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1. 서    론1)

염색폐수는 환경 및 인체에 유해한 염료를 포함하고 있기 때문에 
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환경오염을 유발하고 건강에 악영향을 미친다. Malachite green (MG)
은 연한 청록색 염기성 트리페닐메탄 염료로 어류에 대한 강한 독성

으로 인해 많은 국가에서 금지 물질로 분류되고 있다[1]. Direct red 81 
(DR 81)은 환경오염의 원인이 되는 적색 형광 염료이다. 독성이 있으며, 
섭취하면 위장염을 일으키고 구토와 설사를 일으킨다[2]. Thioflavin S 
(TS)는 조직학적 염색 및 단백질 응집의 생물물리학적 연구에 사용되

는 적황색 형광 염료이다. 이 염료는 부식성 및 자극으로 인해 심각한 

눈 손상을 일으킬 수 있으며 피부에 접촉하면 자극을 유발하고 호흡
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초    록

본 논문은 활성탄에 의해 작용기가 다른 말라카이트 그린(MG), 다이렉트 레드 81 (DR 81) 및 티오플라빈 S (TS)의 
흡착에 대한 파라미터 특성(PH 효과, 등온선, 동역학 및 열역학 파라미터) 및 염료의 경쟁 흡착에 대해 조사하였다. 
Langmuir, Freundlich 및 Temkin 등온선 모델을 사용하여 염료의 흡착 메커니즘 및 활성탄에 의한 흡착 처리의 적합성
을 평가했다. Langmuir 무차원 분리 계수 값은 활성탄에 의한 세 가지 염료의 흡착 처리가 효과적인 방법임을 나타내
었다. 활성탄에 대한 세 가지 염료의 흡착 메커니즘은 Temkin 식에서 계산된 흡착열로부터 물리 흡착임을 확인하였다. 
세 가지 염료의 흡착 동역학은 유사 2차 모델에 가까웠으며 잘 일치함을 보여주었다. 활성탄에 의한 세 가지 염료의 
흡착 과정의 속도 지배 단계는 입자내 확산이었다. 양의 엔탈피와 엔트로피 변화는 각각 흡열 반응과 고액계면에서 
흡착에 의한 무질서도가 증가함을 나타내었다. 세 가지 염료의 음의 Gibbs 자유 에너지 값은 온도가 증가함에 따라 
자발성이 높아지는 것을 나타냈다. 삼성분 경쟁흡착에서 흡착능력이 높은 MG는 혼합용액에서 DR 81과 TS에 의해 
약간의 방해를 받았으나, 흡착능력이 낮은 DR 81과 TS는 흡착력이 좋은 MG의 영향을 받아 흡착률이 크게 증가하였다.

Abstract
In this paper, parameter characteristics such as pH effect, isotherm, kinetic and thermodynamic parameters and competitive 
adsorption of dyes including malachite green (MG), direct red 81 (DR 81) and thioflavin S (TS), which have different func-
tional groups, being adsorbed onto activated carbon were investigated. Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models 
were employed to find the adsorption mechanism. Effectiveness of adsorption treatment of three dyes by activated carbon 
were  confirmed  by the Langmuir dimensionless separation factor. The mechanism was found to be a physical adsorption 
which can be verified through the adsorption heat calculated by Temkin equation. The adsorption kinetics followed the pseudo 
second order and the rate limiting step was intra-particle diffusion. The positive enthalpy and entropy changes showed an 
endothermic reaction and increased disorder via adsorption at the S-L interface, respectively. For each dye molecule, negative 
Gibbs free energy increased with the temperature, which means that the process is spontaneous. In the binary component 
system, it was found that the same functional groups of the dye could interfere with the mutual adsorption, and different 
functional groups did not significantly affect the adsorption. In the ternary component system, the adsorption for MG lowered 
a bit, likely to be disturbed by the other dyes meanwhile DR 81 and TS were to be positively affected by the presence of 
MG, thus resulting in much higher adsorption.
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기를 손상시킬 수 있다[3].
염색폐수는 특유의 색상과 독성으로 인해 환경을 오염시키고 생태

계를 위협한다. 특히 방향족으로 구성된 합성 염료는 생분해성이 낮

아서 오염지속기간이 길기 때문에 효율적인 처리가 필요한 실정이다. 
최근에 와서 활성탄을 이용한 흡착법이 저가의 용이한 조작으로 염색

폐수를 효과적으로 처리할 수 있는 것으로 알려져 있다. 
본 연구의 목적은 활성탄을 흡착제로 사용한 단일 성분의 흡착 실험

을 통해 서로 다른 작용기를 가진 MG, DR 81 및 TS에 대한 흡착특성

을 조사하는 것이다. 먼저 pH 변화에 따른 흡착특성을 파악하고 흡착

등온선(Langmuir, Freundlich 및 Temkin)을 해석하여 흡착조작의 타당

성과 흡착형태를 알아보았으며, 농도별 흡착속도 실험결과를 유사일

차와 유사이차 속도 모델 및 입자 내 확산 모델에 적용하여 흡착 반응 

예측에 적합한 모델을 결정하고, 온도별 흡착속도 실험을 하여 열역

학 파라미터(엔탈피, 엔트로피 및 자유에너지)를 평가하여 흡착반응의 

메카니즘을 조사하였다. 
또한 실제 처리에서는 단일 성분 염료 폐수의 처리뿐만 아니라 여

러 가지 염료가 혼합된 폐수의 처리도 중요하기 때문에 이성분 및 삼

성분 혼합용액에 대한 경쟁흡착실험을 진행하여 흡착처리에 필요한 

기초공정자료를 얻고자 하였다.

2. 실    험

2.1. 실험재료

흡착제로 동양탄소 사에서 제공한 평균입경 1.638 mm의 코코넛계 

활성탄을 사용하였다. 활성탄에 대한 물성과 BET 기공분석 결과와 

SEM image는 각각 Table 1과 Figure 1에 나타냈다. 활성탄의 기공 크

기 분포는 5 nm 이하의 micropore가 가장 크게 발달한 구조를 가지고 

있으며, 평균 기공 크기는 1.63 nm이다. MG, DR 81 및 TS는 Sigma- 
Aldlich에서 구입했다. 염료의 분자 구조는 Figure 2에 나타냈다.

2.2. 흡착실험

pH가 흡착에 미치는 변화경향을 알아보기 위하여 초기농도 10 
mg/L의 염료 용액 100 mL에 완충용액[3]을 첨가하여 초기 pH를 각각 

3~11로 만든 후 유리병에 활성탄 100 mg을 넣고 항온진탕기(JSR, 
JESS-50T)에서 298 K, 100 rpm 조건으로 6시간 동안 흡착시켰다. 여과

한 후 잔존염료 농도는 615 nm (MG), 397 nm (DR 81) 및 391 nm (TS) 
에서 UV-Vis 흡수 분광 광도계(Shimadzu, UV-1800)로 측정하였다. 

등온흡착 실험은 초기 농도가 10 mg/L인 용액 100 mL 및 각 유리

병(250 mL)에 준비된 AC 10~300 mg을 사용하여 수행하고 298 K에

서 6시간 동안 100 rpm의 항온진탕기에서 흡착시켰다. 평형에 도달하

면 여과하여 여과액의 농도를 분석했다. 농도별 흡착속도실험은 각각

의 유리병에 초기농도 10, 20, 30 mg/L의 염료 수용액 100 mL를 넣

고, 활성탄 100 mg을 첨가한 후 항온진탕기에서 100 rpm으로 흡착평

형에 도달 할 때까지 30분 간격으로 여액의 농도를 측정하였다. 온도

별 흡착속도실험은 298, 308, 318 K에서 초기농도 20 mg/L인 염료 수

용액 100 mL에 활성탄 100 mg을 넣고 항온진탕기로 100 rpm에서 6
시간 동안 흡착을 수행하여 30분마다 잔존 농도를 측정하여 흡착속도

를 분석하였다.
경쟁흡착실험은 10 mg/L의 각각의 염료 수용액 50 mL씩을 혼합한 

용액에 활성탄 100 mg을 넣고 298 K의 항온진탕기에서 동일한 조건

으로 흡착실험을 수행하여 단일 염료 흡착과 비교하였다. 

Table 1. Physical Properties of Activated Carbon

Properties Unit Value

Average particle size mm 1.638

Specific surface area m2/g 1,735

Iodine adsorption value mg/g 1,000

Methylene blue adsorption value mL/g 180

ash % < 10

Hardness % 90 Min
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(a) Pore size distibution

(b) SEM image

Figure 1. Pore size distibution and SEM image of activated carbon.

(a) MG
  

(b) DR 81

(c) TS

Figure 2. Chemical structure of three dyes.
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3. 결과 및 고찰

3.1. pH의 영향

활성탄을 사용한 염료의 흡착에 pH가 미치는 영향은 Figure 3에 나

타내었다. MG의 흡착률은 pH가 증가함에 따라 증가하였다. 최대 흡

착률은 pH는 11에서 99.3%였다. 활성탄의 표면은 산에서 H+ 이온을 

흡착하여 양이온 상태가 되며, 염기에서는 OH- 이온을 흡착하여 음이

온 상태가 된다고 알려져 있다. MG는 물에 녹아서 CH3
+ 및 N+ 이온

과 같은 양이온 작용기를 갖는다. 따라서 산성영역에서는 정전기적 

반발력 때문에 흡착률이 낮으며, 염기성 영역에서는 흡착제 표면과 

염료의 작용기 사이의 정전기적 인력에 의해 흡착된다. 또한 pH가 높

을수록 양이온의 세기가 강하고 정전기적 인력이 강할수록 흡착률이 

더 높게 나타났다[4,5].

AC-OH- + SO3
2-MG → AC-OH〜SO3

2-MG (1) 

DR 81 및 TS는 MG와 달리 pH 7을 기준으로 흡착률이 최소값을 

나타내었다가 pH가 낮아지거나 증가함에 따라 흡착률이 증가하는 욕

조형(bathtub)과 같이 나타냈다. 두 염료는 pH 7 미만에서는 물에 녹

아서 SO3
2-와 같은 음이온성 작용기를 가지게 되는데 이것이 양전하

를 띤 활성탄과 정전기적 인력에 의해 흡착된다. pH가 7보다 커지면 

음전하를 띤 활성탄의 표면과 양이온인 NH+ (DR81) 및 CH3
+ (TS) 사

이에 정전기적 인력에 의한 흡착이 일어난다[6, 7]. 최대 흡착률은 DR 
81의 경우 pH 3에서 95.8%, pH 11에서 92.9% 였고, TS의 경우 pH 
3에서 93.7%, pH 11에서 94.1%였다. 흡착률을 보면 음이온인 SO3

2-가 

더 많은 DR 81 (2개)이 TS (1개)보다 pH 3에서 흡착률이 높았고, pH 
11에서는 양이온인 CH3

+를 5개 가지고 있는 TS가 DR 81보다 흡착률

이 높았다.

3.2. 흡착등온선 

3.2.1. Langmuir 흡착등온선

Langmuir 흡착등온선 모델은 흡착제 표면에 있는 모든 흡착점은 균

일한 흡착에너지를 가지기 때문에 각 흡착점에 흡착질이 단분자층으

로 흡착한다고 보았으며 다음과 같은 식을 제시하였다.










 

 (2)

여기서 qe는 흡착제 단위질량당 흡착된 흡착질의 양(mg/g), Ce는 흡

착질의 평형농도(mg/L), Qo와 KL은 각각 이론최대흡착용량과 흡착속

도와 관련된 Langmuir 상수이다. Figure 4에 실험결과를 나타냈다. 파
라미터를 정리한 Table 2를 보면 흡착등온식에 대한 일치도를 나타내

는 상관계수(r2)가 세 염료에 대해 Langmuir (0.9926~0.9996) > 
Freundlich (0.9628~0.9852) > Temkin (0.9498~0.9897)로 Langmuir식
에 대한 일치도가 가장 높은 것을 알 수 있다. 따라서 세 염료의 흡착

은 균일한 에너지를 가진 활성탄의 표면에 단분자층을 형성하며 일어

난 것으로 판단되었다[8]. 이론최대흡착용량(Qo)은 1.59 (TS) < 3.09 
(DR 81) < 12.37 (MG) mg/g 순으로 나타나서 활성탄에 대한 흡착성

은 MG > DR 81 > TS 순임을 알았다. 
Langmuir의 무차원 분리계수(RL)을 사용하여 흡착처리의 적합성을 

판단할 수 있다. 0 < RL< 1이면 흡착처리가 적합함을 나타낸다. 

 

 (3)

298 K에서 평가된 무차원 분리계수 값은 0.030 (MG), 0.016 (DR 
81), 0.017 (TS)로 활성탄을 사용한 세 가지 염료의 흡착처리가 매우 

효과적이라는 것을 알 수 있었다[9]. 
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Figure 3. Effect of pH for adsorption of three dyes by activated 
carbon.

Figure 4. Langmuir isotherms for adsorption of three dyes by activated 
carbon at 298 K. 

Table 2. Langmuir, Freundlich, and Temkin Isotherm Parameters for Adsorption of MG, DR 81 and TS by Activated Carbon

Dye
Langmuir Freundlich Temkin 

QO

(mg/g) KL RL r2 KF

(mg/g) 1/n r2 BT

(J/mol)
KT

(L/mg) r2

MG 12.74 3.21 0.030 0.9996 8.61 0.745 0.9852 5.47 7.02 0.9877

DR 81 3.09 6.01 0.016 0.9926 0.745 0.703 0.9628 3.59 2.57 0.9498

TS 1.59 5.81 0.017 0.9942 1.48 0.628 0.9850 1.93 1.86 0.9897
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3.2.2. Freundlich 흡착등온식

Freundlich 식은 흡착제 표면의 덮힘 정도에 따라서 지수함수적으

로 흡착열이 감소하기 때문에 다분자층 흡착을 한다고 가정한 식이다.

log   log   
 log  (4)

여기서 Ce는 흡착질의 평형농도(mg/L), qe는 흡착제의 평형흡착량

(mg/g)이고, KF는 흡착제의 흡착용량, 1/n은 분리계수이다. Figure 5와 

Table 2에서 흡착제의 흡착용량은 298 K에서 0.745 (DR 81) < 1.48 
(TS) < 8.61 (MG) 순으로 컸다. Freundlich의 분리계수로도 흡착조작

이 효과적인지 예측할 수 있는데, 0 < 1/n < 1 이면 흡착조작이 적절

하다는 것을 나타낸다. 이 실험에서 평가된 세 염료의 분리계수 값은 

298 K에서 0.628~0.745로 활성탄에 의한 세 가지 염료의 흡착이 효과

적인 처리공정임을 확인하였다[10].

3.2.3. Temkin 흡착등온선

Temkin은 흡착층 내의 모든 분자의 흡착열(온도의 함수)이 표면 덮

임과 함께 선형으로 감소한다는 가정 하에 다음과 같이 나타냈다. 이 

모델은 Langmuir나 Freundlich 식과 달리 흡착에너지를 계산하여 흡

착공정이 물리 또는 화학 흡착인지 결정할 수 있다.

  ln  ln (5)

여기서 BT는 흡착열(J/mol), KT는 최대결합에너지(L/g)이다. Figure 
6은 Temkin 흡착등온선의 결과이다. Table 2에서 활성탄에 대한 BT 

(J/mol) 값은 각각 5.47 (MG), 3.59 (DR 81) 및 1.86 (TS)이었다. 세 

가지 염료의 흡착공정은 모두 물리 흡착(BT < 20 J/mol) 이었다[6]. KT 
값으로부터 염료와 활성탄의 결합력은 TS (1.86) < DR 81 (2.57) < 
MG (7.02)순으로 큰 것을 확인하였다.

3.3. 동력학

3.3.1. 속도식

세 가지 염료에 대한 흡착 실험결과를 다음과 같은 유사 1차 속도

식(pseudo first order model, PFO model)과 유사 2차 속도식(pseudo 
second order model, PSO model)에 적용하여 동력학적으로 해석하여 

보았다. 

ln     ln   (6)




 




 


 (7)

여기서 qe와 qt는 각각 평형상태와 t 시간에서 흡착된 염료의 양

(mg/g)이며, k1은 유사 1차 속도상수(1/h), k2는 유사 2차 속도상수

(g/mg h)이다. 농도별 흡착속도실험의 실험결과를 각 속도식에 적용

하여 각각 Figure 7과 8에 나타냈다. Table 3은 다양한 농도(10, 20, 
30 mg/L)에서 이들 속도식의 파라미터 값들을 계산한 결과이다. 

평형흡착량은 세 가지 염료 모두 농도가 증가함에 따라 커졌다. 이
것은 염료의 농도가 높아질수록 활성탄 단위 질량에 흡착되는 흡착용

량이 증가하는 것을 의미한다. 상관 계수(r2)는 PSO 모델(MG: 0.9984- 
0.9995, DR 81: 0.9934~0.9985, TS: 0.9949~0.9994)이 PFO 모델(MG: 
0.9451-0.9984, DR 81 : 0.8064~0.9765, TS : 0.8366~0.9944) 보다 더 

높다. 따라서 식에 대한 일치도가 PSO 모델이 더 큰 것을 알 수 있다. 
그러나 속도모델에 대한 일치도보다 평형 흡착량을 정확하게 예측해야 
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Figure 5. Freundlich isotherms for for adsorption of three dyes by 
activated carbon at 298 K.

Figure 7. Pseudo first order model plots for for adsorption of three 
dyes by activated carbon at different initial concentrations and 298 K. 
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Figure 6. Temkin isotherms for adsorption of three dyes by activated 
carbon at 298 K.

Figure 8. Pseudo second order model plots for adsorption of three 
dyes by activated carbon at different initial concentrations and 298 K. 
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하기 위해서는 오차율이 더 중요하다. 평형 흡착량의 실험값에 대한 

계산값의 오차 백분율은 각각 MG (8.11~8.89%), DR 81 (1.35~6.34%) 
및 TS (3.57~9.63)였다. 결과적으로 활성탄에 의한 염료의 흡착 반응은 

PSO 모델(오차율 : 1.35~9.63%)이 PFO 모델(오차율 : 18.79~57.90%)
보다 훨씬 더 잘 일치하였다. PSO 모델은 활성탄의 대부분의 흡착 반

응에서 실험 데이터와 잘 맞는 것으로 알려져 있으며 널리 적용되고 

있다[11, 12]. 활성탄의 흡착 반응에 대해 유사한 비슷한 결과가 많이 

보고되었다[13-14].

3.3.2. 입자 내 확산식

입자 내 확산 모델(IPD)은 흡착 반응의 속도 제어 단계와 같은 흡착 

동역학을 분석하는 데 사용된다. 

  
  (8)

여기서 km은 입자 내 확산속도상수(ㆍmin )이며, C는 상수

(mg/L)이다. 실험결과를 식 (8)에 적용하여 plot하면 3가지의 형태로 

나타날 수 있다. (1)원점을 통과하는 하나의 직선 (2)2단계 또는 3단계

의 다중직선 (3)원점을 통과하지 않는 하나의 직선과 같이 구분할 수 

있다. 본 실험 결과는 Figure 9에서 보듯이 (3)과 같이 원점을 통과하

지 않으면서 기울기를 가진 하나의 직선으로 나타났는데 이것은 시료

로 사용된 활성탄의 공극의 크기가 넓기 때문이며, 입자 내 확산단계

의 확산 저항이 커서 공정 속도가 감소하기 때문에 속도지배단계가 

입자 내 확산이라는 것을 알 수 있다[15].
C 값은 경계층(boundary layer)의 두께와 관련이 있는데, 이는 흡착

제의 표면적, 입자크기 및 모양, 밀도, 용액의 농도, 교반속도 등에 영

향을 받는 것으로 알려져 있다. Table 4를 보면 C 값은 농도가 높아질

수록 MG : 0.161<0.162<0.166, DR 81 : 0.151<0.159<0.162, TS : 
0.182<0.213<0.224 와 같이 커지는 것으로 나타나서 농도증가와 함께 

경계층의 영향이 커지는 것을 알 수 있었다[16].

3.4. 열역학적 해석

3.4.1. 열역학적 파라미터

활성탄에 의한 세 가지 염료의 흡착공정에 열역학적 파라미터인 

Gibbs 자유에너지 변화(∆G), 엔탈피 변화(∆H) 및 엔트로피 변화(∆
S)를 평가하기 위하여 다음 식들을 사용하였다. 
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Figure 9. Intraparticle diffusion model plots model plots for for 
adsorption of three dyes by activated carbon at different temperatures 
and 20 mg/L.

Table 4. Intraparticle Diffusion Model Parameters for Adsorption of 
MG, DR 81 and TS by Activated Carbon at Different Initial 
Concentrations and 298 K 

Intraparticle diffusion model paraneter 

Dye C km r2

MG

0.161 0.294 0.9878

0.162 0.281 0.9878

0.166 0.278 0.9899

DR 81

0.151 0.371 0.9871

0.159 0.358 0.9941  

0.162 0.349 0.9959

TS

0.182 0.462 0.9912

0.213 0.460 0.9902

0.224 0.427 0.9917

∆ ln (9)
∆ ∆  ∆ (10)

여기서 Kd (= qe/Ce)는 분배계수이다. 
열역학적 파라미터는 흡착공정의 핵심지표로서 흡착반응의 자발성

과 물리/화학 흡착 및 흡착열의 출입관계 등을 평가하여 실제적인 기

초 공정운전자료를 얻는 데 필수적인 데이터이다. 먼저 온도별 흡착

Table 3. Kinetic Model Parameters for Adsorption of MG, DR 81 and TS by Activated Carbon at Different Concentrations and 298 K

Experiment Pseudo first order kinetic model Pseudo second order kinetic model

Conc.
(mg/L) qe,exp (mg/g) qe,cal (mg/g) Error

(%)
k1

(1/h) r2 qe,cal (mg/g) Error
(%)

k2

(1/h) r2

MG

10 4.924 2.073 57.90 0.441 0.9451 5.362 8.89 0.566 0.9992

20 9.770 4.493 54.01 0.448 0.9913 10.593 8.43 0.214 0.9995

30 14.683 6.774 53.86 0.445 0.9984 15.873 8.11 0.172 0.9984

DR 81

10 3.821 1.621 57.59 0.399 0.9606 3.976 4.05 0.635 0.9976

20 6.864 3.438 49.91 0.376 0.9765 7.299 6.34 0.276 0.9985

30 9.506 4.827 49.22 0.489 0.8064 9.634 1.35 0.252 0.9934

TS 

10 3.070 2.493 18.79 0.448 0.8366 3.366 9.63 0.359 0.9949

20 5.914 3.819 35.42 0.465 0.9944 6.331 7.05 0.164 0.9957

30 8.066 4.399 45.46 0.497 0.9582 8.354 3.57 0.209 0.9994
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속도실험 데이터를 PFO 모델과 PSO 모델식에 적용한 결과는 Figure 
10, 11과 Table 5에 나타내었다. 상관계수(r2)는 PSO 모델이 MG : 
0.9992~1.0000, DR 81 : 0.9984~0.9992, TS : 0.9989~0.9995로 PFO 
모델의 MG : 0.9626~0.9946, DR 81 : 0.9663~0.9763, TS : 0.9584~ 
0.9938보다 큰 것을 알 수 있다. 또한 평형흡착량의 실험값에 대한 계

산값의 오차율도 PSO 모델이 MG : 1.68~5.0%, DR 81 : 4.33~ 6.60%, 
TS : 0.12~5.68%인데 비해 PFO 모델은 MG : 29.07~54.01%, DR 81 
: 21.56~49.91%, TS : 24.73~35.42%로 나타났다. 따라서 활성탄에 의

한 세 가지 염료의 흡착반응을 및 평형흡착량 예측에 PSO 모델식이 

훨씬 더 잘 맞는다는 것을 알 수 있었다.
온도별 흡착속도실험 결과로부터 얻은 분배계수 값을 가지고 

(9)~(10) 식에 적용하여 구한 열역학적 파라미터 값들을 Table 6에 나

타냈다. 298~318 K에서 흡착반응의 자유에너지 변화(∆G)는 MG 
(-0.097 > -4,858 > -6.851 kJ/mol), DR 81 (-0.097 > -0.333 > -0.734 
kJ/mol), TS (-0.793 > -1.257 > -1.545 kJ/mol)로 흡착온도가 증가할수

록 음수 값(negative value)이 커졌다. 따라서 온도가 올라갈수록 흡착

반응의 자발성이 더 높아진다는 것이 확인되었다. 그리고 Gibbs 자유

에너지 변화 값으로부터 활성탄에 의한 세 가지 염료의 흡착반응이 

물리흡착(∆G = -20~0 kJ/mol) 범위에 속한다는 것도 알 수 있었다

[18]. 세 가지 염료의 흡착반응에 대한 엔탈피 변화(∆H) 값은 각각 

MG (6.583 kJ/mol), DR 81 (0.159 kJ/mol) 및 TS (0.814 kJ/mol)로 양수 

값(positive value)을 나타내어 흡열반응으로 진행되었음을 알았다[19].
엔트로피 변화(∆S) 값이 MG (22.93 J/mol K), DR 81 (5.46 J/mol 

K) 및 TS (4.50 J/mol K)와 같은 양이 양수 값을 나타낸 것은 활성탄

Dye
Thermodynamic parameter

Temperature
(K)

ΔG°
(kJ/mol)

ΔH°
(kJ/mol)

ΔS°
(J/mol·K)

MG

298 -0.097

6.853 22.93308 -4.858

318 -6.851

DR 81

298 -0.097

0.159 5.46308 -0.333

318 -0.734

TS

298 -0.793

0.814 4.50308 -1.257

318 -1.545

Table 6. Thermodynamic Parameters for Adsorption of MG, DR 81 
and TS by Activated Carbon

에 대한 염료의 친화도가 높다는 것을 의미한다. 이는 염료 주위에 부

착된 물 분자가 흡착 과정에서 용액으로 방출되어 흡착제와 용액의 

접촉이 증가할수록 활성도가 높아져서 고체-액체 계면에서의 무질서

도가 높아진 결과로 판단된다[20]. 

3.5. 경쟁흡착

3.5.1. 이성분 경쟁흡착

실제로 염료 폐수의 처리는 단일 성분보다 여러 염료 성분을 포함
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Figure 10. Pseudo first order model plots for for adsorption of three 
dyes by activated carbon at different temperatures and 20 mg/L. 

Figure 11. Pseudo second order model plots for for adsorption of three 
dyes by activated carbon at different temperatures and 20 mg/L. 

Table 5. Kinetic Model Parameters for Adsorption of MG, DR 81 and TS by Activated Carbon at Different Temperatures and 20 mg/L

Experiment Pseudo first order model Pseudo second order model

Temp.
(K) qe,exp (mg/g) qe,cal (mg/g) Error

(%)
k1

(1/h) r2 qe,cal (mg/g) Error
(%)

k2

(1/h) r2

MG

298 9.770 4.493 54.01 0.441 0.9913 9.279 5.03 0.570 0.9992

308 9.895 5.869 40.69 0.465 0.9946 9.701 1.96 0.973 0.9996

318 9.970 7.072 29.07 0.497 0.9626 9.803 1.68 1.968 1.0000

DR 81

298 6.864 3.438 49.91 0.376 0.9763 7.317 6.60 0.244 0.9992

308 7.343 4.499 37.21 0.336 0.9663 7.661 4.33 0.276 0.9985

318 7.540 5.914 21.56 0.489 0.9729 7.886 4.59 0.290 0.9984

TS

298 5.914 3.819 35.42 0.465 0.9811 5.921 0.12 0.275 0.9989

308 6.562 4.245 35.36 0.465 0.9938 6.935 5.68 0.473 0.9995

318 7.157 5.387 24.73 0.497 0.9584 7.399 3.38 0.480 0.9994
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하는 폐수인 경우가 더 많다. 본 연구에서는 이러한 사실을 반영하여 

단일 용액과 혼합 용액의 흡착률을 비교하였다. Figure 12(a)에서 MG
와 DR 81 혼합용액의 경쟁흡착률을 살펴보면 MG의 흡착률은 단일 

용액 : 96.99%, 혼합 용액 : 99.93%로 2.94% 증가하였으나, DR 81은 

단일용액 : 67.06%, 혼합용액 : 89.67%로 22.61%나 크게 증가하였다. 
이는 MG의 작용기인 CH3

+와 DR 81의 작용기인 NH+, SO3
- 사이에는 

방해작용이 없었으며 MG가 DR 81의 흡착률 상승에 크게 기여했다는 

것을 알 수 있었다. Figure 12(b)에 나타난 MG와 TS 혼합용액의 경쟁

흡착률을 살펴보면 MG의 흡착률은 단일 용액 : 96.99%, 혼합 용액 

: 87.48%로 9.51% 크게 감소하였으나, TS는 단일용액 : 54.80%, 혼합

용액 : 84.33%로 29.53%나 크게 증가하였다. 이것은 TS가 가지고 있

는 작용기인 CH3
+가 MG와 중첩되어 MG의 흡착률은 감소한 반면 TS

는 SO3
-라는 음이온 작용기가 MG의 양이온 작용기에 결합되는 상황

이 발생하여 흡착률이 상승하는 것으로 판단된다. Figure 12(c)의 DR 
81과 TS 혼합용액의 경쟁흡착률은 DR 81이 단일 용액 : 67.06%, 혼
합 용액 : 70.00%로 2.94% 증가하였고, TS도 단일용액 : 54.80%, 혼
합용액 : 74.08%로 19.28% 크게 증가하였다. 이것은 DR 81과 TS가 

가지고 있는 작용기인 SO3
- 는 중첩되지만 DR 81은 NH+, TS는 CH3

+ 
라는 작용기를 가지고 있어서 흡착률이 증가한 것으로 판단된다. 

 
3.5.2. 삼성분 경쟁흡착

MG-DR 81-TS로 삼성분 용액을 만들어 경쟁흡착을 시켜 본 결과는 

Figure 12(d)와 같다. MG의 흡착률은 단일 용액 : 96.99%, 혼합 용액 

: 95.93%로 1.06% 감소하였으나 큰 변화는 없었으며, DR 81의 흡착

률은 단일 용액 : 67.06%에서 혼합용액 : 88.24%로 21.18% 크게 증가

하였다. 또한, TS의 흡착률도 단일 용액 : 54.80%, 혼합 용액 : 78.63%
로 23.83% 크게 증가하였다. 이 결과는 흡착능력이 높은 MG는 혼합

용액에서 DR 81과 TS에 의해 흡착이 방해를 받기는 하지만 그 효과

는 매우 미미한 반면, 흡착능력이 낮은 DR 81과 TS는 흡착력이 좋은 

MG의 영향을 받아 흡착속도가 크게 증가하는 것으로 판단된다. 그 

이유는 MG의 흡착률이 매우 높으므로 주로 양이온 작용기가 흡착에 

관여하는 상황으로 볼 수 있다. 그런데 DR 81과 TS가 가지고 있는 

음이온 작용기가 MG의 양이온 작용기에 결합되는 상황이 발생하여 

흡착률이 상승하는 것으로 판단된다. 또한 MG의 주된 흡착은 이미 

이루어진 상태에서 후속 흡착이 진행되었기에 MG의 흡착률 변화는 

미미하였고, DR 81과 TS의 흡착은 크게 증가한 것으로 판단된다. 
지금까지 하나 이상의 염료에 대한 흡착을 다룬 문헌[21, 22]은 다

수 있으나 아직까지 염료의 작용기를 고려한 연구는 거의 없었다. 따
라서 실제 염료페수의 흡착처리 상황을 고려하여 차후 이 부분에 대

한 연구가 더 상세히 진행되어야 할 필요가 있다.

4. 결   론

본 연구에서는 활성탄을 사용하여 MG, DR 81, TS 염료를 흡착하

는 실험을 통하여 pH의 영향, 흡착등온선과 동역학, 열역학 파라미터 

및 경쟁흡착에 대하여 조사하였다. 
세 가지 염료의 pH 변화에 대한 흡착 특성은 수중에서 해리하여 영

이온 작용기(CH3
+)를 가진 MG는 염기성 영역(음전하)에서 흡착률이 

높았고, 양이온과 음이온을 모두 가진 DR 81 (SO3
-, NH+), TS (SO3

-, 
CH3

+)의 경우에서 산성과 염기성 영역 모두에서 흡착률이 높았다.
등온흡착결과는 Langmuir 식에 잘 맞아서 흡착 메카니즘은 단분자

층 흡착이 우세하였으며, Langmuir 무차원 분리계수(RL)는 활성탄에 

의한 염료의 흡착처리가 효과적임을 나타냈다. Temkin의 흡착열(BT)
은 활성탄에 의한 염료의 흡착 과정이 모두 물리흡착(BT < 20 J/mol) 
임을 나타냈다. 흡착공정은 유사 2차 속도식이 일치도가 높고, 평형흡

착량의 오차율도 낮았다. 입자 내 확산 모델에 의해 세 가지 염료에 
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(b) MG-TS binary mixed solution
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(c) DR 81-TS binary mixed solution
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(d) MG-DR 81-TS ternary mixed solution

Figure 12. Competitive adsorption for binary and ternary dye mixed solution.
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대한 흡착공정의 속도지배단계는 입자 내 확산임을 알았다. 세 가지 

염료의 음의 Gibbs 자유 에너지 값은 온도가 증가함에 따라 자발성이 

높아지는 것을 나타냈다. 양의 엔탈피와 엔트로피 변화는 각각 흡열 

반응과 고액계면에서 흡착에 의한 무질서도가 증가함을 나타내었다.
이성분 경쟁흡착에서는 염료의 작용기가 같은 경우에 상호 흡착에 

방해를 줄 수 있으며, 작용기가 다르면 크게 영향을 주지 않는 것으로 

나타났다. 삼성분 경쟁흡착에서 흡착능력이 높은 MG는 흡착률이 약

간 낮아져 다른 염료에 의해 방해받을 가능성이 있는 반면 DR 81 및 

TS는 MG의 존재에 의해 긍정적인 영향을 받아 훨씬 더 높은 흡착률

을 나타냈다.
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