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요  약  네오디뮴 폐자석 침출액으로부터 희유금속인 네오디뮴을 회수하기 위해서는 네오디뮴과 같이 침출되는 철
의 부가가치를 높이는 연구가 필요하다. 본 연구에서는 네오디뮴과 같이 침출되는 철의 유용자원화를 위한 기초연
구로 철 나노분말 제조하는 실험을 수행하였다. 본 연구는 FeCl3 용액을 철 분말 원료로, 분산제는 Na4O7P2와 
Polyvinylpyrrolidone를 이용하였고, 환원제로는 NaBH4, 철 나노분말 핵생성 촉진제 시드(seed)로 염화팔라듐을 사용
하였다. 제조한 철 나노분말을 XRD, 전자현미경(SEM) 및 PSA 등을 이용하여 분말의 형상 및 크기 등을 분석하였다. 

철과 NaBH4의 농도비가 1 : 5이며, 반응시간이 30분 이상인 경우에서 철 분말이 제조되었으며, 이때 철 분말은 구형
이었으며, 입도는 약 50 nm ~ 100 nm 크기였다. 분산제 Na4O7P2의 경우 100 mg/L에서 철이온의 제타포텐셜이 음의 
값을 가지므로 100 mg/L로 일정하게 하고, PVP와 Pd의 농도를 다양하게 하였을 경우, FeCl3와 PVP와 Pd의  질량비 
1 : 4 및 1 : 0.001에서, 분산이 양호하고, 입도 100 nm 크기인 철 나노분말을 합성하였다. 

Abstract  Recycling process of iron should be developed for efficient recovery of neodymium(Nd), rare metal, 
from acid-leaching solution of neodymium magnet. In this study, FeCl3 solution as iron source was used for 
synthesis of iron nanoparticle with the condition of various factors, etc, reductant, surfactant. Na4O7P2 and 

polyvinylpyrrolidone(PVP) as surfactants, NaBH4 as reductant, and palladium chloride(PdCl2) as a nucleation seed 
were used. Iron powder was analyzed with instruments of XRD, SEM and PSA for measuring shape and size. 
Iron nanoparticles were made at the ratio of 1 : 5(Fe (III) : NaBH4) after 30 min of reduction time. Size and 
shape of iron particles synthesized were round-form and 50 nm ~ 100 nm size. Zeta-potential of iron at the 100 
mg/L of Na4O7P2 was negative value, which is good for dispersion of metal particle. When Na4O7P2(100 mg/L), 
PVP(FeCl3 : PVP = 1 : 4, w/w) and Pd(FeCl3 : PdCl2 = 1 : 0.001, w/w) were used, iron nanoparticles which are 
round-shape, well-dispersed, near 100 nm-sized can be made.
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Application Condition 

Magneticfluids[2] 　

Catalysts for carbon nanotube formation[3] A suspension of unagglomerated ion nanoparticle

Magnetic resonance imaging(MRI) contrast agents[4-5] Well-dispersed colloidal iron

Nickel-iron batteries[6] Nanosized aggregated iron powder

Catalysts and sorbents for environmental remediation[7] Nanosized aggregated iron powder

[Table 1] Applications of iron nanoparticle

1. 서론

NdFeB자석의 폐스크랩 침출액에서 80% 정도를 차지
하는 철의 이온 상태의 거동은 분리정제 과정에서 에멀
젼을 만들거나 크루드(crud)를 만들어서, 분리 정제를 수
율을 떨어뜨리는 것으로 알려져 있다. 즉 희귀원소인 네
오디움과 디스프로슘을 재활용하기 위해서는, 반드시 분
리 및 정제과정에서 철의 제거 및 이온 거동을 정확하게 
이해하고 컨트롤 할 수 있는 방법에 대한 연구가 필요하
다. 네오디뮴 자석의 재활용 기술에 대한 언급으로 Choi 
등은 폐쇄형 순환기술, 개방형 순환기술에 대해 리뷰하였
는데, 주로 Nd의 회수기술에 대해 언급하였으며, 철의 제
거의 필요성에 대해 언급하였다[1]. 철의 재활용을 위해
서는 중요하게 고려해야할 요소는 경제성이다. 이에 본 
연구에서 생각한 것은 철의 나노분말의 제조이다. Table 
1에 제시되어 있듯이, 철의 나노분말은 자성유체 
(magnetic fluid)[2], 탄소나노튜브의 촉매[3], MRI의 조형
제[4-5], Nickel-iron 밧데리의 주요 구성원료[6], 환경 개
량제[7] 등으로 다양하게 활용이 가능하다. 

나노분말을 제조하는 방법은 물리적 방법과 화학적 방
법으로 나누어지며, 화학적 방법은 다시 액상법과 기상법
[8]으로 나누어진다. 물리적 방법은 주로 대용량을 처리
하는데 적합한 방법으로 알려져 있으며, 소규모의 용량에 
대해서 입도를 정밀하게 컨트롤하기위해서는 화학적 방
법 중 액상법이 적합한 것으로 알려져 있다[9-12]. 

본 실험에서는 FeCl3를 증류수에 녹인 후, 환원제를 이
용하여 철나노분말 제조를 시도하였다. 환원제로는 
NaBH4를 사용하였고, 분산제로 Na4O7P2와 
Polyvinylpyrrolidone(PVP)를  이용하였고, 핵형성기구로 
팔라듐을 사용하여 나노 철 분말의 제조를 시도하였다. 
관련 메커니즘은 식 (1) - (3)과 같다[11-12]. 철과 환원제
의 최소 몰비가 1 : 3임을 알 수 있고, 1 몰의 Fe 환원에 
3 몰의 전자의 이동이 있음을 알 수 있으며,  반응 과정에
서 수소가 발생하는 것을 알 수 있다. 

2FeCl3 + 6NaBH4 + 18H2O → 2Fe + 21H2 + 6B(OH)3 
+ 6NaCl                          (1)

Oxidation : 2NaBH4 + 6H2O → 7H2 + 2B(OH)3 
+ 2Na+ + 2e- ∆E = +0.89 V                (2)
Reduction : Fe3+ + 3e- → Fe ∆E = -0.04 V    (3)

2. 실험 재료 및 방법

• 실험 재료

철 분말의 제조 원료로 FeCl3(anhydrous, 98 %이상, 
samchun, Korea)를 사용하였으며, 증류수에 녹였다. 환원
제로는 NaBH4(99%이상, across, USA)를 사용하였으며 
FeCl3와 몰비를 조절하여 1 : 3, 1 : 4, 1 : 5의 비율로 실
험하였다. 조제된 분말의 응집을 억제하기 위한 분산제로 
Na4P2O7․10H2O(99%이상, Junsei, Japan)를 사용하였다. 
분산제로 Polyvinylpyrrolidone (acros, 98%이상)와, seed
로 PdCl2((주)티엔아이켐, Pd (II) basis, 59% 이상)를 사용
하였다.

• 실험방법

FeCl3를 증류수에 녹여서 철 용액을 제조하였다. 환원
제인 NaBH4를 증류수에 녹여서 4구 플라스크에 넣었다
(Fig. 1). 임펠러(MS-5020, TOPS)를 이용하여 NaBH4용
액을 150 rpm정도로 회전시키면서, FeCl3 용액을 연동펌
프(Easy Load, pp-150dw)를 이용하여 분당 1 ~ 10 ml 넣
어서 환원반응을 진행하였다. 분산제로 Na4P2O7․10H2O
를 증류수에 녹여, 0 mg/L, 10 mg/L, 100 mg/L, 1,000 
mg/L, 10,000 mg/L 용액을 제조하였다. FeCl3를 각각의 
Na4P2O7용액에 녹여서 용액을 제조한 후 표면전위를 확
인하기위해 제타포텐셜(ELS-8000, Otasuka Electronics 
Co)을 측정하였다. 제타표면전위가 가장 낮은 음의 값을 
갖는 농도를 확인한 후, 그 용액을 이용하여 철분말을 제
조하였다. 

반응 종료 시점은 FeCl3 용액 주입 후 거품발생이 더 
이상 발생하지 않는 시점을 참고하였지만, 시간별로 샘플
을 채취하여 XRD분석을 하여 정확하게 하였다. 세척은 
에탄올과 증류수를 이용하여 수차례 세척하였는데, 각 세
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척과정에서 철분말을 침강시키고 상층부의 물을 제거하
였다. 침강속도를 빠르게 하기 위해서 네오디뮴 자석을 
이용하였다. 세척한 후 60℃에서 건조하였다.

제조한 분말은 전자현미경(Magellan400, FEI company 
or JSM6380, JEOL)을 이용하여 그 모양과 크기를 관찰
하였고, XRD를 이용하여 성분을 분석하였으며, 나도입
도분석기(NANOPHOX, Sympatec GmbH)를 이용하여 입
자크기를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

• 환원제의 양 및 반응시간의 영향

[Fig. 1] Experimental apparatus

[Fig. 2] Pourbaix diagram about electrochemical equilibria 

of the iron-water system[13]

FeCl3가 물에 녹아있을 때, 주황색을 뿌연 현탁액을 볼 
수 있었으며, pH를 측정해보았을 때 1.7이었다. Fig. 2의 

Pourbaix 다이어그램을 살펴보았을 때, 이 조건에서는 대
부분 Fe의 2가나 3가 형태의 이온 상태로 존재하는 것을 
알 수 있다. 환원제로 사용한 NaBH4의 pH는 10.0으로써 
염기성이었다. 이 두 용액을 섞은 후 반응이 종료된 최종 
상태에서 pH는 9 - 10으로 염기성임을 알 수 있었다. 즉, 
반응 종료 후 철로 환원되지 못한 Fe (III) 이온은 pH 9 
- 10의 범위에서는 산화철이나 하이드록사이드 형태로 
존재하는 것을 알 수 있다. 

 

[Fig. 3] Change of temperature and pH during reaction. Fe 

(III) : NaBH4 = 1 : 5, speed of stirring = 150 rpm 

반응식을 살펴보면 FeCl3 와 NaBH4 는 1 : 3으로 반응
하므로 NaBH4를 약간 초과되도록 하여 1 : 3, 1 : 4, 1 : 
5 로 각각 높여서 철 분말을 제조하고 SEM과 XRD를 분
석하였다.

Fig. 3에서 알 수 있듯이, 반응과정에서 온도가 증가하
는 발열반응이었으며, pH는 환원제인 NaBH4의 영향으로 
9 - 10 부근에서 유지되었다.

Fig. 4는 Fe (III) 용액을 환원제인 NaBH4용액에 주입
한 후 환원되는 시간을 측정한 결과이며, 반응 종료 후 
전자현미경으로 관찰한 결과이다. 철 이온에 대해서 환원
제를 1 : 3 ~ 5의 다양한 비율에서 반응 시간 10분, 30분, 
60분 경과하여 철 분말 제조를 시도하였다. 

1 : 3 이나 1: 4의 비율에서는 60분이 경과하는 반응시
간 동안에 계속해서 Fe2O3가 검출되어 산화철이 형성되
어, 60분이 경과하더라도 완전히 환원되지 않음을 알 수 
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 (a)

 (b)

 (c)

[Fig. 4] XRD and SEM results of iron particles synthesized with different conditions of  NaBH4 and reaction time. 

         (a) Fe (III) : NaBH4 = 1 : 3, (b) Fe (III) : NaBH4 = 1 : 4, (c) Fe (III) : NaBH4 = 1 : 5 

있었다.1 : 5의 비율에서는 10분에서 Fe2O3의 작은 피크
를 확인할 수 있지만, 30분이 경과하면서 보이지 않았다. 
즉 1 : 5의 비율에서는 반응 시작 후 30분이 경과하였을 
때, 환원이 충분히 이루어짐을 알 수 있었다. 식 (1)의 화
학반응 메커니즘을 살펴보면, Fe (III)와 NaBH4의 반응에 
필요한 최소비율이 1 : 3임을 알 수 있지만, Fig. 4의 실험 
결과를 살펴보았을 때, 충분한 환원 반응이 이루어지기 

위해서는 1 : 5의 비율이 적합함을 확인할 수 있었다.
제조한 철 분말에 대해 충분히 세척하여 반응하지 않

은 물질을 제거한 후, SEM을 이용하여 입자의 형상을 살
펴보았을 때,  1 : 3 에서 주로 100 - 200 nm의 크기의 
구형의 모습이었으며 일부는 입자들이 엉겨서 선형을 이
루는 것을 확인할 수 있었고, 1 : 4는 100 nm - 500 nm의 
크기였으며 일부는 입자가 아닌 부정형의 모습을 볼 수 
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[Fig. 5] (left) Zeta potential of FeCl3 solution with various concentration of Na4P2O4. (right) SEM image of iron particles 

when Na4P2O7(100 mg/L) was used.

(a) (b)

(c) (d)

[Fig. 6] SEM images of iron particles which was produced with different concentration of sodium pyrophosphate(Na4P2O7). 

(a) 10,000 mg/L, (b) 1,000 mg/L, (c) 100 mg/L, (d) 10 mg/L. ※ Reaction condition, Fe (III) : NaBH4 = 1 : 5

있었다. 1 : 5에서는 100 nm 이하의 구형의 입자를 관찰
할 수 있었다. 즉 1 : 5의 비율에서 NaBH4에 의해 충분한 
환원력이 제공될 경우 상대적으로 더 작은 구형의 입자
가 형성되는 것을 확인할 수 있었다. 그러나 전체적으로 
입자들이 응집되어 있는 것을 관찰할 수 있었으며, 철분
말의 형성과정에서 입자들이 응집되지 않도록 추가 연구
가 필요함을 알 수 있었다. 

• Na4P2O7 분산제의 영향

나노금속분말을 제조하기 위해서 입자의 응집을 방지
하기 위해서 분산제로 Na4P2O7, Polyvinylpyrrolidone(PVP)를 
이용하여 분말 제조를 시도하였다. 생성된 철 분말의 응
집을 방지하기 위해서, Na4P2O7을 분산제로 사용하여 
FeCl3의 표면을 음전하로 유도를 시도하였다. P2O7

4-는 분
자구조상 4가의 음이온을 갖고 있으며, 각각 Na+에 의해 
중성을 유지한다. Na이온은 수용액상에서 쉽게 다른 이
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(a) (b)

[Fig. 7] Particle distribution measured by PSA in the presence(a, 100 mg/L) or absence (b) of Na4P2O7, 

        ※ Reaction condition, Fe (III) : NaBH4 = 1 : 5, Na4P2O7 = 100 mg/L

온과 교환되어, P2O7
4-이온은 Fe (III) 이온과 결합하여, 일

정한 거리를 유지시킬 수 있고, 철 슬러리 상태에서 철로 
환원되는 과정에서 응집을 방지하고 고른 입자를 형성시
키는 것을 기대할 수 있다.  FeCl3와 NaBH4를 녹이는 용
매로 Na4P2O7를 0 mg/L, 10 mg/L, 100 mg/L, 1,000 
mg/L, 10,000 mg/L의 용액을 이용하였다. Fig. 5는 각각
의 Na4P2O7의 농도에 따른 FeCl3용액을 제조하여 표면 
제타전위를 측정한 결과이다. 측정결과 100 mg/L에서 -2 
mV의 음전하가 형성되는 것을 알 수 있었다. Na4P2O7의 
농도를 고정한 후에 FeCl3의 양을 변화시켰을 때, Fe의 
양이 1 g/L에서 가장 낮은 것을 알 수 있었다. 이 범위에
서 철 분말 제조를 시도하였다. 제도된 철 분말을 전자현
미경으로 촬영한 결과는 Fig. 6에 나타나 있다.분산제로 
사용한 Na4P2O7의 농도가 10,000 mg/L의 경우, 응집이 
심하게 일어나서 수백 나노미터 크기의 입자가 형성되는 
것을 알 수 있었다. 또한 입자가 구형을 이루지 않고, 더 
성장하여 원통형을 이루는 것을 확인 할 수 있었다. 1 - 
1,000 mg/L 범위에서는, 100 - 200 nm 크기의 구형의 분
말을 형성하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 7은 Particle size analyzer(PSA)를 이용하여 철 분
말을 분석한 결과 분산제를 사용하지 않은 경우, 평균 
784.24 nm였고, 분산제를 사용한 경우, 평균크기는 
1278.41 nm였다. 전자현미경상에서 관찰한 입자크기는 
100 nm이하였으나, 입도분석기를 이용하여 측정해보았
을 때, 7 배에서 10 배정도 큰 입자들이 관찰되었다. PSA
로 입도 측정하기 위해서는 제조된 철 분말을 수용액에 
다시 분산시키는 과정이 요구되는데, 이 과정에서 철 입
자가 개별단위 완전히 분리되지 못했기 때문으로 사료된다. 

• Polyvinylpyrrolidone 분산제의 영향

Polyvinylpyrrolidone(PVP)는 물이나 극성용매에 녹는 
고분자 화합물로써, 나노금속입자의 표면을 코팅하여 금
속환원과정에서 생성된 나노 입자간의 응집을 막는 분산
제로 활용하는 것으로 알려져 있다[10] (Fig. 8). 

N O

[Fig. 8] Structure of Polyvinylpyrrolidone (PVP)

Fig. 9의 결과와 같이, Na4P2O7의 농도를 100 mg/L로 
고정하고 PVP의 농도를 달리하여서 철 분말의 합성을 시
도하였다. PVP의 반응비를 1 : 1에서 1 : 4로 높였을 때, 
입자의 크기가 점차 작아짐을 확인할 수 있었다. Na4P2O7

만 사용한 Fig. 6의 결과에 비해서,  PVP를 같이 사용한 
경우, 생성된 철 분말이 입자가 작고 고른 것을 확인할 
수 있었으며, PVP를 사용하는 것이 철 분말 생성에 유리
함을 알 수 있었다. Fig. 9의 SEM의 결과를 보았을 때, 
1 : 1 - 3의 비율에서 서로 100 - 200 nm 크기의 구형의 
입자를 확인할 수 있었으며, 1 : 4의 비율에서는 염주와 
같은 형태의 철 나노분말을 확인할 수 있었다. 구형이었
으며, 입도는 100 nm 정도의 크기였다. 
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 (1:1)

 (1:2)

 (1:3)

 (1:4)

[Fig. 9] Effect of PVP at different ratios (w/w) between 

FeCl3 and PVP. Particle size : 100 - 200 nm with 

scaler at the ratio of 1 : 2, ※ Reaction condition, 

Fe (III) : NaBH4 = 1 : 5,  Na4P2O7 = 100 mg/L

• 팔라듐 핵형성 시드(seed)의 영향 

Fig. 10은 환원제로 NaBH4(FeCl3 : NaBH4 = 1 : 5)를 
사용하였고, 분산제로 Na4P2O7(100 mg/L)와 PVP(FeCl3 : 
PVP = 1 : 4, w/w)를 사용하여, 다양한 비율의 팔라듐을 
사용하여 철 분말을 합성하였다. 팔라듐 2가의 이온의 표
준환원전위는 0.951 V이므로 철 이온보다 먼저 수용액상
에서 NaBH4에 의해 환원이 되어 금속으로 석출된다. 일
단 입자가 형성된 후에는, 형성된 시드입자 표면에서 석

출이 일어나게 되어, 새로운 입자를 형성하는 것 보다 엔
트로피에 유리하므로, 더욱 입자형성이 촉진된다. 

  (a)

  (b)

  (c)

  (d)

[Fig. 10] Effect of Pd as seeds on synthesis of iron 

nanoparticles. (a) FeCl3 : PdCl2 (w/w) = 1 : 0, 

(b) FeCl3 : PdCl2 (w/w) = 1 : 0.001, (c) FeCl3 

: PdCl2 (w/w) = 1 : 0.005, (d) XRD result of 

"b",  ※ Reaction condition, Fe (III) : NaBH4 

= 1 : 5,  Na4P2O7 = 100 mg/L, FeCl3 : PVP 

(w/w) = 1 : 4
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즉 소량의 팔라듐이 함유된 철 이온 수용액에서 환원제
를 투여할 경우, 팔라듐은 양이 적으므로 큰 크기의 입자
로 성장하지 못하고, 철이 성장하기 위한 seed의 역할을 
하게 된다. 철 이온과 팔라듐의 이온의 양을 1 : 0.001의 
비율에서 구형이며 100 nm 크기의 분산이 잘 된 철 나노
분말의 형성을 확인할 수 있었다. 

3. 결론 

본 연구에서는 네오디뮴 자석 폐기물의 회수를 위한 
기초연구로 FeCl3를 원료로 사용하여 다양한 조건에서 
철 분말 제조를 시도하였다. 철 나노분말은 전지의 소재, 
MRI의 조형재, 토양개량 등에 활용이 되므로, 철 나노분
말제조 방법의 개발은 회수를 위한 경제성에 향상에 도
움이 될 것으로 사료된다. 다양한 비율로 환원제인 
NaBH4를 사용하였을 경우,  1 : 5의 비율에서 30 분경과 
후 100 nm 이하의 철 나노분말을 제조할 수 있었다. 
Na4P2O7 분산제를 사용하여, Fe (III)의 표면전위를 측정
하였을 때, 100 mg/L의 농도에서 약 -2 mV의 표면 음전
하를 갖는 것을 알 수 있었다. 또한 10,000 mg/L의 
Na4P2O7 분산제 농도에서는 구형이 아닌 원주형의 입자
를 확인할 수 있었으며, Na4P2O7의 농도를 조절할 경우, 
철나노분말의 크기 및 모양의 조절이 가능함을 알 수 있
다. 환원제를 1 : 5의 비율로 하고, Na4P2O7 분산제를 100 
mg/L로 사용할 경우 100 - 200 nm 크기의 구형의 입자가 
형성됨을 알 수 있었다. 같은 조건에서 추가로 PVP를 분
산제로 사용한 경우, FeCl3와 PVP의 질량비 1 : 4 에서 
크기가 100 nm 크기의 구형의 분말을 합성할 수 있었다. 
최종적으로 Fe (III) : NaBH4(1 : 5), Na4P2O7(100 mg/L), 
FeCl3 : PVP(1 : 4, w/w)의 조건에서, 핵형성 촉진제인 팔
라듐 seed을 철이온에 대해 1 : 0.001 (w/w)의 비율로 사
용하였을 때, 100 nm 크기의 구형의 고른 입자가 형성되
었다. 팔라듐 seed를 사용할 경우, 입자 크기가 고른 철 
나노분말 합성이 가능함을 확인 할 수 있었다.
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