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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、リチウムの出発原料にかかわらず高い炭酸リチウム回収率を得ることであ
る。分離・濃縮技術として、溶媒抽出法、晶析剥離法、選択的浸出法、炭酸塩沈殿法に着目した。効率の良い炭酸リチ
ウムの回収プロセスの構築を目指して、Liの選択的浸出におよぼす還元焙焼の効果や、非水溶媒の炭酸塩沈殿法への適
用性を調べた。得られた一連の結果から、炭酸リチウムの分離･回収プロセスが構築できる可能性が見出された。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to obtain the lithium carbonate with high recovery 
percentage, for any starting materials of lithium source, from the viewpoint of effective recycling of 
lithium. We focus on various wet treatments such as a solvent extraction method, a crystallization- 
stripping method, a selective leaching method and a carbonate precipitation method, as a separation and 
concentration technology. The effect of roasting under the reduction atmosphere on selective leaching of 
lithium and the application of nonaqueous solvent to carbonate precipitation method have been 
investigated, in order to develop an effective recovery process for lithium carbonate. It is clarified 
that lithium carbonate can be recovered with 80% or more of recovery and purity. The possibility of 
separation and recovery process for lithium carbonate is found from a series of research results.

研究分野： 資源循環工学

キーワード： リチウムイオン電池　湿式処理　炭酸塩沈殿　非水溶媒　炭酸リチウム　還元培焼

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
アタカマ湖やウユニ湖の塩水(かん水)から

リチウムを回収・固定化するのに炭酸塩沈殿
法が用いられている。リチウムイオン電池の
正 極 材 料 は CoLiO2 で あ り 、 次 第 に
Co/Ni/Mn/LiO2やMnLiO2のような安価な正
極材料に移りつつある。使用済みリチウムイ
オン電池および工程内廃棄物から回収でき
るレアメタルはやがてリチウムのみとなる
可能性がある。 
現時点で使用済みリチウムイオン電池か

らリチウムを回収する場合には、リチウムの
回収率は 20%であり、アタカマ湖やウユニ湖
の塩水からの炭酸リチウムの回収率は 70%
である。このような状況に鑑みて、リチウム
の回収率を向上させることが望まれている。 
上記のような低いリチウム回収率しか得

られないのは、炭酸リチウムの溶解度が高い
ことに起因している。炭酸リチウムの溶解度
は、0℃で 1.54g/100g 水、100℃で 0.73g/100g
水である。 
石油を燃料にする自動車は今後減少し、最

終的には電気自動車になると考える人が多
い。使用済みリチウムイオン電池の発生量は
増加の一途となる。このような状況になった
ときに、リチウムイオン電池からリチウムを
高い回収率で回収・再利用できる考え方と技
術を整えておくことは重要であると考えら
れる。 

 
２．研究の目的 
炭酸リチウムの回収率が低いという問題

を解決し、リチウムの出発原料にかかわらず
高い炭酸リチウム回収率を得ることをこの
研究の目的としている。適用する分離・濃縮
技術は、溶媒抽出、晶析剥離、選択的浸出、
炭酸塩沈殿などが考えられる。 
効率の良い Li 回収プロセスの構築を目指

して、(1) Li の選択的浸出におよぼす還元焙
焼の効果、(2) 非水溶媒の炭酸塩沈殿法への
適用、(3) Li の分離･回収プロセスの構築、に
ついて検討を行った。得られた結果に基づい
て、正極活物質からの Li の分離･回収プロセ
スを構築することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) Li の選択的浸出におよぼす還元焙焼の効
果 
本研究では、リチウムイオン電池の製造工

程で生じた 2 種類の工程廃棄物を用いた。こ
れらは、Ni の組成割合が高い Ni-Co-Al 系
(NCA)とNi-Co-Mn系(NCM)の正極材料であ
る。これらに還元剤（活性炭とグラファイト）
を添加して還元焙焼を行った。生成物に対し
て Li の選択的浸出を行った。 

LIB は内部短絡などにより発熱･発火の恐
れがあるため、使用済み LIB の処理では焼成
による失活処理が行われる。焙焼により正極
活物質の結晶構造が変化し、その後の金属成
分の浸出挙動に大きな影響を与えると考え

られる。Li の選択的浸出に最適な焙焼条件を
調べた。 

 
(2) 非水溶媒の炭酸塩沈殿法への適用 

Li は炭酸塩として回収されることが多く、
本研究でも炭酸塩沈殿法による回収を検討
した。溶液にアルコールなどの有機溶媒を添
加することにより塩類の溶解度は著しく低
下する。このことを利用し、供給する炭酸塩
の濃度、各種有機溶媒の種類や濃度および
Li+の初期濃度を変化させて試験を行い、最適
な Li2CO3 の沈殿条件を決定した。蒸留によ
る有機溶媒の回収についても検討を行った。 
 
(3) Li の分離･回収プロセスの構築 
一連の試験結果から得られた条件を基に

して、正極活物質からの Li の分離･回収プロ
セスの提案を行った。 

 
４．研究成果 
(1) Li の選択的浸出におよぼす還元焙焼の効
果 
一連の実験結果より、NCA および NCM を

還元試薬存在下で焙焼すると、複合酸化物が
分解し、水に可溶な Li2CO3 が生成すること
が明らかになった。それらの結果の一例を以
下に示した。 
正極活物質に還元剤を 20wt%添加し、様々

な温度で 120min 焙焼した。生成物に対して
純水を用いて Li+の浸出試験を行った。浸出
条件は、固液比1.0g/50cm3で60minである。 
純水による NCA と NCM からの金属成分

の浸出におよぼす焙焼温度の影響を図１と
図２に示す。焙焼温度の増加に伴い Li+の浸
出率は増加した。還元焙焼により複合金属酸
化物の分解が進み、水に可溶な Li2CO3 が生
成したためと考えられる。NCA にグラファ
イトと活性炭を添加すると、それぞれ 700℃
と 600℃で Li+の浸出率は 100%に達した。グ
ラファイトに比べて活性炭の方がより低温
で熱分解し、NCA の還元反応を促進したと
考えられる。Li+の浸出に伴い Al3+の浸出が生
じた。純水にLi2CO3が溶解することにより、
溶液の pH が 12 程度のアルカリになったた
めと考えられる。 
一方、NCM にグラファイトと活性炭を添

加すると、それぞれ 700℃と 650℃で Li+の
浸出率は 100%に達した。NCA よりも NCM
の方がより低温で分解されて高い Li+の浸出
率が得られた。 

NCM からの金属成分の浸出におよぼす浸
出時間の影響を図３に示す。グラファイトを
15wt%添加して、700℃で 120min で NCA
の焙焼を行った。固液比を 1.0g/50cm3に設定
し、純水で浸出した。浸出時間の増加に伴い
Li+の浸出は増加し、15min で Li+の浸出率は
100%に達した。浸出時間を増加させても Ni、
Co および Mn 浸出は生じなかった。適切な
条件で焙焼を行うことにより、Li の選択的浸
出が可能であることがわかった。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ Li+の浸出におよぼす焙焼温度の影響 

（NCA） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ Li+の浸出におよぼす焙焼温度の影響 

（NCM） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ NCM からの金属成分の浸出に 

およぼす浸出時間の影響 
 
(2) 非水溶媒の炭酸塩沈殿法への適用 
炭酸イオンの供給源に Na2CO3 を用いて

Li2CO3の沈殿試験を行った。混合後の CO32-

濃度が 0.5mol/dm3 となるように Na2CO3 溶

液を調製した。Na2CO3 溶液と種々の濃度に
調製した LiCl 溶液を混合し、濃度が 25vol%
となるように種々の非水溶媒を添加した。
1hr 撹拌を行い、固液分離後のろ液中に含ま
れる Li+濃度を ICP で測定した。 

Li2CO3の沈殿におよぼす Li+濃度の影響を
図４に示す。非水溶媒の添加の有無に関わら
ず、Li+濃度の増加に伴い、Li2CO3 の沈殿率
は上昇した。非水溶媒を添加すると、添加し
ない場合に比べて低濃度のLi+濃度でLi2CO3

の沈殿が生じた。非水溶媒の添加により溶液
の誘電率が低下したためと考えられる。メタ
ノールを添加した場合に比べて、アセトンと
エタノールを添加した場合の方が Li の沈殿
率は高くなった。メタノールと比較して、ア
セトンとエタノールの誘電率が低いためと
考えられる。 

Li2CO3の沈殿におよぼすCO32-濃度の影響
を図５に示す。Li+および非水溶媒添加濃度は
0.5mol/dm3および 25vol%とした。非水溶媒
を添加しなかった場合、いずれの CO32-濃度
でも Li2CO3 の沈殿は生じなかった。非水溶
媒を添加すると、CO32-濃度の増加に伴い
Li2CO3の沈殿率は上昇した。非水溶媒の添加
により溶液の誘電率が低下したためと考え
られる。CO32-濃度が 0.5mol/dm3でメタノー
ル、エタノール、IPA およびアセトンを添加
すると、Li の沈殿はそれぞれ 86.9、88.9、88.8
および 89.1%となった。 

CO32-濃度が 0.5mol/dm3 を超えても Li の
沈殿率は向上しなかった。0.5mol/dm3 の Li
を沈殿させるのに要する CO32-の理論値は
0.25mol/dm3 である。所要値よりも過剰に
CO32-を添加しても 92%以上のLiの沈殿物は
得られなかった。IPA を添加すると、CO32-

濃度が 1.00mol/dm3で Li の沈殿率は低下し
た。 

Li の沈殿率を向上させるため、非水溶媒の
添加量を種々に変化させて Li の炭酸塩沈殿
試験を行った。Li+と CO32-の濃度はいずれも
0.5mol/dm3とした。Li2CO3の沈殿率におよ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ Li2CO3の沈殿におよぼす Li+濃度 
の影響 
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図５ Li2CO3の沈殿におよぼす CO3
2-濃度 

の影響 
 

ぼす非水溶媒の体積分率の影響を図６に示
す。いずれの非水溶媒を添加した場合でも、
非水溶媒濃度の増加に伴い Li2CO3 の沈殿率
は上昇し、添加量 50vol%で Li の沈殿率は一
定になった。40vol%以上の IPA、60vol%以
上のアセトンおよび 40-60vol%のエタノール
溶液中で Li の炭酸塩沈殿試験を行うと、二
相分離が生じた。50vol%以上のメタノール、
エタノールとアセトンを添加すると、Li2CO3

の沈殿率は 95%以上となった。 
非水溶媒添加法により LIB 浸出液からの

Li の回収率を大きく向上できる。これは、溶
液中の非水溶媒の体積分率の上昇に伴い、溶
液の誘電率は低下することに起因している
と考えられる。 
炭酸塩沈殿プロセス内で非水溶媒を循環

して再利用することを検討した。図として示
していないが、種々の蒸留操作条件を想定し
て工学的検討を行った結果、非水溶媒の回収
率が高く、蒸留に要する熱量の少ないアセト
ンを用いることが適切であることがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ Li2CO3の沈殿率と非水溶媒の 
体積分率の関係 

 

(3) Li の分離･回収プロセスの構築 
得られた試験結果を基に、NCA および

NCM からの Li の回収プロセスを検討した。
本研究で提案するプロセスを図７および図
８に示した。 

NCA に 10wt%の活性炭を添加して 650℃
の窒素雰囲気下で 120min 焙焼する。
0.8mol/dm3HClを用いて、固液比 5.0g/50cm3

の条件で 10min 浸出すると NCA から Li+を
92.9% 浸 出 で き る 。 こ れ は Li 濃 度
0.91mol/dm3 に相当する。浸出液に添加量が
25vol%となるようにアセトンを加え、CO32-

濃度が 0.5mol/dm3 となるように Na2CO3 溶
液を添加すると、浸出液から回収率 82.6%で
純度 88.6%の Li2CO3として Li を回収できる。 

NCM に 15wt%の活性炭を添加して 700℃
の窒素雰囲気下で 120min 焙焼する。
1.00mol/dm3HCl を 用 い て 、 固 液 比
5.0g/50cm3の条件で 10min浸出すると NCA
からの Li+、Mn2+、Co2+および Ni2+の浸出率
はそれぞれ 91.7、75.2、5.20 および 2.84%と
なった。これは Li+と Mn2+の濃度はそれぞれ
0.83、0.06mol/dm3に、Co2+と Ni2+の濃度は
それぞれ4.41と20.2 mmol/dm3に相当する。
1.0mol/dm3HClで浸出するとLi、MnとNi、
Co を粗分離できる。浸出液に水酸化沈殿法
を適用することにより、Li 以外の金属成分を
沈殿分離できると考えられる。沈殿分離後の
濾液に対して添加量が 25vol%となるように
アセトンを加え、CO32-濃度が 0.5mol/dm3と
なるように Na2CO3溶液を添加すると、浸出
液から回収率と純度共に 80%以上で Li2CO3

として Li を回収できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７ NCA からの Li の回収プロセス 
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図８ NCM からの Li の回収プロセス 
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