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요 약. 본 연구는 자동차 폐리튬 이차전지의 모듈로부터 재생할 수 있는 자원을 효율적으로 회수하는 방법을 개발하는 것이다. 모

듈의 셀은 구리 박막, 알루미늄 박막, 그리고 이들 사이는 폴리머 재질의 격막으로 이루어져 있다. 셀은 특별히 제작한 글러브 상

자 안에서 그리고 여러 번의 단계를 거쳐 손상 없이 완전히 해체 하였다. 우선적으로 양극활물질은 400 oC에서 열처리하여 알루

미늄 박막으로부터 분리하였다. 그런 후 분리된 양극활물질은 잔류되어 있는 탄소 성분을 제거하기 위해 800 oC에서의 소성 후

에 최종적으로 높은 순도로 회수되었다. 본 연구 결과를 바탕으로 해서, 알루미늄 박막으로부터 양극활물질을 구성하고 있는 코

발트(Co), 니켈(Ni), 망간(Mn), 리튬(Li)과 같은 희유금속들을 80% 이상 회수할 수 있었다. 

주제어: 자동차 폐리튬 이차전지 모듈, 양극활물질, 모듈 셀, 알루미늄 박막, 희유금속

ABSTRACT. It has developed a method that can recover efficiently the reproducible resources from the vehicle waste lith-

ium second battery module. Module cell consists of copper thin film, aluminum thin film and diaphragm made with polymer

between these thin films. Cell was disassembled completely without any damage in glove box and through several steps. Pref-

erentially, cathode active material was separated from aluminum thin film at heat treatment of 400 oC. The retrieved cathode

active material was then obtained as high purity after calcining at 800 oC to remove residual carbon. Based on this study, it was

found that rare metals such as Co, Ni, Mn and Li made up of cathode active material could recover above 80% from aluminum thin film.

Key words: Vehicle waste lithium second battery module, Cathode active material, Module cell, Aluminum thin film, Rare metal

서 론

자동차용 리튬 이차전지 모듈은 충전과 방전을 거듭 시

사용 내구연수가 20년 이내로 한정되고, 사용 후 폐전지

로 버려지게 된다. 우리나라에서 자동차용 전지의 생산은

LG화학과 삼성 SDI에서 선도적으로 이루어지고 있으며

이에 따른 폐전지 발생량도 기하급수적으로 증가할 것으로

예상된다. 현재 국내 하이브리드 자동차와 전기 자동차

전지의 수가 해마다 상승함에도 불구하고, 전기 자동차

전지의 재활용이나 재생관련 기술들이 미흡한 실정이다.

따라서 이들 폐모듈로부터 재활용이 가능한 희유금속 회

수 기술이 시급히 이루어질 필요가 있다. 우리 나라의 경

우, 폐전지에 포함된 희유금속의 많은 부분을 수입에 의

존하고 있어 이를 효율적으로 재생할 수 있는 기술을 확

보 시 원천 소재의 확보와 이에 따른 수입대체 효과를 기

대할 수 있다. 

폐모듈은 다양한 물리·화학적 성질을 갖는 정극, 부극,

격막, 전해질 등으로 이루어져 있고, 핵심부품과 주변 기

기들을 분리·정제하는 기술들의 확보가 우선적으로 필요

하다. 장기적으로 볼 때 폐전지를 구성하는 금속이나 희

토류 혼합물과 같은 재료의 재활용에 많은 관심을 가질

필요성이 있다. 

기존의 폐전지의 재활용 기술은 자력과 비중을 이용한

선별을 1차적으로 수행하고, 황산에 녹여 수산화 코발트
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침전법과 유기 인산염 화합물을 이용한 코발트 함유 추출

기술을 이용하고 있고, 양극스크랩을 용해한 수산화반응

이용법과 전해 채취법, 환원제 등을 이용한 회수기술이

있다.1−8 이외에도, LiCoO2 전극분리를 이용한 코발트 회

수기술, 염산용출과 유기용제를 이용한 방법, 수열합성법

으로 LiCoO2를 분리하는 방법 등이 있다.9−17

자동차용 리튬 이차전지에서 가장 값비싼 금속은 양극

활물질에 모두 포함되어 있는데, 기존 방식으로는 이와

같은 양극활물질을 모두 산에 녹여서 각각의 금속으로 분

리하고 있다. 본 개발 기술을 활용 시 폐리튬 전지 모듈 내

부에 있는 양극활물질을 다시 합성하지 않고 그대로 재생

하여 리튬전지 생산에 사용할 수 있도록 함으로서 양극활

물질을 만드는데 소비되는 비용과 에너지를 현저히 줄일

수 있다고 본다. 

본 연구는 자동차용 리튬 이차전지 폐모듈을 안정적으로

분리하여 해체하고, 모듈을 구성하고 있는 알루미늄 박막

으로부터 양극활물질인 망간, 니켈, 코발트, 리튬 성분을

80% 이상 회수하기 위한 효율적인 분리 공정을 개발하는

것이다. 

실 험

재료

본 연구에서 사용된 폐모듈(Fig. 1a)은 H사 자동차의 리

튬 2차 전지(lithium second battery)로 모듈의 내부 셀(Fig.

1b)은 여러 개의 얇은 박막으로 말려져 있다. 폐모듈을 펼

쳐보면 크게 3가지로 분리되어 있는데 알루미늄 박막에

검은색물질이 코팅된 알루미늄 박막, 구리 박막에 흰색물

질이 코팅된 구리 박막, 이들 사이에 비닐과 같은 폴리머

격막으로 구성되어 있다. 

본 연구는 모듈을 기존 방식과는 다르게 안전적으로 해

체한 후, Fig. 2와 같은 모듈 셀 내의 폴리머 격막, 알루미

늄 박막, 구리 박막들 중 관심의 대상인 알루미늄 박막 표

면에 코팅되어 있는 양극활물질(Co, Ni, Mn, Li)을 분리하

였다.

검은 색깔의 코팅으로 이루어진 알루미늄 박막(Fig. 2b)은

검게 코팅되어 있는 양극활물질과 알루미늄 박막을 함께

포함한 시료(시료명: T-Al)를 분석하는 방법과 양극활물

질(시료명: B-Al)과 알루미늄 박막(시료명: Al)을 각각 분

리하여 분석하는 방법으로 수행하였다.

기기분석

알루미늄 박막 시료들은 열분석기(TG-DTA, TG-1280,

Rigaku, Japan)를 이용하여 공기 분위기 하에서 승온속도

10 oC/min로 상온∼1,200 oC까지 온도를 상승시키면서 열

적변화를 측정하였다. 또한 주사전자현미경(SEM, Vega II

LMU, Tescan, Czech)을 이용하여 박막 표면에 Au 코팅을

한 후, 박막 표면의 구조상태를 관찰하였다. 박막의 결정

구조를 알아보기 위하여 X-선 회절분석기(XRD, Ultima IV,

Rigaku, Japan)를 이용하였다. XRD의 분석조건은 Cu-Kα,

Step 0.05, Speed 3 min/degree (10~80), Power 35 kV/20 mA

이었다. 알루미늄 박막에 코팅되어 있는 희유 금속들의 정성

및 정량을 위해서 고압 초단파용해장치(HPMDS, UlTRAWAVE,

Milestone, Swiss)로 시료를 전처리한 후 유도결합플라즈

마 방출분광기(ICP, Agilent 5110, USA)와 X-선형광분석기

(XRF, ZSX Primus II, Rigaku, Japan)를 이용하여 각 원소를

분석하였다. Figure 1. (a) module and (b) module cell with the rolled-up sev-
eral thin films. 

Figure 2. (a) polymer, (b) aluminum, and (c) copper thin film.
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결과 및 고찰

모듈의 해체

폐모듈은 유독 유기물질인 전해질 용액과 잔류 전기를

내포하고 있다. 전해질은 폐모듈 해체와 동시에 공기 중

에 노출되며, 휘발성이기 때문에 작업자에게 노출되면 호

르몬에 변화가 생길 수 있는 것으로 알려져 있다. 또한, 잔

류 전기는 리튬에 의한 것으로 수분과 접촉 시 폭발성이

있으므로 특별히 글러브 상자를 제작하여 건조한 조건하

에서 다음과 같은 순서로 폐모듈을 해체하였다.

1.폐모듈 케이스 상부에 구멍을 내어 전해질을 제거.

2.잔류된 전기를 방전시키기 위해 소금물 2% 용액에

폐모듈 케이스를 함침. 

3.양극과 음극 금속이 노출된 케이스 측면을 완전히 절단.

4.전면과 뒷면의 케이스를 2 mm 깊이로 절단하여 케이

스를 제거한 후 모듈 셀을 회수. 

잔류 전력을 방전하기 위하여 기존에는 소금물에 자동

차용 리튬 이차전지를 그대로 넣어 폐전지의 외피 부식은

물론 폐수 발생량이 많았으나, 본 기술로는 폐전지 내부에만

소금물을 넣어 외부 부식을 방지할 수 있었다. 방전 후, 금속

회수를 위하여 기존 방식은 그대로 분쇄 함으로서 유해

유기물인 전해액이 그대로 공기 중에 노출되어 작업자들의

위험성 노출이 극대화 되었으나, 본 기술로는 폐전지를

분쇄하지 않고 외피를 절단하고 분리하는 방식을 채택하

고 배기시설이 완전히 갖추어진 공간에서 수행함으로서

작업자의 안전성을 확보할 수 있었다. 

알루미늄 박막

Fig. 3-5는 알루미늄 박막을 열분석기(TG-DTA)로 분석

한 결과이다. 양극활물질을 포함한 알루미늄 박막(시료명:

T-Al)의 경우 5.14%의 탄화성 물질을 포함하고 있었으며,

양극활물질만 열분석한 시료(시료명: B-Al)는 6.44%의 탄

화성 물질을 포함하고 있었다.

알루미늄과 양극활물질이 공존할 때, 578 oC이상부터는

질량곡선이 상승하는 것으로 보아 산화반응이 나타나는

것으로 사료된다. 따라서 약 550 oC이상에서의 열처리 방

법은 순수한 물질을 회수하기 어려울 것으로 판단된다. 

알루미늄만을 열분석한 시료(시료명: Al)는 647 oC에서

녹는 것으로 보아 합금이 아닌 순수한 알루미늄인 것으로

사료된다. 또한, 알루미늄 자체의 경우 950 oC이상에서

질량곡선이 상승하는 것으로 보아 산화현상이 나타나는

것으로 보인다. 따라서 약 900 oC이상의 고온에서 소성할 경

우, 순수한 알루미늄을 회수하기 어려울 것으로 사료된다.
Figure 3. Thermal analysis of aluminum thin film including cathode
active material (T-Al).

Figure 4. Thermal analysis of cathode active material (B-Al).

Figure 5. Thermal analysis of aluminum not including cathode
active material (Al).
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Fig. 6은 각 시료에 대한 SEM의 촬영 사진이다. Fig. 6(a,

b)로부터 알루미늄 박막의 양쪽 표면에 대략 30 μm 두께

의 검은색을 띠는 다양한 크기의 양극활물질이 코팅되어

져 있는 것을 확인할 수 있었다. Fig. 6c는 코팅 표면층을

촬영한 것으로서, 알루미늄 박막 표면에 입자성 물질이

부착되면서 생성된 기공들이 관찰되었다. Fig. 6d는 알루

미늄 박막의 두께만을 촬영한 것으로 두께는 10 μm로 측

정되었다.

Fig. 7은 각 시료들을 XRD로 분석한 결과로 종합적으로

고찰해 볼 때, 알루미늄 박막에 코팅되어 있는 양극활물

질은 결정성 물질로 분석되었고, 알루미늄 박막은 순수한

알루미늄 성분으로 나타났다. 

T-Al, B-Al and Al 시료들을 XRF로 정성 분석한 결과, T-

Al과 B-Al에서는 불소, 망간, 코발트, 니켈 등이 검출되었고,

알루미늄 판(Al)만을 분석했을 때는 알루미늄이 합금이

아닌 순수한 알루미늄으로 확인되었다. 

Table 1은 알루미늄 박막으로부터 회수한 양극활물질의

구성 성분(B-Al)을 ICP로 정량 분석한 결과이다. 본 연구

에서는 정량적으로 회수하고자 하는 목적 원소가 희유금

속이기 때문에 불소를 제외한 Li을 추가적으로 분석하였

다. 측정 결과, Li을 제외하고는 Mn, Co, Ni의 농도가 거의

비슷한 수준을 보였다. 알루미늄 박막은 XRF 분석에서

순수한 알루미늄임을 확인하였으므로 ICP에서 별도의 분

석을 수행하지 않았다. 

알칼리 용액을 이용한 코팅물질 분리

알루미늄 박막에는 분말형태의 각종 희유금속 산화물

이 코팅되어 있으며, 이 분말들이 유기접착제로 접착되어

있었다. 따라서 이들 코팅 물질들은 다양한 유기용매를

사용하여도 녹지 않았으며, 초음파를 가하여도 쉽게 떨어

지지 않았다. 그래서 산과 알칼리 용액에 함침시켜 분리

시키기 위한 방안을 검토하였다. 그러나, 위험성을 고려

하여 산보다는 알칼리 용액으로 코팅 물질을 분리하고자

하였다. 

Figure 6. Photography of SEM; (a) Cross-section of aluminum
thin film including cathode active material (T-Al), (b) Surface of
aluminum thin film including cathode active material (T-Al), (c)
Surface of cathode active material (B-Al), and (d) Thickness of
aluminum not including cathode active material (Al). 

Figure 7. XRD analysis of aluminum thin film including cathode active material (T-Al), cathode active material (B-Al) and aluminum
not including cathode active material (Al). 

Table 1. ICP analysis of cathode active material (B-Al)

Sample Mn(%) Co(%) Ni(%) Li(%)

B-Al 15.8 16.0 17.8 5.2
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다양한 알칼리 용액에서 코팅 물질이 탈착되는 속도를

알아보기 위하여 상온에서 KOH, Ca(OH)2, NaOH를 농도

별로 제조하여 시료를 함침 시키고, 시간에 따른 코팅 물

질의 탈착 정도를 비교하였다. Ca(OH)는 물에서의 용해

도가 높지 않아 수 % 이상의 농도로 제조할 수 없었고, 24

시간 함침 이후에도 반응이 나타나지 않아 본 실험 결과

에서는 제외시켰다. 알칼리 물질의 농도는 0∼10%까지

2% 간격으로 실험을 수행하였다. 탈착되는 현상과 시간

을 육안으로 정확히 확인하기 위해 시료를 함침 시킨 후,

초음파를 가하면서 알루미늄 박막에서 코팅 물질이 완전

히 떨어져 나가는 시점의 시간을 측정하였다. 

알칼리 용액에서 코팅 물질이 분리되는 원리는 다음과

같다. 코팅 물질은 알칼리 용액과 반응 하지 않지만 알루

미늄 박막은 알칼리 용액에 용해되므로 알루미늄 박막이

녹으면서 코팅 물질과 떨어지는 현상이 발생하게 된다.

알칼리 용액에 시료를 첨가할 때 코팅 물질의 기공을 통하여

알칼리 용액이 알루미늄 박막까지 침투하게 되고, 침투된

알칼리 용액이 알루미늄 박막을 용해시켜 기포가 발생하

면서 코팅 물질이 떨어지게 된다. 

Table 2는 알칼리 농도에 따른 알루미늄 박막과 코팅물

질의 분리 속도를 분(min) 단위로 나타낸 실험결과로서,

동일 농도에서 KOH에 비하여 NaOH 용액에서 분리되는

시간이 빠르게 나타났다. 또한, 농도가 높을수록 모든 용

액에서 분리되는 속도가 더욱 빠르게 진행되었다. 따라서

경제성을 고려할 때 10% NaOH 용액을 사용하여 코팅 물

질을 분리하는 것이 바람직하다고 사료된다. 

열처리를 이용한 코팅물질 분리

알루미늄 박막으로부터 코팅물질을 분리하는데 있어

알칼리 용액을 사용해도 쉽게 분리가 이루어질 수 있었으

나, 공정의 간소화와 효율성을 위하여 열처리하여 물만을

이용하여 코팅물질을 분리하는 방법을 연구하였다. 코팅

물질이 알루미늄 박막에 유기 접착제로 접착되어 있으므

로 접착제가 분해되는 온도로 열처리 한 후, 물에 함침 시

켜 초음파로 분리하였다. 

알루미늄이 녹는 온도가 660 oC이며, 일반적으로 접착

제가 산화되는 온도가 200∼500 oC 사이이므로 이들 온도

구간에서 열분석을 수행하여 최적 온도를 알아보았다. 시

료는 희유금속이 코팅된 알루미늄 박막을 가로×세로가

각각 10 cm되도록 절단하고, 전기로에서 200∼500 oC 사

이에서 50 oC 간격으로 각각 30분간 열처리 하였다. 각각의

온도에서 열처리 된 시료들을 물속에 넣고, 초음파를 1분

동안 가하여 코팅 물질이 쉽게 떨어지는 조건을 알아보았

다. 결과적으로 400 oC에서 열처리한 시료들은 모두 코팅

물질들이 분리되어 있는 모습을 확인할 수 있었다. 분리

된 양극활물질은 잔류되어 있는 탄소 성분을 제거하기 위

해 800 oC에서 2차 소성 단계를 거쳐 최종적으로 높은 순

도의 양극활물질을 회수하였다.

양극활물질에 포함되어져 있는 희유금속들의 회수율

열처리에 의한 알루미늄 박막으로부터 양극활물질을

분리하는 과정 중 Li, Co, Mn, Ni의 손실 여부를 측정하였다.

회수율 계산방법은 1개 모듈에 포함되어 있는 Li, Co, Mn,

Ni의 분리 전, 후의 함량을 비교하여 계산하였다. 분리 전

Table 3. Recovery efficiency (%) of rare metals in cathode active material

Rare metal 1 2 3 4 5 Average

Li

Before (%/module) 6.8 6.2 6.7 6.6 6.9 6.54

After (%/module) 5.1 5.4 5.6 5.2 5.8 5.4

Recovery (%) 75.0 87.1 83.6 78.8 84.1 82.9

Co

Before (%/module) 19.4 19.5 19.7 18.9 18.7 19.2

After (%/module) 17.1 17.6 17.5 17.2 17.8 17.4

Recovery (%) 88.1 90.3 88.8 91.0 95.2 90.6

Mn

Before (%/module) 23.2 23.4 23.5 23.0 23.4 23.3

After (%/module) 23.1 23.3 23.2 22.9 23.1 23.1

Recovery (%) 99.6 99.6 98.7 99.6 98.7 99.2

Ni

Before (%/module) 21.8 21.9 21.5 21.4 22.1 21.6

After (%/module) 17.1 17.9 17.4 17.7 17.2 17.5

Recovery (%) 78.4 81.7 80.9 82.7 77.8 81.0

Table 2. Separation velocity (min) of coating substance from alu-
minum thin film with alkali concentration (%)

Concentration (%) KOH NaOH

2 120 27

4 23 9

6 10 6

8 7 4

10 0.5 0.2
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양극활물질의 무게는 431 g이었고, 본 연구 공정으로 양

극활물질만을 분리한 후 무게는 367 g으로 나타났다. 분리

전의 양극활물질의 전체 무게를 고려하여 Li, Co, Mn, Ni의

각각 함량을 분석하여 각 원소들의 회수 전 무게를 100%로

하였다. 그리고 분리 후의 양극활물질의 전체 무게를 고

려하여 Li, Co, Mn, Ni의 각각의 함량을 분석하여 각 원소

들의 회수율을 계산하였다. Table 3은 ICP를 이용하여 5회에

걸쳐 분석한 결과로서, Li의 평균 회수율은 82.9%, Co는

90.6%이며, Mn은 99.2%, Ni은 81.0%로 나타났다.

결 론

자동차용 폐리튬 이차전지 모듈의 안정적 해체와 모듈

구성성분의 효율적 단체 분리 공정 개발을 위하여 H사 자

동차의 2차 전지 폐모듈을 이용하였다. 안전적 해체과정

에서 폭발의 위험성을 방지하기 위하여 소금물에 넣어 전

기방전을 유도하였으며, 전해액의 휘발성 유기물을 제거

하기 위하여 특수하게 제작한 장치(글러브 상자)를 이용

하여 해체가 이루어졌다. 폐모듈 해체 시 셀의 손상이 없는

양면을 완전히 절단하고 난 후, 모듈 외피 두께 부분만을

절단하여 셀을 완전히 분리하였다. 

모듈 셀의 구성성분은 폴리머로 만들어진 분리막, 알루

미늄 박막에 코팅된 양극활물질, 구리 박막에 코팅된 음

극활물질로 이루어져 있었다. 알루미늄 박막에 코팅된 양

극활물질을 알루미늄 박막으로부터 분리하기 위하여 1차

400 oC에서 열처리하고 분쇄한 후 물 속에서 교반하여 알

루미늄과 양극활물질을 분리하고, 양극활물질은 다시 건

조하여 800 oC에서 2차 소성하여 높은 순도의 알루미늄과

양극활물질을 분리하였다. 

이와 같이 본 공정으로 폐리튬 이차전지의 해체와 분리

시 다른 공정에 비하여 유효 희유금속들의 손실을 최소화

할 수 있는 기술임을 알 수 있었다. 기존에 알려진 분쇄,

융용, 산처리와 같은 처리 방식은 고에너지, 다량의 폐수

및 폐기물 발생 등의 환경적 문제점들이 발생함은 물론

금속들의 회수율도 낮아 경제성이 떨어지고 있다. 본 기

술은 적은 에너지 사용은 물론 폐수, 폐기물의 기존 발생

량을 50% 이하로 절감시킬 수 있을 뿐만 아니라 유효 금

속들을 80% 이상 회수할 수 있으므로 경제적 효율성이 우

수한 것으로 평가할 수 있다고 본다. 향후 세부적인 추가

기술들을 개발하여 자동차용 폐리튬 이차전지 자원 재생

설비를 구축함으로서 새로운 녹색사업으로 확장하고자

한다.
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