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研究成果の概要（和文）：自動車部品や電子部品等に使われる無電解ニッケルめっき工程から排出されるめっき
廃液から、ニッケル成分を回収するための磁気分離技術を研究開発し、希少金属資源のリサイクルと、処理廃液
の低減、めっき液の長寿命化をねらった研究を実施した。めっき反応によって生成する亜リン酸イオンを再生処
理して得られる硫酸ニッケル結晶が磁性をもつことから、これを磁場で分離してめっき工程に原材料として再利
用できる。

研究成果の概要（英文）：The magnetic separation technology to collect a nickel ingredient was 
studied
and developed the study at which recycling of rare metal resources, reduction in processing waste 
fluid and a longer life of plating liquid are aimed, which was put into effect from the plating 
waste fluid, which is discharged from the electroless nickel plating process used for auto parts and
 an electronic component. Because a obtained nickel-sulfate crystal recycles the nickel-phosphate 
ion generated by a plating reaction, which has magnetism, we can separate this by the magnetic field
 and reuse as a raw material in the plating process.

研究分野： 総合理工
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
複雑な形状の製品にも均一に被膜し、防錆

は勿論、耐食性や硬度に優れることから、無
電解ニッケルめっきは自動車産業や電子産
業において幅広く利用されている。めっき浴
中のニッケルイオンは、次亜リン酸の還元作
用によって被着物表面に、以下の反応式に従
って析出する。 
 
NaH2PO3+NaOH→Na2HPO3+H2O    (1)  
Na2HPO3+NiSO4→NiHPO3+Na2SO4     (2)  
NiHPO3+H2SO4→NiSO4+H3PO3         (3) 
 

めっき浴中でのニッケルイオンの消費に
よる不足を補うため、原材料として硫酸ニッ
ケルが投入されて成分調整がなされる。反応
生成物である亜リン酸イオンが蓄積すると
被膜生成に異常が発生しやすくなるため、通
常は数回の液組成の調整ののち、ニッケルイ
オンが未だ多量に残るめっき浴は更新され
る。それに伴い、国内で年間 12 万トンとも
いわれる使用済みめっき廃液の処理が、工程
のコストや環境負荷に対する課題として挙
げられている(1)。 

 
図１ 無電解ニッケルめっき廃液のリサイ
クル工程 
 

図１にニッケルめっき廃液に関する典型
的な再処理工程を示す。廃液は反応槽に移さ
れ、亜リン酸イオンは硫酸ニッケルと反応し
て亜リン酸ニッケルを生成する(2)。表１にそ
の成分を示す。測定には ICP 分析が用いられ
た。この上澄み液はリサイクルされてめっき
浴に再利用されるが、亜リン酸ニッケルは廃
棄される。この亜リン酸ニッケルは硫酸によ

って処理されると硫酸ニッケルに変成され
（反応式 3）、この結晶はめっき浴あるいは処
理槽で再利用できる (3)。しかし、この反応は
不安定で長時間を要し、高濃度の硫酸を含む
亜リン酸ニッケルと硫酸ニッケル結晶の混
合液（図２：再生液とよぶ）から、工場現場
において後者のみを得ることはできなかっ
た。このため、ニッケルを回収して再利用す
るための新たな分離回収プロセスの確立が
望まれてきた。 
この課題に対する筆者らの着眼は、ニッケ

ルであれば、沈殿などの化合物でもわずかな
がら磁性を持つはずであり、励磁した高温超
伝導バルク磁石（以下バルク磁石）の強磁場
を使えば吸着分離できるという点にある(4-6)

（図３）。ニッケル化合物を沈殿させ、これ
に磁性があることを確かめたうえで、バルク
磁石を用いた磁気分離実験を行って、希少元
素でもあるニッケルを回収再利用すること
がねらいである。 
 
２．研究の目的 
（１）研究の学術的背景 
本研究者らはバルク磁石に関する研究開

発の経緯で、硫酸ニッケル結晶が非金属であ
るにも関わらず弱く磁性を持ち、上記の強磁
場に吸着することを発見した。この事実は一
般的には同業の技術者らに全く知られてお
らず、本研究者らのみが着想した画期的なア
イデアである。 
（２）研究期間内の研究対象と到達点 
本研究期間に、まずリサイクル前工程に関

して、めっき廃液から晶出させる亜リン酸ニ
ッケルを酸処理して得られる硫酸ニッケル
結晶の物性や磁気特性、結晶成長の挙動を明
らかにする。つぎに、磁気分離とその性能に
関して、この再生液中に混合結晶として生成
する硫酸ニッケル結晶だけをその磁性を利
用して分離するための必要な実験条件を確
立する。めっき廃液の再生処理工程とその処
理量の検討を完了させリサイクル工程を技
術として確立させる。さらに、処理量の評価
を行って工程全体のコスト試算を行った上
で、最後に、技術展開と市場性に関して、共
同研究企業との連携活動を通じ、ライセンス
供与先の検討を通じて市場への技術投入に
つなぐ。 図 2 亜リン酸ニッケルと硫酸ニッケル

の沈殿を含む再生液 

Precipitate

Regenerated fluid

表 1 廃液と上澄み液の化学組成 



 
（３）当該分野における学術的な特色と独創
的な点ならびに予想される結果と意義 
これまで使われてこなかった強磁場を使

って、めっき廃液中の弱い磁性をもつニッケ
ル塩を効果的に取りだし、これを再利用する
新たな方法を発見したことが本研究の学術
的な特色である。金属ニッケルが強磁性体で
あることはよく知られているが、その硫酸塩
結晶が磁性をもち、これをコンパクトな超伝
導バルク磁石の強磁場で効率的に分離回収
できることは全く知られていない。類似の研
究例は国内外になく、学術的にも独創的な研
究開発である。 

無電解ニッケルめっきの使用済み廃液は
処理された上で廃棄されるが、環境規制のあ
るリンを多量に含むその排水浄化はその環
境負荷が大きい。希少資源であるニッケルは
その回収再利用が望まれる一方、工程のコス
トに影響するめっき液の寿命はその長寿命
化が求められてきた。強磁場の発生はこれま
で高価で大型であったが、小型でコンパクト
なバルク磁石の出現によって低コストで工
程内に強磁場が利用できるようになった。永
年の懸案であった硫酸ニッケル結晶のリサ
イクルが強磁場によって可能なことを業界
は未だ認識しておらず、独創的な研究結果に

よる将来の技術標準となる公算もある。また
関連技術を使って、硫酸ニッケル以外にも、
めっき廃液から分解析出させた金属ニッケ
ルや、亜リン酸ニッケル結晶、ニッケルを吸
着したトリアジンチオールニッケルの分離
回収にも広く応用できる。 
 
３．研究の方法 
平成２７年度にリサイクル前工程での硫

酸ニッケル沈殿の合成を行ってその物性把
握を行い、磁気分離実験とその性能評価を行
う。結果に応じて磁気分離装置を整備する。
続く平成２８年度には、リサイクル材料の物
性研究の結果を受けて結晶合成の最適化を
行い、磁気分離実験で最大流速や処理量に関
するデータを取得する。共同研究企業との工
程投入の検討を実施し、実用化に関する国内
外の調査を実施して連携企業の調査を行う。
最終の平成２９年度には、再生処理方法と処
理量の検討からリサイクル前工程を確立す
ると共に、磁気分離全体工程の性能評価を行
う。共同研究先企業等へのライセンス供与を
含めた市場への技術投入を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 平成２７年度 
複雑な形状の製品にも均一に被膜でき耐

食性や硬度に優れることから、無電解ニッケ
ル（Ni）めっき法は多くの産業に利用されて
きた。使用済みのめっき廃液の処理は環境負
荷や工程コストに影響し、希少金属である Ni
の廃棄には資源保全の観点からも現プロセ
スの改善が望まれる。巨大な需要のなかで、
工程内でおこる異常な成膜やめっき速度の

図 3 超伝導バルク磁石装置(a)と磁極表
面の磁場分布（b） 
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図５ 硫酸ニッケルと再生液結晶の磁化率 
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図４ 回収結晶の粒度分布 
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低下の際には、めっき液の老化が起因として
液は交換され大量の廃液が生じている。廃棄
される Ni 資源の回収は大きな課題である。 
本研究では、めっき廃水の排水浄化工程を

利用した硫酸 Ni の生成を検討した。硫酸 Ni
はめっき浴の主原料であり、これを連続生成
すれば原材料の有効利用とめっき液の長寿
命化に極めて有効である。数ターンのめっき
処理で生成する不要な亜リン酸イオンを除
去するため、Ni を反応させて得る亜リン酸
Ni を硫酸で処理して硫酸 Ni を生成しこれを
磁場で分離回収する。 
硫酸 Ni の体積あたりの帯磁率は 3.33×

10-4と小さく、常磁性の Al と同程度である。
亜リン酸 Niから硫酸 Niが部分的に晶出した
混合試料を、3T のバルク磁石を用いた開勾配
型で磁気分離したところ、磁極に吸着した沈
殿中の P と Ni の存在比に、Ni の増加と P の
減少を示唆するデータが得られ、種々具体的
な実験の結果、一日に 8 kg の硫酸 Niの結晶
を回収できることが分かった。 
濃縮された硫酸 Ni 結晶は再び亜リン酸 Ni

反応槽に戻してリサイクルが完成するが、所
定の精製をしてめっきの原材料としても利
用できる。Niをイオンや化合物として含む材
料がもつ磁性については産業応用として未
発達であり、原子磁化をもつ Ni 元素の分離
回収に応用された例は見当たらない。コンパ
クトな強磁場を使うことによって、電解、無
電解に限らず、Ni めっき工程のあらゆる段階
で新たな処理方法が提案できる。 
(2) 平成２８年度 
無電解ニッケルめっき工程から排出され

る廃液から、希少金属であるニッケル成分を

資源の再利用の観点から回収するための磁
気分離技術を開発することを目的とし、同時
に、処理廃液の低減、めっき液の長寿命化を
ねらって実施した。めっき槽内部でおこる還
元反応で生成する亜リン酸イオンを再生処
理して得られる硫酸ニッケル結晶が弱い磁
性をもつことから、これを超電導バルク磁石
のもつ強磁場で分離し、めっき工程に原材料
として再利用する。硫酸ニッケル結晶は生成
反応が遅く不安定なため、従来は事実上リサ
イクルできなかった。硫酸ニッケル結晶の析
出形態による磁気特性を詳細に研究し、その
知見を基に再生した処理廃液の混合液から
硫酸ニッケル結晶を分離回収するための研
究開発を行った。 
硫酸ニッケルの生成条件の検討により、リ

サイクル材結料としての評価を実施し、硫酸
ニッケルの粒度や磁化率などの物性評価を
行って、分離すべき粗大な分離晶の最適化を
検討した（図４、図５）。この結晶をバルク
磁石で分離してその処理性能を評価した（図
６、図７）。5ℓ/min で得られた 29g の回収量
は、１日２４時間の自動運転により８㎏/日
の硫酸ニッケルの回収できる性能であり、現
段階の試験装置でもその有用性を確認する
ことができた。今後はさらに高性能な磁気分
離装置を、装置の規模拡大と自動化の採用に
よって実用化していく必要がある。 
(3) 平成２９年度 
自動車部品や電子部品等に使われる無電

解ニッケルめっき工程から排出されるめっ
き廃液から、ニッケル成分を回収するための
磁気分離技術を研究開発し、希少金属資源の
リサイクルと、処理廃液の低減、めっき液の
長寿命化をねらった研究を実施した。めっき
反応によって生成する亜リン酸イオンを再
生処理して得られる硫酸ニッケル結晶が磁
性をもつことから、これを磁場で分離してめ
っき工程に原材料として再利用できるため、
硫酸ニッケル結晶は生成反応が遅く、不安定
で処理中に再溶解した。 
従来は事実上リサイクルできなかったが、

磁場の利用はこれまで知られておらず過去
に研究例はない。硫酸ニッケル結晶の析出形
態による磁気特性を詳細に研究し、その知見

図 8 回収結晶に含まれる NiSO4の割合 
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図６ 結晶回収量の流量依存性 

図 7 磁気分離時間における結晶回収 
効率の流量依存性 
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を基に３テスラの磁場発生装置を使って、処
理廃液から硫酸ニッケル結晶だけをその磁
性の違いによって分離回収するための研究
開発を行った。 

希少金属資源のリサイクルと排水浄化を
ねらった磁気分離装置を実用化することを
最終的な目的とし、再生処理法とその処理量
の検討と工程を確立した。磁気分離装置に関
しては、処理液の成分分析をＩＣＰや蛍光Ｘ
線分析を行って確認し、磁気分離全体工程の
性能評価を行った。その結果、回収された結
晶のNiとPの分析結果から、硫酸ニッケルの
割合が85％に達する結果が得られた（図８）。 
超伝導バルク磁石を用いた磁気分離技術

により硫酸ニッケル結晶を回収するシステ
ムを構築した。流量5ℓ/minで16 ℓまでの処理
量において最高29.4gの結晶回収と、日量8.4 
kgの回収が見込めるほか、硫酸ニッケルの選
択的な85.7％の分離率を得たことは、実験段
階としては良好な性能である。磁気分離にお
ける超伝導バルク磁石の有用性を示せ、技術
的には工場現場での実用化が検討できる段
階に達した。今後は、めっき工場にパイロッ
トプラントを設置して開発を続ける。また装
置の最適化に向けて、磁気力やドラッグ力な
どの理論計算による流体運動の解析を今後
の研究課題として取り組んでいく。 
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