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Abstract 

Phenolic ∞mpounds are widly distributed materials in almost all the kinds of plant. 깨ey are well known to 
cause astrigency, browning and nutrition inhibition in food material. Recently, the studies on phe띠oic ∞m­
pound have been conduαed to recover or identify these materials as an antioxidant, 때tican야r and 빼bitor of 
HIV(human immunodeficiency virus). Therefore, the phenolic compounds are necessary to remove or to re­
cover for the s따ne reason above. In this study, three phenolic acids, which existed in plant materials commonly, 
were conducted to anal)'ze the adsorption dynamic phenomena. The experiment외 results for the adsorption velo­
city upon the single component adsorption showed that the p-coumaric acid had a fastest adsorption velocity, 
followed ga피c acid and ferulic acid. These results were caused by the different pore diffusivites of each ad­
sorbate that was different in shape and size. Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson 때d Singer-Y en models are 
applied to explain the adsorption dynarnics for these sin빙e compon빠 and the par와neter for the sin밍.e solutes 
were obtained by a nonlinear optirnization. It was found that Langmuir model was a best fitted model for these 
phenolic acid which showed over 0.96 R-square value. On the other hand Freundlich and Redlich-Peterson 
models were well adapted to ferulic acid but Singer-Yen model showed lower R-quare value than other models 
and it was an unadaptable model for phenolic acids adsortption on aαivated carbon. 
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서 혼 

페놀성 물질은 식품계에 널리 분포되어 있는 2차 대 

사산물의 하나로써 다양한 구조와 분자량을 가진다， 

일반적으로 페놀성 물질은 phen이ic acid 및 coumarin 

류， flavonoid류 그리고 탄닌류(hydorolyzable 및 ∞n­

densed tannins)의 세 그룹으로 나누며 그 구조에 따라 

이화학적 성질 및 생리적 기능이 달리 나타난다(이정 

회와 이서래， 1994a). 페놀성 물질은 식물체에 특수한 

색깔을 부여하고， 산화-환원 반응시 기질로 작용하며， 

미생물의 공격을 막아 식물자체플 보호하는 동시에 

짧은 맛， 쓴맛과 같은 식품성 식품의 고유한 맛에 관 

계 한다 또한 식물성 식품의 peroxidase작용에 의 한 효 
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소적 갈변의 원인물질로 작용한다. 한편 오랜 기간의 

경험으로 우리가 섭취하게 된 일상식품중의 페놀성 

물질은 인간에게 심각한 독성올 별로 발휘하지 않으 

나 일반적으로 탄닌은 동물이나 언간에게 영양저해인 

자로 인식되어 왔고 이를 제거하려는 연구들이 진행 

되어 왔다(이정회와 이서래， 1994b: Amiot et al. , 
1992: Bruda et al. , 1990). 

식품계에 널리 분포되어 있는 페놀성 물질은 그들 

의 phen이ic hydroxyl그룹 때문에 단백질 또는 효소단 

백질， 기타 거대분자들과 결합하는 성질， 항산화효과， 

2가 금속이온과의 결합력을 가진다. 일부 비상용 식품 

과 동물사료로 사용되는 식물에는 탄닌류가 상당히 

높은 농도로 존재하여 짧은 맛을 주어 식이섭취량을 

저하시카고 단백질과의 상호작용으로 효소활성의 저 

해와 단백질 배설을 증가시키며 Fe의 이용능을 저하 

시킨다. 또한 어떤 페놀성 물질은 동물체에서 변이원 
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성과발암성과같은심한독성을발휘한다 반면 단백 

질과 결합하는 이러한 성질은 미생물 세포와 작용하 

여 성장저해를 유발시킴으로써 항미생물 효과를 보여 

주고 항산화 작용에 의한 항암효과 및 HIV에 대한 저 

해작용 퉁이 제안되고 있으며 Pb, Cd과 같은 유해 중 

금속올 제거시키는 효과를 기대할 수 있다. 그 외에도 

어떤 페놀성 물질은 특정한 호르몬과 모세혈관의 유 

연성에 관계하는 등 다양한 약리효과가 제시되고 있 

다(Kumar와 Dara, 1981: Randall et al., 1975: Sak­

agami와 Nakashima, 1992: Wright, 1995) 

현재까지의 페놀성 성분들은 부정적인 면과 긍정적 

인 면이 있으므로 이들 물질을 이용목적에 따라서 분 

리 제거하거나 회수 이용하여야 할 필요가 있다. 그러 

나 페놀성 물질은 식품소재물질에 소량분포하고 있고 

또한 물을 많이 이용하는 식품가공공정중에 오염원으 

로서 작용하거나 유실되어 회수가 어렵다. 이러한 페 

놀성 물질을 긍정적인 변에서건 부정적인 면에서건 

회수하기 위해서는 용매속에 낮은 농도로 존재할 때 

이용되는 흡착분리공정이 적절할 것이다. 

흡착이란 분리나 정제 또는 회수를 목적으로 다공 

성의 고상윷 이용하여 어떤 물질을 분리하는 기술이 

라 할 수 있다. 홉착현상은 다공성의 입자표면과 물질 

간의 van der Waal’s 힘 또는 화학적 결합에 의 해 이 루 

어 지 며 그 정도는 홉착제의 physical property 즉 입 자 

의 공극크기， 밀도， tortuosity 등에 따라 달라지게 되므 

로 물질에 따른 흡착거동해석은 공정설계에 중요한 

기초자료가 될 수 있다(MaCabe et al. , 1993). 따라서 

본 실험에서는 이제까지 폐수처리에 주로 이용되어 

온 활성탄윷 이용하여 단일성분계일때의 페놀성 물질 

의 분리회수의 가능성을 타진하고 이들물질의 흡착거 

동을 해석하여 홉착을 이용한 페놀성 불칠 분리의 기 

초자료를 제공하고자 하였다. 

재료 및 방법 

홉착재료 

본 연구에서 홉착제로 사용된 활성탄(국산， D사)을 

16-20mesh 체로 입상활성 탄을 분취하고 탈이온수로 

4시간 동안 끓이고 다시 탈이온수로 3-5회 세척하여 

활성탄내 불순물을 제거하였으며 1050C에서 48시간 

동안 전조시켜 데시케이터에 보관하면서 사용하였다 

(Lee et al. , 1985). 홉착절로 사용된 페놀산은 밤이나 

땅콩등 천연식품소재에 혼히 분포하는 페놀산 물질 

중 3가지를 선택하여 단일성분의 모사계를 구성하고 

자 하였으떠 이때 사용된 페놀산들은 순도 99%이상 

의 p-coumaric acid, galic acid, ferulic al ‘id (Sigma Co.) 

를 각각 사용하였다. 이들의 분석을 위해서 bis-tri­

methylsilic ace빼ide (Sigma Co.)와 acetonitri1e (1급) 

을 사용하였고 p-hydroxyl benzoic acid를 내부표준물 

질로사용하였다. 

페놀산분석 

시료중에 포함된 페놀산들의 농도는 Horvat와 Sent­

er (1980)의 방법에 따라 10 m! 수용액중의 페놀산을 

통량의 ethyl acetate로 재추출하고 이를 5 ml 취하여 

감압건고하고 이를 1 ml의 Acetonitrile로 용해하고 이 

를 다시 E-tube로 옳겨 건조한 다음 100 μ1 acetonitrile 

로 재용해하고 50 μl의 BSA용액과 내부표준물질인 

p-hydroxy benzoic aicd를 25 μl 가하여 900C에서 5분 

간 TMS화 시킨후 분석용 시료로 사용하였다. 이때의 

GC (Shimazu Co. Ltd)의 분석 조건은 Table 1과 같다‘ 

홉착장치 

회분석 실험장치는 홉착평형 도달시간의 산출에 필 

요한 홉착속도곡션을 작성하기 위한 것으로서 shaking 

incubator를 이용하여 250C, 200 rpm에서 실험하였다. 

활성탄의 Purity 측정 

홉착실험에 앞서 활성탄의 불순물이 존재하는 가를 

조사하기 위하여 활성탄 5g을 1 1의 증류수에 넣고 

24시간 200 rpm에서 shaking하여 200-800 nm까지 

UV scanning (Shimadzu)을 행하였다. 

회분식홉착실험 

평형홉착량 측정실험올 위한 홉착평형 도달시간을 

조사하기 위하여 100, 300, 500, 1200 ppm의 페놀산 

50 ml에 입상활성탄 0.2g을 넣고 온도 250 C, 교반속 

도 200 rpm을 유지하면서 0-10시간까지는 1시간 간 

격으로 최종적으로 24시간 후의 홉착질의 농도변화를 

측정 하였고， 1200 ppm의 경 우에 는 0-12시 간까지 2시 

Table 1. Operating conditions of gas cbromatograph 
for pben이ic acid analysis 

Items 

Instrument 
Column 
Detector 

Column temp. 
Injection temp. 
Detector temp. 
Carrier gas 

Conditions 

Pye Unicam 
SE-30 Packed glass 
F1ame ionization detector 

2
0

C띠피1 
180'C (5 min)-- 240 (2 min) 
260'C 
2700 C 
N, 



후에 다시 농도를 측정하였으며 그 결과를 Fig.3-5에 

나타냈다 홉착진행 10시간 후의 농도와 24시간 후의 

농도가 Fig. 3-5에 나타난 바와 같이 거의 같게 나타 

나 홉착 10시간 후에는 홉착평형에 도달함을 알 수 있 

었다.2시간 이전의 홉착량의 증가가 급격히 이루어지 

는 부분은 홉착질이 홉착제의 macropore로의 확산이 

신속히 진행되는 과정이고 2시간 이후로 홉착질의 농 

도가 300 ppm얼 때는 4시간， 500ppm일 때는 8시간 
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간 간격으로 24시간 후의 홉착질의 농도변화를 측정 

하고 홉착속도곡션을 작성하였다. 
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평형홉착량촉정 

홉착용액의 i명형농도와 평형홉착량과의 관계식인 

홉착등온선을작성하고둥온식의 계수를구하기 위하 

여 100mL 용량의 삼각플라스크에 여러 농도의 페놀 

산(100-1200 ppm)을 50ml를 주입 하고 0.2 g의 입 상 

활성탄을 투입하여 회분식 홉착실험에서 나타난 24시 

간동안 홉착시켜， 평형에 도달한 후 페놀산 농도의 변 

화에 따른 평형농도액을 조사하여 홉착둥온선 작성에 

이용하였다. 

결과및 고찰 

활성탄으I Purity 
Fig. 1은 홉착실험을 행하기 전에 탈이온수로 세척 

한 활성탄에 불순물이 있는가를 확인하기 위하여 

200-800 nm까지 uv로 scanning 한 결과이 다 불순물 

이 나타나지 않아 전처리가 잘 되었음을 확인할 수 있 

었다. 

Phenolic acid의 분석 
Fig.2는 페놀산을 GC분석한 결과이며 페놀산의 검 

량곡선의 상관계수는 모두 0.99이상 이었다. 
26.7 

Fig. 2. Gas chromat앵ram of phen이ic a다ds. 1. p-hy­
drnxy benwic acid, 2. p-coumaric acid, 3. gallic acid, 4. 
ferulic acid. 

20.0 13.3 6.7 

시간의 변화에따른홉착 

홉착평 형에 도달하는 시 간을 구하고자 100, 300, 

500 ppm 1-10시간까지 1시간 간격으로 1,200 ppm은 

12시 간까지 2시간 간격으로 농도를 측정하고 24시간 
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Fig. 3. Adsorption kin뼈CS of p-coumaric acid on ac­
tivated ca야on. 
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Fig. 1. UV -visible scanning spectnJm for pretreated ac­
tivated carbon. 
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Equilibrium concentraion (mgl니 

Fig. 6. Adsorptioo isothenns of p-coumaric acid 00 ac­
tivated carboo. 

Equilibrium concentraion (mgl니 

Fig. 7. Adsorptioo isothenns of gallic acid 00 activat­
ed carboo. 

ferulic acid의 순으로 평형에 이르게 된다. 세 가지 홉 

착질의 단일성분에 대한 회분식 홉착섭험에서의 홉착 

질의 농도변화에 대 한 홉착량은 p-coumaric acid의 홉 

착량이 가장 많으며 다음으로 gallic acid, ferulic acid 

의 순이었다. 이러한결과는페놀물질의 홉착시 홉착 

거동은 홉착질의 분자크기， 용매에 대한 용해도， 방향 

족 고랴의 reactivity에 따라 달라지게 되며 홉착제의 

구조와 pore size에 따라 달라지 게 되어 서 로 다른 크 

기와 모양의 작용기를 가진 홉착질들익 기공확산계수 

(pore diffusivity)의 차이에 의해 홉착링의 차이가 발생 

한 것으로 생각된다(Streat et al. , 1995) 
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뀐g. 5. Adso야r때ptio애n 따ne앙t야ics앉S 0따f feru띠M파c acid 00 activated 
c어ar배1:100. 

그리고 1,200 ppm일 때는 12시간까지 홉착질의 농도 

가 변하는 구간은 mesopore로의 확산과정 이며 그 이 

후로 홉착질의 농도변화가 적게 나타나는 과정은 mi­

cropore로의 확산이 천천히 이루어지는 3단계의 과정 

으로 나타나고 있으며 홉착질의 농도변화가 5% 이내 

로 나타나는 24시간을 홉착평형에 이르는 시간으로 

선정하였다， 

평형홉착랑 

세 가지 페놀산 물질 중 p-couma디c acid가 홉착평 형 

에 가장 빨리 이 르게 되 고 다음 순으로 gallic acid, 
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Table 2. Langmuir parameteπ of each phen(배cacids 
for adsorp빼R 

Correlation 
a (=qmb) ∞efficient 

3.993E-l 1.9233E-37.6797E-4 0.9396 
3.451E-l 1.1557E-3 3.9883E-4 0.9732 
2.923E-l 1.1855E-3 3.4652E-4 0.9033 

b qm 

p-O>umaric acid 
Gallic acid 
Ferulic acid 

180 

160 

여기서 q，는 홉착제 단위 질량당 홉착된 홉착질의 홉 

착농도， C는 평형농도를 나타내며， qm는 단충홉착농 

력 (monolayer adsorption capacity)을 그리 고 b는 홉착 

상수를 각기 나타낸다. Table 2에 각 parameter들의 값 

을 나타내었으며 R-square가 0.96이 상의 높은 적 용성 

을나타내었다 . 

• 
• F eru~c acid 
-- Langmuir 

Ferundfich 
• - RP 
•- - SY 

-7 

용홉 140 

훌훌 120 

‘S 홉 

§돕 

훌훌 

100 

0 

40 

80 

60 

20 

Freundlich모댈 

Langmuir모댈은 이 론적으로는 좋은 타당성을 가지 

지만 보통 홉착둥온선 실험자료를 정확하게 표현하기 

에는 부족함이 많다 그래서 Ferundlich는 비 록 낮은 

농도영역에서는 열역학적인 조건을 만족하지 못하여 

Henry의 법칙에 위배되지만 중간 농도와 높은 농도영 

역에서 실험데이타를 딴족스럽게 표현하는 홉착퉁온 

선을제시하였다. 

200 400 600 800 10001200 

Eq떼ibrium ∞ncentration (mgl니 

뀐g. 8. Adsorp‘ion isothenns of ferulic acid on ac­
tivated carbon. 

0 

(2) 

여기서 K，와 n，은 Ferundlich 홉착계수이며， K，l!n'은 

각각 상대적인 홉착용량과 반응의 강도나 에너지를 

나타낸다 이들 parameter들은 Table 3에 나타내었으 

며 ferulic acid의 경우에는 잘 적용되었으나 p-comar­

ic acid나 gallic acid에서는 Langmuir식보다 R-square 

가낮게 나타났다. 

아 =KfCe ￡ 

평형 홉착량 예측모델 및 parameter 

단일 성분의 홉착평형은 일정한 온도와 압력에서 

유체상의 홉착질의 농도와 고체상의 홉착질의 홉착농 

도의 균형으로 나타내어 홉착질과 홉착제 사이에 홉 

착친화력올 나타낸다. 이와 같은 홉착친화력을 정량 

적으로 나타낼 때 홉착동온선이 이용된다. 본 연구에 

서는 단일성분 흡착 모텔로 Langmuir 모델과 

Freundlich모텔， 그리고 이 두 모델의 단점을 보완한 

Redlich-Peterson:모텔과 Singer-Yen모델을 태하여 거 

동을 해석하고자 하였으며 각각의 홉착계수값들은 실 

험자료들을 이용한 비선형 최적화 기법에 의해 구하 

였다(고경진과 정재권， 1985: 남영우， 1989: 이병션 

등， 1988: Cooney, 1987: Jossens, 1978: Yen과 Singer, 

1984). 
Redlich-Peterson 모댈 

Redlich-Peterson모델은 매개변수를 2개 포항하고 

있는 Langmuir와 Ferundlich모델과는 달리 매개변수 

3개를 포함하고 있는- 경험적인 홉착퉁온식으로 

Redlich와 Peterson이 분자체의 기상홉착에 대해 처음 

으로 제안되었으며， 다뜸으로 주어진다. 

Table 3. Freundlicb parameter옹 of eacb phenolic acids 
for adsorp에on 

Langmuir모댈 

Langmuir모댈은 원래 기상홉착에 대한 모댈이였으 

며， 유도시 도입된 가정은 다음과 같다 홉착 에너지는 

일정하며， 표면점유와는 독립적이며， 홉착질간의 상호 

작용은 무시하며， 홉착은 단일충으로 일어난다. Lang­

muir모텔은 아주 낮은 농도범위에서는 열역학적인 조 

건을 잘 만족하지만 높은 농도범위에서는 실험자료와 

일치되지 않는 경우가 있다. 

액상홉착에 대한 Langmuir모텔은 다음과 같다. 
Correlation 
coeffiαent 

0.88163 
0.94646 
0.90987 

n 

1.8160 
1‘ 5159 
1.5537 

/ 

r 

/Z ·4 

/ 
/ 

/ 
tIl 

/L

””’ 

K‘ 
3.1526 
1.7325 
1.6148 

p-Coumaric acid 
Gallic acid 
Ferulic acid 

n ” ( qe= 요쁘요=퍼단-
l+bC l+bC 
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Table 4. Redlich aod Petersoo parameters of each 
pheol빼c ac얘s for 때sorp때00 

b 8 
Correlation 

a coefficient 

p-Coumaric acid 1.2753E+7 3.1520 0.5507 0.8816 
Gallic acid 1.1767E+ 7 1.7325 0.6597 0.9464 
Ferulic acid 1.0975E+6 1.6148 0.6436 0.9098 

ac, 
(3) qe= 

1 +(효)C!l-ß) 
b 

여기서， a, b, ß는 실험적인 홉착매개변수들이다. 

위의 식에서 낮은 농도의 범위에서는 (응)α짜1이 

기 때문에 선형 홉착둥온식에 따르며， ß가 0인 경우에 

는 Langmuir 홉착동온식을 따른다. 

Table 4에 각 parameter들을 나타내였으며 R-square 

값도 유사하게 나타나며 ferulic acid에서의 적용성이 

높게 나타났다. 

Singer-Yen 모댈 

Singer와 Yen은 Ferundlich 홉착등온식 을 바탕으로 

새로운 홉착매개변수 q.로 정의하였다. q，흐 q.인 높은 

농도범위에서는 Ferundlich 모텔을 따르며， q sub e :S 

q.인 낮은 농도범위에서는 식 (5)를 따르는 Singer-Yen 

모델은다음과같다. 

qe.i 흐 q •. i이변 

log Ce,i = ni(iogqe,i - logK;) 

q"iSq •. iO ] 변 

이
 -
지
 

n 
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l n 
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+ 11; log <lx.i -log ~ (5) 

위 식 의 parameter들은 Table 5에 나타내 었으며 4가 

지 모델식 중 R-square가 가장 낮아 적용성이 낮은 것 

으로나타났다. 

Table 5. SiDger and Yeo parameters of each phenolic 
acids for adsorption 

K 
Correlation 

n q, 
∞efficient 

p-Coumaric acid 5.5596 50.069 24.990 0.8807 
Gallic acid 4.9115 51.118 24.990 0.8808 
Ferulic acid 6.1464 43.952 24.990 0.9157 

단일성분의홉착둥혼선 

홉착거동을 해석하기 위해서 홉착매개변수가 2개인 

Langmuir 모델과 Freundlich 모댈 그리고 홉착매개변 

수가 3개로 주어지는 Redlich-Peterson (RP)모델과 

Singer-Yen (SY)모델을 사용하였다. 각 홉착질에 대 한 

홉착거동의 해석은 Fig. 6-8에 각각 나타내었다 

Langmuir모델과 Freundlich.모텔의 두 홉착매개변수와 

RP모텔과 SY모델의 세 홉착매개변수를비선형 최적 

화 기법에 의해서 결정하였으며 2-홉착매개변수 모텔 

과 3-홉착매개변수 모텔 의 상관계수가 0.88이상으로 

나타났으며 Freundlich식과 Redlich-Peterson식은 거의 

유사하여 Fig.6-8에서 겹치는 것으로 나타나고 있다 

결 론 

(4) 

식물성계에 널리 분포하고 있는 페놀성 물질들은 

그동안 식품에 있어 영양저해물질로서 식품에 짧은 

맛， 갈변동을 일으키는 주 원인물질로 인식되어 왔으 

며 최근에 이들 물질들이 항산화성 또는 항암성 동의 

다양한 기능들이 밝혀지면서 제거 또는 분리회수의 

필요가생기게 되었다. 

본 실험에서는 식품계에 널리 존재하고 있는 

phenolic acid인 gallic acid, p-comaric acid, ferulic acid 

를 선정하여 페놀성 물질들의 제거 쪽은 분리목적의 

기초자료를 제공하고자 활성 탄을 이용하여 Langmuir, 

Freundlich, Redlich-PetersoIl 그리 고 Singer-Yen 모델 

을 이용하여 흡착거동을 해석하고자 짜였으며 선정된 

phenolic acid에 대해 Langmuir모텔은 상관계수가 0.90 

이상으로 나타나 비교적 좋은 홉착거동-을 예측할수 있 

었으며， 특히 gallìc acid의 경우는 상판계수가 0.97로 

나타나 홉착거동을 잘 해석 할 수 있었으며， Freundlich, 

Redlich-Peterson모텔은 femlic acid에 대해 Langmuir 

모텔에 비해 비교적 잘 적용되었으며 Singer-Yen모텔 

은 다콘 모델식들에 비해 잔 적용되지 않는 것으로 사 

료된다. 
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