 및 열역학 파

라미터에 대하여 조사하였다. Cibacron brilliant red 3B-A는 pH 3에서

pH를 조절하지 않았을 때보다 흡착효율이 대폭 향상되어 초기농도

10 mg/L의 99%를 흡착할 수 있었다. 등온흡착평형관계를 검토한 결과

Langmuir 식의 R
L
과 Freundlich 식의 1/n 값으로부터 활성탄에 의한

cibacron brilliant red 3B-A의 흡착조작이 적절한 처리방법이 될 수

있다는 것을 알았고, Temkin식의 흡착열관련상수(B)와 Dubinin-

Radushkevich식의 흡착에너지(E)로부터 흡착공정이 물리흡착공정

임을 확인하였다. 흡착공정에 대한 동력학적 해석을 통해 반응속도

식의 적용결과는 유사이차반응속도식이 유사일차반응속도식에 비해

일치도가 높은 것으로 나타났다. 입상활성탄에 대한 cibacron brilliant

qe qt–( )ln qe k
1
t–ln=

t
qt

---- 1

k
2
qe

2
---------- 1

qe

----t+=

qt

Co Ct–( )V

W
-------------------------=

ΔG ΔH TΔS–=

Fig. 5. Pseudo first order kinetics plots for cibacron brilliant red 3B-A

adsorption onto Granular activated carbon at different initial

concentrations (pH 3, GAC dose: 200 mg, 298 K, 100 rpm).

Fig. 6. Pseudo second order kinetics plots for cibacron brilliant red

3B-A adsorption onto activated carbon at different initial con-

centrations (pH 3, GAC dose: 200 mg, 298 K, 100 rpm).

Table 4. Thermodynamic Parameters for Adsorption of cibacron brilliant

red 3B-A by Granular Activated Carbon for Different Temperature

Temperature (K) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) ΔS (J/mol K)

298

10.207

-0.721

36.95308 -1.341

318 -1.460
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red 3B-A의 흡착반응은 온도가 올라갈수록 Gibbs 자유에너지값이

감소하여 자발성이 높아졌으며, 엔탈피 변화값(+10.207 kJ/mol) 으

로부터 흡착공정이 흡열반응으로 진행됨을 알았다. 
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