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Abstract

The solid-phase extractant PS-D2EHPA/TBP was prepared by immobilizing two extractants D2EHPA and TBP in 
polysulfone (PS). The prepared PS-D2EHPA/TBP was characterized by using fourier transform infrared spectrometer (FTIR) 
and scanning electron microscopy (SEM). The removal of Cu(II) from aqueous solution was investigated in batch system. The 
experiment data were obeyed the pseudo-second-order kinetic model. Equilibrium data were well fitted by Langmuir model 
and the removal capacity of Cu(II) by solid extractant PS-D2EHPA/TBP obtained from Langmuir model was 3.11 mg/g at 288 
K. The removal capacity of Cu(II) was increased according to increasing pH from 2 to 6, but the removal capacity was 
decreased below pH 3 remarkably.
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1. 서 론1)

산업폐수에서 배출되는 폐수 중에는 유해 중금속을 

함유하고 있어 적절한 처리없이 배출될 경우 소량이 존

재하더라도 생태계의 먹이사슬에 의한 농축효과로 인해 

생물체에 커다란 위해를 끼칠 수 있다(Volesky 등, 

1993). 특히, 구리는 일부 고등식물 및 미생물에 대해 유

독한 금속이며, 포유동물에 대해서도 비소 및 수은과 더

불어 가장 높은 독성을 나타내는 것으로 알려져 있다

(Lee 등, 2002).

일반적으로 중금속 물질을 제거하는 방법으로 침전법

(Kurbatova 등, 2007), 이온교환법(Dietz 등, 2001), 용

매추출법(Kocherginsky 등, 2002) 및 흡착(Chegrouche 

등, 2009) 등이 사용되고 있다. 그러나 침전법의 경우 대
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량의 슬러지가 발생하여 해저에 퇴적될 경우 2차 환경오

염을 유발한다는 단점이 있으며, 이온교환법의 경우는 

제거 효율은 뛰어나지만 가격이 비싸고 재사용이 어렵다

는 단점을 가지고 있다(Ma 등, 2011). 용매추출법은 제

거효율이 높고 제거속도가 빠르다는 장점이 있어 많이 

사용되고 있다. Nejad와 Kazemeini(2012)는 추출제 

trioctylphosphine oxide(TOPO)를 이용하여 백금 이온

을 제거하는 연구를 수행하였으며, 백금의 제거능이 

0.78 mg/g라고 하였다. Kidani와 Imura(2010)는 추출

제 thenoyltrifluoroacetone(TTA)를 이용하여 구리 이

온을 제거하는 연구에서 제거능이 0.6 mg/g이라고 하였

으며, Pereira 등(2007)은 추출제 di-(2-ethylhexyl) 

phosphoric acid(D2EHPA)를 이용하여 아연 이온을 제

거하는 연구에서 제거능이 2 mg/g라고 하였다. 이와 같

이 액-액 추출법에 의한 수중의 중금속 제거 연구에서 다

양한 추출제들이 사용되고 있다. 그러나 용매추출법은 

다량의 유기용매가 필요하며, 사용된 유기용매가 유출될 

경우 악취 및 화재와 같은 환경오염의 발생할 수 있다는 

단점을 가지고 있는 것으로 보고되고 있다(Kobayashi 

등 2009).

최근에는 고분자 물질을 이용하여 추출제를 캡슐화하

거나 고정화하여 금속이온을 제거하는 연구가 많이 되

고 있으며, 추출제를 고분자물질에 고정화하여 사용하

는 경우에는 고분자 물질에 의해서 외부와 내부를 격리

시켜 추출제의 유출을 방지할 수 있을 뿐만 아니라 캡슐 

외부와 내부에 많은 기공이 형성되어 물의 유통이 원활

해져 추출에 용이해진다(Wakui 등, 1998). 그리하여 최

근 많은 연구자들에 의해 gelatin(Feklistov 등, 2004), 

polyethersulfone(Yadav 등, 2013), polysulfone(Yang 

등, 2004) 등과 같은 다양한 고분자물질을 사용하여 추

출제를 고정화시키는 연구가 되고 있다. 본 연구자들은 

선행연구(Kam 등, 2014b)에서 polyvinyl chloride(PVC)

를 사용하여 추출제 D2EHPA를 고정화하여 Cu(II)를 

제거하는 연구를 하였으며, 또한 Yang 등(2004)과는 달

리 polysulfone(PS)을 사용하여 D2EHPA를 고정화시

켜 제조한 PS-D2EHPA 비드를 이용하여 수중의 Cu(II)

와 Pb(II)을 효과적으로 제거할 수 있었다(Kam 등, 

2014a). 한편 Vahidi 등(2009)은 용매추출법에 의해 금

속이온을 제거하는 연구에서 추출제 D2EHPA를 단일로

만 사용하는 경우보다 D2EHPA에 tri-n-butyl phosphate 

(TBP)를 첨가한 경우에 추출제간의 시너지효과에 의해

서 수용액상의 금속 제거효율을 향상되었다고 보고하였

으며, Haghshenas 등(2009)은 D2EHPA에 TBP를 첨

가하여 사용함으로써 Cd(II), Mn(II), Cu(II), Co(II) 및 

Ni(II)의 제거 효율이 D2EHPA를 단독으로 사용하는 경

우보다 향상시킬 수 있다고 하였다.

따라서 본 연구에서는 2가지 추출제 D2EHPA와 TBP

를 PS에 고정화하여 고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP를 

제조하고, SEM, FTIR 및 TGA를 이용하여 제조한 고상 

추출제의 특성 분석을 하였다. 제조한 고상 추출제에 의

한 Cu(II)의 제거 특성을 알아보기 위하여 회분식 실험을 

수행하여 얻어진 실험결과를 유사 1차 속도식 및 유사 2

차 속도식에 적용하고, Langmuir 등온식에 적용하여 검

토하였으며. pH 변화에 따른 영향을 검토하였다. 

2. 재료 및 방법

 2.1. 재료

PS는 Sigma Aldrich사에서 구입하여 사용하였으며, 

추출제로는 D2EHPA(DP-8R, IS Chem. Co)와 tri- 

butyl-phosphate (TBP, Junsei, GR)를 사용하였다. 용

매로는 1-Methyl-2-pyrrolidone(NMP, Samchun, EP)

를 사용하였다. 실험에 사용한 구리 이온 용액은 CuSO4· 

5H2O(Junsei, EP)을 사용하여 1000 mg/L stock solution

을 제조한 후 이를 희석하여 사용하였다. 

2.2. 고체상 추출제의 제조

용매 NMP 10 mL에 PS 1.5 g을 넣은 후 완전히 용해

시킨 다음에 PS 용액에 D2EHPA와 TBP를 각각 0.5 

mL 씩 넣고 1 hr 동안 혼합하였다. PS 용액과 D2EHPA

와 TBP가 혼합된 용액을 실린지를 이용하여 증류수에 

한방울씩 떨어뜨려 24 hr 동안 경화시켰으며, 이를 증류

수로 수차례 세척하여 고체상 추출제 PS-D2EHPA/TBP

를 제조하였다. FT-IR spectrometer(Bruker, Vertex 

70)를 사용하여 FT-IR spectra를 분석하였으며, scanning 

electron microscopy(SEM, XL20, Philips)을 이용하

여 표면특성을 관찰하였다.

2.3. 실험 방법

Cu(II)의 제거 실험은 회분식으로 진행하였다. 500 

ml 삼각플라스크에 일정 농도의 Cu(II)용액 100 ml에 
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Fig. 1. SEM images of (a) PS-D2EHPA/TBP(×70) and  the cross section of (b) PS-D2EHPA/TBP(×70) and (c)  PS-D2EHPA 

/TBP(×130).

고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP를 5 g 넣은 다음에 수평

진탕기(Johnsam, Js-Fs-2500)를 사용하여 120 rpm에

서 교반하면서 일정시간 간격으로 시료를 채취하여 원심

분리기(Eppendorf, Centrifuge 5415c)로 10,000 rpm

에서 5분간 원심 분리한 후 상등액을 분석에 사용하였다. 

Cu(II)의 농도는 원자흡광광도계(Shimadzu. AA-7000)

를 사용하여 분석하였다. 용액의 pH는 0.1 M NaOH와 

0.1 M HCl를 사용하여 조절하였으며, pH meter(Istek, 

AJ-7724)를 이용하여 측정하였다.

고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP의 Cu(II) 제거능 

qt(mg/g)는 다음과 같이 계산하였다.

  


                                               (1)

여기서 C0는 Cu(II)의 초기농도(mg/L), Ct는 시간 t에

서 Cu(II)의 농도(mg/L), V는 Cu(II)의 용액의 부피

(mL), 그리고 W는 사용한 PS-D2EHPA/TBP의 양(g)

이다.

3. 결과 및 고찰

 3.1. 고체상 추출제의 특성 분석  

Fig. 1은 고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP의 외형과 

절단면을 SEM 촬영하여 나타낸 것이다. Fig. 1(a)에서 

보이는 바와 같이 제조한 PS-D2EHPA/TBP의 형태는 

직경이 약 3 mm인 구형 비드로 형성되었다. Fig. 1(b)는 

PS-D2EHPA/TBP 비드의 절단면을 나타낸 것으로 중

앙에 직경이 약 1 mm의 공간이 존재하였으며, 캡슐 바

깥부분에는 크고 작은 기공들이 생성되어 용액의 유통이 

원활하게 이루어 질수 있는 다공성 구조가 형성된 것을 

알 수 있었다.

Fig. 2는 D2EHPA, TBP, PS 및 PS-D2EHPA/TBP

의 FT-IR 분석결과를 나타낸 것이다. Fig. 2(a)는 PS의 

FT-IR 분석결과 결과이며, Fig. 2(b)는 D2EHPA의 

FT-IR 분석결과로 1,015 cm-1에서 P-O-C stretching기

가 관찰되었으며, 그리고 1,223.45 cm-1에서 P=O 기가 

관찰되었다(Cortina 등, 1995). Fig. 2(c)는 TBP의 

FT-IR 분석 결과로 1,015 cm-1에서 P-O-C stretching기 

그리고 1,223.45 cm-1에서 P=O 기가 관찰되었는데, 이

는 TBP가 D2EHPA와 같은 유기인계화합물이므로 Fig. 

2(b)와 유사한 피크형태를 띄는 것을 알 수 있었다. Fig. 

2(d)는 PS-D2EHPA/TBP의 FT-IR 분석결과로 Fig. 

2(a)의 PS에서 볼 수 없었던 TBP와 D2EHPA의 작용기

인 P-O-C stretching기가 1,015 cm-1에서 그리고 P=O 

기가 1,223.45 cm-1에서 관찰되므로 PS에 D2EHPA와 

TBP가 잘 고정화되어 있는 것을 알 수 있었다.

Fig. 3은 TGA 분석결과를 나타낸 것으로 PS, D2EHPA, 

TBP 그리고 PS-D2EHPA/TBP의 열적 분해 거동을 보

여준다. PS의 곡선은 500 600 에서 분해가 일어났

다. D2EHPA의 곡선은 100 에서 분해가 시작되어 40

0 에서 급격한 무게변화를 보이고 있으며, TBP의 경우

에는 200 에서 거의 완전히 분해가 이루어졌다. 

PS-D2EHPA/TBP의 곡선은 100와 450 사이에서 분

해 과정이 일어나고 있으며, 100 300 와 400 450 

에서 구분되는 무게 손실이 확인되었다. 100 350 
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Fig. 2. FT-IR spectra of (a) PS, (b) D2EHPA, (c) TBP, 

and (c) PS-D2EHPA.

Fig. 3. Thermograms of  PS, D2EHPA, TBP and  PS-D2EHPA 

/TBP.

사이의 첫 번째 무게 손실(약 35%)은 PS-D2EHPA에 

고정된 TBP와 PS의 분해 때문으로 생각되며, 400 450 

사이의 무게변화는 PS-D2EHPA/TBP 내의 D2EHPA

와 PS의 열적 분해 때문으로써 이는 추출제 D2EHPA와 

TBP가 PS에 잘 고정되었다는 것을 말해준다.

3.2. 시간에 따른 제거량 변화

Fig. 4는 Cu(II) 용액의 초기 농도를 10-150 mg/L로 

달리하여 운전한 경우에 제거제에 의한 Cu(II)의 농도변

화를 나타낸 것이다. 그림에서 보는 바와 같이 Cu(II)의 

time, min
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Fig. 4. Effect of contact time and initial concentration on 

the removal of Cu(II) by PS-D2EHPA/TBP (PS- 

D2EHPA/TBP = 5 g/0.1 L, agitation speed = 120 

rpm, temperature = 288 K).

제거 속도는 초기 20 min 동안에는 매우 빠르게 진행되

며, 180 min에서는 평형에 도달하는 것을 알 수 있었다. 

이러한 결과는 운전 초기에는 PS-D2EHPA/TBP 비드 

상에 활성점이 많이 존재하기 때문에 Cu(II)의 제거 속도

가 빠르지만 시간이 지남에 따라 점차적으로 활성점이 

감소하기 때문으로 생각된다(Wan과 Hanafiah, 2008).

3.3. 제거 속도

고상 추출제인 PS-D2EHPA/TBP 비드에 의한 

Cu(II)의 제거 속도를 알아보기 위하여 유사 1차 속도식

과 유사 2차 속도식을 적용하여 검토하였다. 

유사 1차 속도식은 다음과 같다(Lee 등, 2012).

ln   ln                                         (2) 

여기서 k1은 유사 1차 속도상수(1/min), qe는 평형 제

거량(mg/g), qt는 시간 t에서의 제거량(mg/g)이다.

또한 유사 2차 속도식은 다음과 같다(Lee 등, 2012).












                                                   (3)

여기서 k2는 유사 2차 속도상수(g/mg min)이다.
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Concentration

(mg/L)

Pseudo-first-order Pseudo-second-order

qe(mg/g) k1(1/min) r2 qe(mg/g) k2(g/mg·min) r2

10 0.23 0.0277 0.7687 0.81 0.2652 0.9996

20 0.34 0.0218 0.7057 1.27 0.1846 0.9994

30 0.42 0.0195 0.6269 1.77 0.1159 0.9993

50 0.53 0.0174 0.6511 1.84 0.0880 0.9981

100 0.36 0.0176 0.5247 1.93 0.0744 0.9994

200 0.75 0.0345 0.8548 1.91 0.0490 0.9986

Table 1. Kinetic data calculated for the removal of Cu(II) by PS-D2EHPA/TBP

Table 1은 실험을 통해 얻어진 Fig. 2의 결과를 식 (2)

와 식 (3)에 의거하여 ln(qe-qt)와 t 및 t/qt와 t를 도시한 

그림으로부터 구한 유사 1차 속도식과 유사 2차 속도식

의 파라미터 값들을 나타낸 것이다. Table 1에서 보듯이 

PS-D2EHPA/TBP 비드에 의한 Cu(II)의 제거속도는 유

사 2차 속도식에 만족하는 결과(r2 = 0.9953 0.9985)

를 보였다.

3.4. 등온식

고상 추출제인 PS-D2EHPA/TBP 비드에 의한 Cu(II)

의 평형실험 결과를 Langmuir 등온식, Freundlich 등온

식에 적용하여 검토하였다.

Langmuir 등온식은 다음과 같다.

 


                                                    (4)

여기서 qm은 최대 제거량(mg/g), kL은 Langmuir 상

수(L/mg), Ce는 평형 농도(mg/L), qe는 평형 제거량

(mg/g)이다. 

Freundlich 등온식은 다음과 같다.

   
                                                        (5)

여기서 kF와 1/n은 Freundlich 상수이다.

Fig. 5는 평형 실험으로부터 얻은 자료를 식 (4)와 (5)

에 적용한 결과를 나타낸 것이며, 이로부터 구한 파라미

터 값들을 Table 2에 나타내었다. Table 3에서 r2값을 비

교해보면 본 연구에서 수행한 농도범위 내에서는 PS- 

D2EHPA/TBP 비드에 의한 Cu(II)의 제거는 Freudlich 

등온식보다는 Langmuir 등온식에 잘 만족하였다. 

Langmuir 등온식부터 얻어진 최대 제거량은 3.11 mg/g

이었으며, 이 결과를 선행연구(Kam 등, 2014a)에서 

polysulfone(PS)에 1개의 추출제 D2EHPA를 고정화시

켜 제조한 PS-D2EHPA 비드를 사용하여 온도 298 K에

서 Cu(II)를 제거하는 실험으로부터 얻어진 최대 제거량 

2.58 mg/g과 비교해보면 본 연구에서의 제거량이 약 

20% 이상 향상된 결과가 얻어졌다. 이는 추출제 

D2EHPA에 TBP를 혼합하여 사용함으로써 시너지 효

과에 의해 제거량이 증가한 것으로 사료된다.
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Fig. 5. Isotherms for the removal of Cu(II) by PS-D2EHPA/ 

TBP (PS-D2EHPA/TBP = 5 g/0.1 L, agitation speed 

= 120 rpm, temperature = 288 K).

3.5. pH의 영향

일반적으로 pH가 변화함에 따라 수중에 존재하는 Cu



 감상규 전진우 이민규

Langmuir Freundlich

kL

(L/mg)

qm

(mg/g)
r2 kF

(L/mg)
n r2

0.0.0891 3.1104 0.9983 0.6332 3.0175 0.9641

Table 2.  Langmuir and Freundlich isotherm constants for the removal of Cu(II) by PS-D2EHPA/TBP

의 형태가 달라지며, pH 6이하에서는 Cu(II)의 형태로 

존재하지만 pH 7이상에서는 Cu(II)가 Cu(OH)2의 형태

로 존재하는 것으로 알려져 있다. 따라서 pH 변화가 제

거능에 미치는 영향을 알아보기 위하여 Cu(II) 용액의 

pH를 2 6로 조절하여 실험을 수행하였으며, 실험 결과

를 Fig. 6에 나타내었다. Cu(II)의 제거량은 pH가 2 6

으로 증가함에 따라 증가하였으며, pH 3이하에서는 제

거율은 크게 감소하였다. 이는 pH가 감소함에 따라 수소

양이온이 제거공정에서 Cu(II)에 대하여 경쟁 이온으로 

작용하여 pH가 낮아짐에 따라 제거량이 낮아지는 것으

로 보인다. 
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Fig. 6. Cu(II) removal capacity in different solution pH 

(PS-D2EHPA/TBP = 5 g/0.1 L, agitation speed = 

120 rpm, concentration = 10 mg/L, temperature = 

288 K). 

4. 결론

본 연구에서는 PS를 이용하여 2가지 추출제 D2EHPA 

/TBP를 고정화한 고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP를 제

조하였으며, FT-IR, TGA 및 SEM 분석을 통하여 PS내

에 추출제 D2EHPA와 TBP가 성공적으로 고정화되었

음을 확인하였다. 제조한 고상 추출제 PS-D2EHPA 

/TBP에 의한 Cu(II)의 회분식 제거 실험을 수행하여 얻

어진 실험결과에 의하면 고상 추출제 PS-D2EHPA/TBP

에 의한 Cu(II)의 평형제거시간은 약 180 분이었으며, 

Cu(II)의 제거 속도는 유사 2차 속도식에 잘 적용되는 것

으로 나타났다. 또한, 평형 실험결과는 Langmuir 등온식

에 잘 부합하였으며, Langmuir 등온식으로부터 구한 최

대 제거량은 3.11 mg/g이었다. 이는 polysulfone(PS)에 

추출제 D2EHPA를 고정화시켜 제조한 PS-D2EHPA 

비드 경우의 최대 제거량 2.58 mg/g에 비해 약 20% 이

상 향상된 결과가 얻어졌다. 이는 추출제 D2EHPA에 

TBP를 혼합하여 사용함으로써 시너지 효과에 의해 제거

량이 증가한 것으로 사료된다.
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