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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
マンガン原子価が２．７以上３．７以下、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）、γ－ＭｎＯ２及
びハウスマンナイト（Ｍｎ３Ｏ４）の群から選ばれるいずれか一種以上の結晶相を有し、
ＳＯ４／Ｍｎモル比率が０．７％以下、Ｎａ／Ｍｎモル比率が０．１％以下であることを
特徴とするマンガン酸化物。
【請求項２】
１μｍ以下の粒子が体積分率で５％以下であることを特徴とする請求項１に記載のマンガ
ン酸化物。
【請求項３】
請求項１又は２に記載のマンガン酸化物とリチウム化合物を混合し、熱処理するマンガン
酸リチウムの製造方法であって、マンガン酸化物が、電解二酸化マンガンを還元処理して
、マンガン原子価を２．７以上３．７以下にした後、アンモニアで中和処理、洗浄及び乾
燥して得られたことを特徴とするマンガン酸リチウムの製造方法。
【請求項４】
還元処理をヒドラジン水溶液で行うことを特徴とする請求項３に記載のマンガン酸リチウ
ムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明はリチウム二次電池などの正極活物質に使用されるリチウム－マンガン複合酸化
物のマンガン原料となるマンガン酸化物及びそれを用いたマンガン酸リチウムの製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、リチウムイオン二次電池（ＬＩＢ）の正極活物質として、マンガンを主として含
むスピネル構造マンガン酸リチウムが広く検討されており（非特許文献１）、その原料と
して各種のマンガン酸化物が利用されている（引用文献１～４）。
【０００３】
　マンガン酸化物の中でも、緻密でエネルギー密度の高いマンガン酸リチウムが得られる
こと、かつ、資源面、安全性、及び大量生産に向いていることから、電解二酸化マンガン
が主に使用されているが、通常、電解二酸化マンガンは硫酸マンガン浴中から電解析出し
、これを粉砕することで得られる。
【０００４】
　そのため、電解二酸化マンガンは不純物、特に硫酸根濃度が非常に高く（特許文献１）
、さらに、粒度分布が広いため、これを原料として得られるマンガン酸リチウムは容量維
持率が低かった。これを改善し、電解二酸化マンガンをマンガン酸リチウムに適したマン
ガン原料とするための検討がされている。
【０００５】
　例えば、１００Ａ／ｍ２以上の高電流密度、リン酸の添加、塩化マンガンの使用等の電
解条件を制御した電解二酸化マンガンの製造方法が検討されている（特許文献５）。しか
しながら、このような電解条件によって得られる電解二酸化マンガンは充填密度が低下す
るため、これを原料として得られるマンガン酸リチウムも充填密度が低く、エネルギー密
度が著しく低かった。
【０００６】
　一方、電解析出後の電解二酸化マンガンをｐＨ制御した酸で処理する方法が開示されて
いる（特許文献６）。しかしながら、このような処理では電解二酸化マンガンの物性はほ
とんど改善せず、これを原料として得られるマンガン酸リチウムは十分な容量維持率を有
していなかった。
【０００７】
　特許文献７及び８では、電解二酸化マンガンを加熱処理したマンガン酸化物を用いてリ
チウム化合物と混合する方法が開示されている。しかしながら、これらのマンガン酸化物
は硫酸根濃度が低下するにも関わらず、これを原料として得られたマンガン酸リチウムは
依然として容量維持率の低いものであった。
【０００８】
　また、ヒドラジンで還元された電解二酸化マンガンをリチウム塩で中和処理した過酸化
度が１．５０～１．９０のマンガン酸化物が開示されている（特許文献９）。しかしなが
ら、これを原料として得られるマンガン酸リチウムは容量維持率が十分ではなかった。
【０００９】
　このように、これまで十分な容量維持率を有するマンガン酸リチウムが得られるマンガ
ン酸化物はなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平０６－１５０９１４号公報
【特許文献２】特開２０００－２８１３４７
【特許文献３】米国特許第２９５６８６０号公報
【特許文献４】特開２００４－２９２２６４
【特許文献５】特開平０５－２１０６３号公報
【特許文献６】特開平１０－２９４０９９号公報
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【特許文献７】特開平１１－１５７８４１号公報
【特許文献８】特開２００８－１５６１６２
【特許文献９】特開平０３－２３３８６９号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Ｍ．Ｍ．Ｔｈａｃｋｅｒａｙ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１３９，３６３（１９９２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　二次電池の正極活物質として使用される充放電サイクル特性に優れたマンガン酸リチウ
ムの原料として好適なマンガン酸化物を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者は、マンガン酸リチウムの原料として用いられるマンガン酸化物について鋭意
検討した結果、従来の電解二酸化マンガン、及びこれを処理して得られたマンガン酸化物
は硫酸根濃度は低減しているが、これに伴う極端な比表面積低下等の物性変化、および、
広い粒子径分布など物性を有しているため、これを原料として得られるマンガン酸リチウ
ムの結晶性が低くなり、充放電サイクル特性が低くなることを見出した。さらに、本発明
者は電解二酸化マンガンを特定の状態まで還元した後にアンモニアで中和処理することで
、これらの問題を解決し、充放電サイクル特性に優れたマンガン酸リチウムを得るために
適したマンガン原料となることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１４】
　以下、本発明のマンガン酸化物の製造方法について説明する。
【００１５】
　本発明のマンガン酸化物の製造方法は、原料として電解二酸化マンガンを使用する。こ
れにより、密度の高いマンガン酸化物が得られる。
【００１６】
　原料の電解二酸化マンガンは、ＢＥＴ比表面積が３０ｍ２／ｇ以上であることが好まし
く、３５ｍ２／ｇ以上であることがより好ましく、４０ｍ２／ｇ以上であることが更に好
ましい。ＢＥＴ比表面積が３０ｍ２／ｇ以上であると、還元処理、アンモニアによる中和
処理による効果が得られやすい。一方、ＢＥＴ比表面積が大きいほど硫酸根の除去は容易
になるが、６０ｍ２／ｇ以下、好ましくは５０ｍ２／ｇ以下であれば十分である。
【００１７】
　原料の電解二酸化マンガンは、硫酸根含有量がＳＯ４／Ｍｎモル比率で０．８％以上３
．０％以下であることが好ましく、０．８％以上２．５％以下であることが好ましい。電
解二酸化マンガンのＳＯ４／Ｍｎモル比率をこの範囲とすることで、還元処理およびアン
モニアによる中和処理が効率よく行われやすい。
【００１８】
　なお、電解二酸化マンガンのＳＯ４／Ｍｎモル比率は以下の式によって求めることがで
きる。
【００１９】
　ＳＯ４／Ｍｎモル比率（％）＝（ＭＳＯ４／ＭＭｎ）×１００
　　ＭＳＯ４：電解二酸化マンガン中のＳＯ４（ｍｏｌ）
　　ＭＭｎ：電解二酸化マンガン中のＭｎ（ｍｏｌ）
　原料の電解二酸化マンガンは、マンガン原子価が３．９以上４．０以下であることが好
ましい。マンガン原子価が３．９以上であれば、還元処理による硫酸根の除去効果が大き
くなる。
【００２０】
　電解二酸化マンガンの平均粒子径は、目的とするマンガン酸化物と同程度であることが
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好ましく、例えば、平均粒子径が１μｍ以上３５μｍ以下、好ましくは５μｍ以上２５μ
ｍ以下とすることが挙げられる。
【００２１】
　上記の性質を満たす電解二酸化マンガンとして、例えば、電解液中のＭｎ２＋／Ｈ２Ｓ
Ｏ４重量比が１．０以上４．０以下の硫酸マンガン浴電解において、電流密度が０．６Ａ
／ｄｍ２を超え１．１Ａ／ｄｍ２以下、好ましくは０．８Ａ／ｄｍ２以上０．９Ａ／ｄｍ
２以下の電流密度の電解条件で得られた電解二酸化マンガンを粉砕し、洗浄したものを挙
げることができる。
【００２２】
　なお、電解液中のＭｎ２＋／Ｈ２ＳＯ４重量比は以下の式により求まる値である。
【００２３】
　　　ＣＭｎ＝（Ｃ’Ｆ－Ｍｎ／０．９０－Ｃ’Ｈ２ＳＯ４）×５４．９４
　　　ＣＨ２ＳＯ４＝Ｃ’Ｈ２ＳＯ４×９８．０２
　　　Ｍｎ２＋／Ｈ２ＳＯ４重量比＝ＣＭｎ／ＣＨ２ＳＯ４

　ここで、
　　Ｃ’Ｆ－Ｍｎ　　：補給液中のＭｎ濃度（ｍｏｌ／Ｌ）
　　ＣＭｎ　　　　　：電解液中のＭｎ濃度（ｇ／Ｌ）
　　Ｃ’Ｍｎ　　　　：電解液中のＭｎ濃度（ｍｏｌ／Ｌ）
　　ＣＨ２ＳＯ４　　　：電解液中のＨ２ＳＯ４濃度（ｇ／Ｌ）
　　Ｃ’Ｈ２ＳＯ４　　：電解液中のＨ２ＳＯ４濃度（ｍｏｌ／Ｌ）
　であり、係数５４．９４は電解二酸化マンガン（ＭｎＯ２）の質量数（ｇ／ｍｏｌ）、
９８．０２は硫酸（Ｈ２ＳＯ４）の質量数（ｇ／ｍｏｌ）である。
【００２４】
　この場合において、電解期間を通じての電解液中の硫酸濃度は一定でもよいが、変化さ
せてもよい。
【００２５】
　本発明のマンガン酸化物の製造方法では、電解二酸化マンガンを還元処理する。
【００２６】
　還元処理は、マンガン原子価が２．７以上３．７以下となるまで行うことが好ましく、
２．７以上３．６以下まで行うことがより好ましく、２．７以上３．５以下まで行うこと
が更に好ましい。マンガン原子価が３．７以下となるまで還元処理することで、硫酸根が
十分に除去されやすくなる。一方、マンガン原子価を２．７以上まで還元処理することで
、高い密度を有したマンガン酸化物が得られやすい。
【００２７】
　さらに、原料の電解二酸化マンガンが１μｍ以下の粒子を含んでいる場合、これらの粒
子は還元処理の進行により溶解し、除去される。これにより、還元処理後のマンガン酸化
物の粒子径分布がより均一になりやすい。なお、１μｍ以下の粒子が溶解によって、還元
処理後のマンガン酸化物のＢＥＴ比表面積は原料の電解二酸化マンガンよりも低くなりや
すく、平均粒子径が大きくなりやすい。
【００２８】
　還元処理は、還元剤を使用して行うことが好ましい。還元剤としては金属イオンを含ん
でいないものが好ましく、ヒドラジン、ホルマリン、過酸化水素、シュウ酸化合物、蟻酸
化合物であることが好ましく、ヒドラジン、ホルマリン、過酸化水素であることがより好
ましい。さらに、沸点が高く、広い温度範囲で使用することができるため、ヒドラジンで
あることが特に好ましい。
【００２９】
　還元剤は水溶液として使用することが好ましい。水溶液とすることで還元剤の濃度を適
宜調整できる。
【００３０】
　還元剤の使用量は、還元後のマンガン酸化物のマンガン原子価が上記の範囲になるよう
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にすることが好ましく、例えば、ヒドラジン（Ｎ２Ｈ４）を還元剤として使用した場合、
使用する電解二酸化マンガン（ＭｎＯ２）１ｍｏｌに対してＮ２Ｈ４を０．０３ｍｏｌ以
上０．３ｍｏｌ以下、好ましくは０．０６ｍｏｌ以上０．３ｍｏｌ以下を例示することが
できる。
【００３１】
　還元処理は、還元剤を含む水溶液に電解二酸化マンガンを添加して還元する方法、電解
二酸化マンガン分散液とし、これに還元剤を滴下して還元する方法など適宜使用すること
ができるが、電解二酸化マンガンを水に分散させ、これに還元剤を滴下して還元すること
が好ましい。これにより、１μｍ以下の粒子の溶解が促進されやすい。
【００３２】
　還元処理は、反応温度が５０℃以上９０℃以下であることが好ましく、より好ましくは
６０℃以上９０℃以下、更に好ましくは７０℃以上９０℃以下である。反応温度が５０℃
以上であると、還元反応が促進されやすくなる。一方、反応温度が９０℃以下であれば十
分に還元反応が進行しやすい。
【００３３】
　還元処理の時間は、上記のマンガン原子価が上記の範囲になるまで行えば制限はなく、
１時間以上５時間以下を例示することができる。
【００３４】
　還元処理のｐＨは、使用する還元剤によって異なるが、２≦ｐＨ≦９であることが好ま
しい。必要に応じて金属イオンを含まないアルカリ化合物（アンモニアなど）を加えてｐ
Ｈ調整してもよい。
【００３５】
　還元処理では、γ－ＭｎＯ２を主結晶相とする電解二酸化マンガンが還元される。その
ため、得られるマンガン酸化物の結晶相はγ－ＭｎＯ２、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）、
ハウスマンナイト（Ｍｎ３Ｏ４）のいずれか一種以上を有しやすく、これ以外にもγ－Ｍ
ｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）を含有しやすい。還元処理後のマンガン酸化物は、
マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）及び／またはハウスマンナイト（Ｍｎ３Ｏ４）とγ－ＭｎＯ

２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）を含むことがより好ましく、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ
）とγ－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）を含むことが更に好ましい。一方、γ－
ＭｎＯ２の熱分解生成物であるβ－ＭｎＯ２やＭｎ２Ｏ３は生成しない。
【００３６】
　本発明のマンガン酸化物の製造方法では、還元処理をした後にアンモニアで中和処理を
する。
【００３７】
　還元処理をした後にアンモニアで中和処理をすることで、より効率的な硫酸根除去がで
きる理由は不明だが、還元処理による粒子の変化に伴い硫酸根が脱離しやすい状態となり
、アンモニアによる中和処理において存在するカウンターイオン（正電荷のイオン）の作
用を受けやすくなり、還元処理をせずにアンモニアによる中和処理をする場合と比べて、
硫酸根がより除去しやすくなるものと考えられる。そのため、本発明の製造方法では還元
処理を行った後のマンガン酸化物に対してアンモニアによる中和処理を行うことが重要で
ある。
【００３８】
　還元処理の後にアンモニアによる中和処理を行わずに得られたマンガン酸化物、例えば
強アルカリの水酸化ナトリウムや水酸化カリウムで中和処理をしたもの、直接リチウム塩
水溶液で処理又はリチウム化合物と混合したもの、或いは中和処理を全く施さないもので
は、本発明の効果が得られない。その原因は明らかでないが、これらを焼成すると、リチ
ウム化合物が副反応を起こしたり、リチウムとマンガンが不均一に反応する等によって、
得られるマンガン酸リチウムの結晶性が低下しているのではないかと考えられる。
【００３９】
　還元処理およびアンモニアによる中和処理はバッチ式、連続式いずれの方法で行うこと
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もできる。
【００４０】
　本発明のマンガン酸化物の製造方法ではアンモニアによる中和処理後、洗浄および乾燥
することが好ましい。洗浄および乾燥は、還元処理およびアンモニアによる中和処理で得
られたマンガン酸化物の物性が大きく変化せず、かつ、不純物が混入しない条件であれば
、特に制限はされないが、乾燥温度として１００℃以下であることが好ましく、７０℃以
上９０℃以下であることがより好ましい。乾燥温度が１００℃以下であれば、本発明のマ
ンガン酸化物の特性を損なわずに乾燥することができやすい。
【００４１】
　次に、本発明のマンガン酸化物について説明する。
【００４２】
　本発明は、マンガン原子価が２．７以上３．７以下、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）、γ
－ＭｎＯ２及びハウスマンナイト（Ｍｎ３Ｏ４）の群から選ばれるいずれか一種以上の結
晶相を有するマンガン酸化物である。
【００４３】
　本発明のマンガン酸化物は、マンガン価数が２．７以上３．７以下であり、２．７以上
３．６以下であることが好ましく、２．７以上３．５以下であることが更に好ましい。本
発明のマンガン酸化物のマンガン価数はこの範囲であり、マンガン価数が３．９～４．０
の二酸化マンガンとは異なる。
【００４４】
　本発明のマンガン酸化物は、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）、γ－ＭｎＯ２及びハウスマ
ンナイト（Ｍｎ３Ｏ４）の群から選ばれるいずれか一種以上の結晶相を有し、γ－ＭｎＯ

２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）を有していることがより好ましい。さらに、ハウスマン
ナイト（Ｍｎ３Ｏ４）及び／又はマンガナイト（ＭｎＯＯＨ）とγ－ＭｎＯ２の還元相（
γ－ＭｎＯ２－ｘ）を有していることが好ましく、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）およびγ
－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）を有していることが更により好ましい。さらに
、β－ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３のいずれも含んでいないことが好ましい。
【００４５】
　本発明のマンガン酸化物の硫酸根濃度は、ＳＯ４／Ｍｎモル比率で０．７％以下である
ことが好ましく、より好ましくは０．６％以下である。ＳＯ４／Ｍｎモル比率が０．７％
以下のマンガン酸化物を原料とした場合、得られるマンガン酸リチウムの結晶子径が大き
くなりやすく、充放電サイクル特性が向上しやすい。硫酸根濃度は低いほど好ましいが、
ＳＯ４／Ｍｎモル比が０．１％以上であることが好ましく、より好ましくは０．１５％以
上であれば結晶性の高いマンガン酸リチウムを得ることができる。
【００４６】
　同様な理由により、本発明のマンガン酸化物のナトリウム濃度は、Ｎａ／Ｍｎモル比率
で０．１％以下であることが好ましく、０．０８％以下であることがより好ましい。ナト
リウム濃度は低いことが好ましいが、０．０１％以上であることが好ましく、より好まし
くは０．０６％以上であれば結晶性の高いマンガン酸リチウムを得ることができる。
【００４７】
　なお、マンガン酸化物のＳＯ４／Ｍｎモル比率およびＮａ／Ｍｎモル比率は以下の式に
よって求めることができる。
【００４８】
　ＳＯ４／Ｍｎモル比率（％）＝（ＭＳＯ４／ＭＭｎ）×１００
　Ｎａ／Ｍｎモル比率（％）＝（ＭＮａ／ＭＭｎ）×１００
　　ＭＳＯ４：マンガン酸化物中のＳＯ４（ｍｏｌ）
　　ＭＮａ：マンガン酸化物中のＮａ（ｍｏｌ）
　　ＭＭｎ：マンガン酸化物中のＭｎ（ｍｏｌ）
　本発明のマンガン酸化物は、ＢＥＴ比表面積が２５ｍ２／ｇ以上５０ｍ２／ｇ以下であ
ることが好ましく、２５ｍ２／ｇ以上４０ｍ２／ｇ以下であることがより好ましい。ＢＥ
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Ｔ比表面積が２５ｍ２／ｇ以上であると、リチウム化合物との反応性が高くなりやすく、
得られるマンガン酸リチウムの結晶性が高くなりやすい。一方、５０ｍ２／ｇ以下であれ
ばリチウム化合物と十分に反応しやすい。
【００４９】
　本発明のマンガン酸化物は、１μｍ以下の粒子が体積分率で５％以下であることが好ま
しく、１％以下であることがより好ましく、実質的に含んでいないことが更に好ましい。
１μｍ以下の粒子が体積分率で５％以下であることでマンガン酸化物の粒子径がより均一
になり、リチウム化合物との反応が均一に進みやすい。これにより、結晶子が大きく容量
維持率に優れたマンガン酸リチウムが得られやすい。
【００５０】
　本発明のマンガン酸化物の平均粒子径は１μｍを超えて３５μｍ以下であることが好ま
しく、５μｍ以上３０μｍ以下であることがより好ましく、５μｍ以上２５μｍ以下であ
ることが更に好ましい。平均粒子径が１μｍを超えることでマンガン酸化物の二次凝集が
抑制されやすく、このようなマンガン酸化物を原料として得られるマンガン酸リチウムの
粒径が均一になり、粒径制御が容易になる。一方、粒径が３５μｍ以下であれば、得られ
るマンガン酸リチウムの粒子径が正極活物質として使用する際に適した粒子径となる。
【００５１】
　本発明のマンガン酸化物のマンガン含有率は、５８重量％以上６７重量％以下であるこ
とが好ましく、６０重量％を超えて６７重量％以下であることがより好ましい。
【００５２】
　本発明のマンガン酸化物のタップ密度は１．５ｇ／ｃｍ３以上であることが好ましい。
これにより、これを原料としたマンガン酸リチウムの密度も高くなる。
【００５３】
　本発明のマンガン酸化物及び本発明の製造方法で得られたマンガン酸化物は、リチウム
化合物と混合、反応させることで、容量維持率に優れたマンガン酸リチウムを得ることが
できる。
【００５４】
　マンガン酸化物と反応させるリチウム化合物は特に制限はないが、水酸化リチウム、炭
酸リチウム、硝酸リチウム等を例示することができる。
【００５５】
　また、本発明の特性を損なわない範囲において、マンガン酸化物とリチウム化合物と共
に、ニッケル、コバルト、アルミニウム等の金属化合物を添加してもよい。
【００５６】
　マンガン酸化物とリチウム化合物との混合方法は、両者が均一に混合できれば制限はな
いが、マンガン酸化物とリチウム化合物を単純に乾式混合する方法や、マンガン酸化物と
リチウム化合物と混合してスラリーとし、スプレー乾燥などにより造粒する方法が例示で
きる。本発明のマンガン酸化物は不純物が少なく、かつ、１μｍ以下の粒子を含まないた
め、単純な乾式混合であってもリチウム化合物と十分、かつ、均一に混合することができ
る。
【００５７】
　本発明のマンガン酸化物とリチウム化合物は、焼成することによりマンガン酸リチウム
を製造する。焼成条件は一般的な条件を適用することができ、例えば、大気中、酸素中な
どの有酸素雰囲気で７００℃以上１０００℃以下の温度で焼成することが例示できる。
【００５８】
　得られるマンガン酸リチウムは、結晶子径が２４０Å以上であることが好ましく、特に
２６０Å以上であることが好ましい。結晶子径が２４０Å以上であれば、正極活物質とし
て優れた充放電サイクル特性を得ることができる。
【００５９】
　このように、本発明のマンガン酸化物はマンガン酸リチウム、特にスピネル構造を有す
るマンガン酸リチウムの原料に適している。
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【００６０】
　本発明のマンガン酸化物を原料としたマンガン酸リチウムは、リチウムイオン二次電池
などの二次電池用正極活物質として用いることができる。
【００６１】
　本発明のマンガン酸化物を原料としたマンガン酸リチウムを正極活物質として二次電池
を構成する際は、一般に使用されている負極活物質、電解質、セパレーター等を使用する
ことができ、例えば、負極活物質としては、金属リチウム並びにリチウムイオンまたはリ
チウムイオンを吸蔵放出可能な物質である、金属リチウム、リチウム／アルミニウム合金
、リチウム／スズ合金、リチウム／鉛合金および電気化学的にリチウムイオンを挿入・脱
離することができる炭素材料、電解質としては、カーボネート類、スルホラン類、ラクト
ン類、エーテル顆等の有機溶媒中にリチウム塩を溶解したものや、リチウムイオン導電性
の固体電解質、セパレーターとしては、ポリエチレンまたポリプロピレン製の微細多孔膜
等を用いることができる。
【発明の効果】
【００６２】
　本発明のマンガン酸化物を原料としたマンガン酸リチウムを正極活物質とすることで優
れた充放電サイクル性能を有しており、後述の評価法による容量維持率が９８．０％以上
の高い充放電サイクル性能を有した二次電池を構成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６３】
【図１】マンガン酸化物の粉末Ｘ線回折パターン（図中、上図：実施例１、中図：実施例
２、下図：原料（電解二酸化マンガン））
【図２】実施例２のマンガン酸化物、及び原料（電解二酸化マンガン）の粒度分布曲線（
図中、●：原料（電解二酸化マンガン）、▲：実施例２）
【図３】実施例１で使用した原料（電解二酸化マンガン）の粒子形態（図中スケールは５
μｍ）
【図４】実施例２のマンガン酸化物の粒子形態（図中スケールは５μｍ）
【図５】マンガン酸リチウムの粉末Ｘ線回折パターン（図中、上図：実施例１、中図：実
施例２、下図：比較例１）
【実施例】
【００６４】
　次に、本発明を実施例で説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるものではな
い。
【００６５】
　（平均粒子径および粒子径分布）
　マンガン酸化物およびマンガン酸リチウム０．５ｇを０．１Ｎ－アンモニア水５０ｍＬ
中に投入し、１０秒間超音波照射を行い調製した分散スラリーを、マイクロトラックＨＲ
Ａ（ＨＯＮＥＷＥＬＬ製）に所定量投入し、レーザー回折法で体積分布の測定を行ない、
平均粒子径および粒子径分布を求めた。
【００６６】
　（結晶相の測定）
　マンガン酸化物およびマンガン酸リチウムを、一般的なＸ線回折装置（マックサイエン
ス社製ＭＸＰ－３）を使用して測定した。線源にはＣｕＫα線（λ＝１．５４０５Å）を
用い、測定モードはステップスキャン、スキャン条件は毎秒０．０４°、計測時間は３秒
、および測定範囲は２θとして５°から８０°の範囲で測定した。
【００６７】
　（結晶子径の算出）
　スピネル構造マンガン酸リチウム（空間群Ｆｄ－３ｍ）の４００回折ピーク（２θ＝４
４°付近のピーク）の半値幅を測定し、Ｓｃｈｅｒｒｅｒ式によって結晶子径を算出した
。
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【００６８】
　（ＢＥＴ比表面積）
　マンガン酸化物およびマンガン酸リチウムのＢＥＴ比表面積は、ＢＥＴ１点法の窒素吸
着により測定した。なお、ＢＥＴ比表面積の測定に使用した試料は、ＢＥＴ比表面積の測
定に先立ち、１５０℃で４０分間加熱して脱気処理を行った。
【００６９】
　（化学組成の測定）
　原料の電解二酸化マンガン、マンガン酸化物およびマンガン酸リチウムの化学組成はＩ
ＣＰ発光分析を用いて測定した。
【００７０】
　（容量維持率の測定）
　電池特性試験は以下に示した方法で行った。マンガン酸リチウムと導電剤のポリテトラ
フルオロエチレンとアセチレンブラックとの混合物（商品名：ＴＡＢ－２）とを重量比で
４：１の割合で混合し、１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力でメッシュ（ＳＵＳ３１６製）上にペレ
ット状に成型した後、２００℃で減圧乾燥し電池用正極を作製した。
【００７１】
　得られた電池用正極と、金属リチウム箔（厚さ０．２ｍｍ）からなる負極、およびエチ
レンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒に六フッ化リン酸リチウムを１ｍ
ｏｌ／ｄｍ３の濃度で溶解した電解液を用いて電池を得た。
【００７２】
　得られた電池を用いて、定電流で電池電圧が４．２Ｖから３．０Ｖの間、室温下、１．
０ｍＡ／ｃｍ２で５０回、充放電させた。１０回目と５０回目の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）
をそれぞれＱ１０、Ｑ５０とし、これらの比１００×Ｑ５０／Ｑ１０（％）を容量維持率
とした。
【００７３】
　実施例１
　（電解二酸化マンガンの製造）
　電流密度を０．８３Ａ／ｄｍ２、電解温度を９５℃、電解補給液をマンガン濃度４７ｇ
／ｌの硫酸マンガン液とし、電解液中の硫酸濃度が２０ｇ／ｌとなるように１０日間電解
した。電解期間中の電解液中のＭｎ２＋／Ｈ２ＳＯ４重量比は２．１であった。電解析出
した電解二酸化マンガンの塊をローラーミルで粉砕した後、洗浄して電解二酸化マンガン
を得た。得られた電解二酸化マンガンの平均粒子径は２５μｍであった。得られた電解二
酸化マンガンの結晶相を図１、粒子径分布を図２、粒子形態を図３に示した。
【００７４】
　得られた電解二酸化マンガンは、結晶相がγ－ＭｎＯ２の二酸化マンガン、化学組成が
マンガン６０重量％、硫酸根２重量％、ＳＯ４／Ｍｎモル比率が２．１％であった。また
、ＢＥＴ比表面積は４８ｍ２／ｇ、１μｍ以下の粒子の体積分率は１０％であった。
【００７５】
　（マンガン酸化物の製造）
　電解二酸化マンガン１０ｇに５０ｍｌの純水を添加し、二酸化マンガン分散液とした。
これを攪拌して７０℃で保持しながら、５重量％ヒドラジン水溶液を０．５ｇ／ｍｉｎの
滴下速度で滴下して、還元処理を行った。
【００７６】
　滴下量は、ＭｎＯ２＋１／４Ｎ２Ｈ４→ＭｎＯＯＨ＋１／４Ｎ２が完全に反応が進行し
た場合（ＭｎＯ２１ｍｏｌに対してＮ２Ｈ４０．２５ｍｏｌ）を還元率１００％としたと
き、還元率１５０％（ＭｎＯ２１ｍｏｌに対してＮ２Ｈ４０．３７５ｍｏｌ）となるよう
にした。
【００７７】
　滴下終了後、さらに７０℃で１時間攪拌、保持し、その後、ろ過分離してケーキを得た
。分離後のケーキを５０ｍｌの０．１Ｎ－アンモニア水に浸漬し、室温で１時間、攪拌し
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アルカリ処理を行った。
【００７８】
　アルカリ処理の後、ろ過分離し、５０ｍｌの純水で３回リパルプ洗浄を行った。ろ過分
離後、ケーキを空気中６０℃で一夜間乾燥してマンガン酸化物を得た。結果を表１に示す
。
【００７９】
　得られたマンガン酸化物のマンガン原子価は２．８価であり、結晶相はハウスマンナイ
ト（Ｍｎ３Ｏ４）を主結晶相とし、それ以外にγ－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ

）とその還元化合物を含んでいたが、β－ＭｎＯ２およびＭｎ２Ｏ３は含まれていなかっ
た。
【００８０】
　ＢＥＴ比表面積は３５ｍ２／ｇと原料の電解二酸化マンガンよりも低下し、かつ、１μ
ｍ以下の粒子は検出されなかった。
【００８１】
　なお、ヒドラジン還元後のろ液はｐＨ５．８を示し、ろ液組成分析の結果、電解二酸化
マンガンのろ液への溶出は認められなかった。
【００８２】
　（マンガン酸リチウムの製造）
　得られたマンガン酸化物と平均粒子径３．５μｍの炭酸リチウムとを乾式混合し、（リ
チウム／マンガン）モル比＝０．５４となるように混合した。当該混合物１００ｇをアル
ミナ坩堝に入れ、マッフル炉で空気中、８５０℃、１日間焼成してマンガン酸リチウムを
得た。結果を表１に示す。
【００８３】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶相はスピネル相単一相であった。さらに、Ｘ線回折
測定において、全ての回折ピークはスピネル構造（空間群：Ｆｄ３－ｍ）で指数付けされ
、副生層に由来するピークは含まれていなかった。得られたマンガン酸リチウムは高い容
量維持率であった。
【００８４】
　実施例２
　（マンガン酸化物の製造）
　実施例１と同様な方法で得られた電解二酸化マンガンを用い、ヒドラジン水溶液の滴下
量を還元率６５％とした以外は実施例１と同様な操作でマンガン酸化物を得た。
【００８５】
　得られたマンガン酸化物の結晶相を図１、粒子径分布を図２、粒子形態を図４に、結果
を表１に示した。
【００８６】
　得られたマンガン酸化物のマンガン原子価は３．４であり、結晶相はマンガナイト（Ｍ
ｎＯＯＨ）を主結晶相とし、それ以外にもγ－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）と
その還元化合物を含んでいたが、β－ＭｎＯ２およびＭｎ２Ｏ３は含まれていなかった。
ＢＥＴ比表面積は２９ｍ２／ｇであり、原料の電解二酸化マンガンよりも低かった。なお
、１μｍ以下の粒子を含有していなかった。
【００８７】
　なお、ヒドラジン還元後のろ液はｐＨ５．１であり、電解二酸化マンガンのろ液への溶
出率は０．５％であった。
【００８８】
　（マンガン酸リチウムの製造）
　得られたマンガン酸化物を用いて、実施例１と同様な方法でマンガン酸リチウムを得た
。結果を表１に示した。
【００８９】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶相はスピネル相単一相であった。さらに、Ｘ線回折
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測定において、全ての回折ピークはスピネル構造（空間群：Ｆｄ３－ｍ）で指数付けされ
、副生層に由来するピークは含まれていなかった。
【００９０】
　比較例１
　（マンガン酸化物の製造）
　実施例１と同様な方法で得られた電解二酸化マンガンを使用し、電解二酸化マンガンの
重量に対して５倍重量の０．１Ｎ－アンモニア水で攪拌、洗浄した後、ろ過、分離し、６
０℃で一夜間乾燥して、比較例１のマンガン酸化物とした。結果を表１に示す。
【００９１】
　得られたマンガン酸化物のマンガン原子価は４．０であり、また、硫酸根の除去が十分
に進行せず、高いＳＯ４／Ｍｎモル比を有していた。さらに、１μｍ以下の粒子を多く含
んでいた。
【００９２】
　（マンガン酸リチウムの製造）
　得られたマンガン酸化物を用いて、実施例１と同様な方法でマンガン酸リチウムを得た
。結果を表１に示す。
【００９３】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶相はスピネル相単一相であった。さらに、Ｘ線回折
測定において、全ての回折ピークはスピネル構造（空間群：Ｆｄ３－ｍ）で指数付けされ
、副生層に由来するピークは含まれていなかった。
【００９４】
　比較例２
　（マンガン酸化物の製造）
　実施例１と同様な方法で電解二酸化マンガンを得、０．１Ｎ－アンモニア水の代わりに
０．１Ｎ－水酸化ナトリウム溶液を用いた以外は、実施例１と同様な方法でマンガン酸化
物を得た。
【００９５】
　得られたマンガン酸化物粉体の結晶相は、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）が主結晶相であ
り、それ以外にγ－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）とその還元化合物を含んでい
たが、β－ＭｎＯ２およびＭｎ２Ｏ３は含まれていなかった。
【００９６】
　ヒドラジン還元後のろ液はｐＨ５．１を示し、電解二酸化マンガンのろ液への溶出率は
０．５％であった。
【００９７】
　（マンガン酸リチウムの製造）
　得られたマンガン酸化物を用いて、実施例１と同様な方法でマンガン酸リチウムを得た
。結果を表１に示す。
【００９８】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶相はスピネル相単一相であった。さらに、Ｘ線回折
測定において、全ての回折ピークはスピネル構造（空間群：Ｆｄ３－ｍ）で指数付けされ
、副生層に由来するピークは含まれていなかった。
【００９９】
　得られたマンガン酸リチウムの容量維持率は９６．９％と低かった。
【０１００】
　比較例３
　（マンガン酸化物の製造）
　実施例１と同様な方法で電解二酸化マンガンを得、アンモニア水への浸漬および攪拌処
理を行わなかった以外は実施例１と同様な方法でマンガン酸化物を得た。結果を表１に示
す。アルカリ処理を行わない場合、硫酸根の除去が不十分であり、得られたマンガン酸化
物の硫酸濃度は高かった。
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【０１０１】
　マンガン酸化物の結晶相は、マンガナイト（ＭｎＯＯＨ）が主結晶相であり、それ以外
にγ－ＭｎＯ２の還元相（γ－ＭｎＯ２－ｘ）とその還元化合物を含んでいたが、β－Ｍ
ｎＯ２およびＭｎ２Ｏ３は含まれていなかった。
【０１０２】
　なお、ヒドラジン還元後のろ液はｐＨ５．１を示し、ろ液組成分析の結果、電解二酸化
マンガンのろ液への溶出率は０．５％であった。
【０１０３】
　（マンガン酸リチウムの製造）
　得られたマンガン酸化物を用いて、実施例１と同様な方法でマンガン酸リチウムを得た
。結果を表１に示す。
【０１０４】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶相はスピネル相単一相であった。さらに、Ｘ線回折
測定において、全ての回折ピークはスピネル構造（空間群：Ｆｄ３－ｍ）で指数付けされ
、副生層に由来するピークは含まれていなかった。
【０１０５】
　得られたマンガン酸リチウムの結晶子は小さく、容量維持率は９７．３％と低かった。
【０１０６】
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【表１】

　本発明のマンガン酸化物を原料として得られたマンガン酸リチウムを正極活物質として
使用したリチウム二次電池の充放電サイクル特性が高かった。
【産業上の利用可能性】
【０１０７】
　本発明のマンガン酸化物を原料としてリチウム化合物と混合することで、高結晶性かつ
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微粉が少なく、充放電サイクル特性に優れたマンガン酸リチウムが得られる。これにより
得られたマンガン酸リチウムを正極活物質とすることで、高い充放電サイクル特性を有す
るリチウムイオン二次電池が得られる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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