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Summary

Theobjectiveofthisworkistoinvestigatetheadsorptioncharacteristicsof

bisphenolA (oneofphenolicendocrinedisruptingchemicals)bysurfacemodified

activatedcarbonspreparedwithvariousP2O5concentrationsusingtheactivated

carbon(WCP-AC)preparedfrom wastecitruspeel(WCP)whichisabandoned

inlargequantitiesinJejuIslandandthecoconut-basedactivatedcarbon(C-AC)

whichismarketedinlargeamounts.Thesurfacepropertiesandtheadsorptivity

ofbisphenolA oftheactivatedcarbonsbeforeandaftersurfacemodification

withP2O5arecompared,andtheadsorptionparametersarecalculatedbyappling

adsorptiondatetoadsorptionisothermsandadsorptionkineticmodels.Moreover,

theeffectsofP2O5concentration,solutiontemperature,pH andionicstrengthon

the adsorption ofbisphenolA onto the activated carbons before and after

surfacemodification. Theresultsobtainedaresummarizedasfollows.

The contents of C,H and N ofthe activated carbons after surface

modification are similar to those ofthe activated carbons before surface

modification,butthecontentofP2O5fortheformerincreasesgreatlythanfor

thelatter,duetotheimpregnationofP2O5intothepores.

For the activated carbons after surface modification,the surface pores

retrogradesduetotheimpregnationofP2O5intothepores,thespecificsurface

area,totalporevolume,averageporediameterandiodineadsorptivitydecrease,

comparedtotheactivatedcarbonsbeforesurfacemodification.

Theadsorptionequilibrium ofbisphenolA bytheactivatedcarbonsbefore

andaftersurfacemodificationisobtainedatnearly48h,andtheamountsof

adsorptionequilibrium ofbisphenolAforthelatterarehigherthanthoseforthe

former,althoughspecificsurfacearea,totalporevolume,averageporediameter

andiodineadsorptivityforthelatterislowerthanthosefortheformer.

Theadsorption ofbisphenolA by theactivatedcarbonsbeforeandafter

surface modification fits the Langmuirisotherm betterthan the Freundlich
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isotherm,although itcan be described by both isotherms.The maximum

amountsofadsorptionofbisphenolA bytheactivatedcarbonsaftersurface

modificationwith1,000mg/LP2O5are1.3～ 1.5timeshigherthanthosebythe

activatedcarbonsbeforesurfacemodification.

TheadsorptionkineticsofbisphenolA bytheactivatedcarbonsbeforeand

aftersurfacemodificationfitsthepseudo-second-ordermodelbetterthanthe

pseudo-first-ordermodel.ThevaluesofrateconstantofbisphenolA bythe

activatedcarbonsaftersurfacemodificationwith1,000mg/L P2O5 are1.22～

1.90 times higher than those by the activated carbons before surface

modification.

With increasing P2O5 concentration in surface modification of activated

carbons,theamountsofadsorptionofbisphenolA increase,butdonotincrease

above1,000mg/LofP2O5.

With increasing solution temperature,thereaction rateincreases,butthe

amountofadsorptionequilibrium decreases,especiallyfortheactivatedcarbons

beforesurfacemodification.Theadsorption ofbisphenolA by theactivated

carbons before and after surface modification occurs by physisorption and

chemisorption,respectively,from theactivationenergyobtainedbyapplyingthe

adsorptiondatawithsolutiontemperaturetotheArrheniusequation.

TheamountsofadsorptionofbisphenolA bytheactivatedcarbonsbefore

and aftersurfacemodification aresimilarin thepH rangeof5～ 9,but

decreasegreatlyatpH11,andincreasewithincreasingionicstrengthduetoits

screeningeffectandsaltingouteffect.
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I.서 론

동․식물 그리고 인간의 정상적인 호르몬 작용을 교란시키는 내분비계장애물질

(endocrinedisruptingchemicals,EDCs)은 새로운 환경문제로 우리의 생존을 위협

하고 있다.이는 먹이연쇄를 통한 생물농축 뿐만 아니라 극미량으로도 내분비계 환

경호르몬에 교란을 일으켜 생식 이변을 일으키는 것으로 알려져 있는데
1)
,다양한

수환경으로부터 자주 검출되고 있어 국내외적으로 많은 관심을 불러 일으키고 있

다.
2,3)
따라서 각국에서는 이러한 물질에 대한 위해성 평가 및 오염분포 조사,제거

방안 등을 여러 각도에 따라 연구하여 이러한 내분비계 장애물질에 대한 대비책을

마련하고 있다.

수중으로부터 내분비계 장애물질을 제거하기 위해 흡착법(Mattson등
4)
),오존산

화법(Deborde등
5)
)및 고급산화법(Rosenfeld와 Linden

6)
)과 같은 물리화학적 처리기

술이 적용되고 있다.이와 같은 다양한 처리기술 중에서 활성탄에 의한 흡착이 일

반적으로 수중의 유기 오염물질을 제거하는데 가장 효율적인 방법의 하나로 여겨지

고 있다(Choi등
1)
).다양한 활성탄을 사용하여 EDCs질의 흡착 효율을 검토한 결과,

활성탄의 높은 비표면적 및 낮은 표면 극성이 높은 흡착량을 보이는 주요 인자라고

보고하였고(Asada등
7)
;Tsai등

8)
),Bautista-Toledo등

9)
은 EDCs의 흡착은 근본적

으로 활성탄의 표면성질과 용액의 화학적 성질에 기인한다고 보고하였다.

그러나 Choi등
1,10,11)

은 목탄계 활성탄의 경우 사용탄(usedactivatedcarbon)의 비

표면적(295m
2
/g)및 세공부피(0.191cm

3
/g)은 신탄(virginactivatedcarbon)의 비

표면적(1610 m
2
/g) 및 세공부피(1.12 cm

3
/g)보다 크게 감소하여 EDCs인

nonylphenol의 제거가 크게 감소할 것으로 예상하였으나 오히려 높은 제거율을 보

였는데,이는 사용탄의 높은 P2O5함량에 기인한다고 하였으며 이에 대해 체계적인

연구가 수행되지 않았다.활성탄 표면의 물리적 특성이 퇴보함에도 특정물질에 대

한 흡착능이 상승한다는 점은 표면개질 활성탄을 이용한 오염물질의 제거연구에서

의 결과와 일치한다.즉,KOH로 표면개질한 활성탄에 의한 NOx의 제거에 관한 연

구(Lee등
12)
),KI로 표면개질한 활성탄을 이용한 황화수소와 암모니아의 동시제거에

대한 연구(Kim
13)
),HNO3로 표면개질한 활성탄을 이용한 수중의 암모니아 제거에

관한 연구(Jung
14)
),KNO3로 표면개질한 활성탄에 의한 중금속 흡착에 관한 연구
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(Yoon
15)
)등 다양한 연구에서 활성탄의 표면을 화학약품으로 개질한 표면개질 활성

탄이 비표면적과 세공크기,요오드 흡착능 등은 감소하였으나,어떠한 특정 물질에

대한 흡착능은 오히려 증가하였다고 밝히고 있다.

따라서 사용탄에 많이 존재하였다는 P2O5로 개질한 활성탄이 방향족 EDCs의 제

거에 효과적일 것으로 판단하여,본 연구에서는 제주도에서 다량으로 배출되는

biomass자원인 폐감귤박으로부터 제조한 활성탄
16)
과 많이 시판되고 있는 야자계

활성탄을 이용하여 다양한 농도의 P2O5로 표면개질하고 방향족 EDCs의 하나인

bisphenolA의 흡착특성을 검토하였다.BisphenolA는 실생활에 사용되는 제품에

가장 많이 사용되는 페놀계 EDCs로 폴리카보네이트,에폭시 수지 같은 플라스틱의

원료,화염저지제로 광범위하게 사용되는 백색의 고체로,일반적인 사용조건에서

bisphenolA가 이들 제품으로부터 용출되는 것이 밝혀졌다.
17,18)

P2O5로 표면개질 전

후의 활성탄의 표면성질과 bisphenolA의 흡착능을 비교하고,흡착등온식 및 흡착

속도식에 적용하여 흡착 파라미터를 산출하였으며,또한 표면개질한 P2O5의 농도,

반응온도,pH 및 이온강도 등이 활성탄의 bisphenolA의 흡착에 미치는 영향을 검

토하였다.
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Ⅱ.이론적 고찰

2.1.활성탄의 특성

활성탄은 금세기 초부터 생산되어서 사용되어온 흡착제로써 화학공업,식품,의약

등의 근대산업 많은 분야에서 상당히 중요하게 사용되고 있다.활성탄은 목재류,야

자각,갈탄,무연탄 등의 탄소질을 원료로 제조되게 되는데 제조과정에서 미세세공

이 잘 발달되고,활성화 과정을 통해 미세세공이 분자크기 정도로 형성되는 큰 내

부표면적을 갖는 대표적인 무정형 탄소 흡착제이다.활성탄은 대략 1g당 1000㎡

이상의 큰 내부 표면적을 갖으며 이 내부표면에 존재하는 탄소원자의 관능기가 주

위의 액체 또는 기체 내부의 피흡착질의 분자에 대한 인력을 발생시켜 이를 흡착하

는 성질을 지니게 된다.현재 활성탄은 산업용도로 많이 사용되고 있는데 대기처리

분야에서는 폐가스 처리 및 휘발성 용제 회수,수처리 분야에서는 독성유기물 제거

등으로 주로 사용되고 있고,최근에는 정수장의 고도정수처리용으로도 사용되고 있

어 그 사용용도 및 사용량이 점차 확대되고 있다.

활성탄은 활성 표면의 견인력과 흡착력에 의해 물속으로부터 유기물질을 제거한

다.유기물제거 또는 흡착에 가장 중요한 요소는 활성탄의 높은 비표면적과 세공구

조 등과 같은 물리적인 특성과 활성표면의 화학적 특성에 있다.활성탄소의 구조가

일반탄소와 차이점은 일반탄소는 평판층 간의 겹침이 규칙적인 배열을 이루나 무정

형(amorphous)인 활성탄소의 배열은 무질서한 난층구조(turbostaticstructure)를 이

룬다는 것이다.그리고 흑연 등은 온도의 변화에 따라 구조적인 변화가 없으나 활

성탄소는 열분해과정에서 온도가 높을수록 열적으로 안정한 6각형의 방향족 구조를

형성한다.이러한 방향족구조는 용매제에 의해 추출 되지도 않고 화합물에 의해 제

거 되지도 않는 안정적인 구조이다.이러한 표면화합물의 형태를 Fig.2에 나타내었

는데 이를 살펴보면 산소를 포함하는 복합화합물(oxygencomplex)로 주로 카르복

실(carboxyl)그룹,카르보닐(carbonyl)그룹과 락톤(lacton)그룹이 결합한 카르복실 그

룹,페놀그룹 그리고 카르보닐 그룹 등 4가지 형태로 나타나며 이와 같은 산소화합

물이 활성탄으로 하여금 극성특성을 띄게 하는 특성인 소수성(hydrophobicity),산

도(acidity),음전하를 갖게 한다.즉,탄소가 비극성이므로 흡착에 있어 활성탄 표면

과 흡착질분자와의 상호작용에서는 분산력이 결정적인 역할을 한다고 하여 일반적
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으로 활성탄 표면은 소수성을 갖게 되었다.

활성탄에 의한 흡착은 본질적으로 활성탄의 표면과 흡착질 분자와의 접촉과 거기

에 있는 상호작용 에너지에 의해 결정되는 것이다.따라서 우선 흡착질 분자가 세

공 내에 침입해서 표면과 상호작용할 수 있을지 어떨지 즉,세공크기와 흡착질 분

자 크기와의 관계,다음으로 흡착질 분자의 구조와 그 성질,압력(농도)및 온도(상

호 작용력과 흡착질 분자의 세공내로의 확산에 관계를 결정)등에 의해 결정된다.

또 액상흡착(용매 중의 용질 분자의 흡착)을 다루는 것은 기본적으로 다성분계 경

쟁흡착이고 용매 중에서 용질 분자의 상태에 관계해서 나타나게 된다.

활성탄은 석탄,야자섬유,목재 등을 주 원료로 사용하여 제작되는데 무산소 상태

에서 600～ 900℃의 온도로 탄화시키고,이산화탄소,산소,수증기 등의 산화가스

의 존재 하에서 600～ 1200℃로 활성화하는 물리적인 방법과 수산화칼륨,수산화

나트륨,염화칼슘,염화아연 등의 화학약품 등을 이용 상온 ～ 900℃의 비교적 낮은

열을 이용하는 화학적 방법을 통해 제조된다.
19)

Fig.1.Activatedcarbonstructureincludingvariousfunctionalgroups



- 5 -

2.1.1.세공구조 및 비표면적 특성

흡착제의 세공크기는 흡착을 진행할 때 고려되어야 할 가장 큰 사항중 하나인데,

이는 흡착물질의 분자크기보다 흡착제의 세공크기가 커야만 세공내 흡착이 가능하

기 때문이고,또한 세공 내에서 흡착물질이 확산되는 속도가 세공크기와 흡착물질

의 크기의 비에 의해 달라지기 때문이다.흡착물질의 분자크기와 세공크기가 비슷

해지면 세공의 공간적인 제약과 세공벽과 흡착물질 분자간의 인력으로 인해 확산이

억제되기 때문이다.따라서 작은세공이 많은 흡착제에서는 대체적으로 흡착물질의

확산속도가 느려지게 된다.반응속도가 느릴수록 반응에 참여할 수 있는 활성점이

많아지기 때문에 세공이 많은 입자가 바람직하지만 세공내 확산이 너무 늦어지는

것 역시 흡착성능에 도움이 되지 않기 때문에 세공크기 조절이 필요하다.

세공의 크기는 일반적으로 IUPAC(InternationalUnionofPureandChemistry)의

분류를 따르게 되는데 직경(diameter)의 크기를 기준으로 해서 20Å이하는 미세세

공(micropore),20～500Å 사이를 중간세공(mesopore)그리고 500Å이상을 거대세

공(macropore)으로 나누게 된다.활성탄 표면적의 대부분은 20Å 이하의 미세세공

이 차지하고 있는데,이들 미세세공들은 마주하고 있는 벽들에 의하여 발생된 흡착

력의 포개짐(superpositionofadsorptionforces)때문에 내부의 흡착능력이 증가하는

것으로 보고되고 있다.
20)
20～500Å 사이에 있는 중간세공은 흡착물질의 분자크기

보다 크며,중간세공에서의 모세관 응축에 의해 다층흡착이 일어난다.500Å이상의

거대세공은 흡착물질이 중간세공과 미세세공으로 들어가는 통로 역할을 주로 하며,

활성탄의 표면적에는 큰 영향을 미치지 않는다고 알려져 있다.

비표면적은 활성탄의 흡착력과 세공유무를 나타내는 가장 기본적이고 개략적인 특

성치중 하나이다.일반적으로 큰 비표면적을 가진 흡착제는 작은 비표면적을 가진

흡착제에 비해 더 많은 흡착력을 가지고 있다고 볼 수 있다.

2.1.2.표면화학 특성

활성탄의 흡착특성은 세공 구조뿐만 아니라 표면 화학특성에도 영향을 받는다고

알려져 있다.
21)
활성탄의 표면은 산화물들과 무기불순물에 기인한 비극성 또는 약극

성을 나타내는데,탄소가 비극성이므로 흡착에 있어 활성탄 표면과 흡착질 분자와
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의 상호작용에서는 분산력이 결정적인 역할을 한다고 한다.
22)
또한 표면에는

phenolic,carbonyl,carboxyl및 lactone등의 작용기(functionalgroup)들이 존재하

는데,이러한 작용기들의 변화를 통해 황화합물과 아민류 등의 비교적 저분자량 극

성물질의 흡착에도 큰 효과를 기대할 수 있다.이에 각 작용기에 대한 정성 및 정

량적인 분석이 가능한지에 대한 기초적인 접근이 이루어지면서,생성된 작용기들의

농도는 표면 산성도를 결정한다는 것에 주목하여 수산화나트륨(NaOH)이 활성탄 표

면의 작용기를 중화시킨다고 가정한 중화적정분석법(Boehm method)을 제안하였고,

이를 이용하여 활성탄 표면에 생성된 작용기들의 농도와 흡착능과의 상관관계를 고

찰한 연구가 보고되고 있다.
21,23,24)

그러나 중화적정분석은 활성탄의 표면에서 일어

나는 화학적 변화,즉 표면의 구성원소,조성비 및 화학적 결합상태에 의해 나타나

는 표면의 특성에 대해 직접적인 정보를 제공하지 못한다.그렇기에 소재연구에서

재료의 표면을 분석하는데 사용되어지는 X-선 광전자분광법(XPS : X-ray

photoelectronspectroscopy)을 활성탄의 표면분석에 응용하고자 하는 연구가 진행

중이다.
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2.2.표면개질 활성탄의 특성

활성탄의 연구는 현재까지 많은 연구가 진행되어 왔는데,1980년 이후로부터 활성

탄의 낮은 흡착능으로 인한 조작시간의 단축과 극성물질에 대한 흡착이 이루어지지

않는 단점들이 부각되면서 이러한 문제들의 해결책이 모색되던 중 특정성분에 대한

선택적 흡착능을 향상시킬 수 있는 표면개질 활성탄에 대한 연구가 시작되었다.
25)

표면개질 활성탄이란 비표면적이 높은 활성탄에 금속이나 금속염 또는 유기물을

첨착시켜 화학적 활성을 높인 활성탄이다.
25)
VanderWaalsforce에 의한 물리흡착

이 주된 흡착기구인 일반 활성탄은 유기물에 대한 우수한 흡착성을 가짐에 비해,

표면개질 활성탄은 중화,화학,촉매반응 등의 화학적 반응을 동반하여 제거하고자

하는 특정 물질에 대한 선택적인 흡착성능을 향상시킨 활성탄이라 할 수 있다.
26)
또

한 일반 활성탄이 충분한 흡착능력을 유지하지 못하고 탈착이 일어나기 쉬우나,표

면개질 활성탄은 촉매적 기능 또는 화학적 활성이 증가하여 특성물질에 대한 탈착

이 쉽게 일어나지 않아 흡착성능의 증가와 함께 경제적인 운전이 가능하다.

2.2.1.표면개질 활성탄의 제조

표면개질 활성탄의 기본담체로 사용되는 활성탄은 다음과 같은 물성을 갖는 것이

좋다.
27)

1)미세기공이 잘 발달된 활성탄(micropore70% 이상)

2)비표면적이 클 것(1,000m
2
/g)

3)기계적 강도가 클 것

4)불순물이 함유되지 않은 순수한 상태

활성탄은 자체가 탄소물질을 활성화시킨 것이므로 기계적 성질이 탄소에 비해 약

하다.즉 미세공이 많을수록 기계적 강도는 떨어진다.그런데 표면개질 활성탄의 제

조 과정 중 첨착과정에서 금속염에 의한 첨착이 이루어질 때 세공구조가 바뀔 수

있으며,기계적 강도가 너무 약하면 문제가 발생할 수 있다.
27)
첨착물질과 활성탄

표면의 간섭작용은 표면개질 활성탄의 화학적 성질에 영향을 미치는 요인 중 하나

인데,활성탄 내에 금속이나 이물질이 많이 존재하면 첨착을 방해하게 된다.갈탄
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활성탄에서 이러한 현상이 주로 발생하며 활성화 공정에서 사용하는 ZnCl2와 같은

활성화 약품에 의한 원인으로 사료된다.
28)

활성탄에 첨착시킬 첨착물질은 제거하고자 하는 물질과 화학적으로 반응하여 안정

한 화합물을 형성하거나 이온교환하여 무해한 상태로 변화시킬 수 있어야 한다.활

성탄 첨착은 보통 수용액 상태에서 이루어지기 때문에 용해성이 좋아야 한다.

Li,Na,K,Pb,Cs등 알칼리 금속은 촉매로서 형성하기 쉽고,고체표면에 첨착시

켜 사용하기 용이하다.또한 화학 반응성이 격렬하여 첨착물질로서 많이 사용된

다.
29)

첨착용액은 활성탄 세공 깊숙이 담지되어야 하므로,첨착용액의 농도,점도 및 활

성탄과의 친화성 등이 중요하다.즉 첨착용액의 농도가 높으면 높을수록 첨착되기

쉽지만 점도가 상승하므로 용액의 농도가 높으면서도 점도가 낮을것이 요구된다.

또한 시약의 용해성 역시 중요한데,용해성이 낮을 경우 결정화가 될 수도 있기 때

문이다.
30)

2.2.2.표면개질 활성탄의 활용

이러한 표면개질 활성탄은 현재 다양한 분야에서 연구,활용되고 있는데,Tanada

등
31)
이 methylol-melamine-urea,u-butylamine,urea를 첨착용액으로 표면개질 활

성탄의 제조에 성공하여 기존의 활성탄보다 황화수소의 흡착능을 크게 증가시켰으

며,Klein과 Henning
32)
은 황화수소를 제거하기 위해 KI용액에 담지시켜 만든 표면

개질 활성탄을 이용하였고,또한 Chiang등
33)
은 오존으로 활성탄 표면을 산화시킴

으로써 oxygenfunctionalgroup을 형성하여 VOCs를 제거하는 실험을 수행하였다.

최근에는 국내에서도 표면개질 활성탄에 대한 관심이 높아져 연구가 활발하게 진

행되고 있는데 한국화학연구소
27)
에서 군사용 독가스 제거 흡착제 개발을 위해 국산

활성탄을 이용,독가스 흡수용 첨착활성탄의 제조조건을 수립하고,흡착특성을 고찰

하였다.

대기 중 물질을 대상으로 한 표면개질 활성탄의 연구는 극성물질인 암모니아 가스

를 제거하기 위해 인산(H3PO4)를 이용하여 표면을 개질하여 흡착제의 개선 및 흡착

에너지 분포에 대한 Oh
34)
의 연구와 유해가스 제거를 위해 알칼리 금속으로 활성탄

의 표면을 개질하여 H2,S,SO2흡착을 연구한 Park
35)
등의 연구가 있고,수중 상 물



- 9 -

질을 대상으로 한 연구에는 Choi와 Park
36)
의 철,구리,은으로 표면개질한 활성탄

을 이용하여 오존으로 상수 처리시 발생되는 브론산염을 제거한 연구,Choi등
37)
의

H2SO4를 이용하여 표면개질 시킨 활성탄을 이용 수중상의 암모니아를 제거한 연구

등이 있다.

이처럼 표면개질 활성탄의 일반용도는 각종 산업현장에서 배출되는 독성가스의 흡

착반응에 의한 공기의 오염줄질 제거나,폐수처리장등에서 착용하는 가스 마스크의

흡착제,혹은 수중상의 어떤 특정물질을 제거하는 용도로서 주로 사용되고 있다.
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2.3.흡착이론

흡착은 어떤 상에 존재하고 있는 이온이나 분자가 다른 상의 표면 또는 계면에 응

축되거나 농축되어 농도가 달라지는 현상을 말한다.즉 흡착은 기체,액체와 같은

유체상의 어떤 성분이 고체 흡착제의 경계면에 전달되어 농도가 증가하는 분리현상

이다.
14)
이때 흡착되는 물질을 흡착질(adsorbate),흡착하는 고체물질을 흡착제

(adsorbent)라고 한다.

2.3.1.물리흡착과 화학흡착

흡착은 크게 물리흡착(physisorption),화학흡착(chemisorption)으로 구분되는데,물

리흡착의 주된 힘은 Londondispersion인력과 vanderwaals인력으로 흡착력이

비교적 약하게 발생되고,화학흡착은 이온결합 및 공유결합 등의 화학결합으로 강

하게 발생된다.
14)

물리흡착의 경우 흡착제 표면과 흡착질간의 전자의 공유가 약하기 때문에 흡착질

은 분자간의 인력으로 인해 일시적으로 붙잡힌 상태라고 볼 수 있다.약하게 흡착

되기 때문에 쉽게 탈착 및 재생될 수 있어서 가역적이라 볼 수 있고 대부분의 기상

흡착에 해당된다.반면 화학흡착은 흡착제와 흡착질 간에 전자의 이동에 의한 화합

물이 생성되기 때문에 비가역적이라고 보며,액상흡착에서 주로 발생한다.이러한

물리흡착과 화학흡착의 차이점을 Table1에 나타내었다.물리흡착은 흡착열이 낮고,

반응속도가 빠르며,흡착질에 대해 비선택적으로 대부분의 기상흡착에 해당한다.이

에 반해 화학흡착은 흡착열이 높고,반응속도가 느린 비가역 반응으로 나타나는 것

이 특징이다.
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Classification Physisorption Chemisorption

Adsorbent&
Adsorbate

nonspecific highlyspecific

Heatofadsorption
low

(<2or3timeslatent
heatofevaporation)

high
(>2or3timeslatent
heatofevaporation)

Temperature
onlysignificantatrelatively

low temperature
possibleoverawiderange

oftemperature

Adsorptionrate rapid slow

Coverage monolayerormultilayer monolayeronly

Reversibility reversible irreversible

Activation non-activated activated

Electrontransfer
noelectrontransfer
althoughpolarizationof
sorbate,mayoccur

electrontransferleadingto
bondformation

betweensorbateandsurface

Table1.Comparisonofphysisorptionandchemisorption
38,39)
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2.3.2.흡착반응 메카니즘

흡착현상 전체를 체계적으로 설명해 줄 수 있는 이론이 확립되어 있진 않지만,

경험적인 현상에 근거한 증거들을 통해 살펴본 흡착반응 메카니즘의 개념도를 Fig.

1에 나타내었다.
40)
흡착반응 메카니즘은 다단계의 과정이 결합되어진 형태로 흡착

질이 흡착제의 기공을 통과할 때의 과정은 다음과 같다.

① 벌크상의 농도가 높은 흡착질이 흡착제로 확산되어 들어가는 단계

(Bulksolutiontransport)

② 흡착제 주위의 막을 통하여 흡착질의 분자가 이동하는 단계

(Film diffusiontransport)

③ 공극을 통하여 흡착질이 확산하는 단계

(Poretransport)

④ 흡착제 활성표면에 흡착질 분자가 흡착되면서 흡착질과 흡착제간의 결합

(Adsorption)

위의 제시된 단계 중 한 가지 이상의 요인이 흡착속도가 결정되게 되고,흡착량

은 흡착제의 용해도,흡착질과 흡착제 표면과의 친화성 및 특성,흡착제 표면에서의

이동 정도 및 흡착질의 흡착제 세공확산 여부 등에 의해서 결정된다.
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Fig.2.Mechanism ofadsorptionprocess.
40)
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2.4.BisphenolA

1891년 러시아 화학자 디아닌에 의해 처음 합성된 Bisphenol

A(4,4-isopropylidenediphenol,4,4-(1-methylethylidnene)bisphenol)는 벤젠고리에 알

코올기가 달린 페놀 2개로 구성된 방향족 화합물로 흰색의 광택이 나는 고체이다

(Fig.3).분자식은 C15H16O2이고 아세톤과 에탄올에 잘 용해된다.그 외의 물리 화

학적 특성은 Table2와 같다.

Fig.3.StructureofbisphenolA.
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Table2.PhysicalandchemicalpropertiesofbisphenolA
41)

Parameter Value

CASNo. 80-05-7

MolecularWeight 228.29g/㏖

Formula C15H15O2

SpecificGravity 10.060g/㎤

1.195g/㎤

BoilingPoint 220℃ (at4mmHg)

398℃ (at760mmHg)

MeltingPoint 150-155℃

157℃

pKa 9.59,10.2

11.30

logKmv 3.44-3.55

WaterSolubility 120,000㎍/L

300,000㎍/L
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Ⅲ.재료 및 방법

3.1.실험재료

3.1.1.활성탄

본 연구에서 사용한 활성탄은 진공 동결건조한 후 일정크기로 분쇄한 폐감귤박을

원료로
16)
제조한 활성탄(WCP-AC) 및 시판되고 있는 야자껍질을 원료로 한

Calgon사의 활성탄(C-AC)이며,폐감귤박으로부터 제조한 활성탄은 상기 폐감귤박

시료를 전기회화로를 이용하고 N2환원분위기에서 탄화온도 350℃ 및 탄화시간 1.5

시간의 조건에서 탄화시료를 만들고 탄화시료에 대한 KOH 침저비율을 300%로 하

고,활성화온도 900℃,활성화시간 1.5시간의 조건에서 활성탄을 제조하였다.
16)
활성

탄 입자 크기는 140/200mesh체를 이용하여 일정 크기로 하여 사용하였다.

3.1.2.활성탄의 표면개질

2L의 비이커에 P2O5(Daejunghwageum Co.,Korea,>97%)가 250,500,1000,

1500및 2000mg/L함유된 수용액 1L를 넣고 여기에 상기 활성탄 10g을 가하여

300rpm에서 24시간 교반시킨 후 여과하여 증류수로 충분히 세척하고 이것을 105

℃에서 일정시간 동안 건조시킨 후 입자크기를 140/200mesh체를 이용하여 분류하

여 사용하였다.활성탄 표면개질 시 사용한 P2O5 농도에 따라 WCP-AC-P250,

WCP-AC-P500,WCP-AC-P1000,WCP-AC-P1500,WCP-AC-P2000,C-AC-P250,

C-AC-P500,C-AC-P1000,C-AC-P1500,C-AC-P2000으로 명명하였다.

3.1.3.BisphenolA 제조

본 시험에 사용된 bisphenolA는 Dr.EhrenstoferGmbH에서 생산된 순도 99.5%

인 것을 구입하여 사용하였다.이 시약 일정량을 취하여 HPLC용 methanol소량에

녹이고,증류수를 가하여 1000mg/L이 되도록 stocksolution을 제조하였다.

흡착시험에 사용된 bisphenolA의 농도는 20～ 80mg/L가 되도록 단계적으로 7
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개의 농도가 되도록 1L용량플라스크에 stocksolution일정량을 취하여 놓고 pH

에 따른 각 완충액(pH 5,7,9및 11에 대해 초산완충액,인신완충액,암모니아완충

액,암모니아완충액)20mL를 가하고 증류수를 가하여 1L로 하였다.

3.2.활성탄 및 표면개질 활성탄의 특성 분석

3.2.1.성분분석

활성탄 및 개질활성탄의 성분분석을 위해 CHN 분석기(Leco Co.,CHN-900,

USA)와 X-선 형광분석기(X-ray Fluorescence Spectrometer, Shimadzu,

XRF-2100,Japan)를 이용하였다.

CHN 분석은 시료를 1,150℃ 정도의 고온에서 연소하여 각종 원소를 함유한 가스

로 분해하고 이들 가스의 열전도도 측정을 통해 각 시료의 탄소(C),수소(H),질소

(N)의 함량을 측정하였다.그리고 X-선 형광분석을 통해 각 시료의 원소들에서 발

생하는 2차 X-선을 분광시켜 검출되는 X-선의 파장과 강도를 측정하여 무기물의

조성을 분석하였다.

3.2.2.요오드 흡착능

요오드(I2)흡착능은 KS활성탄 시험 방법(KSM 1802)에 따라 측정하였다.완전

히 건조된 시료 약 0.5g을 0.1mg까지 정확히 취하여 마개달린 100mL플라스크

에 넣고 0.1N-I2표준용액 50mL를 정확히 가한 후 실온에서 수평진탕기를 사용

하여 200rpm으로 15분간 진탕하였다.다시 50mL원심분리관에 옮겨 넣고 원심분

리기를 사용하여 시료를 침전시켰다.이 중에서 상등액 10mL를 정확히 분취하여

0.1N-Na2S2O3용액으로 적정하여 요오드의 황색이 묽어졌을 때 지시약으로 전분

용액 1mL를 가하고 다시 적정을 계속하여 요오드전분의 청색이 없어지는 때를 종

말점으로 하였다.측정치는 다음의 식에 의하여 산출하였다.



′××
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여기에서,

A :요오드(I2)흡착량(mg/g)

B:적정에 사용한 0.1N-Na2S2O3용액의 양(mL)

f:0.1N-Na2S2O3용액의 factor

f':0.1N-Na2S2O3용액에 대응하는 I2용액의 factor

12.69:0.1N-Na2S2O3용액 1mL의 요오드 상당량(mg)

S:시료의 무게(g)

3.2.3.비표면적,세공부피 및 세공분포

본 연구에 사용된 활성탄 및 개질활성탄의 비표면적과 세공특성은 BET비표면측

정기(Micromeritics,ASAP-2010)및 Mercuryporosimeter(Micromeritics,poresizer

9320)를 이용하여 분석하였다.시료를 온도 350℃와 질소 분위기에서 완전히 탈기시

킨다음에 BET 비표면측정기를 이용하여 77K에서 질소 흡착에 의해 비표면적,세

공부피 및 세공분포를 측정하였다.

총세공부피(singlepointtotalporevolume)는 포화압력에서 흡착된 총 질소의 부

피로부터 계산되었고 BJH 누적세공부피(cumulativeporevolume)는 BJH(Barrett,

JoynerandHalendar)method에 의해 계산되었다.세공분포는 세공크기별 평균직경

에 대한 부피값(dV/dlog(Dp))의 분포로 나타내었다.

또한 활성탄 및 개질활성탄의 표면 공극의 분포와 형태는 주사전자현미경

(scanningelectronmicroscope(SEM),Hitachi,S-2460N,Japan)을 이용하여 관찰하

였다.

3.3.흡착실험

흡착실험은 Fig.4에 나타난 장치를 사용하였다.2L삼각플라스크에 20～ 80

mg/L의 bisphenolA 용액 1L를 넣고 여기에 활성탄 및 개질활성탄 0.05g을 가한

후 교반기에서 300rpm의 속도로 실험조건에 따라 48～ 120시간동안 교반하면서

일정한 시간 간격으로 2 mL의 시료를 취하여 syringe filter(0.20 μm,Mixed

CelluloseEster)로 여과한 후 bisphenolA의 분석에 사용하였다.이 때 반응계의 온
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도는 항온조를 사용하여 25℃의 일정온도로 유지하였다.

활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA의 흡착에 미치는 pH,온도 및 이온강

도의 영향은 WCP-AC및 WCP-AC-P1000을 사용하여 bisphenolA40mg/L에 대

해 48시간동안 교반하면서 수행하였다.pH의 영향은 초산완충액(pH 5),인산완충액

(pH 7)및 암모니아완충액(pH 9및 11)을 사용하여 검토하였으며,반응온도의 영향

은 25℃,40℃ 및 55℃에서,이온강도의 영향은 NaCl을 사용하여 0.01～ 0.5mol/L

의 범위에서 검토하였다.

용액 중의 bisphenolA의 농도는 LC/MSD에 의하여 분석하였는데,HPLC

pump(Agilent Technologies M1312 Binary pump), 자동시료주입기(Agilent

TechnologiesM1313autosampler),칼럼 compartment(AgilentTechnologiesM316

thermostcolumn compartment)를 이용하였으며,분석용 칼럼은 Zorvax ODS(4

mm ×120mm,5um)를 사용하였고,분석조건은 Table3와 같다.
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1. Thomometer                  2. Erlenmeyer flask 

3. Water bath                    4. Stirrer bar

5. Activated carbons             6. Stirring hot plate 

Fig.4.Schemeticdiagram ofbatchreactor.
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Analyticalcondition

System AgilentTechnologiesLC/MSD

Column ZorbaxEclipseXDB-C18

MobilePhase CH3COONH4:CH3CN=55:45

Flow rate 0.6mL/min

Injectionvolume 100uL

Ionsource API/ES

Polarity Negative

Fragmentor 80V

Table3.AnalyticalconditionofLC/MSDtotheanalysisofbisphenolA
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Ⅳ.결과 및 고찰

4.1.P2O5로 표면개질한 활성탄의 특성 변화

4.1.1.C,H,N 회분의 함량 및 무기물 조성의 변화

활성탄을 P2O5로 표면개질 함에 따라 C,H,N 및 회분함량의 변화를 Table4에,회

분의 무기물 조성으로 Table5에 나타내었다.Table4에서 보여지는 바와 같이 표

면개질 전후 활성탄의 주요성분의 C의 함량은 거의 변화가 없었고,회분의 함량은

표면개질시 사용된 P2O5의 함량에 따라 약간씩 증가함을 알 수 있었다.또한 Table

5에 나타난바와 같이 P2O5로 표면개질에 따른 회분의 무기물 조성을 살펴보면,표

면개질 전의 폐감귤박 활성탄(WCP-AC)에서는 주로 K2O와 CaO가 약 66%로 대부

분을 차지하였으나,개질이후에는 이들의 함량이 약 35～20%로 크게 감소하였으며,

반면에 P2O5함량은 표면개질전의 약 4%에서 65%부근까지 크게 증가함을 알수 있

었다.이는 P2O5로 표면개질 함에 따라 활성탄 표면에 P2O5가 흡착됨을 알 수 있었

다.그러나 P2O5의 농도가 1000mg/L이상에서는 그 변화가 미미함을 알 수 있었

다.

야자계 활성탄(C-AC)은 폐감귤박 활성탄과 무기물의 화학적 조성에 크게 차이가

있음을 알 수 있었다.특히 WCP-AC에서 대부분을 차지하고 있는 K2O를 포함한

MgO,Cl,TiO2,CuO,NiO등을 함유하고 있지 않음을 알 수 있었다.표면개질전의

야자계 활성탄에서는 SiO2+Al2O3의 함량이 약 80%로 대부분을 차지하였으나,표

면개질후 이들 함량은 약 34～20%로 크게 감소된 반면 P2O5함량은 54～68%로 크

게 증가함을 알 수 있었다.그러나 WCP-AC에서와 마찬가지로 P2O5농도가 1000

mg/L이상에서는 그 변화가 미미함을 알 수 있었다.
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Table4.ThecompositionofC,H,N andashonsurfacemodifiedactivated

carbonsampleswithP2O5

Composition(%)

C H N Ash

WCP-AC 69.76 0.65 0.18 6.66

WCP-AC-P500 - - - 7.51

WCP-AC-P1000 70.92 0.61 0.17 8.43

WCP-AC-P1500 - - - 8.70

C-AC 66.17 0.73 0.19 3.49

C-AC-P500 - - - 4.54

C-AC-P1000 65.94 0.69 0.11 5.99

C-AC-P1500 - - - 6.24
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Table5.Chemicalcompositionofashonsurfacemodifiedactivatedcarbonsamples

Sample P2O5 K2O CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 MgO Cl TiO2 MnO CuO NiO

WCP-AC 3.86 39.99 26.11 5.04 6.42 1.16 2.80 2.36 1.78 1.66 1.15 0.48 0.49

WCP-AC-P500 46.26 27.18 8.04 2.24 2.63 1.56 2.92 3.16 1.78 1.53 1.08 0.52 0.53

WCP-AC-P1000 62.37 15.20 7.92 1.37 2.53 1.94 2.92 2.08 1.78 1.28 1.65 0.48 0.32

WCP-AC-P1500 65.11 14.48 6.08 1.39 2.57 1.02 2.84 2.59 1.78 1.30 1.67 0.65 0.16

Sample P2O5 K2O CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 MgO Cl TiO2 MnO CuO NiO

C-AC - - 3.88 64.86 14.61 13.38 3.27 - - - - - -

C-AC-P500 53.58 - 2.33 19.33 14.10 7.60 3.06 - - - - - -

C-AC-P1000 64.93 - 2.62 8.61 10.92 10.34 2.58 - - - - - -

C-AC-P1500 67.74 - 1.72 9.98 9.58 8.59 2.40 - - - - - -
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4.1.2.활성탄의 표면특성 변화

활성탄 표면 공극의 분포와 발달형태는 오염물질의 흡착제거에 중요한 인자로

서,WCP-AC 및 C-AC와 이들을 P2O5로 표면개질한 WCP-AC-P1000과

C-AC-P1000의 표면 형태를 SEM으로 측정한 사진을 Fig.5에 나타냈다.그림에

서 보는 바와 같이 WCP-AC-P1000및 C-AC-P1000은 표면개질 전의 활성탄에

비해(WCP-AC,C-AC)공극내로 P2O5가 첨착되면서 표면공극이 퇴보함을 알 수

있었다.

WCP-AC(×1000) C-AC(×1000)

WCP-AC-P1000(×1000) C-AC-P1000(×1000)

Fig.5.SEM photographsofactivatedcarbons(WCP-AC,C-AC)andsurface

modifiedactivatedcarbons(WCP-AC-P1000,C-AC-P1000).
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이러한 결과는 Table6에 나타난 비표면적,총 세공부피 및 평균 세공크기의 결

과에서 더 명확히 알 수 있다.표면개질 전의 활성탄은 비표면적,총 세공부피

및 평균 세공크기는 WCP-AC의 경우 각각 1559m
2
/g,0.6476cm

3
/g,9.749Å,

C-AC의 경우 894m
2
/g,0.5710cm

3
/g,14.21Å 이었으나 P2O5로 표면개질 후의

활성탄은 P2O5의 농도가 높을수록 즉 WCP-AC-P500～ WCP-AC-P1500의 경

우 1410～1277m
2
/g,0.5562～0.5174cm

3
/g,9.350～9.142Å으로 WCP-AC에 비

해 비표면적은 10～18%,총 세공부피는 14～20%,평균세공크기는 4～6%으로 감

소하였으며,C-AC-P500～ C-AC-P1500은 각각 894～653m
2
/g,0.5710～0.3617

cm
3
/g,14.21～8.77Å으로 비표면적은 15～27%,총 세공부피는 18～27%,평균세

공크기는 2～38% 감소함을 알 수 있었다.즉,활성탄의 세공내로 P2O5가 첨착함

에 따라 비표면적,총 세공부피,평균 세공크기는 크게 감소함을 알 수 있었다.

Table6.Comparisonofspecificsurfacearea,totalporevolumeandaverage

porediameterofactivatedcarbonsandsurfacemodifiedactivated

carbonswithdifferentP2O5concentrations

Specificsurfacearea

(m
2
/g)

TotalVolume

(cm
3
/g)

Averageporeradius

(Å)

WCP-AC 1559 0.6476 9.749

WCP-AC-P500 1410 0.5562 9.350

WCP-AC-P1000 1288 0.5268 9.236

WCP-AC-P1500 1277 0.5174 9.142

C-AC 894 0.5710 14.21

C-AC-P500 761 0.4655 13.87

C-AC-P1000 668 0.3725 10.41

C-AC-P1500 653 0.3617 8.77
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4.1.3.요오드 흡착능의 변화

Fig.6은 기존 활성탄과 개질 활성탄의 요오드 흡착능을 나타낸 것으로,각 활

성탄의 요오드 흡착능은 활성탄의 오염물질의 흡착능을 나타내는 하나의 지표로

알려져 있다.
16)
기존활성탄(WCP-AC,C-AC)및 P2O5로 표면개질한 활성탄

(WCP-AC-P1000,C-AC-P1000)의 요오드 흡착능의 변화를 Fig.6에 나타내었

다.WCP-AC-P1000의 요오드 흡착능은 각각 1196 mg/g,974 mg/g 및

C-AC-P1000으로 WCP-AC 및 C-AC의 1246mg/g,1000mg/g에 비해 각각

4%,3.5% 감소함을 알 수 있는데,이는 이전의 활성탄의 표면특성 변화에서 언

급한 바와 같이 활성탄의 세공내로 P2O5가 첨착됨에 따른 흡착부위가 감소하기

때문이다.

활성탄의 비표면적,총 세공부피,평균 세공크기가 활성탄의 흡착능력을 평가하

는데 있어서 중요한 요소임을 감안하면 이런 결과는 P2O5로 개질한 활성탄이 기

존의 활성탄보다 기본적인 흡착능력이 더 떨어진다고 판단할 수 있다.그러나 활

성탄의 표면적과 세공의 크기가 훨씬 적어 흡착능력이 훨씬 떨어지는 재활용 활

성탄(used activated carbon)이 새 활성탄(New activated carbon)보다

nonylphenol에 대한 흡착은 더 잘된다는 Choi등
1,10,11)

의 연구에서는 활성탄의 기

본 흡착능력이 떨어져도 nonylphenol등과 같은 방향족 화합물의 제거를 목적으

로 할 때는 활성탄의 높은 P2O5농도가 표면적과 세공크기의 감소로 인해 줄어드

는 흡착능력보다 더 높은 흡착능력을 가져다주는 중요한 인자로 판단하고 있다.

요오드 흡착능의 감소는 앞에서 언급한 활성탄의 비표면적의 감소와 함께 일반

적인 오염물질의 흡착능이 감소되는 것으로 판단할 수 있으나,P2O5로 표면개질

은 bisphenolA와 같은 방향족 유기 오염물질에 대해서는 흡착능이 향상될 것으

로 기대된다.
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Fig. 6. Comparison of iodine adsorptivity(mg/g) of activated carbons

(WCP-AC, C-AC) and surface modified activated carbons

(WCP-AC-P1000,C-AC-P1000)at25℃ andpH7.
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4.2.활성탄 및 표면개질 활성탄의 BisphenolA 흡착능 비교

활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA의 흡착능을 비교하기 위하여,40

mg/LbisphenolA용액 1L를 2L삼각 플라스크에 취하고 여기에 100/140mesh

의 WCP-AC,WCP-AC-P1000,C-AC,C-AC-P1000등 4개의 활성탄 및 표면

개질 활성탄 0.05g을 가한 후 300rpm으로 교반시키면서 총 5일간에 걸쳐서 1시

간,2시간,4시간,6시간,12시간,24시간,48시간,72시간,96시간 120시간으로 시

료의 상징액을 채취하여 시간의 변화에 따른,bisphenolA의 흡착량을 측정하

여,그 결과를 Fig.7에 나타내었다.그림에서 보여지는 바와 같이 활성탄 및 표

면개질 활성탄의 종류에 관계없이 bisphenolA에 대한 활성탄의 흡착평형은 48

시간 정도에 흡착평형에 도달함을 알수 있었는데,이러한 결과는 Liu등
22)
에 의

한 다양한 형태의 개질 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착평형시간 72～192시

간보다는 매우 빠른편이며,Yamanaka등
42)
에 비해 12시간정도 느린편인데 이는

활성탄의 종류,양과 입자 크기,교반속도 등의 차이로 인해 흡착평형 도달시간

의 차이를 보인 것으로 사료된다.그림에서 나타나지 않았으나 다른 bisphenolA

의 농도 및 다른 표면개질 활성탄에 대해서도 비슷한 경향을 보였다.

Fig.8은 Fig.7에서 사용된 활성탄에 대한 bisphenolA의 평형흡착량(qe)을 비

교하여 나타낸 것이다. 그림에서 보여지는 바와 같이 WCP-AC,

WCP-AC-P1000,C-AC,C-AC-P1000에 의한 bisphenolA의 평형흡착량(qe)은

각각 510 mg/g,636 mg/g,344 mg/g,538 mg/g으로 WCP-AC-P1000 >

C-AC-P1000> WCP-AC > C-AC의 순으로,WCP-AC-P1000은 WCP-AC에

비해 1.3배,C-AC-P1000은 C-AC에 비해 1.6배 높은 흡착량을 보임을 알 수

있었다.즉,기존 활성탄을 P2O5를 이용하여 표면개질하게 되면 bisphenolA의

흡착량이 크게 증가함을 실험결과에서 알 수 있었다.

Table6및 Fig.6에 나타난 바와 같이 표면개질 활성탄은 기존의 활성탄에 비

해 비표면적,총 세공부피,평균 세공크기,요오드 흡착능이 감소하였는데,이러

한 결과는 표면개질 활성탄이 기존 활성탄보다 기본적인 흡착능력이 감소할 것

이라고 예상됨에도 불구하고,bisphenolA에 대한 흡착능력이 크게 상승 했다는

점을 나타내는데,비슷한 방향족 화합물인 nonylphenol이 낮은 표면적과 세공크
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기를 가졌지만 P2O5함량이 더 높은 재활용 활성탄이 새 활성탄보다 더 흡착이

잘된다는 Choi등
1,10,11)

의 연구나 표면개질을 하여 연구 대상물질에 대한 흡착능

력을 높인 다른 표면개질 활성탄의 연구
12～15)

등과 일치한다.일반적으로 활성탄

에 의한 방향족 화합물의 흡착 메카니즘은 활성탄의 basalplane과 방향족 화합

물 사이의 π-π 분산 상호작용에 기인하는 것으로 알려져 있는데,
43)
활성탄에

P2O5의 흡착은 P와 O사이의 π 결합이 활성탄과 방향족 화합물의 π-π 분산 상호

작용을 더욱 증가시키는 것으로 판단된다.즉,방향족 화합물의 흡착에 P2O5가

하나의 큰 요인으로 작용하고 P2O5로 표면개질한 활성탄은 방향족 내분비계 장

애물질의 제거에 효과적임을 알 수 있다.
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Fig.7.AdsorptionofbisphenolA ontovariousactivatedcarbonsat25℃ and

pH 7(concentration ofbisphenolA :40mg/L;amountofactivated

carbons:0.05g).

Fig.8.ComparisonofbisphenolA adsorptivity(qe) betweenactivatedcarbon

andsurfacemodifiedactivatedcarbon25℃ andpH 7(concentrationof

bisphenolA:40mg/L;amountofactivatedcarbons:0.05g).
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4.3.활성탄 및 표면개질 활성탄의 BisphenolA에 대한 흡착 파라미터 산출

4.3.1.흡착 등온식

본 실험에서 사용한 활성탄에 의한 bisphenolA 흡착의 회분식 흡착 반응에서

평형 관계식을 얻기 위하여 Freundlich모델식 및 Langmuir모델식에 적용하여

검토하였다.이러한 모델식들은 표면의 특성과 활성탄들과의 친화성을 나타낼 수

있는 상수로서 표시된다.
44)

Freundlich모델식은 불균일한 표면을 가진 흡착제에 잘 적용되며 다음과 같이

나타내어진다.

  
 (1)

여기서 는 흡착량과 관계되는 파라메터이고,n은 흡착세기를 나타낸다.

위 식의 양변에 대수를 취하면 다음과 같이 표현된다.

    

 (2)

여기서 양 대수 그래프에 qe를 Ce에 대하여 도시하면 상수값 K와 n을 구할 수

있다.

Langmuir모델식은 보통 흡착분자간에 상호작용 없이 단분자 흡착의 가정 하에

서 얻어진 식으로서 다음과 같이 표현된다.

  


(3)

여기서 qmax는 이론적인 최대 흡착량을 나타내며,b는 자유도의 감소와 에너지

상태의 차이를 반영하는 평형상수로서 흡착이 일어나는 정도를 나타낸다.

이 식을 다시 정리하면

1
qe
=

1
qmaxb

1
Ce

+
1
qmax

(4)

와 같이 되므로,여기서 1/qe를 1/Ce에 대하여 도시하면 Langmuir모델식의 상

수값 qmax와 b가 구해진다.이러한 흡착 모델식을 구하고 bisphenolA 흡착특성

을 살펴보기 위하여 WCP-AC,WCP-AC-P1000,C-AC,C-AC-P10004종의 활
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성탄 각 0.05g을 20～ 80mg/L로 단계적으로 조절한 bisphenolA용액에 넣어

각 활성탄의 평형흡착량(qe)을 측정하였고,그 결과를 Freundlich흡착등온식 식

(2),Langmuir흡착 등온식 식(4)에 적용하여 그 결과를 각각 Fig9,10에 도시

하였으며,이들로부터 구한 각 흡착등온식의 파라미터는 Table7과 같다.

Fig9,10및 Table9의 r
2
(Langmuir식 :0.9661～0.9945,Langmuir식 :0.9067

～ 0.9530)에서 조여지는 바와 같이 각 활성탄에 의한 bisphenolA 흡착은

Freudlich식 또는 Langmuir식으로 표현할수 있으나 Langmuir식이 보다 나은

적합성을 보임을 알 수 있었다.이러한 결과는 Lee등
45)
의 활성탄에 의한 난분해

성 염료인 EosinY의 흡착과 Lee등
46)
의 석탄계 활성탄에 의한 수중의 메틸렌블

루와 페놀의 흡착에서의 결과와 일치하고 있음을 알 수 있었다.

Freundlich흡착 등온식에서 Kf는 흡착능을,n은 흡착세기를 나타낸다.Singh
47)

는 Freundlich흡착 등온식에서 동일 기울기에 있어서 Kf값이 클수록 흡착능이

크고,1/n의 값이 0.1～ 0.5사이를 나타낼 때 바람직한 흡착평형관계에 있다고

보고하고 있다.이에 따라 Freundlich식의 파라미터를 살펴보면 0.90～ 0.95정

도의 상관관계를 보이고 있으며,Kf값은 WCP-AC-P1000> C-AC-P1000>

WCP-AC>C-AC순으로 나타났다.이는 실험 결과와 마찬가지로 기존 활성탄

보다 개질 활성탄의 흡착성능이 더 우수하다는 것을 말해주고 있다.또한 1/n값

은 C-AC를 제외하고는 0.1이상의 값을 보여 전체적인 활성탄의 흡착능력이 우

수함을 나타내고 있다.

Langmuir식에서 WCP-AC,WCP-AC-P1000,C-AC 및 C-AC-P1000에 대한

bisphenolA의 최대흡착량은 각각 526.23mg/g,666.67mg/g,392.39mg/g,

586.31mg/g으로 최대흡착량은 WCP-AC-P1000>C-AC-P1000>WCP-AC>

C-AC의 순으로 감소함을 알 수 있었고, P2O5로 표면개질한 활성탄

(WCP-AC-P1000,C-AC-P1000)은 기존의 활성탄(WCP-AC,C-AC)에 비해 각

각 약 1.3배,1.5배 높게 흡착됨을 알 수 있었다.
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WCP-AC WCP-AC-P1000

C-AC C-AC-P1000

Fig.9.FreundlichisothermsofbisphenolA forvariousactivatedcarbonsat

25℃ pH7.
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WCP-AC WCP-AC-P1000

C-AC C-AC-P1000

Fig.10.LangmuirisothermsofbisphenolA forvariousactivatedcarbonsat

25℃ pH7.
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Table7.LangmuirandFreudlichparametersfortheadsorptionofbisphenol

A ontovariousactivatedcarbons

ActivatedCarbon

Langmuirparameters Freudlichparameters

qm(mg/g) kL(1/g) r
2

Kf(mg/g) 1/n r
2

WCP-AC 526.23 0.485714 0.9945 309.36 0.1327 0.9101

WCP-AC-P1000 666.67 1.153846 0.9882 412.07 0.1468 0.9436

C-AC 392.39 0.127517 0.9661 158.03 0.1290 0.9067

C-AC-P1000 586.31 0.835 0.9715 411.33 0.1364 0.9530
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4.3.2.흡착속도 모델 적용

흡착공정의 설계를 위해서는 흡착평형에 대한 연구와 더불어 흡착속도도 고려

되어야 한다.흡착속도 모델은 공정에 적용 시 장치나 운영비에 직접적인 영향을

미치는 접촉시간을 결정하는데 필요한 단위시간당 흡착량에 대한 자료를 제공하

여 준다.이에 본 연구에서는 흡착성능과 운전조건 사이의 관계를 좀 더 명확하

고 단순화시킨 유사 1,2차 속도 모델(firstpseudoorderandsecondpseudo

orderkineticmodel)을 적용하여 그 타당성을 살펴보았다.

앞서 실험한 회분실험 데이터를 유사 1차속도식[  ]및 유사

2차속도식[










]에 적용하여 그 결과를 Fig.9및 Fig.10에 도시하였

다.

유사1차 속도식은 다음과 같이 표현된다.
48)




  (5)

여기서 k1은 유사1차 속도상수이고,qt는 흡착시간 t에서의 흡착량,qe는 평형흡착

량이다.식(5)를 t=0,qt=0와 t=t,qt=qt의 조건을 적용하여 적분하게 되면,식(6)을

얻게된다.

   (6)

식(6)을 t에 대해  를 도시하면 k1을 구할수 있다.

유사 2차 속도식은 다음의 형태로 표현된다.
49)




 

 (7)

여기서 k2는 유사2차 속도상수이다.식 (7)를 적분하면 다음과 같이 된다.












 (8)

식 (8)을 t에 대해 


로 도시하면 기울기로부터 qe를,절편으로부터 k2를 구할 수

있다.
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WCP-AC,WCP-AC-P1000,C-AC및 C-AC-P1000를 사용하여 bisphenolA 농

도 40mg/L에 대해 흡착실험을 수행하여 얻어진 Fig.7의 결과를 이용하여,유

사 1차 속도식 (6)에서 t에 대해  ,유사 2차 속도식 (8)에서,t에 대해




로 도시한 결과를 각각 Fig.11과 Fig.12에 나타냈으며,이들 속도식으로부터

구한 파라미터 값들을 Table8에 나타내었다.그림에서 보듯이 활성탄의 종류에

관계없이 bisphenolA의 흡착은 유사 1차속도식보다는 유사 2차 속도식에 더 잘

부합됨을 알 수 있었다.이러한 결과는 Liu등22)이 수행한 산화처리 및 열처리로

개질된 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착실험,Lee등
45)
이 수행한 활성탄에 의

한 난분해성 염료인 EosinY의 흡착 및 Lee등
46)
이 수행한 석탄계 활성탄에 의

한 수중의 메틸렌블루와 페놀의 흡착실험 속도식과 일치함을 알 수 있었다.

유사 2차 속도식으로부터 구한 bisphenolA의 속도상수 k2는 WCP-AC,

WCP-AC-P1000,C-AC및 C-AC-P1000에 대해 각각 0.00076g/mg·h,0.00093

g/mg·h,0.00021g/mg·h,0.00040g/mg·h로,표면개질 활성탄(WCP-AC-P1000,

C-AC-P1000)은 기존의 활성탄(WCP-AC,C-AC)보다 속도상수 k2값이 각각

1.22배,1.9배 증가하였는데,이는 활성탄의 표면이 P2O5로 개질됨에 따라 흡착능

이 증가하는 것으로 판단된다.
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Fig.11.AdsorptionofbisphenolA ontovariousactivatedcarbonsfittedby

pseudo-first-orderkineticequationat25℃ andpH7.

Fig.12.AdsorptionofbisphenolAontovariousactivatedcarbonsfittedby

pseudo-second-orderkineticequationat25℃ andpH7.
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Table8.KineticparametersobtainedfortheadsorptionofbisphenolA

ontovariousactivatedcarbons

Actvated
carbon

qe(ex
p)
mg/g

Pseudo-first-order Pseudo-second-order

k1(1/h)
qe(cal)m
g/g r

2 k2(g/mg
h)

qe(cal)
mg/g r

2

WCP-AC 510 0.1179 408.78 0.9649 0.00076 526.31 0.9940

WCP-AC-P1000 636 0.1264 496.11 0.9655 0.00093 666.66 0.9936

C-AC 344 0.0929 292.37 0.9572 0.00021 359.61 0.9906

C-AC-P1000 538 0.0938 427.85 0.9437 0.00040 548.39 0.9985
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4.4.표면개질 활성탄의 bisphenolA 흡착능에 미치는 영향인자

4.4.1.활성탄의 표면개질시 P2O5의 영향

활성탄을 표면개질 시킬때의 P2O5의 농도가 WCP-AC를 대상으로 bisphenol

A의 흡착능에 미치는 영향을 알아보기 위해,P2O5농도를 250mg/L,500mg/L,

1000mg/L,1500mg/L,2000mg/L으로 단계적으로 변화시켜 개질된 활성탄

0.05g을 40mg/LBisphenolA 용액 1L에 가하여 흡착실험을 수행하여 평형흡

착량(qe)에 대한 결과를 Fig.13에 나타내었다.

Fig.13에서 보여지는 바와 같이 WCP-AC,WCP-AC-P250,WCP-AC-P500,

WCP-AC-P1000,WCP-CA-P1500,WCP-AC-P2000에 대해 평형 흡착량(qe)은

각각 510mg/g,548mg/g,614mg/g,636mg/g,637mg/g,638mg/g으로

1000mg/L까지의 P2O5로 개질시킨 활성탄에 대해서는 흡착량이 증가하였으나

이 이상의 농도에 대해서는 더 이상 증가하지 않음을 알 수 있었다.이는 P2O5로

의 농도를 증가시키더라도 1000mg/L이상에서는 활성탄의 표면에 더 이상의

P2O5가 흡착되지 않은 것으로 사료된다.
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Fig.13.Comparison ofadsorptivity ofbisphenolA forsurface modified

activatedcarbonspreparedusingdifferentP2O5concentrationsat2

5℃ andpH 7(concentrationofbisphenolA :40mg/L,amountof

activatedcarbons:0.05g).
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4.4.2.온도의 영향

온도가 활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA의 흡착에 미치는 영향을 검

토하기 위하여 WCP-AC와 WCP-AC-P1000을 대상으로 40mg/L의 bisphenol

A에 대한 실험용액의 온도를 25℃,40℃,55℃로 변화시켜 검토하였다.각 온도

에서의 bisphenolA의 흡착을 유사 2차속도식에 적용하여 그 결과를 Table11에

평형흡착량(qe)를 Fig.14에 나타내었다.

Table 9에서 보여지는 바와 같이 온도가 증가함에 따라 WCP-AC 및

WCP-AC-P1000에 대해 bisphenolA의 흡착속도가 증가함을 알 수 있는데,이

는 온도의 증가로 반응용액의 점도가 감소되어 질량전달과 bisphenolA 분자의

확산을 촉진하기 때문인 것으로 사료된다.
50)
그러나 Fig.14에 보여지는 바와 같

이 온도가 증가함에 따라 평형흡착량은 WCP-AC는 510mg/g에서 460mg/g으

로 크게 감소하였으나,WCP-AC-P1000은 630mg/g에서 628mg/g으로 소량 감

소하였다.이러한 결과는 낮은 온도가 선택된 활성탄에서 bisphenolA의 흡착이

더 용이함을 보여주고 있다.

온도변화에 따른 흡착반응을 이해하기 위하여 다음과 같은 Arrhenius식에 대입

하여 활성화에너지를 계산하였다.
51)

  


(9)

여기서 Ea는 흡착반응의 활성화에너지(kJ/mol),k2는 유사 2차 반응속도상수

(g/mg·h),A는 Arrhenius의 빈도상수,R은 기체상수(8.314J/mol·K),T는 반응온

도의 절대온도(K)이다.

물리흡착 및 화학흡착은 Ea에 의해 어느정도 구분할 수 있다.Ea가 5～40

kJ/mol이면 물리흡착을,40～800kJ/mol이면 화학흡착을 나타낸다.
51)
Table11

의 결과를 식 (9)에서 1/T에 대해 lnk2로 도시한 결과를 Fig.15에 나타내었다.

기울기로부터 구한 Ea는 WCP-AC의 경우 25.9kJ/mol,WCP-AC-P1000은 48.5

kJ/mol로,bisphenolA의 흡착은 전자에 대해서는 물리흡착,후자에 대해서는 화

학흡착에 의해 일어남을 알 수 있었다.즉,WCP-AC에 의한 bisphenolA 흡착

은 흡착열이 낮고 가역적으로 일어나므로,온도가 증가할 때 흡착제로부터 쉽게
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탈착되어 흡착량이 크게 감소하고,WCP-AC-P1000에 흡수된 bisphenolA는 흡

착열이 크고 비가역적으로 일어나므로 온도변화에 따른 흡착량의 변화는 미미하

다고 할 수 있다.이러한 결과는 일반 활성탄에 의한 오염물질의 흡착은 주로 물

리흡착에 의해 일어나고,표면개질 활성탄에 의한 흡착은 주로 화학흡착에 의해

일어난다는 Kim
13)
의 연구결과와 일치한다.
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Fig.14.EffectofsolutiontemperatureontheadsorptionofbisphenolA at

WCP-AC andWCP-AC-P1000atpH 7.0(concentrationofbisphenol

A:40mg/L,amountofWCP-ACandWCP-AC-P1000:0.05g).

Table9.EffectoftemperatureonPseudo-second-orderkineticparametersfor

theadsorptionofbisphenolA ontoWCP-AC andWCP-AC-P1000

atpH7.0

ActivatedCarbon Temperature(℃) k2 R
2

WCP-AC

25 0.000582 0.9953

40 0.000930 0.9995

55 0.001521 0.9997

WCP-AC-P1000

25 0.000441 0.9981

40 0.000903 0.9997

55 0.002667 0.9998
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4.4.3.pH의 영향

반응용액의 pH가 활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA의 흡착에 미치는

영향을 검토하기 위하여 WCP-AC 와 WCP-AC-P1000을 대상으로 40mg/L의

bisphenolA에 대해 반응용액의 pH를 완충용액을 사용하여 5～11로 변화시켜

pH의 변화에 따른 평형흡착량(qe)를 측정하여 그 결과를 Fig.15에 나타내었다.

그림에서 보여지는 바와 같이 pH 5～9사이에서는 평형흡착량이 WCP-AC및

WCP-AC-P1000에 대해 500～510mg/g,628～638mg/g으로서 비슷한 흡착량

을 보였으나,pH 11에서는 각각 423mg/g,451mg/g으로서 크게 감소함을 알

수 있었다.이러한 결과는 Liu등
22)
의 활성탄 및 열처리 개질 활성탄에 의한

bisphenolA의 흡착량의 변화,Lee등
45)
이 활성탄에 의한 eosinY의 흡착량의 변

화등과 동일하였다.이는 용액의 pH에 따른 활성탄의 표면 전하밀도와 bisphenol

A의 전하에 기인하는데,용액의 pH가 활성탄의 전하 제로점의 pH에 접근하면,

활성탄의 표면 전하밀도는 0에 가깝고,또한 bisphenolA가 중성을 띠고 있으면

활성탄과 bisphenolA 사이의 π-π 분산상호 작용이 강하게 되어 pH변화에 따른

흡착량의 변화는 없는 것으로 사료된다. pH 11에서 WCP-AC 및

WCP-AC-P1000의 bisphenolA의 흡착량이 크게 감소하는 것은 이들 활성탄의

표면이 (-)전하를 띄고,bisphenolA 역시 (-)전하를 띠어 정전기적 반발력이

작용하기 때문인 것으로 사료된다.
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Fig.15.EffectofsurfacepH ontheadsorptionofbisphenolA ontoWCP-AC

andWCP-AC-P1000at25℃(concentrationofbisphenolA :40mg/L,

amountofWCP-ACandWCP-AC-P1000:0.05g).
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4.4.4.이온강도 변화에 따른 영향

용액의 이온강도가 활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA 흡착에 미치는

영향을 검토하기 위하여 WCP-AC 및 WCP-AC-P1000을 대상으로 40mg/L의

bisphenolA에 대해 NaCl의 농도를 0～0.5mol/L로 변화시켜 NaCl의 농도에 대

한 평형흡착량(qe)을 Fig.16에 나타내었다.

그림에서 보여지는 바와 같이 활성탄의 종류와 무관하게 NaCl의 농도가 증가함

에 따라 평형흡착량(qe)이 증가함을 알 수 있는데,이러한 결과는 Liu등
22)
의 활

성탄 및 열처리 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착결과와 동일하였다.이는 이온

강도가 증가함에 따라 활성탄과 bisphenolA 사이의 π-π 분산 상호작용을 용이

하게 하는 표면전하의 차폐효과(ScreeningEffect)를 일으켜 흡착량을 증가시키

는 것으로 사료되며,
52,53)

이외에 이온강도의 증가는 부가적으로 염석효과(Salting

outeffect)를 일으켜 활성탄 및 표면개질 활성탄의 bisphenolA의 흡착량을 증가

시키는 것으로 판단된다.

Fig.16.Effectofionicstrength on theadsorption ofbisphenolA onto

WCP-AC andWCP-AC-P1000at25℃ andpH 7(concentrationof

bisphenolA :40mg/L,amountofWCP-ACandWCP-AC-P1000:

0.05g).
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Ⅴ.결 론

제주도에서 다량으로 배출되는 biomass자원인 폐감귤박으로부터 제조한 활성

탄과 많이 시판되고 있는 야자계 활성탄을 이용하여 다양한 농도의 P2O5로 표면

개질하여 bisphenolA의 흡착특성을 검토하였다.즉,P2O5로 표면개질 전후의 활

성탄의 표면성질과 bisphenolA의 흡착능 비교하고,흡착등온식 및 흡착속도식에

적용하여 흡착 파라미터를 산출하였으며,또한 표면개질한 P2O5의 농도,반응온

도,pH 및 이온강도 등이 활성탄의 bisphenolA의 흡착에 미치는 영향을 검토하

여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.P2O5로 표면개질시 각 활성탄들의 C,H,N의 함량은 거의 변화지 않았으나

활성탄 표면에 P2O5가 흡착되어 P2O5의 함량이 크게 증가하였다.

2.P2O5로 표면개질시 활성탄의 공극내로 P2O5가 첨착되면서 표면공극이 퇴보

되었고,표면개질 전에 비해 비표면적,총세공부피,평균세공크기 및 요오드흡착

능이 크게 감소하였다.

3.활성탄 및 표면개질 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착평형은 48시간 부근

에서 도달하였고,표면개질 활성탄은 개질전의 활성탄에 비해 비표면적,총세공

부피,평균세공크기 및 요오드흡착능이 감소함에도 불구하고 오히려 평형흡착량

이 증가하였다.이는 P2O5의 P와 O사이의 π결합이 활성탄과 방향족 화합물의 π-

π 분산 상호작용을 더욱 증가시키는 것에 기인하는 것으로 판단된다.

4.활성탄 및 표면개질 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착은 Freudlich식 또

는 Langmuir식으로 표현할수 있으나 Langmuir식이 보다 나은 적합성을 보였

으며,1000mg/LP2O5로 표면개질한 활성탄의 최대흡착량은 개질 전의 활성탄보

다 1.3～ 1.5배 증가함을 알 수 있었다.

5.활성탄 및 표면개질 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착속도는 유사 1차 속
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도식보다는 유사 2차 속도식에 더 잘 부합되었으며,1000mg/LP2O5로 표면개질

한 활성탄의 속도상수값은 개질 전의 활성탄보다 1.22배 ～ 1.90배 증가함을 알

수 있었다.

6.활성탄의 표면개질시 P2O5의 농도가 증가함에 따라 bisohenolA의 흡착량은

증가하였으나 P2O5농도 1000mg/L이상에서는 영향은 미미하였다.

7.반응온도가 증가함에 따라 반응속도는 증가하였으나 평형흡착량은 감소하였

으며,특히 표면개질 전의 활성탄은 크게 감소하였다.Arrhenius식에 적용하여

활성화에너지를 검토한 결과,표면개질 전의 활성탄의 bisphenolA의 흡착은 물

리흡착에 의해,표면개질 활성탄은 화학흡착에 의해 일어남을 알 수 있었다.

8.활성탄 및 표면개질 활성탄에 의한 bisphenolA의 흡착량은 pH 5～ 9의

범위에서는 비슷하였으나 pH 11에서는 크게 감소하였고,이온강도가 증가함에

따라 차폐효과 및 염석효과에 의해 증가하였다.
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만나 뵙고 감사의 인사를 드려야 하는 것이 당연하지만 직접 찾아뵙지 못

하여 이렇게 지면으로나마 감사의 인사를 올립니다.

본 논문이 완성되기까지 부족한 저에게 아낌없는 도움을 주신 감상규 교

수님께 진심으로 감사드립니다.사소한 문제에도 항상 저와 같이 고민해

주시고,논문이 완성될 때 까지 바쁘신 와중에도 매일 밤늦게까지 못난

제자를 지도해주셔서 마음깊이 감사드립니다.그리고 논문이 완성될 수

있게 심사하여 주시고,지도와 편달해 주신 허철구 교수님,김진근 교수님

학위과정 동안 많은 도움을 주신 허목 교수님,이기호 교수님,조은일 교

수님께도 머리숙여 감사드립니다.그리고 이민규 교수님.많이 부족해서

진척이 없던 저에게 관심 가져주시고,많은 가르침을 주셨던 것 항상 감

사히 생각하고 있습니다.

바쁜 직장생활 속에서도 후배 논문을 도와주시느라 너무 고생하셨던 김

길성 선배님,내려오실 때 마다 항상 따뜻하게 조언해주신 고병철 선배님,

못난 후배 챙겨주느라 고생하신 경호형,항상 웃으면서,도움주신 시범이

형,기호형,저를 챙겨주시고 아껴주셨던 선배님들 에게도 감사드립니다.

조봉이,태현이,륜용이,성록이,범석이.대학원 수업 때 같이 혼나면서

수업 받았던 대학원 동기와 후배들,정재,정태,현우,주희,지수,웅준,윤

구,뭐 하나 해주는 것 없이 일만 시켰던 나를 아무말 없이 도와줬던 실
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험실 후배들 너무 고맙다.또 내 부탁 때문에 고생한 부경대 해나,진우

고마웠어.나중에 내려오면 형이 거하게 한턱 쏠게.

태웅이,지호,정훈이,보은이,4학년,현&진 대학원 후배들 고생해라.다

음엔 너네 차례다.

논문 쓰는 동안 잠수도 많이 타고 모임도 거의 안 갔는데도 항상 나를 응

원해준 내 친구들 세환,경남,준영,태경,꼬동,종호,광땅,종인.고마워.

그리고 같이 논문 쓰면서 너무 많은 의지가 됐던 지안누나,은석이.다들

고생들 했어요.

우리 동생.말은 딱히 안했지만 속으로 걱정하고 있었을텐데,조용히 믿

고 지켜봐줘서 고맙다.졸업선물은 비싼거 안 받을게 노트북 정도면 될

것 같아.

그리고 논문 쓰느라 투덜투덜을 입에 달고 살았던 나를 이해해주고,짜

증 받아주면서 힘나게 해 준 오혜경 사랑한다.

모자란 자식 때문에 고생 많으셨던 우리 부모님,너무 마음고생 오래 시

켜드려서 죄송하고,언제나 존경하고 사랑합니다.

많은 도움 주신 모든 분들께 항상 감사히 생각하면서 살겠습니다.

감사합니다.

2014년 1월
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