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Abstract : Metal oxides are known as stable materials during a thermal treatment. However, some oxides are readily 

evaporated at high temperatures. A voloxidation process is a head-end process for a pyroprocessing dealing with spent 

nuclear fuels (SF). In SFs, fission productions are in the form of oxides and some of them would be evaporated during 

the voloxidation process. Therefore, it is of importance to analyse the vapor pressures of metal oxides so that the 

material flows throughout the pyroprocessing could be estimated. In this work, vapor pressures of relevant metal oxides 

were calculated and presented to draw a baseline on the material flow of the pyroprocessing. 
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1. 서 론1)

전력 생산을 위해 원자로에서 사용된 핵연료인 사

용후핵연료는 다양한 종류의 핵분열생성물을 함유하

고 있어 이들 중에 존재하는 유용한 물질들을 활용하

기 위해서는 재처리 과정을 거쳐야하며 이를 통해 다

시 핵연료로 사용될 수 있다. 대표적인 사용후핵연료 

재처리 방법으로는 습식법의 퓨렉스 공정(Purex)과 건

식법의 파이로 공정(Pyro)이 있다.

퓨렉스 공정은 습식법 중 현재 상용화되어 있는 방

법으로 추출용매를 사용하여 사용후핵연료로부터 우

라늄 및 플루토늄을 회수할 수 있다
1)

. 그러나 퓨렉스 

공정으로는 고순도의 플루토늄을 얻을 수 있어 핵무

기로의 전용 가능성이 있으며 이로 인해 일부 제한된 

국가들에서만 퓨렉스 공정의 활용이 가능하다. 이에 

따라 현재 우리나라에서는 습식법에 비해 상대적으로 
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핵확산 저항성이 높은 건식법을 개발하고 있다.

파이로 공정은 사용후핵연료 재활용을 위한 건식법

으로 휘발산화(voloxidation), 전해환원(electro- reduction), 

전해정련(electro-refining), 전해제련(electro-winning), 

염폐기물 처리(salt waste treatment) 공정으로 Fig. 1과 같

이 구성되어있다
2)
. 파이로 공정에서 핵분열생성물은 공

정 순서에 따라 LiCl과 LiCl-KCl 용융염속에서 전기화학

반응에 의해 회수된다
3)

. 

파이로 공정을 구성하고 있는 여러 공정들 중 휘발

산화 공정은 파이로 공정에 있어 필수적인 전처리 단

계로 절단된 연료봉을 고온과 반응성 기체로 처리하

는 전처리 단계이다.

전처리 단계에서 휘발산화 공정은 전해환원에서 

U3O8 분말을 우라늄 금속으로 쉽게 환원시키도록 UO2 

펠릿을 U3O8 분말 형태로 전환시키고 특정 우라늄 산

화물의 표면적을 증가시켜 환원 반응 속도를 높이는 

역할을 한다. 또한, 사용후핵연료로부터 일부 휘발성 
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Fig. 1 파이로 공정 흐름도.

분열생성물을 분리시켜 연료의 열부하와 방사능을 감

소시키고 차후 공정에 사용되는 차폐 조건을 완화시

키기도 한다
4)

. 

본 연구에서는 현재 휘발산화 공정에서 사용되고 

있는 열처리 온도(500 ~ 1400
o
C)와 열처리 분위기를 이

용하여 열역학적 데이터 계산이 가능한 HSC 프로그램

으로 핵분열생성물의 증기압을 계산하고 휘발 가능성

을 분석하여 휘발산화 공정의 조건을 평가하였다.

2. 금속산화물의 휘발 거동

2.1 증기압 계산

휘발 거동을 분석하여 핵분열생성물의 제거 가능

성을 판단하기 위해 열처리 온도는 휘발산화공정에서 

주로 500 ~ 1400
o
C에서 수행되며, 열처리를 위한 기체 

분위기는 분말 크기 조절, 휘발성 산화물 제어 등의 목

적으로 산소(O2), 공기(Air), Ar(0.001% H2O), 4%H2-Ar 

(0.001% H2O) 등으로 설정된다.

핵분열생성물을 제거하기 위해 핵분열생성물의 휘

발 거동은 MoO3(s)가 99% 이상 휘발 되었을 때의 증

기압과 열처리 분위기에서 나타나는 핵분열생성물의 

증기압이 동일 할 때의 온도로 휘발 제거 가능성을 기

준으로 예측하였다. 이 때 MoO3(s)의 증기압은 137 Pa

이다.

열처리 분위기에 따른 증기압은 Gibbs 자유에너지 

변화를 이용하여 계산하였고 열분해 반응(1), 동일한 

화학적 조성변화에 대한 반응(2), 산화 반응(3)으로 나

누어 증기압을 아래 식에 따라 계산하였다.

   (1)

  (2)

  (3)

각 반응에서 Gibbs 자유에너지 변화와 이로부터 계

산되는 증기압은 다음 식 (4)~(9)와 같이 표현된다.
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2.2 휘발 거동 분석

사용후핵연료에 존재하는 분열생성물 중 저융점 

금속원소 Ag는 Fig. 2(a)와 같이 산화물 형태인 AgO(g)

로 휘발된다. 동일 화학적 조성으로 휘발되는 Ag(g)의 

경우 AgO(g)로 휘발되는 증기압에 비해 모든 열처리 

분위기에서 낮은 증기압을 가진다.

산화 반응에 의해 휘발하는 AgO(g)는 열처리 분위기

와 열처리 온도에 따라서 증기압의 크기가 달라진다.

공기(Air)분위기가 다른 열처리 분위기들에 비해 

제일 높은 증기압을 보이고 초기 온도 500
o
C부터 기준 

증기압인 logPvap(Pa) = 2.14 이상의 증기압을 가지는 
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Fig. 2 금속/금속산화물 증기압; (a) Ag, (b) Cd, (c) Rb, (d) Cs. 

것으로 보아 500
o
C에서부터 Ag(s,l)가 AgO(g) 휘발됨

을 알 수 있다.

산소(O2)분위기에서 나타나는 AgO(g)의 증기압은 

공기분위기에서의 증기압과 약간의 차이만 있을 뿐 

유사한 휘발 거동을 보이므로 초기 온도부터 휘발됨

을 예상한다.

Ar분위기에서 AgO의 증기압은 산소, 공기분위기

에서의 증기압보다 낮지만 온도가 증가할수록 증기압

도 증가하는 모습을 보이며 500
o
C부터 휘발제거가 가

능하다.

AgO(g)의 휘발 거동에서 가장 낮은 증기압을 가지

는 4%H2-Ar분위기는 온도가 증가함에 따라 증기압이 

증가하지만 약 1300
o
C부터 기준 증기압 이상의 증기

압을 나타내므로 다른 열처리 분위기에 비해 높은 온

도에서 휘발제거가 가능할 것으로 보인다.  

저융점 금속원소 Cd의 경우 4%H2-Ar분위기에서 

Cd(g)로 휘발될 가능성이 보인다. 500
o
C부터 기준 증

기압 2.14보다 높은 증기압을 나타내고, 이는 Fig. 2(b)

와 같다.

Cd는 사용후핵연료에 고체상의 산화물 형태로도 

존재하고 휘발될 경우 동일 조성변화의 반응 또는 열

분해 반응으로 휘발되는 것을 볼 수 있다. 4%H2-Ar분

위기 다음으로 Ar분위기가 두 번째로 높은 증기압을 

가지며 온도가 올라갈수록 증기압이 증가한다. 이때 

산화물 형태인 CdO(s)에서 열분해 반응이 일어나 

Cd(g)로 휘발 거동을 보이며 약 800
o
C부터 휘발됨을 

알 수 있다.

산소분위기와 공기분위기에서는 약 1200
o
C 정도의 

고온에서 기준 증기압의 대수치인 2.14 보다 높은 증

기압을 가지고 Cd(g)로 휘발된다.  

CdO(g)와 같은 산화물 형태로 휘발 될 경우 모든 열

처리 분위기에서 기준 증기압보다 낮은 증기압을 가

지는 것으로 보아 저융점 금속원소 Cd는 CdO(g)로 휘

발 될 가능성이 낮다.



이 영 우․박 소 영․박 병 흥

한국교통대학교 융․복합기술연구소 논문집 제3권 제2호, 201310

Rb의 경우 모든 열처리 분위기에서 기준 증기압 대

수치인 2.14보다 높은 증기압을 나타낸다. 특히 Ar 분

위기에서 증기압이 가장 높으며 500
o
C에서부터 산화

물로 휘발됨을 Fig. 2(c)에서 알 수 있다. 

산소분위기와 공기분위기에서는 Ar분위기나 

4%H2-Ar분위기와는 달리 금속원소 Rb가 고체나 액체 

상태의 산화물에서부터 Rb2O2(g)로 휘발된다.

열처리 분위기 중 4%H2-Ar분위기가 가장 낮은 증

기압을 나타내지만 500
o
C에서부터 휘발 거동이 나타

난다. 액상의 Rb가 기상의 Rb로 상변화 반응에 의해 

휘발됨을 알 수 있다.

핵분열생성물 중에서 Cs은 높은 방사능과 붕괴열

을 가지고 있어 파이로 공정에서 처리되어야 하는 중

요한 물질이다
5)

. Cs 또한 저융점 금속들과 마찬가지

로 열처리 분위기와 온도에 따라 나타나는 휘발 거동

을 분석하고 제거하는 조건을 평가하기 위해 Fig. 2(d)

와 같은 증기압 그래프를 계산하였다. 

4%H2-Ar분위기에서 500
o
C부터 높은 증기압을 가

지는 Cs는 Cs(g)로 휘발됨을 알 수 있다. 

액체상의 산화물로 존재하는 Cs2O나 Cs2O2는 공기

와 산소분위기에서 산화반응에 의해 Cs2O2(g) 또는 단

순한 상변화에 의해 Cs2O2(g)로 휘발됨을 알 수 있고 

이는 약 700
o
C 이상의 열처리 온도에서부터 가능하다.

Ar분위기에서 가장 낮은 증기압을 보이지만 약 

800
o
C 이상부터 액상의 Cs2O가 열분해 반응에 의해 

기준 증기압 2.14보다 높은 증기압을 가지므로 Cs(g) 

휘발 거동이 나타난다.

3. 결 론
 

사용후핵연료에 남아있는 핵분열생성물은 핵확산

저항성에 의해 파이로 공정으로 재처리된다. 파이로 

공정은 다양한 공정 단계로 구성되어 있으며 전처리 

과정에 속하는 휘발 산화공정에 대해 운영 조건을 평

가하였다.

핵분열생성물 중에 저융점 금속원소인 Ag, Cd, Rb

는 순서대로 산소와 수소 분위기, 4%H2-Ar분위기, Ar

분위기에서 가장 큰 증기압을 보이며 열처리 온도 초

반부터 휘발 거동이 일어날 것을 보여준다. Cs 화합물

에 해당하는 Cs 원소는 4%H2-Ar분위기 조건에서 높

은 증기압을 가지고 500
o
C에서부터 휘발된다.

Ag가 산소와 수소 분위기에서 AgO로 휘발 거동을 보

일 때, 이 분위기에서 Rb 또한 RbO(g)로 500
o
C에서부터 

휘발 가능하고 Cs 경우 액상의 CsO2 또는 Cs2O2가 약 

800
o
C 이상부터 휘발된다. 그러나 Cd 원소는 다른 원소

들에 고온에서 휘발이 가능할 것으로 판단된다.

Ar 분위기에서 Cd는 고온의 열처리가 필요하며,  

Cs 원소만 산화물 형태가 아닌 Cs(g) 형태로 휘발제거

가 가능하다. 이 분위기에 4% H2가 첨가된 분위기를 

사용할 경우 Cd와 Cs 원소는 동일한 조성의 상변화 로 

휘발되고 Ag 원소는 휘발되기 어려울 것으로 보인다.

본 연구에서는 기존의 휘발 산화 공정에서 쓰이는 

열처리 온도와 열처리 분위기를 이용하여 핵분열생성

물의 증기압을 열역학적으로 계산하였고 그 결과를 

바탕으로 휘발 거동을 분석하였다.
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