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ABSTRACT: Biosorption uses adsorbents derived from non-living biomass and removes toxic metals from 
industrial wastewater. The objective of this research was to evaluate the potential of low cost biosorbents 
to remove heavy metal ions (Cd, Cu, Pb and Zn) from aqueous solutions using chemically modified rice 
husk and saw dust (Pseudotsuga menziesi, Quercus, Populus). Batch-type adsorption experiments were 
carried out using rice husk and saw dust treated with NaOH and/or tartaric acid in artificial wastewater 
(100 mg metal/L). The experimental results showed that the adsorption specificity of each biosorbent was 
Pb > Cu > Cd > Zn irrespective of the types of biosorbents. The adsorption capacity of Pb and Cu onto 
NaOH-treated sawdust was increased 2~3 times compared to the untreated one. In addition, the tartaric acid 
treatment increased the adsorption capacity of rice husk for Zn and Cd approximately 5~10 fold compared 
to the untreated one. Surface conditions and changes in functional groups by chemical modification of each 
biosorbent were confirmed by SEM and FT-IR. Overall, the results show that chemical modification 
increases the metal removal capacity of rice bran and sawdust.
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서  론

현대사회의 산업발달은 인류에게 물질적 풍요와 생활의 

편리함을 제공하고 있다. 그러나 최근 급속한 발전과정에서 

다양한 환경오염 문제가 야기되었고 특히 폐수를 통한 인근 

수계 및 토양환경으로의 중금속 유입은 생태계 및 인간건강

을 위협하고 있다.
중금속은 유기오염물질과 달리 생분해성(biodegradability)

이 없으므로 생태계 내에서 먹이사슬에 의한 농축효과

(biomagnification)가 발생되어 생물체로 축적되며 그 결과 

다양한 질병과 장해를 초래하게 된다. 일례로 공단이나 광산

에서 배출되는 중금속은 하천과 지하수로 유입되어 일차적으

로는 수중 플랑크톤 또는 조류 등에 의해 흡착되어 축적되고 

이차적으로는 포식자인 물고기에 축적되며 최종적으로는 동

물과 사람 체내에 축적됨으로써 인체에 악영향을 미치게 된

다1). 중금속은 수질 중 다양한 화학종(chemical species)으
로 존재하며 그 형태에 따라 생태계에 미치는 영향도 상이한 

것으로 보고되고 있다2).
지난 수십 년간 중금속으로 오염된 수질을 정화하기 위해 

다양한 물리화학적 기술이 개발되어 왔다. 그러나 현재 중금

속 오염 수질의 정화방법으로 널리 이용되고 있는 이온교환

수지법의 경우에는 처리 후 2차적인 오염이 발생될 우려가 

있고 상대적으로 저농도의 중금속에 대한 제거효율이 낮으며 

이온교환수지 자체가 고가인 문제점이 있다. 이외에도 활성

탄, 화학적 침전, 화학적 산화 및 환원, 여과, 전기화학적 처

리, 막분리 기술 등이 이용되고 있으나 대부분의 폐수 처리공

정에서 중금속의 완전한 제거가 어렵고 특히 저농도의 중금

속 제거에 있어 취약점을 갖는 것으로 보고되고 있다2,3,4,5,24).
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Table 1. The changes in pH of artificial wastewater after reaction with each biosorbent

Biosorbent RH SH-RH TA-RH PM SH-PM

pHi 5.52 ± 0.03 5.51 ± 0.02 5.46 ± 0.04 5.53 ± 0.03 5.48 ± 0.03

pHe 4.48 ± 0.05 5.53 ± 0.01 2.52 ± 0.03 4.45 ± 0.06 5.50 ± 0.03

Biosorbent Q SH-Q P SH-P

pHia 5.51 ± 0.01 5.52 ± 0.02 5.49 ± 0.02 5.51 ± 0.03

pHeb 4.45 ± 0.04 5.53 ± 0.03 4.44 ± 0.05 5.52 ± 0.03

RH, Rice husk; PM, Pseudotsuga menziesi; Q, Quercus; P, Populus; SH-,  sodium hydroxide treatment; TA-, tartaric acid 
treatment
a Initial pH
b Equilibrium pH

한편 최근 들어 폐기물 발생량의 증가에 따른 폐기물 재

활용이 큰 관심사로 대두되고 있으며 이와 함께 생물 유래 

폐기물을 이용하여 폐수 중 중금속을 제거하는 생물흡착

(biosorption)에 관한 연구도 활발히 보고되고 있다6,7). 일반

적으로 생물흡착제(biosorbent)의 중금속 흡착 기작은 생물

의 세포벽을 구성하는 화합물의 관능기(functional group)
와 중금속 이온 간의 킬레이션(chelation), 배위(coordination), 
이온교환(ion exchange)에 의한 화학양론적 상호반응에 의

한 것으로 알려져 있다3,8).
생물소재를 이용한 중금속 폐수처리 공정은 기술이 간단

하고 저농도의 중금속 제거에 효율적이며 폐자원을 이용하므

로 경제적이고 공업용 이온교환수지 등과 달리 2차 오염이 

발생될 우려가 없으므로 친환경적 기술로 부각되고 있다7). 
생물흡착제는 또한 넓은 범위의 pH 영역에 적용할 수 있으

며 중금속에 대한 선택성이 높아 다양한 유형의 흡착공정에 

적용할 수 있는 장점이 있다9). 이러한 이유로 생물흡착

(biosorption) 공정은 향후 기존의 중금속 폐수처리 공정을 

대체할 것으로 예측된다10). 현재까지 중금속 제거능을 보유

하고 있는 것으로 보고된 생물흡착제로는 균류, 박테리아, 해
조류, 톱밥 등이 있다11). 국내에서는 일부 연구자들이 알긴산, 
해조류, 미역 폐기물, 폐 폐니실리움 균주, 중금속 내성 미생

물 등을 이용하여 폐수의 중금속 흡착특성을 연구하였으나 

식물 바이오매스(biomass)를 대상으로 한 생물흡착에 대한 

연구는 상대적으로 부족한 실정이다1,3,12,13,14,22).
식물 바이오매스 중 왕겨는 우리나라의 주곡 작물의 부산

물로 확보가 매우 용이한데 일례로 2007년 국내 벼 생산량인 

440만 8000톤에서 발생되는 왕겨의 양은 80~90만 톤에 달

해 저렴한 비용으로 확보할 수 있는 장점이 있다25). 한편 톱

밥은 산업활동의 부산물로 소재 확보가 매우 용이하며 곤충 

사육이나 각종 버섯의 재배, 훈제용 등의 용도로도 사용되므

로 많은 양이 발생되어 가격이 매우 저렴한 장점을 지닌다2). 
이에 본 연구에서는 우리나라에서 발생량이 많고 가격이 저

렴하며 확보가 용이한 왕겨 및 톱밥을 생물소재로 선정하여 

폐수 중 흔히 존재하는 중금속(Cu, Zn, Cd, Pb) 에 대한 흡

착효율을 평가하였으며 화학적 처리에 의한 흡착량 및 표면

변화를 분석하여 향후 왕겨 및 톱밥의 생물흡착제로의 적용

가능성을 평가하고자 수행하였다.

재료 및 방법

본 실험에 이용한 왕겨(Rice husk, RH)는 강원도 철원군

에 위치한 A 정미소로부터 수집하였고 미송(Pseudotsuga 
menziesi, PM), 참나무(Quercus, Q), 포플러(Populus, P)는 

경기도 가평군에 위치한 B 톱밥공장으로부터 수집하여 사용

하였다. 각각의 식물 재료는 실험실로 운반하여 불순물을 제

거한 후 분쇄기를 이용하여 파쇄하였다. 분쇄한 실험 재료는 

건조기를 이용하여 60℃에서 3일간 건조시켰고 1 mm 
sieve를 통과한 시료 만을 채취한 후 데시케이터에 보관하고 

등온흡착실험에 사용하였다. 각 시료의 흡착능력 증대를 위

해 화학적으로 개질한 흡착제의 제조는 톱밥의 경우 1 M 
NaOH 용액을 이용하여 고액 비율을 1:10으로 조절하고 2
0℃에서 2시간 동안 반응시킨 후 증류수를 이용하여 반복 세

척하였다(SH-PM, SH-Q, SH-P; Table 1)15,16). 왕겨(RH)의 

경우에는 0.1 M NaOH 용액을 이용하여 고액 비율을 1:20
으로 조절하고 20℃에서 2시간 동안 반응시킨 후 증류수로 

반복 세척하였다17). NaOH를 처리한 왕겨(SH-RH)는 추가

적으로 1.2 M tartaric acid(C4H6O6) 용액을 이용하여 고액 

비율을 1:7로 조절하고 20℃에서 2시간 동안 추가적으로 반

응시킨 후 증류수로 반복 세척하였다(TA-RH)18). 개질한 시

료는 건조기에서 40℃로 3일간 건조하여 방냉한 후 흡착실

험 전까지 데시케이터에 보관하였다.
공시 흡착제의 중금속 흡착 능력 조사는 복합 중금속 시

스템에서 중금속 종류별 흡착능력을 조사하였다. 중금속 흡

착실험에 사용한 시약은 Cd, Cu, Pb, Zn에 대해 각각 

Sigma-Aldlich사의 AR급 cadmium nitrate tetrahydrate
(Cd(NO3)2·4H2O), copper(II) nitrate hydrate(Cu(NO3)2

·2.5H2O), lead(II) nitrate(Pb(NO3)2), zinc nitrate hexahy-
drate(Zn(NO3)2·6H2O)를 사용하여 100 mg L-1 Cd, Cu, 
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Fig. 1. Adsorption capacities(mg g-1) of heavy metal ions(Cd, Cu, Pb and Zn) from aqueous solutions by different sources 
of biosorbents with and without chemical modification. Treatment codes are described in Table 1.

Pb, Zn으로 복합 오염된 인공폐수를 조제하였다. 등온흡착

실험은 흡착제:인공폐수의 비율을 1:200으로 설정하여 항온

수조에서 20℃, 120 rpm의 조건으로 24시간 동안 반응시켰

다. Volesky 등7)은 kinetic 연구를 통해 반응온도가 40℃일 

경우 20℃의 반응과 비교해 미량의 흡착량 증가가 있으나 에

너지 이용효율 측면에서 비경제적이고, 60℃ 이상으로 반응

온도가 높아지면 흡착제의 구조에 변형을 가져올 수 있음을 

지적한 바 있어 모든 반응온도는 20℃로 설정하였다. 또한 

반응과정 중 중금속의 침전을 방지하기 위하여 용액의 초기 

pH와 평형 pH는 0.01 M HCl 및 0.01 M NaOH 를 이용

하여 pH 5.5 를 유지하였다. 반응 후 용기내의 상등액은 여

과지(filter paper)를 통과시킨 후 ICP-AES(Perkin-Elmer, 
Optima 3100XL)를 이용하여 각각의 중금속 농도를 측정하

였다. 중금속 흡착량(q)은 초기 인공폐수에 함유된 중금속 농

도를 Ci로 평형 후 농도를 Ce로 설정하여 다음의 식 (1)에 따

라 계산하였다7).

q = V × (Ci–Ce) ÷ S                              (1)

q : 흡착능(mg g-1)
Ci : 초기농도(mg L-1)
Ce: 평형농도(mg L-1)
V : 인공폐수 부피(L)
S : 흡착제 무게(g)

화학적 개질 전· 후 흡착제의 표면변화는 SEM(JEOL, JSM-5410)
을 이용하여 관찰하였으며 화학적 관능기의 변화는 FT-IR
(Bio-Rad, FTS 3000MX)을 이용하여 측정하였다.

결과 및 고찰

중금속 흡착실험 결과 왕겨와 3종의 톱밥(미송, 참나무, 
포플러) 모두 화학적 처리를 하지 않은 경우에 비해 NaOH
를 이용 표면특성을 개질한 경우에 Cu 등 중금속 흡착량이 

2~3배까지 증가하였다. 이는 NaOH가 비누화제로서 작용하

여 흡착제 표면의 불순물 제거를 통해 흡착이 가능한 비표면

적이 더 많이 노출되었기 때문인 것으로 판단된다. 반면 

tartaric acid로 표면 개질한 왕겨(TA-RH)에서는 Cu의 흡

착량이 무처리구(RH)와 비교하여 큰 차이가 없었다(Fig. 1). 
또한 Cu의 흡착에 있어 NaOH에 의한 개질은 왕겨와 톱밥 

3종 모두 뚜렷한 흡착량 증가를 나타냈고 NaOH의 개질 효

과는 참나무 톱밥(SH-Q) > 포플러 톱밥(SH-P) > 미송 톱밥

(SH-PM) > 왕겨(SH-RH)의 순으로 조사되었다. 특히 

NaOH로 개질한 참나무 톱밥은 Cu의 최대흡착량이 13.47 
mg g-1으로 나타나 Šćiban 등(2006)이 보고한 1 M NaOH 
개질 포플러 톱밥의 Cu에 대한 최대흡착량(qmax) 6.92 mg 
g-1 보다 2배 높은 것으로 계산되었다. Pb의 흡착은 모든 식

물소재에서 Cd, Cu, Zn에 비해 높은 흡착량을 보였다. 특히 

NaOH로 개질한 왕겨(SH-RH)와 미송 톱밥(SH-PM)에서 

무처리구와 비교하여 흡착량이 2~2.5배 증가하였고 Pb에 대
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Fig. 2. Scanning electron microphotographs of different sources of  biosorbents with and without chemical modification 
Treatment codes are described in Table 1.

한 흡착량은 SH-Q > SH-P > SH-RH > SH-PM 순으로 

나타났다.
Tartaric acid로 개질한 왕겨(TA-RH)의 Pb 흡착량은 

Cu의 경우와 같이 NaOH 개질 왕겨(SH-RH) 보다 낮은 증

가율을 나타냈다. 그러나 Cu와 Pb의 경우와는 달리 Zn의 

경우에는 tartaric acid로 개질한 왕겨(TA-RH)에서 흡착량

이 3.05 mg g-1으로 무처리시보다 5~6배 정도 증가하였다. 
이와 달리 Šćiban 등(2006)은 NaOH 개질 포플러 톱밥이 

Zn에 대해 최대흡착량이 15.8 mg g-1이라고 보고한 바가 있

으나 본 실험에서는 tartaric acid 개질이 Zn의 흡착량 증대

에 효율적임을 알 수 있었다. 이는 동일한 포플러라도 환경적 

요인 등에 의해 특성 차이가 생길 수 있으므로 상이한 결과

가 나타난 것으로 판단된다. Zn에 대해 높은 흡착량을 나타

내는 소재는 TA-RH > SH-Q > SH-P > SH-RH 순이었다. 
Cd의 흡착은 Zn와 같은 경향을 보였는데 tartaric acid로 

개질한 왕겨(TA-RH)의 경우 6.25 mg g-1으로 무처리보다 

10배정도 흡착량이 증가하였다. 따라서 Zn과 Cd의 흡착은 

모두 NaOH에 의한 개질 보다는 tartaric acid에 의한 개질

이 흡착량 증가에 큰 영향을 주는 것으로 판단되었다. Cd에 

대해 높은 흡착량을 나타내는 소재는 TA-RH > SH-Q > 
SH-P > SH-RH 순으로 조사되었다. 한편 왕겨와 톱밥 3종

의 중금속 선택성은 Pb > Cu > Cd > Zn 순으로 모두 같

은 경향을 보였고 중금속별 최대 흡착량은 Cu와 Pb의 경우 

SH-Q(Cu: 13.47 mg g-1, Pb: 19.36 mg g-1), Cd과 Zn의 

경우 TA-RH(Cd: 5.37 mg g-1, Zn: 2.24 mg g-1)로 나타났

다. 조 등(2004)은 생물흡착제는 중금속에 대해 선택적 중금

속 흡착을 하며 이는 생물흡착제가 가지고 있는 작용기들이 

중금속에 대한 선택성을 가지고 있기 때문으로 보고한 바 있

다1,13,19).
SEM 분석 결과 왕겨(RH)는 표면이 볼록한 형태를 나타

내었고 상당량의 불순물이 존재하며 표면이 다소 거침을 관

찰할 수 있었다(Fig. 2a). 그러나 NaOH로 표면을 개질한 왕

겨(SH-RH)에서는 개질 전(RH)과 비교하여 표면이 평탄하

고 매끄러우며 불순물이 제거 ․ 안정화된 표면이 관찰되었다

(Fig. 2b). 따라서 NaOH 개질은 흡착을 일으킬 수 있는 표

면적을 노출시킴으로써11) 흡착량이 증가되는 것으로 판단할 

수 있었다. Tartaric acid로 개질한 왕겨(TA-RH)에서는 볼

록한 부분이 보다 조밀하게 분포하였고 표면이 매끄럽게 안

정화됨을 관찰할 수 있었다(Fig. 2c). 일반적으로 중금속의 

종류에 따라 흡착제에 결합되는 관능기와 중금속들의 흡착 

특성이 다르기 때문에13,25) 본 연구에 사용된 소재의 등온흡

착실험 결과를 분석해 볼 때 tartaric acid 개질로 인해 새롭
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Fig. 3. FT-IR spectrum of different sources of biosorbents with and without chemical modification. Treatment codes are 
described in Table 1.

게 생겨난 볼록한 부위는 Zn과 Cd에 대한 흡착능에 관여하

는 관능기일 것으로 판단된다.
톱밥의 경우 개질 전·후를 비교해보면 NaOH로 개질한 

후 거친 표면이 매끄럽게 안정화되고 불순물이 제거됨을 관

찰할 수 있었고(Fig. 2e, Fig. 2g and Fig. 2i) 이로 인해 흡

착 표면적이 노출되어 흡착량이 증가한 것으로 판단된다. 한
편 톱밥 3종에 대한 SEM 결과에서는 참나무 톱밥(Q)의 표

면이 가장 조밀하고 거칠었으며 미송 톱밥(PM)이 상대적으

로 매끄러운 표면을 지님을 확인할 수 있었다(Fig. 2d and 
Fig. 2f). 톱밥 3종 중 참나무 톱밥의 SEM 결과에서는 작은 

기공을 관찰 할 수 있었는데 이러한 기공에 의해 관능기에 

의한 흡착뿐 아니라 물리적 흡착도 일어날 수 있다고 추측해 

볼 수 있다23).
왕겨의 개질 전 ․ 후 FT-IR 분석결과 IR 스펙트럼상에서 

중금속 이온과 치환될 것으로 사료되는 관능기를 확인할 수 

있었다(Fig. 3). 이 중 3400 cm-1의 hydroxyl group은 증류

수의 FT-IR 분석결과 수분에 의한 관능기로 판단되어 결과 

해석에서 제외하였다. 왕겨에서는 1080 cm-1에서의 carbonyl 
group, hydroxyl group, carboxyl group 등이 관찰되었

는데 왕겨는 주로 cellulose(28-36%)로 구성되어 있어 carboxyl 
group을 많이 함유하여 흡착능이 높은 것으로 보고된 바 있

다17,18,21). NaOH로 개질한 경우에는 peak에 큰 변화는 없었

으나 tartaric acid로 개질한 후 1184 cm-1와 1735 cm-1사이

의 carboxylate group, carboxyl group, methylene 
group 등의 새로운 peak가 관찰되었다. FT-IR 분석은 정량

분석이 아닌 정성분석이기 때문에 관능기의 수가 증가하였음

을 결론지을 수는 없지만 앞선 SEM 분석결과에서 볼록한 부

분이 조밀해진 것으로부터 tartaric acid의 개질에 의해 

carboxylate group, carboxyl group 등 새로운 관능기가 

생성되었음을 추측할 수 있으며 이 관능기들이 Zn과 Cd에 

대해 선택적 흡착능을 가지고 있는 것으로 판단된다. 미송, 
참나무, 포플러 3종의 톱밥에 대한 FT-IR 분석결과 모두 유

사한 패턴의 peak를 나타내었는데(Fig. 3) IR 스펙트럼 상 

1030 cm-1에서의 carbonyl group과 hydroxyl group, 1200 
cm-1과 1700 cm-1 사이의 carboxylate group, carboxyl 
group, methylene group, ester group 등을 관찰할 수 있

었다. 또한 NaOH로 개질한 후의 peak는 개질전의 peak와 

동일한 패턴으로 해석되었다. SEM 분석과 FT-IR 분석을 통

해 NaOH 개질에 의한 흡착량 증가는 새로운 관능기 생성에 

의한 것이 아닌 표면 불순물의 제거와 안정화로 인한 것임을 

알 수 있었다.
NaOH 개질은 생물흡착소재에서 유기물 등을 불용화하
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는 것으로 보고된 바 있는데 이로 인해 pH가 낮아지거나 

COD 등이 증가하는 것을 방지할 수 있음이 보고되었다11). 
본 실험결과에서도 24시간 교반 이후 pH 5.5를 조절하는 과

정에서 NaOH로 개질한 경우에는 pH의 변화가 관찰되지 

않았는데(Table 1) NaOH는 이외에도 ester group을 흡착

능이 높은 carboxylate group으로 전환시키는 것으로 알려

져 있다20). 최근에는 NaOH 대신 폐 세제를 처리하는 경우 

NaClO와 NaIO3 등에 의해 carboxylic group의 수를 증가 

시킬 수 있음이 보고되어 향후 표면 특성을 개질하기 위한 

처리제의 비용 절감도 기대할 수 있을 것으로 판단된다11).

요  약

왕겨와 톱밥 3종(미송, 참나무, 포플러)을 sodium 
hydroxide(NaOH)와 tartaric acid(C4H6O6)를 처리한 후 

중금속 흡착특성을 평가한 결과 모든 소재에서 중금속 선택

성은 Pb > Cu > Cd > Zn 순으로 나타났다. 참나무 톱밥

(NaOH로 개질)은 Pb(19.36 mg g-1)과 Cu(13.47 mg g-1)
에 대해 그리고 왕겨(tartaric acid로 개질)는 Cd(5.37 mg 
g-1)과 Zn(2.24 mg g-1)에 대해 뛰어난 흡착능을 나타내었다. 
SEM 분석결과 4가지 소재에서 모두 NaOH 개질 후에 표면

의 불순물이 제거됨이 확인되었고 흡착표면이 매끄럽게 안정

화 된 것을 관찰할 수 있었다. FT-IR 분석결과 왕겨는 1080 
cm-1에서 carbonyl group, hydroxyl group 등의 관능기

가 존재함을 확인하였고 tartaric acid로 개질한 경우 1184 
cm-1와 1735 cm-1에서 carboxylate group, carboxyl 
group, methylene group 등의 새로운 관능기가 생성됨을 

확인하였다. 3종의 톱밥(미송, 참나무, 포플러)에 대한 FT-IR 
분석결과 왕겨와 유사한 peak가 관찰되었는데 1030 cm-1에

서 carbonyl group과 hydroxyl group, 1200 cm-1과 1700 
cm-1 사이에서 carboxylate group, carboxyl group, 
methylene group 등이 이에 해당하였다. 한편 NaOH로 

개질한 경우 peak에서 큰 변화를 나타내지 않았으나 흡착량

이 증가한 것은 표면개질로 새로운 관능기가 생성되지는 않

았으나 표면의 불순물이 제거 ․ 안정화됨으로써 흡착 표면적

이 증가되었기 때문인 것으로 판단되었다.
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