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1 ．はじめに

　軽金属に分類される Alは，耐食性，熱伝導性，および電
気伝導性に優れるので，構造材から電子部品に至るまで，幅
広い分野に用いられている。しかし，Alは卑な金属（標準電
極電位 － 1.676V vs. SHE）であるため，水溶液系からの電析
は不可能なので，有機溶媒系または溶融塩系からの電析が研
究されている。また，溶融塩の研究において，Alの電析反
応が関与するものの報告は非常に多い。30 年前であれば高
温溶融塩を用いての Al電解製造に関するものであったが，
最近では，固体で析出させる Al電析に関わるものや，他の
成分との共析反応による Al合金電析に関する報告も数多く
ある。電解液についても，従来からの浴温 150℃前後で取り
扱うことのできる無機溶融塩の他に，有機物を含む室温イオ
ン液体と呼ばれる室温域で液体を形成する室温型溶融塩（常
温型溶融塩）も多く用いられている。ここでは，Al電析およ
び Al合金電析について，電解液の種類に大別して，それら
の報告を解説する。

2 ．AlCl3 系溶融塩のイオンの種類

　AlCl3は昇華性の物質であり，単塩だけでは溶融塩を形成
することができない。そこで NaClのような 1価の塩化物と
の組み合わせにより，2成分系の溶融塩とする。この場合に
は Cl－が供与されるため，AlCl3は AlCl4

－としてイオンを形
成する。即ち，ルイス酸である AlCl3（塩化物アクセプター）
とルイス塩基として作用する金属塩化物（塩化物ドナー）を混
合し，温度制御を行うことにより，溶融塩が構成される。図
1に AlCl3-NaClの二元系状態図を示す 1）。NaCl単独ではそ
の融点は 803℃であるが，これに AlCl3を添加することで融
点は著しく低下する。混合比 1：1（NaClおよび AlCl3の分
率が 50mol%）での融点はおよそ 160℃であるが，さらに
AlCl3を混合することでわずかに融点は下降し，AlCl3分率が

約 63mol%のとき最低の融点を示す。このときのイオンの形
態を示すと式（1）の反応より，ナトリウムとアルミニウムは
イオン化し，それぞれ，Na＋および AlCl4

－のような形態となっ
ている。

NaCl　＋　AlCl3　→　Na＋　＋　AlCl4
－ …………（1）

これよりも AlCl3が過剰になると（50mol%以上），さらに式
（2）の反応も進行し，

Na＋ ＋ AlCl4
－ ＋ AlCl3 → Na＋ ＋ Al2Cl7

－ ……（2）
アルミニウムイオンは Al2Cl7

－という二量体を形成する。こ
の Al2Cl7

－が Al電析に必要なイオン種となる。
　一方，有機系室温型溶融塩も，AlCl3と有機塩化物の混合
塩を中心に広く研究されてきた。有機塩化物としては，1- ブ
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図 1　NaCl-AlCl3 二元系状態図 1）
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チルピリジニウムクロリド（BPC） や 1- エチル -3- メチルイミ
ダゾリウムクロリド（EMIC）など（図 2）が，主な研究対象と
なってきた。このような混合物を室温型溶融塩と呼ぶ理由は，
図 3に示す状態図からも明らかなように，構成する単塩の融
点は常温よりはるかに高いが，混合塩の融点が常温以下の領
域になるからである 2）。本稿では，このうち最も低い融点を
もつ AlCl3-EMIC溶融塩を紹介する。浴中イオン種変化を考
察する手法の一つとして，浴中における Alイオン種に関す
る平衡反応を考慮し，AlCl3分率変化に対する Al電極の自然
電位変化を測定する方法がある 3）。Al電極の自然電位は，
AlCl3の分率が 50mol%を境に急激に変化するので，AlCl3分
率 50mol%を境に存在イオン種の活量が急激に変化している
ことが予測される。このような活量変化は，ルイス酸塩基平
衡を考慮することで理解できる 4）, 5）。すなわち，EMICは式（3）
のように容易に完全解離し，ルイス塩基である Cl－を放出す
る。

EMIC　→　EMI＋　＋　Cl－ ………………………（3）
　この Cl－は，ルイス酸として作用する AlCl3分子と反応し
て，式（4）のように AlCl4

－を形成する。

Cl－　＋　AlCl3　⇄　AlCl4
－ ………………………（4）

　組成全域において，AlCl3-NaCl溶融塩 6）～8）と同様，式（3）
～（5）のような酸塩基平衡反応が成立していると考えられる。
また，AlCl3の分率が 50mol%より高い領域で，式（6）と（7）
が成立していると考えられる。
2AlCl4

－　⇄　Al2Cl7
－　＋　Cl－ ……………………（5）

2AlCl3　 ⇄　Al2Cl6 …………………………………（6）
AlCl3　＋　AlCl4

－　⇄　Al2Cl7
－ …………………（7）

　また，Al極での支配的な電気化学的平衡反応は，AlCl3分
率 50mol%以下では式（8），AlCl3分率 50mol%以上では式（9）
が考えられる（なお，式（8）の可逆性は，現在でも，議論され
ている）。

AlCl4
－　＋　3e－　⇄　Al　＋　4Cl－ ……………（8）

4Al2Cl7
－　＋　3e－　⇄　Al　＋　7AlCl4

－ ………（9）
　これらを用いて，AlCl3-EMIC溶融塩中の各イオン種の活
量を計算すると，図 4に示すようになる 9）。AlCl3分率
50mol%を境に，Al2Cl7

－の活量は急激に増加し，それとは対
照的に Cl－の活量は急激に減少する。また，AlCl4

－の活量は，
AlCl3分率が高くなるにつれて，はじめは高くなり，50mol%
を超えると低くなる。
　このような活量変化は，AlCl3-NaCl溶融塩も同様であり 6）～8），
浴中のアニオンに注目すると，AlCl3分率 50mol%未満（塩基
性浴と呼ばれる）では AlCl4

－と Cl－が，AlCl3分率 50mol%（中
性浴と呼ばれる）では AlCl4

－が，AlCl3分率が 50mol%より高
い範囲（酸性浴と呼ばれる）では，60mol%付近までは AlCl4

－

がそれより少ない Al2Cl7
－と，それ以上では Al2Cl7

－とそれよ
り少ない AlCl4

－が支配的イオン種となる。また，AlCl3-BPC
溶融塩の浴中イオン種の活量変化も，EMI＋カチオンが BP＋

カチオンに置き換わるだけで，図 4と同様の傾向を示す 10）～13）。
いずれの系においても，後述するように，Al電析の研究に
は酸性浴を用い，Al電析以外に注目する場合には塩基性浴
を用いる。

Cl-N

CH2CH2CH2CH3

+

(a) 

(b) 

N N
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Cl

+

-

図 2　BPCおよび EMICの構造式
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図 3　AlCl3-EMIC二元系状態図 2）

　　　　●：融点と凝固点，〇：ガラス転移点

-15

-10

-5

0

40 45 50 55 60 65
AlCl3 / mol%

Lo
gN

図 4　 AlCl3-EMIC溶融塩のイオン種の活量シミュレーショ
ン結果（30℃） 9）

　　　 ： Cl－, ： Al2Cl7
－, ： AlCl4

－,
　　　 ： AlCl3, ： Al2Cl6, ： EMI＋
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3 ．AlCl3 系溶融塩の物性と電気化学的挙動

　無機系の NaCl-KCl-AlCl3溶融塩（共晶組成）の融点は 93℃
で，通常この溶融塩は，150 ～ 180℃で用いられる。200℃以
上の温度にすると AlCl3の蒸発が激しくなり，溶融塩組成が
変化するので，そのような温度での実験はあまり行われない。
　一方，AlCl3-EMICまたは AlCl3-BPC溶融塩の場合，組成
にもよるが融点は両者とも－50℃以下なので，実際に電解を
行うにはそれよりも高い温度に保持することになる。温度を
上げすぎると（たとえば 150℃以上）EMI＋または BP＋カチオ
ンが変化してしまうため，通常は室温～ 100℃程度である。
　AlCl3-EMIC溶融塩の主な物性として，密度，粘度，およ
び導電率を図 5に示す 4）。密度は AlCl3分率が増加するとと
もに高くなるが，粘度と導電率は低下する。この傾向は
AlCl3-BPC溶融塩でも同様である。室温型溶融塩には一般的
にワルデン則が適用され，粘度が低下すると導電率は高くな
るが，AlCl3系溶融塩の場合，AlCl3分率が増加するにつれて，
粘度と導電率はともに低下する。これは，組成に依存して浴
中のイオン種（Cl－，AlCl4

－，Al2Cl7
－）の相対量が大きく変化

しているためと考えられる。
　また，EMIC系および BPC系を比較すると，密度こそ
EMIC系とほぼ同じであるが，EMIC系の導電率は BPC系の
約 2倍，EMIC系の粘度は BPC系の約半分になる。導電率
が比較的高いことから，EMIC系溶融塩を扱った報告が多数
ある。無機系の低温溶融塩では，これらよりも粘性は低く，
導電性も大きな値を示し，比較的大きな電流を印加すること
ができる。
　これまで述べてきたように，AlCl3系溶融塩の特徴の 1つは，
浴組成により浴中の支配的イオン種が異なることである。こ
のことは諸物性だけでなく，電気化学的特性にも影響を及ぼ
す。例として，AlCl3-EMIC溶融塩の電位窓を図 6に示す 14）。
酸化限界に相当する電極反応は，浴組成により異なる。いず
れにしても塩素発生反応だが，その電位は溶融塩中での Cl－

濃度（あるいは AlCl4
－濃度）の違いにより，塩基性浴では 1.0V 

vs. Al（Ⅲ）/Al付近で，中性および酸性浴では 2.5V vs. Al（Ⅲ）
/Al付近と貴な電位にシフトする 15）。一方，還元限界も浴組
成により異なる。酸性浴中では 0V vs. Al（Ⅲ）/Al付近で，式
（9）で示される Alの析出反応が起こる。一方で，中性および
塩基性浴では，酸性浴で起こる Al析出反応は消失し，還元
限界は－ 2.2 V vs. Al（Ⅲ）/Al付近となる。これは EMI＋カチ
オンの還元分解反応 16）,17）といわれており，中性および塩基
性浴では，式（8）による Alの電析反応は起こらない。また，
AlCl3-BPC溶融塩の電位窓は，酸性浴では同じだが，中性お
よび塩基性浴では 1V程度小さい。これは，酸化限界はとも
に EMIC系と同様だが，中性および塩基性浴の還元限界は
BP＋カチオンの還元分解電位なので，EMI＋カチオンよりも
1V程度貴な電位になるからである 18）,19）。よって，Cl－濃度
が低く，Alの電析が起こらない結果として，AlCl3-EMIC溶
融塩の中性浴の電位窓は約 4Vを示す。また，酸性浴では，
Alの析出・溶解反応が起こる。このような性質を活用すれば，
各種金属・合金の電析用電解液のみならず，高起電力の電池
用電解液に利用することが期待できる。
　したがって，組成，実験温度，電流密度や価格等を考慮し
て，目的にあった液体を選択して実験することができる。そ
れでは，無機系低温溶融塩および有機系室温型溶融塩におけ
る Alおよび Al合金電析の報告例を以下に紹介する。

4 ．無機系低温溶融塩中を用いる Alおよび Al合金電析

　無機系低温溶融塩における Alの電析については本誌でも
述べてきたが 20），Alのデンドライト成長をいかに抑制する
かが難しく，この溶融塩で実験するさいの鍵となる。数μm
程度しか平滑に電析できないため，この系における工業化は
行われていない。この系は，150℃程度の温度であるため，
水溶液系で用いられている平滑剤や光沢剤などを使うことが
できないが，今後有効な添加剤が開発されれば，無機系低温
溶融塩における純アルミニウム電析が工業レベルで展開され
る可能性もある。
　この系では，純 Alを 10μm程度の膜厚まで平滑に電析す
ることは難しいが，Al合金形成の場合には，平滑な電析膜
が形成できるという報告がある。以下にこれらの例について
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図 5　AlCl3-EMIC溶融塩の主な物性 4）

　　　　○：密度（25℃）, □：粘度 （20℃）, △：導電率（25℃）
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図 6　AlCl3-EMIC溶融塩の電位窓 14）
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紹介する。Moffatは 175℃の AlCl3-NaCl溶融塩に CrCl2を溶
解し，Al-Cr合金の共析が起こることを報告している 21）。こ
の中で電析物中の Cr濃度によっては非晶質の合金電析物が
形成されると報告している。松永らの研究においても非晶質
の Al-Cr合金についての報告があり，電析メカニズムについ
ても説明されている 22）。筆者らも Al-Cr合金を軽量材料の
TiAlの高温耐酸化性向上のために電析し，効果があること
を確認している。この実験における合金電析は比較的平滑に
形成することが可能で，膜厚は 10 ～ 20μmであった 23）。
　Al-Mn合金では，Staffordが AlCl3-NaCl溶融塩中で銅表面
上に非晶質の Al-Mn合金が得られることを見出している 24）。
めっきという観点では後述する内田らの研究がある。
　Al-Ni電析に関する研究については，Moffatが電析という
観点で AlCl3-NaCl溶融塩を用いて研究しており，電解電位
の制御によって純 Niから純 Alまで各種組成が電析すること
を報告している 25）。
　Al-Ti合金についても，めっきという観点とは異なるが
Staffordが，AlCl3-NaCl溶融塩から Al3Tiの電析物が得られる
ことを報告している 26）。また内田らは，AlCl3-NaCl-KCl溶融
塩中に TiCl3を導入しながら Ti含有量が 40mass%の Al-Ti合
金の平滑電析が可能であることを記述している 27）。
　二元合金系ではないが，筆者らは Al-Crおよび Al-Ni合金
電析の発展系として，AlCl3-NaCl-KCl溶融塩を用いて Al-Cr-
Ni合金電析について報告した 28）。3成分系における定電位
電解による組成制御は，電解液組成を各種調整しても限界が
あるため，パルス電解を利用しながら 3成分の合金組成を制
御した。電析物の表面は，平滑ではないものの比較的フラッ
トであった。
　この他に AlCl3-NaCl溶融塩を用いての研究報告として Al-
Li29）や Al-Pb30）についての特許がある。
　工業化に近い例としては，内田らの Al-Mn合金電析の報
告がある 31）, 32）。その中では Al-Mn合金における非晶質相が
形成される組成や電析物の耐食性について示されている。ま
た鋼板コイルへの Al-Mn合金電析の適用を考え，ベンチス
ケールで電解脱脂，水洗，酸洗，予熱，活性化処理，電析，
水洗，および乾燥の工程を連続的に行い，平滑めっきが行わ
れたことを報告している。

5 ．有機系室温型溶融塩を用いる Alおよび Al合金電析

　有機系室温型溶融塩の歴史は意外と古い。1951 年，Hurley
らがモル比 2：1の組成付近にて，常温で溶融する AlCl3-N-
エチルピリジニウムブロミド（EPB）溶融塩を見出し，Alの
電析に関する報告を行った 33）,34）。1979 年には，Osteryoung
らは常温で溶融する組成範囲の広い AlCl3-BPC溶融塩を見出
した 35）。さらに，1982 年，Wilkesらが AlCl3- ハロゲン化ア
ルキルイミダゾリウム溶融塩が常温で溶融し，その中でも
AlCl3-EMIC溶融塩が優れた特性を示すことを見出した 36）。
また，AlCl3- トリメチルフェニルアンモニウムクロリド
（TMPAC）溶融塩からの Alの電析も報告されている 37）, 38）。
このようなルイス酸塩基平衡を形成する溶融塩中での Alの
電析反応は，式（9）に示すカソード反応のように，酸性浴
（50mol%<AlCl3）中に存在する Al2Cl7

－の還元によって起こる。

AlCl3-BPC溶融塩では，Al2Cl7
－の還元反応は核生成が優先さ

れることを報告している 39）。
　有機系室温型溶融塩を用いる Alの電析の場合，前項の無
機系低温溶融塩と異なり，皮膜厚さ 10μm以下では，表面の
凹凸もそれほど問題とならないが，皮膜の厚さがより厚くな
ると凹凸が激しくなる 4）,40）。そこで，平滑性を向上させるこ
とを目的として，電析浴に添加剤を加えることが検討されて
きた。通常，溶融塩電解における添加剤は一般的に無機物が
用いられるが，常温で溶融する浴には有機溶媒が使用できる。
有機溶媒には多種多様のものがあるが，アルコール，ケトン
類は溶融塩浴と反応するため適切ではない 40）。有機溶媒添
加の一例として，1, 10- フェナントロリンを微量添加するこ
とで，電析物表面の平滑化が可能なことが報告されてい
る 4）, 40）。なお，1998 年までの内容は，高橋 4）,41）の解説を参
照頂き，本稿では，その後の主な技術動向を，配向電析，複
合めっき，合金電析，および無電解めっきに大別して紹介す
る。
　配向制御された金属の用途は広い。Alの配向電析に関す
る報告例としては，高橋らが AlCl3-BPC溶融塩にベンゼンや
トルエンを混合することにより，Al電析物の表面状態を制
御でき，しかも面配向できることを見出している 42）。その後，
Husseyらもベンゼンを AlCl3-EMIC溶融塩に混合し，（110）
面への配向度が 2.0 ～ 3.25 程度に優先配向した Al電析物を
得ている 43）。また，津田らは環境負荷を考慮して，有機溶
媒ではなく LaCl3を AlCl3-EMIC溶融塩に混合し，（100）面へ
の配向度が 2～ 2.5 程度に優先配向した Al電析物を得てい
る 44）。
　著者らも，混合する芳香族化合物の種類が，その配向性に
及ぼす影響を検討してきた。トルエンを混合した浴からの Al
電析物は，（100）面への配向度が 4程度に優先配向する 45）。
また，キシレン（o-，m-，p-）異性体を混合した浴を用いて，
Alの電析を試みたところ，異性体に関わらず，混合量の増加
に伴い，（110）面配向が強まる傾向がみられた 46）。m- キシレ
ン 50mol%混合浴においてのみ，金属光沢を有する（100）面
に配向した Al電析物が得られた。AFMを用いて，Al電析物
表面を観察した（図 7）。金属光沢を有する電析物の表面（図 7
（a））の最大高低差は 100nm程度であったのに対し，金属光沢
を示さない電析物の表面（図 7（b））の最大高低差が 1000nmで
あった。このように，有機溶媒を混合すると，電析浴の粘度
が低下するので，操作性が向上するとともに，配向性が変化
するのみならず，平滑な電析物が得られやすくなる。
　近年，ナノ粒子を金属中に分散させることにより，機械的
強度，電気的性質，および熱的性質に影響を及ぼすことから，
金属 - ナノカーボン複合材料が注目されている 47）。しかし，
これまで提案されている作製方法は多段階工程なので複雑で
あり，Alと炭素の複合化では，Al炭化物の形成を抑制する
必要がある。また，ナノ粒子の複合めっきは水溶液系では困
難な場合が多い。そこで，カーボンナノチューブ（CNTs）と
イミダゾリム系イオン液体に分散しやすいという性質 48）を
利用して，電析法による単一工程により，多層 CNTsを
AlCl3-EMIC溶融塩に分散させ，Al-CNTs複合めっきを作製
した 49）。その結果，CNTsとの複合化により，硬度が増加す
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ることが明らかになった。
　Al合金電析では，電析機構が 2つに大別される。遷移金
属（Fe 50），Co 51）,52），Ni 53）など）との二元系合金の場合，Al合
金電析は単体 Alの析出電位よりも貴な電位で進行する。こ
のとき，遷移金属イオン種は先行して還元析出し，Al原子
の析出は，析出した遷移金属上へのアンダーポテンシャル析
出として説明されている。一方，Alよりも卑な金属との二
元系合金の場合，盛満らは，Mgは単独析出しないが，Alと
ともに誘起共析することを報告している 54）。同様の誘起共
析型の合金電析として，高耐食性を示す Al-Cr合金が報告さ
れている 22）。得られた Al-Cr合金皮膜は，耐食性が塩水噴霧
により試験され，純 Alより高耐食性であることが報告され
ている。
　Alの無電解めっき，さらには溶融塩・イオン液体からの
無電解めっきに関する報告は皆無であった。もし，これが実
現できれば，絶縁体や複雑な形状の基材への均一なコーティ
ングが可能となる。そこで著者らは，基本浴として AlCl3-
EMIC溶融塩，還元剤として LiHを用い，Alの無電解めっ
きが可能であることを見出した 55）。今後，この析出条件や
反応機構を明らかにしていけば，多様な基材へのさまざまな
金属・合金析出の新たな展開を見出せると期待している。
　この他，純 Alの電析物の新たな可能性の模索として，リ
チウム二次電池用負極 56）,57）や Al- 空気電池用負極 58）への応
用が検討されている。

　AlCl3系溶融塩は吸湿性が高く，容易に加水分解するなど
の欠点を有するが，豊富なデータやノウハウの蓄積があるの
で，シーズ発掘には極めて有用な電解液系であると位置付け
ることができる。

6 ．ま と め

　以上，本稿では無機系低温溶融塩と有機系室温型溶融塩（イ
オン液体）における Alおよび Al合金電析について記述した。
AlCl3と NaClからなる無機低温溶融塩を用いる研究は，電
解液のコストが比較的安価であることが魅力である。一方，
イオン液体は室温域での電析を行うことが可能で，表面形態
もフラットになりやすいメリットがある。Al電析（電解）が
高温というイメージをお持ちの方なら，150℃前後の無機低
温溶融塩や室温付近のイオン液体は，取り扱いや電解槽材料
においても魅力を感じるかもしれない。しかし，Alを主体
とする合金電析では電力コストが多く必要となるため，国内
で操業するには付加価値のより高い電析物を選択することに
なると思われる。溶融塩・イオン液体を用いるメリットが幾
つもあると同時に幾つものクリアしなければならない課題も
ある。溶融塩・イオン液体の研究者が多くなっている今，こ
の各種課題のブレイクスルーに期待したい。
　なお，溶融塩（Molten salts）とイオン液体（Ionic liquids）の定
義については，著者らの論文 59）を参照していただきたい。

（Received April 20, 2009）

図 7　Al電析物の AFM像 46）

　　　　電流密度 10 mA cm－2, 電析量 50 C cm－2

　　　　（a） 50.0mol% m-xylene-33.3mol%AlCl3 -16.7mol% EMIC浴
　　　　（b） 50.0mol% p-xylene-33.3mol% AlCl3 -16.7mol% EMIC浴
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