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Abstract

Adsorption capacity evaluation for heavy metal (Pb2+, 

Zn2+, Cu2+, Cd2+) ions in an aqueous solution using 

biochar derived from starfish (Asterina Pectinifera)

                      Ha Rin Jang

                      Advisor: Prof. Deok Hyun Moon, Ph.D

                      Department of Environmental Engineering,

                      Graduate School of Chosun University

Heavy metal pollution is a major environmental problem facing modern times 

which could cause potential ecosystem imbalances and health threats. Heavy 

metals show acute toxicity to aquatic and terrestrial organisms and can 

accumulate without decomposition, especially when entering the human body, 

causing a variety of diseases and disorders, which require appropriate 

treatment. Adsorption is the most commonly known remediation technique from 

an economic standpoint, and researchers are working hard to find 

cost-effective and readily available adsorbents. In this study, starfish 

(Asterina Pectinifera, AP), a natural waste resource, was prepared to 

produce a biochar through the pyrolysis process (APB500), and chemical 

modification treatment was also implemented to improve the biochar’s 

adsorption ability (NAPB500, KAPB500, OAPB500). Subsequently, physical 

properties and surface properties were evaluated through SEM, BET, TGA, XRD, 

FT-IR analysis, and elemental analysis. In addition, batch experiments were 
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conducted to evaluate optimal biochar adsorption conditions, models and 

adsorption ability. The APB500 has been confirmed by XRD analysis to be in 

the form of CaCO3, Ca(OH)2, and CaO. Additionally, NAPB500, KAPB500, and 

OAPB500 were observed and identified as Dolomite (CaMg(CO3)2), Portlandite 

(Ca(OH)2), Whewellite (C2CaO4·H2O), respectively. In addition, FT-IR, SEM, 

and BET analysis on the samples confirmed increased surface area with 

various functional groups and pores affecting adsorption on the surface. The 

batch experiment results indicated that the maximum adsorption of APB500 was 

434.8, 270.3, 153.8 and 147.1 mg/g (for Pb, Zn, Cu and Cd, respectively), 

and each heavy metal was confirmed to conform to similar secondary equations 

and Langmuir models. Next, batch tests for NAPB500, KAPB500 and OAPB500 were 

conducted to evaluate chemical modification performance. As a results, the 

removal rate and adsorption amount of NAPB500 increased 1.2 times for Cu, 

1.5 times for Cd, and 1.2 times for Zn as compared to APB500. In addition, 

the removal rate and adsorption amount of KAPB500 increased 1.8 times for 

Cu, 1.2 times for Cd, and 1.2 times for Zn, and the removal rate and 

adsorption amount of OAPB500 increased 5.3 times for Cu. After adsorption of 

the heavy metals, XRD and SEM analyses were performed on residues of APB500. 

Each heavy metal was confirmed to have been precipitated on the surface of 

APB500, NAPB500, KAPB500, OAPB500 in the form of Pb3(OH)2(CO3)2, 

Zn5(CO3)2(OH)6, CuO, Cu(OH)2, Cd(OH)2 and CdCO3. In this study, it was 

confirmed that heavy metal removal follows a complex mechanism of adsorption 

through the precipitation of surface complex formation such as electrostatic 

interaction and ion exchange. APB500 is likely to be available as an 

eco-friendly adsorbent as a natural waste resource. However, further 

research on APB500 will be needed in the future, such as continuous 

extraction methods to determine the impact of various variables (adsorbent 

amount, pH, temperature, etc.) and the certainty of heavy metal removal 

mechanisms.
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제1장 서론 

현대에 직면하고 있는 주요 환경문제인 수질 오염은 생태계 불균형과 건강 위협을 

초래한다. 특히, 중금속은 산업고도화로 인해 금속 가공, 광업, 농업 및 화학 산

업 등 다양한 분야에서 광범위하게 사용되어 그 오염이 더욱 증가하고 있다.1) 또

한 가행광산이나 폐광산에서 방출되는 산성광산배수(AMD; Acid Mine Drainage)는 

6.0 미만의 낮은 pH로 고농도의 중금속을 함유하고있는 것으로 알려져있다.2)2)2) 이러

한 중금속은 수생 및 육상 생물에 급성 독성을 나타내며, 특히 인체로 유입 시 분

해되지 않고 축적되어 다양한 질병과 장애를 일으킬 수 있어,1,2) 적절한 처리가 필

요하다.

이러한 중금속 처리 기술로 화학적 침전(Chemical precipitation), 역삼투(Revers

e osmosis), 이온 교환(Ion exchange), 식물 추출(Phytoextration), 증발(Evapora

tion), 전기 도금(Electroplating) 등이 존재하나 이들은 처리 기술을 선택하는데 

비용, 효율성, 주변 환경 영향, 실용성 및 운영상의 어려움 등의 조건에 기술적, 

경제적인 제약으로 인해 적용이 제한되고 있다.1,3,4) 

흡착(Adsorption)은 타기술과 달리 가장 보편적이고, 높은 처리 효과를 보이며 저

비용, 저에너지 요구, 운영 시 유지 및 관리가 수월한 장점이 있어 유망한 기술 

중 하나이다.5,6) 또한 흡착은 흡착제의 표면 특성을 개선시켜 처리 효과를 높이기 

위한 수단으로 개질을 하거나, 탄소가 풍부한 바이오차로 제조하는 등의 많은 연

구가 이루어지고 있다.7-9)

흡착에서 중요한 고려 사항 중 하나는 적절한 흡착제를 선택하는 것으로, 흡착제

의 흡착에 영향을 줄 수 있는 다양한 표면 특성, 흡착 능력, 비용 등을 고려해볼 

수 있다. 현재 흡착제로 많이 활용되고 있는 활성탄은 고비용 문제로 인해 대규모 

적용에 제한적인 단점이 있어,10,11) 대체할 만한 흡착제 개발이 필요한 실정이며, 

이에 최근 저비용의 농업, 산업 및 어업 폐자원에 대한 연구자들의 관심이 증가하

고 있다.1,2,9,12) 

천연폐자원은 경제적으로 가치가 매우 낮으며, 지속적으로 발생량이 증가하고 있

어, 대량으로 쉽게 활용 가능하다.2,9,13) 천연폐자원은 다공성 구조이며, 흡착에 영

향을 주는 Carboxyl, Hydroxyl 등 여러 작용기를 포함하고 있어 흡착제로써 중금

속 처리에 활용 가능하며, 비용 절약 뿐만 아니라 폐기물 처리 측면에서도 환경 
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부담을 줄일 수 있다.14) 현재 천연폐자원을 흡착제로 활용한 연구가 활발히 진행

되고 있으나, wood bark, hard wood, rice husk, corn straw와 같은 농업부산물로 

편향됨을 보여 다양한 재료 개발이 필요할 것으로 보인다.13)

탄산칼슘(CaCO3)이 주성분인 석회석(limestone)은 수용액 내 중금속과 반응 시 흡

착 및 침전의 복합적인 메커니즘을 따른다. 특히, 중금속이 탄산염(CO3
2-)과의 반

응으로 표면에 비용해성의 안정적인 광물(mineral)로 생성됨으로써, 금속 보유(re

tention) 메커니즘 또한 제공하는 것으로 알려져 있다.15) 이와 같이, 이온교환 등

의 흡착, 침전 및 복합체 형성 등 수용액 상에서 고체상으로 금속 이온이 전달되

는 전 과정을 수착(sorption)이라고 한다.16) 이에 석회석은 폐수 내 중금속과의 

우수한 반응으로 높은 처리 능력을 가지는 것으로 보고되었으나,17) 석회석 자체를 

수처리에 사용하는 것은 천연자원인 석회석의 재생 불가능성에 따라 환경지속가능

성의 원칙에 모순되며,4,18) 이에 따라, 적절한 대체 자원을 찾는 연구가 필요하다.

이에, 현재 대체 자원으로 탄산칼슘(CaCO3) 성분인 굴껍질, 달걀껍질, 불가사리 

등을 흡착제로 활용한 연구들이 개제된 바 있다.4,19,20) 그 중 불가사리는 해양 저

서생물로, 국내 약 200여종이 서식하고 있다. 불가사리는 포식성으로 인하여 양식

장에 피해를 줄 뿐만 아니라 해양 생태계 파괴에도 위험을 줄 수 있으며 번식량이 

막대하여 처리에 많은 어려움을 겪고 있다.21,22) 이에 따라, 불가사리를 재활용하

기 위한 다양한 연구가 필요할 것으로 보이며, 현재 불가사리를 활용한 것으로 오

염 토양 안정화제23), 산성토양개선24) 및 불가사리 소재의 세라믹 흡착제22) 등으로 

활용한 연구들이 존재하며, 불가사리 추출물로 제조한 제설제44)로도 사용되고 있

다.

그러나 불가사리 자체를 흡착제로 활용한 연구는 미비한 실정이며, 그 중 본 연구

에서 사용된 별 불가사리(Asterina pectinifera)를 활용한 선행 연구로 Jeon 등20)

의 300℃의 열분해 온도 조건으로 제조한 바이오차를 활용하여 중금속에 대한 흡

착을 평가한 연구가 게재된 바 있다.

그러나 이는 흡착 능력의 한계를 보여, 다양한 조건에서의 연구가 필요하다고 보

고하였다. 이에 Hongbo 등13)의 열분해 온도는 바이오차 표면의 다공성, 표면적, p

H 등에 크게 기여한다는 보고에 따라, 본 연구에서는 천연폐자원인 별 불가사리(A

sterina pectinifera, AP)를 흡착제로 선정하여 이를 500℃에서 바이오차(Asterin

a pectinifera biochar pyrolyzed at 500℃, APB500)로 제조하였다. 이후 여러 장

비 분석을 통하여 AP와 APB500의 표면을 특성평가하였으며, batch test를 통해 AP
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B500의 중금속에 대한 흡착 메커니즘을 판단하였다. 다음으로 APB500의 중금속 처

리 능력을 개선시키기 위해 1M의 NaOH, KOH, Oxalic acid 용액을 선정하여 화학적 

방법을 통해 개질하였으며, 이에 따라 APB500과의 표면 및 흡착 능력 개선 유무와 

흡착 메커니즘 등에 대해 비교 평가하였다. 
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제2장 이론적 배경

제1절 중금속

1. 중금속의 거동 및 영향

중금속은 존재하는 금속들 중 비중이 4.0 이상인 금속을 의미하며, 대표적으로 

Cu(구리), Zn(아연), Cr(크롬), Co(코발트), Mn(망간), Ni(니켈), Cd(카드뮴), 

Sn(주석), Hg(수은), Pb(납) 등이 있다. 이러한 중금속은 수용액 내에서  중금속

은 자연적으로 발생하기도 하지만 대부분의 환경 오염과 인간의 피해는 금속 가

공, 채굴 및 제련 작업, 광업, 화학 산업 등 인간의 인위적인 활동에서 비롯된

다.25)

이러한 인위적인 활동에서의 중금속 배출은 수질 오염을 급격히 증가시키며,5) 용

해성이 높아 수중에 배출되면 생태계를 순환하며 먹이사슬을 따라 생물농축 현상

을 일으킨다.25,26) 또한 체내 축적성이 높아 인간의 몸에 유입되면 배출되지 않고 

지방세포 및 단백질 세포와 결합한다. 이에 지속적으로 축적되어 심혈관 질환, 신

경 및 신경 행동 장애, 발달 이상 등 인간 건강에 악영향을 끼칠 수 있다.25) 

현재 국내 수질오염물질의 중금속 배출허용기준에 따르면,(Table 1)‘가’지역 기

준 Cu는 3 mg/L, Cd은 0.1 mg/L, Pb은 0.5 mg/L, Zn 5 mg/L 이하로,27) 엄격한 규

제 수치임에도 불구하고 여전히 중금속은 여러 산업 공정에서 광범위하게 사용 및 

배출되고 있다. 따라서, 중금속 오염 폐수가 환경으로 배출 전에 적절한 처리가 

필요하다. 수용액 내 중금속은 다양한 종 형태로 존재할 수 있는데 특히 수용액의 

pH에 크게 영향을 받으며 자유이온이나 착화합물 등으로 존재한다. 
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Table 1. Water pollutant emission standards for heavy metals27)

항목 청정지역 ‘가’ 지역 ‘나’ 지역 특례 지역

크롬 (Cr6+) 0.1 이하 0.5 이하 0.5 이하 0.5 이하

아연 (Zn) 1 이하 5 이하 5 이하 5 이하

구리 (Cu) 1 이하 3 이하 3 이하 3 이하

카드뮴 (Cd) 0.02 이하 0.1 이하 0.1 이하 0.1 이하

수은 (Hg) 0.001 이하 0.005 이하 0.005 이하 0.005 이하

납 (Pb) 0.1 이하 0.5 이하 0.5 이하 0.5 이하

니켈 (Ni) 0.1 이하 3.0 이하 3.0 이하 3.0 이하

가. 납(Pb)

납(Pb)은 푸르스름한 회색 금속으로, 환경에서 자연적으로 발생하지만 광업, 산업 

공정에서의 인위적인 활동으로 인해 대기 중으로 고농도의 방출이 일어난다.28) 납

은 다양한 분야에서 사용되고 있는데 특히 납산 배터리 생산으로 80% 이상 주 사

용되고 있으며 이외에는 탄약, 금속 제품, X선 차폐 장치 등으로 이에 납의 주 오

염원은 철·비철 금속 제련소, 배터리 제조 공장이 있다.29) 납은 0가와 2가로 존

재하며 이에 토양 및 수용액 내 존재하는 무기물(Cl-, CO3
2-, SO4

2-, PO4
3- 등)이나 

유기물 (휴믹산, EDTA 등)과의 반응으로 탄산납(PbCO3), 황화납(PbS), 황산납

(PbSO4), 인산납(Pb3(PO4)2) 등의 저용해성 착화합물을 형성한다.28,29) 이러한 형태

로 지하수 및 지표수 내에 침전되며, 광물의 표면에 흡착되기 쉽다. 납은 인체로 

유입 시 골격, 간, 중추신경, 혈액 등에 축적되어 행동 장애, 심장질환, 사망 등

을 유발할 수 있으며, 임산부가 노출되었을 시 태아에게 해를 끼치므로 조산 및 

저체중의 아이를 낳거나 유산할 수 있다.30)

나. 아연(Zn)

아연(Zn)은 철, 구리, 알루미늄 다음으로 가장 많이 생산 및 사용되고 있는 금속

으로, 청백색을 띠며 주로 2가 이온으로 존재한다.31) 아연은 철 내부식성 도금을 
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하는데에 약 50%로 주 사용되고 있으며 아연-탄소 건전지의 음극으로도 사용되고 

있다. 또한 아연 화합물 중에서 산화아연(ZnO)은 복사기, 안료 및 자외선 차단제

로 사용되며 ZnS는 페인트, 탈취제, 식품 보존제 등으로 사용되고 있다.25,31) 이외

에도 농약, 고무제조, 건전지, 잉크 등 다양하게 사용되고 있다. 이러한 아연은 

급성 섭취 시 복통, 무기력, 빈혈, 어지러움 등이 나타날 수 있으며 호흡으로 유

입 시 목 건조, 기침, 구토, 고열 등이 일어날 수 있다.31)

다. 구리(Cu)

구리(Cu)는 적갈색을 띠는 금속으로, 1가, 2가 중 주로 2가로 존재하며 2가로 존

재할 경우 푸른색이나 녹색을 띤다. 2가 구리는 배위 착화합물을 잘 형성하여 수

용액 내에서 주로 Cu(H2O6)
2+로 존재하며 염기성 및 산성의 수용액에서는 주로 

Cu(OH)2 형태로 침전된다.32) 구리는 건조한 공기 중에서는 안정적인 원소 상태로 

존재하며 뛰어난 전기와 열 전도체로 연성 및 전성이 크기 때문에 다양한 목적으

로 사용되고 있다. 이에 주로 전선으로 60%의 사용량을 차지하고 있고 이외에 송

수관, 지붕 재료 및 전기 도금에 사용되며 이에 주 오염원은 제련공정, 합금 등의 

가공 공정, 화합물 제조 공정이 있다.25,32) 이에 구리는 급성 섭취 시 복부통증, 

오심, 경련, 설사 및 구토 등의 증상이 있으며 만성 섭취 시 혈색증, 피부 궤양, 

간경변, 만성위장염, 간 손상 등을 초래한다.25)

라. 카드뮴(Cd)

카드뮴(Cd)은 흔백색의 금속으로, 2가로 존재하며 약 0.1 mg/kg의 농도로 지구의 

지각에 흔히 분포되어있다.25) 다양한 산업 활동에서 사용되고 있으며 주로 합금 

채광, 색소, 배터리 생산 등이 있다. 이러한 카드뮴은 자연환경에서 대체로 안정

한 화합물 형태로 존재하나 화석 연료의 연소나 쓰레기 소각을 통해 공기 중으로 

방출되는 일부 산화카드뮴이 존재하게 된다.30) 이에 카드뮴의 주요 노출 경로는 

호흡, 음식 섭취이며 급성 섭취 시 복통, 메스꺼움, 구토, 의식 상실 및 경련 등

과 같은 증상이 나타날 수 있다.33) 또한 음식 섭취로 인한 만성 유입 시에는 위 

및 폐에 심각한 손상을 줄 뿐만 아니라 신장기능 장애 및 골연화증 있으며, 마지
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막으로 카드뮴의 가장 대표적인 피해 사례인 “이따이이따이” 병은 칼슘 대사의 

장애를 일으켜 뼈 손상 및 이로 인한 심장파열이 있다.30)

제2절 흡착

폐수 내 중금속 처리 기술을 선택하는데 접근 방식으로는 처리 효과, 비용, 주변 

환경 영향, 실용성 및 운영 용이성 등의 조건이 있다. 현재 폐수 내 중금속 처리 

기술로, 화학적 침전(Chemical precipitation), 막 여과(Membrane filtration), 

전기 도금(Electroplating), 응집(Coagulation), 역삼투(Reverse osmosis), 이온 

교환(Ion exchange) 등이 존재하나, 낮은 처리 효율과, 민감한 운영 조건, 높은 

에너지 요구 등의 단점을 가지고 있다.3,4)

이와 달리 흡착은 저비용, 높은 처리 효율, 운영 시 유지 및 관리가 수월하고 오

염물질에 민감하지 않는 등 가장 효율적인 기술 중 하나로 간주되고 있다.39)

흡착은 흡착제(Adsorbents)의 표면에 흡착질(Adsorbate)이 물리 및 화학적 상호작

용에 의해 접촉하여 부착되는 현상을 말한다. 이 과정에서 흡착제에 흡착질의 이

동은 또한 흡착 뿐만 아니라 침전 및 복합체 형성 등 오염물질이 수용액상에서 고

체상으로 전달되는 전 과정을 수착(Sorption)이라고 칭한다.39) 흡착은 대표적으로 

물리적 흡착(Physical adsorption)과 화학적 흡착(Chemical adsorption)으로 나눌 

수 있다. 물리적 흡착은 흡착제와 흡착질 사이의 결합이 Van der Waals 힘의 상호

작용에 의하며, 흡착질이 흡착제의 표면에 다층으로 흡착하거나 기공으로 확산되

는 것이 특징이다. 또한 주로 분자간의 힘에 의해 발생하기 때문에 흡착 친화력이 

약한 경향이 있어 쉽게 탈착 및 재생이 가능하여 가역적이다. 

이에 반해 화학적 흡착은 흡착질과 흡착제의 결합이 이온결합 또는 공유결합의 상

호작용에 의한다. 흡착제의 표면에 흡착질이 강한 에너지로 흡착되며, 화학 결합

을 형성한다. 또한 물리적 흡착과 달리 흡착질은 단층 흡착을 하며, 다른 부위로

의 이동이 자유롭지 못하는 것이 특징이다.40) 현재 활성탄은 비표면적이 큰 것으

로 특징으로, 처리 효율이 높아 중금속 처리 흡착제로 많은 연구가 이루어지고 있

으나, 비용이 높아 이로 인한 대규모 적용에 어려운 문제가 있어 대체할 만한 경

제성과 이용성이 용이한 흡착제가 필요한 실정이다.40)

이에 많은 연구자들은 저렴하고, 친환경적인 흡착제를 찾기 위한 많은 노력을 하
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고 있으며, 그 중 농업, 어업, 산업에서 나오는 폐자원 및 폐기물을 흡착제로 활

용한 많은 문헌들이 보고되고 있다.39) 이러한 폐자원 및 폐기물의 활용은 경제성

과 다양한 분야에서 발생하는 폐기물 처리에 효과적일 것으로 보인다.39) Table 2

에 다양한 오염 폐수처리에 폐자원을 활용한 여러 문헌을 제시하였다.

Fig. 1은 두 흡착의 특징을 그림으로 나타낸 것이며, Table 3에는 물리적 흡착과 

화학적 흡착의 차이를 표로 간단하게 제시하였다. 또한, 흡착은 흡착 후의 값을 

흡착반응속도모형모델에 적용하여 흡착제에 대한 흡착질의 흡착속도와 흡착메커니

즘을 설명할 수 있으며, 흡착제와 흡착질의 사이의 상호작용을 설명하기 위한 등

온흡착곡선모형 모델에 적용하여 평가할 수 있다.41) 이는 2.1에 자세히 제시하였

다. 

Table 2. Natural waste resource adsorbents and adsorption capcacities 

         reported in different literatures

Adsorbents Pollutants qm (mg/g) Reference

Hickory

Pb

Cu

Cd

Zn

Ni

3.32

2.64

0.20

0.71

0.24

[8]

Soybean Straw Cu 171.9 [12]

Orange Peel

Pb

Cd

Ni

476.1

293.3

162.6

[1]

Oyster Shell Cu 8.9 [19]

Coconut Shell
Pb

Cd

14.7

7.0
[36]

Cactus leaves Cr 8.5 [37]

Egg Shell P 39.9 [38]
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Table 3. Characteristics of physical adsorption and chemical adsorption

특징 물리적 흡착 화학적 흡착 

결합
Van der Waals 인력 

(약한 결합) 

이온결합 또는 공유결합 

(강한 결합)

흡착열 작음 (10kcal/gmol) 큼 (30kcal/gmol)

흡착속도 빠름 느림

흡착질 다층 흡착 단층 흡착

가역성 가역성 비가역성

온도 의존성 온도가 높을수록 흡착량 감소 온도가 높을수록 흡착량 증가 

Fig. 1. A each adsorption characteristics for physical adsorption and 

chemical adsorption
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1. 흡착모델

가. 반응속도모델

APB500에 대한 각 중금속의 흡착반응속도 확인을 위해 실험 후 결과 데이터를 1차 

반응속도 모델(Pesudo-first-order kinetic model) 및 2차 반응속도 모델(Pesudo-

second-order kinetic model)에 적용하였으며, 식은 각 (1), (2)에 제시하였다. 

1차 반응속도 모델은 흡착제의 흡착질 점유율은 흡착제 표면의 빈 흡착 부위의 수

에 비례한다고 가정하며, 흡착제의 표면과 흡착질이 1:1로 대응하여 흡착되는 경

우에 부합한다.10) 다음으로 2차 반응 속도 모델은 흡착제의 흡착질 점유율은 흡착

제 표면의 빈 흡착 부위의 수에 제곱에 비례한다고 가정하며, 흡착 과정이 화학적 

흡착일 경우 부합한다.

log    log 


 ······················································································(1)













 ··············································································································(2)

여기서, qe는 평형상태에서의 흡착량(mg/g), t는 시간(min), qt는 반응시간 t에서

의 흡착량(mg/g), k1, k2는 1차, 2차 반응속도 상수(min-1)를 의미한다. 
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나. 등온흡착모델

평형상태에서 APB500에 대한 각 중금속의 농도 변화에 따른 흡착량 관찰을 위해 

등온흡착식 모델 중 가장 대표적인 Langmuir, Freundlich 모델에 실험 후 결과 데

이터를 적용하였다.39) 이 중 Langmuir 등온흡착식은 한 층에서만 흡착이 이루어지

는 단분자층 흡착을 가정한다. 또한 흡착질은 서로 상호작용하는 것이 아닌 흡착

제와만 상호작용을 하며, 흡착 부위(site)의 흡착 에너지는 동일하고 같은 부위에 

흡착된 흡착질과 무관하다는 가정을 전제로 하며,10,42) 식(3)로 표현된다.

또한 Langmuir 등온흡착식은 식(4)의 RL (무차원 상수) 값을 통해 흡착제의 표면

이 흡착질에 대해 RL 값이 RL  > 1 이면 비호의적, RL = 1 이면 선형, 0 < RL < 1 

이면 호의적, RL = 0 이면 비가역적으로 표현함으로서 흡착에 대해 적합성을 평가

할 수 있다. 

 


·······················································································································(3)

 


·····················································································································(4)

여기서 qe는 평형상태에서의 흡착량(mg/g), qm은 최대 흡착량(mg/g)을 나타내며, b

는 흡착 상수(L/mg)를 나타낸다. 

Freundlich 등온흡착식은 Langmuir 모델과 반대로 다분자층 흡착을 가정하며, 불

균일한 표면과 다양한 친화성의 흡착 부위를 제공하는 유기물 흡착제에 대해 잘 

설명하는 것으로 알려져있다.42) 또한 Langmuir 모델과 달리 흡착 부위(Site)의 포

화가 없으며, 표면에 강한 결합 부위의 점유 정도가 증가함에 따라 결합 강도가 

감소한다고 가정하며, 식 (5)으로 표현된다. 

  
 ··························································································································(5)

여기서 qe는 평형상태에서의 흡착량(mg/g), K는 흡착능, Ce는 평형 흡착 농도
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(mg/L), 1/n은 흡착 강도를 나타내는 함수이다. K는 값이 증가할수록 흡착 능력이 

좋은 것을 나타내며, 1/n은 값이 낮을수록 흡착질과 흡착제의 흡착 강도가 강함을 

의미한다. 
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2. 바이오차를 활용한 중금속 처리

바이오차는 바이오매스를 900℃ 이하의 무산소 조건에서 열분해하여 합성시킨 탄

소가 풍부한 부산물로, 다른 유기물질에 비해 탄소(C) 함량이 높은 것으로 알려져

있다.13) 바이오차는 대기 중 탄소 저감, 탄소를 고정하여 온실가스 배출 저감, 토

지 복원, 오염물질의 고정 및 토양 비료 등의 다기능 소재로 주목받고 있다.7,51) 

특히 높은 탄소 함량과 다공성 및 다양한 작용기 존재로 인해 중금속에 대해 큰 

친화력을 보여준다.51,13)

이러한 바이오차 표면의 화학적 및 물리적 특성은 주로 원재료와 열분해 조건(체

류시간, 온도, 가열속도 및 반응기 유형)에 의해 의존한다.9) 최근 몇 년간 원재료

로, 접근성과 비용 면에서 용이한 농업, 어업 및 산업에서 발생하는 폐기물이 활

용되고 있으며, 다양한 열분해 온도 조건에서 바이오차로 제조하여 중금속 흡착 

연구가 이루어지고 있다.8,51) 

Xu 등52)은 농업 부산물인 dairy manure를 200℃, 350℃에서 바이오차로 제조하였

으며, 열분해 온도에 따라 표면적은 1.90, 5.61 m2/g, 탄소함량은 31.1, 25.2%로 

변화됨을 확인하였다. 또한 폐수 내 Cu, Zn, Cd 처리 결과, 200℃에서 각 48.4, 

31.6, 31.9 mg/g, 350℃에서 각 54.4, 32.8, 51.4 mg/g으로 열분해 온도에 따른 

각 다른 표면 특성과 흡착량을 보여주었다. 

또한 Lee 등53)은 900℃에서 바이오차로 제조한 왕벚나무 잎의 탄소함량이 47.34%

에서 51.43%로 증가한 것을 확인하였고, Pb에 대한 흡착량은 37.31 mg/g에서 

94.34 mg/g으로 증가하였다고 보고하였다.

중금속 처리 능력에 있어서 바이오차의 물리화학적 특성은 중요한 영향을 끼친다. 

이에 적절한 원재료 및 열분해 조건 선정이 필요할 것으로 보이며, 그에 따른 제

조된 바이오차의 표면적, 다공성, 작용기, 등의 특징을 특정 지을 필요가 있다. 



- 14 -

3. 불가사리

현재 다분야에서 발생하는 폐자원 및 부산물을 흡착제로 활용한 연구가 많이 진행

되고 있는 실정이나, 그 중 농업부산물로 편향된 경향을 보인다. 어업에서 발생하

는 불가사리는 국내에 별불가사리(Asterina pectinifera), 아무르불가사리(Asteri

as amurensis), 거미불가사리(Ophioplocus japonicus) 등 약 200여종이 서식하는 

것으로 보고된다.20) 불가사리는 매우 뛰어난 번식력으로 하루 500만 개의 알을 낳

으며 전국적으로 6,600톤이 존재하는 것으로 알려져있으며, 포식성으로 인해 조

개, 전복, 소라 등 주변 패류를 포식하여 큰 피해 규모와 피해액으로 해양생태계

에 상당한 피해를 주는 것으로 알려져있다.43) 이로 인해 정부는 매년 수십억원의 

예산으로 1300 ~ 4000 t의 불가사리를 사들여 소각 폐기 처리하는데에 사용하고 

있다.44)

한편 불가사리는 주성분이 탄산칼슘(CaCO3)으로 이루어져 있는데,20,24,45) 이러한 탄

산칼슘(CaCO3)으로 이루어진 egg shell,46) oyster shell,48) lime stone,49) crab sh

ell50) 등을 흡착제로 활용한 문헌에서는 흡착제의 탄산칼슘(CaCO3) 성분으로 인해 

오염물질이 표면에 이온 교환이나 광물 형태로의 흡착, 침전 및 복합체 형성 등 

복합적인 메커니즘을 통해 상당한 처리 효과를 보인다고 보고하였다.

현재 불가사리를 흡착제로 활용한 연구로는 불가사리 소재의 세라믹 흡착제22), 불

가사리에서 추출한 탄산칼슘(CaCO3) 파우더 흡착제98), 불가사리 바이오차 흡착제20)

가 존재하며, 이에 흡착제를 활용한 연구는 미비한 실정이다.

Fig. 2. A starfish abandoned near the sea60,61)
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4. 개질 처리

개질은 기존 흡착제의 흡착 능력을 향상시키기 위한 시도로, 흡착제의 표면을 물

리적, 화학적 및 생물학적으로 처리하는 방법이 있다. 그 중 물리적 처리는 어떠

한 화학 물질 첨가 없이 표면을 개선시킬 수 있는 방법으로, 볼 밀링, 가스 및 증

기 활성화, 마이크로웨이브 등의 방법이 있으며, 경제적인 것이 장점이다. 화학적 

방법은 산·염기 처리를 이용하여 표면을 산화시거나 또는 함침 처리를 통해 표면

의 공극, 표면적, 작용기, 양이온 교환 능력을 향상시킬 수 있는 방법이다.9)

이러한 개질을 통해 흡착제의 표면에 다양한 영향을 줄 수 있는데, 그 중 산·염

기 처리는 가장 흔하게 사용되는 화학적 방법 중 하나로, 표면의 공극과 표면적, 

작용기 및 CEC 등 증가에 효과적인 것으로 알려져있다.7,9) 특히 산 처리는 흡착제

의 표면에 다공성 및 Carboxyl group 증가로 표면에 음전하를 증가시켜 양전하 금

속 처리에 효과적이며, 알칼리 처리는 graphite C, aromatic (hydroxyl group) 작

용기 증가로 인해 표면 정전기력,  상호작용, 표면 침전 또는 표면 복합화를 

증가시켜 오염물질 처리에 효과적인 것으로 알려져있다.7,9)

최근 문헌에서는 산 처리로 H2SO4, H3PO4, HCl, HNO3 및 Citric acid 12,54), 알칼리 

처리로 KOH와 NaOH 등이 사용되고 있으며,8,55,56) KMnO4, 염화철과 같은 금속염을 활

용한 개질 연구 또한 진행되고 있다.54,55) Wang 등57) 및 Zhu 등12)은 산처리 후 FT-

IR 분석을 통해 Carboxyl group이 증가하였고, 이에 흡착 능력 또한 증가하였다고 

보고하였으며, Li 등56)은 알칼리 처리 후 Hydroxyl group 증가와 meso/micropore 

부피가 증가하여 표면 정전기력 및  상호작용 등을 흡착 메커니즘으로 보고한 

바 있다. 이에 따라 적절한 개질제를 사용함으로써 흡착제의 흡착 능력 및 중금속 

처리를 효율적으로 향상시킬 수 있을 것으로 판단된다. 
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제3장 실험재료 및 방법

제1절 실험재료

Fig. 4. The starfish (Asterina pectinifera) and AMD used in the experiment

본 실험에서 사용된 불가사리는 전라남도 여수시 인근 바닷가의 별 불가사리(Aste

rina pectinifera, AP)로, 채집하여 3일 동안 물에 담가 놓은 후 증류수로 세척하

여 건조시켰다. 이후, 믹서기로 분쇄 후 10 mesh 체(Sieve)를 이용하여 통과한 것

을 실험에 사용하였으며, 통에 담아 데시게이터에 보관하였다. 실험에 사용된 인

공폐수 내 중금속은 산성광산배수, 도금 폐수 등 내에 주로 오염되어있는 Cu, Cd, 
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Pb, Zn으로 선정하였으며 각각 Pb(NO3)2, Cu(NO3)2·3H2O, Cd(NO3)2·4H2O, (EP, DAE

GUNG, Korea), Zn(NO3)2·6H2O (GR, KANTO, Japan)의 시약을 사용하여 제조하였다. 

용액의 pH는 0.1N의 NaOH와 HNO3를 사용하여 3.00±0.05 로 조절하였다. 다음으로 

개질에 사용된 시약은 1M의 NaOH (EP, OCI, Korea), KOH (EP, DUKSAN, Korea), Ox

alic acid (GR, SAMCHUN, Korea) 시약을 사용하였다. 본 연구에서 사용한 산성광

산배수는 전라남도 순천시 월동면에 위치한 A 광산과, 여수시 돌산읍에 위치한 B 

광산의 갱구 근처에서 채수하였다. 
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제2절 흡착제 특성평가

흡착제 표면의 물리·화학적 특성 및 공극 구조는 중금속 흡착에 중요한 역할을 

하며, 특히 바이오차는 열분해 온도와 제조과정, 원제료 등의 차이로 인해, 표면 

구조, 기공 분포, 원소 조성, pH, 비표면적, CEC, 작용기 등 서로 다른 특징을 보

인다. AP의 열적 특성 파악을 위해 TGA (TA Instruments, TGA2050)를 분석하였으

며, XRF (Thermo Fisher, ZSX Primus) 분석을 통해 표면의 산화물 형태를 확인하

였다. 이후 AP, APB500, NAPB500, KAPB500, OAPB500의 표면 형태를 관찰을 위해 F

E-SEM (HITACHI, S-4800)분석 후 그 표면의 원소 구성 분석 확인을 위해 EDX (HOR

IBA, ISIS310) 분석을 실시하였다. 다음으로 FT-IR (Thermo Fisher, Nicolet 670

0) 분석을 통해 표면에 존재하는 작용기를 확인하였으며, 표면의 결정 구조 확인

을 위한 XRD (Malvern panalytical, X’pert3 MRD) 분석과, 원소분석기(Thermofin

nigan, FlashEA112)의 분석을 통해 C, H, O, N, S의 함량을 확인하였으며, 표면 

공극의 비표면적 측정은 BET 분석기(MicrotracBEL corp, BELSORP-mini Ⅱ)로 분석

하였다.
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제3절 실험방법

1. 열분해를 통한 별 불가사리 바이오차 제조

Fig. 5. AP of the -10 mesh and the APB500 manufactured at 500℃

불가사리 바이오차 제조는 밀폐 전기로(Furnace, Scien Tec Co.)를 사용하였다. 1

0 mesh 이하의 AP가 담긴 도가니를 석영관 내에 집어넣은 후, 무산소 조건을 조성

하기 위해 내부 압력을 1×102 torr 이하로 조정하였다. 이후 100 cc/min의 유량으

로 아르곤 가스를 흘려보내면서 AP를 7℃/min의 승온 온도에서 500℃까지 도달시

켜 2시간 동안 유지하면서 열분해시켰다. 이후 석영관 내 온도가 상온으로 떨어질 

때까지 기다린 후 꺼내었다. 이를 APB500 (Asterina pectinifera Biochar pyrolyz

ed at 500℃)으로 명명하였으며, 플라스틱 통에 담아 데시게이터에 보관하여 실험 

때마다 꺼내 사용하였다.
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2. NaOH, KOH, Oxalic acid를 사용한 별 불가사리 바이오차의 

   표면 개질 처리

본 연구에서의 개질 방법은 화학적 방법의 산·염기 처리를 선택하였으며, 개질용

액은 문헌을 참고하여 NaOH, KOH, Oxalic acid로 선정하였다. 실험은 1M의 NaOH, 

KOH, Oxalic acid 용액을 제조하여 3개의 300mL 삼각플라스크에 APB500 10g과 각 

개질 용액의 100mL를 첨가하였다. 이후 파라필름으로 밀봉하여 Incubator에 20℃

에서 150 rpm으로 2시간 교반하였다. 

교반 후 여과기를 사용하여 여과하였으며, 50mL Conical tube에 옮겨 담아 표면에 

붙은 과도한 개질 용액을 처리하기 위하여 증류수로 3번 세척하였다. 이후 건조기

에 75℃로 3일 이상 건조시켰으며 각각 NAPB500 (APB500 modified by NaOH), 

KAPB500 (APB500 modified by KOH), OAPB500 (APB500 modified by Oxalic acid)으

로 명명하였다. Fig. 6에 개질 과정을 모식도로 나타내었다.

Fig. 6. Diagram of the chemical modification process
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3. 별 불가사리 바이오차를 활용한 흡착 실험

가. 별 불가사리 바이오차의 접촉 시간에 따른 실험

Fig. 7. Heavy metal removal rates according to contact time

최적 교반 시간 도출을 위해 시간에 따른 제거량 실험을 진행하였다. 각각의 중금

속 농도는 100 mg/L 으로 하였고, pH는 3.00 ± 0.05으로 조절하여 단일의 2 L의 

인공폐수로 제조하였다. 이후, 제조한 각 인공폐수에 APB500을 2 g씩 투입하여(고

액비 1g/L), 교반기로 150 rpm에서 교반시켰다. 실험은 24시간 동안 일정 시간 간

격으로 실린지로 상등액을 채취하였으며, 0.45 μm의 실린지 필터로 필터링하여  

ICP-OES (Pekin Elmer, DV-5700)로 분석하였다. 

나. 별 불가사리 바이오차의 중금속 농도별에 따른 실험

중금속의 농도 변화에 따른 흡착량을 관찰하기 위해 실험을 진행하였다. 각각의 

중금속 농도는 10 ~ 500 mg/L의 범위로 달리하였고, pH는 3.00 ± 0.05으로 조절

하여 제조하였다. 300 mL 삼각 플라스크에 제조한 중금속 용액 100 mL와 APB500을 

0.1 g씩 투입한 후 파라필름으로 밀봉하여 incubator에  20℃에서 150 rpm으로 24

시간 동안 교반시켰다. 실험은 3회 반복하였으며, 교반 후 0.45 μm의 실린지 필

터로 필터링하여 ICP-OES (Pekin Elmer, DV-5700)로 분석하였다.
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다. 산성광산배수를 이용한 별 불가사리 바이오차 투여량에 따른 실험

본 연구에서의 모든 실험은 인공폐수를 제조하여 진행하였다. 이에 산성광산배수

의 처리를 위한 APB500의 적합성을 판단하기 위해 실제 산성광산배수를 이용하여 

실험을 진행하였다. 300mL 삼각플라스크에 A, B 광산 근처에서 채수한 산성광산배

수 100mL를 각각 주입하였고 APB500의 투여량은 0.01 ~ 0.1 g으로 달리하여 투입

하였다. 이후 파라필름으로 막은 후 incubator에 20℃에서 150 rpm으로 24시간 동

안 교반하였다. 다음으로 원심분리 후 0.45 μm의 실린지 필터로 필터링하여  

ICP-OES (Pekin Elmer, DV-5700)로 분석하였다. 

라. 별 불가사리 바이오차와 개질된 별 불가사리 바이오차의 제거 효율

    비교 실험

개질 전과 후의 흡착 능력을 비교하기 위한 각각의 중금속 농도는 100 mg/L로 설

정하였으며, pH는 3.00 ± 0.05으로 조절하여 제조하였다. 300mL 삼각플라스크에 

AP, APB500, NAPB500, KAPB500, OAPB500과 중금속 용액의 고액비를 1 g/L로 하여 

첨가하였다. 이후 파라필름으로 막은 후 incubator에 20℃에서 150 rpm으로 24시

간 동안 교반하였다. 이후 원심분리 후 여과하였다. 이후, 0.45 μm의 실린지 필

터로 필터링 후 ICP-OES (Pekin Elmer, DV-5700)으로 분석하였다. 
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제4장 결과 및 고찰

제1절 별 불가사리와 별 불가사리 바이오차의 특성평가

1. 표면 형태 관찰을 위한 FE-SEM 분석 및 공극의 비표면적

   파악을 위한 BET 분석

다공성과 표면적은 중금속 처리 능력에 영향을 미치는 주요 물리적 특성 중 하나

이며, 이에 흡착제의 다공성과 표면적은 열분해 온도에 따라 다르며, 보통 온도가 

상승할수록 증가하는 것으로 알려져있다.23) Fig. 8은 (A) AP, (B) APB500의 표면

을 관찰한 모습이다. AP의 표면은 본래 붙어있던 불순물에 의해 공극이 막혀있는 

것을 확인할 수 있다. 이와 달리 APB500은 AP와 비교 시 상당한 공극이 관찰되었

다. 

다음으로 Table 4는 AP와 APB500의 비표면적, 공극부피 및 평균 공극 직경을 BET

로 분석한 결과로, AP에서 APB500으로 열분해 시 각각 10.3배, 17배, 2.1배 증가

된 것을 확인하였다. 이러한 증가는 바이오차의 공극과 표면적은 열분해 온도에 

따라 영향을 받는다는 보고에 따라, 500℃의 고온의 열분해 과정 시 탈수산 작용

(Dehydroxylation)으로 인한 수분 손실 및 휘발성 물질 제거로 인해 막혀있던 기

공이 생성된 것으로 보인다.13,59) 
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(A) (B)

Fig. 8. SEM image of AP (A) and APB500 (B)

Table 4. BET analysis results for AP and APB500

Specific 

surface area 

(m2/g)

Total 

pore volume 

(cm3/g)

Mean 

pore diameter 

(nm)

AP 0.33 0.002 19.5

APB500 3.4 0.034 39.9
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2. 열적 특성 파악을 위한 TGA 분석

Fig. 9는 AP의 열적 특성을 파악하기 위해 TGA 분석을 한 결과이다. AP는 처음 열

을 가하는 순간부터 질량 감소 경향을 보이다가 700℃ 이후부터는 유지되는 경향

을 보였다. Lee 등62)은 이러한 질량 감소를 유기물 연소와 관련된 것으로 판단하

였으며, 특히 500℃의 온도 구간에서 약 17%의 감소율 보임에 따라, 이는 AP에 열

이 가해지면서 표면의 CaCO3에서 CO2의 탈기로 인해 일부 CaCO3가 CaO로 전환된 것

으로 보이며(식 (9)), 이는 XRD 분석을 통해서도 확인할 수 있었다. 

  →    ···················································································(9)

Fig. 9. TGA analytical results for AP
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3. 표면의 결정 구조 확인을 위한 XRD 분석

XRD 분석 결과(Fig. 10), AP는 2θ 값인 29.7, 39.8, 43.6, 48.1, 49.1에서 CaCO3

peak를 확인하였으며, APB500에서는 AP와 동일한 CaCO3 peak 이외에 18, 34.1, 50.

8의 Ca(OH)2 peak와 37.3에서의 CaO peak가 열분해 과정 중 추가적으로 생성되었

다. Qiu 등63)은 흡착제에 존재하는 광물 성분(Mineral component)들은 중금속과의 

착물화(Complexation) 또는 공동 침전(Co-precipitation)을 이뤄 처리 능력을 더

욱 향상시킨다고 보고하였다. 이에, APB500의 추가된 광물 성분의 확인을 통해 AP

보다 중금속 처리 능력이 더욱 개선될 것으로 보인다.

Fig. 10. XRD patterns for AP and APB500
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4. 표면의 산화물 형태 관찰을 위한 XRF 분석

Table 5는 AP와 APB500의 무기산화물 형태 파악을 위한 XRF 분석 결과이다. 그림

과 같이, AP와 APB500은 CaO가 주 형태임을 확인하였으며, AP의 86%에서 APB500이 

87.2%로 증가한 것으로 보아 열분해 과정 중 다른 산화물의 손실로 인해 CaO의 함

량이 증가한 것으로 판단된다. 

Table 5. Major chemical composition of AP and APB500

Compound
Proportion (%)

AP APB500

CaO 86.0 87.2

MgO 7.24 8.50

SO3 2.68 0.21

Na2O 1.37 0.42

Cl 0.84 0.39

P2O5 0.58 1.30

SrO 0.43 0.40

SiO2 0.31 0.16

K2O 0.17 0.88

Al2O3 0.14 0.05

WO3 0.03 0.12

MnO 0.02 0.02
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5. 표면의 유기 원소를 정량화하기 위한 원소 분석

Table 6은 AP와 APB500의 원소분석 결과이다. AP에서 열분해 후 APB500의 수득률

은 66.5%로 감소하는 경향을 보였고 수분함량은 2%에서 0.4%로 감소하였다. 또한 

휘발분 함량은 수득률 감소의 원인 중 하나로 23.03%에서 0.47%로 감소하는 경향

을 보였으며, 회분함량은 40.37%에서 15.8%로 감소하는 경향을 보였다. 이러한 경

향은 열분해 과정 중 수산기의 탈수작용과, 지방족 화합물의 축합반응 및 AP의 휘

발성 물질의 손실에 의한 것으로 알려져있다.20,47,64)

다음으로 pH는 7.41에서 12.6으로 증가하는 경향을 보였다. 이는 아래 식 (10 ~ 

12)과 같이, 열분해 후 APB500 표면의 CaCO3가 CaO와 Ca(OH)2로 부분 변환됨에 따

라 더욱 알칼리화된 것으로 판단된다. 이러한 표면의 강알칼리화로 인해 APB500의 

표면에 음전하는 증가하였을 것으로 보이며, Qui 등63)은 표면의 음전하는 양전하

인 중금속 이온과 정전기적 인력으로 인한 이온 교환 능력 증가로 처리 능력을 개

선 시킬 수 있다고 보고하였다.

다음으로 탄소보유능인 바이오차는 열분해 온도가 증가할수록 탄소함량 또한 증가

하는 것으로 보고되는데, 본 연구에서는 AP에서 APB500으로의 탄소함량은 18.1%에

서 14.4%로 감소하였다. 이는 유기 및 무기물의 복합물로 이루어진 AP가 열분해 

시 무기탄소의 감소와 달리 유기탄소의 감소는 이루어지지 않은 것으로 판단되며, 

이는 산소(O) 함량의 증가에서 확인할 수 있다.

   → 
 

····································································(10)

   →  ·······························································································(11)

 ↔   ····························································································(12)
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Table 6. Physicochemical properties of AP and APB500

Parameters Unit AP APB500

Yield wt (%) - 66.46

Moisture “ 2 0.4

Mobile matter “ 23.03 0.47

Ash “ 40.37 15.8

pH (1:10) “ 7.41 12.6

C wt (%) 18.07 14.38

H “ 1.76 0.43

O “ 77.94 84.27

N “ 2.23 0.91

S “ - -

H/C “ 0.1 0.03

O/C “ 4.31 5.86

N/C “ 0.12 0.06
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6. 표면의 작용기 파악을 위한 FT-IR 분석

Fig. 11은 AP와 APB500의 FT-IR 분석 결과이다. 흡착제에 흡착질이 흡착되는 메커

니즘 중 하나는 작용기와의 결합에 기인할 수 있다.1) AP와 APB500의 작용기 스펙

트럼은 비슷한 경향을 보이나, APB500은 AP보다 전반적으로 감소 및 완만해지는 

것을 확인하였다. 일반적으로 작용기는 바이오차로 제조 시 표면적, 다공성, pH 

등의 증가와 달리 감소하는 경향을 보이는데, 이는 열분해 과정 중 휘발성 물질 

감소로 판단되며,47,65) Table 6의 H/C, N/C 원자비의 감소를 볼 수 있듯이 이는 hy

droxyl, amino group의 작용기가 감소했음을 시사한다.

공통적으로 AP와 APB500은 1,805 cm-1과 1,416 cm-1에서 C=O stretching과 C-O str

etching, 874 cm-1 및 715 cm-1에서 C-O stretching이 관찰되었다. 이러한 작용기는 

주로 CaCO3에서 나타나는 특징적인 작용기들로, 특히 위의 작용기 모두 탄산염(CO3
2-) 광물의 존재를 암시하는 것으로 알려져있으며,4,19,66,71) 또한 Cai 등68)은 CaCO3

의 표면에는 약 1080 cm-1, 870 cm-1, 1400 cm-1, 700 cm-1 부근에서 특징적인 탄산

염(CO3
2-) 흡착 band를 가지고 있다고 보고하였다. 추가적으로 AP는 3,369 cm-1에서 

물 분자 사이의 수소 가교(Hydrogen-bridging)로 인한 넓은 O-H stretching이 나

타났으며69), 2,854 ~ 2,956 cm-1에서는 aliphatic C-H stretching, 1,651 cm-1에서

는 amide C=O stretching, 1,084 cm-1에서는 탄산염(CO3
2-)의 존재를 나타내는 aryl 

carbonate, APB500은 3,643 cm-1에서 carboxyl group의 O-H stretching이 나타났

다.20,70)

이러한 작용기들은 중금속과의 표면 복합체를 형성할 수 있는 주요 메커니즘이 될 

수 있으며, 특히 hydroxyl, caboxylic group의 작용기들은 아래 식과 같은 반응으

로 이루어질 수 있다.71)

      →    ·····························································(13)

    →     ························································(14)
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Fig. 11. FT-IR spectrums for AP and APB500
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제2절 개질된 별 불가사리 바이오차의 특성평가

1. 표면 형태 관찰을 위한 FE-SEM 분석 및 공극의 비표면적

   파악을 위한 BET 분석

Fig. 12은 개질 전과 후의 표면 변화 확인을 위한 SEM 분석 결과로, 각 (A)APB50

0, (B)NAPB500, (C)KAPB500, (D)OAPB500 순으로 제시하였다. 몇몇 문헌에서는 개

질 용액의 첨착 및 부식으로 인한 공극 막힘 현상이나 개질 과정에서 약간의 표면 

깨짐 현상 등으로 인한 표면 변화가 보고되었지만,56,72,73) 본 연구에서는 육안으로 

봤을 시 큰 변화가 없는 것으로 관찰되었다. 다음으로 Table 7은 개질 전과 후의 

비표면적, 공극부피 및 평균 공극 직경 변화를 확인하기 위한 BET 분석 결과이다. 

AP보다 NAPB500은 1.2배, 15.9배, 1.1배, KAPB500은 1.7배, 22.7배, OAPB500은 1.

4배, 11.5배, 1.2배 증가된 것을 확인하였다. Ding 등8)은 이러한 다공성 증가는 

개질 용액과 흡착제 사이의 상호작용에 기인한다고 하였으며, 또한 Peng 등71)은 

개질 용액의 부식성 또는 산화 능력에 의해 개질 과정 중 생성되는 작용기의 기공

으로의 고정으로 인해 기공 크기가 감소하나, 이 과정에서 일부 중간 기공이 미세 

기공으로 변환됨으로써 표면의 공극 구조를 더욱 풍부하게 하여 비표면적이 증가

한다고 보고하였다. 
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Fig. 12. SEM images of APB500(A), NAPB500(B), KAPB5000(C), OAPB500(D)

Table. 7 BET analysis results of APB500, NAPB500, KAPB500 and OAPB500

Specific

surface area 

(m2/g)

Total 

Pore Volume 

(cm3/g)

Mean 

pore diameter 

(nm)

APB500 3.40 0.034 39.9

NAPB500 4.09 0.54 45.6

KAPB500 5.74 0.77 39.3

OAPB500 4.74 0.39 49.2
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2. 표면의 결정 구조 확인을 위한 XRD 분석

Fig. 13은 개질 전과 후의 peak 변화 확인을 위한 XRD 분석 결과이다. 분석 결과 

NAPB500, KAPB500, OAPB500 모두 APB500의 CaCO3와 CaO peak 이외에 추가적인 peak

가 관찰되었다. NAPB500은 2θ값 31.1에서 Dolomite peak가 관찰되었으며, KAPB50

0은 2θ값 18.3, 34.2에서 Portlandite와, 30.9에서 Dolomite peak가 관찰되었다. 

또한 OAPB500은 2θ 값인 14.9, 24.3, 35.9, 38.1에서 Whewellite peak가 관찰되었

다.  

Fig. 13. XRD patterns for APB500, NAPB500, KAPB500 and OAPB500
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3. 표면의 작용기 파악을 위한 FT-IR 분석

Fig. 14는 개질 전과 후 표면의 작용기 관찰을 위해 분석한 FT-IR 결과이다. APB5

00에서 각 개질된 NAPB500, KAPB500, OAPB500에서는 공통적으로 3699 cm-1에서 Hyd

roxyl group의 O-H stretching이 추가적으로 나타났다. 또한 NAPB500과 KAPB500에

서 874, 714 cm-1의 C-O stretching 강도의 강화를 확인하였으며 OAPB500에서 1614 

cm-1의 C=C stretching, 1315 cm-1에서 C-H stretching, 781 cm-1에서 C-H stretchi

ng, 661 cm-1에서 C-O stretching이 추가적으로 나타났다. 

Fig. 14. FT-IR spectrums for APB500, NAPB500, KAPB500 and OAPB500
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제3절 흡착 실험 결과 

1. 별 불가사리 바이오차의 접촉 시간에 따른 제거효율 관찰

Fig. 15는 각 중금속의 접촉 시간에 따른 제거량을 나타낸 그래프이다. 그래프와 

같이, 초기에 빠른 속도로 반응이 이루어지다가 점차 느린 속도로 Pb는 360분부터 

99.3%로, Zn은 120분부터 99.8%, Cd은 30분부터 99.8%로 평형에 도달하는 경향을 

보였으며 Cu는 1440분에서 96.5%에 도달하였다. 이는 각 중금속이 APB500 표면의 

흡착 부위(Site)와의 강한 상호작용에 의해 초기에 빠른 반응이 진행되다가, 일정 

접촉 시간이 지남에 따라 흡착 부위(Site)의 포화에 의해 반응이 느리게 진행되는 

것으로 보인다. 이후 각 중금속마다 상이한 반응 속도에 의해, 이후 흡착 실험은 

1440분으로 진행하였다. 

추가적으로 Fig. 16에 접촉 시간에 따른 각 중금속의 pH 변화를 나타내었다. 각 

중금속은 모두 APB500과의 반응 이후 상승하는 경향을 보였으며, 이는 식 (2 ~ 4) 

과 같은 반응에 의한 것으로 보인다. Cu, Zn, Cd는 초기 3.00 ± 0.05에서 5.75 ~ 

7.56까지 상승하였으며, Pb는 10.9로, Cu, Zn, Cd 보다 유독 높게 나타났다. Wen

등74)은 중금속 흡착에 대한 CaCO3는, 용액 내 방출되는 CaCO3에서의 Ca2+ 와 상관관

계를 가진다고 보고하였으며, 각각 다른 가수분해를 가지는 중금속은 서로 다른 

산도를 나타냄에 따라 반응 용액 내에서 Ca2+ 뿐만 아니라 CO3
2-, OH- 또한 방출되

는 양이 모두 다르다고 보고하였다. 

이에 본 연구에서의 Pb는 초기에 반응하자마자 Zn, Cu, Cd보다 약간의 높은 pH를 

보임에 따라, CaCO3와의 반응이 더 강했을 것으로 보이며 Ca2+ 뿐만 아니라 CO3
2-, 

OH-의 방출량이 컸을 것으로 판단된다. 그러나 Pb과 CaCO3의 pH에 대한 관계는 추

가적인 규명을 위한 연구가 필요할 것으로 보인다. 한편, 중금속은 산성광산배수, 

도금폐수와 같은 산도의 폐수에서 농도가 더욱 증가하며, 그에 따른 주변환경 문

제를 일으킨다.58) Fig. 16과 같이, APB500은 용액 내 pH를 조절하며, 이후 안정화

시키느 것으로 보아, 폐수 내 중금속 처리 뿐만 아니라 pH 중화 및 완충작용의 기

능에도 효과적일 것으로 보인다. 
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Fig. 15. Heavy metal removal rates according to contact time

Fig. 16. pH changes according to contact time
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가. 반응속도모델

접촉 시간에 따른 제거량의 실험 결과 값을 이용하여 각 중금속의 시간에 따른 제

거량을 유사1차반응속도식과 유사2차반응속도식에 적용하였다.(Table 8) 유사1차

반응속도는 흡착제의 흡착 부위(Site)에 흡착질과의 1:1 대응으로 흡착이 이루어

지는 경우에 부합하는 모형이며, 유사2차반응속도은 화학적 흡착이 이루어질 경우

에 부합하는 모형이다.10) Table 9와 같이, 각 중금속 모두 r2 값이 0.99 이상으로 

유사2차반응속도에 부합하였다. 이러한 유사2차반응식은 무기 오염물질 분석에 가

장 적합한 모델이며, 흡착이 주로 전자 공유 및 교환으로 이루어지는 화학적 흡착

을 따른다.6)

다음으로 k2 값을 통해 흡착 속도는 Cd ≫ Pb > Zn > Cu 순으로 이루어짐을 알 수 

있었으며, 이에 같은 실험 조건 속에서, 중금속마다 상이한 제거능력 및 흡착 속

도를 확인하였다. 이는 APB500의 표면에서의 중금속마다 가지는 전기음성도, 친화

력, 용해성 및 이온교환능력 등의 서로 다른 기본 특성의 차이에 기인한다.75,76) 

이에 Ma 등75)은 중금속이 CaCO3의 Ca2+ 과의 이온반경이 비슷할수록, MCO3, M(OH)2

로 생성된 생성물이 저용해성일수록, 전기음성도가 클수록 제거 능력이 높다고 보

고하였으며, 흡착 과정에 있어서 이러한 인자들은 하나로만 결정되지 않고 모두 

상관관계가 있다고 보고하였다. 

Table 8. The pseudo-first-order kinetic and pseudo-second-order kinetic 

model parameters for heavy metals by APB500

Pseudo-first-kinetic model Pseudo-second-order kinetic model
k1 r2 k2 r2

Pb 0.0060 0.9868 0.0043 0.9999

Zn 0.0035 0.3512 0.0012 0.9998

Cu 0.0025 0.9258 0.0006 0.9979

Cd 0.0007 0.0753 0.0141 0.9999
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2. 별 불가사리 바이오차의 중금속 농도별에 따른 흡착량 관찰

Fig. 17은 각 중금속의 농도에 따른 흡착량 변화와 그 값을 이용하여 Freundlich 

및 Langmuir 흡착등온식에 적용하여 나타낸 그래프이다. 각 중금속의 흡착량은 농

도에 따라 Cu는 10.9 ~ 194.7 mg/g, Zn은 9.8 ~ 258.4 mg/g, Pb는 9.2 ~ 420.3 

mg/g, Cd는 9.5 ~ 132.4 mg/g의 결과를 확인하였다. Fig. 18은 농도에 따른 각 중

금속의 pH 변화를 나타낸 것이다. 중금속 모두 낮은 농도에서의 pH는 기존 3.00 

± 0.05에서 10.8 ~ 11.3까지 상승하였다가 농도가 증가하면서 5.7 ~ 7.5 사이로 

감소하여 평형에 도달하는 경향을 보였다. 이러한 경향은 앞서 서술한 바와 같이 

CaCO3는 중금속과의 반응 시 흡착, 복합체 형성 및 침전 등의 복합적인 메커니즘을 

따른다. 특히 낮은 농도에서 주로 흡착이 발생하며, 높은 농도에서는 중금속의 표

면 침전 및 결정 구조와의 결합이 주로 일어나는 것으로 알려져있다.15,17,67,74) 

이에 따라 낮은 농도에서의 중금속은 APB500과의 반응으로 식 (10 ~ 12) (p28)과 

같은 반응이 일어나 용액 내 pH가 급격히 증가하였다가77), 식 (15 ~ 18)과 같이

78-80) 높은 농도에서는 APB500과 각 중금속과의 복합체 형성으로 인한 생성물과 함

께 분리된 H+로 인해, 용액의 pH가 점차 감소하는 경향을 보인 것으로 판단되며78), 

이후 지속적인 반응으로 인한 APB500의 표면에 덮힌 생성물들에 의해 점차 포화되

어 평형에 도달한 것으로 판단된다. 이러한 반응식의 근거는 실험 후 잔여물을 이

용하여 XRD와 SEM 분석을 통해 추가적으로 확인하였다.
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Fig. 17. Variation in the amount adsorbed according to heavy metal       

concentrations and the calculated value from the Freundlich and          

Langmuir adsorption isotherm

Fig .18. pH variation according to heavy metal concentrations
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   →    ··············································(15)

  
    →   

·········································(16)

   →   
························································································(17) 

  
 →   

··················································································(18)
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가. 등온흡착모델

Langmuir 및 Freundlich 흡착등온식의 적용 결과는 Fig. 17의 그래프와 Table 9에 

나타내었다. 각 중금속 모두 r2 값이 0.81, 0.98, 0.99, 0.99 (Cu, Zn, Pb, Cd 순)

으로, Langmuir 모델에 부합하는 것을 확인하였으며, Langmuir 모델은 단층 흡착

을 한다는 가정에 따라, Fig. 17의 평형에 도달하는 각 중금속의 흡착량 경향이 

뒷받침되었다. 각 중금속의 최대흡착량은(qm) 153.8, 270.3, 434.8, 147.1 mg/g이

었으며, 분리계수 RL 값이 모두 0 < RL < 1로, APB500에 대한 각 중금속의 흡착은 

호의적인 것을 확인하였다. 

Table 9. Parameters and Freundlich and Langmuir adsorption isotherm

          equation for heavy metals

Freundlich

K 1/n r2

Pb 52.5 0.5723 0.7062

Zn 58.2 0.3364 0.824

Cu 38.2 0.2463 0.5323

Cd 47.2 0.1960 0.5007

Langmuir
qe (mg/g) b (L/mg) RL r2

Pb 434.8 0.1329 0.4293 0.9970

Zn 270.3 0.9487 0.0954 0.9842

Cu 153.8 0.0950 0.5127 0.8101

Cd 147.1 6.1818 0.0159 0.9999
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한편, Table 10은 여러 문헌에서 제시한 다양한 열분해 온도에서 제조된 바이오차

와 APB500의 흡착 능력을 제시한 표이다. 타 바이오차와 비교 시, APB500의 우수

한 흡착량을 확인할 수 있으며, 특히 Jeon 등20)의 선행 게재된 별 불가사리 바이

오차 연구와의 비교 시 열분해 온도의 변경만으로 흡착량이 현저히 개선됨을 확인

하였다. 

Table 10. Pyrolysis temperature conditions and maximum adsorption amount fo

r different biochars reported in this study and other literature

　Adsorbent Heavy metals
Treatment 

temperature 
(℃)

Maximum 
adsorption 
capacity 
(qm, mg/g)

References

Starfish

Pb2+

Zn2+

Cu2+

Cd2+

500

434.8

270.3

153.8

147.1

This study

Starfish

Pb2+

Zn2+

Cu2+

Cd2+

300

11.14

1.65

2.77

1.59

[20]

Banana peels　

Pb2+ 230 359

[81]
Cu2+ 600 76.0

Peanut shell Cd2+ 400 10 [82]

Hard
wood Zn2+ 600 6.4 [83]

Corn
straw

Cu2+ 600 11.8
[84]

Zn2+ 600 7.48

Wheat straw

Cd2+ 500 52.1 [85]

Pb2+ 500 76.9 [86]
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3. 산성광산배수를 이용한 별 불가사리 바이오차 투여량에 따른 

제거효율 관찰

Table 11은 채수한 두 산성광산배수의 pH 분석과 중금속 농도를 분석한 결과이다. 

A광산과 B광산의 pH는 각각 6.3, 6.2 이었으며, 중금속의 농도는 모두 높은 농도

를 보이진 않았지만 환경부의 특정수질유해물질배출 기준에 근거하여 A광산은 Pb, 

Cu, Cd이 기준치를 상회하였으며, B광산은 Cd만이 기준치를 상회함을 보였다.

Table 11. Evaluation for the characteristics of AMD

　 (mg/L)

pH Fe Mn Al As Cd Cr Cu Pb Zn Hg

A 광산 6.3 0.02 0.25 0.21 N.D 0.03 N.D 1.11 0.24 6.59 N.D

B 광산 6.2 0.03 0.02 N.D N.D 0.06 N.D 0.01 N.D 2.62 N.D

실제 산성광산배수를 이용한 흡착 실험 결과, APB500의 0.01g의 적은 투여량에도 

A광산은 77.8, 89.2, 49.6, 100% (Pb, Zn, Cu, Cd 순) (Fig. 19, Table 12), B광

산은 94.9, 100, 93.0, 100%의 제거 능력을 보여주었다.(Fig. 20, Table 13) 이후 

0.1g 에서는 두 광산 모두 71 ~ 100%로 우수한 제거 능력을 보여주었다. 

Fig. 19. Heavy metal removal rates of ‘A’ AMD using APB500
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Table 12. Heavy metal removal rates of‘A’AMD using APB500

Removal (%)

Pb Zn Cu Cd 

0.01g 77.8 89.2 49.6 100

0.03g 80.6 93.3 54.3 100

0.05g 86.1 96.3 55.9 100

0.07g 88.2 98.5 69.5 100

0.1g 93.8 99.9 71.0 100

Fig. 20. Heavy metal removal rates of‘B’AMD using APB500

Table 13. Heavy metal removal rates of‘B’AMD using APB500

Removal (%)

Pb Zn Cu Cd 

0.01g 94.9 100 93.0 100

0.03g 96.4 100 94.3 100
0.05g 96.9 100 94.5 100

0.07g 97.4 100 94.6 100

0.1g 97.6 100 94.8 100
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라. 별 불가사리 바이오차와 개질된 별 불가사리 바이오차의 제거 

효율 비교 관찰

Fig. 21은 APB500과, 각 개질 후 NAPB500, KAPB500, OAPB500의 흡착 능력 비교를 

위해 제거량으로 나타내었으며, Table 14에는 상세한 제거량, 흡착량 및 pH 변화

를 제시하였다. 실험 결과, 흡착량과 제거량은 APB500와 비교했을 시, NAPB500에

서 Cu는 1.2배, Cd는 1.5배, Zn은 1.2배로 제거량이 증가하였으며, KAPB500에서 

Cu는 1.8배, Cd는 1.8배, Zn은 1.2배로, OAPB500에서 Cu는 5.3배로 제거량이 증가

하였다. pH는 모두 초기 3.00 ± 0.05에서 6.2 ~ 7.8로 증가함을 보였다. 이에 

APB500의 처리 능력을 개선시키기 위한 NAPB500, KAPB500, OAPB500의 개질은 효과

적임을 확인하였다. Feng 등1)은 개질한 orange peel 흡착제를 활용한 중금속 처리 

결과, 개질 후 흡착 능력이 증가함을 확인하였으며 이는 개질 후 카르복실 작용기

의 증가로 인해 이온교환능력 증가와 중금속과 카르복실 작용기와의 킬레이트 작

용에 의해 흡착능력이 증가한 것으로 보고하였다. 또한 Zhu 등12)은 citric acid 

으로 개질한 soy bean 흡착제를 활용한 중금속 처리를 통해 개질 후 흡착 능력 증

가를 확인하였으며, 이는 개질 후 개선된 다공성 구조 및 카르복실 작용기의 증가

에 기인함을 보고하였다. Li 등56)은 KOH로 개질한 potato stems와 leaves를 이용

한 중금속 흡착 실험 결과, 개질 후 흡착 능력의 증가를 확인하였으며, 이는 개질 

후 공극부피 증가와 O-H 및 C=O 작용기의 강도 강화가 흡착 능력 증가에 기여함을 

보고하였다. 이에 따라 흡착 능력 증가의 요인 중 하나로, 개질 후 흡착제의 표면 

변화에 의할 수 있으며, 본 연구에서의 흡착 능력 증가 또한 NAPB500, KAPB500, 

OAPB500 표면에서 확인하였던 비표면적, 작용기, 광물 성분 등의 증가로 인한 것

으로 판단된다.
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Fig. 21. Chemical modification peformance evauation for APB500, KAPB500 and 

OAPB500
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Table 14. Removal rate, adsorption capacity and pH change for APB500, KAP

B500 and OAPB500

Removal rate (%)

Cu Cd Pb Zn

APB500 17.2 44.4 99.6 85.2

NAPB500 22.2 65.3 100.0 97.7

KAPB500 31.2 78.5 99.6 97.8

OAPB500 92.1 13.2 99.6 33.1

qe(mg/g)

Cu Cd Pb Zn

APB500 15.8 42.9 88.6 81.2

NAPB500 84.2 12.8 88.6 31.5

KAPB500 28.5 75.9 88.6 93.3

OAPB500 20.3 63.2 89.0 93.2

pH 

Cu Cd Pb Zn

APB500 6.2 6.2 6.2 7.5

NAPB500 7.0 6.9 6.6 7.0

KAPB500 7.7 7.6 7.6 7.8

OAPB500 7.5 7.8 7.8 7.0
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제4절 흡착 실험 후 표면 분석

1. 별 불가사리 바이오차의 표면 분석

가. 실험 후 표면의 변화된 작용기 파악을 위한 FT-IR 분석

흡착 실험 후, APB500의 잔여물을 여과하여 작용기 변화의 관찰을 위한 FT-IR 분

석을 진행하였다. 또한 표면에 흡착된 중금속의 광물학적 및 형태학적 관찰을 위

해 XRD 및 SEM을 분석을 진행하였다. 우선 Fig. 22의 FT-IR 분석 결과, 중금속 흡

착 이후 기존의 APB500의 스펙트럼에서 약간의 변화가 관찰되었다. 각각의 흡착된 

Cu, Cd, Pb, Zn의 스펙트럼에서는 모두 3699 cm-1에서 Hydroxyl group의 O-H stret

ching이 관찰되었으며, APB500에서의 2524 cm-1은 C-H symmetric stretching으로a), 

흡착 후 2517, 2513, 2511, 2517 cm-1 로 약간의 이동이 관찰되었다. 또한 1805 cm

-1에서 C=O stretching은 모두 1797 cm-1로의 이동이 관찰되었으며, 1620 cm-1에서

는 C=C stretching의 생성이 관찰되었다. 1416 cm–1에서의 C-O stretching은 각 14

08, 1408, 1410, 1408 cm-1로 이동이 관찰되었으며, 마지막으로 874 cm–1, 715 cm–1

에서 C-O stretching의 강도가 강화된 것을 관찰하였다. 여러 문헌에서 이러한 흡

착 후의 작용기 생성 및 변화는 흡착 과정에서 작용기와 중금속과의 강한 상호작

용에 의한 것으로 보고하였다.1,56,87) 이에 Li 등13)은 흡착 후 C=C, C=O stretching

의 변화를 통해, 이러한 작용기에 의한 흡착제와 중금속과의  상호작용에 의

한 것으로 판단하였다. 또한 hydroxyl, carboxyl, carbonyl group과 같은 산소를 

포함하는 작용기는 중금속과의 배위결합을 형성하여 표면에 안정적인 복합체를 형

성한다는 보고에 따라, Xu 등52)은 흡착 후 표면의 CO3
2- 와 PO4

3- peak의 변화를 통

해 CO3
2- , PO4

3-이 중금속과의 복합체 형성 또는 침전에 기여할 것이라고 판단하였

다. 이에 본 연구의 결과에서도, 변화된 작용기들이 중금속 흡착에 중요한 역할을 

했을 것으로 판단되며, 특히 제시한 탄산염(CO3
2-)의 존재를 나타내는 작용기 변화

의 관찰을 통해, 중금속이 표면에 안정적인 복합체 형태로 침전되었을 거라고 판

단된다. 
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Fig. 22. FT-IR spectrums of APB500 after heavy metals adsorption
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나. 실험 후 표면의 중금속 존재 형태 관찰을 위한 FE-SEM 분석 및 

원소 구성 파악을 위한 EDX 분석

Fig. 23은 실험 후 APB500의 표면에 흡착된 중금속 관찰을 위한 FE-SEM과 EDX 분

석 결과이다. Pb는 Pb3(OH)2(CO3)2, Zn은 Zn5(CO3)2(OH)6, Cu는 CuO, Cd은 Cd(OH)2 및 

CdCO3의 형태로, Dey 등88), Giri 등89), Cunha 등90), Khairy 등91), Shinde 등92)의 

문헌에서 제시한 SEM Image와 유사함을 보였다. 이와 같이 흡착 후 표면에 Pb와 Z

n의 각 Pb3(OH)3(CO3)2, Zn5(CO3)2(OH)6의 관찰을 통해 –OH peak 및 탄산염(CO3
2-)과

의 복합체 형성이 이루어졌을 것으로 판단되며, Cd은 Ca2+과 이온반경이 비슷하다

는 보고에 따라(Cd2+ : 0.095nm, Ca2+ : 0.100nm) 식 (19)과 같은 이온교환에 의한 

흡착이 이루어졌을 것으로 판단된다. 

이러한 결과의(Fig. 23) 근거로 APB500과 같은 CaCO3를 주성분으로 한 흡착제에서

도 비슷한 결과를 확인할 수 있었다. Du 등17)의 aragonite와 mollusk shell를 흡

착제로 활용한 연구에서 두 흡착제는 Cd, Pb, Zn을 처리 시 각 CdCO3, Pb3(CO3)2(O

H)2, Zn5(CO3)2(OH)6 등을 형성하는 것으로 판단하였으며, 이는 이온교환 및 흡착제

로 방출된 탄산염(CO3
2-)에 의한 금속-탄산염 침전에 기인하는 것으로 보고하였다. 

또한 Aziz 등5)의 limestone을 흡착제로 활용한 연구에서 Cd, Zn을 처리 시 이온교

환을 통한 CdCO3 및 Zn5(CO3)2(OH)6으로 침전된다고 보고하였으며, Lee 등50)의 Crab 

shell을 흡착제로 활용한 연구에서도 Pb의 처리는 주로 용액 내 CaCO3의 용해에 의

한 탄산염(CO3
2-)에 의하는 것으로, SEM을 통한 표면 관찰을 통해 Pb3(CO3)2(OH)2으

로 침전됨을 확인하였다. 마지막으로 Alidoust 등48)의 Oyster shell을 흡착제로 

활용한 연구에서 Cd가 Cd(OH)2로, Garcıá-Sáchez 등15)의 Calcite를 활용한 연구에

서 Zn과 Cd가 CdCO3, Zn5(CO3)2(OH)6으로 침전된 것으로 보고하였다. 이에 이전 연

구들에서 주 메커니즘으로 표면의 Ca2+과의 이온교환이나 용해성이 낮은 금속-탄산

염 복합체로의 표면 침전을 보고한 것을 확인하였으며, Al-Degs 등67)은 Ca2+과의 

이온교환에 의한 흡착이나 탄산염(CO3
2-) 복합체를 형성하는 금속은 불용성의 광물

로 형성되어 표면에 강하게 흡착된다고 보고하였으며, 여러 문헌에서는 이를 표면

에 중금속을 보유(Retention)한다고 보고하였다.15,67,96,97)

     →    
·······································································(19)
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Fig. 23. SEM – EDX images of APB500 after heavy metals adsorption
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다. 실험 후 표면의 중금속 결정 구조 확인을 위한 XRD 분석

Fig. 24는 실험 후 APB500의 XRD 결과이며, SEM Image에서 확인한 바와 같이 Pb는 

Pb3(OH)2(CO3)2 peak, Cd는 Cd(OH)2 peak를 확인할 수 있었다. 이와 달리 Zn5(CO3)2

(OH)6, CuO, CdCO3 peak는 확인할 수 없었다. 이는 Du 등17)의 문헌에 따르면, 20℃

의 실험 조건에서 생성된 생성물의 결정도가 낮은 특성 때문인 것으로 판단된다.

Fig. 24. XRD patterns of APB500 after heavy metals adsorption 
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2. 개질된 별 불가사리 바이오차의 표면 분석

가. 실험 후 표면의 변화된 작용기 파악을 위한 FT-IR 분석

Fig. 25 ~ 27은 흡착 후 작용기 변화 관찰을 위한 각 NAPB500, KAPB500, OAPB500

의 FT-IR 분석 결과이다. 우선 NAPB500은 1408 cm-1의 C-O stretching에서 Cu, Cd, 

Pb, Zn 순으로 1414, 1402, 1402, 1403 cm-1로 이동을 확인하였으며, 874cm-1의 C-O 

stretching의 강도 강화를 확인하였다. KAPB500에서도 1408 cm-1의 C-O stretching

가 1409, 1402, 1413, 1409 cm-1로의 이동이 관찰되었다. 다음으로 OAPB500에서의 

Cu는 3467 cm-1, 3450 cm-1의 O-H stretching, 1664 cm-1의 C=O stretching, 1422 

cm-1의 1416 cm-1으로 이동, 1315가 1318로 이동, 875 cm-1의 873 cm-1 로의 이동 및 

강도 강화, 780 cm-1의 782 cm-1로 이동, 661 cm-1이 667 cm-1로 이동, 714 cm-1의 

C-O stretching의 강도 강화를 확인하였다. 이러한 경향은 위에서 언급한 바와 같

이, 작용기와 중금속과의 강한 상호작용에 의한 것으로 판단되며, 특히 제시한 탄

산염(CO3
2-)의 존재를 나타내는 작용기 변화의 관찰을 통해, 중금속이 표면에 안정

적인 복합체 형태로 침전되었을 거라고 판단된다. 
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Fig. 25. FT-IR spectrums of NAPB500 
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Fig. 26. FT-IR spectrums of KAPB500
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Fig. 27. FT-IR spectrums of OAPB500
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나. 실험 후 표면의 중금속 존재 형태 관찰을 위한 FE-SEM 분석 및 원

소 구성 파악을 위한 EDX 분석

Fig. 28 ~ 35는 각각 NAPB500과 KAPB500의 표면에 흡착된 중금속의 존재 형태 관

찰을 위한 SEM 분석 결과이다. 그림과 같이, NAPB500에서의 Cu는 Cu(OH)2 (Fig. 

28), Cd는 Cd(OH)2 (Fig. 29), Pb는 Pb3(CO3)2(OH)2 (Fig. 30), Zn은 Zn5(CO3)2(OH)6 

(Fig. 31) 의 형태로, KAPB500에서의 Cu는 Cu(OH)2 (Fig. 32), Cd는 Cd(OH)2 (Fig. 

33), Pb는 Pb3(CO3)2(OH)2 (Fig. 34), Zn은 ZnCO3 (Fig. 35)의 형태로 표면에 넓게 

흡착되어있는 것을 확인하였으며 이는 Ma 등93), Sagharforoush 등94), Cunha 등90), 

Giri 등89), Alhawi 등95)의 문헌에서의 images와 유사함을 통해 확인 및 판단하였

다. 이러한 광물은 식 10 ~ 12와 같이 수용액 내에 존재하는 OH-, HCO3
2-, CO3

2- 과 

중금속과의 식 20 ~ 24 과 같은 반응으로 생성되었을 것으로 판단된다. 

   →  ······························································································(20)

   →  ·····························································································(21)

  
   →   

·········································(22)


  →  ································································································(23)

  
  →     ············································(24)
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Fig. 28. SEM – EDX analysis of Cu adsorbed on NAPB500
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Fig. 29. SEM – EDX analysis of Cd adsorbed on NAPB500
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Fig. 30. SEM – EDX analysis of Pb adsorbed on NAPB500
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Fig. 31. SEM – EDX analysis of Zn adsorbed on NAPB500

Fig. 32. SEM – EDX analysis of Cu adsorbed on KAPB500
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Fig. 33. SEM – EDX analysis of Cd adsorbed on KAPB500
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Fig. 34. SEM – EDX analysis of Pb adsorbed on KAPB500
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중금속에 대한 흡착은 흡착제 표면의 비표면적, 다공성, 작용기, 이온 교환 능력 

등의 특징에 따라 달라진다. 이러한 여러 요인들은 중금속 처리에 다양한 영향을 

미치며, 작용되는 메커니즘 또한 복잡하기 때문에 주어진 중금속에 따라 다른 메

커니즘이 나타날 수 있다.63) 이에 본 연구에서는 흡착 후 기기 분석을 통해 중금

속 흡착이 단일의 메커니즘에 기인하는 것이 아닌 복합적인 메커니즘을 수반하는 

것으로 판단하였다.

Fig. 35. SEM – EDX analysis of Zn adsorbed on KAPB500
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제5장 결론

별 불가사리(Asterina pectinifera, AP)와 바이오차로 제조한 APB500 (Asterina 

pectinifera biochar pyrolyzed at 500℃)의 표면 비교를 위해 여러 기기 분석을 

통하여 특성평가를 진행하였다. TGA와 XRD 분석 결과, AP는 주성분으로 CaCO3의 형

태를 띄었으며, APB500은 CaCO3 이외에도 열분해 과정 중 CO2 탈기로 인한 CaO, 

Ca(OH)2 peak도 함께 관찰되었다. SEM과 BET 분석을 통해 APB500의 표면의 공극과 

비표면적이 증가됨을 확인하였으며, FT-IR 분석을 통해 여러 작용기도 확인할 수 

있었다. 이에 AP보다 APB500의 개선된 면을 확인하였으며, 중금속 흡착 처리에 있

어서 더 우수한 반응으로 상당한 흡착 능력을 보일 것으로 판단하였다. 

이후 Pb, Zn, Cu, Cd로 오염된 단일 인공 폐수를 이용하여 Batch test를 진행하였

으며, 반응속도모델과 등온흡착모델에 적용하였다. 이에, APB500은 유사2차방정식 

및 Langmuir 모델에 부합하였으며, 최대흡착량(a, mg/g)은 Pb, Zn, Cu, Cd 순으로 

434.8, 270.3, 153.8, 147.1 mg/g임을 확인하였다. 이후 APB500의 잔여물을 이용

하여 흡착 후의 작용기 변화 관찰을 위한 FT-IR 분석 및 표면에 흡착된 중금속의 

존재 형태를 관찰하기 위한 XRD, SEM 분석을 진행하였다. 이에 각 중금속은 초기 

빠른 흡착 이후, 탄산염 복합체의 광물(Pb3(OH)2(CO3)2, Zn5(CO3)2(OH)6, CuO, Cd(O

H)2, CdCO3)로 흡착된 것을 확인하였다. 다음으로 APB500의 흡착 능력을 더욱 개선

시키기 위해 1M의 NaOH, KOH, Oxalic acid를 이용하여 화학적 방법으로 개질하였

다. 

개질 후 각 NAPB500 (APB500 modified by NaOH), KAPB500 (APB500 modified by KO

H), OAPB500 (APB500 modified by Oxalic acid)의 FT-IR 분석을 통해 작용기 증가

를 확인하였으며, BET 분석을 통해 비표면적 증가를 확인하였다. 또한 XRD 분석을 

통해, 기존 CaCO3 peak 이외에 NAPB500은 Dolomite (CaMg(CO3)2) peak, KAPB500은 

Dolomite (CaMg(CO3)2) peak, Portlandite (Ca(OH)2) peak, OAPB500은 Whewellite 

(C2CaO4·H2O) peak가 추가로 관찰되었다. 이후 batch test를 통해 APB500과 비교

했을 시 NAPB500은 Cu에서 1.2배, Cd에서 1.5배, Zn에서 1.2배, KAPB500은 Cu에서 

1.8배, Cd에서 1.8배, Zn에서 1.2배, OAPB500은 Cu에서 5.3배 제거량 및 흡착량이 

증가한 것을 확인하였다. 

이후 NAPB500, KAPB500, OAPB500의 잔여물을 이용하여 NAPB500에서의 Pb은 Pb3(CO
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3)2(OH)2, Zn은 Zn5(CO3)2(OH)6, Cu는 Cu(OH)2, Cd은 Cd(OH)2, KAPB500에서의 Pb은 Pb

3(CO3)2(OH)2, Zn은 ZnCO3, Cu는 Cu(OH)2, Cd은 Cd(OH)2 형태로 표면에 흡착되어 있

는 것을 확인하였다. 이에 따라 APB500은 표면의 음전하와 양전하인 중금속과의 

정전기적 상호작용 및 Ca2+ 와의 이온교환, 작용기 및 탄산염(CO3
2-)과의 복합체 형

성 등 흡착과 침전의 복합적인 메커니즘을 따르는 것으로 판단된다.

따라서 AP는 CaCO3를 주성분으로 한 천연폐자원로서 바이오차로 제조한 APB500을 

실험을 통해 여러 문헌에서 보고된 석회석(CaCO3)의 중금속 처리 메커니즘과 유사

함을 보여주었다. 이에, AP는 석회석의 대체제 및 경제적이고 친환경적인 흡착제

로써 활용 가능할 것으로 판단되며, 향후 여러 실험 조건(흡착제량, pH, 온도 등)

에 따른 영향 및 표면 보유 메커니즘의 확실성 파악을 위한 연속추출법 등의 추가

적인 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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