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요 약
전기차용 리튬이온배터리의 수요가 증가함에 따라 향후 발생할 폐리튬이온배터리 중의 유가금속 회수가 필요하다. 본 연구에서는 리튬

이온배터리의 NCM계 양극재를 수소환원과 수침출에 의해 리튬을 수산화리튬으로 회수할 때의 회수율에 미치는 반응온도의 영향을 조사
하였다. 반응온도가 상승함에 따라 수소에 의한 NiO, CoO의 환원에 의해 무게 감소율이 반응초기부터 급격하게 증가하였으며 동시에 
H2O 발생량도 증가하였다. 602 ℃ 이상에서는 양극재 중의 Ni, Co가 전부 환원되어 금속상으로 존재하였다. 그리고 수소환원 온도의 상승
과 함께 Li 회수률도 증가하였으나 704 ℃ 이상에서는 약 92 % 이상의 유사한 수준을 나타내었다. 따라서 폐Li이온 배터리의 전처리로 수
소환원하는 것에 의해 리튬만 사전에 회수하고 잔사를 재처리하면 효율적으로 유가금속을 분리하여 회수할 수 있을 것으로 기대된다.

주제어 : 리튬이온배터리, 양극재, 수소환원, 수산화리튬, 수침출

Abstract

The demand for electric vehicles powered by lithium-ion batteries is continuously increasing. Recovery of valuable metals 

from waste lithium-ion batteries will be necessary in the future. This research investigated the effect of reaction temperature on 

the lithium recovery ratio from hydrogen reduction followed by water leaching from lithium-ion battery NCM-based cathode 

materials. As the reaction temperature increased, the weight loss ratio observed after initiation increased rapidly owing to 

hydrogen reduction of NiO and CoO; at the same time, the H2O amount generated increased. Above 602 °C, the anode materials 

Ni and Co were reduced and existed in the metallic phases. As the hydrogen reduction temperature was increased, the Li 

recovery ratio also increased; at 704 °C and above, the Li recovery ratio reached a maximum of approximately 92%. Therefore, 

it is expected that Li can be selectively recovered by hydrogen reduction as a waste lithium-ion battery pretreatment, and the 

residue can be reprocessed to efficiently separate and recover valuable metals.

Key words : lithium-ion battery, cathode materials, hydrogen reduction, lithium hydroxide, water leaching
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1. 서    론

리튬이온배터리(lithium-ion batteries, LIB)는 높은 에
너지 밀도, 긴 수명 등의 장점으로 인해 휴대용 기기 및 전
기자동차(electric vehicle, EV)의 동력원으로 사용되고 있
다. 1994년의 리튬 생산량은 6,100톤에 불과했으나, 휴대
용 기기의 보급이 활성화되면서 2012년까지 연간 약 10 %

씩 증가하였다. 이후 일시적으로 정체되었으나, 2017년부
터 중국의 LIB 수요 급증과 전기자동차 보급이 활성화되
면서 리튬 생산량도 급증하여 2021년에는 약 10만 톤까
지 생산되어 27년 만에 약 16배 이상으로 증가하였다. 향
후 전기자동차 보급이 활성화될 것으로 예상되므로 리튬
의 수요는 더욱더 증가할 것으로 보인다1).

LIB의 양극 활성 물질에는 Co 5~20 wt%, Ni 5~10 wt%, 

Li 5~7 wt% 등 고품위의 유가금속이 함유되어 있다2). 이러
한 LIB는 일정 수준 이하로 열화되면 교체해야 하며, 휴대
용 전자기기는 1~3년, 전기자동차의 경우 5~8년으로 수명
이 짧은 편이다3). 리튬은 이러한 LIB 제조의 핵심 소재이
지만, 리튬의 공급원이 한정되어 있으므로 리튬 자원 확보
에 많은 노력을 기울이고 있으며, 특히 폐LIB 중 리튬을 
회수하기 위한 연구들이 진행 중이다. 폐LIB 중 리튬은 
Ni, Co 등을 건식이나 습식에서 회수하기 위한 전처리 공
정에서 회수하는 방법과 후처리 공정에서 회수하는 방법
으로 구분할 수 있다. 두 가지 처리방법에는 각각 장단점
이 있으므로 어떤 방법을 택할 것인가는 주변환경과 경제
성 등의 면밀한 분석에 기초하여 결정할 수 있을 것이다.

Liu 등은 폐LIB(LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2, NCM)를 수소로 
환원한 후 수침출하여 리튬을 수산화리튬(LiOH)으로 회
수하였다4). 그러나 양극재의 수소환원 거동에 관해서는 명
확하게 보고되지 않았다. Hong 등은 400~600 ℃, 10~40 % 

H2 분위기의 유동층 반응로에서 수소환원-수침출에 의해 
리튬을 회수하였다. 수침출한 용액을 여과하여 여액을 곧
바로 결정화하거나 CO2를 불어 넣어 탄산리튬으로 회수
하였다5). Park 등은 폐양극재를 불활성 분위기 중에서 수
증기와 반응시켜 생성물을 수세하고 여과한 여액을 결정화
시켜 수산화리튬 수화물(LiOH·H2O) 형태로 회수하였다6).

열역학적으로 Ni과 Co 산화물은 수소에 의해 쉽게 환
원되지만, Li과 Mn 산화물은 환원되지 않는다. 따라서 폐
LIB 양극재를 수소로 환원한 후 수침출하면 환원되지 않
은 Li2O는 쉽게 용해되므로 고액 분리하여 리튬만 수용액

으로 회수할 수 있다. 특히 NCM계 양극재를 고온으로 가
열하면 Li2O와 O2, M(Ni, Co, Mn)O로 분해된다7). 다만 수
소환원에서 일부의 리튬은 LiMnO2로 존재하기도 한다8). 

수용액 중에 CO2를 불어 넣어 리튬을 Li2CO3로 회수하거
나, 수분을 증발시켜 LiOH(또는 LiOH·H2O)로 회수할 수
도 있다. 따라서 본 연구에서는 NCM계 폐 LIB의 양극재
의 건식 전처리에 의한 리튬의 우선 회수를 위한 기초 연
구로서, 사용 전 high Ni계 NCM 분말의 수소 환원에 미
치는 반응온도의 영향에 관해 조사하였다. 시료를 환원 배
소하여 반응온도에 따른 생성상, 형상, 수침출에 의한 리
튬 회수율 등을 정량적으로 조사하였다.

2. 실험방법

본 실험에 사용한 시료는 배터리를 만들기 전의 NCM계 
분말이며, Fig. 1에 시료 분말의 전자현미경 관찰 결과와 X-

선회절 분석 결과를 나타내었다. 시료를 ICP로 분석한 결과 
Li 6.86 wt%, Ni 51.64 wt%, Co 5.58 wt%, Mn 1.48 wt%

가 함유되어 있었으며, 기타 불순물로 Al 0.4 wt%, Zr 0.31 

wt%가 함유되어 있었다. X-선회절 분석 결과와 ICP 분석 
결과로부터 본 실험에 사용한 시료는 LiNi0.88Co0.1Mn0.02O2

의 NCM계 양극 활성물질이다. 시료의 입도는 14.5 μm의 
비중이 가장 높았으며, 평균 입도는 12.6 μm였다.
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Fig. 1. SEM image and XRD pattern of raw materials.
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Fig. 2에는 실험 장치의 모식도를 나타내었다. 시료의 
가열은 수직 관상로를 사용하였으며, 시료의 수소환원에 
따른 무게 변화 거동을 확인하기 위해 반응관 상부에 마이
크로 로드셀(ULC-0.5N, Interface)을 장착하여 열중량 분
석을 하였다. 그리고 반응관의 하부에 상대습도기를 설치
하여 배가스의 상대습도와 온도를 측정하여 환원 생성물
인 H2O 분압(HO

)을 다음 식과 같이 구하였다.

HO



RH
×HO

◦ (1)

여기서 RH(%)는 배가스 중의 상대습도(relative humidity)

이며 HO
◦ 는 측정된 배가스 온도에서의 포화 수증기압

을 나타낸다. 

환원 실험은 약 10 g의 양극재 분말을 Ni 도가니에 장입
하고 마이크로 로드셀에 매달아 수직 관상 전기로의 등온
부에 위치시켰다. 그리고 Ar 가스를 흘리면서 일정한 온도
(300 ℃~800 ℃)까지 승온시켰다. 노 내 등온부의 온도가 
일정한 온도에 도달하면 Ar+50 vol.%H2, 1,000 cm3/min

의 혼합가스를 흘리면서 반응시키고, 환원 반응 중의 무게 
변화와 수증기 분압 변화를 연속적으로 관찰하였다. 

환원 후 회수한 시료는 상온에서 고액비 250 g/L, 300 

rpm의 조건으로 교반하면서 3시간 동안 증류수로 수침출
한 후 여과하여 침출액과 침출 잔사를 분리하였다. 침출
액을 유도결합플라즈마분광분석기(Inductively Coupled 

Plasma Spectrometry, ICP, Optima 7300DV & Avio500, 

PerkinElmer, USA)로 분석하여 리튬 회수율을 구하였으
며, 증발 및 결정화를 통해 수산화리튬으로 회수하였다. 환
원 생성물 및 수침출에 의해 회수한 수산화리튬과 침출 잔
사를 X-선 회절 분석(XRD: D/Max-2500, Rigaku, Japan)

하여 생성상을 동정하고, 전계방사형 주사전자 현미경(FE- 

SEM; SU8220, Hitachi, Japan)으로 형상을 관찰하였다. 

그리고 회수한 수산화리튬 분말을 HNO3에 재용해한 후 
ICP로 분석하여 순도를 구하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 양극재 수소 환원의 열역학적 고찰
사용 전의 NCM(LiNixCoyMnzO2)계 양극재 분말 내 

리튬은 온도 상승에 따라 다음 식과 같이 분해되는 것으로 

알려져 있다9).

LiNixCoyMnz O
 (2)

LiONixCoyMnz O
O

g

NCM 분말의 열역학적 데이터가 부족하여 Li2O, Ni, 

Co, Mn 산화물로 분리된 후 수소 환원이 일어나는 것으
로 가정하였다. 이때의 깁스 자유에너지변화는 다음과 같
으며 온도에 따른 계산 결과는 Fig. 3에 나타내었다.

LiOsH
g  LilHOg (3)

◦ kJmol at ∼ K

Electric furnace

Micro load cell

Water cooling 

Black mass 
(NCM powders)

Nickel basket 

Quartz tube

A/D converter
& Recorder 

H2

MFC

Ar

Off-gas

Gas flow

Thermocouple to A/D
converter & recorder 

WaterBlank

Relative
Humidity

meter

Fig. 2. Schematic illustration of experimental apparatus.

Fig. 3. Standard Gibbs free energy changes with temperature 

of the hydrogen reduction.
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NiOsH
g NisHOg (4)

◦ kJmol at ∼ K

CoOsH
g CosHOg (5)

◦ kJmol at ∼ K

MnOsH
g MnsHOg (6)

◦ kJmol at ∼ K

Fig. 3에 나타낸 바와 같이 Li2O와 MnO는 수소에 의해 
환원되지 않으며, NiO, CoO는 환원되는 것을 알 수 있다. 

따라서 NCM계 양극재를 수소로 환원하면 Li과 Mn은 산
화물 상태로 남고 Ni과 Co만 금속상으로 환원할 수 있다.

3.2. NCM계 양극재 수소 환원에 미치는 온도의 영향
Fig. 4에는 NCM 분말을 H2 분위기의 등온 환원 배소 

중 시간에 따른 무게 변화를 나타내었다. 일정한 온도에 
도달 후 Ar+H2 혼합가스를 송입하면 곧바로 시료의 무게
가 감소하기 시작하였으며, 일정한 시간이 경과하면 무게 
변화율이 감소하였다. 환원 온도가 증가할수록 반응 초기
의 무게 변화율이 급격하게 증가하였으며, 최종 무게 변
화률 또한 높게 나타났다. 

Fig. 5에는 Fig. 4의 무게 변화에는 따른 H2O 분압
(HO

) 변화를 나타내었다. 반응 초기부터 H2O가 발생되
는 것을 알 수 있다. 그리고 환원 온도가 상승하면 HO

의 
최곳값이 올라가지만 704 ℃ 이상에서는 유사한 값을 나

타내었다. 이러한 결과는 Fig. 4에 나타낸 양극재 분말의 
수소 환원에 따른 무게 변화 경향과 잘 일치하였으며, 식
(2)의 분해에 의해 생성된 산소와 수소의 반응, 그리고 식
(4), (5)의 NiO, CoO의 수소 환원에 의해 H2O가 생성되
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는 것을 알 수 있다. 

Fig. 6에는 각 온도에서 2시간 동안 수소 환원한 후의 
시료를 X-선 회절 분석한 결과를 나타내었다. 온도와 무
관하게 307 ℃ 이상에서 수소 환원한 후의 시료에서는 원
시료인 NCM이 관찰되지 않았다. 그리고 307 ℃~602 ℃

에서 수소 환원한 시료에서는 Ni, NiO와 함께 LiOH·H2O

가 관찰되었으나, 704 ℃ 이상에서는 LiOH·H2O는 관찰
되지 않았으며 Li2O가 관찰되었다. 이러한 결과는 온도 
상승에 따라 리튬 수산화물이 중합(2LiOH=Li2O+H2O)

되어 산화물이 되었기 때문으로 생각된다. 또한 507 ℃까
지는 Ni과 NiO가 관찰되었으나 그 이상의 온도에서는 Ni

만 관찰되어 NiO와 CoO는 대부분 환원된 것으로 생각
된다. 다만 Co와 CoO가 관찰되지 않은 것은 Ni, NiO와 

회절 피크 위치가 거의 유사하기 때문이며 Mn 관련 피크
가 관찰되지 않은 것은 NCM계 양극재 중 Mn의 함유량
(1.48 wt%)이 매우 낮기 때문인 것으로 생각된다. 

Fig. 7에는 각각의 온도에서 수소환원한 후의 시료와 
수침출 잔사의 형상을 비교하여 나타내었다. 507 ℃ 이하
에서 수소환원한 후의 시료는 Fig. 1에 나타낸 원시료의 
형상을 유지하면서 일부가 환원된 것으로 생각된다. 그러
나 602 ℃ 이상에서 수소환원한 시료에서는 원시료의 형
상을 관찰할 수 없었다. 이러한 결과는 507 ℃ 이하에서 
수소환원한 시료의 XRD 분석결과(Fig. 6)에서 NiO가 관
찰된 것으로 보아 저온에서 환원한 경우 NiO가 완전히 환
원되지 않아 원시료의 형상을 유지하는 것으로 생각된다.

3.3. 수소환원한 NCM 분말의 수침출
각각의 온도에서 수소환원한 시료를 증류수로 수침출

하여 용액 중 리튬 농도를 ICP로 분석하여 리튬 회수율을 
구하였다. Fig. 8에는 수소 환원 온도에 따른 리튬의 회수
율을 나타내었다. 수소환원 온도의 상승과 함께 리튬 회
수율도 증가하였으나 704 ℃ 이상에서 수소환원 시료에
서는 큰 차이를 나타내지 않았으며, 810 ℃에서 수소환원
한 시료의 경우 약 94 %의 회수율을 나타내었다. 이러한 
결과는 Fig. 4에 나타낸 수소환원에 따른 시료의 무게 감
소율과 잘 일치하는 것으로 생각된다.

한편 Fig. 9에는 수소환원한 시료를 수침출한 후 고액 
분리한 잔사의 X-선회절 분석결과를 나타내었다. 그림에
서와 같이 307 ℃에서 환원한 경우에도 원시료의 피크는 

Fig. 7. SEM images of cinders after isothermal H2 reduction 

and water leaching residues.
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관찰할 수 없었다. 그리고 Fig. 6의 결과와 비교하면 리튬 
관련 물질은 전부 수침출에 의해 용액 중으로 용해된 것을 
알 수 있다. 또 507 ℃까지는 Ni과 함께 NiO가 관찰되었
으나, 그 이상의 온도에서는 NiO가 관찰되지 않고 Ni만 
관찰되었다. 따라서 Fig. 4에 나타낸 무게 감소는 식(4), 

(5)의 NiO, CoO의 수소환원에 의한 것으로 판단된다. 그
리고 수침출한 후의 잔사를 전자현미경 관찰한 결과를 
Fig. 7에 환원 후의 시료와 함께 비교하여 나타내었다. 

507 ℃ 이하에서 수소환원한 시료의 수침출 후 잔사는 환
원한 후의 시료와 유사한 형상을 나타내었으며, 이러한 
결과는 Fig. 6 및 Fig. 9에 나타낸 XRD 분석결과로부터 
NiO가 잔류하기 때문인 것으로 생각된다.

Fig. 10에는 704 ℃에서 수소환원한 시료의 수침출 후 
고액분리한 여액을 증발 및 결정화 과정을 거쳐 회수한 
LiOH의 형상과 X-선회절 분석결과를 나타내었다. 회수
한 리튬은 수소환원 온도와 무관하게 대부분 LiOH·H2O

와 LiOH였으나, 일부 대기 중의 CO2와 반응한 Li2(CO3)

가 존재하였다. 그리고 결정화 후 수동으로 파쇄하여 형

상이 불균일하지만 전체적으로는 결정이 겹겹이 쌓여 있
는 형태를 띠고 있었다.

한편 수소환원 온도별 수침출하여 회수한 수산화리튬
을 HNO3+HCl 용액으로 재용해하여 ICP로 원시료에 함
유되었던 Al과 Zr을 분석하였다. 환원온도와 무관하게 Zr

은 검출되지 않았고, Al이 0.01~0.02 wt% 함유되어 있었
으며, 810 ℃에서 수소환원한 시료에서는 0.06 wt%의 Al

이 검출되었다. 따라서 전체적으로 99.94~99.99 %의 순
도를 갖는 LiOH·H2O 결정을 회수하였다.

4. 결    론

본 연구는 NCM계 리튬이온배터리 양극재를 수소로 
환원하여 잔류하는 Li2O를 LiOH·H2O로 회수하기 위한 
기초 연구로, 양극재의 환원과 리튬 회수에 미치는 환원
온도의 영향에 관하여 조사하였으며 그 결과를 종합하면 
다음과 같다.

1) 수소환원 온도의 상승과 함께 시료의 무게 감소률이 증
가하였으며, 동시에 생성물인 H2O의 발생량과 분압이 
상승하였으나 704 ℃ 이상에서는 유사한 거동을 나타
내었다.
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2) 환원 생성물은 602 ℃ 이하에서는 NCM 중 리튬이 
LiOH·H2O로 존재하지만 그 이상의 온도에서는 Li2O

로 존재하였으며, 507 ℃까지는 NiO가 완전히 환원되
지 않았으나 그 이상의 온도에서는 전부 환원되어 Ni

로 존재하였다.

3) 수소환원 온도의 상승과 함께 리튬 회수율이 증가하였
으나 704 ℃ 이상의 환원 온도에서는 유사한 수준으로 
92 % 이상의 회수율을 나타내었으며, LiOH·H2O의 순
도는 99.94~99.99 %였다.
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