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(57)【要約】
【課題】リチウムイオン二次電池からコバルトなどの有価物を高い回収率で回収でき、か
つ有価物を含有する回収物への鉄などの不純物の混入量が少なく、更に工程が簡単な有価
物の回収方法などの提供。
【解決手段】金属製の電池ケース内に有価物を含むリチウムイオン二次電池を焙焼して焙
焼物を得る焙焼工程と、前記焙焼物を液体とともに撹拌して前記金属製の電池ケース内部
から前記有価物を含有する内容物を分離する分離工程と、前記分離工程により分離された
前記内容物と前記金属製の電池ケースとを選別し、前記有価物を含有する回収物を得る選
別工程とを含むリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属製の電池ケース内に有価物を含むリチウムイオン二次電池を焙焼して焙焼物を得る
焙焼工程と、
　前記焙焼物を液体とともに撹拌して前記金属製の電池ケース内部から前記有価物を含有
する内容物を分離する分離工程と、
　前記分離工程により分離された前記内容物と前記金属製の電池ケースとを選別し、前記
有価物を含有する回収物を得る選別工程とを含むことを特徴とするリチウムイオン二次電
池からの有価物の回収方法。
【請求項２】
　有価物がコバルトである請求項１に記載のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収
方法。
【請求項３】
　分離工程が、ボールミル、ロッドミル、メディアを用いないミル、及び回転式洗濯機の
いずれかで行われる請求項１から２のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池からの有
価物の回収方法。
【請求項４】
　分離工程における液体の使用量が、焙焼物１ｋｇに対して０．５ｋｇ～１００ｋｇであ
る請求項１から３のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法。
【請求項５】
　選別工程が、篩分けにより行われる請求項１から４のいずれかに記載のリチウムイオン
二次電池からの有価物の回収方法。
【請求項６】
　篩分けで得られる篩下の回収物の粒度が、１ｍｍ以下である請求項５に記載のリチウム
イオン二次電池からの有価物の回収方法。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法に
より得られることを特徴とする有価物を含有する回収物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、製造過程で発生した不良品のリチウムイオン二次電池、並びに使用機器及び
電池の寿命に伴い廃棄されるリチウムイオン二次電池等からコバルトなどの有価物を回収
可能な、リチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法、及び該回収方法により得られ
る有価物を含有する回収物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、従来の鉛蓄電池、ニッカド二次電池などに比較して軽量、
高容量、高起電力の二次電池であり、パソコン、電気自動車、携帯機器などの二次電池と
して使用されている。リチウムイオン二次電池の正極には、コバルトやニッケルなどの有
価物が、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、三元系正極材（ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚ

Ｏ２（ｘ＋ｙ＋ｚ））などとして使用されている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は、今後も使用の拡大が予想されていることから、製造過程で
発生した不良品や使用機器及び電池の寿命などに伴い廃棄されるリチウムイオン二次電池
からコバルトなどの有価物を回収することが、資源リサイクルの観点から望まれている。
　リチウムイオン二次電池から前記有価物を回収する際には、使用されている種々の金属
を分離して回収することが、回収物の価値を高める点から重要である。特に、鉄などと、
前記有価物を分離して回収することは、有価物を含有する回収物の価値を高める点で非常
に重要である。
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【０００４】
　有価物の回収方法としては、使用済みリチウム二次電池を３５０℃以上の温度で一次焙
焼し、次にせん断系の破砕機により破砕した後、破砕物を篩分けし、更に篩下を二次焙焼
し、酸で処理し、この処理液に酸化性ガスを吹き込みながらｐＨを４～５．５に調整して
濾過した後、濾液にアルカリを添加し、更に濾過して沈殿物を回収する方法が提案されて
いる（特許文献１参照）。
　また、使用済みリチウム二次電池を３５０℃以上の温度で焙焼し、次にせん断系の破砕
機により破砕した後、破砕物を篩分けし、篩下を磁力選別するコバルトの回収方法が提案
されている（特許文献２参照）。
　しかし、これらの提案の技術では、破砕工程において、次工程である篩選別工程の際に
コバルトなどの有価物と電池ケース（筐体）に用いられる鉄などの他の金属とが充分に分
離可能な状態にまで破砕されていないため、篩選別後の篩上にもコバルトなどの有価物が
残存してしまう。その結果、篩下に得られる回収物における有価物の回収率が低くなると
いう問題がある。なお、篩上には鉄などが含まれるため、篩上から有価物を回収すること
は、更に多くの工程が必要となり、経済的ではない。また、せん断系の破砕機を使用した
場合、粒子の小さい鉄が発生し篩下の回収物に混入する。鉄、コバルトともに磁着するこ
とから、篩選別後にコバルトを磁力選別する際に、鉄も同時に回収してしまい、回収物に
鉄が不純物として混入するという問題がある。
　また、乾式にて破砕や篩選別を行った際に負極のカーボンを主とする粉塵が発生し、爆
発する危険性があるという問題がある。
【０００５】
　また、焙焼をせず、リチウムイオン二次電池を解体した後に、アルコールを用いて、ボ
ールミルで分離を行うことが提案されている（特許文献３参照）。しかし、この提案の技
術では、数回の分離工程が必要であるという問題や、電池ケース（筐体）の金属としての
鉄が粉砕され、電極に含有される有価物と混合し、回収物に鉄が不純物として多く混入し
てしまうという問題がある。
【０００６】
　したがって、リチウムイオン二次電池からコバルトなどの有価物を高い回収率で回収で
き、かつ有価物を含有する回収物への鉄などの不純物の混入量が少なく、更に工程が簡単
な有価物の回収方法、及び該回収方法により得られる有価物を含有する回収物が求められ
ているのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平７－２０７３４９号公報
【特許文献２】特開平７－２４５１２６号公報
【特許文献３】特開２００７－１２２８８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、リチウムイオン二次電池からコバルトなどの有価物を高い回収率で回
収でき、かつ有価物を含有する回収物への鉄などの不純物の混入量が少なく、更に工程が
簡単な有価物の回収方法、及び該回収方法により得られる有価物を含有する回収物を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するための手段としては、以下の通りである。即ち、
　＜１＞　金属製の電池ケース内に有価物を含むリチウムイオン二次電池を焙焼して焙焼
物を得る焙焼工程と、
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　前記焙焼物を液体とともに撹拌して前記金属製の電池ケース内部から前記有価物を含有
する内容物を分離する分離工程と、
　前記分離工程により分離された前記内容物と前記金属製の電池ケースとを選別し、前記
有価物を含有する回収物を得る選別工程とを含むことを特徴とするリチウムイオン二次電
池からの有価物の回収方法である。
　＜２＞　有価物がコバルトである前記＜１＞に記載のリチウムイオン二次電池からの有
価物の回収方法である。
　＜３＞　分離工程が、ボールミル、ロッドミル、メディアを用いないミル、及び回転式
洗濯機のいずれかで行われる前記＜１＞から＜２＞のいずれかに記載のリチウムイオン二
次電池からの有価物の回収方法である。
　＜４＞　分離工程における液体の使用量が、焙焼物１ｋｇに対して０．５ｋｇ～１００
ｋｇである前記＜１＞から＜３＞のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池からの有価
物の回収方法である。
　＜５＞　選別工程が、篩分けにより行われる前記＜１＞から＜４＞のいずれかに記載の
リチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法である。
　＜６＞　篩分けで得られる篩下の回収物の粒度が、１ｍｍ以下である前記＜５＞に記載
のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法である。
　＜７＞　前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載のリチウムイオン二次電池からの有価
物の回収方法により得られることを特徴とする有価物を含有する回収物である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によると、従来における前記諸問題を解決することができ、リチウムイオン二次
電池からコバルトなどの有価物を高い回収率で回収でき、かつ有価物を含有する回収物へ
の鉄などの不純物の混入量が少なく、更に工程が簡単な有価物の回収方法、及び該回収方
法により得られる有価物を含有する回収物を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、実施例１における分離工程後の金属製の電池ケースの写真である。
【図２】図２は、比較例１における破砕後の焙焼物の写真である。
【図３】図３は、比較例２における分離工程後の金属製の電池ケース、及び内容物の混合
物の写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
（リチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法、及び有価物を含有する回収物）
　本発明のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法は、焙焼工程と、分離工程と
、選別工程とをこの順で少なくとも含み、更に必要に応じて、その他の工程を含む。
　本発明の有価物を含有する回収物は、本発明の前記リチウムイオン二次電池からの有価
物の回収方法により得られる。
【００１３】
＜焙焼工程＞
　前記焙焼工程としては、リチウムイオン二次電池を焙焼して焙焼物を得る工程であれば
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
【００１４】
－リチウムイオン二次電池－
　前記リチウムイオン二次電池としては、金属製の電池ケースと、該金属製の電池ケース
内に有価物とを含むリチウムイオン二次電池であれば、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、リチウムイオン二次電池の製造過程で発生した不良品の
リチウムイオン二次電池、使用機器の不良、使用機器の寿命等により廃棄されるリチウム
イオン二次電池、寿命により廃棄される使用済みのリチウムイオン二次電池などが挙げら
れる。
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【００１５】
　前記リチウムイオン二次電池としては、例えば、正極と、負極と、セパレーターと、電
解質及び有機溶剤を含有する電解液と、前記正極、前記負極、前記セパレーター及び前記
電解液を収容する金属製の電池ケースとを備えたリチウムイオン二次電池が挙げられる。
【００１６】
　前記金属製の電池ケースとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、例えば、鉄製の電池ケースが挙げられる。前記鉄製の電池ケースは、鉄以外の金属
、例えばニッケルなど、が含有されていてもよいし、合金であってもよい。
【００１７】
　前記正極としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
アルミニウム箔からなる集電体と、前記集電体上に付与された正極材とを備えた正極が挙
げられる。
　前記正極材としては、有価物を含むものであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができ、例えば、有価物を含有する複合酸化物を少なくとも含み、必要によ
り導電剤と、結着樹脂とを含む正極材が挙げられる。
　前記有価物としては、例えば、コバルト、ニッケルなどが挙げられる。
　前記複合酸化物としては、例えば、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、コバルトニ
ッケル酸リチウム（ＬｉＣｏ１／２Ｎｉ１／２Ｏ２）、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２（ｘ

＋ｙ＋ｚ）などが挙げられる。
【００１８】
　前記リチウムイオン二次電池の形状としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができ、例えば、円筒形、ボタン形、コイン形、角形、平形などが挙げられる。
【００１９】
－焙焼－
　前記焙焼を行うことにより、前記有価物を含有する前記正極材が付着した前記集電体（
例えば、アルミニウム箔）が溶融するなどして前記正極材と分離しやすくなる。また、前
記リチウムイオン二次電池内部の内容物中の有機物、例えば、電解質などが燃焼すること
により、前記リチウムイオン二次電池内部の圧力（内圧）が高くなり、前記金属製の電池
ケースの安全弁がはずれ、前記分離工程において前記金属製の電池ケース内部から前記有
価物を含有する内容物が分離されやすくなる。そのため、次工程である前記分離工程の際
の撹拌により、容易に前記金属製の電池ケース内部から前記有価物を含有する内容物を分
離できる。また、前記正極材は前記集電体から分離した後は容易に細かくできることから
、有価物を含有する前記正極材と、前記集電体や前記電池ケースなどの鉄とが篩などによ
り高度に選別できるようになる。
【００２０】
　前記焙焼の焙焼温度としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、４００℃以上が好ましく、６５０℃～８００℃がより好ましい。前記焙焼温度が、
４００℃未満であると、前記集電体の溶融が起こりにくく、その結果、前記有価物の回収
率が低下することがある。前記焙焼温度が、８００℃を超えると、電池ケース構成材料ま
で溶融することで所望の有価物の回収ができないことがある。
　ここで、焙焼温度とは、焙焼時のリチウムイオン二次電池の温度をいう。前記焙焼温度
は、焙焼中のリチウムイオン二次電池に、カップル、サーミスタなどの温度計を差し込む
ことにより測定することができる。
【００２１】
　前記焙焼の焙焼時間としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、１分間～５時間が好ましく、１分間～２時間がより好ましく、１分間～１時間が特
に好ましい。前記焙焼時間は前記集電体と前記正極材が所望の温度まで到達する焙焼時間
であればよく、保持時間はその時間よりも短くてもよい。前記焙焼時間が、前記特に好ま
しい範囲内であると、焙焼にかかるコストの点で有利である。
【００２２】
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　前記焙焼の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、焙焼炉を用いて行うことが挙げられる。前記焙焼炉としては、例えば、ロータリー
キルン、流動床炉、トンネル炉、マッフル炉等のバッチ式炉、キュウポラ、ストーカー炉
などが挙げられる。
【００２３】
　前記焙焼の雰囲気としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、大気雰囲気、酸化雰囲気、不活性雰囲気、還元性雰囲気などが挙げられる。なお
、焙焼中は、通気させておくことが好ましい。
　ここで、前記大気雰囲気（空気雰囲気）とは、酸素が２１％、窒素７８％の大気（空気
）を用いた雰囲気を意味する。
　前記酸化雰囲気とは、前記不活性雰囲気中に酸素を１質量％～２１質量％含む雰囲気を
意味し、酸素を１質量％～５質量％含む雰囲気が好ましい。
　前記不活性雰囲気とは、窒素、アルゴンなどの不活性ガスからなる雰囲気を意味する。
　前記還元性雰囲気としては、例えば、前記不活性雰囲気中にＣＯ、Ｈ２、Ｈ２Ｓ、ＳＯ

２などを含む雰囲気が挙げられる。
　これらの中でも、大気雰囲気（空気雰囲気）が、炉内雰囲気のコントロールが容易であ
る点から好ましい。
【００２４】
＜分離工程＞
　前記分離工程としては、前記焙焼物を液体とともに撹拌して前記金属製の電池ケース内
部から前記有価物を含有する内容物を分離する工程であれば、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができる。
　前記焙焼工程により前記リチウムイオン二次電池の前記金属製のケース内部の内容物の
ほとんどは細かく、かつ脆く崩れやすくなっていることから、前記分離工程において、前
記焙焼物を液体とともに撹拌することで、前記金属製の電池ケース内部から前記有価物を
含有する内容物を容易に分離することができる。
　前記分離工程により、例えば、前記金属製の電池ケース内部から前記有価物を含有する
内容物が抜き出される。
【００２５】
－撹拌－
　前記撹拌としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
　ここで、前記撹拌は、前記金属製の電池ケースを破砕、又は粉砕しないように行う。前
記金属製の電池ケースが破砕、又は粉砕されると、電池ケースの材料である鉄などの金属
と前記有価物との分離回収が困難になるためである。なお、前記撹拌において、前記金属
製の電池ケースが、多少凹むことはなんら問題ない。
　また、前記焙焼工程において、前記金属製の電池ケースの安全弁がはずれていなくとも
、前記撹拌の際の衝撃により、前記安全弁を外すことができる。
【００２６】
　前記撹拌の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが
、ボールミル、ロッドミル、メディアを用いないミル、及び回転式洗濯機のいずれかで行
うことが好ましい。
　ここで、ミルで撹拌を行う際には、メディアを用いると、前記金属製の電池ケースが破
砕、又は粉砕されたり、前記金属製の電池ケースが板状に変形したりするため、通常、メ
ディアを用いない。メディアを用いる場合には、前記金属製の電池ケースが破砕、又は粉
砕されない程度、板状に変形しない程度の条件で行うことが好ましい。
【００２７】
　前記液体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
水、有機溶剤などが挙げられる。
　前記水としては、酸性水、中性水、アルカリ性水などが挙げられる。
　前記有機溶剤としては、例えば、アルコール系溶剤、グリコール系溶剤、グリコールエ
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ーテル系溶剤などが挙げられる。前記アルコール系溶剤としては、例えば、メタノール、
エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ
－ブタノールなどが挙げられる。前記グリコール系溶剤としては、例えば、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールなどが
挙げられる。前記グリコールエーテル系溶剤としては、例えば、エチレングリコールメチ
ルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテル、ジエチレングリコールメチルエーテ
ル、ジエチレングリコールエチルエーテル、ジエチレングリコールプロピルエーテル、ジ
エチレングリコールブチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピ
レングリコールエチルエーテル、ジプロピレングリコールプロピルエーテル、ジプロピレ
ングリコールブチルエーテル、トリエチレングリコールメチルエーテル、トリエチレング
リコールエチルエーテル、トリエチレングリコールプロピルエーテル、トリエチレングリ
コールブチルエーテル、トリプロピレングリコールメチルエーテル、トリプロピレングリ
コールエチルエーテル、トリプロピレングリコールプロピルエーテル、トリプロピレング
リコールブチルエーテルなどが挙げられる。
【００２８】
　前記液体の使用量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、焙焼物１ｋｇに対して、０．５ｋｇ～１００ｋｇが好ましく、１ｋｇ～５ｋｇがより
好ましい。前記使用量が、０．５ｋｇ未満であると、水などの前記液体が十分に行き届か
ないために、前記金属製の電池ケース内部と前記有価物を含有する内容物との分離がうま
く行われないことがあり、１００ｋｇを超えると、固液分離の後に、液体の処分が困難に
なることがある。
【００２９】
　撹拌時間としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１分
間～５時間が好ましく、５分間～３時間がより好ましく、１０分間～２時間が特に好まし
い。前記撹拌時間が、１分間未満であると、分離が不十分となり前記有価物の回収率が低
下することがあり、５時間を超えると、過粉砕により選別工程の際に分離が困難となるこ
とや、前記金属製の電池ケースが摩擦により削られ、回収物における不純物濃度が上昇す
ることがある。
【００３０】
　前記分離工程を液体とともに行う、即ち湿式で行うことには、前記焙焼物に含まれる炭
素による粉塵爆発を防ぐことができる利点がある。また、前記金属製の電池ケース内部か
ら前記有価物を含有する内容物を効率よく分離することができる利点がある。
【００３１】
　ここで、図１に前記分離工程後の前記金属製の電池ケースの写真を示す。前記金属製の
電池ケースは、安全弁が外れており、かつ多少の凹みはあるものの、破砕、及び粉砕はさ
れていない。また、前記分離工程により、前記金属製の電池ケース内部の内容物は、分離
されている。
【００３２】
＜選別工程＞
　前記選別工程としては、前記分離工程により分離された前記内容物と前記金属製の電池
ケースとを選別し、前記有価物を含有する回収物を得る工程であれば、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができるが、篩分けにより行うことが装置が簡易でありか
つ操作が簡便である点で好ましい。
【００３３】
－篩分け－
　前記篩分けとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば
、振動篩、多段式振動篩、サイクロン、ＪＩＳ　Ｚ８８０１の標準篩などを用いて行うこ
とができる。
　篩の篩目の目開きとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、０．０２５ｍｍ～２ｍｍが好ましく、０．０２５ｍｍ～１.５ｍｍがより好ましく、
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０．０７５ｍｍ～１ｍｍが特に好ましい。前記篩目の目開きが、０．０２５ｍｍ未満であ
ると、篩下における前記有価物の回収率が低下することがあり、２ｍｍを超えると、鉄く
ずなどが篩下に混入し、更に選別する工程を要してしまうことがある。前記篩目の目開き
が、前記特に好ましい範囲内であると、前記有価物の回収率が向上する点で有利である。
【００３４】
　前記篩分けは、乾式であってもよいし、湿式であってもよい。これらの中でも、湿式で
あることが、前記分離工程で得られる前記内容物を前記液体と分離せず前記篩分けを行う
ことができるため工程が簡素化できる点、及び粉塵を防止できる点で好ましい。
【００３５】
　前記篩分け後の篩上には、主に鉄、アルミニウムなどが電池ケースやアルミニウム箔と
して含まれており、篩下には、主に前記正極材が含まれている。
　前記篩分けは、通常、篩を揺り動かしながら、言い換えれば、篩に振動を付与しつつ行
うため、例えば、電池ケース内部に有価物（例えばコバルト）が残存していたり、アルミ
ニウム箔に有価物（例えばコバルト）が包み込まれていても、振動により、有価物（例え
ばコバルト）を電池ケースやアルミニウム箔から離すことができることから、前記粉砕工
程により細かく粉砕された前記正極材は、高効率で篩下に選別される。
【００３６】
　前記篩分けでは、篩下を更に篩分けしてもよい。
　ここで、前記篩選別工程において、前記篩下を更に篩分けする場合には、１度目に篩分
けした際の篩上を第１の篩上、篩下を第１の篩下と称し、前記第１の篩下を更に篩分けし
た際の篩上を第２の篩上、篩下を第２の篩下と称する。
　前記第１の篩下を更に篩分けすることにより、前記負極の材料である炭素を前記第２の
篩下に移動させ、前記第２の篩上に残る前記有価物を含有する前記回収物から前記炭素を
選別できる。
　前記第１の篩下を更に篩分けする場合には、前記篩選別工程において、多段式篩を用い
ることができる。また、前記第１の篩上、前記第２の篩上を再度篩分けすることもできる
。
　前記第１の篩下を更に篩分けする際の、篩の篩目の目開きとしては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができるが、０．００７５ｍｍ～０．３ｍｍが好ましく、
０．０２５ｍｍ～０．１５ｍｍがより好ましく、０．０２５ｍｍ～０．０７５ｍｍが特に
好ましい。前記篩目の目開きが、０．００７５ｍｍ未満であると、粒径が小さすぎるため
選別が困難となることがあり、０．３ｍｍを超えると、前記有価物の回収率が低下するこ
とがある。前記篩目の目開きが、前記特に好ましい範囲内であると、篩下を取り除いた際
に損失する前記有価物の量を極力少なくすることができる点で有利である。
【００３７】
　前記篩分けで得られる前記篩下（前記第１の篩下）の回収物の粒度としては、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１ｍｍ以下であることが、コバルト
の回収率が高く、他の不純物量が少ない点から好ましい。前記粒度を１ｍｍにする方法と
しては、例えば、目開き１ｍｍの篩で篩分けすることが挙げられる。
【００３８】
　前記リチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法は、前記選別工程の後に、二次焙
焼工程や磁力選別工程を行う必要がなく、工程が簡単である上に、高い回収率でコバルト
などの有価物を回収することができる。
【実施例】
【００３９】
　以下、本発明の実施例について説明するが、本発明は下記実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【００４０】
（実施例１）
　リチウムイオン二次電池として、使用済みのパソコン用リチウムイオン二次電池を用い
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－焙焼工程－
　マッフル炉（ＦＪ－４１、ヤマト科学株式会社製）にリチウムイオン二次電池を入れ、
焙焼温度を８００℃とし、昇温速度１０℃／分で８００℃まで昇温した。温度到達後、１
時間焙焼し、焙焼物を得た。また、炉内雰囲気は空気雰囲気とした。
－分離工程－
　前記焙焼工程により得られた焙焼物８ｋｇと水３０Ｌを、メディアを入れていないボー
ルミル（容積２２０Ｌ）へ入れ、回転数５０ｒｐｍで２．５時間撹拌し、前記リチウムイ
オン二次電池の金属製の電池ケースから該金属製の電池ケース内部に入っていた有価物を
含有する内容物を抜き出した。
－選別工程－
　前記分離工程により分離された水中の粗粒物と、水中の金属製の電池ケースを、篩目の
目開きがそれぞれ、１．００ｍｍの篩を用いて篩分けした。
【００４１】
＜評価＞
　篩分け後、篩上及び篩下を乾燥して水分を除去した。
　乾燥後の篩上及び篩下それぞれの質量を測定し、電池に対する篩上の質量割合、及び篩
下の質量割合を求めた。
　また、乾燥後の篩上及び篩下（回収物）をそれぞれ王水に加熱溶解させ、高周波誘導結
合プラズマ発光分光分析装置（ｉＣａＰ６３００、サーモフィッシャーサイエンティフィ
ック社製）により分析を行い、コバルトの回収率、不純物としての鉄の混入率、篩上の金
属含有量、篩下の金属含有量を求めた。
　結果を表１に示す。
【００４２】
（比較例１）
　実施例１において、分離工程に代えて、せん断式破砕機であるグッドカッター、（ＵＧ
－１０２－１０－２４０、氏家製作所製、刃幅１０ｍｍ）を用い、焙焼物８ｋｇを１０秒
間破砕した以外は、実施例１と同様にして、有価物を回収し、評価を行った。結果を表１
に示す。なお、破砕は乾式で行ったため、篩分け後の乾燥は行っていない。
【００４３】
（比較例２）
　実施例１において、ボールミルに鉄メディア（直径３０ｍｍ～７０ｍｍの鉄球）１８０
ｋｇを入れた以外は、実施例１と同様にして、有価物を回収し、評価を行った。結果を表
１に示す。
【００４４】
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【表１】

【００４５】
　表１において、コバルト（Ｃｏ）回収率は、実施例、及び比較例に用いたリチウムイオ
ン二次電池に含まれるコバルトを１００％とした際の回収率である。鉄の混入率は、篩通
過前の鉄の総量を１００％とした場合の混入率である。篩上の金属含有量は、篩上全量に
対するコバルト、鉄のそれぞれの含有量である。篩下の金属含有量は、篩下全量に対する
コバルト、鉄のそれぞれの含有量である。
【００４６】
　表１に示すように、比較例１及び比較例２では鉄製の電池ケースが粉砕され、いずれも
目開き１．００ｍｍを通過した篩下の回収物に鉄が混入した結果、比較例１では篩通過前
の鉄の総量を１００％とした場合の１０．３％、比較例２では２８．８％の鉄が目開き１
．００ｍｍの篩を通過した。このことは、コバルトなどの有価物を含有する回収物へ不純
物として混入する結果となった。なお、鉄とコバルトはともに磁着物であり、コバルトを
回収する際に磁力選別を行った場合、鉄とコバルト両方が磁着回収され分離が困難となる
。
　一方、実施例１では、有価物を含有する回収物における鉄の混入率は７．０％と非常に
低く、優れていた。
　また、篩上及び篩下の質量の比較から、比較例１では篩上の割合が実施例１と比較して
高く、コバルトが篩上に残存していることがわかる。また、比較例２では、実施例１と比
較して篩下の割合が高く、破砕し過ぎることにより、粒度の細かい破砕物が増加している
ことがわかる。
　これらの結果から、実施例１では、粉砕し過ぎることなく、リチウムイオン二次電池の
内容物であるコバルトを、主に不純物となる鉄が少ない状態で回収できている。
【００４７】
　なお、図１に、実施例１における分離工程後の金属製の電池ケースの写真を示した。ま
た、図２に、比較例１における破砕後の焙焼物の写真を示した。また、図３に、比較例２
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における分離工程後の金属製電池ケース、及び内容物の混合物の写真を示した。実施例１
では、金属製の電池ケースは多少の凹みはあるものの、破砕、又は粉砕はされておらず、
かつ内容物は、該金属製の電池ケースから抜き出されていた。一方、比較例１、及び比較
例２では、金属製の電池ケースは、破砕、又は粉砕され、細かい破砕物、又は粉砕物とな
っていた。
【産業上の利用可能性】
【００４８】
　本発明のリチウムイオン二次電池からの有価物の回収方法は、リチウムイオン二次電池
からコバルトなどの有価物を高い回収率で回収でき、かつ有価物を含有する回収物への鉄
の混入量が少なく、更に工程が簡単であることから、リチウムイオン二次電池からの有価
物の回収に好適に用いることができる。

【図１】
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【図３】
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