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요  약

본 연구에서는 P507을 포함하고 있는 추출수지를 사용하여 중희토류 원소인 Gd, Tb, Dy의 흡·탈착 반응 메커니즘을 고찰하고

분리를 위한 최적 크로마토그래피법의 반응조건을 도출하였다. 흡·탈착 반응 메커니즘은 흡착등온식인 Langmuir, Freundlich 흡착등

온식과, 흡착속도모델인 유사 1차, 2차 반응속도식을 적용하여 고찰하였다. 중희토류 원소의 흡착반응은 단분자층으로 일어난다고

가정하여 흡착등온식을 적용하였고, 잘 일치하여 흡착반응이 단분자층으로 이루어짐을 추측할 수 있었다. 시간별 실험을 진행하여

유사 1차, 2차 반응속도식에 적용한 결과 유사 2차 반응속도식이 추출수지의 중희토류 흡착 메커니즘을 더 잘 표현하였고, 평형흡

착량의 실험값은 이론값에 부합하였다. 크로마토그래피법을 이용하여 용리액 HCl 0.25 M 농도조건에서 = 1.24, = 1.03으

로 분리계수 1이상의 높은 분리조건을 확인하였다. HCl 용리액을 사용하였을 때, 용리액의 농도가 높을수록 분리도는 감소하고 용

출구간은 줄어드는 경향을 확인하였다.

주제어 : 분리, 중희토류, 추출크로마토그래피, 흡착등온식

Abstract

 This study was conducted to establish the adsorption-desorption mechanism and the optimum condition of chromatographic

operation for separations of heavy rare earth elements (Gd, Tb, Dy) using a p507-containing resin. By employing Langmuir and

Freundlich isotherm together with pseudo first and second order kinetics, absorption-desorption reaction mechanism was inves-

tigated. Langmuir and Freundlich isotherm was applied under assumption that adsorption reaction occurs in form of monolayer,

and because the result was identical to the assumption, now we know adsorption of heavy rare earth elements occurs in form

of monolayer. Concerning the pseudo first and second order kinetic, the pseudo second order seemed to be more suitable to rep-

resent heavy rare earth element adsorption mechanism. By using the extraction chromatography to separate heavy rare earth ele-
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ments, = 1.24, and = 1.03 were confirmed in eluent HCl 0.25 M which indicates almost perfect separations of three

elements. Furthermore, as concentrations of eluent became higher, the resolution value decreased and the elution area got short-

ened.

Key words : Separation, heavy rare earth, extraction chromatography, adsorption isotherm

1. 서  론

희토류 원소는 란타늄부터 루테튬을 포함한 주기율표

상의 IIIA그룹의 원소들이며, 유사한 화학적 물리적 성

질을 가지고 있다.1) 희토류 원소는 촉매, 배터리에 사

용되는 등 현대과학에서 수요가 많지만 한정된 매장량

과 일부 국가에 편재되어 있어 가격이 높은 편이다.2,3)

희토류 원소의 전자구조는 원자번호가 증가함에 따라

4f 궤도 함수에 전자가 차 들어간다. 희토류 원소의 4f

전자껍질은 5s2p6 전자들에 의해 감싸져 화학적 성질이

매우 비슷하여 분리하기 어렵게 하는 원인이 된다.4,5)

희토류를 분리하는 방법에는 고전적으로 분별결정법

이 많이 사용되었고, 현대에는 용매 추출법, 이온교환크

로마토그래피법, 추출크로마토그래피법 등이 많이 사용

되고 있다. 분별결정법은 용해도차이를 이용한 분리법

으로 희토류원소의 경우 그 차이가 매우 미미하여 최근

에는 거의 시도되지 않고 있다. 용매추출법은 수용액상

의 희토류 원소가 추출제와의 친화도 차이로 분리하게

된다. 이 경우 대용량으로 연속작업이 가능하고 높은 효

율을 나타내지만, 재활용이 불가능하고 순도가 높지 않

다는 단점이 있다.6) 이온교환크로마토그래피법은 이온

교환반응을 이용한 크로마토그래피로, 높은 순도의 원

소를 얻을 수 있고 재활용이 가능하다는 것이 장점이나

비싸고 대량공정이 어렵다는 점이 단점이다.7,8) 

추출크로마토그래피법은 용매추출법과 이온교환크로

마토그래피법의 장점을 조합하여 만든 방법으로 기본적

으로 이온교환크로마토그래피의 장치와 같지만, 이온교

환수지 대신에 용매추출법의 메커니즘을 적용한 추출수

지를 사용하는 것이 다르다. 이온교환크로마토그래피법

에서의 다단분리의 고효율과 재활용이 가능하다는 장점

과, 용매추출법의 높은 선택도 및 분리효율 등의 장점

을 지닌다.9-11)

대부분의 희토류가 중국에서 생산되는 만큼 희토류

분리에 대한 연구는 중국에서 활발하게 진행되고 있다.

Z. H Wang등은 HEOPPA를 포함한 추출수지를 이용하

여 중희토류의 분리를 시도하였고, Q. Jia등은 Cyanex

302를 포함한 추출수지를 이용하여 중희토류를 분리하

였다.12,13) 또한 Kazuo Kondo등은 acidic organopho-

sphorus를 포함한 마이크로캡슐을 이용하여 중희토류를 분

리하였고, M. Eskandari Nasab등은 희토류 분리의 최적조

건을 탐색하는 등 중국이 아닌 다른 나라에서도 희토류

분리에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.14,15)

그러나 국내에는 보유 희토류 자원이 있음에도 분리

기술이 미흡하여 희토류의 대부분을 수입에 의존하고

있다. 따라서 본 연구에서는 국내산 모나자이트 원광 내

존재하는 중희토류 중 가장 함유율이 높은 세 원소(Gd,

Tb, Dy)를 대상으로 추출수지에 의한 분리를 목표로 하

였다. 이 때, P507을 기능기로 가지고 있는 추출수지를

사용하였으며 크로마토그래피법에 의한 분리실험을 실

시하였다.16-18) 추출수지는 희토류 원소와 흡탈착 반응

을 반복하며 분리가 일어나기 때문에 분리실험에 앞서

흡탈착 메커니즘을 고찰하였다. pH와 질량, 반응시간을

변화시켜가며 회분식 실험을 진행했으며, 얻은 정보를

Langmuir, Freundlich 흡착등온식을 통해 열역학적으로

분석하여 흡착 모델을 제시하였다. 중희토류 이온의 흡

착속도는 유사 1차, 2차식을 통하여 수식화 하고, 최종

적으로 추출크로마토그래피법을 이용하여 각 원소를 분

리하고자하였다.

2. 실  험

2.1. 시약 및 기기

실험에 사용된 중희토류 Gd, Tb, Dy는 증류수에

50 mg/L 농도로 제조하여 사용하였다. 각 중희토류는

gadolinium (III) chloride hydrate (GdCl3·H2O, STREM

CHEMICAL, 99.9%), terbium (III) chloride hexahydrate

(TbCl3·6H2O, Sigma-Aldrich, 99.9%), dysprosium (III)

chloride hexahydrate (TbCl3·6H2O, Sigma-Aldrich, 99.9%)

를 사용하였다. 모의용액의 pH는 HCl (DUKSAN, 36%)

과 NaOH (JUNSEI, 97%)를 사용하여 조절하였다. 추

출수지로는 Cangzhou chemical Co., Ltd의 P507을

사용하였다.

회분식 교반에는 진탕배양기를 사용하였고, 희토류 원

소의 정량분석에는 ICP-OES (inductively coupled plasma
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optical emission spectroscopy, Optima 2000 DV, Perkin

Elmer Instrument, USA) 장비를 사용하였다. 

2.2. 흡착 실험

2.2.1. 초기 산도 효과

pH조건은 수지의 흡착성능에 영향을 주기 때문에 수

지의 최대흡착능 조건을 알기위해 산도실험을 수행하였

다. 중희토류 원소 모의혼합용액의 pH를 1, 2, 3, 4,

5, 6으로 HCl을 이용하여 조절하여 실행하였다. pH별 중

희토류 모의용액 100 ml에 수지 0.3 g을 첨가하여 25 oC,

200 rpm으로 하루 동안 교반하여 산도별로 중희토류 흡

착반응에 미치는 영향을 비교하였다. 

2.2.2. 흡착 특성 및 흡착 성능 평가

P507 수지의 중희토류의 흡착과정을 이론적으로 해

석하기 위하여 농도별 흡착 실험을 실시하였다. 중희토

류 모의용액 100 ml에 추출수지의 양을 0.25 ~ 0.7 g로

수지 양을 조절하고 24시간 동안 25oC, 200 rpm 조건

으로 교반시켰다. 얻어진 데이터를 Langmuir, Freundlich

흡착등온식에 적용하여 흡착 메커니즘을 고찰하였다.

2.2.3. 반응시간의 영향

중희토류 모의용액 100 ml에 추출수지 0.4 g을 첨가

하여 25oC, 200 rpm으로 1분 ~ 2880분 동안 교반시켰

다. 유사 1차 반응속도식(pseudo first order)과 유차 2

차 반응속도식(pseudo second order)을 이용하여 시간

에 따른 흡착반응속도에 대한 분석을 하였다.

2.2.4. 추출크로마토그래피법을 이용한 분리

추출크로마토그래피는 내부직경 0.8 cm의 관에 20 cm

높이로 수지를 충진하여 사용하였다. 4.95 ml/min.의 속

도로 2 M HCl을 충분히 흘려주어 컬럼 내부를 세척하였

다. 산도를 pH 3으로 조절한 중희토류 모의용액 30 ml를

1 ml/min.의 속도로 흘려주어 반응을 수행했다. 이후 증

류수 150 ml를 4.95 ml/min.의 속도를 흘려주어 흡착

되지 않은 용액을 배출한 뒤, HCl 용리액을 1 ml/min.

의 속도로 농도를 변화시키며 흘려주어 분리 실험을 진

행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 초기 산도에 따른 흡착

회분식 반응기에서 초기 산도에 따른 각 희토류 원소

의 흡착량을 알아본 결과 Fig. 1처럼 나타났다. Tb와

Dy는 pH 2에서 12.82 mg/g, 15.22 mg/g으로 가장 높

은 흡착능을 보였으나, Gd는 pH 3에서 가장 높은 흡

착능을 보였다. 본 실험의 최적 pH는 수지 질량당 가

장 많은 흡착량을 보인 pH 3을 최적 pH로 생각하고

이 후 실험을 진행하였다.

3.2. 흡착등온식을 통한 흡착 메커니즘의 분석

본 연구에서는 중희토류 원소가 추출수지에 흡착되는

흡착 메커니즘을 Langmuir, Freundlich 흡착등온식에

적용하였다. Langmuir 흡착등온식은 고체 표면에 원자

를 흡착하는 흡착점이 존재하며 이 흡착점과 흡착질의

상호인력이 흡착되는 양에 관계없이 항상 같고, 흡착 표

면이 완전히 덮이면 그 이상은 흡착이 일어나지 않는다

는 단분자막 흡착을 가정한다. 따라서 흡착속도는 비어

있는 흡착점의 분율과 기체의 압력에 비례하고, 탈착속

도는 흡착되어있는 흡착점의 분율에 비례하기 때문에

표면 흡착률에 관해 Langmuir 흡착등온식을 정리하면

식(1)과 같이 된다.

(1)

여기서 Ce는 흡착평형에서의 흡착질 평형농도(mg/L),

qe는 평형상태에서 흡착제 단위 g당 흡착된 흡착질의

양(mg/g)을 의미한다. b와 q는 Langmuir 상수로 이론

적인 흡착능과 흡착속도와 관련된 Langmuir 상수이다.

Freundlich 등온흡착식은 Langmuir 등온흡착식에 흡

착질이 흡착됨에 따라 상호작용이 감소하여 지수적으로

Ce

qe
-----

Ce

q
-----

1

bq
------+=

Fig. 1. Effects of pH on the adsorption for heavy rare earth

elements (Gd, Tb, Dy). 
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미분흡착률이 감소한다는 가정을 도입하여 이론적으로

유도한 흡착등온식이며, 기본식의 양변에 자연로그를 취

하여 1차식으로 변형한 식 (2)를 사용하였다.

(2)

이 때 Ce는 흡착평형에서의 흡착질 평형농도(mg/L),

KF와 n은 Freundlich 상수, qe는 평형상태에서 흡착제

단위 g당 흡착된 흡착질의 양(mg/g)을 의미한다.

Freundlich 흡착등온식 상수(KF)는 흡착제의 흡착능에

대한 척도(mg1-(1/n)L1/ng-1)로서 클수록 흡착능이 양호함

을 의미하며, n은 흡착동력의 크기를 나타내는 것으로

일반적으로 n이 2이상일 때 흡착이 쉽게 일어나며 n이

1이하인 물질은 난흡착성이다.19,20)

Langmuir와 Freundlich 두 식 모두 흡착이 단분자층

으로 일어남을 가정한 식으로 중희토류 원소의 흡착 반

응이 단분자층으로 일어난다고 가정하여 두 식을 적용

후 평가하였다. 실험한 내용을 흡착등온식에 적용하여

Fig. 2와 상수 값은 Table 1에 나타내었다. 분석 결과

Langmuir 흡착등온식에서의 결정계수(R2)값이 Gd

0.9929, Tb 0.9965, Dy 0.9950으로, Freundlich 흡착

등온식을 적용하여 얻은 결정계수값인 Gd 0.8013, Tb

0.9672, Dy 0.9926보다 전체적으로 1에 더 근접하여

P507 수지의 중희토류 흡착 메커니즘은 Langmuir 흡착

등온식에 더 적합하다는 것을 알 수 있다. 또한,

Langmuir 흡착등온식은 흡착 점의 에너지 상태는 동일

하며, 흡착된 분자 사이에는 상호작용이 없으며 흡착열

은 모든 흡착 점에서 주위의 상태와 무관하게 일정하다.

그러나, 단분자층까지만 흡착되는 흡착계에서는 흡착열

이 표면 덮임율에 따라 감소한다는 이론인 Freundlich

흡착등온식은 본 연구 결과에 적절하지 않음을 확인하

였다. 따라서 중희토류 원소와 P507간의 흡착반응은

Langmuir 흡착등온식이 더 적절한 것으로 사료된다.

3.3. 반응시간에 따른 흡착속도

시간별 실험을 실시한 정보를 바탕으로 유사 1차 반

응속도식과 유사 2차 반응속도식에 적용하여 추출수지

의 중희토류 이온에 대한 흡착 반응속도를 분석하였다.

유사 1차 반응속도식은 수용액상의 용해제로부터 용질

의 흡착과정을 알기 위해 가장 널리 사용되는 속도식

중 하나이다. 분석을 위하여 직선화시킨 식 (3)을 사용

하였다.

qeln KF

1

n
--- Celn+ln=

Fig. 2. Isotherms for heavy rare earth elements  (Gd, Tb,

Dy).

Table 1. Langmuir and Freundlich isotherms constants

Element
Langmuir isotherm Freundlich isotherm

qm b R2 KF n R2

Gd 7.032 -7.255 0.9929 5.711 15.408 0.8013

Tb 11.905 1.838 0.9965 6.410 5.449 0.9672

Dy 15.361 1 0.9950 7.795 4.472 0.9926
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(3)

여기서 K1은 반응속도 상수(min.-1), qe는 평형상태에

서 흡착제 단위 g당 흡착량(mg/g), qt는 반응시간 t에서

의 흡착량, t는 시간(min.)이다.

유사 2차 반응속도식은 고체상의 흡착평형능력을 바

탕으로 하고 있으며, 마찬가지로 직선화시킨 식 (4)를

사용하였다.

(4)

여기서 K2는 2차 반응속도상수(g/mg·min.)이며 1차

반응속도식과 같이 qe는 평형상태에서 흡착제 단위 g당

흡착량(mg/g), qt는 반응시간 t에서의 흡착량, t는 시간

(min.)이다.21)

유사 1차 반응속도모델에 적용하기 위하여 ln(qe-q)와

t로 도시화 하여 Fig. 3(a)에 나타내었고, 유사 2차 반

응속도 모델에 적용하기 위하여 t/qt대 t로 도시화하여

Fig. 3(b)에 나타내었다. 흡착속도 데이터를 두 식에 적

용한 결과 유사 1차 반응속도식보다 유사 2차 반응속

도식을 더 따르는 결과를 나타내었다. 즉, 유사 2차 반

응속도식을 통해 계산된 R2값은 0.9970 ~ 0.9995로 유

사 1차 반응속도식의 R2값 보다 높은 값을 나타냈다

(Table 2). 또한 반응속도식을 통해 구한 평형상태에서

의 흡착량(qe)과 실제 실험값의 차이가 유사 2차 반응

속도식을 통해 구한 값이 Gd 3%, Tb 0.2%, Dy

0.5%인 것에 비해 유사 1차 반응속도식으로부터 구한

평형흡착량은 Gd 3%, Tb 42%, Dy 54%의 오차를

보여 유사 2차 반응속도식이 중희토류 흡착반응을 보다

잘 표현한다고 할 수 있다.

3.4. 추출크로마토그래피법을 이용한 중희토류 원소

의 분리

용리액의 농도에 따른 중희토류 원소 분리의 최적 조

건을 알아보기 위하여 HCl 0.25, 0.3, 0.35 M의 조건

에서 추출크로마토그래피 실험을 진행하였고, 그 결과

를 Fig. 4에 나타내었다. 추출크로마토그래피의 분리 효

율은 분리능을 사용하여 분석하였다. 분리도는 다음 식

(5)과 같이 표현된다.

(5)

여기서 tA, tB는 용질 A와 B의 크로마토그래피 peak

의 위치이고, WA와 WB는 용질 A와 B의 크로마토그래

피 peak밑면의 길이이다. 

용리액이 HCl 0.25 M일 때 용출구간이 1740 ml로

qe q–( )ln qeln K
1
t–=

t

q
---

1

K
2
q
s

2
-----------

1

qs
----t+=

αA

B 2 tB tA–( )

WA WB+
-------------------=

Fig. 3. Kinetic models for heavy rare earth elements
(Gd, Tb, Dy).

Table 2. Pseudo-first-order and pseudo-second-order constants

Element Experiment
Pseudo first order Pseudo second order

K1 qe R2 K2 qe h R2

Gd 14.263 0.001 9.645 0.5904 0.005 8.967 0.411 0.9970

Tb 13.95 0.002 7.381 0.7053 0.004 12.482 0.601 0.9985

Dy 13.948 0.003 6.236 0.7524 0.004 13.54 0.812 0.9995
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가장 길었으나 분리도가 = 1.24, = 1.03으로

가장 높았고, 세 원소가 높은 분리도를 보였다. 하지만,

용리액의 농도를 HCl 0.35 M로 높였을 때 분리도는

= 0.7, = 0.68로 낮아졌고, 용출구간은 730 ml

로 짧아졌다. 용리액의 농도가 증가할수록 용출구간은

짧아졌으나 분리도도 감소하였고, 용리액의 농도가 감

소할수록 용출구간이 길어지는 대신에 분리도도 증가하

는 경향을 보였다. 따라서 중희토류 세 물질의 최적분

리조건은 0.35 M에서 분리도 1이상으로 높은 분리도로

분리 되었다.

4. 결  론

중희토류 모의용액으로부터 각 원소를 분리하기 위하

여, P507를 추출제로 사용한 추출수지를 이용하여 흡탈

착 메커니즘 확인 및 추출크로마토그래피를 이용한 분

리실험을 통하여 다음의 결과를 얻을 수 있었다.

먼저 산도에 따른 중희토류 흡착실험결과, pH 3에서

세 원소가 고루 흡착되었으며, 가장 많은 흡착량을 보

였다. 이어 농도별 흡착실험을 진행하여 Langmuir,

Freundlich 흡착등온식을 적용하여 흡착 메커니즘을 분

석한 결과, Langmuir 흡착등온식이 Freundlich 흡착등

온식보다 R2 값이 높아 중희토류 원소와 P507간의 흡

착반응에 더 적절하였다. 흡착반응이 단분자층으로 일

어남을 가정하여 Langmuir식과 Freundlich식에 적용하

여 평가하였고, 그 결과 잘 일치하여 중희토류 흡착반

응은 단분자층으로 일어남을 추측할 수 있었다. 흡착반

응을 유사 1차, 유사 2차 반응속도식에 적용한 결과 유

사 2차 반응속도식이 R2값도 1에 더 가깝고, 식을 통

해 구한 qe값과 실험치의 오차도 더 적어 중희토류 흡

착반응을 더 잘 표현하였다.

중희토류 각 원소를 분리하기 위하여 추출크로마토그

래피법을 이용하여 분리실험을 진행하여 용리액이 HCl

0.25 M일 때, 분리도 = 1.24, = 1.03으로 분

리를 확인하였으며, 용리액의 농도가 낮아질수록 용출

구간은 늘어났지만 분리도는 증가하였다. 따라서 분리

시간 및 용리액의 농도, 분리도 등을 감안한 최적분리

의 HCl 농도는 0.25 M이었다.
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