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研究成果の概要（和文）： 
 クロメート化成処理膜に代わる高耐食性の亜鉛めっきを開発すべく，耐食性を期待され
る元素を，電解中の陰極近傍において「その場生成」させる手法により，複合電析物を得
た。 
研究成果の概要（英文）： 
 Instead of chromate treatments, author obtained Electrodeposits of Composite that 
consist of element with anti-corrosion function using method of “in-situ” producing 
composite on cathode. 
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１．研究開始当初の背景 
 2003年 2月交付，2006年 7月に施行され
た EU の RoHS 指 令 (Restriction of 
Hazardous Substances)により，EU 加盟国
内で販売される電子・電気機器において指定
された物質が指定値を超えて含まれてはな
らないこととなった。その中で耐食性・塗料
付着性向上のために Zn の化成処理膜として
常用されていた六価クロメートが規制され，
実質使用できなくなった。EU 以外での使用
は可能ではあるが，市場シェアや自然環境負

荷への関心が高まる中，世界各国で六価 Cr
に代わる耐食性付与法が研究されていた。 
 
２．研究の目的 
 上記状況の中，いくつかの耐食性付与法が
研究されている。 
 
 (1)酸化 Cr浴からの化成皮膜生成 
 (2) Cr以外の無機物質による化成皮膜形成 
 (3) 有機皮膜塗布による皮膜生成 
 (1)については，6 価 Cr の化成処理皮膜が
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Znの酸化により 3価Cr皮膜へ還元されるこ
とにヒントを得て，3価 Cr皮膜を 3価 Cr浴
から形成する方法である。密着性が悪いこと
や，そもそも Cr を使用すること自身が将来
的に問題になる可能性がある。 
 (2)については，Ceや Zrなどが Alの化成
処理膜として使用されているが，Zn での適
用はあまり聞かれない 
 (3)については，いわゆる塗装である。 
 
 上記 3つの方法では，6価クロメートの特
性の一つ，「皮膜の自己修復作用」が起こら
ない。6 価クロメート皮膜は微小キズによる
皮膜の破壊が起こった場合，3 価 Cr 皮膜の
内部に残存する 6価 Crが， キズ底部の Zn
と反応し，3 価 Cr 皮膜を新生する事によっ
て皮膜の「自己修復」を行う。 
 この作用は Crが 6価と 3価という二つの
原子価を持つことが主因であり，(1)や(3)では
この作用を付与することはできない。 
 研究代表者は， Zn電析における陰極近傍
での pH上昇を利用した複合めっき皮膜の形
成法の研究をしていた。これを応用し，Cr
以外の多価数元素を使用した複合めっき皮
膜を形成させることにより，めっき皮膜自身
が自己修復を行う新しい手法開発を目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 多価数元素として V を選択した。V は+5, 
+4, +3, +2の原子価を有し，製鋼添加剤とし
てもよく使用されているため，環境負荷も小
さいと考えられる。 
 電解浴は硫酸酸性浴で， Zn SO4 を
0.52mol/l, VOSO4を 0.79mol/l添加した。pH
を硫酸ならびに水酸化ナトリウムにより 0~3
まで変化させた。浴温は 40℃として無撹拌と
した。 
一部の実験においては V 元素の共析に及ぼ
す撹拌の影響を調査するためにマグネチッ
クスターラーによる撹拌を行った。 
一部の実験において添加剤として塩化ステ
アリルジメチルベンジルアンモニウムを
0.5~50mmol/l添加した。 
 電極として，陰極を Cu(面積 2cm2)，対極
を白金(面積 2cm2)，参照極として Ag/AgCl
電極を使用した。 
 電解条件は定電気量定電流電解法を用い，
電流密度は 1000~8000A/ m2，通電量は 5 x 
105C/m2とした。 
 上記条件で，電解中の電位変化を測定した。 
また得られた電析物は硝酸で溶解し，
ICP-AESにより，定量分析を行った。SEM, 
EPMA, ESCAを用いて，電析物の表面観察，
元素分布，化学状態などを調査した。 
また電析物を動電位法によるアノードスキ
ャンを行い，耐食性を評価した。 

 
４．研究成果 

Fig.1 V 元素含有率と Zn の電流効率の pH 依存性 

 
 Fig.1 に pH を 0～3 まで変化させた電解浴
における V元素の含有率，Zn 電流効率の変化
を電流密度に関してプロットしたものを示
す。pH0 ではほとんど電析物が電着せず，電
極素地の銅板のみであった。従って，V 元素
含有率はほぼ 0%となり，高電流密度域を除き
Zn 電流効率も同様であった。また pH1 以上で
は V元素含有率が電流密度と比例する形で増
大し，最大 20mass%に達した。また pHの大き
な電解浴の方が V元素含有率の上昇し始める
電流密度がより小さいことがわかった。Zn の
電流効率については pH が上昇するにつれ向
上し，最大 60%に達することがわかった。 

Fig.2 V-H2O 系の電位-pH 図(aV=0.8) 

 
 Fig.2にV-H2O系における電位-pH図を示す。
pH2.5 付近で VO2+, V3+は加水分解し，それぞ
れ V2O4, V2O3 になることがわかる。実際の電
解浴において pH3の浴では加水分解による浴
の懸濁は見られなかったが，これは電解質濃
度が非常に高いため V イオンの活量係数が 1
より小さくなり，加水分解開始 pH が大きく
なっているためだと思われる。V 元素の共析
挙動について Fig.1の挙動を説明するために
以下の様な仮説を立てた。 
 V の浴中の安定イオン種は VO2+である。電
解中陰極上ではVO2+のV3+への還元や水素発生，
Zn2+の還元が起こりえる。水素発生により，
陰極近傍の pH はバルクに比べて大きく上昇
する。従って V イオン種は V2O4, V2O3などの



 

 

酸化物粒子として陰極近傍にその場生成し，
電析する Zn マトリクスに組み込まれる。 
 pH0の浴ではそもそも陰極近傍でのpH上昇
が大きくなく，V 元素はイオン状態の方が安
定していると考えられる。従って，V は析出
しなかったと考えられる。また Zn 析出は V
の還元並びに水素発生によって電流が消費
され，高電流密度域でのみわずかに析出した
ものと考えられる。 
 pH1～3 の浴では，電流密度が上昇するにつ
れ，水素発生量が増加し，陰極近傍の pH が V
元素の加水分解開始 pH を突破し，酸化物状
態での析出が見られたと考えられる。また Zn
電析の際に必要とされるZn(OH)2の生成pHに
も到達し，低電流密度域でも Zn の電析が見
られたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Zn-V 電析物の ESCA プロファイル 

(V 元素含有率約 20mass%) 

 

 V は多価金属であるため，電析物中の V 元
素の化学状態を分析することは重要である。
Fig.3 に pH1 の電解浴から得られた V 元素含
有率 20mass%の Zn-V 電析物の ESCA(XPS)プロ
ファイルを示す。V 元素のプロファイルより
得られたピークは酸化物 V2O3に一致した。た
だし ESCA においては皮膜内部を観察するた
めの Ar エッチングが V 元素を還元してしま
うため，よりVのより酸化した化学状態(V2O4)
が存在していたとしてもV2O3として検出され
ている可能性がある。当初の出発イオンであ
る VO2+が，陰極近傍の水素発生による pH 上昇
により直接加水分解，もしくは VO2+が陰極上
で一度 V3+に還元された後に同様に加水分解
したと考えられる。 
 
 Fig.4 に電析中の電位から得られた全分極
曲線を pH ごとに示す。比較のために V 元素
を含まない Zn 電解浴からの全分極曲線も併
記した。V を含まない Zn 電解浴と Zn-V 電解
浴のそれとは形状が大きく異なった。Zn-V 電
解浴の全分極曲線は非常に大きな範囲で緩
やかな上昇をしている。一般的な金属電析の
場合ではこのような幅広い形状になるもの
はなく，抵抗性の皮膜が形成され本来の電気
化学的反応抵抗と重畳していると思われる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Zn-V 電析における全分極曲線の pH 依存性 

 
 pH0 の全分極曲線が他のそれに比べてかな
り貴な電位から立ち上がっているが，通常の
水素発生だけでは説明がつかず，VO2+から V3+

や V2+への還元反応の可能性が考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 Zn-4.8mass%V めっきの反射電子線像と 

元素ごとの特性 X線像 

 
 Fig.5 に pH2 の電解浴から得られた
Zn-4.8mass%V の皮膜の反射電子線像ならび
に特性 X 線像を示す。通常の Zn 電析物より
も小さいが特徴的な六角板構造が見られた。
Vの特性X線像よりV元素はZnの六角板構造
の縁部分に多く見られ，O の位置関係とも一
致するため，これが V酸化物であると考えら
れる。またここでは示していないが Sの存在
も確認されており，電解浴からの混入が疑わ
れた。 
 V 元素の分布が不均質であったため，浴を
撹拌することで分布の均質化が可能である
か確認した。同じ電解条件で得られた電析物
の V 元素含有率は 4.8mass%から 1.0mass%に
低下した。これは浴撹拌によってバルクの H+

が陰極近傍に供給され，V の加水分解反応が
阻害されたためと考えられる。得られた
Zn-1.0mass%V 電析物においても電析 Zn の縁



 

 

部分に V の濃縮が見られたが，V 元素の含有
率が低いため，縁部に存在する V酸化物領域
の幅が無撹拌の時と比べて小さくなってい
た。また Znの分布状況は均質となっていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 塩化ステアリルジメチルベンジルアンモニウム

添加浴における V 元素含有率と Zn 電流効率の添加剤濃

度依存性 

 
 V 元素の混入量を増大させることができな
いか検討するため，塩化ステアリルジメチル
ベンジルアンモニウムを種々の濃度添加し
た。過去に同種の添加剤を添加することによ
り Al, Mg 元素の Zn 皮膜内部への共析が報告
されている。添加剤濃度 0.5mmol/l まではほ
とんど無添加のものと大差なかったが，それ
以上の添加において低電流密度域から V元素
の共析が見られ，その含有率は最大 60mass%
に達した。しかしながら Zn の電流効率は 20%
程度に落ち込んだ。塩化ステアリルジメチル
ベンジルアンモニウムは陰極鏡面に強力に
吸着し，その分極曲線を大きく分極させる。
電位が-1.0V より卑になると溶媒である水野
分解反応が起こり，水素発生が加速される。
そのため Vの加水分解反応も促進され，高い
含有率になったものと思われる。 
 
 Fig.7に各種電解条件にて得られたZn-V電
析物の 3%NaCl 水溶液中での腐食電位並びに
腐食電流を V元素の定量分析結果により分類
したものを示す。静止浴から得られた電析物
の腐食電位は V 元素含有率により変化し，
5mass%以下の電析物では腐食電位が貴の方
に移行している。これは V酸化物の導電率が
きわめて小さいために一種のバリヤー効果
を発揮したためと考えられる。 
 電析物中のV元素含有率が5mass%以上にな
ると腐食電位が卑になった。皮膜に深いクラ
ックが生じ，表面性状が大きく劣化すること
が腐食電位に影響を及ぼしていると思われ
る。 
 また腐食電流密度の V元素含有率依存性に
ついては，明確な相関関係は認められなかっ
た。しかしながら電解浴を撹拌した場合の腐
食電流密度は静止浴のそれに比べて，小さく
なる傾向が見られた。これは撹拌することで
V 元素の分布状態が均一化したことから，そ
が腐食電流密度に影響を及ぼしている可能

性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.7 各種電解条件で得られた Zn-V 電析物の 

腐食電位ならびに腐食電流 
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