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研究成果の概要（和文）：本研究では、資源価値が低下したリチウムイオン二次電池（LIB）にも対応可能なリ
チウム回収および高純度炭酸リチウム精製のための基礎的情報の提供を目的として基礎的検討を行った。廃LIB
の正極材(実試料)およびそのモデル試料を用いて焼成試験を行い、水浸出によって、モデル試料では90%以上、
実試料でも87%のリチウムを回収することができた。実試料において、フッ素が随伴するという課題を解決する
ために、浸出液中に水酸化カルシウムを添加するフッ素の固定化を行った。その結果、液中の98%のフッ素イオ
ンをフッ化カルシウムとして分離することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, a fundamental study was conducted to provide a recovery 
process of lithium and a basic information for purification of high-purity lithium carbonate, which 
is available for low-value lithium ion rechargeable battery (LIB). A spent cathode material (actual 
sample) and model sample were used for calcination test. We achieved the lithium recovery percentage
 of over 90% (model sample) and 87% (actual sample) from calcined sample by water leaching. 
Moreover, fluorine in the leachate was immobilized by adding calcium hydroxide to solve the problem 
of accompanying fluorine during lithium leaching process in the actual sample. As a result, 98% of 
fluorine of leachate was separated as calcium fluoride. 　

研究分野： 環境学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現状、LIBの正極材としてコバルトやニッケルなどの資源価値が高い金属が使われているが、将来的に鉄やマン
ガンなどへシフトした場合、これまでのリサイクルプロセスが成り立たなくなってしまう。本研究で得られた成
果は、リチウムイオン二次電池(LIB)の製造に欠かすことができないリチウムの安定確保に貢献するのみなら
ず、資源価値がゼロに近い廃LIBからリチウムを回収するためのプロセス構築に必要不可欠な基礎的データを提
供することができたといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン二次電池(LIB)の需要とその廃棄量は増加傾向にある。現状、正極活物質から
資源価値が高い Co、Ni の回収が行われているが、Li は対象となっていない。正極活物質が Mn
や Fe などへ代替した場合、現状のプロセスではコスト的に見合わないので、Li も回収しないま
ま LIB そのものを廃棄処理せざるを得えない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、資源価値が低下したリチウムイオン二次電池（LIB）にも対応可能なリチウム回
収および高純度炭酸リチウム精製のための基礎的情報の提供を目的として基礎的検討を行う。
手法として廃 LIB の焼成処理を行い、焼成物の浸出処理より Li を回収した後、炭酸 Li の精製
をする。本研究で提案するプロセスは、ハロゲン処理をしながら Li 回収を同時に行うものであ
るのに加え、酸ではなく水を用いた浸出処理を採用するので環境負荷も小さいものである。さら
に熱プロセスにおいて、Li を水に溶解しやすい化学形態にコントロールして回収するというこ
れまでにない新しいプロセスである。比較的単純なプロセスであるが、将来、廃 LIB の資源価
値が下がっても Li 資源確保を可能とする一つの手段になり得ると考える。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、3年間で以下に示す方法で実験を行った。年度毎の実験方法および内容を以下に
示す。 
・1 年目：試薬の LiCoO2と活性炭の混合試料および廃 LIB の正極材を Ar 雰囲気、温度 300℃～
1000℃で焼成して水浸出によりリチウムを回収した。 
・2年目：水浸出液中の F濃度を低減させるために、廃 LIB の正極材に Ca(OH)2、CaCO3などの Ca
材を添加して焼成試験を行うと共に、水浸出液中の Li、Ca、F濃度の測定を行った 
・3年目：廃 LIB の正極材を用いて、浸出液中へのアルミニウムおよびフッ素の混入を抑制する
方法について検討を行った。 
 
４．研究成果 
・1 年目：焼成温度 500℃、600℃ではリチウム回収率が 90%以上であった。この温度域では、
Li2CO3が固体として存在するため高い回収率を示した。しかしながら、700℃以上では Li2CO3の
揮発により、リチウムの回収率が低下した。一方、Coの化合物形態は 600℃以下では Co、CoO で
あるが、700℃以上では、CoO が Cにより還元され Coのみとなった。 
 廃 LIB の正極活物質を用いた焼成試験の結果、400℃でのリチウム回収率は 24%であったが、
500℃では 87%と急激に上昇した。しかしながら、600℃を超えると減少傾向を示した。焼成残渣
の XRD パターンから、400℃では LiCoO2のピークが多く存在しているが、500℃では CoO へ変化
していた。500℃では還元反応により CoO が生成されるのに加え、リチウムが水浸出しやすい化
学形態へ変化するためであると考察した。また、600℃では非水溶性の LiAlO2のピークが検出さ
れた。600℃以上でリチウムの回収率が悪化したのは、この化合物の生成が原因であると考察し
た。さらに、実試料を用いてリチウムを回収する際、フッ素の挙動について検討しなければいけ
ないことも明らかとなった。実際に 500℃ではリチウムの他にフッ素が 78%随伴した。リチウム
とフッ素を選択的に回収する必要があるという課題が残った。 
 
・2 年目：Ca(OH)2添加によって Liの浸出率は減少傾向を示した。Fの浸出率も減少するものの、
Ca(OH)2添加量との相関は認められなかった。Ca の浸出率は、最大で 1%程度で、Li 濃度の 1/200
にも満たないものであり、Li 回収において無視できる濃度レベルであった。一方で、CaCO3添加
試料では、Ca(OH)2添加試料と同様に Li と F の浸出率は減少傾向を示した。特に、Li の浸出率
の減少が大きく、Li の浸出率を維持しながら F浸出を抑制するには、Ca(OH)2添加が望ましいこ
とが明らかとなった。 
 Ca(OH)2添加試料において焼成前後での F のマテリアルバランスの検討を行った。その結果、
Ca(OH)2 添加量増加に伴い、水浸出される Fの割合が減少する一方で、Fの揮散量が増加する傾
向を示した。CaF2による F固定がされた場合、非水溶性 Fの割合が増加する想定で実験を行った
が、それとは異なる結果が得られた。Ca 材が PVDF の分解反応を促進すると共に、有機 F化合物
の形態で排ガスとして放出される反応が起こったためであると考察した。 
 
・3年目：正極材粉末を超純水もしくは水酸化ナトリウム水溶液を用いて洗浄処理を行った。そ
の結果、超純水で 90%前後のアルミニウムを除去することができることが明らかとなった。水酸
化ナトリウムを用いることによって、除去率が 97%となり、その効果が高いことがわかった。洗
浄試験後の正極材粉末を用いて、焼成試験を行い、焼成物を水浸出した。水洗浄の場合、焼成温
度 600℃で 87.1%のリチウム浸出率であった。一方、水酸化ナトリウム水溶液では焼成温度 550℃



で 90.6%であった。洗浄処理を行わない場合、リチウム浸出に対する最適な焼成温度が 500℃で
あったので、洗浄により焼成温度を 50℃～100℃上昇させることにより、高いリチウム浸出率を
保つことができることがわかった。浸出液中のフッ素を除去することを目的として、水酸化カル
シウムを添加して液中のフッ素濃度について評価を行った。98%の液中のフッ素をフッ化カルシ
ウムとしての分離を可能にしたが、浸出液中に未反応のカルシウムが存在し、炭酸リチウム精製
に対して悪影響を及ぼすことが課題として残った。カルシウム材の添加量や種類について、今後
より詳細に検討すべきである。 
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