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요 약: 사용후핵연료를 지하 심부에 처분하였을 경우 예상되는 원자가가 4가인 우라늄(U(IV)) 이온을

제조하여 6가 우라늄(U(VI)) 이온과 분리하였다. U(IV) 이온을 제조하기 위하여 우라닐 용액에 몇 가지

환원제를 첨가하거나 환원제가 들어있는 혼합산으로 우라늄 산화물을 용해하는 시험을 수행하였다. 제

조한 용액중 우라늄의 원자가는 Dowex AG 50W-X8 양이온교환수지에 의한 두 이온의 분리 및 레이저

유도 형광 분광광도계로 용액을 측정하여 확인하였다. 그러나 Lichroprep Si60 교환수지를 사용하였을 경

우 Pu(IV)와 Pu(VI)의 분리조건으로 U(IV)와 U(VI)가 분리되지 않았다.

Abstract: U(IV) ion, the valance state of uranium presumed at in a deep-depth disposal of a spent fuel, was

prepared and separated from U(VI) ion. In order to prepare U(IV) ion, tests were performed by adding several

reducing agents into a uranyl solution or by dissolution of uranium oxide in a mixed acid added with a reducing

agent. The valance states of the uranium in the prepared solutions were identified by separating two ions with

a Dowex AG 50W-X8 cation exchange resins and measuring the solutions using a laser-induced fluorescence

spectroscopy. However, U(IV) and U(VI) were not separated by a Lichroprep Si60 exchange resin in the same

separation condition of Pu(IV) and Pu(VI). 
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1. 서 론

대기중에서 탄산농도가 높지 않고 pH가 2.0 이상인

수용액에 용해되어 있는 경우 우라늄은 UO2
2+, UO2

(OH)2(aq), UO2(OH)3
−와 같이 6가(U(VI))로 존재하는

것으로 알려져 있다.1 그러나 지하수에서는 지하수의

산화환원 전위 및 pH에 따라 U(VI) 뿐 아니라 U4+,

U(OH)3+, U(OH)4(aq)와 같이 4가우라늄으로 존재할

★ Corresponding author
Phone : +82-(0)42-868-8524 Fax : +82-(0)42-868-8524

E-mail : nsskim@kaeri.re.kr



144 김승수·강광철·김정석·정의창·백민훈

Analytical Science & Technology

수 있는데,1 이 산화상태와 화학종에 따라 용해도 및

지하 매질과의 흡착계수가 크게 달라진다. 사용후핵연

료를 금속용기에 넣어 지하 수 백 미터의 심부지중에

처분하였을 경우, 심부지하수의 낮은 산화환원 전위와

금속용기의 부식에 의한 용존 산소의 소모로 인해 사

용후핵연료로부터 용출된 우라늄은 U(IV)로 존재할

것으로 예상된다.2 따라서 처분환경에서 우라늄의 거

동을 예측하기 위해서는 우선적으로 U(IV)의 제조 및

확인방법 등이 필요하다. 

U(IV)은 U(VI)를 전기화학적 방법으로 환원시키거

나,3,4 미생물에 의한 환원5,6 등에 의해 생성되는 것으

로 알려져 있으나, Fe(II)에 의한 우라늄의 환원은 용

액의 조건에 크게 의존하는 것으로 보고되어 있다.7

한편, 악틴족 원소의 화학종을 확인하는 방법으로는

UV/Visible 광도법, 형광 광도법, 레이저-유도 광도법,

이온 크로마토그래피 등이 고려되고 있다.8-11

본 연구에서는 hydrazine과 Na2S2O4와 같은 환원제

및 철 분말, ferrous sulfamate를 우라늄 용액에 첨가하

여 U(IV) 용액을 제조하는 방법과 이온교환수지와 분

광학적 방법으로 U(IV)의 존재를 확인하는 방법을 고

찰하였다.

2. 실 험

2.1. 시약 및 기기

우라늄을 환원시키기 위해 첨가한 철 분말은 미국

Cerak사의 99.9% 이상의 순도를 갖는 325 mesh를 사

용하였으며, ferrous sulfamate는 미국 Strem Chemicals

사의 25-30% 수용액을 사용하였다. 우라늄의 산화수

별 분리를 위해서는 약 양이온교환체 LiChroprep

Si60 (15~25 µm, Merck)과 강 양이온교환체 Dowex
AG 50W-X8 (20~50 mesh, J. T. Baker Chemical Co.)

을 사용하였다. 이 외에 실험에 사용한 시약은 Merck

사의 proanalysis 혹은 ultrapure 급을 사용하였으며, 증

류수로는 Milli-Q 초순수를 사용하였다.

우라늄의 산화수 확인 혹은 농도분석을 위해서는

Varian Cary 5E, UV-Visible 흡수 분광광도계, 연구실

에서 조립제작한 레이저-유도 형광 분광광도계(Laser-

Induced Fluorescence Spectroscopy, LIFS)와 Themoele-

mental X7, 유도결합프라즈마-질량분석기(Inductively

Coupled Plasma-Mass spectrometry, ICP-MS)가 사용

되었다.

2.2. U(IV)의 제조 

U(IV)를 제조하기 위하여 대기가 차단된 속스렛 장

치를 이용하여 ferrous sulfamate가 첨가된 혼합산 매

질(ferrous sulfamate : 진한 H3PO4 : 진한 H2SO4 : 증

류수 = 3 : 6 : 15 : 25 (v/v))에 우라늄산화물을 넣고

열을 가하여 서서히 용해하였다. 또 다른 실험으로는

질소 충전된 글러브박스에서 우라늄 저장용액에

hydrazine과 Na2S2O4와 같은 환원제나 철 분말 혹은

ferrous sulfamate 용액을 첨가하였다. 이때 사용한 우

라늄 저장용액은 0.5% 질산에 녹아있는 우라늄 농도

가 1000 mg/L인 용액을 사용하였으며, 철 분말이 첨

가된 경우는 18시간 방치후 용액을 0.45 µm 필터로

여과하였다. U(IV)를 제조하기 위해 준비된 용액들을

Table 1에 종합적으로 나타내었다. 

2.3. U(IV)의 분리 및 확인

제조한 시료용액들의 우라늄 산화수를 확인하기 위

하여 직경 10 mm의 칼럼에 Dowex AG 50W-X812과

Lichroprep Si6013을 각각 12 mm 높이로 채워 U(IV)

와 U(VI)의 분리를 시도하였다. 분리조건을 얻기 위하

여 U(VI)와 Th((IV)가 혼합된 용액을 사용하여 대기

중에서 예비실험을 시도하였는데, Dowex AG 50W-

X8이 충전된 칼럼에 소량의 시료를 넣고 옥살산과 질

Table 1. The sample solutions prepared for U(IV)

Sample name Preparation methods

Mixed acid 0.1 M Na2S2O4 9.99 mL + U solution in a mixed acida 0.01 mL
No additive DWb 9.9 mL + 1000 mg/L Uc 0.1 mL
Hydrazine 0.1 M Hydrazine 9.9 mL + 1000 mg/L Uc 0.1 mL
Na2S2O4 0.1 M Na2S2O4 9.9 mL + 1000 mg/L Uc 0.1 mL
Fe DWb 9.9 mL + 1000 mg/L Uc 0.1 mL + iron powder 1 g
Fe(II) DWb 9.9 mL + 1000 mg/L Uc 0.1 mL + ferrous sulfamate 0.5 mL

aUranium oxde was dissolved in a mixed acid (ferrous sulfamate : conc. H3PO4 : conc. H2SO4 : DW = 3 : 6 : 15 : 25 (v/v)).
bDW : Demineral water
cUranium stock solution : 1000 mg/L uranium in 0.5% nitric acid
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산의 농도를 변화시키면서 용리시켰다. 용리액 중 우

라늄과 토륨의 농도는 ICP-MS로 측정하였다. 얻어진

분리 조건으로 질소가 충전된 글러브박스 내에서

U(IV)와 U(VI)의 분리실험을 수행하였다. 시료주입

전 칼럼을 충분히 용리액으로 세척하였으며, 마지막

세척액 중 우라늄과 토륨 농도를 측정하여 바탕값으

로 사용하였다. Lichroprep Si60을 충전한 칼럼의 경

우는 준비된 우라늄 시료를 칼럼에 넣고, 0.1 M

HClO4를 5 mL씩 3차례 가해 용리시킨 다음 5.0 M

HCl, 5 mL를 가하였다.13 

우라늄산화물을 녹인 혼합산 용액은 우라늄 농도가

진하므로 우라늄의 산화수를 확인하기 위해 UV/

Visible 흡수스펙트럼을 측정하였다. 그러나 강산 매질

에서 안정한 U(IV)도 pH가 증가할 경우 산화수가 변

할 수 있으므로,14 이 용액을 0.1 M hydrazine 혹은 0.1

M Na2S2O4와 같은 환원제가 들어있는 용액으로 1000

배 희석시킨 다음, Dowex AG 50W-X8과 Lichroprep

Si60 칼럼을 이용하여 U(IV)와 U(VI)의 분리실험을

실시하였다. 

U(IV)을 확인하는 또 다른 방법으로서 용액중 총

우라늄 농도를 ICP-MS로 측정한 다음, LIFS를 이용

하여 355 nm 흡수파장에서 510 nm의 형광을 내는

U(VI)의 양을 측정하여 U(IV)를 간접적으로 구하였다. 

3. 결과 및 토의

3.1. 이온교환수지를 이용한 분리 및 확인 

U(IV)와 U(VI)의 분리조건을 얻기 위하여 U(IV) 대

신에 대기중에서 안정한 Th((IV)를 사용한 예비실험

으로부터 용리액으로 0.125 M oxalic acid + 0.2 M

HNO3을 사용하였을 때 Fig. 1과 같이 Dowex AG 50W-

X8에서 U(VI)와 Th((IV)가 분리되었다. 이때 용리액

의 유속은 수조의 높이를 조절하여 약 0.3 mL/min.로

조정하였으며, 시료는 U(VI)와 Th(IV)의 농도가 10

mg/L 씩 포함된 용액 40 µL를 주입하였다. 

혼합산 매질에서 우라늄산화물을 녹인 용액을 0.1

M Na2S2O4로 희석하여(pH=2.2), 위의 조건으로 글러

브 박스에서 분리하였다. 그 결과 Fig. 2(a)와 같이 Th

(IV)와 비슷한 용리곡선을 나타내므로 U(IV)로 판단

된다. 이러한 결과는 이 pH 영역에서 용액의 산화환

원 조건에 따라 우라늄이 U(OH)4(aq) 혹은 UO2
2+로

존재하는데,1 우라늄이 U(OH)4(aq)인 U(IV)로 존재하

기 때문에 UO2
2+와 달리 양이온 교환칼럼을 빠르게

통과하는 것으로 생각된다. 0.1 M hydrazine으로 희석

한 용액의 경우는 약 9.0의 높은 pH 때문에 우라늄

침전이 형성되었다. 

4가와 6가의 플루토늄을 분리하기 위하여 사용한

Lichroprep Si60을 충전한 칼럼에 0.1 M Na2S2O4로

희석한 용액을 넣고 0.01 M HClO4를 칼럼에 흘려준

경우, 대부분 칼럼에 흡착되는 4가 플루토늄과 달리13

시료내 70% 이상의 우라늄이 용리되었다. 이는 같은

악틴족 원소지만 플루토늄과 우라늄의 산화수에 따른

흡착 특성이 서로 다른 것으로 판단된다.

질산 매질의 우라늄 용액에 단순히 hydrazine,

Na2S2O4, 철 분말 혹은 ferrous sulfamate를 각각 첨가

하여 희석시킨 경우, Fig. 2(b)와 같이 U(IV)가 검출되

지 않았다. 이는 이들 환원제에 의해 U(VI)가 U(IV)

로 쉽게 환원되지 않음을 의미한다. 또한, 용액에 철

분말이 첨가된 경우 용액중 우라늄 농도가 크게 감소

하였다. 이러한 현상은 U(VI)가 철에 흡착하였거나 철

에 의해 환원된 U(IV)가 U(VI)보다 용해도 훨씬 작아

침전된 경우인데,15 Na2S2O4와 같은 강 환원제가 첨가

된 용액에서도 U(VI)이 대부분 환원되지 않았으므로

전자의 경우가 더 타당성이 있을 것으로 생각된다. 

3.2. 분광법을 이용한 확인 

혼합산 매질에서 우라늄산화물을 녹인 우라늄 용액

을 UV/Visible 흡수스펙트럼 측정한 결과, Fig. 3과 같

이 650 nm 부근에서 큰 U(IV) 피크가 관찰되었다11.

그러나 용액을 희석할 경우 pH가 증가하여 산화수가

달라질 수 있는데, 이를 확인하기 위하여 0.1M

Na2S2O4로 1000배 희석한 용액 중 총 우라늄 농도를

ICP-MS로 측정한 결과, 6.4 mg/L의 우라늄이 검출되

Fig. 1. Chromatograms of Th(IV) and U(VI) passed through
an cation column packed with Dowex AG 50W-X8.



146 김승수·강광철·김정석·정의창·백민훈

Analytical Science & Technology

었다. LIFS를 이용하여 510 nm에서 U(VI)의 양을 측

정한 결과는 아무런 U(VI)의 피크가 발견되지 않았으

므로 U(VI)의 양이 이 기기의 측정한계인 0.4 µg/mL

이하로 생각된다. 따라서 이 용액 중 우라늄은 대부분

U(IV)로 존재하는 것으로 재확인되었다. 

4. 결 론

Ferrous sulfamate를 첨가한 인산과 황산의 혼합산으

로 우라늄산화물을 용해한 경우 4가 우라늄(U(IV))을

생성되었으며, 질소 분위기에서 0.1M Na2S2O4로 1000

배 희석한 용액에서도 U(IV)가 유지되었다. 그러나 질

산 매질에 포함된 6가 우라늄 (U(VI))은 hydrazine,

Na2S2O4, 철 분말 혹은 ferrous sulfamate에 의해 U

(IV)로 쉽게 환원되지 않았다. U(IV)와 U(VI)는 Dowex

AG 50W-X8로 분리가 가능하였으나, Lichroprep Si60

을 사용할 경우 Pu(IV)와 Pu(VI)의 분리조건으로는

분리가 되지 않았다. 용액중 U(IV)의 존재는 ICP-MS

와 LIFS를 사용하여 간접적으로 재확인할 수 있었다.

이 연구에서 얻은 U(IV) 이온의 제조방법과 산화수

확인방법은 향후 지하 처분환경에서 사용후핵연료의

부식특성 등을 연구하는데 크게 기여할 것이다. 
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