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1. 서 론
1)

수중에는 다양한 오염물질이 동시에 존재하고 있으

며, 각각 다른 이온상태로 양이온과 음이온으로 존재

하므로 각 오염물질은 서로 다른 반응을 보여준다 

(Lee et al., 2006). 이는 수중오염물질의 동시제거를 위

해서는 각각의 반응을 동시에 만족 시켜야 한다는 전

제를 나타내고 있다. 수중의 오염물질로 분류되는 양

이온중 대부분은 금속성의 성질을 나타내고 있으며, 

경금속(Light metal) 또는 중금속(Heavy metal)으로 분
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류되고 있다 (Stumm and Morgan, 1996). 특히 인체에 

유해한 중금속의 경우 다가 중금속의 형태로 존재하

고 있다. 중금속이 함유된 물을 지속적으로 음용시 인

체 내에 축적으로 다양한 암을 유발 시켜 인체에 치

명적으로 영향을 줄 수 있다 (Park, 2010). 이런 이유

로 음용수 수질 기준에는 다양한 중금속을 포함 하고 

있으며 (MOE, 2016), 특정 산업 폐수의 경우 고농도

의 중금속을 포함하고 있는 특정 산업 폐수의 경우에

도 방류수 수질 기준이 물환경보전법 등으로 규제되

어 있다. 따라서 경제적이며 효율적인 중금속 제거를 

위한 다양한 기술 및 공정이 요구된다. 

음이온의 경우, 특히 질소와 인은 수중의 부영양화
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를 유발 시키는 영양염류로 알려져 있다. 특히 인의 

경우는 낮은 농도에도 불구하고 수중의 부영양화를 

유발하는데 질소 보다 큰 영향을 주는 것으로 알려져 

있으며 (Cornell, 1998), 특히 지표수나 호소수를 사용

하고 있는 한국의 경우, 수중 인의 관리가 요구된다. 

현재 대한민국 환경부(MOE)에서는 하수처리장의 방

류수 기준을 총인(T-P)으로 규제하고 있으며 방류수 

기준을 2012년 1월부터 강화시켜 총 4지역으로 나누

어 제 1지역(청정지역)의 경우 0.2 mg/L의 방류수 기

준을 적용하고 있으며(MOE, 2018) 방류수 허용기준과 

적용 지역은 더욱 강화 될 것으로 예상 된다. 

현재 일반적으로 사용되고 있는 수중 중금속 처리 

공정으로는 물리화학적 방법-화학약품 침전법, 막을 

이용한 막분리-을 주로 많이 사용하고 있으며, 총 인 

(T-P) 제거를 위해서는 위의 방법 외에 생물학적 방법

이 추가 된다. 이중 화학 침전법의 경우 다량의 슬러

지 발생을 야기시키며, 막분리의 경우 아직 막제조의 

높은 비용에 대한 부분이 실제 현장적용에 걸림돌로 

남아 있다. 흡착법의 경우는 선택된 소재에 의해서 높

은 제거효율을 보여주고 있으며, 다양한 소재의 선택

으로 비용의 절감을 이룰 수 있는 장점을 보인다. 또

한 공정의 편리성과 유지 보수의 장점을 살릴 수 있

기 때문에 현장적용성을 높일 수 있다 (An et al., 

2013). 

다양한 연구들이 수중의 양이온 및 음이온 동시 제

거를 목적으로 무기물과 유기물을 바탕으로 작용기를 

합성시켜 양이온과 음이온의 제거가 진행되어 왔으며 

보다 높은 제거 효율을 얻기 위해서 추가적인 합성공

정이 필요하게 된다 (He at al., 2016; Shah and 

Chudasama, 2014; Wu et al., 2015). 흡착제로 사용 가

능한 천연유기고분자는 알지네이트(Park and Chae 

2004), 키토산(Zhang et al., 2016), 글루코스(Stroll and 

Duncan, 1996)등이 실제 수처리에 사용되었으며, 이중 

키토산은 게(crab)나 새우등에서 추출이 가능한 인체

에 무해한 물질로써 아미노기(NH2)를 작용기로 한 흡

착제로 이용이 가능하다. 그러나 산성상태에서는 용

존되는 특징 때문에 산업이나 현장의 산성조건에서 

수처리에 키토산을 사용하기에는 많은 제약이 따른

다. 이를 극복하기 위해서 다양한 가교제(Crosslinkg 

agent)를 이용하여 키토산의 안정성을 유지할 수 있다. 

Fig. 1는 glutaraldehyde (GA)를 이용한 가교작용을 나

내고 있다. 

Fig. 1. Concept of chitosan-crosslinked with glutaraldehyde. 

본 연구는 천연유기물인 키토산을 이용하여 2가 이

온인 구리와 인산염의 제거에 대한 평가를 목표로 하

고 있으며, 이를 위해서 1) 산성조건에서 물리적으로 

불안정한 hydrogel 키토산 비드의 안정성을 유지하고, 

2) 합성된 hydrogel 비드를 이용하여 구리와 인산염의 

동시제거에 대한 효율을 다양한 회분식 실험-제거효

율, 등온흡착, 반응속도등의 실험을 통해서 비교 분석

한 연구이다. 

2 실험 재료 및 방법

2.1 흡착제 개발

천연 유기고분자중 하나인 키토산을 이용하여 비드 

형태의 흡착제를 준비하였다. 이를 위해 2.5% (wt./wt.) 

키토산 용액을 준비하기 위하여 5g의 키토산 

(Sigma-Aldrich, USA)을 1% HCl용액 200 mL에 첨가

한다. 최소 24시간의 충분한 교반시간을 이용하여 균

등한 키토산 용액을 준비한다. 준비된 키토산 용액을 

뷰렛을 이용하여 교반중인 1M NaOH용액에 적정을 

한다. 적정시, 비드의 형상을 유지하기 위해서, 너무 

강한 교반일 경우, 생성된 비드가 부서질 경우가 있으

며, 너무 낮은 교반 속도에서는, 비드의 엉김현상이 

발생할 수 있기 때문에, 60~100 rpm의 교반 속도를 유

지하였다. 또한 충분한 반응이 이루어 질 수 있도록 

적정이 끝난 후 3시간 동안의 추가적인 교반을 수행

하였다.  

구형의 완성된 비드는 비드 표면에 존재하고 있는 

수산기의 제거가 필요하다. 이를 위해서 DI를 이용하

여, 최종 pH가 7~8이 될 때까지 세척을 수차례 반복

하여 준비하였다. 이를 hydrogel chitosan bead (HCB)로 
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명명한다. 산성조건에서 비드의 물리적 안정성을 위

해서, 준비된 키토산 비드를 200 mL의 GA용액에 최

소24시간 이상 완속교반 하여 폴리머 체인간의 교차

결합을 유도하였다. GA합성된 키토산 비드는 HCB-G

로 명명한다. 

2.2 제거효율 결정

HCB-G를 이용한 구리 및 인산염의 제거 효율을 결

정하기 위해서 회분식 실험이 진행 되었다. 55 mL의 

falcon 튜브를 이용하여, 구리와 인산염의 초기농도는 

각각 ~40 mg/L와 20 mg/L으로 결정하여 단독 또는 혼

합 용액을 준비하였다. 실험에 사용된 HCB-G는 ~0.06 

g을 이용하였다. 준비된 샘플은 로테이터를 이용하여 

20 rpm으로 48시간동안 반응을 하였다. 

2.3 등온흡착 실험

서로 다른 흡착제의 질량(0~0.5 g)을 가지는 8개의 

50 mL 샘플을 3세트 준비하였다. 각각의 세트에는 일

정한 농도의 구리용액(~20 mg/L), 인산염용액(~20 

mg/L), 그리고 구리와 인산염(~각각 20 mg/L)의 혼합

용액을 준비하였다. 각각의 샘플은 제거효율실험과 

동일하게 로테이터를 통해 20rmp으로 교반하였으며, 

교반시간은 48시간으로 설정하였다. 

2.4 Kinetic 실험

흡착 반응시간을 알아보기 위해서, kinetic 실험을 

진행하였다. 200 mL의 유리병에 일정한 양의 흡착제 

(~0.2 g)를 준비하였다. 이전의 회분식 실험처럼 구리, 

인산염, 구리와 인산염의 혼합용액을 준비하여 실험

을 진행하였다. 0, 0.5, 1, 3, 6, 12, 24, 48 h 정해진 시

간에 채취된 시료(6 mL)는 냉장보관 하였으며, 실험

이 끝난 후 동시에 VIS spectrophotometer(DR3900)과 

HS-1000Plus 휴대용 수질 분석기를 이용하여 구리와 

인산염을 각각 분석하였다. 

3 결과 및 고찰

3.1 키토산 비드의 특성

본 실험에 사용된 HCB-G의 물리적 특성을 HCB와 비

교하였다. HCB와 HCB-G의 입자 크기는 각각 5.19 mm 

± 0.43와 4.62 mm ± 0.46 로 측정되어, 입자의 크기가 

GA를 이용한 교차결합 후 11% 정도 감소한 것으로 

나타났다. Fig. 1에서 키토산 폴리머사슬의 작용기와 

GA 사이의 화학적 결합에 의한 인력으로 폴리머간의 

간격이 좁혀진 것으로 보여진다. Fig. 2는 GA의 화학

적 결합(가교작용)을 통해 제조된 HCB-G의 산성에서

의 안정성 실험 결과이다. 실제 현장에서 중금속제거

에 적용시, 산성조건일 경우가 지배적이기 때문에 1% 

HCl 용액을 이용한 강한 산성용액에서 비드 안정성 

실험을 수행하였다. HCB를 1%의 HCl에 담지하였을 

경우 강산의 접촉과 동시에 키토산 비드의 형태의 파

괴되었으며 2분후 (Fig. 2b) 대부분의 HCB가 용해되

고 24 h (Fig. 2c) 후에는 입자의 형태를 띠고 있지 

않았다. 이는 최초 비드 합성 단계에서 첫 번째 단

계인 키토산 입자의 용해와 같은 과정으로서, 고농도

의 염기(OH-)에 의해서 형성된 착화합 결합이 강산에

(a)

(b)

(c)

Fig. 2. Photograph of HCB (left) and HCB-G (right) with DI 
(a), and 1% HCl solution after 2 min (b) and 24 h (c).
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의해서 파괴된 결과이다  (Saha and Bhattacharya, 2010). 

이에 반해 HCB-G는 강산성일 경우에도 비드의 형태가 

유지되었으며 24시간 후에도 변함이 없었다. 이는 GA

에 의한 가교작용을 통한 폴리머 교차결합의 결과로 

HCB-G가 물리화학적 특성을 유지하고 있음을 의미한

다. 키토산의 경우, 작용기인 아미노기에 의해서, 염기

성용액에서는 탈양자현상(Deprotonation)으로 중합체가 

형성이 되며, 산성용액에서는 양자현상(Protonation)으

로 중합체의 분해가 이루어 진다. 키토산 비드의 경우, 

작용기의 아미노기 특성에 의해서 산성용액에 키토산 

비드의 파괴현상은 아미노 그룹의 탈양자

(Deprotonation) 정도에 의해 용해도가 결정된다 (Sorlier 

et al., 2001). 이후에 HCB-G를 이용하여 진행 된 실험에

서는 HCB-G의 물리적 특징은 고려하지 않았다.

3.2 구리 및 인산염 제거 효율 결정

HCB-G의 구리 및 인산염 제거 효율을 결정하기 위해 

일정한 초기 농도를 통해 회분식 실험이 진행되었다. 

구리와 인산염의 동시제거에 대한 효율을 결정하기 위

해서, 구리와 인산염 각각의 제거 효율과 비교하였다. 

모든 실험은 재연성을 위해서 최소 2회 반복 하였다. 

Fig. 3은 구리와 인산염의 제거효율을 단독일 경우와 혼

합일 경우를 비교하였다. 구리와 인산염의 초기 농도가 

40 mg/L 와 20 mg/L일 경우, HCB-G의 제거 효율은 구리

와 인산염이 각각 17, 16%로 나타나고 있으며, 구리와 

인산염이 수중에 동시에 존재하고 있을 경우, 제거효율

은 각각 46, 52%로 급격한 증가를 보이고 있다. 이는 

Fig. 1에서 처럼 키토산을 이용한 수중의 이온을 제거하

기 위해서 양이온의 경우 키토산의 아미노기와 루이스 

산염기 반응을 통해 제거가 진행되는 반면, 음이온일 

경우 아미노산(NH3
+)에 의한 정전기적 힘에 의해서 제

거가 이루어진다. 키토산 작용기의 특징 때문은 수중의 

pH는 아미노기의 기능성을 결정한다. 즉 HCB의 일반적

인 pK값은 6.5 ± 0.5로 연구되어 있으며 (Wang et al., 

2006), pK값 보다 높을 경우 NH2에 의해서 구리의 제거

가 진행되며, 낮을 경우 아미노산의 형태로 존재하기 

때문에 인산염의 제거가 진행된다. 

구리와 인산염이 동시에 존재할 경우, 추가적인 반

응에 의해서 제거효율의 향상되는 것으로 확인되었

다. 이는 이미 HCB의 아민기와 반응을 마친 구리나 

인산염이 새로운 흡착 공간을 제공함으로써 새로운 

작용기의 역할을 함을 나타낸다. 

Fig. 3. Removal efficiency (%) of Cu(II) and phosphate at 
single and mixed solution.

3.3 등온 흡착 실험

회분식 실험을 통해 HCB-G의 경우 구리와 인산염

의 제거가 동시에 진행됨을 알 수 있다. 추가적으로 

등온 흡착 실험을 통해 최대 구리 및 인산염의 흡착

량을 구하기 위해서 Langmuir 등온 흡착식 (Eq. 1)을 

이용하여 이론적인 최대 흡착량(Q)을 구하였다. 실험

값을 통한 모델링은 Sigmaplot 10 프로그램을 이용하

였다.

   

 (1)

Q : 최대흡착략 (mg/g), Ce는 평형농도 (mg/L), b : 흡

착친화도상수 (Langmuir affinity constant) 이다. Fig. 4

는 등온 흡착의 실험결과를 나타내고 있으며 모델링 

값의 신뢰도를 위해 표준편차와 결정계수(R2)를 제시

하였다. 구리와 인산염의 최대 흡착량은 수중에 단독

으로 존재할 경우 각각 11.1과 3.34 mg/g 이었으며, 동

시에 존재할 경우 74.7 와 36.3 mg/g으로 구리의 경우 

7배 인산염의 경우 11배로 증가하였다. 또한 구리의 

경우 인산염보다 최대흡착량이 2배 정도 높았다. 이는 

제거 효율결과에서 동일한 경향이 나타나고 있다. 기

존의 연구와 비교하면, 수중의 양이온 중금속 제거에 

많이 사용된 천연고분자물질인 알지네이트의 구리의 

최대흡착량은 107 mg/g (An et al., 2013)보다 낮은 값

이지만, 상업용 이온교환수지(Lewatit)의 50.7~86.4 

mg/g와는 유사한 최대흡착량을 보였다 (Kolodynska  

et al., 2014). 인산염의 경우는 Xiong et al. (2008)등이 

산업 폐기물인 슬래그를 이용하여 얻은 15.9 mg/g
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(a)

(b)

Fig. 4. Cu(II) (a) and phosphate (b) sorption isotherms at single 
and mixed solution (line: Langmuir model fit). 

보다 높게 나타났으며, 활성탄의 최대흡착량 27 mg/g

과 비슷한 것으로 확인되었다 (Lee et al., 2017). 

3.4 반응속도 실험

구리와 인산염의 시간에 따른 제거효율을 알아보기 

위해서, HCB-G를 이용하여 흡착속도 실험을 진행하

였다. 본 실험은 구리와 인산염이 단독으로 존재하고 

있을 경우와 동시에 존재하고 있을 경우로 분리하여 

실험 및 결과를 분석하여 Fig. 5와 6에 나타내고 있다. 

구리의 경우, 최소 1시간이내에 전체 제거율의 40%가 

진행이 되며, 95%이상의 제거 효율을 얻기 위해서는 

24시간의 반응이 필요했다. 인산염과 동시에 존재할 

경우 반응속도에는 큰 변화를 나타내고 있지 않다. 또한 

(a)

(b)

Fig. 5. Cu(II) removal efficiency (left-y axis) and enhanced 
removal efficiency (right-y axis) as a function of time 
at single and mixed solution (a) and ratio of removal 
efficiency (b).

제거율 실험과 유사하게 제거효율의 증가가 최종적으

로 35% 이상 향상을 보여주고 있으며, 초기 반응시간

에 명확하게 나타나고 있다.

인산염의 경우는 구리와 다른 반응속도를 보여주고 

있다. Fig. 6에서 처럼, 인산염 단독의 경우의 최초 1

시간이내의 반응시간에 전체의 70%가 제거됨을 보여

주고 있으며 6시간 이후에는 더 이상 흡착이 진행되

지 않음을 알 수 있다. 이는 구리의 경우보다 최소 1

시간의 경우 30% 이상 빠른 반응속도를 나타내고 있

다. 하지만 구리와 동시에 존재하고 있을 경우, 1시간 

동안의 반응에서 20% 정도 감소된 단지 50%의 제거

율을 보여주며, 90%이상의 제거 효율을 얻기 위해서

도 24시간이 요구되고 있다. 즉 반응속도가 단독일 경우 
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(a)

(b)

Fig. 6. Phosphate removal efficiency (left-y axis) and enhanced 
removal efficiency (right-y axis) as a function of time 
at single and mixed solution (a) and ratio of removal 
efficiency (b).

보다 천천히 진행됨을 보여주고 있으며, 이는 구리의 

반응속도와 유사한 경향을 보여주고 있다. 또한 제거

효율 향상은 구리이온의 경우와 비교하였을 때 상대

적으로 늦게 나타나고 있다. 이상과 같은 현상은 인산

염의 제거효율 향상이 구리이온의 제거효율에 영향을 

받음을 보여주고 있다. 

4. 결 론

HCB-G를 이용한 수중의 구리와 인산염의 제거 실

험을 통해서 아래와 같은 결론을 얻을 수 있다.

GA를 이용한 교차결합을 통해서 비드의 크기는 

~11%정도 작아지며 이는 교차결합에 의한 작용기간

의 결합이 이루어졌음을 보여주고 있으며, 강산 용액

에서도 비드의 형태를 유지할 수 있는 것은 아미노작

용기의 간의 강한 교차결합력이 작용을 하여 키토산

의 용해를 방해하고 있다.

구리와 인산염이 단독으로 존재할 경우, 제거 효율

은 각각 17, 16% 정도로 나타나고 있으나, 구리와 인

산염의 동시에 존재하고 있을 경우, 제거 효율은 

~55%까지 증가하여 2~3배의 향상을 나타내고 있다. 

등온흡착 실험을 통한 구리의 최대 흡착량(Q)은 단

독일 경우, 11.1, 인산염이 존재할 경우 74.4 mg/g을 

얻을 수 있으며, 인산염 단독일 경우 3.34, 구리이온이 

존재할 경우, 36.3 mg/g을 얻을 수 있다. 서로 다른 전

하를 띠고 있는 이온이 수중에 존재 할 경우 흡착력

의 향상을 보여주고 있다.

구리에 대한 반응속도는 24시간이후에 전체 제거효

율의 95%이상이 이루어지고 있으며, 단독 또는 동시

에 존재하고 있을 경우에도 반응속도에는 변화가 없

는 것으로 나타난다. 반면 인산염의 경우는, 단독으로 

존재시 6시간이후에 반응이 완료되었음을 보여준다. 

하지만 구리와 동시에 존재할 경우, 반응은 지속적으

로 이루어져 12시간 이후에 반응이 종료됨을 보여주

고 있다.     
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