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クエン酸ニッケルめっきにおけるクエン酸濃度の管理法 
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１．はじめに 

 平成 13 年にホウ素の排水規制（ホウ素 10mg/L）が制定さ

れたことにより，当所でホウ素を含まないクエン酸ニッケル

めっき浴（以下，クエン酸浴）を開発した１）。 

めっき液の成分は作業中のくみ出しにより減少するため，

不足分を補充して適正範囲に保つ必要がある。硫酸ニッケル

と塩化ニッケルは，容量分析法で定量することによりワット

浴と同様に管理できる。クエン酸は，等速電気泳動法にて精

度良く分析できるが，日常または現場において簡易迅速に行

える方法として，pH メーターを利用したクエン酸濃度の管

理法について検討した。 

 

２．実験方法 

    クエン酸浴中ではクエン酸はニッケルと錯体を形成し，

液の pH により異なる形態をとっている２）。クエン酸浴の管

理幅である pH4～5 の場合，クエン酸はクエン酸ニッケル錯

体［Ｃ６Ｈ５Ｏ７Ｎｉ］－の形態で最も多く存在している。クエン酸

浴に塩酸を滴下した場合，クエン酸ニッケル錯体１mol に対

し塩酸３mol が反応し，クエン酸が遊離すると仮定する。 

［Ｃ６Ｈ５Ｏ７Ｎｉ］－＋３ＨＣｌ→Ｃ６Ｈ８Ｏ７＋Ｎｉ２＋＋３Ｃｌ－ 

そこで，クエン酸浴に１Ｎの塩酸を添加し，塩酸添加量と

pH との関係から，クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度の分析を試みた。 

分析に使用しためっき液の標準組成を表１に示す。 

 

表１ クエン酸ニッケルめっき液標準組成 

硫酸ニッケル六水和物 250g/L
塩化ニッケル六水和物 45g/L
クエン酸三ナトリウム二水和物 30g/L

p H 4.2  

 

３．結 果    

3.1 塩酸による滴定曲線 

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度を20～40 g/Lの間で５段階に変化さ 

＊１）資源環境科学グループ 

＊２）㈱金属化工技術研究所 

せためっき液を調製し，このめっき液 30mL をイオン交換水

30mL で希釈した試験液を１Ｎ塩酸で滴定し，pH メーター（東

亜ﾃﾞｨｰｹｰｹｰ㈱製，HM-50G）で pH 変化を調べた（図１）。 

めっき液の pH は１Ｎ塩酸の添加とともに低下し，濃度が

低いほど傾きが大きくなる傾向があった。また，クエン酸三

ﾅﾄﾘｳﾑ濃度が高くなるに従って，同じ滴定量でも pH が高くな

る傾向があった。これはクエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度が高いと非解

離のクエン酸が多くなる結果，水溶液中の水素イオン濃度が

低くなるためと考えられた。このことから，一定量の塩酸を

添加したときの pH を測定することにより，クエン酸三ﾅﾄﾘｳ

ﾑの分析が可能であることが分かった。 

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1N-HCl滴定量（mL)

ｐ
H

20g/L

25g/L

30g/L

35g/L

40g/L

 

図１ １Ｎ塩酸による滴定曲線 

 

3.2 塩酸定量添加によるクエン酸三ナトリウム濃度の測定 

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度と pH との関係を調べるため，クエン

酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度を20～40 g/Lの間で９段階に変化させためっ

き液を調製した。10mL ホールピペットで採取しためっき液

をイオン交換水 10mL で希釈し，１Ｎ塩酸２mL をマイクロピ

ペットで添加して撹拌後，pH を測定した（図２）。 

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度と pH との関係は，直線の相関関係を

示し（ｙ＝0.0255ｘ＋1.4707），このときの相関係数は 0.9922

であった。以下，これを検量線として検討を行った。 
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図２ クエン酸三ナトリウム濃度と pHの関係 

 

3.3 めっき液の pH の影響 

めっき液の pH がクエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度に与える影響を調

べるため，30g/L のクエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑを含むめっき液の pH を

硫酸又は塩基性炭酸ニッケルを用いて調製し，3.2 の方法に

より検討を行った（表２）。    

 めっき液の pH が異なる場合，めっき液の pH が上昇する

とわずかにプラスの誤差を示す傾向があった。従って，めっ

き液の初期 pH が５以上の場合には，あらかじめ試験液を希

硫酸にて 4.5 付近まで下げてから pH を測定したほうがより

精度良く管理できる。 

 

表２ めっき液の初期 pH による誤差 

めっき液初期ｐH 4.09 4.21 4.47 4.77 5.16 5.69

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ
濃度(g/L) 29.8 29.4 30.2 30.6 31.3 31.3

誤差（g/L) -0.2 -0.6 ＋0.2 ＋0.6 ＋1.3 ＋1.3
 

 

3.4 ニッケル塩濃度の影響 

    表１のめっき液組成のうち硫酸ニッケル，および塩化ニッ

ケルの濃度を変えためっき液を調製し，１Ｎ塩酸を添加して

ニッケル塩濃度がクエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度の分析に与える影響

を調べた（表３）。 

 

表３ ニッケル塩濃度による誤差 

35 45 55
220 ＋3.7 ＋2.1 ＋1.7
250 ＋2.5 ＋＋＋＋0000....6666 ＋0.6
280 ＋1.3 ＋1.3 －0.2

いずれもクエン酸三ナトリウム濃度は30g/L

塩化ニッケル(g/L)

硫酸ニッケル
(g/L)

 

 

硫酸ニッケル濃度又は塩化ニッケル濃度を変えた場合，表

１の基本組成の場合（太字）と比較して最大 3.7g/L の誤差

が生じた。しかし，塩化ニッケル濃度又は硫酸ニッケル濃度

のいずれかが高い場合および両方が高い場合は，誤差は－

0.2g/L～＋1.7g/L であった。従って，めっき液組成が表１

の基本組成と大幅に異なる場合には，あらかじめめっき液の

組成に応じた検量線を作成しておく必要がある。 

    

3.5 モデルめっき液の分析 

 塩酸添加による本試験方法の分析精度を確認するため，

２種類の異なるニッケル塩濃度のめっき液にクエン酸三ﾅﾄﾘ

ｳﾑを添加した模擬めっき液を調製し，等速電気泳動装置（㈱

島津製作所製，IP-3A）と塩酸定量添加法でクエン酸三ﾅﾄﾘｳ

ﾑ濃度を分析した（表４）。 

 等速電気泳動法による分析値と比較して，塩酸定量添加

法は高めの誤差を示すことが多かったが，現場でのクエン酸

三ﾅﾄﾘｳﾑの濃度管理において十分に使用可能であることが分

かった。 

 

表４ モデルめっき液の分析 

硫酸
ニッケル

（g/L)

塩化
ニッケル

（g/L)

クエン酸
三ナトリウム

（g/L)
ｐＨ

等速
電気泳動法

（g/L)

塩酸
添加法
（g/L)

1 18.0 4.27 18.1 16.4

2 24.0 4.38 23.3 25.1

3 30.0 4.46 28.6 32.1

4 35.0 4.50 34.6 36.1

5 18.0 4.05 17.7 18.0

6 24.0 4.17 24.1 25.1

7 30.0 4.26 30.5 30.6

8 35.0 4.33 35.0 36.4

クエン酸三ナトリウム
分析値

150 70

45

No.

浴  組  成

250

 

 

４．まとめ 

 クエン酸ニッケルめっき浴中のクエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑの管理方

法について，塩酸定量添加法による pH メーターを使用した

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度の分析法を検討した。 

めっき液を２倍希釈して定量の塩酸を添加すると，pH と

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度は直線の相関関係を示した。これを検

量線として，クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度の管理が可能であること

が分かった。しかし，本試験法はニッケル塩濃度の影響を受

けるため，めっき液のニッケル塩濃度に応じた検量線の作成

が必要となる。 

クエン酸三ﾅﾄﾘｳﾑ濃度を適正範囲（24～30g/L）に保つには，

本試験方法により定期的に分析を行い，pH が規定値（標準

組成のクエン酸浴の場合には検量線より 2.09）未満の時のみ

不足分を補充することにより十分な管理が可能である。 
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