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요 약

활성탄에 의한 Acid black (AB)과 Quinoline yellow(QY)의 등온흡착과 속도실험을 염료의 초기농도, 접촉 시간, 온도 및 pH 

를 흡착변수로 수행하여 등온흡착과 동력학적, 열역학적 파라미터에 대해 조사하였다. 흡착평형자료는 Freundlich 등온흡착

식에 잘 맞았으며, 계산된 Freundlich 분리계수 값으로부터 활성탄이 AB와 QY를 효과적으로 제거할 수 있다는 것을 알았다. 

속도실험 데이터는 흡착공정은 유사 이차 반응속도식이 오차율 10% 이내로 잘 맞았다. 입자 내 확산식에 대한 결과는 두단계

의 직선으로 구분되었다. 입자내 확산을 나타내는 두 번째 직선의 기울기가 경계층 확산의 기울기보다 작아서 입자 내 확산이 

속도지배단계인 것을 확인하였다. 열역학 실험으로부터 AB와 QY의 활성화 에너지는 각각 19.87 kJ mol
-1

, 14.17 kJ mol
-1 였

고 물리흡착공정(5 ~ 40 kJ mol
-1

)에 해당하였다. 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착반응의 자유에너지 변화는 298 ~ 318 K 범위

에서 모두 음의 수치를 나타냈기 때문에 흡착반응이 자발적이었으며 온도가 증가할수록 자유에너지 값이 감소하였기 때문에 

자발성이 더 높아졌다 . pH 변화실험 결과, 활성탄에 의한 AB와 QY는 해리하여 발생한 음이온의 영향으로 pH 3에서 가장 높

은 흡착제거율을 나타냈으며, 흡착메카니즘은 정전기적 인력이었다.

주제어 : Acid black, Quinoline yellow, 염료 흡착, 흡착동력학, 열역학 

Abstract : The isothermal adsorption, dynamic, and thermodynamic parameters of Acid black (AB) and Quinoline yellow (QY) 

adsorption by activated carbon were investigated using the initial concentration, contact time, temperature, and pH of the dyes 

as adsorption parameters. The adsorption equilibrium data fits the Freundlich isothermal adsorption model, and the calculated 

Freundlich separation factor values found that activated carbon can effectively remove AB and QY. Comparing the kinetic data 

showed that the pseudo second order model was within 10% error in the adsorption process. The intraparticle diffusion equation 

results were divided into two straight lines. Since the slope of the intraparticle diffusion line was smaller than the slope of the 

boundary layer diffusion line, it was confirmed that intraparticle diffusion was the rate-controlling step. The thermodynamic 

experiments indicated that the activation energies of AB and QY were 19.87 kJ mol
-1

 and 14.17 kJ mol
-1

, which corresponded 

with the physical adsorption process (5 ~ 40 kJ mol
-1

). The adsorption reaction was spontaneous because the free energy 

change in the adsorption of AB and QY by activated carbon was negative from 298 to 318 K. As the temperature increased, 
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1. 서 론 

합성염료는 벤젠핵이나 나프탈렌 핵을 기본으로 하는 방향

족 화합물을 원료로 하여 유기화학적 합성법으로 제조된 염료

로 오늘날 대부분의 도료, 화학 섬유, 가죽공업, 염색, 플라스

틱, 화장품 및 식품산업 등 다양한 산업에서 광범위하게 사용

되고 있다. 합성염료는 염료의 품질을 높이기 위해 독성이 강

한 화합물을 다수 사용하기 때문에 합성염료폐수는 평균독성

이 높은 폐수로 알려져 있다[1].

Acid black (AB)은 나프탈렌을 기본으로 하는 흑색의 아조

염료로 암을 유발하고 인간과 동물의 건강에 심하게 영향을 

줄 수 있다[2]. Quinoline yellow (QY)는 황색염료로 섬유, 식

품 및 화장품 산업에서 착색료로 많이 사용되는데, 타르색소

를 가지고 있기 때문에 어린이에게 주의력결핍 과잉행동장애

(attention deficit hyperactivity disorder, ADHD)를 유발할 수 있

다. 또한 간 장해나 소화불량 및 피부발진을 유발할 수 있는 유

해한 염료이다[3]. 

AB와 QY같은 합성염료는 각종 착색 조건을 충족하는 안정

된 화학적 구조를 가지고 있기 때문에 자연적으로 분해되기 어

렵다[4]. 또한 많은 양의 합성염료는 미생물 분해에 대한 저항

성이 매우 높기 때문에 활성 슬러지 처리와 같은 통상적인 생

물학적 방법으로는 폐수로부터 거의 제거되지 않는다[5]. 염료

폐수를 처리하는 방법은 여러 가지가 있지만 활성탄을 사용한 

흡착 방법이 독성 합성염료에 대한 흡착능이 우수하고 큰 흡착

용량을 가지면서도 설계비용이 적게 들고, 조작이 간단하여 경

제적인 것으로 알려져 있다[6]. 

본 연구에서는 저렴한 흡착제인 활성탄을 이용한 AB와 QY

의 흡착에 대한 등온흡착, 동력학 및 열역학 실험을 통하여 흡

착처리 적합성을 평가하였으며, 흡착평형인자로서 분리계수를 

평가하여 흡착조작의 효율성을 판단해 보고자 하였다. 또한 초

기농도별 흡착속도실험으로부터 흡착과정에 대한 해석과 유사 

일차 반응속도식과 유사 이차 반응속도식의 일치 여부를 고찰

해 보고, 입자 내 확산식을 통해 흡착공정의 지배단계를 확인

하였다, 온도별 흡착실험을 통하여 활성화 에너지 및 흡착열, 

엔트로피, 자유에너지 변화 등의 열역학 파라미터를 분석하고 

흡착특성을 파악하여 차후 흡착공정 설계에 필요한 자료를 얻

고자 하였다.

2. 실 험

2.1. 실험 재료

본 실험에서는 흡착제로 (주)동양탄소에서 제조한 야자각계 

입상 활성탄(평균입자크기: 1.64 mm, 비표면적: 1,735 m2 g-1)을 

사용하였다. 자동 비표면적/세공크기분포 측정장치(automatic 

specific surface area/pore size distrbution measurement, 

BELSORP-mini II, BEL, Japan)를 사용하여 분석한 세공분포결

과를 Figure 1에 나타냈는데 평균세공직경 3.7 nm의 micropore

가 주로 발달한 구조를 가지고 있었다. AB와 QY는 Sigma 

Aldlich사의 시약을 사용하였다. 각 염료의 특성은 Table 1에 

나타냈다. 원액으로 증류수를 사용하여 각각 1000 mg L-1의 수

용액을 제조해서 갈색병에 보관하였으며, 사용 시에는 필요한 

특정 농도로 희석하여 사용하였다. AB와 QY 농도는 자외선/

the free energy value decreased resulting in higher spontaneity. Adsorption of AB and QY by activated carbon showed the 

highest adsorption removal rate at pH 3 due to the effect of anions generated by dissociation. The adsorption mechanism was 

electrostatic attraction.

Keywords : Acid black, Quinoline yellow, Dye adsorption, Adsorption, kinetics, Thermodynamic 
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Figure 1. Pore size distribution of sample activated carbon.

Table 1. Identification of AB and QY

Dye Structure Chemical formular M. W. CI CAS No.

AB  C22H14N6Na2O9S2 616.49 20470 1064-48-8

QY C18H13NNa2O8S2 477.38 47005 8004-92-0
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가시광선 흡수분광계(Shimadzu, UV-1800)를 사용하여 각각 최

대흡수파장 615 nm 및 420 nm에서 흡광도를 측정하여 결정하

였다.

2.2. 회분식 흡착평형실험

등온 흡착실험은 초기농도 10 mg L-1의 AB와 QY 수용액 50 

mL를 150 mL 광구병에 넣고, 여기에 활성탄을 10 mg, 25 mg, 

50 mg, 75 mg, 100 mg, 200 mg, 300 mg 으로 각각 다르게 첨

가하고 각각의 온도를 298 K, 308 K 및 318 K로 고정한 다음 

왕복식 항온진탕기(JS Research, JSSB-50T)에서 100 rpm으로 

10시간 동안 흡착시킨 후 잔존 농도를 분석하였다. 농도별 

흡착속도실험은 흡착성능에 대한 농도의 영향을 알아보기 위

해 초기농도 10, 20, 30 mg L-1의 AB와 QY 수용액 50 mL에 

활성탄 100 mg을 첨가한 후, 298 K, 100 rpm의 왕복식 항온

진탕기에서 10시간 흡착시켰다. 온도별 흡착속도실험은 초

기 농도 20 mg L-1의 AB와 QY 수용액 50 mL에 활성탄을 

100 mg을 첨가한 후, 온도를 각각 298 K, 308 K, 318 K로 

고정한 왕복식 항온진탕기에서 100 rpm의 속도로 10시간 흡

착시킨 다음 흡착평형농도를 분석하였다. pH 변화 실험은 초

기농도 10 mg L-1의 AB와 QY 수용액 50 mL에 완충용액(pH 

3 ~ 6: HAc-NaAC, pH 6 ~ 7: H2HPO4-KH2PO4, pH 8 ~ 11: 

NH4OH-NH4Cl)을 사용하여 각각 pH 3 ~ 11로 맞춘 다음, 활성

탄 100 mg을 넣고 왕복식 항온진탕기에서 298 K, 100 rpm의 

조건으로 10시간 흡착시켰다.

3. 결 과 및 고 찰

3.1. 등온흡착평형 

등온흡착평형실험을 수행하여 흡착평형상태에 도달한 상태

에서 활성탄에 흡착된 평형흡착량 qe (mg g-1)은 Equation (1)에 

의해 구할 수 있다. 

 


 
(1)

여기서 Co와 Ce (mg L-1)는 각각 염료의 초기 및 평형 농도, V

는 염료 용액의 부피(L), W는 흡착제의 건조질량(g)이다. AB

와 QY의 흡착공정에 대한 특성과 평형상수에 대한 정보를 얻

기 위해 실험값들을 Langmuir와 Freundlich 등온흡착식에 적용

하였다. 그 결과를 Figure 2 ~ 5에 나타내었고, 각 모델식의 상

수 값들은 Table 2에 종합하여 정리하였다.
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Figure 2. Freundlich isotherms for AB adsorption by activated 

carbon at different temperatures.
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Figure 3. Freundlich isotherms for QY adsorption by activated 

carbon at different temperatures.
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Figure 4. Lagmuir isotherms for AB adsorption by activated carbon 

at different temperatures.
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Figure 5. Lagmuir isotherms for QY adsorption by activated carbon 

at different temperatures.
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Table 2. Langmuir and Freundlich isotherm constants for adsorption of AB and QY by activated Carbon

Dye Isotherm model Parameters
Temperature (K)

298 308 318

AB

Freundlich

KF

 1.74 2.43 3.12

 0.72 0.71 0.70

r 0.9983 0.9985 0.9975

Langmuir

 Qo (mg g
-1
) 12.24 12.25 13.30

 KL (L mg
-1) 0.164 0.269 0.345

RL 0.379 0.271 0.225

r 0.9976 0.9933 0.9918

QY

Freundlich

KF

 4.72 2.93 2.29

 0.85 0.76 0.71

r 0.9967 0.9940 0.9977

Langmuir

 Qo (mg g
-1) 12.57 14.99 43.48

 KL (L mg
-1) 0.235 0.269 0.128

RL 0.299 0.271 0.439

r 0.9943 0.9913 0.9980

3.1.1. Freundlich 등온흡착식

Freundlich 등온흡착식은 흡착제 표면의 에너지 분포는 불균

일하며, 이 때문에 흡착은 불균일한 다분자층 형태로 이루어진

다고 가정한 식이다.

log 

 log






log


(2)

여기서 Ce는 흡착질의 평형농도(mg L-1), qe는 흡착제의 평형흡

착량(mg g-1)이고, Freundlich 상수인 KF는 흡착제의 흡착용량, 

1/n은 분리계수이다. 실험결과를 Freunldich 식에 적용한 결과

는 Figure 2와 3에 나타내었다. 흡착평형 데이터를 Freundlich

와 Langmuir 등온흡착식에 넣어 비교해 보는 목적은 활성탄 

표면에 흡착되는 염료의 흡착메카니즘이 단분자층(monolayer) 

또는 다분자층(multilayer)으로 일어나는지 규명하는데 있다. 

Table 2를 통해 식에 대한 일치도를 나타내는 상관계수(r)를 비

교해 보면 AB의 경우, Freundlich (0.9975 ~ 0.9985) > Langmuir 

(0.9918 ~ 0.9976)이고, QY의 경우 Freundlich (0.9940 ~ 0.9977)

> Langmuir (0.9913 ~ 0.9980)로 나타나 활성탄에 의한 AB와 

QY의 흡착은 다분자층을 형성하면서 일어났을 가능성이 더 

높다고 해석되었다[11]. 흡착제의 흡착용량(KF)은 온도가 증가

할수록 그 값이 AB의 경우, 1.74 < 2.43 < 3.12 mg g-1으로 커졌

으며, QY의 경우도 2.29 < 2.93 < 4.72 mg g-1로 나타났다. 그 

이유는 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착과정은 흡열반응으로 

진행되었기 때문에 온도가 올라갈수록 흡착강도가 커진 것으

로 판단된다.

Freundlich 분리계수(1/n)는 흡착조작의 적합성을 판단하는 

지표로 사용된다. 즉 분리계수가 0 ~ 1에 들어가면 흡착이 진행

되면서 발생하는 흡착제와 흡착질 사이의 상호작용이 일어나

는 것을 감소시켜주기 때문에 흡착조작이 효과적으로 이루어

질 수 있다[7]. 본 연구에서의 실험값들은 298 ~ 318 K 범위에

서 AB의 경우, 1/n = 0.70 ~ 0.72이고 QY의 경우도 0.71 ~ 0.85

여서 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착조작이 효과적인 처리 공

정임을 알 수 있었다. 

3.1.2. Langmuir 등온흡착식

Langmuir 등온흡착식은 흡착제 표면의 에너지는 균일한 분

포를 가지며 흡착은 분자들이 단분자층을 만들면서 이루어진

다고 가정한 모델이다. 

























 (3)

여기서 Qo와 KL은 흡착용량 및 흡착속도와 관련된 Langmuir 상수

이다. 실험결과는 Figure 4 ~ 5에 나타내었다. 온도가 298 K에서 

318 K로 증가할수록 AB의 흡착용량(Qo)이 12.24 < 12.25 < 13.30 

mg g-1으로 커졌고, QY의 경우도 12.57 < 14.99 < 43.48 mg g-1로 

커졌기 때문에 온도가 증가할수록 흡착강도가 강해지는 것을 확

인할 수 있었다. Langmuir 모델에서도 흡착처리 공정의 적합성을 

판단하기 위해 다음과 같은 무차원 분리계수(RL)을 사용하며, 

무차원 분리계수값이 0 < RL < 1일 때 효율적인 흡착처리가 가능

하다[8].












(4)

본 실험에서 얻은 무차원 분리계수는 AB와 QY가 각각 

RL = 0.225 ~ 0.379와 RL = 0.271 ~ 0.439로 모두 0 ~ 1 사이에 포

함되었기 때문에 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착조작이 효과

적이라는 것을 Langmuir 등온흡착식을 통해서도 확인할 수 있

었다.
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3.2. 동력학적 해석

3.2.1 반응속도식

활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착과정을 속도론적으로 조사

하였다. 유사 일차 반응속도식(pseudo first order model)은 흡

착제와 흡착질간의 반응속도와 평형상태의 흡착량의 관계

를 밝히기 위해 제시된 식이고, 유사 이차 반응속도식(pseudo 

second order model)은 고체상의 흡착평형능력을 바탕으로 

한 식으로 각각 다음 Equation (5) ~ (6)과 같은 직선식으로 주어

진다.

ln    ln    (5)







 







 (6)

여기서 qe와 qt는 각각 평형흡착량(mg g-1)과 시간당 흡착량(mg 

g-1)이며, k1은 유사일차반응속도상수(h-1), k2는 유사이차반응

속도상수(g mg-1 h-1)이다. 시간당 흡착량, qt는 다음 식으로 계

산할 수 있다.

 



(7)

AB와 QY의 흡착에 대한 농도별 속도실험 데이터를 유사 

일차 반응속도식에 적용한 결과는 각각 Figure 6과 7, 유사 이

차 반응속도식에 적용한 결과는 Figure 8과 9에 나타내었고, 

속도식의 파라미터 값들을 Table 3에 정리하였다. AB의 흡착

에 있어서, 식에 대한 상관계수(r)을 보면 유사 일차 반응속도

식(0.9834 ~ 0.9977) < 유사 이차 반응속도식(0.9976 ~ 0.9993)으

로 유사 이차 반응속도식의 상관계수가 약간 더 1에 가까웠다. 

이것을 Equation (8)을 사용하여 평형흡착량의 오차율을 구해

보면 유사 일차 반응속도식(46.6 ~ 78.85%) >> 유사 이차 반응

속도식(3.59 ~ 9.78%)로 오차율이 확연히 적었기 때문에 활성

탄에 의한 AB의 흡착공정은 유사 이차 반응속도식이 더 적합

한 것으로 판단되었다.

QY의 경우는 상관계수가 유사 이차 반응속도식(0.9990 ~ 

0.9996)이 유사 일차 반응속도식(0.9570 ~ 0.9865) 보다 크고, 

평형흡착량에 대한 오차율도(6.98 ~ 9.62%)로 유사 일차 반응

속도식의 오차율(55.24 ~ 76.53%)보다 크게 낮아서 활성탄에 

의한 QY의 흡착공정도 유사 이차 반응속도식이 더 적합한 것

으로 판단되었다. 유사 이차 반응속도식은 대부분의 흡착제-흡

착질 시스템의 실험에서 실험데이터와 잘 맞으며, 유사한 실험

결과가 많이 보고되었다[9-11].
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Figure 6. Pseudo first order kinetics plots for AB adsorption by 

activated carbon at different initial concentrations and 

298 K. 
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Figure 7. Pseudo first order kinetics plots for QY adsorption by 

activated carbon at different initial concentrations and 

298 K. 
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Figure 8. Pseudo second order kinetics plots for AB adsorption by 

activated carbon at different initial concentrations and 

298 K.
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activated carbon at different initial concentrations and 

298 K. 
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errorpercent


experimental value×

experimental value  calculation value
(8)

온도별 속도실험 결과를 유사 이차 반응속도식에 적용한 

것은 Figure 10과 11이며, 속도식의 파라미터 값들은 Table 4와 

같다. 유사 이차 반응속도식에 대한 상관계수(r)을 보면 AB가 

0.9982 ~ 0.9996, QY가 0.9990 ~ 0.9996으로 잘 맞는 것을 알 수 

있고, 평형흡착량에 대한 오차율을 구해보면 AB가 5.63 ~ 7.28%, 

QY가 8.13 ~ 9.62%로 둘 다 10% 이내의 오차율 로 잘 맞는 다

는 것을 확인할 수 있었다. 이와 유사한 실험결과가 많이 발표

되어 있다[12-14].

3.2.2. 입자 내 확산식

활성탄과 같은 다공성 흡착제의 경우에는 흡착질(분자 또는 

이온)이 세공 안으로 확산되어 표면에 흡착될 때까지 여러 단

계의 과정을 거치게 된다. 이러한 흡착공정에서 흡착속도를 지

매하는 율속단계를 조사하기 위해 Equation (9)와 같은 입자 내 

확산식을 사용하였다. 

       (9)

여기서 은 입자 내 확산속도상수(mg g-1 t1/2)이며, C는 상수

이다.

입자 내 확산식에 AB와 QY의 온도별 흡착실험 결과를 적용

Table 3. Kinetic parameters for adsorption of AB and QY by activated carbon for different initial concentrations at 298 K

Dye
Kinetic

model
Parameter

Initial concentration (mg L
-1

)

10 20 30

AB

qe,exp (mg g
-1

) 2.160 4.904 7.319

Pseudo

first order

qe,cal (mg g-1) 1.154 1.394 1.410

error (%) 46.6 68.40 78.85

k1 (h) 0.0745 0.0805 0.0884

r 0.9834 0.9977 0.9948

Pseudo 

second order

qe,cal (mg g-1) 2.371 4.733 6.906

error (%) 9.73 7.28 3.59

k2 (h) 0.2937 0.2250 0.2614

r 0.9976 0.9982 0.9993

QY

2.381 4.806 7.247

Pseudo

first order 

qe,cal (mg g
-1

) 1.066 1.529 1,701

error (%) 55.24 68.19 76.53

k1 (h) 0.0669 0.0658 0.0689

r 0.9570 0.9865 0.9840

Pseudo 

second order 

qe,cal (mg g
-1

) 2.547 5.269 7.813

error (%) 6.98 9.62 7.81

k2 (h) 0.3473 0.1457 0.1254

r 0.9991 0.9990 0.9996
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Figure 10. Pseudo second order kinetics plots for AB adsorption by 

activated carbon at different temperature and 20 mg L-1. 

t (h)

0 2 4 6 8 10 12 14

t/
q
t(
 h

 g
 m

g
-1

)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

298 K

308 K

318 K

Figure 11. Pseudo second order kinetics plots for QY adsorption by 

activated carbon at different temperature and 20 mg L-1. 
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한 결과를 각각 Figure 12와 13에 나타내었으며, 파라미터 값들

은 Table 4에 나타내었다. 그림을 보면 AB와 QY의 농도 20 mg 

g-1에서 온도별 속도실험(298 K, 308 K, 318 K)의 결과인데 세 

온도에서 모두 기울기가 2개인 직선으로 나타났다. 통상적으로 

원점을 통과하지 않는 2개의 직선으로 나타나는 경우는 ① 경계

층 확산 ② 입자 내 확산으로 구분한다. 실험 결과와 같이 경계

층 확산을 나타내는 첫 번째 직선의 기울기보다 입자 내 확산을 

나타내는 두 번째 직선의 기울기가 작은 경우에는 입자 내 확산

이 율속이다[15]. 따라서 활성탄에 의한 AB의 흡착은 입자내 확

산 단계에서의 시간당 흡착량(qt) 증가속도가 느리기 때문에 이 

구간이 속도지배단계임을 알 수 있었다. Table 5의 C 값은 경계

층의 두께와 관련이 있는데, 흡착 온도가 298 K에서 318 K로 

증가할수록 AB는 2.345 < 2.648 < 3.076, QY도 2.115 < 2.292 <

2.564로 증가하는 결과를 나타냈다. 따라서 AB와 QY 모두 온도

가 증가하면 경계층의 영향도 증가하는 것을 알 수 있었다[16].

3.3. 열역학적 해석

3.3.1. 열역학 파라미터

흡착공정에서 열역학적 파라미터들은 실제적인 흡착공정운

전에 필요한 중요한 설계변수로 사용된다. Arrhenius는 유사 이

차 반응속도상수 를 사용하여 활성화 에너지를 구하는 다음 

Table 4. Kinetic parameters for adsorption of AB and QY by activated carbon for different temperatures at 20 mg L-1

Dye Kinetic model Parameter
Temperature (K)

298 308 318

AB

qe,exp (mg g
-1

) 4.411 4.689 4.825

Pseudo second order

qe,cal (mg g-1) 4.733 4.99 5.097

error (%) 7.28 6.42 5.63

k2 (h) 0.2250 0.2406 0.3195

r 0.9982 0.9987 0.9996

QY

qe,exp (mg g-1) 4.806 4.866 4.922

Pseudo second order 

qe,cal (mg g-1) 5.287 5.319 5.322

error (%) 9.62 9.31 8.13

k2 (h) 0.1457 0.1622 0.1869

r 0.9990 0.9996 0.9991
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Figure 12. Intraparticle diffusion plots for adsorption of AB by 

activated carbon at different temperatures.
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Figure 13. Intraparticle diffusion plots for adsorption of QY by 

activated carbon at different temperatures.

Table 5. Intraparticle diffusion parameters for adsorption of AB and QY by activated carbon at different temperatures

Temperature (K)
AB QY

km (mg g-1 t1/2) C r km (mg g-1 t1/2) C r

298 0.667 2.345 0.9956 0.819 2.115 0.9641

308 0.661 2.648 0.9953 0.799 2.292 0.9600

 318 0.591 3.076 0.9818 0.734 2.564 0.9476
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Equation (10)을 제시하였다.

ln   ln



(10)

식에서 는 흡착반응의 활성화 에너지(kJ mol-1), 는 

Arrhenius 인자, 은 기체상수(8.314 J mol-1 K-1), 는 흡착온

도(K)이다. 온도별 속도실험의 결과를 Equation (10)에 적용하

여 ln k2와 1/T 관계를 나타내는 직선의 기울기 Ea/R 로부터 구

한 AB와 QY의 활성화 에너지는 Table 6에 나타낸 바와 같이 

각각 19.87 kJ mol-1, 14.17 kJ mol-1이었다. 활성탄과 같은 흡착

제에서 일어나는 흡착반응은 흡착에너지의 크기에 따라 물리

흡착과 화학흡착으로 구분할 수 있다, 본 연구의 결과는 활성

탄에 의한 AB와 QY의 흡착반응은 모두 낮은 활성화 에너지를 

가지는 물리흡착(5 ~ 40 kJ mol-1)의 특성을 가진다는 것을 확인

할 수 있었다[17].

자유에너지변화(ΔG), 엔탈피변화(ΔH) 및 엔트로피 변화(ΔS)

와 같은 열역학 파라미터는 흡착공정의 운전과 관련된 중요한 

설계변수로서 흡착공정의 자발성, 흡열/발열, 물리/화학흡착 등

을 평가하는데 사용된다. 흡착과정의 엔트로피와 엔탈피는 온

도별 속도실험으로부터 얻어지는 분배계수(Kd = qe/Ce)를 이용

하여 다음 식에 의해 구할 수 있다.

ln 


∆



∆



(11)

그리고 자유에너지변화는 다음 식으로 구할 수 있다.

∆ ln (12)

온도별 흡착속도 실험결과값을 이용하여 Equation (11) ~ (12)

로부터 구한 열역학적 파라미터 값들은 Table 6에 나타냈다. 

AB와 QY의 흡착반응은 모두 온도가 증가할수록 Kd 값이 증가

하였기 때문에 온도가 올라갈수록 흡착이 더 잘 된다는 것을 

알 수 있었다. 자유에너지 변화는 AB와 QY 모두 298 ~ 318 K 

범위에서 모두 음의 수치를 나타냈기 때문에 흡착반응이 자

발적이라는 것을 알 수 있었다. 또한 온도가 증가할수록 AB는 

-6.312 > -7.819 > -9.450 kJ mol-1, QY는 -1.556 > -3.396 > -5.106 

kJ mol-1으로 자유에너지 값이 감소하였기 때문에 활성탄에 의

한 AB와 QY의 흡착반응은 온도가 높아질수록 자발성과 실행

가능성이 더 높아진다는 것을 알 수 있었다. 자유에너지의 크

기를 가지고 흡착반응이 물리흡착인지 또는 화학흡착인지 판

별할 수 있는데 본 연구에서 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착

반응은 둘다 물리흡착(-20 ~ 0 kJ mol-1)에 해당하는 것을 알 수 

있었다[18]. 

한편, 엔탈피 변화는 AB와 QY가 각각 584.67 kJ mol-1과 

743.16 kJ mol-1값을 나타내어 입상 활성탄에 의한 AB와 QY의 

흡착반응은 모두 흡열반응으로 진행되었다는 것을 알 수 있고, 

엔트로피 변화 또한 AB와 QY가 각각 2.268 J mol-1 K-1과 

2.570 J mol-1 K-1로 양의 값을 갖는데, 이는 흡착이 일어나는 

동안 AB와 QY의 주변에 고정되어 있던 물 분자들이 AB와 

QY가 활성탄 표면에 흡착되면서 용액 중으로 방출됨으로써 

고액 계면에서의 무질서도가 증가하기 때문으로 판단된다[19]. 

3.4. pH별 흡착특성

활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착에 pH가 흡착에 미치는 

영향을 알아보기 위하여 pH 3 ~ 11 범위에서 실험한 결과를 

Figure 14에 나타내었다. AB와 QY는 모두 pH는 3에서 흡착제

거율이 가장 높아서 각각 97.7%, 90.9%가 제거되었다. 가장 낮

은 흡착제거율을 보여준 pH 11은 각각 88.1%와 79.4%로 관찰

됐다. 이러한 이유는 활성탄의 표면은 산성영역에서 H+를 받아

들여 + 하전을 갖게 되는데, Figure 3에서 알 수 있듯이 AB와 

QY는 해리하여 각각 SO3⁻, NO2
-와 SO3

2
⁻와 같은 음이온들을 

Table 6. Thermodynamic parameters calculated with the pseudo second order rate constant for Acid Red 66 onto activated carbon at different 

temperatures

Dye Temperature (K) Kd
Ea

(kJ mol
-1

)

ΔG
o

(kJ mol
-1

)

ΔH
o

(kJ mol
-1

)

ΔS
o

J mol
-1 

K
-1

)
 

AB

298 12.78

19.87

-6.312

584.67 2.268308 21.19 -7.819

318 35.67 -9.450

QY

298 1.8736

14.17

-1.556

743.16 2.570308 3.7665 -3.396

318 6.8986 -5.106
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Figure 14. Effect of pH on adsorption of AB and QY by activated 

carbon.
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갖게 되는데, 산성이 강할수록 H+의 영향을 많이 받아서 정전

기적 인력이 강해져서 흡착이 더 잘 된다. 따라서 pH가 낮아질

수록 흡착제거율이 증가하는 것을 알 수 있다. AB가 QY보다 

흡착제거율이 높은 이유는 AB는 해리하여 발생하는 음이온의 

수가 SO3⁻ 2개, NO2
- 1개로 SO3⁻ 1개인 QY보다 정전기적 인력

이 상대적으로 강하게 작용했기 때문이다. 한편 pH 8 ~ 11의 

염기성 용액에서도 흡착백분율이 AB(88.1 ~ 92.6%), QY(79.4 

~ 81.0%) 으로 비교적 높다는 것을 알 수 있는데 이는 AB가 해

리하여 NH+, NH2
+와 같은 양이온을 만들고, QY도 N+과 같은 

양이온을 만들기 때문에 음으로 하전된 염기성 영역에서 산성 

영역보다는 낮지만 비교적 양호한 흡착율을 나타낸 것으로 파

악된다. 결론적으로 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착 메카니즘

은 주로 정전기적 인력에 의한 것임을 알 수 있었다[20].

4. 결 론

본 연구에서는 활성탄을 사용하여 AB와 QY 염료 흡착하는 

실험을 수행하였다. AB와 QY의 흡착에 대한 등온흡착, 흡착

속도, 열역학 실험 및 pH 변화 실험을 통하여 다음과 같이 흡

착공정 설계에 필요한 결과를 얻었다.

등온흡착실험 결과 AB와 QY 둘 다 Freundlich 등온흡착식이 

Langmuir 등온흡착식보다 더 잘 맞아서 다분자층 형태로 흡착

이루어지며, Freundlich 식의 분리계수(1/n) 값으로부터 활성탄

에 의해 AB와 QY를 흡착하는 공정이 효과적인 처리방법이 될 

수 있다는 것을 알았다. AB와 QY에 대한 흡착속도실험 데이터

를 해석한 결과, 유사 이차 반응속도식이 유사 일차 반응속도식

보다 식에 대한 일치도가 높았으며, 식에 의해 계산된 평형흡착

량의 오차율은 10% 이내로 잘 맞았다. 활성탄에 의한 AB와 QY

의 흡착공정은 유사 이차 반응속도식이 더 적합하였다. 

입자 내 확산식에 대한 결과는 흡착공정은 2단계로 나누어 

진행되었으며, 입자내 확산을 나타내는 두 번째 직선의 기울기

가 경계층 확산을 나타내는 첫 번째 직선의 기울기보다 작았기 

때문에 입자 내 확산이 율속단계였다. Arrhenius 식으로부터 구

한 활성화 에너지는 AB와 QY가 각각 19.87 kJ mol-1, 14.17 kJ 

mol-1로 물리흡착공정(5 ~ 40 kJ mol-1)에 해당하였다. 활성탄에 

의한 AB와 QY의 흡착반응의 자유에너지 변화는 298 ~ 318 K 

범위에서 모두 음의 수치를 나타냈기 때문에 흡착반응이 자발

적이었으며 온도가 증가할수록 자유에너지 값이 감소하였기 때

문에 온도가 높아질수록 자발성과 실행가능성이 더 높아진다는 

것을 알 수 있었다 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡착반응은 pH 

3에서 가장 높은 흡착제거율을 나타냈으며, 산성에서는 염료가 

해리하여 발생하는 음이온의 영향을 받고 염기성에서는 양이온

의 영향을 받는 것으로 나타나서 활성탄에 의한 AB와 QY의 흡

착 메카니즘은 주로 정전기적 인력에 의한 것이었다.
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