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研究成果の概要（和文）：当初の計画どおり、グライム系室温アルミニウム電析についての安全性向上、合金電
析の検討、平滑電析について一定の成果を得た。当初計画以上の進展として、難めっき材であるマグネシウム合
金への室温アルミニウムめっきの検討や、他の金属電析浴（①濃厚水溶液から金属電析：結晶性の高い硬質３価
クロムめっきや、鉛電析の実現。②４種添加剤の協働効果によるグライム系平滑リチウム電析。）あるいは新規
電解液の輸送特性解明（(A)ヒドロニウムイオンやアンモニウムイオンを用いるプロトン性溶媒和イオン液体の
異常プロトン伝導。(B)リチウム塩が等モル組成以上のグライム系電解液における輸率改善。）へと展開した。

研究成果の概要（英文）：As originally planned, certain results were obtained in improving the safety
 of glyme-based room-temperature aluminum electrodeposition, examining alloy electrodeposition, and 
flat electrodeposition. After finishing the initial plan, we have also studied room-temperature 
aluminum plating on magnesium alloy, which is a difficult plating material, and have made progress 
in other metal electrodeposition baths ((1) Metal electrodeposition from concentrated aqueous 
solutions: realization of hard trivalent chromium (Cr)plating with high crystallinity and lead (Pb)
electrodeposition, and (2) Smooth lithium deposition in the glyme system by the cooperative effect 
of four additives.) Additionally, we elucidated transport properties of new electrolytes ((A) 
Anomalous proton conduction in protic solvate ionic liquids containing hydronium(H3O+) and ammonium 
(NH4+) ions. (B) Improvement of transport rate in glyme-based electrolytes with more than equimolar 
composition of lithium salts.).

研究分野：無機材料科学

キーワード： 室温金属電析

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属アルミニウムは通常ホール・エルー法と呼ばれるプロセスで、1000℃の高温で生産されるが、本研究は金属
アルミニウム生産プロセスを室温で行おうというものである。またアルミニウムを電析できる電解質は極めて限
られており、その理由として錯体構造が重要であることがわかった。グライム類を用いる電析手法を難めっき材
に適用しただけでなく、平滑電析の機構についても一定の理解を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
電析技術は、金属生産や材料加工、あ

るいは化学電池にも応用しうる材料

工学の要素技術である。アルミニウム

（Al）電析の研究例は数多いが、実プ

ロセスに求められる「安価・安全・室

温」の３つを同時にクリアする電解液

がなかった。最近申請者は、低コスト

と低揮発性をあわせもつグライム類

（図１）を電析溶媒とする室温 Al 電析

を 、 世 界 で 初 め て 報 告 し た

【Electrochemistry, 82, 946-948 (2014).；
Electrochim. Acta, 211, 561-567 (2016).；
J. Surf. Finish. Soc. Jpn. (表面技術), 69, 310-311 (2018).】。一方で、用いるグライム類の分子構造

に応じて、電析が起こる場合と起こらない場合があることもわかった。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、生じるグライム–Al3+錯体構造と電析挙動との相関解明を目的とした。さらに、
構造と電析挙動の相関に添加化学種が及ぼす影響を調べるため、研究対象を電析形態制御のた
めの光沢剤添加浴や、皮膜の高機能化を視野に入れた Al 合金電析浴に広げることも目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高純度のグライム試薬を日本乳化剤から、高純度の無水塩化アルミニウムを日本軽金属から
入手し、実験に供試した。電解液の調製及び電気化学実験はすべてアルゴン雰囲気のグローブボ
ックス内で行なった。電解液物性すなわち粘度、導電率、密度の測定は密閉セルを用いて各種専
用装置を用いて行なった。電析物の同定には粉末 X 線回折、光電子分光、走査型電子顕微鏡付
属のエネルギー分散型 X 線分析等を利用した。電析皮膜特性としてビッカース硬度およびナノ
インデンテーション硬度を各種装置により測定した。装置は所属研究室装置（邑瀬教授、深見准
教授：ともに研究分担者）および専攻内共通装置である。溶媒の活量からグライムと Al3+イオン
との相互作用を見積もるために、蒸気圧測定装置の購入を検討したが、純溶媒のグライムの室温
蒸気圧が検出限界であったことや、塩化アルミニウムによる測定装置の腐食可能性などを考慮
して、見送った。 
 
４．研究成果 
A. グライム浴からの金属めっき 
 
A-1．グライム浴からの Al–カーボンナノチューブ(CNT)複合
めっき 
グライム浴からの Al–MWCNTs 複合めっきでは、MWCNTs
の親水化によるグライム浴への分散性向上と、Al めっき物中
での MWCNTs の分散、および複合化による電析物の硬度向
上に成功した。 
G2（関東化学）と AlCl3（日本軽金属）を AlCl3:G2 = 1:5 (by 

mole)で混合して得られたグライム浴に、多層カーボンナノチ
ューブ(multi-walled carbon nanotubes; MWCNTs)を加えたもの
を複合めっき浴とした。neat の MWCNTs はグライム浴に懸
濁しなかったため、あらかじめ酸による親水化処理（濃硫酸：
濃硝酸=3:1 v/v、超音波振動 6 h）を行った MWNCTs を 0.4 g 
dm–3となるようにグライム浴に加え、これに 3 h の超音波振
動を与えることで懸濁液（複合めっき浴）が得られた。この
ように、グライムは親水性である。酸処理した MWCNTs に
カルボキシ基が導入されていることを X 線光電子分光によ
り確認した。このカルボキシ基とグライムの分子内酸素とが
水素結合することで、分散性が得られたと考えられる。 
 この複合めっき浴を用いる電析（約 10 mA cm–2）により得
られた Al 電析物の破断面の走査型電子顕微鏡(SEM)像を図 2
に示す。電析物中に MWCNTs が巻き込まれていることがわ
かる。また、電析物中では MWCNTs 同士は凝集しておらず、

図 2  Al-MWCNTs 複合めっ

き物の SEM 像 

300 nm Al-MWCNTs 

1 µm Al-MWCNTs 

(a)

(b)



分散性も良い。Al–MWCNTs複合めっき物のビッカース硬度は 205±14 HV であり、MWCNTs を
懸濁していない通常のグライム浴から得られた Al 電析物のビッカース硬度（165±17 HV）と比
較して、約 25%高い値を示した。 
 
A-2．グライム浴からの平滑 Fe めっき 
 Fe めっきの用途として、電磁波シールド材料が注目されている。実用めっきは水溶液である
が、Fe は卑な金属であるため(Fe2+ + 2e = Fe, –0.44 V vs. SHE)、水素発生が副反応として起こる。
水素発生によるカソード近傍の pH上昇や、pH上昇による水酸化鉄の析出を防止するために pH
緩衝剤やキレート剤を加える必要があり、結果として浴管理が複雑となる。こうした点で、非水
系の使用による水素発生回避に興味がもたれる。非水系からの Fe 電析の事例は少なく、平滑 Fe
電析の報告も見られない。こうした背景のもとグライム浴からの Fe めっきに取り組んだ。 
 Fe源として塩化第一鉄(FeCl2)を選択した。FeCl2は純 G2 溶媒にはほとんど溶解しなかったの
に対して、AlCl3:G2 = 1:5 (by mole)のグライム浴には可溶であり、室温での溶解度は 0.15 mol dm–

3であった。G2-FeCl2系では FeCl2の電離度が低いのに対し、G2-AlCl3-FeCl2系では FeCl2が Al3+–
Cl––G2 錯体と反応できるために溶解性が向上したと考えられる。 
 FeCl2 濃度を 0.025 mol dm–3 とした
AlCl3:G2 = 1:5 (by mole)のグライム浴に
おいて、電位–0.5 V vs. Fe参照極での定
電位電析によって得た試料の写真と
SEM像を図 3に示す。図のように、光
沢のある平滑電析物が得られ、X 線回折
や電子線回折により bcc の α-Fe と同定
された。クラックも見られず、膜厚 70 nm
程度の薄膜であったが直ちに大気中で
酸化されるようなことはなかった。これ
に対して、–0.5 V vs. Fe参照極よりも卑
な電位での電析によって得られた試料
にはクラックが見られ、大気暴露によっ
て容易に酸化された。また、理論上は金属 Al が電析可能な電位において長時間の電析を行った
が、塩濃度が一桁小さいにもかかわらず Fe 電析反応が支配的であり、Al-Fe 合金も得られなか
った。 
グライム浴からの平滑 Fe めっきでは、FeCl2の溶解性と電析挙動を調査した。本系はグライム
系 Al 電析浴に鉄イオンが混入した場合であるとも捉えられる。すなわち、鉄イオンの混入によ
り Al 電析が阻害されるという知見が得られた。Al よりも卑な金属との合金電析は検討に値す
る。 
 
A-3．濃厚グライム浴からの高硬度平滑 Al めっき 
 先行研究で明らかになったように、トリグライム(G3)またはテトラグライム(G4)系電解液は電
気化学的に不活性であり、Al 電析が不可能であった(A. Kitada et al., Electrochim. Acta, 211, 561-
567 (2016).)。よって、電解液の安全性向上のアプローチとして、G2よりも沸点が高い溶媒を用
いるということができない。そこで、塩濃度を増加させることで溶媒活量を低下させる（イオン
に未配位のフリーグライムを減少させる）というアプローチを選択した。これは濃厚水溶液にお
いて塩濃厚化により自由水の活量を下げることと同様であり 8)、グライム系においても蒸気圧の
低下や溶媒の分解耐性向上が期待できる。 
 以下では AlCl3の G2 に対するモル比を x = AlCl3/G2 で表記する。先行研究でのモル比 AlCl3:G2 
= 1:5 は x = 0.2 となる。室温では x = 0.45 付近で飽和となったが、飽和電解液では長時間の電析
の際に沈殿が生じるおそれがある。このため x = 0.4 を濃厚電解液として選択し、浴物性や電析
挙動を x = 0.1および 0.2 と比較した。 
 電解液の核磁気共鳴(NMR)測定により、x = 0.1, 0.2 ではこれまで考えられていたイオン性の Al
化学種のほかに、中性の Al 化学種(AlCl3·G2)がモル比で１割程度存在することがわかった。対し
て飽和に近い x = 0.4 では中性化学種はほぼ見られなかった。粘性は濃度が高いほど増大したの
に対し、導電率は x = 0.2 で最も高いものの x = 0.4 と x = 0.1 ではほぼ同等であり、イオン性化学
種の濃度上昇による効果が見られた。電析物の結晶配向性は x = 0.4 では<100>配向、x = 0.1, 0.2
では<111>配向と異なる。結晶配向性に中性化学種が関与している可能性がある。 
図 4（次ページ）に各電解液から得られた電析物の外観と SEM 像を示す。濃厚化によって、こ
れまでよりも緻密で平滑性の高い電析物が得られた。図 4a,dのように黒色外観を示す x = 0.1, 
0.2 の電析物では図 4b,e のように刃状の粒子からなる凹凸の激しい表面形態をとるのに対し、
図 4hのように x = 0.4の濃厚電解液から得られた電析物では球状の粒子からなる比較的凹凸の
少ない表面形態となり、図 4gのように灰色外観を示した。このような外観と表面形態の対応は、
先行研究（A. Kitada et al., J. Surf. Finish. Soc. Jpn. (表面技術), 69, 310-311 (2018).）の x = 0.2 での
パルス電析においても見られており、カソード近傍の活性種濃度と拡散層厚さが重要であると
考えられる。ゆえに、濃厚化によって電析物が平滑になった理由として、塩濃度（活性種濃度）
の増加および粘性増大によって拡散層が薄くなった可能性が考えられる。加えて図 4c,f,i の断

図 3  グライム浴から得られた平滑 Fe めっき

物の(a)外観写真と(b)SEM 像 



面 SEM像からは、x = 0.1, 0.2 で
は空隙が多く見られるのに対
し、x = 0.4 では空隙が確認され
ず緻密であることがわかった。 
電析物が緻密で平滑になったこ
とによる効果として、硬度と耐
食性の向上が確認された。また、
電析物は非常に小さい結晶子径
（15 nm）をもつバルクナノメタ
ルであり、降伏応力は 715 MPa
と見積もられた。 
濃厚グライム浴からの高硬度
平滑 Al めっきでは、電析物が緻
密で平滑になったことによる効
果として、硬度と耐食性の向上
が確認された。今後の検討課題
としては、電析物の焼鈍が機械
特性におよぼす影響などが挙げ
られる。 
 
 
B,C その他電解液・電析浴への
展開 

研究期間中の当初の計画以上の

進展として、これまでに見出し

た電解液がいくつかある。その

イメージ図を図 5にまとめた。 
 
B. hydrate melt を用いる新しい電析技術の開拓（図 5b） 

 塩化カルシウム·6 水和物は室温で溶融する hydrate melt（水和溶融塩）である。自由水がほ

とんど存在しないため、「普通の」水溶液（図 5a）よりも優れた溶解度や電気化学的安定性を有

する。hydrate meltを用いる電析研究は、本研究課題における電析研究のキーワードである「安

価・安全・室温」に合致するものである。新しい 3 価クロムめっき浴や鉛電析浴などを見出した。 
 
C. グライムに類似したクラウンエーテルを用いる新規イオン液体（図 5c） 

 直鎖構造のグライムを環状にしたクラウンエーテルを用いて新しいイオン液体を合成し、そ

の物性を調べた。これは従来のイオン液体(図 5d)とはカチオン構造が異なり、プロトン伝導性

をもつ配位型カチオンを採用している。H3O
+（ヒドロニウム）イオンをクラウンエーテルに配位

させた「ヒドロニウム溶媒和イオン液体」では、プロトンが溶媒よりも速く動くという特異な高

速伝導を見出した。NH4
+（アンモニウム）イオンをクラウンエーテルに配位させた「アンモニウ

ム溶媒和イオン液体」では、10 mS cm–1の高導電率を 150°C で達成した。グライムに類似した非

水系電解液をあつかった経験は本研究を遂行する上で有利に働いた。 

 

図 4  x = 0.1(a–c), 0.2(d–f), 0.4(g–i)のグライム浴

から得られた Alめっき物の外観写真(a,d,g)、表面SEM

像(b,e,h)、および断面 SEM像(c,f,i) 

図 5 各電解液のイメージ図（実際のモル体積をほぼ反映させて描画） 
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