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요 약: 양이온 교환능력을 갖는 합성 K-birnessite를 이용하여 수용성 우라늄 이온(UO2
2+)에 대한 흡착 거

동을 조사하였다. K-birnessite는 KMnO4 수용액과 염산을 반응시켜 합성하였으며, 합성된 K-birnessite의

구조, 비표면적 및 표면전하 등 물리화학적 특성을 규명하였다. K+ 이온은 층상구조를 갖는 MnO2 층간에

존재하였으며, BET 비표면적은 38.30 m2/g이었다. 우라늄 흡착실험 조건인 pH 5.00, 이온세기 0.010 M

NaClO4에서 측정된 K-birnessite의 표면전하는 -1.65 C/m2이었다. 우라늄 이온은 K-birnessite 층간의 K+와

이온교환 반응을 통하여 흡착하였으며, 분배계수는 일반적인 이온교환물질과 유사하였다. 본 연구결과는

고준위 방사성 폐기물 지하처분장으로부터 유출될 수 있는 방사성물질의 이동을 저지하는 방법으로 활용

될 수 있을 것이다.

Abstract: This paper describes the sorption behaviors of aqueous uranium ions on the K-birnessite. K-birnessite

was synthesized by adding a concentrated HCl to an aqueous solution of KMnO4. Physicochemical characteristics

of the K-birnessite, such as structure, specific surface area and surface charge, were investigated. K-birnessite is

a layered material and the K+ ions exist in the interlayer of layered K-birnessite. BET specific surface area of the

K-birnessite was 38.30 m2/g. The surface charge of K-birnessite was -1.65 C/m2 at pH 5.00 and ionic strength of

0.010 M NaClO4, at which the sorption experiments of uranium ions were carried out. Uranium ions were

incorporated into the interlayer of the K-birnessite by cation-exchange reaction with K+ ions, and the distribution

coefficient is quite similar to those of common ion-exchange materials. The results might be applicable in the

retardation of migration of radioactive materials from the underground disposal site of high-level radioactive waste.

Key words: K-birnessite, ion-excahnge, uranium, surface charge, distribution coefficient.
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1. 서 론

사용후핵연료를 포함한 고준위 방사성 폐기물은 지

하 수백 미터의 지중에 매립될 것으로 예상된다. 그러

나 오랜 시간이 경과한 후 지하수의 유입으로 인하여

지중에 매립된 방사성 핵종과 지하수 사이에 화학적

평형이 도달하면, 일부 방사성 물질이 지하수계에 노

출될 수 있으며, 수계의 순환과정을 거쳐 자연 생태계

에도 영향을 미치게 될 것이다. 따라서, 방사성 폐기

물로부터 자연 생태계를 안전하게 보호하기 위해서는

반드시 방사성 폐기물을 고립시켜 처리해야 한다. 현

재, 방사선 폐기물들의 처리를 위해 폐기물 자체 보호,

인공방벽 및 천연방벽의 설치와 같은 다중방벽 등의

기술들이 이용되고 있으며, 이를 통해 방사선의 위해

로부터 안전성이 확보되어야 한다.1-4

국내에서는 고준위 방사성 폐기물을 결정질 암반에

처분하는 것을 기본적인 처분 개념으로 설정하고 있

다. 밀폐된 용기에 포장된 폐기물은 심지층에 굴착된

수평갱도(drift), 또는 수직시추공(borehole)에 정치된다.

암반층과 포장물 사이의 빈 공간은 압축된 벤토나이

트(compacted bentonite)와 같은 완충재를 채워지며,

이와 같은 완충재는 다중방벽 처분 개념에 있어서 인

공방벽 시스템(EBS, engineered barrier system)을 구성

하는 주요 요소이다.2-5

높은 수착능과 팽윤성 등으로 인하여 벤토나이트는

처분장의 완충재 및 뒷채움재로의 활용이 고려되고

있는 물질이다. 만약 방사성 핵종이 완충재 층을 통과

할 경우, 이들 핵종은 암반균열을 따라 지하수의 흐름

을 통해 토양층을 거쳐 최종적으로 자연 생태계로 노

출될 것이다. 중금속이나 긴 반감기를 갖는 방사성 핵

종 등은 생태계에 오랜 시간 동안 분해 또는 제거되

지 않고 축적되기 때문에 생물체에 유해 요소가 된다.

자연 생태계의 안전성 측면에서 수용액-광물 사이의

계면에서 일어나는 미량 유해 물질의 상호작용은 매

우 중요한 연구 분야이다.6 이와 같은 유해 물질 중에

서 반감기가 매우 긴 방사성 핵종(U-235의 경우 7.1 ×

108년)이 생태계에 노출될 경우 그 영향은 매우 오랜

기간 동안 지속될 수 있다.6

우라늄은 수용액의 pH, 온도, 이온세기, 산화환원

전위 등에 따라 다양한 화학종으로 존재할 수 있으

며,7,8 자연계에서 우라늄은 주로 U(IV)와 U(VI)로 존

재한다. 대기 중 탄산농도가 높지 않은 수용액 pH

2~5 사이의 산성 영역에서는 UO2
2+, UO2(OH)2(aq),

UO2(OH)3
−와 같이 6가(U(VI))로 존재하는 것으로 알

려져 있다.7 pH 5~6 사이에서는 주로 (UO2)2(OH)2
2+

와 (UO2)3(OH)5
+로 존재하며, pH가 6~8 사이인 경우

에는 (UO2)2CO3(OH)3
−가 주요 화학종이며, pH가 8 이

상의 염기성 영역에서는 UO2(CO3)3
4−와 같은 음이온

화학종이 지배적인 것으로 나타난다.8 

이와 같이 수용액에 존재하는 우라늄 화학종의 거

동과 제거를 연구하기 위하여 처분장에서의 우라늄

거동 규명에 관한 연구, Ti(OH)4 및 Fe(OH)3을 흡착

제로 이용한 흡착 연구, 합성수지를 이용한 흡착 연구

가 수행된 바 있다.9-11

일반적으로 사용되는 무기물질 흡착제는 점토광물

이며, 처분장에서도 천연에 존재하는 점토광물의 사용

을 고려하고 있다. 하지만, 인위적으로 물질에 요구되

는 특성을 부여할 수 있기 때문에 birnessite와 같은

합성 무기물질 흡착제의 연구가 매우 활발히 진행되

어 왔다. Birnessite 광물은 층상구조를 이루고 있는

망가니즈산화물을 포함하는 물질이며, 합성 birnessite

는 RyMnO2·xH2O (y = 0.2~0.7, x = 0.4~0.8)의 화학식

을 갖는 망가니즈 화합물이다.12 이 화학식에서 R는

알칼리금속, 알칼리토금속 또는 전이금속으로 이온교

환성 이온과 비이온교환성 이온으로 구별될 수 있다.

Birnessite는 합성방법에 따라 다양한 구조와 독특한

물리화학적 특성을 지니고 있다. 이와 같은 특성으로

인하여 최근 십여 년간 birnessite를 비롯한 망가니즈

화합물을 기반으로 리튬이차전지의 전극물질, 전기기

록 출력표시장치, 전기촉매 및 흡착제 등의 연구가 활

발하게 진행되고 있다.13-16

본 연구에서는 다양한 구조를 갖는 기능성 전이금

속 산화물 중 층상구조를 갖는 K-birnessite 화합물을

합성하여, 이의 특성 규명과 수용성 우라늄 이온과의

흡착 반응을 고찰함으로써 K-birnessite가 흡착제로서

의 활용성 및 응용성을 확인하였다. 흡착실험 결과를

바탕으로 우라늄 이온에 대한 분배계수(Kd)를 계산하

여 다른 흡착제의 결과와 비교분석하였다. 따라서 본

연구의 결과는 지하처분장에 매립된 고준위 방사성

폐기물에 포함될 수 있는 우라늄 핵종의 지하수계 또

는 토양과의 계면에서 일어나는 방사성물질의 화학적

상호작용에 대한 정보를 제공해 줄 것이다.

2. 실  험

2.1. 시약 및 K-birnessite의 합성

본 실험에 사용된 시약인 NaOH, HNO3, HCl,

KMnO4, (UO2(NO3)2)·6H2O, HClO4, NaClO4 등은 모
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두 시약급(reagent grade)이며, Sigma-Aldrich사 (St. Louis,

MO, USA)로부터 공급받아 추가적인 정제없이 사용

하였다. K-birnessite는 산성 용액에서 환원방법으로

합성하였다.13 15.81 g (0.1 mol)의 과망가니즈산포타슘

(KMnO4)을 250 mL의 증류수에 완전히 녹인 후, 얻어

진 용액을 가열판에서 끓을 때까지 가열하였다. 용액

이 끓기 시작하면 25 mL의 30% 염산 용액(또는

8.2 M HCl 용액)을 분당 2.5 mL의 속도로 주입하였다.

염산 용액을 모두 주입한 후 가열판에서 30분 동안

혼합물을 교반하면서 반응을 완결시켰다. 반응이 종료

된 혼합물은 실온에서 2시간 동안 방치한 후, 생성된

갈색 침전물을 여과하였으며, 증류수로 5회 세척하고,

60 oC에서 24시간 동안 건조하였다.

2.2. K-birnessite의 구조 및 표면 특성 분석

분말 XRD 분석은 XDS 2000(Scintag Inc, Switzerland)

장치를 사용하여 분석하였다. Cu Kα 선을 이용하여

4.0 kV와 35 mA의 전력으로 측정하였으며, 단색화 장

치는 흑연을 사용하였으며, 필터는 Ni 금속을 사용하

였다. 슬릿은 1 mm 크기의 분산슬릿과 0.2 mm 크기

의 반사슬릿을 사용하였다. 2θ의 범위 10~60o에서 주

사속도는 0.05 deg/sec로 측정하였다.

비표면적 측정은 ASAP2020 (Micromeritics Instrument

Co., GA, USA) 장치를 사용하여 분석하였다. 시료를

77 K에서 탈기 시킨 후, 질소 기체를 흡착·탈착하여

비표면적, 기공구조, 기공면적 등을 측정하였다.

2.3. 표면전하 측정

0.1 g의 K-birnessite를 150 mL 비커에 넣은 후,

100 mL의 0.1 M NaClO4 용액을 넣고 1.0 M HClO4

용액을 첨가하여 pH 2.5 이하가 되도록 적정하였다.

산 용액을 첨가하여 1시간 동안 교반시킨 후 30분 동

안 방치하여 pH를 측정하였다. 또한, 1.0 M NaOH를

20 µL씩 첨가하면서 pH가 10 이상이 될 때까지 평형

상태의 기전력(electromotive force)을 측정하였다. 

0.1 g의 K-birnessite를 150 mL 비커에 넣은 후, 이

온세기 조절을 위하여 100 mL의 0.01 M NaClO4 용

액을 넣어 바탕용액을 제조하였다. 산 용액을 첨가하

지 않은 상태에서 1시간 동안 교반시킨 후, 0.22 µm

주사기필터로 고체와 액체를 분리하였다. 여과된 용

액에 1.0 M HClO4 용액을 첨가하여 pH 2.5 이하가

되도록 하였다. 1.0 M NaOH를 20 µL씩 첨가하면서

pH가 10 이상이 될 때까지 평형상태의 기전력을 측

정하였다. 

2.4. K-birnessite에 의한 우라늄(VI) 이온의 흡착

능력 측정

공기 중에 존재하는 산소의 영향을 제거하기 위하

여 모든 우라늄 흡착실험은 비활성 기체(N2)로 채워진

글러브 박스(glove box)에서 실시하였다. 우라늄 수용

액은 10−2 M의 저장용액(stock solution)으로 제조하였

으며, 각 실험에 사용 시에는 탈이온수를 이용하여 희

석한 후 사용하였다. 각 실험에서 0.02 g의 K-birnessite

를 30 mL 폴리에틸렌 용기에 넣은 후, 0.010 M NaClO4

용액 20 mL를 넣고, 우라늄의 농도를 10−6~10−3 M로

유지한 후 pH 5.0 ± 0.2로 조절하였다. 이 용액을

25 oC의 진탕배양기(shaking incubator)에 넣고, 50 rmp

의 속도로 흔들어 주며, 일정 간격으로 pH를 측정하

며 9일 동안 흡착 반응을 진행시켰다. 반응이 종결된

후, 0.22-µm 주사기필터로 여과하여 여과액을 얻었다.

여과액을 ICP-MS (inductively coupled plasma-mass

spectrometer; ELAN6100DRC, Perkin Elmer, USA)로

분석하여 K-birnessite에 대한 흡착량 및 분배계수(Kd:

mL/g)를 계산하였다. 분배계수는 다음과 같이 정의

된다.17,18

 

여기서 Kd는 흡착분배계수(mL/g), [U]sol'n는 수용액에서

의 우라늄 이온의 농도(mol/L), [U]solid는 고체 흡착제에

흡착된 우라늄 이온의 농도(mol/g), [C]는 용액의 단위

부피당 존재하는 고체의 농도(mg/L), [U]sol'n
o 는 우라늄

이온의 초기농도(mol/L), M은 L/mg을 mL/g으로 전환

하는 단위 환산 인자(= 106)이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 층상 구조를 갖는 합성 K-birnessite

과망가니즈산포타슘 존재 하에 염산을 환원제로 사

용하여 합성된 K-birnessite는 음전하로 하전된 망가니

즈 산화물 층으로 이루어져 있으며, 층간에 양이온 및

물분자가 존재한다. XRD 분석에서 2θ = 12.5o (7.2 Å),

25.0o (3.6 Å), 37.0o (2.4 Å)과 66.0o (1.4 Å)에서 피크가

나타났다. 이는 합성된 K-birnessite가 층상 구조로 이

루어져 있음을 의미하며, 결정도가 높은 결정질 형태

로 합성되었음을 의미한다.19-21

3.2. K-birnessite의 기체 흡착 특성

합성된 K-birnessite의 비표면적과 기공부피, 그리고

K
d

U[ ]
solid

U[ ]
sol'n

-----------------
U[ ]
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o
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sol'n
–( )

U[ ]
sol'n

-------------------------------------------
M
C[ ]

--------×= =



양이온 교환능을 갖는 K-Birnessite 콜로이드에 의한 수용성 우라늄(VI) 이온의 흡착 연구 569

Vol. 23, No. 6, 2010

기공면적을 비표면적 측정 장치를 이용하여 77K에서

탈기시켜 상대압력(p/p0)에 따른 질소의 흡착·탈착과

정을 거쳐 측정하였다. 다른 분말 흡착제에 비해 비표

면적이 크지는 않으나, 흡착 형태를 분류하면 가역적

인 Type III 등온선의 형태를 취하고 있으며, 이는

Type II와는 달리 전 상대압력(p/p0) 영역에서 등온선

이 오목한 형태를 취하고 있다. 이러한 형태의 등온선

은 다분자층 흡착의 한 형태로 일반적이지는 않지만,

흡착제와 흡착물질 사이의 인력이 흡착에 중요한 역

할을 하는 형태이다.22 또한 상대압력(p/p0)이 0.4이상

에서 이력현상의 발생으로 대기공이 형성되었음을 알

수 있다.

3.3. K-birnessite 콜로이드의 표면전하

결정성 고체 표면에서의 전하는 표면전하(surface

charge)와 구조 내 특성에 의한 전하(structural charge)

로 각각 고체의 표면 성질이 결정된다.23,24 따라서 본

연구에서 합성된 K-birnessite를 수용액에 분산시켜 이

와 같은 특성을 고찰하였다. Fig. 1에 합성된 K-

birnessite의 pH 변화에 따른 양이온(H+)의 흡착량(total

proton concentration in system)을 나타내었다. 각각의

그래프는 시료의 흡착량에 대한 대조군 값의 차이를

구하여 나타내었다. 실험 결과, pH 범위에 상관없이

이온세기가 증가함에 따라 H+ 이온의 흡착량이 감소

하였다. 이것은 표면 근처에서 Na+ 이온 농도 증가에

따라 Na+ 이온과 H+ 이온이 이온교환 반응을 일으켜

표면의 H+ 농도가 줄어들기 때문이다.24

비연속적 역적정값에서 일반적인 표면전하(σH)는

다음식과 같이 표현된다.

 

여기서 F는 Faraday 상수(96,480 C/mol), A는 비표면적

이다.24 K-birnessite의 비표면적을 위의 식에 적용하여

이온세기와 pH 변화에 따른 표면전하를 구하였다(Fig.

2). Fig. 2에서는 합성된 K-birnessite의 영전하점(PZC,

point of zero net charge)을 나타낸 것으로 pH 5이상의

영역에서는 이온세기와는 관계없이 표면전하 값은 모두

음의 값을 나타내었다. 따라서 합성된 K-birnessite는 이

온세기가 증가할수록 불안정한 표면을 갖게 되며, pH 5

이상에서 양이온을 흡착할 수 있는 표면 상태로 존재할

것이다.

3.4. K-birnessite 콜로이드에 의한 우라늄 이온

의 흡착 거동

Fig. 3에서는 K-birnessite와 농도별 우라늄 수용액

의 반응 시 시간에 따른 우라늄 이온의 흡착농도 변

화를 나타내었다. 실험 결과, 실험 조건에서 9일이 경

과된 후 초기 농도의 99% 이상 흡착하였다. 이것의

분배계수를 계산하면 우라늄 농도가 고농도인 292

mg/L일 경우 약 1.3 × 104 mL/g 값을 가지며, 저농도

인 0.192 mg/L일 경우 48시간 이내에 거의 흡착이 완

결되며 1.3 × 107 mL/g의 값을 가짐을 알 수 있었다.

이는 벤토나이트를 이용하여 수행한 흡착실험의 결과

인 1.0 × 104~1.0 × 107 mL/g의 분배계수 유사한 결과

이며25, 화강암으로 우라늄흡착 실험을 실시한 결과8인

σ
H

F
A
---- H

+
[ ]∆=

Fig. 1. Effect of pH and ionic strength on the concentration
of the total protons added to the system of the K-
birnessite at 25 oC. 0.1 g K-birnessite/100 mL
solution. Ionic strength: indicated in the plot. 

Fig. 2. Surface charge distribution of K-birnessite as a
function of pH at 25 oC. 0.1 g K-birnessite/100 mL
solution. Ionic strength: indicated in the plot. 
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1.0~2.0 × 102 mL/g보다 큰 분배계수를 나타낸다. 일본

산 벤토나이트에 의한 우라늄흡착의 경우 pH의 증가

와 우라늄의 농도가 커질수록 상대적인 흡착량은 감

소하는 결과가 연구된 바가 있으며,26 본 실험결과에

서도 우라늄의 농도가 증가 할수록 흡착되는 양은 증

가하지만 초기 농도에 대한 상대적인 흡착량(%)은 감

소하는 경향을 알 수 있었다. 흡착 결과들을 바탕으로

Fig. 4에 25 oC에서의 K-birnessite에 의한 우라늄 이온

의 흡착등온선을 나타내었다.

K-birnessite에 대한 우라늄의 분배계수를 용액의

pH를 변화시키며 측정한 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

pH가 증가함에 따라 분배계수는 증가하다가 중성 영

역인 pH 6.0 근처에서 최대값인 1.4 × 107 mL/g의 값

을 가진 후, 염기성 영역에서도 pH가 증가함에 따라

거의 일정한 값을 보여준다. 이것은 백25 등의 연구결

과와 비슷한 결과로서, 일반적인 광물과 벤토나이트보

다 K-birnessite의 분배계수가 매우 큰 것을 알 수 있

다. 일반적인 스멕타이트(smectite)에 대한 우라늄 흡

착의 모델링 및 분광학적 연구결과들에 의하면 이와

같은 현상은 고정 표면전하점(fixed charge sites)의 이

온교환 반응과 모서리 수산화점(edge hydroxyl sites)

의 착물형성 반응(complexation)에 기인한 것으로 알

려져 있다.25,27-30

4. 결  론

본 연구에서 염산용액을 이용한 환원반응으로 K-

birnessite를 합성하였다. 합성된 K-birnessite에서 망가

니즈 산화물은 층상구조를 형성하며, K+ 이온은 K-

birnessite 층간에 삽입되어 다른 이온과 이온교환이

가능함을 확인하였다. 수용액에 분산된 K-birnessite

콜로이드의 표면 적정 결과 흡착실험 조건에서 음전

하를 띠고 있어 양이온을 흡착하기에 유리함을 알 수

Fig. 3. Sorption behavior of the U(VI) ions on the K-
birnessite as a function of time at 25 oC. 0.02 g K-
birnessite/20 mL solution. Initial concentration of
U(VI) ion: indicated in the plot. 

Fig. 4. Sorption Isotherm of U(VI) ions on the K-birnessite
at 25 oC. K-birnessite: 0.02 g.

Fig. 5. The distribution coefficient (Kd) of the U(VI) ions
sorbed on the K-birnessite as a function of pH. 0.02 g
K-birnessite/20 mL solution. Initial concentration of
U(VI) ion: 1.14 × 10−5 M. 
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있었다. 또한, 수용액에서 우라늄 이온에 대한 흡착

실험 결과 1.3 × 104 mL/g로 큰 분배계수값을 가지며,

9일이 경과된 후 수용액에 존재하는 99% 이상의 우

라늄 이온이 흡착되어 제거되었다. 본 실험결과를 통

해 K-birnessite의 수용액 중 우라늄의 흡착능력을 확

인하였으며, 벤토나이트와 유사한 흡착능력을 갖는

K-birnessite는 우라늄을 포함하는 폐기물의 처리에 활

용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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