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PWR 1차 계통 부식산화물 중 크롬산화물의 pH에 따른 산화적 용해 특성
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1. 서론

 2017년 고리 1호기의 영구정지가 확정됨으로써 
원자력발전소의 제염해체를 위한 제염해체기술의 
개발이 시급하다. PWR 1차 계통 표면에 형성되는 
부식 산화막의 가장 안쪽 층에는 Cr2O3 산화막이 
형성된다. 크롬산화물의 제염방법으로는 산화제를 
이용하여 3가 크롬산화물(Cr2O3)을 6가 크롬이온
(HCrO4

- 또는 CrO4
2-) 형태로 산화적 용해시키는 방

법이 있다. 
 일반적으로 크롬산화물을 용해시키기 위해서 과망
간산칼륨용액을 산화제로 사용한다[1]. 과망간산
(MnO4

-)은 크롬을 산화시키면서 MnO2로 환원되기
도 하며 자발적으로 MnO2로 분해되기도 한다. 한
편, 산화제염 시 과망간산칼륨 용액을 산화제로 사
용하면 칼륨 및 pH조절제가 2차폐기물이 되므로 
발생폐기물의 양을 줄이기 위해 HMnO4를 산화제
(HP/CORD공정)로 사용할 수 있으며, HMnO4는 산
화제 역할뿐만 아니라 무기산을 신한 pH조절제 
역할을 한다. 
 본 연구에서는 산화제로 HMnO4를 사용하여 크롬
의 산화적 용해 시 pH에 따른 크롬산화물의 용해
율을 비교 평가하였다. 산화적 용해실험 시 사용한 
크롬산화물은 Cr2O3 입자를 pellet으로 제조하여 
사용하였으며, HMnO4 용액의 pH는 NaOH로 조절
하였다. 

2. 본론

2.1 실험방법
 Cr2O3 pellet은 5 ㎛ 이하 입자크기의 Cr2O3분말
을 35 MPa 압력으로 압축하여 직경 15 mm, 두
께  2 mm의 크기로 만든 후에 1100 ℃에서 4시
간 동안 소결하여 제조하였다. 
 HMnO4를 이용한 크롬산화물의 용해 실험은 산성, 
중성, 알칼리 조건에서 진행을 하였으며, 3 mM 
HMnO4용액을 제조 후 NaOH로 pH를 조절하였으
며, HMnO4용액의 초기 pH는 산성(pH 2.54), 중성

(pH 7.01), 알칼리성(pH 11.40)으로 3가지 조건으
로 제조하였다. 각 초기 pH별 HMnO4용액을 유리
반응기에 주입 후 Cr2O3 pellet을 넣고 95℃에서 3
시간 동안 교반을 하였으며, 반응 시간에 따라 샘
플링을 하였다. 이후 샘플을 냉각 시키고, 필터링
하여 갈색병에 보관하였다(빛으로 인한 과망간산 
분해차단). 용액 중의 수소이온의 농도는 pH 
meter로 측정하였고, 크롬이온과 망간의 농도는 
ICP-OES로 분석하였다. HMnO4를 이용한 Cr2O3 
pellet 용해 시 자발적으로 환원분해 된 과망간산
이온의 농도는 필터링한 샘플 중의 Mn2+이온농도
로 확인하였다. 

2.2 실험결과
 Cr2O3 pellet을 HMnO4용액으로 용해 시 초기 pH
별 최종 반응 후 pH변화는 산성조건일 때 pH 
2.54에서 pH 2.65로, 중성조건일 때 pH 7.01에서 
pH 7.32로, 알칼리조건일 때 pH 11.40에서 pH 
11.11로 변하였다. 시간에 따라 용해된 크롬의 농
도는 산성조건에서 1.08 mM, 중성조건에서 0.51 
mM, 알칼리조건에서 0.32 mM로 나타났으며, 산
성조건에서 크롬이 가장 많이 용해되었다(Fig. 1)[2].
 

Fig. 1. Dissolved concentration of Chromium ion at 
different initial pH conditions.
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 산성조건에서 MnO2 입자들은 Cr2O3 pellet 표면
에 생성 및 집적되었으나, 알칼리 조건에서는 pellet 
표면에 집적되지 않았다(Fig. 2). 이는 pH에 따른 
MnO2입자와 Cr2O3펠렛 표면의 전하 차이에 의한 
것이다. MnO2입자는 알칼리조건에서는 강한 음전
하를 띄고, 산성영역에서는 약한 전하를 띄게되며, 
Cr2O3는 알칼리조건에서는 음전하를 띄고, 산성영
역에서 양전하를 띄게 되어, 산성조건에서만 MnO2

입자가 Cr2O3 pellet에 집적되게 된다. 이에 따라 
산성조건에서는 시간이 지날수록 pellet 표면에 MnO2

입자들이 집적되는 양이 많아지면서 크롬의 산화반
응을 방해하게 된다.

Fig. 2. Pellet (a) before reaction, (b) after acidic 
reaction and (c) after alkaline reaction. 

 Cr2O3 pellet 용해반응 3 시간 후 자발적으로 환
원분해 된 과망간산이온의 분해율은 산성, 중성, 알
칼리 조건에서 각각 21.26%, 2.74%, 0%로 나타났
다(Fig. 3).

Fig. 3. Spontaneous decomposition of MnO4
- for 

each pH condition.
 

 중성 및 알칼리조건에서는 산성조건과 비교하여 
크롬 용해량이 낮게 나타났으나, 자발적 환원분해 
반응은 거의 일어나지 않는 것으로 확인하였다. 이
는 중성조건에서는 과망간산의 자발적 환원분해 반

응의 산화환원전위는 음의 값을 가지기 때문이며, 
알칼리조건에서는 과망간산이 MnO2로 환원되지 않
기 때문이다[3]. 

3. 결론

 본 연구에서는 PWR 1차 계통 내에 부식산화물의 
성분 중 크롬산화물의 pH조건에 따른 산화적 용해
특성을 확인하였다. 산성, 중성, 알칼리조건 중 산
성용액에서 크롬산화물의 용해가 가장 잘 되는 것
으로 나타났으며, 3 시간 반응 후 용해농도는 알칼
리조건과 비교하여 2배 이상으로 나타났다. 이에 
따라 HMnO4를 산화제로 이용한 원전 1차 계통 제
염 시 크롬용해성능 뿐만 아니라 2차폐기물 발생
량을 고려하였을 때, 산성조건에서 제염공정을 운
용하는 것이 바람직하다고 판단된다.
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