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(57)【要約】
【課題】電解法で水酸化ニッケルを製造する際、得られ
る水酸化ニッケルの一次粒子の凝集を抑え、不純物濃度
を低くすること及び、アノード表面およびカソード表面
に生成する水酸化ニッケルによるスケール付着を防止し
て、電解電圧の上昇を抑制できる製造方法を提供するこ
と。
【解決手段】電解液として硝酸アンモニウムとハロゲン
化アンモニウムの電解液を超音波雰囲気下で電解するこ
とで、通電した電気量に対して高い収率で、粒度分布Ｄ
５０の値が１μｍ以下と小さく、不純物濃度が低い水酸
化ニッケルが得られる製造方法である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解槽内にアノードの金属ニッケルとカソードを設置し、
　前記電解槽内において硝酸アンモニウムとハロゲン化アンモニウムとを含む電解液を用
いた電解を超音波雰囲気下で行なうことで、
　粒度分布Ｄ５０の値が１μｍ以下の水酸化ニッケルを得ることを特徴とする水酸化ニッ
ケルの製造方法。
【請求項２】
　前記水酸化ニッケルの塩素濃度が２０００ｐｐｍ以下である請求項１に記載の水酸化ニ
ッケルの製造方法。
【請求項３】
　前記超音波雰囲気における超音波出力の発振周波数が、２０ｋＨｚ～７０ｋＨｚである
請求項１又は２に記載の水酸化ニッケルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高純度の酸化ニッケルの原料となる水酸化ニッケルの製造方法に関し、より
詳しくは金属ニッケルをアノードに用いた電解法による製造方法及び得られる水酸化ニッ
ケルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物形燃料電池は、原子力発電に変わる新たな発電システムとして、火力発電と
燃料電池を組み合わせた複合発電システムの実用化が進められている。電極材料には、酸
化ニッケルが用いられており今後、酸化ニッケルの需要が増すに連れて原料となる水酸化
ニッケルの需要も増加していくものと予想される。
【０００３】
　一般に、水酸化ニッケルは、硫酸ニッケル、塩化ニッケルまたは硝酸ニッケルなどのニ
ッケル塩を含む溶液に、水酸化ナトリウムなどを添加してアルカリ性として、沈殿させて
製造している（例えば、特許文献１参照）。この特許文献１によれば、ニッケル塩を含む
水溶液に、アンモニアを加え、ニッケル－アンモニウム錯塩を形成し、これに苛性アルカ
リを作用させて、水酸化ニッケルを沈殿させるとしている。
【０００４】
　このような水酸化ニッケルを得る方法では、その原理は簡単であるが、実施には多くの
工程を要し、反応液をアルカリ性にするために水酸化ナトリウムを用いることから、ナト
リウムやイオウなどが残留不純物となるため洗浄工程で多量の水洗廃液が発生するだけで
なく、反応後のナトリウムの硝酸塩や硫酸塩などを含む廃液などを処理する必要がある。
【０００５】
　一方、上記のような水酸化ニッケルを化学的に沈澱させて作製する方法以外に、金属ニ
ッケルから電解により水酸化ニッケルを作製する方法もある。
【０００６】
　例えば、特許文献２では、ニッケル電極を陽極で溶解することにより球状の水酸化ニッ
ケルを沈殿する方法が提案されている。この方法ではイオウを不純物として含まないが、
高いｐＨ値、温度で電解を行い、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸化物でｐＨ調
整するため、この方法で作製された水酸化ニッケルを焙焼して得られる酸化ニッケル中に
は、ナトリウムが残留することも懸念される。
【０００７】
　また、特許文献２により生成される水酸化ニッケルは、二次凝集粒が３．１μｍと大き
く、凝集粒中に電解液成分などの不純物が巻き込まれて残留するおそれがある。また、そ
れらを焼成して酸化ニッケルを得る場合、焼結による粗粒が多く発生する。
【０００８】
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　また、電解中、カソード表面に水酸化ニッケルのスケールが付着・堆積することにより
、電解電圧の上昇を招き水酸化ニッケルの収率が低下する問題がある。このスケールを除
去するためにメンテナンスが必要になるのでコストがかかることも見込まれている。
【０００９】
　スケールを除去するための方法として、特許文献３では、電気分解で電極板に析出する
不要付着物を、該電極板に超音波振動を付与して、除去させることを特徴とする電極板の
不要付着物の除去方法が提案されているが、電解によって製造される微粒子に対する影響
については言及していない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開昭５６－１４３６７１号公報
【特許文献２】特表２００２－５４４３８２号公報
【特許文献３】特開２０００―１０４１９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、電解法で水酸化ニッケルを製造する際、得られる水酸化ニッケルの一
次粒子の凝集を抑え、不純物濃度を低くすること及び、アノード表面およびカソード表面
に生成する水酸化ニッケルによるスケール付着を防止して、電解電圧の上昇を抑制する方
法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決するため、鋭意研究を進めた結果、水酸化ニッケルを電
解法で製造する際、電気ニッケルなどの金属ニッケル板をアノードとし、電解液として硝
酸アンモニウムとハロゲン化アンモニウムの混合水溶液を超音波雰囲気下で電解すること
で、通電した電気量に対して高い収率で、凝集粒は小さく、不純物濃度が低い水酸化ニッ
ケルが得られ、電解中に電極表面に生成、付着する水酸化ニッケルのスケールを剥離除去
して、電解電圧の上昇を抑制できることを見出して、本発明を完成させるに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明の第１は、電解槽内にアノードの金属ニッケルとカソードを設置し、
　前記電解槽内において硝酸アンモニウムとハロゲン化アンモニウムとを含む電解液を用
いた電解を超音波雰囲気下で行なうことで、
　粒度分布Ｄ５０の値が１μｍ以下の水酸化ニッケルを得ることを特徴とする水酸化ニッ
ケルの製造方法である。
【００１４】
　本発明の第２は、第１の発明において、前記水酸化ニッケルの塩素濃度が２０００ｐｐ
ｍ以下である水酸化ニッケルの製造方法である。
【００１５】
　本発明の第３は、第１又は第２の発明において、前記超音波雰囲気における超音波出力
の発振周波数が、２０ｋＨｚ～７０ｋＨｚである水酸化ニッケルの製造方法である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、電解液のｐＨ値が６以上で両電極板に金属ニッケルを用いた電解法で
水酸化ニッケルを製造する際、アノード表面およびカソード表面に生成する水酸化ニッケ
ルによるスケール付着を防止し電解電圧の上昇を抑制することで安定して水酸化ニッケル
が得られる。また、得られる水酸化ニッケルは凝集粒が小さく、不純物濃度が低く抑えら
れる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
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【図１】本発明の製造方法に使用できる電解装置図の一例を示す模式図である。
【図２】通常従来の電解装置図の一例を示す模式図である。
【図３】実施例１の電解において得られる水酸化ニッケルの粒子を示すＳＥＭ写真である
。
【図４】比較例２の電解において得られる水酸化ニッケルの粒子を示すＳＥＭ写真である
。
【図５】実施例１の電解電圧の変化を示すグラフである。
【図６】比較例１の電解電圧の変化を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、水酸化ニッケルの電解法で、超音波雰囲気下で電解することにより、アノー
ド表面およびカソード表面に生成する水酸化ニッケルがスケールとして付着するのを防止
して電解電圧の上昇を抑制することで安定的に水酸化ニッケルを得ることができる。さら
に、生成される水酸化ニッケルの平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が１μｍ以下にまで
微細化されるため、これを焙焼することで固体酸化物形燃料電池用として適した酸化ニッ
ケルを得ることが可能となる。
【００１９】
　本発明の水酸化ニッケルを得るための電解方法について説明する。一般の電解（図２）
では、アノード側の酸化反応により金属がイオンとして電解液中に溶解し、ニッケルイオ
ンの一部が水酸化ニッケルとなりアノードに付着する。カソード側は、電解液中に溶解し
た金属イオンが還元されて金属が析出される。また、近傍のニッケルイオンが増大するこ
とで電極表面に徐々に水酸化ニッケルの結晶が晶出し、スケールとして付着することで電
解電圧の上昇を招く。そのために、電解を中断してスケール除去などのメンテナンスを行
わなければならず水酸化ニッケルの製造効率は悪化した。
【００２０】
　しかしながら、超音波雰囲気下で電解を行うことにより、アノード、カソードに水酸化
ニッケルが付着することがなくなることを見出した。そのため、電極間の電圧の上昇が緩
やかになり、電解を中断することなく効率的に行うことが可能となる。
【００２１】
　また電解による水酸化ニッケル凝集を効果的に抑制し、微細化することを見出した。こ
うして得られた水酸化ニッケルを大気中８００℃から９００℃程度で焙焼することにより
、固体酸化物形燃料電池に適した酸化ニッケルが得られる。
【００２２】
　具体的には、電解液として、硝酸アンモニウムと塩化アンモニウムの混合水溶液を電解
液として使用する。硝酸アンモニウムを用いるのは、電解反応後に生成した水酸化ニッケ
ル中に残留する硝酸根を比較的低温で除去するためである。硝酸アンモニウムの濃度は、
０．１ｍｏｌ／Ｌ～５．０ｍｏｌ／Ｌの範囲であることが好ましい。より好ましい濃度は
、０．４ｍｏｌ／Ｌ～１．０ｍｏｌ／Ｌの範囲である。０．１ｍｏｌ／Ｌ未満になると、
電解効率が低下する。また、濃度が５．０ｍｏｌ／Ｌを超えると水酸化ニッケルの晶析開
始に時間がかかるため、好ましくない。
【００２３】
　塩化アンモニウムは、アノードであるニッケルの不働態化防止のために添加し、添加量
が多ければ溶解効率を保つことができるが、得られる水酸化ニッケル中に塩素が混入して
しまう。少ないと不働態化防止効果が得られず溶解効率が下がる。そのため、ハロゲン化
アンモニウム（塩化アンモニウム）は添加量が少なすぎると、金属ニッケルの溶解速度が
低下し、添加量が多いと水酸化ニッケルに含まれる不純物ハロゲンの濃度が高くなるため
好ましくない。そのため、ハロゲン化アンモニウムの濃度は、１．０ｍｏｌ／Ｌ以下であ
ることが好ましく、０．１ｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
【００２４】
　電解槽内にはアノードおよびカソードを配置する。アノードにはニッケルを用いるが、
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電気ニッケルのように純度の高いものが好ましい。カソードにはチタン、ニッケル、ステ
ンレス鋼、白金、チタンに白金めっきしたもの、チタンと白金をクラッドしたものなどを
使用することができる。
【００２５】
　さらに、電解浴が超音波雰囲気下となるよう超音波発生手段を設ける（図１）。生成さ
れる水酸化ニッケルは、電解槽にも付着するため、超音波は電解槽全体に及ぶことが好ま
しいが、特に電極に付与されることが必要である。超音波発生手段としては、市販の超音
波洗浄装置や超音波ホモジナイザーなどを用いることができる。発振周波数としては、２
０ｋＨｚから７０ｋＨｚの範囲内が好ましい。２０ｋＨｚ以下及び、７０ｋＨｚ以上では
キャビテーションが発生せず、効果が低くなるからである。電解温度は、通常の電解条件
で良く、本発明では特に限定されない。
【００２６】
　電解によって、水酸化ニッケルが生成されるプロセスは、以下の化学式（１）から（５
）で説明される。まず、アノードではニッケルが溶解し（式（１））、電解浴中のアンモ
ニアとアンミン錯体を形成する（式（４））。さらにアンミン錯体から水酸化ニッケルが
析出する（式（５））。カソードでの反応は定かではないが、式（２）、式（３）等の反
応が起こっていると考えられる。
【化１】

【化２】

【化３】

【化４】

【００２７】
　電流密度は特に限定するものではないが、電流密度が３Ａ／ｄｍ２より低いと水酸化ニ
ッケルの生成量が少なくなり、２０Ａ／ｄｍ２より高くすると水酸化ニッケルの生成量は
増加するが、その中の残留不純物量も増加する。また、アノードが不働態化を起こしやす
くなるため、電流密度は、３Ａ／ｄｍ２～２０Ａ／ｄｍ２、より好ましくは４Ａ／ｄｍ２

～１５Ａ／ｄｍ２とすることが望ましい。
【実施例】
【００２８】
　以下、実施例を用いて本発明を説明するが、本発明は実施例によってのみ限定されるも
のではない。
【００２９】
（実施例１）
　２Ｌのビーカーに硝酸アンモニウム（０．６ｍｏｌ／Ｌ）と塩化アンモニウム（０．１
ｍｏｌ／Ｌ）を含む電解液１Ｌを入れ、ビーカーを超音波洗浄装置（ＢＲＡＮＳＯＮＩＣ
　３５１０Ｊ－ＤＴＨ：４２ｋＨｚ）に入れ、６０℃に加温した。アノード、カソードと
もに電気ニッケル板（１００ｍｍ×５０ｍｍ×１０ｍｍｔ）を用い、電極間距離５．５ｃ
ｍで対向させて電解液中に配置した。５Ａ／ｄｍ２（通電電流２．５Ａ）で、超音波雰囲
気下で通電を開始し、水酸化ニッケルの析出が始まってから４時間電解を行った。
【００３０】
　その結果、得られた水酸化ニッケルは１３．５ｇで、通電した電気量に対してほぼ９８
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％の収量であった。また、電解中の電圧変動は、電源投入直後は３．０Ｖ、その１０分後
は３．１Ｖ、４時間後で３．０Ｖとほぼ一定であり、水酸化ニッケル付着による電圧上昇
が防止できている（図５）。
【００３１】
　また、電極の表面は、両極ともに水酸化ニッケルのスケール付着量は、６．３ｇであっ
た。
【００３２】
　このとき、得られた水酸化ニッケルの粒度分布を湿式粒度分布計で測定したところ、平
均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が０．５４μｍであった（図３）。また、水酸化ニッケ
ルを純水によって、ろ液の電気伝導度が１ｍＳ／ｃｍとなるまで撹拌洗浄し、オーブンで
設定温度１００℃の条件で乾燥させて、蛍光Ｘ線分析によって塩素濃度を測定すると１８
００ｐｐｍであった。
【００３３】
（実施例２）
　超音波の発振周波数を２８ｋＨｚにした以外は、実施例１と同様にして電解をおこなっ
た。
【００３４】
　その結果、得られた水酸化ニッケルは１３．４ｇで、通電した電気量に対して９７％の
収量であった。また水酸化ニッケルの凝集はなかった。また、電解中の電圧変動は、電源
投入直後は３．０Ｖ、その１０分後は３．１Ｖ、４時間後で３．０Ｖとほぼ一定であり、
水酸化ニッケル付着による電圧上昇が防止できている。
【００３５】
　また、電極の表面は、両極ともに水酸化ニッケルのスケール付着量は、１．２ｇであっ
た。
【００３６】
　このとき、得られた水酸化ニッケルの平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が０．６４μ
ｍであり、水酸化ニッケルを水洗・乾燥して塩素濃度を測定すると１８００ｐｐｍであっ
た。
【００３７】
（比較例１）
　超音波雰囲気でない以外は実施例１と同様にして電解を行った。
【００３８】
　得られた水酸化ニッケルは１２．３ｇで通電した電気量に対してほぼ８９％の収量であ
った。また、粒子は強く二次凝集しており、その大きさは１０μｍを超えるサイズであっ
た。電解中の電圧変動は、電源投入直後は３．０Ｖ、その１０分後は３．１Ｖ、４時間後
で３．４Ｖと１０％上昇していた（図６）。
【００３９】
　また、電極へは、１５．３ｇの水酸化ニッケルが付着していた。得られた水酸化ニッケ
ルの平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が１５．７μｍであり、水酸化ニッケルを水洗・
乾燥して塩素濃度を測定すると２４００ｐｐｍであった。
【００４０】
（比較例２）
　超音波の発振周波数を１００ｋＨｚにした以外は、実施例１と同様にして電解をおこな
った。
【００４１】
　得られた水酸化ニッケルは１２．４ｇで通電した電気量に対しての収量がほぼ８９％で
あった。電解中の電圧変動は、電源投入直後は３．０Ｖ、その１０分後は３．１Ｖ、４時
間後で３．４Ｖと１０％上昇していた。
【００４２】
　また、電極へは、１５．５ｇの水酸化ニッケルが付着していた。
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【００４３】
　得られた水酸化ニッケルの平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が２．４μｍであり（図
４）、水酸化ニッケルを水洗・乾燥して塩素濃度を測定すると２４００ｐｐｍであった。
【００４４】
　実施例１及び２の得られた水酸化ニッケルの平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値はいず
れも１μｍ以下であるのに対し、比較例１及び２の得られた水酸化ニッケルの平均粒径で
ある粒度分布Ｄ５０の値は２μｍを超えるものであるため、本発明に係る水酸化ニッケル
の凝集粒が、比較例と比べて小さいことが分かる。
【００４５】
　また、実施例１及び２の得られた水酸化ニッケルの塩素濃度はいずれも１８００ｐｐｍ
であるのに対し、比較例１及び２の得られた水酸化ニッケルの塩素濃度はいずれも２４０
０ｐｐｍであるため、本発明が、比較例と比べて残留不純物が少ないことが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明によって、電極への水酸化ニッケルのスケール付着が回避され電解電圧の安定化
および電極のメンテナンスが不要となり効率的に水酸化ニッケルの電解製造が可能となる
。また得られる水酸化ニッケルの粒径は、平均粒径である粒度分布Ｄ５０の値が１μｍ以
下であり、これを焙焼することによって不純物濃度の低い固体酸化物形燃料電池に適した
酸化ニッケルが得られる。

【図１】

【図２】

【図５】

【図６】
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【図３】

【図４】
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