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요 약. lOtorr의 기체 &-프로필알코올과 0~ 1990torr의 이산화탄소의 혼합기체에 0~50kGy의 Co-60 
감마선을 조사한 후 생성물을 기체크로마토그래프로 분석하여 일산화탄소, 아세톤, 메탄, 에탄, C；)氏, G成 

및 £网-부틸알코올 등이 생성됨을 알았다. 490torr 이상의 이산화탄소가 혼합된 시료에서는 G(CO)값 약 

4를 얻었다. 아세톤 등 각 유기생성물의 생성속도와 is。-프로필알코올의 분해속도는 이산화탄소의 압력에 

비례하여 증가되었는데, 이산화탄소 압력 10 torr 증가당 G(-，so-Propanol)값은 4, G(Acetone) 값은 2씩 증 

가되었다. 본 실험의 결과를 토대로，so-프로필알코올과 이산화탄소 혼합기체에서의 방사선에 의한 일산화 

탄소와 각종 유기물의 생성반응 및 is。-프로필알코올의 분해반응 메카니즘을 고찰하였다.

ABSTRACT. The gaseous mixtures of zso-propanol of 10 torr with carbon dioxide of 0~ 1990 torr 
were irradiated with Co-60 gamma radiation up to 50 kGy, and the products such as carbon monoxide, 
acetone, methane, ethane, C3Ha, C4H|, and tert-butanol were analyzed by gas chromatography. G(CO) 
value of 4 was obtained from the gas mixtures containing more than 490 torr of carbon dioxide. The 
production rates of the organic products and the decomposition rate of iso-propanol increased linearly 
with the pressure of carbon dioxide, and G(-zso-Propanol) and G(Acetone) values increased by 4 and 
2, respectively, with each 10 torr increment of carbon dioxide pressure. The mechanisms of the radiolytic 
decomposition of iso-propanol and the production of carbon monoxide and organic materials are discussed 
on the basis of the experimental results of the present study.

서 론

순수한 알코올의 방사선 분해반응과 여러 가지 

첨가제의 영향에 관한 연구는 60년대부터 시작되어 

그 동안 많은 연구결과가 보고되었다. 특히 메틸알 

코올과 에틸알코올에 대해서는 액체나 고체 뿐 아 

니라기체상태에서의 연구 등6.7을 통해 그 방사선 

분해반응이 비교적 잘 밝혀져 있다.

알코올은 극성화합물로서 방사선 에 의 한 반응이 

물의 경우와 매우 유사하다. 순수한 알코올의 방사선 

분해반응에서는 수일산화탄소, 글리콜, 알데히드 

및 케톤 등이 생성되는 것으로 알려져 있다煦. 알 

데히드는 주로 1차 알코올로부터 생성되고 케톤은 

3차 알코올로부터 생 성 된다. 2차 알코올은 알데히 

드와 케톤을 동시에 생성한다. 산소가 존재하지 않 
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4 崔相峯•晉俊夏•邊衡直

으면 글리콜이 생성되는데 대부분의 경우 a-글리콜 

인 것으로 보아 알코올의 방사선 분해반응에서 a- 
수소를 잃어버리는 다음과 같은 반응이 일어나는 

것으로 알려져 있다.

Ri(R)CHOH------- >/?1(J?2)COH+ • H (1)

수소의 생성량은 알코올 분자가 선형일 때 가장 

많고, 가지수가 증가됨에 따라 감소되며, 탄화수소 

류의 생성량은 이와 반대의 경향을 보이는 것으로 

알려져 있다. 이러한 생성물의 분포는 알코올 분자의 

형태 뿐 아니라 방사선 조사시의 여러 가지 조건 

즉 물리적 상태기체, 고체, 액체), 온도, 압력, 방 

사선의 선량률, 총흡수선량 및 방사선의 LET 등에 

의해 영향을 받으며, 불순물 또는 타물질의 첨가에 

의해서도 영향을 받는다.

본인 등은 이산화탄소의 방사선 분해과정에서 생 

성되는 일산화탄소의 수율에 미치는 영향을 알아보 

기 위해 소량의 각종 알코올류를 이산화탄소에 첨 

가하여 방사선 분해반응을 연구한 바 있다mn. 이 

산화탄소의 방사선 분해반응은 이산화탄소를 냉각 

제로 사용하는 공냉식 원자로의 흑연부식 문제에 

관한 연구나哄% 폐기되는 방사선에너지를 화학에너 

지로 회수하여 수소를 생산하기 위한 연구 등"T6 
응용분야 뿐 아니라, 방사선 화학반응의 본질을 고 

찰하기 위한 기초연구로서도 많은 연구자들의 관심 

을 끌어 왔다.

순수한 이산화탄소가 방사선 분해 될 때 1차적인 

반응과정에서 생성되는 화학종들의 종류 및 흡수방 

사선에너지 100 eV당 생성되는 입자수(G-vahie)는 

다음과 같은 것으로 보고되었다”.

7.53 CO2 一>0.07 C++0.51 CO++0.21 0+ 

+ 2.24 CO2++4.71 CO+5.16 0 
+ 3.03 e「 (2)

이들 중 이온종들은 반응성이 높아 조기에 소멸되고, 

일산화탄소 및 산소원자만 남게 되는데, 이들도 서로 

재결합하는 반응을 일으켜 일산화탄소의 수율을 감 

소시 킨다龙

CO+O+CQ—>CO2 + CO2 (3)

일산화탄소의 수율을 증가시키기 위해서는 산소원 

자를 제거함으로써 반응 (3)을 억제하여야 한다. 

산소원자 포획제로는 이산화질소192。, 이산화황21, 수 

소22, 메탄23, 프로판꺼 등이 연구되었고, 본인 등은 

각종 알코올류의 첨가가 일산화탄소의 수율에 미치 

는 영향을 연구하였다". 이 실험에서 0.1 %의 알코 

올을 첨가하여 알코올의 종류에 따라 4.1~5.2의 G 
(CO)값을 얻어, 알코올 첨가가 일산화탄소의 수율 

증대에 효과가 있음을 알았으나, 그 작용메카니즘은 

명확하게 규명하지 못하였다.

본 실험에서는 여러 가지 농도의 알코올과 이산 

화탄소 혼합기체의 방사선 분해반응을 연구함으로써 

알코올의 분해반응에 미치는 이산화탄소의 영향을 

규명하고, 아울러 이산화탄소의 방사선 분해시 일 

산화탄소의 수율증대에 미치는 알코올의 영향도 고 

찰하고자 하였다.

실 험

시약 및 재료. 이산화탄소는 순도가 99.99%인 

시판품을 진공조작 장치내에서 액체질소로 응축시켜 

비응축 성분을 제거한 다음, 다시 녹이면서 처음 및 

나중에 방출되는 것은 제거하고 중간에 방출되는 

성분만을 취하는 과정을 3회 반복하여 정제하였다.

祯-프로필알코올(Wako제, 1급)은 뚜껑이 있는 

시험관에 반정도를 채우고, 여기에 500笔에서 24시간 

동안 가열하여 건조시킨 분자체(Molecular Sieve 
5A, 8~12 mesh, Davison Chemical제)를 액 면의 

반정도 까지 채운 다음, 수시간 흔들어 수분을 제 

거하였다. 이것을 진공조작 장치에서 2회 진공 증 

류하여 사용하였다.

시료조사 용기는 외경 30mm Pyrex 유리관으로 

용량이 80 m/인 용기를 Fig.l과 같이 제조하였다. 

이 조사용기들은 증류수로 세척한 후 전기로에 넣어 

550：에 8시간 가열하여 용기표면의 유기물을 제거 

한 다음 사용하였다.

조사시료의 제조. 이산화탄소의 프로필알코

올의 혼합비율이 다른 여러 가지의 혼합기체를 만 

들고, 이 것을 시료조사용기 에 주입 하기 위 하여 Fig. 2 
와 같은 진공조작 장치를 사용하였다. 이 진공조작 

장치는 로타리펌프 및 확산펌프를 사용하여 장치내 

의 진공도가 10"3 torr 이하가 되도록 하였다.
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Fig. 2. Vacuum line system.

Table 1. Various sample mixtures of C02 and wo-Pro- 
panol

Pressure, torr Concentration, %
:-PrOH co2 i-PrOH co2

10 0 100 0
10 50 50
10 20 80
10 10 90
10 2 98
10 1 99
10 1990 0.5 99.5

Fig. 1. Irradiation sample container(unit : mm).

혼합기체 시료의 알코올 농도를 정확하게 측정하 

기 위하여 수은프탈산 압력측정 장치를 제작하여 

사용하였다. 이 장치는 수은압력계로 측정하기에는 

수은주 높이의 차이가 너무 작고, 또 맥레오드나 

피라니진공계로 측정하기에는 압력이 너무 높은 1〜 
수십 torr의 유기기체의 압력을 측정하기 위하여 

고안한 것이다. 이 정도의 압력은 증기압이 낮은 

유기유(organic oil) 를 사용한 압력계가 적합하나, 

알코올 증기가 유기유에 쉽게 녹으므로 그대로는 

사용이 불가능하다. 이러한 이유로 본 실험에서는 

알코올과 접하는 쪽을 수은으로 하고, 압력을 나타 

내는 쪽은 프탈산부틸에스테르를 사용하여 새로운 

수은프탈산에 스테 르 압력 측정 장치 를 제 작하였다气 

시료조사용기를 Fig.2왁 같이 진공조작 장치에 

연결하고 약 140轮로 가열하면서 약 10분간 진공탈 

기시켰다. 또 기체알코올 분자의 기벽흡착을 억제 

하기 위해 알코올의 양을 재는데 사용되는 %(부피 

19 m2)도 열선으로 감아 일정한 온도(약 130。를 

유지하도록 하였다. 콕크 G을 그림과 같은 상태로 

하고 糧에 필요한 양의 알코올을 채웠는데, 이 때 

압력측정은 전술한 수은-프탈산압력계로 측정하였 

다. 이산화탄소의 양은 K과 수은 압력계로 측정하 

였다. 또 % 및 峋의 온도를 측정하여 이상기체상태 

방정식에 의해 알코올 농도를 산출하였다. 이 기체 

들을 액체질소를 사용해 80 m/ 조사용기에 응축시 

키고, 진공도를 확인한 후 조사용기의 콕크를 닫았 

다. 이러한 방법으로. Table 1과 같은 조성으로 7 
가지의 시료를 제조하였다.
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방사선 조사. 시료의 방사선 조사에는 한국원자 

력연구소의 Co-60 대단위 조사시설(카나다, AECL, 
IR-79, 선원세기 약 lOOkCi)을 사용하였다. 선원의 

중심으로부터 수평거리에 따른 방사선량률을 Ceric- 
Cerous Sulfate 선량계를 사용하여 측정하여 선량 

률이 5kGy/hr인 위치를 찾아 이 위치에서 시료를 

조사하였다.

선량측정에 사용된 Ceric-Cerous Sulfate 선량계 

는 과망간산칼륨 및 중크롬산칼륨으로 유기물을 제 

거시킨 3차 증류수로 0.4Af 황산(Merck제, EP) 
수용액을 만들고, 여기에 Ceric Sulfate 및 Cerous 
Sulfate를 각각 20mM씩 가하여 선량계용액을 제 

조하였다. 550t에서 8시간 이상 가열처리하여 유 

기물을 제거시킨 유리앰플에, 이 용액 2 m/씩 넣고 

화염으로 밀봉하여 선량계를 제조하였다. 제조된 

선량계는 국제원자력기구(AECL)의 국제선량보증업 

부(International Dose Assurance Service) 에 의해 

제공된 Alanine/ESR 선량계에 의해 보정을 받았다. 

방사선을 조사한 후 자외선분광분석기 (Cary Model 

15)로 파장 320nm에서 0.4 M 황산용액으로 100배 

로 희석한 선량계 용액의 홉광도를 측정하여 조사 

되지 않은 것과의 차이 (△。〃)를 구하였다. 이 흡 

광도 차이로부터 선량을 산출하는 식은 다음과 같 

다.

1760 ,, 小
D=—一-一r— XAOZJ(rad) (4)

G(Ce3+)

(d : dilution factor)

코발트-60 감마선의 에너지는 1.17 및 1.33 MeV 
로서, 그 에너지의 대부분이 콤프톤 산란에 의해 

물질에 흡수되는데, 콤프톤 산란에 의한 에너지 흡 

수는 물질의 전자밀도에만 의존된다. 따라서 이산 

화탄소가 흡수한 선량(/扁은 Ceric-Cerous Sulfate 
선량계가 흡수한 선량(Z)“)으로부터 다음 식에 의해 

산출하였다.

DcoQccX 鷲，으一 =0.9XZ>cc (5)
(A/M) H20

(A : 원자번호의 합, M : 분자량)

마찬가지로 프로필알코올이 흡수한 선량Q為)은 다 

음식으로 계산하였다.

Dm=Dcc〉〈
(枷)也。

(6)—1.02 XZ)cc

이산화탄소와 iso-프로필알코올의 혼합물의 경우 두 

성분의 몰분율을 각각 /皿 or 烏라고 하면 그 혼합 

물이 흡수한 선량GD汕)은 다음식으로 계산하였다.

D”g= DC02 fC02 + Dip fip (7)

이 혼합기체에 Dmix kGy의 방사선을 조사하여 

생성된 물질을 분석한 결과 원래의 이산화탄소에 

대하여 Z 몰%의 어떤 물질이 생성되었다고 하면 

흡수된 방사선에너지 100eV당 생성된 그 물질의 

분자수(즉, G값)는 다음과 같이 계산하였다.

6.02X 1023(molecules mole-1) XZ/100 
X1000/44(mole kg-1 

Z>mitX103(Gy)Xl(J • kgTGyT)X6.25
X 1013(eV JT)

eg, Z molecules 
= 2190 X ------- (---------------- )

Dmix 100 eV
(8)

생성물의 분석결과 원래의 iso-프로필알코올에 대하 

여 Z 몰%의 물질이 생성되었다고 하면 그 G값은 

다음식으로 계산된다.

6.02X10"(molecules mole一')XZ/100
G_ X1000/60(mole - kg1
一 D，® l(F(Gy) X 1(J • kgTGyT) X6.25 

X1018(eV JT)

Z , molecules
= 1606 X -------  (---------------) (9)Dmix 100 eV b

분석. 반응물 및 생성물의 분석에는 기체크로마 

토그래프(Shimadzu GC-1C) 를 사용하였다. 방사선 

이 조사된 시료 중에는 이산화탄소 및 알코올과 함께 

각종 탄화수소나 케톤 등 유기물들과 일산화탄소 

등이 함유되어 있으므로, 이를 하나의 분리관으로 

모두 분리하기는 어렵다. 본 실험에서는 Molecular 
Sieve 5A 분리관(길이 335cm, 안지름 3 mm, Shi- 
madzu제, 60—80 mesh) 및 Porapak Q 분리관(길이 

185 cm, 안지 름 3 mm, Alltech Associate제, 100~ 
120 mesh) 을 사용하여, 전자로는 액체질소 온도에서 

응축되지 않는 성분을, 후자로는 응축되는 성분을
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분석하였다.

동일한 시료에서 양자를 모두 분석하기 위해 Fig. 
3과 같은 기체시료 주입장치를 사용하였다. S을 (1) 
로 $2를 (2)로, S3를 (1)로 하여 두고 시료용기를 

갈아맞춘 연결관으로 기체시료 주입단자에 연결하고 

시료주입기 내부를 진공으로 하였다. G을 닫고 시 

료용기의 콕크를 열어 시료기체를 시료주입기 내부 

로 주입시킨 후 S3 (2)로 하고, 2m/ 스텐레스 기 

체시료 용기를 액체질소에 넣었다. 약 1분이 경과한 

다음, S3를 (1)로 하여 비응축성분을 Molecular 
Sieve 5A 분리관으로 보냈다. 분리가 끝나면 £을 

(2)로 하고 S3을 (盤 한 다으 2 m2 용기를 열풍 

(약 12(治)으로 가열하였다. 약 2분간 가열한 다음, 

S3를 (1)로 하여 응축성분을 Porapak Q 분리관으로 

보내 분석하였다.

분리관 검출기 및 시료기화실의 온도는 각각 180 
t, 250fc 및 200°C로 하였고 운반기체는 헬륨을 사 

용하였으며, Molecular Sieve 5A 및 Porapak Q

Column material Materials Ret’ntio; Detector 
time(min)

Table 2. Retention times of various materials in GC 
analysis

Molecular sieve Oxygen 1.85 TCD
5A Nitrogen 2.15 TCD

Methane 290 FID
Carbon monoxide .10 TCD

Porapak Q Methane 0.69 FID
Carbon dioxide 0.70 TCD
Ethene 0.92 FID
Ethane 0.98 FID
Propane 1.51 FID
Butane 2.42 FID
Acetone 5.11 FID
iso-Propanol 6.32 FID
tert-Butanol 8.87 FID

분리관의 유속은 각각 32.5mZ・minT(2기압) 및 30 
m/・minT(1.2기압)로 하였다. 검출기로는 열전도검 

출기 (TCD) 와 수소불꽃 이온화검출기 (FID) 兽 사용 

하였는데 TCD의 전류는 90 mA로 하였고 FID의 

수소유속은 33m/・minT로, 공기압력은 0.7기압으로 

하였다. 분석된 각종 화합물이 분리되는 분리관의 

종류와 머무른시간(retention time) 은 Table 2와 

같았다.

결과 및 고찰

용량 80 m/인 시료용기 7개에 각각 10 torr씩의 

프로필알코올을 넣고 여기에 19的), 990, 490, 90, 
40, 10 및 0 torr의 이산화탄소를 주입하여 iso-프로 

필알코올의 농도가 각각 0.5, 1, 2, [0, 20, 50 및 100 
%인 혼합기체시료를 제조하여 선량률이 5kGy/hr인 

Co-60 감마선으로 0, 10, 20, 30, 40 및 50kGy의 

방사선을 조사하였다. 10kGy 조사시마다 시료기체 

일부를 사용하여 가스크로마토그래프로 방사선 분 

해생성물을 분석하였다. 방사선 분해생성물 중에서 

는 일산화탄소가 가장 다량으로 생성되었고, 유기 

생성물로서는 아세톤이 가장 많았다. 다음은 탄화 

수소로 메탄, 에탄, 프로판, 부탄의 순서이였으며 

부틸알코올도 소량 생성되었다.

일산화탄소의 생성. 시료의 조성 및 방사선 조 

사선량에 따라 일산화탄소의 생성량(첨가한 谕-프 

로필알코올에 대한 몰%로 표시)을 측정한 결과는 
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Table 3과 같으며, 이를 조사선량에 대하여 그래프로 

나타내면 Fig. 4와 같다. 생성된 일산화탄소의 양이 

선량에 따라 직선적으로 증가되었는데, 그 증가속 

도는 첨가된 이산화탄소의 양에 따라 커짐을 알 수 

있었다. 이러한 실험결과는 생성된 일산화탄소가 

첨가된 이산화탄소의 양에 의하여 영향을 받는다는 

뜻이다. Table 3에 표시된 바 프로필알코올에 

대한 일산화탄소의 몰% 농도를 이산화탄소의 양에 

대한 몰%로 환산하여 Table 4에 정 리 하였고, Fig. 5 
에는 이를 첨가된 이산화탄소의 압력에 대한 그래 

프로 나타내었다. 이 일산화탄소 생성량이 이산화 

탄소 압력 90torr 이하에서는 불규칙한 값을 보였 

으나, 490torr 이상에서는 이산화탄소 첨가량에 무 

관하게 조사선량별로 비교적 일정한 농도를 나타내 

었다.

이러한 결과를 좀 더 체계적으로 관찰하기 위해 

일산화탄소의 농도를 식 (8)에 의해 G(CO)값으로 

환산하여 Table 5에 표시하고 이를 F谊.6에 그래프 

로 나타내었다. 이산화탄소 압력 490 torr 이상에서 

는 약 4 정도의 일정한 G(CO)값을 보였는데 이는 

다른 연구결과와n 비슷한 값이었다. G(CO)값이 

압력에 무관하게 일정한 값을 보인다는 것은 이 값이 

■프로필알코올의 농도에 무관함을 의미하며, 이는 

대부분의 일산화탄소가 이산화탄소의 방사선 분해에

工0」

牛
-
-

su
--능-

二
。으

4. Carbon monoxide obtained by radiolysis of 
mixtures of :so-propanol(10 torr) with variousthe

amounts of carbon dioxide ( □ : 1990 torr, + : 990 
torr, O : 490 torr, △ : 90 torr, x : 40 torr, ▽ : 10 
torr).

CO2 mixture
Table 3. CO concentrations(% of initial zs(?-propanol concentration) produced by the radiolysis of zso-Propanol-

co2(%)
Pressure, torr Dose, kGy

i-PrOH CO2 0 10 20 30 40 50
0.0 10 0 0 — — — — —

50.0 10 10 0 — — — — —
80.0 10 40 0 — — — 0.30 0.87
90.0 10 90 0 — 0.28 0.64 1.02 1.83
98.0 10 490 0 0.69 1.96 2.17 2.83 4.02
99.0 10 990 0 1.37 3.00 4.50 5.60 6.84
99.5 10 1990 0 3.26 7.02 9.71 12.87 16.67

ture
Table 4. CO concentration(% of initial C02 concentration) produced by the radiolysis of :so-Propanol-C02 mix

C02
(%)

Pressure, torr Dose, kGy
i-PrOH co2 0 10 20 30 40 50

0.0 10 0 0 — — — — —
50.0 10 10 0 — — — — —
80.0 10 40 0 — — — 0.075 0.219
90.0 10 90 0 — 0.031 0.071 0.114 0.203
98.0 10 490 0 0.014 0.040 0.044 0.058 0.082
99.0 10 990 0 0.014 0.030 0.045 0.057 0.069
99.5 10 1990 0 0.016 0.035 0.049 0.065 0.084
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의해 생성됨을 뜻하는 것으로 생각된다.

반면 이산화탄소 압력이 90 torr 이하인 경우, 즉 

诂o-프로필알코올의 농도가 10% 이상인 경우에는 G 
(CO)값이 방사선 조사선량에 따라 급격히 증가되 

었다. G(CO)값이 4보다 높은 값을 보이는 것은 

비교적 높은 농도로 존재하는 刼)-프로필알코올로부 

터서도 일산화탄소가 생성될 가능성이 있음을 시사 

하는 것으로 생각된다. 분자구조상프로필알코 

올이 직접 방사선 분해되어 일산화탄소를 생성하기 

는 매우 어렵기 때문에, 중간생성물인 아세톤으로 

변화되었다가 이 아세톤이 다시 방사선 분해되어 

일산화탄소를 생성하는 것으로 생각된다气

(ch3)2choh -->ch3coch3
VC)2

CH3COCH3 --»co

아세톤의 생성. 순수 iso-프로필알코올이나 이산 

화탄소와의 흔합기체를 방사선 분해에 의해 생성된 

유기생성물 중 아세톤은 가장 주된 생성물이었다. 

혼합기체의 조성 및 방사선 조사선량에 따른 아세 

톤의 생성량(첨가된 iso-프로필알코올에 대한 몰%로 

표시)은 Table 6과 같다. 이산화탄소가 첨가되지 

않은 순수한 is。-프로필알코올의 경우도 Fz：g.7에서 

보는 바와 같이 아세톤의 농도가 선량에 따라 거의 

직선적으로 증가되어 50kGy 조사시에는 그 농도가 

0.57%에 달하였다. 또, F讶.8에서 보는 바와 같이 

iso-프로필알코올에 이산화탄소를 가하면 첨가된 이 

산화탄소의 양에 따라 아세톤의 생성량이 증가됨을 

알았다.

Table 6을 살펴보면 이산화탄소 농도 80%까지는

0 0.2 0.4 D.fi D.B I 1.2 t.4 1.6 1.8 2

CARBON DL0XII1E PRESSIfliK, 10J torr

Fig. 5. Carbon monoxide concentration vs. carbon 
dioxide pressure ( o : 10 kGy, + : 20kGy, ◊ : 30 
kGy, △ : 40 kGy, x : 50 kGy).

턱
그
 A

—4 5
。5 4

3

2

1

0

0 0.2 M 0.6 0.8 1 X2 1.4 1.6 1.8 2

CAW아！ UIOX1DB PRESSUHE, 103 torr

Fig. 6. G(CO) value vs. carbon dioxide pressure( □ 
:10 kGy, + : 20 kGy, O : 30 kGy, △ : 40 kGy, x : 

50 kGy).

Table 5. G(CO) values obtained from radiolysis of ?so-Propanol-C02 mixtures

CO2
(%)

Pressure, torr_________________
i-PrOH Ca 0 10

Dose, kGy__________
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Table 6. Acetone concentrations (% of initial iso-Propanol concentration) produced by the radiolysis of rso-Pro- 
panol-C02 mixture

co2(%)
Pressure, torr Dose, kGy

i-PrOH co2 0 10 20 30 40 50
0.0 10 0 0 0.12 0.24 0.42 0.46 0.57

50.0 10 10 0 0.15 0.31 0.43 0.60 0.67
80.0 10 40 -0 0.25 0.58 0.73 0.885 1.11
90.0 10 90 0 0.41 0.87 1.14 1.33 1.59
98.0 10 490 0 0.91 1.62 2.25 2.77 3.43
99.0 10 990 0 1.38 2.61 3.51 4.52 5.69
99.5 10 1990 0 2.55 5.13 7.61 9.32 11.76

H
O
Jd—

----3
'sg J。 -

二버
 89
。
-

0 V 
0 2D dose, g

DOSE, kCy

Fig. 7. Acetone obtained by the radiolysis of pure 
iso-propanol (10 torr).

아세톤의 생성량이 크게 증가되지 않으나, 90% 이 

상에서는 급격한 증가를 보였다. 아세톤 생성량을 

첨가된 이산화탄소의 양(torr) 에 대하여 그래프를 

그려보면 Fig. 9와 같은 형태를 보인다. 이 그림에 

서는• 아세톤의 생성량이 이산화탄소 첨가량(torr) 에 

따라 직선적으로 증가됨을 알 수 있다.

이들 선량별 아세톤 생성량을 방사선에너지 100 
eV당의 생성된 아세톤의 분자수인 G(Acetone)값 

으로 환산하면 Table 7과 같으며, 이를 그래로 나 

타내면 F讶. 10과 같다. G (Acetone) 값 역시 이산화 

탄소의 압력에 비례하여 증가되는 형태를 보였다. 

5가지의 선량 중 하나의 예로 50kGy의 경우를 살 

펴보면 순수 谕-프로필알코올만 존재할 때의 G(A- 
cetone)값이 18이며, iso-프로필알코올 압력(10 torr) 

의 199배인 199% torr 의 이산화탄소를 첨가한 경우는

Fig. 8. Acetone obtained by radiolysis the mixture 
of zso-propanol(10 torr) with various amount of car
bon dioxide( o : 1990 torr, + : 990 torr, O : 490 torr, 
△ : 90 torr, x : 40 torr, ▽ : 10 torr).

CAHHON DIOXIDE 10r, torr

Fig. 9. Acetone concentration vs. carbon dioxide pre
ssure ( □ : 10 kGy, + : 20kGy, ◊ : 30 kGy, △ : 40 
kGy, x : 50 kGy).

Journal of the Korean Chemical Society



이산화탄소와 알코올류의 혼합물에 대한 방사선 분해반응에 관한 연구 11

Table 7. G (Acetone) values obtained from the radiolysis of iso-Propanol-CO2 mixtures

co2
(%)

Pressure, torr Dose, kGy
i-PrOH co2 0 10 20 30 40 50

0.0 10 0 — 19 19 22 '18 18
50.0 10 10 — 26 27 24 26 23
80.0 10 40 — 44 52 43 39 40
90.0 10 90 — 74 78 68 59 57
98.0 10 490 — 165 147 136 125 124
99.0 10 990 — 251 238 213 205 207
99.5 10 1990 — 464 467 461 424 428

즈

—(3U
O
E
V5

L2 1.4 1,6 1.B

CAIHJON niOXIDK PRESXIJKK, HP lurr

Fig. 10. G (Acetone) value vs. carbon dioxide pres
sure ( o : 10 kGy, + : 20 kGy, ◊ : 30 kGy, △ : 40 
kGy, x : 50 kGy).

G(Acetone) 값이 428로 증가하였다. G(Acetone) 값 

428 중 18을 iso-프로필알코올의 직접분해에 의해 

생긴 G 값으로 간주하면 1990 torr의 이산화탄소의 

영향에 의해 생성된 G(Acetone)값은 410이므로 이 

산화탄소의 압력 10 torr당 약 2 정도씩 G(Acetone) 
값이 증가된 셈이 된다. 이러한 실험결과로서 구체 

적인 반응메카니즘은 알 수 없으나 이산화탄소에 

의해 흡수된 방사선에너지가 어떤 경로를 통해 iso- 
프로필알코올로 전달되어 /so-프로필 알코올로부터 

아세톤을 생성시키는 반응에 기여함을 짐작할 수 

있다. 일반적으로 알려진 알코올의 방사선 분해반 

응을 참고로 하면 순수 iso-프로필알코올의 초기 

분해반응은 다음과 같이 생각할 수 있다*.

(CH3)2CHOH —->(CH3)2COH+ • H 

알코올의 1차 라디칼보다는 2차가, 2차보다는 3차 

라디칼이 더 안정하다는 점을 고려하면 iso-프로필 

알코올의 방사선 분해반응에서 위와 같이 3차 라 

디칼이 주로 생성되리라는 가정은 타당성이 있는 

것으로 생각된다. 이 라디칼은 불균등화반응(disp

roportionation'이나 다른 라디칼과의 반응에 의해 

아세톤을 생성시킬 수 있을 것으로 생각된다.

2(CH3)2COH------- »(CH3)2CHOH+CH3COCH3

(CH3)2COH+ - X------- >CH3COCH3 + HX

또 순수 為。-프로필알코올의 G(Acetone)값이 18정 

도로 매우 큰 사실에 대한 설명으로 다음과 같은 

자동분해에 의한 연쇄반응도 고려해 볼 수 있을 

것이다.

(CH3)2COH------- >CH3COCH3 + • H

(CH3)2CHOH+ • H------ >(CH3)2COH + H2

본 실험의 시료가 기체상태로서프로필알코올의 

압력도 10 torr 정도로 낮아 다른 라디 칼들과의 반 

응기회가 적을 것이라는 점을 감안하면, 위의 연쇄 

반응은 충분히 예견되나 본 실험의 결과만으로는 그 

자세한 내용을 알 수 없었다.

이산화탄소는 방사선 분해되어 일산화탄소와 산 

소라디칼을 생성시키는 것으로 알려져 있다.

CO2 —*co+o

앞서 기술한 바와 같이 본 실험에서도 G(CO)값 약 

4 정도의 일산화탄소가 생성됨을 확인하였다. 따라서 

비슷한 양(G(O)=4)의 산소라디칼이 생성될 것으 

로 추측할 수 있는데(반응식 (2)에 의하면 G(O) = 
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5.16) 이 중 일부(2 정도)가 谕-프로필알코올과 다 

음과 같은 반응을 하는 것으로 생각할 수 있다.

(CH3)2CHOH + O------->(CH3)2COH+ • OH

(CH3)2COH+ - OH------- »CH3COCH3+H2O

산소라디칼의 이러한 알코올 a-수소추출반응을 잘 

알려져 있으며財, 본 실험에서 정량적으로 분석되지 

는 않았으나 상당량의 물이 생성되었는데, 이러한 

사실도 위와 같은 반응의 가능성을 뒷받침해 주는 

것으로 생각된다.

탄화수소의 생성. 여러 가지의 조성의 z'so-프로 

필알코올과 이산화탄소 혼합기체에 50kGy의 방사 

선을 조사시킨 후 검출된 각종 유기생성물 및 잔존 

iso-프로필알코올의 상대적인 양(몰)을 측정하였으 

나, 가스크로마토그래프에 의한 정량분석에 사용되 

는 내부표준물질(Internal Standard)을 본 실험의 

시료에는 사용할 수 없으므로 조사 전후 시료의 

정량적인 비교가 어려웠다. 그러나 다른 방법으로 

정량적인 비교를 하기 위해 다음과 같은 가정을 

하였다.

- 일산화탄소는 이산화탄소로부터 생성된다.

- 유기생성물은 诂。-프로필알코올로부터 생성된다.

- 검출되지 않은 다른 생성물은 무시한다.

이러한 가정하에서는 메탄, 에탄, c3h„ C面, 아 

세톤 및 부틸알코올 한 분자가 생성되기 위해서 각각 

1/3, 2/3, 1, 4/3, 1 및 4/3개의 诂。-프로필알코올 

분자가 분해된 것으로 생각할 수 있다. 따라서 원래 

첨가된 iso-프로필알코올의 양에 대한 각 생성물 

또는, 잔존 프로필알코올의 몰백분율(mole%)은 

다음과 같은 식에 의해 계산할 수 있다.

X성분의 몰백분율

=[X]/{ [Methane] X1/3 + [Ethane] X 2/3
+ [C3Ha] X1 + CC4Hb] X4/3+ [Acetone] X1
+ [iso-PrOH] X1 + [tert-BuOH] X 4/아

이 식에 의해 얻은 값들을 Table 8에 실었다. 이 

표의 값들 중 탄화수소의 생성량을 이산화탄소의 

압력에 대해서 나타낸 것이 F也11이다. 아세톤의 

경우와 마찬가지로 탄화수소들의 생성량들이 첨가된 

이산화탄소의 양에 따라 변화됨을 알 수 있다.

메탄, 에탄 및 CJi는 이산화탄소의 양에 따라 

각각의 생성량이 증가되는 경향을 보여, 이 역시 

이산화탄소로부터 생성된 산소라디칼이 이들의 생 

성반응에 기여하리라는 추측을 가능케한다. 메탄,
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Table 8. The residual zso-Propanol and organic products obtained by the radiolysis of :s(?-Propanol-C02 mixture 
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에탄 및 G瓦는 그 분자구조상 is。-프로필알코올의 

직접분해에 의해 생성되기는 어려운 것으로 생각되 

며, fso-프로필알코올-이산화탄소 혼합기체의 방사선 

분해시 아세톤이 다량 생성된다는 점을 고려하면 

이들 중 메탄 및 에탄은 아세톤의 분해시 생성되는 

것으로 생각된다. 아세톤의 방사선 분해반응은 다 

음과 같이 방사선의 직접 작용에 의해 분해되거나28, 

산소라디칼과의 반응에 의해 메틸라디칼을 생성한 

다.

CH3COCH3 — ->C0+2 • CH3

CH3COCH3+O------- >2 • CH3+CO2

이 라디칼들이 프로필알코올 등으로부터의 수소 

추출반응을 일으키면 메탄이 생성되고 메틸라디칼 

끼리의 종지반응을 일으키면 에탄이 생성된다•

• CH3+(CH3)2CHOH——»CH4+(CH3)2COH

• CH3+ • ch3---»c2h«

GHb는 아세톤이나 /so-프로필알코올로부터 직접 

생성되기는 어려우므로 부틸알코올로부터 생성 

될 가능성이 가장 높은 것으로 생각된다. Table 8에 

나타난 바와 같이 tert-부틸알코올도 상당량 생성되 

었는데 그 생성 메카니즘은 다음과 같은 것으로 

추측된다.

(CH3)2COH+ • ch3——>(CH3)3COH

이로부터 물분자가 떨어져 나오고 부텐이 생성될 

것으로 짐작되나, 본 실험에서 사용된 가스크로마 

토그래프 분석에서는 부탄과 부텐 이성체들의 머무 

른시간(retention time)이 비슷하여 서로를 분리하 

지 못했다.

F讶.11 에 CaHr는 다른 탄화수소와 달리 이산화 

탄소의 양이 증가됨에 따라 그 생성량이 감소하는 

경향을 보였는데, 이는 CsR의 생성 또는 분해메카 

니즘이 다른 탄화수소와 다를 가능성이 있음을 뜻 

하는 것으로 생각된다. 아세톤, te”-부틸알코올 등 

중간생성물로부터 생성되는 메탄, 에탄, C4H6 등과는 

달리 C3H0는 탄소수가 같은 is。-프로필알코올로부터 

직접 생성될 가능성이 높다. 순수한 기체알코올의 

방사선 분해반응에서는 물 한분자가 떨어져나가고 

알켄을 생성시키는 반응이 잘 알려져 있다”.

ch3 -ch(oh)- ch3 —->ch3 - ch = ch2+h2o

본 실험에서。3氏가 프로판인지 프로펜인지는 

확인되지 않았으나, C3H。가 이산화탄소의 압력이 

증가될수록 감소된다는 실험결과를 고려하면, c3 
Ha 가 프로펜일 가능성이 더 큰 것으로 생각된다. 

왜냐하면 알켄은 알칸보다 더 빨리 산소원자와 반 

응하는 것으로 알려져 있는데豈 이산화탄소의 압력 

이 커지면 방사선 조사시 산소원자의 생성량도 많 

아질 것이므로 프로펜의 분해를 촉진시켜 그 결과 

。3瓦의 농도를 감소시키는 것으로 설명되어질 수 

있기 때문이다.

加-프로필알코올의 분해. Table 8의 잔존 iso-프 

로필알코올 농도를 이산화탄소의 농도에 대하여 그 

래프로 표시하여 Fig. 12를 얻었다. 이 경우에도 잔존 

iso-프로필알코올의 농도가 이산화탄소의 농도 90% 
이상에서 급격히 감소됨을 알았다. 또 소모된 iso- 
프로필알코올의 농도를 이산화탄소의 압력에 따라 

그래프를 그려 F讶.13을 얻었는데 비교적 좋은 직 

선관계를 보였다. 이는 방사선에 의해 is。-프로필알 

코올이 분해되는 속도가 이산화탄소의 양에 비례함 

을 뜻하는 것으로 생각된다.
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Fig. 12. Residual zso-propanol concentrations vs. car
bon dioxide concentration after the irradiation of 50 
kGy.
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Fig. 13. Consumed jso-propanol concentration vs. ca
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선량 50 kGy를 조사했을 때 순수，so-프로필알코올 

(10torr)의 경우 1.37%의 is。-프로필알코올이 분해 

되었고, 이산화탄소 1990 torr를 첨가한 경우는 19.49 

%가 분해되었다. 이것을 식 (9)에 대입하여 G(-iso- 
Propanol) 값을 구하면 각각 5.6 및 803.4가 된다. 

1990torr의 이산화탄소 첨가에 의해서 G(-wo-Pro- 
panol) 값이 797.8만큼 증가하였으므로 이산화탄소 

10 torr당 4 정도씩 G값이 증가된 셈이다.

G(CO)값은 이산화탄소에 대한 일산화탄소의 양 

을 기준으로 하여 구한 값이고 G-(-iso-Propanol) 값 

은 초기 is。-프로필알코올의 소모량을 기준으로 하여 

얻은 값이므로, 이 두 값을 서로 비교하기 위해 G(- 
，so-Propanol) 값을 G(CO)값의 계산방법으로 환산 

하여 G(-iso-Propanol) 값을 얻고자 한다. 50 kGy 

조사시 10 torr의 £so-프로필알코올에 1990 torr의 이 

산화탄소가 가해짐에 따라 is。-프로필알코올의 분해 

량이 18.12% 증가하였으므로, 이산화탄소의 양을 

기준으로 하면 0.091%가 된다(18.12%X{10torr/19 
90torr}). 이를 식 (8)에 대입하여 G'(-iso-Propa- 
nol) 값을 구하면 약 4.4가 된다. 이것은 G(CO) 값 

4와 비슷한 값으로 상호간에 연관성이 있을 가능 

성을 시사하는 것으로 생각된다. 일서의 여러 가지 

실험결과에 대한 고찰에서 언급된 바와 같이 일산 

화탄소는 산소라디칼을 제거해 주어야 생성되며, 

is。-프로필알코올은 주로 산소라디칼과의 반응에 의 

해 분해된다는 가정을 수치적으로 뒷받침해 주는 

실험결과로 생각된다.

결 론

10 torr의 /so-프로필알코올에 0~1990 torr의 이 

산화탄소를 혼합한 시료를 0〜50 kGy의 Co-60 감 

마선을 조사하고, 그 분해생성물을 기체크로마토그 

래프로 분석하여 주생성물인 일산화탄소, 아세톤과 

함께 메탄, 에탄 등 탄화수소와 斯-부틸알코올, 물 

등이 생성됨을 알았다. 첨가된 이산화탄소의 양에 

따른 각 생성물들의 종류와 양을 고찰하여 다음과 

같은 결론을 얻었다.

1. 이산화탄소의 압력이 z'so-프로필알코올의 약 50 
배 이상일 때의 G(CO)값은 4 정도이며, 이 일산 

화탄소는 대부분 이산화탄소로부터 생성되는 것으로 

생각된다.

2. 이산화탄소의 압력이 iso-프로필알코올의 약 10 
배 이하일 때는 iso-프로필알코올의 분해시 생성된 

일산화탄소도 G(CO) 값에 상당부분 기여함을 알았 

다.

3- 메탄, 에탄, 는 이산화탄소 첨가량에 따라 

생 성량들이 증가되 었고 C3I爲는 감소되 었다.

4. 메탄, 에탄은 중간생성물인 아세톤의 분해에 

의해 생성되고, C3H0는 프로필알코올이 직접 분 

해될 때 생성되는 것으로 생각된다.

5. 10 torr의 is。-프로필알코올에 첨가되는 이산화 

탄소의 양에 따라 G (Acetone) 및 G(-zso-Propanol) 
값이 증가되는데 이산화탄소의 압력 10 torr 증가마 

다 이 G값들이 각각 2 및 4씩 증가되었다.

6. 방사선에 의해 이산화탄소로부터 일산화탄소가 

생성되는 것은 프로필알코올이 산소라디칼과 반 

응하여 아세톤을 생성함으로써 산소라디칼을 제거해 

주기 때문으로 생각된다.

본 연구는 학술원 1989년도 학술연구비의 지원을 

받아 수행되었다. 이에 감사의 뜻을 표한다.
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