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描
Hippel 等 の 報告 に 基 き そ の 追試実験を 行っ た 結果 (1) 浴 中 硫酸濃度 18n で灰 白 色 の 殆 ん ど 完全

な 金 属 セ レ γ の 電着 が み ら れ た 。 硫酸濃度 を 種 々 変 え て 電着 を行っ て み た が， 18n 附近 が最適 で あ
る こ と は Hippel 等 の報告 と 全 く 一致 し た 。 (2) 電 着層 に は可 な り ひ ど い piiting hole を 生ず る 。

而 し て 電 動揖持を 行っ て み て も 電流密度 を 種 々 変 え て み て も pitting 防 止 は 出 来 な か っ た 。 Hippel
等 は 平滑良好 な 電着層 を得 た と 報 じ て い る の で ， こ の 相異点 を 特に 指摘 し た 。

終 り に 本実験を 行 う に 際 し 終始御懇篤 な 御指導を賜 っ た 浅 岡 忠知教授 に 厚 く 感謝 の 意 を表す る 。
ま た 研 究 費 の 一部 は 昭和28年度文部省科学研究助 成補助金 に よ っ た記 し て 謝意を表す る 。
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The authors already reported about the pitting hole which occured in electrolysis of 
conc. sulphuric acid bath. In this report， we expr槌s about the preventing effects of 

several additions for the pi1.ting phenomena. 

Addition of glacial acetic acid (about 10%) or ethyl alcohol (about 5%) prevents the 
occurrence of pitting hole perfectly， but the deposit increases the content of black 

non-metallic Se and becomes flaky. 

Addition of ß・naphthalenesulfonic acid (about 0 . 5.9-6') or p.phenolsulfonic acid salt 

(about 0 . 03%) prevents the 侃currence of pitting hole perfectly， and also ash-coloured 

and smooth deposit is obtained. But their excess pollute the plating bath by precipi. 
tation of red colloidal Se. 
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1 . 緒 言

前晶こ於 て は 18n 硫酸浴 か ら の セ レ ン の 電着に つ い て 報告 し た 。 ÞlP ちSe02 8蹴 を 18n 硫酸 1Lに
溶解 し た浴 を 用 い 温度 950C， 電流密度 20A/dm2 で ニ ッ ケ ル 陰極板 に 硬質 で良好な 金属 セ レ ン を電
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着せ L め得 る が相 当 に程度 の ひ ど い pitting hole を 生ず る 。
金 属 セ レ ン を電着せ し め る に は水素 イ オ ン 濃度 を 相 当高 く す る 必要ー が あ る こ と は Hippel 等 の報告

及 び著者等 の 報告 で あ き ら か で あ る の で ， や は り 濃硫酸を 基浴 と し て 用 い る 必要 が あ る 。 市 し て 硫
酸浴 は表面張力 が可な り 高い の で ， こ れが pitting hole を 生ず る ー原因 と も な る 。 そ こ で本報に於
て は 18n 硫酸基浴 に 酷酸， ア ル コ ー ル 或 は 界面活 性剤 を添加 し 浴 の 表面張力 を 引 下 げ て 電 着 を試み
て み た 。 以下に こ れ ら の 電着結果につい て 概略 を報告す る 。

2 .  電着実験の方法

前報迄 の実験結果に 基 き 大体良好 と 考 え 得 る 条件 を そ の ま ま 用 い た 。 即 ち 電 着液は昇華法 で精製
し た Se02 850g を 1L の酸に溶か し た も の を JIh 、 る 。 酸は前報に於 て は主 と し て 18n 硫酸を 使 っ た
が， 本報で は 18n 硫酸に酷酸又は エ チ ル ア ル コ ー ル を 種 々 の 割 合に混 ん じ た も の 或 は 18n 硫酸に 界
面活性剤 (本報に於 て は陰 イ オ ン 性 の も の を 用 い た〉 を 微量溶 か し た も の を 用 い た 。 猶， 予備実験
に於 て は硫酸 を使わず 16n 酷酸を電着基浴 と し て 用 い て み た 。

陰極 は 定電圧電解に於 て は 白 金板， 電着状態 を 観察す る 実験 に於 て は ニ ッ ケ ル 板 を使 用 し ， 陽極
は 白 金板 を 使 用 し た 。 電 極 の 大 き さ は陰陽両極共に 100 x 5 x 1 . 5mm で あ る 。 陰極板 の 前処理， 電
解槽， 電 解温度等は何れ も 前報に 於て 述べ た も の と 全 く 同 じ で あ る か ら こ こ で は 省略す る 。

猶， 定電圧電 解は前報の 硫酸浴 の場 合 に も 行っ た の で、 あ る が ， 電着浴 の 両極 に一 定 の 電圧 を か け
て 可 な り 長時間電流 が流れ る か或 は短時 間 に し て 電流 が流れ な く な る か に よ り 電 着 セ レ ン が金 属 的
で あ る か非金属 的 で あ る か を 定 性的 に調べた も の で あ る 。 こ れ は 各種 の 浴 の 結果を 比較検討す る 必
要 が あ る の で、電 解条件 は前報で、述べ た も の と 全 く 同 じ に し て一 行っ た 。

3 . 実 験 結 果

実 験結果は 何れ も 同一条件で 2 � 4 回繰 返 し て 行い そ の 平均 の 結:来を示 し た 。 表 中 の 電 析程度 を
示す記号につ い て は第 2 報に於 て 説 明 し た の で こ こ で は省略す る 。 電着浴 の 表面張力 は Traube の
滴数計 を 月J \' 、 300C に 於 て 測 定 し た も の で、 あ る 。

( a ) 予 備 実 験
予備実験 と し て 酷酸浴 か ら の 電 着を 試み た 。 而 し て 浴 の両極 に 11 . 5v の 定電圧 を 与 え て 電 解を 行

い電流密度 と 時 間 と の 関係 曲 線 を 求 め た結果を 図- 1 に示す。 ま た定電流密度で電 着を 行い電着状
態 を観察 し た結果を 表-1 に示す。

( b ) 酷酸添加 の 影響
18n 硫酸浴 に 容量%で、氷酪酸の 10， 20， 30， 40% を添加 し た 4 種 の 浴 に つ き 上記 の 如 き 定電圧 の

電解を行い電流 密度 と 時間 と の 関係 を求め た結果を 図 -2 に示 す 。 ま た氷酷酸 5， 10 ， 20， 30， 40 
%添加 の 5 種 の 浴 に つ き 定電流密度電解で電着状態 を 観察 し た結果を 表-2 Vこ示す。

( c ) エ チ ル ア ル コ ー ル添加 の 影響
18n 硫酸浴 に容量%で ア ノレ コ ー ル 〔純度96%， 残 り は殆 ん ど水〕 の 5， 20， 30， 40%を 添加 し た 4

種 の 浴 に つ き 上記 同 様 の 定電圧電 解 を行い 電流 密度 と 時 間 と の 関係 を求め た結果を 図 -3 に示す。
ま た ア ル コ ー ル 3， 5， 20， 30， 40%添加 の 5 極 の 浴 につ き 定電流密度電 解で電着状態 を 観察 し た 結
果を 表--3 に示す。

( d ) 界面活性剤 添加 の 影響
18n 硫酸i谷 に 0ー ナ フ タ レ ン ス ル フ ォ ン 酸 を 添加 し て 電 解を 行い そ の電着状態 を観察 し た結果を

表-4 に示 し ， pー フ エ ノ ー ル ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ 添加 の場合 の 結果 を 表-5 に示す。



表-3 ア ル コ ー ル 添加浴 か ら の 電着
陰極 :Ni板， Se02 : 850宮/L， 電流密度 :20A/dm2
電着温度 : 930C， 電着時間 :3分

|竺型的�2_1表面張力 i 電 析 |
No. 1 Qn [96% lih，"� ， i 備IH�söJアル コ i�JU九m l 程 度 |["2 V引 ー ノレ | / l | 
15 I 97 I 3 I 68 . 5  I E i灰黒色， は ぐ れ， 少 しpit.
16 I 95 I 5 I 63 . 5  I E I灰黒色， " ，  pit.な し
17 I 80 I 20 I 48 . 4 I F I灰青色， " " 
18 I 70 I 30 I 46 . 3 I F 灰褐色， " " 
19 I 60 I 40 I 43 . 6  I G I黒赤色， " " 

図 -- 1 酷 酸 i谷 の 電 解
陰極 :Pt， 極間距離 : 20mm， HAc : 16n， 
Se02 : 850g/L， 電解浴 : 100cc， 電解電圧 : 1l . 5V
電解温度 :950C
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図 -2 副ii 酸添加裕 の 電 解
陰綴 :Pt， 極間距離 :20mm， H 2S04 : 18n 
Se02 : 850g/L ， 電解i谷 : 100cc
電解電圧: 1l . 5V， 電解温度 :950C
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表- 1 酷酸浴 か ら の電着
陰極 :Ni板， SeO宮 : 850g/L， 酷限 : 16n，
浴の表面張力(300C) : 27 . 5dyne/crn ， 
電着温度 :930C， 電若4時間 : 10分

No. 1 税 引 電析程度 l 備 考

5 3 . 3  F 

F黒色， Iì <" tt， gなitし
6 5 . 3  F " " " 
7 13 . 4  F " " 
8 20 . 0  F " " " 

表 2 酷酸添加浴 か ら の電着
陰瓶 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 :20A/dm2
電着温度: 930C， 電着時間 : 5分

ì谷組成(%) 協同張力 | 電 析
NO. IH;劃両五伽�í��1 程 度 l 備 考

: ; l 灰 れ

I 20 I 5ム l 灰 色，

E " pit.な し" 
" 

図-3 エ チ ル ア ル コ ー ル 添加浴 の電 解
陰極 :Pt， 極間距断 : 20mm， H2S0"， : 18n 
Se02 :850g/L， 電解浴 : 100cc
電解電圧: 1l . 5V， 電解ìillU� : 950C
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表-4 ßー ナ フ タ レ ン ス ル ブ オ ン 酸添加浴 か ら の電芳一

陰極 : Ni1反， Se02 : 850gjL， H2S04 ・ 18n， 電活悩皮 : 950C， 定着時間 : 10分| 日 ブ タ レ ン | 電流密度 i 'fi1iJÏ' ，fJEK I ル フ ォ ン酸 l A/dmB l 電析程反 | 備 考
添加重: C%) I U / � H' 

21 ! .  0 . 04 I 13 . 5 E 

22 i " 20 . 0  C 
i 灰黒色， 少 しは ぐ れ

灰 色， " 
23 ，F 27 . 0  I C " " 

二 0 . 53 
-

l;�;--r��
---

1 黒灰色
28 " 23 . 2 B 灰 色， 良好
29 I " 1 33 . 2 I C I 灰 色， 少 し亀裂

表 5 pー ブ ェ ノ ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ 添加浴 か ら の電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850gjL， H2S04 : 18n， 電着温度 :960C， 定着時間 : 15介i p- -ル l 電流密度 \ 1liJÏ' l1tOC \ 
o 三 会長五五�� I Ajω | 電析程度 l 備 考

32 I 0 . 009 I 10 . 0  C I 灰 色， 良 好， 少 し がt
33 " 20 . 0  C " " " 
34 I " 40 . 0  I D I 灰 色， 凶 多 し

38 I 0 .03 10 . 0  F 灰黒色， 少 し pit

ぬ l fY 1 20 0 1 B 1 灰 色， 良 好
40 I " 40 . 0  I C 灰 色， 少 し pit-

44 I 0 . 21 10 . 0  E 灰黒色， 平 滑
45 I " 20 . 0 I E " " 
46 I " 40 . 0  I E 1 "  " 

4 .  実験結果の考察

( a ) 予備実験に つ い て
酷酸i谷 は表面張力 が低い の で pitting hole は 全 く 防止 し得 る 。 然 し電着物は黒味を 帯 び て 制 ぐれ

易 く 非金属 セ レ ン の 含有 量 が相 当多 く な っ た と 考 え ら れ る 。 定電圧 の 電解に 於け る 電流密度 も 10分
以後 の 平衡に達 し て か ら の 値 は 1 . 25A/dm 2 位で 18n 硫酸 の場合 の 約 1/20 で あ る 。 従っ て 電着膜 の
抵抗は相 当大 き く ， 電流密度 を 20A/dm2 に保つ に は 浴電圧 を 50v 以上にす る 必要 が あ る 。 こ れ は
酷酸が強酸で な い の で電着に必要 な セ レ ン 陽 イ オ ン CHaSeOa )十 を 十分形成 し得 な い た め 抵抗 の 大
き い非金属を電着す る か ら で あ る と 考 え ら れ る が， はっ き り し た こ と は わ か ら な い 。

ま た電解を長 く 続 け る と 浴 は紫褐色に 汚れ て く る 。 こ れ は 酷酸 が有機物 で あ る た め 硫酸及 び亜 セ
レ ン 酸 と 直接反 応 し て コ ロ イ ド状 の 非 金 属 セ レ ン を、 析 出 す る か ら で あ る と 考え ら れ る 。 ま た浴 の表

面張力 が低い た め 陰極 よ り 水 素 が発生 し 易 く こ の水素 ガ ス が 亜 セ レ ン 酸 と 反 応 し て コ ロ イ ド ・ セ レ
ン を 析 出 す る か ら と も 考 え ら れ る 。 何れに し て も 酷駿浴 か ら の 金属 セ レ ン の電着は 困難で あ る 。 猶 ，
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図 - 1 の 時間約 5 分 の と こ ろ で 電流 密度 は 一時的に上昇 し て い る が， こ れ は 電着 し た 非 金属 セ レ ン
が温度 の 影響を う け て 一部金属形に 転移 し電着j曹 の 拡 抗 が 小 さ く な っ た か ら で あ る と 考 え ら れ る 。
然 し更 に そ の 上に電着す る セ レ ン は非 金 属形 で あ る た め や は り 電流 は だ ん だ ん 流れに く く な る 。

( b ) 酷酸添加 の 影響に つ い て
濃硫酸浴 の 表面張力 は大体 80dynejcm で pitting hole を 防止す る に は 60dynejcm 以下 に す る 必

要 が あ る 。 酷酸 の 添加量10%以下 で は ま だ pitting が残 り ， 1096'以上 で は殆 ん ど 完全に 防止 し得 る 。
と こ ろ が酷酸 の 添加量 が多 く な る と 電着物は黒味を帯び て 剥 ぐれ易 く な る 。 然 し て 浴は連続使用 中
に は だ ん だ ん 黒褐 色に 汚染 さ れ て く る 。 汚染 し た 浴 か ら は も は や良い 状態 の も の が電着 し な く な る 。
定電圧 の 電 解 曲 線は 図-2 に示す 如 く 酷酸 の 添加 量 を 変 え て も 大体似た よ う な も の で時 間 5 分経過
後 に は 3�4Ajdm2 以下に下っ て し も う 。 こ の 値は酷酸 の み の 場合 よ り 梢 々 大 き い が 時 間 の 経過 と
共 に 更 に 小 さ く な る の で電着層 の担抗は可 な り 大 き い と 見 る べ き で あ る 。 従っ て 濃硫酸で水 素 イ オ
ン 、濃度 を大 き く 保っ て 良野 な 金属状態 の も の を 電着せ し め ， 酷酸を 添加 し表団張力 を 下 げ て pitting
hole を 防止 し よ う と 云 う 初 め の 見込 み は殆ん ど失敗に終 っ た 。 故 に 酷酸 は添加剤 と し て 用 い る べ き
で な い こ と がわ かっ た。

( c ) ア ル コ ー ル 添加 の影響に つ い て
ア ル コ ー ル 添加l 量 5 %以 上 で pitting hole を 完全に 防止 し得 る が電着状態 は 酷酸添加 の 場合 よ り

も 更 に 悪 く 黒 色 の 剥 く れ 易 い も の と な る 。 添加量 が 可 な り 少 な い 場合で も 電着物は殆ん ど 非金属状
と な っ て し も う 。 電流密度 も 酷酸添加 の 場合 よ り 小 さ い 。

Saunders は種 々 の 有機化合物を セ レ ン と 混合 し て かl 熱 し た と き の セ レ ン の結晶状態 に 与 え る 影
響に よ っ て 次 の 3 種に 分類 し て い る 。 即 ち無定形 セ レ ン を 金 属形に変化せ し め る 作 用 の あ る も の (i)
類， 金 属形を非金属形 に 変 え る 作 用 の あ る も の(ii) 類， 殆 ん ど作用 の な い も の (iii) 類 で あ る 。 こ の
分類 中 ア ル コ ー ル は (ii)類に 属 し金 属形 を逆に非金属形に変え る 作用 の あ る こ と が述べ ら れ て い る 。
従っ て 金属 形 セ レ ン を 電着せ し め る 目 的 に は ア ル コ ー ル は 毒 物 と 考 え る べ き で あ る 。 殊に 著者 の 実
験 の場合 の よ う に微量 の 添加 に よ っ て も 黒色粉状 の も の が電 析 し た の で、 あ る か ら 毒物 と し て の 作用
も 可 な り 大 き く 従っ て 微量 の 存在 も 避 け る べ く 注意 し な け れ ば な ら な L 、 。

( d ) 界面活性剤添加 の影響に つ い て
表-4 の No. 28 及 び 表-5 の No. 38 の 実験条件で殆 ん ど 完全に pitting hole を 防止 し ， 而 も

良好 な 金属状 の も の を電着せ し め得 た 。 即 ち 8ー ナ フ タ レ ン ・ ス ノL フ ォ ン 酸 で は 0 . 5%， pー フ ェ ノ
ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ で は 0 . 03% 程度 の 添加が最適 の よ う で あ る 。 添加量 が こ れ よ り 多 い と 電
着層 は 黒味を 帯 び て く る 。 市 し て 添加 量 を 更 に 多 く す る と 電着浴 が赤褐色に 汚 れ て く る 。 汚れた電
着i谷か ら は も は や良好な 状態 の電着 が見 ら れ な く な る こ と は 前述 の 通 り で あ る 。 添加量 が少 い場合
で も 繰返 し実 験を行っ て い る と 浴 は だ ん だ ん 汚 れ て く る 。 ま た添加量が 多 い と 電流 を 通 じ な く と も
汚 れ て く る 。 例 え ば pー フ ェ ノ ー ノレ ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ を 1 %添加 し て 浴 を 95 0Cに 1 時間保つ と
赤褐色 に 調 っ て く る 。 こ れ は 非金属 セ レ ン が 析 出 し液 が コ ロ イ ド 状に潤 っ て く る た め で、 添加 剤 が亜
セ レ ン 酸 と 化学反 応 を 起すか ら だ と 考え ら れ る 。

界面活 性斉IJ は 浴 の表面張力 を低下す る た め 水素は陰極面か ら 離れ易 く な る 。 こ れ が pitting を 防
止す る 原 因 と な る の で あ る が， 水素気泡 が分離上昇す る と 次 々 に 新 し く 水 素 イ オ ン の 放電 ， 水素気
泡 の分離上昇が繰返 さ れ比較的多 量 の水素気泡 が発生す る よ う に な る 。 而 し て こ れ ら の 水素気泡 と
セ レ ン 陽 イ オ ン と が直接反 応 し て 非 金属 セ レ ン を 析 出 せ し め 浴 を 汚す と も 考 え ら れ る 。 従っ て 浴 は
電解を行っ て い る と き の方 が保存す る だ け の 場合 よ り も 汚れ易 い 。

何れ に し て も 界面活 性剤 は pitting hole を 十分 防止 し得 る に も か か わ らず， 浴 の 汚染す る 点か ら
す る と 実 用 上未だ残 さ れ た 問題 が あ る 。
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前報で報告 し た 18n 硫酸裕 か ら は 灰 色硬質 の有 望 な 金 属 セ レ ン を 電着ーす る の で あ る が， ひ ど い

pitting hole を 生ず る の で こ れ を 防 止す る た め 酪酸， エ チ ル ア ル コ ー ノレ 或 は 界団活 性剤 を 添加 し て
電着を試み て み た 。 そ の 結果
(1) 氷酷酸 の 10%又 は965厄 ア ル コ ー ノレ を 5%程度添加す る こ と に よ り pitting を 完全に 防 止す る こ と

が 出 来 た 。 然 し黒色非金属状 の 剥 ぐ れ易 い も の を 電着 し 却っ て 悪影響 が あ る 。 従っ て こ れ ら の 添
加剤 は 用 い る べ き で な い こ と がわかっ た 。

(2) (3 ナ ブ タ レ ン ・ ス ル ブ オ ン 酸 の 0 . 5%或 は pー ブ ェ ノ ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ の 0 . 03% の 添
加 で 完全に pitting を 防止 し ， 灰 色平滑 で 右望な 電着 状態 を 得 た 。 但 し ， 界面活 性剤 の 添加l 量、を
多 く す る か 又 は 少量添加 の 場合で も 電 併を繰返す と 電着 i谷 は だ ん だ ん 汚染 さ れ て く る 。 従っ て 界
面活 性剤 の使 用 は 実 用上未だ残 さ れ た 問題 が あ る 。
終 り に 臨 み本研 究 を 行 う に あ た り 終 始御指導 を 賜 っ た 浅 間 忠知教授に謝意を表す る 。 ま た種 々 御

援助下 さ っ た 中 川 孝之先生に 深謝す る 。

総5 . 
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