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요 약: 우라늄 화합물 중에 함유된 염소를 정량하기 위하여 수증기증류 및 열가수분해를 이용한 미량

염소의 분리 및 정량법을 개발하였다. 수증기 증류에 의한 시료 중의 염소를 분리하기 위하여 수증기 발

생장치, 증류플라스크 및 냉각기 등으로 구성된 장치를 제작 설치하였다. LiCl 표준용액과 모의사용후핵

연료 일정량을 혼합하여 만든 우라늄 화합물 시료 중의 염소를 분리하기 위하여 혼산(0.2 M ferrous

ammonium sulfate-0.5 M sulfamic acid 3 mL + phosphoric acid 6 mL + sulfuric acid 15 mL)을 이용하여

140 oC로 증류시키고 90±5 mL를 수집하였다. 열가수분해에 의한 시료 중의 염소를 분리하기 위하여 공

기공급장치, 온수공급장치, 석영반응관, 연소로 및 연소보트, 그리고 휘발 염소 흡수장치로 구성된 열가

수분해장치를 제작 설치하였다. 일정량의 우라늄 화합물 시료에 반응촉진제(U3O8)를 가하고 1 mL/min의

공기유속과 80 oC의 공급수 온도를 유지하고 950 oC에서 1시간 반응시켜 시료 중의 염소를 분리하였다.

두 방법에 의하여 수집된 각 흡수용액은 일정부피로 희석하고 이온크로마토그래피로 정량하여 회수율을

측정하였다. 금속전환체 잔류 용융염 중의 미량 염소를 이온크로마토그래피로 정량하기 위하여 시료를

공기 및 건조 산화시키고 분쇄한 후 열가수분해하여 염소를 회수하였다. 

Abstract: For the determination of chlorine in uranium compound, analytical methods by using a steam

distillation and a pyrohydrolysis have been developed. The steam distillation apparatus was composed of steam

generator, distilling flask and condenser etc. The samples were prepared with an aliquot of LiCl standard solution

and a simulated spent nuclear fuel. A sample aliquot was mixed with a solution containing 0.2 M ferrous

ammonium sulfate-0.5 M sulfamic acid 3 mL, phosphoric acid 6 mL and sulfuric acid 15 mL. The chloride

was then distilled by steam at the temperature of 140 oC until a volume of 90±5 mL is collected. The pyrohydrolysis

equipment was composed of air introduction system, water supply, quartz reaction tube, combustion tube furnace,

combustion boat and absorption vessel. The chloride was separated from powdered sample which is added with
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U3O8 accelerator, by pyrohydrolysis at the temperature of 950 oC for 1 hour in a quartz tube with a stream of air

of 1 mL/min supplied from the water reservoir at 80 oC. The chlorides collected in each absorption solution by

two methods was diluted to 100 mL and measured with ion chromatography to determine the recovery yield. For

the ion chromatographic determination of chlorine in molten salt retained in a metal ingot, the chlorine was separated

by means of pyrohydrolysis after air and dry oxidation, and grinding for the sample.

Key words: chlorine, steam distillation, pyrohydrolysis, ion chromatography, uranium compound

1. 서 론

원자로용 핵연료 및 핵재료물질 중의 염소와 불소

는 핵연료의 건전성과 관련한 품질보증 항목에 포함

되어 있어 규제치 검증을 위한 이들 원소들의 정량은

매우 중요시 되어 왔으며,1,2 본 연구실에서도 과거 핵

연료의 국산화사업과 병행하여 제조 핵연료에 대한

많은 분석을 수행한 바 있다.3 최근 원자력산업에서는

핵연료의 후행주기와 관련하여 건식처리공정인 산화

물핵연료를 금속핵연료로 전환하는 연구가 수행되고

있다. 따라서 공정과정에서의 용융(molten) LiCl 및 공

융(eutectic) 염소염에 대한 관리가 요구되고 있으며,

금속전환체내 잔류용융염 중에 함유된 염소(LiCl)의

분석을 필요로 한다.4 염소 분리 및 정량은 핵물질 이

외에도 지질 및 환경 등 다른 분야의 시료에 대해서

도 같은 방법으로 적용되고 있다. 지질 및 환경시료

중의 염소를 분석하여 지구화학적 기초자료(광물퇴적,

암석풍화 등) 생산 및 폐기물 처분장의 지하수거동 규

명에도 이용되기도 하였다.5-8

금속우라늄, 산화물핵연료 및 우라늄화합물 중의 염

소정량을 위한 시료 중의 염소분리는 몇 가지 방법이

알려 졌으나 두가지 방법, 즉, 열가수분해(pyrohy-

drolysis)와 수증기증류(steam distillation), 특히 열가수

분해 방법이 많이 이용되어 왔다.9-17 열가수분해 방법

은 Manhatten project 수행 중 C.J. Rodden에 의하여

개발되었으며 약간의 수정을 거쳐 오늘날까지 이용되

고 있다.9-14,17 이 방법은 습기있는 산소(wet oxygen)

흐름을 분말시료를 함유한 고온의 석영관에 통과시켜

서 시료성분 중의 할로겐을 산으로 휘발시킨 후 물이

나 완충용액에 흡수시키는 방법이다. 열가수분해를 이

용한 금속우라늄 중의 염소정량은 이 화합물의 물리

적 특성 때문에 미세 부스러기(fine turnings), 얇은 조

각(flake) 및 분말(dust) 형태 등의 시료에만 적용되었

으며 주로 분말 형태의 여러 산화물 핵연료와 우라늄

화합물 중의 염소 정량에 많이 이용되었다. Pellet 같

은 시료의 경우 분쇄과정을 거쳐 200 mesh 이하로 분

말화하여 정량에 이용하였다. 열가수분해를 이용한 염

소분리와 관련하여 회수율 향상을 위한 연구도 이루

어 졌다. 반응에 필요한 산소는 산소기체 혹은 공기나

질소를 이용하였으며, 공급유속은 대략 0.2~2 L/min

범위이었다. 연소시간은 공기를 공급할 경우 15 분~4

시간, 산소기체를 공급할 경우 5 분 이상이었다. 반응

은 800~1200 oC 온도에서 이루어 졌으며, 온수공급은

40~80 oC 범위, 반응 촉진을 위한 촉진제(accelerator)

로는 U3O8 등의 반응성 산화물(reactive oxide)이 주로

사용되었다. 열가수분해를 이용한 염소분리 장치는 염

소분리 효율은 우수하나, 원격작업에 의한 핫셀(hot

cell)내 설치와 장치의 운전 및 유지가 어렵다. 

수증기 증류는 증류성분(염소)을 함유한 시료에 수

증기를 주입하고, 산과의 반응에 의하여 시료로부터

분리된 염소를 수증기와 함께 증류시키는 방법이다.

이 방법은 산 또는 혼합산에 용해되는 시료에 적용할

수 있으며 사용한 산의 비등점보다 저온으로 증류할

수 있다. 염소 정량을 위한 금속 우라늄과 우라늄 화

합물(산화우라늄 및 uranyl nitrate 등)의 수증기 증류

에는 주로 황산이나 인산, 혹은 이들의 혼합물이 이용

되었다.15,16 대체로 황산을 이용할 경우 130 oC, 인산을

이용할 경우 150 oC, 두 산의 혼합용액을 이용할 경우

140 oC로 증류하였다. 수증기 증류를 이용한 염소분리

장치는 분석의 정확도 면에서 열가수분해 방법보다

유리하지 못하나, 원격작업에 의한 핫셀내 설치와 장

치의 운전 및 유지가 용이하고, 금속 및 덩어리 형태

의 우라늄 화합물을 직접 분석에 사용할 수 있다. 

염소 수집용액의 정량은 초기에는 무게법(gravimetric

method), 부피법(volumetric method), 네펠로법(nephelo-

metric method) 등이 이용되었으며,9,15,17 근래에는 이

온크로마토그래피(ion chromatography), 이온선택성

전극(ion-selective electrode), X-선 형광(X-ray fluore-

scence), Volhard 적정(titration), 흐름주입 분광광도법

(flow injection-spectrophotometry), 중성자방사화 분석
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(neutron activation analysis), 모세관띠 전기이동(capillary

zone electrophoresis), 전위차(전기량) 적정[potentiometric

(coulometric) titration] 등 약 20 가지 방법이 보고되었

다.3,5-8,10-14,16 특히 열가수분해 방법으로 염소를 분리하

고 이온크로마토그래피로 정량하는 방법이 많이 이용

되고 있으며 연소 이온크로마토그래피(combustion-ion

chromatographic method)로 불리우고 있다. 

본 연구에서는 핵연료의 건식처리공정에서의 금속전

환체(uranium metal ingot)내 잔류 용융염 중에 함유된

염소(LiCl)의 분석법을 개발하기 위하여, 염소화합물인

LiCl 표준용액과 모의 사용후핵연료(simulated spent

nuclear fuel) 일정량을 혼합하여 만든 우라늄 화합물시

료를 준비하였다. 이 화합물 중의 염소를 정량하기

위하여 수증기증류 및 열가수분해를 이용하여 염소

를 분리하고 이온크로마토그래피로 정량해 보았다.

수증기증류로 시료 중의 염소를 분리하기 위한 장치

와 열가수분해에 의한 시료 중의 염소를 분리하기 위

한 장치를 각각 제작 설치하였다. 각각의 방법으로

우라늄 화합물시료 일정량 중의 염소를 분리하고 수

집하였다. 수증기 증류과정에서의 수집부피에 따른

염소의 분리거동을 검토하였다. 열가수분해을 이용한

염소분리에서의 몇가지 변수를 검토하였다. 최적의

조건으로 두 방법에 의하여 수집된 각 흡수용액을 일

정부피로 희석하고 이온크로마토그래피로 정량하여

회수율을 측정하였다. 우라늄 금속전환체 중의 잔류

염소를 열가수분해를 이용하여 분리하고 정량하는

방법을 검토하였다. 

2. 실 험

2.1. 시약 및 기구

실험에 사용한 (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O는 Aldrich A.C.S.

99%, NH2SO3H는 Aldrich 98%, LiCl은 Aldrich A.C.S.

99+%, WO3는 Aldrich 99+%, Na2WO4·2H2O는 Aldrich

A.C.S. 99%를 사용하였다. H3PO4는 Merck GR 85%,

H2SO4는 Merck GR (sp gr 1.84) 시약을 사용하였다.

U3O8은 NBL CRM No. 129 (99.968 wt.%), V2O5는

Yoneyama EP급을 사용하였다. 이온크로마토그래프는

Waters사의 ILC-1을 사용하였다. 모의 사용후핵연료는

UO2 분말에 10 종의 산화물형태의 모의 핵분열생성물

원소 혼합물을 공기분위기에서 열처리하여 제조하였

다. 이 모의 사용후핵연료 일정량(0.5 g)에 LiCl 표준

용액 일정량(71 µg)을 첨가하여 염소분리를 위한 우

라늄 화합물 시료로 사용하였다(Table 1). 

2.2. 수증기 증류법을 이용한 우라늄화합물 중

염소 정량

2.2.1. 수증기 증류장치 설치

준비한 우라늄 화합물 시료 중에 함유된 염소의 정

량법을 확립하기 위하여 염소를 분리하기 위한 수증기

증류(steam distillation) 장치를 제작 설치하였다(Fig. 1).

증류 장치는 수증기 발생장치, 증류플라스크 및 가열장

치, 와그너 밸브, 냉각기 및 수집용기로 구성되었다.

2.2.2. 수증기증류에 의한 염소 회수

수증기 증류에 의한 우라늄 화합물시료 중의 염소

분리는 다음과 같이 수행하였다.

1) 증류플라스크에 우라늄 화합물 시료(모의 사용후

핵연료 0.5 g과 LiCl 표준용액 71 µg)를 넣고 혼합산

용액 24 mL, 즉, 0.2 M ferrous ammonium sulfate-

0.5 M sulfamic acid 용액 3 mL, 진한 인산(85%) 6 mL

및 진한 황산(sp gr 1.84) 15 mL를 순차적으로 가한다.

여기에서 0.2 M ferrous ammonium sulfate-0.5 M sulfamic

acid 용액은 ASTM C 799-99에 제시된 방법에 준하여

제조하였다. 

2) 증류플라스크를 포함한 수증기 증류장치(Fig. 1)

가 견고하게 연결되어 있는지 확인한다. 폴리에틸렌

수집용기를 준비하여 약 5 mL의 증류수를 넣고 냉각

기 끝 부분이 잠기도록 연결한다. 

3) 수증기 발생장치를 가동하여 발생되는 수증기를

증류플라스크에 유입시킨다.

4) 증류플라스크에 부착된 온도계가 140 oC를 지시

Table 1. Chemical composition of simulated spent fuel
containing LiCl

Metal Compound Added Wt.%

U UO2 82.394

Nd Nd2O3 0.269

Mo MoO3 0.245

Ce CeO2 0.895

Ru RuO2 0.240

Ba BaCO3 0.106

La La2O3 0.092

Pd PdO 0.092

Sr SrO 0.070

Y Y2O3 0.035

Rh Rh2O3 0.032

O 15.116

Cl* LiCl 142 µg-Cl/g-SIM

− SIM : simulated spent nuclear fuel 

*Added by dropping of standard solution 
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할 때까지 저어 주면서 증류플라스크를 가열한다. 

5) 수증기 유입이 시작되면 140 oC를 유지하면서 계

속적으로 증류시킨다. 이 과정은 냉각기를 거쳐 수집

된 증류용액이 약 95 mL가 될 때까지 지속한다. 

6) 수집이 완료되면 증류수로 100 mL로 희석한 다

음 마개를 하고 이온크로마토그래피에 의한 염소정량

을 위하여 보관한다. 

7) 상기과정에 따라 염소수집 및 분석시료 준비가

완료되면 별도의 100 mL 용량 플라스크에 증류에 사

용한 표준용액 일정량(71 µg)을 넣고 희석하여 표준

시료(매 분석시 2 개씩)를 준비한다. 시료와 함께 이

온크로마토그래피로 정량하여 비교법으로 수증기 증

류에 의한 염소 회수율을 측정한다.

2.2.3. 증류에 따른 염소 회수거동 조사

수증기 증류에 따른 휘발 염소의 회수거동을 조사

하기 위하여 상기 과정에 따라 시료를 준비하고 수증

기증류를 수행하였다. 10 mL 용량 플라스크 13 개를

준비하여 냉각기를 거쳐 수집되는 증류용액을 각각

10 mL씩 총 130 mL를 수집하였다. 각각의 시료에 대

해 함유된 염소를 이온크로마토그래피로 정량하여 증

류에 따른 염소의 회수거동을 조사하였다. 

2.3. 열가수분해법을 이용한 우라늄화합물 중

염소 정량

2.3.1. 열가수분해장치 설치

준비한 우라늄 화합물 시료 중의 염소를 회수 및

정량하기 위하여 수증기 증류와 병행하여 열가수분해

장치를 제작 설치하였다(Fig. 2). 본 장치는 공기공급

및 유속조절장치, 온수생산 및 공급장치, 석영 반응관,

연소로 및 백금 연소보트, 휘발산 유도관 및 폴리에틸

렌 수집용기로 구성되었다. 

2.3.2. 열가수분해 시료 준비

열가수분해를 이용한 염소회수 방법으로 우라늄 화

합물 시료 중에 함유된 염소 정량법을 확립하기 위하

여 시료를 준비하였다. 백금 재질로 된 연소보트안에

모의사용후핵연료 일정량(0.5 g)과 LiCl 표준용액 일

정량(71 µg)을 넣은 다음 반응촉진제(accelerator)로서

U3O8 1 g을 첨가하였다. 봉으로 균일하게 혼합한 다

음 연소보트 안에 고루게 분포시켰다. 

2.3.3. 열가수분해에 의한 염소 회수

열가수분해에 의한 우라늄 화합물 시료 중의 염소

회수는 다음과 같이 수행하였다.

1) 시료와 반응촉진제가 담긴 연소보트를 연소로 내

석영반응관의 중간부분에 넣는다. 

2) 연소로의 고정온도를 950 oC, 온도지속시간을 60

분, 온도상승율을 5 oC/min로 조정한다. 

3) 온수 저장용기에 증류수 약 300 mL 넣고 부착된

공기유입관을 석영반응관에 견고하게 연결한다. 가열

망태의 온도는 80 oC를 유지하도록 조정한다.

4) 염소기체 수집용기(100 mL 폴리에틸렌 플라

스크)에 증류수 50 mL를 넣고 휘발기체 유도관에

Fig. 1. Steam distillation apparatus for separation of chlorine.
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연결한다. 이 때 유도관 끝이 증류수에 담기도록

한다. 

5) 연소로와 온수저장용기 가열망태를 가동하여 각

각 950 oC와 80 oC에 도달하도록 가열한다. 

6) 상기 온도부근에 도달되면 공기공급장치와 유속

조절장치를 작동시켜 공기를 1 L/min 유속으로 온수

저장용기에 공급하여 습기있는 산소가 연결관을 통해

석영반응관과 연소보트에 유입되도록 한다. 

7) 950 oC에서 1 시간 동안 반응을 지속시킨다. 열

가수분해가 끝나고 연소로가 상온에 도달하면 수집용

기를 분리하고 증류수로 100 mL로 희석한다. 

8) 바탕시험을 위하여 시료를 첨가하지 않은 연소보

트를 같은 조건으로 열가수분해시키고 휘발 염소를

수집한다. 

9) 우라늄 화합물 시료 및 바탕시험으로부터의 수집

용액을 이온크로마토그래피로 정량하여 열가수분해에

의한 염소회수율을 측정한다. 

2.3.4. 열가수분해 변수에 따른 염소 회수율 조사

열가수분해 조건변화에 따른 휘발 염소의 회수거동

과 최적 열가수분해 조건을 설정하기 위하여 몇 가지

실험을 수행하였다. 

1) 바탕시험을 위하여 연소보트에 반응촉진제 U3O8

와 우라늄 화합물 시료 첨가없이 빈 연소보트만을 넣

고 공기유속을 1 mL/min로 유지하면서 950 oC로 60

분간 열가수분해시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용

하여 휘발 염소를 포집하였다. 

2) 바탕시험을 위하여 연소보트에 반응촉진제 U3O8

첨가없이 우라늄 화합물 시료만을 넣고 공기유속을 1

mL/min로 유지하면서 950 oC로 60 분간 열가수분해

시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용하여 휘발 염소

를 포집하였다. 

3) 반응촉진제 U3O8 첨가없이 우라늄 화합물 시료

를 공기유속을 0.01 mL/min로 유지하면서 950 oC로

60 분간 열가수분해시켰다. 포집용액 부피를 15 mL

사용하여 휘발 염소를 포집하였다.

4) 반응촉진제 U3O8을 첨가한 우라늄 화합물 시료

를 공기유속을 1 mL/min로 유지하면서 950 oC로 60

분간 열가수분해시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용

하여 휘발 염소를 포집하였다. 

5) 반응촉진제에 따른 회수율변화를 알기 위하여 반

응촉진제로서 U3O8 대신 같은 양의 WO3를 첨가한 우

라늄 화합물 시료를 연소보트에 넣고 공기유속을 1

mL/min로 유지하면서 950 oC로 60 분간 열가수분해

시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용하여 휘발 염소

를 포집하였다.

6) 반응촉진제에 따른 회수율변화를 알기 위하여

반응촉진제로서 U3O8 대신 같은 양의 V2O5를 첨가한

우라늄 화합물 시료를 연소보트에 넣고 공기유속을

1 mL/min로 유지하면서 950 oC로 60 분간 열가수분

해시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용하여 휘발 염

소를 포집하였다.

7) 반응촉진제에 따른 회수율 변화를 알기 위하여

반응촉진제로서 U3O8 대신 같은 양의 Na2WO4+WO3

를 첨가한 우라늄 화합물 시료를 연소보트에 넣고

공기유속을 1 mL/min로 유지하면서 950 oC로 60 분

간 열가수분해시켰다. 포집용액 부피를 50 mL 사용

하여 휘발 염소를 포집하였다. Na2WO4+WO3 혼합물

은 ASTM C 1502-01에 제시된 방법에 준하여 제조

하였다. 

Fig. 2. Pyrohydrolysis system for the separation of chlorine.
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2.4. 열가수분해법을 이용한 금속전환체 중 염소

분리

사용후핵연료 건식처리 연구를 위한 예비공정에서

의 금속전환체시료 6 개(각각 0.0443, 0.1401, 0.2477,

0.3129, 0.4068 및 0.9016 g)를 준비하여 시료 중의 염

소 분석을 위한 전처리와 염소 분리 및 정량을 시도

하였다(Fig. 3). 전처리과정은 금속 우라늄의 열 및 산

화 특성 및 작업의 안전성을 고려하여 설정하였다. 먼

저 금속전환체시료 일정량을 열가수분해장치의 백금

보트에 넣고 실온에서 1 시간 동안 공기 산화시켜 표

면부분을 산화시켰다. 이어 150 oC로 온도를 올리고 1

시간 동안 공기 산화시켜 금속전환체를 산화물(U3O8)

로 전환시켰다. 실온까지 식히고 수집용기의 발생기체

흡수가 멈추면 시료가 담긴 백금보트를 꺼내어 차폐

상자 안으로 옮겼다. 백금 보트내의 시료를 막자를 이

용하여 조심스럽게 갈아 분말화하고 고루 분포되도록

하였다. 백금보트를 다시 열가수분해장치 안으로 옮기

고 950 oC에서 1 시간 동안 열가수분해시켰다. 상기

과정에 준하여 시료 중의 염소를 분리하고 이온크로

마토그래피로 정량해 보았다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수증기 증류법에 의한 염소 분리 및 정량

3.1.1. 증류 조건에 따른 염소 회수거동

수증기 증류법으로 염소를 산용액(HCl)으로 증류하

여 수집할 경우 사용한 각각의 산용액의 비등점(인산

: 200 oC, 황산 : 290 oC)보다 낮은 온도로 증류시킬 수

있다. 염소 수집을 효과적으로 수행하고 이온크로마토

그래피 정량을 방해하는 PO4
−3와 SO4

−2 등의 유입을

최소화하려면 140 oC 증류온도 유지가 중요하다. 그러

나 증류과정에 이 온도를 유지하려면 증류플라스크로

의 수증기 유입과 증류되는 속도가 균형을 이루어야

하므로 실험 중에 세심한 주의가 필요하고 오랜 증류

시간이 소요된다. 본 실험에서는 약 95 mL가 증류하

는데 12 시간 이상 소요되었다. 본 실험에서 수증기증

류에 의한 증류용액을 수집하여 이온크로마토그래피

로 정량하였을 때 PO4
−3와 SO4

−2 등의 다른 음이온들

에 의한 간섭은 나타나지 않았다. 

본 수증기증류에 사용한 혼합산(1+2+5) 용액

[ferrous ammonium sulfate-sulfamic acid(1) + H3PO4(2)

+ H2SO4(5)]은 준비한 우라늄 화합물 시료와 비교실

험으로 사용한 U3O8을 완전히 용해시킬 수 있었다.

수증기증류 실험결과, 혼합산(1+2+5) 용액과 혼합산

(1+3+3) 용액은 모의 사용후핵연료를 완전히 용해시

켰으나, 인산을 첨가하지 않은 혼합산(1+0+7) 용액을

사용할 경우 증류 중에 침전물이 생성되었으며, 인산

을 황산보다 높은 비율로 혼합한 혼합산(1+5+2) 용액

을 사용할 경우 완전용해되지 않았다. 따라서 본 실험

에 사용한 혼합산의 조건은 수증기증류에 적합한 것

으로 판단되었다. 

3.1.2. 증류 용액 부피에 따른 염소 회수 거동

수증기증류 중에 수증기와 함께 수집되는 염소의

거동을 관찰하고 증류용액의 최적 수집량을 설정하기

위하여 증류 중 수집용액을 10 mL씩 총 130 mL를

연속적으로 수집하여 각각의 수집용액에 대하여 정량

해 보았다. 그 결과, 수집용액 중의 농도를 상대농도

로 표시해 보았을 때 Fig. 4에 나타난 바와 같이 40-

60 mL 부분의 수집용액에서 염소가 집중적으로 분포

되는 것을 확인할 수 있었다. 이 결과는 반복실험의

경우에도 비슷한 경향을 보였다. 따라서 수증기증류에

Fig. 3. Analytical procedure of chlorine in uranium metal
ingot by pyrohydrolysis. 

Fig. 4. Relative recovery of chlorine in distilled solution.
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의한 분리염소의 수집용액은 최소 60 mL 이상을 유

지하는 것이 효과적인 것으로 판단되었다. 

본 연구의 우라늄 화합물 시료를 상기 조건(140 oC)

으로 증류하여 95 mL 부근을 수집하고 표준시료와 함

께 이온크로마토그래피로 정량하여 4 회 측정해 보았

을 때 Table 2에 나타난 바와 같이 상대표준편차 16%

에서 평균 63%의 회수율을 보였다. 이 결과는 같은 조

건으로 180 mL 부근을 수집하였을 때 회수율과 큰 차

이를 보이지 않았다. 수증기 증류에 의한 염소 회수는

시약 및 용기 등 주변으로부터의 오염이 심각한 영향

을 주는 것을 분석결과로부터 확인할 수 있었다. 본 수

증기 증류에 의한 정량값의 편차가 큰 것은 우라늄 화

합물 시료에 첨가한 표준용액의 농도가 낮기 때문으로

생각된다. 회수율을 높이기 위해서는 증류용액을 200

mL 이상 수집하면 가능할 수 있으나 이 경우 증류는

24 시간 이상 지속해야 하며 시료 중의 염소농도는 더

욱 낮아져 정량이 불가능해 질 수 있다. 

3.2. 열가수분해에 의한 염소 분리 및 정량

3.2.1. 열가수분해 변수에 따른 염소 분리 및 정량

열가수분해를 이용하여 우라늄 화합물 시료 중의

염소를 회수한 경우 수증기증류에 의한 방법보다 높

은 회수율을 보였다. 열가수분해에 의한 염소회수에

영향을 미치는 변수로는 산소량 및 공급유속, 연소시

간, 반응온도, 공급온수 및 반응촉진제 등이다. 본 연

구의 열가수분해 조건은 문헌상의 내용을 검토하여

최적의 조건을 도출하여 응용하였다. 시료 중의 염소

회수실험과 병행하여 백금 연소보트에 대한 바탕시험

을 하였을 때 염소가 검출되지 않거나 이온크로마토

그래피 검출한계값(0.05 µg/mL) 이하이었다(Table 3).

염소회수에 첨가하는 몇 가지 반응촉진제를 시험하였

을 때 U3O8이 가장 효과적이었다. 이 결과는 반응성

산화물로 알려진 U3O8이 문헌상에서 가장 효과적인

반응촉진제로 알려진 내용과 일치하고 있다. WO3 사

용시 U3O8보다 저온에서 열가수분해시킬 수 있고,18

Tungsten oxide 용융혼합물(W1+W2) 사용시 U3O8 보

다 열가수분해 소요시간을 줄일 수 있는 것으로 보고

되었으며,14 V2O5는 지질학적 시료의 열가수분해에 효

과적으로 사용되고 있다6. 이들 각각의 반응촉진제를

U3O8와 동일한 조건으로 실험하고 비교해 보았을 때

낮은 회수율을 보였다. 시료 중의 미량의 염소정량이

유리하도록 공기유속을 낮추고(1 L/min → 0.01 L/

min) 포집용액 부피도 줄여서(50 mL → 15 mL) 염소

를 포집한 후 정량해 보았으나 효과적이지 못하였습

니다. Table 4는 본 실험결과를 바탕으로 효과적으로

판단된 열가수분해조건(온도 : 950 oC, 시간 : 60 분,

Table 2. Recovery of chlorine in uranium compounds by steam distillation 

No Sample Medium Distil. Temp. Collect. Yield Mean RSD

1 SIM + LiCl Mix. A.* 140±10 oC 90±5 mL 54%

63% 16%
2 SIM + LiCl Mix. A.* 140±10 oC 90±5 mL 56%

3 SIM + LiCl Mix. A.* 140±10 oC 90±5 mL 67%

4 SIM + LiCl Mix. A.* 140±10 oC 90±5 mL 75%

− SIM : simulated spent nuclear fuel 

−Chlorine added : 71 µg

*Mixed acid : 0.2 M Ferrous ammonium sulfate-0.5 M sulfamic acid 3 mL + H3PO4(85%) 6 mL + H2SO4(sp gr 1.84) 15 mL

Table 3. Comparison of chlorine recovery in uranium compounds by different pyrohydrolysis 

No Sample Temp. Time Air Flow Accel. Trap Yield

1 Blank(boat) 950 oC 60 min 1 L/min x 50 mL 0

2 Blank(SIM+boat) 950 oC 60 min 1 L/min x 50 mL 5%

3 SIM + LiCl 950 oC 60 min 0.01 L/min x 15 mL 49%

4 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL 88%

5 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min WO3 50 mL 52%

6 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min V2O5 50 mL 43%

7 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min W1+W2 50 mL 57%

− SIM : simulated spent nuclear fuel 

−Chlorine added : 71 µg

−W1+W2 : flux prepared specially with Na2WO4 and WO3
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공기유속 : 1 mL/min, 반응촉진제 : U3O8, 수집용액부

피 : 50 mL)을 이용하여 모의 용융염시료 중의 염소

를 분리하여 정량한 결과이며, 상대표준편차 8%에서

평균 97%의 회수율을 보였다. 본 열가수분해에 의한

정량값의 편차가 큰 것은 우라늄 화합물 시료에 첨가

한 표준용액의 농도가 낮기 때문으로 생각된다.

3.2.2. 열가수분해를 이용한 금속전환체 중 염소 분리

사용후핵연료를 금속핵연료로 전환하는 건식처리

공정에서는 LiCl 용융염을 사용하고 있다. 따라서 공

정상의 금속전환체 중에 함유된 잔류 염소(LiCl)에

대한 분석을 필요로 한다. 금속우라늄은 170 oC 산소

분위기에서 점화(ignite)하며, 미세분산(finely dispersed)

된 금속우라늄은 발화특성(pyrophoric)을 가지고 있

다.19,20 핵연료 공정상의 금속전환체는 금속우라늄의

특성을 가진 덩어리 형태이므로 열가수분해를 수행

하기 위해서는 분석이 가능한 산화물의 분말상태로

전환시켜야 한다. 본 연구에서는 방사성의 사용후핵

연료 건식처리를 위한 예비 공정과정에서의 금속전

환체 시료를 준비하였으며 시료 중의 염소분석을 위

한 전처리와 염소분리 및 정량을 시도하였다. 공기산

화 및 건조산화 후 시료는 막자를 이용한 간단한 분

쇄과정으로 미세조각으로 전환시킬 수 있었다. 우라

늄 화합물 시료와 같은 조건(950 oC에서 1 시간)으로

열가수분해시켰을 때 과정상의 문제점은 발견되지

않았다. 동일한 조건으로 흡수용액에 분리한 염소를

이온크로마토그래피로 정량해 보았을 때 6 개 시료

중의 염소는 1 개 시료를 제외하고 모두 검출한계값

(0.05 µg-Cl/mL) 이하를 보였으며 본 공정의 금속전

환체시료는 염소가 거의 함유하지 않은 것을 확인하

였다(Table 5). 

4. 결 론

우라늄 화합물 시료 중에 미량 함유된 염소의 분리

는 열가수분해 방법이 빠르고 회수율(97%)이 높은 매

우 효과적인 방법이다. 본 연구에서의 방법에 분쇄

(grinding) 및 산화공정(air and dry oxidation)을 추가

하여 금속전환체 및 잔류용융염 중에 함유된 염소분

리 및 정량에 활용할 예정이다. 수증기 증류법은 염소

를 분리하는데 오랜 증류시간이 필요하며 높은 회수

율을 얻기 어렵다. 그러나 비분말형태의 시료를 분쇄

과정없이 직접 증류시켜 염소를 분리할 수 있는 장점

을 가진다. 또한 고방사성의 핵연료를 취급하는 핫셀

내에 원격작업으로 설치가 용이하다. 열가수분해-이온

크로마토그래피 방법은 시료준비가 간결하고 분석이

신속, 정확하며 다량의 시료의 연속분석이 가능한 장

점을 가진다. 따라서 용융염관련 공정시료를 포함하여

분말 및 pellet 형태의 핵연료, 금속우라늄과 여러 형

태의 우라늄화합물, 지질 및 환경시료 등에 함유된 염

소를 분리 및 정량하는데 활용할 수 있을 것으로 기

대된다. 

Table 4. Recovery of chlorine in uranium compounds by pyrohydrolysis 

No Sample Temp. Time Air Flow Accel. Trap Yield Mean RSD

1 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL 88%

97% 8%2 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL 99%

3 SIM + LiCl 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL 103%

− SIM : simulated spent nuclear fuel 

−Chlorine added : 71 µg

Table 5. Determination of chlorine in absorption solutions collected from pyrohydrolysis of uranium metal ingots

No Sample Temp. Time Air Flow Accel. Trap
Result

(µg-Cl/mL)

1 Ingo-1 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL N.D

2 Ingo-2 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL N.D

3 Ingo-3 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL N.D

4 Ingo-4 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL N.D

5 Ingo-5 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL 0.070

6 Ingo-6 950 oC 60 min 1 L/min U3O8 50 mL N.D

−N.D : non-detection (< 0.05 µg-Cl/mL) 
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