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研究成果の概要（和文）：Zn2+，Zrイオンを含む硫酸塩水溶液からZn－Zr酸化物の複合電析を行い，電析挙動と
得られた電析膜の構造を調査した。電析膜のZr含有率は, pH2の溶液からの方がpH1からより高く,電流密度が高
くなると増加した。微小Sb電極法によ測定した陰極界面のpHはZrO2生成の臨界pHに近い 2.2前後となっているこ
とが分かった。SEM, EDXよりZrはZn板状結晶の板面上および板状結晶と板状結晶の隙間部に粒状の酸化物として
共析することが分かった。3%NaCl水溶液中では, Zn－1.1mass%Zr酸化物の腐食電位は純Znより貴となり, 腐食電
流密度は純Znより低下した。

研究成果の概要（英文）：Electrodeposition of Zn-Zr oxide composite from an unagitated sulfate 
solution containing Zn2+ and Zr ions was investigated. The Zr content was higher in deposits formed 
from the solution at pH 2 than in those formed from the solution at pH 1 and, when the current 
density was increased, the Zr content in the deposits increased. The pH in the vicinity of the 
cathode, as measured using an Sb microelectrode, was approximately 2.2, which is similar to the 
critical pH for the formation of ZrO2. Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray 
spectroscopy point analysis of the deposits revealed that granular Zr oxide was deposited at the 
surfaces of the Zn platelet crystals and in the voids between the crystals. Polarization curves in 3
 mass% NaCl solution revealed that the corrosion potential of the deposited Zn－1.1 mass% Zr oxide 
films was more noble than that of Zn films and that the corrosion current density of the Zn－1.1 
mass% Zr oxide films was lower than that of Zn films.

研究分野：材料電気化学

キーワード： 電析　亜鉛　ジルコニウム酸化物　分極曲線　複合酸化物　耐食性　腐食電流　微小アンチモン電極
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１．研究開始当初の背景 
(1)	
 複合電析は，素材に耐摩耗性，潤滑性，
耐食性などの機能を付与することができる。
複合電析では，通常，分散材として微粒子を
電解液中に懸濁させ，電析の際にその微粒子
を皮膜中に取り込む。微粒子は，電解液中お
よび陰極界面で凝集し易いため，電析膜に微
細な状態では共析し難い。また，電解液中で
凝集した微粒子が沈降するため製造プロセ
ス上の問題点も多い。	
 
	
 
(2) 水溶液からの Zn など卑な金属の電析で
は，陰極反応で水素が発生するため，陰極界
面の pHが上昇する。そこで，低 pHで加水分
解する金属イオンを液中に添加すると，その
金属イオンが水酸化物あるいは酸化物とな
り電析膜中に共析する可能性がある。この加
水分解反応を利用した電析は，電解液に分散
粒子を添加することなく金属イオンの状態
からスタートできるため，nm レベルの超微
細粒子を共析させる可能性があり新たな電
析膜の特性が期待できると共に，従来の複合
電析の製造上の問題点も解決出来る。 
 
２．研究の目的 
	
 鉄鋼の Zn 系表面処理膜は，溶融めっき法
および電気めっき法により製造されている。
これまでに溶融めっき，ドライプロセスで作
製された Zn 系合金膜の評価結果から，Mg，
Al，Ti などの標準単極電位が Zn より卑な活
性金属が Zn 膜に含有されると耐食性が向上
することが分かっている。Zrもその標準単極
電位が−1.53 V(vs. NHE)と Zn(−0.76 V)より卑
な活性金属であり，Zn 膜中に Zr 酸化物を含
有させれば耐食性の改善が期待されるが，Zr
酸化物の共析についてはこれまでにほとん
ど報告されていない。そこで，本研究では，
Zn2+より低い pH で加水分解する Zr4+を電解
液に添加し，Zn−Zr 酸化物複合電析の検討を
行なった。Zr酸化物の共析量に及ぼす電析条
件の影響，電解液の pH 滴定曲線および電析
時の陰極界面の pHを調べ，Zr酸化物の共析
挙動を検討した。また，Zr酸化物を含有した
電析 Zn膜中の Zrの分布状態および分極特性
を調べた。 
 
３．研究の方法 
(1)	
 電解液は市販の特級試薬を用い，
ZnSO4・7H2O 0.52 mol・dm-3，Zr(SO4)2・4H2O 
0.1 mol・dm-3 を純水に溶解させて作製した。
pH は硫酸により 1, 2 に調整した。電析は，
定電流電解法により電流密度 10 から 5000 
A・m-2，通電量 105 C・m-2，浴温 313 Kにお
いて無撹拌で行なった。陰極には Cu 板(2 
cm×1 cm)，陽極には Pt板(2 cm×1 cm) を用い
た。得られた電析膜は硝酸で溶解し，ICP 発
光分光分析法により Zn, Zrを定量し，電析合
金組成，Zn電析の電流効率および Zn析出の
部分電流密度を求めた。 
 

(2)	
 電析膜の表面および断面を低加速電圧
SEM の二次電子像および反射電子像により
解析した。電析膜の Znの結晶配向性を X線
回折装置(Cu-Kα，管電圧 40 kV, 管電流 20 
mA)により測定した。電解液の加水分解挙動
を調べるため，NaOH を用いて pH 滴定曲線
を測定した。各々0.05 mol・dm-3の ZnSO4と
Zr(SO4)2 の混合液およびそれぞれの単独液に
ビュレットを用いて 5.0 mol・dm-3の NaOHを
滴定した。また，電析時の水素発生による陰
極近傍の pH変化を調べるために，微小 Sb電
極を作製した。実験は，静止液において 300 
A・m-2で電解する際，マイクロメータに取り
付けた微小 Sb 電極を陰極面に接触するまで
近づけ，陰極から所定の距離における Sb 電
極の電位を測定した。測定前にあらかじめ求
めた電解液の pH と Sb 電極の電位との関係
(pH−電位校正曲線)を利用して，電解時におけ
る陰極層の pH を求めた。分極曲線は，酸素
を飽和させた 313 K，3 mass% NaCl 水溶液中
において，電位掃引法により 1.0 mV・s-1 の
速度で卑な電位から貴な電位に移行させ測
定した。 
	
 
４．研究成果	
 
(1) 電析膜の Zr 含有率に及ぼす電流密度，
電解液 pH の影響を調べた。なお，本報告
における電析膜の Zr含有率(mass%)は，電
析膜の Zr, Zn 濃度より[Zr/(Zn＋Zr)]×100
により算出したものである。図 1に示すよ
うに電析膜の Zr含有率は，何れの pHにお
いても電流密度が 10 A・m-2から高くなるほ
ど一旦減少し，100 A・m-2以上になると電
流密度の増加に伴い徐々に増加した。また，
何れの電流密度においても，pH 2の方が pH 
1の場合より Zr含有率は高くなった。高電
流密度の領域において，電流密度が高くな
るほど電析膜の Zr含有率が増加したのは，
電流密度の増加に伴い水素発生速度が速く
なり陰極界面で pHが上昇し Zrイオンが加
水分解し易くなるためと考えられる。同様
に，電解液の pHが高い方が Zrイオンが加
水分解し易く Zr 含有率が増加したと考え
られる。	
 
	
 

図 1. 電析膜の Zr含有率に及ぼす電流密度，
電解液 pHの影響	
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(2)	
 Zn−Zr 酸化物複合電析における Zn の電
流効率に及ぼす電流密度と pH の影響を調査
した。図 2に示すように，Zn析出の電流効率
は，何れの pHにおいても，電流密度が 10 A・
m-2 から高くなるほど増加し，最大値を示し
た後，更に電流密度が高くなると低下した。
低電流密度の領域で，電流密度が高くなるほ
ど Zn析出の電流効率が増加したのは，Zn電
析の過電圧が増加するためであり，高電流密
度域で，電流密度が高くなるほど Zn の電流
効率が低下したのはZn2+イオンの拡散限界に
到達したためと考えられる。一方，Zrイオン
の影響を見ると，50 A・m-2以下の低電流密度
および pH2の 1000 A・m-2以上の高電流密度
密度の領域において，Zrイオンが共存すると
Zn の電流効率は若干，低くなった。同様に
pH が低くなると，1000 A・m-2以下で Zn の
電流効率は少し低くなった。ところで，図 1
に示すように低電流密度域では，何れの pH
においても電流密度が低下するほど Zr 含有
率が増加したが，この一因として，図 2に示
すように電流密度が低下するほど Zn の電流
効率が低下することが考えられる。 
	
 

図 2. Zn−Zr酸化物複合電析における Znの電
流効率に及ぼす電流密度と pHの影響 
 
(3) Zn2+，Zrイオンを含む電解液からの Zn析
出の部分分極曲線を調べた。Zrイオンの影響
を明らかにするためZn2+のみを含む電解液に
おける部分分極曲線も調査した。電解液に Zr
イオンを含む場合と含まない場合を比較す
ると，Zrイオンを含む方が 200 A・m-2以上の
電流密度域において分極することが分かっ
た。(図 3)この傾向は，pH 2の電解液で特に
顕著であった。200 A・m-2以上での大きな分
極は，陰極表面において Zrイオンの加水分解
により形成される Zr 酸化物の皮膜抵抗に起
因するものと考えられる。なお，図 2, 3より，
pH2 の Zn-Zr 溶液以外では，Zn 電析は 1000 
A・m-2付近で，Zn2+イオンの拡散限界に到達
しているのに対して，pH2の Zn-Zr溶液では，
500 A・m-2付近で Zn2+イオンの拡散限界に到
達していることが分かる。pH2の Zn-Zr溶液
で Zn の拡散限界電流密度が低下する要因と
しては，Zrイオンの加水分解により形成され

る Zr酸化物の皮膜により，Zn2+イオンの拡散
が抑制されることが考えられる。	
 
	
 

図 3. Zn2+，Zrイオンを含む電解液からの Zn
析出の部分分極曲線 
 
(4) Zrイオン，Zn2+を含む溶液からの電析では，
水素発生により陰極近傍の pH が上昇し，加
水分解反応により金属酸化物が生成される。
ZrO2 生成の臨界 pH は，その溶解度積
10-25.5(25℃)より，[ZrO2+]=0.05 mol・dm-3では
1.9 となる。同様に，Zn(OH)2生成の臨界 pH
は，その溶解度積 2×10-17(25℃)より，
[Zn2+]=0.05 mol・dm-3では 6.3である。 
図 4に Zn2+, Zrイオンを含む溶液に 5 mol・
dm-3の NaOH 溶液を滴定した際の pH 変化を
示す。Zn2+のみを含む溶液では pH 6.5付近で 
pH の上昇が停滞すると同時に溶液が懸濁し
沈殿が生成し始めた。それに対して，Zrイオ
ンのみを含む溶液では初期の pH が 1.2 であ
り滴定初期に pHの上昇が停滞し，pH 2.2付
近で沈殿が生成し始め，その後 pH が上昇し
た。Zrイオンと Zn2+を含む溶液では，pH 1.2
から 2.2と 5から 6.5付近で，pHの上昇が停
滞しており，Zn2+のみまたは Zrイオンのみを
含む溶液から得られた pH 滴定曲線を重ね合
わせたものに近い結果となったが，2 段階目
の pH 上昇の停滞(pH 5から 6.5)がZn2+のみを
含む溶液よりやや低い pH で始まった。これ
らの沈殿が形成し始める pH は，それぞれの
金属酸化物の溶解度積より求めた ZrO2，
Zn(OH)2生成の臨界 pH の理論値に近い値と
なった。このように，金属酸化物生成の臨界
pH は Zr の方が Zn よりも低いため，陰極界
面では ZrO2 が優先して形成されると考えら
れる。Fig. 5には，Zn2+と Zrイオンをともに
含む溶液に NaOH溶液を滴定した際の，溶液
中の Zn2+と Zr イオンの濃度も併せて示す。
pH 2.2付近では，Zrイオンのみの濃度が低下
し，次に pHの上昇が停滞した pH 5付近では
Zn2+の濃度が低下しており，それぞれの pH
でZrO2とZn(OH)2の沈殿が生じていることを
裏付けている。なお，Zrイオンを含む溶液で
は，滴定初期の pH 1.2 から 2.0 の領域では
ZrO2 の沈殿が形成されていないにもかかわ
らず pHの上昇が停滞した。下記(1)の反応は，
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pHが−1.03の時，平衡となるので，本研究の
pH 1, 2の条件下では Zrイオンは，ZrO2+とし
て存在すると考えられる。 
       Zr4+＋H2O＝ZrO2+＋2H+   (1) 
しかし，pH 1.2から 2.0の領域では ZrO2の沈
殿が形成されていないにもかかわらず pH の
上昇が停滞していることから，一部の Zrイオ
ンは Zr4+の形で存在し，pH 1.2から 2.0で上
記(1)の加水分解反応が生じていることが考
えられる。 
	
 

図 4. Zn2+, Zrイオンを含む溶液に 5 mol・dm-3

の NaOH溶液を滴定した際の pH変化 
 
(5) Zrイオンと Zn2+を含む pH 1.6の溶液およ
び Zn2+のみを含む pH 2 の溶液から撹拌無し
で電析の際，微小 Sb 電極法により陰極界面
の pH を直接測定した。図 5 に電流密度 300 
A・m-2で電析した際の陰極近傍の pHを示す。
陰極表面の pH は，Zn2+のみを含む溶液では
溶液本体よりかなり高い 5.6 まで上昇してい
るのに対して，Zr イオンを含む溶液では 2.2
程度までしか上昇しなかった。Zn2+のみを含
む溶液では，電解時の水素発生により 

図 5. 電流密度 300 A・m-2で電析した際の陰
極近傍の pH 
	
 
Zn(OH)2生成の臨界 pHまで pHが上昇してい
ると考えられる。それに対して，Zrイオンを
含む溶液では Zn(OH)2生成の臨界 pH より低
い pHでその上昇が停滞した。これは，pH 2.2
付近での Zr イオンの加水分解反応による緩
衝作用が生じるためと考えられる。以上の結
果より，Zrイオン，Zn2+を含む溶液からの電
析では，水素発生により陰極表面の pH が上
昇するものの ZrO2 形成による緩衝作用のた

め，Zn(OH)2生成の臨界 pHまでは pHが上昇
せず，陰極界面では ZrO2のみが形成されると
考えられる。Zn2+は，Zn(OH)2 を経由しない
で ZrO2層を通過して Znに還元され，その際
に ZrO2が Znと共析すると推察される。 
 
(6) 図 6に 5000 A・m-2で電析させた純 Znお
よび Zn−Zr 酸化物表面の SEM 観察像および
EDXスペクトルを示す。純 Znの電析膜(a) で
は六方稠密晶である Zn の板状結晶が大きく
成長して積層しており，その板状結晶のエッ
ジ部が明瞭に認められた。また，平滑な板面
上には，多数のステップが見られた。Zrを含
有した電析膜(b)でも，純 Zn の電析膜と同様
に Zn の板状結晶が大きく成長して積層した
が，板状結晶のエッジが不規則に変化し歯車
状となった。また，板状結晶の平面上(図中①)
および板状結晶と板状結晶の隙間部（図中②）
に粒状の結晶が見られた。これら粒状の結晶
((b)の①，②)を EDXにて解析したところ(c, d)，
Znのピーク以外に Zrと Oのピークが検出さ
れ，Zr は Zn 板状結晶の板面上および板状結
晶と板状結晶の隙間部に粒状の酸化物とし
て共析することが分かった。なお，Zn−Zr 酸
化物で板状結晶のエッジが歯車状となった
のは，Zn板状結晶基底面[{0001}面]の沿面成
長が正常に生じていないことを表している。
Zn板状結晶の板面に析出した Zr酸化物が Zn
の沿面成長を抑制している可能性もある。 
 

図 6. 5000 A・m-2で電析させた純 Zn および
Zn−Zr 酸化物表面の SEM 観察像および EDX
スペクトル 
 
(7) 3 mass% NaCl 水溶液中における Zn−1.1 
mass% Zr酸化物および純 Zn電析膜の分極曲
線を調べた。図 7 に示すように腐食電位は，
Zn−1.1 mass% Zr酸化物の方が純 Znに比べ貴
であった。Zr 酸化物の共析により Zn 溶解反
応のアノード分極曲線が貴に移行している
ため，腐食電位も貴に移行したと考えられる。
また，アノード反応は Zn−1.1 mass% Zr酸化
物の方が純 Zn に比べ抑制されており，その
結果，腐食電流も Zn−1.1 mass% Zr酸化物の
方が小さくなった。これは Zr酸化物の導電率
が極めて小さいためと考えられる。 
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