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ABSTRACT

Chitosan, natural organic polymer, has been applied in water treatment as adsorbent due to non-toxic for human being.

The amino group as functional group, can interacts with cation and anion at the same time. The prepared chitosan

bead (HCB) was crosslinked to increase chemical stability (HCB-G) and both HCB and HCB-G were prepared to increase

physical strength by drying referred to DCB and DCB-G, respectively. The adsorption effect for crosslinking and drying

for four types of chitosan bead was tested using pseudo fist order (PFO), pseudo second order (PSO), and intraparticle

diffusion model (ID). Regardless of PFO and PSO, the order of K, rate constant, is as followed: HCB > HCB-G > DCB

> DCB-G for Cu(II) and phosphate. Drying leading to contraction of bead significantly reduced adsorption rate due to

reduce the porosity of chitosan. In addition, crosslingking also negatively effect on adsorption rate. When compared

with Cu(II) using hydrogel bead, phosphate showed higher value than Cu(II) for PFO and PSO. The application of ID

showed that both hydrogel beads (HCB and HCB-G) obtained a very low R2 ranging to 0.37 to 0.81, while R2 can 

be obtained to over 0.9 for DCB and DCB-G, indicting ID is appropriate for low adsorption rate.
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1. 서 론

천연유기고분자(natural organic polymer)는 환경과 

인체에 무해하기 때문에 인체의 의약품 전달에 사용

되었으며, 이후 수처리를 위한 관련 연구가 진행되었

다 (Wang et al., 2011; Zhao et al., 2007). 이 중 키토산

(chitosan)은 다른 천연유기고분자와 달리 고분자사슬

(polymer chain)에 있는 아미노기(amino group)에 의해 

수처리시 독특한 특징을 가지고 있다. 아미노기는 수

중의 pH에 의해서 NH2 또는 NH3
+로 존재를 하며, 다

양한 pKa 값이 제시되었으나 일반적으로 6.0-7.0 사이

의 값을 가지고 있다 (An, 2020). 이는 pH가 중성인 

상태에서는 NH2와 NH3
+로 동시에 존재한다는 것을 

나타낸다. 이런 특징을 이용하여 Kim and An (2021)은 

Cu(II)와 As(V)를 각각 ~6 과 ~4 μmol/g 동시 제거가 

가능한 것으로 나타내었다. 
키토산 비드(CB)는 4종류의 형태로 수처리에 적용

이 가능하다. CB 합성 시, 수화젤(hydrogel) 형태로 존

재(HCB)하며, HCB의 경우, 물리화학적 강도가 약하

기 때문에 Glutaraldehyde(GA)를 이용한 교차결합

(crosslinking)을 통하여 화학적 강도를 증가시킬 수 있

다. 즉, 산성 조건에서도 구형의 비드를 유지할 수 있

다. 하지만 물리적 강도는 확보되지 않은 상태이다. 
이를 극복하기 위하여 CB의 건조를 통해 물리적 강도

를 높일 수 있다. An and Choi (2019)의 경우, 4종류의 

CB를 이용하여 교차결합(crosslinking)과 건조가 제거

효율에 미치는 영향에 관한 연구를 진행하였다. 
CB를 이용한 수중에서의 오염물질 제거는 흡착에 

의하여 고체와 액체/기체의 경계면과 표면에서 발생

하는 현상이며, 이는 오염물질의 제거속도에 영향을 

미치고 있다. 흡착반응속도는 회분식 실험을 이용하

여, 수중에서의 특정 오염물질(adsorbate)의 농도 변화

를 이용하여 고형물(adsorbent)의 흡착량 변화를 이용

해서 물질이동(mass transfer)의 속도를 결정할 수 있다 

(Ho and McKay, 1998a; Lee, 2005).
키토산의 아미노기는 탈아세틸화(deacetylation)의 

정도에 의하여 결정되기 때문에, 상업적으로 이용하

여 수처리에 적용하기 위해서는 보다 명확한 반응속

도의 비교가 필요하다. 또한, 아미노기는 수중의 pH에 

의해서 NH2와 NH3
+가 결정되는 양성자화(protonation)

의 정도에 따라 양이온과 음이온의 제거효율이 결정

될 수 있다. 이런 특성을 명확히 하기 위해 다양한 연

구가 진행되었지만, 흡착 속도에 관한 연구는 아직 부

족하다. 이를 위해 유사 1차와 2차 반응속도모델

(pseudo first and second order reaction)을 이용한, 비선

형식과 선형식을 이용하여 물리/화학적 흡착 메커니

즘 설명이 가능한 것으로 알려져 있다 (Magdy and 
Altaher, 2018).

본 연구에서는 반응시간(h)에 따른 흡착량(mg/g)을 

이용하여 PFO와 PSO 모델에 적용하고, 이를 이용하여 

반응상수(K1과 K2) 값을 비교하여, 물리화학적 강도를 

높이기 위하여 진행한 건조와 교차결합이 Cu(II)와 인

산염의 반응속도에 미치는 영향을 분석하였다. 이를 

위해서 PFO와 PSO 비선형식과 선형식을 이용하여 비

교를 진행하였으며 또한, 내부확산모델(intraparticle 
diffusion model)을 이용하여 흡착 메커니즘 규명을 수

행하였다.

2. 실험 재료 및 방법

2.1 CB 합성

키토산 분말(flake)을 산성 용액에 용해한 후 키토산 

용액을 준비하여 비드의 형태로 합성한다(Kim and 
An, 2021). 합성된 CB에 Glutaraldehyde(GA)를 이용하

여 교차결합을 진행하고, 각 각의 CB를 건조시켜 4종
류의 CB를 준비한다. 간단한 합성과정은 5g의 키토산 

분말을 195 g의 1% HCl 용액에 첨가하여 2.5(wt.)% 
농도로 실온에서 최소 24시간의 충분한 교반 시간을 

이용하여 키토산 용액을 준비한다. 준비된 키토산 용

액을 300 mL 뷰렛을 이용하여 1 M NaOH 용액에 중

력을 이용하여 적정한다. 이때 주의할 점은 교반 시, 
용액의 온도가 높으면 키토산의 용해 속도는 빨라져

서 점도는 낮아져 일정한 적정을 유지하기 어렵다. 또
한, NaOH 용액의 교반 속도가 너무 빠를 경우, 비드

가 파괴될 가능성이 있으며, 느릴 경우에는 비드간의 

엉김현상이 발생할 수 있기 때문에 60-100 rpm의 교

반 속도가 적합한 것으로 판단된다. 완성된 구형의 

CB는 다량의 OH를 제거하기 위해서 pH가 7-8이 될 

때까지 DI(deionized water)를 이용해 세척을 한다

(HCB). 이후, GA를 이용하여 교차결합을 진행

(HCB-G)하고, HCB와 HCB-G를 60°C의 오븐을 이용

하여 건조하였다. 건조된 HCB와 HCB-G를 각 각 

DCB와 DCB-G로 명명한다. 
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2.2 Kinetic 실험

회분식 실험을 통해, 시간에 따른 Cu(II)와 인산염

의 농도를 식 (1)을 이용하여 흡착량을 측정하였다.

 

  × 
(1)

여기서, qt는 시간 t에 대한 흡착량(mg/g)을 나타내

며, C0는 초기 Cu(II)와 인산염 농도(mg/L), Ct는 시간 t
에서 용액의 농도(mg/L), V는 용액의 부피(L), W는 흡

착제의 질량(g)이다. 회분식 실험은 Cu(II)와 인산염의 

초기농도를 각각 20, 30 mg/L로 하였으며, 일정한 시

간(1, 3, 6, 12, 24, 48 h)에 상등액을 추출한 후 측정하

여 흡착량을 구하였다. 

2.3 유사 1차/2차 반응속도 모델

흡착반응속도에 관련된 가장 일반적인 방법은 유사 

1차와 2차 반응 모델이다. 유사 1차 반응 모델(PFO)은 

Largergren (1898)에 의해 처음 제시되었으며, 식(2)와 

(3)으로 표현 할수 있다. 유사 2차 반응식(PSO)은 

Blanchard et al. (1984)에 의해 처음 제안되었으며, Ho 
(1995)에 의해서 식(4)와 (5)를 사용하고 있다. 




   (2)

  
 

 (3)




  

 (4)

  


 

(5)

여기서, K1과 K2는 유사1차와 2차 반응속도 상수

(/hr), qe는 평형상태에서 흡착제 단위 g당 흡착된 오염

물질의 흡착량(mg/g), qt는 반응시간 t에 대해 흡착제 

단위 g당 흡착된 오염물질의 흡착량(mg/g) 그리고 t는 

반응시간(hr)을 나타낸다. 

2.4 실험 분석

Cu(II)와 인산염의 분석은 ICP-OES(Optima 2000, 
USA)와 분석 키트를 이용 하였으며, DR 3900(HACH, 

USA) 과 HS-1000Plus(HUMAS, Korea)를 사용하여 검

증 및 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 PFO와 PSO

준비된 4종류의 CB를 이용한 시간에 따른 제거효

율을 비교하였으며, 흡착량(qt)을 이용하여 PFO와 

PSO를 적용하여 Cu(II)와 인산염의 흡착속도를 구하

였다. 
CB를 이용한 수중오염물질의 제거는 아미노기에 

의한 것으로 음이온의 경우는 식(6)처럼 산성 조건에

서 NH3
+에 의한 정전기력에 의한 흡착이 진행되며, 양

이온의 경우는 식(7)에서처럼 중성과 염기성에서 NH2

의 배위결합을 통해서 제거가 가능하다. 




 at acid condition (6)

   at neutral and base condtion (7)

Fig. 1을 통해서 얻을 수 있는 결과는 hydrogel 비드

의 경우, Cu(II)와 인산염 모두에서 건조 비드보다 초

기 기울기 값이 크다는 것을 알 수 있다. 또한, 비드의 

종류에 관계없이 교차결합된 비드는 초기의 기울기가 

감소하고 있다.
보다 정량적인 비교를 위해, 식(3)과 (5)를 이용하여 

K1과 K2의 값을 구한 후 비교하였다. Fig. 2와 3은 

PFO와 PSO를 이용한 비선형 결과를 나타내고 있으

며, Table 1은 각 각의 모델링을 통해 구한 값을 나타

내고 있다. Table 1에서, PFO와 PSO의 모든 경우에서 

R2 값이 0.9 이상을 나타내고 있다. 이를 바탕으로, K1

과 K2의 절대값을 서로 비교할 수는 없지만, K1과 K2

의 각 각에 대한 상대적 비교를 통해서 Cu(II)와 인산

염 모두에서, K 값의 크기는 HCB > HCB-G > DCB > 
DCB-G의 순으로 나타난다. 이는 hydrogel 비드의 오

염물질 제거 속도가 빠르다는 것을 알 수 있으며, 이
는 hydrogel 비드에서 흡착이 빠르게 진행됨을 나타낸

다. 또한, 교차결합을 진행한 CB의 경우, K1과 K2 값 

모두에서 감소한다. 건조된 비드에서 반응속도가 낮

아지는 것은 공극의 막힘 현상에 의한 것으로 예상할 

수 있다. 즉, 건조 시 물로 채워져 있던 공극이 건조가 

진행되는 동안, 고분자 체인간의 수축에 의해 공극의 
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Fig. 1. Cu(II) (a) and phosphate (b) removal efficiency for 
four types of chitosan bead (CB) as a function of time.

막힘 현상이 발생되었다. 화학적 강도를 향상시키기 

위해 GA를 이용한 교차결합의 경우 HCB-G와 DCB-G
의 모든 경우에서 비드 내의 공극의 크기를 감소 시

켜 반응속도 감소의 원인이 되는 것으로 판단된다. 
인산염과 Cu(II)의 K1 값 비교 시 인산염은 hydrogel 

비드에서 2배 정도 높은 값을 나타내고 있으며, 건조 

비드에서는 비슷한 값을 나타내고 있다. 이런 결과는 

Fig. 2. Pseudo first order kinetic for Cu(II) (a) and phosphate 
(b) using four types of CB.

인산염의 흡착 반응이 hydrogel 비드에서 Cu(II)보다 

빠르다는 것을 나타내고 있으며, 건조 비드에서는 반

응속도에 차이를 구별할 수 없는 것으로 보인다. K2 
비교 시, HCB의 경우 K1과 같이 인산염에서 값이 2배
가 되었으나, HCB-G의 경우는 인산염과 Cu(II)의 값

이 비슷하며 건조 비드의 경우는 오히려 Cu(II)에서 2
배가량 높은 K2 값을 보여준다. 하지만 절대적인 값의 

Table 1. Parameters of the non-linear pseudo first and second order kinetic

Parameter
PFO PSO

HCB HCB-G DCB DCB-G HCB HCB-G DCB DCB-G

Cu(II)

K1 0.620 0.302 0.0931 0.0334 0.128 0.0771 0.0174 0.00531

qe 6.66 5.08 5.37 3.64 7.12 5.55 6.26 5.07

R2 0.971 0.929 0.990 0.994 0.991 0.977 0.996 0.995

Phosphate

K2 1.29 0.638 0.0913 0.0380 0.242 0.0796 0.00502 0.00209

qe 11.0 12.3 17.5 11.2 11.4 13.0 20.6 15.2

R2 0.999 0.929 0.993 0.996 0.995 0.972 0.996 0.996
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Fig. 3. Pseudo second order kinetic for Cu(II) (a) and phosphate 
(b) using four types of CB. 

크기가 너무 작기 때문에 조그만 오차에도 크게 영향

을 받을 수 있다. PSO를 이용하였을 경우에도 비슷한 

경향을 나타내고 있으나, 건조비드에서 Cu(II)와 인산

염의 반응속도에서 분명한 차이를 나타내고 있다. 용
액의 pH가 5.5인 경우, Visual MINTEQ 프로그램을 이

용하였을 때, Cu(II)와 인산염은 Cu(II)와 PO4
3-의 형태

로 각각 93과 92%의 비율로 존재하고 있다. 즉, 분자

량 및 분자의 크기에 의한 흡착 속도에 미치는 영향

보다는 CB 내의 공극의 의해서 K값에 보다 큰 영향

을 미치는 것으로 판단된다. 

3.2 건조의 영향

건조 과정에서 HCB와 HCB-G의 수분 함량이 전체 

질량의 95.7과 94.7%로 측정되었으며, 입자의 크기는 

68.7과 67.6%의 감소가 이루어졌다 (An and Choi, 
2019). 즉, hydrogel 비드의 공극이 명백히 건조 비드

Fig. 4. The change of total volume at a function of time for 
DCB and DCB-G.

보다는 큰 것으로 보인다. Fig. 4는 시간에 따른 DCB
와 DCB-G의 부피 변화를 나타내고 있다. DCB-G의 

경우 비드의 팽창이 크게 나타나지 않고 있으며, 이는 

GA의 의한 고분자사슬의 결합력에 의해서 팽창이 쉽

게 이루어지지 않는 것으로 보인다. 비드의 팽창은 

DCB와 DCB-G의 경우 1시간 경과 후에 전체 팽창의 

90과 86%를 회복하고 있다. 하지만 HCB와 HCB-G의 

원상으로 회복은 되지 않는다. 즉, 수용액에서의 반응

에서 건조 비드는 비드의 팽창으로 인한 흡착반응속

도의 증가는 크게 나타나지 않는 것으로 판단된다. 이
는 비드의 수축에 의한 공극의 감소가 흡착제거속도

에 미치는 영향을 직접적으로 나타내고 있다. 건조 공

정은 특히 천연고분자물질을 기반으로 한 경우 표면

적의 감소가 발생하며 이는 흡착능의 감소를 이끌 수 

있으며(Hubbe, 2021), 비가역적으로 미세 또는 마이크

로 기공을 폐쇄하여 흡착능을 감소시킨다 (Ibbett et 
al., 2007; Inglesby and Zeronian, 1996).

3.3 PFO와 PSO의 선형화

식(8)과 (9)는 PFO와 PSO의 가장 일반화되어 있는 

선형식이다. 

ln     (8)










 (9)

PFO와 PSO 선형식에 대한 몇 가지 문제점이 언급되
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고 있다. 식(3)을 이용한 PFO의 경우, 다양한 선형식으

로 나타내고 있으나, Tran et al. (2017)은 식(8)을 제외하

고 모두 적절하지 않은 표현식이라 언급하고 있으며, 
다른 하나는 반응시간에 대한 부분이다. 선형 PFO의 경

우, 초기 반응시간만의 적용에 적합한 것으로 나타나고 

있다 (Ho and McKay, 1998b). 또한, 식(8)에서 보는 것과 

같이 qt 값이 qe 값보다 클 경우, 식이 성립되지 않는다. 
이런 문제점에도 식(8)을 이용하여 선형식 PFO를 가장 

많이 적용하고 있다. 하지만 많은 연구에서 PFO 선형식

의 적용에 전체반응시간을 고려하였을 경우, 매우 낮은 

R2 값 때문에 하나의 직선식으로 나타나지 않고, 초기 

시간과 이후의 시간으로 구간을 구분하여 나타내고 있

다 (An, 2020; Lin and Wang, 2009; Moussout et al., 2018). 
본 연구에서도 유사한 결과를 얻을 수 있다. Fig. 5와 

Table 2에서 전체 반응시간을 적용하였을 때, hydrogel 
비드의 경우 R2의 값은 0.441까지 감소하고 있다. 이를 

초기 6시간 이내로 한정하였을 경우, R2의 값은 모든 

경우에서 0.9 이상의 값을 가진다. 건조 비드의 경우, 
hydrogel 비드와는 다른 양상을 보이는데, 전체 반응시

간을 적용하였을 때에도 높은 R2 값을 나타내고 있으며, 
인산염의 경우에는 0.99 이상의 값을 나타낸다. Fig. 1의 

결과에서, 건조 비드는 초기 반응속도가 상대적으로 느

린 것으로 나타나고, 느린 반응속도의 경우에는 선형 

PFO 적용이 더욱 적합한 것으로 보인다. 이는 초기 반

응속도가 빠른 경우, 선형 PFO 적용에 한계가 있음을 

나타내고 있다.
선형 PSO의 적용에도 몇 가지 문제점이 제기되고 

있다 (Tran et al., 2017). 첫째는 잘못 변형된 선형식이 

제시되고 있다는 것과 둘째는 선형 PSO를 이용해 흡

착 메커니즘을 결정하려는 시도이며, R2의 값이 클수

록 화학적 결합에 의한 것으로 해석이 된다는 것이다. 

Fig. 5. Linear pseudo first order kinetic for Cu(II) at 0≤6h(a) 
and 0≤72h (b) and phosphate at 0≤6h(c) and 0≤72h 
(d) using four types of CB. 

하지만 직접적으로 비교는 논쟁의 대상이 될 수 있다. 
오히려 흡착메커니즘은 분석기술(FTIR, SEM, 질소 등 

온 흡착, TGA/DTA) 등을 통해서 해석하는 것을 제안

하고 있다 (Tran et al., 2017). Fig. 6과 Table 2의 값을 

비교하였을 경우 선형 PFO보다 높은 값을 나타내고 

Table 2. Parameters of the linear pseudo first and second order kinetic 

Contaminant Parameter

PFO PSO

HCB HCB-G DCB DCB-G HCB HCB-G DCB DCB-G

0≤6h 0≤72h 0≤6h 0≤72h 0≤6h 0≤72h 0≤6h 0≤72h 0≤72h 0≤72h 0≤72h 0≤72h

Cu(II)

K1 0.366 0.274 0.214 0.0687 0.0998 0.0838 0.0374 0.0370 0.147 0.0743 0.0304 0.0125

qe 5.14 3.09 4.24 3.36 5.18 9.31 3.56 6.38 8.80 7.64 7.78 5.88

R2 0.908 0.441 0.923 0.604 0.981 0.816 0.944 0.753 0.921 0.825 0.782 0.441

Phosphate

K2 1.03 0.364 0.288 0.0580 0.101 0.0768 0.0397 0.0389 0.860 0.0789 0.00745 0.00490

qe 9.65 2.64 8.89 5.13 17.2 16.1 10.9 11.1 11.1 13.2 19.6 12.4

R2 0.998 0.506 0.882 0.819 0.981 0.998 0.951 0.996 1.00 0.995 0.986 0.908
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Fig. 6. Linear pseudo second order kinetic for Cu(II) (a) and 
phosphate (b) using four types of CB. 

있으며, 비선형의 값보다는 낮은 값을 가진다. 전체적

인 값의 비교를 통하여 비선형 PFO와 PSO 모델 적용

이 적합한 것으로 판단된다.

3.4 내부확산

Weber and Morris (1963)에 의한 내부확산모델은 공

극을 가지고 있는 고형물 흡착에 가장 보편적으로 사

용되고 있으며, 내부확산모델 식(10)으로 표현할 수 

있다.

  
  (10)

qt는 시간(h)에 따른 흡착량(mg/g), Kid는 내부확산 

속도상수, C는 상수이며 표면경계면(film) 두께를 나

타낼 수 있다 (An, 2020; Magdy and Altaher, 2018). 식
(10)의 적용은 Crank (1956)의 식과는 달리 확산계수

를 고려하지 않고 있으며, 식(10)을 이용한 해석은 직

선식이고 원점을 지날 경우 표면경계면의 확산은 무

시가 되며 내부확산에 의해서 확산속도가 결정된다고 

할 수 있다. 하지만 많은 연구에서는 2개 이상의 구간

으로 구분한 결과를 보여준다 (Doke and Khan, 2017; 
Vadivelan and Kumar, 2005). 즉, 2개 이상의 확산(표면

확산과 내부확산)이 동시에 전체 확산 속도에 영향을 

미치는 것으로 예상된다. Fig. 7과 Table 3에서 보는 

것과 같이, Cu(II)와 인산염에 관계없이 hydrogel 비드

의 경우 R2의 값은 0.37까지 감소하고 있다. 반면 건

조 비드의 경우 R2의 값이 모든 경우에서 0.9 이상을 

나타낸다. 특히 DCB-G의 경우 0.99 이상의 값을 얻

을 수 있다. 이는 hydrogel 비드가 이전의 연구와 같

이 하나의 직선식으로 나타낼 수 없으며, 2개 이상

의 구간으로 나눌 경우 보다 높은 R2을 얻을 수 있
다는 것을 나타낸다. 건조 비드는 hydrogel 비드 보다 더

욱 직선식에 가깝게 보이며, C의 값도 상대적으로 원

점(0)에 더욱 근접하고 있다.  건조 비드의 경우

Fig. 7. Intraparticle diffusion model for Cu(II) (a) and phosphate 
(b) using four types of CB.
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Table 3. Parameters of the intraparticle kinetic model

Contaminant Parameter
Type of CB

HCB HCB-G DCB DCB-G

Cu(II)

Kid 0.652 0.579 0.680 0.417

C 2.87 1.56 0.492 -0.152

R2 0.626 0.815 0.940 0.991

phosphate

Kid 0.798 1.15 2.23 1.32

C 6.35 5.55 1.44 -0.378

R2 0.375 0.592 0.934 0.991

표면경계면확산보다는 내부확산에 의해 전체 흡착속

도가 결정된다. 이는 건조 시 발생한 공극의 감소가 

내부확산에 영향을 미치며, 전체 반응속도 결정에 영

향을 미친다는 것을 의미한다. 또한 이는 PFO와 PSO
의 K 값과 같은 경향을 나타내고 있다. 

4. 결  론

본 연구에서는 교차결합과 건조 공정이 흡착반응속

도에 미치는 영향을 정량적으로 비교하기 위해서 

PFO, PSO, 내부확산모델을 이용하였다. 본 연구에서

의 흡착속도 비교의 경우 교차결합을 위한 GA의 사

용이 hydrogel 비드에서는 50% 정도의 K 값 감소를 

나타내고 있으며, 건조 비드의 경우 70% 정도의 흡착

속도를 감소시킴을 확인 할 수 있다. 즉, 건조 비드에

서 교차결합에 의한 흡착속도 감소에 영향이 더욱 크

다. 건조 공정의 경우 교차결합에 의한 감소율보다 더 

큰 폭으로 영향을 받는다. 최소 6배에서 평균적으로 

10배 정도의 감소율을 Cu(II)와 인산염에서 각각 나타

내고 있다. 이는 CB의 경우, 내부공극에 의해서 흡착

이 진행되며, 내부확산에 의한 흡착평형에 도달하는 

데 속도한계가 됨을 나타낸다. 
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