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요 약

본 논문에서는 열분해 및 촉매반응의 의한 Hydrazine의 Ammonia 전환율을 연구하였다. 원자력발전

소 2차 계통은 물/증기 순환계통으로 기기 및 배관의 부식을 억제하고, 증기발생기(Steam Generator,

SG)의 부식생성물 유입을 최소하기 위해 전휘발성처리법(All Volatile Treatment, AVT)을 적용하여

계통수의 pH를 약염기성으로 유지하고 있다. 또한 Hydrazine을 이용하여 계통수의 용존산소제거 및

환원성 분위기를 유지하고 있다. 현재 사용되는 AVT는 대부분 단일 아민(Ammine)으로 계통 전 영역

에서 pHt를 약염기성으로 유지하기 어렵다. 따라서 복합 아민을 이용하여 단일 아민의 상호단점을 보

완한 수처리법을 적용해야한다. 하지만 복합 아민을 적용할 경우 추가 아민 주입설비, 설치부지, 시설

유지보수 및 관리가 요구되므로 기존 주입약품을 이용하여 아민을 공급할 수 있는 연구가 필요하다.

따라서 본 연구에서는 Hydrazine의 열분해 및 촉매반응을 이용한 Ammonia 전환율을 조사하였다.

1. 서론

1.1 Hydrazine의 물리화학적 특성
Hydrazine은 무색, 무취의 액체로 쌍극자 모멘트가

높아 물, 알코올, 암모니아 등의 극성 물질들과 잘

섞인다. 또한 강력한 환원제로 noble metal 등의 이

온을 금속상태까지 환원시키며, 상온에서 점도가 낮

고, 대기 노출시 암모니아와 질소로 빠르게 분해되

므로 증기압을 측정하기 어렵다. 수용액상에서 암모

니아보다 pKa 값이 낮고 약한 염기를 띠며, 유전상

수가 높아 이온성 물질의 해리를 증가시킨다.[1][2][3]

[표 1] Hydrazine의 물리화학적 특성
Item Unit N2H4․H2O

Molecular weight g 50.06

Meting/Boiling point ℃ 2.01/114.2

Density g/cm
3

1.003(25℃)

Viscosity cP 0.913(25℃)

Vapor pressure mmHg 14.19(25℃)

Surface tension mN/m 66.39(25℃)

Dipole moment 3.3356×10-3C․m 1.84

Dielectric constant 51.7(25℃)

pKa 7.98(25℃)

1.2 Hydrazine의 열 및 촉매 반응
일반적으로 hydrazine은 용존산소와 반응하여 질소

와 물을 생성하고 열분해 반응에 의해 암모니아, 질

소, 수소를 생성한다.
[4]

N2H4 + O2 → N2 + 2H2O

2N2H4 → 2NH3 + N2 + H2

촉매에 의한 하이드라진의 분해 메커니즘은 첨가하

는 촉매의 성질에 따라 다르다. 낮은 온도에서 등온

실험의 경우 몇 달에서 몇 년이 걸리기도 하고, 활

성적인 촉매의 경우 강한 발열반응으로 인해 즉각적

인 온도상승의 원인이 되고, 분해속도를 증가시킨다.

3N2H4 → 4(1-X)NH3 + (1+2X)N2 + 6XN2

X=0 ; 3N2H4 → N2 + 4NH3 ①

3N2H4 → 2N2 + 3H2 + 2NH3 ②

2N2H4 → N2 + H2 + 2NH3 ③

X=1 ; N2H4 → N2 + 2H2 ④
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위 반응식은 반응조건과 첨가하는 촉매의 종류에 의

존한다. 예를 들어 촉매로 Pt black을 사용할 경우

③번의 반응식이 적용되고, 알칼리 첨가에 의해 수

소의 농도가 약 60%까지 증가하면 ②번 반응이 된

다.[5][6]

2. 실험장치 및 방법

2.1 실험장치
열분해 및 촉매반응에 의한 hydrazine의 ammonia

전환율을 조사하기 위해 그림 1과 같이 실험장치를

구성하였다. hydrazine solution은 휘발과 대기 성분

과의 반응을 억제하기 위해 밀봉된 tank 보관하며,

high pressure pump에 의해 thermal & catalytic

decomposition apparatus로 공급된다. 또한 내부의

압력을 제어하기 위해 유출라인 후단에는 back

pressure regulator가 설치하고, 열분해 및 촉매반응

이 완결된 용액은 cooler를 이용하여 상온으로 냉각

시켰다.

[그림 1] Hydrazine의 열분해 및 촉매반응 장치

2.2 실험 및 분석방법
열분해 및 촉매반응에 의한 hydrazine의 ammonia

전환율을 조사하기 위해 105ppm hydrazine 용액을

이용하였다. 또한 고압펌프 유량을 10mL/min, 가열

온도를 100∼300℃, 내부 압력을 2000psi로 하였으

며, 촉매 유/무에 따른 영향을 조사하기 위해 촉매

로 Co, Ni를 사용하였다. 열 또는 열 및 촉매반응이

완결된 시료는 5℃이하로 냉각 후 포집하였다. 포집

된 시료는 IC-Cation을 이용하여 ammonia를

UV-Absorbance를 이용하여 hydrazine을 분석하였

다.
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[그림 2] Hydrazine의 열분해 및 촉매실험 흐름도

3. 결과 및 고찰

3.1 온도에 따른 hydrazine과 ammonia 농도
온도에 따른 hydrazine 및 ammonia 농도를 조사하

기 위해 10
5
ppm의 hydrazine 용액을 이용하여 열분

해 실험을 하였다. 이때 무촉매 또는 Co, Ni 촉매

조건하에서 반응시간을 1시간, 온도를 100∼300℃로

하였다. 그림 3은 온도에 따른 hydrazine 및

ammonia의 농도로 각 온도에서 촉매가 존재하지 않

을 경우 hydrazine 분해율은 200℃이하에서 40%,

250℃이상에서 60%, 300℃에서 90%가 분해되며, 이

때 암모니아 생성율은 200℃이하에서 8%, 250℃에

서 38%, 300℃에서 80%가 생성되었다. 100℃이하에

서 hydrazine 농도는 일정하게 감소하였지만

ammonia 농도는 매우 낮았다. 이는 반응 초기 용액

중에 산소와 반응하여 질소와 물로 변환되었기 때문

이다. 온도가 200℃이상에서는 hydrazine 농도가 급

격히 감소하고 ammonia의 농도가 급격히 증가하였

는데, hydrazine이 열분해 되어 질소와 암모니아 또

는 수소로 변환되었기 때문이다.

[그림 3] 온도에 따른 hydrazine 농도(ppm)

4. 결론

본 연구에서는 열분해 및 촉매 반응을 이용한

hydrazine의 ammonia 전활율을 조사하였다. 시험결

과 hydrazine의 ammonia 전환율은 온도, 촉매 유/

무, 반응시간에 영향을 받았으며, 온도가 증가할수록

hydrazine의 분해율 및 ammonia 전환율은 증가하였
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으며, 이때 촉매가 존재할 경우 더욱더 증가하였다.

따라서 원전 2차 계통 복합아민 수처리 기술 적용을

위해서 hydrazine의 열분해 및 촉매 반응을 이용한

다면 설비 추가 및 부지, 시설물 유지 및 보수 없이

안정적인 아민 공급이 가능하다.
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