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(57)【要約】
【課題】廃ニッケル水素電池から回収された負極活物質或いは負極活物質主体組成物を、
負極活物質構成元素の合金溶湯に投入して加熱溶解させる際に溶解効率を高めることがで
きる方法を提案する。
【解決手段】負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを合金溶湯に加えることで、
負極活物質或いは負極活物質主体組成物の溶解効率を飛躍的に高めることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　廃ニッケル水素二次電池から得られた負極主体回収物を、水素吸蔵合金構成元素からな
る溶湯に加えて加熱溶解させて水素吸蔵合金組成物を製造する方法において、負極主体回
収物と同時又は順次にアルミニウムを溶湯に加えることを特徴とする水素吸蔵合金組成物
の製造方法。
【請求項２】
　廃棄された水素ニッケル電池を解体し、その中から選別回収した負極主体回収物を、還
元雰囲気中で加熱処理することにより当該回収物中の水酸化物を還元させた後、当該回収
物を非酸化性雰囲気で加熱して炭素を除去した後に得られる負極主体回収物と同時又は順
次にアルミニウムを溶湯に加えることを特徴とする請求項１記載の水素吸蔵合金組成物の
製造方法。
【請求項３】
　廃ニッケル水素電池から負極主体回収物を選別する負極回収工程と、該負極主体回収物
中に含まれる正極活物質を還元する還元工程と、負極主体回収物から炭素を除去する脱炭
素工程と、負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを溶湯に加えて加熱溶解させる
溶解工程と、溶解した本負極主体回収物等を鋳造する鋳造工程と、を備えた水素吸蔵合金
組成物の製造方法。
【請求項４】
　廃ニッケル水素電池を失活化させた後、負極主体回収物を選別する負極回収工程と、極
性溶液で本負極主体回収物のアルカリ塩を低減する洗浄工程と、次に乾燥させる乾燥工程
と、該負極主体回収物中に含まれる正極活物質を還元する還元工程と、負極主体回収物か
ら炭素を除去する脱炭素工程と、負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを溶湯に
加えて加熱溶解させる溶解工程と、溶解した本負極主体回収物等を鋳造する鋳造工程と、
を備えた水素吸蔵合金組成物の製造方法。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、使用済の廃ニッケル水素二次電池から新たに水素吸蔵合金組成物を製造する
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　廃ニッケル水素二次電池から有価金属であるニッケル、コバルト及び希土類金属等を回
収する方法として、例えば、電池を破砕、解砕、篩分した後、粗粒部（プラスチック、鉄
、ニッケル基板等）と細粒部（水酸化ニッケル、水素吸蔵合金）とに分離し、細粒部をア
ルカリ金属を含んだ硫酸で溶解し、コバルト含有ニッケル溶解液から不純物を除去した後
、電解処理して金属ニッケル及びニッケル－コバルト合金を回収する方法が提案されてい
る（特許文献１）。
【０００３】
　このようにして廃ニッケル水素二次電池から有価金属を回収する際、回収した有価金属
中の炭素含有量を少なくすることで回収有価金属の用途が広くなるため、有価金属、特に
水素吸蔵合金構成元素の回収に当たっては回収される有価金属中の炭素含有量を少なくす
ることが好ましいという知見が報告されている。例えば特許文献２には、不活性ガス雰囲
気或いは水素ガス雰囲気で回収した有価物を脱炭素すると、酸化され易い希土類元素（Ｌ
ａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ等の希土類元素）などを比較的酸化することなく、該有価物
中に含まれる炭素を除去することができるという知見が開示されている。
【０００４】
　しかし、廃ニッケル水素電池から水素吸蔵合金構成元素を回収する場合に、負極活物質
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を多く含む負極主体回収物を水素ガス雰囲気で加熱処理すると、その中に僅かに含まれる
正極活物質、特に水酸化ニッケルなどの水酸化物が希土類（Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓ
ｍ等）を酸化するため、他の水素吸蔵合金構成元素に比べ希土類の回収率が低くなること
が次第に分かってきた。
　そこで特許文献３に係る発明は、希土類の回収率を高く維持することができる水素吸蔵
合金構成元素の回収方法として、水素吸蔵合金構成元素を含有した負極主体回収物を還元
雰囲気中で加熱処理することにより当該負極主体回収物中の水酸化物を還元させた後、当
該負極主体回収物を非酸化性雰囲気で加熱して炭素を除去する工程を包含する水素吸蔵合
金構成元素の回収方法を提案している。
【０００５】
　また、特許文献４は、水素吸蔵合金を負極活物質とするアルカリ二次電池から有用金属
を回収方法として、水素吸蔵合金を負極活物質とするアルカリ二次電池を、粉砕及び／又
は解体し、得られた粉砕物及び／又は解体物を、還元剤の存在下、２００℃以上の条件で
、露点を０℃以下に制御しながら加熱分解及び還元し、得られた物質から亜鉛、リチウム
、カリウム等の高揮発性金属及びその化合物を揮発除去する有用金属回収方法を提案して
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平９－８２３７１号公報
【特許文献２】特開２００２－３２７２１５号公報
【特許文献３】特開２００５－１１３２２６号公報
【特許文献４】特開２００１－１３１６４７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところで、廃ニッケル水素二次電池から新たに水素吸蔵合金組成物を製造（リサイクル
）する場合、廃ニッケル水素二次電池から、負極を多く含む負極主体回収物を回収し、当
該回収物を前述のように還元処理や脱炭素処理した後、これを負極活物質構成元素の溶湯
（「合金溶湯」とも称する）に投入して加熱溶解させ、得られた溶湯を鋳造して新たな水
素吸蔵合金組成物を製造することが考えられる。しかし、実際に合金溶湯に負極主体回収
物を投入して加熱溶解させてみると、負極主体回収物の溶解が進まず、歩留りを高めるこ
とが難しいという課題が明らかになってきた。
【０００８】
　そこで本発明は、廃ニッケル水素電池から回収された負極主体回収物を、負極活物質構
成元素の合金溶湯に投入して加熱溶解させる際の溶解効率を高めることができる新たな方
法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】
【０００９】
　本発明は、廃ニッケル水素二次電池から得られた負極主体回収物を、水素吸蔵合金構成
元素からなる溶湯に加えて加熱溶解させて水素吸蔵合金組成物を製造する方法において、
負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを溶湯に加えることを特徴とする水素吸蔵
合金組成物の製造方法を提案する。
【００１０】
　廃ニッケル水素二次電池から得られた負極主体回収物を、水素吸蔵合金構成元素からな
る溶湯に加える際、負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを溶湯に加えることに
より、負極主体回収物の溶解効率を飛躍的に高めることができることが分かった。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　次に、本発明の好適な実施形態の一例として、廃ニッケル水素電池から水素吸蔵合金構



(4) JP 2011-108618 A 2011.6.2

10

20

30

40

50

成元素を回収して新たな水素吸蔵合金組成物を製造する方法について説明する。ただし、
本発明の範囲が下記説明する実施形態に限定するものではない。
【００１２】
　本発明の好適な実施形態の一例（以下「本実施形態」という）としての水素吸蔵合金組
成物の製造方法は、廃ニッケル水素電池を必要に応じて失活化させた後、水素吸蔵合金構
成元素を含有する組成物、すなわち負極活物質を多く含む負極主体回収物（「本負極主体
回収物」と称する）を選別し（負極回収工程）、次に必要に応じて、水等の極性溶液で本
負極主体回収物を洗浄してアルカリ金属塩濃度を低減させ（洗浄工程）、次にさらに必要
に応じて乾燥させた後（乾燥工程）、本負極主体回収物中に含まれる正極活物質を還元し
（還元工程）、次いで本負極主体回収物から炭素を除去し（脱炭素工程）、得られた本負
極主体回収物と共にアルミニウムを、水素吸蔵合金構成元素からなる溶湯（「合金溶湯」
と称する）に加えて加熱溶解させ（溶解工程）、そして、必要に応じて溶解した本負極主
体回収物等を鋳造することにより（鋳造工程）、新たな水素吸蔵合金組成物を製造すると
いう方法である。
【００１３】
　ここで、本発明において「負極主体回収物」とは、負極活物質を多く含む回収物の意で
あり、具体的には負極構成物質を５０質量％以上、好ましくは負極活物質を５０質量％以
上、特に好ましくは負極活物質を８０質量％以上含む回収物であり、負極構成物質からな
る回収物も包含する。
【００１４】
（負極回収工程）
　廃ニッケル水素電池から本負極主体回収物を選別回収するには、例えば廃ニッケル水素
電池を失活化させた後に解体し、その中から水素吸蔵合金構成元素をより多く含有する本
負極主体回収物を選別回収すればよい。
【００１５】
　ニッケル水素電池から本負極主体回収物を回収する方法としては、従来方法と同様に行
えばよい。例えば、該電池を失活化させた後、剪断破砕機を用いて破砕し、解砕機を用い
て湿式法で解砕を行い、次いで所定の篩（例えば２４メッシュ）で分級すれば、分級物と
して負極主体回収物を選別することができる。一般的に分級後、細かい方に負極活物質が
多く含まれ、粗い方に正極活物質が多く含まれる傾向がある。但し、本負極主体回収物の
回収方法をかかる方法に限定するものではない。
【００１６】
　なお、負極活物質は、ミッシュメタル（「Ｍｍ」ともいう）を含有する水素吸蔵合金で
あることが重要であり、ミッシュメタル及びニッケルを含有する水素吸蔵合金であるのが
好ましい。より具体的には、Ｍｍを含有するＡＢ５型水素吸蔵合金、Ｍｍを含有するＡＢ

２型水素吸蔵合金、中でも、Ｂサイトの金属として、例えばＮｉ及びＡｌを含有し、その
他にＭｎ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｖ、Ｚｎ及びＺｒのいずれか、或いはこれらの二種
類以上の組合せを含有する合金を例示することができる。
　ミッシュメタル（Ｍｍ）とは、希土類元素（レア・アース）が含まれた合金であり、Ａ
Ｂ５型水素吸蔵合金においてはＡサイトを構成する金属であり、本発明においては、Ｌａ
、Ｃｅ、Ｎｄ及びＰｒからなる群のうちの一種又は二種以上を含む合金を意図している。
【００１７】
　電池を失活化させるとは、電池として機能させなくすることを意味する。失活化させる
方法としては、液体窒素や冷凍機などで電解液を凍らせて機能させなくする方法や、酸性
溶液に入れて故意に短絡させる方法など、任意である。
【００１８】
（洗浄工程）
　殆どのニッケル水素電池では、電解液として水酸化カリウムを含むアルカリ性水溶液が
用いられているため、本負極主体回収物にはアルカリ性水溶液が付着している可能性があ
る。アルカリ性水溶液が付着した本負極主体回収物を加熱処理すると、ミッシュメタル（
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Ｍｍ）が酸化してミッシュメタル（Ｍｍ）の回収率が低下するばかりか、後の溶解工程で
溶解性が低下したり、ドロスが生じたりするため、還元工程の前に予め本負極主体回収物
からアルカリ金属塩を除去しておくのが好ましい。
【００１９】
　アルカリ金属塩を除去する方法としては、０℃～１００℃の水や弱酸性の水溶液等の極
性溶液を用いて、本負極主体回収物を洗浄することにより、水酸化カリウム（ＫＯＨ）な
どのアルカリ金属塩を除去するのが好ましい。この際、洗浄処理は必要に応じて繰り返し
行うのが好ましい。
　但し、水酸化カリウム（ＫＯＨ）などのアルカリ金属塩を除去することができれば、他
の方法を採用してもよい。
【００２０】
　本工程後、Ｋの含有量を０．０２％未満、特に０．０１５％未満、中でも特に０．０１
％未満とするのが好ましい。Ｋ量が０．０２％未満であれば、歩留りをさらに良くするこ
とができるほか、潮解性により合金表面が酸化され難いため、後の水酸基除去工程におい
て雰囲気の露点を０℃以下に制御する必要がない。
【００２１】
（乾燥工程）
　上記のように水或いは他の極性溶液を用いて本負極主体回収物を洗浄する場合には、そ
の後に乾燥を行うのが好ましい。
　なお、前記工程で付着した水或いは他の極性溶液は、次の還元工程でも除去することが
可能であるから、本乾燥工程を省略することは可能であるが、次工程では低減させる目的
物質が異なるため、効率を考えると本乾燥工程を介在させるのが好ましい。
【００２２】
　乾燥方法は任意であり、自然乾燥させてもよいし、乾燥装置内に保管乃至通過させて乾
燥させるようにしてもよい。
【００２３】
（還元工程）
　次に、本負極主体回収物を還元雰囲気中で加熱処理して、当該回収物中に含まれる正極
活物質、特に水酸化物、中でも特に水酸化ニッケル（例えばＮｉＯＯＨ）や水酸化コバル
トなどを還元するのが好ましい。
【００２４】
　還元方法としては、還元雰囲気中で加熱処理すればよいが、好ましくは水素雰囲気中で
１００℃～３５０℃、好ましくは１６０℃～２４０℃、更に好ましくは２００℃±２０℃
で加熱する。この際、加熱温度が１００℃以上であれば、反応速度が著しく遅くなること
がない。また、加熱温度が２２０℃以下であれば、希土類の酸化を約１００％程度防ぐこ
とができるが、Ｘ線回折によるＣｅＯ２のピーク強度から推定すると、２５０℃では希土
類の約１割程度が、４００℃では約２割程度が酸化する可能性があるから、少なくとも２
割程度の希土類の酸化損失を許容する場合は、３５０℃までの温度で加熱して反応促進を
図るのが好ましい。
　水素雰囲気は、水分や酸素等の酸化性不純物が少ない高純度の水素ガスからなる雰囲気
が好ましいが、特に制限するものではない。
【００２５】
　反応装置としては、ガスを密閉する密閉式、ガスを流動させる流動式のいずれも使用可
能であるが、密閉式の場合には水蒸気等によって還元ガスの分圧が徐々に低下することに
なるから工業的には流動式の方が好ましい。
　また、加熱手段としては、電熱加熱、ガス燃焼加熱、その他の加熱手段のいずれでもよ
い。
　なお、還元ガスとしては、水素ガスのほかにも、アンモニア分解ガス、その他のガスを
使用することができるが、一酸化炭素は４５０℃以下ではＮｉ及びＣｏを還元することが
できない。水素ガスは、次の工程の脱炭素工程にも使用できるため共通の反応炉（一炉）
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で処理することができる点からも特に好ましい。
【００２６】
（脱炭素工程）
　次に、前記の如く還元処理された本負極主体回収物を、非酸化性雰囲気中で加熱処理し
、負極主体回収物中に含まれる炭素を、少なくともその一部を炭化水素ガス化させて除去
するのが好ましい。
【００２７】
　非酸化性雰囲気とは、加熱により、実質的に金属や合金を酸化することなく炭素を還元
等により除去できる雰囲気を意味し、不活性ガス雰囲気、水素ガス雰囲気、水蒸気雰囲気
、不活性ガス－水蒸気雰囲気及び不活性ガス－水蒸気－水素ガス雰囲気の中から適宜選択
することができる。不活性ガスには、アルゴン、窒素及びヘリウム等が含まれ、非酸化性
雰囲気としては還元雰囲気である水素ガス雰囲気が特に好ましい。
【００２８】
　脱炭素工程における加熱条件は、好ましくは３５０～１０５０℃で５分～１０時間であ
る。この際、７５０℃以上で加熱することにより、反応速度を速めることができる。
【００２９】
　不活性ガス雰囲気下での加熱処理により、本負極主体回収物中に含まれる酸素、水素及
び水蒸気が還元的又は酸化的に作用し、少なくとも一部の炭素を炭化水素や二酸化炭素な
どのガスとして除去することができる。なお、水素ガス雰囲気では、本負極主体回収物中
の少なくとも一部の炭素が水素により還元されて低級炭化水素等に転化され回収物から除
去されることになる。
【００３０】
　このように脱炭素工程を行うことにより、炭素濃度を１０００ｐｐｍ（０．１質量％）
以下、条件によっては１００ｐｐｍ（０．０１質量％）以下に低減することができる。
【００３１】
（溶解工程）
　次に、本負極主体回収物と共に、すなわち本負極主体回収物と同時又は順次にアルミニ
ウムを、水素吸蔵合金構成元素からなる合金溶湯に加えて加熱溶解させることが重要であ
り、必要に応じて当該工程において所望の組成となるように調合（「組成調合」という）
するのが好ましい。
【００３２】
　この際、本負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを合金溶湯に加える手段とし
ては、例えば、本負極主体回収物にアルミニウム（Ａｌ）を混合し、混合状態のまま合金
溶湯に加えてもよいし、或いは、アルミニウムを先に合金溶湯に加え、その直後に本負極
主体回収物を合金溶湯に順次加えてもよいし、或いは、本負極主体回収物を先に合金溶湯
に加え、その直後にアルミニウムを溶湯に順次加えるようにしてもよい。いずれにしても
、合金溶湯中において、アルミニウムが溶湯中で溶融した付近に本負極主体回収物を存在
させることが重要である。
【００３３】
　なお、アルミニウムを先に溶湯に添加し、“その直後に”本負極主体回収物を溶湯に順
次加える、或いは、本負極主体回収物を先に溶湯に添加し、“その直後に”アルミニウム
を溶湯に順次加える場合の“直後”とは、いずれを先に添加しても一定時間溶湯上に浮い
た状態となるため、それらが浮いている間に、好ましくは浮いている範囲内に加えるとい
う意味である。
【００３４】
　加熱溶解を行う装置（炉を含む）は任意である。例えば、高周波溶解炉、低周波溶解炉
を用いて加熱溶解することができる。
　また、本負極主体回収物を加える合金溶湯は、水素吸蔵合金構成元素からなる溶湯であ
ればよく、その組成は適宜調整可能である。負極活物質を溶融してなる溶湯であっても、
負極活物質を作製するための母合金からなる溶湯であってもよい。
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【００３５】
　このように本負極主体回収物と同時又は順次にアルミニウムを合金溶湯に加えて加熱溶
解させることで、本負極主体回収物の溶解効率、特に溶解率を顕著に高めることができる
。なぜ溶解効率が高まるのかの原因を究明できている訳ではないが、次のように推察する
ことができる。すなわち、本負極主体回収物が合金溶湯に加えられて溶解するのは、単純
に熱溶融されているのではなく、表面の酸化物などが還元されて溶湯に溶解されるものと
考えられる。アルミニウムは水素吸蔵合金構成元素の中では比較的融点が低い。また、溶
解時には高い反応熱により金属酸化物を還元する性質がある。よって、高温の溶湯中で溶
融したアルミニウムによって溶湯の粘性が低下すると共に、溶解時の反応熱により混合状
態の本負極主体回収物が還元されて負極主体回収物の溶解効率が飛躍的に高まるものと推
察することができる。　
【００３６】
　本負極主体回収物と共に合金溶湯に加えるアルミニウムは、金属アルミニウム或いはア
ルミニウム合金であればよい。効果の観点から、金属アルミニウムであるのがより好まし
い。
　本負極主体回収物と共に合金溶湯に加えるアルミニウムは、粒状又は粉状であるのが好
ましく、中でも粒度が２ｍｍ～１０ｍｍ、すなわち網目の大きさが２ｍｍ～１０ｍｍの篩
を使って分級されるアルミニウム粒であるのが好ましい。
　この際、加えるアルミニウム量は、本負極主体回収物の溶解率を高める観点から、負本
負極主体回収物の１０質量％以上、特に２０質量％以上、中でも特に３０質量％以上とす
るのが好ましい。
【００３７】
　本負極主体回収物とアルミニウムとを混合し、混合状態のまま合金溶湯に加える場合、
混合状態のまま直接、合金溶湯に投入してもよいが、そのまま溶湯に投入すると溶湯上に
当該混合物が浮いてしまって溶解が進まない可能性があるため、アルミニウムやニッケル
、マグネシウムなどの水素吸蔵合金構成元素の一種又は二種以上からなる部材で、当該混
合物を束ねて溶湯に投入するのがより一層好ましい。
　この際、本負極主体回収物を束ねる部材の形状は、特に限定するものではなく、例えば
袋状、筒状、紐状、バンド状、リボン状、その他の形状であればよく、網や箔で包むよう
にしてもよい。具体的には、アルミニウム箔で当該混合物を包んで溶湯中に投入すればよ
い。
【００３８】
　本負極主体回収物を溶解する温度、言い換えれば合金溶湯の溶湯温度は１２００～１６
００℃であるのが好ましく、特に１３００～１５５０℃、中でも特に１４００～１５００
℃であるのが好ましい。
　また、溶解工程は、有価金属、すなわち水素吸蔵合金構成元素の酸化を抑制するために
、アルゴン中等の不活性ガス雰囲気で行うのが好ましい。
【００３９】
　また、本溶解工程において組成調合する場合には、予め本負極主体回収物の元素量を分
析しておき、この本負極主体回収物の元素量と、本負極主体回収物と共に加えるＡｌ量と
、合金溶湯の元素量との合計値が目的とする製造物の組成となるように、合金溶湯の組成
及び量と、本負極主体回収物と共に加えるＡｌ量と、本負極主体回収物の投入量とを調整
するようにするのが好ましい。
　また、水素吸蔵合金元素の一種又は二種以上からなる部材で束ねて溶湯に投入する場合
には、束ねる部材の元素量を分析しておき、これを加えた合計元素量を調整するのが好ま
しい。
　この際、本負極主体回収物と共にＡｌを加えて短時間で加熱溶解させた後、さらにＮｉ
やＣｏ等の水素吸蔵合金構成元素を添加して、目的とする組成となるように調整してもよ
い。
【００４０】
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（鋳造工程）
　前記溶解工程において本負極主体回収物を加熱溶解して得られた溶湯は、必要に応じて
鋳型に注入し、所望の形状に鋳造することができる。
　但し、鋳造工程を省略することもできる。
　また、例えば本実施形態の製造目的が母合金、すなわち、そのまま負極活物質として使
用可能な水素吸蔵合金を製造するのではなく、後で適宜成分を加えて組成調整して水素吸
蔵合金を製造するための中間材料としての合金（「母合金」と称する）を製造することに
ある場合は、上述のように鋳造することもできるし、また、母合金の溶湯を一旦製造した
後、この母合金に適宜成分を加えて水素吸蔵合金の組成に調製した後、上述のように鋳造
することもできる。
【００４１】
　鋳造工程においても、有価金属、すなわち水素吸蔵合金構成元素の酸化を抑制するため
に、アルゴン中等の不活性ガス雰囲気で行うのが好ましい。
【００４２】
（製品としての水素吸蔵合金組成物）
　本実施形態で製造する水素吸蔵合金組成物は、前述の組成調合によって、ニッケル水素
電池の負極活物質として利用することができる水素吸蔵合金組成物とすることもできるし
、また、母合金、すなわち負極活物質用母合金として利用することができる水素吸蔵合金
組成物とすることもできる。
　ニッケル水素電池の負極活物質として利用することができる水素吸蔵合金組成物を製造
する場合には、適宜成分、すなわち例えばＬａ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｖ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｙ、Ｒｂ、Ｇｄ、Ｔｍ、Ｌｕ及びＺｒなどの
いずれか、或いはこれらの二種類以上の組合せを加えて溶解して合金を製造し、ニッケル
水素電池の負極活物質として利用することができる水素吸蔵合金組成物を製造すればよい
。
【００４３】
（その他）
　本実施形態では、廃ニッケル水素電池から取り出した原料回収物を出発原料としている
が、水素吸蔵合金元素の一種又は二種以上からなる基板と水素吸蔵合金層とからなる部材
を選択的に取り出すことができれば廃ニッケル水素電池から取り出した原料に限定するも
のではない。例えば、ヒートポンプ、太陽・風力などの自然エネルギーの貯蔵装置、水素
貯蔵装置、アクチュエータ、燃料電池などにおいて、水素吸蔵合金元素の一種又は二種以
上からなる基板と水素吸蔵合金層とからなる部材を選択的に取り出すことができれば、こ
れを出発原料とすることも可能である。
【００４４】
（用語の説明）
　本発明において、「水素吸蔵合金」とは、ＬａＮｉ５に代表されるＡＢ５型合金、Ｚｒ
Ｖ０．４Ｎｉ１．５に代表されるＡＢ２型合金、そのほかＡＢ型合金やＡ２Ｂ型（Ａ２Ｂ

７含む）合金など様々な合金を包含する。
　「水素吸蔵合金構成元素」とは、水素吸蔵合金を構成する元素のうちの一種又は二種以
上の組み合わせからなる元素を意味する。中でも、ＣａＣｕ５型の結晶構造を有するＡＢ

５型水素吸蔵合金、詳しくはＡサイトに希土類系の混合物であるＭｍ（ミッシュメタル）
を用い、ＢサイトにＮｉ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｃｏ等の金属元素を用いた水素吸蔵合金及びその
構成元素が本発明の対象として好ましい。
　「水素吸蔵合金組成物」とは、水素吸蔵合金構成元素からなる組成物であり、その形状
は塊状、成形体状、粉体状の何れであってもよい。
【００４５】
　また、本発明において、「Ｘ～Ｙ」（Ｘ，Ｙは任意の数字）と記載した場合、特にこと
わらない限り「Ｘ以上Ｙ以下」の意であり、「好ましくはＸより大きく、Ｙより小さい」
の意を包含するものである。
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　さらにまた、「Ｘ以上」（Ｘは任意の数字）或いは「Ｙ以下」（Ｙは任意の数字）と記
載した場合、「Ｘより大きいことが好ましい」或いは「Ｙ未満であるのが好ましい」旨の
意図も包含する。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例に基づいて本発明について説明するが、本発明が実施例に限定されるもの
ではない。
【００４７】
＜定量元素分析＞
　２５０ｍｌビーカーに測定サンプル（水素吸蔵合金組成物）を０．２ｇを入れ、これに
硝酸１０ｍｌを加えて加熱溶解させた後、さらに塩酸を１０ｍｌ加えて完全溶解させ、そ
の後１００ｍｌのメスフラスコに移し、水を加えて１００ｍｌの水溶液を得た。その水溶
液を５０倍に希釈して、ＩＣＰ発光分析装置（SIIナノテク社製型式SPS-3100）を用いて
、各元素の定量を行った。
【００４８】
＜炭素濃度測定＞
　測定サンプル（水素吸蔵合金組成物）の炭素濃度の測定は、０．５ｇに秤量したサンプ
ルについて行った。但し、負極主体回収物の測定時は、サンプル燃焼時の急激な発熱反応
により試料ボードが破損するため、０．２ｇに秤量したサンプルについて行った。また、
分析装置及び測定条件は次に示すとおりである。
【００４９】
　・分析装置：固体中炭素分析装置（堀場製作所製、EMIA-110）
　・キャリアーガス：酸素（純度99.95％以上）、ガス圧0.75±0.05kgf/cm2

　・測定条件：EMIA-110取扱説明書に記載の標準的な設定条件（燃焼設定時間は60秒に変
更）
【００５０】
＜酸素濃度測定＞
　測定サンプルの酸素濃度の測定は、０．０２ｇに秤量したサンプルについて下記分析装
置を使用し、下記条件下で行った。
【００５１】
　・分析装置：固体中酸素窒素分析装置（堀場製作所製、EMGA-620W）
　・キャリアーガス：He（純度99.995％以上）、ガス圧0.35±0.02Mpa
　・るつぼ：黒鉛るつぼ
　・測定条件：EMGA-620W取扱説明書に記載の標準設定条件（1モード分析条件（1）5.00
、500kw；75secの条件に変更）
　・測定モード：BLOCKモードのSTANDARD　BLOCK動作モード
【００５２】
（実施例１）
　使用済の廃ニッケル水素電池を液体窒素で冷凍失活させた後、２軸剪断破砕機を用いて
乾式破砕を行い、次いで、解砕機を用いて湿式法で解砕を行った後、水洗によりプラスチ
ックや紙などを除去し、その後篩（２８メッシュ）で分級し、篩上の非分級物を２０００
～３０００ガウスで磁力選別して負極Ｆｅ基板を除去した。篩下の分級物は、負極の水素
吸蔵合金が濃縮した負極活物質主体の回収物（負極主体回収物）であった。
【００５３】
　この負極主体回収物（「リサイクル原料」とも称する）は、負極活物質の比率が８８質
量％で、残りは正極活物質などが混在しており、Ｃｏ濃度は９．６質量％であった。
　また、この負極主体回収物（リサイクル原料）の各元素濃度を化学分析（ＩＣＰ法及び
炭素分析装置）した結果、各元素量の質量％は；Ｍｍ：３０．６％、Ｎｉ：５２．７％、
Ｍｎ：４．４％、Ａｌ:１．５%、Ｃｏ：９．６％、Ｃ:１．２％であった。また酸素濃度
は５．０％であった。なお、Ｍｍは、Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ及びＰｒなどの希土類混合物であ
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るミッシュメタルであり、Ｍｍ中の各成分量（回収物中の質量％）は、Ｌａ：１０．３％
、Ｃｅ：１４．３％、Ｎｄ：４．５％、Ｐｒ：１．５％であった。
【００５４】
　このように得た負極主体回収物（リサイクル原料）を、流動式回転炉（１ｒｐｍ）を用
いて高純度水素雰囲気（Ｈ２９９．９９９９９％、Ｏ２＜０．０２ｐｐｍ、Ｈ２Ｏ（露点
）－８０℃、ＣＯ２＜０．０１ｐｐｍ）中で、２００℃、３時間加熱処理し、負極主体回
収物中に混入している正極活物質を還元した後、引続き該水素雰囲気中で９００℃、１時
間加熱処理して炭素除去を行い、処理済負極主体回収物を得た。
　得られた処理済負極主体回収物の炭素濃度は０．０３％、酸素濃度は４．０％であった
。
【００５５】
　上記の処理済負極主体回収物２００ｇと、網目２ｍｍの篩及び網目１０ｍｍの篩で分級
された粒径２ｍｍ～１０ｍｍの粒状アルミニウム１６２.８gとを混合し、混合状態の混合
物３６２．８ｇを２等分してそれぞれアルミニウム箔（３．７g）で包んだ。このように
アルミニウム箔で包んだ２つの包みを、高周波誘導炉チャンバー内の原料投入容器にセッ
トした。
【００５６】
　他方、高周波誘導炉チャンバーを用いて次のように合金溶湯を調製した。
　すなわち、各元素の質量比率で、水素吸蔵合金構成元素の原料であるＭｍ（ＭｍはＬａ
、Ｃｅ、Ｎｄ及びＰｒなどの希土類混合物であるミッシュメタルであり、Ｍｍ中の各成分
量（回収物中の質量％）は、Ｌａ：１１．０％、Ｃｅ：１５．４％、Ｎｄ：５．０％、Ｐ
ｒ：１．６％）：３３.１２％と、Ｎｉ：５９．７％と、Ｍｎ：５．２％（残りが添加し
たＡｌ）となるように、各元素金属を秤量及び混合した。得られた混合物をルツボに入れ
て高周波誘導炉に固定し、その後、１０-4～１０-5Torrまで減圧にした後、アルゴンガス
を導入し、アルゴンガス雰囲気中１４００℃で加熱溶解させて合金溶湯を調製した。
【００５７】
　このように調製した合金溶湯の湯面に、前述の原料投入容器からアルミニウム箔で包ん
だ前記混合物を投入し、アルゴンガス雰囲気中で加熱溶解させた。得られた溶湯約９ｋｇ
を、総質量２００ｋｇの水冷式銅鋳型に４ｋｇ／秒で注入し、室温まで冷却した（鋳造）
。得られた合金塊をジョークラッシャーで粗砕後、ディスクミルで粉砕、分級を行って製
品（水素吸蔵合金組成物）を製造した。
【００５８】
　得られた製品（水素吸蔵合金組成物）を定量元素分析したところ、Ｃｏ：０．１５質量
％、Ｌａ：１０．４９質量％、Ｃｅ：１５．４７質量％、Ｎｄ：４．９５質量％、Ｐｒ：
１．６１質量％、Ｎｉ：６０．２質量％、Ａｌ：１．８７質量％、Ｍｎ：５．２６質量％
であった。
【００５９】
（比較例１）　
　実施例１において、処理済負極主体回収物に粒状アルミニウムを混合しなかった（アル
ミ箔も当然使用していない）以外は、実施例１と同様に製品（水素吸蔵合金組成物）を得
た。
【００６０】
　得られた製品（水素吸蔵合金組成物）をＩＣＰ分析したところ、Ｃｏ：０．０５質量％
、Ｌａ：１０．９３質量％、Ｃｅ：１５．４６質量％、Ｎｄ：４．８０質量％、Ｐｒ：１
．５４質量％、Ｎｉ：６０．１質量％、Ａｌ：１．８５質量％、Ｍｎ：５．２７質量％で
あった。
【００６１】
（実施例２－６・比較例２）
　粒状アルミニウムの添加量、これを包むアルミ箔の質量、並びにこれらを添加する合金
溶湯の組成を表２に示すように変化させた以外は、実施例１と同様に製品（水素吸蔵合金
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組成物）を得た。
　得られた製品（水素吸蔵合金組成物）をＩＣＰ分析したところ、次の表１のような結果
であった。　表１の各数値は質量％である。
【００６２】
【表１】

【００６３】
　下記表２の処理済負極主体回収物の溶解率（質量％）は、次の式で算出された値である
。
　Ｃｏの溶解率（％）＝（鋳造後の水素吸蔵合金組成物中のＣｏ含有量／リサイクル原料
中のＣｏ含有量）×１００
【００６４】

【表２】

【００６５】
（考察）
　これより、負極主体回収物を、水素吸蔵合金構成元素からなる合金溶湯に投入する際、
負極主体回収物と共にアルミニウムを合金溶湯に投入することにより、負極主体回収物の
溶解効率を飛躍的に高めることができることが分かった。
　投入した負極主体回収物が溶解する様子を観察した結果、投入したアルミニウムが溶融
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して溶湯上に浮き上がってアルミニウムの膜を作り、このアルミニウムの膜と負極主体回
収物とが反応して負極主体回収物の溶解が促進されることが分かった。
　また、投入するアルミニウムの量は、負極活物質主体の回収物に対して１０質量％以上
、特に２０質量％以上、中でも特に３０質量％以上とするのが好ましいことが分かった。
　なお、上記実施例では、液体窒素で失活化を行ったが、－１５０℃の冷凍機で冷凍して
失活化を行った場合も同様な効果が得られることを確認している。
【００６６】
　さらに、実施例２－６及び比較例２について、Ｍｍの溶解率を検討した結果を表３に示
す。
　表３において、Ｃｅ及びＬａの溶解率（％）は次のように算出した。
　Ｃｅの溶解率（％）＝（鋳造後の水素吸蔵合金組成物中のＣｅ含有量／リサイクル原料
中のＣｅ含有量）×１００
　Ｌａの溶解率（％）＝（鋳造後の水素吸蔵合金組成物中のＬａ含有量／リサイクル原料
中のＬａ含有量）×１００
【００６７】
【表３】

【００６８】
（考察）
　これより、負極主体回収物を、水素吸蔵合金構成元素からなる合金溶湯に投入する際、
負極主体回収物と共にアルミニウムを合金溶湯に投入することにより、負極主体回収物に
おけるミッシュメタル（Ｍｍ）の溶解をも促進することができ、ミッシュメタル（Ｍｍ）
の回収率を飛躍的に高めることができることが分かった。
　上記実施例では、Ｌａ及びＣｅについて試験したが、Ｎｄ及びＰｒについてもほぼ同様
の効果を確認することができた。
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