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요 약

중수로형 원자로에서 발생되는 트리튬을 안전하게 저장하기 위한 취급 기술을 연구

하였다. 트리튬 저장의 핵심인 트리타이드 및 일차와 이차 용기 기술을 분석하였다.

저장재의 활성화 과정을 실험하고 취급 시 헬륨 효과를 관찰하였다. 안전 취급에 있

어서 핵심 기술인 고정화 기술, 수소동위원소의 재결합 제거 및 분석 기술을 확립하

기 위해 실험 장치를 제작하여 성능을 시험하였다. 또한 트리튬을 장기적으로 안정하

게 보관할 수 있게 하기 위하여 수소동위원소의 티타늄 및 우라늄 금속 내 저장 특성

을 관찰하였다.

Abstract

  The use of hydrogen isotopes in a PHWR raises particular safety issues due to the combined

effects of their physico-chemical properties and radioactive nature. Even if the safe handling of

hydrogen isotopes has already been demonstrated, it is unanimously recognized that further

efforts are still to be concentrated on the improvement of current concepts. The aim of this

article is to verify the most prominent safety related aspects associated with the safe storage,

analysis and recombination reaction of hydrogen isotopes.

1. 서 론

중수로형 원전에서 트리튬은 주로 중수 중의 중수소와 중성자와의 반응에 의해 생

성되며, 그 생성속도는 자연붕괴 등의 소멸속도보다 상대적으로 크므로 발전소 가동

년수가 증가함에 따라 계통 중수 중의 트리튬 농도는 지속적으로 증가한다. 트리튬이



체내로 흡수되면 방사선 장해를 일으킬 수 있다. 트리튬에 의한 피폭으로부터 작업자,

주변 환경 및 주민을 보호하기 위해서는 가능한 한 트리튬 농도와 환경 방출량을 줄

일 필요가 있으므로, 한전은 향후 삼중수소 제거시설을 월성 부지에 건설할 예정이다.

이 시설의 기술적인 특징은 중수 중에 산화물 형태로 존재하는 트리튬을 기체상의 트

리튬으로 전이 시키고 초저온에서 분별 증류하여 트리튬 분자를 저장하는 것이다. 이

는 트리튬 분자가 산화물 형태에 비해 방사선 위해도가 1/10,000 - 1/20,000 정도이기

때문이다. 트리튬을 저장하는 방법은 기체압축, 액체수소, 저온흡착과 금속 트리타이

드화 저장법 등이 있는데, 본 논문에서는 상온 상압에서 저장이 가능하여 안정성이

뛰어난 금속 트리타이드법에 의한 트리튬의 안전 취급 관련 주요기술에 대해 연구하

였다.

2. 트리튬 저장 용기 특성

2-1. 금속 트리타이드

 수소동위원소 중 경수소 및 중수소는 잘 알려진 바와 같이 고압 기체 용기에 저

장되며 그 취급 기술은 일반 가연성 고압 기체의 경우와 같다. 그러나 트리튬은 방사

능으로부터의 보호 장치가 설치된 특별한 취급 계통에서 다루어져야 한다. 취급 계통

의 제 일차 보호 장치는 금속 트리타이드 자체라고 할 수 있다. 주로 사용되는 금속인

티타늄의 경우, 실용 범위에서의 상온 평형압이 10-12Pa 정도로 사실 상 고체상을 형성

하고 있다. 사이즈 2~6 mm의 수소화물 티타늄 스폰지가 공기에 노출되더라도 이 스

폰지는 상온에서 안정하다. 발화점은 600 ~ 650℃이다. 한편 미세분진은 10 회 정도 흡

장 및 탈장에 의해서는 매우 조금 밖에 생성되지 않는다. 쉐이거에 수소화물 티타늄

스폰지를 넣고 강하게 진동 시켜도, 일주일 후에 38 ㎛ 이하의 분진이 단지 10% 정도

만 생성될 뿐이다. 9.5 ㎜ ~ 38 ㎛ 이하의 분진의 발화점은 400 ~ 450℃이다. 화학조성이

TiH0.6 ~ TiH1.4인 경우, 스폰지이거나 분진이거나 상온 공기 중 자연 발화는 일어나지

않는다. 한편, 티타늄 트리타이드 자체는 수중에서도 매우 안정적인 것으로 알려져 있

다. 티타늄 트리타이드로부터 수중으로의 HTO 유출은 100 일간 총량으로 약 10-5 정도

에 불과한 것으로 알려져 있다. 더욱이 침출액 상층 공기 중 HT 양은 약 10-7정도의

극미량으로 알려져 있다. 수중으로의 트리튬 방출의 주된 메카니즘은 TiT 와 H2O 간의

화학교환 반응에 의한 것이다. 수중에서 트리타이드의 색은 은회색에서 짙은 흑갈색

으로 변화하며, 이는 산화피막 또는 하이드록실 피막에 의한 것이다. 이 피막은 수중

에서의 트리튬 침출을 최소화하는데 기여하는 것으로 평가된다. 참고로 트리타이드를

공기 중에 방치 후 침수 실험을 하면, 방치하지 않았을 때에 비해 침출량이 현저히 감

소하는 실험결과로부터도 피막의 침출 억제효과를 입증할 수 있다. 즉 티타늄 트리타

이드의 경우, 그 자체가 트리튬의 일차 보호 장치 역할을 한다.



2-2. 일차 저장 용기 기술

    트리튬은 대개 티타늄 트리타이드의 형태로 흡장되어 스테인레스 스틸로 만들어

진 일차 저장 용기에 보관된다. 이 용기는 티타늄의 활성화와 트리튬의 흡장 반응기

겸용으로 설계되어 있다. 용기와 그 부품은 “원자력발전소 압력 보유 계통 및 기기 일

반 요건”, “보일러 및 압력용기의 건설 및 검사 요건”, 그리고  “품질 보증 확인 요건”

을 충족하도록 설계 제작된다. 용기의 재질은 SUS 316L 이며,  용접제조 된다. 고정화

와 회수에 사용되는 기체 유로는 두 개의 용접된 벨로우 실드 밸브로 확보된다. SUS

20 ㎛필터가 입구 및 출구 밸브에 각각 설치된다. 용기는 약 6.5 리터이며, 트리타이드

는 1.5 리터에 불과하다. 남은 용적은 헬륨을 위한 것이다. 스폰지는 850 그람이며, TiT

의 형태로 0.5MCi 를 저장한다. 저장조건 25℃에서 TiT 의 평형압은 약 10-12 Pa 로 매우

낮기 때문에, 용기로부터의 트리튬 누출이나 침출은 거의 없다.

2-3. 이차 용기 기술

이차 포장용기는 플랜지형 스테인레스 용기이며, 마지막으로 탄소강 드럼용기가

충격과 화재 저항 기능을 담당한다. 총 무게는 약 200 ㎏이다.  트리튬의 붕괴열은

17W 에 해당한다. 실험은 17W 의 히터를 스폰지 내부에 설치하여, 일차용기의 상부와

바닥의 온도를 측정한다. 이차용기의 높이 중앙 온도도 측정하여 안전성을 입증해야

한다. 오버팩 탄소강 드럼에서 4 ㎝ 떨어진 열충격 흡수재의 온도도 측정한다. 운송허

가를 얻기 위해 파괴시험이 필요하다. 일차 및 이차용기가 10-8Pa·m3/s 로 헬륨 유출

에 건전한지 입증해야 한다. 크러쉬 테스트를 한다. 500 ㎏의 강판을 9m에서 용기 측

면으로 떨어뜨려야 한다. 이어서 15 ㎝ 직경의 강침에 1m 낙하 시험을 한다. 이어서

등유 불로 800℃에서 30 분간 내열 시험을 해야 한다. 시제품을 하나 더 만들어서 상

부 가장자리 방향 9m낙하시험과 1m 강침에의 낙하 시험과 내열 시험을 수행해야 한

다. 수송용기는 B(u)형에 해당된다.

3. 트리튬 저장재 거동 특성

3-1. 저장재의 활성화 거동 특성

  저장재는 그 표면이 보호 산화막으로 덮여 있어서 보통 상온에서는 수소와 반응

하지 않는다. 그러나 수소 분위기에서 고온으로 가열하면 활성화 될 수 있다. 이러한

활성화는 산화막을 깨며, 저장재 금속을 작은 입자로 만든다. 우라늄을 사용하여 활성

화 과정에 대하여 실험하였다. 활성화 과정동안 수소의 압력, 온도 및 H/U를 시간의

함수로 그림 1 에 나타내었다. 실험용으로 제작된 용기를 사용하였으며, 사용된 우라

늄 양은 3g 이다. 우라늄은 진공에서 450℃까지 2 시간 가열되었으며 450℃에서 3 시

간 동안 가열된 후 다시 상온으로 냉각되었다. 전체 매니폴드(715cc)에 채워진 수소



800Torr를 상온에서 주입하였으나, 약 1 시간동안 반응은 거의 일어나지 않았다. 우라

늄을 가열하기 시작하여 200℃에 도달한 후 약 1 시간 경과 후, 급격한 반응이 일어나

우라늄과 반응한 수소농도는 약 2.6H/U 까지 도달하였다. 그 후 반응한 수소를 제거하

기 위하여 진공 하에서 450℃까지 가열하였으며, 수소 압력이 0Torr 이하로 됨으로써

활성화가 완료되었다.

                그림 1. 우라늄 용기의 활성화 과정

3-2. 영구 저장재의 거동 특성

    수소동위원소 저장에 있어서 트리튬의 경우에는 트리튬의 방사성 붕괴로 인한  헬

륨의 존재를 고려해야 된다. 헬륨은 금속 수소화 반응을 저해한다. 헬륨이 금속 수소

화 반응에 미치는 영향을 연구하기 위해 영구 저장재로 Ti sponge 를 이용하여 0.9v%,

1.85v%, 및 4.3v%의 헬륨-수소 혼합가스에 의한 금속 수소화 반응을 시켰다. 수소화

반응 전 800℃에서 1 시간동안 진공에서 Ti sponge 를 activation 시킨 후  400℃에서 수

소화 반응을 시켰다. 그림 2 의 실험 결과와 같이 수소가스에 헬륨이 존재하지 않을

경우에는 H/M 의 값이 2 로 높은 수소 흡수능을 나타내었다. 그러나 수소가스에 헬륨

이 존재할 경우 수소저장 능력이 감소됨을 알 수 있다. 그림 2 의 실험 결과에서와 같

이 반응온도가 400℃일 경우 헬륨의 농도가 증가에 따른 헬륨 저항 영향이 감소되었

다. 이와 같은 실험결과는 수소혼합가스에 헬륨이 존재함으로서 헬륨이 저장금속 표



면에 도포됨으로 수소가 저장금속 표면에 접근하는 것을 방해하기 때문이라고 생각된

다. 또한 반응온도가 높을수록 수소가스가 헬륨가스에 비하여 저장금속 표면으로의

확산속도가 증가하기 때문에, 반응 초기에 금속 수소화 반응성이 증가하기 때문에 헬

륨의 영향이 감소된 것으로 생각된다. 또한 W. J. Holtslander 등의 연구결과에 의하면

헬륨에 의한 이러한 도포 영향은 헬륨-수소혼합가스가 수소저장금속 표면에 순환 되

어질 수 있도록 함으로서 헬륨에 의한 수소 흡수능의 영향을 감소시킬 수 있다.[1-4]

 

          그림 2. 헬륨의 영향 (Ti sponge at 400℃)

4. 트리튬 취급 기술

4-1. 고정화 반응 장치

트리튬 취급 및 저장계통은 트리튬을 저장용기내의 다공성 금속에 고정화하여



안전하게 저장하는 기능을 한다. 주요 설계요건은 다음과 같다.

      - 트리튬의 누설량을 최소화할 수 있도록 설계되어야 한다.

- 운전 및 보수를 용이하게 할 목적으로 fitting을 사용하는 것을

제외하고는 용접하여야 한다.

      - 모든 계통 기기는 불활성 분위기의 글로브 박스 내에 설치된다.

      - 티타늄은 고정화할 수 있는 충분한 용량을 가지고 있어야 한다.

- 임시저장용기로 트리튬 취급 및 저장계통의 잔류 수소를 모두

 저장할 수 있다.

- 고정화하기 전 계통 내 삼중수소의 양과 저장 용기 내에 저장되어 있는

트리튬의 양을 분석하여야 한다.

- 계통 상태를 연속적으로 감시할 수 있도록 충분한 계측 기기 및 장치가

  제공되어야 한다.

본 연구에 사용한 실험 장치는 그림 3 과 같다.

       그림 3. 저장재 반응 실험 장치

4-2. 수소동위원소 재결합 제거

트리튬 취급시설로부터의 누출 트리튬 회수 제거는 주로 수소 재결합 반응효율에

따라 결정된다. 반응효율은 촉매의 종류, 공기유량, 촉매 반응온도 등에 따라 크게 달

라진다. 본 연구에서는 0.6%의 수소가 함유된 공기를 106 –212cm/s 로 촉매 컬럼에 유

입하여 반응효율을 측정하였다. 온도가 상승함에 따라 수소 전환속도는 증가하는 것

으로 관찰 되었다. 100℃ 이상의 고온에서는 혼합공기 유속에 따른 수소 재결합 효율

은 별로 차이가 없었으나 75℃ 이하의 저온에서는 유량이 클수록 재결합 효율이 낮아



졌다. 100℃ 이상에서는 거의 90%이상의 전환율을 나타내었다. 촉매 컬럼 내 반응 혼

합기체 흐름은 하향류로 하였으며, 촉매는 3.2mm 펠렛형 알루미나 담지 0.5wt.% 팔라

듐을 사용하였다. 컬럼은 glass bead 층을 5cm로 채우고 그 위에 촉매 층을 10cm의 높

이로 채웠다. 반응도중 반응열에 의한 온도분포를 측정하기 위하여 J 타입 열전대를

촉매 층 축 방향으로 배열하여 모니터링하고 그 추이를 컴퓨터에 기록하였다.  반응

탑 전후의 혼합기체 조성을 모니터링하기 위하여 Hiden Analytical 사의 HAL-2

Quadruple gas analyzer 를 사용하였다

4-3. 수소동위원소 분석

수소동위원소용 기체크로마토그래피는 열전도도 검출기를 이용하여 흡착 후에

분리되고 용리된 수소동위원소들의 열저항치를 전위차 피크로 출력하여 혼합기체의

부피 분율로 환산하여 측정할 수 있도록 되어 있다. 분리피크의 면적으로부터 각각의

수소동위원소들의 분압을 측정할 수가 있거나 역으로 기지의 분압으로부터 수소동위

원소 개개의 조성을 구할 수 있다. 정성 및 정량적인 표준분석자료를 마련하기 위해

기체 크로마토그래피의 분리 column 에 기지의 용적과 분압을 가진 시료주입장치와

분석의 정밀도를 위한 진공설비를 설치하였다. 이 진공시료주입장치는 시료주입용적

내에서 순수한 수소동위원소와 헬륨 시료들이 일정한 분압을 유지하도록 하기 위한

것이다. 다기관(manifold) 초진공 설비와 초진공(10-6 Torr) 및 일반진공에 대한 측정장

치(10-2 - 1000 Torr)가 설치 되었다. 그리고 캐리어 속 불순물을 제거하기 위하여 -

196℃분위기의 molecular sieve column trap 을 기체 크로마토그래피의 압력조절기 전단

에 부착하여 산화물, 수분 등을 제거하였다. 기체 크로마토그래피 부, 열전도도 검출

기부(thermal conductivity detector, TCD) 및 액체질소온도 분위기의 고정상으로부터 크

로마토그램을 얻기 위해 장치를 설치하였다. 사용한 기체 크로마토그래피 장치는

(주)도남 인스트루먼트사의 DS6200 GC 모델을 사용하였고 여기에 별도의 고성능

Microvolume TCD 모듈을 사용하였다. 고정상의 분리 컬럼은 수소 이성질체 분리 피크

의 억제와 분리·용리 시간을 단축할 수 있다고 알려진 10% 함량의 염화망간(MnCl2)

으로 부분 비활성화 시킨 산화알루미늄을 3m 충전시켜 마련하였다. 그림 4 는 100℃

의 TCD 조건과 50ml/min 의 캐리어 유량조건에서 He, H2 그리고 D2의 혼합기체 3.2ml

(104.5 Torr)을 Ne 캐리어 기체에 주입을 하여 얻은 크로마토그램이다. 이 혼합기체는

분리 용리되어 시료주입 시점으로부터 약 2 분 후에 He 피크, 약 7 분 후에 H2피크, 그

리고 약 13 분 후에 D2의 분리된 피크들을 명료하게 보여주고 있다.  여기서 얻은 He,

H2, 및 D2 피크들의 면적비로부터 성분 기체의 분압과 표준상태(0℃, 1atm)에서 체적들

을 구할 수가 있다.



그림 4.  헬륨과 수소동위원소 혼합기체시료의 분리

5. 결 론

 중수로형 원자로에서 발생되는 트리튬을 안전하게 저장하기 위한 취급 기술을 연

구하였다. 트리튬 저장의 핵심인 트리타이드 및 일차와 이차 용기 기술을 분석하였다.

저장재의 활성화 과정을 실험하고 취급 시 헬륨 효과를 관찰하였다. 안전 취급에 있

어서 핵심 기술인 고정화 기술, 수소동위원소의 재결합 제거 및 분석 기술을 확립하

기 위해 실험 장치를 제작하여 성능을 시험하였다. 또한 트리튬을 장기적으로 안정하

게 보관할 수 있게 하기 위하여 수소동위원소의 티타늄 및 우라늄 금속 내 저장 특성

을 관찰하였으며 주요 내용은 다음과 같다.

- 티타늄 트리타이드의 경우, 실용 범위에서의 상온 평형압이 10-12Pa 정도로 사실

상 안정된 고체상을 형성하고 있다. 사이즈 2~6 mm의 수소화물 티타늄 스폰지는

공기에 노출되더라도 상온에서 안정하다.

- 트리튬 저장용기와 그 부품은 “원자력발전소 압력 보유 계통 및 기기 일반 요건”,

“보일러 및 압력용기의 건설 및 검사 요건”, 그리고  “품질 보증 확인 요건”을 충

족하도록 설계 제작된다.

- 트리튬 고정화를 위하여는 활성화 공정이 매우 중요하며, 온도와 압력 그리고 환

경의 영향을 받는다. 특히 헬륨 존재 시, 고정화 반응을 촉진하기 위하여는 높은

온도를 가하는 것이 유리한 것으로 나타났다.

- 고정화 반응 장치가 설치되는 취급 시설의 설계 요건을 검토하고, 재결합 반응에

의한 수소동위원소의 제거 조건을 실험으로 찾아 냈다. 정해진 양의 촉매를 사용



할 경우, 유속 및 온도가 재결합 반응 완성도에 매우 중요한 것으로 나타났다.

- 수소동위원소분석을 위한 기체 크로마토그래피 시스템을 구성하였으며, 높은 해

상도와 분해능을 갖도록 최적화하였다.
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