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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２種以上の遷移金属を含有する共沈物の製造方法であって、反応槽に水溶液（Ａ）、水
溶液（Ｂ）、イオン性界面活性剤および水を供給し、混合し、混合液のｐＨを７～９の範
囲に保持して、２種以上の遷移金属イオンと炭酸イオンとを反応させ、反応槽の混合液の
体積がほぼ一定になるように、反応槽へ少なくとも前記水溶液（Ａ）および前記水溶液（
Ｂ）を供給すると同時に、反応槽から混合液をオーバーフローさせて抜き出す工程を行う
ことを特徴とする共沈物の製造方法。
水溶液（Ａ）：Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎからなる群から選ばれる２種以上の遷移金属の金属
イオンを含む水溶液。
水溶液（Ｂ）：炭酸イオンを含む水溶液。
【請求項２】
　反応槽に水とイオン性界面活性剤を供給して初期溶液とし、ｐＨを７～９の範囲に保持
しながら該初期溶液に少なくとも前記水溶液（Ａ）および前記水溶液（Ｂ）を供給する請
求項１に記載の共沈物の製造方法。
【請求項３】
　初期溶液中のイオン性界面活性剤の濃度が、前記初期溶液の全質量に対して、０．０１
～１％である請求項２に記載の共沈物の製造方法。
【請求項４】
　前記水溶液（Ａ）および前記水溶液（Ｂ）の供給速度がそれぞれ独立に、０．２～７．
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５ｇ／（ｍｉｎ・Ｌ）である請求項１～３のいずれか１項に記載の共沈物の製造方法。
【請求項５】
　イオン性界面活性剤が、アニオン性界面活性剤である請求項１～４のいずれか１項に記
載の共沈物の製造方法。
【請求項６】
　水溶液（Ａ）に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭｎのモル比が、これら３成分の合量（Ｘ）
に対して、下記関係を満たす請求項１～５のいずれか１項に記載の共沈物の製造方法。
Ｎｉ／Ｘ＝０．１～０．７、Ｃｏ／Ｘ＝０～０．４、Ｍｎ／Ｘ＝０．２～０．８
【請求項７】
　水溶液（Ｂ）は、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウムおよび炭酸水素
カリウムからなる群から選ばれる１種以上を含む水溶液である請求項１～６のいずれか１
項に記載の共沈物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、リチウムイオン二次電池の正極活物質の製造に使用する共沈物の製造方法、お
よび、この製造方法により得られた共沈物を使用するリチウム含有複合酸化物の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池の正極には、リチウムと遷移金属とを含有するリチウム含有複
合酸化物からなる正極活物質が使用されている。該リチウム含有複合酸化物の製造方法と
して、リチウム化合物と遷移金属を含有する化合物（以下、遷移金属含有化合物と略す）
とを混合し、焼成して製造する方法が知られている。（例えば非特許文献１および２）。
【０００３】
　リチウム含有複合酸化物には複数の遷移金属が含まれており、遷移金属含有化合物にも
複数の遷移金属が含まれている。このような複数の遷移金属を含有する遷移金属含有化合
物は、共沈殿により得られる共沈物が広く用いられている。
【０００４】
　上記した方法でリチウム含有複合酸化物を製造する場合、リチウム含有複合酸化物の直
径（以下、粒子径と略す）および粒子径分布（以下、これらを合わせて粉体特性という）
は共沈物の粉体特性に影響を受ける。
【０００５】
　近年、リチウムイオン二次電池の電池特性の向上が求められており、改善の一つとして
、リチウム含有複合酸化物の粉体特性の制御が注目されている。そのため、共沈物におい
ても、その粉体制御の重要性が高まっている。
【０００６】
　従来、遷移金属を含有する水酸化物を主に含む共沈物の粉体特性を制御する方法は検討
されている（例えば、特許文献１、２）。しかし、遷移金属を含有する炭酸化合物を主に
含む共沈物については、粉体特性の制御方法は十分に検討されていなかった。また、水酸
化物と炭酸化合物とは、その反応機構が異なるため、水酸化物についての粉体特性を制御
する方法を炭酸化合物の製造に適用することはできなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－１４７０６８号公報
【特許文献２】特開２０１２－２５６４３５号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｊ．Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ １７７ （２００８） １７７
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【非特許文献２】内藤牧男ら著　「電池の未来を拓く粉体技術」日刊工業新聞社出版　２
０１０年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記問題に鑑みなされたものであり、リチウム含有複合酸化物の製造に使用
し、遷移金属を含有する炭酸化合物を主に含む共沈物の製造方法であって、得られる共沈
物の粉体特性を制御できる製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、共沈物の製造において、イオン性界面活性剤を含む混合液中で遷移金属
イオンと炭酸イオンとを反応させて炭酸化合物を含む共沈物を得ることで、上記課題を解
決できることを見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　本発明の共沈物の製造方法（以下、本製造方法という）は、２種以上の遷移金属を含有
する共沈物の製造方法であって、
　反応槽に水、イオン性界面活性剤、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給し、混合し
、
　イオン性界面活性剤を含む混合液中で、混合液のｐＨを７～９の所定のｐＨに保持して
、炭酸イオンと２種以上の遷移金属イオンとを反応させることを特徴とする。
  水溶液（Ａ）：Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎからなる群から選ばれる２種以上の遷移金属の金
属イオンを含む水溶液。
  水溶液（Ｂ）：炭酸イオンを含む水溶液。
【発明の効果】
【００１２】
　本製造方法によれば、得られる共沈物の粒子径分布を狭くできる。そのため、この共沈
物とリチウム化合物とを混合し、焼成して得られるリチウム含有複合酸化物の粒子径分布
を狭くできる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本製造方法の共沈物を製造する工程の概略フローチャートである。
【図２】本製造方法において初期溶液を用いて共沈物を製造する工程の概略フローチャー
トである。
【図３】本製造方法において初期溶液を使用し、イオン性界面活性剤を初期溶液および混
合液に供給して共沈物を製造する工程の概略フローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本製造方法は、２種以上の遷移金属を含有する共沈物を製造する方法である。
【００１５】
　本製造方法では、反応槽に水、イオン性界面活性剤、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）
を供給し、混合する。これにより、イオン性界面活性剤を含む混合液中で、炭酸イオンと
２種以上の遷移金属イオンとを反応させ、共沈殿させて、２種以上の遷移金属を含む共沈
物を得る。
  なお、水溶液（Ａ）は、Ｎｉ、Ｃｏ、およびＭｎからなる群から選ばれる２種以上の遷
移金属の金属イオンを含む水溶液である。また、水溶液（Ｂ）は、炭酸イオンを含む水溶
液である。
【００１６】
　本製造方法は、混合液のｐＨを７～９の範囲で所定のｐＨに保持して共沈殿させて、共
沈物を得る。混合液を上記ｐＨの範囲で行うので、得られた共沈物は、２種以上の遷移金
属を含む１種の炭酸化合物や、１種以上の遷移金属を含む２種以上の炭酸化合物が含まれ
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る。
【００１７】
　本製造方法は、混合液中にイオン性界面活性剤を含む。そのため、この反応槽で得られ
た共沈物は平均粒子径よりも極端に大きな粒子（粗大粒子という）の生成を抑制できる。
粗大粒子は、共沈物同士が混合液中で凝集することで生成すると考えられる。発明者らが
鋭意検討した結果、混合液中にイオン性界面活性剤を存在させることにより、共沈物同士
の凝集を抑制できることを見出した。その結果、本製造方法を行うことにより、粗大粒子
の生成を抑制できることを見出した。
【００１８】
　また、イオン性界面活性剤の作用は明らかではないが、作用の一例として、混合液中で
イオン性界面活性剤が共沈物の表面を部分的に覆い、共沈物の表面に電荷を帯びさせるこ
とが挙げられる。共沈物の表面が電荷を帯びると、混合液中で共沈物間が静電反発し、共
沈物同士の凝集が抑制されると考えられる。
【００１９】
　本製造方法は、図１に示すとおり、イオン性界面活性剤、水溶液（Ａ）、水溶液（Ｂ）
および水を供給する順序は限定されない。反応槽へこれらを同時に供給してもよく、別々
に供給してもよい。なお、反応槽には、共沈反応の妨げにならない範囲で、上記した以外
の他の成分を供給してもよい。
【００２０】
　本製造方法は、図２および図３に示すとおり、水とイオン性界面活性剤を含む反応槽に
、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給することが好ましい。反応槽に予めイオン性界
面活性剤を含有することにより、反応初期の共沈物の凝集を効率よく抑制できる。イオン
性界面活性剤は、初期溶液に含有していれば、反応中に供給をしない場合でもよく（図２
）、反応中にさらにイオン性界面活性剤を供給してもよい（図３）。
  本明細書において、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給する前に、反応槽に予め含
まれる溶液を初期溶液という。
【００２１】
　本製造方法は、反応槽中の混合液の体積がほぼ一定となるように、反応槽へ少なくとも
水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）の供給と、反応槽からの混合液の抜き出しとを行うこと
が好ましい。これにより、反応槽に連続して水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給でき
るので、反応槽の容積に関係なく、共沈物を大量に生産できる。
【００２２】
　反応槽の混合液の体積をほぼ一定とする場合、図１や図３に示すとおり、水溶液（Ａ）
および水溶液（Ｂ）の供給に合わせて、反応槽へイオン性界面活性剤等を供給してもよい
。これにより、反応槽中のイオン性界面活性剤の濃度が低くならないようにできる。
【００２３】
　本製造方法において、反応槽中の混合液の体積がほぼ一定とは、反応槽中の混合液の体
積の変動が設定値に対して７０～１３０％の範囲内で維持している状態をいう。前記体積
の変動は、反応槽中の混合液の体積が設定値となった後の値を意味する。混合液の体積の
変動は、設定値に対して８０～１２０％の範囲が好ましく、８５～１１５％の範囲がより
好ましい。混合液の体積の変動が所定の範囲内にあることは、反応槽中の混合液の液面の
高さを観察し、設定値に対する液面の高さの変動を見ることで確認できる。また、反応槽
中の混合液の体積の変動は、単位時間当たりに反応槽に加える種々の溶液の合計量と、単
位時間当たりに反応槽から抜き出す溶液の量とを調整することにより、前記した所定の範
囲内に維持できる。
【００２４】
　水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給し、反応が進行すると、混合液中に共沈物が含
まれ、混合液は懸濁液となる。反応槽から混合液を抜き出す方法としては、前記懸濁液を
抜き出す方法（以下、オーバーフロー法という）と、前記懸濁液をろ布などを通した溶液
（以下、上澄み液という）を抜き出す方法（以下、濃縮法という）とが挙げられる。
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【００２５】
　オーバーフロー法は、共沈物が所定の時間だけ反応槽に滞留し、その後抜き出される。
反応槽中に滞留している間は、共沈物は粒子成長し、抜き出されると粒子成長は止まる。
各共沈物が反応槽に滞留する時間は、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給し始めてか
ら経過した時間（反応時間）に関わらず、ほとんど一定である。
【００２６】
　一方で、オーバーフロー法では、混合液中の共沈物の濃度（以下、固形分濃度という）
が低い。そのため、共沈物の核発生と粒子成長が交互に起こり、さらに粒子成長が速い。
その結果、オーバーフロー法は粒子径分布が広くなりやすい。
【００２７】
　オーバーフロー法の場合、混合液中のイオン性界面活性剤の濃度がほぼ一定に維持され
ていることが好ましい。すなわち、初期溶液にイオン性界面活性剤を含む場合であっても
、図１や図３のように、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）の供給に合わせてイオン性界面
活性剤を供給することが好ましい。
【００２８】
　濃縮法は、上澄み液のみ抜き出されるため、共沈物は反応を終えるまで反応槽中に滞留
する。従って、共沈物が反応槽に滞留する時間は、反応時間に応じて異なる。すなわち、
反応初期に生じた共沈物の滞留時間は長く、反応終期に生じた共沈物の滞留時間は短い。
従って、濃縮法では、共沈物の粒子径は滞留時間の違いによる分布ができ、さらに、分布
が広くなりやすい。
【００２９】
　濃縮法では、反応槽中の混合液中の固形分濃度が高いため、各共沈物が粒子成長する速
さは遅い。そのため、反応槽内での長時間滞留した共沈物同士が凝集すると、粗大粒子が
発生しやすい。
【００３０】
　濃縮法の場合、粗大粒子の発生を抑制するには、イオン性界面活性剤の作用により反応
初期に生じた共沈物同士の凝集を抑制することが好適である。そのため、図２や図３に示
すように初期溶液にイオン性界面活性剤を含むことが好ましい。
【００３１】
　初期溶液にイオン性界面活性剤を含む場合、初期溶液に含まれるイオン性界面活性剤の
濃度は、初期溶液の全質量に対して、０．０１～１％が好ましい。この範囲にあれば、共
沈物の凝集を抑制できる。その結果、共沈物の粒子径分布を狭くできる。初期溶液中のイ
オン性界面活性剤の濃度は、０．０５～０．５％がより好ましく、０．１～０．２５％が
特に好ましい。
【００３２】
　初期溶液には、本発明の効果を妨げない範囲で、イオン性界面活性剤以外に後述する他
の成分を含有してもよい。他の成分の濃度は合計で、初期溶液の全質量に対して、０～２
０％が好ましく、０～１０％がより好ましく、０～１％が特に好ましい。
【００３３】
　本製造方法において、混合液の温度は、２０～７０℃が好ましく、３０～５０℃がより
好ましい。この温度範囲で反応を行えば、効率よく所望の組成を有する共沈物を析出でき
る。反応槽中の混合液の温度が低くなると、副生成物の硫酸ナトリウムなどが析出し、所
望の組成の共沈物が得られないおそれがある。反応槽をヒーターなどで覆い、必要に応じ
て加熱することで、反応槽中の混合液の温度を上記した温度に一定にできる。
【００３４】
　本製造方法において、混合液のｐＨは、液温２５℃基準で７～９の範囲の所定のｐＨに
保持する。混合液のｐＨがこの範囲であれば、所望の組成を有する共沈物が得られる。ま
た、所定のｐＨに維持することで、反応の反応速度（または粒子成長の速さ）を一定に保
つことができ、共沈物間の組成や粒子径のばらつきを小さくできる。なお、混合液のｐＨ
は、水溶液（Ｂ）の供給量を調整することにより制御できる。
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【００３５】
　本製造方法において、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を供給する時、反応槽中の初期
溶液および混合液を撹拌することが好ましい。撹拌により反応槽内全体で遷移金属（Ｍ）
のイオンおよび炭酸イオンの濃度を均一にできる。これにより、反応が均一に進行し、粒
子径分布を狭くできる。撹拌装置としては、例えば、スリーワンモータ等が挙げられる。
撹拌翼としては、例えば、アンカー型、プロペラ型、パドル型等の撹拌翼が挙げられる。
【００３６】
　本製造方法は、不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。本製造方法で得られる共沈
物は酸化されやすいため、不活性ガス雰囲気下で行うことにより、共沈物の酸化を防止で
きる。不活性ガスとしては、アルゴンガスまたは窒素ガスが挙げられる。
【００３７】
　反応槽に水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）を単位時間あたりに供給する量（供給速度）
を制御することにより、共沈反応の反応速度を制御できる。供給速度は、それぞれ独立に
０．２～７．５ｇ／（ｍｉｎ・L）が好ましい。供給速度をこの範囲にすれば、反応槽に
供給した遷移金属の金属イオンのほとんどを反応に関与させることができ、製造効率を高
くできる。
【００３８】
　水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）のそれぞれの供給速度は、前記範囲にあれば、互いに
等しくても、異なっていてもよい。前述のとおり、水溶液（Ｂ）は反応槽中の混合液のｐ
Ｈを調整する働きもする。そのため、供給速度は、水溶液（Ａ）および（Ｂ）でそれぞれ
独立して調整することが好ましい。
【００３９】
　反応槽から溶液を抜き出す速さは特に限定されない。上記したとおり、反応槽の溶液の
体積がほぼ一定となるように、反応槽に溶液を供給する速さに応じて調整することが好ま
しい。
【００４０】
　以下に、本製造方法に使用するイオン性界面活性剤、水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）
を説明する。
【００４１】
　（イオン性界面活性剤）
　本製造方法において、イオン性界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、カチオン
性界面活性剤、および両性界面活性剤が挙げられる。また、イオン性界面活性剤には、単
分子の界面活性剤と高分子の界面活性剤が含まれる。
【００４２】
　イオン性界面活性剤としては、共沈物の凝集を抑制する作用が優れているため、アニオ
ン性界面活性剤がより好ましい。共沈物の分散性に優れ、反応中に発泡が少ないことから
、カルボン酸基を有するアニオン性界面活性剤がさらに好ましい。共沈物の分散性に優れ
る点で、高分子のアニオン性界面活性剤が特に好ましい。
【００４３】
　カチオン性界面活性剤としては、アルキルピリジニウム塩、アルキルイミダゾール型、
アルキルアミノ酸型等が挙げられる。
【００４４】
　単分子のアニオン性界面活性剤としては、以下の物が挙げられる。
  クエン酸、オクタン酸、デカン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステア
リン酸、ペルフルオロノナン酸、Ｎ‐ラウロイルサルコシン、ココイルグルタミン酸等お
よびこれらのアルカリ塩等のカルボン酸基を有するアニオン性界面活性剤。
  １‐ヘキサンスルホン酸、１‐オクタンスルホン酸、１‐デカンスルホン酸、１‐ドデ
カンスルホン酸、ペルフルオロブタンスルホン酸、炭素数４～１８のアルキル基を有する
直鎖アルキルベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、クメンスルホン酸、オクチルベ
ンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、ナフタレントリス
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ルホン酸、ブチルナフタレンスルホン酸等およびこれらのアルカリ塩。
  ラウリル硫酸、ミリスチル硫酸、炭素数４～１８のアルキル基を有するポリオキシエチ
レンアルキルフェノールスルホン酸等およびこれらのアルカリ塩。
  炭素数４～１８のアルキル基を有するアルキルリン酸、炭素数４～１８のアルキル基を
有するポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸、炭素数４～１８のアルキル基を有す
るポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルリン酸等およびこれらのアルカリ塩。
  高分子のアニオン性界面活性剤としては、アニオン性基含有重合体が挙げられる。高分
子のアニオン性界面活性剤の分子量は、１０００～２００００が好ましく、２０００～１
００００がより好ましい。
  アニオン性基含有重合体に使用するモノマー成分としては、アクリル酸、メタクリル酸
、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、マレイン酸半エステル、イタコン酸半エス
テル等のカルボキシル基含有モノマー、スチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタア
リルスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸等のスルホン基含
有モノマー、アシッドホスホオキシエチル（メタ）アクリレート等のリン酸基含有モノマ
ーまたはこれらのアルカリ塩などが挙げられる。
【００４５】
　アニオン性基含有重合体は、ポリアクリル酸または、上記したモノマー成分を２種以上
使用するアニオン性基含有共重合体が好ましい。アニオン性基含有共重合体は、上記した
モノマー成分から選ばれる２種を使用する共重合体がより好ましい。アニオン性基含有重
合体としては、共沈物の凝集抑制能が特に優れるため、ポリアクリル酸または、アクリル
酸およびマレイン酸からなる共重合体が特に好ましい。
【００４６】
　（水溶液（Ａ））
　本製造方法で得られる共沈物は、リチウムイオン二次電池の正極活物質の製造に使用す
る。そのため、共沈物は正極活物質に含まれる遷移金属を含有することが好ましい。この
ような遷移金属としては、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎが挙げられる。また、共沈物に含まれる
Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎ以外の他の金属元素（Ｍ）としては、Ｗ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｍｇ、Ｃａ
、Ｓｒ、ＢａおよびＡｌが好ましく挙げられる。
【００４７】
　水溶液（Ａ）は、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎからなる群から選ばれる２種以上の遷移金属の
金属イオンを含む水溶液である。水溶液（Ａ）は、ＮｉイオンまたはＣｏイオンの少なく
とも１つとＭｎイオンとを含むことがより好ましい。上述のとおり、水溶液（Ａ）には、
金属元素（Ｍ）のイオンを含んでもよい。
【００４８】
　水溶液（Ａ）に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭｎのモル比は、この共沈物を使用して製造
する正極活物質の組成に合わせて適宜調整される。本製造方法においては、得られた正極
活物質が高い放電容量を示すことから、水溶液（Ａ）に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭｎの
モル比は、これら３成分の合量（Ｘ）に対して、以下の関係を満たすことが好ましい。
  Ｎｉ／Ｘ＝０．１～０．７、Ｃｏ／Ｘ＝０～０．４、Ｍｎ／Ｘ＝０．２～０．８
　リチウムイオン二次電池の初期放電容量および初期放電電圧が高い正極活物質に使用す
るリチウム含有複合酸化物を製造するため、水溶液（Ａ）に含まれるＮｉ、ＣｏおよびＭ
ｎのモル比は下記条件を満たすことが好ましい。
  Ｎｉ／Ｘ＝０．３５～０．６、Ｃｏ／Ｘ＝０～０．１３、Ｍｎ／Ｘ＝０．３３～０．６
５
  さらに、Ｍｎ／Ｘは上記と同様の理由で０．３４～０．５が得に好ましい。
【００４９】
　水溶液（Ａ）に金属元素（Ｍ）を含有する場合、金属元素（Ｍ）の含有量は、Ｎｉ、Ｃ
ｏおよびＭｎの合計量（Ｘ）に対して、モル比で以下の関係を満たすことが好ましい。
  Ｍ／Ｘ＝０～０．０５
  リチウムイオン二次電池の初期放電容量および初期放電電圧が高い正極活物質に使用す



(8) JP 6278727 B2 2018.2.14

10

20

30

40

50

るリチウム含有複合酸化物の製造するために、Ｍ／Ｘは、０．００１～０．０５であるこ
とがより好ましく、０．００１～０．０２であることがさらに好ましい。
【００５０】
　水溶液（Ａ）は、Ｎｉ、ＣｏまたはＭｎを含む金属塩（１）を水へ溶解して調整するこ
とが好ましい。金属塩（１）としては、硫酸塩、硝酸塩等が挙げられ、水への溶解性の点
から、硫酸塩が好ましい。
【００５１】
　水溶液（Ａ）に溶解する好適なＮｉの硫酸塩、Ｃｏの硫酸塩およびＭｎの硫酸塩として
は、硫酸マンガン（ＩＩ）・五水和物、硫酸マンガン（ＩＩ）アンモニウム・六水和物、
硫酸ニッケル（ＩＩ）・六水和物、硫酸ニッケル（ＩＩ）・七水和物、硫酸ニッケル（Ｉ
Ｉ）アンモニウム・六水和物、硫酸コバルト（ＩＩ）・七水和物、硫酸コバルト（ＩＩ）
アンモニウム・六水和物等が挙げられる。
【００５２】
　水溶液（Ａ）の濃度は、溶解する金属塩（１）の合計量で０．１～３ｍｏｌ／ｋｇが好
ましい。金属塩（１）が硫酸塩である場合、水溶液（Ａ）の濃度がこの範囲であれば、水
に硫酸塩（１）を充分に溶解でき、また、溶液濃度が薄過ぎないため、効率よく共沈物を
製造できる。溶液濃度が薄いと、溶媒の水を大量に使用し、生産性が低下するおそれがあ
る。硫酸塩の濃度は、生産性を保ちつつ、安定して共沈物を成長させる観点から、０．５
～２．５ｍｏｌ／ｋｇがより好ましい。
【００５３】
　水溶液（Ａ）は、供給する金属イオンを全て含む水溶液として調整してもよく、供給す
る金属イオンごとに水溶液を調整してもよい。成分ごとに水溶液を調整する場合、それぞ
れの水溶液の平均濃度が前記範囲にあればよい。また、成分ごとに水溶液を調整する場合
、反応槽へ同時に別々に供給してもよく、水溶液を混合してから混合液に供給してもよい
。
【００５４】
　成分ごとに水溶液を調整して水溶液（Ａ）とする場合には、共沈物に含まれる金属成分
が所望の組成となるように水溶液の間で濃度を調整する。一方、全ての成分からなる水溶
液（Ａ）とする場合には、共沈物に含まれる金属成分が所望の組成となるように各水溶液
中のＮｉ、ＣｏおよびＭｎの含有量を調整する。
【００５５】
　水溶液（Ａ）に金属元素（Ｍ）のイオンを含む場合、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｎの金属塩（
１）以外に、金属元素（Ｍ）を含む金属塩（２）も溶解して水溶液（Ａ）を調整すること
が好ましい。金属塩（２）としては、硫酸塩、硝酸塩等が挙げられる。水への溶解性の点
から、金属塩（２）としては、金属元素（Ｍ）の硫酸塩が好ましい。金属元素（Ｍ）の硫
酸塩としては、具体的に、Ｗの硫酸塩、Ｚｒの硫酸塩、Ｍｏの硫酸塩、Ｍｇの硫酸塩、Ｃ
ａの硫酸塩、Ｓｒの硫酸塩、Ｂａの硫酸塩、Ａｌの硫酸塩等が挙げられる。
【００５６】
　水溶液（Ａ）には、上述した遷移金属の金属イオンや金属元素（Ｍ）のイオン以外に、
これらの溶解度を調整するなどの目的のため、後述する他の成分を含有してもよい。
【００５７】
　（水溶液（Ｂ））
　本製造方法において、水溶液（Ｂ）は、炭酸イオンを含有する。また、本製造方法にお
いて、水溶液（Ｂ）は、混合液のｐＨを調整する働きをする。水溶液（Ｂ）には、炭酸イ
オン源以外に後述する他の成分を含有してもよい。
【００５８】
　水溶液（Ｂ）は、アルカリ金属を含む炭酸塩または炭酸水素塩（以下、これらを炭酸イ
オン源という）を溶解して調整することが好ましい。この水溶液（Ｂ）を反応槽に供給す
れば、混合液のｐＨを７～９に維持できる。アルカリ金属としては、ＮａまたはＫが好ま
しい。このような炭酸塩または炭酸水素塩としては、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウ
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ム、炭酸カリウム、および炭酸水素カリウムからなる群から選ばれる１以上が好ましい。
取扱いの容易性の観点から、炭酸ナトリウムまたは炭酸カリウムがより好ましい。
【００５９】
　水溶液（Ｂ）に溶解する炭酸イオンの濃度は、０．１～２ｍｏｌ／ｋｇが好ましい。こ
の範囲であれば、水に炭酸イオン源を充分に溶解でき、さらに共沈反応を効率よく進行で
きる。前記濃度は、０．５～２ｍｏｌ／ｋｇがより好ましい。
【００６０】
　炭酸イオン源として複数の成分を含有する場合、成分ごとに水溶液を調整して水溶液（
Ｂ）としてもよく、全ての成分からなる水溶液（Ｂ）としてもよい。成分ごとに水溶液を
調整する場合には、それぞれの水溶液の平均濃度が前記範囲にあればよい。また、成分ご
とに水溶液を調整する場合、混合液への供給は別々にしてもよい。
【００６１】
　（他の成分）
　水溶液（Ａ）、水溶液（Ｂ）または初期溶液に含有してもよい他の成分としては、水溶
性アルコールなどが挙げられる。水溶性アルコールとしては、例えば、１～３価のアルコ
ールが挙げられる。１価のアルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノ
ール、２－プロパノール等が挙げられる。２価のアルコールとしては、アルコールエチレ
ングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール
、ポリエチレングリコール、ブタンジオール等が挙げられ、３価のアルコールとしては、
グリセリン等が挙げられる。
【００６２】
　他の成分の濃度は合計で、水溶液（Ａ）、水溶液（Ｂ）または初期溶液のそれぞれの全
質量に対して、０～２０％が好ましく、０～１０％がより好ましく、０～１％がさらに好
ましい。他の成分の濃度の合計が２０％以下であれば、環境面、取扱い性、および製造コ
ストの点で優れている。製造コストの観点から、他の成分を含まないことが特に好ましい
。
【００６３】
　本製造方法においては、イオン性界面活性剤、水溶液（Ａ）、および水溶液（Ｂ）以外
にも、例えば、アンモニアまたはアンモニウム塩を含有する水溶液を供給してもよい。ア
ンモニアまたはアンモニウム塩を含有する水溶液は、混合液のｐＨの調整や、混合液中の
遷移金属イオンおよび金属（Ｍ）のイオンの溶解度を調整する作用が考えられる。該アン
モニウム塩としては、塩化アンモニウム、硫酸アンモニウム、硝酸アンモニウム等が挙げ
られる。
【００６４】
　反応槽へ水溶液（Ａ）および水溶液（Ｂ）の供給を止めると反応が終了する。反応終了
後は、混合液から公知の方法により共沈物を分離できる。分離方法としては、例えば、濾
過、または遠心分離が挙げられる。濾過は、加圧濾過機、減圧濾過機等を用いて行える。
遠心分離は、遠心分級機、フィルタープレス、スクリュープレス、回転型脱水機等を用い
て行える。
【００６５】
　分離された共沈物を洗浄および乾燥することが好ましい。共沈物を洗浄することにより
、共沈物の表面に吸着している不純物イオンなどを除去できる。共沈物の洗浄方法として
は、例えば、加圧濾過と蒸留水への分散を繰り返す方法等が挙げられる。
【００６６】
　共沈物を乾燥する場合の乾燥温度は、６０～２００℃が好ましい。乾燥温度がこの範囲
にあれば、得られた共沈物を短時間で乾燥でき、乾燥中の炭酸塩の酸化を抑制できる。乾
燥温度は、８０～１３０℃がより好ましい。また、乾燥時間は、１～３００時間が好まし
く、５～１２０時間がより好ましい。
【００６７】
　本製造方法により得られる共沈物の平均粒子径（Ｄ５０）は、１～１２μｍが好ましい
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。平均粒子径がこの範囲にあれば、取扱いが容易であるため好ましい。共沈物のＤ５０は
、２～１０μｍがより好ましく、３～８μｍがさらに好ましい。
【００６８】
　本明細書において、共沈物のＤ５０は、体積基準で粒度分布を求め、全体積を１００％
とした累積カーブにおいて、累積体積が５０％となる粒子径をさす。体積基準の粒度分布
は、レーザー回折・散乱式粒度分布測定装置を用いて測定した頻度分布および累積体積分
布曲線から算出できる。粒子径の測定は、粒子を水媒体中に分散させて測定する。
【００６９】
　本製造方法によれば、粗大粒子の発生を抑制できる。これは、得られる共沈物のＤ９９

とＤ１０の比（Ｄ９９／Ｄ１０）を算出することにより確認できる。Ｄ９９およびＤ１０

は、Ｄ５０と同様の方法で測定して得られる累積体積分布曲線において、累積体積がそれ
ぞれ９９％と１０％となる粒子径である。共沈物のＤ９９／Ｄ１０は、４．５以下が好ま
しく、３．８以下がより好ましく、３．５以下が特に好ましい。
【００７０】
　（組成）
　本製造方法で得られる共沈物は、ＮｉまたはＣｏの少なくとも１つと、Ｍｎとを含有す
ることが好ましい。共沈物中の金属元素（Ｘ）の合計量に対するＮｉ、Ｃｏ、およびＭｎ
の含有量は、モル比で下記条件を満たすことが好ましい。
  Ｎｉ／Ｘ＝０．１～０．７、Ｃｏ／Ｘ＝０～０．４、Ｍｎ／Ｘ＝０．２～０．８
　リチウムイオン二次電池の初期放電容量および初期放電電圧が高い正極活物質に使用す
るリチウム含有複合酸化物を製造するために、共沈物中の金属元素（Ｘ）の合計量に対す
るＮｉ、Ｃｏ、およびＭｎの含有量は、モル比で下記条件を満たすことが好ましい。
  Ｎｉ／Ｘ＝０．３５～０．６、Ｃｏ／Ｘ＝０～０．１３、Ｍｎ／Ｘ＝０．３３～０．６
５
  Ｍｎ／Ｘは上記と同様の理由で０．３４～０．５が得に好ましい。
【００７１】
　共沈物は金属元素（Ｍ）を含有してもよい。金属元素（Ｍ）としては、水溶液（Ａ）に
含まれる物と同様の金属が挙出られる。共沈物が金属元素（Ｍ）を含有する場合、共沈物
に含まれる金属元素（Ｘ）の合計量に対する金属元素（Ｍ）の含有量は、モル比で下記条
件を満たすことが好ましい。
  Ｍ／Ｘ＝０～０．０５
  リチウムイオン二次電池の初期放電容量および初期放電電圧が高い正極活物質に使用す
るリチウム含有複合酸化物の製造するために、共沈物中の金属元素（Ｘ）の合計量に対し
、金属元素（Ｍ）は合量で、モル比（Ｍ／Ｘ）が０．００１～０．０５であることがより
好ましく、０．００１～０．０２であることがさらに好ましい。
【００７２】
　本製造方法により得られた共沈物は、リチウムイオン二次電池の正極活物質に好適なリ
チウム含有複合酸化物の製造の原料として好適である。
【００７３】
　該リチウム含有複合酸化物は、本製造方法により得られる共沈物と、リチウム化合物と
を混合し、焼成して得られることが好ましい。
【００７４】
　該リチウム化合物としては、水酸化リチウム、硝酸リチウムもしくは炭酸リチウムまた
はこれらの混合物が好ましい。製造効率の観点から、水酸化リチウムもしくは炭酸リチウ
ムまたはこれらの混合物がより好ましい。
【００７５】
　共沈物とリチウム化合物との混合は、例えば、混合機を使用して行える。混合が不十分
な場合、焼成後の正極活物質の粒子間で、リチウムと遷移金属の合計量の比がばらつくお
それがある。混合機としては、シェーカーミキサー、レーディゲミキサー、ジュリアミキ
サー、Ｖブレンダー等を使用できる。
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【００７６】
　前記焼成は、酸素雰囲気下で、焼成温度を８００～１０００℃として行うことが好まし
い。酸素雰囲気下であれば、焼成により、効率よく共沈物をリチウム含有複合酸化物とで
き、未酸化反応の共沈物を低減できる。焼成温度がこの範囲にあれば、粒子内で結晶構造
が揃ったリチウム含有複合酸化物が得られる。焼成温度は、８００～９５０℃がより好ま
しい。
【００７７】
　リチウム含有複合酸化物の平均粒子径（Ｄ５０）は３～７μｍが好ましい。リチウム含
有複合酸化物のＤ５０は、４～７μｍがより好ましく、５～６μｍがさらに好ましい。Ｄ

５０は、共沈物と同様の方法で測定した値である。
【００７８】
　リチウム含有複合酸化物は、Ｄ９９とＤ１０の比（Ｄ９９／Ｄ１０）が．５以下が好ま
しく、３．８以下がより好ましく、３．５以下が特に好ましい。Ｄ９９およびＤ１０は、
共沈物のＤ９９とＤ１０と同様の方法で測定して得られる。
【００７９】
　Ｄ５０とＤ９９／Ｄ１０が上記条件を満たすリチウム含有複合酸化物を有するリチウム
イオン二次電池は、信頼性に優れる。
【００８０】
　リチウム含有複合酸化物の比表面積は、０．４～２０ｍ２／ｇが好ましい。リチウム含
有複合酸化物の比表面積がこの範囲にあれば、放電容量が高く、緻密な正極電極層を形成
できる。比表面積は、炭酸化合物と同様の方法で測定した値である。リチウム含有複合酸
化物の比表面積は、３～１０ｍ２／ｇがより好ましい。
【００８１】
　リチウム含有複合酸化物のタップ密度は、１．０／ｃｍ３以上が好ましい。タップ密度
が高ければ、単位体積中に充填できるリチウム含有複合酸化物の量を多くでき、高容量で
、高エネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池が得られる。
【００８２】
　リチウム含有複合酸化物は、下記式（１）で表される化合物が好ましい。なお、下記式
（１）は、充放電や活性化処理といった化合物からＬｉの出し入れを行っていない状態で
の組成である。なお、活性化処理とは、リチウム含有複合酸化物に電位を印加する電気化
学反応または、強酸に浸して化学反応により、酸化リチウム、リチウムまたはこれらの両
方をリチウム含有複合酸化物から取り除く処理をいう。
【００８３】
　リチウム含有複合酸化物は、下記式（１）で表される化合物が好ましい。
  ＬｉｘＮｉａＣｏｂＭｎｃＭｄＯ２・・・（１）
  式（１）において、１．１≦ｘ≦１．７、０．１≦ａ≦０．７、０≦ｂ≦０．４、０．
２≦ｃ≦０．８、０≦ｄ≦０．０５であり、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１である。また、Ｍは、Ｗ
、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、ＢａおよびＡｌからなる群から選ばれる１以上の金属
である。
【実施例】
【００８４】
　本発明を、実施例を用いて具体的に説明する。本発明は、以下の実施例に限定して解釈
されない。例１～４が本発明の実施例であり、例５と６が比較例である。
【００８５】
　（例１）
　硫酸ニッケル（II）・六水和物（３０５ｇ、１．１６モル）、硫酸コバルト（II）・七
水和物（７２ｇ、０．２６モル）および硫酸マンガン（II）・五水和物（３８３ｇ、１．
５９モル）を蒸留水に溶解し、水溶液中の遷移金属イオン濃度が１．５ｍｏｌ／ｋｇの水
溶液（Ａ）を２ｋｇ調製した。
【００８６】
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　炭酸ナトリウム（０．９２ｋｇ、８．７モル）を蒸留水４．８８ｋｇに溶解し、水溶液
中の炭酸イオン濃度が１．５ｍｏｌ／ｋｇの水溶液（Ｂ）を５．８ｋｇ調製した。
【００８７】
　蒸留水とアクリル酸とマレイン酸共重合体からなるアニオン性界面活性剤（ライオン社
製、商品名：Ｐｏｌｉｔｙ Ａ５５０）を混合し、初期溶液の全質量に対するアニオン性
界面活性剤の濃度が１％の初期溶液を調整した。
【００８８】
　初期溶液を、バッフル付きガラス製反応槽に１．９Ｌ加え、マントルヒータで３０℃に
加熱した。次に、初期溶液をパドル型の撹拌翼で撹拌しながら、反応槽へ水溶液（Ａ）お
よび水溶液（Ｂ）を連続的に供給し、混合して、炭酸イオンと２種以上の遷移金属イオン
とを反応させ、共沈物を得た。
【００８９】
　水溶液（Ａ）は５．０ｇ／ｍｉｎの速度で供給し、水溶液（Ｂ）は混合液のｐＨが８に
保つように供給した。このとき、混合液の体積がほぼ一定になるように、反応槽からろ布
をとおして、混合液の上澄み液を抜き出した。
【００９０】
　反応終了後に、反応槽中の共沈物を含む混合液から、加圧ろ過により共沈物を分離した
。分離した共沈物を蒸留水へ分散し加圧ろ過を行う操作を繰り返して共沈物を洗浄した。
洗浄は、加圧ろ過のろ液の電気伝導度が２０ｍＳ／ｍとなった時点で終了した。洗浄後の
共沈物を１２０℃で１５時間乾燥した。
【００９１】
　乾燥後の共沈物に含まれる元素の組成分析を行った。組成分析は誘導結合プラズマ発光
分析装置（ＳＩＩナノテクノロジー社製、装置名：ＳＰＳ３１００Ｈ）を使用して行った
。共沈物に含まれる金属元素（Ｘ）の総量に対するＮｉ、ＣｏおよびＭｎは、モル比で、
Ｎｉ／Ｘ＝０．３９、Ｃｏ／Ｘ＝０．０９、Ｍｎ／Ｘ＝０．５２であった。
【００９２】
　共沈物の粒子径（Ｄ９９、Ｄ５０、およびＤ１０）を測定した。粒子径の測定は、共沈
物を水中に加えて、超音波を用いて分散した分散液を用いて行った。レーザー回折／散乱
式粒子径分布測定装置（日機装株式会社製、装置名：ＭＴ－３３００ＥＸ）を使用して測
定し、頻度分布及び累積体積分布曲線を得た。結果を表１に示す。
【００９３】
　（例２）
　初期溶液の全質量に対するアニオン性界面活性剤の濃度が０．１％とする以外は例１と
同様にして共沈物を得た。得られた共沈物について、例１と同様に、組成分析および粒子
径を測定した。共沈物の組成は例１と同様であった。粒子径の結果を表１に示す。
【００９４】
　（例３）
　初期溶液の全質量に対するアニオン性界面活性剤の濃度を０．０１％とする以外は例１
と同様にして共沈物を得た。得られた共沈物について、例１と同様に、組成分析および粒
子径を測定した。共沈物の組成は例１と同様であった。粒子径の結果を表１に示す。
【００９５】
　（例４）
　初期溶液に含まれるアニオン性界面活性剤としてクエン酸ナトリウムを使用し、初期溶
液の全質量に対するアニオン性界面活性剤の濃度を１％となるように調整する以外は例１
と同様にして共沈物を得た。得られた共沈物について、例１と同様に、組成分析および粒
子径を測定した。共沈物の組成は例１と同様であった。粒子径の結果を表１に示す。
【００９６】
　（例５）
　初期溶液にイオン性界面活性剤を含有しないこと以外は例１と同様にして共沈物を得た
。得られた共沈物について、例１と同様に、組成分析および粒子径を測定した。共沈物の
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【００９７】
　（例６）
　初期溶液に非イオン性界面活性剤（日信化学工業社製、商品名：サーフィノール）を含
み、初期溶液の全質量に対する非イオン性界面活性剤の濃度が１％となるように調整する
以外は例１と同様にして共沈物を得た。得られた共沈物について、例１と同様に、組成分
析および粒子径を測定した。共沈物の組成は例１と同様であった。結果を表１に示す。
【００９８】
【表１】

【００９９】
　表１に示したとおり、本製造方法で得られた例１～４の共沈物は、Ｄ５０が小さく、Ｄ

９９／Ｄ１０が小さい。すなわち、粒径制御と粗大粒子の発生を抑制とを実現できている
。
【０１００】
　一方で、イオン性界面活性剤を含有しない例５と初期溶液に非イオン性界面活性剤を含
有した例６は、Ｄ５０とＤ９９／Ｄ１０の両方が大きい。これは、共沈反応において共沈
物の過剰な成長と、共沈物の粗大粒子が発生していることを示している。
【０１０１】
　以上から、イオン性界面活性剤を含む混合液中で、炭酸イオンと２種以上の遷移金属イ
オンとを反応させることで、共沈物の過剰な凝集を抑制し、共沈物の粉体特性を制御でき
る。
【産業上の利用可能性】
【０１０２】
　本発明の製造方法で得られた共沈物は、リチウムイオン二次電池の正極活物質の製造に
好適に使用できる。共沈物の粒子径や粒子径分布を制御できるので、この共沈物を使用し
て得られる正極活物質の粒子径や粒子径分布を適切な範囲に制御できる。
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