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요  약   자동차용 고광택 크롬 도금 박리액에는 질산과 유가금속인 구리가 다량 함유되어 있는 것으로 알려져 
있다. 질산(HNO3) 및 유가금속은 고가이며 유독하므로, 경제 및 환경을 고려하여 반드시 회수하여 재활용하여야 
한다. 본 연구에서는 도금박리액으로부터 질산과 구리는 용매 추출법을 이용하여 후 분리하였다. 수상에 존재하는 
질산의 농도는 0.01 ~ 1N NaOH를 이용하여 적정하여 분석하고, 금속의 농도는 ICP-MS 및 ICP-AES 등을 이용
하여 분석하였다. 도금 박리액을 분석한 결과, 구리 이온은 76,850 mg/L이 함유되어 있음을 알 수 있었다. 용액 
내 질산의 양을 NaOH 용액을 이용하여 적정법으로 측정하였을 때 대략 1.02 M 임을 알 수 있었다. 50% 

Tributylphosphate (TBP)를 이용하여 3단 추출한 유기층의 용액을 증류수를 이용하여 각각 3회의 역추출을 하였을 
때, 원액으로부터 48.1%의 질산을 회수할 수 있음을 알 수 있었으며, 순도는 99.9% 이상이었다. 질산 회수 후, 용
액 내에 남은 구리는 PC 88A, D2EPHA, LIX 84 및 ISE 106을 이용하여 용매추출 하였으며, 각 용매의 추출률을 
비교하였을 때, ISE 106의 경우, 1단 추출 후 30% 황산으로 역세척 하였을 경우, 92%의 구리를 회수할 수 있었
다. 추출된 구리는 N2H4를 이용하여 환원시켰고, 다양한 조건 하에서 구리 분말을 제조하였다. 

Abstract  It has been known that there are large amount of nitric acid and valuable metals, copper in the 
plating waste solution of automobile wheel. As nitric acid and valuable metals are high price and toxic, they 
should be recovered for economics and environment. Plating waste was extracted with TBP diluted with 
kerosene. The concentration of nitric acid in aqueous phase was analyzed by titration method by NaOH 
solution (0.1∼1.0N) and the amount of metals by ICP-MS and ICP-AES. The concentration of copper in 
plating waste were 76,850 mg/L. The concentration of nitric acid in plating waste was 1.02 M. After three 
step extraction was performed with 50% TBP, each organic phase was stripped three times with distilled 
water to obtain 48.1% of nitric acid. Purity of final nitric acid was over 99.9% by ICP analysis. After 
recovery of nitric acid, copper was extracted with various solvent extractors like PC 88A, D2EPHA, LIX 84 
and ISE 106. Among these extractors, 92% of copper was recovered by ISE 106 after 1st extraction and 
30% H2SO4 stripping. Copper ion was reduced with N2H4 to make metal powders, respectively.
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1. 서론

고광택 Cr 도금 Al wheel 제조를 위한 습식표면처리 
공정은 공정 특성상 탈지 및 산세 공정 등에서 다량의 공
정폐액이 발생한다. 이들 박리액 중 질산(HNO3) 및 유가
금속인 구리는 고가이며 매우 유독하므로 경제적 및 친
환경적으로 반드시 회수하여 재활용하여야 한다. 폐액속
의 금속을 분리정제하기 위해서는 질산을 먼저 회수하는 
것이 필요하다. 질산이 회수된 여액은 질산농도가 낮기 
때문에 액-액 추출법에 의해 쉽게 구리의 분리가 가능하
며, 분리된 구리 용액은 슬러리화하여 고순도의 구리 분
말을 직접 제조하여 부가가치 향상을 도모할 수 있다. 보
통 질산의 회수는 중화법 또는 증발법으로 회수하였으나 
처리비용 고가이며 장기간의 조업시간을 요하고, 유독가
스 발생 등으로 회수 시 많은 문제점을 야기하고 있다. 
이러한 공정을 개선하기 위해 액-액 추출공정 (용매추출
법)을 이용하여 질산을 추출하고자 하였다. 용매 추출법
에 의해서 질산을 추출하는 방법은 NaNO3의 형태로 질
산이온(NO3

-)을 추출한 후 질산으로 환원시키는 방법과
[1,2], 중성 추출제인 Tributylphosphate (TBP)를 이용하여 
질산을 직접 추출하는 방법이 알려져 있다[3-5]. TBP를 
이용한 액-액 추출법을 이용한 용매추출 법이 공정이 단
순하여 장치 및 설치비가 적게 소요되고, 조업시간이 매
우 짧아 소규모의 공장에 적용이 가능하며, 단순조업으로
도 고순도 정제가 가능한 것으로 알려져 있다. 본 연구에
서는 도금폐액 중 질산의 추출제로 TBP를 이용하였다. 
도금 폐액 시료에는 고농도의 금속이온이 존재하는데, 금
속이온의 간섭없이 질산을 선택적으로 추출하는 것은 고
순도의 질산 추출에 있어서 우선적으로 고려될 사항이므
로, 중성 추출제인 TBP가 질산 추출에 적합한 것으로 사
료되었다. TBP는 인산염에 3개의 뷰틸 작용기가 결합된 
중성 추출제로 알려져 있는데, 뷰틸 작용그룹은 친유성의 
성질을 갖고 있고, 유기용매에 친화력을 갖고 있고, 인산
염의 산소와 인의 원소는 질산과 친화적임이 알려져 있
다. 인산염이 질산분자와 결합하여 유기상으로 질산을 옮
기는 기능을 갖고 있다.  본 연구에서는 등유, dodecane 
등의 희석용매를 사용하여 농도별 TBP 용액을 제조하고 
가장 효율적인 질산 추출 공정을 연구하고자 하였다[6]. 

구리 추출을 위해서 4종류의 추출제 D2EHPA와 PC 
88A, LIX 84, ISE 106을 사용하였다[Fig. 1]. 구리 분말은 
전도성 잉크, 페이스트, 후막필름의 주성분으로써 마이크
론 단위의 금속 및 귀금속 나노분말의 사용량이 급증하
고 있다[7,8]. 

도금 박리폐액으로부터 질산을 추출한 후에 용액의 
pH가 증가하게 되며, 용액 내에 금속이온을 추출제를 이

용하여 용매추출이 가능하다. 추출제인 ISE 106을 이용
하여, 구리를 회수하였고, 구리의 산업적 고부가 가치 활
용을 위해서, 환원제인 N2H4를 이용하여 구리 금속 분말
의 제조를 시도하였다. 

2. 실험 재료 및 방법

실험 재료

실험에 사용한 시약은 질산 (Junsei, 60%), 
Tributylphosphate (Junsei, 99.0%), Kerosine (Junsei), 
n-Dodecane (Kanto chemical, 98.0%), CuSO4·6H2O (98%
이상, DC chemical), NaOH (98% 이상, DC chemical), 
N2H4·H2O (Junsei)를 사용하였다. 구리 추출제로는 
D2EHPA와 PC 88A, LIX 84, ISE 106을 사용하였으며 IS 
Chem 회사 (경기도 안산소재)에서 구매하여 사용하였고, 
각각의 화학구조는 Fig. 1에 제시하였다. 자동차 알루미
늄 휠 도금폐액은 주식회사 에치피시 (경기도 안산 소재)
에서 제공한 시료를 사용하였다. 

 

[Fig. 1] Chemicals of solvent extractions for nitric acid or 

copper
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실험방법

전체 공정도는 [Fig. 2]에 제시하였다. 우선 질산을 추
출하는 공정을 실시하고, 잔여 금속이온으로부터 용매 추
출제를 이용하여 구리를 회수한 후, 회수된 구리 이온으
로부터 환원제를 이용하여 구리 분말을 합성하고자 하였
다.

2.1 질산 추출 

추출실험(Extraction): 분액여두에 수용액과 유기상을 
넣고 25 ℃에서 30분간 교반 후 분액깔때기에서 1시간 
정치하여 수상과 유기상을 분리하였다. 수상에 존재하는 
질산의 농도는 0.1 ~ 1N NaOH를 이용하여 적정하여 분
석하였다. 희석제의 종류에 따른 추출실험의 경우, 실제 
질산폐액과 성분이 유사한 합성용액을 제조하여 TBP농
도에 따른 질산의 추출거동을 조사하였다. 

역추출 실험(Stripping): 추출 후 유기상의 용액을 분액
깔때기에 넣고 증류수와 일정비율로 혼합하여 30분간 교
반 후 1시간정도 상온에서 정치시켰다. 수상의 용액을 모
아서 0.1 ~ 1N NaOH를 이용하여 적정하여 질산의 농도
를 계산하였다. 유기상을 다시 증류수를 이용하여 2회 같
은 과정을 반복하였다.

성분분석: 수상에 존재하는 금속의 농도는 ICP-MS 
(PerkinElmer ELAN DRC-e) 및 ICP-AES (Geoplasma, 
BJY-70plus) 등을 이용하여 분석하였다.

[Fig. 2] Scheme of extraction process of nitric acid and 

copper from plating waste

2.2 구리의 용매추출

D2EHPA와 PC 88A, LIX 84, ISE 106의 4종류의 추출
제를 이용하여 용매추출 실험을 진행하였다.  각 추출제
의 농도는 25%로 고정하였고, 희석제로 escaid 110을 사
용하였다. 1단 추출 후 30% H2SO4를 이용하여 역추출을 
실시하여, 구리를 회수하였다.  

2.3 구리 금속 분말 제조

CuSO4·6H2O를 원료물질로 하였으며, CuSO4·6H2O (1 
eq, 16g/L) 용액 250 mL를 4구 플라스크에 넣고, 
N2H4·H2O  (0.5 - 1.0 eq)를 dropwise 첨가하여 환원반응
을 진행하였으며, 60 ~ 80 ℃에서 60 분간 유지하였다. 
[Fig. 3]에 제시된 바와 같이, 반응 중에 임펠러(MS-5020, 
TOPS)를 이용하여 150 rpm정도로 회전시키면서, 환원반
응을 진행하였다. 반응 종료 시점은 거품발생이 더 이상 
발생하지 않는 시점으로 하였다. 세척은 에탄올과 증류수
를 이용하여 4 - 5차례 반복하여 세척하였으며, 각 세척
과정에서 구리 분말을 침강시키고 상층부의 용액을 제거
하는 방식으로 세척하였다. 최종세척은 에탄올로 하였으
며, 세척한 후 60℃에서 24시간 이상 건조하였다. 제조한 
구리 분말은 전자현미경(JSM6380, JEOL)을 이용하여 그 
모양과 크기를 관찰하였고, XRD를 이용하여 성분을 분
석하였다. 

[Fig. 3] Apparatus for synthesis of copper powder

3. 결과 및 고찰

3.1 최종 도금폐액의 알루미늄, 구리, 니켈 및 

질산의 함량

자동차 휠 도금박리폐액을 ICP를 이용하여 분석해 본 
결과, 알루미늄 이온(1,492 mg/L), 구리 이온(76,850mg/L), 
니켈 이온(51,990 mg/L)이 함유되어 있음을 알 수 있었다 
(Table 1). 용액 내 질산의 양을 측정하기 위해서 0.1 N 
~ 1 N 농도의 NaOH 용액을 이용하여 적정법으로 측정
하였을 때, 5.37 M 을 확인할 수 있었다. 그러나 적정과
정에서 수산화 이온이 용액의 수소이온과 반응하지 않고, 
용액 내 존재하는 알루미늄, 구리, 니켈 등의 금속이온과 
반응할 수 있으므로 실제 수소이온농도보다 높음을 알 
수 있다. 따라서 금속의 농도를 이용하여 이를 제외하고 
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순수한 수소이온농도를 계산하였을 때, 실재 질산의 양은 
1.02 M 임을 알 수 있었다(Table 1). 

[Table 1] Concentration of metal ions contained in the 

plating waste solution. sp 1 : Initial Make-up 

of stripping bath. sp 2 : After 30 times of 

stripping with nitric acid. sp 3 : After 164 

times of stripping with nitric acid.

Element sp 1 sp 2 sp 3

Al (mg/L) 1.8 718.2 1492

Cu (mg/L) 428.7 43150 76850

Ni (mg/L) 2.5 24610 51990

HNO3 measured

(M)
9.16 7.37 5.37 

HNO3 calculated

(M)
9.15 5.10 1.02 

 

3.2 질산 추출

TBP 농도에 따른 추출률 확인: [Fig. 4]는 희석제를 
kerosine으로 이용하여 TBP의 농도를 변화시키면서 도금 
폐액 중의 질산을 용매추출한 결과이다. 1단 추출시 TBP
의 농도가 증가함에 따라 질산의 추출률이 높아지는 것
을 알 수 있었으며, 100% TBP를 이용하였을 경우, 48%
정도 추출이 가능함을 알 수 있었다. 다만 70% -100% 
TBP를 사용할 경우, TBP의 점성에 의해서 다루기가 어
렵고, 유기상과 수상의 분리가 용이하지 않아서 산업 현
장의 적용을 고려할 경우, 질산 추출 공정에 활용하기에 
적절하지 않은 것으로 사료되었다. 반면에 좀 더 낮은 농
도인 50% TBP의 경우, 100%에 비해 비록 추출률은 적
지만, 상분리가 용이하고, 점성이 적어서 산업현장에 적
용이 적합하므로, 본 실험에서는 50% TBP를 이용하여 
질산추출을 시도하였다.

희석제의 종류에 따른 질산 추출률 변화: 50%의 TBP
를 추출에 활용하기 위해서는 희석이 반드시 필요하다. 
TBP의 뷰틸기는 친유성이며, 수상에 존재하는 금속이온
을 유기상으로 이동시키기 위한 필요성을 감안할 때, 
TBP의 희석을 위해서 유기용매를 사용해야 한다. 본 실
험에서 유기 용매인 kerosine과 dodecane의 두 종류를 
TBP의 희석제로 이용하여 질산 추출 효율성을 살펴보았
다. [Fig. 5]의 실험 결과에 의하면, kerosine을 희석제로 
썼을 때, dodecane보다 2 ~ 3% 정도 질산추출이 더 용이
함을 알 수 있었다. 따라서 본 질산추출 실험에서는 
kerosine을 희석제로 사용하였다. 

 

[Fig. 4] Extraction percentage with various concentrations 

of TBP with kerosine diluent

[Fig. 5] Extraction of nitric acid with 50% TBP with 

different diluents

1단 추출, 3단 역추출 후 추출률 확인: kerosine으로 희
석한 50% TBP를 이용하여 도금 박리 폐액을 1단 용매 
추출 후 질산의 양을 조사하여 보았다. 1단 추출과정에서 
유기상으로 질산을 추출한 후 수상에 남은 질산의 농도
를 적정법으로 분석할 경우, 함유되어 있는 금속이온에 
의하여 수소이온 농도의 측정에 간섭을 받게 되는 단점
이 있다. 따라서 본 실험에서는 1단 용매추출 후 증류수
를 이용하여 3 단 역추출을 수행하여, 수상의 용액을 모
아서 수소이온농도를 측정하고 추출률을 계산하였다. 이 
방법을 이용할 경우, TBP는 중성 추출제 이므로, 금속 양
이온은 유기상으로 옮겨가지 못하므로, 순수한 질산을 추
출할 수 있는 장점이 있다. 
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[Fig. 6] Extraction of nitric acid from plating waste 

followed by 3 times stripping at every extraction 

stage with 50% TBP diluted with kerosine

Fig. 6의 결과에 의하면, 유기상의 용액을 증류수를 이
용하여 3회 역추출을 하였을 때, 초기 질산의 양의 15.7%
를 회수할 수 있었다. 수상에 남아 있는 용액을 다시 50% 
TBP로 추출하여, 2단, 3단 추출과정을 거치고 각각 증류
수를 이용하여 3회 역추출을 하여 질산의 농도를 측정하
였을 때, 15.8%, 16.7%의 질산을 각각 추출할 수 있음을 
확인할 수 있었다. 즉 kerosine을 희석제로 사용하여 50% 
TBP를 이용하여 도금 박리폐액으로 부터 질산을 추출할 
경우 3단 추출 및 각각 3회 역추출할 경우 총 48.1% 추출
이 가능함을 알 수 있었다[Fig. 6].

kerosine에 용해된 TBP 용액을 이용하여 도금 박리 폐
액에 대해서, 1회 추출 후 증류수를 이용하여 3회 역추출 
후 회수된 용액에 대해서 구리 및 니켈, 알루미늄 항목에 
대해서 ICP-MS 분석을 하였다. 분석결과 1ppm 이하의 
농도로 불검출이었으며, 중성추출제인 TBP에 의해 양이
온은 추출되지 않음을 알 수 있었다. 이 실험 결과를 통
하여, 도금 박리 폐액으로부터 3단 추출 및 각각 3회 증
류수를 이용한 역추출을 통해 순도 99.9% 이상의 고순도 
질산을 48.1% 회수할 수 있음을 알 수 있었다.

 

3.3 구리의 용매추출

4 종류의 추출제, D2EHPA와 PC 88A, LIX 84, ISE 
106을 이용하여 구리를 추출하였다. D2EHPA와 PC 88A
는 산소와 인의 이중결합 작용기그룹을 갖고 있는데, 약
한 극성을 띄고 있어 금속이온과 반응할 수 있으며, 비누
화작용 등에 의해 강하게 반응을 할 수 있다. 본 연구에
서는 비누화 작용없이 바로 추출에 사용하였다. 또한 
LIX 84나 ISE 106은 산소-질소-산소의 금속이온 결합사
이트를 형성하여 용액 중의 금속양이온과 배위결합하여 
추출할 수 있다.

30% PC88A를 사용하여 구리와 니켈을 분리하려 했
으나 이 때 구리의 추출률이 낮고 니켈과의 분리도가 낮
으므로 PC88A를 대체하기 위한 추출제를 찾고자 실험을 
진행하였다. 추출제의 종류를 달리하여 총 4 가지 즉, 
D2EHPA와 PC88A, LIX 84, ISE 106을 가지고 실험을 
진행하였다.  우선 각각의 25% 농도의 추출제를 이용하
여 1단 추출을 진행한 후, 30% H2SO4 용액을 이용하여 
역추출 후 ICP를 이용하여 농도를 분석 하였다. 초기농도
와 수득한 농도 결과를 이용하여 추출률을 [Fig. 7]에 제
시하였다. D2EHPA가 PC88A 보다 높은 추출률 (30%)을 
보였으나 LIX 84와 ISE 106보다는 현저히 낮은 추출률
을 보였다. LIX 84는 구리의 선택적 추출로써 pH의 영향
을 다른 추출제보다 덜 영향을 받는 것으로 알려져 있는
데, 실험 결과 57%의 추출 효율을 보였다. ISE 106의 경
우 LIX 84보다 훨씬 높은 추출률 (92%)을 보였으며 대부



한국산학기술학회논문지 제14권 제11호, 2013

6020

분의 구리 이온을 한 번에 추출할 수 있음을 확인할 수 
있었다.  ISE 106 가격적인 면에서 경제적이면서도 환경
에 덜 유해한 것으로 알려져 있다.

 

[Fig. 7] Extraction rates of copper by various 25% solvent 

extractors followed by stripping with 30% H2SO4 

solution. 

3.4 구리 분말의 제조

추출된 구리를 산업에 사용하기 위해서는 고부가 가치
의 구리 소재 개발이 필요하다. 본 연구에서는, 현재 산업
적 수요가 높은 마이크로 혹은 나노사이즈의 구리분말 
제조를 시도하였다. 환원제를 N2H4를 이용하였고, pH 생
성 및 전구체 형성을 위해서 NaOH를 사용하였다. 

구리 분말 제조와 관련된 반응 메커니즘은 식 (1)과 
(2)에 제시하였다. 반응메커니즘을 살펴보았을 때, 구리
와 NaOH는 1:2의 비율로, 구리와 N2H4는 1:1의 비율로 
반응이 이루어짐을 알 수 있었다.

CuSO4 + 2NaOH →Cu(OH)2 + 2Na+ + SO4
2-     (1)

Cu(OH)2 + N2H4 → Cu + N2 + 2H2O + H2      (2)

[Fig. 8]은 구리 용액에서 환원제로 N2H4를 처리하여 
구리 분말의 제조한 결과이다. 우선 2 당량의  NaOH 용
액을 황산구리 용액과 반응시켜서 슬러리형태의 수산화
구리 화합물을 형성하였다. 이후 적절한 환원제의 농도를 
설정하기 위해서 구리와 환원제 N2H4의 몰 비를 1:0.5에
서 1:1.0으로 변환시키면서 구리분말을 제조하였다. 제조 
후 육안 상으로, 구리 특유의 주황색 분말을 관찰할 수 
있었다. 전자현미경을 이용하여 형성된 분말의 모습을 살
펴보았을 때, 1:0.5에서는 190 nm 크기의 약간 각이진 구
형의 분말을 관찰할 수 있었고, 1:1에서는 410 nm의 크기
의 약간 모서리가 각이 진 정육면체 혹은 구형의 모습을 
확인할 수 있었다. 특별한 분산제를 쓰지 않았음에도, 입
지들이 서로 엉겨 붙지 않고 1 μm 이하의 입자가 형성되
는 것을 알 수 있었다. 

(a)

(b)
[Fig. 8] (a) SEM images of copper powder synthesized by 

various molar ratio of N2H4 from Copper sulfate 

solution.  Magnification : 2,000x (left) 20,000x 

(right), size bar is 1 μm. (b) XRD result of 

copper powder.

다만 XRD로 분석한 결과 산화구리의 피크를 관찰 할 
수 있었는데, 이는 구리분말 형성 후 세척이나 건조과정
에서 표면이 산화되었기 때문으로 사료된다. 

3. 결론 

본 연구에서는, 자동차 휠의 도금 박리폐액으로부터 
고순도 질산을 회수하고, 유가금속인 구리회수 및 나노 
분말제조에 대한 연구를 진행하였다. 우선, 도금 박리 폐
액의 용액 성분을 분석하였을 때, Al(1.5 g/L), Cu(76.9 
g/L), Ni (52.0 g/L) 이 검출되었다. 용액 내 질산의 양을 
측정하기 위해서 NaOH 용액을 이용하여 적정법으로 측
정하였을 때, 5.37 M 을 확인할 수 있었으나, 용액 내 존
재하는 금속이온이 첨가한 NaOH와의 반응을 고려하여 
계산할 경우, 실재 질산의 양은  1.02 M 임을 알 수 있었
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다. 희석제로 kerosine과 dodecane을 활용하였을 때, 
Kerosine 2 ~ 3% 추출률이 높았으며, 희석제의 종류에 
따라 추출률의 변화가 있음을 알 수 있었다. Kerosine을 
희석제로 하여, TBP의 농도를 바꾸어서 질산의 추출률을 
살펴보았을 때, TBP 농도에 따라 증가하는 양상을 보였
으며, 100%의 TBP를 사용하였을 경우, 1회 추출시 45%
까지 추출이 가능함을 알 수 있었다. 3차 도금 폐액에 대
해 1차 추출 후 3회 역추출하여 회수된 질산의 양은 
15.8% 이었으며, 2차, 3차 추출을 같은 방법으로 반복하
여 회수된 질산의 양은 15.6%, 16.7%로 3회 추출시 
48.1% 질산회수가 가능함을 알 수 있었다. 회수 후 질산 
용액의 순도를 ICP를 이용하여 분석한 결과, 99.9% 이상
의 고순도임을 확인할 수 있었다. 질산 추출 후 라피네이
트 용액에 대해 용매추출을 이용하여 구리의 회수를 시
도하였으며, ISE 106의 추출제를 이용한 경우, 1단 추출 
후 30% H2SO4를 이용하여 역추출한 경우, 92% 구리의 
회수가 가능함을 알 수 있었다. 회수된 구리는 NaOH를 
이용하여 pH를 조절하고 슬러리 형태로 변환시킨 후,  환
원제 N2H4를 이용하여 환원시킨 결과, 1 μm 크기의 정육
면체 혹은 구형의 금속분말을 제조할 수 있었다.
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