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요요요요     약약약약 
 

국내에서 가동되었던 두기의 연구로 (TRIGA MARK II and III)에 대한 해체 사업이  진행 중에 
있다. 이 연구로 들은 오랜 기간 가동되었던 관계로 해체 사업이 완료된 후에 부지에 대한 오염
평가가 이루어질 것으로 기대된다. 오염 지역이 발견될 가능성에 대비하여 이 부지에 대한 제염
기술을 개발중에 있다. 본 연구에서는 토양이 Co-60 에 의해 오염되었다고 가정하였으며 부지로
부터 채취한 토양을 Co2+ 이온을 사용하여 인위적으로 오염 시켰다. 제염제로 citric acid 를 사용
하여  Co2+ 이온의 토양으로부터 탈착 특성을 평가하였다. 연구소 부지 내에 저장중인 방사성폐
기물 드럼 내 오염 토양에 대한 citric acid 와 EDTA 의 제염 성능을 조사하였고 제염폐기물의 감
용을 위해 제염제인 citric acid 의 재 사용 가능성에 대한 연구도 수행하였다. 연구 결과, 제염제
로 citric acid를 사용함에 의해 방사성 폐기물의 부피를 크게 줄일 수 있을 것으로 결론 지었다.       

 
 

Abstract 
 

The two research reactors (TRIGA MARK II and III) in Korea are to be decommissioned in the near future. 
When the reactors are completely dismantled, the site may remain contaminated due to the long period of 
operation. We assume that the site is radioactively contaminated by Co-60. Soils gathered from the research reactor 
site were artificially contaminated with Co2+ ion. The desorption characteristics of Co2+ ion from the soil surface by 
citric acid solution were investigated. Decontamination performances of citric acid and EDTA on soil stored in the 
radioactive waste drums was examined. The feasibility test of recycling the citric acid was also performed. We 
concluded that the radioactive waste volume could be reduced significantly by soil washing with a citric acid 
solution.  

 
 

1. 서서서서 론론론론  
 

   핵 시설은 안전하게 해체되어야 하며 일반인들이 접근할 수 있도록 해체 부지를 복원하는 
것이 중요하다. 그러므로, 방사능으로 오염된 설비를 제염하거나 혹은 부지를 청정화 하는 것에 
대한 관심이 집중되고 있다. 일반 환경에서도, 시설 내 유기 화합물이나 중금속으로 오염된  토
양에 대한 관심이 고조되고 있다. 해체 부지를 완전히 환경에 되돌려 보내기 위해서는 모든 형
태의 방사성 핵종 오염 물질 들을 부지로부터 제거하여 부지가 유용한 상태로 변화되어야 한다. 
토양을 제염함에 의해 오염된 부지로부터 방사성 핵종을 제거하는 검증된 방법이 있다면 환경
에 가장 바람직 하다.  
   오염 토양으로부터 방사성 핵종, 중금속 및 유기화합물을 수 세척(soil washing) 방법에 의해 
제거하는 방법이 최근 수년 전부터 제시되었다. 입도가 보다 큰 토양에 흡착되어 있는 오염물 
들은 수용액 내에서 제거된다. 제염 후 입도가 큰 토양은 환경에로 되돌려 보내지며, 작은 양으
로 존재하는 오염된 미세 토양들은 임시 저장 건물이나 방사성 폐기물 처분장 에로 보내 진다. 
토양 내에 오염물들은 토양에 흡착된 형태, 토양표면에 침전된 형태 및 단독적으로 큰 입자 형



태로 존재한다. 그리고, 환경복원 기술로서의 수 세척 제염 방법의 효능은 오염물과 토양 입자
들 사이에 작용하는 결합 형태에 주로 의존한다. 만약 오염물이 토양에 흡착된 형태로 존재한다
면, 보다 미세한 토양 입자들 내에 오염물은 보다 높은 농도로 오염되는 경향이 있다. 이 현상
은 보다 큰 입도를 가진 토양입자에 비해 보다 작은 입자의 토양이 단위 질량 당 면적을 가진 
것에 기인한다[1]. 또한, 제염 효율은 계면활성제와 착화제의 존재 여부 및 수용액의 산도 변화
에 의해 조절할 수 있다. 보다 높은 제염 효율을 얻기 위해 다양한 종류의 제염제가 사용되어 
졌다. 착화제는 대부분의 금속 이온 혹은 방사성핵종 들과 안전하고, 물에 용해되는 착물을 형
성하기 때문에 착화제가 제염 효율을 높이는 관점에서 우선적으로 사용되어 졌다. 원자력 산업
에서 주로 사용되는 착화제는 EDTA, NTA[2], DTPA, oxalic acid 및 citric acid 이다.  
   제염에 소요되는 비용과 발생되는 제염 폐기물의 양을 줄이기 위해 제염제를 재생하여 사용
하는 방법이 개발되었다[3].  제염제 재생 방법은 강산성 양이온교환 수지를 사용하여 금속이온
을 제거함과 동시에 유기산의 부족한 양성자를 이온교환 수지로부터 받는 방법이다. 이 외에도 
무기 염기 혹은 무기 염을 사용하여 제염 폐액중의 금속 이온을 침전시키고 여액에 존재하는 
유기산을 다시 사용하는 방법이 있는데 의해  이온교환법에 비해 절차가 까다로운 것으로 알려
져 있다.  
본 연구에서는, citric acid 용액의 연구로 지역에서 채취한 토양에 대한 Co2+ 이온의 탈착 특성
을 살펴보았다.  또한, 방사성폐기물 드럼용기에 저장중인 토양에 대한 citric 와 EDTA의 제염특
성을 살펴 보았다. 이온교환 수지법에 의한 제염제로서 citric acid의  재생 가능성에 대한 연구도 
수행하였다.  
 
 

2. 2. 2. 2. 실실실실            험험험험    

 
가. Co2+ 이온 탈착 실험 
실험에 사용된 토양은 서울 TRIGA MARK III 연구로 인근지역에서 채취한 것을 사용하였다. 

본 연구를 위해, 채취한 토양을 환풍이 잘되는 곳에서 건조시킨 후 2mm(10 mesh) 의 채를 통과
한 토양을 본 실험에 사용하였다. 채를 통과한 토양으로부터 탄산 이온을 제거하기 위해 유기물
을 pH 5 에서 1 M sodium acetate 용액을 사용하였고, 유기물질을 제거하기 20 % hydrogen peroxide 
로 처리 하였다[4]. X-선 형광법(Model; SIEMENS SRS 303)에 의한 토양의 주요 화학적 조성은 Si, 
Al, K, Na 및 산소로 나타났다. 
토양 100 g 에 대해 0.01M Co2+ 이온을 함유한 수용액 250 ml 로 25 oC , pH 5.4 에서 48시간 동

안 인위적으로 오염 시켰다. (25  oC). 오염된 토양 10 g 을 0.05 M citric acid 250 ml 와 접촉 시켰다. 
용액의 pH는 약간량의 HNO3 혹은 NaOH 용액을 첨가함에 의해 조절하였다. 시료를 25 oC 에서  
shaking water bath 내에서 24시간 동안 반응시킨 후 4000 rpm 에서 10 분간 원심분리 시키고 0.2-
µm Whatman polyethylenesulfone 주사기 형태의 막 여과기를 통과시켰다. 용액 중 Co2+ 이온 및 금
속이온 농도는  원자흡수 분광기 (PERKIN ELMER, model; AAnalyst 300) 로 분석하였다. 토양 표면
으로부터 탈착된 Co2+ 이온의 분율(f) 은 다음식을 사용하여 계산하였다.  

 

          f  =  (V ·CCo )/(Π·Ws )                                (1) 

 
여기서,  V 는 용액 부피( L ), CCo 는 Co2+ 이온 농도( M ), Π는 토양에 흡착된 Co2+ 이온의 양
( Co2+ 이온 몰 수/토양무게 g ) 이며 Ws 는 토양 무게(g) 이다. Distribution Ratio 인 Rd 값은 다음 
식으로부터 얻었다.  

 

 

Co2+ ion concentration in soil ml  
Rd  = Co2+ ion concentration in solution = g  

      (2) 



  
 

 
나. 방사성폐기물 토양 제염  

      1988 년 극미량의 Co-60 용액이 계속 누적된 결과 토양 오염이 발견되었고 오염된 토양은 
수거하여 한국 원자력 연구소에로 이송되어 현재 방사성폐기물 저장드럼 내에 보관되어 있다. 
실험에 사용된 토양은 이 드럼으로부터 채취하였다. 두 종류의 다른 크기의 토양이 본 실험에 
이용되었다.입자가 큰 토양의 크기는 60 mesh (0.25 mm)  로부터 10 mesh (2 mm) 사이의 범위이며, 
입자가 작은 토양의 크기는 0.25mm 이하의 것을 사용하였다. 10 g 의 토양을 100 ml 의 제염 용
액과 접촉하였으며  EDTA 와 citric acid 를 제염 용액으로 사용하였다. 두 제염제 모두농도는 
0.01 M 이었다. 각 토양 시료에 대해 제염 용액을 3회 적용 시켰다. 제염 전 후, 토양 시료의 방
사능은 고 순도 Ge-detector (Canberra, Model GC 3019)) 를 장착한 γ −spectroscopy (Multi-channel 
Analyzer(Canberra, Model 2024) 로 측정하였다. 각 시료에 대해 분석 시간은 100,000 초 이었다.  
제염 전  토양의 평균 방사능을 표 1 에 수록하였다. Fe-59, I-131 및 Mn-54 는 검출 한계 이하이
었다.   
 
다. 제염제 재생  

     이온교환 수지에 의한 제염제 재생실험을 batch 및 column test 로 나누어 수행하였다. Batch 
실험에 있어서 모의 제염 폐액 중 citric acid 의 농도는 0.05 M, Co2+ 이온 농도는 0.0006 M,  Fe3+ 
이온 농도는 0.004 M 이었다. 모의 제염 폐액 90 mL 에 IRN-77 이온교환수지를 각각 0.3, 1.0, 3.0, 
6.0, 9.0 g 첨가 후 Co2+  이온 농도, Fe3+ 이온 농도 및 citric acid 농도를 분석하였다. Column test 는 
swelling 시킨 이온교환수지 4.1cc 에 모의 제염 폐액(Co2+ 이온  2.7 X 10 -4  M, Fe3+ 이온 1.4 X10-3 
M, Ca2+ 이온 1.2 X 10-3 M, Mg 2+ 이온 2.3 X 10 -4 M 을 함유한 0.05 M citric acid 용액)을 분당 1ml 의 
속도로 통과 시키고 컬럼을 통과한 금속이온 농도와 citric acid 농도를 측정하였다. Column test 장
치를 그림 1에 도시하였다. 금속이온의 농도는 원자흡수 분광기 (PERKIN ELMER, model; AAnalyst 
300) 로 분석하였으며, citric acid 농도는 US EPA 에서 권고한 검증된 dichromate reactor digestion 법
을 에 의해 citric acid의 농도를 역으로 구하였다.    

 
 

 
         표 1.  방사성폐기물 드럼에서 수거한 토양의 제염 전 평균 방사능 농도. 

  Soil Particle  
   Diameter         Radionuclide           Radioactivity 

           (Bq/kg) 
     Cs-134,137     60.3 ±1.5 
     Co-60     386.8 ±4.7 
     Cr-51      < 5.2 
     Fe-59          < 3.1 
     I-131          < 0.3 
     Mn-54          < 1.5 

   0.25 – 2 mm 

     K-40      1314.0 ±85.6 
     Cs-134,137       139.6 ±6.2  
     Co-60      1159.5 ±7.8 
     Cr-51          < 6.2 
     Fe-59          < 4.7 
     I-131          < 1.3  
     Mn-54          < 3.1 

   0.25 mm > 

     K-40      1272.6 ±78.4 
 
 
 



 
3. 결과결과결과결과 및및및및 고찰고찰고찰고찰 

 
    가. Co2+ 이온 오염토양에 대한 탈착 실험   

     25 0C 에서 24 시간 동안 반응 시킨 후 수용액 중의  금속이온 농도를 측정하여 그림 2 에 도시 
하였다. 그림에서 보여지는 바와 같이 Co2+ 이온의 탈착과 함께 Fe3+ 이온이 토양 시료로부터 용출되
는 것이 관찰 되었다. Co2+ 이온이 탈착되는 양은 용액의 pH 가 상승함에 따라 서서히 감소한다. 
EDTA 에 의한 Co2+ 이온의 탈착 반응에 대한 보고[4]로부터, 토양 자체가 가지고 있는 표면 전하가 
pH 변화에 따라 음의 값으로 감소하게 되는데 이에 따라 Co2+ 이온이 토양 표면에 더 강력하게 흡
착되는 것으로 설명이 가능하다. 그러나, Fe3+ 이온의 경우 산성용액에서 많이 생성되고 염기성 용액
에서는 급격히 감소하게 된다. 그림의 경향으로 부터 수소이온이 철 이온의 용출에 크게 관여하고 
있는 것으로 판단된다. Citric acid 수용액 내 존재 가능한 Fe3+ 이온의 화학종에 대한 평형 상수치[5]
를 사용하여 pH 변화에 따른 각 화학종 농도를 그림 3에 도시하였다.  

 
 
 
 
 
 
 
  
                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    그림 1. 제염제 재생 실험 장치.  
 
 
 

여기서, 총 citric acid 의 농도는 0.05 M 이며 총 Fe3+ 이온의 농도는 0.01M 이다. 수용액이 염기성
으로 변함에 따라 철 성분의 주요 화학종은 Fe(OH)3 로 변하게 되며 산성과 중성 용액에서 착화물인 
FeL 이 주요 화학종으로 존재하게 된다. 토양에 존재하는 철 화합물들 중 Fe3O4 가 제염 용액에 의
해 용해되는 것으로 나타났다. 이상으로부터 본 연구에서 철 성분의 용출반응은 다음과 같이 제안
할 수 있다.    
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        Fe3O4 + 8 H+          2 Fe3+  +  Fe2+  +  4 H2 O     (3) 
 

          2 Fe2+  + 1/2 O2 +  2 HL2-        2 FeL  +  H2O        (4)  
    

          4 Fe3+ + 4 HL2-           4  FeL  + 4 H+              (5)  
    
          Citric acid 에 의해 토양으로부터 탈착되는 Co2+ 이온의 양은 용액의 산도에 의해 영향 받으며 염기

성 용액으로 갈수록 탈착량은 작아지게 된다.  
 

그림 2. 수용액 산도에 따라 단위 토양 질량 당 용출된 금속 이온 농도 
( 25 0C, 24 시간 반응). 
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                   그림 3.  0.05M citric acid 용액( [Fe3+ ]= 0.01M, H3L= citric acid, at 250C) 내 존재  
가능한 화학종.  

.  

 
나. 방사성폐기물 토양 제염 

       3 회의 제염용액을 적용함에 의해 토양 중 잔존하는 방사능(Co-60 과 Cs-134, 137, Cs 은 두 동위
원소를 합쳐 계산한 값)의 비를 그림 4 에 도시하였다. 제염 횟수가 증가함에 따라 토양 중 잔존하
는 방사능은 서서히 감소한다. Co 에 대한 제염 효율(초기방사능에  대한 잔존 방사능의 비) 이 Cs 
에 비해 높다. 이는 citric acid 와 EDTA의 Co 에 대한 착물 형성 능력이 Cs 에 비해 월등히 크기 대
문인 것으로 설명할 수 있다.  EDTA 및 citric acid 모두에 대해  보다 큰 토양 입자(0.25 – 2mm) 의 
제염 효율은 보다 작은 토양 입자( 0.25mm >) 에 비해 높다. 입자가 큰 토양은 제염 용액을 3 회 적
용시킴에 의해 초기 방사능 농도의 17 % 이하로 감소 시킬 수 있다. 현재,  TRIGA 연구로 해체 시 
발생되는 폐기물의 방출기준을  0.4 Bq/g 으로 한다면 토양 세척에 의한 제염기술을 적용시킴에 의
해 보관중인 토양 폐기물의 90 % 이상을  감축할 수 있을 것으로 기대된다. 그러나, citric acid 혹은 
EDTA와 같은 착화제로 Cs-134, 137의 방사성 핵종을 제거하기가 용이하지 않았다. 
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                 그림 4.  3회의 제염용액을 적용함에 의해 토양 중 잔존하는 방사능 비율 
                         ( [EDTA], [CA] = 0.01M,  pH=4 at 25 0C ). 
 
 

다. 제염제 재생 
Co2+ 이온 농도 0.0006 M,  Fe3+ 이온 농도 0.004 M 가 존재하는 0.05 M citric acid 90 ml 에 이온 교

환 수지의 양을 변화시켜가며 첨가 하였을 때 흡착되는 금속 이온의 양을 그림 5 에 도시하였다. 이
온 교환 수지의 양 1g 에서 제염폐액이 정화됨을 파악할 수 있다. 이는 18 g 의 토양을 제염하여 
batch 에서 정화시킬 때 소요되는 이온 교환 수지의 양으로 역 환산할 수 있다. 그림 6 은 금속이온
을 정화한 후 제염 용액에 잔존하는 free 한 상태의 제염제 농도를 측정하여 도시한 것이다. Citric 
acid의 잔존율이 99.5 % 이상인 반면에 EDTA는 90 % 를 약간 상회하는 것으로 나타났다.  EDTA 의 
경우, 양이온 교환 수지에 의해 금속이온이 정화될 때 금속이온과 착물을 형성하고 있는 EDTA 는 
이온교환 수지에 의해 포집되었다. 

   반면에 citric acid는 양이온 교환 수지에 의해 금속이온이 정화될 때 금속이온과 착물을 형성하고 있
는 citric acid는 경쟁반응에 의해 금속이온을 이온교환 수지에  빼앗기기 때문에 재생효율이 높은 것
으로 확인되었다.  
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그림 5.  이온교환 수지 양의 변화에 따른 흡착된 금속 이온의 

양 (0.05 M citric acid 90 ml).  
 

 

 그림 6.  양이온 교환 수지에 의해 금속이온을 정화한 후 수용액에  

존재하는 제염제 분율..  
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이온교환수지 4.1cc 에 초기 이온 농도가 Co2+ 이온에 대해  2.7 X 10 -4  M, Fe3+ 이온에 대해 1.4 
X10-3 M,  Ca2+ 이온 농도가 1.2 X 10-3 M, Mg 2+ 이온에 대해 2.3 X 10 -4 M  인 0.05 M citric acid 모의 제염 
폐액을 분당 1ml 의 속도로 통과 시켰을 때, 유출액에 존재하는 금속이온 농도를 그림  7 에 도시하였
다.  

 

그림 7.  유출액 부피에 따른 금속이온 농도 변화 
 
     주요 방사성 핵종인 Co2+ 이온의 경우, 180 mL 의 유량이 흐른 후 서서히 농도가 증가하는 것으로 나
타났다. 중금속인 철 성분의 파과 곡선이 150 mL 부근에서 발생되는 점을 하는 고려하여 180 mL 부근
에서 제염 용액 정화를 중단한다면 방사성 폐액 뿐만 아니라 철 이온의 일반 환경 방출 기준인 40 ppm
을 만족 시킬 수 있을 것이다.  

 
 

4. 결결결결 론론론론  

 
     제염제로 citric acid를 사용하는 연구를 수행한 결과, citric acid의 제염 성능이 EDTA 와 거의 유사한 
것으로 나타났다. 코발트와 같은 방사성 핵종은 토양 내에서 이온 형태로 존재하는데 착화제를 사용
하는 것이 유리하며 산성 용액에서 제염을 수행한다면 제염 효과를 높일 수 있을 것이다. 그러나, 코
발트가 제거됨과 동시에 금속 성분도 용해되므로 두 반응 조건을 만족하는 적절한 조건에서 제염을 
수행하는 것이 중요하다. 방사성 세슘은 착화제에 의해 제염이 어려웠는데 이를 제거하기 위해서는 
치환성이 좋은 제염제를 사용하거나 동전기적 방법을 적용하는 것이 유리할 것으로 판단된다. 이온교
환 수지에 의한 금속이온 정화실험 결과, citric acid는 99.5 % 이상의 재생율을 가지는 것으로 나타났다 
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