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Abstract The recovery of rare earth elements (REE) including La, Nd and Ce from spent batteries is important issues to
reuse scarce resources. Herein, we present a simple recovery process to obtain lanthanum oxide (La2O3) from spent Ni-MH
batteries, and demonstrate the conversion mechanism from NaLa(SO4)2 · H2O to La2O3. This strategy requires the initial
preparation of NaLa(SO4)2 · H2O and subsequent metathesis reaction with Na2CO3 at 70

o
C. This metathesis reaction resulted

in the crystalline lanthanum carbonate hydrate (La2(CO3)3 · xH2O) powder with plate-like morphology. On the basis of TGA
result, the La2(CO3)3 · xH2O powder was calcined in air at three different temperatures, that is, 300

o
C, 500

o
C, and 1000

o
C.

As the calcination temperature increased, the morphology of powder was changed; prism-like (NaLa(SO4)2 · H2O)→ plate-
like (La2(CO3)3 · xH2O)→ aggregated irregular shape (La2O3). Futhermore, XRD results indicated that the crystalline La2O3

could be synthesized after the metathesis reaction with Na2CO3, followed by heat-treatment at 1000
o
C, along with a change

of crystallographic structures; NaLa(SO4)2 · H2O→ La2(CO3)3 · xH2O→ La2O3.
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합성에 관한 연구

김대원
†
, 안낙균, 심현우, 이찬기, 최희락*, 홍현선**

고등기술연구원 융합소재연구센터, 용인, 17180

*부경대학교 재료공학과, 부산, 48547

**성신여자대학교 청정융합에너지공학과, 서울, 01133

(2018년 8월 22일 접수)

(2018년 9월 12일 심사완료)

(2018년 9월 18일 게재확정)

요 약 폐니켈수소전지에 함유된 희토류들의 회수는 자원 재활용을 위한 중요한 이슈 중의 하나이다. 본 논문에서는

폐니켈수소전지에 함유된 주요 희토류 성분 중의 하나인 란탄의 회수와 산화물로 전환되는 메커니즘 연구를 위하여, 재활

용 공정에서 확보되는 희토류 침전물(NaRE(SO4)2 · H2O, RE = La, Nd, Ce)과 같은 단일 조성의 NaLa(SO4)2 · H2O 분말을 합

성하였다. 합성된 분말은 70
o
C에서 진행된 탄산나트륨과의 이온치환반응을 통해 판상형의 La2(CO3)3 · xH2O 결정상을 나타

냈으며, 비교를 위해 상온에서 진행된 치환 반응을 진행하였다. 이후 산화란탄 합성을 위해 TG 분석 결과를 바탕으로,

La2(CO3)3 · xH2O 분말을 300
o
C, 500

o
C 및 1000

o
C에서 후열처리를 진행하였으며, 이에 따른 결정구조의 변화를 분석하였다.

FESEM 결과 본 연구에서 합성된 각각의 분말들은 각기둥(NaLa(SO4)2 · H2O), 판상(La2(CO3)3 · xH2O) 및 특정 형상 없이 불

규칙적으로 응집된 형태(La2O3)를 나타내었다.
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1. 서 론

희토류 원소는 디스플레이, 자동차 산업 등과 같이 첨단

기술 산업 분야에 필수적이며, 특히 란탄(Lanthanum,

La)의 경우 하이브리드 자동차의 니켈수소전지에 다량으

로 사용되어지고 있다. 이와 관련하여 사용 후 폐기되는

니켈수소전지에서 유가금속인 니켈, 코발트 및 희토류에

대한 자원 회수 연구는 지속적으로 연구되고 있다[1-4].

폐니켈수소전지에 있어 희토류에 대한 연구는 2010년

Rodrigues와 Mansur[3]가 폐니켈수소전지로부터 황산침

출 후 니켈/코발트와 분리한 희토류 침전물을 얻었다고

보고하였으며, 2009년의 Bertuol 등[2]은 희토류 침전물

이 NaRE(SO
4
)
2
· H

2
O(RE=Nd, La, Pr) 및 Ce

2
(SO

4
)
3
와

같은 결정상으로 되어 있다고 보고하였다. 이러한 희토

류 침전물은 모나자이트(Monazite)와 같은 광물 내에 함유

되어 있는 희토류 성분과 유사하며[5, 6], 2010년 Abreu

와 Morais[7]가 모나자이트 황산 침출액으로부터 희토류

성분의 정제와 고순도 산화세륨에 제조에 대한 연구를

실시하였다.

본 저자들도 이전 연구에서는 폐니켈수소전지에 함유

된 희토류를 국내에서의 산업적 재활용을 위해 습식침출

법으로 유가금속(니켈, 코발트, 희토류)을 침출하고, 수산

화나트륨를 이용한 침전법을 통해 희토류를 선택적으로

분리하였다[8]. 또한, 침전법을 통해 분리된 희토류는

NaRE(SO4)
2
· H

2
O(RE: Ce, La, Nd)의 결정상으로 존재

하며, 이로부터 희토류 산화물화하는 연구를 실시하였다

[9, 10].

그러나 복합 희토류로 이루어진 화합물에서 희토류 산

화물로 전환되는 과정에서 각각의 희토류의 반응이 달라

전체적으로 해석하는 데 어려움이 많았다. 따라서 복합

희토류의 주요 성분이 란탄(La), 네오디움(Nd) 그리고

세륨(Ce) 원소에 대하여 각각 희토륨 침전물과 같은 조

성의 결정을 합성하고 이로부터 각 희토류 산화물로의

전환 메커니즘에 대하여 연구하고자 하였으며, 본 연구

에서는 복합 희토류 중에서 란탄에 대하여 NaLa(SO4)2 ·

H2O를 합성하고 탄산나트륨(Na2CO3)과의 이온치환반응

을 통하여 탄산란탄(La
2
(CO

3
)
2
)으로 전환하여 열처리를

통한 산화란탄(La2O3) 분말 제조에 대한 보고를 하고자

하였다.

2. 실험 방법

먼저 NaLa(SO4)2 · H2O를 합성하기 위하여 시약급 란

탄산화물(La
2
O

3
, ≥ 99.9 %, Sigma-Aldrich)을 1.5 M 황

산용액(≥ 97 %, SAMCHUN)에 용해한 후 10 M 수산화

나트륨(≥ 98 %, SAMCHUN)을 pH 1.7까지 첨가하였다.

수산화나트륨 첨가에 따라 발생된 침전물은 여과 후 건

조기에서 약 12시간 건조하여 회수하였다.

또한, 합성된 NaLa(SO4)2 · H2O 분말을 La2(CO3)3 형

태로 변환하기 위하여 0.22 M 탄산나트륨(Na2CO3) 용액

에 25 g/L의 고액비로 투입하고 상온과 70℃에서 각각

1시간 및 5시간 동안 반응시켰다. 이후 반응이 끝난 분

말은 여과 후 건조기에서 약 12시간 건조하여 회수하였

고 TGA와 XRD를 이용하여 중량변화 및 결정상 분석

을 실시하였다.

합성된 La2(CO3)3 분말은 여러 온도에서 각각 1시간씩

열처리를 진행하여 온도 변화에 따른 결정상 변화를 확

인하였고, 산화란탄으로 전환되는지를 살펴보았다. 전체

적인 공정도는 Fig. 1에 나타내었다.

합성된 분말들은 XRD(X-Ray Diffraction spectroscopy,

XRD-6100, SHIMADZU)를 이용하여 결정상 분석을 실

시하였고, FESEM(Field Emission Scanning Electron

Microscope, SIGMA 500, CARL ZEISS)을 이용하여

분말의 형태를 확인하였다. 희토류 성분은 ICP-OES

(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer,

SHIMADZU)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

본 저자들이 기존 논문[9, 10]에서 보고한 바와 같이

폐니켈수소전지에서 희토류 침전물을 회수하기 위하여

Fig. 1. Experimental procedure for the preparation of lanthanum
oxide (La2O3).
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실시하였던 방법과 유사하게 시약급 산화란탄 분말을

1.5 M 황산용액에 고액비 25 g/L, 상온에서 용해시켰다.

이후 산화란탄 분말이 용해된 용액에 10 M 수산화나트륨

용액을 적하하여 pH 1.7의 조건에서 침전물을 회수하였

고, 얻어진 침전물은 란탄탄산화물(La2(CO3)3)과 합성된

란탄산화물(La
2
O

3
)을 제조하기 위한 원료로 사용하였다.

란탄 황산 침출액에 수산화나트륨과의 반응을 통하여

얻어진 희토류 침전물에서 분리한 여액에서 란탄 성분이

있는지 확인하기 위하여 ICP 분석한 결과 란탄 성분은

약 48 ppm으로 거의 침전 반응에 사용되어진 것을 확인

할 수 있었다.

회수된 란탄 침전물은 흰색의 분말 상태였으며, 그 결

정상 및 결정 모양을 확인하기 위하여 XRD 및 FESEM

분석을 진행하였고, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다.

산화란탄을 1.5 M 황산용액에 용해한 후 수산화나트

륨 첨가에 따른 침전물이 발생하는 반응식을 식(1)과 같

이 나타낼 수 있으며, XRD 분석 결과 NaLa(SO4)2 · H2O

(JCPDS: #40-1483)의 결정상임을 확인할 수 있었다.

NaLa(SO4)2 · H2O 결정 모양은 각기둥들이 서로 뭉쳐진

형태로 존재하는 것으로 확인되며, 그 크기는 수십 μm

로 존재하였다. 이와 같은 모양은 본 저자들의 기존 연

구[10]에서 폐니켈수소전지 분말로부터 황산침출과 수산

화나트륨에 의한 침전을 통해 얻어진 희토류 복합침전물

의 형태가 거의 유사하였다.

(1)

제조한 NaLa(SO4)2 · H2O 분말을 탄산나트륨과의 이온

치환반응을 통하여 탄산란탄인 La
2
(CO

3
)
3
을 합성하는 실

험을 실시하였으며, 이에 대한 반응은 식(2)에 나타내었다.

(2)

희토류 침전물에 대한 이온치환반응 연구는 1992년

Gupta와 Krishnamurthy가 모나자이트 희토류 광석에서

희토류를 회수하기 위하여 수산화나트륨을 첨가한 후 희

토류 수산화물을 합성하는 공정을 제안하였다[11]. 2010

년 Abreu와 Morais[7]은 모나자이트 광석을 황산에 침

출 한 후 침출액으로부터 NaRE(SO4
)
2
· H

2
O 분말을 회

수하였고 2 M 수산화나트륨 용액과 70
o
C에서 1시간 동

안 반응시켜 희토류 수산화물을 얻었다고 발표하였으나

자세한 결과에 대해서는 보고되지 않았다.

또한, 본 저자들도 이전 연구[10]에서 폐니켈수소전지

분말로부터 회수한 복합 희토류 침전물에 대하여 수산화

나트륨을 이용한 이온치환반응 반응에 의해 복합 희토류

수산화물을 합성하고 열처리를 통해 복합 희토류 산화물

형태로 전환하는 연구 결과를 보고하였다. 그리고 복합

희토류 침전물에 대하여 탄산나트륨을 이용한 이온치환

반응 반응에 의해 복합 희토류 탄산화물 합성 실험을 실

시하였으나, 복합 희토류 수산화물 합성물과는 달리 설

명하기 어려운 부분이 많아 논문으로 보고하기에는 무리

가 있었다.

따라서 본 연구에서는 앞선 참고문헌[3, 4] 및 이전

연구[10]를 바탕으로 복합 희토류 탄산화물의 합성 메카

니즘을 해석하고자 단일 희토류 NaLa(SO4)2 · H2O 분말

을 탄산나트륨 수용액과의 반응을 통하여 La2(CO3)3을

합성하고자 하였으며, 반응 온도는 상온 및 70
o
C에서 각

각 1시간, 5시간의 합성 조건에서 실험을 실시하였다.

반응이 끝난 분말은 상기 반응식(2)에서 생성될 수 있

는 황산나트륨(Na2SO4)를 제거하기 위하여 3회 수세를

진행하였고, 여과된 분말은 건조기에서 12시간 이상 건

조하여 La2(CO3)3 · xH2O을 제조하였다. 회수된 여액에서

는 ICP 결과 약 5 ppm 정도의 란탄 성분만이 검출되어

거의 반응에 사용되었음을 알 수 있었다.

제조된 분말은 백색의 분말이었으며, 그 결정상을 확

Na
+1

 + La
3+

 + 2SO4

2−

 + H2O NaLa SO4( )2↔ H2O⋅

2NaLa SO4( )2 H2O + 3Na2CO3⋅

↔ La2 CO3( )3 + 4Na2SO4 + H2O

Fig. 2. (a) Typical FESEM image and (b) XRD pattern of lanthanum precipitate produced by NaOH after H2SO4 dissolution process.
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TGA 결과를 바탕으로 온도에 따른 La2(CO3)3 · xH2O

의 결정성 변화를 확인하기 위하여 300
o
C, 500

o
C, 그리

고 1000
o
C에서 각각 1시간씩 열처리를 진행하였고, 그

결과를 Fig. 5에 나타내었다. 300
o
C 열처리한 분말의

XRD 패턴은 수화물이 빠져나간 La2(CO3)3으로 확인되

었으며, 500
o
C 열처리한 분말의 XRD 패턴은 La2(CO3)3

의 결정상에서 lanthanum dioxycarbonate인 La
2
O

2
CO

3
로

확인되었다. 마지막으로 1000
o
C 열처리한 분말의 XRD

패턴은 CO2의 완전한 증발에 따른 란탄산화물인 La2O3

로 변환된 결정상을 얻을 수 있었다.

이와 같은 온도에 중량 감소와 여러 열처리 온도에서

의 결정상 결과는 2014년 Zhang 등[12]이 염화란탄과

인하기 위하여 XRD를 분석을 실시하였으며, 그 결과를

Fig. 3에 나타내었다.

XRD 분석 결과, 실온에서 1시간 및 5시간 동안 합성

한 분말은 JCPDS #73-0439의 La2(CO3)3의 수화물 형태

와 미반응의 NaLa(SO4)2 · H2O의 결정상이 혼재되어 있

었다. 그러나 70
o
C에서 1시간 합성한 분말은 La2(CO3)3 ·

8H2O의 결정상이 확인되었으며, 5시간 동안 합성한 분

말은 La2(CO3)3 · 8H2O가 아닌 다른 형태의 La2(CO3)3 ·

xH
2
O으로 존재하였다.

70
o
C에서 5시간 합성한 La2(CO3)3 · xH2O의 온도에 따른

중량변화와 그 결정상을 확인하기 위하여 TGA 분석을 실

시하였으며 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. TGA 분석 결

과는 총 3단계의 중량 변화가 나타났으며, 첫 번째 중량

감소는 약 300
o
C에서 약 10.1%로서 이는 La

2
(CO

3
)
3
· xH

2
O

에 부착된 결정수의 증발에 의한 것으로 판단된다. 두

번째 중량 감소는 약 500
o
C에서 약 14.7%로 La2(CO3)3에

서 열분해에 의해 CO2의 증발에 의한 것으로 판단되며,

마지막으로 세 번째 중량 감소는 약 800
o
C에서 약 7.1 %

로 디옥시탄산란탄인 La2O2CO3에서 CO2의 증발에 따른

La2O3 변환에 따른 것으로 판단된다.

Fig. 3. XRD patterns of lanthanum carbonate produced by metathesis reaction with the various conditions.

Fig. 4. TGA analysis of lanthanum carbonate hydrate (La2(CO3)3 ·
3.4H2O) powder.

Fig. 5. XRD patterns of lanthanum carbonate hydrate (La2(CO3)3 ·
3.4H2O) with the various heat treatment conditions.
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탄화수소암모늄(ammonium bicarbonate)과 반응을 통해

얻어진 lanthanum carbonate의 TGA 결과와 2015년

Vallina 등[13]이 La(NO
3
)
3
· 6H

2
O와 탄산나트륨과의 반

응을 통하여 얻어진 탄산란탄(lanthanum carbonate)의

TGA 분석과 유사한 패턴 결과를 얻었으며, 본 실험도

NaLa(SO4)2 · H2O 분말을 탄산나트륨과의 반응에 의해

얻어진 La2(CO3)3 · xH2O 분말은 TGA도 기존 연구와 유

사한 3단계의 중량 감소 패턴을 보였다.

이와 같은 결과에 종합하여 보면, 탄산란탄을 얻기 위

한 란탄의 출발원료로서 사용한 염화란탄(lanthanum

chloride), 질산란탄(lanthanum nitrate) 및 소듐 란탄 더블

설페이트(sodium lanthanum double sulphate)와 탄산염

과의 반응을 통해 합성된 탄산란탄은 열처리에 따른 결

정성 변화는 식(3~6)과 같이 탄산란탄 수화물(lanthanum

carbonate hydrate)에서 무수 탄산란탄, 디옥시탄산란탄

(lanthanum dioxycarbonate)를 거쳐 최종적으로 란탄산

화물(lanthanum oxide) 결정으로 변함을 알 수 있었다

[14].

(3)

(4)

(5)

(6)

질산란탄을 원료로 사용한 Vallina 등[13]의 실험에서는

공기 중에서 건조한 샘플의 경우에는 비정질상으로 존재

하다가 48시간 이후에는 La2(CO3
)
3
· 8H

2
O으로 결정화됨

을 보고하였다. 그러나 염화란탄을 원료로 사용한 Zhang

등[12]의 보고에서는 합성된 분말의 경우 orthorhombic

형태의 La2(CO3)3 · 4H2O의 결정상과 일치한다고 하였다.

본 실험의 경우에서 사용한 sodium lanthanum double

sulphate로부터 합성한 분말에서도 2Θ = 13.5의 강한 회

절피크를 통해 비정질상이 아닌 La2(CO3)3 · 4H2O의 결

정상과 유사한 결정상을 확인할 수 있었다.

NaLa(SO
4
)
2
· H

2
O 분말을 탄산나트륨과의 반응에 의해

얻어진 La2(CO3)3 · xH2O와 열처리를 통한 얻어진 산화란

탄 분말의 SEM 결과를 Fig. 6에 나타내었다. La2(CO3)3 ·

xH2O의 결정모양은 NaLa(SO4)2 · H2O의 각기둥 형태에

서 마이크로 단위의 판상형 모양으로 변하였으며, 1000
o
C

에서 열처리에 의해 얻어진 산화란탄 분말의 결정형태는

무정형의 응집된 형상이 얻어졌다.

4. 결 론

본 연구에서는 폐니켈수소전지내 함유되어 있는 주요

희토류 성분 중의 하나인 란탄에 대하여, 란탄 산화물로

전환 및 회수를 위한 합성 과정을 통하여 다음과 같은

결과를 얻을 수 있었다.

희토류 침전물(NaRE(SO4
)
2
· H

2
O, RE = La, Nd, Ce)

과 같은 단일 조성의 NaLa(SO4)2 · H2O 분말을 합성을

진행하였으며, 시약급 산화란탄 분말이 용해된 용액에

수산화나트륨을 투입하여 pH 1.7 조건에서 NaLa(SO4)2 ·

H2O 침전물을 회수할 수 있었다.

회수된 NaLa(SO
4
)
2
· H

2
O 분말을 산화란탄으로 전환시

키기 위한 중간 단계로 탄산나트륨(Na2CO3)를 이용한

이온치환반응을 상온 및 70
o
C에서 진행하였으며, XRD

분석결과 70
o
C 반응의 경우 La2(CO3)3 · xH2O의 탄산란

탄 수화물이 생성되는 것이 확인되었으나 상온의 경우에

는 La2(CO3)3(H2O)8(JCPDS #73-0439) 결정상 뿐 아니

라 미반응의 NaLa(SO4)2 · H2O 상이 같이 혼재되어 있

는 것이 확인되었다.

70
o
C에서 진행된 이온치환반응 후, 회수된 란탄 탄화물

을 다시 300
o
C, 500

o
C 및 1000

o
C에서 열처리를 진행하였

으며, 열처리 진행 후 각각 La2(CO3)3(300
o
C), La2O2CO3

(500
o
C) 및 La2O3(1000

o
C)의 결정상을 나타내는 란탄

La2 CO3( )3 xH2O Ls2 CO3( )3 + xH2O→⋅

La2 CO3( )3 La2O2 CO3( ) + 2CO2→

La2O2 CO3( ) La2O3 + CO2→

Ka2 CO3( )3 xH2O⋅ La2 CO3( )3→

→ La2O2 CO3( ) La2O3→

Fig. 6. SEM images of lanthanum carbonate hydrate (La2(CO3)3 · xH2O) and lanthanum oxide La2O3.
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화합물들이 생성되었음을 확인할 수 있었다.

결과적으로 본 연구에서 진행된 NaLa(SO4)2 · H2O 분

말 합성부터 탄산나트륨을 이용한 이온치환반응과 후열

처리를 통해 산화란탄의 합성이 가능하였으며, 향후 폐

니켈수소전지 내 함유된 다른 희토류 원소인 네오디윰

및 세륨에 대해서도 관련 연구를 통해 단일 희토류 산화

물 합성과 희토류 원소별 분리에 유용한 자료가 가능할

것으로 사료된다.
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