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요 약

희토류 금속의 제련은 광석에서부터 파분쇄, 선별과정을 거쳐 정광을 만들고, 정광 중의 희토류 성분을 추출하고 성분별로 분리

하는 분리정제공정을 거쳐 희토류산화물이나 염화물과 같은 희토류화합물을 제조한 다음 희토류화합물에서 금속을 추출해내는 환

원과정을 거친다. 본 고에서는 대표적 희토류 광물로서 불탄산염계광물인 바스트나사이트(bastnasite, ((RE)(CO3)F)와 인산염계 광물

인 모나자이트(monazite,(RE)(PO4SiO4))의 분해 침출과 분리정제 방법에 대해서 간략히 기술하고, 분리공정의 산물인 희토류화합물

에서부터 범용 희토류금속 제조법으로 사용되고 있는 금속열환원법과 용융염전해법에 대하여 개략적인 내용을 소개하였다. 

주제어 : 희토류정광, 처리공정, 금속열환원, 용융염전해, 희토류금속

ABSTRACT

Rare earth metals have been made from rare earth compounds which were prepared from rare earth ore concentrates through

successive processes such as leaching(i.e. extraction of rare earth elements to liquid media), separation, purification, pre-

cipitation. Here, process for treating monazite and bastnasite ore concentrates were briefly reviewed, and metallothermic reduc-

tion and fused salt electrolysis methods were introduced as the extraction technologies for rare earth metals.    
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1. 서 론

희토류 금속은 각종 소재의 첨가원소로서 뿐만 아니

라 특이한 물성과 기능적 성질을 나타내므로 철강·합금

의 첨가제, 영구자석, 수소저장합금, 자성재료, 광학재료,

전자재료 등 다양한 산업용 소재로 활용되고 있다.1-2)

한편 Fig. 1에서 보는 바와 같이 2010년 기준으로

약 13만4천톤 수준이던 전세계 희토류 수요는 2014년

에는 19만톤까지 증가할 것으로 예상되며, 특히, 배터

리, 자성재, 연마재를 중심으로 한 수요가 더욱 빠르게

증가할 것으로 예상된다. 향후 중국 이외의 국가에서 희

토류 광산개발을 정상적으로 진행할 경우, 상당부분 공

급부족 현상이 완화될 것이라고는 하나, 자성재료 등에

사용되는 Nd, Dy 등의 공급은 수요를 충족시키기 어려

울 것으로 예측하고 있다.

희토류 금속 관련하여 현재 산업적으로 가장 시장이

큰 것은 Nd-Fe-B 자석으로서 국내수요는 대부분 수입

에 의존하고 있다. 고부가가치의 bond 자석은 주로 일

본에서 수입되고 있으며, 일반 소결자석은 완제품 또는

반제품 형태로 중국에서 수입되는데, Nd 및 Sm 등이

함유된 분말자성소재의 국내 시장규모는 년간 1조2,000

억원 대로 추정된다. 이전에는 정제 희토류 금속이 고

가라는 점과 몇가지 희토류 원소가 혼합되어 있는 미시

메탈(mischmetal)이 활용측면에서 큰 문제점을 야기하

지 않기 때문에 미시메탈이 산업적으로 가장 수요가 많
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았으나, 최근들어 Nd 자석의 용도개발과 수요가 증가하

면서 Nd 금속의 중요성이 급부상되고 있다. 아직 국내

에서는 Nd 금속의 생산, Nd-Fe-B 금속분말의 생산, 분

말야금법에 의한 Nd-Fe-B 자석 제조, 고부가 가치 제

품인 bond 자석 등의 제조에 관한 산업적 생산은 전무

하며 국내수요를 전량 수입에 의존하고 있는 실정이다.

현재까지 정립된 희토류 금속 관련 소재제조 공정은

희토류 정광으로부터 출발하여 크게 분리정제, 금속환

원, 정제 공정으로 대별되고, 생산된 제품은 화학적 특

성과 사용목적에 따라 혼합희토류화합물, 혼합희토류금

속, 정제희토류화합물, 정제희토류금속으로 구분된다. 희

토류 금속의 제련은 광석에서부터 파분쇄, 선별과정을

거쳐 정광을 만들고, 정광 중의 희토류 성분을 추출하

고 성분별로 분리하는 분리정제공정을 거쳐 희토류산화

물이나 염화물과 같은 희토류화합물을 제조한 다음 희

토류화합물에서 금속을 추출해내는 환원과정을 거친다.

본 고에서는 대표적 희토류 광물로서 불탄산염계광물

인 바스트나사이트(bastnasite, ((RE)(CO3)F)와 인산염계

광물인 모나자이트(monazite,(RE)(PO4SiO4))의 분해 침

출과 분리정제 방법에 대해서 간략히 기술하고, 분리공

정의 산물인 희토류화합물에서부터 범용 희토류금속 제

조법으로 사용되고 있는 금속열환원법과 용융염전해법

에 대하여 개략적인 내용을 소개하고자 한다. 

2. 희토류 정광의 분해 및 침출

2.1. 가성소다에 의한 모나자이트 정광의 분해 및 침출

모나자이트의 분해방법으로 생산현장에서는 진한 황

산과 가성소다를 이용하는 농황산 분해 공정을 주로 사

용한다. 1950년대 이전부터 사용된 농황산 분해법은 정

광중에 희토 원소 함량이 낮고 입자가 굵어도 침출이 잘

되지만, 황산이 설비를 쉽게 부식시키고 조업자 및 환경

보호에 문제를 발생시키며 정광중 희토류 다음으로 함

량이 높은 인(P)의 회수가 곤란하다는 단점이 있다.

반면에, 가성소다 분해공정은 농황산법과 달리 가능

한한 품위가 높은 정광을 미립화해야 한다는 제약조건

이 있지만, 공정 설비의 유지보수, 조업자 및 환경 보호

에 유리하며 모나자이트중의 인성분의 회수가 가능하여

현재 모나자이트 분해 공장은 대부분 알카리 분해법을

적용하고 있다. 가성소다 분해법에 의한 모나자이트 분

해공장은 1952년에 프랑스의 기술을 이용하여 인도의

Alwaye에 최초로 건립되었다. 그 후 미국, 브라질, 프

랑스, 중국, 말레이시아, 북한 등이 잇따라 가성소다로

모나자이트를 처리하는 공장을 건립하였으며, 가성소다

법이 점차적으로 농황산분해법을 대체하였다.

대부분의 모나자이트 분해공정은 가성소다용액 상압

분해법을 적용하고 있다. 모나자이트와 가성소다가 식

(1), (2)와 같이 반응하여 희토류(RE)와 토륨(Th)은 물

에 용해되지 않는 수산화물로 변환되고, 인 성분은 수

용성 인산나트륨으로 변환된다.3)

REPO4+ 3NaOH = RE(OH)3+ Na3PO4 (1)

Th3(PO4)4+ 12NaOH = 3Th(OH)4+ 4Na3PO4 (2)

가성소다에 의해 분해 생성된 희토류는 수산화물의

Fig. 1. World demand and prediction of rare earth. (Data : Lynas)
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형태이며 이는 아래 반응식과 같이 염산으로 비교적 쉽

게 용해된다.

RE(OH)3+ 3HCl = RECl3+ 3H2O (3)

염산 침출시, 염산농도를 적절하게 조절하면 희토류

성분을 선택적으로 침출할 수 있으며, 다른 불순물은 잔

사로 제거할 수 있다. 모나자이트광의 분해 및 침출공

정을 개략적으로 요약하면 Fig. 2와 같다.

모나자이트 정광 분해에 사용된 가성소다 용액에는

반응식 (2)에서 보는 바와 같이, 분해된 모나자이트 정

광량에 비례하여 인산나트륨이 생성되어 함유되어있고,

미반응 가성소다도 상당량 포함되어 있다. 따라서 인산

나트륨 회수와 미반응 가성소다의 재사용을 위해, 정광

분해반응 후 가성소다 용액을 가열하여 수분을 일정량

증발시키면(NaOH 함량 40~50% 수준), 대부분의 인산

나트륨이 결정으로 생성되어 용액과 분리가 가능하며,

인산나트륨이 제거된 가성소다 용액은 일부 규소성분을

제거한 후 분해용액으로 다시 사용하게 된다. 

2.2. 염산에 의한 바스트나사이트 분해 및 침출

바스트나사이트 중에 함유된 희토류 원소는 90oC에

서 고농도의 HCl과 반응하여 일부는 가용성 희토류 염

화물로 전환된다.

RE2(CO3)3REF3 + 9HCl → RECl3(solution) +

REF3(solid)+ 3HCl+ 3H2O+ 3CO2 (4)

침출 여과 후 얻어진 REF3 고체는 반응온도 96oC

에서 4시간 동안  20% NaOH 용액과 반응시키면 아

래 반응식과 같이 희토류 수산화물로 전환된다.

REF3 + 3NaOH → RE(OH)3 + 3NaF3↑ (5)

반응 혼합물중의 용액을 제거하기 위하여 침강 및 여

과 과정을 거친 다음, 세척하면 희토류 수산화물 cake

를 얻게 되며, 이것은 식 (4)에서 생성된 잔여 HCl를

중화시키는데 사용된다.

RE(OH)3 + 3HCl → RECl3 + 3H2O  (6)

염화희토류 용액중에 함유된 철성분을 침전 제거시키

기 위하여 pH 3.0으로 중화된 용액을 가열한 다음

H2O2를 첨가하며, 또한 barium을 침전 제거시키기 위하

여 H2SO4를 첨가한다. 이후에 토륨 생성물과 과량의

SO4
2−를 침전 제거시키기 위하여 BaCl2가 첨가되는데,

이 과정을 거쳐서 용액내의 불순물들은 모두 제거된다.

침전 반응물질은 정제된 희토류 염화용액을 얻기 위하

여 여과된 다음에 농축된 희토류 염화물의 고체 또는

용액으로 제조된다. 이 공정의 설계는 공정에 사용되는

고순도 바스트나사이트 농축물의 특성에 영향을 받으며,

적은 양의 시약소모, 낮은 생산비 그리고 높은 수율의

희토류 농축물을 얻는 특징을 가지고 있다. 그러나 고

농도의 HCl의 첨가에 따른 설비의 부식방지가 고려되

어야 한다. 

2.3. 황산에 의한 바스트나사이트 분해 및 침출

황산에 의한 바스트나사이트의 침출 공정은 산화배소,

황산침출로 이루어진다.

산화배소는 바스트나사이트내 희토류 원소들을 효과적

으로 침출시키기 위하여 수행되는 전처리 공정으로서, 산

화배소가 진행되면서 세륨은 3가에서 4가로 산화가 일

어나며, 산화율은 약 95% 정도로 알려져 있다.

바스트나사이트 산화배소광 중의 희토류 원소는 황산

용액에 의해서 침출이 효과적으로 이루어지는데, 이를

반응식으로 나타내면 다음과 같다.

RE2O3+ 2REF3+ 6H2SO4

→ 2RE2(SO4)3 + 6HF + 3H2O       (7)

또한 황산 침출후, 이온교환수지에 의해 정광중에 가장

많이 함유되어 있는 세륨을 선택적으로 회수하여 염화 세

륨용액을 제조하고, 나머지 성분은 혼합된 형태로 분리공

정에 원료 물질로 투입되게 된다. 바스트나사이트광의 황

산침출공정을 개략적으로 요약하면 Fig. 3과 같다.

Fig. 2. Decomposition and leaching process of monazite.
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3. 희토류 원소별 분리정제 및 화합물 제조

희토류 원소들은 물리, 화학적 성질이 매우 유사하기

때문에 여러 원소들로부터 한 원소를 분리하는 것은 어

려운 일이었다. 20세기 중반까지는 주로 희토류화합물

들의 물 또는 산 속에서 용해도 차이를 이용한 분별결

정법, 분별침전법, 그리고 Ce나 Eu 등 산화수 차이에

따라 나타나는 화학특성을 이용한 선택적 산화 환원법

으로 희토류 원소를 분리하여 왔으나, 낮은 생산성과 회

수율, 그리고 낮은 순도 때문에 대량 생산에는 적절하

지 못한 공정이었다. 이후, 1960년대 토륨과 우라늄 등

을 분리 농축하는 공정으로 개발된 이온교환법, 용매추

출법이 고순도의 희토류 원소 및 화합물을 얻기 위한

공정으로 응용되기 시작하면서 상업적인 수준의 원소별

고순도 희토류 성분 분리가 가능하게 되었고, 이를 통

해 새로운 희토류 응용분야의 개발을 촉진시켰다.

용매추출은 희토류의 분리와 정제에 관한 주요 기술

인데, 그러한 이유는 고전적인 방법들과 비교하여 효율

이 높고 조작이 간편하기 때문이다. 또한 이온교환 방법

과 비교하여 공정비용이 낮고, 생산성이 높기 때문에,

1970년대 이후부터는 대부분의 원소별 희토류 화합물은

용매추출공정에 의해 생산되고 있으며, 중국을 중심으

로 생산기술이 급격히 발전하였다.

용매추출법은 추출제를 함유하는 유기상과 희토류 침

출용액을 접촉시켜서 유기상 중의 기능기와 수용액상중

의 희토류 이온을 유기상으로 추출한 다음, 유기상을 다

른 산용액과 접촉시켜서 유기상 중의 희토류를 다시 수

용액상으로 회수하고 유기상은 추출기를 재생하여 재사

용하는 분리 방법이다. 여기서 전자의 공정을 추출

(extraction), 후자를 탈거(stripping) 또는 역추출(back

extraction) 공정이라고 한다. 그리고 이 과정을 여러 번

반복함으로써 희토류 함유용액을 고품위로 정제한다.

사용되는 추출제는 주로 산성 phosphorous 시약들을

포함하는 organo-phosphorous 추출제, carboxyl acids

그리고 소수의 중성계 추출제 등인데, 상업적으로 가장

많이 사용되는 추출제는 산성 phosphorus 계열의 추출

제로서, 이 추출제는 적어도 하나 또는 두 수산화 그룹

(OH−)이 에스테르화 되거나 치환되지 않는 인산으로부

Fig. 3. Sulfuric acid leaching process of bastnasite

Fig. 4. Scheme of rare earth element separation with solvent extraction.
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터 얻어지는 약 유기산이다. 현재 상업적으로 세륨과 유

로퓸을 제외한 고순도 희토류 성분을 대량으로 분리할

수 있는 공정은 용매추출공정이 유일한 것으로 알려져

있다. 

경희토류 위주의 혼합 희토류 용액으로부터 개별 원

소별 분리 공정에 대한 개략적인 내용을 Fig. 4에 나타

내었다. 경희토류가 주성분인 희토류광 침출용액의 경

우에 용액의 성분과 공정상의 필요에 따라서 일부 원소

별 용매추출공정이 생략 또는 추가되는 경우가 많다.

4. 희토류 금속 제조법

4.1. 개요

희토류화합물로부터 금속으로의 공업적 제련법은 크

게 금속열환원법과 용융염전해법으로 대별할 수 있다.

금속열환원법은 그 환원제나 조업방법에 따라 몇 가지

방법으로 나뉘지만, 희토류산화물 또는 불화물을 Ca 같

은 금속 환원제와 혼합하여 1,000oC 이상의 고온로에서

환원을 시키는 방법이고, 또 다른 방법인 용융염전해법

은 800oC 이상의 NaCl, CaCl2 등 혼합 용융염욕에서

희토화합물을 전기분해하여 음극에서 전해 희토금속을

채취하는 것이 주 원리로서 미시메탈의 경우 대부분 용

융염전해법으로 생산하고 있다

총 17종의 희토류 금속 중에서 산업적으로 널리 이

용되고 있는 대표적인 4개의 희토류 금속(Y, Er, La,

Nd)과 특히 영구자석 소재인 Nd-Fe-B 합금에 대하여

주용도, 환원방법들에 대하여 조사한 결과를 요약하여

Table 1에 나타내었다.4-8) 실제 Nd-Fe-B 합금의 산업생

산은 주로 용융염전해법(fused-salt eleclectrolysis)에 의

한 Nd 제조, 진공정련, 진공용해법에 의한 Nd-Fe-B 영

구자석 잉곳트제조, 분쇄에 의한 분말제조, 성형-소결,

착자, 치수가공의 순서로 이루어진다.

이상과 같은 희토류 환원에 대한 열역학적 가능성,

희토 금속 제조시 불순물 혼입문제들과 목적하는 대상

희토류금속을 고려하여 지금까지 알려진 공업적인 희토

류금속의 제조법에 대해 희토류 원광으로부터 시작하여

정리하면 Fig. 5와 같이9) 요약할 수 있다. 

4.2. 금속열환원법 (metallothermic reduction method)

4.2.1. 금속열환원법

첨단기술의 발전으로 인하여 자석합금용 Dy, 광자기

디스크 기록 박막용 Gd, Tb, Dy와 같은 고순도의 희

토류 금속소재에 대한 요구가 증대되고 있다. 이러한 용

도에는 불순물 혼입을 최소화할 수 있는 금속열환원법

으로 제조된 고순도 희토류 금속이 주로 이용된다. 이

방법에서는 무수 희토류불화물을 Ca 같은 금속과 혼합

하여 가열·환원하며 Nd의 경우 화학반응식은 다음과

같다. 

Fig. 5. Schematic process flow from raw ores to the rare earth metals.
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NdF3+ 3/2 Ca→ Nd + 3/2 CaF2 (8)

이 반응의 표준자유에너지 변화는 반응온도 900oC에

서 열역학 데이터로부터 −160 kJ/mol로 계산되므로 반

응이 자발적으로 진행된다. Nd 이외에 Dy, Tb, Gd 등

도 네오듐과 동일한 반응으로 진행된다. 이 반응으로 고

순도 금속을 얻기 위해서는 고순도의 희토류 불화물 원

료가 필수적이다. 희토류 불화물과 2불화수소암모늄을

혼합하여 retort에 넣고, 300oC 정도로 가열하여 희토류

불화물을 얻는 방법이 있고, 또 다른 방법으로 희토류

아세트산염수용액에 불산을 가하여 함수불화물을 침전

시켜 여과·세정하고 300~500oC에서 건조하여 희토류

불화물을 얻는 방법이 있다. 환원에 사용하는 금속 칼

슘은 증류정제하여 사용한다. 준비된 희토류 불화물과

금속 칼슘을 혼합하여 산화칼슘으로 라이닝된 Ta, Mo

재질의 retort를 진공로에 장입하고, 불활성가스 중에서

Table 1. Reduction process of some rare earth metals

주요 희토류금속 주용도
환원방법 (Reduction)

Process 원료 (또는전해조성) 제조된 금속 및 형태

重희토류

Y
합금 

첨가제

Chloride-Reduction YCl3-Na 및 Li Y crystal, slag distilled

Fluoride-Reduction

Fluoride-Reduction

YF3-ZnF2-Ca Y-Zn alloy, Zn distilled

YF3-CaCl2-Ca-Mg Y-Mg alloy, Mgdistilled

Oxide-Reduction Y2O3-Mg Mg-5%Y alloy

Oxide-Fluoride Electrolysis Y2O3-YF3-LiF Y nodule (99.8)

Electrolytic Recovery
Y2O3-YF3-LiF

Cathode: Liq. Mg
Y-46Mg alloy

Er
자성축

냉재료

Chloride-Reduction ErCl3-Ca Er crystal

Fluoride-Reduction ErF3-Ca Consolidated Er metal

Oxide-Reduction Er2O3-Mg Mg-5%Er alloy

輕희토류

La
수소

저장합금

Chloride-Reduction

Chloride-Reduction

LaCl3-Ca Consolidated La metal

LaCl3-Li La crystal

Fluoride-Reduction LaF3-Ca Consolidated La metal 

Electrolysis

LaCl3-NaCl-KCl La nodule

LaCl3-KF-NaCl La nodule

La2O3-LaF3-LiF-BaF2 La (99.8%)

Nd 영구자석

Chloride-Reduction

NdCl3-Mg Nd-Mg alloy

NdCl3-Ca Consolidated Nd metal 

NdCl3-Li Nd crystal

Fluoride-Reduction NdF3-Ca Consolidated Nd 

Oxide-Reduction
Nd2O3-Mg Mg-5% Nd alloy

Nd2O3-Ca Nd-Fe alloy

Electrolysis
NdCl3-LiCl-LiF Nd nodule (98%)

Nd2O3-NdF3-LiF Nd nodule (99.85%)

Alloy Nd-Fe-B 본드자석

Electrolytic Reduction
NdCl3-NaCl-KCl Nd-Fe alloy

Nd2O3-NdF3-LiF     "

Ca-Reduction

NdF3-Ca Pure Nd

NdF3-FeF3-Ca-B Nd2Fe14B ingot

NdF3-FeF3-Ca Crude Nd-Fe alloy

Nd2O3-Fe-Ca-CaCl2-NaCl Nd-Fe alloy

Nd2O3-NdF3-LiF Nd2Fe14B powder
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900~1,300oC로 가열하여 환원한다. 환원후 생성금속의

융점 이상으로 가열하면 금속을 용융 상태로 분리할 수

있다. 

 

4.2.2. 금속열환원 합금법

Y와 같은 고융점 금속(Y의 융점 : 1,557oC)은 금속열

환원법에서처럼 금속을 융체로 분리하기 어렵다. 이를

극복하기 위해 금속 마그네슘을 첨가하여 금속열환원을

하면 저융점의 Y-Mg 합금을 얻을 수 있고 이를 융체

로 분리할 수 있다. 이렇게 얻어진 Y-Mg 합금을 진공

증류법으로 처리하면 Y 스폰지를 얻게 되고, 이를 재용

융하여 Y ingot를 얻게 된다. 

 

4.2.3. 금속열환원-확산법(RD법: reduction diffusion

method)

미국의 Coch가 1973년에 SmCo5 자석 합금을 제조

하기 위해 개발한 방법이다. 산화 Sm과 Co 분말과

CaH2의 분말을 혼합하여 retort에 충전하고 수소를 흘

리면서 가열 환원시키고 생성되는 금속 Sm을 Co 분말

에 확산시켜 합금화하는 방법이다. 이 반응은 열역학적

으로 금속 Ca 및 CaH2에 대하여 성립할 수 있으며

다음과 같은 반응식으로 쓸 수 있다. 

Sm2O3+ 3CaH2+10Co→ 2SmCo5+ 3CaO+ 3H2↑ (9)

Sm2O3+ 3Ca + 10Co→ 2SmCo5+ 3CaO  (10)

반응 완료후 SmCo5 분말과 산화칼슘 분말의 혼합물

을 묽은 산에 처리해서 산화칼슘을 용해제거하여

SmCo5 합금분말을 얻는다. 이 방법은 다음 반응식과

같이 Nd-Fe-B계 자석합금분말을 얻는데도 응용될 수

있다.

15/2 Nd2O3+ 45/2 Ca + 72 Fe + 4/30 Fe40B60→

Nd15Fe77B8 + 45/2 CaO    (11)

이 방법은 분쇄공정 없이도 금속분말을 얻을 수 있다

는 장점이 있으나, 조성이 균질하고 순도가 높은 합금분

말을 얻기가 어렵기 때문에 실용화에 장애가 되고 있다.

4.2.4. 금속열환원-증류법(metallothermic reduction and

distillation method)

SmCo5 자석용으로 쓰이는 금속 Sm은 희토류염화물

의 이론분해전압을 나타낸 Fig. 6에 의하면 Sm3+에서

Sm2+로 환원되면 오히려 분해전압이 높아지기 때문에

전해법으로는 제조하기 곤란하다. 또, 금속열환원법에서

는 증기압이 높으면 목적금속이 휘발 소모되므로 Sm,

Eu, Yb와 같이 증기압이 높은 금속에 대해 적용할 수

없다. 오히려 이렇게 높은 증기압을 이용함으로써 희토

류 금속간의 평형반응을 오른편으로 옮길 수 있을 뿐

아니라 금속의 정제와 동시에 증류정제가 진행됨으로

고순도의 목적 금속을 얻을 수 있다. 

Sm2O3+ 2La→ 2Sm↑ + La2O3  (12)

이 반응의 표준자유에너지 변화는 1,000oC에서 15kJ/mol

로 (+) 값을 갖기 때문에 반응이 진행되지 못한다고 생

각되지만, 실제로 Sm이 계 밖으로 제거 된다면 반응이

오른쪽으로 진행된다. 금속 La가 대표적으로 이용되나

미시메탈이 사용되기도 한다. 

또, Sm2O3와 금속 La나 미시메탈분말을 혼합하여 프

레스 성형하고, 이를 retort에 넣어 진공증류장치에 충진

한 후 10−5Pa 이상의 고진공 상태에서 1,200~1,300oC로

가열하면 Sm이 증발하게 되고 이를 냉각시키면 고순도

금속 사마륨이 증착된다. 미시메탈을 환원제로 사용하

는 경우의 반응식은 다음과 같이 쓸 수 있다. 

Sm2O3+ 2Mm(mischmetal)→ 2Sm↑ +Mm2O3 (13)

반응완료 후 잔류하는 희토류 산화물은 미시메탈의

전해원료로 재사용된다는 장점이 있으며, Eu도 이와 같

은 방법으로 얻을 수 있다.

Fig. 6. Theoretical decomposition voltage of some rare earth

chlorides.
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4.2.5. NEOCHEM process 

네오듐산화물의 용융염환원법으로 발표되었는데,

Nd2O3 분말을 CaCl2, Na과 배합하여 750oC 정도로

가열하면 먼저 CaCl2가 나트륨에 의해 환원되고 이때

생긴 Ca가 Nd2O3를 환원하여 전체적으로 다음과 같은

반응에 의하여 Nd 금속으로 환원시키는 방법이다 10). 

Nd2O3+CaCl2+ 6Na → 2 Nd + 3CaO+ 6NaCl (14)

4.3. 용융염 전해법 (fused-salt electrolysis)

4.3.1. 염화물 전해법(electrolysis of chloride)

염화물의 용융염전해는 단일 희토류 금속은 물론 미

시메탈을 공업적으로 생산하는 중요한 방법으로서,11) 조

염화희토류(RECl3·6H2O)를 가열·탈수하여 제조한 무

수 희토류염화물에 용융온도, 점도, 전기전도도를 제어

하기 위해 염화칼슘, 또는 염화나트륨을 소량 첨가하여

만든 전해욕을 용융로에 장입·용융시킨 후 흑연양극

과 금속음극을 사용하여 전해하는 방법을 말한다. 이때

반응은 다음과 같이 표시할 수 있다

2RECl3 → 2RE3+ + 6Cl−

2RE3+ + 6e− → 2RE (in cathode)

6Cl− → 3Cl2↑ + 6e− (in anode) (15)

전해 시에 흑연양극 표면에서 염소가스가 발생하고

희토류금속은 음극표면에 석출한다. 희토류염화물의 이

론적 분해전압을 나타낸 Fig. 6에 의하면 Sm3+가

Sm2+로 환원되기 위해서 분해전압이 3.6 V 이상 되어야

전해가 진행될 수 있다7). Sm이 포함된 원료를 사용할

경우, 전해가 진행됨에 따라 Sm이 전해욕중에 농축됨

으로 인해 전류효율을 떨어뜨리므로 염욕을 바꾸어 주

어야 한다. 최근에는 Sm이 분리된 원료를 사용한다. 또

함수 희토류염화물을 사용할 경우, 염욕 중으로 물이 침

입-오염되며, 이때 전류효율이 급격히 떨어지게 되므

로 수분을 없애는 것이 필요하다. 함수 희토류염화물

(RECl3·6H2O)을 철제 용기에 넣고 전기로에 투입하면

400~450oC의 온도에서 탈수되나 이 보다 높은 온도에

서는 옥시염화물이 생성된다. 이러한 옥시염화물은 전

기로 밑바닥에 가라앉아 수율을 떨어뜨리고 생성된 희

토류 금속을 오염시키는 원인으로 작용할 수 있다. 이

를 극복하기 위해 염화암모늄이나 염화칼슘을 첨가하여

탈수하면 옥시염화물의 생성을 낮출 수 있게 된다.

공업적으로 미시메탈을 대량 제조할 수 있는 용융염

전해로(Fig. 7 참조6))는 5,000~20,000 A의 전해전류를

투입할 수 있으며, 이때 전류효율 55~65%, 물질수율

85~90% 정도가 된다고 알려져 있다. 실제조업에서는

탈수한 희토류염화물에 염화칼슘, 염화나트륨 또는 염

화칼륨을 5~10% 첨가한 염욕재료를 전기로에 투입하고

염욕온도 850~950oC, 전해전압 8~12 V로 전해한다. 전

해가 진행됨에 따라 전해욕이 감소되므로 무수염화희토

를 투입하면서 전해를 계속한다. 로 밑바닥에 석출되는

미시메탈은 일정시간 간격으로 출탕구에서 꺼내며, 발

생한 염소가스는 가스세정장치에 보내 수산화나트륨 용

액으로 흡수시켜 아염소산나트륨으로 회수한다. 초기에

는 금속음극의 소재로서 철을 사용하였기 때문에 미시

메탈과 철과의 합금화 문제가 발생하였으나 실용상 크

게 문제가 되지 않았다. 철 불순물의 유입을 차단하고

보다 고순도의 미시메탈을 제조하기 위해서는 Mo나 Ta

을 음극으로 사용한다. 노재로는 마그네시아와 같은 내

화벽돌이 사용된다.

4.3.2. 불화물욕 산화물 전해법(oxide-fluoride elec-

trolysis)

기본개념은 알루미늄의 전해정련과 동일하다. 불화물

욕에 희토류산화물을 투입하여 전해하는 방법으로 1970

년도 U.S. Bureau of Mines RI의 Shedd가 개발하였

다. 희토류 산화물은 안정도가 매우 높기 때문에 불화

염화물과는 달리 흡수성이 없는 안정한 물질이다. 몇몇

희토류 산화물과 불화물의 분해전압을 Fig. 8에 나타내

었는데,7) 800~1,100oC의 전해온도에서 산화물의 이론분

해전압은 2.4~2.6 V로 낮으나, 반면에 불화물은 4.6~

5.6 V로 높다. 그런데 NdF3의 경우 융점이 1,373oC로

높기 때문에 단독으로는 용융염전해에 사용하기가 곤란

하다. LiF(융점 483oC), BaF2(융점 1,353oC)를 적절히

첨가할 경우 700oC의 융점을 갖는 삼원공융 혼합염을

Fig. 7. Schematic diagram of electrolytic cell with upper

anode and lower cathode.
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만들 수 있으며, 여기에는 수 %의 희토류 산화물의 용

해가 가능하다.

통상 미시메탈의 제조에는 REF3 50%, LiF 30%,

BaF2 20%의 조성을 갖는 혼합용융염이 사용되며, 이때

사용되는 용융염 전해조는 Fig. 3과 동일 형태이다.

900~1,000oC의 전해온도에서 희토산화물을 투입하여 용

해한 다음 9~12 V의 전압으로 전해한다. 1970년

10,000 A급 로가 가동된 이래 20,000 A급 전해로도

개발되었다.

실제 전해시 염욕중에 희토산화물의 농도가 낮아지면,

불소가 대신 전해되어 절연성의 불화탄소피막이 흑연양

극 표면에 덮히게 되고 전류의 통전이 어렵게 된다. 반

대로 산화물 투입이 지나치면 불용해 산화물이 로 밑바

닥에 가라앉아 고융점 화합물이 석출하게 되는 문제점

이 발생하므로 희토 산화물의 투입량은 정밀하게 제어

되어야 한다. 통상 실제 상용 시스템의 경우에 연속전

해조업시 효율은 80~85%, 물질수율은 90~95% 정도다.

전해시 양극에서 생성되는 산소가스는 흑연전극과 반응

하여 탄산가스로 되며 이를 반응식으로 나타내면 아래

와 같다. 

2RE2O3+ 3C→ 4RE + 3CO2↑ (16)

이 전해방법에서는 흡습성염화물의 혼입이 억제되기

때문에 고순도의 미시메탈의 제조가 가능하다. 실제로

수소 흡장합금용 고순도 미시메탈은 이 방법으로 대량

생산되고 있으며, 일본의 경우 년간 2,000 톤 생산되고

있다. 또 세륨, 란탄과 같은 순금속도 생산되고 있을 뿐

아니라 Nd-Fe-B 자석용 Nd 메탈도 1,050~1,100oC의

전해온도에서 제조되고 있다. 또 다른 시도로 Nd-Fe 상

태도에서 가장 낮은 융점을 갖는 공정조성(640oC) 부근

의 저융점 합금조성을 얻기 위해서 소모성 철음극 전해

조를 사용한다. 이때 소모전극(음극)을 순철로 하고 온

도 850~950oC에서 전해하면 Fe를 10~20% 함유한

Nd-Fe 합금을 제조할 수 있다. 이 방법으로 자석합금용

원료를 대량 생산하고 있다.

4.3.3. 불화물 전해법 (electrolysis of fluoride)

불화물 전해시 흑연 양극을 사용하면 산소가 탄소와

결합하여 양극 표면에 전기 부도체 막을 형성시키는 양

극효과가 발생하게 된다. 그러나 불화리튬을 다량 함유

하는 용융염을 사용할 때 양극효과를 일으키기 어려운

흑연 전극을 함께 사용하면 불화물 전해도 가능하다. 이

방법에 의해 Nd-Fe-B 자석용 Nd 모합금이 제조된다.

예로서, 불화네오듐 40~76%, 불화리튬 24~59% 혼합염

을 용융염으로 하고, 흑연양극과 소모성 음극으로 순철

을 사용하여 온도 900~950oC, 전압 8~12 V에서 전해

가능하다. 특히, 금속의 석출량에 대응하여 불화네오듐을

투입함으로써 전해를 연속적으로 할 수 있다. 이때 전류

효율은 70~72%, 얻어지는 합금조성은 Nd 76~81%, Fe

19~24%로 알려져 있다. 전해시 석출되는 합금을 모으

기 위하여 Nd와 합금이 거의 일어나지 않는 Mo, W

소재로 만든 접시형 용기를 사용한다. 이 방법의 특징

으로는 고순도의 모합금을 얻을 수 있고, 전해 용해로

밑바닥에 침강물이 적어지기 때문에 장시간 연속적인

전해가 가능하다. 결점으로는 배기되는 불소가스를 무

공해 처리하기 위한 설비에 비용이 많이 소요된다는 점

이다.

5. 맺음말

희토류 금속 및 화합물의 확보와 제조기술개발은 최

근 부품소재 산업의 핵심 사안으로 등장하였다. 따라서

희토류 금속소재 관련 기술의 사업화를 위해서는 희토

류 광석의 확보는 물론, 이로부터 가능한 각종 희토류

금속의 생산, 소재화, 부품가공에 이르는 일관된 기술개

발과 생산체계의 구축이 요구된다. 또한 최종적으로 희

토류 자원의 세계최대 공급국인 중국으로부터의 공급

불안정에 대처하기 위해서는 국내 희토류자원의 확보가

중요하고, 폐기물 발생을 최소화하는 친환경 침출 및 분

리공정 개발과 품질 불균일성을 개선하기 위한 분리공

정의 공정제어 자동화연구와 함께 희토류 금속을 이용

Fig. 8. Theoretical decomposition voltage of some rare earth

fluorides and oxides.
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한 새로운 기눙소재-부품 개발전략도 매우 중요하다. 다

행히 최근들어 첨단산업의 발달에 따라 관련 희토류 관

련 소재화와 제련 연구도 활발해 지고 있으므로12) 그동

안 불모지나 다름없었던 희토류금속의 제조와 고순도화

기술의 자체 확보를 기대한다. 
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