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요약 

일차계통 냉각재의 주성분인 붕산 수용액에 중성자를 조사하여 생성되는 리튬의 양과 pH 

변화 등과 같은 붕산수의 화학변화를 연구하였다. 붕산수에 중성자가 조사되면 10B(n, α)7Li 

핵반응으로 인해 리튬이 생성된다. 리튬의 생성량은 붕소의 농도 및 중성자 조사시간에 비

례하여 선형적으로 증가하는 경향을 보였다. 10B(n, α)7Li의 핵반응으로 소모된 붕소의 양은 

평균 5.6~14.1% 범위로 나타났다. 또한 물의 방사분해 생성물(radiolysis products)인 과산화

수소, 수소 및 산소의 양을 측정하였다. 특히 과산화수소의 양은 붕소 농도에 비례하여 증가

하는 경향을 보였으나 조사시간에는 반비례하여 감소하였다. 조사 후 붕산 수용액의 pH는 

생성된 리튬으로 인해 상승할 것으로 예측하였으나 붕소의 농도가 높을수록 낮아지는 것으

로 나타났다. 

Abstract

Thermal neutron irradiation experiments on the boric acid solutions that are the major 

components of primary coolant, were performed. The change of boric acid chemistry 

such as both the amount of produced 7Li and pH change was investigated. Lithium is 

generated from 
10
B(n, α)

7
Li nuclear reactions when a thermal neutron was irradiated on 

boric acid solutions. A trend was observed that the amount of produced lithium 

increases linearly with the concentration of boron and the irradiation time. The reduced 

boron amount by the nuclear reactions was in the range of 5.5 and 14.1%. Furthermore, 



the quantities of hydrogen peroxide, hydrogen and oxygen were measured, which are the 

radiolysis products of water. It is a notable feature that an amount of hydrogen peroxide 

increased linearly with  the concentration of boron but decreased with irradiation time. 

The pH value of boric acid after irradiation was expected to increase due to produced 

lithium, but decreased with increasing the boron concentration. 
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1. 서 론

최근 원자로의 수명연장과 방사선량(radio activity)의 저감화를 위하여 냉각계통의 수화학

(water chemistry)조절에 대한 다양한 방법과 기술들이 제안되고 있다. 원자로 내 일차 냉

각 계에 부식생성물 입자의 생성 등은 냉각재의 방사분해(radiolysis)로 생성되는 화학종과 

H3BO3, LiOH, H2 및 pH 등 수화학 조절제와 밀접한 관계가 있다. 원자로의 수화학에서 이

용되고 있는 기술은 계통내 공급수에 일정한 농도의 수소기체를 주입(Hydrogen Injection 

Chemistry)하여 환원분위기를 조성해줌으로써 응력 부식균열(stress corrosion cracking)을 

완화시키는 방법[1-3]과 작업자의 보호측면에서 방사선피폭의 주선원인 Co-60, Co-58의 침

적을 억제하기 위하여 일차 냉각계통의 표면에 Zn을 침투시켜 산화막을 형성시키는 방법  

등은 최근 여러 나라에서 활발하게 연구하고 있는 수화학(water chemistry)기술 내용이다

[4-7]. 

 원자로의 최적화 운영을 위하여 냉각재로 첨가되는 화학첨가제와 원자로 내 재료물질들

은 핵반응에 의하여 핵분열성 입자를 생성시켜 방사선량을 높게 하거나 구조물에 퇴적되기

도 하고 pH를 비롯한 물리 화학적 특성에 영향을 미칠 것으로 예측하고 있다. 따라서 원자

로 내 운영환경에서 첨가제에 대한 특성과 거동을 정확히 알고 평가하기 위하여, 먼저 냉각

재의 성분원소에 대한 분석법의 확립과 원자로 내 모사 환경에서 방사 화학적 검증 실험이 

필요하다. 특히 열중성자를 이용한 조사실험의 경우 조사재가 고체일 때, 장시간의 조사에 

따라 수반되는 물리적 현상을 비교적 쉽게 제어할 수 있어 조사를 이용한 이화학적 특성연

구가 활발하게 이루어지고 있으나 조사재가 용액상태인 경우 방사선 조사에 의한 용기내의 

압력상승과 발열에 의한 온도 제어의 어려움으로 아직까지 국내에서는 액상의 시료를 전처

리과정 없이 장시간 직접 조사시킨 예는 거의 없었다[8-9]. 또한 용액내의 방사분해에 의한 

가스의 팽창으로 캡슐이 파손될 경우 오염 확산의 문제 때문에 용액에 대한 중성자조사 실

험은 매우 제한적이다.



몇몇 해외의 수화학 연구발표 자료를 보면, B. Pastina, J. Isabey, B. Hickel
 
등이 가압 경

수로(PWR)일차 냉각재의 방사분해에 관한 수화학 영향 연구에서, 수소와 붕소가 함유되어 

있는 용액을 실험 원자로에서 중성자 조사시킨 후, 냉각재의 방사분해로 생성되는 산소와 

과산화수소의 양을 측정하여 조사선량과 붕산수의 농도, pH, 수소 및 아연을 첨가하였을 때

의 영향을 조사하였다[10]. 이와 같이 용액에 대한 열중성자 모사 실험은 방사분해에 의한 

생성물들의 거동을 예측하게 됨으로써 원자로 내의 최적화 운영 환경에 문제점 해결을 용이

하게 할 수 있다. 특히 원자로 내 냉각재에 있어서 pH 조절은 방사선 준위뿐만 아니라 부

식생성물의 확산 및 핵연료 피복관의 부식문제에도 매우 밀접한 관계가 있다. 가압 경수로

의 경우 일차 냉각수에 열중성자 흡수체인 수용성 10B을 핵반응 조절용으로 첨가하고 있으

며 
10
B에 의한 pH 저하를 막기 위해 LiOH를 첨가하여 pH를 6.90～7.4로 유지하고 있다. S. 

Anthoni는 가압 경수로의 냉각재에 대한 이론적인 연구와 loop 실험에서 pH 변화에 따른 

방사선의 세기를 측정한 결과, 중성부근의 (pH 7.0～7.2) 방사선 선량율이 pH 5.0～6.0 에서 

측정된 방사선의 선량율 보다 현저하게 저하되어 있음을 확인하였다[11] 그러나 pH조절을 

위한 과도한 LiOH의 첨가로 pH가 상승하면 Zr 피복관을 부식시키는 원인이 된다. 또한 

10B(ｎ․α)7Li의 핵반응으로 하루에 1.73 %의 10B가 7Li으로 전환되는 과정에서 pH 및 원자

로 내 재료물질에 직․간접적인 영향을 미칠 수 있게 되므로 붕산과 LiOH의 농도유지는 원

자로의 반응도와 경제적 운용측면에서 매우 밀접한 관계가 있다[12]. 

본 연구에서는 액상의 붕산수를 중성자 조사시켰을 때 일어나는 수화학적 거동을 알아보

기 위하여 조사 후 생성된 Li과 감손된 붕소의 양을 측정하였으며  물의 방사분해로 생성되

는 H2O2 및 가스상의 H2, O2 등의 원소들을 정량하였다. 이와 같이 액상의 시료를 조사하여 

얻은 실험적 경험은 원자로의 내 최적화를 위한 화학조건을 더욱 근접하게 모사할 수 있는 

정보를 제공함으로써 화학 첨가제의 화학적 특성과 영향평가에 대한 연구가 보다 활발하게 

진행될 수 있을 것으로 생각한다. 

2.  실 험 

2.1.  기기 및 시약

Li의 정량은 Zeeman 효과의 보정이 가능한 불꽃 없는 원자 흡수 분광 광도기(Perkin 

elmer Model 5100, USA)로서 원자화장치로서는 전기 흑연로가 장착된 기기를 이용하였으

며 원자화를 위한 흑연로의 온도설정 및 시료의 주입속도와 측정파장, 슬릿, 기타의 측정요

소 항목등은 장치 내 시험 절차에 따라 수행하였다. 실험에 사용된 10B은 Aldrich사의 

A.C.S급으로서 10B의 함량이 99.5%이다. 이차증류수는 탈염수를 Millipore 사의 Milli-Q 



plus ultra pure water system에 통과시켜 사용하였으며 기타 실험실 상비기구를 이용하였

다. 

2.2.  붕산수의 열중성자 조사 

 연구용 원자로에서 밀봉캡슐을 조사시키기 위하여 캡슐을 수압으로 Pool형의 원자로 노

심부로 보내는 수압 이송관(Hydralutic Tube System: HTS)을 이용하였다. HTS공의 평균 

중성자 속의 세기는 6.5×1013 n/cm2.sec 이고, 붕산수 농도와 조사시간을 달리하면서 조사하

였으며 0.5～1시간 조사시킨 후 실온에서 48시간 냉각하였다. 

3.  결과 및 고찰

 3.1. 붕산수의 열중성자 조사 및 Li의 정량

Table 1은 233～932 ㎍/㎖ 붕산수를 조사시간을 각각 다르게 하여 조사한 후 핵반응으로 

생성된 Li을 측정한 결과이다. 10B (ｎ․α)의 열중성자흡수 단면적을 3847 barn( at 0.0253 

eV), 원자로의 평균 중성자 속 6.5 × 10
13
 n/cm

2.
sec 의 세기로 233 ㎍/㎖

 10
B을 30분 간 조

사하였을 경우 이론적 계산(이하 계산 값)에 의하여 생성되는 Li의 농도는 0.13 ㎍/㎖ 이고 

실제 중성자조사 후 측정(이하 측정값)한 값은 0.09 ㎍/㎖으로서 Li 생성도는 69.2%를 나타

내었다. 조사시간을 같게 한 후 
10
B의 농도를 증가하였을 경우 Li 생성도는 30.8, 67.3%로  

각각 나타났다. Figure 1은 조사시간을 증가시키면서 233～932 ㎍/㎖의 붕산수에 대한 Li 

생성량을 측정한 결과이다. 233 ㎍/㎖ 붕산수의 경우 조사시간의 증가에도 불구하고 Li 생

성량의 변화는 없었다. 그러나, 932 ㎍/㎖ 붕산수의 경우 조사시간이 증가함에 따라 Li의 생

성량도 함께 증가하는 경향을 나타내었다. 

3.2.  열중성자조사에 의한 붕소의 감손 

 원자로 내에서 붕산수는 10B(ｎ․α)7Li의 핵반응에 의하여 감손 되면서 Li으로 전환된다. 

Table 2는 중성자 조사전의 붕산수 농도 233～932 ㎍/㎖을 30～120분 간 조사하였을 때 감

손되는 붕산수의 농도를 측정한 결과이다. 붕산수 농도 233～932 ㎍/㎖을 30분 간 조사하였

을 때 5.5 ～14.1% 감손 되었다. 60분 간 조사하였을 때  붕소의 감손율은 8.4～14.2%를 나

타내었고 120분 간 조사하였을 때도 비슷한 감손율을 각각 나타내었다. 붕산수의 농도와 조

사시간의 증가에도 불구하고 붕소의 감손율의 선형성을 보기 어려웠다. 이러한 이유는 한정

된 조사시간(2시간 미만)과 낮은 농도(932 ㎍/㎖ 이하)로 핵반응의 수율이 균일하지 못한 것

으로 판단된다.    

 



3.3.  중성자조사 전.후 pH 변화 

핵반응으로 생성된 Li이 붕산수용액의 pH에 미치는 영향을 조사하기 위하여 233～932 ㎍/

㎖의 붕산수를 중성자 조사시킨 후 pH를 측정하여 Figure 2에. 나타내었다. figure 2의 결과

에서 보는 바와 같이 조사 후 생성된 Li의 영향으로 pH가 상승(알칼리화)할 것으로 예상되

었으나 붕소의 농도가 진할수록 pH는 오히려 낮아지는 경향을 나타내었다. 이와 같이 pH가 

낮아지는 이유는 핵반응에 의한 셀 내부의 온도상승과 물의 방사분해로 생성된 분자성 물질

(H2, O2, H2O2) 및 작용기(H, OH, HO2,)등이 붕소와의 결합으로 polyborate를 형성함으로써

13 중성자 조사전 붕산수의 해리 상수보다 조사후의 해리 상수가 커져 강한 산성을 띠기 때

문으로 생각되며 보다 구체적인 보강 실험이 필요하다. 

3.4.  열중성자조사 후 생성된 가스의 성분분석

물의 방사분해(radiolysis)로 생성되는 여러 가지 성분들은 분자 물질(H2, O2, HO2)과 작용

기(H,O,..)등이며 이들은 대부분 원자로 내 수화학 환경과 밀접한 관계를 지닌다. Table 3은 

붕산수 233 ㎍/㎖을 30분간 중성자 조사시킨 후 앰플 내 존재하고 있는 가스의 성분을 가스

질량분석기로 분석한 결과이다. 생성된 가스의 성분은 일부 공기 중의 접촉에 의한 CO2와  

N2 및 Ar등이 미량 검출되었으며 대부분 물의 방사분해로 생성된 수소와 산소로서 생성 몰 

비는 각각  1.97 및 2.00이었다.  

3.5.  열중성자조사 후 생성된 과산화수소의 정량

 과산화수소는 원자로 내 재료물질의 부식을 일으키는 산소의 주 원천이다. 붕산수의 조

사 후, 물의 방사분해로 생성된 과산화수소의 양을 측정하였다. Table 4는 붕산수 농도 23

3～932 ㎍/㎖을 30～120분 간 조사하였을 때 생성된 과산화수소의 농도를 측정한 결과이다. 

붕산수 농도 233～932 ㎍/㎖을 30분 간 조사하였을 때 생성된 과산화수소의 양은 571～6600 

㎍/㎖ 으로서 붕산수의 농도가 진할수록 증가하였다. 60, 120분간 조사하였을 때 과산화수소

의 양도 붕산수의 농도가 진함에 따라 증가하는 것으로 나타났다. Figure 3은 붕산수농도 

233, 932 ㎍/㎖를 조사시간의 증가에 따른 과산화수소의 생성량을 측정한 결과이다. figure 

3에서 보는 바와 같이 조사시간이 증가할수록 생성되는 과산화수소의 양은 감소하다가 120

분 조사하였을 경우 생성되는 과산화수소의 양은 평형상태를 유지하는 것으로 나타났다. 이

러한 이유는 중성자조사 초기상태에서, 물의 방사분해로 생성된 (H2)와 작용기(H, OH, 

HO2)가 식(2,),(3),(4)의 사슬반응으로 생성되는 과산화수소를 소모 하므로써  조사시간이 증

가함에 따라 생성되는 양과 소모량이 평형을 이루기 때문이다[10]. 

          

                  H2O(radiolysis) → H2, H2O2, OH, H, e
-
aq, HO2, H3O

+  (1)



                       H2 + OH   →  H  + H2O                     (2)

                       H + H2O2  →  OH + H2O                     (3)

                       H2 + H2O2 →  2H2O                          (4)

 4.  결 론

붕산수용액의 중성자 조사 시 핵반응으로부터 생성된 Li 및 감소된 붕소의 농도와 조사전

후의 pH 변화를 측정하였으며 물의 방사분해로 생성된 과산화수소, 가스의 양 등을 측정하

였다.

(1). 233 ㎍/㎖ 10B을 30분 간 조사시켰을 경우 계산 값에 의하여 생성되는 Li의 농도는 

0.13 ㎍/㎖ 이고 실제 중성자조사 후 측정값은 0.09 ㎍/㎖ 로서 Li 생성도는 69.2%를 나타내

었다.

(2). 조사시간을 같게 한 후 10B의 농도를 증가시켰을 경우 Li 생성도는 30.8～67.3%로  

각각 나타났다. 중성자조사 후 생성되는 Li 의 생성도가 계산 값보다 밑도는 이유는 조사환

경의 온도(> 80℃)영향으로 유효 중성자 흡수 단면적이 좁아지기 때문이라고 판단한다.

(3). 중성자 조사 전, 초기의 pH는 5.7～5.1 였으나, 조사 후 pH 5.3～3.7 으로 산도가 증

가(acidic 화)하는 것으로 나타났다. 이는 핵반응으로 생성된 LiOH의 영향보다 물의 방사분

해(radiolysis) 영향으로 붕산수의 해리도가 높은 polyborate 형태로 전이되어 산성화 되는 

정도가 크기 때문에 나타나는 현상으로 판단된다. 

(4). 핵반응에 의하여 감손되는 붕소의 양을 측정한 결과, 붕산수의 농도 233～932 ㎍/㎖

을 30～120분 간 조사하였을 때  붕소의 감손율은 5.6～14.1%를 나타내었으나 농도와 조사

시간의 증가에 따른 붕소 감손율의 선형성을 보기 어려웠다. 이러한 이유는 한정된 조사시

간(2시간 미만)과 낮은 농도(932 ㎍/㎖ 이하)로 핵반응의 수율이 균일하지 못한 것으로 판단

된다.    

(4). 물의 방사분해로 생성되는 과산화수소의 양을 측정하였으며 조사시간의 증가에 따라 

감소하다가 120분 조사하였을 경우 생성되는 과산화수소의 량은 평형상태를 유지하는 것으

로 나타났다.

후기

본 연구는 과학기술부의 원자력연구 개발사업의 일환으로 수행되었음.
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Fig. 2. Plot  of  pH  vs. various H3BO3 concentration with 
 ; before thermal neutron irradiation,  30 min., 
 ; 60 min. and   120min. neutron irradiation 

respectively

 

 
pH

 (2
5 

o C
)

Concentration of H3BO3,(ug/ml)



20 40 60 80 100 120
0

2000

4000

6000

8000

Fig. 3.  Produced pattern of H2O2 by radiolysis of boric acid

solution : 932 ug/ml10B, : 233 ug/ml 10B
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  Irradiation

  time(min)

 Concentration

 
10
B(㎍/㎖)

  Calculated

   Li(㎍/㎖)

  Measured

   Li(㎍/㎖)
Yield(%)

30

233 0.13 0.09 69.2

466 0.26 0.08 30.8

699 0.38 -

932 0.52 0.35 67.3

60

233 0.26 0.09 34.6

466 0.52 -

699 0.76 0.42 55.2

932 1.04 0.89 85.5

120

233 0.52 0.07 13.4

466 1.04 -

699 1.52 -

932 2.07 1.78 85.9

  Irradiation

  time(min)

 Concentration

 
10
B(㎍/㎖)

 post irradiation
10
B(㎍/㎖)

diminution

(%)

30

233 220  5.6

466 400 14.1

699 - -

932 820 12.0

60

233 200 14.1

466 - -

699 640  8.4

932 850  8.7

120

233 200 14.1

466 - -

699 - -

932 840  9.8

Table 1. Determination of generated Lithium after neutron irradiation of 
10
B

dash is damaged in a process to test, and there not being data   

Table 2. Determination of diminution Boric acid after neutron 

 irradiation of 
10
B

dash is damaged in a process to test, and there not being data



Molecule Mole fraction (%) Exclusion water (%)

H2 38.4 64.9

H2O 40.7

N2  0.4  0.7

O2 19.5 32.9

Ar  0.2  0.1

CO2  0.9  1.5

Concentration

 
10
B(㎍/㎖)

Measured Hydrogen peroxide, (㎍/㎖)

Thermal neutron irradiation time 

 30 min 60 min 120 min

233 571 377 143

466 945 - -

699 - 680 -

932 6600 3679 3590

Table 3. Gas component analysis results of post neutron irradiation of 
10
B*

* Concentration of 10B: 233 ㎍/㎖,  Irradiation time: 30 min

Table 4. Determination of generated Hydrogen peroxide after neutron 

     irradiation of 10B

dash is damaged in a process to test, and there not being data
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