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요 약
폐리튬이온배터리를 고온에서 용융환원처리하면 코발트, 니켈 및 구리가 환원된 금속을 얻을 수 있다. 본 논문에서는 상기 금속외에 

망간, 철 및 규소가 같이 환원된 금속합금의 침출을 조사하였다. 침출용액으로 염산에 과산화수소를 산화제로 첨가해 염산과 산화제의 농
도, 반응시간 및 온도와 광액밀도를 변화시켜 니켈, 코발트 및 구리를 99% 이상 침출시킬 수 있는 조건을 조사하였다. 과산화수소 농도와 
광액밀도가 금속의 침출에 미치는 영향이 현저했으며 20에서 80°C의 반응온도범위에서 반응온도는 침출에 큰 영향을 미치지 않았다. 2 

M의 염산용액에서 5%의 과산화수소를 혼합한 용액으로 60°C의 반응온도와 30 g/L의 광액밀도조건에서 150분 반응시키면 규소를 제외
한 모든 금속이 99% 이상 침출되었다.

주제어 : 폐리튬배터리, 코발트, 니켈, 회수, 침출, 염산

Abstract

Smelting reduction of spent lithium-ion batteries results in the production of metallic alloys in which reduced cobalt, nickel 

and copper coexist. In this study, we investigated the leaching of the metallic alloys containing the above three metals together 

with iron, manganese, and silicon. The mixture of hydrochloric acid and hydrogen peroxide as an oxidizing agent was 

employed, and the effect of the concentration thereof, the reaction time and temperature, and pulp density was investigated to 

accomplish the complete leaching of cobalt, nickel, and copper. The effect of the hydrogen peroxide concentration and pulp 

density on the leaching was prominent, compared to that of reaction time and temperature, especially in the range of 20 to 80°C. 

The complete leaching of the metals present in metallic alloys, except silicon, was accomplished using 2 M HCl and 5% H2O2 

with a pulp density of 30 g/L for 150 min at 60°C.
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1. 서    론

리튬이온배터리는 높은 에너지 및 전력 밀도와 같은 우
수한 전기화학적 성능을 지녀 수요가 증가하고 있다1-3). 전 
세계적으로 폐리튬이온배터리의 양은 2030년까지 1,100 

만톤 이상에 도달할 것으로 예측된다4). 또한 폐리튬이온
배터리는 토양과 지하수를 오염시킬 수 있는 코발트, 망
간, 니켈과 같은 중금속으로 구성되어 있기 때문에 폐리
튬이온배터리를 부적절하게 처리하면 여러 환경문제가 
일어날 수 있다5,6). 따라서 환경오염문제를 방지하면서 폐
리튬이온배터리에 함유된 유가금속을 효율적으로 회수할 
수 있는 공정개발이 필요하다7-10).

리튬이온 배터리는 5~20% 코발트, 5~10% 니켈, 5~7% 

리튬, 15% 유기화학물질 및 7% 플라스틱 및 미량의 구리, 

알루미늄과 철이 함유되어 유가금속을 회수하기 위해 다
양한 연구가 진행되고 있다11-13). 일반적으로 폐리튬이온 
배터리의 금속 회수공정은 전처리, 금속 추출 및 정제로 
나눌 수 있다. 특히 최근에는 고온제련과 습식제련의 융
합에 의한 회수공정이 전체공정에서 핵심적인 역할을 하
고 있다14). 먼저 폐리튬이온 배터리에서 플라스틱을 제거
한 다음 유가금속인 코발트, 니켈 및 구리를 농축하기 위해 
용용환원처리를 통해 금속합금으로 회수한다15). 이와 같
이 회수한 금속합금을 무기산 용액으로 침출시킨 다음 용
매추출, 침전 및 이온교환을 통해 금속이온을 분리한다16-19). 

이때 침출과정에서 유가금속의 회수율을 높이기 위해서 
산화제를 첨가하거나 고농도의 산을 필요로 한다20).

본 연구에서는 폐리튬이온 배터리에 함유되어 있는 유
가금속인 코발트, 니켈 및 구리의 회수를 위한 습식제련의 
전처리로 용융환원된 금속합금의 염산용액에 의한 침출을 
조사하였다. 표준환원전위가 수소이온보다 높은 구리의 
경우 산화제를 첨가하지 않으면 침출되지 않는다21-22). 따
라서 산화제로 과산화수소를 첨가했으며, 염산과 과산화
수소의 농도, 반응온도 및 시간, 광액밀도를 변화시켜 목
적금속인 코발트, 니켈 및 구리를 99% 이상 침출할 수 있
는 조건을 조사하였다. 

2. 실험재료 및 실험방법

본 실험에 사용한 금속합금시료는 국내 제련업체로부
터 제공받았으며, 금속 조성비를 Table 1에 나타냈다. 침
출액으로 시약급 염산(Daejung chemicals & metals Co. 

Ltd., Korea., 35%)을 희석하여 농도를 조절한 후 사용했
다. 산화제로는 과산화수소(H2O2, Daejung Chemical. Co., 

Korea., 30%)를 염산과 혼합하여 사용했다. 침출실험시 
광액밀도의 영향에 대한 실험을 제외하고는 침출용액의 
부피에 대한 금속의 중량비를 45 g/L로 조절 하였으며, 

디지털 가열식 자력 교반기(WiseStir MSH-20D, Daihan 

Scientific Co., Korea)를 사용하여 반응온도 및 시간을 조
절하였다. 일정 농도의 염산용액을 반응온도까지 가열한 
다음, 시료와 과산화수소를 반응 플라스크에 첨가시켜 침
출실험을 진행했다. 모든 실험에서 교반속도는 300 rpm

으로 조절했고, 침출반응 후 여과를 통해 잔사와 용액을 
분리하였다. 침출후 여과한 용액중 금속 농도는 유도결합 
플라즈마 원자방출 분광기(Inductively Coupled Plasma- 

Optical Emission Spectometer)로 분석했으며, 금속의 침
출률은 다음 식으로 계산했다.

Dissolution dfficiency 
M

O

V
M
×C

M
× (1)

여기서 VM 과 CM 은 침출 용액에서 금속 이온의 부피와 
농도이고, MO는 침출실험 전 시료에 함유된 금속 질량
이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 염산 농도에 따른 금속의 침출 거동
염산농도가 금속합금에 함유된 금속의 침출에 미치는 

영향을 조사하기 위해 염산농도를 1에서 3 M까지 변화
시켜 실험을 수행했다. 이때 과산화수소의 농도는 10%, 

45 g/L의 광액밀도, 60°C에서 300 rpm의 교반속도로 90분
동안 반응을 진행시켰다. 실험결과인 Fig. 1을 보면 1 M

Table 1. Composition of the metallic alloys produced by smelting reduction of spent lithium-ion batteries

Wt% Co Ni Cu Mn Fe Al Si

% 12.9 61.99 22.33 1.58 0.498 0.0024 0.34
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의 염산용액에서 니켈은 대부분 침출되었으나 코발트와 
구리의 침출률은 각각 82.0, 17.6%로 낮았다. 염산농도가 
2 M이상인 조건에서는 규소를 제외한 다른 금속이 대부
분 침출되었다. 규소가 침출되면 수용액에서 실리케이트
로 존재하는데 실리케이트를 수용액에서 제거하는 것이 
어려우므로 규소의 침출률이 낮은 것이 후속 분리정제단
계에 유리하다. 따라서 염산 2 M이 본 시료인 합금의 침
출에 적합하다. 염산과 과산화수소의 혼합용액에서 2가 
금속(M)의 침출반응을 다음과 같이 나타낼 수 있다23).

M(s) + 2H+
(aq) = M2+

(aq) + H2(g) (2)

M(s)
 + H2O2(aq) + 2H+

(aq) = M2+
(aq) + 2H2O(l) (3)

M2+ + xCl- + yH2O = [M(Cl)x(H2O)y]
(2-x) (4)

3.2. 과산화수소 농도에 따른 금속의 침출거동
과산화수소의 농도가 금속합금에 함유된 금속들의 침

출에 미치는 영향을 조사하기 위해 염산농도 2 M의 조건
에서 과산화수소 농도를 5- 15%로 조절하여 실험한 결과
를 Fig. 2에 나타냈다. 반응 조건은 45 g/L의 광액밀도, 

60°C의 온도에서 300 rpm 교반속도로 90분 동안 반응을 
진행시켰다. 10% 이상의 과산화수소를 첨가하면 규소를 
제외한 모든 금속이 침출되었으나, 5%의 과산화수소에서 

코발트와 구리는 각각 78.1%, 79.4%의 침출률을 나타냈
고 니켈은 99% 이상 침출되었다. 이러한 결과는 니켈의 
경우 표준환원전위가 수소이온보다 낮지만 구리이온은 
수소이온보다 높기 때문에 구리를 침출시키기 위해서는 
산화제가 필요한 것과 잘 일치한다21-22). 과산화수소농도
가 10%인 조건에서 유가금속의 침출이 가능하지만, 산화
제의 농도를 감소시킬 수 있는 조건을 조사하기 위해 과산
화수소의 농도를 5%와 10%로 변화시켜 반응온도, 반응
시간 및 광액밀도에 따른 금속침출률을 조사하였다.

3.3. 반응온도에 따른 추출거동
5% 과산화수소 농도조건에서 반응온도에 따른 침출률

을 조사하기 위해 염산농도를 2 M, 45 g/L의 광액밀도, 반
응시간을 90분으로 조절한 다음 반응온도를 20에서 80°C

로 변화시켜 실험한 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 반응온도
가 증가함에 따라 모든 금속의 침출률이 증가하였지만 
80°C에서 코발트, 니켈 및 구리는 각각 81.1, 99.9, 83.2%

로 침출률이 소폭 증가하여 상기 세 금속이 99% 이상 침
출되지 않았다. 10%의 과산화수소에서 반응온도의 영향
을 알아보기 위해 5%의 실험조건과 동일하게 실험을 진
행하여 실험한 결과를 Fig. 4에 나타냈다. 반응온도 20°C

에서는 철과 규소의 경우 각각 97.6, 40.7% 침출률을 보
이고 나머지 금속들은 99% 이상의 침출률을 달성했다. 

40°C 이상의 온도에서 철도 모두 용해되었으며 규소의 
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Fig. 1. Effect of HCl concentration on the leaching of 

metals from the smelting reduced metallic alloys 

(Concentration of H2O2 : 10%(v/v), temperature : 

60℃, stirring speed : 300 rpm, time : 90 min, pulp 

density : 45 g/L).
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Fig. 2. Effect of H2O2 concentration on the leaching of 

metals from the smelting reduced metallic alloys 

(Concentration of HCl : 2 M, temperature : 60℃, 

stirring speed : 300 rpm, time : 90 min, pulp density : 

45 g/L).
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경우는 반응온도에 따라 침출률이 점차 증가하여 80°C에
서 58.1%의 침출률을 보였다. 본 논문의 온도범위에서 규
소를 제외한 다른 금속의 경우 반응온도 40°C에서 모두 
용해시키는 것이 가능했다. 

3.4. 반응시간의 영향 
3.3절의 연구결과에 따르면 5%와 10% 과산화수소 농

도조건에서 반응온도는 금속의 침출에 큰 영향을 미치지 
않았다. 반응시간이 침출에 미치는 영향을 파악하기 위하
여 2 M의 염산농도에서, 60°C 반응온도, 45 g/L의 광액

밀도에서 반응시간을 변화시켜 실험한 결과를 Figs. 5와 6
에 나타냈다. 과산화수소의 농도가 5%에서의 실험결과인 
Fig. 5를 보면 반응시간이 증가함에 따라 120분 이상에서 
니켈이 99% 이상 침출되었지만, 코발트와 구리는 각각 
81.0과 85.2%만 침출되었다. 반면 과산화수소 농도가 
10%에서의 결과인 Fig. 6을 보면 반응시간 30분까지 침
출률이 급격히 증가하여 90분에서 규소을 제외한 모든 금
속이 99% 이상 침출되었다. 이 결과로부터 5%의 과산화
수소 농도를 사용하는 경우 니켈을 제외한 코발트와 구리
의 완전 침출이 어렵고, 10% 과산화수소를 첨가하면 2 M
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Fig. 5. Effect of reaction time on the leaching of metals 

from the smelting reduced metallic alloys by the 

mixture of 2 M HCl and 5% H2O2 (stirring speed : 

300 rpm, temperature : 60°C, pulp density : 45 g/L).
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Fig. 6. Effect of reaction time on the leaching of metals 

from the smelting reduced metallic alloys by the 

mixture of 2 M HCl and 10% H2O2 (stirring speed : 

300 rpm, temperature : 60°C, pulp density : 45 g/L).
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Fig. 3. Effect of reaction temperature on the leaching of 

metals from the smelting reduced metallic alloys by 

the mixture of 2 M HCl and 5% H2O2 (stirring 

speed : 300 rpm, time : 90 min, pulp density : 45 g/L).
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Fig. 4. Effect of reaction temperature on the leaching of 

metals from the smelting reduced metallic alloys by 

the mixture of 2 M HCl and 10% H2O2 (stirring 

speed : 300 rpm, time : 90min, pulp density : 45 g/L).
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의 염산농도, 90분의 반응시간 및 60°C의 반응온도에서 
목적금속을 99%의 이상 침출하는 것이 가능한 것을 알 
수 있다.

3.5. 광액밀도에 따른 추출거동
광액밀도가 변하면 실제 침출반응에 참여하는 염산과 

과산화수소의 화학당량비가 변하므로 금속의 침출률에 
큰 영향을 미친다. 즉 5%의 과산화수소 농도 조건에서 광
액밀도를 감소시키면 코발트와 구리가 99%이상 침출될 
수 있을 것으로 예상된다. 5%의 과산화수소 농도조건에
서 반응시간을 150분으로 조절하고 광액밀도를 30에서 
60 g/L로 변화시켜 실험한 결과를 Fig. 7에 나타냈다. 또
한 10%의 과산화수소 농도조건에서는 반응시간을 90분
으로 조절하고 광액밀도를 40에서 100 g/L로 변화시켜 
실험한 결과를 Fig. 8에 나타냈다. Fig. 7에서 광액밀도가 
증가할수록 모든 금속의 침출률이 감소했으며 30 g/L의 
광액밀도에서 규소를 제외한 모든 금속이 99% 이상 침출
되었다. Fig. 8을 보면 50 g/L 의 광액밀도에서 구리의 침
출률이 96%으로 감소하기 시작하여 이후 60 g/L에서 니
켈과 망간을 제외한 다른 금속들의 침출률이 감소하였다. 

70 g/L 이상의 조건에서는 니켈의 침출률이 감소하기 시작
하여 100 g/L의 광액밀도에서 76.3%의 침출률을 보였다.

상기 실험자료로부터 염산농도 2 M에서 과산화수소 
농도가 각각 5%와 10% 인 조건에서 규소를 제외한 다른 
금속을 99%이상 침출할 수 있는 조건은 다음과 같다.

1) 5% 과산화수소 : 60°C의 반응 온도, 150분의 반응
시간, 30 g/L의 광액밀도

2) 10% 과산화수소 : 60°C의 반응온도, 90분의 반응시
간, 45 g/L의 광액밀도

1)과 2)를 비교하면 5%의 과산화수소의 경우 150분의 
반응시간으로 2)에 비하여 60분가량 더 길다. 하지만 1)조
건의 경우 과산화수소 농도가 2)조건의 절반이므로 가격
이 비싼 산화제의 양을 줄일 수 있다. 또한 광액밀도로 비
교하면 1)에서는 30 g/L, 2)에서는 45 g/L로 과산화수소
의 농도가 두배인데 반해 용해가능한 금속질량비는 1.5배 
이다. 따라서 침출공정의 경제성을 고려하면 1)조건이 더 
효율적이다.

폐리튬전지를 고온에서 용융환원시 철과 실리콘의 환

원율은 환원온도에 비례한다. 따라서 니켈과 코발트의 
금속환원율을 높이기 위해 환원온도를 상승시키면 환원
금속중 철과 실리콘의 함량이 증가한다. 실리콘을 염산
으로 침출하면 실리케이트로 존재하며, 철은 3가 이온으
로 존재한다. 염산침출액에 함유된 코발트와 니켈의 분
리를 위한 용매추출 예비실험결과 철이온과 실리케이트
의 농도는 후속 코발트와 니켈의 분리에 큰 영향을 미치
지 않았다.
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Fig. 7. Effect of pulp density on the leaching of metals from 

the smelting reduced metallic alloys by the mixture 

of 2 M HCl and 5% H2O2 (stirring speed : 300 rpm, 

temperature : 60°C, time : 150 min).
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Fig. 8. Effect of pulp density on the leaching of metals from 

the smelting reduced metallic alloys by the mixture 

of 2 M HCl and 10% H2O2 (stirring speed : 300 rpm, 

temperature : 60°C, time : 150 min).
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4. 결    론

폐리튬이온 배터리를 용융환원처리한 금속합금상에 
함유된 코발트, 니켈 및 구리를 회수하기 위한 습식공정 
개발을 위해 염산용액에 의한 침출을 조사하였다. 본 논
문에서 시료로 사용한 금속합금상은 상기 세 목적금속외
에 철, 망간과 규소를 함유했다. 구리를 침출시키기 위해 
산화제로 과산화수소를 염산용액에 첨가해서 침출용액으
로 사용했다. 본 논문에서는 염산농도를 1에서 3 M까지, 

과산화수소의 농도는 5에서 15%로 변화시켜 반응시간, 

반응온도 및 광액밀도에 따른 금속의 침출률을 조사했다. 

금속합금에 함유된 성분중 규소를 제외한 코발트, 니켈, 

구리, 망간과 철은 염산농도 2 M의 조건에서 과산화수소 
농도와 광액밀도를 조절하여 모두 침출하는 것이 가능했
다. 침출액중 과산화수소의 농도와 광액밀도를 감안하면 
2 M의 염산용액과 5%의 과산화수소의 혼합용액으로 
60°C, 150분의 반응시간, 30 g/L의 광액밀도로 침출하는 
것이 경제성이 우수하며 규소를 제외한 모든 금속이 99% 

이상 침출되었다. 
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