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요 약

이산화염소는 우수한 살균력과 탈취력, 그리고 인체에 무해한 장점을 가지고 있으나, 과량 존재 시 불안정하고 폭발

위험성이 존재하여 공기청정분야에서의 사용이 제한적이다. 따라서 본 연구에서는 고분자 수화젤 입자 내부에 아염소

산나트륨과 시트르산을 각각 탑재시킨 후, 수화젤 입자로부터 방출된 두 물질이 반응하여 저농도의 이산화염소를 장

시간 지속적으로 발생시킬 수 있는 시스템을 개발하고자 하였다. 분산광중합을 이용하여 P(MMA-co-HEMA) 수화젤

입자를 합성하였고, 수화젤 입자로부터 방출된 아염소산나트륨과 시트르산이 반응하여 생성된 이산화염소의 양과 수

화젤에 탑재하지 않은 아염소산나트륨과 시트르산이 직접 반응하여 생성된 이산화염소의 양을 시간의 경과에 따라서

비교한 결과, 아염소산나트륨과 시트르산이 직접 반응하는 경우, 생성된 이산화염소가 시간이 경과함에 따라서 분해되

어 그 양이 점차 감소하였으나 수화젤을 사용한 경우는, 아염소산나트륨과 시트르산이 수화젤로부터 방출된 후 반응

을 하기 때문에 반응시간이 지연되어서 저농도의 이산화염소가 지속적으로 생성되는 것을 관찰할 수 있었다. 이러한

결과는 본 연구에서 목적으로 하는 저농도의 이산화염소를 장시간에 걸쳐서 지속적으로 생성할 수 있는 시스템을 고

분자 수화젤을 이용하여 구현할 수 있음을 보여준다.

Abstract − Chlorine dioxide has an excellent ability to sterilize and deodorize and is harmless to humans. However, it

is very unstable and explosive as it is highly concentrated, thus its use in the air clean filed has been limited. Therefore,

there is a demand to develop the system to produce a low concentration of chlorine dioxide sustainedly. Here, for a first

step in the development of the system on the sustained production of chlorine dioxide, the use of polymer hydrogels was

investigated. P(MMA-co-HEMA) hydrogel particles were prepared via dispersion photopolymerization and sodium

chlorite and citric acid were loaded respectively in the hydrogel particles. When sodium chlorite and citric acid were

reacted with not loaded in the hydrogels, rapid production of chlorine dioxide occurred and the concentration of chlo-

rine dioxide decreased over time. However, when sodium chlorite and citric acid were loaded respectively in the hydro-

gel particles and reacted, chlorine dioxide was produced slowly and sustainedly because the release of sodium chlorite

and citric acid from the hydrogels delayed the reaction between them. The result shows that the use of P(MMA-co

HEMA) hydrogels has the potential to develop the system on the sustained production of chlorine dioxide.

Key words: Sustained Production, Chlorine dioxide, Polymer Hydrogels, Sodium Chlorite, Citric Acid

1. 서 론

현대 사회에서 사람들이 지하나 밀폐된 공간에서 생활하는 시간

이 증가함에 따라서 공기살균과 악취제거 등에 대한 관심이 날로 커

져가고 있다. 그 밖에도 채소나 과일 등 식품의 장기 보존 및 신선도

유지, 새 집이나 새 자동차 내부의 각종 유해 물질 제거 등 살균 및

탈취의 필요성은 지속적으로 증가하고 있다. 이러한 공기살균과 악

취제거에 탁월한 효능을 지니고 있으며, 기존의 염소(Cl
2
) 산화제를

대신할 새로운 화학물질로서 이산화염소(chlorine dioxide, ClO
2
)가

있다. 이산화염소는 대표적인 이산화염소 생성 원료물질인 아염소산

나트륨과 산을 반응시켜 생성할 수 있는데[1,2], 염소보다 높은 산화

력을 가지고 있을 뿐만 아니라 염소와 달리 암모니아 성분과 반응하

여 유독물질인 클로라민을 생성하지 않으며, 수중의 자연 유기물질

과 반응하여 THMs(trihalomethanses) 또는 HAAs(haloacetic acids)
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와 같은 발암성 소독 부산물을 생성하지도 않는다[3-5]. 이와 같은 장

점 때문에 이산화염소는 정수처리 공정뿐만 아니라 채소, 과일, 육류

및 수산물의 살균, 하, 폐수 처리공정에 이르기까지 다양한 분야에서

점차 수요가 증가하고 있다[6]. 그러나 이산화염소는 열과 빛에 대해

서 매우 불안정하여 열이 가해질 경우 산소와 염소로 분해되며, 빛

에 의해서 분해되어 염산과 염소산을 생성한다. 그리고 공기 중에

10%이상의 농도로 노출되면 높은 폭발성을 지니게 되어 운송이나

장기간 저장이 곤란하고 압축하여 대량 저장할 수 없는 문제점을 가

지고 있다[7]. 따라서 이러한 이산화염소의 문제점을 해결하기 위해

서는, 특히 공기청정 분야에 적용하기 위해서는 저농도의 이산염소

를 장시간 지속적으로 발생시킬 수 있는 시스템의 개발이 필수적으

로 요구된다. 본 연구에서는 공기 중의 세균 또는 악취원인 물질의

살균 및 탈취를 목적으로 저농도의 이산화염소를 지속적으로 생성할

수 있는 시스템을 고분자 수화젤을 이용하여 개발하고자 하며, 그 첫

단계로 아염소산나트륨과 시트르산을 각각 탑재시킨 수화젤 입자를

합성하고, 각각의 물질이 탑재된 수화젤 입자로부터 방출된 두 물질

이 수용액에서 반응하여 저농도의 이산화염소가 지속적으로 생성하

는 것이 가능함을 조사하고자 한다.

고분자 수화젤은 공유 결합, 수소결합, Van der Waals 결합 또는

물리적 결합 등에 의하여 가교된 친수성 고분자로서, 수용액에서 다

량의 물을 내부에 함유하여 팽윤할 수 있는 3차원 네트워크 구조를

갖는 물질이다[8-10]. 그리고 수화젤 네트워크 내부에 물질을 탑재할

경우, 물이 침투하면서 팽윤되는 네트워크 구조에 의하여 내부에 탑

재된 물질을 서서히 방출시킬 수 있다. 이러한 특성 때문에 수화젤

을 서방형 약물전달 시스템에 이용하는 연구가 오래전부터 진행되어

오고 있다[11-14]. 본 연구에서는 아염소산나트륨과 시트르산을 탑

재할 수화젤로서 MMA와 HEMA의 공중합 수화젤인 P(MMA-co-

HEMA) 수화젤을 사용하였다. 우선 아염소산나트륨과 시트르산을

수용액에서 직접 반응시켜서 이산화염소의 생성을 확인하였으며, 아

염소산나트륨과 시트르산을 분산광중합을 이용하여 합성한

P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자에 탑재하고, 수화젤 입자에 탑재된

아염소산나트륨과 시트르산이 수용액에서 수화젤 입자로부터 방출된

후 반응하여 지속적으로 이산화염소를 생성하는 거동을 관찰하였다.

2. 실 험

2-1. 재료

실험에 사용된 methylmethacrylate(MMA), 2-hydroxyethyl

methacrylate(HEMA), poly(ethylene glycol) dimethacrylate(PEGDMA),

polyethylene glycol trimethylnonyl ether(Tergitol® TMN6), 그리고

실리콘 오일은 Sigma-Aldrich사로부터, 1-hydroxy cyclohexyl phenyl

ketone(Irgacure® 184)은 Ciba사로부터 구입하여 사용하였다. 아염소

산나트륨(NaClO
2
)은 Kanto Chemical사, 시트르산(C

6
H
8
O
7
)은 대정

화금사로부터 구입하여 사용하였다.

2-2. P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자의 합성

공중합 수화젤인 P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자를 합성하기 위

한 단량체의 조성은 MMA와 HEMA를 다양한 질량비로 혼합한 후,

각각의 단량체 혼합물에 단량체 대비 0.75 mol%의 PEGDMA, 0.5

wt% Irgacure® 184, 분산안정제인 TMN6를 분산매인 실리콘 오일

대비 10 wt%, 그리고 전체 질량 대비 25 wt%의 초순수를 첨가하였

다. 이 혼합용액에 실리콘 오일 30 ml를 첨가하고 혼합물 내 산소를

제거하기 위하여 질소를 2분 동안 주입한 후, ultrasonic processor

(VCX750, Sonics & Materials)를 이용하여 1분 동안 수용상인 혼합

용액을 오일상에 분산시켰다. 분산이 완료된 후, 300초 동안 UV를

조사하여 수화젤을 입자형태로 합성하고, 합성된 수화젤 입자는 여

러 차례 초순수를 사용한 원심분리를 통하여 세척하였다. 세척이 완

료된 수화젤 입자는 동결건조장치(Ecospin 3180c, Bio Tron)를 이용

하여 건조한 후 다음 실험에 사용하였다.

2-3. P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자에 대한 아염소산나트륨과

시트르산의 탑재

P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자에 아염소산나트륨과 시트르산을

탑재하기 위하여 수화젤 입자 0.3 g을 2 mg/ml의 아염소산나트륨 수

용액과 시트르산 수용액 150 ml에 각각 넣고 6시간이 경과한 후 입

자를 수용액에서 꺼내 세척을 하고 동결 건조하였다. 수화젤에 대한

각 물질의 탑재량은 아염소산나트륨이 탑재된 수화젤의 경우는 시트

르산 수용액을 그리고 시트르산이 탑재된 수화젤의 경우는 아염소산

나트륨 수용액과 반응시켜서 생성되는 이산화염소의 양으로부터 탑

재된 양을 계산하였다.

2-4. 생성 이산화염소의 분석

아염소산나트륨과 시트르산의 반응으로 생성된 이산화염소를 분

석하기 위하여 DR/890 colorimeter(Hach®사)를 사용하였으며, 발색

시약으로 DPD free chlorine reagent(Hach®사)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

수화젤에 탑재하기 이전에 아염소산나트륨과 시트르산의 직접 반

응에 의한 이산화염소의생성을 관찰하기 위하여, 다양한 조성의 아

염소산나트륨과 시트르산을 수용액에서 반응시켰다. 아염소산나트

륨과 시트르산의 반응에 의한 이산화염소의 생성은 (1)의 화학반응

식에 따른다. 

3NaClO
2 
+ C

6
H
8
O
7
 → 3ClO

2 
+ C

6
H
8
O
7
Na

3
(1)

Fig. 1은 시트르산의 양은 고정시키고 아염소산나트륨의 양을 증가

Fig. 1. Production of chlorine dioxide with sodium chlorite amount

as a function of time; NaClO
2
 : C

6
H

8
O

7
 = 3:1 (△), 2:1 (□),

and 1:1 (○).



고분자 수화젤을 이용한 이산화염소의 지속적 생성 시스템의 개발 175

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 1, February, 2012

시킬 때, 시간에 따라서 생성되는 이산화염소의 양을 나타낸 것이다.

아염소산나트륨의 양이 증가함에 따라서 생성되는 이산화염소의 양

이 증가하는 것을 볼 수 있었다. 아염소산나트륨의 양을 고정시키고

시트르산의 양을 증가시킬 때 생성되는 이산화염소의 양을 Fig. 2에

나타내었다. 앞선 아염소산나트륨의 경우와 마찬가지로 시트르산의

양이 증가함에 따라서 생성되는 이산화염소의 양이 증가하는 것을

볼 수 있었다. 그러나 반응식 (1)에서 알 수 있듯이, 아염소산나트륨

과 시트르산은 화학양론적인 반응 몰비가 3:1이기 때문에 Fig. 1에

서 아염소산나트륨과 시트르산이 3:1로 반응할 경우에, 이산화염소

의 최대 생성량을 얻을 수 있었다. 아염소산나트륨과 시트르산을 수

용액에서 직접 반응시킬 경우, Fig. 1과 2에서 볼 수 있듯이 이산화

염소의 생성이 최대가 된 후, 점차 이산화염소의 농도가 감소하는

것을 볼 수 있었다. 이것은 고농도로 생성된 이산화염소가 빛 또는

열과 같은 외부 환경에 의하여 이온화되고 이온화된 이산화염소는

강산화제로 주위에 존재하는 수소이온이 많을 경우, (2), (3), (4)에

나타난 반응에 의하여 분해되기 때문으로 설명할 수 있다. 

ClO
2
 + e− → ClO

2

− (2)

H+ + ClO
2

−  → HClO
2

(3)

2HClO
2
 → HClO + HClO

3
(4)

따라서 본 연구에서는 이와 같이 빠른 반응으로 인하여 이산화염소

가 짧은 시간에 과량이 생성되어 분해되는 것을 방지하기 위하여 고

분자 수화젤을 사용하여 수용액에서 저농도의 이산화염소를 장시간

생성할 수 있는 시스템을 개발하는 것을 목적으로 하였다. 

탑재 실험 결과, 아염소산나트륨의 경우, MMA와 HEMA가

0.8:1.2의 조성을 갖는 수화젤 입자에 그리고 시트르산의 경우, MMA와

HEMA가 2:0의 조성을 갖는 수화젤 입자에 가장 많이 탑재되었다.

Table 1에 P(MMA-co-HEMA) 수화젤의 MMA와 HEMA 조성에 따

른 아염소산나트륨과 시트르산의 탑재량을 각각 정리하였다. 가장

높은 탑재량을 보여준, MMA와 HEMA가 0.8:1.2의 조성을 갖는 아

염소산나트륨을 탑재한 P(MMA-co-HEMA) 수화젤 입자와 MMA와

HEMA가 2:0의 조성을 갖는 시트르산을 탑재한 P(MMA-co-

HEMA) 수화젤 입자를 각각 수용액에 투입한 후 생성되는 이산화염

소의 거동을 시간의 경과에 따라서 관찰하였다. Fig. 3은 시간의 경

과에 따른 수화젤 입자로부터 방출된 아염소산나트륨과 시트르산이

반응하여 생성된 이산화염소의 양과 수화젤에 탑재하지 않은 아염소

산나트륨과 시트르산이 직접 반응하여 생성된 이산화염소의 양을 비

교하여 나타낸 것이다. 아염소산나트륨과 시트르산이 직접 반응하는

경우, 생성된 이산화염소가 약 96시간 이후 분해되어 그 양이 시간

이 경과함에 따라서 감소하였으나 수화젤을 이용한 경우는, 수화젤

로부터 아염소산나트륨과 시트르산이 방출된 후 반응을 하기 때문에

반응시간을 지연시킬 수 있으므로 소량의 이산화염소가 지속적으로

생성되었다. 이러한 결과는 본 연구에서 목적으로 하는 장시간에 걸

쳐서 저농도의 이산화염소를 지속적으로 생성할 수 있는 시스템을

고분자 수화젤을 이용하여 구현할 수 있음을 보여주는 것이다.

4. 결 론

이산화염소를 얻기 위하여 아염소산나트륨과 시트르산을 수용액

에서 직접 반응시키는 경우, 두 물질 사이의 빠른 반응으로 짧은 시

간에 과량의 이산화염소가 생성되고 외부 환경에 의하여 시간이 경

과함에 따라서 생성된 이산화염소가 분해되어 그 양이 점차 감소하

는 것을 볼 수 있었다. 본 연구에서는 이러한 문제점을 해결하기 위

하여 아염소산나트륨과 시트르산을 각각 탑재시킨 P(MMA-co-

HEMA) 수화젤 입자를 합성하고 수용액에서 반응시킨 결과, 탑재된

아염소산나트륨과 시트르산이 수화젤로부터 방출된 후, 반응을 하기

때문에 반응시간을 지연시킬 수 있었고, 따라서 장시간에 걸쳐서 저

농도의 이산화염소를 지속적으로 생성할 수 있는 시스템을 구현할

수 있었다. 이러한 결과는 고분자 수화젤을 이용하여 이산화염소의

Fig. 2. Production of chlorine dioxide with citric acid amount as a

function of time; NaClO
2
 : C

6
H

8
O

7
=1:3 (△), 1:2 (□), and

1:1 (○).

Fig. 3. Production of chlorine dioxide with and without using P(MMA-

co-HEMA) hydrogels as a function of time; reaction of sodium

chlorite-loaded hydrogels and citric acid-loaded hydrogels (□)

and direct reaction of sodium chlorite and citric acid with-

out hydrogels (△).

Table 1. Loading amount of sodium chlorite and citric acid in the P(MMA-

co-HEMA) hydrogels with various compositions of MMA and

HEMA

Hydrogel composition

(MMA:HEMA)

Loading amount of

sodium chlorite (mg/g)

Loading amount of

citric acid (mg/g)

2 : 0

1.2 : 0.8

0.8 : 1.2

194.8 (±7.4)

246.9 (±23.7)

334.6 (±22.7)

228.1 (±19.2)

127.6 (±7.8)

125.3 (±9.6)
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생성속도를 제어할 수 있는 시스템이 향후 공기 살균 및 악취제거를

목적으로 하는 공기 청정기 등에 응용될 가능성이 있음을 보여준다.
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