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염산과 황산용액에서 팔라듐과 아연 금속혼합물의 침출
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Abstract: Spent electroplating solutions contain small amounts of Pd(II). Cementation of Pd(II) with zinc

metal powder is practiced to concentrate the Pd. Dissolution of the cemented Pd metal is necessary to recover

pure Pd metal or compounds. In this work, the leaching behavior of Pd metal in inorganic acid solutions

(hydrochloric and sulfuric acid) in the presence of an oxidizing agent such as H2O2, NaClO3, or NaClO was

investigated. To determine the optimum conditions for Pd leaching, experiments were conducted by adjusting

the concentration of the acids and oxidizing agents, reaction temperature and time, and pulp density.

Complete leaching of Pd was possible using a hydrochloric acid solution with 3 kinds of oxidizing agents,

whereas only NaClO was effective in the leaching with sulfuric acid solution. The chloride ions of HCl and

NaClO3/NaClO play an important role in enhancing the leaching of Pd, due to the formation of Pd chloro-

complexes and by decreasing the reduction potential of Pd(II). Compared to H2O2, NaClO3 and NaClO showed

some merits as oxidizing agents in terms of reaction time, temperature and low acid concentration. Based on

the optimum leaching conditions of single Pd metal, the conditions for the complete leaching of Pd and Zn

from the metallic mixtures were obtained. 
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1. 서 론

팔라듐은 금, 은, 백금과 더불어 4대 귀금속으로 불리며

팔라듐의 가격은 금과 비슷하거나 오히려 비싼 수준이다

[1]. 팔라듐은 우수한 촉매능력으로 인해 주로 불포화 탄화

수소의 수소화 반응 및 자동차 배기가스 촉매로 사용된다

[2]. 자동차 배기가스에 대한 환경규제가 강화됨에 따라 팔

라듐의 수요가 급증했으나 공급이 수요에 미치지 못해 최

근 10년간 가격이 4~5배 가까이 상승했다 [3]. 팔라듐은

지각에 0.001 ppm 농도로 매우 희귀하게 존재하므로 팔라

듐을 안정적으로 공급하기 위해서는 2차자원에 함유된 팔

라듐을 회수해야 한다.

폐촉매에서 팔라듐을 회수하기 위한 연구는 꾸준히 수행

되고 있으나, 도금폐액과 같이 팔라듐이 미량 함유된 2차

자원의 경우 회수에 관한 연구가 아직 부족한 실정이다

[4-6]. 일반적으로 도금폐액에서 유가금속을 회수하기 위한

방법에는 화학 침전, 이온교환, 전기투석 등이 있다. 화학

침전의 경우 긴 침전시간과 부피가 큰 슬러지를 생성한다

는 단점이 있고, 이온교환 및 전기투석은 비싼 공정비용

및 장비로 인해 미량의 금속을 처리하는데 적합하지 않다

[7]. 따라서 도금폐액과 같이 목적 금속성분이 미량인 경우

에는 목적금속의 효율적인 농축과정이 필요하다. 팔라듐이

함유된 도금폐액에 철, 알루미늄 또는 아연금속분말을 첨

가하면 두 금속의 이온화경향 차이에 의해 팔라듐이온이

금속으로 환원된다 [8-10]. 그러나 용매추출과 같은 후속공

정에서 철은 백금족을 선택적으로 추출하는 것으로 알려진
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Cyanex 301에 함께 추출될 가능성이 있으며, 또한 탈거가

어려우므로 금속의 분리를 위해 아연금속을 치환제로 사용

하는 것이 유리하다 [11-13]. 그리고 팔라듐이온은 아연과

비교해 높은 표준환원전위를 가지므로 팔라듐 금속을 침출

하기 위해서는 반드시 산화제가 필요하다. 

본 논문에서는 도금폐액을 아연으로 치환한 팔라듐의 회

수를 위한 기초 연구로 팔라듐 단일 금속 및 팔라듐과 아

연 금속혼합물의 침출거동을 조사했다. 이러한 목적을 위해

염산과 황산용액을 침출액으로 사용했고, 산화제로 H2O2,

NaClO3, NaClO를 첨가했다. 침출액과 산화제의 종류와 농

도를 변화시키며 반응온도, 반응시간 및 광액농도에 따른

팔라듐의 침출거동을 조사했다. 또한 팔라듐 단일 금속의

침출에서 얻은 최적 침출조건에서 팔라듐과 아연금속의 혼

합물을 모두 침출시킬 수 있는 조건을 구했다. 염산용액에

서는 H2O2, NaClO3, NaClO가 팔라듐 침출에 효과적인

반면, 황산에서는 NaClO만이 침출에 효과가 있었다. 또한

팔라듐과 아연 금속의 혼합물에서 팔라듐을 99% 이상 침

출할 수 있는 조건을 구했다. 

2. 실험 재료 및 방법

2.1 실험재료

침출실험에는 팔라듐(size -60 mesh, Alfa Aesar, 99.9%)

및 아연(size 100~200 mesh, Daejung Chemical. Co., >

99.0%) 금속분말을 사용했다. 침출용액으로 염산(Daejung

Co., 35%)과 황산용액(Daejung Co., 98%)을 사용했고, 2차

증류수로 침출용액의 농도를 조절했다. 산화제로 과산화수

소(H2O2, Daejung Chemical & Metals Co., > 30%), 염소

산나트륨(NaClO3, Chemical. Co., > 98%), 차아염소산나트륨

(NaClO, Sigma-Aldrich with available chlorine 10-15%)

을 사용했으며, 모든 시약은 분석급으로 별도로 정제하지

않고 사용했다. 

2.2 실험방법

침출실험은 가열교반기(WiseStir MSH-20D, Daihan

Scientific Co., Korea) 위에 침출용액이 담긴 250 mL 내

용적의 3구 비이커형 진탕 반응조를 올려놓고, 온도를 조

절한 다음 300 rpm 속도로 교반해 수행했다. 가열교반기에

서 침출용액이 반응온도에 도달하면 금속 분말, 산화제의

순서로 첨가해 반응시간동안 침출했다. 산화제의 농도는 액

체인 경우 %로, 고체 염소산나트륨은 g/L로 나타냈다. 침

출이 끝난 뒤 침출용액을 여과지로 여과해 잔사와 분리했

다. 침출용액에 녹아있는 금속의 농도는 ICP-OES (Arcos,

Spectro, Germany)로 측정했으며, 각 금속의 침출률은 다

음 식으로 구했다.

Leaching percentage (%) = me/mi x 100 (1)

상기 식에서 mi과 me는 각각 금속의 초기 질량과 침출

용액에 용해된 금속의 질량을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3.1 산 농도의 영향

팔라듐 침출을 위해 염산 및 황산용액에 3가지 산화제

(H2O2, NaClO, NaClO3)를 첨가해 침출률을 비교했다. 먼

저 산농도가 팔라듐의 침출에 미치는 영향을 조사하기 위

해 산농도를 0.5에서 9 M까지 변화시켰고, 실험결과를 그

림 1에 나타냈다. 본 실험에서 광액농도는 1 g/L로 고정했

으며, H2O2와 NaClO의 농도는 3%로, NaClO3는 3 g/L로

고정했다. 7 M 황산에 산화제로 3 g/L NaClO3를 첨가했을

때 팔라듐의 침출률이 1.2%로 매우 낮기 때문에 추가실험

을 수행하지 않았고, 실험결과를 나타내지 않았다. NaClO3

을 산화제로 사용하여 팔라듐을 침출시키는 경우에는 팔라

듐의 염화착물을 형성하기 위해 염소이온이 필요하므로 황

산에 NaCl 등을 첨가해 염소 이온을 공급하는 것이 필요

하다 [14]. 

25 oC에서 팔라듐, 아연 및 산화제의 표준환원전위를 표

1에 나타냈다 [15]. 표 1에 의하면 Pd(II)의 표준환원전위

는 0.951 V이나 PdCl4
2-의 표준환원전위는 0.591 V이다

Fig. 1. Effect of acid concentration and the nature of oxidizing
agents on the leaching of Pd metal. (60 oC; 1 h; Pulp density = 1 g/
L Pd).
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[16]. 따라서 염산용액에서 Pd(II)가 염소이온과 착물을 형성

하면 Pd(II)보다 더 쉽게 환원될 수 있다. HCl-3% H2O2용

액에서 산농도가 증가함에 따라 팔라듐의 침출률이 증가하

는 것은 용액 내 염소이온 농도의 증가와 관련이 있다. 염

산에서 H2O2는 HClO와 Cl2을 형성할 수 있으며, 반응식

을 식 (2)와 (3)에 나타냈다 [17].

H2O2 + HCl = HClO + H2O (2)

H2O2 + 2HCl = Cl2 + 2H2O (3)

상기 식처럼 염산에서 H2O2는 HClO와 Cl2와 같은 강력

한 산화제를 형성할 수 있고, 팔라듐이 염화착물 형태로

용해되므로 침출률이 높았다. 그러나 황산용액에서 산화제

로 H2O2를 첨가한 조건에서 팔라듐은 거의 침출되지 않았

다. 이는 염소이온이 존재하지 않는 순수한 황산용액에서

는 H2O2에 의해 HClO 및 Cl2 같은 강력한 산화제를 형

성하기 어려울 뿐만 아니라 염화팔라듐착물을 형성하지 않

기 때문이다. 따라서 황산용액에서 H2O2를 첨가한 조건에

대해 추가실험을 수행하지 않았다. 

다음으로 NaClO3 역시 H2O2와 마찬가지로 염산에서

Cl2를 형성할 수 있어 이를 통해 염산에서 팔라듐이 효과

적으로 침출되었으나, 염소이온이 존재하지 않는 황산에서

는 침출률이 낮았다. 식 (4)에 NaClO3와 염산의 반응식을

나타냈다. 

NaClO3 + 6HCl = 3Cl2 + NaCl + 3H2O (4)

마지막으로 NaClO를 첨가한 0.5 M의 낮은 염산 및 황

산용액에서 팔라듐이 99%이상 침출됐으며, 이때 염산과 황

산의 농도는 팔라듐의 침출률에 큰 영향을 미치지 않았다.

식 (5)와 (6)에 염산 및 황산용액에서 NaClO의 반응을 나

타냈다. 

NaClO + HCl = HClO + NaCl (5)

NaClO + H2SO4= HClO + NaHSO4 (6)

위 반응식처럼 NaClO는 염산과 황산용액에서 수소이온

과 반응해 HClO를 형성할 수 있다. 실제 황산농도가 높은

경우 황산의 1차 해리만 유효하므로 NaClO와 황산이 당

량비 1:1로 반응한다. 

본 논문의 실험조건에서 팔라듐 침출시 산화제를 첨가한

모든 침출용액에서 용액이 붉게 변하므로 PdCl4
2-가 존재

하는 것을 알 수 있다 [18]. 표 1을 보면 PdCl6
2-의 환원

전위는 1.288 V이고, Cl2 및 HClO의 환원전위가 이보다

크므로 전기화학적인 관점에서 강력한 산화제의 존재하에

PdCl6
2-가 형성될 수 있다. 그러나 PdCl6

2-는 PdCl4
2-와 비

교해 불안정하므로 침출용액에서 PdCl4
2-가 주화학종일 것

으로 생각된다 [19,20]. 산화제 농도를 고정했을 때 팔라듐

침출을 위한 최적의 염산 농도는 H2O2, NaClO3 및

NaClO 첨가시 각각 7, 3, 0.5 M 이었고, 이때 팔라듐의

침출률은 99% 이상이었다.

3.2 산화제 농도의 영향

각각의 침출용액에 대해 팔라듐 침출을 위한 최적의 산

농도에서 산화제 농도의 영향을 조사하기 위해 산화제 농

도를 0.01에서 3%(고체인 경우 g/L)까지 변화시켰다. 이때

산 농도는 3.1절에서 얻은 최적농도로 고정했고, 산화제 농

도를 몰농도(M)로 변환해 그림 2에 나타냈다. 또한 식

(7)-(9)에 염산용액에서 H2O2, NaClO3 및 NaClO에 의한

팔라듐의 침출반응을 나타냈다. 

Pd + H2O2 + 4HCl = 2H++ PdCl4
2- + 2H2O (7)

3Pd + NaClO3 + 12HCl = 6H++ 3PdCl4
2- + NaCl + 3H2O

(8)

Pd + NaClO + 4HCl = 2H+ + PdCl4
2- + NaCl + H2O (9)

실험결과 H2O2와 NaClO는 약 0.16 M의 비슷한 농도

범위에서 팔라듐의 침출률이 97% 이상인 반면, NaClO3는

0.23 M에서 팔라듐의 침출률이 96% 미만이었다. 그러나

Table 1. Standard reduction potentials of palladium and oxidant
agents at 25 oC [13].

Reaction Eo (V)

Zn2+ + 2e = Zn -0.7618

Pd2+ + 2e- = Pd 0.951

PdCl4
2- + 2e = Pd + 4Cl- 0.591

PdCl6
2- + 2e = PdCl4

2- + 2Cl- 1.288

Cl2(aq) + 2e = 2Cl
-
(aq) 1.396

ClO3
- + 6H+ + 6e = Cl- + 3H2O 1.451

ClO3
- + 6H+ + 5e = 1/2Cl2 + 3H2O 1.47

HClO + H+ + 2e = Cl- + H2O 1.482

HClO + H+ + e = 1/2 Cl2 + H2O 1.611

H2O2 + 2H
+ + 2e = 2H2O 1.776
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전반적으로 비슷한 산화제 농도에서 산화제 종류에 따른

침출률 차이는 크지 않았다. 각 침출용액에서 99% 이상

팔라듐의 침출률을 얻기 위해서 7 M 염산에서 H2O2는

0.5%만 첨가해도 충분하고, NaClO3는 5 M 염산에서 1 g/

L가 필요했다. 동일한 농도의 염산 및 황산에서 NaClO

농도에 따른 팔라듐의 침출률을 표 2에 나타냈다. 동일한

NaClO 농도에 대해 황산에서 더 많은 산화제가 필요한 것

은 염산에서는 염소이온이 팔라듐이온과 착물을 형성해 비

교적 침출이 용이하기 때문인 것으로 생각된다.

3.3 반응온도 및 반응시간의 영향

반응온도 및 반응시간이 팔라듐의 침출에 미치는 영향을

조사했다. 반응온도는 25에서 100 oC까지 변화시켰고, 반

응시간은 10에서 60분까지 변화시켜 실험을 수행했다. 온

도에 따른 팔라듐의 침출률 변화를 그림 3에 나타냈고, 산

화제에 따른 팔라듐의 침출반응과 자유에너지변화를 식

(10)-(13)에 나타냈다 [21]. 염산에서 H2O2와 NaClO3는 각

각 60 oC와 40 oC에서 팔라듐이 99% 이상 침출되었으나,

NaClO의 경우 염산 및 황산 모두에서 온도에 무관하게 팔

라듐이 99%이상 침출됐다. 따라서 H2O2와 NaClO3에 의

한 팔라듐의 침출반응은 NaClO보다 고온이 요구되므로 활

성화에너지가 높다고 생각된다. 

Pd + H2O2+ 4Cl-+ 2H+= PdCl4
2-+ 2H2O, ΔG°348K = -58.3

kcal/mol   (10)

NaClO + 2HCl = NaCl + Cl2 + H2O, ΔG°298K= -69.6 kcal/

mol  (11)

Pd + 2Cl- + Cl2 = PdCl4
2-, ΔG°298K = -38.1 kcal/mol (12)

Pd + 2HCl + Cl2 = 2H+ + PdCl4
2-, ΔG°298K = -40.1 kcal/

mol  (13)

반응시간에 따른 팔라듐의 침출률 변화를 그림 4에 나타

냈다. 촉매가 없는 경우 H2O2의 분해반응은 매우 느리게

일어나므로 99% 이상 팔라듐을 침출하기까지 최소 60분

이상이 소요됐다 [22]. NaClO3는 반응시간 10분에서는 팔

라듐(II)의 침출률이 13.5%로 낮았으나, 반응시간이 증가함

에 따라 침출률이 급격히 증가해 30분 이후에는 팔라듐이

대부분 침출됐고, NaClO는 이보다 빠른 20분만에 팔라듐

침출률이 99%에 도달했다. NaClO3의 반응시간이 NaClO

보다 긴 것은 고체인 NaClO3가 완전히 용해되기까지 시간

이 필요하기 때문이다. 

3.4 광액농도의 영향

광액농도가 팔라듐의 침출에 미치는 영향을 조사하기 위

해 광액농도를 1에서 10 g/L까지 변화시켰다. 이때 산 농

도, 산화제 농도 및 반응온도는 실험을 통해 얻은 최적조

건을 적용했고, 충분한 반응을 위해 반응시간은 1시간으로

Fig. 2. Effect of the concentration of the oxidizing agents on the
leaching of Pd metal. (60 oC; 1 h; Pulp density = 1 g/L Pd).

Table 2. Effect of NaClO concentration on the leaching of Pd from
HCl and H2SO4 solutions at 25 oC.

NaClO (%) 0.1 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0.5 M HCl 15.42 73.14 100 100 100 100 100

0.5M H2SO4 10.41 58.54 97.39 100 100 100 100

Fig. 3. Effect of temperature on the leaching of Pd metal. (25-
100 oC; 1 h; Pulp density = 1 g/L Pd).
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고정했으며, 실험결과를 그림 5에 나타냈다. 광액농도가 증

가함에 따라 팔라듐의 침출률이 감소했는데, 이는 팔라듐

침출에 필요한 산과 산화제의 양이 충분하지 않기 때문이

다. 7 M의 염산에 산화제로 H2O2를 첨가하는 경우 광액농

도 5 g/L까지는 팔라듐이 모두 침출되었으나, 그 이후에는

감소하기 시작했다. 이에 반해 염산의 농도가 3 M과 0.5

M, 황산농도가 0.5 M로 산의 농도가 비교적 낮은 조건에

서는 광액농도가 1에서 10 g/L로 증가함에 따라 팔라듐의

침출률이 급격히 감소했다. 이는 진한 산이 팔라듐과 착물

을 형성하는데 충분한 염소이온을 제공해 환원전위를 감소

시켜 팔라듐의 침출률이 증가한 것으로 판단된다. 따라서

광액농도가 팔라듐의 침출에 미치는 영향을 둔화시키기 위

해서는 7 M정도의 진한 염산용액을 침출용액으로 사용하

는 것이 바람직하다. 그러나 3 M HCl-1 g/L NaClO3 용액

보다 0.5 M H2SO4-1.5% NaClO 용액에서 산 농도가 낮

음에도 불구하고 팔라듐의 침출률이 높은 것은 팔라듐 침

출에 NaClO가 NaClO3보다 강력한 산화제로 작용한다는

것을 의미한다.

3.5 팔라듐과 아연 금속혼합물의 침출거동

백금족를 함유한 용액에 아연금속분말을 첨가해 치환시

키는 경우 치환물에서 백금족 금속의 함량은 55 wt% 미만

이다 [23]. 따라서 팔라듐 금속의 침출을 위한 최적조건에

서 팔라듐과 아연금속을 1:1비율로 혼합한 금속혼합물을

준비해 침출거동을 조사했다. 산 농도, 산화제 농도, 반응

온도는 팔라듐 단독금속 침출을 위한 최적조건과 동일하게

유지했다. 즉 염산을 침출용액으로 사용하는 경우 산화제

의 최적농도는 H2O2 : 0.5%, NaClO3 : 1 g/L, NaClO : 1%

이었다. 이러한 산화제의 농도를 몰농도로 환산하면 각각

0.16, 0.47, 0.16 M로 NaClO3를 제외하면 산화제의 농도

에는 큰 차이가 없다. 따라서 최적의 산화제 농도에서 염

산의 농도를 변화시켜 팔라듐과 아연 금속의 혼합물에서

두 금속의 침출률을 조사했다. 한편 황산을 침출용액으로

사용하는 경우 NaClO만이 산화제로 팔라듐 침출에 효과

가 있었다. 따라서 황산용액의 경우 1.5% NaClO(0.24

M)를 첨가해 황산농도를 변화시켜 금속혼합물의 침출실험

을 수행했다. 이때 충분한 반응을 위해 반응시간은 1시간,

금속혼합물의 광액농도는 2 g/L로 고정했다. 

각각의 최적조건에서 산 농도가 금속혼합물의 침출에 미

치는 영향을 그림 6, 7, 8, 9에 나타냈다. 모든 침출용액

Fig. 4. Effect of reaction time on the leaching of Pd metal. (10-60
min; Pulp density = 1 g/L Pd).

Fig. 5. Effect of pulp density on the leaching of Pd metal.
(temperature = ■:60 oC, ○:40 oC, ▲, ▽ :25 oC; Time = 60 min;
Pulp density = 1-10 g/L Pd).

Fig. 6. Effect of acids concentration on the leaching of Pd and Zn
from the metallic mixture by HCl solution containing 0.5% H2O2

solution. (Pulp density = 2 g/L mixture of Pd and Zn).
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에서 산 농도가 낮으면 아연이 팔라듐보다 선택적으로 침

출됐다. HCl-0.5% H2O2와 HCl-1 g/L NaClO3 용액은 팔

라듐 침출의 최적조건과 동일한 조건에서 혼합물을 완전히

침출한 반면, NaClO는 혼합물을 완전히 침출하기 위해 염

산과 황산 모두에서 최적조건보다 높은 5 M 이상의 산농

도가 요구됐다. 이는 팔라듐 금속의 최적 침출조건인 1 g/

L보다 높은 광액농도에서 99% 이상 침출시키기 위해 더

많은 산이 필요한 것으로 생각된다. 팔라듐 금속의 단일침

출과 금속혼합물의 침출거동은 대체적으로 유사했으나, 금

속혼합물 침출시 산농도가 7 M 이상이면 팔라듐과 아연의

침출률이 약간 감소했다.

4. 결 론

도금 폐액에서 아연금속분말로 치환한 팔라듐의 회수 공

정을 개발하기 위해 염산과 황산에서 팔라듐 단일 금속 및

팔라듐과 아연 금속혼합물의 침출거동을 조사했다. 산화제

로 H2O2, NaClO3, NaClO를 첨가했으며, 산과 산화제 농

도, 반응온도, 반응시간 및 광액농도를 변화시켜 침출거동

을 조사했다. 본 연구에서 염산용액에서는 H2O2, NaClO3,

NaClO가 팔라듐 침출에 효과적이었으나, 황산용액에서는

NaClO만 효과가 있었다. 또한 H2O2 및 NaClO3를 첨가한

경우 60 oC 이상의 반응온도가 필요했다. 반면 NaClO는

상온의 염산 및 황산 용액에서 팔라듐의 침출이 가능했다.

본 연구를 통해 얻은 염산과 황산용액에서 팔라듐 침출을

위한 최적조건은 다음과 같다. 7 M HCl-0.5% H2O2 : 반응

시간 60분, 반응온도 60 oC, 3 M HCl-1 g/L NaClO3 : 반응

시간 30분, 반응온도 40 oC, 0.5 M HCl-1%NaClO : 반응시

간 20분, 반응온도 25 oC, 0.5 M H2SO4-1.5%NaClO :

반응시간 20분, 반응온도 25 oC.

염산용액에서 팔라듐과 아연 금속의 혼합물을 침출시 산

화제로 H2O2와 NaClO3를 사용하는 경우 팔라듐을 모두

용해시키는 조건은 단일 금속의 조건과 동일하였다. 그러

나 산화제로 NaClO를 사용하는 경우 단일 금속과 달리

염산과 황산농도를 5 M 이상으로 유지해야 팔라듐이 모두

용해되었다. 염산용액으로 금속혼합물 침출시 비교적 낮은

농도의 H2O2로 팔라듐을 모두 침출하는 것이 가능하다. 그

리고 황산과 염산용액에서 NaClO는 상온에서 짧은 시간

Fig. 7. Effect of acids concentration on the leaching of Pd and Zn
from the metallic mixture by HCl solution containing 1 g/L NaClO3

solution. (Pulp density = 2 g/L mixture of Pd and Zn).

Fig. 8. Effect of acids concentration on the leaching of Pd and Zn
from the metallic mixture by HCl solution containing 1% NaClO
solution. (Pulp density = 2 g/L mixture of Pd and Zn).

Fig. 9. Effect of acids concentration on the leaching of Pd and Zn
from the metallic mixture by H2SO4 solution containing 1.5%
NaClO solution. (Pulp density = 2 g/L mixture of Pd and Zn).
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안에 팔라듐을 모두 침출시키는 것이 가능했다. 
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