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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属を回収する際にリン及び／又はフッ
素を除去するリン及び／又はフッ素の除去方法において、
　上記解体物に含まれる少なくとも有価金属、アルミニウム、リン及び／又はフッ素が浸
出した浸出液を中和して、リン及び／又はフッ素を含むアルミニウムの中和澱物を得る中
和工程と、
　上記中和澱物に混入した有価金属を、酸性溶液を用いて再溶解して該中和澱物から分離
する再溶解工程とを有することを特徴とするリン及び／又はフッ素の除去方法。
【請求項２】
　上記中和工程では、上記浸出液をｐＨ３．０～ｐＨ５．５で中和し、
　上記再溶解工程では、有価金属がｐＨ２．０～ｐＨ５．０の液に分離されることを特徴
とする請求項１に記載のリン及び／又はフッ素の除去方法。
【請求項３】
　上記解体物は、アルミニウム、リン及びフッ素が所定の割合となるように調合されてい
ることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のリン及び／又はフッ素の除去方法。
【請求項４】
　リンの物質量（モル数）がアルミニウムの物質量（モル数）以下、且つフッ素の物質量
（モル数）がアルミニウムの物質量（モル数）の６倍以下であることを特徴とする請求項
３に記載のリン及び／又はフッ素の除去方法。
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【請求項５】
　廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属を回収する有価金属の回収方法にお
いて、
　上記解体物に含まれる少なくとも有価金属、アルミニウム、リン及び／又はフッ素を浸
出して浸出液を得る浸出工程と、
　上記浸出工程で得られた浸出液を中和して、リン及び／又はフッ素を含むアルミニウム
の中和澱物として分離し、有価金属を含む中和液を得る中和工程と、
　上記中和澱物に混入した有価金属を、酸性溶液を用いて再溶解して該中和澱物から分離
し、分離した有価金属を含む再溶解液を得る再溶解工程と、
　上記中和液から上記有価金属を分離回収する回収工程と
　を有することを特徴とする有価金属の回収方法。
【請求項６】
　上記再溶解液を上記浸出工程における酸性溶液として用いることを特徴とする請求項５
に記載の有価金属の回収方法。
【請求項７】
　上記中和工程では、上記浸出液をｐＨ３．０～ｐＨ５．５で中和し、
　上記再溶解工程では、有価金属がｐＨ２．０～ｐＨ５．０の液に分離されることを特徴
とする請求項５又は請求項６に記載の有価金属の回収方法。
【請求項８】
　上記解体物は、アルミニウム、リン及びフッ素が所定の割合となるように調合されてい
ることを特徴とする請求項５乃至請求項７の何れか１項に記載の有価金属の回収方法。
【請求項９】
　リンの物質量（モル数）がアルミニウムの物質量（モル数）以下、且つフッ素の物質量
（モル数）がアルミニウムの物質量（モル数）の６倍以下であることを特徴とする請求項
８に記載の有価金属の回収方法。
【請求項１０】
　上記浸出工程では、加熱した解体物を用いることを特徴とする請求項５乃至請求項９の
何れか１項に記載の有価金属の回収方法。
【請求項１１】
　上記浸出工程では、アルコール類又は水で洗浄した解体物を用いることを特徴とする請
求項５乃至請求項９の何れか１項に記載の有価金属の回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属を回収する際のリン及び
／又はフッ素の除去方法、並びに、廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属の
回収方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、軽量で大出力の二次電池としてリチウムイオン電池が普及している。リチウムイ
オン電池としては、アルミニウムや鉄等の金属製の外装缶内に、銅箔からなる負極基板に
黒鉛等の負極活物質を固着した負極材、アルミニウム箔からなる正極基板にニッケル酸リ
チウムやコバルト酸リチウム等の正極活物質を固着した正極材、ポリプロピレンの多孔質
フィルム等の樹脂フィルム製セパレータ、六フッ化リン酸リチウムを含む電解質、電解液
等を封入したものが知られている。
【０００３】
　リチウムイオン電池の主要な用途の一つに、ハイブリッド自動車や電気自動車があり、
自動車のライフサイクルと共に、搭載されたリチウムイオン電池も将来廃棄される見込み
となっている。このような使用済みの電池（以下、「廃電池」と称する。）を資源として
再利用する提案が多くなされており、廃電池の再利用法として、高温炉で廃電池を全量熔
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解する乾式処理法や、薬品で廃電池を水溶液に溶解する湿式処理法等が提示されている。
【０００４】
　乾式処理法では、一般的に低コストで大量処理が可能であるが、回収した有価金属の純
度が低いという問題があり、その有価金属をリチウムイオン電池の材料として再利用する
ことはできない。一方、湿式処理法では、高純度の有価金属を回収することが可能であり
、資源循環の理想である「廃電池から回収した元素は電池製造へ」が可能とされている。
【０００５】
　湿式処理法の一例として、特許文献１に示す方法が知られている。この方法は、図６の
工程図に示すように、廃電池を解体した廃電池解体物をアルコール類又は水で洗浄し、電
解質及び電解液を除去する洗浄工程Ｓ４１と、洗浄した廃電池解体物を硫酸水溶液に浸漬
して、正極基板から剥離した正極活物質を固定炭素含有物の存在下において酸性溶液で浸
出して浸出液と浸出残渣とを得る浸出工程Ｓ４２と、得られた浸出液を中和してアルミニ
ウムや銅を含む中和澱物と中和液とを得る中和工程Ｓ４３と、得られた中和液からニッケ
ルやコバルトを硫化澱物として分離回収し硫化液を得るニッケル・コバルト回収工程Ｓ４
４と、得られた硫化液中のリチウムを溶媒抽出と逆抽出により濃縮した後に、そのリチウ
ムを炭酸リチウムの固体として分離回収するリチウム回収工程Ｓ４５とを備えている。
【０００６】
　この方法では、中和工程Ｓ４３における中和処理に替えて硫化処理によりアルミニウム
や銅を硫化澱物として除去することや、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ４４における硫化
処理に替えて中和処理によりニッケルやコバルトを中和澱物として分離回収することや、
リチウム濃度に応じてリチウム回収工程Ｓ４５を省略することが可能と考えられている。
【０００７】
　上述した通り、特許文献１に示す方法では、廃リチウムイオン電池の電解質には六フッ
化リン酸リチウム等が含まれており、高純度のニッケルやリチウムを回収するためには、
洗浄工程Ｓ４１における処理能力を高めてリンとフッ素を確実に除去する必要がある。し
かしながら、この除去方法では、リンとフッ素を確実に除去するために、洗浄工程Ｓ４１
で発生する洗浄液の浄化を担う排水処理工程Ｓ４６における処理能力をも引き上げる必要
があるため、経済的ではない。
【０００８】
　また、特許文献１に示す方法においてリンとフッ素を確実に除去するために、洗浄工程
Ｓ４１に替えて加熱工程を設け、廃電池解体物に付着している電解質等を除去する方法も
知られている。しかしながら、この除去方法では、リンやフッ素の含有量を低減する目的
には向いている一方で、リンやフッ素を完全に除去するには、加熱工程における加熱温度
や処理時間を極端に大きくする必要があるため、経済的ではない。
【０００９】
　以上のように、廃電池から有価金属を回収する方法においては、従来から、廃電池中の
リンとフッ素を除去する種々の方法が検討されているが、更に低コストでの操業が可能で
あって、且つ高効率なリンとフッ素の除去方法が切望されている。
【００１０】
　ところで、排水処理の技術分野でも、排水中のリンとフッ素の除去方法が検討されてい
る。例えば、特許文献２や特許文献３に示すように、アルミニウムを用いてリンとフッ素
を同時に沈澱させる方法が知られており、この方法では、アルミニウムとの沈澱を作るた
めに、アルミニウムイオン源が必要となる。しかしながら、この方法を廃電池の有価金属
回収方法に適用すると、浸出液中に高濃度のニッケル等の有価金属が存在するため、アル
ミニウムを含む沈澱を作る工程で有価金属が沈澱物に取り込まれてしまい、有価金属を選
択的に回収することができないという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００７－１２２８８５号公報
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【特許文献２】特開２００７－１９０５１６号公報
【特許文献３】特開２００２－０１８４４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　そこで、本発明は、このような実情に鑑みて提案されたものであり、使用済みのリチウ
ムイオン電池やリチウムイオン電池の不良品等（以下、「廃リチウムイオン電池」と称す
る。）に含まれる有価金属を回収するに際して、リンとフッ素を効率的に固定化すること
で、排水中に含まれるリンとフッ素の含有量を低減し、更に排水処理におけるリンとフッ
素の除去に伴う設備費と運転費を削減し、操業の低コスト化を実現するリン及び／又はフ
ッ素の除去方法を提供することを目的とする。
【００１３】
　また、本発明は、廃リチウムイオン電池に含まれる有価金属を回収するに際して、リン
とフッ素を固定化して有価金属を選択的に分離することで、有価金属を効率的に回収して
、その回収率を向上させることが可能な有価金属の回収方法を提供することも目的とする
。
【００１４】
　更に、本発明は、廃リチウムイオン電池に含まれる有価金属を回収するに際して、廃液
中に含まれるリンとフッ素の含有量の低減と、有価金属の回収率の向上とを両立すること
が可能な有価金属の回収方法を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、上記従来技術の問題点に鑑み鋭意研究を重ねた。その結果、廃リチウム
イオン電池に含まれる有価金属の回収における浸出工程において、浸出液に溶出するアル
ミニウム量がリン量とフッ素量に比して高くなるように、酸性溶液のｐＨを所定の範囲に
調整し、その後の中和工程において、浸出工程で得られた浸出液のｐＨを所定の範囲に調
整すれば、浸出液中の大部分のリンとフッ素を中和澱物として除去できることを見出した
。しかしながら、この除去方法では、得られた中和澱物中に有価金属が含まれており、有
価金属も一緒に除去されてしまう。
【００１６】
　そこで、本発明者らは、得られた中和澱物中の有価金属を溶解する再溶解工程を設ける
ことで、中和澱物中のリン及びフッ素と有価金属とをそれぞれ選択的に分離して回収でき
ることを見出し、本発明を完成した。
【００１７】
　即ち、上述した目的を達成するための本発明に係るリン及び／又はフッ素の除去方法は
、廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属を回収する際にリン及び／又はフッ
素を除去するリン及び／又はフッ素の除去方法において、解体物に含まれる少なくとも有
価金属、アルミニウム、リン及び／又はフッ素が浸出した浸出液を中和して、リン及び／
又はフッ素を含むアルミニウムの中和澱物を得る中和工程と、中和澱物に混入した有価金
属を、酸性溶液を用いて再溶解して中和澱物から分離する再溶解工程とを有する。
【００１８】
　また、上述した目的を達成するための本発明に係る有価金属の回収方法は、廃リチウム
イオン電池の解体物に含まれる有価金属を回収する有価金属の回収方法において、解体物
に含まれる少なくとも有価金属、アルミニウム、リン及び／又はフッ素を浸出して浸出液
を得る浸出工程と、浸出工程で得られた浸出液を中和して、リン及び／又はフッ素を含む
アルミニウムの中和澱物として分離し、有価金属を含む中和液を得る中和工程と、中和澱
物に混入した有価金属を、酸性溶液を用いて再溶解して中和澱物から分離し、分離した有
価金属を含む再溶解液を得る再溶解工程と、中和液から有価金属を分離回収する回収工程
とを有する。
【発明の効果】
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【００１９】
　本発明によれば、リンとフッ素を効率的に固定化し、排水処理を要するリンとフッ素の
量を低減することができるので、排水処理設備の規模を縮小することができると共に、排
水処理工程で用いる薬剤の量を抑制することができる。その結果、本発明は、設備費と運
転費を大幅に削減し、操業の低コスト化を実現することができる。
【００２０】
　また、本発明によれば、リンとフッ素を固定化して有価金属を選択的に分離することで
、有価金属を効率的に回収して、廃リチウムイオン電池から回収する有価金属の損失を大
幅に低減することができる。その結果、本発明は、有価金属の回収率を向上させることが
できる。
【００２１】
　更に、本発明によれば、リンとフッ素を固定化して有価金属を選択的に分離することで
、廃液中に含まれるリンとフッ素の含有量の低減と、有価金属の回収率の向上とを両立す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明の実施形態にかかる廃リチウムイオン電池から有価金属を回収するための
各工程を示した工程図であり、実施例１における廃リチウムイオン電池から有価金属を回
収するための各工程を示した工程図である。
【図２】比較例１における廃リチウムイオン電池から有価金属を回収するための各工程を
示した工程図である。
【図３】比較例２における廃リチウムイオン電池から有価金属を回収するための各工程を
示した工程図である。
【図４】実施例１、比較例１及び比較例２におけるニッケル回収率と排水処理工程へ送ら
れるリン比率とを示したグラフである。
【図５】実施例１、比較例１及び比較例２におけるニッケル回収率と排水処理工程へ送ら
れるフッ素比率とを示したグラフである。
【図６】従来の廃リチウムイオン電池から有価金属を回収するための各工程を示した工程
図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明にかかるリン及び／又はフッ素の除去方法、並びに、有価金属の回収方法
（以下、「本発明」という。）の実施の形態について、図１に示す工程図を参照しながら
以下の項目に沿って詳細に説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に限定されるも
のではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内において、種々の変更を加えることは可能
である。
　　１．本発明の概要
　　２．廃電池解体物の作製工程
　　３．調合工程
　　４．浸出工程
　　５．中和工程
　　６．再溶解工程
　　７．ニッケル・コバルト回収工程
　　８．リチウム回収工程
　　９．排水処理工程
　　１０．まとめ
【００２４】
［１．本発明の概要］
　本発明は、リン及び／又はフッ素の除去方法、並びに、その除去方法を適用した廃リチ
ウムイオン電池に含まれる有価金属を湿式処理法により回収する方法である。より詳細に
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は、リン及び／又はフッ素の除去方法は、廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価
金属を回収するに際し、不要となるリン及び／又はフッ素を除去する方法である。リン及
び／又はフッ素の除去方法では、排水処理を要するリンとフッ素を効率的に固定化し、排
水処理工程で消費する薬剤の量を低減することができる。
【００２５】
　また、有価金属の回収方法は、廃リチウムイオン電池の解体物に含まれる有価金属を回
収する方法である。有価金属の回収方法では、上述したリン及び／又はフッ素の除去方法
を適用しているので、リンとフッ素を効率的に固定化することができ、有価金属のみを選
択的に分離して効率的に回収することができる。
【００２６】
　ここで、リチウム電池は、リチウム一次電池やリチウムイオン二次電池を含むものであ
る。例えば、リチウムイオン二次電池の一般的な構成としては、アルミニウムや鉄等の金
属製の外装缶内に、銅箔からなる負極基板に黒鉛（グラファイト）等の炭素材である負極
活物質を固着した負極材、アルミニウム箔からなる正極基板にニッケル酸リチウム（Ｌｉ
ＮｉＯ２）やコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）等のリチウム金属酸化物である正極活
物質を固着した正極材、ポリプロピレンの多孔質フィルム等の樹脂フィルム製セパレータ
、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）等のリチウム塩を含む電解質、エチレンカーボ
ネート、プロピレンカーボネート、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、環状
炭酸エステル、低級鎖状炭酸エステル、低級脂肪酸エステル等の有機溶媒を含む電解液等
を封入したものが知られている。また、リチウム一次電池は、正極に酸化マンガン等を、
負極にリチウムを用いている。
【００２７】
　また、廃リチウムイオン電池とは、使用済み又は品質不良のリチウムイオン電池や、こ
の電池を構成する正極材等の製造工程で生じた不良品である。
【００２８】
　以下より、リン及び／又はフッ素の除去方法を適用した有価金属の回収方法について、
図１に示す工程図を参照しながら各工程について詳細に説明する。なお、ここでは、有価
金属の回収方法について説明するが、上述の通り、この方法はリン及び／又はフッ素の除
去方法を適用しているので、有価金属の回収方法の説明の中にリン及び／又はフッ素の除
去方法の説明も含まれる。
【００２９】
［２．廃電池解体物の作製工程］
　まず、有価金属の回収方法では、廃リチウムイオン電池を加熱又は洗浄して、廃リチウ
ムイオン電池に含まれる電解液を除去する。ただし、有価金属の回収方法では、充電され
た状態の廃リチウムイオン電池を加熱又は洗浄することは危険であるから、加熱又は洗浄
に先立って、廃リチウムイオン電池を放電させることにより、無害化しておくことが望ま
しい。
【００３０】
　廃リチウムイオン電池を加熱して電解液を除去する場合には、廃リチウムイオン電池に
含まれる電解液を除去することが可能な温度で加熱すればよく、１００℃～５００℃で加
熱することが好ましく、特に１５０℃～２５０℃が好ましい。有価金属の回収方法では、
この温度領域で廃リチウムイオン電池を加熱することにより、電解液を容易に除去するこ
とができる。また、有価金属の回収方法では、電解液を予め除去することで、後工程で電
解液が不純物として混入することを防止することができる。
【００３１】
　なお、有価金属の回収方法では、廃リチウムイオン電池に含まれる電解液を加熱により
除去することが、コスト性の観点から好ましい。また、有価金属の回収方法では、廃リチ
ウムイオン電池に含まれる電解液を加熱により除去することで、従来法のように、後述す
る浸出工程Ｓ１２の前に、コスト性に乏しい数段の洗浄工程を設ける必要はない。
【００３２】
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　また、廃リチウムイオン電池を洗浄して電解液を除去する場合には、アルコール類又は
水を用いて行う。有価金属の回収方法では、エタノールやメタノール等のアルコール類、
又はこれらのアルコール類の混合液を使用することが好ましい。一般的に、カーボネート
類は、水に不溶であることが知られているが、電解液として利用されているカーボネート
類には、炭酸エチレンが含まれている。炭酸エチレンは、水に任意に溶け、電解液に含ま
れる他の有機成分も水に多少の溶解度を有しているため、電解液の洗浄は、水でも可能で
ある。
【００３３】
　有価金属の回収方法では、１回の洗浄だけでは電解質を除去するのに不十分である場合
には、１回目の洗浄が終了した後に、廃リチウムイオン電池とアルコール類又は水とを分
離し、更に新しいアルコール類又は水を加えて、１回目と同様の洗浄操作を複数回繰り返
して行うことが好ましい。ただし、有価金属の回収方法では、洗浄回数が多すぎると経済
的ではないため、洗浄を１０回以下とすることが好ましい。
【００３４】
　なお、有価金属の回収方法では、廃リチウムイオン電池に含まれる電解液を洗浄により
除去することで、従来法のように、後述する浸出工程Ｓ１２の前に、コスト性に乏しい数
段の洗浄工程を設ける必要はなく、洗浄工程の小規模化を図ることができる。
【００３５】
　次に、有価金属の回収方法では、加熱又は洗浄済みの廃リチウムイオン電池を、破砕機
や解砕機等を用いて、負極材、正極材、セパレータ等の構成部材に解体して廃電池解体物
を得る。また、有価金属回収方法では、廃リチウムイオン電池の外装缶を切断し、各種構
成部材に分解して廃電池解体物を得た後に、例えば、廃電池解体物の１辺が３０ｍｍ角以
下になるように、更に廃電池解体物を切断してもよい。
【００３６】
　有価金属の回収方法では、廃電池解体物を適度な大きさに切断することで、後述する調
合工程Ｓ１１において、廃電池解体物に含まれる所定の元素が所定の割合になるように調
合し易くなる。また、有価金属の回収方法では、廃電池解体物に含まれる所定の元素を所
定の割合となるように調合することで、排水中に含まれるリンやフッ素の含有量を制御し
、排水処理工程Ｓ１７に供されるリンやフッ素の量を低減することができる。
【００３７】
　なお、有価金属の回収方法では、後述する調合工程Ｓ１１で調合し易いように、廃リチ
ウムイオン電池から分離解体した正極材を、正極基板からなるアルミニウム箔と、正極活
物質であるＬｉＮｉＯ２等のリチウム遷移金属混合酸化物とに、更に分離してもよい。即
ち、有価金属の回収方法では、廃電池解体物を作製した後も、正極活物質はアルミニウム
箔に固着しているが、正極材を酸性溶液中に投入して撹拌することにより、正極活物質と
アルミニウム箔とを固体のまま分離することができる。これは、アルミニウム箔が微量溶
出することによって、正極活物質がアルミニウム箔から剥離されるためと思われる。
【００３８】
　また、有価金属の回収方法では、得られたアルミニウム箔を、後述する中和工程Ｓ１３
で、アルミニウムイオン源として利用することができる。有価金属の回収方法では、廃電
池解体物であるアルミニウム箔を、アルミニウムイオン源として利用することができるの
で、アルミニウムイオン源として別途アルミニウムを用意する必要がない。
【００３９】
［３．調合工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、廃リチウムイオン電池から分離解体
した廃電池解体物に含まれる所定の元素が、所定の割合となるように調合することで調合
解体物を得る（調合工程Ｓ１１）。ここで、廃電池解体物に含まれる所定の元素とは、ア
ルミニウム、リン及びフッ素である。即ち、調合解体物とは、廃電池解体物に含まれるア
ルミニウム、リン及びフッ素が所定の割合になるように選別した、複数の廃電池解体物の
集合体を意味する。
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【００４０】
　またここで、調合工程Ｓ１１におけるアルミニウム、リン及びフッ素の所定の割合とは
、リンの物質量がアルミニウムの物質量以下、且つフッ素の物質量がアルミニウムの物質
量の６倍以下となる割合のことである。
【００４１】
　具体的には、調合工程Ｓ１１では、調合解体物に含まれるリンの割合を、アルミニウム
量１００に対し、０～１００の範囲になるように調整することが好ましい。後述する中和
工程Ｓ１３では、リンの沈澱量は下記式（１）で決定され、リン量がアルミニウム量に対
し１００％を超える場合、即ち、アルミニウムに対してリンが過剰に存在する場合には、
過剰のリンについては下記式（１）の反応が矢印の方向に進まず、中和澱物として除去す
ることができないので好ましくない。
【００４２】
　　２Ｈ３ＰＯ４＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＮａＯＨ
　　　→ ２ＡｌＰＯ４↓＋３Ｎａ２ＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ ・・・（１）
【００４３】
　また、調合工程Ｓ１１では、調合解体物に含まれるフッ素の割合を、アルミニウム量に
対し、好ましくは、６倍以下になるように、更に好ましくは、３倍以下になるように調整
する。後述する中和工程Ｓ１３では、フッ素の沈澱量は、下記式（２）で決定され、フッ
素量がアルミニウム量に対し３倍を超える場合、又は、ナトリウム濃度が高い反応条件に
おいてフッ素量がアルミニウム量に対し６倍を超える場合、即ち、アルミニウムに対して
フッ素が過剰に存在する場合には、下記式（２）の反応が矢印の方向に進まず、フッ素を
中和澱物として除去することができないので好ましくない。
【００４４】
　　２ｘＨＦ＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋２ｘＮａＯＨ
　　　→ ２Ｎａ（ｘ－３）ＡｌＦｘ↓＋３Ｎａ２ＳＯ４＋２ｘＨ２Ｏ・・・（２）
　　（ただし、式（２）中のｘは、３≦ｘ≦６である。）
【００４５】
　なお、調合工程Ｓ１１では、上記式（２）におけるｘが３未満（ｘ＜３）の場合には、
フッ素は、上記式（２）の反応式に従ってほぼ全量消費される。
【００４６】
　調合工程Ｓ１１では、廃電池解体物に含まれるアルミニウム、リン及びフッ素の割合を
、リンの物質量がアルミニウムの物質量以下、且つフッ素の物質量がアルミニウムの物質
量の６倍以下となるように調合し、調合解体物を得る。
【００４７】
　しかしながら、回収した廃リチウムイオン電池は、その銘柄、荷姿、使用状態等によっ
て、品質に差があるため、廃電池解体物の作製条件を一定に保つことが難しい。また、廃
電池解体物は、それに含まれる元素やその含有量も構成部材によって異なるので、調合解
体物を作製するのに際し、予め廃電池解体物に含まれるアルミニウム、リン及びフッ素の
含有量を測定しておく必要がある。
【００４８】
　そこで、調合工程Ｓ１１では、廃リチウムイオン電池を破砕機や解砕機等を用いて粉砕
して得た廃電池解体物を用い、その廃電池解体物の組成をロット毎に分析する。そして、
調合工程Ｓ１１では、得られた分析結果に基づいて、アルミニウム、リン及びフッ素が所
定の割合になるように、調合解体物を作製することができる。
【００４９】
　ただし、廃電池解体物から直接分析することは非常に困難であるので、調合工程Ｓ１１
では、廃電池解体物を酸性溶液に浸漬して得られた浸出液の組成をロット毎に分析し、得
られた分析結果に基づいて、アルミニウム、リン及びフッ素が所定の割合になるように、
調合解体物を作製することが好ましい。
【００５０】
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　調合工程Ｓ１１においては、アルミニウム、リン及びフッ素が所定の割合になるように
、調合解体物を作製することにより、後工程において、不要なリンやフッ素を効率的に除
去し、これらの除去量を制御することができる。また、調合工程Ｓ１１においては、アル
ミニウム、リン及びフッ素が所定の割合になるように調合解体物を作製することにより、
不要なリンやフッ素をアルミニウムの沈澱物として確実に除去することで、リチウム、ニ
ッケル、コバルト等の有価金属だけを選択的に回収することができる。
【００５１】
　なお、廃電池解体物に含まれるアルミニウムは、正極基板であるアルミニウム箔に由来
するものであり、廃電池解体物に含まれるリンやフッ素は、正極活物質であるニッケル酸
リチウムやコバルト酸リチウム等に由来するものである。調合工程Ｓ１１では、アルミニ
ウム箔を、アルミニウムイオン源として利用することができるので、アルミニウムイオン
源として別途アルミニウムを用意する必要がない。
【００５２】
［４．浸出工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、調合工程Ｓ１１で得られた調合解体
物を酸性溶液に浸漬して、浸出液と浸出残渣とを得る（浸出工程Ｓ１２）。具体的に、こ
の浸出反応は、以下の反応式（３）に示すようにして進行する。なお、ここでは、正極活
物質をＬｉＮｉＯ２として示すが、これに限られるものではない。
【００５３】
　　６ＬｉＮｉＯ２＋２Ａｌ＋１２Ｈ２ＳＯ４

　　→ ３Ｌｉ２ＳＯ４＋６ＮｉＳＯ４＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋１２Ｈ２Ｏ ・・・（３）
【００５４】
　浸出工程Ｓ１２では、この浸出反応が完了した後に固液分離する。また、浸出工程Ｓ１
２では、浸出液にはリチウムやニッケル、正極活物質の組成によってコバルト等の有価金
属、アルミニウム、他には少量の不純物元素として、銅、リン、フッ素等が浸出される。
浸出工程Ｓ１２においては、分離された液体成分が、有価金属や不純物が含まれる浸出液
であり、固体成分が、銅、炭素、樹脂等の不純物が含まれる浸出残渣である。
【００５５】
　ここで、浸出工程Ｓ１２で利用される酸性溶液としては、硫酸、硝酸、塩酸等の鉱酸の
ほか、有機酸等も使用可能である。浸出工程Ｓ１２では、コスト面、作業環境面、及び、
後工程で浸出液から更に有価金属を回収することを考慮すると、工業的には硫酸を使用す
ることが好ましい。
【００５６】
　浸出工程Ｓ１２では、酸性溶液中で調合解体物が流動できる程度に、酸性溶液の使用量
を適宜調整することが好ましい。そのために、浸出工程Ｓ１２では、酸性溶液の一部とし
て、水又は後述する再溶解工程Ｓ１４で得られた再溶解液を用いてもよい。浸出工程Ｓ１
２では、有価金属を含む再溶解液を用いることで、回収し損ねた有価金属を、浸出工程Ｓ
１２で得られた浸出液に添加する効果があり、後工程のニッケル・コバルト回収工程Ｓ１
５で回収することができる。
【００５７】
　浸出工程Ｓ１２で使用する酸性溶液のｐＨは、少なくとも２．０以下とすることが好ま
しく、反応性を考慮するとｐＨ０.５～ｐＨ１.５に制御することが更に好ましい。浸出工
程Ｓ１２では、調合解体物の溶解反応が進むにつれてｐＨが上昇するので、反応中にも酸
性溶液を補加して、ｐＨを０.５～１.５に保持することが好ましい。
【００５８】
　また、浸出工程Ｓ１２では、調合解体物を酸性溶液に浸漬することにより、正極材から
剥離した正極基板由来のアルミニウム箔が、浸出液中にアルミニウムイオンとして溶出し
ている。浸出工程Ｓ１２では、外部からアルミニウムを補充することなく、このアルミニ
ウムイオンを、後述する中和工程Ｓ１３でアルミニウムイオン源として利用することがで
きる。
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【００５９】
　なお、浸出工程Ｓ１２では、得られた浸出液を分析し、浸出液に含まれるアルミニウム
、リン及びフッ素の割合が、リンの物質量がアルミニウムの物質量以下、且つフッ素の物
質量がアルミニウムの物質量の６倍以下となっているか確認してもよい。浸出工程Ｓ１２
では、その分析結果に基づき、浸出液中のリンの物質量がアルミニウムの物質量以下、且
つフッ素の物質量がアルミニウムの物質量の６倍以下となるように、後述する中和工程Ｓ
１３で用いる浸出液の液量を増減したり、他の浸出液と混合したりして、適宜調整しても
よい。
【００６０】
［５．中和工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、浸出工程Ｓ１２で得られた浸出液に
中和剤を添加して中和し、不要なリンやフッ素を中和澱物として分離除去して中和液を得
る（中和工程Ｓ１３）。より詳細には、中和工程Ｓ１３では、浸出液に中和剤を添加する
と、浸出液中に、リンやフッ素を含んだアルミニウムや銅の沈澱物が形成され、その沈澱
物の形成が完了した後に固液分離する。中和工程Ｓ１３においては、分離された液体成分
が、リチウム、ニッケル、コバルト等の有価金属が含まれる中和液であり、固体成分が、
リンやフッ素を含んだアルミニウムや銅の中和澱物である。詳細は後述するが、中和工程
Ｓ１３では、中和澱物として、アルミニウムとリンを含む沈澱物、アルミニウムとフッ素
を含む沈澱物、銅を含む沈澱物等が得られる。
【００６１】
　ただし、中和工程Ｓ１３では、中和澱物には、少量のリチウム、ニッケル、コバルト等
の有価金属が混入されてしまうため、後述する再溶解工程Ｓ１４で有価金属を再度溶解し
、得られた再溶解液を浸出工程Ｓ１２において用いることで、確実に有価金属を回収する
ことができる。
【００６２】
　なお、中和液又は中和澱物に含まれる有価金属は、正極活物質に由来し、中和澱物に含
まれるアルミニウムは正極基板であるアルミニウム箔、銅は負極基板、リン及びフッ素は
電解質にそれぞれ由来する。また、中和工程Ｓ１３では、中和澱物を生成するのに必要な
アルミニウムイオン源として、浸出工程Ｓ１２で浸出液中に浸出したアルミニウム箔由来
のアルミニウムイオンを利用することができるので、アルミニウムイオン源として別途ア
ルミニウムを用意する必要がない。
【００６３】
　また、中和工程Ｓ１３では、ソーダ灰、消石灰、水酸化ナトリウム等の一般的な中和剤
を用いることができ、これらの中和剤は安価で取り扱いも容易である。
【００６４】
　中和工程Ｓ１３では、中和剤の添加により、浸出工程Ｓ１２で得られた浸出液をｐＨ３
.０～ｐＨ５.５へ調整することが好ましい。中和工程Ｓ１３では、この浸出液のｐＨを、
中和剤で３.０～５.５に調整することにより、不要なリンやフッ素を中和澱物として分離
回収することができる。
【００６５】
　例えば、アルミニウムとリンやフッ素とを含む中和澱物の生成においては、以下に示す
ような反応が生じる。即ち、中和工程Ｓ１３では、下記式（４）から下記式（６）に示す
反応が生じ、水酸化アルミニウムが沈澱すると同時に、リンとフッ素もアルミニウム塩と
して沈澱する。
【００６６】
　　Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＮａＯＨ
　　　→ ２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３Ｎａ２ＳＯ４ ・・・（４）
　　２Ｈ３ＰＯ４＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＮａＯＨ
　　　→ ２ＡｌＰＯ４↓＋３Ｎａ２ＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ ・・・（５）
　　２ｘＨＦ＋Ａｌ２（ＳＯ４）３＋２ｘＮａＯＨ
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　　　→ ２Ｎａ（ｘ－３）ＡｌＦｘ↓＋３Ｎａ２ＳＯ４＋２ｘＨ２Ｏ・・・（６）
　　（ただし、式（６）中のｘは、３≦ｘ≦６である。）
【００６７】
　中和工程Ｓ１３では、中和剤の添加により浸出液のｐＨを３.０以上とすることで、ア
ルミニウムと共にリン及びフッ素を沈澱させることができるが、浸出液のｐＨが３.０未
満になると、アルミニウムと共にリン及びフッ素を中和澱物として分離回収することがで
きない。また、中和工程Ｓ１３では、浸出液のｐＨを５.５以下とすることで、リチウム
、ニッケル、コバルト等の有価金属の沈澱を抑えることができるが、浸出液のｐＨが５.
５を超えると、有価金属が同時に沈澱して、中和澱物中に含有されるため好ましくない。
【００６８】
　中和工程Ｓ１３における中和澱物は、アルミニウムが主な成分であり、共沈効果がある
。ｐＨ５．５では、本来沈澱しない有価金属も少量沈澱してしまうため、このロスを小さ
くするためには、有価金属の回収工程（後述する再溶解工程Ｓ１４）の追加が有効である
。
【００６９】
［６．再溶解工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、中和工程Ｓ１３で得られた中和澱物
に酸性溶液を添加し、中和澱物に混入していたニッケル、コバルト等の有価金属を選択的
に再溶解液として分離回収して、不要成分を含む再溶解残渣を得る（再溶解工程Ｓ１４）
。再溶解工程Ｓ１４では、具体的な有価金属の酸性溶液への溶解反応は、以下の式（７）
に示すようにして進行する。
【００７０】
　　Ｎｉ（ＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４ → ＮｉＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ ・・・（７）
【００７１】
　ここで、再溶解工程Ｓ１４で利用される酸性溶液としては、硫酸、硝酸、塩酸等の鉱酸
のほか、有機酸等が挙げられる。再溶解工程Ｓ１４では、コスト面や作業環境面等を考慮
すると、工業的には硫酸を使用することが好ましい。
【００７２】
　より詳細には、再溶解工程Ｓ１４では、中和澱物に酸性溶液を添加すると、酸性溶液中
に、ニッケル、コバルト等の有価金属が溶解するので、その後に固液分離する。再溶解工
程Ｓ１４においては、分離された液体成分が、有価金属の含まれる再溶解液であり、固体
成分が、アルミニウム、銅、リン、フッ素等の含まれる再溶解残渣である。従って、再溶
解工程Ｓ１４では、リチウム、ニッケル、コバルト等の有価金属を含まずに、中和澱物中
のリン及びフッ素の大部分を、再溶解残渣として除去することができる。
【００７３】
　再溶解工程Ｓ１４では、再溶解液のｐＨが２．０～５．０の範囲に保たれるように、中
和澱物と酸性溶液の混合比率を、適宜調整することが望ましい。これは、再溶解液のｐＨ
が２．０未満の場合は、中和澱物、例えばアルミニウム沈澱の多くが再溶解してしまい、
ｐＨが５．０を超える場合は、再回収される有価金属の量が極端に少なくなるためである
。
【００７４】
　また、再溶解工程Ｓ１４では、中和澱物の周囲に極端な低ｐＨ領域が形成されるのを避
けることが望ましい。具体的には、ｐＨ２．０～ｐＨ５．０の再溶解液に中和澱物を投入
し、「中和澱物を沈降させ、酸を上から滴下し、添加位置にある再溶解液のｐＨが２．０
～５．０になってから撹拌する」操作を繰り返して、撹拌してもｐＨが２．０～５．０で
変動しなくなった時点で終了する。
【００７５】
　また、有価金属の回収方法では、得られた再溶解液を浸出工程Ｓ１２の酸性溶液として
利用し、中和工程Ｓ１３における有価金属回収ロスの低減操作を、適宜繰り返して行うこ
とができる。
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【００７６】
　このように、再溶解工程Ｓ１４では、酸性溶液中に、リチウム、ニッケル、コバルト等
の有価金属を浸出させて再溶解液を得て、その再溶解液を浸出工程Ｓ１２で用いることで
、中和工程Ｓ１３で回収できなかった、即ち、中和澱物として除去されていた有価金属を
、確実に回収することができる。また、再溶解液中に含まれる有価金属は低濃度であるの
で、浸出工程Ｓ１２で用いたとしても有価金属濃度が飽和する恐れがない。このことから
、他の回収処理を施すことなく、有価金属を効率的に回収することができる。
【００７７】
［７．ニッケル・コバルト回収工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、中和工程Ｓ１３で得られた中和液か
ら硫化澱物として分離回収して硫化液を得る（ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５）。よ
り詳細には、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、中和工程Ｓ１３で得られた中和液
に、硫化剤を添加しながら更に中和剤を添加し、そのｐＨを２.０～４．０に調整して、
ニッケルやコバルトを含む硫化澱物、及びリチウムを含む硫化液を得る。
【００７８】
　ここで、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、硫化水素や水硫化ナトリウム（硫化
水素ナトリウム）等の硫化剤を使用することができ、また、中和工程Ｓ１３と同様にして
、ソーダ灰、消石灰、水酸化ナトリウム等の一般的な中和剤を用いることができる。
【００７９】
　具体的に、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、中和工程Ｓ１３を経て得られた中
和液中に含まれるニッケルイオンやコバルトイオンが、硫化剤による硫化反応により硫化
澱物となる。例えば、ニッケルイオンが中和液に含まれている場合には、下記式（８）又
は式（９）に従って硫化反応により硫化澱物となる。
【００８０】
　　Ｎｉ２＋＋ＮａＨＳ → ＮｉＳ＋Ｈ＋＋Ｎａ＋ ・・・（８）
　　Ｎｉ２＋＋Ｎａ２Ｓ → ＮｉＳ＋２Ｎａ＋ ・・・（９）
【００８１】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５における硫化剤の添加量としては、例えば、中和液
中のニッケルやコバルトの含有量に対して、１．０当量～１．５当量となるように添加す
る。ただし、実操業においては、中和液中のニッケルやコバルトの濃度を精確かつ迅速に
分析することが困難な場合があることから、それ以上に硫化剤を添加しても反応溶液中の
酸化還元電位（ＯＲＰ：Oxidation-reduction Potential、以下、「ＯＲＰ」と称する。
）の変動がなくなる時点まで硫化剤を添加することがより好ましい。
【００８２】
　例えば、硫化ナトリウムを硫化剤として添加した場合、その硫化ナトリウム飽和液のＯ
ＲＰ値（銀－塩化銀電極基準）は－４００ｍＶ程度であることから、そのＯＲＰ値を安定
的に維持できるようになるまで添加することが好ましい。ただし、実際の中和液中の硫化
ナトリウムは飽和状態でないため、その濃度に応じてＯＲＰは－４００ｍＶより正側で安
定する。これにより、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、中和液中に浸出されたニ
ッケルやコバルトを確実に硫化させることができ、これら有価金属を高い回収率で回収す
ることができる。
【００８３】
　また、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、中和液のｐＨが２．０未満になると、
ニッケルやコバルトを硫化澱物として分離することができず、中和液のｐＨが４．０を超
えると、不純物が澱物に混入したり、中和剤の使用量が増加したりする点で不経済である
。
【００８４】
　また、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５における硫化反応の温度としては、特に限定
されるものではないが、０℃～９０℃とし、好ましくは２５℃程度とする。
【００８５】
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　以上のように、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、硫化反応により、廃リチウム
イオン電池の正極活物質に含まれていたニッケルやコバルトを、ニッケル硫化物やコバル
ト硫化物（硫化澱物）として回収することができる。ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５
では、得られた硫化澱物は、前工程においてリンやフッ素が除去されているので、リンや
フッ素によって汚染されていない硫化澱物となる。従って、ニッケル・コバルト回収工程
Ｓ１５では、廃リチウムイオン電池から有価金属であるニッケルやコバルトを、高純度且
つ高い回収率で回収することができる。
【００８６】
［８．リチウム回収工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５
で得られた硫化液中のリチウムを溶媒抽出と逆抽出により濃縮した後に、そのリチウムを
炭酸リチウムの固体として分離回収する（リチウム回収工程Ｓ１６）。
【００８７】
　なお、廃リチウムイオン電池の有価金属の回収方法では、必要に応じてリチウム回収工
程Ｓ１６を行えばよく、リチウム回収工程Ｓ１６を適宜省略することができる。
【００８８】
［９．排水処理工程］
　次に、図１に示す通り、有価金属の回収方法では、リチウム回収工程Ｓ１６によりリチ
ウムを抽出した後の終液を処理する（排水処理工程Ｓ１７）。より詳細には、排水処理工
程Ｓ１７では、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５で得られた硫化液からリチウムを抽出
した終液を通常の方法で処理することができる。また、排水処理工程Ｓ１７では、リチウ
ム回収工程Ｓ１６を経由しない場合には、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５で得られた
硫化液を通常の方法で処理することができる。
【００８９】
　排水処理工程Ｓ１７では、上述した終液や硫化液中に排水処理を要するリンやフッ素が
、中和工程Ｓ１３及び再溶解工程Ｓ１４において除去されており、終液や硫化液中には殆
ど含まれていないので、排水処理設備の規模を縮小することができると共に、排水処理工
程Ｓ１７で用いる薬剤の量を抑制することができる。
【００９０】
　なお、実操業においては、排水処理設備の能力に合わせて排水処理工程Ｓ１７に流入す
るリンやフッ素の量を調節する必要がある。その具体的な方法としては、調合工程Ｓ１１
において、調合解体物に含まれるアルミニウム、リン及びフッ素の量を調節すること、中
和工程Ｓ１３において、中和剤を添加された浸出液のｐＨ値を微調整すること、再溶解工
程Ｓ１４において、中和澱物に添加された酸性溶液のｐＨ値を微調整すること、再溶解処
理を行う中和澱物の量を調節することが考えられる。
【００９１】
［１０．まとめ］
　上述の説明の通り、リン及び／又はフッ素の除去方法を適用した有価金属の回収方法は
、図１に示すように、廃電池解体物を酸性溶液に浸漬して浸出液を得る浸出工程Ｓ１２と
、浸出液を中和しアルミニウムと共にリン及び／又はフッ素を中和澱物として分離除去し
て中和液を得る中和工程Ｓ１３と、酸性溶液を添加して中和澱物から有価金属を再溶解液
として分離回収する再溶解工程Ｓ１４と、中和液から有価金属を分離回収するニッケル・
コバルト回収工程Ｓ１５とを有している。
【００９２】
　従って、有価金属の回収方法に含まれるリン及び／又はフッ素の除去方法では、浸出工
程Ｓ１２、中和工程Ｓ１３及び再溶解工程Ｓ１４において、アルミニウムを利用して、不
要なリンやフッ素を効率的に除去することができる。
【００９３】
　そして、リン及び／又はフッ素の除去方法では、排水処理工程Ｓ１７において、ニッケ
ル・コバルト回収工程Ｓ１５で得られた硫化液からリチウムを抽出した終液、又は、リチ
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ウム回収工程Ｓ１６を経由しない場合には、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５で得られ
た硫化液の中にリンやフッ素が殆ど含まれていない。
【００９４】
　これにより、リン及び／又はフッ素の除去方法では、上述した終液又は硫化液の浄化を
担う排水処理設備の規模を縮小することが可能となり、排水処理工程Ｓ１７で消費する薬
剤量を低減して低コスト化を図ることができる。
【００９５】
　また、有価金属の回収方法では、調合工程Ｓ１１において、廃リチウムイオン電池から
分離解体した廃電池解体物に含まれるアルミニウム、リン及びフッ素が、リンの物質量が
アルミニウムの物質量以下、且つフッ素の物質量がアルミニウムの物質量の６倍以下とな
るように、調合することで調合解体物を得る。
【００９６】
　そして、有価金属の回収方法では、中和工程Ｓ１３及び再溶解工程Ｓ１４において、廃
電池解体物の処理量を、各工程の処理能力に見合ったリン量やフッ素量となるように、適
宜調整することができる。
【００９７】
　その結果、有価金属の回収方法に含まれるリン及び／又はフッ素の除去方法では、中和
工程Ｓ１３及び再溶解工程Ｓ１４において、各工程で処理を要するリンとフッ素の量を制
御することができる。これにより、リン及び／又はフッ素の除去方法では、各処理設備の
規模に見合った範囲で、リン量やフッ素量を安定して処理することができる。
【００９８】
　また、有価金属の回収方法では、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５又はリチウム回収
工程Ｓ１６において、中和液又は硫化液から有価金属を回収する際に、これらに含まれる
リンやフッ素の混入量を最小化することができる。これにより、有価金属回収方法では、
高濃度且つ高品質な有価金属を回収することができる。
【００９９】
　また、有価金属の回収方法では、再溶解工程Ｓ１４において、中和工程Ｓ１３で得られ
た中和澱物から再溶解液を作製し、得られた再溶解液を浸出工程Ｓ１２で酸性溶液として
利用することができる。
【０１００】
　その結果、有価金属の回収方法では、中和工程Ｓ１３で回収し損ねた、再溶解液中に含
まれる有価金属を、浸出工程Ｓ１２に戻して中和工程Ｓ１３を経て、ニッケル・コバルト
回収工程Ｓ１５及びリチウム回収工程Ｓ１６で回収することができる。これにより、有価
金属回収方法では、廃リチウムイオン電池から回収する有価金属の損失を低減し、有価金
属の回収率を向上させることができる。
【０１０１】
　更に、有価金属の回収方法では、得られたアルミニウム箔を、中和工程Ｓ１３で、アル
ミニウムイオン源として利用することができる。その結果、有価金属回収方法では、廃電
池解体物であるアルミニウム箔を、アルミニウムイオン源として利用することができるの
で、アルミニウムイオン源として別途アルミニウムを用意する必要がなく、低コスト化を
図ることができる。また、アルミニウムは、中和工程Ｓ１３でリンとフッ素を沈澱させる
だけでなく、浸出工程Ｓ１２で正極活物質を還元し浸出を助ける働きもあり、有価金属の
回収方法の低コスト化に大いに寄与している。
【実施例】
【０１０２】
　以下、実施例及び各比較例を用いて本発明を説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【０１０３】
（実施例１）
　実施例１では、廃リチウムイオン電池を電解液がなくなるまで加熱処理した後に破砕し
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て篩い分けを行い、正極基板から分離したニッケル酸リチウムやコバルト酸リチウム等の
正極活物質、負極基板から分離した黒鉛等の負極活物質、アルミニウム箔である正極基板
、銅箔である負極基板、ポリプロピレンの多孔質フィルム等の樹脂フィルムからなるセパ
レータ部分等を回収して原料とした。
【０１０４】
　次に、実施例１では、図１に示すように、上述した方法により得られた原料（廃電池解
体物）３０ｇを水３００ｍＬに入れ、ウォーターバスにて液温８０℃を維持しながら、６
４％硫酸を添加してｐＨ１．０とした（浸出工程Ｓ１２）。また、浸出工程Ｓ１２では、
原料に含まれる金属アルミニウム成分が浸出されることにより水素が発生した。浸出工程
Ｓ１２では、気泡が原料に付着しないよう、撹拌によって物理的に消泡しながら、断続的
に６４％硫酸を供給しｐＨ１．０を維持した。浸出工程Ｓ１２では、硫酸の供給を停止し
てもｐＨ１．０のままとなった時点を浸出終了と判断し、反応後のスラリーをろ紙（５Ｃ
）でろ過して浸出液と浸出残渣とに分離した。
【０１０５】
　浸出工程Ｓ１２では、得られた浸出液中のニッケル濃度は１４ｇ／Ｌであり、リン濃度
は０．７３ｇ／Ｌであり、フッ素濃度は２．８３ｇ／Ｌであり、アルミニウム濃度は２．
７ｇ／Ｌであった。従って、浸出工程Ｓ１２では、浸出液中のリンの物質量がアルミニウ
ムの物質量以下であり、且つフッ素の物質量がアルミニウムの物質量の６倍以下であるこ
とが確認できた。
【０１０６】
　次に、実施例１では、図１に示すように、浸出工程Ｓ１２で得られた浸出液２９４ｍＬ
に、８ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウムを少量ずつ加えてｐＨ５．５とし、スラリーを得た
（中和工程Ｓ１３）。中和工程Ｓ１３では、得られたスラリーをろ紙（５Ｃ）でろ過し、
中和液と中和澱物とに分離した。
【０１０７】
　中和工程Ｓ１３では、得られた中和液は使用した浸出液と同量の２９４ｍＬであり、そ
の中和液中のニッケル濃度は１０ｇ／Ｌであり、リン濃度は０．００８ｇ／Ｌであり、フ
ッ素濃度は０．５ｇ／Ｌであった。また、中和工程Ｓ１３では、得られた中和澱物の乾燥
重量は３６ｇであり、その品位はニッケルが２．７％であり、リンが０．５９％であり、
フッ素が１．９％であった。
【０１０８】
　次に、実施例１では、図１に示すように、中和工程Ｓ１３で得られた中和澱物から１８
ｇを取って水１４０ｍＬに入れ、撹拌しながらｐＨ４．０になるよう６４％硫酸を添加し
、スラリーを得た（再溶解工程Ｓ１４）。再溶解工程Ｓ１４では、得られたスラリーをろ
紙（５Ｃ）でろ過し、再溶解残渣と再溶解液とに分離した。得られた再溶解残渣の乾燥重
量は９．８ｇであり、そのニッケル品位は１．２％であった。得られた再溶解液は１３８
ｍＬであり、そのニッケル濃度は２．７ｇ／Ｌであった。この再溶解液は、浸出工程Ｓ１
２の酸性溶液に混合した。
【０１０９】
　実施例１では、再溶解工程Ｓ１４で得られた再溶解残渣に含まれるニッケル量から、浸
出工程Ｓ１２で得られた浸出液中のニッケル量に対する、再溶解残渣に含まれるニッケル
量を計算すると、５．７％であった。また、このニッケル量から中和液及び再溶解液に含
まれるニッケル量を算出すると、９４．３％である。
【０１１０】
　次に、実施例１では、図１に示すように、中和工程Ｓ１３で得られた中和液から１００
ｍＬを取り硫化の操作を行った（ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５）。
【０１１１】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、図１に示すように、中和工程Ｓ１３で得られ
た中和液１００ｍＬに、２５％の水硫化ソーダ溶液を０．８ｍＬ／ｍｉｎで供給しながら
、ｐＨ３．０を維持するよう、８ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム溶液を添加した。次に、



(16) JP 6146377 B2 2017.6.14

10

20

30

40

50

ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、ＯＲＰ（銀－塩化銀電極基準）が－２７０ｍＶ
に到達したところで硫化を終了し、ろ紙（５Ｃ）で硫化液と硫化澱物とに分離した。
【０１１２】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、得られた硫化液は１１０ｍＬであり、その硫
化液中のリン濃度は０．００５ｇ／Ｌであり、フッ素濃度は０．３９ｇ／Ｌであった。
【０１１３】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５では、中和液及び再溶解液に含まれるニッケルを回
収することができる。ニッケル・コバルト回収工程Ｓ１５で回収できるニッケル量は、浸
出工程Ｓ１２で得られた浸出液中のニッケル量に対して９４．３％であった。
【０１１４】
（比較例１）
　比較例１では、図２に示すように、浸出工程Ｓ２１を経て中和工程Ｓ２２において、実
施例１と同様にして中和澱物及び中和液を得た。なお、比較例１では、浸出工程Ｓ２１で
得られた浸出液に含まれるニッケル、リン、フッ素、及びアルミニウムの含有量は、実施
例１の浸出工程Ｓ１２で得られた浸出液に含まれる各物質の含有量と同一である。また、
比較例１では、中和工程Ｓ２２で得られた中和液及び中和澱物に含まれる各物質の含有量
は、実施例１の中和工程Ｓ１３で得られた中和液及び中和澱物に含まれる各物質の含有量
と同一である。
【０１１５】
　比較例１では、中和工程Ｓ２２で得られた中和澱物に含まれるニッケル量から、浸出工
程Ｓ２１で得られた浸出液中のニッケル量に対する、中和澱物に含まれるニッケル量を計
算すると、２３．６％であった。また。このニッケル量から中和液に含まれるニッケル量
を算出すると、７６．４％であった。
【０１１６】
　なお、比較例１では、図２に示すように、実施例１における再溶解工程Ｓ１４を経るこ
とがないので、中和工程Ｓ２２で得られる中和液のみから、有価金属であるニッケルを回
収することができる。また、比較例１では、図２に示すように、実施例１の再溶解工程Ｓ
１４で得られる再溶解残渣でなく、中和工程Ｓ２２で得られる中和澱物として、リンやフ
ッ素を回収することができる。
【０１１７】
　次に、比較例１では、図２に示すように、中和工程Ｓ２２で得られた中和液から１００
ｍＬを取り硫化の操作を行った（ニッケル・コバルト回収工程Ｓ２３）。
【０１１８】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ２３では、図２に示すように、中和工程Ｓ２２で得られ
た中和液１００ｍＬに、２５％水硫化ソーダ溶液を０．８ｍＬ／ｍｉｎで供給しながら、
ｐＨ３．０を維持するよう、８ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム溶液を添加した。次に、ニ
ッケル・コバルト回収工程Ｓ２３では、ＯＲＰ（銀－塩化銀電極基準）が－２７０ｍＶに
到達したところで硫化を終了し、ろ紙（５Ｃ）で硫化液と硫化澱物とに分離した。ニッケ
ル・コバルト回収工程Ｓ２３では、得られた硫化液は１１０ｍＬ中であり、その硫化液中
に含まれるリン濃度は０．００５ｇ／Ｌであり、フッ素濃度は０．３９ｇ／Ｌであった。
【０１１９】
　また、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ２３では、中和液に含まれるニッケルを回収する
ことができる。ニッケル・コバルト回収工程Ｓ２３で回収できるニッケル量は、浸出工程
Ｓ２１で得られた浸出液中のニッケル量に対して７６．４％であった。従って、回収でき
るニッケル回収率を実施例１と比較例１とで比較すると、実施例１は比較例１よりも１７
.９％多いことがわかった。
【０１２０】
　また、図４及び図５の結果から明らかなように、比較例１では、排水処理を行う硫化液
中のリン濃度及びフッ素濃度を、実施例１と同程度に低減できるものの、ニッケルの回収
率は実施例１より低いことがわかる。これに対し、実施例１では、ニッケルの回収率が高
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、実施例１では、有価金属の回収率の向上と、廃液中に含まれるリンとフッ素の含有量の
低減とを両立できると言える。
【０１２１】
（比較例２）
　比較例２では、図３に示すように、浸出工程Ｓ３１において、実施例１と同様にして浸
出液を得た。なお、比較例２では、浸出工程Ｓ３１で得られた浸出液に含まれるニッケル
、リン、フッ素、及びアルミニウムの含有量は、実施例１の浸出工程Ｓ１２で得られた浸
出液に含まれる各物質の含有量と同一である。なお、比較例２では、後述するニッケル・
コバルト回収工程Ｓ３２において、浸出工程Ｓ３１で得られた浸出液からニッケルを回収
するので、ニッケル・コバルト回収工程Ｓ３２で回収できるニッケル量は、浸出工程Ｓ３
１で得られた浸出液中のニッケル量に対して１００％であった。
【０１２２】
　次に、比較例２では、実施例１における中和工程Ｓ１３を経ずに、硫化の操作を行った
（ニッケル・コバルト回収工程Ｓ３２）。
【０１２３】
　ニッケル・コバルト回収工程Ｓ３２では、図３に示すように、浸出工程Ｓ３１で得られ
た浸出液２２０ｍＬに、２５％水硫化ソーダ溶液を０．８ｍＬ／ｍｉｎで供給しながら、
ｐＨ３．０を維持するよう、８ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム溶液を添加した。次に、ニ
ッケル・コバルト回収工程Ｓ３２では、ＯＲＰ（銀－塩化銀電極基準）が－２７０ｍＶに
到達したところで硫化を終了し、ろ紙（５Ｃ）で硫化液と硫化澱物とに分離した。ニッケ
ル・コバルト回収工程Ｓ３２では、得られた硫化液は２４０ｍＬであり、その硫化液中に
含まれるリン濃度は０．４３ｇ／Ｌであり、フッ素濃度は２．２ｇ／Ｌであった。
【０１２４】
　各排水処理工程へ送られる硫化液中のリン濃度を実施例１と比較例２とで比較すると、
実施例１は比較例２よりも０．４２５ｇ／Ｌ少ないことがわかった。従って、実施例１で
は、排水処理を行う硫化液中のリン濃度を低減できることがわかり、これにより、排水処
理の設備コストを削減することができると考えられる。
【０１２５】
　また、各排水処理工程へ送られる硫化液中のフッ素濃度を実施例１と比較例２とで比較
すると、実施例１は比較例２よりも１．８１ｇ／Ｌ少ないことがわかった。従って、実施
例１では、排水処理を行う硫化液中のフッ素濃度を低減できることがわかり、これにより
、排水処理の設備コストを削減することができると考えられる。
【０１２６】
　更に、図４及び図５の結果から明らかなように、比較例２では、ニッケルの回収率は高
いものの、排水処理を行う硫化液中のリン濃度及びフッ素濃度を低減できていない。これ
に対し、実施例１では、ニッケルの回収率が高く、且つ、排水処理を行う硫化液中のリン
濃度及びフッ素濃度を低減できている。従って、実施例１では、有価金属の回収率の向上
と、廃液中に含まれるリンとフッ素の含有量の低減とを両立できると言える。
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