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ア lレ ; ニ ウ ム の 陽極酸化に 関ナ る 研究 〈第 N 報〉 ※

過 マ γ ヌf ン 酸 カ 9 ウ ム を 含む硫酸浴 中 の 交直重畳
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Studies on the Anodic Oxidation of Aluminum (百)

Anodic Oxidation of  Aluminum in  Aqueous Solution Containing 

Sulfuric Acid and Potassium Permanganate Using Direct 

Current Overlaped with Altemative Current 

Keiichi NISHIBE 

Tatsuo YOKOY AMA 

Anodic oxidation of aluminum in aqueous solution containing sulfuric acid and potassium perman
ganate using d-c overlaped with a-c was examined. 

Results obtained were as follows : 
Using an overlaped current ， the oxide layers obtained were stronger and the colour was deeper ， 

as the alternative current was increased . 

1 . 緒 言

ア ノレ ミ エ ウ ム を陽極酸化 しなが ら着色す る 電解法の
ーっ と して ， 前報1) の一部に 過マ ン ガン酸 カ リ ウ ム を

含む硫酸浴中におけ る ， 直流及び交流に よ る 方法を報
告 した。 しか し交流法は き れいな葉褐色系統の着色皮
膜を与え る が膜強度は直流法に比べては る かに弱 く ，
ま た直流法で、は強い皮膜ができ る が色の鮮さ は交流法
に比べて悪い。 そ こ で直流 と 交流を種 々 の割合で重畳
して種々 の波形の電流を作 り ， それに よ っ て酸化皮膜
を生成 しそ の性質を種 々 測定 した。 即ち皮膜の厚さ ，
耐食性， 耐摩耗性， 皮膜中 の マ ソ ガ ン含有量等を求め

た。

2 . 実 験 方 法

2-1 試料お よ び装置
試料は主に 1 8 ア ノレ ミ エ ウ ム で‘片面1 0cm2だけ金属

面を残 し (場合に よ り 40cm2) 他の と こ ろ は加熱乾燥

コ イ ル ワ ニ ス で絶縁 した。 ま た， 99 .99 9合 ア ル ミ ニ ウ
ム も 一部 の実験で使用 した。

対極 と し て 1 0 cm2 の 白金板 (2 .0 x 5 . 0cm) を用い
た。

図-1 交 直 重 畳 回 路



直流電流はセ レ ン整流器 よ り ， 交流電流は 1 1 0 Volt
市販の交流をそ の ま ま 変圧器で変圧 し て用いた。

交直重畳回路は 図- 1 に示す通 り てあ る。 コ ン デ ン
サ ー お よ びチ ョ ー ク コ イ ノレは実験に使用す る 範囲内の
直流お よ び交流を充分阻止出来る事を予め調べた。

電流波形は東芝 251 シ ン ク ロ ス コ ー プに よ っ て観察
し た。

皮膜の厚さ は渦流方式の D E RM I T R ONを使用
して測定 した。

耐食性お よ び耐摩耗性は J.I .S . H 8601 に従っ て測
定 し た。

2-2 実 験 操 作
電解浴は1 0%硫酸 300 ml に過マ ン ガン酸カ リ ウ ム

1 0 g 溶解 したも のを渇いた。 ま た場合に よ り 1 .e の浴
も 用いた。 条件の変 る毎に新 し く 調整 した。

試料の前処理は ， 1 0%苛性 ソ ー ダ、水溶液C65�750C)
に30秒浸け流水で洗い ， 20%硝酸 (室温〉 に30秒浸け
流水で洗い直ちに電解に供 した。

陰極 と 陽極は間隔約 5 cm で平行に対立 さ せた。 電
解時聞は便宜的に全部一時間と した。 浴はマ グネ チ y
ク ス タ ー ラ ー で終始境祥 し ， 電解槽の外側を流水で囲
み ， 出来 る だけ 200C に保っ た。

交直重畳の場合， 電流がお互に影響 し合 う の で， 先
づ所要の直流だけを通 してお き ， しか る後所要の交流
お よ び直流が流れ る よ う に電圧を調節 した。

試料は電解終了後直ち に流*で跡 、室温で自 然乾燥
さ せた。

皮膜の色は財団法人 日 本色彩研究所の 収色の標準"
に対照 した。

3 . 実 験 結 果

3-1 電流波形の観察
図- 2 に シ ン ク ロ ス コ ー プに よ り 観察 した 電流波形

を示す。
電流波形は電解の間10分毎に観測 したが. 電解の最

初か ら最後にわたっ て大き な変化は見 られなか っ た。
直流だけ流した場合， 整流器を出 る波形よ り 少し:対

称性を欠いてい るが大 き く 変化 していなし 、。
交流だけ流 した場合は ， 生成 した酸化ア ル ミ ニ ウ ム

層の整流作用 に よ り 陰性部分が少 し小 さ く な っ てい る
のが見 られ る 。

交直重畳波'1交流部分が小 さ い侍には 十部分に比較

的平 ら な部分の あ る と こ ろ も あ る が 大 体合 成 正 弦 波

で ， 交流と 直流の重差是割合に よ っ て +部分 と 一部分の
割合が違っ ている。

3-2 生成酸化皮膜の性質
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図-2 電解に用いた電流波形

表- 1 に各電解条件に よ っ て生成 した皮膜の 性 質 を
示す。

3-2-1 浴 電 圧
図- 3 に浴電圧の時間経過に よ る変化を示す。 図- 3

を見ればわか る 如 く ， 浴電圧は直流しOamp/dm2 の場
合 も 3 . 0amp/dm� の場合 も 重畳す る 交流が 5 . 0 amp/
dm2 ま では直流単独の場合 と ほ と ん ど同 じ く ら いか少
し低い値を示す。 しか し交流分を7.0amp/dm2重畳 さ
せ る と 浴電圧は時間の経過 と と も に高 く な り 約45分で
火花放電 々 圧 (臨界電圧〉 に達す る 。

直流 5.0amp/dm2 では交流 1 .0amp/dm2 重畳 さ せ
る だけで直流単独の場合 よ り 高い電圧を示 し約30分で

火花放電 々 圧に達す る 。
シ2-2 皮膜の厚さお よ び耐食性
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表-1 皮 膜 の 性 質 表

電 流 密 度 | 浴 電 圧 (附 [ 淳 さ ( 耐 食 性 | 耐摩耗性 [ 皮 膜 の 色 |色相 彩度 朋度(ampjdm2) 開始 最終 〔 μ ) I (秒) (秒〉
D C 1 . 0 21 1 8  

11 3 . 0  23 72 
11 5 . 0  28 1 司

A C  3 . 0  7 . 2  8 . 5  
11 5 . 0  7 . 6  9 . 2  
11 7 . 0  8 . 8  1 0  

1 .0 20 1 8 .5 A C  1 . 0  
D C  1 . 0  1 5 . 6  1 7 . 0  A C 3 .0  
D C 1 .0 1 4 . 5  1 6 . 2  A C  5 . 0  
DC 1 .0 1 4 .5 1 1 8  62 A C  7 .0  
D C  3 . 0  24 54 A C  1 .0 

3 . 0  24 70 A C  3 . 0  
D C 3 .0  19  33 A C  5 . 0  
D C  3 .0  28 1 33 A C  7 . 0  
D C  5 . 0  2 7  21 0 1 33 A C  1 . 0 
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図-3 ì谷電圧 と 電解時間 の 関係

42 - 49 1 800以上 利 久 茶 色 7 2 1 7  
600以上 1 800以上 寅 茶 色 7 4 1 5  
600以上 1 800以上 踏 赤 茶 色 5 2 1 1  
1 0以下 ! 1 5 暗

オ レ ン ヂ
黄

色 6 4 1 7  

旬以下 20 : 黄ペ イ ジ ユ色 6 3 1 6  
1 3 - 20 57 黄 褐 色 6 4 1 5  
50 - 60 1 8叩以上 淡 葉 色 7 2 1 9  
1 30-1 50 1 8回以上 淡 寅 褐 色 7 5 1 7  
290-300 1 800以上 黄 褐 色 7 3 1 6  
600以上 1 800以上 暗 褐 色 5 2 1 1  
600以上 1 800以上 =黄 褐 色 7 5 1 4  

600 1 800以上 灰 黄 褐 色 7 2 1 6  
600 1 800以上 灰 寅 褐 色 7 2 1 6  

600以上 1 8凹以上 葉 褐 色 7 5 1 4 
600以上 1 8DLl以上 褐 色

し交流の重畳割合を増す と だ んだん厚さ を増す。 そ し
て直流 1 . 0 ampjdm2 つ ま り 直流の比較的小 さ い電流
の場合に こ の傾向が著る しし 、。 ま た こ の場合浴電圧が
そ ん な に高い値を示 し て い な い の に皮膜厚 さ だけが増
す結果を示 し て い る 。

耐食性は交流重畳割合の増加につれて増加 し ， 直流
単独の場合 よ り は る か に強 く な っ て い る 。

3-2-3 皮 膜 の 色
色相は黄みオ レ ン ヂ (色相 5 ) ， 寅オ レ ン ヂ (色相

6 ) ， 赤み寅 (色相 7 ) の三種類の 中に入 る 。
彩度は数字の多い程強い彩色を示 し ， 明度は数字の

多い程羽 る い こ と を示すの であ る が ， こ れ ら に よ っ て
各条件の場合について比較 し た。

直流電流値が一定であれば， 交流を多 く 重畳す る に
つれ彩度を増 し閉度は滅小す る傾向を示す。 換言すれ
ば交流重畳量を増す と 色が濃 く な っ て来 る 。 しか し直
流が3 . 0ampjdm2 て、は交流重畳量を増 し で も 1 .0ampj
dm2 の場合に比べ て色の変化は大 き く なか っ た。

3-2-4 純 ア ノレ ミ ニ ウ ム に よ る 着色試験

皮膜の厚さ は交流を 1 .0 ampjdm2 重畳 さ せた場合
は直流単独の場合 と ほ と ん ど 同程度の値を示す。 しか

皮膜の着色に ア ル ミ ニ ウ ム地金中の鉄， シ リ コ ン ，
マ グ ネ シ ウ ム 等 の 合金成分が影響 し て 来 る こ と が考え
られ る 。 そ こ で 99 .99 % ア ノレ ミ ニ ウ ム を試料 と し て ，
前記条件 と 同一条件で陽極酸化処理を行 っ た。



そ の結果 1 S ア ル ミ ニ ウ ム と ほ と ん ど同 じ色の着色
酸化皮膜が得 られ ， 地金中 の合金成分に よ り 着色 した
も の でな く ， ま た ほ と ん ど影響 さ れて い な い こ と がわ
力、 つ Tこ品

3-3 酸化皮膜中 の マ ン ガ ン の分析
マ ン ガ ン の分析に供 し た試料は ， 表面積1 ocm2では

含有マ ン ガ ン量が少な く 分析精度が悪い の で" 4ocm2 の
も の を電解浴 1 ß 中で電解作製 した。

皮膜中 の マ ン ガ ン の量は ソ ウ 鉛酸法2) に よ り 分析 し
た。 ま た白試験 と し て試料 と 同一面積 の 1 S ア ル ミ ニ
ウ ム 中 の マ ン ガ ン 量を分析 し ， そ の値を試料 の測定値
か ら差ヲ I � 、 Tこ。 そ の結果を表ー 2 1こ示 した。

表 2 酸化皮膜中 の マ ン ガ ン の量

ZS府 l LMl監理問診
D C  1 .0 0 . 38 6 . 0  

DC 3 . 0  1 . 67 1 8  

A C  1 . 0 2 . 20 94 

A C  3 . 0  3 . 03 95 

A C  5 . 0  2 . 65 94 
1 .0 0 . 48 1 6  A C  1 . 0 

D C  1 . 0 1 . 06 1 8  A C  3 .0  
D C  1 . 0 4 . 68 37 A C  5 . 0  

ま た表- 2 の第 5 欄に酸化皮膜中 の Mn02 の局在割
合を示 し で あ る が ， こ れは酸化皮膜中 の マ ン ガ ン を
Mn02 と 仮定 し ， 皮膜の酸化ア ル ミ ニ ウ ム 震だけ の比
重を 2 .5 (非封孔の嵩比重は 2 . 5 と さ れ て い る 〕 と し
て酸化皮膜層中 の Mn02 の重量割合を概算 した数値て、
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に迄分布 し て い る 。
着色物質が ア ノレ マ イ ト 層 の組子しに充填 さ れて い る 事

が皮膜の強度を増加 さ せ る 一助をな し て い る と 思われ
る 。

酸化物層を ヤ ス リ で削 り 落 し て ， 粉末X 線法に よ り
廻折を試みたが 2{) 48. 90 と 57. 1 。 に二つ の ピ ー ク を示
し たに過 ぎな か っ た。 ( こ れ ら は ア ノレ ミ ニ ウ ム に よ る
と 思われ る 。 〕

3-4 電解浴中 に生成す る 沈殿

表 5 沈 殿 物 量

一 | 1 hr 後 l … l 叩の Mn02 の Mn02 の Mn02
(amp/dm2) I (g) (g) (g)  

D . C .  1 . 0 1 . 005 
I! 3 . 0  0 . 304 1 . 645 2 . 829 
I! 5 . 0  0 . 500 

A C 3 . 0  0 . 1 52 0 . 973 1 . 820 
I! 5 . 0  0 . 21 3  1 . 074 
I! 7 . 0  0 . 21 0  1 . 344 

1 . 0 0 . 050 0 . 535 A C  1 . 0 
11 1 . 0 0 . 1 73 1 . 022 3 . 0  
I! 1 . 0 0 .264 1 . 391 5 . 0  
I! 1 . 0 0 . 290 1 . 648 7 .0 
I! 3 . 0  0 . 301 1 . 549 1 . 0 
I! 3 .0  0 . 322 1 . 580 3 . 0  
I! 3. 0  0 . 372 1 . 851 5 . 0  
I! 3 . 0  0 . 438 2 . 1 77 7 . 0  

あ る 。 電解終了後電解液を漉過 し 1 200Cで ほ と ん ど恒量に
表- 2 を見ればわか る 知 く ， 直流の 場合は 電流を 増 な る ま で加熱乾燥 し沈殿物量を測定 した。 そ の一部を

す と それ と 同 じ割合でマ ン ガ ン含量が増加 し て い る 。 取 り Mn02 相当量を修酸法3) に よ り 測定 した。 そ の結
交流の場合は電流を増 し で も 余 り 変化 し な し 、。 そ し 果 ど の条件の場合 も MnOz と し て約 80 % の値を示 し

て皮膜の大部分が マ ン ガ ン の酸化物であ ろ う 。 た。
交直重畳電流の場合は ， 直流が一定で も 交流の重畳 ま た硫酸々 性中で過マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム の 自 然分解

割合を増す と マ ン ガ ン含量 も 増加 し て い る 。 に よ り 生ず る 沈殿量を求 め た。 1 0%硫酸 300ml中に過
と にか く 交流分が多 く な る と マ ン ガ ン酸化物の含量 マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム 1 0 9 加え ， それに他の電気分解で

が多 く な っ て い る 。 こ れは酸化 ア ル ミ ニ ウ ム の 多子L資 生成 し た沈殿 (Mn02 8o%) を加え て 5 時間お よ び 5
層中に浸入 し て い る 電解液中 の過マ ン ガ ン酸イ オ ンが 時間撹狩 し な が ら放置 し それぞれの沈殿物量を求 め
交流の負の部分で還元を受けて ， よ り 低扱な酸化物に た。 こ の条件では 5 時間に対 して0. 1 00 9 ， 5 時間に対
な り ， そ の ま ま 多孔質層中に沈着 し て い る と 考え られ して0 . 1 70 9 沈殿量の増加を認め た。 こ の 増加量は 放
る 。 皮膜の破壊観察に よ る と 着色物質は皮膜全般に合 置時間に対 し て凡そ直線関係にあ っ た。
有 さ れ て お り ， いわゆ る バ リ ヤ 一 層 と 思われ る と こ ろ 表- 3 に示 しで あ る 数値は こ の 自 然分解に よ る 沈殿
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量を差引 い た も のであ る 。 出来， 皮膜の厚 さ を増 し強度を上げ る こ と も 出来 る 。

交直重畳の場合は ， 相当す る 交流の場合の統盤賓 と ま た皮膜の着色量を婚すこ とが出来る。
直流の場合の沈殿量の合計の約70%であ る 。 ※電気化学協会北陸支部歓季大会に発表
こ の沈殿物を粉末X線法によ り廻折を試みたがいづ (昭和41 年1 0月 7 日 〉

れの 2f) に も ピ ー ク を示 さ なかっ た。 結晶格 子が 認 め

られる程結晶が生長 していない無定形の二酸化マ γガ
ンの状態であろ う と推察される。

4 . 結 語

以上簡単に総括す る と 直流に交流を重畳 さ せ る こ と
に よ り ， 浴電圧を直流単独の場合 よ り 低 く す る こ と も
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