
CLEAN TECHNOLOGY, Vol. 20, No. 2, June 2014, pp. 166~170

* To whom correspondence should be addressed.
E-mail: mglee@pknu.ac.kr
doi: 10.7464/ksct.2014.20.2.166
pISSN 1598-9721 eISSN 2288-0690
http://cleantech.or.kr/ct/

청정환경기술

강산성 양이온 교환수지를 충전한 고정층에서 리튬이온의 제거특성

유해나, 이민규*
부경대학교 화학공학과

608-739 부산광역시 남구 용당동 신선로 365

(2014년 2월 20일 접수; 2014년 4월 10일 수정본 접수; 2014년 4월 24일 채택)

Removal Characteristics of Lithium Ions by Fixed-bed Column 
Packed with Strong-Acid Cation Exchange Resin

Hae-Na You, and Min-Gyu Lee*
Department of Chemical Engineering, Pukyong National University

365 Sinsun-ro, Yongdang-dong, Nam-gu, Busan 608-739, Korea

(Received for review February 20, 2014; Revision received April 10, 2014; Accepted April 24, 2014)

요 약

강산성 양이온 교환수지를 충전한 고정층 컬럼을 사용하여 수중의 리튬이온을 제거하는 연속식 실험을 수행하였다. 층 높

이, 유입 유량 및 유입 농도와 같은 파라미터들을 살펴보았으며, 파과곡선으로부터 파과시간(t0.05), 포화시간(t0.95) 및 제거된 

리튬이온의 총량(mtotal)을 구하였다. 실험 결과 t0.05와 t0.95는 층 높이가 감소함에 따라 감소하였고, 유입 농도와 유입 유량이 

증가함에 따라 감소하였다. mtotal은 유입 유량과 층 높이가 증가함에 따라 증가하였지만, 유입 유량이 증가함에 따라서는 감

소하였다. 실험자료를 토마스 모델식과 윤-넬슨 모델식을 적용한 결과, 토마스 모델식이 파과 데이터에 잘 부합하였다. 

주제어 : 리튬이온, 양이온교환수지, 파과곡선, 토마스 모델식, 윤-넬슨 모델식

Abstract : The continuous experiments were carried out using fixed-bed column packed with strong-acid cation exchange resin 
for the removal of lithium ions from aqueous solution. The parameters such as bed height, flow rate and inlet concentration were 
investigated. Breakthrough time (t0.05), saturation time (t0.95), and total amount of lithium ion removed (mtotal) were obtained from 
the breakthrough curves. The results showed that t0.05 and t0.95 decreased with decreasing bed height, and decreased with increasing 
inlet concentration and flow rate. mtotal increased with increasing inlet concentration and bed height, but decreased with increasing 
flow rate. Thomas model and Yoon-Nelson model equations were applied to the experimental data, the results showed that the 
breakthrough data gave a good fit to Thomas model equation. 

Keywords : Lithium ion, Cation exchange resin, Breakthrough curve, Thomas model, Yoon-Nelson model

1. 서 론

최근 산업의 발달에 따라서 리튬 및 리튬 화합물은 21세기

의 신소재로 주목을 받고 있으며, 리튬전지, 냉매흡착제, 컴
퓨터, 휴대폰, 의약품, 합금원소, 리튬전지, 유기합성 촉매 등

의 많은 분야에서 다양한 용도로 쓰이고 있다. 리튬은 주로 

광석, 염수나 해수에 포함되어 있으며, 육상의 리튬 매장량은 

약 400만 톤으로 추정되나, 지역적으로 편중이 심하다[1]. 반

면에 해수 중에 존재하는 리튬의 양은 2,300억 톤으로 육상 

매장량의 약 6만 배[2]에 달하는 막대한 것으로 알려져, 최근

에는 해수 중의 리튬 회수에 대한 연구들이 많이 이루어지고 

있다. 
해수 중의 금속이온을 회수하기 위한 방법으로 공침법[3], 

용매추출법[4], 이온교환법[5-7] 등이 널리 이용되고 있다. 이 

중에서 공침법은 금속이온의 선택성에 제한을 받으며, 용매

추출법은 많은 양의 유기 용매를 필요로 하고 유기용매가 손

실되게 되면 환경오염, 불쾌한 악취 및 화재의 원인이 된다

[8]. 반면에 제올라이트나 이온교환수지를 이용한 이온교환

법은 슬러지가 발생되지 않고, 공정운영비용이 저렴하며, 화
학적으로 안정할 뿐만 아니라 재생하여 재사용 할 수 있다는 

장점이 있다.
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이온교환수지를 이용하여 수중의 금속 이온을 제거하는 연구

는 많은 연구자들에 의해 수행되고 있다. Wang et al.[5]은 염

산(HCl)과 수산화나트륨(NaOH)으로 처리한 강산성 양이온교

환수지(001 × 7)를 사용하여 카드뮴을 제거하는 연구를 수행하

였고, Rafati et al.[7]은 Na+ 형 이온교환수지(Lewatit FO36)를 

사용하여 수중의 Cr6+를 제거하는 연구를 행하였으며, Alyuz 
and Veli[9]은 Na+ 형 양이온교환수지(Dowex HCR S/S)를 이

용하여 Zn2+과 Ni2+을 회수하는 연구를 수행한 바 있다. 이처

럼 다양한 이온교환수지를 이용하여 수중의 중금속이온을 제

거하는 연구들에서 이온교환수지가 중금속이온제거에 우수

한 성능을 보인다고 하였다. 최근 Navarrete-Guijosa et al.[6]
은 강산성 양이온교환수지(Amberlite IR 120)를 Na+ 형과 H+ 

형으로 치환한 경우에 리튬이온의 제거특성을 비교하였으며, 
H+ 형보다는 Na+ 형으로 치환한 경우에 더 높은 이온교환능

을 보인다고 하였다. 본 연구자들은 선행연구[10]에서 -SO3H
의 기능기를 가진 겔(gel) 형 및 다공성(porous) 형인 두 종류

의 강산성 양이온교환수지와 -COOH의 기능기를 가진 다공

성 형 약산성 이온교환수지를 사용하여 각각의 이온교환수지

의 양이온 형태를 K+, Na+ 그리고 H+ 형으로 달리한 경우에 

리튬이온의 교환능을 비교 검토한 결과, 양이온의 형태가 K+

인 다공성 형 강산성 양이온교환수지가 가장 높은 리튬이온 

교환능을 가지는 결과를 얻었다.
따라서 본 연구에서는 리튬이온교환능이 가장 높게 나타난 

양이온 형태가 K+인 다공성 형 강산성 양이온교환수지를 이

용하여 수중의 리튬이온 제거실험을 연속식으로 수행하였다. 
유입 농도, 층 높이, 유입 유량 변화에 따른 파과특성을 비교

하고 얻어진 파과 곡선을 토마스(Thomas) 모델식과 윤-넬슨

(Yoon-Nelson) 모델식에 적용하여 비교하였다.

2. 실험 방법

2.1. 실험 재료

본 연구에서 이온교환수지는 국내 S사에서 생산한 다공성 
형인 강산성 양이온교환수지를 K+ 형으로 치환하여 사용하

였으며, 이온교환수지의 물성은 Table 1에 나타내었다. 이온

교환수지의 양이온 형태를 K+ 형으로 치환하는 방법은 선행

연구[10]와 동일하게 실행하였다. 1 M 염화칼륨(KCl, Junsei, 
EP) 용액 200 mL에 이온교환수지 2 g을 넣은 후 24 hr 동안 

교반하고 이상의 과정을 3회 반복하여 이온교환수지를 K+ 형으

Table 1. Properties of cation exchange resin used in this study

Property Value
Exchange capacity (meq/mL) 2.2
Diameter (mm) above 0.4
Moisture content (%) 37-43
pH range 0-14
Ionic form K+

Apparent density (g/L) 805

Figure 1. Schematic diagram of the fixed-bed column.

로 치환하였다. 그리고 리튬이온용액은 염화리튬(LiCl, Shinyo, 
EP)을 초순수(Milli-Q Millipore 18.2 Mcm-1 conductivity)에 녹

여 1,000 mg/L의 모액을 제조한 다음에 실험에 필요한 용액

의 농도로 희석시켜 사용하였다.

2.2. 실험방법

고정층 실험 장치의 구성은 Figure 1과 같이 하였으며, 직
경 1.2 cm, 길이 20 cm의 유리 컬럼에 일정량의 이온교환수지

를 채우고 상향류식으로 운전하였다. 페리스탈틱펌프(Master- 
flex®, USA)를 사용하여 일정 농도의 리튬이온용액을 일정 유

량으로 조절하여 컬럼에 유입시켰으며, 컬럼 상단으로부터 

유출되는 용액을 채취하여 이온크로마토그래피(DX-120, USA)
로 농도를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 리튬이온의 파과특성

이온교환수지를 충전한 고정층에서 처리되는 용액의 총 부

피는 다음과 같다.

Veff = Q ttotal (1)

여기서 Veff는 고정층에서 처리되는 용액의 총 부피(mL), ttotal

은 전체 운전시간(min), Q는 유입 유량(mL/min)이다. 
고정층에서 제거된 리튬이온의 총량은 다음과 같다.

 

 


  
  (2)

여기서 mtotal은 고정층에서 제거된 리튬이온의 총량(mg), C0는 

유입 농도(mg/L)이다.
Figure 2는 층 높이를 8.8 cm, 유입 농도 10 mg/L로 일정하

게 유지하고, 유입 유량을 2.5 mL/min, 5 mL/min 및 10 mL/ 
min로 달리한 경우에 얻어진 파과곡선을 나타낸 것이다. 파
과곡선으로부터 파과시간(C/C0 = 0.05)과 포화시간(C/C0 = 0.95)
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Figure 2. Comparison of breakthrough curves for different flow 
rates.

Table 2. Characteristic parameters obtained from breakthrough 
curves for different flow rates (inlet lithium ion concen-
tration : 10 mg/L, bed height : 8.8 cm)

Flow rate Breakthrou-
gh time

Satura-
tion time

Solution vol-
ume treated

Total amount 
removed

Q (mL/min) t0.05 (min) t0.95 (min) Veff (mL) mtotal (mg)
2.5 2,010 8,800 22,200 135.76
5 780 4,900 24,500 125.68
10 326 2,665 26,650 122.72

을 구하고, 식 (1)과 (2)로부터 처리된 용액의 부피 Veff와 제거

된 리튬이온의 총량 mtotal을 구하여 Table 2에 나타내었다. Table 
2에서 보듯이 2.5 mL/min일 때는 완만한 파과곡선이 얻어졌

으나, 유입 유량이 5 mL/min 및 10 mL/min로 증가함에 따라 

점차 가파른 파과곡선이 형성되었다. 또한 유입 유량이 2.5 
mL/min, 5 mL/min, 10 mL/min으로 증가함에 따라 파과시간

은 2,010 min, 780 min, 326 min으로 감소하였으며, 포화시간

도 8,800 min, 4,900 min, 2,665 min으로 감소하였다. 이는 유

입 유량이 증가할수록 물질전달영역이 증가하여 리튬이온이 

이온교환수지에 빠르게 제거되어 포화되기 때문으로 생각된

다. 그리고 유입 유량이 증가함에 따라 제거된 리튬이온의 총

량은 135.76 mg, 125.68 mg, 122.72 mg로 감소하였는데, 이는 

유입 유량이 증가함에 따라 리튬이온이 이온교환수지와 접

촉할 수 있는 시간이 감소하기 때문으로 사료된다.
Figure 3은 리튬이온의 유입 유량을 5 mL/min으로 일정하

게 하고 리튬이온의 유입 농도를 변화시키면서 얻은 파과곡

선들을 나타낸 것이며, 이로부터 얻어진 변수들을 Table 3에 

나타내었다. 유입 농도가 5 mg/L, 10 mg/L 및 20 mg/L로 증가

할수록 파과시간은 1,333 min, 780 min, 303 min으로 감소하

였으며, 포화시간은 8,486 min, 4,900 min, 2,668 min으로 감

소하였다. 이는 유입 농도가 증가함에 따라 흡착 구동력인 농

도차가 커져 컬럼내 이온교환수지의 활성점들이 더 빨리 포

Figure 3. Comparison of breakthrough curves for different inlet 
concentrations.

Table 3. Characteristic parameters obtained from breakthrough 
curves for different inlet concentrations (flow rate : 5 mL/ 
min, bed height : 8.8 cm)

Inlet 
concentration

Breakthrou-
gh time

Satura-
tion time

Solution vol-
ume treated

Total amount 
removed

Co (mg/L) t0.05 (min) t0.95 (min) Veff (mL) mtotal (mg)
5 1,333 8,486 42,430 93.69
10 780 4,900 24,500 125.68
20 303 2,668 13,340 138.96

화되기 때문으로 생각된다. 또한 유입 농도가 증가함에 따라 

처리된 용액의 부피는 42,430 mL, 24,500 mL, 13,340 mL로 

감소하였으나, 농도가 증가함에 따라 흡착 구동력인 농도차

가 커지므로 리튬이온의 제거량은 93.69 mg, 125.68 mg, 138.96 
mg으로 증가하였다. 

Figure 4는 리튬이온의 유입 농도를 10 mg/L, 유입 유량을 

5 mL/min으로 일정하게 하고 층 높이를 4.4 cm, 6.6 cm 및 

Figure 4. Comparison of breakthrough curves for different bed heights.
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Table 5. Parameters calculated from Thomas model and Yoon-Nelson model for different bed heights, flow rates and concentrations

Flow rate 
Q (mL/min)

Inlet 
concentration

C0 (mg/L)

Bed 
height
Z (cm)

qe, exp

(mg/g)
τ exp

(min)

Thomas model Yoon-Nelson model

qe

(mg/g)
kT 

(mL/mg･min) ε kY

(L/min)
τ

(min) ε

2.5 10 8.8 16.97 4521 17.54 0.08 0.41 0.0008 5227 0.45
5.0 10 8.8 15.71 2414 16.17 0.16 0.35 0.0015 2590 0.34
10.0 10 8.8 15.34 1041 15.96 0.17 0.41 0.0013 1649 0.44
5.0 5 8.8 11.71 3554 13.05 0.22 0.47 0.0009 4597 0.77
5.0 10 8.8 15.71 2414 16.17 0.16 0.35 0.0015 2590 0.34
5.0 20 8.8 17.37 1162 18.37 0.12 0.35 0.0026 1319 0.37
5.0 10 4.4 13.62 851 12.25 0.20 0.22 0.0019 1103 0.24
5.0 10 6.6 14.69 1700 15.53 0.18 0.29 0.0018 1957 0.35
5.0 10 8.8 15.71 2414 16.17 0.16 0.35 0.0015 2590 0.34

Table 4. Characteristic parameters obtained from breakthrough 
curves for different bed heights (inlet lithium ion concen-
tration : 10 mg/L, flow rate : 5 mL/min)

Bed height Breakthrou-
gh time

Saturation 
time

Solution vol-
ume treated

Total amount 
removed

Z (cm) t0.05 (min) t0.95 (min) Veff (mL) mtotal (mg)
4.4 214 2,386 11,930 54.48
6.6 443 3,555 17,775 88.14
8.8 780 4,900 24,500 125.68

8.8 cm로 변화시키면서 운전하여 얻은 파과곡선들을 나타낸 

것이며, 이로부터 얻어진 변수들을 Table 4에 나타내었다. 층 

높이가 4.4 cm, 6.6 cm 및 8.8 cm으로 증가함에 따라 파과시

간은 214 min, 443 min, 780 min으로 증가하였으며, 포화시간

도 2,386 min, 3,555 min, 4,900 min으로 증가하였다. 또한 층 

높이가 증가함에 따라 처리한 용액의 부피는 11,930 mL, 17,775 
mL, 24,500 mL로 증가하였으며, 리튬이온의 제거량도 54.48 
mg, 88.14 mg, 125.68 mg으로 증가하였다. 이와 같이 리튬이

온의 제거량이 층 높이에 따라 증가하는 것은 층 높이에 비례

하여 이온교환수지의 양이 증가하고, 이에 따라 리튬이온을 

처리할 수 있는 활성점들이 증가하기 때문으로 사료된다[11].

3.2. 파과곡선 모델링

연속식 고정층 이온교환실험으로 얻어진 파과곡선 자료를 

Thomas 모델식과 Yoon-Nelson 모델식에 적용하여 해석하였다.
Thomas 모델식은 다음과 같다[12].




exp

 (3)

여기서 M은 이온교환수지 중량(g), Q는 유입 유량(L), t는 운전 

시간(min), C0는 유입 농도(mg/L), C는 시간 t에서의 농도(mg/L), 
kT는 Thomas 속도 상수(mL/mg･min), qe는 제거량(mg/g)이다.




exp
exp (4)

여기서 kY는 속도 상수(L/min)이며, τ는 리튬이온의 파과가 

50% (C/C0 = 0.5)되는데 걸리는 시간(min)이다.
검토된 모델식들을 평가하기 위하여 다음과 같은 평균 상대

표준 오차(average relative standard error, ε)를 사용하였다[13].









 



 exp 





(5)

여기서 N은 자료의 개수, (C/Co)cal은 계산값, (C/Co)exp은 실험

값이다.
유입 유량, 리튬 농도 및 층 높이를 달리한 실험에서 얻은파

과곡선 결과를 식 (3)~(5)에 적용하여 얻어진 파라미터들을 

Table 5에 나타내었다. Table 5에서 보는 바와 같이 Thomas 
모델식의 경우를 보면 유입 농도와 층 높이가 증가함에 따라 

제거량 qe는 증가하고 속도상수 kT는 감소하였으며, 유입 유

량이 증가함에 따라서는 qe가 감소하고 kT는 증가하였다. 이
러한 결과는 Juang et al.[(14]의 강산성 양이온교환수지에 의

한 니켈 이온을 연속식으로 제거한 연구에서도 유사한 경향

을 보였다. 한편, Yoon-Nelson 모델식의 경우에는 유입 유량

과 유입 농도가 증가함에 따라 속도상수 kY는 증가하고 τ는 

감소하였다. 그러나, 층 높이가 증가함에 따라서는 kY는 감소

하고, τ는 증가하였다. Table 5에서 Thomas 모델식의 경우 ε 
값은 0.22~0.47이고, Yoon-Nelson 모델식의 경우 ε 값은 0.24~ 
0.77로 Yoon-Nelson 모델식보다는 Thomas 모델식이 파과곡

선을 더 잘 모사하였으며, 실험에서 구한 리튬이온 제거량 

qe,exp와 Thomas 모델식으로 계산한 제거량 qe는 거의 유사한 

결과를 보였다. 

4. 결 론

강산성 양이온교환수지를 충전한 고정층 컬럼에서 리튬이
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온 제거실험을 연속식으로 수행하고 유입 농도, 유입 유량 및 

층 높이에 따른 파과특성을 검토하였다. 유입 유량이 증가함

에 따라 처리할 수 있는 용액의 부피는 증가하였으나, 파과시

간과 제거된 리튬이온의 총량은 감소하였다. 또한 유입 농도

가 증가함에 따라 파과시간과 처리할 수 있는 용액의 부피는 

감소하였고, 제거된 리튬이온의 총량은 증가하였다. 층 높이

가 증가함에 따라서는 파과시간, 처리할 수 있는 용액의 부피와 

제거된 리튬이온의 총량도 증가하였다. 한편, 실험으로부터 

구한 파과곡선은 Thomas 모델식에 잘 부합하였으며, Thomas 
모델식으로부터 계산한 리튬이온 제거량은 실험에서 구한 제

거량과 거의 유사한 결과를 보였다. 또한 Thomas 속도상수 

kT는 유입 유량이 증가함에 따라 증가하였으나, 유입 농도와 

층 높이가 증가함에 따라서는 감소하였다. 

References

1. Chon, U., Han, G., Kim, K., and Kim, K. H., “Current Status 
of Lithium Resoures (in Korean),” J. Kor. Inst. Res. Rec., 19, 
3-8 (2010).

2. Kitajou, A., Suzuki, T., Nishihama, S., and Yoshizuka, K., 
“Selective Recovery of Lithium from Seawater Using a Novel 
MnO2 Type Adsorbent II-Enhancement of Lithium Ion Selec-
tivity of the Adsorbent,” Ars. Sep. Acta, 2, 97-106 (2003).

3. Yanagase, K., Tetsutaro, Y., Kentaro, K., and Matsuoka, T., 
“The Recovery of Lithium from Geothermal Water in the Hat-
chobaru Area of Kyushu,” Japan Bull. Chem. Soc. Jap., 56, 
2490-2498 (1983).

4. Kim, Y. S., In, G., and Choi, J. M., “Chemical Equilibrium 
and Synergism for Solvent Extraction of Trace Lithium with 
Thenoyltrifluoroacetone in the Presence of Trioctylphosphine 
Oxide,” Bull. Korean Chem. Soc., 24, 1495-1500 (2003).

5. Wang, F., Wang, L. J., Li J. S., Sun, X. Y., and Han, W. 
Q., “Adsorption Behavior and Mechanism of Cadmium on 
Strong-acid Cation Exchange Resin, Trans,” Nonferrous Met. 
Soc. China, 19, 740-744 (2009).

6. Navarrete-Guijosa, A., Navarrete-Casas, R., Valenzuela-Ca-
lahorro, C., Lopez-Gonzalez, J. D., and Farcia-Rodriaguez, 
A., “Lithium Adsorption by Acid and Sodium Amberlite,” 
Coll. Interf. Sci., 264, 60-66 (2003).

7. Rafati, L., Mahvi, A. H., Asgari, A. R., and Hosseini, S. S., 
“Removal of Chromium (VI) from Aqueous Solutions Using 
Lewatit FO36 Nano Ion Exchange Resin,” Inter. Environ. Sci. 
Technol., 7, 147-156 (2010).

8. Kobayashi, T., Yoshimoto, M., and Nakao, K., “Preparation 
and Characterization of Immobilized Chelate Extractant in PVA 
Gel Bead for an Efficient Recovery of Copper(II) in Aqueous 
Solution,” Ind. Eng. Chem. Res., 49, 1652-1660 (2010).

9. Alyuz, B., and Veli, S., “Kinetics and Equilibrium Studies 
for the Removal of Nickel and Zinc from Aqueous Solutions 
by Ion Exchange Resins,” J. Hazard. Mater., 167, 482-488 
(2009). 

10. You, H. N., Kam, S. K., and Lee, M. G., “Comparison of Li-
thium Ion Removal Using Three Type of Cation Exchange 
Resins Exchanged with K+, Na+ and H+ foams,” Proceed. Kor. 
Environ. Sci. Soc. Conf., 22, 733-737 (2013).

11. Hamdaoui, O., “Removal of Copper (II) from Aqueous Phase 
by Purolite C100-MB Cation Exchange Resin in Fixed Bed 
Columns: Modeling,” J. Hazard. Mater., 161, 737-746 (2009).

12. Aksu, Z., and Gönen, F., “Biosorption of Phenol by Immobili-
zed Activated Sludge in a Continuous Packed Bed: Prediction 
of Breakthrough Curves,” Process Biochem., 39, 599-613 
(2004).

13. Han, R., Wang, Y., Zou, W., Wang, Y., and Shi, J., “Compa-
rison of Linear and Nonlinear Analysis in Estimating the 
Thomas Model Parameters for Methylene Blue Adsorption 
onto Natural Zeolite in Fixed Bed Column,” J. Hazard. Mater., 
145, 331-335 (2007).

14. Juang, R. S., Kao, H. C., and Chen, W,. “Column Removal 
of Ni (II) from Synthetic Electroplating Waste Water Using 
a Strong Acid Resin,” Sep. Purif. Technol., 49, 36-42 (2006). 


