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1. 서 론
1)

산업화와 도시화 과정에서 주변 환경으로 과도하게 

배출되는 중금속 물질들은 인근 수계의 수질에 큰 위

협을 주고 있다. 유기성 오염물질과 달리 중금속 물질

의 대부분은 생물학적 처리가 용이하지 않기 때문에 

중금속 이온들은 무해한 최종 성분으로 전환되지 않
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는다. 중금속 오염물질은 도금업, 광산개발, 페인트 산

업, 피혁산업 등 다양한 산업 현장에서 배출된다. 물

속에 중금속 이온들이 존재할 경우 이온들이 생물체

에 축적이 되어 다양한 질병을 일으키는 등 이들의 

독성으로 인하여 수생태계에 문제점을 야기시킨다 

(Yu, 2005).  예를 들어, 카드뮴은 심각한 신장 장애와 

고혈압을 일으키며 철 이온의 경우 10~20 mg/kg의 섭

취시 그 독성이 발현된다 (Friberg et al., 1974). 동물이

나 식물을 비롯하여 미생물에게도 미량 영양물질인 
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ABSTRACT

This study used a packed column reactor and a horizontal flow mesh reactor to examine the removal of copper ions

from aqueous solutions using pine bark, a natural adsorbent prepared from Korean red pine (Pinus densiflora). Both

equilibrium and nonequilibrium adsorption experiments were conducted on copper ion concentrations of 10mg/L,

and the removals of copper ions at equilibrium were close to 95%. Adsorption of copper ions could be well described

by both the Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. The bark was treated with nitric acid to enhance efficiency

of copper removal, and sorption capacity was improved by about 48% at equilibrium; mechanisms such as ion exchange

and chelation may have been involved in the sorption process. A pseudo second-order kinetic model described the 

kinetic behavior of the copper ion adsorption onto the bark. Regeneration with nitric acid resulted in extended use

of spent bark in the packed column. The horizontal flow mesh reactor allowed approximately 80% removal efficiency,

demonstrating its operational flexibility and the potential for its practical use as a bark filter reactor.
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아연은 일일 100~500 mg 섭취 시 독성을 나타낸다 

(Barceloux, 1999). 개발도상 국가의 경우 중금속에 의

한 문제점은 더욱 심각하게 나타나는데 문제해결에 

필요한 폐수처리 비용은 수질오염에 대한 예방을 어

렵게 하고 있다.   

수용액으로부터 중금속 성분을 제거하는 기존의 방

법에는 멤브레인 여과 (Molinari et al., 2004), 화학적 

침전 (Manaham, 2000), 이온교환 (Gode and Pehlivan, 

2006), 그리고 흡착 (Hu et al., 2003) 등이 있다. 그러나 

이러한 방법들은 많은 처리비용으로 인하여 현장적용 

시 배제되는 경우가 많았으며 (Babel and Kurniawan, 

2003), 이러한 이유로 저비용의 흡착제에 대한 관심과 

함께 흡착제 개발에 많은 연구가 진행되었다 (Choi 

and Yu, 2019; Ahmad and Danish, 2018; Dhir and 

Kumar, 2009; Garcia et al., 1988).

저비용의 흡착제 물질 중에서 목재의 성분인 리그

닌과 폴리사카라이드 성분으로 구성된 리그노셀루로

스 물질에서 개발된 흡착제에 대한 초기 연구 (Laszlo 

and Dintzis, 1994)에 의하면 리그노셀루로스 물질이 

이온교환능을 가지고 있으며 폴리머성분과 구조적인 

특성으로 인하여 흡착특성을 나타낸 것으로 알려지고 

있으며 수용액으로 부터의 중금속 제거에 효과적인 

것으로 나타났다 (Sciban et al., 2014). 목재를 비롯한 

농업 부산물의 중금속 흡착능은 종류에 따라 큰 차이

를 나타내지만 흡착효과 및 비용을 고려하여 중금속

의 농도를 1 mg/L 이하까지 제거하기 위한 대안으로 

오래 전부터 관심을 받아왔다 (Chong and Volesky, 

1995). 흡착제로 사용될 수 있는 저비용의 농업부산물

에는 히코리나무 수피 (Ding et al., 2016), 녹차와 커피 

폐기물 (Orhan and Buyukgunor, 1993), 땅콩껍질 

(Johnson et al., 2002), 소나무 수피 (Oh and Kim, 2006; 

Palma et al., 2003; Vazquez et al., 1994; Freer et al., 

1989), 톱밥 (Ayyappan et al., 2005), 전나무 추출 섬유 

(Min et al., 2004), 개질된 셀루로스 물질 (Acemioglu 

and Alma, 2001), 바나나 껍질 (Ahmad and Danish, 

2018) 등이 있다. Ding et al. (2016)의 연구결과에 따르

면 히코리 나무를 이용하여 여러 종류의 중금속(납, 

구리, 카드뮴, 아연, 니켈) 흡착 실험을 수행한 결과 

이 중에서 구리와 납이 선택적으로 흡착이 잘 일어났

으며 구리의 경우 최대 흡착능은 2.64  mg/g을 나타냈

다. 특히 NaOH 용액으로 표면처리를 하였을 경우, 최

대 흡착능은 17.9 mg/g 까지 개선되었다. 중금속 외에 

농업부산물을 이용한 염료의 흡착에 대한 연구 결과

에 의하면 메틸렌 블루 농도를 0.005 g/L이하 까지 효

과적인 제거가 가능하였다 (Choi and Yu, 2019). 

농업부산물의 흡착능을 증대시키기 위하여 화학적으

로 흡착제의 표면 특성을 변화시킨 연구 (Ding et al., 

2016; Chowdhury et al., 2013; Wartelle and Marshall, 

2005; Min et al., 2004)에 의하면 표면의 화학적 개질을 

통하여 흡착능을 개선시킬 수 있는 것으로 알려지고 있

다.  예를 들어, 수용액으로부터 납(Pb)과 구리(Cu) 성분

을 제거함에 있어 NaOH 용액으로 목재 표면을 개질 시

킬 경우 흡착제 표면적의 증가와 함께 납과 구리 성분의 

흡착이 증가하였다 (Ding et al., 2016). 

리그노셀루로스 물질에 의한 수용액의 중금속 흡착 

기작에 대한 연구의 결과에 따르면 중금속은 빠르게 

리그노셀루로스 표면에 우선적으로 흡착이 되며 이어

서 느린속도로 확산(diffusion)에 의해서 흡착된다 

(Kokorevics et al., 1999). 그리고 2가의 금속이온(Me++)

의 경우, 리그노셀루로스 성분 중 하이드록실 그룹과 

결합하면서 2개의 수소이온이 용액으로 방출된다 

(Randall et al., 1974).  중금속 흡착에는 탄닌 성분도 

관여하는데 (Verma et al., 1990), 탄수화물, 탄닌, 그리

고 무기염류와 같은 수용성의 리그노셀루로스 추출물

질 중에서, 폴리페놀 화합물질인 탄닌 성분이 중금속 

이온의 흡착에 중요한 역할을 하는 것으로 알려지고 

있다. 이러한 성분들 외에 Gerente et al. (2000)에 따르

면 농업부산물의 특성에 따라 이온교환에 의한 흡착

도 중요한 기작으로 나타났다. 

목재의 가공과정에서 약 9~15%의 경제성이 없는 수

피 부산물이 발생한다. 수피의 화학적 조성은 목재에 

따라 차이가 있는데 일반적으로 페놀성분의 함량이 높

은 편이다 (Sjostrom, 1981). 폐기되는 수피의 높은 페놀

화합물 함량과, 비용이 저렴하고 용이하게 구할 수 있는 

점을 고려할 때, 폐기되는 수피를 중금속 제거에 활용할 

수 있다면 이상적인 중금속 제거 방안이 될 수 있을 것

이다. 목재를 이용한 기존의 연구에서는 대부분 분말 

또는 입상 형태로 흡착제를 개발하여 흡착 기작을 규명

하거나 또는 등온흡착 실험을 통한 흡착능에 대한 평가

가 이루어 졌으나 실질적으로 수처리 현장에서 적용된 

사례는 찾아보기 어렵다.  이러한 이유 중의 하나는 접

착제를 사용하지 않고 농업부산물을 이용하여 제조된 

흡착제의 경우 강도(strength)가 약한 구조적인 문제점 

때문이라고 할 수 있다.  
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본 연구의 목적은 이와 같은 문제점을 해결하고 현

장에 적용될 수 있도록 목재 성분을 흡착기능이 있는 

여재(filter) 형태로서 사용하는 새로운 처리 시스템을 

개발하고자 하였다. 이를 위하여 본 연구에서는 국내

에는 목재로서의 경제성이 없으면서도 벌목 후 처분 

또는 활용의 어려움으로 인하여 수종개량에 어려움을 

겼고 있는 상황을 고려하여  다양한 목재 가운데 국

내에 널리 분포되어 있으며 활용도가 높지 않은 소나

무(Pinus densiflora) 수피를 가공하여 여재(filter)로 제

작하고 중금속 성분 중에서 수용액의 구리성분을 제

거할 수 있는 가능성을 평가하였다. 소나무를 비롯한 

목재를 흡착제로 활용하기 위한 연구가 많이 수행되

어왔으나 연구결과가 현장에 반영된 사례는 찾아보기 

어렵다. 본 연구에서는 실험실에서의 연구결과를 현

장에 반영하기 위한 자료를 제공하기 위하여 제작된 

흡착제를 충진컬럼(packed column) 그리고 수평형 반

응조(horizontal flow mesh system)에 설치하여 여재로

서의 가능성을 평가하고자 하였다.  특히, 본 논문에

서는 충진컬럼에서의 실험과 병행하여 개발된 흡착제

의 현장 활용성을 확대하기 위한 수평형 흐름 반응조 

시스템의 적용가능성을 검토하였다. 그리고 회분식 

흡착실험을 통하여 수피의 구리이온 흡착 특성을 비

롯하여 알칼리 용액이 아닌 질산용액으로 수피를 처

리하였을 경우의 흡착능 개선 효과를 분석하였다.

2. 실험 재료 및 방법 

2.1 실험재료

실험에 사용한 소나무(Pinus densiflora)는 건조중량 

기준으로 68% carbohydrate, 12.4% crude lipid, 9.2% 

crude protein, 8.1% moisture, 그리고 기타 성분이 2.1%

를 차지하고 있다 (Oh and Kim, 2006). 실험실에서 건

조된 소나무 수피는 Wiley mill을 이용하여 분쇄하였

으며 0.25-mm 체를 통과하고 0.15-mm 체에 걸러진 

입자들을 실험에 사용하였다. 실험은 소나무(Pinus 

densiflora) 수피를 이용하여 수용액으로부터의 납을 

제거하기 위한 연구(Oh and Kim, 2006) 에서의 절차에 

따라 진행하였다. 수피의 화학적 처리를 위하여 수피

시료 500 g 을 1시간 동안 3% 질산 1,000 mL에 넣은 

후 증류수로 pH 5 까지 세척한 후 50oC 에서 24시간 

동안 건조시킨 다음에 실험에 사용하였다 (이 시료는 

본 논문에서 “acid-treated pine bark” 또는 “APB”로 표

시). 화학적으로 처리되지 않은 소나무 수피(본 논문

에서 “untreated pine bark” 또는 “UPB”로 표시)의 표면

적은 질소가스를 이용하여 BET 측정장비로 분석하였

으며 (model, ASAP 2405, USA), Oh and Kim (2006) 

에서의 결과와 유사하게 1.40 m2/g 으로 나타났다. 저

분자의 수피 tannin 성분은 색도를 띄고 있으므로 

(Randall et al., 1978), 실험과정에서 색도의 용출은 흡

착제로 활용함에 있어 단점이 될 수 있으나 질산으로 

처리한 본 연구에서는 용출액은 옅은 노란색을 나타

내었다. 

2.2  등온흡착실험

구리 수용액은 황산구리(CuSO4)를 증류수에 용해시

켜 10 mg/L 농도로 제조하였으며 수용액의 pH는 별

도로 조절되지 아니하였다.  등온흡착실험은 1, 2, 3, 

그리고 5 g UPB와 APB를 각각 200 mL 구리용액이 

담겨있는 4개의 500-mL 플라스크에 넣고 수행하였다 

(Oh and Kim, 2006). 흡착제 첨가량을 g/L 단위로 표

시하면 각각 5, 10, 15, 25 g/L 와 같다. 흡착실험은 

150 rpm, 20oC 에서 180분 동안 진행되었으며 진행되

는 동안 수회 물 시료를 채취하였고 예비실험에서 구

한 최적 흡착조건을 동력학적 실험에 적용하였다.  구

리이온의 흡착은 다음과 같이 퍼센트로 표시된다.

% 흡착 = (Co – Ce) × 100/Co (1)

평형상태, Qe에서 흡착된 중금속의 양은 다음 식을 

이용하여 계산할 수 있다.

Qe= (Co – Ce) V/W (2)

위 식에서 Qe는 흡착제 양에 따른 구리 제거량이고, 

Ce는 평형상태에서의 구리이온의 농도, 그리고 Co는 

초기 구리이온의 농도, V는 시료의 부피, 그리고 W는 

흡착제의 첨가량이다. 채취된 물시료는 분석에 앞서 

1.45 µm GF/C 여과지로 여과하였으며 구리이온의 농

도는 원자흡광분광기(Varian Spectr AA-20, USA)를 이

용하여 측정하였다.

흡착실험 결과를 분석하기 위하여 Freundlich 등온 

흡착식과 Langmuir 등온 흡착식을 적용하였으며 

Freundlich 흡착식은 다음과 같다 (Faust and Aly, 

1998). 
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ee C
n

kq log
1

loglog 
(3)

위 식(3)에서 Ce 는 평형 농도 (mg/L),  qe 는 흡착제 

첨가량 당 흡착량 (mg/g), 그리고 k 와 1/n 은 Freundlich 

상수로서 각각 흡착능과 흡착강도(adsorption intensity)와 

관계가 있다.

Langmuir 식은 다음과 같이 표현된다 (Faust and 

Aly, 1998).

ee CbQQq

1111
00


(4)

위 식(4) 에서 qe 는 평형상태에서의 흡착량 (mg/g), 

그리고 Qo 와 b 는 각각 최대흡착능과 흡착에너지와 

관계된 상수 들이다.

흡착실험 결과를 유사 2차 모델(pseudo second-order 

kinetic model) 에 적용시켜 동력학 상수를 구하였으며 

적용한 동력학적 모델은 다음 식과 같다 (Ho and 

McKay, 2000).

dqt / dt = k (qe – qt)
2 (5)

식 (5)에서 qt 와 qe 는 각각 시간 t와 평형상태에서의 

흡착제 첨가량 대비 흡착된 용매의 양(mg/g) 을 나타내

며, k는 평형 속도상수(the equilibrium rate constant, 

g/mg·min)를 나타낸다.  이 식을 적분하면 다음과 같은 

선형식을 얻을 수 있다 (Ho and Mckay, 2000).

t/qt = 1/kqe
2 + (1/qe)t    (6)

그리고 초기 흡착속도, h (mg/g·min)는 선형식으로

부터 구할 수 있으며 다음과 같다.

h = kqe
2             (7)

2.3 충진 컬럼 실험 (Packed column study)

충진컬럼은 연속흐름 형태이며 컬럼의 크기는 내경 

5 cm, 높이 50 cm 로서 유효 부피는 840 mL 이었다. 

Fig. 1a와 같이 컬럼에 8.4 g 의 수피시료를 채웠으며 

이 첨가량은 컬럼의 유효 부피를 고려할 때 10 g/L로 

표시될 수 있다. 흡착을 위하여 10 mg/L의 구리 수용

액을 정량펌프를 이용하여 컬럼 상부로 9.3 mL/min 

속도로 펌핑하였으며 이때의 공상접촉시간(empty bed 

            (a)                         (b)

Fig. 1. Schematic diagrams of (a) the packed column and 
(b) the horizontal flow mesh reactor.

contact time, EBCT)은 90분이었다. 컬럼실험은 48시간 

동안 지속되었으며 20 mL의 유출수 시료를 90분 간

격으로 채취하였다. 흡착실험 완료 후 3% 질산용액을 

컬럼에 통과시키면서 유출수의 구리농도가 일정할 때

까지 탈착(desorption) 실험을 하였다. 탈착실험 후 흡

착실험을 2회 추가로 수행하여 재생(regeneration)에 의

한 수피흡착능의 감소여부를 확인하였다. 

2.4 수평흐름 반응조 실험 (Horizontal flow mesh 

reactor study)

연속흐름식 반응조로서 아크릴 재질로 제작한 장방

형 수평흐름 반응조를 이용하였다. 장방형 반응조는 

폭이 10 cm, 길이 60 cm, 높이 10 cm 이었으며 유효 

부피는 4 L 이었다. 반응조의 길이를 1 cm 두께의 칸

막이를 이용하여 3개의 구간으로 나뉘었으며 각 구간

의 길이는 15 cm 이었다. Fig. 1b와 같이 칸막이에는 

APB 수피를 삽입할 수 있는 미세 철제 그물망이 설치

되어 있다. 수피 시료 40 g을 3개의 칸막이에 균등하

게 나눔으로써 컬럼연구에서와 같이 반응조 유효 부

피당 수피의 양 10 g/L를 유지하게 하였으며  미세그

물망의 높이는 10 cm, 폭은 10 cm 이었다. 구리수용액

의 부하량은 2 L/hr로 조절되었으며, 이 값은 수용액

이 유입되는 첫 번째 구간에서 약 480 mg/day 의 구리

이온의 질량부하에 해당된다. 48시간의 운전기간 동

안 총 96 L의 구리용액이 반응조에 유입되었으며, 각 

구간에서 매 2시간 마다 시료를 채취하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 흡착제 양과 산처리에 의한 효과

흡착제 양의 효과를 확인하기 위하여 일정한 조건에



135

박세근･김영관

Journal of Korean Society of Water and Wastewater Vol. 33, No. 2, April 2019

서 화학적 처리가 되지 않은 흡착제(UPB) 첨가량을 1.0 

g 부터 5.0 g 까지 변화시키면서 실험한 결과는 Fig. 2와 

같다.  모든 조건에서 120분 이후에 제거율의 증가폭이 

크지 않았으며 이 결과를 보면 180분의 접촉시간에 평

형상태에 도달한 것으로 판단되었다. 흡착제의 양이 많

을수록 구리이온의 제거율도 증가하였으나 이 제거율

이 사용된 흡착제의 양과 비례하지는 않았다. Fig. 3은 

180분의 접촉시간에서 산 처리된 흡착제의 구리 제거 

효율을 보여주고 있는데 제거효율은 산 처리된 흡착제

의 양의 증가에 따라 증가하는 것을 알 수 있다. 산 처리

된 흡착제의 경우, 흡착 180분 경과 후의 흡착율을 볼 

때, 첨가량이 3 또는 5 g에 비하여 2 g일 때 상대적으로 

크게 나타났다. 그러나 흡착제 단위 중량당 구리이온 

제거량을 계산하면 1, 2, 3, 5 g 첨가 시 각각 8.5, 4.7, 

3.2, 1.9 mg/g 으로 1 g 첨가 시에 단위중량당 흡착량은 

가장 우수하였는데, 이러한 경향은 기존 문헌 (Osman 

et al., 2010)의 결과와 유사하였다. 

Gerente et al. (2000)에 따르면 농업부산물의 특성에 

따라 이온교환에 의한 흡착도 중요한 기작으로 나타

났으며 카드뮴 흡착의 경우, NaOH 용액으로 수피를 

전처리했을 때 카르복실 이온이 흡착능개선에 주요 

역할을 하였다 (Min et al., 2004). 한편, 질산으로 처

리하였을 경우 질산으로 부터의 양자(proton)가 시

스템의 전하 균형을 유지시켜 줌으로써 oxalate이온 

(C2O4
2-)을 안정적으로 존재하게 하여, 구리이온과 한

자리 리간드(monodentate)  또는 두자리 리간드 

(bidentate ligand) 사이에 킬레이트화 반응이 촉진될 

Fig. 2.  Percent sorption of copper ions by untreated pine 
bark(UPB dose = 1, 2, 3, 5 g in 200 ml).

Fig. 3. Percent sorption of copper ions by acid-treated pine 
bark (APB dose = 1, 2, 3, 5 g in 200 ml).

Fig. 4. Proposed reaction pathway for copper ion removal 
by acid treated pine bark (APB).

수 있다. 수피 표면의 칼슘과 산소의 결합이 깨지면서 

카르복실기가 형성되고 흡착반응의 중간 단계로서 역

할을 하게 된다  (Tshabalala, 2006). 이러한 기존의 연

구결과에 따르면, 본 연구에서 질산으로 전처리한 결

과를 보여주는 Fig. 4에서와 같이 질산으로 처리하였

을 경우, 수피 분말에 구리 이온이 이온교환 또는 킬

레이트화(chelation)에 의해서 흡착능이 개선되었을 것

으로 추정된다. 그러나 구체적인 제거 기작에 대한 규

명은 본 연구의 범위 밖에 있어 향후 수행되어야 할 

과제로 남아있다.

3.2 구리 흡착 동역학 (Kinetics of Cu adsorption)

평형상태에서의 UPB와 APB의 흡착능(180분 접촉시

간 후 측정된 값)을 실험결과로부터 구하였으며 Table 

1에 제시되어 있다. APB의 흡착능이 UPB의 흡착능에 

비하여 우수하였으며 UPB와 APB 모두 첨가된 흡착제

의 단위중량 당 흡착능은 감소함을 보여주었다. 



136

표면개질된 소나무 수피를 이용한 수용액의 구리이온 흡착

상하수도학회지 제 33 권 제 2 호 2019년 4월

Fig. 5와 Fig. 6은 UPB와 APB에 대한 식 (6)을 각각 

나타낸 그림인데 UPB와 APB 모두 t/qt와 Time 사이의 

직선으로 나타난 부분은 실험결과가 동력학적 모델에 

잘 부합하고 있음을 보여주고 있다. 이 동력학적 모델

에서 구한 상관계수 R2는 UPB와 APB 모두 1에 유사

하게 나타났다. 동력학적 상수들은 수피의 양을 변화

시키면서 구하였으며 그 결과는 Table 1과 같이 APB

가 UPB에 비하여 좀 더 빠른 초기 흡착율 (h)을 나타

냈으며 수피의 양에 따라 0.114에서 0.213(mg/g·min) 

까지 증가하였다.

초기흡착율의 증가와 달리 본 실험에서는 qe 값의 

경우 APB와 UPB 모두 첨가량이 증가될 때 흡착율은 

증가하였으나 흡착제 주입량 대비 최대 흡착량은

Fig. 5. Second-order reaction kinetics for adsorption of copper 
ions onto untreated pine bark (UPB dose = 1, 2, 3, 
5 g in 200 ml).

Fig. 6. Second-order reaction kinetics for adsorption of copper 
ions onto acid-treated pine bark (APB dose = 1, 2, 
3, 5 g in 200 ml).

반대현상을 나타냈으며 이러한 경향은 문헌 (Osman 

et al., 2010)에서와 같았으며 동력학적 모델에서 구한 

qe 값들은 실험에서 구한 qe 값들과 유사하였다. 

3.3 흡착 등온식(Adsorption Isotherms)

전처리과정을 거치지 않은 수피와 산성분으로 처리

된 수피의 흡착 거동은 Freundlich 등온식과 Langmuir 

등온식으로 잘 설명될 수 있었다. Table 2에 Langmuir 

상수 Qo 와 b, 그리고 Freundlich 상수 k 와 1/n 값들이 

제시되어 있으며 UPB와 APB 모두 n 값이 1.0 이상으

로 흡착 조건이 양호하였음을 나타내고 있다. 본 연구

에서와 같이 리그노셀루로스 물질인 포플라 나무 톱

밥을 이용하여 수용액으로부터 구리이온의 흡착에 대한 

Table 1. Results of the adsorption kinetics experiments for UPB and APB

Type of bark 
powder

Amount of bark 
powder (g)

qe (mg/g)
k (g/mg·min) h (mg/g·min)

Experimentala  Calculatedb

UPB

1 1.675 1.812 0.037 0.122

2 0.877 0.916 0.103 0.087

3 0.632 0.647 0.292 0.122

5 0.386 0.402 0.566 0.091

APB

1 1.732 1.824 0.064 0.213

2 0.963 0.999 0.135 0.135

3 0.651 0.666 0.317 0.140

5 0.413 0.406 0.695 0.114
a Experimental values determined at equilibrium.
b Calculated from the second-order kinetic model.
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기존 연구 (Sciban et al., 2014)에 따르면 흡착제를 2.5, 

5, 10, 그리고 15 g/L 첨가하여 수용액의 구리 이온 농

도가 10~250 mg/L 의 넓은 범위에서 수행한 등온흡착 

실험결과, Qo (mg/g) 값은 2,22~2.86으로 흡착제 첨가

량에 따라 감소를 보인 반면 b (L/mg) 값은 

0.105~0.223 범위의 값을 나타냈는데 이러한 기존 결

과에 비하여 본 논문에서의 Qo 값은  UPB와 APB 각

각 4.30과 6.35 mg/g 의 높은 흡착능을 나타냈으며 b 

값 역시 각각 0.24와 0.28 값으로 높은 값을 나타냈다. 

한편, Freundlich 등온흡착식에서의 실험상수인 k와 n 

값들을 비교해 보면 0.853~1.146 와 0.183~0.204 범위

를 나타낸 반면 본 연구결과에서는 k 값은 UPB와 

APB 각각 0.94와 1.46 으로 약간 높은 값을 나타냈으

며 n 값은 1.0 이상으로 포플러 나무 톱밥에 비하여 

흡착능이 우수한 것으로 나타났다.  한국산 소나무와 

다른 종류인 소나무 수피(Pinus sylverstris bark)를 흡

착제로 사용하여 크롬 제거에 대한 연구결과에 따르

면 Qo 값이 8.69 로 매우 높게 나타난 경우도 있다 

(Alves et al., 1993).

Hall et al. (1996)은 Langmuir 흡착식의 기본적인 요소

를 다음 식 (9)와 같이 평형인자(equilibrium parameter, 

RL)를 이용하여 표현하였다. 

RL=1/(1+ bCo). (9)

식(9) 에서 RL 값은 UPB와 APB 각각 0.26와 0.04로 

나타났으며, 이 RL 값은 흡착조건이 UPB와 APB 모두 

양호하였음을 보여주고 있는데, APB가 UPB에 비하여 

다소 양호하였던 것으로 나타났다.

3.4 충진컬럼 실험과 흡착제 재생 (Packed column 

study and regeneration)

실험에 사용된 흡착제의 재생을 위하여 흡착제 중

에서 APB를 대상으로 흡착/탈착을 3회 반복시키면서 

재생에 따른 흡착효율을 평가하였다. Fig. 7은 UPB와 

Fig. 7. Effects of bark powder regeneration on copper sorption.

APB를 이용한 컬럼실험 결과를 보여주고 있다. UPB

와 APB의 첫번째 사이클의 breakthrough curve를 보면 

산성분으로 처리한 경우의 효과를 알 수 있는데  UPB

와 APB 각각  컬럼 유출수의 구리이온의 농도가 2 

mg/L 까지 증가하는 동안 3.7 L와 12.5 L의 구리용액

을 처리하였다. 

각 사이클은 재생하기 전 2일 동안 지속되었는데 

Fig. 7 에서와 같이 사이클이 증가하면서 흡착효과는 

감소하였다. APB의 경우, 컬럼 유출수에서의 구리이

온의 농도가 2 mg/L 될 때까지 컬럼을 통과한 구리용

액은 두 번째 사이클의 경우 9.0 L, 세 번째의 경우에

는 8.0 L로 약간 감소하였다. 이러한 결과는 흡착제의 

재생 효율성에 대한 긍정적인 결과라고 볼 수 있지만 

재생 흡착제에 대한 설계인자 등 추가적인 연구가 필

요하다. 1, 2회에 걸친 흡착/탈착 실험에서 탈착된 구

리이온의 양은 2회 평균 흡착된 구리이온의 81%에 달

하였다. 

3.5 수평흐름  반응조 (Horizontal flow mesh reactor)

Fig. 8은 수평흐름 반응조에서 각 그물망을 통과한 

Table 2. Results of the Langmuir and Freundlich isotherm experiments

Parameter

Langmuir isotherm Freundlich isotherm

Qo(mg/g) b(L/mg) R2 k 1/n R2

UPB APB UPB APB UPB APB UPB APB UPB APB UPB APB

Value 4.30 6.35 0.24 0.28 0.95 0.91 0.94 1.46 0.84 0.59 0.97 0.99

* k, n = experimental constants.
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후의 구리이온의 농도를 보여주고 있는데 각 그물망 

별 mesh 1, mesh 2, 그리고 mesh 3으로 표시되어 있으

며  mesh 1은 유입구에서 가장 가까운 부분에서의 여

과된 유출수의 농도이다. 초기 구리이온의 농도는 10 

mg/L 이었으며 첫 번째 그물망을 통과하면서 45% 제

거되었고 계속해서 구리이온의 농도는 감소하였다. 

실험기간 동안 각 그물망을 통과한 후의 평균 구리 

이온의 농도는 각각 6.15, 4.32 그리고 2.61 mg/L 이었

다. Fig. 8에서 mesh 2 및 mesh 3에서는 운전시간이 18

시간에 도달할 때 까지 구리 농도가 대체로 증가하다

가 다시 감소하였는데 이러한 이유는 18시간 정도 운

전 후에 그물망의 막힘현상(clogging)이 발생하여 물의 

흐름이 방해를 받은 원인으로 생각된다. 실험이 종료

될 즈음에 mesh 1의 농도가 증가하였는데, 실험기간에 

걸쳐 세 번째 그물망을 통과한 후의 구리이온의 농도

는 실험초기의 2.0 mg/L에서부터 실험 18일 경과 후 

가장 높은 3.0 mg/L를 나타냈는데 구리이온 제거효율

로 나타내면 최소 70%에서 최대 80%를 나타냈다. 이

러한 처리효율은 이 시스템의 운전의 용이성과 저비

용을 고려할 때, 현장에서 1차 처리의 개념으로서 적

절한 반응조로 사용될 수 있는 가능성을 보여주었다. 

그러나 수평흐름반응조의 처리효율을 추가적으로 증

가시키기 위해서는 처리유량, 필요한 그물망의 개수, 

그물망의 교체 시점과 같은 운전인자를 얻기 위하여 

확대된 규모의 실험이 필요할 것이다.

Fig. 8. Stepwise drop in copper ion concentration as the 
solution passed through each mesh. The initial copper 
concentration was 10 mg/L.

4. 결  론

본 연구에서는 국내에 널리 분포되어 있는 소나무

(Pinus densiflora) 수피의 구리 이온 흡착제로서의 잠

재적 활용 가능성에 대해서 실험을 수행하였다. 회분

식 동역학적 실험결과, 구리이온의 제거는 Langmuir 

등온식과 Freundlich 등온 흡착식으로 잘 설명되었다.  

수피의 산 처리 결과 초기 흡착속도가 75% 까지 증가

하였으나 평형상태에서 최대 흡착량은 초기 흡착속도 

만큼 큰 차이를 보이지 않았다. 구리이온의 흡착 거동

은 유사 2차 동역학적 모델(pseudo second-order kinetic 

model)로 잘 설명될 수 있었으며, 이 모델식으로 부터 

구한 동역학적 상수들은 실험으로부터 구한 값들과 

유사하였다. 충진컬럼에서 사용된 수피 흡착제는 재

생회수가 증가되면서 흡착능이 감소하지만 질산으로 

재생 시 활용횟수를 늘릴 수 있을 것이다. 수평흐름 

반응조의 경우, 구리이온의 제거율은 거의 80%에 달

하였으며 이 시스템을 현장에서 사용하고자 할 경우

에는 처리효율을 개선할 필요가 있을 것이며 이를 위

해서는 처리유량, 필요한 그물망의 개수, 그물망의 교

체 시점과 같은 운전인자를 얻기 위하여 확대된 규모

의 실험이 필요할 것이다.
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