
Abstract

BACKGROUND: The number of biomass power plants 

is increasing around the world and the amount of wastes 

from power plants is expected to increase. But the bottom 

ash (BA) is not recycled and has been dumped in landfill. 

This study was conducted to find out functional groups of 

BA and adsorption rate of heavy metals on BA.

METHODS AND RESULTS: The BA was dried in oven 

at 105℃ for 24 hours, and characterized by analyzing the 

chemistry, functional group, and surface area. The ad-

sorption rates of heavy metals on BA were evaluated by 

different concentration, time, and pH. As a result, the ad-

sorption amount of the heavy metals was high in the order 

of Zn> Cu> Cd> Ni and the removal rates of Zn, Cu, Cd, 

and Ni by BA was 49.75, 30.20, 32.46, and 36.10%, 

respectively. Also, the maximum adsorption capacity of 

BA was different by the heavy metal in the environmental 

conditions, and it was suggested that the isotherms for Zn, 

Ni, Cd, and Cu were adequate to Langmuir model.

CONCLUSION(S): It is suggested that it would be effec-

tive to remove heavy metals in aqueous solution by using 

BA from biomass power plants in South Korea.

Key words: Adsorption, Biomass power plant, Bottom ash, 

Heavy metals, Langmuir isotherm

서 론

금속류 물질은 수계와 토양에 노출되어 이동을 통해 작물 

생산성 및 미생물 활동 저하, 먹이사슬에 의한 생태계 오염을 

유발한다[1]. 금속은 분해되지 않고 축적으로 중금속의 농도가 
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증가하는데, 일정 농도 이상의 중금속 섭취는 인체에 중독 현

상을 일으킨다[2,3]. 따라서 중금속을 제거하는 연구가 활발하

게 진행되고 있으며, 식물, 활성탄, 바이오차 등 다양한 소재를 

활용한 연구들이 진행되고 있다[4].

최근 바이오매스 발전소 또는 생활고형 폐기물(MSW) 처

리 공정에서 발생되는 폐기물을 활용한 오염물질 제거에 대한 

연구가 활발하게 진행되고 있다[5,6]. 일반적으로 바이오매스 

발전소의 잔류물은 비회(Fly Ash)와 저회(Bottom Ash)로 분

류가 되며, 저회는 비회보다 무겁고 크기가 크고 무기 및 불연

성 물질로 구성되어 대부분 알칼리성을 나타낸다[7,8]. 저회가 

새로운 오염물질 제거제로 주목을 받는 이유는 이들이 풍부한 

다공성과 큰 비표면적, 높은 유기탄소 함량을 가지고 있기 때

문이며, 철, 알루미늄 산화물 및 K, Na, Ca, Mg 등의 다양한 

금속 원소와 결합되어 있는 것이 특징이다[9-11]. 최근 대한민

국 내 바이오매스 발전소의 증가로 인해 연간 발생하는 저회의 

발생량은 약 2.7만톤으로 대부분 토양에 매립 폐기되고 있다

[12]. 따라서 매년 발생하는 저회를 효과적으로 활용하고, 경제

적 이점을 제공할 수 있는 활용 방안 연구가 필요하다[13,14].

이에 본 연구는 국내에서 바이오매스 화력발전소에서 배출

되는 저회를 수용액 내 중금속을 제거하기 위한 흡착제로 활

용 가능성을 확인하기 위해, 저회의 작용기와 비표면적을 확인

하고 Zn, Ni, Cd, Cu의 중금속 흡착능력을 확인하였으며, 흡

착제로서의 적용 가능성을 확인하고자 한다.

재료 및 방법

공시재료

사용된 저회는 대한민국 남동발전소의 ‘영동 1호기’ 바이오

매스 발전소에서 채취하였으며, 이 저회는 우드펠릿을 1100℃

에서 열분해하여 생성된 고형물 중 하나이다. 채취한 저회는 

105℃에서 24시간 건조하여 수분을 제거하였다. 특성 분석을 

위해 증류수와 1:10(w/w) 비율로 혼합하고 30분동안 교반 

후 pH meter와 EC meter(S230, Mettler Toledo, Zurich, 

Switzerland)를 활용하여 pH와 EC를 측정하였으며, 습식분

해액(H2SO4:HClO4 = 1:1)으로 전처리한 여과액을 적당히 희

석하여 Inductively coupled plasma-optical emission 

spectroscopy(ICP-OES, ICPE-9000, Shimadzu, Kyoto, 

Japan)으로 측정을 통해 이온과 중금속을 분석하였다. C와 N

은 Elemental Analyzer(EA, EA2400II, Perkin Elmer, 

USA)으로 측정하였고, 저회의 작용기는 Spectrum two(FT- 

IR, Perkin Elmer, USA)으로 분석하였으며 표면적은 ASAP- 

2020M(BET, Micromeritics Instrument Corp., USA)으로 

분석하였다.

중금속 용액 제조

저회의 중금속별 흡착능력과 환경변화에 따른 중금속 흡

착변화를 비교하기 위해 다음과 같이 준비하였다. 실험에서 

사용된 중금속 용액은 Zn, Ni, Cd, Cu으로 선정하였으며, 

각각의 중금속은 ZnSO4·7H2O, Ni(NO2)2·6H2O, Cu(SO4), 

CdCl2·2·5H2O을 사용하여 중금속의 용액을 1000 mg/L 되

게 제조한 표준용액을 이용해 단일용액으로 제조하였다.

저회의 중금속 흡착 특성

저회의 중금속 별 흡착 특성을 조사하기 위해 실험을 진행

하였으며, 100 mg/L로 준비된 각각의 중금속 용액에 저회를 

0.05 g 주입하여 24시간동안 160 rpm으로 교반하였고, HM 

(현대 마이크로) Filter Paper NO.53으로 필터 후 Standard 

Method에 의해 ICP-OES를 이용하여 저회의 중금속별 흡착 

특성을 비교하였다. 이때 잔류한 중금속의 농도와 흡착된 중금

속 함량을 이용하여 중금속 흡착율을 분석하였으며, 식 (1)에 

대입하여 산출하였다.

R (%) = ((C0 - Ce))/C0 × 100 (1)

식에서 C0는 제조한 중금속 용액의 초기 농도이며, Ce는 

중금속의 잔류 농도이다.

저회의 접촉시간에 따른 중금속 흡착 특성

반응시간에 따른 저회의 중금속별 흡착특성을 조사하기 위

해 실험을 진행하였다. 동일한 무게의 저회와 중금속 용액을 

주입한 후 교반시간을 변화시켜 수용액 내 중금속 잔존농도를 

통해 흡착특성을 확인하였다. 주입한 중금속 폐수의 농도는 

100 mg/L이며, 교반시간은 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 

4 h, 6 h, 8 h, 10 h, 12 h, 16 h, 20 h, 24 h으로 변화를 주

어 조사하였다.

저회의 pH에 따른 중금속 흡착 특성

중금속은 pH에 따라 흡착되는 중금속의 종류와 양이 달라

지기 때문에, pH의 변화는 중금속 흡착에 영향을 주는 요소이

다. 이에 pH 변화에 따른 저회의 중금속 흡착율을 확인하였

다. 이 실험은 동일한 0.05 g의 저회를 100 mg/L 중금속 용

액 25 mL에 처리한 후 용액의 pH를 0.1 M HCl 용액과 0.1 

M NaOH으로 처리하여 조절하였다. pH는 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 

4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0으로 설정하여 흡착특성을 조사하였다.

저회의 중금속 등온흡착 실험

등온흡착실험은 저회의 0.05 g 무게에 각각의 중금속 용액 

농도를 달리하여 첨가한 후 24시간 동안 160 rpm으로 교반하

여 흡착평형상태에서 중금속의 잔존 농도를 분석하였다. 표준 

용액은 2.5, 5, 10, 20, 40, 80, 160, 320 mg/L로 제조하였으

며 HDPE 용기에 제조한 용액 25 mL를 주입하였다. 이후 실

험결과에 따른 등온흡착실험 결과는 저회의 단위 g당 흡착된 

중금속의 양과 평형상태에서 용액에 잔류한 중금속 농도를 분

석하여 이를 Langmuir 및 Freundlich 등온흡착식에 적용하

였다. Freundlich 모델은 비균질한 흡착제의 표면에 피흡착질

이 다층으로 존재하는 형태로, 무기오염물보다 유기오염물 흡

착에 더 적합한 모델이다, Freundlich 모델의 흡착식은 식 (2)

와 같이 표현한다[15].
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Q = KCq
1/n (2)

식에서 Q는 흡착제 무게당 흡착된 중금속 이온의 질량

(mg/g), Cq는 잔류 중금속 이온의 평형농도(mg/L), K는 분

배계수(L/g), 1/n은 오염물질에 대한 흡착능력을 의미한다. 

일반적으로 K는 흡착능력에 관련된 함수로서 값이 증가할수

록 흡착능력이 증가하는 것으로 알려져 있으며, 1/n 값은 낮

을수록 흡착제와 흡착질의 농도가 강함을 알 수 있다. 또한 

1/n의 값이 0.1-0.5의 범위 내에 존재할 때 흡착제로서 흡착

이 용이하며, 2 이상일 경우 흡착제의 양을 증가시켜도 흡착 

효율이 증가하지 않은 상태인 난흡착성이라고 지칭한다. 이때 

1/n의 값이 1보다 적을 경우 Langmuir 모델의 흡착특성을 

갖는 것으로 알려져 있다[15,16].

Langmuir 모델은 동적인 평형상태에서 빈흡착점과 피흡착

질의 충돌에 의해 이루어지며, 흡착제 표면이 단분자층으로 흡

착형태로 에너지 분포가 균일한 흡착제에 적합하다. Langmuir 

모델의 흡착식은 아래의 식 (3)과 같이 표현된다[17,18].

Qm/Q = (aCq)/(1+aCq) (3)

식에서 Qm은 흡착제의 무게당 흡착된 중금속 이온의 질량

(mg/g), Q는 포화흡착량(mg/g), a는 결합에너지와 관련된 

Langmuir 흡착상수, Cq는 잔류 중금속의 평형농도(mg/L)을 

나타낸다.

중금속 흡착 전후의 표면 변화

저회 내부에 흡착된 중금속의 형태를 관찰하기 위하여 

Transmission Electron Microscope (TEM, FEl, NL)으로 

관찰하였으며, 저회 표면의 원소 분석은 Scanning Electron 

Microscope(SEM)과 Energy Dispersive Spectrometer 

(EDS)로 분석하였다. 저회의 중금속 흡착 특성을 조사하기 위

해 사용했던 저회를 흡착 후 회수하여 분석 시료로 측정하였

으며, 준비한 각각의 중금속 흡착 저회는 dry oven에서 50℃

에서 24시간 건조시킨 후 측정하였다.

결과 및 고찰

저회의 특성

중금속 흡착에 사용된 저회의 pH, EC, 원소 분석, 비표면적

에 대한 결과는 Table 1에서 보는 바와 같다. pH는 9.13의 

약알칼리성을 나타내었으며, EC는 37.9 dS/m, 탄소의 비율은 

49.42%, 탄화의 정도를 나타내는 H/C는 0.060의 비율로 확

인할 수 있었다. BET 분석 결과 저회의 BET은 27.83 m2/g

으로 측정되었으며 공극 부피와 공극 크기는 각각 0.00057 

cc/g, 1.483 nm으로 측정되었다. 이는 Herman 등[19]과 비

교하였을 때, 석탄저회의 Surface area와 Pore volume 및 

Pore diameter이 각각 17.64 m2/g, 0.0147 cc/g, 4 nm으

로 보고하였는데 바이오매스 저회가 석탄 저회보다 표면적이 

넓고, 공극의 크기는 작은 것으로 확인되었다.

저회의 작용기 분석결과를 통해 aldehyde C-H을 나타내

는 bending1380 cm-1에서 1390 cm-1에 해당하는 피크가 관

찰되었으며, 1635 cm-1에서 alkan C=C, 1640 cm-1에서 

1690 cm-1에 해당하는 피크인 oxime C=N, 3060 cm-1에서 

3685 cm-1에 해당하는 피크인 alcohols O-H stretching가 

관측되었다(Fig. 1). O-H bending은 산소를 포함한 기능족으

로 물의 하이드록실과 양이온의 상호작용에 기인하기 때문에 

흡착능력을 판단할 수 있는 작용기 중 하나이다[19,20]. 바이

오매스 발전소에서 발생하는 저회의 작용기 구성 중 O-H 

bending의 작용기가 존재하며 이는 바이오차와 유사한 특징

으로 알려져 있으며[21], 실제로 실험에 사용된 저회에서도 

O-H bending이 발견되었다.

저회의 중금속 흡착 특성

저회의 중금속별 흡착 특성 대한 결과는 Fig. 2에서 보는 

것과 같이 저회의 흡착효율은 Zn>Cu>Cd>Ni 순으로 나타났

으며, Zn이 49.77%으로 가장 높은 흡착율을 나타냈다. 그 다

음으로는 Cu과 Cd이 각각 36.10%, 32.46이며, Ni은 가장 낮

은 흡착 효율인 30.20%으로 조사되었다(Fig. 2). 이러한 결과

는 박 등[22]의 보고에서 저회의 Cd의 최대 흡착량은 23.3 

mg/g으로 실제 본 연구의 흡착 효율과 유사한 결과값을 나

타났다. 최 등[23]은 바이오차를 활용한 중금속별 흡착 효율을 

평가한 결과, Zn이 가장 낮은 흡착 효율을 보인다고 보고하였

pH EC BET surface area Pore Volume Pore Diameter C H
H/C

(1:10) dS m-1 m2g-1 cm3g-1 nm ----- % -----

9.13 37.9 27.83 0.00576 1.483 49.42 2.975 0.060198

Table 1. Phyco chemical properties of the Bottom ash (BA)

Fig. 1. Functional group of bottom ash through FTIR.
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지만, 본 연구에서는 저회는 Zn이 가장 흡착량이 높은 것으

로 조사되었다.

저회의 접촉시간에 따른 중금속 흡착 특성

접촉시간에 따른 저회의 중금속 별 흡착 특성은 Fig. 3에서 

보는 바와 같다. Zn은 15분에서 최대 흡착량이 나타났으며, 

이후 큰 차이 없이 평형상태를 유지하였고, Ni의 경우 15분에

서 16시간까지 5.51 mg/g 정도가 증가하였으며 이후로는 평

형상태를 유지하였다. Cd은 Ni와 동일하게 10시간에서 최대 

흡착량이 관찰되었으며, 15분에서 10시간까지 12.35 mg/g에

서 17.97 mg/g으로 약 5.62 mg/g 정도 증가하여 Ni과 유

사한 증가량을 나타내었다. Cu는 다른 중금속과 다르게 24시

간에 최대 흡착율을 보였으며 15분에서 24시간까지 흡착 함량

이 8.84 mg/g 정도 증가하였으며 이는 가장 높은 증가량이

다. 이러한 현상은 초기의 빠른 흡착 반응 이후 완만한 증가량

으로 이는 흡착이 포화됨에 따라 흡착 속도와 흡착량이 감소

하는 것으로 판단되며, 많은 중금속 흡착제에 관한 연구 결과

에서 나타나는 결과와 유사하였다[22-24].

저회의 pH에 따른 중금속 흡착 특성

중금속 흡착에 영향을 주는 pH는 중요한 변수 중 하나이

며, 흡착제의 표면의 전하에 변화를 주어 흡착에 있어 큰 영향

을 받는다[25]. 따라서 중금속 흡착에 대한 용액의 pH의 영향

을 조사하기 위해 2.0에서 6.0 범위의 pH 변화에 따른 변화를 

확인하였다. Fig. 4의 결과를 통해 pH 2.0에서 pH 4.5까지 

Zn, Ni, Cd, Cu의 흡착 증가량은 각각 13.16 mg/g, 10.67 

mg/g, 10.83 mg/g, 17.10 mg/g이 나타났고, Cu>Zn>Ni 

>Cd 순으로 증가량이 많았다. 저회는 pH가 증가할수록 중

금속 흡착량이 증가하였는데, Zn과 Cu는 pH 5.5에서 각각 

19.35 mg/g, 19.01 mg/g의 최대 흡착량이 나타났고, Ni과 

Cd은 pH 5.0에서 13.08 mg/g, 13.16 mg/g의 최대 흡착량

이 나타났다. 이는 pH가 증가할수록 H+이온이 감소하면서 

Fig. 2. Removal rate about each heavy metal (Zn, Ni, Cd, 
Cu) of BA.

Fig. 4. Effect of pH on the heavy metal adsorption by 
BA.

Fig. 6. Freundlich isotherm equations of heavy metals (Zn, Ni, Cd, Cu) using BA.

A: Zn, B: Ni, C: Cd, D: Cu
Fig. 3. Effect of contact time on heavy metal adsorption 
by BA.
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중금속의 경쟁이 줄어들어 흡착이 증대되는 현상과 같은 이유

로 판단되며[25,26], 활성탄과 바이오차등의 다양한 흡착제를 

활용한 중금속 흡착에 대한 연구에서도 pH 5.0-6.0에서 최대 

흡착량이 나타났음이 보고된 바이다[22,26].

저회의 중금속 등온흡착 실험

저회의 단위 g당 중금속 흡착량과 평형상태의 농도를 측정

한 실험 결과, 4가지 중금속 모두 농도가 증가할수록 저회의 

흡착량이 증가하였으며, 모든 중금속은 최대 흡착량 도달 후 

일정한 평형 상태에 도달하는 것을 확인하였다(Fig. 5). 이 결

과를 토대로 Langmuir 및 Freundlich 등온흡착식을 적용하

여 등온흡착식의 상수를 구하였다.

Freundlich 등온흡착식을 이용한 저회의 중금속 흡착에 

대한 결과 및 상수를 Fig. 6와 Table 2에서 보는 바와 같다. 

이때 K와 1/n은 흡착능력과 흡착세기를 나타내는 상수으로써 

K가 클수록 흡착능력이 뛰어나며, 1/n이 작을수록 흡착 세기

가 강함을 뜻하고 0.1에서 0.5 사이에 값이 있을 경우 흡착제

로서 적합하다고 판단한다[15]. 이에 Table 2을 통해 Zn, Ni, 

Cd, Cu의 1/n 값이 각각 0.55, 0.51, 0.56, 0.57이며, 0.5값

에 매우 유사한 값이 나타났음으로 저회가 Zn, Ni, Cd, Cu

의 중금속에 대한 흡착제로서 활용 가능한 것으로 판단된다.

Langmuir 등온 흡착식에 대한 결과 및 상수를 Fig. 7과 

Table 2에 제시하였다. Langmuir 모델에서 a값은 최대 흡착

량으로서 피흡착질에 흡착할 수 있는 함량을 나타내며, b의 값

은 결합세기를 나타낸다[18]. 따라서 저회의 Zn, Ni, Cd, Cu

의 친화도는 각각 32.26, 29.49, 39.38, 50.25로 Cu가 가장 친

화도가 가장 높았으며 Cu>Cd>Zn>Ni 순으로 나타났다. 결

합세기(b)는 Zn, Ni, Cd, Cu 각각 0.0427, 0.0346, 0.0266, 

0.0195으로 Zn이 가장 결합세기가 강했으며 Zn>Ni>Cd>Cu

의 순으로 결과를 확인할 수 있었다. 또한 R2의 값은 Zn, Ni, 

Cd, Cu 각각 0.9941, 0.9993, 0.9980, 0.9983으로 나타났으

며 Freundlich 등온흡착의 R2와 비교하였을 때 4가지 중금속 

모두 Langmuir 등온흡착식이 더 적합한 것으로 판단된다. 이

에 저회는 Zn, Ni, Cd, Cu의 경우는 단층에서 발생하는 흡착

으로 결론지을 수 있다. 실제로 Park 등[22]에 따르면 저회의 

Cd 흡착은 Langmuir 등온식에 적합함을 보고하였으며, 이는 

본 연구의 결과와 동일한 결과이다. 또한 석탄 저회를 활용한 

Cu와 Zn의 중금속 흡착은 Langmuir 등온흡착식에 적합하

다고 보고하였으며, 본 연구에서도 Cu와 Zn에 대한 저회의 

흡착이 Langmuir 등온식이 적합하다는 결과가 동일하게 나

타났다[27].

저회의 중금속 흡착 후 표면 변화

Zn, Ni, Cd, Cu의 중금속 흡착 전과 흡착 후의 저회의 표

면변화를 확인하기 위해, TEM, SEM, EDS를 관찰하였다(Fig. 

8). 흡착 전 저회의 TEM 사진을 통해 저회의 매끈한 형태의 

Fig. 5. Adsorption isotherms for the heavy metal (Zn, Ni, Cd, Cu) from BA.

A: Amount of Zn adsorbed, B: Amount of Ni adsorbed, C: Amount of Cd adsorbed, Amount of Cu adsorbed
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표면을 확인하였으며, 중금속 흡착시킨 저회의 TEM 사진들 

비교를 통해 겉면에 물질이 흡착이 되었음을 확인할 수 있었

다. 또한 mapping을 통해 SEM과 EDS를 확인한 결과 흡착 

전 저회에서는 흡착실험에 사용된 중금속이 관찰되지 않았지만 

흡착 후 저회 내에 흡착시킨 중금속이 표면에 흡착되어 있음

을 확인하였다.

본 연구는 목질계 펠렛으로 제작된 바이오매스 발전소 폐

기물인 저회를 이용하여 수용액 내 Zn, Ni, Cd, Cu에 대한 

흡착특성을 조사하였다. 저회는 Zn>Cu>Cd >Ni 순으로 흡

착능력이 뛰어났다. 저회는 Zn, Ni, Cd, Cu에 대해 15분 이

내에 급격한 흡착 향상을 보였으며, 이후부터는 천천히 평형상

태에 도달하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 pH 변화에 따른 

흡착량이 크게 변화하였으며, pH 5.0-5.5에서 최대흡착량이 

조사되었다. 등온흡착 실험결과 저회는 Zn, Ni, Cd, Cu 모

두 Langmuir 등온식에 더 적합하였으며, SEM과 EDS 분석 

결과를 통해 저회 표면에 각각의 중금속이 흡착되어 있음을 

확인할 수 있었다. 이러한 결과를 통해 바이오매스 발전소 폐

기물인 저회는 Zn, Ni. Cd, Cu의 흡착제로서 활용이 가능할 

것으로 판단된다.
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Fig. 7. Langmuir isotherm equations of heavy metals (Zn, Ni, Cd, Cu) using BA.

A: Zn, B: Ni, C: Cd, D: Cu

Heavy metal
Freundlich adsorption isotherm Langmuir adsorption isotherm

K 1/n R
2

a b R
2

Zn 1.98 0.5510 0.9201 32.26 0.0427 0.9941

Ni 1.93 0.5197 0.9392 29.49 0.0346 0.9993

Cd 1.92 0.5685 0.9395 39.38 0.0266 0.9980

Cu 2.11 0.5776 0.9636 50.25 0.0195 0.9983

Table 2. Determination of the parameters for the Freundlich and Langmuir isotherm of heavy metal (Zn, Ni, Cd, Cu)
using BA
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