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요 약
침철석을 주요 맥석광물로 하는 난용성 자원으로부터 희토류를 회수하기 위해 화학적 분해-산 침출의 2단계 방법을 이용한 맥석광물 

분해 및 희토류 침출율 향상 연구를 수행하였다. 화학적 분해에는 알칼리인 NaOH를 사용하였으며 NaOH 용액 농도 20-50 wt%, 광액 농
도 10% (w/w), 온도는 각 농도에서 NaOH 용액이 끓지 않는 최대 온도로 하여 분해 반응을 진행하였다. NaOH 농도가 높아질수록 경희
토류 (Ce, La, Nd) 와 철은 고체상의 분해 산물 내에 농축되는 경향을 나타냈으며, 알루미늄과 인은 용액상으로 제거되어 50 wt% NaOH

로 분해 시 고체상에 각각 0.96%, 0.17% 만이 잔류하는 것으로 나타났다. 또한, 주요 맥석광물인 침철석의 결정성이 분해 과정 후 감소하
는 것으로 분석되었다. 50 wt% NaOH 분해 산물을 3.0 M 염산, 80 °C 조건에서 3시간 동안 침출했을 때, 94% 이상의 희토류 침출율을 달
성하였으며 (Ce 80%), 불순물 중 알루미늄 침출율이 12%, 인 침출율이 0%로 감소하여 본 광석에 대한 최적 분해 및 침출 조건으로 선정
하였다. 본 실험 결과로부터 희토류와 철의 침출율 간에 양의 상관관계가 있는 것으로 분석되었으며, 따라서 침철석의 결정성 감소가 희
토류 침출율 향상에 기여한다고 할 수 있다.

주제어 : 희토류, 알칼리 분해, 산 침출, 침철석

Abstract

In this study, rare earth elements (REE) leaching from a refractory REE ore containing goethite as a major gangue mineral 

was conducted, introducing a two-stage method of chemical decomposition-acid leaching. At the chemical decomposition step, 

using one of alkaline agent, NaOH, the ore was decomposed, changing NaOH concentration from 20 to 50 wt% at 10% (w/w) of 

pulp density and the maximum temperature achieved without boiling at each NaOH concentration. With increasing NaOH 

concentration, light REE (Ce, La and Nd) and iron were concentrated in the solid phase which is the decomposed product, while 

aluminum (Al) and phosphorus (P) were removed to the liquid phase, and their concentrations in the solid phase were down to 
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1. 서    론

희토류는 주기율표 상의 17개 원소들로서, 란타넘족 
15개 원소(La~Lu) 를 비롯하여 Sc, Y 등을 포함한다. 희
토류의 특수한 화학적, 광학적, 자기적 특성으로 인해 이
들 원소는 이차 전지, 형광체, 연마제, 영구자석, 각종 센
서 제조 등 현대 첨단 산업의 다양한 분야에서 사용되고 
있다.

일반적으로 희토류 원소들은 모나자이트(REEPO4), 제
노타임(YPO4), 바스트나사이트(REECO3F) 등의 광물로
부터 유래된다. 광물을 물리적 선별법으로 농축할 수 있
는 경우, 모나자이트, 제노타임 등의 인산염 광물을 함유
한 광석은 농황산 분해-수침출 또는 알칼리 분해-산 침출
의 방법으로 처리되고, 바스트나사이트 함유 광석의 경우 
산화 배소 후 염산 또는 황산 침출 방법이 주로 사용된다1). 

이온 흡착형 클레이 또한 대표적인 함희토류 자원인데, 

황산암모늄 용액을 이용한 이온 교환 메커니즘을 통해 희
토류 원소를 회수할 수 있다2). 그러나 위에서 언급된 광물 
이외의 희토류 광물이 함유된 경우, 희토류 광물을 농축
할 수 없는 난용성 광석의 경우, 또는 광석이 아닌 2차자
원으로부터 희토류를 회수하는 경우 등에는 해당 자원의 
특성(예: 광물학적 조성, 불순물 함량 및 구성) 에 맞는 처
리법이 도입되어야 한다. 특히, 희토류 광물의 농축이 불
가능한 광석 또는 2차자원의 처리 시 각각 맥석광물이 희
토류 농축을 방해하거나 희토류가 매우 안정한 합금 형태
로 존재하기 때문에 강력한 분해 공정이 필요하다3).

본 연구에 사용된 광석 시료는 TREO(total rare earth 

oxide) 함량이 약 3%로 비교적 높은 수준에 속하나 함희
토류 광물이 광석 전체에 분산되어 있고, 일부 희토류 광
물들은 맥석광물 속에 갇혀 있어 물리적 선별법을 통해 희
토류 성분을 농축하기가 용이하지 않아 난용성 광석에 속

한다. 유사한 형태의 광석이 브라질 Araxá 광산에서 발견
되는데, 해당 광석 또한 5.01% TREO라는 높은 희토류 함
량에도 불구하고 물리적 선별법의 적용이 가능하지 않은 
것으로 알려져 있다4,5). 이와 같은 광석들은 광석 처리의 
초기 단계부터 습식제련법의 적용이 요구된다. 그러나 맥
석광물의 영향으로 목적 금속에 대한 직접 침출이 용이하
지 않기 때문에 침출 단계에 앞서 맥석광물에 대한 화학적 
분해가 선행되어야 한다. 실제로 앞서 언급된 Araxá 광석
의 경우 희토류 광물이 함철광물 속에 갇혀 있고, 50% 가
량의 희토류 광물이 20 μm 이하의 매우 낮은 입도로 분포
하고 있어 물리적 선별 과정이 생략되었고, 농황산 분해 
후 수침출 하는 공정을 택하였다4,5). 본 연구에서는 기존
의 희토류 광물 분해에 적용되는 알칼리 분해법이 본 연구
의 광석에 함유된 맥석광물 분해 및 희토류 광물 침출 거
동에 미치는 영향에 대하여 조사하고 최적 분해 및 침출 
조건을 규명∙확립하고자 한다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 시료
본 연구에 사용된 희토류 광석 시료는 풍화된 라테라이

트계 광석으로서, 시료의 화학 성분은 Table 1과 같다. 광
석을 구성하는 주요 광물은 침철석(goethite)이며, 따라서 
철 함량이 산화물로서 약 50% 정도로 측정되었다. 총 희
토류 함량은 TREO 로서 3.4%이며, Ce, La, Nd 등의 경희
토류 함량이 높은 것으로 측정되었다. 주요 희토류 광물
로는 희토류 산화물, 모나자이트, 아파타이트(칼슘 자리
에 희토류가 치환된 형태) 등이 발견되었다.

시료는 파우더 형태로 제공받았으며, 입도 분포는 Fig. 

1과 같다. P80 입도가 약 30 μm로 별도의 분쇄 과정 없이
도 매우 미세한 것으로 분석되었다.

0.96 and 0.17%, respectively. In addition, through XRD analysis, it was found that the crystallinity of goethite was considerably 

decreased. At the acid leaching step, the product decomposed by 50 wt% NaOH was leached at 3.0 M HCl and 80 °C for 3 hr, 

then the REE leaching efficiency was above 94% (Ce 80%), and the leaching efficiencies of Al and P were decreased to 12 and 

0%, respectively. Therefore, in terms of both REE leaching efficiency and impurity removal, those decomposition and leaching 

conditions were chosen as optimum processing methods of the investigated material. In terms of REE leaching mechanism, 

because REE and iron leaching efficiencies showed the positive correlation each other, so it can be concluded that decreasing 

crystallinity of goethite affect the improvement of REE leaching.

Key words : rare earth elements, alkaline decomposition, acid leaching, goethite
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2.2. 실험기구
분해 반응 및 침출 반응은 5구 둥근 플라스크를 반응기

로 하여 수행하였으며, 용액의 온도를 설정하기 위해 히팅 
맨틀과 온도 컨트롤러 및 온도 센서를 사용하였다. 침출 반
응 시 응축기를 반응기에 장착하여 높은 온도에서 용액의 
증발을 통한 침출액의 손실을 방지하고자 하였다. 침출 
반응 중 일정 시간 간격으로 침출 용액을 샘플링 하였으
며, 샘플링 한 용액은 고액 분리 후 ICP-OES(PerkinElmer, 

Optima 8300 ICP-OES)를 이용하여 용액 내 희토류, 철, 

알루미늄, 인 등의 농도를 측정하였다. 고체상인 분해 산
물 내 금속 성분 농도는 XRF(Bruker AXS, S4 PIONEER)

를 사용하여 측정하였다. 또한, 분해 전후 고체 시료 및 침
출 잔사의 결정성 및 광물 성상 등을 SEM-EDS(JEOL, 

JSM-5600), XRD(Rigaku, D/MAX-2500V/PC)로 분석
하였다.

2.3. 실험방법
2.3.1. 기초 침출 실험
광석의 기본적인 침출 특성을 파악하기 위하여 산 농도

와 침출 온도를 변화시키며 침출 실험을 수행하였다. 침
출제로는 질산이 사용되었는데, NO3

- 이온이 희토류 침출 
이외의 부가 반응에 미치는 영향이 적을 것으로 판단되었
기 때문이다.

질산의 농도는 1.0-3.0 M, 온도는 25, 50, 80 °C로 변화
시키며 실험을 수행하였다. 광액 농도는 10%(w/w)로 하
였다. 침출 시간은 상온(25 °C)의 경우 10시간, 상온 이상

의 온도에서는 3시간 동안 침출 반응을 진행하도록 하였
다. 침출율은 식 (1)을 이용하여 계산하였다(CL: 침출액 
내 목적 금속의 농도(mg/L), VL: 침출액 총 부피(L), MF: 

광석 내 목적 금속의 농도(mg/g), m: 침출 반응에 투입된 
광석의 양(g)).

Leaching efficiency (%) =



×



×


× (1)

2.3.2. 알칼리 분해 및 산 침출
침출 반응의 효율을 높이기 위하여 알칼리 분해-산 침

출의 2단 반응을 도입하였다. 알칼리 분해 단계에서는 알
칼리 물질로 NaOH를 사용하였다. NaOH 농도를 20-50 

wt%로 변화시키며 분해 반응을 수행하였으며, 광액 농도
는 10%(w/w)로 하였다. 분해 반응의 온도는 NaOH 용액
의 농도가 끓지 않는 최대 온도로 설정하였다(20%: 105 

°C, 30%: 115 °C, 40%: 120 °C, 50%: 145 °C). 분해 반응
은 3시간동안 진행되었다.

분해 반응 후 원심분리기를 이용하여 고액분리를 수행
하였으며, 분리된 고체는 상온에서 수세척 후 다음 단계
인 산 침출 반응에 투입되었다. 침출제로는 1.0-3.0 M 염
산이 사용되었으며, 광액 농도 10%(w/w), 온도 80 °C에
서 3시간동안 침출 반응을 진행하였다. 침출율은 식 (1) 

을 이용하여 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 기초 침출 실험
Fig. 2에 나타난 바와 같이 희토류 침출율은 상온(25 °C)

에서 1.0 M 질산을 사용한 경우 Ce 8.4%, La 10.2%, Nd 

13.8%, Y 23.2%, 2.0 M 질산을 사용한 경우 Ce 17.3%, 

La 18.6%, Nd 26.3%, Y 31.3% 등으로 낮게 나타났다. 

2.0 M 질산을 사용하여 온도를 50 °C로 높인 경우 침출율 
향상에 큰 영향이 없었으나 80 °C로 높였을 때, Ce 43.6%, 

La 49.9%, Nd 57.3%, Y. 48.2% 등으로 상온에 비해 침출
율이 1.5~2.7배 가량 향상되는 것으로 나타났다. 80 °C에
서 산 농도를 3.0 M로 향상시켰을 경우 침출율은 Ce 63.0%, 

La 61.4%, Nd 72.3%, Y 55.9% 까지 향상되었다. 이와 같
이 희토류 침출율은 산 농도와 온도가 높아질수록 향상되
는 경향을 나타냈다. 그러나 3.0 M이라는 비교적 높은 산 

Table 1. Chemical composition of the ore sample

Formula wt% Formula wt.%

Fe2O3 50.1 K2O 0.8

MnO 9.9 SrO 0.7

SiO2 7.8 Na2O 0.6

P2O5 6.9 Nd2O3 0.6

Al2O3 6.7 SO3 0.5

TiO2 4.4 Nb2O5 0.4

CaO 3.6 ZnO 0.3

BaO 2.2 Cl 0.2

CeO2 1.7 ZrO2 0.2

MgO 1.2 Y2O3 0.2

La2O3 0.9 MoO3 0.07
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농도에도 불구하고 30~45% 가량의 희토류가 여전히 침
출되지 않는 것으로 나타났다.

침출 잔사에 대한 SEM-EDS 분석을 수행하여 침출율
이 한계를 보이는 이유를 조사하였다. Fig. 3과 같이 일부 
희토류를 함유한 2-3 μm 크기의 입자들이 Aluminum- 

phosphate-sulfate 또는 산화철에 갇혀 있는 것으로 확인
되었다. 따라서 이러한 물질로부터 희토류 입자들을 분리
시킬 수 있는 분해법이 필요할 것으로 판단되었고, 본 연
구에서는 화학적 분해법의 한 가지로 알칼리 분해를 수행
하였다.

3.2. 알칼리 분해
최적 알칼리 분해 조건을 찾기 위해 20-50 wt% NaOH

를 사용하여 분해 실험을 수행하였다. 분해 온도는 해당 
NaOH 농도에서 용액이 끓지 않는 최대 온도를 선택하였
다(20%: 105 °C, 30%: 115 °C, 40%: 120 °C, 50%: 145 

°C). 3시간 동안의 분해 실험 후 고체상의 분해 산물을 회
수하여 희토류 및 불순물 원소의 농도를 XRF로 분석하여 
Fig. 4에 나타내었다. 

Fig. 4(a)에 나타난 바와 같이 희토류의 경우 Y이 타 희
토류 원소들과는 다른 경향을 나타낸다. Ce, La, Nd의 경
우 NaOH 농도가 높아짐에 따라 분해 산물 내에 잔류하는 
농도가 높아지는 것으로 나타나지만, Y의 농도는 소폭 감
소하는 것으로 나타났다. 문헌에 따르면, Y은 약한 양쪽
성(amphoteric) 의 성질을 나타낸다6). 따라서 분해 과정 
중 강한 알칼리 환경에서 일부 Y이 용출되어 나옴으로써 
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Fig. 2. Preliminary leaching results: leaching efficiency 

depending on HNO3 concentration and temperature.

Fig. 3. SEM-EDS images of the preliminary leaching residue (3.0 M HNO3 at 80 °C): (a) Ce-oxide in aluminum-phosphate- 

sulfate; (b) Ce-oxide in Fe-oxide.
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분해 산물 내의 농도가 감소한 것으로 보인다.

Fig. 4(b)에는 주요 불순물인 Fe, Al, P의 분해 산물 내 
농도 변화를 나타내었다. Al과 P은 NaOH 농도가 증가함
에 따라 분해 산물 내 농도가 감소하는 것으로 나타났다. 

이는 두 원소가 식 (2), (3)과 같이 수산화 이온과 반응하
여 이온 형태로 전환되기 때문이다7). 반면, Fe는 알칼리 
환경에서도 고체 상태의 수산화물로 비교적 안정하게 존
재하기 때문에 분해 산물 내 농도가 상대적으로 상승하는 
것으로 나타났다(50% → 60%). 불순물 제거 측면에서 50 

wt% NaOH를 사용하였을 때, 분해 산물 내 Al과 P의 농
도가 각각 산화물로 0.96%, 0.17%까지 감소하였기 때문
에 50 wt% NaOH를 최적 NaOH 농도로 설정하였다.

REEPO





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AlPO
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

 



 (3)

분해 산물의 광물 조성 변화를 파악하기 위해 분해 전
후 시료에 대해 XRD 분석을 수행하였다. Fig. 5와 같이 
광물의 종류에는 큰 변화가 없었으나 각 광물을 나타내는 
peak의 강도가 변화했음을 파악할 수 있었다. 광석 내 주
요 광물인 침철석의 강도는 분해 반응 후 현저히 낮아졌음
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을 확인할 수 있다. 다른 형태의 함철광물로의 전환은 
XRD 분석으로 파악되지 않았으나 침철석의 peak 강도가 
낮아지거나 일부 peak는 분해 후 관측이 되지 않은 것으
로 보아 침철석의 결정성 감소 또는 결정성이 낮은 상으로
의 전환이 일어난 것으로 추정된다. 실제로 Fig. 6의 SEM 

분석으로부터 분해 후 깎여나가고 녹아내린 광석 입자의 
표면이 관측되었다. 따라서 함철광물의 결정성 감소로 갇
혀 있었던 희토류 함유 광물들의 침출 가능성이 높아진 것
으로 판단된다.

3.3. 분해 산물의 산 침출
분해 산물의 침출을 위한 최적 산 농도를 선정하기 위

하여 50 wt% NaOH 분해 산물에 대해 염산 농도에 따른 
침출율 변화 실험을 수행하였다. 침출 실험은 80 °C에서 
수행되었으며, 염산 농도가 1.0 M에서 3.0 M로 증가할 때 
희토류 및 불순물의 침출율을 측정하였다. Fig. 7과 같이 
대체로 산 농도가 증가할 때 침출율이 증가하는 것으로 나

타났다. Ce의 경우 산 농도가 1.0 M에서 2.0 M로 증가할 
때, 침출율이 12%에서 70%로 5.8배의 큰 향상 폭을 나타
내는데, 이는 분해 산물 내 Ce(OH)4 화합물이 생성되었기 
때문이다. Ce의 경우 다른 희토류 원소들과 달리 3가와 4
가 두 가지 상태로 존재할 수 있는데, 높은 pH에서 4가 화
합물인 Ce(OH)4가 다량 생성된 것으로 보인다. Ce(OH)4

는 3가 화합물인 Ce(OH)3에 비해 용해도가 낮기 때문에 
낮은 산 농도에서는 침출이 잘 되지 않는다8,9). 불순물 중 
Al은 침출율이 10% 대로 산 농도에 따른 변화가 거의 나
타나지 않았으며 P는 모든 산 농도에서 침출율이 0%로 
측정되었다. 본 결과로부터 최적 침출 산 농도는 3.0 M로 
설정하였다.

최적 산 농도를 선정한 후, 최적 NaOH 농도 선정을 위
해 다양한 NaOH 농도 하에서 분해된 산물에 대해 산 침
출을 수행하였다. 침출제로는 앞서 최적 농도로 선정된 
3.0 M 염산이 사용되었다. Fig. 8과 같이 희토류 원소 별
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로 NaOH 농도에 따른 침출율이 다르게 나타났다. NaOH 

농도가 20 wt%에서 30 wt%로 증가하였을 때 모든 희토
류 원소의 침출율이 증가하는 것으로 나타났으나, 30 wt%

에서 40 또는 50 wt%로 NaOH 농도가 증가함에 따라 Ce

의 침출율은 감소하였다. 이는 NaOH 농도가 증가함에 따
라 생성된 Ce(OH)4 중 일부가 높은 산 농도에도 불구하고 
침출되지 않아 침출율이 80%까지 감소한 것으로 판단된
다. La와 Nd는 NaOH 농도가 30 wt% 이상으로 증가하였
을 때 100% 또는 이에 가까운 침출율을 보인다. Y는 40, 

50 wt% NaOH 분해 산물에서 침출율이 93-94%로 떨어
지는 것으로 나타나는데, 이는 앞서 언급된 바와 같이 분
해 과정에서 일부 Y이 손실되었기 때문이다.

불순물 중 Fe는 La 및 Nd와 유사한 침출율 변화 추이
를 보이는데, Fe의 결정성 감소가 Fe 침출율을 향상시켰
으며, 희토류의 침출에도 영향을 미친 것으로 판단할 수 

있다. Al과 P는 분해 과정에서 제거되어 침출율이 NaOH 

농도가 증가할 때 감소되는 것으로 나타난다. 특히, P의 
경우 50 wt% 분해 산물의 침출액에서 유의미한 농도가 
측정되지 않아 침출율이 0%로 기록되었다.

위의 침출 실험 결과로부터 Fig. 9와 같이 희토류와 Fe 

침출율 간의 상관관계를 도출할 수 있다. Fig. 9(a)의 40-50 

wt% NaOH 조건에서 Ce(OH)4 생성의 영향으로 인해 Ce

의 침출율이 감소하는 것을 제외하고는 거의 모든 조건하
에서 양의 상관관계를 보임을 확인할 수 있다. 따라서 본 
결과로부터 알칼리 분해 과정을 통한 침철석의 결정성 감
소가 희토류 침출율 향상에 기여함을 다시 한 번 확인할 
수 있다.

4. 결    론

침철석을 주요 맥석광물로 하는 난용성 희토류 광석으
로부터 효과적으로 희토류를 회수하기 위해 맥석광물 분
해 및 희토류 침출율 향상에 관한 연구가 수행되었다. 실
험방법으로는 알칼리 분해-산 침출의 2단계 방법이 적용
되었다. 알칼리 분해 단계에서 알칼리로 사용된 NaOH의 
농도가 20 wt%에서 50 wt%로 증가할수록 희토류와 철은 
고체상에 농축되는 경향을 보였으며, 알루미늄과 인은 용
액상으로 제거되어 일부 불순물 제거에 알칼리 분해가 효
과가 있는 것으로 나타났다. 또한, 알칼리 분해 후 주요 맥
석광물인 침철석의 결정성이 감소함으로써 희토류 침출
율 향상에 기여하는 것으로 추정된다.

광석이 30 wt% 이상의 NaOH 용액에서 분해되면, Ce를 
제외한 모든 희토류 원소들은 3.0 M HCl, 80 °C 침출 조건
에서 94-100%의 침출율을 보인다. Ce는 30 wt% NaOH 분
해 산물에서 최고 침출율을 보이고 그 이상 농도의 NaOH 

분해 산물에서는 침출율이 감소하는데, 이는 비교적 안정
한 형태의 수산화물인 Ce(OH)4의 생성에서 기인하는 것
으로 보인다. Ce의 침출 거동을 제외한 타 희토류 원소들
의 침출율은 철 침출율과 양의 상관관계를 보이는데, 이 
또한 알칼리 분해 과정에서의 침철석 광물의 결정성 감소
가 희토류 침출율 향상에 기여했음을 보여준다.

Ce의 침출율 감소에도 불구하고 50 wt% NaOH에서 
광석을 분해할 경우 알루미늄과 인이 대부분 제거되기 때
문에 후속 공정의 용이성을 위해 해당 조건을 최적 분해 
조건으로 선정하였다. 또한, 침출율이 산 농도가 증가할
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수록 향상되는 경향을 보이기 때문에 3.0 M HCl, 80 °C 

를 최적 침출 조건으로 선정하였다.
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