(-benzoinoxime에 의한 99Mo침전 분리

황두성, 정영주, 정원명, 김연구, 박진호, 박경배, 박소진*

한국원자력연구소, 충남대학교*

Precipitation separation of 99Mo by (-benzoinoxime

D.S. Hwang, Y.J. Choung, W.M. Choung, Y.K. Kim, J.H. Park, K.B. Park, and S.J. Park*

Korea Atomic Energy Research Institute, Chungnam National University*

서론

방사성동위원소는 세계 각국의 의료산업에서 중요한 역할을 차지하고 있다. 99mTc, 201Tl, 111In, 123I와 같은 동위원소는 진단용으로, 131I와 89Sr는 치료용 방사성 동위원소로 이용되고 있다[1].  이들 중99mTc 는 짧은 반감기(6 hour )와 낮은gamma energy (140 KeV)를 갖는 핵적 특성으로 인해 아주 유용한 진단제로 알려져 있으며, 전세계 방사성 의료약품 생산량의 80%이상을 차지하고 있다. 99mTc 은 66시간의 반감기를 갖고 있는 99Mo가 ( decay 하여 생성되는 동위원소로서 98Mo로부터 생성되는 중성자 포획(nuclear capture)이나 235U의 핵분열(fission)에 의해 생성되며, 99Tc를 통하여 안정한 Ru으로 변한다. 중성자포획에 의한 제조는 낮은 비방사능(specific activity)과 이로 인한 높은 제조 비용으로 응용이 활발하지 않으며, 235U의 핵분열에 의한 제조는 핵분열물질의 취급에 따른 일부 문제점을 가지고 있으나 생성된99Mo가 비방사능이 높고 이로 인한 경제성 때문에 세계적으로 상업생산에 이용되고 있다[2]. 235U의 핵분열 방법에 의한99Mo 제조공정은 일반적으로 우라늄 표적제조, 원자로 조사, 표적 용해, 99Mo 분리/정제, 폐가스 및 폐액 처리공정 등으로 구성되며, 이 중99Mo의 분리/정제공정은 원자로에서 생성된99Mo을 분리하여 의약품으로서의 규격 순도에 맞도록 정제하는 과정으로 매우 중요한 공정이다. 99Mo 분리/정제공정은 알루미나 등 무기흡착제를 이용한 흡착공정, Chelex-100 등 음이온 교환수지를 이용한 이온교환공정, DEPHA 등에 의한 용매추출공정, (-benzoinoxime(BzO)에 의한 침전공정, 고온 승화(thermal sublimation)공정 등이 활용되고 있으나 단일공정으로는 제품에 요구되는 규격 순도를 만족시키는 것이 어렵기 때문에 2가지 이상의 공정을 조합하여 구성하는 것이 바람직하다. 이들 공정 중 BzO에 의한 99Mo의 침전공정은 U 표적을 용해한 후 1차적으로 99Mo을 선택적으로 침전/분리하는 공정이다. BzO은 강철(steel)과 선철(pig iron)에 함유된 Mo양을 결정하는데 주로 사용하는  Mo의 선택적 침전제이다[3]. 일반적으로 표적 용해액에서 BzO 침전법에 의해 분리된 99Mo 침전물은 여과를 거친 후 알칼리 분위기에서 재용해하여, 은이 함침된 활성탄을 사용하여 용액 내에 잔류하고 있는 유기물을 제거하고 알루미나를 사용하여 분리된 Mo을 정제한다. 일반 시약을 사용하여 제조된 모의용액 내에 함유된 Mo을 BzO를 사용하여 침전반응 시킬 때 Mo와 BzO과의 반응 방법 따라 Mo의 침전율 및 침전물의 형상 등이 다르게 나타나는 것으로 이미 조사되었으나 Mo의 정제도 측면에서는 화학분석의 한계로 인해 정확한 결과를 얻지 못하였다[4]. 따라서 이 논문에서는 모의용액으로 방사성동위원소를 tracer 급으로 첨가하여 BzO과 99Mo의 반응방법 및 99Mo 침전물의 용해방법에 따른 99Mo의 수율과 정제도 등을 조사하였다.

실험

모의용액은 99Mo의 생산 시 특히 제거되어야 할 5가지 원소(Ru, Zr, I, Sr, Ce)와 Mo이 함유된 6성분계로 표 1과같이 구성하였으며, 이들 원소 외에 표와 같은tracer 급의 방사성동위원소를 첨가하여 제조하였다. 각 원소들의 조성은 1 batch당 93%의 농축U 4.39 g을 5일간 조사한 후 1일간 냉각한 표적을 300ml의 질산용액에 용해 시켰을 때를 가정하여 ORIGEN 2 code를 사용하여 추정한 값이다. 첨가된 동위원소는 표2에 나타낸 시약들을 ‘하나로’(20 MW)에서 neutron flux가 1.7x1013 n/cm2.sec인 조건에서 30분 동안 조사 시킨 후 1 N 질산용액에 용해 시켜 제조하였다. Mo침전물 생성을 위해BzO은 0.4 N NaOH용액에 2 wt%의 농도로 제조하여 BzO/Mo를 20배의 양으로 첨가하였다. BzO의 첨가방법으로는 모의용액  25ml에 BzO용액을 소량씩 일정시간동안  공급해주는 반회분식(semi-batch)과 한번에 필요한 BO를 모두 공급해주는 회분식(batch)으로 분류하여 실험하였다. 또한 위 방법과 반대로 필요한 BzO를 반응기에 넣은 후 모의용액을 일정시간동안 일정량씩 공급(back semi-batch)하여 실험하였다. 생성된 침전물은 0.45 (m cellulose membrane filter를 사용하여 여과하고 일정량의 증류수로 세정한  후 각 용해조건에 따라 99Mo 분리 실험을 수행하였다. 침전물 용해는 일반적으로 사용되고있는NaOH용액에 1wt%의 과산화수소수를 첨가하는 방법과 0.4 N NaOH 단독으로 사용한 경우로 분류하여 각 시간에 따라 조사하였다. 그리고 각 원소들의 농도는 Hp-Ge Semiconductor Detector coupled with MCA로 분석하였으며, 침전물의 형상을 조사하기위해 SEM을 사용하였다.

결과 및 토론

방사성 동위원소 생산을 위한 99Mo의 분리/정제공정은 최고의 효율로 Mo을 분리하고 불순물로 함유된 기타 핵종들로부터 정제하는 것이다. 그림1은 BzO의 첨가 방법에 따라 99Mo와 기타 핵종들의 침전율을 침전 여액과 침전물을 각각 분석하여 얻은 결과를 나타낸 것이다. 여액으로부터 얻은 결과를 보면 Mo의 침전율은 BzO의 첨가 방법에 따라 큰 차이가 없이 99% 이상 분리되었으나 I은 BzO의 첨가방법에 따라 43.5 %에서 63.2%까지 99Mo 과 함께 침전하는 것으로 나타나 이의 제거가 필수적이지만 I은 후속공정인 은함침 활성탄 흡착공정에서 Ag와 반응하여 흡착제거 가능하여 99Mo의 정제에는 크게 영향을 미치지 않을 것으로 판단된다. Ce, Ru, Sr은 약 10 % 정도가 99Mo 와 같이 침전되어 알루미나 흡착 등의 후속공정에서 이들 원소들이 처리되어야 할 것이다. 한편 Zr의 경우는 100 % 제거되어 Mo의 분리 정제에 큰 영향을 끼치지 않는 것으로 나타났다. 그러나 침전물로부터 얻어진 결과는 Ce과 Sr이 100 % 제거되었고 I과 Ru이 각각 약 20 %와 2 % 정도로 함유량이 줄어들어 세정과정에서 기타 핵종들이 제거됨을 확인할 수 있었다. 본 연구에서의 세정 과정은 소량의 증류수로 1회 세정한 결과로서 침전물을 질산용액과 함께 2번 정도 세정할 경우에는 이들 불순물이 훨씬 더 제거될 것으로 추정된다. 또한 BzO의 첨가 방법에 따라 기타 원소들의 침전율은 큰 차이가 없었지만 Mo의 경우 회분식 외에 기타 방법들의 경우 세정과정에서 약 1 % 정도 손실되어 회분식 방법이 가장 우수한 것으로 나타났다. 

그림 2는 침전물을 용해 시키는 방법에 따라 용해액 내 함유된 각 핵종들의 분리율을 나타낸 것으로서 Mo은 용해방법에 따라 차이가 거의 없이 약 97 % 이상 분리되어 과산화수소를 첨가하지 않고 침전물을 용해 시켜도 Mo의 수율 측면에서 가능한 것으로 나타났고 용해시간 또한 5분으로 충분함을 확인할 수 있었다. 불순물인 I과 Ru 또한 용해시간이 길고 과산화수소가 첨가된 방법에서 더 높게 나타나 0.4 N NaOH 용액만으로 5분 정도 용해하는 것이 불순물 제거와 용해액 내 유기물 제거면에서 유리하게 나타났다.

결론
tracer급의 방사성동위원소를 사용하여 BzO의 첨가 방법 및 침전물의 용해 방법에 에 따라 Mo의 분리 효율과 기타 원소들의 제거효율을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) 반응방법을 회분식으로 한 결과 99Mo의 침전율이 99.8%로 기타 다른 방법보다 약 1% 높게 침전되었으며, 기타 원소들의 공침 또한 적게 나타났다.

2) 침전물의 세정과정에서 약 1%의 99Mo 수율이 감소하였지만 Ce과 Sr의 경우 모두 제거되었고, I과 Ru의 경우 각각 99Mo과 함께 공침 된 양의 50% 및 80% 이상이 제거되었다.

3) 과산화수소를 첨가하지 않고 0.4 N NaOH용액으로 침전물을 용해 시킨 결과 99Mo의 수율 및 기타 원소들의 제거면에서 우수하게 나타났다.
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Table 1. Chemical composition of simulated solution

	Component and compound
	Concentration, ppm

	Mo
	Na2MoO4.2H2O
	50.0

	Ce
	Ce(NO3)3.6H2O
	39.3

	I
	HIO3
	10.5

	Ru
	Ru(NO)(NO3)3
	32.4

	Sr
	Sr(NO3)2
	27.3

	Zr
	ZrO(NO3)2.H2O
	64.5


Table 2. Chemical composition of radioactive isotopes added in simulated solution

	Nuclide
	Chemical form
	Activity of isotopes added simulated solution, (Ci

	99Mo
	Na2MoO4
	9.75

	141Ce
	Ce(NO3)3.6H2O
	0.13

	131I
	NaI
	1.87

	103Ru
	Ru(NO)(NO3)3
	0.47

	85Sr
	Sr(NO3)2
	0.04

	95Zr
	ZrOCl2.8H2O
	0.03
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Fig.2 Dissolution fraction of each element with dissolving method





Fig.1 Precipitation fraction of each element with adding method of (-benzoinoxime





(b) result from precipitate


























(a) result from filtrate














