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요   약 

 

본 논문에서는 금속이온의 침전이 동반되는 연속식 개미산 탈질-잔여 산 전해 분해 조합 

공정에서의 질산 분해 특성 및 금속이온의 침전 특성이 연구되었다. Zr, Mo, Nd, Fe 등은 

개미산에 의한 탈질 후 잔여 산의 전해 분해 과정에서 전극에 영향을 주지 않았으며, 

질산 용액 중의 Mo 이온은 전해 반응과정에서 아질산 생성을 촉진시켰다. 연속식 개미산 

탈질 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비는 최종 산도, 침전율 및 침전물의 형태에 

큰 영향을 주었으며 그 비율이 1.65일 때 잔여 산의 전해 분해 후의 최종 산도가 0.1M 

정도로 가장 낮게 나타났고, 그 때 Zr, Mo의 침전율은 가장 높은 값으로 각각 95%, 

83%까지 도달하였다.  

 

Abstract 

 

This work has studied the characteristics of destruction of nitric acid and 

precipitation of several metal ions in a continuous denitration process combining a 

denitration by formic acid and a residual acid-electrolytic trimming system. The metal 

ions of Zr, Mo, Fe, and Nd did not affect the electrodes at the step of electrolytic 

trimming of the residual acid after denitration by formic acid. The Mo ion in 

electrolytic solution enhanced the generation of nitrite ion during the electrolytic 

reaction. The mole ratio of formic acid to nitric acid fed into the continuous 

denitration reactor using formic acid affected much the final acidity, the 

precipitation yields of metal ions, the precipitate morphology. At the ratio of 1.65, 

the process had the lowest final acidity of less than 0.1 M, and the precipitation yields 

of Zr and Mo reached 95% and 83%, respectively as the highest values.  

 



 

 

1. 서  론  

 
고준위 폐액 내의 장수명 핵종의 소멸처리를 위한 군분리 공정을 구성하는데 있어서 

질산 분해를 통한 신속한 산 농도의 저감 또는 조절 기술은 용매추출이 동반되는 단위 

공정의 조업 유연성을 높이는데 있어 대단히 중요할 뿐만 아니라[1-8], 질산을 사용하는 

일반 산업에서 발생하는 폐산 처리를 위해서도 필요한 기술이다.  

일본의 JAERI에서는 질산의 산도를 조절하기 위하여 개미산을 이용한 질산의 탈질에 

관해 많은 연구를 수행하였지만[3,4] 지금까지의 개미산에 의한 탈질은 회분식으로 

수행되는 것으로 반응시간이 길고 탈질 후 얻는 최저 산도에 한계가 있는 등 단점이 

있어 군분리 공정을 연속화 하는데 한계를 보였다. 본 논문의 이전 논문에서는 칼럼식 

탈질 반응기에 질산과 개미산을 연속적으로 주입하며 이때 주입되는 질산에 대한 

개미산의 몰 비를 기존의 1.5 이상으로 하여 먼저 신속히 질산을 분해하고, 과잉으로 

남게 되는 개미산을 최근 전기 화학분야에서 활발히 연구되고 있는 촉매성 산화물 

전극을 사용하여 개미산을 전해적으로 분해시키는 연속식 화학-전해 탈질 조합을 

사용하여 연속식 개미산 탈질의 가능성을 보였다.[9,10] 개미산 탈질은 질산의 산도 

조정 이외에 고준위 방사성 폐액 내의 존재하는 Zr, Mo과 그밖에 일부 방사성 핵종을 

침전을 통해 제거하는 것을 목적으로 한다. Zr과 Mo는 군분리 공정의 용매추출 과정에서 

3 상(third phase) 형성 또는 유상화(emulsification) 등의 현상을 일으키며 공정에 직. 

간접적으로 영향을 미치므로 Zr과 Mo 또는 기타 핵종을 선 제거시킴으로써 후속 분리 

공정의 단순화를 기할 수 있다.  

 따라서 본 논문에서는 이전 논문에서 수행한 개미산에 의한 연속식 개미산 탈질-전해 

분해 조합 가능성을 보여준 연속식 개미산 탈질 및 잔여 산의 전기화학적 분해 특성 

연구에 이어서 이러한 탈질 과정에서 동반되는 금속이온의 침전 거동을 보기 위하여 

전이 금속인 Zr, Mo, Fe 그리고 란탄족 원소인 Nd 등 금속 이온의 연속식 개미산 

탈질-전해 분해 조합 공정에서의 침전 거동과 전해 반응기에서 이들 금속이온의 전해 

특성이 함께 고찰되었다.  

 

2. 실험장치 및 방법 

 
  본 연구에서 사용된 장치는 이전 논문에 사용된 장치와 동일 한 것으로[9,10] 125 ml의 

Pyrex column이 사용되었으며 개미산 탈질 반응 시 온도를 96°C로 조절하기 위하여 



 

 

반응기 내부에 thermocouple이 삽입되었고 column 외부는 heating tape로 감싸졌다. 

반응기 하부에는 개미산과 질산의 주입구가 위치하며 탈질 과정의 침전물을 제거할 수 

할 수 있는 탈착식 침전조가 설치 되었다.  탈질 반응기에 주입되는 질산의 농도는 2.0 

M로 고정한 상태에서 질산의 유량을 1.0 ml/min이 되도록 syringe pump로 조절하였으며, 

이때 주입되는 개미산/질산의 몰 비를 1.25 ‾ 2.25 범위로 조절하기 위하여 25.9 M 농도의 

개미산이 syringe pump로 동시에 주입되었다.  

  연속식 개미산 탈질 반응기를 나온 용액의 잔여 산을 분해 처리하기 위하여 부피 

18ml의 작은 전해 반응기 3개를 연속으로 연결하였으며, 개미산 탈질 반응 과정에서 

금속이온의 침전이 동반되는 경우 비말 동반되어 반응기를 떠나는 침전물이 전해 

반응기로 들어가는 것을 억제하기 위하여 개미산 탈질 반응기와 전해 반응기 사이에 

정치조(settling tank)를 설치하였다. 전해 반응기에 사용되는 양극으로는 IrO2 

전극을[11-14], 음극으로는 mesh 형의 Ti을 사용하였고 이때 두 전극의 면적은 각각 약 

23 cm2이고 전극 간극은 5 mm로 하였다.  

   개미산에 의한 탈질 시 용액 중의 금속이온의 침전 특성을 보기 위하여 전이원소 

대표로 Zr, Mo, Fe 이 란탄족 대표로 Nd를 2.0 M 질산에 용해시켜 탈질 대상 용액으로 

사용하였고 Table 1에 사용된 원소의 농도와 화학조성이 나타나 있다.  

 

        Table 1. Elements and their concentration in simulated solution  

Element Concentration Chemical formula 

H+ 2.0 M HNO3 

Zr 0.069 M ZrO(NO3)2 

Mo 0.069 M (NH4)6Mo7O24.4H2O 

Fe 0.038 M Fe(NO3)3.9H2O 

Nd 0.043 M Nd(NO3)3.6H2O 

     

  탈질 과정의 질산과 개미산의 산도는 Auto-titrator (Kyoto Electronics AT-400)와 TOC 

분석기(Shimadzu TOC-5000A)를 조합하여 각각 분석하였으며, 반응 중에 생성되는 암모늄, 

질산, 아질산 이온 등은 Ion chromatograph (Dionex ICS-90)을 사용하여 분석 하였다. 

용액중의 금속이온 농도는 ICP (Induced Couple Plazma Spectroscopy : Jobinyvon JY38 

Plus)를 사용하여 분석하였다.  

 

3. 결과 및 고찰 



 

 

 
개미산 탈질 과정에서 금속이온이 침전되는 경우 개미산 탈질 후 잔여 산의 전해처리 

시 용액 중에 잔존하는 금속 이온이 전극에 침착될 가능성이 있다. 그러므로 금속이온의 

침전이 수반되는 연속식 개미산 탈질-전해 분해 조합 공정의 실험에 앞서 본 연구에서 

고려되는 대상 금속이온이 Ti 음극에 침착이 되는 것을 확인하기 위하여 Ti 음극에 대한 

이들 용액의 voltammogram이 측정되었고 그 결과가 Fig.1에 나타나 있다. Fe, Nd, Zr이 

함유된 용액의 i-V 곡선은 2.0 M 질산 background 용액의 i-V 곡선과 근본적으로 차이가 

없다. 그러나 Mo가 들어간 경우는 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 어떤 환원 전류 값을 보이고 수소 

발생 전류도 같은 농도의 질산 용액에서의 전류에 비하여 다소 떨어지는 것이 관찰된다. 

이것은 Mo 이온이 금속이온으로 환원되는 것에 의한 것이거나, Mo 이온에 의한 질산 

용액의 특성 변화에 의한 것으로 생각할 수 있다. 먼저 대상 금속이온이 환원에 의해 

음극에 침착이 되었는지를 확인하기 위하여 이들 용액을 Ti-IrO2 전극을 갖는 셀에서 

20분간 80 mA/cm2으로 전해 반응을 시킨 후 음극으로 사용된 Ti 전극의 표면을 EPMA 

(Electron probe micreoanalyzer)로 성분 분석을 한 결과, Ti 이외의 어떠한 금속 성분도 

검출되지 않음을 실험적으로 확인하였다. 이는 대상 금속이온이 개미산과 질산의 전해 

분해 과정에서는 최소한 금속으로 환원되는 과정이 없다는 것을 의미한다. 따라서 Mo가 

들어간 용액에서 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 관찰되는 전류는 Mo 이온이 Mo 금속으로 환원되는 

것에 기인하여 나타나는 것이 아닌 전극 표면에서의 용액의 변화에 의한 것으로 

생각된다. 그러므로 Mo가 들어간 경우 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 관찰되는 전류는 질산의 

환원에 의한 아질산 형성 과정을 보이는 식(1)의 반응과 후속 반응인 식 (2)와  (3)을 

통한 아질산과 질소 산화물의 환원 반응으로 추정된다.[15,16]  

    
  SHE)  vs(V 0.94 E    OH  HNO  2e 3H  NO o22

--
3 +=+=++ +

             (1)  

        
  SHE)  vs(V  97.0 E    OH  NO  e  H  HNO o2

-
2 +=+=++ +

              (2) 

        
   SHE)  vs(V 517.0 E   2HNO  e  H2 NO  NO o2

--
3 +==+++ +

              (3) 

        223 3HNO  OH 2NO  HNO =++
                                     (4) 

이를 확인하기 위하여 1.0 M 질산에 0.5 M 아질산이 포함된 용액에 대한 voltammogram이 

측정되었고 그 결과가 Fig.2에 나타나 있다. Fig.1의 Mo가 포함된 용액의 -0.2 V ‾ -0.4 

V에서의 전류 특성과 매우 유사한 결과를 나타내고 있다. Fig.2에서는 대상 용액의 

초기부터 아질산이 용액에 존재하였으므로 Fig.2의 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 전류는 식(2) 



 

 

– (4)의 반응에 의한 전류로 생각될 수 있다. 식(1)이 나타내는 질산의 아질산으로의 

환원 반응은 그 속도는 느린 것으로 알려져 있으므로[15,16] Fig.1에서  Mo 이온이 

존재하는 경우 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 관찰되는 전류는 Mo 이온의 어떠한 작용에 의해 

식(1)의 반응이 촉진되어 일단 아질산이 생성되고 이후 생성된 아질산이 식(2) ‾ 식(4)의 

후속 환원 반응에 의한 전류로 생각된다. Mo가 들어간 용액의 경우 수소 발생 

전위에서의 전류가 Mo가 없는 질산만의 용액에서 관찰되는 전류 보다 낮은 것은 식 

(2)-(4)에서 보듯 일단 아질산이 형성이 되면 자동 촉매반응에 의한 다량의 아질산이 

생성되고 생성된 아질산이 계속적으로 환원 되기 위하여 식(2)와 식(3)에서 보듯이 

용액중의 수소 이온을 소모함에 따라 전극 표면의 수소 농도가 저하되어 수소 발생 

지역의 전류가 떨어지는 것으로 생각된다. 이를 확인하기 위하여 Mo 이온 농도를 0.069 

M로 일정하게 고정한 상태에서 질산의 농도를 0.5 M부터 2.0 M 까지 변화시킨 용액에 

대하여 voltammogram이 측정되었고 그 결과 Fig.3에 나타나 있다. 모든 질산 용액에서 

Mo 이온이 혼합된 경우는 Fig.1의 -0.2 V ‾ -0.4 V 에서 보는 것과 같이 아질산의 환원 

전류가 관찰이 되고 질산농도 감소하면 수소발생 전류가 일정하게 떨어짐을 관찰할 수 

있다. 이상의 결과로부터 Nd, Fe, Zr의 용액에서는 -0.2 V ‾ -0.4 V에서 환원 전류가 

관찰이 되지 않고, Mo가 함유된 용액에서만 -0.2 V ‾ -0.4 V 에서 환원 전류가 관찰되는 

것은 Mo는 다른 금속 이온인 Fe, Nd, Zr에 비하여 식(1)의 질산의 초기 환원 반응을 

촉진시키고 이로부터 생성되는 아질산의 환원 반응 때문으로 생각되며, 이때 수소 발생 

전류의 감소는 아질산의 환원반응이 촉진되면서 전극 표면과 접하는 용액 중의 수소 

이온을 소모시켰기 때문으로 생각된다. Mo 이온이 포함된 용액에서 질산이 아질산으로의 

환원 반응이 촉진된다는 것을 확인하기 위하여 Fe, Nd, Zr, Mo 이온이 각각 들어간 질산 

용액을 Ti-IrO2 전해 반응기에서 400 mA/cm
2으로 전해 분해 하여 15분 동안 반응기에 

생성된 아질산의 농도를 측정하여 보았고 그 결과가 Fig.4에 나타나 있다. 금속이온이 

포함되지 않은 질산 용액에서나 Fe, Nd, Zr 만을 함유한 용액에서 생성된 아질산의 양은 

비슷하나 Mo가 함유된 용액에서는 약 2배 이상 아질산이 많이 생성됨을 관찰할 수 있다. 

지금까지의 결과로부터 Fe, Nd, Zr에 비하여 Mo 이온은 전해 반응 시 Mo 이온의 어떤 

촉매적 작용에 의해 질산의 환원반응을 촉진시키지만 전기화학적인 반응에 의해 전극 

표면에는 침착 되지는 않는 다는 것을 확인할 수 있다.      

이상의 결과를 바탕으로 Mo, Zr, Fe, Nd 이온을 함유한 2.0 M 질산이 1.0 ml/min의 

유량과 이때 개미산/질산의 몰 비를 1.75로 하여 96oC로 유지되는 연속식 탈질 칼럼 

반응기를 통과하게 하고, 통과한 잔여 산 용액을 100mA/cm2의 전류가 공급되며 50oC로 



 

 

유지되는 3조의 IrO2-Ti 전극 반응기를 거치게 하여 잔여 산을 연속적으로 분해되게 하는 

과정을 거치게 하였다. 금속이온들의 공침이 동반되는 경우, 연속식 개미산 탈질 

반응기에서는 침전이 반응기 전체에서 균일하게 일어나며 반응기 내에서 질산의 끓음 

현상으로 인하여 대부분의 침전물이 탈질 반응기 내에 침전이 되지만 일부는 쉽게 비말 

동반에 의해 전해 반응기 쪽으로 넘어가는 것이 관찰되어 개미산 탈질 반응기와 전해조 

사이에 정치조를 설치를 하여 그 정치조를 넘치는 상등액만이 전해 반응기에 주입되도록 

하여 실험을 수행하였다. 개미산 탈질 반응기와 전해조 사이에 정치조의 설치에도 

불구하고 잔여 개미산과 질산의 전해 분해 과정 중에서도 용액의 산도 감소에 따른 

소량의 침전이 전해 셀 내에서 일어나 전극 표면에 침전물이 붙어 있음을 실험적으로 

관찰할 수 있었다. 여기서 전극 표면에 쌓인 침전물은 대상 금속이온이 전기화학적으로 

환원되어 침착된 것이 아닌 침전에 의한 단순 침착이어서 전극 표면을 초음파 발생기와 

접하게 하면 쉽게 떨어져 원 상태의 전극으로 쉽게 복원됨을 실험적으로 관찰 할 수 

있었다.  

Fig.5에는 금속 이온의 침전이 일어나는 연속식 개미산 탈질 반응기에서 

개미산/질산의 몰 비에 따른 총 산도, 질산 및 개미산의 변화와 본 논문의 이전 논문의 

결과인[9,10] 금속 이온 공침이 없는 경우의 연속식 탈질 결과가 함께 나타나 있다. 금속 

이온 침전이 일어나는 경우 침전이 없는 경우와 거의 유사한 경향을 보이고 있고 다만 

측정 산도 값이 전체적으로 약 0.1 M ‾ 0.2 M 정도 높이 나타나고 있다. 이것은 금속이온이 

존재하는 용액의 산도 측정을 위한 적정 시 금속이온의 방해에 의한 분석 오차 또는 

전극표면에 일부 침착된 금속이온의 영향일 것으로 추정된다. 총 산도는 개미산/질산의 

몰 비가 1.5 ‾ 1.6일 때 가장 낮은 값을 보이고 개미산의 비율이 증가하면 질산의 농도는 

낮아지지만 과잉으로 공급된 잔여 개미산에 의해 총 산도는 크게 증가하는 것이 

관찰된다. 

Fig.6에는 개미산과 질산의 비율이 1.75로 탈질 반응기에 공급되는 경우 탈질 반응기 

및 3개의 전해 반응기에서 시간에 따른 총 산도 및 개미산, 질산의 농도 변화가 나타나 

있다. 본 논문의 이전 논문에서 보인 침전이 동반되지 않는 연속식 개미산 탈질-전해 

분해 처리의 결과와[9] 유사하게 탈질 반응기나 전해 반응기에서 약 30 분 정도에 

정상상태에 도달하는 것을 볼 수 있다. 초기 2.0 M의 질산이 주입되는 상태에서 탈질 

반응기와 각 전해 셀을 나오는 용액의 총 산도는 각각 1.54 M, 0.72 M, 0.42 M, 0.15 M으로 

금속이온이 침전이 동반되는 경우에서도 본 연구에서 제안된 연속식 개미산 탈질-전해 

분해 조합 공정을 통해 충분히 연속식으로 질산의 산도 조정이 용이함을 알 수 있었다.  



 

 

Fig.7에는 Fig.6의 연속식 탈질 반응기와 3개의 전해 셀에서 정상상태의 개미산, 질산, 

질산염, 아질산 및 암모늄 이온의 농도 변화 값이 나타나 있다. 암모늄 이온은 개미산의 

탈질 단계에서 농도는 작지만 소량 발생하는 것이 관찰되었고, 또한 금속이온의 침전이 

없는 연속식 개미산 탈질-전해 분해 조합의 실험을 수행한 본 논문의 이전 논문[9] 

결과처럼 음극의 질산 분해 과정에서 생성되는 아질산의 일부가 암모늄 이온으로 

변환되어 전해 셀 내에 축적이 되는 것을 관찰 할 수 있다. 아질산의 농도는 개미산 

탈질 반응기에서는 약 10-3 M 정도로 생성 되나 전해 셀에서는 급격히 없어짐을 볼 수 

있다. 이 이유는 탈질 반응기에서 발생된 아질산이나 음극 전해 반응에 의해 생성되는 

아질산은 전해 셀에서 음극 반응에 의해 암모늄 이온으로 전환되거나 본 논문에서처럼 

분리막이 없는 경우 양극에서 산화 소모되어 전해 셀 내에 축적이 되지 않기 때문이다. 

두 번째 전해 셀 이후에서 용액 내 질산과 개미산에 의한 총 산도가 질산염 

이온(nitrate) 농도보다 낮아진 것처럼 보이는 것은 전해 셀 내에서 음극에서 아질산이 

암모니아로 환원되고 이 암모니아가 pH가 낮은 경우 암모늄 이온으로 존재하기 위하여 

용액 내의 수소 이온 농도를 소모하였기 때문이다.[9] 즉, 용액내의 질산을 구성하는 

수소 이온 대부분이 암모늄 이온 형성에 사용되어 질산염 이온 성분만이 남았기 

때문이다.  

Fig.8에는 연속식 개미산 탈질 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비가 변화할 때 

개미산 탈질 반응기 및 각 전해 반응기에서 총 산도의 변화가 나타나 있다. Fig.5에서 

보듯이 개미산/질산의 몰 비가 증가할수록 개미산 탈질 반응기를 나오는 용액에 잔여 

개미산 농도는 증가하고 잔여 질산 농도는 감소되어 되므로, 개미산 탈질 반응기에 

공급되는 개미산/질산의 몰 비가 변화됨에 따라 전해 반응기로 유입되는 질산과 

개미산의 농도가 틀려지고, 이전 논문에서 언급한 것처럼 IrO2-Ti 전해 반응기에서는 

개미산의 분해 속도가 질산의 분해 속도보다 약 1.5배 이상 빠르므로[9,10] 이러한 복합 

작용에 의해 최종 전해 반응기를 나오는 용액의 최종 산도는 연속식 개미산 탈진 

반응기에 공급되는 개미산/질산의 비가 1.65일 때 최저가 되는 현상을 보인다.       

Fig.9에는 연속식 개미산 탈질 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비가 변화할 때 

개미산 탈질 반응기 및 각 전해 반응기에서 Zr, Mo, Fe, Nd의 침전율과 총 산도의 변화가 

나타나 있다. 개미산 탈질 반응기에서 Zr, Mo의 침전은 개미산/질산의 몰 비가 1.25에서 

각각 70%, 60% 정도이나 개미산/질산의 몰 비가 증가함에 따라 증가하여 1.65에서 95%, 

83% 정도로 가장 높이 나타나고 있으며 개미산/질산의 몰 비가 2.0일 경우는 개미산 

탈질 반응기에서 잔여 산 농도가 높아지기 때문에 침전율은 다시 감소함을 볼 수 있다. 



 

 

특히 개미산/질산의 비율이 1.65에서는 다른 경우와는 달리 개미산 탈질 후 잔여 산의 

전해 분해 과정에서 추가적인 침전은 매우 적게 일어남을 볼 수 있었다. 전체적으로 

Fe의 침전율은 10‾15% 정도 이며, Nd의 침전율은 1‾4% 정도로 침전이 매우 적게 일어남을 

볼 수 있다. 그러나 전해 반응이 진행되어 산도가 충분히 낮아지는 0.1M 정도에서는 Fe, 

Zr, Mo의 침전율은 거의 100%에 도달하고, Nd의 경우도 산도가 0 M에 가까워 질 때는 

침전율이 90% 정도까지 도달됨을 볼 수 있다. 이러한 결과로부터 개미산 탈질과정에서 

금속이온의 침전율은 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비와  개미산 탈질과 잔여 산  

전해 처리 후 최종 산도에 큰 영향을 받음을 알 수 있다. 개미산/질산의 몰 비가 

1.65에서 대상 금속이온의 침전율은 이전 논문에서 보이는 회분식에서의 최적 침전율과 

거의 비슷한 수준이다.[7] 

Fig.10에는 연속식 개미산 탈질 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비가 변화할 때 

개미산 탈질 반응기 침전물의 morphology를 보여주는 SEM 결과가 나타나 있다. 

개미산/질산의 몰 비가 1.25에서는 침전물이 구상과 침상이 혼합된 형태이고, 

개미산/질산의 몰 비가 1.5, 1.65에서는 약 2µm 크기의 완전한 침상으로 발달하며, 

개미산/질산의 몰 비가 2.0 이상에서는 0.1‾0.2µm의 입자들이 결합되어 1‾3µm의 다양한 

크기의 구상 입자의 침전물이 형성됨을 볼 수 있다.  

Fig.5에서 Fig.10의 결과로부터 본 연구에서 시도된 연속식 개미산 탈질과 잔여 산의 

전해 분해 조합 공정은 회분식에서의 침전 수율을 가지면서 효과적으로 최종산도를 0.1M 

‾ 0.5 M까지 충분히 조절할 수 있음을 알 수 있어, 방사성 폐액의 질산 농도 조절과 Zr, 

Mo 등의 금속이온을 제거하기 위한 군분리 공정의 연속화에 효과적으로 사용될 수 

있음을 확인할 수 있었다. 

 

5. 결  론  

 

   방사성 폐액의 질산 농도를 조절하며 동시에 용액 중에 존재하는 Zr, Mo 등의 금속 

이온을 제거하기 위한 기존의 개미산에 의한 회분식 탈질반응의 단점을 극복하기 위하여 

제시된 연속식 개미산 탈질-잔여 산의 전해 분해 조합 공정은 최종산도를 연속적으로 

0.1 M 이하까지 효과적으로 조절할 수 있었다. 또한 본 연구에서 고려된 Zr, Mo, Nd, Fe 

등은 잔여 산의 전해 분해 과정에서 전극에 직접적인 영향을 주지 않았으며, 질산 

용액중의 Mo 이온은 전해 반응과정에서 아질산 생성을 촉진시켰다. 연속식 개미산 탈질 



 

 

반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비가 약 1.65일 때 잔여 산의 전해 분해 후의 최종 

산도가 가장 낮게 나타났다. 대상 금속 이온의 침전은 개미산 탈질 반응기에 공급되는 

개미산/질산의 몰 비와 전해 반응기에서의 최종 산도에 큰 영향을 받았다. 

개미산/질산의 몰 비가 약 1.65일 때 Zr과 Mo의 침전율은 각각 최대 95%와 83%까지 

도달하며 Fe는 약 10%, Nd는 4% 미만만이 침전되었다. 개미산 탈질 반응기에서의 

침전물의 형태는 반응기에 공급되는 개미산/질산의 몰 비에 큰 영향을 받아 

개미산/질산의 몰 비가 1.5 ‾ 1.7 사이에서는 침상 형태이고 그 이외의 영역에서는 

구상의 형태를 가졌다.  
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Fig.1 Linear voltammograms of 2.0 M nitric acid solutions with and without metal ions at Ti 

cathode. 
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Fig.2 Linear voltammograms of 1.0 M nitric acid solution and of a mixture of 1.0 M nitric acid 

and 0.5 M nitrite ion at Ti cathode. 
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Fig.3 Linear voltammograms of the solutions of several nitric acid concentrations with Mo ion 

of 0.069 M at Ti cathode. 
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Fig.4 Amounts of nitrite ion generated in 2.0 M nitric acid solutions with each metal ion for 

15 minutes by Ti cathode at 400 mA/cm2.  
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Fig.5 Changes of total acidity, nitric acid, and formic acid at the continuous denitration reactor 

in the cases with and without the precipitation of metal ions with a change of mole ratio 

of formic acid to nitric acid. 

 

 

 

 

 

  

 

 

Fig.6 Changes of total acidity, nitric acid and formic acid at each step of the continuous 

denitration reactor and the electrolytic cells accompanying the precipitation of metal 

ions with a change of denitration time at a mole ratio of formic acid to nitric acid of 

1.75.  



 

 

 

DN C1 C2 C3
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

DN C1 C2 C3
0.0000

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

0.0025

0.0030

 

 

NO
2-  (M

)

HNO3

NO3
-

NH4
+

HCOOH  

 C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(M

)

Total acidity

 

Fig.7 Changes of several species at each step of the continuous denitration reactor and the 

electrolytic cells accompanying the precipitation of metal ions at a mole ratio of formic 

acid to nitric acid of 1.75. 
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Fig.8 Changes of total acidities at each step of the continuous denitration reactor and the 

electrolytic cells accompanying the precipitation of metal ions at several mole ratios 

of formic acid to nitric acid.  
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HCOOH/HNO3 : 1.65 (C)
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Fig.9 Precipitation yields of metal ions and total acidities at each step of the continuous 

denitration reactor and the electrolytic cells at several mole ratios of formic acid to 

nitric acid.  

 

   

(A) HCOOH/HNO3 : 1.25                 (B) HCOOH/HNO3 : 1.50 

   

(C) HCOOH/HNO3 : 1.65              (D) HCOOH/HNO3 : 2.0 

Fig.10 SEM photographs of precipitates generated in the continuous denitration reactor with the 

mole ratio of formic acid to nitric acid. 
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