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Abstract In this study, we carried out the experiment to prepare lithium carbonate powder through gas-liquid reactions with
a lithium-containing solution and CO2 gas using lithium hydroxide, lithium chloride, and lithium sulfate. Thermodynamically,
the carbonation reaction of a lithium-containing solution showed that aqueous reaction of lithium hydroxide occurs spontaneously,
but aqueous reactions of lithium chloride and lithium sulfate does not occur spontaneously. In the case of lithium hydroxide
solution, the recovery rate of lithium carbonate was 69.8 % at room temperature (25

o
C), and increased to 89.4 % at 60

o
C.

In the case of lithium chloride and lithium sulfate solution, lithium carbonate could be prepared using sodium hydroxide as
an additive, but the recovery rates were 19.2 % and 16.7 %, respectively.

Key words Lithium recovery, Lithium carbonate, Lithium ion battery, Solubility, Crystallization
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요 약 본 연구는 수산화리튬, 염화리튬, 그리고 황산리튬을 이용한 리튬 함유 용액과 CO2 가스와의 기상-액상 반응을

통하여 탄산리튬 분말을 제조하는 실험을 실시하였다. 열역학적으로 리튬 함유 용액의 탄산화 반응에서 수산화리튬은 자발

적으로 일어나지만, 염화리튬과 황산리튬은 비자발적이었다. 수산화리튬의 경우, 25
o
C의 반응온도에서 탄산리튬의 회수율

이 69.8 %였으며, 60
o
C에서는 89.4 %로 증가하였다. 염화리튬과 황산리튬의 경우, 수산화나트륨을 첨가제로 사용하여 탄산

리튬을 제조할 수 있었으나, 회수율은 각각 19.2 %와 16.7 %로 비효율적임을 알 수 있었다.

1. 서 론

탄산리튬(Lithium carbonate, Li2CO3)은 공업적으로

중요한 리튬화합물로써 유리의 녹는점을 낮추는 첨가제

나 내열성 및 저열팽창 특성 등의 열적우수성으로 인하

여 유리 및 세라믹 산업에 주요한 원료로서 사용되어 왔

다[1]. 최근 친환경 자동차(EV: Electric Vehicle, HEV:

Hybrid Electric Vehicle) 및 에너지 저장장치(ESS: Energy

Storage System)와 같은 전방산업 확대와 더불어 핵심

소재인 리튬을 기반으로 한 이차전지 산업의 폭발적인

증가에 따라 양극활 물질의 핵심 소재로 탄산리튬이 주

로 사용되고 있다. 리튬은 대부분 광석과 염호로부터 얻

어지며, 최근에는 이차전지의 재활용을 통해 회수하는

연구가 활발하게 진행되고 있으며[2-25], 본 저자들의 최

근 연구[26]에서 리튬 함유 물질로부터 탄산리튬 회수에

대하여 자세히 언급하였다.

일반적으로 리튬 함유 용액으로부터 탄산리튬을 만드

는 방법으로는 탄산화 반응이 있으며[27], 대표적으로

두 가지 반응이 있다. 첫 번째는 탄산화합물을 첨가하는

방법으로서 수용액 상태에서 반응을 일으키기 때문에 수

용액에 용해도가 높은 탄산화합물을 주로 사용한다[28-
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30]. 예를 들어 탄산나트륨의 경우, 수용액 상에서 해리

된 탄산 이온이 리튬 이온과 결합하여 탄산리튬으로 침

전되며, 반응식은 다음과 같다.

Na2CO3 = 2Na
+
+ CO3

2−
(1)

2Li
+
+ CO3

2−
= Li2CO3↓ (2)

두 번째는 리튬 함유 용액에 직접 CO2 가스를 첨가하

는 방법으로[5,31-33], 탄산화합물을 첨가하는 방법과 비

교하여 탄산리튬을 제조한 후 나트륨 불순물을 제거하는

수세공정이 필요 없다는 장점이 있다. 리튬 용액과 CO2

가스의 반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

2LiOH(aq) + CO2(g) = Li2CO3(s) + H2O(l) (3)

그러나 CO2 가스를 이용한 탄산화 반응은 리튬 함유

용액에 따라서 열역학적으로 반응이 일어나지 않을 수도

있다. Zhou 등의 연구[33]에 의하면, LiCl과 CO2 가스

의 반응은 실온에서 자발적으로 일어나지 않기 때문에

용매추출로 탄산리튬(Li2CO3)을 제조하는 새로운 방법을

제시하였으나, 자세한 메커니즘은 설명하지 않았다.

본 논문에서는 CO2 가스를 이용하여 여러 종류의 리

튬 함유 용액으로부터 탄산리튬 분말을 제조하는 연구와

열역학적 고찰과 함께 탄산리튬 분말의 제조방법과 특성

을 보고하고자 한다.

2. 실험 방법

탄산리튬을 제조하기 위한 리튬 함유 용액의 원료로서

는 3가지 시약급(특급) 원료를 사용하였으며, 고상의 수

산화리튬(JUNSEI, Japan), 염화리튬(JUNSEI, Japan) 및

황산리튬(Alfa Aesar, USA)을 이용하여 용액을 제조하였

다. 리튬 함유 용액과 4N급의 CO2 가스(JC gas, Korea)

를 이용하여 탄산리튬 분말을 제조하였다. Fig. 1에 탄

산리튬을 제조하기 위한 흐름도를 나타내었으며, Fig. 2

에 실험에 사용한 반응기의 모식도를 나타내었다.

시약급 수산화리튬, 염화리튬 및 황산리튬 고상 분말

을 리튬 함량이 20 g/L가 되도록 계산하여 실온의 증류

수에 용해하여 리튬 함유 용액을 제조하였으며, 각 용액에

CO2 가스를 리튬 함량 대비 과량(약 1.8배)이 되도록 200

cc/min의 속도로 30분 동안 버블링하였다. 반응 후 얻어

진 탄산리튬 슬러리는 필터페이퍼(F1001, CHMLAB)를

이용하여 고액분리를 하였으며, 80
o
C의 오븐에서 24시

간 건조 후에 탄산리튬의 회수율을 계산하였다. Table 1

에 사용한 수산화리튬, 염화리튬 및 황산리튬의 물에 대

한 용해도를 나타내었다.

탄산리튬 분말의 회수율은 용액 속에 함유된 리튬이 이

론적으로 탄산리튬이 되었을 때의 양 대비 반응 후 얻어

진 탄산리튬의 비로서 계산하였으며, 식(4)에 나타내었다.

Fig. 1. Experimental flow chart for preparation of lithium
carbonate from various lithium solution.

Fig. 2. Schematics for the reactor for preparation of lithium
carbonate.

Table 1
Solubility of various lithium salts for various temperatures from
0
o
C to 100

o
C

g/100 g water

Temperature
o
C

Li2CO3 LiOH LiOH·H2O LiCl Li2SO4

0 1.54 12.7 - 69.2 36.1

10 1.43 12.7 22.3 74.5 35.5

20 1.33 12.8 - 83.5 34.8

25 1.29 - - - -

30 1.26 12.9 - 86.2 34.2

40 1.17 13.0 - - 33.7

50 - 13.3 - 98.4 -

60 1.01 13.8 - - 32.6

70 - - - - -

80 0.85 15.3 26.8 112 31.4

90 - - - 121 30.9

100 0.72 17.5 - 128 -
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Recovery rate (%)

(4)

얻어진 탄산리튬 분말은 XRD(X-ray diffractometer,

Shimadzu, XRD-6100, Japan)를 이용하여 상 분석을 실시

하였으며, pH 및 이온전도도는 Thermo Fisher Scientific

(Orion Star A215, USA)사의 기기를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3가지 고상 시약급인 수산화리튬, 염화리튬, 그리고 황

산리튬을 이용하여 리튬용액을 제조하였으며, CO2 가스

와의 반응을 통하여 고상의 탄산리튬을 제조하는 반응식

은 다음과 같이 고려할 수 있다.

2LiOH(aq) + CO2(g) = Li2CO3(s) + H2O(l) (5)

2LiCl(aq) + CO2(g) + H2O(l) = Li2CO3(s) + 2HCl(aq) (6)

Li2SO4(aq) + CO2(g) + H2O(l) = Li2CO3(s) + H2SO4(aq) (7)

또한, 상기 반응이 일어나기 위하여 CO2 가스는 다음

과 같은 반응을 거쳐 최종적으로 Li
+
과 CO3

2−
의 반응을

통해서 탄산리튬 분말로 얻어진다[33].

CO2(g) = CO2(aq) (8)

CO2(g) + H2O(aq) = H2CO3(aq) (9)

H2CO3(aq) = HCO3

−

(aq) + H
+
(aq) (10)

HCO3

−

(aq) = CO3

2−
(aq) + H

+
(aq) (11)

2Li
+
(aq) + CO3

2−
(aq) = Li2CO3(s) (12)

위와 같은 반응에 대하여 엔탈피(ΔHm

0
)및 엔트로피 변

화량(Sm

0
)을 통해 열역학적으로 계산하여 보면 식(13), 반

응이 자발적으로 일어날 수 있는지 예측이 가능하다. Table

2에 실온에서의 리튬 함유 용액으로부터 탄산리튬을 얻

기 위한 반응에 대한 열역학적 데이터를 나타내었다.

ΔrGm

0
= ΔrHm

0
− T·ΔrSm

0
(13)

상온(25
o
C)에서 식(5)와 같이 수산화리튬이 존재하는

수용액에 CO2 가스를 공급하는 반응의 ΔGm

0
는 −70.915

kJ/mol로 자발적 반응이다. 그러나 식(6)과 식(7)의 ΔGm

0

는 각각 78.225 kJ/mol과 86.141 kJ/mol이다. 이는 염화

리튬과 황산리튬 수용액에 CO2 가스만을 공급하여서는

탄산리튬을 생성할 수 없음을 의미한다.

리튬 함유 용액으로부터 탄산리튬을 제조하는 실험으

로 우선 수산화리튬, 염화리튬, 그리고 황산리튬을 이용

하여 리튬의 함유량이 20 g/L가 되도록 용액을 만들어

100 ml의 리튬 용액에 CO2 가스를 200 cc/min의 속도로

실온에서 30분간 버블링하여 반응시켰다.

수산화리튬을 원료로 한 리튬 용액은 수 분 후에 CO2

가스와의 반응이 일어나 탄산리튬의 분말이 생성되기 시

작하였으며, 30분 반응 후에는 탄산리튬 생성에 따른 반

응열로 온도가 실온에서 약 10
o
C 정도 상승하였고, 최종

적으로 탄산리튬의 회수율은 약 69.8 %이었다. 이 때 투

입된 CO2 가스의 양은 리튬 대비 약 1.8배의 양이었으

며, 이온전도도는 초기 325 mS/cm에서 93 mS/cm로 변

하였다. 이온전도도의 변화량은 약 71 %로 탄산리튬 분

말이 생성됨에 따라 이온전도도 값은 낮아졌으며, 탄산

리튬의 회수율과 비슷한 변화량을 나타내었다.

수산화리튬 용액과 CO2 가스와 반응성을 높이기 위하

여 초기 반응온도를 약 60
o
C로 하여 동일한 조건에서

실험을 실시하였다. 초기 이온전도도 값인 321 mS/cm은

온도가 상승함에 따라 급격히 상승하였지만, CO2 가스와

의 반응으로 탄산리튬 분말이 생성됨에 따라 이온전도도

는 낮아지기 시작해 30분 후에는 14 mS/cm으로 95.6 %

의 변화량을 나타내었다. 이때의 탄산리튬 회수율은 약

89.4 %이었으며, 온도에 따른 회수율 증가는 약 21.9 %

로 나타났다.

Fig. 3에 수산화리튬 용액을 이용하여 상온과 60℃에

서 제조한 탄산리튬 분말에 대한 XRD 결과를 나타내었

으며, Table 3에 주요 피크(peak)에 대한 회절 강도를

비교하였다. XRD 분석 결과, 제조된 분말은 Li2CO3의

단일상(JCPDS, Joint Committee of Powder Diffraction

System, #22-1141)으로 확인되었으며, 불순물은 검출되

지 않았다. 상온보다 60
o
C에서 제조된 탄산리튬의 회절

강도가 높은 것을 확인할 수 있으며, 상대적으로 결정성

이 우수하다고 판단된다. 결정상은 검출된 피크의 강도

비율(Intensity ratio)가 매우 중요하다. 또한 3개의 주요

피크인 21.32
o
, 30.61

o
, 31.79

o
의 피크 비율을 레퍼런스

(reference)와 비교했을 때 비율은 아래와 같다.

문헌 검색 결과 #22-1141의 경우 31.79
o
에서 최대 강

도가 검출되며, 2
nd
 강도 피크는 21.32

o
에서 약 85 %의

= 
Amount of obtained Lithium Carbonate

Amount of theoretical Lithium Carbonate
----------------------------------------------------------------------------------------------------

Table 2
Thermodynamic data of reactants (HSC chemistry 7.0 database)

Substance State
Enthalpy
ΔHm

0
 (kJ/mol)

Entropy
Sm

0
 (J/mol·K)

Li
+

OH
−

Cl-
SO4

2−

CO2

H2O
Li2CO3

H
+

CO3

−2

aq
aq
aq
aq
g
l

s
aq
aq

−278.45
−230.02
−167.08
−909.60
−393.51
−285.83
−1216.04
0
−675.24

12.24
−10.71
56.74
18.83
213.77
69.95
90.17
0
−50.00



A study on the reaction of carbonation in the preparation of lithium carbonate powders 225

세기로 검출되는 것으로 알려져 있다. 이 결과를 합성한

상온 합성과 60
o
C 합성 조건의 XRD 분석 결과와 비교

했을 때, 60
o
C의 합성 조건은 21.32

o
 86.63 %로 레퍼런

스인 85 %에 매우 근접하는 약 1.63 %의 오차를 확인할

수 있었으며, 상온 합성의 경우 92 %로 레퍼런스와 비

교해 약 7.06 % 오차가 있는 것을 확인할 수 있었다.

수산화리튬으로부터 탄산리튬을 제조하는데 있어 높은

반응온도는 리튬이온으로의 해리 속도와 탄산리튬의 생

성속도를 향상시켜 동일 반응시간에서 높은 회수율을 얻

을 수 있었던 것으로 사료된다.

그러나 염화리튬과 황산리튬 용액에서는 동일한 실험

조건에서 탄산화 반응이 일어나지 않았다. Zhou 등[33]

은 LiCl와 CO2 가스의 반응은 열역학적 계산을 통하여

ΔG
0
> 0이기 때문에

 
반응이 자발적으로 일어나지 않는다

고 보고하였다. 그래서 반응에 관여한 HCl의 영향을 용

매추출법으로 제거하여 탄산리튬 분말을 제조하였다[33].

앞서 언급한 바와 같이 염화리튬과 황산리튬은 CO2

가스의 공급만으로는 탄산리튬을 생성하지 않는다. 그러

나 식(14)와 식(15)처럼 탄산나트륨을 첨가할 경우, CO2

가스의 공급 없이도 탄산리튬의 생성이 가능하다. Table

2의 열역학적 데이터를 이용하여 계산한 결과, 식(14)의

ΔGm

0
= −24.617 kJ/mol이며, 식(15)의 ΔGm

0
= −17.541 kJ/

mol으로 두 반응 모두 자발적으로 가능하다.

2LiCl(aq) + Na2CO3(aq) = Li2CO3(s) + 2NaCl(aq) (14)

Fig. 3. XRD spectra for Li2CO3 powder prepared from LiOH solution according to the temperature.

Table 3
Comparison of XRD peak intensity ratio between RT and 60

o
C

2Θ (hkl)
Reference
(%)

Room temperature
(%)

60
o
C

(%)

(a) 21.32 (−110) 85 92.06 86.63

(b) 30.61 (−202) 80 76.58 74.46

(c) 31.79 (002) 100 100 100

Table 4
Results of synthetic trend for Li2CO3 from various reagents

Sample
Initial
pH

Reaction
temp. (

o
C)

Initial ionic
conductivity (mS/cm)

Final
pH

Final ionic
conductivity (mS/cm)

Recovery
rate (%)

Remark

LiOH 11.7 RT 325 12.5 93 69.8 Precipitation

LiOH-60 12.3 60 321 10.7 14 89.4 Precipitation

LiCl 6.4 RT 146 4.3 140 - No reaction

Li2SO4 8.5 RT 84 4.6 81 - No reaction

Fig. 4. XRD result of sample prepared the reaction LiCl
solution and Na2CO3 solution.
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Li2SO4(aq) + Na2CO3(aq) = Li2CO3(s) + Na2SO4(aq) (15)

염화리튬 용액과 탄산나트륨 용액과의 반응을 통하여

얻어진 분말의 XRD 결과를 Fig. 4에 나타냈다. 수산화리

튬 용액으로 제조한 분말과 유사하게 주요 성분은 Li2CO3

(#22-1141)로 분석되었으나, 이차상으로 Na2SO4(#83-1570)

이 검출되었다. Li2CO3의 주요 피크(Main peak)의 위치가

31.796
o
이고, Na2SO4는 31.895

o
로 그 차이는 약 0.1

o
에

불과하다. 또한 Li2CO3의 34.101
o
와 Na2SO4의 33.996

o

의 피크 역시 근접해 주요 피크를 이용한 두 상의 구분

은 적합하지 않다. 그러나 30
o
 미만에서 관찰된 피크의

존재로 인해 미량이나마 Na2SO4가 생성되었다고 판단된

다. Na2SO4는 용해도가 높아 대부분 용해되어 수용액에

존재해야하나, 일부 Na2SO4가 석출된 것으로 판단된다.

따라서 Na2SO4 이차상의 존재는 탄산화 반응 후 추가적

인 수세 공정의 도입이 필요함을 의미한다.

염화리튬과 황산리튬 각각의 용액에 수산화나트륨 첨

가제를 넣고 CO2 가스와의 탄산화 반응을 시도하였다.

실험을 통한 검증에 앞서 열역학 계산결과, 염화리튬에

수산화나트륨과 CO2 가스를 공급하는 식(16)의 경우

ΔGm

0
= −83.356 kJ/mol이다. 황산리튬에 수산화나트륨과

CO2 가스를 공급하는 식(17)의 경우 ΔGm

0
= −76.280 kJ/

mol이다. 따라서 열역학 계산상으로는 두 반응 모두 자

발적이다.

2LiCl(aq) + CO2(g) + 2NaOH(aq)

= Li2CO3(s) + 2NaCl(aq) +H2O(aq) (16)

Li2SO4(aq) + CO2(g) + 2NaOH(aq)

= Li2CO3(s) + Na2SO4(aq) + H2O(aq) (17)

우선, 염화리튬과 황산리튬 각각의 100 ml 용액에 수

산화나트륨 5 M 용액 5 ml을 첨가하여 상온에서 CO2

가스를 넣어주면서 30분 동안 반응을 시켰다. 황산리튬

용액의 초기 pH 및 전도도는 약 8.5 및 84 mS/cm였으

나, 수산화나트륨 용액 첨가 후 pH 및 전도도는 약

11.4 및 114 mS/cm로 변하였다. 상온에서 30분 동안의

반응시간에서는 탄산리튬 분말이 생성되지 않았으나, 온

도를 상승시키면서 반응을 시킨 결과 약 50~60
o
C에서

탄산리튬 분말이 생성되기 시작되어 최종 90분 반응시

간 후의 회수율은 약 16.7 %였다. 염화리튬 용액의 경우

에는 초기 pH 및 전도도는 약 6.4 및 146 mS/cm였으나,

수산화나트륨 용액 첨가 후 pH 및 전도도는 약 12.1 및

180 mS/cm로 변하였다. 상온에서 수 분 후에 탄산리튬

분말이 생성되기 시작하였으며, 약 50~60
o
C, 최종 90분

반응시간 후의 회수율은 약 19.2 %였다. 최종적으로 염

화리튬 및 황산리튬 형태의 리튬용액으로부터 CO2 가스

와의 반응을 통한 탄산리튬 분말 제조의 경우에는 수산

화리튬을 첨가제로 이용하여 제조할 수 있으나, 회수율

측면에서 효율이 낮아 산업적으로 이용하기에는 적합하

지 않다고 판단된다.

4. 결 론

수산화리튬, 염화리튬, 그리고 황산리튬으로 제조한 리

튬 함유 용액과 CO2 가스를 이용한 기상-액상 반응으로

부터 탄산리튬 분말을 제조하는 실험을 실시하였으며,

아울러 화학반응에 대한 열역학적 해석을 통하여 다음과

같은 결론을 도출하였다.

1) 수산화리튬 용액과 CO2 가스와 직접적 반응에 의

하여 탄산리튬을 제조할 수 있었다. 실온 반응의 경우,

69.8 %의 탄산리튬 회수율을 나타내었으며, 약 60
o
C에서

는 약 89.4 %의 회수율을 나타내었다.

2) 염화리튬과 황산리튬 용액은 CO2 가스만으로는 탄

산리튬이 생성되지 않았으며, 이는 열역학적 계산을 통

하여 ΔG
0
> 0이기 때문에 자발적 반응이 일어나지 않는

다는 사실과 일치하였다.

3) 황산리튬 용액과 탄산나트륨 용액과의 반응에 있어

서는 열역학적으로 ΔG
0
< 0이기 때문에 자발적인 반응

이 일어날 수 있다고 예측된다. 실제 반응에 있어서 상

온에서는 탄산리튬이 생성되지 않았지만, 온도를 상승시

키면 반응이 일어나기 시작하였으나, 최종적 분말에는

불순물로서 Na2SO4가 검출되어 합성 후에 수세공정으로

서 불순물 제거 공정을 통한 고액분리가 필요하며 수세

공정이 투입됨에 따라 생성된 탄산리튬의 용해도에 의해

회수율에 영향을 미치리라 판단된다.

4) 염화리튬과 황산리튬 용액과 CO2 가스와 직접적인

반응이 일어날 수 있도록 첨가제로 수산화나트륨을 첨가

제로 반응시키는 경우 열역학적으로 ΔG
0
< 0로 되어 반

응이 자발적으로 가능하다. 염화리튬의 경우, 실온에서

반응이 일어나기 시작하였으며, 약 60
o
C의 반응온도에서

Table 5
Results of synthesis of Li2CO3 by the reaction NaOH-CO2 and Li2SO4 solution as well as LiCl solution

Sample
Initial
pH

Reaction
temp. (

o
C)

Initial ionic
conductivity (mS/cm)

Final
pH

Final ionic
conductivity (mS/cm)

Recovery
rate (%)

Remark

NaOH-Li2SO4-CO2 8.5→ 11.4 50~60 114 8.1 88 16.7 Precipitation

NaOH-LiCl-CO2 6.4→ 12.1 50~60 180 6.9 134 19.2 Precipitation
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는 약 19.2 %의 리튬회수율을 얻을 수 있었다. 황산리튬

의 경우, 실온에서는 반응이 일어나지 않았지만, 온도 상

승에 따라 반응이 일어나 약 60
o
C의 반응온도에서는 약

16.7 %의 리튬 회수율을 얻을 수 있었다.

5) 결론적으로, 리튬함유 용액으로부터 CO2 가스와의

반응을 통하여 탄산리튬을 제조하기 위하여서는 수산화

리튬 용액으로 변환시켜 반응하는 것이 제일 효율적이었

으며, 또한 온도를 상승시키면 리튬 회수율이 증가함을

알 수 있었다.

본 연구에서는 여러 가지 리튬 함유 용액으로부터 리

튬을 회수하는 연구를 열역학적 관점에서 실시하였으며,

다음 연구를 통하여 수산화리튬의 탄산화반응의 최적화

에 대한 보고를 실시할 예정이다.
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