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요 약: 환경준위의 삼중수소 측정법을 확립코자 극저준위 액체섬광계수기(LSC)와 1 TU(Tritium Unit)

미만까지 측정이 가능한 전기분해 농축 장비의 특성을 연구하였다. 삼중수소의 측정한계를 알기위해 다

양한 측정용기에 의한 장비의 바탕값을 조사한 결과 테프론 코팅된 폴리에틸렌 측정용기에서 1.86 cpm

수준이었으며 5 시간동안 계측할 경우 2.01 Bq/L로 17 TU의 검출한계를 얻었다. 400 mL 시료를 전기분

해하여 20 mL까지 농축할 경우 0.8 TU의 검출한계를 얻었다. 전해농축시 수소와 삼중수소의 분리효율

은 20 이상이었으며, 전해농축과정에 따른 삼중수소 회수율은 약 90 %정도였다. NIST 삼중수소 표준시

료를 사용하여 LSC의 측정효율을 검증한 결과 10 mL의 시료와 10 mL의 cocktail 용액을 사용한 경우

28.70±0.27 %의 측정효율을 얻었다. 

Abstract: Environmental low level tritium analysis was studied using liquid scintillation counter(LSC) and

electrolytic enrichment method. To obtain low level blank count, various counting vials were investigated.

Among them, teflon coated PE vial had a lower blank count rate (1.86 cpm) and we obtained 2.01 Bq/L detection

limit with a 5 hour counting time. Using the electrolytic enrichment device, tritium was recovered about 90 %

and tritium separation factor was above 20. LSC counting efficiency obtained 28.70±0.27 % using the NIST

tritium standard water sample.
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1. 서 론

삼중수소는 자연계에서 우주선에 의해 생성된 중성

자와 대기중 질소와 중수소가 다음의 반응에 의해 생

성된다.

 

14N + 1n → 3H + 12C
 2H + 2H → 3H + 1H
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이론적으로 계산된 대기중 삼중수소의 평균 생성율

은 0.5 atoms·cm−2·s−1로 지구상에 존재하는 평균 삼중

수소 양은 3.6 kg 정도로 추정된다.1 일반적으로 자연

계에 존재하는 삼중수소의 2/3는 성층권에서 만들어

지고 나머지 1/3은 대기권에서 생성되어 물과 같은

HTO 형태로 산화되어 강수를 통해 지표로 이동한다.

따라서 지표에서 관측되는 삼중수소 양은 성층권과

대류권을 통해 이동하는 양이 달라지므로 위도 효과

가 나타나 북반구에서는 10~20 TU정도이며, 남반구

에서는 10 TU 이하를 나타낸다.2,3 

자연계에 존재하는 삼중수소의 함량은 1952년부터

1962년까지 대기중 핵실험으로 인하여 약 600 kg의

삼중수소가 발생하여 1963년에는 강수중 삼중수소의

함량이 10,000 TU까지 측정된 경우도 있었다.4 그러

나 이후 핵실험금지조약으로 인하여 대기중 삼중수소

함량은 크게 감소하여 현재는 환경준위까지 낮아졌다.

이러한 자연중 북반구에서 삼중수소의 함량변화를 관

찰한 결과 예를 Fig. 1에 나타내었다. 

삼중수소는 12.43년의 반감기를 갖는 자연방사성

동위원소로 최대 18 keV의 에너지를 방출하며 β-붕괴

로 3He을 생성한다. 자연수중 삼중수소 함량은 TU

(Tritium Unit)로 표시하며, 1 TU는 1018개의 H2O 분

자당 HTO 1개가 존재하는 것을 의미한다. 이것은 109

톤 H2O중에 존재하는 HTO의 양이 1 mg이며 방사능

단위로 0.118 Bq/L에 해당한다. 

삼중수소는 자연중에 존재하는 천연 동위원소로 물

을 구성하는 원소로 존재하여 100년 미만의 물의 유

동연구 및 연대측정에 가장 이상적인 추적자로 1957

년 Begemann과 Libby 에 의해 지하수 연대측정이 시

도된 이후 많은 분야에서 활용하고 있다.5-10 지하수의

연령추정에는 여러 가지 동위원소들이 이용될 수 있

으나 강수의 일부분으로 대수층에 유입되는 삼중수소

는 계절별, 년도별로 변하며 물 자체로 이동하므로 지

하수 연구에 있어서 매우 유용한 추적자이다. 그러나

그 함량이 대부분 10−11 mg/kg 미만으로 극히 적어 일

반적으로 사용하는 측정장비인 기체비례계수기나 액

체섬광계수기로 직접 분석이 어려워 대부분 전해농축

법을 사용하여 삼중수조를 농축하여 측정한다.11-15

본 연구에서는 지하수 유동 및 연대 측정에 활용하

고자 삼중수소 분석용 극저준위 액체섬광계수기와 시

료전처리를 위한 전해농축장치를 도입하였으며, 삼중

수소의 최적분석 조건을 얻기위해 미국 표준연구소인

NIST 삼중수소 표준물을 사용하여 측정장비와 전해농

축장치 성능을 검증하였다.

2. 실 험

2.1. 실험장치 및 시약

2.1.1. 실험 장치

삼중수소 측정은 극저준위 Quantulus 1220(Wallc,

Perkin Elmer Co., Finland) 액체섬광계수기를 사용하

였다. 이 장비는 일반적인 LSC의 단점을 보완하여,

매우 낮고 안정한 백그라운드와 알파, 베타 핵종을 동

시에 측정할 수 있는 펄스형태분간법(Pulse Shape

Analysis; PSA) 기능을 가지고 있다. 낮은 백그라운드

는 검출기 주위를 자연방사성핵종의 농도가 매우 낮

은 구리판과 카드뮴판이 내장된 납으로 차폐하고, 반

동시계측법(anti-coincidence spectrometry)을 이용한 바

탕방사능의 제거기능을 갖추고 있다. 또한 불순물에

의한 소광현상(quenching effect)은 표준소광인자

(standard quenching parameter; SQP)를 사용하여 보정

을 할 수 있다.

전해농축장치는 12개의 시료를 동시에 처리할 수

있고, 전해분해시 발생되는 열에 의한 시료의 증발을

방지하기 위해 10 % ethylene glycol이 첨가된 냉각조

에서 4oC 온도를 유지시키는 냉각장치를 갖추고 있다.

전해농축용기는 800 mL 용량의 유리관에 고순도 Ni

전극(99.999 %, 350 mmL×63 mmW)을 사용하고 DC

전류공급장치로 이루어져 있다.

 

2.1.2. 재료 및 시약

실험에 사용한 시료측정용기는 22 mL 용량의 폴리

에틸렌 병으로 내부는 테플론으로, 뚜껑은 알루미늄으

로 코팅되어 있다. 환경방사능 측정 섬광용액은 용매

와 섬광체 및 계면활성제가 혼합된 Perkin Elmer사의

OptimaGold LLT 칵테일 용액을 사용하였다. 삼중수
Fig. 1. Concentration of tritium in the northern hemisphere

atmospheric precipitation. 
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소 바탕시료로 사용한 시료는 지하 500 m에서 채수

한 오래된 지하수시료(DW; dead water)로서 C-14 연

대측정법을 사용하여 약 2500년정도 되었음을 확인하

였다. 전해제로 특급시약 Na2O2를 사용하여 전해농축

시 물시료에 1 %를 첨가하여 0.26M NaOH 용액이 되

도록 하였다.

2.2. 실험방법

액체섬광계수기의 성능을 알기 위해 측정장비의 삼

중수소 검출한계를 조사하였다. 사용한 표준 물시료는

HTO 형태로 미국 NIST 표준시료 SRM 4926E 이다. 표

준물 시료를 DW 200 mL에 희석하여 방사능이 15.92

Bq/g인 표준물 시료를 준비하였다. 지하수 시료와 동

일한 조건으로 실험하기 위하여 250 mL 용량 플라스

크에 DW 100 mL를 넣은다음 삼중수소 표준용액 1

ml를 첨가하였다. 분광간섭영향을 없애기 위하여

KMnO4 0.1 g과 Na2O2 소량을 첨가한 다음 증류장치

를 사용하여 시료가 마르기 전까지 가열하였다. 증류

된 초기 10 mL는 버리고 이후의 용액은 삼중수소 측

정용액으로 사용하였다. 장비의 검출하한값은 증류한

바탕시료 10 mL에 섬광체 10 mL를 혼합하여 측정하

였다. 

검출한계를 낮추기 위한 전해농축과정은 다음과 같

다. 증류장치를 사용하여 정제한 물 400 mL에 전해질

Na2O2 4 g과 표준용액 1 mL를 첨가하고 전체 무게를

측정하였다. 전해 농축시 기화에 의한 삼중수소의 손

실을 방지하기 위하여 전해장치는 4oC로 유지되는 냉

각수 속에서 실험하였다. 전류량에 따른 삼중수소 분

리효율을 알기 위하여 전류량을 변화시키며 전기분해

를 실시하고, 총전하량은 물의 전기분해속도인 0.3361

g/Amp·hr을 고려하여 최종 시료량이 약 25 mL 정도

가 되도록 1120 Amp·hr까지 전기분해를 실시하였다. 

전기분해가 완료된 시료는 NaOH를 제거하기위해

고순도 CO2를 흘려주어 Na2CO3로 침전시킨후 증류장

치로 정제한 다음 10 mL 시료에 섬광용액 10 mL를 혼

합한 후 LSC로 삼중수소의 β 스펙트럼을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 계측효율 측정

삼중수소의 계측효율을 구하기 위하여 표준시료를

DW 100 mL에 첨가하여 시료 전처리과정을 거쳐 LSC

로 측정한 스펙트럼은 Fig. 2와 같다. 측정된 삼중수소의

스펙트럼에서 구한 순계수율을 이용하여 계측효율을 다

음의 식으로 구하였다. 

계측효율(Ec) =

(1)

여기서 NST = NGST − NB

NGST = 

NB = 

NST; net count rate of the standard (cpm)

NGST; average gross count rate of the standard (cpm)

NGST, i; individual gross count rate of the standard

(cpm)

n; number of individual measurements of the standard

NB; average gross count rate of background (cpm)

AST; activity of the standard (dpm)

표준용액의 방사능과 측정된 순계수율을 비교한 결

과 트리튬 계측효율은 28.70±0.27 %를 얻었다.

3.2. 전기분해 특성

물시료중 삼중수소를 농축하는 방법으로 전기분해법

을 사용하였다. 음극에서 발생되는 수소는 동위원소 분

별효과에 의해 대부분 삼중수소가 함유된 물은 전기분

해되지 않고 수소로 구성된 물만 전기분해되어 수소가

방출된다. 이렇게 분리되는 삼중수소 농축율(β;

enrichment parameter)은 식 (2)를 사용하여 구하였다. 

H의순계수율(cpm)
3

H
3

표준용액의 방사능(dpm)
-------------------------------------------------------------------------

N
ST

A
ST

---------
N
GST

N
B

–

A
ST

------------------------= =

N
GST i,
n

---------------

i 1=

n

∑

N
B i,
n

----------

i 1=

n

∑

Fig. 2. Tritium beta spectrum of the NIST standard tritiated
water.
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(2)

여기서 Ai 및 Af는 농축전후의 삼중수소의 방사능을 나

타내며, Vi 및 Vf는 농축전후 물의 량을 나타낸다. 전해

셀에 가한 전류량을 5A, 8A, 10A로 변화시키며 전류밀

도 변화에 따른 삼중수소 분리효율(β)의 결과는 Fig. 3

과 같다. 전류밀도 변화 결과에서 600 A·hr 까지는 초

기에 가한 전하량이 적어 2배 농축 될때까지 전류밀도

에 상관없이 β값이 큰 차이를 보이지 않으나, 1120 A·

hr까지 전하를 가하여 시료를 농축한 결과 전류량이 적

은 경우에 비해 큰 전류를 흘려준 경우 삼중수소 분리

효율도 증가하였으나 과도한 전류를 흘려준 경우는 오

히려 증발에 의한 삼중수소 손실이 발생하여 분리효율

이 감소하였다.

3.3. 삼중수소 분석

삼중수소 바탕값을 알기 위해 사용한 DW는 원자

력연구소에서 C-14 측정법을 사용하여 지하수 연대

를 측정한 결과 2450±270년으로 삼중수소의 반감

기를 고려하면 지하수에 삼중수소가 존재하지 않는

지하수임이 확인된 시료였다. 극저준위 액체섬광 계

수기의 측정한계를 알기 위해 다양한 시료를 측정한

스텍트럼은 Fig. 4와 같다. 바탕스펙트럼은 칵테일

용액이 없는 null과 폴리에틸렌 측정용 바이알을 사

용하였으며, 칵테일 용액이 함유된 지하수, DW 및

제조사에서 제공한 unquenched blank 바이알 시료를

사용하여 측정하였다. 삼중수소 스펙트럼에서 유리

바이알을 사용한 unquenched blank 바이알 시료를

제외하고 비슷한 스펙트럼을 나타내었으며, 유리 바

이알은 유리재질에 함유된 K-40의 영향으로 삼중수

소영역의 바탕값이 상승하였다. 장비의 바탕 스펙트

럼으로부터 얻은 바탕값은 1.86 cpm 이었으며, 삼중

수소 측정영역에서 S/B ratio는 560 정도 되었다. 이

바탕값으로 검출한계식 (3)에 의해 300분동안 계측

할 경우 2.01 Bq/L의 바탕값을 가지게 되어 17 TU

이상의 함량을 가져야 삼중수소 측정이 가능함을 알

수 있었다.

(3)

β
H T⁄[ ]gas
H T⁄[ ]liq

--------------------- 1
Af Ai⁄( )ln

Vi Vf⁄( )ln
-----------------------–⎝ ⎠

⎛ ⎞
1–

= =

Ld

2.71 4.65 B T⋅+

T V εt⋅ ⋅
----------------------------------------=

Fig. 3. Effective tritium separation factor for the electric
charge passed through the cell (Amp·hr).

Fig. 4. Tritium background beta spectrum with different
samples. (QST blank:unquenched blank vial sample,
water blank:dead water blank sample)

Fig. 5. Tritium spectrum of the water samples before and
after electric enrichment.(DW; dead water, DI;
deionized water)
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여기서, B는 바탕값(Bq), T는 측정시간, V는 시료량(L),

εt은 계측효율을 나타낸다. 이러한 검출한계 결과로 Fig.

4에서 측정된 지하수 시료에서 삼중수소를 검출할 수

없었던 이유가 자연계에 존재하는 삼중수소의 함량이

대부분 10 TU 미만으로 장비의 검출한계인 17 TU 보

다 낮아 농축 과정을 거치지 않으면 삼중수소의 측정이

불가능함을 알 수 있다.

전해농축법을 사용하여 시료를 농축한 경우 바탕값

변화를 알기 위하여 탈이온수(DI)와 DW를 1120 A·hr

전하량을 가한 후 삼중수소를 분석한 결과는 Fig. 5와

같다. 그림에서 알 수 있듯이 탈이온수와 DW의 경우

전해분해전에는 거의 같은 베타 스펙트럼을 나타내고

있으나 전해분해 과정을 거친후 탈이온수의 경우 일

반적인 지표수와 비슷한 삼중수소 함량인 6.8 TU를

나타내었으며 DW는 전해분해전과 거의 같은 값을 나

타내었다.

3. 결 론

저준위 액체섬광기와 전기분해법을 이용한 농축법

을 사용하여 자연계의 물중에 존재하는 극저준위 삼

중수소의 분석법을 연구하였다. 표준물시료를 이용한

삼중수소의 검출특성을 연구한 결과 측정효율은

28.70±0.27 % 이었으며, 5시간동안 계측할 경우 2.01

Bq/L의 검출한계를 얻어 물시료를 직접 분석할 경우

17 TU 이상의 삼중수소 함량을 측정할 수 있었다. 전

해농축법을 사용한 결과 물중의 삼중수소 분리효율은

Ni전극을 사용한 경우 20 이상을 얻을 수 있었으며,

400 mL의 시료를 25 mL까지 농축시키면 0.8 TU까지

검출한계를 낮출 수 있었다. 또한 전해농축시 전류밀

도 변화에 따른 삼중수소 분리효율을 연구한 결과 전

류밀도가 높을수록 분리효율도 증가하나 전하량이 증

가하면 10A의 전류를 가한경우 증발에 의한 손실이

발생하여 오히려 분리효율이 감소함을 알 수 있었다.

확립된 삼중수소 분석법을 활용하여 탈이온수를 전해

농축시켜 분석한 결과 6.8 TU의 삼중수소 함량을 얻

었다.
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