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요 약

  본 연구에서는 기존의 액체섬광계수기를 이용한 226Ra 분석법을 개선하여  210Pb과 동시에 분석

할 수 있는 방법을 검토하였으며 기존 분석법의 단점인 계측시료 조제에 소요되는 시간을 절감하

고 계측의 재현성을 높일 수 있는 계측시료 조제방법에 대해 검토하였다.

Ra과 Pb의 분리 여부를 확인하기 위하여 226Ra 표준용액과 210Pb 표준용액을 함께 넣어 만든

표준시료로부터 동시 분리된 BaSO4 침전중에 210Pb의 오염은 없었으며 다른 방해되는 피크 또한

없었다. 반대로 PbSO4 침전 중에도 226Ra의 오염은 없었다.  섬광체와 혼합된 BaSO4 침전 또는

PbSO4 침전이 침강하지 않는 겔 조성은 BaSO4 또는 PbSO4 침전이 섬광체와 균일하게 혼합된

상태에서 겔을 형성하는 조건을 검토한 결과, 침전분산액과  Instagel XF, UltmaGold AB의 비율이

8 : 8 : 4 일 때 10°C이하의 온도에서 안정한 겔을 형성하였고 최적 PSA 준위는 95였다.

2L의 물 시료를 사용하여 226Ra과 210Pb의 동시분석시 226Ra과 210Pb의 검출하한치는 각각 1.19

mBq/L 과 5.24 mBq/L였고 회수율은 각각 90%와 60% 이상의 범위를 나타내었다.  토양의 경우

1g의 시료를 사용했을 때 226Ra과 210Pb의 검출하한치는 각각 0.67 Bq/kg 과 20.6 Bq/L 였고 회수

율은 각각 80% 이상 과 50%이상의 범위였다.  기지농도의 226Ra과 210Pb 표준용액을 첨가한 지

하수 시료를 분석했을 때 분석결과는 첨가한 농도와 잘 일치하였다.  토양 표준시료 분석결과는

226Ra과 210Pb에 대해 각각  7.2 %와  1.6 % 오차 범위 이내에서 잘 일치하였다.

  

Abstract

The simultaneously analytical method of 226Ra and 210Pb in groundwater and soil samples by liquid

scintillation counting (LSC) through the modification of the conventional isolation method of BaSO4

precipitate has been developed. For time saving for making counting sample, suspension gel method



has been also invested.

In preparing samples for counting, the optimum ratio of water, gel forming agent and scintillator was

8 : 8 : 4. No variation of the counting efficiencies of 226Ra and 210Pb was observed up to 38 days after

preparation of the samples. The optimum pulse shape analysis (PSA) level for the measurement of
226Ra and 210Pb was 95. The detection limits for 226Ra and 210Pb in groundwater were 1.19 mBq/L and

5.24 mBq/L, respectively. The detection limits for 226Ra and 210Pb in soil were 0.67 Bq/L and 20.6 Bq/kg,

respectively. The analytical results of 226Ra and 210Pb in spiked groundwater samples were in good

accordance with the known concentration of 226Ra and 210Pb.  The analytical results of 226Ra and 210Pb

in soil reference samples were within 7.2% and 1.6% of the relative error from the reference values,

respectively.

1.서론

환경시료중의 226Ra을 분석하는 방법들 중에는 α-spectrometry와 액체섬광계수기, γ-spectrometry

등의 방법이 있다.  α-Spectrometry를 이용한 226Ra 분석은 가장 좋은 감도를 보이며 동시에 Ra

의 다른 동위원소까지 함께 검출할 수 있는 장점이 있으나[1,2,3], 다른 알카리토금속 원소들로부

터의 화학분리가 쉽지않다[4]. HPGe 검출기를 이용하여 226Ra을 측정하려면 226Ra의 감마선(186.1

keV)은 U-235의 감마선(185.7 keV)과 겹치게 되어 서로 구별할 수 없으므로 226Ra의 딸핵종들 중

의 하나인 214Bi의 감마선 피크(609 keV)를 계측한다[1]. 이러한 경우 시료전처리가 매우 간단한 장

점이 있으나  226Ra과 214Bi 간의  방사평형이 될 때까지 30일 이상 방치시켜야하며[1,5,6] 계측효

율이 낮아 다량의 시료를 사용해야하는 단점이 있다[1]. 따라서 226Ra 분석에 보편적으로 액체섬

광계수기를 많이 이용하고 있으나 계측시료를 만들기 위해서는 화학분리된 BaSO4 침전을 인산으

로 용융시킨후 톨루엔계 섬광체로 라돈을 추출해서 라돈과 그 자손을 계측한다[7]. 그러나 톨루엔

의 휘발로 인한 라돈의 손실 때문에 계측시료의 안정성은 떨어지는 단점이 있다.

한편 기존의 210Pb을 분석하는 방법으로는 별도의 시료를 취하여 210Pb을 화학분리한 후 친유성

섬광체 Polex로 210Bi을 추출한 다음 액체섬광계수기로 계측하는 방법이 있으며[8], 시료를 6개월

이상 방치하여 210Pb과 210Po 간의 방사평형이 이루어진 후 210Po을 α-spectrometry를 이용하여 계

측하는 방법[8,9] 등이 있다.  α-Spectrometry를 이용한 방법은 가장 좋은 감도를 보이나 분리후

계측까지 소요되는 시간이 길어 신속을 요하는 분석에는 적용할 수 없다. 또한 저에너지 γ-

spectrometry를 이용하여 210Pb을 분석할 수 있으나 낮은 감도 때문에 150-250g 정도의 많은 시

료를 필요로 한다[10,11,12].

  따라서 본 연구에서는 기존의 액체섬광계수기를 이용한 226Ra 측정법을 개선하여 210Pb과의 동

시분석을 도모하였으며, 기존 분석법의 단점인 BaSO4 용융 단계를 생략하고 BaSO4 섬광체와 혼

합하여 직접 측정하는 방법을 검토하였다.

2. 재료 및 방법



지하수

본 연구에 검토된 방법은 액체섬광계수기을 이용한 226Ra 분석에 일반적으로 사용하는 방법을

응용하였다[7]. 지하수중의 226Ra을 분석하기 위하여 2 L 물 시료에 Ba 용액(25mg/ml)과 Pb 용액

(25mg/ml)을 각각 2ml 씩 첨가한 후 4ml 황산(1+1) 용액과 황산암모니움 약 5g을 첨가하여

Ba(Pb)SO4 공침전을 만들었다.  원심분리된 Ba(Pb)SO4 공침전을 0.1M EDTA (pH9.0) 10ml와 암

모니아수 3ml를 넣고 가열하여 침전을 녹인 다음 10% 황산암모니움 용액 5ml를 넣고 초산을 이

용하여  용액의 pH를 4.2-5.0으로 조절하면 Ba만 침전(BaSO4)으로 되며 Pb는 용액에 존재한다.

원심분리하여 회수한 BaSO4 침전은 Ra 분리용으로 사용하였고,  상등액에는 증류수를 넣어 용액

의 부피가 약 500ml 정도 되게한 후 7ml의 황산(1+1)과 황산암모니움 2g을 넣고 PbSO4 침전을

만들었다.  이 PbSO4 침전을 원심분리하여 회수한 후 0.1M EDTA(pH 9.0) 용액으로 녹인 다음 황

산(1+1) 용액 7ml와 황산암모니움 2g으로 재침전시켰다.  이 PbSO4 침전을 원심분리한 다음 증

류수를 첨가하여 침전을 혼탁시킨후 다시 원심분리하여 상등액은 버리는 방법으로 침전을 2회 이

상 세척하여 침전중에 잔류하는 황산을 제거한후 얻어진 PbSO4 침전을 210Pb 계측시료조제에 사

용하였다.

앞에서 원심분리하여 얻어진 BaSO4 침전에 1M EDTA (pH 9.0) 10ml와 암모니아수 3ml를 넣고

가열하여 침전을 녹였으며 0.22µm membrane filter로 여과한 후 10% 황산암모니움 용액을 넣고

초산으로 용액의 pH를 4.2-5.0으로 조절하여 Ba을 재침전 시켰다.  원심분리하여 BaSO4 침전을

회수한 후 잔류하는 210Po을 제거하기 위하여 증류수 20ml와 진한 질산 1ml 넣고 2분간 끓였다.

하룻밤 방치한후 원심분리하여 침전을 회수한 다음 증류수 50ml를 넣고 침전을 혼탁시키고 다시

원심분리하여 상등액은 버리는 방법으로 침전을 2회 이상 세척하였다.  이 BaSO4 침전을 226Ra

계측시료 조제에 사용하였다.

토양

  토양 1g을 500 °C에서 3시간 동안 회화한 후 테플론 비이커로 시료를 옮기고 Ba 용액

(25mg/ml)와 Pb 용액(25mg/ml)를 각각 2ml 씩 넣고 증발건고 시켰다.  진한 질산 10ml와 불산

10ml를 넣고 가열판에서 증발건고 시켰다.  이 토양건고물에 잔류하는 불산을 제거하기 위하여

진한 질산 10ml를 넣고 증발건고 시키는 과정을 2회 반복하였다.  염산(1+1) 10ml를 넣고 증발

건고를 시킨후 4M 염산 30ml를 넣고 가열하여 건고물을 녹였다.  증류수를 첨가하여 용액의 부

피가 약 500ml 정도되게 만든후 황산(1+1) 10ml와 황산암모니움 2g을 넣고 Ba(Pb)SO4 공침전을

만들었다. 이후 과정은 지하수 시료에 수행했던 과정과 같다.

계측시료 조제

앞에서 분리한 BaSO4 침전과 PbSO4 침전을 기지무게의 액체섬광계수기용 20ml 저칼륨 유리바이

알로 각각 옮기고 가열판에서 가열하여 침전의 수분을 제거한 다음 무게를 측정하여 Ra의 회수

율과 Pb의 회수율을 계산하였다.  침전이 들어있는 바이알에 증류수 8ml를 넣고 초음파를 가하여

침전을 분산시킨후 Instagel XF 8ml, UltamGold AB 4ml를 각각 넣고 잘 흔든 다음 냉장고에서 21

일 동안 보관한후 액체섬광계수기(Wallac 1220 Quantulus )로 60분간 계측하였다.



공시료 및 표준시료의 조제

시료조제시 시료성분의 조성이 다르면 시료의 소광계수 차이에 의해 계측효율이 달라지므로 공

시료 및 표준시료는 측정시료와 동일한 조성으로 조제하지 않으면 않된다.

공시료 조제에는 증류수 50ml에 Ba 용액(25mg/ml)과 Pb 용액(25mg/ml)를 각각 2ml 씩 첨가한

후 시료전처리방법 및 계측시료조제와 동일한 방법으로 공시료를 조제하였다.

표준시료 조제에는 증류수 50ml에 226Ra 표준용액과 210Pb 표준 용액을 함께 넣고 Ba 용액

(25mg/ml)와 Pb 용액(25mg/ml)를 각각 2ml 씩 첨가한 후 시료전처리방법 및 계측시료조제와 동

일한 방법으로 표준시료를 조제하였다.

측정

  조제된 측정시료는 극저준위 액체섬광계수기를 이용하여 60분씩 5회 반복 측정하였다.  계측기

의 계측효율은 앞에서 준비한 226Ra 표준시료중의 266Ra 및 그의 딸핵종을 계측하여 알파선 피크

영역에서 226Ra의 계측효율을 결정하였으며, 210Pb 경우는 210Pb 표준시료중의 210Pb을 계측하여 베

타선 피크영역에서 210Pb의 계측효율을 결정하였다.  본 연구에서 얻어진 226Ra과 그의 딸핵종

(222Rn, 218Po, 214Po)에 대한 계측효율은 394%였고  210Pb의 계측효율은 72.6%였다.

  

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 검토한 동시분리법의 타당성을 조사하기 위하여 226Ra 표준용액과 210Pb 표준용액

을 함께 넣은 표준시료를 만들었고 이로부터 동시 분리된 BaSO4 침전과 PbSO4 침전으로부터 조

제된 각각의 계측시료를 방치하지 않고 즉시 액체섬광계수기로 계측하였다.  그 결과  226Ra의 베

타선 스펙트럼중 210Pb의 오염은 없었으며 다른 방해되는 피크 또한 없었다. 반대로 210Pb  스펙

트럼중에도 226Ra의 오염 및 210Pb의 딸핵종인 210Bi과 210Po의 오염 또한 없었다.

섬광체와 혼합된 BaSO4 침전 또는 PbSO4 침전이 침강하지 않고 균일하게 분산되어 있는 조건

이 되기 위해서는 계측시료를 겔 형태로 만들어야만 한다.  침전현탁액과 겔소성제, 섬광체간의

혼합 비율을 변화시키면서 겔이 되는 조성을 검토한 결과,  침전분산액과  Instagel XF, UltmaGold

AB의 비율이 8 : 8 : 4의 비율일 때 10°C이하의 온도에서 안정한 겔을 형성하였다..

계측시료의 최적 PSA(pulse shape analysis) 준위 설정을 위하여 BaSO4 침전 현탁액에 약

1000dpm 정도의 α-선 표준선원 (241Am) 과 β-선 표준선원(36Cl)을 넣고 앞에서 기술한 방법으로

계측시료를 만들어 PSA 준위 80 부터 140까지 10씩 증가시키면서  α-선 및 β-선 피크영역에서

241Am과 36Cl 표준시료에 대한 각각의 계수율을 측정하여 α-선 피크영역에서 241Am의 계수율이 최

대가 되는 동시에 β-선 피크영역에서 36Cl에 대한 계수율이 최대가 되는 점을 최적의 PSA 준위로

설정하였다. 그 결과 PSA 준위는 95 일때  최적계측조건이 되었다.
226Ra의 계측효율은 α선 피크영역에서 394%였으며 톨루엔계 섬광체의 계측효율(이론치 300%)

보다  더 좋은 계측효율을 보였으며 Ba의 회수율은 대부분의 시료에서 80% 이상을 나타냈다.
210Pb의 계측효율은 β선 피크영역에서 72.6%였고 Pb의 회수율은 약 50% 정도였다.  2L의 지하



수를 시료로 사용했을 때 226Ra와 210Pb의 검출하한치는 각각 1.19 mBq/L와 5.24 mBq/L였으며 토

양의 경우는 226Ra와 210Pb의 검출하한치는 각각 0.67 Bq/kg와 20.6 Bq/kg 였다.

본 분석방법의 신뢰성을 검토하기 위하여 지하수 2L에 266Ra 표준용액 각각 0.0Bq, 10.7Bq,

21.7Bq, 32.2Bq, 39.3Bq을 첨가하여 앞에 기술한 방법으로 분석한 결과 첨가한 농도와 측정된 농

도가 6.4%오차 범위에서 잘 일치하였으며, 210Pb 또한 여러 농도의 210Pb 표준용액을 첨가하여 분

석한 결과 첨가한 농도와 측정된 농도가 15%오차 범위에서 일치하였다.

IAEA 및 NIST 토양 표준시료를 분석한 결과, 226Ra의 경우 분석결과 모두 오차범위 7.2%이내

에서 잘 일치하였다.  210Pb의 경우는 1.6% 오차 범위에서 잘 일치하였다.

정확한 계측결과를 얻기 위해서는 측정시료의 계측효율을 안정하게 유지하는 것은 매우 중요

하다 할 수 있는데, 톨루엔계 섬광체를 이용한 분석방법에서는 톨루엔의 휘발에 의한 222Rn의 유

실로 인하여 계측시료의 안정도는 떨어진다[13],  Optiphase HiSafe III 섬광체를 이용하여 222Rn을

분석할 경우에도 라돈의 휘발로 인하여 분석오차 10%를 허용하는 기간이 20일 까지라고 김[14]

은 보고하였다.  그러나 본 연구에서 검토한 방법은 38일 이상까지 계측효율이 안정한 상태를 유

지하였다.  이러한 결과는 BaSO4 침전으로부터 유실되는 222Rn 양은 2% 미만이며 라돈은 BaSO4

침전내에 정량적으로 보존된다고한 Jang과 holtzman[14]의 보고와도 일치한다.

4. 결론

본 연구에서는 액체섬광계수기를 이용한 기존의 226Ra의 계측방법을 개선한 새로운 계측방법으

로서 기존의 BaSO4 침전분리법을 응용하여 210Pb과의 동시분석이 가능하였고 계측효율의 변화가

없는 안정한 계측시료제조와 인산용융을 하지않고 간단히 계측시료를 조제할 수 있는 방법이 개

발되었다.  계측시료 조제시 화학분리된 BaSO4 침전과 PbSO4 침전을 섬광체에 겔상으로 분산시

켰으며 증류수와 Instagel XF, UltimaGold AB의  최적 비율은 8 : 8 : 4 였다.  알파선 및 베타선 핵

종 분리을 위한 최적 PSA 준위는 95으며, 226Ra과 그의 딸핵종에 대한 계측효율은 394%였고

210Pb의 계측효율은 72.6%였다.  2L의 지하수를 시료로 사용했을 때 226Ra와 210Pb의 검출하한치

는 각각 1.19 mBq/L 와 5.24 mBq/L였으며 토양의 경우는 226Ra와 210Pb의 검출하한치는 각각 0.67

Bq/kg와 20.6 Bq/kg 였다.  기지농도의 226Ra 과 210Pb 표준용액을 첨가한 지하수 시료를 분석했을

때 226Ra과 210Pb의 분석결과는 첨가한 농도와 잘 일치 하였다.  토양 표준시료 분석결과는 226Ra

과 210Pb에 대해 각각 7.2%와 1.6% 오차범위 이내에서 잘 일치하였다.  계측시료의 효율은 38일

이상까지 안정한 상태를 유지하였다.  이러한 결과를 볼 때, 본 연구에서 검토한 방법은 환경시료

중 226Ra과 210Pb를 간편하고 신속하게 정량하는데 유용하게 활용될 것으로 판단되며, 액체섬광계

수기 사용시 섬광체와의 혼합이 곤란한 핵종의 분석에도 유용하게 사용될 수 있다고 판단된다.
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                           지하수 ( 1-2L)

     50mg of Ba2+ and Pb2+

     4ml of H2SO4 (1+1)

        (NH4)2SO4 ∼ 5g

    Heat

   Stand for one night

  

  ppt.      Supernant

10ml of NH4OH

10ml of 0.1M EDTA  + NH4OH

    Heat

    Cooling

5ml of 10% (NH4)2SO4 solution

    Adjust pH 4.2-5.0 with acetic acid

    Heat

Centrifuge

                                 

  Supernant                         ppt.

   7ml of H2SO4 (1:1)     Dissolve in 10ml of 1M EDTA(pH 9.0)

 Boil      Boil

 Cool                            Filter

        Centrifuge

               filtrate

ppt.           filtrate   Wash (2 times)

   Transfer BaSO4  to 20ml counting vial

    10ml of 0.1M EDTA   Dry and weigh

    7ml of H2SO4 (1:1)   Add mixed cocktail of 8ml of water

  Wash (2 times)        8ml Insta-Gel and 4ml Ultima Gold AB

  Transfer PbSO4  to 20ml counting vial

  Dry and weigh      After 21 days, count of 226Ra and its daughters by LSC

  Add mixed cocktail of 8ml of water,

     8ml Insta-Gel and 4ml Ultima Gold AB

Counting of 210Pb by LSC

Fig. 1.  A Procedure for determination of 226Ra and 210Pb by suspension method with LSC.



Table 1.  The analytical results of 226Ra in reference samples

Sample name
Analytical activity

(Bq/kg)

Reference value

(Bq/kg)
error (%)

Chemical

yield (%)

IAEA Soil-6 75.6 ± 6.5 79.92 -5.4 88.6

IAEA-135 25.4 ± 1 23.9 6.3 94.0

IAEA-300 54.6 ± 2.3 56.5 -3.4 83.6

IAEA-312 283.2 ± 4.3 269 5.3 88.6

IAEA-375 20.6 ± 2 19.9 3.6 83.2

NIST4350B 33.2 ± 1.7 35.8 -7.2 92.9

 

Table 2.  The analytical results of 210Pb in reference sample

Sample name
Analytical activity

(Bq/kg)

Reference value

(Bq/kg)
error (%)

Chemical

yield (%)

IAEA 300 354 ± 20 360 1.6 67.4
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