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요약:니켈 라테라이트광 황산침출액에 함유된 니켈과 코발트를 마그네슘으로부터 분리하는 것은 유

가금속의 회수측면에서 중요하다. 세 금속간의 분리성을 조사하기 위해 니켈과 코발트 및 마그네슘이 

단독으로 존재하는 황산용액과 혼합용액에서 Diphonix 수지에 의한 흡착거동을 조사하였다. 금속 농

도는 100 ppm으로 고정시키고 황산용액의 pH를 5에서 7사이로 변화시켰다. 상온에서 Diphonix에 의

한 세 금속이온의 흡착거동은 Langmuir 등온곡선과 잘 일치하였으며, 각 금속의 최대흡착량을 구했

다. 세 금속이 혼합된 합성용액에서 Diphonix 농도에 따른 세 금속이온의 흡착거동은 동일하였으며 

Diphonix 수지로 니켈과 코발트를 마그네슘으로부터 분리하는 것은 어렵다.

주요어:니켈, 코발트, 마그네슘, 황산, 분리, Diphonix

ABSTRACT : It is of importance to separate Ni(II) and Co(II) from Mg(II) in solution which was 

leached from nickel laterite ore. In order to investigate the possibility of separating Ni(II) and Co(II) 

from Mg(II), adsorption behavior of the three metals from individual and mixed sulfate solutions was 

investigated by using Diphonix resin. The concentration of each metal in solution was fixed at 100 

ppm and the pH of the sulfuric acid solution was changed from 5 to 7. At ambient temperature, the 

adsorption behavior of the three metal ions followed Langmuir adsorption isotherm. The loading 

capacity of Diphonix resin for the three metal ions was obtained from the Langmuir isotherm. Since 

adsorption behavior of the three metal ions from the mixed solution was similar to each other, it was 

found to be difficult to separate Ni(II) and Co(II) from Mg(II) by using Diphonix resin.

Key words : Ni(II), Co(II), Mg(II), H2SO4, separation, Diphonix 

서    론
1)

  세계에 매장된 니켈의 70%는 라테라이트광(La-
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terite ore)에 존재한다(이만승 외, 2010). 라테라이

트광은 적도지방의 고온과 풍부한 강우량에 의해 

암석이 풍화되어 생성된 산화광이다. 현재는 고품

위 니켈 황화광으로부터 매트제련을 통해 니켈을 

회수하고 있으나, 고품위 니켈 황화광이 고갈됨에 
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따라 라테라이트광으로부터 니켈과 코발트를 회수

하기 위한 연구가 전세계적으로 활발히 진행되고 

있다(박경호와 남철우, 2008; 채종귀 외, 2010). 라

테라이트광은 지표면의 깊이에 따라 limonite, sap-

rolite, garnierite광으로 구분된다(이만승 외, 2010). 

지표면의 깊이가 증가함에 따라 라테라이트광에서 

니켈과 마그네슘 함량은 증가하나 철의 함량은 감

소한다.

  고온고압 조건에서 철의 함량이 높은 limonite광

을 황산침출(High Pressure Acid Leaching, HPAL)

하면 철이온의 수화반응에 의해 수소이온이 생성되

는 동시에 철이 제거되므로 산 소비량이 줄고 후속

공정이 단순해지는 장점이 있다(Papangelakis and 

Blakey, 1996; Papangelakis and Baghalha, 1998). 

그러나 garnierite광의 경우에는 철 함량은 낮고 마

그네슘 함량이 높으며, HPAL공정으로 이 광석을 

처리하면 경제성이 떨어진다. 침출온도 80℃에서 

garnierite광을 100 g/L의 황산으로 침출한 연구결

과에 의하면 광석에 함유된 니켈과 마그네슘의 대

부분은 용해되는데 반해 철과 코발트는 절반 정도

만 용해되었다(이만승 외, 2010).

  니켈 라테라이트광에는 니켈과 함께 희유금속의 

일종인 코발트가 함유되어 있으므로 두 금속을 회

수하는 것이 중요하다. 니켈과 코발트는 화학적 성

질이 비슷하므로 침출용액에서 두 금속의 분리에 

대한 연구가 많이 행해졌다. 특히 니켈 또는 코발

트에 선택성이 있는 추출제가 개발되어 용매추출에 

의한 두 금속의 분리공정이 가동 중이다(박경호 외, 

2004; Nayl, 2010). Garnierite광의 니켈 함유량은 

1.8∼3.5%인데 반해 마그네슘의 함량은 9∼15% 정

도이다. 따라서 garnierite광의 황산 침출액에서 니

켈과 코발트의 농도에 비해 마그네슘의 농도가 매

우 높다. 이와 같이 마그네슘의 농도가 니켈과 코

발트의 농도보다 매우 높은 조건에서 니켈과 코발

트의 추출은 질량효과에 의해 마그네슘에 큰 영향

을 받는다. 니켈, 코발트와 함께 마그네슘 역시 희

유금속이고 경량소재로 각광받고 있다. 따라서 gar-

nierite광으로부터 니켈, 코발트와 함께 마그네슘을 

분리 회수하는 기술을 개발하는 것은 기초 소재의 

확보 측면에서 의미가 있다.

  마그네슘 농도가 높은 용액에서 니켈과 코발트

의 분리에 대해서는 용매추출을 이용한 연구가 일

부 발표되었다(Tsakiridis and Agatzini, 2004a, 2004b, 

2005a, 2005b). 그러나 이러한 연구에서 사용된 

Cyanex301 등의 추출제는 상온에서 불안정하고 시

판되지 않으므로 상용화하기에는 어려움이 따른다. 

이온교환은 공정의 단순성과 scale up의 용이성 및 

불순물이 적은 최종 용액을 얻을 수 있는 장점으로 

인해 용매추출과 함께 금속의 분리공정에 널리 이

용되고 있다. Diphonix수지는 양이온 교환수지의 

일종으로 주로 금속이온의 분리에 사용되고 있으

며, 비교적 넓은 범위의 pH에서 특정 금속에 대한 

흡착력이 강하다고 알려져 있다(Chiarizia et al., 

1993; Lee and Nicol, 2007).
 
본 논문에서는 니켈 

라테라이트광을 황산으로 침출한 용액에서 니켈, 

코발트, 마그네슘을 분리하기 위한 공정 개발의 일

환으로 Diphonix 수지를 사용하여 세 금속의 흡착

거동을 조사하였다. 또한 상온에서 Diphonix에 의

한 세 금속이온의 흡착등온곡선을 구하고 혼합용액

에서 세 금속의 분리가능성을 조사하였다. 

실험재료 및 방법

  본 실험에서 사용한 시약은 모두 일급시약으로 

NiSO4, CoSO4, MgSO4를 초순수 증류수에 용해시

켜 용액을 제조하였다. 단독용액 또는 혼합용액의 

pH는 묽은 황산과 수산화나트륨용액을 첨가하여 

조절하였다. 이온교환수지로 사용된 Diphonix는 

Eichrom사에서 제조된 수지로 100∼200 mesh 범

위의 크기를 지닌 수지를 흡착실험에 사용하였다. 

Diphonix의 화학구조를 그림 1에, 물리적 특성을 

표 1에 나타냈다. 

  금속이온이 함유된 단독용액 또는 합성용액 50 

ml를 schott병에 넣은 다음 일정량의 Diphonix수지

를 첨가하고 shaking incubator의 온도를 25℃로 조

절한 다음 250 rpm의 속도로 24시간 동안 교반시

켰다. 1시간 동안 정치후 용액과 수지를 분리하여 

수상에 존재하는 금속농도를 ICP-AES (Spectro-

flame EOP)로 측정하였다. 본 논문에서 흡착율은 

다음과 같이 정의되었다. 

Loading Percentage of metal = 

100
solutionin  metal ofion concentrat initial

solutionin  metal ofion concentrat mequilibriu
1 ×⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
−

 

(1)

결과 및 고찰

  Diphonix는 양이온교환수지로 2가 금속이온의 

흡착반응을 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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Fig. 1. Chemical structure of Diphonix resin.

  M
2+
 + 2HAresin = MA2,resin + 2H

+
(2)

  상기식에서 M
2+
는 금속 2가 이온을, HA는 

Diphonix수지를 각각 나타낸다.

  흡착반응식 (2)를 보면 수지에 있던 수소이온과 

용액에 존재하던 2가 금속이온이 교환된다. 흡착반

응결과 수소이온이 교환되므로 흡착량은 용액의 

pH에 의존한다. 일반적으로 용매추출의 경우 금속

이온의 석출이 일어나기 시작하는 pH에서 추출율

이 최대값을 나타낸다. 용매추출과 이온교환반응에

서 반응평형은 서로 비슷하므로, 이온교환반응의 경

우에도 용액의 pH가 증가할수록 수소이온의 농도

가 감소하면서 흡착량이 증가할 것으로 예상된다. 

  80℃에서 garnierite광을 100 g/L의 황산으로 침

출한 용액에서 니켈, 코발트와 마그네슘의 농도는 

각각 0.08, 0.001, 1.28 M (mole/L)이었다(이만승 

외, 2010). 상기 조성에서 니켈, 코발트, 마그네슘 

이온이 침전되기 시작하는 pH를 조사하기 위해 2

5℃에서 세 금속 이온의 Eh-pH도를 그림 2에 같이 

나타냈다(Pourbaix, 1966). 니켈은 pH 6.5, 코발트

는 pH 7.5, 마그네슘은 pH 8.5에서 수산화물로 침

전되는 것을 그림 2에서 알 수 있다. Eh-pH도는 침

전반응의 열역학만을 고려하여 구한 그림으로 속도

론적인 측면은 고려되지 않았으므로 실제 석출이 

일어나기 시작하는 pH와는 다를 수 있다. 따라서 

상기 조성의 혼합용액에 NaOH 용액을 서서히 첨

가하여 용액의 pH를 조절하면서 실제 석출량을 측

정한 결과를 그림 3에 나타냈다. 합성용액에서 NaOH 

용액에 의한 니켈과 코발트의 침전거동은 서로 비

슷하며 합성용액의 pH 8.5 이상에서 99% 이상 침

전되었다. 마그네슘의 경우 용액의 pH 9.5에서 약 

30% 정도만이 침전되어 Eh-pH도에서 예측한 침전 

pH 8.5와는 다르다.
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Fig. 2. Eh-pH diagram of Ni, Co and Mg in H2O 

solution at 25℃ ([Ni
2+
] = 0.08 M, [Co
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] = 0.001 M, 
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] = 1.28 M).

7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

0

20

40

60

80

100

P
re
ci
p
it
at
io
n
 p
er
ce
n
ta
g
e

pH of the mixed solution

 Ni

 Co

 Mg

Fig. 3. Variation of the precipitation percentage of 

Ni, Co and Mg with the pH of the synthetic solution.  

([Ni(II)] = 0.08 M, [Co(II)] = 0.001 M, [Mg(II)] = 1.28 

M).

단독용액에서 Diphonix에 의한 니켈, 코발트

와 마그네슘의 흡착

  마그네슘 함량이 높은 garnierite광을 80℃에서 100 
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Fig. 4. Effect of Diphonix concentration on the loa-

ding of Ni(II) at several pH values. Solution initially 

contained 100 mg/L of Ni(II).

g/L의 황산으로 침출한 용액에서 니켈, 코발트와 

마그네슘의 농도는 각각 4.42, 0.08, 32.2 g/L이었다

(이만승 외, 2010).
 

마그네슘의 농도가 32.2 g/L로 

매우 높은 용액을 대상으로 흡착실험을 하는 경우 

희석효과로 인해 마그네슘의 농도를 정확하게 측정

하는 것이 어렵다. 따라서 이러한 조건에서는 흡착 

후 수지를 적당한 산용액으로 세출시켜 세출액에서 

마그네슘의 농도를 측정하는 것이 바람직하다. 본 

논문에서는 Diphonix에 의한 각 금속의 흡착거동을 

조사하기 위해 먼저 각 금속의 농도가 100 ppm인 

용액을 대상으로 흡착실험을 수행했다. 각 금속이 

함유된 용액의 pH를 5, 6, 7로 변화시켜 여러 Di-

phonix농도에서 흡착실험한 결과를 그림 4, 5, 6에 

나타냈다. 이때 흡착실험에서 Diphonix의 농도는 

3.0 g/L까지 변화시켰다. 그림을 보면 Diphonix농

도가 증가할수록 니켈, 코발트와 마그네슘의 흡착

량이 직선적으로 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 

본 논문의 실험범위인 pH 5∼7에서 Diphonix의 농

도에 따른 각 금속의 흡착율의 변화는 pH에 무관

하게 동일하였다. 용매추출의 경우 용액의 pH 5∼7

사이의 범위에서 니켈과 코발트의 추출율이 용액의 
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Fig. 5. Effect of Diphonix concentration on the loa-

ding of Co(II) at several pH values. Solution initially 

contained 100 mg/L of Co(II).

pH에 크게 의존하는 것과는 달리 Diphonix수지에 

의한 흡착시에는 용액의 pH 영향이 매우 적었다. 

한편 Diphonix농도 3.0 g/L에서 니켈과 코발트는 

99% 이상 흡착되는데 반해, 동일한 조건에서 마그

네슘의 흡착율은 60% 미만이었다. 

  실제 이온교환수지를 사용한 금속이온 분리와 

같은 조업에서는 액체와 수지의 접촉단계에서 물질

전달 효과로 인해 이온교환수지의 최대용량을 완전

히 이용할 수 없다. 이온교환수지를 이용한 분리공

정을 설계하기 위해서는 먼저 이온교환수지의 최대 

흡착량에 대한 자료의 확보가 필요하다. 수지의 최

대흡착량은 일반적으로 흡착등온곡선으로부터 얻

을 수 있다. 흡착등온곡선에는 Langmuir와  Freun-

dlich 등온곡선이 있으며, Langmuir 등온곡선을 다

음에 나타냈다(Wanakat, 1990).

  Kc1

Kcq
q max

+

=
(3)

  상기식에서 q와 qmax는 흡착제 단위질량에 흡착 
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Fig. 6. Effect of Diphonix concentration on the loa-

ding of Mg(II) at several pH values. Solution initially 

contained 100 mg/L of Mg(II).

된 용질과 최대흡착량을, K는 흡착반응의 평형상

수를, c는 용액에서 용질의 농도를 각각 나타낸다. 

먼저 용질 농도가 낮은 조건에서 Langmuir 등온곡

선은 다음과 같이 간단히 나타낼 수 있다.

  1Kc1 ≅+ (4)

  Kcqq
max

= (5)

  한편 용질농도가 높은 조건에서는 다음과 같게 

된다.

 

  KcKc1 ≅+ (6)

  max

maxmax q
Kc

Kcq

Kc1

Kcq
q =≅

+

=
(7)

  니켈, 코발트와 마그네슘이 단독으로 함유된 용

액의 pH가 6인 조건에서 흡착실험결과를 이용하여 

각 금속이온의 평형농도를 x축으로, Diphonix 단위 

질량당 흡착된 금속의 양을 y축으로 삼아 도해한 

결과를 그림 7에 나타냈다. 니켈, 코발트와 마그네
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Fig. 7. Comparison of the equilibrium loading of Ni(II), 

Co(II) and Mg(II) from the solution of pH 6. Metal 

concentration in each solution was 100 mg/L.

슘 모두 Diphonix에 의한 흡착반응이 Langmuir 흡

착등온곡선과 잘 일치하였다. 식 (7)을 보면 용질의 

농도가 높은 조건에서 그림 7의 y값은 Diphonix가 

최대로 흡착할 수 있는 금속의 양을 나타낸다. 용

액의 pH가 6인 조건에서 Diphonix는 니켈을 최대 

52 mg/g, 코발트는 50 mg/g, 그리고 마그네슘을 20 

mg/g 흡착할 수 있다.

  이온교환에서 선별계수에 영향을 주는 인자는 

교환되는 이온의 원자가와 그 특성이다. 일반적으

로 하전량이 높은 이온일수록 이온교환수지와 강한 

흡착력을 가진다. 또한 하전량이 같은 이온의 경우

에는 수화된 이온의 크기가 작을수록 우선적으로 

흡착된다. 이는 수화이온의 크기가 큰 이온의 경우 

과도한 부풀음이 발생하여 탄성적인 수지가 이완되

려는 경향이 있기 때문이다. 니켈과 코발트이온의 

반경은 0.078 nm이고, 마그네슘 이온의 반경은 

0.065 nm이다. 마그네슘 이온의 반경이 니켈과 코

발트 이온의 반경보다 작으므로 마그네슘 이온이 

Diphonix수지에 더 강하게 정전기적 인력으로 흡착

될 것으로 예상되나, 본 실험결과 마그네슘의 최대

흡착량이 니켈과 코발트의 최대흡착량보다 작았다. 
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Fig. 8. Effect of Diphonix concentration on the loa-

ding percentage of Ni(II), Co(II), and Mg(II) from 

the mixed solution of pH 6. Mixed solution contained 

100 ppm of each metal.

이는 Diphonix에 의한 금속이온의 흡착반응에서 이

온의 반경과 함께 침전 pH가 중요한 것을 의미한

다. 즉, 마그네슘의 이온반경이 니켈과 코발트 이온

의 반경보다 작지만, 마그네슘 이온의 침전 pH가 

가장 높으므로 pH 6의 조건에서는 이온교환반응의 

구동력이 낮다고 생각할 수 있다. 

혼합용액에서 Diphonix에 의한 니켈, 코발트

와 마그네슘의 흡착

  Langmuir 등온곡선으로부터 용액의 pH가 6인 조

건에서 Diphonix에 의한 마그네슘 최대흡착량이 니

켈과 코발트보다 훨씬 낮은 것을 알았다. 이와 같

이 최대흡착량에 차이가 있는 점을 이용하면 세 금

속이온이 혼합된 용액으로부터 니켈과 코발트만을 

Diphonix에 흡착시켜 분리할 수 있는 가능성이 있

다. 따라서 이러한 가능성을 조사하기 위해 합성용

액을 대상으로 흡착실험을 수행했다. 합성용액에서 

니켈, 코발트와 마그네슘의 농도는 100 ppm으로, 

용액의 pH를 6으로 조절한 다음 Diphonix의 농도

Table 1. Physical properties of Diphonix resin

Matrix PS-DVB

Functional groups

Commercial form

Total capacity

Moisture content

Density

Wet particle porosity

Maximum temperture

Operating pH range

Diphosphonic, sulphonic, 

carboxylic

H
+

5.6 (mmol/g)

58.3%

1.05∼1.11 (g/ml)

0.7

40℃

0∼12

를 변화시키며 흡착 실험한 결과를 그림 8에 나타

냈다. Diphonix농도에 따른 세 금속의 흡착율의 변

화는 동일하며, Diphonix농도 9 g/L에서 세 금속의 

흡착율은 모두 80% 정도였다. Langmuir 등온흡착

곡선에서 얻은 최대흡착량에 의하면 세 금속이온의 

농도가 각각 100 ppm인 합성용액에서 세 금속이온

을 모두 흡착하기 위해서는 약 9 g/L의 Diphonix농

도가 필요하다. 본 실험결과에 의하면 Diphonix농

도 9 g/L에서 세 금속이 모두 80% 정도씩 흡착되

었으므로, 흡착효율이 80%라고 생각할 수 있다. 또

한 Diphonix의 농도가 4 g/L 이하로 낮은 조건에서

도 세 금속의 흡착율은 동일하였다. Diphonix의 농

도가 낮은 조건에서는 니켈과 코발트가 마그네슘보

다 선택적으로 Diphonix에 흡착될 것으로 예상되었

으나, 실제로 세 금속의 흡착거동은 비슷하다. 마그

네슘 함량이 높은 니켈 라테라이트광을 황산으로 

침출한 용액에서 마그네슘의 농도는 32.2 g/L로 니

켈농도의 약 8배, 코발트 농도의 400배에 해당된

다. 이와 같이 농도차이가 심한 용액에서는 질량효

과(mass action)로 인해 니켈과 코발트에 비해 마그

네슘이 흡착되려는 경향이 강하다. 따라서 니켈 라

테라이트광을 황산으로 침출한 용액에서 Diphonix

를 사용하여 니켈과 코발트만을 흡착시켜 마그네슘

으로부터 분리하는 것이 어렵다는 결론을 얻었다.  

  마그네슘 함량이 높은 용액에서 용매추출이나 

이온교환수지를 사용해서 니켈과 코발트를 분리하

고자 하는 경우 질량효과로 인해 상당한 양의 마그

네슘이 추출 또는 흡착된다. 니켈과 코발트의 침전 

pH와 마그네슘의 침전 pH간에 차이가 크고, 또한 

니켈과 코발트만의 분리는 비교적 간단하다. 따라

서 니켈 라테라이트광을 황산으로 침출한 용액에서 

니켈과 코발트를 침전시켜 마그네슘으로부터 분리
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한 다음 Cyanex272와 같은 추출제를 사용하여 니

켈과 코발트를 분리하는 것이 니켈 라테라이트로부

터 니켈과 코발트 회수 측면에서 바람직하다고 생

각된다.

결    론

  양이온교환수지의 일종인 Diphnox를 사용하여 

황산용액에서 니켈, 코발트, 마그네슘의 흡착거동

을 조사하였다. 25℃에서 Diphonix에 의한 세 금속

이온의 흡착거동은 Langmuir 등온곡선과 잘 일치

하였다. Langmuir 등온곡선으로부터 Diphonix에 의

한 세 금속이온의 최대흡착량으로 니켈 52 mg/g, 

코발트 50 mg/g, 마그네슘 20 mg/g을 얻었다. 세 

금속이 혼합된 합성용액을 대상으로 Diphonix에 의

한 분리 실험결과 세 금속이온의 흡착거동은 동일

하였다. 합성용액의 pH 5에서 7사이의 조건에서 

Diphonix를 이온교환수지로 사용하여 니켈과 코발

트만을 흡착시켜 마그네슘과 분리하는 것이 불가능

하였다. 
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