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(57)【要約】
【課題】リチウムイオン２次電池の材料として用いた場合に、放電容量および充電容量に
優れるリチウムイオン２次電池を提供することができ、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト含有
化合物の代替材料として用いることができる正極活物質およびその利用を提供する。
【解決手段】本発明の正極活物質は、鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄を含むもの
である。上記の構成によれば、鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄は、合成された酸
化鉄よりも非晶質性が高く、リチウムイオンが侵入するための隙間が多く形成されている
と考えられる。したがって、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次電池の
材料となり、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト含有化合物の代替材料として用いることが可能
な正極活物質を提供することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄を含むことを特徴とする正極活物質。
【請求項２】
　上記鉄細菌酸化鉄は、鉄バクテリア浄水法によって生じた凝集沈殿物から分離されたも
のであることを特徴とする請求項１に記載の正極活物質。
【請求項３】
　上記鉄細菌が、レプトシリックス属細菌（ Leptothrix sp. ）であることを特徴とする
請求項１に記載の正極活物質。
【請求項４】
　上記鉄細菌酸化鉄が、３００℃以上、８００℃以下で加熱されてなる被加熱材であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の正極活物質。
【請求項５】
　鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄が、３００℃以上、８００℃以下で加熱されて
なる、被加熱材。
【請求項６】
　請求項１～４の何れか１項に記載の正極活物質を主要成分として含むことを特徴とする
リチウムイオン２次電池の正極。
【請求項７】
　請求項６に記載のリチウムイオン２次電池の正極を含むことを特徴とするリチウムイオ
ン２次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、正極活物質およびその利用に関するものであり、詳細にはリチウムイオン２
次電池の材料として用いた場合に、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次
電池を提供することができ、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト含有化合物の代替材料として用
いることができる正極活物質およびその利用に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノート型パソコンおよびデジタルカメラなどの消費電力の高い製品に
対し、高エネルギー密度、高電圧、充電容量・放電容量およびサイクル特性に優れた２次
電池が必要とされている。２次電池としては、ニッケル－水素電池、鉛蓄電池、ニッケル
－カドミウム電池などが用いられてきたが、充電容量および放電容量に優れる２次電池と
して、リチウムイオン２次電池が注目されている。
【０００３】
　リチウムイオン２次電池の正極の材料としては、コバルトを含有しているＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＭｎＯ２などが主に用いられ、リチウムイオン２次電池の負極の材料としては、例
えば、炭素材料が用いられたリチウムイオン２次電池が使用されている。これらコバルト
含有化合物を用いたリチウムイオン２次電池は、他の２次電池に比較して、エネルギー密
度、充電容量・放電容量およびサイクル特性に優れるため、非常に有用である。
【０００４】
　しかしながら、上記リチウムイオン２次電池は、優れた性能を示すものの、正極の材料
であるＣｏ、Ｍｎなどが豊富に採取可能ではなく、高コストであるため、材料枯渇および
高コストの問題から代替材料が求められている。また、Ｃｏには人体に有害であるという
問題点があり、代替材料の要求が強く求められている。
【０００５】
　そこで、ＦｅとＯ及び／又はＯＨとからなる８面体のｃ軸方向の積層数が３～５０であ
る２Ｌ型フェリハイドライト（2-line ferrihydrite）からなることを特徴とする正極活
物質が開発され、特許文献１に開示されている。
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【０００６】
　特許文献１に記載の正極活物質は、コバルト含有化合物を含まずＦｅとＯ及び／又はＯ
Ｈを主要成分とするため、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２などのコバルト含有化合物の代替
材料として用いられることが可能である。
【０００７】
　ところで、発明者らは鉄細菌を用いた鉄バクテリア浄水法（バイオ浄水法）によって生
じた凝集沈殿物などから、鞘状酸化鉄粒子（中空繊維状鞘構造の酸化鉄粒子）を製造する
方法を特許文献２に開示している。なお、発明者らは、鉄細菌酸化鉄の同定方法について
も特許文献３に開示している。
【特許文献１】特開２００５－７９０２９号公報（平成１７年３月２４日公開）
【特許文献２】特開２００５－２７２２５１号公報（平成１７年１０月６日公開）
【特許文献３】H.Hashimoto, S. Yokoyama, H. Asaoka, Y. Kusano, Y. Ikeda, M. Seno,
 J. Takada, T. Fujii, M. Nakanishi, R. Murakami, Journal of Magnetism and Magnet
ic Materials 2006, 10, 793-795
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記従来の特許文献１に記載の正極活物質を用いたリチウムイオン２次
電池は、充電容量および放電容量が不十分であるという問題を有している。
【０００９】
　具体的には、特許文献１に記載の正極活物質を用いたリチウムイオン２次電池は、コバ
ルトを含まず、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２などの代替材料として用いられることが可能
であるが、近年における携帯電話などの製品においては、さらなる充電容量および放電容
量が求められている。この点において、特許文献１に記載の正極活物質を用いたリチウム
イオン２次電池は、十分な充電容量および放電容量を有しておらず、十分な電池特性、特
にサイクル特性を有していない。
【００１０】
　したがって、正極活物質として、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２などのコバルト含有化合
物の代替材料として用いることができるだけでなく、リチウムイオン２次電池の材料とし
て用いた場合に、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次電池を提供できる
ことが必要とされている。
【００１１】
　本発明は上記従来の問題点に鑑みなされたものであって、その目的は、リチウムイオン
２次電池の材料として用いた場合に、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２
次電池を提供することができ、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト含有化合物の代替材料として
用いることが可能な正極活物質およびその利用を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の正極活物質は、上記課題を解決するために、鉄細菌によって生成された鉄細菌
酸化鉄を含むことを特徴としている。
【００１３】
　鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄には、合成された酸化鉄よりも非晶質性が高く
、リチウムイオンが侵入するための隙間が多く形成されていると考えられる。したがって
、上記の構成によれば、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次電池の材料
となる正極活物質を提供することができる。また、上記鉄細菌酸化鉄は、鉄および酸素を
主要成分とするものであり、従来の正極活物質のようにＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎＯ２など
のコバルト含有化合物を主要成分とするものではない。そのため、これまでリチウムイオ
ン２次電池の材料として用いられていたコバルト含有化合物に対する代替材料として用い
られることが可能である。
【００１４】
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　上記鉄細菌酸化鉄は、従来埋め立てによって廃棄物処理するしかなかったものであり、
正極活物質の用途に用いることは、当業者であっても予想することができないものである
。また、上記廃棄物処理のためには高い処理費用が必要であったが、本願発明の正極活物
質は、このような廃棄処理されていた鉄細菌酸化鉄を有効に利用するものであり、環境面
においても貢献することができるものである。
【００１５】
　また、本発明の正極活物質では、上記鉄細菌酸化鉄は、鉄バクテリア浄水法によって生
じた凝集沈殿物から分離されたものであることが好ましい。
【００１６】
　上記鉄バクテリア浄水法によれば、鉄細菌によって生成された凝集沈殿物から鉄細菌酸
化鉄を得ることができるので、容易に鉄細菌酸化鉄を製造することが可能である。
【００１７】
　また、本発明の正極活物質では、上記鉄細菌が、レプトシリックス属細菌（Leptothrix
 sp. ）であることが好ましい。
【００１８】
　上記レプトシリックス属細菌は、鉄バクテリア浄水法の濾過層における優勢菌であり、
特に該鉄細菌が生成する中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄は、内径約１．０μｍ、外径約
１．２μｍの中空を有し、ほぼ均一なものであること、その構成粒子が直径約３０ｎｍの
ナノ粒子から構成されていること等、優れた特性を有する中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化
鉄を生産することができる鉄細菌である。それゆえ、上記レプトシリックス属細菌によっ
て生成された鉄細菌酸化鉄を用いることによって、優れた特性を有し、かつ広範な用途に
利用可能な中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄を生産することができ、上記中空繊維状鞘構
造の鉄細菌酸化鉄を含む正極活物質を効率良く製造することができる。
【００１９】
　また、本発明の正極活物質では、上記鉄細菌酸化鉄が、３００℃以上、８００℃以下で
加熱されてなる被加熱材であることが好ましい。
【００２０】
　上記温度範囲で加熱されてなる被加熱材は、加熱されていない鉄細菌酸化物と比べ構造
が変化する。上記被加熱材を含む正極活物質をリチウムイオン２次電池の正極の材料とし
て用いた場合、さらにサイクル特性に非常に優れるリチウムイオン２次電池を提供するこ
とができる。上述したように鉄細菌酸化物は従来廃棄物処理されていたものであり、その
処理方法は埋め立てによる方法であった。すなわち、上記鉄細菌酸化鉄は、これまで焼却
処理によって廃棄物処理は行われておらず、いかに当業者であっても埋め立て処理される
しかない鉄細菌酸化鉄を加熱し、しかも、正極活物質に用いることなど全く予想できるも
のではない。
【００２１】
　また、本発明の被加熱材は、上記課題を解決するために、鉄細菌によって生成された鉄
細菌酸化鉄が、３００℃以上、８００℃以下で加熱されてなるものである。
【００２２】
　鉄細菌酸化鉄が上記温度範囲で加熱されてなる被加熱材は、上述のように、加熱されて
いない鉄細菌酸化物と比べ構造が変化し、これをリチウムイオン２次電池の正極の材料と
して用いた場合、サイクル特性に非常に優れるリチウムイオン２次電池を提供することが
でき、リチウムイオン２次電池の正極の材料として好ましく用いることができる。
【００２３】
　また、本発明のリチウムイオン２次電池の正極は、上記正極活物質の何れかを主要成分
として含むことを特徴としている。
【００２４】
　これにより、リチウムイオン２次電池の材料として用いた場合、放電容量および充電容
量に優れるリチウムイオン２次電池を提供することができ、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト
含有化合物の代替材料として用いることが可能な、リチウムイオン２次電池の正極を提供
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することができる。
【００２５】
　また、本発明のリチウムイオン２次電池は、上記リチウムイオン２次電池の正極を含む
ことを特徴としている。
【００２６】
　これにより、放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次電池を提供すること
ができ、正極活物質として、コバルトを含有するＬｉＣｏＯ２などを必要としない。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の正極活物質は、以上のように、鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄を含む
ものである。
【００２８】
　それゆえ、本発明の正極活物質をリチウムイオン２次電池の材料として用いた場合に、
放電容量および充電容量に優れるリチウムイオン２次電池を提供することができ、コバル
ト含有化合物であるＬｉＣｏＯ２などの代替材料として用いることができるという効果を
奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明の一実施形態について図１に基づいて説明すれば、以下の通りである。本実施の
形態の正極活物質は、鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄を含む正極活物質である。
【００３０】
　＜鉄細菌酸化鉄＞
　本発明を構成する鉄細菌酸化鉄は、鉄細菌によって生成されたものである。本明細書に
おいて、「酸化鉄」とはα－Ｆｅ２Ｏ３、β－Ｆｅ２Ｏ３、γ－Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４

などに例示される狭義の酸化鉄、α－ＦｅＯＯＨ、β－ＦｅＯＯＨ、γ－ＦｅＯＯＨなど
に例示されるオキシ水酸化鉄、Ferrihydrite に代表される非晶質に近い構造の水酸化鉄
を含む、鉄と酸素とを主成分とする化合物の総称である。
【００３１】
　また、本明細書において「鉄細菌酸化鉄」とは、以下に示す鉄細菌（もしくは鉄酸化細
菌）により生成された、上記酸化鉄を含む鉄と酸素とを主成分とする化合物およびそれら
から種々の処理により変換された全ての化合物を含む化合物の総称である。
【００３２】
　上記鉄細菌としては、Ｆｅ３Ｏ４、α－ＦｅＯＯＨ、γ－ＦｅＯＯＨなどを含む酸化鉄
を形成するものであればよく、特に限定されるものではない。上記鉄細菌酸化鉄を生成す
る鉄細菌としては、たとえば、トキソシリックス属細菌（ Toxothrix sp. ）・レプトシ
リックス属細菌（ Leptothrix sp. ）・クレノシリックス属細菌（ Crenothrix sp. ）・
クロノシリックス属細菌（ Clonothrix sp. ）・ガリオネラ属細菌（ Gallionella sp. 
）・シデロカプサ属細菌（ Siderocapsa sp. ）・シデロコッカス属細菌（ Siderococcus
 sp. ）・シデロモナス属細菌（ Sideromonas sp. ）・プランクトミセス属細菌（ Plank
tomyces sp. ）などを挙げることができる。
【００３３】
　上記レプトシリックス属細菌（ Leptothrix sp. ）であるLeptothrix ochracea は中空
繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄を生成することが可能である。また、ガリオネラ属細菌（ G
allionella sp. ）であるGallionella ferruginea は螺旋状の鉄細菌酸化鉄を生成するこ
とが可能である。
【００３４】
　鉄細菌酸化鉄を得る方法としては、特に限定されるものではなく、種々の方法を用いる
ことができる。たとえば、バイオ浄水法（鉄バクテリア浄水法）や浄水場などに存在して
いる鉄細菌によって生成された凝集沈殿物から得る方法（特許文献２を参照）、および特
開平１０－３３８５２６に開示されたパイプ状微粒子酸化鉄の製造方法などを、鉄細菌酸
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化鉄を得る方法として用いることができ、その説明は当該文献を適宜援用することができ
る。
【００３５】
　ここで上記「鉄バクテリア浄水法」とは、ポリ塩化アルミニウム（ＰＡＣ）などの凝集
剤の凝集効果のみを利用して原水中の不純物を除去する急速濾過浄水法とは対照的に、微
生物の浄化作用によって不純物を除去させる方法である。ここで微生物の浄化作用によっ
て不純物を除去させる方法としては、例えば鉄細菌等の微生物が有する凝集作用を利用し
て原水中の不純物を凝集沈殿させ除去する方法が挙げられる。また微生物を用いて浄水を
行なうこと以外は特に限定されるものではなく、既述の砂層の表面に微生物膜形成させ、
砂層で原水を濾過するだけの所謂「緩速濾過浄水法（自然濾過法）」であっても、濾過層
の閉塞を防ぎ濾過速度を維持するために濾過層の洗浄を行なう、所謂「中速濾過浄水法」
であってもよい。
【００３６】
　本発明において上記鉄細菌酸化鉄は、鉄バクテリア浄水法によって生じた凝集沈殿物か
ら分離されたものであることが好ましい。
【００３７】
　上記鉄バクテリア浄水法に含まれる鉄細菌のうち、特にレプトシリックス属細菌は、鉄
バクテリア浄水法の濾過層における優勢菌であり、中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄を主
に生成する。本発明者らは、レプトシリックス属細菌が生産する中空繊維状鞘構造の鉄細
菌酸化鉄が内径約１．０μｍ、外径約１．２μｍの中空を有し、ほぼ均一な粒子であると
いう優れた特性を有していることを確認している。
【００３８】
　なお、本実施の形態において「鉄バクテリア浄水法」は、上述と同じ作用によって原水
中の鉄イオン等を凝集させて除去する現象自体を含む意味であり、真に浄水を目的とした
実用規模での浄水の実施のみを含むものではなく、実験室レベルの小規模実施をも含む意
味である。
【００３９】
　本発明で用いられ得る鉄細菌酸化鉄としては、鉄バクテリア浄水法によって生じた凝集
沈殿物から、そこに含まれる鉄細菌酸化鉄を分離したものが好適に利用され得る。鉄細菌
酸化鉄の分離方法は、凝集沈殿物から鉄細菌酸化鉄を分離し得る方法であれば特に限定さ
れるものではなく、簡単には上記凝集沈殿物の懸濁液を、鉄細菌酸化鉄を通さず、不純物
のみを通すポアサイズ（メッシュサイズ）を持った篩、メッシュ、フィルター、紙漉きで
用いられる簀子状ネット等に、当該懸濁液を通じればよい。
【００４０】
　上記凝集沈殿物は、既述の鉄バクテリア浄水法において原水中の鉄イオン等が鉄細菌の
凝集作用によって凝集し、塊状となって沈殿したものである。ただし、本発明でいう凝集
沈殿物は、鉄細菌の凝集作用によって、原水中の不純物が凝集していれば足り、特に沈降
（沈殿）していない凝集物をも含む意味である。すなわち本発明でいう凝集沈殿物は、水
等において浮遊状態であっても、また洗浄等によって沈殿物が再懸濁された懸濁液状態で
あってもよい。さらには水分を蒸発させた乾燥状態であってもよい。
【００４１】
　また凝集沈殿物の取得方法は、特に限定されるものではなく、浄水施設における濾過層
上に堆積した沈殿物を掻きとってもよいし、緩速（中速）濾過浄水法における逆洗水（洗
浄水）であってもよい。また別途濾過装置で濾別した濾過残渣であってもよいし、遠心分
離機で取得した沈殿であってもよい。さらには自然沈降により沈降した凝集沈殿物を、デ
カンテーションにより得た沈殿物であってもよい。
【００４２】
　また上記凝集沈殿物から効率良く鉄細菌酸化鉄を回収するためには、凝集沈殿物に分散
剤を作用させることが好ましい。上記分散剤は、鉄バクテリア浄水法において生じる凝集
沈殿物中に含まれる中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄の塊化（バルキング）を解消するこ
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とができるものであれば特に限定されるものではなく、天然物であっても合成物であって
よい。
【００４３】
　本発明者らは、鉄細菌酸化鉄が繊維状であること、粒子同士が絡み合って塊化（バルキ
ング）する等、紙原料の植物繊維と類似する性質を有することに着目して検討を行なった
。
【００４４】
　その結果、和紙の製造に用いられる「ネリ」と呼ばれる粘剤を用いることによって、中
空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄の塊化（バルキング）を解消できることを発見した。した
がって本発明に用いられる分散剤には、製紙業に一般的に用いられている、抄紙用粘剤が
好適に用いることが可能である。
【００４５】
　抄紙用粘剤としては、例えば和紙の紙漉きに使用されるノリウツギ（糊空木；Hydrange
a paniculata）抽出液・トロロアオイ（黄蜀葵；Abelmoschus manihot ( Hibiscus manih
ot )）抽出液等の植物由来抄紙用粘剤（「ネリ」）や、微生物が生産する多糖類を有効成
分とする抄紙用粘剤（例えば、特開平８－３２５９８６号公報参照）や、ノニオン性抄紙
用粘剤等の合成抄紙用粘剤（例えば、特開２００３－２５３５８７号公報、及び特開２０
００－２９０８９２号公報参照）等が挙げられる。このうちノリウツギ抽出液・トロロア
オイ抽出液等の植物由来抄紙用粘剤は、分散能力が高いこと、及び環境リスク等の安全性
が高い等の観点から、特に好ましい分散剤であるといえる。その他、本発明において利用
可能な分散剤としては、多糖類、ポリウロニド、アルギン酸ナトリウム、セルロース誘導
体、ポリメタリン酸、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリルアミド、ポリエチレンオ
キシド等が利用可能である。
【００４６】
　鉄細菌酸化鉄（特に中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄）同士の間で生じるバルキング解
消の原理は、上述のとおり和紙の製造（紙漉き）原理に基づいている。以下、和紙の製造
（紙漉き）原理を例にして、本発明における凝集沈殿物と分散剤との作用を説明する。
【００４７】
　紙漉きの手法、特に「流し漉き」は日本独特の技術で、この手法に欠かせないものが「
ネリ」と呼ばれる粘剤である。ネリは、紙原料の繊維が不規則に絡み合って塊状になるの
を防ぎ、分散・浮遊させる効果があり、これにより繊維が均等に絡み合い、均質で丈夫な
和紙が出来上がる。ネリは植物性粘液で原料としては、既述のノリウツギ・トロロアオイ
等がある。かかるネリの作用は、化学的には次のように解明されている。ネリは、複雑な
構造の多糖類分子が多くの水分子を吸着した親水コロイド溶液である。その高分子は、概
して長く水中に伸びて相互に網目状に絡み合って広がっている。かかるネリと紙原料の植
物繊維とを作用させると、植物繊維表面に存在する水和したセルロースやヘミセルロース
にネリの長い高分子が吸着し、植物繊維を覆う状態となる。このため、繊維全体が一つの
大きな水和層に包まれ、繊維の同士の直接接触による凝集が防がれ、分散状態となる。
【００４８】
　上記ネリ（粘剤）は本実施の形態でいう分散剤にあたり、上記植物繊維が本実施の形態
でいう鉄細菌酸化鉄（中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄）にあたる。発明者らの解析によ
ると、中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄は、その表面に水酸基を有する。それゆえ中空繊
維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄同士は、水酸基による水素結合によりバルキングを起こしてい
るものと考えられる。上記のネリと同様の作用によって、鉄細菌酸化鉄同士の水素結合を
阻害することができれば、バルキングを解消することができるということになる。バルキ
ングを解消することができれば、塊化した中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄に保持されて
いる泥、砂等の不純物を容易に分離することができる。
【００４９】
　次に凝集沈殿物と分散剤との作用方法について説明する。作用方法は、凝集沈殿物と分
散剤とが水等の適当な溶媒中で接触し、分散剤の分散効果が得られる条件であれば特に限
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定されるものではない。簡単には、凝集沈殿物と分散剤とを適当な割合で水に懸濁し、所
定時間、静置または振とうしながら作用させればよい。なお凝集沈殿物と分散剤とが接触
する頻度が高く、分散効果がより顕著に得られるという点で振とうしながら作用させるこ
とが好ましい。また作用温度についても特に限定されるものではないが、０℃以上２５℃
以下で行なうことが好ましく、５℃以上１５℃以下がさらに好ましい。また作用時間の好
ましい条件については、凝集沈殿の状態、分散剤の分散能力、分散剤の濃度、凝集沈殿物
と分散剤との混合割合等によって異なるため、適宜好ましい条件を検討して適用すればよ
い。一般的には３０分間以上７日間（１６８時間）以内が好ましく、２時間以上１日間（
２４時間）以下がさらに好ましい。作用時間が短すぎると十分な分散効果が得られず、逆
に長すぎると作業効率が落ちるからである。また、凝集沈殿物と分散剤の混合割合の好ま
しい条件についても、凝集沈殿の状態、分散剤の分散能力、分散剤の濃度等によって異な
るため、適宜好ましい条件を検討して適用すればよい。
【００５０】
　次に上記凝集沈殿物と分散剤の作用後の溶液(以下、「分散液」と称する)から鉄細菌酸
化鉄を回収する方法について説明する。回収方法は、鉄細菌酸化鉄と泥・砂等の不純物と
を分離することができる方法であれば特に限定されるものではない。例えば、鉄細菌酸化
鉄を通さず、不純物のみを通すポアサイズ（メッシュサイズ）を持ったメッシュ、フィル
ター、紙漉きで用いられる簀子状ネット等に、上記分散液を通じればよい。ここで、回収
に用いられるメッシュ等のポアサイズ（メッシュサイズ）の好ましい条件であるが、鉄細
菌酸化鉄の状態、不純物の種類等によって異なるため、適宜好ましい条件を検討して適用
すればよい。なおポアサイズ（メッシュサイズ）を大きくすれば、回収時間を短縮するこ
とができるが、回収率は下がる。逆にポアサイズ（メッシュサイズ）を小さくすれば回収
率は上がるが、回収時間は長くなる。本発明者等の検討によれば、中速濾過浄水法で得ら
れた凝集沈殿物とノリウツギ抽出液との分散液から、中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄の
回収を行なう場合、ポアサイズ（メッシュサイズ）は、約１ｍｍ×１ｍｍ以下が好ましい
ということがわかった。
【００５１】
　次に、浄水場などに存在している鉄細菌によって生成された凝集沈殿物から鉄細菌酸化
鉄を得る方法を以下に説明する。まず、自然濾過法などを用いている浄水場に存在してい
る鉄細菌、たとえば、レプトシリックス属細菌（ Leptothrix sp. ）であるLeptothrix o
chracea （以下適宜「L. ochracea 」と記す）が形成する沈殿物を採取する。この L. oc
hracea が沈殿物を形成する鉄細菌酸化鉄の構成元素比、構造などは、上記鉄細菌が生存
する環境の温度、水質などにより変化するが、L. ochracea が沈殿物を生成することがで
きる条件であれば、特に限定されるものではなく、中空繊維状鞘構造の構造を主とする鉄
細菌酸化鉄を得ることができる。
【００５２】
　その後、上記沈殿物を洗浄する。洗浄に用いる液としては、特に限定されるものではな
いが、蒸留水を用いることが好ましい。さらに、篩を用いて、洗浄した汚泥から砂などの
不純物を除去することにより鉄細菌酸化鉄を得ることができる。また、必要であれば、得
られた鉄細菌酸化鉄に対し遠心分離機を用いて比重ごとに選別してもよい。
【００５３】
　なお、特開平１０－３３８５２６に開示されたパイプ状微粒子酸化鉄の製造方法を用い
ることによって、パイプ状の酸化鉄を得ることも可能である。
【００５４】
　上記鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄の構造は、生成に用いる鉄細菌や、生成時
の条件によって異なるが、中空繊維状鞘構造、螺旋状、粒状および糸状の何れかの形状が
含まれているものである。たとえば、汚泥を採取する浄水場によって、中空繊維状鞘構造
の鉄細菌酸化鉄が主に含まれる場合があり、また、粒状の鉄細菌酸化鉄が主に含まれる場
合がある。
【００５５】
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　しかし、上記鉄細菌によって生成された酸化鉄であれば、上記何れかの形状、または上
記何れかの形状を複数含んでいるにかかわらず、本実施の形態に係る正極活物質に用いる
ことができる。
【００５６】
　上記鉄細菌酸化鉄の構成元素としては、鉄および酸素を主要成分とし、ケイ素、リンな
どをさらに含んだ組成である。この組成は、鉄細菌が存在している環境などによって適宜
変化するものである。一例としては、鉄細菌酸化鉄のＩＣＰ定量分析結果から、鉄、ケイ
素、リンの比率がそれぞれ、８６、１１、３である組成を挙げることができる。上記リン
は、鉄細菌の代謝過程で含まれると考えられる。したがって、2-line ferrihydrite など
の合成された酸化鉄には、その組成においてリンおよびケイ素が含まれていない点で異な
っている。さらに、ＳＥＭによるサンプル測定結果から、鉄細菌酸化鉄において各構成元
素は、均一に分布していることが明らかとなっている。
【００５７】
　以上のように、鉄細菌酸化鉄について説明したが、さらに、本実施の形態に係る被加熱
材について説明する。上記被加熱材は、鉄細菌によって生成された鉄細菌酸化鉄が、３０
０℃以上、８００℃以下で加熱されてなるものである。本発明者らは、上記被加熱材をリ
チウムイオン２次電池の正極の材料として用いることによって、さらにサイクル特性に優
れるリチウムイオン２次電池を提供できることを見出した。
【００５８】
　上記被加熱材を製造するためには、上記鉄細菌酸化鉄を３００℃以上、８００℃以下で
加熱すればよく、加熱手段は特に限定されるものではない。加熱方法としては、公知の電
気炉、抵抗加熱炉、赤外加熱炉、マイクロ波加熱炉などの加熱装置を用いる方法を挙げる
ことができる。また、鉄細菌酸化鉄に水分が含まれている場合、上記温度で加熱する前段
階として水分を除去することが好ましい。これによって、電気炉などにより高温で鉄細菌
酸化鉄を加熱する際に、水分が急激に気化することを防止でき、安全性を確保することが
できる。
【００５９】
　被加熱材を得るための温度範囲としては、３００℃以上、８００℃以下であればよいが
、好ましくは３００℃以上、７５０℃以下であり、特に好ましくは５００℃以上６６０℃
以下である。これにより、上記被加熱材をリチウムイオン２次電池の正極の材料として用
いたリチウムイオン２次電池のサイクル特性をさらに向上することができる。サイクル特
性の具体的な結果については後述する。
【００６０】
　上記被加熱材は、加熱されていない鉄細菌酸化鉄に比べ、その構造が変化していると考
えられる。その根拠としては、Ｘ線回折法（ＸＲＤ）、透過型電子顕微鏡法（ＴＥＭ）、
フーリエ変換赤外分光分析（ＦＴＩＲ）、熱分析法（ＴＧ－ＤＴＡ）およびメスバウアー
分光法などによる測定結果を示すことができる。減圧乾燥によって水分を除去した鉄細菌
酸化鉄と、上記被加熱材とを上記測定方法にて測定した場合、測定結果の顕著な相違が観
測される。
【００６１】
　具体的には、被加熱材を以下の測定方法にて測定した場合、鉄細菌酸化鉄を測定した場
合と比較して以下の相違点が観測される。たとえば、ＸＲＤにおける回折ピークがシフト
すること、ＴＥＭにおける電子回折図（ＥＤ）では、薄いリングが２つ観測され、結晶性
であること、ＦＴＩＲにおけるＳｉ－Ｏ－ＦｅのＳｉＯ伸縮を示すピークが１０２３ｃｍ
－１以上１１００ｃｍ－１以下に表れること（熱処理によってＳｉ－Ｏ－Ｆｅの割合が低
下することを示す）が挙げられる。
【００６２】
　＜リチウムイオン２次電池の正極＞
　本実施の形態におけるリチウムイオン２次電池の正極は、上記鉄細菌酸化鉄の何れかを
主要成分として含むものである。「主要成分として含む」とは、リチウムイオン２次電池
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の正極に上記鉄細菌酸化鉄が５０重量％以上含まれることを示す。
【００６３】
　上記鉄細菌酸化鉄は、単に水分を乾燥除去し、特に加熱を行っていなくてもよいが、上
述した被加熱材を用いることが好ましい。被加熱材をリチウムイオン２次電池の正極の材
料として用いることで、さらにサイクル特性に優れるリチウムイオン２次電池を提供する
ことができるからである。
【００６４】
　上記リチウムイオン２次電池の正極は、アセチレンブラックなどの導電物質、テフロン
（登録商標）や、界面活剤などの混合物であるバインダーを含んでいてもよい。上記リチ
ウムイオン２次電池の正極に対する導電物質、導電物質および界面活剤の含有率は、特に
限定されるものではないが、たとえば、それぞれ７０％、２０％、１０％とすることがで
きる。上記の範囲にてリチウムイオン２次電池の正極を作製することによって、これを用
いたリチウムイオン２次電池の放電容量および充電容量などの物性をより好ましい値にす
ることができる。
【００６５】
　また、上記リチウムイオン２次電池の正極の形状としては、特に限定されるものではな
いが、シート状であることが好ましい。シート状であれば、上記リチウムイオン２次電池
の正極のサイズを小さく抑えることができるからである。
【００６６】
　上記鉄細菌酸化鉄、導電物質およびバインダーを混合した後、この混合物を乾燥させる
ことによって、本実施の形態に係るリチウムイオン２次電池の正極を得ることができる。
上記混合物を乾燥する方法としては、形成するリチウムイオン２次電池の正極のサイズな
どによって適宜変更すればよく、たとえば、減圧乾燥を行ってもよい。
【００６７】
　＜リチウムイオン２次電池＞
　本実施の形態におけるリチウムイオン２次電池は、上記リチウムイオン２次電池の正極
を含むものである。以下にリチウムイオン２次電池の一例について説明するが、本実施の
形態はもちろんこれに限定されるものではない。
【００６８】
　図１は、本実施の形態に係るリチウムイオン２次電池１０の分解図である。図１に示す
ように、本実施の形態に係るリチウムイオン２次電池１０は、リチウムイオン２次電池の
正極１を含んでいる。また、リチウムイオン２次電池の正極１からＳＵＳ板負極６側には
、スペーサー２、リチウム負極３、ＳＵＳ板４、バネ５、ＳＵＳ板負極６を備えており、
リチウムイオン２次電池の正極１からＳＵＳ板負極６と逆側には、テフロンスペーサー７
、ＳＵＳ板４、テフロンスペーサー７、セル基板８を備えている。
【００６９】
　スペーサー２およびテフロンスペーサー７は、間隙を設けるためのものであり、スペー
サー２としては、たとえば、セルガード＃２５００など、テフロンスペーサー７としては
テフロン（登録商標）を材料として用いることができる。また、スペーサー２およびテフ
ロンスペーサー７の厚みは、特に限定されるものではなく適宜設定すればよい。
【００７０】
　リチウム負極３とＳＵＳ板負極６とは、ともにリチウムイオン２次電池１０における負
極を構成するものである。また、リチウム負極３を構成する材料としては、公知の材料を
用いることができ、たとえば、圧延リチウム箔を用いることができる。また、ＳＵＳ板負
極６としては、好ましくは、耐腐食性を有することが好ましいため、クロムおよびニッケ
ルを含むステンレス鋼であるＳＵＳ３０４などを用いることが好ましい。
【００７１】
　ＳＵＳ板４としては、導電性を有するものでものであれば特に限定されるものではない
。また、耐腐食性を有することが好ましいため、クロムおよびニッケルを含むステンレス
鋼であるＳＵＳ３０４などを用いることが好ましい。
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【００７２】
　セル基板８としては、ＳＵＳを用いることができる。また、セル基板８は、耐腐食性を
有することが好ましいため、クロムおよびニッケルを含むステンレス鋼であるＳＵＳ３０
４などを用いることが好ましい。
【００７３】
　上記リチウムイオン２次電池１０に使用する電解液としては、ポリカーボネート（ＰＣ
）および１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）の混合溶液を用いることができる。
【００７４】
　電解液に溶解させる塩としては、リチウムイオン２次電池に用いられる公知のリチウム
塩を用いることができる。たとえば、ＬｉＣｌＯ４を用いることができる。
【００７５】
　上記リチウムイオン２次電池１０によれば、放電容量および充電容量に優れるリチウム
イオン２次電池を提供することができ、正極活物質として、ＬｉＣｏＯ２などのコバルト
含有化合物を必要としない。
【００７６】
　なお、本実施の形態においてはリチウムイオン２次電池１０を用いて本実施の形態に係
るリチウムイオン２次電池を説明したが、必ずしもこれに限定さるものではない。すなわ
ち、本実施の形態に係るリチウムイオン２次電池は、上記リチウムイオン２次電池の正極
を含んでいればよく、上記リチウムイオン２次電池の正極以外は、公知のリチウムイオン
２次電池の構造を採用することももちろん可能である。
【実施例】
【００７７】
　以下に、実施例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明はもちろんこれらに
限定されるものではない。まず、以下に各測定方法について説明する。
【００７８】
　＜Ｘ線回折法（ＸＲＤ）＞
　Ｘ線回折は、測定機器としてＲＩＮＴ２５００（Ｒｉｇａｋｕ社製）を用い、ブラッグ
・ブレンダーノ法に基づき測定を行った。ターゲットとしては、Ｃｕ（銅）を用い、グラ
ファイト単結晶で単色化したＣｕ－Ｋα線を線源として用いた。
【００７９】
　＜透過型電子顕微鏡法（ＴＥＭ）＞
　透過型電子顕微鏡法は、測定機器としてＪＥＭ－４０００ＥＸ（日本電子株式会社製、
）を用い、加速電圧は４００ｋＶの条件にて測定を行った。
【００８０】
　＜フーリエ変換赤外分光分析（ＦＴＩＲ法）＞
　フーリエ変換赤外分光分析は、測定機器としてＪＡＳＣＯ　ＦＴ／ＩＲ－４１００（ジ
ャスコエンジニアリング株式会社製）を用い、ＫＢｒ法によって測定を行った。
【００８１】
　＜熱分析法（ＴＧ－ＤＴＡ）＞
　示差熱分析法は、測定機器としてＴＧ８１２０（Ｒｉｇａｋｕ社製）を用い、昇温速度
２０℃／ｍｉｎ、温度保持０時間および空気中で測定を行った。
【００８２】
　＜メスバウアー分光法＞
　メスバウアー分光法は、測定機器としてＭＤＦ－２００（株式会社東陽リサーチズ社（
現在　株式会社トポロジック・システムズ社）製を用い、透過法に基づき線源は５ｍＣｉ
の条件にて測定を行った。
【００８３】
　＜放電容量・充電容量＞
　測定装置としてＢＴＳ－２４００（ナガノ社製）を用い、３０℃の恒温室で、定常電流
が０．５ｍＡ／ｃｍ２、電圧が４．２－１．０Ｖの条件にて測定を行った。
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【００８４】
　（製造例１）
　〔鉄細菌酸化鉄の製造〕
　京都府城陽市浄水場にて、L. ochracea が生成する鉄細菌酸化鉄が含まれる沈殿物（汚
泥）を採取した。
【００８５】
　まず、採取した沈殿物に含まれる大粒の砂（直径約０．５ｍｍ以上）を除去するため、
上記沈殿物を攪拌（懸濁）した後に、大粒の砂が入らないよう、デカンテーションによっ
て、鉄細菌酸化鉄を別の容器に移した。この操作を大粒の砂がなくまるまで繰り返した。
【００８６】
　次に、沈殿物から大粒の砂を除いたサンプルを遠心分離することによって、小さな砂の
層と、鉄細菌酸化鉄の層とに分離させた。このうち、鉄細菌酸化鉄の層のみを取り出し、
同様の遠心分離操作を４回繰り返した。上記遠心分離操作によって、鉄細菌酸化鉄から小
さな砂を除去でき、鉄細菌酸化鉄の水洗を行うことができる。このようにして鉄細菌酸化
鉄（Ａ）を得た。
【００８７】
　最後に鉄細菌酸化鉄（Ａ）の乾燥を行う。乾燥方法としては減圧下で行う方法と、加熱
条件下で行う方法とをそれぞれ用いた。まず、鉄細菌酸化鉄（Ａ）をダイアフラム型真空
ポンプ（東京理化器械株式会社製：商品名　ＤＩＶＡＣ１．２Ｌ）を用い、１．０１３ｂ
ａｒ（７６ｃｍＨｇ）以下の減圧条件下で、目視により乾燥が確認できるまで減圧乾燥し
た。乾燥後、鉄細菌酸化鉄をアルミナ乳鉢によって粉末状にし、中空繊維状鞘構造の鉄細
菌酸化鉄（１）を得た。
【００８８】
　次に、鉄細菌酸化鉄（Ａ）を、乾燥炉を用い１００℃の条件下にて目視で乾燥が確認で
きるまで加熱し、中空繊維状鞘構造の鉄細菌酸化鉄が含まれる鉄細菌酸化鉄（２）を得た
。
【００８９】
　（実施例１）
　〔被加熱材の製造〕
　まず、製造例１に従って得られた鉄細菌酸化鉄（２）を、電気炉であるチューブ炉（リ
ンドバーグ株式会社製）を用い３００℃の温度で２時間加熱することによって、被加熱材
（１）を得た。また、上記加熱温度を５００℃、７００℃または１０００℃に設定するこ
とによって、それぞれ、被加熱材（２）、被加熱材（３）、鉄細菌酸化鉄（３）を得た。
得られた被加熱材（１）～（３）、鉄細菌酸化鉄（３）および製造例１に従って製造した
鉄細菌酸化鉄（１）、（２）についてＸＲＤ、ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、メスバウアー分光法お
よびＴＧ－ＤＴＡによって適宜物性を測定した。結果を図２～図８に示す。
【００９０】
　図２は、鉄細菌酸化鉄（１）および（３）、被加熱材（１）～（３）のＸＲＤの測定結
果を示している。図２に示すように、鉄細菌酸化鉄（１）、被加熱材（１）および（２）
が示すピークにおいてほとんど変化は観測されないが、被加熱材（３）が示すピークのシ
フトが観測され、結晶化が進行していることがわかる。また、鉄細菌酸化鉄（３）が示す
ピークから、α－Ｆｅ２Ｏ３が生成したことがわかる。
【００９１】
　図３は、鉄細菌酸化鉄（１）、被加熱材（２）および 2-line ferrihydrite と呼ばれ
る酸化鉄のＴＥＭの測定結果を示している（2-line ferrihydrite の製造方法については
比較例１にて後述する）。被加熱材（２）の電子線回折図は、薄いリングが２つ観測され
ており、結晶性である 2-line ferrihydrite の電子線回折図と同様である。したがって
、2-line ferrihydrite の微小な粒子が被加熱材（２）の表面に分散および析出している
ことがわかる。また、鉄細菌酸化鉄（１）の電子線回折図から、鉄細菌酸化鉄（１）は非
晶質構造であることが明らかであり、鉄細菌酸化鉄（１）と被加熱材（２）とは、全く異
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なる物質であることがわかる。
【００９２】
　図４は、ＦＴＩＲによる鉄細菌酸化鉄（１）、被加熱材（１）～（３）の測定結果を示
している。図４（ａ）は、鉄細菌酸化鉄（１）のＦＴＩＲにより測定された測定結果を示
しており、各ピークには番号Ａ～Ｆが付されている。図４（ｂ）は番号Ａ～Ｆが示すピー
クの波数（ｃｍ－１）および振動モードを示している。図４（ｂ）に示すように、番号Ａ
が示すピークは波数が１０１０ｃｍ－１であり、Ｓｉ－Ｏ－Ｆｅ伸縮振動によるものであ
る。また、番号Ｂが示すピークは波数が１３８９ｃｍ－１であり、Ｆｅ－ＯＨ変角振動に
よるものである。また、番号Ｃが示すピークは波数が１５４０ｃｍ－１であり、Ｆｅ－Ｏ
変角振動によるものである。また、番号Ｄが示すピークは波数が１６２７ｃｍ－１であり
、ＯＨ変角振動によるものである。また、番号Ｅが示すピークは波数が３４００ｃｍ－１

であり、ＯＨ伸縮振動によるものである。また、番号Ｆが示すピークは波数が３６９５ｃ
ｍ－１であり、Ｓｉ－ＯＨ伸縮振動によるものである。
【００９３】
　図４（ｃ）は、鉄細菌酸化鉄（１）、被加熱材（１）～（３）、および 2-line ferrih
ydrite のＦＴＩＲの測定結果を示している。図４（ｃ）中、円で囲われた１０００～１
１００ｃｍ－１におけるＳｉ－Ｏ－Ｆｅ伸縮振動によるピークは、鉄細菌酸化鉄の熱処理
温度に依存してシフトしていることが分かる。すなわち、鉄細菌酸化鉄（１）のＳｉ－Ｏ
－Ｆｅ伸縮振動によるピークに比べ、被加熱材（３）のＳｉ－Ｏ－Ｆｅ伸縮振動によるピ
ークが、最もシフトしていることがわかる。
【００９４】
　図５は、図４（ｃ）のＳｉ－Ｏ－Ｆｅ伸縮振動が示す波数（ｃｍ－１）と、測定サンプ
ルの製造時における加熱温度との関係を示している。上記試料に含まれるＳｉ－Ｏ－Ｆｅ
の割合は製造時に高温で加熱されるほど減少し、Ｓｉ－Ｏ－Ｆｅの伸縮が示すピークはよ
り高波数側にシフトする。したがって、図５から、加熱処理がなされるほど、測定サンプ
ルにおけるＳｉ－Ｏ－Ｆｅの割合は低下していくと考えられる。特に、鉄細菌酸化鉄（１
）と被加熱材（３）とではＳｉ－Ｏの伸縮が示すピークは大きくシフトしており、Ｓｉ－
Ｏ－Ｆｅの割合が大きく異なっていることがわかる。
【００９５】
　図６は、鉄細菌酸化鉄（１）および（２）、被加熱材（１）～（３）のメスバウアー分
光法の測定結果を示している。図６（ａ）はメスバウアー分光法の測定結果図を、図６（
ｂ）は、各測定サンプルにおける、Ｉｓｏｍｅｒ　ｓｈｉｆｔ（ＩＳ）、四極子分裂（Ｑ
Ｓ）、積分値である面積（Ａｒｅａ）を示している。四極子分裂（ＱＳ）は、上記試料中
におけるＦｅイオン周りの対称性の歪みを反映するものであり、ＱＳ（Ａ，Ｂ）が大きい
ほど上記歪みは大きいことを示す。図６に示す測定結果から、鉄細菌酸化鉄（１）に比較
して鉄細菌酸化鉄（２）は加熱されているため、水和水が脱離しているため、上記歪みが
緩和されていることがわかる。
【００９６】
　また、被加熱材（１）および（２）のＱＳの結果から、３００℃、５００℃と加熱され
るにつれ、被加熱材（１）および（２）に含まれる構造水が脱離していくため、上記歪み
が増加していくことがわかる。さらに、被加熱材（３）は、被加熱材（２）よりも上記歪
みが緩和されているが、これは、2-line ferrihydrite 微粒子が成長し、Ｆｅイオン周り
の構造はより対称性を増していることがわかる。上記試料のうち被加熱材（２）が最もＦ
ｅイオン周りの対称性が低い構造を有していることがわかる。
【００９７】
　図７は、鉄細菌酸化鉄（１）のＴＧ－ＤＴＡの測定結果を示している。図７に示すよう
に、鉄細菌酸化鉄（１）の重量（Weight）(%)は、加熱されるとともに減少していき、７
００℃でほぼ一定値となることがわかる。７００℃における、鉄細菌酸化鉄（１）の減少
重量は２６．５％であった。また、図７のピーク１は脱水による吸熱反応が生じているこ
とを、ピーク２はα－Ｆｅ２Ｏ３が生成することによって発熱反応が生じていることを、



(14) JP 2008-177061 A 2008.7.31

10

20

30

40

50

ピーク３は 2-line ferrihydrite 微粒子の分散析出による発熱反応が生じていることを
それぞれ示している。
【００９８】
　図８は、鉄細菌酸化鉄（２）、被加熱材（１）～（３）のＴＧ－ＤＴＡの測定結果を示
している。図８において、０～２００℃のピーク１、１’、１”は脱水による吸熱ピーク
を、８００℃から現れるピーク２，２’はα－Ｆｅ２Ｏ３が生成することによって発熱反
応が生じていることを示している。また、約３００℃におけるピーク３,３’,３”は 2-l
ine ferrihydrite 微粒子の析出および成長していることを示している。具体的には、ピ
ーク３は、上記微粒子の析出開始温度であると考えられる（約３００℃）。また、ピーク
３’およびピーク３”は、上記微粒子の成長促進温度（２５０～３００℃）であると考え
られる。また、被加熱材（３）では 2-line ferrihydrite 微粒子が十分析出および成長
しているため、発熱ピークが現れていないと考えられる。
【００９９】
　すなわち、３００℃以上においては、2-line ferrihydrite 微粒子の析出および成長が
促進され、８００℃以上においては、被加熱材とは異なるα－Ｆｅ２Ｏ３が生成する。こ
のことから、鉄細菌酸化鉄に 2-line ferrihydrite 微粒子の析出および成長を生じさせ
、かつ、α－Ｆｅ２Ｏ３を生じさせないためには、３００℃以上、８００℃以下で鉄細菌
酸化鉄を加熱することが必要であることがわかる。
【０１００】
　図２～８から明らかなように、鉄細菌酸化物と被加熱材とは種々の観点から相違点が観
測され、鉄細菌酸化鉄を３００℃以上で加熱することによって、鉄細菌酸化鉄の構造が変
化し、異なる物質となることがわかる。
【０１０１】
　（実施例２）
　まず、図１に示すリチウムイオン２次電池１０を作製するために、製造例１に従って製
造した鉄細菌酸化鉄（２）、アセチレンブラック（三井・デュポンフロロケミカル株式会
社製）、Ｔ－３０Ｊ（三井・デュポンフロロケミカル株式会社製）を７：２：１の割合で
混合し、万力を用いて圧延した。その後１５０℃の温度下にて上記シート状のリチウムイ
オン２次電池の正極を作製した。
【０１０２】
　測定用の電解質としては、ポリカーボネートおよびジメトキシエタンを１：１で混合し
、その混合液に対しＬｉＣｌＯ４を１ｍｏｌ／ｌの濃度になるよう加え、測定用の電解質
を調製した。その後、リチウムイオン２次電池１０と上記電解液を用いて、電流０．５ｍ
Ａ、電圧１．０～４．２Ｖの条件下で充電容量および放電容量を１サイクルから５サイク
ルまで５段階で測定した。得られた測定結果について、図９に示した。
【０１０３】
　図９は、測定した放電容量・充電容量のcapacity （容量）を示している。capacity （
容量）が右上がりであるグラフは充電容量を、右下がりのグラフは放電容量を示している
。１サイクルの放電容量・充電容量は５６０ｍＡｈ／ｇ・５１５ｍＡｈ／ｇ、２サイクル
の放電容量・充電容量は４６６ｍＡｈ／ｇ・４６５ｍＡｈ／ｇ、３サイクルの放電容量・
充電容量は３８７ｍＡｈ／ｇ・３８３ｍＡｈ／ｇ、４サイクルの放電容量・充電容量は３
３４ｍＡｈ／ｇ・３２２ｍＡｈ／ｇ、５サイクルの放電容量・充電容量は２８９ｍＡｈ／
ｇ・２５４ｍＡｈ／ｇであった。特に１サイクルでの初期放電容量は、５６０ｍＡｈ／ｇ
であり、非常に大きな初期放電容量を得ることができた。
【０１０４】
　（実施例３）
　実施例１に従って製造した被加熱材（２）を用いてリチウムイオン２次電池の正極を作
製した以外は、実施例２と同様の手順で、リチウムイオン２次電池の充電容量および放電
容量を測定した。測定結果について、図１０に示した。
【０１０５】
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　図１０は、測定した放電容量・充電容量のcapacity （容量）を示している。capacity 
（容量）が右上がりであるグラフは充電容量を、右下がりのグラフは放電容量を示してい
る。図１０に示すように、１サイクルの放電容量・充電容量は４０１ｍＡｈ／ｇ・３８４
ｍＡｈ／ｇ、２サイクルの放電容量・充電容量は３６９ｍＡｈ／ｇ・３６６ｍＡｈ／ｇ、
３サイクルの放電容量・充電容量は３５６ｍＡｈ／ｇ・３５１ｍＡｈ／ｇ、４サイクルの
放電容量・充電容量は３５０ｍＡｈ／ｇ・３４２ｍＡｈ／ｇ、５サイクルの放電容量・充
電容量は３３５ｍＡｈ／ｇ・３１７ｍＡｈ／ｇであった。
【０１０６】
　実施例２での測定結果と比較して、放電容量・充電容量とも低下する傾向にあるものの
、サイクルを経ることによる放電容量・充電容量の低下を抑制することができ、サイクル
特性を向上させることが明らかとなった。リチウムイオン２次電池としては、サイクル特
性は非常に重要であるので、本発明の被加熱材を用いることは、非常に有用であるといえ
る。
【０１０７】
　（比較例１）
　実施例２において、鉄細菌酸化鉄の換わりに 2-line ferrihydrite と呼ばれる酸化鉄
（以下、適宜「比較用酸化鉄」と記す）を用いたこと以外は、実施例２と同様の手順でリ
チウムイオン２次電池の充電容量および放電容量を測定した。
【０１０８】
　比較用酸化鉄の合成方法としては、まず、０．０２５ＭのＦｅ（ＮＯ３）３の５００ｍ
ｌに対し、０．３７５ＭのＮａＯＨを１００ｍｌ少量ずつ滴下した後に、１５分間放置し
た。次に、生成した沈殿物から遠心分離機で酸化鉄を分離した。得られた酸化鉄を、６０
℃に設定した乾燥炉内で１２時間乾燥した後に、アルミナ乳鉢を用いて粉砕し、比較用酸
化鉄を得た。
【０１０９】
　得られた比較用酸化鉄を用いて、実施例２と同様の手順で、リチウムイオン２次電池の
充電容量および放電容量を測定した。得られた測定結果について図１１に示した。
【０１１０】
　図１１は、測定した放電容量・充電容量のcapacity （容量）を示している。capacity 
（容量）が右上がりであるグラフは充電容量を、右下がりのグラフは放電容量を示してい
る。図１１に示すように、１サイクルの放電容量・充電容量は２０５ｍＡｈ／ｇ・１６３
ｍＡｈ／ｇ、２サイクルの放電容量・充電容量は１０８ｍＡｈ／ｇ・１０７ｍＡｈ／ｇ、
３サイクルの放電容量・充電容量は９６ｍＡｈ／ｇ・９６ｍＡｈ／ｇ、４サイクルの放電
容量・充電容量は９６ｍＡｈ／ｇ・９０ｍＡｈ／ｇ、５サイクルの放電容量・充電容量は
９０ｍＡｈ／ｇ・８６ｍＡｈ／ｇであった。
【０１１１】
　鉄細菌酸化鉄を用いた実施例２，３の結果と比較し、比較用酸化鉄を用いた場合には、
大幅に、放電容量・充電容量、サイクル特性とも低い値を示すことが明らかとなった。す
なわち、鉄細菌酸化鉄を用いた正極活物質がより優れることが明らかとなった。
【０１１２】
　上記の実施例２，３においては、鉄細菌酸化鉄を得るために浄水場から採取した沈殿物
に含まれる鉄細菌酸化鉄を用いたが、これに限定されるものではなく、バイオ浄水法（鉄
バクテリア浄水法）（特許文献２を参照）および特開平１０－３３８５２６に開示された
方法によって得られた鉄細菌酸化鉄を用いても本発明に係るリチウムイオン２次電池の正
極およびリチウムイオン２次電池を得ることは可能である。
【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　本発明によれば、リチウムイオン２次電池の材料として用いた場合に、放電容量および
充電容量に優れるリチウムイオン２次電池を提供することができ、ＬｉＣｏＯ２などのコ
バルト含有化合物の代替材料として用いることができる正極活物質およびその利用を提供
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活物質およびリチウムイオン２次電池は、携帯電話、ノート型パソコンおよびデジタルカ
メラなどの電子機器分野だけでなく、それらを部品として使用する種々の分野での応用す
ることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】本実施の形態におけるリチウムイオン２次電池の実施の一形態を示す分解図であ
る。
【図２】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のＸＲＤの測定結
果を示すグラフである。
【図３】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のＴＥＭの測定結
果を示す電子回折図である。
【図４】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のＦＴＩＲの測定
結果を示すグラフおよび表である。
【図５】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のＦＴＩＲの測定
結果を示すグラフである。
【図６】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のメスバウアー分
光法の測定結果を示すグラフである。
【図７】製造例１における鉄細菌酸化鉄（１）のＴＧ－ＤＴＡの測定結果を示すグラフで
ある。
【図８】製造例１および実施例１における鉄細菌酸化鉄および被加熱材のＴＧ－ＤＴＡの
測定結果を示すグラフである。
【図９】実施例２におけるリチウムイオン２次電池の放電容量および充電容量を測定した
結果を示すグラフである。
【図１０】実施例３におけるリチウムイオン２次電池の放電容量および充電容量を測定し
た結果を示すグラフである。
【図１１】比較例１におけるリチウムイオン２次電池の放電容量および充電容量を測定し
た結果を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１１５】
　１　　リチウムイオン２次電池の正極
　１０　リチウムイオン２次電池
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