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요 약

본 연구에서는 Chitosan nanoparticles (CNPs) 와 Lactococcus lactis (L. lac.) 를 흡착제로 사용하여 phthalates의 흡착

실험을 진행하였다. CNPs는 Tripolyphospate (TPP)와의 가교 결합을 통하여 제조되었으며, 제조과정 중에 L. lac.의

도입을 통하여 L. lac.-CNPs를 제조하였다. 모든 흡착제는 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)을 사용하

여 특성을 측정하여 다양한 작용기의 존재를 확인하였다. Adsorption isotherm 과 adsorption kinetic 을 통하여 CNPs,

L. lac. 및 L. lac.-CNPs 의 흡착 거동 및 메커니즘을 확인하였다. 모든 입자에 대하여 DBP 및 DEP 의 흡착 거동은

Langmuir adsorption isotherm model 보다는 Freundlich adsorption isotherm model 에 적합하였으며, 이는 입자의 표

면이 이질적 (heterogeneous) 라는 것을 의미한다. 흡착 메커니즘은 Pseudo-1st-order model 보다는 Pseudo-2nd-order

model 에 적합하였으며, 이는 DBP 및 DEP 의 흡착이 입자 표면의 다양한 작용기들에 의하여 물리적 흡착보다는 정

전기적 인력과 수소 결합 등에 의한 화학적 흡착이 지배적임을 나타낸다. 최종적으로, 쉽고 빠른 방법으로 CNPs 및

L. lac-CNPs 의 제조가 가능하며, 유기성 오염 물질을 효과적으로 제거할 수 있는 저비용의 흡착제로서 사용할 수 있

음을 확인하였다.

Abstract − Chitosan nanoparticles (CNPs) and Lactococcus lactis (L. lac.) were used as adsorbents to evaluate the

adsorption performance of endocrine hormones, which are phthalates, in the healthy food packages. CNPs were produced

through the cross bond with tripolyphosphate (TPP), and L. lac.-CNPs were prepared through the introduction of L. lac.

during the preparation. The various functional groups of all adsorbents were identified using Fourier transform infrared

spectroscopy (FTIR). Adsorption isotherm and adsorption kinetic confirmed the adsorption behavior and mechanism of

CNPs, L. lac. and L. lac.-CNPs. The adsorption behavior of DBP and DEP for all particles was more suitable for the

Freundlich adsorption isotherm model than for the Langmuir adsorption isotherm model, which means that the

surface of the particles is heterogeneous. The adsorption mechanism was more suitable for the Pseudo-2nd-order

model than for the Pseudo-1st-order model. This means that due to the presence of various functional groups on the

particle surface, the adsorption of DBP and DEP is dominated by chemical adsorption such as electrostatic attraction

and hydrogen bonding rather than physical adsorption. Finally, it was confirmed that the preparation of CNPs and L.

lac.-CNPs can be performed easily and quickly, and it could be used as a cheaper adsorbent that can effectively

remove phthalates.
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1. 서 론

플라스틱의 제조 공정에서 반드시 함유되는 물질인 가소제는 유

연성과 내구성 등 플라스틱의 가소성을 높이기 위하여 오랫동안 사

용되어 왔다. Phthalates 는 가장 일반적으로 사용되는 가소제로, 가
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장 많이 사용되는 phthalate로는 Dibutyl phthalate (DBP), Diethyl

phthalate (DEP) 등이 있다[1]. 매년 전 세계적으로 약 810만 톤의

가소제가 생산되고 있으며, Table 1에서는 실제 사용되고 있는

phthalates를 나타내었다. Phthalates는 플라스틱 matrix에 공유결합

되지 않기 때문에 결합력이 약하여 생산 과정이나 실제 사용하는

플라스틱 등에서 환경 또는 사람에게 쉽게 노출될 수 있다[2,3].

Phthalates의 기본 구조는 두 개의 곁 사슬을 가지는 benzene

dicarboxylic acid 로, 곁 사슬은 alkyl, benzyl, cycloalkyl, phenyl

또는 alkoxy 등의 작용기로 이루어져 있다. Phthalates 의 정의 및

특성은 두 개의 곁 사슬의 구조 및 길이에 의해 정해지며 고 분자량

(High molecular weight, HMW)과 저 분자량(Low molecular weight,

LMW) 으로 분류된다. 고 분자량 phthalates 의 독성, 내분비 교란

및 발암성 등은 크게 발견되지 않았지만, 쥐의 간에 유해한 영향을

미쳤다는 연구 결과도 있기 때문에 사용에 주의를 해야한다. 저 분

자량 phthalates 는 생식 건강에 해를 끼치는 등 내분비 교란 물질로

서 European Union’s REACH (Registration, Evaluation, Authorization

and Restriction of Chemicals) 에서 위험한 물질로 분류하고 있다[4-8].

현재 phthalates의 제거를 위한 많은 연구가 진행되고 있으며, 특히

흡착을 이용한 제거는 가장 손쉽고 값싼 방법으로 촉망받고 있다.

흡착이라는 단어는 1881년 독일의 물리학자인 Hiinrich Kayser가

처음 사용하였다[9]. 흡착이란 유체(액체, 기체)가 고체와 접하거나

유체와 유체가 접할 때, 두 상의 경계면에 특정 성분이 농축되는 현

상을 말한다. 경계면을 지나 다른 상으로 용해되거나 침투하는 흡

수와는 다르며, 흡착제 표면에 흡착물의 막을 형성하는 공정이다. 

주로 쓰이는 흡착제로는 활성탄, zeolite, 실리카겔 등이 있다. 그 중

활성탄은 유기 물질과 비극성 흡착물의 흡착에 주로 사용되며, 표

면 작용기 및 기공 크기 등의 물리적 특성을 조절할 수 있기 때문에

가장 널리 사용되고 있는 흡착제이다. 활성탄의 흡착 능력이 뛰어

나지만, 비용이 비싸서 광범위한 사용에는 제한적이다[10]. 

경제적인 흡착제에 대한 필요성이 증가함에 따라 biomass 를 사

용한 흡착제 연구가 활발히 진행되고 있다. Biomass 로써 사용 가

능한 물질로는 chitin, chitosan, cellulose 등이 있으며, 풍부한 생물

자원으로서 쉽게 저렴하게 구할 수 있다. 또한 다양한 표면 작용기

를 가지고 있어 흡착제로서 사용 가능성이 크다[11-13].

폐수 등의 생물학적 처리에도 사용되는 미생물 또한 세포벽의 다

양한 작용기로 존재로 생흡착이 가능한 물질이다. 세포벽의 작용기

는 carboxyl, phosphate, amine, sulfonate 그리고 hydroxyl 등이 있

다 [14]. 미생물 생흡착은 빠른 정상상태 도달 및 낮은 공정 비용

등의 장점이 있다. 하지만 밀도가 낮고 강도가 약하기 때문에 공정

과정에서 발생할 수 있는 입자의 팽윤, 재생 및 재사용이 불가능하

다는 문제점이 있다. 여러 연구를 통하여 고분자를 사용한 미생물

의 캡슐화 또는 고정화 기술이 미생물 생흡착의 단점을 보완 가능

하다고 밝혀졌다 [15-17]. 또한 고분자의 사용으로 인하여 입자의

크기 제어가 가능하고, 기계적 강도를 높여주기도 한다[18].

본 연구에서는 Chitosan nanoparticles (CNPs), Lactococcus

lactis (L. lac.)를 phthalates를 제거하는 흡착제로서 사용하였다. 여

기서 CNPs 는 ionic cross-linking method 를 통하여 쉽고 빠르게

제조할 수 있으며, 가교 과정에서 L. lac.를 첨가해주면 L. lac 표면에

CNPs가 넓게 도포된 L. lac.-CNPs를 제조할 수 있다. CNPs, L.

lac., L. lac.-CNPs를 사용하여 2 가지의 phthalate (Dibutyl phthalate

(DBP), Diethyl phthalate (DEP)) 의 제거 효율을 측정하였다. 더 나

아가 흡착제의 농도, phthalates 의 농도 및 접촉 시간이 제거 효율에

미치는 영향을 확인하고 흡착 거동과 메커니즘을 확인하기 위하여,

등온 흡착선(Langmuir & Freundlich adsorption isotherm model)

Table 1. Common phthalates and their uses in industies

Phthalate Full name Molecular weight (g/mol) Products

DBP dibutyl phthalate 278.4 (LMW)
Latex adhesives, cos-metic, inks, dyes, food wrapping 

materials, pharmaceutical coating

DEP diethyl phthalate 222.2 (LMW)
Toothbrushesm auto-mobile parts, tools, toys and food 

packaging

DEHP
di(2-ethyl hexyl) 

phthalate
390.6 (HMW)

Dolls, shoes, medical devices (plastic tubing and 

intravenous storage bags), floor tiles

DINP di-isononyl phthalate 418.6 (HMW)
Balls, spoons, toys, gloves, straws, rubber, inks, 

clothes, food and food-related uses

BBP benzyl butyl phthalate 312.4 (LMW) Car care products, food wrapping material, sealants
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및 흡착 동역학(Pseudo 1st & 2nd – order model)을 사용하였다. 흡

착을 이용한 DBP 및 DEP 제거는 Freundlich adsorption isotherm

model 과 Pseudo-2nd-order model 이 적합함을 확인하였고, 이는

DBP 및 DEP 흡착이 정전기적 인력, 수소 결합 및 아미드 결합을

기초로 하는 화학적 흡착으로 제어되는 것을 의미한다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 장치

본 실험에서 사용된 Sodium Tripolyphosphate, Sodium chloride 는

Sigma-aldrich (USA)에서 구입하였고, HPLC Water, 99.9% Ethyl

alcohol, DifcoTM Lactobacilli MRS Broth는 Duksan(Korea)에서 구

입하였고, Glacial acetic acid 는 Daejung(Korea)의 제품을 사용하였다.

플라스틱 환경 호르몬인 Di-butyl phthalate (DBP), Di-ethyl phthalate

(DEP)는 Duksan (Korea)에서 구입하였다. 플라스틱 환경 호르몬의

분자 구조와 주요 특성 및 Stock solution 제조 과정을 Table 2에 나

타내었다.

실험 간 변화되는 pH를 측정하기 위하여 pH meter (Thermo, USA),

제조된 입자의크기를 측정하기 위하여 Dynamic Light Scattering

(BI-9000AT, Brookhaven, USA), 모양 및 구조 분석을 위하여 Scanning

Electron Microscope (S-4700, Hitachi’s, Japan)를 사용하였다. 작용기

분석을 위하여 Fourier Transform Infrared Spectroscope (Vertex70,

Bruker, German)을 사용하였다. Phthalates의 제거 정도를 측정하기

위하여 Gas chromatography (YL6500 GC, Youngin, Korea)를 사

용하였다.

2-2. 실험방법

2-2-1. Chitosan nanoparticles (CNPs)의 제조

양이 다른 Chitosan powder (1, 2, 3, 4, 5 g/L)를 60 oC에서 1 시

간 동안 Acetic acid 50 µl, HPLC water 20 ml를 넣고 완전히 녹여

주었다. Chitosan solution 의 온도를 상온으로 낮춰 준 후, 일정하

게 교반을 해주며 10 ml의 0.1 (w/v)% TPP solution을 뷰렛을 사용

하여 천천히 한 방울씩 첨가하였다. 1 시간 동안 반응을 시켜준 후,

5500 rpm, 20 oC에서 20 분 동안 원심 분리를 한 뒤, HPLC water

20 ml에 고르게 재분산하였다. 이와 같은 조건에서 유백색의 현탁

액이 생성되며 이는 Chitosan nanoparticles (CNPs) 가 제조되었음을

나타낸다. 동일 조건 하에서 5 g/L 보다 높은 농도의 Chitosan을 사

용하여 CNPs를 제조 시, Chitosan이 완전히 증류수에 녹지 않아 진

행하지 않았다[19].

2-2-1. Lactococcus lactis (L. lac.)용액의 제조

MRS broth 55 g/L를 DI water에 녹여준 후, Autoclave를 사용하

여 121 oC에서 15 분간 멸균하였다. 200 ml MRS 배지에 L. lac. 배

양액 1 ml 를 접종하여 호기성 조건에서 37 oC, 12 시간 동안 배양

하였다. 배양된 균은 8000 rpm, 4 oC에서 10분 동안 원심 분리하여

0.9%의 멸균된 saline solution으로 2회 세척하고, 캡슐화 공정을 위

하여 멸균된 saline solution에 분산(0.1 g/ml) 시켜 보관하였다[20].

2-2-3. Lactococcus lactis-chitosan nanoparticles (L. lac.-CNPs)의

제조

서로다른 농도의 Chitosan powder (1, 2, 3, 4, 5 g/L)를 60 oC에서

1 시간 동안 Acetic acid 50 µl, HPLC water 19 ml를 넣고 완전히

녹여주었다. Chitosan solution의 온도를 상온으로 낮춰 준 후, 1 ml의

L. lac.-saline solution (0.1 g/ml) 을 일정하게 교반하며 섞어주었다. 1

시간 동안 교반 후, 일정하게 교반을 해주며 10 ml의 0.1 (w/v)%

TPP 용액을 뷰렛을 사용하여 천천히 한방울 씩 첨가하였다. 1 시간

동안 반응을 시켜준 후, 5500 rpm, 20 oC에서 20 분 동안 원심 분

리를 한 뒤, HPLC water 20 ml에 고르게 재분산하였다. 그 결과,

CNPs 보다 약간 더 흰색의 Lactococcus lactis-chitosan nanoaprticles

(L. lac-CNPs) 현탁액이 생성되는 것을 확인할 수 있다[20,21].

2-2-4. 환경호르몬 Phthalates의 제거실험

CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs의 phthalates의 제거 효율을 확인하

기 위하여 2 가지의 상이한 phthalates 로 DBP, DEP 를 사용하였다.

제거 실험은 batch mode에서 반응 속도(450 rpm), 반응 온도(room

temperature), 반응 부피(10 ml), 흡착제의 농도(2~50 g/L), 오염 물

질의 농도(5~5000 ppm), 반응 시간(0~48 hr)의 조건으로 진행하였다.

이전 과정에서 준비한 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs와 phthalates를

반응한 뒤, 450 nm syringe filter를 사용하여 오염 물질의 흡착이

완료된 입자를 걸러주어 GC-FID를 사용하여 흡착 전후의 차이를

측정하였다. 

흡착제의 흡착능(adsorption capacity)과 제거효율(Removal efficiency)

은 흡착제의 능력을 판단하는 중요한 척도이다. 다음은 흡착능과

제거효율을 구하는 식을 나타낸 것이다:

여기서, Q (mg/L)는 흡착능으로 흡착제의 단위 중량 당 흡착된 흡

착물질의 양, q (%)는 제거 효율로 흡착제에 흡착된 흡착물질의 농

도와 흡착전 흡착물질의 초기 농도의 비를 백분율로 나타낸 것이다.

Q Ci Cf–( )
V

m
----×=

q
Ci Cf–

Ci

--------------- 100×=

Table 2. Structure of DBP and DEP and methods of preparing stock

solutions

Phthalates DBP DEP

Molecular structure

Molucular formula C16H22O4 C12H14O4

Density (g/ml) 1.05 1.12

Assay (G.C) (%) above 99.0 above 99.0

Boiling temp. (oC) 340 295

  

Scheme 1. Preparation of Lactococcus lactis.
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Ci (mg/L)는 흡착 전 흡착물질의 초기 농도, Cf (mg/L)는 흡착제에

흡착된 흡착물질의 농도, V (L)는 흡착제와 흡착물질의 반응 부피,

m (g)은 흡착제의 양을 의미한다[22].

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Chitosan의 농도가 나노 입자 크기에 미치는 영향에 대

하여 DLS로 측정하여 나타낸 것으로 1, 2, 3, 4, 5 g/L Chitosan과

0.1 wt% TPP가 사용되었다. 

일정한 부피의 TPP를 사용하였을 때, Chitosan의 농도에 따라

CNPs는 365.3 ± 3.254 nm 부터 914.2 ± 2.987 nm, L. lac.-CNPs는

544.6 ± 5.576 nm 부터 1617.1 ± 7.570 nm의 입자가 형성된 것을

확인하였다. 따라서 Chitosan의 농도가 입자의 크기에 영향을 미친

다는 것을 알 수 있다. 또한 같은 농도의 Chitosan을 사용하여 나노

입자를 제조하였을 때, CNPs 에 비하여 L. lac.-CNPs의 입자가 더욱

크게 형성된 것으로 보아 로딩된 L. lac.에 의한 것으로 생각된다.

Fig. 2는 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs 의 모양과 크기를 SEM image

나타낸 것이다. 5 g/L의 chitosan을 사용하여 제조한 CNPs는 약

400 nm의 찌그러진 구형으로 형성된 것을 알 수 있다. L. lac.는 약

500 nm의 구형의 쌍, 짧은 단편의 사슬이 모여있는 상태로 존재하며,

세포는 매끈한 표면으로 이루어진 것을 확인하였다. L. lac.-CNPs는

약 1000 nm의 대부분의 입자가 L. lac.와 동일하게 구형의 쌍 혹은

짧은 단편의 사슬이 모인 무리 형태로 존재하였다. L. lac.-CNPs 표

면은 L. lac.에 chitosan 층이 형성되었고, 일부 표면에는 CNPs가

부분적으로 뭉쳐진 형태로 존재하는 것을 확인하였다.

Fig. 3은 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs의 작용기를 IR spectroscope를

통하여 측정한 결과이다. 

CNPs 그래프에서는 chitosan의 특성 피크인 3600~3200 cm-1 (-OH,

NH2 stretch (overlap)), 1537 cm
-1와 1376 cm-1 (N-H stretch), 2890 cm-1

Scheme 2. Synthetic procedures of CNPs and L. lac.-CNPs.

Fig. 1. Diameter distribution of CNPs and L. lac.-CNPs with differ-

ent concentration of TPP.

Fig. 2. SEM images of CNPs, L. lac. and L. lac.-CNPs.

Fig. 3. FTIR spectra of CNPs, L. lac. and L. lac.-CNPs.
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(C-H stretch), 1058 cm-1 (C-O stretch)가 나타났다. 그리고 TPP의

특성 피크인 887 cm-1 (P-O stretch)이 나타난 것으로 보아 chitosan과

TPP의 ionic cross-lining gelation에 의한 CNPs 가 잘 합성된 것을

알 수 있다. 

Fig. 4는 미생물과 같은 세포의 표면 작용기를 나타낸 것이다. L.

lac.는 CNPs와 비슷한 작용기를 가지며 FTIR 그래프 또한 비슷한

피크를 보이는 것을 확인하였다[23]. L. lac. 그래프에서 3673 cm-1

(-OH stretch), 3600~3200 cm
-1 (-OH, NH2 stretch (overlap)), 2972

cm-1 (C-H stretch), 1643 cm-1 (N-H, R-SO3H stretch(overlap)), 1230 cm
-1

(C-O stretch)에서 특징적인 피크를 나타낸다.

L. lac.-CNPs 그래프에서는 CNPs 의 특성 피크와 L. lac.의 특성

피크가 함께 측정된 것으로 보아 CNPs와 L. lac.의 결합이 잘 이루

어진 것을 알 수 있다.

Fig. 5는 L. lac.를 호기성 조건, 37 oC에서 배양을 하며 일정 시

간마다 배양액을 채취하여 흡광도를 측정하고, 600 nm 파장에서의

광학밀도(Optical density, O.D.)의 변화를 그린 것이다. L. lac.와

같은 미생물은 일반적으로 595 nm 또는 600 nm에서 최대 흡광도를

나타내기 때문에 이번 연구에서도 일정 시간마다 600 nm 에서의

흡광도 변화량를 사용하여 L. lac.의 성장 곡선을 나타내었다. 0~4

hr은 흡광도의 변화가 거의 없는 lag phase, 4 ~ 10 hr은 흡광도가

급격하게 증가하는 exponential phase, 10 ~ 17 hr은 흡광도의 변화가

거의 없는 stationary phase, 그리고 17 hr 이후부터는 흡광도의 감

소가 일어나는 death phase를 확인하였다.

Table 3은 Dibutyl phthalate (DBP) 및 Diethyl phthalate (DEP)의

측정을 위하여 설정한 GC-FID 설정 값을 나타난 표이다. DBP와

DEP가 GC-FID를 통하여 검출되는 시간은 각각 다르며, 측정의 편

의성을 위하여 조건을 달리하였다.

Fig. 6은 DBP와 DEP의 농도에 따른 GC-FID analysis의 면적 변

화량을 나타낸 것이다. 

모든 DBP 및 DEP solution의 농도는 5, 10, 50, 100, 500, 1000,

5000 ppm으로 준비하였다. DBP는 7.43 min에서 검출 피크가 관찰

되었으며 Y = 0.96359X – 1.73148 (R2 = 0.96908)의 검량선을 얻

었다. DEP는 4.85 min에서 검출 피크가 관찰되었으며 Y = 0.72305X

– 1.1151 (R2 = 0.9998)의 검량선을 얻었다. 

Fig. 7은 DBP 및 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs를 사용한 DBP의

Fig. 4. Functional groups on the cell wall of micro-organism.

Fig. 5. Growth curve of L. lac..

Table 3. Analytical conditions

Model YL6500 GC

Column Agilent HP-1, 30 m, 0.25 mm, 0.25 µm

Column temp.
DBP : 100 oC (1 min) - 20 oC/min - 300 oC (1 min)

DEP : 100 oC (1 min) - 20 oC/min - 250 oC (1 min)

Injection temp 250 oC

Injection method split 1 : 20

Injection volume 1 µl

Carrier gas He (20 ml/min)

Detector FID

Detector temp. 280 oC

Fig. 6. Standard curve of [A] DBP area at 7.43 min and [B] DEP area at 4.85 min.
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흡착 전후의 변화를 IR spectroscope를 통하여 측정한 결과이다.

Fig. 8은 DEP 및 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs를 사용한 DEP의 흡착

전후의 변화를 IR spectroscope를 통하여 측정한 결과이다. Fig. 9는

FTIR data를 바탕으로 DBP 및 DEP와 흡착제의 작용기 사이의 결

합 유형을 나타내었다. 

DBP 그래프에서는 2960 cm-1 (C-H stretch), 1724 cm-1 (C=O stretch),

1288 cm-1 (C-O stretch), 740 cm-1 (disubstituted phenyl with ortho)의

특성 피크를 확인하였다. DEP 그래프에서는 2983 cm-1 (C-H stretch),

1720 cm-1 (C=O stretch), 1273 cm-1 (C-O stretch), 742 cm-1 (disubstituted

phenyl with ortho)의 특성 피크를 확인하였다. DBP와 DEP는 ester

기에 붙어있는 탄소 사슬의 길이의 차이 외에는 다른 분자 구조적

차이가 없다. 그로 인하여 FTIR 그래프 또한 비슷한 피크를 보이는

것을 확인하였다.

CNPs, L. lac. 및 L. lac.-CNPs의 모든 흡착제에 대하여 DBP 및

DEP흡착 전후의 그래프를 비교하면, 흡착 후에 DBP 및 DEP의 특

성 피크가 새롭게 나타난 것으로 보아 각 흡착제에 대하여 DBP 및

DEP의 흡착이 잘 이루어진 것을 알 수 있다.

Fig. 10은 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs의 다양한 흡착제 농도 조

건 하에서 DBP의 제거 효율에 대한 흡착제 농도의 영향을 확인한

결과이다. Fig. 11은 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs의 다양한 흡착제

농도 조건 하에서 DEP의 제거 효율에 대한 흡착제 농도의 영향을

확인한 결과이다. 각 데이터에서 [A]는 흡착제의 농도에 따른 흡착

능, [B]는 흡착제의 농도에 따른 제거 효율을 나타내었다. 

제거 실험은 다음과 같은 조건에서 실시 하였다: 반응 속도

(450 rpm), 반응 온도(room temperature), 반응 시간(24 hr), 반응 부

피(10 ml), DBP 및 DEP의 초기 농도(100 ppm).

CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs의 농도가 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40,

50 g/L로 증가함에 따라, 흡착능은 점점 감소하였으며 그에 따른 제

거 효율은 점점 증가하였다. 

L. lac. 만을 사용하여 DBP 및 DEP를 제거하였을 때는 낮은 흡

착능과 제거 효율을 보였지만, CNPs 에 비하여 L. lac.-CNPs의 흡

착능과 제거 효율을 증가한 것으로 보아 L. lac.에 의하여 CNPs의

흡착 능력이 개선되었다고 생각된다.

보다 적은 양의 흡착제를 사용한 경우, 단위 흡착제 활성 부위의

대부분이 DBP 및 DEP 분자에 노출되어 흡착능은 높지만, 흡착제

양에 따른 표면적의 한계로 인하여 낮은 제거 효율을 나타낸다. 보

다 많은 양의 흡착제를 사용한 경우, 단위 흡착제 활성 부위에 보다

적은 양의 DBP 및 DEP 분자가 흡착되어 낮은 흡착능을 가지지만,

흡착제 양에 따른 전체 표면적의 증가에 의하여 높은 제거 효율을

나타낸다. 결과적으로, 흡착제의 흡착능 및 제거 효율은 플라스틱

환경 호르몬의 흡착이 가능한 흡착제의 활성 부위 및 표면적의 증

Fig. 7. FTIR spectra of DBP, CNPs, L. lac. and L. lac.-CNPs.

Fig. 8. FTIR spectra of DEP, CNPs, L. lac. and L. lac.-CNPs.

Fig. 9. Interactions of phthalate with functional groups of CNPs, L.

lac. and L. lac.-CNPs.
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감에 따라 변화하는 것을 확인할 수 있다.

Fig. 12는 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs를 사용하여 다양한 초기

농도의 DBP의 제거 효율의 영향을 확인한 결과이다. Fig. 13은

CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs 를 사용하여 다양한 초기 농도의 DEP의

제거 효율의 영향을 확인한 결과이다. 각 데이터에서 [A]는 DBP

또는 DEP의 농도에 따른 흡착능, [B]는 DBP 또는 DEP의 농도에

따른 제거 효율을 나타내었다.

제거 실험은 다음과 같은 조건에서 실시 하였다: 반응속도(450 rpm),

반응 온도(room temperature), 반응시간(24 hr), 반응부피(10 ml),

흡착제의 농도(10 g/L). 5, 10, 50, 100, 500, 1000, 2000, 3000, 4000,

Fig. 10. Effect of adsorbent concentration on DBP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.

Fig. 11. Effect of adsorbent concentration on DEP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.

Fig. 12. Effect of initial DBP concentration on DBP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.
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5000 ppm의 상이한 초기 농도의 DBP 및 DEP에 대하여 제거 실험을

진행하였을 때, 흡착능은 점점 증가하였고 그에 따른 제거 효율은

점점 감소하는 것을 확인하였다. 

Fig. 12[A]에서 DBP를 제거할 때 흡착능이 일정해지는 구간이

있는 것과 비교하였을 때, Fig. 13[A]에서 DEP를 제거할 때 흡착능

이 일정해지는 구간이 보이지 않았다. DEP의 기대 제거 효과가

DBP에 비하여 더 크다고 생각이 될 수 있지만, 제거 효율이 급격하

게 떨어지며 일정해 지는것으로 보아 DEP의 제거보다 DBP의 제

거가 더 효율적이며 잘 일어난다고 생각된다.

동일한 양의 흡착제를 사용하였을 때 제거하고자 하는 DBP 및

DEP의 초기 양이 많아질수록, 단위 흡착제 활성 부위의 제한된 면

적으로 인하여 일정 농도의 초기 DBP 및 DEP 이상부터는 흡착능

이 일정해지는 것을 알 수 있다. 또한 최대로 흡착 가능한 양에 비

하여 초기의 DBP 및 DEP 양이 많아질수록 제거 효율이 계속 감소

하는 것을 알 수 있다.

흡착제와 흡착물질이 충분히 오랫동안 접촉된다면, 흡착된 흡착

물질의 양과 흡착되지 않은 벌크 용액상에 존재하는 흡착물질의 양

사이에 평형이 형성될 것이다. 이러한 평형 관계는 일반적으로 흡

착 등온선을 사용하여 설명이 가능하다[24]. 흡착 등온선은 평형 상

태에서 흡착제의 단위 중량당 흡착된 흡착물질의 양으로 흡착능

(Qe, mg/L)과 흡착능이 Qe 일때 액상에 남아있는 흡착물질의 평형

농도(Ce, mg/L)를 사용하여 설명된다. Qe와 Ce의 관계는 흡착 유형,

화학적 및 물리적 흡착의 형태에 따라 달라진다.

고체-액체 흡착 시스템에서 흡착 등온선은 흡착제와 흡착물질의

흡착 거동에 대한 설명에 주요한 역할을 한다. 흡착 등온선을 사용

하면 흡착 반응이 평형 상태에 도달하였을 때, 고체상과 액체상 사이의

흡착물질의 분포를 설명할 수 있다[25]. 본 연구에서는 Langmuir

adsorption isotherm model과 Freundlich adsorption isotherm model을

비교하여, 각 파라미터 값을 이해하여 가장 적합한 흡착 등온선을

식별하고 그에 따른 흡착 거동을 확인하였다.

Langmuir adsorption isotherm model은 흡착이 흡착제의 특정 부

위에서 일어나며, 흡착된 분자들 사이의 상호 작용이 없고, 흡착이

흡착제의 표면에 단층으로 발생한다고 가정한다[26,27]. Langmuir

adsorption isotherm model은 다음의 방정식으로 표현된다: 

여기서, Ce (mg/L)는 평형 상태에서 용액에 존재하는 흡착물질의 농

도, Qe (mg/g)은 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물질의 양, Qm

(mg/g)은 단층의 최대 흡착 용량, KL (L/mg)은 흡착 에너지와 관련

된 Langmuir 상수이다. Ce vs Ce/Qe의 그래프를 도시하여 Qm, KL

및 상관계수 R2 값을 계산할 수 있다.

Freundlich adsorption isotherm model은 흡착제의 이질적

(heterogeneous) 표면을 설명하는 실험적 방정식이다. 흡착제 표면의

에너지 상태 불균일성에 기인하며 다양한 바이오 성분들의 흡착을

기술하는데 용이하다[28,29]. Freundlich adsorption isotherm model은

다음의 방정식으로 표현된다:

ln Qe= lnKF+ lnCe

여기서, Qe (mg/g)은 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물질의 양, KF

(L/g)은 흡착능과 관련된 Freundlich 상수, 1/n은 흡착 강도와 관련

된 Freundlich 상수, Ce (mg/L)는 평형 상태에서 용액에 존재하는

흡착물질의 농도이다. n은 흡착된 분자간의 상호작용의 정도를 나

타내며, 그 값에 따라 0 < 1/n < 1 일 때 흡착된 분자간에 척력이 존

재하여 외부압력이 증가하여도 흡착량의 증가가 작아서 흡착 등온

선이 위로 볼록한 형태를 나타낸다[30]. lnCe vs lnQe의 그래프를 도

시하여 KF, 1/n 및 상관계수 R2 값을 계산할 수 있다.

Fig. 14[A]는 Fig. 12[A]의 데이터를 바탕으로 상이한 농도에서의

DBP의 흡착 공정에 대하여 더 알아보기 위하여 각 흡착제에 흡착

된 DBP의 등온선 데이터를 나타낸 것이다. Fig. 15[A]는 Fig. 13[A]의

데이터를 바탕으로 상이한 농도에서의 DEP의 흡착 공정에 대하여

더 알아보기 위하여 각 흡착제에 흡착된 DEP의 등온선 데이터를

나타낸 것이다. 

등온선 데이터는 흡착제의 흡착 용량을 결정하는 중요한 역할을

한다. DBP와 DEP의 흡착 등온선 데이터를 통하여 초기 DBP 및

DEP 농도가 증가함에 따라 평형 흡착능(Qe)가 증가하는 것을 확인

하였다. 

Fig. 14[B]와 [C]는 각각 Fig. 14[A]의 데이터를 바탕으로 Ce vs

Ce/Qe의 Langmuir isotherm model과 lnCe vs lnQe의 Freundlich
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Fig. 13. Effect of initial DEP concentration on DEP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.
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isotherm model을 도시한 것이다. Fig. 15[B]와 [C]는 각각 Fig. 15[A]

의 데이터를 바탕으로 Ce vs Ce/Qe의 Langmuir isotherm model과

lnCe vs lnQe의 Freundlich isotherm model을 도시한 것이다. Langmuir

isotherm model과 Freundlich isotherm model은 유기 물질의 흡착

데이터를 설명하기 위해서 일반적으로 사용된다. 

Table 4는 Fig. 14의 각 등온선에 대한 파라미터를 나타낸 것이다.

Table 5는 Fig. 15의 각 등온선에 대한 파라미터를 나타낸 것이다. 

Langmuir isotherm model에서 Qm은 단층의 최대 흡착능을 나타

내며 L. lac.-CNPs의 Qm이 CNPs와 L. lac.의 Qm 보다 큰 것을 알

수 있다. Freundlich isotherm model 에서 1/n 값은 표면의 이질성과

관련이 있으며, 모든 흡착제에 대하여 1/n 값이 0과 1 사이에 존재

하여 흡착 등온선이 위로 볼록한 형태를 띄고 있는 것의 설명이 가

능하다. 최종적으로 R2값이 DBP 및 DEP 제거에서 모든 흡착제에

대하여 Langmuir isotherm model 보다 Freundlich isotherm model

에서 큰 것으로 보아 Freundlich isotherm model 이 DBP 및 DEP

의 흡착 데이터 설명에 적합함을 알 수 있다.

흡착 동역학은 흡착제 용량, 반응 온도, 유량 및 pH 등이 정해진

조건에서 고체-액체 계면에서 발생하는 흡착물의 흡착 또는 탈착

속도를 설명할 때 사용한다. 흡착 메커니즘은 크게 흡착제의 물리적

혹은 화학적 특성에 달려있다. 물리적 흡착은 약한 인력인 van der

Waals 힘에 의해 발생하며, 화학적 흡착은 전자의 이동을 포함하는

정전기적 인력, 수소 결합 등의 강한 결합에 의해 발생한다[31].

흡착 동역학은 수용액에 존재하는 오염 물질의 제거 속도를 이해

하는데 사용된다. 대표적으로 Psuedo-1st-oreder model과 Psuedo-

2nd-order model이 있으며, 흡착 공정의 메커니즘 결정에 사용한다[32].

상관계수 R2 값이 1에 가까운 값을 가지며, Psuedo-1st-order model의

R2 값이 Psuedo-2nd-order model의 R2 값보다 크다면 흡착이 물리

적 흡착에 치우친다는 것을 의미한다. 이와 반대로, 상관계수 R2 값

Fig. 14. [A] The isothermal adsorption curves of DBP by adsorbents and fitting curves of [B] Langmuir model and [C] Freundlich model.

Fig. 15. [A] The isothermal adsorption curves of DEP by adsorbents and fitting curves of [B] Langmuir model and [C] Freundlich model.

Table 4. Langmuir and Freundlich adsorption isotherm parameters of DBP adsorption

Adsorbent
Langmuir isotherm Freundlich isotherm

Fitted model R2 Qm (mg/g) KL (min-1) Fitted model R2 1/n KF (L/g)

CNPs Ce/Qe =  3.02491 + 0.00787Ce 0.9636 127.0648 0.0026 lnQe = 0.20244 + 0.57978lnCe 0.9745 0.5798 1.2244

L. lac. Ce/Qe = 12.90986 + 0.02359Ce 0.9253 42.3908 0.00183 lnQe = - 0.21511 + 0.46045lnCe 0.9802 0.4605 0.8065

L. lac.-CNPs Ce/Qe =  1.88157 + 0.0052Ce 0.9322 192.3077 0.00276 lnQe = 0.4191 + 0.6201lnCe 0.9865 0.6201 1.521

Table 5. Langmuir and Freundlich adsorption isotherm parameters of DEP adsorption

Adsorbent
Langmuir isotherm Freundlich isotherm

Fitted model R2 Qm (mg/g) KL (min-1) Fitted model R2 1/n KF (L/g)

CNPs Ce/Qe = 15.9877 + 0.00803Ce 0.5382 124.5330 0.0005 lnQe = - 1.48121 + 0.71019 lnCe 0.9766 0.7102 0.2274

L. lac. Ce/Qe = 66.10456 + 0.50658Ce 0.9862 1.9740 0.00766 lnQe = - 1.01654 + 0.20839lnCe 0.957 0.2084 0.3618

L. lac.-CNPs Ce/Qe =  9.41401 + 0.00482Ce 0.5374 207.4689 0.00051 lnQe = - 1.43066 + 0.78218lnCe 0.9955 0.7822 0.239
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이 1에 가까운 값을 가지며, Psuedo-2nd-order model의 R2 값이

Psuedo-1st-order model의 R2 값보다 크다면 흡착이 화학적 흡착에

치우친다는 것을 의미한다[33-35].

Psuedo-1st-order model은 Lagergren 모델이라고도 하며, 1차 메

커니즘에 따라 흡착물이 흡착제에 흡착되는 것을 설명하며 다음과

같이 표현된다: 

여기서, Qt (mg/g)는 시간 t (min)에서의 흡착제에 흡착된 흡착물의

양, Qe (mg/g)는 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물의 양, k1

(min-1)은 Psuedo-1st-order model의 속도 상수이다. 이는 t = 0에서

t = t 및 Qt = 0에서 Qt = Qt에 대하여 적분되어 Psuedo-1st-order

model의 가장 일반적인 형태인 선형 방정식으로 나타내어진다[36]:

t vs ln(Qe-Qt)의 그래프를 도시하여 k1 및 상관계수 R2 값을 계산

할 수 있다.

Psuedo-2nd-order model은 흡착물의 흡착 속도가 흡착제의 이용

가능한 부위에 비례하며, 반응 속도는 흡착제의 표면에 존재하는

흡착물의 양에 의존한다고 가정한다. 다음은 곡선 형태의 Psuedo-

2nd-order model 기본형이다:

여기서, Qt (mg/g)는 시간 t (min)에서의 흡착제에 흡착된 흡착물의 양,

Qe (mg/g)는 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물의 양, k2 (g/(mg min))

은 Psuedo-2nd-order model의 속도 상수이다. 이는 t = 0 에서 t = t 및

Qt = 0에서 Qt = Qt에 대하여 적분되어 Psuedo-2nd-order model의

가장 일반적인 형태인 선형 방정식으로 나타내어진다[37]:

t vs t/Qt 의 그래프를 도시하여 k2 및 상관계수 R2 값을 계산할

수 있다.

Fig. 16은 CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs 를 사용하여 반응 시간에

따른 DBP 의 제거 효율의 영향을 확인한 결과이다. Fig. 17은

CNPs, L. lac., L. lac.-CNPs 를 사용하여 반응 시간에 따른 DEP의

제거 효율의 영향을 확인한 결과이다. 각 데이터에서 [A]는 DBP

및 DEP와 흡착제의 반응 시간에 따른 흡착능, [B]는 DBP 및 DEP

와 흡착제의 반응 시간에 따른 제거 효율을 나타내었다.

dQt

dt
-------- k

1
Qe Qt–( )=

Qe Qt–( )ln Qe k
1
t–ln=

dQt

dt
-------- k

2
Qe Qt–( )

2
=

t

Qt

-----
1

k
2
Qe

2
-----------

1

Qe

------+ t=

Fig. 17. Effect of adsorption time on DEP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.

Fig. 16. Effect of adsorption time on DBP adsorption of [A] adsorption capacity and [B] removal efficiency.
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제거 실험은 반응속도(450rpm), 반응온도 (room temperature),

반응부피(10ml), DBP 및 DEP의 초기농도(100ppm), 흡착제의 농

도(10g/L)의 조건에서 실시하였다:.

모든 흡착제에 대하여 초기에는 흡착능과 제거 효율이 급격하게

증가하는 빠른 흡착 거동을 보이며 DBP 의 제거는 약 6 hrs 이후부

터 DEP 의 제거는 약 4 hrs 이후부터 흡착능과 그에 따른 제거 효

율의 변화가 거의 없는 평형 상태에 도달하였다. 실험적으로 보이

는 각 흡착제에 대한 평형 상태에서의 흡착능 (Qe, experiment) 은 각각

대략적으로 다음과 같다: ⅰ) CNPs: 5.500 mg/g (DBP), 2.770 mg/

g (DEP), ⅱ) L. lac.: 4.540mg/g (DBP), 1.150 mg/g (DEP), ⅲ) L.

lac.-CNPs: 6.250mg/g (DBP), 4.440 mg/g (DEP).

초기에는 DBP 및 DEP 분자가 흡착제 외부 표면의 활성 부위와

빠르게 접촉하여 흡착 속도가 빠르며, 시간이 지날수록 감소된 활

성 부위로 인하여 흡착 속도가 줄어드는 것으로 생각된다.

여기서, Qt (mg/g)는 시간 t (min) 에서의 흡착제에 흡착된 흡착물의

양, Qe (mg/g) 는 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물의 양, k1

(min-1) 은 Psuedo-1st-order model 의 속도 상수이다. 이는 t = 0 에서 t

= t 및 Qt = 0에서 Qt = Qt에 대하여 적분되어 Psuedo-1st-order model

의 가장 일반적인 형태인 선형 방정식으로 나타내어진다[36]:

t vs ln(Qe-Qt)의 그래프를 도시하여 k1 및 상관계수 R2 값을 계산

할 수 있다.

Psuedo-2nd-order model은 흡착물의 흡착 속도가 흡착제의 이용

가능한 부위에 비례하며, 반응 속도는 흡착제의 표면에 존재하는

흡착물의 양에 의존한다고 가정한다. 다음은 곡선 형태의 Psuedo-

2nd-order model 기본형이다:

여기서, Qt (mg/g)는 시간 t (min)에서의 흡착제에 흡착된 흡착물의

양, Qe (mg/g)는 평형상태에서 흡착제에 흡착된 흡착물의 양, k2 (g/

(mg min))은 Psuedo-2nd-order model의 속도 상수이다. 이는 t = 0

에서 t = t 및 Qt = 0에서 Qt = Qt에 대하여 적분되어 Psuedo-2nd-

order model의 가장 일반적인 형태인 선형 방정식으로 나타내어진

다[37,38]:

t vs t/Qt의 그래프를 도시하여 k2 및 상관계수 R2 값을 계산할 수

있다.

Fig. 18는 Fig. 16[A]의 데이터를 바탕으로 반응 시간이 흡착에

미치는 특성을 [A] Pseudo-1st-order model 및 [B] Pseudo-2nd-

order model 로 나타낸 것이다. Fig. 19은 Fig. 17[A]의 데이터를 바

탕으로 반응 시간이 흡착에 미치는 특성을 [A] Pseudo-1st-order

model 및 [B] Pseudo-2nd-order model 로 나타낸 것이다. Table 6은

Fig. 18의 Pseudo-1st-order model 및 Pseudo-2nd-order model 로부

터 얻어진 각각의 흡착제에 대한 파라미터 값을 나타내었다. Table

7은 Fig. 19의 Pseudo-1st-order model 및 Pseudo-2nd-order model

로부터 얻어진 각각의 흡착제에 대한 파라미터 값을 나타내었다. 

Deviation (D) = ×100

Pseudo-1st-order model에서 3 가지의 흡착제에 해당하는 상관계수
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Fig. 18. Adsorption kinetics of DBP on adsorbents fitted with [A] pseudo-1st-order kinetic model and [B] pseudo-2nd-order kinetic model.

Table 6. Kinetic parameters fitted to pseudo-1st-order kinetic model and pseudo-2nd-order kinetic model of DBP adsorption.

Adsorbent
Qe,exp

(mg/g)

Pseudo 1st order Psuedo 2nd order

Fitted model R2 Qe, cal

(mg/g)

k1

(min-1)

D

(%)
Fitted model R2 Qe, cal

(mg/g)

k2

(g/mg min)

D

(%)

CNPs 5.500
ln(Qe-Qt) = 

0.21029 - 0.00177t
0.5876 1.2340 0.00177 77.5630

t/Qt = 

5.70088 + 0.18077t
0.9997 5.5319 0.0057 -0.5798

L. lac. 4.540
ln(Qe-Qt) = 

0.45599 - 0.00223t
0.9447 1.5777 0.00223 65.2481

t/Qt = 

8.73967 + 0.21737t
0.9998 4.6005 0.0054 -1.3315

L. lac.-CNPs 6.250
ln(Qe-Qt) = 

1.27402 - 0.00224t
0.9794 3.5752 0.00224 42.7969

t/Qt = 

13.12923 + 0.15539t
0.9982 6.4354 0.0018 -2.9667
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값은 각각 다음과 같다: i) CNPs: 0.5876 (DBP), 0.9177 (DEP), ii)

L. lac.: 0.9447 (DBP), 0.6258 (DEP), iii) L. lac.-CNPs: 0.9794

(DBP), 0.5034 (DEP). 또한 계산된 Qe,cal 값과 실험을 통하여 얻어진

Qe,exp를 비교하면 다음과 같다: i) CNPs: 77.5630% (DBP),

57.6989% (DEP), ii) L. lac.: 65.2481% (DBP), 72.5348% (DEP), iii)

L. lac.-CNPs: 42.7969% (DBP), 80.2579% (DEP). R2값이 비교적

낮고 Qe,exp와 Qe,cal 사이의 큰 편차(Deviation, D)를 이루어, 실험

데이터와의 양호한 적합성을 나타내지 않았다.

일반적으로 Pseudo-1st-order model 은 전체 범위의 접촉 시간에

잘 맞지 않고 초기 데이터만 사용하여, 빠른 물리적 흡착이 일어나는

흡착의 초기 단계에 적용이 가능하다.

Pseudo-2nd-order model에서 3 가지의 흡착제에 해당하는 상관계

수 값은 각각 다음과 같다: i) CNPs: 0.9997 (DBP), 0.9982 (DEP),

ii) L. lac.: 0.9998 (DBP), 0.9994 (DEP), iii) L. lac.-CNPs: 0.9982 (DBP),

0.9996 (DEP). 또한 계산된 Qe,cal 값과 실험을 통하여 얻어진 Qe,exp를

비교하면 다음과 같다: i) CNPs: -0.5798% (DBP), -0.5573% (DEP),

ii) L. lac.: -1.3315% (DBP), 1.8162% (DEP), iii) L. lac.-CNPs: -2.9667%

(DBP), 2.1515% (DEP). 높은 R2값과 Qe,exp와 Qe,cal 사이의 작은 편

차(Deviation, D)를 이루어, 실험 데이터와의 양호한 적합성을 나타

내었다.

Pseudo-1st-order model과 비교하였을 때, Pseudo-2nd-order model

이 DBP 및 DEP 제거에서 모든 흡착제에 대하여 적합함을 확인하

였다. 이는 흡착제와 DBP 및 DEP 분자의 흡착 공정의 전체적인

속도가 물리적 흡착이 아닌 정전기적 인력을 통한 화학적 흡착에

의해 제어된 것을 알 수 있다. 즉 CNPs와 L. lac.의 다양한 작용기

들이 DBP 및 DEP 분자의 ester와 hydroxyl group 과의 정전기적

상호작용 및 수소 결합을 형성하여 화학적 흡착이 이루어지는 것으

로 생각할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 CNPs와 Lactococcus lactis (L. lac.)의 표면 작용

기의 특성을 이용한 흡착제로서의 적합성을 확인하였다. 흡착제로

서의 사용 가능성을 확인하기 위하여 2 가지의 phthalates (DBP,

DEP)의 제거 효율을 확인하였다. 

DLS를 이용하여 chitosan의 양이 CNPs 및 L. lac.-CNPs의 입자

크기에 영향을 미치는 것을 확인하였다. SEM image를 통하여 L. lac는

약 500 nm의 매끈한 표면을 가진 것을 확인하였다. L. lac.-CNPs는

크기가 약 900 nm 이며 표면에 넓게 도포되거나 뭉친 형태의

CNPs가 존재하는 것을 확인하였다. FTIR을 통하여 각 입자의 표면

작용기를 확인하였고, 유기성 염료 및 phthalates 와의 반응 후 피크

의 변화를 측정하여 입자에 오염 물질이 성공적으로 흡착되었음을

확인하였다. 

흡착을 이용한 유기성 오염물질의 제거 효율에 흡착제의 농도,

흡착물의 농도, 반응 시간이 미치는 영향을 측정하고 adsorption

isotherm과 adsorption kinetic을 통하여 CNPs, L. lac. 및 L. lac.-CNPs

의 흡착 거동 및 메커니즘을 확인하였다. 모든 입자에 대하여 DBP

및 DEP의 흡착 거동은 Langmuir adsorption isotherm model 보다는

Freundlich adsorption isotherm model에 적합하였으며, 이는 입자의

표면이 이질적(heterogeneous) 라는 것을 의미한다. 흡착 메커니즘은

Pseudo-1st-order model 보다는 Pseudo-2nd-order model에 적합하였

으며, 이는 BPB, DBP 및 DEP의 흡착이 입자 표면의 다양한 작용

Table 7. Kinetic parameters fitted to pseudo-1st-order kinetic model and pseudo-2nd-order kinetic model of DEP adsorption.

Adsorbent
Qe,exp

(mg/g)

Pseudo 1st order Psuedo 2nd order

Fitted model R2 Qe, cal

(mg/g)

k1

(min-1)

D

(%)
Fitted model R2 Qe, cal

(mg/g)

k2

(g/mg min)

D

(%)

CNPs 2.770
ln(Qe-Qt) = 

0.15849 - 0.00176t
0.9177 1.1717 0.00176 57.6989

t/Qt = 

21.35945 + 0.35901t
0.9982 2.7854 0.0060 -0.5573

L. lac. 1.150
ln(Qe-Qt) = 

-1.15249 - 0.00117t
0.6258 0.3158 0.00117 72.5348

t/Qt = 

29.98859 + 0.88565t
0.9994 1.1291 0.0262 1.8162

L. lac.-CNPs 4.400
ln(Qe-Qt) = 

-0.14081 - 0.0011t
0.5034 0.8687 0.0011 80.2579 ?

t/Qt = 

4.31675 + 0.23227t
0.9996 4.3053 0.0125 2.1515

Fig. 19. Adsorption kinetics of DEP on adsorbents fitted with [A] pseudo-1st-order kinetic model and [B] pseudo-2nd-order kinetic model.
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기들에 의하여 물리적 흡착보다는 정전기적 인력과 수소 결합 등에

의한 화학적 흡착이 지배적임을 나타낸다. 

정전기적 인력과 수소 결합에 의한 화학적 흡착만 발생했을 경우,

phthalates의 제거 실험 결과는 비교적 분자량이 적은 DEP의 제거가

DBP의 제거보다 효율이 높았을 것으로 생각하였다. 그러나 모든

실험 조건에서 DBP의 제거가 DEP의 제거보다 효율이 높은 것으

로 확인되어, 또 다른 화학적 흡착인 amide bonding을 통하여 흡착이

발생했을 것으로 생각하였다. Phthalates의 ester (R-COO-R’)와

chitosan의 amine (R”-NH2) 이 amide bond (R-CONH-R”)로 결합

하며 부산물로 alcohol (R’-OH)을 생성한다; DBP는 butanol, DEP는

ethanol을 각각 생성. 본 실험에서 phthalates의 용매는 ethanol 이며,

르샤틀리에의 원리(Le Chatelier’s Principle)에 의하여 DBP의 흡착

반응이 DEP 의 흡착 반응보다 우세하였을 것으로 생각하였다. 

최종적으로, 쉽고 빠른 방법으로 CNPs 및 L. lac-CNPs의 제조가

가능하며, 유기성 오염 물질를 효과적으로 제거할 수 있는 저비용

의 흡착제로서 사용할 수 있음을 확인하였다. 
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