
(57)【要約】
【課題】高容量であるほかに、長寿命であるリチウムイオン二次電池用正極材料を提供す
る。
【解決手段】Ｆｅの含有量が１００ｐｐｍ以下のマンガン化合物を原料として用いること
を特徴とするリチウムマンガン酸化物の製造方法。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
Ｆ ｅ の 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 の マ ン ガ ン 化 合 物 を 原 料 と し て 用 い る こ と を 特 徴 と す る
リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
マ ン ガ ン 化 合 物 が 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン で あ る 請 求 項 １ の リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方
法 。
【 請 求 項 ３ 】
電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 塩 酸 で 処 理 し て Ｆ ｅ を 除 去 し 、 Ｆ ｅ の 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 と
し た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 原 料 と し て 用 い る こ と を 特 徴 と す る リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
請 求 項 １ 、 ２ ま た は ３ に 記 載 の マ ン ガ ン 化 合 物 に Ｌ ｉ 化 合 物 ， 場 合 に よ り Ｍ 元 素 の 化 合 物
（ Ｍ は Ｆ ｅ 以 外 の 元 素 ） を 混 合 し 、 ６ ０ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 焼 成 す る こ と を 特 徴
と す る 異 種 元 素 添 加 、 ま た は 異 種 元 素 置 換 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 焼 成 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
Ｆ ｅ の 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 で あ る 請 求 項 １ ～ ４ の 方 法 で 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン
酸 化 物 。
【 請 求 項 ６ 】
請 求 項 ５ の リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 正 極 に 用 い る こ と を 特 徴 と す る リ チ ウ ム イ オ ン 二 次
電 池 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 、 リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 の 正 極 活 物 質 に 用 い ら れ る リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 、
お よ び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 技 術 】
正 極 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 用 い た リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 が 実 用 化 さ れ て い る が 、
こ の リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 で は 高 容 量 で あ る ほ か に 、 長 寿 命 で あ る こ と が 要 求 さ れ て い
る 。 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方 法 と し て 、 マ ン ガ ン 化 合 物 と Ｌ ｉ 化 合 物 を 混 合 し て
焼 成 す る 方 法 が 一 般 的 で あ る 。 た と え ば 、 特 許 文 献 １ で は 、 固 相 反 応 法 と し て マ ン ガ ン 化
合 物 を Ｌ ｉ 化 合 物 と 混 合 し て 焼 成 す る こ と が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
こ の 中 で 固 相 法 に よ り リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 る 場 合 、 Ｍ ｎ 原 料 と な る マ ン ガ ン 化 合
物 に は 化 学 合 成 二 酸 化 マ ン ガ ン ， 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン の 他 に 炭 酸 マ ン ガ ン 、 天 然 二 酸 化 マ
ン ガ ン を 用 い る こ と が 考 え ら れ る が 、 安 価 で 豊 富 で あ り 、 か つ 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン
酸 化 物 の タ ッ プ 密 度 が 高 く で き る な ど の 理 由 で 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い る こ と が 好 適 で
あ る 。 し か し 、 こ れ ら の 方 法 で 作 成 し た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 正 極 活 物 質 に 用 い た リ
チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 が 必 ず し も 長 寿 命 で あ る と は 限 ら な い 。 ま た 、 リ チ ウ ム イ オ ン 二 次
電 池 の 正 極 活 物 質 に 関 し て 、 Ｆ ｅ に 注 目 し た 特 許 文 献 ２ 、 ３ が あ る 。 し か し 、 こ の 場 合 の
Ｆ ｅ は 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 組 成 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】
特 開 平 １ ０ － １ ３ ０ ０ ２ ５ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】
特 開 ２ ０ ０ ２ － ７ ５ ３ ５ ８ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】
特 開 平 ２ ０ ０ ２ － １ ５ ７ ５ ３ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ５ 】
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【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
本 発 明 は 、 こ の よ う な 事 情 に 鑑 み 、 高 容 量 で あ る ほ か に 、 長 寿 命 で あ る リ チ ウ ム イ オ ン 二
次 電 池 用 正 極 材 料 を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
我 々 は 、 鋭 意 研 究 の 結 果 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 中 の Ｆ ｅ の 含 有 量 が 電 池 に し た と き の
寿 命 に 深 く 関 係 が あ る こ と を 見 出 し 、 本 発 明 に 至 っ た 。 こ こ で い う Ｆ ｅ と は 、 リ チ ウ ム マ
ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 工 程 で 混 入 す る も の で あ り 、 金 属 鉄 、 合 金 鉄 の 他 に 酸 化 物 の 形 態 の も
の も 含 ま れ る 。 こ こ で 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 工 程 と し て は 、 マ ン ガ ン 鉱 石 を 硫
酸 電 解 液 に 溶 解 し 、 電 解 に よ っ て 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 得 、 こ れ を 原 料 と し て リ チ ウ ム マ
ン ガ ン 酸 化 物 を 製 造 す る 一 連 の 工 程 を 言 う 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 中 の Ｆ ｅ は 、 上 記 製 造 中 に 混 入 す る も の も 考 え ら れ る が 、 そ の 殆
ど が 原 料 中 に 混 入 し て い る と 考 え ら れ る 。 事 実 、 原 料 に 使 用 す る マ ン ガ ン 化 合 物 中 に は Ｆ
ｅ が 多 く 含 ま れ て お り 、 こ れ を 原 料 に 焼 成 し た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 も 多 く の Ｆ ｅ を 含
ん で い る 。 こ の マ ン ガ ン 化 合 物 中 の Ｆ ｅ は 、 マ ン ガ ン 化 合 物 を 合 成 す る 過 程 で 、 ま た は 粉
砕 す る 過 程 な ど で 混 入 し た も の で あ る と 考 え ら れ る 。 マ ン ガ ン 化 合 物 の 中 で 電 解 二 酸 化 マ
ン ガ ン に つ い て 調 べ て み る と 、 電 解 中 に 取 り 込 ま れ る Ｆ ｅ と 、 電 析 し た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ
ン を 粉 砕 す る 工 程 で 混 入 す る Ｆ ｅ が あ る こ と が 分 か っ た 。 特 に 粉 砕 す る 工 程 で 混 入 す る Ｆ
ｅ は 、 粉 砕 す る 粉 砕 機 の 媒 体 に よ り Ｆ ｅ の 合 金 で あ る こ と も あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
こ の よ う な Ｆ ｅ が 混 入 し た マ ン ガ ン 化 合 物 を リ チ ウ ム 化 合 物 と 混 合 し て 焼 成 す る と 、 Ｆ ｅ
の 含 有 量 が 多 い リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 が 得 ら れ る 。 こ れ を リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 の 正
極 に 使 用 し た 場 合 、 焼 成 条 件 に も よ る が 、 Ｆ ｅ の 含 有 量 が 低 い 方 が 長 寿 命 で あ る 。 こ れ は
、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン 中 の 金 属 鉄 、 合 金 鉄 分 が 焼 成 後 も 金 属 と し て 、 あ る い は リ チ ウ ム マ
ン ガ ン 酸 化 物 に 固 溶 し な い で 単 独 の 酸 化 物 で 存 在 す る こ と に 関 係 が あ る と 考 え ら れ る 。 従
っ て 、 原 料 で あ る マ ン ガ ン 化 合 物 中 の Ｆ ｅ の 含 有 量 を 減 ら す 事 が 電 池 の 長 寿 命 化 に つ な が
る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
マ ン ガ ン 化 合 物 原 料 の う ち 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン 中 の Ｆ ｅ の 除 去 に つ い て 説 明 す る 。 電 解
、 中 和 、 ３ ０ μ ｍ 以 下 に 粉 砕 し た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 塩 酸 で 洗 浄 し 、 粉 砕 工 程 で 混 入 し
た 鉄 金 属 ま た は 鉄 合 金 を 溶 出 し 、 除 去 す る 。 Ｆ ｅ 金 属 ま た は Ｆ ｅ 合 金 で あ れ ば 硫 酸 、 硝 酸
で も 除 去 で き る が 、 実 際 こ れ ら の 酸 で 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 処 理 し て も Ｆ ｅ の 含 有 量 は 低
減 し な か っ た 。 こ れ は 、 混 入 し た 鉄 金 属 ま た は 合 金 鉄 の 表 面 が 酸 化 さ れ 一 部 酸 化 物 に な っ
て い る こ と と 関 係 が あ る と 思 わ れ る 。 塩 酸 の 濃 度 も 薄 す ぎ る と Ｆ ｅ の 除 去 が 不 十 分 で あ り
、 濃 す ぎ る と Ｍ ｎ の 溶 出 量 も 増 大 す る た め 適 度 な 濃 度 で 洗 浄 す る 事 が 必 要 で あ る 。 我 々 の
研 究 の 結 果 で は 、 １ ｋ ｇ の 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を ３ リ ッ ト ル の 酸 で 処 理 す る 場 合 、 ２ ～ ４
Ｍ 程 度 の 塩 酸 で 処 理 し た 場 合 に Ｆ ｅ の 除 去 効 果 が あ り 、 Ｍ ｎ の 溶 出 も １ ０ ％ 以 内 に 抑 え ら
れ た 。 ま た 、 粉 砕 機 の 媒 体 を Ｆ ｅ 以 外 の セ ラ ミ ッ ク ス な ど を 用 い る 方 法 も 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン は Ｌ ｉ 化 合 物 と 混 合 し て 、 ま た 、 場 合 に よ っ て は 添 加 元 素 の
化 合 物 と 混 合 し て 焼 成 す る 。 Ｌ ｉ 化 合 物 に は 炭 酸 リ チ ウ ム 、 酸 化 リ チ ウ ム 、 水 酸 化 リ チ ウ
ム な ど が 好 適 に 用 い ら れ る 。 添 加 元 素 と し て は Ａ ｌ ， Ｍ ｇ ， Ｃ ｏ ， Ｎ ｉ ， Ｂ 等 の 化 合 物 が
挙 げ ら れ る 。 焼 成 は ６ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で 焼 成 す る 事 が 必 要 で あ る 。 焼 成 時 間 は ０ ～ ２ ０
時 間 が 好 ま し い 。 ま た 、 以 上 で は マ ン ガ ン 化 合 物 と し て 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い た 場 合
に つ い て 説 明 し た が 、 マ ン ガ ン 化 合 物 と し て 、 化 学 合 成 二 酸 化 マ ン ガ ン ， 炭 酸 マ ン ガ ン 、
天 然 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ １ １ 】
こ こ で 、 リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 の 寿 命 試 験 の 方 法 に つ い て 述 べ て お く 。 リ チ ウ ム マ ン ガ
ン 酸 化 物 ： カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク ： テ フ ロ ン バ イ ン ダ ー ＝ ０ ． ５ ： ０ ． ３ ： ０ ． ２ で 混 合 し て
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シ ー ト 状 に し た 後 に １ ０ ． ５ φ に 打 ち 抜 い て 正 極 合 材 に 用 い た 。 負 極 に Ｌ ｉ メ タ ル 、 電 解
液 に は １ Ｍ － Ｌ ｉ Ｐ Ｆ ６ ／ （ Ｐ Ｃ ： Ｄ Ｍ Ｅ ＝ １ ： １ ） の 混 合 溶 媒 を 用 い て コ イ ン 型 セ ル で
電 池 試 験 を 行 っ た 。 ０ ． ２ Ｃ で ４ ． ３ ～ ３ ． ０ Ｖ の 範 囲 で 充 放 電 を ２ ５ 回 行 い 、 初 期 の 容
量 に 対 す る ２ ５ サ イ ク ル で の 容 量 維 持 率 を 評 価 し た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 に お け る 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン は 次 の 方 法 で 得 ら れ る 。 例 え ば 、 電 解 液 と し て 所 定 濃
度 の 硫 酸 マ ン ガ ン 溶 液 を 用 い 、 陰 極 に カ ー ボ ン 極 、 陽 極 に チ タ ン 板 を 用 い 、 加 温 し つ つ 一
定 の 電 流 密 度 で 電 解 を 行 い 、 陽 極 に 二 酸 化 マ ン ガ ン を 電 析 さ せ る 。 電 析 し た 二 酸 化 マ ン ガ
ン は 陽 極 か ら 剥 離 し 、 所 定 粒 度 ま で 粉 砕 し て 中 和 ・ 水 洗 ・ 乾 燥 を 行 う 。
【 ０ ０ １ ３ 】
そ こ で 、 本 発 明 の 第 １ の 態 様 は 、 Ｆ ｅ の 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 の マ ン ガ ン 化 合 物 を 原
料 と し て 用 い る リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
本 発 明 の 第 ２ の 態 様 は 、 マ ン ガ ン 化 合 物 が 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン で あ る こ と を 特 徴 と す る 請
求 項 １ の リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方 法 に あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 の 第 ３ の 態 様 は 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 塩 酸 で 処 理 し て Ｆ ｅ を 除 去 し 、 Ｆ ｅ の 含 有
量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 と し た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 原 料 と し て 用 い る こ と を 特 徴 と す る リ
チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 製 造 方 法 。
【 ０ ０ １ ６ 】
本 発 明 の 第 ４ の 態 様 は 、 前 記 記 載 の マ ン ガ ン 化 合 物 に Ｌ ｉ 化 合 物 ， 場 合 に よ り Ｍ 元 素 の 化
合 物 （ Ｍ は Ｆ ｅ 以 外 の 元 素 ） を 混 合 し 、 ６ ０ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 焼 成 す る こ と を
特 徴 と す る 異 種 元 素 添 加 、 ま た は 異 種 元 素 置 換 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 焼 成 方 法 に あ る
。 こ こ で 、 Ｍ 元 素 の 化 合 物 と し て は Ａ ｌ ， Ｍ ｇ ， Ｃ ｏ ， Ｎ ｉ ， Ｂ 等 の 化 合 物 が 挙 げ ら れ る
。 こ れ ら Ｍ 元 素 は リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 中 の リ チ ウ ム あ る い は マ ン ガ ン と 置 換 す る 場 合
も あ る し （ 異 種 元 素 置 換 と い う ） 、 置 換 し な い 場 合 も あ る （ 異 種 元 素 添 加 と い う ） 。
【 ０ ０ １ ７ 】
本 発 明 の 第 ５ の 態 様 は 、 Ｆ ｅ の 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 で あ る 前 記 記 載 の リ チ ウ ム マ ン
ガ ン 酸 化 物 に あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
本 発 明 の 第 ６ の 態 様 は 、 前 記 の リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 正 極 に 用 い る こ と を 特 徴 と し た
リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 に あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
次 に 、 本 発 明 を 実 施 例 及 び 比 較 例 に 基 づ い て さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
（ 実 施 例 １ ）
電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン の 製 造 は 以 下 に 示 す 定 法 に よ り 行 っ た 。 即 ち 、 電 解 液 と し て マ ン ガ ン
鉱 石 を 溶 解 し た 所 定 濃 度 の 硫 酸 マ ン ガ ン 溶 液 を 用 い 、 陰 極 に カ ー ボ ン 極 、 陽 極 に チ タ ン 板
を 用 い 、 加 温 し つ つ 一 定 の 電 流 密 度 で 電 解 を 行 い 、 陽 極 に 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン を 電 析 さ せ
た 。 Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ の 電
解 二 酸 化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ２ Ｍ の 塩 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し
た 。 そ の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン １ ０ ０ ０ ｇ と 炭 酸 リ チ ウ
ム ２ ４ １ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２
０ ℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物
は 、 前 記 の 方 法 で 容 量 維 持 率 を 測 定 し て 、 寿 命 試 験 を 行 っ た 。 リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 の
容 量 試 験 に つ い て は 、 同 じ コ イ ン セ ル を 用 い て ０ ． ２ Ｃ で 充 放 電 し た と き の 容 量 を 採 用 し
た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示
す 。
【 ０ ０ ２ １ 】
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（ 実 施 例 ２ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ の 電 解 二
酸 化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ４ Ｍ の 塩 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し た 。
そ の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン １ ０ ０ ０ ｇ と 、 炭 酸 リ チ ウ ム
２ ４ １ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０
℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は
、 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ
の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
（ 実 施 例 ３ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ の 電 解 二
酸 化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ４ Ｍ の 塩 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し た 。
そ の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン ９ ５ ９ ｇ と 、 炭 酸 リ チ ウ ム ２
２ ８ ｇ と 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム １ ８ ． ７ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼
成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０ ℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ
た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ
チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
（ 実 施 例 ４ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ の 電 解 二
酸 化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ４ Ｍ の 塩 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し た 。
そ の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン ９ ４ ４ ｇ と 、 炭 酸 リ チ ウ ム ２
２ ８ ｇ と 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム ３ ９ ． ５ ｇ と 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ４ ． ６ ９ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ
り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０ ℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ
ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で
評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験
の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
（ 実 施 例 ５ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ の 電 解 二
酸 化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ４ Ｍ の 塩 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し た 。
そ の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン ９ ４ ４ ｇ と 、 炭 酸 リ チ ウ ム ２
２ ８ ｇ と 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム ３ ９ ． ５ ｇ と 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ４ ． ６ ９ ｇ と 四 ホ ウ 酸 リ チ ウ
ム ２ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０ ℃
／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、
実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の
含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
（ 実 施 例 ６ ）
セ ラ ミ ッ ク ス を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン １ ０ ０ ０ ｇ と
炭 酸 リ チ ウ ム ２ ４ １ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０
０ ℃ ま で ２ ０ ℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン
ガ ン 酸 化 物 は 、 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン
酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す
【 ０ ０ ２ ６ 】
（ 比 較 例 １ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ 電 解 二 酸
化 マ ン ガ ン １ ０ ０ ０ ｇ と 炭 酸 リ チ ウ ム ２ ４ １ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２
０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０ ℃ ／ ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た
。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得
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ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含 有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
（ 比 較 例 ２ ）
Ｆ ｅ 　 合 金 を 媒 体 に し た 粉 砕 機 で ２ ５ μ ｍ に 粉 砕 し た Ｆ ｅ の 含 有 量 １ ２ ０ ｐ ｐ ｍ 電 解 二 酸
化 マ ン ガ ン １ ｋ ｇ を ４ Ｍ の 硫 酸 水 溶 液 ３ リ ッ ト ル に 分 散 し 、 室 温 で １ ５ 時 間 攪 拌 し た 。 そ
の 後 、 ろ 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て 得 ら れ た 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン １ ０ ０ ０ ｇ と 炭 酸 リ チ ウ ム ２ ４
１ ｇ を ボ ー ル ミ ル に よ り 混 合 し 、 ９ ０ ０ ℃ で ２ ０ ｈ ｒ 焼 成 し た 後 、 ５ ０ ０ ℃ ま で ２ ０ ℃ ／
ｈ ｒ で 降 温 し て リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 得 た 。 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、 実
施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 評 価 を 行 っ た 。 表 １ に 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｆ ｅ の 含
有 量 、 容 量 、 寿 命 試 験 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ９ 】
以 上 よ り 、 実 施 例 １ ～ ６ で 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 正 極 材 料 に 用 い た リ チ ウ ム
イ オ ン 二 次 電 池 は 、 比 較 例 １ ～ ２ で 得 ら れ た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 正 極 材 料 に 用 い た
リ チ ウ ム イ オ ン 二 次 電 池 と 比 較 し て 、 高 容 量 で あ る ほ か に 、 長 寿 命 で あ る こ と が 分 か る 。
【 発 明 の 効 果 】
以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 に よ る と 高 容 量 で あ る ほ か に 、 長 寿 命 で あ る リ チ ウ ム イ オ ン
二 次 電 池 用 正 極 材 料 を 提 供 す る こ と が で き る 。
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