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요 약
바나듐광 염배소 산물의 수침출 용액으로부터 바나듐을 회수하기 위해서는 수용액의 pH 와 온도 조절 과정이 필요한데, 이 과정에서 

알루미늄-바나듐, 소듐-바나듐 공침이 일어나면서 바나듐 회수율에 큰 영향을 미친다. 그러므로 본 연구에서는 바나듐을 회수하기 위한 
암모늄메타바나데이트[NH4VO3], 암모늄폴리바나데이트[(NH4)2V6O16·H2O] 침전 과정에서 바나듐 함유 수용액 특성이 이들의 침전에 
미치는 영향을 검토하여 바나듐 회수율을 높일 수 있는 회수공정에 대하여 알아보았다. 바나듐 함유 수침출 용액으로부터 암모늄메타바
나데이트를 침전시키기 위하여 수용액 pH 9로 조절하는 과정에서 수용액의 알루미늄 함량은 바나듐의 손실에 많은 영향을 미치며, 따라
서 수침출 과정에서 알루미늄 침출을 최소화 하는 과정이 필요하다. 수용액 pH 9, 상온에서 바나듐 함량 대비 3당량의 염화암모늄 첨가에 
의하여 수용액에 존재하는 바나듐의 약 99% 이상을 암모늄메타바나데이트를 침전회수하였다. 또한 수용액 pH 9로 조절하는 과정에서 
발생하는 알루미늄-바나듐 공침전물로부터 암모늄폴리바나데이트 침전를 위해서는 pH 2.5 수용액에 용해시키고, 수용액의 소듐 함량은 
2,000 mg/L이하로 조절되어야 한다. 바나듐 함량 2,200 mg/L, 소듐 함량 1,875 mg/L인 수용액 pH 2.5, 온도 95℃ 이상에서 바나듐 함량 
대비 약 3당량의 염화암모늄 첨가에 의하여 98% 이상의 암모늄폴리바네데이트를 침전회수하였다. 이와 같은 일괄공정 조건에서 수침출 
용액의 바나듐 함량 대비 약 91.2% 이상의 바나듐을 암모늄(메타, 폴리)바나데이트로 침전회수하였다. 

주제어 : 암모늄메타바나데이트, 암모늄폴리바나데이트, 염화암모늄, 침전반응, 바나듐 회수율

Abstract

Good control of the solution pH and temperature is required to recover vanadium from the water leaching solution of 

vanadium ore after sodium roasting. However, such adjustments could lead to aluminum-vanadium and sodium-vanadium 

co-precipitation, which greatly affects the efficiency of vanadium recovery. In this study, a process that can increase the 

efficiency of vanadium recovery as ammonium metavanadate [NH4VO3] and ammonium polyvanadate [(NH4)2V6O16·H2O]
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1. 서    론

바나듐 회수는 바나듐광을 NaCl, Na2CO3 또는 Na2SO4

과 같은 알칼리 금속 염과 함께 고온에서 배소하여 수용성
을 지닌 NaVO3 형태로 전환시킨 후 연속하여 수침출, 침
전을 통한 회수 과정을 포함한 일괄공정을 통하여 이루어
진다1-3). 이러한 과정 중에서 마지막 회수단계를 통하여 얻
어지는 암모늄메타바나데이트(NH4VO3)는 바나듐을 추
출하는 화학공정에서 중요한 중간체이며, 촉매나 안료와 
같은 바나듐 물질 제조에서 중요한 역할을 한다4,5). 또한 
바나듐 함유 수용액으로부터 NH4VO3의 결정화는 바나
듐화합물의 정제에서 아주 중요하기 때문에 과학적으로나 
산업적으로 관심이 크다6,7). 이러한 암모늄메타바나데이
트는 염화암모늄(NH4Cl) 또는 황산암모늄((NH4)2SO4)과 
같은 암모늄염을 바나듐 함유 수용액에 첨가하여 알칼리 
조건에서 침전반응을 시키고, 생성된 침전물을 세척, 여과
하는 공정을 통하여 공업적인 생산이 이루어지고 있다8).

본 연구진에 의한 이전의 연구결과에 의하면9), 바나듐 함
유 수용액은 pH 9 정도 부근에서는 결정구조가 [NH4VO3]

인 암모늄메타바나데이트, 그리고 바나듐 함유 수용액의 
pH를 황산으로 조절하여 수용액 pH 6 이하에서 침전시키
면, 결정구조가 [(NH4)2V6O16]인 암모늄폴리바나데이트
가 침전되는 것을 알 수 있었다. 또한 암모늄폴리바나데
이트는 수용액 pH 2, 침전온도 80~90℃에서 침전이 용이
하게 일어나며, 침전반응 종결 후 수용액에 잔존 바나듐 
함량이 매우 적으므로, 바나듐 회수율이 높다는 장점을 
가지고 있다. 염배소 과정을 거친 바나듐광 염배소 산물

의 수침출 과정에서는 바나듐 뿐만 아니라 알루미늄, 소
듐 등이 수침출 용액에 다량 함유되어있다. 따라서, 암모
늄메타바나데이트를 침전회수하기 위하여 수용액 pH를 9
로 조절하는 과정에서는 알루미늄-바나듐 공침전이 발생
하며, 따라서 바나듐의 공침전되는 양을 줄이기 위해서는 
수용액의 알루미늄 함량을 줄여야 한다. 그리고 암모늄폴
리바나데이트를 침전회수하기 위해서 수용액 pH를 2 근
처로 낮추고 수용액 온도를 90℃로 올리는 과정에서 소듐
폴리바나데이트가 침전되어 바나듐 순도에 큰 영향을 미
친다. Xiong 등은 바나듐 침출액으로부터 용매추출을 통
해 얻은 역추출 용액으로부터 pH 2, 90℃ 조건에서 염화
암모늄을 첨가하여 99% 이상의 바나듐 침전률을 얻었다
10). Li 등 또한 용매추출 후 황산으로 역추출한 용액으로
부터 염화암모늄을 첨가하여 98.5%의 바나듐을 침전하
였다11). 

이러한 연구결과들을 종합하면, 바나듐 함유 수침출 용
액의 특성, 수용액에 존재하는 타 금속성분, 그리고 바나
듐 침전반응 특성 등이 바나듐 회수에 큰 영향을 미치는 
것을 알 수 있다. 그러므로 본 연구에서는 바나듐광 염배
소 산물 수침출 용액으로부터 염화암모늄과 바나듐의 침
전반응을 통하여 바나듐을 회수함에 있어서, 바나듐 함유 
수침출 용액의 pH와 기타 금속성분 함량이 바나듐 침전
반응에 미치는 영향을 알아보고, 각 침전 조건에서 암모
늄메타바나데이트 그리고 암모늄폴리바나데이트 침전반
응 특성을 고찰하여, 바나듐 회수율을 최대화 할 수 있는 
공정을 확립하고자 하였다.

was investigated by examining the characteristics of vanadium-containing aqueous solutions during precipitation. The 

aluminum content of vanadium-containing water leaching solutions has a great effect on the loss of vanadium when the pH of 

the aqueous solution is adjusted to 9. Therefore, a process to minimize aluminum leaching is also required. In this study, ~99% 

or more of vanadium present in vanadium-containing aqueous solutions was precipitated and recovered as NH4VO3 by adding 3 

equivalents of ammonium chloride relative to the vanadium content at pH 9 and room temperature. (NH4)2V6O16·H2O was 

precipitated from the aluminum–vanadium coprecipitates generated during the pH-adjustment of the aqueous solutions to 9 by 

dissolving the coprecipitate in the solutions at pH 2.5 and controlling their sodium content to 2,000 mg/L or less. 

Approximately, 98% or more of the available (NH4)2V6O16·H2O could be precipitated and recovered from a solution with a 

vanadium content of 2,200 mg/L and a sodium content of 1,875 mg/L at pH 2.5 by adding approximately 3 equivalents of 

ammonium chloride relative to the vanadium content at 95℃ or higher. The overall process could precipitate and recover, 

approximately 91% or more of the total vanadium in the water leaching solution as NH4VO3 and (NH4)2V6O16·H2O.

Key words : ammonium metavanadate, ammonium polyvanadate, ammonium chloride, precipitation, recovery yield of vanadium
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2. 실험장치 및 방법

2.1. 출발물질
바나듐을 회수하기 위하여 사용되는 바나듐 함유 수침출 

용액은 자력선별 된 바나듐광(vanadium titano-magnetite, 

VTM)을 Na2CO3와 질량비로 4:1로 혼합하여 1050℃에
서 3시간 염배소를 진행한 후, 상온에서 1시간 수침출(혼
합속도 300 rpm, 광액비 1:1, 동일 침출액으로 침출 4번 
수행)하여 얻었다12). Table 1은 바나듐 함유 수침출 용액
의 조성을 나타내고 있다.

본 연구에서 사용한 바나듐광은 Fe 이외에 바나듐, 알
루미늄, 마그네슘 등 금속 성분이 함유되어 있으며, 이러
한 VTM으로부터 바나듐을 회수하기 위해서는 Na2CO3

와 같은 염을 사용하여 배소한 후, 수침출 과정을 거친다. 

수침출 용액의 성분을 보면, 바나듐 이외에 다량 함유되
어 있는 알루미늄은 염배소-수침출 과정에서 그리고 소듐
은 염배소 과정에서 투입되는 염으로부터 수침출 용액에 
침출된다. 이와 같은 수침출 용액과 기타 금속 이온의 함
량별 영향을 알아보기 위하여 모사용액을 제조하여 출발
물질로 사용하였다.

바나듐 함유 수침출 용액으로부터 바나듐을 회수하는
데 널리 이용되는 방법은 암모늄염을 첨가하여 암모늄바
나데이트(암모늄메타바나데이트, 암모늄폴리바나데이
트)로 침전시켜 회수하는 것이다. 본 연구에서 출발물질
로 사용한 수침출 용액은 pH 13 정도의 강알칼리 수용액
으로서, 암모늄메타바나데이트를 침전시켜 회수하기 위
해서는 수용액 pH를 9 이하로 그리고 암모늄폴리바나데
이트를 침전시키기 위해서는 수용액 pH를 2 정도로 낮추
어야 한다. 수용액 pH 조절을 위하여 황산(H2SO4, 대정
화금, EP)를 사용하였으며, 암모늄(메타, 폴리)바나데이
트 침전제로는 염화암모늄(NH4Cl, Junsei, 98.5%)을 사
용하였다. 또한 알루미늄과 소듐 함량 변화가 바나듐 침
전/회수 미치는 영향을 알아보기 위하여 소듐바나데이트
(NaVO3, ALDRICH, 99.9%), 오산화바나듐(V2O5, 대정
화금, 99%), 소듐알루미네이트(NaAlO2, 대정화금, EP), 

황산나트륨(Na2SO4, OCI, EP)를 사용하여 모사용액을 
제조하였다.

2.2. 실험방법
바나듐 함유 수용액으로부터 바나듐을 침전/회수하는 

방법은 다음과 같다. 즉 황산을 사용하여 바나듐광 염배소 
산물 수침출 수용액의 pH를 9 이하로 조절하여 침전되는 
알루미늄 화합물을 여과하고, 여과여액에 침전제인 염화
암모늄을 적정량 첨가하여 암모늄메타바나데이트를 침전/

회수하였다. 침전실험에 사용된 반응기는 응축기가 장착
된 250 mL pyrex 반응기였으며, 온도조절기가 장착된 핫
플레이트를 이용하여 침전온도를 조절하고 마그네틱 바로 
반응물을 교반시켰다. pH가 조절된 바나듐 함유 수용액
을 침전반응기에 투입한 후, 침전제인 염화암모늄을 첨가
하면 침전반응이 개시된다. 암모늄메타바나데이트는 수용
액 pH 9, 상온에서 침전시켰으며, 암모늄폴리바나데이트는 
수용액 pH 2.0 ~ 2.5, 온도 90~95℃에서 침전시켰다. 침전
반응이 종료된 후, 암모늄(메타, 폴리)바나데이트를 여과한 
후, 침전여액의 원소 성분들을 분석하여, 바나듐의 회수율
을 구하였다. 수용액 pH 분석은 ORION STAR A211 pH 

meter(Thermo scientific)를 사용하였으며, 수용액의 각 원
소별 농도는 ICP-AES(inductively coupled plasma atomic 

emission spectroscopy, Optima 8300, PerkinElmer)를 사
용하여 분석하였다. 그리고 X-선 회절분석기(XRD, D8 

ADVANCE, BRUKER)를 사용하여 침전물의 결정구조
를 알아보았다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 바나듐광 염배소 산물 수침출 용액으로부터 암모
늄바나데이트 침전회수

바나듐광 염배소 산물 수침출 용액은 pH 13 이상의 강
알칼리로서, 이와 같은 수용액 pH 13에서는 암모늄 이온
이 암모니아로 대부분 분해되기 때문에 암모늄메타바나
데이트를 침전시키기 위해서는 수용액의 pH를 9 이하로 
낮추어야 한다(Fig. 1 참조)13). 본 연구에서는 황산을 사용
하여 수용액 pH를 9 이하로 조절하였는데, 이 과정에서 
침전물이 발생하였다. 

Fig. 2는 본 연구조건에서의 알루미늄 함량에서 수용
액 pH에 따른 알루미늄의 상평형도를 보여주고 있는데, 

Table 1. Chemical composition of leaching solution of salt- 

roasted vanadate ore

Element V Al Si P Na

Concentration(mg/L) 17,000 9,603 151.1 786.5 25,900
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수용액 pH가 10 이하로 내려가면 알루미늄은 AlO2
-에서 

수산화알루미늄으로 전환되며, 따라서 알루미늄의 침전
은 식 (1)과 같이 AlO2

-에서 Al(OH)3 전환되어 침전이 일
어나는 것을 알 수 있다14).

AlO2
- + 2H2O → Al(OH)3 + OH- (1)

Table 2는 수용액의 pH 조절에 따른 수용액의 조성 변
화를 알아보기 위하여, 수침출 용액과 조성이 유사한 모
사용액에 황산을 사용하여 수용액 pH를 9와 2로 조절하
였을 때 수용액의 바나듐, 알루미늄 그리고 소듐의 농도 
변화를 보여주고 있다. 수용액 pH가 13에서 9로 낮아지
면서 침전물이 발생하고, 이를 제거한 여과여액에서는 알
루미늄 함량은 거의 없으며 따라서 약 99% 이상이 침전
되었다. 그리고 바나듐 함량은 약 53% 정도가 공침으로 
감소하였으며 소듐 또한 약 46%로 감소하였다. 이와 같
은 과정에서 바나듐의 손실을 줄이기 위해서는 수용액 
pH 조절 전에 소듐실리케이트를 첨가하여 알루미늄을 알

루미늄-실리카 화합물인 뮬라이트로 침전회수하는 방법
이 선행되었으며15), 소듐실리케이트 첨가에 의하여 바나
듐 손실을 20%로 줄일 수 있었다. 그러나 본 연구에서는 
바나듐 함유 수침출 용액에 다른 화학약품이 첨가되는 것
은 바람직하지 않다고 판단되어 소듐실리케이트 첨가는 
하지 않았다.

수용액 pH 조절과정에서 생성되는 침전물의 주성분은 
알루미늄이며 알루미늄이 수산화알루미늄으로 침전되는 
과정에서 바나듐도 침전반응에 이끌리어 공침되는 것을 알 
수 있다. 이와 같이 수용액 pH를 9로 조절하여 공침된 알루
미늄-바나듐 화합물을 여과한 여과여액에 바나듐 함량 대
비 염화암모늄을 3당량 첨가하여 상온에서 암모늄메타바
나데이트를 침전/회수하였다. 이때 바나듐 침전률은 pH 9 

수용액의 바나듐 함량 대비 98% 정도였으며, 수침출 수용
액 대비 바나듐 회수율은 46% 정도이었다(Table 3 참조).

그러나 Table 2와 같이 알루미늄과 일부 바나듐이 공
침된 수용액을 여과과정 없이 pH를 9에서 2로 연속하여 
낮추면 공침된 알루미늄-바나듐 화합물은 용해된다. 이러
한 이유는 수용액의 pH가 낮아지면서 침전된 알루미늄이 
[Al(H2O)6]

3+ 형태로 용해되면서 바나듐도 [H2V10O28]
4- 

형태로 용해되기 때문이다16). 그러므로 수용액 pH 2에서 
바나듐과 알루미늄 함량은 출발물질과 같은 농도로 다시 
증가하여 바나듐의 손실이 없는 것을 알 수 있다. 따라서 
pH 2로 조절된 수용액으로부터 암모늄폴리바나데이트를 

Fig. 1. Fraction of NH4
+ and NH3 in aqueous solution with 

pH at 25℃13).

Fig. 2. Eh-pH diagram of Al with solution pH at 9,600 

mg/L of Al.

Table 2. Composition of V, Al and Na ions with pH of 

solution

pH of solution V(mg/L) Al(mg/L) Na(mg/L)

13 17,000 9,603 25,900

9 10,518 6.6 18,419

2 17,000 9,565 25,900

Table 3. Composition of vanadium in solution for each step

Concentration of V 

at each step(mg/L)

Recovery yield of 

V(%)

Solution at pH 13 17,000 -

Solution at pH 9 10,518 -

Filtrate of AMV 209 46.09

Solution at pH 2 17,000 -

Filtrate at pH 2, 90℃ 14,805 14.65

Filtrate of APV 120 84.65
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침전/회수하면 바나듐 회수율이 증가할 것으로 판단되어, 

pH 13인 수침출 수용액으로부터 직접 암모늄폴리바나데
이트 침전회수 가능성을 알아보았다. 그러나 침출 용액의 
pH를 2로 낮춘 후에 수용액 온도를 90℃로 조절하는 과
정에서 침전물이 생성되었으며, 약 14.65%의 바나듐이 
공침되었다. Fig. 3은 앞에서 생성된 침전물의 X-선 회절 
분석결과를 보여주고 있는데, 침전물은 소듐폴리바나데
이트 결정구조를 가지며, 따라서 소듐폴리바나데이트가 
침전되는 것을 알 수 있다.

소듐폴리바나데이트 침전물을 제거한 수용액이 90℃

에 도달하면 바나듐 함량 대비 염화암모늄을 3당량 첨가
하여 암모늄폴리바나데이트를 침전시켰다. 이와 같은 과
정을 거쳐 회수된 바나듐은 출발물질인 수침출 수용액의 
바나듐 함량 대비 약 84.65% 정도이었다. 이러한 결과로
부터, 수침출 용액의 pH를 9로 조절하여 암모늄메타바나
데이트를 침전할 때와 비교하여, 암모늄폴리바나데이트 
침전과정이 더욱 높은 바나듐 회수율을 보였다. 그러나 
암모늄폴리바나데이트가 침전되는 과정에서도 소듐폴리
바나데이트가 침전될 수도 있기 때문에, 소듐은 암모늄폴
리바나데이트 회수에 있어서 바나듐 순도에 영향을 미칠 
수 있음을 알 수 있다.

3.2. 암모늄폴리바나데이트 침전에 미치는 수용액 거동 
특성

앞의 연구결과에 의하면, 본 연구에서 사용된 바나듐 
함유 수용액은 바나듐광의 염배소-수침출 과정을 거쳐 얻
은 수용액으로서 소듐이 약 25,900 mg/L 정도로 다량 함

유되어 있으며, 따라서 수용액 pH를 2로 낮추고 90℃로 
올려주는 과정에서 소듐폴리바나데이트가 침전되는 것을 
확인할 수 있었다.

소듐이 다량 함유되어 있는 바나데이트 수용액이 산성
영역에서는 다음과 같은 과정을 거쳐서 소듐폴리바나데
이트 침전반응이 일어난다17).

[H2V10O28]
4- + 4H+ + 32H2O 

RT
 (2)

10[VO(OH)3(H2O)2]

[VO2(H2O)4]
+ HT
 [VO(OH)3(H2O)2] + H+ (3)

6[VO(OH)3(H2O)2] + 2Na+ 
HT
 (4)

Na2V6O163H2O + 17H2O + 2H+

따라서 본 연구조건에서 사용된 수침출 용액과 같이 소
듐과 바나듐이 다량 함유된 수용액을 pH 2로 낮추고, 온
도를 올려주면 식 (2) ~ (4)에 따라 소듐폴리바나데이트가 
침전된다.

이전 연구결과에 의하면18), 용해도 특성에 의하여 암모
늄메타바나데이트는 침전반응 후 여액에 바나듐이 200 

mg/L 정도가, 그리고 암모늄폴리바나데이트는 수용액 pH 

2, 90℃에서 침전시킨 후 여액에는 약 100 mg/L 이하의 
바나듐이 남아있다. 따라서 함량이 낮은 바나듐 수용액으
로부터 바나듐의 침전반응 정도를 높이기 위해서는 암모
늄폴리바나데이트 침전이 유리한 점이 있다. 그러므로 본 

Fig. 3. XRD patterns of precipitate at solution pH 2, 90℃.
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연구에서는 수용액 pH를 9로 조절하는 과정에서 공침된 
바나듐-알루미늄 화합물을 수용액 pH 2에서 용해시키면 
바나듐 함유 수용액을 얻을 수 있고, 이러한 수용액으로
부터 암모늄폴리바나데이트를 침전시키면 수침출 수용액
의 바나듐을 거의 전량 회수할 수 있는 공정을 확립할 수 
있을 것으로 판단된다. 그러나 암모늄폴리바나데이트를 
침전회수하는 과정에서 발생할 수 있는 소듐폴리바나데
이트 침전은 바나듐 회수율 그리고 순도에 큰 영향을 미친
다. 그러므로 본 연구에서는 수용액 pH 그리고 수용액의 
기타 금속 성분들의 함량이 소듐폴리바나데이트 침전에 
미치는 영향을 알아보았다. 특히 수용액의 금속 성분과 
수용액 pH가 바나듐 회수에 미치는 영향을 정확하게 파
악하고자, 금속 성분과 수용액 pH 상세 조절이 가능한 모
사용액을 제조하여 사용하였다.

3.2.1. 수용액 pH가 소듐폴리바나데이트 침전에 미치는 

영향
알루미늄-바나듐 공침전물을 수용액 pH에 용해시켜 

얻을 수 있는 수용액 조성과 비슷하게 NaVO3를 수용액에 
용해시켜 바나듐 함량을 1,500 mg/L로 하여 모사용액을 
제조하였다. 이 과정에서 소듐 함량은 700 mg/L이었다. 

이와 같은 수용액의 pH는 약 7 ~ 8 정도로서, 암모늄폴리
바나데이트 침전영역인 수용액 pH를 1.5 ~ 3.0으로 조절
하고 온도를 90℃로 유지시킬 때 수용액의 침전물 발생 거
동을 알아보았다. Fig. 4는 각 조건에 따른 수용액 형상을 
보여주고 있는데, 황산을 첨가하여 수용액 pH를 1.5 ~ 3.0 

범위로 조절하였을 때 침전물은 발생하지 않았고 안정된 
수용액 상태를 유지하였다. 그러나 pH 1.5, 2.0인 수용액
을 90℃로 올리면 침전물이 발생하였고, 수용액 pH 2.5, 

3.0에서는 온도를 90℃로 유지시켜도 침전물이 발생하지 
않았다. 온도를 90℃로 유지시켜도 안정된 상태를 유지하
는 pH 2.5, 3.0인 수용액에 바나듐 함량 대비 3당량의 염
화암모늄을 첨가한 결과, 수용액 pH 2.5에서는 암모늄폴
리바나데이트가 침전되었지만, 수용액 pH 3.0에서는 침
전이 일어나지 않았다.

Fig. 5의 바나듐 Eh-pH 상평형도를 보면, 수용액 pH 2.0 

이하에서는 바나듐이 [H2V10O28]
4- 음이온으로 존재하며, 

따라서 수용액 온도를 증가시키면 식 (2)와 같이 수용액에 
다량 함유되어 있는 수소 이온과 만나서 [VO(OH)3(H2O)2]

가 형성되고 연속하여 수용액에 존재하는 소듐 이온과 반
응하여 소듐폴리바나데이트로 침전되는 것을 알 수 있다. 

더욱이 식 (4)와 같이, 소듐폴리바나데이트 침전반응은 
수용액 온도가 높을수록 빨리 진행되기 때문에 수용액 온
도 90℃에서 소듐폴리바나데이트가 빠르게 침전되는 것
을 알 수 있다. 특히 수용액 pH 1.5의 경우에는 약 87℃에
서 침전이 시작되었고, 수용액 pH 2.0은 90℃에 도달한 
후 약 35분 후에 침전이 시작되었으며, 따라서 수용액의 
수소 이온 증가는 소듐폴리바나데이트 침전속도를 증가
시키는 것을 알 수 있다.

수용액 pH 2.5 이상에서는 수용액 온도를 90℃로 올려
도 소듐폴리바나데이트 침전은 일어나지 않았다. 즉 Eh-pH 

상평형도에 의하면, 수용액 pH 2.5 정도에서 바나듐 종은 

Fig. 4. Configuration of vanadate solution with solution pH 

and temperature.

Fig. 5. Eh-pH phase diagram of vanadum with pH of 

solution19).
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[H2V10O28]
4-이며, 따라서 식 (2) 과정을 거쳐 [VO(OH)3(H2O)2]

이 형성되어야 소듐폴리바나데이트가 침전된다. 그러나 수
용액 pH 2.5 이상에서는 식 (2)와 같은 반응에 필요한 수소 
이온이 부족하며, 따라서 수용액 온도를 올려도 소듐폴리
바나데이트 침전이 일어나지 않는 것으로 사료된다. 이와 
같이 온도 90℃로 유지되는 수용액에 염화암모늄을 바나
듐 함량 대비 3 당량을 첨가하면 주황색의 침전물이 형성
되었으며, X-선 회절분석한 결과, 침전물의 결정구조는 암
모늄폴리바나데이트이었다(Fig. 6 참조). 따라서 이와 같
은 조건에서 소듐폴리바나데이트는 침전되지 않고 암모늄
폴리바나데이트가 침전되었기 때문에, 소듐 보다는 암모늄
(NH4

+) 이온이 [VO(OH)3(H2O)2]와의 침전반응성(식 (5) 

참조)이 더욱 크다고 사료된다. 또한 암모늄폴리바나데이
트로 침전되면서 생성되는 수소 이온들은 식 (2)의 과정을 
활성화시키고 연속하여 침전반응을 가속화시켜 암모늄폴
리바나데이트 침전이 이루어진다고 판단된다.

6[VO(OH)3(H2O)2] + 2Na+ + 2NH4Cl 
HT
 (5)

Na2V6O163H2O + 17H2O + 2H+ + 2NaCl

그러므로 본 연구에서는 소듐과 암모늄 이온이 폴리바
나데이트 침전반응에 참여하는 반응성을 알아보기 위하
여, 90℃에서 소듐폴리바나데이트가 침전되는 조건인 바
나듐 함량 1,500 mg/L, 소듐 함량 700 mg/L, pH 2.0인 수
용액에 상온에서 염화암모늄을 바나듐 대비 3당량 첨가
하여 수용액 온도를 90℃로 올렸다. 이러한 실험 결과, 침
전물이 생성되었으며 침전물의 결정구조는 암모늄폴리바
나데이트이었다(Fig. 7 참조). 따라서 소듐 이온과 암모늄 
이온이 동시에 존재할 때 암모늄 이온이 폴리바나데이트 

침전에 대한 반응성이 더욱 큰 것을 확인할 수 있었다.

그러므로 수용액 산도가 어느 수준을 유지하지 못하면
(pH ≥ 2.5), 소듐폴리바나데이트 침전은 이루어지지 않으
며, 따라서 본 연구조건과 같은 바나듐 함유 수용액은 소
듐 이온이 많이 존재하기 때문에, 소듐폴리바나데이트 침
전을 억제하기 위해서는 수용액 pH를 2.5 로 유지하는 것
이 바람직하다. 그러나 수용액 pH 3.0에서는 온도를 90℃

로 올린 후 침전제인 염화암모늄을 첨가하여 1 시간 침전
반응을 시킨 후에도 암모늄폴리바나데이트가 침전되지 않
았다. 이러한 이유는 수용액 pH 3.0은 폴리바나데이트 침
전에 필요한 식 (3)에서 요구되는 수소 이온이 많이 부족
한 상태이고, 따라서 [H2V10O28]

4-에서 [VO(OH)3(H2O)2]

로의 전환이 이루어지지 않기 때문에 암모늄폴리바나데
이트 침전이 이루어지지 않는 것으로 사료된다.

따라서 본 연구에서 사용하는 수용액 조건(바나듐 함
량 1,500 mg/L, 소듐 함량 700 mg/L)에서는 암모늄폴리
바나데이트 침전에 요구되는 수용액 온도 90℃에서도 소
듐폴리바나데이트가 침전되지 않는 조건인 수용액 pH를 
2.5로 조절하여 온도 90℃에서 염화암모늄을 첨가하면 
암모늄폴리바나데이트를 99% 침출률로 침전/회수할 수 
있다.

3.2.2. 소듐 함량이 암모늄폴리바나데이트 침전에 미치는 

영향
Fig. 8은 바나듐 함량 1,500 mg/L, 수용액 pH 2.5에서 

소듐 함량을 700 ~ 50,000 mg/L로 변화시키면서 온도 
90℃로 유지시켜, 수용액이 침전물 발생 없이 안정화 된 
후, 침전제인 염화암모늄을 첨가하였을 때 암모늄폴리바
나데이트 침전물 발생 여부를 보여주고 있다. 이 결과에 

Fig. 6. X-ray patterns of precipitate from the solution at pH 

2.5 and 90℃ with ammonium chloride.

Fig. 7. X-ray patterns of precipitate from the solution at pH 

2.0 and 90℃ with ammonium & sodium. 



바나데이트 수용액 특성이 암모늄(메타, 폴리)바나데이트 침전에 미치는 영향 33

자원리싸이클링 제 32권 제 3호, 2023

의하면, 소듐 함량에 상관없이 수용액 pH 2.5에서는 온도
를 90℃로 올려도 소듐폴리바나데이트 침전물은 생성되
지 않았다. 따라서 바나듐과 소듐이 함유되어 있는 온도 
90℃인 산성 수용액에서 소듐폴리바나데이트 침전은 수
용액의 pH가 큰 영향을 미치는 것을 재확인할 수 있었다. 

또한 염화암모늄 첨가 시, 소듐 함량 2,000 mg/L까지는 

바나듐 함량 대비 염화암모늄 첨가량 3 당량에서 암모늄
폴리바나데이트가 침전되었다. 그러나 나트륨 함량 5,000 

mg/L 이상에서는 염화암모늄을 6당량 이상으로 과량 첨
가하여도 암모늄폴리바나데이트가 침전되지 않았다. 따
라서 소듐 함량이 어느 이상 수용액에 존재하면, 암모늄
폴리바나데이트 침전반응이 방해를 받으며, 이러한 원인
은 수용액에 존재하는 소듐 양이온이 과량 존재하면 바나

데이트와 암모늄 이온의 침전반응을 방해하는 것이라 사
료된다. 즉 바나데이트 주변에 소듐 이온이 밀집되어 암
모늄 양이온이 바나데이트로 접근하는 것을 방해하여 침
전반응이 잘 이루어지지 않는 것으로 사료된다.

그러므로 본 연구에서는 암모늄폴리바나데이트가 침
전되는 수용액 조건에서 소듐 함량을 변화시키면서 암모
늄폴리바나데이트 침전과정을 살펴보았다. Fig. 9에 의하
면, 소듐 함량 1,000 mg/L에서는 염화암모늄 첨가 후 10

분 후에 암모늄폴리바나데이트가 처음 침전되기 시작하
여 1시간이 경과하면 암모늄폴리바나데이트 침전이 완료
되었다. 그러나 소듐 함량 2,000 mg/L에서는 염화암모늄 
첨가 후 30분이 지나면 암모늄폴리바나데이트가 침전되
기 시작하고, 전체적으로 2시간 30분이 지나면 침전반응

Fig. 8. Configuration of vanadate solution with ammonium chloride at solution pH 2.5, 90℃.

Fig. 9. Development of ammnoium polyvanadate precipitation with sodium content.
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이 완료된다. 그러므로 수용액의 소듐 함량이 증가하면 
암모늄폴리바나데이트 침전시간이 점점 길어지며, 암모
늄폴리바나데이트가 침전되는 조건에서는 소듐 함량이 
침전반응속도에 많은 영향을 미치고 있음을 알 수 있었다.

3.3. 바나듐 회수율 제고를 위한 일괄공정 검토
앞 절의 연구결과로부터 바나듐광 염배소 산물의 수침

출 용액으로부터 암모늄메타바나데이트 침전을 위한 수
용액 pH 조절과정에서 수용액에 존재하는 알루미늄은 바
나듐 회수에 많은 영향을 미친다. 그리고 암모늄폴리바나
데이트 침전회수를 위하여, 수용액 pH를 2 이하로 조절하
고 온도를 90℃로 올리는 과정에서는 소듐폴리바나데이
트가 침전되고, 또한 수용액 pH 2.5, 90℃에서는 소듐 함
량이 암모늄폴리바나데이트 침전에 영향을 주기 때문에, 

소듐은 바나늄 회수 그리고 순도에 많은 영향을 미치는 것
을 알 수 있었다.

그러므로 바나듐의 회수율을 높이기 위하여, 첫 번째는 
바나듐광 염배소 산물의 수침출 과정에서 알루미늄의 함
량을 줄이는 조건이 필요하다. 본 연구에서는 바나듐의 
함량은 유지하면서 알루미늄의 침출률을 현저히 줄이는 
저온 다단 수침출 공정을 개발하였으며. 그 공정조건은 
다음과 같다:

- 침출온도 5℃, 고/액 비 1, 교반속도 300 rpm, 침출시간 
5분, 침출횟수 4

이러한 과정을 거쳐 얻은 수침출 수용액의 조성은 
Table 4와 같으며, 알루미늄 함량이 1,600 mg/L 정도로
서, 바나듐 함량은 상온침출과 비교하여 비슷하게 유지되
지만 알루미늄 함량은 16% 수준으로 현저히 줄일 수 있
었다.

그러므로 본 연구에서는 Table 4와 같은 바나듐 함량 
19,000 mg/L, 알루미늄 함량 1,600 mg/L 그리고 소듐 함
량 25,000 mg/L인 모사수용액(pH 13)을 제조하였으며, 

여기에 황산을 첨가하여 수용액 pH를 9로 조절하였다. 이 
과정에서 생성된 알루미늄-바나듐 공침전물을 여과하였
으며, 연속하여 공침전물 여과여액에 바나듐 함량 대비 3
당량의 염화암모늄을 첨가하여 상온에서 암모늄메타바나
데이트를 침전시켰다. 이와 같은 연속 과정에서 각 단계
별 수용액의 바나듐 함량과 그에 따른 바나듐 회수율을 

Table 5에 나타내었다. 

이 결과에 의하면, 수침출 수용액 pH를 13에서 9로 낮
추는 과정에서 약 14.95% 정도의 바나듐이 알루미늄과 
공침되어 손실이 발생하였다. 또한 알루미늄-바나듐 공침
전물 여과여액으로부터 암모늄메타바나데이트 침전 회수
율은 약 99.7% 정도로서, 출발물질인 수침출 수용액의 바
나듐 함량 대비 약 84.81%의 바나듐을 암모늄메타바나데
이트로 침전/회수할 수 있었다.

또한 Table 5에 의하면, 바나듐광 염배소 산물 수침출 
수용액으로부터 암모늄메타바나데이트를 침전회수한 후, 

알루미늄-바나듐 공침전물에 존재하는 출발 원료 대비 약 
10% 이상의 바나듐을 회수하는 것이 필요하다. 본 연구
에서는 알루미늄-바나듐 공침전물을 수용액 pH 2.5로 유
지시키면서 용해시켰다. Table 6은 이러한 과정을 거쳐 
얻은 수요액의 조성을 나타내고 있는데, 바나듐은 약 2,200 

mg/L, 알루미늄은 1,200 mg/L 그리고 소듐은 약 1,800 

mg/L이었다.

Table 6의 수용액으로부터 온도 95℃에서 염화암모늄 
3당량을 첨가하면 암모늄폴리바나데이트가 침전되었으
며, 이때 바나듐 침전률은 98% 이상이었다.

이러한 결과로부터, 바나듐광 염배소 산물의 저온 수침
출 과정을 거쳐 얻은 수침출 용액으로부터 수용액 pH 9 

Table 4. Composition of leaching solution from VTM salt 

roasted

Element V Al Si P Na

Concentration(mg/L) 19,110 1,404 47 985 23,380

Table 5. Recovery yield of vanadium on each step from 

leaching solution

Process stage
Vanadium

(mg/L)

Vol

(L)

V mass 

balance

(%)

Leaching solution 19,000 0.2 100.0

Controlling solution pH at 9 16,659 0.194 85.05

V-Al coprecipitate - - 14.95

Precipitation of AMV 47 0.194 84.81

Table 6. Composition of solution from Al-V co-precipitate 

at solution pH 2(200 mL) 

Composition V Al Na

Content(mg/L) 2,261 1,238 1,875
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조절과정, 암모늄메타바나데이트 회수과정 그리고 수용
액 pH 9 조절과정에서 공침된 알루미늄-바나듐 공침전물
을 수용액 pH 2.5로 용해시켜 온도 95℃에서 암모늄폴리
바나데이트 침전회수 과정을 통하여 수침출 용액의 바나
듐 함량 대비 91% 이상의 바나듐을 회수할 수 있었다. Fig. 

10은 본 연구를 통하여 확립된 바나듐 함유 수침출 수용
액으로부터 바나듐을 침전회수하는 일괄공정도를 보여주
고 있다.

4. 결    론

본 연구에서는 바나듐광 염배소 산물의 수침출 용액으
로부터 바나듐을 침전회수할 때, 수용액 특성이 암모늄바
나데이트 침전에 미치는 영향을 고찰하여 다음과 같은 결
론을 얻었다.

- 바나듐 함유 수침출 용액으로부터 암모늄메타바나데이
트 회수를 위한 수용액 pH 9로 조절과정에서 수용액의 
알루미늄 함량은 바나듐의 손실에 많은 영향을 미치며, 

따라서 수출 과정에서 알루미늄 침출을 최소화 하는 과
정이 필요하다.

- 수용액 pH 9, 상온에서 바나듐 함량 대비 3당량의 염화
암모늄 첨가에 의하여 수용액 바나듐 함량 대비 약 99% 

이상의 암모늄메타바나데이트를 침전회수하였다.

- 알루미늄-바나듐 공침전물은 수용액 pH 2~2.5에서 용
해시켜 암모늄폴리바나데이트로 침전회수가 가능하다.

- 암모늄폴리바나데이트 침전회수를 위하여, 수용액 pH 

2.5, 수용액의 소듐 함량은 2,000 mg/L이하로 조절되어
야 한다.

- 바나듐 함량 2,200 mg/L, 소듐 함량 1,875 mg/L인 수용
액 pH 2.5, 온도 95℃에서 바나듐 함량 대비 약 3당량의 
염화암모늄 첨가에 의하여 98% 이상의 암모늄폴리바
네디트를 침전회수하였다.

이와 같은 일괄공정 조건에서 수침출 용액의 바나듐 함
량 대비 약 91.2% 이상의 바나듐을 암모늄(메타, 폴리)바
나데이트로 침전회수하였다. 
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