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摘  要 

隨著鋰離子二次電池市場需求量的成長，使得其丟棄量隨之增加，

其中所帶來的危害也相對增加。本研究主要是針對廢棄鋰離子二次電池

之物理構造探討及對所含金屬物質，利用濕式治煉法之技術，來進行有

價金屬回收程序之開發，避免其污染環境且達到廢棄物質源再生利用之

目的，作為環保主管機關及回收相關民營企業之參考依據。並比較不同

廠牌之鋰離子二次電池回收之效率。 

電池的基本組成百分比為集電柄約佔總重 1%、陽極佔 23%、陰極

佔 34%、隔離膜佔 2%、電解液佔 11%、外殼（不銹鋼）佔 29%；另外

陽極中鋁佔 14.2%、鈷佔 40.9%、鎳佔 5.4%、鋰佔 0.5%。陰極中銅佔

36.3%、鋰佔 0.2％，其餘則為碳材或其他金屬所構成。浸漬結果發現，

陽極利用 4N 鹽酸，固液比為 3g/100ml，溫度 70℃下浸出 2 小時；陰極

利用 4N 硝酸，固液比為 3g/100ml，溫度 90℃下浸出 2 小時，則可得各

金屬最佳浸出效率。陽極浸出液再以 NaOH 調整 pH 值為 8 後過濾取出

水相，加入飽和之碳酸鈉溶液以沉澱法回收水相中的鋰離子，可回收佔

原正極鋰含量 91.7%的碳酸鋰粉末；而經過濾出含鈷、鋁、鎳的沉澱膠

凝物，在加入硫酸與氨水並調整 pH 值為 8 後，利用電解方式使鈷金屬

沉積在陰極不鏽鋼片上，可得到佔原陽極鈷含量的 75.0%，純度為

94.0%；陰極方面，以 0.5A 的電流常溫下電解 8 小時後，即可得到佔原

陰極銅含量的 73.2%，純度為 99.8%。另外在不同廠牌的廢棄鋰離子電

池回收方面，不同的材料會影響其鈷的效率及純度，但相差不大。 

 

 

一、 前言 

近幾年來隨著科技的蓬勃發展，電子資訊與無

線通訊的技術不斷進步，使得 3 C（通訊、資訊、消

費）產品的使用量也快速成長，如行動電話、筆記

型電腦、PDA 及數位相機等，其中又因彩色行動電

話市場的快速成長，使得其持有率成長最多（根據

國際電信聯盟統計，2002 年台灣地區行動電話持有

率世界第一，其普及率為 108%），而由於這類電子

元件的組合現在極為強調「輕、薄、短、小」的概

念，作為發展方向，故必須利用高性能小型二次電

池作為其能量來源，現今在種類繁多的二次電源

中，其又以具有重量輕、高電位、儲存壽命長，低

自我放電及高能量密度等優點的鋰離子二次電池

（Lithium-ion secondary battery）使用最為廣泛。估

計全球小型鋰二次電池需求量從 1998 年的 20.2 億顆

急速成長至 2005 年的 61 億顆以上；同時我國在

2001 年對鋰離子二次電池的需求量更到達 1.95 億

顆，已逐漸取代鎳鎘、鎳氫等電池，成為未來不可

或缺的能量來源。 

隨著鋰離子二次電池市場需求量的成長，使得

廢棄鋰離子二次電池的丟棄量隨之增加，其中所帶

來的危害也相對增加。由於這些廢棄鋰離子二次電

池有可能在反覆充放電的過程中，因電沉積與電溶

解造成鋰金屬的析出，刺穿隔離膜而造成短路，且

一旦與水或空氣中的濕氣接觸時可能會引起火災，

甚至產生爆炸之可能；另外鋰離子二次電池中含有

多種金屬（鋰、鈷、鎳、銅、錳…..等），若隨意丟

棄沒有妥善的處理，則會對環境造成嚴重的污染並



造成危害；且這些金屬亦為有價金屬，若無法被回

收再利用，在資源永續發展的觀點下，對於有限的

地球礦產資源亦屬可惜。 

綜合上述，本研究將進行對廢棄鋰離子二次電

池之資源再生技術之研究開發，並研擬一最佳之廢

棄鋰離子二次電池有價金屬資源再生處理流程。 

 

二、實驗方法 

1. 樣品來源 

由於各家廠商所生產之鋰離子二次電池，成

分含量皆不盡相同，為了使樣品一致性及提高實

驗準確率，故本實驗收集使用同一廠牌行號之廢

棄鋰離子二次電池（長 3cm 、寬 5cm 、高

1cm），作為實驗之樣品。 

2. 沉澱回收方法 

以飽和碳酸鈉溶液當作陽極浸出液之沉澱

劑，加入中和反應後之濾液，探討沉澱溫度及液

液比對有價金屬回收率之影響。沉澱後之濾液經

過濾後，以原子吸收光譜儀分析碳酸鋰之鋰含量

及其純度。 

3. 置換回收方法 

以鋁粉為置換劑，加入陽極浸出液探討在不

同添加量及 pH 下，對電池中之有價金屬之置換

效果。置換後之浸出液經過濾後，以原子吸收光

譜儀分析鈷之含量及純度。 

4. 電解回收方法 

以石墨片(40mm × 100mm × 2.0mm)為陽極，

不銹鋼片(40mm × 100mm × 2.0mm)為陰極，控制

電源供應器改變電流密度，探討不同電流及不同

溫度對鈷、銅回收的最佳效率。當電流通入後，

鈷、銅離子會吸附於陰極板上。並用原子吸收光

譜儀分析電解前後電解液含鈷、銅量，探討電解

回收與時間之關係。 

 

三、研究方法 

本研究先將廢棄鋰離子二次電池連接燈泡

（1.6V 及 3.6V）及分別浸泡於不同濃度之氯化鎂

（MgCl2）、氯化鈉（NaCl）及氯化鉀（KCl）溶液

中來加以放電，以探討其對於放電效率之影響。再

將電池以人工的方式切割，使陰、陽極與外封裝互

相分離。接著採用濕式冶煉法中之浸出、置換、沉

澱、電解等方法回收電池內目標有價金屬（鋰、

鈷、銅等）。其中在浸出使用硝酸、硫酸及鹽酸等

溶劑，探討溶劑種類、溶劑濃度、浸出溫度、浸出

時間等操作條件對鋰、鈷、銅等之浸出效果；在置

換法方面，以鋁粉為置換劑，探討置換劑添加量及

不同 pH 下對置換有價金屬之情形；而在沉澱法方

面，加入飽和的碳酸鈉（Na2CO3）溶液當作沉澱

劑，來探討沉澱溫度、液液比等對沉澱有價金屬之

影響；最後在電解方面，使用不銹鋼為陽極，石墨

為陰極，探討利用不同電流及溫度對電解有價金屬

效率之影響。最後再分別回收不同廠牌的廢棄鋰離

子二次電池（Nokia、Motorola 及混合等三種），來

比較其回收效率。 

 

四、實驗結果與討論 

1. 放電 

(1). 濕式放電 

不 論 電 池 置 於 何 種 濃 度 之 氯 化 鎂

（ MgCl2 ）、氯化鈉（ NaCl ）及氯化鉀

（KCl）溶液中，都會使電池表面產生變化，

使得電池陰極端之導電柄受到腐蝕而分解消

失，造成內部有價金屬的流失，影響後面實

驗的準確性；更因為導電柄的消失，無法有

效的利用三用電表來測其放電效率，故此種

方法較不合適。 

(2). 乾式放電 

以 1.6V 的電池進行放電，在數分鐘過後

發現燈泡因電池所提供的電壓過高，導致毀

壞而無法繼續使用。以 3.6V 的燈泡進行放電

實驗，經過約 12 小時，電池內部仍殘存有

1.35V 的電量，僅消耗掉 60.8%的電量。 

2. 物理組成 

經放電後的電池，以人工的方式拆解。其中

集電柄約佔總重 1%、陽極佔 23%、陰極佔

34%、隔離膜佔 2%、電解液佔 11%、外殼（不銹

鋼）佔 29%。電解液為有機溶劑，在拆解的過程

中會揮發到空氣中，且收集不易，故本實驗並沒

有對此部分加以分析。將經拆解後的電池陰、陽

極置於通風處加以乾燥，來去除表面所沾附之電

解液，最後再將電極剪切使後續實驗樣品均一。 

3. 全量分析 

分別對陰、陽電極進行全量分析，結果 1g 陽

極中鋁佔 14.2%、鈷佔 40.9%、鎳佔 5.4%、鋰佔



0.5%。1g 陰極中銅佔 36.3%、鋰佔 0.2％。其餘

的物質判斷為附著在陰、陽極上的碳材。 

4. 陽極 

(1). 酸浸出 

綜合不同實驗條件（溶劑種類、溶劑濃

度、浸出溫度、浸出時間）之各項浸出結

果，其陽極最佳浸出操作條件為 4.0N 鹽酸，

固液比為 3g/100ml，溫度 70℃下浸出 2 小

時，則可得各金屬浸出效率鋁為 100.0%、鈷

為 99.9%、鎳為 100.0%、鋰為 100.0%，而本

實驗也將以此最佳浸出液作為後續純化回收

之浸出液樣品。 

  

97.5

98

98.5

99

99.5

100

100.5

0 1 2 3 4

時間(hr)

酸
浸

出
率

(%
)

鋁

鈷

鎳

鋰

 

圖一  陽極最佳浸出率 

 

(2). 中和反應 

當浸出液 pH 值≧4 時，鋁、鈷及鎳都有

明顯的沉澱，其原因為當 pH 值≧4 時，溶液

中鋁離子會和水中氫氧根離子形成氫氧化鋁

膠凝物沉澱，且此氫氧化鋁膠凝物會產生共

沉的現象，一起將鈷及鎳一起帶下沉澱，而

此現象在 pH 值 8 及 9 時特別明顯；其效率在

pH 值≧8 時鈷及鎳沉澱率皆為 100％，此時

浸出液中僅剩下鋰離子存在於液中。 
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圖二  不同 pH 值各金屬離子沉澱率 

 

(3). 鋰沉澱反應 

分別以飽和碳酸鈉作為沉澱劑，在不同

溫度、pH 值 8、液液比 1：1 時常溫下反應 1

小時以及在不同液液比、pH 值 8、95℃、常

溫下反應 1 小時後後直接過濾（因溫度降低

會有大量的物質析出，可能為氯化鈉，並非

碳酸鋰），從結果中得知當溫度上升及添加

量增加其沉澱率亦隨之上升。所得的碳酸鋰

純度大約 10~14%，加上所需要的碳酸納量甚

大，所以回收並不符合經濟效應。 

 

 

0

20

40

60

80

100

0 22 43 53 82

鋰沉澱率(%)

溫
度

(℃
)

0

1

2

3

4

5

6

碳
酸
納
溶
液
添
加
量

(m
l)

不同液液比

不同溫度

 

圖三  碳酸鋰沉澱在不同溫度及不同液液比沉澱率 

 

(4). 金屬置換 

以鋁粉作為置換劑，添加不同克數陽極

浸出液（原 pH）在常溫下反應 1 小時以及在

不同 pH 值下添加 1g 的鋁粉於陽極浸出液常

溫下反應 1 小時後後過濾。在置換反應中，

當時間固定時置換克數會影響置換率的成

效；pH 會影響置換是否產生，從結果可知當

液體 pH 值為 1、2、3 時，其沒有置換的效

果。所得沉澱物鈷純度為 85.0%，但在反應時

會有大量的熱產生，故置換並不適合。此時

鎳也會發生沉澱，但由於含量較少，固沒有

對鎳的沉澱率加以探討。 
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圖四  添加不同克數鋁粉置換率 

 

(5). 電解反應 

本實驗是針對經中和反應後之陽極浸出



液離心所得之沉澱物，利用 4N 鹽酸或稀硫

酸-氨水二種方法，在不同溫度及不同電流下

探討鈷電解回收率的影響。 

. 在常溫下以 3Ａ電解經中和反應後之沉澱

物再以 4Ｎ鹽酸再溶解的正極浸出液 8 小

時。結果中發現當電解至 5 小時時開始有

反應，8 小時回收效率雖然可達 87.1％，

但是附著在不銹鋼片上之物質呈膠狀物，

判斷為氫氧化鋁，且有很多的金屬粉末槽

底，故此方式並不適用。在常溫下以 1Ａ

電解經中和反應後之沉澱物再以 4Ｎ鹽酸

再溶解的正極浸出液 8 小時。結果中發現

當電解 8 小時後回收率依然是 0.0％，故

此方式並不適用。 

  

0

20

40

60

80

100

0 2 4 6 8 10

時間(hr)

鈷
電
解

回
收
率

(%
)

3A

1A

    

 圖五  鹽酸、常溫不同電流之鈷電解回收率 

 

. 以稀硫酸溶解中和反應後的沉澱物，再以

氨水調整 pH 到 8。由於在先前中和反應

中可得知當鋁離子變成氫氧化鋁沉澱時，

會有共沉的現象產生，所以利用硫酸及氨

水產生硫氨錯離子，這樣可避免當氫氧化

鋁沉澱時，產生共沉，離心後將上層液在

55℃下以 3A 電解 8 小時。結果得知在電

解 6 小時可得 100%鈷回收率。所得之鈷

金屬，大多以粉狀沉澱於杯底，且易氧

化，其純度為 40.0%；以 1A 電解可得

98.3%的鈷回收效率，鈷金屬排列並不緊

密，但沒有粉末沉澱於槽底，是以片狀的

方式附著於不銹鋼片上，所得鈷金屬純度

為 81.3%；以 0.5A 電解 8 小時，可得

75.0%的鈷回收效率，鈷金屬排列緊密，

沒有粉末沉澱於槽底。所得金屬純度為

94.0%另一方面在石墨片上會有氨鹽的產

生，且有氨的味道產生。另一方面在石墨

片上會有氨鹽的產生，且有氨的味道產

生。 
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圖六  硫酸-氨水 55℃不同電流鈷電解回收率 

 

5. 陰極 

(1). 酸浸出 

綜合不同實驗條件（溶劑種類、溶劑濃

度、浸出溫度、浸出時間）之各項浸出結

果，其陰極最佳浸出操作條件為 4.0N 硝酸，

固液比為 3g/100ml，溫度 90℃下浸出 2 小

時，則可得銅浸出效率為 98.7%，而本實驗也

將以此最佳浸出液作為後續純化回收之浸出

液樣品。 

(2). 鍛燒 

陰極在鍛燒 8 小時後，銅以鹽類（銅

綠）的方式附著於坩鍋上；本實驗鍛燒是取

1g 陰極進行鍛燒，也研判是因為所取的克數

太少，沒有辦法燒出較明顯的銅金屬。 
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圖七  陰極最佳浸出率 

 

(3). 電解反應 

本實驗針對陰極浸出液（pH 值 0）以不

銹鋼為陰極，石墨為陽極，探討在常溫下不

同電流對銅電解回收率的影響。 

常溫下以 3A 電解，在電解 8 小時後，可

得回收效率 98.5%，所得之銅金屬不易附著於

不銹鋼上且呈粉狀沉澱於槽底，所得銅金屬

易氧化呈氧化銅，純度為 70.7%；常溫下以

1A 電解，可得回收效率 88.9%，所得之銅金



屬較 3A 易附著於不銹鋼上淡亦有少量粉狀沉

澱於槽底，所得銅金屬少量氧化呈氧化銅，

純度為 95.5%；常溫下以 0.5A 電解，可得回

收效率 73.2%，所得之銅金屬易附著於不銹鋼

上且不會有粉狀沉澱於槽底，所得銅金屬不

易氧化呈氧化銅，純度為 99.8%。 
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圖八  常溫下以不同電流之銅電解回收率 

 

6. 不同品牌電池回收 

本實驗是針對市面上的廢棄鋰離子二次電池

利用上述的方法（物理組成，全量分析，電解回

收）進行實驗，比較是否有差異性。 

(1). Motorola 型號 BLB-2 

以人工的方式拆解。其基本組成結構之

重量百分比如下表所示，其中集電柄約佔總

重 8.8%、陽極佔 28.8%、陰極佔 24.8%、隔

離膜佔 3.9%、電解液佔 7.2%、外殼（不銹

鋼）佔 26.2%；陽極中鈷佔 51.3%、鋰佔

2.5%，陰極中銅佔 95.0%。 

. 陰、陽極電解回收 

鈷電解回收是先以稀硫酸溶解中和反

應後的沉澱物，再以 28%的氨水調整 pH

到 8，離心後將上層液不銹鋼為陰極，石

墨為陽極，在 55℃下以 0.5A 電解 8 小時

可得鈷電解回收率 88.9%。所得鈷金屬純

度為 99.1%。 

銅電解回收在常溫下以 0.5A 電解 8

小時後，可得回收效率 69.1%，所得之銅

金屬易附著於不銹鋼上且不會有粉狀沉澱

於槽底，所得銅金屬不易氧化呈氧化銅，

純度為 99.6%。 
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圖九  Motorola 電池中鈷、銅電解回收率 

 

(2) . Nokia 型號 SNN5517A 

以人工的方式拆解。其基本組成結構之

重量百分比如下表所示，其中集電柄約佔總

重 3.1%、陽極佔 31.7%、陰極佔 26.9%、隔

離膜佔 4.3%、電解液佔 15.2%、外殼（不銹

鋼）佔 18.9%；陽極中鈷佔 51.3%、鋰佔

2.5%，陰極中銅佔 67.5%。其結果如下表所

示。 

. 陰、陽極電解回收 

鈷電解回收是先以稀硫酸溶解中和反

應後的沉澱物，再以 28%的氨水調整 pH

到 8，離心後將上層液不銹鋼為陰極，石

墨為陽極，在 55℃下以 0.5A 電解 8 小時

可得鈷電解回收率 74.1%。所得鈷金屬純

度為 98.9%。 

銅電解回收在常溫下以 0.5A 電解 8

小時後，可得回收效率 71.6%，所得之銅

金屬易附著於不銹鋼上且不會有粉狀沉澱

於槽底，所得銅金屬不易氧化呈氧化銅，

純度為 99.1%。 
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      圖十  Nokia 電池中鈷、銅電解回收率 

     

 

 



(3). 混和電解（Motorola + Nokia+本實驗電池） 

將 Motorola、Nokia 及本實驗電池陽極均

勻混和後進行酸浸出、中和反應，再以稀硫

酸溶解中和反應後的沉澱物，再以氨水調整

pH 到 8，離心後將上層液以不銹鋼為陰極，

石墨為陽極，在 55℃下以 0.5A 電解 8 小時可

得鈷電解回收率 84.5%。所得鈷金屬純度為

95.2%。 

陰極浸出液在常溫下以 0.5A 電解 8 小時

後，可得回收效率 72.9%，所得之銅金屬易附

著於不銹鋼上且不會有粉狀沉澱於槽底，所

得銅金屬不易氧化呈氧化銅，純度為 99.6%。 

本實驗所使用的鋰離子二次電池跟

Motorola、Nokia 的鋰離子二次電池在電解回

收效率及純度上有明顯的差異，判斷是因為本

實驗所使用的鋰離子二次電池陰、陽極材料中

組成較複雜，故影響其效率及純度；另一方

面，將三種電池混合，在電解回收率及純度都

沒有明顯的差異，故此電解方式適合不同的電

池。 
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圖十一  混合電池中鈷、銅電解回收率 

 

五、結論 

1. 放電之實驗結果顯示，將電池浸泡在氯化鎂

（MgCl2）、氯化鈉（NaCl）及氯化鉀（KCl）各

種溶液中，均會造成導電柄的消失，沒有辦法準

確的測量其電壓，且會造成電池內容物（如電解

液、有價金屬等）的流失，造成後續實驗的誤

差；而連接燈泡放電雖然不會對整體的結構造成

破壞，但卻有放電效率慢，且無法將電池內部殘

存電量完全放盡的缺點。 

2. 陽極之鹽酸浸出液當以氫氧化鈉（NaOH）調整

pH 值至 8 時，可使浸出液中的鈷、鋁、鎳離子完

全沉澱，而僅剩鋰離子存於陽極浸出液中，因當

氫氧化鋁產生時，會有共沉的現象產生。 

3. 本實驗沉澱之結果顯示，當出液 pH 為 8 且經過

離心分離出含鈷、鋁、鎳之膠凝物的情況下，液

液比為 1：5（浸出液：飽和碳酸鈉溶液），在

95℃下緩慢攪拌 1 小時，可得最佳的碳酸鋰沉澱

回收率（91.75﹪），但所得的碳酸鋰純度不佳，

約 10~14%，且實驗需要大量的飽和碳酸溶液，

不符經濟效應，再者本實驗電池中鋰的含量極

少，故沒有後續的研究。 

4. 陽極之鹽酸浸出液，以鋁粉為置換劑， pH0 在固

定時間下，當添加不同克數時，置換效率會隨著

添加的量而上升；而在不同 pH 時，加入固定量

的鋁粉反應 1 小時，除了原 pH（pH0）有反應

外，其餘 pH（1、2、3）都沒有產生反應。置換

出來的固體，鈷的純度為 85.0%。 

5. 本實驗建議回收廢棄鋰離子二次電池中有價金屬

之整體流程如下：先利用乾式放電的方式將電池

加以放電，以機器切割後將電池分離，取出陰、

陽極，分別在陽極以最佳浸出操作條件：利用 4N

的鹽酸，固液比為 3g/100ml，溫度 70℃下浸出 2

小時，陰極最佳浸出操作條件：利用 4N 的硝酸

固液比為 3g/100ml，溫度 90℃下浸出 2 小時。接

著陽極浸出液以 NaOH 調整 pH 至 8 後，離心取

出固相，以稀硫酸與氨水調整 pH 為 8，離心分離

後之液體以 0.5A 的電流 55℃下電解 8 小時後，

回收附著於不繡鋼片上之鈷金屬。另一方面，陰

極直接在 0.5A 的電流常溫下電解 8 小時後，回收

附著於不繡鋼片上之銅金屬。 
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