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ABSTRACT: Lithium-ion batteries have greatly expanded along with the mobile phone market, and as the electric vehicle

business is activated in earnest, they will attract many people's attention even afterwards. Until now, many people have

attracted attention to the recovery of valuable metals inside lithium-ion batteries, but graphite, which is mainly used as 

an anode material, is also worth recycling. Therefore, in order to recover graphite with high purity and valuable metals,

graphite that can be used as an anode material of a secondary battery may be generated again through a regeneration

process of purifying and separating graphite from a waste lithium-ion battery and recovering electrical characteristics 

of graphite. This paper describes the process of converting waste graphite into regenerated graphite and the environmental

and economic effects of regenerated graphite.

Keywords: Graphite, Recovery, Separation and Purification, Anode, Recycle

초 록: 리튬이온 배터리는 휴대폰 시장과 함께 크게 확대되었고 전기 자동차 사업이 본격적으로 활성화됨에 따라,

이후에도 많은 사람의 관심을 끌게 될 분야이다. 지금까지는 리튬이온 배터리 내부에 있는 유가금속에 대한 회수에

많은 사람이 관심을 끌고 있지만, 음극재로서 주로 활용되는 흑연 또한 재활용가치는 충분하다. 따라서 순도 높은 

흑연의 회수와 유가금속의 회수를 함께 하기 위해, 폐 리튬이온 배터리로부터 흑연의 정제 및 분리, 흑연의 전기적

특성을 회복하는 재생과정을 통해 다시금 이차전지의 음극재로써 활용할 수 있는 흑연을 만들어 내는 과정을

가지게 할 것이다. 본 논문에서는 폐 흑연을 재생 흑연으로 바꾸는 과정과 재생 흑연이 가져오는 경제적 효과를

기술한다.

주제어: 흑연, 재생, 분리 및 정제, 음극재, 재활용
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1. 서 론

이차전지 시장은 휴대 전화의 비약적인 발전 이

후로 소형 전자제품에 있어서 필수적인 제품으로 

폭발적인 성장을 이루어왔다. 2017년 글로벌 리튬 

이온 배터리(이하 LIB)는 298억 6000만 달러의 시장

가치를 가지고 있었지만 2020년도의 LIB의 시장가

치는 500억 달러에 달하는 약 1.7배에 달하는 성장

을 이루었고, 이후에도 지속적인 성장을 이룰 예정

이다.1) 그러나, LIB의 평균 수명은 3-5년 정도로 공

급이 증가하는 만큼 폐기될 LIB의 수는 기하급수적

으로 증가할 예정이다.2,3) 일례로, 2020년의 중국에

서의 폐 LIB의 수량과 중량은 250억대, 50만 톤을 

기록했다.4) 일반적으로 폐 LIB의 리튬, 코발트 같은 

유가금속에 대한 회수는 연구된 바가 많지만, 음극

재에 해당하는 폐 흑연에 대한 회수는 관심이 적다. 

유가금속의 회수에 비해 흑연의 회수는 경제성이 

그만큼 보장되지 않았기 때문이다. 그러나 LIB 내부

에는 기타 독성전이금속, 전해질, 흑연 등 그대로 폐

기하기에는 환경적 문제가 발생할 소재들이 많이 

있으며 음극재의 회수가 또한 경제성을 확보하기 

시작했다.5) 그 중 흑연은 이차전지 내부에서 12-21%

의 함량으로 적지 않은 양이 함유되어 있으며, 장기

간의 충⋅방전 사이클 후에도 무결성이 잘 유지되는 

재료이며, 2016년도부터 흑연의 가치는 톤당 5000- 

20000달러로 꾸준히 상승되어왔다.6,7) 이차전지 시장

의 성장을 보았을 때, 흑연의 가치는 점점 높아질 것

이다. 흑연의 가치가 시간이 갈수록 증가한다는 것

은 재활용의 가치도 그만큼 증가한다는 것을 의미

한다. 따라서, 본 논문에서는 사용된 이차전지로부

터 유가금속과 흑연의 분리 및 회수, 사용된 흑연에 

재생과정을 거쳐 흑연을 회복시키고, 재생흑연이 가

져올 경제적 효과에 대해 기술하고자 한다.

2. 폐 흑연의 분리 및 정제

순도 높은 유가금속과 흑연을 얻어내기 위해 분

리 및 정제는 꼭 필요한 과정이다. 폐 LIB의 분리 

및 정제 방법에 따라 순도의 차이와 부산물, 폐기물

의 차이가 있으므로 적절한 방법을 사용하는 것과 

그 한계점을 파악하는 것은 분리 및 정제과정에서 

첫 번째로 중요한 역할을 가진다.

2.1. 폐전지의 분쇄

폐전지를 분쇄하는 방법에는 직접 파쇄법과 인위

적 분할법이 존재한다. 직접 파쇄는 전지 상태에서 

외부 포장만 제거하여 그대로 분쇄 후 정제를 하는 

과정이고 인위적 분할법의 경우 양극과 음극을 손

이나 정밀한 작업을 거쳐 분리시킨 후 정제를 하는 

과정이다. 두 가지 방법의 차이점은 복잡함과 분리 

효율로 나뉠 수 있다.8) 따라서 원하는 흑연의 순도

에 따라 분리하는 단계에서부터 작업의 차이가 발

생하게 된다.

2.2. 흑연의 분리 및 정제

폐전지의 분쇄 후에는 얻어낸 흑연 분말에서 유

가금속을 회수하는 작업 및 불순물을 제거하여 흑

연의 순도를 높이는 것을 목표로 한다. 일반적으로 

흑연의 분리 및 정제의 완성도에 따라 흑연의 성능

에는 큰 차이를 만들어낸다. 따라서 흑연의 분리 및 

정제 방법과 활용법에 따라 정제된 흑연의 성능의 

차이가 상당수 결정된다.

2.2.1. 습식제련의 정제

습식제련은 용액 상에서 이루어지는 분리 및 정

제를 말하며 대표적으로 후술할 부유 기술, 산 침출 

등이 있다. 일반적으로 습식제련은 분리 및 정제과

정에서 경제적이며 낮은 온도에서 작업이 가능하다

는 점에서 유리한 부분을 가지고 있다. 그러나, 용액 

상에서 반응을 진행한다는 점은 폐 용제가 발생한

다는 의미이기도 하며, 특히 산 침출에 사용된 폐산

은 환경오염에 영향을 줄 수 있기 때문에 산을 재활

용하거나 지금보다 효율적인 방법으로 반응을 진행

하는 것을 목표로 해야 한다.

(1) 부유 기술을 통한 정제

부유 기술은 소수성 입자가 기포에 부착되어 액

체 표면장력 원리로 인해 입자를 떠오르게 하는 것
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을 기본으로 분리하는 기술이다.8) 부유기술은 다른 

습식 공정에 비해 단순한 과정이며 부유 기술로 인

한 오염이 적다. 일반적으로 폐 LIB에서 부유 기술

을 사용할 때, 음극과 양극재의 혼합의 경우, 전극 

재료의 상호작용이 친/소수성 차이를 감소시켜서 부

양 효율이 감소할 수 있으므로 해결하기 위한 적절

한 조치를 취해야 한다. 부유 기술은 앞서 말한 장

점이 존재하지만 그만큼 순도 높은 흑연을 얻기에

는 무리가 있다. 단순 부유 기술은 순도가 낮은 흑

연이지만 간편하고 환경적 부담이 적은 것에 의의

가 있다. 또한, 고분자를 분해하기 위해 Fenton 시약

을 이용하여 Polyvinylidene fluoride(PVDF)를 CO2, 

H2O로 산화시키는 부유 기술 또한 존재한다고 He 

et al.9) 등은 보고하였다.9)

(2) 산 침출을 통한 정제

산 침출의 경우 침출을 진행하는 물질에 산 용액

상에서 불순물을 제거하는 방법이다. 분리 단계에서 

침출을 사용하는 것은 일반적인 상황에서 보편적으

로 사용하는 기술이지만, 산 침출은 단독으로 사용

하는 기법이라기보다는 소결이나 부유기술, 로스팅 

등 다양한 실험조건에서 함께 사용되었을 때 더 좋

은 효과를 발휘한다. Liu et al.10) 등은 산 침출 후에 

NaOH 분말과 H2SO4 분말을 통해 소결 과정을 거쳐 

불순물을 제거하였으나 비싼 장비, 폐수 발생으로 

인해 방식의 수정이 필요하다는 것이 보고되었다.10) 

또한, Vieceli et al. 등은 산 침출과 열처리를 함께 진

행하는 방법에 대해 보고하였고, Santana et al. 등은 

Citric acid를 이용한 산 침출에 대해 연구하였다.16,17)

2.2.2. 건식제련(로스팅)을 통한 정제

건식제련은 로스팅처럼 고온의 열처리를 이용해 

분리 및 정제를 진행하는 과정이다. 로스팅은 녹는

점이 3700-4300℃를 가지는 흑연을 제외한 나머지 

불순물과 금속에 열처리를 가해 녹여 정제하는 과

정이다. 로스팅은 일반적으로 1200-1600℃에서 진행

되며 높게는 2600°C까지도 진행되는 초고온의 열처

리 방식이다. 현재까지 흑연의 정제 및 분리과정에 

있어서 로스팅은 가장 흑연의 성능을 높이기 쉬운 

방법이며 불순물의 제거율도 높고 후술할 사용된 

흑연의 구조에 관하여 필요한 처리 방법으로 손꼽

히고 있다. 그러나 값비싼 장비와 높은 에너지 비용

은 로스팅을 경제적인 과정으로 보기 어렵게 만든

다. 따라서 로스팅을 해서 분리 및 정제를 하기 위

해서는 에너지를 절약할 수 있는 방법을 찾아야 한

다. Zhu et al.11) 등은 400-500℃의 불소 기반의 저온 

로스팅을 이용하여, 더 낮은 온도에서 불순물을 녹

이는 작업을 통해 비용을 절감하기 위한 노력을 했

지만, 기존의 로스팅보다 환경 오염적 요소가 더 늘

어났다고 보고 하였다.11)

2.3. 습식 제련과 건식 제련의 차이점

이처럼 건식제련과 습식제련은 서로 다른 장단점

을 가지며 분리 및 정제를 진행한다.12,13) 두 방법 모

두 흑연을 분리하며 순도 높은 흑연으로 만들기 위

해 정제한다는 공통점을 가지지만 둘의 분리 방법

은 큰 차이를 가진다. 먼저, 습식 제련의 경우 분리 

효율은 제각각이며 분리 효율이 증가할수록 제조과

정에서 폐수가 생성되어 환경에 악영향을 끼치게 

될 수 있으며 건식 제련의 경우 환경적인 문제보다 

비용이 습식 제련과 비교하여 압도적으로 높기 때

문에 일반적인 공정에 도입하기에는 어려움을 가진

다.8) 그러나 두 가지 방법 모두 경제적, 효율적, 환

경 친화적인 방법으로 모색한다면 정제 및 분리에 

있어서 큰 효과를 발휘할 것이다. Table 1은 각 제련

방법에 따른 분리 및 정제방법을 기술하였다.

Author Method Study Summary Ref

Y. He Flotation
Separation and purification of spent LIBs by floating technology using fentone 

reagents
[9]

G. Zhang Flotation Recycling of waste LIBs using pyrolysis-assisted floating technology [14]

R. Zhan Flotation Recovery of metal from anode materials by froth flotation [15]

Table 1. Study of Separation and Purification 
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3. 흑연의 물리적 특성 검증

흑연의 물리적 특성을 확인하는 것은 실제 전기

적 특성을 검증하는 것보다 이전에 이루어진다. 흑

연의 구성성분이나 물리적 구조를 확인하면 흑연의 

성능이나 결함을 미리 예측 할 수 있다. 흑연의 물

리적 구조를 확인하는 방법은 XRD, 라만 스펙트럼, 

SEM, TEM 등이 있다.

3.1. 흑연의 결정 구조 확인

흑연의 결정 구조를 확인하는 과정에서는 흑연의 

정성, 정량을 알 수 있다. 분리 및 정제과정 전, 후로 

구성 성분을 알게 된다면 그 방법이 효율적인지 알 

수 있을 것이다. 또한 흑연의 경우 그래핀이 겹겹이 

쌓여 만들어진 구조인 만큼 결정성이 중요한 물질

이므로 흑연이 결정성을 유지하는 것은 불순물을 

제외하고서라도 흑연의 기능을 유지하기 위해 꼭 

필요한 과정이며 그것을 확인하는 것은 중요하다.

3.1.1. XRD 분석

XRD는 X선을 회절을 통해 분석물질의 결정 구조

를 파악할 수 있게 하여 분석물질의 구성 성분을 알

아낼 수 있게 하는 기술이다. XRD는 X선을 특정각

도로 쏘았을 때 회절이 일어나는 고유한 각도를 이

용한 2θ값은 흑연의 결정화도를 알 수 있다.20) 결

정성이 있는 물질은 곡선이 아닌 특정 peak에서만 

값을 나타내는데, 흑연의 경우 (002), (100), (101), 

(004), (110)의 peak를 통해 흑연의 특징을 가지는 것

을 확인할 수 있다.18) Yang et al. 등은 열처리 전과 

후의 XRD를 통해 금속 결정의 유무를 확인하여 로

스팅이 흑연 분말의 불순물을 제거할 수 있음을 보

고하였다.

3.1.2. 라만 스펙트럼

라만 스펙트럼은 정성, 정량을 알 수 있도록 하는 

기술로, 빛을 물질에 쏘았을 때 들뜬상태에서 바닥

상태로 돌아올 때 방출하는 에너지를 통해 물질의 

정성을 알 수 있게 해주는 방법이다. 흑연을 나타내

는 peak의 경우 1500cm-1 부근에 G밴드, 2700cm-1 부

근에 D2밴드가 존재하는 것이 특징이며, 이것들은 

흑연의 특징을 나타냄과 동시에 흑연의 결정성을 

나타낼 수가 있다. 이러한 특징을 기반으로 결정질 

부분의 값을 ID, 비정질 부분의 값을 IG라고 하며 

ID/IG 값은 흑연의 결정화도를 나타내게 된다.21)

3.2. 흑연의 실제 구조 확인

흑연의 구조를 파악하는 것은 재생 흑연이 흑연

으로써의 기능을 수행할 수 있는지 파악하기 위해

서 필요한 과정이다. 실제 구조를 확인하기 위해서

는 전자 현미경을 사용하는 경우가 일반적이다. 현

Author Method Study Summary Ref

Y. He Flotation
Separation and purification of spent LIBs by floating technology using fentone 

reagents
[9]

G. Zhang Flotation Recycling of waste LIBs using pyrolysis-assisted floating technology [14]

R. Zhan Flotation Recovery of metal from anode materials by froth flotation [15]

C. Liu Acid leaching Separation and purification using sintering and acid leaching [10]

N. Vieceli
Acid leaching, 

Heat treatment
Recycling of waste LIBs using heat treatment and acid leaching [16]

I. L. Santana Acid leaching Acid leaching of lithium and cobalt from waste batteries using citric acid [17]

X. Zhu Roasting
Separation and purification of cathode materials by low temperature fluorination 

loasting
[11]

K. Yang Roasting
Differences in the performance of cathode materials by section using high 

temperature roasting
[18]

O. C. Barrios Roasting Separation and purification of spent LIBs using chlorine roasting [19]

Table 1. Continued
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재 사용하고 있는 전자현미경 방식은 SEM과 TEM

이 있다.

3.2.1. SEM의 원리

SEM(Scanning Electron Microscope)는 주사 전자현

미경이라 하며, 시료 표면을 확인할 수 있는 전자현

미경의 일종이다. 시료를 전자선으로 주사하여 시료 

표면의 신호를 검출하여 3차원적인 영상으로 표시

함으로써 시료의 미세구조나 검출기를 장착하여 정

성, 정량까지 분석이 가능하다는 특징이 있다.22) 실

제로 흑연의 재생과정에서 처리 전과 후로 나누었

을 때, SEM을 통해 확인하면 표면의 결정성의 변화

와 정제과정에서 처리하지 못했던 표면의 불순물과 

처리 후 사라진 불순물의 존재를 확인할 수 있다는 

것을 Liu et al. 등은 보고하였다.23) 

3.2.2. TEM의 원리

TEM(Transmission Electron Microscope)는 투과전

자현미경이라 하며, 시료를 투과시킨 전자선을 확인

하여 투과선의 2차원적인 정보를 획득할 수 있는 시

스템이다. 시료 표면을 조사하는 SEM과는 다르게 

TEM은 투과된 전체 구조를 확인할 수 있기에 흑연의 

경우 층 구조를 파악하여 흑연으로써의 기능을 수

행할 수 있는지 판단하는 근거가 되며 SEM과 마찬

가지로 검출기를 통해 구성성분을 확인하여 불순물

을 찾아낼 수 있다.24) 층 구조를 가진 흑연은 TEM

으로 투과 시, 흑연의 층간 거리를 계산할 수 있으며 

열처리 시, 층간 거리의 변화를 알 수 있어서 전기

적 특성을 회복하는 것의 증거로 사용될 수 있다.23)

4. 재생 흑연의 성능을 높이는 기술

분리 및 정제과정을 거친 흑연 분말은 흑연의 순

도가 높아지기는 했으나 흑연의 구조적 결함이나 

제거하지 못한 불순물로 인해 기존의 흑연보다 전

기적 성능이 낮아져 있는 것은 불가피한 상황이다. 

흑연 분말의 성능을 높이기 위해서는 열처리나 코

팅 등의 회복과정을 거쳐 전기적 성능을 끌어올리

게 되지만, 손상 정도가 큰 흑연의 경우 전지로 사

용하지 못하고 활성탄, 환원제 등의 재료로 사용될 

수도 있다.8) 그러나 본 논문에서는 음극 재료로써의 

흑연에 대해 기술하고자 한다.

4.1. 열처리를 통한 흑연의 재생

앞서 건식 제련에 관해 기술했듯이, 열처리는 분

리 및 정제에서 사용될 뿐만 아니라, 흑연의 전기적 

성능을 회복시키는 데에도 기여한다. 그러나 손상된 

흑연의 구조를 원래 흑연의 구조로 되돌리는 과정

은 흑연화를 통해서 이루어지는데, 흑연화는 고온의 

열처리를 필요로 하므로 그 비용이 많이 들게 된다.

4.2. 코팅을 통한 흑연의 재생

코팅은 앞서 기술한 열처리의 부담을 줄이고 조

금 다른 방식으로 전기적 성능을 회복시키기 위해 

고안된 재생 방식이다.25-27) 재사용 흑연은 기존의 흑

연과 달리 전기적 성능이 상대적으로 낮은 상태이

다. 앞선 열처리 방법으로 폐흑연을 재생하는 방법

은 비용이 많이 들기 때문에 대량 생산을 목적으로 

하게 된다면 실현 가능성이 낮다. 흑연 표면에 전기

적 성능을 보완하기 위한 물질을 도포하는 것은 열

처리 과정보다 경제적인 비용을 기대할 수 있다. 일

례로, Du et al. 등은 높은 에너지 밀도를 가지는 Si

를 흑연에 코팅하는 것으로 Si의 부피 팽창의 위험

을 줄이고 흑연의 전기적 특성을 향상시키는 것에 

대해 보고하였다.28) 또한, 원활한 리튬 이온 전달을 

위해 Ag를 코팅하여 흑연의 전기 화학적 성능을 강

화하는 방법에 대해 Yun et al. 등은 보고하였다.29)

5. 재생 흑연의 경제적 효과

폐흑연을 재활용하는 방법은 앞서 말했듯, 크게 

두 가지 방법으로 나뉜다.8) 첫 번째 방법으로 폐흑

연 중에서 흑연의 특성을 잘 보존하고 있는 흑연의 

경우 일부 전처리와 재생과정을 통해 다시 전지에 투

입할 수 있는 음극 소재로 만드는 것이고, 두 번째 

방법으로는 앞서 말한 흑연보다 상태가 온전하지 

못한 흑연을 이용하여 고품질 그래핀, 흡착제 및 촉
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매와 같은 다른 용도의 흑연으로 전환하는 방법이 

있다.30) 폐흑연을 사용하는 것은, 흑연원가만큼의 

가격 이내에서 재생과정을 통해 재사용하는 것이기 

때문에, 흑연의 상태에 따라 재활용하는 방향의 분

류가 중요하다. 흑연의 원가보다 처리비용이 높아지

게 된다면 재활용의 의의가 크게 떨어지기 때문에, 

품질이 낮은 흑연은 고품질을 요구하는 음극재에 사

용하기보다는 저품질 흑연을 요구하는 물질이나, 특

수한 공정을 거쳐 흑연 자체의 가치를 상승시키는 

상품으로 전환하는 것이 더 경제적이기 때문이다. 

리튬이온 배터리에서, 흑연의 가치는 10~15% 정도 

비중을 차지하고 있는데 이보다 더 적은 비용으로 

재활용하게 된다면 충분히 유의미한 이익을 가져올 

수 있을 것이다.31) 폐흑연을 효과적으로 재활용하는 

것은 자원낭비를 방지하고 자원 지속 가능성을 내

포하고 있으므로 이차전지의 다른 유가금속을 재활

용하는 것처럼, 꾸준한 기술 개발을 요구한다.

6. 고찰 및 결론

폐흑연을 재생하기 위한 일련의 과정들과 폐흑연

의 가치는 흑연을 재활용하는 것이 유의미하다는 

것을 알려준다. 이차전지의 수요와 사용처가 증가함

에 따라서 폐흑연의 양은 증가할 것이고, 적절한 재

생방법을 통한 재활용은 커다란 경제적 이익을 가져

올 것이다. 현재까지 재생방법에 대한 수많은 보고

가 존재하지만, 시간과 비용을 고려한 공학적인 측

면으로는 아직 부족한 부분이 많다고 판단된다.32,33) 

또한, Si를 이용한 코팅의 경우 Si가 팽창하게 되면 

성능이 크게 떨어지는 것과 같이, 성능을 높이는 과

정에서도 보완할 점이 많은 것으로 판단된다.34) 과

학이 발전함에 따라 이차전지의 필요성은 필수 불

가결한 요소이며 더 뛰어난 성능, 경제적인 이차전

지의 개발은 앞으로의 핵심 관심사가 될 것이다.35)
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