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요약

가압 경수로 사용후핵연료에 미량 함유되어 있는 삼중수소의 정량기술을 확립하였다. 방사성 폐

액의 방출을 억제하고 분석자의 방사선 피폭을 줄이기 위하여 하나의 시료로부터 탄소- 14와 삼중

수소를 순차적으로 회수할 수 있도록 분리조건을 최적화하였다. 사용후핵연료 질산 용해과정에서

14CO2와 함께 휘발하는 129I2는 Ag가 침윤되어 있는 s ilica ge l을 사용하여 제거하였다. 14CO2는 1.5

M NaOH에 포집시켜 회수하였으며 삼중수소가 산화되어 생성된 3H2O는 증류시켜 회수하였다. 삼

중수소의 평균 회수율은 97.9% , 상대표준편차는 0.9% (n=3) 이었으며, 37,000 MWd/ MtU 연소도의

사용후핵연료를 대상으로 삼중수소를 분석하고 표준물첨가법으로 분석신뢰도를 평가하였다.

Abst rac t

An analyt ica l technique for t race amount s of t rit ium in spent Pressurized Water Reactor (PWR)

fuels has been established. Cons idering the effect ive management of radioact ive wastes generated

through the whole experimenta l process and the radiologica l safety for ana lyst s , a separat ion

condit ion which 14C and 3H can be sequent ia lly recovered from a s ingle sample was opt imized. 14CO2

evolved during dissolut ion of the spent PWR fuels with nit ric ac id, was t rapped in an a liquot of 1.5

M NaOH. 129I2 , a volat ile beta emitte r, which was recovered a long with 14CO2 was removed us ing a

s ilver nit rate- impregnated s ilica gel absorbent . Afte r recovering 14CO2 , 3H as 3H2O was se lect ively

recovered by dist illat ion. It s recovery yie ld was 97.9% with a relat ive standard deviat ion of 0.9%

(n=3). 3H in a spent PWR fuel with burnups of 37,000 MWd/ MtU was ana lyzed and reliability of this

ana lyt ica l technique was eva luated by standard addit ion method.

1. 서 론



사용후핵연료에 함유되어 있는 핵분열생성물의 화학분석은 사용후핵연료의 특성을 규명하고 연

소거동을 예측하는데 필요한 기본적인 자료를 제공할 수 있다.

삼중수소 (3H 또는 T)는 고속 중성자 반응(14N + n → 12C + 3H)을 통하여 성층권에서 자연적으

로 생성되며 핵무기 실험, 원자력발전소 가동 그리고 사용후핵연료 재처리 과정을 통하여 인공적

으로 생성되기도 한다1) . 핵연료 연소과정에서 3H는 terna ry fiss ion과 불순물로 함유되어 있는 6Li

및 14N의 중성자 방사화에 의해 생성되며2) , Se llafie ld의 BNFL은 1995년 원자력발전 과정에서 2.7 ×

10 15 Bq을 바다로 그리고 5.90 × 10 14 Bq을 대기권으로 방출시켰다고 발표한 바 있다3 ) .

사용후핵연료에 HT와 같은 화학종으로 함유되어 있는 3H는 핵연료 내에서 생성된 후 많은 양이

지르칼로이 피복관으로 이동하며4 ) 이로 인하여 취화된 피복관이 원자로 운영 중에 파손될 가능성

이 있다는 연구결과가 보고되어 있다.
3H는 낮은 베타 에너지 (Em a x = 18.6 keV) 방출체이기 때문에 액체섬광계수법으로 분석할 때 분

석에 영향을 미칠 수 있는 방사성 핵종을 계측 전에 반드시 제거해야 한다. 일반적으로 물, 토양

등과 같은 환경시료에 함유되어 있는 3H에 대한 분석결과는 많이 보고되고 있으나5) 실제 사용후

핵연료와 피복관에 함유되어 있는 3H의 분석사례는 자세히 보고되어 있지 않다.

지르칼로이 또는 이와 유사한 고체물질에 미량 함유되어 있는 3H는 전기 전극로의 탄소관에서

시편을 녹일 때 방출되는 3H를 운반기체 (6% 수소/ 헬륨)와 함께 500∼600 ℃를 유지하는 CuO관

을 통과시켜 삼중수소수 (3H2O)로 산화시킨 후 약 6 ℃의 냉각수에 포집시켜 회수할 수 있다6 ) . 이

방법은 회수과정을 자동으로 통제할 수 있고 신속한 장점이 있으나 전극로를 Hot Cell 또는 장갑

상자 안에 설치해야 하고 고가의 장비를 사용해야 하는 어려움이 있다.

공기 또는 산소 분위기에서 사용후핵연료를 490∼500 ℃에서 가열시켜 U3O8으로 산화시키는

voloxidat ion 공정에서 3H는 대부분 (99.8%) 3H2O로 방출되며 핵연료에 남아있는 3H는 질산 용해과

정에서 3H2O로 산화되어 용액에 남아있음이 확인되었다7 ,8 ) . 한편, JAERI가 발표한 사용후핵연료 용

해에 관한 연구결과에 의하면 질산 용해용액에 함유되어 있는 3H의 약 1% 가 용해과정에서 HT로

서 방출되지만 대부분 3H2O로 용해용액에 안정하게 남아있다4 ) . 따라서 고가의 장비를 사용하여 고

체 시편으로부터 직접
3H를 회수하는 것보다 사용후핵연료 용해용액으로부터

3H를 회수하는 것이

더 경제적임을 알 수 있다. 그러나 사용후핵연료 용해용액에는 액체섬광계수법으로 3H를 정량할

때 간섭할 수 있는 많은 악틴족 원소들과 핵분열생성물들이 함유되어 있다. 따라서 3H의 양을 계

측하기 전에 반드시 정량적으로 분리, 회수해야 하며, 분리방법으로는 혼합 이온교환수지를 사용

하는 방법과 증류방법이 알려져 있으나9 , 10 ) , 제염효율을 증가시키기 위하여 일반적으로 두 방법을

함께 적용하고 있다.

본 연구에서는 35,000 MWd/ MtU 연소도의 경수로 사용후핵연료를 기준 시료로 정하고 이와 화

학조성이 유사하도록 제조한 모의 가압 경수로 사용후핵연료 용해용액을 사용하여 3H 정량에 필

요한 선택적 분리 및 회수 등 제반 실험조건을 최적화하여 삼중수소 분석기술을 확립하였다. 사

용후핵연료 용해용액에서 3H2O를 증류법으로 회수할 때 질산 매질에서 휘발하는 RuO4 외에도 다

수의 핵종이 함께 회수될 수 있음을 고려하여 알칼리 매질에서 공존 성분들을 침전시킨 후 3H2O

만 선택적으로 회수할 수 있는 방법에 관하여 조사하였다. 또한 최적화된 분리조건에서 37,000

MWd/ MtU 연소도의 사용후핵연료에 함유되어 있는 3H을 회수하고 액체섬광계수법으로 정량하였으



며 표준물첨가법을 적용하여 확립된 분석기술의 신뢰도를 평가하였다.

2 . 실험

2 .1. 측정기기 및 증 류기

3H2O를 회수하기 위하여 Fig. 1과 같은 유리재질의 증류기를 제작하였다. 3H를 정량하기 위하여

Packard (Tri- Carb 2500, U.S.A.)사의 액체섬광계수기를 사용하였으며, 공존하는 감마 핵종에 의한

오염 여부를 확인하기 위하여 EG & G ORTEC 사의 ADCAM 100 series 감마 분광분석기를 사용하

였다

2 .2 . 시약

Amersham Lab사의 3H2O 표준용액과 Na 2
14 CO3 표준용액을 증류수로 희석하여 사용하였다 {3H2O :

2003년 9월 1일 : 636.7 Bq/ mL 및 Na 2
14 CO3 : 238.1 Bq/ mL). 실험에 사용된 모든 시약은 분석 시약급

으로서 정제하지 않았으며, 이차 증류수는 탈염수를 Milli- Q plus Ult ra Pure Water System

(Millipore)에 통과시킨 것을 사용하였다. 섬광제로는 Packard사의 Ult ima Gold AB를 사용하였다.

2 .3 . 모의 사용후 핵연료 용해용액 제 조

10년 냉각시킨 35,000 MWd/ MtU 연소도의 사용후핵연료 용해용액과 화학조성이 유사한 비방사

성 모의용액을 제조하기 위하여 S pex사의 유도결합 플라스마 원자방출분광분석 검정용 표준용액

(1,000 mg/ L)과 U3 O8 (NBL Cert ified Reference Materia l 129)의 질산 용해용액을 Table 1과 같은 농

도가 되도록 혼합하여 제조하였다. 이 혼합 금속이온 용액 (100 mL)에는
14 C 회수를 위하여 첨가

한 CaCO3가 5 g 첨가되어 있으며 3H2O과 Na2
14CO3 표준용액은 회수실험을 할 때 첨가하였다.

2 .4 . 사용후핵 연료 용해

2년 냉각시킨 37,000 MWd/ MtU 연소도의 사용후핵연료 0.849 g과 CaCO3 2.5 g을 Hot Cell 안에

설치되어 있는 사용후핵연료 용해 14C 회수장치 (Fig. 1)의 둥근바닥 플라스크에 넣었다. 8 M

HNO3는 용해 직전에 넣고 12 시간동안 가열시킨 다음 용해용액을 무게를 알고 있는 폴리에틸렌

용기로 옮겼다.

2 .5 . 시료 채취 및 시료 용액 준비

사용후핵연료 용해용액 0.1 mL(약 60 mR/ h)를 채취하여 25 mL 용량 플라스크로 옮긴 다음 8 M

HNO3로 25 mL 되게 하여 최종 시료용액으로 사용한다.



2 .6 . 증류법에 의 한 3H2O 회수

증류수 4.0 mL를 3H2O 회수장치 (Fig. 2)의 증류용 둥근 바닥 플라스크에 넣고 NaOH 펠렛 (약 1

g)과 비등석을 넣었다. 증류액을 모으기 위하여 20 mL 용량의 플라스크를 증류액 수집기의 용출

구 아래에 설치하였다. 냉각 콘덴서 위에 증류수를 1 mL 넣어 증류액 수집기 용출구를 증류수로

채운 후 최종 시료용액을 1.0 mL 넣고 가열시켰다. 냉각수 온도가 14 ℃를 유지되도록 하였으며

증류가 완결되어 증류수 수집기 용출구 끝에 물방울이 모이지 않으면 실온까지 냉각시킨 다음 증

류수 5 mL를 둥근 바닥 플라스크에 넣고 증류를 1회 더 실시하였다. 마지막으로 증류수로 냉각

콘덴서를 씻어 수집 플라스크로 모은 다음 증류수로 20 mL 되게 하였다

2 .7 . 액체섬광 계수법에 의한 3H의 정량

폴리에틸렌 재질의 액체섬광계수용 용기에 섬광제 15 mL와 증류액을 1 mL씩 넣고 잘 섞은 다

음 2∼18.6 keV 범위에서 30분간 각각 계측하였다.

2 .8 . 표준물첨 가법에 의한 분석신 뢰도 평가

5 개의 액체섬광계수용 용기에 섬광제 15 mL와 증류액을 각각 1 mL씩 넣고 0.0∼300 Bq 범위

의 3H2O 표준용액을 첨가한 다음 2∼18.6 keV 범위에서 30분간 각각 계측하였다. 이와 별도로 시

료용액 1 mL와 0.0∼300 Bq 범위의 3H2O 표준용액을 증류장치에 넣고 증류한 후 증류액에 함유

되어 있는 3H의 양을 액체섬광계수법으로 측정하였다.

3 . 결과 및 고찰

3 .1. 3 H 정량 간섭 핵 종 제거

사용후핵연료에 함유되어 있는
14C과

3H는 각각
14 CO와 HT로 존재하며

4 , 11)
사용후핵연료를 용해

시킬 때 14 CO는 공기 중의 산소와 반응하여 대부분
14 CO2로

12 - 14 )
방출되고

3H는
3H2O로 산화되어

용해용액 내에 안정하게 남아 있는 것으로 알려져 있다4 ) . 따라서 본 연구에서는 사용후핵연료 용

해 과정에서 방출되는 14 CO2를 먼저 회수한 후 일정량의 용해용액을 장갑 상자로 옮겨 3H를 증류

법으로 회수하는 과정을 설정하여 하나의 시료로부터 14 C과 3H을 순차적으로 회수, 정량하도록 함

으로써 방사성 폐액의 방출을 억제하고 분석자의 방사선 피폭을 줄이도록 하였다. 용해과정에서

방출되는 14 CO2를 정량적으로 알칼리 용액에 포집시키기 위하여 헬륨과 같은 운반기체 주입구를

이 장치에 설치하는 대신에 질산과 반응할 때 운반기체로 CO2를 방출할 수 있는 CaCO3를 사용후

핵연료를 용해할 때 첨가하도록 하였다. 사용후핵연료 용해 및 14CO2 회수과정에서 함께 방출되는

불활성의
85Kr은 화학반응 없이 방출되며 129I는 AgNO3가 침윤된 s ilica ge l에 흡착시켜 제거하였다.

3H2O 표준용액을 첨가하지 않은 모의 사용후핵연료 용해용액을 대상으로 2.6. 3H2O 회수 방법

에 따라 증류액을 얻은 후 ICP- MS로 공존 원소들에 의한 오염도를 조사하여 Table 2에 나타내었



다. 비교를 위하여 모의 사용후핵연료 용해용액 대신 증류수를 대상으로 동일한 방법으로 오염도

를 조사하고 Blank 로 그 결과를 나타내었다. 전체적으로 "Test "의 결과가 Blank"의 결과보다 작

은 것으로 미루어 볼 때 모의 사용후핵연료의 금속성분들에 의한 오염은 발생하지 않는 것으로

판단된다. 모의 사용후핵연료 용액에 주성분으로 첨가한 우라늄이 극미량 검출되었으나 실제 3H와

함께 증류된 것인지 또는 외부로부터의 오염에 의한 것인지 확인되지 않았다. 또한 모의 사용후핵

연료 용해용액에 99Tc (63 Bq)을 첨가한 후 동일한 방법으로 증류하고 액체섬광계수법으로 99 Tc의

오염정도를 조사한 결과 증류액에서 99Tc을 전혀 발견할 수 없었다.

3 .2 . 3H 회 수거동 조사

3H2O는 14CO2를 회수한 후 Fig 2와 같은 증류장치를 사용하여 회수하였다. 질산 매질의 사용후핵

연료 용해용액을 90 ℃ 이상에서 가열시킬 때 RuO4와 같은 휘발성 산화물이 함께 회수되는 것을

방지하기 위하여 NaOH를 넣어 악틴족 원소 및 공존하는 핵분열생성물 원소들과 함께 침전시켰다.
3H2O를 완전히 증류하기 위하여 과도하게 열을 가해 증발, 건조시킬 경우 고열로 증기화된 금속염

에 의해 오염이 발생할 수 있다. 따라서 용해용액을 완전히 증발, 건조시키지 않고 수 차례 증류

수를 첨가하여 증류시킴으로써 정량적인 회수가 가능하도록 하였다. Fig. 3에 나타낸 바와 같이 초

기 증류에도 95% 이상의 3H2O가 회수되었으므로 본 연구에서는 3H2O를 2회 증류하여 회수하였다.

3 .3 . 3H 회수 율 측정

3H2O 표준용액 1 mL (665 Bq)를 첨가한 모의 사용후핵연료 용해용액 3개를 앞에서 확립된 절차

에 따라 실험하고 증류액에 함유되어 있는 3H의 양을 액체섬광계수법으로 측정하여 회수율을 결

정하였다. Table 3에 나타낸 바와 같이 평균 회수율은 97.9% 그리고 상대표준편차는 0.9%이었다.

3 .4 . 사용후핵 연료 중 3H 정량 및 분석 신뢰도 평가

JAERI의 연구결과에 의하면 핵연료 조사과정에서 생성된 3H의 총량은 연소도에 따라 선형적으로

증가한다. 그러나 원자력 발전 과정에서 3H이 사용후핵연료로부터 지르칼로이 피복관으로 이동하

고 사용후핵연료와 피복관 간에
3H 분배비가 연소도에 따라 선형적 관계를 갖지 않는다. 이와 같

은 이유로 사용후핵연료에 함유되어 있는
3H의 참값을 얻을 수 없기 때문에 본 연구에서는 표준

물첨가법을 적용하여 사용후핵연료에 함유되어 있는 3H의 분석결과에 대한 신뢰도를 평가하고자

하였다.

37,000 MWd/ MtU 연소도의 사용후핵연료에 함유되어 있는 3H을 회수, 정량한 결과를 Table 4에

나타내었다. 사용후핵연료 1 g에 12,891.6 KBq [348.4 μCi (0.036 ㎍)의 3H이 함유되어 있었으며 이

결과는 ORIGEN2 전산코드로 계산한 결과[19,684 KBq [(532 μCi (0.055 ㎍) 3H/ g SF]의 65.5%에 해

당된다. 따라서 본 연구에서의 결과는 지르칼로이 피복관에 함유되어 있는 3H을 정량하지 않았으

나 JAERI의 연구결과와 같이 3H 생성량의 34.5%가 지르칼로이 피복관으로 이동하였다고 판단한다.

증류액에 표준물을 첨가하지 않은 시료와 첨가한 시료를 사용하여 Fig. 4와 같은 표준물첨가곡



선을 얻었다. 표준물을 첨가하지 않은 분석결과와 표준물을 첨가한 분석결과는 각각 12,891 KBq/ g

SF 및 13,527 KBq(365.6 μCi (0.038 ㎍)/ g SF로서 표준물첨가법에 의한 결과를 기준으로 할 때

- 4.7%의 편차를 나타내었다 (Table 4, Experiment - 2).

이와는 별도로 3H2O를 증류하는 과정에서 표준물을 첨가하여 증류과정에서부터 분석신뢰도를

평가하였다. Fig. 5에 나타낸 바와 같이 표준물을 첨가하지 않은 분석결과와 표준물을 첨가하여 얻

은 분석결과는 각각 12,738,086 Bq [344.3 μCi (0.036 ㎍)]/ g SF 및 13,242,347.6 Bq [357.9 μCi

(0.037 ㎍)]/ g SF로서 표준물첨가법에 의한 결과(Table 4, Experiment - 2)를 기준으로 할 때 - 3.8%의

편차를 보이고 있다. 이러한 분석결과는 사용후핵연료 용해용액에 함유되어 있는 3H을 증류법만으

로도 선택적으로 분리, 회수할 수 있으며 증류액에서 Fig. 6에서와 같은 Sb, Ce 및 Cs 핵종들이 극

미량 검출되었으나 액체섬광계수법으로 정량이 가능하다고 판단한다.

결 론

사용후핵연료 용해용액에 함유되어 있는 3H을 정량하고 표준물첨가법으로 분석신뢰도를 평가하

였다. 증류액에서 사용후핵연료에 함유되어 있는 일부 핵종이 검출되었으나 실제 3H의 정량에는

거의 영향을 미치지 않았다. JAERI의 연구결과에서와 같이 지르칼로이 피복관에 함유되어 있는 3H

을 정량하지 않았으나 3H 생성량의 34.5%가 지르칼로이 피복관으로 이동되었다고 판단한다. 사용

후핵연료에 함유되어 있는 3H의 분석결과에 대한 신뢰도를 평가하기 위하여 표준물첨가법을 적용

한 결과 표준물첨가에 의한 결과를 기준으로 할 때 - 4.7∼- 3.8%의 편차를 보이고 있으므로 사용

후핵연료 용해용액에 함유되어 있는 3H을 증류법만으로도 선택적으로 분리, 회수할 수 있으며 액

체섬광계수법에 의한 정량이 가능함을 알 수 있었다.
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Table 1. Chemica l compos it ion of s imulated spent PWR fuel dissolver solut ion

Element Spent fuel, ㎍/ g Element ㎍/ 100 mL SIM soln.
1)HT 1,242.8 kBq 665.6 Bq

Ba 1,835 3,670

Cd 119.8 240

Ce 2,505 5,000

Cs 2,511 5,000

Eu 141.6 300

Gd 136.9 300

La 1,284 2,700

Mo 3,528 7,200

Nd 4,257 8,500

Pd 1,505 3,000

Pr 1,177 2,400

Rb 368.8 800

Rh 486.0 1,000

Ru 2,330 4,500

Sb 100 100

Sn 200 200

Se 59.3 120

Sm 906.9 1,810

Sr 806.6 1,610
1)Tc 809.2 63 Bq

Te 515.5 1,030

Y 476.7 1,000

Zr 3,805 7,610

U 0.9539 g 2.002 g

CaCO3 2.5 g 5 g
1)Ag 82.4 0.824

1)I 249.3 2.5

1) : Element added to a round bottom flask conta ining 0.5 mL of s imulated spent fue l
dissolver solut ion prior to t rit ium recovery experiment



Table 2. Analyt ica l result of the recovered dist illate by ICP- MS

Meta l element Blank, ng/ mL Test , ng/ mL

Ba 12.2 3.7
Cd - -
Ce 0.1 -
Cs 0.3 0.1
Eu 4.1 -
Gd - -
La 1.3 -
Mo 0.9 -
Nd 0.1 -
Pd - -
Pr - -
Rb 12.9 0.1
Rh - -
Ru - -
Se - -
S m - -
S r 0.4 -
Te 1.1 -
Y 0.8 -
Zr 0.5 -
Sb 0.1 -
S n 0.1 -
U 0.1 2.3

Table 3. Recovery of 3H from simulated spent PWR fuel dissolver solut ions by dist illat ion

Test No Added, Bq Found, Bq Recovery, % Average, % RSD, %

H- 1 665 650.5 97.8

97.9 0.9H- 2 665 657.6 98.8

H- 3 665 643.0 97.1

Table 4. Analyt ical results obtained by standard addit ion method

Experiment Standard Result , kBq/ g Spent Fue l Deviat ion, %

1
No addit ion 12,891.6 [348.4 μCi (0.036 ㎍)]

- 4.7
Addit ion- 1 13,527 [(365.6 μCi (0.038 ㎍)]

2
No addit ion 12,738,1 [344.3 μCi (0.036 ㎍)]

- 3.8
Addit ion- 2 13,242,3 [357.9 μCi (0.037 ㎍)]
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Fig. 1. Apparatus for dissolution of spent PWR fuels and 14C recovery.

1 Voltage controller    2 3-neck dissolution flask
3 Tube for introduction of HNO3(1+1)  4 Reflux condenser
5 I2(I-129) Trap  6 Trap with 1.5M-NaOH 25mL
7 Molecular sieve13X 8 Heating mantle 
9 Trap with 1.5 M-NaOH 50mL



Fig. 2. Apparatus for 3H recovery.        

1 Cooling water outlet    
2 Cooling water inlet
Cooling condenser

4 Distiller 
Receiver  

6 Round bottom flask 
Heating mantle 
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Fig. 3. Recovery behaviour of 3H from simulated spent PWR
fuel dissolver solution.
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Fig. 4. Standard addition curve of tritium. R=0.9999, 
Standard deviation =0.4179. Y=59.2400+0.9595X

Fig. 1. Standard addition curve of tritium
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Fig. 5. Standard addition curve of tritium. R=0.9952, 
Standard deviation =0.9002. Y=58.6496+0.9715X

Fig. 1. Standard addition curve of tritium
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Fig. 6. Gamma spectrum detected in a distilled solution.    
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