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서 론

   희유금속 중 최근 각광을 받고 있는 희토류 광석은 200종류 이상으로 알려져 있는데 그 중에서 

공업적으로 이용되는 주요 광석은 monazite, bastnasite, xenotime 등이며 최근 중국에서 산출되는 이

온 흡착형광이 이용되고 있다. 최근 희토류 금속 및 화합물의 용도는 전기, 전자, 촉매, 광학, 연마

제, 영구자석, 특수 합금 및 형광체 등의 첨단 소재로 다변화되고 있으며 그 수요 또한 급증하고 

있는 추세이다. 희토류 광물의 총 매장량은 8,430만 톤으로 추정되며 이 중 중국의 매장량이 약 

4,300만 톤으로 가장 많고, 구소련 1,900만 톤, 미국 1,300만 톤, 오스트레일리아 520만 톤, 기타 

2,140만 톤이 매장되어 있는 것으로 알려져 있다. 
   현재 미국, 일본 및 선진국에서는 이미 각종 희토류 기능소재 제조기술 개발을 완료하고, 미래 

지향적인 첨단 기능소재 개발에 매진하고 있으나 우리나라는 희토류광의 매장국으로 알려져 있음

에도 불구하고, 일부 분리ㆍ정제 및 초보적인 기능소재의 연구개발 단계에 머물러 있는 실정이다. 
특히, 경희토 원소보다 중희토 원소 분리가 상대적으로 어렵기 때문에 고순도 중희토류 원소 분리

기술이 절실히 요구되고 있다.  희토류 광물 중에서 희토류 한 원소만을 분리하는 것은 기존의 분

별침전법, 분별결정법으로는 매우 어려운 일이므로 복잡한 혼합물의 고순도 분리가 용이하고 장치

조작이 간단하여 최근 각광을 받고 있는 extraction chromatography법을 사용하여 99.99% 이상의 희

토류 원소를 얻을 수 있다. 추출크로마토그래피법1은 용매추출2과 이온교환크로마토그래피법
3의 조합에 의한 새로운 분리공정이다. 희토류 원소 분리를 위해서는 추출수지에 흡착되

는 추출제 함량이 매우 중요하며 이상적인 추출제로서 갖추어야 할 조건은 높은 선택도 

및 추출능력이 있어야 하며 낮은 비중과 점도를 유지하고 내산성, 내알칼리성, 내산화성 

및 경제성 등이 요구 된다4. 그러나 국내에서는 추출크로마토그래피법에 의한 희토류 분

리 연구가 매우 미약하다. 본 방법의 핵심은 추출수지로서 이에 대한 연구가 필수적이다.
   따라서 본 연구에서는 중희토류 원소 분리를 위한 extraction chromatography resin 개발을 최종 

목표로 추출 resin 합성 및 이에 따른 희토류 원소 분리능(Gd, Tb, Dy) 평가와 extraction 
chromatography법에 의한 조건변화 및 단계별 분리실험을 수행함으로써 고효율 추출 resin 합성 기

반 기술을 확립하고자 하였고 최적분리공정을 유도하고자 하였다.

실 험

   본 연구에서는 미세한 고분자 지지체를 형성시키는데 유리한 현탁중합법을 이용하여 

추출수지를 합성하였으며, 합성과정을 Fig. 1에 나타내었다. 우선 증류수가 들어있는 반응
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기에 전처리된 스티렌모노머와 디비닐벤젠 및 중합개시제를 첨가하였다. 합성 시 분산제

인 octanoic acid와 2.5% 메틸셀룰로오스 수용액, 기공형성제인 톨루엔 및 n-헵탄을 첨가하

였으며 추출제 HEH[EHP]를 주입하여 온도 75∼80℃에서 교반하였다. 이후 온도를 80℃
로 유지하며 12시간 교반 없이 반응시켰다. 이때 반응기는 2000㎖ 회분식 반응기를 사용

하였고, 교반기는 lab-stirrer(max.4000rpm)의 고속교반기를 사용하여 항온조(JEIO TECH, 
WBC-1510W)에서 진행시켰다. 추출제는 희토류 원소 분리를 위하여 중국의 大八化學工業

株式會社 제품인 bis(2-ethyl-hexyl)- phosphinic acid(HEH[EHP])를 사용하였다. 중희토류 산

화물은 희토류 원소 분리를 위하여 Gd2O3(순도 99.9%, SIGMA), Tb4O7(순도 99.9%, 
SIGMA)를 사용하였으며, 용리액은 이온교환수지를 통과시킨 탈염수(deionized water)로 희

석시킨 HCl(35.0%, 덕산화학)용액을 사용하였다. 또한 컬럼 충진물인 상용 추출수지는 추

출제 HEH[EHP]를 흡착시킨 형태인 P507(particle size: 0.105～0.2 mm,  HEH[EHP] 함유량: 
55％, specific gravity: 1.067)을 70℃에서 24시간 이상 건조시킨 뒤 130g을 정량하여 1～
1.5mol/ℓ의 HCl 용액에 4～6시간 교반 없이 팽윤(swelling)시킨 후, 교반에 의해 부유하는 

미세입자 및 불순물을 제거하여 사용하였다. 추출수지가 충진 된 컬럼 크로마토그래피(직
경0.46㎝, 높이 15㎝) 실험을 위한 희토류 용액은 순도가 99.9% 이상인 (농도 50g/ℓ, pH 
2.0)을 사용하였으며 용출된 희토류 용액은 ICP-AES로 이온의 농도를 분석하여 분리능을 

평가하고 추출수지 내 추출제 함유량을 측정하였다.

결과 및 고찰

   양이온 교환기로서 HEH[EHP] 추출제는 낮은 산성매질로부터 중희토류 원소 분리에 

효과적인 능력을 가지고 있다. 일반적으로 상용되는 중국산 P507 추출수지는 추출수지 내 

추출제(HEH[EHP])의 함량이 55% 이며 1g 건조한 추출수지는 약 1.7mg의 희토류 이온을 

흡착한다. 추출수지에 의한 중희토류 원소 분리효율은 흡착된 추출제의 함량에 따라 크게 

달라지므로 NaOH 적정법을 통해 합성된 추출수지 내 추출제 흡착량을 파악하였다. 합성

된 추출 resin 내 추출제 함유량 측정 결과, 함유량이 62.8%로 일반적으로 상용 P507 추출

수지 내 추출제의 함량이 55% 에 비해 7.8% 증가한 양으로 상용 추출수지보다 더 많은 

양의 희토류 이온을 흡착할 것으로 예상된다. 
   용리액(HCl)농도 변화(0.2, 0.3mol/ℓ)에 따른 조건변화 실험결과, Fig. 2에서 보는 바와 

같이 용리액의 농도 0.2mol/ℓ일 때 분리도 αGd
Tb=0.725, αTb

Dy=0.974, 용출구간 1,410ml로 

나타났고 용리액 농도 0.3mol/ℓ일 때 분리도 αGd
Tb=0.501, αTb

Dy=0.480, 용출구간은 

527.5ml로 나타나 낮은 농도의 용리액에서 높은 분리효율을 나타냈고 용출구간은 약 2.67
배 증가하여 HCl 농도 0.2mol/ℓ에서 분리능이 더 좋음을 알 수 있었다. 
   현탁중합을 이용하여 고분자 지지체를 구형으로 합성을 하는데 있어서 수용액상의 현

탁안정제인 폴리비닐알콜을 약 1%를 고정･사용하여 실험하였으며, 이 때 사용한 디비닐

벤젠 함량은 무게비 40wt.%로 유지하였다. 합성resin의 현탁안정제 효과를 파악하기 위하

여 용리온도와 용출유속을 각각 50oC, 0.5ml/min으로 고정시키고 HCl의 농도를 0.2, 0.1, 
0.05mol/L로 변화시키면서 분리실험을 실시한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 실험 결과, 용
리액 농도가 0.2mol/L일 때 분리도는 αGd

Tb=0.427으로 나타났으며 이때 용출구간은 24ml였
다. 또한 용리액 농도가 0.1ml/L일 때 분리도는 αGd

Tb=0.303, 용출구간은 60ml로 용리액 농

도 0.2mol/L과 비교했을 때 분리도가 소폭 감소하였고 용출구간은 약 2배정도 증가하였

다. 
   또한 현탁안정제(PVA)에 따른 용리액 농도(0.2, 0.1 mol/ℓ) 및 가교제(DVB)함량 변화

(40%, 30%, 20%)실험을 실시한 결과, Fig. 4에서 보는바와 같이 용리액 농도가 0.2mol/ℓ
일 때, 0.1mol/ℓ일 때에 비하여 용출구간은 소폭 증가, 용출구간은 약 2배 정도 감소하였

으며, 가교제 변화실험에서는 DVB 함량 20%일 때 분리도 αGd
Tb=0.473로 분리효율이 좋았

다. 
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   조건 변화에 따른 합성resin의 분리실험을 통하여 얻은 최적 용리액 농도인 0.2mol 
HCl을 기준 농도로 한 단계별 분리실험(HCl농도: 0.2l, 0.26, 0.32mol)을 실시하여 Fig 5와 

같이 분리도 αGd
Tb=0.672, αTb

Dy=1.007, 용출구간 1,175ml의 결과를 얻었다. 이는 0.2mol HCl
로 분리실험 한 결과와 비교하여 αGd

Tb 분리도는 약간 감소하였으나 αTb
Dy 분리도는 크게 

증가하여 Tb와 Dy가 완전히 분리되는 것을 확인할 수 있었다.

결 론

   NaOH 적정법을 통해 합성된 추출 resin 내 추출제(HEH[EHP]) 함유량 측정 결과, 
62.8%로 상용 P507 추출수지 내 추출제 함량 55%에 비해 7.8% 증가하였다. 
   또한 용리액(HCl)농도 변화(0.2, 0.3mol/ℓ) 실험결과, 용리액 농도 0.2mol/ℓ일 때 분리

도αGd
Tb=0.725, αTb

Dy=0.974, 용출구간 1,410ml로 분리능이 가장 좋게 나타났으며 현탁안

정제(PVA)에 따른 용리액 농도(0.2, 0.1 mol/ℓ) 및 가교제(DVB)함량 변화(40%, 30%, 
20%)실험 결과 용리액 농도가 0.2mol/ℓ일 때  분리도 소폭 증가, 용출구간은 약 2배 정

도 감소하였으며, 현탁안정제 첨가에 따른 가교제 변화실험에서는 DVB 함량 20%일때 분

리도 αGd
Tb=0.473로  비교적 분리효율이 좋았다. 

   용리액 0.2mol HCl을 기준 농도로 한 단계별 분리실험(HCl농도: 0.2l, 0.26, 0.32mol)을 

실시한 결과, 분리도 αGd
Tb=0.672, αTb

Dy=1.007, 용출구간 1,175ml로 0.2mol HCl로 분리실험 

한 결과와 비교하여 αGd
Tb 분리도는 약간 감소하였으나 αTb

Dy 분리도는 크게 증가하여 Tb
와 Dy가 완전히 분리되는 것을 확인할 수 있었다.
   지금까지의 실험 결과, Gd-Tb-Dy 혼합용액에서 최적조건은 용출구간 및 분리도를 고

려할 때 용리온도 50℃, 용출유속 0.5ml/min, 용리액 HCl농도 0.2mol/L 조건이  적정조건

으로 판단되며 이때의 분리도는 αGd
Tb=0.725, αTb

Dy=0.974 이며, 용출구간은 1,410ml 이다.
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2.5% Methyl cellulose + HEH[EHP]

Styrene + Divinylbenzene + Benzoyl peroxide + Water

Toluene + n- Heptane + Octanoic acid

Stirring at 75℃ ∼ 80℃

Reaction for 24 hours at 80℃

Cooling and 
Filtration

Washing with alcohol

Fig. 1. Synthesis procedure of extraction resin by the suspension polymerization method. 
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       Fig. 2. Chromatograms of Gd-Tb mixture for synthesized resin.
                          (Temp. : 50℃, eluant : 0.2mol, 0.3mol HCl, flow rate : 0.5ml/min)
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Fig. 3. Chromatograms of Gd-Tb mixture for synthesized resin(DVB40% +PVA1%) 
     (Temp. : 50℃, eluent : 0.2mol, 0.1mol HCl, flow rate : 0.5ml/min)
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a) DVB40% +PVA1%                     b) DVB30% +PVA1%                     c)  DVB20% +PVA1%

Fig. 4. Chromatograms of Gd-Tb mixture for synthesized resin
           (Temp. : 50℃, eluent : 0.05mol HCl, flow rate : 0.5ml/min)
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Fig. 5. Chromatograms of Gd-Tb mixture for synthesized resin

                   (Temp. : 50℃, eluent : 0.2-0.20-.032mol HCl, flow rate : 0.5ml/min)


