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ア ル ミ ニ ウ ム の 陽極酸化に 関す る 研究 (第 E 報〉 ※

過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 等 を含む硫酸浴 に よ る ア ル ミ ニ ウ ム の 陽極酸化

横 山

田 中

辰 雄 慶西 部

夫章

Studies on the Anodic Oxidation of Aluminum (III) 

Anodic Oxidation of Aluminum in Aqueous Solutions Containing 

Sulfuric Acid and Potassium Perm狙ganate etc. 

Tatsuo YOKOYAMA Keiichi NISHIBE 

Akio TANAKA 

Anodic oxidation of aluminum in aqueous solutions containing sulfuric acid and one 

of various salts was examined. The various salts used were potassium permanga

nate， potassium dichromate， manganese sulfate and lead acetate. 

Results obtained were as fol1ows : 

Brownish or yel10wish oxide layers were obtained by adding potassium permanga

nate. 

Additions of potassium dichromate and manganese sulfate were not effective. 

Yel10wish oxide layers were obtained by adding lead acetate and using altnative 

current at relatively high current density. 

1 . 緒 言

酸化皮膜を付けたアル ミ ニ ウ ムを過マ ンガン酸カ リ
ウ ム水溶液に浸け る と黄色ない し褐色に着色する こ と
は相当以前よ り 知られ実用されていた。
著者等は， 過マ ンガン酸カ リ ウ ムや重ク ロ ム酸カ リ

ウ ム ， 硫酸マ ン ガン， 酢酸鉛が硫酸と共存する浴でア
ル ミ ニ ウ ムを陽極処理する と ， し 、かな る皮膜ができ る
かを調べる 目 的でこ の実験を行な った。

浴濃度， 電流密度な ど を変化させて生成した皮膜の
色および状態， 厚さ ， 耐食性， 耐摩耗性な ど を調べ
Tこ。

2 . 実 験 方 法

実験方法は前報口 と ほ とん ど 同 じであ るから異る点
のみを記 し他は省略する。
2 ・ 1 試 薬

用いた過マ ンガン酸カ リ ウ ム ，重 ク ロ ム酸 カ リ ウ ム ，
硫酸マ ン ガン， 酢酸鉛はすべて試薬 1 級品を用いた。

2 ・ 2 電解操作
過マ ンガン酸カ リ ウ ム を加えた場合は素焼隔膜円筒

を用いた場合と用いない場合について行った。 素焼隔
膜円筒を用いた場合は陽極室が狭いので撹伴 しなかっ
た。 電解時聞は便宜的に全部 1 時間 と した。
2 ・ 3 膜厚測定

測定装置はア メ リ カ の Unit Pr ocess Asserobles 
社の DERMITRON を使用 した。 これは非破壊式で
渦流測定よ り 皮膜の厚さが直読でき る型式の も のであ
る。

3 . 実 験 結 果

3 ・ 1 硫酸 過マ ンガン酸カ リ ウ ム
交流ではどの条件において も大体均一な黄金色の皮

膜ができた。 電流密度を大き く する と少 し色が濃 く な
る。 しか し交流の皮膜は， いづれも薄 く 耐食性も耐摩
耗性 も悪し 、。

直流では硫酸濃度10 %以上で， 電流密度3Arop/dro'
以下では比較的均一に黄金色に着色 した。 しかも ， 耐
食性も耐摩耗性 も良好であ る 。 電流密度5Arop/dro'で
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は濃紫褐色に な り 不均一に な る 。
白 金極の方は， 直流では黒色の析出物がかな り 厚 く

付 く 。 MnOi の還元に よ る マ ン ガ ン の酸化物 と 思 わ
れ る 。 ま た， 交流では赤色がか っ た黄色ない し赤褐色
の析出物が多 く はな い が析出 し て く る 。

交流の場合 も 直流の場合 も 浴中に マ ン ガ ン の酸化物
が沈積 す る 。 そ の量は直流の方が は る かに 多L 、 。 と に
角， 直流に おい て は浴中に沈積物がた ま り ， ま た 白 金
極に厚 く 析出 物が付 く の でそれを避け る た めに， 磁製
素焼隔膜円筒 (直径 (内径) 43mm， 高 さ 150mm，

厚 さ 4mm) の 内側を陽極室 と し て桧極液 と 陽極液を
分離 し， そ の 陽極室にだけ過マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム を加
え て 陽極処理を行な っ て見た。 そ の結果ほ と ん ど隔膜
の た め の電圧降下 はな し ま た 白 金援への祈出物 も 浴
中 の沈i殴 も ほ と ん ど無 心 黄色の酸化皮膜 が え ら れ
t.:: o こ の皮膜の耐食性， 耐摩耗性は隔膜を用い な い 場
合 と 同 じ程度 であ り 良好であ っ た。
3 . 2 硫酸 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム

交流では どの条件におい て も 無色透 明 な皮膜で， 薄
く 耐食性 も 耐摩耗性 も 悪い。

表 E 硫酸一一重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム

硫 濃度 | 宮腰溶空1 ß I � ÌJÍE 'ð2 &  I m �EE(Volt) I � ð I it1t11: I ifti1Rift11: I l u」官.. ι | 電流密度 1 浴電圧(Volt) I 厚 さ | 耐食性 ! 耐摩耗性 i
( %〕 1 52Z207 の I(Am凶m') I 開始 最終 I (μ) I (吋 I (蹴) I 
5 . 0 1 33 [ D . C . 1 . O I 22 � 却 I 13 . 5  1 50�60 I 醐 |

皮 撲 の 状 況

無色 ・ ふちが少 し黄色
平滑
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無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
明 る い灰色 ・ 均一
平滑
灰色 ・ 少 しむ ら ・ 平滑

dシ D . C .  7 . 0  1 21 � 60 1 60以上1 600以上1 1800以上 | 灰色 ・ む ら あ り ・ 平滑
無色透明 ・ 均一 ・ 平滑

1 11 1  370 
無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
無色透明 ・ 均一 ・ 平滑

直流では灰色がか っ た色の皮膜 しか得 ら れな か っ た
が硫酸濃度 5 % の 場合に黄色の析出 物が認め ら れた。

浴は直流では褐色な い し黒色に な る 。 交流では燈黄
色の ま ま でほ と ん ど色の変化が な か っ た。

白 金極は直流の場合 も 交流の場合 も 変化 は な か っ
Tこ。
3 ・ 3 研t酸 硫酸 マ ン ガ ン

交流ではい づ、れ の 場合 も 無色透明な 皮膜で、あ っ た。

表 盟 硫酸 ー結品硫酸 マ ン ガ ン (MnSO. ・ 5H，O)

硫酸濃度 硫に般加溶え 液た硫18 i1 電流密度 I 浴電圧(Volt)
(%) 酸 マ ン ガ ン (Amp/dm') 開始 最終

皮 膜 の 状 況
の g 数 (μ) 1 (sec) 1 (sec) 

5 . 0  33 灰色 ・ む ら 多い ・ 凸凹
イシ イ少 D .  C .  5 . 0  1 23 � 27 1 60以上 600以上 1800以上 黒灰色 ・ む ら あ り

少
黒
凸

灰
凹

色 ・ 少 しむ ら あ りク ペ〉 D . C .  7 . 0 1 24 � 30 1 60以上 600以上 1800以上 し ・ 凸凹
ク � A .  C .  3 . 0  1 5 . 8� 8 . 61 2 . 5  1 10以下 80 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
4シ イシ 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
ク 巧〉 A . C .  7 . 0  1 8 . 5 �  17 1 7 . 5  1 15�22 1 740 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
10 33 D . C .  3 . 0  I 20 � 21 I 55 . 0  I 600以上 1800以上 灰色 ・ 均一 ・ 平滑
ク 今 D . C . 5 . 0  2 1  � 25 60以上 600以上 1800以上 灰色

割
色
・ 少

れ
・

しむ ら あ り
ひび

ク 今 D .  C .  7 . 0  I 22 � 55 60以上 600以上 1800以上 黒灰 少 しむ ら あ り
やや平滑

イシ イシ A . C . 3 . 0  5 . 5� 8 . 5  4 . 5  10以下 450 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
ク � A . C . 5 . 0  7 . 0� 10 6 . 5  12�18 1480 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
ク イシ A . C .  7 . 0  I 7 . 8� 14 12 . 0  20�28 1800以上 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
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15 33 19 � 20 
。 今 D . C .  5 . 0  20 � 28 
ク ク I D . C .  7 . 0  20 � 60 
ク ク I A . C .  3 . 0  6 . 6� 10 
dシ ク 6 . 6� 11 
4シ ク A . C . 7 . 0  7 . 3� 13 

耐食性は良 く な い が耐摩耗性が比較的良L 、。
直流では， 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム の 場合 と 同 じ く 灰色

系統の皮膜 しか で き な か っ た。 硫酸濃度10% で電流密
度 3Amp/dm'， 硫酸濃度15% で 3Amp/dm' お よ び
5Amp/dm' の条件 で均一な灰色の皮膜がえ ら れた。

i谷 は直流では変化な く ， 交流の場合は黒褐色を呈 し
黒褐色の沈毅が で き た。

58 . 5  600以上 1800以上 明 る い灰色 ・ 均一
平滑

60以上 600以上 1800以上 灰色 ・ 均一 ・ 平滑
60以上 600以上 1800以上 平

黒灰
滑

色 ・ 少 しむ ら あ り

8 . 0  1O�14 570 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑
9 . 0  15�20 860 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑

17 . 0  31�41 1800以上 無色透明 ・ 均一 ・ 平滑

白 金極は直流では異状な く ， 交流で黒色析出物が付
く 。

と に角， 交流の 場合二酸化マ ン ガ ン と 思われ る黒色
物質が生成す る が， 皮膜に結 びつい て着色す る こ と は
な か っ た。
3 ・ 4 硫酸一酢酸鉛

交流では， 電流密度 の 小 さ い と こ ろ では無色透 明 な

表 IV 硫酸 一一酢酸鉛 (Pb(Ac) ， ・ 3H，O)

硫酸濃度 硫酸溶液1 ß
(%) 

に 加 え た酢数
酸鉛の g

5 . 0  33 
"" 今

'シ イ〉

ィク イシ

"" ク

イシ ク

10 33 
。 "" 

ク ク

ク そ少

ク イ少

dシ ク

15 33 
イ少 ク

ク イシ

イ少 今

dヲ イシ

イシ 今

5 . 0  66 
dラ 132 
"" イシ

電細度引 一|門浴師電班 的 町 一 …庄印 肌印刊仰 仰 刊a叫 叫一1比t
(Amp/dm') 開始 最終 (μ〉

D . C . 3 . 0  23 � 24 60以上
D . C . 5 . 0  24 � 28 60以上
D . C . 7 . 0  2 6  � 45 60以上
A . C . 3 . 0  1 1  � 12 3 . 5  
A . C . 5 . 0  1 5  � 28 9 . 5  
A . C . 7 . 0  20 � 36 13 . 0  
D . C . 3 . 0  1 9  � 20 52 . 5  
D . C . 5 . 0  20 � 28 60以上
D . C . 7 . 0  20 � 35 60以上
A . C . 3 . 0  8 . 3� 9 . 5  10 . 5  
A . C . 5 . 0  11  � 13 16 . 0  
A . C . 7 . 0  12 � 16 17 . 5  
D . C . 3 . 0  1 8  � 20 53 . 0  
D . C . 5 . 0  20 � 26 60以上
D . C . 7 . 0  20 � 60 60以上
A . C . 3 . 0  8 . 5� 9 . 5  10 . 5  
A . C . 5 . 0  11  � 13 16 . 0  
A . C . 7 . 0  1 3  � 18 18 . 0  
A . C . 7 . 0  34 � 35 12 . 5  

4 5  � 80 48 
A . C .  5 . 0  39 � 54 8 . 5  

(sec) I (sec) 
600以上 1800以上
600以上 1800以上
600以上 1800以上
8�12 220 

20�29 1050 
30�40 1610 
600以上 1800以上
600以上 1800以上
600以上 1800以上
1O�20 870 
28�40 1780 
40�49 1800以上
600以上 1800以上
600以上 1800以上
600以上 1800以上
21�30 640 
51�74 1400 
60�75 1800以上
16�21 1800以上

皮 膜 の 状 況
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い し乳白 色 の皮膜であ る が， 電流密度 7Ampjdm' で
は皮膜が黄色に な る 。 特に硫酸濃度 5 % の 場合に黄色
が強 く な っ た。 酢酸鉛の添加量を 2 倍に し て も そ ん な
に 色 の濃 さ は変 ら なL 、。 4 倍にす る と 不均一で，��い 白
色撲を 作 る 。 耐食性は余 り 良 く ない が耐摩;耗 性 は 良
L 、 。

直流では灰色系統の色の皮膜 し かえ ら れな か っ た。
浴は直流の 場合 も 交流の場合 も 白 色沈澱を生 じ酢酸

の 匂いがす る 。
白 金極は， 直流の場合硫酸濃度 5 %， 10% の 場合に

は灰色の析出 物が付 く 。 こ れは鉛 と 思われ る 。 15% の
場合は異状な か っ た。 交流の 場合に は硫酸濃度 5 % の
場合， 澄色ない し黄金色の析出物があ っ た。 こ れは鉛
の酸化物 と 思われ る 。 15% の 場合は異状 なか っ た。
3 ・ 5 浴電圧 と 電解時間

以上 の結果の代表的 な も の だけ の 浴電圧 と 電解時間
の 関係を示す と 図- I の よ う に な る 。

図 でわか る よ う に， 過マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム の 場合，
隔膜を用い て も 用い ない 場合 と 良 く 似た電圧経過をた
ど っ て い る 。

酢酸鉛を加え た場合， 交流で‘は他の添加物を加えた
場合に比べて異状に 高い浴電圧を示す。 こ れ は若干の
硫酸鉛の生成に よ り ， 浴中の硫酸濃度を少 し 低下 さ せ
同時に酢酸 の生成がお こ る 。 こ れ ら に よ っ て厚 く ， 抵
抗 の あ る 皮膜が作 ら れた も の と 思われ る 。

4 . 結 語

(1) 硫酸に過マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム を加えた浴で、は，
黄色ない し褐色の酸化皮膜がえ ら れた。

浴
電

40. 0 

31 

一一一- KMnO，3Jg l l
ーーーー-- K.Cr，O.33g/ 1 
一 ー 一 一 MnSO.ぉ. 1 1一一一_- PbAC.33g / 1  

。r 6fj g / '

一 一 一一_._._".50. 5 % . A.C. 7 Amp / dm・

- �〆 {:Ug l t }
一一 -_"__";:::'ー匂一一 一 一 一ー一'- H.SO， 5 払 A.C. 7 Am吋p/<lml凪d' 宵 -/_._- 【胸“拘‘.1

i l l 初 0 ト; i i 
I " 

10. 0 

日. 50， 10%. D. C. 1 A嗣，/dJa'
H.SO.lS%， O . C. l Ampl伽"

10 20 30 40 田 町
』ー一一ー 時 間 ("ÎlI. )

図- 1 浴電圧 と 電解時間

白) 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム お よ び硫酸 マ ン ガ ン を加え
た浴では， 灰色系統の酸化皮膜が え ら れた。

(3) 酢酸鉛を加えた浴て、は， 交流で電流密度の比較
的高い と こ ろ で黄色の酸化皮撲が え ら れた。
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