
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


[UCI]I804:24011-200000241929







2011 年   6 月



- i -

목   차

List of Tables ··············································································································· ⅰ

List of Figures ·············································································································· ⅲ

Abstract ··························································································································· ⅸ

Ⅰ. 서 론 ······························································································································· 1

 
Ⅱ. 이론적 배경···················································································································3

   1. 흡착의 개요···············································································································3

    1) 흡착의 역사·············································································································3

    2) 흡착의 원리·············································································································4

    3) 흡착제·······················································································································6

   2. 흡착평형·····················································································································9

    1) 흡착평형이론···········································································································9

    2) 흡착등온식·············································································································10

   3. 흡착속도···················································································································15

    1) 반응모델·················································································································15

    2) 확산모델·················································································································16

   4. 흡착에너지 ·············································································································18

    1) Dubinin-Radushkevich 흡착등온식···································································18

    2) Temkin 흡착등온식·······························································································18

    3) 열역학 상수···········································································································19

    4) 활성화에너지·········································································································20



- ii -

Ⅲ. 실험재료 및 방법·······································································································21

   1. 실험재료···················································································································21

    1) 흡착제 ···················································································································21

    2) 시약·························································································································21

   2. 실험방법···················································································································21

    1) 흡착실험·················································································································21

    2) 재생실험·················································································································22

   3. 분석방법···················································································································22

    1) 흡착제의 물성분석·······························································································22

    2) 화학분석·················································································································23

Ⅳ. 결과 및 고찰···············································································································23

   1. 흡착제의 물리적 특성···························································································23

   2. 란탄수산화물의 불소 흡착 특성·········································································27

    1) pH 영향···················································································································27

    2) 흡착평형·················································································································31

   3. 수산화아파타이트의 불소제거 특성···································································83

    1) pH 영향 ·················································································································83

    2) 공존 음이온의 영향 ···························································································87

    3) 흡착등온 ···············································································································88

    4) 흡착속도 ···············································································································95

    5) 확산모델 ···············································································································98

    6) 흡착 열역학·········································································································100

    7) 탈착실험 ·············································································································103

Ⅴ. 결 론···························································································································104

REFERENCES ·························································································································106



- iii -

List of Tables

Table 2-1. Comparison of physical and chemical adsorption ·······························5

Table 4-1. Linear forms of Langmuir isotherm model ·········································33

Table 4-2. Langmuir isotherm parameters determined with 

           equilibrium ···································································································34

Table 4-3. Fruendlich isotherm parameters determined with        

           equilibrium data obtained at various initial fluoride

           concentrations and constant dosage of sorbent ·····························38

Table 4-4. Langmuir isotherm parameters determined with 

           equilibrium data obtained at various dosages of sorbent 

           and constant initial fluoride concentration ···································45

Table 4-5. Fruendlich isotherm parameters determined with 

           equilibrium data obtained at various dosages of sorbent 

           and constant initial fluoride concentration ···································47

Table 4-6. Pseudo-first-order kinetic parameters for fluoride 

           sorption on lanthamum hydroxide ···························································58

Table 4-7. Linear forms of the pseudo-second-order kinetic 

           model ···············································································································60

Table 4-8. Pseudo-second-order kinetic parameters for fluoride 

           sorption on lanthamum hydroxide ···························································63

Table 4-9. Intraparticle diffusion model parameters ·········································69

Table 4-10. Dubinin-Radushkevich isotherm parameters determined

            with equilibrium data obtained at various initial  fluoride 

            concentrations and constant dosage of sorbent ·····························72

Table 4-11. Dubinin-Radushkevich isotherm parameters determined 

            with equilibrium data obtained at various dosages

            of sorbent and constant initial fluoride concentration ···········72

Table 4-12. Thermodynamic parameters for sorption of fluoride on 

             lanthanum hydroxide ···············································································76



- iv -

Table 4-13. Activation energies for sorption of fluoride on 

             lanthanum hydroxide ·············································································78

Table 4-14. Langmuir and Fruendlich isotherm parameters for 

             fluoride sorption on hydroxyapatite ···············································89

Table 4-15. First- and second-order kinetic parameters for

            fluoride sorption on hydroxyapatite ·················································97

Table 4-16. Intraparticle diffusion model parameters for fluoride 

            sorption on hydroxyapatite ···································································98



- v -

List of Figures

Fig. 4-1. XRD patterns of lanthanum hydroxide and hydroxyapatite. ···········23

Fig. 4-2. SEM images of (a) lanthanum hydroxide and (b) 

          hydroxyapatite ·······························································································24

Fig. 4-3. Particle distributions of (a) lanthanum hyroxide and (b) 

          hydroxyapatite ·······························································································25

Fig. 4-4. Effect of pH on the surface charge of lanthanum 

          hydroxide and hydroxyapatite ···································································26

Fig. 4-5. Effect of pH on the defluoridation capacity of lanthanum

          hydroxide ·········································································································28

Fig. 4-6. XRD patterns of lanthanum hydroxide before and after

         fluoride sorption. ·························································································29

Fig. 4-7. SEM images of lanthanum hydroxide (a) before and

         (b) after fluoride sorption ·······································································30

Fig. 4-8. Adsorption isotherms of fluoride on lanthanum 

          hydroxide at various fluoride concentrations and

         constant dosage of sorbent ·········································································32

Fig. 4-9. Langmuir isotherm plots of fluoride sorption on 

          lanthanum hydroxide at various fluoride concentrations 

          and constant dosage of sorbent ·······························································35

Fig. 4-10. Freundlich isotherm plot of fluoride sorption 

           on lanthanum hydroxide at various fluoride concentrations 

           and constant dosage of sorbent. ···························································37

Fig. 4-11. Radlich-Paterson isotherm plot of fluoride sorption 

           on lanthanum hydroxide at pHeq>10 ·······················································39

Fig. 4-12. Effect of sorbent dose on the defluoridation of 

           lanthanum hydroxide, (a) equilibrium concentration 

           and (b) defluoridation capacity ···························································41

Fig. 4-13. Variation of pH depending on different dosage of 



- vi -

           lanthanum hydroxide ···················································································42

Fig. 4-14. Langmuir isotherm plots of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide at various dosages of sorbent 

           and constant initial fluoride concentration ···································44

Fig. 4-15. Freundlich isotherm plots of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide at various dosages of sorbent 

           and constant initial fluoride concentration ···································46

Fig. 4-16. Kinetic plots of fluoride sorption on lanthanum 

           hydroxide at 25℃·······················································································48

Fig. 4-17. Effect of initial concentration to sorption rate of 

           fluoride on lanthanum hydroxide ···························································49

Fig. 4-18. Effect of initial concentration to sorption rate of 

           fluoride on lanthanum hydroxide(45℃) ···············································50

Fig. 4-19. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum 

           hydroxide according to contact time and temperature

           of adsorbate ·································································································51

Fig. 4-20. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum 

           hydroxide according to contact time and temperature 

           of adsorbate ·································································································52

Fig. 4-21. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum 

           hydroxide according to contact time and temperature

          of adsorbate. ·································································································53

Fig. 4-22. Pseudo-first-order kinetic fits of fluoride by

           lanthanum hydroxide ···················································································55

Fig. 4-23. Pseudo-first-order kinetic fits of fluoride by 

           lanthanum hydroxide. ·················································································56

Fig. 4-24. Pseudo-first-order kinetic fits of fluoride by 

            lanthanum hydroxide ·················································································57

Fig. 4-25. Pseudo-second-order kinetic fits of fluoride by 

           lanthanum hydroxide ···················································································61

Fig. 4-26. Pseudo-second-order kinetic fits of fluoride by 



- vii -

           lanthanum hydroxide ···················································································62

Fig. 4-27. Pseudo-second-order kinetic fits of fluoride by

           lanthanum hydroxide ···················································································63

Fig. 4-28. Intraparticle diffusion plots of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide ···················································································66

Fig. 4-29. Intraparticle diffusion plots of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide ···················································································67

Fig. 4-30. Intraparticle diffusion plots of fluoride sorption on

           lanthanum hydroxide ···················································································68

Fig. 4-31. Dubinin-Radushkevich isotherm plots determined with 

           equilibrium data obtained at various initial fluoride 

           concentrations and constant dosage of sorbent ·······························71

Fig. 4-32. Dubinin-Radushkevich isotherm plots determined with 

           equilibrium data obtained at various dosages of sorbent

           and constant initial fluoride concentration ···································73

Fig. 4-33. Thermodynamic plots for sorption of fluoride on 

           lanthanum hydroxide ···················································································75

Fig. 4-34. Arrhenius plot for fluoride sorption on lanthanum 

           hydroxide ·······································································································77

Fig. 4-35. Effect of competing anions on the defluoridation 

           capacity of lanthanum hydroxide ···························································79

Fig. 4-36. Desorption efficiency of fluoride from fluoride-loaded 

           lanthanum hydroxide with concentration of NaOH ·····························81

Fig. 4-37. Regeneration efficiency of lanthanum hydroxide 

           by 1N NaOH washing ·····················································································82

Fig. 4-38. Effect of pH on the defluoridation capacity of 

           hydroxyapatite ·····························································································84

Fig. 4-39. XRD patterns of hydroxyapatite before and after

           fluoride sorption ·······················································································85

Fig. 4-40. SEM images of hydroxyapatite (a) before and 

           (b) after fluoride sorption ···································································86



- viii -

Fig. 4-41. Effect of competing anions on the defluoridation 

           capacity of hydroxyapatite ·····································································87

Fig. 4-42. Langmuir isotherm plots of fluoride sorption on 

           hydroxyapatite ·····························································································90

Fig. 4-43. Freundlich isotherm plot of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide ···················································································92

Fig. 4-44. D-R isotherm plot of fluoride sorption on 

           lanthanum hydroxide ···················································································93

Fig. 4-45. Plots of sorbed fluoride versus extracted ions from 

           hydroxyapatite ·····························································································94

Fig. 4-46. Pseudo-first-order kinetic plots for fluoride sorption 

           on hydroxyapatite ·······················································································96

Fig. 4-47. Pseudo-second-order kinetic plots for fluoride sorption

           on hydroxyapatite ·······················································································97

Fig. 4-48. Intraparticle diffusion plots for fluoride sorption

           on hydroxyapatite ·······················································································99

Fig. 4-49. Plot of ln Kc versus 1/T for fluoride sorption on 

           hydroxyapatite ···························································································101

Fig. 4-50. Arrhenius plot for fluoride sorption on hydroxyapatite. ·······102

Fig. 4-51. Desorption efficiency of fluoride from fluoride-loaded 

           hydroxyapatite with concentration of NaOH ·····································103



- ix -

Abstract

Δ Δ Δ



- x -

Δ Δ

Δ



- 1 -

 Ⅰ. 서 론

  환경 중에 존재하는 불소(F)는 지각내의 자연기원과 각종 산업활동, 특히 반도

체, 도금, 알루미늄, 유리, 세라믹과 비료산업 등의 인위기원으로부터 유래한다
1). 

이들 산업체에서 배출되는 폐수는 자연수보다 훨씬 높은 불소를 함유하고 있어 적

정한 처리없이 방류될 경우 지표수 및 지하수의 불소오염원이 되고 있다. 또한 대

수층을 구성하는 암석의 종류에 따라 지하수의 불소농도는 다양한 값을 가지며, 

그 농도가 오염수준을 초과하는 경우도 있다. 일반적으로 음용수에서 불소의 적정

농도는 1.0∼1.5 mg/L로 규정하고 있으며
2), 최근 미국 EPA는 폐수처리장의 방류수 

수질기준으로 불소농도를 4 mg/L 이내로 규정하였다3). 음용수 중에 불소의 농도가 

높을 경우 불소침착증을 유발하며 심할 경우 심각한 신경장애 등을 유발하는 것으

로 알려져 있다4,5).

  현재 불소제거방법으로는 화학적침전법4), 이온교환법5), 흡착법6), 역삼투법7), 

전기투석법8) 등 다양한 처리방법이 제시되어있다. 그러나 이들 처리방법의 대부분

은 높은 운전비용과 유지비용, 낮은 제거효율 및 선택성의 결여, 이차오염과 복잡

한 공정 등 다양한 문제점을 안고 있다. 이들 방법 중에서 흡착법은 비용, 선택성 

및 운전의 단순성 측면에서 볼 때 가장 효율적인 불소제거방법으로 간주되고 있

다. 이에 따라 활성알루미나8), 활성탄9), 이온교환수지10), 점토 등 다양한 지각물

질11-14)들이 불소를 제거하기 위한 흡착제로 검토되었다.

  최근 다공성 흡착제 또는 지지체에 희토류 원소를 결합시킬 경우 불소의 흡착

능은 물론 선택성을 효율적으로 개선할 수 있음이 밝혀지고 있다. 예를 들어, 란

탄-실리카겔15) 란탄-알루미나, 이트륨-알루미나15), 란탄-킬레이트 수지16), 란탄-섬

유17), 네오듐-키토산과 란탄-키토산18,19) 등이 수용액에서 불소를 제거하는데 매

우 긍정적인 결과를 보여주고 있다. 이는 기존 흡착제와 결합된 이들 회토류 원소

들이 불소와의 친화력을 높여주었기 때문으로 평가되고 있다. 

  수산화아파타이트(Ca10(PO4)6(OH)2)는 메탄산화, 알코올분해, 벤젠의 페놀전환 

등 다양한 반응을 위한 촉매로 활용되고 있어 공업적으로 많은 주목을 받고 있다

20,21). 더 나아가 수산화아파타이트는 단백질의 분리를 위한 흡착제22,23) 또는 금속 

양이온 제거를 위한 이온교환체21,24) 등으로도 폭넓게 활용되고 있다. 일반적으로 

수산화아파타이트를 구성하고 있는 Ca2+,PO4
3-및 OH-이온은 각각 다양한 이온들과 

치환할 수 있는 것으로 알려져 있다. 즉, Ca2+는 Na+,K+,Mg2+또는 Sr2+와 같은 금속 
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양이온들과, PO4
3-는 CO3

2-,SO4
2-및 SiO4

4-와, OH
-는 F

-,Cl
-또는 CO3

2-와 각각 치환할 수 

있다
25). 특히 OH

-를 F
-로 치환한 불소아파타이트는 치약 등으로 폭넓게 이용하고 

있는데 반해 수산화아파타이트를 이용하여 음용수나 산업폐수 중의 불소이온을 제

거하기 위한 연구는 매우 드물다. 최근 Sairam Sundaram 등26)은 수산화아파타이트

의 불소제거능을 평가한 바 있으나 단순히 실험결과를 흡착모델에 적용하고 수산

화아파타이트가 지하수 중의 불소를 제거하기 위한 저비용, 고효율 이온교환체로 

활용될 수 있다고 주장하였다. 

  본 연구의 목적은 란탄수산화물과 수산화아파타이트의 불소제거 특성 및 메커

니즘을 규명하는데 있다. 이를 위해 본 연구에서는 란탄수산화물과 수산화아파타

이트를 대상으로 초기농도, 접촉시간, 온도, pH 및 공존음이온 등 다양한 조건에

서 불소이온에 대한 회분식 흡착실험을 수행하였다. 그 결과를 다양한 흡착등온식

과 흡착속도식에 적용하여 흡착메커니즘을 규명하였다. 또한 불소 흡착제로서 란

탄수산화물과 수산화아파타이트의 반복사용 가능성을 검토하기 위해 탈착실험을 

수행하였다.
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 Ⅱ. 이론적 배경

1. 흡착의 개요

1) 흡착의 역사

  흡착을 인류의 문명에 도입한 시기는 기원전 1550년경 Ebers Papyrus에 기록된 

목탄의 의학적 이용이 최초의 기록으로 알려져 있으나, 체계적인 지식과 기록이 

없을 뿐 거의 인류의 기원과 같이 한다고 본다. 목탄을 이용하여 물을 정제한 기

록은 기원전 200년경 Sanskrit 사본에 나타나 있으며, 과학적으로 흡착현상을 규

명한 것은 1770년대 Scheele, Fontana 등이다27).

  흡착(adsorption)이라는 용어는 1881년 Kayser에 의해서 처음 도입되어 흡수

(absorption)와는 구별해서 고체의 자유표면에 기체가 응축(condensation)하는 것

도 포함하고 있다.

  흡착제의 초기 응용은 기상보다도 용액처리에 기울어 1785년 Lowitz는 착색물질

이 유기질 물질이면 목탄을 사용해서 각종 용액에서 이것을 효과적으로 제거할 수 

있다는 것을 발견하였고, 1793년 Kehls는 탄화한 식물성 섬유는 용액의 탈색, 탈

취에 효과적이라고 언급하였다. 영국의 제당공장에서는 탈색용으로 목탄이 사용되

기 시작하였고, 이어서 1828년에 Dumout가 처음으로 입상 골탄을 당액의 정제에 

사용하였다.

  각종 탄소가 오래 전부터 의약용으로 제공되기도 하였는데, Kehls는 괴담성 궤양에 

대해서 악취를 제거하기 위한 외부용으로 효과적이라고 보고하였다. 1854년 Stenhouse

는 병원에서 병원균, 특히 콜레라균을 예방하기 위해서 입상목탄을 이용한 마스크를 

처음 만든 것이 가스마스크의 최초가 되었다. Ostrejko는 1900년에 약품활성화법, 가

스활성화법에 의한 활성탄  제조법을 거의 동시에 특허로 발표하였다.

  흡착현상 자체는 분자레벨로 논할 수 있는 단계를 넘은 한편, 그 응용인 크로마

토그래프나 표면적 측정의 BET법은 모든 분야에서 폭넓게 활용되고 있으며, 화학

공학과 전자공학에서는 물론 여러 학문영역에 있어서도 흡착현상은 매우 중요한 

위치에 서있다28).
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2) 흡착의 원리

  흡착(adsorption)이란, 두 상(phase)사이(고체-기체, 고체-액체)의 계면으로부

터 고체표면에 분자의 농도가 높아지는 표면현상으로 흡착의 원리는 흡착질

(adsorbate)과 흡착제(adsorbent) 표면 간의 개별원자, 이온 또는 분자간의 결합

력에 의해 일어나는 현상이라 할 수 있다. 즉, 어떤 상의 계면(고체-액체, 기체-

액체, 액체-액체)에서 기체 또는 액체가 다른 액체나 고체 물질과 접촉했을 때, 

전자의 농도가 상 계면과 상 내부에서 서로 상이한 경우에 전자의 흡착이 일어났

다고 하며, 전자가 계면에 존재하지 않고 후자의 내면에 들어간 경우를 흡수

(absorption)라 한다. 흡착과 흡수가 동시에 일어난 경우를 수착(sorption)이라 

하고, 흡착 또는 수착하고 있는 물질이 기상 또는 액상으로 되돌아오는 것을 탈착 

또는 탈리(desorption)라고 한다.

  따라서 어떤 성분의 농도가 계면 부근과 상 내부와 달라져 있을 때 그 성분의 

흡착이 일어나고 있다고 한다. 계면 부근의 농도가 상 내부보다 클 때를 정흡착

(positive adsorption), 반대의 경우를 부흡착(negative adsorption)이라고 하는

데 일반적으로 정흡착을 간단히 흡착이라고 한다28). 일반적으로 흡착은 크게 물리

흡착, 화학흡착, 교환흡착의 세 가지 형태로 나뉜다29). 

  물리흡착(physical adsorption)은 비교적 일반적이며, 흡착질과 흡착제 표면 사

이의 상호작용이 van der Waals 힘에 의한 것이다. 여기서 흡착된 분자는 고체표

면의 특정부위에 고정되는 것이 아니고, 고체표면을 자유로이 이동한다. 또한 흡

착된 물질은 흡착제 표면에 응축되어 다중층을 형성한다. 일반적으로 물리흡착은 

가역반응이다.

  화학흡착(chemical adsorption)은 흡착된 분자가 표면과 화학적으로 반응하여 

물리흡착에 비해 훨씬 강한 에너지로 흡착이 이루어지며 화학결합을 형성하는 것

에 비교될 수 있다. 이는 흡착질과 흡착제 표면사이의 상호작용이 covalent나 

shortrange electrostatic bond 힘에 의한 것이다. 보통은 흡착된 물질이 흡착제 

표면에 단분자층을 형성하며 분자는 표면의 한 부위에서 다른 부위로의 이동이 자

유롭지 못하다. 낮은 온도에서의 화학흡착은 거의 비가역적이다.

  물리적 흡착과 화학적 흡착의 차이를 Table 2-1에 요약하여 나타내었다.

교환흡착은 이온교환 방식의 일종으로 흡착질과 흡착제 표면과의 사이에 전기적 

인력이 작용하여 흡착되는 현상이다. 여기서는 이온상의 물질이 표면 위의 반대 

전하 부위로 정전기적 인력에 의해 끌려가서 표면에 농축된다. 이온의 전하가 클
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수록, 이온의 크기가 작을수록 더욱 세게 끌린다.

그러나 대부분의 흡착현상은 이 세 종류의 흡착메커니즘 사이에서 복합적으로 

일어나기 때문에 주어진 흡착현상이 어느 종류에 속하는지 결정하기 어려운 경우

가 많다.

Property Physical adsorption Chemical adsorption

Heat of adsorption <10 kcal/mole >20 kcal/mole

Temperature range      

of adsorption

only below boiling 

point of adsorbate

Both low and high 

temperature

Slope of adsorption 

isotherm

Greater at higher 

adsorbate 

concentration

Less at higher 

adsorbate 

concentration

Dependence on          

properties of          

 adsorbent

Relatively little Great

Dependence on   

properties of 

adsorbate

Great Great

Activation energy for 

adsorption

Low or none May be high

Number of layers of 

adsorbed molecules

Multiple(at most) Single(at most)

Table 2-1. Comparison of physical and chemical adsorption
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3) 흡착제

흡착제는 흡착장치의 중요한 구성성분이며 흡착조작과 더불어 마치 수레바퀴와 

같은 관계를 형성하고 있다. 새로운 흡착제의 연구개발에는 흡착과학에 관한 체계

적인 지식과 더불어 기존의 흡착제의 제조나 성질에 대한 정보를 체계적으로 파악

하고 그 기반 위에 연구성과를 축적해 나가야 한다
28).

흡착은 고체의 계면(solid interface) 어느 곳에서도 일어나며, 흡착제는 다공

성(porous)이고 모세관(capillary)이 많을수록 흡착에 필요한 고체의 계면이 증가

한다. 흡착제가 갖추어야 할 가장 중요한 성질은 비표면적(specific surface 

area)과 흡착물질에 대한 친화력(affinity)이며, 물론 비표면적과 친화력이 클수

록 흡착효과는 커진다. 또한 흡착제 중 실리카겔, 활성 알루미나 및 제올라이트 

등은 친수성(hydrophilic) 흡착제라 부르며 극성(polar) 분자를 선택적으로 흡착

하지만, 활성탄, 골탄 등은 소수성(hydrophobic) 흡착제라 부르고 비극성

(non-polar) 분자를 선택적으로 흡착하는 것이 특징이다28).

 

가. 활성탄

활성탄은 미세세공이 잘 발달된 무정형탄소의 집합체로서 활성화 공정에서 분자

크기정도의 미세공이 형성되어 큰 내부표면적을 갖는 흡착제로 석탄(무연탄 또는 

갈탄), 목재, 콩껍질, 석유 및 합성고분자와 같은 탄소를 함유한 원료로부터 제조

된다. 이 원료들은 먼저 열분해한 후 수 100℃에서 탄화시킨다. 이 공정을 거치는 

동안 휘발성분과 열분해 생성물인 저분자 물질이 제거되며 잔류한 탄소질 성분들

은 800℃ 이상에서 수증기, 또는 그 이상의 온도에서 이산화탄소와 같은 산화제 

가스를 사용하여 활성화된다. 미세공은 활성화 공정 중 생성된다. 원료로부터의 

활성탄 수율은 대부분의 경우 50% 이하이며, 어떤 경우는 10% 미만인 경우도 있

다. 또한 탄화 및 활성화는 탄수화물의 열분해 응축에 대하여 촉매효과를 나타내

는 염화아연 또는 인산 등의 무기물을 이용함으로써 이루어질 수 있다. 이 때 반

응은 저온에서 진행되며 탄화과정 동안에 활성탄의 수율은 증가한다. 이 공정에서 

미세공의 전단계가 탄화과정이 무기염의 미세결정 주위에서 일어날 때 형성되며 

탄화공정 이후에 산으로 염을 세척하면 완전한 미세공이 생성된다. 이 때 미세공

의 직경은 기상활성에 의해 형성된 미세공에 비해 크다. 이 방법은 비교적 큰 분자

의 흡착에 적절한 보다 큰 미세공을 생성한다30).
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이 흡착제는 1,000 ㎡/g 정도의 비표면적을 갖는데 내부표면에 존재하는 탄소원

자의 관능기가 주위의 액체 또는 기체를 인력에 의하여 미세공에 물리적으로 흡착

하는 성질이 있어, 각종 산업분야에서 COD, BOD, n-Hexane, 중금속, 유기용매, 악

취, 폐가스 등을 제거하는데 널리 사용되고 있다28).

나. 실리카겔 

순수한 실리카겔(SiO2)은 천연적으로 석영(quartz)과 같이 화학적으로 비활성 비

극성 물질로 존재하지만, 이것이 수산화기(실라놀기, Si-O-H)를 포함하면 그 표면

은 극성을 띠며 친수성을 갖게 된다. 실리카겔은 수화공정에 의해서 얻어지는 살

리실산의 콜로이드 용액을 응집(3~5㎚)시키는 방법으로 제조한 흡착제이다. 물유

리(liquid sodium silicate)는 황산에 의해 중화되며, 이때에 혼합물은 하이드로 

겔을 이루어 응집된다. 겔은 중화반응 동안에 형성된 황화나트륨을 제거하기 위하

여 세척된 후 건조, 분쇄 및 체 분리 단계를 거친다. 구형의 실리카겔 입자는 고

온의 공기에서 하이드로 겔의 분무건조에 의해 제조된다30).

다. 활성 알루미나

활성 알루미나는 물에 대한 친화력이 가장 큰 고체 중의 하나이다. 그 친수성과 

커다란 표면적 때문에 활성 알루미나의 중요한 공업적 응용은 기체 및 액체를 건

조하는데 있다. 활성 알루미나라는 용어는 결정질과 비정질을 다 포함하여 큰 표

면적을 갖는 탈수 또는 부분 탈수된 알루미나(수화물)를 말하며 제조방법에 따라 

매우 다양하다28).

흡착제로 이용되는 활성 알루미나(다공성 알루미나)는 주로 γ-Al2O3를 말한다.  

비표면적은 제조방법에 따라 15~500 ㎡/g의 다양한 범위를 갖는다. 다공도는 

0.40~0.76의 범위에 있으며 1.8~0.8 g/㎥의 입자밀도를 갖는다(Suzuki, 2000).
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라. 제올라이트

제올라이트(zeolite)는 SiO2와 AlO2 사면체 분자들이 밀집하여 쌓여진 형태가 아

닌 무한 3차원 형태의 골격구조로 이루어져 있는 직경 3Å~10Å의 다공성 결정 

aluminosilicate이다. 이러한 다공성 결정 내부에는 공동(cavity)과 그것을 연결

해주는 통로(channel)로 구성되어 있으며 공동 안에는 물 분자와 교환가능한 양이

온이 골조의 산소원자와 결합되어 있고, 표면에는 수많은 세공(pore)이 있어서 많

은 양의 분자가 흡착될 수 있다. 또한 원활한 탈착반응이 일어나므로 흡착력만 강

한 활성탄에 비해 큰 장점을 가지고 있다. 

제올라이트의 세공내부는 보통 1,000 ㎡/g 정도의 넓은 표면적을 가지고 있으며 

세공의 크기도 다양하다. 이 세공크기에 따라 세공 내부를 통과하는 분자들만을 

흡착하거나 분자들의 극성 크기에 따라 흡착하는 점이 다른 흡착제와 차별되는 점

이다31). 

마. 이온교환수지

이온교환수지는 합성고분자를 모체로 하여 만들어지며 여기에 수소이온과 수산

이온을 많이 포함한 구조로 이루어져 있다. 즉, 이러한 수지는 양이온과 음이온을 

교환할 수 있는 기능을 가지고 있는데 지금까지 플라스틱으로 사용되었던 고분자 

재료와는 다르게 화학반응을 이용하는 고분자 재료라고 할 수 있다.

이온교환수지는 수지 자체가 가지고 있는 H+ 이온을 다른 양이온으로 교환하거나 

또는 OH- 이온을 다른 음이온으로 교환할 수 있는 다가의 산이거나 염기라고 볼 수 

있다. 이온교환수지에 의한 반응은 수지 내의 이온교환기에 치환되어 있는 이온과 

제거하고자 하는 이온 간의 상호 가역적 교환으로 이루어지는 화학흡착과 고분자 

matrix 표면의 물성으로 인한 제거분자와 matrix 표면 사이의 물리적 결합으로 볼 

수 있으며 상호 이온교환에 의한 화학흡착이 지배적인 것으로 볼 수 있다. 

현재 사용되고 있는 이온교환수지를 화학구조에 의해 분류하면 양이온교환수지

(cation exchange resin)와 음이온교환수지(anion exchange resin)로 크게 나눌 

수 있다. 양이온교환수지는 강산성 양이온교환수지와 약산성 양이온교환수지, 음

이온교환수지는 강염기성 음이온교환수지와 약염기성 이온교환수지로 나누어진다. 

양이온교환수지의 경우 대개 황산기(-SO3H)나 카르복시기(-COOH)를 가지고 있으며, 

음이온교환수지는 1차, 2차, 3차 아민기(-NH2)들과 4차 암모늄기(-NH4)를 가지고 
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있다.

이온교환수지는 재생능력이 매우 높다. 양이온교환수지는 염산, 음이온교환수지

는 수산화나트륨을 이용한다. 이온교환수지는 센물을 단물로 하는 것을 비롯하여 

포도당, 설탕, 비타민, 항생물질 등 유기물질의 정제에 이용된다.

2. 흡착평형

흡착에 관한 많은 자료는 대체로 흡착평형상태에서 측정한 것이다. 흡착현상의 해

석에 따라 제안된 흡착이론을 확인하기 위해서 이들 평형시의 자료가 이용된다28).

실제 조작에서 흡착제의 최대용량을 완전히 이용할 수 없다. 왜냐하면 물질전달

의 효과가 유체와 고체의 접촉공정에 영향을 주기 때문이다. 실질적이고 동적인 

흡착용량을 산정하기 위해서는 무엇보다 먼저 흡착평형에 대한 모든 정보를 얻는 

것이 절대적으로 중요하다. 흡착평형은 가장 기본적인 특성이기 때문에 수많은 연

구를 통해‘흡착물질의 주어진 조건(농도와 온도) 아래에서의 흡착량’, 혹은‘두 

개 또는 더 많은 흡착 성분이 동시에 공존할 때 선택적인 흡착이 일어나는가’를 

결정하기 위해 검토되어왔다. 많은 실험적이고 이론적 연구가 있지만 이들 관계 

또는 조작조건 등이 변할 때 흡착등온선을 예측하기엔 불충분하다. 그래서 많은 

저서에서 열역학적으로 완전하거나 실질적인 조건 하에서 이루어지는 복잡한 실험

이 제안되었다30).

1) 흡착평형이론

시간이 경과하면 그 이상의 흡착은 일어나지 않고 일정한 기상분압에서 일정량

의 흡착량이 존재하는 평형상태에 도달한다. 온도를 변화시키면 흡착된 성분은 탈

착(또는 탈리)이 일어나고 시간이 경과하면 그 온도에서의 재평형상태에 도달한

다. 이와 같은 평형상태를 흡착평형(adsorption equilibrium)이라 한다. 여기서 

흡착량을 , 온도를 , 그리고 농도(또는 분압)를  (또는 )라 하면 다음과 같

은 일반식으로 표시할 수 있다.
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                                              (2-1)

                                              (2-2)

  즉, 흡착량은 농도(또는 분압)와 온도의 함수이다. 이 때, 식(2-1)과 (2-2)는 

하나의 상태식이며 흡착식이다. 온도가 일정할 때 흡착량은 농도(또는 분압)만의 

함수이다. 이 관계를 흡착등온선(adsorption isotherm)이라 하며, 이 관계식을 흡착

등온식이라 한다. 분압이 일정할 때 흡착량과 온도의 관계가 흡착등압선(adsorption 

isobar), 흡착량이 일정할 때는 온도와 농도(또는 분압)의 관계가 흡착등량선

(adsorption isostere)이다28).

흡착등온식은 많은 수학적인 모형으로 묘사된다. 어떤 것은 간단한 흡착과 탈착

의 이론적인 그림에 기초하고 있는 반면, 어떤 것은 순수한 실험과 경험적 자료와 

관련이 있다. 간단한 실험식에서는 실제 데이터와 더 잘 맞게 하기 위하여 많은 

실험 변수가 쓰이지만 보통 2, 3개의 변수를 쓴다. 실험변수의 수는 많을수록 좋

다. 물리적인 요소와 관계없는 실험변수들은 실질적인 중요성을 가지지 않는다. 

왜냐하면 그것은 그 변수가 지정된 범위 이상에서는 외삽법에 의한 다양한 값을 

허용하지 않기 때문이다30).

2) 흡착등온식

기상흡착과 함께 액상흡착에 있어서 흡착평형에 대한 특성을 정량적으로 표현하

는데 이용되는 보편적인 방법으로는 흡착등온식이 있다. 흡착등온식은 일정온도에 

대한 흡착제의 흡착능력을 표현한 식이며, 고-액계의 접촉이 완성되었을 때 즉, 

평형에 도달했을 때 흡착제의 단위무게당 흡착된 흡착질의 양과 용액 내에 잔존하

는 흡착질의 농도, 온도 및 압력 등에 따라서 여러 가지 식이 제안되어 있다. 흡

착등온식에 대한 연구는 광범위하게 행하여지고 있으며, 기체-액체 흡착은 

Sutherland에 의하여, 액체-고체 흡착은 Kiplling에 의하여 발표되었다. 가장 많

이 사용되는 흡착등온식은 Langmuir 흡착등온식과 Freundlich 흡착등온식이다. 과

거에는 Langmuir식을 많이 사용하였으나, 설정된 가정이 까다로울 뿐만 아니라 이

러한 가정이 일반적으로 만족되기 어렵기 때문에, 최근에는 Freundlich 흡착등온

식이 주로 사용되고 있다. Freundlich 흡착등온식은 기체-고체계, 기체-액체계 및 
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액체-고체계 등에 널리 응용된다
32).

가. Langmuir 흡착등온식

원래 Langmuir는 고체표면에서 기체의 응축 및 증발현상을 반응속도론에 의해 

표현함으로써 균일표면의 고체에 대한 단분자층 흡착이론을 발표하였다. Langmuir 

흡착등온식은 흡착의 결합력이 작용하는 것을 단분자층의 두께로 보고 그 이상 분

리된 층에서는 흡착이 일어나지 않는다는 모델을 기초로 하여 식을 도입한 것으로 

Langmuir 흡착을 단분자층 흡착이라고 한다. 농도()와 흡착량()과의 관계를 

Langmuir 식으로 표현하면 식(2-3)이 된다33).

         

 
                                  (2-3)

여기서  : 흡착제에 의한 흡착질의 평형 흡착량(mg/g)

        : Langmuir 흡착량으로 최대 단분자층 흡착용량(mg/g)

        : 흡착 엔탈피에 관한 Langmuir 상수(ℓ/mg)

        : 용액 중의 흡착질 평형농도(mg/ℓ)

식(2-3)은 다음과 같은 가정에 기초를 두고 있다.

 ① 용매분자는 흡착제에 단일층으로 흡착된다.

 ② 흡착된 분자는 표면에서 자유롭게 이동할 수 없다.

 ③ 흡착 엔탈피는 모든 분자에서 동일하다.

Langmuir 흡착등온식은 반응속도론적 이론과 함께 식의 형태가 단순함은 물론 

실험으로부터 결정된 다양한 등온선들을 해석하는데 매우 우수하다는 장점을 가지

고 있다34). 
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나. Freundlich 흡착등온식

  Freundlich 흡착등온식은 Langmuir 흡착등온식에 흡착열이 표면 덮힘의 정도에 따

라 지수적으로 감소된다는 내용을 도입하여 유도된 식이다. Freundlich 흡착등온식은 

경험식으로서 흡착제에 흡착되는 흡착질의 양과 용액 중에 잔존하는 흡착질의 농도의 

관계는 다음 식으로 표현된다.

          
                                    (2-4)

여기서,  : 흡착제의 평형 흡착량(mg/g)

       , n : Freundlich 상수

        : 용액 중의 흡착질 평형 농도(mg/ℓ)

Freundlich 흡착등온식의 상수()는 흡착제의 흡착능에 대한 척도(mg1-1/nL
1/n/g)로

서 그 값이 크면 클수록 흡착능이 양호함을 의미하며, n은 흡착동력의 크기를 나타

내는 것으로 일반적으로 n이 2 이상일 때 흡착이 쉽게 일어나며 n이 1 이하인 물

질은 난흡착성이다35).

다. Elovich 흡착등온식

Elovich 흡착등온식은 표면흡착에 널리 적용되어온 모델로써, 다층흡착을 포함

하며 흡착과 함께 흡착 site가 지수적으로 증가한다는 가정의 흡착속도 원리에 근

거한 식이다36). 그 식은 다음과 같다.

       


  


                            (2-5)

여기서,   : Elovich 상수(㎎/ℓ)

         : 용액 중의 흡착질 평형 농도(mg/ℓ)

         : 흡착제의 평형 흡착량(mg/g)

         : 흡착제의 최대 흡착량(mg/g)
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라. Langmuir-Freundlich 흡착등온식(Sips 흡착등온식)

  Sips는 불균일한 촉매표면의 활성점에서 흡착에너지의 분포를 유추할 수 있는 

방법을 연구하였으며, 이와 같은 연구결과는 Freundlich 흡착등온식에 적용되어 

실험식에 불과하였던 Freundlich 흡착등온식의 이론적인 기초를 마련하는데 기여

하였음은 물론 Freundlich 흡착등온식과 Langmuir 흡착등온식이 결합된 형태의 새로

운 등온식 즉, Sips 흡착등온식을 제안하였다37). 그 식은 다음과 같이 정의된다.

         







                                    (2-6)

    여기서, ,  : Sips 상수

               : 용액 중의 흡착질 평형 농도(mg/ℓ)

               : 흡착제의 평형 흡착량(mg/g)

 Sips 흡착등온식은 비교적 넓은 농도범위에 걸쳐 흡착평형을 잘 예측할 수 있

는 흡착등온식으로, 넓은 범위에서 측정한 흡착평형 데이터는 Freundlich 흡착등

온식이 잘 적용되지 않고 Henry식이 적합한 경우가 많은데, 이 같은 경우에는 

Sips 흡착등온식이 주로 활용되고 있다. 값이 1인 경우 Langmuir 등온식이 된다38). 
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마. Redlich-Perterson 흡착등온식

  Redlich와 Perterson
39)은 기상흡착현상에 대한 실험자료들 간의 상관관계식을 구

하기 위하여 Freundlich 흡착등온식과 Langmuir 흡착등온식을 결합하여 3개의 파라

미터를 포함하는 흡착등온식을 제안하였다. Redlich-Perterson 흡착등온식은 평형

농도가 극히 저농도인 범위에서 선형등온식, 고농도의 범위에서 Freundlich 흡착등

온식 그리고 지수 값이 1인 경우에는 Langmuir 흡착등온식으로 전환되는 특징이 

있으므로 실험자료들을 비교적 폭 넓게 해석할 수 있다는 장점이 있다
34). 

Redlich-Perterson 흡착등온식은 다음과 같이 표현된다.

         



                                 (2-7)

여기서, , ,  : Redlich-Perterson 상수

           : 용액 중의 흡착질 평형 농도(mg/ℓ)

          : 흡착제의 평형 흡착량(mg/g)

상수 는 0~1의 범위에 놓이게 되는데, 값이 0 이면 Henry의 법칙을 따르며, 

값이 1이면 Langmuir 흡착등온식을 따르는 형태가 된다40).
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3. 흡착속도

1) 반응모델

흡착제와 흡착질간의 반응속도와 평형상태의 흡착량의 관계를 밝히기 위해 경험

적으로 제시된 Lagergren의 1차 속도반응식이 오랫동안 널리 적용되었다. Boyd 등

은 수용액상에서 유기 제올라이트에 의한 이온교환 흡착에 속도가 고려된 속도 방

정식을 발전시켰다. 이것이 화학적 현상으로 경계 액막을 통한 확산인 경우, 동역

학에 의한 질량 이동속도와 확산에 대한 확산방정식은 Lagergren의 1차 속도방정

식과 같고 경계 막에서 확산의 속도가 조절된다면 방정식의 상수는 입자크기와 막 

두께에 반비례 할 것이다. 또한 이온교환속도가 화학적으로 조절된다면 방정식의 

상수는 입경과 유속에 독립적이고 용액내 이온의 농도와 온도에 의존할 것이다. 

이러한 흡착반응에 대한 조사연구는 2차 속도반응식의 사용을 이끌었다. Ho와 

Mckay41)는 이탄(peat)과 같은 혼합유기물과 중금속의 흡착은 site-binding에 의한 

표면착물(surface complexation)반응으로 이루어지며, 이러한 표면반응이 전체 흡

착반응의 반응속도 결정단계인 2차 속도반응식에 부합됨을 입증한 바 있다.

가. 1차 반응속도식(pseudo-first-order kinetic model)

1차 반응속도식은 1898년 Lagergren에 의해 흡착제와 흡착질간의 반응속도와 평형

상태의 흡착량의 관계를 밝히기 위해 경험적으로 제시되었으며, 수용액상의 용해

제로부터 용질의 흡착과정을 알기위해 가장 널리 사용되는 속도식 중 하나이다42). 

이 식은 다음과 같다.

       


                                      (2-11)

여기서,  : 1차 반응속도 상수(min-1)

           : 평형상태에서 흡착제 단위 g당 흡착된 흡착질의 양(mg/g)

           : 반응시간 t에서 흡착제표면에서의 흡착량

          t : 시간(min)
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나. 2차 반응속도식(pseudo-second-order kinetic model)

2차 반응속도식은 고체상의 흡착평형능력을 바탕으로 하고 있으며, Ho와 

Mckay(1998)에 의해 다음 식과 같이 표현되었다.

       


    

                              (2-12)

  여기서,  : 2차 반응속도 상수(g/mgㆍmin)를 의미한다.

2) 확산모델

일반적으로 다공성 흡착제에 의한 흡착질의 제거속도는 물질확산(mass 

transfer)속도에 의하여 결정이 되는데, 흡착질의 확산경로는 크게 외부확산

(external diffusion)과 내부확산(internal diffusion)으로 분류된다.

가. 외부확산모델

외부확산모델은 막확산 또는 경막확산모델(film diffusion model)이라고도 하며 

용액과 접촉해 있는 흡착제 표면과 용액간의 흡착질 분배를 바탕으로 하고 있다. 

외부확산모델은 Spahn과 Schlunder(1975)에 의해 다음 식으로 제시되었다. 

      


                                 (2-13)

여기서,  : 액막질량이동계수

         : 총 외부이동계수

         : 시간(sec)
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나. 내부확산모델

내부확산모델은 세공을 갖는 다공성 흡착제의 흡착속도를 규명하는데 유용한 모  

델로 세공 내 확산모델(intraparticle diffusion model)이라고도 한다. 이는 흡착

질의 흡착속도가 흡착제 표면에서의 이동속도보다 흡착제의 세공 내 확산에 의해

서 지배되는 것으로 바탕으로 하고 있으며, Weber와 Morris43)에 의해 다음 식과 

같이 제시되었다. 

         
                                     (2-14)

  
 여기서,   : 시간 t에서의 흡착량(mg/g)

          : 세공내 확산속도상수

           : 시간(mim)
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4. 흡착에너지 

1) Dubinin-Radushkevich 흡착등온식

  Dubinin은 매우 미세한 세공에서의 흡착과정은 세공 벽에서의 흡착층 형성이 아

니라 세공 내 filling이라는 생각과 Polanyi의 potential 이론에 기초를 두고 이

론을 전개하였다. Dubinin-Radushkevich(D-R) 흡착등온식은 흡착에너지를 구하거

나 흡착메커니즘을 이해하는데 있어 가장 널리 사용되고 있으며, 그 식은 다음과 

같다
44).

         
                               (2-9)

  여기서,   : 흡착제의 최대 흡착량(mol/g)

           : 흡착에너지 상수(mol2/kJ
2)

           : Potential 에너지[RT ln(1+1/)]

          R : 기체상수(kJ/mol K)

          T : 절대온도(K)

  대 을 그래프에 도시하여 직선이 되면 절편과 기울기로부터 최대흡착량과 

흡착에너지를 구할 수 있다. 흡착에너지는 D-R 흡착등온선의 기울기에 해당하는 

흡착에너지 상수 를 이용하여   을 이용하여 구할 수 있으며, 흡착

에너지가 8~16 kJ/mol이면 흡착과정을 이온교환으로 설명할 수 있다45).

2) Temkin 흡착등온식

Temkin 흡착등온식은 간접적인 흡착제와 흡착질의 상호작용의 영향을 고려하였

다. 즉, 실험적으로 얻은 흡착열이 흡착제 표면의 덮힘이 증가함에 따라 그 값이 

감소하는 경향을 고려하여 흡착질이 흡착제 표면에 흡착됨에 따라 그 층의 모든 

분자의 흡착열은 흡착질간의 상호작용으로 인하여 덮힘율에 따라 선형적으로 감소

한다는 가정 하에서 흡착등온식을 유도하였다46). 이 흡착등온식 역시 흡착열에너

지에 대한 정보를 얻기 위해 사용되며 다음과 같은 형태로 제안되었다. 
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          


 ∆


                          (2-10)

  
  여기서, ∆ : 흡착열에너지 변화량(J/mol)

           : 흡착제의 평형 흡착량(mol/g)

           : 흡착제의 최대 흡착량(mol/g)

          Ko : Temkin 상수(ℓ/mol)

           : 용액 중의 흡착질 평형 농도(mol/ℓ)

          R : 기체상수(kJ/mol K)

          T : 절대온도(K)

3) 열역학 상수

Gibbs의 자유에너지변화는 화학반응에서 유용한 일의 척도를 나타내는 값으로 

어떤 화학반응식에 대한 자발적 변화과정의 방향을 결정해 주는 상태함수로 변화

의 경로와는 무관하다. 주어진 화학반응계가 하나의 평형상태에서 새로운 평형상

태로 이동하는 경우 그 변화가 자발적으로 일어나는 과정이기 위해서는 Gibbs의 

자유에너지변화량(  )이 음의 값을 갖는 조건, 즉 유용한 일을 하는 조건이 성

립되어야 한다(윤성훈 등, 2003). 흡착반응에 수반되는 Gibbs의 자유에너지 변화량 

 는 Langmuir 상수 b값을 이용하여 다음 식에 의해 계산할 수 있다 42).

 
                                        (2-8)

 여기서,   : 흡착과정에서 수반된 Gibbs 자유에너지의 변화량(kJ/mol)

           : 기체상수(kJ/mol K)

            : 절대온도(K)

           : mol 단위에서 구한 Langmuir 상수

엔탈피와 엔트로피 상수 구하는 방법과 이를 이용한 자유에너지 계산방법

수산화아파타이트의 불소흡착반응에 대한 열역학적 정보를 얻기 위해 25∼52℃에

서 흡착평형실험을 실시하고 그 결과를 Van’t Hoff 식에 적용시켜 보았다45). 
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흡착반응의 표준엔탈피( )와 표준엔트로피( )는 흡착평형상수()와 

Van‘t Hoff 식을 이용하여 계산할 수 있다.

          RT

H

R

S
K

oo

c

D
-

D
=ln

                        (2-9)

  
  여기서 Kc는 qe/Ce로 정의되는 흡착평형상수이다. 

       
ooo STHG D-D=D                             (2-10)

4) 활성화에너지

흡착반응을 위한 활성화에너지(Ea)는 서로 다른 온도에서 구한 2차흡착속도상수

(k2) 또는 1차흡착속도상수(k1)를 Arrhenius식에 적용시켜 산출할 수 있다47).

       RT

E
Ak a-= lnln 2                             (2-11)

활성화에너지의 크기는 흡착형태에 대한 정보를 제공한다. 즉, 낮은 활성화에너

지는 물리흡착의 특성이며, 높은 활성화에너지는 화학흡착과 관련이 있다. 일반적

으로 물리흡착의 활성화에너지는 보통 4.2 kJ/mol을 초과하지 않는 것으로 알려져 

있다. 비활성화학흡착은 활성화에너지가 거의 0에 가까운 반면 흡착속도가 온도의

존성인 활성화학흡착반응의 활성화에너지는 보통 8.4∼83.7 kJ/mol의 범위를 나타

낸다48,49). 
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Ⅲ. 실험재료 및 방법

1. 실험재료

1) 흡착제 

흡착실험에 사용된  란탄수산화물(La(OH)3, 99%, 200 mesh 이하)과 수산화아파타

이트(Ca10(PO4)6(OH)2, 99.9%, 200mesh 이하)는 Sigma-Aldrich사에서 구입하여 사용

하였으며, 흡착실험에 사용하기 전에 증류수로 수회 세척한 다음 90±5℃에서 완

전 건조하여 데시케이터에 보관하였다. 

2) 시약

불소 용액은 증류수에 NaF(Sigma-Aldrich Co.)를 용해시켜 불소이온 농도 1,000 

mg/L가 되도록 제조하였다. 이를 적정농도로 희석하여 흡착실험 용액으로 사용하

였다. 불소이온과 흡착 경쟁하는 음이온 공급 화합물로는 NaCl, NaHCO3, NaNO3및 

Na2SO4를 사용하였다.

2. 실험방법

1) 흡착실험

 흡착실험은 이온종과 농도를 알고 있는 실험용액 100 mL를 100 mL HDPE 시료병

에 넣고 건조된 흡착제 0.1 g을 투여한 다음 밀봉하고 항온교반기를 이용하여 25

∼52℃에서 120 rpm으로 진탕하는 회분식으로 수행하였다. 실험용액의 pH는 0.1N

의 HCl과 NaOH를 이용하여 3.0∼10.5의 범위로 조절하였다. 설정된 시간 동안 진

탕한 후 즉시 0.45 mm 멤브레인 필터를 이용하여 여과하고, 그 여과액 중에 잔존

하는 불소이온 농도를 측정하였다. 불소의 흡착량, q(mg/g)는 다음의 물질수지식

을 이용하여 계산하였다.

              W

C)V(C
q 0 -

=
                                (3-1)

여기서 C0와 C는 각각 초기 및 흡착실험후 여과액의 불소농도 (mg/L)이며, V는 

실험용액의 부피(mL), W는 수산화아파타이트의 투여량 (g)이다. 
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2) 재생실험

탈착실험을 위해 불소흡착실험 후 여과된 란탄수산화물과 수산화아파타이트는 

증류수로 수회 세척한 다음 90±5℃에서 건조하였다. 건조된 불소흡착-수산화아파

타이트 0.1 g을 0.1∼4.0 N NaOH 용액 20 mL에 넣고 25℃에서 120 rpm으로 3시간 

동안 진탕한 후 여과하였다. 여과액 중의 불소이온 농도를 측정하고 위 질량수지

식(3-1)을 이용하여 탈착량을 계산한 다음 흡착량과 비교하여 탈착효율(%)을 계산

하였다. 

3. 분석방법

1) 흡착제의 물성분석

란탄수산화물과 수산화아파타이트의 pH에 따른 표면전위는 전위차 적정

(potentiometric titration)법(Schwarz et al., 1984)을 이용하여 측정하였으며, 

입도는 레이저 입도분석기(Mastersizer S / Malvern Instruments Ltd.)를 이용하

여 분석하였다. 란탄수산화물과 수산화아파타이트의 흡착 전후 표면과 광물조성은 

각각 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope, S-3500N, HITACHI)과 

XRD(xppet-pro MPD, PANalytical, Netherlands)를 이용하여 관찰하였다.

2) 화학분석

실험용액 및 흡착실험 후 여과액 중의 불소 및 공존 음이온 농도는 LC (Waters 

LC, Waters IC-pak A column 4.6×50 mm, USA)를, Ca2+농도는 AAS(Shimadzu 

AAS-1470F, Japan)를 이용하여 각각 분석하였다.  용액의 pH는 Orion 3-Star pH 

meter (Thermo Fisher Scientific Inc., USA)를 이용하여 측정하였다. 
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 Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 흡착제의 물리적 특성

흡착실험에 사용된 란탄수산화물과 수산화아파타이트의 광물조성과 표면은 XRD

와 SEM으로 관찰하였으며, 각각 Fig. 4-1과 Fig.4-2에 나타냈다.

                                                                           

              

 Fig. 4-1. XRD patterns of lanthanum hydroxide and hydroxyapatite.   
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(a

(b

      

          Fig. 4-2. SEM images of (a) lanthanum hydroxide and (b) 

                    hydroxyapatite.
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   Fig. 4-3은 란탄수산화물과 수산화아파타이트의 입도 분포 곡선을 나타낸 것이

다. 란탄수산화물은 0.01~100 ㎛ 크기의 입자로 이루어져 있으며, 수산화아파타이

트는 1.0~100 ㎛ 크기의 입자로 나타났다. 
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          Fig. 4-3. Particle distributions of (a) lanthanum hyroxide 

                    and (b) hydroxyapatite.

 

   사용한 란탄수산화물과 수산화아파타이트를 대상으로 전위차적정법을 이용하여 

pH별 표면전위를 측정한 결과를 Fig. 4-4에 나타냈다. 란탄수산화물은 pH 9±0.2 

수산화아파타이트는 pH 7.0±0.2에서 등전점을 보였다. 
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Fig. 4-4. Effect of pH on the surface charge of lanthanum 

                       hydroxide  and hydroxyapatite. 
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 2. 란탄수산화물의 불소 흡착 특성

1) pH 영향

용액의 pH 환경이 흡착능에 미치는 영향을 고찰하기 위해 불소이온 

0.002M~0.008M을 함유하는 pH 2∼10 영역의 용액을 제조하였다. 용액의 pH는 0.1N 

HCl과 NaOH로 조절하였으며, 인공폐수 1 L에 흡착제 0.5 g 씩을 투여하고 흡착실

험을 실시하였다. 흡착반응 후 평형 pH에 대한 불소의 흡착량을 Fig. 4-5에 나타

내었다. 흡착제의 평형 pH별 불소 제거율은, 초기 불소이온 농도가 높을 경우 흡

착 후 pH가 서서히 감소하는 경향을 나타냈으며, 불소의 초기 농도가 낮은 용액은 

거의 비슷한 제거율을 보였다. 

또한, 란탄수산화물은 산성영역으로 갈수록 불소 제거율이 증가하며 등전점

(point of zero charge, PZC) pH 9 부근에서 급격히 감소하는 특성을 나타내었다. 

일반적으로 흡착반응에 미치는 pH의 영향은 흡착질의 이온종 및 흡착제의 표면전

하에 의해 설명되어지고 있다. 이와 같이 흡착이 진행됨에 따라 용액의 pH가 증가

하는 특성을 보이고 있다는 사실은 란탄수산화물의 흡착메커니즘이 다음 식 4-1, 

4-2와 같이 OH-와 F-이온의 교대작용임을 나타낸다.

 
→  

                         (4-1)

 



→                     (4-2)

즉, 란탄수산화물은 pH가 상승하면 양으로 하전된 표면사이트의 수가 감소함과 

동시에 흡착사이트에 대한 OH이온과의 경쟁이 커짐에 따라 불소이온이 흡착하기 

어려운 조건이 형성되며(식 4-1), pH가 낮은 용액에서는 식 (4-2)와 같이 OH이온

이 제거됨에 따라 효과적으로 불소이온이 제거된다. 이와 같은 결과는 금속산화물

을 이용한 불소이온 흡착메커니즘의 연구결과와 일치한다50,51). 

흡착실험에 사용된 란탄수산화물을 XRD로 분석하여 Fig. 4-5에 나타냈다. XRD 

분석결과는 란탄수산화물의 La(OH)3 피크들이 흡착 후 LaF3에 상응하는 피크군으로 

변화되었음을 뚜렷하게 나타냈다. Fig. 4-6은 란탄수산화물의 불소에 대한 흡착반

응 전과 후의 SEM 사진을 나타내고 있다. Fig. 4-7에 대비시켜 나타낸 바와 같이 

흡착 후 란탄수산화물의 입자가 흡착 전의 입자에 비해 상대적으로 작아져 흡착반
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응으로 란탄수산화물의 입자크기 및 형태가 달라질 수 있음을 보여주고 있다. 이

상의 결과로부터 란탄수산화물의 수산기(OH
-)와 불소이온(F

-)이 이온교대반응으로 

흡착되었음을 확인할 수 있다.
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         Fig. 4-5. Effect of pH on the defluoridation capacity of 

                   lanthanum hydroxide.
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         Fig. 4-6. XRD patterns of lanthanum hydroxide before and after 

                   fluoride sorption.
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( a

(b

    Fig. 4-7. SEM images of lanthanum hydroxide (a) before and (b) 

              after fluoride sorption
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2) 흡착평형

불소이온에 대한 란탄수산화물의 흡착특성을 평가하기 위해 불소이온을 함유하

는 인공폐수를 제조한 후, 이를 대상으로 흡착제의 투여량을 일정한 값으로 고정

하고 흡착질의 농도를 변화시키는 조건과 흡착질의 농도를 일정한 값으로 고정하

고 흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에서 각각 흡착평형실험을 수행하여 그 결

과를 다양한 흡착등온식에 적용하였다.

가. 흡착질의 농도에  따른 등온흡착

흡착질의 농도변화를 바탕으로 하는 흡착등온실험은 흡착제(La(OH)3)의 양을 0.5 

g/ℓ 고정시키고 흡착질(F-)의 농도를 0.18~180 mg/ℓ의 범위로 다양하게 변화시키

는 조건에서 수행하였다. 흡착실험은 회전식 항온진탕기를 이용하여 온도 25℃, 

교반속도 150 rpm, 흡착반응시간 72시간의 조건에서 회분식으로 진행하였으며 흡

착반응 후 상등수를 분리한 다음 불소이온의 농도를 측정, 초기농도와의 차이를 

이용하여 흡착량을 산출하였다(식 3-1).       

Fig. 4-8은 불소이온의 초기농도()에 따른 음이온교환수지의 평형흡착량()변

화를 나타낸 것으로, 용액의 평형 pH가 10.0 이상인 경우에는 초기 불소농도와 흡

착량의 관계가 직선에 가까운 선형적 관계를 보였으나, 용액의 평형 pH가 7.5 이하인 

경우 로그곡선으로 변화되는 경향을 보였다. 로그곡선 형태의 흡착등온선은 Giles 

등52)이 제시한 흡착평형등온선의 분류에 따르면 L형(Langmuir형)에 속한다고 볼 

수 있다.
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          Fig. 4-8. Adsorption isotherms of fluoride on lanthanum

                    hydroxide at various fluoride concentrations and 

                    constant dosage of sorbent.
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Langmuir 흡착등온식은 흡착의 결합력이 작용하는 것을 단분자층의 두께로 보고 

그 이상 분리된 층에서는 흡착이 일어나지 않는다는 모델을 기초로 하여 식을 도

입한 것으로 Langmuir 흡착은 단분자층 흡착이라고 하며 Langmuir 흡착등온식(식 

2-3)은 Table 4-1에 나타낸 바와 같이 다양한 형태의 직선식이 제안되어 있다. 그 

중 Stum과 Morgan
53)에 의한 직선식(4-3)과 Weber

54)에 의한 직선식(4-4)이 가장 널

리 사용되고 있다.

 


 





 


 (Langmuir-1)                      (4-3)




 


 


   (Langmuir-2)                        (4-4)




 





 





 




 


 

 



  





 








   








 


 





Table 4-1. Linear forms of Langmuir isotherm model 
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본 연구의 흡착실험결과를 Langmuir 흡착등온식에 적용했을 때 직선을 나타낸다

면 이 흡착실험에서 일어난 흡착은 Langmuir 등온식을 따른다고 할 수 있으며, 이 

직선식의 기울기 또는 절편으로부터 구한 값은 Langmuir 흡착량으로 사용 흡착

제의 이론적인 최대 단분자층 흡착능을 나타낸다. 

실험데이타를 Langmuir 흡착등온식에 적용한 결과 Fig. 4-9(a)에 나타낸 바와 

같이 전체 농도영역을 하나의 직선식으로 수렴하기 어려운 형태를 보여 본 연구의 

실험결과를 Langmuir 흡착등온식으로 표현하기 곤란하였다. 그러나 Langmuir 등온

식 중 Weber의 직선식( Fig. 4-9(b))이 상대적으로 높은 R
2값(0.9650~0.9999)의 범

위를 보여 본 연구의 실험결과를 더 잘 표현하였다. 

Table 4-2는 각 선형식들의 기울기와 절편으로부터 구한 과 값을 보여주고 

있다. 최대흡착량을 나타내는 값이 용액의 평형 pH가 7.5 이하인 경우에는 

242.2~ 970.87 mg/g, pHeq>10.0인 경우 19.61~24.82 mg/g으로 용액의 평형 pH가 낮

을수록 값이 높게 나타나는 경향을 보였다.

pH of 

solution

Weber equation  Stumm-Morgan equation

q m 

(mg/g)

b 

(L/mg)
r2  qm (mg/g)

b 

(L/mg)
r2

pHeq≤7.5 242.2 4.509 0.999  970.87 0.322 0.923

pHeq>10.0 24.8 0.022 0.965  19.61 0.034 0.893

Table 4-2. Langmuir isotherm parameters determined with equilibrium

           data obtained at various initial fluoride concentrations 

           and constant dosage of sorbent
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              Fig. 4-9. Langmuir isotherm plots of fluoride sorption

                       on lanthanum hydroxide at various fluoride 

                       concentrations and constant dosage of sorbent.
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   Langmuir 흡착등온식은 반응속도론에 의거한 균일표면 및 단분자층 흡착이론을 

바탕으로 한 이론으로, 실제로는 대부분의 고체표면이 균일하지 않으며 대단히 강

하게 흡착된 경우를 제외하면 흡착된 분자가 고정되어 있다고 보기도 어렵다. 또 

흡착량이 아주 적거나 흡착세기가 아주 큰 경우를 제외하면 흡착된 분자사이의 상

호작용을 무시할 수도 없다. 특히 흡착량이 많아 표면이 거의 덮혀 있을 때에는 

Langmuir 흡착등온식의 가정을 만족하기 어렵다. 따라서 Langmuir 흡착등온식은 

물리흡착보다는 흡착세기가 크고 흡착량이 작은 화학흡착을 나타내는데 적합하다

55). 이에 비해 Freundlich 흡착등온식은 실험의 관찰 및 자료들의 분석을 통해 실

험치들을 수학적인 관계식으로 적절한 지수형의 등온식을 실험적으로 제시한 흡착

등온식이다.

   Freundlich 흡착등온식은 Langmuir 흡착등온식과 같이 식의 형태가 단순하며, 수학

적인 선형화 과정을 통해 등온식에 포함된 매개변수들의 값을 용이하게 결정할 수 있

음은 물론 평형농도가 0에 수렴할 정도의 극히 저농도인 범위를 제외한 대부분의 범위

에서 물리흡착에 의한 액상흡착현상을 정량적으로 해석하는데 매우 우수한 등온식으로 

평가되고 있다34). 

Freundlich 흡착등온식은 Langmuir 흡착등온식에 흡착열이 표면 덮힘의 정도에 

따라 지수적으로 감소된다는 내용을 도입하여 유도된 식으로 흡착제에 흡착되는 

흡착제의 양과 용액의 농도의 관계는   
로 정의되며 양변에 로그를 취

하여 1차식으로 변형할 수 있다56).

          


                                  (4-5)

여기서, 는 흡착제 단위 중량당 흡착된 흡착질의 양(mg/g), 와 n은 

Freundlich 상수이며, 는 용액중의 평형 농도(mg/ℓ)를 의미한다. Freundlich 

흡착등온식 상수()는 흡착제의 흡착능에 대한 척도(mg1-(1/n)ℓ1/ng-1)로서 크

면 클수록 흡착능이 양호함을 의미하며, n은 흡착동력의 크기를 나타내는 것으로 

일반적으로 n이 2 이상일 때 흡착이 쉽게 일어나며 n이 1 이하인 물질은 난흡착성

이다35).
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본 연구의 흡착실험 결과에 대한 Freundlich 흡착등온식의 적용 결과는 Fig. 

4-10 및 Table 4-4에 제시하였다. 값은 흡착용액의 pHeq≤7.5일 때 111.31 

mg
1-(1/n)ℓ

1/ng
-1, pHeq>10.0일 때 2.16 mg

1-(1/n)ℓ
1/ng

-1로 산출되어 흡착용액의 pH에 따

라 흡착능이 큰 차이를 나타내었다. Freundlich 흡착등온식에서 흡착강도를 나타

내는 1/n값이 0.1～0.5 범위이면 흡착이 잘 일어나고 2 이상이면 흡착이 불량하다

고 알려져 있다. 또한 흡착강도(1/n)값이 1 보다 클 경우에는 S형 등온흡착특성을 

갖게 되며, 1보다 적을 경우 L형의 등온흡착특성을 갖게 되고 1 일 경우에는 C형

의 등온흡착특성을 갖는 것으로 알려져 있다
57). 

본 연구의 흡착실험결과에서 얻은 n값은 흡착용액의 pH에 관계없이 모두 2보다 

높은 값을 보여 흡착이 쉽게 일어나는 반응임을 알 수 있었다. 또한 흡착용액의 

pHeq≤7.5일 때 n값이 4.13으로 높은 값을 나타내 pHeq>10.0일 때 보다 더 용이한 

조건에서 흡착반응이 진행되었음을 알 수 있었다.
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            Fig. 4-10. Freundlich isothermplot of fluorid sorption              

                       on lanthanum hydroxide at various fluoride 

                       concentrations and constant dosage of sorbent.
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pH of 

solution
 KF (mg/g)(L/mg)

1/n n r2

pHeq≤7.5  111.31 4.13 0.596

pHeq>10.0  2.16 2.34 0.987

Table 4-3. Fruendlich isotherm parameters determined with          

           equilibrium data obtained at various initial fluoride 

           concentrations and constant dosage of sorbent 

Redlich-Perterson 흡착등온식은 평형농도가 극히 저농도인 범위에서 선형등온

식, 고농도의 범위에서 Freundlich 흡착등온식 그리고 지수 값이 1인 경우에는 

Langmuir 흡착등온식으로 전환되는 특징이 있으므로 실험자료들을 비교적 폭 넓게 

해석할 수 있다34). Redlich-Perterson 흡착등온식을 Weber의 직선식으로 변형하면 

다음 식(4-6)과 같다.




 



 


                         (4-6)

여기서, 과 는 Redlich-Perterson 상수, 는 용액 중의 평형농도(mg/ℓ), 

는 Redlich-Perterson 지수, 는 평형 흡착량(mg/g)이다. 식(4-7)에 나타낸 바

와 같이 Redlich-Perterson 흡착등온식은 3개의 변수 , , 를 가지는 등온식

이기 때문에  대 
의 그래프를 이용하여 흡착상수를 직접 구할 수 없다. 따

라서 Sips 흡착등온식에서와 같은 방법으로 평형농도 의 지수 값을 0.5~1.0의 

범위에서 변화시킨 다음  대 
의 그래프를 도시하고 그 직선회귀식의 기울

기와 절편으로부터 과 를 구한 후, 이들 3개의 변수를 위의 식(4-7)에 대입

하여 이론적 를 구하고 이를 실험값과 비교하는 방법으로 최적의 값을 산출하

였다. 본 연구의 흡착등온실험에서 얻은 평형농도 값을 0.5~1.0의 지수 값을 

이용하여 변환한 다음 Redlich-Perterson 흡착등온식에 적용한 결과를 Fig. 4-11

에 나타내었다.



- 39 -

Fig. 4-11은 용액의 pHeq>10.0일 때 불소이온의 Redlich- Perterson 흡착등온식

으로 값 0.56에서 가장 높은 R
2값을 갖는 직선을 이루었다. 이 직선식의 기울기

와 절편으로부터 각각 32.78 ℓ/mg과 16.35 ℓ/mg의 과  값을 구할 수 있었

다. 

이상의 결과는 란탄수산화물에 의한 불소이온의 흡착거동이 본 연구에서 사용한 

흡착질의 농도범위에서 Redlich-Perterson 흡착등온식에 의해 수식화가 가능함을 

시사한다. 
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           Fig. 4-11. Radlich-Paterson isotherm plot of fluoride sorption 

                     on lanthanum hydroxide at pHeq>10.
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 나. 흡착제의 투여량 변화에 따른 등온흡착 

흡착제 투여량을 변화시키는 조건에서의 흡착등온실험은 흡착질(F
-)의 농도를 각

각 0.002, 0.005 및 0.008 mol/ℓ로 고정시키고 흡착제(La(OH3))의 투여량을 

0.1~1.0 g/ℓ의 범위로 변화시키는 조건에서 수행하였다.

Fig. 4-12는 란탄수산화물의 투여량에 따른 불소이온의 평형흡착량 및 흡착제거

율을 나타낸 것으로, 투여량이 증가함에 따라 평형흡착량(Fig. 4-12(a))과 흡착제

거율(Fig. 4-12(b))이 감소하는 형태를 나타내었다. 흡착질(F
-)의 초기농도가 

0.008 mol/ℓ의 경우, 란탄수산화물을 0.1~0.6 g/ℓ를 투여하였을 때 평형흡착량

은 0.83~123 mg/ℓ, 흡착제거율은 123~251 mg/g을 나타냈다. 또한 란탄수산화물의 

투여량이 일정량 증가할수록 불소이온의 평형흡착량이 급격히 감소하는 형태를 보

였으나, 투여량이 일정량 이상이 되면 불소이온의 평형흡착량의 감소는 미미하게 

나타났다. 이는 흡착제의 투여량이 증가함에 따라 용액 중에 잔존하는 흡착질의 

농도가 감소하면서 흡착제의 흡착사이트에 대해 탈이온교대 성분과 흡착질간은 물

론 용매와 흡착질간의 경쟁이 기하급수적으로 커지기 때문으로 생각된다. 이상의 

결과로 불소이온의 평형농도가 1.0 mg/ℓ이하가 되기 위한 란탄수산화물의 투여량

은 흡착질(F-)의 초기농도 0.002, 0.005와 0.008 mol/ℓ일 때 각각 0.2, 0.4 및 

0.6 g/ℓ정도임을 알 수 있다.

일정농도의 흡착질을 대상으로 흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에서의 흡착

현상을 해석하고 그 결과를 일정량의 흡착제를 바탕으로 흡착질의 농도를 변화시

키는 조건에서의 흡착현상과 비교하기 위하여 상기의 흡착등온선을 다양한 흡착등

온식에 적용시켜 보았다.
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           Fig. 4-12. Effect of sorbent dose on the defluoridation of 

                      lanthanum hydroxide, (a) equilibrium concentration 

                      and (b) defluoridation capacity.
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   (1) Langmuir 흡착등온식

흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선을 Langmuir 흡착등온

식에 적용한 결과는 Fig. 4-14에 나타내었다. Fig. 4-14에서 볼 수 있듯이 흡착제

의 투여량을 변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선은 흡착질의 농도를 변화시키는 

조건에서 얻은 흡착등온선과는 달리 흡착질(F
-)의 초기농도가 0.002 mol/ℓ인 경우

를 제외하고 Langmuir 선형식 모두에서 양호한 직선관계를 이루어 Langmuir 흡착

등온식과 잘 일치하였다. 흡착질의 농도를 변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선

의 경우 Stum과 Morgan 직선식에서 선형화가 불가능하여 그 흡착현상을 Langmuir 

흡착등온식으로 설명하기 어려웠다. 이와 달리 흡착제의 투여량을 변화시키는 조

건에서 얻은 흡착등온선의 경우 Weber의 직선식과 Stum과 Morgan의 직선식 모두 

잘 일치되는 특성을 나타내었다. 한편 흡착질(F-)의 초기농도가 0.002 mol/ℓ인 경

우 Stum과 Morgan의 직선으로부터 벗어나는 특성을 보여 흡착질(F-)의 초기농도에 

따라 약간 다른 흡착메커니즘이 작용하고 있음을 시사하였다. 

이들 Langmuir 흡착등온식의 기울기와 절편으로부터 구한 과 값은 Table 4-3

에 나타내었다. 최대 단일층 흡착량을 나타내는 값은 253.4~617.3 mg/g으로 산

출되었으며, 흡착질(F-)의 초기농도가 0.002 mol/ℓ인 경우를 제외하고 Langmuir 

흡착등온식의 직선화 표현방식에 관계없이 모두 비슷한 값을 보였다. 그러나 이 

값들을 흡착질의 농도를 변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선을 Langmuir 흡착등

온식에 적용했을 때의 값 242.2~970.87 mg/g와 비교하면 매우 큰 차이를 보이고 

있어 흡착실험조건이 달라짐에 따라 그 결과도 매우 다르게 나타날 수 있음을 알 

수 있다.
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  Fig. 4-14. Langmuir isotherm plots of fluoride sorption 

                       on lanthanum hydroxide at various dosages of 

                       sorbent and constant initial fluoride concentration.
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Initial 

conc.

(mol/L)

Weber equation  Stumm-Morgan equation

qm (mg/g)
b 

(L/mg)
r2  

qm 

(mg/g)
b (L/mg) r2

0.002 253.4 2.115 0.999  617.3 0.656 0.894

0.005 262.7 5.228 0.100  276.2 4.763 0.988

0.008 289.8 2.909 0.999  287.4 9.858 0.984

 

Table 4-4. Langmuir isotherm parameters determined with equilibrium   

data obtained at various dosages of sorbent and constant  

initial fluoride concentration

    

   (2) Freundlich 흡착등온식

  흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선을 Freundlich 흡착등

온식에 적용시켜 Fig. 4-15에 나타내었다. 그 결과 Fig. 4-15에 보여지듯이 

Freundlich 흡착등온식의 경우 직선식이 이분화되는 경향을 보였다. 또한, 

Freundlich 흡착등온식의 직선회귀상수 R2 값은 0.7568∼0.8194로 나타났으며, 흡

착질의 농도를 변화시키는 조건에서 얻은 Freundlich 흡착등온식의 직선에서 많이 

벗어나고 있음을 알 수 있다.

Freundlich 상수()는 흡착제의 흡착능에 대한 척도로서 그 값이 크면 클수록 

흡착능이 양호함을 의미한다. Fig. 4-15의 Freundlich 흡착등온식으로부터 산출한 

값은 125.9~213.1 mg1-(1/n)ℓ1/ng-1로 나타났다(Table 4-5). 이 값은 흡착질의 

농도를 변화시키는 조건에서 구한 값 111.31 mg1-(1/n)ℓ1/ng-1과는 큰 차이가 

있었다. 또한 Freundlich 상수 n 값은 흡착동력의 크기를 나타내는 것으로 일반적

으로 n이 2 이상일 때 흡착이 쉽게 일어나며 n이 1 이하인 물질은 난흡착성이라고 

알려져 있다35). n값 역시 2.65~13.31로 흡착질의 농도를 변화시키는 조건에서 구

한 n값 4.13비해 흡착질(F-)의 초기농도가 0.002 mol/ℓ인 경우를 제외하고 높게 
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나타나 흡착질의 농도를 일정하게 고정하고 흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에

서의 흡착반응이 일정량의 흡착제를 바탕으로 흡착질의 농도를 변화시키는 조건에

서의 흡착반응에 비해 상대적으로 흡착반응이 용이함을 시사하였다. 
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            Fig. 4-15. Freundlich isotherm plots of fluoride sorptio on 

                      lanthanum hydroxide at various dosages of sorbent 

                      and constant initial fluoride concentration.
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Initial 

conc.
 KF (mg/g)(L/mg)

1/n n r2

0.002 M  125.9 2.65 0.757

0.005 M  167.9 7.32 0.762

0.008 M  213.1 13.31 0.819

  Table 4-5. Fruendlich isotherm parameters determined with 

equilibrium data obtained at various dosages of sorbent 

and constant initial fluoride concentration

 (3) 흡착속도

흡착질이 흡착제에 흡착되는 속도는 흡착공정설계에 있어서 흡착능 못지않게 중

요하다. 흡착 동역학의 연구는 흡착반응의 반응경로와 메커니즘을 예견하는 것으

로서 상당히 중요하며, 고-액 경계면에서 흡착제에 대한 흡착질의 제거속도를 설

명한다. 흡착제 표면에서 흡착질의 흡착량을 정확하게 측정한다는 것은 어려운 일

이므로, 액상흡착현상을 보다 명확하게 이해하기 위해서는 일정한 형태의 용기 내

에서 흡착질과 흡착제를 일정시간동안 접촉시킨 후 흡착질의 농도변화를 통해 흡

착량을 측정하여 흡착속도를 추산할 수 있다. 일반적으로 다공성 흡착제에 의한 

흡착질의 제거속도는 물질이동(mass transfer)속도에 의해 결정된다58).

란탄수산화물에 의한 불소의 흡착속도실험은 불소를 각각 0.002, 0.005, 0.008 

M을 함유하는 1 L 용액에 불소 0.5 g 씩 투여하고 반응온도 25℃, 35℃ 및 45℃에

서 150 rpm의 속도로 교반하면서 3일동안 각 시간별로 분석하였다. 각 흡착반응시간

별로 불소 농도를 분석하고 이를 초기 농도와 비교하여 흡착량을 구하였다(식 3-1).

Fig. 4-16~18은 각각 흡착 시간에 따른 상등수의 흡착질 농도, t시간 후 농도/

초기농도, 란탄수산화물 1 g당 불소의 흡착량을 나타낸 것이다. Fig. 4-16에 흡착 

반응온도 25℃에서 세 가지 다른 불소 초기 농도를 함유한 용액에 대한 흡착량을 

나타내었다. 불소의 농도가 증가 할수록 흡착 평형에 도달하는 시간은 더 증가하

였으며, 가장 낮은 농도(0.002M)에서는 4 시간에 흡착평형에 도달하였고 0.008 M

의 경우 72시간에도 흡착평형에 도달하지 않았다. 
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또한 Fig. 4-17과 4-18에 나타낸바와 같이 반응온도 35℃와 45℃에서도 흡착평

형에 도달하기 위한 흡착시간은 불소의 초기 농도가 낮을수록 짧았다. 불소 초기

농도가 0.008 M일때 흡착평형에 도달하는 시간은 반응온도가 45℃에서 16시간, 3

5℃에서 21시간, 25℃에서는 72시간이상으로 나타났으며, 란탄수산화물에 의한 불

소의 흡착반응은 흡열반응이었다. Fig. 4-19~21은 각각 흡착 시간에 따른 상등수

의 흡착질 농도, t시간 후 농도/초기농도, 란탄수산화물 1 g당 불소의 흡착량을 

흡착온도별로 비교하여 나타낸 것이다. 흡착질 농도 및 반응시간 등 동일한 흡착 

조건에서 흡착반응온도가 높을수록 흡착 평형에 도달하는 시간이 짧았다.
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Fig. 4-16.  Kinetic plots of fluoride sorption on  

  lanthanum hydroxide at 25℃.
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Fig. 4-17. Effect of initial concentration to       

   sorption rate of fluoride on lanthanum  
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            Fig. 4-18. Effect of initial concentration to sorption rate 

                       of fluoride on lanthanum hydroxide (45℃).
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       Fig. 4-19. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum hydroxide

                  according to contact time and temperature of adsorbate.
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 Fig. 4-20. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum 

                      hydroxide according to contact time and 

                      temperature of adsorbate.
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          Fig. 4-21. Adsorption amounts of fluoride on lanthanum 

                    hydroxide according to contact time and 

                    temperature of adsorbate.
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    (4) 1차 흡착속도식
 
  란탄수산화물과 불소의 흡착반응속도에 대한 정량적 정보를 얻기 위해 1차 반응

속도모델(pseudo-first-order kinetic model)과 2차 반응속도 모델

(pseudo-second-order kinetic model)을 사용하여 분석하였다. 

1차 반응속도식은 1898년 Lagergren에 의해 흡착제와 흡착질간의 반응속도와 평

형상태의 흡착량의 관계를 밝히기 위해 경험적으로 제시되었으며, 수용액상의 용

해제로부터 용질의 흡착과정을 알기위해 가장 널리 사용되는 속도식 중 하나이다

42). 식(2-11)을 다음과 같이 변형시켜 적용하였다.                     

     


  (type 1)                            (4-7)

        (type 2)                        (4-8)

여기서, 은 1차 반응속도 상수(min-1), 는 평형상태에서 흡착제 단위 g당 

흡착량(mg/g), 는 반응시간 t에서의 흡착량(mg/g), t는 시간(min)을 의미한다.

흡착속도실험결과를 각 온도별로 식(4-12)에 적용시켜 Fig. 4-22, Fig. 4-23 및 

Fig. 4-24에 각각 나타내었다. 

Fig. 4-22에서 볼 수 있듯이 반응온도 25℃에서 불소에 대한 란탄수산화물의 흡

착반응은 0.002M의 경우 240분, 0.005M과 0.008M은 480분까지 1차 속도식에 따르

고 초기농도가 낮을수록 속도상수가 큰 값을 나타내었다. 또한, 0.002M의 경우 

240분, 0.005M과 0.008M은 480분 이후의 반응에서는 0점을 통과하지 않고 직선의 

형태가 이원화되어 1차 속도식에 따른다고 설명하기 어려웠다. 그리하여 1차 속도

식을 따르는 시간 전과 후로 구간을 나누고 그 구간에서 구한 직선회귀식으로부터 

산출한 과 값을 Table 4-6에 나타내었다.

이러한 결과로부터 란탄수산화물에 대한 불소의 흡착반응은 반응시간을 초기농

도에 따라 첫 번째 구간과 두 번째 구간으로 나누어 설명할 수 있는데, Table 14

에서 볼 수 있듯이 첫 번째 구간의 직선으로부터 얻은 R2값이 0.985~1.000로 1차 

속도모델에 잘 따르는 것을 알 수 있었으며, 이 직선의 기울기와 절편으로부터 얻

어진 각각의 초기농도에 대한 흡착속도상수()와 평형상태에서의 흡착량()은 
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온도가 높을수록 큰 값을 나타내었다(Fig. 4-23, Fig. 4-24). 이는 반응 온도가 

높을수록 흡착질이 흡착제에 접촉할 기회가 많아질 뿐만 아니라 흡착제 표면과 용

액간의 반응이 잘 일어나기 때문으로 판단된다. 1차 속도식으로부터 구한 이론적 

값과 실험으로부터 얻은 값을 비교했을 때 차이를 나타내 란탄수산화물에 의

한 불소의 흡착반응을 1차 속도모델로 설명하기 어려웠다. 

이상과 같이 1차 반응속도식을 적용한 결과, 불소에 대한 란탄수산화물의 흡착

반응시간에 따라 직선이 이원화되는 현상을 보여 전체반응시간을 포괄적으로 표현

할 수 있는 속도상수를 얻기 어려웠다.
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Fig. 4-22. Pseudo-first-order kinetic fits of        

   fluoride by lanthanum hydroxide.
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Fig. 4-23. Pseudo-first-order kinetic fits of       
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        Fig. 4-24. Pseudo-first-order kinetic fits of fluoride by 

                   lanthanum hydroxide.
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Co(mol/

L)

Temperatu

re

Experiment Pseudo-first-order kinetic model

(℃) qe (mg/g) k1(min-1) q e 

(mg/g)

r2 First linear 

(min)*

0.002 25 75.4 2.13×10-

2

120.9 0.986 0–240

 35 75.7 1.05×10-

1

391.1 1.000 0– 60

 45 75.8 – – – < 60

0.005 25 172.8 2.25×10
-

3

145.9 0.999 0–480

 35 174.1 1.00×10-

2

193.0 0.992 0–360

 45 175.4 2.16×10-

2

170.0 0.996 0–240

0.008 25 237.3 1.13×10-

3

220.3 0.985 0–480

 35 254.2 2.10×10-

3

200.9 0.992 0–480

 45 257.8 5.20×10-

3

189.4 0.996 0–360

* Parameters determined using only first linear portion at kinetic plots of ln(qe-q)vs.t

Table 4-6. Pseudo-first-order kinetic parameters for fluoride sorption 

on lanthamum hydroxide

   (5) 2차 반응속도식(pseudo-second-order kinetic model)

2차 반응속도식은 고체상의 흡착평형능력을 바탕으로 하고 있으며, Ho와 

Mckay41)에 의해 다음 식 (4-9)와 같이 표현되었다.




    

                              (4-9)

여기서, 는 2차 반응속도 상수(g/mgㆍmin), 는 평형상태에서 흡착제 단위 g

당 흡착량 (mg/g), 는 반응시간 t에서의 흡착량(mg/g), t는 시간(min)을 의미한
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다. 2차 속도반응식은 Table 4-7에 나타낸 바와 같이 6가지 형태의 직선식으로 변

형시켜 적용할 수 있는데, 그 중에서 Type 1이 가장 보편적으로 사용되고 있으며, 

이 직선의 기울기와 절편으로부터 ,  및 값을 구할 수 있다. 여기서  

(mg/gㆍmin)는 초기 흡착율을 나타내며, 다음과 같은 식을 통해 구할 수 있다
42).

        
                              (4-10)

불소에 대한 란탄수산화물의 흡착실험결과를 2차 속도반응식 Type 1에 적용한 

결과는 반응온도별로 Fig. 4-25, Fig. 4-26 및 Fig. 4-27 에 나타내었다. 직선식 

Type 1로부터 , , 값을 산출하여 Table 4-8에 나타내었다. Type 1식은 Table 

4-8에 나타낸 바와 같이 R2값이 0.999~1.000로 2차 속도반응식에 잘 따르는 것으로 

나타났으며, 평형상태에서의 흡착량을 나타내는 이론적 값이 실험을 통해 얻은 

값과 비교적 잘 일치하고 있다. 또한 실험을 통해 얻은 값과 Type 1의 직선으

로부터 얻은 이론적 값 모두 초기 불소의 농도가 증가할수록 증가한다는 사실로

부터 란탄수산화물에 의한 불소의 흡착반응이 2차 속도모델에 잘 따른다는 것을 

알 수 있었다.

Type 2의 직선식에 적용한 결과, R2값이 0.9798~0.9905로 Type 1에 비해 낮았지

만, 이 직선식으로부터 얻은 이론적 값을 실험을 통해 얻은 값과 비교하였을 

때 초기 질산성질소농도가 증가할수록 값이 증가하는 경향을 보였다.
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Table 4-7. Linear forms of the pseudo-second-order kinetic model

이상과 같이 란탄수산화물의 불소 흡착반응에 대한 결과를 1차 속도반응식과 2

차 속도반응식에 각각 적용해 본 결과, 반응온도 25℃에서 0.002M의 경우 흡착반

응시간 240분, 0.005M과 0.008M은 480분까지 1차 속도반응식을 따르고 그 이후부

터는 2차 반응속도반응식을 따르는 것을 알 수 있었다. 이상의 결과는 란탄수산화

물에 의한 불소의 흡착반응이 반응시간이 첫 번째 구간과 두 번째 구간이 서로 다

른 메커니즘에 의해 지배되고 있음을 나타낸다고 볼 수 있다. 이처럼 반응속도모

델에서 보여지는 흡착반응시간별 흡착메커니즘의 차이를 규명하기 위해 확산모델

을 적용해보았다.
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            Fig. 4-25. Pseudo-second-order kinetic fits of fluoride 

                       by lanthanum hydroxide.
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            Fig. 4-26. Pseudo-second-order kinetic fits  of  fluoride 

                       by lanthanum hydroxide.
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Fig. 4-27. Pseudo-second-order kinetic fits of      

  fluoride by lanthanum hydroxide.

  

 

Co(mol/L)
Temperature Experiment Pseudo-second-order kinetic model

(℃) qe (mg/g) k2(g/mgmin) qe (mg/g) r2

0.002 25 75.4 5.97×10-3 75.5 1.000

 35 75.7 6.25×10-3 75.8 1.000

 45 75.8 2.34×10-2 75.6 1.000

0.005 25 172.8 3.74×10-5 173.2 0.999

 35 174.1 1.18×10-4 176.8 0.999

 45 175.4 5.53×10-4 175.4 1.000

0.008 25 237.3 1.31×10-5 246.4 0.999

 35 254.2 2.51×10-5 263.6 0.999

 45 257.8 7.51×10-5 261.3 1.000

Table 4-8. Pseudo-second-order kinetic parameters for fluoride sorption 

on lanthamum hydroxide
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   (6) 확산모델

일반적으로 다공성 흡착제에 의한 흡착질의 제거속도는 물질확산(mass 

transfer)속도에 의하여 결정이 되는데, 흡착질의 확산경로는 크게 외부확산과 내

부확산으로 분류되고 내부확산은 세공확산과 세공표면확산으로 나눌 수 있다.

  외부확산모델(External diffusion model)은 막확산모델 또는 경막확산모델

(Film diffusion model)이라고도 하며
59)에 의해 제안되었다. 식(2-13)을 다음과 

같이 변형하여 적용하였다.

       





                             (4-11)

여기서, 는 액막물질이동계수, 는 총 외부이동계수, 는 시간(sec)을 의미

한다.

불소에 대한 란탄수산화물의 반응속도실험을 외부확산모델에 적용한 결과는 

Fig. 33에 나타내었다. Fig. 33에 나타낸 바와 같이 반응초기에는 반응이 신속하

게 이루어지다가 20분이 경과하게 되면 반응이 느리게 이루어지는 것을 알 수 있

었다. 20분 이전의 반응시간에 대한 직선의 기울기로부터 산출한 값을 Table 4-9

에 나타내었으며, 총 외부이동계수()가 초기농도에 상관없이 거의 비슷하게 나

타났다. 이것은 흡착반응이 워낙 빠르게 이루어지기 때문에 초기 질산성질소의 농

도와 상관없이 총 외부이동계수가 비슷하게 산출된 것을 알 수 있었다. 

  내부확산모델(Internal diffusion model)은 세공 내 확산모델(Intraparticle 

diffusion model))이라고도 하며, Weber와 Morris(1963)의해 제안되었다. 이 식은 

다음과 같다.

       
                          (4-12)

 대 로 도시하였을 때 0점을 통과하는 직선의 형태를 보이면 흡착반응이 내

부확산에 의해 지배된다고 할 수 있으며, 이 직선의 기울기로부터 값을 얻을 

수 있다. 여기서, 는 시간 t에서의 흡착량(mg/g), 는 세공 내 확산속도상수, 

는 시간(min)을 의미한다.
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흡착속도실험 결과를 내부확산모델에 적용한 결과는 각각의 반응온도에 따라 

Fig. 4-28, Fig. 4-29 및 Fig. 4-30에 나타내었다. 그림에 나타낸 바와 같이 반응

온도 45℃의 초기농도 0.002 M의 경우를 제외하고 모두 직선의 형태가 이원화되었

으며, 이러한 현상은 Hamdaoui60)의 연구에서도 볼 수 있었다. 이 연구에 따르면, 

첫 번째 직선은 액체의 막분산 이동에 의한 것이고 두 번째 직선은 세공확산에 의

해 흡착이 일어났다고 할 수 있다. 불소가 반응시간 초기에는 막분산 이동에 의해 

란탄수산화물 표면에서 흡착이 되고, 일정 반응시간 이후부터는 세공 내 확산을 

통해 흡착반응이 느리게 일어나 직선이 이원화되는 형태를 나타낸 것이다.

첫 번째 직선의 절편으로부터 경계층의 두께에 대한 정보를 얻을 수 있는데, 절

편의 값이 클수록 경계층에 더 큰 영향을 준다. 다시 말해서, 절편의 값이 증가함

에 따라 흡착질이 흡착제를 둘러싸고 있는 경계층을 분자확산을 통하여 이동하는 

유체의 흐름에 따라서 흡착질이 흡착제로 이동하는 거리의 변화가 생기는데 유체

의 흐름이 크면 클수록 흡착질이 흡착제로 이동하는 거리는 단축되어 경계층에 흡

착되는 흡착질의 양이 더 많아진다는 것이다. Fig. 4-28~4-30과 Table 4-9에 나타

낸 바와 같이 불소의 초기농도가 클수록 속도상수가 작아지고 란탄수산화물의 흡

착량은 많아지는 것을 알 수 있다. 

두 번째 직선은 세공 내 확산에 관한 것으로 이 직선으로부터 얻은 속도상수는 

Table 4-9에 나타낸 바와 같이 첫 번째 직선으로부터 얻은 속도상수에 비해 2

배~5,000배정도 낮은 값을 나타내었다. 

흡착속도실험을 속도모델과 확산모델에 적용해 본 결과, 란탄수산화물의 불소 

흡착속도가 흡착반응시간에 따라 1차 속도반응에서 2차 속도반응으로 이원화되는 

경향을 알 수 있었으며, 이를 확산모델에 적용할 경우 1차 속도식에 따르는 초기 

흡착반응은 흡착질의 외부확산에, 2차 속도식에 따르는 후기 느린 흡착반응은 내

부확산, 즉 세공내 확산에 의해서 일어남을 알 수 있었다. 
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          Fig. 4-28. Intraparticle diffusion plots of  fluoride sorption 

                     on lanthanum hydroxide.
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Fig. 4-29. Intraparticle diffusion plots fluoride sorption 

                    on lanthanum hydroxide.  
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                    sorption on lanthanum hydroxide.
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Co(mol/L)
Temperature

(℃)

First linear portion  Second linear portion

kid,1 C1(mg/g) r2  kid,2 C2(mg/g) r2

0.002 25 5.102 0.12 0.948  0.001 75.35 0.688

 35 7.037 20.54 1.000  0.005 75.28 0.829

 45 0.050 74.94 1.000  0.003 75.35 0.950

0.005 25 5.354 8.62 0.999
 0.459 145.0 0.813

 35 8.012 13.78 0.946  0.019 172.9 0.965

 45 13.88 13.28 0.998  0.001 174.8 0.911

0.008 25 5.239 23.41 0.998  2.019 106.9 0.993

 35 7.502 27.92 0.995  0.368 230.5 0.980

 45 10.37 43.86 0.985  0.133 249.1 0.999

Table 4-9. Intraparticle diffusion model parameters

   (7) 흡착에너지

 흡착에너지는 흡착이 일어나는 반응에서의 열역학적인 특성과 흡착과정을 이해

하는데 있어 중요하다. Gibbs의 자유에너지 변화를 통해서 흡착반응이 자발적인 

변화를 일으킬 수 있는지의 여부를 알 수 있고, Dubinin-Radushkevich 흡착등온식

을 통해 흡착에너지와 그 에너지로부터 흡착과정이 물리흡착인지 이온교환인지 알 

수 있으며, Temkin 등온식을 통해 흡착에너지변화량을 알 수 있다61).
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Dubinin-Radushkevich(D-R) 흡착등온식은 흡착에너지를 구하거나 흡착메커니즘

을 이해하는데 있어 가장 널리 사용되고 있다. D-R 흡착등온식은 다음과 같은 직

선식으로 표현된다.

          
                              (4-13)

여기서, 는 최대흡착량(mol/g), 는 흡착에너지 상수(mol2/kJ2), 은 

Potential 에너지[RT ln(1+1/)], R은 기체상수(kJ/mol K), T는 절대온도(K)를 

의미한다. 대 을 그래프에 도시하여 직선이 되면 절편과 기울기로부터 최대

흡착량과 흡착에너지를 구할 수 있다. 흡착에너지는 D-R 흡착등온식의 기울기에 

해당하는 흡착에너지 상수 를 이용하여   을 이용하여 구할 수 있으

며, 흡착에너지가 8~16 kJ/mol이면 흡착과정을 이온교환으로 설명할 수 있다45).

란탄수산화물에 대한 불소의 등온흡착거동을 D-R 등온식에 적용하여 Fig. 4-31

과 Fig. 4-32에 나타내었으며, 등온식으로부터 구한 최대흡착량 및 흡착에너지를 

Table 11과 Table 4-10에 정리하였다. 일정량의 흡착제를 바탕으로 흡착질의 pH를 

변화시키는 조건에서 얻은 흡착등온선에 대한 D-R 흡착등온식(Fig. 4-31)은 초기 

흡착질의 pH≤7.5일때 때 직선에서 벗어나는 특성을 나타냈다. 그 절편으로 구한 

최대흡착량 값은 0.021 mol/g으로 나타났으며, 흡착질의 pH>10.0 일때 D-R 등온

식에서는 최대흡착량 값이 0.002 mol/g으로 산출되었다. 특히 흡착질의 pH≤7.5

의 경우 D-R 흡착등온식에 적용할 경우 직선이 이원화되었으며 첫 번째 구간의 

값에 비해 두 번째 구간의 값이 34배 이상 높게 나타나 그 신뢰성을 인정하기 

어려웠다. 

흡착질의 농도와 흡착제의 투여량을 변화시키는 조건에서 흡착실험을 실시한 후 

란탄수산화물에 대한 불소의 등온흡착거동을 D-R 등온식에 적용하여 Fig. 4-32에 

나타내었으며, 등온식으로부터 구한 최대흡착량 및 흡착에너지를 Table 4-11에 정

리하였다. 흡착질의 초기 농도가 0.002M 일때 D-R 등온식으로부터 구한 흡착에너

지는 5.81∼16.22 kJ/mol, 0.005 M의 경우 11.18∼40.82 kJ/mol, 0.008M의 경우 

13.61∼40.82 kJ/mol으로 나타났다. 따라서 이온교환반응을 나타내는 에너지 범위 

8~16 kJ/mol과 약간의 차이를 나타내 란탄수산화물에 의한 불소의 흡착과정을 이

온교환 반응만으로 설명하기 어려웠다.
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           Fig. 4-31. Dubinin-Radushkevich isotherm plots determined 

                      with equilibrium data obtained at various 

                      initial fluoride concentrations and constant 

                      dosage of sorbent.
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pH of   solution C0(mg/L) E (kJ/mol) qm (mol/g) r2

pHeq≤7.5     10–170    16.77 0.021 0.760

   10–90 9.39 0.445 0.960

  90–170 32.10 0.013 0.867

pHeq>10.0 10–170 9.21 0.002 0.975

Table 4-10. Dubinin-Radushkevich isotherm parameters determined 

with equilibrium data obtained at various initial 

fluoride concentrations and constant dosage of sorbent

  

C0(mol/L) Sorbent dose (g/L) E (kJ/mol) qm (mol/g) r2

0.002     0.1–0.4 16.22 0.024 0.969

 0.5–1.0 5.81 926.8 0.970

0.005 0.1–0.5 40.82 0.015 0.995

 0.6–1.0 11.18 0.181 1.000

0.008 0.1–0.6 40.82 0.016 0.997

 0.7–1.0 13.61 0.107 0.998

Table 4-11. Dubinin-Radushkevich isotherm parameters determined with 

equilibrium data obtained at various dosages of sorbent 

and constant initial fluoride concentration
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   (8) 흡착열역학

흡착에너지에 대한 열역학 자료를 얻기 위하여 란탄수산화물을 이용하여 불소의 

초기농도가 50 mg/L인 인공폐수를 대상으로 흡착반응온도 25℃, 35℃ 및 45℃에서 

흡착평형실험을 실시하고 그 결과를 Van't Hoff 식에 적용하여 열역학 상수들을 

산출하였다
47). 

평형에서 표준 Gibbs 자유에너지의 변화(∆ )와 흡착평형상수()의 관계는 

∆ 로 표시되고, ∆ 와 표준엔탈피(∆ ) 및 표준엔트로피(∆ ) 

변화관계는 ∆ ∆ ∆ 로 표시되므로 다음 식 (4-14)이 성립한다.

       
∆ 


∆ 

                               (4-14)

 
흡착평형상수 는 로 정의된다. 위 식에서 흡착평형상수의 대수값과 절대

온도의 역수간에는 직선관계가 있으며, 직선의 기울기와 절편으로부터 ∆ 와 

∆ 를 구할 수 있다. 흡열반응에서는 ∆   이므로 식 (4-14)의 도시에서 기

울기가 음으로 되어 온도가 높을수록 평형상수는 커질 것이나, 발열반응에서는 

∆   이므로 온도가 증가할수록 평형상수는 감소할 것이다.  대 의 

직선회귀식을 Fig. 4-33에 나타낸 결과 유의한 수준의 r2(>0.821) 값을 얻을 수 있

었다. 

회귀직선의 기울기와 절편으로부터 계산된 ∆ 와 ∆ , ∆ 를 Table 4-12에 

나타냈다. 초기 흡착질 농도 0.002 M 에서 ∆ 은 21.52 kJ/mol으로 ∆ 은 

176.80 J/mol K로 나타났으며, 25℃에서 ∆ 값은 -31.17 kJ/mol로 계산되었다. 

초기 흡착질 농도 0.005M에서 ∆ 은 14.24 kJ/mol으로 ∆ 은 129.30 J/mol K로 

나타났으며, 25℃에서의 ∆ 값은 -24.30 kJ/mol로 계산되었다. 또한, 초기 흡착

질 농도 0.008M에서 ∆ 은 11.39 kJ/mol으로 ∆ 은 113.41 J/mol K로 나타났으

며, 25℃에서의 ∆ 값은 -22.40 kJ/mol로 계산되었다. 양의 ∆ 값과 음의 

∆ 은 란탄수산화물에 의한 불소의 흡착반응이 흡열반응이며 자발적임을 의미한

다.
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Co(mol/L)
Δ Δ

ΔGo (kJ/mol) at studied     

temp.
 

r2

25℃ 35℃ 45℃  

0.002 21.52 176.80 -31.17 -32.05 -33.82  0.981

0.005 14.24 129.30 -24.30 -24.94 -26.23  0.999

0.008 11.39 113.41 -22.40 -22.97 -24.10  0.999

Ce=0* 71.17 328.25 -26.64 -29.92 -33.21  0.936

bM** 15.90 137.10 -24.96 -26.33 -27.70  0.821

*Kd was determined from the slope of the plot ln(qe/Ce) vs. Ce at differen 

ttemperatures and extrapolating to zero Ce according to Khan and Singh method [25].

** Langmuir constant (bM) was used as the thermodynamic equilibrium constant.

Table 4-12. Thermodynamic parameters for sorption of fluoride on      

lanthanum hydroxide

 

  (9) 활성화 에너지

 흡착반응을 위한 활성화에너지(Ea)를 구하기 위해 서로 다른 온도에서 구한 2차 

흡착속도상수(k2)를 Arrhenius식에 적용시켜 Fig. 4-34와 Table 4-13에 나타냈다47) 

       
RT

E
Ak a-= lnln 2                                 (4-15)

   Fig. 4-34에 나타낸 바와 같이 흡착질의 초기농도 변화와 상관없이 lnk2와 1/T

는 유의한 수준의 직선회귀상수(r2≥0.972)를 갖는 직선적 관계를 나타내었다. 이 

직선회귀식의 기울기를 이용하여 계산한 활성화에너지 Ea는 53.40~68.67 kJ/mol

이었다. 활성화에너지의 크기는 흡착형태에 대한 정보를 제공한다. 즉, 낮은 활성

화에너지는 물리흡착의 특성이며, 높은 활성화에너지는 화학흡착과 관련이 있다.   

  일반적으로 물리흡착의 활성화에너지는 보통 4.2 kJ/mol을 초과하지 않는 것으
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로 알려져 있다. 비활성화학흡착은 활성화에너지가 거의 0에 가까운 반면 흡착속도

가 온도 의존성인 활성화학흡착반응의 활성화에너지는 보통 8.4∼83.7 kJ/mol의 

범위를 나타낸다
48,49). 따라서 란탄수산화물의 불소흡착반응에서 구한 활성화에너지

는 활성화학흡착반응과 동일한 수준임을 알 수 있다.
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Fig. 4-34. Arrhenius plot for fluoride sorption on 

lanthanum hydroxide
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Co(mol/L)  Ea (kJ/mol) r2

0.002  53.40 0.982

0.005  65.34 0.999

0.008  68.67 0.972

Table 4-13. Activation energies for sorption of fluoride on 

lanthanum hydroxide 

 

  

   (10) 흡착경쟁

  공존하는 음이온이 란탄수산화물과 PA(강염기성 음이온 교환수지)의 불소 흡착

능에 미치는 영향을 상호 비교하여 보았다. Fig. 4-35는 란탄수산화물과 PA의 불

소 흡착능에 미치는 공존 음이온들의 영향을 보여주고 있다. 흡착실험은 불소이온 

20 mg/L와 Cl-, HCO3
-, NO3

-, HPO4
2- 및 SO4

2-이온 중 하나가 0∼100 mg/L 공존하는 

조건에서 실시하였다. 란탄수산화물의 불소 흡착능에 미치는 공존 음이온의 영향

은 전혀 나타나지 않았으며, 란탄수산화물이 F-이외의 다른 음이온성분과 치환하지 

않음을 알 수 있다. 즉 란탄수산화물의 경우 공존 음이온에 대한 흡착능이 전혀 

없이 오직 불소이온만을 흡착 제거하는 특이성을 보였다. 란탄수산화물에 의한 불

소의 선택 흡착 제거율은 거의 100%로 나타나 그 흡착능 및 선택성이 우수하였다. 

반면, PA의 불소흡착능에 미치는 공존음이온의 영향은 SO4
2- > HPO4

2- > Cl- > NO3
- > 

HCO3
- 순으로 높게 나타나, PA는 F-뿐만 아니라 SO4

2- 또는 NO3
- 등 공존하는 음이온

에 영향을 많이 받았다. 불소이온 농도 대비 5배의 다른 음이온이 공존하는 조건에

서 PA의 불소 흡착량 감소율은 HCO3
-가 40%로 그 영향이 가장 작게 나타났으며, 

SO4
2-의 경우 약 95%로 그 영향이 크게 나타났다. 
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   (11) 탈착 및 재생효율

흡착제로서 란탄수산화물의 재생활용율을 고찰하기 위해 란탄수산화물을 대상으

로 불소이온의 흡착과 재생실험을 반복하였다. 흡착실험은 30 mg/L의 불소이온을 

함유하는 인공폐수 1 L에 흡착제를 투여하고 48시간 교반시키는 방식으로, 재생실

험은 불소가 흡착된 란탄수산화물을 0.1∼2.0N NaOH용액에 투여하고 1시간동안 교

반시켜 탈착시킨 후 여과하여 여과액은 분석시료로, 여과된 란탄수산화물은 증류

수로 세척하고 건조한 다음 다시 흡착제로 사용하는 방식으로 수행하였다. Fig. 

4-36에 나타낸 바와 같이 불소의 탈착효율은 NaOH 농도를 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 

2.0 N로 증가시킴에 따라 25, 43, 70, 85, 87, 88%로 증가하였다. 탈착효율의 증

가율과 경제성을 고려할 때 비록 탈착률이 90%에 미치지 못하는 문제점은 있지만 

NaOH 농도 1.0N이 가장 효율적인 것으로 판단된다. 란탄수산화물의 재생횟수별 흡

착량 및 흡착효율은 Fig. 4-37에 나타낸 바와 같다. 재생횟수에 따른 흡착능의 변

화는 재생초기에는 90%의 흡착능을 보였으며, 재생횟수가 증가함에 따라 감소하여 

5회 반복 재생할 경우 58%의 흡착능을 나타냈다. 이상의 실험결과로부터 불소흡착

에 사용된 란탄수산화물을 NaOH 용액으로 처리할 경우 재생할 수 있음을 알 수 있

었다.
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 3. 수산화아파타이트의 불소제거 특성

1) pH 영향 

   수산화아파타이트의 불소흡착에 미치는 pH의 영향은 불소이온농도 0.002 

mol/L(38 mg/L)인 실험용액 1 L에 수산화아파타이트 0.5 g을 투여하는 조건에서 

평가하였다. 실험용액의 pH는 0.1N의 HCl과 NaOH을 첨가하여 흡착반응 후 용액의 

pH가 4.0∼10.0이 되도록 조절하였다. Fig. 4-38에 나타낸 바와 같이 수산화아파

타이트의 불소흡착량은 pH가 증가함에 따라 감소하는 경향을 보였다. 또한 용액의 

초기 pH≤6.0에서는 흡착반응 후 용액의 pH가 증가하는 특성을 나타내었다. 이는 

수산화아파타이트에 의한 불소제거 메커니즘이 다음의 이온교대(치환)반응식에 의

해 설명될 수 있다25).

-
nn-26410

-
26410 OHF(OH))(POCaF  (OH))(POCa nn +=+  (n=1,2)              (4-16)

OHOH)(F(OH))(POCaHF  (OH))(POCa 2
-

mnm)(n-26410
-

26410 mmnmn +-+=++ ++
+

 (4-17)

  즉, 불소가 흡착됨에 따라 OH-이온이 유리되기 때문에 pH는 증가하며, 위 반응식

의 반응구동력 감소 또는 F-이온과 OH-이온의 경쟁 때문에 pH가 증가할수록 흡착량

은 감소한다. 이에 반해 낮은 pH에서는 반응식 (4-17)과 같이 유리된 OH-이온이 H+

이온과의 중화반응에 의해 소모되기 때문에 그만큼 불소의 흡착량은 증가할 수 있

다. OH-이온과의 교대반응에 의한 수산화아파타이트의 최대 불소제거량은 이론적으

로 0.00199 mol/g으로 약 37.8 mg/g이다. 용액의 흡착평형 pH가 4.0일 때 수산화

아파타이트의 불소흡착량은 39.3 mg/g으로 나타나 OH-이온과의 교대에 의한 이론적 

최대 흡착량을 초과하였다. 용액의 초기 pH가 2.5였음을 감안할 때 다음과 같은 

수산화아파타이트 자체의 용해반응과 재침전반응 역시 불소제거에 영향을 미쳤을 

것으로 생각된다.

--3
4

2
26410 2OH6POCa10(OH))(POCa ++= +

              (4-18)

-n)-(3
4n

-3
4 POHH PO =+ +n  (n=1,2,3)                    (4-19)

+++ =++ 1)-(n
4n

-3
4

2 POCaHH POCa n  (n=1,2)              (4-20)
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F(s))(POCaF PO35Ca 345
-3

4
2 =++ -+

                    (4-21)

)s(CaF2F Ca 2
2 =+ -+

                                (4-22)
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Fig. 4-38. Effect of pH on the defluoridation  capacity

                      of hydroxyapatite.
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흡착실험에 사용된 수산화아파타이트를 XRD로 분석하여 Fig. 4-39에 나타냈다. 

XRD 분석결과는 수산화아파타이트의 Ca(PO4)3OH 피크들이 흡착 후 Ca(PO4)3F(OH)3 

와 CaF2에 상응하는 피크군으로 변화되었음을 뚜렷하게 나타냈다. Fig. 4-40은 수

산화아파타이트의 불소에 대한 흡착반응 전과 후의 SEM 사진을 나타내고 있다. 

Fig. 4-40에 대비시켜 나타낸 바와 같이 흡착 후 수산화아파타이트의 입자가 상대

적으로 커지거나 결정화 되어 흡착반응으로 수산화아파타이트의 입자크기 및 형태

가 달라질 수 있음을 보여주고 있다.
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                Ca5(PO4)3F and
                CaF2 peaks

Fig. 4-39. XRD patterns of hydroxyapatite before   

           and after fluoride sorption.
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(a

(b

Fig. 4-40. SEM images of hydroxyapatite (a) before  

           and (b) after fluoride sorption
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2) 공존 음이온의 영향 

  Fig. 4-41은 수산화아파타이트의 불소 흡착능에 미치는 공존 음이온들의 영향을 

보여주고 있다. 흡착실험은 불소이온 20 mg/L와 Cl
-, HCO3

-, NO3
-
 및 SO4

2- 이온 중 

하나가 0∼100 mg/L 공존하는 조건에서 실시하였다. 수산화아파타이트의 불소흡착

능에 미치는 공존 음이온의 영향은 HCO3
->Cl->SO4

2->NO3
-순으로 높게 나타나, 수산화

아파타이트의 OH
-성분이 F

-뿐만 아니라 Cl
- 또는 CO3

2-와도 치환할 수 있다
25)는 사실

과 잘 일치하였다. 불소이온 농도 대비 5배의 다른 음이온이 공존하는 조건에서 

수신화아파타이트의 불소 흡착량 감소율은 NO3
-와 SO4

2-가 2% 미만으로 그 영향이 

매우 작은 반면 Cl-의 경우 약 8%, HCO3
-의 경우 약 23%로 그 영향이 상대적으로 

크게 나타났다.
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Fig. 4-41. Effect of competing anions on the defluoridation 

                     capacity of hydroxyapatite.
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3) 흡착등온 

초기 불소농도 10∼60 mg/L를 포함하는 실험용액을 대상으로 수산화아파타이트 

1.0 g/L를 투여하고 25℃에서 168시간 진탕하는 조건에서 흡착평형실험을 실시하

고 그 결과를 Langmuir와 Fruendlich 흡착등온식에 적용시켜 보았다. 흡착평형실

험은 용액의 흡착평형 pH가 6.5-7.0의 범위가 되도록 초기 pH를 조절하는 조건에

서 실시하였다. 

Langmuir 흡착등온식은 단분자층 흡착을 가정한 모델로 다양한 형태의 선형식이 

제안되어 있다. 그 중 Stumm-Morgan
53)에 의해 제안된 식(4-23)과 Weber

54)에 의해 

제안된 식(4-24)가 가장 널리 사용되고 있다.

mme

1111

qCbqq e

+=
                               (4-23)

m

e

me

e 1

q

C

bqq

C
+=

                                  (4-24)

  여기서 Ce는 평형농도 (mg/L), qe는 평형흡착량 (mg/g), qm은 최대 단일층 흡착

량 (mg/g), b는 흡착에너지와 관련된 Langmuir상수 (L/mg)이다. Fig. 4-42에 나타

낸 바와 같이 본 연구의 실험결과는 Stumm-Morgan식(1981)과는 일치하지 않았지만 

Weber식(1972)과는 잘 일치하는 특성을 나타내었다. Weber식으로부터 구한 qm과 b 

값은 각각 27.93 mg/g과 0.29 L/mg이었다. 이를 기존 흡착제들의 qm 값과 비교한 

결과(Table 4-14) 수산화아파타이트가 불소이온을 상당히 효과적으로 제거함을 알 

수 있었다.
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Langmuir   isotherm  Fruendlich isotherm

qm (mg/g) b (L/mg) r2  
KF 

(mg/g)(L/mg)
1/n n r2

23.58* 0.63 0.893  10.61 3.82 0.990

27.98** 0.29 0.996     

* linear equation by Stumm and Morgan, ** by Weber

Table 4-14. Langmuir and Fruendlich isotherm parameters for fluoride  

            sorption on hydroxyapatite



- 90 -

0 10 20 30 40
Ce (mg/L)

0

0.4

0.8

1.2

1.6

C
e
/q

 (
g

/L
)

qm=27.93 mg/g

b  =0.29 L/mg
r2   =0.9956

0 0.2 0.4 0.6 0.8
1/Ce (L/mg)

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

1
/q

 (
g

/m
g

)

qm=23.58 mg/g

b  =0.63 L/mg
r2   =0.8925

(a) Stumm & Morgan

(b) Weber

Fig. 4-42. Langmuir isotherm plots of fluoride 

sorption on hydroxyapatite.
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   Fig. 4-43은 Fruendlich 흡착등온식으로 실험결과와 잘 일치됨을 보여주고 있

다(r2>0.98). Fruendlich흡착등온식은 다층흡착모델로 다음과 같은 선형식으로 표

현된다.

          eFe lnlnln 1 CKq n+=                               (4-25)

   여기서 KF와 n은 Freundlich상수이다. KF는 흡착제의 흡착능에 대한 척도(㎎

1-(1/n)L1/n/g)로 그 값이 크면 클수록 흡착능이 우수함을 의미하며, n은 흡착동

력의 크기를 나타내는 것으로 일반적으로 n≥2일 때 흡착이 쉽게 일어나며 n≤1일 

때는 흡착이 어려운 것으로 알려져 있다. Fig. 4-43의 선형식으로부터 구한 KF와 n 

값은 각각 10.61과 3.82였다.

수산화아파타이트의 불소흡착 특성을 고찰하기 위해서 흡착평형 실험결과를 

Dubinin-Radushkevich (D-R) 흡착등온식에 적용시켜 보았다. D-R 모델의 직선식은

2
mlnln ekqq -=                                 (4-26)

 

  여기서 Ce는 평형농도 (mol/L), qe는 평형흡착량 (mol/g), qm은 최대 흡착량 

(mol/g), k는 흡착에너지와 관련된 상수(mol2/kJ2),ε은Polanyi potential로 [RT 

ln(1+(1/Ce))]의 식으로 구할 수 있으며, R은 기체상수(kJ/mol K)이고 T는 절대온

도(K)이다. 평균흡착에너지(E)는 E=(-2k)-0.5의 식으로부터 구할 수 있다62). E 값

은 흡착반응의 메커니즘을 평가하는데 유용하다. 만일 E 값이 <8 kJ/mol이면 물리

흡착, 8∼16 kJ/mol이면 주로 이온교환반응, >16 kJ/mol이면 화학흡착반응에 의해 

흡착이 이루어진다고 알려져 있다62-64).  Fig. 4-43은 D-R 등온선으로 직선회귀상

수 r
2>0.989을 보여 실험결과를 D-R 모델로 설명할 수 있음을 보였다. 이 직선식으

로부터 구한 흡착에너지 E는 13.62 kJ/mol로 수산화아파타이트에 의한 불소흡착이 

주로 이온교환반응에 의해 이루어졌음을 시사하였다.

   수산화아파타이트의 불소이온 교환(치환)반응에 대한 정보를 얻기 위해 흡착반

응 후 용액의 불소이온 농도뿐만 아니라 수산화아파타이트로부터 유리되는 

OH-(pH),PO4
3-및 Ca2+농도를 측정하였다. 그 결과를 불소이온 흡착량과 대비시켜 

Fig. 4-44 나타내었다. 만일 불소이온의 흡착이 수산화아파타이트의 OH와 교대(치

환)작용에 의한 것이라면 전술한 반응식 (4-17)과 (4-18)에 따라 불소흡착량과 OH

용출량은 거의 같은 수준에서 비례적일 것이다(Fig. 4-45의 theoretical line). 
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또한 PO4
3-가 수산화아파타이트의 용해(반응식(4-19))에 의한 것이라면 반응식 

(4-23)과 같이 CaF2혹은 Ca(OH)2로 침전이 일어나지 않는 한 PO4
3-용존량에 상응하

는 Ca
2+이온이 용액 중에 존재하여야 한다. 그러나 Fig. 4-45에 나타낸 바와 같이 

PO4
3-는 흡착량에 비례하여 증가할 정도로 많이 용존되어 있는데 반해 Ca2+용출량

은 0∼0.013 mol/kg으로 극히 낮을 뿐만 아니라 PO4
3-와 어떤 상관성도 찾기 어려

웠다. Ca-PO4-OH-F간의 물질수지를 고려할 때 Fig. 4-45와 같은 결과는 PO4
3-이온의 

용출이 F
-이온과의 치환반응에 의한 것임을 시사하였다. 이에 대한 추가연구가 필

요하지만 이상의 결과는 수산화아파타이트에 의한 F-이온 제거 메커니즘을 F-이온

과 OH-이온의 치환반응으로만 설명할 수 없음을 보여주고 있다.
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Fig. 4-43. Freundlich isotherm plot of fluoride 

sorption on lanthanum hydroxide.



- 93 -

200 300 400 500 600
[RTln(1+(1/Ce))]2

-8.0

-7.6

-7.2

-6.8

-6.4

-6.0
ln

 q

E =13.62 kJ/mol
qm=2.66 mmol/g
r2   =0.9893
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4) 흡착속도 

  서로 다른 온도조건에서 흡착속도실험을 실시한 결과, 온도가 높을수록 평형에 

도달하는 흡착시간은 감소하는 반면 흡착량은 증가하는 경향을 보였다. 흡착속도

에 대한 정보를 얻기 위해 흡착시간-흡착량 자료를 다음과 같은 1차흡착속도식
65)

과 2차흡착속도식
41)을 이용하여 분석하였다.

tkqqq ete 1ln)(ln -=-                          (4-27)

e
2

e2t

1

q

t

qkq

t
+=

                               (4-28)

   여기서 qe와 qt는 각각 평형 흡착량과 시간 t에서 흡착량(mg/g)이고, k1과 k2는 

각각 1차흡착속도상수(min-1)와 2차흡착속도상수(g/mg∙min)이다. 각 온도조건에서 

얻은 흡착속도실험 결과를 1차흡착속도식과 2차흡착속도식에 적용시켜 Fig. 4-46

과 4-47에 각각 도시하였으며, 각각의 직선회귀식으로부터 구한 속도상수와 이론

적 평형흡착량을 Table 4-15에 정리하였다. Fig. 4-46은 온도가 증가할수록 실험

값이 1차흡착속도식에서 벗어나는 특성을 보였다. 즉, 25℃에서는 흡착시간에 관

계없이 모든 실험값이 1차흡착속도식을 따르는데 반해 37℃, 52℃로 온도를 증가

시킬 경우 1차흡착속도식에 따라 직선을 이루는 구간이 480분, 120분으로 점차 짧

아지는 경향을 보였다. 흡착온도 25℃ 조건 역시 비록 높은 직선회귀상수(r2>0.99)

를 갖는 직선을 이루지만 그 직선식으로부터 구한 이론적 qe값은 실험값 qe와 매우 

큰 차이를 나타내었다(Table 4-14). 이는 수산화아파타이트의 불소흡착을 1차흡착

속도식으로 설명할 수 없음을 의미한다. 한편 2차흡착속도식은 흡착온도 및 시간

에 관계없이 모든 실험값이 높은 직선회귀상수(r2>0.99)를 갖는 직선으로 수렴되었

다(Fig. 4-47). 또한 그 직선식으로부터 구한 이론적 qe값은 실험값 qe와 비교적 

잘 일치하였다(Table 4-15). 이는 수산화아파타이트의 불소흡착과정이 2차흡착속

도식에 의해 보다 더 타당성 있게 설명될 수 있음을 의미하며, 2차흡착속도식에 

따른다는 사실은 그 흡착거동이 화학흡착에 의해 지배됨을 시사한다. 또한 온도가 

높을수록 흡착량이 증가함과 동시에 2차흡착속도상수 k2 역시 증가하는 경향을 보

였다.
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Fig. 4-46. Pseudo-first-order kinetic plots for fluoride 

sorption on hydroxyapatite.
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Fig. 4-47. Pseudo-second-order kinetic plots for 

fluoride sorption on hydroxyapatite.

Temp qe(exp) k1(min
-1) qe(mg/g) r2 k2(g/mgmin) qe(mg/g) r2

25℃ 10.25 0.000642 4.75 0.999 0.000614 10.47 0.994

37℃ 11.73 0.000782 5.15 0.983 0.000724 11.91 0.997

52℃ 15.92 0.000775 5.54 0.932 0.000821 16.56 0.999

Table 4-15. First- and second-order kinetic parameters for fluoride sorption 

on hydroxyapatite
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5) 확산모델 

흡착속도실험 결과를 내부확산모델에 적용하여 Fig. 4-48에 나타내었다. 내부확

산모델은 세공 내 확산모델(Intraparticle diffusion model)이라고도 하며, Weber

와 Morris에 의해 다음 식과 같이 제안되었다
14).

      
                                  (4-29)

여기서 는 세공 내 확산속도상수이다.  대 로 도시하였을 때 0점을 통과

하는 직선의 형태를 보이면 흡착반응이 내부확산에 의해 지배된다고 할 수 있으

며, 이 직선의 기울기로부터 를 구할 수 있다(Table 4-16). Fig. 4-48에 나타낸 

바와 같이 흡착온도 25℃에서는 직선의 형태를 보였으며, 52℃ 반응시간 20분을 

전후로, 37℃ 25분을 전후로 하여 직선의 형태가 이원화 되는 현상을 나타냈다. 

Hamdaoui60)의 연구에 따르면, 첫 번째 직선은 액체의 막분산 이동에 의한 것이고 

두 번째 직선은 세공확산에 의해 흡착이 일어났다고 할 수 있다. 흡착온도 25℃에

서는 반응시간 60분에도 직선의 형태를 보여 첫 번째 흡착단계인 막분산 이동이 

계속 되는 형태를 나타냈다. 반면, 흡착온도 52℃와 37℃의 경우 불소가 반응시간 

초기에는 막분산 이동에 의해 란탄수산화물 표면에서 흡착이 되고, 약 25분 이후

부터는 세공 내 확산을 통해 흡착반응이 더욱 느리게 일어났다고 볼 수 있다. 

Temperature

(℃)

First linear   portion  Second linear   portion

kid,1 C1(mg/g) r2  kid,2 C2(mg/g) r2

25 0.087 5.66 0.998  - - -

37 0.159 5.44 0.998  0.072 07.80 0.998

52 0.302 4.55 0.954  0.074 10.43 0.988

Table 4-16. Intraparticle diffusion model parameters for fluoride      

              sorption on hydroxyapatite
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            Fig. 4-48. Intraparticle diffusion plots for fluoride          

                         sorption on hydroxyapatite.
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6) 흡착 열역학

   수산화아파타이트의 불소흡착반응에 대한 열역학적 정보를 얻기 위해 25∼52℃

에서 흡착평형실험을 실시하고 그 결과를 Van’t Hoff 식에 적용시켜 보았다
45). 

표준엔탈피( oHD ),표준엔트로피( oSD ) 및 자유에너지( oGD )는 다음 식

을 이용하여 계산하였다.

RT

H

R

S
K

oo

c

D
-

D
=ln

                              (4-30)

ooo STHG D-D=D                                (4-31)

   여기서 Kc는 qe/Ce로 정의되는 흡착평형상수이다. Fig. 4-49는 lnKc-1/T의 관

계를 도시한 것으로 모든 온도에 걸쳐 유의한 수준의 직선회귀상수(r2>0.99)를 갖

는 직선상에 수렴됨을 보여주고 있다. 이 직선의 기울기와 절편으로부터 oHD

24.76 kJ/mol, oSD 140.2 J/mol·K를 구하였고, 이 값들을 식(4-32)에 대입하여 

25℃에서 oGD -17.02 kJ/mol을 구하였다. oHD 와 oSD 값이 양의 값을 가진

다는 사실은 흡착과정이 흡열반응이고 흡착이 일어나는 동안 고-액 계면에서 무질

서도가 증가함을 나타낸다. 또한 음의 oGD 값은 흡착과정이 자발적임을 의미한

다.

  흡착반응을 위한 활성화에너지(Ea)를 구하기 위해 서로 다른 온도에서 구한 2차

흡착속도상수(k2)를 Arrhenius식에 적용시켰다47).

RT

E
Ak a-= lnln 2                               (4-32)

    Fig. 4-50에 나타낸 바와 같이 lnk2와 1/T는 유의한 수준의 직선회귀상수

(r2=0.987)를 갖는 직선적 관계를 나타내었다. 이 직선회귀식의 기울기를 이용하여 

계산한 활성화에너지 Ea는 8.60 kJ/mol이었다. 활성화에너지의 크기는 흡착형태에 

대한 정보를 제공한다. 즉, 낮은 활성화에너지는 물리흡착의 특성이며, 높은 활성

화에너지는 화학흡착과 관련이 있다. 일반적으로 물리흡착의 활성화에너지는 보통 

4.2 kJ/mol을 초과하지 않는 것으로 알려져 있다. 비활성화학흡착은 활성화에너지

가 거의 0에 가까운 반면 흡착속도가 온도의존성인 활성화학흡착반응의 활성화에

너지는 보통 8.4∼83.7 kJ/mol의 범위를 나타낸다48,49,66). 따라서 수산화아파타이트
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의 불소흡착반응에서 구한 활성화에너지는 활성화학흡착반응과 동일한 수준임을 

알 수 있다.
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Fig. 4-49. Plot of ln Kc versus 1/T for fluoride   

           sorption on hydroxyapatite.
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Fig. 4-50. Arrhenius plot for fluoride sorption on  

           hydroxyapatite. 
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7) 탈착실험 

   불소흡착제로서 수산화아파타이트의 반복 사용 가능성을 평가하기 위해서 불소

흡착-수산화아파타이트를 대상으로 NaOH 용액을 이용한 탈착실험을 실시하였다. 

탈착효율은 4.0N의 NaOH 용액 20 mL에 불소흡착량을 알고 있는 수산화아파타이트 

0.1 g을 투여하고 3시간 동안 진탕한 후 NaOH 용액 중으로 유리된 불소량(탈착량)

을 흡착량으로 나누는 방법으로 산출하였다(Fig. 4-51). 실험결과, 불소의 탈착효

율은 NaOH 농도를 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0N로 증가시킴에 따라 10.2, 21.1, 

58.7, 70.8, 77.6%로 증가하였다. 탈착효율의 증가율과 경제성을 고려할 때 비록 

탈착률이 60%에 미치지 못하는 문제점은 있지만 NaOH 농도 1.0N이 가장 효율적인 

것으로 판단된다. 비록 수산화아파타이트의 재생능력에 대해서는 보다 체계적인 

추가실험이 필요하지만, 이상의 실험결과로부터 불소흡착에 사용된 수산화아파타

이트를 NaOH 용액으로 처리할 경우 재생할 수 있음을 알 수 있었다.
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Fig. 4-51. Desorption efficiency of fluoride from fluoride-

                  loaded hydroxyapatite with concentration of NaOH.
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Ⅴ. 결 론

  지하수 중에 함유된 불소이온을 제거하기 위한 흡착제로 란탄수산화물

(La(OH)3)과 수산화아파타이트(Ca10(PO4)6(OH)2)의 불소(F
-)흡착 특성을 회분식 흡착

실험을 통해 검토한 결과, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 란탄수산화물은 산성영역으로 갈수록 불소 제거율이 증가하는 특성을 나타내

며,  흡착반응은 란탄수산화물의 수산기(OH
-)와 불소이온(F

-)의 이온교대반응으로 

나타났다.

2) 란탄수산화물의 투여량을 일정한 값으로 고정하고 흡착질의 농도를 변화시키

는 조건에서의 등온흡착실험 결과를 흡착등온식에 적용해본 결과, 대체로 

Langmuir 등온식 중 Weber의 직선식과 Radlich-Paterson 등온식과 일치하는 거동

을 보였다.

3) 흡착질인 불소농도를 일정한 값으로 고정하고 흡착제의 투여량을 변화시키는 

조건에서의 등온흡착은 흡착질의 농도변화에 따른 등온흡착과는 다르게 Langmuir 

흡착등온식과 대체로 일치하는 경향을 보였다. 

4) 즉 불소에 대한 란탄수산화물의 흡착특성이 균일표면과 단분자층 흡착 또는 

불균일 표면과 다층흡착이라는 단일 메커니즘에 의해서 지배되기 보다는 흡착질의 

농도 또는 흡착제의 투여량 범위에 따라 단층 또는 다층흡착 등과 같이 복수의 흡

착메커니즘에 의해 지배되고 있음을 알 수 있었다.

5) 1차 반응속도모델과 2차 반응속도모델 사용하여 흡착속도를 분석한 결과, 직

선이 이원화되어 첫 번째 구간은 1차 속도식을 따르고 두 번째 구간은 2차 속도식

을 따르는 것을 알 수 있었다. 

6) 이를 확산모델에 적용할 경우, 1차 속도식에 따르는 초기 흡착반응은 흡착질

의 외부확산에, 2차 속도식에 따르는 후기 흡착반응은 내부확산, 즉 세공내 확산

에 의해서 일어남을 알 수 있었다.  

7) D-R model로부터 구한 불소에 대한 란탄수산화물의 흡착에너지는 9.21∼

40.82 kJ/mol로 나타났다.

8) Van't Hoff 식에 이용하여 구한 란탄수산화물의 불소흡착반응에 대한 ΔHo와 
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ΔGo값은 11.39∼21.52 kJ/mol과 -31.17∼-22.40 kJ/mol의 범위를 보여 흡착과정

이 흡열반응이며 자발적으로 일어나는 조건임을 알 수 있었다. 

  9) 수산화아파타이트의 불소흡착능은 pH가 증가할수록 감소하는 특성을 나타내

어 용액의 pH에 강하게 영향을 받았다. 수산화아파타이트는 대략 pH 7.0±0.2에서 

등전점 (point of zero charge)을 나타내었다.

  10) 수산화아파타이트의 불소흡착능에 미치는 공존 음이온의 영향은 HCO3
->

Cl
->SO4

2- >NO3
-순으로 높게 나타났으나 HCO3

-를 제외하고는 그 영향이 크지 않았다.

  11) 수산화아파타이트의 불소흡착평형은 Langmuir와 Fruendlich 흡착등온모델 

모두와 일치하는 거동을 보여 단일층과 다층 흡착모델 모두를 만족하는 특성을 나

타내었다. 최대 단일층 흡착능은 pHeq6.5∼7.0에서 27.93 mg/g이었다. 흡착속도는 

2차 흡착속도식에 의해 설명할 수 있었으며 흡착속도상수 k2는 온도와 비례적으로 

증가하였다.

  12) 수산화아파타이트에 흡착되는 F-이온과 흡착반응 후 수산화파타이트로부터 

용출되는 Ca2+, PO4
3- 및 OH- 이온간의 물질수지는 F-이온의 흡착이 OH-와 교환(치

환)반응뿐만 아니라 PO43-와 교환반응 및 용해-침전 반응에 의한 CaF2
 생성반응 등 

다양한 메커니즘에 의해 지배되고 있음을 나타내었다.

  13) 수산화아파타이트의 불소흡착반응에 수반하는 흡착에너지와 활성화에너지는 

각각 13.62 kJ/mol과 8.60 kJ/mol로 불소흡착이 이온교환과 화학흡착 메커니즘에 

의해 지배됨을 나타내었다.

14) Van't Hoff 식에 이용하여 구한 흡착반응의 열역학 상수( oHD 24.76 

kJ/mol, oSD 140.2 J/mol·K, oGD  -17.02∼-20.81 kJ/mol)들은 수산화아파타

이트에 의한 불소 흡착과정이 흡열(endothermic)반응이며 자발적(spontaneous) 반

응임을 나타내었다.

  15) 란탄수산화물과 수산화아파타이트에 흡착된 불소는 NaOH 용액과 접촉시켜 

탈착시킬 수 있었다. 이는 란탄수산화물과 수산화아파타이트의 재생사용 가능성을 

시사하였다.
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