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요 약

여러 금속 부품을 가공하기 위하여 사용된 염화제이철 에칭 폐액은 유가금속인 니켈 등을 함유하고 있다. 본 연구에서는 식

각공정을 완료한 에칭폐액을 재생하고 부산물로 나온 니켈 함유 폐액으로부터 정제하여 니켈 금속분말로 제조하는 공정을 

개발하였다. 부산물인 니켈함유용액을 철 등의 불순물을 침전 제거하기 위하여 수산화나트륨 수용액을 실험을 통하여 가수

분해 중화제로서 선정하였고, 이를 통하여 철 등의 불순물을 pH = 4 조건하에 침전 제거하였다. 그 후, 불순물로 잔류하는 망

간 및 아연과 같은 금속이온들을 D2EHPA (Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid)를 사용하여 용매추출 하였다. 정제된 염화니

켈은 99% 이상의 순도를 가지고 있으며, 그 후 환원제로 하이드라진을 이용하여 99% 이상의 순도와 약 150 nm의 크기를 가

지는 니켈 금속분말로 제조하였다. 염화니켈 및 니켈 금속분말의 성분은 EDTA 적정법과 유도결합 플라즈마 방출분광법 

(inductively coupled plasma optical emission spectrometer, ICP-OES)을 이용하여 확인하였으며, 전계방사 주사전자현미경

(field emission scanning electron microscope, FE-SEM), X-선 회절분석기(X-ray diffraction, XRD) 및 투과전자현미경 

(transmission electron microscopy, TEM)을 통하여 금속분말의 형태, 입자 크기 및 결정성과 같은 물리적 특성을 확인하였다.

주제어 : 염화제이철, 자원재활용, 용매추출, 나노분말

Abstract : In general after the etching process, waste etching solution contains metals. (ex. Nickel (Ni), Chromium (Cr), Zinc (Zn), 
etc.) In this work, we proposed a recycling process for waste etching solution and refining from waste liquid contained nickel to 
make nickel metal nano powder. At first, the neutralization agent was experimentally selected through the hydrolysis of impurities 
such as iron by adjusting the pH. We selected sodium hydroxide solution as a neutralizing agent, and removed impurities such as 
iron by pH = 4. And then, metal ions (ex. Manganese (Mn) and Zinc (Zn), etc.) remain as impurities were refined by D2EHPA 
(Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid). The nickel powders were synthesized by liquid phase reduction method with hydrazine 
(N2H4) and sodium hydroxide (NaOH). The resulting nickel chloride solution and nickel metal powder has high purity ( > 99%). 
The purity of nickel chloride solution and nickel nano powders were measured by EDTA (ethylenediaminetetraacetic) titration method 
with ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectrometer). FE-SEM (field emission scanning electron microscopy) 
was used to investigate the morphology, particle size and crystal structure of the nickel metal nano powder. The structural properties 
of the nickel nano powder were characterized by XRD (X-ray diffraction) and TEM (transmission electron microscopy).

Keywords : Iron (III) chloride, Recovery, Solvent extraction, Nano powder
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1. 서 론

최근 에너지 및 자원 회수에 대한 관심이 높아지고 있다. 
물, 원유 및 희귀금속에 대한 수요가 점점 늘어나면서 이러한 

자원을 확보하기 위한 정책 및 기술을 장려하고 있는 상황이

다. 하지만 그에 따른 부작용으로써 환경적인 부분을 항상 고

려해야 할 상황이며 이러한 기술은 아직 부족한 실정이다. 이
에 대한 해결책 중 하나로서 생산, 유통, 소비, 폐기 등 전 과정

에서의 폐기물을 억제하고 재이용한 자원으로 활용하는 폐기

물 재활용은 매우 중요하다.
종래의 전자제조 분야에서 금속을 가공할 수 있는 방법 중 

하나인 식각공정에서 염화제이철 수용액(ferric chloride, FeCl3)
은 강한 부식력을 보유하고 있기 때문에 OLED용 쉐도우마

스크와 PCB등 전자부품 가공에 주로 쓰이고 있다[1-3]. 식각

공정을 진행함에 따라 Fe3+가 Fe2+로 환원되면서 식각된 금속

이온이 염화제이철 수용액에 함유되어 배출된다. 이렇게 금속

이온이 포함된 염화제이철 에칭폐액은 폐수나 오니로서 폐기

물로 배출된다. 식각이 완료된 염화제이철 에칭폐액에 대한 재

활용은 FeCl2용액을 산화시킨 후 용매추출을 이용해 염화제

이철 용액을 재생시키고, 니켈과 같은 금속이온을 회수할 수 

있다. 염화제이철 에칭폐액에 대한 연구는 다수 보고되어 있으

며, 2005년 Lee et al. [4-8]이 용매추출제 Alamine336에 의한 

염화제이철 에칭폐액으로부터 용매추출 및 화학환원법에 의

한 니켈회수에 대한 연구를 수행하였다. 본 연구진은 선행 연

구에서 산화제에 의한 산화연구 및 용매추출공정을 이용한 염

화제이철 에칭폐액 재활용에 대한 연구를 수행하였다.
본 연구에서는 염화제이철 에칭폐액으로부터 용매추출 파

일럿 시스템을 이용하여 염화제이철을 재생시키고, 불순물 

정제 공정을 적용하여 폐기 부산물로부터 니켈을 염화니켈 

및 니켈분말의 형태로 회수하였다. 니켈분말은 촉매, 조연제 

및 전극 등 다양하게 활용되고 있으며, 표면전도성이 좋아 소

성첨가제 및 전도성 공정을 위한 코팅처리용 원료로서 활용

되고 있다. 이러한 재활용 기술의 가장 큰 목적은 폐 니켈 자

원을 극대화 하고 수입에 의존하고 있는 니켈자원의 국산화

에 따른 수입대체효과를 기대 할 수 있다. 본 실험에서는 폐

자원인 에칭폐액으로부터 염화제이철을 회수하고, 부산물로

부터 염화니켈용액 및 니켈 금속분말로 제조하였다.

2. 실 험

본 실험에서는 니켈계 합금의 실제 에칭공정에서 발생한 

에칭폐액을 산화하여 사용하였다. 산화는 Equation (1)과 같

이 염소가스를 이용하여 Fe2+를 Fe3+로 산화시킨 후 용매 KMC- 
P를 이용하여 추출 12단, 탈거 12단으로 이루어진 10 L hr-1 
급 Mixer-Settler type 용매추출 파일럿 시스템을 이용하여 용

매추출을 시행하였다. 

  

→ (1)

식각 공정을 거친 염화제이철 에칭용액은 Fe2+로 환원되어 

존재하며, 산화 및 용매추출을 거쳐 41%의 재생 염화제이철 

용액으로 재생하였다[7,8]. 니켈계 합금 식각으로 인하여 염

화제이철 에칭폐액에는 니켈, 망간, 구리 등이 함유되어 불순

물로서 존재하게 되며[9], 용매추출 파일럿 시스템을 이용하

여 부산물로 배출하게 되는 니켈함유용액은 약 10%의 니켈

과 철, 망간, 아연 등이 함유되어 있는 것으로 확인하였다. 
부산물인 니켈함유용액으로부터 니켈의 손실을 최소화 하

여 니켈을 회수하기 위하여 다음과 같이 실험하였다. 니켈함

유용액에서 다수 존재하고 있는 철을 수화물 상태로 침전 제

거하기 위해 pH를 조절하여 가수분해를 이용하였다. 가수분

해 정제를 위한 중화제를 선정하기 위해서 대표적으로 알려

져 있는 중화제인 수산화나트륨(DUKSAN, 99%) 용액 5 wt%
와 암모니아용액(DUKSAN, 35%) 5 wt%를 2000 mL 니켈함

유용액에 10 mL 씩 투입하였다. 상온에서 교반속도 400 rpm, 
교반 및 정치 후 여과하여 중화제 첨가량에 따른 pH, 금속이

온 함량변화를 측정 하였다. 침전 분리 후 망간, 아연과 같은 

잔류 금속이온을 제거하기 위하여 흔히 알려져 있는 용매 중

의 하나인 D2EHPA (Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid; IS 
CEM, 95%)와 kerosene (DAEJUNG, 90%)을 희석하여 망간, 
아연과 같은 잔여 불순물을 용매추출 하여 염화니켈 수용액

으로 분리하였다.
정제 공정을 마치고 나온 염화니켈 수용액 하이드라진 수

화물(hydrazine monohydrate, 98%)을 질량비 10:3으로 교반기

를 이용하여 보라색 현탁액이 생기도록 희석하였다. 생성된 

현탁액 (1300 g) 에 30 wt%의 수산화나트륨 용액 400 g을 70 
℃의 온도에서 400 rpm의 교반속도를 유지하여 니켈 금속분말

을 침전 및 형성 시켰으며, 잔류 유기물을 제거하기 위해 증

류수 및 에틸알콜을 사용하여 세척한 후 회수하였다. 본 실험

의 공정과정은 Figure 1에 나타내었다.

Figure 1. Process flow diagram of fabrication Ni nano powder from 
waste iron-nickel alloy etchant.
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Figure 2. The change of metal concentrations through each processes hydroxide precipitation by (a) NaOH solution and (b) NH3 solution.

Table 1. The metal composition of waste solution
Metal ion Fe Ni Cu Cr Mn Zn Al

Unit ppm
Refined
Ferric 

chloride
410,964 117 N.D N.D N.D 10 20

Ni raffinate 6,259 109,124 254 601 1,254 770 80

회수된 염화니켈 용액과 니켈분말의 순도 및 불순물 함량은 

EDTA (ethylenediaminetetraacetic) 적정법과 유도결합 플라즈

마 방출분광법(inductively coupled plasma optical emission 
spectrometer, ICP-OES)을 이용하였고, 니켈분말의 형태, 입자

크기 및 결정구조는 전계방사 주사전자현미경(filed scanning 
electron microscope, FE-SEM), 투과전지현미경(transmission 
electron microscopy, TEM)과 X-선 회절분석기(X-ray diffraction 
spectroscopy, XRD)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰 

본 연구에서 이용한 염화제이철 에칭 폐액을 선행연구를 통

한 파일럿 시스템을 이용한 용매추출 공정을 거치게 되면 재

생된 염화제이철 용액과 니켈함유용액이 부산물로 배출된다

[8]. 각각의 함량은 Table 1에서 나타내었으며, 니켈 외 금속

불순물들이 염화제이철 용액으로부터 99% 이상 분리되어 있

으며, 니켈함유용액에 철을 포함한 불순물이 약 1% 정도 존

재하여 고순도의 니켈분말로 회수하기 위해서는 정제 공정이 

필요하다.
Figure 2는 각 공정을 통한 용액의 금속 구성변화를 나타내

었다. Figure 2의 (a)는 수산화나트륨용액을 이용한 수산화물 

침전 공정 후의 용액이며 (b)는 암모니아용액을 이용한 침전 

공정 후의 용액의 결과이다. R.S.는 부산물인 니켈함유용액이

고, H.P는 수산화물 침전 공정 후 용액이며, S.X은 D2EHPA를 

이용한 용매추출 공정 후 용액 내 함량이다.

Figure 3. Simplified Pourbaix diagram for Fe/Ni.

배출된 니켈함유용액의 pH를 조절하여 불순물을 침전 제

거하기 위해 중화제로서 수산화나트륨용액 혹은 암모니아용

액을 사용하였다. pH 조건에 대한 Pourbaix diagram은 Figure 
3에 나타내었다. 니켈함유용액 내의 철의 형태가 3가 철(Fe3+)
로 존재하기 때문에, pH = 2 조건에서부터 FeCl3 은 Fe(OH)3 
과 같은 수산화물이 되어 침전됨을 알 수 있다. 수용액 상의 

니켈 또한 pH에 증가함에 따라 pH 7 이후부터 Ni(OH)2 와 

같은 수산화물 침전이 생기지만 pH 조건을 4로 함으로서 니

켈의 손실률 없이 철을 제거할 수 있었다. 5 wt%의 중화제 용

액을 천천히 적하하여 pH = 4의 조건에서 철을 수산화물로 

침전하였다.
수산화나트륨용액을 이용한 수산화물침전 시 불순물로서 

나트륨의 함량은 늘어나지만, 환원 반응 후 분말을 수세함으

로써 나트륨을 제거 할 수 있다. 수산화물 침전 공정에 쓰인 

중화제에 따라 니켈 분말 생성을 위한 환원반응이 힘들다는 

것이 Lee et al. [10]의 연구로 보고된바 있다. 용액의 pH를 조
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Figure 4. (a) SEM image (b) XRD pattern and TEM images (insets) of the fabricated nickel nano powder layer.

Table 2. The metal composition through each process
Metal ion  Ni Fe Cu Cr Mn Zn Al Ca Na

Unit ppm
Raffinate

(R.S) 109,124 6,259 254 601 1,254 770 80 298 57

Hydrolysis
(H.P) 106,576 47 51 120 1,230 700 70 280 2,140

Solvent 
extraction

(S.X)
105,984 1 6 9 8 11 20 9 2,016

Table 3. The composition of manufactured nickel nano powder in 
this experiment

Metal ion  Ni Fe Cu Cr Mn Zn Al Ca Na
Unit %

Ni nano 
powder 99.8% - - - - - - 0.005 0.006

절하기 위해 첨가된 수산화나트륨 용액의 경우 pH가 증가함

에 따라 니켈수화물이 생성되지만, 암모니아용액을 사용한 경

우, 암모니아의 일부가 니켈이온과 착물을 형성하여 니켈수

화물의 침전반응이 일어나지 않는다고 보고하였다. 그러나 

착물의 형성으로 자유니켈이온의 농도가 감소하면서 니켈의 

환원반응 또한 억제됨을 보고하였다. 수산화나트륨용액을 이

용한 침전 공정이 니켈의 손실률 또한 암모니아용액에 비하

여 늘어나지만, 이후 니켈 분말 형성에 있어 수산화나트륨이 

중화제로 적합하다고 판단되어 pH 조절에 의해 철 수화물을 

침전 제거하였다. 
pH를 조절하여 철을 99% 이상 제거할 수 있었으나, 용액 

내 망간, 아연, 칼슘, 마그네슘 등과 같은 이온들이 2000 ppm 
이상 불순물로 잔존하는데 이러한 금속이온을 제거하기 위해 

용매추출제 D2EHPA를 kerosene과 질량비로 희석한 용액을 

이용하여 O/A ratio = 3 조건으로 불순물 정제를 위한 용매추

출을 시행하였다. Figure 2에 보면 나트륨을 제외한 망간, 아
연, 크롬 등의 불순물들이 D2EHPA를 이용한 용매추출 에서 

감소하는 것을 확인할 수 있다. Table 2에서와 같이 D2EHPA
를 이용한 용매추출 결과, 철 1 ppm, 망간 11 ppm, 아연 8 ppm, 
크롬 9 ppm, 칼슘 4 ppm으로 감소하였다. 

정제 공정을 마치고 나온 염화니켈 수용액( ~ 6%)에 하이드

라진 수화물(Hydrazine monohydrate, 98%)를 보라색 현탁액이 

생기도록 희석하였다. 생성된 현탁액은 니켈-하이드라진 복합

체라고 볼 수 있으며, 30 wt% 수산화나트륨 용액을 70 ℃의 

온도에서 니켈 금속분말을 침전 및 형성시켰다. Lee and Park 
[10,11]의 연구 결과에 따르면 pH 9.5 이상의 조건에서 생성

시키는 것이 유리하다고 보고하였으며, 하이드라진이 수용액

에 첨가할 경우, 대부분의 하이드라진이 N2H4 상태로 존재해

야 알칼리용액에서 환원제로 작용하는 것을 보고하였다. 염
화 니켈 용액이 약산성(pH = 3)이기 때문에 중화반응을 고려

하여 화학당량 적으로 약간 과잉으로 첨가 및 반응시켜 검은

색의 니켈 금속분말을 생성시켰다. 공정 상 불순물이라 볼 

수 있는 나트륨은 증류수 및 에틸알콜에 세척하여 제거가 가

능하다. Table 3에 염화니켈용액을 액화환원 시켜 제조된 니

켈 금속분말의 성분 분석 결과를 나타내었다. EDTA 적정법 및 

ICP로 측정한 결과, 니켈함량 99.87%, 불순물금속 함유량 0.2% 
미만의 순도 99% 니켈분말로 측정되었다. Figure 4는 니켈 분

말의 SEM 이미지를 확인 결과 구형에 가까운 형태로 이루고 

있는 것을 확인하였다. XRD 분석을 통해 확인하니 니켈 분말

은 FCC 구조로서 (111), (200), (220) peak로 순수한 니켈임을 

확인할 수 있었다[12]. Figure 4의 삽입된 그림은 니켈 분말의 

TEM 이미지로서, 니켈 파우더는 150 nm의 입자크기와 구형

의 형태를 이루고 있음을 알 수 있었다. 

4. 결 론

니켈계 합금 에칭 과정에서 발생한 염화제이철 에칭 폐액

으로부터 용매추출과 화학환원 실험을 수행하여 고순도의 나

노사이즈 니켈 금속분말을 제조하였다. 추출제로 KMC-P를 

사용하여 에칭폐액에 함유된 철과 니켈을 침전 분리하였으며, 
부산물인 니켈함유용액 속에 포함된 불순물을 제거하기 위해 

5 wt%의 수산화나트륨 수용액을 이용하여 용액에 미량 함유
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된 철을 침전시켜 제거할 수 있었다. 철이 제거된 염화니켈을 

고순도로 정제하기 위해 D2EHPA로 불순물로 작용되는 금속

이온들을 제거하였다. 불순물이 제거된 염화니켈 수용액에 환

원제로 하이드라진을 첨가하여 99%의 순도를 가진 나노사이

즈의 니켈 금속분말을 얻을 수 있었다. 본 연구진에서 수행한 

실험조건 및 결과를 토대로 에칭폐액으로부터 니켈 금속을 회

수하고, 에칭액을 재생할 수 있는 공정을 제시하였다.
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