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요 약

전해채취법을 이용하여 무전해 니켈 도금폐액으로부터 니켈을 회수하기 위한 실험을 수행하였다. 이를 위해 우선 가성소다를 첨

가하는 방법으로 무전해 니켈 도금폐액중의 니켈을 수산화물 형태로 침전분리하였다. 또한, 니켈 수산화물을 황산 용액으로 용해시

킨 니켈 수용액을 대상으로 전기분해를 실시하였다. 실험결과, 가성소다를 첨가하여 pH 10 이상으로 조절하면 99% 이상의 Ni을

수산화물로 침전시킬 수 있는 것으로 나타났다. 한편, 니켈 수용액으로부터 전해채취를 통한 Ni의 석출시 전류밀도가 증가할수록

전류효율은 감소하는 것으로 나타났다.

주제어 : 무전해 도금, 환원제, 차아인산, 전기분해

Abstract

An investigation on the recovery of nickel from spent electroless plating solutions has been performed using the elec-

trowinning method. For this aim, nickel in spent electroless plating solutions was separated as nickel hydroxide through the addi-

tion of caustic soda. Nickel hydroxide was completely dissolved with sulfuric acid and an electrolysis was performed for

electrowinning of nickel from nickel solutions. As a result, it was found that more than 99% of nickel in spent electroless plating

solutions could be precipitated as nickel hydroxide above pH 10 with the addition of caustic soda. As far as the current efficiency

in electrowinning of nickel was concerned, it was decreased with increase in the current density.
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1. 서 론

무전해 도금공정은 일반 도금과는 달리 외부 전원을

사용하지 않고 환원제를 사용하여 촉매화된 소지

(substrate)위에 자발적으로 금속 도금층을 형성시키는

방법으로써, 이론적으로 매우 다양한 금속에 대해 적용

이 가능하나 산업적으로 가장 많이 활용되고 있는 금속

은 Ni 및 Cu 무전해 도금1-3)이며 반도체 회로도금, 인

쇄회로기판(PCB) 도금, 자동차 피스톤, 브레이크, 베어

링, 밸브 등의 각종 부품 도금, 플라스틱 도금 등에 매

우 광범위하게 응용되고 있다.

이와 같은 무전해 도금액은 매우 고가이며, 일정기간

사용한 도금액은 불가피하게 폐액으로 배출되나 현재

국내에서는 이들 폐액의 효율적 재처리가 이루어지지

않아 고가의 유효금속 자원이 그대로 폐기되는 실정에

있다. 특히, 무전해 니켈 도금폐액의 경우 니켈 농도

5,000 mg/l 내외의 폐액이 폐기되는 경우 고가의 니켈

자원 낭비를 초래하고, COD 함량과 인(P) 함량이 매우

높은 고농도 폐수의 배출로 인하여 심각한 환경오염문

제를 야기시킬 수 있다4-9). 즉, 무전해 도금액의 구성

성분은 주성분으로 금속염과 환원제, 보조성분으로 착
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화제, 촉진제, 안정제 등으로 구성되는데, 니켈 도금의

경우 금속염은 니켈 이온을 함유한 염으로써 염화니켈

(NiCl2·6H2O)과 황산니켈(NiSO4·6H2O)이 사용된다.

또한, 니켈이온에 전자를 공급하여 촉매화된 소지표

면에 니켈로 환원시키는 환원제는 차아인산나트륨

(NaH2PO2·H2O), 수소화붕소화합물, 하이드라진(N2H4)등

이 사용된다. 착화제는 유기산이나 유기염이 사용되며

이들은 용액중에 첨가되어 유리 금속이온을 구속함으로

서 도금속도를 지배하고, 도금시 발생하는 수소이온에

의한 용액의 급격한 pH 변화를 막는 완충제의 역할도

한다. 또한 착화제는 도금 진행에 따라 생성된 아인산

염의 용해도를 높여 아인산니켈의 석출을 지연시킴으로

서 욕의 자발적 분해를 방지하여 안정성을 높이는 작용

도 한다. 따라서 착화제의 첨가는 용액의 안정성을 높

이는 반면 도금속도를 지연시킨다. 촉진제는 용액의 도

금속도를 증가시키기 위해 첨가되는데 이들은 용액중

차아인산이온의 반응성을 높이는 작용을 한다.

따라서, 무전해 니켈 도금폐액에는 위에서 언급한 각

종 환원제, 착화제 등의 매우 고농도 유기화합물과 인

이 함유되어 있으며, 이로 인하여 니켈 회수 및 폐수처

리에 상당한 저해요인으로 작용하고 있다10-12).

본 연구에서는 아직 체계적인 회수방법이 마련되어

있지 않아 그대로 폐기되고 있는 무전해 니켈 도금폐액

중의 고가의 금속 자원인 니켈을 효율적으로 회수하여

제품화하기 위한 기술로써, 알칼리 침전을 통한 니켈의

침전 및 재용해에 이어서 전해채취하는 방법으로 고순

도 니켈 금속을 제조하고자 하였다.

 2. 시료 및 실험 방법

본 실험에 사용한 무전해 니켈 도금폐액은 국내 A 업

체의 무전해 도금공정에서 발생한 폐액1)으로써 이의 주

요 성분은 Table 1과 같다. Table 1에서 보는 것처럼 인

(P)과 탄소함량은 각각 44,000mg/l 및 14,500mg/l로써,

예상한 바와 같이 상당히 고농도가 함유되어 있었다. 이

것은 환원제로 차아인산나트륨을 사용하고, 착화제로 각

종 유기산염을 사용하였기 때문이다. 또한, 암모니아(NH4)

함량이 4,150mg/l 이고 총질소 함량이 3,340 mg/l임을

볼 때 도금폐액중의 질소는 대부분 암모니아 성분으로

부터 비롯된 것이라는 사실을 알 수 있었다.

이와 같이 암모니아에 함유된 질소 이외에는 질소가 거

의 없다는 사실로부터 수용액중의 각종 금속에 대한 착화

제로 많이 사용되는 EDTA(ethylenediaminetetraacetic

acid)는 첨가되지 않은 것으로 확인되었다. 한편, 금속 성

분의 경우 Ni 이외의 원소는 미량의 Fe 성분을 제외하고

는 거의 없는 것으로 나타났다.

본 실험에서는 전기분해를 이용한 Ni 석출에 앞서 우

선 무전해 니켈 도금폐액중의 인 및 유기화합물을 제거

하기 위해 분리침전을 실시하였으며, 일단 폐액으로부터

분리된 침전산물은 황산을 사용하여 재용해시켰다.1) 한

편, 수용액중 니켈의 전기분해 실험은 양극으로 백금전

극(50 ×5 0mm)을, 음극으로 스텐레스 전극(50 × 50mm)을

각각 사용하여 니켈을 전해석출시켰다. 또한, 전해조건에

따른 전류효율의 변화특성을 조사하고 석출된 니켈의

표면을 SEM 사진으로 관찰하였다. 일정시간 경과후 수

용액중의 Ni 석출율 및 Ni 석출에 따른 전류효율

(current efficiency) 계산은 각각 다음식에 의해 산출하

였다.

 

Ni 석출율(%) = (초기 Ni 농도 −전해후 Ni 농도) ×

100/초기 Ni 농도 (1)

전류효율(%) = W × F × 2 × 100/(I × t × 58.7) (2)

(W: 니켈석출량(g), F: Faraday Constant, I:전류량

(A), t:전해시간(sec))

한편, 수용액중 Ni 농도분석은 ICP Spectrophoto-

meter(Perkin Elmer, Model: Optima 5300 DV)를 사용

하여 측정하였으며, pH 측정은 pH Meter(pH Meter,

Fischer Scientific, Accumet Model 20)을 사용하는 한편

석출된 Ni은 SEM(Model: FEI XL 30 ESEM)을 각각

사용하여 분석하였다1). 또한, Ni의 전해석출 실험은 정

전류(constant current) Power Supply (Jisang Electric

Corp., Model: CC350A)를 사용하여 실시하였다. 본 실

험에서 사용한 시약은 모두 Daejung Pure Chemicals

Co. 및 Yakuri Pure Chemicals Co.의 EP Grade 를 사

용하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 무전해 니켈 도금폐액으로부터 니켈의 분리침전

Fig. 1은 무전해 니켈 도금폐액에 calcium chloride를

첨가하였을 때, calcium chloride 첨가량에 따른 폐액중

의 Ni 및 P 함량 변화를 나타낸 것이다. 무전해 니켈

도금폐액에는 환원제로 첨가한 차아인산(hypophosphite)

및 이로부터 산화된 아인산(phosphite) 및 인산(phosphate)

이온이 다량으로 존재하게 된다. 무전해 니켈도금 공정
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에서 니켈이 환원되어 피도금체 표면에 도금되는 반응

식은 다음과 같다.

NiSO4 + 2NaH2PO2 + 2H2O =

Ni + 2NaH2PO3 + H2 + H2SO4 (3)

이 식에서 보는 것처럼 Ni이 도금되면서 환원제로

첨가한 차아인산은 아인산으로 산화되고, 또한 이 과정

에서 Ni 과 함께 P이 일부 환원석출되면서 도금층은

약 7~9 %의 P을 함유하게 된다. 따라서, 폐액중에는

Ni 과 함께 여러 가지 형태의 인화합물이 존재하게 되

며, 위와 같이 폐액에 Ca 이온을 첨가해 주는 경우 인

화합물과 칼슘이 결합하여 불용성 침전물로 침전하게

된다. 이때의 반응식은 다음과 같다.

 

CaCl2+ 2NaH2PO2= Ca(H2PO2)2+ 2NaCl (4)

CaCl2+ NaH2PO3= CaHPO3+ NaCl + HCl (5)

CaCl2+ 2NaH2PO4= Ca(H2PO4)2+ 2NaCl (6)

CaCl2+ NaH2PO4= CaHPO4+ NaCl + HCl  (7)

3CaCl2 + NaH2PO4 = 

Ca3(PO4)2 + NaCl + 2HCl (8)

Fig. 1에 의하면, calcium chloride 첨가량이 증가할

수록 P 화합물의 침전율이 지속적으로 증가하여

calcium chloride 첨가량이 300 g/l 일 때 P 화합물 침

전율은 40%를 상회하는 것으로 나타났다. 주목할 점은

P 화합물 침전율이 증가하면서 Ni 침전율도 동시에 증

가한다는 사실로써, 본 실험에서 calcium chloride 가

첨가되어도 폐액의 pH는 변하지는 않기 때문에 상기

Ni 침전은 수산화물 형태의 침전은 아닌 것으로 파악된

다. 따라서, Ni 침전은 폐액내에서 Ca에 의한 P 화합

물 침전이 이루어지면서 Ni이 이에 부착되어 침전되는

공침 현상에 의한 것으로 사료된다. 실제로 그림에서 보

는 것처럼 calcium chloride 첨가량이 증가하면서 Ni

및 P 침전율 비가 거의 일정한 값을 보이는 것이 이와

같은 공침 현상의 근거로 생각되고 있다.

Fig. 2는 무전해 니켈 도금폐액에 calcium hydroxide

를 첨가하였을 때, pH 변화에 따른 Ni 및 P 함량 변

화를 나타낸 것이다. 그림에서 보는 것처럼 calcium

hydroxide 첨가량이 증가함에 따라 도금폐액의 pH가

증가하게 되고 Ni 및 P 화합물 침전율이 증가하는 것

으로 나타났다. calcium chloride에 의한 침전과는 달리

calcium hydroxide 첨가는 도금폐액의 pH 변화를 수반

하며, 이에 따라 Ni이 수산화물 형태로 침전됨을 알 수

있었다. 그림에서 보면, pH 10 이상에서 99% 이상의

Ni 침전이 이루어지는 것으로 나타났다.

한편, Fig. 3은 NaOH를 첨가하여 도금폐액의 pH를

변화시켰을 때, Ni 및 P 함량의 변화를 보여주고 있다.

그림에서 보는 것처럼 Ca 이온을 첨가하는 경우와는 달

리 NaOH를 첨가하는 경우 pH 12 이상으로 증가시켜도

P 함량 변화는 나타나지 않았으며, Ni 만이 pH 가 증가

하면서 수산화물 형태로 침전됨을 알 수 있었다. Fig. 2

와 비교하여 볼 때 pH 에 따른 Ni 침전율은 calcium

Fig. 1. Effect of amount of CaCl2 added on precipitation of

Ni & P.

Fig. 2. Effect of addition of Ca(OH)2 on precipitation of
Ni & P.

Table 1. Chemical Analysis of Electroless Ni-Plating Solution

Used in the Work (unit: mg/l)

Component P C NH4 N Ni Fe

Content 44,000 14,500 4,150 3,340 5,050 27
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hydroxide의 경우와 sodium hydroxide의 경우가 큰

차이가 없는 것으로 나타났다. 따라서, 무전해 니켈 도

금폐액에 sodium hydroxide를 첨가하여 pH 10 이상

으로 조절하면, P 화합물을 그대로 폐액에 잔류시키고

Ni을 수산화물 침전물로 99% 이상 회수할 수 있게

된다.

3.2. Ni의 전해석출

Fig. 4 및 5는 무전해 니켈 도금폐액으로부터 회수한

니켈 수산화물을 황산 수용액에 일정 농도로 용해시킨

니켈 수용액을 대상으로 전기분해한 결과를 도시한 것

이다. 본 실험에서는 전기분해에 앞서 NaOH 및 황산

을 사용하여 니켈 수용액의 초기 pH를 3.5 ± 0.1의 범

위로 일정하게 조절하였으며, Ni 이 전해석출되면서 수

용액 pH 값이 지속적으로 감소하는 현상을 관찰할 수

있었다. Fig. 4에서 보면, 전류밀도 8 mA/cm2, 초기

Ni 농도 4,400 mg/l인 경우 전해시간 1시간에서 Ni 석

출율은 약 18%이고 이때의 전류효율은 거의 100%에

가까우나 전해시간이 경과함에 따라서 Ni 석출속도는

계속 느려지고 이에 따라 전류효율이 급격히 떨어지는

모습을 볼 수 있다. 즉, 전해시간 5시간 경과후 Ni 석

출율은 약 35% 정도이고 이때까지의 전류효율은 47%

로써 비교적 낮은 값을 보이고 있다. 이와 같이 전해시

간이 경과할수록 Ni 석출속도가 느려지고 전류효율이

떨어지는 이유는 수용액중의 Ni 농도가 지속적으로 감

소하는 것과 함께 Ni이 석출되면서 수용액 pH가 낮아

지기 때문으로 풀이된다.

Fig. 5는 초기 Ni 농도를 8,900 mg/l로 증가시킨 상

태에서 전해시간을 12시간으로 늘렸을 때의 전해특성을

보여주고 있다. 그림에서 보는 것처럼 전해시간에 따른

Ni 석출율 및 전류효율 변화 특성은 Fig. 4의 결과와

마찬가지로 전해시간이 경과할수록 Ni 석출속도와 전류

효율이 지속적으로 감소하는 현상을 나타내고 있다. 즉,

전해시간 3시간후 Ni 석출율은 약 17%이고 이때의 전

류효율은 79% 정도이나, 전해시간을 12시간으로 증가

시켜도 Ni 석출율은 36%에 머무르고 전류효율은 41%

로 급격히 감소하는 모습을 볼 수 있었다. 그러나, 동일

한 전해시간에 있어서의 전류효율을 Fig. 4의 경우와

비교해 보면 Fig. 5의 경우 전해시간 3시간에서 전류효

율 79%를 보이나 Fig. 4에서는 63% 정도로써 수용액

중의 초기 Ni 농도가 증가할수록 전류효율이 높은 것

으로 나타났다.

Table 2는 초기 Ni 농도 8,900 mg/l에서 3시간 전

Fig. 3. Effect of addition of NaOH on precipitation of Ni & P.
Fig. 4. Variation of current efficiency and deposition of Ni

with electrolysis time(Initial Concentration of Ni:

4,400 mg/l).

Fig. 5. Variation of current efficiency and deposition of
Ni with electrolysis time (Initial Concentration
of Ni: 8,900 mg/l).
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기분해하였을 때 전류밀도에 따른 Ni 석출율과 전류효

율 변화를 나타낸 것으로써, 표에서 보는 것처럼 전류밀

도가 증가할수록 Ni 석출율은 증가하나 전류효율이 급

격히 감소함을 알 수 있었다. 즉, 전류밀도 20 mA/cm2

이하에서는 3시간 전기분해시 전류효율 70% 이상을 보

이나 전류밀도 40 mA/cm2 이상에서는 전류효율이 50%

미만인 것으로 나타났다.

따라서, 니켈 수용액으로부터 전기분해를 통한 Ni의

석출시 전류밀도는 20 mA/cm2 이하로 유지하는 것이

경제적인 것으로 사료된다.

Fig. 6은 음극표면에 석출된 Ni의 표면조직을 SEM

사진으로 보여주는 것으로써, 그림에서 보는 것처럼 전

류밀도에 따라 석출된 Ni의 표면조직이 약간씩 다른 모

습을 보여 주었다. 즉, 전류밀도 8 mA/cm2의 경우 Ni

입자가 chain 상으로 길게 성장하는 형태로 석출되는

반면, 전류밀도 40 mA/cm2의 경우에는 각 방향으로 균

일하게 입자가 성장하는 형태를 나타내고 있다.

이상의 결과를 토대로 본 실험에서는 NaOH를 첨가

하여 무전해 니켈 도금폐액으로부터 우선 니켈 수산화

물을 분리 및 회수하고 이를 황산 용액에 용해시켜

전해채취하는 방법으로 금속 Ni을 얻는 매우 효과적

인 무전해 니켈 도금폐액의 처리공정을 제공할 수 있

었다.

4. 결 론

무전해 니켈 도금폐액으로부터 니켈 수산화물을 분리

한 다음 이를 용해시켜 전해채취하는 방법으로 금속 Ni

을 제조하기 위한 실험을 수행한 결과 다음의 결론을

얻을 수 있었다.

(1) 무전해 니켈 도금폐액에 calcium chloride를 첨가

하는 경우 calcium chloride 첨가량이 증가할수록 P 화

합물의 침전율이 지속적으로 증가하여 첨가량이 300 g/l

일 때 P 화합물 침전율은 40%를 상회하는 것으로 나

타났다. 또한, P 화합물이 침전되면서 Ni의 공침 현상

이 일어나 P 화합물 침전율이 증가할수록 Ni 침전율도

동시에 증가하였다.

(2) 무전해 니켈 도금폐액에 calcium hydroxide를 첨

가하는 경우 pH가 증가함에 따라 Ni 및 P 화합물 침

전율이 지속적으로 증가하였으며, pH 10 이상에서 Ni

침전율은 99% 이상인 것으로 나타났다. 그러나,

sodium hydroxide를 첨가하는 경우 pH 12 이상으로

증가시켜도 P 화합물 침전은 나타나지 않았으며, Ni 만

이 수산화물 형태로 침전됨을 알 수 있었다. 

(3) 니켈 수용액의 전기분해시 전해시간 1시간 까지

는 전류효율이 거의 100%에 가까운 값을 보이나, 전해

시간이 증가할수록 수용액중의 Ni 농도는 지속적으로

감소하는 한편 Ni이 석출되면서 수용액 pH가 계속해서

낮아지기 때문에 점차 Ni 석출속도는 느려지고 전류효

율이 떨어지는 현상을 관찰할 수 있었다. 또한, 초기

Ni 농도 8,900 mg/l의 조건에서 전류밀도 20 mA/cm2

이하에서 3시간 전기분해시 전류효율은 70% 이상을 보

이나 전류밀도 40 mA/cm2 이상에서는 전류효율이 50%

미만인 것으로 나타났다.

(4) 음극표면에 석출된 Ni의 표면조직을 SEM을 통해

관찰한 결과 전류밀도에 따라 석출된 Ni의 표면조직이

약간씩 다른 모습을 보여 주었으며, 전류밀도 8 mA/cm2

의 경우 Ni 입자가 chain 상으로 길게 성장하는 형태로

석출되는 반면, 전류밀도 40 mA/cm2의 경우에는 각 방

향으로 균일하게 입자가 성장하는 형태를 나타냈다.

Table 2. Variation of deposition of Ni and current efficiency with current density (Initial concentration of Ni: 8,900 mg/l,

Electrolysis time: 3 h) 

Current Density, mA/cm2 Deposition of Ni, % Current Efficiency, %

8 16.7 79.2

20 38.6 73.2

40 52.1 49.4

80 59.8 28.4

Fig. 6. SEM photos of Ni electrodeposited on cathode.
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