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가로수 전정가지 및 생활계 폐목재를 이용하여 

제조한 바이오차의 Methylene Blue 흡착특성
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ABSTRACT: In order to improve water quality of the water system contaminated with dyes, biochars prepared using

discarded waste resources were applied in this study. Biochars with a large specific surface area were manufactured using 

street tree pruning products or waste wood, and were applied to remove an organic dye in synthetic water. Biochars were

made by pyrolysis of typical street tree porch products (Platanas, Ginkgo, Aak) and waste wood under air-controlled 

conditions. Methylene blue (MB), which is widely used in phosphofibers, paper, leather, and cotton media, was selected

in this study. The adsorption capacity of Platanas for MB was the highest and the qmax value obtained using the Langmuir

model equation was 78.47 mg/g. In addition, the adsorption energy (E) (kJ/mol) of MB using the Dubinin-Radushkevich

(D-R) model equation was 4.891 kJ/mol which was less than 8 kJ/mol (a criteria distinguishing physical adsorption from

chemical adsorption). This result suggests a physical adsorption with weak interactions such as van der Waals force between

the biochar and MB. In addition, the physical adsorption may resulted from that Platanas-based biohar has the largest 

specific surface area and pore volume. The ΔG value obtained through the adsorption experiment according to temperature

variation was -3.67 to -7.68, which also suggests a physical adsorption. Considering these adsorption results, the adsorption

of MB onto Platanas-based biochar seems to occur through physical adsorption. Overall, it was possible to suggest that

adsorption capacity of the biochr prepared from this study was equal to or greater than that of commercial activated

carbon reported in other studies.

Keywords: Adsorption, Biochar, Methylene blue, Pyrolysis

초 록: 수계에 오염된 색도 물질을 더욱 효율적으로 처리하고자 버려지는 폐자원을 이용하여 흡착제인 바이오차를

제조하고 적용하는 방안을 모색하고자 하였다. 이에 가로수 전정부산물이나 폐목재를 활용하여 넓은 비표면적을

가지고 있는 바이오차를 제조하고 이를 이용하여 색도물질 제거에 적용하였다. 대표적인 가로수 전정부산물(플라타

너스, 은행나무, 참나무)과 폐목재를 산소가 없는 조건에서 열분해하여 바이오차를 제조하였으며, 제거대상 물질로는

방향족 고리를 가지고 있어서 생물학적 분해가 어렵고, 물리적 처리와 화학적 처리시 제거효율이 떨어지는 것으로 

알려져 있는 녹청색의 유기염료로 주로 인피섬유에 사용되며, 종이, 가죽과 면의 매염에 사용되기도 하는 메틸렌블루

(MB)를 선정하였다. 실험결과 플라타너스 기반 바이오차가 제일 높은 흡착능을 보였으며, Langmuir 모델식을 이용하여
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1. 서 론

최근 들어 경기도가 유네스코 세계 지질공원으로 

지정된 ‘한탄강’의 색도 문제를 근본적으로 개선하

기 위해, 경기 북부지역의 한탄강 유역 4개 시군(양

주⋅포천⋅동두천⋅연천)과 한탄강 수계 색도 개선

대책을 위해 다양한 노력을 기울여 오고 있다. 그 예

로 폐수 다량 배출업체 20개소에 오염도를 자동으

로 빠르게 측정할 수 있는 ‘색도자동측정기기’를1) 

설치하고, 많은 사업비를 들여 동두천, 연천, 포천 

일대 공공 하⋅폐수처리시설을 대상으로 색도 저감 

약품비를 지원하고 있다. 그러나 이런 노력에도 불구

하고 한탄강 색도 개선 관련 대책이 부족하다는 지

적이 나오고 있으며 한탄강의 지류는 수십년째 ‘죽음

의 하천’2)으로 알려져 이에 대한 실효성 있는 정책 

마련이 절실한 편이다3). 한탄강 유역의 수질 오염은 

1988년 서울 올림픽을 앞두고 정부가 전국적으로 진

행한 수질검사에서 양주시 신천에 100 ㎎/L에 달하

는 BOD(생물화학적산소요구량)가 측정되면서 처음 

알려졌다. 현재 환경부에서 정한 1급수 하천 BOD 기

준(2 ㎎/L)의 50배를 넘는 수치이다2). 이에 본 연구에

서는 버려지는 폐자원의 재활용을 통해 색도 물질을 

효과적으로 처리하는 방안을 모색하고자 하였다.

전 세계 도심층에는 가로수 등 많은 양의 나무들

을 심고 있다. 녹지 조성은 이제 어느 곳이던 필수

적인 요소가 되었다. 우리나라 가로수 조성 현황만 

보아도 전국적으로 340,521본(산림청, 2019)이 식재

되어있다4). 이중 은행나무가 12.5%로 가장 많은 비

중을 차지하고 있다. 가로수뿐만 아니라 지자체 등

에서는 매년 관할에 있는 나무들을 관리 규정에 따

라 가지치기를 통해 관리하고 있다. 아울러 기후온

난화로 인해 사시사철 가지치기 등을 시행하여 그 발

생량은 점차 늘어나는 추세이다. 따라서 전정부산물 

목질계 바이오매스의 재활용화는 매우 많은 관심을 

갖는 분야가 되고 있는데, 여러 재활용 방법 중 바이

오차를 제조하는 방법은 경제성과 재활용률 면에서 

많은 장점이 있을 것으로 판단된다5). 

한국환경공단의 전국폐기물 발생 및 처리현황자

료에 따르면, 2019년 기준 폐목재는 약 274만 톤/년

이 발생하여 2011년 191만 톤/년에 비해 약 70% 가

까이 증가하였고, 발생원별 발생량은 생활계가 77만 

톤/년, 사업장 생활계가 33만 톤/년, 사업장배출시설

계가 132만 톤/년, 건설폐목재가 31만 톤/년으로 나

타났다(전국폐기물 발생 및 처리현황, 한국환경공단, 

2020). 이들 중 생활계 폐기물 발생량은 두 번째로 많

은 비율을 차지하고 있으나 재활용률은 53.5%로 재

활용률이 평균 90% 이상인 다른 발생원별에 비해 매

우 낮은 편이다5). 이처럼 많은 양의 전정부산물과 폐

목재를 경제적이고 친환경적으로 활용하는 방법 중 

하나가 이들을 바이오차로 제조하는 것이다. 바이오

차는 전정가지와 같은 유기성 폐자원 등을 활용하

여 만든 물질로써 환경 순화에 있어 매우 합리적이

며 오염물질 흡착, 온실가스 저감 등 다양한 방면에 

대한 연구가 이루어지고 그 효과가 입증되었다. 

환경에 매우 부정적인 영향을 미치는 염료폐수를 

발생원 및 오염지로부터 제거하는 것은 매우 중요하

다. 염료는 복잡한 방향성 구조를 가지고 있는 합성

물질이다. 염색 산업체에서 효율적인 염색을 위해 여

러 첨가제들을 사용하기 때문에 염료폐수는 매우 안

정적이고 분해가 힘들다. 시중에는 약 만여가지가 넘

구한 qmax 값은 78.47 mg/g으로 나타났다. 또한 물리적 흡착과 화학적 흡착을 구별하는데 사용되는 Dubinin-Radushkevich

(D-R) 모델식을 이용하여 흡착에너지(E) (kJ/mol)를 구한 결과 MB에 대한 흡착에너지(E) 값은 4.891 kJ/mol로 8 kJ/mol

(물리흡착과 화학흡착의 기준 값) 보다 작았으며, 이는 바이오차와 MB 염료 사이에 van der Waals와 같은 약한 결합이

존재하는 물리흡착임을 알 수 있었다. 반응온도 변화에 따른 흡착실험을 통해 얻은 ΔG의 값은 –3.67~7.68 kJ/mol으로

서 물리적 흡착반응 영역에 해당함을 확인하여, 본 연구에서 제조된 플라타너스 기반 바이오차의 MB 흡착메커니즘은

넓은 비표면적을 이용한 물리적 흡착임을 제시할 수 있었다. 또한 타 연구에서 제시된 상업용 활성탄과 비교하여도

동등 이상의 흡착능력을 보였다.

주제어: 흡착, 바이오차, 메틸렌 블루, 열분해
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는 상업적 염료가 사용되고 있는 실정이고 염료폐

수의 부적절한 처리는 인체에 장기적인 건강의 위험

을 초래할 수 있다. 염료는 생태학적으로는 독성 및 

TOC(total organic carbon)의 증가, 햇빛 투과율 감소

로 광합성을 방해하여 생태계 혼란을 야기하기 때

문에 적절한 처리가 필요하다6). 많은 연구자들에 의

해 염료의 전화 혹은 제거를 위한 연구가 진행되고 

있다. 폐수에서 염료를 제거하기 위한 공정은 광촉

매 분해, 초음파 분해, 이온 교환, 전기화학 분해, 흡

착 및 침전, 활성슬러지, 응집침전 등이 있다. 화학

적 처리방법은 높은 제거율과 안정성을 보이지만 

처리비용이 높은 편이다. 활성슬러지법과 응집침전

법은 제거 속도는 빠르지만 처리효율이 낮은 편이

다. 이 중 흡착법은 효율성이 크고 처리 비용이 낮

은 편이어서 가장 각광받고 있다7). 

흡착제로는 활성탄을 일반적으로 이용하는데, 생

산 비용과 재생 비용이 높은 단점이 있다. 따라서 염

료폐수를 흡착 방법으로 처리할 경우 보다 경제적

인 흡착제를 개발하거나 찾는 것이 필요한 실정이

다8). 전정가지 및 폐목재 등의 바이오매스를 이용하

여 제조한 바이오차 흡착제가 여러 방면에서 효율

적인 흡착제로 여겨지고 있다. 이들 바이오매스들은 

자연에 풍부하고 염료를 포함한 다양한 오염물질을 

제거하는데 효과적이어서 영세사업장 등에서 쉽게 

적용 가능한 경제적이면서 친환경적인 흡착제이다. 

따라서 본 연구에서는 가로수 전정가지 중 대부분

을 차지하고 있는 플라타너스, 참나무, 은행나무와 

생활계 목재폐기물(5톤 이하의 임목 폐목재 및 폐가

구)을 바이매스로 사용하여 바이오차 흡착제를 제

조한 후 이를 Methylene blue(MB, C16H18CIN3S) 함유 

오염수 처리에 적용하였으며 온도 및 pH 변화에 따

른 흡착경향과, 반응속도실험, 등온흡착실험 그리고 

등온흡착 모델식을 이용하여 흡착제의 MB 제거 특

성 및 제거기작에 관한 연구를 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 바이오매스 종류별 바이오차 제조 및 

물성분석

바이오매스는 가로수 및 전국 지자체에서 가지치

기 후 남는 전정부산물 중 가장 많이 수거되는 플라

타너스, 참나무, 은행나무와 재활용하지 않는 생활계 

목재폐기물(5톤 이하의 임목 폐목재 및 폐가구) 등 

총 4가지를 활용하였으며, 이를 3회 세척하고 풍건 

한 뒤 2 cm 이하로 파쇄하였다. 바이오차 제조를 위

한 열분해 온도는 500, 600, 700, 800℃(5℃/min)로 

구분하였고 튜브형 강열기(Tube Furnaces)를 활용하

여 무산소 조건에서(N2 purging) 열분해 시간은 2시

간 및 3시간으로 나누어서 총 32개 바이오차 시료를 

제조하였다. 열분해 이후 증류수를 이용해 pH가 변

하지 않을 때 까지 세척하고 이를 Dry oven에 넣고 

80℃에서 12시간 이상 건조하였으며, 분석용 밀(IKA 

A11 basic)을 이용해 분쇄하였고, 200 mesh(75 ㎛)로 

체거름 하여 빛이 통과하지 못하게 갈색 광구병에 

보관하였다. 바이오매스별 바이오차의 비표면적은 

BET (Brunauer Emmett Teller)법 (Micrometrics, ASAP 

2010)으로 분석하였다.

2.2. Methylene Blue 흡착특성 평가

4가지 바이오매스로부터 제조한 총 32개 바이오

차의 MB 흡착능력을 비교하기 위하여 상온에서 회

분식 흡착실험(batch test)을 pH 5 및 50 ppm MB 그

리고 0.5 g/L 바이오차 주입농도에서 24시간 동안 

진행하였고, MB 분석은 UV-vis spectrophotometry 

(Shimazu UV-2600)를 이용하여 최대 흡수 파장(λmax) 

664 nm에서 실시하였다. MB 제거성능 결과를 토대

로 최적 바이오매스기반-바이오차를 선정하고 이를 

다음 단계의 실험에 사용하였다.

최적으로 선정된 바이오차에 의한 MB 흡착에서 

최적 pH 조건을 결정하기 위하여, 25℃, 0.5 g/L, 30 

ppm의 MB 용액, pH 3~11의 조건에서 24시간 동안 

흡착실험을 진행하였다.

최적으로 선정된 바이오차의 최적 주입량을 확인

하기 위하여 pH 7에서 30 ppm MB에 바이오차의 양
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을 1L당 0.05 g, 0.1 g, 0.5 g, 1.0 g, 1.5 g, 2.0 g, 3.0 g 

으로 주입하여 24시간 동안 흡착실험을 진행하였다. 

최적으로 선정된 바이오차의 MB 흡착속도 평가

를 위해 MB 20~40 mg/L, pH 7, 25℃ 조건에서 1,440 

분까지 흡착실험을 실시하였다. 흡착반응의 속도론

적인 해석을 위해 실험결과를 속도모델식인 pseudo- 

first-order(PFO) 및 pseudo-second-order(PSO) kinetic model

에 대입하여 적절히 모사되는 반응식을 선정하였다9,10).

최적으로 선정된 바이오차에 의한 MB 등온흡착성

능 평가를 위해 MB의 초기 농도를 5~50 mg/L으로 

설정하고, pH 7, 25℃ 조건에서 24시간 동안 흡착실험

을 진행하였다. 그리고 등온흡착 실험결과를 Langmuir, 

Freundlich 그리고 Dubbin-Radushkevich model(D-R) 

반응식에 대입하여 흡착제와 흡착질 사이의 흡착기

작을 파악하였다10). 

MB 염료 흡착에 대한 온도의 영향을 평가하기 위

해 앞서 실험들과 같은 조건에서 온도를 25℃, 35℃, 

45℃로 변화시켜 흡착실험을 진행하였다. 열역학적 

해석을 위해 온도변화에 따른 흡착량 변화를 이용

하여 엔탈피 변화(∆H), 엔트로피 변화(∆S) 그리고 

Gibbs 자유에너지 변화(∆G)를 계산하였고 이를 통

해 흡착기작을 파악하고자 하였다11). 

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 바이오매스별 바이오차의 메틸렌블루 

제거효율

Fig. 1은 바이오매스 종류 및 열분해 조건(열분해

온도: 500, 600, 700, 800℃, 열분해 시간: 2시간 및 3

시간)을 달리하여 제조한 총 32개 바이오차들에 의

한 pH 5 조건에서 50 ppm MB 흡착능 결과이다. 그 

결과 P73(Platanus, 700℃, 3h) 바이오차 사용시 제일 

높은 흡착능을 보였으며, 각 바이오매스별 결과는 G83 

(Ginco, 800℃, 3h), O83(Oak, 800℃, 3h), W63(Waste 

wood, 600℃, 3h) 순으로 확인되었다. 

3.2. 물성분석

플라타너스를 500~800℃로 열분해한 것 그리고 

플라타너스 외 3가지 바이오매스를 800℃에서 열분

해하여 얻은 바이오차를 사용하여 BET 및 pore size 

분석을 실시하였고 비교하였다. 이는 총 32개 바이오

차에 의한 MB 흡착능 실험 결과에서 최적으로 선정된 

플라타너스와 다른 3가지 바이오매스에 대한 차이점

을 확인하기 위함이었다. 분석결과, 800℃/3h 플라타너

스에서 가장 높은 비표면적과 pore volume을 확인하였

다. 이후 Table 1과 같이 각 온도별 플라타너스의 BET

를 비교한 결과 P73(700oC, 3h)에서 353.17 m²/g으로 

최대 BET 비표면적과 0.16 ㎤/g의 pore volume을 보

였다. 열분해 온도를 증가시킬수록 바이오매스에 포

함되어 있는 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스, 리그닌 중 

휘발성 물질의 기화와 이들의 일련의 복잡한 탄화과

정에 의해 미세공극이 증가하고 이에 따라 비표면적

이 높아지는 것이 일반적이다. 다만 생활계 목재폐기

물 및 은행나무를 바이오매스로 사용한 경우, 열분해

과정 중 고온 조건에서 장시간 동안 체류하는 동안 

다른 바이오매스에 비해 상대적으로 기공구조가 붕괴

되거나 수용성 물질의 재고분자화(repolymerization) 

및 응축(recondensation) 등의 증가에 따라 기공이 일

부 차단되어 비표면적이 낮은 것으로 판단된다.

Fig. 1. Comparison of MB adsorption capacity by biochars

prepared using different biomass at different preparation 

conditions.
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3.3. 최적 흡착 pH 선정

Fig. 3은 pH별 플라타너스 기반 바이오차에 의한 

MB 흡착결과이다. pH 3-11 범위에서 MB 제거효율

(온도 25℃, 초기농도 30 mg/L, 흡착제 0.5 g/L, 24 

hr)은 pH가 커질수록 증가하였다(Fig. 3). pH 3~4에

서 제거효율은 32.3~41.5%로 상대적으로 낮았다. 이

는 pH가 감소함에 따라 바이오차 흡착제 표면이 보

다 양하전을 띄게 되어 양이온성 색도물질인 MB와

의 정전기적인 반발력에 의해 흡착친화성이 감소하

여 나타난 현상으로 여겨진다. pH 5-11에서는 pH 3~4

에 비해 더 높은 54.9%~66.8% 제거효율을 보였다. 

반응용액의 pH가 점차 높아지게 되면 바이오차 입

자 표면은 점차 음전하의 분율이 증가하게 되어 양

이온성 MB와의 정전기적 인력으로 흡착능이 증가

하는 것으로 여겨진다. pH 변화에 따른 MB 흡착 연

구를 실시한 선행논문에서도 바이오차는 pH가 낮을 

때보다 높을 경우 MB에 흡착능력이 우수한 것으로 

보고되어 있으며12) 본 연구에서 얻어진 플라타너스 

기반 바이오차에 의한 양이온성 색도물질인 MB의 

pH-edge 흡착실험 결과는 타 연구와 같은 경향을 나

타내었다. 그리고 본 연구에서 최적 pH는 방류수 수

질기준에 적합할 수 있도록 pH를 7로 선정하였다. 

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2. The BET surface area(a), (c) and Pore volume (b), (d) of biochar prepared at different pyrolysis conditions using

four different biomass.
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3.4. 바이오차 최적주입량 선정

가장 효율적인 플라타너스 기반 바이오차 주입량

을 결정하기 위하여, 30 ppm의 MB가 함유된 각 반

응용액 1 L당 0.05 g, 0.1 g, 0.3 g, 0.5 g, 1.0 g, 1.5 g, 

2.0 g, 3.0 g을 주입하고 pH 7 조건에서 24시간 동안 

흡착실험을 진행하였다. Fig. 4에 나타난 것과 같이 

바이오차 주입량 0.5 g/L부터 MB 99%이상이 제거

되었는데, 이는 흡착제의 양이 증가할수록 흡착할 

수 있는 비표면적이 증가하기 때문인 것으로 판단되

었다. 본 실험 조건에서는 0.5 g/L 이상에서는 MB 

제거율이 모두 100%에 도달하여 이후 모든 실험에

서는 최적 주입량을 0.5 g/L로 하였다.

3.5. 흡착반응속도 

흡착반응의 속도론적인 해석을 위해 흡착실험 결

과를 두 가지 속도모델식인 pseudo-first-order (PFO) 

및 pseudo-second-order(PSO) model식에 대입하여 비

교한 후 적절히 모사되는 반응식을 선정하였다9,10). 

PFO model 식은 다음과 같다. 

    
 



 (식 1)

여기서, k1(min-1)은 PFO의 반응속도 상수를 의미

한다. 그리고 qe와 qt는 각각 평형시간 및 반응경과

시간 t에서 흡착제 단위 g당 흡착된 MB의 양(mg/g)

이다. PSO model 식은 다음과 같다.

 
 




(식 2)

여기서, k2(g/mg⋅min)는 PSO의 반응속도 상수를 

의미한다.

Fig. 5에 나타난 것과 같이 반응이 시작된 뒤 800

분까지 흡착량이 증가하며 흡착평형에 도달하였다. 

Table 1에는 두 흡착속도 모델식을 실험결과와 모사

하여 얻어진 결정계수(R2) 값을 제시하였다. 두 반응

속도식의 결정계수 값은 아주 유사하여 바이오차에 

의한 MB의 흡착반응은 한 개의 특정 반응속도식으

로 명확히 구분짓는 것은 어려웠다10). 

Fig. 4. Removal of MB at different dosage of biochar (pH

7, 30 ppm MB).

Fig. 5. Adsorption kinetics and model prediction for the 

adsorption of 20 ppm MB by biochar (dosage of biochar: 

0.5 g/L, pH 7, 25℃).

Fig. 3. pH-edge adsorption results.
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3.6. 등온흡착실험

등온흡착성능 평가를 위해 플라타너스 기반 바이

오차의 주입농도는 0.5 g/L, MB의 초기 농도를 5~100 

mg/L으로 조절하여 pH 7, 25℃ 조건에서 흡착 실험을 

진행하였다. 평형상태에서의 흡착결과를 Langmuir, 

Freundlich 그리고 D-R model 반응식에 대입하여 모

사하였고 이러한 결과를 통하여 흡착제와 흡착질 사

이의 반응기작을 파악하였다. Langmuir model은 균일

한 흡착에너지를 갖는 흡착제 표면에서 흡착질 간의 

상호작용 없이 단분자층으로 흡착이 이루어진다고 

가정한 식으로 다음과 같이 표현한다13).

 


max
(식 3)

여기서, qmax (mg/g)는 흡착제 단위질량당 흡착된 

최대 흡착질의 양이고 KL (L/mg)은 흡착속도와 관련

된 Langmuir 상수이다. 

Freundlich model은 불균일한 흡착에너지를 갖는 

흡착제 표면에 다분자층으로 흡착이 형성된다는 것

을 고려한 경험적인 식으로 다음과 같이 표현한다13).

  
 (식 4)

여기서, KF (mg/g)(L/mg)1/n는 흡착용량과 관련있는 

Freundlich 상수이고 n은 흡착강도와 관련된 상수이

다. D-R model은 흡착제의 불균일한 표면에 Gaussian 

에너지의 분포와 함께 나타낸 반 경험식으로 다음

과 같이 표현한다. 

  
 




(식 5)

  



 (식 6)

여기서, qD (mg/g)는 이론포화흡착용량이며 KDR 

(mol2/J2)은 흡착질 1몰 당 평균 흡착 자유에너지이다. 

R과 T는 이상기체 상수 (8.314 J/mol⋅K), 절대온도 

(K)를 나타낸다. 그리고 흡착에너지 E (kJ/mol)는 8 kJ/ 

mol을 기준으로 그 이하이면 물리적 흡착 그리고 그 

이상이면 화학적 흡착 구별에 사용되는데 다음 식

으로 계산한다14).

 



(식 7)

Fig. 6은 등온흡착 실험결과를 Langmuir, Freundlich, 

그리고 D-R 모델에 적용하여 모사한 그래프이다. 

Table 2에 제시된 각 모델식의 결정계수(R2)를 비교

한 결과, 등온흡착 실험결과는 Freundlich 모델에 의

해 더 잘 모사되는 것으로 나타났다. 즉 플라타너스 

기반 바이오차에 의한 MB 염료의 흡착은 화학흡착 

보다는 물리흡착의 형태로 이루어진다는 것을 의미

Dye
qe,exp

(mg/g)

pseudo-first-order pseudo-second-order

qe,cal

(mg/g)
k1(min-1) R2 qe,cal

(mg/g)

k2

(g/mg⋅min)
R2

MB 35.94 36.54 0.006 0.990 45.54 0.00013 0.991

Table 1. Kinetic Parameters for the Removal of MB by Biochar

Fig. 6. Adsorption isotherms and model prediction for the

adsorption of MB by biochar (C0 of MB: 5~100 mg/L pH

7, dosage of biochar 0.5 g/L, 25℃, 24 hr).
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한다. Langmuir 모델식을 이용하여 구한 qmax 값은 

78.47 mg/g으로 나타났다. 이는 바이오차를 이용한 

타 연구자들의 선행 연구에서 나타난 활성탄 71.42 

mg/g, 대두줄기 30.3 mg/g, 쌀겨 4.76 mg/g에 비해 더 

큰 값을 나타냈고, KL 경우 1.7586으로 활성탄 0.93, 

대두줄기 0.16, 쌀겨 0.5로 조사되었다. 이러한 것을 

토대로 할 때, 본 연구에서 제조한 플라타너스 기반 

바이오차는 비교우위의 흡착능력이 있음을 알 수 있

다8). 또한 D-R 모델식을 이용하여 구한 흡착에너지

(E) (kJ/mol)는 물리적 흡착과 화학적 흡착을 판별하

는데 사용되는데, 계산 결과 MB의 흡착에너지(E) 값

은 4.891 kJ/mol로 기준 값인 8 kJ/mol 보다 작았다. 

이는 바이오차와 MB 염료 사이에 van der Waals와 같

은 약한 결합이 존재하는 물리흡착임을 의미하며15), 

결과적으로 플라타너스 기반 바이오차 흡착제의 비

표면적의 증가가 MB 흡착량의 증가로 이어지는 것

으로 판단된다.

3.7. 반응온도 변화별 흡착경향

염료 흡착에 대한 온도의 영향을 평가하기 위해 온

도를 25℃, 35℃, 45℃로 변화시켜 흡착 실험을 진행

하였다. 열역학적 해석을 위해 온도변화에 따른 흡착

량 변화를 이용하여 엔탈피 변화(∆H), 엔트로피 변

화(∆S) 그리고 Gibbs 자유에너지 변화(∆G)를 계산하

였고 이를 통해 흡착 메커니즘을 파악하였으며, Gibbs 

자유에너지 변화는 다음 식으로 구할 수 있다11).

∆   (식 8)

 



(식 9)

ln 


∆



∆
(식 10)

Kd는 분배계수이고 R은 이상기체상수 (8.314 J/mol⋅

K), T는 절대온도 (K)이다. ∆G (kJ/mol)은 반응에서

의 Gibbs 자유에너지 변화, ∆S (J/mol⋅K)는 엔트로

피 변화 그리고 ∆H (kJ/mol)은 엔탈피 변화를 나타낸

다. 온도변화에 따른 흡착실험을 통해 계산한 Gibbs 

자유 에너지 변화(ΔG), 엔트로피 변화(ΔS), 엔탈피 변

화(ΔH)를 Fig. 7에 나타내었다. ΔG는 모두 음의 값

을 나타내어 흡착이 자발적으로 일어남을 알 수 있었

다. 흡착온도가 높아질수록 두 염료 모두 ΔG의 값이 

커지는 경향을 나타냈는데, 온도가 올라갈수록 흡착

반응의 자발성이 작아지는 것을 알 수 있다. 일반적

으로 ΔG 값이 -20과 0 kJ/mol 사이일 때 물리적 흡착

반응이 일어나고, -80과 -400 kJ/mol 사이일 때 화학

적 흡착이 일어난다고 알려져 있다. Table 3의 ΔG 

값을 보면 -3.67 ~ -7.68 kJ/mol로 -20과 0 kJ/mol 범위 

내에 있어 물리적 흡착반응이 일어난다는 것을 알 수 

있다16). 이 결과는 등온흡착실험에서 얻어진 결과와

도 일치한다. ΔH 값은 모두 음의 값을 나타내었다. 

이것은 플라타너스 기반 바이오차의 염료 흡착은 발

열반응으로 진행되어 반응온도가 올라감에 따라 흡

Dye

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

qmax

(mg/g)

KL

(L/mg) 
R2

KF

(mg/g)

(L/mg)1/n
n R2 qp

(mg/g)

KDR

(mol2/J2)
R2

MB 78.47 0.614 0.839 36.97 4.68 0.988 63.99 0.0209 0.784

Table 2. Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich Adsorption Isotherm Parameters for MB 

Fig. 7. Plots of lnKd against 1/T for adsorption of MB.
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착성능이 떨어짐을 의미한다. ΔS는 무질서도를 나타

내는 값으로 ΔS이 0보다 작은 것으로 보아 흡착제

에 흡착질이 흡착됨으로서 무질서도가 감소한다는 

것을 나타낸다17). 이와 같은 결과는 앞선 등온흡착

결과와 같은 경향으로 본 연구에서 얻어진 플라타

너스 기반 바이오차에 의한 MB 제거는 물리흡착에 

의한 것을 확인해주는 것이다.

4. 결 론

폐목재, 플라타너스, 은행나무, 참나무의 4가지 다

른 바이오매스를 사용하여 최적 열분해 조건을 결정

하기 위해 온도 500~800℃ 및 시간 2~3시간의 조건

에서 열분해 실험을 진행한 결과 700℃에서 3시간 

동안 열분해한 바이오차의 비표면적이 가장 큰 것을 

알 수 있었다. 그리고 제조한 모든 바이오차를 이용

하여 MB에 대한 비교 흡착실험을 진행한 결과, 플

라타너스 700℃ 3시간 조건에서 제조된 바이오차가 

가장 큰 흡착능을 보였고 또한 비표면적 353.17 ㎡/g, 

전체 기공부피 0.16 ㎤/g으로 가장 큰 값을 나타내어 

최적의 바이오매스임을 알 수 있었다. 플라타나스 기

반 바이오차의 MB에 대한 흡착은 반응이 시작된 후 

500분까지 흡착량이 급격히 증가하였고, 800분에 흡

착평형에 도달하였다. 속도론적인 해석을 위해 Pseudo- 

first-order(PFO)와 Pseudo-second-order(PSO) 모델을 적

용하여 평가한 결과 두 모델의 결정계수(R2) 값은 매

우 유사하여 특정한 반응차수를 결정하기는 어려웠

다. 다만 실험으로 구한 흡착 평형 농도인 qe,exp와 모델

식을 이용하여 구한 qe,cal을 비교하였을 때에는 PSO 

모델식으로 구한 값이 더 비슷하였다. 등온흡착 실험

결과는 Langmuir보다는 Freundlich 모델에 의해 더 잘 

모사되는 것으로 나타났다. 이는 MB 염료 흡착이 화

학적 흡착보다는 물리적 흡착으로 이루어진다는 것

을 제시한다. Langmuir 모델식을 이용하여 구한 qmax 

값은 78.47 mg/g으로 나타났으며, 물리적 흡착과 화

학적 흡착 구별에 사용되는 D-R 모델식을 이용하여 

구한 흡착에너지(E) (kJ/mol)은 4.891 kJ/mol로 기준

값인 8 kJ/mol 보다 적었다. 이는 플라타너스 기반 바

이오차와 MB염료 사이에 van der Waals와 같은 약한 

결합이 존재하는 물리흡착임을 알 수 있었다. 이를 뒷

받침하기 위해 온도변화에 따른 흡착실험을 통해 계

산한 Gibbs 자유 에너지 변화(ΔG), 엔트로피 변화(ΔS), 

엔탈피 변화(ΔH) 값도 물리적 흡착반응이 일어난다

는 것을 제시하였다. 이러한 결과들을 종합적으로 고

려할 때 본 연구에서 제조한 플라타너스 기반 바이오

차의 MB 흡착은 물리흡착으로 이루어지며 흡착제의 

비표면적 증가가 흡착능력과 상관관계가 있음을 알 

수 있었다. 다른 종류의 바이오매스를 사용하여 제조

한 바이오차와 비교시에도 플라타너스 기반 바이오

차는 비교 우위의 흡착능을 보였다. 마지막으로 본 

연구 결과, 가로수 및 전국 지자체에서 가지치기 후 

남는 전정부산물 중 가장 많이 수거되는 플라타너스

를 이용한 바이오차 흡착제는 폐기되는 전정부산물을 

재활용하여 수중염색물질 제거에 사용할 수 있다는 

장점을 가지고 있고, 상업용으로 사용되는 흡착제인 

활성탄에 비해서도 흡착성능이 높은 것으로 나타났

으며 제조과정도 매우 간단하여, 추후 한탄강 수계 

등 색도 개선이 필요한 분야에 이들이 매우 유용하

게 적용할 수 있을 것으로 기대한다. 
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Dye T (K) ΔG (kJ/mol) ΔH (kJ/mol) ΔS (J/mol K) R2

MB

298 -7.68

-67.19 -199.162 0.981308 -6.21

318 -3.67

Table 3. Thermodynamic Parameters for Adsorption of MB by Biochar
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