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研究成果の概要（和文）：支持電解質としてP-トルエンスルホン酸，シュウ酸を用い，電解酸化重合法によりFe
上へポリアニリン膜を作製した。重合膜は，pH2～4の溶液では部分的に形成されるのに対して，pH7～10の溶液
では全面的に形成され，表面が平滑となった。8～30 A・m－2の電流密度では，表面が平滑で耐食性が良好な重
合膜が得られたが50 A・m－2以上での重合膜は表面が不均一となった。陽極電位が0.4, 0.8 Vでは重合膜の形成
が不十分であり，2.0 Vでは表面の凹凸が大きくなった。支持電解質としてP-トルエンスルホン酸とシュウ酸の
両方を添加すると，重合膜被覆Fe板の耐食性は大きく改善され，密着性も良好であった。

研究成果の概要（英文）：Polyaniline films were formed on an Fe substrate using the oxidative 
electropolymerization technique at 288 K. Although the polyaniline films were partially formed in 
solutions of pH 2-4, the films completely formed and their surfaces became smooth when deposited in 
solutions of pH 7-10. Polyaniline films with smooth surfaces and good corrosion resistance were 
obtained at 8-30 A・m－2, whereas the films obtained at current densities greater than 50 A・m－2 
exhibited non-uniform surface morphologies and poor corrosion resistance. Films obtained at anode 
potentials of 0.4 V and 0.8 V were not formed completely, and the films formed at an anode potential
 of 2.0 V exhibited very rough surfaces. In the case of polyaniline films formed in an electrolyte 
solution containing both p-toluenesulfonic acid and oxalic acid, the Fe exhibited improved corrosion
 resistance, and the films exhibited good adhesion to the Fe substrate. 

研究分野： 材料電気化学

キーワード： 電解重合　ポリアニリン　鉄　耐食性　シュウ酸　パラトルエンスルホン酸　定電流法　定電位法
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
(1)	 近年，アニリン，ピロール，ビニル，フ
ェノールのようなモノマーを用いて電解重
合を行いそれらの高分子膜を金属基板に形
成させる研究が行なわれている。この電解重
合法では，高分子の合成および薄膜のコーテ
ィングを一段階で進行させることができ，高
分子膜を Fe 上に均一に形成できれば，Fe の
耐食性を向上させることができる。一般に，
電解重合膜の構造と特性は，単量体，支持電
解質，電極材料の種類および電解条件などに
依存して変化することが知られている。 
 
(2) 電解重合には，酸化重合法と還元重合法
があり，Fe 基板上においては，Fe を溶解さ
せないという観点から還元重合法について
多くの研究が行われている。例えば，Fe基板
上における 2-ビニルピリジンの電解還元重
合に及ぼす電解条件の影響が多数報告され
ている。一方，酸化重合法により形成される
ポリアニリン，ポリピロール等の高分子膜に
はドーパントの注入により導電性を付与で
きるという特長がある。しかし，Fe上でのポ
リアニリン重合膜の研究は少なく，可逆電位
掃引法，定電位電解法，定電流電解法により
重合膜の形成が検討されているが均一な皮
膜は得られていない。また，ポリアニリン膜
の形態に及ぼす支持電解質，電解電位，電流
密度等の電解条件の影響については不明な
点が多い。 
 
２．研究の目的 
本研究では，酸化重合法を選択し，単量体

としてアニリン，支持電解質として p-トルエ
ンスルホン酸，シュウ酸を用い，定電流法，
定電位法により Fe 上へのポリアニリン膜の
作製を試み，電解重合膜の形態，耐食性に及
ぼす電解条件の影響を調査した。 
 
３．研究の方法 
(1) 電解液は，市販の特級試薬を溶媒に溶解さ
せて準備した。単量体としてアニリン，支持
電解質としてp-トルエンスルホン酸(C7H8O3S)，
シュウ酸((COOH)2)を用い，また溶媒として純
水を使用した。pHは水酸化ナトリウム水溶液
を添加することにより2から10に調整した。電
解酸化重合は，通電量7.6×103 C⋅m−2	 浴温288 
K，無撹拌にて8 A⋅m−2から100 A⋅m−2の定電流
電解または0.4 Vから2.0 Vの定電位電解によ
り行なった。なお，一部の実験では，通電時
間240 sまたは250 sで電解を停止した。陽極に
は10mmφの円盤状Fe板，陰極には20 mm×10 
mmの角型Pt板を用いた。電解重合の前処理と
しては，Fe板をバフ研磨により鏡面仕上げし
た後，アセトン溶液中で10 min間の超音波脱
脂を行い，酸洗，アルカリ電解脱脂，酸洗を
行なった。電解重合の後，直ちに純水で洗浄
して24 h減圧乾燥した。 
 
(2) 重合膜の形態および構造はそれぞれ走査

型電子顕微鏡(SEM)およびフーリエ変換赤外
分光法(FT-IR)により調べた。FT-IR は，島津
製作所製の高感度反射測定装置(RAS-800)を
用いて，試料への平均入射角 70°にて測定し
た。ポリアニリン膜を被覆させた Fe板を 303 
Kの 3 mass% NaCl水溶液に大気中で 3時間浸
漬した後，−0.8 V から 0.9 Vへ電位掃引法に
より 20 mV⋅min-1の速度で電位を変化させ分
極曲線を測定した。 
	 
４．研究成果	 
(1) 単量体であるアニリンを含む各種 pH の
電解液において 1.5 Vで 240 s間定電位電解を
行なった際の電流密度の経時変化を調べた。
図１に示すように，何れの pH においても，
電流密度は初期に大きく，電解時間の経過に
伴い徐々に低下し，ほぼ一定の値となった。
100 s以降では，電流密度に及ぼす pHの影響
はほとんど見られないが，10 sまでの電解初
期に着目すると，pH が高い程，電流密度は
小さかった。電解時間の経過に伴い電流密度
が低下する要因としては，重合膜の形成によ
り皮膜抵抗が大きくなることが考えられる。
なお，pH=2および pH=4の電解液においても
同様の実験を行なったが，電解時間 100 s以
降においても電流密度は 1500 A⋅m−2 から
2000 A⋅m−2の高いままであった。 

 
図 1. 単量体であるアニリンを含む各種 pHの
電解液において 1.5 Vで 240 s間定電位電解を
行なった際の電流密度の経時変[○pH 5, □
pH 6, △pH 7, ×pH 10]    
	 
(2) アニリンを含む pH=10の電解液において
各電位において 240 s間定電位電解を行なっ
た際の電流密度の経時変化を調べた。図 2に
示すように，1.5 Vおよび 2.0 Vの電解では，
電流密度は電解初期に大きく低下し，50 s以
上でほぼ一定となった。その一定となった電
流密度を比較すると 2.0 Vの方が，1.5 Vの場
合より高かった。一方，0.4 Vおよび 0.8 Vの
電解では，初期より電流密度は低くほぼ一定
であった。 
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Fig. 1 Time dependence of current density during potentiostatic electrolysis for 240 s 
at 1.5 V  vs. NHE in various pH solutions containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
[○pH 5, □pH 6, �pH 7, ×pH 10]    
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図 2. アニリンを含む pH=10 の電解液におい
て各電位において 240 s間定電位電解を行な
った際の電流密度の経時変化[●2.0 V, ▲1.5 
V, ■0.8 V, ×0.4 V vs.NHE]    
	 
(3) 各電位における定電位電解により得られ
た重合膜の分極曲線を調査した。図 3に示す
ように，何れの電位で得られた重合膜とも，
アノード電流密度は，重合膜無しの場合より
低下しており，Feの耐食性は，重合膜の形成
により向上していることが分かる。電位毎の
違いに着目すると，アノード電流密度は 1.5 V
で形成された皮膜が最も小さく，次に 2.0 V, 
0.8 Vおよび 0.4 Vの順で小さかった。このア
ノード電流密度が 1.5 Vで小さくなることは，
図 2 に示す電解時の電流密度の経時変化と
表面形態とほぼ対応している。すなわち 1.5 V
では，電解初期に電流密度が大きく低下し，
表面が平滑になっていることから良好な重
合膜が形成されていることが予想される。 
ポリアニリンの電解重合においては，pH=7
の中性溶液では 0.4 Vから 0.5 Vで，塩酸また
は硫酸を含む酸性溶液では 0.6 Vから 0.7 V 

図 3. 各電位における定電位電解により得ら
れた重合膜の分極曲線[○Film-free,  ◇0.4 
V, ■0.8 V, ▲1.5 V, ●2.0 V vs.NHE]   

で膜の形成が開始し，電位が貴になりすぎる
と酸素発生が生じることが報告されている。
本研究の0.4 Vおよび0.8 Vでの定電位電解で
は，初期より電流密度が低くほぼ一定である
ことから(図 2)，重合膜の形成速度が遅いこと
が予想される。また，2.0 V の電解では凹凸
のある形態となることから，ポリアニリン膜
形成のための過電圧は，陽極電位 0.4 Vおよ
び 0.8 Vでは若干不足しており，2.0 Vでは逆
に大きすぎると考えられる。 
	 
(4) 各電位における定電位電解により得られ
た重合膜の分極曲線を調べた。図 4に示すよ
うに，何れの電位で得られた重合膜とも，ア
ノード電流密度は，重合膜無しの場合より低
下しており，Feの耐食性は，重合膜の形成に
より向上していることが分かる。電位毎の違
いに着目すると，アノード電流密度は 1.5 V
で形成された皮膜が最も小さく，次に 2.0 V, 
0.8 Vおよび 0.4 Vの順で小さかった。このア
ノード電流密度が 1.5 Vで小さくなることは，
図 2に示す電解時の電流密度の経時変化と表
面形態とほぼ対応している。すなわち 1.5 V
では，電解初期に電流密度が大きく低下し，
表面が平滑になっていることから良好な重
合膜が形成されていることが予想される。 
	 ポリアニリンの電解重合においては，pH=7
の中性溶液では 0.4 Vから 0.5 Vで，塩酸また
は硫酸を含む酸性溶液では 0.6 V から 0.7 V
で膜の形成が開始し，電位が貴になりすぎる
と酸素発生が生じることが報告されている。
本研究の0.4 Vおよび0.8 Vでの定電位電解で
は，初期より電流密度が低くほぼ一定である
ことから(図 2)，重合膜の形成速度が遅いこと
が予想される。また，2.0 V の電解では凹凸
のある形態となることから，ポリアニリン膜
形成のための過電圧は，陽極電位 0.4 Vおよ
び 0.8 Vでは若干不足しており，2.0 Vでは逆
に大きすぎると考えられる。 

図 4. 各電位における定電位電解により得ら
れた重合膜の分極曲線[○Film-free,  ◇0.4 V, 
■0.8 V, ▲1.5 V, ●2.0 V vs.NHE]   
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Fig. 3 Time dependence of current density during potentiostatic electrolysis for 240 s 
at various potentials in a solution of pH 10 containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
[●2.0 V, ▲1.5 V, ■0.8 V, ×0.4 V vs.NHE]    
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Fig. 5 Polarization curves measured by a potential sweep method at 20 mV⋅min-1 of Fe coated  
with films obtained by potentiostatic electrolysis at various potentials in a solution of pH 10  
containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
 [○Film-free, �0.4 V, ■0.8 V, ▲1.5 V, ●2.0 V vs.NHE]  �
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Fig. 3 Time dependence of current density during potentiostatic electrolysis for 240 s 
at various potentials in a solution of pH 10 containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
[●2.0 V, ▲1.5 V, ■0.8 V, ×0.4 V vs.NHE]    
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(5) アニリンを含む pH=10の電解液において
各電流密度において 250 s間定電流電解を行
なった際の電位の経時変化を調査した。図 5
に示すように，8 A⋅m−2から 30 A⋅m−2の電流
密度では，電位の経時変化はほとんど見られ
ず，初期より一定の値となった。それに対し
て，50 A⋅m−2では，電解時間の経過に伴い，
電位は若干，貴側に移行し，100 A⋅m−2では，
更に大きく貴側に移行した。この電位の貴側
への移行は，重合膜の皮膜抵抗の増加に起因
していると考えられる。	 

図 5. アニリンを含む pH=10 の電解液におい
て各電流密度において 250 s間定電流電解を
行なった際の電位の経時変化[○8 A・m-2, □
10, ◇30, ■50, ●100]   
	 
(6) 各電流密度における定電流電解により得
られた重合膜の FT-IR スペクトルを調べた。
何れの電流密度で得られた重合膜とも，波数
1600 cm-1, 1500 cm-1および 1250 cm-1付近に吸
収ピークが見られた。1600 cm-1および 1500 
cm-1付近の吸収ピークは，ポリマー主鎖のキ
ノンおよびベンゼンユニットの環伸縮振動
によるものであり，1250 cm-1付近の吸収ピー
クは C-N結合の伸縮振動に対応し，何れもポ
リアニリンに起因していると考えられる。ま
た，何れの電流密度で得られた重合膜とも，
波数 1000 cm-1付近に強い吸収ピークが見ら
れた。このピークは，S-O 結合の伸縮振動に
対応しており，支持電解質として添加してい
る p-トルエンスルホン酸によるものと考え
られる。このように，電流密度にかかわらず
p-トルエンスルホン酸の一部を含むポリアニ
リン膜が形成されていることが予想される。
また，吸収ピークを示す波数に及ぼす電流密
度の影響は特に見られず，重合膜への結合種
は電流密度に係わらず同一と考えられる。 
 
(7) 各電流密度における定電流電解により得
られた重合膜の分極曲線を調べた。図 6に示
すように，何れの電流密度で得られた重合膜
とも，アノード電流密度は，重合膜無しの場
合より低下しており，Feの耐食性は，重合膜
の形成により向上していることが分かる。電

流密度による相違をみると，分極のアノード
電流密度は 10 A⋅m−2の電解で得られた重合膜
が最も小さく，次に 8 A⋅m−2, 30 A⋅m−2の順で
小さく，50 A⋅m−2および 100 A⋅m−2で得られ
た重合膜ではやや大きくなった。この結果は，
重合膜の表面性状と対応している。すなわち，
表面が平滑である 8 A⋅m−2から 30 A⋅m−2での
重合膜の方が，表面が不均一である 50 A⋅m−2

および 100 A⋅m−2での重合膜より耐食性が良
好となった。以上の結果は，支持電解質とし
て p-トルエンスルホン酸を用いたものであ
るが，何れの重合膜においても 3 mass% NaCl
水溶液に 3 h浸漬すると，重合膜が剥離し易
いことが目視観察の結果，分かった。ポリア
ニリン膜の密着性が悪い原因は現状不明で
あるが，本研究の電解重合は酸化重合である
ため，重合時に素地 Fe の溶解が予想され，
これがポリアニリン膜の密着性に悪影響を
及ぼしていることも考えられる。	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
図 6. 各電流密度における定電流電解により
得られた重合膜の分極曲線[△Film-free, ○8 
A・m-2, □10 A・m-2, ×30 A・m-2, ■50 A・
m-2，●100 A・m-2]  	 
	 
(8) 素地の Fe と反応して Fe の溶解を抑制す
ることが期待されるシュウ酸を支持電解質
として添加し，電解重合を行なった。支持電
解質として p-トルエンスルホン酸とシュウ
酸の両方を添加した溶液から各電流密度に
おける定電流電解により得られた重合膜の
表面 2次電子像を図 7に示す。重合膜の表面
は，何れの電流密度においても，部分的に凹
凸は見られるが総じて平滑となった。 
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Fig. 6 Time dependence of anode potential during galvanostatic electrolysis for 250 s 
at various current densities in a solution of pH 10 containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
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Fig. 9 Polarization curves measured by a potential sweep method at 20 mV⋅min-1 of Fe coated  
with films obtained by galvanostatic electrolysis at various current densities in a solution of pH 10  
containing aniline and p�toluenesulfonic acid. 
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図 7. 支持電解質として p-トルエンスルホン
酸とシュウ酸の両方を添加した溶液から各
電流密度における定電流電解により得られ
た重合膜の表面 2次電子像[(a) 8 A・m-2, (b) 10 
A・m-2, (c) 30 A・m-2] 
	 
(9) 支持電解質として p-トルエンスルホン酸
とシュウ酸を添加した溶液において各電流
密度において定電流電解により形成させた
重合膜の分極曲線を調査した。図 8に示すよ
うに，何れの電流密度で形成した重合膜とも，
アノード電流密度は，重合膜無しの場合より
低下しており，Feの耐食性は，重合膜の形成
により向上した。アノード電流密度は重合膜
形成時の電流密度 30 A⋅m−2の場合が最も小さ
く，8 A⋅m−2で最も大きくなった。この順序は，
重合膜形成時の電位の経時変化と対応して
おり，電流密度 30 A⋅m−2で最も電位が貴側に
移行しており，8 A⋅m−2で貴側への移行が最も
小さかった。支持電解質として p-トルエンス
ルホン酸のみを添加した場合(図 6)と比較す
ると，電流密度 30 A⋅m−2で形成させた重合膜
のアノード電流密度はより低くなっており，
Feの耐食性改善効果が大きかった。Pt上での
ポリアニリン電解重合膜では，ストークス半
径が 0.3 nm以上の Fe2+イオンは透過できない
ことが報告されており，本研究においても Fe
基板から溶解した Fe2+イオンの重合膜中の透
過が抑制されるため Fe の耐食性が改善され
たと考えられる。先にも述べたように，支持
電解質として p-トルエンスルホン酸を用い
た場合(図 6)とシュウ酸を用いた場合の耐食
性を比較すると，p-トルエンスルホン酸を用
いた方が Feの耐食性改善効果が大きかった。
これは，p-トルエンスルホン酸を用いた方が，
重合膜が平滑になっており欠陥が少ないた
め，Fe2+イオンの重合膜中の透過がより抑制
されるためと考えられる。p-トルエンスルホ
ン酸とシュウ酸の両方を添加した場合，重合
膜を 3 mass% NaCl水溶液に 3 h浸漬しても
剥離は観察されず，重合膜の密着性は良好で
あった。以上の結果より，支持電解質として
p-トルエンスルホン酸およびシュウ酸を添加

して電解重合を行なうと，ポリアニリン膜被
覆 Fe 板の耐食性および密着性を両立出来る
ことが分かった。 
 

 
図 8. 支持電解質として p-トルエンスルホン
酸とシュウ酸を添加した溶液から各電流密
度において定電流電解により形成させた重
合膜の分極曲線[△ film-free, ○8 A·m−2, ●
10 A·m−2, □30 A·m−2]	 
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solution of pH 10 containing aniline, p�toluenesulfonic and oxalic acid. 
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