
6. 건식재처리 공정에서의 이온성 액체 응용

6.1 서론

핵연료 재처리 공정에서 건식 공정은 PUREX 공정에 비해 다음과 같은 장점이 있는 것으

로 알려져 있다. 1) 핵무기 확산에 대한 높은 저항성, 2) 임계 사고에 대한 방지 및 3) 비교

적 간단한 공정 장치들에 의한 높은 경제성. 그러나, 건식 공정은 불활성 분위기의 고온 용

융염계에서 운전되기 때문에 안전성 측면에서 공정 조건이 새롭게 고려되어야 하며 최종적

으로 용융염 역시 방사성 폐기물로 취급되어야하는 단점이 있다[1-3].

최근 상온 용융염이라 칭할 수 있는 유기염인 이온성 액체(IL, ionic liquid)가 많은 관심

을 받고 있다. IL의 주된 특징으로는 비휘발성, 비가연성, 열 저항성, 높은 이온 전도도와 

넓은 포텐셜 창을 들 수 있다[4-7]. 만약 건식 공정의 매질을 염화 알카리염에서 이온성 

액체로 전환할 수 있다면 전해정련 방법에 기반하는 재처리 공정은 실온에서 가능할 것이 

예상된다.

최근 일본의 Tokyo Institute of Technology에서는 Fig.6.1과 같은 새로운 재처리 공정

을 제안하였다. 이 공정은 크게 세 가지의 공정으로 구성되어 있으며 각각은 1) Cl2와 같은 

산화물을 이용한 사용후 핵연료 용해, 2) UO2 회수 및 3) 전기화학적 환원 방법을 이용한 

UO2/PuO2 혼합 산화물의 회수이다. Tokyo Institute of Technology의 최근 연구에서 Cl2

를 산화물로 사용하였을 경우 UO2 보다 U3O8이 훨씬 빠르게 용해되는 것이 밝혀졌다. 그 

결과로 60%의 U3O8이 기체 Cl2 버블링 조건의 120 ℃ 1-butyl-3-methyl-imidazolium 

nonafluorobutanesulfonate (BMINfO)에 6 시간 동안에 용해되었다[8].

Fig.6.1. Schematic Diagram of the Proposed Reprocessing Process by Using IL.

6.2 실험

1-butyl-3-methylimidazolium chloride (BMICl), 1-butyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate (BMIBF4)와 BMINfO가 용융염으로 사용되었으며 IL 내에 존재하는 수분

과 휘발성 불순물을 제거하기 위하여 IL들은 120 ℃ 감압 조건에서 3 시간 동안 건조되었



다. 그런 후 uranyl chloride는 IL에 용해되었으며 순순한 IL에서와 유사한 방법으로 잔류 

수분이 제거되었다. 순환 주사법(CV, cyclic voltammetry)에 의한 전기화학적 방법이 Ar 

분위기의 글로브 박스 내에서 수행되었다. IL의 온도는 가열판에 의해 80±1 ℃로 조절되었

으며 glassy carbon과 platinum wire가 각각 작업 전극과 상대 전극으로 사용되었다. 기준 

전극으로는 Ag/AgCl 전극이 사용되었으며 CV cell과 IL로 채워진 염다리에 의해 연결되었

다. CV 측정 실험에서 포텐셜은 초기에 cathodic 방향으로 주사되었다.

6.3 결과와 논의

6.3.1. BMICl에서의 순환 주사 실험

CV 방법에 의해 순수한 BMICl의 전기화학적 포텐셜 창은 -1.7 ~ 0.6 V로 측정되었다. 

Fig.6.2에 보인 것과 같이 가역적인 redox 쌍이 BMICl에서의 UO2
2+ 순환 주사 그래프에 

나타났으며 환원과 산화에 의한 피크들은 각각 -0.796과 -0.719 V에서 측정되었다. 일반

적으로 가역 시스템의 1-전자 이동의 경우 redox 쌍은 80 ℃에서 두 피크의 포텐셜 차이

는 67 mV이다. 그러므로 관찰된 순환 주사 그래프의 redox 피크들은 UO2
2+/UO2

+ 쌍으로 

판단할 수 있다. 따라서 BMICl에서의 UO2
2+/UO2

+의 formal redox 포텐셜은 Ag/AgCl에 

대해 -0.758 V로 추산할 수 있다.

Fig.6.2. Cyclic Voltammogram of Uranyl Chloride in BMICl (80 ℃, [U]=1.3×10-2 

mol/kg, sweep rate=50 mV/s).

가역 시스템에서 다음과 같은 관계식이 주어져 있다.
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여기서,  , , ,  , , ,  , 
 , 는 전류 피크, 전자수, Faraday 상수, 작업 전극



의 면적, 기체 상수, 절대 온도, 확산 계수, 산화되는 물질의 벌크 농도와 주사 속도이다

[9]. Fig.6.3에서 보인 것과 같이 BMICl에서의 UO2
2+의 순환 주사 그래프의 와 는 

선형 관계를 나타내고 있으며 식(1)에 의해 BMICl에서 UO2
2+의 확산 계수는 4.8×10-8 

cm2․s-1로 추산되었다.

BMICl의 전기화학적 포텐셜 창의 범위 내에서 Fig.6.2와 같이 다른 redox 피크는 측정되

지 않았다. 따라서, 환원 생성물로서 UO2
+는 BMICl에서 안정한 것으로 예상할 수 있다. 이

것은 UO2
2+의 전기화학적 환원으로 UO2를 회수하는 것이 어렵다는 것을 나타낸다.

Fig.6.3. A Plot of  vs.  for the Cyclic Voltammogram of UO2
2+ in BMICl.

6.3.2. BMIBF4에서의 순환 주사 실험

순수 BMIBF4의 순환 주사 측정 결과 전기화학적 포텐셜 창은 -1.7~1.0 V로 나타났다. 

Uranyl chloride를 첨가하였을 때 BMIBF4에 침전물이 발생하는 것이 관찰되었으며 UO2
2+

의 BMIBF4에 대한 용해도는 BMICl과 BMINfO에 비해 매우 낮은 것으로 나타났다. UO2
2+

를 함유하고 있는 BMIBF4의 CV 측정은 5회 수행되었으며 결과는 Fig.6.4에 도시되었다. 

Fig.6.4에 나타난 것과 같이 비가역적 환원 피크가 -0.7 V 주변에서 측정되었으며 순환 주

사의 반복에 의해 점차 감소하는 것으로 나타났다. 그러나 이와 같은 환원 피크는 작업 전

극의 표면을 세척함으로서 다시 나타났다. 이것은 redox 반응에 의해 생성된 불용성 필름

이 전극 표면을 감싸고 있다는 것을 의미하는 것으로 Chagnes et al.[10]의 BMIBF4를 이

용한 실험에서도 유사한 결과가 관찰되었다.



Fig.6.4. Cyclic Voltammograms of Uranyl Chloride in BMIBF4 (80 ℃, 

[U]=5.1×10-3 mol/kg, sweep rate=50 mV/s).

6.3.3. BMINfO에서의 순환 주사 실험

BMINfO의 전기화학적 포텐셜 창은 세 IL 중 가장 넓은 것으로 측정되었으며 범위로는 

-1.7~1.7 V로 나타났다. Fig.6.5에는 순수한 BMINfO와 UO2
2+를 함유하고 있는 BMINfO

의 순환 주사 그래프가 비교 도시되었다. -0.6~-0.2 V와 0.85 V 근방에서 각각 비가역적

인 환원 피크들과 날카로운 산화 피크가 나타났으며 이와 같은 날카로운 산화 피크는 전극

에 전착되어 있는 환원 생성물의 산화 용해를 의미한다[11]. 그러므로 0.85 V의 좁은 환원 

피크는 UO2의 산화 용해에 의해 발생하는 것으로 생각할 수 있다. 결론적으로 환원 피크들

은 UO2
2+의 UO2로의 다단계 반응에 대응하며 반응은 UO2

2+ + e → UO2
+, UO2+ + e → 

UO2와 UO2
2+ + 2e → UO2로 판단된다.

Fig.6.5. Cyclic Voltammograms of Neat BMINfO and Uranyl Chloride in BMINfO 

(80 ℃, [U]=8.7×10-3 mol/kg, sweep rate=50 mV/s).



6.3.4. BMINfO에서의 전해

위에서 얻은 결과에 따라 BMINfO에서 UO2
2+의 전해화학 환원에 의한 UO2 회수의 가능

성을 BMINfO 계에서 -1.0 V, 초기 UO2
2+ 0.3 mol/kg 조건에서 실험하였다. 카본 음극에 

전착물이 생성되었으나 일부는 전해 반응기 바닥으로 떨어지는 것이 관찰되었다. 전해 반응 

이후 아세톤과 dichloromethane으로 카본 전극의 IL을 세척하였으며 전극의 전착물은 아세

톤 용액의 초음파 세척기에서 Fig.6.6과 같이 회수되었다. X-ray 회절 분석에 의해 Fig.6.7

과 같이 회수된 전착물이 UO2라는 것을 확인되었다. 그러나 결정성이 없는 물질들은 

X-ray에 의해 분석되지 못했으며 SEM과 EDS 분석 결과 일부 염소가 존재하는 것으로 나

타났다.

Fig.6.6. A Photograph of the Deposits Recovered by Electrochemical Reduction of 

UO2
2+ in BMINfO.

 

Fig.6.7. The Results of X-ray Diffraction Analyses of the Deposits and UO2 

Powder.

6.4 결론



BMICl, BMIBF4 및 BMINfO의 IL 시스템에서 UO2
2+의 전기화학적 물성이 CV 방법에 

의해 측정되었으며 다음과 같은 결과를 얻었다.

․BMICl에서 가역적인 redox 쌍이 발견되었으며 이는 UO2
2+/UO2

+의 redox 쌍으로 1-전

자 이동 반응이다.

․BMICl에서 UO2
2+/UO2

+의 formal redox 포텐셜과 UO2
2+의 확산 계수는 각각 Ag/AgCl

에 대해 -0.758 V와 4.8×10-8 cm2/s로 측정되었다.

․BMIBF4에서 -0.7 V 근처에서 비가역적인 환원 피크가 발견되었으며 반복적인 주사 실

험에서 감소하는 것으로 나타났다. 이 현상은 전극 표면에 생성된 불용성 환원 생성물에 의

한 것이다.

․BMINfO에서 비가역적인 환원 피크들과 좁은 산화 피크가 발견되었으며 이것은 UO2
2+의 

UO2로의 다단계 환원 반응과 UO2의 산화 용해를 나타내고 있다.

BMINfO에서 UO2
2+의 전기화학적 환원의 결과 전착물이 전극에 생성되었으며 X-ray 회

절 분석 결과 UO2라는 것이 확인되었다. 결론적으로 IL에서 UO2
2+의 전기화학적 환원에 의

해 UO2를 회수할 수 있다는 것을 실험적으로 확인하였다.
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