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電気分解によりアルミニウムを溶解させた 
硝酸水溶液を用いたアルミン酸リチウムの作製
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Production of lithium aluminate using nitric acid solution  
containing electrolytically dissolved aluminum

Daichi SASAKI*

Lithium aluminate (LiAlO2) was produced by the following way. The metallic aluminum was dissolved in nitric 
acid solution using direct current power supply unit. Lithium carbonate was added in the above solution and then 
stirred with ammonia to be gel. The gel was calcined at 773–1473 K for 3.6 ks. X-ray diffraction analysis showed 
that the powders which obtained by calcining at temperatures of more than 1273 K were identified as γ-LiAlO2.The 
preparation of LiAlO2 above was considered from electrochemical points.
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1.　緒 言

酸素と水素を用いて発電する燃料電池は，従来の発電と比
べてエネルギー損失が少なく発電効率に優れていることに
加えて生成されるのは水のみであることから，現在新しい
エネルギー源として研究や製品開発が活発に行われている。
中でも高い電圧が得られる溶融炭酸塩型燃料電池（MCFC）
の電解質にはアルカリ金属炭酸塩が使用されている 1）, 2）が，
その保持剤として熱的安定性に優れるアルミン酸リチウ
ム（LiAlO2）の研究が活発である 3）, 4）。
複酸化物の合成法としては固相反応法が広く用いられてい
るが，アルミン酸リチウムの場合は反応に必要な高温時に
リチウムの蒸発が起こるため合成が困難とされている 5）。そ
のためゾルゲル法などの液相法の研究が行われている 6）が，
原料となる金属アルコキシドが高価であることやグローブ
ボックス内での使用や管理など扱いに手間がかかることが問
題視される。
著者の研究室では無機液相合成法の1つとして，腐食合
成法を提案し，その研究開発を進めている。この合成法を
用いてマグネシウムスピネル（MgAl2O4），コーディエライ
ト（Mg2Al4Si5O18），コバルトスピネル（CoAl2O4），亜鉛ス
ピネル（ZnAl2O4），ニッケルスピネル（NiAl2O4），マンガン
スピネル（MnAl2O4）等のアルミニウム系複酸化物あるいは
複合酸化物の合成について報告してきた 7）～12）。例えばマグ
ネシウムスピネルの合成では，塩化アルミニウムを溶解させ
たエタノールにて金属マグネシウムを腐食させることによ
り，MgAl2O4が得られたことを報告した 7）。この手法では塩

化物イオンを触媒とし金属の自然腐食反応を促進させること
ができるが，塩化物の厳重な管理や作製時における塩化物イ
オンの除去の必要があった。塩化物イオンを使用せずに金属
を溶解させることを模索した結果，外部電源を用いることに
よりアノード金属（陽極）を強制的に酸化溶解させる手法に
着目した。この手法を用いればこれまでの腐食合成と同様に
複酸化物の作製が容易にできると考えた。
本研究では各種酸性水溶液中で金属アルミニウムに直流電
流を印加して溶解させ，炭酸リチウムを混合することによ
り，アルミン酸リチウム（LiAlO2）の作製を試みた。アルミ
ン酸リチウムの新しい合成法の提案，腐食合成法の応用およ
びデータ蓄積と整備の一環として得られた結果を報告する。

2.　実 験 方 法

2. 1　供試材
供試材にはアルミニウム素線（JIS H 2110: 0.08 mass%Si, 

0.13 mass%Fe, 0.03 mass%Zn, Mn<0.01 mass%, Cu<0.01 mass%, 
ϕ4.0 mm，以下Alと略記する）を使用した。その素線を
200 mmの長さに切り取り，前処理（10 mass%NaOH水溶
液に 343 Kで 1分間浸漬→イオン交換水に常温で 1分間浸
漬→乾燥）を施して，アノードとカソードの両電極に使用
した。リチウムの供給源として炭酸リチウム（99.0 mass% 
Li2CO3，和光純薬工業株式会社）を用いた。試験溶液には硝
酸（60 mass%HNO3，関東化学株式会社），硫酸（96.0 mass% 
H2SO4，関東化学株式会社），酢酸（99.7 mass%CH3COOH，
和光純薬工業株式会社）を使用し，イオン交換水を用いて
1 mol L-1に調整した。水溶液の量はすべて 200 mLとした。
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pHの調整にアンモニア水（28 mass%NH3，和光純薬工業株
式会社）を用いた。
2. 2　作製手順
実験手順をFig. 1に示す。Al電極の水溶液暴露面積を

6.3×10-4 m2として直流電源（菊水電子工業株式会社製，101
形DCボルテージ／カレントスタンダード）に接続し，調整
した硝酸水溶液，硫酸水溶液，酢酸水溶液中にて定電流（1 A）
での電解を所定の時間行った。Alを溶解させた水溶液にモ
ル比（Li：Al）=（1：1）となるように秤量した炭酸リチウ
ムを投入後，アンモニア水を水溶液がゲル化するまで滴下
した。得られたゲルを恒温器にて 373 Kで 86.4 ks間乾燥さ
せて固体粉末化し，電気炉にて 773 K, 873 K, 1073 K, 1273 K, 
1473 Kで3.6 ks間焼成した。
2. 3　測定評価方法
焼成にて得られた粉末を，XRD（X-ray diffraction）解析，

粒度分布測定，SEM（Scanning electron microscope）観察に
より評価した。XRD解析には卓上粉末X線回折装置（株式
会社リガク製，MiniflexII），粒度分布測定にはマイクロト
ラック粒度分布測定装置（日機装株式会社製，MT3000），
SEM観察には走査型電子顕微鏡（日本電子株式会社製，
JSM-6060）を用いた。

3.　実 験 結 果

3. 1　アルミニウム電極の溶解速度
酸性水溶液の種類とアルミニウム電極の溶解速度の関係を
調べた。具体的には，1 mol L-1に調整した酢酸，硝酸，硫酸
水溶液中にてアルミニウムの定電流電解を行い，アノード側
のアルミニウム電極を3.6 ksごとに取り出して溶解量を測定
しプロットした。各水溶液で3回の繰り返し測定を行い，得
られた結果をFig. 2に示す。酢酸，および硫酸水溶液におい
てはほとんど溶解しなかった。硝酸水溶液において最も多く
溶解し，時間の経過と共に溶解量は直線的に増加した。溶解
量W［g］と電解時間 t［s］の関係は下式 

 1 3
3(1 mol L HNO ) = 0.11×10W t− −   (1)

 1 5
2 4(1 mol L H SO ) = 0.42×10W t− −   (2)

 1 6
3(1 mol L CH COOH) = 0.10×10W t− −   (3) 

となった。以降のLi2CO3との混合実験ではAlが最も溶解し
た硝酸水溶液のみ使用した。
3. 2　XRD解析
焼成温度と結晶化の関係を調べるため，作製したゲルを各
温度（773 K, 873 K, 1073 K, 1273 K, 1473 K）で1時間焼成して
得られた粉末のXRD解析を行った。それらの結果をFig. 3に
示す。773 Kで得られた粉末のX線プロファイルより，回折
角2θ=19.0°, 45.4°, 66.2°においてブロードピークが確認でき，

Fig. 1 Process flow chart of producing lithium aluminate.

Fig. 2 Relationship between weight losses and electrolyzing 
time for aluminum electrode in 1.0 mol L-1 HNO3, H2SO4 
and CH3COOH solutions.

Fig. 3 XRD patterns of particles obtained by this synthesis 
followed by calcining at various temperatures.

Fig. 4 Distribution in size of lithium aluminate particles ob-
tained by the calcining at 1473 K.
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α-LiAlO3と同定された。873 K, 1073 Kにおいてはα-LiAlO2の
ピークに加えて2θ=22.3°, 28.3°, 33.4°, 34.8°, 61.4°に鋭いピー
クが現れ，それらはγ-LiAlO2と同定された。1273 K, 1473 K
ではα-LiAlO2のピークは消失し，γ-LiAlO2の存在のみ確認
された。その格子定数は a=5.1687 Å, b=5.1687 Å, c=6.2679 Å, 
α=90.000°, β=90.000°, γ=90.000°であった。これらのことか
ら，1273 K以上の焼成でγ-LiAlO2が作製できることがわかっ
た。また，1473 Kの焼成にて得られたγ-LiAlO2のX線プロ
ファイルがデータベースのピーク位置（2θ）および相対強度
と最も近い値を示したため，粒度分布とSEM観察にはこの
粉末を使用した。
3. 3　LiAlO2の粒度分布
1473 K焼成で得られたLiAlO2粉末をイオン交換水に投入
し，超音波洗浄機にて撹拌後，粒度分析計にてLiAlO2の粒
度分布を測定した。Fig. 4に得られた測定結果を示す。左縦
軸を頻度（ヒストグラム），右縦軸を累積（プロット）で表
す。頻度分布より粉末の粒径は0.4～40 µmの分布を示した。
また，累積分布より粒径中央値は約4 µmであることがわかっ
た。
3. 4　LiAlO2の粒子表面観察
1473 K焼成で得られたLiAlO2粉末の粒子形状をSEMで観
察した。Fig. 5（a）に全体写真を，Fig. 5（b）にその一部の拡
大写真を示す。Fig. 5（a）およびFig. 5（b）から，粒子径が約
40 µmから1 µm以下の粒子が確認された。これはFig. 4に示
した粒度分布結果と一致する。Fig. 5（b）から，1 µm以下の
微粒子の凝集により数ミクロンの粒子が形成されていること
がわかった。

4.　考 察

4. 1　LiAlO2の作製方針
水溶液中にてAlとLiをイオン化させ，混合することで成
分を均一化することを方針とした。金属Alの溶解手法とし
て，自然腐食ではなく外部電源を用いることでAl電極にア
ノード反応を発生させた。これにより，反応促進触媒の塩化
物イオンが不必要になり，合成後に行う塩化物除去工程（洗
浄工程）を省略することができた。また，今回のLiAlO2の
作製においては，洗浄を行った場合Liイオンが系外に流
れ出てしまい不純物としてAl2O3が生じる恐れがあったた
め，洗浄工程の省略が本LiAlO2合成法において純度が高い
LiAlO2を得るための要諦だと考えられる。Liイオンの供給
源としては反応性や人体への影響を考慮し，金属Liではな

く炭酸リチウムを採用した。Alが溶解した水溶液中に炭酸
リチウムを投入すると， 

 + 2
2 3 3Li CO 2Li + CO −→   (4) 

のようにLiイオンと炭酸イオンに解離し，結果同一水溶液
中にてAlとLiがイオン状態で共存したものと考えられる。
また，XRDの結果より，得られた粉末はLiAlO2単体であっ
たため，硝酸や炭酸，アンモニア，またはそれらを含んだ不
純物は乾燥・焼成時の加熱によりガス化し，そのほとんどは
系外に排出したものと考えられる。
4. 2　酸性水溶液におけるアルミニウム電極の反応
酸性水溶液中においてアルミニウム電極を用いて電解を行
うと，アノード側でアルミニウムは溶解し，カソード側で水
素ガスが発生した。この反応は例えば，下記の式（5），式（6）
のように表すことができる。 

 3+Al Al + 3e−→   (5)

 +
23H + 3e 3/2H− →   (6) 

ここでファラデーの法則 

 =W It
M zF   (7)

ただし，Wは質量［g］，Mはモル質量［g mol-1］，Iは電
流［A］，tは時間［s］，zは電荷数［-］，Fはファラデー
定数（=96.5×103 A s mol-1）。

より，式（5）で示されるアルミニウム溶解量の推定値は，
電流値が 1 Aのとき 0.093×10-3 g s-1と算出される。3.1にて
得られた実測値と比較すると，硝酸水溶液における実験結
果（0.11×10-3 g s-1）が最も近い値を示した。硝酸水溶液中に
てアルミニウムの溶解反応が進むと，水素ガスの発生ととも
に硝酸アルミニウムが腐食生成物として生成する 13）。 

 3 3 3 2Al + 3HNO Al(NO ) + 3/2H→   (8) 

水溶液中にて硝酸および硝酸アルミニウムが電離しているこ
とを考慮すると，式（11）のような有効イオン式が成立する。 

 +
3 33HNO 3H + 3NO−→   (9)

 3+
3 3 3Al(NO ) Al + 3NO−→   (10)

 + 3+
2Al + 3H Al + 3/2H→   (11) 

すなわち，式（11）の式をアノード半反応とカソード半反応

Fig. 5 SEM observation of lithium aluminate particles obtained by the calcining at 1473 K: (a)overviewed, (b)detailed.
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に分けると，式（5），式（6）のように表すことができる。今
回のように電流を印加したとき，両電極にて上記反応がそれ
ぞれ進み，陽極側のアルミニウムが溶解したものと考えられ
る。
一方，硫酸水溶液では，アルミニウムの溶解後に不働態
皮膜生成が進み，それ以上の溶解反応を妨げたと考えられ
る 13）, 14）。また，酢酸水溶液中においては，アルミニウムが
酢酸と反応して酢酸アルミニウムを生じるが，水溶液中の
H2Oと反応して難溶性である塩基性酢酸アルミニウムが生成
し，電極表面を覆うことによりアルミニウムと酢酸を遮断し
たと思われる 13）, 15）。そのため，硫酸水溶液および酢酸水溶
液における電解では，わずかしか溶解が進まなかったものと
考察できる。

5.　結 言

酸性水溶液中の電極溶解反応を用いてアルミン酸リチウム
LiAlO2の合成を行った。金属アルミニウムを電極とし，硝
酸水溶液中にて電解を行い，アルミニウムを溶解させた。炭
酸リチウムを投入後，アンモニア水を加えてゲル化させ，乾
燥・焼成を行った。XRD解析結果より，1273 K以上の焼成
で得られた酸化物はアルミン酸リチウムと同定された。
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