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광물과 암석

세슘(Cs)으로 이온 교환된 버네사이트의 고온에서의 Cs 고정 능력
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요 약: 자연환경에 유출된 방사성 세슘(Cs)을 흡착 격리시키기 위한 다양한 연구들이 진행되어왔고 이 중에서

광물의 흡착 및 고온 처리는 제올라이트의 예에서 보여지는 것과 같이 매우 유효한 방법일 수 있다. 본 연구에서

는 버네사이트를 Cs으로 이온 교환 시킨 후 고온 처리하여 광물상의 변화와 함께 Cs의 용출 특성을 알아보았다.

버네사이트는 MnO6 팔면체가 모서리를 공유하는 층상구조를 가지고 있는 광물로서 양이온 흡착능력이 뛰어난 광

물이다. Cs을 이온 교환시킨 버네사이트를 1100℃까지 고온 처리한 결과, 온도가 증가함에 따라 크립토멜레인, 빅

스바이트, 버네사이트, 하우스마나이트로 광물상의 변화가 관찰되었다. 이는 터널구조의 망간산화물 광물인 토도

로카이트를 Cs으로 이온 교환시킨 후 열처리하였을 때 버네사이트와 하우스마나이트로만 상변화를 거치는 것과

다른 결과를 보여준다. Cs으로 이온 교환된 버네사이트는 증류수와 1 M NaCl 용액과 반응 시간을 달리하여 용출

량을 측정하였으며 이러한 용출량은 각 온도구간에서의 광물상 변화, 반응시간, 반응 용액의 종류에 따라 상이한

용출량을 보였다. 증류수와 반응한 시료에 비하여 1 M NaCl과 반응한 시료에서 이온교환 반응에 의하여 용출량

이 더 많았고 반응시간이 길어질수록 용출량은 증가하였다. 증류수와 반응한 경우는 Cs의 용출량이 증가하다 감

소하고 NaCl 용액에서 반응시킨 시료의 경우 용출량의 감소 후 다시 증가하고 최종적으로는 1100℃에서는 증류

수와 같이 거의 용출되지 않았다. 이러한 용출량의 변화는 각 온도에서 형성된 광물상과 밀접한 관련이 있다. 크립

토멜레인과 버네사이트로의 상변화는 Cs의 용출량을 증가시키지만, 빅스바이트와 하우스마나이트는 Cs의 용출을

억제하며 가장 높은 온도에서 나타나는 가장 안정된 하우스마나이트는 Cs의 용출을 가장 크게 억제할 수 있는 것

으로 보인다. 이러한 결과는 Cs을 이온 교환시킨 버네사이트의 고온처리를 통하여 Cs의 고정 및 격리가 효적으로

이루어질 수 있음을 보여준다. 

핵심어: 버네사이트, 고온처리, 상변화, Cs 용출, 이온교환

Abstracts: Numerous studies have investigated the adsorptive sequestration of radioactive cesium in the

natural environment. Among these studies, adsorption onto minerals and high-temperature treatment stand out

as highly effective, as demonstrated by the use of zeolite. In this study, cesium was ion-exchanged with

birnessite and subsequently underwent high-temperature treatment up to 1100℃ to investigate both mineral phase

transformation and the leaching characteristics of cesium. Birnessite has a layered structure consisting of

MnO6 octahedrons that share edges, demonstrating excellent cation adsorption capacity. The high-temperature

treatment of cesium-ion-exchanged birnessite resulted in changes in the mineral phase, progressing from

cryptomelane, bixbyite, birnessite to hausmannite as the temperature increased. This differs from the phase

transformation observed in the tunneled manganese oxide mineral todorokite ion-exchanged with cesium,

which shows phase transformation only to birnessite and hausmannite. The leaching of cesium from cesium-

ion-exchanged birnessite was estimated by varying the reaction time using both distilled water and a 1 M

NaCl solution. The leaching quantity changed according to the treatment temperature, reaction time, and type
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of reaction solution. Specifically, the cesium leaching was higher in the sample reacted with 1 M NaCl

compared to the sample with distilled water and also increased with longer reaction time. For the samples

reacted with distilled water, the cesium leaching initially increased and then decreased, while in the NaCl

solution, the leaching decreased, increased again, and finally nearly stopped like the sample in the distilled

water for the sample treated at 1100℃. These changes in leaching are closely associated with the mineral

phases formed at different temperatures. The phase transformation to cryptomelane and birnessite enhanced

cesium leaching, whereas bixbyite and hausmannite hindered leaching. Notably, hausmannite, the most stable

phase occurring at the highest temperature, demonstrated the greatest ability to inhibit cesium leaching. This

results strongly suggest that high-temperature treatment of cesium-ion-exchanged birnessite effectively

immobilizes and sequesters cesium.

Keywords: Birnessite, High temperature, Phase transformation, Cs leaching, Ion exchange

서 론

과거 체르노빌 원전 사고뿐만 아니라 2011년 일본

대지진으로 발생한 후쿠시마 제1원자력 발전소 사고로

인하여 많은 양의 방사성물질이 방출되고 외부 환경이

방사능의 영향을 받게 되면서 방사성 물질 처리의 중

요성이 다시 주목받게 되었다(Ashraf et al., 2014;

Beresford et al., 2016; Tsukada et al., 2022). 원자력

발전소 사고에 의한 방사성 물질의 유출뿐만 아니라 방

사성 폐기물 처분장이 부적절하게 관리되거나 고온의

열을 발산하는 고준위 방사성 폐기물 때문에 피복재 용

융에 의한 누출로 방사성 원소가 유출될 수도 있다. 이

렇게 유출된 방사성 원소 중 134Cs와 137Cs(방사성 세슘,

Cs)은 그 반감기가 약 2년과 30년으로 수 십 년에 걸쳐

환경에 영향을 미칠 수 있다(Ashraf et al., 2014; Murota

et al., 2016). 이들 방사성 원소는 물에 잘 용해되고 이

동성이 뛰어나 대기와 해양을 통해 쉽게 확산될 수 있는

특징을 가지고 있어 더욱 유해하다(Lee et al., 2023).

따라서 자연에 유출된 방사성 원소의 유해성을 평가하기

위해서는 이 원소들의 거동에 대한 이해가 요구된다

(Bostick et al., 2002; Takahashi et al., 2015; Wang

et al., 2022).

여러 가지 원인에 의하여 방사성 물질이 자연환경에

유입되었을 경우 지질 매체를 구성하고 있는 광물과의

다양한 반응을 통하여 방사성 물질의 거동이 큰 영향을

받는다. 이의 대표적인 예로서 일라이트와 반응하는 방

사성 Cs의 강한 흡착 및 비 가역적인 흡착을 들 수 있

다(Baek et al., 2019; Lee et al., 2023). 따라서 광물과 방

사성 물질과의 반응 연구는 지질 매체에서 방사성 원

소의 거동을 이해하는데 꼭 필요한 연구라 할 수 있다

(Lee et al., 2023). 여러 가지 반응 중 방사성 원소와 광

물과의 흡착이 이들 거동에 가장 큰 영향을 미치는 반

응이라 할 수 있고, 이 원소들과 반응성이 좋은 다양한

광물들에 관한 흡착 연구가 많이 수행되어 왔다. 방사

성 원소의 흡착 연구 대상 물질 중 가장 대표적으로 연

구된 광물로는 양이온 흡착능이 높은 점토광물이나 제

올라이트를 들 수 있다(Kim and Kirkpatrick, 1997;

Baek et al., 2018, 2019; Hwang et al., 2023). 이외에

도 지표에 비교적 흔하게 산출되는 산화철 광물이나 산

화망간 광물 또한 광물의 표면적이 크고 반응성이 좋

아 방사성 물질을 포함한 양이온과의 높은 친화력을 보

여준다(Min and Kim, 2020, 2022). 이러한 성질을 이

용하여 다양한 산화망간 광물에 구리, 납과 같은 중금

속을 흡착시켜 제거하는 등 연구들이 일부 수행되었으

며, 대표적인 산화망간 광물로는 버네사이트를 들 수

있다(Yu et al., 2013; Min and Kim, 2020).

버네사이트는 퇴적물이나 망간단괴, 광맥 등에서 흔히

발견되는 망간산화물로, MnO6 팔면체가 모서리를 공

유하는 층상구조를 가지고 있다(Figueira et al., 2013;

Vermeersch et al., 2023). 이 광물은 광물 구조 내 전기

적 균형을 맞추기 위해서 층 사이에 다양한 양이온이

들어갈 수 있는데 층간 양이온의 종류에 따라 Na-버네

사이트, K-버네사이트, H-버네사이트 등으로 나뉜다

(Yu et al., 2018; Min and Kim, 2020). 버네사이트는

이러한 특수한 구조로 인해 높은 양이온 교환능(cation

exchange capacity, CEC)을 가지며 금속이온을 흡착하

는 능력이 뛰어나 다양한 금속 이온들과의 흡착 반응

이 연구되어 왔다. 이 중에서도 Cs은 다른 중금속들에

비하여 이동성이 높다. 따라서 버네사이트와 Cs과의 반

응 연구는 자연환경에서의 Cs의 거동을 예측하는 데

있어 중요한 정보를 제공하고 추가적으로 방사성 폐기

물 처분에 있어서 처분장의 설계 및 특성 파악에 중요

할 수 있다(Yu et al., 2017). 그러나 광물에 흡착된 Cs

의 경우 추가적인 지구화학적 환경 변화에 따라 다른
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이온과의 교환에 의한 이동성이 증가할 수 있다. 따라

서 이들의 격리를 위하여 열처리 등을 이용한 추가적

작용에 의하여 이들을 고정 격리시킬 수 있다. 

이러한 관점에서 Cs으로 이온 교환된 제올라이트의

고온 처리에 따른 Cs의 이동성 감소 연구가 활발히 수

행되었다(Gu et al., 2000; Bosch et al., 2004; Liguori

et al., 2013; Cappelletti et al., 2014: Li et al., 2022).

이들 연구에서는 제올라이트의 유리화나 폴루사이트

등의 광물 상변화로 인하여 Cs이 고온에서 고정될 수

있음을 보여주었다. 최근 망간산화물 광물과 Cs과의 반응

연구로 Cs으로 이온 교환된 토도로카이트의 고온 처리

결과 광물 상변화에 의하여 Cs이 어느 정도 효과적으로

격리될 수 있음을 보여주었다(Kim et al., 2023). 버네

사이트의 경우 역시 망간산화물 광물로 이들의 흡착과

고온처리를 이용한 Cs의 격리에 이용할 수 있을 것으로

예상되나 이에 대한 연구가 수행된 적이 없다. 따라서

본 연구에서는 버네사이트에 대한 Cs의 이온 교환과

더불어 이 광물의 고온 처리 시 이들의 Cs 고정 능력을

파악하고 그 결과를 기존에 수행된 토도로카이트의 연

구와 비교하는 것을 목적으로 하였다. 

연구방법

버네사이트 합성

버네사이트를 합성하기 위하여 Ma et al.(1999)의 방

법을 사용하였다. 0.316 M의 과망간산칼륨 수용액

(KMnO4) 300 ml를 0.300 M의 수산화칼륨(KOH), 100

ml의 에탄올, 100 ml의 증류수와 섞어 총 부피 500 ml로

맞춘 후 마그네틱 바를 이용하여 격렬히 반응시켰다.

그다음 60℃에서 15~20 일간 보관한 후 가라앉은 침

전물을 pH가 9에 도달할 때까지 증류수와 섞고, 다시

분리된 침전물은 여과기를 통하여 거른 후 건조하였다.

이후 X-선 회절 분석(X-ray diffraction, XRD) 분석을

통해 버네사이트가 제대로 합성되었는지 확인하였다.

XRD 분석은 합성된 버네사이트를 분말 형태로 만든

후 경북대학교 공동실험실습관의 X-선회절분석기

(Rigaku, D/MAX-2500V/PC)를 이용하였다. 분석 조건은

Cu 타겟을 이용하여 2θ 5°~90° 범위에서 측정하였다.

합성된 시료에 대한 CEC는 아세트산 암모늄 방식을

이용하여 측정하였다(Amman, 2003). 비표면적 측정

(BET)은 77K(-196℃)에서 전처리 하여 150℃, 10-5Torr

조건에서 12시간동안 흡수된 질소를 탈기하였으며,

Quantachrome QuadraWin 분석 소프트웨어를 사용하

여 비표면적을 구하였다.

고온 처리 및 용출 실험

Cs으로 이온 교환된 버네사이트를 만들기 위하여

CsCl과 버네사이트 시료 각각 6.0 g씩 500 ml의 증류

수에 넣고 항온수조기에서 25℃ 100 rpm의 속도로 일

주일 동안 이온교환 반응시켰다. 본 연구실에서 사전에

수행된 연구에서 이 농도의 Cs은 버네사이트의 층간

양이온을 충분히 이온 교환시킬 수 있음을 보여주었다.

여과 시에는 버네사이트 표면에 흡착되지 않고 잔류하는

Cs을 제거하기 위해 증류수로 시료를 4 번 세척한 후

24 시간 동안 동결 건조하여 실험에 사용하였다.

Cs으로 이온 교환된 버네사이트 시료를 소성로에서

500~1100℃ 구간 내에 100℃ 간격으로 0.7 g씩 나누어

넣은 후 각 온도에서 4 시간 동안 가열하였고 상온에서

냉각 후 각 시료에 대하여 XRD 분석을 통하여 광물

상 변화를 관찰하였다. 본 연구에서 이온도 구간을 설

정한 이유는 기존 연구에서 500℃ 이하에서는 큰 상변

화가 일어나지 않는다고 보고되었기 때문이다(Faulring

et al., 1960; Kudo et al., 1990).

염수 환경과 담수 환경에서의 용출 특성을 모사하기

위하여 Cs을 이온 교환시킨 후 고온 처리한 버네사이

트를 NaCl 1 M 50 ml와 증류수 50 ml에 각 온도 구간에

따라 0.1 g씩 넣었다. 또한 시간에 따른 Cs의 용출량 변화

양상을 관찰하기 위하여 25℃의 항온수조기에서 하루,

일주일, 한 달간 반응시킨 후 여과하였다. 여과한 용액

속에 용출된 Cs의 농도는 한국기초과학지원연구원 서

울센터에서 유도결합 플라즈마-질량 분석법(inductively

coupled plasma-mass spectrometer, ICP-MS) 분석을

이용하여 측정하였다.

결과 및 토의

합성된 광물상의 특성

합성된 K-버네사이트의 XRD 패턴은 Fig. 1에 제시

된 것과 같다. 분석 결과 버네사이트를 지시하는

7.3(001), 3.60(002), 2.459(100), 1.414(110) Å의 피크

들이 잘 나타나며 다른 광물상을 지시하는 피크들이 관

찰되지 않는 것으로 보아 버네사이트가 잘 합성되었음

을 지시한다. 또한 본 실험을 통하여 합성된 버네사이

트의 CEC는 105 meq/100 g, 그리고 비표면적(BET)은

101.4 m2/g로 측정되었다. 기존에 보고된 CEC 의 경우

일반적으로 150 m2/g의 값을 보여주며 표면적의 경우
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대부분 100~200 m2/g의 범위를 보여준다(Tang et al.,

2011; Jiang et al., 2015; Matern and Mansfeldt, 2015;

Wang et al., 2017). 본 연구시료의 경우 이러한 값들

보다는 약간 작음에도 불구하고 본 시료가 Cs을 포함

한 양이온 교환 능력이 뛰어나서 흡착제로서의 역할을

충분히 할 수 있음을 보여준다. 

가열에 따른 광물상 변화

버네사이트를 Cs으로 충분히 이온교환 시킨 후 500℃

에서 1100℃까지 가열한 시료는 각 온도별로 다양한

광물로 상 변화되었음을 확인 할 수 있었다(Fig. 2). 초기

가열시(500℃) 처음 나타나는 피크는 버네사이트가 모

두 크립토멜레인(cryptomelane)으로 상변화되었음을

보여준다. 크립토멜레인의 경우 반경이 약 4.6 Å를 가

지는 2×2 터널 구조를 가지고 있는 광물이다(Randall

et al., 1998). 크립토멜레인은 온도가 증가하면서 전체

시료 중 양이 변하여 피크의 강도 차이는 존재하지만

800℃ 까지 이 광물상이 존재하고 있음을 보여준다(Fig.

2, 3). 600℃에서는 또한 빅스바이트(Bixbyite)가 생성

되어 크립토멜레인과 같이 800℃까지 이 피크가 존재

한다. 빅스바이트는 터널구조나 층상구조가 아닌 산화

망간 광물이다(Ryabova et al., 2021). Kudo et al.(1990)

은 정방정계의 크립토멜레인이 약 710℃에서 빅스바

이트로 상전이 됨을 보고하였다. 또한 Faulring et

al.(1960)의 빅스바이트의 가열 연구에 의하면 클립토

멜레인은 600℃에서 빅스바이트로 상변화를 거치고,

900℃에서 하우스마나이트(hausmannite)로 변화한다.

이 두 경우를 비교하면 본 연구 결과와 약간의 차이는

있지만 비슷한 온도 범위(약 600에서 700℃)에서 크립

토멜레인이 빅스바이트로 변화하는 것을 알 수 있으며

상변화 온도는 본 연구의 경우 좀 더 넓은 범위에 걸쳐

일어나는 특징을 보여준다. 

알칼리 금속이나 알칼리토금속과 같은 불순물을 함

유하고 있는 터널 구조의 망간산화물의 경우 온도를 증

가시킬 때 생성되는 광물상이 금속의 종류에 따라 다를

수도 있다고 보고되어 있다(Bish and Post, 1989). 이

러한 상변화에서의 타 이온 존재의 중요성은 버네사이

트에서 특히 두드러진다. Golden et al.(1986)에 의하

면 버네사이트의 경우 가열 시 층간 양이온의 종류에

따라서 중간 산물 및 최종 생성 광물종이 달라짐을 보

고하고 있다. 예로서 K로 치환된 버네사이트의 경우

다른 이온들로 치환된 버네사이트가 200에서 400℃에

서 비정질에 가까운 상으로 변화되는 반면 이 광물은

본 연구 결과처럼 600℃에서 크립토멜레인으로 전이

Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) pattern of synthesized bir-

nessite.

Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) patterns of high temperature-

treated birnessite at different temperatures (B: birnessite, C:

cryptomelane, Bx: bixbyite, H: hausmannite, B*: birnessite

with changed structure, see text).
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된다고 보고하였다. 또한 K, Ba, Sr 등으로 교환된 버

네사이트는 홀란다이트(hollandite) 구조로 전이되지만

Mn이나 Ni 버네사이트의 경우는 빅스바이트로 전이된

다고 보고하고 있다. 그러나 Cs의 경우 이온반경이 K

보다 큼에도 불구하고 본 연구에서 홀란다이트가 발견

되지 않고 빅스바이트로 상변화되는 것으로 보아 이러

한 상변화의 특징은 단지 이온의 크기에 따라 결정되는

것만은 아니고 층간 이온의 고유한 특징일 수도 있는

점을 보여준다.

빅스바이트는 고온에서 하우스마나이트로 직접 상변

화되는 특징을 가지고 있는 광물이다(Golden et al.,

1986; Vermeersch et al., 2023). 그러나 본 연구에서는

이와 다르게 700℃에서부터 900℃까지 버네사이트가

추가적으로 나타난다. 이 새 광물상은 12.03과 24.12에

서 2θ 피크를 보여주며 이는 버네사이트의 특징적인

피크다. 그러나 기존에 이러한 고온에서 버네사이트의

피크가 보고된 적은 없었다. 최근에 Kim et al.(2023)

의 연구에서 Cs으로 이온 교환된 토도로카이트의 가열

실험에서 비슷한 구간에서 같은 위치의 특징적인 두 피

크가 나타났다(Fig. 4). Kim et al.(2023)은 이 두 피크

의 좀 더 정확한 동정을 위하여 이 광물상을 수화시킨

후 이 광물이 부저라이트화 됨을 확인하여 이를 버네

사이트로 확정하였다. 이는 기존에 토도로카이트의 가

열 실험에서도 발견되지 않은 결과이며 아마도 터널 내

에 다른 알칼리 금속에 비하여 이온 반경이 큰 Cs의 존

재에 의한 것일 수 있다(Bish and Post, 1989). 본 시료

에서 나타나는 같은 위치의 피크도 토도로카이트의 실

험에서와 같은 온도 범위와 피크 위치를 고려하였을 때

버네사이트로 확인된다. 이 두 피크는 900℃ 시료에서

높은 각도로 이동을 보이며(B*) 1000℃에서는 피크의

강도 감소와 함께 더 큰 이동을 보여준다. 이것은 아마

도 더 고온에서 버네사이트의 구조적인 변화에 의한 것

으로 판단된다. 900℃ 이상에서는 하우스마나이트로

상변화가 시작되어 1000℃ 이상에서는 하우스마나이

트 만이 관찰된다. 하우스마나이트는 산화 Mn 광물 중

가장 안정한 광물로 잘 알려져 있다(Vermeersch et al.,

2023). 

이러한 광물상의 변화는 Cs으로 치환된 토도로카이

트와 비교할 때 공통점과 차이점을 보여준다. 토도로

카이트의 경우 크립토멜레인과 빅스바이트과 관찰되지

않고 모든 구간에서 하우스마나이트가 관찰되고 일부

온도 구간에서만 버네사이트가 출현한다. 따라서 터널

과 층간에 같은 원소인 Cs을 함유하고 있는 망간산화

물 광물들이지만 비교적 낮은 온도 범위에서는 다른 광

물상의 변화를 보이고 높은 온도구간에서만 버네사이

트와 하우스마나이트의 공통된 광물상의 상변화 특징을

보여준다. 이러한 결과는 망간산화물의 상변화는 비교

적 낮은 온도 구간(500~800℃)에서는 실온에서 합성된

Fig. 3. Minerals identified at each temperature ranges.

Fig. 4. X-ray diffraction (XRD) patterns of high temperature-

treated birnessite at different temperatures (B: birnessite, H:

hausmannite, T: todorokite) (modified from Kim et al., (2023)).
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광물의 구조에 더 큰 영향을 받을 수 있음을 지시한다.

그러나 고온에서는 이러한 광물의 구조보다는 고온에

서 안정한 광물상으로 변화하는 과정 중에 Cs와 같은

특정 화학 성분이 구조 내에 더 안정하게 존재할 수 있

도록 상변화를 거쳐 Cs와 같은 층간 이온에 더 큰 영

향을 받을 수도 있음을 보여준다. 

생성된 광물상에 따른 Cs의 용출 특성

Cs 이온 교환 후 가열하지 않은 시료와 각 온도 구간

에서 열처리를 거쳐 상변화된 시료를 대상으로 증류수와

1 M NaCl 용액에서 서로 다른 기간 동안 반응시킨 후

각 용액에서 용출된 Cs의 농도를 Fig. 5에 도시하였다.

실험 결과 반응시간, 수용액 성분 그리고 특정 온도에

안정한 각 광물상의 변화에 따라 Cs의 용출량이 달라

짐을 보여준다. 두 용액의 경우 모두 일반적으로 반응

시간이 길어질수록 그리고 용액의 이온 농도가 높은

NaCl 용액에서 Cs의 용출량이 대체로 증가하는 경향을

보였다. 상온에서 용출된 Cs의 양은 증류수의 경우 24

~70 mg/L 사이의 범위를 보였고 NaCl 용액의 경우

632~713 mg/L 사이의 범위를 보였다. 용액 성분에 따

른 Cs의 용출량은 평균적으로 증류수보다 NaCl 용액

에서 약 5.26배 더 큰 값을 보이는데, 이는 용액 내 Na의

매우 높은 농도에 의한 이온 교환 효과가 증가하기 때

문으로 사료된다. 따라서 염수 환경에서는 버네사이트에

이온 교환된 Cs의 경우 큰 유출을 예측할 수 있다. 

두 수용액에서의 용출량 차이는 온도가 증가 하면서

감소하는 경향을 보인다. 500℃에서 반응시킨 시료의

경우 증류수에서 용출시킨 시료는 계속적인 용출량의

증가를 보인다. 그러나 NaCl과 반응시킨 시료의 경우

같은 온도에서 처리된 시료에서 Cs의 용출량이 약 반

으로 감소하여 용출량이 증류수와 반응한 시료와 비교

할 때 가장 작은 차이를 보이고 전체적으로 가장 높은

용출량을 보이는 700℃에서 반응 시킨 시료까지 다시

모든 반응 시간에서 용출량 차이가 증가한다. 증류수

에서 한 달 동안 반응시킨 900℃의 시료를 제외하면

700℃ 보다 높은 온도에서 반응시킨 시료는 모든 기간

동안 다시 용출량이 감소하여 1100℃에서 급격한 용출

량의 감소를 보여 대부분의 시료에서 Cs의 용출이 거

의 없어지는 것을 관찰 할 수 있다. 증류수에서 한 달

동안 반응시킨 900℃ 시료에서 보여 지는 Cs의 측정량은

아마도 실험 시 오차로 판단된다.

각 수용액에서 반응 시간이 길어질수록 용출량은 증

가한다. 증류수 시료의 경우 평균적으로 일주일 반응

시료가 하루 반응시킨 시료보다 약 1.28배의 Cs이 더

용출되었고, 한 달 반응시킨 시료는 하루 반응시킨 시

료보다 약 1.43배의 Cs이 더 용출되었다. NaCl 용액에

서의 Cs 용출량을 보면 하루 동안 반응시킨 시료와 비

교하였을 때, 일주일 반응 시료에서 1.29배, 한 달 반응

시료에서는 1.42배의 Cs이 더 용출되었다. 따라서 증

류수나 NaCl 용액의 경우 용액의 특성에 상관없이 같

은 시간이 경과하였을 경우 용출량의 증가는 거의 비

슷한 것으로 파악되었다.

각 온도에서 각각 반응시킨 시료의 Cs 용출 특성은

Fig. 5. The amount of Cs leached from treated birnessite at

each temperature reacted with distilled water (A) and 1 M

NaCl solution (B) for different reaction times.



세슘(Cs)으로 이온 교환된 버네사이트의 고온에서의 Cs 고정 능력 319

Vol. 36, No. 4, 2023

특정 온도에서 생성되는 광물상의 변화와 밀접하게 연

관 있는 것으로 생각된다. 기존에 수행된 고온 처리된

토도로카이트의 경우 본 실험 결과와 비슷하게 NaCl

용액에서 Cs의 용출량이 증가됨을 보여주며 800℃에

서 최고의 용출량을 보여준다. 토도로카이트의 경우 온

도 증가에 따른 광물 변화는 버네사이트에 비하여 단

순하여 온도가 증가하면서 하우스마나이트와 버네사이

트가 생성되며 최종적으로 하우스마나이트로 상변화된

다. 따라서 토도로카이트의 경우 버네사이트의 생성에

따른 용출량의 증가로 연결 지을 수 있다. 앞에서 언급

한 바와 같이 Cs으로 이온 교환된 버네사이트의 경우

기존에 버네사이트의 고온 연구 결과와 달리 크립토멜

레인, 빅스바이트 버네사이트로 연속적으로 상변화되

며 크립토멜레인의 경우 2×2의 터널 구조로 이는 Cs

의 흡착 및 이온교환 반응에 기여할 수 있으나 빅스바

이트의 경우 터널이나 층간구조가 아니기 때문에 특히

NaCl 용액에서 600℃ 근처 시료의 낮은 용출량과 연관

있을 것으로 생각된다(Ryabova et al., 2021). 그러나

700℃에서처럼 더 고온에서 처리된 시료의 경우 버네

사이트의 출현으로 Cs의 용출량은 다시 증가하고 추후

하우스마나이트의 생성과 함께 급격하게 감소한다. 하

우스마나이트는 가장 안정한 산화망간 광물로 스피넬

구조를 가지고 있으며 2가 양이온이 사면체 자리에 3

가 양이온은 팔면체 자리에 위치하여 Cs 보유능이 층

상 구조의 버네사이트보다 더 크다(Vermeersch et al.,

2023). 버네사이트의 경우 토도로카이와 같은 양이온

교환 가능 망간광물에 비하여 이온 교환이 훨씬 더 잘

일어나는 것으로 알려져 있다(Yu et al., 2017; Kim et

al., 2023; Vermeersch et al., 2023). 따라서 버네사이

트에서 하우스마나이트의 급격한 변화는 Cs의 용출의

억제를 극대화 시킨다. 이러한 결과는 고온 처리된 버

네사이트의 Cs 용출은 광물상의 변화와 밀접하게 연관

되어 있음을 지시하며 지표수와 염수의 모든 경우에 이

온교환과 열처리를 통하여 제거된 Cs을 오랜 기간 격

리시킬 수 있음을 보여준다. 

결 론

본 연구에서 합성된 버네사이트의 특성과 Cs으로 이온

교환시킨 뒤 고온에서 가열에 따른 광물상의 변화와 그에

따른 Cs의 용출 특성을 알아보았다. Cs으로 충분히 이

온 교환된 후 고온에서 열처리된 버네사이트는 500℃

에서 1100℃까지 다양한 광물로의 상변화를 보여준다.

500℃에서는 크립토멜레인이 관찰되었으며, 이 광물상

은 800℃까지 존재하였다. 600℃에서는 빅스바이트가

생성되었고, 이 또한 800℃까지 존재함을 확인하였다.

900℃ 이상에서는 가장 안정한 광물종인 하우스마나이

트로의 상변화가 관찰되었다. 그러나 기존에 보고되지

않았던 버네사이트가700℃에서 발견되며 추후 모두 하

우스마나이트로 상변화되었다. 이러한 상변화 양상은

기존에 보고된 것과 일치하지 않으며 이러한 결과는 아

마도 층간에 이온 교환되어 존재하는 Cs의 영향으로

판단된다. 

Cs 이온 교환 후 가열되지 않은 시료와 각 온도에서

열처리를 거친 시료는 증류수와 1 M NaCl 용액에서

서로 다른 기간 동안 반응한 후 Cs의 용출량이 측정되

었다. 실험 결과는 Cs의 용출량이 반응시간, 수용액 성

분 및 광물상의 변화에 따라 달라짐을 보여준다. 두 용

액 모두에서 Cs의 용출량은 일반적으로 반응시간이 증

가할수록, 그리고 NaCl 용액에서와 같이 더 높은 이온

농도일수록 증가하는 경향을 보였다. 또한 온도가 증

가함에 따라 용출량의 증가와 감소가 관찰되었으며 최

종적으로 1100℃에서는 대부분의 실험 조건에서 Cs의

용출이 거의 일어나지 않음을 보인다. 이러한 경향은

고온 처리된 버네사이트의 Cs 용출이 광물상의 변화와

밀접하게 연관되어 있음을 시사하며 고온에서 추가적

으로 발견되는 버네사이트는 Cs의 용출을 가속화시키

지만 추후 하우스마나이트로 상변화되면서 용출은 급

격하게 줄어든다. 따라서 Cs으로 이온 교환 후 고온에

서 열처리된 버네사이트는 Cs을 효과적으로 이온 교환

시키고 격리시킬 수 있음을 보여준다. 
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