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요 약

MEO (m ediat ed electroch em ical oxidation )공정에서 발생하는 A g +와 Cs +이온 함유 폐액을 처리하

기 위해 NiF C(nickel hex acy anoferr at e )를 합성하였고 이들 이온에 대한 이온교환 거동을 고찰하

였다. NiF C의 구조는 면심입방형 구조를 가졌으며, 입자 크기는 약 1㎛였다. A g +이온의 분배계수

(K d ,A g )는 pH =2에서 2.4×104이상의 높은 값을 보였으며, pH가 증가함에 따라 K d ,A g 도 증가하였고

Cs +이온의 경우, 분배계수 (K d ,C s )는 약 2.8×103이었다. NiF C의 A g +이온과 Cs +이온에 대한 흡착평

형 실험에서 각 이온에 대한 흡착용량은 각각 8.08m eq/ g , 1.34m eq/ g이었다. 단일성분 흡착평형 데

이터에 대한 n onlinear r egression결과, 가장 적절한 모델은 A g +이온의 경우, Dubinin - P oly any식이

었고 Cs +이온의 경우는 F reun dlcih식이었다. A g +과 Cs +이온 혼합용액에 대한 흡착평형 데이터를

반경험식인 수정된 Dubinin - P oly ani식에 적용하여 fit ting한 결과, 정확히 다성분 흡착평형 결과를

예측할 수 있었다.

Ab str act

Nickel hex acy anoferr at e (NiF C) ion ex ch ang er w as synthesized for t r eatm ent of spent

ME O (m ediated electroch em ical ox idat ion ) proces s w ast es contain in g A g + an d Cs + ion s and ion

ex ch ang e behavior of NiF C for A g + an d Cs + ion s w a s inv est ig at ed . NiF C had a face cent er ed

cubic st ructure w ith th e patr icle size less than 1㎛. T he dist r ibution coefficient of A g + ion ,

K d ,A g w as m ore than 2.4×104m L/ g at pH =2 an d increased in proportion to pH . In case of Cs +

ion , K d ,C s w as about 2.8×103 . T he adsorpt ion capacity for A g +ion and Cs +ion w ere 8.08m eq/ g

and 1.34m eq/ g , respectiv ely . F or binary dat a m odeling , Dubinin - P oly ani m odel w as the best

equ at ion for A g +ion an d F reundlich m odel for Cs +ion . F or m ult icom ponent data m odelin g ,

M odified Dubinin - P oly ani equt ion w as foun d t o predict m ult icom ponent dat a accurat ely .



1 . 서 론

고준위방사성 폐기물의 군분리 공정에서 발생한 유기용매나 알파 핵종 함유 유기성 폐기물의 저

온 처리방법으로 전기화학적 매개 산화법이 이용되고있다.[1,2] 이 방법에서 전해질로 사용되는 질

산과 강력한 산화제로 쓰이는 A g (II)/ A g (I), F e (III)/ F e (II) 및 Mn (III)/ Mn (II)등은 유기폐기물 처리

후 방사성핵종과 함께 2차 폐액으로 발생된다. 이 폐액은 질산과 고가의 A g이온등 유효화학제를

다량 함유하고 있기 때문에 폐기물량 감축 및 재활용을 위하여 재생시키게 되는데, 사용된 질산은

증발 농축 방법으로 회수되고 A g이온은 전기화학적 및 화학적 방법등으로 95%는 재생되며, 최종

적으로 잔여 질산용액과 A g이온 및 Cs , Sr등의 방사성 핵종이 배출된다. 따라서 경제적 측면 뿐

만아니라 환경친화적인 측면을 위해 잔여 A g이온 및 방사성 핵종 제거가 필요하다.

중금속 이온 및 방사성 핵종의 선택적 제거 및 분리를 위해 많은 무기이온교환재가 사용되어져

왔다.[3- 7] 이는 무기이온교환재가 내화학성, 내열성 및 방사선 안정성이 있을 뿐만아니라 여러 가

지 방사성핵종 및 중금속 이온에 대해 높은 선택성을 지니고 있기 때문이다. 특히,

h ex acy an oferr ate계열의 무기이온교환재는 Cs이온 제거에 대해 연구되어져 왔으며, Kourim [8]과

V ol 'hin et al [9]는 P ot assium nickel hex acy anoferr at를 제조하여 Cs이온에 대한 흡착특성을 연구

하였다. 또한 nickel hex acy anoferr at e (NiF C)의 제조 및 Cs이온 제거에 대해서도 많은 연구가 진

행되어 왔다.[10∼12] 하지만 A g이온 대한 선택적 제거특성 및 방사성폐액중 공존하는 다른 이온

에 대한 영향 평가에 대한 연구가 미흡한 상태이다.

따라서 본 연구에서는 무기이온교환재인 nikel hex acy an oferr at e (NiF C)를 제조하여 방사성 폐기

물내에 존재하는 고가의 A g이온 및 방사성 핵종인 Cs이온 제거에 대한 흡착특성을 알아보고 두

물질이 공존하는 혼합용액에서 선택적 흡착특성을 연구하고자 하였다. 또한 여러 가지 흡착평형

모델식에 적용하여 가장 적절한 모델을 선정하고 이를 확장하여 다성분 평형 모델에 적용하여 최

적의 흡착평형 모델을 찾고자 하였다.

2 . 실험 방 법

2- 1. Nickel hex acy an oferr at e (NiF C)의 제조 및 특성분석

NiF C 제조시 P ot assium ferrocy anide (K 3F e (CN )6 )와 nickel nitr at e (Ni (NO3 )2·6H 2O )를 사용하였

다. 일정한 온도 유지를 위해 응축기를 고정한 1L용 둥근삼구플라스크를 사용하였으며, 0.1M

Ni(NO3 )2·6H 2O 용액 300m L와 0.1M K 3F e (CN )6 용액 30m L를 각각 첨가하고 m echanical st irr er

를 이용하여 100℃에서 6시간 동안 교반한다. 반응이 끝난 후 상온에서 24시간 동안 aging시키면

갈색 침전물이 생긴다. 상등액은 버리고 갈색 침전물을 여과한 후 증류수로 세척한다. 이때 세척

용액을 pH > 5로 맞춘다. 여과된 물질을 90℃에서 72시간 건조한다. 합성물질의 특성분석을 위해 A

X선 회절기(Rigaku )를 이용하였으며, X - 선 광원은 CuKα 광선 (λ=1.541Å)을 이용하였고 2θ값

은 5∼80범위에서 분석하였다. 제조된 NiF C의 형상 (m orphology )을 관찰하기 위해 scanning

electron m icroscopy (SEM , Jeol JSM - 520)를 이용하였으며, 시료는 필요한 전도도를 부여하기 위

해서 분석전에 금으로 표면을 coating하였다.

2- 2 분배계수

A g이온에 대한 분배계수 결정실험은 이전 연구에서 수행되었으며, 본 실험에서는 Cs이온에 대해

회분식 방법으로 수행되었다. 0.002N Cs (NO3 )2용액 10m L에 불용성 무기이온교환제인 NiF C를

0.1g 첨가하고 25℃에서 24시간 동안 교반하였다. 이때 Cs용액의 pH는 2.00∼5.76까지 변화시켰고



pH조절시 HN O3 용액을 사용하였다. 반응이 끝난 후 Cs용액을 0.45㎛ syring e filter로 여과하고

상등액의 일정량을 취하여 A .A (P erkin - Elm er , m odel 1100B )분석장치를 사용하여 Cs이온의 잔류

농도를 측정하였다. Cs이온에 대한 분배계수(K d ,c s )는 다음과 같이 정의된다.[11]

K d =
C i - C f

C f
V / m [ m L / g ] (1)

여기서, Ci와 Cf (m eq/ m L )는 각각 용액의 초기농도와 최종농도이고 V (m L )와 m (g )은 각각 용액

의 부피와 흡착제의 양을 의미한다.

2- 3. 이온 교환 평형

NiF C 0.1g을 0.002N ∼ 0.2N A gN O3와 CsN O3 용액 10m L에 넣고 25℃에서 24시간 동안 교반

하였다. 이때 HNO3를 이용하여 A g와 Cs용액의 pH를 2로 고정하였다. 이온교환 반응이 끝난 후

두 용액을 0.45㎛ syrin ge filt er로 여과한 후 상등액의 일정량을 취하여 A .A 분석장치로 A g와 Cs

이온의 잔류농도를 측정하였다. A g - Cs 혼합용액에 대해서도 위와 같은방법으로 수행하였다.

3 . 결과 및 고 찰

3.1. XRD 및 SEM 분석

합성된 NiF C의 XRD 분석결과를 F ig . 1에 표시하였다. 표준 Ni2F e (CN )6의 XRD peak와 비교해

볼 때 결정상이 일치함을 보여주고 있으며, 이는 NiF C가 면심입방 구조임을 의미한다.[13] NiF C

의 SEM 사진을 F ig . 2에 나타내었다. 10000배 확대한 im ag e를 보면 균일한 입자구조를 이루고

있으며, 입자크기는 약 1㎛였다.

3.2. 분배계수 결정

무기이온교환제인 NiF C의 A g와 Cs이온에 대한 선택도 실험 결과를 T able 1에 정리하였다. pH

변화에 따른 A g와 Cs이온의 K d값을 보면 A g이온의 경우, pH가 증가할수록 K d ,A g 가 증가함을 보

였고 특히, pH =5에서 K d ,A g > 2.3×105로 높은 값을 나타내었다. 또한 강산영역인 pH =2에서도

K d ,A g > 2.4×104로 선택성이 있음을 확인하였다. Cs이온의 경우, pH =2에서 가장 높은 K d ,c s값을 보

였다. 이는 강산영역에서 NiF C가 Cs이온 제거에 선택성이 있음을 보여준다.

3.2. 이온 교환 평형

NiF C의 A g 및 Cs이온에 대한 흡착평형 등온선을 F ig . 3와 F ig 4에 나타내었다. 실험결과에 대

한 흡착평형 모델식으로 Lan gm uir , F reun dlich 및 Dubinin - P oly ani식을 사용하였으며, 각각의 모

델식은 다음과 같다.[14]

Lanm uir equ at ion ;

Q =
Q m b C

1 + b C
(2)

F reun dlich equat ion ;

Q = k C 1/ n (3)

Dubinin - P oly ani equ at ion ;



Q = Q s ex p [ - k R 2 T 2 ( ln ( C s / C) ) 2 ] (4)

여기서, Q (m eq/ g )과 C (m eq/ mL )는 각각 고체상 및 액상에서의 흡착질에 대한 평형농도이고 Qm

과 Q s (m eq/ g )는 고체상에서의 양이온에 대한 최대흡착 용량과 포화농도를 의미하며, Cs는 염의

용해도를 나타낸다. b , n 및 k는 각각 Lan gm uir , F reun dlich 및 Dubinin - P oly ani 상수를 의미한다.

두 모델식에 대한 상수값들은 nonlin ear r egression fit t in g 결과로 얻어졌으며, 파라미터들을

T able 2에 정리하였다. NiF C의 A g와 Cs이온에 대한 최대흡착용량, Qm (m eq/ g )은 각각 8.08과

1.34로 Cs이온 보다는 흡착제(NiF C) 단위 g당 흡착제되는 흡착질 (A g +이온)의 양이 많음을 보여주

고 있다. 일반적으로 R 2은 결정상수 혹은 error v ariance라하며 모델식의 정확성을 결정한다. F ig

. 3과 F ig . 4 및 T able 2에서 보듯이 흡착평형 실험 테이터의 n onlinear r egression fit ting결과, A g

와 Cs이온에 대한 가장 적절한 흡착평형 모델은 각각 Dubinin - P oly ani식과 F reundlich식이었다.

위에서 언급한 모델식은 다성분 흡착평형을 설명하기위해 논리적 방법으로 확장가능하며 다음과

같이 나타낼 수 있다.[14]

Mult iLangmuir m odel ;

Q i =
Q m ib i C i

1 +
m

j = 1
b j C j

(5)

Mult iLangmuir - F reundlich m odel ;

Q i

Q m i
=

b i C i
1/ n i

1 + b1 C 1
1/ n 1 + b2 C 2

1/ n 2
(6)

Mult iDubinin - P oly ani m odel ;

Q i = ex p [ b o + b 1* ln (C i) + b 2 * [ ln ( C i) ] 2 ] (7)

b o = ln (Q s) - kR 2 T 2 [ ln (C s]
2 ,

b 1 = 2kR 2 T 2 ln (C s) ,

b 2 = - kR 2 T 2

여기서, Q i (m eq/ g )과 Ci (m eq/ m L )는 i성분 흡착질에 대한 고체상 및 액상 평형농도이고 b i , b 0 , b 1

및 b 2는 단일성분 흡착평형 등온선으로부터 얻어진 상수들이다. F ig . 5와 F ig . 6은 단일성분 파라

미터로부터 다성분 흡착평형을 예측한 결과이다. 단일성분 파라미터를 다성분 흡착평형 모델에 적

용하여 흡착평형을 예측한 결과, 다성분 실험 데이터를 정확히 예측할 수 없었다. 이는 흡착제에

흡착질의 흡착거동이 비이상성임을 보여주는 결과로 다성분 모델로도 정확히 다성분 흡착평형을

예측할수 없음을 의미한다. 따라서 다성분 흡착평형 데이터를 정확히 예측하기위해서는 이론적 근

거를 둔 열역학식이나 실험적 경험식이 필요하다. 따라서, 다성분 흡착평형을 정확히 예측하기 위

해 경험식인 m odified Dubinin - P oly ani식[14]을 사용하여 다성분 흡착평형 데이터에 적용하였다.

M odified Dubinin - P oly ani식의 다성분 흡착평형 파라미터들은 T able 3에 정리하였다.



M odified Dubinin - P oly ani equat ion ;

Q = ex p [ b o + b 1* ln ( C) + b 2 * [ ln (C) ] 2 ] (8)

M odified Dubinin - P oly ani 식에 의한 다성분 흡착평형 데이터 fit ting 결과, 결정상수 (R2 )값이 각

각 0.87과 0.97이상으로 다성분 흡착모델에 의한 평형 예측보다는 정확하였다. 이는 흡착질의 비이

상성 흡착거동 현상을 모델링하기 위해서는 실험적 경험식으로 얻어진 m odified Dubinin - P oly ani

식이 다성분 흡착평형을 예측하기에 적합하다고 사료된다.

4 . 결 론

Nickel h ex acy anoferrate (NiF C)의 구조는 면심입방형 구조를 가졌으며, 입자 크기는 1㎛이하였다.

pH =2에서 분배계수,(K d )는 A g이온의 경우, 2.4*104m L/ g이상으로 Cs이온보다 높은 값을 가졌다.

NiF C의 A g과 Cs이온에 대한 흡착평형 실험에서 각 이온에 대한 흡착용량은 각각 8.08m eq/ g ,

1.34m eq/ g이었다. 단일성분 흡착평형 데이터에 대한 nonlin ear r egression fitt ing결과, 가장 적절한

모델은 A g이온의 경우, Dubinin - P oly anitlr이었고 Cs이온의 경우는 F reun dlcih식이었다. 다성분 흡

착평형을 예측하기 위해 사용된 다성분 Lan gm uir , 다성분 Langmuir - F reundlich식 및 다성분

Dubinin - P oly ani식은 다성분 흡착평형 데이터를 정확히 예측할 수 없었다. 이는 고체상 흡착질의

비이상성 흡착거동에 의한 것이다. A g과 Cs이온 혼합용액에 대한 흡착평형 데이터를 실험적 경험

식인 m odified Dubinin - P oly ani식에 적용하여 fit t in g한 결과, 다성분 흡착모델에 적용한 것보다 정

확히 다성분 흡착평형 결과를 예측할 수 있었다.
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F ig . 1. X - ray diffr act ion patt ern of synthesized Ni2F e (CN )6 .

F ig . 2. S cannin g electron m icrograph of synthesized Ni2F e (CN )6 .



F ig . 3. Experim ental data an d predict ed equilibrium isotherm s

for A g + ion in Ni- A g sy stem w ith Ni2F e (CN )6 .

F ig . 4. Ex perim ent al dat a an d predict ed equilibr ium isotherm s

for Cs + ion in Ni- Cs sy st em w ith Ni2F e (CN )6 .



F ig . 5. A dsorpt ion equilibr ium m odels for A g +ion in Ni- A g sy st em w ith Ni2F e (CN )6 .

F ig . 6. A dsorpt ion equilibr ium m odels for Cs +ion in Ni- Cs sy st em w ith Ni2F e (CN )6 .



T able 1. Distr ibut ion coefficient for A g an d Cs ion s w ith Ni2F e (CN )6 .

pH

Ion s
2 3 4 5

A g + ion 24796 93055 174122 230035

Cs + ion 2872 877 831 803

T able 2. A dsorpt ion m odel param et er s for A g + and Cs + ion s w ith Ni2F e (CN )6 .

M odel
Coefficient

Unit s

Single com pon ent sy stem

A g Cs

Langm uir

Qm [m eq/ g] 8.08 1.34

b [m L/ m eq] 7946.80 39.81

r 2 0.87 0.78

F reun dlich

K [m L/ m eq] 14.64 2.26

n 4.80 2.99

r 2 0.87 0.96

Dubinin -

P oly ani

Qm [m eq/ g] 11.58 1.94

k 1.92*10 - 9 4.51*10 - 9

r 2 0.87 0.91

T able 3. P aram et er s for m odified Dubinin - P oly ani isotherm equat ion .

Coefficient s

Isotherm s
bo b 1 b 2 R2

A g + ion 1.934 - 0.163 - 0.031 0.86

Cs + ion 1.369 0.631 0.033 0.98
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