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 약 : TOA  사  산물  TOA, DOA  MOA 량  액체크 그래 - 량  

정량 다. Phenomenex LUNA-C18 에  CH3OH  H2O(50 mmol CH3COONH4) 

액  동상  여 TOA, DOA  MOA  무  거동  살펴보았 , 동상  

비가 85 : 15   사  산물  가 가  적 었다. MOA, DOA  TOA  

는 각각 2.7 , 4.3 , 그 고 16.6 에  나타났 , 정 농 는 

30~160 mg/mL가 적 다.  에  검량곡  r2 = 0.999  좋  상 계  보여주었 , 

시료량 20 mL  취  경 에 SCAN mode에  TOA, DOA  검출 계는 각각 0.1 mg/mL, 

1 mg/mL 었고, SIM mode에  MOA  검출 계는 0.1 mg/mL 었다. 

Abstract : Tri-octyl amine (TOA) is used in solvent extraction process for radioactive waste. This compound may 

be degraded to di-octyl amine (DOA), mono-octyl amine (MOA) by radioactive materials. Amount of TOA, 

DOA and MOA in TOA must be monitored because they production of these compounds means degradation of 

which leads to a decrease in the extraction yield. Retention behavior for TOA, DOA and MOA are studied with 

Phenomenex LUNA-C18 (4.6 mm×25 cm) analytical column and CH3OH : H2O (50 mmol CH3COONH4) eluent 

by liquid chromatography. Optimum condition for these compounds is CH3OH : H2O (50 mmol 

CH3COONH4) = 85 : 15 ratio. TOA, DOA and MOA compounds is well separated within 20 minute. Dynamic 

range is 30~160 mg/mL for TOA, 5~100 mg/mL for DOA and 0.1~5 mg/mL for MOA, respectively. The detection 

limit are 0.1 mg/mL for TOA, 1 mg/mL for DOA (in SCAN mode) and 0.1 mg/mL for MOA (in SIM mode) in this 

system with 20 mL sample loop. 
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아민  무 산과 염  추출  정제에 널  사 는 추출제 , 특히 Tri-Octyl Amine(TOA)는 

사  액체폐 물 처 시 매추출제  사 고 다.1,2 추출제  사 는 동안 TOA는 사  

액체폐 물내  사 에 여 ,   TOA  농 는 감 는 에 사  

(radiolysis)에  사 산물  Di-Octyl Amine(DOA)  Mono-Octyl Amine(MOA)  새  

생 게 다. 는 TOA   미   추출 에   초래 므  공정상에  

추출제  적   는 사  TOA, DOA  MOA  정량적   다. 

  아민  정량  는 Ruch3는 1차  2차 아민  공존 는 경 에 3차 

아민  , Umbreit4는 spectrophotometric method  2차 아민  다. Elias5는 MOA, 

DOA  TOA  pH-적정  다. Critchfield6는 1차  2차 족아민  탄  시키는 

 사 여 다. Wagner과 Kauffman7는 1차, 2차  3차 아민 물  상   

적정  정   정량 다. 그러나 상  적정  또는 들  시간  과다   

검출 계가 높  단점  다. 또  ion chromatography 8  여 TOA 산물   경  

시료  전처 가 고 TOA, DOA  MOA  동시  가능 다는 단점  다. 라  

존에   갖는 여러가  문제점  결  여 최근에 각 고 는 

electronspray mass spectrometry에  정  di-(2-ethyl hexyl) phosphoric acid  zirconium 

염에  사  산물  정량  결과9가   는    여 TOA 산물  

 경  시료 전처  없  사  산물들  동시에 정량  가능 다고 판단            

다. 

본 연 에 는 TOA  사  조사시 에  60Co (95,000 Ci) 감  사 원  공적  사  

시  얻  TOA  사  생 물  DOA, MOA 시료  사 여 HPLC-MS(High Performance Liquid 

Chromatography/Mass Spectrometry)  TOA, DOA  MOA 에  무  거동과 최적 조건, 

정농 , 검출 계  정량  결과에  논 다. 

 

2. 실 험 

 

2.1. 시약  액제조 

TOA(98%), DOA(98%)  MOA(99%)는 Aldrich 시약  사 , 검정곡   실험에 사  

액  액  아  희 여 사 다. 액  HPLC  CH3OH  H2O(50 mmol 

CH3COONH4)  85 : 15 비  액  만들어 사 다. 그 고 본 실험에 사  시약   

시약  상  사 , 든 액 제조에는 Milli-Q 시스  과  물(18 MW)  사 다. 

 

2.2. TOA  60Co g  -  조사 

TOA  사  조사는  원 연  사  조사시 에  60Co(95,000 Ci)  사  조사 원  

사 여 조사 다. 조사조건  료  사 에  적   는 문 값(threshold 

level)  약 106~1010 rad  점  고 여 최  조사시간과 조사량  결정 다. 조사실험  사  

 사 는 계수  (scintillation glass vial)에 순수  TOA 20 mL씩 각각 취  다  

TOA 조사시료에  감  흡수 량  1×104 rad, 1×105 rad, 1×106 rad, 1×107 rad,  1×108 rad가 

 상  공  상태에  조사 다. 

 

2.3. 시료  액 제조 

TOA, DOA  MOA  액  TOA, DOA  MOA 각각  무게  저  정  다  아  

 농 가 TOA 농  1600 mg/mL DOA 농  1000 mg/mL, MOA 농  50 mg/mL  만들어 

사 , 검정곡  TOA, DOA  MOA 각각  액  아  희 여 최종농 가 

32 mg/mL, 76 mg/mL, 120 mg/mL 그 고 160 mg/mL  액  만들어 정 다. 시료 액  시료무게  

저  정  다  아   농 가 70 mg/mL, 50 mg/mL, 1 mg/mL  만든 다  
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LC-MS  다. 

 

2.4.   정조건 

HPLC-MS 는 Hewlett-Packard 1100 (Hewlett-Packard, U.S.A)  사  상   

내  다 과 같다. 동시료 는 HP G1313A, 펌 는 HP G1311A, 컬럼 조절 는 HP 

G1316A( 정 : 30oC), 검출 는 HP G1315A DAD(Diode Array Detector) 검출  HP G1946A MSD(Mass 

Selective Detector) 검출  사 다. 그 고  타 처 는 HP G1033A 그램  착  

컴퓨  사 다. 그 고 g- 사  조사 TOA 시료에 사  LC-MS 조건  약  Table 1과 

같다. 

 

Table 1. Liquid chromatography/mass spectrometer 
conditions for the determination of TOA, DOA and 

MOA in g-irradiated TOA 

System Hewlett-Packard 1100 series 

Analytical column Phenomenex LUNA-C18 

 (4.6 mm×25 cm) 

Eluent (mixture) CH3OH : H2O (50 mmol 
 CH3COONH4) = 85 : 15 (v/v) 

Flow rate 0.7 mL/min 

Ionization mode ESI positive 

Fragmentor voltage 100 V 

Drying gas flow 10 L/min 

Drying gas Temp. 350oC 

Drying gas pressure 40 psi 

 

3. 결과  고찰 

 

3.1. TOA, DOA  MOA  거동 

TOA, DOA  MOA   액에   LUNA-C18(4.6 mm×25 cm)  사 고, 동상  

HPLC  CH3OH 시약과 50 mmol CH3COONH4   H2O  비 , 85  : 15  액  사  

경  능  좋  결과  얻었다. HPLC-DAD 는 각  검출  않았 만, HPLC-MS  

경  각각   동시에 낮  농  검출 었다. HPLC-MS  총  크 그램 결과는 Fig. 1과 

같다. 총  크 그램에  나타난 무  거동,  상  에  만족 만  결과  얻었 , 

MOA, DOA  TOA 각각  에  가 나타나는 시간  2.7 , 4.3  그 고 16.6  전체적  

시간  약 20  정  었다. 

 

3.2. 과 검정곡  

TOA, DOA  MOA   검  여 TOA 70 mg/mL, DOA 50 mg/mL 그 고 MOA 1 mg/mL  

각각 5  정 여 그 결과  Table 2에 나타내었다. TOA, DOA  MOA  무  시간과  적에 

  0.1~0.8%  민족 만  결과  보여주고 다. 

검정곡  얻  여 TOA는 30~160 mg/mL, DOA는 5~100 mg/mL, MOA는 0.1~5 mg/mL 농 에  4 

점  농  적 여 정  결과 Fig. 2  같  결과  보여주었다. 들  상 계는 1차식  

시  TOA는 y = (4.23E+04)X + (9.83E+05) (r2 = 0.9993) 고, DOA는 y = (2.44E+04)X + (3.84E+05) 

(r2 = 0.9997), MOA는 y = (1.512E+05)X + (1.38E+04) (r2 = 0.9996)  값  나타내었다. 라  시료농 가 

   정 는 것  가  적  것  생각 다. TOA  DOA  검출 계는 SCAN mode에  각각 

0.1 mg/mL, 1 mg/mL 었 , MOA는 SIM mode에  0.1 mg/mL 었다. 
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3.3. TOA 산물  정 

TOA에 감  흡수 량  1×104 rad, 1×105 rad,         1×106 rad, 1×107 rad,  1×108 rad가  

감  사  조사시  만든 시료물  앞에  술  과 같  컬럼  

LUNA-C18(4.6 mm×25 cm), 동상  CH3OH 과 50 mmol CH3COONH4   H2O  비  

85   : 15  액  사 여 TOA, DOA  MOA  다. TOA  DOA  농  

TOA  DOA  total ion chromatogram(TIC)  량스펙트럼   다  SCAN mode  

, MOA  농  MOA  시료  농 가 미량  존 므  시료량  TOA 

시보다 과량  취  다  MOA  특 (130.2 m/z)  택 여  택 (selected ion 

monitoring; SIM)  다. 시료  적  1×108 rad  사  조사시킨 TOA 시료에  

크 그램  Fig. 3과 같 , API-ES(atmospheric pressure ionization with electrospray) 

량스펙트럼에  TOA, DOA  MOA 에  무  거동과 특  Table 3과 같다. 또  TOA, 

DOA  MOA  ESI-PI(electrospray ionization-positive ion) 량스펙트럼  Fig. 4  같 , 감  

흡수 량에  5개 시료에  결과  Table 4에 수 다. 

Table 4  결과  보  감  흡수 량에 비 여 TOA  농 는 감 고 산물  DOA  

농 는 가 는 경  보여주고 다. TOA가 사  는 과정  TBP(tributyl phosphate)  경 8,10  

사 게 TOA → DOA → MOA 순  는 것  보 , TOA에  감  흡수 량  가 수  

MOA 보다는 DOA 생 량  가 다. Table 4에  산물에  TOA, DOA  MOA 농   

원 TOA 농 보다   TOA([CH3(CH2)7]3N)  원 간 결  사 에  끊어져  DOA 또는 

MOA  또는  량  라   에 당 , 산물  량 라  액체상태 또는 

체상태  게 다. 사  산물에  심 상  TOA 농 감 가 추출에 미 는 과 

산물 에  원  결  가능  태  산물  DOA  MOA  생  추출에 미 는 

므  본 에 는 TOA 농  산물  DOA  MOA 농 만  그  산물에 

  수  않았다. 본  사  사 폐 물  매추출에 사 는 TOA 추출제  

사  산물  간편 게  공정  산업  에  TOA 추출제  적  가 

가능  것  다. 

 

4. 결  

 

감  사 (60Co, 95,000 Ci)  조사시킨 TOA 에 어 는 사  산물  DOA, MOA  

Table 2. Precision for the determination of TOA, DOA and MOA in LC-MS 

 

TOA (70 mg/mL) 

 

DOA(50 mg/mL) 

 

MOA (1 mg/mL) 

Retention time (min) Area Retention time (min) Area Retention time (min) Area 

1 16.65 3408530  4.27 1347020  2.66 162340 

2 16.66 3463530  4.27 1358210  2.64 161370 

3 16.68 3423030  4.26 1340770  2.66 164600 

4 16.66 3456130  4.27 1351780  2.66 162130 

5 16.65 3433400  4.28 1362340  2.65 163580 

Average 16.66 3430272.50  4.27 1353275  2.66 163162 

Std. Dev. 0.0109 16436.67  0.0071 8141.54  0.0083 1253.46 

RSD % 0.06 0.48  0.17 0.60  0.31 0.77 
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TOA  LC/MS  정량 , HPLC/MS  최적 조건  Phenomenex 

LUNA-C18(4.6 mm×25 cm)   동상 CH3OH 85%  H2O(50 mmol CH3COONH4) 15%  

액 었 , TOA, DOA  MOA  시간  20  내 다. TOA  DOA  MS  

SCAN mode, MOA  MS  SIM mode  다. 시료  정 는 TOA는 30~160  mg/mL, 

DOA는 5~100 mg/mL, MOA는 0.1~5 mg/mL  적 , 본   TOA  사  산물 

정에 적  적  수 다고 판단 다. 
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Table 3. Assignment of detected MOA, DOA and TOA in 
the ESI-PI mass spectra 

Analyte 
Retention time 

(min) 

Ion cluster 

(m/z) 
Assignment 

MOA 2.7 130 (M + H) +
 

DOA 4.3 242 (M + H) +
 

 
TOA 

16.6 354 (M + H) +
 

 

Table 4. Determination of TOA, DOA and MOA in 

g-irradiated TOA sample 

Rad0

0Compound
 1×104

 1×105
 1×106

 1×107
 1×108

 

TOA 97.5 97.2 93.1 89.5 88.6 

DOA 0.32 0.34 0.35 0.66 2.69 

MOA 0.16 0.18 0.14 0.15 0.17 

* TOA: 98%, Irradiation source: 60Co, Absorbed dose unit: 
rad. 
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