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1. 서    론1)

항생제는 질병의 치료 및 예방을 목적으로 인간뿐만 아니라 동물에 
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광범위하게 사용되는 물질이다. 항생제의 수요는 지난 수십 년 동안 

인구 성장과 의약학의 발달로 인하여 매년 꾸준하게 증가하고 있다

[1]. 다양한 항생제 종류 중에서 테트라사이클린은 저렴한 비용, 높은 

품질로 인하여 주로 가축 및 가금류 산업에서 생산량 증대와 성장 촉

진을 목적으로 사용되고 있다. 그러나 이러한 테트라사이클린은 체내

에서 완전히 대사되지 못하고 모분자와 유사한 형태로 배출된다. 현
재 테트라사이클린은 하수처리공정에서 효과적으로 제거되지 못하며, 
권장량에 비해 남용되어 환경으로의 유입이 가속화되고 있다. 이렇게 

수계로 배출된 테트라사이클린은 병원균내 항생제 내성 유전자를 증
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초    록

본 연구에서는 활성탄소의 테트라사이클린 흡착성능을 향상시키기 위해 5, 10, 및 15분의 시간에 따른 질소 플라즈마 
처리를 실시하였다. 모든 질소 플라즈마 처리된 활성탄소는 미처리 활성탄소와 비교하여 테트라사이클린 흡착성능이 
개선되었다. 이는 활성탄소에 도입된 질소 작용기가 테트라사이클린과 π-π 상호작용 및 수소 결합을 통하여 화학 
흡착을 야기하기 때문이다. 특히, 80 W 및 50 kHz의 질소 플라즈마 처리에서, 10분 동안 처리된 활성탄소가 가장 우수
한 흡착성능을 가졌다. 이 때, 활성탄소 표면의 질소 함량은 2.03%이며 비표면적은 1,483 m2/g까지 증가하였다. 이렇게 
질소플라즈마 처리에 의해 개선된 활성탄소는 물리 및 화학 흡착성능이 향상되었다. 또한, 흡착 실험 결과가 Langmuir 
흡착등온식과 유사 2차 반응속도식에 잘 부합하므로, 질소 플라즈마 처리된 활성탄소의 테트라사이클린 흡착은 단분
자층으로 이루어지는 화학 흡착이 주도적으로 일어나는 것으로 판단하였다. 결과적으로, 질소 플라즈마 처리된 활성
탄소는 주도적인 화학 흡착과 더불어 물리 흡착의 시너지 효과로 수중에서 테트라사이클린을 효율적으로 제거하는 
흡착재로 사용될 수 있다.

Abstract
In this study, nitrogen plasma treatment was performed in 5, 10, and 15 minutes to improve the tetracycline adsorption per-
formance of activated carbon. All nitrogen plasma-treated activated carbons showed improved tetracycline adsorption com-
pared to untreated activated carbons. The nitrogen functional groups in activated carbon lead to chemisorption with tetracycline 
via π-π interactions and hydrogen bonding. In particular, in the nitrogen plasma treatment at 80 W and 50 kHz, the acti-
vated carbon treated for 10 minutes had the best adsorption performance. At this time, the nitrogen content on the surface 
of the activated carbon was 2.03% and the specific surface area increased to 1,483 m2/g. As a result, nitrogen plasma treat-
ment of activated carbon improved its physical and chemical adsorption capabilities. In addition, since the adsorption ex-
perimental results were in good agreement with the Langmuir isotherm and pseudo-second order model, it was determined 
that the adsorption of tetracycline on the nitrogen plasma-treated activated carbon was dominated by chemical adsorption 
through a monolayer. As a result, nitrogen plasma-treated activated carbon can be used as an adsorbent to efficiently remove 
tetracycline from water due to the synergistic effect of physical adsorption and proactive chemical adsorption.
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가시켜 질병 치료에 어려움을 초래한다. 또한, 높은 친수성과 낮은 휘

발성으로 인하여 환경에 오랜 기간 잔존하며 생태계를 교란시키는 것

으로 보고되고 있다[2-4]. 
따라서, 최근 폐수에서 테트라사이클린을 제거하기 위한 다양한 연

구가 진행되고 있다[5-11]. 일반적으로 테트라사이클린을 제거하기 위

한 기술로는 응집 및 응고, 생물학적 처리, 전기화학적 처리, 막 분리, 
화학적 산화, 흡착 등이 있다. 그러나 일부 방법들은 경제적, 기술적으

로 많은 제약이 있으며 유해한 부산물이 생성된다는 단점이 있다. 흡
착법은 다른 공정들에 비해 간단하고 효과적이며, 이차오염물을 생성

하지 않는다는 장점을 가진다. 흡착재로는 일반적으로 활성탄소, 제올

라이트, 점토, 금속-유기 골격체 등과 같은 다공성 물질이 사용된다. 
다양한 흡작재 중 활성탄소는 높은 비표면적과 발달된 세공 구조, 우
수한 화학적 및 열적 안정성을 가지고 있어 수중에 존재하는 난분해

성 유기화합물을 제거하기 위한 재료로 주목받고 있다. 그러나 비표

면적만 발달한 활성탄소에서는 물리 흡착이 주로 작용하므로 흡착질

이 쉽게 탈착될 수 있으며 제거 효율에 한계가 존재한다[12-15]. 따라

서, 이러한 제거 효율의 한계를 극복하고, 활성탄소의 활용범위 및 흡

착성능을 향상시키기 위하여 표면에 산소, 질소, 불소 및 황과 같은 

이종원소가 포함된 작용기를 도입하는 연구가 활발히 진행되고 있다

[16-19].
활성탄소에 이종원소를 도입하는 기술로는 산 처리, 전자선 조사, 

오존 처리, 플라즈마 처리 등이 있다. 그중 일부 방법들은 활성탄소의 

미세기공구조를 적절히 구현하지 못하거나 붕괴시켜 수계에서 테트

라사이클린 흡착 용량의 감소를 야기할 수도 있다[20]. 따라서 이종원

소의 도입과 함께 적절한 기공 구조를 가지는 것이 테트라사이클린 

흡착에 이상적이다. 플라즈마 처리의 경우 활성탄소에 다양한 이종원

소를 도입함과 동시에 기공 구조를 조절하여 비표면적을 증가시킬 수 

있다. 또한, 재료의 고유한 물성에 영향을 미치지 않고 적은 에너지 

및 처리 시간으로 표면 처리가 가능하다는 장점이 있다. 플라즈마 처

리는 주입 가스에 따라 다양한 이종원소를 도입할 수 있는데, 그 중 

질소가 널리 사용된다. 질소 원소는 탄소 재료 표면에 도입되어 풍부

한 π 전자 흐름과 다양한 질소 작용기를 제공하므로 정전기적 상호

작용 및 π-π 상호작용을 향상시킬 수 있다[21].
본 연구에서는 생태계 교란과 내성유전자 생성의 주원인으로 작용

하는 테트라사이클린의 흡착을 향상시키기 위하여 활성탄소를 이용

하여 질소 작용기를 도입시키고 기공구조를 조절할 수 있는 질소 플

라즈마 표면 처리를 수행하였다. 이를 통하여 제조된 활성탄소의 표

면 화학적 특성 및 기공 특성을 분석하고, 이러한 변화가 테트라사이

클린의 흡착 특성에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실    험

2.1. 실험재료

본 실험에서는 테트라사이클린 흡착특성 평가를 위하여 ㈜동양환

경으로부터 제공받은 야자각계 활성탄소를 흡착재로 사용하였으며, 
질소 플라즈마 처리를 통하여 활성탄소를 표면 개질하였다. 이때 질소 

플라즈마 처리는 고순도 질소 가스(extra dry, 99.95%)를 이용하였고, 
흡착질인 테트라사이클린은 Sigma-Aldrich에서 구입하여 사용하였다.

2.2. 활성탄소의 질소 플라즈마 처리

활성탄소 표면에 질소 작용기를 도입하기 위하여 진공 플라즈마 장

비(COGRADE, Femto Science Inc., Korea)를 사용하였다. 질소 플라

즈마 처리를 위하여 건조된 활성탄소 0.5 g을 반응기(600 × 615 × 680 
mm) 내부의 전극으로부터 20 mm 떨어진 곳에 위치시켰다. 이후 반

응기 내부를 진공으로 감압한 뒤에 질소 가스를 80 sccm의 유속으로 

주입하였다. 이때, 플라즈마는 전력 80 W, 주파수 50 kHz으로 고정하

고, 반응 시간은 각각 5, 10, 그리고 15분으로 달리 하여 처리하였다. 
본 실험에서 반응 시간에 따라 표면 개질된 활성탄소는 각각 AC-N5, 
AC-N10, 및 AC-N15로, 미처리 활성탄소는 AC로 명명하였다.

2.3. 특성 분석

질소 플라즈마 처리에 따른 활성탄소의 표면 화학적 조성 변화를 

분석하기 위하여 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, K-alpha+, 
Thermo Fisher Scientific, USA)를 이용하였다. 또한 표면 개질된 활성

탄소의 기공 특성 변화는 비표면적분석기(3-Flex, Micromeritics Ins. 
Corp., USA)를 이용하여 77 K에서 질소 기체의 흡착 및 탈착을 통하

여 분석하였다. 이때 비표면적, 미세기공 부피 및 기공분포도는 각각 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), t-plot, Density-functional theory (DFT) 
식을 이용하여 계산하였다.

2.4. 테트라사이클린 흡착 실험

테트라사이클린 흡착 실험은 10 mL의 테트라사이클린 수용액에 

0.01 g의 활성탄소를 첨가하여 수행하였다. 흡착이 끝난 여과액의 농

도는 자외선-가시광선 분광광도계(UV-VIS Spectrophotometer, Optizen 
2120UV, Mecasys Co., Korea)를 이용하여 최대흡수파장 357 nm에서 

측정하였다. 298 K에서의 등온흡착실험은 초기 테트라사이클린 수용

액의 농도를 10~160 mg/L의 범위로 하였으며, 24시간 동안 흡착시킨 

후 그 농도를 측정하였다. 시간에 따른 흡착 능력은 초기 농도 100 
mg/L의 테트라사이클린 수용액을 이용하여 같은 방식으로 흡착시킨 

후 매시간별로 농도를 측정하여 평가하였다. 또한, 온도에 따른 흡착 

능력은 테트라사이클린 수용액 초기 농도를 100 mg/L로 고정한 후 온

도를 298 K, 313 K, 323 K로 변화시켜가며 매시간별로 농도를 측정

하여 평가하였다.
이때 활성탄소의 테트라사이클린 흡착량은 다음 식 (1)을 이용하여 

계산하였다.

  

   (1)

여기서,    (mg/g)는 활성탄소의 시간에 따른 흡착 용량 또는 평형 

흡착 용량이다. 또한,   (mg/L)는 흡착이 이루어진 특정 시각에서의 

농도 또는 평형상태에서의 농도이다.   (mg/L)는 초기 농도, V (L)는 

수용액의 부피, m (g)은 흡착재인 활성탄소의 질량을 의미한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 표면 화학적 특성 변화

질소 플라즈마 처리 시간에 따른 활성탄소의 표면 화학적 조성 변

화를 XPS 분석을 통하여 확인하고 그 결과를 Table 1에 나타냈다. 질
소 플라즈마 처리된 활성탄소는 플라즈마 처리 시간에 따라 질소 원

소가 활성탄소에 성공적으로 도입되었음이 확인되었다. 질소 플라즈

마 처리 시간이 증가할수록 활성탄소 표면에 도입되는 질소 함량이 

증가하였다. 이는 높은 플라즈마 에너지가 질소 가스를 분해하여 질

소 라디칼을 만들고, 이 질소 라디칼이 활성탄소 표면과 반응하여 질
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소 작용기 형태로 결합된 것에 기인한다[22]. 질소 플라즈마 처리에 

따른 활성탄소 표면의 화학 결합 구조를 확인하기 위하여 Table 2와 

Figure 1에 N1s 스펙트럼 피크를 세부 피크로 분할해 나타내었다. 이
를 통하여 질소 플라즈마 처리한 활성탄소에 피리디닉(pyridinic), 아
민(amine), 피롤릭(pyrrolic), 그리고 그래피틱(graphitic)의 질소 작용기

가 존재함을 확인하였다[23].  
질소 플라즈마 처리 시간이 5분인 AC-N5 샘플은 아민 작용기의 비

율이 27.16%로 가장 높게 나타났다. 이는 질소 플라즈마 처리 시에 

질소 라디칼이 활성탄소 표면의 엣지나 내부 기공 부분과 쉽게 반응

하기 때문에, 아민이 빠른 시간 내에 우선적으로 생성된 것으로 판단

된다. 아민에 존재하는 수소 원자는 테트라사이클린에 존재하는 -OH
기의 산소 원자와 수소 결합을 형성할 수 있으므로 아민은 테트라사

이클린 흡착에 유리한 작용기로 작용한다고 알려져 있다[24]. 
AC-N10은 아민의 비율이 감소함에 따라 아민을 제외한 질소 작용

기 비율이 증가하는 것이 확인되었다. 따라서 탄소재료의 탄소가 질

소로 치환되어 형성되는 피리디닉, 피롤릭 및 그래피틱 작용기는 더 

오랜 시간의 플라즈마 처리를 필요로 하는 것으로 판단된다. 피롤릭

과 피리디닉은 아민과 같이 테트라사이클린과 수소결합을 형성하여 

테트라사이클린 흡착성능을 향상시킨다. 그래피틱 작용기는 보다 고

에너지의 질소 플라즈마 처리에 의하여 생성된다고 알려져 있다[16]. 
그래피틱 작용기에 존재하는 질소 원자의 비공유 전자쌍은 탄소 육

각망에 공급되어 더 높은 π 전자 밀도를 형성시킨다[25]. 이는 활성

탄소 표면의 전자 흐름을 증가시켜 테트라사이클린 방향족 고리와 활

성탄소 간의 π-π 상호작용을 향상시킬 수 있다. 또한, 중심에 그래

피틱이 존재하는 탄소 평면은 질소 원자 주위에서는 양의 전하를, 질
소 원자와 먼 탄소 육각 고리에서는 음의 전하를 띄는 것으로 알려져 

있다[26]. 이러한 전하 분포는 분자에 다양한 정전기적 특성을 가지는 

테트라사이클린과의 상호작용을 향상시킬 것으로 판단된다. 
반면에, 플라즈마 처리시간이 15분인 AC-N15는 피리디닉과 그래

피틱의 비율이 감소하고 아민과 피롤릭의 비율이 증가하는 것을 확인

하였다. 이는 과도한 플라즈마 에너지로 발생하는 플라즈마의 식각 

작용에 의하여 방향족 탄소 고리 구조가 파괴되고 그래피틱과 피리디

닉이 다른 작용기로 치환되는 것에 기인한다[27]. 따라서 본 실험 조

건에 따라 질소 플라즈마 처리된 활성탄소는 다양한 질소 작용기의 

도입으로 테트라사이클린 흡착성능을 향상시킬 것으로 예상된다.

3.2. 기공 특성 변화

질소 플라즈마 처리된 활성탄소의 기공 특성을 77 K에서의 질소 등

온 흡탈착법을 이용하여 분석하였다. 이를 통하여 얻어진 흡착등온선

과 기공분포도는 각각 Figure 2의 (a)와 (b)에 나타냈다. Figure 2(a)에
서 볼 수 있듯이, 흡착재들은 모두 0.4~0.8 P/P0에서 흡착등온선과 탈

착등온선이 다른 곡선 형태를 가지는 이력 현상이 보였으며, 이와 같

은 현상은 중기공이 발달한 다공성 물질의 경우에 나타난다[28]. 이는 

질소 플라즈마 처리 이후에도 전반적인 활성탄소의 등온 흡착 거동이 

크게 변화하지 않는다는 것을 의미한다. 플라즈마 처리는 탄소 재료

의 고유한 물성을 유지하면서 표면과의 반응을 일으키는 방법으로 알

려져 있다[29]. 이에 따라 본 실험 조건에서 플라즈마 처리로 인한 활

성탄소의 질소 흡착 거동에는 큰 차이가 없는 것으로 사료된다. 
Table 3에 미처리 및 질소 플라즈마 처리된 활성탄소의 기공 특성

을 비표면적 분석을 통하여 정리하였다. 비표면적의 경우 질소 플라

즈마 처리가 10분 진행되었을 때까지 증가하고 질소 플라즈마 처리 

시간이 15분인 AC-N15에서는 감소하였다. 질소 플라즈마 처리는 활

성탄소 표면의 질감을 수정하여 탄소 재료의 기공 특성을 향상시키는 

방법으로 알려져 있다[30]. 이와 같이 질소 플라즈마 처리 후 활성탄

소의 비표면적이 향상된 것을 확인하였다. AC-N15에서는 비표면적의 

Table 2. N1s Peak Components of Nitrogen Plasma Treated ACs

Samples
Concentration (%) 

Pyridinic Amine Pyrrolic Graphitic

AC-N5 25.74 27.16 23.11 23.99

AC-N10 26.84 22.55 23.73 26.88

AC-N15 23.23 33.02 24.09 19.66

Figure 1. N1s XPS spectra of (a) AC-N5, (b) AC-N10 and (c) AC- 
N15.

Table 1. XPS Analysis of ACs with Nitrogen Plasma Untreated and 
Treated

Samples
Elemental content (atomic %)

N/C ratio
C1s O1s N1s

AC 87.05 12.95 - -

AC-N5 88.30 10.24 1.46 1.65

AC-N10 88.86  9.11 2.03 2.28

AC-N15 87.16  9.72 3.12 3.58
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감소를 관찰할 수 있는데, 이는 높은 플라즈마 에너지의 과도한 반응

으로 인한 기공 구조 붕괴에 기인한다[31]. 이러한 현상은 Figure 2(b)
의 기공 크기 분포에서 질소 플라즈마 처리 시간의 증가에 따라 기공 

크기가 증가하는 것으로 확인할 수 있다. 1.5 nm 미만의 기공 크기는 

테트라사이클린 흡착에 적합하지 않은 것으로 알려져 있다[32]. 따라

서, 중기공이 발달한 AC-N10과 AC-N15가 테트라사이클린 흡착에 유

리할 것이라고 예상할 수 있다. 
또한, 질소 플라즈마 처리 시간에 따른 기공 부피 변화를 Table 3에 

나타냈다. 본 실험 조건에서는 질소 플라즈마 처리 시간이 증가함에 

따라 총 기공 부피 및 미세기공 부피가 증가하였으며, AC-N15에서 

다시 감소하는 것을 확인하였다. 이러한 현상은 앞서 언급한 것과 같

이 플라즈마 처리 시간의 증가에 따라 탄소 표면의 식각 작용이 과하

게 일어났기 때문이라 사료된다. 이는 또한 Table 3의 중기공 부피가 

증가하는 것에 기인한다. 따라서, 비표면적 증가의 영향은 미세기공 

부피의 영향이 지배적인 것을 알 수 있다. 또한, 평균 기공 크기의 변

화는 AC, AC-N5, AC-N10 및 AC-N15에서 각각 4.21, 4.15, 4.23 그리

고 4.31 nm로 확인되었다. AC와 비교하였을 때 AC-N5의 평균 기공 

크기 감소는 미세기공의 증가로 인한 기공 크기 감소로 사료된다. 이
후 AC-N10과 AC-N15는 평균 기공 크기가 다시 증가하였는데, 이는 

활성탄소 표면의 식각 반응으로 인하여 기공 크기가 증가하였기 때문

으로 판단된다.

3.3. 테트라사이클린 흡착 특성 평가

미처리 및 질소 플라즈마 처리된 활성탄소의 테트라사이클린 흡착 

결과를 Figure 3에 나타냈다. Figure 3(a)에서 다양한 초기 농도 조건

에 따라 24시간 동안 테트라사이클린 흡착 실험한 결과를 확인하였다. 
질소 플라즈마 처리된 활성탄소는 미처리 활성탄소와 비교하여 모든 

초기농도에서 테트라사이클린 흡착량이 향상되었다. 특히, 질소 플라

즈마 처리 시간이 15분인 AC-N15는 활성탄소 표면에 일어난 과도한 

식각 반응으로 미처리된 활성탄소보다 더 낮은 비표면적을 가졌음에

Figure 3. Tetracycline adsorbs properties (a) at different concentrations 
and (b) at different times.

도 불구하고 테트라사이클린 흡착량이 더 높게 나타났다. 이러한 흡

착성능의 향상은 질소 플라즈마 처리에 따른 중기공의 발달과 질소 

기반 작용기의 도입 때문으로 사료된다. 활성탄소 표면에 존재하는 

피리디닉, 아민, 피롤릭 및 그래피틱과 같은 작용기는 테트라사이클린 

분자와 π-π 상호작용 및 수소결합을 증가시킴으로써 흡착성능을 향

상시킨다. 또한, 모든 초기 농도에서 질소 플라즈마 처리된 활성탄소

는 AC-N10, AC-N5, AC-15 순으로 테트라사이클린 흡착량이 우수하

였다. 이는 활성탄소 표면의 식각 반응으로 변화된 비표면적 및 총 기

    

Figure 2. (a) Nitrogen isotherms at 77 K, (b) pore size distribution of untreated and nitrogen plasma treated ACs.

Table 3. Pore Structure of ACs according to Nitrogen Plasma Treatment

Samples Specific surface areaa

(m2/g)
Total pore volumeb

(cm3/g)
Micropore volumec

(cm3/g)
Mesopore volumed

(cm3/g)
Average pore sizee

(nm)

AC 1,402.50 0.65 0.52 0.12 4.21

AC-N5 1,459.31 0.71 0.56 0.13 4.15

AC-N10 1,483.07 0.75 0.59 0.14 4.23

AC-N15 1,381.51 0.67 0.50 0.15 4.31
a Calculated by Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation   b Single point adsorption total pore volume at relative pressure P/P0 = 0.99 
c Calculated by t-plot method   d Calculated by Barrett-Joyner-Halenda (BJH) equation   e BJH desorption average pore width (4V/A)
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공 부피 증가와 유사한 경향을 가진다. 질소 플라즈마 처리로 인한 표

면 식각 반응은 테트라사이클린을 흡착할 수 있는 자리를 증가시켜 

물리 흡착성능을 향상시킨다[25]. 
질소 플라즈마 처리 시간이 10분인 AC-N10은 모든 테트라사이클

린 초기 농도에서 AC와 비교하여 1.2배 이상의 높은 흡착량을 가지는 

것을 확인하였다. 특히, 테트라사이클린의 초기 농도가 10 mg/L일 때 

AC-N10의 테트라사이클린 흡착량은 11.01 mg/g으로 AC와 비교하여 

1.46배, AC-N5와 비교하여 1.25배로 가장 큰 증가폭을 가졌다. 이는 

질소 플라즈마 처리에 따른 식각 반응으로 비표면적 및 총 기공 부피

가 증가함과 더불어서 도입된 질소 작용기로 인한 화학적 흡착 능력

의 상승에 기인한다. 또한, AC-N10은 질소 플라즈마 처리 시간이 5분
인 AC-N5와 비표면적이 크게 차이 나지 않음에도 불구하고 흡착량이 

크게 증가한 것이 확인되었다. 이는 AC-N10이 높은 질소 함량과 함

께 가장 많은 그래피틱 작용기를 가지기 때문으로 사료된다. 그래피

틱은 테트라사이클린의 방향족 고리와 탄소 육각망의 π-π 상호작용

을 향상시킨다. 테트라사이클린은 수용액에서 양쪽성 이온으로 존재

하며, 수소 결합과 같은 화학적 흡착이 진행될 때 수용액의 pH 변화

를 야기하여 흡착성능에 영향을 미친다. 반면 π-π 상호작용의 경우 

수용액의 pH로부터 독립적으로 작용하며 테트라사이클린과 같은 양

쪽성 물질의 흡착에 중요한 역할을 한다고 알려져 있다[33,34]. 또한, 
100 mg/L 초기 농도에서 시간에 따른 테트라사이클린 흡착량의 변화

를 Figure 3(b)에 나타냈다. Figure 3(a)의 결과와 마찬가지로 질소 플

라즈마 처리된 활성탄소의 테트라사이클린 흡착량은 미처리 활성탄

소보다 향상된 것이 확인되었다. 미처리 및 질소 플라즈마 처리한 활

성탄소는 20 min에서 포화되어 최대 흡착량에 도달하였다. AC-N10은 

60 min에서 흡착량이 87.32 mg/g으로 가장 우수한 흡착성능을 지녔으

며, AC와 비교하여 흡착량이 1.28배 증가하였다. 
미처리 및 질소 플라즈마 처리한 활성탄소의 초기 흡착능력은 

Figure 3(b)에 삽입된 그래프로 나타냈다. 초기 흡착량의 경우 AC가 

AC-N15보다 높은 흡착량을 가졌다. 수계 흡착에서 초기 흡착능력은 

비표면적이 지배적인 영향을 미치는 것으로 알려져 있다[35]. 따라서 

AC보다 낮은 비표면적을 갖는 AC-N15의 초기 흡착량은 AC보다 낮

게 나타났으며, AC-N15의 흡착량은 60 s 이후 AC보다 증가한다. 이
는 화학적 흡착의 영향으로, 낮은 비표면적에 의한 흡착량의 한계를 

질소 작용기의 도입으로 극복할 수 있음을 확인하였다. 100 mg/L의 

테트라사이클린 초기 농도에서 AC-N10의 온도에 따른 흡착량 변화

는 Figure 4에 나타내었다. 온도가 증가함에 따라 테트라사이클린에 

노출된 후 빠른 시간 내에 흡착이 진행되었으며 313 K에서는 600 s, 
323 K에서는 60 s에 최대흡착량에 도달하였다. 또한, 온도가 상승함

에 따라 최대흡착량 역시 증가하여 313 K, 323 K에서 모두 100%까지 

완전히 흡착하였다. 흡착 시에 온도가 상승하면 화학 흡착능이 향상

된다고 알려져 있다[36]. 따라서 온도가 상승하면서 활성탄소 표면에 

도입된 다양한 질소 작용기의 화학 흡착능이 증가하여 테트라사이클

린 흡착 능력이 향상된 것으로 사료된다.
Figure 5에 테트라사이클린 및 다양한 질소 작용기의 구조를 도시

하였으며, 이와 함께 실험 결과를 바탕으로 도출된 질소 플라즈마 처

리된 활성탄소의 테트라사이클린 흡착 메커니즘을 나타내었다. 활성

탄소에 존재하는 기공은 테트라사이클린을 물리 흡착한다. 이때, 1.5 
nm 이상의 기공이 테트라사이클린 흡착에 유리하다고 알려져 있다

[32]. 또한, 활성탄소에 도입된 다양한 질소 작용기는 테트라사이클린

을 화학 흡착한다. 도입된 질소 작용기 중에서 그래피틱은 테트라사

이클린의 고리 구조와 π-π상호작용의 영향으로 흡착을 진행한다. 

반면 아민, 피리디닉 그리고 피롤릭은 테트라사이클린에 존재하는 

-OH기와의 수소 결합을 통하여 화학 흡착을 진행한다.
질소 플라즈마 처리한 활성탄소의 테트라사이클린 흡착 거동을 예

측하기 위하여 흡착등온식과 흡착동역학 분석으로 실험 결과를 해석

하였다. 먼저, 질소 플라즈마 처리된 활성탄소와 테트라사이클린 간의 

흡착 거동을 조사하기 위하여 등온흡착실험 결과를 Langmuir 식과 

Freundlich 식에 적용하고 각각의 상수들을 도출하였다.

 

 (2)

  




(3)

식 (2)와 (3)에서 는 활성탄소에 흡착된 테트라사이클린의 평형 흡

착량(mg/g)이다. 은 흡착에너지와 관련된 Langmuir 상수(L/mg)로, 

이 클수록 흡착재와 흡착질 사이의 친화성이 높다고 판단된다. 
은 이론적 최대흡착량(mg/g), 는 평형 흡착 농도(mg/L)이다. 는 

흡착량과 관련 있는 Freundlich 상수(L/mg), n은 흡착강도를 나타내는 

무차원 상수이다. 가 클수록 흡착능이 양호함을 의미하며, 분리계

수(1/n)는 흡착공정의 적합성을 나타나는 척도이다. 0 < 1/n < 1의 범

위일 때 흡착 공정이 적합하다고 여겨진다. Langmuir 식은 균일한 에

Figure 4. Tetracycline adsorbs properties of AC-N10 at different 
temperature.

Figure 5. Adsorption mechanism between tetracycline and nitrogen 
plasma treated activated carbon.
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너지를 가진 흡착재의 표면에 흡착질이 단분자층을 형성하며 흡착이 

일어난다고 가정한 식으로, 위의 식 (2)로 나타낸다. 한편, Freundlich 
식은 흡착재 표면이 불균일한 표면에너지를 가지며 흡착이 다분자층

을 형성한다고 가정한 식으로, 위의 식 (3)으로 나타낸다[37]. Figure 
6는 흡착능이 가장 우수한 AC-N10의 등온흡착곡선을 Langmuir 식과 

Freundlich 식에 적용하여 나타낸 것이다. 또한, 식 (2)과 (3)을 이용하

여 구한 흡착평형 파라미터들을 Table 4에 나타냈다. 흡착거동을 평가

한 결과, AC-N10은 상관계수(R2) 값이 더 크게 나타난 Langmuir 식을 

따르는 것을 알 수 있다. 이는 흡착 과정이 단분자층으로 이루어지는 

화학 흡착임을 의미한다. 활성탄소에 도입된 질소 작용기 중 피리디

닉, 아민, 피롤릭은 테트라사이클린 분자와 수소 결합을 형성하고, 그
래피틱은 π 전자 흐름을 증가시켜 π-π 상호작용을 향상시킨다. 따
라서, 질소 작용기가 도입된 활성탄소는 기공을 통한 물리 흡착 외에 

화학 흡착을 통하여 추가적인 흡착이 진행된다. 
AC-N10의 흡착동역학 분석 결과를 유사 1차 반응속도식과 유사 2

차 반응속도식으로 확인하였다. 

  
  (4)

 


 (5)

식 (4)와 (5)에서 는 시간 t에서의 흡착량(mg/g), 는 이론적 평형 

흡착량(mg/g)를 나타내고, k1은 유사 1차 속도상수(1/s), k2는 유사 2차 

반응속도상수(g/mg·s)이다. 유사 1차 반응속도식은 수용액상에서 흡

착질의 흡착과정을 파악하기 위해 가장 널리 사용되는 속도식으로 알

려져 있으며, 위의 식 (4)으로 나타낸다. 또한, 유사 2차 반응속도식은 

흡착이 화학 반응을 따르고 전체 농도 범위에서의 작용을 예측한다고 

가정한 식으로, 위의 식 (5)와 같다[38]. AC-N10의 데이터를 유사 1차 

반응속도식과 유사 2차 반응속도식에 적용하여 Figure 7에서 비교하

였다. 또한, 식 (4)과 (5)를 이용하여 계산한 흡착속도 상수를 Table 5
에 나타냈다. Figure 7과 Table 5에서 확인할 수 있듯이, AC-N10은 이

론적 평형 흡착량과 실험값이 더 유사하고 상관계수 값이 더 크므로 

유사 2차 반응속도식과 더 일치함을 알 수 있다. 유사 2차 반응속도식

은 화학 흡착의 영향이 큰 것을 의미한다. 이는 앞서 언급한 것과 같

이, 활성탄소에 도입된 질소 작용기에 의한 수소 결합 및 π-π 상호

작용으로 테트라사이클린의 추가적인 흡착이 진행된 것으로 판단된

다. 이를 통하여 활성탄소의 물리 흡착의 한계를 질소 작용기 도입을 

통하여 향상시킬 수 있음을 확인하였다. 즉, 활성탄소 표면에 질소 작

용기의 도입은 활성탄소의 추가적인 화학 흡착을 야기한다.

4. 결    론 

질소 플라즈마 처리 시간에 따른 활성탄소의 테트라사이클린 흡착

량을 확인한 결과, 모든 질소 플라즈마 처리된 활성탄소는 미처리 활

성탄소와 비교하여 흡착성능이 향상되었음을 확인하였다. 이는 도입

된 질소 원소가 활성탄소와 테트라사이클린 간의 화학적 상호작용을 

증가시킨 것에 기인한다. 특히 AC-N10의 질소 함량은 2.03%, 비표면

적은 1,483 m2/g으로, 테트라사이클린 초기 농도 10 mg/L에서 AC와 

비교했을 때 흡착량이 1.46배로 나타났다. 이러한 흡착능력의 상승은 

질소 플라즈마 처리에 의하여 도입된 질소 작용기와 더불어, 비표면

적의 증가에 따라 테트라사이클린 흡착 자리가 증가했기 때문으로 판

단된다. 또한, AC-N10은 AC-N5와 비교하였을 때, 비표면적은 크게 

증가하지 않았으나 흡착량은 큰 증가폭을 보였는데, 이는 질소 함량의 

Figure 6. Langmuir and Freundlich isotherm for tetracycline on AC- 
N10.

Table 4. Isotherm Parameters of Langmuir and Freundlich for AC-N10

Isotherms Parameters AC-N10

Langmuir

kL   0.010

qm 170.371

R2   0.992

Freundlich

kF   4.847

1/n   0.611

R2   0.972

Figure 7. Pseudo first order and pseudo second order model for 
tetracycline on AC-N10.

Table 5. Kinetic Model Parameters of Pseudo First Order and Pseudo 
Second Order Model for AC-N10

Parameters Kinetic models AC-N10

Pseudo first order

qe 82.277

k1  0.020

R2  0.957

Pseudo second order

qe 87.415

k2   3.210-4

R2  0.992
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증가가 흡착에 주요한 역할을 한 것으로 사료된다. 이 때, 활성탄소에 

도입된 그래피틱은 탄소 육각망의 π 전자 흐름을 증가시켜 π-π 상

호작용을 유도한다. 또한, 그 흡착 거동을 해석한 결과, Langmuir식과 

유사 2차 반응속도식은 활성탄소와 테트라사이클린 사이의 화학 흡착

을 포함하는 흡착과정을 나타냈다. 따라서, 질소 플라즈마 처리된 활

성탄소는 질소 도입에 따른 화학 흡착의 주도하에 적절한 기공 구조 

형성으로 인한 물리 흡착의 시너지 효과로 테트라사이클린 흡착성능

을 향상시킨다.
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