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研究成果の概要（和文）：本研究では Ni フッ化物錯体による加水分解平衡反応について検討し、
Ni-Al 系層状複水酸化物(LDH)の合成条件の最適化を図り、さらに得られた LDH の陰イオン交換
能に対する溶液 pH 及び Ni/Al 比依存性とその際の構造変化について検討した。各 Ni フルオロ
錯体水溶液の可視吸収スペクトル測定結果から、アンモニア濃度増加に伴い、Niアンミン錯体
に帰属される吸収帯が生じたことを見出した。このことから Ni に配位した F-が NH3もしくは
OH-に置換されたことが明らかとなった。また、各 Ni フルオロ錯体を用いて LPD 反応を行い作
製した試料の Ni2+析出量及び XRD 測定結果から、従来考えられていた[NiF6]

4-ではなく、化学的
に不安定な錯体構造をとる[NiF6-x-y(NH3)x(OH)y]

n+を LPD 反応の出発物質として用いることによ
り、非常に効率の良い Ni-Al 複合系 LDH 合成を行うことが可能であることを明らかにした。さ
らに各 pH の Cl-溶液中における陰イオン交換率( OH-→Cl- )から、Cl-溶液が酸性である場合、
非常に陰イオン交換率が高いことを見出した。これは、OH--LDH 層間中に存在する OH-と Cl-溶
液中の H+が中和反応を起こし、H2O を生成した為 Cl-が Ni-Al LDH 層間中に可逆的に取り込まれ
た。以上の結果より LPD 法による高効率な Ni-Al LDH 合成条件を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）：The optimum coordination structure of nickel–fluoro complexes for the preparation of Ni–Al 
layered double hydroxide(LDH) by liquid phase deposition(LPD) process and the diverse anion exchange properties 
of as-deposited Ni–Al on -alumina powder were quantitatively evaluated for the industrial application of new 
positive material for alkali secondary batteries. The [NiF6–x–y(NH3)x(OH

−)y]
n+ was more suitable than [NiF6]

4– as the 
precursor of the deposition of Ni–Al LDH in the LPD reaction, and the improved LPD reaction achieved the synthesis 
of high purity and high crystallinity Ni–Al LDH. All anion-exchanged Ni–Al LDHs for OH––, Cl––, SO4

2––, and 
CH3COO

––forms kept the high crystallinity and showed the enlargement of interlayer distances. The tilting angle 
of the intercalated CH3COO

– anions was about 15. Anion-exchange capacity remained constant at a minimum of 0.8 
meq g−1 in pH >10, increased as pH decreased, and reached a maximum of 8 meq g−1 at pH 2. Anion-exchange of OH––form 
of Ni–Al LDH was accelerated by the neutralization of hydroxide ions in interlayers, in addition, the 
anion-exchange capacity and the crystallinity of Ni–Al LDH could be controlled by the amount of doped aluminum 
ions. 
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LDH)は主骨格を構成する金属および酸素イ

オンに対して異なる電荷を有する金属イオ

ンを系内に共存させ、不足する電荷分を層間

に挿入されるイオンによって補償を受ける

ことによって層状化合物を構成する水酸化

物である。 

この層間内に各種化合物をゲスト成分とし

て挿入脱離インターカレーションさせる現

象については比較的最近になってから詳細

が明らかとなってきたところであり、その新

規な展開が期待されているところである。 

 本研究においては、この層状複水酸化物の

合成に対して金属フッ化物を用いる LPD法を

適用する。従来、LPD 法については、金属フ

ッ化物の平衡反応として 

 

 

金属フッ化物平衡反応 

MFx
(x-2n)- + nH2O = MOn + xF

- + 2nH+ (1) 

フッ素消費反応 

H3BO3 + 4HF =  BF4
- + H3O

+ + 2H2O (2) 

あるいは 

Al + 6HF =  H3AlF6 + 3/2H2  (2’) 

 

 

からなる反応が用いられている。このうち、

フッ素消費反応としてアルミニウムを使用

する場合は反応時に水素発生することから、

比較的塩基性度の高い金属酸化物を合成す

る際に適合性が高いことを、見いだしている。

本手法は他の合成法と異なり、常温常圧にお

ける金属水酸化物合成法であること、基板材

料を選ばず、ガラス、セラミックス基板のみ

ならず、導電材料として金属半導体および

炭素材料表面にも容易に担持することが可

能であることから、結晶構造の最適化が特に

求められる層状化合物の合成にとって最適

な手法であると言える。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究において明らかに使用とする点は次

の通りである。 

１．LDH 合成を目的とした液相析出反応条件

の最適化 

２．LDH 中のイオン交換能に関する反応条件

および組成との相関 

３．LDH 中におけるイオン移動に関する知見

とその機能発現 

 

LDH の研究はこの数年、国内外で急速に注目

を得るようになってきているが、これは、陰

イオン交換能を安定に発現する材料として

の価値が見いだされるようになってきたた

めである。すなわち、多くの生体分子の機能

発現が各種有機酸により行われているが、ア

ニオン交換能を有する層状化合物が見いだ

されたことにより、多くの有機－無機ハイブ

リッド材料の基盤材料として期待されると

ころであり、これを目的とした①種々の前駆

体を用いた LPD法の反応条件の最適化を図る。 

LDH に関する機能発現は世界的に見てもまだ

緒についたばかりであり、合成方法を含めて

不明な点が多い。しかしながら、合成に用い

る LPD 法が、常温常圧下において反応が進行

するソフト溶液プロセスであることや陰イ

オン交換能を利用したイオン伝導体として

の機能を賦与することに対する知見はこれ

まで例を見ない独自の着想であり、利用でき

る化合物も多岐にわたることから、今後の材

料面における幅広い展開が期待される。 

また、陰イオン交換能を有する金属酸化物に

対する生体分子親和性について、有機-無機

ハイブリッド材料への展開が期待されるが、

この点についても、常温反応である LPD 法が

適しているといえ、新たなソフト溶液プロセ

スとして新規な材料創製に対する展開が可

能である。 

 

 

３．研究の方法 

 

ニッケル水酸化物は遷移金属イオンが溶存

する加水分解反応によって容易に沈殿する

ことから、比較的マイルドな条件で合成する

ことが可能である。しかしながら、他の化学

的手法による合成の際には、沈殿反応や水熱

合成などの反応速度が非常に速い反応を用

いることから、結晶形成が非常に速く、また

溶存するイオンを取り込みながら反応がす

すむため、反応制御が容易ではない。 

 LPD 法は、前述のように金属フッ化物平衡

反応の溶液内平衡反応であり、その平衡はフ

ッ素消費剤の濃度に依存する。従って、本反

応におけるフッ素消費剤として用いる Al は

反応を自ら制御しながら反応生成物の構成

元素として組み込まれることになる。したが

って、反応における組成制御はきわめて精密

に行うことができることが予想される。 

 陰イオン交換能を賦与された LDHは結晶型

および構成材料の組成制御によって物性が

左右される。目的とする層状複水酸化物の代

表的な例である AlNi 系水酸化物は一般式と

して、(AlxNi1-x)OH2(anion)x として表され

るが、この化学式の意味するところは、層間



に挿入されるイオン量は dopedイオンである

Al イオン量に依存するということである。

LDH の機能発現においては、研究目的に述べ

たように 

①LDH 合成を目的とした液相析出反応条件の

最適化（精密に制御された前駆体組成を見出

す） 

②LDH 中のイオン交換能に関する反応条件お

よび組成との相関 

 （合成された LDH のイオン交換能とその構

造組成との相関について検討する） 

③LDH 中におけるイオン移動に関する知見と

その機能発現 

 （精密に制御された組成における物性を利

用する手法を確立する） 

をサブテーマとした。 

 

 

４．研究成果 

 

①LDH 合成を目的とした液相析出反応条件の

最適化 

Ni-Al 系層状複水酸化物(Ni-Al Layered 

Double Hydroxide; Ni-Al LDH)は図 1に示さ

れるように陰イオン交換能を有する層状無

機化合物の一つであり、新規アルカリ二次電

池正極材料として注目されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ni-Al LDH を表面積の大きなアルミナ粉体や

カーボン粉体などの基材上に合成すること

により、その応用性がさらに広まることが期

待される。そこで、我々は基材上に容易に合

成可能な液相析出法をNi-Al LDHの新規合成

法として確立させ、合成した Ni-Al LDH の陰

イオン交換能に対する陰イオン種、溶液 pH

及び Ni/Al 比依存性に関する考察を行った。

所定濃度に調製した Ni フルオロ水溶液中に

Al(NO3)39H2O 水溶液及び基材として Al2O3粉

体を添加後、50ºC にて振盪を行い 48 時間反

応させた。反応後、遠心分離により回収し粉

末試料を得た（以下、as-dep. LDH と示す）。

as-dep. LDHを窒素雰囲気下、所定濃度のKOH

水溶液中にて 48 時間陰イオン交換処理を行

った（以下、OH--LDH と示す）。得られた

OH--LDH を、所定濃度の KCl 水溶液、ZnSO4

水溶液、CH3COONa 水溶液中にてそれぞれ 48

時間陰イオン交換処理を行った（以下、それ

ぞれ Cl--LDH, SO4
2--LDH 及び CH3COO

--LDH と

示す）。さらに陰イオン交換に関する平衡を

検討するため、KCl に KOH または HCl を添加

し pH=0.11-13.89 に調製した 1 mol L-1 Cl-

溶液中 (100ml) により OH--LDH に対する陰

イオン交換処理を行った。 

得られた as-dep. LDH の XRD 及び XPS 測定

結果から、粒径の小さな基材であるアルミナ

粉体上において非常に高結晶かつ高純度な

Ni-Al LDH の析出が確認された。各陰イオン

種に対し交換処理を行った試料の SEM-EDX及

び FT-IR 測定結果から、Ni-Al LDH 層間に目

的陰イオンが取り込まれたことが示唆され

た。また、Fig. 2 に示した各陰イオン種に対

して交換処理を行った試料の XRD測定結果か

ら、Ni-Al LDH の層状構造は保持し、取り込

まれた陰イオン種のサイズに伴い層間距離

は変化したことが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの結果から、液相析出法を用いること

により、粒径の小さなアルミナ粉体上に

Ni-Al LDH の合成が可能であり、他の合成法

と同様に陰イオン交換能を有していること

が明らかとなった。以上の結果から、液相析

出法により合成した Ni-Al LDH の種々の陰イ

オン交換能及び陰イオン交換に伴う結晶構

造への影響が明らかとなった。 

次にイオン交換過程について検討した。図 3

に示すように、各 pH における Cl-溶液に対す

る Ni-Al LDH の陰イオン交換率(OH-Cl-)か

ら、Cl-溶液中高いことが確認された。これは、

OH--LDH 層間中に存在する OH-と Cl-溶液中に

存在する H+が中和反応を起こし H2O を生成し

た為、陰イオンが Ni-Al LDH 層間中に容易に

図 1. Ni-Al LDH 構造の概要図 

図 2. LPD 法により合成され、OH-, Cl-, SO4
2- および

CH3COO-の各アニオンに置換された Ni-Al LDH の X
線回折パターン. 



取り込まれたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

②LDH 中のイオン交換能に関する反応条件お

よび組成との相関 

 

Ni-Al 系層状複水酸化物(Layered Double 

Hydroxide; 以下 LDH)は陰イオン交換能を有

する層状無機化合物の一つであり、アルカリ

二次電池正極材料として注目されている。

Béléké らは Ni フルオロ錯体水溶液の加水分

解平衡反応を利用した液相析出(LPD)法によ

る Ni-Al LDH 合成を報告している。しかし、

LDH生成時におけるF-消費剤であるAlイオン

が Ni フルオロ錯体の錯体構造に与える影響

については明確ではない。本研究では、Ni フ

ルオロ錯体の配位子置換反応を考慮した錯

体平衡反応について検討し、Ni-Al LDH の合

成条件の最適化を図った。 

30 mmol L-1 の Ni(NO3)3 水溶液に所定量の

HF 水溶液を加え、Ni フルオロ錯体溶液を調

製し、NH3水溶液添加によって配位子交換を生

じさせ、LPD 反応に資する Ni 錯体の最適化を

図った。得られた錯体構造を HPLC による遊

離フッ素濃度測定及び pH 測定により検討し

た。最適化した Ni フルオロ錯体水溶液中に

Al(NO3)3·9H2O 水溶液及びガラス基板を懸下

し 50°C にて 48 時間反応させた。反応後、

洗浄乾燥し LDH 試料を得た。また基材に Al2O3

粉体を用いた場合は、遠心分離により回収し

た。得られた LDH 試料を窒素雰囲気下、6 mol 

L-1 KOH水溶液中にて48時間OH-への交換を行

った。得られた OH--LDH に対し、各種陰イオ

ンとの交換を行うために、所定濃度の KCl, 

ZnSO4及び CH3COONa の各水溶液中で陰イオン

交換処理を 48 時間行った。さらに陰イオン

交換に関する平衡を検討するため、KCl に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

KOH または HCl を添加し pH = 0.11-13.89 に

調製した 1 mol L-1 Cl-溶液中により OH--LDH

に対する陰イオン交換処理を行った。各 Ni

フルオロ錯体水溶液の UV-vis測定結果から、

NH3 濃度増加に伴い、Ni アンミン錯体に帰属

される吸収帯が生じた。図 4 に示した HPLC

測定による各 Ni フルオロ錯体水溶液中の遊

離 F-濃度から、Ni フルオロ錯体水溶液中の

NH3濃度増加に伴い遊離フッ素濃度が上昇し、

[NH3]/[Ni
2+] = 23.3 以上となると急激に遊離

フッ素濃度が上昇したことが確認された。こ

れらは、Ni に配位した F-が NH3もしくは OH-

に置換され[NiF6-x-y(NH3)x(OH)y]
n+へと変化し

たことを示している。また図 4 に示す各 Ni

フルオロ錯体を用いて LPD反応を行い作製し

図 4.  Ni 錯体溶液の pH に帯する Ni 水酸

化物の析出量の変化 
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た試料の Ni2+析出量及び XRD 測定結果から、

従来考えられていた[NiF6]
4-ではなく、化学的

に 不 安 定 な 錯 体 構 造 を と る

[NiF6-x-y(NH3)x(OH)y]
n+を LPD 反応の出発物質

として用いることにより、非常に効率の良い

Ni-Al LDH 合成を行うことが可能であること

が明らかとなった。 

 

③LDH 中におけるイオン移動に関する知見と

その機能発現 

本手法によって調製した正極を水素吸蔵

合金から成る負極と組み合わせ、Ni-Al系 LDH 

を NiMH 電池を構成し、LDH の物性に与える影

響について検討を行った。 

親水化処理を施したカーボン上に液相析

出 法 に よ り 合 成 し た Ni-Al 系

LDH(Ni1-xAlx(OH)2(anion)x, x = 0-0.48 )を合

成した。LDH 含有量(LDH/LDH+C) は 60-85wt%

であった。LPD 法における反応溶液は Ni(II)

濃度:12 mM, Al(III) 濃度:1.2mM, H3BO3濃度

100mM とした。得られた LDH/C 電極を Ni メッ

シュ上に展開後、セパレータを介して 2枚の

水素吸蔵合金で挟み、Hg/HgO 参照電極ととも

に 6M KOH 水溶液に含浸し、セルを構成した。

このセルを対象に充放電特性およびその前

後の状態について XRD, XPS により検討を行

った。Ni1-xAlx(OH)2 (OH)x :x = 0-0.48 の組

成を有する正極(LDH 含有率 0.876)を有する

セルにおける充放電曲線を Fig.6 に示した。

-Ni(OH)2→-NiOOHの酸化に対応する充放

電が認められ、その容量は 390 mAh g-1 に達

した。この容量は 300 回の充放電を経てもほ

ぼ一定の値を示し、良好な可逆性を示した。

XRD および XPS の結果から、この充放電過程

において、-Ni(OH)2 型の層状複水酸化物

(LDH)の構造に変化は認められなかった。充

電時におけるオキシ水酸化物の構造につい

ては菱面体構造を有する-NiOOH と同様の

ピークが認められ、-NiOOH はほとんど形成

されていないことが認められた。一方、この

容量は Al 量に依存し、Al が含まれていない

-Ni(OH)2での充放電においては、-NiOOH

のみが生成することが明らかとなった。充放

電後の正極についてサイクリックボルタモ

グラムを行ったところ、Fig.7 にように、

-Ni(OH)2, -NiOOH の酸化 (440 mV vs 

Hg/HgO)および還元(300mV vs Hg/HgO) に対

応する電位が生じており、LDH の構造の変化

はほとんど生じないことが示唆された。 
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