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最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 か ら 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
　 温 度 が ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る ク エ ン 酸 の 水 溶 液 を 用 い た 前 記 リ チ ウ ム マ ン ガ ン  
酸 化 物 に 対 す る 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 前 記 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 か ら  
マ ン ガ ン を 前 記 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和  
物 を 析 出 さ せ る ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 一 段 階 の 工 程 の 反 応 が 下 記 式 （ Ａ ） で 示 さ れ る
　 請 求 項 １ に 記 載 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 。

請求項の数　5　（全13頁）
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【 化 ３ 】

【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 の 処 理 時 間 が ５ 分 以 上 １ ８ ０ 分 以 下 で あ る
　 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 水 溶 液 の ク エ ン 酸 の 濃 度 が ０ ． ３ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 上 ２ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 下 で あ る
　 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 重 量 （ Ｓ ） と 前 記 水 溶 液 の 重 量 （ Ｌ ） の 比 率 で あ る 固 体  
濃 度 Ｓ ／ Ｌ が １ ｗ ｔ ％ 以 上 ４ ｗ ｔ ％ 以 下 で あ る
　 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 含 ん だ 材 料 か ら ク エ ン 酸 を 用 い た 水 熱 酸 浸 出 処 理  
に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン は 、 マ ン ガ ン に ク エ ン 酸 が １ つ 配 位 し た 錯 体 で あ り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ  
ン 一 水 和 物 は 結 晶 状 態 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン は 、 焼 成 す る こ と で 電 池 電 極 材 料 等 と し て 用 い ら れ る マ ン ガ ン を 得 る  
原 料 と な る 。 こ の 他 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン は 、 ポ リ ア ミ ド や 高 分 子 組 成 物 等 の 分 野 等 、 様 々  
な 分 野 で の 利 用 が 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 非 特 許 文 献 １ に は 、 ま ず Ｍ ｎ Ｃ ｌ ２ と Ｎ ａ Ｏ Ｈ と か ら Ｍ ｎ （ Ｏ Ｈ ） ２ を 生 成 し 、 次 に Ｍ  
ｎ （ Ｏ Ｈ ） ２ と ク エ ン 酸 と を 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 多 段 階 の 工 程 を 経 て ク エ ン 酸 マ ン ガ  
ン を 製 造 す る 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 非 特 許 文 献 ２ に は 、 ま ず Ｍ ｎ Ｃ ｌ ２ と ク エ ン 酸 と か ら そ れ ら を 含 有 す る 溶 液 を 生 成 し 、  
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次 に 上 記 で 得 ら れ た 溶 液 を 数 日 冷 蔵 保 存 す る こ と に よ り 、 多 段 階 の 工 程 を 経 て ク エ ン 酸 マ  
ン ガ ン を 製 造 す る 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 非 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 文 献 】 F u j i t a  T . ,  S t r u c t u r a l  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  D i v a l e n t  I r o n  a n d  M a n g a n e s e  
C o m p l e x e s  w i t h  C i t r i c  A c i d  b y  I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p y ,  C h e m i c a l  &  P h a r m a c e u t  
i c a l  B u l l e t i n ,  3 0 ( 1 0 )  3 4 6 1 - 5  ( 1 9 8 2 )
【 文 献 】 D e n g  Y .  F ,  Z h o u  Z .  H ,  W a n  H .  L ,  N g  S .  W . ,  Δ -  A q u a -  S -  c i t r a t o  ( 2 - )  m a  
n g a n e s e  ( I I ) ,  A c t a  C r y s t a l l o g r a p h i c a  S e c t i o n  E  5 9 ( 6 )  m 3 1 0 - m 3 1 2  ( 2 0 0 3 )
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 し か し な が ら 、 従 来 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 は 、 多 段 階 の 工 程 を 経 て 製 造 す る 方  
法 で あ り 、 よ り 簡 便 に 実 施 す る こ と が で き る ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 が 求 め ら れ て い  
る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 上 記 の よ う な 問 題 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 従 来 よ り も 簡 便 に  
ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 を 実 施 で き る ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的  
と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 含 ん だ 材 料 か ら 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン を 製 造 す る 方  
法 で あ っ て 、 温 度 が ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る ク エ ン 酸 の 水 溶 液 を 用 い た 前 記 材 料 に  
対 す る 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 前 記 材 料 か ら マ ン ガ ン を 前 記 水 溶 液 中 に 浸  
出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 を 析 出 さ せ る ク エ ン 酸 マ ン  
ガ ン の 製 造 方 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に よ る と 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 生 成 反 応 が 一 段 階 の 工 程 で 完 了 す る た め 、 従 来 よ  
り も 簡 便 に ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 を 実 施 で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ １ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 検 証 実 験 １ で 用 い た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 及 び 検 証 実 験 １ で 得 ら れ た  
白 色 の 析 出 物 の Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル で あ る 。
【 図 ２ 】 図 ２ は 、 検 証 実 験 ３ に 係 る リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の 浸 出 率 の 温 度 依 存 性 を 示 す 図  
で あ る 。
【 図 ３ Ａ 】 図 ３ Ａ は 、 検 証 実 験 ４ に 係 る ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ２ Ｍ に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン  
ガ ン の 浸 出 率 の 時 間 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ Ｂ 】 図 ３ Ｂ は 、 検 証 実 験 ４ に 係 る ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ３ Ｍ に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン  
ガ ン の 浸 出 率 の 時 間 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ Ｃ 】 図 ３ Ｃ は 、 検 証 実 験 ４ に 係 る ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ４ Ｍ に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン  
ガ ン の 浸 出 率 の 時 間 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ Ｄ 】 図 ３ Ｄ は 、 検 証 実 験 ４ に 係 る ク エ ン 酸 濃 度 １ ． ０ Ｍ に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン  
ガ ン の 浸 出 率 の 時 間 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ４ Ａ 】 図 ４ Ａ は 、 検 証 実 験 ５ に 係 る 処 理 時 間 １ ５ 分 に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の  
浸 出 率 の ク エ ン 酸 濃 度 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ４ Ｂ 】 図 ４ Ｂ は 、 検 証 実 験 ５ に 係 る 処 理 時 間 ６ ０ 分 に お け る リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の  
浸 出 率 の ク エ ン 酸 濃 度 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 図 ５ は 、 検 証 実 験 ６ に 係 る リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の 浸 出 率 の 、 材 料 の 重 量 （ Ｓ ）  
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と 水 溶 液 の 重 量 （ Ｌ ） の 比 率 （ Ｓ ／ Ｌ ） 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
＜ 本 発 明 の 概 略 ＞
　 本 発 明 者 ら は 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 に 対 し 、 錯 体 形 成 性 の 酸 で あ る ク エ ン 酸 の 水 溶  
液 を 用 い て 水 熱 酸 浸 出 処 理 を 行 っ た 。 こ こ で 、 ク エ ン 酸 を 用 い た 水 熱 酸 浸 出 処 理 と は 、 ク  
エ ン 酸 を 浸 出 剤 と し 、 さ ら な る 還 元 剤 を 用 い ず に 反 応 温 度 を 所 定 の 温 度 以 上 に 保 っ た 液 体  
水 中 で 浸 出 を 行 う 、 湿 式 精 錬 プ ロ セ ス の 一 つ で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 そ の 結 果 、 水 熱 酸 処 理 を 行 う 温 度 を 所 定 温 度 に 制 御 し て 行 う こ と で 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン  
酸 化 物 か ら マ ン ガ ン を 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の  
一 水 和 物 を 析 出 さ せ る こ と が で き 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 生 成 反 応 が 一 段 階 の 工 程 で 完 了 す  
る こ と を 見 出 し た 。 本 発 明 は 、 こ の 知 見 に 基 づ く も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
＜ 実 施 形 態 ＞
　 本 発 明 の 実 施 形 態 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 は 、 ま ず 、 ク エ ン 酸 水 溶 液 を 用 意 し 、  
ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 投 入 し 、 混 合 す る 。 次 い で 、 リ チ ウ ム マ ン ガ  
ン 酸 化 物 を 投 入 し た ク エ ン 酸 水 溶 液 を 所 定 温 度 に 加 熱 し て マ ン ガ ン イ オ ン を 浸 出 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 の よ う に ク エ ン 酸 水 溶 液 に マ ン ガ ン イ オ ン を 浸 出 さ せ る 際 に 、 ク エ ン 酸 水 溶 液 の 温  
度 を 所 定 範 囲 に 設 定 す る こ と で 、 ク エ ン 酸 水 溶 液 を 用 い た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 に 対 す  
る 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 か ら マ ン ガ ン を ク エ ン  
酸 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 を 析 出 さ せ  
る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 水 熱 有 機 酸 浸 出 処 理 に よ り 液 相 内 （ ク エ ン 酸 水 溶 液 内 ） に は リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン が 浸  
出 さ れ る 。 マ ン ガ ン は 、 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 か ら マ ン ガ ン を ク  
エ ン 酸 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 を 析 出  
さ せ る 。 リ チ ウ ム は 、 そ の ま ま 溶 液 と し て 慣 用 の 方 法 で 処 理 し 、 最 終 的 に は 、 析 出 条 件 を  
変 え て そ れ ぞ れ の 不 溶 性 塩 、 例 え ば 炭 酸 塩 と し て 沈 殿 さ せ る こ と で 回 収 で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 上 記 の 一 段 階 の 工 程 の 反 応 は 、 例 え ば 下 記 式 （ Ａ ） で 示 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
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【 化 １ 】

【 ０ ０ １ ９ 】
＜ ク エ ン 酸 水 溶 液 に つ い て ＞
　 ク エ ン 酸 は 、 還 元 性 を 有 し 、 且 つ 錯 体 形 成 性 の 有 機 酸 で あ る 。 ク エ ン 酸 は 、 リ チ ウ ム マ  
ン ガ ン 酸 化 物 か ら マ ン ガ ン を 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン 錯 体 一 水 和  
物 を 析 出 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ク エ ン 酸 は 、 ３ 個 の 酸 解 離 可 能 な 水 素 を 有 す る 有 機 酸 で あ り 、 第 １ 酸 解 離 定 数 Ｋ ａ １ は  
７ ． ４ × １ ０ ― ４ で あ り 、 第 ２ 酸 解 離 定 数 Ｋ ａ ２ は １ ． ７ × １ ０ ― ５ で あ り 、 第 ３ 酸 解 離 定  
数 Ｋ ａ ３ は ４ ． ０ × １ ０ ― ７ で あ る 。 ２ 価 の ク エ ン 酸 イ オ ン と ２ 価 の マ ン ガ ン イ オ ン と か ら  
中 性 の 錯 体 が 形 成 さ れ 、 錯 体 の 一 水 和 物 が 固 体 と な っ て 析 出 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ク エ ン 酸 以 外 の 有 機 酸 に つ い て は 、 マ ン ガ ン を 水 熱 酸 浸 出 す る こ と が 可 能 で あ り 、 さ ら  
に マ ン ガ ン と 錯 体 を 形 成 し て 固 体 に な っ て 析 出 可 能 で あ れ ば 用 い る こ と が で き る 。 ク エ ン  
酸 水 溶 液 の ク エ ン 酸 濃 度 は 、 ０ ． ３ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 上 ２ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 下 が 好 ま し い 。 ク エ ン  
酸 濃 度 は 、 さ ら に 好 ま し く は ０ ． ３ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 上 ０ ． ５ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 下 で あ る 。 ク エ ン  
酸 濃 度 が 薄 す ぎ る と 浸 出 が 十 分 で は な く 、 濃 す ぎ る と 析 出 収 率 が 低 下 す る 。 ま た 、 リ チ ウ  
ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の 重 量 （ Ｓ ） と ク エ ン 酸 水 溶 液 の 重 量 （ Ｌ ） の 比 率 （ 固 体 濃 度 ） Ｓ ／ Ｌ  
は 、 １ ｗ ｔ ％ 以 上 ４ ｗ ｔ ％ 以 下 が 好 ま し い 。 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ が 低 す ぎ る と マ ン ガ ン が 錯 体  
を 形 成 し 固 体 と な り 析 出 し て も 、 再 度 マ ン ガ ン 錯 体 が 浸 出 し て し ま い 析 出 収 率 は 低 下 す る  
。 高 す ぎ る と 浸 出 率 が 低 下 し 全 体 の 析 出 率 も 減 少 す る 。 溶 媒 と し て は 、 水 、 ア ル コ ー ル 水  
溶 液 な ど 、 特 に 水 又 は １ ０ ～ ９ ０ ％ エ タ ノ ー ル 水 溶 液 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
＜ 水 熱 酸 浸 出 の 反 応 温 度 に つ い て ＞
　 リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の 水 熱 酸 浸 出 の 温 度 条 件 に つ い て 、 よ り 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 マ ン ガ ン の 水 熱 酸 浸 出 処 理 は 、 ９ ０ ℃ 未 満 で も 可 能 で あ る が 、 ク エ ン 酸 水 溶 液 を 用 い た  
リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 に 対 す る 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 上 記 式 （ Ａ ） で 示 さ れ る 一 段 階 の 工 程  
を 生 じ さ せ る た め に 、 ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 の 温 度 で 行 わ れ る 。 ９ ０ ℃ 未 満 、 あ る い は  
２ ０ ０ ℃ 超 の 温 度 で は 、 マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 の 析 出 収 率 が 低 下 す る 。
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【 ０ ０ ２ ４ 】
　 リ チ ウ ム の 水 熱 酸 浸 出 処 理 は 、 ６ ０ ℃ 以 上 １ ５ ０ ℃ 以 下 が 好 ま し い 。 上 記 の マ ン ガ ン が  
浸 出 さ れ る 反 応 温 度 で は 、 リ チ ウ ム は 水 熱 酸 浸 出 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
＜ 水 熱 酸 浸 出 の 処 理 時 間 に つ い て ＞
　 水 熱 酸 浸 出 に 適 し た 処 理 時 間 は 、 反 応 温 度 に よ り 変 化 す る 。 マ ン ガ ン の 浸 出 の た め の 処  
理 時 間 は 、 ５ 分 以 上 １ ８ ０ 分 以 下 が 好 ま し く 、 さ ら に 好 ま し く は １ ５ 分 以 上 ６ ０ 分 以 下 で  
あ る 。 処 理 時 間 が 短 す ぎ る と 析 出 が 不 十 分 で あ り 、 長 す ぎ る と 再 度 浸 出 す る 。 リ チ ウ ム の  
浸 出 の た め の 処 理 時 間 は 、 ３ 分 以 上 ３ ０ 分 以 下 が 好 ま し く 、 さ ら に 好 ま し く は ５ 分 以 上 １  
５ 分 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 好 ま し い 態 様 で は 、 マ ン ガ ン は 、 ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 の 温 度 に て ５ 分 以 上 １ ８ ０ 分  
以 下 の 処 理 時 間 で 水 熱 酸 浸 出 処 理 を 行 う の が 良 い 。 リ チ ウ ム は 、 ６ ０ ℃ 以 上 １ ５ ０ ℃ 以 下  
の 温 度 に て ５ 分 以 上 １ ５ 分 以 下 の 処 理 時 間 で 水 熱 酸 浸 出 処 理 を 行 う の が 良 い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
＜ 作 用 及 び 効 果 ＞
　 以 上 の 構 成 に お い て 、 本 発 明 の 実 施 形 態 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 は 、 リ チ ウ ム マ  
ン ガ ン 酸 化 物 を 含 ん だ 材 料 に 対 す る 、 温 度 が ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る ク エ ン 酸 の 水  
溶 液 を 用 い た 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 上 記 材 料 か ら マ ン ガ ン を 水 溶 液 中 に  
浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 を 析 出 さ せ る 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 上 記 の 一 段 階 の 工 程 の 反 応 は 、 例 え ば 下 記 式 （ Ａ ） で 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 化 ２ 】

【 ０ ０ ３ ０ 】
　 よ っ て 、 本 発 明 の 実 施 形 態 の ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 方 法 は 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 生 成  
反 応 が 一 段 階 の 工 程 で 完 了 す る た め 、 従 来 よ り も 簡 便 に ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 製 造 を 実 施 で  
き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
＜ 検 証 実 験 ＞
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（ 検 証 実 験 １ ）
　 検 証 実 験 １ に お い て 、 ０ ． ４ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ の 濃 度 の ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸  
化 物 を 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ が １ ｗ ｔ ％ と な る よ う に 投 入 し て 混 合 し 、 １ ２ ０ ℃ に ６ ０ 分 加 熱 し  
て 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り 白 色 の 析 出 物 を 得 た 。 Ｘ Ｒ Ｄ （ Ｘ 線 回 折 分 析 ） に よ り 、 上  
記 で 原 料 と し て 用 い た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 及 び 上 記 で 得 ら れ た 白 色 の 析 出 物 の Ｘ Ｒ Ｄ  
ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 図 １ は 、 検 証 実 験 １ で 用 い た リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 及 び 検 証 実 験 １ で 得 ら れ た 白 色 の  
析 出 物 の Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 １ の 下 段 に 、 原 料 の リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 の Ｘ Ｒ  
Ｄ ス ペ ク ト ル と 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 （ Ｌ ｉ Ｍ ｎ ２ Ｏ ４ ） に つ い て 既 に 知 ら れ て い る  
Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 位 置 を 示 す デ ー タ と を 並 べ て 示 す 。 原 料 と し て 用 い た リ チ ウ ム  
マ ン ガ ン 酸 化 物 は 、 Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル か ら 確 か に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 で あ る こ と が 確  
認 で き た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 図 １ の 上 段 に 、 検 証 実 験 １ で 得 ら れ た 白 色 の 析 出 物 の Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル と 、 ク エ ン 酸 マ  
ン ガ ン 一 水 和 物 （ Ｃ ６ Ｈ ８ Ｍ ｎ Ｏ ８ ） に つ い て 既 に 知 ら れ て い る Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク ト ル の ピ ー ク  
位 置 を 示 す デ ー タ と を 並 べ て 示 す 。 検 証 実 験 １ で 得 ら れ た 白 色 の 析 出 物 は 、 Ｘ Ｒ Ｄ ス ペ ク  
ト ル か ら ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 で あ る こ と が 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
（ 検 証 実 験 ２ ）
　 検 証 実 験 ２ で は 、 表 １ の 実 施 例 １ ～ １ ６ に 示 す よ う に 、 反 応 温 度 （ T [ ℃ ] ） 、 処 理 時 間 （  
T i m e [ m i n ] ） 、 固 体 濃 度 （ Ｓ ／ Ｌ [ w t ％ ] ） ク エ ン 酸 濃 度 （ H 3 C i t  c o n c e n t r a t i o n [ m o l / L ]  
） に つ い て 異 な る 種 々 の 条 件 で 、 ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 投 入 し て 水  
熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 を 得 た 。 得 ら れ た ク エ ン 酸 マ ン ガ ン  
一 水 和 物 の 析 出 収 率 （ １ ０ ０ ％ か ら Ｍ ｎ の 浸 出 率 を 差 し 引 い た 値 ） を 算 出 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
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【 表 １ 】

【 ０ ０ ３ ６ 】
　 表 １ に 示 す よ う に 、 水 溶 液 の 反 応 温 度 が ９ ０ ℃ 以 上 ２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る と き に 、 ク エ ン  
酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 が 得 ら れ た 。 こ の と き の 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 の 処 理 時 間 は  
、 ５ 分 以 上 １ ８ ０ 分 以 下 で あ っ た 。 ま た 、 水 溶 液 の ク エ ン 酸 の 濃 度 が ０ ． ３ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以  
上 ２ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ 以 下 で あ っ た 。 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ は １ ｗ ｔ ％ 以 上 ４ ｗ ｔ ％ 以 下 で あ っ た 。 上  
記 の 条 件 に お い て 、 一 段 階 の 工 程 で 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和  
物 を 得 た 。 得 ら れ た ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 の 析 出 収 率 は ２ ５ ％ 以 上 ７ ９ ％ 以 下 で あ っ  
た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
（ 検 証 実 験 ３ ）
　 検 証 実 験 ３ で は 、 ０ ． ４ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ の 濃 度 の ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物  
を 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ が １ ｗ ｔ ％ と な る よ う に 投 入 し て 混 合 し 、 所 定 の 反 応 温 度 で ６ ０ 分 加 熱  
し 、 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 を 得 た 。 反 応 温 度 は ９ ０ ℃ 、  
１ ２ ０ ℃ 、 １ ５ ０ ℃ 、 １ ８ ０ ℃ と し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 図 ２ は 、 検 証 実 験 ３ に 係 る リ チ ウ ム （ Ｌ ｉ ） 及 び マ ン ガ ン （ Ｍ ｎ ） の 浸 出 率 の 温 度 依 存  
性 を 示 す 図 で あ る 。 マ ン ガ ン の 浸 出 率 は 、 反 応 温 度 を ９ ０ ℃ か ら 上 げ る と 浸 出 率 は や や 低  
下 す る が 、 １ ５ ０ ℃ を 超 え る と 増 加 し た 。 図 ２ に 示 さ れ る よ う に 、 浸 出 率 が 低 い ９ ０ ℃ ～  
１ ５ ０ ℃ の 範 囲 が 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な る 好 ま し い 温 度 範 囲 で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
（ 検 証 実 験 ４ ）
　 検 証 実 験 ４ で は 、 所 定 の 濃 度 の ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 固 体 濃 度 Ｓ  
／ Ｌ が １ ｗ ｔ ％ と な る よ う に 投 入 し て 混 合 し 、 １ ２ ０ ℃ あ る い は １ ８ ０ ℃ の 反 応 温 度 で 所  
定 時 間 加 熱 し 、 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 を 得 た 。 ク エ ン 酸  
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濃 度 は ０ ． ２ Ｍ 、 ０ ． ３ Ｍ 、 ０ ． ４ Ｍ 、 １ ． ０ Ｍ （ [ Ｍ ] は [ ｍ ｏ ｌ ／ Ｌ ] を 示 す ） と し た 。  
処 理 時 間 は ０ 分 ～ ９ ０ 分 の 範 囲 で 変 化 さ せ た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 図 ３ Ａ ～ ３ Ｄ は 、 検 証 実 験 ４ に 係 る そ れ ぞ れ ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ２ Ｍ 、 ０ ． ３ Ｍ 、 ０ ． ４  
Ｍ 、 １ ． ０ Ｍ に お け る リ チ ウ ム （ Ｌ ｉ ） 及 び マ ン ガ ン （ Ｍ ｎ ） の 浸 出 率 の 時 間 依 存 性 を 示  
す 図 で あ る 。 図 ３ Ａ 、 図 ３ Ｂ 、 及 び 図 ３ Ｄ は 反 応 温 度 １ ２ ０ ℃ と し た と き の 結 果 を 示 し 、  
図 ３ Ｃ は 反 応 温 度 を １ ２ ０ ℃ と し た と き の 結 果 （ 図 中 １ ２ ０ の 符 号 を 付 け て 示 す ） と 、 反  
応 温 度 １ ８ ０ ℃ と し た と き の 結 果 （ 図 中 １ ８ ０ の 符 号 を 付 け て 示 す ） を 示 す 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 図 ３ Ａ に 示 す よ う に 、 ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ２ Ｍ で は 、 処 理 時 間 に よ ら ず に 浸 出 率 は 高 い ま  
ま で あ り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 は 高 ま ら な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 図 ３ Ｂ に 示 す よ う に 、 ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ３ Ｍ で は 、 １ ５ 分 以 上 で 浸 出 率 が 低 く な り 、 ク  
エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な っ た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 図 ３ Ｃ に 示 す よ う に 、 ク エ ン 酸 濃 度 ０ ． ４ Ｍ で は 、 反 応 温 度 １ ２ ０ ℃ に お い て ５ ０ 分 以  
上 で 浸 出 率 は 低 く な り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な っ た 。 反 応 温 度 １ ８ ０ ℃ に  
お い て は 処 理 時 間 に よ ら ず に 浸 出 率 は 高 い ま ま で あ り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 は 高  
ま ら な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 図 ３ Ｄ に 示 す よ う に 、 ク エ ン 酸 濃 度 １ ． ０ Ｍ で は 、 処 理 時 間 に よ ら ず に 浸 出 率 は 高 い ま  
ま で あ り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 は 高 ま ら な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
（ 検 証 実 験 ５ ）
　 検 証 実 験 ５ で は 、 所 定 の 濃 度 の ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 固 体 濃 度 Ｓ  
／ Ｌ が １ ｗ ｔ ％ と な る よ う に 投 入 し て 混 合 し 、 １ ２ ０ ℃ の 反 応 温 度 で 所 定 時 間 加 熱 し 、 水  
熱 酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 を 得 た 。 ク エ ン 酸 濃 度 は ０ 、 ０ ． １  
Ｍ 、 ０ ． ２ Ｍ 、 ０ ． ３ Ｍ 、 ０ ． ４ Ｍ 、 ０ ． ５ Ｍ 、 ０ ． ６ Ｍ 、 ０ ． ７ Ｍ 、 １ ． ０ Ｍ と し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 図 ４ Ａ ～ ４ Ｂ は 、 検 証 実 験 ５ に 係 る そ れ ぞ れ 処 理 時 間 １ ５ 分 、 ６ ０ 分 に お け る リ チ ウ ム  
及 び マ ン ガ ン の 浸 出 率 の ク エ ン 酸 濃 度 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。 図 ４ Ａ は 処 理 時 間 １ ５ 分 と  
し た と き の 結 果 を 示 し 、 図 ４ Ｂ は 処 理 時 間 ６ ０ 分 と し た と き の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 図 ４ Ａ に 示 す よ う に 、 処 理 時 間 １ ５ 分 で は 、 ク エ ン 酸 濃 度 を 高 め る に つ れ て 浸 出 率 が 高  
く な り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な る 傾 向 は 見 ら れ な か っ た 。 図 ４ Ｂ に 示 す よ  
う に 、 処 理 時 間 ６ ０ 分 で は 、 ク エ ン 酸 濃 度 が ０ ． ３ Ｍ ～ ０ ． ５ Ｍ の 範 囲 で 浸 出 率 が 低 く な  
り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な る 傾 向 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
（ 検 証 実 験 ６ ）
　 検 証 実 験 ６ で は 、 ２ ． ０ Ｍ の 濃 度 の ク エ ン 酸 水 溶 液 に リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 所 定 の  
固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ と な る よ う に 投 入 し て 混 合 し 、 １ ２ ０ ℃ の 反 応 温 度 で １ ５ 分 加 熱 し 、 水 熱  
酸 浸 出 を 含 む 反 応 に よ り ク エ ン 酸 マ ン ガ ン 一 水 和 物 を 得 た 。 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ は １ ｗ ｔ ％ 、  
２ ｗ ｔ ％ 、 ４ ｗ ｔ ％ と し た 。 こ れ ら の 固 体 濃 度 は 、 Ｍ ｎ ／ ク エ ン 酸 の モ ル 比 に 換 算 す る と  
、 そ れ ぞ れ ０ ． ０ １ 、 ０ ． ０ １ ７ 、 ０ ． ０ ３ ５ に 相 当 す る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 図 ５ は 、 検 証 実 験 ６ に 係 る リ チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の 浸 出 率 の 、 材 料 の 重 量 （ Ｓ ） と 水 溶  
液 の 重 量 （ Ｌ ） の 比 率 （ Ｓ ／ Ｌ ） 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。 ク エ ン 酸 濃 度 が １ ． ０ Ｍ 以 上 の  
高 濃 度 の 場 合 で も 、 固 体 濃 度 Ｓ ／ Ｌ （ Ｍ ｎ ／ ク エ ン 酸 の モ ル 比 ） を 高 め る こ と で 、 溶 出 率  
が 低 く な り 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 析 出 収 率 が 高 く な る 傾 向 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
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　 上 記 の 実 施 例 か ら 、 リ チ ウ ム マ ン ガ ン 酸 化 物 を 含 ん だ 材 料 に 対 す る 、 温 度 が ９ ０ ℃ 以 上  
２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る ク エ ン 酸 の 水 溶 液 を 用 い た 水 熱 酸 浸 出 を 含 む 一 段 階 の 工 程 に よ り 、 マ  
ン ガ ン を 水 溶 液 中 に 浸 出 さ せ 、 さ ら に 固 体 で あ る マ ン ガ ン の ク エ ン 酸 錯 体 の 一 水 和 物 を 析  
出 さ せ る こ と で 、 ク エ ン 酸 マ ン ガ ン の 生 成 反 応 が 一 段 階 の 工 程 で 完 了 し 、 従 来 よ り も 簡 便  
に ク エ ン 酸 マ ン ガ ン を 製 造 で き る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 図 面 】
【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ Ａ 】 【 図 ３ Ｂ 】
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【 図 ３ Ｃ 】 【 図 ３ Ｄ 】

【 図 ４ Ａ 】 【 図 ４ Ｂ 】
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【 図 ５ 】



10

JP 7565543 B2 2024.10.11(13)

フロントページの続き

(72)発明者　 宮崎  秀喜
宮城県仙台市泉区西田中字杭城山５５－６  恵和興業株式会社内

審査官　 澤田  浩平
(56)参考文献 特開２０２１－０３１７１６（ＪＰ，Ａ）

特開２０２１－０４２４４４（ＪＰ，Ａ）
中国特許出願公開第１０２２０８６１１（ＣＮ，Ａ）
渡邉 賢、未来社会創造事業 探索加速型「持続可能な社会の実現」領域  研究開発課題名： 
リチウムイオン電池完全循環システム  令和元年度  終了報告書、［online］、２０２０年、 
国立研究開発法人科学技術振興機構（JST） 、［２０２４年  １月１９日検索］、インター 
ネット＜URL：https://www.jst.go.jp/mirai/jp/uploads/final2019/JPMJMI18C5_end.pdf＞
JST MIRAI 未来社会創造事業ウェブサイトに掲載された２０１９年度終了報告書の情報、［ 
online］、国立研究開発法人科学技術振興機構（JST） 、［２０２４年  １月１９日検索］ 
、インターネット＜URL：https://www.jst.go.jp/mirai/jp/evaluation/final-report/2019.htm 
l＞
JST MIRAI 未来社会創造事業ウェブサイトに掲載された２０２２年度終了報告書の情報、［ 
online］、２０２３年、国立研究開発法人科学技術振興機構（JST） 、［２０２４年  １月 
１９日検索］、インターネット＜URL：https://www.jst.go.jp/mirai/jp/evaluation/final-rep 
ort/2022.html＞

(58)調査した分野　(Int.Cl.，ＤＢ名)
Ｃ０７Ｃ，Ｃ０７Ｆ
ＣＡＰＬＵＳ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

