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When considering the long-term safety assessment of spent-nuclear fuel management, americium is one of the most radio-toxic actinides. 
Although spectroscopic methods are widely used for the study of actinide chemistry, application of those methods to americium chemistry 
has been limited. Herein, we purified 241Am to obtain a highly pure stock solution required for spectroscopic studies. Quantitative and 
qualitative analyses of purified 241Am were carried out using liquid scintillation counting, and gamma and alpha radiation spectrometry. 
Highly sensitive absorption spectrometry coupled with a liquid waveguide capillary cell and time-resolved laser fluorescence spectroscopy 
were employed for the study of Am(Ⅲ) hydrolysis and oxalate (Ox) complexation. Am3+ ions under acidic conditions exhibit maximum 
absorbance at 503 nm, with a molar absorption coefficient of 424 ± 8 cm-1·M-1. Am(OH)3(s) colloidal particles formed under near neutral 
pH conditions were identified by monitoring the absorbance at around 506-507 nm. The formation of Am(Ox)3

3- was detected by red-shifts 
of the absorption and luminescence spectra of 4 and 5 nm, respectively. In addition, considerable enhancements of the luminescence in-
tensities were observed. The luminescence lifetime of Am(Ox)3

3- increased from 23 to 56 ns, which indicates that approximately six water 
molecules are replaced by carboxylate ligands in the inner-sphere of the Am(Ⅲ). These results suggest that Am(Ox)3

3- is formed through 
the bidentate coordination of the oxalate ligands.
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1. 서론

아메리슘(Am)은 사용후핵연료에 존재하는 소수 악티

나이드 원소들 (Am, Cm, Np 등) 중에서 방사성 독성이 가

장 높은 원소이다. 아메리슘의 주요 동위원소는 241Am (반감

기 = 433년)과 243Am (반감기 = 7370년)이다[1]. Table 1에 

이 두 동위원소의 방사성 특성을 요약하였다. 241Am은 방사

성 붕괴 과정에서 알파선(5.486, 5.443 MeV)과 감마선(60 

keV)을 방출하며 237Np (반감기 = 2.144×106 년, α-붕괴)

으로 변환된다. 243Am은 알파선(5.277, 5.234 MeV)과 감마

선(75, 44 keV)을 방출하며 239Np (반감기 = 2.355일, β-붕

괴)을 거쳐 239Pu(반감기 = 2.411×104 년, α-붕괴)으로 변

환된다. 241Am은 상대적으로 높은 비방사능(specific activity 

= 128 GBq^g-1)을 가지며, 사용후핵연료에서 241Pu의 β − 붕괴

에 의해서 지속적으로 생성되기 때문에 사용후핵연료의 장

기적 방사성 독성에 큰 영향을 준다[1, 2]. 

핀란드나 스웨덴의 심지층 처분안전성평가 보고서에는 

손상된 캐니스터 내부로 지하수가 들어갈 때 사용후핵연료

에서 침출된 악티나이드 원소들이 주변 환경으로 퍼지는 경

우에 대비하기 위하여 지화학조건에서 악티나이드 원소의 

물리화학적 거동 연구의 중요성을 명시하고 있다[3, 4]. 손

상된 캐니스터에서 유출된 악티나이드 원소들은 벤토나이

트와 같은 인공방벽에서 대부분 흡착 또는 여과되기 때문에 

자연 생태계로 퍼지는 악티나이드는 미량일 것으로 예상된

다. 따라서 사용후핵연료의 처분안전성을 예측하기 위하여 

용해도 한계를 넘지 않는 미량 악티나이드의 용존 화학종 규

명(chemical speciation)과 화학반응의 열역학 상수 자료가 

필요하다. 악티나이드 원소들은 지하수 내에 존재하는 다양

한 유/무기 리간드와 활발하게 반응할 뿐만 아니라, 광물표

면이나 콜로이드 입자와의 반응성도 매우 크다. 이러한 반응

들은 원소의 화학종에 따라서 크게 영향을 받기 때문에 복잡

한 자연계에서 악티나이드의 거동을 예측하기가 쉽지 않다. 

시간분해 레이저 형광 분광학(Time-resolved laser fluo-

rescence spectroscopy, TRLFS)은 극미량 악티나이드와 란

타나이드 화학종 규명 연구에 널리 이용되는 방법이다[5-8]. 

U(VI), Cm(Ⅲ) 및 Eu(Ⅲ)과 같은 발광 특성이 뚜렷한 금속

이온의 경우, TRLFS를 이용한 착물형성 반응 연구가 매우 광

범위하게 수행되고 있다. 착물형성에 따라 변하는 발광스펙

트럼 모양과 발광수명을 관측함으로써 수용액상에서의 화학

반응 열역학상수를 측정하는 연구와[2, 5-12] 광물계면에서

의 흡착반응 연구를[6, 13, 14] 대표적인 사례로 꼽을 수 있다. 

Am(Ⅲ)은 들뜬 상태(excited state)에서 발광 과정이 없이 쉽

게 바닥 상태(ground state)로 내려올 수 있는 에너지 준위 분

포를 가지기 때문에 (Fig. 1)[15, 16] 발광세기가 매우 약하고 

발광수명(용존 Am3+의 경우에는 ~23 ns) 또한 매우 짧은 특

징을 보인다[17]. 따라서 TRLFS를 이용한 Am(Ⅲ) 화학반응 

중심단어: 아메리슘, 방사분석, UV-Vis 흡수 분광학, 시간분해 레이저 형광 분광학, 화학종 규명 

아메리슘(Am)은 사용후핵연료의 장기 방사성 독성에 크게 영향을 주기 때문에 고준위 방사성 폐기물 처분의 장기 안전성 

평가에 필수적으로 고려되어야 할 원소이다. 분광학적 방법을 이용한 일부 악티나이드 원소의 화학반응 연구가 활발히 진

행되고 있는 반면, 아메리슘에 대한 연구는 아직까지 미비한 상황이다. 이 연구에서는 고순도의 시료를 필요로 하는 화학반

응 연구를 위하여 241Am 시료를 정제한 후, 액체섬광계수기와 감마선 및 알파선 스펙트럼을 이용하여 정량과 정성분석을 하

였다. 액체 광도파 모세관 셀을 이용한 고감도의 UV-Vis 흡수 분광학과 시간분해 레이저 형광 분광학을 이용하여 Am(Ⅲ) 

가수분해물과 옥살레이트(oxalate, Ox) 착물반응을 조사하였다. 산성조건에서 Am3+은 503 nm에서 최대 흡수봉우리를 보

이며, 몰흡광계수는 424 ± 8 cm-1·M-1임을 확인하였다. 중성 이상의 pH 조건에서 형성되는 Am(OH)3(s) 콜로이드 입자에

서는 506-507 nm 파장에서 최대 흡수봉우리가 관측되었다. Am(Ox)3
3- 착물은 Am3+에 비교하여 흡수 및 발광스펙트럼이 각

각 4와 5 nm정도 장파장으로 이동하였고 몰흡광계수와 발광세기도 크게 증가하였다. Am(Ox)3
3-의 발광수명은 23에서 56 

ns으로 증가하였고 이는 Am(Ⅲ)의 내부권에 결합하고 있던 약 여섯 개의 물분자가 옥살레이트의 카르복실기로 치환되었음

을 의미한다. 이 결과로부터 Am(Ox)3
3-은 각 옥살레이트 리간드가 두 자리 결합(bidentate)을 하고 있다는 것을 제안하였다.
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연구는 제한적이었으나 최근 들어 여러 유기물과 Am(Ⅲ) 착

물형성 반응에 대한 TRLFS 연구가 보고되고 있다[18-20]. 특

히 검출기의 반응 시간과 레이저 펄스를 정확히 제어함으로

써 Am(Ⅲ)과 같이 나노 초의 짧은 발광수명을 보이는 화학

종의 발광스펙트럼도 쉽게 측정할 수 있다[8].

Am3+ 이온의 흡수스펙트럼은 HClO4 매질에서 503 nm 

(ε = 378-423 cm-1·M-1)와 813 nm (ε = 64-72 cm-1·M-1) 파장

에서 강한 흡수밴드를 보인다[1, 21-23]. UV-Vis 흡수 분광학

과 레이저-유도 광음향 분광학(Laser-induced photoacoustic 

spectroscopy, LPAS)을 이용한 Am(Ⅲ) 화학반응 연구가 다

수 보고되었다[9, 20, 24-31]. 고감도의 LPAS는 실험 장치 및 

스펙트럼 측정법이 쉽지 않은 반면, 최근 들어 널리 사용되

고 있는 액체 광도파 모세관 셀(Liquid waveguide capillary 

cell, LWCC)을 도입한 UV-Vis 흡수 분광학은 간단한 실험 장

치이면서도, LPAS에 견줄만한 고감도의 흡광도 측정을 가능

하게 한다[32]. LWCC (200 cm 광-경로길이)를 이용한 경우 

nM 범위의 Am(Ⅲ) 검출한계가 보고 되었으며[29], 이는 미량 

Am(Ⅲ) 화학반응 연구가 용이하다는 것을 의미한다. 

이 연구에서는 아메리슘 시료 정제 및 취급 기술과 LWCC

및 TRLFS를 이용하여 측정한 nM-μM 농도 범위의 아메리슘 

화학종의 분광학적 특성을 조사하였다. 241Am 시료를 양이

온교환수지를 이용하여 정제한 후 액체섬광계수기(liquid 

scintillation counter, LSC), 감마스펙트럼, 그리고 알파스펙

트럼을 이용하여 정량과 정성분석을 수행하였다. LWCC를 

이용한 고감도 흡수 분광법과 TRLFS를 이용하여 Am3+의 흡

수 및 발광스펙트럼을 측정하고, 검출한계를 결정하였다. 수

용액의 pH 변화에 따른 Am(Ⅲ) 가수분해화합물과 콜로이드 

입자의 흡수 및 발광 특성을 구별하였다. 흡수 및 발광 특성 

변화로부터 Am(Ⅲ)-옥살레이트 착물의 구조를 제시하였다. 

2. 시료 및 실험 장비
 

2.1 아메리슘 시료 정제와 취급 시 주의 사항 

불순물을 포함한 침전물 형태로 보관되어 있던 약 4.5 mg 

(15.4 mCi)의 241Am 시료(Amersham, 1986년 구입)를 정제하

기 위하여 고농도 HNO3(7 M) 용액에 시료를 녹였다. 시료가 

Isotope decay Half-life Decay mode Specific activity Radiation type

241Am → 237Np 432.2 yr α 128 GBq·g-1

α 5.486 MeV (84%)

α 5.443 MeV (13.1%)

γ 60 keV

γ 26 keV

243Am → 239Np 7370 yr α 7.37 GBq·g-1

α 5.277 MeV (88%)

α 5.234 MeV (10.6%)

γ 75 keV

γ 44 keV

Table 1. Nuclear properties of major americium isotopes [1]

Fig. 1. Electronic energy levels of Am3+ (5f 6) and Cm3+ (5f 7) [15, 16]. 
Upwards and downwards arrows denote for major excitation and emission 
wavelengths, respectively. A reported luminescence lifetimes of aqueous 

Am3+ and Cm3+ ions are approximately 23 ns and 65 μs, respectively.
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분홍빛을 띠는 투명한 액체가 될 때까지 흄후드에서 적외선 

램프를 이용하여 증발-건고 과정을 수회 반복하였다. 증발-

건고 용기는 백금 도가니를 사용하였다. 문헌에 기술된 정

제 방법에 따라서, 양이온교환수지 (AG 50W×8, Bio-rad, 

200-400 mesh, 1.7 meq/ml resin bed)를 이용하여 +3가 상

태인 아메리슘을 분리하였다[33]. 아메리슘 시료 흡착 및 세

척은 0.1 M HCl 매질에서 하고, 아메리슘 용리에는 7 M HCl 

용액을 사용하였다. 이온교환수지를 통과한 아메리슘은 이

온교환수지와 함께 용리되어 노란색을 띠고 있기 때문에 시

료가 다시 투명한 분홍빛을 보일 때까지 0.1 M HClO4를 이

용하여 여러 차례의 증발-건고 과정을 반복하였다. 최종 증

발-건고 후 시료를 3 mL의 0.1 M HClO4에 용해시켜 석영셀

에 옮겨 담았다. 
241Am은 방사선관리구역에서 HEPA (High efficiency 

particulate air) 필터가 달린 흄휴드와 글로브박스 안에서 취

급하였다. 시료 정제 및 준비 과정 중에는 감마측정기와 표면

오염 측정법을 사용하여 주변 오염 여부를 수시로 확인하였

다. 241Am 동위원소는 알파입자를 방출하기 때문에 농도가 높

은 시료를 장기간 보관하면 알파입자에 의해 생성되는 라디

칼과 알파입자 자체에 의해 용기가 침식될 수 있다. 특히 테

플론은 알파입자에 약한 재질이므로 장기간 보관 용기로는 

적합하지 않다. 아메리슘 시료의 장기 보관은 석영 재질에 하

고 PEEK (Polyether ether ketone) 재질의 뚜껑을 사용하였

다. 정제한 아메리슘 모용액은 납 차폐 용기에 보관하였다. 

2.2 방사선 계측 

정제한 시료를 대상으로 LSC (Tri-Carb 3180TR/SL, Perki-

nElmer)를 사용하여 241Am의 정량분석을 하였다. LSC 측정을 

위하여 희석한 아메리슘 시료 10 μL를 20 mL 용량의 폴리에

틸렌병에 담은 후 LSC 칵테일 (Ultima gold AB, PerkinElmer) 

15 mL를 넣고 흔들어 섞어주었다. 침전물이나 높은 pH 조

건에서 콜로이드 상태로 존재하는 시료의 경우에는 계측값

의 오차가 컸기 때문에 pH가 높은 시료는 산성용액에 시료

를 희석하여 pH 3 이하의 조건으로 맞추어서 용존 Am3+ 이

온 상태로 준비한 후 LSC 칵테일과 섞어 계측하였다. 계측은 

농도에 따라 10-30분 동안 진행하였으며, 알파-베타 판별기

를 사용하였다. 

감마스펙트럼 측정을 위하여 241Am 모용액을 325배 

희석한 시료(약 20 μM) 10 μL를 0.1 M HClO4 20 mL용액에 

첨가하여 폴리에틸렌병에 담았다. 감마계측기(GMX30P4-70, 

EG&G ORTEC)는 방사능 인증표준물질(Certified reference 

material, 한국표준과학연구원)을 사용하여 계측 효율과 감

마선 에너지 값을 보정하였다. 241Am의 알파스펙트럼 측정

(Canberra Inc, USA)을 위한 시료는 농도가 약 1-10 Bq·mL-1

(모용액을 3.25×107배 희석)되도록 희석하였다. 희석한 
241Am시료 1 mL에 약 1 g의 표준시료 243Am (1.229 Bq·g-1)

을 스파이크로 첨가해 알파계측 효율과 에너지 값을 보정

하였다[34]. 시료 3개의 측정값에 대한 평균값과 표준편차

를 취하였다. 

2.3 흡수 및 발광 측정 시료 준비 

이산화탄소의 용해로 인한 시료 내 탄산염 생성을 방지

하기 위하여 pH 5 이상의 시료는 아르곤으로 채워진 글로

브박스에서 취급하였다. Am(Ⅲ) 가수분해화합물 측정을 위

하여, 6-9 μM 농도의 Am(Ⅲ) (241Am) 시료를 산성조건에서 

준비한 후 알칼리성 0.1 M NaClO4 용액(pH 11-12)을 조금

씩 넣어주어 pH 1-9 조건의 시료를 준비하였다. 바탕 매질

로 0.1 M NaClO4 용액을 사용하였다. 시료가 평형에 도달

하도록 2-3일 기다렸다. 시료의 pH는 유리 전극(ROSS Ul-

traTM, Orion 8103BNUWP)을 이용하여 측정하였다. 옥살레

이트 (Sodium oxalate, puriss, Sigma-aldrich) 100 mM 용액

을 바탕 매질 0.1 M NaClO4에 준비하고 HClO4를 첨가하여 

pH 6으로 조절하였다. Am(Ⅲ)-옥살레이트 착물반응을 관

찰하기 위하여, 8.3 μM 농도의 Am(Ⅲ) (pH 6) 용액 1 mL에 

100 mM 옥살레이트 (pH 6) 용액 1 mL을 추가하여 4.2 μM 

농도의 Am(Ⅲ), 50 mM oxalate, 0.1 M NaClO4, pH 6 시료

를 준비하였다. 

2.4 초미세여과(Ultrafiltration) 

중성 이상의 pH 조건에서 생성된 나노미터 크기의 콜로

이드 입자를 걸러내기 위하여 10 kDa 셀룰로스 막(Ultracel 

YM-10 membrane, Millipore)을 사용하였다. 셀룰로스 막은 

증류수 2 mL로 1회 원심분리(35000 rpm, 30-60 분)하여 세

척하고, 시료와 비슷하거나 조금 더 높은 pH상태의 바탕매

질 용액 (0.1 M NaClO4) 2 mL로 2-3회 더 세척하였다. 여과 
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도중 셀룰로스 막에 의한 시료의 pH 변화와 흡착에 의한 농

도 변화를 최소화하기 위하여 측정하고자 하는 시료 2 mL

로 2회 셀룰로스 막을 세척한 후, 3회차에 시료 2 mL를 여

과시켜 흡수스펙트럼을 측정하였다. 여과된 용액상에 남아

있는 아메리슘의 농도를 측정하기 위하여 시료 10 μL를 취

하여 pH 2가 되도록 HClO4를 넣은 후, LSC를 이용하여 농도

를 측정하였다.

2.5 UV-Vis 흡수분광장치와 LWCC

 

석영셀(1 cm 광경로 길이)을 이용한 흡수스펙트럼 측정

은 분광광도계(Cary5000, Agilent)를 이용하였다. 스펙트럼 

밴드 폭은 0.5 nm로 설정하고 스펙트럼은 0.1 nm 간격으

로 측정하였다. 측정온도는 25℃로 유지했으며 시료와 같은 

바탕매질인 0.1 M NaClO4 용액을 사용하여 바탕값을 측정

하였다. 

LWCC를 이용한 고감도 흡수분광장치의 구성은 이전에 

보고한 논문에 자세히 설명되어 있다[35]. 광섬유를 이용하

여 분광광도계(Varian, Cary3)와 아르곤 분위기의 글로브박

스 안에 설치한 LWCC (100 cm, WPI, USA)를 연결하였다. 

LWCC는 T-junction을 통해서 광섬유로 전달되는 빛을 받

아들이고 내보내는 동시에, 연동식 펌프(Peristaltic pump, 

Ismatec Reglo ICC)와 연결되어 시료 주입과 회수가 가능

하다. LWCC 표면에 시료가 접촉함으로써 발생하는 pH나 

Am(Ⅲ) 농도 변화를 최소화하기 위하여 측정하고자 하는 시

료로 LWCC를 2회 씻어 낸 후, 세 번째 주입한 시료에서 흡수

스펙트럼을 측정하였다. 시료의 pH는 LWCC로부터 회수한 

용액의 pH를 측정하여 결정하였다. 

Dilution factor V (mL) Bq Total quantity (mg) Stock conc. (mM) Recovery yield (%)

LSC 325 0.01 5387* 4.13 5.7 92

LSC 1300 0.01 1344 ± 4ǂ 4.13 5.7 92

γ 325 0.01 5281* 4.05 5.6 90

α 3.25×107 1 5.18 ± 0.02ǂ 3.97 5.5 89
*Single measurement
ǂ Averages and standard deviations of three samples 

Table 2. Summary of quantitative analysis of the purified 241Am stock solution (3 mL) by using LSC, γ and α spectrometry

Fig. 2. Representative radio-analytical spectra of the purified 241Am (a) LSC of 10 μL of a diluted (325 times) 241Am solution (counting time: 10 min). 
(b) γ-spectrum of 10 μL of a diluted (325 times) 241Am solution in 20 mL of 0.1 M HClO4 (counting time: 100 min). 

(c) α-spectrum of 1 mL of a diluted (3.25×107 times) solution spiked with 243Am standard (counting time: 86000 sec).

Energy (keV) Energy (keV) Energy (MeV)
0 200 400 600 20 40 60 80 100 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8

Co
un

ts
20000

15000

10000

5000

0

15000

10000

5000

0

3000

2000

1000

0

(a) (b) (c)

241Am

241Am 241Am

243Am



JNFCWT Vol.16 No.4 pp.397-410, December 2018

Hee-Kyung Kim et al. : Radioanalytical and Spectroscopic Characterizations of Hydroxo- and Oxalato-Am(Ⅲ) Complexes

402

2.6 TRLFS 실험장치 

TRLFS 장치의 구성은 참고문헌에 설명한 것과 유사하

다[8, 36]. TRLFS 장치의 광원으로 광 매개 공진기(Opti-

cal parametric oscillator, OPO) 레이저(Vibrant, Opotek)

를 사용하였다. Am3+ 이온의 최대 흡수파장인 503 nm 파

장의 OPO 레이저 펄스(펄스 폭 8 ns, 반복률 10 Hz) 를 시

료에 입사시켰다. 시료의 농도에 따라 레이저 펄스 에너지

를 3.5-7.0 mJ 범위에서 조절하였다. 광섬유 다발(Optical 

fiber bundle)을 이용해 모은 Am(Ⅲ)의 발광신호를 분광기

(SR303i, Andor Tech.: slit width 300 μm, grating 300 lines/

mm)에 입사시킨 후에, 강화된 전하 결합 장치(Intensified 

charge-coupled device, ICCD, Andor Tech.)로 측정하였

다. 레이저 펄스와 ICCD 측정 시간은 지연신호 발생기(De-

lay generator, DG535, Stanford Research)를 이용하여 동기

(Synchronize)시켰다. 시료의 온도는 25℃로 유지시켰다. 발

광수명은 ICCD의 측정시간을 일정한 간격으로 지연시킨 조

건에서 측정한 발광스펙트럼의 면적으로부터 구하였다. 발

광스펙트럼은 1000-2000개의 레이저 펄스가 입사되는 동안 

발생한 발광신호의 합으로 측정하였다. 

3. 결과 및 논의

3.1  방사선 계측을 이용한 Am3+ 이온의 정량 

및 정성 분석

Table 1에 보인 것과 같이 241Am은 알파입자(5.486, 

5.443 MeV)와 감마선(60, 26 keV)을 방출하므로 방사선 계

측을 통하여 시료의 정량 및 정성분석이 가능하다. LSC와 감

마 및 알파계측으로 구한 방사능(counts/sec = Bq)에서 식 

(1)을 이용하여 241Am의 농도를 계산하였다. 

A(Bq) = moleㆍNAㆍln2/T1/2   (1)

식 (1)에서 A는 측정된 방사능 값, NA는 아보가드로 수 

(6.02×1023/mole), T1/2는 반감기(s)를 의미한다. 241Am의 첫 

번째 딸핵종 237Np은 알파붕괴를 하지만, 반감기(2.14×106)

가 241Am에 비하여 104배 정도 더 길기 때문에 딸핵종에서 

방출되는 방사능 값은 계산에 고려하지 않았다. 

산성조건에서 측정한 241Am 시료의 LSC 스펙트럼을 

Fig. 2(a)에 나타내었다. 정제한 241Am 용액을 희석하여 LSC 

측정을 한 결과, 정제한 아메리슘 총량은 4.13 mg으로 정제 

전 아메리슘의 양(4.49 mg)에 비하여 회수율은 약 92%이다

(Table 2). 정제한 241Am 용액의 감마스펙트럼과 알파스펙트

럼을 각각 Fig. 2(b)와 2(c)에 나타내었다. 감마스펙트럼을 측

정한 전 에너지 영역 (20-2000 keV)에서 241Am 의 감마선에 

해당하는 26과 60 keV 봉우리가 관측되었다. 약 50 keV에서 

관측된 봉우리는 방사성 동위원소에서 나오는 신호와 달리 

매우 넓은 봉우리 폭을 보이며, 이는 감마계측기의 구조에 따

른 컴프턴 산란(Compton scattering) 때문에 측정되는 신호

로 추정된다. 감마스펙트럼을 이용하여 계산한 241Am 회수율

은 90%로 LSC를 이용하여 측정한 값에 매우 가깝다 (Table 

2). 알파스펙트럼(1.8-8.8 MeV)에서도 5.28와 5.49 MeV에서 

두 개의 봉우리가 관측되었으며, 이는 각각 243Am과 241Am에 

해당한다. 243Am은 계측 효율 측정을 위하여 시료에 넣어준 

표준물질이다. 알파계측으로부터 계산한 241Am의 회수율은 

89%로 LSC와 감마계측으로부터 구한 값보다 약간 낮았으나 

이는 희석 횟수가 증가함에 따라 커지는 오차 때문인 것으로 

추정한다. 감마와 알파스펙트럼 모두 241Am 이외의 방사선은 

관측되지 않았으며, 이 결과는 정제한 아메리슘 시료 내에는 
241Am 방사선 계측에 영향을 주는 다른 핵종들이 섞여 있지 

않다는 것을 의미한다. 

3.2  산성조건에서 Am3+ 이온의 흡수 및 발광 특성

3.2.1 Am3+ 이온의 흡수스펙트럼. 산성조건(0.1 M 

HClO4)에서 241Am 용액의 UV-Vis 흡수스펙트럼에서는 503 

nm와 813 nm 파장에서 흡수봉우리가 관측되었다(Fig. 3(a)). 

최대 흡수봉우리 503 nm는 7F0 →5L6 에너지 전이(transition)

에 해당한다(Fig. 1). Fig. 3(b)는 503 nm 봉우리 부분만 확대

한 스펙트럼이며, 화살표로 표시한 것과 같이 봉우리 오른쪽

에 위치한 다른 두 개의 봉우리(~506, 510 nm)가 관측되었

다. 이는 HClO4 매질에서 관측되는 리간드와 결합하지 않은 

Am3+  이온의 흡수 특성이다[23, 37]. 이 결과로부터 정제한 
241Am 시료에 불순물이 섞이지 않았음을 알 수 있다. 

Am3+이온의 검출한계를 결정하기 위하여 4-20 μM 농도 

범위의 Am(Ⅲ) 용액을 0.1 M HClO4 바탕매질에 준비하고, 
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흡수스펙트럼을 광경로 길이가 1 cm인 석영셀을 이용하여 

측정하였다. 각 시료의 농도는 LSC를 이용하여 결정하였다. 

Am3+ 이온의 농도가 증가함에 따라 503 nm에서의 흡광도가 

선형적으로 비례하여 증가하였다(Fig. 3(c)). Am3+ 이온 농

도와 흡광도 직선의 기울기로부터 구한 몰흡광계수는 424 

± 8 cm-1·M-1로 결정되었다. 이 값은 같은 바탕매질 HClO4

에서 보고된 몰흡광계수(378[1], 410[21], 420[33], 423[22] 

cm-1·M-1)와 비교하여, 높은 쪽의 값과 오차범위에서 일치한

다. 높은 몰흡광계수는 상대적으로 우수한 분해능을 갖는 측

정 조건(0.1 nm spectral resolution, 0.5 nm spectral band-

width)에서 흡수스펙트럼을 얻었기 때문이다[22]. UV-Vis 

흡수스펙트럼을 이용한 (1 cm 광경로 길이) 아메리슘의 검출

한계(3σ)는 150 nM로 결정되었다. LWCC 100 cm를 사용했을 

때, 검출한계가 약 30배 향상되는 것을 고려하면[32] 약 5 nM

의 검출한계를 얻을 수 있을 것으로 추정한다. 

3.2.2 Am3+ 이온의 발광 특성. TRLFS를 이용하여 산

성조건에서 측정한 Am3+ 이온의 발광 특성을 Fig. 4에 나타

내었다. Am3+ 이온의 발광스펙트럼에서는 689 nm 파장에서 

최대 봉우리가 나타났으며(Fig. 4(a)), 이는 문헌에서 보고된 

Am3+ 이온의 발광스펙트럼과 일치한다[17]. Fig. 4(b)는 발광

수명 측정 결과로서 Am(Ⅲ)의 발광세기 변화를 자연로그 단

위로 나타낸 것이다. 직선의 기울기 값은 발광감쇠 상수(k)

에 해당하며, 이 값의 역수가 발광수명(τ  = 1/ k)에 해당한다. 

Fig. 3. (a) Absorption spectrum of purified 241Am stock solution (5.7 mM). (b) Zoomed in absorption spectrum of 18 μM 241Am solution. 
(c) A plot of absorbance at 503 nm as a function of 241Am concentration (Squares: data points, line: fitting). 

Slope of the plot corresponds to a molar absorption coefficient (ε). DL means detection limit.

Ab
so

rb
an

ce

Ab
so

rb
an

ce
 a

t 5
03

 n
m

2

1

0

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

0.008

0.006

0.004

0.002

Wavelength (nm) Wavelength (nm) [Am(III)] (μM)

ε = 424 ± 8 cm-1·M-1

DL = 150 nM

503 nm503 nm

813 nm

300 500 700 500 510 520 4 8 12 16 20

(a) (b) (c)

Fig. 4. (a) Luminescence spectrum of 18 μM 241Am solution. (b) A luminescence decay plot as a function of gate delay time 
(Squares: data points, line: fitting to linear function). The inverse of the slope corresponds to luminescence lifetime. 

(c) Linear change of the luminescence intensity as a function of Am concentration.

Lu
m

in
es

ce
nc

e 
(a

.u
.)

Lu
m

in
es

ce
nc

e 
ar

ea
 (a

.u
.)

In
 (N

or
m

al
ize

d 
lu

m
in

es
ce

nc
e)

1.6×106

1.2×106

8.0×105

4.0×105

0.0

2.0×108

1.6×108

1.2×108

8.0×107

4.0×107

0

-1

-2

-3

-4

Wavelength (nm) Gate delay time (ns) [Am(III)] (μM)
660 680 700 720 20 40 60 80 100 120 4 8 12 16 20

(a) (b) (c)

689 nm

τ = 23.3 ± 0.4 ns
DL = 320 nM



JNFCWT Vol.16 No.4 pp.397-410, December 2018

Hee-Kyung Kim et al. : Radioanalytical and Spectroscopic Characterizations of Hydroxo- and Oxalato-Am(Ⅲ) Complexes

404

여러 시료(4-20 μM, pH 1-2.5)에서 구한 Am3+ 이온의 발광수

명의 평균과 표준편차는 23.3 ± 0.4 ns이며, 문헌에 보고된 

pH 1에서 구해진 Am(Ⅲ)의 발광스펙트럼과 발광수명(23 ± 

2 ns)과 일치한다[17]. 

Am(Ⅲ)의 발광수명과 Am(Ⅲ) 내부권에 결합(Inner-

sphere coordination)된 물분자의 수는 식 (2)와 같은 상관

관계를 가지므로 발광수명 변화로부터 내부권 결합의 변화

를 알 수 있다[38-40]. 

n(H2O) = 2.56 × 10-7·kobs − 1.43  (2)

식 (2)에서 n(H2O)는 아메리슘 내부권에 결합하고 있는 

물분자의 수이고, kobs(s-1)은 아메리슘의 발광감쇠 상수이다. 

식 (2)에 의하면 산성조건에서 Am(Ⅲ) 내부권에 결합하고 있

는 물분자의 배위수는 약 9.6에 해당한다.

Fig. 4(c)는 Am3+ 이온의 농도가 증가함에 따라 발광세

기도 선형적으로 비례하여 증가함을 나타낸다. 발광스펙트

럼 측정 조건에서 (λ ex = 503 nm, 레이저 펄스 에너지 3.5 mJ, 

1000 laser pulses, 입사 슬릿 너비 300 μm, ICCD 이득 220, 

게이트 지연시간 20 ns, 게이트 폭 250 ns) Am3+ 이온의 검출

한계(3σ)는 320 nM이다. 

3.3  Am(Ⅲ) 가수분해 및 옥살레이트 착물의 열

역학 상수 및 화학종 분포 

Am(Ⅲ)의 가수분해와 옥살레이트 착물형성에 대한 열역

학 자료를 Table 3에 정리하였다[12, 41]. 현재까지 Am2(Ox)3(s)

의 용해도는 정확히 보고되어 있지 않으므로 Am(Ⅲ)과 특

성이 유사한 Eu(Ⅲ) 착물인 Eu2(Ox)3(s)의 용해도를 이용

Reaction I = 0 I = 0.1 M NaClO4 Ref.

log*β 0 log*β

Am3+ + H2O ↔ Am(OH)2+ + H+ -7.2 -7.6 [12]

Am3+ + 2H2O ↔ Am(OH)2
+ + 2H+ -15.1 -15.8 [12]

Am3+ + 3H2O ↔ Am(OH)3
 + 3H+ -26.2 -26.9 [12]

logβ 0 logβ

Am3+ + Ox2- ↔ Am(Ox)+ 6.51 5.2 [41]

Am3+ + 2Ox2- ↔ Am(Ox)2
- 10.71 9.0 [41]

Am3+ + 3Ox2- ↔ Am(Ox)3
3- 13 11.7 [41]

log *KS,0 0 log *KS,0

Am(OH)3 (s, am) + 3H+ ↔ Am3+ + 3H2O(l) 16.9 17.55 [12]

log KS,0

Am2(Ox)3·nH2O(s) ↔ 2Am3+ + 3Ox2- + nH2O(l) -25.9 [42]

Table 3. Thermodynamic constants of americium hydrolysis and oxalate complexes

Ion interaction coefficient (ε) log γ

ε(H+, ClO4
-) 0.14 -0.0952

ε(Am3+, ClO4
-) 0.49 -0.9336

ε(Am(OH)2+, ClO4
-) 0.39 -0.3977

ε(Am(OH)2
+, ClO4

-) 0.17 -0.0922

ε(Am(Ox)+, ClO4
-) 0.08 -0.1012

ε(Na+, Am(Ox)2
-) -0.21 -0.1302

ε(Na+, Ox2-) -0.08 -0.4447

ε(Na+, Am(CO3)3
3-) -0.23 -1.0056

ε(Na+, OH-) 0.04 -0.1052

Table 4. Ion interaction coefficients (NEA-TDB) [12, 41]
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하였다[42]. SIT (Specific ion interaction theory) 이론을 이

용하여 바탕매질 0.1 M NaClO4, 25℃ 조건에서의 열역학 상

수 값을 계산하였다[12]. 이 때 계산에 사용한 이온 상호작

용 계수(Ion interaction coefficient)와 그로부터 계산한 활

성도 계수(Activity coefficient, γ)를 Table 4에 정리하였다. 

Am(Ox)3
3-의 활성도 계수 또한 현재까지 알려져 있지 않으므

로, NEA-TDB 자료에서 사용한 것과 같이 Am(CO3)3
3-의 계수

를 대신 사용하였다[41]. 

I = 0.1 M NaClO4, 25℃ 조건으로 변환시킨 열역학 상수 

값을 이용하여 pH 변화에 따른 Am(Ⅲ) (9 μM)의 화학종 분

포 변화를 구하였다(Fig. 5). 계산에는 Aq_Solutions (IUPAC) 

프로그램을 사용하였다. AmOH2+ 가수분해화합물은 pH 6 부

근에서 생성되기 시작하여 pH 7.6 근처까지 점차적으로 증가

함을 알 수 있다. 이와 더불어 Am(OH)3(s)가 중성 이상의 pH

조건에서 급격히 형성되기 시작한다. Fig. 5(b)에 시료의 pH

가 6인 조건에서 옥살레이트의 농도에 따른 Am(Ⅲ)(농도 8.3 

μM)의 화학종 분포변화를 나타내었다. 용해도가 매우 낮은 

Am2(Ox)3(s)가 넓은 농도 범위에서 형성되지만 10 mM 이상

의 옥살레이트 조건에서는 대부분의 Am(Ⅲ)이 Am(Ox)3
3- 형

태의 용존 화학종으로 존재한다는 것을 알 수 있다.

3.4  아메리슘 가수분해 화학종의 흡수 및 발

광 특성

3.4.1 pH 증가에 따른 Am(Ⅲ) UV-Vis 흡수

스펙트럼 변화. pH 변화에 따른 Am(Ⅲ)의 UV-Vis 흡수

스펙트럼의 변화를 Fig. 6(a)에 나타내었다. pH가 증가함

에 따라 전체적으로 흡광도가 감소하며 봉우리가 503 nm 

Fig. 5. Species distributions of (a) 9 μM Am(Ⅲ) under different pH conditions and 
(b) 8.3 μM Am(Ⅲ) at different oxalate (Ox) concentrations under pH 6 in 0.1 M NaClO4 and 25℃.
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(c) pH-dependent luminescence spectra of 9 μM Am(Ⅲ). 
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파장에서 506 nm파장으로 이동함을 알 수 있다. pH 9 이상

의 알칼리성 조건에서는 503 nm 봉우리가 사라졌으며, 506 

nm 봉우리만 관측되었다. Fig. 5(a)의 Am(Ⅲ) 가수분해 화

학종 분포에서 보인 것과 같이 pH 8 이상의 조건에서는 80% 

이상의 Am(Ⅲ)이 Am(OH)3(s) 상태로 존재한다는 계산 결과

를 고려하면 506 nm 봉우리는 콜로이드 상태의 Am(OH)3(s) 

화학종의 흡수봉우리로 짐작할 수 있다.

중성 이상의 pH 조건에서 Am(Ⅲ) 용존 가수분해화합

물의 흡수와 고체 콜로이드의 흡수를 구분하기 위하여 초미

세여과법을 이용하여 Am(OH)3(s) 콜로이드와 용존 Am(Ⅲ) 

화학종을 분리한 후 흡수스펙트럼을 측정하였다. 여과 전 

Am(Ⅲ) 시료는 총 농도 6 μM, pH ~7.7이며, 여과 후 Am(Ⅲ)

의 농도는 1.9 μM, pH 7.5이다. Am(Ⅲ)의 농도 차이는 여

과를 통해 셀룰로스 막에 걸러진 콜로이드 및 침전물과 셀

룰로스 막에 흡착된 Am(Ⅲ) 양의 합에 해당한다. Fig. 6(b)

에 LWCC를 이용하여 측정한 여과 전, 후의 흡수스펙트럼을 

규격화하여 비교하였다. 여과 전에 관찰되었던 506 nm 봉

우리는 여과 후에는 사라지고 503 nm 근처의 봉우리만 관찰

되었다. 더 높은 pH 조건(여과 전: 6 μM, pH ~7.9, 여과 후: 

0.4 μM, pH 7.7)에서 준비된 시료에서도 같은 결과가 관측

되었다(데이터는 제시하지 않음). 이 결과들로부터 506 nm 

봉우리가 Am(OH)3(s) 콜로이드에 의한 흡수봉우리임을 재

차 확인할 수 있다.

3.4.2 pH 증가에 따른 Am(Ⅲ) 발광 특성 변화. Am(Ⅲ) 

가수분해화합물이 생성되는 높은 pH에서의 발광 특성 연

구는 현재까지 보고되지 않았다. Am(Ⅲ) 가수분해화합물

의 발광 특성을 조사하기 위하여 pH 변화에 따른 9 μM 농

도의 Am(Ⅲ) 시료의 발광스펙트럼과 발광수명을 측정하였

다. Fig. 6(c)에 보인 것과 같이 pH 1-5.4 범위의 시료는 모

두 689 nm 파장에서 최대 봉우리가 나타나며, 발광세기도 

일정하게 유지된다. 시료의 pH를 7 이상으로 증가시키면 

Fig. 7. Am(Ⅲ) spectral changes upon complexation with oxalates. (a) Absorption, (b) luminescence, and (c) luminescence lifetime changes. 
Samples were 2 mL of 8.3 μM Am(Ⅲ) at pH 6 (black solid) and 2 mL of 4.2 μM Am(Ⅲ) and 

50 mM Ox at pH 6 (1 mL of 8.3 μM Am(Ⅲ) at pH 6 + 1 mL of 100 mM Ox at pH 6) (gray dotted) in 0.1 M NaClO4. 
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Species Absorption peak Luminescence peak Luminescence lifetime n(H2O)

Am3+ 503 nm 689 nm 23.3 ± 0.4 ns 9.6 ± 0.5

Am(OH)3(s) colloids 506 nm N.D. N.D. N.D.

Am(Ox)3
3- 508 nm 695 nm 56 ns 3.1 ± 0.5

N.D.: not determined

Table 5. Summary of spectroscopic properties of Am(Ⅲ) species observed in this study



Hee-Kyung Kim et al. : Radioanalytical and Spectroscopic Characterizations of Hydroxo- and Oxalato-Am(Ⅲ) Complexes

JNFCWT Vol.16 No.4 pp.397-410, December 2018 407

발광세기가 점차적으로 감소하며, pH 8.6 이상의 조건에서

는 측정이 어려울 정도로 발광세기가 감소하지만 발광스펙

트럼의 모양에서는 주목할만한 변화가 관측되지 않았다. 이

는 발광 특성이 없는 Am(OH)3(s) 콜로이드 및 침전물 형성

에 의한 결과로 해석할 수 있다. 또한 pH 1-7.7 범위에서 

Am(Ⅲ)의 발광수명도 변화하지 않았다. 이 결과는 가수분

해화합물인 Am(OH)2+의 발광 특성이 Am3+와 매우 유사하거

나 또는 발광 특성을 가지고 있지 않을 가능성도 있다는 것

을 의미한다.

3.5  아메리슘-옥살레이트 착물 화학종의 흡수 

및 발광 특성

Am(Ⅲ)과 유기 리간드 착물 반응을 연구하기 위하여 옥

살레이트와의 착물형성 반응을 흡수 및 발광스펙트럼을 이

용하여 살펴보았다. 옥살레이트(-OOCCOO-)는 가장 작은 

단위의 dicarboxylate로서, 흄산의 대표적 작용기인 카르복

실기의 반응성 연구를 위한 모델 리간드로 이용되고 있는 유

기물이다. 바탕매질 0.1 M NaClO4, 25℃ 조건에서 옥살산

(HOOCCOOH)의 pKa1 과  pKa2는 각각 1.40과 4.25이며, 

pH 6 시료에서 대부분 해리된 옥살레이트로 존재한다[41]. 

Fig. 7(a)에 Am(Ⅲ)-Ox과 Am3+ 이온의 UV-Vis 흡수스펙트

럼을 비교하였다. Am(Ⅲ)이 옥살레이트와 착물을 형성함에 

따라 흡수스펙트럼의 봉우리가 503 nm에서 약 507 nm파

장으로 이동하였으며, 몰흡광계수도 증가하였다. 이 결과는 

Am(Ⅲ)이 풀빅산이나[9], 흄산[25-28] 및 여러 유기물[20, 29, 

30]과 착물을 형성할 때 Am(Ⅲ)의 최대 흡수봉우리가 503 

nm에서 505-506 nm파장으로 이동한 연구결과와 유사하다. 

특히 Am(Ⅲ)-citrates 착물의 경우, Fig. 7(a)에서 보인 것과 

유사하게 장파장으로 이동한 흡수봉우리의 몰흡광계수가 증

가한 결과가 보고되었다[30].

Fig. 6(b)와 (c)에 Am(Ⅲ)-옥살레이트 착물의 발광 특

성을 나타내었다. 발광스펙트럼의 경우 발광봉우리가 689 

nm에서 694 nm 파장으로 이동하였으며, 발광세기도 약 12

배 정도 증가하였다. 발광수명도 23 에서 56 ns로 증가하였

다. Am(Ⅲ)이 옥살레이트와 착물을 형성함에 따라 Am(Ⅲ)

의 발광세기 및 발광수명이 증가하는 것은 최근 발표된 

Am(Ⅲ)과 여러 유기물과의 착물형성에 관한 연구결과에서

도 보고된 바 있다[18-20]. 발광수명의 증가 결과를 이용해 

계산한 Am(Ⅲ)-옥살레이트 착물의 내부권에 결합하고 있는 

물배위수는 약 세 개이다. 이는 세 개의 옥살레이트가 각각 

두 자리 결합(bidentate)을 통해 약 여섯 개의 물분자를 치

환하며 Am(Ⅲ)과 결합하여 Am(Ox)3
3- 착물을 형성한 것으

로 해석할 수 있다. 

4. 결론

이 논문에서는 241Am 시료를 정제한 후에 액체섬광계수

기와 감마 및 알파스펙트럼을 이용하여 정량 및 정성분석

한 결과를 설명하였다. 정제한 시료의 회수율은 약 92%이

며, 다른 핵종이 포함되어 있지 않음을 확인하였다. 정제한 
241Am의 산성조건에서의 흡수 및 발광스펙트럼을 조사한 결

과는 문헌에 보고된 값들과 일치하였다. 산성조건에서 Am3+

의 UV-Vis 흡수스펙트럼은 503 nm와 813 nm 파장에서 흡수

봉우리를 보이며, 광경로 길이가 1 cm인 석영셀을 이용할 때 

503 nm 파장에서의 Am3+ 이온의 검출한계는 150 nM로 결

정되었다. Am3+이온의 최대 흡수봉우리인 503 nm 파장에서

의 몰흡광계수는 424 ± 8 cm-1·M-1로 결정되었다. TRLFS을 

이용하여 측정한 Am3+ 이온의 발광스펙트럼은 689 nm 파장

에서 최대 봉우리를 보였으며, 발광수명은 23.3 ± 0.4 ns이

다. 내부권에 결합되어 있는 물분자 수는 9.6 ± 0.2개로 계

산되었다. TRLFS를 이용한 Am3+이온의 검출한계는 320 nM

로 결정되었다. 

지화학환경의 중성 이상의 pH 조건에서 형성되는 

Am(Ⅲ)의 가수분해 화합물 및 콜로이드 입자의 분광학적 

특성을 알아보기 위하여 pH 증가에 따른 흡수 및 발광 특

성 변화를 관찰하였다. 초미세여과법을 이용하여 콜로이드 

입자와 가수분해화합물을 분리하였으며, LWCC를 이용하여 

Am(Ⅲ) 가수분해화합물의 흡수스펙트럼을 측정하였다. 가

수분해에 따른 Am(OH)3(s) 콜로이드입자가 형성되며, 506-

507 nm 파장에서 콜로이드 입자의 흡수봉우리가 관측되었

다. 그러나 Am(Ⅲ) 가수분해물과 Am(OH)3(s) 콜로이드 입

자의 발광 특성은 관측되지 않았다. 

Am(Ox)3
3-의 흡수 및 발광스펙트럼은 Am3+에 비교하여 

각각 4 와 5 nm 정도 장파장 쪽으로 이동하며, 발광세기와 

발광수명도 크게 증가하였다. 발광수명 증가로부터 계산한 

결과로 Am(Ox)3
3- 내부권에 결합하고 있는 물배위수가 Am3+
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이온의 경우와 비교하여 약 여섯 개 감소했다는 것을 알았다. 

이 결과는 세 개의 옥살레이트가 각각 두 자리 결합을 함으

로써 Am(Ox)3
3-을 형성하는 것으로 해석할 수 있다. 이 연구

의 결과는 Am(Ⅲ)의 분광학적 특성 변화를 이용하여 아메리

슘의 지화학적 반응 연구가 가능하다는 것을 시사한다. 현재

Am2(Ox)3 침전물이 형성되지 않는 낮은 Am(Ⅲ) 농도 조건

에서 옥살레이트의 농도에 따른 Am(Ox)n
3-2n (n = 1-4) 착물

형성 반응을 분광학적으로 조사하는 실험을 통해 단계별 형

성상수 값을 측정하는 연구를 진행하고 있다.  
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