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요약

붕산수를 중성자 조사시킬 때, 10B (n·α)7Li 핵반응으로부터 생성되는 Li의 양과 감손되는

붕소 및 조사전 후의 pH 변화를 측정하였다. 붕산수용액 내 생성되는 미량의 Li을 붕소 간

섭효과를 보정하여, 50∼2,000 ㎍/ m l 붕소 용액 중에 포함된 0.1∼1.0 ㎍/ m l Li을 상대표준편

차 6.4% 이내로 분석하였다. 10B (n·α)7Li 핵반응으로 생성된 Li은 본 실험조건 내에서 붕

산수의 농도와 조사시간에 비례하였고, 중성자 조사 후 붕산수의 pH는 조사 전의 값에 비

하여 상당히 낮은 값을 보였다. 이는 물의 방사분해물의 영향으로 붕산수가 해리도가 큰

polyborat e 형태로 전이되기 때문으로 판단된다.

A b s tra c t

It w as m easured that the n eutron radiation effect on th e g en erated Li from 10B (n·

α)7Li react ion , the los s of boron cont ent and pH ch ang e in b oric acid solut ion . W ith

com pen sat ion for in t erfer en ce of ex cess boron 50∼2,000 ㎍/ ml, lithium 0.2∼1.0 ㎍/ m l

r an ge w as det erm in ed w ithin RSD 6.4% . T he am ount of lithium g enerated from 10B (n·

α)7Li reaction w as proport ionate t o the concentr at ion of boron an d the t im e of

irr adiat ion , un der our experim ental con dit ion . T h e pH v alu e of irradiat ed boric acid w as

shift ed to con siderably low . It is estim ated that boric acid w ould be tr an sform ed int o th e

polyborat e form , by radioly sis produ ct s of w ater , w hich h as high dis sociation con st ant .



1 . 서 론

원자로 내 일차 냉각 계에 부식생성물 입자의 생성등은 냉각재의 방사분해 (r adioly sis )로

생성되는 화학종과 H 3BO3 , LiOH , H 2 및 pH 등 수화학 조절제와 밀접한 관계가 있다. 원자

로의 수화학에서 이용되고 있는 기술은 계통내 공급수에 일정한 농도의 수소기체를 주입

(Hy drogen Injection Ch em istry )하여 환원분위기를 조성해줌으로써 응력 부식균열 (Str es s

Corrosion Cracking )을 완화시키는 방법1 - 3 )과 작업자의 보호측면에서 방사선피폭의 주선원

인 Co- 60, Co- 58의 침적을 억제하기 위하여 일차 냉각계통의 표면에 Zn을 침투시켜 산화막

을 형성시키는 방법4 - 6 ) , F A C (F low A cceler at ed Corrosion )를 낮추기 위하여 ET A (Ethan ol

A mine )를 첨가하는 방법7 ) 등은 최근 여러 나라에서 활발하게 연구하고 있는 수화학 (W at er

Ch em istry )기술 내용이다.

원자로의 최적화 운영을 위하여 냉각재로 첨가되는 화학첨가제와 원자로 내 재료물질들은

핵반응에 의하여 핵 분열성 입자를 생성시켜 방사선량을 높게 하거나 구조물에 퇴적되기도

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

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

의 성분원소에 대한 분석법의 확립과 원자로 내 모사환경에서 방사화학적 검증 실험이 필요

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

수반되는 물리적 현상을 비교적 쉽게 제어할 수 있어 조사를 이용한 이화학적 특성연구가

활발하게 이루어지고 있으나8 - 9 ) 조사재가 용액상태인 경우 방사선 조사에 의한 용기내의 압

력상승과 발열에 의한 온도제어의 어려움으로 아직까지 국내에서는 액상의 시료를 전처리

과정 없이 장시간 직접 조사시킨 예는 거의 없었다.

수용액에 대한 열 중성자 모사실험은 방사분해에 의한 생성물들의 거동을 예측하게 하여

원자로 내의 최적화 운영 환경에 문제점 해결을 용이하게 할 수 있다. 특히 원자로 내 냉각

재에 있어서 pH 조절은 방사선 준위뿐만 아니라 부식생성물의 확산 및 핵연료 피복관의 부

식문제에도 매우 밀접한 관계가 있다.10 ) 가압 경수로의 경우 일차 냉각수에 열중성자 흡수

체인 수용성 10B을 핵반응 조절용으로 첨가하고 있으며 10B에 의한 pH 저하를 막기 위해

LiOH를 첨가하여 pH를 6.9∼7.4로 유지하고 있다. 이러한 pH조절은 S . Anth oni가 가압 경

수로에서 냉각재의 pH 변화에 따른 이론적인 연구와 loop 실험에서 방사선의 세기를 측정

한 결과, 300℃의 고온에서 pH를 7.0∼7.2로 유지시킨 후 일차계통의 방사선의 세기가 낮은

pH에서 측정된 방사선 선량률 보다 현저하게 저하되었음을 확인하였다.1 1) 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 수용액상의 10B에 중성자가 조사되었을 때 생성되는 Li의 양을 결정하기

위하여 연구용 원자로에서 중성자를 조사시켰다. 붕산수용액중의 Li 정량법을 확립하고 핵

반응에 의하여 생성된 Li이 용액의 pH에 미치는 영향을 고찰하기 위하여 장갑상자 (g lov e

b ox )내에서 중성자 조사전·후의 pH를 측정하였다. 10B (ｎ·α)7Li 핵반응으로 생성되는 7Li

양을 예측하고 중성자 조사 후에 생성된 Li을 측정하여 비교 분석하였다. 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 . 실험 절차

2 .1 . 기기 및 시약

Li의 정량은 Zeem an 효과의 보정이 가능한 불꽃 없는 원자 흡수 분광 광도기 (P erin

elm er M odel 5100,U .S .A )로서 원자화장치로서는 전기 흑연로가 장착된 기기를 이용하였으

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

소 항목을 T able 1.에 나타내었으며 실험에 사용된 10B은 A ldrich사의 A .C.S급으로서 10B의

함량이 99.5%이다. 표준검정용 LiOH는 spec사의 ICP - A ES용을 이용하였다.

2 .2 . 중성자조사용 앰플 제작 및 시료의 밀봉

붕산수의 중성자조사에 필요한 조사용 앰플 과 이송용 캡슐을 제작하였으며 F ig . 1.에 나타

내었다. 앰플 과 캡슐의 재료는 원자로 내에서 장시간 조사하였을 경우 주성분 원소가 방사

화되지 않거나 방사 화되어도 반감기가 짧아 방사능의 감쇠가 빠르고 외부의 충격과 고온에

서도 견딜 수 있도록 석영 및 알루미늄 관을 이용하였다. 직경 0.8 cm의 석영 관에 길이가

10 cm가 되도록 자르고 쉽게 밀봉이 가능하도록 끝 부분을 오목하게 세공 하였다. 알루미

늄 재료의 이송캡슐을 길이 10.0 cm 직경 2.0 cm의 원통형으로 제작하고 밀봉할 수 있는

덮게도 함께 제작하였다. 원통형의 알루미늄 캡슐에는 벽면 과 밑면에 직경 3 m m로 구멍을

뚫어 원자로의 냉각수 흐름을 자유롭게 하여 중성자 조사가 진행되는 동안 캡슐내부의 온도

가 상승되는 것을 억제하였다. 석영 앰플의 전체 부피 중 20% 미만으로 붕산용액을 채우고

액체질소를 이용하여 급속 냉동시켰다. 냉동상태에서 캡슐의 내부를 1×10- 4 t orr까지 낮춘

상태에서 진공하고 밀봉하였으며 석영 앰플을 이송용 알루미늄 캡슐에 넣고 덮개를 하고 다

시 밀봉하였다.



2 .3 . 붕산수의 열중성자 조사

밀봉캡슐을 원자로에서 조사시키기 위하여 캡슐을 수압으로 P ool형의 원자로 노심부로 보

내는 수압 이송관 (Hy dralu tic T ube Sy st em : HT S )을 이용하였다. HT S공의 평균 중성자 속

의 세기는 6.5×1013 n/ cm 2 .sec 이고, 붕산수 농도와 조사시간을 달리하면서 조사하였으며

0.5∼1시간 조사시킨 후 실온에서 48시간 냉각하였다.

3 . 결과 및 고찰

3 .1 . 붕산수의 정량

붕산은 해리상수가 7.3 × 10 - 10인 약산으로 산 염기 적정 법으로 직접 적정 하는 것은 어

렵다. 따라서 약산인 붕산수를 다가 알코올인 M annit ol (K a = 1.5 × 10 - 4 )을 첨가하여 1 염

기 산의 착염으로 만든 후 0.1 N NaOH로 적정하였다. 5회 적정한 붕산수의 농도는 평균

894.2(RSD 0.3% ) ㎍/ m l이었다. 분석결과에 대한 정밀도를 확인하기 위하여 같은 시료를 유

도 결합 플라스마 분광기 (ICP - AES )로 분석한 결과 893.3 (RSD 0.23% ) ㎍/ ml으로서 정밀도

가 좋은 것을 알 수 있었으며 그 결과를 T able 2에 나타내었다.

3 .2 . Li 정량 시 붕소의 간섭영향

붕산수에 존재하는 리튬을 분석할 때 붕소의 간섭영향을 측정하였다. 원자로 내 붕소 농

도인 50∼2,000 ㎍/ m l의 붕산용액에 0.1∼1.0 ㎍/ m l의 Li을 가한 다음 F lam eless - AA S를 이

용하여 측정하였으며 그 결과를 F ig . 2에 나타내었다. Li 표준용액을 0.1 ㎍/ m l 첨가하였을

때 상대적으로 표준편차의 값이 큰 이유는 붕산에 의한 간섭보다는 측정 가능한 Li의 농도

가 낮기 때문이다. 과량의 붕소는 Li 측정 시 0.1∼10%의 양의 간섭효과를 보였고, Li 농도

0.1 ㎍/ m l를 제외하고는 붕소농도에 따라 일정한 간섭영향을 보여주어 상대표준편차 6.4%

내에서 정량이 가능하였다.

3 .3 . 붕산수의 열중성자 조사 및 Li의 정량

중성자 조사시료의 농도와 조사시간을 각각 다르게 하여 조사한 후 핵반응으로 생성된 Li

의 양을 측정하였으며 그 결과를 T able 3에 나타내었다. 10B (ｎ·α)의 열중성자흡수 단면적

을 3847 barn (at 0.0253 eV ), 하나로 (한국원자력연구소 소재 연구용 원자로)의 평균 중성자

속 6.5 × 1013 n/ cm 2·sec.의 세기로 203.0 ㎍/㎖의 10B을 1.0시간 조사시켰을 경우 이론적

계산 (이하 계산값)에 의하여 생성되는 Li의 농도는 0.23 ㎍/㎖ 이고 실제 중성자조사 후 측

정 (이하 측정값)한 값은 0.18 ㎍/㎖으로서 계산값의 78.3%를 나타내었다. 381.4 ㎍/㎖ 의 10B

을 0.5시간 조사시켰을 때 생성된 Li을 측정한 결과 0.16 ㎍/㎖으로서 계산 값의 71.6%의 생

성도를 나타내었다. 같은 농도의 시료에 대한 조사시간을 1.0시간 조사시켰을 경우, 계산값



은 0.44 ㎍/㎖이고 조사 후 생성된 Li의 농도는 0.31 ㎍/㎖으로서 생성도는 70.5%이었다. 실

험에 사용된 붕소농도 범위 내에서 생성된 Li의 양은 조사시간과 붕소의 농도에 비례하였

고, 10B 열중성자 흡수 단면적(3847 barn , at 0.0253 eV )으로 계산한 Li 생성량의 73.5%에

해당하였다. 중성자 조사 후 측정된 Li의 양이 계산값보다 약 26.5% 적게 나온 원인으로는

조사시 핵반응 열에 의한 셀 내부온도의 상승으로 중성자 흡수 단면적의 감소로 인한 핵반

응도가 떨어진 것으로 생각된다

3 .4 . 열중성자조사에 의한 붕소의 감손

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

T able 4은 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 .5 . 중성자조사전 후 시료의 pH 변화 측정

핵반응에 의하여 생성된 Li이 용액의 pH에 미치는 영향을 고찰하기 위하여 중성자 조사

전 후의 시료에 대한 pH를 장갑상자 내에서 측정하였다. 측정조건에서 CO2의 영향을 살펴

보기 위하여 233∼932 ㎍/ m l 10B에 대한 pH를 25℃에서 측정하여 그 결과를 F ig . 3에 나타

내었다. F ig . 3에서 보는 바와 같이 4종류의 시료 중 붕산수의 농도가 상대적으로 진할 수록

pH 변화량이 작음을 나타내었으며 4주 동안 pH를 측정한 결과 CO2에 의한 영향은 거의 받

지 않은 것으로 나타났다. 233, 466, 699, 932 ㎍/ m l의 붕산수를 중성자 속 (6.6 × 1013 n·

cm - 2
·sec - 1 )의 세기로 30분 간 조사시킨 후 pH의 변화를 측정하여 그 결과를 T able 5에 나

타내었다. T able 5에서 나타낸 바와 같이 중성자 조사 후 생성된 Li의 영향으로 pH가 상승

(알칼리화)할 것으로 예상되었으나 붕소의 농도가 진할수록 pH는 오히려 낮아지는 경향을

나타내었다. 이와 같이 pH가 낮아지는 이유는 핵반응에 의한 셀 내부의 온도상승과 물의

방사분해로 생성된 분자성 물질 (H 2 , O2 , H 2O2 ) 및 작용기(H , OH , H O2 ,)등이 붕소와의 결합

으로 polyborate를 형성함으로써 중성자 조사 전 붕산수의 해리 상수보다 조사후의 해리 상

수가 커져 강한 산성을 띠기 때문으로 생각되며 보다 구체적인 보강 실험이 필요하다.

4 . 결 론



붕산수용액 내 Li정량 시 붕소에 의한 간섭효과를 조사하였다. 50∼2,000 ㎍/ m l 범위의 붕

산수농도에 0.1∼1.0 ㎍/ m l 의 Li을 첨가한 후 F lam eles s - AA S 법으로 측정하였다. 과량의

붕소는 Li 측정 시 0.1∼10%의 양의 간섭효과를 보였고, 0.1 ㎍/ m l Li을 제외하고는 붕소농

도에 따라 일정한 간섭영향을 보여주어 상대표준편차 6.4% 내에서 정량이 가능하였다.

중성자 조사 후 핵반응에 의한 Li 생성량을 측정하였다. 실험에 사용된 붕소농도 범위 내

에서 생성된 Li의 양은 조사시간과 붕소의 농도에 비례하였고, 10B 열중성자 흡수 단면적

(3847 b arn , at 0.0253 eV )으로 계산한 Li 생성량의 73.5%에 해당하였으며 생성된 Li의 양이

계산값 보다 적은 것은 조사환경의 온도(> 80℃)영향으로 유효 중성자 흡수 단면적이 좁아

지기 때문이라고 판단한다.

중성자 조사전 후 붕산수에 대한 pH 변화를 측정하였다. 233∼932 ㎍/ m l의 붕산수의 조

사전 pH는 5.7∼5.1 범위였고 조사 후 pH 5.3∼3.7 범위로 산도의 증가 (산성화)가 관찰되었

다. 이는 핵반응에 의한 영향보다는 물의 방사분해 (r adioly sis ) 영향으로 붕산수의 해리도가

높은 polyborate 형태로 전이되기 때문에 나타나는 현상으로 판단된다.

후 기

본 연구는 과학기술부의 원자력 연구개발사업의 일환으로 수행되었음.

R e fe ren c e s

1. R . L . Cow an , In depen dent Con sult ant , Liv em ore CA and C. J . W ood, EPRI, P alo Alt o

CA , "Control of Radiat ion F ields in BW R s Aft er Noble M et al Chemical A ddit ion ",

Chim ie 2002, Av ignon F ran ce, 22- 26 (2002).

2 . R . S . Lillard, D. L . P ile, D. P . But t , "T he corrosion of m at erials in w at er irradiat ed

by 800 M eV proton s ", Journal of Nu clear M at erials , 278, 277- 289 (2000).

3. Chien C. Lin , F . R . Sm ith , R . L . Cow an , "Effect s of hy drogen w at er ch em istry on

radiation field buildup in BW R s", Nuclear Engin eering and Design , 166, 31- 36 (1996).

4. M . Dom ae, N . Chitose, Z. Zu o, Y . Kat sum ura , "Pulse radioly sis study on redox rx n

of Zinc (II)", Radiation Phy sics and Ch em istry , 56, 315- 322(1999).

5. W . S . W alt er s , J . D. P ag e, A . P . Gaffk a , A . F . Kin g sbury , J . F ost er , A . An der son ,

D. W icken , J . Hen sh aw ,, "T h e effect of zin c addition on PW R corrosion product



deposition on Zircaloy - 4", Chim ie 2002, Av ignon F ran ce, 22- 26 (2002).

6. B . St ellw ag , F ram atom e A np Gm bh , M . Juerg en sen , Kernkraft w erk Biblis , "Zinc

Injet ion in Germ an PW R Plant s", Chim ie 2002, A vignon F ran ce, 22- 26 (2002).

7. F rancis Nordm ann , Jean - M arie F iquet , "S elect ion criteria for th e best secon dary

w at er chemistry ", Nu clear Engin eerin g an d Design , 160, 193- 201(1996).

8. P . A . Dokhale, V . N . Bh oraskar , P . R . Vij ay aragh av an , "A Stu dy on boron diffu sion

in high den sity poly ethylene u sing the (n .α) r eact ion ", M ater ials S cience and

E ng in eer ing B 57, 1- 8 (1998).

9. X . Deschan els , D. Sim eon e, J . P . Bonal, "Determ inat ion of th e lithium diffu sion

coefficient in irr adiated boron carbide pellet s ", J ournal of N uclear M aterials , 265,

321- 324 (1999).

10. B . P ast ina , J . Isabey , B . Hickel., "T h e influ ence of w at er chem istry on the

radioly sis of the prim ary coolant w at er in PW R", J ournal of N uclear M ater ials , 264,

09- 318 (1999).

11. S . Anthoni, CEA - CEN Cadarach e, F ran ce, "effect s of pH of prim ary coolant on

PW R cont am in at ion ", W at er Chemistry of Nuclear react or sy st em s 6. BNES ,

Lon don ,

12. J . A . S aw icki,"Nuclear Ch em istry M odel of Borat ed F u el Cru d", Chim ie 2002,

Avign on F rance ,11- 13 A pril,(2002).



T able 1. In st rum ental param et er s for Lithium an aly sis

Graphit e F urn ace/ T em perature program

St ep T emp . Ramp H old Gas flow Ga s type

1 110 1 20 250 N orm

2 130 5 30 250 N orm

3 900 10 20 250 N orm

4 2200 0 5 0 N orm

5 2400 1 2 250 N orm

Inj ect ion T em p .; 20, Pipet te Speed : 100% ,

Ex tr action Sy st em : n
W av elen gth : 670.8 nm , Slit : 0.2 low ,

Signal T ype : Zeem an AA

T able 2. T he m easurem ent of boron by t itr at ion an d
ICP - AES

No. T it ration (㎍/ m l) ICP - AES (㎍/ m l)

1 891.2 890.8

2 897.8 896.0

3 893.0 892.5

4 895.2 894.3

5 893.7 892.8

Av e. 894.2(RSD 0.30% ) 893.3 (RSD 0.23% )



T able 3. Determ inat ion of g en erated Lithium aft er n eutron irr adiation of 10B
* 10B (99.5 at om ic percent , H 3

10BO3 )

T able 4. Determ inat ion of dim inution Boric acid aft er neutron

irr adiat ion of 10B

dash is dam ag ed in a proces s to test , an d there n ot being dat a

10B (㎍/㎖)*
Irr adiation

t im e (hr )

Calculat ed

Li(㎍/㎖)

M easured

Li (㎍/㎖)

Rat io

(% )

A 203.0 1.0 0.23 0.18 78.3

B 381.4 0.5 0.22 0.16 71.6

381.4 1.0 0.44 0.31 70.5

Irr adiat ion

t im e (m in )

Con centr at ion
10B (㎍/㎖)

post irr adiat ion
10B (㎍/㎖)

dim inut ion

(% )

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



T able 5. pH ch ang e of boric acid before and after n eutron irr adiat ion

Caption

F ig . 1. Qu artz am poules an d alum inum containn er for neutron irr adiation of liquid

sam ples .

F ig . 2. Det ermination of Li cont ent in th e boric acid : □; 50, ○; 100, △; 500, ▽; 800,

◇;1,000, ◆; 1,500, ■; 2,000 ㎍/ m l r espect iv ely .

F ig . 3. pH m ea surem ent of b oric acid solu tion of v ariou s con centr at ion at 25℃ : □;

250, ○; 500, △; 750, ▽; 1,000 ㎍/ m l r espect iv ely .

Correspondin g author

P hon e : +82+(0)42- 868- 2471 F ax : +82+(0)42- 868- 8148

E - m ail : nkcchoi@kaeri.r e.kr

10B (㎍/㎖)
M easured pH , at 25℃, CO2 fr ee

Before irr adiat ion Aft er irr adiat ion

233 5.70 5.25

466 5.38 4.95

699 5.27 4.69

932 5.14 3.72
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