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요 약. 일정한 이온강도(0.1 M)에서 무정형 알루미나에 의한 Ni(II), Co(H), Sr(II) 및 Cs(I)의 흡착 거 

동을 세 가지의 금속이온 농도를 사용하여 pH를 변화시키면서 관찰하였다. 금속 이온의 농도가 증가할수록 

홉착률은 감소했으며 흡착변곡점 이 보다 높은 pH쪽으로 이동하였다. 금속 이온의 농도가 1.0X 10 * M인 조 

건에서 측정한 흡착 데 이터로부터 표면착물 모델을 적용하여 각 금속의 흡착종에 대한 고유의 흡착상수값 

을 결정하였다. 홉착 세기는 co(n)>Ni(n)>sr(n)순으로 감소하였으며 cs①는 흡착이 되지 않았다 높은 ph 
에서의 Co(U>와 Ni(ID의 홉착종은 대부분이 가수분해된 형태로 존재하였다.

ABSTRACT. Adsorption behaviors of Ni(H), Co(II), Sr(II), and Cs(I) ions were investigated on amorphous 
alumina with varying pH at three different metal ion concentrations under the condition of 0.1 M ionic strength. 
With increasing metal ion concentration, the percentage of adsorption decreased and the adsorption edge was 
shifted to a higher pH value. The adsorption data obtained using the metal ion concentration of 1.0 X 1。■서 M 
were quantitatively analyzed by surface complexation modeling and the values of intrinsic adsorption constant 
were determined. The adsorption affinity of metal ions to the alumina suiface decreased in the order Co(II)> 
Ni(H)> Sr(II) and Cs(I) ions were not adsorbed. The species of Ni(J] ) and Co(IJ) ions adsorbed at high pH (>8) 
were found to be in hydrolyzed forms.

서 론

금속 산화물이나 활성탄과 같은 홉착제에 의한 금속 

이온의 흡착이 환경 오염 문제와 관련하여 많은 사람 

들에게 관심의 대상이 되고 있다. 또한 방사성 폐기물 

의 지하 처분과 관련하여 방사성 핵종의 지하수 내에 

서의 이동을 예측하는 데에 지하수 계면에서 일어나는 

암석 표면과의 흡착 반응은 매우 중요한 변수가 된다. 

일반적으로 주어진 반응 조건하에서 얻을 수 있는 최 

대의 홉착량은 용액과 흡착제 표면과의 홉착 평형에 

의하여 결정이 된다. 금속 이온의 농도를 제외한 제반 

변수들을 일정하게 유지시킨 조건에서 얻은 홉착 데이 

터는 Langmuir나 Freundlich 흡착식으로 fitting하여 

흡착과 관련된 정보를 얻는데 사용된다. 그러나 이러한 

접근 방식은 홉착 조건, 즉 pH, 이온강도, 전해질의 

종류에 따른 금속 이온의 흡착에 미치는 영향을 예측 

할 수 없으므로 사용에 제한이 따른다」흡착제 표면에 

서 일어나는 금속 이온의 흡착 거동을 정량적으로 해 

석할 수 있는 방법으로 표면 착물(surface complexa­

tion) 모델이 널리 이용되고 있다.3 이 방법으로 금속
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이온의 홉착을 해석하기 위해서는 흡착제 표면의 전하 

밀도의 변화 과정에서 일어나는 정전기적 상호작용과 

금속 이온과 전하를 띠고 있는 흡착제 표면과의 표면 

착물 형성에 따른 흡착 영향을 고려하여야 한다.

본 연구에서는 실리카 다음으로 암석의 성분비가 큰 

알루미나(AIQ,)를 사용하여 금속의 흡착 평형반응을 

조사하였다. 이를 위하여 알루미나의 산-알칼리 적정을 

통하여 표면에서 일어나는 산해리 반응을 먼저 조사한 

후 금속과 흡착제간의 홉착 평형반응을 조사하였다. 본 

연구에 사용된 금속 이온들은 중저준위 방사성 폐기물 

에 많이 존재하는 Ni(U), Co(n), Sr(II), Cs(l) 이온들 

이며 금속이온의 흡착실험 결과를 정량적으로 해석하 

기 위하여 FTTEQL”。이라는 흡착 데이터 처리용 전 

산프로그램을 사용하여 표면착물 모델을 적용하여 금 

속이온 고유의 흡착 평형 상수값을 결정하였다.

실 험

시약. 실험에 사용된 Ni(H), CoOI), Sr(n)，Cs(I) 이온 

의 모용액은 NiCb • 6H2O(Aldrich), Co(NO:i)2 - 6H2O 

(Aldiich), SiCl2 • 6H,O(Aldrich), CsNQ(Fluka) 등의 

시약급 이상의 시제품을 정확히 질량을 측정하여 2차 

증류수에 녹여서 각각 준비하였다. 그밖에 이온강도를 

맞추기 위하여 사용한 NaNO3. pH 조정을 위하여 사 

용한 HNO, 또는 NaOH는 모두 분석용 등급이상의 

시제품을 정제 없이 그대로 사용하였다. 흡착제로 사용 

된 알루미나는 고순도(99.5% 이상)의 Merck제 시제품 

을 정제 없이 사용하였으며 , 질소홉착법 (BET)으로 측 

정된 표면적은 140m2/g 이였다. 또 X선 회절법으로부터 

밝혀진 이 알루미나의 구조는 무정형 (amcxphous)이였다.

흡착량 측정. Ni(II), Co(II), Sr(O) 그리고 Cs⑴ 이 

온이 알루미나에 의하여 홉착되는 거동을 0.1 M의 이 

온강도에서 pH를 변화시키면서 각각 조사하였다. 본 

실험에서 관찰하고자 하는 pH 범위내에서 서스펜션의 

pH가 고루 분포될 수 있도록 미리 알루미나의 산-알칼 

리 적정실험을 수행하였다. 이 결과로부터 여러가지의 

pH깂을 가진 0.125 M NaNO, 전해질 용액을 준비하 

였다. 흡착실험은 50 mL 용량의 폴리에털렌 튜브를 

사용하여 수행하였다. 알루미나 0.25 g과 pH가 각기 

다른 ().125 M NaNO5 전 해질용액 20mL를 마개가 

있는 폴리에틸렌 류브에 가하여 평형을 이루었을 때 

pH가 대략 3내지 1() 범위내에 들도록 하였다. 약 1 

시간 후, 5 mL의 금속이온 모용액을 가한 다음 질소 

기체로 포화시켰다. 이 때 금속이온의 모용액의 농도는 

실험에 사용되는 농도를 감안하여 준비하였다. 가끔씩 

진탕기에서 흔들어 주면서 25±0.2。(2에서 24시간 이상 

방치하여 홉착평형이 이루어지도록 하였다. 서스펜션의 

평형 pH가 최종적으로 원하는 값이 되도록 필요하다 

면 HNO3 또는 NaOH 용액을 최소량 사용하여 조정 

하였디-. 이렇게 하여 준비된 서스펜션의 전체 부피는 

25 mL로 모든 실험에서 일정하게 두었다. 평형 상태의 

서스펜션을 원심분리(3000 rpm, 30 min)한 후에 상등 

액 중의 금속이온 농도를 측정하였다. Ni(II)와 Co(II) 

의 농도는 유도결합 플라즈마 원자방출법 (ICP-AES, 

JOBIN YVON JY 50P)을, Sr(U)와 Cs(I)의 농도는 원자 

흡수분광법 (Atomic Absorption, Perkin-Elmer)을 이용 

하여 측정하였다. 알루미나에 흡착된 금속의 양은 금속 

이온의 초기농도와 상등액 중의 측정 농도와의 차이로 

부터 결정하였다. 이와는 별도로 Ni(H), Co(II), Sr(n) 

를 같은 농도(LOXIO^M)로 섞어 준비한 다성분 금 

속 이온 용액에 대하여 앞서 기술한 실험 절차와 동 

일하게 적용하여 알루미나에서의 각 금속이온의 흡착 

률을 측정하였다.

결과 및 고찰

단일성분 금속 音착

(1) Ni(n). 이온강도(I)가 ().1 M인 조건에서 1.0X 10-\ 

5.0X1 ()^, LOXIO^M 등의 세가지 Ni(U)농도(Ni・r)를 

각각 사용하여 pH변화에 따른 Ni(U)의 홉착률을 측정 

한 결과를 Fig. I에 나타내었다. Ni(U) 농도가 높을 

수록 흡착률은 감소했으며, 홉착곡선의 변곡점은 높은 

pH쪽으로 이동하였다. 이러한 흡착거동은 일반적으로 

금속 이온의 홉착에서 널리 관찰되고 있다” 반면에 

흡착제 1 g 당 금속의 흡착량은 초기 농도가 높을 수 

록 증가하였다(그림 생략). 100% 흡착이 이루어진 pH 

9 이상의 영 역에서 각 농도별 흡착량을 비교해 보면 실 

험에 사용된 초기 농도비와 거의 같음을 알 수 있었다.

(2) Co(n). 이온강도 0.1 M 조건에서 1.0X10-3, 

5.0x1b4, L0X1QTM 등의 세가지 Co(U) 농도(C아) 

를 각각 사용하여 pH변화에 따른 Co(U)의 흡착률을 

측정한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Ni(U)의 흡착에서 

와 마찬가지로 Co(ll) 농도가 높을 수록 흡착률은 감 

소했으며. 훕착곡선의 변곡점이 높은 pH쪽으로 이동하
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Fig. 1. Percentage of adsorbed Ni(IJ) on amorphous alumina 
as a function of pH.
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Fig. 4. Percentage of adsorbed Metal(Il) ion on amorphous 
alumina as a function of pH in the multi-component system.
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Fig. 2. Percentage of adsorbed Co (II) on amorphous alumina 
as a function of pH.

였다.

(3) SHU). 이온강도 0.1 M 조건에서 1.0X10-3, 5.0 

Xl(r*, L0X1C广‘M 등의 세가지 Sr(ll) 농도를 각각 

사용하여 pH理화에 따른 Sr(U)의 흡착률을 측정한 결 

과를 Fig. 3에 나타내었다. Sr(IT) 농도가 높을 수록 

흡착률은 감소했으며 . 흡착곡선의 변곡점 이 높은 pH쪽 

으로 이동하였다. Sr(U)의 흡착에서는 Co(H)(Eg. 참 

조)나 Ni(fJ)(Hg. 2참조)의 경우와 비교해서 흡착세기 

가 약함을 알 수 있었다

(4) Cs(I). 이온강도 0.1 M 조건에서 1.0X 1(戸, 5.0 

X10-4, 1.0X [O^M 둥의 세가지 Cs(I) 농도를 각각 

사용하여 pH변화에 따른 Cs(I)의 홉착률을 측정한 곁 

과, 알루미나에는 흡착되지 않았다.

다성분 금속言착. 이온강도 0.1 M 조건에서 Ni(lJ), 

Co(II), Sr(II＞의 농도를 1.0X10-4 M씩 섞어 만든 다 

성분 금속이온 용액에 대하여 pH를 변화시키면서 알 

루미나에 흡착된 금속 각각의 양을 측정한 결과를 

Fig. 4에 나타내었다. Ni(U)와 Co(H)는 서로 비슷한 

홉착률을 보였으며 Sr(II)는 두 금속이온에 비해서 낮 

은 흡착률을 보여 주었다. 이러한 결과는 세가지 금속 

이온 각각의 흡착실험 결과와 비교해 볼 때, Ni(n), 

Co(Il), Sr(ll) 이온이 섞여 있더라도 각 금속이온 고유 

의 흡착특성을 유지하고 있음을 알 수 있었다.

흡착모델링. 알루미나에 의한 금속이온의 흡착반응에 

대한 메카니즘으로 표면착물 형성을 가정한다면 다음 

과 같은 반응식으로 나타낼 수 있다.

2000, Vol. 44. No. 4
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=A1OH2+ = = A1OH + KJW (1)

그三 A1OH = 三 A1O- + HL, 心 (2)

-A1OH + M2+ = = A1O-M+ + H：, K/' (3)

mAIOH +MA +HO= = A1O-MOH + 2H，*, Km滯(4)

여기서 =A1OH2\ 三A1OH, mAICT는 양전하, 전기적 

중성 , 음전하를 띤 알루미나의 표면 수산기를 각각 나 

타내며, K®는 표면 전하와는 무관한 고유의 평형상수 

를, H；는 표면에서 떨어져 나왔으나 아직 bulk 

solution까지 이동되지 않은 수소 이온을 나타낸다. 식 

⑴과 (2?에서의 표면 산해리상수(片严. 氏尸) 값은 알 

루미나의 산-알칼리 적정 데이타로부터 결정한 값을 

사용하였는데,("M의 이은강도에서 log 舛 = -5.6, 

log 樱" =-10.()이였디我 식 (3>은 자유금속이온이 흡착 

제의 표면에 표면착물(surface complex)을 형성하면서 

흡착되는 반응을 나타내며. 그때의 홉착상수 Kj” 값 

이 클 수록 흡착 세기가 큼을 나타낸디•. 식 (4)는 가수 

분해물 형태의 표면 화학종 号 A1O-MOH)이 생성되는 

반응을 나타낸 것으로 두 가지의 생성 과정을 예상할 

수 있는데, 우선, 표면에 흡착된 자유금속이온, 즉 三 

AIO-M+이 높은 pH에서 가수분해를 일으키는 경우와 

디른 한 가지는 수용액에서 생성된 가수분해믈(MOH+) 

이 직접 三A1O-MOH과 반응하여 생성되는 경우를 예 

상할 수 있다. 현재까지 보고된 바에 의하면, 가수분해 

물이 자유 금속이온보다 더 잘 흡착된다는 연구 결과” 

와 이와는 반대로 자유 금속이온이 더 잘 훕착한다는 

연구 결괴들岫’이 보고되어 있으며 최근에는 후자가 

정설로 받아들여지고 있다. 홉착실험 데이터로부터 금 

속이온의 홉착 상수값을 구하기 위해서 식 ⑴-(4)로 

표현되는 빈응과 수용액에서 일어나는 금속이온의 가수 

분해 반응을 포함한 모든 반응을 고려하였다. 표면칙물 

모델링을 위하여 EDLfElectric Double Layer) 이론 

중 본 연구에서는 Diffuse Layer Mod아을 적용하였다. 

그리고 계산에 사용된 모든 흡착 데이터는 ().1 M의 

이온강도에서 얻은 것을 택하였다. Fig. 5는 Ni(ll) 이 

온의 농도를 LOXIO'M로 사용했을 때의 Ni(II) 홉 

착에 대한 모델링 결과를 나타내고 있는데, 실험치와 

이론치가 비교적 잘 맞고 있음을 보여 주고 있으며, 

모델링 결과 얻은 홉착 상수값을 Table 1에 나타내었 

다, Fig. 5에서 알 수 있듯이 가수분해물 형태의 표면 

화학종 (^AlO-NiOH)이 비교적 높은 pH(>7.5) 영역 

에서 많이 존재하고 있다. 다시 말해서 Ni2+ 이온이

P
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Fig. 5. Surface complexation modeling of Ni(II) adsorption 
on amorphous alumina. The lines and circles represent model 
calculations and experimental data respectively.

Ttible 1. Intrinsic adsorption constants of metal ions on amop- 
hous iiiuniina determined from surface complexation model in으

Reactions logK渝

Ni» G户 St为

壬 A1OH+M2+ = = A10-ML나厂 -5.08 -447 -7.19
三 AlOH+MdJ%。= -!3.05-!0.94 -
=A10-M0H+2W

수용액에서 자유이온 상태로 있는 것 보다 알루미나 

표면에 흡착된 상태로 존재하는 것이 가수분해 반응을 

더 잘 일으키는 것으로 정성적인 해석을 할 수 있다. 

FITEQL 프로그램을 사용하여 다음 반응目에 있는 

log K志H 값들을 계산해 본 결과, 수용액에서의 가수 

분해 상수값'' 보다 훨씬 큰 값으로 얻어졌으므로 이 

러한 현상을 정량적으로도 해석이 가능하였다.

Ni2+ + H2O = NiOH+ + H*, logK = —9.86

MAK>Nf + HQ= w AlONOH + HmqgX財;"=-7.97

또는

N户 + 2 HjO = Ni(OH)2 + 2 H+, logK= -19 

Ni2+ + = A10H + H2O =三 AlO-NiOH + 2 H+, 

典K編"=-13.05

이러한 가수분해물 형태의 표면화학종이 Co(ll) 이온의 

흡착에서도 관찰되었다. Fig. 6은 Co(II) 농도를 1.0 

乂1(尸^1로 사용했을 때의 Co(II) 홉착을 보여주며, 

실험치와 이론치가 비교적 잘 맞고 있음을 알 수 있
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Fig. 6. Surlacc complexation modeling of Co(ll) adsorption 
on amorphous alumina. The lines and circles represent model 
calculations and experimental data respectively. 

우리라 예상되며 실제로 모델링 결과도 그렇게 나타났 

다. Fig. 7에서 알 수 있듯이 높은 pH(>8) 영억에서 

는 실험치와 이론치가 비교적 잘 맞는 반면에, 낮은 

pH 영역에서는 상당한 차이가 있음이 관찰되었다. 알 

루미나의 산-알칼리 적정실험龙 결과로부터 얻은 영전 

하점 (pHpzc)이 7.8인 점을 감안해 볼 때 낮은 pH 영 

역에서 알루미나의 표면은 적어도 양전하를 띠고 있거 

나 중성 상태로 있다. Sr(U)는 Ni(II)나 Co(U)와는 달 

리 알루미늄 수산기 (A1-OH)와의 결합력이 강하지 못하 

므로 이러한 낮은 pH 영역에서 Sr(ID가 자유이온 상 

태로 표면착물을 형성하기가 어려울 것이라 예상된다. 

따라서 다른 흡착메카니즘, 예를 들어 알루미나의 동공 

속으로 확산”'을 통하여 흡착되지 않나 추측되지만 이 

에 대 한 보다 상세 한 연구가 요구된다.

2
은
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)
」S
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6

Fig. 7. Surface complexation modeling of Sr(I〔)adsorption 
on amorphous alumina. The line and circles represent model 
calculations and experimental data respectively.

결 론

무정형 알루미나에서의 Ni(II), Co(Il), Sr(ll), CsU) 

의 후착 실험 결과, Cs(I)이온은 알루미나에 홉착하지 

않았으며 Co⑴)〉NiUI)>Sr(U) 순으로 흡착세기가 감소 

하는 것으로 관찰되었다. 이러한 홉착실험 결과를 보다 

정량적으로 해석하기 위하여 표면착뭍 모델을 적용하 

였으며 그 결과 계산된 금속이온의 홉착 상수값도 같 

은 경향을 나타내었다. Ni(Il)와 Co(Il) 이온의 흡착에 

대해서는 표민착물 모델을 이용하여 이론적卫로 설명 

이 되었으나 Sr(II) 이온의 흡착에 대해서 높은 pH 

영역에서는 만족한 결과를 얻었으나 낮은 pH 영역에 

서는 표면착물 모델로써 설명할 수 없었다. 따라서 이 

부분에 대하여는 좀 더 깊은 연구가 필요하디、

다. Ni(II) 홉착에서와 마찬가지로 Co(H>의 가수분해물 

형태의 표면 화학종이 높은 pH(>6.5) 영역에서 주된 

표면 화학종이였다. Table 1에서 흡착 모델링 결과 언 

은 CoUD 흡착상수값은 Ni(ri) 보다 큰 값인 것으로 

보아 홉착세기에서 C<xII) 이온이 더 강함을 알 수 있 

었다. Fig. 7은 Sr(Il) 이온의 농도를 1.0X1(尸 M로 

하여 얻은 Sr(II) 이온의 흡착을 나타낸 것으로서 

AlO-Sf는 Sr(ll) 이온이 알루미나의 표면에 있는 OH 

기와 결합하여 표면착물을 형성하여 흡착된 표면흡착종 

을 나타낸다. Sr(II)의 경우에는 수용액에서의 가수분해 

상수값"이 다른 2가의 금속이온에 비해 매우 작기 때 

문에, -AIO-MOH 형태의 흡착종이 형성되기가 어려 

본 연구는 괴학기술부의 원자력연구개발 사업 '의 일 

환으로 수행되었으며 이에 감사드립니다.
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