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1. 서    론1)

인간의 풍요로운 생활을 영위하기 위한 무분별한 자연 개발과 끊임
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없는 산업활동으로 인해 최근 환경오염이 그 어느 때보다 심화되고 

있다. 이러한 상황에서 화학공업의 발전과 더불어 섬유, 염료 및 안료 

관련 분야에서 배출되는 산업폐수로 인한 수질오염도 매우 심각한 실

정이다. 현재 전 세계적으로 100,000개 이상의 상업염료들이 섬유산

업을 비롯하여 종이, 플라스틱, 화장품 및 인쇄산업 등에서 사용되고 

있다. 특히 타 업종에 비하여 많은 양의 물을 소비하고 배출하는 섬유

산업에서는 최소 79조 리터의 물을 소비하고 9,200만 톤 이상의 폐수

를 생산하는 것으로 알려져 있다[1]. 따라서 이렇게 생산되어 환경에 
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초    록

이 연구에서는 은행껍질기반 활성탄으로 음이온성 염료인 메틸오렌지(MO)의 흡착 특성을 조사하였다. 이를 위해 은
행껍질과 대표적인 화학활성화제인 수산화칼륨(KOH)을 이용하여 서로 다른 기공 특성을 지닌 다공성 활성탄(GS-1, 
GS-2, GS-4)을 제조하였다. 제조한 활성탄의 구조적 특성값과 KOH 혼합비율과의 상관관계는 질소 흡/탈착등온선으로 
조사하였다. 활성탄에 대한 MO 흡착 평형 실험은 서로 다른 pH (pH 3~11) 및 온도(298~318 K) 조건에서 실시하였으
며 그 결과를 Langmuir, Freundlich, Sips 및 온도 의존 Sips식으로 살펴보았다. 그리고 Langmuir 무차원 분리계수값으로 
제조한 활성탄의 MO 흡착처리공정의 타당성을 조사하였다. 흡착에너지분포함수(AED)로 비교 분석한 활성탄에 대한 
MO의 불균일 흡착 특성은 온도와 활성탄의 구조적 특성과 밀접한 관련이 있었다. 서로 다른 온도에서 수행한 회분식 
흡착 속도 실험 결과는 외부물질전달, 입자 내 확산 및 활성사이트의 흡착을 고려한 균일표면확산모델(HSDM)로 만족
스럽게 설명할 수 있었다. 또한 표면확산계수값을 Arrhenius 플롯으로 나타내어 구한 활성화에너지와 흡착에너지분포
함수값과의 상관관계를 살펴보았다. 그리고 Biot 수를 이용하여 제조한 활성탄에 대한 MO의 흡착 공정 메커니즘을 
평가하였다. 

Abstract
In this study, we investigated the adsorption characteristics of methyl orange (MO), an anionic dye, on ginkgo shell-based 
activated carbon (AC). For this purpose, ACs (GS-1, GS-2, and GS-4) with different textural properties were prepared using 
ginkgo shells and potassium hydroxide (KOH), a representative chemical activating agent. The correlation between the textural 
characteristics of AC prepared and the mixing ratio of KOH was investigated using nitrogen adsorption/desorption isotherms. 
The MO adsorption equilibrium experiment on the prepared ACs was conducted under different pH (pH 3~11) and temper-
ature (298~318 K) conditions, and the results were investigated by Langmuir, Freundlich, Sips and temperature-dependent Sips 
equations. The feasibility of the MO adsorption treatment process of the prepared AC was also investigated using the di-
mensionless Langmuir separation factor. The heterogeneous adsorption properties of MO for the prepared AC examined using 
the adsorption energy distribution function (AED) were closely related to the system temperature and textural characteristics 
of AC. The kinetic results of the batch adsorption performed at different temperatures can be satisfactorily explained by the 
homogeneous surface diffusion model (HSDM), which takes into account the external mass transfer, intraparticle diffusion, 
and active site adsorption. The relationship between the activation energy value obtained by the Arrhenius plot and the adsorp-
tion energy distribution function value was also investigated. In addition, the adsorption process mechanism of MO on the 
prepared AC was evaluated using Biot number.
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배출되고 있는 염료 폐수를 효율적으로 처리하는 것은 인류의 지속가

능한 사회를 만들기 위해 매우 중요하다고 할 수 있다. 
한편, 메틸오렌지(MO)는 화학, 제약, 섬유 및 제지산업 등에서 널리 

사용되는 대표적인 수용성 음이온성 아조염료로 환경에 매우 해로운 

물질로 보고되고 있다[2-6]. 이러한 염료가 공정 가운데 적절한 처리 

없이 수계로 배출되면 낮은 농도에서도 불유쾌한 색도를 띠어 심미적

인 문제를 일으키고, 생물 독성, 발암성 및 잠재적인 돌연변이를 유발

할 수 있어 인간 및 자연 생태계에 좋지 않은 영향을 미친다. 따라서 

염료 폐수를 효과적으로 처리할 수 있는 공정을 개발하는 것이 매우 

중요한 실정이다. 현재까지 염료 폐수를 처리하는 공정으로 생물학적 

처리, 응집, 오존, 화학적 산화, 멤브레인 여과, 이온교환, 광촉매 및 

흡착법 등이 개발되어 활용되고 있다. 이 가운데 흡착제를 이용한 흡

착공정법이 염료 폐수를 효율적으로 처리하는데 있어 가장 신뢰할 수 

있는 방법으로 알려져 있다. 특히 염료 폐수의 수중 색도를 완전히 제

거 가능하고, 2차 오염물질을 생성하지 않을 뿐 아니라 공정 설계도 

간단하고 조작이 용이하며 비용 측면에서도 타 방법에 비해 경쟁력이 

있어 실제 용존성 염료 폐수 처리에 적합하다고 보고되었다[2-6]. 하
지만 제거하고자 하는 대상 물질과 함께 이때 사용하는 흡착제의 특

성에 따라 분리 및 정제등의 성능이 달라질 수 있다. 따라서 염료 폐

수의 효율적인 제거를 위해 최적의 흡착공정기술을 이용하기 위해서

는 가격 경쟁력을 갖춘 환경 친화적인 흡착제 개발이 무엇보다 중요

한 과제이다. 
일반적으로 흡착분리공정에 널리 이용되는 활성탄은 제올라이트, 

점토, 실리카겔, 고분자, 수지 등과 더불어 가장 널리 이용되는 흡착제 

가운데 하나로 미세 및 중간기공이 발달되어 있는 다공성 구조를 지

닌 탄소성 물질이다. 특히, 활성탄은 다른 흡착제에 비해 기공 부피가 

크고 비표면적이 넓을 뿐 아니라 높은 흡착용량, 열 안정성, 표면 반

응성 및 불활성 등의 특징이 있어 MO를 비롯한 다양한 염료 흡착 분

리 공정에 널리 사용되고 있다. 활성탄의 원료로는 일반적으로 나무, 
코코넛 및 기타 농작물 등의 바이오매스를 비롯하여 무연탄, 석탄, 토
탄, 갈탄 등의 석탄질과 오일카본 및 석유 코크스 등의 석유질 및 폐

기물질과 동물질 등이 이용되고 있다. 이 가운데 농업 부산물 기반 활

성탄은 만약 염료에 대한 흡착 효율이 유사하다면 일반적으로 이용되

는 석탄 및 석유 기반 활성탄을 충분히 대체할 수 있는 가격 경쟁력이 

있는 것으로 알려져 있다. 이는 다른 소재에 비해 활성탄 생산을 위한 

이용 가능 농업 부산물이 상대적으로 풍부하기 때문이다[2,7,8]. 그런

데 국내에서 발생되고 있는 농업활동 부산물 바이오매스는 연간 약

1,164만톤으로 이 가운데 볏짚과 왕겨에서 약 75% 발생하고 밭작물

에서 발생하는 부산물과 과수원 전지목 등에서는 약 25%가 발생된다. 
그리고 이렇게 발생된 부산물 가운데 볏짚과 왕겨는 가축사료 및 깔

짚으로 재이용되고 있으며, 밭작물 부산물과 과수원 전지목 등은 소

각 및 방치되어 그 활용이 매우 미비한 실정이다[9]. 따라서 농가에서 

버려지는 미활용 농업 부산물을 재활용할 수 있는 환경친화적 기술을 

개발하는 것은 환경오염 방지 및 폐자원의 에너지화라는 측면에서 의

미가 높다. 
미활용 농업 부산물 가운데 은행껍질은 국내에서 바이오매스의 에

너지 자원화목적으로 열분해하여 활용하려고 하는 연구[9]가 일부 보

고되고 있다. 그리고 은행껍질을 활성탄으로 제조하여 응용한 연구는 

아직 전세계적으로 시작단계로서 전기화학 슈퍼캐퍼시터[10] 및 중금

속 처리[11] 연구가 일부 보고되었지만, 이를 염료 처리 관련분야에 

활용한 연구는 아직 보고되지 않았다. 따라서 이 연구에서는 국내 주

요 농임산 폐기물 가운데 하나인 은행껍질을 이용하여 서로 다른 나

노 구조를 지닌 다공성 활성탄을 제조하고 이들의 MO 흡착 특성을 

살펴보고자 하였다. 특히, 고다공성 및 고비표면적 활성탄 제조에 효

과가 가장 뛰어난 것으로 알려진 KOH를 이용하여 그 혼합 비율을 서

로 다르게 하여 은행껍질 기반 활성탄을 제조하였다. 제조한 활성탄

의 구조적 특성은 질소흡착등온선으로 평가하였다. 또한 pH및 온도와 

조작 조건에 따른 MO의 흡착 평형 및 속도론적 특성을 고찰하였다. 
특히, 이 연구에서는 서로 다른 구조 특성을 지닌 활성탄의 MO의 흡

착 평형 실험 결과는 대표적인 흡착등온식인 Langmuir, Freundlich, 
Sips, 온도의존 Sips 식과 흡착에너지분포함수(AED)로 분석하였고, 
회분식 흡착 속도 실험 결과는 균일표면확산모델(HSDM)을 이용하여 

흡착 특성을 비교 평가하였다. 

2. 실    험

2.1. 은행 껍질 기반 활성탄 제조 및 특성 분석

Figure 1에는 은행껍질 기반 활성탄 제조과정을 개략적으로 나타내

었다. 먼저, 은행껍질을 증류수로 깨끗이 세척 후 120 °C에서 24 h 동
안 건조하였다. 그리고 건조한 은행 껍질은 전기로(FT-860, DAIHAN 
Scientific)에 넣은 후, 질소 유량은 100 mL/min, 탄화 온도는 500 °C
로 하여 3 h 동안 탄화시켰다. 이러한 과정으로 탄화 된 은행껍질은 

KOH((주)덕산화학)와 질량비율을 각각 1:1, 1:2, 1:4로 하여 혼합한 

뒤 전기로에 넣고 탄화 조건과 동일한 질소 유량 조건에서 온도는 800 
°C로 하여 1 h 동안 활성화시켰다. 활성화시킨 활성탄 샘플은 활성화 

과정 가운데 생긴 불순물 및 잔존하고 있는 활성화제를 제거하고자 

뜨거운 증류수로 pH 7에 이를 때까지 세척하였다. 이렇게 세척한 샘

플은 이후 오븐에 넣고 120 °C에서 24 h 동안 건조하였다. 이 연구에

서는 제조한 활성탄의 이름을 각각 GS-X로 표기하였다. 여기에서 GS
는 은행껍질을 의미하며, X는 KOH의 질량비율을 나타낸다. 

제조한 활성탄의 구조 특성은 자동 부피식 흡착량장치(nano 
Porosity-XG, Mirae SI)로 77 K에서 측정한 질소흡착등온선으로 구하

였다. 제조한 샘플은 먼저 473 K에서 12 h동안 진공으로 배기한 후 

질소에 대해 흡/탈착 실험을 진행하였다. 그리고 측정한 질소흡착등온

선 데이터를 이용하여 샘플의 비표면적은 Brunauer–Emmett–Teller 
(BET)식으로, 기공부피는 Dubinin-Raduskevich (DR) 및 Barrett-Joyner- 
Halenda (BJH) 식으로 계산하였다. 평균기공 크기는 BET 비표면적과 

전체 기공부피비를 이용하여 계산하였다[12-15]. 제조한 활성탄의 평

Figure 1. Schematic procedure of ginkgo shell based activated carbon.
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균 입경은 Particle Size & Zeta Potential Analyzer (ELSZ-2000ZS, 
Otsuka Electronics)로 분석하였으며, 충전 밀도 측정은 활성탄 시험방

법 KSM1210및 DIN ISO 787.11와 ASTM D 2854를 준용했다. 

2.2. 흡착 평형 및 회분식 흡착 속도 실험

제조한 활성탄에 대한 MO의 흡착 특성을 살펴보기 위해 평형 실험

을 실시하였다. 실험에 사용한 MO는 (주)덕산화학에서 구매하여 전

처리 없이 사용하였으며, Table 1에 기본 특성을 정리하였다. 실험을 

위해 먼저 300 mL 용량의 비이커에 MO의 초기 농도가 100 ppm인 

용액 100 mL을 넣고 여기에 제조한 활성탄을 0.1~0.5 g을 넣은 후 밀

봉하였다. 각 용액들은 항온이 유지되는 회전식 교반기(100 rpm)에 

넣어 72 h 동안 흔들어 주며 흡착시킨 후, 용액 중 잔류하는 MO 농도

를 UV-Vis 흡수분광기(Shimadzu, UV-1800, Japan)로 분석하였다. 흡
착평형실험은 온도 298 K에서 pH에 따른 실험과 pH 7인 조건에서 온

도(298, 308, 318 K)에 따른 실험을 각각 진행하였다. 먼저, pH 영향

을 보는 흡착 실험은 활성탄 양(0.01 g), 용액부피(50 mL), 초기농도

(100 ppm), 온도(298 K)와 교반속도(100 rpm)는 일정하게 하고 용액

의 pH를 3~11까지 변화시키면서 실험하였으며, 용액의 pH는 0.1 M 
HCl과 0.1 N NaOH로 조절하였다. MO의 온도 영향 실험은 pH 7인 

조건에서 pH 이외 다른 조건은 pH 실험과 동일한 방식으로 진행하였

다. 그리고 제조한 샘플에 대한 MO의 흡착 속도를 구하기 위해 회분

식 흡착 실험을 수행하였다. 실험은 초기 농도 100 ppm으로 제조한 

MO와 제조한 활성탄을 온도가 일정 하게 유지되는 회분식 흡착조에 

넣고 속도 실험을 진행하였으며, 실험이 진행되는 동안 MO 농도변화

는 UV-Vis 흡수분광기로 분석하였다. 회분식 흡착실험 또한 298, 308, 
318 K의 온도에서 실시하였다. 제조한 샘플에 대한 MO의 흡착량은 

다음 식으로 계산하였다. 

                
 or   (1)

여기에서 V는 흡착조 용액 부피(L), W는 활성탄 무게(g), Co와 Ce or t는 

MO의 초기 농도와 평형 및 실험 시간 t에서의 농도(mg/L)를 나타낸

다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 특성 분석

Figure 2에 KOH 함량을 달리하여 제조한 은행껍질 기반 활성탄

(GS-1, GS-2, GS-4)의 질소흡착등온선을 비교하였다. 먼저, 제조한 활

성탄은 상대 압력이 낮은 영역(P/P0 < 0.02)에서 질소 흡착량이 매우 

가파르게 올라가는 즉 위로 볼록한(favorable) 형태를 보이는데 이는 

미세공에서 일어나는 흡착 및 응축과 관련이 있다. 그리고 질소 흡착

등온선은 계속해서 상대압력이 증가하면서 흡착량이 서서히 올라가

는데 이는 상대적으로 큰 미세공과 중간기공에서 흡착이 일어남을 의

미한다. 이러한 질소흡착등온선 형태는 IUPAC 분류방식에 의하면 

type Ia와 type Ib에 해당하는 것으로 제조한 활성탄의 미세기공이 크

게 발달했음을 의미한다[16,17]. 또한 흡착등온선은 KOH 함량이 증

가할수록 중간기공영역이 발달함을 확인할 수 있는데 이로부터 KOH 
함량비율을 조절하면 기공 크기가 서로 다른 흡착제를 제조할 수 있

음을 알 수 있다. Table 2에는 제조한 활성탄의 비표면적, 기공부피, 
평균기공크기를 정리하였다. Table 2에 나타낸 것처럼 KOH 함량이 

증가할수록 비표면적, 기공부피, 평균기공크기 값 모두 증가하였다. 
예를 들어, KOH 함량이 가장 큰 GS-4의 비표면적값은 GS-2와 GS-1
에 비해 약 2.1~3.5배 더 컸으며, 미세공부피(DR)와 중간기공부피

(BJH)값도 각각 1.5~2.4배와 8~16배 더 큰 값을 나타냈다. 특히 KOH 
함량이 증가는 중간 기공 부피 생성에 더 큰 영향을 준다는 것을 확인

Figure 2. Nitrogen adsorption isotherms of GS-1, GS-2 and GS-4.  For 
the purpose of clarity, the isotherms have been offset (y-axis) by 500 
and 1000 cm3/g, respectively. 

Structure Molecular formula Molecular weight
(g/mol)

Molecular Size[19]
(nm) 

Water Solubility
(g/L) (20 °C)

C14H14N3NaO3S 327.33 1.61 × 0.61 × 0.52 5

Table 1. Basic Properties of Methyl Orange

Sample
Surface Area

(m2/g)
Pore Volume

(cm3/g)
Average 

Pore Size
(nm)

Particle 
Diameter

(m)

Bulk 
density
(kg/m3)BET DR BJH

GS-1 959 0.5 0.1 2.2 2.9E-5 406

GS-2 1,620 0.8 0.2 3.6 3.5E-5 246

GS-4 3,376 1.2 1.6 6.7 3.0E-5 151

Table 2. Textural Properties of GS-1, GS-2, and GS-4
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하였으며, 평균기공크기도 GS-4가 GS-2와 GS-1에 비해 1.9~3.0 배 더 

큰 기공크기를 나타내었다. 

3.2. 흡착 평형 특성

일반적으로 액상 흡착 시스템에서 pH는 흡착제의 표면 특성 및 흡

착질의 이온화나 해리 등에 영향을 준다. 이는 결과적으로 흡착제와 

흡착질 사이의 상호작용이 달라지게 하므로 흡착질의 흡착에 큰 영향

을 미치게 된다. 따라서 pH에 따른 흡착량 변화를 살펴보는 것은 MO
의 흡착 특성을 이해하는 데 중요한 과정 중 하나이다. Figure 3은 초

기 MO 농도 100 ppm, 298 K인 조건에서 용액의 초기 pH가 서로 다

른 조건(pH 3~11)에서 MO의 흡착량이 어떻게 달라지는지 나타낸 것

이다. 그림에 보인 것처럼 모든 활성탄이 용액 pH 3에서 가장 높은 

MO 흡착량(GS-1: 201 mg/g, GS-2: 379 mg/g, GS-4: 499 mg/g)을 보

이며, 이후 pH가 5에서 9까지 올라감에 따라 흡착량이 일정범위 내 

(GS-1: 100-107 mg/g, GS-2: 306-317 mg/g, GS-4: 435-448 mg/g)에서 

유지되다가, 용액 pH가 11인 조건에서는 흡착량(GS-1: 82 mg/g, 
GS-2: 280 mg/g, GS-4: 430 mg/g)이 다시 감소하는 경향을 보여주었

다. 이러한 실험 결과는 문헌에 보고된 MO 흡착분리를 위한 최적의 

pH 실험 결과와 유사한 것이었다[3,8,18]. 
한편, 이러한 흡착 경향은 활성탄 표면에 발달한 기능기에서 수소

이온(proton)의 전달과 이 연구의 대상 염료인 MO의 음이온성 때문에 

나타난 결과이다. 즉, 낮은 pH에서는 제조한 활성탄 표면이 양전하를 

띠기 때문에 활성탄과 음이온성 염료인 MO 사이에 강한 정전기적 상

호작용이 발생하여 흡착량이 커진다. 그리고 초기 pH 값의 증가는 활

성탄 표면에 양으로 하전 된 사이트 수는 감소시키고, 상대적으로 음

으로 하전 된 사이트 수를 증가시키게 된다. 따라서 pH값이 증가함에 

따라 MO 흡착량이 점차적으로 감소하는 것은 용액에서 음이온성 염

료와 상대적으로 많이 존재하는 OH- 이온사이의 경쟁 때문이기도 한

다[8,18]. 그런데 제조한 활성탄을 이용하여 MO흡착량을 높이기 위해

서는 pH를 산성조건으로 맞추어 주는 것이 좋으나 이는 실제 공정 운

영상에 운영 비용의 증가로 이어진다. 그리고 이 연구에서는 용액 pH
가 중성인 조건에서 MO 흡착량이 일정 수준을 유지할 뿐 아니라, 산
성 조건에 비해 흡착량이 크게 줄어들지 않아는 것으로 나타났다. 따
라서 이러한 pH에 따른 흡착 특성 결과를 바탕으로 하여 MO의 초기 

농도, 용액 pH 및 온도를 각각 100 ppm, 7, 298 K인 조건에서 활성탄

의 양을 다르게 하여 흡착 평형 실험을 실시하고, 그 결과를 Figure 
4에 흡착 평형 농도 대 흡착량으로 나타내었다. 흡착 평형 실험 결과 

제조한 활성탄의 MO 흡착은 매우 우호적인(favorable)이었다. MO 흡
착량값은 GS-4 > GS-2 > GS-1 순으로 나타났는데, 이는 제조한 활성

탄의 물성값인 비표면적, 중간기공부피값 크기 순서와 일치 하였다. 
그리고 염료와 활성탄 기공 크기 차이로 인한 크기 배제 효과에 의한 

MO 흡착량 차이도 나타났다. 즉 실험에 사용한MO의 크기는 1.61 nm 
⋅0.61 nm⋅0.52 nm이다[19]. 따라서 상대적으로 평균기공크기가 큰 

GS-4 (6.7 nm)와 GS-2 (3.6 nm)가 평균기공크기가 작은 GS-1 (2.2 
nm)에 비해 더 많은 양의 MO를 흡착하는 것으로 나타났다. 이는 활

성탄을 이용한 염료 흡착에서 염료 분자의 공간효과가 활성탄의 흡착

에 중요한 역할을 하기 때문에, 염료 분자 크기에 따라 이에 적합한 

기공 크기, 기공 부피 및 표면적을 지닌 활성탄을 개발하는 것이 중요

하다고 할 수 있다. 
흡착등온선은 흡착공정이 평형 상태에 도달했을 때 액체상과 고체

상사이에 MO분자들이 어떻게 분포하고 있는지에 대한 정보를 제공

해 준다. 따라서 이를 바탕으로 대상 흡착제의 최적 사용 조건을 결정

할 수 있다. 그런데 흡착공정의 최적 설계 조건을 결정 위해서는 실제 

흡착등온 실험데이터를 다양한 흡착등온관계식으로 피팅하여 가장 

적절한 모델이 무엇인지 결정하는 것이다. 이 연구에서는 제조한 활

성탄에 대한 MO 흡착 평형 실험 데이터는 흡착관련 분야에서 가장 

널리 사용되는 Langmuir, Freundlich, Sips 흡착등온식으로 해석하였

Figure 3. Effect of solution pH on adsorption amount of MO on GS-1, 
GS-2, and GS-4 (C0: 100 ppm, T: 298 K).

(a)

(b)

(c)

Figure 4. Adsorption isotherms of MO on GS-1, GS-2, and GS-4 at 
298 K. (Symbols: experimental; Solid line: (a) Langmuir equation, (b) 
Freundlich equation, and (c) Sips equation). 
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다[20,21]. Table 3에 정리한 이 식들은 2개에서 3개의 매개변수를 갖

으며, 이 매개변수들은 흡착제와 흡착질간의 흡착특성을 이해하는데 

중요한 정보를 제공해준다. 흡착등온식 파라미터는 298 K에서 측정한 

MO실험데이터를 비선형회귀방법인 Nelder-Mead법으로 계산하였다

[22-24]. 
Table 4에는 Langmuir, Freundlich, Sips 흡착등온식 매개변수값을 

실험오차값과 함께 정리하였으며, Figure 4에는 이들 흡착등온식으로 

피팅한 MO 흡착등온선을 함께 나타내었다. Figure 4와 Table 4에 비

교한 것처럼 모든 흡착등온식의 상관계수(R2)값이 0.957 이상으로 나

타나 MO 흡착실험데이터를 만족스럽게 예측함을 알 수 있었다. 특히, 
3개의 매개변수를 갖는 Sips 식이 2개의 매개변수를 갖는 Langmuir와 

Freundlich 식보다 더 잘 설명하였다. 그리고 흡착에너지의 불균일 정

도를 나타내는 매개변수 값인 nF와 ns 값이 1.0에서 크게 벗어나는 것

으로 나타나 이 연구에서 제조한 은행껍질 기반 활성탄에 대한 MO 
흡착에너지는 불균일한 특성을 보임을 확인하였다. 그리고 298, 308, 
318 K에서 얻은 MO 등온흡착실험 데이터는 Figure 5에 정리하였다. 
제조한 활성탄에 대한 MO 흡착량은 모든 샘플이 온도가 올라갈수록 

흡착량이 증가하였는데 이는 MO 흡착이 흡열반응으로 진행됨을 의

미한다. Sips식으로 구한 최대흡착량 값은 GS-1이 146.7 (298 K)~ 
236.4 mg/g (308 K)이었으며, GS-2는 477.8 (298 K)~540.3 mg/g (308 
K)이고, GS-4는 762.7 (298 K)~981.1 mg/g (308 K)이었다. GS-4의 

MO흡착량은 GS-1과 GS-2에 비해 298 K에서는 약 1.7 ~ 5.2배, 318 

K에서는 약 1.8 ~ 4.2배 더 컸다. 한편, 다양한 온도에서 측정한 흡착 

평형량 데이터의 의미를 설명하기 위해서는 흡착등온식의 매개변수

가 온도에 의존하는 형태를 갖은 것이 중요하다. 그런데 이 연구에서

는 온도 298 K에서 측정한 MO의 흡착량 데이터를 Sips 흡착등온식이 

Langmuir와 Freundlich 흡착등온식보다 더 만족스럽게 예측하였다. 
그래서 이러한 결과를 바탕으로 온도 의존 Sips 흡착등온식으로 서로 

다른 세 온도에서 측정한 MO 흡착량 데이터를 피팅하였다. 온도 의

존 Sips 흡착등온식은 매개변수 가운데 흡착친화도(b)가 온도에 의존

한다는 형태로 표현할 수 있으며, 관련 식은 Table 3에 나타내었다. 그
리고 관련 매개변수는 비선형회귀방법인 Nelder-Mead법으로 계산하

여 Table 5에 나타내었다[20,21,23]. Figure 5와 Table 5에 보인 것처

럼, 온도 의존성 Sips 흡착등온식의 상관계수(R2)값은 0.964 이상으로 

나타나 여러 온도 범위에서 측정한 MO 흡착 실험 데이터를 만족스럽

게 예측할 수 있음을 확인할 수 있었다. 또한, 은행껍질 기반 활성탄

이 MO의 흡착처리공정에 적합한지 살펴보기 위해 Langmuir 무차원 

분리계수(  ⁄ )를 사용하였다. 일반적으로 분리계수값이 

0 < RL < 1이면 흡착 처리법이 적합하다(favorable)고 판단할 수 있으

며, RL이 0이거나 1이면 흡착이 비가역적(irreversible)또는 선형

(Linear)임을 의미한다. 그리고 RL이 1보다 큰 경우에는 흡착법이 적

합하지 않다(unfavorable)고 할 수 있다[25,26]. 이 연구에서는 초기 농

도 100 ppm, 온도 298, 308, 318 K인 조건에서 MO에 대한 은행껍질 

기반 활성탄의 분리계수 값을 구하였다. 주어진 조건에서 계산된 

Table 3. Adsorption Isotherm Equations

Isotherm Mathematical form Parameter

Langmuir 

 qm (mg/g), bL (L/mg)

Freundlich  
 kF (mg/g) (L/mg)1/nF, nF (-)

Sips 





qm (mg/g), bS (L/mg)1/ns, nS (-)

Temperature dependent Sips 
exp

∆ 
 exp

∆   qm (mg/g), b0S (L/mg)1/ns,
∆HA (kJ/mol), nS (-)

Table 4. Isotherm Parameters of Langmuir, Freundlich, and Sips models for MO on GS-1, GS-2, and GS-4 at 298 K

Model Parameter
Sample

GS-1 GS-2 GS-4

Langmuir

qm (mg/g) 115.6 322.7 676.1

bL (L/mg) 0.074 0.094 0.248

R2 0.983 0.978 0.964

Freundlich

kF (mg/g)(L/mg)1/nF 25.81 60.39 147.17

nF (-) 3.168 2.540 1.799

R2 0.992 0.983 0.955

Sips

qm (mg/g) 177.6 477.9 762.7

bs (L/mg)1/nS 0.113 0.105 0.219

nS (-) 1.773 1.532 1.096

R2 0.997 0.991 0.965
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Parameter GS-1 GS-2 GS-4

qs (mg/g) 233.7 508.6 941.5

b0 (L/mg)1/nS 533.4 380.0 1,687.4

-ΔHA (kJ/mol) 20.32 20.21 22.32

nS (-) 2.677 1.661 1.476

R2 0.964 0.994 0.972

Table 5. Temperature Dependent Isotherm Parameters of Sips Model 
for MO on GS-1, GS-2, and GS-4

GS-1의 분리계수 값은 0.105, 0.059, 0.033이었고 GS-2는 0.087, 
0.057, 0.049이었으며 GS-3는 0.022, 0.014, 0.010이었다. 이러한 계산 

결과는 은행껍질 기반 활성탄이 MO 흡착처리공정에 충분히 활용될 

수 있음을 의미한다. 또한 전반적으로 계산된 분리계수 값이 0에 가까

운 값으로 나타나 제조한 활성탄과 MO의 상호작용이 상대적으로 강

함을 확인할 수 있었으며, 특히 GS-4가 GS-2와 GS-1에 비해 더 큰 상

호작용을 나타냈다.
한편, 활성탄의 표면 에너지 불균일성은 매질이 지닌 구조적 및 화

학적 특성과 밀접한 관련이 있다. 그리고 이러한 구조적-화학적 불균

일성은 활성탄의 흡착특성에 영향을 미치게 된다. 따라서 흡착에너지

분포함수(AED)를 이용하여 제조한 활성탄의 표면 에너지 불균일 특

성을 살펴보았다. 이 연구에서 사용한 흡착에너지 분포함수는 다음과 

같다[27,28].

 
min
max
⁄
⁄

  (2)

여기에서 는 용질의 총분율 범위를 나타내며, 는 모델의존함수이며, 

 ⁄이고 E12는 용질과 물의 에너지 차이를 의미하고 csol은 용액

의 용해도이다. R과 T는 기체상수와 절대온도를 의미하며, f (E)는 분

포함수를 나타낸다. 흡착에너지 분포함수값은 Generalized Nonlinear 
Regularization법으로 계산하였다[23,24,29,30].

Figure 6은 은행 껍질을 이용하여 만든 활성탄에 대해 서로 다른 세 

온도(298, 308, 318 K)에서 얻은 MO흡착실험데이터를 이용하여 계산

한 흡착에너지 분포곡선 결과이다. 일반적으로 계산된 흡착에너지 분

포곡선 폭의 넓이가 좁게 나타날수록 흡착제의 표면 에너지가 균일함

을 의미한다. 반면에 계산된 분포곡선의 폭이 넓게 분포할수록 표면 

에너지는 불균일하다고 할 수 있다. 먼저, Figure 6 (a)-(c)를 보면, 계
산된 흡착에너지 분포곡선의 형태는 모든 샘플이 온도가 올라갈수록 

최대 피크 값은 더 높은 값으로 옮겨 갔고, 피크 높이는 점차 더 낮아

지면서 피크의 폭은 더 넓어지는 것으로 나타났다. 예를 들어, GS-1의 

경우 계산된 흡착에너지 최대 피크 값은 11.6 (298 K), 12.1 (308K) 
12.6 (318K) kJ/mol이었으며, 이때의 흡착에너지 피크 높이는 0.075 
(298 K), 0.048 (308 K), 0.035 (318 K) mol/kJ이었다. 또한 GS-2와 

GS-4의 계산된 흡착에너지 최대 피크 값은 12.6/16.1 (298 K), 
13.6/18.7 (308 K), 14.6/19.2 (318 K) kJ/mol이었다. 그리고 이때 GS-2
와 GS-4의 흡착에너지 피크 높이는 0.10/0.16 (298 K), 0.08/0.11 (308 
K), 0.07/0.10 (318 K) mol/kJ이었다. 이러한 계산 결과는 제조한 활성

탄의 흡착 표면 에너지 불균일성이 온도가 올라갈수록 커진다는 것을 

의미한다. Figure 6(d)는 GS-1, GS-2, GS-4의 MO 흡착에너지분포곡

선을 동일한 온도인 298 K에서 비교한 것이다. 계산된 흡착에너지분

포곡선의 형태는 제조한 활성탄의 비표면적, 기공부피 및 평균기공과 

상관관계가 있었다. 즉, 흡착에너지 분포함수의 피크 폭, 피크 높이 모

두 제조한 활성탄의 비표면적 값과 기공부피 값 및 평균기공 값의 크

기가 클수록 좁아지면서 커졌다. 이는 흡착제의 구조적 특성 차이로 

인해 MO의 흡착불균일성이 나타나고 있음을 의미한다. 그리고 이로

(a)

    

(b)

    

(c)

Figure 5. Adsorption isotherms of MO on (a) GS-1, (b) GS-2, and (c) GS-4 at 298, 308, and 318 K (Symbols: Experimental; Solid line: 
Temperature dependent Sips equation).

(a)

 

(b)

 

(c)

 

(d)

Figure 6. Adsorption energy distribution curves for (a) GS-1, (b) GS-2, and (c) GS-4 from MO adsorption isotherm at 298, 308, and 318 K. (d) 
The corresponding comparison of adsorption energy distribution curves for MO at 298 K.
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부터 MO에 대해 GS-4가 GS-2 및 GS-1에 비해 상대적으로 더 균일한 

흡착 표면 에너지 분포를 지님을 확인할 수 있었다. 또한, 이렇게 계

산된 흡착에너지 분포곡선의 변화 경향은 Sips 흡착등온식의 불균일

매개변수값(nS)과 상관관계를 보였다. 즉 매개변수 값이 1.0에서 벗어

나는 정도가 클수록 흡착에너지 분포 함수 폭은 넓어지고 피크 높이

는 낮아졌다. 

3.3. MO의 회분식 흡착

활성탄과 같은 다공성 소재에서 일어나는 흡착은 크게 외부(격막)
물질전달, 입자내부 확산과정, 세공 표면 흡착순으로 일어난다. 흡착 

물질의 확산은 다공성 소재의 구조에 따라 서로 다른 확산 메커니즘

을 보이고, 경우에 따라서는 경쟁하거나 협력을 하게 된다. 일반적으

로 확산지배 메커니즘은 대상 흡착제와 흡착질의 특성과 실제 흡착 

실험 조건인 온도나 농도에 따라 좌우된다고 알려져 있다. 회분식 흡

착조 내에서 총괄 물질수지식은 다음과 같이 쓸 수 있다[20,21, 
31-36].

                  




  (3)

                       (4)

여기에서 V와 M 은 각각 흡착조 내 용액의 부피(L), 와 흡착제의 질량

(g)을 나타낸다. 그리고 는 활성탄 입자 내부의 평균 흡착 농도

(mg/g)이다. 활성탄 입자 내부에서 MO의 확산 과정은 균일표면확산

(Homogeneous Surface Diffusion)이 지배적이고, 활성탄은 구형 입자

라고 가정하면 다음과 같이 식을 쓸 수 있다[20,21,31-36].

               

∂

∂ 
 


∂
∂  (5)

이 식에서 는 유효 표면 확산계수(m2/s)를 나타낸다. 그리고 이 방

정식의 초기 및 경계 조건은 다음과 같다. 

                   (6)

               

  (7)

              
   (8)

여기에서 는 초기 흡착량(mg/g)을 의미하며, 와 는 활성탄의 

밀도(kg/m3)와 MO와 활성탄 사이의 격막물질전달계수(m/s)를 나타낸

다. 또한 는 활성탄 외벽에서 흡착농도와 평형을 이루는 액상 농도

(mg/L)를 나타내는데 이 값은 흡착등온식으로 관련시킬 수 있다. 활
성탄에 대한 MO의 확산계수값은 실험으로 구한 농도 곡선과 확산모

델에 의해 계산된 농도 곡선을 비교하여 최적값을 계산하였다. 상기 

제시된 회분식 총괄 물질수지식과 활성탄 입자의 확산 방정식의 해를 

구하기 위해 수치해석법을 이용하였다. 이 연구에서는 편미분방정식

을 직교병치방법(Orthogonal collocation method)으로 상미분 방정식

으로 전환하였고, 이 상미분 방정식의 해는 Double Variable-coefficient 
Ordinary Differential Equation (DVODE)를 사용하였으며, Nelder-Mead 
법을 이용하여 격막물질전달계수(kf)와 유효 표면 확산계수(Ds)를 계

산하였다[37,38].
Figure 7(a)-(c)는 서로 다른 세 온도에서 실험한 은행껍질 활성탄에 

대한 MO회분식 실험결과와 HSDM을 이용하여 구한 예측치를 비교

한 결과이다. 그림에 비교하여 보인 것처럼, 전체적으로 HSDM으로 

계산한 값은 실제 MO실험 결과를 만족스럽게 예측하였다. 이 연구에

서 구한 MO의 격막물질전달 및 유효확산계수값은 Table 6에 정리하

였다. 표에 비교 정리한 것처럼, MO에 대한 은행껍질 활성탄의 Ds 값
은 8.6´10-16~5.5´10-15 m2/s의 범위에 있었다. 전반적으로 Ds 값은 상대

적으로 평균기공크기가 큰 GS-4가 GS-2과 GS-1에 비해서 1.3~2.2배 

더 컸다. 이는 GS-4가 다른 흡착제에 비해 MO분자가 더 쉽게 이동할 

수 있는 기공 크기를 갖고 있음을 의미한다. 또한 온도가 올라감에 따

라 전반적으로 Ds 값도 커지는 경향을 보여주었다. 예를 들어, 318 K

(a)

 

(b)

 

(c)

 

(d)

Figure 7. Batch adsorption kinetics of MO on GS-1, GS-2, and GS-4 at (a) 298 K, (b) 308 K, and (c) 318 K. (Symbols: Experimental; Solid 
line: HSDM) (d) Relationship between surface diffusivities and temperature.

Temp
(K)

GS-1 GS-2 GS-4

kf

(m/s)
Ds

(m2/s)
Bi
(-)

kf

(m/s)
Ds

(m2/s)
Bi
(-)

kf

(m/s)
Ds

(m2/s)
Bi
(-)

298.15 2.52E-6 1.27E-15 32.8 5.83E-6 8.63E-16 73.6 4.10E-6 1.63E-15 26.2

308.15 2.48E-6 1.36E-15 28.7 6.37E-6 1.02E-15 62.9 1.12E-5 2.02E-15 33.9

318.15 2.71E-6 1.69E-15 22.1 7.25E-6 1.31E-15 51.1 2.16E-5 2.92E-15 71.5

Table 6. Estimated Kinetic Model Parameters and Biot Numbers for MO Adsorption on GS-1, GS-2, and GS-4
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에서의 Ds 값은 298K에 비해서 1.3 (GS-1), 1.5 (GS-2), 3.4 (GS-4)배 

더 큰 값을 가졌다. 그리고 MO에 대한 은행껍질 활성탄의 kf 값도 Ds 
값의 경우와 비슷하게 온도가 올라가면 커진다. 예를 들어, 318 K에서의 
kf 값은 298 K에 비해서 1.1 (GS-1), 1.2 (GS-2), 5.3 (GS-4)배 더 큰 

값을 나타내었다. 이는 흡착제를 둘러싸고 있는 경계층의 물질 전달 저

항 즉 격막물질전달 저항이 감소함을 의미한다. 이러한 결과는 더 높은 

온도에서 흡착질의 분자 확산이 더 크다는 것과 관련이 있다[39,40]. 한
편, 표면확산계수값은 온도가 올라감에 따라 커진다고 알려져 있다. 
그리고 이러한 특성은 Arrhenius 관계식( exp⁄)으로 

나타낼 수 있으며, 대상물질에 대한 활성화에너지(Ea)값을 이 관계식

으로부터 구할 수 있다[41-43]. 
Figure 7(d)는 서로 다른 세 온도에서 구한 활성탄에 대한 MO확산

계수값을 Arrhenius식의 선형화 형태인 Ln(Ds) vs 1/T로 나타낸 것이

다. 그림에 보인 것처럼, 모든 활성탄이 주어진 실험 온도 범위 내에

서 선형 관계를 보였으며, 선형관계식의 기울기값으로부터 구한 활성

화에너지 값은 11.1 (GS-1), 16.3 (GS-2), 22.9 (GS-4) kJ/mol로 GS-4
가 GS-2와 GS-1에 비해 약 1.4~2.1배 더 큰 값을 나타내었다. 그런데 

이 값들은 MO에 대한 활성탄의 흡착에너지분포값과 비슷한 범위에 

있었으며, 이로부터 주어진 실험 조건에서 GS-4가 다른 활성탄에 비

해 MO와 상호작용이 더 큼을 확인할 수 있다. 그리고 표면확산계수

값과 제조한 활성탄 입자 크기를 이용하여 계산한 흡착과정의 시간 

정수( ⁄ )는 활성탄 입자의 크기에 관계없이 2.9E-6~ 8.26E-6 
1/s으로 나타나 전체적으로 비슷한 크기 범위에 있는데 이는 흡착속도

가 흡착제 크기에 큰 영향을 받지 않음을 의미하며, 이러한 특성은 상

대적으로 중간이나 거대 기공이 발달한 이중 구조 다공성 매질에서 

볼 수 특성과 비슷했다[44]. 
한편 Biot ( ⁄) 수는 확산메커니즘 관계를 보다 

포괄적으로 결정하고 어떤 물질전달이 율속 단계인지 평가하는 데 효

과적이다. 만약 Biot 수가 << 1이면 격막에서의 물질전달저항이 물질

전달을 지배하므로 이러한 조건에서는 표면확산계수에 대한 의미 있

는 정보를 얻을 수 없다. 반면에 Biot >> 100이면 항상 표면확산이 전

체 물질전달 시스템을 지배한다. 따라서 이러한 조건에서는 모사결과

를 실험데이터에 피팅하여 격막물질전달계수를 결정하는 적합하지 

않다. 그리고 Biot 수가 1보다 크고 100보다 작은 값의 범위에 있으면 

격막에서의 물질전달과 표면확산 모두 중요한 역할을 한다[31,34]. 이 

연구의 실험 조건에서 구한 Biot 수의 범위는 22~33 (GS-1), 51~74 
(GS-2), 26~72 (GS-4)로 나타나 제조한 활성탄의 MO 흡착공정은 격

막에서의 물질전달과 입자내의 표면 확산 모두가 중요한 물질전달의 

율속단계로 작용함을 확인할 수 있었다. 

4. 결    론

화학약품 활성화제인 KOH의 혼합비율을 다르게 하여 제조한 은행 

껍질 기반 활성탄으로 MO의 흡착 특성을 살펴보았다. 제조한 활성탄

은 KOH의 혼합비율이 커질수록 비표면적, 기공부피 및 평균 기공크

기 값이 커졌으며, 이들 값과 MO의 흡착 특성과는 서로 상관관계가 

있었다. 즉, 비표면적, 중간기공부피 및 평균 기공크기 값이 가장 큰 

GS-4가 다른 활성탄(GS-1, GS-2)에 비해 MO의 흡착량이 가장 컸다. 
또한 MO 흡착량은 제조한 모든 활성탄이 pH는 낮을수록 그리고 온

도는 높을수록 컸다. 흡착 등온 실험 데이터는 Sips식과 온도 의존 

Sips 식으로 잘 설명할 수 있었는데, 이는 제조한 활성탄에 대한 MO

의 흡착 특성이 불균일함을 의미하였다. Langmuir 무차원 분리계수값

은 GS-1, GS-2, GS-4 활성탄 모두 MO 흡착처리공정에 충분히 적용

할 수 있음을 보여주었다. 한편 흡착에너지 분포곡선은 MO 흡착이 

온도가 올라갈수록 불균일성이 높아지는 형태를 보였으며, 동일한 온

도에서는 비표면적, 기공부피 및 평균기공크기가 클수록 보다 균일한 

흡착에너지 특성을 나타내었다. 이러한 특성은 Sips 흡착등온선의 불

균일성을 나타내는 매개변수값(ns)과 상관관계가 있는 것이었다. 회분

식 흡착 실험 결과는 표면균일확산모델로 잘 설명할 수 있었으며, 표
면확산계수와 격막물질전달계수값은 상대적으로 평균기공이 큰 GS-4
가 다른 활성탄에 비해 큰 값을 보였다. 그리고 이들 계수 값은 제조

한 모든 샘플에서 모두 온도가 올라갈수록 커졌는데 이는 MO의 분자

확산이 높은 온도에서 더 크다는 것을 보여주는 것이었다. MO확산계

수값으로 구한 활성화에너지값의 크기 순서는 GS-4 > GS-2 > GS-1로 

나타났으며, 이는 MO의 흡착에너지분포값과 비슷한 범위에 있었다. 
특히, GS-4가 다른 활성탄에 비해 더 큰 활성화에너지 및 흡착에너지 

피크 값을 나타내는 것으로부터 MO와의 상호작용은 GS-4가 다른 활

성탄에 비해 더 크다는 것을 확인할 수 있었다. 또한 계산된 Biot 수의 

범위는 22~33 (GS-1), 51~74 (GS-2), 26~72 (GS-4)로 입자 내 표면 확

산과 격막물질전달 저항 모두 MO흡착속도에 중요한 영향을 미치는 

것으로 나타났다. 
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