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요 약

상용흡착제 실로퓨트에 의한 Taxus chinensis 유래 주요 타르 성분인 아세나프텐의 흡착 특성을 조사하였다. 초기 아

세나프텐 농도, 흡착 온도 및 시간에 따른 흡착 데이터를 Langmuir, Freundlich, Temkin 및 Dubinin-Radushkevich 등

온흡착식에 적용한 결과, Langmuir 등온흡착식이 가장 적합하였다. 동역학적 흡착 데이터는 유사 이차 속도식에 가장

잘 따름을 알 수 있었다. 열역학적 파라미터로부터 흡착 공정이 적합하며 비자발적 발열이었다. 등량흡착열은 흡착량

에 의존하지 않아 실로퓨트의 표면에너지가 균일함을 알 수 있었다.

Abstract − The adsorption characteristics of the major tar compound, acenaphthene, derived from Taxus chinensis by

the commercial adsorbent Sylopute were investigated using different parameters such as initial acenaphthene concentration,

adsorption temperature, and contact time. Out of Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherm

models, adsorption data were best described by Langmuir isotherm. The adsorption kinetics was evaluated by pseudo-first-

order, pseudo-second-order and intraparticle diffusion models. The pseudo-second-order model was found to explain the

adsorption kinetics most effectively. Thermodynamic parameters revealed the feasibility, nonspontaneity and exothermic

nature of adsorption. In addition, the isosteric heat of adsorption was independent of surface loading indicating the Sylopute

used as an energetically homogeneous surface.

Key words: Acenaphthene, Sylopute, Adsorption isotherm, Kinetics, Thermodynamics

1. 서 론

파클리탁셀(paclitaxel)은 대표적 항암물질로 난소암, 유방암, 카

포시 육종 및 비소세포성 폐암 등 다양한 암 치료에 사용되고 있다[1].

최근 파클리탁셀의 안정적 생산과 공급 측면에서 식물세포배양 방

법이 각광 받고 있는데[2], 식물세포배양으로부터 고순도의 파클리

탁셀을 얻기 위하여, 바이오매스(식물세포)로부터 파클리탁셀을 먼

저 유기 용매로 추출하고 전 처리와 최종 정제를 거치게 된다[3].

특히 전 처리 공정은 최종 정제 비용에 많은 영향을 미친다[4]. 일

반적으로 식물세포배양으로부터 파클리탁셀 정제를 위한 전 처리

과정에서 바이오매스 유래 타르 및 왁스 성분을 제거하기 위한 흡

착 공정을 도입하고 있다[3]. 파클리탁셀 생산을 위한 식물세포

Taxus chinensis 유래 주요 타르 성분으로는 아세나프텐, 2,5-자이레

놀, 2-피콜린 등이 있는데[5], 이들 성분들은 파클리탁셀의 정제 과

정에 많은 악영향을 미친다[3,6]. 타르 성분은 파클리탁셀의 정제

공정의 효율성 저하(수율 감소)뿐만 아니라 공정 편의성 및 실행 가능

성에도 많은 악영향을 미치기 때문에 반드시 제거되어야 한다[7].

바이오매스 유래 타르 성분 제거를 위한 흡착 공정에 여러 가지

상용흡착제인 실로퓨트(sylopute), 활성탄, Diaion HP-20, 활성백토

등이 고려될 수 있는데, 이 중 실로퓨트가 다른 흡착제들보다 불순물

제거뿐만 아니라 흡착 후 여과(속도)에 가장 효과적이다[3,8]. 또한

파클리탁셀 전구체(10-deacetylpaclitaxel, 13-dehydroxybaccatin III)의

분리 성능 또한 상대적으로 우수하여 파클리탁셀 수율 향상에 효과
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적이다[9,10]. 이들 상용흡착제를 이용하여 Taxus chinensis 유래 주요

타르 성분인 2,5-자이레놀과 2-피콜린에 관한 흡착 연구는 이미 수

행된 바 있는데[11,12], 2,5-자이레놀은 활성탄을, 2-피콜린은 실로

퓨트을 각각 이용하여 흡착 특성을 정량적으로 해석되었다. 하지만

바이오매스 유래 주요 타르 성분 중의 하나인 아세나프텐에 대한

흡착 연구는 전무한 실정이다. 따라서 본 연구에서는 실로퓨트를

이용한 아세나프텐 흡착 특성과 메커니즘을 정량적으로 조사하고자

하였다. 흡착 평형 데이터를 Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-

Radushkevich 등온흡착식에 적용하여 흡착 특성을 조사하고 최적

의 모델식을 선정하였다. 또한 유사 일차 및 이차 모델식과 입자 내

확산 모델식을 이용하여 동역학적 해석을 수행하였으며, 열역학적

파라미터인 표준 엔탈피 변화, 표준 엔트로피 변화, 표준 Gibbs 자

유에너지 변화를 비롯한 활성화 에너지와 등량 흡착열을 계산하여

흡착 진행 양상을 정량적으로 해석하였다. 더 나아가 식물세포

Taxus chinensis 유래 주요 타르 성분들의 흡착 특성을 비교하였다.

2. 재료 및 방법

2-1. 아세나프텐 시료 및 분석

본 실험에서 사용된 아세나프텐(순도: 99%)은 Sigma-Aldrich사

에서 구입하였다. 아세나프텐의 함량을 분석하기 위하여, HP-5 컬럼

(30 m, 0.25 um film, 0.32 nm ID) 및 FID (flame ionization detector)이

장착된 기체 크로마토그래피(YL6500 GC, YL Instrument Co., Ltd.,

Korea)를 이용하였다. 컬럼 내에서의 분리 온도는 50~180 °C까지

5 °C/min의 속도로 프로그래밍하여 사용하였다. 캐리어 가스는 헬

륨이며 유속은 1 mL/min이었다[12].

2-2. 등온흡착실험 및 등온흡착식

등온흡착실험은 아세나프텐을 메틸렌 클로라이드에 녹여

500~4,000 mg/L 농도의 용액을 제조하고, 흡착제 실로퓨트 4 g/L을

첨가하여 항온조(EYELA, PS-1000)에서 298 K, 30 min 동안 등온

흡착시켰다. 실로퓨트(Fuji Silysia Chemical Ltd., Japan)의 주성분은

SiO
2
 (>99.8%)이며 표면적, 기공 부피, 세공 직경은 각각 331 m2/g,

1.81 cm3/g, 40~60 nm이다[12]. 흡착 후 여과액에 남아있는 아세나

프텐 함량은 기체 크로마토그래피로 분석하였다. 동일한 방법으로

흡착 온도 303, 308, 313, 318 K에서 반복 실험을 수행하였다. 흡

착 양은 식 (1)을 이용하여 계산하였다.

(1)

여기서 qe는 평형상태에서 흡착제 단위 질량당 흡착된 아세나프텐

양(mg/g), Co와 Ce는 각각 초기와 평형상태에서 아세나프텐 농도

(mg/L)를 나타낸다. V는 용액 부피(L), W는 건조된 흡착제 질량(g)

을 의미한다.

Ce에 따른 qe의 실험 데이터를 이용하여 네 종류의 등온흡착식

Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich 모델에 각

각 적용하여 흡착 공정의 적합성 및 특성을 파악하였다. Langmuir

등온흡착식의 직선식은 식 (2)와 같이 나타낼 수 있다[2,13].

(2)

여기서 qmax는 최대흡착용량(mg/g), KL은 흡착속도(L/mg)와 관련된

Langmuir 상수를 나타낸다. Langmuir 등온흡착식에서 중요한 특성을

나타내는 무차원 분리계수 또는 평형 계수 RL은 식 (3)으로 나타낼

수 있다[13].

(3)

Freundlich 등온흡착식의 직선식은 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다

[2,13].

(4)

여기서 KF는 흡착제의 흡착용량(mg/g)(L/mg)1/n)을 나타내며 n은 흡

착강도와 관련된 Freundlich 상수를 나타낸다. Temkin 등온흡착식의

직선식은 식 (5)와 같이 나타낼 수 있다[2,13].

(5)

여기서 B는 흡착열에 대응하는 상수(J/mol)이며, KT는 최대결합에

너지에 대응하는 평형결합상수(L/mg), R은 기체상수(8.314 J/mol·K),

T는 절대온도(K)를 나타낸다. Dubinin-Radushkevich 등온흡착식의

직선식은 식 (6)와 같이 나타낼 수 있다[2,13].

(6)

(7)

여기서 qD는 이론포화흡착용량(mg/g)이며 KDR은 흡착질 1 mole당

평균흡착 자유에너지(mol2/J2)이다. 흡착에너지 E (kJ/mol)는 식 (8)

을 이용하여 계산이 가능하다.

(8)

등온흡착식을 평가하기 위하여, 결정계수(coefficient of determination,

r2)와 식 (9)의 평균제곱근편차(root mean squared deviation, RMSD)

를 이용하였다[14]. 결정계수와 평균제곱근편차는 각각 1과 0에 근

접한 값을 가질수록 실험값과 계산값 사이의 오차가 적음을 의미한다. 

RMSD = (9)

여기서 N은 실험 횟수를 의미한다.

2-3. 흡착속도실험 및 동역학 모델식

메틸렌 클로라이드에 아세나프텐(3,500 mg/L)과 흡착제 실로퓨

트(4 g/L)을 첨가하여 항온조(EYELA, PS-1000) (298 K)에서 5,

10, 15, 20, 25, 30 min 동안 회분식 등온흡착실험을 수행하였다. 흡

착 후 아세나프텐 함량은 기체 크로마토그래피로 분석하였다. 동일한

방법으로 흡착 온도 303, 308, 313, 318 K에서 반복 실험을 수행하였

다. 각 흡착 시간 별 흡착량은 식 (10)을 이용하여 계산하였다[15].

(10)

여기서 Ct는 흡착 시간 별로 채취된 여과액 내 아세나프텐의 농도

(mg/L)이다. 각 온도 별 데이터를 유사 일차 모델(pseudo-first-order

model)과 유사 이차 모델(pseudo-second-order model) 그리고 입자
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내 확산 모델(intraparticle diffusion model)에 각각 적용하였다. 유

사 일차 모델식은 Langergrend와Svenska에 의해 제안되었으며 식

(11)과 같이 주어진다[16].

(11)

여기서 qt는 흡착 시간 별로 흡착된 아세나프텐의 양(mg/g)이며, k
1
은

유사 일차 속도 상수(min-1)이다. 유사 이차 모델식은 Ho와 Mckay에

의해 제안되었으며 식 (12)과 같이 주어진다[17].

(12)

여기서 k
2
는 유사 이차 속도 상수(g/mg·min)이다. 입자 내 확산 모

델식은 경험식으로 Weber와 Morris에 의해 제안되었으며 식 (13)과

같이 주어진다[18].

(13)

여기서 kP는 입자 내 확산속도 상수(mg/g·min1/2)이다.

동역학 모델의 유효성은 정규화된 표준 편차인 Δq(%)를 통해 확

인하였으며 식 (14)와 같이 나타낼 수 있다[19].

(14)

여기서 N은 데이터 포인트의 수이며, qexp와 qcal은 흡착량(mg/g)으로

각각 실험값과 계산값을 나타낸다.

2-4. 열역학적 해석 방법

열역학적 파라미터는 흡착 공정의 흡열성/발열성, 가역성, 자발

성을 평가하는데 사용되는 중요한 지표이다. 열역학적 파라미터인

표준 엔탈피 변화(ΔH°)와 표준 엔트로피 변화(ΔH°)는 van’t Hoff

식을 이용하여 구할 수 있다.

ln Ke = (15)

여기서 R은 기체상수(8.314 J/mol·K), T는 절대온도(K)이며, Ke는

평형상수이다. Ke는 다음과 같이 정의된다.

(16)

여기서 Co는 초기 아세나프텐 농도를 의미하고, CE는 흡착 후 용액

에서의 아세나프텐 농도를 의미한다. 표준 Gibbs 자유에너지 변화

(ΔGo)는 식 (17)을 통해 계산할 수 있다[13,20].

(17)

전이 상태(transition state)에서 활성화 엔탈피 변화(ΔH*)와 활성화

엔트로피 변화(ΔS*)는 Eyring 식을 이용하여 구할 수 있다.

(18)

여기서 k는 속도 상수, kB는 Boltzmann 상수(1.3807×10-23 J/K), h는

Planck 상수(6.6261×10-34 J·s)를 나타낸다. 활성화 Gibbs 자유에너지

변화(ΔG*)는 식 (19)를 통해 구할 수 있다[13,20].

(19)

등량 흡착열(isosteric heat of adsorption, ΔHX)은 흡착 공정의 특

성 파악과 최적화를 위한 기본적 요구 인자이며 일정한 양의 흡착

질이 흡착될 때 결정되는 흡착열을 의미한다. DHX는 Clausius-

Clapeyron 식을 이용하여 계산할 수 있다[13,21].

(20)

활성화에너지(Ea)는 반응 속도의 온도 의존성을 결정하는 중요

한 인자로 Arrhenius 식으로부터 구할 수 있다[11]. 

(21)

3. 결과 및 고찰

3-1. 등온흡착식 해석

아세나프텐의 흡착 특성을 조사하기 위하여, 흡착 온도 298,

303, 308, 313, 318 K에서 각각 30 min 동안 등온 흡착 평형 실험

을 수행하여 Fig. 1에 나타내었다. 흡착질 농도 증가에 따라 흡착량

이 급격히 증가하다 점차 완만해 지는데, 이는 흡착제의 포화 범위

가 제한적임을 의미한다. 또한 흡착 온도가 증가함에 따라 흡착량

이 감소하는 경향을 보였다. 등온흡착평형 데이터를 Langmuir,

Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich 등온흡착식에 적용하

여 Fig. 2에 나타내었다. 먼저 Langmuir 등온흡착식의 경우 과

를 도식화하여 Fig. 2(A)에 나타내었다. 기울기와 절편을 통하여

얻은 파라미터인 qmax와 KL 그리고 r2와 RMSD를 각각 Table 1에

정리하였다. 흡착 온도 298, 303, 308, 313, 318 K에서 최대흡착용

량 qmax는 각각526.316, 454.546, 400.000, 370.370, 333.333 mg/g

으로 온도가 증가함에 따라 그 값이 감소하였다. 이는 흡착 공정이

발열적으로 진행됨을 의미한다[12]. KL은 0.00113, 0.00109,

0.00084, 0.00053, 0.00038 L/mg으로 온도가 증가함에 따라 그 값

이 감소하였다. 또한 분리계수 RL값이 모든 온도에서 0.228~0.840

으로 0<RL<1범위에 존재하여 흡착 공정이 적합함을 알 수 있었다

[21]. Freundlich 등온흡착식의 경우 log qe와 log Ce를 도식화하여

qe qt–( )ln  qeln k1t–=

t

qt

----
1

k2qe

2
----------

1

qe

----t+=

qt kPt
1/2

C+=

Δq %( ) 100
qexp qcal–( )/qexp[ ]2∑

N 1–
-------------------------------------------------×=

ΔH°

RT
---------

ΔS°

R
--------+–

Ke

Co CE–

CE

-----------------=

ΔG° ΔH° TΔS°–=

k

T
---

⎝ ⎠
⎛ ⎞ln

kB

h
-----ln

ΔS
*

R
---------

ΔH
*

RT
----------–+=

ΔG* ΔH* TΔS*–=

d Celn( )
dT

------------------
ΔHX

RT
2

----------–=

k koe
E
a
/RT–

=

1
qe
----

1

Ce

-----

Fig. 1. Adsorption isotherm for acenaphthene onto Sylopute at dif-

ferent temperatures.
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Fig. 2(B)에 나타내었으며, 계산한 파라미터는 Table 1에 정리하였

다. 흡착 온도 298, 303, 308, 313, 318 K에서의 흡착 용량 KF는

3.68, 3.41, 2.26, 1.04, 0.61 (mg/g)(L/mg)으로 흡착 온도가 증가함

에 따라 그 값이 감소하였다. 분리계수 은 흡착 강도 혹은 표면
1
n
---

Fig. 2. Adsorption isotherms using linear form for acenaphthene onto Sylopute at different temperatures: (A); Langmuir isotherm, (B); Fre-

undlich isotherm, (C); Temkin isotherm, and (D); Dubinin-Radushkevich isotherm. 

Table 1. Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-Radushkevich isotherm constants for the adsorption of acenaphthene onto Sylopute

Isotherm Parameter
Temperature (K)

298 303 308 313 318

Langmuir

q
max

 (mg/g) 526.316 454.546 400.000 370.370 333.333

K
L
 (L/mg) 0.00113 0.00109 0.00084 0.00053 0.00038

R
L

0.228-0.639 0.234-0.647 0.284-0.704 0.386-0.790 0.467-0.840

r2 0.9995 0.9995 0.9993 0.9992 0.9988

RMSD 3.837 4.149 3.165 2.978 4.172

Freundlich

K
F
 (mg/g)(L/mg)1/n 3.68 3.41 2.26 1.04 0.61

1/n 0.622 0.609 0.630 0.692 0.721

r2 0.9897 0.9883 0.9875 0.9889 0.9832

RMSD 11.78 10.68 9.586 7.981 7.628

Temkin

B (J/mol) 115.040 102.120 88.654 75.483 60.518

K
T
 (L/mg) 0.0112 0.0104 0.0083 0.0060 0.0051

r2 0.9888 0.9900 0.9910 0.9875 0.9896

RMSD 9.436 7.799 6.091 5.720 4.048

Dubinin-Radushkevich

q
D
 (mg/g) 254.35 246.48 208.41 164.55 129.55

K
DR

× 105 (mol/kJ)2 0.0053 0.0069 0.0102 0.0163 0.0219

E (kJ/mol) 7.412 6.836 5.754 4.868 4.445

r2 0.8745 0.8581 0.8672 0.8626 0.8810

RMSD 50.25 37.83 29.93 23.67 16.93
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균질성(surface heterogeneity)과 관련이 있으며, 모든 온도에서 

값이 0.609~0.721이므로 0< <1일 경우에 해당되어 흡착 공정이

적합함을 알 수 있었다[9,21]. Temkin 등온흡착식의 경우 qe와 ln

Ce를 도식화하여 Fig. 2(C)에 나타내었으며, 계산한 파라미터는

Table 1에 정리하였다. 흡착열에 대응하는 상수 B (J/mol)는 흡착

온도 298, 303, 308, 313, 318 K에서 각각 115.040, 102.120, 88.654,

75.483, 60.518 J/mol으로 흡착 온도가 증가할수록 그 값이 감소하

였다. 최대결합에너지에 대응하는 평형결합상수 KT (L/mg)는

0.0112, 0.0104, 0.0083, 0.0060, 0.0051 L/mg으로 온도가 증가함에

따라 그 값이 작아져 흡착질과 흡착제 사이의 결합력이 약해짐을

알 수 있었다[21]. Dubinin-Radushkevich 등온흡착식의 경우 ln qe

와 e2를 도식화하여 Fig. 2(D)에 나타내었고, 계산한 파라미터는

Table 1에 정리하였다. 흡착 온도 298, 303, 308, 313, 318 K에서의

이론 포화 흡착 용량(qD)은254.35, 246.48, 208.41, 164.55, 129.55

mg/g으로 흡착 온도가 증가할수록 그 값이 감소하였다. 이는

Langmuir 등온흡착식의 qmax와 마찬가지로 흡착 온도가 증가할수

록 흡착 용량이 감소함을 의미한다[2,21]. 평균 흡착 자유에너지

(KDR×107)는 0.0053, 0.0069, 0.0102, 0.0163, 0.0219 (mol/J)2, 평

균 흡착 에너지(E)는 7.412, 6.836, 5.754, 4.868, 4.445 kJ/mol로 각

각 계산되었다. 모든 온도에서 E<8 kJ/mol 범위 내에 존재하므로

실로퓨트에 의한 아세나프텐의 흡착이 물리적임을 알 수 있었다

[22]. Table 1에서 보는 바와 같이 실로퓨트에 의한 아세나프텐의

흡착은 Langmuir 등온흡착식(r2>0.9988, RMSD<4.172)에 가장 적

합함을 알 수 있었다. Taxus chinensis 유래 주요 타르 성분(아세나

프텐, 2,5-자이레놀, 2-피콜린)의 흡착 양상을 비교하여 Table 2에

나타내었다. 활성탄에 의한 2,5-자이레놀의 흡착과 실로퓨트에 의

한 2-피콜린의 흡착의 경우에도 Langmuir 등온흡착식에 가장 적합

하였다[11,12]. 또한 흡착 온도가 증가할수록 qmax이 감소하여 흡착

이 발열적으로 수행되었다. 흡착 온도 298-318 K에서 2,5-자이레놀,

2-피콜린, 아세나프텐의 최대흡착용량은 각각 500.000-416.667,

340.176-331.659, 526.316-333.333 mg/g이었으며, 아세나프텐이

다른 두 성분에 비해 높은 최대흡착용량을 보였다. 

3-2. 동역학적 해석

메틸렌 클로라이드에 아세나프텐(3,500 mg/L)과 흡착제 실로퓨

트(4 g/L)을 첨가하여 298-318 K에서 5, 10, 15, 20, 25, 30 min 동

안 회분식 등온흡착 실험값을 유사 일치 및 이차 모델식에 적용하

였다. 유사 일차 모델식의 경우 qe와 qt의 차이가 미미하여 모델식

의 적용에 어려움이 있었다. 즉, 흡착의 초기 단계에 주로 적용되는

유사 일차 모델식에는 잘 따르지 않음을 알 수 있었다[23]. 유사 이

차 모델식의 경우 t/qt 대 t를 도식화하여 Fig. 3(A)에 나타내었으며,

기울기와 절편으로부터 계산한 파라미터들을 Table 3에 정리하였

다. 속도 상수 k
2
는 흡착 온도(298-318 K)가 증가함에 따라 0.0421-

0.0282 g/mg·min으로 감소하였다. 모든 온도에서 r2는 0.997이상이

고 Δq는 1.66~3.92% 정도로 작은 오차를 보여, 유사 이차 모델식

에 잘 부합함을 알 수 있었다. 기존 연구[11,12]에 의하면, 활성탄에

의한 2,5-자이레놀의 흡착과 실로퓨트에 의한 2-피콜린의 흡착의

경우에도 유사 이차 반응속도식에 잘 따름을 알 수 있었다. 또한 이

들 타르 성분의 흡착에서 온도가 증가함에 따라 속도 상수는 모두

감소하는 경향을 보였다. 흡착 공정의 율속 단계를 확인하기 위하

여, 입자 내 확산 모델식에 의해 qt대 t1/2를 도식화하여 Fig. 3(B)에

나타내었다. 일반적으로 흡착 공정은 용액을 통해 흡착제의 외부

1
n
---

1
n
---

Fig. 3. Pseudo-second-order plot (A) and intraparticle diffusion plot (B) for the adsorption acenaphthene onto Sylopute at acenaphthene con-

centration 3,500 mg/L, Sylopute 4 g/L.

Table 2. Comparison of isotherm, kinetic and thermodynamic studies on the adsorption behavior of major tars derived from Taxus chinesis at

298-318K

Major tar compounds 

from Taxus chinensis
Adsorbent Best-fit isotherm

Max. adsorption 

capacity (mg/g)

Activation energy 

(kJ/mol)

Thermodynamic 

characteristics
Ref.

2-Picoline Sylopute Langmuir 340.176-331.659 -30.137 ΔH°<0, ΔS°< 0, ΔG°>0 [12]

2,5-Xylenol Actived carbon Langmuir 500.000-416.667 -56.769 ΔH°<0, ΔS°< 0, ΔG°>0 [11]

Acenaphtnene Sylopute Langmuir 526.316-333.333 -14.728 ΔH°<0, ΔS°< 0, ΔG°>0 This study
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경계층으로 흡착질의 이동(film diffusion), 흡착제 내부로 흡착질의

확산(pore diffusion), 평형 단계로 구분된다[21,24]. 본 흡착의 경우

평형 단계만이 확인되어 매우 짧은 시간에 흡착이 평형에 도달함을

알 수 있었다. 즉, film diffusion과 pore diffusion이 전체 흡착 속도

에 거의 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다. Space-filling model에

근거한 파클리탁셀의 분자 크기(1.0×1.5×2.0 nm)에 비해 아세나프

텐의 분자 크기가 훨씬 작아 흡착제 실로퓨트의 세공(직경: 40-60

nm) 내부로 아세나프텐이 충분히 확산이 가능함을 알 수 있다[25].

3-3. 열역학적 해석

활성화에너지(Ea)를 계산하기 위하여, ln k2와 1/T를 도식화하여

Fig. 4(A)에 나타내었다. 기울기로부터 계산된 Ea는 -14.728 kJ/mol

이었으며, 이로부터 실로퓨트에 의한 아세나프텐의 흡착은 물리적

흡착(Ea<40 kJ/mol)임을 알 수 있었다[26]. ΔH°, ΔS°, ΔG°를 계산

하기 위하여, ln Ke와 1/T를 도식화하여 Fig. 4(B)에 나타내었다.

기울기와 절편으로부터 ΔH°와 ΔS°를 구한 후 ΔG°를 계산하여

Table 4에 정리하였다. ΔH°는 -45.227 kJ/mol로 음의 값을 나타내

어, 흡착 공정이 발열(exothermic)임을 알 수 있었다. ΔS°는 -0.155

kJ/mol·K로 흡착이 진행됨에 따라 무질서도(randomness or disorder)

가 감소하였다. 흡착 온도(298-318 K)가 증가할수록 ΔG°값(1.032-

4.106 kJ/mol)이 증가하였다. ΔG°는 모두 양의 값으로 흡착이 비자

발적(nonspontaneous)으로 수행됨을 알 수 있었다[27]. 또한 ΔG°>-

20 kJ/mol이므로 흡착 공정이 물리적 흡착임을 재확인하였다[21].

Table 2에서 보는 바와 같이 활성탄에 의한 2,5-자이레놀의 흡착

[11]과 실로퓨트에 의한 2-피콜린의 흡착[12]의 경우에도 활성화에

너지가 Ea<40 kJ/mol에 속해 물리적 흡착임을 알 수 있었다. 또한

Taxus chinensis 유래 주요 타르 성분들(아세나프텐, 2,5-자이레놀,

2-피콜린)은 모두 ΔH°<0, ΔS°<0, ΔG°>0를 보여 흡착이 발열, 무질

서도 감소, 비자발적 성질을 가짐을 알 수 있었다[26,27].

흡착 공정의 전이 상태(transition state)에서 활성화 파라미터를

계산하기 위하여, ln (k
2
/T)와 1/T를 도식화하여 Fig. 4(C)에 나타내

었다. 기울기와 절편을 통해 활성화 파라미터들을 계산하여 Table

4에 정리하였다. ΔG*는 -17.295 kJ/mol의 음의 값으로 흡착 과정이

발열임을 알 수 있었다. ΔS*는 음수 값(-0.330 kJ/mol)을 보여, 결

합 메커니즘(associative mechanism)을 포함한 흡착 공정임을 알

수 있었다[28]. ΔG*는 반응물이 생성물로 전환될 때 에너지를 필요로

하는 대부분의 흡착 공정에서 양의 값을 가져야 하는데, Table 4에서

보는 바와 같이 흡착 온도(298-318 K)에서 80.973-87.568 kJ/mol

로 모든 온도에서 양의 값을 가져 잘 부합함을 확인하였다[20]. 활

성탄에 의한 2,5-자이레놀의 흡착과 실로퓨트에 의한 2-피콜린의

흡착의 경우에도 아세나프텐와 마찬가지로 ΔG∗<0를 나타내어 결

합 메커니즘을 포함하는 흡착 공정임을 알 수 있었다[11,12].

등량 흡착열(ΔHX)은 흡착질이 흡착제에 일정량 흡착되었을 때
Fig. 4. Plot of ln k

2
 versus 1/T (r2=0.9207) (A), plot of ln K

e
 versus 1/T

(r2=0.9898) (B), and plot of ln (k
2
/T) versus 1/T (r2=0.9341) (C).

Table 3. Parameters of pseudo-second-order kinetic model for the adsorption of acenaphthene onto Sylopute at different temperatures

Initial conc. (mg/L) Temperature (K) q
e,cal

 (mg/g)
Pseudo-second-order kinetic model

q
e,cal 

(mg/g) k2 (g/mg·min) r2 Δq (%)

3,500

298 347.646 344.828 0.0421 1.000 1.66

303 307.678 312.500 0.0341 0.999 2.25

308 247.385 250.000 0.0320 0.998 2.94

313 200.321 204.082 0.0300 0.998 3.92

318 152.831 153.846 0.0282 0.997 3.31
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결정되는 값으로, 공정 설계 및 최적화를 위한 기본 특성 중 하나이

다[29]. 등온 흡착 평형선으로부터 ΔHX를 계산하기 위하여, 흡착량

qe을 70, 90, 110, 130, 150 mg/g으로 설정하고 ln Ce와 1/T를 도식화하

여 Fig. 5(A)에 나타내었다. 기울기로부터 ΔHX를 계산하였으며, 이를

다시 qe에 대해서 도식화하여 Fig. 5(B)에 나타내었다. qe가 증가함에

따라 ΔHX (~60 kJ/mol)는 거의 변화가 없었다. 이는 흡착이 진행됨에

따라 흡착제의 표면에너지가 균일하고 흡착제-흡착질 사이에 상호

작용이 거의 일어나지 않음을 의미한다[20,29]. 또한 ΔHX<80 kJ/mol

에 해당되므로 물리적 흡착임을 재확인하였다[29]. 반면, 활성탄에

의한 2,5-자이레놀의 흡착과 실로퓨트에 의한 2-피콜린의 흡착에서는

qe 증가에 따라 ΔHX가 감소하여 흡착제의 표면에너지가 불균일하고

흡착제와 흡착질 사이에 상호작용이 일어남을 알 수 있었다[11,12].

4. 결 론

본 연구에서는 실로퓨트를 이용한 아세나프텐의 흡착 특성을 조

사하기 위하여 등온흡착식, 동역학 및 열역학적 해석을 수행하였다.

Langmuir와 Freundlich 등온흡착식 을 통해 온도 증가에 따라 최대

흡착용량이 감소하였으며, 분리계수 RL과 분리계수 을 통해 흡착

공정이 적합함을 알 수 있었다. Temkin과 Dubinin-Radushkevich

등온흡착식을 통해 흡착 공정이 물리적임을 알 수 있었다. 실로퓨

트에 의한 아세나프텐의 흡착은 Langmuir 등온흡착식에 가장 적합

함을 알 수 있었다(r2>0.9988, RMSD<4.172). 동역학적 데이터는

유사 이차 모델식에 적합하였으며, 경계층 확산과 입자 내 확산이

율속 단계에 거의 영향을 미치지 않았다. 열역학적 파라미터(ΔH°:

-45.227 kJ/mol, ΔS°: -0.155 kJ/mol·K, ΔG°: 1.032-4.106 kJ/mol,

298-318 K)로부터 흡착 공정은 발열이고 비자발적이며 흡착이 진행됨

에 따라 무질서도가 감소하였다. 또한 Ea(-14.728 kJ/mol)를 통해

물리적 흡착임을 재확인하였다. DHX (~60 kJ/mol)는 qe가 증가함

에도 거의 변화가 없었으며, 이를 통해 흡착제의 표면에너지가 균

일하며 흡착질과 흡착제 사이의 상호작용이 일어나지 않음을 알 수

있었다.
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