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ニッケル電着時の水素透過に及ぼす添加剤の影響
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Effect of Addibon Agents on Hydrogen 

Permeation into Steel Substrate 

During Plating 

Yoshiichi SAKAMOTO， Akira MARUTA and Keizo TAKAO 

(Department of Materials Science and Engineering) 

The effect of brightners added to Watt's nickel plating bath on the per-

meation of hydrogen through steel substrate during plating was investigated 

by means of an electrochemical permeation technique. The additions of 1，5 

naphthalene disulfonic acid， o-benzosulfimide， sodium formate， thiourea， Cu 

and Fe (III) etc.， increase the hydrogen permeation with the amount of their 

agents， whi1e additions of p-toluenesulfone amide， formalin， Cd， Fe (II)， Co， 

Se and S etc.， when present in relatively small concentrations have a marked 

effect in increasing hydrogen entry during plating. The additions of propagyl 

alcohol， gelatin and Zn etc.， do not affect a remarkable change on the per-

meation. The nickel deposits from baths contained these additives have rela-

tively a high porosity. The apparent correspondences among the behavior of 

hydrogen permeation， current efficiency， lattice parameter and half value 

breadth of x -ray diffraction line of the deposits are not necessari1y observed. 

1 緒員

電着金属中に共析して吸蔵された水素によって基板

金属，特に鋼板の延性が著しく低下したり脆性的な破

壊を生ずることが知られている。乙のめっき脆性の機

構を知る上に必要な基礎的問題として電着時における

水素の拡散および吸蔵能が考えられる。古くは電着時

の水素吸蔵能を精度よく評価する方法もなく，水素脆

性の少ないめっき浴を経験的に見出して用いてきた。

最近，めっき脆性の観点からカドミウム1)亜鉛2)，3) 

錫4)，5)およびクロム6)，--...8)などの電着時における水

素の吸蔵能の評価を Devanathanら9)が開発した電

気化学的透過法を用いて簡便に，かっ精度よく行なっ
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た報告が見られようになった。しかしニッケノレ電着時

における水素吸蔵能を電気化学的透過法によって評価

した研究は少ない10)。

本研究はニッケjレめっきのワット浴からの電着時に

おける水素透過に及ぼす各種光沢添加剤の影響を電気

化学的透過法を用いて調べ，同時に電着ニッケノレの電

流効率，格子定数および微視的格子歪などを測定する

ことによって水素吸蔵能との関係を検討した。

2 実験方法

.2-1 基板試片の調製

供試材は市販の厚さ 0.24mmのブリキ鋼板であり，
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その化学成分はC＜o．13，Siく。。01，　Mn＜o．6，

P＜0．Q20，　S＜0．050（wt％）である。先ず30㎜角に

切出した後，トリクレンで脱脂洗條後，温度800。C，

1h間真空焼鈍した。水素の透過測定の直前に化学研

摩を施して光沢面とし，次いで透過測定時に陽極とな

る面には不働態化防止と表面条件を一定にするために

厚さ0。2μπのPdめっきを施した。なお最終的に試

片の厚さは0．22～0．23㎜とした。

　2－2　ニッケルの電着条件

　ニッケル電着浴としてワット浴を用いた。その浴組

成はNiSO4・6H20：2409／1，　NiC12・6H20：459／1，

H3BO3：309／1，　pH値：3．7±0．2である。浴温は50。C，

陰極電流密度は40mA／謡とし，陽極には金属ニッケ

ル板を使用した。

　2－3　添力口　斉旺

　使用した添加剤は一般に光沢剤として考えられてい

るもの11）で，その種類および添加量をTable　lに示

す。第1種光沢剤としては嘗C－SO2一の構造を有し

ている1，5ナフタリンジスルホン酸ナトリウム，p一ト

ルエンスルホンアミドおよび。一ベンゾスルホンイミ

ドを用い，第2種光沢剤としては有機化合物と金属塩

とがあり，前者はC＝0の構造を有するものとしてホ

ルマリン，ギ酸ナトリウムおよびゼラチンを用い，C座

Cの構造を有するものとしてプロパギルアルコール，

またN－C藁Sをもつものとしてチオ尿素を用いた。さ

らに金属塩の第2種光沢剤としてはZn，　Cd，　Seお

よびSを用いた。なお比較検討のために故意にFe

（H），Fe（皿），　CoおよびCuを添加した。

　2－4水素透過の測定

Table　l　Addition　agents　used　in　this

　　　　　sttldy．　　　　　　　　　’

Bエightners 　　　　　　　　　9boncβntエatユOP・

1．5　Naphthalene　disulfonic

`cid，Disodium　Salt　2

bl　oK6（SO3Na）22H20

0。5　－　7・59／1

1st

狽凾垂
P噂Tolu血esulfone　a孤ide　＝

ﾐ｛3C6H4SQ2NH2
0・ユ　一　1・59／1

o－Benzosulfilnide　2

OCC6H4SO2醗
0．ユ　一　1・09／1

Fo＝皿alin　2｝ICH◎ 0。5　－　2。Om1／工

Sodium　F◎＝皿ate　零　HCOONa 1．0　－10・09／ユ

Thiou＝ea　＝HNCSNH 0．001－O・0049／1
2　nd

ｵy：pe

iOrg・）
Propagyl　Alcoho13（H…CCH　OH 0．01－0・19／1

Gelaもin 0．OO1－0．020　　1

Z旧ZnSO’π｛20
10－6．10－2皿。1！1

　　　　　　　　4

ﾖ．CdSO48／3H20 10一 @一10－2m。1／1

Co　3　CoSO・7H
　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

P0　　－10　mo1！ユ　　　　　　　　4　20

ｿ＝CuSO45H20
　q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

・O　　　一ユO　mo1　1

Feエ1・FeSO4π｛20
ユび6．10－2m。1！ユ

2か月

狽凾垂・

sMetaユ

奄盾氏ｽ

Fe．111・Fe2（SO4）ゴXH20
　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囎

・O　　一ユ0　紐01／ユ
　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

P0　　　－10　mo1　’1馳　3馬Seo3S舳2S・9H2・
　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

P0　　－10　mo1！1

　電着時に共析し，吸蔵された水素の透過量の測定回

路をFig．．1．に示す。透過セルは2－1で述べた軟鋼板

試適を境として陽極室と陰極室とを止め金で締めて分

離した。次いで陽極室にO．1N－NaOHを注入した後，

水素をイオン化するための陽極電位をポテンショスタ

ットを用いて飽和カロメル電極に対して一450mVに設

定した。なお0．1N－NaOH水溶液は予め8h間水素

ガスを吹き込んで溶存酸素を除去したものを用いた。

陽極回路を流れるバックグランド電流が一定となった

後，めっき液を陰極室に注入し，定電流回路によって

ニッケル電着を行なった。この時共析して吸蔵された

水素は陽極側へ透過し，陽一面に達してイオン化され

る。このイオン化電流を水素透過電流として高感度記

録計で記録した。なお電着ニッケルの電流効率の測定

は銅電量計を用いて水素透過測定とは別に行なったρ

　2－5　電着二・ッケルの格子定数および微視的格子歪

　　　の測定

　X線ディフラクト内覧ター（理学電機（製）2035型）

で｛311｝，｛220｝，｛200｝，U11｝面について得たX線

回折線プロフィルの回折線ピーク位置を半価巾法で決

E2

2i㈲lRE 　　　3（C）1

@　　暮
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PS 言
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　V

q　　A

DC

（T，B）：Thermostat　bath

（C）　：Cathodic　crnpartment

（A）：Anodio　compartment

M：Steel　membrane
E1　：Nickel　electrode

E2　：Platinum　electrode

DC：D．C．power　supPly

RE：Saturatεd　calomel　refe¢nce　electrode

PS幽：Potentiostat，　R　C．：Recorder

Fig．11An　experimental　ce11　assembly．
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定し，Nelson－Reley関数12）を用いて格子定数を算

出した。また微視的格子歪および微細粒高径の尺度と

しては上記回折線プロフィルの半価巾Bの大きさより

定性的に評価した。X線回折条件は対陰極：C1ユκα，，

フィルター：Ni，管電圧：30kV，管電流：15　mA，

スリット巾：2。一〇．15㎜一20，走査速度：％。／min，時

定数：4secである。
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3　結果および考察

　3－1水素透過曲線

　水素透過曲線（la　vs．　t）に及ぼす第1種光沢剤の

添加の影響をFig．2に示す。　L　5ナフタリンジスルホ

ン酸ナトリウムおよび。一ベンゾスルホンイミドの場

合は添加量とともに水素透過量が増大するが，p一トル

エンスルホンアミドの場合は極めて少量添加において

透過量が最も大きく，さらに添加量とともに次第に減

少することがわかる。Fig、3には透過曲線に及ぼす

有機化合物系の第2種光沢剤の影響の例としてホルマ

リンおよびチオ尿素添加の場合を示す。ホルマリンは

少量添加の時に透過量が大きく，添加量とともに減少

するが，チオ尿素は添加量とともに透過量はますます

増大する。したがってFig．2と3の比較からわかる

ように水素透過に対する有機化合物の構造の差異は

本研究で用いた添加量の範囲内では明らかでない。
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Fig．4には透過曲線に及ぼす金属塩の影響としてZn，

Cd，　Fe（皿）およびFe（皿）の添加の場合を示す。水素

過電圧が高いZn，　Cd添加の場合は透過量が低く，

特にZnの場合は添加の効果が明らかでない。しかし

Feの場合は透過量が大きい。特にFe（皿）の多量添

加の場合は二二で述べる電流効率および表面状態から

わかるように水酸化物粒子の生成と関連しているもの

と考える。

　一般に水素透過曲線の形状は共析水素の陰極面上で

の被覆度（hydrogen　coverage）と電丸物の多孔性

（porosity）とによって決まる2）。例えば被覆度が

大きく，多孔性が低いと透過曲線は電着開始時に最大

透過電流を生じ，電着時間とともにそれは急激に減少

する。つまり透過曲線は高水素被覆二一低多孔性型と

なる。またこれと逆の場合も考えられ，透過曲線の形

状はDevanathanら2）が提案している四つのタイ

プに分類できる。本実験で用いたワット浴の場合はい

ずれの光沢剤を添加した浴においても水素透過電流は

極大に達するが，その後急激に減少しないことから電

着ニッケルは多孔性が高く，水素を透過し易いものと

考えられる。したがって一定電着時間内における水素

透過量は被覆度に依存していることがわかる。以上，

水素透過量に及ぼす光沢剤の影響をまとめると次のよ

うになる。a）添加量とともに透過量が増大するもの

：1，5ナフタリンジスルホン酸ナトリウム，o一ベンソ

スルホンイミド，ギ酸ナトリウム，チオ尿素，Cu，　Fe

（皿）。b）微量添加によって透過量が増大し，さらに

添加量が増すと再び減少するもの：P一トルエンスル

ホンアミド，ホルマリン，Se，　S，　Co，　Fe（∬）・c）

水素透過量に大きく影響しないもの：プロパギルアル

コール，ゼラチン，Zn。

　3－2電流効率

　3－1に述べた水素透過曲線に及ぼす添加剤の影響

を調べた時と同一添加剤のもとで電着ニッケルの電流

効率を測定した。その結果をFigs．5，6，7に不

す。o「ベンゾスルホンアミドの場合は添加量ととも

に電流効率が減少し，3－1に述べた水素透過の挙動

と対応している。またFe（皿）の高添加量の場合は

電流効率が極度に減少し，それに対応して透過量は増

大している。この』Fe（皿）添加による電流効率の減少

は鉄の水酸化物の生成によるものと考えられる。他の

添加剤については電流効率の測定誤差が±0．3％であ

・ることを考えると，水素透過量と電流効率との関係は

明らかであるとは云えない。例えばチオ尿素の場合は

電流効率も水素透過量も添加量とともに増大してい

る。つまり電流効率が約±0．3％の変化に対しては水

素の透過量に影響しないと考えられる。電流効率に及

ぼす光沢添加剤の影響をまとめると次のようになる。

a）添加量とともに電流効率が増大するもの：p一トル

エンスルホンアミド，ホルマリン，チオ尿素，Cd，

S，Co，　Cu，　Fe（皿）。　b）添加量とともに電流効率
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が減少するもの：o一ベンゾスルホンイミド，ギ酸ナト

リウム，Se，　Fe（皿）。　c）添加量にかかわちず電流効

率がほぼ一定のもの：1，5ナフタリンジスルホン酸ナト

リウム，プロパギルアルコール，Zn。

　3－3格子定数

　電着ニッケルの格子定数に及ぼす添加剤の影響を

Figs．8，9，10に示す。ホルマリンおよびp一トル

エンスルホンアミドの場合は添加量にかかわらずほぼ

3．530

99

一定であるが，他の有機化合物の添加剤は添加量とと

もに格子定数は増大することがわかる。また金属塩の

添加の場合はいずれも約エ0“4Mまでわずかに減少

し，その後増大する傾向がある。ここで焼鈍した純二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　むッケルの格子定数が室温でa。＝3．524Aであることを

考えると無添加浴および低添加量の浴から電着したま

まのニッケルの格子定数は全て小さい値を示してい

る。これは電着ニッケルに引張りの内部応力が存在

しているためと考えられる。つまり金属塩の添加の

場合は約10－4Mの浴までは引張りの内部応力が増

大するためであると考えられる。また添加量ととも

に格子定数が増大することは水素が共析し，固溶した

ことのほかに発生する電着内部応力が引張り方向から

圧縮方向に移行するためと考えられる。Cd，　Znの高

添加量の場合はニッケル電析口中にCdおよびZr1が

一部分共析固溶しているため格子定数が増大したもの
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と考えられる。以上，格子定数に及ぼす光沢添加剤の

影響をまとめると次のようになる。a）添加量ととも

に格子定数が増大するもの：ユ，5ナフタリンジスルホ

ン酸ナトリウム，o一ベンゾスルホンイミド，チオ尿

素。b）添加量にかかわらず格子定数がほぼ一定のも

の：p一トルエンスルホンアミド，ホルマリン，プロパ

ギルアルコール，ギ酸ナトリウム，ゼラチン，Co，

Cu。　c）ある添加量まで格子定数は減少した後，再び

増大するもの：Zn，　Cd，　Se，　S，　Fe（∬），　Fe（皿）。

　3－4半価巾
　電着ニッケルの微視的格子歪および微細粒子径の大

きさを定性的に評価するためにX線回折線の半価巾を

調べた。半価巾に及ぼす各種添加剤の影響をFigs．

U，12，13に示す。第1種光沢剤と金属塩の添加の

場合は｛311｝の半価巾のみを示してあるが，他の

｛111｝，｛200｝，｛220｝面のそれも同様な傾向を示して

いた。第1種光沢剤およびホルマリンの添加の場合は

微量添加で半価巾が著しく増大し，その後若干減少す

るかあるいは大約一定となる。ここで半価巾が急激に

増大し始めると電着ニッケルは光沢を示し，半価巾と

光沢性との間に密接な関係があることが認められた。

これは添加剤がめっき面に吸着され，基地面に直角な

方向への結晶の成長を妨げ，結晶粒を微細化するもの

と考えられる。この時，同時に微視的格子歪を発生さ
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ム。c）ある添加量までは半価巾は変化しないが，高

添加量では半価巾を増大させるもの：ゼラチシ1プロ

パギルアルコール，Zn，　Cd，　Se，　S，』Co，　Cu．

Fe（E），　Fe（1皿）。

　4．結　　言

　ニッケルワット浴からの電着時における水素透過に

及ぼす各種光沢添加剤の影響を電気化学的透過法を用

いて調べ，同時に電着ニッケルの電流効率格子定数

および微視的格子歪などを測定することによって水素

吸蔵能を検：討した。その結果は次のように要約され

る。

　水素透過量に及ぼす添加剤の影響はa）添加量とと

もに透過量が増大するもの：1，5ナフタリンジスルホ

ン酸ナトリウム，o一ベンゾスルホンイミド，ギ酸ナ

トリウム，チオ尿素，Cu，　Fe（皿）。　b）微量添加に

よって透過量が増大し，さらに添加量が増すと減少す

るもの：p一トルエンスルホンアミド，ホルマリン，

Se，　S，　Co，　Fe（1）。　c）水素透過量に大きく影響し

ないもの：プロパギルアルコール，ゼラチン，Zn。

したがって水素透過量に対する添加剤の化学構造の差

異については明確でない。また水素透過量と電着ニッ

ケルの電流効率，格子定数および微視的格子歪との関

係についても一義的関係は認められな1い。さらにいず

れの添加剤を加えた浴の場合も水素透過電流は極大に

達するが，その後急激に減少しないことから本電着ニ

ッケルは多孔性が高いことがわかった。
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