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요 약

본 연구는 자성 야누스 미세 흡착제를 합성하기 위해 쉽고 빠르며 대량생산이 가능한 원심력 기반 미세유체 반응기

를 개발하였다. 두 개의 정렬된 주사침과 원심분리 튜브로 구성된 다중 미세노즐을 사용함으로써 높은 균일도를 갖는

프러시안 블루와 자성 나노입자의 함입이 이루어진 미세 흡착제(PB-MNP-MAs)를 합성하였다. 등온흡착과 흡착속도

실험을 통해 다공성 구조 및 프러시안 블루 나노입자의 넓은 비표면적을 갖는 미세 흡착제의 향상된 세슘 흡착 성능

을 증명하였으며 이를 통해 10분 이내의 빠른 흡착을 유도할 수 있다. 흡착 공정 후, 외부 자기장 도입을 통해 세슘 수

용액 내에서 합성된 PB-MNP-MAs를 성공적으로 회수하였다. 따라서 본 연구결과를 바탕으로 생물 및 환경 제염 분

야에서 기능성 흡착제 발전을 위한 새로운 방향성을 제공해 줄 것으로 기대한다.

Abstract − Here, we develop a centrifugal microfluidic reactor with simple, fast, and high-throughput manner for the

generation of magnetic Janus micro-adsorbents (MAs). By using the multi-micronozzle consisting of two separate aligned

needles and centrifugal tubes, we have synthesized highly monodispersed Prussian blue- and magnetic nanoparticle-laden

micro-adsorbents (PB-MNP-MAs). The enhanced cesium (Cs+) adsorption was demonstrated by conducting the adsorption

isotherm and kinetics experiment which can be contributed to the porous nature of the Ca-alginate networks with a high surface area

of embedded PB nanoparticles, resulting to perform rapid adsorption activity within 10 min. After Cs+ adsorption process, the

as-synthesized PB-MNP-MAs were successfully harvested by introducing the external magnetic fields. Therefore, we believe that

our findings can be provided new direction towards the development of advanced functional adsorbents in biological and

environmental fields.
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1. 서 론

국제적으로 수질오염은 해결해야 할 주요 환경문제 중 하나이다.

이러한 수질오염은 고도의 산업화에 따른 발전과 함께 다양한 오염

원들이 우리 주변환경으로 유입됨으로써 지속적으로 해결이 필요

한 문제로 자리잡고 있다[1]. 예를 들어 공장 폐수의 방출을 통해

다양한 염료(dye), 유기 물질(organic material), 중금속(heavy metal),

그리고 방사성 동위원소(radioactive isotope) 누출이 이루어지고 있

으며 최종적으로 살아있는 생명체에게 직접적인 악영향을 유발할

수 있다[2]. 그리고 수질오염은 환경문제뿐만 아니라 현대사회에

이르러 시민 안전의식 확대로 사회적 문제를 야기시킨다. 대표적으로

방사성 동위원소는 2011년 후쿠시마 원전 폭파사건을 계기로 아이

오딘-131(131I), 바륨-140(140Ba), 세슘-137(137Cs), 그리고 란타넘-
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140(140La) 등이 해수로 유입되었으며 장기간의 반감기(half-life)와

높은 이동성(mobility)를 바탕으로 직접 또는 간접경로를 통해 인체

내부로 유입되어 돌연변이(mutation) 및 암세포 발현, 그리고 다음

세대로 이어져 장기적인 문제를 야기시킬 수 있다[3,4]. 특히 세슘은 1

가 양이온 알칼리 금속(alkali metal)이며 물에 대한 용해도가 높고

30.1년에 해당하는 반감기를 갖는다. 그리고 칼륨(2.03 Å)과 비슷한

이온화 반경(2.44 Å)을 갖기 때문에 인체내 연속적인 대사과정을 통한

지속적인 피폭이 가능하므로 각별한 주의가 필요하다[5,6]. 따라서 국

제적 수질환경 문제 중에서 방사성 동위원소에 대한 피폭을 최소화

시키기 위해 세슘의 제염은 필수적이며, 이들을 선택적으로 제거하고,

안전하게 회수 후 산업사회로 재사용할 수 있는 연구가 필요하다.

수질오염을 해결하기 위해 막 여과(membrane filtration)[7], 용매

추출(solvent extraction)[8], 산화-환원(reduction-oxidation)[9], 화

학적 침전(chemical precipitation)[10], 이온 교환(ion exchange)[11],

전기화학 반응(electrochemical reaction)[12], 광촉매(photocatalysis)[13]

그리고 흡착(adsorption)[14]과 같은 다양한 방법을 사용함으로써

다양한 오염원을 제거하고 있다. 흡착은 대규모 수처리 공정에 효

과적인 방법으로 사용되고 있으며 저농도로 존재하는 오염물질에

대한 분리가 가능하고 산업적으로 사용함에 있어 경제성을 겸비한

친환경 기술이기 때문에 수질오염 해결을 위한 대표적인 방법으로

활용되고 있다[15]. 그리고 다양한 흡착제어변수 중에서 사용하는

흡착제의 성능에 크게 의존하고 있으며 이에 따라 처리효율이 결정

되는 특징이 있다. 하지만 기존 흡착제들은 불균일한 크기분포를

통해 단위면적 대비 낮은 흡착효율을 보이며, 흡착성능을 높이기

위한 2차 가공을 필요로 하는 고질적인 문제점이 존재하고 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해 활성탄(activated carbon)[16], 제올라

이트(zeolite)[17], 그리고 실리카(silica)[18] 등과 같은 기능성 나노

흡착제와 친환경 하이드로겔(hydrogel)을 접목시켜 고기능성 흡착

제 개발이 이루어지고 있으며, 이를 통해 높은 다공성, 열적 및 물

리적 안정성 향상, 그리고 낮은 생산단가를 바탕으로 효과적인 흡

착에 대한 해결책이 제시되고 있다[19,20]. 

최근 미세유체 기술(microfluidic technology)이 발전됨으로써 다

양한 하이드로겔을 사용해 기능성 흡착제 개발로 연구가 활발하게

진행되고 있다. 이를 통해 다공성 고분자 네트워크 내부로 기능성

흡착제의 선택적 함입(encapsulation)이 가능하고, 합성되는 흡착제의

균일도(monodispersity) 향상을 통해 흡착에 관여하는 작용기에 대

한 높은 비표면적을 유도함으로써 흡착물질에 대한 접촉확률 증가에

따른 높은 흡착효율(adsorption efficiency)을 유도할 수 있다[21-23]. 일

반적으로 기능성 흡착제를 개발하기 위해 생분해성(Biodegradable),

친수성(hydrophilic), 그리고 무독성(Non-toxic) 등의 고유한 특성을 가

진 젤라틴(gelatin)[24], 알긴산(alginic acid)[25], 키토산(chitosan)[26],

그리고 펙틴(pectin)[27] 등과 같은 천연 고분자(natural polymer)를

이용해 합성이 이루어지고 있다. 예를 들어, 키토산 기반의 흡착제는

체계화된 합성 메커니즘을 바탕으로 대량생산이 가능하다는 장점

이 있지만 표면 작용기에 의한 높은 응집성으로 인해 흡착면적의

감소, 산성환경(acidic condition)에서의 낮은 내구성으로 인해 흡착

능이 감소될 수 있다[28,29]. 그리고 나노입자/하이드로겔 조합의

기능성 흡착제는 합성한 흡착제에 대한 회수 및 재사용에 대한 연

구개발을 필요로 한다. 뿐만 아니라, 소프트-리소그래피(soft-

lithography)[30], 레이저 절제(laser ablation)[31], 그리고 3차원 프

린팅(3D printing)[32]과 같은 기술을 통해 제작된 미세유체 반응기

(microfluidic reactor)는 재사용이 어렵고 복잡한 제작공정을 따르며

합성되는 흡착제의 물리화학적 제어를 수행함에 있어 실험자의 숙

련도에 의존하는 한계가 존재한다. 이를 해결하기 위해 Vladisavljević

그룹에서는 CNC 밀링 머신(computer numerical control milling

machine)을 통해 제작된 홀더를 유리 모세관 장치에 연결하여 재사

용이 가능한 반응기를 제작하였으며, 이산화티타늄(TiO
2
)의 함입이

이루어진 폴리에틸렌 글라이콜 다이아크릴레이트(polyethylene

glycol diacrylate) 하이드로겔 흡착제를 합성함으로써 메틸렌 블루

(methylene blue) 흡착을 수행하였다[33,34]. 그리고 Xuan 그룹에

서는 3차원 프린팅(3D printing) 기술을 통해 제작된 미세노즐 장치를

사용하여 그래핀(graphene) 함입이 이루어진 기능성 흡착제를 합성

하였으며, 양이온 염료인 메틸렌 블루와 음이온 염료인 메틸 오렌

지(methyl orange) 제거를 수행하였다[35]. 따라서 기능성 흡착제

제조 관점에서의 고려가 필요하며 제작공정이 간단하고 외부기기

도입으로부터 자유로우며 경제성 있는 재료를 통해 제작할 수 있는

미세유체 반응기 개발이 수행되어야 한다. 

따라서 본 연구는 원심력 기반 미세유체 반응기를 개발을 통해

기존 미세유체 반응기 제작에 대한 한계점을 해결하였으며 이를 통

해 야누스 미세 흡착제(micro-adsorbents, MAs) 개발을 수행하였다.

원심력 기반 미세유체 반응기는 원심력(centrifugal force)을 이용해

유체의 흐름(flow)을 유도할 수 있으며 이를 이용함으로써 프러시안

블루(Prussian blue, PB)와 자성 나노입자(magnetic nanoparticle,

MNP)가 동시 함입된 야누스 미세 흡착제(PB-MNP-MAs)를 합성

할 수 있었다. 또한 다중 미세노즐과 칼슘이온 용액의 거리, 알긴산

전구체의 농도, 칼슘 수용액의 농도, 그리고 원심분리기의 회전속

도 등 다양한 물리화학적 제어를 통해 최적화된 단분산성 미세 흡

착제 제조공정을 확립하였다. 최종적으로 세슘에 대한 흡착실험을

수행함으로써 97.93%의 우수한 흡착능이 있음을 확인하였으며 다

양한 외부 자기장을 도입함으로써 효율적인 흡착유도 및 99% 이상

의 회수가 가능함을 증명하였다. 따라서 본 연구에서 합성한 PB-

MNP-MAs는 차세대 기능성 흡착제로써 환경 제염분야에서 방사

성 동위원소에 대한 효과적으로 제거 및 회수에 대해 방향성을 제

시할 것으로 기대한다.

2. 실 험

2-1. 사용 재료

본 연구에서 알긴산 기반 미세 흡착제를 합성하기 위해 사용한

알긴산(Sodium alginate, C
6
H
9
NaO

7
)는 Thermo Fisher Scientific (MA,

U.S.A.)에서 구입하였다. 염화 칼슘(Calcium chloride, CaCl
2
, ≥93.0%),

형광 미세입자(Carboxylate, 0.2 µm, λ
ex

 = 575 nm, λ
em

 = 610 nm and

λ
ex

 = 470 nm, λ
em

 = 505 nm), 프러시안 블루(Prussian blue, PB, Fe
4

III

[FeII(CN)
6
]
3
·nH

2
O, n = 14–16), 그리고 산화철(iron (III) oxide, Fe

2
O
3
,

M.W. = 159.69 g/mol)은 Sigma-Aldrich chemicals (MO, U.S.A.)에서 구

입하였다. 1,000 mg/L 농도의 세슘 표준 용액(cesium standard

solution)은 Kanto Chemicals (Tokyo, Japan)에서 구입하였다. 또한

3차 초순수 증류수(18.2 MΩ)를 사용하여 미세 흡착제 세척 및 세

슘 표준용액 희석을 진행하였다.

2-2. 미세유체 반응기 제작

야누스 미세 흡착제 합성을 위한 원심력 기반 미세유체 반응기는
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본 연구실에서 개발한 미세유체 반응기를 발전시켜 제작된다[36].

원심력 기반 미세유체 반응기는 크게 인젝터(injector)와 회수부

(collector)로 구성되며, 인젝터는 전구체 담지 및 다중 미세노즐로

구성되고 1.5 mL 미세원심분리 튜브(Eppendorf AG, Germany)에

23-Gauge 주사침(O.D.=0.64 mm, I.D.=0.34 mm, KOVAX-NEEDLE®,

Republic of Korea)을 삽입시켜 제작한다. 50 mL 원심분리 튜브

(SPL Life Sciences, Republic of Korea) 캡 중심을 기준으로 2개의

사각구멍(1 cm × 1 cm) 내부에 삽입된 두 개의 주사침은 120 °로

구부려 하나의 미세노즐을 구성한다. 주사침을 평행하게 정렬 후

에폭시 수지(epoxy resin, Loctite, U.S.A.)를 사용하여 고정하였다.

최종적으로 20 mL 염화 칼슘 수용액이 분주 되어 있는 회수부와

스크류(screw) 형식으로 체결함으로써 미세유체 반응기 제작을 완

료한다.

2-3. 야누스 미세 흡착제 합성

알긴산 전구체를 제조하기 위해 4 wt%의 알긴산 수용액 내부로

5 wt%의 프러시안 블루 및 자성 나노입자를 12 시간 이상 교반시켜

사용하였다. 회수부에 분주되어 있는 칼슘(Ca2+) 수용액은 5 wt%

농도로써 상온에서 증류수 희석 후 1 시간 이상 교반 시켜 사용하

였다. 최종적으로 개별 미세노즐 내부로 프러시안 블루 및 자성 나

노입자가 분산된 알긴산 전구체를 각각 분주하였으며 원심분리기

(Pro-Analytical C2006, Centurion scientific, U.K.) 내부에 장착시

킨다. 야누스 미세 흡착제의 합성은 1000 rpm의 회전속도와 2.5

cm의 다중 미세노즐과 칼슘 수용액 간격에서 3 분 동안 원심분리

시켜 진행하였다. 합성된 PB-MNP-MAs는 3차 증류수로 3회 이상

세척을 통해 미반응 물질을 제거하였으며 동결 건조기(FDU-1200,

EYELA, Republic of Korea)를 통해 24 시간 이상 동결건조 시켜

모든 실험을 수행하였다.

2-4. 세슘 흡착

세슘 흡착실험을 위해 비방사성 세슘 표준 용액을 증류수에 0.01,

0.1, 1, 5, 10, 50, 100, 그리고 500 mg/L의 농도로 희석시켜 제작하

였다. 흡착실험은 100 mg의 PB-MNP-MAs를 서로 다른 농도의 세

슘 표준 용액에 분산시켜 1500 rpm의 교반속도에서 24시간 수행하

였다. 교반속도에 따른 세슘 흡착량을 확인하기 위해 미세 흡착제

의 공간적 거동이 가능한 100, 800, 그리고 1500 rpm 교반속도를

선택해 10 mg/L 세슘 수용액 내에서 수행하였고 각 단위시간별 흡

착용액 샘플을 수거하였다. 샘플은 3회 이상의 반복 흡착실험을 통

해 획득하였으며, 0.2 μm 실린지 필터를 이용해 수거 샘플용액을

여과 후 100 ppb의 범위의 농도로 희석시켜 유도 결합 플라즈마 질량

분석기(Inductively coupled plasma mass spectrometer, ICP-MS,

ELAN6100, PerkinElmer, USA) 분석을 통해 잔존하는 세슘 농도

에 대한 정량분석을 진행하였다. 세슘에 대한 평형 흡착 용량은 아

래 식 (1)을 통해 계산하였다.

(1)

본 식에서 q
e
는 t (min)에서의 평형 흡착 용량(mg/g), C

0
와 C

t
는

세슘 용액의 초기 및 최종 농도(mg/L), V는 세슘 용액의 부피(mL),

그리고 m은 사용한 흡착제의 질량(g)을 나타낸다.

2-5. 분석기기

본 논문에서 획득한 광학 및 형광 이미지는 높은 분해능의 CCD

카메라(E3ISPM05000KPA, ToupTek Photonics Co., Ltd., China)

를 갖춘 형광현미경(Olympus, IX73, Japan)을 사용하여 현미경 소

프트웨어(ToupTek, ProSciTech, Australia)를 통해 이미지를 저장하

였다. 또한 표면 형태(surface morphology) 분석은 주사 전자 현미

경(scanning electron microscopy, SEM, S-4700, HITACHI, Japan)

을 통해 수행하였다. 프러시안 블루 및 자성 나노입자의 결정구조

(crystalline structure)는 고해상도의 X-선 회절기(X-ray diffraction,

XRD, X’Pert-PRO MRD, Philips, Netherlands)을 이용하여 분석하

였다. 푸리에 변환 적외선 분광기(FT-IR 6600, JASCO, Tokyo,

Japan)을 통해 400-4000 cm-1의 범위에서 분광학 분석이 이루어졌

으며 단일 야누스 흡착제 내부의 프러시안 블루와 자성 나노입자

함입을 확인하였다. 열적 안정성(Thermal stability) 평가는 열중량

분석기(thermogravimetric analysis, TGA, TG209F3, Netzsch, Germany)를

통해 수행하였으며, 입자의 화학적 조성 확인은 X선 광전자 분광기

(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)는 Thermo Fisher Scientific

K-alpha system (U.S.A)을 통해 측정하였다. 합성된 야누스 미세

흡착제의 크기는 ImageJ를 이용하여 분석을 진행하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 원심력 기반 미세유체 반응기 개발을 통한 야누스 미세 흡

착제(PB-MNP-MAs) 합성

본 연구에서는 외부기기 의존도를 낮추고 간단한 제작공정 및 높은

접근성이 있는 재료를 사용함으로써 원심력 기반 미세유체 반응기를

개발하였다. 미세유체 반응기는 간단한 원심분리기 조작을 통해 누

구나 쉽게 장치구동이 가능하다는 특징이 있으며 미세유체 반응기의

다중 미세노즐 내로 주입되는 다양한 전구체 조합을 통해 화학적

성분제어가 이루어진 야누스(Janus) 형태의 미세 흡착제 합성이 가

능하다. Fig. 1(a)와 같이 야누스 미세 흡착제(PB-MNP-MAs)의 합

성은 원심분리를 통해 유도되는 원심력(centrifugal force, F
c
) 방향

q
e

C0 C
t

–( )
V
m
----=

Fig. 1. Design and operation of the centrifugal force driven micro-

reactor. (a) Schematic representation of the strategy used to

generate Prussian blue laden magnetic Janus micro-adsorbents

(PB-MNP-MAs). (b) Schematic illustration of encapsulated

Prussian blue and magnetic nanoparticle at each side in single

Janus micro-adsorbent.
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으로 미세노즐에 분주되어 있는 알긴산 기반 전구체의 흐름을 통해

이루어지며 다중 미세노즐 말단의 주사침에서 전구체의 표면장력

(surface tension, F
s
)보다 강한 원심력을 통해 구형 액적(spherical

droplet)을 형성시킬 수 있다. 주사침으로부터 분리가 이루어진 액

적은 칼슘(Ca2+) 수용액 내에서 이온결합(ionic crosslinking)을 통

해 계란상자 모델(egg-box model)을 형성하고 이를 통해 3차원 네

트워크(3-dimensional network) 내부로 프러시안 블루와 자성 나노

입자의 동시 함입이 이루어진 고형의 미세 흡착제를 실시간으로 합

성할 수 있다(Fig. 1(b)). 본 연구에서 사용한 프러시안 블루는 면심

입방 격자구조를 가지고 있으며 세슘과 이온화 반경이 비슷한 칼륨

이온과의 이온교환을 통해 선택적 흡착이 가능하다. 다른 한편에

함입된 자성 나노입자는 외부자기장을 도입함으로써 미세 흡착제

의 원격제어 및 분리가 가능해진다. 따라서 원심력 기반 미세유체

반응기를 통해 간단한 원심분리 조작으로 프러시안 블루 및 자성

나노입자가 동시 함입된 야누스 미세 흡착제 합성을 수행할 수 있

으며 미세 흡착제 합성시간은 3분 이내로써 반복 재사용을 통한 대

량생산을 수행할 수 있다.

3-2. 야누스 미세 흡착제의 특성 분석

두 개의 개별 주사침이 병렬로 접합된 다중 미세노즐은 합성되는

미세 흡착제의 서로 다른 구획을 결정할 수 있으며 이를 통해 다양

한 조합의 전구체 사용을 통한 화학적 성분제어가 가능하다. 본 연

구에서는 프러시안 블루와 자성 나노입자가 분산된 알긴산 전구체를

사용하였으며 합성된 PB-MNP-MAs의 물리적 특성을 확인하였다.

Fig. 2(a)와 같이 합성된 PB-MNP-MAs는 2개의 공간적 구획으로 나

뉘어진 야누스 형태이며, 광학 이미지 분석을 통해 평균 505.19 ±

13.45 μm의 크기를 갖는 미세 흡착제가 합성되었음을 확인하였다.

또한 Fig. 2(b)와 같이 형광 현미경 이미지 분석을 수행함으로써 하

나의 미세 흡착제 내에서 서로 다른 기능성 나노입자의 공간적 함임

이 이루어졌음을 확인할 수 있다. 추가적으로 Fig. 2(c)와 같이 고배

율의 광학 현미경 이미지 촬영을 통해 프러시안 블루(파란색)와 자

성 나노입자(갈색)가 함입 되었음을 가시적으로 확인하였다. Fig. 2(d)

와 같이 합성된 PB-MNP-MAs의 분산도(coefficient of variance,

C.V.)는 2.66%이며, 이는 US National Institute of Standards and

Technology (NIST)의 단분산성 기준 값인 3%보다 낮은 수치이므

로 단분산성 기준에 적합함을 증명할 수 있다[37]. Fig. 2(e)와 2(f)와

같이 주사 전자 현미경 이미지 분석결과, 합성된 PB-MNP-MAs는

명확한 경계면(interface)을 갖는 구형의 미세 흡착제이며 이를 통

해 화학적 성분제어가 가능함을 확인하였다. 서로 다른 나노입자의

함입이 이루어진 PB-MNP-MAs는 경계면을 기준으로 프러시안 블

루 및 자성 나노입자 함입이 안정적으로 이루어졌음을 서로 다른

표면형태를 통해 증명할 수 있다. 

더욱더 나아가 본 시스템은 다중 미세노즐 주사침과 칼슘이온 용

액의 거리, 알긴산 전구체의 농도, 칼슘 수용액의 농도, 그리고 원

심분리기의 회전속도와 같은 다양한 입자합성 제어변수 조작을 통

해 다양한 물리적 성질을 갖는 PB-MNP-MAs 합성이 가능하다.

Fig. 3(a)와 같이 다중 미세노즐 주사침과 칼슘 수용액의 거리를 2.0 cm

에서 3.5 cm까지 증가시켜 미세 흡착제 합성결과 평균적으로 470.61 ±

16.94 μm에서 550.59 ± 7.50 μm로 크기가 증가되는 경향성을 보

여주며 미세 흡착제의 안정적인 합성 및 우수한 흡착성능을 위해

2.5 cm로 실험조건을 고정하였다.

다음으로는 Fig. 3(b)와 같이 알긴산 전구체의 농도조절을 통해

다양한 형상제어가 이루어진 PB-MNP-MAs 합성이 가능하며, 합

성되는 미세 흡착제의 물리적 변형률(deformation, D)을 분석하였

다. 미세 흡착제의 변형률은 다음 식 (2)와 같이 정의된다[38]. 

(2)

a와 b는 합성된 PB-MNP-MAs의 단축(short axis)과 장축(long

axis)을 의미한다. 실험결과 알긴산 전구체의 농도가 4 wt%에서

7 wt%로 증가할수록 미세 흡착제의 변형은 0.020 ± 0.013에서

0.317 ± 0.029로 증가되는 경향을 보여주며 이 결과는 구(sphere)에

D
b a–
b a+
-----------=

Fig. 2. Characteristics of the PB-MNP-MAs. (a) Optical and (b) fluorescence images showing encapsulations of different elements. (c) High-

resolution image of a single micro-adsorbent. (d) Size distribution of generated PB-MNP-MAs. The C.V. values are being less than 5%.

(e) Low- and (f) high-magnification SEM images of a single Janus micro-adsorbent and the interface between PB and MNPs. 
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서 타원체(ellipsoid)로 변형이 이루어짐을 의미한다. 반면, 3 wt%

전구체 농도조건에서는 알긴산의 낮은 표면장력과 상대적으로 약

한 이온결합을 통해 불균일한 형상의 미세 흡착제가 합성된다. 전

구체 농도에 대한 합성되는 미세 흡착제의 변형률 분석을 통해 최

적 조건은 4 wt% 농도를 갖는 알긴산 전구체임을 확인하였으며 본

실험조건을 바탕으로 미세 흡착제 합성을 수행하였다.

Fig. 3(c)와 같이 회수부 내에 있는 칼슘 수용액의 농도조절을 통

해 고형 미세 흡착제의 크기변화를 확인한 결과, 칼슘 이온의 증가는

합성되는 미세 흡착제의 크기 감소를 유도할 수 있음을 확인하였다.

본 결과는 알긴산과 칼슘 이온의 선택적 이온 결합시 미반응 알긴

산 전구체들의 가교에 대한 관여를 고농도 칼슘 수용액 내에서 유

도할 수 있음을 의미하며 5 wt% 이상의 칼슘 수용액 내에서 미세

흡착제의 크기 변화가 감소되는 것을 확인할 수 있으므로 이를 적

용시켜 추후 실험을 수행하였다. 마지막으로 원심분리 회전속도는

합성되는 미세 흡착제의 크기에 지대한 영향이 있음을 확인하였다

(Fig. 3(d)). 실험결과 회전속도를 500 rpm에서 2000 rpm으로 증가

시킬수록 합성되는 입자의 직경은 942.98 ± 21.45 μm에서 328.52 ±

6.32 μm로 감소되는 경향성을 보여주며, 750 rpm 이하에서 형성되는

미세 액적의 크기증가에 따른 불안정한 알긴산 표면장력으로 인해

불균일한 미세 흡착제가 합성됨을 확인하였다. 반면 1000 rpm 이

상의 조건에서는 균일한 미세 흡착제 합성이 가능함을 확인하였다

(C.V.<3%). 따라서 본 실험을 바탕으로 원심력 기반 미세유체 반응

기 내에서 미세 흡착제 합성을 위한 최적의 조건은 2.5 cm의 다중

미세노즐과 칼슘 수용액 거리, 4 wt% 알긴산 전구체, 5 wt% 칼슘

수용액, 1000 rpm의 원심분리 회전속도임을 확인하고 이를 적용시

켜 미세 흡착제 합성을 수행 후 세슘 흡착실험을 진행하였다. 

더욱더 나아가 Fig. 4(a)와 같이 프러시안 블루 및 자성 나노입자가

단일 야누스 미세 흡착제 내에 함입되었음을 확인하기 위해 X선

회절 분석을 진행하였다. 2q 값이 17.17°, 24.40°, 34.82°, 39.14°,

43.09°, 53.62°, 그리고 56.50°에서 프러시안 블루의 특성 피크

(peak)를 확인할 수 있으며[39], 자성 나노입자의 특성 피크인

30.07°, 35.46°, 그리고 62.69°를 확인할 수 있으므로[40] 2개의 서로

다른 나노입자가 함입되었음을 증명할 수 있다. Fig. 4(b)와 같이

푸리에 변환 적외선 분광법을 수행한 결과 스펙트럼은 1542, 1693,

3628 및 3733 cm-1에서 특성 피크 확인이 가능하며, 이는 각각 알

긴산의 C−O, C=O, 그리고 O−H 결합의 스트레칭 진동에 해당한다[41].

그리고 2160 cm-1에서는 프러시안 블루의 C≡N 스트레칭 진동을

나타내고 있으며[42], 680 cm-1 에서는 자성 나노입자의 Fe−O 강한

흡수 밴드를 보여준다[43].

Fig. 4(c)와 같이 열중량 분석을 통해 PB-MNP-MAs의 열적 안정

성을 평가결과 첫번째 무게 감소는 202.17℃까지 온도가 상승함으

로써 PB-MNP-MAs 내부에 존재하는 흡수된 물의 증발을 통해

6.31%의 중량 감소가 발생함을 확인할 수 있다[44]. 두번째 분해는

202.17에서 541.59℃로 온도가 증가하는 과정에서 알긴산의 산소

작용기 및 PB와 배위 결합된 수분 증발로써 47.17%, 19.67%의 질

량 손실이 단계별로 발생하며 최종 분해 과정은 541.29~722.69℃

영역에서 PB의 시아노 그룹(cyano groups) 분해로 인해 중량 감소가

이루어짐을 확인할 수 있다[45,46]. 본 결과를 통해 합성한 PB-

MNP-MAs는 500℃ 이상의 고온에서 약 50% 이상 유지되며 이를

통해 열적 안정성이 우수함을 증명하였다. 그리고 PB-MNP-MAs의

Fig. 3. Optimization of the PB-MNP-MAs generation. Relationship between physical characteristic and control parameters such as (a) distance

between micronozzle and CaCl
2
 solution, (b) alginate concentration, (c) CaCl

2
 concentration, and (d) centrifugation speed (rpm). The

scale bars are 200 µm.
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화학적 성분 및 원소 분석을 위해 X선 광전자 분광 분석을 Fig.

4(d)와 같이 시행한 결과 전체 스펙트럼 분석을 통해 PB-MNP-MAs는

Fe, O, N, 그리고 C로 구성되어 있음을 확인할 수 있으며 최종적으로

합성된 미세 흡착제가 불순물 없이 프러시안 블루 및 자성 나노입

자의 동시 함입이 이루어졌음을 증명하였다.

3-3. 세슘 흡착 평가

폐수 내에서 세슘을 제거하기 위해 프러시안 블루[47,48], 제올

라이트(zeolites)[49], 몰리브덴 인산염(molybdenum phosphate)[50],

그리고 티타노 실리케이트(titanosilicate)[51] 등 다양한 기능성 흡

착제들이 사용되고 있으며 이중에서 프러시안 블루는 수용액에서

구조적으로 입방 격자를 구성하는 칼륨 이온과의 상호교환을 통해

효과적으로 제거할 수 있으므로 많은 관심이 집중되고 있다[52,53].

본 연구에서 합성한 PB-MNP-MAs의 세슘에 대한 흡착 효능

(adsorption efficiency)을 확인하기 위해 흡착등온선(adsorption

isotherm) 실험을 수행하였다. 먼저 세슘 흡착 메커니즘을 확인하기

위해 다양한 세슘 농도내에서 이루어진 흡착결과를 Langmuir 모델과

Freundlich 모델을 사용하여 분석하였다[54]. 단분자층 흡착이라고

도 불리는 Langmuir 등온식은 흡착에 대한 결합이 단분자층으로

이루어지며 단분자층 이상 분리된 흡착층에서는 흡착이 일어나지

않는다고 가정하고 아래 식 (3)와 같이 표현된다[55].

(3)

본 식에서 q
e
와 q

max
는 평형 흡착 용량(mg/g)과 흡착제의 최대

흡착량(mg/g)을 의미하며, K
L
은 Langmuir 상수, 그리고 C

e
는 수용

액 상에서 흡착물의 평형 농도(mg/L)을 나타낸다. Freundlich 등온

식은 Langmuir 등온식에서 흡착이 표면에 형성된 층에 따라 지수

적으로 감소된다는 내용을 가정하며 유도된 식은 아래 식 (4)와 같

이 표현된다[56].

(4)

K
F
는

 
Freundlich 상수, 1/n은 등온식의 지수를 의미한다. Fig.

5(a)는 세슘 흡착 분석결과를 보여주고 있으며 합성한 PB-MNP-

MAs는 세슘에 대해 27.9055 mg/g의 최대 흡착량을 나타내고 있다. 또

한 본 실험에서 야누스 미세 흡착제 내에 함입된 프러시안 블루에

의한 세슘 흡착은 Langmuir 모델(R2>0.9919)이 Freundlich 모델

(R2>0.9850) 보다 적합함을 실험적으로 확인할 수 있다. Fig. 5(b)과 같

이 시간에 따른 흡착 실험결과 다공성 PB-MNP-MAs 내부로의 흡

착이 초기에 활발하게 이루어짐을 확인할 수 있다. 그리고 외부 자

기장을 통한 교반 속도를 증가시킴으로써 최대 흡착량(q
max

)에 도

달하는 시간이 짧아짐을 확인하였으며 이 결과는 높은 교반속도 조

건에서 개별 미세 흡착제의 빠른 회전을 통한 흡착제들의 간섭을

통해 3차원 공간적 운동을 보임으로써 흡착 범위를 극대화시켜 빠

른 흡착 유도가 가능함을 의미한다. Fig. 5(c)와 5(d)는 다양한 양이

온 및 음이온이 함유된 인공 수질오염 모사 용액 내에서 PB-MNP-

MAs의 세슘에 대한 선택적 흡착 가능성을 확인하였다. 구체적으로

q
e

q
max

K
L
C

e

1 K
L
C

e
+

----------------------=

q
e

K
F
C

e

1/n
=

Fig. 4. (a) X-ray diffraction spectra of the PB-MNP-MAs, in which blue and red indicates PB and MNP, respectively. (b) FT-IR spectra, (c)

TGA curve, and XPS wide scan analysis of Janus micro-adsorbents.
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나트륨(sodium, Na+), 아연(zinc, Zn2+), 그리고 알루미늄(aluminum,

Al3+)과 같은 양이온(cation)들과 염소(chloride, Cl-), 질산(nitric

acid, NO3-), 그리고 황산(sulfuric acid, SO
4

2-)과 같은 음이온들이

존재하는 용액 내에서 흡착실험을 수행하였으며, 12시간 흡착결과

PB-MNP-MAs는 97.93% 이상 세슘의 선택적 제거가 가능함을 확

인하였다. 그 외 양이온과 음이온은 6% 이내로 제거가 이루어졌으

며 이는 알긴산의 팽윤(swelling)을 통해 미량의 용액이 물리적으로

미세 흡착제 내에 흡수되었음을 예측할 수 있다[41]. 따라서 본 실

험을 통해 PB-MNP-MAs는 세슘에 대한 높은 흡착능 및 선택도를

가지고 있으며, 이를 통해 더욱 발전시켜 실제 산업체로 응용이 가

능하다.

3-4. 외부자기장 도입을 통한 입자 제어

외부자기장의 도입을 통해 개별 미세 흡착제를 원격제어함으로써

흡착 공정에 사용된 PB-MNP-MAs의 이동(migration), 수집(collection),

그리고 재분산(re-dispersion)을 유도할 수 있다[57]. Fig. 6(a)와

6(b)를 통해 단일 PB-MNP-MAs은 외부 자기장에 대한 높은 반응

성을 확인할 수 있으며 다양한 자기장을 도입함으로써 회전운동 및

직진운동을 유도할 수 있고 이를 통해 효율적인 흡착 공정을 수행

할 수 있다. 따라서 외부 자기장의 강도 및 방향에 따라 미세 흡착

제의 위치와 운동 조절이 가능하므로 소수의 입자 제어를 통해 좁은

지역 내로 미세 흡착제의 이동 및 회수가 이루어질 수 있다. 

뿐만 아니라, Fig. 6(c)와 같이 대량의 PB-MNP-MAs를 사용한

대규모 흡착 공정의 경우, 외부 자기장에 대한 높은 반응성을 바탕

으로 10초 이내에 99% 이상의 빠른 회수가 가능하며, 연속적인 자

기장 온/오프 제어를 통해 미세 흡착제를 재분산 시킴으로써 흡착

효율 증가를 유도할 수 있다. 뿐만 아니라 프러시안 블루 함입이 이

루어진 알긴산 기반의 흡착제는 높은 흡착능력을 유지하며 세슘에

대한 높은 선택성과 재사용 능력을 갖는다[58,59]. 따라서 본 실험

을 통해 흡착 공정 이후 흡착제 처리를 위한 외부 자기장 도입의 가

능성을 제시할 수 있으며 개별 미세 흡착제의 원격제어를 통해 새

로운 환경 제염 기술로 적용시킬 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 원심력 기반 미세유체 반응기 개발을 통해 프러시

안 블루 및 자성 나노입자가 동시 함입된 야누스 미세 흡착제를 합

성하였다. 원심력 기반 미세유체 반응기는 실험실 내에서 쉽게 구

할 수 있는 재료로 구성되어 있으며 간단한 원심분리를 통해 구동

및 제어가 가능하다. 그리고 합성되는 미세 흡착제에 대한 재현성

이 우수하고 5분 이내에 100 particles/min의 수율로 대량생산이 가

능하였다. 미세유체 반응기를 통해 합성되는 PB-MNP-MAs는 프

러시안 블루와 자성 나노입자를 하나의 미세 흡착제 내에 공간적

분리를 통한 함입이 이루어진 형태이며 이를 통해 세슘 흡착 및 외

부 자기장에 대한 원격제어가 가능하다. 세슘 흡착 실험결과 27.91

mg/g의 세슘 최대 흡착량과 10분 이내의 빠른 흡착이 이루어짐을

증명하였고 외부 자기장 도입을 통해 99% 이상의 높은 회수 및 재

사용 가능성을 확인하였다. 따라서 본 실험은 통해 합성한 PB-

MNP-MAs는 환경 제염분야에서 다목적 맞춤형 흡착제로 사용될

수 있으며, 특히 기존에 문제가 되고 있는 방사성 동위원소 제거 및

회수에 사용될 수 있는 대안책으로써 실제 산업사회로 응용 및 확

장을 기대한다.

Fig. 5. (a) Cesium adsorption isotherm of the PB-MNP-MAs. (b) Adsorption kinetics plotted versus time for various external magnetic fields

(adsorbent dose: 100 mg and temperature: 25℃). Selective adsorption capacity from different (c) cation and (d) anion spiked solutions.
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