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요 약

CMP O/ T BP 혼합추출제에 의한 산화가 3가의 Am과 RE를 상호분리하기 위하여 A m과 Ce,

Nd, Eu , Y , Dy 등이 함유된 6성분계 용액을 대상으로 (1) CMP O/ T BP에 의한 공추출, (2)

NaNO3에 의한 질산 역추출, (3) DT PA/ NaN O3 혼합용액에 의한 A m 역추출 (4) HNO3에 의한

RE 역추출을 순차적으로 수행하였다. 0.2M CMP O/ 30% T BP , 2M 질산 및 O/ A =3에서 Am , Ce

Nd, Eu , Y의 공추출율은 각각 99% , 96.9% , 96.9% , 96.3% , 81.6%였으며, 질산 역추출은 0.5M

NaNO3 용액 (pH =2)에 의해 그리고 역추출 횟수는 3회 정도에서 가능하였다. 한편 Am의 역추출

은 DT PA 농도 및 pH 증가에 따라 증가하는데 반하여 NaN O3 농도 증가에 따라서는 감소하였으

며, DT P A와 M +3간의 착물은 약 1:1의 몰 비로 형성되었다. 0.05M DT P A/ 2M N aNO3 (pH =2)의

경우 41.7%의 Am이 역추출 되었으며, 이때 Ce, N d, Eu , Y에 대한 분리계수는 각각 17.0, 14.3,

2.8, 0.9로서, Y을 Am 역추출 전에 미리 제거 시켜야 한다. 한편 RE의 역추출은 질산농도 감소에

따라 증가하며, 0.01M 질산에서 70% 이상이 역추출되었다.

A b s tra ct

A mutual- separation of Am an d RE w as stu died in the 6 com ponent s sy st em contain in g

Am , Ce, N d, Eu , Y and Dy . Ex perim ent al sy stem s w ere com posed of a co- ex tr act ion of A m

an d RE by CMP O/ T BP , a selectiv e str ipping of nit ric acid by NaN O3 , a select iv e st r ippin g of

Am by DT PA/ NaN O3 m ix ed solut ion , an d a str ipping of RE by HNO3 in series . Co- ex tr act ion

yields of Am , Ce Nd, Eu , Y and Dy by 0.2M CMP O/ 30% T BP w as 99% , 96.9% , 96.9% ,

96.3% , 81.6% , 92.7% at 2M HNO3 an d O/ A =3, r espectiv ely . Nit ric acid w as effect iv ely st ripped



from loaded - org anic ph ase cont aining the A m , RE and HN O3 by 3 contacting tim es w ith 0.5M

NaN O3 adju st ed t o pH =2. T he str ipping yields of Am increased w ith increasin g the DT PA

con centr at ion an d pH of aqueou s phase, an d decreased w ith increasing the NaNO3

con centr at ion . Com plex form at ion m oral r at io of DT PA an d triv alent m etal ion w as 1: 1. T he

str ippin g yield of Am w as 41.7% at 0.05M DT PA/ 2M NaN O3 adju sted t o pH =2. S eparat ion

factor s of Ce , Nd, Eu , an d Y w ith respect t o Am w ere 17.0, 14.3, 2.8 and 0.9, r espect iv ely . Y

m u st be rem ov ed before the str ipping of Am . On the oth er han d, the str ipping yields of RE

in creased w ith decreasin g th e nitr ic acid con centr at ion . RE w a s stripped m ore then 70% at

0.01M HNO3 .

1 . 서 론

고준위 방사성폐기물 (HLW : high - lev el r adioact iv e w ast e )에 함유된 장수명 핵종들 중에서 산

화가 상태 3가의 Am , Cm 등은 RE (rare earth elem ent : Nd, Ce , Eu , Y 등)와 화학적 성질이 유

사하여 이의 상호분리가 매우 어려운 것으로 보고되고 있다. HLW 내 A m과 RE의 조성 비는

몰 농도 기준으로 약 1 : 50∼60 정도로 대부분 RE가 차지하고 있으며, 특히 Eu , Sm 등과 같이

중성자 흡수 단면적이 크거나 Ce, Nd와 같이 핵분열 생성량이 큰 핵종들이 함유되어 있어 장수

명핵종 만을 분리하여 소멸처리 시키기 위해서는 이의 상호분리가 필수적이다.

A m/ RE를 상호분리하는 일반적인 방법 중에 하나는 O 주개 원자를 함유한 유기인산 추출제

에 의해 공추출한 후, DT PA (diethylene tr iam ine pent aacet ic acid ) 착화제에 의해 금속- DT PA의

착물 안정도 상수 차를 이용하여 Am을 분리하는 것으로, 본 연구팀 또한 O 주개 원자를 함유한

DEHPA를 추출제로 이용하고, RE보다는 A m에 착물을 더 잘 형성하는 DT PA/ lactic acid 혼합용

액을 이용하여 Am/ RE의 상호분리를 수행하였다. 그러나 DEHPA는 취급용액의 질산 농도가

0.1M 정도이며, 이를 사용하기 위해서는 탈질 과정이 필요하고, 탈질 시 고온(약 90℃) 조작, 침

전물의 여과, NOx 및 COx의 배기체 처리 등이 요구되어 공정을 보다 복잡하게 하고 있다. 이외

에도 DT PA/ lactic acid 혼합용액의 pH를 3.5∼4 정도를 유지해야 한다는 단점을 지니고 있어 이

의 개선이 요구되고 있다.

따라서 본 연구에서는 취급 용액의 질산 농도를 증가시킬 수 있고, Am/ RE 상호분리 시 역추

출 용액의 pH를 감소시킬 수 있는 새로운 공정 개발의 가능성 타진과 이 때의 최적조건 규명을

목표로 수행하였다. Am/ RE의 공추출제로는 3가 금속이온(M +3 )에 대한 추출성이 양호하며, 높은

질산 농도에서 사용 가능한 CMP O/ T BP 혼합용매를, Am/ RE의 역추출제로는 DT PA/ NaNO3 혼

합용액 및 질산용액을 각각 선정하였다. 실험계로는 (1) CMP O/ T BP에 의한 Am/ RE의 공추출,

(2) NaN O3에 의한 질산 역추출, (3) DT PA/ N aNO3 혼합용액에 의한 Am 역추출, (4) HNO3에 의

한 RE 역추출 등으로 구분하여 순차적으로 수행하였다.



2 . 실 험

2.1. 모의용액 및 추출용매 제조

모의용액은 본 연구의 관심 대상 핵종인 Am에, RE의 원소로 Ce, Nd, Eu , Y , Dy 등을 각각

선정하여 즉, 6성분계 혼합용액으로 구성하였다. 각 원소의 화학 조성 및 농도는 T able 1과 같다.

한편 추출용매는 추출제인 CMP O와 T BP를 희석제인 n - dodecan e과 혼합하여 추출 조건에 맞는

질산 용액과 평형상태가 되도록 분액깔대기에서 진탕한 후, 상분리가 이루어지면 유기상만을 분

리하여 여과지로 미량의 수분을 제거하여 준비하였다

T able 1. Chem ical com position and con centr at ion of sim ulat ed HLW

Elem ent Com poun d Con centr at ion , (M )
E stim at e HLW Sim ulat ed HLW

Am

Ce

Nd

Eu

Y

Dy

Am - 241

Ce (NO3 )3 6H 2 O

Nd (NO3 )3 6H 2 O

Eu (NO3 )3 5H 2O

Y (NO3 )3 5H 2 O

Dy (N O3 )3 5H 2 O

0.0012

0.033

0.0434

0.0019

0.0084

-

T racer

0.0393

0.0389

0.0021

0.0085

0.0013
H + HN O3 2.0 2.01

2.2. 실험 방법

모든 실험은 회분식으로 25℃에서 수행하였다. ① Am/ RE의 공추출은 20m l 용량의 vial에 미

리 제조된 모의용액과 혼합추출제인 0.2M CMP O/ 30% T BP를, ② 질산 역추출은 0.2M CMP O/

30% T BP에서 추출된 유기상과 NaNO3 용액을, ③ Am 역추출은 0.5M NaN O3에 의한 3회 질산

역추출 과정을 거친 유기상에 DT PA를, ④ RE의 역추출은 0.05M DT PA/ 2M N aNO3에 의한 Am

의 역추출 과정을 거친 유기상에 질산 용액을, 각각의 실험 조건에 맞추어 일정량씩 취한다. 그런

다음 이를 진탕기에서 30분간 진탕하여 완전히 평형상태가 이루어지도록 한 후, 유기상과 수용상

으로 분리하여 수용상에 존재하는 금속 및 수소이온의 농도를 분석하여 수행하였다.

2.3. 분석

방사성 동위원소인 A m - 241의 농도는 M CA를, 그리고 Ce, Nd, Eu , Y 및 Dy의 농도는 ICP를

이용하여 각각 분석하였다. 수용상 내 질산 농도는 자동적정 분석기로 각각의 수소이온 농도를

분석하여 측정하였다. 한편 역추출율 및 분리계수는 다음 식에 의해 계산하였다.

역추출율 (% )= 100 - 100 x RD/ (1+RD )

상호분리 계수 = DR E/ DA m

여기서 R : O/ A (v olum e of organic phase/ v olum e of aqu eou s phase ) 비

D : 분배계수 (dist r ibution coefficient : CO r g ./ CA q . )



CO r g . : 유기상에서의 각 원소 농도 (m ol/ L )

CA q . : 수용상에서의 각 원소 농도 (m ol/ L )

3 . 실험 결과 및 토의

3.1. Am/ RE 공추출

F ig . 1은 2M 질산, 0.2M CMP O/ 30% T BP에서 O/ A 비 변화에 따른 각 원소의 추출율이다.

O/ A 비 증가에 따라 추출율이 증가하는 즉, 동일 상비에서 CMP O의 농도를 증가시켜 주는 것과

같은 효과를 보이고 있으며, O/ A =3에서 Am은 99% 이상 추출되었다. 그리고 O/ A =1에서 단일 성

분계를 대상으로 한 M +3의 추출능은 A m〉Ce≥Nd≥Eu〉Dy≫Y 순으로 나타났다. 이때 각각의

분배계수는 Am =34.1, Ce=10.8, Nd =10.4, Eu =8.6, Dy =4.2, Y =1.4이다. 이는 추출능이 Am〉Ce≥Eu

≥N d> Dy≫Y 순이라는 H orw itz의 결과와 Nd와 Eu의 순서가 바뀌었을 뿐 거의 일치하고 있다.

3.2. 질산 역추출

3.2.1. NaNO3 농도 영향

질산 역추출은 2M 질산, 0.2M CMP O/ 30% T BP 및 O/ A =3에서 공추출한 유기상을 대상으

로 하여 O/ A =1에서 수행하였다. F ig . 2는 pH =2에서 NaN O3 농도에 따른 Am , Ce, N d, Eu , Y ,

Dy 및 질산의 역추출율로서 NaN O3 농도 증가에 따라 각 원소와 질산의 역추출율이 모두 감소하

였다. 이는 NO3
- 농도가 증가함에 따라 식(1), 식 (2) 및 식(3)과 같이 H +와 M +3에 대한 CMP O 및

T BP의 추출능이 증가하여 역추출이 감소되었다. 또한 각 원소의 역추출능은 예상한 데로 추출

능의 역순으로 즉, 추출력이 강한 핵종이 보다 안정하게 CMP O와 결합된 데 기인하여 Y≫Dy〉

Nd≥Eu≥Ce〉A m으로 나타났다. 여기서 밑줄은 유기상을 의미한다.

H 3 + + NO3
- + CMP O ⇒HNO3 (CMP O) (1)

H 3 + + N O3
- + T BP ⇒HNO3 (T BP ) (2)

M 3 + + 3NO3
- + 3CMP O (HN O3 )n ⇒M (NO3 )3 (CMP O)3 (HNO3 )m + (3n - m )HNO3 (3)

(n = 0∼2, m = 0∼3)

3.2.2. 역추출 횟수의 영향

F ig . 3은 pH =2에서 0.5M N aNO3에 의한 질산 역추출 시 역추출 횟수에 따른 각 원소와 질

산의 누적 역추출율이다. 3회 정도 역추출하면 98.4%가 역추출되어 유기상 내 질산 농도가

0.0068M로 되며, 이때 Am , Ce, Nd, Eu , Y , Dy 원소의 누적 공역추출은 각각 8.1% , 15.5% ,

15.8% , 19.1% , 79.8% , 30.2%였다. 질산의 선택적 역추출 조건은 역추출 횟수에 따르는 Am의 공

역추출 정도 (RE는 역추출이 되더라도 A m은 공역추출이 되지 않는 조건)와 연속공정 사용 시 소

요 단수를 최소화 시킬 수 있는 그리고 A m/ RE의 상호분리 시 유기상 내 질산 농도 및 공존 RE

원소가 Am의 분리에 미치는 영향 등을 고려하여 설정되어야 한다. 본 연구에서는 Am/ RE의 상



호분리 시 Y이 A m과 함께 모두 공역추출되므로 이를 미리 제거시키기 위하여 0.5M N aNO3

(pH =2)를 질산의 역추출 조건으로 선정하였다.

3.3. Am 역추출

3.3.1. DT P A 농도 영향

Am 역추출은 0.5M NaNO3 , pH =2에서 3회 역추출한 유기상을 대상으로 하여 O/ A =1에서

수행하였다. F ig . 4는 2M NaNO3 (pH =2)에서 DT PA 농도 변화에 따른 각 원소의 역추출율이다.

DT PA 농도 증가에 따라 각 원소의 역추출이 증가하고 있으며, A m , Eu , Dy의 경우 0.05M 까지

급격히 증가하다가 그 이상에서는 거의 변화가 적음을 알 수 있다. 그러므로 DT PA 농도는

0.05M 정도면 충분하리라 판단된다. 한편 역추출 순서는 Dy≥Am〉Y〉Eu〉N d≥Ce로 Y의 경우

를 제외하고는 DT PA - M +3의 착물 안정도 상수가 Am≥Dy〉Eu〉Nd〉Ce순 이라는 M oeller의 결

과와 거의 비슷한 경향을 나타내고 있다.

0.05M DT P A/ 2M N aNO3 (pH =2)에 의한 Am의 역추출 시 Ce, Nd의 분리계수는 각각 17.0, 14.3

으로 Am과의 상호분리에는 큰 문제가 없으나, Dy , Y 및 Eu는 각각 0.9, 0.9, 2.8로 문제 핵종임

을 알 수 있다. 이 중에서 Dy는 실제 HLW에는 거의 존재하지 않으므로 별 문제가 없고, Eu의

경우는 약 3 정도를 나타내어 역추출 시 단 수를 증가시키면 가능할 것으로 보이는데 반하여, Y

의 경우는 약 1 정도로 여러 단의 역추출 과정을 거쳐도 Am과의 상호분리는 매우 어려울 것으

로 판단된다. 상기 Y의 현상은 미리 예측하지 못한 것으로 추출제는 비록 다르지만 DT PA에 의

한 Am/ RE의 상호분리 시 분리계수가 1단 기준 20∼30 정도로 아무런 문제가 없는 것으로 발표

된 문헌과는 매우 상이한 결과이다. 이는 CMP O/ T BP - DT PA계에서 DT PA에 대한 Y의 착물 친

화도가 다른 RE 원소보다 크데 기인하는 것으로 추측되지만, 본 연구에서는 이에 대한 자세한 원

인을 규명하지 못했다. F ig . 5는 DT PA 농도 변화에 따른 각 원소의 분배계수로서 기울기가

- 0.94∼- 0.98을 나타내어 DT PA와 M +3간의 착물이 식 (4)와 같이 거의 1:1의 몰 비로 형성됨을 알

수 있다.

M 3 + + DT PA 5 - ⇒ M 3 (DT P A )2 - (4)

3.3.3. NaN O3 농도 영향

F ig . 6은 0.05M DT PA , pH =2 에서 N aNO3 농도 변화에 따른 각 원소의 역추출율이다.

NaNO3 농도 증가에 따라 각 원소의 역추출율이 모두 감소하고 있는데, 이는 식 (3)와 같이 N O3
-

농도가 증가함에 따라 M +3에 대한 CMP O의 추출능이 증가되어 역추출이 감소된 데 기인한다. 그

러나 RE로부터 Am을 분리하기 위해서는 분리계수도 중요하지만, 연속공정 조업 시 소요 단수를

고려하여 통상 1단 기준 Am은 50% 정도, RE는 10% 미만이 역추출되는 범위에서 선정하는 것이

효과적이다. 그러므로 3M 및 4M의 N aNO3 경우 분리계수는 높지만 많은 양의 염이 소요되고, 이

로 인한 2차 방사성 폐기물량을 증가시키게 되므로 2M NaN O3가 효과적일 것으로 판단된다.



3.3.4. pH 영향

F ig . 7은 0.05M DT P A , 2M N aNO3에서 pH 변화에 따른 각 원소의 역추출율로서 pH 증가

에 따라 각 원소의 역추출이 증가되는 경향을 나타내고 있다. pH =1.5 이하에서는 모든 원소의 역

추출율이 5% 미만이었다. 이는 DT PA의 해리가 식 (5)와 같으며, 이때 1차 및 2차 pK a 값이 각각

1.80, 2.55로 pH =1.5 이하에서는 DT P A가 해리가 되지 않거나 또는 부분적으로 해리되어 DT P A -

M 3 +의 착물 형성이 미비한데 기인하는 것 같다. 이로부터 실제 HLW에서 DT PA에 의해 Am을

선택적으로 분리할 시 궁극적으로는 DT PA - Am의 착물에서 DT PA를 제거하고 Am만을 분리하

여야 하는데, 이 경우 pH =1.5 이하에서 수행하면 DT PA를 Am으로부터 효과적으로 제거할 수 있

을 것으로 판단된다.

H 5 - n DT P A n - ⇒ H + + H 4 - n DT PA (n + 1) - ( n = 0 ∼4 ) (5)

반면에 pH =2 이상에서는 DT P A가 완전 해리되어 Am의 역추출율이 증가되었으나, 상당량의

RE가 공역추출 됨을 알 수 있다. 한편 분리계수 측면에서 보면 pH 증가에 따라 Ce은 2.3∼42.4,

Nd는 2.3∼34.1, Eu는 1.4∼5.8, Y는 0.5∼6.9, Dy는 0.9∼7.5로 모두 증가되는 경향이지만, pH =2.5

이상에서는 상당량의 RE가 공역추출되므로 pH =2 정도에서 조업하는 것이 효과적인 것으로 판단

된다. 통상 DT P A에 의한 Am/ RE의 상호분리 시 pH 3.5∼4에서 조업하고 있는데 반하여, pH =2

로의 감소는 연속공정 조업 시 pH을 보다 용이하게 조정할 수 있어 공정을 보다 효과적으로 운

전하는데 기여할 수 있을 것으로 판단된다.

3.4. RE 역추출

RE 역추출은 0.5M DT PA , 2M NaN O3 및 pH =2에서 Am을 역추출 한 유기상을 대상으로

O/ A =1에서 수행하였다. F ig . 8은 질산 농도 변화에 따른 Ce, N d, Eu , Y 및 Dy의 역추출율이다.

Dy를 제외하고는 질산농도 증가에 따라 역추출율이 감소하고 있다. 이는 CMP O 추출제의 고유

특성에 기인하는 것으로 즉, 산도가 높을수록 M +3에 대한 추출율이 증가하므로 역추출이 감소되

었다. 그리고 Am의 경우 Am의 역추출 과정에서 모두 역추출되는 것으로 고찰하여 본 연구에서

는 제시하지 않았으나, Ce과 유사한 거동을 보이고 있었다. 또한 0.005M 및 0.01M 질산의 경우

RE의 역추출율이 거의 비슷한 값을 보이고 있어, 2차 방사성폐기물 양을 감소시키는 차원에서

RE의 역추출 조건으로는 0.01M 질산이 효과적임을 알 수 있다. 이때 Ce, Nd, Eu , Y 및 Dy의 역

추출율은 각각 68.1% , 75.0% , 68.9% , 84.1% , 40.6%였다.

4 . 결 론

(1) 0.2M CMP O/ 1.1M T BP , 2M 질산, O/ A =3에서의 Am , Ce Nd, Eu , Y의 추출율은 각각

99% , 97.1% , 96.9% , 96.3% , 81.6%였다.



(2) 질산의 역추출은 0.5M NaNO3 (pH =2)에 의해 그리고 역추출 횟수는 3회 정도에서 가능하다.

(3) DT PA/ N aNO3 혼합용액에 의한 Am의 역추출은 DT PA 농도 및 pH 증가에 따라 증가하는

데 반하여 N aNO3 농도 증가에 따라서는 감소하였다. 그리고 DT PA와 M +3간의 착물은 약 1:1의

몰 비로 형성되었다. 0.05M DT PA/ 2M N aNO3 (pH =2) 혼합용액의 경우 41.7%의 Am이 역추출 되

었으며, 이때 Ce, Nd, Eu , Y에 대한 분리계수는 각각 17.0, 14.3, 2.8, 0.9 이었다.

(4) RE의 역추출은 질산 농도 감소에 따라 증가하며, 0.01M 질산에서 70% 이상 역추출되어 효

과적으로 역추출 시킬 수 있다.

감 사 : 본 연구는 과학기술부의 원자력 연구개발 중장기 계획사업의 일환으로 수행된 연구 결과

입니다. 그리고 각 원소의 농도 분석을 수행해 준 화학분석실에 감사드립니다.
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