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Abstract A two-step recovery method was developed to produce copper powders from copper chloride waste

solution as byproducts of MoO
3
 leaching process. The first step consisted of replacing noble copper ions with

external Fe3+ ions which were formed by dissolving iron scraps in the copper chloride waste solution. The

replaced copper ions were subsequently precipitated as copper powders. The second step was cementation of

entire solution mixture to separate (pure) copper powders from aqueous solution of iron chloride. Cementation

process variables of temperature, time, and added amount of iron scraps were optimized by using design of exper-

iment method and individual effects on yield and efficiency of copper powder recovery were investigated. Copper

powders thus obtained from cementation process were further characterized using various analytical tools such as

XRD, SEM-EDS and laser diffraction and scattering methods.Cementation process necessitated further purifi-

cation of recovered copper powders and centrifugal separation method was employed, which successfully yielded

copper powders of more than 99% purity and average 1~2μm in size.

Keywords : Recovery, MoO
3
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1. 서 론

전자, 전기업계에서 발생하는 산업폐액으로는 PCB,

MLCC, 금속 제련 등의 제조공정에서 발생하는 식각

및 도금폐액, 반도체 에칭폐액, 알루미늄/스테인리스

의 산세 폐액, 침출 폐액 등이 있다. 이러한 폐액들

은 최근 제품의 생산량이 급격하게 증가함에 따라 발

생량도 매년 약 40-60% 정도씩 급격히 증가하고 있

는 추세이다[1-2]. 산업 폐액은 동, 니켈, 은, 금 등

의 고가 귀금속과 염산, 황산, 질산, 인산 등의 산이

포함되어 있어 환경적으로 매우 유해하기 때문에 폐

수처리를 하고 있지만 국내 처리기술이 완벽하지 못

해 2차 오염이 우려되는 실정이다. 따라서 국내에서

도 이들 폐액을 재활용하는 기술이 활발하게 연구개

발 및 상업화 중이다. 하지만 대부분의 기술들이 공

정비용 및 원재료의 가격 등이 과다하게 요구되어 상

업화에 어려움을 겪고 있다[3-4].

몰리브덴 제련 공정 시 정광(MoS
2
)에 함유되어 있

는 구리는 배소공정 중에 제거되지 않고 배소된 산

화몰리브덴(MoO
3
)과 같이 존재하며, 고급의 합금철

이 되기 위해서는 구리가 제거되어야 한다. 배소된

산화몰리브덴 중의 구리는 침출 공정으로 제거되는

데 여기서 구리를 포함하는 침출 폐액이 발생된다[5].

구리는 고가의 금속인 동시에 폐수 중에 그대로 방

류될 경우 환경문제가 동반되므로 특히 고효율의 회

수 방법을 개발하고 적용해야한다. 또한, 국내에서는

구리자원인 동관, 동판 및 동전선 등의 구리함유 제

품이 대부분 수입되고 있는 실정이므로, 환경, 경제

적 측면에서 폐액 중 구리를 재회수하는 기술의 개

발은 매우 중요하다. 
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침출 폐액 중 구리를 회수하는 방법은 환원법, 치

환법, 농축법, 전기분해법, 증발농축법 등이 있으나,

그 중에서도 치환금속을 사용하여 금속 구리로 회수

하는 치환법이 널리 사용되고 있다[6-10]. 치환법

(cementation)은 에너지 전위차를 이용하여 금속을 환

원시키는 방법으로서 폐액에 치환금속을 투입하여 이

온상태의 구리를 고체상으로 침전시킴으로서 동분말

형태로 회수하는 방법이다. 식 (1)과 (2)는 구리와 치

환금속으로 사용되는 철의 전위차를 나타냈으며, 염

산구리 폐액으로부터 동분말을 회수하는 치환반응의

메커니즘은 식 (3)과 같다[11-14]. 

Cu2+ + 2e = Cuo (E
o
 = +0.34 V) (1)

Fe2+ + 2e = Feo (E
o
 = −0.44 V) (2)

CuCl
2
 + HCl + M Cu(↓) + MCl

2 
+ H

2
(↑) (3)

식 (3)에서 M은 치환금속을 나타내며, 본 연구에

서는 철을 사용하였다. 치환금속은 환원금속보다 표

준 환원 전위가 낮아야 하며, 치환금속이 수소보다

표준 환원 전위가 낮으면, 반응 공정 중에 염산 폐액

과 반응하여 기체상인 수소가 발생하게 된다.

치환법은 공정이 간단하고 적은 에너지 소요로 인

해 비용이 적게 들며, 순수한 금속형태의 구리 회수

가 가능하다는 장점이 있어 광범위하게 활용되고 있

으나, 치환금속에 따른 회수분말의 순도 감소 및 부

산물의 발생 등이 단점으로 지적된다[14-15]. 이 중

회수분말의 순도는 고기능성 분말 제조에 매우 중요

한 요소로서, 고부가가치를 갖는 분말의 회수를 위해

서는 공정 중에 분말 내부와 표면에 유입되는 불순

물의 억제 및 후처리 공정의 기술개발을 통한 고순

도 분말의 제조 기술이 필요하다[2, 13]. 

본 연구에서는 MoO
3
 침출공정에 발생하는 폐액으

로부터 금속치환공정을 사용하여 시간, 온도, 치환 금

속량에 따른 회수 동분말의 특성을 고찰하였으며, 또

한 동분말 회수율에 대한 영향을 연구하고자 하였다.

2. 실험방법

MoO
3
 침출공정 폐액으로부터 동분말의 회수 공정

도를 그림 1에 나타내었다. 출발원료는 염산구리

(CuCl
2
)의 조성을 갖는 침출용액을 사용하였는데 용

액의 구리 농도는 0.54 wt%이며, 불순물로는 0.04

wt%의 Fe를 함유하고 있음을 ICP-MS 분석 결과(표

1)를 통해 알 수 있었다. 침출용액 500 ml를 적정하

고 상온에서 200 rpm의 속도로 교반하면서 반응조건

에 따라 25-60oC의 온도로 가온하였다. 동분말 회수

반응을 위한 치환금속으로는 30×20 mm 크기의 Fe

플레이트를 사용하였으며, 투입량은 실험조건에 따라

Fe/Cu ratio를 5-20(wt%)로 수준을 설정하여 투입하

였다. 

침출용액에 치환금속을 투입한 다음 반응이 완료

되는 시점까지 교반 및 회수반응을 진행하였다. 반응

완료시점은 반응 중 침출용액의 구리농도가 10 ppm

이하의 범위를 나타내는 시점으로 정했으며, 침출용액

의 구리농도는 구리이온 테스트 페이퍼(anion-cation

test paper-Cu2+, ADVANTEC)를 이용하였다. 회수된

동분말은 초순수물(D. I. water)를 이용하여 세척한 다

음, 40oC의 온도로 12 시간 동안 건조하였다.

회수된 동분말의 미세구조는 전계방사 주사전자현

미경(FE-SEM, Field Emission Scanning Electron

Microscope)을 이용하여 분석하였으며, 동분말의 성

분과 결정성은 에너지 분광기(EDS, energy dispersive

spectroscopy)와 X선 회절장치(XRD, X-Ray Diffracto-

Fig. 1. Experimental procedure of the cementation.

Table 1. Component analysis results of the leaching waste 

Elements Cu Fe H
2
O HCl

Weight(%) 0.54 0.04 Rem. Rem.



MoO
3
 침출공정 폐액으로부터 동분말의 회수기술 353

Vol. 16, No. 5, 2009

meter)를 이용하여 분석하였다. 여러 가지 분석을 통

해 치환반응 시 반응온도, 시간 및 치환금속의 투입

량에 따른 회수 동분말의 영향에 대하여 고찰하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 회수반응 온도에 따른 동분말의 영향

회수반응 온도에 따른 동분말의 영향을 고찰하기

위해 25oC와 60oC의 온도에서 회수반응을 진행하였

다. 25oC에서 교반되고 있는 염산구리 침출용액에 치

환금속을 첨가함과 동시에 미세 기포의 발생 및 응

집된 동분말이 생성되며, 약 5 분 동안 완만한 반응

속도를 보였다. 반면 60oC에서 치환반응을 진행한 경

우, 치환금속을 첨가함과 동시에 매우 급격하게 다량

의 미세 기포가 발생과 함께 즉시 동분말이 관찰되

었으며, 급격한 발열반응이 약 15 분간 지속됐다. 초

기반응 속도의 차이에 의해 상온에서 반응한 동분말

의 경우, 약 60 분이 경과하면 침출용액은 투명하게

변하면서 반응이 완료되지만, 60oC에서 반응한 동분

말의 경우, 약 20 분이 지나면 염산구리 침출용액은

투명하게 변하면서 반응은 거의 완료 되었다. 또한

60oC의 반응온도에서 투입된 Fe 플레이트 표면에서

는 계속하여 미세 기포들이 생성되었다. 

염산구리 침출용액을 25oC와 60oC의 반응 온도에

서 회수한 동분말의 미세구조를 그림 2에 나타내었

다. 상온에서 회수된 동분말(그림 2(a))은 각진 형상

의 0.5-1 μm 크기를 갖는 입자와 0.1-0.4 μm 크기

에 구형을 갖는 입자가 혼재되어 있으며, 60oC의 온

도에서 회수된 동분말(그림 2(b))은 각형의 0.5-2

μm 크기를 갖는 입자와 0.1 μm 이하 크기의 무정

형을 갖는 입자가 혼재되어 있었다. 전체적으로 표면

이 매끈한 각형입자와 거친 표면의 미세 구형입자가

혼재되어 있었으며, 반응온도와 관계없이 회수된 동

입자는 심한 응집을 나타냈다. 반응온도의 증가에 따

라 입자의 크기는 다소 증가하는 경향을 보였으며,

각진 형상을 갖는 입자의 빈도수가 증가하였다. 

그림 3은 염산구리 침출용액을 온도에 따라 회수

한 동분말의 XRD 분석 결과이다. 상온에서 회수한

동분말(그림 3(a))은 Cu 분말에 Cu
2
O와 미량 CuO

가 함유되어 있는 결정상을 나타냈지만, 고온에서 회

수한 동분말(그림 3(b))의 경우, 다량의 Cu
2
O와

CuO 상이 함유되어 있는 것으로 분석됐다. 

동분말은 반응 또는 건조 조건에 따라 산화되기

쉬운 금속으로 입자의 크기가 작고 비표면적이 클수

록 산화 동분말의 생성이 가속화되는 것으로 알려져

Fig. 2. Microstructures of the cemented Cu powder by

reaction temperature. (reaction temperature=(a) 25 and

(b) 60oC)

Fig. 3. XRD patterns of the cemented Cu powder by reac-

tion temperature. (reaction temperature=(a) 25 and (b)

60oC)
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있다[16-17]. 본 연구에서는 반응공정 중 발생한 미

립자와 분말의 표면에 잔존하고 있는 불순물의 영향

으로 인해 건조공정 중에 일부 동분말이 산화된 것

으로 보인다. 또한 반응온도가 높은 동분말의 경우

빠른 동분말의 생성속도에 따라 분말의 응집이 증가

하고 응집체 또는 분말 내부에 잔존하는 분술물의 농

도의 증가에 따라 다량의 산화 동분말이 생성된 것

으로 판단된다. 본 연구의 회수 동분말에서 발견되는

CuO 또는 Cu
2
O 결정상은 불활성 건조분위기 및 건

조온도의 조절에 따라 생성을 억제할 수 있을 것으

로 보인다. 

3.2. 회수반응 시간에 따른 동분말의 영향

염산구리 침출용액을 상온에서 치환공정 중 치환

금속을 투입한 후 30 분 동안 회수된 동분말의 미세

구조를 그림 4에 나타내었다. 반응시간을 약 5 분

진행한 분말의 경우(그림 4(a)), 무정형상의 0.1-1

μm 크기를 갖는 입자가 생성되었으며, 입자간의 심

한 응집이 관찰됐다. 10분 동안 반응한 동분말(그림

4(b))은 구형상의 1-3 μm 크기를 갖는 동분말이 생

성됐으며, 분말간의 응집은 관찰되고 있지만 비교적

표면이 매끄럽고 결정성이 양호한 분말을 얻을 수 있

었다. 반응시간을 약 20분 진행한 분말의 경우(그림

4(c)), 회수 동분말은 각진 구형의 2-3 μm 크기를

갖는 입자와 1 μm 이하 크기의 구형 입자가 혼재되

어 있었다. 30분 동안 반응한 동분말(그림 4(d))은

구형상의 2 μm 크기를 갖는 입자와 미세입자가 응

집되어 있는 2-3 μm 크기의 응집체의 모습을 관찰

할 수 있었다. 회수반응 시간의 증가에 따라 입자의

크기는 점차 증가하고 있으며, 미세분말의 빈도수도

감소하는 것으로 보인다. 또한 거대 입자간의 응집은

점차 증가하여 4-5 μm 크기의 응집체가 생성됐다. 

그림 5는 염산구리 침출용액을 상온에서 치환공정

을 진행하면서 30분 동안 반응하여 회수한 동분말의

EDS 분석 결과를 나타내었다. 회수 동분말은 Cu 및

O가 검출되었으며, 구리의 함량은 약 99%로서 고순

도의 동분말을 얻을 수 있었다. 또한 치환반응 후 불

순물로 작용하는 Cl(chlorine)도 후처리 공정을 통해

대부분 제거 된 것으로 분석되었다. 

치환공정시간에 따른 회수 동분말의 XRD 분석 결

과를 그림 6에 나타내었다. 회수 동분말은 전체적으

로 반응시간과 관계없이 순수한 구리상으로 분석 됐

다. 또한 반응시간이 5 분인 회수 동분말의 경우

(그림 6(a)) 가장 높은 회절 강도를 나타냈다. 동분말

이 산화되는 일반적인 조건은 동분말의 표면에 남아

있는 불순물의 영향이거나 건조 분위기 등으로 볼 수

Fig. 4. Microstructures of the cemented Cu powder by reaction time. (reaction time=(a) 5, (b) 10, (c) 20 and (d) 30 min)
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있는데, 본 연구에서 진행했던 동분말은 양호한 순도

로 인해 순수한 동분말을 얻을 수 있었으며 높은 결

정화도를 기대할 수 있을 것으로 판단된다. 

3.3. 치환금속 투입량에 따른 동분말의 영향

그림 7은 염산구리 침출용액에서 치환금속인 Fe

스크랩 투입량에 따른 반응시간 및 회수율의 영향을

나타낸 그래프이다. 치환금속의 투입량이 증가함에

따라 동분말의 회수 반응시간은 점차 감소하며 회수

율은 점점 증가하는 경향을 나타냈으며, Fe/Cu=

20(wt%) 조건에서는 침출폐액 중 구리 성분의 98%

를 동분말의 형태로 회수한 것으로 분석됐다. 본 연

구에서는 치환금속의 투입량이 증가할수록 반응 사

이트 빈도수 및 입자 성장속도의 증가로 인해 반응

시간이 단축됨과 동시에 동분말의 빠른 회수를 유도

하는 것으로 판단된다[14]. 이러한 결과는 앞서 진행

한 회수 반응온도에 따른 실험에서도 찾을 수 있는

데 반응온도가 증가함에 따라 반응시간이 단축되는

경우와 같다고 볼 수 있다. 

치환금속의 투입량에 따른 회수 동분말의 미세구

조를 그림 8에 나타내었다. 치환금속의 투입량이 Fe/

Cu=5(wt%)인 동분말(그림 8(a))은 0.5~1 μm 크기를

갖는 각형 입자와 1~2 μm 의 크기를 갖는 무정형

입자가 혼재되어 있었다. 치환금속의 투입량이 Fe/

Cu=10과 15(wt%)인 경우(그림 8(b), (c))에는 1~1.5

μm 크기를 갖는 구형 입자가 응집된 형태로 생성되

었다. 치환금속의 투입량이 Fe/Cu=20(wt%)인 경우

(그림 8(d)) 0.5~1.5 μm 크기를 갖는 구형입자가 생

성되었다. 상대적으로 치환금속의 투입량이 적어서

반응시간이 긴 동분말(그림 8(a))은 각진 형상의 입

자와 무정형상의 입자가 혼재되어 있는 것을 확인 할

수 있다. 또한 치환금속의 투입량이 증가할수록 반응

Fig. 5. EDS analysis of the cemented Cu powder. (a) anal-

ysis area and (b) analysis result

Fig. 6. XRD patterns of the cemented Cu powder by reac-

tion time. (reaction time=(a) 5, (b) 10, (c) 20 and (d) 30

min)

Fig. 7. Graph of reaction time and recovery rate by Fe/Cu

ratio.



356 홍현선·정항철·김건홍·공만식

Journal of Korean Powder Metallurgy Institute

시간의 감소와 함께 각형 입자의 빈도수가 감소하고

있다. 

그림 9는 치환금속 투입량에 따라 회수된 동분말

의 XRD 분석 결과를 나타내었다. 전체적으로 Cu

또는 미량의 Cu
2
O이 혼재된 결정상이 관찰되었으며,

치환금속의 투입량에 따라 Cu
2
O 피크의 강도 차이를

나타냈다. 치환금속의 투입량이 적은 Fe/Cu=5-

15(wt%)인 분말(그림 9(a)-(c))의 경우 높은 산화도를

나타내면서 Cu
2
O 피크가 관찰되었지만, 치환금속의

투입량이 많은 Fe/Cu= 20(wt%)인 분말(그림 9(d))의

경우 순수한 Cu 결정이 생성되었음을 확인하였다. 

치환금속의 투입량이 적은 경우 느린 회수 반응시

간으로 인해 초기에 생성된 동분말이 산성 폐액 및

치환금속 표면에 존재하는 시간이 증가함에 따라 동

분말의 표면 산화, 입자간의 응집 및 불순물의 농도

증가 현상이 발생한다[14]. 이는 건조과정 중 일부

동분말의 산화와 순도를 저하시키는 원인으로 작용

하게 됨에 따라 본 실험에서 치환금속의 투입량이 적

어서 상대적으로 반응시간이 길었던 분말은 Cu
2
O 결

정상의 생성 및 낮은 구리의 강도를 나타낸 것으로

판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 MoO
3
 침출공정에 발생하는 폐액으

로부터 금속치환공정을 사용하여 동분말 회수에 대

한 연구를 수행하였으며, 여러 반응 조건에 따른 회

수 동분말의 영향 및 회수율에 대하여 고찰하였다. 

치환반응 온도가 증가함에 따라 회수반응속도의 증

가로 인해 짧은 시간에 동분말의 회수가 가능하지만,

각형입자의 빈도수 및 분말의 산화도가 증가한다. 회

수반응 시간이 증가함에 따라 입자의 크기는 점차 증

Fig. 8. Microstructures of the cemented Cu powder by Fe/Cu ratio. (Fe/Cu ratio=(a) 5, (b) 10, (c) 15 and (d) 20(wt%))

Fig. 9. XRD patterns of the cemented Cu powder by Fe/Cu

ratio. (Fe/Cu ratio=(a) 5, (b) 10, (c) 15 and (d) 20(wt%))
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가하며, 미세입자의 수는 감소한다. 또한 상온에서 30

분 동안 회수 반응을 진행한 경우 99%의 높은 순도

를 갖는 순수 동분말을 회수할 수 있었다. 

동분말의 회수 공정 중 치환금속의 투입량이 증가

할수록 회수시간은 감소하고 회수율은 점점 증가는 경

향을 나타내며, Fe/Cu=20(wt%)인 조건에서는 약

98%의 높은 회수율을 나타낸다. 치환금속의 투입량

증가에 따른 회수시간의 감소는 동분말의 구형입자 생

성, 분말 순도 증가 및 산화 방지 등에 영향을 준다.

본 연구의 치환금속의 투입량과 반응시간의 최적

화 연구를 통해 침출용액으로부터 1~2 μm의 크기를

갖는 구형 동분말을 제조할 수 있었으며, 고순도의

단분산 동분말의 제조를 위해서는 세정 및 코팅 기

술 등의 후처리 공정이 필요할 것으로 판단된다. 
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