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요 약. 모나자이트광 속에 포함되어 있는 회토류 원소들을 이온교환수지를 이용하여 분리 회수 하는 방 

법에 관해 연구하였다. 이온교환수지로는 양이온교환수지 와 음이온교환수지를 사용하고, 용리 액으로는 

EDTA, DTPA, IMDA, Ln-EDTA 용액을 사용하였으며, 양이온교환수지는 retaining 이온 곧 H+, Zn2+, Fe3+, 

Al七 Cu2+, NH」으로 치환된 수지를 사용하였다. 음이온교환수지는 EDTA로 치환된 수지에 LwEDTA착물을 

홈착시켜 분리하였다. 여러 가지 회토류 원소 중에서 선택적으로 한 원소만 분리하기 위해 용리 액으로 Ln- 

EDTA를 사용하였으며, 수지통의 크기 변화와 여러 가지 용리형태의 메카니즘, 그리고 다량의 희토류 원소를 

분리 회수하는 방법 등에 관해 연구하였다.

ABSTRACT. The methods of separation and recovery of rare earth elements in monazite sand have been stu­
died by the ion exchange chromatography. Both of cation and anion exchange resin were used as ion exchange 
resins and the solutions of EDTA, DTP A, IMDA and Ln-EDTA were used as eluents. The H+, Zn2+, Fe3+, Al%, 

Cu2+, and NH4+ forms of cation exchange resin were used as retaining ions. Ln-EDTA solution was loaded on the 
EDTA form of anion exchange resin and separated. The Ln-EDTA solution was also used as an eluent for a 
selective separation of one element from the rare earth mixture solution. The size effects of resin column, the elu­
tion mechanism for the various elution types and the separation of a large amount of rare earths were studied.

서 론

최근 전자 및 광학 산업분야에서 신소재로 주목받 

고 있는 희토류 원소의 사용량이 증가하고 있기 때 

문에 모나자이트와 같은 광석으로부터 희토류 원소 

를 개별 분리하거나 정제하는 일은 매우 중요하다. 

모나자이트광석은 인산염 광석으로서 이 속에 함유 

된 희토류 원소의 조성은 지역에 따라 다르지만, 일 

반적으로 30-40% cerium phosphate, 11-30% neo­

dymium phosphate, 12-24% praseodymium phos­

phate, 1*7% samarium phosphate, 1-5% yettrium 

phosphate 및 다른 인산염 희토류와 토륨 그리고 우 

라늄 이온이 함유되어 있다.'

역사적으로 보면 희토류 원소를 분리하는 방법으 

로는 분별 결정법 2, 용매 추출법 3, 크로마토그래피 법 

등이 있으며,a” Lange 및 Nagel"는 처음으로 이 방 

법을 이용하여 회토류원소를 분리하는 연구를 하였 

다. 2차대전 중에 Speddy와 그의 연구진들은” 막대 

한 연구비를 들여서 회토류 원소의 분리 연구를 하 

였다. 1945년 이후 이온교환수지를 사용하여 각각의 

희토류 원소를 고순도 상태로 분리하는 연구가 발달 

하였다. Vickery*는 희토류 원소와 EDTA 간의 안정 

도상수를 측정한 결과, 희토류-EDTA간의 착물 안정 
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도 상수의 크기 순서는 회토류 원소의 원자 변화가 

클수록 증가하며, 각 희토류 원소간 EDTA의 착물 

안정도상수 차가 크게 남을 알았다.

음이온 교환수지에 의한 회토류 원소 분리는 음전 

하 리간드와 회토류 원소간에 형성된 착물의 안정도 

상수 차가 크게 다르고, 음전하를 띤 착물이 음이온 

교환수지에 흡착되기 때문에 가능하다. Molnar17 등 

은 음이온 교환수지를 이용하여 처음으로 희토류원 

소를 분리하였다. Dybezynski”는 음이온 교환수지 

를 써서 희토류-EDTA계의 용리 현상을 연구하였다. 

희토류-EDTA 착물을 음이온 교환수지통에 가하면 

착물이 수지에 흡착되고, 이를 EDTA 용리액으로 용 

리하면 경희토류 원소는 용리되고 중희토류 원소는 

수지층에 남게 된다. EDTA 용리 액 외 에 용리 액으로 

Mg(NO3)2,19 LiNO320'21 CNS「끄이 사용되었으며, 유 

기 리간드로는 Citrate,23 NTA,꺼 HEDTA，저 HIBA 

(hydroxyisobutyrate),25 EDTA,2627 DTPA,28 IMDA,29 

Ln-EDTA3435 등이 사용되 었다.

양이온 교환수지를 이용하여 희토류 원소를 분리 

회수하는 연구는 H*형의 양이온 교환수지에 희토류 

원소를 흡착시키고, 용리 액으로 ammonium citrate를 

사용하여 분리하는 연구를 시작으로 retaining ion으 

로서 H+ 대신 Fe(III),36 Cu2+ 37 또는 Zn2+ 38, 皿+ 39, 

用* 39,40을 사용하여 인접 해 있는 희 토류 원소를 분 

리하는 방법이 알려졌다. 이 때에는 흡착 수지관 밑 

에 retaining 수지관을 연결한 두 개의 수지관을 사용 

하여 분리하는데, 많은 양의 용리액과 분리시간이 

많이 필요하다.40

여기에는 지금까지 발표된 논문을 중심으로 이온 

교환 크로마토그래피를 이용한 희토류 원소의 분리 

와 회수에 관해 설명하고자 한다.

실 험

이온교환수지틍 준비

음이온 교환수지는 Dowex 1X 420(150-200 mesh) 

를, 양이온 교환수지는 Dowex 50 x 8(100-200 mesh) 

를 주로 사용하였다. 수지관은 밑에 다공성 유리판 

이 있는 내경이 2.0 cm이고 높이가 150 cm인 유리관 

에 유속을 조절할 수 있도록 stopcock을 달아 사용하 

였다.

일정량의 수지를 500 mL 비이커에 넣고, 증류수 

를 부어 잘 저은 후, 2~3분간 방치하여 경사법으로 

위에 뜬 부유물을 제거한다. 부유물을 제거한 수지 

를 기포발생이 생기지 않도록 주의하면서 수지통에 

채워 일정 높이의 수지통을 준비한다. 이렇게 준비 

된 이온수지통은 용리하려는 용액으로 미리 평형시 

킨 다음에 사용한다.

분석방법

Nd, Sm, Pr 이온은 원자흡수분광법이나 홉수분광 

법으로 분석한다. La, Ce, Y 등은 ICP원자 방출법으 

로 분석하고, Zn,'Cu 및 A1 은 원자흡수분광법으로 

분석한다.

비색법으로 분석할 때, Sm은 401 nm, Nd은 740 

nm, Pr은 440 nm 파장에서 홉광도를 측정한다. 모나 

자이트 광석에 있는 전체 희토류 원소량은 옥살산으 

로 침전시켜 무게 분석법으로 정량한다.

모나자이트 광석 분해

모나자이트는 자력선광한 모나자이트를 사용한 

다. 모나자이트 광석을 분해하는 방법에는 NaOH로 

융해하는 법과 진한 황산에 녹이는 두 가지 방법이 

있다. NaOH fusion 방법은 니켈 도가니에 모나자이 

트 광석과 NaOH를 섞은 후, 일정한 온도로 fusion한 

후, HC1 로 녹여 낸다. 이 때는 니켈도가니가 부식되 

는 것이 문제이다. 황산분해법으로 녹이는 방법을 

설명하면 100 mesh정도로 분쇄된 모나자이트광을 

50.0 g정도 달아 500 mL 비이커에 넣고, 진한 황산 

200 mL를 넣고, 시 계접시를 덮고, 열판 위 에서 24시 

간 녹인 후, 내용물을 식힌다. 여기에 증류수를 가해 

가용성 염을 녹인 후에 거르고, 거른액을 500 mL 용 

량 플라스크에 받아 회석한다. 모나자이트 광석의 

분석결과는 Table 1과 같다.

희토류 원소 용리

일정량의 희토류 원소를 수지상단에 흡착시킨 다 

음, l~2mL의 용리액으로 씻고, 일정 높이의 용리액 

을 가하고, 일정 유속으로 용리하여 일정 부피의 분 

액으로 받아서 각 분액에 함유되어 있는 희토류 원 

소를 정 량하여 용리곡선을 작성한다.

Table 1. Analytical data of monazite sand

Composition 囂?囂二 ThO2 SiO2 P2O5 U3O8

% 53.20 4.68 8.25 24.25 0.32
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분리 및 회수

음이온 교환수지에 의한 분리

EDTA0II 의한 분리 ."27 50mL의 모나자이트시 

료 용액을 취해 묽은 NHQH로 pH를 1로 조절한다. 

이 때, 생긴 침전은 Th(OH)4이므로 거르고, 거른 액 

에 포화 옥살산용액을 가해 회토류 원소들을 침전시 

킨다. 침전을 걸러 황산에 녹이고, 여기에 희토류 원 

소의 당량에 해당하는 EDTA를 가하고, 용액의 pH 

를 8.4로 조절한 후, 최종 부피를 50mL로 묽힌다. 

이 용액을 Dowexl-X400의 음이온 교환수지를 120 

cm 채운 수지통에 1 ml/min의 유속으로 흡착시킨 

다. 시료가 흡착된 후, 1 mL의 pH 8.4, 0.0602 M 

EDTA 용리액으로 씻어 내리고, 이와 같은 조작을 

2~3회 반복한다. 1 mL/min의 우속으로 용리하고, 용 

출액을 일정 분액으로 받아서 각 분액에 함유된 희 

토류 원소들의 양을 측정하여 얻은 분리곡선은 Fig. 
1과 같다. 용리액의 pH는 EDTA의 HY3+ 화학종이 

주로 존재하는 8.4로 조절하였다.

Fig. 1에서 모든 희토류 원소는 5 L 이내에서 용리 

되며, 세 부분으로 분리되었다. 그러나 각 희토류가 

완전 분리 된 것 같지 않았다. 분리를 더 완전하게 하 

기 위해 Fig. 1에서와 같이 흡착시키고, 용리액의 농 

도를 0.047 M EDTA로 바꾸고, pH는 8.4로 고정한 

용리액으로 용리하여 얻은 용리곡선은 Fig. 2와 같
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Fig. 1. Separtion curve of rare earths in monazite sand. 
Flow rate: 0.5 ml/min; Eluent: 0.0602 M EDTA, pH=8.4; 
column: 3.14 cm2X 120 cm; resin: Dowex l-X400(150~ 
200 mesh).
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Fig. 2. Separtion curve of rare earths in monazite sand. 
Eluent: 0.047 M EDTA, pH=8.4; column: 3.14 cm2x 120 
cm; flow rate: 0.5 ml/min.

다. Fig. 2에서는 모든 회토류 원소가 6 L 이내에서 

용리되고, 대략 4부분으로 분리되어 용리되었기 때 

문에 Fig. 1에서 보다는 효과적으로 각 회토류 원소 

가 분리된 것 같다. 따라서 더 효과적인 분리를 위해 

용리 액의 EDTA농도를 0.03 M로 줄였다. Fig. 1에서 

와 같이 시료를 홉착시키고, pH 8.4의 0.03 M 

EDTA 용액으로 용리하여 얻은 분리곡선은 Fig. 3과 

같다. Fig. 3에서는 모든 희토류 원소가 14 L 이내에 

서 용리되었다.

Fig. 3에서 각 분액에 함유되어 있는 각 희토류 원 

소의 함량을 분석 한 결과는 Table 2와 같고, 이를 도 

시한 결과는 Fig. 4와 같다.

Fig. 4의 결과에서 희토류 원소의 용리 순서를 보 

면, 丫3+이 제일 먼저 용리되고, 그 다음이 La3+, Ce4+, 

Pr3+ 그리고 Nd，+의 순으로 용리된다. 이는 EDTA와 

의 안정도 상수의 크기의 역순과 같다. 즉 EDTA와

Fig. 3. Separtion curve of rare earths in monazite sand. 
Eluent: 0.031 M EDTA, pH느8.4; column: 3.14 cm2x 120 
cm; flow rate: 0.5 ml/min.
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Table 2. Analytical data of the oxides obtained in each fraction of Fig. 3

3 、 Wt. of oxide ____________________________ Analytical data (%)
Effluent (L) ,、

(mg) Y2O3 La2O3 CeO2 Pr2O3 Nd2O3

0.3~0.5 13.2 98 2 —
0.7-O.9 42.3 95 2 -

49.3 2 98 -
1.5~1.9 48.2 90 6
23-2.5 49.7 80 15
2.9-3.1 80.4 40 55
4.7~4.9 36.8 5 90 -
5.7~5.9 39.1 - 85 7
7.1~7.3 51.0 40 55
8,1-8.3 38.6 10 70 10
9.1~9.7 28.1 - 35 60

10.3-10.9 33.8 - 20 75
113-11.5 58.5 - 10 85
11.9-12.3 42.2 — — — — 98

의 안정도 상수가 작은 회토류원소는 음이온 교환수 

지에 흡착력이 적기 때문에 먼저 용리된다.

여기 에서는 약 2 g의 희토류원소를 분리한 결과이 

다. 수지통의 크기와 음이온 교환수지의 종류와 입 

자크기의 변화, 그리고 유출속도 변화와 흡착된 회 

토류 원소의 양의 변화를 실험하였다.

수지틍 크기에 따른 분리곡선.” 모나자이트 광 

석을 녹인 용액 250mL에서 회수한 12g의 희토류 

원소 이온에 25 g의 EDTA(acid)을 가하고, pH를 

8.4로 맞추어 액 량을 100 mL로 묽힌다. 이 용액을 

미리 pH 8.4의 0.0301 M EDTA 용액으로 평형시켜 

놓은 Dowexl(50~100 mesh) 수지 통(19.63 3宀＜ 65 

cm)에 1 mL/min 의 유속으로 흡착시킨다. 용리액으

씻은 후, 1 mUmin의

Fig. 4. Separtion curve of rare earths in monazite sand. 
Flow rate: 0.5 mVmin; eluent: 0.0301 M EDTA, pH=8.4; 
column: 3.14 cm2x 120 cm; resin: Dowex 1-X400 (150~ 
200).

유출액을 300 mL씩 받아서 각 분액 속에 들어 있는 

희토류 원소 산화물의 무게를 달아서 정 량한 결과는 

Table 3과 같고, 이를 도시한 결과가 Fig. 5이다. Fig. 

5에서는 모든 희토류 원소가 29 L이내에서 용리되고 

있다.

Fig. 5의 분리도는 Fig. 4의 분리결과 보다 좋지 

못하다. Fig. 4에서는 3.14 cm2x 120 cm 수지통에 

Dowex 1X400(150~200 mesh)의 수지를 채우고, 약 2 

g의 희토류 원소를 흡착시키고 분리하였다. Fig. 4에 

서는 14丄이내에서 용리되었다. 분리도가 나빠진 이 

유는 수지의 높이가 120 cm에서 65 cm로 낮아졌고 

수지의 입자가 50~100mesh로 커졌으며, 시료의 양 

도 2 g에서 12 g으로 증가되었기 때문으로 생각된 

다. 그러나 용리순서는 Fig. 4와 같다. 여기서 Ce의 

용리곡선이 세 개의 봉우리로 나타난 것은 계속 용 

리시키지 못하고 중단했다가 용리시켰기 때문으로 

생각된다. Fig. 5에서는 수지의 높이가 너무 짧아서 

분리도가 나빠졌다고 생각되기 때문에 수지의 높이 

를 높이고자 Fig. 5에서 사용한 수지를 12.66 cm2X 

85 cm의 수지통에 채우고, Fig. 5에서 실험한 조건으 

로 시료를 흡착시킨 후, 용리시켜 각 분액의 무게와 

이를 분석한 결과는 Table 4와 같고, 이를 도시한 것 

이 Fig. 6이다.

Fig. 6의 결과는 Fig. 5의 분리도 보다 향상되었다. 

Fig. 6에서는 전 회토류가 32L에서 분리되었다. 

Fig. 5에서 보다 3L가 더 소요되었다. 그리고 Fig.

1997, Vol. 41, No. 11
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Table 3. Analytical data of oxides obtained in each fraction .

Effluent (L) Wt. of oxide
(mg) Y2O3

Analytical data (%)

CeO? Nd2O3

063).9
2.7~3.0
4245 
4.8-5.1 
5.4~5.7
6.3~6.9
7.5~7.8
8.4~8.7
93*9.6

10.2-10.5 
11.4-11.7
12.6- 12.9
13.8~14.1
14.8*16.1
18.8*19.1
21.8- 22.1
23.6- 23.9
25.8- 26.4
28.8- 29.1 
30.8*31.1

■235

'1
'64
3
4
3
 

L
0
6
3
0
0
0
5
0

2
2
3
6
2
5
4
5
3

1
 
1
 
1
 
1
 
1

3

-7
-°5
-63
-8J
5

0

0

0

。0

0

5

0

0

。

。 

1

81

2

1

1

2
2
4
3
2

-
8
 
0
 
5
 
8
 
0
 
4
 
0
 
- 

-
9
 
9
 
8
 
5
 
3
 
1
 
1
 
-

一
 

I
10
15
40
50
56
35
20
15
105
 

I

 
- 
- 
2

2

20
30
55
77
80
80
65
20
55
50
30
15
一
 

- 

-

......................................................... 
35

10
16
20
20
15
105
3
2
 

一

-
-
-
-
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.
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Fig. 5. Separtion curve of rare earth in monazite sand. 
Eluent: 0.0301 M EDTA, pH=8.4; column: 19.63 cm2x65 
cm; resin: Dowex 1 (50-100 mesh); flow rate: 1 ml/min.

5에서는 1 L 이후부터 용리되었는데, Fig. 6에서는 2 

L부터 용리되기 시작하였다. 수지의 높이가 높아짐 

에 따라 같은 수지의 양에서도 용리 곡선이 다름을 

알았다. 그러나 용리순서는 같았다. Table 3에서는 

1瓦。3가 56% 이상되는 분율이 없었으나 Table 4에 

서는 80%까지 높아졌고, CeO2도 86%까지 분리된 

분율이 있다. PrRs도 25%까지 농축되었으며 , Nd2O3 

는 95%까지 분리되었다.

Fig. 6의 실험 조건과 같고 다만 유출속도를 2 mL/ 

min로 실험한 결과는 Table 5와 같고, 이를 도시한 

결과는 Fig. 7과 같다. Table 5를 보면, 전 희토류 원 

소가 용리 되 는 데 에 40 L의 용리 액이 사용되 었다. 

이것은 유속이 빠름으로서 이온교환평형이 완전히 

성립되지 못하여 많은 양의 용리액이 들어가야 용리 

되는 것으로 해석된다. 그러나 용리속도를 빨리함으 

로서 용리에 걸리는 시간이 단축되는 이점이 있다. 

2 mL/min으로 용리하면 14일 이면 완전 용리시킬 

수 있다.

Dowex 1(50-100 mesh) 대신 입자가 큰 25~50 
mesh의 Amberlite IRA-400 수지를 12.56 cm2x 104 

cm 수지통에 채우고, Fig. 6의 실험조건과 같이 실험 

한 결과, 전 희토류를 용리시키는 데에 35 L의 용리 

액 이 필요하고, 분리도는 Dowex-l(50~100 mesh)의 

경우보다 좋지못했다.

DTPA 용리액에 의한 분리.28 EDTA대신 DTPA 

(diethylene triamine pentaacetic acid)를 이용하여 희 

토류 원소를 분리하였다. DTPA의 농도와 pH 변화 

에 따른 희토류 원소들의 용리행동을 검토하여 회토 

류 원소들을 분리하고, 각 인접한 희토류 원소들의 

분리정도를 나타내는 분리능을 결정하였다.

용리액 농도에 따른 분리곡선. 0.1 M의 각 희토 

류 원소용액 5 mL씩 7개 원소가 혼합된 35 m財 회
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Table 4. Analytical data of the oxides obtained in each fraction in 12.56 cm2x85 cm resin column

Effluent (L)
Wt. of oxide _ 

(mg)

Analytical data (%)

y2o3 以2。3 Ce()2 Pr2O3 Nd2O3

2.7~3.0 20.1 98 2 一 一

4.2~4.5 60.5 97 3 -
5.4~5.7 50.4 90 10 -
63-6.9 60.5 75 25 - 一
7.5~7.8 120.1 50 49 - -
8.4~8.7 70.6 20 80 - -
93-9.6 55.4 70 30 - -

10.2-10.5 50.1 - 60 40 -
11.4-11.7 57.1 - 50 50 -
12.6-12.9 63.4 - 40 58 -
13.8-14.1 68.6 - 20 76 -
15.8-16.1 60.4 - 10 85 -
18.8-19.1 120.7 - — 86 -
21.8-22.1 120.8 - - 65 - 10
23.6-23.9 140.5 一 - 40 4 40
25.8-26.4 125.1 - - 30 5 65
27.8 〜28.1 60.1 - - 10 14 85
29.8-30.1 40 - - 7 25 90
31.8-32.1 20 - - 3 20 95

Fig. 6. Separtion curve of rare earth in monazite sand. 
Eluent: 0.0301 M EDTA, pH=8.4; column: 12.56 cm2x 85 
cm; resin: Dowex 1 (50-100 mesh); flow rate: 1 mj/rnin.

토류 원소들에 1.4 g의 DTPA를 가하여 얻은 착이온 

용액을 각 용리액으로 평형시켜 놓은 수지통 상단에 

흡착시킨 후, pH를 8.3으로 조절한 여러 가지 농도 

의 DTPA 용액을 용리 액 (0.035, 0.025 및 0.015 M의 

DTPA)•으■로 사용하여 0.5 mL/min 의 유속으로 희 토 

류원소들을 용리시키고, 50mL씩 분취한 용출액에 

들어 있는 희토류 원소를 옥살산으로 침전시켜 R2O3 

로 바꾸어서 그 무게를 달아 용리액의 농도변화에 

따른 희토류 원소들의 분리곡선을 얻은 결과는 Fig. 

8과 같다.

0.035 M DTPA 용액으로 희토류 원소를 용리 하여 

얻은 분리곡선은 모든 희토류 원소가 11.8 L에서 전 

부 용리되었다. 0.015 M DTPA에서는 3.2-17.9L에 

서 용리되며, 0.035 M DTPA에서 보다는 좋은 분리 

결과를 보인다. 0.025 M DTPA 용리 액에서 용리곡 

선은 16 L이내에서 전 희토류 원소들이 용리되어 대 

략 10부분으로 분리되었으며, 가장 좋은 분리 현상 

을 보여준다. '

pH 변화에 따른 용리곡선. Fig. 8에서는 DTPA 

의 농도로 0.025 M이 적당함을 알았다. 여기서는 용 

리액의 pH 변화에 따른 용리곡선의 변화를 알기위 

해 0.025 M DTPA의 pH를 변화시 켰다. 각 희토류원 

소 산화물 0.2 g씩을 달아서 전체 1.4 g을 1M 

HCK>4용액 10mL에 녹인 후, 증발시키고, 탈염수로 

전체 부피를 20 mL로 한 다음, 3.14 cm2x 120 cm 수 

지통상단에 흡착시키고, pH를 조절한 0.025 M 

DTPA용리액으로 수지에 흡착된 희토류 원소를 용 

리시켜 분석한 결과는 Fig. 9와 같다. Fig. 9에서 

0.025 M DTPA를 pH 8.2로 조절한 용리액을 사용하 

였을 때 0.3-18 L범위에서 전 희 토류 원소가 용리되 

었고 이 용리현상은 다른 pH값에서보다 좋은 분리 

도를 보여주고 있다. pH 9와 7.9에서는 뭉쳐 용리되 

었다. 따라서 DTPA 용리액의 농도와 pH는 0.025
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Table 5. Analytical data of oxides obtained in each fraction eluted in 12.56 cm2 X 85 cm resin column at 2 ml/min 
flow rate

Effluent (L) Wt. of oxide _ 
(mg)

Analytical data (%)

Y2O3 丄顶2。3 CeO2 也。3 Nd2O3

2.7~3.0 10.2 一 — —
4.2~4.5 20.3 98 2 -
5.4~5.7 20.5 98 2 -
6.3~6.9 41.5 90 10 1
7.5~7.8 60.7 62 25 12
8.4~8.7 85.3 44 41 15
93-9.6 110.6 21 51 26

10.2-10.5 115.0 10 40 50
11.4-11.7 40.4 30 65 2
12.6-12.9 39.1 20 78 2
13.8-14.1 41.6 15 80 3 -
15.8-16.1 60.4 10 83 5 -
18.8-19.1 40.7 5 76 8 10
기 8~22.1 80.3 58 10 30
23.6-23.9 140.1 55 8 38
25.8-26.4 130.2 48 8 44
27.8-28.1 101.3 46 5 48
29.8-30.1 61.4 37 5 56
32.8~33.1 65.7 28 3 67
34.8-35.1
XI只~2只1

45.1 
脆1

24
1Q

2
1

75 
R0

Fig. 7. Separtion curve of rare earths in monazite sand. 
Eluent: 0.0301 M EDTA, pH=8.4; column: 12.56 cm2x 85 
cm; resin: Dowex 1 (50-100 mesh); flow rate: 2 ml/min.

M, pH 8.2가 가장 적당함을 알았다.

이런 조건으로 용리하고 각 분액에 존재하는 각 

희토류 원소를 분석한 결과는 Table 6과 같고 이를 

도시한 결과는 Fig. 10과 같다. Fig. 1Q의 결과를 보 

면 희토류 원소의 용리순서는 Sm을 제외하고 회토 

류 원소의 원자번호의 순서와 일치한다.

희토류 원소와 DTPA간의 안정도 상수는 원자번 

호가 증가함에 따라 중가한다. 따라서 Sm이 Pr 및 

Nd보다 먼저 용리된 사실은 용리순서가 킬레이트의 

안정도상수에만 의존하지 않음을 알 수 있다. Table

2 •* 6 8-10 12 14 16 18

Effluent (X)

Fig. 8. Separtion curve of R2O3 on a anion resin 
column. Column: 3.14 cm2x 120 cm; flow rate: 0.5 ml/ 
min; pH: 8.3.

磚 결과를 보면 18 L이내에서 7종류의 희토류 혼합 

시료의 각 원소들이 용리된다.

인접해 있는 원소간의 분리능 日을 계산한 결과는 

Table 7과 같고 분리능 日은 다음 식으로 계산하였 

다.

r_2(U
Wi + W2
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6 8 10 12 14 16 IS

Effluent(l>

Fig. 9. Elution curve of rare earth elements with 0.025 
M DTPA at different pH values, column: 3.14 cm2x 120 
cm; flow rate: 0.5 ml/min.

여기서 vq과 匕는 희토류원소이온 1 과 2의 용출 봉우 

리까지의 부피이고 W1 과 W2는 희토류원소 이온1과 

2의 봉우리의 접선넓이 이다.

Table 7의 결과를 보면 R값이 가장 큰 것은 Ce/

o 
o
'°

9 
6
 
3 

(6
)
A
A
C
.
l

E；fluent(I)

Fig. 10. Elution curve of La, Ce, Sm, Pr, Nd, Eu and 
Gd at pH 8.35. Eluent: 0.025 M DTP A; c 어umn: 3.14 
cm2 x 120 cm; flow rate: 0.5 ml/min.

Table 6. Analytical data of the oxides obtained in each fraction of Fig. 10

Effluent 
(L)

Wt. of oxides _ 
(mg) 1血。3

Analytical data (%)

Gd2（）3Ce2O3 Sm2Cl3 円2。3 Nd?。？ Eu2O3

0.5-1.0 8.1 100 — - - 一 - -
1.1-1.5 27.8 100 - 一 - - -
1.6-2.0 43.5 100 - - - - -
2.1-2.5 51.6 92 8 - - 一 -
2.6~3.0 26.8 46 44 - - - -
3.1~3.5 12.5 2 98 - - - -
3.6-4.0 36.5 - 100 - - - 一
4.1-4.5 33.8 - 100 - - - -
4.6-5.0 20.6 - 100 - - - 一
5.1-5.5 17.4 - 98 — — — 一
5.6-6.0 13.8 - 95

-27
- - 一 -

6.1-6.5 20.2 - 63 44
- '- - -

6.6~7.0 19.8 一 45
~丿j
QC

- - - -
7.1-7.5 26.7 - 5

y?

QQ
- - - -

7.6-8.0 35.2 - 2 70 - - - -
8.1-8.5 50.3 - 2 yo 2 - - -
8.6~9.0 49.7 - - 3o 42 - - -
9.1~9.5 42.5 - - J / 61 2 - -
9.6-10.0 57.3 - - Z 88 13 - -
10.1-10.5 55.2 - - 58 40 2 -
10.6^-11.0 72.3 - - 25 63 12 -
11.1-11.5 58.2 - - 20 68 12 -
11.6-12.0 50.5 - - 7 80 15 -
12.1-12.5 50.7 一 - 一 3 92 5
12.6-13.0 52.3 - - - 2 93 5
13.1-13.5 28.5 - - 一 2 85 13
13.6-14.0 40.5 - - - 2 30 68
14.1-14.5 47.3 一 - 一 一 18 82
14.6-15.0 56.5 - - 12 88
15.1-15.5 328 - - - - 5 95
15.6-16.0 15.4 - - - - 2 98
16.1-19.5 8.6 一 — — — 2 98
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Table 7. Resolution value of adjacent rare earth elements

adjacent ions

La/Ce 
Ce/Sm 
Sm/Pr 
Pr/Nd
Nd/Eu 
Eu/Gd

0
 
3
 
4
 
6
 
7
 
5

9

'0
-5
-9
-6
-2

2
 
c
 
1
 
1
 
L
 
1

Sm으로 이 두 인접원소간의 분리가 가장 잘됨을 알 

수 있다.

양이온 교환수지■ 이용한 분리

IMDA용리액에 의한 분리.29 희토류 원소를 분리 

하는데 사용되는 착화제로는 aminopolyacetic acid가 

많이 사용되고 있다. 그 중의 하나인 IMDA(imino 

diacetic acid)를 용리 액으로 사용하고 양이온 교환수 

지로는 Dowex 50X8(100~200 mesh)을 사용하여 회 

토류 원소를 분리하였다. 양이온 교환수지통(3.14 
cm2x5 cm)에 0.1 M의 각 희토류 원소용액 1 mL씩 

을 혼합한 시료를 흡착시키고 pH 8.00의 0.0301 M 

IMDA 용리액으로 용리하여 얻은 용리곡선은 Fig. 

11과 같다. Fig. 11의 결과를 보면 Ei产, Sm3+, 丫3+는 

거의 분리되지 않지만 Pr*와 Ce"는 잘 분리되며, 

if+는 2400 mL이내에서는 용리되지 않는다. 그리 

고 용리 순서는 원자번호가 큰 순으로 용리 되 어 음이 

온 교환수지와는 반대순서로 용리됨을 알 수 있다. 

Fig. 12은 Fig. 11에서와 같이 희토류 원소 혼합물을

700 1400 2100 2B00
Effluent (ml)

Fig. 11. Elution curve of Y3+, Eu3+, Sm3+, Pr3+ and Ce3+. 
Column: 3.14 cm2x5 cm; Eluent: 0.0301 M IMDA pH= 
8.0; flow rate: 0.5 ml/min.

O 700 1400 0 KO 260 420 560 700
EffluenT(ml)

Fig. 12. Elution curve of Eu3+, Pr3+, Ce가 and La3+ 
column: flow rate; under the same condition as shown Fig. 
11. Eluent; 3.01 xlO-2Af IMDA, pH=8.00 and pH=9.00

흡착시키고 처음에는 pH 8.00의 0.0301 M IMDA로 

1400 mL까지 용리하고 그 후부터는 pH 9.00의 

0.0301 M IMDA 용리 액으로 용리시켜 얻은 용리곡 

선이다. 모나자이트광석에는 Ce"와 1卫3+가 70%이 

상을 차지하는데, 이들 이온들을 분리하는데는 이 

방법이 적당할 것으로 판단된다.

치환 크로마토그래피에 의한 분리.30 치환 크로마 

토그래피법에 의하여 희토류 원소를 처음으로 분리 

한 것은 retaining ion으로 철,36 구리3, 또는 아연38을 

사용하여 분리하는 방법이 알려졌다. 이 때는 흡착수 

지관 밑에 retaining 수지관을 연결한 두 개의 수지관 

을 사용하는데 분리하는데 많은 양의 용리액을 필요 

로하고 용리시간도 많이 걸린다. retaining 수지관 하 

나만을 사용하고 EDTA로 착화된 희토류 원소들을 

수지관 상단에 흡착시킨 후 용리시켜 분리에 필요한 

시간을 단축시키고 분리효율도 향상시키고자 하였다.

Cu2+ 형 수지에 의한 분리. 먼저 착화되지 않은 

희토류 원소를 흡착시킨후 용리시키는 방법으로 분 

리하고자 두 개의 수지관을 준비하였다. 한 수지관 

에는 H*형 양이온 교환수지를 5.0 cm되도록 채우고 

다른 수지관에는 retaining 이온으로 Cif4■를 치환시 

킨 양이온 교환수지를 5.0 cm되도록 채워 H*형 수지 

관 밑에 연결하였다. Ce과 La산화물을 각각 0.2 g씩 

달아 산으로 녹인 후 pH를 2.2로 조절하고 용액의 

부피는 50mL로 하여 H*형 수지관에 ImL/min의 

유속으로 통과시켜 흡착시킨 후 pH를 8.4로 조절한 

0.0269 M EDTA용액으로 용리 시 켜 얻은 용리 곡선은 

Fig- 13과 같다.

Journal of the Korean Chemical Society



이온교환 크로마토그래피에 의한 희토류 원소의 분리와 회수 621

(

-■L 드
흐
트
 U

O  긂
느

』
8
U
°
°

0.0 -------lj__.----- ------ ------ 1--------d------- 1------- 、--- 1
700 800 900 1000 1100

Effluent (mL)

Fig. 13. Separation curves of Ce and La resin: Dowex 
50 W-X8, column: 3.14 cm2x 5 cm (H* form) and 3.14 
cm2x 5 cm (Cu2+ form).

Fig. 13에서 Ce은 720 mL에서부터 960 mL범위 에 

서, La은 768 mL에서 1056 mL의 범위에서 용출되는 

것을 알 수 있다. 이 두 이온의 분리능 日은 037이다.

다음은 EDTA로 미리 착물을 만든 회토류 원소를 

양이온 교환수지에 흡착시켜 분리를 시도하였다.

내경이 2.0 cm이고 높이가 30 cm인 유리관에 Cu3+ 

으로 치환시킨 수지를 10.0 cm되게 채운 수지관을 

사용하였다.

Ce과 La산화물을 가각 0.2 g씩 달아 녹이고 0.8 g 

의 EDTA를 가하여 착물을 만든 후 p니를 8.4로 조절 

하고 전체 부피를 50mL로 하여 수지상단에 1 mL/ 

min의 속도로 흡착시키고 pH를 8.4로 맞춘 0.0269 

M EDTA 용액으로 용리시켜 얻은 곡선은 Fig. 14와 

같다. Fig. 14를 보면 Ce은 440 mL에서 부터 660 

mL사이 에서 , La은 480 mL에서 부터 750 mL사이 에 

서 용출되어 Fig. 13의 경우보다 빨리 용출됨을 알 

수 있다. Fig. 13에서는 CiF+형 수지관의 높이와 H+ 

형 수지관의 높이를 합친 수지 높이가 10.0 cm인 반 

면 Fig. 14는 CiF+로 치 환시 킨 10.0 cm 수지관에서 

얻은 결과이다. 용리 액은 Fig. 13에서 얻은 결과보다 

Fig. 14에서 400 mL가 절약되 었고 분리 하는데 결리 

는 시간은 7시간 단축되 었다.

분리능 日은 0.45로서 Fig. 13에서 얻은 0.37보다 

좋다. 이러한 결과는 Fig. 14에서는 희토류 원소를 

EDTA와 미리 착물을 만들어 흡착시켰기 때문에 

Fig. 13에서와 같은 수지상에 흡착된 희토류 원소가 

EDTA와 착물을 만드는데 시간을 소비하지 않고 용 

출되었기 때문이라고 해석할 수 있다.

분리능 日이 Fig. 14에서 더 좋아진 것은 +형 수 

지관의 높이가 Fig. 13에서 보다 Fig. 14에서 더 높기 

때문이라고 생각된다. 이러한 결과로 부터 같은 수 

지의 양을 가지고 두 이온을 분리하는데 지금까지 

사용한 H*와 Cu"형 수지를 채운 두 개의 수지관을 

사용하여 분리하는 것 보다는 +형의 수지관 하나 

만을 사용하고 EDTA로 착물을 만들어 흡착시키고 

용리하는 방법이 더 효율적임을 알 수 있다.

흡착시킨 회토류 양의 변화. 흡착시킨 희토류 원 

소의 양의 변화에 따른 용리곡선의 변화를 보았다. 

Fig. 14는 Ce과 La의 산화물을 각각 0.2 g씩 취 하여 

EDTA와 착물을 만들어 흡착시킨 결과이다. Fig. 

15은 Ce과 La의 산화물을 각각 1.0 g씩 달아 산으로 

녹인 다음 EDTA를 4.0 g가하고 pH는 8.4로 맞춘후 

전체 부피를 50mL로 조절하여 구리이온으로 치환 

된 Fig. 14와 동일한 수지관에 흡착시킨 후 pH를 

8.4로 조절한 0.0269 M EDTA 용액으로 용리 시켜 얻 

은 결과이다.

0.S

400 500 600 700 aoo

Effluent (mL)
Fig. 14. Separation curves of Ce and La. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh). Eluent: EDTA Column: 3.14 

cm2 x 10 cm (Cu2+ form). Flow rate: 1 mL/min.
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Fig. 15. Separation curves of Ce and La. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh). Eluent: EDTA Column: 3.14 
cm2x 10 cm (Cu2+ form). Flow rate: 1 mL/min.

Fig. 15은 Fig. 14보다 희토류 원소를 5배 더 넣고 

분리시킨 결과이다. 이 때에는 Ce이 100mL부터 용 

출되 기 시작하여 780mL까지 나오고 La는 450 mL 

에서 930 mL사이 에서 용출된다. 즉 시료를 많은 양 

흡착시킨 후 용리시키면 적은 양을 흡착시킨 경우에 

비 해 상당히 빨리 용리되어 나오는 것을 알 수 있다. 

이 때 계산한 분리능 R은 0.44이다. 이 값은 Fig. 

14의 0.45와 거의 같은 값으로 시료를 수지의 교환용 

량 범위내에서 많이 흡착시켜도 분리도는 변하지 않 

고, 빨리 용리되는 것을 알 수 있다.

R2Cu 형 수지에 희토류 착물 LnY「이 들어 가면 수 

지에 흡착되었던 +가 희토류착물 LnY「와 교환반 

응을 일으켜 CuY2 7)- 되어 수지에 흡착되지 않고 용 

출되어 나오고 유리된 희토류 원소는 수지에 흡착된 

다. 이와 같은 반응이 가능한 것은 Ct?+와 丫4-간의 

안정도상수(logK=18.30)가 희토류 원소간의 그것보다 

크기 때문이다. 시료인 LnY「를 많이 가하면 위와 같 

은 반응이 많이 진행되어 일찍 용리될 것이다.

용리액이 들어가면 RjLn+Y4 二 3R「+LnY ■의 

반응이 일어나 희토류가 용출된다. 따라서 EDTA와 

안정도상수가 큰 희 토류 원소가 먼저 용리 된다.

Dy와 Sm의 분리. Fig. 14와 Fig. 15에서는 원자 

번호가 인접해 있는 경희토류 원소간의 분리정도를 

. 본 것이다. 인접해 있는 중희토류 원소간의 분리 정 

도를 보기위해 Sm과 Dy간의 분리도를 연구하였다. 

Fig. 14에서와 동일한 수지관을 사용하고, Dy과 Sm 

산화물을 각각 0.2 g씩 녹여 EDTA 0.8 g을 가하고, 

pH는 8.4로 맞추고 전체부피를 50mL로 조절하여 

수지상단에 흡착시키고, 0.0269 M EDTA 용액으로 

용리시켜 얻은 결과가 Fig. 16이다. Fig. 16을 보면 

두 희토류 이온이 160 mL 이내에서 용리된 것을 알 

수 있다. 같은 0.2 g씩을 흡착시 켜 얻은 Fig. 14의 결 

과보다 상당히 빨리 용리되었으며 이 때의 분리도는 

0.54이다. 분리도가 Fig. 14에 비해 좋은 것은 이 두 

원소의 원자번호가 바로 인접 해 있는 희 토류 원소가 ' 

아니고 두 이온의 안정도상수의 log값의 차이가 

1.02로 Ce과 La의 logK의 차인 0.67보다 크기 때문 

이다. 그리고 빨리 용리된 것은 Dy(logK=17.57)과 

Sm(logK=16.55)의 안정도상수가 Ce(logK=1539)과 

La(logK=14.72＞의 안정도상수보다 크기 때문이다.

Y과 La의 용리. Y과 La은 두 이온간의 반지름 

의 차가 본 연구에서 분리하고자 시도한 원소중에서 

가장 크다. 따라서 이 두 원소의 EDTA의 착물의 안 

정도상수의 차도 가장 크다. 이러한 두 이온의 분리 

능을 보기 위해 Fig. 14에서와 같은 조건에서 Y와 

La의 분리를 시도하였다.

0 50 100 150

Effluent (mL)

Fig. 16. Separation curves of Dy and Sm. Resin: Dowex 
50 W-X8 (100-200 mesh). Eluent: EDTA Column: 3.14 
cm2x 10 cm (Cu2+ form). Flow rate: 1 mL/min.
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Fig. 17. Separation curves of Y and La. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh). Eluent: EDTA Column: 3.14 
cm2 x 10 cm (Cu2+ form). Flow rate: 1 mL/min.

이 두 원소의 산화물은 각각 0.2 g씩 달아 녹이고 

0.8 g의 EDTA로 착물을 만들어 수지에 흡착시킨후 

용리 시 킨 결과가 Fig. 17이다. Fig. 17의 결과를 보면 

두 이 온이 160 mL이 내 에서 용리 되 며 분리능은 

0.67로 Fig. 14의 Ce과 La의 분리능 0.45보다 크다. 

그러나 두 이온의 EDTA와의 착물의 안정도상수의 

log값의 차가 2.66이나 되는 것에 비하면 만족할 만 

한 값이 아니 다. 그리고 Fig. 14에서 La은 480 mL에 

서부터 750 mL사이에서 용리되었다.

두 결과의 사이에는 상당히 큰 차가 있음을 알 수 

있다. 이 경우에도 La이 Fig. 14에서와 같은 영역에 

서 용리되면 두 이온은 완전히 분리가 될 것이다. 이 

와 같이 상대 이온에 따라 같은 이온의 용리현상이 

다름을 알 수 있다. 이것은 이 분리방법이 용리 크로 

마토그래피가 아니고 치환 크로마토그래피이기 때 

문이라고 생각된다.

즉 RsLn+Y4- H 3R「+LnY「의 교환반응 이외에 

R3Ln!+Ln2Y~ M RaLiM+LnfY-의 치환반응에 의해 

EDTA와 더 안정한 착물을 이루는 이온이 먼저 용리 

되는 것으로 설명할 수 있다. 여기서 Lnj 이온은 Ln2 

이온보다 EDTA와 더 안정한 착물을 만드는 희토류 

이온이다.

Y, Dy, Sm, Nd, Pr, Ce, La 흔합믈의 분리. 이상 

의 실험결과를 이용하여 7개의 희토류 혼합물을 분 

리하고자 하였다. 7개의 희토류 산화물을 각각 0.2 

g씩 달아 혼합하여 녹이고, EDTA 2.8 g을 가하고, 

pH를 8.4로 맞춘 후, 전체부피를 50 mL로 하여 Fig. 

14와 동일한 수지관에 홉착시키고, EDTA로 용리하 

여 Fig. 18과 같은 용리곡선을 얻었다. 인접한 각 원 

소의 분리능 R값을 Table 8에 나타내었다. R값이 

0.30-0.49사이의 비교적 작은 값을 갖는 것으로 인접 

한 희토류 원소의 분리가 잘 안되고 있음을 알 수 있 

다. 그러나 이 결과는 수지 관의 높이가 10.0 cm에 불 

과하고 1.6 L에 불과한 용리 액에 의 해 용출된 것이 

라는 것을 감안해 볼 때 상당히 좋은 분리 결과를 얻 

었다고 생각된다.

Fig. 14와 Fig. 18에서 Ce과 La이 분리되는 정도를 

비교해 보면 Fig. 14에서의 분리능은 0.45이고 Fig. 

18에서의 분리능은 0.38로 Fig. 14에서 보다 감소하 

였다. 또한 Fig. 14에서는 Ce과 La이 480mL에서 

부터 750 mL사이 에서 용출된 반면 Fig. 17에서는 

Ce과 La이 800 mL에서부터 1600 mL사이에서 용출 

되었다• 이것은 EDTA와 더 강하게 착물을 이루는 

희토류 원소가 먼저 용리되기 때문이다.

희토류 원소의 이온반경은 La이 1.06 A으로 가장

Table 8. Resolution values of adjacent rare earth elements

Elements separated R values

Y/Dy 0.34
Dy/Sm 0.30
Sm/Nd 0.39
Nd/Pr 0.38
Pr/Ce 0.49
Ce/La 0.38
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Fig. 19. Separation curves of rare earths. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh), Cu2+ form Column: 3.14 cm2x 
120 cm Eluent: 10 g EDTA/liter, pH=8.4

크고 원자번호가 증가함에 따라 점차 감소하여 Dy 
은 0.91 A의 값을 갖는다. 따라서 이온 반경이 작을 

수록 빨리 용출되는 것을 알 수 있다. 이들 각 이온 

과 EDTA 착물간의 안정도상수는 La이 가장 작고 

원자번호가 증가함에 따라 점차 증가한다. Y를 제외 

하면 용리순서는 착물의 안정도상수가 큰 순으로 빨 

리 용리됨을 알 수 있다. Y이 예외인 것은 5주기 원 

소이므로 f 껍질에 전자가 채워지지 않고 4d껍질에 

전자가 채워진 전이원소이기 때문이라고 생각된다.

Cu2+ 이온형 수지에 의한 다량분리.31 직경이 2 

cm이고 수지높이가 120 cm인 Ci产이온형 수지관에 

10 g의 희토류 원소가 함유되어 있는 용액에 20 g의 

EDTA를 가해 만든 희토류-EDTA용액 100 mL를 

1 mL/min의 유속으로 수지상단에 홀려 주어 흡착시 

킨다. 시료를 가할 때부터 용출액을 100 m財 분액 

으로 받는다. 시료를 다 흡착시킨 후 pH를 8.4로 맞 

춘 0.0269 M EDTA 용액으로 1 mL/min의 유속으로 

계속 용리 시 킨다.

용출액에 포함된 희토류의 양을 정량하기 위해 각 

분액을 산성으로 한 후, 포화 옥살산나트륨용액을 

가해 희토류 침전을 얻고, 이를 걸러서 말린 후, 산 

화물의 무게를 달아 각각의 희토류원소를 정량하였 

다. 이 결과는 Fig. 19와 같다.

Table 9. Resolution values of adjacent rare earth elements

Elements separated R values

Y/Sm 0.35
Sm/Nd 0.31
Nd/Pr 0.63
Pr/Ce 0.44
Ce/La 0.44

Table 10. Resolution values of adjacent rare earth elements

Elements separated R values

Y/Sm 0.32
Sm/Nd 0.25
Nd/Pr 0.50
Pr/Ce 0.36
Ce/La 0.62

Fig. 19를 보면 희토류들이 1.75 L에서 용출되기 

시작하여 3.6 L이내에서 전량 용리되었으며 용리되 

는 순서는 Y이 제일 먼저 나오고 Sm, Nd, Ce순으로 

나온 후 La이 가장 늦게 용리된다. 이들 용리순서는 

Y를 제외하고는 EDTA와 희토류 원소간의 착물안 

정도상수의 크기순서이다. Fig. 19에서 인접해 있는 

원소간의 분리능 日을 구한 결과는 Table 9와 같다.

Table 9에서 보는 것과 같이 인접해 있는 원소간의 

분리능은 Sm과 Nd사이에서 가장 작은 0.31 이었으 

며 Nd/Pr 간의 분리능은 0.63으로 가장 크다. 따라서 

Sm과 Nd간의 분리가 가장 안되고, Nd과 Pr은 분리 

가 가장 잘 되지만 상당부분이 겹친다.

30 g 희토류 원소의 용리곡선. 많은 양의 희토류 

원소를 분리하기 위해 Fig. 19의 결과를 얻은 수지관 

을 사용하고 30 g의 희토류가 들어 있는 용액에 

EDTA 를 60 g넣어 희토류-EDTA 착물을 만들고 pH 

를 8.4로 맞춘 후 전체부피를 200 mL로 만들어 수지 

상단에 흡착시 킨 후 0.0269 M EDTA 용액으로 용리 

시 켜 얻은 용리 곡선은 Fig- 20과 같다.

Fig. 20의 결과를 보면 전 희토류 원소가 1.4 L에 

서부터 용출되기 시작하여 4.8 L이내에서 완전히 용 

리되었다. 그리고 용리되는 순서는 Fig. 19에서와 같 

은순서였다.

Fig. 20. Separation curves of rare earths. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh), Cu2+ form Column: 3.14 cm2x 
120 cm Eluent: 10 g EDTA/liter, pH=8.4
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Fig. 20의 결과로부터 얻은 인접해 있는 희토류 

원소간의 분리능은 Table 10과 같다. Table 10의 결 

과를 보면 분리능값이 0.25에서 0.62사이 에 있는 것 

을 알 수 있다. Sm과 Nd간의 분리능값이 가장 작은 

것으로 보아 이들간의 분리가 제일 안 되며 Ce과 

La간의 분리능은 0.62로 분리가 가장 잘 되는 것을 

알 수 있다. Table 9과 Table 10의 결과를 비교해 보 

면 Table 10의 값이 Table 9의 값보다 일반적으로 

작다.

이것을 보면 흡착시킨 희토류 원소의 양이 많을수 

록 분리능이 감소하는 것을 알 수 있다. 그러나 Ce과 

La간의 분리능값은 Table 10에서 오히려 증가한 것 

을 볼 수 있다. Table 10의 결과는 Table 9의 결과보 

다 흡착시킨 희토류의 양이 3배나 많은 경우의 결과 

이다. 그리고 Fig. 19에서는 1.75 L에서 용출되기 시 

작하여 3.6 L에서 전량 용출된다. 즉, Fig. 19에서보 

다 더 빨리 용리되기 시작하여 더 늦게 용출되는데, 

이 때 사용한 용리액의 부피는 3.4 L정도이다. 30 g 

정도를 용리시키는 데 용리액이 3.4 L정도 필요한 

것은 대단히 바람직한 결과이다. 음이온교환수지를 

사용하여 희토류-EDTA착물 약 10 g을 흡착시키고 

분리한 Fig. 6에서는 용리액이 30 L정도 필요하였다. 

이러한 결과와 비교하면 분리능은 약간 떨어지지만 

필요한 용리 액의 부피는 약 10분의 1로 감소한 것을 

알 수 있다. 그리고 30 L 정도의 용리 액이 필요할 때 

는 용리에 소요되는 시간이 약 15일인 반면 여기서 

는 3일 이내에 끝낼 수 있다.

Zn2+ 이온형 수지에 의한 다량분리, Cu2+ 이온형 

수지 대신 Zn2+ 이온형 수지를 사용하여 분리를 시 

도하였다. Cu-EDTA의 안정도상수의 log값은 18. 

30이고 Zn-EDTA 값은 16.10이다. 이와 같이 EDTA 

와의 안정도상수가 Cu보다 작은 Zn을 치환시킨 수 

지를 사용하여 희토류 원소의 분리정도를 보고자 하 

였다. 실험방법은 Cu2+ 이온형 수지에서와 똑같이

Table 11. Resolution values of adjacent rare earth elements

Elements separated R values

Y/Sm 0.33
Sm/Nd 0.30
Nd/Pr 0.65
Pr/Ce 0.45
Ce/La 0.65

Effluent (liter)
Fig. 21. Separation curves of rare earths. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh), Zn2+ form Column: 3.14 cm2x 120 
cm Eluent: 10 g EDTA/liter, pH=8.4

하였다. 10 洲 희 토류를 EDTA로 착물을 만든 후, 

흡착시켜 얻은 결과는 Fig. 21과 같다.

Fig. 21의 결과를 보면 Fig. 19의 결과와 비슷하다. 

이 때에도 전 희토류 원소가 1.7 L에서부터 나오기 

시작하여 3.7 L이내에서 모두 용출된다. 그리고 용 

리되는 순서도 Fig. 19에서와 같다. Fig. 21의 결과에 

서 인접해 있는 원소간의 분리능을 계산한 결과는 

Table 11과 같다.

Table 11의 결과는 Table 9의 분리능값보다 약간 

큰 결과를 나타냈다. 따라서 Cu2+ 이온형 수지보다 

Zn2+ 이온형 수지에서 각 희토류원소가 더 잘 분리됨 

을 알 수 있다. 이것은 Zn-EDTA의 안정도상수가 

Cu-EDTA의 안정도상수보다 작고 희토류 원소와 

EDTA간의 안정도상수의 log값은 16에서 18사이에 

있는데, Zn-EDTA의 안정도상수의 log값이 16.10으 

로 희토류-EDTA착물의 안정도상수에 가깝기 때문 

에 희토류 원소와 치환경쟁이 잘 이루어져 Ci产형 

수지보다 분리능 값이 큰 것으로 생 각된다.

30 g 회토류 원소의 용리곡선. Zn2+ 이온형수지 

에 30 g의 희 토류에 60 g의 EDTA를 넣어 만든 희 토 

류-EDTA착물을 홉칙 시 킨 후, 용리 시켜 얻은 결과는 

Fig. 22와 같다. Fig. 22의 결과는 Fig. 20의 결과와 

비슷하다. 이 때에도 1.2 L에서 용리되기 시작하여 

4.9 L이내에서 용리된다. Fig. 22의 결과에서 계산한 

인접 원소의 분리능은 Table 12와 같다.

Table 12의 결과를 보면 Table 10의 결과보다 R값 

이 약간씩 큰 것을 알 수 있다. Table 11에서도 

Table 9의 R값보다 큰 R값을 얻었다. 이러한 결과로 

부터 Zn2+ 이온형 수지에서의 분리능이 Ci产 형 수 

지에서의 분리능보다 큰 것을 알 수 있다.
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Fig. 22. Separation curves of rare earths. Resin: Dowex 50 
W-X8 (100-200 mesh), Zn2+ form Column: 3.14 cm2X 120 
cm Eluent: 10 g EDTA/liter, pH=8.4

Table 12. Resolution values of adjacent rare earth elements

Elements separated R values

Y/Sm 0.35
Sm/Nd 0.27
Nd/Pr 0.55
Pr/Ce 0.40
Ce/La 0.60

여러가지 용리형태의 이온교환 메카니즘.32 Re­

taining 이온으로 치환된 수지상단에 희토류 원소를 

직접 흡착시키거나 EDTA와 착물을 만들어 홉착시 

킨 후 EDTA로 용리시키고 각 용출액에 함유된 

EDTA, retaining 이온, EDTA와 결합한 retaining 이 

온 또는 회토류이온의 농도와 pH를 측정하여 여러 

가지 용리형태의 메카니즘을 규명하고 분리효율을 

향상시키는 조건을 알고자 하였다.

Zi?+형 이온교환수지에서의 교환반응

회토류원소■ 직접 흡착시킨 경우. pH 1의 0.115 
M La"와 0.115 M Ce3+ 혼합용액 10 mL를 0.5 mL/ 

min의 유속으로 수지 상단에 흡착시킨 후 pH 8.4인 

0.0269 M EDTA 용액을 0.5 mL/min의 유속■으로 가 

해 용리시키고, 용출액을 40 mL의 분액으로 받아 각 

분액에 포함된 EDTA, Zn-EDTA, Zn2+, La3+ 및 Ce3+ 

의 농도와 pH를 측정하여 도시한 결과를 Fig. 23에 

나타내었다.

이 그림을 보면 +의 농도는 용출액이 80mL되 

었을 때 2.5 X 1 M로 가장 높고 200 mL까지는 급 

격히 감소하다가 1250 mL까지는 서서히 감소하는 

것을 볼 수 있다. 또한 Zn-EDTA는 용리초기에는 나 

타나지 않고 200 mL이후부터 1300 mL까지는 점 차 

증가하였다. Ce3+와 1『는 ZS+이 모두 용출된 후

Fig. 23. Elution behaviors of some ions in cation ex­
change resin. Resin: Dowex 50 W-X8 (100*200 mesh). 
Zn2+ form; column: 3.14 cm2x 20 cm; loading: 10 ml of 
1.15xl0-1A/ U3+ and 1.15x10'^ Ce3+ solution; 
flow rate: 0.05 ml/min.

용출되 었다.

용출액의 pH는 용리액의 pH가 8.4임에도 불구하 

고 착물을 이룬 금속이온이 용출되면서 2.5까지 감 

소하였다가 금속이온이 모두 용출되면서 급격히 증 

가하여 용리 액의 pH와 같아짐을 볼 수 있다. 이와같 

은 pH감소는 EDTA를 瓦丫로 표시하면 pH가 8.4인 

EDTA는 HY”로 존재하므로 Mn++HY3- O MY1"1 

+h+의 반응에 의해 수소이온이 유리되어 나오는데 

기 인한 것으로 생각된다.

80 mL용출되었을 때 +가 2.5x10"^ 만큼 나 

온 것은 pH 1인 희토류용액 10mL를 흡착시키므로 

희 토류 이온과 IT 및 Na*에 의 해 +가 교환되 어 나 

온 것으로 해석된다. 이와 같이 시료를 흡착시켜 상 

단이 IJLn형으로 바뀐 수지관에 EDTA 용리액을 홀 

려주면, HY"와 흡착된 회토류가 착물을 이루어 l„. 
Y 로 된다. Ln-Y 는 RzZn 수지층에서 Zn?*를 교환 

시켜 IJLn으로 흡착되고 +는 Zn-Y"로 되어 용리 

된다. 용리 초기에 유리 Zn爲는 血-丫2「로 되어 용리 

된다. 용리 초기에 유리 血?+가 용리되는 것은 희토 
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류원소가 처음 흡착되는 과정에서 용리된 것이다.

Retaining ion으로 사용한 Zn2+7]- 모두 용출되면 

Ln-EDTA가 용출되기 시작하는데 Ce-EDTA의 안정 

도상수（10’储°）가 La-EDTA의 안정도상수（讪攻）보 

다 커서 EDTA와의 교환반응이 La，+보다 Ce'*가 빠 

르게 일어나기 때문에 Ce，+이 爵3+보다 먼저 용출되 

며, 이 때부터는 용리되는 금속의 양보다 EDTA의 

양이 더 많아 유리 EDTA가 용출된다. 이러한 사실 

을 교환반응으로 나타내면 다음과 같다.

시료흡착과정:

3R2Zn+2Ln3+ ■— 2R3Ln+3Zn2+

R2Zn+2H+ -> 2RH + Zn2+

교환반응 과정:

R3Ln+Na3HY^ LnY +3RNa+H+
2LnY>3R2Zn — 2R3Ln+2ZnY2~+Zn2+

Zn2++HY3- — ZnY2 +H+

이때 R「는 양이온 교환수지, Ln은 희토류원소를 

나타낸다. 위의 식에서 LnY~ 착물은 음의 전하를 갖 

기 때문에 직접 수지에 흡착되지 못하고 먼저 EDTA 

에서 유리되어야 한다. 이 때의 LnY「와 R2Zn 과의 

반응순서는 다음의 2 가지로 생각할 수 있다. 즉 3가 

인 Ln이 2가인 Zn보다 수지에 대한 친화력이 커서 

희토류가 수지에 흡착된 후 교환되어 나온 Zr产이 

EDTA와 착물을 이루는 경우와, Zn-EDTA의 안정도 

상수가 Ln-EDTA와의 안정도상수보다 크기 때문에 

수지에 흡착되었던 Zn每가 먼저 EDTA와 착물을 이 

룬 후 유리된 희토류가 수지에 흡착되는 경우로 생각 

할 수 있다. 그러나 Fig. 25의 2형 수지에서의 용리 

현상을 보면 후자의 순서로 반응이 일어나는 듯하다.

회토류-EDTA 착물을 흡착시킨 경우. La’+와 Ce算 

이 각각 0.115 M씩 들어 있는 Ln-EDTA착물을 만든 

후, pH를 8.4로 조절한 용액 10 mL를 +형 수지 관 

상단에 흡착시킨 후, EDTA 용리 액으로 용리 시켜 40 

mL씩 분취한 용액을 분석한 결과는 Fig. 24와 같다. 

이 때에는 80 mL용리되었을 때 Zn-EDTA가 Fig. 

23에서보다 많이 나온것만 다르고 그 이외에는 비슷 

한 용리거동을 보였다. 이는 Ln-EDTA가 Zn-EDTA 

로 치환되어 용리되었기 때문이다.

Li产이 EDTA 에 의해 용리되는 과정은 Fig. 23과 

같고 이를 교환반응으로 나타내면 다음과 같다.

시료흡착과정:

3R2Zn+2LnY' —> 2R3Ln+2ZnY2>Zn2+

Fig. 24. Elution behaviors of some ions in cation ex­
change resin. Resin: Dowex 50 W-X8 （100-200 mesh）. 
Zn2+ form; column: 3.14 cm2x20 cm; loading: 10 mL 
of 1.15><1（厂0 La-EDTA and 1.15xl0-1^ Ce- 
EDTA solution; flow rate: 0.05 ml/min.

교환반응 과정:

R3Ln+Na3HY —> LnY +3RNa+H+
2LnY'+3R2Zn — 2R3Ln+2ZnY2-+Zn2+

Zn2++Na3HY — Na2ZnY+H++Na+

NH?형 이온교환슈지에서의 교환반응. NH4CI 

용액을 통과시켜 준비한 NH4+형 양이온 교환수지통 

에 EDTA와 착물을 이룬 희토류와 착물을 이루지 않 

은 희토류 원소를 각각 홉착, 용리 시켜 보았다.

pH가 8.4인 희토류-EDTA 착물을 흡착시켜 용리 

시키면 희토류 원소가 40 mL이내에서 전혀 분리가 

안된 채 전량 용출되었다. 이것은 희토류-EDTA 착 

물은 음의 전하를 갖기 때문이다. 이 결과로부터 희 

토류-EDTA 착물은 EDTA가 희토류보다 더 안정한 

착물을 만드는 금속과 반응하여 희토류 원소가 유리 

된 후 흡착됨을 알 수 있다. 따라서 앞에서 LnY「가 

IJZn층에 도달하면 IJLn과 ZnY" 를 만드는 반응이 

일어나는 것을 알 수 있다. Fig. 25은 NH」형 수지관 

에 희토류 원소를 흡착시킨 후 용리시킨 결과인데, 

NH；는 용리초기에 다량 용줄된 후 전 구간에 걸쳐 

일정한 양이 용출된 것을 볼 수 있다. 용리초기에 
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NH4+가 다량 용출된 것은 앞에서와 같이 희토류 양 

이온과 H* 및 NaP| 의해 NR+가 교환되어 용출되 

었기 때문이다. 이 때 +형 수지에서와 달리 희토 

류 원소는 300 mL이내 에서 모두 용출된다. 희토류 

원소가 300 mL이내에서 용리되고 NH?가 계속 일 

정량 용출되어 나오는 것은 EDTA로 용리시킬 때 희 

토류 원소가 EDTA와 착물을 이루어 음의 전하를 띄 

게 됨에 따라 그 하단의 NH4+ 수지층과 교환반응을 

하지 않은 채 수지 관을 빠져 나오고, RNH, 수지 층은 

NaaHY 용리 액에 있던 3개의 Na*와의 교환반응에 의 

해 용출되는 것으로 생각된다. NIL；가 용리될 때에 

는 용출액에서 Na*의 농도가 상대적으로 감소하였 

다. 또한 용출액의 pH는 희토류 원소가 용출될 때에 

는 EDTA에서 유리된 H+의 영향으로 감소하였다. 

그리고 희토류 원소가 용출된 후에 pH는 79를 유지 

하다가 NH4+가 모두 용출된 후에 8.4로 되었는데 이 

것은 NH?의 가수분해에 의한 결과로 생각된다.

이를 교환반응으로 나타내면 다음과 같다.

시료흡착과정:

3RNH4+Ln3+ —> R3Ln+3NH4+

Fig. 25. Elution behaviors of some ions in cation ex­
change resin. Resin: Dowex 50 W-X8 (100-200 mesh). 
NH4+ form; column: 3.14 cm2x 20 cm; loading: 10 mL 
of 1.15x10 1 Af La3+ and 1.15xl0-1Af Ce3+ solution; 
flow rate: 0.05 ml/min.

교환반응 과정:

R3Ln+Na3HY — LnY +H++3RNa

RNH4+Na+ — RNa+NI%+

Fig. 25의 결과로부터 NlV를 retaining 이온으로 

사용하면 회토류 원소의 분리가 가능하고, 금속이온 

을 retaining 이온으로 사용한 경우에 비해 희토류 원 

소가 빨리 용출되며, 용출된 회토류 원소는 금속과 

혼합되지 않음을 알 수 있다.

AP+형 이온교환수지에서의 교환반응

회토류원소■ 직접 흡착시킨 경우. Retaining 이 

온의 전하변화에 따른 회토류원소의 용리현상의 변 

화를 관찰하기 위해 EDTA와의 안정도상수 

가 Zif+의 안정도상수（10版5°勺와 비슷하고 전하가 다 

른 aF+으로 수지를 치환시키고 회토류 원소를 흡착 

시켜 EDTA 용액으로 용리시킨 결과는 Fig. 26과 같 

다. 이 결과를 Fig. 23의 결과와 비교하여 보면 Zn2+ 

과 달리 A产은 대부분 EDTA와 착물을 이루어 용출 

되 었고 300mL에서 900 mL까지의 구간에서 A1*의 

농도가 血2+보다 낮게 용출되었다. 이는 aP+는 1 

mole。］ 3 eq이고 Zn?+는 1 mole이 2 eq이기 때문에 

A1"의 몰농도가 成2+의 몰농도보다 낮기 때문이다.

A1*이 血2+보다 EDTA와의 안정도상수가 작음에

Fig. 26. Elution behaviors of some ions in cation ex­
change resin. Resin: Dowex 50 W-X8 (100-200 me안、)• 
Al3+ form; column: 2.14 cm2 X 20 cm; loading: 10 mL of 
1.15X101 Af La3+ and 1.15xl0-1M Ce3+ solution; 
flow rate: 0.05 ml/min.
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도 불구하고 희토류 원소가 血?十형 수지통에서보다 

약간 빨리 용출된 것은 A产이 2招+보다 수화반경이 

커서 교환반응이 빠르게 일어나기 때문이라고 생각 

된다. 1击+와 Ce，+간의 분리도는 Zi?+형 수지에서 보 

다 약간 좋았다.

이 때의 교환과정은 다음과 같다.

시료홉착과정:

R3A1+Ln3+ — R3Ln+Al3+

교환반응 과정:

R3Ln+Na3HY —> 3RNa+LnY「+H*

R3Al+LnY~ —> R3Ln+AlY
회토류-EDTA 착믈을 흡착시킨 경우. Al"형 수지 

관에 희토류-EDTA 착물을 흡착시킨 후 용리시킨 결 

과는 Fig. 27과 같다. 이 때에는 희토류 원소의 흡착 

과정 에 포함된 EDTA의 영향으로 유리상태의 A1*의 

양이 Fig. 26의 경우보다 감소하였고 그 이외에는 

Fig. 26과 비슷한 용리거동을 보였다.

이 때의 교환반응은 다음과 같다.

시료흡착 과정 :

R3Al+LnY- 一，R3Ln+AlY

교환반응과정:

R3Ln+Na3HY^ 3RNa+LnY +H+

Fig. 27. Elution behaviors of some ions in cation ex­
change resin. Reshi: Dowex 50 W-X8 (100*200 mesh). 
Al2+ form; column: 3.14 cm2 x 20 cm; loading: 10 ml of 
1.15xlO-1A/ La-EDTA and Ce-EDTA
solution; flow rate: 0.05 ml/min.

LnY +R3A1 — R3Ln+AlY-

NH%형 이온교환수지에 의한 다량 회토류 원소 

분리 33

皿+로 치환된 수지를 사용하여 모나자이트광속 

에 있는 다량의 희토류원소를 분리하고자 하였다.

회토류 원소이온 흡착량의 변화. Fig, 28은 회토 

류 원소의 흡착량의 변화에 따른 용리현상의 변화를 

관찰하기 위해 NH4+형 수지관에 La2O3 1.5 g 과 

CeO2 1.5 g을 산으로 녹여 pH를 1로 조절한 용액 10 

mL를 흡착시킨. 후 EDTA 용액으로 용리 시킨 결과 

이다. Fig. 28에서 보면 La2O3 1.5 g과 CeO2 1.5 g을 

녹여 흡착시킨 후 용리시킨 경우에 NH/■는 용리 초 

기에 대단히 많이 용출되었고 640 mL 이내에서 모 

두 용출되었다. 용출액의 pH는 NHJ의 가수분해 및 

희토류 원소이온과 EDTA와의 반응에 의해 유리된 

H+의 영향으로 감소하기는 하였으나, EDTA와 착물 

을 이룰수 있는 금속이온을 retaining 이온을 사용한 

경우보다는 높게 유지되었다. 희토류 원소이온은 모 

두 EDTA와 착물을 이룬 형태로 용출되었고 유리 

EDTA의 농도는 희토류 원소이온이 용출되는 구간 

에서 일정한 값을 유지하다가 희토류 원소이온이 모 

두 용출된 후 증가하여 용리액의 농도와 같아짐을 

볼 수 있다. 이 경우에 La와 Ce는 La2O3 0.2 g과 

CeO2 0.2 g을 흡착시킨 후 용리시킨 경우와 달리 

40~1600mL에 걸쳐 용리되었으며, 분리능은 0.8로

Fi흥. 28. Elution behaviors of rare earth elements and 
NH广 retaining ions in cation exchange resin. Resin: 
Dowex 50 W-X8 (100-200 mesh). NH4+ form, column: 3. 
14 cm2 x 20 cm; loading: 10 ml of rare earths solution 
(LazOs 1.5 g and CeO? 1.5 g). flow rate: 0.5 mVmin. eluent: 
2.69x IO-2 Af EDTA (disodium salt) solution, pH: 8.4. 
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서 크게 증가하였고 거의 대부분의 순수한 La와 Ce 
를 회수할 수 있었다. 따라서 皿+형 수지관에서는 

흡착시키는 희토류 원소이온의 양에 따라 분리능이 

달라짐을 알 수 있고 이는 흡착시킨 희토류 원소이 

온끼리의 경 쟁교환반응에 의한 결과로 해석된다.

모나자이트광 중의 회토류 원소의 분리. NH,' re­

taining 이온으로 치완된 양이온교환 수지통에 모나자 

이트광 중에서 추출한 회토류 원소이온을 흡착시킨 

후 EDTA 용리액으로 용리시키면 희도류 원소를 효 

율적으로 분리할 수 있을 것으로 예상된다. Fig. 29는 

모나자이트광에서 추출한 희토류 원소산화물 5 g을 

녹여 pH를 1로 조절하고 부피를 60mL로 묽힌 용액 

을 皿+형 수지관에 통과시켜 흡착시킨 후 EDTA로 

용리한 결과이고, Table 13은 이때 얻은 인접한 희토 

류 원소의 분리능을 나타낸 것이다. 그림을 보면 pH, 

NH拿 및 유리상태의 EDTA의 농도곡선은 La와 Ce만 

을 분리한 경우와 유사한 경향을 보이고 있음을 알 

수 있다. Yttrium을 제외한 희도류 원소들은 EDTA와 

의 안정도상수가 클수록 먼저 용출되고, Yttrium이 예 

외인 것은 Yttrium이 4d 껍질에 전자가 채워진 전이 

원소(tramsition element)이기 때문이다.

수지퉁 크기의 변화의 영향. Fig. 30은 수지통의 

내경 및 높이 변화에 따른 용리현상의 변화를 관찰 

하기위하여 내경이 L0 cm인 수지통에 Fig. 29에서 

사용한 수지를 전량 옮겨 채워 제작한 7.85X10 1 

cm2X 78.0 cm 수지통에 Fig. 29에서와 같은 양의 모 

나자이트광에서 추출한 희토류 원소이온을 흡착시 

켜 얻은 용리곡선이다. Fig. 30을 29와 비교하여 보 

면 용리액의 pH, 유리상태의 EDTA의 농도 및 분리 

에 소요되는 시간은 수지관의 높이가 변했음에도 불 

구하고 유사한 경향을 보이고 있음을 알 수 있다. 그 

러나 인접한 희토류 원소끼리의 분리능은 Table

Fig. 29. Elution behaviors of rare earth elements in NH： 
substituted cation exchange resin. Resin: Dowex 50 W-X8 
(100*200 mesh). NH4+ form, column: 3.14 cm2x 20 cm; 
loading: 60 ml of rare earths solution (5 g of rare earth ele­
ments oxide mixture extracted from monazite sand), flow 
rate: 0.5 ml/min. eluent: 2.69x 10~2M EDTA (diso­
dium salt) solution, pH: 8.4.

Fig. 30. Elution behaviors of rare earth elements in NH； 
substituted cation exchange resin. Resin: Dowex 50 W-X8 
(100-200 mesh). NH4+ form, column: 3.14x0.25 cm2x79. 
96 cm, loading: 60 ml of rare earths solution (5 g of rare 
earth elements oxide mixture extracted from monazite 
sand), flow rate: 0.5 ml/min. eluent: 2.69x 10~2 A/ EDTA 
(disodium salt) solution, pH: 8.4.

Table 13. Resolution values of adjacent rare earth elements

\^Columns pH 3.14x 1.00 cm2x 20.0 cm 3.14x0.25 cm2x78.0cm 3.14x0.25 cm2x 78.0 cmx2
Rare earths、、 pH 8.4 pH 10.4 pH 8.4 pH 6.4 pH 8.4

Y/Sm 0.39 0.47 0.82 0.91 0.80
Sm/Nd 0.38 0.33 0.49 0.65 0.54
Nd/Pr 0.48 0.68 0.59 0.84 0.61
Pr/Ce 0.43 - 0.79 0.89 0.79
Ce/La 0.64 0.44 0.70 0.87 0.68

Journal of the Korean Chemical Society



이온교환 크로마토그래피에 의한 희토류 원소의 분리와 회수 631

13에서 보이는 바와 같이 현저하게 증가하였다. 이 

와 같이 동일양의 +형 수지를 내경이 상대적으

로 좁은 수지관에 충전시키면 수지통의 이론단수가 

증가하여 분리능이 향상되고, 흡착되었던 희토류 원 

소이온이 EDTA와 착물을 만들어 음의 하전을 갖는 

LnY「로 되면 하단의 NHJ retaining 이온층과는 아 

무런 교환반응을 거치지 않고 희토류 원소끼리의 교 

환반응 만을 거쳐 용출되기 때문에 분리시간이 일정 

하게 유지된다고 해석할 수 있다. Fig. 31은 30과 동 

일한 皿+형 수지관 2개를 직렬로 연결하고, 같은 

양의 회토류 원소를 흡착시 킨 후 EDTA로 용리한 결 

과로서 수지의 양이 2배로 증가하여 이론단수가 2배 

로 증가하였음에도 불구하고 Fig- 3Q의 경우에 비해 

용리시간이 길어지지 않고 Table 13에서 보이는 바 

와 같이 분리능도 향상되지 않은 것을 볼 수 있다. 

따라서 NH4+형 양이온교환 수지통에서의 분리능은 

수지통 전체의 이론단수가 아니라 희토류 원소이온 

으로 치환된 수지층에 해당하는 이론단수의 함수임 

을 알 수 있다.

용리액의 pH 변화. 용리실험에서 용리액의 pH 

를 8.4로 조절하였음에도 불구하고 용출액의 pH는 

EDTA와 금속이온과의 착물형성반응에 의해 유리된 

H+의 영향으로 감소하는 현상을 관찰할 수 있었다. 

이와 같이 수지통 내의 pH가 낮아지면 수지관 내에

1200 1600 2000

effluent(ml)
Fig. 31. Elution behaviors of rare earth elements in N&* 
substituted cation exchange resin. Resin: Dowex 50 W-X8 
(100*200 mesh). NH： fonn. column: 3.14x0.25 cm2X 
79.96 cmx2, loading: 60 ml of rare earths solution (5 g 
of rare earth elements oxide mixture extracted from mona­
zite sand). flow rate: 0.5 ml/min. eluent: 2.69x 10-2 A/ 
EDTA (disodium salt) solution, pH: 8.4.

0

o
400 600 1200 1600 2000

effluent(ml)
Fig. 32. Elution behaviors of rare earth elements in 
NH4+ substituted cation exchange resin. pH=10.4.

서 수지에 흡착되어 있는 회토류원소이온과 EDTA 

와의 반응속도에 변화가 발생할 것으로 예측되므로 

용리액의 pH를 변화시켜 그 때의 용리거동을 관찰 

하였다. Fig. 32는 Fig. 30과 동일한 NH4+형 수지통 

에 같은 양의 회토류 원소이온 용액을 같은 조건으 

로 흡착시킨 후, pH를 10.4로 조절한 2.69x10“m 
EDTA 용액으로 용리하여 얻은 용리곡선이다. 그림 

을 보면 용리 액의 pH를 높여준 결과 용출액의 pH는 

증가하였음을 알 수 있고, 皿+는 Fig. 30의 경우와 

같은 용리현상을 보이고 있다. 회토류 원소이온은 

용리액의 pH가 8.4인 경우에 비해 좁은 구간인 5~ 

1050 mL 이내에서 Im-EDTA의 형 태로 용출되 었고 

분리능도 Table 13에.보인 바와 같이 Nd/Pr을 제외 

하고는 현저히 감소하였다. Nd/Pr의 분리능이 비정 

상적으로 크게 나타난 것은 Nd와 Pr이 용출되는 영 

역에서 Ce이 같이 용출되기 때문이라고 생각된다. 

또한 희토류원소-EDTA 착물이 용출되는 구간에서 

유리 EDTA의 농도는 100 mL 용출액부터 0.003 M 

이하로 현저히 감소하였음을 볼 수 있는데, 이는 용 

리액의 pH를 높여준 결과 수지에 흡착되었던 희토 

류 원소이온이 EDTA와 반응하여 以丫一로 되는 반 

응속도가 증대되었기 때문이고 따라서 용리시간과 

용리범위도 Fig. 30의 경우에 비해 단축되었음을 알 

수 있다. Fig. 33은 용리액의 pH를 6.4로 조절하여 

용리시킨 경우의 용리곡선이다. 용리액의 pH를 낮 

추어 용리한 결과 용출액의 pH는 상대적으로 감소 

한 것을 볼 수 있고, 희토류 원소이온은 대단히 넓은 

구간에 걸쳐 용출되었으며 분리능 또한 Table 13에 

서 보이는 바와 같이 향상된 것을 볼 수 있다. 또한
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Fig. 33. Elution behaviors of rare earth elements in 
NH4+ substituted cation exchange resin. pH=6.4.

각 분액중의 Ln-EDTA 화학종의 농도는 감소하였고 

희토류원소-EDTA 착물이 용출되는 구간에서 유리 

EDTA의 농도는 0.012 M 정도로 현격히 증가된 것 

을 볼 수 있다. 이러한 현상은 수지관 내의 pH가 감 

소함에 따라 수지에 흡착되었던 희토류 원소이온이 

EDTA와 반응하는 반응속도가 감소되었기 때문이고 

따라서 용리범위도 Fig. 30의 경우에 비해 2100 mL 

까지 넓은 범위에 걸쳐 용리되고 분리능이 증가됨을 

알 수 있다. Fig. 32와 33의 결과들로부터 용리액의 

pH 변화는 희토류원소이온의 용리순서에는 영향을 

미치지 않고 EDTA와 희토류 원소이온과의 반응성 

에만 영향을 미쳐 분리능, 분리속도 및 유리 EDTA 

의 농도만 변화시 킴을 알 수 있었다.

회토류-EDTA 용리액에 의한 분리

금속이온으로 치환시킨 양이온 교환수지에 희토 

류 원소를 흡착시키고 EDTA로 용리하여 분리할 때 

인접해 있는 희토류 원소들이 겹쳐 완전 분리가 어 

려웠다. 따라서 NH4+형 양이온 교환수지에 희토류 

원소를 흡착시키고 용리액으로 희토류원소-EDTA 

착물을 사용하여 원하는 희토류 원소를 선택적으로 

분리회수 하고자한다.

양이온교환수지에 의한 분리

La-EDTA 용리액에 의한 용리. N%*형 양이온 

교환수지관에 1.00 g의 “203를 산에 녹여 산을 휘 

발 시킨 후 pH를 1로 조절하고 100 mL로 묽힌 후 

이를 수지통 상단에 가하여 1 mL/min 유속으로 수지 

에 흡착시키고 0.01 M La-EDTA 용리액으로 1 mL/ 

min 유속으로 800mL까지 용리한 후 0.1 M EDTA 

의 pH 8.0 용리액으로 계속 용리하고 용출액을 100

히（헤）

Fig. 34. Elution curve of La3+. Column: 0.785 cm2x 20 
ctn. Resin: Dowe x 50 W-X8 （NH； form）, Eluent 0.01 
M La-EDTA and 0.1 M EDTA.

mL씩 받아 각 분액에 함유된 La，+을 분석하여 작성 

한 용리곡선은 Fig. 34와 같다. Fig. 34의 결과를 보 

면 100 mL까지 는 1盘+이 용리 되지 않고 그후부터 

800 mL까지 는 0.1g/100mL의 La3+o] 용리 되 였고, 

0.1 M EDTA 용액으로 용리 할 때 1200 mL에서는 

0.4g/100mL의 La’+이 용리 되 며 1400 mL에서 용리 

가 끝났다. 이런 결과는 100 mL까지는 La算이 수지 

에 흡착되는 과정 이 며 La-EDTA로 용리할 때 春+이 

용리된 것은 용리액인 La-EDTA에서 나온 廿+이며 

EDTA로 용리할 때 나온 La，+은 수지에 흡착되었던 

La3+o] EDTA와 착물을 이루어 용리된 것으로 생각 

할 수 있다. 즉 -

흡착과정:

3RNH4+La3+=R3Ln+3NH4+

La-EDTA 용리:

R3La+La-Y =no reaction

EDTA 용리:

R3La+HY3 =RH+2R +La-Y

위와 같은 메카니즘에 의해 용리현상이 일어났다 

고 생각된다.

Pr과 La 흔합믈의 분리. LOOg의 PmCh과 1.00 

g의 1金。3을 염산에 녹인 후 산을 휘발시키고 물을 

가해 100 mL로 묽혀 pH를 1로 조절하여 수지관에 

흡착시키고 0.01 M La-EDTA 용리 액으로 800 mL까 

지 용리한 후 0.1 M EDTA으로 단계적으로 용리하 

고 용출액을 100 mL씩 받아서 각 분액에 있는 Pr 이 

온과 La 이온를 분석하여 작성한 용리곡선은 Fig. 

35와 같다. 이 결과를 보면 La-EDTA로 800 mL까지 
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용리하면 대부분의 Pr 이온이 용리되고 800 mL 근 

방에서 일부 La 이온이 같이 용리되었으며 0.1 M 

EDTA 용액으로 바꾸어 용리하면 La 이온이 1300 

mL까지 완전히 용리되었다. Fig. 35에서 검출된 

1盘+의 양은 2.00 g으로 처음에 가한 0.89 g의 1疽+과 

0.01 M La-EDTA 800 mL에 들어간 LI g의 La并을 

합친양과 일치한다. 미량의 Pr 이온이 800-1000 mL 

에서 La 이온과 같이 용리되었다. 800 mL 이전에 일 

부 La이온이 Pr 이온과 같이 용리된 것은 수지에 홉 

착되었던 PF+이 La-EDTA 용액과 전부 교환반응하 

여 용리된 후 계속 La-EDTA로 용리하여 용리액이 

그대로 용출되어 La 이온이 혼입된 거 같다. 0.1 M 

EDTA로. 용리하였을 때는수지에 흡착되었던 if+이 

EDTA와 착물을 이루어 용리된 것으로 해석된다. 즉 

다음과 같은 메카니즘에 의해 용리된 것이다.

흡착과정:

3RNH4+Ln3+=R3Ln+3NH4+

La-EDTA 용리 :

R3La+La-Y - =no reaction

R3Pr+La-Y =R3La+Pr-Y

EDTA 용리 :

R3La+HY3 =RH+2R - +La-Y

EDTA로 용리할 때 미량의 Pr 이온이 La 이온과 

같이 나온 것은 La-EDTA로 용리할 때 교환 반응의 

평형상태에서 남아 있던 Pr%이 EDTA 용리액에 의 

해 용리된 것 같다. 그러나 두 이온이 완전히 분리되 

지는 않았지 만 좋은 분리도를 나타냄을 알 수 있다.

Fig. 35. Elution behaviors of Pr and La. Column: 0.785 
cm2 x 20 cm, Resin: Dowe x 50 W-X8 (NH4+ form).
Eluent: 0.01 M La-EDTA and 0.1 M EDTA.

EffluenHml)
Fig. 36. Elution curve of Sm(III), La(UI) and Ce(IV). 
Column: 0.785 cm2 x 20 cm, Resin: Dowe x 50 W-X8 
(NH4+ form). Eluent: 0.01 M La-EDTA and 0.1 Af EDTA.

Sm3+, Ce" 및 La" 흔합물에서 Ce“의 분리.

Sm3+, Ce4+ 및 La3+ 혼합물에서 Ce心를 분리하기 위 

하여 혼합물을 수지에 흡착시키고 Ce-EDTA로 용리 

하였다. 1.00 g의 CeO와 0.5 g씩 州2。3와 1血。3을 

산에 녹여 pH 1의 100 mL 용액으로 만들어 수지 에 

흡착시 키고 0.01 M Ce-EDTA 용액으로 800 mL까지 

용리하고 그후부터 0.1 M EDTA 용액으로 용리하여 

각 분액을 100 mL씩 받아 여기에 0.1 M NazCzQ을 

가해 희토류 원소를 침전으로 만들어 거른다음, 무 

게를 달아 작성한 용리곡선은 Fig. 36과 같다. Fig. 

36의 결과를보면 200. mL와 1000 mL에서 두개의 봉 

우리를 갖는 용리곡선이 얻어졌고 이를 각각 분석한 

결과는 Table 14와 같다.

200mL에서는 60.75% La과 32.20% Sm이온이 검 

출되 었고 600 mL에서는 73.68% Sm과 26.20% Ce 

이온이 나왔으며 1000 mL에서는 98.15% Ce 이온과 

1.60% La 이온이 검출되었다. 0.01 M Ce-EDTA로 

용리한 200 mL에서는 Ce 이온을 제외한 성분이 나 

온 것은 Sm과 La이온이 Ce-EDTA 용액과 교환반응 

을 끝낸 후 용리 액으로 가한 Ce-EDTA 용액이 그대 

로 용출된 것으로 해석된다. 800 mL이후부터는 수

Table 14. Analytical data of Fig. 36.

Effluent (mL) La (%) Sm (%) Ce (%)
200 60.75 39.20 none
600 none 73.68 26.20
1000 1.60 none 98.15
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지에 흡착되었던 Ce이온이 EDTA와 착물을 이루어 

용리된 것이다. Fig. 36에서 검출된 CeOj의 양은 

2.36 g으로 처 음 가한 1.00 g의 CeO와 0.01 M Ce- 

EDTA 800mL에서 들어간 1.37 g을 합친양과 일치 

한 다. Fig. 36에서는 Sm, La 맟 Ce이온의 혼합물에 

서 Ce 이온을 분리하기 위해서 Ce-EDTA 용리액으 

로 용리하였다. 이 때 세 이온의 EDTA 착물의 안정 

도상수값은 Ce 이온이 가장 크다. 즉 Fig. 34에서는 

IJPr+La-YJIJLa+Pr-Y「의 평 형상수가 크리라 예 

상되고 따라서 평형상태에서 남아있는 IJPr의 농도 

는 작으리라 예상된다. 그러나 Fig. 36에서 R3La+ 

Ce-YFJCe+La-Y「의 평형상수는 위에 비해 작으 

리라 예상된다. 따라서 평형상태에서 남아있는 RjLa 

의 농도는 위의 평형의 경우보다 클 것이다. 이것이 

EDTA 용리액에서 Ce 이온과 같이 용리된 것 같다.

Monazite 광에서 La 이온의 분리. Monazite광에 

서 분리한 희 토류 원소 2.00 g을 산에 녹인 용액 100 

mL을 수지에 흡착시키고 0.01 M La-EDTA용액으로 

800mL까지 용리하고 그 다음부터는 Fig. 36에서와 

같이 실험하여 작성한 용리곡선은 Fig. 37과 같다. 

Table 15는 각 분액에 함유된 La 이온을 분석한 결과 

이다. Fig. 37의 결과를 보면 Fig. 36의 결과와 비슷 

하다. 즉 200 mL와 1100 mL에서 두 개의 봉우리가 

나타났다. Table 15의 각 분액의 분석치를 보면 200 

mL에서 전체 용출된 희토류 원소의 양은 0.62 g이고 

이 중 La 이온은 검출되지 않았다. 400 mL에서는 

10.11%의 La 이온이 포함되었고 1000 mL에서는 

98.50%의 La 이온이 검출되었다. 이와 같은 결과도

Fig. 37. Separation curve of La(III) from monazite. Col­
umn: 0.785 cm2 x 20 cm, Resin: Dowe x 50 W-X8 (NH)+ 
form). Eluent: 0.01 M La-EDTA and 0.1 M EDTA.

Table 15. Analytical data of La3+ in monazite sample

Effluent 200 mL 400 mL 800 mL 1000 mL 1200 mL

% none 10.11 89.60 98.50 98.80

Fig. 36에서와 같은 메카니즘으로 해석된다. 즉 0.01 

M La-EDTA용리액으로 용리하면 La 이온이외의 희 

토류 원소는 교환반응에 의해 용출되고 La 이온만 

수지에 남아 있다가 0.1 M EDTA 용액으로 용리하 

면 La-EDTA 착물을 이루어 용리되어 나온 것이다. 

여기서도 800 mL이전에 일부 La 이온이 용출된 것 

은 0.01 M La-EDTA 용액에 의해 La 이온 이외의 희 

토류원소가 전부 용리되고 난 후 La-EDTA 용액이 

그대로 용출되어 일부 La 이온이 검출된 것이다. 여 

기서도 희토류 원소 혼합물에서 La 이온을 선택적으 

로 거의 순수하게 분리할 수 있음을 알 수 있다.

음이온 교환수지에 의한 분리.% 皿+형 양이온 

교환수지 대신 C「형 음이온 교환수지에 희토류원 

소-EDTA 착물을 흡착시킨 후 Sm-EDTA 또는 Ce- 

EDTA 용액과 HC1 용액을 단계적으로 사용하여 

Sm%과 Ce«을 분리회수하고자 하였다. EDTA 용리 

액 대신 HC1 용액을 용리액으로 사용하여 수지를 

C「형으로 유지하여 재사용이 가능하게 하였다.

Sm-EDTA 용리액에 의한 용리. C1 형 음이온 

교환수지관에 pH 11.0의 0.01 M Sm-EDTA 용액 50 

mL를 1.0 mL/min 흐름 속도로 홀려 넣은 후, 1.0 M 
HC1 용액으로 용리시키면서 용출액을 25 mL씩 받아 

각 분액에 함유된 Sn?+을 분석하여 작성한 용리곡선 

은 Fig. 38과 같다. Fig. 38의 결과를 보면, 0.01 M 
Sm-EDTA 용액 50 mL를 흘려 넣은 결과, 93% Sm3+ 

이 수지에 흡착되였고, 1 M HC1 로 용리시키면 수지 

에 흡착되었던 Sm*이 용리되며 100mL에서 최대 

용리 봉우리가 나타났다.

이 결과로 부터 , 0.01 M Sm-EDTA 용액 50 mL를 

20 cm 크기의 음이온 교환수지에 넣으면 Sm-EDTA 

가 흡착되고, 흡착되었던 Sm-EDTA는 HC1 로 용리 

시킬 때 다음과 같은 과정을 거쳐 용리되는 것으로 

생각된다.

흡착과정:

RCl+Sm-Y- -> RSm-Y+Cr

HC1 용리:

RSm-Y+HCl —> RCl+Sm-Y +H+
1妒+과 sm" 흔합믈의 용리. La-EDTA와 Sm-
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Fig. 38. Elution behaviors of Sm3+ on RC1 form anion 
exchange resin, resin: Dowex 1 W、X8 (100-200 mesh), 
column: 3.14 cm2 X 20 cm.

EDTA의 농도가 각각 0.01 M 인 pH 11.0의 혼합 용 

액 50mL를 수지관에 흘려 넣은 후 pH 11.0의 0.01 

M Sm-EDTA 용액과 1.0 M HC1 용액을 단계적으로 

흘려 넣으면서, 용출액을 25 mL씩 받아서 각 분액에 

함유되어 있는 La，+와 sn产을 분석하여 작성한 용리 

곡선은 Fig. 39와 같다.

이 결과를 보면, La-EDTA와 Sm-EDTA의 농도가 

각각 0.01 M인 혼합 용액 50 mL을 통과시 키 면 Sm- 

EDTA^ 94%, La-EDTA는 75%가 흡착됨을 알 수 

있다. 한편 Sm-EDTA 용액 100 mL를 통과시 키면 75 
mL에서 春+의 용리 봉우리가 나타났으며, im 
HC1 용액으로 용리 시키면 Sm3+ 이온이 300 mL 내에 

서 완전히 용리되었다.

HC1 로 용리시킬 때 검출된 Sm*3의 양은 0.203 g으 

로, 처음에 가한 0.075 g의 SiW+과 용리 액으로 들어 

간 0.01 M Sm-EDTA 100 mL의 Sn产의 양(Q 150 g) 

을 더한 0.225 g중 90%가 용리됨을 Fig. 39로부터 

알 수 있다.

Sm3+, La3+ 및 Ce" 흔합물에서 회토류 원소의 선 

택적 분리. Sm3+, La3+ 및 Ce"의 혼합물에서 Sm3+ 

을 분리하기 위하여, 이들의 EDTA 착물을 수지에 

흘려 넣고 Sm-EDTA 용액으로 용리시켰다. 0.0023 

mole의 Sm?。；!와 LazQi 및 0.0045 mole의 CeO?을 

황산에 녹인 후, 0.014 mole의 EDTA를 가하고 pH 

를 11.0으로 조절한 후 최종 부피를 1000 mL 되게 

하였다.

이중 50mL를 수지에 흘려 넣고, pH 11.0의 0.01 

M Sm-EDTA 용액 100 mL와 1 M HC1 용액을 단계 

적으로 통과시켜 얻은 Fig. 40의 결과를 보면, 시료 

를 흘려 넣을때 SiL은 15%, Ce"과 春+은 각각 40 

및 28%가 용출되였고, 0.01 M Sm-EDTA 용액 100 
mL로 용리시킬 때 75 이에서는 Ce"의 봉우리가 나 

타났고, 100 mL에서는 1必+의 용리 봉우리가 나타났 

으며, IM HC1 로 용리시킬 때는 대부분의 Sm*이 

용리되었다. 각각의 분액을 분석하여 얻은 결과는 

Table 16과 같다.

0.01 M Sm-EDTA로 용리시 EDTA와의 안정도 상 

수가 Ce，+보다 적은 La*이 먼저 용리된 것은, Ce은 

+4가 이온이고 CeY4의 착물을 이루어 음이온 교환 

수지에 LaY-보다 약하게 흡착되여 SmY「에 의해 

쉽게 치환되기 때문이라 여겨진다.

Fig. 41과 Fig. 42는 Sm3+, La3+ 및 Ce"의 EDTA 

착물을, Sm-EDTA 대신 La-EDTA와 Ce-EDTA 용액 

으로 용리한 용리곡선이다. La-EDTA 용액으로 용리 

한 Fig. 41의 결과를 보면, EDTA와의 안정도 상수가 

Ce"와 Sm*보다 더 작은 La，+이 가장 많이 용리되고

SO »0 150 200 ?50 300

Effluent (mt.)

Fig. 39. Elution behaviors of La3+ and Sm3+ on RC1 
form anion exchange resin, resin: Dowex 1 W-X8 (100- 
200 mesh), column: 3.14 cm2x20 cm.

SO 100 1K 200 250 300

Effluent (mL)

Fig. 40. Elution curve of Sm3+, La3+ and Ce4+ resin: 
Dowex 1 W-X8 (100-200 mesh), column: 3.14 cm2x20 cm.
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Table 16. La", Ce4+ and contents of each effluent frac- o.o« 
tion in Fig. 40

Amount of Ce4+ La3+ Sm3+ o.o«
Effluent (mL) (%) (%) (%)

0.O4

0.C2

0~50 46.7 47.1 6.2
50-100 51.3 44.6 4.1
100*125 18.4 76.3 5.3
125-150 一 93.5 6.5
150-175 9.5 29.5 61.0
175-200 9.3 6.3 84.4
200-225 3.4 - 96.6
225-250 - - 98.5
250-300 — — 98.9

Sm3+o] 가장 적 게 용리되 었다. 이 때, Ce’+가 Sn产보 

다 더 많이 용리된 것은 Ce"는 CeY°의 착물이 생겨 

수지에 약하게 흡착되기 때문으로 생각된다. 1M 

HC1 로 용리시키면 수지에 남아 있던 희토류 원소들 

이 같이 용리된다. 또한, Ce-EDTA 용액으로 용리시 

킨 Fig. 42를 보면, Ce-EDTA 용액 100 mL로 용리 시 

킬 때 80%의 La’+과 40%의 Sm3+o] Ce"와 같이 용 

리되는 것을 알 수 있다.

이와 같이 희토류 원소-EDTA 용액의 종류에 따라 

용리곡선이 다르고, Sm-EDTA로 용리할 때만 Sm3+ 

을 선택적으로 분리, 회수할 수 있음을 알 수 있다. 

이 런 용리 현상도 회 토류 원소와 EDTA 간의 안정도 

상수 차이 에 의한 것으로 설명할 수 있다.

Monazite광에서 회토류 이온의 분리. Fig. 40에 

서 얻은 결과를 이용해서 monazite광에 함유되어 있 

는 희토류 원소를 분리하고자 하였다. 일정량의 

monazite광을 진한 황산으로 용해시킨후 옥살산을 

가하여 희토류 원소를 침전시켜 회수하였다.

0.O6

W 100 1M 300 2M 300 

Effluent (mL)

Fig. 41. Elution curve of Sm3+, La자 and Ce4+ resin: 
Dowex 1 W-X8 (100-200 mesh), column: 3.14 cm2X 20 cm.

SO W0 150 200 2S0 900

Effluent (mL)

Fig. 42. Elution curve of Sm3+, La3+ and Ce4+ resin: 
Dowex 1 W-X8 (100-200 mesh), column: 3.14 cm2x 20 cm.

Monazite광에서 회수한 희토류 원소 산화물 10.0 g 

을 황산에 녹이고, 이에 존재하는 희토류 원소들의 

당량에 해당하는 EDTA를 넣고 pH 11.0로 조정하여 

전체 부피를 1000mL되게 하였다. 이 용액의 분석결 

과을 나타낸 Table 17을 보면, monazite광에는 Sn产의 

양이 적게 존재함을 알 수 있다. 그래서, Sm3+ 대신 

廿+와 Ce'를 선택적으로 분리 회수하고자 하였다.

위에서 얻은 용액 50mL를 취하여 수지 위 에 흘려 

넣고, pH 11.0의 0.01 M La-EDTA 용액으로 100 

mL 용리시키고, 1.0M HC1 로 용리시켜 작성한 용리 

곡선을 Fig. 43에 나타내었다. Fig. 43에서 점선으로 

나타낸 곡선은 각 분액에 있는 전체 희토류 원소 산 

화물의 양으로 나타낸,곡선이고, 실선은 각 분액의 

队2。3의 양을 나타낸 곡선이다. Fig. 43의 결과를 보 

면, 80mL와 220mL에서 두 개의 봉우리가 나타나 

고, La-EDTA 용액으로 용리시킬 때, 시료에 있던 희 

토류 원소들이 용리되고, IM HC1 로 용리시키면 

La20이 98% 이상의 순도로 회수 되었다. 시료를 홀 

려 넣고 150mL까지 용출액에 포함된 희토류 원소 

산화물의 양은 0.3089 g이고, 이중 1也。3은 0.0691 

g이며, 1.0M HC1 로 용리시킬 때 0.2200 g의 1血03이 

회수되었음을 알 수 있다. 특히 , 220 mL 부근에서 용 

출된 1死。3의 순도는 98.3% 이었으며, 시료에 포함 

된 0.1245 g La2O3 중 선택적으로 분리된 口顼方의 양 

은 0.0554 g(0.1245~0.0691)으로 monazite광의 La3+

Table 17. Analytical data of monazite solution

Component Ce4+ T 3+ La 丫3+ Pr3+ Nd 가 Sm3+

g/L 2.915 2.123 0.765 0.401 0.923 0.002
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Fig. 43. Elution curve of rare earth elements extracted 
from a monizite sample resin: Dowex 1 W-X8 (100-200 
mesh), column: 3.14 cm2X 20 cm.

중 44.50%를 회수할 수 있었다.

또한, monazite-EDTA 시료용액 50 mL를 수지 상 

단•에 홀려 넣고, pH 11.0의 0.01 M Ce-EDTA 용액으 

로 100 mL 용리시킨 후, 1.0 M HC1 로 용리시켜 작 

성한 용리곡선을 Fig. 44에 나타내었다. 여기서도 점 

선은 각 분액의 전체 희토류 원소 산화물의 양이고 

실선은 각 분액의 CeOz 양이다.

Fig. 44에서 0.01 M Ce-EDTA 용액으로 용리시킬 

때 시료에 포함되였던 희토류 원소와 Ce%] 용리됨 

을 볼 수 있다. 150 mL까지 용출액 에 용출된 희 토류 

원소 산화물은 0.3312g이였으며, 이중 0.0751 g의 

Ce。?이 회수되었고, 1 M HC1 로 용리시킬 때 0.2700 

g의 CeCh이 순도 98.1%로 회수되었다. 시료에 포함 

된 0.1790 g CeO2 중 선택적으로 분리된 CeOz의 양 

은 0.1039 g(0.1790~0.0751)으로 시료에 포함되었던 

Ce4+ 중 58.04%를 회수할 수 있었다.

Fig. 44. Elution curve of rare earth elements extracted 
from a monizite sample resin: Dowex 1 W-X8 (100~200 
mesh), column: 3.14 cm2X 20 cm.

결 론

1. 음이온 교환수지에 의한 희토류 원소의 용리순 

서는 원자번호와 같은 순서 인 丫3+, La3+, Ce3+, Sm3+, 

Pr3+ 그리고 Nd，+의 순이었다.

2. 같은 무게의 수지를 가지고 희토류원소를 분리 

할 때는 수지의 높이가 높은 수지통이 낮은 수지통 

에서 보다 분리도가 좋고 전 희토류를 용리하는 데 

에 필요한 용리액의 부피는 두 경우에 비슷하였다.

3. 용리 액의 유출속도를 ImL/min에서 2 mL/min 

로 한 결과, 용리시키는데 필요한 용리 액의 부피가 

10 L가 더 필요했고, 분리도는 감소하였다.

4. 양이온 교환수지에 의한 희토류원소의 용리순 

서는 丫3+을 제외하면, 원자번호가 큰 순서로 丫七 

Dyt Sm%, Nd", Pr%, Ce，+ 그리고 La%의 순이었다.

5. 양이온 교환수지에 의한 희토류 원소를 직접 흡 

착시키고 EDTA로 용리하는 것보다 Ln-EDTA를 흡 

착시키고 EDTA로. 용리하는 것이 용리액의 양과 분 

리하는 데에 필요한 시간을 절약할 수 있다. 분리도 

는 흡착된 희토류 원소의 양에 따라 변한다.

6. Cif 형 수지와 血2+형 수지에서 30 g까지 모나 

자이트에서 얻은 희토류원소 혼합물을 분리하였다.

형 수지에서 분리능값이 Zn，*형 수지에서 보다 

약간 작았다. 또한 +형 수지보다 A1*형 수지를 

사용하면 용리 시간을 단축시 킬 수 있고 또한 분리도 

향상되었다.

7. 1아七+형 수지를•사용하면 NH」이 EDTA와 착물 

을 이루지 못하므로 희토류 원소가 대단히 빨리 용 

출되며, 금속이온이 섞여 나오지 않아 희토류원소의 

분리에 가장 적당하였다. NH?형 수지 에서 분리능은 

수지의 교환용량 이내에서는 수지관에서 흡착시키 

는 희토류 원소이온의 양이 증가할수록 향상되었다.

8. 같은 양의 NH4*형 수지로 희토류 원소이온을 

분리할 경우에 분리능은 수지관의 내경이 작을수록 

향상되었으며, 내경과 흡착시키는 희토류 원소이온 

의 양이 같은 경우에 수지통의 높이는 분리 및 용리 

시간에 영향을 미치지 않았다.

9. NHJ양이온 교환수지에 희토류 원소 혼합물을 

흡착시키고 Ln-EDTA를 용리한 후, EDTA를 용리하 

면, 원하는 희토류 원소를 선택적으로 회수하는 것 

이 가능하였다.

10. NH拿형 양이온 교환수지에 희토류 원소 혼합 
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물을 홉착시 키고, pH 6.4의 0.027 M EDTA로 용리 

하는 방법이 다른 방법에 비해 필요한 용리액의 부 

피는 적으나 분리능은 증가하여 가장 경제적인 방법 

으로 판단된다.

전 망

희토류 원소 혼합물을 이온교환수지를 이용하여 

분리, 회수하는 방법은 대단히 중요한 방법이다. 그 

러나 이 방법을 실용화하는 데에는 어려운 점이 있 

다. 희토류 원소 혼합물을 이 방법으로 분리하는 데 

에는 많은 시간이 필요하다. 따라서 단시간 내에 분 

리할 수 있는 방법이 모색되어야 하겠다. 용매추출 

법으로 일차 분리한 몇 개의 희토류 원소가 혼합된 

시료를 분리 정제하는 데에는 이 방법이 경제적일 

것이다. 분리하는데 걸리는 시간을 단축하기 위해서 

는 유출속도를 높여야 하는데, 유출속도를 높이면 

분리능이 저하되는 경향이 있다. 따라서 분리능을 

저하시키지 않고 유출속도를 높이는 방법은 수지통 

의 높이를 높이는 방법이다• 다량의 희토류 원소 혼 

합물을 분리, 회수하는 가장 적당한 방법은 NH4+형 

수지에 희토류 원소 혼합물을 흡착시키고 EDTA로 

용리하는 방법이다. 음이온 교환수지에 Ln-EDTA를 

흡착시키고 EDTA로 용리하는 방법은 용리하는 데 

에 많은 양의 EDTA 용액이 필요하다. 그리고 Zn2+ 

나 Cu每이 희토류 원소와 같이 용리된다. 그리고 선 

택적으로 한 원소를 분리하기 위해 Ln-EDTA로 용 

리 하는 방법 에서는 순수한 Ln-EDTA가 필요하다.
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