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Abstract
The removal characteristics of As and Se ions from aqueous solution by hexadecyl trimethyl ammonium bromide (HTMAB) 

modified anthracite (HTMAB-AT) were investigated under various conditions of contact time, pH and temperature. When the pH 
is 6, the zeta potential value of anthracite (AT) is 24 and on the other hand, the zeta potential value of the HTMAB-AT is +44 

. It can be seen that the overall increase of about 60 . Increasing the (+) potential value indicates that the surface of the 
adsorbent had a stronger positive charge, so adsorption for the anion metal was increased. The isotherm data was well described 
by Langmuir and Temkin isotherm model. The maximum adsorption capacity was found to be 7.81 and 6.89 /g for As and Se 
ions from the Langmuir isotherm model at 298 K, respectively. The kinetic data was tested using pseudo first and pseudo second 
order models. The results indicated that adsorption fitted well with the pseudo second order kinetic model. The mechanism of the 
adsorption process showed that adsorption was dependent on intra particle diffusion model according to two step diffusion. The 
thermodynamic parameters(ΔGo, ΔHo, and ΔSo) were also determined using the equilibrium constant value obtained at different 
temperatures. The thermodynamic parameters indicated that the adsorption process was physisorption, and also an endothermic 
and spontaneous process.

Key words : HTMAB-impregnated anthracite, Isotherm model, Adsorption, Kinetic model, Intra particle diffusion model, 
Thermodynamic parameters

1)1. 서 론

환경 문제에 대한 관심이 고조되면서 중금속이나 

유독성 화합물의 지하수 오염 방지와 수처리에 대한 

방안이 여러 각도에서 제시되고 있다. 오염을 유발시

키는 물질은 이미 잘 알려진 바와 같이 여러 종류의 유

기 화합물과 중금속들이며 이를 가장 경제적으로 제

거하기 위한 값싼 흡착제의 개발은 현 시점에서 중요

한 연구 동기를 제시하고 있다. 특히 수처리나 지하수 

오염 방지 등의 특성이 대용량의 처리가 기본 전제 조

건이므로 점토와 같은 경제성 있는 재질의 개발이 더

욱 필요하다 . 
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점토광물은 다양한 안정성과 성질을 가지는 복합

체를 형성하기 위하여 많은 유기화합물과 반응하며, 
토양이나 퇴적물에 함유된 점토광물은 다양한 유기물

질들을 강하게 흡착하고 있다(Mortland et al., 1986). 
일반적인 점토광물은 친수성(hydrophilic)의 성질을 

가지기 때문에 물에 분산이 쉽게 일어나고 음전하를 

띄는 흡착제의 표면 특성으로 말미암아 비소나 셀레

늄과 같은 음이온 중금속 처리에 어려움이 있다. 그러

나 유기물을 치환시킨 유기점토(organic clay)는 소수

성(hydrophobic)의 성질을 가지고 있어서 물에 쉽게 

분산이 일어나지 않고 응집이 일어나면 유기물이나 

음이온 중금속과 높은 친화력을 가진다. 
비소(As)는 지구상에 20번째로 많이 존재하는 원

소로서 광물, 암석, 퇴적물을 비롯해 토양에 널리 분포

하며, 토양의 pH 및 산화, 환원 조건에 따라 상이한 화

학종으로 변하여 토양 내 이동성을 보이는 독성이 강

한 원소 중의 하나이다(Ronald and William, 1982). 
비소는 피부암과 폐암 등을 유발시키는 1급 발암물

질이며(Boffetta, 1993), 인체의 비소 노출은 피부, 폐, 
간, 신장, 위장 등에 암의 발생과 상관관계가 있는 것

으로 알려져 있다(Jarup and Pershagen, 1991). 비소

는 가장 흔한 지하수 오염물질의 하나이며 인간의 활

동에 의한 오염과 자연적 기원에 의한 오염이 모두 가

능하고 비소의 높은 독성으로, 지하수에서 높은 농도

로 검출될 경우 먹는 물로 적합하지 않다 (Islam et al., 
2013). 

셀레늄(Se)은 유황이나 황화합물에 수반되어 산출

되며 공업적으로 각종 금속을 정련할 때 부산물로 만

들어진다. 셀레늄의 화학적 성질은 유황과 유사하지

만 독성은 상당히 크며 비소에 가깝다. 온도나 빛의 변

화에 대하여 전기적 반응을 나타내므로 반도체나 광

전지등에 쓰이거나, 적색유리의 착색제, 정류기, 합금

재료 등으로 쓰인다. 셀레늄은 흡인하면 중독을 일으

키고 체내에 축적되면 빈혈이나 발병 등을 일으킨다

(Wen and Carignan, 2007).
Antrracite는 탄화가 잘되는 석탄 성분으로 주로 고

생대의 오래된 지층에서 생산된다. 많은 연구에서 중

금속을 제거하는데 anthracite를 사용하고 있다. Zuo 
et al.(2016)은 KOH-activated anthracite coal을 이용

하여 phenol과 4- nitrophenol을 제거하는 연구를 수

행하였으며, Zhang et al.(2015)은 LDH-modified 
anthracite를 이용하여 phosphrous를 제거하는 연구를 

수행하였다. 
유기물로 표면개조된 점토계 흡착제에 대한 국내

의 연구 실태는 최근 들어 지하수 오염 및 유해폐기물

에 대한 문제가 심각해지면서 많은 관심을 가지고 있

는 실정이나 아직 이 분야에 대한 연구가 별로 이루어

지지 않고 있는 실정이다. 
점토와 계면활성제의 흡착에 대한 초창기 연구결

과에 의하면, 계면활성제의 농도가 낮고 점토의 표면

전하가 낮을 때 흡착현상은 전기를 띤 표면과 반대전

기를 띤 계면활성제 분자간의 정전기적 인력에 의해 

이루어지는 것으로 밝혀졌다(Thomas et al., 1991; 
Shihe and Stephen, 1995). 계면활성제의 농도가 높아

지면 계면활성제 분자의 소수성 꼬리 상호간의 인력

에 의해 회합하여 보다 큰 덩어리가 형성된다. 고체표

면에 흡착된 계면활성제는 회합의 정도에 따라서 

hemimicelle과 admicelle 구조로 구분된다(Shihe and 
Stephen, 1995). 이 때 흡착은 정전기적 인력과 소수

성 인력에 의해 이루어지며 이 같은 회합현상은 계면

활성제의 흡착을 크게 증가시킨다. 
특히 양이온성 계면활성제는 점토광물의 zeta 

potential을 양(+)의 하전으로 증가시켜 음이온성 오

염물의 흡착을 가능하게 한다. 이 방법은 음이온성 오

염물을 90% 가까이 제거할 수 있고 하였다(Basar et 
al., 2006).

본 연구에서는 양이온 계면활성제인 HTMAB를 

anthracite의 표면에 담지시켜 수용액 중의 음이온성 

유독물질인 As (arsenate) 및 Se (selenite)를 흡착 제

거하는 회분식 실험을 통하여 등온흡착 평형관계와 

반응동역학적인 관계를 규명하여 음이온 중금속들의 

흡착처리에 대한 적합성을 평가하고자 하였다. 

2. 재료 및 실험방법

2.1. 흡착제의 표면 특성 연구

본 연구에 사용된 시약은 Aldrich제, Merk제 및 

Wako제의 특급시약이며, 증류수는 1차 증류한 물을 

Milli Q Reagent Water System 증류장치를 통과시킨 

후, 다시 증류시켜 탈탄산된 것을 사용하였다. 실험대상 



169HTMAB로 표면처리된 안트라사이트에 의한 비소 및 셀렌 이온의  흡착 특성

흡착제인 anthracite (AT) 및 HTMAB-anthracite 
(HTMAB-AT) 표면 특성은 CEC (Cation Exchange 
Capacity, 양이온 교환능력) 크기, 및 제타전위(zeta 
potential) 측정을 통해 규명하였다.

CEC는 sodium acetate 방법으로 측정하였다

(Rhoades, 1982). 그리고 제타전위(zeta potential)의 

변화는 Zeta Master (Marvern Instrument, England)로 

측정하였다. 흡착실험을 위해서 50 100 mesh 크기

의 흡착제를 선별하여 사용하였다.

2.2. 흡착제 표면에의 양이온 계면활성제 고정

표면 개질(impregnation)을 위한 흡착실험은 회분

식 실험을 수행하였다. 사용한 양이온 계면활성제는 

비교적 큰 분자량의 Hexadecyl Trimetyl Ammonium 
Bromide (HTMAB)을 사용하였다. 흡착특성을 결정하

기 위해서 임계미셀농도(Critical Micelle Concentration: 
CMC) 부근의 3.0×10-5 M HTMAB 수용액에 각각 10 
g/L anthracite을 가하고 pH를 3 10으로 조절한 후, 
용액의 이온강도는 0.01 M NaCl로 조절하였다. 24시
간 진탕하여 평형에 도달시킨 후 0.45 여과지로 여

과하여 용액상에 잔존하는 계면활성제의 양을 TOC
로 측정하여 초기농도와의 차로서 흡착된 계면활성제

의 양을 산출하고 그로부터 흡착특성을 결정하였다. 
또한 계면활성제 고정에 따른 HTMAB-AT 입자의 제

타전위 변화를 측정하였다. 

2.3. HTMAB-AT 흡착제의 안정성 연구

표면 개조된 HTMAB-anthracite (HTMAB-AT) 흡
착제의 안정성 연구는 계면활성제를 이용하여 표면 개

조한 흡착제의 응용에 결정적인 영향을 미칠 것이므

로, 가장 큰 표면개조율을 나타내는 농도로 anthracite
에 고정한 후 HTMAB-AT를 물로 세정하여 세정액내

의 계면활성제 농도를 TOC로 분석하여 탈착된 계면

활성제 양을 측정하였다. 그리고 HTMAB-AT의 안정

성에 대한 pH 영향을 관찰하기 위해 pH 2 10 범위의 

용액을 세척용액으로 사용하여 탈착에 대한 pH 영향

을 규명하였다(Haggerty and Bowman, 1994).

2.4. HTMAB-AT 흡착제의 As 및 Se의 흡착실험

회분식 흡착실험은 등온흡착평형, 초기농도별 흡

착속도와 온도별 흡착속도 등에 대한 영향을 알아보

고자 실시하였다. 일정한 온도에서 200 ml 코니컬 튜

브에 일정농도(20, 40, 60, 80, 100, 120 /L)의 As 
(Na2HAsO4·7H2O) 및 Se (NaHSeO3) 화합물을 넣어 

총 100 ml로 하고, 다음에 HTMAB-AT를 5 g을 투입

하고 수평진탕기(Johnsam, Js-Fs-2500)를 사용하여 

120 rpm에서 교반하면서 일정시간 간격으로 시료를 

채취하여, 시료를 0.45 여과지(PP filter, Whatman, 
USA)로 여과한 후, ICP (Jobin Yvon 38-S, France)로 

분석하여 최초 농도와의 비교를 통하여 흡착량을 구

하였다. 용액의 pH는 0.1 M HCl과 0.1 M NaOH 용액

을 사용하여 조절하였으며, pH meter (Istek, AJ-7724)
를 이용하여 측정하였다. 흡착의 열역학적인 해석을 

구하는 온도별 흡착속도실험은 288 K, 298 K 및 308 
K에서 실시하였다. 

시간 t에서 HTMAB-AT에 흡착된 중금속 이온의 

흡착량 qt( /g)는 다음 (1)식과 같이 계산하였다. 

qt W

C  Ct V
                                            (1)

여기서 C0는 중금속 이온의 초기농도( /L), Ct는 

시간 t에서 중금속 이온의 농도( /L), V는 용액의 총 

부피(L) 그리고 W는 사용한 흡착제의 양(g)이다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 흡착제의 표면 특성 규명

HTMAB-AT는 CEC가 4.51 meq/100 으로 비교

적 낮은 CEC 값을 나타냈고, 비표면적은 12.4 m2/g 
이었다. 이것은 양이온이 교환 가능한 친수성 site가 

적고, 상대적으로 소수성을 뛰는 site가 많은 것을 의

미한다. 물속에 녹아있는 음이온 계면활성제의 농도

를 분석하는 방법은 표준화되어 있으나 양이온 계면

활성제를 분석하는 경우는 아직 표준화 되어 있지 않

은 실정이다. 따라서 HTMAB과 같은 양이온 계면활

성제의 거동을 연구하기 위해서는 14C와 같은 방사성 

동위원소를 포함한 표지화합물을 이용하기도 한다

(Nayyar et al., 1994). 본 연구에서 시도한 TOC를 이

용한 양이온 계면활성제의 농도 결정은 비록 용액 속에 

존재하는 유기물질이 양이온 계면활성제 단독으로만 
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Fig. 2. The effect of time and initial concentration on the adsorption kinetics of As(a) and Se(b) by HTMAB-AT adsorbent 
(adsorbent = 5 g/L, 298 K, pH = 6.0, agitation speed = 120 rpm, ionic strength = 0.01 M NaCl).

존재해야 한다는 단점은 있지만 계면활성제의 흡착특

성을 규명하기 위한 연구에 활용할 수 있다는 긍정적

인 측면도 있다. 
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Fig. 1. The zeta potential of AT and HTMAB-AT as a 
function of pH (adsorbent = 0.5 g/L, 298 K, ionic 
strength = 0.01 M NaCl).

Fig. 1은 0.5 g/L의 AT와 HTMAB-AT에 대하여, 
전 pH 영역에서 제타 전위값의 변화를 측정한 결과이

다. AT의 경우 표면전위 값이 0 -45 로 음전위의 

전하값을 나타났고, HTMAB-AT의 표면전위값은 

+30 +44 로, 전체 pH 범위에서 (+) 전위값을 가지

는 것으로 관찰되었다. 특히 pH 6일 때 AT의 제타전

위 값은 24 이고, HTMAB-AT의 전위값은 +44 
로서 전체적으로 60 정도 양(+)으로 증가된 것을 

관찰할 수 있다. (+) 전위 값이 증가되었다는 것은 흡

착제의 표면이 더 강한 양전하를 나타내어 음이온 중

금속의 흡착이 잘 일어날 것으로 예측할 수 있다. 

3.2. 흡착의 반응속도 및 동역학적 해석

HTMAB-AT 흡착제를 사용하여 As 및 Se 용액의 

초기 농도를 20, 40, 60, 80, 100, 120 /L로 하여 흡

착 제거할 때, 반응시간에 따라 중금속 이온의 농도변

화를 Fig. 2에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 

HTMAB-AT 흡착제에 의한 As 및 Se 이온의 제거 속

도는 초기 80 min 동안에 빠르게 진행되었으며, 120 
min에서 거의 평형에 도달하였다. 

HTMAB-AT 흡착제에 의한 중금속 이온의 제거 

속도를 알아보기 위하여 유사 1차반응속도식(pseudo 
first order equation), 유사 2차반응속도식(pseudo second 
order equation) 및 확산모델식(diffusion model 
equation)을 적용하여 검토하였다. 

3.2.1. 반응속도식

유사 1차반응속도식과 유사 2차반응속도식은 식 

(2)와 식 (3)으로 나타낼 수 있다(Lee et al., 2012). 
   
㏑ qe  qt   ㏑qe  kt                                (2)

qt

t
 

k qe



 q e

t                                            (3)

여기서 qe는 평형상태에 도달하였을 때 흡착제 단

위 질량당 흡착된 음이온의 양 ( /g)이고, qt는 시간 t
일 때 흡착제 단위 질량당 흡착된 중금속 이온의 양
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Table 1. Kinetic data calculated for the removal of As and Se ions by HTMAB-AT

Ions C0

(㎎/L)
qe

a)

(㎎/g)

Pseudo first order Pseudo second order 

qe
b)

(㎎/g)
k1 × 102 
(1/min) r2 qe

c)

(㎎/g)
k2 × 103 

(g/㎎·min) r2

As

20 5.71 3.64 4.26 0.910 5.89 3.79 0.990

40 7.33 6.24 3.31 0.994 8.15 3.12 0.991

60 8.31 7.08 3.91 0.956 8.73 2.49 0.995

80 8.89 7.84 3.66 0.922 9.23 1.47 0.989

100 9.14 7.92 2.36 0.973 9.89 1.28 0.994

120 9.31 7.95 3.01 0.992 9.94 1.15 0.967

Se

20 4.08 3.24 4.07 0.936 4.06 5.55 0.998

40 6.05 5.32 4.39 0.864 6.90 4.50 0.997

60 7.25 6.78 5.17 0.908 7.39 4.32 0.997

80 7.78 7.13 4.57 0.913 8.19 3.27 0.996

100 8.13 7.46 4.75 0.943 9.17 2.39 0.986

120 9.21 7.54 4.09 0.860 9.56 2.02 0.985
a) Experimental data b) Calculating data from equation (2) c) Calculating data from equation (3)

( /g)이며, k1은 유사 1차반응속도상수(1/min)이고, 
k2는 유사 2차반응속도상수(g/ ·min)이다. 

여기서 Fig. 2의 결과를 유사 1차반응속도식 (2)와 

유사 2차반응속도식 (3)에 적용하여 구한 각 상수 값

을 결과를 Table 1에 나타내었다.
Table 1에서 보는 바와 같이 흡착제인 HTMAB-AT

에 의한 As 및 Se 이온의 제거속도는 유사 1차 반응보

다 유사 2차 반응속도식에 만족하는 결과의 상관계수 

값(r2=0.985 0.998)을 얻었다. 그리고 2차 반응속도

식에서 반응속도상수(k2)를 비교하면 낮은 농도의 반

응속도 상수가 높은 농도의 반응속도 상수 보다 빠름

을 알 수 있다. 흡착된 음이온의 평형 농도인 qe 값을 

살펴보면 유사 1차반응에서의 값보다 유사 2차반응에

서의 qe 값이 크게 나타났으며, 실험값과 잘 일치하였

다. 이는 zeolite-Y에 HDTMA를 고정하여 만든 흡착

제로 비소(As) 이온를 제거한 결과(Yusof and Malek, 
2009)와 modified zeolite를 이용한 수중의 비소(As) 
제거실험 결과(Noroozifar et al., 2014)와 유사하였다.

3.2.2. 반응의 동역학적 해석

흡착공정 해석에는 통상적으로 유사1차 속도식과 

유사2차 속도식이 사용되고 있으나, 이들은 흡착 공정

의 확산 메카니즘을 설명해 주지 못한다. 따라서 속도

지배 단계를 예측하기 위해서 입자내확산모델(intra 
particle diffusion model) (Noroozifar et al., 1989)과 

액막확산모델(liquid film diffusion model)(Boyd et 
al., 1947)을 이용하여 흡착제와 흡착질의 작용을 추

가적으로 분석하였다. 입자내확산모델은 식 (4)로, 액
막확산모델은 식 (5)와 같이 나타낼 수 있다. 

qt  kipd t C                                              (4)

ln    qe

qt
   klfd · t                               (5)

입자내확산모델에서 kipd은 입자내확산속도상수

( /g min0.5)이며, C( /L)는 절편을 나타내며 경계층

의 두께와 관련이 있는데 C 값이 커질수록 경계층의 

영향이 커지는 것을 의미한다. 액막확산모델에서 klfd

는 막확산속도(1/min)를 나타낸다. 
Fig. 2의 자료를 식 (4)와 식 (5)에 적용하여 구한 각 

상수값들을 Table 2에 나타내었다. 
Fig. 3은 식 (4)의 입자확산모델식에 따른 qt와 t0.5

의 관계를 나타내었는데 그림을 보면 흡착공정이 기

울기가 서로 다른 2개의 직선 구간으로 나누어지는데, 
첫 번째 기울기가 날카로운 직선구간에서는 외부물질 
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Table 2. Model parameter data calculated for intra particle diffusion and liquid film diffusion for the removal of As and Se ions by 
HTMAB-AT

Concentration
(㎎/L)

Intra particle diffusion(eq.4) Liquid film diffusion(eq.5)

kipd × 10
(㎎/g·min0.5)

10 C
(㎎/L) r2 klfd × 102 

(1/min)
qe

(㎎/g)
r2

As

20 3.65 3.22 0.951 4.21 3.64 0.965

40 6.37 2.47 0.942 3.25 6.24 0.992

60 6.91 3.15 0.953 3.53 7.08 0.986

80 9.09 4.61 0.970 3.61 7.84 0.979

100 8.33 6.82 0.975 3.31 7.94 0.965

120 8.58 9.12 0.962 3.62 7.98 0.992

Se

20 2.98 3.62 0.961 4.05 3.24 0.987

40 4.85 3.58 0.944 4.21 5.32 0.975

60 5.26 5.42 0.967 4.75 5.78 0.982

80 5.82 6.31 0.935 4.47 6.13 0.973

100 6.21 7.36 0.975 4.62 6.54 0.985

120 7.12 8.25 0.962 4.08 7.02 0.991

t0.5(min0.5)

0 2 4 6 8 10 12

q t (
m

g/
g)

0

2

4

6

8   20 mg/L As
  40 mg/L As
  60 mg/L As
  80 mg/L As
100 mg/L As
120 mg/L As

(a)

t0.5(min0.5)

0 2 4 6 8 10 12

q t (
m

g/
g)

0

2

4

6

8   20 mg/L Se
  40 mg/L Se
  60 mg/L Se
  80 mg/L Se
100 mg/L Se
120 mg/L Se

(b)

Fig 3. The intra particle diffusion plot for As(a) and Se(b) adsorption onto HTMAB-AT at different initial concentration 
(adsorbent = 5 g/L, pH = 6.0, 298 K, agitation speed = 120 rpm, ionic strength = 0.01 M NaCl).

전달이 일어나는 구간으로 경계층을 통해 확산에 의

해 흡착제인 HTMAB-AT 외부표면까지 유체 본체로

부터 흡착질 분자가 이동하는 단계이고, 두 번째 직선

구간은 외부표면으로부터 흡착제인 HTMAB-AT의 

세공 속으로 흡착질 분자가 확산되어 세공속의 내부

표면에 있는 활성점에 흡착되는 입자내 확산단계이다

(Kana and Sundaram, 2001). 그리고 Table 2에서 볼 

수 있는 바와 같이 음이온의 농도가 증가함에 따라 

Kipd 값이 증가하는 경향이 보였는데 농도가 증가할수

록 충돌빈도 많아지고 물질전달의 구동력이 커서 확

산속도상수가 증가하는 것으로 해석된다(Hameed 
and El-Khaiary, 2008). 

식 (5)의 액막확산모델식은 유사1차 속도식과 동일

한 형태를 나타내며 액막확산속도를 나타내는 klfd 값
과 유사1차 속도상수 k1 값이 거의 일치하였다. 이는 

zeolite-Y를 이용하여 Sr과 Cs를 흡착하는 연구결과

(Lee et al., 2015)와 입자활성탄을 이용하여 Red-4를 

흡착하는 연구결과(Lee, 2014)와 유사하였다.
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Table 3. Model parameter for Langmuir, Freundlich and Temkin model for isotherm constants for the removal of As and Se ions 
by HTMAB-AT

Ions
Langmuir Freundlich Temkin

KL

(L/㎎)
qm

(㎎/g)
r2 KF

(L/g) 1/n r2 KT

(L/㎎)
B

(J/mol) r2

As 0.417 7.812 0.988 3.288 0.216 0.936 9.292 1.262 0.995

Se 0.217 6.891 0.993 2.521 0.351 0.926 5.614 1.112 0.988

3.3. 평형 등온흡착식 해석

흡착제인 HTMAB-AT에 의한 As 및 Se 음이온 중

금속의 흡착공정에 대한 성질과 메카니즘에 대한 정

보를 얻기 위하여 실험값들을 Langmuir, Freundlich, 
및 Temkin 등온흡착식에 적용하여 검토하였다. 

Langmuir 등온흡착식은 흡착제의 표면은 균일하

며, 흡착질이 흡착제 표면에 있는 한정된 숫자의 흡착

부위에 단분자층을 형성하는 것에 의해 흡착이 일어

난다고 가정하였으며 다음 식 (6)과 같다. 이것을 직선

식으로 나타내면 식 (7)과 같다.

qe   KLCe

qm KL Ce                                                 (6)

qe


 qm KL


Ce


  qm

                               (7)

여기서 Ce는 평형상태에서의 액상에 존재하는 중

금속 이온의 농도( /L)이며, qe는 평형상태에서의 흡

착제의 평형흡착량( /g)이고, KL은 결합에너지와 관

련된 중금속 이온과 흡착제 사이의 친화력을 나타내

는 Langmuir 흡착상수(L/ )이고, qm은 단위 질량의 

흡착제 당 중금속 이온의 이론적 최대 흡착량( /g)이
다.

Freundlich는 불균일한 흡착제의 표면에 다분자층

으로 이루어진 비이상적인 흡착을 묘사한 경험식을 

제시하였으며 다음 식 (8)과 같다. 이것을 직선식으로 

나타내면 식 (9)와 같다.

qe  KF ·Ce
n                                                    (8)

㏒ qe  ㏒ KF  n

 ㏒ Ce                              (9)

위 식에서 Freundlich 상수인 KF는 흡착제의 분배

계수(L/g), 1/n은 흡착강도를 나타낸다.
Temkin 등온흡착식은 자유흡착에너지가 표면 덮

임의 함수로 단순화된 흡착에 바탕을 두고 흡착제와 

흡착질 사이의 상호작용을 계산에 고려하는 경험식으

로서 다음 식 (10)과 같다.

qe  B ㏑KT  B ㏑Ce                             (10)

여기서 Temkin 계수 B(= RT/bT, J/ )는 흡착열에 

대응하는 상수이고, R은 기체상수(8.314 J/ ·K), T는 

절대온도(K), bT는 Temkin 등온상수, KT는 최대결합

에너지에 대응하는 평형결합상수(L/ )이다. Temkin 
계수 B는 흡착 과정이 물리적 흡착 공정인지, 화학적 

흡착 공정인지를 판단하는 지표가 된다. B 값이 20 J/
보다 적으면 물리적 흡착 공정이고, 20 J/ 보다 크

면 화학적 흡착 공정이다(Sivakumar and Palanisamy, 
2009). 

등온흡착 평형실험으로부터 얻은 자료를 각각의 

등온흡착식에 적용하여 구한 파라미터 값들을 Table 
3에 나타내었다. 

Table 3을 보면 Langmuir 등온흡착식에서 이론최

대흡착용량(qm)은 As의 경우 7.81 /g 이었고, Se의 

경우는 6.89 /g 이었다. 이것은 다른 연구자들에 의

해 보고된 organo zeolite (5.5 /g As) (Noroozifar et 
al., 2014)의 연구와 비슷한 경향을 나타내었다. 그리

고 흡착상수인 KL 값은 0.217~0.417 L/ 이었으며, r2

값이 0.988~0.993로 흡착 데이터가 Langmuir 식에 잘 

맞는 것으로 나타났다. 
그리고 Freundlich 등온흡착식에서, r2값이 0.936~ 

0.926로 식에 대한 일치도가 상대적으로 높지 않은 것

을 알 수 있고, Freundlich 파라미터 중에서 분배계수를 
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Fig. 4. Effects of temperature and contact time on adsorption of As(a) and Se(b) onto HTMAB-AT (adsorbate = 100 mg/L, 
adsorbent = 5 g/L, pH = 6.0, agitation speed = 120 rpm, ionic strength = 0.01 M NaCl).

나타내는 KF 값은 클수록 좋다. 1/n 값은 흡착조작의 

유효성을 판단할 수 있으며 흡착 강도를 나타내는 것

으로서 0.1~0.5 사이에는 아주 흡착력이 좋으며, 
0.5~1.0 사이에는 흡착 처리가 쉬우며, 1 보다 클 경우

에는 흡착처리가 어렵다고 하였다(Samiey and 
Dargahi, 2010). As의 경우 1/n 값이 0.216, Se의 경우 

0.351로서 아주 효과적인 흡착조작이 가능한 영역에 

있음을 알 수 있다.
그리고 Temkin 등온흡착식에서, r2값이 0.988~ 

0.995로 식에 대한 일치도가 높으며, B 값은 1.112~ 
1.262 J/ 이다. B 값이 20 J/ 보다 적은 범위를 가지

므로 음이온 중금속 흡착은 물리흡착공정인 것으로 

판단된다.

3.4. 흡착의 열역학적 해석

HTMAB-AT 흡착제의 중금속 이온 흡착 공정이 

자발적으로 일어나는지를 판단하기 위해서 활성화에

너지와 자유에너지 등을 살펴보았다. 반응온도의 변

화에 대한 흡착반응의 변화를 알아보기 위하여 흡착

질의 농도를 100 /L로 하고, 반응온도를 288, 298 
및 308 K로 변화시키면서 시간에 따른 흡착량의 변화

를 조사한 결과를 Fig. 4에 나타내었다.  
유사 1차반응 속도상수(k1)는 다음과 같은 Arrhenius 

식 (11)에 의해 온도의 함수로 나타낼 수 있으며 이 식

으로부터 활성화에너지(activation energy)를 구할 수 

있다(Barkat et al., 2009).

ln k  ln   

                                        (11)

      
여기서 Ea는 흡착반응의 Arrhenius 활성화에너지

(kJ/ )이고, A는 Arrhenius 인자, R은 기체상수

(8.314 J/ ·K), T는 절대온도(K)이다. 식 (12)의 기울

기로부터 구한 활성화에너지의 값을 Table 5에 나타

내었다. 표에서 보는바와 같이 As의 경우는 17.72 kJ/
이고 Se의 경우는 15.96 kJ/ 이었다. 선행 연구에 따

르면 흡착은 흡착에너지의 등급에 따라 물리흡착

(physical adsorption)과 화학흡착(chemical adsorption)
으로 나눌 수 있는데, 낮은 활성화에너지(5~40 kJ/ )
는 물리흡착의 특성을 가지고 높은 활성화에너지

(40~800 kJ/ )는 화학흡착의 특성을 갖는다고 하였

다(Nollet et al., 2003). 본 연구에서 얻어진 활성화 에

너지의 값이 15.96~17.72 kJ/ 임을 보았을 때 중금

속 음이온의 흡착 공정은 낮은 활성화에너지를 갖는 

물리흡착공정에 속하는 것임을 알 수 있다.
흡착공정의 열역학적 파라미터 값들은 그 공정의 

자발성을 평가하여 실제적인 공정운전에 필요한 중요

한 지표로 사용될 수 있는데, 엔탈피 변화(ΔHo), 엔트

로피 변화(ΔSo) 및 자유에너지 변화(ΔGo)와 같은 열역

학적 파라미터들의 변화를 밝히는 것이 필요하다. 흡
착과정의 엔트로피 변화와 엔탈피 변화는 다음과 같

은 Van't Hoff 식 (12)로부터 계산할 수 있다.
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Table 4. Thermodynamic parameters(Ea, ΔH0, ΔS0, ΔG0) for As and Se ion adsorption onto HTMAB-AT

Ions

Parameters

Ea

(kJ/㏖))
ΔHo

(kJ/㏖)
ΔSo

(J/㏖·K)
ΔGo (kJ/㏖)

288 K 298 K 308 K

As 17.72 3.01 59.85 -11.62 -12.13 -12.64

Se 15.96 6.71 60.42 -11.77 -12.42 -13.06

ln Kd  R

∆So

 R

∆H o

T

                            (12)

여기서 Kd는 다음 (13)식으로 표현되는 온도 T에서

의 분배계수(distribution coefficient : mL/g)이다

(Barkat et al., 2009). 

Kd  Ce

qe                                                        (13)

그리고 자유에너지 변화( G) 는 다음 식 (14)로부

터 구할 수 있다.

∆G o  ∆H o  T·∆So                               (14)

식 (12) (14)로부터 구한 열역학적 파라미터 값들

을 Table 4에 나타내었다. 
본 흡착반응의 엔탈피변화 값(ΔHo)이 3.01~6.71 kJ/
로서 양의 값을 가지는 것으로 볼 때 HTMAB-AT에 

의한 음이온 중금속들의 흡착반응은 흡열반응임을 알 

수 있고, Gibbs 자유에너지 변화 값(ΔGo)은 온도가 올

라갈수록 감소하였기 때문에 온도가 증가할수록 자발

성이 더 높아진다는 것을 알 수 있다. 또한 일반적인 

물리흡착의 자유에너지의 변화 영역인 20~0 kJ/
범위에 속하기 때문에(Jaycock and Parfitt, 1981), 이 

흡착 공정은 물리흡착공정으로 진행된다는 것을 다시 

확인할 수 있었다. 그리고 엔트로피 변화 값(ΔSo)이 

양의 값을 갖는 것은 흡착반응이 고-액 계면에서 무질

서도가 증가했다는 것을 의미한다(Sulak et al., 2007).

3.5. HTMAB-AT 흡착제의 안정성 연구

David등은 HTMAB로 개질된 zeolite의 안정도를 

이온강도, pH, 용매 등을 변화시켜 본 결과 매우 안정

한 것으로 보고하였으며(David et al., 1982), Donald
등도 개질된 montmorillonite에서도 좀처럼 가역반응

이 일어나지 않는다고 보고하였다(Donald and Noel, 
1993). 

HTMAB-AT의 안정성을 평가하기 위하여 탈착실

험을 실시하였다. 본 실험의 경우에도 가역반응이 일

어나지 않았다. pH 2.0~10.5의 용액을 탈리액으로 하

여 실험한 결과 0~5%의 탈착율을 나타내어 전 pH 범
위에서 안정함을 알 수 있었다. 따라서 사용한 흡착제

는 pH를 달리한 탈리액으로 세척하여 재생하여 사용

할 수 있을 것으로 사료된다.

4. 결 론

본 연구에서는 양이온 계면활성제인 HTMAB을 

anthracite의 표면에 담지시켜  수용액 중의 음이온성 

유독성 유해물질인 비소(As) 및 셀렌(Se)을 흡착 제거

하는데 필요한 흡착평형, 흡착 동력학 및 열역학적 파

라미터에 대하여 연구하였으며, 그 결과는 다음과 같

다.  HTMAB로 표면 개질된 HTMAB-AT 흡착제의 

표면전위를 측정한 결과, AT의 경우 표면전위 값이 

0~-45 로 음전위의 전하값을 나타났고, HTMAB 
-AT의 표면전위값은 +30~+44 로, 전체 pH 범위에

서 (+) 전위값을 나타냈다. 특히 pH 6일 때 HTMAB 
-AT의 전위값은 +44 로서 전체적으로 60 정도 

양(+)으로 증가되어 음이온 중금속의 흡착이 잘 일어

날 것으로 예측할 수 있다. HTMAB-AT 흡착제에 의

한 As와 Se의 제거속도는 초기 80분 동안에는 빠르게 

진행하다가 120분에 평형에 도달하였으며, 제거속도

는 유사 2차속도식에 잘 적용되는 것으로 나타났다. 
유사 2차반응속도 상수값(k2)으로부터 낮은 농도의 

음이온이 높은 농도의 음이온 보다 빠르게 흡착됨을 

알 수 있었다. 또한 등온흡착식에 의한 평형실험 결과는 
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Langmuir 식과 Temkin 식에 잘 부합하였으며, 
Langmuir 식으로부터 구한 최대흡착 제거량은 As의 

경우 7.81 /g, Se의 경우 6.89 /g 이었으며, 
Temkin 계수(B) 값으로부터 음이온 흡착은 물리흡착

인 것을 알 수 있었다. HTMAB-AT 흡착제에 의한 As
와 Se의 동력학적 흡착 메카니즘 특성은 입자내 확산

모델로부터 2단계로 흡착질 분자가 확산되어 흡착이 

일어나는 것으로 관찰되었다. 액막 확산모델식으로부

터 유사1차 속도식과 동일한 형태를 나타내며 막확산

속도를 나타내는 klfd 값과 유사1차 속도상수 k1 값이 

거의 일치하였다. 흡착제에 의한 As와 Se 흡착반응의 

활성화에너지는 15.96~17.72 kJ/ 임을 보았을 때 중

금속 음이온의 흡착 공정은 낮은 활성화에너지를 갖

는 물리흡착공정에 속하는 것임을 확인할 수 있었다. 
그리고 흡착반응의 엔탈피변화 값이 3.01~6.71 kJ/
로서 양의 값을 가지는 것으로 볼 때 HTMAB-AT에 

의한 음이온 중금속들의 흡착반응은 흡열반응임을 알 

수 있었다. 안정성 평가를 위한 탈착실험결과 표면개

질된 HTMAB-AT 흡착제가 전 pH 범위에서 안정함

을 알 수 있었다. 
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