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요약

 열 발생 방사성 핵종인 Sr 이온을 제거하기 위해 합성한 PAN-4A이온교환제의 이온교환

성능을 높이기 위한 방안으로 NaOCl 용액으로 후처리 하는 실험을 수행하였다. PAN-4A 

입자에는 기공 향상제로 사용된 PVP가 약 10% 잔류하여 이온교환 성능에 방해작용을 하

였으며, 0.05N NaOCl 용액으로 24시간 처리할 경우, PAN-4A의 기공 내에 잔류하는 PVP

를 효과적으로 제거할 수 있었다. NaOCl 로 처리한 PAN-4A 이온교환제의 경우 처리하지 

않은 경우에 비해 이온교환 용량 및 속도 면에서 향상됨을 확인하였다. 

Abstract

  NaOCl treatment of PAN-4A composite ion exchanger, which was prepared for 

the removal of strontium, was carried out to remove the residual PVP in PAN-4A, 

thereby to improve the ion exchange properties. About 10% of PVP, which was not 

removed during pre-washing with water, could be successfully removed by 0.05N 

NaOCl solution for 24 hours. The treated PAN-4A composite ion exchanger showed 

much more improved ion exchange kinetics compared with the untreated samples.

  

1.서 론

  고준위 방사성폐기물에 포함된 장반감기 핵종의 환경 위해도를 완화하기 위해 핵종별 분

리 및 소멸처리 하는 연구가 진행되고 있다[1~4]. 그 방사성 핵종 중에 Sr-90 및 Cs-137

은 열 발생 핵종이며 방사선적 위해도가 크기 때문에 분리하는 것이 아주 중요하다. 이 두 

핵종의 선택적 분리를 위해 여러 가지 무기 이온교환제를 이용한 이온교환 방법이 많이 발

표되고 있다[5~7]. Sr 제거에 효과적인 무기이온교환제로는 티탄산칼륨, Zeolite등이 보고

되고 있고 Cs의 제거에는 Ferrocyanate 계열 이온교환제, AMP(ammonium molybdo 



phosohate), 제올라이트 등이 우수하다는 결과들이 발표되고 있다[8].

 그러나 무기 이온교환제가 특정이온에 대한 선택적 흡착능이 있지만 대부분 분말형태로 합

성되기 때문에 실제 연속조작을 위한 칼럼 운전 시에는 압력 강하의 문제로 부적합하며, 이

를 극복하기 위하여는 입자 형태로 성형해야 한다. 제올라이트의 경우에는 점토를 결합제로 

사용하여 성형하기도 하지만 주로 기상용으로 활용되며, 액상에서는 쉽게 용해되는 문제가 

발생한다. 이와 같이 방사성 핵종에 선택적인 무기 이온교환제를 성형하기 위해 본 연구에

서는 무기 이온교환제 분말을 불활성 유기 binder로 결합하여 bead를 합성하는 연구를 진

행하고 있다[9,10].

  이 물질로 고분자 물질인 PAN(polyacrylonitrile)을 사용하고 있는데, PAN은 우수한 성

형성, 유기 용매에 대한 안정성, 무기물과의 강한 접착성 및 화학적 안정성의 이유로 가장 

유용한 유기결합제중의 하나로 보고  되고 있다[11,12]. 또한 활성기가 없기 때문에 이를 

결합제로 사용할 경우 모든 방사성 핵종은 무기 이온교환제에 부착되며, 지하 처분 시 유기

물이 분해되더라도 핵종이 누출될 위험이 없어 유용하게 활용될 수 있다. 본 연구진은 이전 

연구를 통하여  Sr이온에 선택성이 있는 Zeolite 4A 무기 이온교환제를 유기고분자 PAN으

로 복합화하여 다공성의 입자 성형에 성공하였다. 유무기 복합이온교환제의 기공도는 

DMSO와 같은 용매가 휘발되면서 형성되며, 기공도 향상을 위하여 PVP를 첨가하는데 이  

PVP는 수용성으로서 세정과정에서 용해되기 때문에 기공도가 발달하게 된다. 이 다공성 이

온교환제의 Sr 이온교환 평형실험을 통하여 성능이 우수함도 확인하였으나, 속도론적 평가

에서 이온교환 속도가 매우 느리게 평가되었다. 입자 내부에 충분히 발달된 기공도(약 

75%)에도 불구하고 이온교환 속도가 느린 것은 활성 성분인 무기이온교환제의 표면에 접근

하는 통도에 장애가 있는 것으로 평가되었으며 기공도 형성에 영향을 주는 PVP가 세정 과

정에서 충분히 용해되지 않고 PAN 구조물에 부착되어 기공을 막고 있을 가능성을 확인하

였다. 이를 개선하기 위하여 본 연구에서는 PAN-4A 복합 이온교환제를 NaOCl(sodium 

hypochlorite)용액으로 후처리하여 잔여 PVP의 용해 거동을 평가하고 또한 이온교환 속도

에 미치는 영향을 평가하고자 하였다. 

2.실험방법 및 분석

  잔존 PVP를 제거할 수 있는 최적 NaOCl 조성을 구하기 위하여 NaOCl의 농도를 0.002

∼0.1N의 범위로 변화시켰다. PAN-4A 1.0g를 Vial에 넣고 농도가 다른 NaOCl 용액을 40

㎖를 첨가한 후 Shanking water bath(JEIO TECH., BS-20)에 130hour/rpm에서 24시간

동안 Shaking을 시켰다. PAN-4A는 처리 후에 NaOCl이 남아있지 않게 하기 위하여 초순

수로 여러 번 세척을 하였다. 농도 분석을 하기 위해서 0.2㎛ syringe filter (Minisart. 

sartorius)를 사용하여 여과하였으며, 용해된 PVP는 TOC-5000A(Total Organic Carbon 

Analyzer)을 통하여 확인하였다. 또한 후처리 시간을 변화시켜 동일한 방법으로 확인하였으

며, 처리된 복합이온교환제의 이온교환속도 평가를 위하여 회분식 및 탑에서의 파과 거동을 

평가하였다. 이온교환 실험 시 이온 농도는 GBC사 GBC906AA (Atomic Absorption 

Spectrophotometer)로 분석하였다. 

3.실험결과 및 고찰

가. NaOCl 농도와 처리시간에 대한 PAN-4A의 영향



    PAN-4A 내에 존재하는 PVP는 대부분 세정과정에서 제거되나 일부 기공에 잔류되며 

수용액 상에서 팽창되어 기공을 막는 역할을 하게된다. 이러한 PVP는 NaOCl과 반응시키면 

 
             

            Fig.1. Reaction Mechanism of PVP with NaOCl 
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Fig. 1에 나타낸 바와 같이 환형의 고리가 끊어지면서 용해되어 빠져 나오게 된다.

    NaOCl 처리시간과 농도의 변화에 대하여 PAN-4A에서 PVP가 얼마나 용해되는지 실

험하였으며 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 0.002N~0.1N의 농도에서 시간이 증가함에 따

라 PVP의용해된 농도를 측정한 결과 모든 농도 범위에서 24 시간까지 PVP가 용해됨을 알 

수 있으며, 특히 8~12시간 사이에 급격하게 용해됨을 알 수 있다. 24 시간이 경과하면 대

부분의 PVP 가 용해됨을 알 수 있다. 모든 농도에서 느리게 용해가 되었으며 일정하게 유

지가 되었다. 24 시간을 기준으로 용해된 양을 보면 0.002N은 329.1ppm, 0.01N은 

397.3ppm, 0.05N은 431.5ppm, 0.1N은 516.7ppm으로 측정되었다. 농도가 증가할수록 평

형 용해 농도가 증가하여 잔류 반응물이 존재할 가능성을 제시하고 있다. 그러나 0.1N 용

액에서는 미세 분말이 함께 용해되는 것을 확인하였으며, 이는 PVP 이외에  결합제 역할을 

하는 PAN이 함께 용해되어 무기이온교환제가 용액 쪽으로 빠져나온 것으로 보인다. 이러한 

현상을 확인하기 위해 PAN 만을 NaOCl 농도별로 용해되는지를 실험하였으며 그 결과를 

Fig. 3에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 0.1 N에서는 PAN이 상당양 용해됨을 알 

수 있으며 0.05N 이하에서도 24시간 이상 반응시키면 PAN이 용해되는 것을 확인하였다. 

이 결과를 정량적으로 분석해 보면 PAN-4A내에 존재하는 PVP는 초순수 세척시 약 90%

가 제거되고 나머지 10%는 기공내에 잔류하였으며, 0.05N NaOCl에 의해 잔류 PVP 제거

가 가능함을 알 수 있었다. NaOCl은 농도가 높거나 장시간 접촉시키면 PAN도 함께 용해시

켰으며 본 실험의 경우 0.05N NaOCl 로 24시간 처리하면 효과적일 것으로 판단된다. 
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Fig.2. Effect of NaOCl Concentration on the Dissolution of PVP in PAN-4A.
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Fig.3. Effect of NaOCl Concentration on the Dissolution of PAN.
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Fig.4. SEM Images Showing the Pore Structures Before(a) and After(b) NaOCl 

Treatments.

   Fig. 4는 PAN-4A를 NaOCl를 후처리하지 않은 경우의 bead 단면 사진과 처리후의 사

진을 비교하였다. 분명히 전후의 기공 형태에 변화가 있음을 알 수 있으며 이것이 PAN에 

결합되어 있는 PVP가 용해되면서 일부 bridge가 끊기고 대기공의 공간이 수축되는 형태를 

나타낸다. 정확히 이온교환 속도에 어떤 영향을 줄 수 있을지 판단할 수는 없지만 이온교환 

활성 점에 이르는 통로가 개선될 가능성을 보여준다. 

  나. 회분계에서 이온교환 속도 평가

      Figure 5는 PAN-4A 를 NaOCl의 농도를 달리하여 처리하면서 이온교환 속도에 미

치는 영향을 평가한 결과를 나타내었다. 700rpm의 빠른 교반 조건에서 수행되었으며 처리

하지 않은 시료에 비해 NaOCl로 처리한 경우에 이온교환 속도가 빨라짐을 알 수 있다. 특

히 NaOCl의 농도에 따라 이온교환 속도가 빨라짐을 알 수 있고, 0.01N 농도까지는 속도가 

크게 향상되었으나 0.05N로 처리한 경우에는 속도 향상 효과가 크지 않은 것으로 평가되었 

다. 따라서 NaOCl의 처리 농도로는 0.05N 가 타당할 것으로 보인다. 

  다. 충전탑에서 단일성분계 파과거동

      회분식 이온교환속도 실험을 통하여 NaOCl에 의한 후 처리가 복합 이온교환제의 Sr 

이온교환속도를 향상시킴을 확인하였고, NaOCl의 용액 농도를 0.1N까지 확장하여 

PAN-4A 복합이온교환제를 후처리 하여 실제 분리 공정이 이루어지는 칼럼에서의 이온교

환 거동을 평가하였다. 그 결과  Fig. 6에 나타낸 바와 같이 0.05N 까지는 파과부피가 증

가하였으나, 0.1N의 농도에서 후처리 한 경우에는 오히려 파과부피가 줄어드는 것을 확인

할 수 있다. 이는 NaOCl 의 농도가 너무 높아 후처리하는 동안 PVP 뿐만 아니라 기공을 

유지하고 있는 PAN을 용해함으로서 활성 성분인 4A 분말이 용액으로 빠져나온 결과로 사

료된다. 실제로 0.1 N NaOCl로 후처리 한 경우에는 4A의 분말이 빠져나오는 것을 육안으

로도 확인하였다. 따라서 PAN-4A 복합이온교환제의 NaOCl에 의한 후처리농도로는 0.05N



Fig. 5. Effect of NaOCl Treatment on the Ion Exchange 

Kinetics for Sr Ions with PAN-4A   
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이 타당함을 알 수 있었다.   Figure 7은 NaOCl용액으로 PAN-4A를 처리하기 전과 처리 

후에 이온교환 칼럼에서의 파과 거동을 비교한 것이다. NaOCl용액으로 PAN-4A를 처리하

지 않은 상태의 PAN-4A의 충전탑에서 파과거동을 측정할 결과 이온교환이 짧은 시간에 

종료되어 이온교환탑의 성능을 보여주지 못하고 있다. 그러나  0.05N NaOCl로 24 시간을 

후처리를 한 PAN-4A 충전탑의 경우 초기 농도의 95% 제거를 기준으로 파과점을 설정할 

때 1300mL 까지 처리할 수 있음을 알 수 있다. 따라서 PAN-4A 복합이온교환제를 합성할

때 기공 형성제 외에 기공도 향상을 위해 사용된 PVP는 단순 순수로 세정해서는 완전 용

해가 되지 않으며 이로 인해 이온교환 속도에 큰 영향을 받고 있음을 알 수 있었다. 또한, 

NaOCl 용액으로 후처리 함으로써 잔류 PVP를 제거할 수 있었으며, 최적 처리 조건은 

0.05N 및 24시간이었다. 

Fig. 6. Effect of NaOCl Treatment on the Breakthrough 

Curves for Sr Ion with PAN-4A 
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Fig.7. Breakthrough Curves Showing the Effect of NaOCl 

Treatment of PAN-4A Composite Ion Exchanger 
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4. 결 론 

   방사성 핵종 제거용 유무기 복합이온교환제 PAN-4A 를 합성시 기동 증진제로 사용한 

PVP는 기공의 발달에는 효과적이었으나, 물에 의한 세정 시 기공내에 약 10% 잔존하여 이

온교환 속도에 큰 영향을 주고 있음을 알 수 있었다. 이를 해결하기 위하여 NaOCl 용액으

로 처리하였으며 잔존 PVP를 효과적으로 용해시킬 수 있었다. 처리 용액의 농도는 0.05N 

이 최적이었고 0.1N 이상으로 처리할 경우에는 PAN도 함께 용해시켜 무기 이온교환제가 

빠져나와 이온교환 성능을 오히려 감소시킴을 알 수 있었다. 
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