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요 약

원자력 발전소 잡고체 폐기물의 용액화 방법을 확인하기 위해 면장갑, 면모자, 면양말,

고무장갑 및 신발덮개를 분석하였다. 이 분해과정은 질산- 염산- 불산과 closed vessel 산

분해 용액화 방법을 이용하였다. 시료를 산분해한 용액은 AAS와 ICP - AES를 이용하여

분석하였고 이 용액화 방법은 95% 이상의 금속원소 회수율을 보여주었다.

Abstract

Cotton gloves, cotton caps , cotton socks, latex gloves and shoes covers w ere

analyzed in evaluating a procedure for the rapid decomposition of nuclear pow er plant



solid waste samples . T he decomposition procedure was carried out by closed vessel

microwave dissolution technique with HNO3 - HCl- HF acid. T he solutions were then

analyzed by AAS and ICP - AES . T his technique provided recovery values greater

than 95% for metallic elements .

1. 서 론

원자력 발전소 방사성 폐기물 핵종 분석을 위한 분석법 개발은 방사성 폐기물 시료의

전처리에서부터 시작한다. 이를 위해서는 시료형태, 시료 량, 분석 핵종의 화학적/ 물리적

성질과 함량에 따라 전처리 방법을 선택하여야 한다.

유기물을 많이 포함하고 있는 시료들의 전처리 방법을 나누어 보면 건식 회화법, 혼합산

침출법, 알칼리 용융법, 가압용기 분해법, 극초단파 산분해 등이 있다.1 이러한 전처리 방

법 중에서, 부피가 큰 다량의 시료를 정확한 분석과 함께 실험실내 방사성 핵종 오염 문

제 등의 문제를 해결하기 위해서는 방사성 시료와 분석원소의 손실이 없는 용액화 방법

을 선택해야 한다.

부피가 큰 잡고체의 부피를 줄이기 위하여 건식 회화법 (dry ashing method)을 사용하

는 것이 다른 전처리 방법보다 효과적이다. 이 방법은 사기 도가니나 백금 도가니에 시료

를 넣고 전기로 내에서 적정온도로 가열하여 회분을 만드는 방법이다. 회화시킨 후 혼합

산에 녹여 처리가 간단하여 자주 이용되지만, 단점은 휘발성 원소의 손실이 생길 수도 있

다는 것이다. 그러므로 잡고체 부피를 줄이기 위해서는 특별한 주의가 필요하다.

회화온도 설정시에는 각 잡고체들을 고온으로 가열할 때 외부 열원을 가까이 하지 않아

도 열을 축적하여 스스로 타기 시작하는 발화온도 (종이류: 405∼410 ℃, 면류: 400∼410

℃, 고무류: 440∼450 ℃, 비닐류: 400∼420 ℃)를 고려하여 발화온도 부근에서는 온도 상

승을 매우 서서히 하여 시료에 불이 붙어 시료를 담은 용기 밖으로 튀어나오는 형태의

시료손실을 막아야한다. 또한, 회화온도는 최고 500 ℃를 넘기지 않아야 추후 측정할 핵

종들 중 Cs, Re 및 T c (끓는점이 705 ℃이지만 온도변화가 심하면 더 낮은 온도에서도

휘발)과 같이 낮은 온도에서도 휘발할 가능성이 있는 원소들의 손실을 막을 수 있다.1

이렇게 회화된 시료는 극초단파 산분해 장치 (microwave digestion sy stem )를 사용하여

극초단파 에너지로 밀폐 용기내 시료와 산을 가열하고 고온, 고압하에서 시료를 산분해한

다.2 기존 습식 산분해 전처리에 비해 국부가열 (thermal gradient )을 줄이고 산의 소모량

감소, 신속한 전처리 시간, 높은 회수율 그리고 다수의 시료를 동시 처리하는 기능을 가



지고 있어 건식 회화법으로 만든 회분을 처리하기 좋은 방법이다.3

2. 실 험

2.1. 시료 용액화 및 성분원소 분석장치

모의 시료의 회화에는 single set - point 전기로 (T hermolyne, T ype 30420- C70)와

programmable 전기로 (Deaheung Sci., DF - 5FA )를 이용하였고 회분 산분해시에는

closed vessel 극초단파 산분해 장치를 (Milestone Model MLS1200 Mega & Ethos Plus,

Fig . 1.) 이용하였다.

모의시료 용액화 과정의 최적조건을 확인하기 위해, 산분해 단계를 거친 이후 시료용액

의 성분원소 분석은 atomic absorption spectrometer (Perkin Elmer Model 3100), mono

channel ICP - AES (JOBIN YVON Model JY 38 Plus)와 multi channel ICP - AES

(JOBIN YVON Model JY 50 P )를 이용하였다.

2.2. 시료, 시약 및 표준 용액 제조

원자력 발전소 방사성 잡고체 폐기물의 모의시료는 고무류, 면류 그리고 비닐류 중에서

고무장갑, 면장갑, 면양말, 모자 그리고 신발덮개 등을 선정하였다. 모의시료의 산분해 또

는 금속원소 처리과정에서는 질산 (HNO3 , Fisher T race metal grade 70%), 염산 (HCl,

Dong yang GR 36％) 및 불산 (HF , Merck 48%)를 사용하였다.

Cs, Fe, Ni, Re 및 Sr 모 표준용액은 각 금속원소가 들어있는 질소산화물을 계산 수치

에 맞게 정량한 후 500 ㎍/ mL 농도로 용해하여 1 M HNO3 매질로 만들었다. ICP- AES

표준용액 (Spex plasma standard, 1000 ㎍/ mL, 2％ nitric acid solution)으로 모 표준용액

을 검증하였으며 실험에 사용되었던 테프론 용기, 유리 용기, 폴리에틸렌 용기 등은 실험

하기 전에 1 M 질산에 하루동안 세척하였다가 증류수 (18 MΩ 이상)로 깨끗이 헹구어

건조시킨 후 사용하였다.

2.3. 실험방법

2.3.1. 잡고체 시료 회화

원자력 발전소에서 사용하기 전의 잡고체들 중에서 고무장갑, 면양말, 면장갑, 모자 및

신발덮개를 작은 조각으로 자른 후 10- 50 g을 취하여 사기 도가니에 넣고, 추후 측정할

핵종분석 원소들의 손실여부를 확인하기 위해 금속원소 (Cs , Fe, Ni, Re 및 Sr ) 표준물을



각각 250 ㎍ 씩 첨가하여 전기로에 넣고 전기로의 출력을 조절하거나 회화과정을 온도와

시간별로 프로그램화하여 적정온도를 단계별로 증가시켜 회화하였으며 수시로 전기로 내

부의 시료 형태의 변화를 관찰하였다.

2.3.2. 잡고체 시료 용액화

용액화에 사용했던 두 개의 closed- vessel 극초단파 산분해 장치 중에서 MLS 1200의 특

성은 실험자가 설정한 극초단파 출력수치에 따라 극초단파가 조사되어 산분해 용기내 온

도와 압력을 증가시켜 산분해하고 Ethos plus는 실험자가 설정한 온도에 따라 용액화 하

고자 하는 시료 온도를 측정하여 극초단파의 출력이 자동으로 조절되어 산분해를 한다.3

용액화 과정은 잡고체를 회화한 회분 0.05- 0.1 g 정도를 정확히 무게를 달아 산분해 용기

에 취한 다음, 금속원소 (Cs, Fe, Ni, Re 및 Sr ) 표준물을 각각 250 ㎍ 씩 취하여 용기에

첨가한 후 용액화 조건 중에서 시료량, 시약의 종류/ 양과 산분해 시간 등의 조건들을 변

화시키며 용액화한 후 용액의 맑기, 색상 및 첨가한 금속원소들의 회수율을 검토하여 선

정하였다. 금속원소의 회수율은 Fe, Ni, Re 및 Sr의 경우는 ICP - AES를 이용하여 측정하

고 Cs은 AAS를 이용하여 실험 전에 취한 양과 분석한 결과의 비율로 회수율을 계산하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 잡고체 시료 회화

전기로의 출력을 조절하거나 회화과정을 온도와 시간별로 프로그램화하여 비교적 낮은

온도인 250 ℃까지는 3 ℃/ min의 미만의 비율로 온도를 올린 후 발화온도 근처 250℃에

서 450 ℃까지는 0.5 ℃/ min 이하로 서서히 온도를 올리고 7 시간동안 유지하여 회화하

였다. 회화시간은 20- 30 시간을 소요하였으며, 회화후 고무장갑, 면양말, 면장갑, 모자와

신발덮개의 회분률은 각각 2.5%, 1%, 0.6%, 0.7% 및 9% 이었다. 회분률 및 회화조건을

T able 1.과 Fig . 2에 표시하였고 잡고체 시료를 회화하기 전에 첨가하였던 핵종 금속원소

표준용액을 분석하여 이들 원소들의 손실여부를 확인하였다 (참조: T able 2.).

3.2. 잡고체 시료 회분량에 따른 용액화

회분량을 많이 늘려 용액화를 하면 시료 처리량이 증가하여 전체 시료처리 시간을 단축

할 수 있으나 산분해시 산과 회분이 반응하여 발생하는 가스의 양이 시료량에 비례하여



증가하기 때문에 산분해 용기의 최대 사용 가능한 1000 psi를 넘게 되면 용기내 용액이

외부로 방출된다. 실제 방사성 폐기물 잡고체 처리시 용기내 용액이 외부로 방출 하게되

면 방사성 오염이 발생하기 때문에 여러번의 실험을 통하여 얻은 결과로부터 시료량은

0.05 g 정도로 제한하여 오염 발생 요인을 줄일 수 있었다.

3.3. 산용액 종류와 양에 따른 용액화

회분을 용액화할 때 산용액은 질산, 염산, 인산, 불산, HBF 4 및 과산화수소 등을 혼합하

고 양을 조절하여 산분해 용액화를 시도하였다.4 ,5

- 질산 : 과산화수소 = 6 mL : 1 mL

- 질산 : 불산 = 6 mL : 0.5 mL

- 인산 : 염산 : 불산 = 5 mL : 3 mL : 0.5 mL

- 인산 : 염산 : HBF 4 = 5 mL : 3 mL : 0.5 mL

- 질산 : 염산 : 불산 = 6 mL : 2 mL : 0.5 mL

- 질산 : 염산 : HBF 4 = 6 mL : 2 mL : 0.5 mL

위와 같은 혼합산을 사용하여 산분해 한 결과, 용액화가 어려운 비닐류 신발 덮개를 인

산 : 염산 : 불산 = 5 mL : 3 mL : 0.5 mL으로 용액화 하였으나 금속원소 측정시 까다

로운 처리문제 때문에 질산 : 염산 : 불산 = 6 mL : 2 mL : 0.5 mL 혼합산을 사용하여

회분을 용액화 하였다.

3.4. 산분해 시간과 온도에 따른 용액화

실험자가 설정한 극초단파의 출력으로 시료를 산분해하는 장치는 극초단파의 출력시간

이 증가함에 따라 용기의 내부온도와 압력이 높아지기 때문에 여러번의 실험을 통해 용

기내 시료가 외부로 유출되는 않는 범위내에서 극초단파의 출력과 시간을 설정하여 용액

화 하였다. 실험하는 산분해 용기의 수에 따라 극초단파의 출력이 다르긴 하지만 산분해

용기 5개를 사용했을 때 실험 조건은 250 W에서 10분, 400 W에서 10분, 650 W에서 5

분, 0 W에서 10분 및 650 W에서 5분간의 과정으로 극초단파를 시료에 조사하여 시료용

액의 유출없이 고무류 고무장갑과 면류 면장갑을 용액화 하였다.

시료 내부의 설정온도에 따라 극초단파가 출력되어 시료를 산분해하는 장치는 용기내

시료온도 확인이 가능하다. 이 기능을 이용하여 시료용기의 최대 사용 온도 250 ℃이하에

서 용액화 하였다. 실험자가 설정한 극초단파의 출력으로 시료를 산분해하는 MLS 1200으

로 용액화가 되지 않았던 모자와 신발덮개 회분도 실온에서 180 ℃까지 10분동안 온도



증가, 180 ℃에서 5분간 온도 유지, 180- 200 ℃까지 5분동안 온도 증가 및 200 ℃에서 5

분간 온도를 유지하는 방법으로 안정적인 용액화를 할 수 있었다. 산분해 용기 4개를 사

용했을 때 용액화한 극초단파 에너지량은 432.57 KJ이고 평균 287.97 watt로 극초단파를

조사하였다.

4. 결 론

원자력 발전소에서 사용하는 잡고체들을 중심으로 programmable 전기로를 이용한 회화

조건 (Fig . 2)을 확립하였고, 추후 핵종분석시 참고할 수 있는 금속원소들을 첨가하여 잡

고체와 같이 회화하여 그 원소들의 손실여부를 알아보았다. 그 결과 금속원소들을 95%

이상 회수되었음을 ICP - AES를 이용한 원소분석 결과를 통해 확인할 수 있었다. 또한 원

전폐기물 핵종분석을 위해 closed- vessel 극초단파 산분해 장치 Ethos Plus를 이용하여

잡고체 회분의 용액화 (Fig . 3)를 하였으며, 안정적인 용액화 조건 (Fig . 4)을 확립하였다.

특히 시료와 산용액을 포함한 용기무게 감량을 확인해 본 결과 5%이내의 시료용액 손실

률로 방사성 오염의 안정성을 보여주었고 ICP - AES를 이용한 분석결과를 통해 첨가한

금속원소들은 95% 이상 회수되었음을 알 수 있었다.

각각의 잡고체 회분을 수회의 시행착오와 반복적인 실험을 통하여 얻은 혼합산 비, 회분

량과 적절한 산분해 과정을 이용하여 closed- vessel 극초단파 산분해 장치로 용액화한 후

각 잡고체 회분속에 있는 성분원소들을 분석하여 추후 핵종 분석시 발생할 수 있는 문제

를 확인하였다 (참조 : T able 3)

실험결과로부터 회화 및 용액화 조건은 모의시료 50 g 정도를 250 ℃까지 3 ℃/ min 미

만의 비율로 온도를 올리고 250 ℃에서 450 ℃까지는 단계별로 0.5 ℃/ min 이하로 서서

히 온도를 증가시킨 후 7 시간동안 유지하여 회화하는 방법과 각 회분종류별 회분량이

0.05 g 정도에 대하여 질산 6 mL, 염산 2 mL와 불산 0.5 mL를 넣고 극초단파의 출력을

조절하여 실온에서 180 ℃까지 10분동안 온도 증가, 180 ℃에서 5분간 온도 유지,

180- 200 ℃까지 5분동안 온도 증가 및 200 ℃에서 5분간 온도를 유지하는 단계별 방법이

가장 적합한 잡고체 처리 방법임을 알 수 있었다.

5. 참고문헌

1. Man - Sik Choi, C. S . Cheong and K. H . Park, J . Petrol. Soc., Vol. 3 (1994) 41p



2. Sandeep A . Bhandari and D. Amarasiriwardena, Microchem . J ., Vol. 64 (2000) 73p

3. A . Agazzi and C. Pirolab , Microchem . J ., Vol. 67, (2000) 337p

4. Frank E . Smith and Edw ard A . Arsenault , T alanta, Vol. 43 (1996) 1207p

5. Paul J . Lamothe, T erry L. Fries, and Jerry J . Consul, Anal. Chem ., Vol. 54 (1986)

1881p



Fig . 1. Closed vessel acid digestion sy stem . (Milestone MLS1200 and Ethos Plus)

Fig . 2. Variance of ashing time as the change of ashing temperature for the samples

(Using programmable muffle furnace).



T able 1. Variance of ash weight for the samples

Sample Sample w eight (g ) A sh w eight (g ) A sh percentage (%)

Cotton socks (n =3) 10.0 0.1 1.0

Shoe cover s (n =3) 10.0 0.9 9.0

Latex gloves (n =2) 10.0 0.24 2.40

Cotton gloves (n =1) 26.8 0.17 0.63

Caps (n =1) 50.0 0.35 0.70

T able 2. Recoveries of metal during the ashing steps in muffle furnace

No. Cs (%) Fe (%) Ni (%) Re (%) Sr (%)

1 96.45 101.23 101.49 96.36 100.00

2 96.45 100.72 101.07 97.44 101.36

3 97.46 102.06 102.24 97.44 101.90

4 97.46 101.13 102.45 98.65 99.69

5 100.51 109.29 108.41 97.27 97.70

AVG±RSD 97.66±1.71 102.89±3.51 103.13±2.91 97.43±0.84 100.13±1.64



T able 3. Chemical composition of waste ash

Al2 O3 (%) CaO (%) MgO (%) SiO2 (%) T iO2 (%) ZnO (%) T otal (%)

Latex

gloves

0.52 21.14 8.65 8.58 0.11 22.95 61.95

0.56 21.85 9.01 0.67 0.12 24.17 56.37

Cotton

gloves

0.43 16.73 8.13 42.17 1.78 1.57 70.81

0.43 16.87 8.14 40.37 1.78 1.55 69.15

Fig . 3. Sample ashes of mimic nuclear power plant w aste and digestion of waste ash

using temperature controlled of closed vessel acid digestion system (Left from

: shoe cover s, latex gloves, cotton gloves , caps ).



Fig . 4. Digestion procedure using temperature controlled of closed vessel acid

digestion sy stem .
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