
電 解 発 色 諸 法(1)

近 畿 大 吉 村 長 蔵 ・野 口 駿 雄

ここに掲 げる電解発色法は、当研究会にて購入 して いる外国特 許速報、特許 ・新 案集報(1

967～1972)、 及 び アル ミニウムの表面処理(日 刊工業新聞社、 中山考廉著)、 表面処

理ハ ソ ドブ ック(産 業図書、 田島栄著)、 ある(ア ル ミニ ウムの総合雑誌、軽 金属通信 社)、

等 に より調査 した ものである。従 って、脱落 している特 許、文献等 があると思われ ますので、

御了承願い度 い。

さ らに調査を行ない、次号に電解発色法(∬)と して掲載する予定である。



(外 国特許)

年 癒 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

Britpat

455412(1936)

492618(1936)

Ematal法 シュウ酸チ タン酸 カリウム40ダ

ホ ウ 酸8タ

ク エ ン 酸1ダ

シュ ウ酸

50～70V

2～3s/dl㎡ か ら1～1・5

A/d㎡`こ 下が り120Vに な る

まで保ち、一定`こす る。

最初約80V

Schenk`こ よ り行

なわれた方法

不透 明白色

チタン 外に、

タリウム、 ジル コ

ニ ウム添加

Bengough

-Stuart法

無 水 ク ロ ム 酸2.5-3%

生0℃DCO.15A/d㎡

0～4」OV10min

をOV21ain

40～50V血in

50V面in

不透明灰色

日本 特 許

S36-22259

us(1961)

276079

..

Ka五color

(Kaiser)

スル フォサ リチル酸 約10%'

硫 酸 又は重金属硫酸塩添加

temp20～35℃

電流 密度DC2～3A/dm2

45～80V

ア ソバ ー

～ プ ロ ソズ

臼太特許

S39-18313

Duranodic300

(Alcoa)

スルフォフタル酸 約10%

硫 酸 な ど添加1%

temp約20℃

電流密度DC2.5A/dm2前 後

30-70V

茶褐

～ブロンズ
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年 晦 題 名
「

浴 組 成 ・ 条 件1備 考

日本特許 Veroxa1 スル フォサ リチル酸 約5努

S40-1732 (V.W.A) マ レイ ソ酸1鬼,硫 酸0.5%

temp約20℃ 暗褐色

DCI,5～3A/dm2,30～70V

1964年 ALCOA リグ ノスルホ ン酸(主 成分)

us314δ178

1964年 〃 スルポレゾルシノール(主 成分)

us3143485

1967 ア ル ミニ ウム陽極酸化処 硫酸061、15ダ/」2 黒 色

3,328,274 理 ス ル フ ォ フ タ ー ル 酸

25～150ダ/£

DC25～40A

temp45-85°F

562,536 アル ミニウムの着色法 硫酸2～0.2%

スル フ ァ ミ ン 酸3%'～ 飽 和

脂肪族二塩基酸0・5～5%'

10～100A/ft2

10～90V

15～30℃

3,384,562 アル ミニ ウムの着色の方 硫酸0・1～1落

法お よび電解液 スルフ ァ ミン酸3鬼

陽極酸化

3,4415,340 アル ミニ ウムの陽極酸化 ホ ル ム ア ミ ド50～80wt%『

法 ホ ウ酸16～40〃

無 水シュウ酸1～15〃

592,261 アル ミニ ウム又はアル ミ スル ホ ン酸

ニウム合金上に自己着色 酒石酸

陽極化層の製造用電解質 硫 酸

金属の硫酸塩
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年 庵 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

3,384,561 アル ミニ ウム着色 の方 硫 酸0.1～1鬼

法および電解液 スルファ ミソ酸3%

ス ル フ ァ フ タ ー ル 酸0.1～10%'

陽極酸化

3,565,772 ア ル ミニウム及びその スルホマレイン酸

合金の自己着色陽極酸 又 はスルホマ レイ ン酸

化法 硫 酸

アル ミニ ウム陽極処理 シュウ酸

法 硫酸 イオソ

マ レイン酸

陽極酸化

1.25L616 陽 極 酸化`こ よるアル ミ

ニウム合金への着色酸

化物層の製出

3,486,991 アル ミニ ウムへの着色 ナフタレンジスルホソ酸 日本特許公告

陽極処理酸化物薄膜製 15～40%「 43-5529に 同 じ

出法 硫 酸0.1～3・0%

20V陽 極酸化

Alcanodox 濃 シ ュウ酸

〔Alcan) temp20℃

電流密度DC1.5～2 黄褐色
ム/dm2

～ ア ンバ ー

50～80V
～黒
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(文 献)

年 庵 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

1964年 ホルム ア ミドIKg Eleetroch㎞ica

ホウ酸270タ Acto99暑}

(1964)

黄金色

田島P・NO コハ ク色

褐色、黒褐色

1967年 脂肪族有機酸 全表

ス ル フ ァ ミ ン酸 18,459

硫 酸 (1967)

淡黄色～黒色

1967年 硫酸又はシュウ酸に金属塩を添加 昭和42年 度

しAC又 はDDで 着色皮膜 を得る 建築用品 アル ミニ

例) ウム表面処理研究

a)硫 酸ll%,硫 酸第一 スズ 会報告

3.5劣AC4A/dm2

ベ ー ジ ュ

b)シ ュ ウ 酸3.6%1モ リブ ラ

ン酸アンモニ ウム1%1、

DC3A/dm2灰 黄 色

1967年 アル ミニ ウムの陽極酸化 硫酸 富山大工紀

`こ関す る研究 過 マンガン酸 カリウム 18・ 〔%〕

ACorDC 38-42〔'67〕

黄褐色

1967年 有機溶媒 を主体とする電 水溶性有機溶媒 Plating

解液 でのアル ミニ ウムの 硫酸またはシュウ酸添加 55,〔1〕

陽極酸化 黄褐色又は灰色 26-34C67)

(シ ュ ウ酸 ÷ ホ ル ム ア ミー ドー 水
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年 姦 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

系)

有機溶媒

ホル ムア ミド、ジメチルホルム

ア ミ ド、 ス ル ホ ラ ンお よ び ジ メ

チ ル ス ホ キ シ ドetc

1968年 マロン酸 [Prans.Inst.

シ ュ ウ酸 Metal

濃褐色 Finishing

60(1968)

1968年 新しい着色陽極処理仕上 畑NOLOK法 AluninunCour

げ 陽極酸化(硫 酸)後 〔83〕,9,10

↓ ('68)

特殊浴けでAC電 解、皮膜中`こ金 (国 内特許 ・浅 田

属酸化物を折出 注)

ブロンズ5種 黒6種

1970年 フラビヤン酸5～50ダ/逸 金属化学

硫 酸1∩5渉Z/」2 ('70)

電流密度1～2.5A/dm2

時 間30～60min

陽極酸化 材質`こより

又は オ リ ー ブ 、 黄 茶 、

スルホ ン化 レゾルシ ン オ リ ー ブ 、 黒 色

電流密度2A/!d㎡

電圧42～85V

浴温21-2を ℃

1970年 グ リコ ー ル 酸 ナ トリ ウ ム グ リコ ール酸又は グリコール酸 ナ

一

全表

のアルカリ性浴にお ける トリウムの単独(3～14%)お 2L9(1970)

アル ミニ ゥムの電解皮膜 よび これ らのいずれか`こ水酸化 ナ 基本色:黄 金色

1こつ い て ト リ ウ ム(0。1～0.6%つ を 添 加 対極の種類により
一 一
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年 晦 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 老購

した浴。 異なった色を生ず

(但 し、 グ リコール酸の場合は中 金属塩添加も可

和するた めの水酸化ナ トリウムを

さら`こ添加)

20℃,AC2～8A/dm2

15V

1970年 アル ミニ ウムのアルカリ フエ リシアン化カ リウム 全表

性電解浴`こおける酸化剤 0.5～5M/£ 21,66(1970)

添加の効果 重クロム酸カ リウム

0,5-5M/且

水酸化 ナ トリウムにてPH9～13

ACO.5～2A/dm2

黒色皮膜

ア ソモニ ア水を用いてpHを 調整

した場合 は、や ＼灰色味を帯 びる。

1971年 ピル ビソ酸1Mo1/¢ 電気化学39

(焦 性 ブ ドー酸) 118(1971)

temp70℃ 以 上

0.5A/dm2灰 色 系

又は

ピル ビン酸lM/β

硫 酸0。1%'

23℃

lA/dm2灰 緑 色

1971年 電解発色法くスルポサク Auコ ロ イ ド法 アル ミニ ウムの総

チル酸〉 とその応用 硫 酸15%2逸 目コ`こAu 合雑誌ある

濃1・600ppMの コ ロ イ ド液 を 9.20(1971)

10000添 加

25℃ACl。5ム/dm2
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年/危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

15V (表 面 処理ハ ン ド

Mn一 シ ュ ウ 酸 法 ブック 田島栄、産

水1」2中`こ30ノ の シ ュゥ酸 業 図 書S・ 必 ・8・

5ノ の硫酸 マンガン添加 30・P4狙)

20℃,AC2A/dm2 不透明乳白色

25Vア ソバ ー^一 プ ロ ソズ

1971年 (混 酸`こよる方法) クロム酸3% (〃)

ホ ウ 酸0.1～0.2%

3ん/ft2(40～60V) 不透明乳白色

40～50℃

1971年 (〃) ク ロム酸10% (〃)

シ ュウ酸2%ア

リン酸2% 不透明乳白色

5～8A/ft2(20～30V)

30-50℃)

1971年 (〃) クロム酸5% (〃)

シュウ酸0.5%

ホ ウ酸0.2～0.5% 材質`こより色が異

8～10A/ft2(25～40V) な る

1971年 (〃) シュウ酸3～10ノ/」2

水溶性シユウ酸塩3～100ノ/β

1・5A/dm250V灰 色

2・5ん/dm260V灰 緑 色

4A/dm270V灰 黒 色

0・8A/dm240V灰 白 色

1972年 ア ミンアルカリ性浴での アンモニア水2.3M/」2 全表

陽極酸化と金属塩添加時 フ ッ化 ア ソ モ ニ ウ ム0・27M 23.64i8

の電解発色について 酒石酸ア ンモニ ウム1.lM (1972)
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年 庵 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

炭酸アソモニ ウム0・lM

金 属塩0.02M (例)

金属塩の種類`こより種々着色皮 金属塩:

膜 を得 る。 謡 ・赤茶

又 、 ア ン モニ ア 水 の 代 り`こエ チ レ Co・ 茶

ン ジ ア ミン(0.5～1鬼)を 添 加 Ni.黒

しても同様に着色皮膜を生成する。

AC2A/dm2

1972年 炭酸アルカリ性浴中での 炭酸 ナ トリウム(0・3M)又 は炭 全表第45回 講演

電解発色について 酸 ア ンモ ニ ウ ム(0.4-IM)`こ 要旨

有 機 酸 塩(0・05～0.2M、 酒 石 Pl22(1972)

酸ナ トリウム、酒石酸アンモニ ウ

ム 、 ク エ ン酸 ナ ト リ ウ ム)フ ッ化

物(0.15^-0.2M)お よ び金 属

塩(0.02M)を 添 加

20℃ACl.5～2.5A/dm2

(8～30V)

金属塩の種類により種々着色する
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(国 内特許公告)

年 庵 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

12年 酸又は塩 を、 多価 アルコール又は (〃1》440)

1394」58 多価アルコール と一価 アルコール

(日 本特許) との混合物巾`こ溶 解Lた 浴

例)

エチ レングリコール70部 帯黄色

濃硫酸30部

38年 〔浅 田 法 〕 ニ ッケ ル 、 コ パ ル ト、 ク ロ ム、 銅 (表 面 処理ハ ン ドブ

1715 〔ANO玉OK法 〕 カ ド ミ ウ ム 、 チ タ ソ、 マ ソ ガ ン、 ック田島栄 ・産業図

(日 本特許) 交流 電解法`こよるアル ミニ モ リブ デ ン 、 カ ル ミウ ム 、 マ グ ネ 書S.44.8.30

ウム又はアル ミニ ウム合金 シウム、金、銀、鉛、亜鉛な どの P438)

の無機着色法 塩の酸(鉱 酸、有機酸)又 はアン

モ ニ ウ ム 、 イ ミノ 、 ア ミ ノ 塩 の 溶

液、A£ 陽極酸化皮膜 を、C、

Sn、pb又 はA且 を対極 と して交 A£ 陽極酸化皮膜は

流電解 を行な う。 硫 酸 、 シ ュ ウ 酸 、 ク

5～75V ロム酸溶液を用いて

例 〕 常注により陽極酸化

硫酸 アンモニ ウム3% した皮膜

硫酸鋼0.2%'

25V、PH3.5～3.6

青緑色

39年 〔Sumitone-S〕 フエノール スルホン酸塩15% (〃)

29954・ (住友軽金属) 硫酸添加 ア ン パ ー

(日 本特許)

1
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年/危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

39年 ア ル ミニ ウムの表面黒化 法 酢酸鉛の飽和水溶液
{

生212 塩化ナ トリウ場/β

1水酸化ナ トリウム4 酸化鉛

[塩化鉛

両者共、10℃C極AC

30A/dm2

40年 〔NiRcolor〕 10%硫 酸 又はシュウ酸にジカル (あ る,9,20

1734 (日 本軽金属) ボン酸、二価アルコール添加 (1971)調 ぺ)

(日 本特許) t・mplO℃ 以 下 褐 色

電流密度25～5A/dm2

42年 硬質着色陽極皮膜形成法 鉱酸(硫 酸)0.05～4.5%

141053 有機 酸(シ ュウ酸)0.5～9%

周期 率表IB族 、V旺A族V肛 族

の金属の有機酸塩(シ ュウ酸第二

鉄)0,5～8%、21℃

5.2A/dm2(25～250V)

()内 は例

42年 ア ル ミニ ウム合金陽極発色 ω シュウ酸2、5%「

264」59 処理法 安息 酸

石 炭 酸 の 一 種0・Ol～1.0

%
マ ロ ン 酸

交直重畳

(2)シ ュ ウ 酸2～5%'

硫 酸0・05～1.0∫ ぢ

交直重畳
一 冒

アル ミニウム合金材の黒色 (1}シ ュ ウ 酸1～3%ρ 0.2～1.5%1のMn

24806 皮膜形成方法 硫 酸0.01～1% を含 むアル ミニ ウム

〔2)ε ノユ ウ酸1～3% 合金材
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年/危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

硫酸0.Ol～1%

ク ロ ム500PPM以 下

いずれも陽極酸化

43年 {ソユウ酸1～3wt男 淡黄色

1376 硫 酸0.3〃 ～ 黒色

マ レイソ酸10～30〃

43年 陽極酸化皮膜処理`こよりア シュウ酸20～100£/逸 自然発色

19653 ル ミニ ウム合金`こブ ロンズ 硫 酸o.5、5認//」2 MnO.2～0.5%

色を発色 させる方法 混 液 Mn+Cr〈0・6%

電流 密度2、3。5A/d㎡ CrO。1～-0.4%1

で陽極酸化を行なうが、交流電圧 Zn1～10%

を20-60V負 荷 す る. M/0.3～3.5%

VO.05～0.5%

Aダ0・1～0・7%

17891 の中1種 以上同時`こ

含有するA皿 合金展

伸材`こ適用(プ ロソ

ズ色)

アルミニウム陽極酸化皮膜 アル ミニ ウム表面`こ

17891 の着色法 着色源となる金属を

還えされた状態で吸

着 させ、次`こ陽極酸

化して封孔する

アル ミニ ウムの着色陽極酸 ナフタレンジスルホン酸

9811 化方法 1.5～15wt%F

硫 酸0・1～2wt%

陽極酸化

アル ミニ ウムおよびアル ミ ① 塩化アンモニウム 主成分

78543 ニウム合金の電解乳白色化 スル フ ァ ミ ン酸
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年/厄 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

成処理法 交流電解 乳白色堪榔状光沢面

② 荷性ソーダ液

浸 漬

③ アルマイ ト化成

43年 アル ミニ ウム又はアル ミニ フエ ノールスル ホソ酸3%以 上

7853 ウム合金に着色陽極酸化皮 シ ュ ゥ0.5%以 上

膜を生成さす方注 断続的`こ直流 を流す

43年 ア セ トア ミ ド

5531 シ ュ ウ酸

44年 アル ミニ ウムの着色陽極酸 ナフタレンジスル ホン酸

5529 化方法 15～40wt%

硫 酸0。5～3wt%

電流 密度1.5馬3A/dm2

陽極酸化

アル ミニウム合金に発色陽 シュウ酸3～5努 M/04～0.9%

5526 極酸化皮膜 を形成せしめる 液 温25℃ 以下 Sio.3～1.5%'

方法 電流密度4～8A/d㎡ MnO.3～ 〔、.8%

DCllOV以 下 を含む合金`こ適用

黒 一 ブ ロ ン ズ ーコ

バ ク ー 金

(自 然発色)

アル ミニ ウム及 びアル ミニ 硫 酸1～1002/£

4177 ウム合金上に酸化物の着色 1,8一 ジ オ キ シ ナ フ タ レ ン ー3,

層を電気分解的1こ生成 さす 6一 ジ スルホン酸1～1002/乏

方法 液 温10～70℃

電 流1～10A/dm2
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年/厄 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

44年 電解酸化による自然発色法 ω 浴

2329 施SO40rH2C204

② 浴 真珠光を有する多彩

有機環状化合物のスルホン酸 な色相

又はスルファ ミン酸

いずれ もA£0.001～1ノ/」2

含 有(11,(2)浴 で 交互`こ陽極酸化

44年
〔セレン酸塩添加 法〕

シ ュ ウ 酸4.5～8%P (〃)

12566
(住 友化学)

セ レ ン酸 ナ トリ ウ ム0.8～1.3

%

黄褐色

～黒褐色

20℃DC3A/dm2

50～70V

44年
〔モ リブデン酸塩添加法 〕

シ ュウ酸0.4～14劣 (〃)

32657
(〃)

モ リブ デ ソ酸 ナ トリ ウム0.23%1 黄褐色

21～28℃DClA/dm2 一黒褐色

80～100V

45年
〔混 酸 法〕

スルボア ミソ酸8% (〃)

8773
(オ リ ン ・チ ャ ソ ン ・ケ ミ

4一 スルホフ タル酸2%P 暗 緑 色

カル)
硫 酸0・25%

10～90℃DC

1～10A/dm2

10～90V

虫5年

17528

〔ク ロム酸法 〕

(フ イ リップ ス) 畷5:淵
(〃)

灰 色

硫 酸2^5～20ダ '

～黒 色

15～30℃DC

1.5A/dm2

30～100V

一1壬 一



年/危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

壬5年 rク ロム酸法 〕 シュウ酸3～125ダ (〃)

394・48 (フ ィ リ ッ プ ス) クロム酸15～600ダ 灰 色

水酸化 ナ トリウム3～125ノ/¢

25～75℃DC

0.5～3ム/dm2

55飾100V

45年 アル ミニ ウムの電解着色法 硫 酸0・1～1%

8773 スルファ ミン酸3～ 飽和

浴温10～90℃

電流密度1.1～llA/d㎡

電 圧10～90V

陽極酸化

46年 交 直重畳電解 法1こよるアル 銅 、 ス ズ 、 カ ド ミ ウ ム 、 ア ン チ モ

19842 ミニ クム又はアル ミニウム ン、ニ ッケル等 の硫酸塩 を有す る

合金の処理法 硫酸(20%)水 溶液

交直重畳電解

DCO.2-0.5A/dm2

ACl.5～30〃

20℃

アル ミニ ウム又はその合金 被加工部極側、電解質1こ可溶性の 両極間を陰イオソ交

76565 の表面着色方法 金属カ チオン、金 属オキシ アニ ン 換膜で区分する。

を解離す る金 属、酸、 または無水

物 を添加する。

〔第1工 程 〕 対極`こ金属イオソが

陽極酸化……無色透明 折出しない事を特徴

〔第2工 程 ⊃ とす る。

交流又は極性転換波形電流……

酸化物、硫化物で着色

一15一



年/毎 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

アル ミニ ウム表面の無機着 〔第1工 程 〕 16565と 関連

16566 色 陽極酸化

〔第皿工程 〕

ニ ッ ケ ル 、 コバ ル ト、 銅 、 銀 、 鉛

の 塩 又,は セ レ ン、 テ ル ル 、 マ ン ガ

ンの酸化物又は酸化物の塩を含む

浴

交流電解

アル ミニウム塩又はマグネシ ウム

塩を添加

(AβorMノ として1001)PM

とな る様に)

ニ ヅヶル又はコバル ト浴を除く。

47年
ブロンズ色`こ自然発色 させ

スルファ ミン酸50-150£/β

41211
た室内装飾品の製造注

スルフ ァサ リチル酸

}射勲
又は スルホフタール酸 プ ロソズ

の混液

陽極酸化

アル ミニ ウム及び アル ミニ 陽極酸化した皮膜を、金属塩を含

40179 ウム合金物体を着色保護皮 有す る浴 中で交流電解 して、一度 均一着色法を目的と

膜で被覆する方法 濃色に着色 して、 さらに、直流電 す る。

流にて着色物を溶解し所望の色`こ

す る。

アル ミニ ウム又はアル ミニ 陽極酸化皮膜をスズ塩またはスズ

37823 ウム合金の陽極酸化皮膜着 塩 とニ ッケ ル塩 を溶 解 した浴 中で

色法 交流電解

アル ミニ ウム又は アル ミニ スルポサ リチル酸5～20%「

33415 ウム合金材の陽極酸化処理 季L酸0`5～1.5%

用電解浴 硫 酸0●1～5劣
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年/危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 考

陽極酸化

自然着色陽極酸化皮膜を有 シュウ酸

33181 す る アル ミニ ウム材の製造 リ ソ 酸

法 硫 酸

の浴中で自然着色陽極酸化皮膜を

有す るアル ミニ ウム材の製造法

アル ミニ ウム材 の着色酸化 〔第1工 程 〕

皮膜生成方注 クレ ゾール スルホン酸

2.5～40%'

硫酸又は金属硫酸塩0.1-3%

陽極酸化

〔第丑:[程 〕

シュウ酸第2鉄 アソモニ ウム

1-10%

浸 漬

アル ミニ ウム又は アル ミニ 〔第1工 程 〕

31225 ウム合金材上1こ着色酸化皮 陽極酸化

膜 を生成する方注 〔第 皿工程 〕

ク レゾール スルホン酸

硫酸又は金属硫酸塩

電解

アル ミニ ウム材料の着色陽 クレゾールスルホ ン酸 アル ミニ ウム材料 を

31224メ 極酸化処理`こ用いる電解浴 2.4～4.Owt% 陽極酸化して着色処

硫酸又は硫酸含有量と等量 理する電解浴

の硫酸を生成する量の金属 31225と 関連

硫酸塩

O.05～3wt%P
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年 ∠危 題 名 浴 組 成 ・ 条 件 備 老警

アルミニウム陽極酸化皮膜 常法`こっ くられ た酸

28585 の着色法 化皮膜を交流電解処

理後金属塩を含む浴

にて直流電解を行な

い着色 する。
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