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플루토늄 정량H］는 알파방사능계측, 흡수분광분석, 전 

기량적정 둥의 분석방법을 사용하며 , 정량을 방해하는 

물질들을 제거하기 위해서 플루토늄을 분리하여 측정 

하는 것이 보통이다사용후핵연료 시료의 경우 방사 

능 준위가 매우 높으므로 분석자의 방사선 피폭을 줄 

이기 위해서도 측정하기 전에 플루토늄을 분리하는 것 

이 좋다. 미량의 플루토늄을 정교하게 분리할 때는 이 

온교환분리 방법올 흔히 이용한다.是사용후핵연료는보 

통 진한 질산으로 녹이므로5 진한'질산 매질에서 플루 

토늄을 분리할 수 있는 음이온교환법이 묽은 산 매질 

에서 적용할 수 있는 양이온교환법보다 더 효율적이라 

고 할 수 있다. 우라늄을 포함한 대부분의 원소들이 

진한 질산 매질에서 음이온교환수지에 흡착되지 않거 

나 약하게 흡착되는데 비해 Pu(IV)는 PuCNOsV 착 

물을 형성하여 음이온교환수지에 잘 흡착되므로 플루 

토늄을 다른 원소들로부터 분리할 수 있다. Pu(in)와 

Pu(VI)는 음이온교환수지에 강하게 흡착되지 않기 때 

문에 음이온교환수지로 플루토늄을 분리하려면 적절한 

산화제나 환원제를 사용하여 분리하기 전에 Pu(IV)의 

산화상태로 조절해야 된다. 플루토늄의 산화상태 조절 

방법 중에서 과산화수소를 이용하는 방법은 간편하고 

이온교환수지에 흡착될 수 있는 불순물을 첨가시키지 

않는 장점을 가지고 있다.""8 과산화수소를 이용하는 

방법 중에서 과량으로 남아 있는 과산화수소를 가열시 

켜서 분해하는 방법이 빠르기는 하지만 핫쎌(hot ceU) 
에서 원격조종으로 가열과정을 수행해야 되는 단점을 

가지고 있다. 따라서, 과산화수소를 사용하면서도 가열 

하지 않는 방법을 개발하면 사용후핵연료 용액으로부터 

소량의 플루토늄을 간편하게 분리할 수 있을 것이다.

본 연구에서는 사용种연료 용액에서 전기량 적정 

이 가능한 순도의 플루토늄을 정량적으로 분리할 수 

있는 음이온교환분리 방법을 확립하기 위해서 과산화 

수소를 이용한 플루토늄 산화상태 조절을 시도하였으 

며, 플루토늄의 음이온교환 분리조건을 조사하였다

실 험

기기. 우라늄과 일반 원소들의 함량은 유도결합 플라 

스마 원자방출분광분석기 (ICP-AES; inductively coupl­

ed plasma atomic emission spectrometer, Jobin Yvon 
JY 38 PLUS)를 이용하여 측정하였다. 플루토늄의 흡 

수스펙트럼은 경로길이가 1.0 cm이고 부피가 1.3 mL인 

semi-macro quartz cell(Hellma)과 홉수분광분석 기 

(Varian CARE5)를 사용하여 측정하였으며, 알파 방사능 

측정에는 저준위 알파 베타 계측기(Oxftnd LB- 
4100W)를 이용하였다. 플루토늄의 정량에는 Potatitiostat/ 

Galvanostat(EG & G R\RC 263A), Digital Coulo- 
meter(Scribner 279A) 및 Titration Cell System (EG 
& G PARC 377A)으로 구성된 전기량 적정 시스템을 

사용하였다

시약. HNO와 NHQH • Ha과 NaNQ는 AkMch사 

의 ACS급을 사용하였으며, HQ(30%)는 Fluka사의
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puriss급이었다. 이온교환수지로는 Bio-Rad 사로부터 

구입한 다공성 음이온교환수지 (AG MP-1, 염산형, 

200-400 mesh)를 질산형으로 바꾸어 사용흐)였다. 모 

의 사용후핵연료 용액은 10년 냉각시킨 가압경수로 사 

용후핵연료에 존재하는 각각의 핵분열생성물들의 양을 

고려하여 일정량의 ICP-AES 표준용액(SPEX)을 U3O8 

(NBL CRM 129)을 녹인 HN03 용액에 넣은 후 천 

천히 증발 건조시킨 다음 3M HNQ로 녹여서 만들 

었다. wPu 동위원소 표준용액은 ORNL에서 구입한 

RuO2(꿔2血：99,93%)를 15 M HNOQ.Ol M HF 혼합 

산으로 녹이고 적당한 부피로 묽혀 만들었으며, 플루토 

늄 농도는 전기량 적정으로 결정하였다. Pu 표준용액 

은 PuO2(NBL CRM 122)를 같은. 방법으로 녹인 다 

음 NHiOH/NaNOj 방법을*如。이용해서 정제하고, 

전기량 적정법으로 표정하여 만들었다. 그리고, Pu(VI) 

용액은 오존을 Pu 표준용액에 통과시켜 제조하였다.

이온교환분리관. 내경 0.7 cm의 일회용 폴리에틸렌 

피펫 (SAMCO)의 아래 끝을 유리솜으로 막고, 중류수 

에 분산시킨 AG MP-1 음이온교환수지를 주입하여 

3.5-5.0cm 높이로 채운 다음 이온교환수지의 상단을 

유리솜으로 가볍게 덮었다. 이 분리관의 흐름속도는 대 

략 0.13 mL/n血이었으며, 시료를 넣기 직전에 5 m血의 

8.0 M 질산으로 전처리하였다..

사용후핵연료 분해. 고리 원자력발전소에서 3년간 연 

소를 마치고 1牌 동안 냉각된 사용후핵연료에서 취한 

시료를 핫쎌 내에 설치한 환류 분해장치에 넣고 HNO, 

용액 (1:1 v/v)을 가한 다음 수일간 가열하여 녹였다.

플루토늄 鲁수스팩트텀 측정. Pu(VI)와 Pu(IV)가 각 

각 0.47 xlOr3 M과 3.73x11尸 m이고 HNQ 농도 

가 8.0 M인 플루토늄 용액 1ml是 석영 쎌에 넣어 

흡수스펙트럼을 측정한 다음 40卜iL의 30% 瓦。2롤 

가하여 흡수스펙트럼 변화를 조사하였다.

U(VI)와 Pu(IV)의 용리거동. 100 mg의 우라늄이 함 

유되어 있는 모의 사용후핵연료 용액을 가온 건조시킨 

다음 0.7 mg의 Pu에 해당하는 M2Pu 동위원소 표준용 

액을 가하고'8.0 M 질산으로 녹인 후 0.2 mL의 30% 
H0를 가하고 4 일간 방치하였다. 이 용액을 AG 
MP-1 음이온교환수지 분리관(0.7 X 4.5 cm)에 주입하고 

20mL의 8.0 M HNQ, ImL의 0.5 M HNQ 그리고 

10mL月 0.02 M NH2OH-0.5M HNQ를 차례로 흘 

려 주면서 용출액을 1 ml씨 분할하여 받았다. 각 용 

출액에서 10 piL씩을 시료접시(planchet)에 취해서 적외 
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선둥으로 건조시킨 다음 알파 방사능을 계측하였다.

Pu(IV) 산화상태 조절. 모의 사용후핵연료 용액과 
사용후핵연료 용액을 대상으로 과산화수소 첨가량苒 묵 

힘 시간에 따른 플루토늄의 회수율 변화를 초사하였다. 

음이온교환수지를 0.7 X 3.5 ctnS. 채운 분리관을 사용 

하였으며, 10mL의 8.0M HNOs 용액으로，불순물을 

세척한'후 10mL의 0.02M NH2OH-0.5M HNO, 용 

액으로 플루토늄을 용리하였다. 용출액'중의 플루토늄은 

알파 방사능 계측 또는 전기량 적정법으로 측정하였다.

결과 및 고찰

플旱토뉼 산화상태에 미치는 H2O2 영향. 플루토늄 

분리과정에서 플루토늄의 비정량적 회수 정도는 플루 

토늄의 산화상태 조절과 관계가 크다. 진한 질산.용액 

에서 플루토늄의 산화상태를 Pu(rv)로 조절하기 위하 

여 과산화수소를 사용하는 방법들 중에는 과산화수소 

수를 가하는 조작만으로 플루토늄을 PuflV) 산화상태 

로 조절하는 방법도 보고되었으나 세부적인 과정이 알 

려져 있지 않다.& 본 연구에서는 이러한 과산화수소 적 

가 방법이 가지고 있는 편이성올 감안하여 사용후핵연 

료 용액에 이 방법을 .적용할 목적으로 8.0 M 질산 용 

액에서 플루토늄의 산화환원에 미치는 과산화수소의 영 

향을 조사하였다. 분광학적 실험에서는 질산과 플루토 

늄 이외의 불순물이 전혀 들어 있지 않은 순수 플루 

토늄 용액을 사용하였다. 플루토늄의 80배에 해당하는 

과산화수소를 가했을 때 8.0 M 질산 용액에서 Pu(VD 
와 PuQVy)- Pu(UI)로 환원되었다가 다시 Pu (TV)로 

산화되는 과정을 보여주는 플루토늄의 흡수스펙트럼들 

을 Fig. 1에 나타내었다. 과산화수소수를 가하고 3분 

경과된 흡수스펙트럼을 보면 830皿의 Pu(VJ) 특성 

피크가 사라지고 전체적인 모양이 Pu(IV) 흡수스펙트 

럼 n으로 변했다. 10분 후에는 Puflll) 흡수스펙트럼과 

거의 비슷한 모양이 관찰되었으며, 2.5시간 후에는 전 

형적인 Pu(III) 흡수스펙트럼을 보이고 이 양상이 24시 

간 정도 유지되었다. 24시간아 지나서부터 다시 

PuQV)로 천천히 산화되기 시작하여 완전히 Pu(TV)로 

변하는 뎨는 14일이 걸렸다. 과산화수소 양을 플루토 

늄 양의 30배로 줄여도 Pu(IV)로 조절되는 데는 12일 

이 필요하였다. 질산 매질에서 과산화수소는 PuQV)를 

Pu(m)로 환원시키므로 과량으로 존재하는 과산화수소 

가 분해되어 없어지기 전에는 질산에 의해서 ；Pu(m)가

2000, Vol. 44, No. 5
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Fig. 1. Variation of the absoiption spectra of plutonium in 
8.0 M HNQ solution according to the addition of H2O2； 
[Pu(IV)]=3.73 X10-3 M, [Pu(IV)] =4.70 X 10서 M; amount of 
H2O2:80 times more than total Pu; (a) initial solution without 
H2O2, aged for (b) 3 min, (c) 24 h* and (d) 14 d.

PuQV)로 산화되지 않는 것 같다.

산화상태 조절 정도를 정량적으로 조사하기 의해서 

0.3 mg 정도의 플루토늄이 함유된 Pu 표준용액에 과산 

화수소를 가하고 4일 후에 음이온교환수지 분리관에 

주입하고 세척한 다음 흡착된 플루토늄을 용리하여 전 

기량법으로 적정하였다. 이 경우 플루토늄 회수율이 

40% 정도에 불과하였으며 , 나머지 플루토늄은 음이온 

교환수지어，흡착되지 않고 8.0 M 질산 용액으로 세척 

하는 과정에 용출된 것으로 확인되었다. 그리고, 사용 

후핵연료 용액에 대해 검토하기 ■위해서 30 gg 정도의 

플루토늄이 함유된 사용후핵연료 용액 깨를 준비하여 

그 중 하나는 플루토늄의 산화상태를 조절하지 않고 

다른 하나에는 과산화수소를 가하고 4일 동안 방치한 

다음 플루토늄을 분리하였다. 이들과비교하기 위해서 

이미 검중된 NH2OHNaNO2 방법으로 산화상태를 조 

절한 용액으로부터 플루토늄을 분리하였다. 플루토늄 

용출액의 알파 방사능을 측정하여 회수율을 계산하였 

다. 산화상태를 조절한 두 경우의 회수율이 거의 비슷 

하였으며, 이것은 과산화수소 첨가만으로도 플루토늄 

산화상태 조절이 가능하다는 것을 의미한다. 순수한 플 

루토늄 용액과는 달라 여러 가지 불순물이 많이 들어 

있는 용액에서는 과산화수소의 분해가 촉진되어引2 pu 
(DI)에서 Pu(IV)로 빨리 산화되는 것을 확인할 수 있 

었다. 그리고, 산화상태를 조절하지 않은 경우의 플루 

토늄 회수율은조절한 경우의 회수율의 91%에 해당되
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Fig. 2. Elution of uranium and plutonium on anion exchange 
resin; bed: 0.7 x 4.5 cm; resin: AG MP-1, 200-400 mesh; 
loading amount :100 mgU and 0.7 mg Pu in 10 mL of 8.0 M 
HN03.

었다. 따라서, 사용후핵연료 용액에서 플루토늄을 정량 

적으로 회수하려면 반드시 플루토늄의 산화상태를 조 

절해야 된다는 것올 알 수 있었다.

U(VI)와 Pu(W)외 용리. &Pu가 첨가된 모의 사용 

후핵연료 용액에 과산화수소를 가하고.4일 후 분리관 

(0.7 X 4.5 cm)&로 플루토늄을 분리할 때 용출액의 알 

파 방사능 세기 변화를 Fig. 2에 나타내었다, 우라늄 

이 플루토늄에■ 비해 •훨씬 많은 양이지만 颂匸】의 비방 

사능(specihc activity) 이 꾜至节에 비해 1/11,500 정도 

낮기 때문에 알파 방사능 세기로는 오히려 우라늄이 

훨씬 낮다. 따라서, 우라늄의 용리 거동을 자세히 볼 

수 있도록 우라늄 용리곡선 부분을 위쪽에 별도의 확 

대 그림으로 나타냈다. 분리관에 주입된 시료.부피가 

10mL일 때 우라늄 용리곡선의 폭이 넓었으나 3mL 
정도로 줄였을 때 용리곡선의 폭이 크게 줄어 들었다. 

그리고, 분리관 상단에 매우 좁은 푸른색의 Pu(NO3)62- 
홉착 띠가 형성되는 것올 육안으로 확인할 수 있었다. 

또한, 플루토늄 용리곡선 모양은 시료의 부피에 관계없 

°1 거의 같았으며, 10mL의 용리액으로 플루토늄이 

거의 전부 회수되었다. 묽은 질산에서 PU(NO3)6> 착 

물이 분해되어 Pu4+ 상태로 용리되지만 NHQH가.첨 

가되면 P『으로 환원되기 때문에 착물의 분해가촉진 

. 되어 더 잘 용리된다고 알려졌으므로m 본 연구에서도 

NHQH가 첨가된 묽은 질산 용액을 플루토늄 용리액 

으로 사용하였다.
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8.0 M HNO3 용액으로 우라늄과 핵분열생성원소들을 

세척하여 제거할 때 효율을 조사하기 위해서 플루토늄 

이 첨가되지 않은 L0 mg 또는 100 mg의 우라늄을 포 

함하는 모의 사용후핵연료 용액에 8.0 M 질산을 가해 

서 용액 부피를 10 m血로 일정하게 하고 수지 높이를 

3~5cm로 변화시키면서 우라늄과 각 원소들의 용리 거 

동을 조사하였다. 흐름속도 0.13 mlVmin 정도에서 10 
血의 8.0 M HNO3 용액으로 세척하였을 때 우라늄과 

각 원소들의 농도는 ICP-AES 검출한계 이하(< 0.1 

mg/mL)로 감소하였匸卜. 이어서 주입된 lOrnL의 0.02 
M NH2OH-0.5M HNQ 플루토늄 용리액에 의해 용 

리되는 물질들은 전기량 적정에 '영향을 주지 않을 정 

도로 미미하였다. 따라서, 플루토늄의 전기량 적정에 

방해를 주는 물질들을 제거하는 데는 8.0 M HNO3 
용액 10mL이면 충분하다고 생각하였다. 60 여종의 

원소를 대상으로 7-8M 질산 매질에서 수행한 Dowex 

1x4 음이온교환수지를 이용한 플루토늄 분리실험에 

의하면 Pd, It, Au, Th 및 Np을 제외하고는 8 
M HNO, 용액에 의해 대부분의 원소들이 세척되지만 

백금족 원소들은 플루토늄 용리액에 의해서도 용리되 

지 않고 수지에 남는다* 그러므로, 사용후핵연료를 대 

상으로 할 경우는 넵튜늄과 토륨을 제외하고는 플루토 

늄과 함께 용리되는 불순물은 거의없을 것이다. 가압 

경수로 사용후핵연료의 토륨 함량은 무시할 정도이며 

넵투늄은 플루토늄 함량의 5% 정도로서 플루토늄의 

전기량 적정에 방해를 일으키지 않았다.

이러한 실험 결과들을 바탕으로, 음이온교환수지를 

0.7 X 3.5.cm로 채운 분리관에서 불순물 세척 용액으로 

는 10mL의 8.0 M HNO, 용액이, 그리고 플루토늄 

용리액으로는 10 ml의 0.02 M NH2OH-0.5 M HNO3 
용액이 적당한 것으로 판단되었으며, 이 후의 모든 플 

루토늄 분리실험에 이 조건을 적용하였다.

Pu(IV) 산화상태 조절. 앞에서 살펴본 플루토늄 분 

리(的?. 2)에서는 플루토늄 양비해서 과산화수소를 

500배 정도 많이 가하고도 4일 후에 플루토늄을 분리 

하여 전량 회수할 수 있었다. 모의 사용후핵연료 용액 

에는 우라늄과 함께 Ag, Ba, Cd, Cs, Mo, Rb, Sb, 

Se, Sr, Te 및 Zi과 8종의 희토류원소들이 우라늄 양 

의 3% 정도 들어 있었다. 플루토늄보다 100쌔 이상 

많이 들어 있던 이들 불순물이 과산화수소의 분해를 

촉진 시킴으로써 플루토늄이 Pu(TV) 산화 상태로 신속하 

게 조절된 것으로 판단된다. 이 결과로부터 과산화수소 

Table 1. Effect of ageing on the recovery of plutonium in the 
dissolved solution of a spent PWR nuclear fuel

Ageing period, day Plutonium content found, mgPu/g U

without H2O2 9.235
1 10.110
2 9.955
4 10.141
6 10.159

를 이용한 사용후핵연료 용-액의 Pu(IV) 산화상태 조절 

가능성을 재확인하였으며, 플루토늄 분리 실험을 통해 

Pu(IV) 산화상태 조절에 필요한 시간을 조사하였다. 대 

략 0.3 mg의 플루토늄 분리를 목표로 30 mg 정도의 

우라늄이 들어 있는 3 mL 정도의 사용후핵연료 용액 

에 플루토늄의 1000배 정도에 해당되는 0.2 ml/ 과 

산화수소수를 가하였다. 10 ml의 플루토늄 용출액 전 

체를 전기량법으로 적정하여 플루토늄의 회수율을 계 

산하였다. 회수된 플루토늄 양으로부터 계산한 사용후 

핵연료 중의 플루토늄 함량을 묵힘 시간과 함께 Table 
1에 수록하였다. 묵힘 시간이 1~6 일 범위에서 플루토 

늄의 회수율이 크게 다르지 않다는 것을 알 수 있다 

만일 과산화수소가 분해되지 않고 플루토늄분라 시점 

까지 남아 있었다면 음이온교환수지에 흡착되지 않는 

Pu(m)산화상태가 유지되어 플루토늄의 회수율이 낮아 

야 하며 , 시간이 경과함에 따라 과산화수소 농도가 줄 

어들고 Pu(IV) 농도는 증가할 것이므로 회수율이 점점 

중가해야 될 것이다. 그런데, 이처럼 묵힘 시간에 관계 

없이 회수율이 비슷한 것으로 보아 사용후핵연료 용액 

에서 과량의 과산화수소는 첨가 후 곧바로 분해되어 

없어지는 것으로 생각된다. 측정에 사용된 사용후핵연 

료 용액은 대략 30 mg의 우라늄과 우라늄 양의 5%에 

이르는 수십 종의 핵분열생성원소들을 함유하고 있는 

매우 복잡한 용액으로서 이들 불순물들이 과산화수소 

분해를 촉진시켰을 것으로 판단된다. Fig. 1에서 확인 

한 바와 같이 과산화수소가 Pu(vi)를 Pu(IV)로 환원 

시키는 속도가 빠르므로 비록 불순물에 의해서 과산화 

수소가 첨가되는 즉시 분해된다고 하더라도 소량 함유 

되어 있을 수 있는 Pu(VI)가 Pu(IV)로 환원되는 데는 

문제가 없을 것으로 판단된다. 그리고, 산화수를 조절 

하지 않은 경우의 플루토늄 회수율이 산화수를 조절한 

경우의 91% 정도라는 것을 Table 1에서 알 수 있으 

며, 이것은 앞에서 알파 방사능 계측을 통해• 측정한
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화수율과 일치하는 결과이다.

또한, 적절한 과산화수소의 양을 결정하기 위해서 사 

용후핵연료 용액 3 ml•에 과산화수소수의 부피를 변화 

시켜 가하고 4일 경과 후에 플루토늄을 분리하였다. 

0.1 m血의 과산화수소수를 가했을 때 사용후핵연료 중 

의 플루토늄 농도를 우라늄 기준으로 환산하여 10.12 
mg/g으로 측정되었으며 , 0.2 mL의 경우는 10.10 mg/g, 

그리고 0.3 ml의 경우는 10.06 mg/g이었다. 이러한 결 

과로 보아서 우라늄 농도가 lOmg/mL 정도인 사용후 

핵연료 용액을 3~10，mL 취하는 경우 플루토늄의 산화 

상태를 조절하는 데는 30% 과산화수소수를 대략 0.1~ 

0.5 mL 가하는 것이 적당하다고 판단되었다. 그리고, 

시료의 특성에 따른 과산화수소即 분해 정도를 고려하 

여 과산화수소수를 가하고 3~4일 지난 다음 플루토늄 

을 분리하는 것이 적당하였다.

본 연구는 과학기술부의 원자력연구개발사업의 일환 

으로 수행되었으며 이에 감사 드린다.
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