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초록: 원자력 시설에서 자연환경으로 유출될 수 있는 방사성 물질 중 아이오딘은 인체에의 위해도가 널리 보고된

바 있으므로 이에 대한 안전한 저감연구가 필요하다. 본 연구에서는 기존 흡착제 대비 높은 비표면적 및 흡착 용이

성으로 각광받고 있는 활성탄소섬유(ACF)를 대상으로 triethylenediamine(TEDA) 첨착을 하고 그에 따른 기기분석

및 흡착실험을 진행하였다. TEDA를 첨착한 활성탄소섬유(T-ACF)는 일반 ACF 대비 11.97%의 비표면적 감소를 나

타내었으나, C=C 또는 C-H의 표면 관능기가 C-N으로 치환됨 또한 확인되었다. 이러한 amine 그룹은 아이오딘의

흡착에 유리하게 작용될 수 있으며, 흡착시험 결과 역시 T-ACF가 일반 ACF 대비 건조상태 및 습윤상태에서 각각

30.55 및 5.56% 증가함을 확인하였다.  마지막으로,  흡착등온식에서는 모든 샘플들이 건조상태 및 습윤상태에서

Freundlich 식보다는 Langmuir 식에 더 적합함을 확인할 수 있었다.

Abstract: Radioactive isotopes of iodine has been reported as deleterious for living organisms. With the rapid devel-

opment of nuclear industry and the prevalence around the globe, there is an urgent need to control the possibility of

iodine-release. Within the paper, we observed the adsorption experiments of triethylenediamine doped activated carbon

fiber (T-ACF) onto CH3I. T-ACF revealed 11.97% decrease in specific surface area when compared to ACF, but showed

transition of C=C or C-H bond to C-N bond. In terms of the maximum adsorption capacity (qmax), T-ACF was found to

have 30.55 and 5.56% more qmax when compared to ACF under dry and wet conditions, respectively. Given that, post-

introduced amine groups after the triethylenediamine (TEDA) treatment composed a preferable environment on the car-

bonaceous surface for CH3I adsorption. Lastly, adsorption experiments suggested that all the samples favored the Lang-

muir model in both dry and wet conditions.

Keywords: activated carbon fiber, radioactive materials, methyl iodide, adsorption, surface functional groups.

서 론

기체방사성 물질은 비록 양이 적을지라도 환경의 보호 및

작업종사자의 안전성 확보 측면에서 보다 완벽한 처리기술이

요구되고 있다.1 특히 원자력시설에서 발생하는 기체 방사성

물질은 화학적 성분이 다양하며, 각 성분의 특성에 적합한 각

각의 처리방법이 요구되기 때문에 처리공정이 복잡하며 처리

기술 또한 다양하다.2 원자력 시설의 사고 시에는 기체방사성

물질이 다량 발생할 뿐만 아니라 대상물질이 운전조건에 따

라 고온 또는 고습도로 변화되어 처리공정도 이에 상응할 수

있도록 설계되어야 한다. 이 중 특히 방사성 아이오딘(I131)은

발생량이 비교적 많을 뿐 아니라 인체 및 자연환경에 미치는

위해도가 크므로 이의 발생원, 형태 그리고 제거방법 등에 대

한 많은 연구가 수행되고 있다.3

대표적인 방사성 아이오딘은 핵분열물질이 핵분열될 때 발

생하는 생성물 중 하나로 열중성자(thermal neutron)에 의해

서 우라늄이 핵 분열될 때 생성되는 전체 핵분열생성물 중
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약 2.8%를 차지하는 방사성 동위원소 중 하나이다.4,5 분자성

아이오딘은 방사능 준위가 높고 기체로 존재하는 화학종이므

로 체내 흡수성이 높기 때문에 원전사고 초기확산에의 특별

한 유의가 요구되는 핵종이다.6-8 일반적으로 아이오딘은 사

용 후 핵연료 내에서 세슘의 아이오딘화합물(CsI)로 존재하

며 연료외부로 방출된다. 특히 방출 초기점이 냉각수 내부일

가능성이 높기 때문에, 냉각수에 용해된 아이오딘 이온이 휘

발성 분자 아이오딘(I2)으로의 산화를 억제시키는 방법이 제

시된 바 있다. 나아가, 냉각수의 pH와 산화환원 상태(redox

condition)를 조절하는 방법이 현장에서 활발하게 사용되고 있

다. 그러나 상기와 같은 방법은 냉각수의 온도가 상승한다거

나 방사선에 노출된 환경에서 아이오딘의 휘발도가 상승하여

원자로격납건물 내부대기로 방출될 수 있는 한계 또한 상존

한다. 이외에도, 아이오딘은 유기물질과 쉽게 반응하여 유기

아이오딘을 형성하면서 휘발도가 상승하기 때문에 유기물질

과의 접촉을 억제하는 방법들 또한 연구되고 있다.9,10

대기 중으로 방출된 아이오딘을 제거하는 방법으로는 흡착

물질인 활성탄소(activated carbon, AC) 및 제올라이트(zeolite)

처리가 일반적이다.11,12 이 중 AC의 경우, 활성화 시 비표면

적과 기공 구조를 조절할 수 있고 재생 및 장기사용의 이점

이 있어 흡착제로의 활용이 용이하다.13,14 그러나 불균일한 기

공형성 때문에 흡착속도와 흡착성능 간 상관성이 낮은 경우

가 있고, 흡착설비에의 적용 시 대상 흡착제의 무게와 부피

를 고려하여 설계해야 하는 단점이 있다. 제올라이트의 경우,

open-pore 형태로 미세기공이 일정하게 형성되어 있어 초기

흡착성능에는 뛰어나지만 재생 및 장기사용의 경우 open-pore

가 작아지므로 지속적인 흡착제로의 성능을 발휘하지 어렵

다.15 이를 극복하기 위해 흡착제의 흡착성능을 개선하기 위

해 많은 연구가 진행 중에 있다. 최근 높은 비표면적과 빠른

흡착속도를 가지는 활성탄소섬유(activated carbon fiber, ACF)

가 주목받고 있으며, 과거에도 TEDA를 첨착하여 아이오딘

을 흡착한 논문이 있다.16-18 ACF는 주로 20 Å 이하의 micro-

pore가 균일하게 분포하여 빠른 흡착속도를 가지며, 높은 비

표면적으로 인한 우수한 흡착성능 및 관능기가 상대적으로

잘 형성되어 원하는 제거대상 물질에 흡착성능을 향상시킬

수 있다.19,20 또한 섬유형태로서의 가공 또한 뛰어나 여러 분

야에의 적용이 활발하게 이루어지며, 본 연구에서는 효율적

인 기체방사성 아이오딘의 흡착인자를 확인하기 위해

pyrolyzed fuel oil(PFO)를 섬유화하여 pitch계 ACF를 제조하

였다. 그 후에 triethylenediamine(TEDA)를 ACF에 첨착하

여 물리적 특성 및 기공특성을 기기분석하였으며, 건조 및

습윤 조건 하에서의 흡착성능을 TEDA 첨착하지 않은 탄소

계 흡착제와 비교분석했다. 마지막으로, 이를 Langmuir 및

Freundlich 식을 통해 샘플에 대한 아이오딘 흡착능을 평가하

였다.

실 험

Pitch계 활성탄소섬유 제조. 전구체인 PFO는 현대오일뱅

크에서 공급받아 이를 토대로 pitch계 ACF를 제조하였다.

Pitch를 섬유형태로 방사하기 위해서는 고점도의 pitch가 요

구되므로, 휘발성 유분을 제거하기 위한 전처리를 선진행하

였다.21 전처리는 N2 분위기에서 150 rpm으로 교반하였고,

340 oC에서 6시간 동안 열처리를 진행하였다. 전처리 후 고

점도의 pitch를 섬유형태로 가공하기 위해 용융방사를 실시

하였다. 용융방사는 N2 분위기에서 방사온도 180 oC에서

0.76 mm의 노즐을 0.3 bar의 압력으로 진행하였으며, 이에 따

른 토출량은 0.2 g/min이다. 용융방사 후 제조된 pitch 섬유는

탄화 시 고온에 의해 융해되는 특성을 지닌 열가소성 소재이

다. Pitch 섬유를 열경화성으로 전환하기 위한 안정화 과정을

진행하였다.22 안정화 과정은 열풍순화식 가열로에서 air 분위

기 하 승온속도 8.5 oC/min으로 30분 간 온도를 상승시켜

255 oC에서 3시간 동안 진행하였다.

탄화 및 활성화 과정은 탄화로에서 N2 가스를 4 L/min으로

주입하며 진행하였으며, 승온속도 14.6 oC/min으로 온도를 상

승시킨 뒤, 최종 탄화온도를 880 oC로 3시간 유지하였다.

880 oC 도달 후, 탄소는 H2O와 반응하여 섬유표면의 기공을

형성한다는 연구가 있어 활성화 가스로 H2O를 수증기 형태

로 0.3 mL/min으로 주입한 뒤 활성화 과정을 거쳐 ACF를 제

조하였다.23 제조된 ACF와 대조군인 AC에 10 wt%의 TEDA

를 첨착하였다. ACF와 AC를 10 wt%의 TEDA에 담지하여

3시간 동안 방치 후, 드라이오븐에서 6시간 동안 건조시켜서

T-ACF 및 T-AC를 각각 제조하였다.24

기기분석. 비표면적 측정장치(BET, Micromeritics사, ASAP

2460)를 도입하여 제조된 샘플의 표면에 생성된 비표면적, 미

세기공표면적, 외부표면적 등을 분석하였다. 샘플의 전처리는

100 oC에서 24시간 동안 수분을 제거하였으며, 액체질소를 이

용하여 77 K에서 P/P0(상대압력)에 따른 비표면적을 분석하

였다. 여기에서, 비표면적은 BET 식을 이용하여 측정하였으

며 이는 식 (1)과 같다.25

(1)

식 (1)에서 A는 흡착제의 표면적, Vm은 단분자층 흡착에 필

요한 기체부피, V0는 흡착기체의 몰 부피(0 oC에서 22.4 L),

Na는 아보가드로 수, Am은 기체분자의 단면적이다. 미세기공

표면적 및 외부 비표면적은 t-Plot 식을 이용하였으며, 이는

식 (2)와 같다.26,27

(2)
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샘플의 형상변화를 관찰하기 위해 주사전자현미경(SEM,

Hitachi사, S-3000H)을 이용하였다. SEM의 배율은 ×1000 및

×100000으로 분석하였다. SEM 분석 전 모든 샘플은 금코팅

전처리 후 진행하였다. 마지막으로 TEDA 첨착 전후의 샘플

표면관능기 변화를 분석하기 위해 X선 광전자 분광법(XPS,

KRATOS사, AXIS NOVA)을 활용하였다.

흡착능 분석. 아이오딘화메틸(CH3I)을 통해 샘플들의 흡착

특성을 기체 크로마토그래피(GC, DANI 사, Master GC)에

기반한 회분식 흡착실험을 통해 분석하였다. 20 mL vial에 각

각 CH3I 500 ppm을 주입 후 제조된 샘플의 양적 비교를 위

해 0.1~0.5 g의 중량변화를 준 뒤, CH3I가 휘발될 수 있도록

30 oC에서 150 rpm의 속도로 항온진탕기에서 16시간 동안 진

탕하였다. 흡착평형에 도달했을 때 남아있는 CH3I의 농도를

측정하였다. 건조 및 습윤 상태의 샘플비교를 위해 각 샘플을

두 조건으로 분류하였으며, 이에 따른 결과를 각각 Langmuir

식과 Freundlich 식에 적용하여 흡착등온선을 구하여 흡착평

형인자를 분석하였다. 본 연구에서 사용된 Langmuir 식과

Freundlich 식은 각각 (3), (4)와 같다.28,29

(3)

(4)

상기 Langmuir 식에서 Ce는 평형조건에 도달한 평형농도

(mg/L)이며, qmax는 Langmuir 식에서 흡착제의 단위무게 당

최대흡착량(mg/g)이며 b는 상수를 나타낸다. Freundlich 식에

서의 KF 및 n은 모두 상수를 나타낸다.

결과 및 토론

샘플의 물리적 특성. 각 샘플의 BET 결과 값을 Table 1에

나타내었다. TEDA 첨착을 하지 않은 샘플인 AC와 ACF의

BET 값은 각각 980과 1420 m2/g이였으며, TEDA 첨착을 진

행한 T-AC와 T-ACF는 751, 1250 m2/g으로 측정되었다. 여기

에서, ACF에 기반하여 제조된 샘플들이 AC에 기반하여 제

조된 샘플 대비 micropore의 비중이 높은 것으로 나타났다.

이는 ACF 제조과정에서 이루어지는 고온의 탄화 및 섬유형

태의 특성으로 인한 것으로 보인다. 일반적으로 pitch계 ACF

의 경우, 전구체인 PFO의 특성 상 정제과정에서 불순물이 제

거되기 때문에 C 함량이 높다고 보고된 바 있다.30 방사 후

공정을 거치게 되면, ACF 결정 내 안정하지 못한 탄소가 일

산화탄소 혹은 이산화탄소로 방출되면서 카복실기(-COOH),

카보닐기(=C=O) 등과 같은 표면 관능기를 형성한다. 이와 같

은 활성화 반응이 연속적으로 발생됨에 따라 미세기공과 비

표면적이 증가하게 된다.31 여기에서, TEDA 첨착 시료인 T-

AC와 T-ACF의 경우 AC 및 ACF 대비 각각 229, 170m2/g의

비표면적 감소가 나타났다. 이는 첨착과정에서 pore 결정구

조가 약한 일부 micropore가 무너지면서 mesopore로 변하였

거나, TEDA 입자에 의해 micropore를 막아버리기 때문으로

판단된다.32

제조된 샘플의 TEDA 첨착에 따른 형상변화를 관찰하기

위해 SEM 분석을 진행하였다. Figures 1(a)와 1(c)는 첨착하

지 않은 AC와 ACF의 형상을 나타낸다. 여기에서, AC의 경

우, ACF 대비보다 많은 용적의 mesopore가 관측되었다. 이

는 상기에서 고찰한 바와 같이 대상 샘플의 물리적 특성에

기인한 것으로 보인다. TEDA를 첨착한 AC 및 ACF의 형상

을 Figures 1(b)와 1(d)에서 확인한 결과, TEDA가 T-AC 대

비 T-ACF에 보다 원활한 첨착이 진행된 것을 확인할 수 있

었다. T-ACF의 경우, macropore 형상이 주를 이루는 과립활

성탄 기반의 T-AC보다 TEDA 첨착이 보다 용이하게 이루어

진 것으로 보이며, TEDA 첨착으로 인한 관능기의 형성은

XPS를 통해 확인할 수 있었다.

샘플의 화학적 특성. 제조된 샘플표면의 화학적 특성변화

를 확인하고자 XPS 분석을 실시하였다(Figure 2). ACF와 AC

는 284.5 eV와 532 eV 부근에서 각각 C1s와 O1s 피크가 나

타나는 것을 확인할 수 있었고, TEDA 첨착샘플의 경우 399 eV

부근에서 N1s 피크가 나타난 것을 확인할 수 있었다.33 이는

제조된 샘플표면의 C=C 또는 C-H 결합들이 분해되어 C=O

또는 -COOH와 같은 표면 관능기들이 새롭게 형성된 것으로
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Table 1. Physical Characteristics of Samples Based on BET

Analysis

AC ACF T-AC T-ACF

BET surface area (m2/g) 980 1420 751 1250

Micropore area (m2/g) 560 1170 418 1057

Mesopore area (m2/g) 205 135 102 61

Figure 1. SEM images of each sample with magnification range

from ×1000 to ×100000: (a) AC; (b) T-AC; (c) ACF; (d) T-ACF.
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판단된다. T-AC와 T-ACF는 AC와 ACF에 비해 C1s 피크 값

이 낮아지는 경향이 나타났으며, 이는 TEDA 영향에 의한

C=C 또는 C-H 결합이 C-N 결합으로 치환되면서 결합에너

지가 낮아지는 것으로 보인다. TEDA 첨착을 통한 amine 관

능기의 생성은 흡착대상인 CH3I의 흡착에 유리한 환경을 조

성할 것으로 보인다.34 O1s 피크 역시 TEDA 첨착 후 상대적

으로 532.5 eV 값이 감소하고 533 eV 값이 증가하였다. 일반

적으로 산소포함 관능기들은 섬유표면의 극성요소 및 계면

결합력을 증가시켜 흡착능의 향상에 기여한다고 알려져 있

다. 따라서 최적의 TEDA 농도와 첨착시간 등의 선정이 이

루어진다면 흡착 대상에 부합하는 표면 관능기의 선별적 도

입이 가능할 것으로 판단된다.

샘플의 CH3I 흡착능 평가. 제조된 샘플의 흡착특성을 분

석하기 위해 건조 및 습윤상태에서의 CH3I 500 ppm에 대한

흡착능 평가를 진행하였다. 여기에서, 흡착제의 양을 0.1 g으

로 하여 시간에 따른 제거율 그래프를 Figure 2에 나타냈다.

건조상태에서의 CH3I 제거는 AC와 ACF가 초기 빠른 흡착

을 나타냈지만, 물리적 흡착이 끝난 13시간 이후부터는 T-AC

와 T-ACF가 더 많은 CH3I를 흡착하는 것을 확인할 수 있었

다(Figure 3(a)). 이는 초기 흡착에는 micropore에 의한 물리

적 흡착이 진행되지만, 물리적 흡착이 끝나는 시점부터는

amine 관능기에 기반한 화학적 흡착이 이루어지기 때문으로

보인다. 습윤상태에서는 AC와 ACF가 2시간까지 20%의 흡

착이 이루어진 뒤, 흡착평형에 도달하였다(Figure 3(b)). 반면,

T-AC와 T-ACF의 경우 약 14시간까지 흡착이 더 오래 지속

되는 것을 확인할 수 있었다. 이와 같은 습윤상태에서의 흡

착시간 차이는 AC와 ACF 내 micropore가 습윤상태인 수분

내 극성이 무극성인 샘플표면에의 CH3I 흡착을 방해한 것으

로 보인다. 그러나 T-AC와 T-ACF의 경우 상기와 같이 화학

적 흡착이 추가적으로 발생하기 때문에 보다 높은 흡착능을

보인 것으로 사료된다.35

각 샘플별 최대 흡착량을 알아보기 위해 Langmuir와

Freundlich 식을 도입하였다. 샘플의 양을 0.1~0.5 g로 변화하

여 얻은 데이터를 Figure 4 및 Table 2에 나타내었다. 이론적

최대 흡착량(qmax)의 경우, TEDA를 첨착한 T-AC와 T-ACF가

AC와 ACF 대비 높은 결과값을 도출하였다. 건조상태인 AC

와 ACF의 qmax는 각각 277.8, 400.0 mg/g였으며, 이 때의 T-

AC와 T-ACF의 qmax는 각각 434.8, 454.5 mg/g로 나타났다.

습윤상태인 경우 AC와 ACF의 qmax는 각각 93.5, 99.0 mg/g였

으며, 이 때의 T-AC와 T-ACF의 qmax는 각각 238.0, 238.1 mg/

g로 나타났다.

(5)

식 (5)는 Langmuir 식에 기반하여 만드는 식이며, RL 값의

경우, 0일 경우 비가역 반응이며 0 < RL < 1일 경우는 흡착

에 유리한 반응이다. 여기에서, RL 값이 1 이상일 경우에는

R
L

1

1 1 bq
max

+( )+
----------------------------------=

Figure 2. XPS survey spectra of each sample.

Figure 3. CH3I removal rate as a function of time of (a) dry sample;

(b) wet sample.
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흡착이 잘 이루어지지 않는 것으로 알려져 있다.36 상기 흡착

실험에서 계산된 RL 값은 평균 0.27으로 (0 < RL < 1), 이를

토대로 CH3I의 흡착이 균일하게 이루어지는 것으로 판단된

다. 일반적으로 Freundlich 식의 1/n 값이 1보다 클 경우, 다

단흡착이라고 정의할 수 있다.37 본 실험결과, 1/n의 값이 1보

다 작게 나타났기 때문에 CH3I의 흡착은 단층흡착으로 볼 수

Figure 4. CH3I adsorption using the Langmuir isotherm (a) dry sample; (b) wet sample and the Freundlich isotherm (c) dry sample; (d) wet sample.

Table 2. Langmuir and Freundlich Isotherm Parameters for Dry and Wet Samples

Dry 
sample

Langmuir model Freundlich model

qmax
(mg/g)

b
(L/mg)

R2 RL 1/n KF R2

AC 277.8 0.0060 0.9915 0.25 0.1489 0.0069 0.9767

ACF 400.0 0.0089 0.9992 0.18 0.1847 0.0055 0.9662

T-AC 434.8 0.0097 0.9810 0.17 0.1974 0.0039 0.9799

T-ACF 454.5 0.0122 0.9891 0.14 0.1977 0.0014 0.9697

Wet 
sample

Langmuir model Freundlich model

qmax
(mg/g)

b
(L/mg)

R2 RL 1/n KF R2

AC 93.5 0.0023 0.9900 0.46 0.1392 0.0002 0.9751

ACF 99.0 0.0024 0.9996 0.45 0.1371 0.0002 0.9711

T-AC 238.0 0.0053 0.9800 0.27 0.1391 0.0024 0.9791

T-ACF 238.1 0.0053 0.9824 0.27 0.132 0.0019 0.9731
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있다. 마지막으로, 모든 샘플에서의 R2 값이 Freundlich 식보

다 Langmuir 식에서 높은 것을 근거로 본 연구에서의 CH3I

흡착은 Langmuir 식에 더 적합함을 알 수 있었다.38

결 론

본 연구에서는 ACF에 TEDA를 첨착시킨 T-ACF를 제조하

여 대조군인 AC, ACF 및 T-AC와의 물리화학적 변화 및

CH3I 흡착능을 고찰하였으며 이에 따른 제시결과는 다음과

같이 정리될 수 있다.

1. 샘플에 대한 물리적 분석결과, ACF가 1420 m2/g으로 가

장 큰 비표면적을 나타내었다. ACF에 기반한 T-ACF의 경우

에도 T-AC 대비 상대적으로 높은 비표면적을 보였다. ACF

샘플들이 AC 샘플 대비 상대적으로 micropore가 많이 분포

하므로 TEDA 역시 ACF 샘플들에서 보다 높은 첨착이 이루

어진 것으로 보인다.

2. 샘플에 대한 화학적 분석결과, TEDA 첨착은 C-N 결합

을 증가시키는 것으로 확인되었다. 탄소계 표면 내 amine 기

의 증가는 CH3I의 흡착에 유리한 조건을 형성할 수 있다. 샘

플 내 표면 관능기 변화를 통해 TEDA 첨착이 성공적으로 이

루어졌음을 확인할 수 있었다.

3. 샘플에 대한 CH3I 흡착능 평가를 통해 TEDA 첨착은

qmax의 값과 유의한 상관관계가 있음이 입증되었다. 여기에서,

전 샘플에서 Langmuir 식이 Freundlich 식보다 적합한 것으

로 나타났다.
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