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요  약  이온 교환은 화학, 전자 및 전력 산업에서 수질 및 부식 제어에 사용되고 있다. 원자력 발전소에서 ETAH
형 수지를 사용하는 이온교환수지탑의 아민 포화 운전은 H형 수지 사용에 비해 에탄올아민(ETA) 및 암모니아(NH3)
와 같은 부식 억제제가 불필요하게 제거되지 않아 운전 및 경제적 측면에서 유리하다. 하지만 불순물 제거능이 감
소할 수 있으므로 수지에 대한 이온 선택도의 특성 파악이 필요하다. 따라서 본 연구에서는 평형 및 칼럼 이온교환
에서 두 종류의 이온교환 수지에 대하여 ETAH형 이온교환 수지일 때 NH4

+의 선택도를 조사하였고 선택도는 평형 
이온교환의 Vaselow 식과 칼럼 이온교환의 파과곡선의 기울기로 결정하였다. 조사 결과 NH4

+ 및 ETAH+의 경우, 
두 종류의 이온교환 수지에 대한 NH4

+의 선택도는 낮은 수화 반경으로 인해 더 높게 나타났고, 평형 이온교환에서 
용액상의 몰 분율이 증가하고 칼럼으로 유입되는 Na+ 농도가 증가함에 따라 감소하였다. 그리고 NH4

+의 선택도는 
평형 및 칼럼 이온교환, 그리고 두 수지 종류에 대해 동일하지 않은 것으로 조사되었다. 평형 이온교환에서의 선택
도는 이온의 질량전달을 고려하지 않고 평형을 전제로 질량작용식을 이용해 결정된 값이므로 칼럼 이온교환에서의 
선택도와 동일하지 않았다. 따라서 이온교환 수지탑 설계시 평형 이온교환에서 조사한 선택도를 이용하는 것보다 모
사 조건에서 실시한 칼럼 수지탑 출구 농도로부터 얻어진 선택도를 이용하는 것이 바람직하다고 판단된다.

Abstract  Ion exchange (IX) is used for water quality and corrosion control in chemical, electronics, and 
electric power industries. Amine-saturated operation of an IX bed with ETAH-form resin in a nuclear
power plant is beneficial in operational and economic aspects. This benefit is due to the absence of 
unnecessary removal of corrosion inhibitors such as ethanolamine (ETA) and ammonia (NH3) added, 
compared with an IX bed with H-form resin. This study investigated the selectivity of NH4

+ to two kinds
of ETAH-form IX resins by batch and column IXs. Ion selectivity was determined with the Vaselow IX
equation in batch IX and the slope of the breakthrough curve in column IX. Among NH4

+ and ETAH+,
the selectivity of NH4

+ to both IX resins was higher due to its lower hydrated radius. The selectivity of 
NH4

+ to both IX resins was decreased with increasing mole fraction in the solution phase in batch IX
and with increasing incoming Na+ concentration to the column inlet. The selectivity of NH4

+ was not 
identical for batch and column IXs and the two resins. Thus, ion selectivity needs to be determined to 
design an IX bed in the simulated water quality and with the same resin. 

Keywords : Selectivity, Equilibrium Ion Exchange, Column Ion Exchange, Breakthrough, Resin, NH4
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1. 서론

이온교환은 용수 및 폐수처리 등 환경 분야에서 광범
위하게 사용되고 있다. 물의 연수화, 탈염, 암모니아 제
거, 폐수의 중금속 처리 및 방사성 폐기물 처리 등에서 
사용되고 있고, 물의 연수공정은 스케일 형성이온을 제
거하며, 탈염공정은 고순도의 순수 생산 및 해수의 담수
화에 필수적이다. 하수의 고도처리에서 암모늄이온 제거
는 환경규제 기준 강화로 중요하게 되었으며, 원자력발
전소 방사성 폐액에 존재하는 세슘은 제올라이트를 이용
하여 선택적 제거를 하고 있는 것으로 알려져 있다. 뿐만 
아니라 정밀화학, 제약, 반도체 및 전력 산업 등에서 불
순물을 제거하기 위해 활용되고 있으며[1-3], 특히 원자
력발전소 2차 계통은 이온교환수지를 이용하여 양, 음이
온 불순물을 제거하고 있다. 원자력발전소 물-증기 순환
계통은 유체 수송관 및 증기발생기 등 설비의 부식을 억
제하기 위해 아민계 화학 약품인 암모니아(NH3) 및 에탄
올아민(ETA)을 주입하여 염기성 분위기를 유지하고 있
고, 이온교환 수지탑을 이용하여 불순을 제거하고 있다
[4]. 반대이온이 H+인(H형) 이온교환수지를 사용하는 경
우 이온교환 수지는 불순물뿐만 아니라 부식 억제제인 
아민도 함께 제거하므로 매 순환주기마다(수십 초) 약품
의 주입과 제거를 반복하고 있다. 그러나 반대전하가 아
민인(ETAH형) 이온교환수지를 사용하게 되면(아민포화
운전) 약품 주입과 수지 재생에 따른 경제 및 운영 측면
에서 많은 이득이 예상된다. 하지만 ETAH형 이온교환수
지를 사용하면 불순물 제거능이 감소할 수 있으므로 수
지에 대한 이온 선택도의 특성 파악이 필요하다.

이온교환수지의 선택도는 정전기 또는 단거리 힘에 의
해 고체 표면 전하자리에 있는 반대이온이 용액상에 존
재하는 같은 전하의 이온과 치환하는 정도의 크기를 나
타낸다. 이온교환의 선택도는 이온교환수지의 특성과 용
액의 조건, 전해질 이온의 성질에 의해 결정되며, 이온교
환수지 특성은 형상과 표면성질, 용액의 조건은 이온 세
기와 성분, 전해질 이온의 성질은 원자가, 크기, 편극능 
등이 해당된다. 선택도는 보통 원자가가 클수록, 수화반
경이 작을수록 증가하지만, 이온 치환능을 나타내는 일
반적인 순서는 존재하지 않는다[5]. 일반적으로 이온교환
수지의 선택도는 회분식(평형) 이온교환의 경우 수지가 
분산된 이온용액의 평형농도로부터, 칼럼 이온교환의 경
우 파과곡선의 기울기 또는 파과구간의 크기 및 파과순
서로부터 결정된다[6]. 

따라서 본 연구에서는 아민포화 운전 적용시 불순물 

제거 성능을 조사하기 위해 평형 및 칼럼 이온교환을 이
용하여 ETAH형 수지에 대한 NH4

+의 선택도를 조사하
였다. 이온교환수지 종류에 따른 성능 파악을 위해 2종
의 이온교환 수지에 대하여 선택도를 조사하였고, 칼럼 
이온교환의 경우 소량의 NaCl(20, 200, 1,000 ppb)을 
주입하여 Na+가 NH4

+의 선택도에 미치는 영향을 조사
하였다.

2. 본론

2.1 실험 재료 및 방법
2.1.1 이온교환수지
이온교환수지는 특별히 원자력 산업용으로 제작된 2

종의 양이온교환수지와 음이온교환수지를 사용하였다. 
양이온교환수지는 2종 모두 Gel 형이고, sulfonate 작
용기를 가지고 있으며, 유사한 양이온교환용량(~2.4 
eq/L)과 Shipping density(840 g/L)를 가지고 있다. 습
분함량은 H형 일 때 Resin 1이 36 ~ 43 %, Resin 2가 
37 ~ 43 %, 양이온교환수지의 입자 크기는 Resin 1이 
600 ㎛ 이상, Resin 2가 300 ㎛ 이상으로 Resin 2의 크
기가 Resin 1의 크기보다 작은 것으로 조사되었다. 음이
온교환수지는 4차 ammonium 작용기를 가지고 있으며 
이온교환용량은 0.8 eq/L, Shipping density 660 g/L, 
습분함량은 OH형 일 때 66 ~ 75 %, 입자 크기는 580 
㎛ 이상 이다[7].

2.1.2 이온교환수지 제조
H형 양이온교환수지는 다음과 같은 방법 및 절차를 

이용하여 제조하였다. 500 mL 폴리에틸렌(PE)　용기에 
양이온교환수지와 0.1 N HCl 용액을 넣고 교반을 수행
한 후, 수지를 초순수 0.5 L로 채워진 1 L 칼럼에 넣고 
수지 층의 팽창률 50 %를 유지하는 유속으로 pH 7이 될 
때까지 역 세척하였다. 역 세척이 끝난 후 배수하고, 이
온교환 수지를 여과장치로 옮겨 진공 여과하였다. 완성
된 수지는 마개가 있는 병에 담아 수분이 날아가지 않도
록 보관하였다. ETAH형 양이온교환수지의 제조는 앞에
서 제조한 H형 양이온교환수지를 500 mL PE　용기에 
넣고 ETA(99.0 %, SAMCHUN) 용액과 함께 교반한 후 
H형 양이온교환수지 제조와 동일하게 역 세척하여 마개
가 있는 병에 담아 수분이 날아가지 않도록 하여 보관하
였다. 음이온교환수지는 양이온교환수지와 마찬가지로 
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역 세척하고, 수분이 날아가지 않도록 하여 보관하였다.

2.1.3 평형 이온교환
평형 이온교환 실험은 총 농도가 0.05 N(ETAH+, 

NH4
+ 포함, 농도 비율 5가지)인 100 mL 용액에 0.05 

N 농도에 해당하는 ETAH형 수지를 투입하여 16시간 교
반하여 평형에 도달시킨 후 용액상 및 수지상의 농도를 
측정하였다. 이 때 평형도달 시간은 1시간 마다 용액의 
농도를 측정하여 평형에 도달하는 시간을 측정하였고, 
평형에 도달하는 시간은 12시간으로 조사되었다. 본 실
험에서는 조사된 평형시간보다 더 긴 16시간을 선정하여 
평형 이온교환실험을 수행하였다. ETAH+ 농도는 TOC 
분석기 (TOC-L, Shimadzu)를 이용하여 측정한 총 유
기탄소 (Total Organic Carbon, TOC) 값을 ETAH+ 
농도로 환산하여 결정하였다. NH4

+ 농도는 자동적정기 
(848 Titrino plus, Metrohm)를 이용하여 산·염기 역
적정방법으로 NH4

+와 ETAH+의 총 농도를 측정한 후 
TOC로부터 구한 ETAH+ 농도를 제외하여 결정하였다.

2.1.4 칼럼 이온교환
Fig. 1과 같이 이온교환수지를(양이온교환수지 7.5 g, 

음이온교환수지 6.3 g) 채운 칼럼과 계측기 전극 셀(pH 
sensor, GST-5841C, TOADKK)을 연결하여 칼럼 후
단에서 pH를 측정하였다. 초순수로 바탕실험을 진행하
여 pH 안정화를 진행한 후 주입용액 탱크를 연결하고 펌
프를 이용하여 100 mL/min의 유속으로 용액을 주입하
였다. 이 때 주입용액의 조건은 pH 10, NH3 2.45×10-4 
N, ETA 2.90×10-4 N 로 하였고, Na+는 3.42×10-7 
N(20 ppb), 3.42×10-6 N(200 ppb), 1.71×10-5 
N(1,000 ppb) 세 가지 농도로 하였다. 이 때 칼럼 유출
수의 pH는 연속적, 실시간으로 측정하였고, ETAH+, 
NH4

+의 농도는 일정시간 단위 (2~4시간)로 유출수를 채
취하여 분석하였다. 

Fig. 1. Experimental apparatus for column 
ion-exchange

2.2 선택도 결정 
2.2.1 평형 이온교환
이온교환은 고체상에 존재하는 이온과 액체상에 존재

하는 이온이 자리를 바꾸는 현상으로 정의되며, 치환되
는 정도는 일반적으로 이온의 수화반경과 전하의 크기에 
주로 영향을 받는 것으로 알려져 있다[6]. 치환되는 정도
를 일반적인 화학반응식으로 간주하여 질량작용 법칙을 
적용할 때 평형상수 값은 선택도 상수가 아닌 계수로 정
의하며, 이 값은 고상 및 액상의 조건에 따라 변화한다[5,6].

ETAH+ 기준으로 할 때 NH4
+ 선택도는 평형 후 용액

상에서 두 이온 농도, 수지상에서 두 이온의 몰 비(당량
비)를 결정하고 Eq. (1)과 같이 Vanselow 질량작용식을 
이용하여 계산한다[8,9].

• 이온교환반응 
R-ETAH+ + NH4

+ = R-NH4
+ + ETAH+ 

ETA + H2O = ETAH+ + OH-  ; Kb = 10-4.5 
NH3 + H2O = NH4

+  + OH-  ; Kb = 10-4.8 

• Vanselow 질량작용식의 선택도 계수

 
 

×





 ×


 

×


× 
 


 

 × × 
 

(1)

Where, k denotes selectivity coefficient, brace{ } 
denotes activity, bracket [ ] denotes 
concentration, X denotes mole fraction, γ 
denotes the activity coefficient in the solution 
phase

2.2.2 칼럼 이온교환
칼럼 이온교환의 선택도는 파과곡선의 기울기 값으로 

정의하고 Fig. 2와 같이 NH4
+의 선택도를 결정하였다. 

파과곡선의 기울기는 파과 시작점과 파과 종료점에 해당
하는 (수직축) 농도의 중간 값에서 파과곡선에서 그린 접
선의 기울기를 말하며, 이에 해당하는 값이 이온 선택도
로 정의된다. Fig. 2와 같이 파과 시작점은 출구의 농도
가 처음 증가하기 시작하여 본격적으로 증가하는 구간에
서, 각각을 연장한 직선이 교차하는 지점이다. 파과 종료
점은 출구의 농도가 증가하여 입구 농도와 같아지는 구
간에서, 증가하는 곡선의 연장선과 입구 농도에 해당하
는 수평선이 교차하는 지점이다. 
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Fig. 2. Slope of breakthrough curve in column 
ion-exchange

2.3 실험 결과
2.3.1 평형 이온교환의 NH4

+ 선택도
Table 1과 Fig. 3은 2종의 이온교환 수지에 대한  

NH4
+ 선택도 결과이다. Fig. 3과 같이 평형에서 용액상 

NH4
+ 몰 비율이 0.35 ~ 0.45 이하 일 때 NH4

+ 선택도
는 ETAH+ 보다 높았다(1보다 크므로). 또한 NH4

+ 선택
도는 Resin 2 보다 Resin 1에서 더 높았고, 주어진 수지
의 경우 용액상의 몰 비율이 증가하면 감소하는 것으로 
나타났다. 

Number of solutions 1 2 3 4 5

Initial mole fraction of NH4
+ 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Resin 1
Mole fraction at 

equilibrium 0.13 0.25 0.33 0.40 0.47

NH4
+selectivity 2.83 2.59 1.75 1.30 1.03

Resin 2
Mole fraction at 

equilibrium 0.11 0.20 0.28 0.34 0.40

NH4
+selectivity 2.02 1.69 1.39 1.03 0.81

Table 1. Selectivity of NH4
+ to R-ETAH for five 

different mole fractions between NH4
+

and ETAH+ in the solution phase

양이온교환수지의 음전하 자리에 대한 이온 선택도는 
양이온의 전하밀도에 비례한다. Fig. 4와 같이 ETAH+는 
NH4

+의 H가 ethanol 분자로 치환된 구조를 가지므로, 
수화반경은 ETAH+보다 NH4

+가 작다. 따라서 양전하 밀
도 관점에서 보면 양이온교환수지에 대한 선택도는 
ETAH+보다 NH4

+가 더 클 것이다.
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Fig. 3. Binary cation exchanges of ETAH /NH4
+ on 

Resin 1&2 (a) Resin 1 (b) Resin 2

Fig. 4. The Lewis structure of ETAH+ and NH4
+

수지에 대한 이온선택도는 용액상 몰 비율이 작을수록 
이온교환 자리와 접촉할 빈도가 높으므로 더 증가한다. 
그러나 수지에 대한 주어진 이온의 흡착률이 높아지게 
되면, 해당 이온이 흡착할 수 있는 자리수가 감소하므로 
해당 이온의 선택도는 감소한다[5,6]. 따라서 수지에 대
한 높은 NH4

+의 흡착률에서, NH4
+선택도는 Fig. 3과 같

이 ETAH+ 보다 낮아지는 것으로 판단된다. 동일한 작용
기를 가진 Resin 1과 2에 대한 이온선택도는 수지 구조, 
공극 등 복잡한 수지 고유의 특성에 따라 다르므로 설명
하기 어렵다[5,6]. 평형 이온교환에서 주입용액의 NH4

+ 
몰 비율은 0.5 이하이고, 이것은 Table 1과 같이 평형에
서의 몰 비율이 0.2 이하의 범위에 해당하므로 두 수지에 
대한 NH4

+ 선택도는 1 이상이 된다. 따라서 주입용액 성
분 조건에서 NH4

+는 ETAH+ 보다 선택도가 높으므로, 
이온교환 칼럼에 채워진 ETAH형 수지에 잘 포획될 것으
로 판단된다. 
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2.3.2 칼럼 이온교환의 NH4
+ 선택도

농도가 높은 주요 화학종인 ETAH+와 NH4
+, 소량의 

Na+(20, 200, 1000 ppb)를 포함하는 주입 용액을 
ETAH형 양이온 교환수지와 OH형 음이온 교환수지가 
혼합된 혼상 칼럼에 주입하면 NH4

+는 양이온교환수지에 
포획되고 양이온교환수지에 있던 ETAH+는  수중으로 
방출된다. 수지탑 출구에서 초기에는 NH4

+는 거의 없고 
대신 ETAH+ 농도가 높으나, 운전시간이 경과함에 따라 
NH4

+ 농도는 증가하고 ETAH+ 농도는 반대로 감소하여 
결국 유입수 농도와 같아진다. NH4

+ 농도가 증가하는 파
과구간에서 파과곡선은 대칭에 가까운 S형을 나타내며 
이 구간에서 기울기는 수지에 대한 NH4

+ 선택도를 나타
낸다. 

파과가 시작되면서 ETAH+ 대신 NH4
+가 누출되므로 

Fig. 5와 같이 출구 pH는 파과가 진행되면서 다소 감소
경향을 보였다. 파과 진행 중 유출수에는 알칼리도가 높
은 ETAH+(Kb=10-4.5)가 감소하고, 대신 알칼리도가 낮
은 NH4

+(Kb=10-4.8)가 동일량 방출되므로 유출수 중 pH
는 다소 감소경향을 나타낸다. 염기도 상수 차이가 
10-0.3(1/2) 감소하나, 두 화학종 모두 약 알칼리성이므로 
pH 변화는 크지 않은 것으로 조사되었다.

Fig. 5. pH in effluents of ion-exchange column with 
Resin 1&2

Fig. 6과 같이 파과가 시작되면 칼럼 출구의 ETAH+ 
농도는 감소하고 NH4

+ 농도는 증가하며, 파과가 종료되
면 출구에서 ETAH+ 및 NH4

+ 농도는 유입수의 농도와 
같아진다. 파과곡선을 이용하여 선정한 이온선택도는 파
과시점이 빠를수록, 파과곡선의 기울기가 클수록 증가하
는 것으로 나타났다. 특히 유입수 내 Na+가 포함되어 있
을 때 이온선택도는 Na+ 농도가 20, 200, 1,000 ppb로 
증가할수록 파과시점이 빨라지고, 파과곡선의 기울기가 
완만해지는 것으로 조사되었다. Table 2와 같이 Na+ 농
도가 증가하여 이온강도가 높아지면 NH4

+ 선택도는 최
대 20 % 감소하는 것으로 나타났다. 또한 2종의 이온교환 
수지 파과곡선은 모양은 비슷하게 관찰되었으나 Resin 

1의 파과시점이 Resin 2보다 빠른 것으로 나타났고, 
Resin 1의 파과곡선 기울기는 Resin 2보다 완만한 것으
로 나타났다. Table 2와 같이 NH4

+ 선택도는 Resin 2
가 Resin 1 보다 10 % 더 높은 것으로 조사되었다. 

Fig. 6. Concentrations of NH4
+ in effluents of 

ion-exchange column with Resin 1&2 (Error 
bar : Standard Error of Mean, SEM)

Resin 1 2

Na(ppb) 20 200 1,000 20 200 1,000

Selectivity 1.60 1.56 1.51 2.08 1.81 1.66

Table 2. NH4
+ selectivity of Resins 1&2 with Na+ 

concentration

평형 이온교환과 달리 칼럼 이온교환에서 이온선택도
는 Resin 1 보다 Resin 2가 높은 것으로 조사되었다. 반
면 평형 이온교환과 동일하게 칼럼 이온교환의 파과곡선 
기울기로부터 얻어진 이온선택도 역시 이온세기 즉, 다
른 이온의 존재 여부 및 농도의 크기에 영향을 받는 것으
로 나타났다. 따라서 이온교환 수지탑 설계 시 예상되는 
유입수의 성분 및 농도에 해당하는 모사 수질 조건에서 
칼럼 이온교환의 결과를 이용하여 이온선택도를 결정하
는 것이 필요하다. 

3. 결론

본 연구에서는 평형 및 칼럼 이온교환으로부터 ETAH
형 수지에 대한 이온교환수지 2종의 NH4

+ 선택도를 조
사하였다.

평형 이온교환으로부터 결정된 NH4
+ 선택도는 총 이

온농도가 0.05 N에서 몰 비율이 50% 미만인 경우 양전
하 밀도가 낮은 ETAH+ 보다 높았으나, 용액상 몰 비율
이 증가함에 따라 감소하는 것으로 나타났다. 따라서 주
입용액 성분의 회분식 평형조건에서 NH4

+ 선택도는 
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ETAH+ 보다 높으므로 ETAH형 수지탑에 잘 포획될 것
이다. 작용기가 동일한 2종의 양이온교환수지 선택도는 
Vanselow 질량작용식을 이용하여 계산한 결과 Resin 1
이 Resin 2보다 높은 것으로 조사되었다. 

ETAH형 수지로 채워진 칼럼 이온교환에서 NH4
+의 

선택도는 수지탑 출구농도의 파과곡선에서 파과시점이 
빠를수록, 곡선의 기울기가 클수록 높게 나타났다. 그러
나 파과곡선의 파과시점은 대부분 수지의 이온교환용량
에 비례하므로 파과시점이 늦어진다고 해서 이온선택도
가 높다고 할 수는 없다. 또한 파과곡선 기울기를 이용하
여 결정한 NH4

+ 선택도는 Na+농도가 20 ppb에서 
1,000 ppb로 증가하면 최대 20 % 감소하였다. 이온교
환 수지탑의 파과곡선 기울기를 이용하여 결정한 2종의 
양이온교환수지 선택도는 평형 이온교환에서의 조사결과
와 달리 Resin 1이 Resin 2 보다 낮은 것으로 나타났다. 
이는 이온교환수지 입자의 크기 차이(Resin 1 > Resin 
2)로 인해 그에 따른 공극의 차이, 총 이온교환용량의 차
이 등 종합적인 영향에 기인한다고 판단된다.

평형 이온교환에서 이온교환 평형에 대한 선택도는 이
온의 질량전달을 고려하지 않고 평형을 전제로 질량작용
식을 이용해 결정된 값이므로 칼럼 수지층의 동적 이온
교환에서 이온과 수지 사이의 선택도와 동일하지 않을 
것이다. 따라서 이온교환 수지탑 설계 시 현장과 유사한 
조건에서 실시한 칼럼 이온교환의 파과곡선을 이용하여 
결정한 선택도를 적용하는 것이 바람직할 것으로 판단된
다. 본 연구 결과는 원자력 및 화력발전소 복수탈염기의 
아민포화운전 기초자료로 활용될 수 있다.
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