
４.３　カチオン交換膜を用いた電気Ni-P合金めっき

４.３.１　緒論

電気Ni-P合金めっきの電流効率は30～70％であり，残りは水素発生に消費さ

れて浴pHが急激に上昇するため，めっき液の煩雑なpH調整が必要である。また，

めっきの電析量とニッケルアノードの溶解量の差により，めっき液のニッケル濃

度は増大する。めっき浴のニッケル濃度が高くなるとめっき皮膜のリン含有量は

減少するため，電気Ni-P合金めっきではめっき液の定期的な希釈と余剰のめっ

き廃浴処理を行わなければならない12,17,18)。

本節では，廃浴処理を必要としない連続めっきプロセスの開発を目的として，

電気Ni-P合金めっきにカチオン交換膜を用いるプロセスについて検討した。

４.３.２　実験

電解槽はカソード室(130×130×85mm)とアノード室(130×130×85mm)か

らなる２室式電解槽を用いた。カソード室とアノード室を四角形の窓(100×

80mm )を通じて接続し，その間にカチオン交換膜（旭硝子製セレミオン

ＣＭＶ）を固定した。カソード室ならびにアノード室の液量は1dm3とした。電

解槽は恒温水中に設置して浴温を55℃±２℃に保ち，両室の溶液ともスターラー

によりかくはんした。なお，電解時にはアノード室の液量が常に1dm3になるよ

うにイオン交換水を適宜補給した。

電気Ni-P合金めっきの電流効率の測定には，0.3Ｍ硫酸ニッケル，0.5Ｍホウ

酸，0.2Ｍ亜リン酸からなるめっき液を用いた。めっき液のpHは2MNaOH溶液

あるいは10M硫酸により1.2～2.5に調整した。アノード液は0.3M硫酸ニッケル

溶液とし，pHは1.0に調整した。めっき素地には片面を被覆した圧延銅板

（20×25×0.2mm）を用い，アノードには電解ニッケル板を用いた。

カチオン交換膜を透過する水素イオンとニッケルイオンの透過速度比とアノー

ド液組成の関係を求める実験には，不溶性アノードを用い，両室に薬品を追加補

給せずに電解を行った。めっき液の組成は，0.5Ｍ硫酸ニッケル，0.5Ｍホウ酸，
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0.2Ｍ亜リン酸，0.1Ｍ水酸化ナトリウムであり，pHを1.7に調整した。アノード



液は0.5Ｍ硫酸ニッケル溶液としてpH1.7に調整した。めっき素地は片面を被覆

した圧延銅板（45×60×0.2mm）とし，不溶性アノードには白金板を用いた。

電解電流は1.6A（カソード電流密度6A/dm2，膜電流密度2A/dm2）とした。所

定の電解時間毎にアノード液から2cm3の試料を採取し，ニッケルイオン濃度と

水素イオン濃度を調べた。

連続めっき実験は表4.1の組成の溶液を用いて行った。めっき素地は片面を被

覆した圧延銅板（45×60×0.2mm）とし，アノードには白金板とニッケル板を

併用した。電解電流は1.6Ａ（陰極電流密度6A/dm2，膜電流密度2A/dm2）で

あり，約200時間の連続電解を行った。白金アノードとニッケルアノードの電流

は，それぞれ1.0～0.96，0.6～0.64A（電流配分比5：3～3：2）とした。電解

では，0.37M亜リン酸溶液を定量ポンプで200～240cm3/dの割合でめっき液に

添加した。なお，カソード室は液量が増加するため蓋をせず，水の蒸発を妨げな

かった。24時間毎に試料液を各室からそれぞれ2cm3採取し，ニッケルイオン，

亜リン酸イオンおよび水素イオン濃度を分析した。

Table 4.1  Initial composition of catholyte and anolyte

Catholyte Anolyte

NiSO4 0.3M NiSO4 0.3M

H3BO3 0.5M H2SO4 0.225M

H2PHO3 0.2M

NaOH 0.1M

pH 1.7

Temperature  55¡C 55¡C

めっき皮膜のリン含有量の測定にはエネルギー分散型Ｘ線分析装置（フィリッ

プス製EDAX9900型）を用いた。めっきの電流効率はめっき前後の重量変化，

皮膜のリン含有量および通電量から計算で求めた。ニッケル濃度ならびに亜リン

酸濃度は，それぞれＭＸ指示薬を用いるEDTA滴定法ならびにヨード滴定19)ある

いは過マンガン酸滴定による酸化還元滴定法を用いて測定した。水素イオン濃度

はアノード液についてはNaOH溶液を用いる中和滴定法（終点pH3.0）で，また
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めっき液についてはpH計を用いて測定した。



４.３.３　結果と考察

４.３.３.１　浴管理のポイント

めっきの電流効率とめっき皮膜のリン含有量に及ぼす浴pHの影響を図4.16に

示す。浴pHが上昇するとリン含有量が減少し，電流効率は増大した。pHが2.0

を越えるとピットが生じやすくなり，pH2.5以上では電流密度６A/dm2の試料

には緑色生成物が認められめっき不良となった。
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Fig.4.16  Effect of bath pH  on phosphorus content and current efficiency
of Ni-P alloy deposits. :6A/dm2,            :2A/dm2

本実験で用いためっき液のアルカリ滴定曲線を図4.17に示す。浴pHは亜リン

酸の緩衝作用によってpH２までは容易に変化しないが，亜リン酸の第一中和点

を過ぎると急激に高くなる。さらに，浴pHが4.5以上になると亜リン酸ニッケル

の沈殿が生成する。めっき皮膜のピットおよび沈殿巻き込みは電極界面のpH上

昇に伴う亜リン酸ニッケルの生成に起因する。めっき皮膜のリン含有量と電流効

率の関係を図4.18に示す。リン含有量が20at%以上ではリン含有量の増加により

電流効率は著しく減少した。電気Ni-P合金めっきでは，めっき皮膜の耐食性が

優れている14at%（8wt%）以上のリン含有量を維持するとともに，その電流効

率が高いことが望ましい1-6）。このため，連続めっきを行う場合にはめっき液の
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pHを狭い範囲で厳密に管理する必要がある。
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Fig.4.17  Titration curves of nickel plating baths.
A: 0.3M NiSO4 +0.5M H3BO3 + 0.02M H2SO4
B: 0.2M H2PHO3
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Fig.4.18  Relationship between current efficiency and phosphorus content
of Ni-P alloy deposits. :6A/dm2,     :2A/dm2
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めっき浴の亜リン酸濃度が及ぼすめっき皮膜のリン含有量と電流効率への影響

を図4.19に示す。亜リン酸濃度が0.05Ｍを越えるとリン含有量はほぼ一定となっ

た。本実験での亜リン酸濃度0.2Mの条件では，亜リン酸濃度の変化がリン含有
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量ならびに電流効率に及ぼす影響は小さいことがわかる。
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 Fig.4.19  Effects of H2PHO3 concentration on current efficiency and

phosphorus content of Ni-P alloy deposits.

４.３.３.２　イオン交換膜を用いるめっきプロセスの提案

電気Ni-P合金めっきのカソード反応を式(1)～式(3)に示す。めっき反応により

ニッケルイオン，亜リン酸および水素イオンが消費され，Ni-P合金めっき皮膜

と水が生成する。

3Ni2+ + H2PHO3 + 3H+ + 9e- → Ni3P + 3H2O ････････････ (1)

Ni2+ + 2e- → Ni ････････････ (2)

2H+ + 2e- → H2 ････････････ (3)

一方，アノード反応では，式(4)～式(6)が主な反応となる。

Ni → Ni2+  + 2e-　 ････････････ (4)

H2O → 1/2O2 + 2H+ + 2e- ････････････ (5)

H2PHO3 + H2O → H3PO4+ 2H+  + 2e- ････････････ (6)

塩化物イオンを含むめっき浴で，可溶性ニッケルアノードを使用する場合には，

その主反応は式(4)式であるが，不溶性アノードを使用する場合には式(5)の反応

となる。亜リン酸の酸化反応である式(6)は可溶性ニッケルアノードではわずか
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しか起こらないが，不溶性アノードを使う場合には容易に起こる。



このような幾つもの反応が並列するNi-P合金めっきでは，カソード反応とア

ノード反応による物質収支のバランスを維持しながら連続めっきすることは容易

ではない。めっき液中におけるカチオンのバランスを維持する方法としては，イ

オン交換膜を用いる方法20,21)が考えられる。カチオン交換膜によりアノード室と

カソード室を分離し，カソード反応で消費されたニッケルイオンおよび水素イオ

ンをアノード液からカチオン交換膜を通して供給し，さらにめっき皮膜に共析し

て消費した亜リン酸をめっき液へ補給することができれば，カソード室のめっき

液組成を一定に維持できる。また，アノード室とカソード室をカチオン交換膜で

隔離すると，式(6)式の亜リン酸の酸化反応を防止できる。

連続めっきとしてイオン交換膜を用いるめっきプロセスの模式図を図4.20に

示す。不溶性アノードと可溶性ニッケルアノードを併用し，両各電極への電流配

分比を制御することにより所定量のニッケルをアノード室に供給する。不溶性ア

ノードのみを使用する場合には，水酸化ニッケルあるいは塩基性炭酸ニッケルを，

適宜アノード液に溶解させ供給する。

Fig.4.20  Model of closed process  for Ni-P alloy 
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４.３.３.3　カソード反応の物質収支
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カソード室のめっき液中のニッケルイオン，水素イオンおよび亜リン酸など有



効成分の消費速度（ J
Ni2+ , J

H+ , JH PHO2 3
)と水の生成速度( JH O2

)は，電解電気量 It

(C)，めっき皮膜のリン含有量Ｐ(at％)およびめっきの電流効率εc (%)をパラメー

タとする次式で表される。

J
I
2F 100

2(100 P)
(200 P)Ni

t c
2+ = − −

+
ε

(mol/s) ･････　(7)

J
I
F 100

2(P -100)
(200 P)H

t c
+ = − +

+








1
ε

(mol/s) ･････　(8)

J
I
3F 100

3P
(200 P)H PHO

t c
2 3

= −
+

ε
(mol/s) ･････　(9)

J JH O H PHO2 2 3
= −3 (mol/s) ･････　(10)

したがって，めっき反応によるニッケルイオンと水素イオンの消費速度の比は

次式のようになる。

J

J
200(100 - + P(100 + 2 )

(100 - P)
H

Ni

c c

c2

+

+
= ε ε

ε
)

　 ･････　(11)

水素イオンとニッケルイオンの消耗速度比（ J
H+ / J

Ni2+）とめっき皮膜の析出

効率の関係を，式(11)から求めて図4.21に示す。この図から，20at%P，析出効

率55％のめっき皮膜が得られる場合には， J
H+ / J

Ni2+比が約3.0であることがわ

かる。アノード液からイオン交換膜を透過しめっき液に供給される水素イオンと

ニッケルイオンの透過速度比を式(11)で与えられる値に等しくできれば，めっき

液のニッケルイオン濃度と水素イオン濃度を一定に保つことができる。

電解が定常状態で進行する場合には，ニッケルイオンおよび亜リン酸の消費量

の比は式(7)および式(9)から求められ，次式になる。

J

J
=

P
100 - P

H PHO

Ni

2 3

2+
   ･････　 (12)

カソード室ではめっき反応により水が式(10)の速度で生成するので，液量が増

加する。しかし，めっき液の蒸発と汲み出しにより実際には液量に大きな変動は

ないと考えてよい。一方，アノード室では水が不溶性アノード上で酸化され消失

するとともにニッケルイオンに付随してカソード室に流出するため，液量は減少
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するので適宜これを補給する。
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４.３.３.４　イオン交換膜のカチオン透過速度比とアノード溶液のカチオン濃度

比の関係

イオン交換膜を透過してカソード側のめっき液にもたらされる水素イオンとニッ

ケルイオンの透過速度比は，アノード液の組成に依存する。水素イオンとニッケ

ルイオンのイオン交換膜透過速度比に及ぼすアノード液組成の影響は，白金をア

ノードとして連続電解した場合のアノード液組成の経時変化から推定することが

できる。これを図4.22に示す。75時間の電解後においては，アノ－ド液のニッ

ケルイオン濃度は約1/3に低下し，水素イオン濃度は約0.75Ｍに増大した。

アノード液の水素イオン濃度( C
H+ )とニッケルイオン濃度(C

Ni2+ )の経時変化を

実験式として求めると，次式が得られる。

C
H+ = − × −0 76 0 68 0 069. . .e t ･････　(13)

C
Ni2 0 12 0 40 0 077

+ = − × −. . .e t ･････　(14)
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一方，イオン交換膜を通じてアノード室からカソード室へ移動する各イオンの



 Fig.4.22   Changes in Ni2+ and H+ concent rat ion in anolyt e wit h elect rolysis t ime
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透過速度は，アノード液の水素イオン濃度とニッケルイオン濃度を用いて次式で

表わされる。

J
I
F

C
H

H
+

+
= −

d

dt
･････　(15)

J
C

Ni
Ni

2

2

+

+=
d

dt
 ･････　(16)

ここで，I/Fは不溶性アノードにおける水素イオン生成速度（1.6Ａで定電流

電解）である。

したがって，各イオンの透過速度の時間変化は次のようになる。

J
H+ = − × −0 056 0 47 0 069. . .e t ･････　(17)

J
Ni2 0 031 0 077

+ = × −. .e t ･････　(18)

式(13),式(14),式(17)および式(18)から，膜を透過するニッケルと水素イオン

の透過速度比（ J
H+ / J

Ni2+）とアノード液の濃度比( C
H+ / C

Ni2+ )の関係が得られ

る。この関係を図4.23に示す。C
H+ /C

Ni2+ が大きくなるにつれて J
H+ / J

Ni2+は大
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きくなることがわかる。リン含有量20at%のめっき皮膜を，電流効率が55％の条



件（すなわち J
H+ / J

Ni2+ =3.0）で連続的にめっきするには，アノード反応による

アノード液への水素イオンとニッケルイオンの透過速度比を3.0（アノードの電

流配分比は1.5）にする必要があり，その時の C
H+ /C

Ni2+ を約1.5に保つことが必

要となる。

Fig.4.23   Change in t ransport at ion rat io JH
+/ JNi

2 + wit h  concent rat ion

CH
+/ CNi

2 + in anolyt e.      Current  densit y for t he membrane: 2A/ dm2
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４.３.３.５　カチオン交換膜を用いるプロセスの有効性

カチオン交換膜を用いて，電気Ni-P合金めっきを連続めっきした場合のカソー

ド液とアノード液の濃度変化をそれぞれ図4.24，図4.25に示す。カソード液の

亜リン酸濃度，ニッケルイオン濃度および浴p Hは，それぞれ0 . 1 8～

0.24Ｍ，0.28～0.36Ｍ，pH1.7～1.9に保たれ，イオン交換膜をめっきプロセス

に導入することによりめっき液の組成を一定に維持できることがわかる。

一方，アノード液の水素イオン濃度ならびにニッケルイオン濃度は，それぞれ

0.42～0.48，0.29～0.32となった。アノード液の C
H+ /C

Ni2+の平均値を求めると

約1.59となる。この濃度比に相当する J
H+ / J

Ni2+を図4.23から求めると約3.2と
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なり，予想値3に近い値となった。
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Fig.4.25   Change in Ni2 + and H+ concent rat ion of anolyt e wit h elect rolysis 
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めっき皮膜のリン含有量とめっきの電流効率の経時変化を図4.26に示す。電

流効率とリン含有量は，それぞれ45％～58％と22～25at％の範囲に保たれ，良

好な光沢を有するNi-P合金めっきを連続的に得ることができた。なお，連続めっ

きにおける亜リン酸の有効消費量（析出皮膜のリン析出量／めっき液への亜リン

酸のリン補給量）は約93％であった。消失した亜リン酸はカソード液からの試
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料採取およびめっき液の汲み出しによるものと思われる。
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Fig.4.26  Change in phosphorus cont ent  and current  efficiency of Ni-P alloy
deposit s wit h elect rolysis t ime.

４.３.４　総括

本節では，廃浴処理を必要としないクローズドめっきプロセスを開発するため

に，電気Ni-P合金めっきのカチオン交換膜を用いるプロセスについて検討した。

その結果，得られた知見を総括すると，以下の通りである。

（1）電気Ni-P合金めっきの皮膜組成と電流効率を一定に保持して連続めっきす

るには，浴pHを一定範囲に管理することが必要である。

（2）めっき反応で消失する水素イオンとニッケルイオンをカチオン交換膜を通

してアノード室から供給することができる。

（3）膜を透過するニッケルと水素イオンの透過速度比（ J
H+ / J

Ni2+）とアノー

ド液のカチオン濃度比(C
H+ / C

Ni2+ )には一定の関係がある。

（4）カチオン交換膜を用いた連続めっきでは，めっき反応による亜リン酸，H+

イオンおよびNi2+イオンの消費速度に応じ，亜リン酸をカソード室へ連続補

給するとともにニッケルアノードと不溶性アノードへの電流配分比を制御す

ることにより，カソード室のめっき液組成を一定に保持し安定しためっき皮

膜を得ることができる。
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