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Abstract 

For recycle of cathode materials (LiCoO2) contained in spent lithium ion batteries, hydrothermal leaching with organic acids 

(citric acid and oxalic acid) was investigated.  Hydrothermal leaching of LiCoO2 with 0.4 M citric acid at 423 K for 30 min of 

treatment time by convective heating was compared with that by microwave-assisted heating.  Both Li and Co leaching yields 

were higher with the microwave heating than yields with convective heating.  Hydrothermal leaching of LiCoO2 with oxalic 

acid additives was also studied.  In this case, the yield of the solid residue that was probably Co-oxalate was promoted by the 

microwave heating.  Diffusion of Li and Co at the surface boundary layer at the unreacted LiCoO2 core is possibly the 

controlling step of the leaching process.  Microwave affects not only heating rate, but also diffusion of ions-water clusters and 

thus probably enhanced the leaching efficiency for citric acid and the solid residue formation for oxalic acid.  The effect of 

treatment temperature, treatment time and concentration of citric acid on the hydrothermal leaching of LiCoO2 citric acid was 

evaluated.  Almost 100 % of leaching yield of Li and Co was achieved over 423 K with 0.4 M citric acid.  Hydrothermal 

leaching with 0.4 M oxalate acid at 423 K allowed Li ion to be completely leached but gave Co ion and oxalate anion complex 

that was insoluble in water. 
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1. 緒言  

今日のハイテク産業は日々進歩しており、世界での

先進産業国としての地位はゆるぎないものとなってい

る。それを支えるレアメタルは産業のビタミンと称さ

れ、合金の添加剤、発光ダイオードや電池等の電子材

料、さらには光触媒などのキーマテリアルである。ハ

イテク機器の需要拡大や発展途上国の経済発展に伴い、

レアメタルの需要は拡大することが予想され、レアメ

タルは経済発展においてますます重要な資源となって

いる。日本はレアメタル資源をほとんど有していない

にも関わらず世界最大のレアメタル消費国である。従

ってハイテク産業を基盤としている日本にとって、レ

アメタル資源の供給不足は死活問題である。そのため

にもレアメタル資源の確保は急務であるが、資源の偏

在性や希少性、政治的観点から容易なことではない。 

 ここで、レアメタルを用いた製品群の中でも今後需

要が激増することが予想されているものにリチウムイ

オン電池（Lithium Ion Battery: LIB）がある。LIB はリ

チウムイオンが移動することにより充電が可能な二次

電池である。LIB は小さくて軽く、従来の電池に比べ

エネルギー効率が高いために、携帯電話やパソコン、

電子機器など幅広く使われている。近年、石油価格の

高騰や二酸化炭素排出量規制から、世界の自動車メー

カーは LIB を駆動系に採用した電気自動車やハイブリ

ッド車を主力製品とすべく舵を切り始めた。事実、フ

ランスやイギリス、VOLVO 社などが相次いで内燃機関

を駆動系とする自動車から電池を駆動系とする自動車

に切り替える方向性を示したことは記憶に新しい。LIB

の生産量は、2001 年には 4.5 億個であったが、2015 年

には 9.8 億個と増加した[1]。上述のように自動車の駆

動系シフトのような電池利用に関わる世界的潮流から、

自動車用 LIB を中心にその生産量が飛躍的に増加する

ことは最早疑いようがない。そのため今後は、LIB の

生産量は指数関数的な伸びを見せる可能性が高い。 

 LIB にはアルミ箔や銅箔などの金属類の他、正極板

にはレアメタルが使用されている。この正極板の材料

によって LIB の特性が大きく左右される。現在、正極

材料の種類としては、コバルト酸リチウム（LiCoO2）、

ニッケル酸リチウム（LiNiO2）、マンガン酸リチウム

（LiMn2O4）、またコバルト、ニッケルおよびマンガン

を混合した三元系が用いられている。つまり、LIB の

需要増に伴い正極材料の主原料であるリチウム、ニッ

ケル、コバルト、そしてマンガンの資源獲得競争が過

酷化することは容易に想像がつく。需要増にともない

生産量が増せば自明として廃棄量も増加するため、燃

料電池など含めた本格的な電池時代の到来に対し高効

率かつ低コストの電池の回収ルートならびに再利用プ

ロセスの構築が急務となる。 

 本研究では、再利用プロセスとしての湿式精錬法に

ついて水熱技術の適用性ならびにマイクロ波加熱の有

用性を検討した。従来の湿式精錬法では、廃棄 LIB か

ら正極材料を取り出し、プロトン供与源として高濃度

（~2 M）の硫酸を、また難容性の Co3+を易溶解性の

Co2+に還元するための還元剤として H2O2（~10 vol%）

を加えて水溶液として浸出させる方法が用いられてい

る[2]。水溶液として回収されたイオンはその後、有機

溶媒を用いた溶液抽出法により分離され、沈殿法によ

り回収される[3]。こうした従来プロセスでは、高濃度

の酸および H2O2を用いるために危険性や環境負荷が

高く、また金属イオン回収後のそれらの処理コストが

製品である回収イオンの価格を押し上げる要因となっ

ている。 

 当研究室では従来法の危険性、環境負荷、さらには

処理コストの低減を目指し、H2O2を用いず、酸濃度を

下げ、さらには溶液抽出法を不要とすることを指向し、

水熱プロセスの適用を検討している。これまで、LiCoO2

を対象とし、H2O2不使用ならびに低酸濃度（0.6 M 以

下）環境下にて Li および Co を水溶液として回収すべ

く、硝酸、硫酸ならびにクエン酸を加えて 423〜473 K

程度の水熱条件での処理を検討した[4]。その結果、423 

K において 0.4 M のクエン酸を加えた系で 9 割以上の

Li および Co を回収できることを見出した[4]。これま

で有機酸を還元剤としプロトン供与源に硫酸を加えた

MnO2などの金属酸化物の酸浸出の報告はある[5]もの

の、有機酸にプロトンならびに還元剤双方の機能を発

揮させることに成功したことは、当研究室で初めて見

出された成果である。またクエン酸を用いた水熱有機

酸法では、クエン酸が配位子となり難溶解性の Co3+と
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錯体を形成することで浸出を促すとされ[6]、事実当研

究室での研究においても Co3+の錯体の形成を確認した

[4]。本法の更なる可能性を検討するため、反応機構の

解明、各化学種の水熱条件での溶解度、さらには有機

酸と金属イオンの酸化還元速度などを明らかにしなけ

ればならない。 

 ここで、既往の研究によれば、373 K 以下の LiCoO2

酸浸出プロセスに対して以下のことが判明している

[6],[7]。 

（１）浸出反応は初期と後期の 2 段階であること 

（２）初期は未反応各モデルで表現できること 

（３）Li は表面反応律速であること 

（４）Co は生成物層拡散律速を仮定したモデルで浸出

挙動が表せること 

（５）後期は Li が抜けることで格子間隔が狭まること

による物質移動抵抗が支配する可能性があること 

この反応メカニズムによれば、Co はいずれの段階にお

いても物質移動律速により酸浸出速度が決まることに

なる。マイクロ波は、水に照射することで水の回転運

動に働きかけ、熱へと転換される。さらにイオンが共

存することでイオンと水分子が形成するクラスターが

高い誘電率を有する擬似極性分子として振る舞いマイ

クロ波の吸収効率を高める[8]。加えて、浸出反応に用

いることでイオンが含まれる固体試料中にマイクロ波

が吸収されることで物質移動が誘発され、浸出率が高

くなると考えられている[8]。 

 本研究では、LiCoO2を対象としてまず、423 K の水

熱条件においてクエン酸もしくはシュウ酸を浸出剤と

して用いた水熱酸浸出におけるマイクロ波の影響を検

証し、マイクロ波加熱の有用性について検討する。続

いて、クエン酸を用いた水熱酸浸出の酸濃度ならびに

反応温度の影響を検討し最適条件について考察した。 

 

2.方法 

2.1 実験試料および試薬 

 コバルト酸リチウム（LiCoO2）は廃リチウムイオン

電池の正極材から回収したものではなく、市販試薬（和

光純薬工業株式会社）を用いた。浸出剤として用いた

クエン酸ならびにシュウ酸は、市販試薬（純度：99.5 %

以上、和光純薬工業株式会社）を超純水で調製して用

いた。実験に使用した水は蒸留水製造装置（ヤマト科

学株式会社製、WG-220）にて製造した蒸留水を、超純

水製造装置（アドバンテック東洋株式会社製、CPW-100） 

にて水の抵抗率が 18 Ω∙cm となるまで精製したものを

用いた。 

2.2 実験装置および手順 

 本実験では外部加熱ならびにマイクロ波加熱の異な

る加熱源からなる二つの装置を用いた。 

 外部加熱装置は、内容積 300 cm3の SS316 製オートク

レーブ（耐圧硝子社製、TVS-N2 型、耐圧：20 MPa、

耐温：573 K）内に耐熱ガラス容器（耐圧硝子社製）を

内筒として挿入した構成である。マイクロ波加熱装置

はマイクロ波加熱装置（四国計測社製：µ-リアクター）

にポリカーボネート製外装チューブと PEEK 製キャッ

プで耐圧ガラス容器（内容積：10 cm3、耐圧 5 MPa、耐

温：513 K）を封入した構成である。それぞれの装置の

概要は既報を参照されたい[4],[9]。 

 実験手順はいずれも同様である。すなわち、有機酸

溶液に対し1 wt%になるようLiCoO2を反応器に仕込ん

だ。有機酸水溶液量は外部加熱装置の場合に 100 g、マ

イクロ波加熱装置の場合は 5 g であった。試料ならび

に水溶液を反応容器に仕込んだ後、容器を密閉し N2

のボンベに接続し内部空気を N2に置換した。それぞれ

の加熱源により加熱し、容器内部の温度が反応温度に

到達した時間を反応開始（反応時間 0 min）とした。 

 ここで、それぞれの反応装置について、設定温度を

423 K とした場合の昇温速度を図 1 および図 2 に示す。

外部加熱装置では設定温度に達するのに約 15 分を要

したが、マイクロ波加熱装置の場合、加熱開始から 1 

min 以内に設定温度に達した。 

図 1 外部加熱装置の昇温速度 
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 所定時間経過後、いずれの反応容器も水冷にて冷却

することで反応停止とした。冷却後、反応流体を回収

し、0.45 μm のフィルター（Millipore 社製：オムニポア

メンブレン）で減圧ろ過により固液分離した。 

2.3 分析ならびに定義 

 ろ過により回収した溶液中の Li、Co、および Ni 量

は ICP-AES（Thermo Fisher, iCAP6500）にて定性・定量

分析し、ろ別した固体は十分に乾燥させてから重量を

計測した。それぞれの金属イオンについて、正極材中

の金属含有量を基準に浸出率を算出した。式（1）に浸

出率の式を示す。残存固体重量から式（2）により残存

率を定義した。 

浸出率[%] =
溶液中に存在する各金属質量 [g]

LiCoO2中の各金属質量 [g]

× 100 

(1) 

固体残存率[%] =
反応後の固体質量 [g]

反応前の固体質量 [g]
× 100 (2) 

 

3.結果 

3.1 クエン酸を用いた場合の加熱源が浸出挙動に与

える影響 

 図 3 に、クエン酸 0.4 M を添加した系において、反

応温度 423 K および時間 30 min とした場合の外部加熱

もしくはマイクロ波加熱が Li および Co の浸出率、な

らびに固体残存率に与える影響を検討した結果を示す。

この場合、マイクロ波加熱装置により Li ならびに Co

の浸出率が増加し、固体残存率が低下した。図 4 にク

エン酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸出の概念図を示す。 

LiCoO2の Co の価数は 3 価であるが、水溶液中への

溶解度が高いイオン種は 2 価である。既報より、Co が

クエン酸と錯体を形成することで、その錯体が水溶性

であれば、3 価の Co であっても水溶液中に浸出が可能

になる[6]。前報[4]において、クエン酸を用いた水熱酸

浸出で得られた溶液中に Co3+のクエン酸錯体が溶解し

ていることを確認した。また、クエン酸の一部が二酸

化炭素に酸化されることにより、還元剤として Co を 2

価に還元する可能性がある。このことについても既報 

において、水熱酸浸出で生成する二酸化炭素がクエン

酸単独での水熱分解で予想される生成量より多かった

ことが確認できた[4]。以上より、クエン酸が水熱浸出

プロセスにおいて、プロトン供与源の他、還元剤なら

びに配位子として機能したことで Li はもちろん、Co

の浸出率も高かったのだと考える。マイクロ波加熱は

イオンと水の形成するクラスターの動きに作用するこ

図 4 クエン酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸出 
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とや固体サンプルの温度を局所的に高めることなどが

要因[8]となり浸出反応を促進し、同条件であるにも関

わらず水溶液中に回収できるイオンの総量を増加させ

ることができたと考える。 

 

3.2 シュウ酸を用いた場合の加熱源が浸出挙動に与

える影響 

 図 5 に、同条件（反応温度 423 K ならびに反応時間

30 min）においてシュウ酸 0.4 M を添加した系の外部加

熱もしくはマイクロ波加熱が Li および Co の浸出率、

ならびに固体残存率に与える影響を検討した結果を示

す。 

この場合、いずれの加熱源においても Li の浸出率は

高くほぼ 100 %であったのに対し、Coは全く浸出せず、

固体残存率は高かった。加熱源の差異が顕著なのは固

体残存率であり、マイクロ波加熱で 160 %を超える値

となった。図 6 にシュウ酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸

出メカニズムを示す。クエン酸同様、シュウ酸も水熱

酸浸出においてプロトン供与源、還元剤、ならびに Co

との錯体を形成する配位子として作用すると考える。

ただし、クエン酸コバルト錯体と異なり、シュウ酸コ

バルト錯体は水への溶解度が低いため析出種となる。

これによりシュウ酸が固体に取り込まれることで

LiCoO2と比べて重量が増し、固体残存率が 100 %を超

えた可能性があると考える。 

 以上のように、いずれの有機酸においてもマイクロ

波加熱により効果的に錯体形成などによりLiならびに

Co の浸出が促進された。これは固体にマイクロ波が照

射されたことによる局所温度の差異や、錯体を形成す

ることにより誘電分子として振る舞いマイクロ波によ

り水溶液中での運動性が増したことが要因であると考

える。以降の実験は全てマイクロ波加熱装置にて検討

を行った。 

 

3.3 クエン酸およびシュウ酸添加系における LiCoO2

水熱酸浸出の反応温度の影響(マイクロ波加熱の場合) 

 図 7 にクエン酸濃度 0.4 M、反応時間 30 min の時の

反応温度が金属の浸出率に与える影響を示す。図 7 よ

り 363 K では Li および Co でそれぞれ 60%および 40%

程度の浸出率であったが、温度が上昇すると浸出率は

向上し、448 K では 95 %程度となった。これは、金属

の浸出反応が吸熱反応であるために、温度が上昇する

と金属の浸出反応が促されるためである。 

 図 8にシュウ酸 0.4 Mを添加した系でのLiCoO2の水

熱酸浸出の Li および Co の浸出率と、固体残存率を示

す。シュウ酸の場合、いずれの温度においても Li の浸

出率は 80 %程度であったが、Co はほぼ浸出しなかっ

た。 

 

 

 

図 5 シュウ酸を用いた場合の加熱装置が浸出率

ならびに固体残存率に与える影響 (Oxalic acid 

conc.: 0.4 M, 423 K, 30 min) 

図 6 シュウ酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸出 
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既往の研究[10]によれば、シュウ酸による酸浸出にお

いて、前述のように一旦シュウ酸錯体が生成するもの

の、さらに過酷に反応させれば逐次反応的にシュウ酸

が二酸化炭素まで分解されることで錯体が分解し、還

元された易溶性の金属イオンが浸出するとされる。本

研究では難溶解のシュウ酸コバルトが分解し、さらに

Co3+が還元剤の作用により易溶性の Co2+となれば浸出

率が上がると予想できる。高温にてシュウ酸錯体が分

解し、シュウ酸の逐次反応が進行すれば Co の浸出率は

上がるものと予想した。しかしながら、423 K、30 min

ではシュウ酸コバルト錯体は安定で Co の浸出率が増

大することはなかった。 

3.4 LiCoO2の水熱酸浸出におけるクエン酸濃度およ

び反応時間依存性 

 図 9 にクエン酸濃度 0.4 M、反応温度 423 K での反応

時間が浸出率および固体の残存率に与える影響を示す。 

反応時間 5 min で、浸出率が 80 %程度となり、残存

率は 15 %となった。10 min でリチウムおよびコバルト

でそれぞれ 91 %、95 %となり、固体残渣はほとんどな

かった。しかし 30 分では、10 min のときに比べわずか

に浸出率の減少および残存率が増加した。 

 図 10 にクエン酸濃度 0.4 M、反応温度 448 K での反

応時間が浸出率、固体の残存率に与える影響を示す。 

 

 

図 7 クエン酸添加系水熱酸浸出の反応温度が浸

出率および残存率に与える影響（Citric acid conc.: 

0.4M, 30 min, マイクロ波加熱） 
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図 9 クエン酸添加系における反応時間が浸出率

および残存率に与える影響（Citric acid conc.: 0.4M, 

423 K, マイクロ波加熱） 
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図 8 シュウ酸添加系における反応温度が浸

出率および残存率に与える影響（Oxalic acid 

conc.: 0.4M, 30 min, マイクロ波加熱） 
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図 10 クエン酸添加系における反応時間が浸出率お

よび残存率に与える影響（Citric acid conc.: 0.4M, 448 

K, マイクロ波加熱） 
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図 10より反応時間 5 minでリチウムおよびコバルト

の浸出率がそれぞれ 94、98 %となり、5 min で十分に

反応した。またわずかではあるが反応時間が増加する

と、浸出率の減少が見られた。 

 図 11 に反応温度 448 K、反応時間 30 分での酸濃度が

浸出率および固体の残存率に与える影響を示す。 

 

 
図 11 より、クエン酸濃度が 0.2 M のとき、Li および

Co でそれぞれ 95 %、100 %となった。しかし、図 10

に示した長時間での傾向と同様、濃度が増加すると浸

出率の低下および固体残存率の増加が見られた。この

ように反応時間および酸濃度のような反応過酷度が増

加することで浸出率の低下が見られたことに対し、い

くつかの要因が考えられる。酸濃度ならびに浸出した

イオンが増大することで系内のイオン量が増加しそれ

によりイオン強度が上昇したことで塩析効果が起こっ

たことが要因の可能性がある。また、ギ酸に過酸化水

素を添加し三元系のリチウム電池正極材料

（LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2）を実施した検討において、長時

間の反応において Co、Ni、Mn いずれも浸出率の低減

が見られた。これは塩析効果ではなく溶解した金属イ

オンが別の形態、例えばより難容性の酸化物や金属に

変換されたためと考えることができる。本研究におい

ても長時間での浸出率の低下ならびに固体残存率の増

加は、逐次反応として難溶解性の化合物に変換された

可能性があると考えている。 

 

4. 結論 

 LiCoO2のクエン酸およびシュウ酸を用いた酸浸出に

対して水熱反応を適用し、反応温度、時間、酸濃度が

Li, Co の浸出率に与える影響を検討した。クエン酸を

用いた場合、Li, Co それぞれが水溶液中に浸出した。

シュウ酸を用いた場合、Co と難溶性の錯体を形成し沈

殿物として堆積したまた、加熱装置の違いに着目した

ところ、マイクロ波加熱装置を用いた場合において、

（１）クエン酸では Li、Co の浸出率が促進し、固体残

存率は低下した。シュウ酸反応が促進し、（２）シュウ

酸を用いた場合には、Li の浸出率が向上するものの、

Co の浸出は確認できず、一方で固体残存率が高かった。

これらの結果は、マイクロ波によりイオンと水のクラ

スターがマイクロ波により運動性が向上したことや、

固体試料にマイクロ波が照射され局所的に温度が高く

なったことにより、Co の溶出・析出に関わる錯体形成

が促進されたことに起因すると考える。 

 加熱源をマイクロ波加熱とし、クエン酸およびシュ

ウ酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸出に与える温度の影

響を検討した。その結果、いずれも温度上昇にともな

い Li の浸出率が高まり、クエン酸では Co の浸出も温

度増大とともに増大し、一方、シュウ酸の場合には Co

がほとんど浸出しなかった。シュウ酸は高温条件にお

うて分解する可能性があり、それに伴い Co 浸出率が高

くなる可能性を想定したが、検討を行った範囲では Co

のシュウ酸錯体は安定であり、Co が浸出することはな

かった。クエン酸を用いた LiCoO2の水熱酸浸出に与え

る反応時間ならびにクエン酸濃度依存を検討し、長時

間ならびに高濃度にて Li、Co の浸出率の低下ならびに

固体残存率のわずかな増加が見られた。これについて、

過度な還元反応の進行や、イオン強度の増大による塩

析効果の可能性をあげることができる。 

 今後、シュウ酸やクエン酸などの有機酸を用いた酸

浸出において、より詳細な解析を介したプロセス解析

および実証に加え、LiCoO2以外のリチウムイオン電池

正極材料(LiNiO2, LiMn2O4)にも有機酸を適用し検討を

行う予定である。 
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