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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基本組成をＬｉＭｎＯ２とし六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸
化物を活物質とする正極と、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳ２、及び、ＶＳ２から選ばれる
少なくとも１種以上の物質を活物質とする負極と、リチウム塩を溶解した水溶液からなる
電解液とを含んで構成されるリチウム二次電池。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウムの吸蔵・脱離現象を利用したリチウム二次電池に関し、詳しくは、水
溶液からなる電解液を含んで構成されるリチウム二次電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
リチウムの吸蔵・脱離現象を利用したリチウム二次電池は、高エネルギー密度であること
から、携帯電話、パソコン等の小型化に伴い、通信機器、情報関連機器の分野で広く普及
するに至っている。また、自動車の分野においても、資源問題、環境問題から電気自動車
の開発が急がれており、この電気自動車用の電源としても、リチウム二次電池が検討され
ている。
【０００３】
現在実用化されているリチウム二次電池は、一般に、正極活物質にリチウム遷移金属複合
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酸化物を用いた正極と、負極活物質に炭素材料等を用いた負極と、リチウム塩を有機溶媒
に溶解した非水系電解液とから構成されており、４Ｖ級の高い電圧を有する二次電池であ
る。
【０００４】
しかし、上述のリチウム二次電池は、電解液に非水系の有機溶媒を用いており、その安全
性が問題となる。また、例えば、過充電状態に至った場合や、高温環境下にさらされた場
合には、安全性を充分に確保することが困難となる場合がある。特に、自動車等の動力用
電源としての二次電池は、大型であって、使用する有機溶媒の量が多いことに加え、使用
温度等、過酷な条件下での使用が予想されるため、より安全性が問題となる。
【０００５】
また、電池内にわずかでも水分が存在すると、水の電気分解反応によるガスの発生、水と
リチウムとの反応によるリチウムの消費、電池構成材料の腐食等の種々の問題が生じる。
このため、リチウム二次電池の製造においては、徹底したドライ環境が必要とされ、水分
を完全に除去するための特殊な設備と多大な労力を要し、このことが、電池のコストを引
き上げる一因となっている。
【０００６】
一方、電解液に水溶液を用いた水系リチウム二次電池では、上記の問題は基本的に発生し
ない。また、一般に、水溶液は非水溶液に比べ導電性が良いため、電池の反応抵抗も減少
し、電池の出力特性、レート特性は向上する。しかし、水系リチウム二次電池は、水の電
気分解反応が起こらない電位範囲で作動させることが必要であり、通常、水系リチウム二
次電池の電圧は、非水系のそれと比較して低くならざるを得ない。
【０００７】
したがって、水系リチウム二次電池では、水の電気分解により酸素や水素が発生しない電
位範囲において、可逆的にリチウムイオンの吸蔵・脱離が可能であり、かつ水溶液中で安
定な活物質を用いることが必要となる。
【０００８】
この水系リチウム二次電池の例として、特表平９－５０８４９０号公報には、正極活物質
としてＬｉＭｎ2Ｏ4等を、負極活物質としてＬｉＭｎ2Ｏ4、ＶＯ2等を用いた電池が開示
されている。また、特開平１２－７７０７３号公報には、正極活物質としてＬｉＣｏＯ2

、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｃｏ）Ｏ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4等を、負極活物質としてＬｉＶ3Ｏ8等を用いた電
池が開示されている。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、本発明者が追試したところ、正極活物質であるＬｉＣｏＯ2、Ｌｉ（Ｎｉ,
Ｃｏ）Ｏ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4等は、リチウムイオンを可逆的に吸蔵・脱離する電位が高すぎ
て、水の電気分解反応が起こらない電位範囲において容量を取り出すことが困難であるこ
とがわかった。すなわち、水系リチウム二次電池において、充分な容量を取り出すことの
できる正極活物質は見出されていなかった。
【００１０】
一方、負極活物質であるＬｉＭｎ2Ｏ4は可逆性に乏しく、また、ＶＯ2、ＬｉＶ3Ｏ8はリ
チウムイオンを吸蔵・脱離する電位が比較的高く、正極電位に近いため、充分な電圧を確
保することができないという問題がある。
【００１１】
本発明は上記問題に鑑みなされたものであり、電解液に水溶液を用いた水系リチウム二次
電池において、充分な容量を取り出すことのできる正極活物質を見出し、また適当な負極
活物質を組み合わせて電池を構成することにより、容量の大きい水系リチウム二次電池を
提供することを課題とする。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　本発明のリチウム二次電池は、基本組成をＬｉＭｎＯ２とし六方晶系の層状岩塩構造を
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有するリチウムマンガン複合酸化物を活物質とする正極と、ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳ

２、及び、ＶＳ２から選ばれる少なくとも１種以上の物質を活物質とする負極と、リチウ
ム塩を溶解した水溶液からなる電解液とを含んで構成されることを特徴とする。
【００１３】
本発明者は、主な活物質材料の充放電の挙動を調べ、基本組成をＬｉＭｎＯ2とし層状構
造を有するリチウムマンガン複合酸化物が、水の電気分解による酸素発生が生じない電位
範囲において、可逆的に大量のリチウムイオンの吸蔵・放出が可能であり、水系リチウム
二次電池における正極活物質として好適であることを見出した。すなわち、本発明のリチ
ウム二次電池の正極活物質であるリチウムマンガン複合酸化物は、水の電気分解による酸
素発生が生じない電位範囲において、充分に容量を取り出すことができる。
【００１４】
したがって、本発明のリチウム二次電池は、安価で、安全性が非常に高く、かつ高出力、
大容量の水系二次電池となる。また、後の実験で明らかになったことであるが、充放電を
繰り返しても容量の低下が小さく、サイクル特性、特に高温下でのサイクル特性が良好な
水系二次電池となる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明のリチウム二次電池の実施形態を、それぞれの構成要素ごとに説明する。
【００１６】
（１）正極活物質
正極活物質には、基本組成をＬｉＭｎＯ2とし層状構造を有するリチウムマンガン複合酸
化物を用いる。ここで、基本組成とは、リチウムマンガン複合酸化物の代表的な組成とい
う意味であり、上記組成式で表されるものの他、例えば、リチウムサイトやマンガンサイ
トをＣｏ、Ｎｉ、Ａｌ等の他の１種または２種以上の元素で一部置換したもの等の組成を
も含む。また、必ずしも化学量論組成のものに限定されるわけではなく、例えば、製造上
不可避的に生じるリチウムやマンガンの陽イオン原子が欠損した、あるいは酸素原子が欠
損した非化学量論組成のもの等をも含む。
【００１７】
図１に主な活物質の容量と電位（vs.Ｌｉ／Ｌｉ+）との関係を示す。図１から明らかなよ
うに、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4は、水の電気分解による酸素発生が生じない電位範囲
ではほとんど容量を取り出すことはできず、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｃｏ）Ｏ2も本来の容量の半分程
度にとどまっている。なお、実際は、水中で微量のＬｉがＬｉＯＨとなって溶解し、電解
液がアルカリ性になり、さらに酸素発生電位が低くなるため、Ｌｉ（Ｎｉ,Ｃｏ）Ｏ2も、
ほとんど容量を取り出すことはできない。一方、本発明のリチウム二次電池の正極活物質
であるＬｉＭｎＯ2は、水の電気分解による酸素発生が生じない電位範囲において、可逆
的に大量のリチウムイオンの吸蔵・放出が可能であるため、充分に容量を取り出すことが
できる。したがって、ＬｉＭｎＯ2を正極活物質として用いた本発明のリチウム二次電池
は、大容量の二次電池となる。
【００１８】
また、層状構造を有するリチウムマンガン複合酸化物には、六方晶系の層状構造、いわゆ
る層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（空間群は下記化１式に示す。）、
斜方晶系の層状構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（空間群Ｃ２／ｍ）、単斜晶系
のジグザグ層状構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（空間群Ｐｍｎｍ）があり、こ
れらのうち１種類のものを単独で用いることも、また、２種類以上のものを混合して用い
ることもできる。
【００１９】
【化１】

【００２０】
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なかでも、六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物を用いることが
望ましい。六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物は、充放電を繰
り返しても、取り出せる容量の小さいスピネル構造への転移が生じないため、これを正極
活物質として用いた本発明のリチウム二次電池は、より容量の大きい水系二次電池となる
。
【００２１】
なお、この六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物は、その製造方
法を特に限定するものではないが、後述する本発明者が見出した製造方法によれば、この
リチウムマンガン複合酸化物を簡便に製造することができる。
【００２２】
（２）負極活物質
負極活物質には、リチウムを吸蔵・脱離できる物質を用いる。リチウムを吸蔵・脱離でき
る物質として、リチウムを吸蔵・脱離する電位が適当であるという理由から、遷移金属カ
ルコゲナイドを用いることが望ましい。遷移金属カルコゲナイドは、可逆的にリチウムイ
オンを吸蔵・脱離する電位が、２～２．５Ｖ（vs.Ｌｉ／Ｌｉ+）であり、上記リチウムマ
ンガン複合酸化物と組み合わせて使用した場合に、２Ｖに近い電圧を確保することができ
、かつ容量の大きな二次電池を構成し得る。なかでも、安価で、活物質の単位重量当たり
の容量が大きいという理由から、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2、ＮｂＳ2、ＶＳ2を用いることが望ま
しい。これらのうちの一種を単独で用いることも、また、２種以上を混合して用いること
もできる。なお、特に、容量が大きいという理由から、ＴｉＳ2を用いることが望ましい
。
【００２３】
また、上記各遷移金属カルコゲナイドは、その製造方法を特に限定するものではなく、通
常用いられている方法で製造すればよい。
【００２４】
（３）正極、負極の構成
正極および負極は、ともに、粉末状の各活物質に導電材および結着剤を混合し、正極およ
び負極合材としたものを、それぞれ金属製の集電体表面に圧着、または塗布乾燥して形成
することができる。
【００２５】
導電材は、電極の電気伝導性を確保するためのものであり、例えば、カーボンブラック、
アセチレンブラック、黒鉛等の炭素物質粉状体の１種又は２種以上を混合したものを用い
ることができる。また、結着剤は、活物質粒子および導電材粒子を繋ぎ止める役割を果た
すもので、例えば、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、フッ素ゴム等
の含フッ素樹脂、ポリプロピレン、ポリエチレン等の熱可塑性樹脂を用いることができる
。
【００２６】
（３）電解液
電解液は、電解質としてのリチウム塩を水に溶解させたものである。リチウム塩は水に溶
解することによって解離し、リチウムイオンとなって電解液中に存在する。一般に、酸化
物系の活物質材料は、中性からアルカリ性の水溶液中でより安定に存在する。また、リチ
ウムイオンの吸蔵・脱離反応をより活性化させることをも考慮する場合には、使用する電
解液は中性からアルカリ性であることが望ましい。なお、ここで中性とは、ｐＨの値でい
えばｐＨ＝６～８程度のことを意味する。
【００２７】
例えば、ｐＨ＝７の中性電解液を用いた場合、水の電気分解による水素発生電位は２．６
２Ｖ、酸素発生電位は３．８５Ｖ（vs.Ｌｉ／Ｌｉ+）であり、ｐＨ＝１４のアルカリ性電
解液を用いた場合は、水素発生電位は２．２１Ｖ、酸素発生電位は３．４４Ｖ（vs.Ｌｉ
／Ｌｉ+）である。すなわち、中性の電解液を用いた場合には、水の電気分解による酸素
発生電位が高いことから、その電位に至るまで、正極活物質であるリチウムマンガン複合
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酸化物は、より多くのリチウムイオンを放出できることになり、より大きな容量を取り出
すことができる。したがって、より容量の大きな二次電池とする場合には、中性に近い電
解液、具体的には、ｐＨ＝６～１０である電解液を用いることが望ましい。
【００２８】
また一般に、水溶液は、非水溶液と比べて導電性が良く、例えば中性の水溶液は非水溶液
の１０倍以上の導電率を有し、アルカリ性の水溶液は、非水溶液の１００倍以上の導電率
を有する。そのため、電解液に水溶液を用いた二次電池は、非水系の二次電池と比較して
、内部抵抗、特に反応抵抗が小さいものとなり、アルカリ性の電解液を用いた場合には、
内部抵抗はより小さいものとなる。したがって、より出力特性やレート特性の良好な二次
電池とする場合には、強アルカリ性の電解液、具体的には、ｐＨ＝１０～１２である電解
液を用いることが望ましい。
【００２９】
電解質として使用できるリチウム塩は、水に溶解するものであれば特に限定されるもので
はないが、正極活物質である酸化物の安定性等を考慮すると、溶解後、電解液が中性から
アルカリ性となるようなリチウム塩を用いることが望ましい。具体的には、例えば、硝酸
リチウム、水酸化リチウム、ヨウ化リチウム等を用いることが望ましい。これらのリチウ
ム塩は、それぞれ単独で用いてもよく、また、これらのもののうち２種以上のものを併用
することもできる。特に、溶解度が高く、従って導電性も良いという理由から、中性の電
解液とするためには硝酸リチウムを用いることが望ましく、また、強アルカリ性の電解液
とするためには、硝酸リチウムと水酸化リチウムとを混合して用いることが望ましい。
【００３０】
また、電解液中のリチウム塩の濃度は、電解液の電気伝導度を高くし、二次電池の内部抵
抗を小さくできるという理由から、飽和濃度、あるいはそれに近い濃度とすることが望ま
しい。
【００３１】
（４）その他の構成要素等
本発明のリチウム二次電池は、上記正極と上記負極とを対向させて電極体を形成させる。
正極と負極との間にはセパレータを挟装する。このセパレータは、正極と負極とを分離し
電解液を保持するものであり、セルロース系等のものを用いることができる。
【００３２】
本発明のリチウム二次電池は、その形状を特に限定するものではなく、円筒型、積層型、
コイン型等、種々のものとすることができる。いずれの形状を採る場合であっても、電池
形状に応じて形成させた上記電極体を、所定の電池ケースに収納し、正極集電体および負
極集電体から外部に通ずる正極端子および負極端子までの間を集電用リード等を用いて接
続し、この電極体に上記電解液を含浸させ電池ケースに密閉し、リチウム二次電池を完成
することができる。
【００３３】
（５）六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン複合酸化物の製造方法
上述した、六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物は、従来、固相
反応法で合成したα－ＮａＭｎＯ2を、リチウムイオンを含む非水溶液中で３００℃以下
の温度でイオン交換することによって合成するのが一般的であった。しかし、この方法は
、固相反応法とイオン交換という２段階の煩雑なプロセスを経なければならないため、工
業的に不利である。
【００３４】
また、リチウム以外のアルカリ金属水酸化物を過剰に含む水溶液中で、マンガン原料と、
水溶性リチウム塩とを水熱反応させることで、斜方晶系の層状岩塩構造を有するリチウム
マンガン複合酸化物を合成した例もある。しかし、得られたリチウムマンガン複合酸化物
は、充放電を繰り返すうちに、スピネル構造への転移が見られ、非水系の二次電池の活物
質として用いた場合には、その電池のサイクル特性は良好とはいえなかった。
【００３５】



(6) JP 4457533 B2 2010.4.28

10

20

30

40

50

本発明者は、実験を重ね、六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物
を簡便に製造する方法を見出した。その方法は、マンガン源となる二酸化マンガンと、リ
チウム源となる水酸化リチウム水溶液とを、Ｌｉ／Ｍｎがモル比で２以上１０以下となる
ような割合で混合して分散水溶液を調製する分散水溶液調製工程と、該分散水溶液を１２
０℃以上２５０℃以下の温度で加熱保持する水熱処理工程とを含んで構成される。
【００３６】
すなわち、本製造方法は、従来の固相反応とは異なり、水熱処理を行うものであり、水酸
化リチウム水溶液に二酸化マンガンを分散させ、その分散水溶液を加熱保持するだけで、
六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン複合酸化物を得る方法である。マンガン源とし
て二酸化マンガンを用いることにより、充放電を繰り返してもスピネル構造への転移のな
い六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン複合酸化物を得ることができる。そして、本
製造方法は、一段階の水熱処理により目的とするリチウム複合酸化物を合成することが可
能であるため、簡便、かつ工業的にも有利な製法となる。以下、本製造方法の各工程につ
いて説明する。
【００３７】
（ａ）分散水溶液調製工程
分散水溶液調製工程は、マンガン源となる二酸化マンガンと、リチウム源となる水酸化リ
チウム水溶液とを、Ｌｉ／Ｍｎがモル比で２以上１０以下となるような割合で混合して分
散水溶液を調製する工程である。
【００３８】
二酸化マンガンと、水酸化リチウム水溶液との混合割合は、Ｌｉ／Ｍｎがモル比で２以上
１０以下となるような割合とする。Ｌｉ／Ｍｎがモル比で２未満であると、スピネル構造
リチウムマンガン複合酸化物との混相となり、反対に１０を超えると、不純物であるＬｉ

2ＭｎＯ3の割合が増加するからである。
【００３９】
また、各原料の混合は、二酸化マンガンが水酸化リチウム水溶液中に均一に分散されるよ
うにすればよく、通常の方法に従えばよい。例えば、超音波ホモジナイザー等の装置を用
いて超音波分散する方法や、ホモジナイザー等で高剪断力を与えて分散する方法等が挙げ
られる。
【００４０】
なお、粉末状で使用する二酸化マンガンは、その平均粒径が０．１μｍ以上２０μｍ以下
であるものを用いることが望ましい。平均粒径が０．１μｍ未満であると、得られるリチ
ウムマンガン複合酸化物の粒径が小さくなるために電極作製が困難となり、２０μｍを超
えると、リチウムマンガン複合酸化物の粒径が大きくなり出力特性に不利となるからであ
る。
【００４１】
（ｂ）水熱処理工程
水熱処理工程は、分散水溶液調製工程で調製された分散水溶液を、１２０℃以上２５０℃
以下の温度で加熱保持する工程である。１２０℃未満の温度では、反応が進行せず、反対
に２５０℃を超えると、耐圧にするためのコストが高くなるからである。
【００４２】
加熱保持時間は、反応が完全に終了し得る時間であればよく、通常、７２時間程度行えば
よい。また、水熱処理は、例えば、テフロンで内張りされたオートクレーブに、分散水溶
液調製工程で得られた水溶液を入れ、所定温度で所定時間保持し、その後水冷することに
より、あるいはその容器内で徐冷することにより、室温付近にまで降温させてから取り出
すようにして行うことができる。
【００４３】
生成されたリチウムマンガン複合酸化物は、水溶液中から濾過することにより取り出し、
水洗、乾燥を行って粉末状のものとする。なお、濾過、水洗、乾燥の方法は特に限定する
ものではなく、例えば具体的には、吸引濾過器等を用いて濾過し、超音波等により水洗し
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、さらに同様に濾過した後、乾燥炉等にて５０～１２０℃の温度下、６０～１８０分間程
度乾燥すればよい。
【００４４】
本製造方法で合成した六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化物は、
充放電を繰り返してもスピネル構造への転移はなく、これを活物質として用いた二次電池
は、充放電を繰り返しても容量の低下が小さい、すなわちサイクル特性が非常に良好な電
池となる。
【００４５】
また、本製造方法で合成した六方晶系の層状岩塩構造を有するリチウムマンガン複合酸化
物は、その用途を、水系リチウム二次電池の正極活物質に限定するものではなく、例えば
、非水系電解液を使用する非水系二次電池の活物質等にも用いることができる。
【００４６】
現在、非水系のリチウム二次電池の正極活物質には、合成が容易でかつ取り扱いも比較的
容易であることに加え、充放電サイクル特性において優れることから、ＬｉＣｏＯ2を正
極活物質に使用する二次電池が主流となっている。しかし、コバルトは資源量として少な
く、ＬｉＣｏＯ2を正極活物質に使用した二次電池では、電気自動車用電源をにらんだ将
来の量産化、大型化に対応しにくく、また価格的にも極めて高価なものにならざるを得な
い。そこで、資源として豊富であり、安価なマンガンを構成元素として含む上記リチウム
マンガン複合酸化物は、コバルトに代わる有用な正極活物質として期待されている。した
がって、本製造方法は、有用な活物質である六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン複
合酸化物を、簡便に製造することができる方法となる。
【００４７】
（６）以上、本発明のリチウム二次電池の実施形態について説明したが、上述した実施形
態は一実施形態にすぎず、本発明のリチウム二次電池は、上記実施形態を始めとして、当
業者の知識に基づいて種々の変更、改良を施した種々の形態で実施することができる。
【００４８】
【実施例】
上記実施形態に基づいて、正極活物質等の異なる種々の水系リチウム二次電池を作製し、
それぞれの電池を評価した。以下に、作製したリチウム二次電池、初期容量の評価、サイ
クル特性の評価について説明する。
【００４９】
〈作製したリチウム二次電池〉
（１）実施例１のリチウム二次電池
（ａ）六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン複合酸化物の合成
６．２９ｇのＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏを８０ｍｌの水に溶解して、ＬｉＯＨ水溶液を調製した。
このＬｉＯＨ水溶液に、ＭｎＯ2を２．６１ｇ添加し（Ｌｉ／Ｍｎはモル比で５となる）
、３０分間超音波分散して分散水溶液を調製した。次いで、この分散水溶液をオートクレ
ーブに入れ、２００℃の温度で７日間反応させた。反応後、オートクレーブを冷却し、容
器内の沈殿物を濾過、水洗、１２０℃で乾燥して、六方晶系の層状岩塩構造リチウムマン
ガン複合酸化物を得た。
【００５０】
（ｂ）リチウム二次電池の作製
上記リチウムマンガン複合酸化物を正極活物質に用いてリチウム二次電池を作製した。正
極は、まず、活物質であるリチウムマンガン複合酸化物７０重量部に、導電材としてのカ
ーボンを２５重量部、結着剤としてのポリテトラフルオロエチレンを５重量部混合した。
次いで、この混合粉末をあらかじめコインセルの内側に溶接したＳＵＳ製のメッシュ上に
、約０．６ｔｏｎ／ｃｍ2で圧着して正極とした。
【００５１】
対向させる負極は、ＴｉＳ2を活物質として用いた。正極と同様、まず、活物質であるＴ
ｉＳ2７０重量部に、導電材としてのカーボンを２５重量部、結着剤としてのポリテトラ



(8) JP 4457533 B2 2010.4.28

10

20

30

40

50

フルオロエチレンを５重量部混合した。次いで、この混合粉末をあらかじめコインセルの
内側に溶接したＳＵＳ製のメッシュ上に、約０．６ｔｏｎ／ｃｍ2で圧着して負極とした
。
【００５２】
セパレータにはセルロース系セパレータを用いた。また、リチウム塩であるＬｉＮＯ3を
水に溶解させて、５ＭのＬｉＮＯ3水溶液としたものを電解液とした。なお、電解液のｐ
Ｈは７程度とした。上記正極および負極を、セパレータを介して対向させ、上記電解液を
適量注入して含浸させた後、２０３２型コイン型電池ケースに収納することにより、水系
のリチウム二次電池を作製した。このようにして作製した水系のリチウム二次電池を実施
例１の二次電池とした。
【００５３】
（２）実施例２のリチウム二次電池
実施例１の二次電池において、電解液である５ＭのＬｉＮＯ3水溶液にＬｉＯＨを適量添
加して、ｐＨを１２に調製した水溶液を電解液として用いた。それ以外は、すべて実施例
１と同様にして水系二次電池を作製し、実施例２のリチウム二次電池とした。
【００５４】
　（３）参考例のリチウム二次電池
　（ａ）単斜晶系のジグザグ層状構造リチウムマンガン複合酸化物の合成
　２．５２ｇのＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを８０ｍｌの水に溶解して、ＬｉＯＨ水溶液を調製した
。このＬｉＯＨ水溶液に、ＭｎＯ２に代えて、Ｍｎ２Ｏ３を２．３７ｇ添加し（Ｌｉ／Ｍ
ｎはモル比で２となる）、３０分間超音波分散して分散水溶液を調製した。次いで、この
分散水溶液をオートクレーブに入れ、２００℃の温度で１日間反応させた。反応後、オー
トクレーブを冷却し、容器内の沈殿物を濾過、水洗、１２０℃で乾燥して、単斜晶系のジ
グザグ層状構造リチウムマンガン複合酸化物を得た。
【００５５】
　（ｂ）リチウム二次電池の作製
　上記リチウムマンガン複合酸化物を正極活物質に用いてリチウム二次電池を作製した。
作製方法は、正極活物質が異なることを除き、すべて実施例１と同様にして行った。そし
て作製された水系二次電池を参考例のリチウム二次電池とした。
【００５６】
（４）比較例１のリチウム二次電池
実施例１の二次電池において、電解液を非水電解液に変更し、エチレンカーボネートとジ
エチルカーボネートとを体積比で３：７に混合した混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度
で溶解したものを電解液として用いた以外は、すべて実施例１と同様にして作製し、比較
例１のリチウム二次電池とした。
【００５７】
（５）比較例２のリチウム二次電池
（ａ）層状岩塩構造ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2の合成
いわゆる固相反応法で合成した。原料となるＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ、Ｎｉ（ＯＨ）2、Ｃｏ3Ｏ4

、Ａｌ（ＯＨ）3をそれぞれ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌがモル比で１：０．８：：０．１
５：０．０５となるように混合した。そして、この混合物を酸素気流中、９００℃の温度
で、２４時間焼成し、冷却後、解砕して、粉末状の層状岩塩構造ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａ
ｌ0.05Ｏ2を得た。
【００５８】
（ｂ）リチウム二次電池の作製
上記ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2を正極活物質に用いてリチウム二次電池を作製した
。作製方法は、正極活物質が異なることを除き、すべて実施例１と同様にして行った。そ
して作製された水系二次電池を比較例２のリチウム二次電池とした。
【００５９】
（６）比較例３のリチウム二次電池
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実施例１の二次電池において、正極活物質を上記比較例２のリチウム二次電池で用いた層
状岩塩構造ＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2に変更し、さらに、電解液である５ＭのＬｉ
ＮＯ3水溶液にＬｉＯＨを適量添加して、ｐＨを１２に調製した水溶液を電解液として用
いた以外は、すべて実施例１と同様にして水系二次電池を作製し、比較例３のリチウム二
次電池とした。
【００６０】
（７）比較例４のリチウム二次電池
実施例１の二次電池において負極活物質を変更し、Ｖ2Ｏ5を用いた以外は、すべて実施例
１と同様にして水系二次電池を作製し、比較例４のリチウム二次電池とした。
【００６１】
　〈初期容量の評価〉
　上記実施例１、２、参考例、及び、比較例１～４の各リチウム二次電池を、以下の２種
類の条件で充放電し、初期容量を測定した。第１の充放電の条件は、２０℃の温度におい
て、電流密度１．０ｍＡ／ｃｍ２の定電流で充電上限電圧１．５Ｖまで充電を行い、次い
で電流密度０．５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で放電下限電圧０．０５Ｖまで放電を行うものと
した。また、第２の充放電の条件は、充電上限電圧を１．８Ｖとした以外は、第１の条件
と同様にして行うものとした。各リチウム二次電池の初期容量を表１に示す。
【００６２】
【表１】
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【００６３】
　表１中、「充電できず」は、充電開始から９時間経過しても、充電終止電圧に到達しな
かったものである。表１から明らかなように、実施例１、２、及び、参考例の二次電池は
、いずれも大きな容量が得られている。特に、六方晶系の層状岩塩構造リチウムマンガン
複合酸化物を正極活物質に用いた実施例１の二次電池は容量が大きいことがわかる。これ
は、正極活物質であるリチウムマンガン複合酸化物が、水の電気分解による酸素発生が生
じない電位範囲において、リチウムイオンを吸蔵・脱離できたためである。一方、比較例
２～４のリチウム二次電池は、充電できていない。これは、水の電気分解による酸素また
は水素の発生が起こり、リチウムイオンの吸蔵・脱離ができなかったためと考えられる。
【００６４】
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なお、図２に比較例２、３のリチウム二次電池の充電時の電位の変化を示す。なお、図２
では、比較例２、３と同様の正極および負極を用い、エチレンカーボネートとジエチルカ
ーボネートとを体積比で３：７に混合した混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度で溶解し
た非水電解液を用いた非水系二次電池の電位変化を、参考として実線で示してある。
【００６５】
図２より、非水電解液を用いたリチウム二次電池は、充電開始後、速やかに電位が上昇し
ていくが、比較例２、３の二次電池は、ある一定の電位に達するとそれ以上電位は上昇し
ない。しかも、ｐＨが７の電解液を用いた比較例２の二次電池よりも、ｐＨが１２の電解
液を用いた比較例３の二次電池の方が、より低電位である。すなわち、ｐＨ値が高いほど
、正極における酸素発生電位は低いことから、比較例２、３の二次電池の充電時には、正
極において酸素が発生している可能性が高いと考えられる。
【００６６】
また、実施例１の二次電池は、比較例１の二次電池よりもかなり容量が大きくなっている
。これは、水溶液の方が非水溶液より導電性が優れていることから、電解液に水溶液を用
いた実施例１の二次電池は、非水溶液を用いた比較例１の二次電池よりも、内部抵抗が小
さくなったためであると考えられる。なお、実施例および比較例の各二次電池の内部抵抗
を評価するために、各二次電池のインピーダンスを測定した。測定方法は、１ＫＨｚの交
流抵抗を四端子法で測定した。測定結果を表２に示す。
【００６７】
【表２】
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【００６８】
表２より明らかなように、比較例１の二次電池に用いた非水溶液の電解液は、他の二次電
池に用いた水溶液の電解液よりも抵抗が大きく、実施例１の二次電池と比較すると約４倍
の抵抗値となっている。したがって、水溶液を電解液に用いた本発明のリチウム二次電池
は、容量が大きいことに加え、内部抵抗が小さく、出力特性、レート特性も優れているこ
とがわかる。
【００６９】
〈サイクル特性の評価〉
次に、実施例１のリチウム二次電池について、サイクル特性を評価すべく、充放電サイク
ル試験を行った。充放電サイクル試験は室温である２０℃、および電池の実使用温度範囲
の上限と目される６０℃の２種類の温度で行った。その条件は、電流密度１．０ｍＡ／ｃ
ｍ2の定電流で充電終止電圧１．５Ｖまで充電を行い、次いで電流密度０．５ｍＡ／ｃｍ2

の定電流で放電終止電圧０．０５Ｖまで放電を行う充放電を１サイクルとし、このサイク
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ルを１００サイクル繰り返すものとした。なお、充電と放電との間の休止時間は１分とし
た。また、同様に、充電終止電圧を１．８Ｖとした充放電サイクル試験も行った。
【００７０】
各サイクルにおける放電容量を測定し、その結果を図３および図４のグラフに示す。図３
は、２０℃下での各サイクルにおける放電容量を、また、図４は、充電終止電圧を１．５
Ｖとした場合の、６０℃下での各サイクルにおける放電容量を示すグラフである。なお、
図４には、同様に６０℃下でサイクル充放電試験を行った、非水系二次電池である比較例
１のリチウム二次電池の放電容量も併せて示してある。
【００７１】
図３から明らかなように、充電終止電圧にかかわらず、初期１０回の充放電により容量は
多少減少するが、その後の容量の低下は小さく、サイクル特性が良好であることがわかる
。また、図４から、実施例１のリチウム二次電池は、６０℃という高温下であっても、充
放電を繰り返すことによる容量低下は小さく、そのサイクル特性は非常に良好であること
がわかる。一方、比較例１のリチウム二次電池は、容量低下が著しい。これは比較例１の
リチウム二次電池は、電解液に非水溶液の有機溶媒を用いているため、内部抵抗が大きく
、さらに充放電に伴う抵抗増加の影響を受けやすいためであると考えられる。
【００７２】
したがって、本発明のリチウム二次電池は、充放電を繰り返しても容量低下の少ない、サ
イクル特性の良好な二次電池であることが確認できた。また、特に、高温下でのサイクル
特性が良好な二次電池であることも確認できた。
【００７３】
【発明の効果】
本発明のリチウム二次電池は、電解液に水溶液を用いた水系リチウム二次電池であって、
好適な正極活物質材料を用いることにより、安価で安全性が非常に高く、かつ高出力、大
容量の二次電池となる。また、充放電を繰り返しても容量の低下が小さく、サイクル特性
、特に高温下でのサイクル特性が良好な二次電池となる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　各活物質の容量と電位（vs.Ｌｉ／Ｌｉ+）との関係を示す。
【図２】　比較例２、３のリチウム二次電池の充電曲線を示す。
【図３】　実施例１のリチウム二次電池の２０℃下での各サイクルにおける放電容量を示
す。
【図４】　実施例１および比較例１のリチウム二次電池の６０℃下での各サイクルにおけ
る放電容量を示す。
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