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요 약

LiCl 용융염에서 희토류 산화물의 환원율을 높이기 위해 NiO와 혼합하여 전해환원을 실시하였다. Cyclic voltammetry

(CV) 실험을 통해 LiCl 용융염 내에서 혼합산화물의 전기화학적 환원거동을 조사하였다. 혼합산화물로 제작된 환원전

극과 그라파이트 산화전극 사이에 일정한 작동전압을 인가하여 이론전하량 대비 다양한 전하량을 공급한 후 중간생성

물의 결정구조를 XRD를 이용하여 분석하였다. NiO 산화물을 첨가함으로써 전기전도성이 좋은 Ni 금속 주위로 희토

류 산화물이 환원되어 RE-Ni 합금형태의 금속으로 완전히 전환되었으며, 합금을 형성하는 반응 메커니즘을 제시하였다.

Abstract − An electrochemical reduction of a mixture of NiO and rare earth oxides has been conducted to increase the

reduction degree of rare earth oxides. Cyclic voltammetry (CV) measurement was carried out to determine the electro-

chemical reduction behavior of the mixed oxide in molten LiCl medium. Constant voltage electrolysis was performed

with various supplied charges to understand the mechanism of electrochemical reduction of the mixed oxide as a work-

ing electrode. After completion of the electrochemical reduction, crystal structure of the reaction intermediates was char-

acterized by using an X-ray diffraction method. The results clearly demonstrate that the rare earth oxide was converted

to RE-Ni intermetallics via co-reduction with NiO.

Key words: Electrochemical reduction, Rare earth oxide, LiCl molten salt, Spent Nuclear Fuel

1. 서 론

파이로 프로세싱(Pyro-processing)은 전 세계적으로 가장 널리 쓰

이는 원전인 가압경수로(PWR)에서 발생하는 사용후핵연료의 건식

처리공정으로 재처리된 핵연료를 미래형 원전인 소듐 냉각 고속로

(SFR)의 금속연료로 이용하기 위해 제안되었다. 특히 파이로 프로

세싱은 친환경, 핵확산 방지 등의 장점으로 인하여 활발히 연구가

진행되고 있다[1-18]. 파이로 프로세싱의 주요 공정으로는 전해환원,

전해정련, 전해제련 등으로 이루어져있으며 고온의 LiCl 또는 LiCl-

KCl 용융염에서 전기화학적 반응을 이용하여 사용후핵연료를 금속

핵연료로 전환시켜 회수하는 공정이다. 이러한 재처리공정을 수행

하기 위해 사용후핵연료를 금속으로 전환시키는 전해환원 공정이

필수적이다[1-9]. 전해환원 공정은 다양한 금속 산화물을 금속으로

전환시키는 공정으로서 파이로 프로세싱에서 우라늄과 초우란원소

(TRU) 산화물을 금속으로 전환시키는 공정에 적용하기 위한 연구가

선행되었다[9]. 가압경수로에서 발생하는 사용후핵연료는 대부분의

우라늄 산화물과 핵분열생성물(FPs), 초우란원소 등으로 구성되어

있으며, 이 중에서 우라늄과 초우란원소는 전해환원공정에서 산화

물로부터 쉽게 금속으로 환원되어 전해정련 및 제련공정을 거쳐 회

수된다[7]. 전해환원공정에서 환원전극으로는 고온에서 휘발성물질을

제거한 산화물상태의 사용후핵연료를 사용하며 산화전극으로는 백

금 또는 탄소전극을 사용한다. 환원전극과 산화전극에서 각각 발생

하는 화학반응은 다음과 같다[7-18].

환원전극: MO
x
+ 2xe− → M + xO2−

산화전극: C + xO2− → CO
x
 + 2xe−, x=1 or 2 (탄소전극)

 2O2− → O
2
 + 4e− (백금전극)
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핵분열생성물 중 희토류 산화물(Nd
2
O
3
, Ce

2
O
3
, La

2
O
3
 등)은 우

라늄 및 초우란 원소와 달리 열역학적으로 매우 안정되어 일반적으로

전해환원공정에서 10%의 낮은 금속 전환율을 갖는다. Choi. 등의

연구에 따르면 다공성의 산화물 분말을 전해환원 했을 때 Nd, La,

Ce 등의 희토류 산화물이 50% 정도의 금속 전환율로 환원되는 것

으로 보고되었다[7,9]. 

만약 미환원된 희토류 산화물이 전해환원공정으로부터 전해정련

공정으로 이송된다면, 전해정련공정의 매질에 함유된 UCl
3
와 반응

하여 다음과 같은 반응을 통해 불용성 우라늄 산화물을 생성한다

[15,17].

REO
x
 + UCl

3
 → RECl

3
 + UO

x 
(RE=Ce, Nd, La 등)

REO
x
 + UCl

3 
→ REOCl + UO

x
 

이로부터 발생하는 불용성 우라늄 산화물과 희토류 염화물은 전

해정련공정에서 우라늄 금속의 회수율 저하 및 용융염의 오염 등의

문제를 야기할 수 있으므로 전해환원공정에서 높은 환원율로 희토

류 산화물을 금속으로 전환시키는 것이 중요하다[15]. 

기존 파이로 전해환원 공정에선 백금 산화전극의 손실을 예방하

기 위해 1~3 wt%의 Li
2
O를 포함하는 LiCl 용융염이 전해질로 사용

된다[13,14]. 본 연구실의 이전 연구결과에 따르면 1 wt%의 Li
2
O를

포함하는 용융염에서 NiO와 혼합한 모의핵연료 환원실험에서 희토

류 원소(Nd, La)가 80% 이상 금속으로 환원되었다[19]. 하지만 희

토류 원소의 높은 산소 친화도로 인하여 전해질 내의 산소 이온이

존재할 때 환원특성 저하될 것으로 예상되기 때문에 산소 이온을

배제한 용융염에서 희토류 산화물의 전해환원 거동 연구가 기반이

되어야한다[17]. 또한 파이로 전해환원 공정에서 손상 가능한 백금

전극의 대체전극에 대한 연구도 필수적이다. 

본 연구에서는 기존의 2성분계 혼합산화물(CeO
2
-NiO, Nd

2
O
3
-

NiO)의 전해환원 연구를 바탕으로 희토류 산화물인 CeO
2
, Nd

2
O
3
를

NiO와 혼합하였고, 3성분계 혼합산화물로 부터 제작된 환원전극을

이용하여 전해환원 실험을 수행하였다. 또한 혼합산화물을 소결하

여 격자산소의 방출이 용이한 복합산화물로 전환함으로써 희토류

산화물의 금속 전환율을 높이고자 하였다. 전해환원 실험에서는 기

존의 파이로 전해환원 공정의 백금 산화전극을 대체하기 위해서 그

라파이트 전극을 이용하였다[19,21]. 

2. 실 험

용융염 전해질로는 LiCl (순도 98.2%, Samchun)을 450 oC에서

15시간 가열하여 수분을 제거한 후 사용하였다. CeO
2
-NiO와 CeO

2
-

Nd
2
O
3
-NiO 혼합산화물 펠렛을 제조하기 위해 CeO

2
 powder (순도

99.9%, Sigma Aldrich), Nd
2
O
3
 powder (순도 99%, Alfa Aesar), NiO

powder (순도 99%, Alfa Aesar)를 사용하였다. CeO
2
-NiO 혼합산화

물은 금속의 비율인 Ce:Ni가 1:5의 몰 비율로 배합하였고, CeO
2
-

Nd
2
O
3
-NiO 혼합산화물은 금속의 비율인 Ce:Nd:Ni가 1:1:10의 몰

비율로 혼합되었다. 혼합된 산화물엔 각각 0.5 wt%의 zinc stearate

(technical grade, Aldrich)를 바인더로써 첨가하여 혼합하였다. 1 g의

혼합산화물을 펠렛 다이에 담은 후 유압식 프레스로 20 MPa의 압

력을 가하여 펠렛으로 제작되었고, 1,100 oC에서 소결되었다. 전해

셀의 환원전극으로는 소성된 펠렛을 Ni 거즈(20 mesh, 0.18 mm dia

wire, Alfa Aesar)와 Ni wire (0.5mm dia, 순도 99.98%, Alfa Aesar)를

이용하여 스테인리스 스틸 로드(2 mm dia, Chosun Welding Co.)에

고정시켜 사용되었으며 산화전극으로는 그라파이트 로드(1.27 cm

dia, 99%, Alfa Aesar)를 사용하였다.

전해셀 제작 및 전기화학 실험은 아르곤(99.999%) 분위기의 글

러브 박스에서 수행되어 수분과의 접촉을 피하였다. Fig. 1(a)는 전

해환원 실험에 사용된 실험장치를 나타낸 모식도이다. 실험장치의

외부재킷 가열로를 이용하여 알루미나 도가니에 담긴 LiCl을 용융

점 이상인 650 oC로 가열하였다. 전해환원 반응기 내부는 아르곤 유

입구와 배출구를 통해 실험 중 발생하는 가스를 제거하고 아르곤

분위기를 유지하도록 하였다. 충분한 시간이 흐른 후 LiCl 용융염에

환원전극과 산화전극을 배치하여 전해셀을 구성하였다. 전해환원

실험은 두 전극사이에 3.2V의 전압을 인가하여 CeO
2
-NiO와 CeO

2
-

Nd
2
O
3
-NiO 혼합산화물 펠렛을 각각 전기화학적으로 환원을 실시

하였다. 전해환원이 진행되는 동안 중간생성물을 확인하여 환원 메

커니즘을 파악하고자 하였다. 이를 위해 금속으로의 전환시키는데

필요한 이론전하량의 50~300%의 다양한 전하량을 공급하였다. 전

해환원 실험을 마친 펠렛은 증류수로 세척하여 염을 제거한 후, 상

온에서 진공건조를 이용해 수분을 제거한 후 보관하였다. 환원된 시

료의 결정구조와 표면형상은 각각 XRD와 SEM 이용하여 분석하였

고, EDS 분석을 통하여 합성된 금속의 조성을 확인하였다. 

LiCl 용융염에서 환원전위에 따른 혼합산화물의 전해환원 거동을

분석하기 위해 cyclic voltammetry (CV) 실험을 실시하였다. CV 실

험은 3전극법으로 실시되었으며 상대전극과 기준전극으로는 각각

그라파이트 로드와 Ag/AgCl 전극을 이용하였다. 작업전극으로 사

용하기 위해 Fig. 1(b)와 같이 Mo wire (99.95%, Alfa Aesar)를 이

용하여 Mo metallic cavity electrode (MCE)을 제작하였으며 공극에 혼

합산화물 펠렛을 분쇄한 것을 채워 넣은 뒤 CV 실험을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1.LiCl 용융염에서 CeO
2
-Nd

2
O

3
-NiO혼합산화물의 전해환원거동

650 oC에서 CeO
2
, Ce

2
O
3
, Nd

2
O
3
, NiO, LiCl의 분해전위와 깁스

자유에너지는 HCS 6.0 프로그램을 이용하여 계산하였다. Table 1의

결과를 통해 NiO의 Ni 금속으로의 환원과 CeO
2
의

 
Ce

2
O
3
로의 환원

이 비교적 쉽게 이루어지는 것을 알 수 있지만, Ce
2
O
3
와 Nd

2
O
3
는

열역학적 안정되어 금속으로 환원될 때 높은 분해전위를 갖는 것을

알 수 있었다.

Fig. 1. (a) Experimental apparatus for electrochemical reduction of

mixed oxides and (b) Mo metallic cavity electrode (MCE).
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환원전극에서의 CV 실험은 0~−2.15 V 전위에서 100 mVs-1의

주사속도로 작업전극의 산화-환원전류를 측정하였다. Fig. 2는

1100 oC에서 소성된 Nd
2
O
3
, NiO, CeO

2
 powder와 CeO

2
-Nd

2
O
3
-

NiO 혼합산화물을 Mo MCE에 고정하여 작업전극으로 사용한 CV

곡선이다. 열역학적으로 안정적인 Nd
2
O
3
은 Fig. 2(a)에서 나타난 것과

같이 산화물을 채우지 않은 Mo MCE와 거의 동일한 CV 곡선을 나

타내었다. 반면 금속으로 환원되기 쉬운 NiO는 Fig. 2(b)에서 알 수

있듯이 비교적 낮은 환원전위인 −0.4V에서 Ni로 전환되었다. Fig. 2(C)

에서 CeO
2
의 CV 곡선의 경우 −0.6 V에서 Ce(IV)가 Ce(III)로 환원

되기 시작하여 −1.4 V에서 피크를 보였다. 하지만 CeO
2
로 부터 생

성된 Ce
2
O
3
는 열역학적으로 안정되어 더 이상 금속으로 전환되지

않았다. Ce
2
O
3
는 전기전도성이 매우 낮기 때문에 환원전류가 낮게

유지된다[10,19]. Fig. 2(d)는 CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO 혼합산화물을 이용

하였을 때의 CV 곡선으로써 NiO powder만 단독으로 사용하였을

때와 같이 −0.4 V에서 NiO가 Ni 금속으로 먼저 환원되는 것을 보

여준다. 또한, −1.5~−1.7 V에서와 −1.8 V 이후에 발생하는 환원전

류를 통해 금속의 전기 전도성 특성이 좋은 Ni 금속 주위에서 혼합

산화물의 Ce(III), Nd(III)가 금속으로 환원되는 것으로 예상할 수

있었다[10,21]. 또한, 약 −2.1 V 부근에선 LiCl이 분해되어 Li 금속

이 석출된다[10,21].

3-2. CeO
2
-NiO 혼합산화물의 전해환원

CeO
2
-NiO 혼합산화물의 전해환원 금속으로 전환되는 메커니즘을

확인하기 위해서는 전해환원이 진행되는 동안 중간생성물을 조사하

여야 한다. 이를 위해 전해셀에 3.2 V의 일정한 작동전압을 인가한

후 환원에 필요한 이론전하량 대비 50%, 100%, 200%, 300%의 전

하량을 공급하였다. Fig. 3은 CeO
2
-NiO 혼합산화물 펠렛을 3.2 V의

전압을 인가하여 이론전하량 대비 300%의 전하량을 공급하였을 때

시간-전류곡선이다. Fig. 4는 CeO
2
-NiO 혼합산화물 펠렛에 이론전

하량 대비 0~300%의 전하량을 공급하였을 때의 XRD 분석한 결과

이다. 이 결과를 통해 CeO
2
와 NiO를 혼합하여 1100 oC에서 소결하

였을 때에는 특별한 복합산화물이 생성되지 않았다. Fig. 3의 시간-

전류곡선에서 초기 10분 동안 환원전류가 높게 나타났다. 이는 혼

합산화물의 NiO가 Ni 금속으로 환원되며 Ni의 전기전도도가 높기

때문인데, 이론전하량 대비 50%의 전하량을 공급하였을 때의 XRD

결과로부터 알 수 있다. 환원이 진행되어 NiO의 환원이 종결된 후

Table 1. Gibbs free energy and decomposition potential of various

reactions at 650 oC

Reaction ΔG0 (kJ) E0 (V)

NiO → 2Ni + O
2
(g) 310.5 −0.8

4CeO
2
 → 2Ce

2
O

3 
+ O

2
(g) 498 −1.29

CeO
2 
→ Ce + O

2
(g) 898 −2.33

Ce
2
O

3 
→ 2Ce + 1.5O

2
(g) 1547 −2.67

Nd
2
O3 → 2Nd + 1.5O

2
(g) 1546 −2.67

2LiCl → 2Li + Cl
2
(g) 667.4 −3.46

Nd
2
O

3 
+ 2LiCl → 2NdOCl + Li

2
O 79.9

Ce
2
O

3 
+ 6Li → 2Ce + 3Li

2
O 120

Nd
2
O

3 
+ 6Li → 2Nd + 3Li

2
O 119.1

Fig. 2. CV curves of (a) Nd
2
O

3
, (b) CeO

2
, (c) NiO, and (d) CeO

2
-Nd

2
O

3
-NiO on Mo MCE compared with bare MCE in LiCl molten salt.
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Ce 산화물의 전기전도성이 비교적 낮기 때문에 환원전류가 낮게 유

지된다. 이론전하량 대비 100~200%의 전하량을 공급하는 동안 일부

CeO
2
가 Ce

2
O
3
로 환원되었다. 이론전하량의 300%의 전하량을 공급

하였을 때, CeO
2
-NiO 펠렛의 산화물 피크는 사라지고 CeNi

5 
합금

형태의 금속으로 완전히 환원되었다. 이는 먼저 생성된 Ni 금속 주

위에서 CeO
2
와 Ce

2
O
3 
산화물이 환원되기 때문이며, 이와 관련된

전기화학반응식을 다음과 같이 제안할 수 있다[10,21].

NiO + 2e− → Ni + O
2

(1)

2CeO
2
 + 2e− → Ce

2
O
3
 + O

2
(2)

10Ni + Ce
2
O
3
 + 6e− → 2CeNi

5
 + 3O2− (3)

3-3. CeO
2
-Nd

2
O

3
-NiO 혼합산화물의 전해환원

CeO
2
-NiO 혼합산화물과 비교하여 Nd

2
O
3
가 첨가된 3성분계 혼

합산화물에서의 전해환원 특성을 확인하기 위해 CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO

혼합산화물에서도 앞선 실험과 동일한 실험을 실시하였다. Fig. 5는

CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO 혼합산화물 펠렛에 3.2 V의 작동전압으로 이론전

하량 대비 300%의 전하량을 공급하는 동안의 시간-전류곡선이다.

CeO
2
-NiO 혼합산화물의 경우 초기의 결과는 유사하지만 300%의

전하량이 공급되는 동안 30분 정도 시간이 단축된 것을 통해 3성분

계 혼합산화물의 전해환원특성이 비교적 좋은 것으로 예상할 수 있

다. Fig. 6의 XRD 결과를 통해 1100 oC에서 소성된 CeO
2
-Nd

2
O
3
-

NiO 혼합산화물의 경우 CeO
2
-NiO 혼합산화물과 달리 웨버라이트

(A
2
B
2
O
7
) 구조의 Ce

0.5
Nd

0.5
O
1.75
와 스피넬(AB

2
O
4
)구조의 NiNd

2
O
4
과

같은 복합산화물을 형성하는 것을 확인할 수 있었다. 전해환원 시작

후 50%의 전하량이 공급되는 동안 희토류 산화물이 잔류하였지만,

NiO와 NiNd
2
O
4
의 Ni은 금속으로 빠르게 전환되었다. 이와 관련된

화학반응식은 다음과 같다[21].

NiNd
2
O
4
 + 2e− → Ni + O2− + Nd

2
O
3

(4)

전해환원이 진행되어 이론전하량의 100% 이상 전하량이 공급되

었을 때, 2성분계 복합산화물과 달리 CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO 복합산화물에

존재하는 희토류 산화물이 환원되는 과정에서 희토류 옥시염화물

(REOCl, RE=Ce 또는 Nd)이 생성되었다. 이를 통해 다음과 같은 화

학반응식이 제안될 수 있다[20-22].

CeO
2 
+ Cl− + e− → CeOCl + O2− (5)

Nd
2
O
3
 + 2Cl- → 2NdOCl + O2− (6)

4Ce
0.5
Nd

0.5
O
1.75

 + 4Cl− + 2e− → 2CeOCl + 2NdOCl + 3O2− (7)

Fig. 3. Time-current curve during electrolysis of CeO
2
-NiO in LiCl mol-

ten salt.

Fig. 4. XRD patterns of the reduced CeO
2
-NiO pellet with a varia-

tion of the supplied charges.

Fig. 5. Time-current curve during electrolysis of CeO
2
-Nd

2
O

3
-NiO.

Fig. 6. XRD patterns of the reduced CeO
2
-Nd

2
O

3
-NiO pellet with

various supplied charges.
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용융염 전해환원이 진행되면서 생성된 CeOCl은 식 (5)와 같이

혼합산화물에 존재하는 CeO
2
의 부분적인 환원으로부터 발생하는

것으로 알려져 있다[20]. Table 1에서는 혼합산화물의 Nd
2
O
3
에서

NdOCl로의 화학반응이 양의 값의 깁스 자유에너지를 갖는다. 하지

만 LiCl 용융염에 산소이온이 낮은 농도(<0.5 mol%)로 존재할 경우

식 (6)과 같이 희토류 옥시염화물로 전환되는 것으로 보고되었다

[21,22]. Ce
0.5
Nd

0.5
O
1.75
는 식 (7)과 같이 전기화학적으로 환원되면

서 희토류 옥시염화물을 형성하는 것으로 예상된다. 희토류 옥시염

화물은 전해환원이 계속 진행되어 이론전하량 대비 300%의 전하량

이 공급되었을 때, RE
2
Ni

7
, RENi

5
와 같은 합금형태의 금속으로 전

환되었다. 이와 같이 희토류 옥시염화물로 부터 RE-Ni 합금이 형성

되는 전기화학반응식은 다음과 같이 제안될 수 있다[20,21].

9Ni + NiNd
2
O
4
 + 8e− → 2NdNi

5
 + 4O2− (8)

5Ni + REOCl + 3e− → RENi
5
 + O2− + Cl− (9)

10Ni + RE
2
O
3
 + 6e− → 2RENi

5
 + 3O2− (10)

7Ni + 2REOCl + 6e− → RE
2
Ni

7
 + 2O2− + 2Cl− (11)

7Ni + RE
2
O
3
 + 6e− → RE

2
Ni

7
 + 3O2− (12)

XRD 결과로부터 확인된 중간생성물로부터 식 (8)~(12)와 같이

먼저 형성된 Ni 금속 주위에서 희토류 산화물과 염화물이 금속으로

환원되어 RENi
5
와

 
RE

2
Ni

7
 합금을 형성하는 것을 예상할 수 있다.

전해환원이 진행되어 이론전하량의 300%의 전하량을 공급하였을

때, 희토류 산화물의 피크가 사라지며 혼합산화물이 완전히 금속형

태로 전환된 것을 확인하였다.

Fig. 7는 CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO 혼합산화물 펠렛의 이론전하량 대비

300%의 전하량을 공급한 후 환원된 금속의 표면형상과 조성을 확

인하기 위해 실시한 SEM과 EDS 분석결과이다. Fig. 7(a)의 SEM

결과에서 CeO
2
-Nd

2
O
3
-NiO 혼합산화물에 300%의 전하량이 공급

되었을 때 최종적으로 생성된 합금의 입자간의 기공이 발달한 형상

을 관찰되었다. 이는 금속산화물의 격자산소가 전해환원을 통해 제

거되면서 금속입자의 수축으로 인해 발달한 기공이다[9,23]. 또한,

Fig. 7(b)의 EDS 결과를 통해 전해환원을 실시한 금속의 희토류 금

속과 Ni 금속의 몰비율이 1:5에 가까우며, 이를 통해 환원된 금속은

대부분 RENi
5 
형태임을 알 수 있다.

4. 결 론

파이로 프로세싱에서 우라늄 회수율을 높이기 위해서는 전해환

원 공정에서의 희토류 산화물을 금속으로 완전히 전환시켜 회수하는

것이 필수적이다. 본 연구에선 열역학적으로 안정된 희토류 산화물

인 RE
2
O
3
 (RE=Ce, Nd, La 등)의 금속 전환율을 높이기 위해 NiO를

혼합하여 전해환원을 실시하였고, Ni의 높은 전기전도 특성과 소결

하여 생성되는 복합산화물의 우수한 산소방출 특성으로 인하여 혼

합산화물의 Ce, Nd 산화물이 300% 이상의 이론전하량을 공급하였을

때 RE-Ni 형태의 합금으로 완전히 환원되는 것을 확인하였다. 또한,

복합산화물 펠렛을 환원전극으로 사용한 전해셀에 일정한 전압을

인가한 후 LiCl 용융염에서 희토류 산화물과 NiO의 공동 전해환원

메커니즘을 제시하였다.
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