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Abstract: This study was carried out to find an environmental friendly and effective way to leach Au and Ag from scrap

of Printed Circuit Boards (PCBs) using sodium-hypochlorite solution. In an EDS analysis, valuable metals such as Cu, Sn,

Sb, Al, Ni, Pb and Au were all found in PCBs. The highest leaching rates obtained were 1% of pulp density with a

chlorine:hypochlorite of 2:1 and a concentration of NaCl at 2 M. The highest Au recovery was observed with the addition

of sodium metabisulfite to make a 3 M solution. It is confirmed that the leaching agent (chlorine-hypochlorite) could

effectively leach Au and Ag from Printed Circuit Boards (scrap parts) and the additive reagent sodium metabisulfite could

easily precipitate Au from the chlorine-hypochlorite solution.
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요 약: 폐 PCBs의 스크랩으로부터 염소-차아염소산염 용액을 이용하여 Au와 Ag를 친환경적이고 효과적으로 용출시키

고자하였다. PCBs에 Cu, Sn, Sb, Al, Ni, Pb, Au 등과 같은 유용금속이 함유되어 있는 것을 EDS 분석으로 확인하였다.

최대 Au 용출율은 1%의 광액농도, 2:1의 염산:차아염소산나트륨 그리고 2 M의 NaCl 농도조건이다. Au 회수율이 가장

높은 메타중아황산나트륨 농도는 3 M에서였다. 염소-차아염소산염이 폐 컴퓨터에 함유되어 있는 Au와 Ag를 효과적으로

용출시킬 수 있는 용매제 임을 그리고 메타중아황산나트륨이 Au를 간단하게 침전시킬 수 있는 첨가제임을 확인하였다.

주요어: 염소-차아염소산염, 금, 용출 및 회수, 스크랩, 메타중아황산나트륨

서 론

전세계적으로 폐전자제품이 쓰레기로 매년 20-50

백만 톤이 발생되고 있으며, 약 61%가 금속 그리고

21%가 플라스틱으로 되어 있다. 이 금속 중에는 Fe,

Cu, Al, Pb, Sn, Ni, Au, Ag 및 Pd 등이 함유되고

있다. 그리고 인쇄회로기판(printed circuit board)에는

Au가 250 g t
−1

 이상으로 함유되어 있으며, 이 양은

일반적인 금 정광(gold concentrate)의 품위 1.0-10.0

g t
−1

 보다 25에서 250배로 많은 것이다(Tuncuk et

al., 2012). 미국에서 개인용 컴퓨터의 수명이 1992년

에는 4.5년이었으나 1999년에는 3년 그리고 2005년

에는 2년으로 감소되었다. 전자제품의 수명이 감소됨

에 따라 엄청난 양의 폐전자제품이 발생되고 있으며,

이 중 TV에 귀금속(precious metal)이 27.1 wt. %, 컴

퓨터에 0.02 wt. % 함유되어 있다(Kang and Schoenung,

2005). 폐전자제품에는 일반금속(base metal)과 귀금

속(platinum group metals, PGM)은 물론 인듐

(indium), 탄탈럼(tantalum) 등과 같은 희유원소들이

포함되어 있기 때문에 도시광석(urban ore 혹은 E

waste)으로 불린다(Yamasue et al., 2009; Pant et al.,

2012). 특히 컴퓨터 중앙처리장치(CPU)의 집적회로를

연결하거나 접속할 때 납땜(solder)으로 Au가 주로

사용되고 있으며, 회로기판의 금속이 부식되는 것을
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방지하기 위하여 Au 피막 도포(coating)하고 있다.

또한 확장카드(expansion card) 연결 슬롯(slot)과 핀

(pin) 표면을 Au로 코팅 한다. 따라서 중앙처리장치

에 평균 1.02-1.5 wt. % (10,000-15,000 ppm) 그리고

확장카드에 평균 0.015-0.02 wt. % (150-200 ppm)의

Au가 함유되어 있다. 이들 Au는 접촉 및 노출부분

그리고 동, 철 및 은 등의 금속 표면에 약 10 µm 두

께로 피복되어 있기 때문에 일반 저항성 금광석

(refractory gold ore)에 비하여 쉽게 용출시킬 수 있

다(Lin and Huarng, 1994; Barbieri et al., 2010).

폐전자부품에 함유된 Au를 회수하기 위하여 왕수

(aqua regia), 시안(cyanide), 티오요소(thiourea), 티오

황산염(thiosulfate)과 같은 화학적 용매가 이용되고

있으며, 최근에는 Acidithiobacillus ferrooxidans, 혹은

Acithiobacillus thiooxidans 등과 같은 미생물들을 활

용하고 있다(Hoffmann, 1992; Brandl et al., 2001;

Yang et al., 2009; Xiang et al., 2010; Pant et al.,

2012). 그러나 할로겐 원소에 해당되는 염소(chlorine)

를 이용하여 폐전자부품으로부터 Au를 용출 및 회수

하는 연구는 아직 미진하다. 차아염소산나트륨을 염

산이나 황산에 반응시키면 염소가 격렬하게 생성된다

(Hilson and Monhemius, 2006).

NaClO+2HCl→Cl2+NaCl+H2O

NaClO+NaCl+H2SO4→Cl2+H2SO4+H2O

생성된 염소가 폐전자부품의 Au를 용해시켜 AuCl4
−

를 생성시킨다(Pangum and Browner, 1996).

2Au
0
+3Cl+2Cl

−

→2AuCl4
−

폐전자부품의 Au는 금속 표면으로 노출되어 있기

때문에 저항성 금광석의 황화광물 속에 포획되어 있

는 Au에 비하여 쉽게 염소-차아염소산염에 용해된다

(Baghalha, 2007). 염소-차아염소산염은 초기에 시안

대체 용매제로 개발되었다. 이 용매제는 Au를 매우

빠르게 용해시키고 시안에 비하여 환경에 대한 독성

이 매우 적은 장점을 갖고 있다. 따라서 염소-차아염

소산염을 정광 및 광미로부터 Au과 Ag 용출

(Almeida and Amarante, 1995; Jeffrey et al., 2001;

Baghalha, 2007; Nam et al., 2008), 황동석 정광으로

부터 Cu 용출(Puvvada and Murthy, 2000; Ikiz et

al., 2006) 혹은 황비동석(enargite)으로부터 비소(As)

를 용출하는데 사용된다(Curreli et al., 2005; Padilla

et al., 2005). 또한 이 용매제는 광재(furnace slag)로

부터 Cu를 용출(Herreros et al., 1998)하는데, 폐전자

부품으로부터 Au, Sb, Sn 등을 용출하는데 사용하였

다(Saleh et al., 2001). 그러나 차아염소산은 강한 부

식성 시약이므로 취급하는데 철저한 주의가 필요하

다. 그리고 차아염소산은 Au보다 황철석이나 맥석광

물을 더 빠르게 용해시키기 때문에 염소 소비가 증

가하게 되고 Au 용해율이 떨어진다. 따라서 황 함량

이 높은 황화광물에 염소를 이용하는 것이 경제적이

못하기 때문에 황이 거의 없는 폐전자부품에 적용하

는 것이 효율적이다(Hilson and Monhemius, 2006;

Baghalha, 2007).

용출용액 속에 용해되어 있는 Au를 회수하기 위하

여 aluminum 및 zinc 분말(powder)을 첨가하여 Au

를 침전시키는 침전법(cementation), 활성탄 혹은 레

진(resin)에 Au를 흡착시켜 회수하는 흡착법(adsorption),

그리고 electrowinning 방법들이 이용되고 있다

(Prasad et al., 1991; Habashi, 2009). 이들 방법은 시

설투자가 고가이고 회수기술이 매우 복잡하다. 따라

서 이들 방법 보다 더 경제적이고 기술적으로 더 간

단한 방법이 필요하다. 즉, Au가 용해되어 있는 염소

용액에 이산화황(sulfur dioxide, SO2)를 주입하면 금

속성의 Au가 다음과 같은 반응에 의하여 침전된다

(Hoffmann, 1990).

2HAuCl4+3SO2+6H2O=2Au
0
+8HCl+3H2SO4

또한 메타중아황산나트륨(sodium metabisulfite,

Na2S2O5) 용액을 염소-차아염소산염 용액에 첨가하면

금속성의 Au가 간단하게 침전된다. 최근 우리나라에

서 많은 양의 폐전자제품이 발생하고 있지만(Lee et

al., 2007), 염소-차아염소산염 용액을 이용하여 폐전

자부품으로부터 Au를 효과적으로 용출시키고, 이 용

액에 메타중아황산나트륨을 첨가하여 금속성의 Au를

간단하게 회수하는 연구는 아직 미진하다(Kim et al.,

2012). 그러므로 친환경적이고 간단한 방법을 폐전자

부품에 적용한다면 많은 양의 Au 회수는 물론 귀금

속 및 희유금속도 회수할 수 있을 것이다. 따라서 본

연구 목적은 염소-차아염소산염을 이용하여 폐 PCBs

의 스크랩으로부터 Au를 친환경적으로 용출시키고,

또한 이 용출용액에 메타중아황산나트륨 용액을 첨가

하여 Au를 효과적으로 회수하였으며, 용출 및 침전

실험을 통하여 최대 Au 용출 및 회수 인자들을 얻고

자하였다.
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실험 및 분석방법

시료

폐 PCBs에서 포트(port) 및 슬롯(slot)와 연결되는

스크랩들을 수작업으로 채취하였다. 핀들의 길이는

0.5 cm에서 2.0 cm이고 직경이 0.25 mm에서 0.64 mm

범위이다. 표면에 피복된 금속 성분을 확인하기 위하

여 연마편을 제작하였다(Fig. 1).

실험방법

Au-Ag 용출실험

초기 용출실험에서 Au-Ag 용출율(%)이 최대로 나

타나는 변수 하나를 결정하였다. 결정된 변수로 용출

용액을 제조하고, 용출실험을 수행하여 다음 변수를

결정하였다. 이와 같이 Au 최대 용출율이 나타나는

변수들을 단계별로 결정하였다. 삼각 플라스크에

35% HCl (hydrochloric acid) 용액과 5% NaClO

(sodium hypochlorite) 용액을 1.5:1 비율로 혼합하고

NaCl 1 M을 첨가하여 75 mL의 용출 용액을 조제하

였다. 이 용출용액에서 광액농도에 따른 용출실험을

15분 동안 상온에서 수행하였다. 용출실험이 진행되

는 동안 시간별로 용출액 1 mL를 채취-분석하여 Au

최대 용출율이 나타나는 광액농도를 결정하였다. 이

광액농도에서 염산과 차아염소산나트륨 혼합 비율에

서 용출실험을 각각 수행하였다. 최대 Au 용출율이

나타나는 혼합비율을 결정하였고, 다시 NaCl 농도에

따른 용출실험을 수행하였다.

Au 침전 및 회수실험

최대 Au 용출율이 얻어지는 변수에서 용출실험을

수행하여 용출용액 750 mL를 얻었다. 750 mL 용출

용액에 메타중아황산나트륨을 농도별로 첨가하여 금

속성의 Au를 침전시켰다. 침전실험이 진행되는 동안

용출용액을 시간별로 1 mL 채취하여 Au 함량을 측

정하였다. 최대 Au 침전이 일어나는 메타중아황산나

트륨 농도를 결정하였다.

분석방법

스크랩 0.75 g를 heating block에서 70
o
C로 왕수로

1시간 동안 분해하였다. 왕수 분해 용액을 10배로 희

석하고 0.45 µm 여과지로 여과하였다. 왕수분해, 용출

및 침전실험의 용출용액에 함유된 Au 및 Ag 함량을

원자흡광분광기(atomic absorption spectrophotometry,

AAS, AA-7000, Shimadzu, Japan)로 측정하였다. 스

크랩을 연마편으로 제작하여 금속 단면에 대하여 편

광반사현미경(Leitz, Othplan-pol) 및 SEM(scanning

elelctron micropscope, Japan, Hitachi, S4800) 관찰을

수행하였고 금속성분은 EDS (energy dispersive

analyzer, Japan, Hitachi, S4800)분석으로 확인하였다.

침전물에 대하여 SEM 관찰과 EDS 분석을 수행하

였다.

결 과

스크랩 단면에 대한 편광현미경 및 SEM 관찰

Fig. 1은 포트(port) 및 슬롯(slot)에 연결하는 핀

(pin)의 단면을 편광현미경으로 관찰한 것이다. 핀을

구성하는 금속 부분은 Cu (100.0 wt. %)으로 구성되

어 있고 핀과 핀을 연결하는 접합부분은 Sn (47.32

wt. %), Sb (4.96), Al (1.32) 및 O (46.40)로 되어 있

는 것을 EDS분석으로 확인하였다. Fig. 2a는 핀의

Fig. 1. Image of scraps from the PCBs. (a): Photograph, (b): Microphotograph (×160).
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단면 모습이고 Fig. 2b는 핀의 단면을 확대한 것으로

EDS분석 결과 O (17.63 wt. %), Cl (1.54), Ni (11.4),

Sn (58.26) 및 Au (11.12) 등이 검출되었다. Fig. 2c

와 Fig. 2d는 핀의 끝부분으로 EDS분석결과 O (8.39

wt. %), Cl (1.48), Sn (63.55), Pb (26.58) 등과 O

(17.69 wt. %), Cl (1.17), Ni (8.79), Sn (72.35) 등이

각각 검출되었다. 여러 종류의 핀으로 이루어진 스크

랩 0.75g을 왕수분해한 결과 Au가 392.01 mg kg
−1
이

그리고 Ag는 45.48 mg kg
−1
으로 측정되었다. 

광액농도에 따른 Au-Ag 용출율

염산:차아염소산나트륨을 1.5:1로 혼합하여 염소-차

아염소산염 용출용액(75 mL)을 제조하였고, 스크랩을

광액농도(w v
−1

)별로 첨가하여 용출실험을 상온에서

15분 동안 각각 수행하였다(Fig. 3). 1, 2, 5%의 광액

농도로 용출실험을 수행한 결과, 광액농도 1%에서

Au가 61%(241 mg kg
−1

) 용출되었고, 광액농도 2%에

서 29% 그리고 광액농도 5%에서 14%의 Au가 용출

되었다. Ag는 광액농도 1%에서 65%(40 mg kg
−1

), 광

액농도 2%에서 27% 그리고 광액농도 5%에서 3%가

용출되었다. 광액농도 1%에서 Au와 Ag 용출율이 각

각 최대로 나타났고, 광액농도가 증가하면 Au와 Ag

의 용출율이 감소하였다.

Fig. 2. SEM image of scrap in PCBs (a: cross-section, b: enlargement of Fig. 2a, c and d: the tip ). The arrows are a point of

EDS analysis. The scale bar is 200.0 µm (a), 100.0 µm (c), 50.0 µm (b) and 20.0 µm (d) in length.

Fig. 3. The Au and Ag leaching rates from the scrap with

chlorine-hypochlorite solution at room temperature (pulp

density ○: 1%, □: 2%, △: 5%).
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염산:차아염소산나트륨 혼합비율에 따른 Au-Ag

용출율

광액농도를 1%로 고정하고 염산:차아염소산나트륨

비율을 1:1, 1.5:1, 2:1로 혼합하여 용출용액을 제조하

였다(Fig. 4). 용출실험을 수행한 결과, 혼합비율 1:1

에서 Au가 59%, 1.5:1에서 73% 그리고 2:1에서 77%

(304 mg kg
−1

)가 용출되었다. Ag는 혼합비율 1:1에서

69%, 1.5:1에서 85% (53 mg kg
−1

) 그리고 2:1에서

83% 용출되었다. Au가 최대로 용출되는 염산: 차아

염소산나트륨 혼합비율은 2:1에서였고 Ag는 1.5:1에

서최대로 용출되었다.

NaCl 농도에 따른 Au-Ag 용출율

광액농도를 1%, 염산:차아염소산나트륨 혼합비율

2:1로 용출용액을 제조하였다. 이 용액에 NaCl을 농

도별로 첨가하여 용출실험을 수행하였다(Fig. 5). 0.5,

1, 2 M의 NaCl 농도로 용출실험을 수행한 결과

NaCl 농도 0.5 M에서 Au가 49% 용출되었고, 1 M에

서 63%, 2 M에서 80% (316 mg kg
−1

)가 용출되었다.

Ag는 0.5 M에서 53%, 1 M에서 87% (54 mg kg
−1

) 그

리고 2 M에서 85% 용출되었다. Au가 최대로 용출된

NaCl 농도는 2 M에서였고 Ag는 1 M에서 최대 용출

율을 보였다.

메타중아황산나트륨 첨가에 따른 Au 침전 함량과

회수율

광액농도 1%, 염산:차아염소산나트륨 혼합 비율

2:1, NaCl 농도 2 M으로 용출용액(750 mL)을 제조하

였다. 스크랩 7.5 g (광액농도 1%)을 첨가하여 15분

동안 용출실험을 수행하여 용출용액 750 mL를 얻었

다. 7.5 g의 스크랩을 용출실험에 사용한 이유는 즉,

광액농도를 10배 증가시킨 이유는 750 mL 용출용액

에서 금속성의 Au를 직접 채취하기 위해서였다. 750

mL 용출용액에는 Au가 3920 mg kg
−1

 그리고 Ag는

624 mg kg
−1
이 용해되어 있는 셈이다. 용출용액에 용

해되어 있는 Au를 침전시키기 위하여 메타중아황산

Fig. 4. The Au and Ag leaching rates from the scrap with

chlorine-hypochlorite solution at room temperature (pulp

density=1%, hydrochloric acid:sodium hypochlorite ○: 1:1,

□: 1.5:1, △: 2:1).

Fig. 5. The Au and Ag leaching rates from the scrap with

chlorine-hypochlorite solution at room temperature (pulp

density=1%, hydrochloric acid:sodium hypochlorite ratio=

2:1, NaCl concentration ○: 0.5 M, □: 1 M, △: 2 M).
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나트륨을 농도별로 첨가하였다. Au 침전실험이 진행

되는 동안 용출용액을 시간별로 분석하여 메타중아황

산나트륨 첨가에 따른 Au 제거 함량과 침전율을 조

사하였다. 메타중아황산나트륨 1 M 첨가하고 60분

후, Au 함량은 3389 mg kg
−1

, 2 M을 첨가했을 때

190 mg kg
−1

, 그리고 3 M일 때 118 mg kg
−1
이였다

(Fig. 6). 메타중아황산나트륨 첨가에 따른 Au 침전율

은 1 M에서 90%, 2 M에서 95% 그리고 3 M에서

96%이였다(Fig. 7). 최대 Au 회수율이 나타나는 메타

중아황산나트륨 농도는 3 M에서였다.

침전물의 특성

메타중아황산나트륨 첨가에 따른 침전물을 0.45 µm

여과 후 채취하여, SEM 및 EDS 분석하였다. 침전물

중 Fig. 8a의 결정은 소금과 황 결정으로 사료된다.

EDS분석 결과 Na (3.13 wt. %), Al (0.6), Si (1.29),

S (46.62), Cl (5.09) 및 Fe (43.26) 등이 검출되었다.

그리고 Fig. 8b의 침전물에 대하여 EDS분석 결과 O

(12.69 wt. %), Al (1.15), Si (3.09), S (42.29), Ti

(0.66) 및 Fe (40.12) 등이 검출되는 것으로 보아 황

결정으로 사료된다. 침전물 중 NaCl 성분은 염소-차

아염소산염 및 소금으로 구성된 용출용액으로부터 유

래한 것으로 그리고 황 성분은 메타중아황산나트륨으

로부터 유래한 것으로 사료된다. Au 입자는 SEM에

서 확인하지 못하였다. Au 입자를 침전물에서 SEM

으로 확인하지 못한 이유는 750 mL에 용해된 Au 함

량(약 3920 mg kg
−1

)이 너무 적은 양이기 때문으로

사료된다. 광액농도를 더 증가시켜 용출용액에 Au

Fig. 8. SEM image of the precipitated materials from chlo-

rine-hypochlrite solution (a: addition of sodium metabisulfite

(1 M), b: addition of sodium metabisulfite (3 M)). The marks

of a regular tetragon are a point of EDS analysis. The scale

bar is 20.0 µm (a) and 50.0 µm (b) in length.

Fig. 6. The precipitation of Au content vs time in the

chlorine-hypochlorite solution at room temperature (addition

of sodium metabisulfite concentration ○: 1 M, □: 2 M, △:

3 M).

Fig. 7. The precipitation rate of Au in the chlorine-

hypochlorite solution at room temperature (addition of

sodium metabisulfite concentration ○: 1 M, □: 2 M, △:

3 M).
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함량을 증가시킨다면 침전물에서 육안으로 볼 수 있

는 Au 입자를 얻을 수 있을 것이다.

고 찰

본 연구에서 Au, Ag에 초점을 맞춰 실험을 진행

하였다. 이는 Au, Ag는 고가일 뿐만 아니라 지난 30

년 동안 전자산업에서 상당량 사용되어 왔기 때문이

다. 쓰레기로 버려지는 스크랩에는 Cu, Sn, Sb, Al,

Ni, Pb, Au 등이 함유되어 있는 것을 EDS 분석으로

확인하였다. 스크랩에 염소-차아염소산염 용액을 적

용하여 Au와 Ag를 친환경적으로 용출시켰다. 최대

Au 용출율이 나타나는 변수를 단계별로 결정한 결과

광액농도 1%에서 Au가 61% (241 mg kg
−1

), 염산:차

아염소산나트륨 비율 2:1에서 77% (304 mg kg
−1

) 그

리고 NaCl 농도 2 M에서 80% (316 mg kg
−1

) 용출되

었다. Au와 Ag가 용출되는 시간은 약 5-6분이 소요

되었다. 이 용출시간은 시안의 24시간 그리고 티오요

소의 15분 보다 빠른 것이다(Prasad et al., 1991).

Au 용출율이 80%로 낮은 이유는 용출반응이 약 6분

이내로 매우 짧게 일어나기 때문인 것으로 사료된다.

용출실험 시작 후 약 6분 동안 염소 가스가 격렬하

게 발생된다. 발생된 염소 가스가 Au 용해작용에 이

용되게 하도록 삼각 플라스크를 실리스토퍼로 막지만

시료 채취과정에서 염소 가스가 배출된다. 용출실험

6분 이후에는 반응이 거의 일어나지 않는 것이 관찰

되었다. 따라서 생성되는 염소 가스가 Au 용출에 이

용되도록 하고 그리고 용출반응이 6분 이상에서도

지속적으로 천천히 일어나게 한다면 90% 이상의 Au

용출율을 기대할 수 있을 것이다. 또는 Ca(OCl)2,

CuCl2, FeCl3을 사용하거나(Almeida and Amarante,

1995; Barbieri et al., 2010) 산화제로 MnO2를 사용

한다면(Leon and Quispe, 1986) Au 용출율을 더 향

상시킬 수 있을 것으로 사료된다. Au가 최대로 용출

되는 변수를 이용하여 용출용액을 제조하고 10배의

광액농도에서 용출실험을 수행하였다. 750 mL 용출

용액에 메타중아황산나트륨을 농도별로 첨가한 결과

Au 침전율이 3 M에서 96%였다. 침전물에서 Au 입

자는 확인하지 못하였다. 만약 더 많은 폐 전자부품

을 용출용액에 적용한다면 육안으로 확인할 수 있는

Au 입자를 회수할 수 있을 것이다. 염소-차아염소산

염 용출용액이 반응속도도 매우 빠르고 친환경적인

용매제임을 그리고 메타중아황산나트륨이 Au를 간단

하게 침전시킬 수 있는 첨가제임을 확인하였으며, 기

존의 도시광석을 이용한 실험과 비교하여 본 연구는

PCBs에 Au 의 구성 및 존재량이 다르며, 전체적인

자원회수공정이 비교적 간단하다는 장점이 있다. 본

연구를 기초로 semi-pilot 수준으로 확대한다면 버려

지는 폐 전자부품으로부터 Au는 물론 Cu, Sn, Sb,

Al, Ni, Pb, Ag와 같은 유용금속들을 지속적으로 그

리고 친환경적으로 회수 할 수 있을 것이다.

결 론

스크랩에 Cu, Sn, Sb, Al, Ni, Pb, Au 등의 유용금

속이 함유되어 있는 것을 EDS 분석으로 확인하였다.

Au가 최대로 용출되는 광액농도는 1%에서, 염산:차

아염소산나트륨 비율은 2:1에서 그리고 NaCl 농도는

2 M에서였다. 메타중아황산나트륨 농도 3 M을 첨가

했을 때 Au 회수율이 가장 높았다. 스크랩에 함유되

어 있는 Au와 Ag를 염소-차아염소산염을 적용함으

로서 친환경적으로 그리고 매우 빠른 반응으로 용출

시킬 수 있었다. 그리고 메타중아황산나트륨을 첨가

함으로서 간단하게 Au가 침전되는 것을 확인하였다.
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