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1. 서론 

최근 섬유의 고품질화 및 다양한 수요에 의해 많은 양의 염색폐수가 발생하고 있으며 

상당한 양의 염료가 이들 염색폐수에 함유되어 배출되고 있다. 염색폐수는 저농도 

일지라도 확연히 색이 들어나 민원의 대상이 되고 있으며, 수계에 유입되었을 경우 

태양광을 차단함으로써 수중식물의 성장에 악영향을 미친다[1]. 염색폐수 중의 염료를 

제거하는 방법에는 화학적, 물리·화학적 및 생물학적 처리방법 등이 제시되고 있다. 

화학적 방법으로는 염소계 산화법, 펜톤 시약법, 오존법 등이 있으나 이런 처리방법은 

화학적 슬러지를 발생하고 해로운 중간 생성물이 발생되며 운전비용이 비싸다는 단점이 

있다. 생물학적 처리방법은 일반적으로 활성화된 호기성 미생물에 의해 유기물을 흡착 

또는 분해시키는 활성슬러지 공정이 가장 많이 이용되고 있으나, 슬러지 발생량이 많고 

침전조에서 고액분리가 잘 되지 않는 단점을 가지고 있다[2]. 한편, 물리적 

처리방법으로는 활성탄, 이온교환수지법 등이 있다. 활성탄을 이용한 염색폐수 처리는 

효율적이고 간단한 처리공정으로 가장 타당성이 높은 방법으로 알려져 있으나 활성탄 

가격이 비싸고 대부분 재사용이 어렵다. 이온교환 수지법은 염료의 제거능력이 

우수하지만 이온교환수지의 가격이 고가이다[3,4]. 이로 인해 값이 싸면서 염료흡착에 

쉽게 이용할 수 있는 생체흡착기술에 대한 관심이 높아지고 있다. 생체흡착은 

바이오매스를 이온교환수지처럼 이용하여 대상물질을 제거하는 기술로써 비교적 최근에 

시도되고 있음에도 불구하고 활용 가능성이 높아 많은 연구가 활발히 진행되고 있다. 
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본 연구에서는 생체흡착제로써 Corynebacterium glutamicum 바이오매스를 사용하였고 

바이오매스와 염료의 흡착기작에 따라 바이오매스의 표면작용기의 화학적 변형을 

통하여 염료의 흡착성능을 향상시켰다.  

 

 

2. 재료 및 실험방법 

실험에 사용된 바이오매스는(Corynebacterium glutamicum biomass) 라이신 발효 공정 

(BASF-Korea, Kunsan, Korea)후 건조된 분말형태의 발효부산물이다. 먼저 바이오매스 

표면에 다양하게 존재하는 이온을 수소이온으로 대체하기 위하여 산 처리한 후 

데시케이터에 보관하였다. 바이오매스의 염료흡착 작용기인 아민 그룹을 증가시키기 

위하여 50ml 에탄올아민 용액에 바이오매스 5g을 첨가였으며 촉매로써 질산을 

사용하였다(1). 또한 제거되지 않은 카르복실 그룹제거를 위하여 50ml 메탄올에 촉매로 

질산을 사용(2)하여 한번 더 6시간 동안 150rpm으로 반응시켰다.                               

B-COOH + NH2C2H5OH     B-COOC2H5NH2 + H2O        (1)                           

B-COOH + CH3OH         B-COOCH3 + H2O            (2) 
실험에 사용된 염료(RR4)는 시그마알드리치(Korea) 구입하였으며 염료는 수용액 

상태에서 음전하를 띠는 술폰그룹을 여러 개 가지고 있다. 

pH에 따른 염료 흡착량을 알아보기 위한 pH edge 실험과 최대흡착량과 바이오매스와 

염료의 친화력을 알아보기 위한 등온흡착 실험이 수행되었다. 실험은 이미 보고된 

방법을 참조하였다[5].  

 

3. 결과 및 고찰 

3-1 흡착기작 

Corynebacterium glutamicum 바이오매스는 전위차 적정실험과 FTIR분석을 통하여 주요 

작용기가 카르복실(pKa:2.77), 포스페이트(pKa:6.91)그리고 아민(pKa:9.05) 이라는 것은 

이미 보고된바 있다[6]. 

바이오매스의 작용기 영향에 따른 

염료 흡착기작을 살펴보면 양전하를 

띠는 아민 그룹만이 음전하를 띠는 

염료를 흡착할 수 가 있다. 

그림1을 참조하여 흡착 기작을 
자세히 살펴보면, 낮은 pH 
영역에서는 카르복실 그룹이 
이온화되지 않아 최대흡착량을 
보이고 있으나 pH가 증가함에 따라 
카르복실 그룹이 음전하형태 (B-
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Fig 1. Uptakes of Reactive Red 4. Biosorbent types are 
protonated (¡Ü), addition of amine (¡à) biomass and 
addition of amine + decarboxylated (¡ß) biomass.
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COO-)로 존재하여 염료의 술폰 그룹(dye-SO4¯)과 반발력을 일으켜 흡착량이 급격히 
감소하는 것을 볼 수 있다. 또한 중성영역 이상 에서는 포스페이트 그룹(B-PO4

-)이 
염료의 반발력을 증가시켜 흡착이 거의 이루어지지 않은 것을 알 수 있다. 즉 낮은 pH 
영역에서는 아민 그룹의 정전기적 인력에 의해서 흡착이 이루어지나 pH가 증가함에 
따라 정전기적인 척력이 염료와 바이오매스의 흡착을 방해하게 된다. 그렇기 때문에 
바이오매스와 염료의 흡착 작용기인 아민 그룹을 증가(□)시켰을 경우 수소화된 
바이오매스(●)와 비교하여 흡착량이 증가하는 것을 알 수 있다. 낮은 pH 영역에서는 
평균적으로 130% 증가하였으나 pH가 증가할수록 여전히 흡착량은 감소하는 것으로 
나타났다. 그러나 바이오매스의 표면에 아민 그룹을 합성한 후 카르복실 그룹을 제거한 
바이오매스(♦)를 보면 낮은 pH 영역(~3)에서 최대의 흡착량을 계속해서 유지하는 것으로 
나타났다.  
3-2 등온 흡착곡선 

수소화된 바이오매스와 화학적 변형을 시킨 바이오매스의 흡착량을 알아보기 위하여 

염료의 농도를 달리하여 흡착 등온 실험을 수행하였다.  
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F ig  2 .  Is o th e rm s  fo r  th e  b io s o rp t io n  o f  R e a c t iv e  R e d  4 .  B io s o rb e n t ty p e s  a re  p ro to n a te d  ( ¡Ü ) ,  
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 그림2는 생체흡착평형을 가장 잘 나타내는 모델 중의 하나인 Langmuir 모델을 

적용시킨 그림이다. 계산된 변수들은 표1에 나타내었다. 그림2를 보면 pH 2에서 아민 

합성 바이오매스의 최대흡착량은 138.1 mg/g으로 수소화된 바이오매스보다 흡착량이 

190% 증가 하였다. 그러나 아민 그룹합성 후 카르복실 그룹을 제거한 바이오매스의 

최대흡착량은 140.7 mg/g으로 거의 비슷한 수준을 보이고 있다. 이는 카르복실 그룹이 

낮은 pH 영역에서는 이온화 되지 않아 염료와 반발을 일으키지 않는다는 것을 뒷받침 

해주고 있다. 더불어 pH 4 에서는 수소화된 바이오매스와 아민 합성 바이오매스의 

최대흡착량을 비교해보면 42.17 mg/g와 83.82 mg/g으로 아민 합성 바이오매스의 

흡착량이 2배 이상 증가한 것으로 나타났다. 게다가 아민 합성 후 카르복실 그룹을 

제거하였을 경우 최대흡착량은 102.6 mg/g으로 수소화된 바이오매스와 비교하여 약 250% 

증가하였다. 
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 Table1. Parameters of the Langmuir Model to Describe Isotherm Curves 

한편 등온흡착 곡선의 초기 기울기(1/K)를 비교해보면 화학 변형을 시킨 바이오매스의  

기울기가 수소화된 바이오매스보다 더욱 급격한 것으로 나타났다. 이 기울기는 염료와 

바이오매스의 친화력으로 볼 수 있는데 기울기(1/K)가 급할수록 친화력이 높다는 것을 

의미한다. 표1을 보면 1/K 값이 pH 2,4 모두 수소화된 바이오매스, 아민 합성 바이오매

스 그리고 아민 합성 후 카르복실을 제거한 바이오매스 순으로 증가하고 있다.  이는 변

형된 바이오매스가 더욱더 효과적으로 염료를 제거 할 수 있음을 의미한다. 

더 나아가 실제 공정 적용될 경우 같은 양의 염료를 제거하기 위해 수소화된 바이오매

스 경우 화학적으로 변형을 시킨 바이오매스보다 더 낮은 pH를 요구하기 때문에 pH를 낮

추기 위하여 많은 경비가 소요될 것으로 예상된다. 또한 변형된 바이오매스는 친화력이 

매우 높아 빠른 시간에 효과적으로 염료를 처리 할 수 있을 것으로 보인다. 결론적으로 

이러한 바이오매스의 표면 작용기의 변화는 염료 제거 시 아주 유용한 기술이 될 것이라 

전망된다.
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pH 2 pH 4  
Parameters Protonated Addition 

 of amine 
addition of 

amine + 
DeCOOH 

Protonated addition of 
amine 

addition of 
amine + 

DeCOOH 

qmax (mg/g) 72.06 138.1 140.7 42.17 83.82 102.6 
1/K (L / mg) 0.100 0.216 0.565 0.027 0.056 0.92 

R2 0.91 0.87 0.95 0.95 0.94 0.97 

 


