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요 약

중수로형 원자로에서 발생되는 트리튬을 안전하게 저장 취급하기 위한 기술을 연

구하였다. 트리튬 저장 용기 설계기술을 분석하고 수소동위원소 저장 성능에 관련

된 활성화 및 흡장 실험을 수행하였다. 용기는 원자력 관련 법규를 충족하도록 설

계 제작 시험하였다.

Abstract

The use of hydrogen isotopes in a PHWR raises particular safety issues due to the combined

effects of their physico-chemical properties and radioactive nature. Even if the safe handling of

hydrogen isotopes has already been demonstrated, it is unanimously recognized that further

efforts are still to be concentrated on the improvement of current concepts. The aim of this

article is to verify the most prominent safety related aspects associated with the design and

operation of hydrogen isotope storage vessels.

1. 서 론

중수로형 원전 운전 중에 트리튬은 주로 중수 중의 중수소와 중성자와의 반응에 의

해 생성된다. 그 생성속도는 자연붕괴 되는 소멸속도보다 상대적으로 크므로 발전소

가동 연수가 증가함에 따라 계통 중수 중의 트리튬 농도는 지속적으로 증가한다. 트

리튬이 체내로 흡수되면 방사선 장해를 일으킬 수 있다. 트리튬에 의한 피폭으로부터

작업자, 주변 환경 및 주민을 보호하기 위해서는 가능한 한 트리튬 농도와 환경 방출

량을 줄일 필요가 있으므로, 한국수력원자력주식회사는 삼중수소 제거시설을 월성에

설치 운전할 예정이다. 이 시설의 기술적인 특징은 동위원소 화학교환반응에 의해 중



수 중에 산화물 형태로 존재하는 트리튬을 기체상의 트리튬으로 이동 시키고, 초저온

에서 삼중수소화 된 중수소를 분별 증류하여 얻은 트리튬 분자를 저장하는 것이다.

이는 트리튬 분자가 산화물 형태에 비해 방사선 위해도가 1/10,000 정도이기 때문이다.

트리튬을 저장하는 방법은 기체압축, 액체수소, 저온흡착과 금속 트리타이드화 저장

법 등이 있는데, 본 논문에서는 상온 상압에서 저장이 가능하여 안정성이 뛰어난 금

속 트리타이드법에 의한 트리튬의 안전 취급 관련 주요기술에 대해 연구하였다 [1-4].

2. 트리튬 저장용기 설계 제작

2-1. 시험용 시제품용기의 기능

저장용기는 월성 원자력 발전소의 삼중수소 제거시설에서 추출된 방사성 트리튬 기

체를 Ti sponge에 흡장하여 장기간에 걸쳐 안전하게 보관하는 기능을 가진다. 저장용

기의 주요 구성은 Ti sponge가 장입된 용기에 트리튬 기체 출입을 위한 2 개의 배관과

관련 valve 및 filter 로 구성되어 있으며, 용기의 상부에 valve보호대와 운반이 용이하

도록 손잡이 등이 추가로 설치되어 있다. 저장용기의 특성은 Ti sponge 의 활성화에 필

요한 고 진공과 50 년간 저장 후 트리튬 붕괴에 의해 생성되는 헬륨-3 의 압력에 안전

하게 견딜 수 있도록 설계 및 제작된다. 저장용기 시제품은 저장용기의 기계적 강도,

트리튬 고정화 특성 및 운반 등의 시험을 수행하기 위해 필요한 용기이다. 저장용기

의 본체 및 모든 부품의 제작은 KEPIC QAP 의 18 개 항목의 요건에 따라 수립된 품질

보증계획서를 적용하여 제반 공정을 진행한다.

2-2. 시험용 시제품용기의 제작

저장용기의 모든 설계, 제작, 용접 및 검사는 [ASME SEC. Ⅷ Div.1] 기준에 따라야

한다. 제작도면에서 요구되는 치수는 허용 공차 범위 내에서 가공, 제작되어야 하고,

용기의 가공·제작품의 모든 모서리 부위는 모따기 및 rounding 처리되어야 한다. 용

기의 내·외부 표면은 산 세척 처리를 철저히 하여야 하고, 내,외부 표면의 손상 및

결함부 등은 제거 및 마무리되어야 하며, 예리한 모서리 등은 Rounding 처리하여야 한

다.

3. 트리튬 저장 특성 실험

3-1. 저장실험 장치

다양한 금속들이 수소와 반응하여 금속 하이드라이드를 형성하지만, 이들 금속들은

상온에서 매우 낮은 해리 압력, 트리튬에 대한 저장용량, 제조의 용이성, 및 저장온도

에서의 공기중과 수중에서의 안정성 등의 특징을 가져야 트리튬 저장 물질로써 사용

할 수 있다. 티타늄과 지르코늄의 해리 압력은 25℃에서 10-15 Pa 보다 작으며 500℃에

서는 5 kPa 보다 작으나, 1000℃에서 이들의 하이드라이드는 완전히 해리 되므로 이들

의 하이드라이드는 회수 가능한 저장용으로 적당하다. 티타늄이 지르코늄에 비해 트



리튬을 더 낮은 온도에서 회수할 수 있으므로 티타늄이 트리튬의 장기 저장재로 선정

되어 활용되고 있다. 따라서 트리튬 저장용기의 영구 저장재로 사용되는 티타늄 스폰

지의 수소동위원소 저장 특성에 관한 실험을 수행하였다.

티타늄과 수소의 하이드라이드 반응실험을 위해 실험장치를 제작하였다. 장치는 스

테인레스 스틸로 구성되어 있으며, 진공도는 1x10-6 torr 을 유지한다. 진공은 rotary

pump 와 TMP(turbo molecular pump)로 유지되며, 장치 배관에 연결된 밸브들은 모두

금속의 welded bellows-sealed 밸브를 부착하였다. 반응시의 압력측정은 Baratron gauges

(0-2,0-1000 torr)값을 읽어 측정한다. 부피 보정을 위해 부착한 기준부피는 510cc 이며,

수소가스의 저장용량을 크게 하기 위해 10liter 부피용기를 설치하였다. 헬륨가스를 이

용해 측정한 manifold 의 용적은 267cc 이다.

3-2. 저장실험 반응기

  저장재인 티타늄의 수소저장 특성실험을 위하여 SUS 316 으로 제조된 시험용 반응

기를 제작하였다. 계속 사용을 위하여 플랜지형으로 제작하였으며 저장용기의 내경은

2.1cm, 높이는 20cm 이었다. 두 개의 플랜지 사이에는 copper gasket 를 사용하여 진공

도를 유지한다. 저장가스의 순환을 위해 1/4inch 튜브를 두 개 설치했으며, 티타늄 분

말의 유출을 방지하기 위해 튜브 끝에 2μm SUS 필터를 부착하였다. 저장용기 내에

티타늄을 충전하고, 튜브 상부의 VCR male nut를 이용해 실험장치에 연결한다. 시료

로 사용한 티타늄 금속은 스폰지 형태로 알드리치사 99.5%의 시약을 사용하였으며,

입자 크기는 2-12mm 이다. 티타늄 스폰지는 그 표면이 산화물 층으로 덮여 있으므로

보통은 상온에서 수소와 반응하지 않는다. 따라서 하이드라이드 반응이전에 티타늄

스폰지는 진공상태에서 일정시간 동안 고온으로 처리하여 (vacuum annealing) 표면 산

화물을 용해시킨다. 이와 같은 활성화 과정은 저장 금속 표면의 산화물 층을 스폰지

속으로 용해 시켜서 깨끗한 표면을 만들며 하이드라이드 반응을 가능하게 한다. 활성

화는 500℃에서 2 시간 정도 수행하며, 반응 한 후의 수소함량(H/U)은 1.95 이었다.

3-3. 저장재 특성

  트리튬 저장용기에 사용할 저장재인 티타늄 스폰지를 결정하기 위하여 구매가 가능

한 여러 가지 티타늄 스폰지의 종류에 따른 수소 저장특성시험을 수행하였다. 사용된

티타늄 스폰지는 Aldrich사, STREM 사, 및 일본의 Rare earth사 등의 시약 배급회사 제

품과 티타늄 제조회사인 미국의 Titanium Metal 사의 불순물이 다른 2 가지 제품 및 국

내의 티타늄 수입업체인 세종 티타늄사의 제품을 구입하여 비교하였다. 각각의 입자

의 크기는 모두 5-20mm 범위로 유사하였으며, 순도는 99.7%Ti 인 STREM 사 제품을

제외하고는 모두 99.5% 티타늄이었다. 활성화 과정은 모두 500℃, 2 시간으로  일정하

였으며 초기압력도 최대 H/Ti=2.0 까지 반응할 수 있도록 거의 같은 값을(약 450torr

근방) 유지하였다. 그림 1 에 각각의 티타늄 스폰지 종류에 따른 하이드라이드 반응



결과를 나타내었다. Aldrich사와 STREM 사의 제품 및 Sejong 티타늄의 제품이 거의

같은 성능을 보이고 있으며 다른 제품들은 반응속도 및 수소저장량에서 약간 성능이

떨어지는 것을 알 수 있다.

그림 1. 티타늄 스폰지 종류에 따른 수소저장량

3-4. 수소 및 중수소의 흡장 특성

수소동위원소간의 저장특성 변화를 살펴보기 위하여 수소의 하이드라이드와 같은

조건에서 중수소에 의한 하이드라이드 반응실험을 수행하였다. 초기 수소 및 중수소

의 압력은 최대 저장용량 H/Ti 또는 D/Ti를 1.0과 2.0까지 반응이 가능하도록 268torr

와 605torr 에 각각 맞추었다. 그림 2 에 계통내 압력 감소에 따른 티타늄 스폰지의 수

소 및 중수소 저장량의 변화를 보여준다. 반응 후 거의 10 분 이내에 최대 저장용량까

지 반응이 일어남을 보여주고 있다. 압력 변화와 저장량의 변화에서 관찰한 바와 같

이 티타늄 스폰지와 수소 또는 중수소의 반응속도 및 저장량은 거의 차이가 없음을

알 수 있다.



그림 2. 수소 및 중수소 반응시의 저장량

3-5. 회분식 흡장 특성

계통내의 수소 압력 변화를 측정하여 얻은 티타늄의 수소 양(H/Ti)을 그림 3 에 나타

내었다. 각 회분식 반응에서 주입한 수소가 모두 소모되면, 즉 계통의 압력이 영(zero)

가 되면 H/Ti는 약 0.1근방을 나타내며 10 회의 반응이 모두 종료되면 1.0에 이르게

된다. 현장에서는 이 값까지 운전을 하게 된다.

그림 3. 회분식 수소저장 반응에 따른 티타늄의 수소저장량



4. 수소동위원소 취급 안전

4-1. 취급시스템의 개요

본 시스템에는 그림 4 와 같이 rig 에서 누출될 수 있는 수소동위원소를 취급하는

glove box 로서 상부는 rig 가 설치되고 UHV 시스템 및 관련배선 그리고, gas 공급라인

등이 통과하는 Ar 분위기의 glove box 이며, 하부는 Ar 중의 수소동위원소, 수분과 산

소를 정화하는 장치가 설치된다

그림 4. 수소동위원소 취급용 rig 개념

4-2. 취급시스템의 잔류 수소동위원소 제거

Rig 내 잔류한 트리튬의 회수를 위하여 U 가 충전된 임시저장용기의 밸브를 열고

압력이 평형에 도달할 때까지 기다린다 그림 5 는 잔류기체가 128 torr, 238 cc 의 수소

이고 U 가 1g 인 경우 rig 의 압력과 U-bed 의 온도를 나타낸다.



그림 5. 잔류수소의 회수에 따른 압력과 임시저장용기의 온도변화

4-3. Ar 정화장치의 운전

트리튬 취급용 glove box 내 분위기중의 산소, 수분, 수소동위원소 함량을 제어하는

기능을 수행하는 glove box 내 Ar 정화장치는 수분/산소 정화기, 트리튬 정화기, 냉각기,

순환펌프로 구성되어 있다. 순환펌프는 glove box 상부의 Ar 기체를 정화장치로 순환

시키며, 냉각기는 순환펌프 또는 트리튬 정화기에서 발생한 열을 제거하여 상부 glove

box 내 온도가 올라가지 않게 하는 기능을 가진다. 수분/산소와 트리튬 정화기는 원기

둥의 용기에 흡착제 등이 충 wjs 되며, 처리 기체의 유로, 재생기체의 유로 및 활성화

와 재생시 흡착체를 500℃까지 가열할 수 있는 heater 가 부착되어 있다.

수분/산소와 트리튬 정화기 형태의 용기 내부에는 수분흡착제로서 molecular sieve,

산소반응제로서 구리가 함침된 알루미나 입자가 충전되어 있다. 산소반응제는 알곤,

헬륨과 질소 등의 기체에 포함된 산소를 제거할 수 있으며, 반응온도는 상온 이하이

다. 기체의 유속은 시간당 산소반응제 체적의 6000 배까지 가능하다. 산소의 제거 용

량은 g 당 2.3cc 의 산소이며, 약간의 수소도 제거가 가능하다. 산소반응제의 구리가 산

소와 반응하여 Cu2O 또는 CuO 로 된다. 이러한 구리산화물은 150∼300℃에서 수소와

의 환원반응에 의해 재생될 수 있으므로 재생기체로 수소와 알곤의 혼합기체 (수소 5

vol.%)를 사용한다. 재생을 반복하여도 산소와의 반응 활성이 감소되지 않지만, 많은

수분이 존재하면 활성이 떨어질 수 있다. Molecular sieve의 수분 제거 용량은 27℃에

서 1g 당 0.031g의 수분이며 온도가 내려가면 증가한다. 재생 방법은 205∼593℃에서

건조 기체를 흘려보낸 뒤 진공 처리하는 것이다.



  트리튬 정화기 내에는 수소 게터인 St 707 이 충전되어 있는데, St 707 은 지르코늄

(70%), 바나듐(24.6%)과 철(5.4%)의 합금 물질이다. 이는 제조과정 중에 외부 피막이

형성되어 있으므로 수소 제거를 위해서는 활성화 과정이 필요하다. 적절한 활성화 조

건은 400∼500℃의 진공(10-3 Torr 이하) 또는 불활성 기체 분위기에서 10 분 정도 유

지시키는 것이다. 활성화 온도가 내려가면 유지시간이 증가해야 한다. 즉, 350℃의 활

성화 온도에서는 3 시간이상 유지시켜야 100%의 제거 용량을 나타낸다. St 707 은 표면

에 접촉하는 수소, 수분, 이산화탄소 및 질소 등을 흡착하고 Ar 등의 불활성 기체는

흡착하지 않으므로 glove box 의 분위기를 Ar 로 선정하였다. 흡착된 산소, 이산화탄소

와 질소는 높은 온도에서도 탈착되지 않으므로 이러한 기체들은 트리튬 정화기 전에

서 제거되어야 한다. 수소는 25∼350℃에서 흡착되는데, 온도가 증가함에 따라 그 속

도도 증가한다. 수소 제거 용량은 g 당 100 Torr-ℓ인데, 20 Torr-ℓ 이상의 수소가 흡착

하면 흡착제의 미분화가 일어날 수 있다. 재생시의 온도는 PCT 곡선에 의해 결정할

수 있는데, 500℃에서 흡착제중의 수소농도는 1 Torr-ℓ 일 때, 수소 평형압력이 10-3

Torr 이다. 역으로 수소가 포화된 St 707 을 500℃에서 10-3 Torr의 진공으로 유지시키면

흡착제중의 수소농도를 1 Torr-ℓ까지 탈착 시킬 수 있다.

5. 결 론

 중수로형 원자로에서 발생되는 트리튬을 안전하게 저장 취급하기 위한 기술을 연

구하였다. 트리튬 저장용기 설계조건 및 기술을 분석하고 시험용 시제품을 제작하여

성능시험을 수행하였으며, 주요 내용은 다음과 같다.

- 저장용기의 특성은 Ti sponge의 활성화에 필요한 고 진공과 50 년간 저장 후 트리튬

붕괴에 의해 생성되는 헬륨-3 의 압력에 안전하게 견딜 수 있도록 설계 및 제작된다.

저장용기의 본체 및 모든 부품의 제작은 KEPIC QAP 의 18 개 항목의 요건에 따라 수

립된 품질보증계획서를 적용하여 제반 공정을 진행한다. 용기의 설계 온도와 압력은

Ti sponge의 활성화 조건과 트리튬 붕괴에 따른 발열 및 He-3 의 압력 증가에 의해 결

정된다.

- 트리튬 저장용기에 사용할 저장재인 티타늄 스폰지를 결정하기 위하여 구매가 가

능한 여러 가지 티타늄 스폰지의 종류에 따른 수소 저장특성시험을 수행하였다.

Aldrich사와 STREM 사의 제품 및 세종티타늄의 제품이 거의 같은 성능을 보였다.

- 수소동위원소 간의 저장특성 변화를 살펴보기 위하여 수소의 하이드라이드와 같

은 조건에서 중수소에 의한 하이드라이드 반응실험을 수행하였다. 압력 변화와 저

장량의 변화를 관찰한 결과 티타늄 스폰지와 수소 또는 중수소의 반응속도 및 저

장량은 거의 차이가 없음을 알 수 있었다.
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