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Abstract There has been much interest in recycling electronic wastes in order to mitigate environmental problems

and to recover the large amount of constituent metals. Silver recovery from electronic waste is extensively studied

because of environmental and economic benefits and the use of silver in fabricating nanodevices. Hydrometallurgical

processing is often used for silver recovery because it has the advantages of low cost and ease of control. Research on

synthesis recovered silver into nanoparticles is needed for application to transistors and solar cells. In this study, silver

is selectively recovered from the by-product of electrodes. Silver precursors are prepared using the dissolution

characteristics of the leaching solution. In the liquid reduction process, silver nanoparticles are synthesized under various

surfactant conditions and then analyzed. The purity of the recovered silver is 99.24%, and the average particle size of

the silver nanoparticles is 68 nm.
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1. 서 론

최근 인구증가에 따른 자원의 고갈과 소재의 의존성이

증가함에 따라 폐기물의 회수 및 재자원화를 통해 자원의

이용가치를 극대화하기 위한 노력이 다양한 분야에서 이루

어지고 있다[1]. 특히 폐금속 자원으로부터 회수와 가공과

정을 거쳐 원료로 재사용함으로써 철, 비철금속, 귀금속,

희소금속 등 자원의 이용가치를 증가시킬 수 있다. 자원의

1차 생산에 비해 2차 생산 공정은 환경적 영향이 낮기 때문

에 이미 WEEE (waste electrical and electronic equipment) 지

침과 같은 환경 보호 및 법규에 의해 주도되고 있으며, 상

당한 경제적 이익을 얻을 수 있기 때문에 공정의 극대화

가 이루어지고 있다[2, 3]. 그러나 기존의 1차 생산에 의해

사용된 폐금속 자원에는 이용가치가 있는 금속의 함량이

적기 때문에[4] 금속 회수에 대한 효율적인 비용 및 기술

의 개선이 필요하다. 특히 세계적으로 EEE (electrical and

electronic equipment)의 성장으로 인해 그 수요가 증가하

면서 E-waste에 함유된 금속을 회수하기 위한 개발이 이

루어지고 있지만, E-waste에는 금속뿐만 아니라 중금속과

같은 위험물질도 함유되어 있으므로[5] E-waste에서 금속

을 선택적으로 회수해야 한다.

E-waste에서의 금속 회수 및 추출은 습식제련공정 또는

건식제련공정을 통해 수행할 수 있다[6]. 건식제련공정은

전자 스크랩을 분쇄시킨 후 고온에서 금속을 회수하는 공
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정으로 벨트 샌딩, 그라인딩 등의 방법이 있지만 공정이 복

잡하고 미량 금속의 고순도 회수가 어려운 단점이 있다[7].

습식제련공정은 전자 스크랩을 산 또는 염기로 침출하여

금속을 회수하는 공정이다[8]. 불순물의 침전, 용매 추출,

흡착 및 이온 교환과 같은 분리 및 정제과정을 거쳐 고순

도의 금속을 회수하며[9], 건식제련공정에 비해 정확하고

쉽게 제어가 가능하다.

은은 전기, 전자, 화학 및 의학 산업에서 적용 가능한 분

야가 광범위한 금속이다[10]. 비교적 고가의 금속이며 제

한된 양으로 존재하기 때문에 E-waste에 함유된 은을 선

택적으로 회수하려는 효율적인 방법에 대한 연구가 주목

받고 있다[11]. 또한 은이 나노크기의 입자로 합성되면 광

학적, 기계적[12], 전자기적, 열적 특성[13, 14] 및 항균특

성[15]이 향상되며 나노 분말, 와이어, 페이스트 등의 소재

로 가공되어 발광소자, 항균제품, 태양전지 등에 적용이

가능하다. 하지만 회수한 은을 고순도화하여 나노입자로

제조하는 국내 기술은 현재 많은 성장을 이루지 못하였다.

따라서 E-waste로부터 회수 과정을 거쳐 나노소자로의 적

용이 가능한 은 나노입자를 합성하는 연구가 필요하다. 

은 나노입자를 합성하는 방법으로는 화학적 환원 공정,

폴리올 공정, 방사선 분해 공정, 전기화학적 공정 등을 예

로 들 수 있으며, 액상 환원 공정을 이용한 화학적 환원법

이 가장 흔히 사용된다[16, 17]. 최근에는 균일한 입도 분

포 및 형상을 제어하고 높은 수율을 가지는 은 나노입자

를 합성하기 위해 액상환원 공정을 다양하게 변형시켜 응

용하고 있다. 또한 환원제에 의해 Ag+ 이온 상태에서 Ag0

금속으로 환원되기 위해서는 용매상에서 Ag+ 이온 상태로

존재해야 하므로 대표적으로 수계 용매가 사용되지만, 온

도에 따라 환원특성을 가지는 용매가 있으며 각각의 은

전구체의 용매에 대한 용해특성이 다르다. 따라서 조건에

맞는 용매 선택이 필요하며, 계면활성제의 제어를 통해서

도 은 나노입자의 합성에 미치는 영향이 다르므로 적절한

조건 제어가 필요하게 된다. 

본 연구에서는 다양한 금속 및 불순물이 함유되어 있는

습식제련공정으로 제조된 전극공정부산물의 침출 용액을

이용하여 은 전구체를 선택적으로 회수하였다. 회수된 은

전구체를 화학적 환원을 통해 균일한 입도와 형상을 가지

는 은 나노입자로 합성하였으며, 은 입자의 입도를 비교하

기 위해 은 전구체와 계면활성제의 몰농도 비율 조건에

따른 실험을 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1. 전극공정부산물 침출액을 이용한 AgCl 전구체 제조

본 연구에서는 LTCC (low temperature co-fired ceramics)

전극공정부산물((주)유천테크)을 이용하여 LTCC를 75oC

에서 5 M의 HNO3로 반응시킨 침출액을 사용하였다. 은 전

구체 합성을 위한 환원제로는 Hydrochloric acid (35.0~

37.0%, DAEJUNG)을 사용하였다. 침출액 30 ml에 HCl 1 M

을 주입한 후 용액을 실온에서 30 min 동안 반응시켰으며,

반응시간 동안 계속 교반하였다. 최종적으로 생성된 AgCl

을 NO3- 및 다른 불순물들로부터 분리하기 위해 원심분리

기를 이용하였고, 증류수와 에탄올로 워싱 후 건조시켜 분

말을 회수하였다. 

2.2. 액상환원 공정을 이용한 은 나노입자 합성

위 실험에서 제조한 AgCl 입자를 사용하여 은 나노입자

합성 실험을 진행하였다. 용매는 Ammonium hydroxide

(25.0~28.0%, DAEJUNG)을 사용하였으며, 환원제로는

Hydrazine hydrate, 100% (hydrazine 64%, ACROS)을 사용하

였다. 계면활성제로는 Polyvinyl pyrrolidone (Mw = 29000 g/

mol, ALDRICH)을 사용하여 실험을 진행하였다. Ammonia

water 25 ml에 AgCl 0.01 M을 녹인 후, PVP 0.14 M을 주

입하였다. PVP 주입 20 min 후에 Hydrazine 0.1 M을 주

입하였다. 최종적으로 제조된 용액은 실온에서 교반을 통

해 60 min 동안 반응시켰다. 계면활성제가 은 나노입자

합성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 전구체와의 몰농

도 비율을 제어하였다. 

2.3. 특성평가

전극공정부산물 침출액의 은 및 불순물 함량을 확인하

기 위해 Agilent사의 4200 MP-AES 모델의 마이크로웨이

브 플라즈마-원자 방출 분광기(Microwave plasma-atomic

emission spectrometer, MP-AES)를 이용하였다. 제조된 은

전구체와 은 나노입자는 Rigaku사의 ZSX Primus모델의

X선 형광 분광기(X-ray fluorescence spectroscopy, XRF)을

이용한 정성분석을 통해 불순물의 제어를 확인하였으며,

결정구조 분석을 위해 Rikaku사의 Ultima Ⅳ모델의 X선

회절 분광기(X-ray diffractometer, XRD)을 이용하였다. 은

나노입자의 형상 및 입도 분석은 ZEISS사의 Gemini 500

모델의 주사전자현미경(Field emission scanning electron

microscope, FE-SEM)을 이용하여 분석하였다.

3. 실험결과 및 토론

3.1. 습식환원공정으로 제조한 전극공정부산물 침출액을

이용한 은 전구체 합성

습식환원공정으로 제조된 전극공정부산물 침출액을 이

용하여 은 전구체를 합성하는 실험을 진행하였다. 전극공

정부산물의 침출에는 은을 산화하여 용해시키기 위해서
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산화력이 강한 질산을 이용하였다. 질산 외에도 염산, 황

산 등의 산을 이용하여 침출이 가능하지만, 질산을 사용하

여 침출할 경우 다른 산을 사용하는 경우보다 은의 침출

량이 우수하므로 질산을 침출 용매로 사용하여 침출액을

제조하였다. 표 1은 은 전구체 합성에 사용된 침출액의

MP-AES 분석 결과이다. 침출액 속에 포함된 금속 원소

중에서 Ag의 함량은 2162.9 ppm (0.02M)으로 미량으로

존재하고 있었다. 이 침출액에서 선택적으로 Ag 전구체를

제조하기 위하여 AgCl의 용해 특성을 이용하였다. 용액이

질산에 의해 침출되었기 때문에 Ag 이온 및 다른 이온들

은 NO3 이온과 리간드를 형성하여 존재하고 있지만,

AgNO3는 용해도가 높기 때문에 용액 내에서 이온상태로

존재하게 된다. 그에 반해 AgCl은 격자 구조에서 두 이온

이 강하게 결합하고 있어 큰 격자에너지를 가지고 있으므

로 낮은 용해도를 갖는다. 용해도는 염 결정의 격자에너지

와 더불어 수화에너지에 의해 영향을 받는다. 격자에너지

가 낮고 수화에너지가 높을수록 용해도가 높으며, 이는 결

정 구조에서 양이온과 음이온의 반경 차이에 의해 좌우된

다. AgCl의 경우 Ag+ 이온의 이온반경은 129 picometer

(pm)이며, Cl-의 이온반경은 167 pm이다. AgNO3의 경우

NO3
-의 이온 반경이 179 pm 이기 때문에 AgNO3의 반경

차이가 AgCl의 반경차이보다 크며, 이를 통해서 AgCl가

AgNO3 보다 큰 격자에너지를 갖고 있음을 알 수 있다. 

침출액 내에 존재하는 다른 금속도 HCl과 반응하기 때

문에 금속 염 상태로 존재할 수 있지만, 이 경우에도 AgCl

은 다른 금속 염에 비해 상대적으로 낮은 용해도를 가지

고 있다. 침출액 내에 존재하는 이온이 Cl-와 염을 형성하

였을 경우의 용해도는 AgCl 1.93 mg/l, ZnCl2 432 g/l,

SrCl2 800 g/l, CaCl2 600 g/l, FeCl3 920 g/l, AlCl3 1111 g/l

이다[18, 19]. 따라서 AgCl을 제외한 다른 금속 염은 침출

액에 용해되어 있으므로 침전반응이 일어나지 않는다. 이

러한 용해 특성을 이용하여 침출액 내에 HCl을 주입함으

로써 AgCl의 침전 반응을 유도하였으며, 합성 반응은 다

음과 같다.

Ag + HNO3 + HCl → AgCl + NO3
- + H2 (1)

이러한 반응은 표준자유에너지(ΔG)에 의해서 자발적으

로 일어남을 확인할 수 있다. 표준자유에너지가 음(-)의 값

을 갖는 경우에는 반응이 자발적으로 일어나게 된다. 반응

시의 반응물 및 생성물의 농도나 압력이 다른 경우 평형

상수(K)에 의해 표준자유에너지가 변하게 되며 평형 및

자발적/비자발적 반응으로 구분할 수 있다. 

ΔG = -RTlnK (2)

농도가 다를 경우 평형상수는 반응물의 몰농도 곱/생성물

의 몰농도 곱으로 얻을 수 있으며 이때 평형상수(K) > 1이 얻

어지면 ΔG < 0 이므로 표준상태에서 자발적 반응이 일어나게

된다. 본 연구에서 진행한 실험의 경우 K = 450.28 × 10-2 이므

로 K > 1, 즉 ΔG < 0 이기 때문에 AgCl의 생성이 자발적으로

일어났음을 알 수 있었다. 

그림 1은 침출액으로부터 HCl을 이용하여 AgCl의 침전

반응을 유도하여 제조된 입자의 XRD 결과를 나타낸다.

AgCl 입자는 (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331),

(420) 상을 가지고 있으므로 XRD 분석을 통해 AgCl 입자

가 생성되었음을 확인하였다. 이는 앞서 언급하였듯이 침

출액 내에서 생성된 AgCl의 침전을 통해 선택적인 회수가

가능하였음을 의미한다. 생성된 AgCl 입자의 불순물 제어

를 확인하기 위한 정성 및 정량 분석은 XRF를 이용하여

분석하였다. 표 2는 생성된 입자의 XRF 분석 결과이다.

Table 1. MP-AES analysis of by-products leaching solution

Ion ppm

Ag 2162.9

Zn 1788.6

Sr 5846.9

Ca 8798.5

Fe 85.34

Al 2645.1

Fig. 1. XRD diffraction patterns of silver chloride recovered

by HCl.
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Ag와 Cl의 비율이 다른 원자의 함량에 비해 높은 비율을

차지하고 있었으며, 이는 AgCl의 생성으로 인해 불순물의

농도가 적은 은 전구체로 존재하고 있는 것을 확인할 수

있었다. 따라서 불순물 농도를 제어한 은 전구체 AgCl을

합성시키는 실험을 진행함으로써 순도 높은 은 나노입자

제조가 가능할 것으로 판단하였다.

3.2. 액상환원 공정을 이용한 은 나노입자 합성

침출액에서 제조한 AgCl을 전구체로 하여 고순도의 은

나노입자를 합성하는 실험을 진행하였다. AgCl이 수계 용

매에서는 용해되지 않으므로 암모니아수를 은 전구체를

용해시키는 용매로 이용하였다. 암모니아 용액 내에서 암

모니아는 Ag+ 이온을 보호하기 위해 NH3 분자가 보호 장

벽을 형성하여 [Ag(NH3)2]
+의 안정한 리간드를 만들어 존

재하게 된다[20]. 

AgCl (s) = Ag+(aq) + Cl-(aq)  (3)

Ag+(aq) + 2NH3 = [Ag(NH3)2]
+ (4)

따라서 암모니아수에서 AgCl의 용해가 잘 일어나게 되

며, 이 특성을 이용하여 실험을 진행하였다. Hydrazine을

사용하여 환원을 진행시키는 과정에서 은 이온이 입자로

환원되면서 응집과 성장이 일어날 가능성이 있으므로 계

면활성제를 사용하여 입도와 형상을 제어하였으며, 나노

크기의 입자로의 제조가 가능하였다. 그림 2는 제조한 은

입자의 XRD 분석 결과이다. XRD 분석을 통해 제조한 은

전구체에서 은 입자가 합성되었음을 확인할 수 있었다.

XRD 분석을 통해 확인되지 않는 미량의 불순물들이 존재

할 수 있으므로, 고순도의 은 합성이 가능하였는지 확인하

기 위해 XRF 분석을 이용하여 입자 내에 존재하는 은의

함량을 정량적으로 분석하였다. 표 3은 제조한 은 입자의

XRF 분석 결과이며, 그림 3은 XRF 분석 결과를 비교한

그래프이다. 은 입자는 AgCl과 PVP의 몰비율 조건에 따

라 각각 제조하여 분석한 후 결과 1과 결과 2로 나타내었

으며, 결과 1은 1:1의 몰비율을, 결과 2는 1:14의 몰비율을

조건으로 하여 제조한 은 입자이다. 표 3에서 나타난 바와

같이 제조한 입자에서 은의 함량은 99.24% 이었으며, 다른

불순물들의 제거 또한 가능하였음을 확인할 수 있었다. 또

한 침출 용액으로부터 제조한 은 전구체와 이를 이용하여

제조한 은 입자의 XRF 분석 결과를 비교함으로써 은의

함량이 증가하고 불순물의 함량이 감소하고 있는 것을 확

인하였다. 

계면활성제와 은 전구체의 몰농도 비율에 따라서 은 입

자의 입도 제어가 가능하다는 것은 SEM 분석 사진을 통

해 확인할 수 있는데, 그림 4는 각각 AgCl과 PVP의 몰 비

율을 1:1, 1:14로 반응시킨 후 얻은 샘플의 FE-SEM 분석

사진이다. 1:1 비율로 합성한 입자의 평균 크기는 약

5.51 μm 이며, 1:14 비율로 합성한 입자의 평균 크기는 약

68 nm이다. 이때 1:1 비율로 합성한 은 입자는 입자의 응

Table 2. XRF analysis of silver chloride particles recovered by

HCl

Analyte Result

Ag 77.7455%

Cl 18.0281%

Si 2.0171%

Ca 0.9105%

Fe 0.6292%

Cr 0.2644%

Sr 0.2153%

Zr 0.1898%

Fig. 2. XRD diffraction patterns of silver nanoparticles

prepared by using silver chloride as a precursor.

Table 3. XRF analysis of silver nanoparticles prepared by using

silver chloride as a precursor

Analyte Result 1 Result 2

Ag 98.4072% 99.2495%

Cl 0.6072% -

Si 0.5929% 0.5183%

Fe 0.2484% - 

Zr 0.1443% 0.2322%
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집이 크게 발생하였으며, 응집된 여러 입자들이 하나의 입

자처럼 큰 입자를 형성하여 성장하고 있는 형태를 확인할

수 있었다. 하지만 PVP의 비율을 1:14로 높게 하여 합성

한 은 입자는 나노크기의 입자로 고른 입도 분포를 가지

고 있었다. 이는 PVP의 카르보닐 그룹 내에 존재하는 산

소 원자가 은 입자의 표면과 결합하여 안정한 형태를 유

지시키기 때문에 입자의 응집과 성장이 발생하지 않았으

며, 고른 입도의 은 나노입자의 합성이 가능하였음을 알

수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 물질의 용해 특성을 이용하여 전극공정

부산물에서 선택적으로 은 전구체를 회수하는 실험을 진

행하였다. 또한, 회수한 은 전구체를 액상환원공정을 이용

하여 은 나노입자를 제조하는 실험을 진행하였다. 은 전구

체를 회수하는 공정에서는 AgCl이 다른 금속 염에 비해

낮은 용해도를 가지고 있으므로 선택적으로 AgCl을 침전

시키는 방법을 통해 불순물의 제어가 가능하였다. 회수한

AgCl을 은 전구체로 하여 환원시키는 방법으로 은 나노입

자를 합성하는 공정에서는 계면활성제인 PVP의 비율이

높을수록 은 입자의 크기 제어가 가능하다는 사실을 확인

하였다. 각 실험에서의 XRF 분석 결과를 비교하였을 때,

공정이 진행될수록 은의 함량이 높아지고 불순물의 함량

이 줄어들었다. 이는 최종적으로 제조한 입자가 높은 순도

를 가지는 은 입자임을 확인할 수 있었다. 침출 용액에서

AgNO3를 전구체로 회수하여 은 나노입자를 제조하는 방

법은 AgNO3가 높은 용해 특성을 가지고 있으므로 용매의

제한이 없다는 공정상의 장점을 가지고 있지만, 침출 용액

에서 전구체로 제조하는 공정에서 쉽게 리간드를 형성하

고 있으므로 전구체로의 회수가 어려운 단점을 가지고 있

다. AgNO3에 비해 AgCl을 전구체로 하여 은 나노입자를

제조하는 방법 또한 용해 특성에 영향을 가지고 있기 때

문에 용매의 제한이 있다는 단점을 가지고 있다. 하지만

이러한 낮은 용해 특성으로 인해 선택적으로 회수가 가능

하기 때문에 은 나노입자 합성을 위한 전구체를 회수하기

위한 방법으로 적합하다고 판단되었다. 따라서 본 연구에

서는 효율적인 공정 설계를 통해 폐금속 자원으로부터 선

택적으로 은의 회수가 가능하였으며, 제조한 은 나노입자

는 다양한 적용분야에서 재자원화가 가능할 것으로 예상

된다. 
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