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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶子サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであり、歪みが０．０８５以下であり、
　２５℃、ｐＨ７の水に入れて超音波強度４０Ｗで６００秒間超音波分散させた場合の比
表面積増加率が１０．０％以下であることを特徴とするスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）
リチウムマンガン系複合酸化物。
【請求項２】
　超音波分散後比表面積／超音波分散前比表面積が１．００～１．１３であることを特徴
とする請求項１記載のスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）リチウムマンガン系複合酸化物。
【請求項３】
　一般式Ｌｉ1+xＭ2-xＯ4（但し、式中のＭは、Ｍｎを含み、かつＭｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎ
ｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅ及びＦｅからなる群のうちの何れか１種類又は２
種類以上を含む。ｘは０．０１～０．０８である。）で表わされる請求項１又は２に記載
のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物。
【請求項４】
　電解マンガンをマンガン原料として用いて作製されたものであることを特徴とする請求
項１～３の何れかに記載のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物。
【請求項５】
　電解二酸化マンガンをマンガン原料として用いて作製されたものであることを特徴とす
る請求項１～３の何れかに記載のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物。
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【請求項６】
　８５０℃以上で焼成して得られたものであることを特徴とする請求項１～５の何れかに
記載のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム電池の正極活物質として用いることができ、特に電気自動車（ＥＶ
：Electric　Vehicle）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ：Hybrid　Electric　Vehicle
）等に搭載される大型電池の正極活物質として好適に用いることができる、スピネル構造
（空間群Ｆｄ-３ｍ）を有するリチウムマンガン系複合酸化物（本発明では「スピネル型
リチウムマンガン系複合酸化物」或いは「ＬＭＯ」とも称する）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム電池、特にリチウム二次電池は、エネルギー密度が大きく、寿命が長いなどの
特徴を有しているため、ビデオカメラ等の家電製品や、ノート型パソコン、携帯電話機等
の携帯型電子機器などの電源として広く用いられており、最近では、電気自動車（ＥＶ）
やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）などに搭載される大型電池への応用が期待されてい
る。
【０００３】
　リチウム二次電池は、充電時には正極からリチウムがイオンとして溶け出して負極へ移
動して吸蔵され、放電時には逆に負極から正極へリチウムイオンが戻る構造の二次電池で
あり、その高いエネルギー密度は主に正極材料の電位に起因することが知られている。
【０００４】
　リチウム二次電池の正極活物質としては、層構造をもつＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌ
ｉＭｎＯ2などのリチウム遷移金属酸化物のほか、ＬｉＭｎＯ4、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ0.5Ｏ4

などのリチウムマンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）が知られている。
　中でも、リチウムマンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）は、原料価格が安く、毒性がなく安
全であるため、電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）などの大型電池
用の正極活物質として着目されている。また、ＥＶやＨＥＶ用電池には優れた出力特性が
特に求められるが、この点、層構造をもつＬｉＣｏＯ2などのリチウム遷移金属酸化物に
比べ、３次元的にＬｉイオンの挿入・脱離が可能なスピネル型リチウムマンガン系複合酸
化物（ＬＭＯ）は出力特性に優れている。
【０００５】
　この種のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）に関しては、特許文献１
において、低内部抵抗、高出力、高容量であるとともに、高温条件下においても優れた充
放電サイクル特性を示す正極活物質として、一般式ＬｉXＭYＯZ-δ（式中、Ｍは遷移金属
元素であるＣｏ又はＮｉを示し、（Ｘ／Ｙ）＝０．９８～１．０２、（δ／Ｚ）≦０．０
３の関係を満たす）で表されるリチウム遷移金属複合酸化物を含むとともに、リチウム遷
移金属複合酸化物を構成する遷移金属元素（Ｍ）に対して、（（Ｖ＋Ｂ）／Ｍ）＝０．０
０１～０．０５（モル比）のバナジウム（Ｖ）及び／又はボロン（Ｂ）を含有する、その
一次粒子径が１μｍ以上、結晶子サイズが４５０Å以上、かつ格子歪が０．０５％以下で
ある正極活物質が開示されている。
【０００６】
　特許文献２には、正極活物質をエタノ－ル中へ分散させて超音波をかけた場合と、かけ
ない場合のレーザー回折によって求めた正極活物質のメジアン径Ｄ５０の比（Ｄ５０（超
音波なし）／Ｄ５０（超音波あり）の値）が１～２であるリチウム二次電池用正極活物質
が開示されている。
【０００７】
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　特許文献３には、充填密度（タップ密度）を高めることができ、同時に出力特性を高め
ることができる、新たなリチウム電池用正極活物質材料として、一般式Ｌｉ1+xＭ2-xＯ4-

δ（但し、式中のＭは、Ｍｎ、Ａｌ及びＭｇを含む遷移金属であり、ｘは０．０１～０．
０８である。０≦δである。）で表わされるスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）リチウム遷
移金属酸化物であって、ファンダメンタル法を用いたリートベルト法で測定されるＬｉ-
Ｏの原子間距離が１．９７１Å～２．００６Åであり、結晶子サイズが５００ｎｍ～２０
００ｎｍであるスピネル型リチウム遷移金属酸化物と、ホウ素化合物とを含有するリチウ
ム電池用正極活物質材料が開示されている。
【０００８】
　特許文献４には、出力特性に優れ、好ましくは出力特性と高温サイクル寿命特性とを両
立し得る、新たなスピネル型リチウム遷移金属酸化物（ＬＭＯ）として、一般式Ｌｉ1+x

Ｍ2-xＯ4（但し、式中のＭは、Ｍｎ、Ａｌ及びＭｇを含む遷移金属であり、ｘは０．０１
～０．０８である。）で表わされるリチウム遷移金属酸化物において、ファンダメンタル
法を用いたリートベルト法で測定されるＬｉ-Ｏの原子間距離が１．９７１Å～２．００
６Åであり、結晶子サイズが１７０ｎｍ～４９０ｎｍであるＬＭＯが開示されている。
【０００９】
　また、特許文献５には、高温サイクル特性を向上しつつ、かつレート特性にも優れるリ
チウム二次電池が製造可能であり、塗布性が良好な正極活物質として、リチウムとマンガ
ンを構成元素として含むスピネル構造のマンガン酸リチウムからなり、平均一次粒子径が
１μｍ以上５μｍ未満であり、粉末Ｘ線回折パターンにおける結晶子径が５００～１５０
０ｎｍであり、格子歪（η）の値が０．０５×１０-3～０．９×１０-3である多数の結晶
粒子を含有し、そのメディアン径Ｄ５０（μｍ）とＢＥＴ比表面積から一般式（１）を用
いて算出したＤＢＥＴ（μｍ）との比Ｄ５０／ＤＢＥＴが１～４である正極活物質が開示
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００４－２５３１６９号公報
【特許文献２】特開２００５－１５０１０２号公報
【特許文献３】特開２０１０－７３３７０号公報
【特許文献４】特開２０１０－９７９４７号公報
【特許文献５】特開２０１０―２１９０６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　リチウム二次電池に関しては、高温時における充放電の繰り返しに伴って徐々に出力特
性や放電容量が低下するといった課題が指摘されていた。
　そこで本発明は、高温下で充放電を繰り返しても放電容量を維持することができる新た
なスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物を提供せんとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、結晶子サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであり、歪みが０．０８５以下であ
り、２５℃、ｐＨ７の水に入れて超音波強度４０Ｗで６００秒間超音波分散させた場合の
比表面積増加率が１０．０％以下であることを特徴とするスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ
）リチウムマンガン系複合酸化物を提案する。
【００１３】
　本発明者は、高温時における充放電の繰り返しに伴って徐々に出力特性が低下する原因
として、正極活物質粒子どうしが凝集していたり、焼結が弱かったりして、正極形成時に
は崩壊しなくても、高温時における充放電の繰り返しに伴ってこれらの凝集部分や弱い焼
結部分が乖離して粒子が崩壊することにより、正極活物質粒子間の導電ネットワークが断
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裂するため、出力特性が低下するのではないかと予想した。そこで、２５℃、ｐＨ７の水
に入れて超音波強度４０Ｗで６００秒間超音波分散させた場合の比表面積増加率を１０．
０％以下に調整したところ、高温時における充放電の繰り返しに伴う出力の低下を防ぐこ
とができることが分かった。
　また、結晶子サイズを大きくすることにより、電解液に接する比表面積を小さくして電
解液中に金属を溶出し難くするという方法が知られている。粒子サイズを大きくすること
によって、イオン導電性が高くなり、出力を高めることもできる。しかし、結晶子サイズ
を大きくするために、単に高温条件下で焼成すると、結晶子サイズは大きくなるものの、
スピネル型リチウムマンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）の粒子同士が強固に焼結する結果、
電池用材料として所望の粒子の大きさにした場合に電池特性が低下するという問題があっ
た。これに対し、本発明では、結晶子サイズと共に、さらに歪みと比表面積増加率を同時
に規定することで、高温時における充放電の繰り返しによる放電容量の低下を抑えること
ができるようになった。
【００１４】
　このように本発明のスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物は、これをリチウムイオ
ン電池の正極活物質として利用することにより、高温下で充放電を繰り返しても放電容量
を維持することができるから、例えばノート型パソコン、携帯電話、コードレスフォン子
機、ビデオムービー、液晶テレビ、電気シェーバー、携帯ラジオ、ヘッドホンステレオ、
バックアップ電源、ペースメーカー、補聴器等の所謂民生用の電池の正極活物質として利
用可能であるほか、特にＥＶやＨＥＶ等に搭載する大型電池の正極活物質として好適に用
いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施形態について説明する。但し、本発明の範囲が下記実施形態に限定
されるものではない。
【００１６】
＜本ＬＭＯ＞
　本発明の実施形態に係るスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）リチウムマンガン系複合酸化
物（以下「本ＬＭＯ」とも称する）は、結晶子サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであり、
歪みが０．０８５以下であり、２５℃、ｐＨ７の水に入れて超音波強度４０Ｗで６００秒
間超音波分散させた場合の比表面積増加率が１０．０％以下であることを特徴とするスピ
ネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）リチウムマンガン系複合酸化物である。
【００１７】
（結晶子サイズ）
　本ＬＭＯにおいては、ファンダメンタル法を用いたリートベルト法で測定される結晶子
サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであることが重要である。
　結晶子サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであれば、粒子サイズが十分に大きいから、イ
オン導電性を高めることができ、出力を高めることができる。また、電解液に接する比表
面積が小さくなるから、高温時における充放電の繰り返しに伴って徐々に放電容量が低下
するのを抑制することができる。
　かかる観点から、本ＬＭＯの結晶子サイズは、中でも２８０ｎｍ以上であるのがさらに
好ましく、その中でも３００ｎｍ以上であるのがより一層好ましい。
　ここで、「結晶子」とは、単結晶とみなせる最大の集まりを意味し、ＸＲＤ測定しリー
トベルト解析を行なうことにより求めることができる。
【００１８】
　本ＬＭＯの結晶子サイズを上記範囲に調整するには、本ＬＭＯの組成範囲において、焼
成温度を８００～９５０℃とすると共に、焼成時の焼成容器の形状、焼成容器の開口面積
（開放面積）に対する焼成原料の充填量の割合などを調節するのが好ましい。
【００１９】
（比表面積増加率）
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　本ＬＭＯは、２５℃、ｐＨ７の水に入れて超音波強度４０Ｗで６００秒間超音波分散さ
せた場合の比表面積増加率が１０．０％以下であることが重要である。
　かかる比表面積増加率が１０．０％以下であれば、正極活物質粒子どうしが凝集してい
たり、焼結が弱かったりして、高温時における充放電の繰り返しに伴ってこれらの凝集部
分や弱い焼結部分が乖離して粒子が崩壊するのを無くすことができるから、充放電の繰り
返しによる出力特性を抑えることができる。
　かかる観点から、本ＬＭＯの比表面積増加率は６．５％以下であるのがさらに好ましく
、中でも４．５％以下であるのがより一層好ましい。
【００２０】
　本ＬＭＯの比表面積増加率を上記範囲に調整するには、本ＬＭＯの組成範囲において、
焼成後若しくは熱処理後に、気流を発生する高速回転粉砕機（「気流発生高速回転粉砕機
」と称する）によって解砕すると共に、その回転数を調整するのが好ましい。このような
粉砕機を用いて好ましい回転数で粉砕することにより、粒子どうしが凝集していたり、焼
結が弱かったりする部分を解砕することができ、当該比表面積増加率を低下させることが
できる。
【００２１】
　上記と同様の理由で、本ＬＭＯは、超音波分散後比表面積／超音波分散前比表面積が１
．００～１．１３であるのが好ましく、中でも１．００～１．１０、その中でも１．００
～１．０７であるのがさらに好ましい。
【００２２】
　なお、本ＬＭＯの比表面積（ＣＳ）増加率の測定に関しては、レーザー回折粒度分布測
定機用試料循環器を用い、本ＬＭＯ、すなわちリチウムマンガン系複合酸化物粉末を水に
投入し、超音波分散させた前後の粒度分布を、レーザー回折粒度分布測定機を用いて測定
し、得られた体積基準粒度分布のチャートから、超音波分散前後の比表面積を測定し、比
表面積の増加率を算出することで得ることができる。
　この際、リチウムマンガン系複合酸化物粉末の保管期間や保管状態などによって凝集度
合が変化することがあり、そうすると比表面積（ＣＳ）の増加率がばらつき、測定誤差が
大きくなってしまう。そこで、上記の超音波分散に先立って、次のような予備処理をする
ことにより比表面積（ＣＳ）増加率の測定誤差を少なくするようにするのが好ましい。
　比表面積（ＣＳ）増加率の測定に先立って行う予備処理として、リチウムマンガン系複
合酸化物粉末をレーザー回折粒度分布測定機用試料循環器中の循環水に投入した後、循環
を２分間行い、その後に比表面積（ＣＳ）増加率の測定を開始する方法を挙げることがで
きる。
【００２３】
（歪み）
　本ＬＭＯは、歪みが０．０８５以下であることが重要である。
　この程度に歪みが小さければ、スピネル型リチウムマンガン系複合酸化物の骨格が充分
に強固であり、リチウム二次電池の正極活物質として使用した場合に、出力特性（レート
特性）、高温サイクル寿命特性および急速充電特性を高めることができる。
　よって、このような観点から、本ＬＭＯの歪みは、０．０８０以下、その中でも０．０
７５以下であるのがさらに好ましい。
【００２４】
　本ＬＭＯの歪みを上記範囲に調整するには、本ＬＭＯの組成範囲において、焼成後若し
くは熱処理後に、気流を発生する高速回転粉砕機（「気流発生高速回転粉砕機」と称する
）によって解砕すると共に、その回転数を調整するのが好ましい。このような粉砕機を用
いて好ましい回転数で粉砕することにより、粒子どうしが凝集していたり、焼結が弱かっ
たりする部分を解砕することができ、しかも粒子に歪みが入るのを抑えることができる。
【００２５】
＜粒度分布＞
　本ＬＭＯのレーザー回折散乱式粒度分布測定法により求められる平均粒径（Ｄ５０）は
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１μｍ～２５μｍであるのが好ましく、特に５μｍ以上或いは１５μｍ以下、中でも特に
１０μｍ以上或いは１５μｍ以下であるのが好ましい。
　本ＬＭＯのレーザー回折散乱式粒度分布測定法により求められる１０％積算径（Ｄ１０
）は、０．１μｍ～２０μｍであるのが好ましく、特に１μｍ以上或いは１０μｍ以下、
中でも特に２μｍ以上或いは８μｍ以下であるのが好ましい。
　本ＬＭＯのレーザー回折散乱式粒度分布測定法により求められる９０％積算径（Ｄ９０
）は、５μｍ～５０μｍであるのが好ましく、特に１０μｍ以上或いは４０μｍ以下、中
でも特に１５μｍ以上或いは３５μｍ以下であるのが好ましい。
　本ＬＭＯのレーザー回折散乱式粒度分布測定法により求められる最大粒径（Ｄmax）は
、３０μｍ～１２０μｍであるのが好ましく、特に３０μｍ以上或いは１１０μｍ以下、
中でも特に３０μｍ以上或いは１００μｍ以下であるのが好ましい。
　さらにまた、本ＬＭＯのレーザー回折散乱式粒度分布測定法により求められる比表面積
（ＣＳ）は、０．２ｍ2／ｃｃ～５ｍ2／ｃｃであるのが好ましく、特に０．２ｍ2／ｃｃ
以上或いは３ｍ2／ｃｃ以下、中でも特に０．３ｍ2／ｃｃ以上或いは１．０ｍ2／ｃｃ以
下であるのが好ましい。かかる範囲に調整することにより、高温サイクル特性を良好にす
ることができる。
【００２６】
（組成）
　本ＬＭＯは、Ｌｉ及びＭｎのほかに、他の金属元素を含むことができる。
　中でも、本ＬＭＯは、一般式（１）・・Ｌｉ1+xＭ2-xＯ4（但し、式中のＭは、Ｍｎを
含み、かつＭｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅ及びＦｅからな
る群のうちの何れか１種類又は２種類以上を含む。ｘは０．０１～０．０８である。）で
表わされるスピネル型（空間群Ｆｄ-３ｍ）リチウムマンガン系複合酸化物であるのが好
ましい。
【００２７】
　その中でも、一般式（２）・・Ｌｉ(ＬｉxＭｇyＡｌzＭｎ2-x-y-z)Ｏ4（但し、０．０
１≦x≦０．０８,０．０２≦y≦０．０７,０．０６≦z≦０．１４）で表わされるリチウ
ムマンガン系複合酸化物であるのが好ましい。
【００２８】
　一般式（２）において「ｘ」は、０．０１～０．０８であるのが好ましく、中でも０．
０１～０．０５、特に０．０１～０．０３であるのがより好ましい。
　また、「ｙ」は、０．０２～０．０７であるのが好ましく、中でも０．０２～０．０６
、特に０．０２～０．０４であるのがより好ましい。
　また、「ｚ」は、０．０６～０．１４であるのが好ましく、中でも０．０７～０．１３
、特に０．１１～０．１３であるのがより好ましい。
　なお、スピネル構造のものは一般的に酸素欠損を含むため、上記一般式（２）において
酸素の原子比「４」は多少の不定比性（例えば４－δ（０≦δ））を含むことを許容する
意であり、酸素の一部がフッ素で置換されていてもよい。
【００２９】
（製造方法）
　次に、本ＬＭＯの製造方法について説明する。
【００３０】
　本ＬＭＯの好ましい製造方法としては、上述したように、例えば焼成温度を８００～９
５０℃とすると共に、焼成時に焼成容器の形状、焼成容器の開口面積（開放面積）に対す
る焼成原料の充填量の割合などを調節することに加えて、焼成後乃至熱処理後に気流発生
高速回転粉砕機を用いて好ましい回転数で解砕するのが好ましい。
　但し、この製造方法に限定するものではない。
【００３１】
　本ＬＭＯの製造工程としては、例えばリチウム原料、マンガン原料、その他マグネシウ
ム原料、アルミニウム原料などの原料を混合し、必要に応じて造粒乾燥させ、焼成し、必
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要に応じて分級し、さらに必要に応じて熱処理した後、上記のように気流発生高速回転粉
砕機によって解砕して分級すればよい。
【００３２】
　この際、原料にホウ素化合物を添加して混合し、湿式粉砕した後、造粒乾燥させ、焼成
するようにしてもよい。スピネル型リチウムマンガン系複合酸化物を焼成する際にホウ素
化合物を添加して焼成することで、スピネル型リチウムマンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）
の結晶粒子が集合した微粒子の焼結を促進でき、緻密な凝集微粒子（２次粒子）を形成で
きるため、充填密度（タップ密度）を高めることができる。同時に、スピネル型リチウム
マンガン系複合酸化物（ＬＭＯ）の結晶の生成および成長を促進できるため、スピネル型
リチウムマンガン系複合酸化物の結晶子サイズを大きくすることができ、一次粒子内の界
面の数を減らして高負荷放電（３Ｃ）での放電容量を高めることができる。
【００３３】
　ここで、リチウム原料は、特に限定するものではなく、例えば水酸化リチウム（ＬｉＯ
Ｈ）、炭酸リチウム（Ｌｉ2ＣＯ3）、硝酸リチウム（ＬｉＮＯ3）、ＬｉＯＨ・Ｈ2Ｏ、酸
化リチウム（Ｌｉ2Ｏ）、その他脂肪酸リチウムやリチウムハロゲン化物等が挙げられる
。中でもリチウムの水酸化物塩、炭酸塩、硝酸塩が好ましい。
【００３４】
　マグネシウム原料としては、特に限定するものではなく、例えば酸化マグネシウム（Ｍ
ｇＯ）、水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ）2）、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ2）、硝酸
マグネシウム（Ｍｇ（ＮＯ3）2）などを用いることができ、中でも酸化マグネシウムが好
ましい。
【００３５】
　マンガン原料としては、反応性の観点から、電解によって精製される金属マンガン及び
二酸化マンガン、中でも電解によって得られる電解二酸化マンガンを使用するのが好まし
い。電解二酸化マンガンは、電気化学反応性が良い為、本発明の効果をより一層享受でき
るという点で好ましいと考えられる。
【００３６】
　アルミニウム原料としては、特に限定するものではない。例えば水酸化アルミニウム（
Ａｌ（ＯＨ）3）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3）などを用いることができ、中でも水酸
化アルミニウムが好ましい。
【００３７】
　ホウ素化合物としては、ホウ酸或いはホウ酸リチウムを使用するのが好ましい。ホウ酸
リチウムとしては、例えばメタ硼酸リチウム（ＬｉＢＯ2）、四硼酸リチウム（Ｌｉ2Ｂ4

Ｏ7）、五硼酸リチウム（ＬｉＢ5Ｏ8）及び過硼酸リチウム（Ｌｉ2Ｂ2Ｏ5）等の各種形態
のものを用いることが可能であるが、中でも四硼酸リチウム（Ｌｉ2Ｂ4Ｏ7）が好ましい
。ホウ素は、スピネル中には固溶せず、焼成過程においてスピネルの焼結を促進する働き
を備えている。
　ホウ素化合物の添加量は、ホウ素（Ｂ）元素としてスピネル型リチウムマンガン系複合
酸化物の０質量％より多く且つ０．３質量％以下、特に０．０００１～０．２質量％、中
でも０．０１～０．１８質量％、その中でも０．０１～０．１６質量％の範囲で調整する
のが好ましい。
【００３８】
　原料の混合は、均一に混合できれば、その方法を特に限定するものではない。例えばミ
キサー等の公知の混合機を用いて各原料を同時又は適当な順序で加えて湿式又は乾式で攪
拌混合すればよい。湿式混合の場合、水や分散剤などの液媒体を加えて湿式混合してスラ
リー化させ、得られたスラリーを湿式粉砕機で粉砕するのが好ましい。特にサブミクロン
オーダーまで粉砕するのが好ましい。サブミクロンオーダーまで粉砕した後、造粒及び焼
成することにより、焼成反応前の各粒子の均一性を高めることができ、反応性を高めるこ
とができる。
【００３９】
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　上記の如く混合した原料はそのまま焼成してもよいが、所定の大きさに造粒して焼成す
るようにしてもよい。
　造粒方法は、前工程で粉砕された各種原料が分離せずに造粒粒子内で分散していれば湿
式でも乾式でもよく、押し出し造粒法、転動造粒法、流動造粒法、混合造粒法、噴霧乾燥
造粒法、加圧成型造粒法、或いはロール等を用いたフレーク造粒法でもよい。但し、湿式
造粒した場合には、焼成前に充分に乾燥させることが必要である。乾燥方法としては、噴
霧熱乾燥法、熱風乾燥法、真空乾燥法、フリーズドライ法などの公知の乾燥方法によって
乾燥させればよく、中でも噴霧熱乾燥法が好ましい。噴霧熱乾燥法は、熱噴霧乾燥機（ス
プレードライヤー）を用いて行なうのが好ましい。熱噴霧乾燥機（スプレードライヤー）
を用いて造粒することにより、粒度分布をよりシャープにすることができるばかりか、丸
く凝集してなる凝集粒子（２次粒子）を含むように調製することができる。
【００４０】
　焼成は、焼成炉にて、大気雰囲気下、酸素ガス雰囲気下、酸素分圧を調整した雰囲気下
、或いは二酸化炭素ガス雰囲気下、或いはその他の雰囲気下において、５０～２００℃／
ｈｒの昇温速度で昇温し、８００～９５０℃の温度（：焼成炉内の焼成物に熱電対を接触
させた場合の温度を意味する。）で０．５～３０時間保持するように焼成するのが好まし
い。但し、ホウ素化合物と共に焼成する場合は、前述の焼成温度よりも低い温度域で焼成
することができる。
　焼成炉の種類は特に限定するものではない。例えばロータリーキルン、静置炉、その他
の焼成炉を用いて焼成することができる。
【００４１】
　また、焼成時において、雰囲気接触面積とマンガン酸リチウム原料充填体積との割合を
適宜調整するのが好ましい。例えば、混合原料の見掛け密度を調節したり、焼成容器開放
面積に対する焼成原料充填高さを変えるなど焼成原料の充填量を調節したり、焼成容器の
形状を変更したりすることで、雰囲気接触面積とマンガン酸リチウム原料充填体積との割
合を調整することができる。
　このように、焼成容器の形状、焼成容器の開口面積（開放面積）に対する焼成原料の充
填量の割合などを調節することで、結晶子サイズを変化させることができるため、所定範
囲に入るようにこれらを調整するのが好ましい。
【００４２】
　焼成後、必要に応じて水などの極性溶媒と接触させて洗浄し、その後、大気中雰囲気下
で３００～７００℃に加熱して乾燥するようにしてもよい。
　極性溶媒と接触させて、粉末中に含まれる不純物を離脱させることができる。例えば本
ＬＭＯ粉末と極性溶媒とを混合し攪拌してスラリーとし、得られたスラリーをろ過などに
よって固液分離して不純物を除去するようにすればよい。スラリーとは、極性溶媒中に本
ＬＭＯ粉末が分散した状態を意味する。
　水洗時の液温に関しては、５～７０℃であるのが好ましく、中でも１０℃以上或いは６
０℃以下であるのがより一層好ましく、その中でも特に２０℃以上或いは４５℃以下であ
るのがより一層好ましい。水洗時の液温は高いほど、より一層の洗浄効果を得ることがで
きるが、液温が７０℃を超えると電池特性が悪化することが確認されている。この理由は
、液温が高過ぎると、リチウム遷移金属酸化物中のリチウムがイオン交換水のプロトンと
イオン交換してリチウムが抜けて高温特性が悪くなるためであると推定できる。
　本ＬＭＯ粉末と接触させる極性溶媒の量については、極性溶媒に対する本ＬＭＯ粉末の
質量比（「スラリー濃度」とも称する）が１０～７０ｗｔ％となるように調整するのが好
ましく、中でも２０ｗｔ％以上或いは６０ｗｔ％以下、その中でも３０ｗｔ％以上或いは
５０ｗｔ％以下となるように調整するのがより一層好ましい。極性溶媒の量が少なすぎる
と、ＳＯ4などの不純物を溶出させることが困難となり、逆に多過ぎてもそれに見合った
洗浄効果を得ることができないため不経済である。
　水洗後の乾燥は、酸素を含有する雰囲気下で３００～７００℃に加熱して乾燥させるの
が好ましい。
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【００４３】
　また、必要に応じて、磁選すなわち磁石に磁着する不純物を本ＬＭＯ粉末から除去する
処理を行ってもよい。磁選を行うことによって短絡の原因となる不純物を除去することが
できる。
　このような磁選は、本製造方法のいずれのタイミングで行ってもよい。例えば水洗工程
後や、最後の解砕乃至粉砕後に行うのが好ましい。最後の解砕乃至粉砕後に行うことで、
解砕機や粉砕機が破損して混入する鉄なども最終的に除去することができる。
　磁選方法としては、乾燥した状態の本ＬＭＯ粉末を磁石と接触させる乾式磁選法、本Ｌ
ＭＯ粉末のスラリーを磁石と接触させる湿式磁選法のいずれでもよい。
　磁選効率の観点からは、より分散した状態、言い換えれば凝集してない状態の本ＬＭＯ
粉末を磁石と接触させることができる点で、湿式磁選法の方が好ましい。
　なお、水洗後に磁選を行う場合は、水洗工程と組み合わせることができる点で、湿式磁
選法を選択するのが好ましい。逆に、最後の解砕乃至粉砕後に行う場合は、その後に乾燥
させる必要がない点で、乾式磁選法を採用するのが好ましい。
【００４４】
　水洗工程と組み合わせて湿式磁選法を行う場合、水洗工程において本ＬＭＯ粉末と極性
溶媒とを混合攪拌してスラリーとし、磁選工程で得られたスラリーを湿式磁選器に投入し
て磁選し、その後にろ過することにより、水洗工程及び磁選工程で分離した不純物をまと
めて本ＬＭＯ粉末から分離除去することができる。
　湿式磁選器の構造は任意である。例えばパイプ内にフィルター或いはフィン状の磁石を
配設してなる構成を備えたような磁選器を例示することができる。
　水洗工程において本ＬＭＯ粉末と極性溶媒とを混合攪拌してスラリーとし、磁選工程で
得られたスラリーを湿式磁選器に投入して磁選する場合、磁選に供するスラリーの供給速
度は、磁選効率を高める観点から、０．２～３．０ｍ/secであるのが好ましく、中でも０
．３ｍ/sec以上或いは２．０ｍ/sec以下、その中でも０．５ｍ/sec以上或いは１．５ｍ/s
ec以下とするのが好ましい。
【００４５】
　磁選に用いる磁石の磁力（：本ＬＭＯ粉末と接触する場所の磁力）は、８０００Ｇ～１
７０００Ｇ（ガウス）であるのが好ましく、特に１００００Ｇ以上或いは１７０００Ｇ以
下であるのがさらに好ましく、中でも特に１２０００Ｇ以上或いは１７０００Ｇ以下であ
るのがさらに好ましい。磁石の磁力が弱過ぎては、磁選効果を得ることが難しくなる。一
方、磁石の磁力が強過ぎると、必要な物も除去されるようになり回収率が低下してしまう
。
【００４６】
　また、焼成後、必要に応じて熱処理を行うのが好ましい。しかし、必ずしも熱処理を行
わなくてもよい。
　熱処理は、大気雰囲気下若しくは大気よりも酸素分圧の高い雰囲気下において、例えば
４００℃を超えない低温で実施すればよく、水分除去の観点からすると２００～３００℃
程度の低温での熱処理をするのが好ましい。
　熱処理の温度とは、炉内の処理物に熱電対を接触させて測定される処理物の品温を意味
する。
【００４７】
　焼成後若しくは熱処理後の解砕は、上述のように気流発生高速回転粉砕機などを用いて
解砕するのが好ましい。気流発生高速回転粉砕機によって解砕すれば、粒子どうしが凝集
していたり、焼結が弱かったりする部分を解砕することができ、しかも粒子に歪みが入る
のを抑えることができる。
　解砕手段を気流発生高速回転粉砕機に限定する訳ではないが、一例として、円盤回転型
粉砕機として知られるピンミルは、ピンの付いた回転盤が回転することで、内部を負圧に
して原料供給口より粉を吸い込む方式の解砕器であるため、微粉は比表面積が大きくて気
流に乗りやすいためピンミルを通過する一方、粗大粒子はピンミルによってしっかり解砕
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されるため、粒子間の凝集や弱い焼結部分をしっかりと解し、かつ粒子内に歪みが入るの
を防止することができる。
　ピンミルの回転数は４０００ｒｐｍ以上、特に５０００～８０００ｒｐｍにするのが好
ましい。
　また、分級は、凝集粉の粒度分布調整とともに異物除去という技術的意義があり、平均
粒径（Ｄ５０）１μｍ～７５μｍの範囲に分級するのが好ましい。
【００４８】
（特性・用途）
　本ＬＭＯは、リチウム電池の正極活物質として有効に利用することができる。
　例えば、本ＬＭＯと、カーボンブラック等からなる導電材と、テフロン（登録商標）バ
インダー等からなる結着剤とを混合して正極合剤を製造することができる。そしてそのよ
うな正極合剤を正極に用い、例えば負極にはリチウムまたはカーボン等のリチウムを吸蔵
・脱蔵できる材料を用い、非水系電解質には六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）等の
リチウム塩をエチレンカーボネート－ジメチルカーボネート等の混合溶媒に溶解したもの
を用いてリチウム２次電池を構成することができる。但し、このような構成の電池に限定
する意味ではない。
【００４９】
（語句の説明）
　本明細書において「Ｘ～Ｙ」（Ｘ，Ｙは任意の数字）と表現する場合、特にことわらな
い限り「Ｘ以上Ｙ以下」の意と共に、「好ましくはＸより大きい」或いは「好ましくＹよ
り小さい」の意も包含する。
　また、「Ｘ以上」（Ｘは任意の数字）と表現する場合、特にことわらない限り「好まし
くはＸより大きい」の意を包含し、「Ｙ以下」（Ｙは任意の数字）と表現する場合、特に
ことわらない限り「好ましくＹより小さい」の意を包含する。
【実施例】
【００５０】
　次に、実施例及び比較例に基づいて、本発明について更に説明するが、本発明が以下に
示す実施例に限定されるものではない。
【００５１】
＜結晶子サイズ及び歪みの測定＞
　Ｘ線回折パターンの測定には、Ｃｕ‐Ｋα線を用いたＸ線回折装置（ブルカー・エイエ
ックスエス株式会社製Ｄ８　ＡＤＶＡＮＣＥ）を使用した。ファンダメンタル法を用いた
リートベルト法は、粉末Ｘ線回折等により得られた回折強度から、結晶の構造パラメータ
を精密化する方法である。結晶構造モデルを仮定し、その構造から計算により導かれるＸ
線回折パターンと、実測されたＸ線回折パターンとができるだけ一致するように、その結
晶構造の各種パラメータを精密化する手法である。
　回折角２θ＝１０～１２０°の範囲より得られたＸ線回折パターンのピークについて解
析用ソフトウエア（製品名「Ｔｏｐａｓ　Ｖｅｒｓｉｏｎ３」）を用いて解析することに
より格子定数、結晶子サイズ及び歪みを求めた。
　なお、結晶構造は、空間群Ｆｄ-３ｍ(Ｏｒｉｇｉｎ　Ｃｈｏｉｃｅ2)の立方晶に帰属と
して、その８ａサイトにＬｉが存在し、１６ｄサイトにＭｎ、Ｍｎの置換元素（例えばＭ
ｇ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅ及びＦｅからなる群の
うちの何れか１種類又は２種類以上）、さらには過剰なＬｉ分ｘが存在し、３２eサイト
をＯが占有していると仮定し、パラメータＢｅｑ.を1と固定し、酸素の分率座標を変数と
して、表に示す通り観測強度と計算強度の一致の程度を表す指標Ｒｗｐ＜１０．０、ＧＯ
Ｆ＜２．０を目安に収束するまで繰り返し計算を行った。なお、結晶子サイズ及び歪みは
ガウス関数を用い、解析を行った。
【００５２】
　実施例及び比較例で得られたサンプル（粉体）について、ファンダメンタル法を用いた
リートベルト法により、Ｒｗｐ＜１０．０、ＧＯＦ＜２となることで結晶構造を同定した
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後、格子定数、結晶子サイズ及び歪みを測定した。
【００５３】
　その他測定・リートベルト法解析に使用した機器仕様・条件等は以下の通りである。
　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ：ＰＳＤ
　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ　Ｔｙｐｅ：ＶＡＮＴＥＣ－１
　Ｈｉｇｈ　Ｖｏｌｔａｇｅ：５５８５Ｖ
　Ｄｉｓｃｒ．　Ｌｏｗｅｒ　Ｌｅｖｅｌ：０．３５Ｖ
　Ｄｉｓｃｒ．　Ｗｉｎｄｏｗ　Ｗｉｄｔｈ：０．１５Ｖ
　Ｇｒｉｄ　Ｌｏｗｅｒ　Ｌｅｖｅｌ：０．０７５Ｖ
　Ｇｒｉｄ　Ｗｉｎｄｏｗ　Ｗｉｄｔｈ：０．５２４Ｖ
　Ｆｌｏｏｄ　Ｆｉｅｌｄ　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ：Ｄｉｓａｂｌｅｄ
　Ｐｒｉｍａｒｙ　ｒａｄｉｕｓ：２５０ｍｍ
　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｒａｄｉｕｓ：２５０ｍｍ
　Ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ　ｓｌｉｔ　ｗｉｄｔｈ：０．１４３６６２６ｍｍ
　Ｄｉｖｅｒｇｅｎｃｅ　ａｎｇｌｅ：０．３°
　Ｆｉｌａｍｅｎｔ　Ｌｅｎｇｔｈ：１２ｍｍ
　Ｓａｍｐｌｅ　Ｌｅｎｇｔｈ：２５ｍｍ
　Ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ　Ｓｌｉｔ　Ｌｅｎｇｔｈ：１２ｍｍ
　Ｐｒｉｍａｒｙ　Ｓｏｌｌｅｒｓ：２．６２３°
　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｓｏｌｌｅｒｓ：２．６２３°
　Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ，１／Ｃｏｓ：０．００４９３３５４８Ｔｈ
【００５４】
＜粒度分布＞
　サンプル（粉体）の粒度分布を次のようにして測定した。
　レーザー回折粒度分布測定機用試料循環器（日機装株式会社製「Ｍｉｃｒｏｔｏｒａｃ
　ＡＳＶＲ」）を用い、サンプル（粉体）を水に投入し、４０ｍＬ/ｓｅｃの流速中、４
０ｗａｔｔｓの超音波を６分間照射した後、日機装株式会社製レーザー回折粒度分布測定
機「ＨＲＡ（Ｘ１００）」を用いて粒度分布を測定し、得られた体積基準粒度分布のチャ
ートからＤ５０、Ｄ１０、Ｄ９０、Ｄmax及びＣＳ（比表面積）を求めた。
　なお、測定の際の水溶性溶媒には６０μｍのフィルターを通した水を用い、溶媒屈折率
を１．３３、粒子透過性条件を反射、測定レンジを０．１２２～７０４．０μｍ、測定時
間を３０秒とし、２回測定した平均値を測定値として用いた。
【００５５】
＜比表面積（ＣＳ）増加率＞
　レーザー回折粒度分布測定機用試料循環器（日機装株式会社製「Ｍｉｃｒｏｔｏｒａｃ
　ＡＳＶＲ」）を用い、サンプル（粉体）を水（２５℃、ｐＨ７）に投入し、４０ｍＬ/
ｓｅｃの流速中、超音波強度４０Ｗの超音波を６００秒（１０分）間照射して超音波分散
させた前後の粒度分布を、日機装株式会社製レーザー回折粒度分布測定機「ＨＲＡ（Ｘ１
００）」を用いて測定し、得られた体積基準粒度分布のチャートから、超音波分散前後の
比表面積を測定し、比表面積増加率を算出した。
　なお、測定の際の水溶性溶媒には６０μｍのフィルターを通した水を用い、溶媒屈折率
を１．３３、粒子透過性条件を反射、測定レンジを０．１２２～７０４．０μｍ、測定時
間を３０秒とし、２回測定した平均値を測定値として用いた。
【００５６】
＜電池評価＞
（電池の作製）
　Ｌｉ電池評価は以下の方法で行った。
【００５７】
　正極活物質８．８０ｇとアセチレンブラック（電気化学工業製）０．６０ｇ及びＮＭＰ
(Ｎ-メチルピロリドン)中にＰＶＤＦ（キシダ化学製）１２ｗｔ％溶解した液５．０ｇを
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正確に計り取り、そこにＮＭＰを５ｍｌ加え十分に混合し、ペーストを作製した。このペ
ーストを集電体であるアルミ箔上にのせ、２５０μｍのギャップに調整したアプリケータ
ーで塗膜化し、１２０℃一昼夜真空乾燥した後、φ１６ｍｍで打ち抜き、４t／ｃｍ2でプ
レス厚密し、正極とした。電池作製直前に１２０℃で１２０ｍｉｎ以上真空乾燥し、付着
水分を除去し電池に組み込んだ。また、予めφ１６ｍｍのアルミ箔の重さの平均値を求め
ておき、正極の重さからアルミ箔の重さを差し引き正極合材の重さを求め、また正極活物
質とアセチレンブラック、ＰＶＤＦの混合割合から正極活物質の含有量を求めた。
　負極はφ２０ｍｍ×厚み１．０ｍｍの金属Ｌｉとし、これらの材料を使用して電気化学
評価用セルＴＯＭＣＥＬＬ（登録商標）を作製した。
【００５８】
　電気化学用セルの構成については、耐有機電解液性のステンレス鋼製の下ボディ１の内
側中央に、前記正極合材からなる正極３を配置した。この正極３の上面には、電解液を含
浸した微孔性のポリプロピレン樹脂製のセパレータ４を配置し、テフロンスペーサー５に
よりセパレータを固定した。更に、セパレータ上面には、下方に金属Ｌｉからなる負極６
を配置し、負極端子を兼ねたスペーサー７を配置し、その上に上ボディ２を被せて螺子で
締め付け、電池を密封した。
　電解液は、ＥＣとＤＭＣを３：７体積混合したものを溶媒とし、これに溶質としてＬｉ
ＰＦ6を１ｍｏＬ／Ｌ溶解させたものを用いた。
【００５９】
（高温サイクル寿命特性評価）
　上記のようにして準備した電気化学用セルを用いて下記に記述する方法で充放電試験し
、高温サイクル寿命特性を求めた。
　電池充放電する環境温度を４５℃となるようにセットした環境試験機内にセルを入れ、
充放電できるように準備し、セル温度が環境温度になるように４時間静置後、充放電範囲
を３．０Ｖ～４．３Ｖとし、０．１Ｃで２サイクル充放電行った後、充放電範囲３．０Ｖ
～４．３Ｖで、１Ｃにて充放電サイクルを３９回行い、４０サイクル目は容量確認の為、
充放電範囲３．０Ｖ～４．３Ｖで０．１Ｃにて充放電を行った。
　４０サイクル目の放電容量を、２サイクル目の放電容量で割り算して求めた数値の百分
率（％）を、高温容量維持率（０．１Ｃ）として算出した。また、０．１Ｃを１．０Ｃに
変更して同様なサイクル条件を行い、高温容量維持率（１．０Ｃ）を求めた。いずれも、
比較例１の値を１００とした時の相対値として表１に示した。
【００６０】
（実施例１）
　炭酸リチウム２０．１６ｇ、電解二酸化マンガン（２００℃-４００℃加熱時のＴＧ減
量：３．０％）８４．４６ｇ、酸化マグネシウム０．６６ｇおよび水酸化アルミニウム４
．７６ｇを混合して混合原料を得た。
　得られた混合原料を、焼成容器（アルミナ製のルツボ大きさ＝たて＊よこ＊たかさ＝１
０＊１０＊５（ｃｍ））内に、開放面積と充填高さの比（開放面積ｃｍ2／充填高さｃｍ
）が１００となるように充填した。この際の原料見掛密度は１．１ｇ／ｃｍ3であった。
　そして、静置式電気炉を用いて、常温から焼成設定温度まで昇温速度＝１５０℃／ｈｒ
で昇温し、焼成温度（保持温度）９１３℃で２０時間保持し、その後、保持温度から６０
０℃まで降温速度＝２０℃／ｈｒで降温させ、その後は常温まで自然冷却させた。なお、
保持時間内の温度ばらつきは９０３℃～９２３℃の範囲内で制御した。
　このように焼成して得られた焼成塊を、乳鉢に入れて乳棒で解砕し、篩目開き５ｍｍで
篩分けした篩下品を市販のピンミル（槙野産業（株）製）で解砕し（解砕条件：回転数５
０００ｒｐｍ）、目開き５０μｍの篩で分級し、篩下の粉末をスピネル型リチウムマンガ
ン系複合酸化物粉末（サンプル）として回収した。
【００６１】
（実施例２）
　ピンミルの回転数を７０００ｒｐｍに変更した以外は実施例１と同様にスピネル型リチ
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ウムマンガン系複合酸化物粉末（サンプル）を得た。
【００６２】
（実施例３）
　実施例１と同様に焼成まで行い、焼成して得られた焼成塊を、乳鉢に入れて乳棒で解砕
し、篩目開き５ｍｍで篩分けした篩下品を市販のピンミル（槙野産業（株）製）で解砕し
（解砕条件７０００ｒｐｍ）、目開き５０μｍの篩で分級し、篩下の粉末をスピネル型リ
チウムマンガン系複合酸化物粉末として回収した。
　次に、得られたスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物粉末３５ｇとイオン交換水（
ｐＨ５．８）１Ｌとを混合し、１０分間攪拌してスピネル型リチウムマンガン系複合酸化
物粉末のスラリーとした（スラリー濃度３５質量％）。この時の液温は２５℃であった。
このスラリーを湿式磁選器（スラリーが接触する箇所の磁石の磁力：１７０００Ｇ）内に
１．０ｍ／ｓｅｃの速度で流通させた後、減圧ろ過した。
　続いて、濾別したスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物粉末を大気中で３５０℃（
品温）に加熱して５時間、水蒸気排出速度１．０ｇ/secで乾燥させた後、分級機によって
分級を行い、３２５メッシュアンダーのスピネル型リチウムマンガン系複合酸化物粉末（
サンプル）を得た。
【００６３】
（比較例１）
　ピンミルの回転数を１１０００ｒｐｍに変更した以外は、実施例１と同様にスピネル型
リチウムマンガン系複合酸化物粉末（サンプル）を得た。
【００６４】

【表１】

【００６５】
（考察）
　これらの結果、結晶子サイズが２５０ｎｍ～３５０ｎｍであり、歪みが０．０８５以下
であって、しかも比表面積増加率が１０．０％以下であれば、高温時における充放電の繰
り返しに伴う出力の低下を防ぐことができることが分かった。
【００６６】
　なお、上記の実施例１－３は、一般式Ｌｉ1+xＭ2-xＯ4（但し、式中のＭは、Ｍｎ、Ｍ
ｇ及びＡｌであり、ｘは０．０１～０．０８である。）で表わされるスピネル型リチウム
マンガン系複合酸化物であるが、Ｍｇ及びＡｌの量を変化させたサンプルについても同様
の効果が得られることが確認されていることから、置換元素が変わっても上記実施例と同
様の効果を得ることができると考えられる。よって、上記式中のＭは、Ｍｎを含み、かつ
Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｒｅ及びＦｅからなる群のうち
の何れか１種類又は２種類以上であっても同様の効果を得ることができると考えられる。
【００６７】
　また、粒度分布及び比表面積（ＣＳ）増加率の測定に使用した機器の機種の代わりに以
下の機種を使用した場合でも、同様の結果が得られることを確認した。
　粒度分布の測定に関しては、レーザー回折粒度分布測定機用試料循環器（日機装株式会
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社製「Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　ＳＤＣ」）を用い、サンプル（粉体）を水（２５℃、ｐＨ７
）に投入し、９０％の流速中、超音波強度４０Ｗの超音波を６分間照射した後、日機装株
式会社製レーザー回折粒度分布測定機「ＭＴ３３００ＥＸII」を用いて粒度分布を測定し
、得られた体積基準粒度分布のチャートからＤ５０、Ｄ１０、Ｄ９０、Ｄmax及びＣＳ（
比表面積）を求めた。この場合も、上記と同様の結果が得られることを確認した。
　なお、測定の際の水溶性溶媒には６０μｍのフィルターを通した水を用い、溶媒屈折率
を１．３３、粒子透過性条件を反射、測定レンジを０．１２２～７０４．０μｍ、測定時
間を３０秒とし、２回測定した平均値を測定値として用いた。
【００６８】
　比表面積（ＣＳ）増加率に関して言えば、レーザー回折粒度分布測定機用試料循環器（
日機装株式会社製「Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　ＳＤＣ」）を用い、サンプル（粉体）を水（２
５℃、ｐＨ７）に投入し、９０％の流速中、超音波強度４０Ｗの超音波を６００秒（１０
分間）照射して超音波分散させた前後の粒度分布を、日機装株式会社製レーザー回折粒度
分布測定機「ＭＴ３３００ＥＸII」を用いて測定し、ＨＲＡモード解析で得られた体積基
準粒度分布のチャートから、超音波分散前後の比表面積を測定し、比表面積増加率を算出
した。この場合でも、上記と同様の結果が得られることを確認した。
　なお、測定の際の水溶性溶媒には６０μｍのフィルターを通した水を用い、溶媒屈折率
を１．３３、粒子透過性条件を反射、測定レンジを０．１２２～７０４．０μｍ、測定時
間を３０秒とし、２回測定した平均値を測定値として用いた。
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