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요  약

본 연구는 황동광의 황산침출에 관한 연구로 황산 농도, 침출온도, 첨가제로 과산화수소 및 에틸렌글리콜 첨가에 따른 구리 침출

거동을 조사하였다. 침출용액에 과산화수소 및 황산의 농도가 증가할수록 구리 침출률이 증가하였다. 침출온도에 따른 구리 침출률

은 30 -60oC에서 상승하였으나, 70 - 80oC에서는 감소하였다. 침출된 구리의 양이 감소하는 결과는 70oC 이상의 온도에서 용액 중에

함유된 과산화수소의 분해에 의한 것이었다. 80oC에서 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 과산화수소의 분해가 억제되어 구리 침출

률이 증가하였다. 침출 잔사의 SEM 분석 결과, 에틸렌글리콜을 첨가할 경우 침출 잔사가 다공성의 형태로 변형되는 것을 확인하

였으며, 에틸렌글리콜 첨가 시 60oC 이하에서도 구리 침출률이 증가하였다.   

주제어 : 황동광, 구리 침출, 황산용액, 과산화수소, 에틸렌글리콜

Abstract

The leaching behaviors of copper from chalcopyrite were investigated by sulfuric acid. The leaching of copper was examined

according to concentration of sulfuric acid, leaching temperature and addition of hydrogen peroxide and ethylene glycol. The

concentrations sulfuric acid and hydrogen peroxide in the leaching solution were increased, the leaching efficiencies of Cu were

increased. At 30-60oC, the leaching efficiency of Cu was increased but it was decreased at 70 - 80oC. The results were due to

the increasing of hydrogen peroxide decomposition in the solution above 70oC. In the case of ethylene glycol added at 80oC,

the decomposition of hydrogen peroxide was decreased and the leaching efficiency was increased. As a result of SEM analysis

of leaching residue after leaching, the residue was found to porous form in the case of the ethylene glycol added and then the

leaching efficiency of Cu was increased by the increase of surface area under 60oC with ethylene glycol.
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1. 서  론

동 광석의 지속적인 채굴로 인해 고품위광의 매장량

이 감소하는 추세이며, 향후 저품위광의 비율이 더욱 증

가할 것으로 예측된다.1-4) 현재 세계 동 생산의 80%

이상이 건식제련 공정을 통해 생산되고 있으나, SO2 가

스 배출에 의한 대기오염의 문제가 있으며 저품위 동광

석의 경우 과량의 맥석으로 인해 기존 건식제련법 적용

시 슬래그 양의 증가로 인해 처리가 어려우므로 개선방

안으로써 미생물 침출법 및 습식제련법에 대한 다양한

연구가 진행되어왔다.1-6) 미생물 침출의 경우 에너지 사

용량과 초기 투자비용이 적고 공정이 간단하며 SO2 가

스의 배출되지 않으므로 환경문제를 유발하지 않는 장

점이 있다. 황동광의 미생물 침출에 있어 티오바실루스

(Thiobacillus) 균주를 이용한 연구들이 보고되었으나, 이

방법의 경우 황동광 이외의 광물에는 적용이 어려우며

침출 공정 중 유독성의 황산 및 다량의 철 성분이 생

성되는 등의 문제점이 있다.7) 습식제련의 경우 소규모

건설이 가능함에 따라 초기 투자비용이 적고, 건식제련

보다 낮은 온도에서 조업이 가능하여 연료 소모가 적고

맥석을 함유한 저품위광의 처리가 가능한 장점이 있어

이에 대한 많은 연구가 수행되어왔다. 

황동광(CuFeS2)은 동광석 가운데 전 세계적으로 가

장 풍부하게 분포되어있으나, 난용성의 광물로 침출이

어려우며 95oC 이하에서 습식제련공정 적용 시 침출공

정 중 단체 황(Elemental sulfur)의 형성으로 입자의 표

면이 코팅되어 침출 속도가 느려지므로 효과적인 침출

이 어렵고 금속의 회수율이 낮은 단점이 있다.5,8-11) 이

러한 문제를 해결하기 위한 방안으로 150 - 220oC의 고

온에서 산소를 산화제로 이용하는 산소가압침출에 대한

연구들이 보고되어왔으며, 이 방법의 경우 빠른 침출 속

도로 인하여 높은 구리 회수율의 장점이 있으나, 침출

후 고액분리가 어려운 단점이 있다.12)

따라서 이러한 문제점들을 극복하는 방안으로 낮은

온도(< 95oC)에서 2가 구리이온(Cu2+), 3가 철이온

(Fe2+), 중크롬산염(Cr2O7
2−), 과망간산염(MnO4

−), 과산

화수소(H2O2), 오존(O3) 등의 산화제를 이용하여 수용

액 중에서 황동광을 산화시켜 목적 금속인 구리를 회수

하고자 하는 습식제련에 관한 연구들이 보고되었다.4,13)

그중 과산화수소는 1.77 V의 높은 표준 환원전위를 가

지며 황화광의 산화 반응 중 물 이외의 기타 반응 생

성물을 생성하지 않으므로 환경 친화적인 산화제로 보

고되었다.1,5,6,13-15)

그러나 과산화수소는 침출공정 중 60oC 이상에서 분

해되는 경향이 있는 것으로 보고되었으며,1,5,13,14,16) 이를

개선하려는 방안으로 Mahagan 등은 1 M 황산, 0.26 M

과산화수소, 광액농도 0.13%, 교반속도 350 rpm의 조건

으로 65oC에서 침출실험을 수행하였다. 에틸렌글리콜

투입 전 과산화수소는 2시간 침출 후 완전히 분해되었

고 이때 구리 침출률은 약 15%를 보이지만, 8 mL/L의

에틸렌글리콜을 투입하였을 때 4시간 침출 후 25%의

과산화수소만 분해되었고 결과적으로 약 60%의 구리

침출률을 보였다. 그러나 Mahagan 등은 65oC 이상에

서 에틸렌글리콜의 영향이 없는 것으로 보고하였다.6) 

본 연구에서는 65oC보다 고온인 80oC에서 첨가제인

에틸렌글리콜의 과산화수소 안정화 영향과 SEM 분석

을 통해 황동광의 침출반응에 기여하는 에틸렌글리콜의

영향을 조사하였다. 황동광 침출 시 침출용액으로는 1 M

황산, 2 M 과산화수소를 함유한 용액을 사용하였으며,

침출실험은 온도, 황산 및 과산화수소의 농도, 에틸렌글

리콜의 첨가에 대한 영향을 위주로 수행하였다. 

2. 시료 및 실험방법

2.1. 시료 

본 연구에서 사용한 황동광 시료의 화학조성은 Table 1

에 나타내었다. 황동광 시료 중의 Cu, Fe, S의 함유량

은 각각 40.35%, 23.25%, 24.25%였으며, 그 외 SiO2,

Al, K 및 Ca도 소량 존재하였다. 황동광 시료를 입도

분석기(Mastersizer 2000, Malvern사)로 분석한 결과

입자의 평균 크기는 약 50 μm인 것으로 확인하였다.

침출용매로는 황산(95.0 - 98.0 vol%, Sigma-Aldrich,

Germany)을 사용하였고 산화제로는 과산화수소(30 vol%,

Junsei, Japan)를 사용하였다. 과산화수소 안정화 및 침

출 효율 향상의 영향을 위하여 에틸렌글리콜(99%,

Junsei, Japan)을 사용하였다.

Table 1. Chemical composition of chalcopyrite

Component Cu Fe S SiO2 Al K Ca

Weight(%) 40.35 23.25 24.25 8.75 1.16 0.61 0.36
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2.2. 실험방법

침출실험은 500 mL의 4구 이중 재킷 반응조에서 수

행하였으며 순환항온수조를 이용하여 온도를 일정하게

조절하였다. 반응기에는 산도 측정을 위한 pH 전극,

Eh 측정을 위한 산화환원전극(Ag/AgCl), 증발 방지를 위

한 응축기, 샘플 채취용 튜브를 장착하였다. 침출용액으

로 2 M 과산화수소를 함유한 1 M 황산용액 400 mL를

주입하여, 침출용액을 목표 온도로 가열한 후 4 g의 황

동광 시료를 투입하였으며, 교반 속도는 400 rpm으로

조절하였다. 일정한 시간 간격으로 시료를 채취한 후

syringe filter (0.45 μm)를 사용하여 여과하였으며, 과산

화수소 농도계(PR-50HO, Atago사)를 이용하여 침출용

액 중에 함유된 과산화수소의 농도를 측정하였다. 여과

된 용액은 염산을 이용하여 희석한 후 유도결합 플라즈

마 발광분석기(ICP-OES, iCAP-6300 Duo, Thermo

scientific사)로 구리의 농도를 분석하였다. 침출 종료 후

침출용액의 고액분리를 통해 고체 잔사 시료를 회수하

였으며, 주사전자현미경(SEM, Scanning Electron Micro-

scope, JSM-6380LA, JEOL사)을 이용하여 입자 형상을

관찰하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 과산화수소의 영향

Fig. 1은 60oC에서 과산화수소 투입에 따른 구리 침

출 변화이다. 침출용액으로는 1 M 황산 용액과 2 M 과

산화수소를 함유한 1 M 황산 용액을 사용하였다. 1 M

황산 용액의 경우 20% 이하의 구리 침출률을 보이나,

2 M 과산화수소를 함유한 1 M 황산 용액의 경우

53.3%의 구리 침출률을 보였다. 이를 통해 과산화수소

가 황동광의 황산 침출 시 적절한 산화제 역할을 하는

것을 확인할 수 있었다. Antonijevic 등에 의하면 과산

화수소를 이용한 황동광의 황산 침출반응은 식 (1), (2)

에 의한 것으로 보고되었으며, 황화물 이온은 황산염이

온 또는 단체 황의 형태로 존재한다고 주장하였다. 

Fig. 2는 과산화수소 농도에 따른 구리 침출의 변화

이다. 침출용액은 2 M 황산 용액 중에 1 - 4 M의 농도

로 과산화수소의 양을 조절한 용액을 사용하였으며, 침

출실험은 40oC 및 60oC에서 수행하였다. 40oC에서 투

입된 과산화수소의 농도가 2 M일 경우 57.3%의 구리

침출률을 보이나, 4 M의 경우 71.9%의 구리 침출률을

나타내었다. 60oC에서 투입된 과산화수소의 농도가 1 M

일 경우 약 48.7%의 구리 침출률을 보이나, 3 M의 경

Fig. 1. Effect of hydrogen peroxide on the leaching of

copper from chalcopyrite at 60oC. S/L = 1%, stirring

speed = 400 rpm.

Fig. 2. Effect of hydrogen peroxide concentration on the leaching of copper from chalcopyrite at (a) 40oC, (b) 60oC. S/L= 1%,

stirring speed = 400 rpm.
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우 64.5%의 구리 침출률을 나타내었다. 결과적으로

40oC, 60oC의 다른 온도에서 같은 경향이 나타났으며,

용액 중의 과산화수소의 농도가 증가할수록 구리 침출

률이 증가하는 것을 확인하였다. Olubambi 등은 과산

화수소 농도가 증가함에 따라 황동광 용해가 가속화되

는 것에 관해 카로산(Caro’s acid, H2SO5)의 생성을

근거로 설명하였다. 황산 용액 중에 과산화수소가 존재

할 경우 카로산이 생성되고, 용액 중 함유된 과산화수

소의 농도가 증가할수록 생성되는 카로산의 양이 증가

한다고 보고하였으며, 카로산의 생성 반응은 식(3)과 같

다. 게다가 카로산은 황화물에 대하여 과산화수소

(E0=1.77V)보다 더 높은 표준 환원전위(E0=2.51V)를

가지며 산성의 특성을 나타내는 것으로 보고되었다.11,15)

2CuFeS2 + 17H2O2+ 2H+ →

2Cu2+ + 2Fe3+ + 4SO4
2- + 18H2O (1)

2CuFeS2 + 5H2O2 + 10H+ →

2Cu2+ + 2Fe3+ + 2S0 + 10H2O (2)

H2O2 + H2SO4 → H2SO5 + H2O (3)

3.2. 온도의 영향

Fig. 3은 침출온도에 따른 구리 침출의 변화이며, 침

출실험은 30 - 80oC에서 수행하였다. 30-50oC에서 각각

46.3%, 44.4%, 47.7%로 구리 침출률은 유사한 경향을

보였으며, 60oC에서 53.3%로 가장 많은 양의 구리가

침출되었다. 그러나 70oC, 80oC에서 각각 49.7%,

42.2%의 구리가 침출되어 침출률이 감소하는 경향이 나

타났다. 이러한 결과는 60oC 이상의 온도에서 과산화수

소가 매우 빠르게 분해되어 황동광의 산화를 방해하기

때문으로 보고되었다.1,5,13,14,16) 

Fig. 4는 40oC, 60oC, 80oC 조건에서 황동광을 투입

하지 않은 침출용액 중에 함유된 과산화수소의 농도를

측정한 결과이다. 과산화수소 농도계를 이용하여 용액

중의 초기 과산화수소 농도를 측정한 결과 침출용액 중

에 약 22.8 w/w%가 함유되어 있었다. 40oC에서 초기

과산화수소의 농도가 실험 종료 시점까지 유지되고,

60oC에서는 초기 농도의 약 2%가 감소하였으며, 80oC

에서 초기의 약 15%가 감소하였다. 이 결과를 통해

60oC 이상의 온도에서 과산화수소의 분해가 이루어지는

것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 3. Effect of temperature on the leaching of copper

from chalcopyrite. [H2SO4] = 1.0 M,  [H2O2] = 2.0

M, S/L = 1%, stirring speed = 400 rpm, leaching

time = 4 hr.

Fig. 4. Concentrations of hydrogen peroxide in the leaching solution at 40, 60, 80oC. No chalcopyrite, [H2SO4] = 1.0 M,

[H2O2] = 2.0 M, stirring speed = 400 rpm.
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3.3. 황산 농도의 영향

Fig. 5는 황산 농도에 따른 구리 침출의 변화이다.

침출용액은 0.1 - 2 M의 농도로 황산의 양을 조절한 용

액 중에 2 M 과산화수소를 함유한 용액을 사용하였으

며, 침출실험은 40oC 및 60oC에서 수행하였다. 40oC에

서 황산의 농도가 0.1 M일 경우 33.2%의 구리 침출

률을 보이나, 2 M의 경우 57.3%의 구리 침출률을 보였

다. 60oC에서 황산의 농도가 0.1 M일 경우 약 32.2%

의 구리 침출률을 보이나, 2 M의 경우 51.8%의 구리

침출률을 보였다. 40oC, 60oC의 다른 온도에서 같은

경향이 나타났으며, 용액 중의 황산의 농도가 증가할수

록 구리 침출률이 증가하는 것을 확인하였다.

Adebayo 등에 의하면 용액 중의 H+ 이온의 농도가

증가할수록 과산화수소의 산화·환원 전위가 증가하며,

황동광의 용해가 더욱 가속화되는 것으로 보고되었다.

3.4. 에틸렌글리콜의 영향

Fig. 3, 4에 나타낸 바와 같이 70oC, 80oC의 침출실

험에서 용액 중의 과산화수소의 분해로 인해 구리 침출

률이 감소하였다.

그러나 본 연구에서 80oC에서 에틸렌글리콜을 첨가

하여 과산화수소 분해 경향을 조사한 결과 Fig. 6과 같

이 에틸렌글리콜을 첨가하지 않았을 경우 3시간 후 용

액 중의 과산화수소가 분해되어 초기 농도의 85%만 존

재하였으나, 용액 중에 5 mL/L 또는 10 mL/L의 에틸

렌글리콜을 첨가함에 따라 과산화수소가 분해되지 않고

초기의 농도가 일정하게 유지되는 것을 확인하였다. 또

한, 에틸렌글리콜을 첨가하지 않은 침출실험의 경우 황

동광 시료 투입 후 10분 이내에 침출용액의 온도가 급

격히 상승하는 경향이 나타났으나, 에틸렌글리콜을 첨

가하였을 경우 이러한 현상이 나타나지 않았다. 이러한

결과는 Solis-Marcial, Lapidus에 의해 에틸렌글리콜이

침출용액의 끓는점을 상승하게 한다는 보고17)를 근거로

침출용액 중에 함유된 과산화수소의 분해점이 상승하여

안정화 경향을 보이는 것으로 판단된다. 

Fig. 7은 80oC에서 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 구

리 침출의 변화이다. 에틸렌글리콜을 첨가하지 않았을 경

우 42.2%의 구리 침출률을 보이나, 5 mL/L, 10 mL/L의

에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 각각 82.5%, 91.9%의

Fig. 5. Effect of sulfuric acid concentration on the leaching

of copper from chalcopyrite at (a) 40oC, (b) 60oC. S/

L = 1%, stirring speed = 400 rpm.

Fig. 6. Concentrations of hydrogen peroxide with or

without ethylene glycol at 80oC. No chalcopyrite,

[H2SO4] = 1.0 M, [H2O2] = 2.0 M, stirring speed =

400 rpm. 

Fig. 7. Effect of ethylene glycol on the leaching of copper

from chalcopyrite at 80oC. [H2SO4] = 1.0M, [H2O2] =

2.0 M, S/L= 1%, stirring speed = 400 rpm.
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구리 침출률이 나타났다. Fig. 8은 40oC, 60oC, 80oC

에서 10 mL/L의 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 구리

침출률의 변화이다. 에틸렌글리콜을 첨가하지 않았을 경

우 Fig. 3에 나타낸 것과 같이 40oC, 60oC에서 각각

44.4%, 53.3%의 구리 침출률을 보였으나, 에틸렌글리콜

을 첨가하였을 경우 각각 94.4%, 95.5%의 매우 높은

구리 침출률이 나타났다. 따라서 에틸렌글리콜이 60oC

이상에서 용액 중의 과산화수소의 분해를 지연시킬 뿐

만 아니라 황동광의 용해를 증진하게 하여 구리 침출이

매우 효과적인 것으로 판단하였다. 침출용액의 산화환

원전위를 측정한 결과 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우

용액의 산화환원전위가 상승하는 것을 확인하였으며, 따

라서 구리 침출률이 상승하는 결과가 나타난 것으로 판

단된다.

3.5. 광액농도의 영향

Fig. 9는 40oC에서 광액농도 1%(10 g/L), 5%(50 g/L),

10% (100 g/L)의 조건에 따른 구리 침출률의 변화이다.

광액농도 1%의 조건에서 42.7%의 구리 침출률을 보이

나, 5, 10%의 조건에서 각각 23.9%, 17.5%의 낮은

구리 침출률이 나타났다. 침출용액 중의 황산 및 과산

화수소의 농도가 같은 조건일 경우 광액농도가 증가할

수록 투입된 황동광 시료의 일부만 반응하여 결과적으

로 낮은 구리 침출률이 나타난 것으로 판단된다. 광액

농도 증가에 따라 구리 침출률을 증가시키려는 방법으

로 용액 중에 10 mL/L의 에틸렌글리콜을 첨가하여

40oC에서 침출실험을 수행하였으며, 구리 침출의 결과

를 Fig. 10에 나타내었다. 에틸렌글리콜을 첨가하지 않

았을 경우 광액농도 1%, 5%, 10%의 조건에서 각각

42.7%, 23.9%, 17.5%의 구리 침출률을 보이나, 에틸렌

글리콜을 첨가하였을 경우 각각 94.4%, 50.4%, 35.9%

로 2배 증가한 구리 침출률이 나타났다. 

3.6. SEM 분석

침출실험을 통해 침출용액 중에 에틸렌글리콜을 첨가

하였을 경우 황동광으로부터 침출되는 구리의 양이 매

우 증가하는 결과를 확인하였으며, 에틸렌글리콜을 첨

가함으로써 황동광의 침출에 긍정적인 영향을 미치는

것으로 판단하였다. 침출 종료 후 고액분리를 통해 회

Fig. 8. Dissolution of chalcopyrite with the 10 mL/L of

ethylene glycol at 40, 60, 80oC. S/L = 1%, stirring

speed = 400 rpm.

Fig. 9. Dissolution of chalcopyrite at 1%, 5%, 10% pulp

density. Temp. = 40oC, [H2SO4] = 1.0 M,  [H2O2] =

2.0 M, stirring speed = 400 rpm.

Fig. 10. Effect of ethylene glycol on the leaching of copper

from chalcopyrite at 1, 5, 10% pulp density.

Temp. = 40oC, [H2SO4] = 1.0 M, [H2O2] = 2.0 M,

stirring speed = 400 rpm.



42 김소현 · 안종관 · 신선명 · 정경우

J. of Korean Inst. Resources Recycling Vol. 25, No. 5, 2016

수된 고체 잔사의 입자 형상을 관찰하기 위하여 SEM

분석을 수행하였으며, SEM 분석 결과를 Fig. 11에 나

타내었다. 황산 용액만을 이용하여 침출실험을 수행하

였을 경우, 침출 종료 후 황동광의 표면은 황동광 시료

의 표면과 비교하였을 때 육안 상으로 형태학적 차이를

구별할 수 없었다. 그러나 과산화수소를 투입하였을 경

우 침출 종료 후 황동광 표면이 갈라진 형태로 존재하

였다. 이는 산화제 투입에 따른 황동광 산화 반응의 결

과인 것으로 판단된다. 또한, 에틸렌글리콜을 첨가하였

을 경우 침출 종료 후 황동광은 다공성의 형태로 존재

하는 것을 확인하였다. 따라서 에틸렌글리콜의 첨가는

황동광이 형태학적으로 다공성의 결정을 이루게 하여

침출용매 및 산화제와의 반응을 증진하게 하는 역할을

하는 것으로 판단 할 수 있었다. 

4. 결  론

과산화수소를 산화제로 이용한 황동광의 황산 침출

시 구리를 회수하기 위한 목적으로 과산화수소 농도, 침

출온도, 황산 농도, 에틸렌글리콜 첨가의 영향을 연구한

결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 황산 용액에 과산화수소를 투입하였을 경우 구리

침출률이 증가하였고, 이를 통해 황동광의   황산 침출

에 과산화수소가 적합한 산화제임을 확인하였다.

2. 침출온도 60oC에서 가장 높은 구리 침출률을 보였

으나, 그 이상의 온도에서 과산화수소의 분  해로 인해

구리 침출률이 감소하였다. 용액 중의 황산 및 과산화수

소의 농도가 증가함에 따라  구리 침출률이 증가하였다. 

3. 80oC에서 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 과산화

수소의 분해가 저해됨에 따라 에틸렌글리콜이 과산화수

소 안정화에 기여하는 것을 알 수 있었다. 또한, 동일

조건에서 침출실험을 수행한 결과 구리 침출률이 매우

증가하였으며, 40oC, 60oC에서도 구리 침출률이 매우

증가하였다.

4. 광액 농도가 증가함에 따라 낮은 구리 침출률을

보였으나, 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 구리 침출

률이 약 2배 상승하는 결과가 나타났다.

5. 침출잔사의 SEM 분석결과 황산 용액의 경우 표면

형태의 변화는 침출 전 황동광 시료와 차이가 미미하나,

과산화수소를 투입하였을 경우 표면이 갈라진 형태로

존재하였다. 에틸렌글리콜을 첨가하였을 경우 입자의 표

면이 다공성의 형태를 이루는 것을 확인함으로써, 과산

화수소를 이용한 황동광의 황산 침출 시 에틸렌글리콜

을 첨가하는 것이 중요한 인자임을 알 수 있었다.
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