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Abstract The electrochemical properties of cells assembled with the LiNiO2 (LNO) recycled from cathode materials

of waste lithium secondary batteries (Li[Ni,Co,Mn]O2), were evaluated in this study. The leaching, neutralization and

solvent extraction process were applied to produce high-purity NiSO4 solution from waste lithium secondary batteries.

High-purity NiO powder was then fabricated by the heat-treatment and mixing of the NiSO4 solution and H2C2O4.

Finally, LiNiO2 as a cathode material for lithium ion secondary batteries was synthesized by heat treatment and mixing

of the NiO and Li2CO3 powders. We assembled the cells using the LiNiO2 powders and evaluated the electrochemical

properties. Subsequently, we evaluated the recycling possibility of the cathode materials for waste lithium secondary bat-

tery using the processes applied in this work.

Keywords: Electrochemical property, LiNiO2 Recycling, Cathode material, Waster lithium secondary battery

································································································································································································································

1. 서 론

리튬이온이차전지는 납축전지와 소형전지가 대부분을

차지하고 있지만 최근 에너지저장장치, 전지자동차, 중대

형 시장이 증가하면서 앞으로의 시장 성장을 견인할 것으

로 예상된다[1,2]. 리튬이온이차전지를 구성하는 4대부품

(양극, 음극, 전해질, 분리막)의 하나인 양극을 형성하고

있는 양극활물질의 경우, 전체 리튬이온이차전지 비용의

약 22%를 차지할 정도로 비중이 크며 원료는 희유금속을

포함하고 있다[3]. 그러나 현재 우리나라의 경우에는 대부

분의 금속자원을 수입에 의존하고 있는 대표적인 자원빈

국이기에 세계시장의 흐름 속에서 국내 산업의 생존권 확

보를 위해 안정적인 자원공급체계를 구축할 필요성이 있

다. 이에 폐 전지로부터 희유금속을 회수하는 기술은 자원
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고갈 문제를 해결하는 것과 동시에 대부분 수입에 의존하

고 있는 전지의 핵심 소재를 국내에서 안정적으로 공급할

수 있는 점에서 중요성이 높은 분야이다.[4] 이러한 이유

로 지금까지 국내에서도 희유금속을 회수하는 방법에 관

한 많은 연구가 진행되었으나, 현재의 기술수준으로는 상

업적으로 순수한 양극활물질의 재활용은 아직 어려움이

많다[5-10].

리튬이차전지에서 양극활물질은 핵심소재로 금속염의

구성 성분에 따라 LCO(LiCoO2), NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2),

NCA(Li[Ni,Co,Al]O2), LMO(LiMn2O4) 및 LFP(LiFePO4)

등으로 구분한다. LCO는 에너지용량과 사이클수명특성이

우수하여 상업화 초기부터 광범위하게 사용되어 왔으며

현재도 많이 사용되고 있으나, 2007년부터 원가절감과 안

전성 강화를 위해 고가인 LCO의 코발트(Co)성분 일부를

니켈(Ni), 망간(Mn) 및 알루미늄(Al)으로 대체하는 삼원합

금 물질인 NCM과 NCA로 대체되는 추세이다. LMO와

LFP는 경제성과 안정성이 우수하여 전기차용 리튬전지에

일부 적용 중이나, LMO는 LCO 대비 에너지 용량이 낮고

LFP는 원재료가 가장 저렴하고 안전성이 우수하지만 순

도 및 전기전도도가 낮은 문제점을 가지고 있다. 위에 제

시된 양극활물질에 대해 가격 및 성능 등을 고려하였을

때 앞으로 NCM과 LMO가 양극활물질로 크게 각광받을

것으로 예상되며, 주요 조사 기관에서의 예측도 NCM과

LMO의 수요가 앞으로 연평균 50% 정도의 증가를 예상하

고 있다.[11] 하지만 수요가 증가한다는 것은 그 만큼 버

려지는 전지도 많아 진다는 것을 의미하기 때문에 NCM

및 LMO계 폐 리튬이차전지의 재활용 기술도 매우 중요

해질 것으로 판단된다. 또한 지금까지 폐 리튬이차전지로

부터 양극활물질의 재활용에 있어서는 주로 LiCoO2에 대

해 많은 연구가 있었으나[12-15] LiNiO2에 대해서는 그 연

구결과가 많지 않다.

따라서 본 연구에서는 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리

튬이차전지로부터 양극활물질을 회수 및 재활용하는 실험

을 실시하였다. 먼저 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이

차전지의 스크랩으로부터 순도 높은 황산니켈(NiSO4) 용

액을 회수하고, 그 용액을 이용하여 리튬이차전지의 양극

활물질인 LiNiO2(LNO)를 제조하여 그 전기화학적 특성을

평가하였다. 이를 통해 폐 리튬이차전지로부터 양극활물

질의 재활용 가능성을 평가하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이차전지로부터

NiSO4 회수 및 LiNiO2 합성

리튬이온 이차전지용 LiNiO2 양극활물질을 제조하기 위

한 과정은 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이차전지로부

터 침출법과 추출법을 적용하여 니켈황화물(NiSO4)을 회

수하는 단계와 회수한 니켈황화물을 이용하여 양극활물질

인 LiNiO2를 합성하는 두 단계로 구분할 수 있다. 

우선 니켈황화물을 회수하는 공정은 크게 4가지 공정으

로 정리할 수 있다. 첫 번째 공정은 원료를 얻는 단계로써

폐 리튬이차전지의 집전체에서 양극물질을 분리한 다음,

물리적인 방법으로 양극물질을 집전체로부터 탈리시키고,

탈리된 양극물질을 분쇄 및 진동을 통해 분말형태로 얻는

것이다. 두 번째 공정은 침출단계로 황산과 과산화수소를

투입하여 원료분말에 포함되어 있는 양극물질인 금속산화

물을 모두 용해시켜 금속황화물을 만드는 공정이다. 이때

황산농도, 반응시간, 과산화수소(H2O2)의 농도 그리고 황

산과 과산화수소의 투입 시점을 변수로 하여 금속산화물

의 최적 침출조건을 도출하였다. 세 번째 공정은 중화공정

으로써 얻고자 하는 니켈황화물을 제외한 불순물을 제거

하는 과정으로, 침출단계가 끝난 금속황화물에 가성소다

(NaOH)로 pH를 조절하여 금속황화물 중에서 니켈황화물을

제외한 불순물을 침전시켜 제거하는 것이다. 네 번째 공정은

용매추출과정으로 D2EHPA(Di-(2-ethylhexyl)phosphoric

acid; C16H35O4P)와 CYTEC사의 CYANEX®272(bis-(2,4,4-

trimethylpentyl)phosphinic acid; C16H35O2P) 추출용 용제를

차례로 사용하여 불순물을 침전시켜 제거하는 공정이다.

이 네 번째까지의 공정을 통해 순수한 니켈황화물 용액을

얻게 된다. 

다음은 위의 단계로부터 회수한 고순도의 니켈황화물

용액을 양극활물질인 LiNiO2로 제조하는 단계이다. 먼저

회수한 고순도의 니켈황화물 용액을 증류수와 희석하여

6wt.%의 니켈황화물을 만들고, 이 용액을 상온에서 옥살

산(Oxalic acid; H2C2O4)과 1:1.5의 몰비로 혼합하여 교반

하였다. 두 용액의 몰비를 1:1.5로 선택한 이유는 이 비율

에서 1시간 동안 교반하였을 때 가장 많은 침전물을 얻을

수 있었기 때문이다. 교반과정을 통해 생성된 불순물을 걸

러내고 증류수로 세척한 다음, 160oC에서 12시간 동안 건

조한 후 산소 분위기에서 하소(Calcination) 공정을 통해

니켈산화물(NiO) 분말을 제조하였다. 순수한 니켈산화물

을 제조하여야만 고순도의 LiNiO2를 얻을 수 있기 때문에

X-선 회절분석을 통해 순수 니켈산화물의 제조 여부를 확

인하였다. 이렇게 제조된 NiO 분말과 리튬의 원료가 되는

Li2CO3 분말을 혼합한 후, 고온의 산소 분위기에서 열처리

하여 본 연구에서 얻고자 하는 양극활물질인 LiNiO2 분말

을 제조하였다. 순수한 LiNiO2 분말이 제조되었는지를 확

인하기 위해 X-선 회절분석을 하였으며, 최종적으로 상기

에서 합성된 LiNiO2를 양극활물질로 사용하여 셀을 제조

한 다음 전기화학적 특성을 평가하였다.
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2.2. 전기화학적 특성평가

제조된 LiNiO2의 전기화학적 특성평가를 위해 전지

(cell)는 Swagelok cell을 이용하였다. 

작동전극은 제조된 LiNiO2와 도전재인 Ketjen Black 그

리고 바인더인 PVdF를 질량비 8:1:1로 볼밀링을 이용해

혼합하였고, 이를 10 × 10 mm 크기의 알루미늄 호일에 고

르게 도포하였다. 전해질로는 1:1 체적비를 갖는 Ethylene

Carbonate(EC)와 Ethyl Methyl Carbonate(EMC)에 1 mol

의 LiPF6 리튬 염을 용해시켜 사용하였다. 분리막은

Celgard 2400 그리고 음극은 리튬금속을 사용하였다. 전지

조립의 모든 공정은 아르곤 분위기의 글러브 박스 내에서

실시하였으며, Cut-off 전압은 3.0~4.3 V, 그리고 전류밀도

는 0.5와 1의 C-rate로 전기화학적특성을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 원료물질 분석

먼저 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이온이차전지의

양극부분을 분리한 스크랩을 분쇄하여 분말을 채취하였다.

침출시험을 하기 전 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 양극활물질

에 어떤 금속산화물들이 포함되어 있는지 알아보기 위해

ICP(inductively coupled plasma)분석을 실시하였다. ICP분

석을 위한 전처리는 왕수(HNO3:HCl=1:3 vol. ratio)에 분

말을 넣고 100oC에서 2시간 동안 가열하면서 교반하였다.

그 결과를 아래 표 1의 두 번째 열에 ppm단위로 나타내

었으며, 표에서 보는 바와 같이 코발트(42.51%), 니켈

(9.24%), 리튬(6.98%) 그리고 망간(4.42%)이 다량 함유되

어 있었다. 또한, 아래 표 1에 원료물질에 포함되어 있는

금속산화물이 황산과 반응할 때의 화학식(표 1의 1열)과

원료물질 100 g에 포함되어 있는 금속산화물을 침출시키

는데 필요한 황산의 양(표 1의 3열)을 화학반응식으로 계

산한 이론적 값을 나타내었다. 즉, 원료 100 g에 포함되어

있는 모든 금속산화물을 침출시키기 위해 필요한 황산의

총량을 화학반응식으로 계산한 결과 약 147 g이라는 것을

알 수 있었다. 

3.2. 침출

침출시험은 황산농도, 침출시간, 과산화수소 농도 그리

고 황산과 환원제의 투입 순서를 변수로 두었다. 이러한

침출시험을 통해 원료물질에 포함되어 있는 니켈산화물

및 금속산화물들을 최대한 빠른 시간에 최대한 많은 량을

침출시킬 수 있는 최적 조건을 찾고자 하였다. 침출시험은

제반변수를 변화시키면서 침출시간에 따른 용액을 채취하

고, 진공 여과하여 여과된 침출액으로부터 니켈의 함량을

분석하는 것으로 실시하였다. 실험 시작을 위한 초기 침출

조건은 앞서 원료물질의 분석을 통해 계산한 황산 147 g,

원료분말 100 g과 물 300 cc를 혼합하였고, 최대 반응속

도를 얻기 위하여 반응온도를 최대한 높이되 물의 끓는

온도(100oC)를 고려하여 95oC로 고정하였다.

먼저 침출시간에 따른 침출율을 알아보기 위해 1, 2, 3,

4 그리고 8시간 동안 초기 침출조건으로 침출을 실시하였

다. 4시간 까지는 침출시간에 따라 침출량이 증가하였으

나 4시간 이후에는 침출량에 큰 변화가 없었다. 4시간과

8시간에서의 니켈의 침출량은 각각 43.2%와 45.4%였다.

따라서 침출시간은 4시간이 적절한 것으로 판단하였다.

다음으로 황산농도에 따른 침출량을 평가하였다. 침출은

초기 침출조건과 침출시간을 4시간으로 하고 황산의 량을

127 g과 167 g으로 침출하여 초기 조건이었던 황산량 147

g을 투입하였을 때의 결과와 비교하였다. 147 g과 167 g

의 황산량으로 침출하였을 때 침출량에는 거의 차이가 없

었고, 127 g을 투입하였을 때 147 g에 비해 약 1%정도 낮

은 침출량을 보였다. 침출 후 침출액의 pH는 매우 낮은 값

을 보였다. 황산을 147 g 투입하였을 때 니켈의 침출량이

43.2%로 낮은 것은 무반응 황산이 pH를 낮게 만들었고,

이러한 이유로 침출의 효율성이 크게 감소하였기 때문이

라 판단된다. 위에서 실험한 침출시간과 황산량에 따른 니

켈 침출량에 대한 자세한 결과는 본 논문에는 나타내지

않았다. 이상의 실험에서 과산화수소(환원제)를 투입하지

않고 황산만으로 침출실험을 실시한 것은 황산만으로 최

대한의 코발트를 침출하고, 침출되지 못한 나머지 니켈에

대해 환원제인 과산화수소의 정확한 투입량을 계산하여

투입함으로써 침출효율을 극대화 하기 위해서이다. 과산

화수소의 투입에 대한 실험은 황산과 과산화수소의 투입

시점을 달리하는 것과 과산화수소의 투입량을 달리하는

두 가지 방법으로 실시하였다. 황산과 과산화수소의 투입

Table 1. The amount of sulfuric acid (H2SO4) for the leaching of

metallic oxides in NCM (Li[Ni,Co,Mn]O2) scrap 100 g calcu-

lated by the chemical equations.

Chemical Equations ppm H2SO4(g)

CoO + H2SO4 → CoSO4 + H2O 425100 720136

Li2O + H2SO4 → Li2SO4 + H2O 69800 50.281

NiO + H2SO4 → NiSO4 + H2O 92446 15.751

2FeOOH + 3H2SO4 → Fe2(SO4)3 + 4H2O 0 0

MgO + H2SO4 → MgSO4 + H2O 676 0.278

2AlOOH + 3H2SO4 → Al2(SO4)3 + 4H2O 1868 0.692

ZnO + H2SO4 → ZnSO4 + H2O 3 0

CuO + H2SO4 → CuSO4 + H2O 0 0

Cr2O3 + 3H2SO4 → Cr2(SO4)3 + 3H2O 0 0

MnO + H2SO4 → MnSO4 + H2O 44191 8.043

CaO + H2SO4 → CaSO4 + H2O 113 0.028

Total 147.212
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시점에 대한 변수는 황산과 과산화수소를 동시에 투입하

여 8시간 침출한 것과 황산을 먼저 투입하여 4시간 침출

한 후에 과산화수소를 투입하여 4시간 침출한 것 두 가지

방법을 선택하였다. 과산화수소의 투입량에 대한 변수는

미 침출된 니켈과 원료물질에 가장 많이 포함되어 있던

코발트의 미 침출 양만큼 투입하였으며, 그 투입량은 아래

3개의 화학반응식을 바탕으로 계산하여 결정하였다. 투입

되는 과산화수소는 환원제의 역할과 H2SO4의 생성으로

미 침출 원료의 침출률을 증가시키는 역할을 하게 된다.

아래 반응식을 통해 계산한 미 침출된 니켈과 코발트를

침출시킬 수 있는 과산화수소의 량은 58 g이었다. 본 실

험에서는 58 g의 95%, 100% 그리고 110%에 해당하는

55 g, 58 g 그리고 64 g의 과산화수소를 투입하여 침출 정

도를 평가하였다. 

H2SO4 + H2O2 → H2SO5 + H2O (1)

H2SO5 + CoO → CoSO4 + H2O + ½O2 (2)

H2SO5 + NiO → NiSO4 + H2O + ½O2 (3)

본 연구에서는 이상에서 제시된 여러 가지 변수들에 대

해 다양한 실험을 실시하였으며, 그 결과들 중에서 대표적

인 4가지 실험조건과 결과에 대해 표 2에 나타내었다. 표

2에서 1번 조건은 황산 147 g과 과산화수소 55 g을 동시

에 투입하여 8시간 동안 침출한 결과이고, 2번 조건은 황

산 147 g을 먼저 투입하여 4시간 동안 침출한 후 과산화

수소 55 g을 투입하여 4시간 동안 침출한 결과이다(표 2

의 6열에서 혼합시간 “4+4”의 의미는 황산 투입 후 4시간

침출 후 과산화수소를 투입하여 4시간 침출). 3번과 4번의

조건은 다른 모든 실험조건은 2번과 동일하고 단지 과산

화수소의 투입량을 2번 조건보다 많은 100%(58 g)과

110%(64 g)를 투입한 결과이다. 표 2에서 조건 1과 2의 결

과를 비교해 보면, 황산과 과산화수소를 동시에 투입하는

것 보다는 황산을 먼저 투입하여 침출한 후에 과산화수소

를 투입하는 것이 더 많은 침출량을 얻을 수 있다는 것을

알 수 있다. 즉, 황산과 과산화수소의 투입 순서가 침출에

중요한 영향을 미친다는 것을 알 수 있었다. 본 실험을 통

해 도출한 최적의 침출조건은 4번에 해당된다. 즉, 황산과

과산화수소의 투입 시점을 달리하고, 화학반응식으로 계

산한 값보다 과산화수소의 량을 조금 더 투입하였을 때

니켈의 침출량이 99.7%까지 증대됨을 알 수 있었다.

3.3. 중화 공정 및 용매 추출

표 1에서 볼 수 있듯이 본 실험에서 사용한 폐 리튬이

차전지에서는 Co, Li, Ni, Mg, Al, Mn 그리고 Ca 산화물

이 포함되어 있다. 이 산화물들은 침출과정에서 대부분 용

해되어 황화물 형태로 존재할 것이다. 이 용액에서 본 연

구의 목적인 니켈황화물만을 얻기 위해서는 니켈황화물을

제외한 다른 불순물을 제거하여야 한다. 따라서 본 연구에

서는 일반적으로 여러 가지 금속물질이 용해되어 있는 용

액에서 특정 물질만을 얻고자 할 경우 적용하는 중화반응

과 용매추출법을 이용하였다. 중화반응을 위한 염기성 용

매로는 NaOH를 사용하였고, 용매추출을 위한 용매로는

D2EHPA와 CYTEC사의 Cyanex®272를 사용하였다[16].

이 세가지 용매는 특정 pH에서 원하지 않는 물질들을 침

전시켜 여과함으로써 불순물을 제거하는 역할을 한다

[17,18].

“3.2 침출” 과정이 완료된 금속황화물 용액은 산성이고,

이 용액에 염기성인 NaOH를 첨가하면 용액이 염기성으

로 바뀌면서 pH가 증가하게 된다. NaOH의 첨가로 pH가

증가함에 따라 침출용액에 용해되어 있던 금속황화물들은

금속수산화물이 되는데, 이 금속수산화물들의 용해도는

pH가 증가함에 따라 낮아지게 된다. 그리고 각 금속수산

화물의 용해도는 pH에 따라 차이가 있다. 즉, NaOH의 첨

가로 pH를 조절하여 불순물에 해당하는 금속들의 용해도

를 낮추어 금속수산화물로 침전시켜 제거할 수 있다. Ni

와 Co의 경우에는 대략 pH 5.5에서 침전되기 시작하여

pH 7.5에서 침전이 종료되고, Mg는 대략 pH 7.0에서 침

전되기 시작해서 pH 9.0에서 침전이 종료된다. 그 외 침

출액 내의 나머지 금속들은 pH 5.5이하에서 모두 수산화

물 상태로 침전된다. 따라서 본 연구에서는 NaOH를 첨가

하여 pH를 5.5로 맞추어 Ni, Co, Mg를 제외한 불순물들

을 침전시켜 제거하였다. 다음 불순물을 제거하는 공정은

D2EHPA와 CYTEC사의 Cyanex®272를 사용하여 중화반

응 후 남아 있는 Ni, Co, Mg 황화물 중에서 니켈황화물을

제외한 Co와 Mg 황화물을 제거하는 용매추출공정이다.

용매추출법은 서로 혼합되지 않는 두 액상간의 물질분배

차를 이용하여 용액 중의 물질을 분리하는 방법을 말한다.

Table 2. Leaching rate of Nickel with different leaching conditions

No.
Raw 

Material (g)

H2SO4

 (g)

H2O2

 (g)

Temp.

(oC)

Mixing Time

(hr.)

Leaching Rate of Ni 

(%)

1 100 147 55 95 8 93.8

2 100 147 55 95 4+4 96.7

3 100 147 58 95 4+4 98.2

4 100 147 64 95 4+4 99.7
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즉, 어떤 금속이 포함된 수용액상과 추출용제인 유기상

(organic phase)이 접촉하게 되면 추출용제는 금속이온과

반응하여 유기상에 녹을 수 있는 새로운 형태의 금속을

형성하는 것으로, 수용액상의 금속 원소가 유기상으로 전

이되어 금속을 선택적으로 분리함으로써 정제가 가능하다.

상기 중화반응을 통해 얻은 용액에 D2EHPA를 첨가하면

Mg의 추출은 pH 대략 2.0에서 시작해서 4.0에서 종료되

고, Co의 추출은 대략 pH 3.0에서 시작해서 5.5에서 종료

되며, Ni의 침전은 대략 pH 4.0에서 시작해서 6.0에서 종

료된다. 따라서 본 연구에서는 pH를 4로 맞추어 대부분의

Mg를 추출시키고, Co를 대략 절반 정도를 추출시킨 후 여

과를 통해 제거하고자 하였다. 다음으로 Cyanex®272를

투입하여 상기 과정 후에 남아 있는 Co를 제거하고자 하

였다. D2EHPA처리 후의 용액에는 본 연구에서 얻고자 하

는 Ni와 소량의 Co가 남게 된다. 이 용액에 Cyanex®272

를 투입하면 Co의 추출은 대략 pH 3.2에서 시작해서 5.0

에서 종료되고, Ni의 추출은 pH 5.0에서 시작해서 6.5에서

종료된다. 따라서 pH를 5.2에 맞추어 최종 남아 있을 것

으로 예상되는 Co를 추출시켜 여과를 통해 제거하고자 하

였다. 상기의 중화반응과 용매추출의 실험은 상온에서 45

분 동안 교반하면서 실시하였다. 

앞서 침출과정을 끝낸 시편을 중화공정과 용매추출 순

으로 정제 후 ICP로 성분분석 한 결과를 표 3에 나타내

었다. 표에서 보는 바와 같이 소량의 Na외 불순물들이 검

출되지 않은 고순도의 NiSO4 용액이 얻어진 것을 확인할

수 있었다.

3.4. LiNiO2 합성

제조된 황산니켈 용액은 먼저 증류수와 희석하여 6

wt.% 황산니켈 용액(NiSO4H2O)으로 농도를 맞추고 실험

을 진행하였다. 먼저, 양극활물질의 니켈 원료인 니켈산화

물(NiO) 분말을 제조하기 위해 폐전지에서 회수한 고순도

의 황산니켈 용액을 옥살산(Oxalic acid; H2C2O4)과 혼합

한 후, 상온에서 일정 시간 동안 교반하고 여과한 다음 건

조하였다. 건조가 완료된 니켈산화물 분말은 혼합과정에

서 옥살산과의 반응으로 탄소와 수소 등의 불순물이 다수

포함되어 있을 수 있기 때문에 순수한 니켈산화물이 아닐

수 있다. 따라서 이러한 불순물을 제거하여 순수한 니켈산

화물을 얻기 위해 하소처리를 하였다. 혼합과정에서 황산

니켈 용액과 옥살산의 혼합비는 몰비 1:1.5이었다. 이 몰

비를 선택한 이유는 두 물질의 화학식을 비교하여 적절한

몰비를 계산하고, 계산된 몰비값을 기준으로 몰비를 변화

시키면서 1시간 동안 교반하여 침전물의 량을 측정한 결

과 1:1.5의 몰비에서 가장 많은 량을 얻을 수 있었기 때문

이었다. 또한, 이 몰비에서 가장 많은 량의 침전물을 얻을

수 있는 교반시간을 알아보기 위해 교반시간에 따른 침전

물의 량을 측정하였다. 이때 침전물의 무게는 하소처리

(400oC에서 4시간 열처리)가 끝난 후에 측정하였으며, 그

결과를 그림 1에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 2시

간까지는 회수량이 급격히 증가하였으나 2시간 이후에는

큰 변화가 없었으며, 2시간 교반과정 후의 회수량은 9.5 g

이었다(황산니켈용액과 옥살산을 각각 100 g 그리고 6.3 g

혼합하였을 경우).

다음은 적절한 하소 온도를 알아보기 위하여 350oC에

서 500oC까지 50oC간격으로 4시간 동안 대기 중에서 열

처리 한 후 XRD 평가를 실시하였으며, 그 결과를 그림

2에 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 모든 열처리 온

도에서 전반적으로 불순물이 없는 순수한 니켈산화물

(NiO)이 형성되었다는 것을 알 수 있었다. 다만 350oC에

서 열처리한 경우 2θ = 20o 부근에서 불순물들로 예측되

는 아주 낮은 회절 피크가 관찰되었고, 400oC와 500oC

의 경우는 450oC에 비해 전반적으로 회절 피크의 강도

가 다소 낮게 관찰되었다. 따라서 이 결과에서는 450oC

Table 3. The metallic contents except Nickel in 6wt.% NiSO4 mixed with distilled water after the solvent extraction. (ppm)

Element Fe Cu Al Co Zn Li Mn Mg Na

Content N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D <10

Remarks 6 wt.%NiSO4 in D.I. water

(N/D: Not Detected)

Fig. 1. Amount of the NiO powder with the agitation time.
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가 순수한 니켈산화물을 얻는데 적절한 하소 온도라고 판

단하였다.

다음으로 상기에서 제조된 순수 니켈산화물(NiO) 분말

과 리튬의 원료가 되는 카보네이트(Li2CO3) 분말을 혼합

하여 산소 분위기에서 열처리하여 LiNiO2 분말을 합성하

였다. 순수한 LiNiO2 분말을 합성하기 위해 니켈산화물과

카보네이트 두 물질의 몰비를 계산하여 리튬과 니켈원자

의 비가 1:1.05되도록 두 물질을 혼합하였으며, 본 연구에

서는 니켈산화물과 카보네이트를 각각 4.2 g과 4.36 g으로

실험을 실시하였다. 또한 순수한 LiNiO2 분말을 합성하기

위한 열처리 온도를 알아보기 위해 세 가지 온도에서 열

처리를 실시하였다. 그림 3은 열처리 온도에서 얻은 분말

의 XRD분석 결과이다. 그림에서 볼 수 있듯이 모든 열처

리 조건에서 순수한 LiNiO2에 해당하는 회절 피크 외에

다른 불순물로 보이는 회절 피크들은 관찰되지 않았기 때

문에 전반적으로 세 열처리 조건에서 순수한 LiNiO2이 합

성되었다고 판단된다. 단, 850oC에서 열처리된 경우 2θ =

22o 근처에서 불순물로 예상되는 아주 낮은 회절 피크들

이 관찰되었고, 950oC의 경우에는 900oC에 비해 그 회절

피크의 강도가 다소 낮게 관찰되었기 때문에 본 연구에서

는 900oC가 순수한 LiNiO2 분말을 합성하는데 적절한 온

도라고 판단하였다. 그림 4는 900oC에서 제조된 LiNiO2

분말의 형상을 FE-SEM으로 관찰한 것이다. 그림에서 볼

수 있듯이 제조된 LiNiO2 분말은 표면이 울퉁불퉁하며 입

자의 크기와 모양이 다양하지만 대체적으로 각진 형상을

하고 있으며 크기는 대략 5~10 µm 정도였다.

3.5. 전기화학적 특성 평가

본 연구를 통해 제조한 LiNiO2 분말을 이용하여 전기화

학적 특성을 평가하였다. 각각 0.5와 1.0 C-rate에서 전기

화학적 특성을 평가한 결과를 그림 5에 나타냈으며, 두 C-

rate 모두 초기용량은 대략 120 mAh/g이었으며, 사이클이

진행되어도 큰 용량의 감소 없이 일정한 용량을 유지하는

것을 보여주고 있어 매우 안정적인 전기화학적 특성을 나

타낸 다고 할 수 있다. LiNiO2 분말을 이용하여 실험한 기

존의 문헌과[19-21] 비교해 볼 때 본 연구에서 얻은 전기

화학적 특성은 기존 결과의 80~90%에 해당하는 아주 우

수한 결과이다. 본 연구에서는 전기화학적 특성을 향상시

키기 위한 부가적인 처리없이 전극을 구성하여 평가를 한

것이기 때문에 차후 전해질 변화 혹은 전도성물질 첨가

등의 부가적인 처리를 할 경우 더 높은 전기화학적 특성

을 얻을 수 있을 것으로 판단된다.

이상의 결과로부터 본 연구의 목적인 폐 이차전지로부

터 우수한 전기화학적 특성을 갖는 순수한 LiNiO2를 재생

하였다고 판단된다.

Fig. 2. X-ray diffraction results of NiO powder calcined at

various temperatures for 4 h.

Fig. 3. X-ray diffraction results of LiNiO2 powder synthesized

at various temperatures for 12 h.

Fig. 4. FE-SEM photograph of LiNiO2 powder synthesized at

900oC for 12 h.
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4. 결 론

본 연구에서는 NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이차전

지로부터 침출법과 추출법을 이용하여 고순도의 황산니켈

용액을 회수하고 이를 이용하여 LiNiO2 활물질을 제조하

여 전기화학적특성의 평가를 통해 폐 리튬이차전지 양극

활물질의 재활용 가능성을 평가하였다. 폐 리튬이차전지

의 양극활물질로부터 금속산화물을 용해하는 과정에서는

황산과 과산화수소를 사용하였으며, 이 때 중요한 변수는

황산과 과산화수소의 적절한 량뿐만 아니라 두 물질을 투

입하는 순서였으며, 즉 황산을 투입하여 먼저 용해를 한

후 과산화수소를 투입하는 것이 매우 효과적으로 최대한

많은 량의 금속산화물을 용해 시킬 수 있다는 것을 알 수

있었다. 순수한 니켈황화물을 얻기 위한 중화공정과 용매

추출공정에서는 불순물을 침전시켜 제거하기 위해 pH를

얼마나 미세하게 조절하느냐가 매우 중요한 변수였다. 황

산니켈 용액과 옥살산을 이용하여 순수한 NiO를 제조하

는 과정과 NiO와 Li2CO3 분말을 혼합하여 양극활물질인

LiNiO2를 제조하는 과정에서는 열처리 온도가 중요하였고,

각각 450oC와 900oC가 최적의 온도였다. 합성된 LiNiO2의

전기화학적 특성을 분석한 결과, 120 mAh/g의 초기용량

을 보였으며 매우 안정적으로 사이클을 유지되는 것을 확

인할 수 있었다. 이 전기화학적 용량은 기존 문헌 결과의

대략 80~90%에 해당하는 매우 우수한 결과였다. 결론으

로 폐 리튬이차전지로부터 니켈을 회수하여 다시 리튬이

차전지의 양극활물질로 재활용하는 본 연구의 방법은 충

분히 가능성이 있다고 판단된다.

감사의 글

이 논문은 교육부의 재원으로 지원을 받아 수행된 산학

협력 선도대학(LINC) 육성사업과 2012년도 경남과학기술

대학교 기성회 연구비 지원에 의하여 연구되었음에 감사

드립니다.

참고문헌

[1] Z. Yang, D. Choi, S. Kerisit, K. M. Rosso, D. Wang, J. Zhang,

G. Graff and J. Liu: J. Power Sources, 192 (2009) 588.

[2] M. Arakawa, S. Tobishima, Y. Nemoto and M. Ichimura:

J. Power Sources, 43 (1993) 27.

Fig. 5. The cell test results of synthesized LiNiO2, a) 0.5 C-rate and b) 1.0 C-rate.



NCM(Li[Ni,Co,Mn]O2)계 폐 리튬이차전지로부터 NiSO4의 회수와 이를 이용한 LiNiO2 제조 및 전기화학적 특성 293

Vol. 21, No. 4, 2014

[3] C. K. Lee and K. I. Rhee: Hydrometallurgy, 68 (2003) 5.

[4] B. Swain, J. Jeong, J. C. Lee, G. H. Lee and J. S. Sohn: J.

Power Sources., 167 (2007) 536.

[5] D. Y. Kim, J. I. La, E. H. Kim and C. S. Choi: KiChE., 17

(2001) 5059.

[6] N. Ding, X. W. Ge and C. H. Chen: Mater. Res. Bull., 40

(2005) 1451.

[7] M. K. Jeong, C. S. Hwang and C. S. Choi: CLEAN

TECHNOLOGY, 12 (2006) 101.

[8] J. Khanderi and J. J. Schneider: Eur. J. Inorg. Chem.

(2010) 4591.

[9] J. H. Moon, J. E. Ahn, H. J. Kim, S. H. Sohn, H. W. Lee

and H. S. Kim: Applied Chemistry, 16 (2012) 73.

[10] C. K. Lee, D. H. Yang and C. Y. Suh: J. KSMER., 39

(2002) 157.

[11] Cathode material for Li-ion secondary battery technology

trend and market forecast (2011).

[12] H. Yang, J. H. Pee, H. T. Kim and Y. J. Kim: J. Ceram. Pro-

cess. Res., 13 (2012) 319.

[13] S. M. Shin, N. H. Kim, J. S. Sohn, D. H. Yang and Y. H.

Kim: Hydrometallurgy, 79 (2005) 172.

[14] F. Veglio, R. Quaresima, P. Fornari and S. Ubaldini: Waste

Manage., 23 (2003) 245.

[15] J. G. Kang, G. Senanayake, J. S. Sohn and S. M. Shin:

Hydrometallurgy, 100 (2010) 168.

[16] D. Darvishi, D. F. Haghshenas, E. K. Alamdari, S. K.

Sadrnezhaad and M. Halali: Hydrometallurgy, 77 (2005)

227.

[17] K. H. Park, S. H. Jung, C. W. Nam, S. M. Shin and D. S.

Kim: J. Kor. Inst. Met. &Mater., 42 (2004) 947.

[18] H. C. Lee: M. S. Thesis, Title of Dissertation, Dankook

University, Seoul (1987) (Korean).

[19] X. R. Deng, G. R. Hu, K. Du, Z. D. Peng, X. G. Gao and

Y. N. Yang: Mater. Chem. Phys., 109 (2008) 469.

[20] H. R. Park: J. Ind. Eng. Chem., 16 (2010) 698 (Korean).

[21] B. H. Kim, J. H. Kim, I. H. Kwon and M. Y. Song: Ceram.

Int., 33 (2007) 837.


