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(57)【要約】
【課題】ナトリウム等の不純物の混入を抑制でき、高純
度の炭酸マンガンをより簡単且つ安価に得ることが可能
な炭酸マンガンの製造方法を提供する。
【解決手段】マンガン溶液にアルカリ剤を添加してｐＨ
調整し、水酸化マンガンを作製する水酸化工程と、得ら
れた水酸化マンガンを純水中で洗浄する洗浄工程と、洗
浄後の水酸化マンガンに炭酸ガスを吹き込む炭酸化工程
とを備える炭酸マンガンの製造方法である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マンガン溶液にアルカリ剤を添加してｐＨ調整し、水酸化マンガンを作製する水酸化工
程と、
　得られた水酸化マンガンを純水中で洗浄する洗浄工程と、
　洗浄後の水酸化マンガンに炭酸ガスを吹き込む炭酸化工程と
を備える炭酸マンガンの製造方法。
【請求項２】
　前記水酸化工程が、マンガン溶液のｐＨを９以上に調整することを含む請求項１に記載
の炭酸マンガンの製造方法。
【請求項３】
　前記洗浄工程は、洗浄後の水酸化マンガン中のナトリウム濃度が１００ｍａｓｓｐｐｍ
以下となるように洗浄することを含む請求項１又は２に記載の炭酸マンガンの製造方法。
【請求項４】
　前記アルカリ剤が水酸化ナトリウムである請求項１～３のいずれか１項に記載の炭酸マ
ンガンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭酸マンガンの製造方法に関し、特に、マンガン溶液からの炭酸マンガンの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器やリチウムイオン二次電池のような電池材料に加えて合金その他様々な
材料においてマンガンの使用が盛んに行われてきている。これらの機器・電池・材料等に
おいては、マンガンだけでなく他の金属成分が組み合されて使用されている。このため、
機器・電池等に使用されていたマンガンをリサイクルするにあたっては、これらの金属成
分からマンガンのみを分離することが必要である。
【０００３】
　マンガンの分離のための手法の一つとして酸性抽出剤を用いる方法があり、特開２００
８－２３１５２２号公報（特許文献１）に示されているように一般的に用いられている。
しかしながら、酸性抽出剤を使用すると、抽出剤から水相に金属成分を取り出すために酸
と接触させる必要がある。抽出剤に含まれるマンガンの多くを水相に移すためには、抽出
剤に接触する水相を強酸性に変えておかなければならない。このように抽出工程を通じて
得られたマンガン水溶液は強酸性である。
【０００４】
　このようにして得られた酸性マンガン溶液から酸化マンガンか炭酸マンガンを得ようと
するためにｐＨ調整を実施する場合、例えば苛性ソーダや苛性カリのような水酸化物を用
いると水相のナトリウムやカリウムイオン濃度が上昇し、目的の炭酸マンガン中に不純物
が混入しやすくなると考えるのが一般的である。そこで考えられた手法が、特開２０１１
－０１６６６８号公報（特許文献２）に示されている中和剤としてアンモニアを使用する
方法である。しかしながら、アンモニアを使用するとその処理のために製造コストの増加
を引き起こす。そこで、より安価に高純度なマンガン化合物を得る手法が求められてきた
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－２３１５２２号公報
【特許文献２】特開２０１１－０１６６６８号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　マンガン溶液から炭酸マンガンを安価に得ようとする場合、ｐＨ調整剤・炭酸供給剤と
して炭酸ナトリウムを用いて、炭酸マンガンの沈殿を生成させろ過により分離することが
最も簡単な方法である。次に考えられる方法が、炭酸化反応が起こるｐＨ領域までｐＨを
上げる目的で苛性ソーダや苛性カリを用い、その後に炭酸塩により炭酸化する方法も考え
られる。しかしながら、これらの方法では炭酸化時に液中に含まれるナトリウム成分が炭
酸マンガンに混入する恐れがある。
【０００７】
　特に前述のように抽出工程から得られた逆抽出液のように酸濃度が高い場合は、ｐＨ調
整によって溶液に多くのナトリウムが増えてしまうため、さらにナトリウム分が炭酸マン
ガン中に混入しやすい条件になってしまう。こういったナトリウムの混入を取り除くため
に多量の洗浄水を使用すると、炭酸マンガンをろ液に流出させてしまうし、洗浄を続けて
も炭酸マンガンの内部に含まれているナトリウム分は減少しない。
【０００８】
　そこで、本発明は、ナトリウム等の不純物の混入を抑制でき、高純度の炭酸マンガンを
より簡単且つ安価に得ることが可能な炭酸マンガンの製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために本発明者が鋭意検討した結果、マンガン溶液のｐＨを適正な
範囲に調整して水酸化マンガンを生成させ、洗浄後、得られた水酸化マンガンに対して炭
酸ガスを吹き込むことで、マンガン溶液中のナトリウム濃度を有意に低下させ、高純度の
炭酸マンガンを簡単且つ安価に得ることができることを見いだした。
【００１０】
　かかる知見を基礎として完成した本発明は一側面において、マンガン溶液にアルカリ剤
を添加してｐＨ調整し、水酸化マンガンを作製する水酸化工程と、得られた水酸化マンガ
ンを純水中で洗浄する洗浄工程と、洗浄後の水酸化マンガンに炭酸ガスを吹き込む炭酸化
工程とを備える炭酸マンガンの製造方法である。
【００１１】
　本発明の炭酸マンガンの製造方法は一実施態様において、水酸化工程が、マンガン溶液
のｐＨを９以上に調整することを含む。
【００１２】
　本発明の炭酸マンガンの製造方法は別の一実施態様において、洗浄工程は、洗浄後の水
酸化マンガン中のナトリウム濃度が１００ｍａｓｓｐｐｍ以下となるように洗浄すること
を含む。
【００１３】
　本発明の炭酸マンガンの製造方法は別の一実施態様において、アルカリ剤が水酸化ナト
リウムである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、ナトリウム等の不純物の混入を抑制でき、高純度の炭酸マンガンをよ
り簡単且つ安価に得ることが可能な炭酸マンガンの製造方法が提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の実施例に係る炭酸マンガンの製造方法の一態様を示す処理フローである
。
【図２】本発明の実施例に係る炭酸マンガンの沈殿物のＸＲＤパターンを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の実施の形態に係る炭酸マンガンの製造方法において、原料とするマンガン溶液
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のマンガン濃度は任意のものを使用できる。始めにマンガン溶液にアルカリ剤を加え、液
中に水酸化物でマンガンが沈殿するまでｐＨを上げる。ｐＨ調整に使用されるアルカリ剤
としては、苛性ソーダ、苛性カリ等が利用可能である。水酸化マンガンを高効率で得るた
めに、ｐＨ調整は、マンガン溶液のｐＨを９以上、好ましくはｐＨを９．０～９．５に調
整するのが望ましい。
【００１７】
　水酸化マンガンを生成させた後は、ろ過などにより、得られた水酸化マンガンと液側中
に溶解するナトリウム分とを固液分離する。固液分離は通常はろ過で行う。さらに純水に
よる洗浄を行い、ナトリウム分を取り除く操作を繰り返す。洗浄回数に特に制限はないが
、水酸化マンガンを含むスラリー中のナトリウム濃度を１００質量ｐｐｍ以下に低減する
ように洗浄することが好ましい。これにより、最終的に得られる炭酸マンガンの不純物（
ナトリウム）濃度を低減でき、高純度の炭酸マンガンが得られる。以下に制限されないが
、洗浄工程は、例えば４回以上洗浄を繰り返すことにより、水酸化マンガンを含むスラリ
ー中のナトリウム濃度を１００質量ｐｐｍ以下に低減できる。なお、マンガンの酸化を抑
えたい場合は、デカンテーションを利用して空気との接触による酸化を防ぐことが好まし
い。
【００１８】
　洗浄後の水酸化マンガンのスラリーに炭酸ガスを吹き込み、炭酸マンガンを生成させる
。炭酸ガスを使用することにより、従来の製造工程に比べてナトリウム等の不純物の混入
を抑制でき、より簡単且つ安価に高濃度の炭酸マンガンを製造することができる。
【００１９】
　炭酸ガスの吹き込み量としては、水酸化マンガン水溶液１～１００ｇ／Ｌ、１Ｌに対し
て炭酸ガス（二酸化炭素）１０～１０００ｍｌ／分、好ましくは５０～２００ｍｌ／分で
１～１２００分間とすることができる。反応後、ろ過等により得られた炭酸マンガンを固
液分離し、得られた炭酸マンガンを乾燥させることにより、炭酸マンガンが製造できる。
【００２０】
　このように本発明の実施の形態に係るマンガンの製造方法によれば、以下の効果を得ら
れる。
　（１）ナトリウム濃度の低い炭酸マンガンを容易に得られる。
　（２）抽出後液からのマンガンの回収に当たり、酸性が強い液中から炭酸マンガンの生
成においてもナトリウム等の不純物が少ない炭酸マンガンを容易に得られる。
【実施例】
【００２１】
　以下に本発明の実施例を示すが、以下の実施例に本発明が限定されることを意図するも
のではない。
【００２２】
（実施例１）
　図１に示す処理フローに沿って、炭酸マンガンを製造した。まず、マンガン水溶液（ｐ
Ｈ４．８、マンガン濃度５０ｇ／Ｌ、２００ｍｌ）に、２５％－ＮａＯＨを４５ｍｌ添加
した。このマンガン液スラリーをろ過により固液分離した。ろ液のｐＨは９、Ｎａ濃度は
２４．２６ｇ／Ｌであった。ろ別したＭｎスラリーは純水中にリパルプして、Ｎａを洗浄
した。洗浄操作は４回繰り返した。洗浄液のＮａ濃度は１回目から順に１２．３５ｇ／Ｌ
、０．１０９ｇ／Ｌ、０．０１７ｇ／Ｌ、０．００８ｇ／Ｌであった。４回洗浄後のスラ
リーを一部乾燥して得られた粉末のＮａ品位を測定したところ９６ｍａｓｓｐｐｍであっ
た。
【００２３】
　４回洗浄後のスラリーを再度純水中にリパルプして、二酸化炭素を１００ｍｌ／分の条
件で１２０分間吹き込んだ。二酸化炭素吹込み後に殿物をろ過して殿物を液相より分離し
た。殿物は、乾燥後、ＸＲＤ分析を行ったところ、殿物は主に炭酸マンガンであることが
分かった。得られた沈殿物のＸＲＤパターンを図２に示す。
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　炭酸マンガン中のナトリウム不純物品位を測定したところ７０ｍａｓｓｐｐｍであった
。
【００２４】
（比較例１）
　マンガン水溶液（ｐＨ６、マンガン濃度３５ｇ／Ｌ）を１Ｌ用意し、１００ｇ／Ｌ－炭
酸ソーダ溶液を１Ｌ加えた。添加後のｐＨは１０．５であった。このマンガン液スラリー
をろ過により固液分離した。次に純水中にリパルプすることで、Ｎａの洗浄を行った。洗
浄操作を６回繰り返し、洗浄液のＮａ濃度を測定したところ０．００５ｍｇ／Ｌであった
。
　炭酸マンガン中のナトリウム不純物濃度を測定したところ３５００ｍａｓｓｐｐｍであ
った。

【図１】 【図２】
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