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1.서 론 

 첨단산업의 원료소재로서 수요가 급증하고 있는 희토류 원소는 전자, 특수소재, 촉매, 

연마제 등 모든 분야에서 이용되고 있으며 이에 따라 선진국에서는 이들 원소들에 대한 

분리ㆍ정제 기술을 발달시켜 공업적으로 생산하기에 이르렀다. 추출 크로마토그래피법 1

은 용매 추출 2 과 이온교환 크로마토그래피법 3 의 조합에 의한 새로운 분리공정이다.  컬

럼내에서의 반응은 추출제(extractant)를 포함하는 다공성 중합체인 추출수지에 의해 분리

가 진행되며, 희토류 원소 분리를 위해서는 추출수지에 흡착되는 추출제 함량이 매우 중

요하다. 일반적으로 희토류 원소의 추출제는 유기용제로 희석시킨 추출물의 형태로 수용

액 상에서 희토류 양이온과 화합할 수 있는 유기화합물이다. 이상적인 추출제로서 갖추

어야 할 조건은 높은 선택도 및 추출능력이 있어야 하며 낮은 비중과 점도를 유지하고 
내산성, 내알칼리성, 내산화성 및 경제성 등이 요구된다 4 . 1970년대 초기 Kroebel과 

Manjar는 levertrel resin으로 알려진 styrene-divinylbenzene 고분자 물질의 골격 구멍에 추출

제를 합성하여 extraction-elution resins을 제작하였다. 현재까지의 상업적으로 확립된 고분

자 미립자 합성방법으로는 유화중합과 현탁중합을 들 수 있으며, 전자로부터 약 0.1∼

1.0㎛, 후자로부터 약 100∼1000㎛ 정도의 입자를 조절할 수 있게 되었다. 1930년경부터 
본격적으로 사용되기 시작한 현탁중합법 5은 단량체가 중합할 때 생기는 중합열을 매체인 
물이 흡수할 수 있는 장점을 갖고 있으므로 공업적으로 유용한 많은 고분자생산에 널리 
쓰이고 있다. 

 본 연구에서는 단량체로 스티렌과 디비닐벤젠을 사용하여 현탁중합법으로 제조하였으며 

이때 분산제, 기공형성제를 추가시켰다. 또한 합성된 추출수지를 추출 크로마토그래피 

컬럼에 충진시켜 중희토류 원소(Gd, Tb) 분리효과를 파악하고자 하였고, 상용 P 507  추출

수지와 본 연구에 의해 합성된 추출수지의 성능을 추출 크로마토그래피 실험을 통하여 

비교하였다. 
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2.이 론 

 희토류 원소의 추출에 사용되는 추출제는 중성계의 TBP와 산성계의 D2EHPA로 뛰어난 
추출능력 때문에 희토원소의 추출에 가장 널리 사용되었으나, D2EHPA의 경우 탈거

(stripping)에 있어 산의 소비가 많아 새로운 유기용매의 개발과 추출 공정에 많은 관심이 
집중되고 있다. 그 결과 분리도가 양호한 bis(2-ethyl-hexyl)- phosphinic acid(HEH[EHP])가 개
발되어 이제는 희토원소의 추출에 절대적인 위치를 차지하고 있으며 추출 공정 또한 
Extraction resin(HEH/[EHP])에 의한 추출 크로마토그래피법이 널리 사용되고 있다. 식 (1)

은 추출크로마토그래피법에서 HEH/EHP을 이용한 희토류 원소 분리시 메커니즘을 나타낸

것이며, HEH/[EHP]의 구조식은 Fig.1과 같다.  

 

             RE(HA2)3 + 3H +    ⇔     RE3+ + 3(H2A2)            (1) 

 

 크로마토그래피에서 분리 효율의 척도로서 이용되는 분리도(resolution value : α)는 

아래의 식 (2)으로 표현된다. 

 

      
Α

Βα  = 2(t B -  t A ) / (W A  + W B )                       (2) 

 

 여기서 tA, tB 는 용질 A, B의 peak 위치이며 WA, WB 는 용질 A, B의 peak 밑변길이이

다. 이때 α 값이 1.5 이상이면 완전분리가 이루어진 것으로 간주한다. 

 

 

3.실 험 

  본 실험에서는 미세한 고분자 지지체를 형성시키는데 유리한 현탁중합법을 이용하였으

며 추출수지의 합성과정을 Fig.2에 나타내었다. 추출수지의 합성을 위해 10wt.%의 NaOH
수용액을 이용하여 중합억제제를 제거한 스티렌 모노머 및 디비닐벤젠을 사용하였으며, 
시약은 라디칼을 형성하는 중합개시제인 과산화 벤조일를 정제없이 사용하였다. 분산제

로는 추출수지 중합시 사용되는 octanoic acid, 메틸 셀룰로오스 수용액 기공형성제는 톨루

엔 및 n-헵탄이 사용되었다. 추출제는 희토류 원소 분리를 위하여 중국의 大八化學工業株

式會社 제품인 HEH[EHP]를 사용하였다. 중희토류 산화물은 희토류 원소 분리를 위하여 
Gd2O3, Tb4O7를 사용하였으며, 용리액은 이온교환수지를 통과시킨 탈염수(deionized water)
로 희석시킨 HCl용액을 사용하였다. 또한 컬럼 충진물인 상용 추출수지는 추출제 
HEH[EHP]를 흡착시킨 형태인 P507(particle size: 0.105∼0.2 mm,  HEH[EHP] 함유량: 55％, 
specific gravity: 1.067)을 70℃에서 24시간 이상 건조시킨 뒤 130g을 정량하여 1∼1.5mol/ℓ
의 HCl 용액에 4∼6시간 교반없이 팽윤(swelling)시킨 후, 교반에 의해 부유하는 미세입자 
및 불순물을 제거하여 사용하였다. 추출수지가 충진된 컬럼 크로마토그래피(직경 0.46㎝, 
높이 15㎝) 실험을 위한 희토류 용액은 순도가 99.9% 이상인 용액(농도 50g/l, pH 2.0)을 
사용하였다. 또한 용출된 희토류 용액은 ICP-AES(JOBIN YVON EMISSION Instrument S.A. 
JY138 ULTRACE)로 이온의 농도를 분석하여 분리능을 평가하고 추출수지 내 추출제 흡
착량을 측정하였다. 
 

 

4.결과 및 고찰 

 추출수지에 의한 중희토류 원소 분리효율은 흡착된 추출제의 함량에 따라 크게 달라지

므로 NaOH 적정법을 통해 합성된 추출수지 내 추출제 흡착량을 파악하였다. 적정은 3회
에 걸쳐 실시하였으며  적정에 사용한 추출수지는 스티렌-디비닐벤젠 단량체에 개시제, 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 1 
 

화학공학의 이론과 응용 제10권 제1호 2004년 

229

용매 및 추출제를 첨가하여 중합하였다. 적정결과 추출수지 내 HEH[EHP] 흡착량은 3회 
평균 0.628g HEH[EHP]/g resin, 즉 62.8%의 HEH[EHP]양을 포함하고 있었다.  
 추출수지 합성시 기공형성제 첨가량이 중희토류 원소 분리에 미치는 영향을 파악하고자 
톨루엔과 n-헵탄의 양을 각각 2.5/2.5, 5/5, 10/10 wt.%로 첨가하여 추출 크로마토그래피 컬
럼에 충진시켜 분리실험을 실시하였다. 추출 크로마토그래피 분리실험 조건은 용리온도 
50℃, 용리액 산농도 0.2mol/ℓ, 용출유속 0.5㎖/min, 중희토류 용액 주입량 1.5㎖이었으며 
실험결과는 Fig.3에 나타내었다. 실험결과, 톨루엔/n-헵탄 첨가량이 2.5/2.5 wt.%일 때 분리

도는 αGd
Tb=0.330 이었으며, 용출구간은 126㎖로 나타났다. 톨루엔/n-헵탄의 첨가량을 5/5 

wt.%로 하였을 경우 분리도 αGd
Tb=0.347, 용출구간 132㎖로 나타났다. 또한 톨루엔/n-헵탄 

첨가량 10/10 wt.%일때 분리도 αGd
Tb=0.727, 용출구간 675㎖로 분리도와 용출구간이 급격

히 높아짐을 알 수 있다. 즉 톨루엔/n-헵탄의 첨가량이 10/10 wt.%일 때 가장 높은 분리도

를 나타내었다. 따라서 중희토류 원소 분리를 위한 추출수지 합성시 기공형성제의 첨가

량이 증가할수록 희토류 원소의 분리성능이 우수한 것을 확인할 수 있었다.  
  중희토류 원소(Gd, Tb) 분리실험을 통하여 상용 P507 추출수지와 본 실험을 통해 합성

한 추출수지의 성능을 비교한 결과는 Fig.4에 나타내었다. 비교할 추출수지는 증류수가 
들어있는 반응기에 스티렌-디비닐벤젠, 개시제, 분산제, 추출제(6 wt.%)를 첨가하고 기공형

성제인 톨루엔/n-헵탄은 10/10 wt.% 주입하여 합성하였다. 용리실험 조건은 용리온도 50℃, 
용리액 산농도 0.2mol/ℓ, 용출유속 0.5㎖/min, 중희토류 용액 주입량 1.5㎖이었으며 실험 

결과, 추출 크로마토그래피법에 의한 중희토류(Gd, Tb) 원소 분리시 컬럼 내부에 충진된 
추출수지가 상용 P 507 추출수지일 때 분리도는 αGd

Tb=1.143 이었으며 용출구간은 580㎖이

었다. 합성된 추출수지를 사용하였을 경우 분리도는 αGd
Tb=0.727로 상용 P 507 추출수지에 

비해 36.4% 감소하였으며 용출구간은 675㎖로 95㎖ 증가하였다.  
 

 

5.결 론 

스티렌-디비닐벤젠 가교고분자 중합체 합성시 톨루엔/n-헵탄의 첨가량이 2.5/2.5 wt.%에

서 10/10 wt.%로 증가 할 경우 비표면적은 약 15배 증가하였으며, 추출 크로마토그래피법

에 의한 중희토류 원소 분리시 톨루엔/n-헵탄의 첨가량이 증가함에 따라 희토류 원소의 
분리성능이 향상되었다. 

크로마토그래피 컬럼 내 충진물인 상용 P 507  추출수지와 합성한 추출수지의 중희토류 
원소에 대한 분리능 비교 실험 결과, 같은 분리실험 조건하에 합성한 추출수지가 상용 
P 507  추출수지보다 36.4% 감소된 상대분리도를 나타내었다.  
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Fig.1.HEH/EHE structure and extractive mechanism. 
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Fig.2. Synthesis procedure of extraction resin by the 
suspention polymerization method. 
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Fig.3. Chromatogram of Gd-Tb mixture for various 
Toluene/n-Heptane dosages (Temperature : 50℃, 
eluent : 0.2mol, flow rate : 0.5ml/min feed deposit : 
1.5ml). 

Fig.4. Chromatograms of Gd-Tb mixture for P507 and 
synthesized resin(Temperature : 50℃, eluent : 0.2mol 
HCl, flow rate : 0.5ml/min). 
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