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요 약

가압경수로 사용후핵연료에 포함된 플루토늄을 분리하고 전기량 적정법으로 정량하였다. 플루

토늄은 음이온 교환수지(AG MP-1)를 이용하여 분리하였으며 플루토늄 정량은 조절전위전기량 적

정법을 이용하였다. 본 연구에서는 플루토늄 분리 및 정량과 관련된 산화수 조절, 분리 회수율

및 몇가지 전기량 적정조건들에 대해 검토하였다. 실험결과 플루토늄의 산화수를 조절하는 것이

정량결과에 대한 정확도를 높였으며, 전기량 적정결과에 미치는 몇가지 금속이온들에 의한 방해요

인은 나타나지 않았다. 플루토늄 표준물을 이용한 전기량 적정결과의 정확도는 회수율로 계산하

였을 경우 0.25∼3.0 m g 범위에서 평균 회수율 99.36 %이었다. 가압경수로 사용후핵연료 용해용

액에 포함된 250∼450 ㎍의 플루토늄을 정량한 전기량 적정결과에 대한 평균 정밀도(상대표준편

차, RSD)는 0.38 %이었다.

Ab stract

Sep aration an d cou lom etric titr ation m eth od w ere ap p lied for the determ in ation of p lu toniu m

content in sam p les of PWR sp ent fu el. Plu toniu m w as sep arated on an anion exch an ge(AG

MP-1) colu m n an d d eterm ined by the controlled-p otential cou lom etr ic titr ation . In th is stu dy,

w e discu ssed som e exp erim en tal con d ition s related to the sep aration an d determ in ation of

p lu toniu m in PWR sp en t fu el sam p les. Average accu racy (recovery of p lu toniu m ) for th e

d eterm in ation of 0.25∼3.0 m g p lu ton iu m stan d ard w as 99.36 %. Average p recision (relative

stan d ard deviation , RSD) for the d eterm in ation of 250∼450 ㎍ p lu ton iu m in PWR sp ent fu el

sam p les w as 0.38 %.



1. 서 론

핵연료 물질에 포함된 플루토늄은 질산 매질하에서 효율적이고 정량적으로 분리할 수 있으며

[1], 질량분석법[2] 또는 전기화학적 정량법[3-7] 등을 이용하면 효과적으로 플루토늄을 정량할 수

있다. 핵연료 물질내 플루토늄의 정량에 많이 이용되고 있는 전기화학적 정량법은 전기량 적정

법이다[5-7]. 그 중에서도 조절전위전기량 적정법은 정량하고자 하는 물질에 대한 선택성이 좋으

며, 소량의 시료에 대해서도 우수한 정확도와 정밀도의 정량결과를 준다는 장점이 있다[8]. 조절

전위전기량 적정법으로 플루토늄을 정량할 때, 플루토늄과 비슷한 산화 또는 환원전위를 갖는 A s,

Cd, Cr, Co, Cu , Au , I, Fe, Pb, Mg, Mo, N i, Pd , Ru , Ag, U 및 Zn와 같은 핵분열생성물 및 부식

생성물들이 간섭을 일으키는 경우이거나 또는 PWR 사용후핵연료와 같이 플루토늄 함량이 미량인

시료의 경우에는, 플루토늄을 정밀·정확하게 분석하기 위해서 적절한 방법으로 플루토늄을 분리

하는 것이 좋은 정량결과를 얻는 방법이 될 수 있다[9]. 사용후핵연료로부터 플루토늄을 분리하

는 것은 신뢰할 수 있는 분석결과를 얻기 위해서 뿐만 아니라 방사선 피폭으로부터 분석자의 안

전을 위해서 필수적인 전처리 과정이 될 수 있다.

플루토늄은 침전법이나 용매추출법으로도 분리할 수 있지만, 이들 방법은 분리과정이 복잡하

여 glove box 내에서 수행하기에 어려움이 있고 회수율 또한 작다. 따라서, 플루토늄에 대한 분

리 및 정제방법으로는 일반적으로 음이온교환수지법이 많이 적용되고 있다. 8 M 정도의 H N O 3

매질에서 Pu (IV)은 음이온 착물을 형성하여 음이온교환수지에 잘 흡착되는데 비해서 Pd, In , Pt,

N p (IV), Au 및 Th과 같은 몆가지 원소를 제외한 대부분의 원소들은 음이온교환수지에 흡착되지

않거나 약하게 흡착된다. 따라서 이러한 흡착거동 차이를 이용한 음이온교환수지법을 사용하면 8

M H N O 3 매질에서 우라늄을 비롯한 다른 원소들로부터 플루토늄을 선택적으로 분리, 회수할 수

있다. 음이온교환수지 분리관으로 플루토늄을 분리, 정제할 때 음이온교환수지에 흡착 또는 탈착

될 수 있도록 플루토늄의 화학종을 조절하는 것이 중요하다. 이를 위해서는 먼저 플루토늄의 산

화상태 조절, 음이온교환수지에 흡착될 수 있는 음이온 착물의 양이 최대가 되는 질산 농도의 조

절, 그리고 흡착된 플루토늄을 완전히 탈착시킬 수 있는 용리액의 선정이다. 플루토늄을 전기량

적정법으로 분석하기 위한 분리단계에서 플루토늄 산화상태를 조절하는 방법중 H 2O 2를 이용하는

방법은 H 2O 2가 Pu (VI), Pu (V)와 Pu (IV)를 모두 Pu (III)으로 환원시킬 수 있는 환원제이며, 이온교

환수지에 흡착될 수 있는 양전하의 금속이온을 가지고 있지 않는 등의 장점이 있어 많이 적용되

는 방법이다[10].

사용후핵연료내 플루토늄 정량과 관련하여, 본 연구에서는 음이온교환수지를 이용한 플루토늄

분리조건을 검토하고, 플루토늄 표준물에 대한 조절전위전기량 적정결과를 이용하여 플루토늄 전



기량 적정법의 정확도를 측정하였으며, 플루토늄 전기량 적정에 미치는 방해원소들의 영향 검토

등 몇가지 정량조건에 대해 검토하였다. 또한 PWR 사용후핵연료(Kori-1) 용해용액에 포함된 플

루토늄을 음이온교환수지를 이용하여 분리하고, 조절전위전기량 적정법으로 정량한 결과에 대하여

검토하였다.

2. 실 험

2.1 시 약

PWR 사용후핵연료의 용해, 플루토늄의 분리 및 전기량 적정에 사용한 FeSO4·7H 2O, AlCl3·

6H 2O, Su lfam ic acid , N H 2OH ·H Cl, H 2O 2 , H Cl, 및 H N O 3 등은 Ald rich 또는 Merck사의 G .R 및

A .C.S.급 이었다. 플루토늄의 분리에는 BIO-RAD사의 AG MP-1 음이온 교환수지를 사용하였다.

플루토늄 표준용액은 산화플루토늄(ORN L, Pu O 2, 24 2Pu = 99.93 % 또는 N BL CRM 122, Pu O 2

p ow der, Pu = 87.790 Wt .%)을 1.5 M H N O 3–0.01 M H F 혼산으로 용해한 후 제조하여 사용하였

다. 플루토늄의 조절전위전기량 적정에 사용한 지지전해질은 1 M H Cl 매질 1 L에 포화 AlCl3

용액, Fe 용액(5 m g Fe/ m L) 및 1.5 M su lfam ic acid 용액을 각각 8 m L, 1 m L 및 8 m L 씩 첨

가한 지지전해질을 사용하였다.

2.2 기 기

플루토늄의 조절전위전기량 적정에는 P otentiostat/ Galv an ostat (EG&G PARC 263A), Digital

cou lom eter (Scribner 279A) 및 Titr ation cell system (EG&G PARC 377A)으로 구성한 전기량 적정

장치를 이용하였다. 전기량 적정에 사용한 작업전극은 백금망 전극(EG&G PARC E0002)이었으

며, 적용전위에 대응하는 기준전극은 포화 카로멜전극(satu rated calom el electrode, SCE)이었다.

전기량 적정장치는 glove box 외부에 설치하고 titration cell은 glove box 내부에 각각 설치하여

실험자가 방사성 시료로부터 피폭을 방지하도록 하였다.

2.3 실 험 방 법

2.3.1 사 용 후 핵연 료 용 해 : PWR 사용후핵연료는 H ot cell내에서 용해하였다. 사용후핵연료

시료 일정량을 정확히 무게를 측정하여 취한 후 용해장치에 넣고 H N O 3 (1+1) 용액을 가한 다음

환류하여 용해하였다.

2.3.2 플 루 토 늄 분 리 : 사용후핵연료내 플루토늄은 8 M H N O 3 매질에서 과산화수소를 사용하여

산화상태를 조절한 다음, AG MP-1(200∼400 m esh) 다공성수지 컬럼에 흡착시키고 우라늄과 핵

분열생성물들을 8 M H N O 3 용액으로 세척한 후 0.02 M N H 2OH ·H Cl–0.5 M H N O 3 용액으로

플루토늄을 용리하여 분리하였다.



2.3.3 전 기량 측정 : 음이온교환수지를 이용하여 용리한 플루토늄 분리용액을 H ot p late 상에서

0.5∼1.0 m L가 남을 때까지 증발시킨 후 지지전해질 용액 25 m L를 이용하여 적정셀에 옮겼다.

15 분간 아르곤 기체로 p u rgin g하여 용액내 용존산소를 제거하고 ＋250 m V(vs. SCE)와 ＋900

m V(vs. SCE)에서 30 ㎂, ＋560 m V(v s. SCE)에서 20 ㎂의 전류가 얻어질 때까지 산화 또는 환원

시켰다. 시료내 플루토늄의 양은 3번째 단계에서 얻은 시료용액에 대한 전기량 측정값에서 blan k

용액에 대한 바탕전기량 측정값을 뺀 값으로부터 계산하였다.

3. 결 과 및 고찰

3.1 사 용후 핵 연 료 내 플 루 토 늄 분리

본 연구에서는 이미 알려진 연구결과들을 바탕으로 음이온교환수지 분리관을 이용하여 플루

토늄을 분리하였다. 음이온교환수지는 이온교환 평형속도가 큰 AG MP-1 다공성수지를 사용하였

으며, 8 M H N O 3에서 Pu (IV)를 흡착시키고 8 M H N O 3으로 우라늄과 핵분열 생성물들을 세척하

는 방법을 사용하였다. 플루토늄은 0.02 M N H 2OH·H Cl–0.5 M H N O 3 용액으로 회수하였다.

이온교환 분리관을 이용하여 분리한 우라늄과 플루토늄에 대한 용리거동은 Fig . 1에 나타낸 바와

같다. 분리과정은 100 m g의 우라늄과 1.0 m g의 24 2Pu 표준물(ORN L 표준물)이 들어있는 3 m L의

8.0 M H N O 3 용액에 0.1 m L의 30 % 과산화수소를 가한 다음 4 일간 묵힌 용액을 200∼400

m esh의 AG MP-1 음이온교환수지를 채운 0.7 cm (i.d .)×5.5 cm (h ) 크기의 분리관에 주입하고, 8.0

M H N O 3 용액과 0.02 M N H 2OH·H Cl–0.5 M H N O 3 용액으로 우라늄과 플루토늄을 차례로 용

리하였다. 용출액을 1.0 m L씩 분할하여 받은 후 그 중 0.1 m L씩을 p lanchet에 취하여 적외선 램

프로 건조시킨 다음 전알파 방사능(gross -activity)을 측정하여 회수율을 계산하였다. Table 1에

는 플루토늄을 분리하기 위한 사전 단계에서 과산화수소를 사용하여 플루토늄의 산화수를 조절하

기 위한 과정중 전처리 시간에 따른 플루토늄의 전기량 적정결과를 나타냈다. 전처리를 1∼6 일

범위에서 수행한 시료와 전처리를 하지 않은 시료내 플루토늄을 정량하여 비교한 결과, 플루토늄

을 분리하기 전에 산화수를 조절할 필요가 있음을 알 수 있었으며, 전처리를 수행한 시료에 대한

플루토늄 정량결과로부터는 전처리 시간과 플루토늄의 양과의 사이에는 큰 변화가 없음을 알 수

있었다.

3.2 플 루토 늄 정 량

플루토늄 전기량 적정에 사용할 25 m L의 지지전해질 용액에 대한 바탕전기량 측정값은 6∼9

m C으로 플루토늄 정량에는 영향을 주지않는 것으로 판단되었다. 플루토늄의 전기량 적정은

Pu (III) Pu (IV) cou p le의 산화환원반응 특성을 이용하였다. 조절전위전기량 적정과정은 ＋250



m V에서 Pu (IV)와 Fe(III)가 각각 Pu (III)와 Fe(II)로 환원되고, ＋900 m V에서는 Pu (III)와 Fe(II)가

Pu (IV)와 Fe(III)로 각각 다시 산화되며, ＋560 m V에서는 선택적으로 Pu (IV)만 Pu (III)로 환원된다.

본 연구에서는 사용후핵연료내 플루토늄을 정량하기에 앞서 적정에 방해를 줄 수 있는 몇가지 금

속이온에 대한 영향을 우선 검토하였다. 방해효과를 검토하기 위한 대상 이온들은 N d (III),

Zr (IV), Mo(VI), Ce(III), Ba(II), Pd (II), Sn (IV) 및 Fe(III)이었다. 측정 방법은 지지전해질 용액 25

m L에 이들 이온을 0.2∼4.0 m g 범위에서 가한 후 전기량을 측정하고 지지전해질에 대한 바탕전

기량과 비교하여 방해 여부를 검토하였다. 사용후핵연료내 플루토늄은 사전분리 단계를 거친 후

정량하기 때문에 방해 이온들에 의한 영향은 없을 것으로 예상된다. 본 실험에서의 결과에서도

금속이온이 포함된 용액에 대한 바탕전기량 값은 지지전해질 용액에 대한 바탕전기량 값과 동일

하였으며, 이 결과는 이들 이온들이 실험범위 내에서 첨가되어 있어도 전기량 정량결과에는 영향

을 주지않는 것을 알 수 있었다. 다만 철의 경우는 첨가된 양에 비례하여 바탕전기량 값도 증가

하는 경향을 나타냈으며, 이는 ＋560 m V에서 철 이온도 또한 환원되기 때문인 것으로 생각된다.

그러나 철의 농도 변화에 따른 바탕전기량 값의 증가 정도를 도시하여 계산한 결과, 이미 25 m L

의 지지전해질 용액내에 포함되어 있는 철의 양(0.025 m g)은 바탕전기량 값에 영향을 주지 않는

것으로 판단되었다. 본 실험에서는 또한 플루토늄의 전기량 적정에 미치는 우라늄의 영향을 검토

하였다. 우라늄이 각각 10, 50, 100 m g 포함된 지지전해질 용액에 대한 전기량 값을 측정한 결과,

전기량 측정 값에는 영향이 없는 것으로 나타났다. 사용후핵연료내 플루토늄은 0.02 M N H 2O

H ·H Cl–0.5 M H N O 3 용액으로 용리하기 때문에 분리용액내에 포함된 N H 2OH ·H Cl이 전기량

적정에 영향을 줄 수 있을 것으로 예상된다. 이에 대한 영향을 검토하기 위해 N H 2OH·H Cl이

7.2×10-3 M 포함된 용액에 대한 바탕전기량을 측정한 결과 전기량 측정과정에 상당한 방해를 주

었다. 이것을 해결하기 위해 N H 2OH ·H Cl가 포함된 용액을 약하게 가열하여 N H 2OH을 분해시

킨 다음 전기량을 측정한 결과 전기량 측정과정에 방해를 주는 현상은 나타나지 않았다.

사용후핵연료 용해용액중의 플루토늄을 정량하기에 앞서 플루토늄 표준용액(ORN L 표준용액)

을 이용하여 미량의 플루토늄에 대한 정량범위 및 정량결과의 정확도를 측정하였다. 이때 플루토

늄 표준물은 일정량을 무게 측정하여 취한 다음 정량하였으며, 120∼450 ㎍ 범위의 플루토늄을 일

정량씩 취하여 적정하였다. Table 2에는 플루토늄 표준물에 대한 전기량 적정결과를 요약하였다.

적정결과로부터 플루토늄의 양이 작은 경우(120 ㎍인 경우)가 다른 농도의 경우와 비교하여 취한

값과 측정 값 사이에 오차가 약간 더 크게 나타나는 것을 알 수 있었다. 적정시 취한 플루토늄의

양과 적정결과로부터 얻은 플루토늄 양과의 사이에는 좋은 직선관계를 나타냈으며, 직선관계에 대

한 통계적인 파라미터는 기울기 = 1.0002, 절편 = 1.0378 ㎍, 선형상관계수(r) = 0.9994이었다.



Table 2의 결과는, 본 실험에서 PWR 사용후핵연료를 대상으로 취하고자 하는 농도범위(250∼450

㎍)내의 플루토늄을 정량하는 경우에도 좋은 정확도의 실험결과를 얻을 수 있음을 의미하고 있다.

한편, 본 실험에서 플루토늄의 정량에 적용한 적정방법에 대한 정확도를 측정하기 위해 플루토늄

표준용액(N BL 표준용액)을 이용하여 측정한 정량결과를 검토하였다. 측정결과에 대한 정확도는

플루토늄 표준용액을 정량한 후 정량결과의 회수율을 계산하여 측정하였으며 Table 3에 결과를

요약하였다. 플루토늄 표준용액에 대한 적정과정은 앞서 수행한 실험 방법과 동일하였으며, 이때

플루토늄 표준물은 0.25∼3.0 m g 범위에서 취하여 적정하였다. 적정은 각각의 플루토늄 실험농도

에 대하여 2∼4 회 시료를 취하여 적정하였다. 실험결과에서 얻은 플루토늄 표준물을 이용한 전

기량 적정결과의 정확도는 회수율로 계산하였을 경우 0.25∼3.0 m g 범위에서 평균 회수율 99.36

%이었다.

3.2 사 용후 핵 연 료 내 플 루 토 늄 정량

PWR 사용후핵연료 용해용액내 플루토늄은 음이온교환수지를 이용하여 질산 매질하에서 분리

한 다음 조절전위전기량 적정법으로 정량하였다. 적정에 사용할 플루토늄의 양이 250∼450 ㎍이

되도록 PWR 사용후핵연료 용해용액의 무게를 정확히 측정하여 취한 다음 플루토늄을 분리하였

다. Table 4에는 전기량 적정법으로 구한 PWR 사용후핵연료내 플루토늄 농도와 함량을 나타냈

다. 전기량 적정결과는 한 시료에 대해 2∼6 회씩 측정하여 평균값을 취하였다. PWR 사용후핵

연료내 플루토늄의 적정결과에 대한 정밀도(상대표준편차, RSD)는 6개 시료에 대해 0.18∼0.53 %

인 결과를 나타냈다. 수 m g 단위의 플루토늄에 대한 전기량 적정결과의 정밀도가 일반적으로

0.05∼0.1% 범위인 것과 비교할 때, 플루토늄의 양이 250∼450 ㎍인 PWR 시료를 정량한 본 실험

에서의 적정결과에 대한 정밀도는 낮은 결과는 아니라고 생각된다. Table 4에서 시료의 번호가

클수록 실제 연소도가 높은 시료에 해당하며, 연소도가 클수록 사용후핵연료내 플루토늄 함량도

증가하는 경향을 보여주고 있음을 알 수 있다.

4. 결 론

가압경수로 사용후핵연료에 포함된 플루토늄을 분리하고 전기량 적정법으로 정량하였다. 플

루토늄은 음이온 교환수지를 이용하여 분리하였으며 플루토늄 정량은 조절전위전기량 적정법을

이용하였다. 본 연구에서는 분리 및 정량과 관련된 산화수 조절, 분리 회수율 및 몇가지 전기량

적정조건들에 대해 검토하였다. 실험결과 플루토늄의 산화수를 조절하는 것이 정량결과의 정확도

를 높였으며, 몇가지 금속이온들에 의한 방해요인은 나타나지 않았다. 플루토늄 표준물을 이용한

전기량 적정결과의 정확도는 회수율로 계산하였을 경우 0.25∼3.0 m g 범위에서 평균 회수율 99.36



%이었다. 가압경수로 사용후핵연료 시료에 포함된 250∼450 ㎍의 플루토늄에 대한 정량결과의

평균 정밀도(상대표준편차, RSD)는 0.38 %이었다.
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Tab le 1. 플루 토 늄 산 화수 조 절 을 위 한 전 처 리 시 간 에 따른 플 루 토 늄 전 기 량 적정 결 과

T im e , da y [P u ] , ㎍ / g

1 8 4 .8 , 8 3 .8

2 8 4 .4 , 8 3 .2

4 8 4 .6 , 8 4 .1

6 8 4 .3 , 8 3 .5

u n c o nt ro lle d 7 6 .7 , 7 5 .2

7 6 .6 , 7 5 .8

Tab le 2 . ORNL 플 루토 늄 표 준 용액 에 대 한 전 기 량 적 정결 과

Pu take n, mg Pu fo und, mg Re co ve ry , % X± s d , rs d

0 . 1 17 9

0 . 1 18 9

0 .12 4 4

0 .12 4 6

10 5 .5

10 4 .8

10 5 .1± 0 .5 ,

0 .5 (% )

0 .2 3 9 0

0 .2 3 8 2

0 .2 3 6 2

0 .2 3 4 7

0 .2 3 3 5

0 .2 3 3 2

9 8 .2

9 8 .0

9 8 .7

9 8 .3± 0 .3 ,

0 .4 (% )

0 .4 7 16

0 .4 7 5 7

0 .4 7 7 2

0 .4 7 4 5

10 1 .0

9 9 .7

10 0 .4± 0 .9 ,

0 .9 (% )



Tab le 3 . NBL CRM- 122 플루 토 늄 표 준용 액 에 대 한 전 기 량 적정 결 과

Pu ta ke n, mg Pu fo und, mg Re c ove ry , % X± s d , rs d

0 .2 3 0 8

0 .2 3 0 7

0 .2 2 9 1

0 .2 3 14

0 .2 2 9 4

0 .2 2 9 4

0 .2 2 7 2

0 .2 2 9 8

9 9 .4 1

9 9 .4 3

9 9 .15

9 9 .3 0

9 9 .3 2± 0 .13 ,

0 . 13 (% )

0 .4 7 9 5

0 .4 8 2 8

0 .4 8 3 9

0 .4 80 9

0 .4 7 7 9

0 .4 80 6

0 .4 8 19

0 .4 7 9 1

9 9 .6 7

9 9 .5 3

9 9 .5 9

9 9 .6 1

9 9 .6 0± 0 .0 6 ,

0 .0 6 (% )

0 .9 6 8 8

0 .9 6 8 3

0 .9 7 0 1

0 .9 6 7 0

0 .9 6 2 2

0 .9 6 1 1

0 .9 6 0 8

0 .9 5 9 2

9 9 .3 2

9 9 .2 5

9 9 .3 8

9 9 .2 0

9 9 .2 9± 0 .0 8 ,

0 .0 8 (% )

3 .0 2 2 1

3 .0 2 3 5

2 .9 9 8 7

2 .9 9 9 9

9 9 .2 3

9 9 .2 2

9 9 .2 3± 0 .0 1 ,

0 .0 1 (% )

Tab le 4 . PWR 사 용 후 핵연 료 a ) 중 플 루 토 늄 의 전 기 량 적 정결 과

S am p le No .
S am p le wt .

mg

Re s u lt s Pu Co nte nt
(%)

[Pu] , ug/ g b ) , ( rs d , %) Tota l Pu, mg

1 5 1 2 4 8 .9 , (0 .1 8 ) 2 .6 1 5 0 .5 1 1

2 5 0 7 8 5 .5 , (0 .3 2 ) 3 .7 1 7 0 .7 3 3

3 5 5 1 9 9 .4 , (0 .3 7 ) 4 .2 3 0 0 .7 6 8

5 7 3 7 8 4 .3 , (0 .4 0 ) 5 .7 5 6 0 .7 8 1

8 5 1 1 10 6 .2 , (0 .5 3 ) 4 .4 1 3 0 .8 6 4

1 1 3 2 4 7 5 .5 , (0 .4 7 ) 2 .7 9 7 0 .8 6 3

a ) PWR spent fue l samples from Kori- 1. b ) Number of t it rat ion : n = 2∼6.
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