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【緒言】 ニッケル－水素二次電池の正極の活物質

である水酸化ニッケル(Ni(OH)2)結晶の製造法とし

て、硫酸ニッケル(NiSO4)溶液にアンモニウム塩を加

えニッケルアンミン錯体を形成させ、その後ニッケ

ルアンミン錯体と水酸化ナトリウム(NaOH)を反応

させ沈澱させる反応晶析法がある 1)。 
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既往の研究では、Ni(OH)2 の反応晶析の際にアンモ

ニウムイオン(NH4
+)の添加や平均滞留時間が長いと

結晶子サイズは大きくなった 2, 3)が、その原因は明ら

かでない。本研究ではニッケルアンミン錯体による

Ni(OH)2 の反応晶析での操作条件による結晶子サイ

ズの変化について、溶液中のニッケルイオン(Ni2+)
濃度に着目して検討を行った。さらに Ni(OH)2 結晶

の凝集晶の生成機構について考察した。 
【実験方法】 装置は容量が 150ml のジャケット付

き攪拌槽型晶析装置と原料供給ポンプ、pH コントロ

ーラ、温度計からなる。手順は、1.00×10-4mol/l NaOH
溶液 100ml を晶析装置に入れ、50°C に保ちながら

500rpm で攪拌した。そこへ 1.70mol/l NiSO4 溶液と

0.588mol/l 硫酸アンモニウム((NH4)2SO4)溶液または

蒸留水を同一流量で添加し、さらに溶液の pH が 10
になるように 5.00mol/l NaOH 溶液を供給した。所定

時間ごとに懸濁液を 12ml 抜き出し、固液分離後溶

液中の Ni2+濃度をジメチルグリオキシム吸光光度法

にて測定し、粒子は SEM を用いて形状を観察し、

粉末 XRD パターンより結晶子サイズを決定した。 
【結果および考察】 
懸濁液中のニッケルイオン濃度 NH4

+添加の有無

や平均滞留時間を変化させた場合の懸濁液中の Ni2+

濃度の経時変化を Fig. 1 に示す。蒸留水を供給した

場合、Ni2+濃度は実験時間によらず 0 であった。

NiSO4 溶液の濃度と供給速度を用いて反応晶析によ

り析出する Ni(OH)2 結晶量の経時変化を計算したと

ころ、Fig. 2 のように 2τ付近までは急激に増加しそ

の後一定となった。これらより NH4
+を添加しない場

合、NiSO4 は添加直後より NaOH と反応し Ni(OH)2

結晶の核化および成長が起きていた、と考えられる。

一方(NH4)2SO4溶液を供給した場合、実験中に NiSO4

溶液と(NH4)2SO4溶液の供給を止め pH を 10 に保ち

ながら 15 時間攪拌したところ、懸濁液中の残存 Ni2+

濃度は 0 であった。これより懸濁液中に NH4
+が存在

するとNi2+と錯体Ni(NH3)6
2+を形成するが、逐次 OH-

と反応し Ni(OH)2へ変化していたことが分かる。Fig. 

2 より、 (NH4)2SO4 溶液を添加した場合の方が

Ni(OH)2の析出量は少ない。そのため Ni(OH)2結晶の

新たな核化が抑制され、懸濁している結晶の成長が

起きていた、と考えられる。また平均滞留時間が長

いと懸濁液中の過飽和度は小さくなっていた。 
Ni(OH)2 凝集晶の生成過程 定常状態(8τ)で得られ

た Ni(OH)2粒子の SEM 画像を Fig. 3 に示す。製品粒

子は多数の板状晶により構成された凝集晶であった。

Ni(OH)2 凝集晶の形成過程を考察するため、実験開

始から約 1τ後までの Ni(OH)2粒子を経時的に観察し

たところFig. 4のようになった。実験開始 1分(0.03τ)
後 Ni(OH)2粒子は粒状晶であったが、10 分(0.33τ)後
では粒状晶の中に板状晶が現れ、35 分(1.17τ)後はほ

とんどが板状晶によって構成された凝集晶であった。

金属イオンと添加物が錯体を形成する場合、溶液中

のフリーな金属イオンが減少し過飽和度が減少する、

と考えられている 4)。本研究では NH4
+が Ni2+と錯体

を形成したため Ni(OH)2 の析出の推進力が小さくな

り、Ni(OH)2 結晶の新たな核化が抑制され懸濁して

いた結晶の成長や凝集が

起きた、と考えられる。 
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Fig. 3   Appearances of Ni(OH)2 particles at (a) 1min.(0.03τ),
(b) 10min.(0.33τ) and (c) 35min.(1.17τ) 
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Fig. 3   Appearances of Ni(OH)2 
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Fig. 1   Ni2+ concentration in 
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