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요 약. 한국산 M78과 일본산 KJ, 2개의 점토를 사용하여 계면활성제 CTMA(M-1, KJ-1), DSDMA(M-2, KJ-

2) 그리고 TMSA(M-3, KJ-3)를 이용하여 변성된 점토광물을 합성하였다. 이러한 변성된 점토광물을 사용하여 염

색 폐수의 주원인인 염료 중의 하나이며 대구 염색 공단 등에서 많이 사용되고 있는 염료인 acid blue 92와

acid red 1의 흡착 제거 실험을 통해 M-1, M-3, KJ-1 KJ-3의 경우 아주 좋은 흡착능력을 보인다는 결과를 얻

었으며 이러한 결과는 점토 M과 KJ의 거의 0%에 가까운 흡착능력과 아주 좋은 비교가 될 수 있을 것이다. 또

한 M-1과 KJ-3의 경우에는 이러한 염료 제거율이 거의 100%에 근접해 이러한 변성 점토가 실제 염색공단에

서 배출되는 유해성 잔류 유기 염료 성분의 제거 방법으로 사용될 수 있는 충분한 가능성을 보였다고 할 수

있겠다.

주제어: 염료 제거, 점토, 계면활성제

ABSTRACT. Acid red 1 and acid blue 92, anionic dyes, were removed from synthetic wastewater by the surfactant-

modified clay minerals. Two different clays, such as Korean clay(M78) and Japanese clay(KJ) were treated with three

different sulfactants, CTMA, DSDMA and TMSA. The surfactant-modified clay minerals such as M-1(CTMA),

M-3(TMSA), KJ-1(CTMA) and KJ-3(TMSA), showed high removal efficiencies with dyes, while M-2(DSDMA) and

KJ-2(DSDMA) could adsorb both dyes with relatively low efficiencies. Furthermore, almost 100% absorption of both

dyes onto M-1(CTMA) and KJ-3(TMSA) revealed the possibility that these materials can be used for the removal of haz-

ardous organic dyes from wastewater.

Keywords: Surfactants, Clays, Removal of Dyes

서 론

산업의 발달과 인구증가 등으로 다량의 산업폐기물

과 폐수를 발생시키게 되는데 이를 효율적으로 처리

하지 못하고 자연에 부적절한 상태로 배출함으로 환

경오염을 초래하게 되었고 생태계를 파괴하여 결국

에는 인간의 삶에 위험을 초래하는 결과를 가져오게

되었다. 제품의 생산과정에서 발생되는 공장폐수를

비롯하여 폐기물, 유해합성세제를 비롯한 여러 가지

가정오수와 농약 잔류물 등이 하천을 오염시키는 주

요인이 되고 있다. 그 밖에도 축산폐수와 쓰레기 매

립장, 고형 폐기물 등에서 발생되는 침출수 등으로 지

하수의 토양이 오염되어 그 심각성이 사회문제로 대

두되고 있다. 이러한 하천수와 지하수의 오염은 결국

식수의 오염까지 발생시키게 되고 마음 놓고 물도 먹

지 못하게 되어 결국에는 인간의 생존권을 위협하게
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된다. 

여러 가지 오염물질 중에도 유기성오염물질에 대한

문제가 점점 심각하게 대두되고 있으며 이에 따라 그

연구가 활발하게 진행되고 있다.1-19 여러종류의 오염

원 중에서, 수질 환경에 있어서 염료에 의한 오염과

그 정도는 먹이사슬을 통한 인체로의 유입과 그 결과

일어날 수 있는 잠재적인 인체 유해성 때문에 그 관

심이 증가되어 왔다. 게다가 수중에서 염료의 존재는

심미적인 기준에서 뿐 만 아니라 수인성 질병들의 유

발 가능성을 갖고 있어 그 처리와 대책에 있어서 지

속적인 관심이 요구되어 왔다. 이러한 문제는 주로 섬

유 산업으로부터의 염색 과정에 의해서 생성된다. 그

러나 현실적으로 일상적인 폐수 처리 방법에 의해서

염료로 오염된 물을 처리하는 것은 특히 어려움이 많

다. 왜냐하면 많은 염료의 경우 빛이나 산화제에 안

정하고 호기성 미생물에 의한 분해가 어렵기 때문에

염료의 완전한 제거가 어려운 실정이다. 염료 제거에

대한 일련의 연구과정에서 점토광물을 이용한 염료

의 효과적인 제거가 보고되어 왔다. 그 중에서도 친

수성 점토를 친유기성으로 개조한 다음 유해유기물

질을 흡착, 제거하는 연구가 활발하게 진행되고 있다.4-20

층상 규산염광물의 구조에서, 면(plane)은 원자들의

이차원적 배열이고 판(sheet)은 이러한 면들이 결합한

것으로서 다면체, 즉 사면체, 팔면체 등의 평면 배열

을 말한다. 층(layer)은 판들의 집합이다. 점토광물은

독특한 결정 구조와 화학 조성으로 인하여 다양한 화

학적-물리적 성질을 갖는다. 이러한 성질들은 층전하

와 비표면적, 입자의 크기나 물과의 친화력 등에 의

하여 결정된다. 일반적인 성질들에는 현탁액의 분산

과 응집, 양 ·음이온 교환 반응, 산성도, 밀도, 표면적,

팽윤 등이 있다. 그 중에서도 이온 교환 반응은 화학

적으로 관심의 대상이 되고 있다. 천연 층상 알루미

늄규산염에 해당하는 점토광물은 일반적으로 양이온

흡착능력은 뛰어나지만 수용액 중 비이온성 유기물

질에 대한 흡착 능력은 광물 표면이 물에 대해 높은

친화력을 가지고 있으므로 상대적으로 약하다. 이러

한 문제점은 유기 양이온의 흡착된 점토광물을 이용

함으로써 해결될 수 있다. 

유기 양이온으로 개조된 점토를 이용하여 유기물질

을 흡착 제거하는 연구가 여러 연구자들에 의해서 이

루어졌다. Boyd등은4 여러 가지의 4가 양이온을 이용

하여 점토를 친유기성으로 개조한 다음 비이온성 유

기 오염물들을 흡착 제거하는 연구를 수행한 바 있으

며 Evans등은5 유기 양이온이 점토내부의 양이온과

이온 교환되어 유기점토질로 되며 이때 공극이 팽윤

하여 유기물에 대한 흡착공간이 더욱 커지게 되며 이

에 증가된 흡착력에 의해서 유기물질을 제거할 수 있

다고 하였다. Smith등은6 10개의 아민 양이온을 이용

하여 벤토나이트를 개조한 다음 수용액중의

tetrachloromethane을 흡착하여 제거하는 연구를 수행

하였다. 

본 연구에서는 점토광물에 의한 염료의 흡착-제거의

효율을 높이기 위하여 점토광물을 Cetyltrimethylammonium

Bromide(CTMA), Distearyldimethylammonium Chloride

(DSDMA), Trimethylstearylammonium Chloride(TMSA)로

처리하여 친유기성으로 변성시키고, 변성된 점토광물

을 사용하여 염색 폐수의 주 원인 염료 중의 하나이

며 대구 염색 공단 등에서 많이 사용되고 있는 acid

blue 92와 acid red 1의 흡착 제거에 대해 알아보고자

한다. 

실험 방법

시료정제

본 실험에서 사용된 점토는 M78(한국산), KJ(일본

산)로 2개의 점토를 사용하였다.

점토와 함께 존재하는 석영, 장석 등의 불순물 제

거와 동시에 <2 µm의 입자를 얻기 위해 다음과 같이

Fig. 1. Structures of acid red 1 and acid blue 92.
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처리하였다. 유기물을 제거하기 위하여 시료에 6%의

H2O2를 넣어 중탕기 에서 1시간가량 끓인 다음 1 N-

NaCl을 가하여 층간 양이온들을 Na+형태로 변환시킨

다. 반응이 끝난 후, 과잉의 NaCl을 제거하기 위하여

점토 용액을 투석막(dialysis membrane)에 넣어 AgCl

침전이 생기지 않을 때까지 투석막이 담겨져 있는 증

류수를 교환하였다. 마지막으로 시료 용액을 mass

cylinder에서 stokes’ law를 적용하여 입도분리를 하여

동결건조 시킨 후 CTMA, DSDMA와 TMSA를 점토

의 양이온 교환 능력을 고려하여 약 1.5배 정도 과잉

으로 이소프로필 알콜(75%)에 용해시켜 점토 10 g 에

반응시켰다. 반응온도는 65 oC로 유지하여 약 3일 동

안 반응시킨 후 CTMA, DSDMA와 TMSA용액을 교

환하여 3일 동안 65 oC 건조기에서 재 반응 시켰다.

반응이 끝난 후 AgBr(혹은 AgCl)침전이 생기지 않을

때까지 이소프로필 알콜(75%)로 세척하여 동결건조

시켰다. 

이후 계면 활성제로 처리하지 않은 점토를 각각 M

혹은 KJ로 부르고 CTMA로 처리한 점토를 각각

M-1, KJ-1로 부르며 DSDMA로 처리한 점토를 M-2,

KJ-2로 TMSA로 처리한 점토를 M-3, KJ-3로 부르기

로 하겠다.

X-선 회절 분석(XRD)

모든 시료는 분광 형태로 XRD 분석을 수행하였다.

측정기기는 Shimadzu 6000을 사용하였다. 모든 측정

은 Ni fiter가 장착된 Cu Kα 복사선으로 하였다. X-선 튜

브는 30 kV와 16 mA의 조건에서 동작시켰다.

n-Alkylammonium 법에 의한 층전하밀도 측정7

n-alkylammonium chloride 수용액 (the number of the

carbon=4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18) 6 ml 용액에 정제

된 점토시료 200 mg를 넣고 65 oC에서 48 시간동안

반응 시킨 후 용액을 갈아준 후 48 시간동안 재 반응

을 시켰다. 반응이 끝난 후 과잉의 알킬 암모늄과 알

킬 아민을 제거하기 위하여 증류수와 에탄올로 AgCl

침전이 생기지 않을 때까지 10회 이상 세척하였다. 세

척 후 건조는 65 oC와 0.01 torr의 압력 하에서 진공

건조하였다. 알킬 암모늄-점토 유도체의 basal spacing

은 X-선 회절 분석기로 측정하였다. 

염료제거 실험방법

친유기성 점토, 100 mg을 50 ml 시험관에 넣고 500,

1000, 1500, 2000 ppm 농도의 acid blue와 acid red를

각각 4 ml를 첨가하여 16시간 동안 교반기에서 격렬

하게 흔들어 반응시킨 후 10,000 rpm에서 20분간 원

심 분리시켰다. 상등액을 적정 농도로 희석하여 UV

분광기를 사용하여 acid blue 92는 최대 흡수 파장인

571 nm에서 acid red 1은 532 nm에서 각각의 흡광도

를 측정하여 염료 제거율을 계산하였다.

결과 및 토론

Fig. 3은 알킬 암모늄-점토 유도체의 사용한 알킬

암모늄의 탄소수에 대해 basal spacing을 도시한 그림

이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이, 일본산 점토인

KJ의 경우 탄소수 4-8에서는 13.5 Å부근의 값을 가지

므로 알킬 암모늄 이온이 단일층으로 누어있는 형태

로 점토의 층간 공간에 분포하고 있으며, 탄소수가 증

가함에 따라 층간 거리 값이 증가하며 탄소수 10이상

에서는 17.5 Å부근의 값을 가지므로 알킬 암모늄 이

온이 이중층의 형태로 점토의 층간 공간에 평평하게

누어있다는 것을 알 수 있다. 이 두 값으로부터, 점토

의 평균 전하밀도는 0.36 eq/(Si,Al)4O10으로 결정할 수

있다. 또한, 국내산 점토인, M78인 경우에는 탄소수

4-8에서는 13.5 Å부근의 값을 가지므로 알킬 암모늄

이온이 단일층으로 누어있는 형태로 점토의 층간 공

간에 분포하고 있으며, 탄소수가 증가함에 따라 층간Fig. 2. Structures of cationic sulfactants.
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거리 값이 증가하며 탄소수 12이상에서는 17.5 Å부

근의 값을 가지므로 알킬 암모늄 이온이 이중층의 형

태로 점토의 층간 공간에 평평하게 누어있다는 것을

알 수 있다. 이들 값으로부터, 점토의 평균 전하밀도

는 0.33 eq/(Si,Al)4O10으로 결정할 수 있다. 

상술한 전하밀도 값을 가지는 몬트모릴로나이트 구

조를 갖는 국내산 점토, M78과 일본산 점토, KJ 점토

는 비교적 약하게 결합된 이온교환 가능한 무기양이

온, Na+나 K+, Ca2+ 이 4가의 아민 양이온인 양이온 계

면활성제와의 이온교환에 의해 친유기성으로 개조된

다.4,6 천연의 점토는 물에 대한 친화력이 크고 유기물

에 대한 친화력은 작으나 계면활성제에 의해 개조된

점토는 점토내의 탄소 함유량이 증가하여 비이온성

유기물질에 대하여 흡착력이 증가하여 유해유기물질

을 제거하게 되는 것이다.12,13 또한 분자량이 큰 계면

활성제에 의해 개조된 bentonite 는 계면활성제에 의

해 결정격자의 판상이 벌어지게 되고 이에 따라 내부

로의 유기물 흡착이 더욱 용이해 지게 된다.

Na+ 와 이온교환 반응에 의해 점토 층간에 유입된

계면활성제에 의해 나타난 층간거리의 변화를 Fig. 4와

5에 도시하였다. Fig. 4에 나타난 국내산 점토인 M78

경우, 계면활성제의 탄소수에 따라 층간 변화가 다르

게 나타난다. M78-1(CTMA)과 M78-3(TMSA)는 계면

활성제의 탄소수가 유사하므로 대략 21 Å 정도의 층

간격을 나타내고 있으며 탄소수가 제일 큰 M78-

2(DSDMA)의 경우에는 32 Å 정도로 상당히 크게 나

타나고 있으며 Fig. 5에서도 비슷한 경향을 나타내고

있다. 점토층의 두께는 대략 9.6 Å이므로 각각의 층

간거리에서 9.6 Å의 값을 빼주면 점토 층간에 유입된

계면활성제가 차지하는 면 간격을 알 수 있다. 따라

서, X-선 회절 분석 결과는 점토의 층간에 계면활성

제가 안정하게 유입되었다는 것을 알 수 있다.

Table 1와 2는 계면 활성제로 처리되기 전의 점토

M과 KJ, 그리고 각각 CTMA, DSDMA 그리고 TMSA

로 처리된 변성 점토 M-1, M-2, M-3, KJ-1, KJ-2, KJ-3와

두 가지 염료, acid red 1과 acid blue 92의 흡착 능력

정도를 나타내었다. 전반적으로 계면 활성제로 처리

되기 전의 점토 M과 KJ는 염료와 거의 흡착을 보이

지 않지만 CTMA와 TMSA로 처리된 M-1, M-3, KJ-1

Fig. 3. Variation of basal spacings and charge densities of 

RNH3-aluminosilicates with the number of carbon atoms in

RNH3
+.

Fig. 4. XRD patterns of M78, M78-1(CTMA), M78-2

(DSDMA) and M78-3(TMSA).

Fig. 5. XRD patterns of KJ, KJ-1(CTMA), KJ-2(DSDMA)

and KJ-3(TMSA).
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그리고 KJ-3은 아주 뛰어난 흡착 능력을 보이는 점을

알 수 있다. 미세한 차이지만 점토 M의 경우는 M-1

이 그리고 KJ의 경우 KJ-3가 가장 좋은 결과를 보였

으며 수용액에서의 이들의 흡착능력은 거의 100%에

근접한다고 할 수 있겠다. 흥미롭게도 DSDMA로 변

형된 M-2와 KJ-2의 경우 각각 CTMA와 TMSA로 변

성된 점토에 비해 흡착 능력이 현저히 떨어짐을 관찰

할 수 있었다. 이러한 결과는 아마도 계면활성제

DSDMA가 CTMA 혹은 TMSA에 비해 입체적으로 차

지하는 공간이 크므로 bulky 계면 활성제 분자와 염

료분자 간의 입체장애에 의한 것으로, DSDMA가 점

토의 층간 공간에 점토격자의 음이온 자리와 이온결

합 되어 있으므로 염료분자가 흡착되기에는 상당히

큰 입체장애 요인이 발생하므로 DSDMA로 처리된

점토에 대한 염료분자의 흡착성은 크게 저하 된다고

할 수 있다. 

한편 Fig. 6가 7은acid red1과 acid blue 92의 UV 스

펙트럼 및 M, M-3, KJ, KJ-3와의 흡착실험 후 이 용

액의 UV 스펙트럼들을 보여주고 있다. surfactants로

처리한 점토와 처리하지 않은 점토의 적당량에 acid

blue와 acid red를 각각 4 ml를 첨가하여 16시간 동안

교반기에서 격렬하게 흔들어 반응시킨 후 10,000 rpm

에서 20분간 원심 분리시킨 후 상등액을 적정 농도로

희석하여 UV분광기를 사용하여 흡광도를 측정하였

다. 그림에서 보는 바와 같이 acid blue 92는 최대 흡

수 파장인 571 nm에서 acid red 1은 532 nm에서 각

각의 흡광도를 나타내었다. surfactant를 처리하지 않

은 점토는 염료를 제거하지 못하는 반면에 TMSA가

처리된 M-3와 KJ-3시료는 거의 100%에 가까운 제거

율을 나타내었다. 

이상에서 설명된 바와 같이 계면 활성제로 변형된

점토 M-1, M-3, KJ-1, KJ-3를 이용하여 염료와의 흡

착능력을 증가시킬 수 있었으며 특히 M-1과 KJ-3의

경우에는 이러한 염료 제거율이 거의 100%에 근접해

이러한 변성 점토가 실제 염색공단에서 배출되는 잔

Table 1. Removal efficiencies of acid red 1 onto various clays

점토종류
염료 농도

500 ppm 1000 ppm 1500 ppm 2000 ppm

M 0 % 0 % 0 % 0 %

M-1 99.9 % 100 % 100 % 100 %

M-2 84.6 % 72.3 % 40.4 % 25 %

M-3 99.9 % 99.7 % 98.3 % 96.9 %

KJ 0 % 0 % 0 % 0 %

KJ-1 100 % 99.5 % 96.1 % 90.4 %

KJ-2 84 % 50 % 24.3 % 16.5 %

KJ-3 99.9 % 99.9 % 99.9 % 95.7 %

Table 2. Removal efficiencies of acid blue 92 onto various

clays

점토 종류
염료의 농도

500 ppm 1000 ppm 1500 ppm 2000 ppm

M 0 % 0 % 0 % 0 %

M-1 99.9 % 99.9 % 99.8 % 100 %

M-2 99.9 % 97.5 % 86.3 % 81.6 %

M-3 99.8 % 99.9 % 99.2 % 98.9 %

KJ 0 % 0 % 0 % 0 %

KJ-1 100 % 100 % 99.4 % 98.5 %

KJ-2 73.5 % 51.6 % 43.1 % 26 %

KJ-3 99.9 % 100 % 99.9 % 99.8 %

Fig. 6. (a) UV spectra of the resiclual concentration after

treatment of the acid red 1 (1000 ppm) using M or M-3, (b)

UV spectra of acid blue 92 (1000 ppm) in the presence of KJ

or KJ-3. 
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류 유기 염료 성분의 제거 방법으로 사용될 수 있는

충분한 가능성을 보였다고 할 수 있겠다.

결 론

최근 하천 오염물질 중에도 유기성오염물질에 대한

문제가 점점 심각하게 대두되고 있으며 이에 따라 그

연구가 활발하게 진행되고 있다. 특히 낙동강 유역의

염색공단에서 배출되는 잔류 유기 염료 성분 이 낙동

강 유역의 수질을 오염시키는 물질 중의 하나이며 이

의 제거방안에 대한 연구가 절실한 실정이다. 본 연

구에서는 친수성인 점토를 이용하여 친 유기성으로

개조한 다음 유해유기염료를 흡착, 제거하는 결과를

발표하였다. 한국산 M78과 일본산 KJ, 2개의 점토를

사용하여 계면활성제 CTMA (M-1, KJ-1), DSDMA

(M-2, KJ-2) 그리고 TMSA (M-3, KJ-3)를 이용하여

변성된 점토광물을 준비하였다. X-선 회절 분석 결과

는 점토의 층간에 계면활성제가 안정하게 유입되었

다는 것을 알 수 있었으며 각각 층간 거리도 계산해

낼 수 있었다. 이러한 변성된 점토광물을 사용하여 염

색 폐수의 주원인인 염료 중의 하나이며 대구 염색

공단 등에서 많이 사용되고 있는 염료인 acid blue 92와

acid red 1의 흡착 제거 실험을 통해 M-1, M-3, KJ-1

KJ-3의 경우 아주 좋은 흡착능력을 보인다는 결과를

얻었으며 이러한 결과는 점토 M과 KJ의 거의 0%에

가까운 흡착능력과 아주 좋은 비교가 될 수 있을 것

이다. 또한 M-1과 KJ-3의 경우에는 이러한 염료 제거

율이 거의 100%에 근접해 이러한 변성 점토가 실제

염색공단에서 배출되는 잔류 유기 염료 성분의 제거

방법으로 사용될 수 있는 충분한 가능성을 보였다고

할 수 있겠다.
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