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요약

사용후핵연료 화학특성연구를 위하여 사용후핵연료에 미량 함유되어 있는 핵분열생성물을 유도

결합 플라스마 원자방출분광법 (ICP- AES)으로 정량 분석하였다. 분석과정에서 발생하는 방사성 폐

기물의 효율적인 처리와 분석자의 방사선적 안전도를 고려하여 고방사성 알파 핵종인 Am과 분광

학적 간섭물질인 우라늄과 플루토늄을 측정 전에 분리하였다. 방사성 시료 분석용 ICP- AES에 의

한 상대표준편차는 5% 이하였으며, 연소도가 각각 다른 3 개의 사용후핵연료 분석을 통하여 방사

성 물질의 화학특성 연구에 대한 적용성을 평가하였다.

Abs t ract

To chemica lly characte rize spent PWR fuels, t race leve ls of fis s ion product s in spent PWR fuels

were dete rmined by induct ive ly coupled plasma atomic emiss ion spect romet ry (ICP- AES ) ava ilable for

the ana lys is of radioact ive materia ls . Cons idering the effect ive management of radioact ive wastes

generated through the ana lyt ica l process and the radiologica l safety for ana lyst s , americ ium, a highly

radioact ive a lpha emitter, and plutonium and uranium, which spect ra lly inte rfe red with the

determinat ion of fiss ion products , were sepa rated and fiss ion product s to be concerned in the

present st udy were recovered prior to ICP- AES analys is . The relat ive standard deviat ions of the

result s obta ined by the ICP- AES were less than 5%. Three spent PWR fuels with different burnups

was ana lyzed and the applicability of this ana lyt ica l procedure established to the chemica l

characte rizat ion of radioact ive materia ls was eva luated.



1. 서 론

사용후핵연료에 함유되어 있는 핵분열생성물과 특정 핵분열생성물의 동위원소 함량을 정량하여

핵연료의 물리적 특성과 핵연료의 연소이력을 밝힐 수 있다. 따라서 미량 또는 극미량 함유되어

있는 핵분열생성물의 화학분석은 사용후핵연료의 특성을 규명하는데 기본적으로 필요한 연구로

평가되고 있다. 그러나 연구의 대상이 제한된 장소와 특수시설에서만 취급할 수 있는 방사성 물질

이고, 후행핵연료주기연구에 대한 정책이 명확히 수립되지 않은 관계로 사용후핵연료를 희귀원소

를 회수하거나 에너지원으로 재활용이 가능한 자원으로서 취급하고 있지 않았기 때문에 국내에서

는 이에 대한 연구가 거의 이루어지고 있지 않았다. 이에 비해 선진 외국에서는 사용후핵연료 재

처리와 방사성 폐기물처리 연구를 통하여 고준위 방사성 물질의 화학분석에 관한 연구가 폭넓게

이해되고 수행되어 왔으며, 현재는 정밀도와 정확도를 증진시키는 연구를 꾸준히 수행하고 있다

[1- 3]. 그러나 이들의 연구결과는 대부분 상세하게 발표되고 있지 않으며, 특히 방사성 물질의 분

석이 가능하도록 상용의 분석장치를 적절히 개조시키지 않으면 안되기 때문에 이에 대한 연구경

험이 거의 없는 우리로서는 매우 접근하기 어려운 연구분야이다.

미량의 농도범위에서 수 십개의 금속성분을 동시에 분석할 수 있어서 방사성폐기물을 줄일 수

있고 분석자의 방사성 피폭시간을 감소시킬 수 있는 유도결합 플라스마 원자방출분광법

(ICP- AES)이 방사성 물질 분석에 가장 적합한 것으로 평가되어 왔다[4]. 그러나 사용후핵연료의

매질인 uranium과 비교적 과량 생성되는 plutonium은 방출 스펙트럼이 매우 복잡하여 미량의 핵분

열생성물 정량에 분광학적 간섭을 하는 것으로 알려져 있다[5- 7]. 또한 americrim이나 curium과 같

은 고방사성 알파 방출체들은 분석자의 안전과 방사성 폐기물의 처리를 위하여 미리 분리시킬 필

요가 있다[8]. 따라서 이온교환수지법[9- 10]과 유기용매추출법[11- 13] 등과 같은 많은 분리법들이

적용되어 왔으며, 특히 유기인산계 추출용매들은 상용화된 대규모의 재처리연구과정에서 이미 그

효능이 입증된바 있으며 실험실적으로도 화학분석을 목적으로 폭 넓게 적용되고 있다.

본 연구에서는 방사성 물질 분석이 가능하도록 특수하게 설계, 제작한 ICP- AES/차폐 시스템을

사용하여 15,000∼35,000 MWD/ MTU 연소도 범위의 사용후핵연료를 대상으로 핵분열생성물을 분석

하고 ORIGEN II 코드로 구한 결과와 비교하였으며, 이 결과로부터 사용후핵연료 화학특성연구에

대한 적용성을 평가하였다.

2 . 실험

2 .1 . 측정기기 및 장치

방사성 시료 분석이 가능하도록 ICP- AES와 스테인리스 재질의 글로브 박스를 결합시킨 Thermo

Jarre ll Ash사의 ICP- AES/차폐 시스템을 사용하였다. 기기의 설치과정에서 고온의 플라스마(6000∼

1000 K)로부터 배출되는 방사성 입자(또는 에어로졸)를 거르기 위한 필터 시스템(exhaust filte r

system)의 성능을 한국원자력연구소에서 개선시켰으며, 검출기가 설치된 분광기의 일부분을 납판

으로 차폐시켰다.



2 .2 . 시약

10 년 냉각시킨 35,000 MWD/ MTU 연소도의 사용후핵연료 용해용액과 화학조성이 유사한 비방

사성 모의용액을 제조하기 위하여 S pex사의 ICP- AES 검정용 표준용액(1,000 m l- 1)을 적절한 농도

로 희석하였다. U (U3O8 , NBL Cert ified Reference Materia l 129)과 239Pu [(Pu(NO3 )4 , North American

Scient if ic, INC, 40.94 kBq] 그리고 24 1Am (AmCl3 , North American Scient ific, INC, 37.22kBq)은 사용하

기 전에 첨가하였다. 실험에 사용된 모든 시약은 분석시약급으로서 정제하지 않고 사용하였으며,

이차 증류수는 탈염수를 Milli- Q plus Ult ra Pure Water System (Millipore)에 통과시켜 제조하였다.

2 .3 . 분리관

Pu, U 및 Am을 분리하기 위하여 Bio- Rad사의 AG MP- 1(200- 400 mesh) 음미온교환수지와 Merck

사의 t ri n- butylphosphate (TBP) 및 di(2- ethylhexyl)phosphoric ac id (HDEHP)를 Aldrich사의 Amberlite

XAD- 16 다공성 수지에 침윤시켜 제조한 수지(100∼200 mesh)를 사용하였다. 침윤된 TBP와 HDEHP

의 양은 분리관의 효율을 고려하여 각각 2 및 2.47 mmole g- 1로 조절하였으며, ±2% 범위에서 재

현성 있는 제조가 가능하였다. 방사성 폐기물의 처리를 고려하여 폴리에틸렌 재질의 일회용 피펫

을 분리관으로 사용하였으며, 음이온교환수지 분리관은 안지름이 7 mm 그리고 추출 크로마토그

래피 분리관은 3 mm의 것을 사용하였다.

2 .4 . 사용후핵연료 용해 및 시료용액 준비

사용후핵연료 일정량을 납차폐 hot ce ll내에 설치되어 있는 용해장치에 넣고 7.5∼8 M 질산으로

용해시켰다. 약 5 일후 Millipore사의 membrane 필터를 사용하여 불용성 잔유물을 거르고 폴리에틸

렌 용기에 보관하였다. 사용후핵연료 용해용액의 uranium 함량을 전기량적정법(coulomet ry) 결정

한 후 약 30 mg의 U이 함유되어 있는 시료를 취하여 산도를 8 M로 조절한 다음, Fig. 1의 분리절

차에 따라 Pu은 납차폐 hot cell에서 그리고 나머지 분리과정은 100 mR h- 1의 방사성 시료 취급이

가능한 글로브 박스에서 수행하였다.

2 .5 . ICP- AES의 측정조건

분리 및 회수단계에서 핵분열생성물은 두 군으로 분리되기 때문에 다음과 같이 두 군의 표준

검정용액을 준비하였다. 1 군 ; Ba, S r 및 Cd, 2 군 ; La, Ce, Pr, S m, Eu, Gd, Nd 및 Y. 두점법(t wo

point ca librat ion)으로 ICP- AES를 검정한 후 Table 1의 조건에서 각각 3 회씩 측정하였다.

3 . 결과 및 고찰



3 .1 . 금속이온의 회수

분석과정에서 과량의 방사성 폐기물 발생을 억제하기 위하여 ICP- AES의 측정 정밀도가 5% 이

하인 분석결과를 얻을 수 있는 농도범위를 조사하여 가능한 작은 양의 사용후핵연료를 사용하도

록 하였다. 예상되는 핵분열생성물의 양을 기준으로 하여 분리효율이 허용하는 범위에서 분리관의

크기를 작게 하여서, 음이온교환수지 분리관(7 mm×35 mm)의 수지 충전부피(bed volume)는 1.2

ml로 하였으며 TBP 침윤수지 분리관(4 mm×40 mm)은 0.53 ml 그리고 HDEHP 침윤수지 분리관(4

mm×48 mm)은 0.63 ml이었다.

먼저 Pu을 분리하는 음이온교환법과 U을 분리하는 TBP 추출크로마토그래피에 의한 분리과정에

서 핵분열생성물들의 회수율을 살펴보면 Table 2에 나타나 있듯이 Pd과 Ru을 제외한 대부분의 금

속원소들을 정량적으로 회수할 수 있었다. TBP 침윤수지를 사용하는 분리과정에는 용리액으로 6

M 질산을 사용하면 Pd과 Ru을 정량적으로 회수할 수 있었으나 Zr과 Mo을 정량적으로 회수할 수

없었다. 따라서 본 연구에서는 4 M 질산을 용리액으로 사용하여 Mo과 Zr을 회수하였다. 한편 Am

을 분리하기 위하여 HDEHP 침윤수지를 사용하는 분리과정에서는 0.1 M 질산을 용리액으로 사용

하여 먼저 Ba, S r 및 Cd을 정량적으로 군분리하였다. 이 과정에서는 Cs이 함께 분리되는 것으로

판단된다. Se과 Te은 정량적으로 회수되지 않았으며 회수율도 재현성이 작았다. 또한 Mo, Zr, Ru

및 Pd도 정량적으로 회수되지 않았다. 사용후핵연료에 극히 미량으로 함유되어 있어서 ICP- AES로

정량이 곤란한 Se과 Te를 비롯하여 사용후핵연료 용해과정에서 진한 질산으로도 잘 용해지 않아

서 불용성잔유물[14- 17]로 알려져 있는 Mo, Zr, Pd, Ru 및 Rh은 본 연구에서 고려하지 않았다.

3 .2 . 사용후핵연료내 핵분열생성물의 정량

15,000∼35,000 MWD/ MTU 연소도 범위의 고리 사용후핵연료 3 개를 대상으로 핵분열생성물을

정량하고 연소도와의 관계를 비교하였다. 각 시편마다 3 개의 시료용액을 준비하고 용해와 분리과

정을 거쳐 ICP- AES로 측정한 결과의 정밀도는 Gd(6.7%)를 제외하고는 대부분 5% 보다 작았다. 또

한 ORIGEN II 코드로 계산한 결과와 비교해보면 Fig. 2∼9에 나타낸 바와 같이 La, Ce, Nd, Eu, Gd,

Y 및 S r은 10% 범위에서 잘 일치하는 결과를 얻었다. 그러나 Ba, Cd, S m 및 Pr은 약 +15%,

- 33%, - 32% 및 - 54%의 편차를 보이고 있다. 이와 같은 불일치는 확인되지 않았다.

결 론

불용성잔유물로 알려져 있는 Ru, Pd, Rh, Zr 및 Mo과 극미량으로 함유되어 있는 Se, Te, Sn, Sb

및 Ag 등을 제외한 11 가지 핵분열생성물 정량이 가능하였다. 방사성 물질 분석이 가능한

ICP- AES/차폐 시스템은 0.01∼0.1 mg l- 1 농도범위에서 측정 정밀도가 5% 이하이었으며, 사용후핵

연료에 미량 함유되어 있는 핵분열생성물 분석을 통하여 다양한 매질의 방사성 물질에 대한 화학

특성연구에 기여할 수 있을 것으로 판단한다. 또한 핵분열생성물과 연소도와의 관계를 보다 명확

히 밝히기 위해서는 더욱 많은 분석을 통하여 신뢰할 수 자료를 축적해야 하겠다.
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Table 1. Operat ion condit ions of ICP- AES

Item Condit ion

Radio frequency power, w 1150

Reflected power, w < 5

Argon gas flow rates

- Coolant , L/ min 14

- Auxilia ry, L/ min 1.0

- Nebulize r, L/ min 0.81

Solut ion uptake rate, mL/ min 1.85

Sample flush t ime, sec 10

Wavelength range, nm 175∼800

Table 2. Recovery of meta l ions by three consecut ive separat ion procedures

Element

Anion Exchange

Chromatography

TBP/ XAD- XVI

Ext ract ion Chromatography

HDEHP/ XAD- XVI

Ext ract ion Chromatography

Recovery, % RSD, % Recovery, % RSD, % Recovery, % RSD, %

Eu 99.2 3.6 96.7 0.2 101.5 1.2
Ce 103.4 2.3 100.7 0.4 98.2 1.8
Pr 98.5 1.3 100.2 2.6 99.7 3.2
Gd 98.0 1.9 96.8 2.5 103.0 2.1
La 97.5 1.2 97.1 0.4 102.0 0.9

Nd 103.4 0.9 98.4 0.2 101.0 0.5
Sm 100.0 2.4 97.0 0.6 99.5 1.4
Y 100.0 2.4 98.4 1.8 101.5 2.3

Ba 102.5 3.4 98.1 2.5 101.5 2.9
S r 104.0 1.4 97.9 2.0 102.0 1.1
Cd 99.2 3.6 98.3 1.4 101.5 2.8

Mo 99.9 4.5 96.8 1.5
Zr 97.7 3.3 93.7 1.6
Se 97.5 1.2 99.8 0.6

Te 99.2 1.2 99.7 0.1
Pd 84.2 4.2 77.0 5.1
Rh 104.0 1.4 97.9 1.4

Ru 86.1 9.2 75.3 6.0

(n=2).



Pu, Np

Separation of U by TBP/XAD-XVI Chromatogr.
Effluent volume; 6 mL (4 M HNO3) 

Dissolution of Spent PWR Fuel with dil-HNO3

Separation of Plutonium by Anion Exchange Chromatogr.
Effluent volume;20 mL (8 M HNO3) 

Conversion of Effluent media to 4 M HNO3
and reduction of its volume to 1 mL

 

Conversion of Effluent media to 0.1 M HNO3
and reduction of its volume to 2 mL

Separation of FP’s by HDEHP/XAD-XVI Chromatogr.

3 mL of 0.1 M HNO3
Sr, Ba, Cd6 ml of 0.05 M DTPA/0.5 M Lactic acid

Am, Cm
5 mL of 6 M HNO3

Lanthanides

U

Fig. 1 . Separation Procedure of Fission Products from Spent PWR Fuels.
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Fig. 2. Quanti tat ive rat io of lanthanum to uranium in spent pwr fuels 
with dif ferent burnups.  Calculat ion by Origen code I I

 Measurement  by ICP-AES. 
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Fig. 3. Quantitative ratio of cerium to uranium in spent PWR fuels
with different burnups.  Calculation by Origen code II

 Measurement by ICP-AES.
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Fig. 4. Quantitative ratio of neodymium to uranium in spent PWR 
fuels with different burnups.  Calculation by Origen code II

 Measurement by ICP-AES.
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Fig. 5. Quantitative ratio of gadolinium to uranium in spent PWR
fuels with different burnups.  Calculation by Origen code II

 Measurement by ICP-AES.
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Fig. 6. Quantitative ratio of europium to uranium in spent PWR 
fuels wit different burnups.  Calculation by Origen code II

 Measurement by ICP-AES.
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Fig. 7. Quantitative ratio of yttrium and uranium in spent PWR
fuel with different burnups.  Calculation by Origen II

 Measurement by ICP-AES.
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Fig.  8.  Quant i tat ive rat io of  s t ront ium to uranium in spent  PWR fuels 
wi th d i f ferent  burnups.   Calcu lat ion by Or igen code I I

 Measu remen t  by  ICP-AES.
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