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요 약. 젖산을 이용하여 안전하게 양극활물질에 있는 Co, Mn, Ni을 침출할 수 있는 방법을 개발하였다. 양극활물질을 젖산으

로 침출 시켰을 때, 젖산의 농도는 1 N과 4 N 이상에서 보다는 2 N에서 가장 높은 효율을 보였다. 양극활물질을 단계적으로 젖

산 용액에 첨가 하였을 때, 최대 용해도는 2 N의 젖산 용액에서 1 L 당 30 g이었다. 젖산 용액에 옥살산을 첨가하였고 희유금속

들은 1 L 당 4 g에서 가장 경제적인 회수율을 보였다. 본 연구를 바탕으로 해서, 양극활물질로부터 희유금속들을 회수하기 위한

최적의 조건은 무게비로 옥살산과 양극활물질이 7 : 1이라는 것을 확인할 수 있었다. 첨가하여, 옥살산에 의해서 생성된 침전물

은 Co, Ni, Mn 3성분이 결합되어 있는 다핵 결정성 물질이었다.

주제어: 양극활물질, 젖산, 옥살산, 희유금속, 다핵 결정성

ABSTRACT. We have developed a method that can leach Co, Mn, and Ni in the cathode active material safely using lactic

acid. When cathode active material was leached by lactic acid, lactic acid showed the highest efficiency at 2 N than 1 N and

above 4 N concentration. When the cathode active material was added incrementally into the solution of lactic acid, the maxi-

mum solubility was 30 g/L at 2 N concentration. Oxalic acid was added in the solution of lactic acid and it showed that rare

metals represent the most economical recovery efficiency at 4 g/L. Based on this study, it was found that the optimal condi-

tion for recovery of rare metals from cathode active material is oxalic acid : cathode active material = 7 : 1 as a ratio of weight. In

addition, it was observed that the precipitate produced by oxalic acid is a polynuclear crystalline material bonded with 3 com-

ponents of Co, Ni, and Mn.
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서 론

최근에 중·대용량의 이차 리튬이온 전지를 장착한 하이

브리드 자동차와 충전식 전기 자동차의 보급이 급격하게

증가하고 있다.1−7 대부분의 이차 리튬이온 전지 양극활

물질에는 Li, Co, Mn, Ni 등의 희유금속들이 들어 있으며

그들의 함량은 제조사에 따라 약간의 차이를 보이고 있

다. 희유금속들은 그 양이 한정되어 있기 때문에 수요가

늘어남에 따라 그 가격의 상승폭이 상당히 커지고 있는

추세이다. 희유금속들은 생산지에서 전략 광물로 지정되

어 자원의 국유화 조치를 취하는 등의 행위로 수급이 점

점 더 어려워지고 있다. 따라서 자원이 부족한 우리나라는

희소가치 있는 희유금속들을 분리하여 재활용 할 수 있

는 기술을 시급히 개발할 필요성이 있다. 양극활물질에

포함되어 있는 희유금속들을 회수 할 수 있게 된다면 희

유금속들의 채굴 과정 및 생산 중에 발생할 수 있는 비용

을 절감 할 수 있고 이산화탄소 발생의 저감에도 기여할 수

있어 녹색 산업으로의 성장 가능성도 매우 크다 하겠다.8−10

현재까지 알려진 폐 이차 리튬이온 전지 재생에 관련된

기술 개발은 단순이 양극활물질에 포함된 희유금속들의

재생에 초점이 맞추어져 있으나 회수된 희유금속들이 상

용화에 적용 되는 기술 개발에는 많은 문제점을 가지고
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있어 회수 시에 효율적인 분리 기술이 바탕이 되어야 한

다.11−13 현재 사용되고 있는 재생 관련 기술 대부분은 황

산을 양극활물질에 침출시키는 용매추출법을 사용해 희

유금속들을 분리하고 회수하는 습식제련공정이 대표적

이다.14 하지만 강산을 바탕으로 진행되는 이러한 공정은

그 폐기물의 처리가 어렵고 강산의 특성으로 인한 휘발

성, 부식 등 안전사고에 취약하며 화학반응에 의해 화재

나 폭발 사고 위험성이 매우 크며 그 예방책이 뚜렷하지

않다. 따라서 강산을 사용하는 현재의 공정을 지양하고,

친환경적이며 안전성이 확보된 새로운 기술을 도입할 필

요가 있다. 양극활물질의 희유금속은 다양한 금속이 화학

결합 형태로 이루어져 있어 재활용 시 이들을 효율적으로

분리할 수 있는 기술이 선행 되어야 한다.15,16

본 연구는 자동차용 폐 이차 리튬 이온전지 모듈에 있는

알루미늄 박막으로부터 양극활물질을 분리한 후 그 성분

을 조사하고, 양극활물질을 황산 등과 같은 무기산이 아

닌 젖산을 이용하여 Li, Mn, Co, Ni과 같은 희유금속들을 침

출 시킨 후, 옥살산을 이용하여 희유금속들을 결정형태로

회수하기 위한 최적의 조건을 찾는 것을 목표로 한다.

실 험

재료 및 시약

본 연구를 위해 S사에서 생산한 이차 리튬이온 전지에

양극활물질이 들어 있는 모듈(module)을 수거하였다. 모

듈의 내부 셀은 여러 개의 얇은 박막으로 말려져 있다. 폐

모듈을 펼쳐보면 크게 3가지로 분리되어 있는데 알루미늄

박막에 검은색물질이 코팅된 알루미늄 박막, 구리 박막에

흰색물질이 코팅된 구리 박막, 이들 사이에 비닐과 같은

폴리머 격막으로 구성되어 있다. 

알루미늄 박막에 코팅되어 있는 양극활물질을 분리하기

위하여 알루미늄 박막을 1차적으로 400 oC 전기로에서 1

시간 정도 가열한 후, 5 mm 내외의 직경으로 파쇄하였다.

이어서 파쇄물 1 kg을 증류수 5 L에 넣고 150 rpm에서 12

시간 진탕하여, 알루미늄 박막과 분말 형태의 양극활물질

을 분리하였다. 분리 된 양극활물질 분말을 800 oC에서 1시

간 소성시킨 후 본 연구의 시료(Fig. 1)로 사용하였다.

양극활물질에 포함되어져 있는 희유금속들의 함유량을

알아보기 위하여 양극활물질 1 g을 왕수 10 mL에 넣고 초

단파 융해장치로 180 oC에서 30분간 초음파를 가하여 완

전 용해시킨 후, 최종 100 mL로 만들어 각 희유금속들의 함

유량을 유도결합 플라즈마 분광기(ICP, Flame Modula S,

Spectro, Germany)로 분석하였다. 침출 및 침전을 위해서

사용 된 시약은 염산(HCl, 35%), 황산(H2SO4, 99%), 질산

(HNO3, 60%), 젖산(C3H6O3, 99.5%), 아세트산(CH3COOH,

99.5%) 그리고 옥살산 2수화물(C2H2O4·2H2O, 99.5%)로 모두

㈜ 대정화금으로부터 구입하였다. 

희유금속의 침출

염산, 황산, 질산, 아세트산, 젖산을 이용하여 양극활물

질의 구성 성분인 Li, Mn, Co, Ni의 침출 특성을 비교하였

다. 1 N로 조제 된 염산, 황산, 질산, 그리고 아세트산 1 L

용액에 CAMP를 각각 100 g씩 첨가하였다. 젖산의 경우

에는 1 N, 2 N, 4 N의 농도로 1 L씩 제조한 용액에 CAMP를

각각 10 g, 20 g, 30 g, 40 g, 50 g을 첨가하였다. 모든 용액은 1

시간 동안 진탕기를 이용하여 100 oC에서 교반한 후 유리

섬유여지(GF/C)를 사용하여 여과한 다음 거른액(filtrate)은

유도결합 플라즈마 분광기로 분석하였다. 

희유금속의 침전

젖산을 이용하여 침출시킨 침출액에 옥살산을 넣어 침전

시킨 후 상등액에 잔류되어 있는 희유금속들의 양을 알

아보았다. 옥살산은 0 g, 0.1 g, 0.5 g, 1 g, 2 g, 3 g, 4 g, 5 g

씩 단계적으로 증가시켜 첨가하였으며 옥살산을 첨가한

용액은 4000 rpm에서 10분 동안 원심 분리하였다. 이 후

상층액을 분취한 다음 유도결합 플라즈마 분광기로 희유

금속들을 분석하였다. 옥살산을 사용하여 얻은 침전물은

증류수에 3회 세척 후 200 oC에서 3시간 동안 건조시켜

분말 형태로 회수하였다.

기기분석

옥살산을 사용하여 회수 한 분말의 화학적 구성성분을

조사하기 위해 X-선 형광분석기(XRF, ZSX Primus II, Rigaku,

Japan)를, 결정구조는 X선-회절기(XRD, Ultima IV, Rigaku,

Japan)를 이용하였다. 또한, 열분석기(TG-DTA, TG-8120,

Rigaku, Japan)를 이용하여 분말의 열적 특성을 알아보았으며,

주사전자현미경(FE-SEM/EDS, Vega II LMU, Tescan, Czech)을

이용하여 분말의 결정 모양을 관찰하였다. XRF의 분석조

Figure 1. Cathode active material powder (CAMP) separated from
aluminum thin film.
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건은 Easy Mode로 하였으며, XRD는 Cu-Kα, Step 0.05, Speed

3 min/degree (10~80), Power 35 kV/20 mA로 측정하였다.

TG-DTA는 N2 (100 ml/min) 분위기 하에서 25~1,200 oC까지

승온 속도 10 oC/min로 분석하였다. FE-SEM은 Power 15 kV,

2만 배로 측정하였다. 

결과 및 고찰

양극활물질의 성분 및 함유량

알루미늄 박막으로부터 분리된 양극활물질 분말(CAMP)

을 100%로 하였을 때 양극활물질을 구성하고 있는 성분 및

그들의 함유량을 Table 1에 나타내었다. Table 1에 나타낸

바와 같이 Li보다는 Mn, Co, Ni의 함유량이 대략 3배 정

도 높았으며 이외의 기타 원소로는 O와 F가 확인되었다. 

희유금속의 침출

Fig. 2는 1 N 농도의 유기산과 무기산을 각각 이용하여

CAMP로부터 침출 된 희유금속들의 % 침출 농도를 나타

낸 것이다. 그림에서 보듯, 초산이나 젖산과 같은 유기산

을 사용하여 희유금속들의 침출시켰을 때의 침출 된 %

농도는 질산, 황산, 염산과 같은 무기산과 비교했을 때와

거의 비슷하다는 것이 확인되었다. 따라서 같은 농도의

모든 산에서의 희유금속들의 침출 농도가 유사함으로 친

환경적이며 사용상에 안전한 젖산으로 CAMP로부터 희

유금속을 침출시키는 것이 더 나은 방법이라 하겠다. 

젖산을 이용한 희유금속의 침출 

Table 2는 농도 별로 젖산 1 L에 양극활물질을 단계적

으로 첨가하여 침출 시킨 후 상층액에 있는 희유금속의

양을 나타낸 것이다. 농도 별로 각 희유금속들의 침출 정

도를 살펴보면 1 N에서 2 N 까지는 침출된 희유금속의

양이 증가하다가 4 N에서 감소되는 것을 알 수 있었다.

즉, 젖산의 농도가 높다고 해서 양극활물질에 함유된 금

속의 용해성이 증가하는 것이 아니라는 것을 확인할 수

있었다. 또한, 젖산 1 L당 양극활물질의 첨가량을 높였을

때, 그 질량이 늘수록 희유금속들은 더 많이 녹는 것처럼

보이나 30 g/L이 넘어간 경우에는 침전물이 생성되어 모

두 용해되는 것이 아님을 눈으로 직접 확인할 수 있었다.

결과적으로 희유금속은 젖산 2 N에서 1 L 당 30 g이 가장

포화 상태에 이른 다는 것을 알 수 있었다.

침전물의 형태

양극활물질을 침출 시킨 2 N 농도의 젖산 용액에 옥살

산을 넣은 후 색의 단계적 변화를 Fig. 3에 나타내었다. 옥

살산의 용도는 젖산에 의해 용해되어 있는 각 희유금속

들을 결정형태로 회수하기 위함이다. 젖산을 이용하여 양

극활물질을 침출 시켰을 때에는 붉은 색(Fig. 3a)을 띄지만

Figure 2. Leaching of rare metals by organic acids and inorganic
acids.

Table 1. Content of rare metals in CAMP

Li Mn Co Ni

Content (wt.%) 6.4 18.7 20.5 20.5

Table 2. Amount of rare metals leached from CAMP by lactic acid

Rare metal Con. of lactic acid
CAMP

10 g 20 g 30 g 40 g 50 g

Mn (g/L)

1 N 2.16 4.29 5.6 5.95 6.12

2 N 2.22 4.32 6.52 8.76 10.66

4 N 2.11 4.25 6.24 7.6 8.96

Co (g/L)

1 N 1.4 2.68 3.2 3.48 3.55

2 N 1.46 2.81 4.16 5.45 5.09

4 N 1.37 2.75 3.48 2.77 2.63

Ni (g/L)

1 N 3.03 5.96 8.14 8.65 8.73

2 N 3.06 6.04 9.03 12.05 12.77

4 N 2.97 6.08 7.98 7.07 7.12
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옥살산을 첨가한 다음 그 반응을 살펴보면 붉은색이 점차

옅은 황토색(Fig. 3c)으로 변하였다. 그리고 Fig. 4에서와

같은 흰색의 침전물이 생성되었다.

Table 3은 양극활물질을 침출시킨 젖산 용액에 옥살산을

단계적으로 첨가한 후 상등액에 잔류된 금속의 양을 나타

낸 것이다. 옥살산의 양을 증가시킬수록 잔류하는 금속의

양이 점차적으로 줄어듦에 따라 많은 양의 금속들이 침

전되는 것을 알 수 있었다. 아래의 표를 살펴보면 4 g/L 이

상의 옥살산을 첨가시켰을 때 Mn, Co, Ni의 잔류량이 매우

미비함을 확인할 수 있었다. 옥살산의 첨가량 4 g/L과 5 g/L의

데이터를 비교했을 때 4 g/L이 더 경제성이 있다고 사료된

다. 따라서 옥살산을 사용하여 젖산에 용해된 금속들을

침전하기 위한 최적의 조건은 양극활물질 : 옥살산 = 7 : 1

(w/w%)이라는 결과가 도출되었다.

침전물의 물리·화학적 특성

Table 4는 옥살산에 의해 침전된 양극활물질 침전물을

XRF로 분석한 결과이다. Mn, Co, Ni는 산화물 형태로써

존재하였고 그들의 무게는 Mn : Co : Ni = 31.5 : 20.1 : 48.5로

나타내었다. 이 수치는 대략적으로 Mn : Co : Ni = 3 : 2 : 5 의

Figure 3. Change of color (a → b →c) after adding oxalic acid
to lactic acid leached CAMP.

Figure 4. Precipitate produced after adding oxalic acid to lactic
acid leached CAMP.

Table 3. Amount of rare metals in supernatant liquid

Rare metal
Amount of oxalic acid (g)

0 0.1 0.5 1 2 3 4 5

Mn (g/L) 5.15 5.18 4.97 4.88 4.01 0.16 0.02 0

Co (g/L) 2.95 2.95 2.85 2.75 1.7 0.12 0.03 0

Ni (g/L) 7.75 7.75 7.5 7.3 5.15 0.23 0.1 0.05

Table 4. XRF analysis of precipitate

Rare metals Mn Co Ni

Weight (%) 31.5 20.1 48.5

Figure 5. XRD analysis of precipitate.
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정수비로 나타낼 수 있다.

옥살산으로 침전시킨 침전물의 XRD 분석 결과를 Fig.

5에 나타내었다. XRD를 이용하여 Cobalt Oxalate Hydrate,

Manganese Oxalate Hydrate, Nickel Oxalate Hydrate의 피크

들을 각각 찾아 보았으나 세 가지의 peak들이 혼성되어

있기 때문에 3성분이 복합적으로 구성되어있다는 것을

확인할 수 있었다.

침전물의 TG-DTA 분석 결과를 Fig. 6에 나타내었다.

(1)의 구간은 수분이 제거 되는 구간으로 3.54%가 감량되

었고, (2)의 구간은 수화물이 제거되는 구간으로 21.60%

감량, (3)의 구간은 옥살산 작용기가 제거되는 구간으로

40.95%가 감량되었다.

Fig. 7은 침전물을 SEM으로 찍은 사진이다. SEM 측정

사진을 살펴보면 침전물은 정육면체 형태의 단결정 입자로

이루어져 있고, 1 µm 정도의 균질한 입자 크기를 가지고

있었다. 

침전물의 EDS 스펙트럼을 Fig. 8에 나타내었다. 침전물의

EDS 스펙트럼을 고찰해보면, 단결정을 이루고 있는 침전

물에서 Ni, Co, Mn이 동시에 나타나 있어, 침전물은 3가

지의 물질이 함께 구성된 다핵 결정성 물질임을 확인할

수 있었다. 

Table 5는 침전물을 구성하고 있는 각 원소의 무게(%)를

나타낸 것이다. 침전물의 무게를 100%로 하였을 때,

Figure 6. TG-DTA analysis of precipitate.

Figure 7. SEM analysis of precipitate.

Figure 8. EDS spectrum of precipitate.

Table 5. Weight (%) of element composed of precipitate

Element Atomic (%)

O 78.98

Mn 7.24

Co 4.06

Ni 9.72

Total 100.00
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O 78.98%, Mn 7.24%, Co 4.06%, Ni 9.72% 이었다. 스펙트

럼 도표에 나타나는 O는 옥살산에 포함된 것으로 침전

시 생성된 것으로 사료된다. 

Fig. 9은 생성된 침전물이 재생이 가능한지 알아보기

위해 800 oC에서 1시간 동안 소성과정을 거친 소성물에

관한 XRD 분석 결과이다. XRD를 해석하면, Cobalt Oxide,

Nickel Cobalt Oxide, Cobalt Manganese Oxide peak들이 겹

쳐 있어 Co, Ni, Mn이 소성 후에도 3성분이 혼합된 형태로

구성되어 있다는 것을 알 수 있었다. 

결 론

무기산과 유기산을 사용하여 양극활물질 속의 희유금

속을 침출시킬 때 유기산도 무기산만큼의 침출 효율을

가지고 있었으며 그 중 젖산을 사용하여 보다 더 안전한

방법으로 양극활물질을 침출시킬 수있었다. 젖산을 사용

하여 양극활물질을 침출시킬 때 그 침출 정도는 1 N, 4 N

의 농도에서보다 중간 농도인 2 N에서 가장 높은 침출 효

율을 나타내었다. 또한 양극활물질을 젖산용액에 단계적

으로 증량시켜 첨가할 때 2 N 농도에서 30 g/L가 최대로

용해 될 수 있으며 그 이상의 양극활물질 첨가는 과포화

되어 양극활물질이 다시 침전이 되는 것을 확인하였다.

젖산에 양극활물질을 침출시켜 옥살산으로 희유금속을

회수할 때 옥살산 : 양극활물질 = 7 : 1 (w/w%) 이라는 최

적의 회수 조건을 확보할 수 있었다. 회수된 물질은 Co,

Ni, Mn 3 성분으로 결합되어진 다핵 결정성 물질이었다.

기존 기술로 제조한 양극활물질은 코발트, 니켈, 망간을

고체 상태로 혼합하여 볼밀을 이용하여 균질하게 혼합하여

소성시켜 제조함으로서 금속들 간의 균질한 혼합이 이루

어지기 어려워 제품의 균질성이 저하되는 문제점이 있다.

그러나 본 연구로 제조한 양극활물질의 회수는 침출액

상태에서 코발트, 니켈, 망간의 비율을 조정하고 옥살산

을 이용하여 화학적으로 결정화시킨 후, 탄산리튬을 첨가

하여 소성함으로서 금속들 간의 균질성을 극대화시킨 고

품질의 양극활물질을 생산할 수 있다. 이러한 결과들을

종합적으로 판단할 때 젖산 침출액을 사용하여 양극활물질

속 희유금속을 침출시켜 회수하는 방법은 보다 친환경적

이고 경제성 있는 기술로 발전 가능성이 매우 크다. 따라서

향후 결정성 물질 상태로부터 단계적으로 희유금속을 각

각 분리 할 수 있는 기술을 개발하고, 분리한 희유금속을

재활용 할 수 있도록 연구할 계획이다.
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