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ABSTRACT: In this study, polyvinyl alcohol (PVA)/graphene oxide (GO)/iron oxide (Fe3O4) magnetic microgels were
prepared using a microfluidic approach and the dye adsorption capacity of the microgels was confirmed. The
adsorption capacity (qe) of the gels was evaluated by varying the dye concentration, pH, and contact time with the
microgels. The dyes used in this work were methylene blue (MB), crystal violet (CV), and malachite green (MG), and
microgels showed the highest adsorption capacity (191.1 mg/g) in methylene blue. The microgels exhibited the highest
adsorption capacity in the dye aqueous solution at pH 10 due to the presence of atomic nitrogen ions (N+) on the dye
molecules. The adsorption isotherm studies revealed that the Langmuir isotherm is the best fit isotherm model for the
dye adsorption on the microgels, indicative of monolayer adsorption. The kinetic analysis exhibited that the pseudo-
second order model fits better than the pseudo-first order model, confirming that the adsorption process is
chemisorption. In addition, the magnetic microgels showed good reusability and recovery efficiency. It was confirmed
that the adsorption capacity of the gels maintains more than 70% of the initial capacity after 5 times of cycle
experiments.

초 록: 본 연구에서는, 미세유체 시스템 기반 폴리바이닐알코올(PVA)/그래핀 옥사이드(GO)/산화철(Fe3O4) 자성
마이크로겔을 제조하고 겔의 염료 흡착성능을 평가하였다. 겔의 흡착성능(qe)은 염료의 농도, pH, 및 접촉시간을
변수로 하여 평가하였다. 사용된 염료는 메틸렌 블루(MB), 크리스탈 바이올렛(CV), 말라카이트 그린(MG)이며, 마
이크로겔은 메틸렌 블루에 대해 가장 높은 흡착성능(191.1 mg/g)을 나타내었다. pH에 따른 겔의 흡착성능은 염료
가 가지고 있는 atomic nitrogen 이온(N+)의 영향으로 모든 염료에서 pH가 10일 때 가장 높은 흡착성능을 나타냈다. 등
온흡착 데이터분석을 통해 Langmuir 등온선의 일치도가 높아 단분자층 흡착임을 확인하였으며, 동역학적 분석에
서는 유사 1차 반응 보다 유사 2차 반응의 일치도가 높아 화학흡착임을 확인하였다. 또한, 자성 마이크로겔의 회
수와 겔표면에 흡착된 염료의 탈착을 통한 재사용 성능을 평가하였는데, 흡착성능은 흡∙탈착 5회동안 70% 이상의
성능을 유지하는 것으로 나타났다.
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1. 서 론

염색산업에서 발생하는 산업폐수는 유해한 염료성분을
포함하고 있어 방류시 환경오염을 발생시킨다. 특히, 유기
염료는 수역(水域)과 토양을 대규모로 오염시켜 생태계의
파괴를 초래하는데, 이는, 복잡한 방향족 구조를 가지고
있어 안정적이기 때문에 분해가 힘들고 처리하기 까다롭
다[1]. 따라서, 효율적인 폐수처리방법이 필요하며 대표적
인 방법으로 산화, 응집, 응고, 생분해, 액체 막 분리 및 광
촉매 분해 등이 있다. 하지만, 상기 방법은 시간과 비용에
많은 투자가 필요하다[2]. 반면, 고체흡착제를 이용한 염료
제거는 높은 효율성, 낮은 비용, 취급의 용이성과 같은 장
점이 있어 다양한 상황에서 염료를 제거하는 공정 중 하나
로 채택되어지고 있다[3,4]. 현재까지 염색폐수의 처리를
위해 다양한 흡착제 연구가 진행되고 있으나 대부분 낮은
흡착용량과 높은 비용, 낮은 재사용 성능과 같은 문제점이 있다.

2차원 탄소나노물질인 그래핀 옥사이드(Graphene Oxide)
는 그래핀의 산화된 형태이며 매우 큰 비표면적, 산소를 함
유하는 풍부한 작용기(-OH, -COOH) 존재, 우수한 수(水)
분산성을 나타낸다. 이는 염료와 π–π 적층, 정전기적 인력
과 같은 반응을 통해 염료 제거를 위한 우수한 흡착제로 주
목받고 있다. 최근 그래핀 옥사이드를 이용한 염료 흡착에
대한 많은 선행 연구가 보고되고 있으며 다른 흡착제에 비
해 우수한 흡착성능을 보여준다[5-7]. 그러나, 그래핀 옥사
이드는 흡착 후 수용액상 염료로부터 분리가 어려워 실제
적인 적용의 제한이 있으며, 수용액에 잔류하는 그래핀 옥
사이드는 2차오염을 유발할 수 있다는 단점이 있다.
이러한 문제점을 해결하고자 본 연구에서는 회수 및 재
사용이 가능한 폴리바이닐알코올(PVA)/그래핀 옥사이드
(GO)/산화철(Fe3O4) 기반 자성 마이크로겔을 제조하고 겔
을 이용한 염료 흡착 실험을 진행하였다. 마이크로겔을 제
조하기 위해 미세유체 시스템을 이용하여 이중 유화액적
(Water-in-Oil-in-Water, W/O/W)을 형성하였다. 이중 유화
액적 코어 부분에는 마이크로겔의 주요성분인 PVA/GO/Fe3O4

복합재료가 도입되었고, 쉘 부분에는 실리콘오일이 도입되
었다. 코어 부분에 존재하는 PVA/GO/Fe3O4 용액의 수소결
합을 통한 겔화와 삼투압법을 이용한 오일 쉘의 파괴를 통
해 자성 마이크로겔이 얻어졌다. 광학현미경(OM)과 푸리
에 변환 적외선 분광학(FT-IR) 방법을 통해 제조된 마이크
로겔의 구조를 분석하였다. 더 나아가, 다양한 실험 매개변
수와 흡착 이론을 기반으로 하여 마이크로겔의 염료 흡착
거동에 대한 연구를 진행하였다.

2. 이론 전개

2.1 재료

그래핀 옥사이드(Graphene Oxide, GO)는 Standard

Graphene 사에서 구매하였고, PDMS(Polydimethylsiloxane)
는 Dow Corning 사에서 구매하였다. 폴리바이닐알코올
(MW = 13000-23000 g mol-1, 98% hydrolyzed), 산화철
(Fe3O4, <50 nm particle size, nanopowder), 실리콘오일
(50cST), 염화나트륨(NaCl), 염산(HCl)은 모두 Sigma-Aldrich
사에서 구매하였다. 염료로 사용된 메틸렌 블루, 크리스탈
바이올렛, 말라카이트 그린 옥살레이트는 Alfa Aesar와 Sigma-
Aldrich 사에서 구매하였다.

2.2 미세유체 장치

미세유체 장치는 유리사각관(OD 1.3 mm, ID 1 mm)의 중
심에 점점 가늘어지는 형태인 2개의 원형 유리모세관 (OD
1 mm, ID 0.58 mm)을 넣고 축을 맞춰 조립한다. 원형 유리
모세관 중 하나는 130 μm, 다른 하나는 270 μm로 갈아주고
둘사이의 거리는 270–280 μm로 고정한다. 유체는 시린지
펌프를 이용하여 주입하는데 이때, PTFE 튜브(OD 2 mm,
ID 1 mm)를 장치에 연결하여 유체가 흐르는 통로를 만들
어준다. 코어(가장 안쪽), 쉘(중간), 연속상(바깥)의 유속은
각각 400, 400, 5000 μL h-1로 설정하였으며 이는, 시린지 펌
프를 통해 제어하였다. 만들어진 이중 유화액적은 2M의 NaCl
에 담가 두어 코어의 수축과 동시에 강도를 향상시키고 오
일 쉘의 파괴로 자성 마이크로겔이 만들어진다. 만들어진
겔은 증류수로 5회 세척하여 겔 표면에 잔류하는 이물질을
제거하였다. 

2.3 분석

마이크로겔의 형태는 광학현미경(OM), 작용기는 푸리에
변환 적외선분광학(FT-IR)을 통해 확인하였다. 자외선-가
시광선 분광법(UV-VIS)을 통하여 염료에 대한 겔의 흡착
성능을 평가하였으며, 흡착에 대한 등온선과 동역학적 분
석을 진행하였다.

2.4 흡착 및 탈착실험

마이크로겔의 염료 흡착은 염료의 농도(100-3000 mg L-1),
접촉시간(0-180 min), pH(2-10)와 같은 다양한 변수조건하

에서 실험을 진행하였다. 염료용액은 증류수에 메틸렌 블
루, 크리스탈 바이올렛, 말라카이트 그린 옥살레이트 파우
더를 3000 mg L-1로 용해하여 제조하였다. 농도와 접촉시간
에 따른 흡착성능평가 실험에 사용된 염료용액의 pH는 6
으로 유지하였으며, 이는, 0.1M 농도의 HCl과 NaOH를 이
용하여 조절하였다. 흡착성능 평가는 UV-VIS 측정을 통해
확인하였으며, 다음 식을 이용하여 계산하였다.

(1)

여기서, V(L)는 염료용액의 부피이며, m(g)은 마이크로겔
의 양, C0과 Ce는 각각 염료 용액의 초기 농도와 평형 농도

qe
C0 Ce– V

m
------------------------=
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를 나타낸다.
탈착은 0.1M HCl에 겔을 담그고 3시간 후 증류수로 3회
세척 후 건조시켰다. 건조된 겔을 이용하여 상기와 같은 방
법으로 흡착실험을 5회 반복하여 재사용 성능을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 자성 마이크로겔 제조

자성 마이크로겔의 제조방법은 Fig. 1을 통해 간략하게
나타내었다. Fig. 1a는 미세유체 시스템을 이용한 이중 유
화액적의 제조 개략도를 나타내며, 가장 안쪽의 코어에
0.2 w/w%의 GO와 2 w/w% PVA, 20 mg의 산화철(Fe3O4)
을 혼합한 용액을 주입하였다. 중간층의 오일상에는 실리
콘오일과 PDMS를 7:3의 부피분율로 혼합하여 주입하였
다. 가장 바깥의 연속상은 5 w/w%의 PVA를 주입하였다.
샘플은 2M NaCl 용액에 모아 코어와 연속상의 삼투압차
를 이용하여 코어의 수축과 동시에 물이 빠져나가며 오일
쉘의 파괴를 통해 단일 마이크로겔이 만들어진다. 삼투압
을 통한 겔의 제조과정은 Fig. 1b의 개략도를 통해 확인할
수 있다. 
상기 과정은 광학현미경을 통해 관찰하였으며, 이는, Fig.

2에서 확인할 수 있다. GO는 하이드록시, 카르보닐, 카르
복실, 에스테르기를 가지며 이는 PVA의 하이드록시기와
수소결합을 형성한다. 수소결합의 형성은 FT-IR 분석을
통해 확인하였으며 Fig. 3에 나타냈다. 파우더와 겔의 경
우 모두 3400-3200 cm-1 사이에서 피크가 나타나는데 이는
수소결합을 나타낸다. 피크의 강도를 비교하면 GO, PVA
파우더 혼합물보다 마이크로겔의 피크가 더 크게 나타나
는데, 이를 통해, PVA 분자간의 수소결합 외에 GO와 PVA
사이의 추가적인 수소결합이 형성되었음을 확인할 수 있다[8].

Fig. 1. (a) Schematic illustration of the microfluidic device for
the preparation of W/O/W double emulsion drops. (b)
Cartoons showing the procedure of magnetic microgel
production by osmotic pressure

Fig. 2. OM images from double emulsions to microgels: (a) dou-
ble emulsion drops, (b) shrinkage of the double emulsion
drops under hypertonic conditions, and (c) microgels
obtained by oil shell rupture 

Fig. 3. FTIR spectra of GO/PVA powder mixture and GO/PVA/
Fe3O4 composite microgels 
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3.2 흡착실험

3.2.1 양이온염료 흡착
Fig. 4는 UV-VIS 측정을 통해 접촉시간에 따른 염료의 흡
광도 변화를 나타낸다. 마이크로겔 0.05 g을 염료용액 5 ml
에 넣어 흡착 실험을 진행하였으며 시간이 지남에 따라 염
료용액의 흡광도가 낮아지며 흡광도 감소비율도 감소하는
것을 확인할 수 있다. 이를 통해, 겔을 이용한 염료 흡착의

성공과 150분 이후 겔 표면의 염료 흡착 가능한 부위가 포
화되었음을 확인할 수 있다.
흡착 매개변수가 흡착성능에 미치는 영향을 이해하기 위
해 초기 염료 용액 농도(C0), 접촉시간(t), pH와 같은 변수

Fig. 4. UV-VIS spectra for dye adsorption from aqueous solu-
tions using gels: (a) methylene blue, (b) crystal violet, and
(c) malachite green at various time intervals

Fig. 5. (a) Effect of initial concentration of MB, CV and MG
adsorption capacity of microgels (initial dye concentra-
tion ranging from 100 to 3000 mg/L, solution pH 6, dose
0.05 g, room temperature for 3 h). (b) Time profiles of MB,
CV, and MG adsorption onto gels (initial dye concentra-
tion 3000 mg/L, solution pH 6, dose 0.05 g, room tem-
perature for 3 h). (c) Adsorption of dye on gels as a
function of pH (initial dye concentration 3000 mg/L, solu-
tion pH ranging from 2.0 to 10.0, dose 0.05 g, room tem-
perature for 3 h)
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조건하에서 실험을 진행하였다. Fig. 5a는 MB, CV, MG의 초
기 염료농도에 따른 흡착성능을 나타낸다. 흡착성능은 초
기 농도가 100 mg L-1에서 3000 mg L-1로 증가함에 따라 9.3,
7.2, 2.9 mg/g에서 191.1, 189.0, 115.0 mg/g으로 증가하였
다. 농도가 증가함에 따라 흡착성능의 증가는 낮은 농도에
서는 흡착 후 마이크로겔 표면에 흡착 가능한 공간이 아직
남아있기 때문에 발생한다. 이러한 흡착공간은 농도가 증
가함으로써 점차 사라지게 되며, 결국, 포화되어 2500 mg/L
이상의 농도에서는 성능이 유지되며, 겔 표면에 흡착 가능
한 부위가 포화되었음을 확인할 수 있다. Fig. 5b는 시간에
따른 흡착성능을 나타내며 접촉시간이 증가함에 따라 흡
착성능이 증가하다가 150분 이후에는 겔 표면의 흡착 가능
한 공간이 포화되어 흡착성능이 증가하지 않는 것을 확인
할 수 있다. 흡착 메커니즘의 이해를 위해 pH는 중요 매개
변수 중 하나이다. 염료 용액의 pH가 낮으면 겔의 흡착성
능이 감소하는 경향을 나타내는데, 이는, 겔 표면의 제한된
흡착 부위에 대한 염료분자와 양성자(H+)의 경쟁으로 인
해 발생한다. 반면, 높은 pH에서는 음으로 대전된 겔 표면
과 양이온성 염료 분자 사이의 정전기적 인력이 증가하여
우수한 흡착성능을 나타낸다. 이를 통해, 용액의 pH 변화
가 염료의 이온화와 겔 표면의 흡착부위에 영향을 미치는
것을 확인할 수 있다[9-12].

3.2.2 흡착등온선 해석
흡착등온선은 흡착제의 흡착거동과 메커니즘을 이해하
기 위한 중요한 지표이다. 대표적으로 사용되는 Langmuir,
Freundlich 등온식을 적용하였으며, 이는, 각각 Fig. 6a와 Fig.
6b에 나타냈다. Langmuir 모델은 흡착제 표면에 흡착물의
균일한 단분자층 흡착을 나타내며 Fruendlich 모델은 흡착
제의 불균일한 표면에 대한 다중층 흡착에 대해 나타낸다.
Langmuir와 Freundlich 흡착등온식은 다음과 같이 나타낸다.

 
(2)

(3)
 
여기서, qe(mg/g)는 평형상태에서의 흡착성능을 나타내며

Ce는 평형상태의 염료농도이다. b(L/mg)는 Langmuir 상
수, nf와 Kf는 Freundlich 상수이다. qm(mg/g)은 마이크로겔
의 최대 흡착 용량을 나타낸다. 

Langmuir, Freundlich 등온선 모델의 계산된 매개변수는
Table 1에 나타냈다. 상관 계수(R2)는 세 종류의 염료 모두
Langmuir 모델에서 높게 나타났으며, 이는, 흡착제 표면의

qe qmbCe/ 1 bCe+ =

qe KfCe
1/nf

=

Table 1. Calculated parameters of adsorption equilibrium isotherms for each dye onto microgels

Adsorption
equilibrium
isotherms

Isotherms Parameters
Species of dyes

MB CV MG

Langmuir
qm (mg/g) 438.31 355.02 240.98
b (L/mg) 0.0004 0.0005 0.0004
R2 0.9098 0.9656                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                0.9205

Freundlich
KF (L/mg) 0.785 1.175 0.185
n 1.369 1.501 1.353
R2 0.8807 0.9520 0.8967

Fig. 6. Adsorption isotherm models for MB, CV, and MG onto
microgels: (a) Langmuir isotherm model and (b) Freun-
dlich isotherm model (dye concentration range 100-3000
mg/L, solution pH 6, dose 0.05 g, room temperature, and
3 hours)
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균일한 단분자층 흡착에 더 적합하다는 결과를 나타낸다.
또한, 겔은 Langmuir 모델에서 MB, CV 및 MG에 대해 각각
476.71, 205.01 및 262.6 mg/g의 우수한 최대 흡착성능을 보
여준다[13,14].

3.2.3 흡착동역학의 해석
마이크로겔의 흡착과정에 대한 추가적인 이해를 위해 유
사 1차 및 유사 2차 방정식에 적용했다. 방정식은 다음과 같
이 나타낸다.

(4)

(5)

여기서, qe(mg/g), qt(mg/g)는 각각 평형상태 및 시간(t)에 따
른 겔의 흡착성능이며 k1(min-1) 및 k2(g mg-1 min-1)는 각각
유사 1차 및 유사 2차 속도 상수이다. Fig. 7a, b와 Table 2는
시간에 따른 흡착량의 변화를 각각 유사 1차 및 유사 2차 식
에 적용한 그래프와 매개변수표이다. 화학흡착은 흡착제와
흡착물 사이의 화학 반응을 포함하는 흡착이며 유사 2차 모
델이 흡착제의 흡착 동역학이 화학 반응에 의해 제어됨을
설명하는 데 사용된다. 계산된 상관 계수(R2)에 따르면 유
사 2차 모델이 더 적합하다는 것을 보여주므로 화학 흡착
이 지배적이며, 이는, 겔의 흡착속도를 결정한다[15].

3.3 마이크로겔의 회수 및 재사용

염료 흡착 후 마이크로겔의 회수 및 흡착된 염료의 탈착
을 통한 재사용을 위해 겔 내부에 산화철을 분산시켜 제조
하였다. 산화철이 분산된 겔은 외부 자기장에 노출되었을
때 Fig. 8a와 같이 자석이 있는 방향으로 이동하게 된다. 마
이크로겔의 실제 적용 가능성을 확인하기 위해 흡착제의
재사용 성능 평가는 중요한 요소이며 이를 확인하기 위해
흡∙탈착 실험을 진행하였다. 탈착은 흡착 후 겔을 0.1M의
HCl에 3시간동안 담가 진행하였으며 Fig. 8b와 같이, 5회
의 흡∙탈착 실험 진행 후 MB에 대한 겔의 흡착성능은 191.1

에서 169.1 mg/g으로 감소하였다. 탈착 후 표면의 잔류 염
료는 겔 표면의 일부를 점유하여 초기 흡착 공정에 비해 흡
착성능이 감소한다. 그럼에도 불구하고, 재사용 겔의 흡착
성능은 모든 염료에서 70% 이상의 성능을 유지하고 있어
실용화 가능성을 확인할 수 있었다[16].

ln qe qt–  lnqe k1t–=

t/qt 1/ktqe
2 t/qe+=

Table 2. Kinetic parameters for the adsorption of each dye onto microgels 

Adsorption
kinetics

Models Parameters
Species of dyes

MB CV MG

Pseudo
first

order

k1 (min-1) 0.027 0.025 0.024
qe, cal (mg/g) 191.09 189.04 114.96
R2 0.9557 0.8897 0.9259

Pseudo
second
order

k2 (g/mg min) 6.67 × 10-5 4.00 × 10-5 4.71 × 10-5

qe, cal (mg/g) 256.41 284.90 188.32
R2 0.9968 0.9750 0.9661

Fig. 7. Fitting of kinetic models for adsorption of MB, CV, and
MG  onto microgels: (a) pseudo-first-order model and (b)
pseudo-second-order model (initial dye concentration
3000 mg/L, solution pH 6, dose 0.05 g, and room tem-
perature)
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4. 결 론

본 연구에서는 미세유체 시스템과 삼투압법을 이용한 간
단한 공정으로 회수 및 재사용이 가능한 자성 마이크로겔
제조에 대해 설명하였고, 더 나아가 이렇게 제조된 자성 마
이크로겔의 우수한 염료 흡착성능을 증명하였다. 음이온전
하를 띄는 겔 표면에 의해 양이온성 염료(MB, CV, MG)에
대한 흡착성능이 우수하였으며, 메틸렌 블루에서 가장 높
은 성능(191.1 mg/g)을 나타내었다. 또한, 염료의 pH에 따
른 흡착성능은 염료에 존재하는 atomic nitrogen 이온(N+)
과 양이온(H+)의 마이크겔 표면에 대한 흡착경쟁이 pH가
증가할수록 감소하기 때문에 pH 10의 조건에서 모든 염료
에 대한 마이크로겔의 흡착성능이 가장 우수하였으며, 특
히, 메틸렌 블루에 대한 흡착성능(231.6 mg/g)이 가장 높게
측정되었다. 또한, 염료에 대한 자성 마이크로겔의 흡착 거
동은 등온흡착 분석을 통해 Langmuir 등온선의 일치도가
높아 균일한 단분자층 흡착임을 확인하였고, 동역학 분석
을 통해 유사 2차 반응에 높은 일치도를 나타내어 화학흡
착에 가깝다는 것을 확인하였다. 자석을 이용한 자성 마이
크로겔의 회수와 재사용 성능평가를 통해 회수의 용이성
과 흡착성능은 모든 염료에서 재사용하는 5회동안 70% 이
상이라는 높은 성능 유지를 관찰할 수 있었다.
이는 기존의 벌크공정에서 해결하지 못한 회수 및 재
사용의 어려움과 흡착 후 수용액 상에 남아있는 흡착제
의 2차오염 유발이라는 문제점을 손쉽게 해결할 수 있는
기술이며 더 나아가 실생활에서의 적용가능성을 확인하였다.
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