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요  약

질산용액중에서 Cyanex 301에 의한 은(Ag)의 추출 거동을 고찰하였다. Ag의 추출에 영향을 미칠 수 있는 질산 농도, 추출제 농

도, 상비(O/A) 및 혼합추출제 효과 등에 대하여 조사하였고, Ca, Al, Fe, Zn, Sr 등 불순물 성분과의 분리성에 대해서도 고찰하였다. 실

험결과, 질산 3.0M 용액에서 5% Cyanex 301을 사용할 경우에 Ag의 추출율 및 불순물과의 분리성면에서 가장 효과적이었다. 유기

상중의 불순물 제거를 위해서 4.0 M이하 염산용액에서 세정을 실시하는 것이 효과적이었고, 티오요소를 탈거제로 사용함으로써 순

수한 Ag 용액을 얻을 수 있었다.

주제어 : 은 회수, 용매추출, Cyanex 301, 질산용액

Abstract

 Extraction behaviour of silver from nitric acid solutions by Cyanex 301 as an extractant was examined. Detailed studies have

been conducted to evaluate the effect of different variables influencing the extraction such as concentration of nitric acid and

extractant, phase ratio(O/A) and synergism of mixed extractant. The extraction behaviour of associated metals namely Ca, Al,

Fe, Zn and Sr has been investigated. The extraction results show that Ag can be extracted effectively by Cyanex 301 and selec-

tively extracted from 3.0M HNO3 using 5% Cyanex 301. Impurity metals loaded in organic phase can be effective scrubbed by

4.0M HCl. Finally, pure silver solution can be obtained efficiently by thiourea as a stripping reagent. 
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1. 서  론

귀금속 중에 하나인 은(Ag)은 접합/접점재료, 태양전

지용 전극, 스퍼터 타겟 등의 전자 산업 분야에서 넓은

범위에서 사용되고 있다. 하지만 국내에서 전극 공정 부

산물로부터 금, 은, 니켈, 코발트 등의 유가금속을 회수

하는 기술은 아직까지 상용화단계를 이루지 못해 국내

업체에서 발생하는 전극 공정 부산물의 대부분이 해외

로 수출되고 있고 자원의 국외 유출이 심각한 실정이다.

고가의 유가금속의 재활용은 회수하고자하는 대상 물질
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및 회수 금속의 종류에 따라 달라지기 때문에 Ag가 함

유된 다양한 전극 공정 부산물로부터 Ag 회수에 대한

체계적인 연구가 필요하다. 해외에서는 전자산업 폐기

물로부터 건·습식법을 이용하여 Au, Ag 등의 귀금속을

비롯한 유가금속의 회수하는 기술 개발 연구를 오래전

부터 진행해왔으며 현재 전자산업 폐기물로부터 유가금

속을 회수하는 상용화된 공장이 가동되고 있다. 일반적

으로 용액에서 Ag 회수 방법으로는 침전법(precipita-

tion), 카본 흡착법(adsorption), 치환법(cementation), 이

온교환수지법(ion exchange resin), 용매추출법(solvent

extraction), 전해채취법(electrowinning) 등이 알려져 있

으나 불순물 성분이 많지 않을 경우에는 흔히 침전법

이나 흡착법을 사용하여 처리하고 있다. 그러나 침출용

액중에 금속 불순물들이 다수 존재할 경우에는 용매추

출법이나 이온교환수지법을 사용하는 것이 바람직하다.

특히 용매추출법의 경우 선택적 추출이 가능하고 상비

조절을 통하여 농축 효과를 얻을 수 있다는 장점이 있

다. 용매추출법에 의한 Ag 회수에 대한 연구는 아직까

지 많이 소개되어 있지 않으며, 극히 기초적인 연구 결

과만 소개되어 있으며 주로 황 함유(sulfur-containing)

추출제에 대한 연구 결과가 소개되어 있다. K.C. Sole

등은 Cyanex 272, Cyanex 302 및 Cyanex 301에 의

한 Ag 추출 메카니즘에 규명에 대한 연구를 실시하였

고,1) M. Shafiqul Alam 등도 역시 황 함유 추출제를

사용하여 Ag 추출 메카니즘 규명에 대한 연구를 한 바

있다.2) Zhao J 등과 Z. Hubicki 등은 Cyanex 471X

(tri-isobutylphosphine sulfide)을 사용하여 Ag 회수에

대한 기초 연구를 보고였다.3-4) 한편, N. Othman 등은

산성추출제(Cyanex 272, Cyanex 272 및 D2EHPA)에

의한 사진현상 페액중의 혼합용액(Ag, Na, K 및 Fe)에

서 Ag의 선택적 추출 가능성에 대해 연구하였고,5) 이

외에 Feng Xie 등은 시안용액에서 LIX7950에 의한

금과 은의 용매추출에 대해 연구를,6) V. Stankovie 등

은 질산용액에서 calixarene amide 유도체 의한 은 추

출에 대한 기초 연구에 대한 보고가 있다.7) 

따라서 본 연구에서는 다양한 전극에서 발생하는 공

정 부산물로부터 전처리, 침출 등의 공정을 거쳐 얻어

진 침출용액으로부터 용매추출법에 의해 고순도 Ag를

회수하기 위한 기초 연구를 하고자 하였다. Ag 함유

폐기물을 처리할 경우 먼저 염산이나 질산을 사용하여

은 성분을 침출하는 경우가 많다. 이 경우 Ag 성분

이외에 여러 가지 금속 성분들이 함께 침출용액중에 존

재하기 때문에 강산용액에서 이들 불순물 성분들과의 선

택적인 추출이 가능한 추출제 선택이 우선적으로 필요하

다. 본 연구에서는 강산용액에서 Ag 추출이 가능하고 또

한 Ag에 대한 선택성이 우수한 Cyanex 301(bis-2,4,4-

trimethyl pentyl–dithiophosphinic acid)을 추출제로 사용

하여, Ag 성분의 추출 및 탈거 거동에 대하여 조사하여

최적의 회수 조건을 도출하고자 하였다. 

2. 실험 방법

본 실험에서는 업체에서 발생한 원료를 제공 받아 파

·분쇄후에 고액농도비 25 g/L에서 3.0 ~ 5.0M 질산에 의

해 75oC에서 침출을 하였다. 침출 후 침출 잔사는 여

과하였고, 여과 후액의 조성은 Table 1과 같이 Ag의

농도는 약 297 ppm이고 그 외에 Al, Ca, Fe, Sr, Zn

등이 함유되어 있다. 이러한 침출용액을 사용하여 용매

추출 실험을 실시하였으며 추출시 사용한 추출제로는

Cyanex 301 (bis-2,4,4-trimethyl pentyl–dithiophosphinic

acid, Cytec Inc.)을 사용하였고, 희석제로는 Exxol D

80(Exxon mobil Chem.)을 사용하였다. 추출 실험 으로

는 침출용액을 추출제와 일정 비율로 혼합하여 분액여두

에 넣고 진탕기로 10분간 교반하고 20분간 정치시켜 수

상의 샘플을 채취하였다. 샘플은 ICP-AES (PerkinElmer/

Optima-4300DV)를 사용하여 분석하였고, 분석 후 각

성분의 추출거동을 다음 식 (1)에 의해 계산하였다.

 

Extraction (%) =

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. Ag 단일 성분의 추출 거동 고찰

3.1.1. Cyanex301의 추출 메카니즘

실험에 사용한 추출제인 Cyanex 301은 황을 포함한

Organic phase conc. after extraction
× 100 (1)

Initial conc.

Table 1. Composition of leaching solution in 5 M HNO3 used in study

Ag Al Ca Fe Sr Zn HNO3

Unit: ppm 297.13 214.73 660.77 14.93 483.88 105.06 5.0 M
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추출제로서 Ag의 추출반응식은 다음 식 (2)와 같고, 추

출 반응 메카니즘을 Fig. 1에 나타내었다. 

2Ag+(aq.) + HR(org.) → Ag2R(org.) + H+
(aq.) (2)

여기서 R은 2,4,4-trimethylpentyl group을 나타내고

pKa값은 2.61으로 낮기 때문에 강산용액에서 금속 추

출이 가능하다. 그림으로부터 금속이온이 Cyanex 301

의 황과 결합하여 추출이 일어나는데 Ag-Cyanex301

착물의 안정성이 매우 크기 때문에 강질산용액에서도

추출이 가능하다고 보고되어 있다.1) 또한 M. Shafiqul

Alam 등은 P = S와 P(S)SH 관능기를 갖는 Cyanex301

과 같은 추출제는 Ag에 대하여 강한 결합력을 갖기 때

문에 강염산 용액에서 Ag의 추출에 매우 효과적이라고

보고하였다.2) 

한편, 침출액에 포함된 성분들의 금속황화물의 용해

도적을 Table 2에 나타내었다. 표로부터 용해도적은 Sr >

Ca > Fe(II) > Zn > Al(III) > Ag 순으로 Ag 성분

이 가장 낮은 용해도적 값을 나타내고 있어 가장 안정

한 화합물을 형성한다는 것을 알 수 있다.

3.1.2. 산(acid) 종류 및 산 농도 영향

Ag가 단일 성분으로 존재하는 모의용액을 제조하여

추출제로 Cyanex 301을 사용하여 Ag의 추출 거동을

고찰하였다. 염산계 용액의 경우 4.0 ~ 10.0 M 염산에

Ag를 각각 20 ppm 용해시켜 모의용액을 제조하였고,

질산계 용액의 경우 1.0 ~ 10.0 M 질산에 Ag를 각각

100 ppm 용해시켜 실험에 사용하였다. 추출제로는 5%

Cyanex 301을 사용하여 상비(A/O) 1.0에서 Ag의 추출

실험을 하였으며 이에 대한 실험결과를 Fig. 2에 나타

내었다. 염산 용액의 경우 8.0M까지 약 89% 추출율을

보이다가 10.0 M에서 75%로 추출율이 감소하는 경향

을 보였다. 질산 용액의 경우는 8.0 M까지 98% 이상의

추출율을 보이다가 10.0 M에서 72% 정도로 감소하는

경향을 보였다. 따라서 염산이나 질산 용액에서의 Ag

추출은 효과적이며, 산 농도는 8.0 M 이하가 적절하다

는 것을 알 수 있었다.

3.2. 침출용액에서의 용매추출

3.2.1. 질산 농도에 따른 추출 거동

전극 공정 부산물을 질산농도 3.0 ~ 5.0M로 침출한 침

출 후액을 사용하여 10% Cyanex 301으로 상비(O/A)

1.0, 25oC에서 추출 실험을 실시하여 결과를 Fig. 3에

나타냈다. 그림으로부터 Ag의 경우는 질산농도에 영향 없

이 99% 이상 추출이 되었으며, Fe은 약 25 ~ 30%의 추

출율을 나타내었다. 반면에 Zn의 경우는 4.0 M 이하의

질산 용액에서는 약 88%의 추출율을 보이다가 5.0 M

에서는 10% 수준으로 추출율이 크게 감소하였다. 그 외

에 Al, Ca, Sr 등의 경우는 추출율이 미미하였다. 따라

서 10% Cyanex 301을 사용할 경우에 Ag 성분만을

선택적으로 추출하기 위해서는 질산농도가 5.0 M이 적

절하다는 것을 알 수 있다.

Fig. 2. Effect of acid type & concentration on the extraction

of silver (5% Cyanex 301, O/A=1, 25oC).

Fig. 1. Extraction mechanism of silver by Cyanex 301.

Table 2. Solubility product of metal sulfide 

KSP

Ag2S 6.3 × 10-50

Al2S3 3.5 × 10-32

CaS 8.0 × 10-6

FeS 4.0 × 10-19

SrS 2.1 × 10-6

ZnS 7.0 × 10-26
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3.2.2 추출제 농도의 영향

질산 농도 변화에 따른 금속 추출실험 결과 10%

Cyanex 301을 사용할 경우 효과적으로 Ag를 추출 할

수 있지만, 다른 성분들이 공추출되어 Ag의 순도를 다

소 감소시켰다. 이에 따라 추출제 농도를 조절하여 Ag

를 선택적으로 추출 할 수 있는 최적의 추출제 농도를

알아보기 위해 3.0, 4.0, 5.0 M 질산 용액에서 Cyanex

301의 농도를 각각 2.5%, 5.0%, 10.0%, 15.0%,

20.0%로 조절하여 실험을 실시하였으며 이에 대한 실

험 결과는 Fig. 4와 같다. 3.0 M 질산용액에서는 추출

제 농도의 증가 여부와 관계없이 Ag의 추출율은 95%

이상을 보이고 있다. Zn의 경우는 추출제 농도 10%

이상에서 급격히 추출율이 증가하여 90% 정도를 보이

고 있고, Fe의 경우도 10% 이상에서는 추출율이 20% ~

30%로 증가하는 경향을 보였다. 그 외의 Al, Ca, Sr은

추출율이 미미하였다. 따라서 Ag의 선택적 추출면에서

는 추출제 농도가 5% 이하가 바람직하다는 것을 알 수

있었다. 한편, 질산 농도가 4.0 M 에서는 추출제 농도

10% 이상에서 Ag의 추출율이 98%를 나타내나 Zn의

추출율도 90% 정도 되기 때문에 분리성면에서 바람직

하지 않고, 추출제 농도가 5% 이하에서는 Ag 추출율

이 감소하여 추출율과 분리성면에서 바람직하지 않다.

한편, 5.0 M 질산용액에서는 추출제 농도 증가 여부와

관계없이 Zn의 추출율이 급격히 감소하여 분리성면에

서 개선되는 경향을 보이고 있다. 그러나 Ag 추출율을

고려하면 추출제 농도가 10% 이상이 필요하다. 따라서

Cyanex 301에 의한 Ag 추출시에는 침출액의 질산농도

가 3.0 M 에서는 추출제 농도 5% 이하로 사용하는 것

이 추출율 및 분리면에서 효과적이라는 것을 알 수 있다.

그리고 침출액중 질산농도가 5.0 M에서는 추출제 농도를

10% 이상으로 조절하여 사용하는 것이 바람직하다.

3.2.3. 상비(O/A) 영향 및 McCabe-Thiele diagram

분석

상비 변화에 따른 금속의 추출거동을 살펴보기 위하

여 3.0 M 질산 침출용액에서 10% Cyanex 301을 사

용하여 상비(O/A)를 2/1, 1/1, 1/2, 1/3, 1/4로 조절하

여 실험을 진행 하였으며 그 결과를 Fig. 5에 나타내었

다. 수상의 양이 증가할수록 Ag, Fe, Zn의 추출율은 감

소하였으며, 그 외에 성분은 거의 추출되지 않았다.

Fig. 6에는 Fig. 5의 결과를 바탕으로 Ag에 대한

Fig. 4. Effect of extractant concentration on the extraction of metal ions (O/A=1, 25oC).

Fig. 3. Effect of HNO3 concentration on the extraction of

metal ions (10% Cyanex 301 O/A : 1.0, 25oC).
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McCabe-Thiele diagram을 나타내었다. 그림으로부터

Ag의 초기 농도가 298.13 ppm인 경우 상비(O/A) 1.0

에서 2단 추출에 의해 99% 이상 추출이 가능하다는

것을 알 수 있었다. 

3.2.4. 세정(scrubbing) 공정

침출용액에서 Ag 추출시 유기상중으로 일부 공추출

된 불순물의 제거를 위하여 세정을 실시하였다. 3 M 질

산 침출액에서 5% Cyanex 301을 사용하여 추출한 유

기상을 염산 농도 0.1 ~ 2.0 M로 조절하여 각 금속 성

분의 세정 거동을 고찰하였다. 이 결과를 Fig. 7에 나

타내었다. 추출 후 유기상에는 Ag 283.58 ppm, Ca

13.23 ppm, Fe 2.05 ppm, Sr 13.06 ppm이 함유되어

있었는데, Ca 및 Fe의 경우는 전 염산농도 범위에서

세정에 의해 대부분 제거가 가능하였고, Sr의 경우

4.0 M 염산 농도 이상에서 세정율이 급격히 감소하여

8.0 M 염산용액에서는 10% 미만의 세정율을 나타냈다.

이 경우 Ag는 단지 2% 미만의 세정율을 보였다. 따라

서 추출 후 유기상중의 불순물 제거를 위해서는 세정시

에 4.0 M 염산이하에서 실시하는 것이 효과적이고, 이

경우 Ca, Fe, Sr 등의 세정에 의한 제거율은 99% 이

상 이었다.

3.2.5. 탈거(stripping) 공정

세정 공정을 거친 유기상중에 존재하는 Ag 성분을

순수한 용액으로 회수하기 위해서는 탈거공정이 필요하

다. 일반적으로는 황산 등의 무기산을 탈거제로 많이 사

용하나 Cyanex 301의 경우는 강산에서 Ag를 추출할

수 있기 때문에 탈거를 위해서는 10.0 M 이상의 질산

이나 염산을 사용해야 하기 때문에 적절한 탈거제 선택

이 필요하다. 본 연구에서는 금이나 은 등의 시안 대체

용매제로 사용되고 있는8,9) 티오요소(thiourea:NH2SNNH2)

를 탈거제로 선정하여 탈거 거동을 고찰하였다. 탈거제

로 0.1 M 염산에 티오요소를 각각 0.1 0.3 0.5 1.0 M

첨가하여 탈거실험을 실시하였는데, 이에 대한 실험결

과를 Table 3에 나타내었다.

Fig. 7. Effect of HCl Concentration on the scrubbing of

metal ions (Ag : 283.58 ppm, Ca : 13.23 ppm, Fe

2.05 ppm, Sr 13.06 ppm, O/A=1, 25oC).

Fig. 5. Effect of Phase ratio on the extraction of metal ions

(3 M HNO3 leaching solution, 10% Cyanex 301,

25oC).

Fig. 6. McCabe-Thiele diagram for Ag Extraction by

Cyanex 301 (3 M HNO3 leaching solution, 10%

Cyanex 301, 25oC).
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표에서 알 수 있듯이 10M 염산용액에서도 Ag의 탈

거율이 약 10.2% 정도로 탈거율이 매우 낮다는 것을

알 수 있다. 그러나 티오요소를 첨가함으로써 탈거율이

증가하여 0.1 M 염산에 0.3 M 이상의 티오요소를 첨가

할 경우에 Ag의 탈거율이 92% 이상의 높은 탈거율을

보이고 있어 탈거제로 매우 효과적이라는 것을 알 수

있다.

4. 결  론

본 연구에서는 전극공정 부산물로부터 침출하여 얻은

용액으로 Cyanex 301을 사용하여 용매추출에 의해 Ag

성분을 선택적으로 분리하기 위한 실험을 실시한 결과

다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) Ag 단일 성분만 존재하는 염산, 질산 용액에서의

용매추출 실험 결과 질산 용액에서 Cyanex 301에 의

한 Ag의 추출율이 98%로 염산 용액에서의 89%보다

높았다.

2) 질산 3.0M 용액에서 5% Cyanex 301을 사용하

여 추출할 경우, Ag의 추출율 뿐만 아니라 불순물과의

분리성면에서 가장 효과적이었다. 

3) 추출 후 유기상중 불순물 제거를 위한 세정 공정

으로는 4.0M 염산 이하에서 실시하는 것이 효과적이며,

이 경우 Ca, Fe, Sr 등 세정에 의한 제거율은 97%

이상이었다.

4) 세정에 의해 불순물이 제거된 유기상의 Ag 성분

의 탈거에는 0.1M 염산에 0.3M 이상 의 티오요소를

첨가할 경우 효과적 이었고, 이때 Ag의 탈거율이 92%

이상, 순도 99.1% 이상이었다.
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