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資源豊富で安価な
アルミニウムに着目

本誌でも、過去にアルミニウム
の電析は取り上げたが、イオン液
体に比べて材料コストが低い有
機系電解液では、室温でのアル
ミニウムの電析は難しいとされる

だけでなく、揮発性が多少あると
いう課題も指摘されている。

そうしたことから、アルミニウ
ムめっきとしては、溶融めっきや
真空蒸着めっきなど、電気めっき
以外のプロセスでは実用化され
ているものの、電気アルミニウム

めっきは実用化には至っていない
のが現状だ。

そうした課題に対し、何らかの
方法で改善できるのではないかと
いうことで研究を始めたのがそも
そものきっかけであると北田氏は
いう。

グライム類を用いた
室温アルミニウム
電析浴における
電気化学的活性種

アカデミアシリーズ：第 66 回

アルミニウムは、百年は枯渇しないといわれるほど、地球上において資源豊富であることが知られている。そ
の特徴は、軽量で自然酸化皮膜による耐食性などのメリットがあることから、新しい電気めっき材料として注目
されるほか、卑な標準電極電位と高い理論容量とから次世代二次電池材料として有望視される。
しかし一方で、アルミニウムの標準電極電位が水よりも卑であるため、水溶液からの電析は困難である。電解
液として有機溶媒やイオン液体が研究されてきたが、揮発性、粘性、コストのいず
れかに問題があり実用化には至っていない。
京都大学大学院 工学研究科材料工学専攻 材質制御学研究室では、これらの問
題解決策として、低コストで沸点が150℃以上と室温において安全なグライム類
に着目し、AlCl3／ジグライム（G2）系電解液から室温における金属アルミニウム
の電析に成功している。同研究室の研究ではAlCl3／グライム系電解液の電気化
学的特性を調査し、また電解液における溶存化学種をラマン分光測定により調査
することで、電気化学的活性種を検討したとしている。
今回は、その研究内容や研究対象、成果、今後の展開などについて、北田敦助教

から話をうかがった。

京都大学
大学院工学研究科材料工学専攻

　材質制御学研究室　助教
北田 敦（Kitada Atsushi）氏
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実はアルミニウムに着目した
のは、リチウムや石油で話題と
なる資源枯渇の心配がないとさ
れる金属原料だから、というこ
とではなかったそうだ。

というのは、リチウムも枯渇
の心配が話題になるが、逆の見
解を示す意見もあり、ことに金
属製錬に携わる研究者の多くは

「絶対に無くならない」と信じ
ている傾向があるからだ。石油
の枯渇が騒がれたのと同じよう
なもので、少なくて枯渇すると
いわれながらも、採掘技術が向
上するに従って埋蔵量が書き
換えられるという可能性もある。

このような背景のなか、同研
究室での研究内容のメリット
は、比較的安価な材料を用いて
室温でのアルミニウム電析を可
能にしたということになろう。
溶媒の沸点が 150℃以上である
ため、室温で行う場合でも、溶
媒自体の揮発性をかなり抑える
ことができる。そのため、有機
溶媒の中では比較的揮発性が
低く、引火性も低いことから、
安全性の高い有機溶媒である
といえよう。

研究段階の現在はまだ解決
すべき課題も大分あるようだ
が、従来の電解液における課

題をこのグライム類を用いた方
法で改善できるのではないかと
いうことで研究が続いていると
北田氏は語る。

グライム類の構造
同研究室が用いているグライ

ム類とは具体的にどのようなも
のなのか。分子構造としては、
図 1 のような構造をしている。

グライム類は、エーテル化合
物に分類されるもので、エーテ
ルの中で、エーテル酸素（図 1
中の O に対応）が 1 分子の中
にいくつもあるような直鎖の化
合物を総称して「グライム類」
と呼ぶ。そのエーテル酸素の個
数によって、さまざまな違いが
出てくるという。

このグライム類というのは、
めっき関連ではほとんど話題に
上らないようで、あまり一般的
ではないが、5 年くらい前から
二次電池の業界で安全性が比
較的高いという特性を生かし
て、電解液としての報告が出始
めた。

最初は、リチウムイオン電池
の電解液としての研究報告が
きっかけで、その報告からマグ
ネシウムやアルミニウムなどの
次世代二次電池の電解液とし

ての研究が派生して
きたという。最近は、
特に有望視される電
解液であるという。

ここで特筆すべき
は、グライム類から
アルミが電析できる
ということを発表し
たのは、同研究室が
最初だということだ。

グライム類を研究【図 1】グライム類の構造式
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テーマとして掲げたきっかけを問
うと、「マグネシウムでグライム
類を使用する機会があった。マ
グネシウム電池やアルミニウム電
池などは、次世代電池としてはひ
とくくりに扱われる候補物質だ
が、マグネシウムでうまくいった
のでアルミニウムでもできたら面
白いということで始めた」と北田
氏は語っている。

まず、電池の方できっかけをつ
かんだということだが、マグネシ
ウムで最初にうまくいったという
経緯があって、この研究がスター
トしている。シンプルに、「アル
ミニウムでもできるのではない

か」ということから、
試してみて幸いうま
くいったということ
になると語る。

実験方法
電解液の調製およ

び電気化学測定は、
すべてアルゴン雰囲
気のグローブボック
ス中で行っている。

作用極には Cu 板、対極および参
照極にはアルミを用い、電解液は
モル比が AlCl3：グライム＝ 1：3
および 1：5 となるように調製し
ている。

実験では、溶媒としてジグライ
ム（G2）、トリグライム（G3）、テ
トラグライム（G4）の 3 種類を
使用し、AlCl3 ／グライム類系電
解液の電気化学的特性を調査す
るためサイクリックボルタンメト
リーを行った。

また、ラマン分光測定には電
解液および、比較のための pure 
G2、pure G3、pure G4 を用いた。
電解液については蛍光によるバッ

クグラウンドの増大を防ぐため、
ラマン分光測定の前に予備電解
を行っている。ラマン分光測定の
結果は、図 3 と図 4 に示すとおり
である。

次世代二次電池として注目さ
れているアルミニウムであるが、
その前にすでにマグネシウムでの
成功があり、その後でアルミニウ
ムの研究に行き着いているのが
経緯で、論文としても「電気化
学的活性種」というタイトルで発
表している。マグネシウムのとき
は、ここに述べた G2、G3、G4
の 3 種類のグライム類どれでもう
まく電析できたが、アルミニウム
の場合は、G2 でしか電析できな
かったという。

G2でのみ活性化という結果
電気化学測定の結果、3 種類

の中で G2 のみで酸化還元電流が
観測され、電気化学的に活性で
あることがわかった。ところが、
溶液中の溶存化学種をラマン分
光法で調べるとどれも同じような
化学種が含まれていることがわ

【図 4】ラマン分光測定結果・カチオン種【図 3】ラマン分光測定結果・アニオン種 

【図 2】AlCl3 グライム系電解液の電気化学的特性
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かったという。にもかかわらず
活性に大きな差異が見られたそ
の原因として、G2 以外ではア
ルミニウムイオンとの結合が強
すぎるからではないかと現在は
考えているという。
「スペクトルの位置なども、

どれも同じで、同じような化学
種はいずれの溶液にも存在す
るが、活性になるのは G2 だけ
ということになっており、今の
ところシンプルに考えてエーテ
ル酸素の数が関係しているので
はないかと考えている」と北田
氏はその要因を分析する。

この測定で一つわかったこと
は、図 5 のように電解液中の錯
体というのは、塩素が 2 個とア
ルミニウムが 1 個で、残りの 4
つの部分を酸素が占めるような
8 面体型 6 配位構造をしている
ことだという。これは、G3 で
も G4 でも変わらない構造だと
いう。

この構造において、酸素で 4
つ分を占めないといけないのだ
が、G2 と G3 ／ G4 との見た目

にも明らかな違いは、図 5 のよ
うに G3 ／ G4 は 1 分子だけで
囲うことができるが、G2 は 1
分子内に 3 つしか酸素がないの
で、1 分子だけではまかなえな
い。つまり、G2 では絶対に 2 分
子ないと、図 5 のような構造が
作られないのだという。

1 分子で囲うと配位能力が高
くなるので、ガッチリと付くイ
メージになり、結合が強くなる
という。それに比べて、2 分子
の場合は結合が弱くなる傾向に
ある。「つまり、G2 が 2 分子で
配位して錯体形成するので G2
は外れやすいのに対し、G3 ／
G4 が 4 座配位して錯体形成す
るので外れにくいということに
なる」と北田氏は説明する。

G3 ／ G4 は 1 分子で 4 つの
場所に 4 つの手で結び付いて
いるイメージだが、G2 は 2 つ
の手のみで 1 分子当たりと結び
付いていることになる。単純に
いうと、洗濯ばさみで何かをは
さんで引っ張るとき、2 つだけ
はさんで引っ張るよりは、4 つ

はさんで引っ張る方が
強くなるが、逆にいう
とはさんだものが取り
外しにくくなるという
ことになる。この結合
の強さが、電析の邪魔
をすることになってい
るようだ。

イオンの状態から電
析されるときには、イ
オンに結合している溶
媒が外れないとうまく
いかない。外れてアル
ミニウムイオンだけに
なり、電子をもらって
最終的に金属アルミニ【図 5】AlCl3 ／グライム系電解液中の錯体の構造



28　鍍金の世界 10月号

ウムに変わるプロセスを経て、
はじめて金属として電析できる
ので、溶媒が外れないと金属に
変換できないということになる。

良い特徴が逆に足かせに
「強く結合しやすい性質から

溶けやすいという特徴も現れる
が、電析に関しては結合が強す
ぎると溶媒が外れにくくなるた
め、電気化学的には活性が下
がってしまって、結果として電
析がができていないのではない
か」と、これまでの実験結果を
踏まえて考えているという。

リチウムイオンやマグネシウ
ムイオンは、1 価もしくは 2 価
なのに対して、アルミニウムイ
オンは 3 価で価数が高いため、
余計に静電相互作用によって引
き合いが強い。2 価のときより
も 3 価のときの方がエーテル酸
素を引きつける力は強くなって
いて、2 価のマグネシウムのと
きは G2 ／ G3 ／ G4 のいずれ
でも電析ができたものが、3 価
になるとそれが難しくなって金
属が析出できなくなり、結果
G2 でしか電析が起こらないの
であろうと語る。
「G3 ／ G4 の方が安全性が高

いので、こちらで電析してくれ
る方がより安全な電解液、めっ
き液、電池材料用としては使え
るので良いのだが、現在はまだ
実現には至っていない」といい、

「安全性が高いというのは、G2
より沸点がさらに高くなるため
で、室温での揮発性が抑えら
れ、より安全な電池電解液を
設計できることにつながる」と
している。したがって、G3 ／
G4 で実用化できれば、揮発分

が少ないことから飽和蒸気圧
も低くなり、従来よりも製造工
程の作業環境を改善できると
思われる。

G3／G4で、G2と
同じような効果が出せる
可能性

いまのところきっかけはつか
めていないようで、金属アルミ
ニウムを電気化学的に酸化溶
解することは G3 ／ G4 でも普
通にできるが、逆の電析のほう
がうまくいかないという。つま
り、溶解できるということは、
金属アルミニウムをイオンに変
換して、それを溶液中にばらま
くことはできるが、逆の反応で
ある電析は難しいということに
なる。

これを電池で例えると、放電
することはできるが、逆の充電
ができないということになる。
したがって、充電ができない
G3 ／ G4 は、一次電池と割り
切っての使用に限られてしまっ
ている。

マグネシウムは、現在でも夜
釣り用の浮きに使う一次電池と
しては実用化されているらしい
が、海で使ったとき海水が染み
こんで、それが電解液となって
電気が流れるようになってい
る。しかし、マグネシウムは電
位が低いので、水の場合には
水素発生を起こして水を分解
してしまい、ロスが発生する。

同じ理由から、リチウム電池
でも通常の水溶液は使えない。
そこで、もっと安定性の高い有
機溶媒やイオン液体など、水以
外の溶液を使わないと 3V ～
4V というような高い起電力を
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出せない。そのような場合でも、
同研究室が研究している溶媒を
使用すれば、起電力を高くできる
はずであると語る。電圧としては、
アルミニウムなので、3V 程度に
なると考えているという。

一方、アルミニウムにおいて現
在学術的に高い電圧を実現して
いるのはイオン液体だけだが、そ
れよりは低価格で実現できると考
えられる。とある有機系電解液の
場合、100℃以上でしか電気アル
ミめっきができないが、同研究室
の溶媒の場合は室温で行うので、
設備的には負担軽減につながる
と思われる。室温としては、15℃
~25℃前後が想定され、ヒーター
を用いることなくめっきが行え
る。この点でも設備にかかるコス
トを抑えることができよう。

研究成果と今後への期待
アルミニウムの通常のイメージ

は銀色だが、同研究室では黒色
が発現するという。最初は不純
物皮膜を疑ったが、物自体は通
常の金属アルミニウムである。粒
子が細かいことに加えて最表面
にラフネス（凹凸）があるため、
たまたま黒色に見えるテクス
チャーとなっている。このラフネ
スや黒色を活用し、企業との間
でコラボして実用化を目指す話も
あるといい、現在はその構想段
階であるという。

装飾性を考えたときにも自動車
のボディで黒色のめっきができる
と用途が広がる。スマートフォン
のディスプレイの下にある配線が
光を反射するのを防ぐための黒
色用途なども考えられる。また、
カメラの内側は暗室状態でなけ
ればならないので、内部での光の

反射は完全にシャットアウトしな
ければならない。そのような箇所
での活用なども視野に入ってい
るようだ。

さらに、黒色めっきとして、ク
ロム系やニッケル系などが使われ
ているが、クロムは環境問題で使
用が難しくなっていたりする。両
方とも酸化物や硫化物が黒色の
要因なので、導電性が劣る傾向
にある。同研究室のアルミめっき
は、金属なので導電性があり色も
黒色、しかもアルミなので耐食性
もあるということから、新しい使
いみちを模索していると語る。

たとえば、クロムめっきが使用
できなくなったことで問題になっ
ている融雪剤対策などへの応用
も考えられるのではないだろう
か。課題があるとすれば「耐摩

耗性」ということになろう。「導
電性」と「耐食性」に「黒色」
という特徴を生かした、新しい活
用法に期待したい。

同研究室が現時点で実現して
いるのは 1cm 角程度だが、設備
にもよるとはいうものの、まずは
大きさ 10cm 角程度を実現したい
としている。その上で、小物類で
の活用を進めていきたい考えのよ
うだ。

水溶液や溶融塩の場合は、大
きなマスプロダクションが可能だ
が、この研究の場合には現状で
目指す点は小型の用途ということ
になろう。また、黒色かつ静電気
の発生を忌避する部分や用途に
対して、帯電しない黒色めっき材
料としての新しい道が開ける可
能性も秘めているといえよう。

【図 6】黒色めっき材料の特性
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