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アルマイト研究の話
　．弩

瀬 藤　　象
（電　　無）

◇緒　　冒

　アルミ；ウム（以下簡箪のためにA1と記す）の表面

を，電解的方法で酸化し，いろいろの幕物等の腐蝕，晒

耗を防ぐ目的に使つているが，その商品名を「アルマイ

ト」と呼んでいる．このアルマイトは元の理化學研究所

　（今の株式會赴科學研究所）巨ヨにあ？た私の研究室の研

究結i果を懸用したものである．

　アルマイトの研究は，どんな纏路ででき上つたか，叉

その研究の慈果どんな瓦『用が箕現したかなどについて，

．亭易に競明してみよう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　◇舟の電解酸化

　Alという金萄は，外の銅とか鐵などに較ぺると1電

解作用の上で大分婁つた性質をもつている．今そのこと

を簡E：に説明するために，．Nを陽趣とし，炭棄板を陰

極としていろいろのf“ne液の中で一定億睡の下で電流を

紮茎呈1、1畿遮蒙プ1巾1一

よつて，すぐに猛流が殆ど通

らなくなるもの（A）もあり，

又相富跨，竈ある程変の持濱電

流を逡すもの（B｝．tJ　t）る．而

．して見解液から坂出して調べ

るとAlの表顕が蒜い轟で筏

われていること，又この譲は

A1の酸化物であることカ：こ1

められろのである．なおまた
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（A）の紅類の増解液巾ではこの談が1｛流の麗を阻止す

る作用はA三を腸璽とした場合だけであつて，逆方向，

肺ちAlを陰極とし淡素板を陽西とすろと題流は自白に

流れる．換冒すれば．この航態で整1瀞乍用を呈すること

が判るのである．
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　これらの謝賞の申A型に疑するものは続に早くから

知られていたもので，これを距用して豊波羅を作ろうと

したり，蓄電罪を作つたりしていたのであるが，膜があ

まりに薄くて0．1p程髭であるために淡から坂出した蕪

態での懸用は考えられなかつたのでちる．

◇厚い設護莫を得る研究

　ブdE　ユ2～13年　（1923～4）の頃，　蕗τゴく獣彗…故Lb：rrEIJit

郎博士は理化學研究所で，鑑鍋1．4混用としての耐灘…盾

砦：）鮒料の研究を進めておられたが，その解決註とし

て，AIの柚こ瓠星的方法で1錠化膜を生戚することを考

え．農學士植木業君と共に極々なる暇援で箕瞼を蟹け

・た肚果，落酸の水．π淀を使うと，励享電ミ認ま比敬的多く

通り從つて厚い2C～30　Pの膜が得られることをi　diし

た．この方法によるA1雀線の願膿，鯉　辱を武伊

して，相鴬の」」：1を厚oデたのである．しかしこの方法で

は・A1の滋1ひ影が錆のそれに比べて約6螂位であるた

めに，同じ蕊面彼1）諺監で同じt一ム損を生ずるには霊
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　　第2．雀』第チ號

綱頂＝α775馳鋤胎の約78％磁ず秘要
、があるヒ雛働黙ぺ気ト被覆鱒曜秀舳のが

衝泌等のためにA1に酸化膜習乍つて臨機器の雀

留二使う計盤は寧用化するに至らなかつたのであるジ

　．しt・L」1記の方斑得られた酸化膜は非常に硬く，化

　　　　　　　　　　　　　　　　　イ　學的に頗る安定で且つ地金のAl一とよく密茄：しているの

で，これを最初の目的以外の用途に鷹用することができ

　ないかという研究を始あ，A1製の藥罐とか鍋をこの方法

一で酸化レて試用する等のことが行われ，1924ん5年頃｝ピ

はこの方は栢當の見込があるごと渉判賜しつつあつだ

，◇交流重季璽解法の研究　’　に　　　　一

　1926年私は鯨井教授から，理｛膿研究所の研究室の後

儲となるこ≧をいい付かつたので，植木農學士並びに

工攣士宮田囎尊と上記の研究を緻行すること1としたが

鶴創製磯盤などの｛翻酸化mOgrt・しばしば騒レ

土挺ぎ目の部分（第3岡a・b）で電解中にA1地金の腐

僅を起して孔があき、折角被膜を作つてもガ⇔蹄りのたあ

仁使用不可能になるとい

　う鉄階が生じた．この腐

蝕ほ輩に㈱のように
全憂成分の異つた部分・に

生ずるのみならず，純梓

砂A1でもを翻罪液の流通・

C蕩≡い部分でも起ること

オ：劉明し，また他方爾極

をA1として究潅で穏解

『％埴流に比べては薄　　第3画
．いが，或ろ程度の膜はできしかも羅封に腐蝕が起らない

ことを確めたので・第4躍（a）のような接讃法で直流署

geに交溝匪を盤することを案出し渥・・膜が鮒現
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　　　（a）　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　第4罎
童凝彊鵡こと力轍葡。れること｛・なつ

賦灘驚灘瀞な理ltl　lr　L’C・・

職≡の畑解す構醐。はまず鰍根漸出レ

　”　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　、・、　　　　　189　　　・’

それがALの酸化作用を生ずるPである淋，’酸化湯：順調

に進行しない部分では確酸摂の過鶏歌態を起し，J？れが

M”を腐触するものと麹る．赦に笏麗歴を麗…してその‘

調鞭に』醜AI電極薦解液i・こ封して翻二鯉
位になるようにすれば［第4囮（b）〕，‘廻剰分の篠酸根ぼ

その都度電極から反媛されで酸化作用に必要なものの

みが・A1「酸化を生ずると考えられるのである；』 @　r－．

　交流重趣による斑解方法は翠に1Uの腐蝕を隣止する

のみでな，〈　t生威した膜の硬度も大きく，叉化學的に安

定度が大で藥品その他の腐蝕作用の防止には直流のみの’一・、、

題解で作…つた膜よりも有効であることが，その後の研究

によつて逐次明かとなρたゐで，それ以來交雌亜電解’－ @1
方法醐酔の問で標準方法として探用剖τている．この

方法で作つた酸化膜蹟儲嬬び，所謂ア・・…fイ屯

と呼ばれるもあである（之圃殖1麺みで鶴泌膜

は鮪翻灘敵は繭色を呈％・），　∵・∴

　◇酸化膜の構造　　　　　．』　　．　　　　　「

　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヰ　　　　　　

　二腱繍結雛の大きいNの酸働がAl’醸面1ご
鷺解的方法で相當の厚さにできるということは不思議で　　　r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ある・ごく薄い膜ができたときに電洗番源らなくなつて

電解作用嫁モれ以上逡行レないはずではないか．これが

1926年頃特蹴官がこの獲明の出願雷類に封し91質｛’

問して來た蛾である・實際は荏酸水溶液を使つズ隼ず1

磁化膜は無数の後細な孔をもつてし・るのである．一．kO，．．．i

ヒとは幸いにして霧當の厚さの膜を作．b．得ることから，

次のようにして判竃できるのである一一　　　　1＝一

　邸ち光學顯徴鏡で臨面を履測して膜の摩さを測り，膜’

の寸法と重量とから見掛此重を計算し，’他方膜を粉諄し1’
梶D、

て」箕比霊を測ると前者は凡そ3，後者ほ凡そ4となる．

從っ奄緻の25薯6、は鰍に肪Pた撫な孔筋る』
D

ことが推定せられるのである．

　なおまた電解申に加えた電歴（60～70V）の大部分が

思地金の表面epち膜の下面にかかつていて、そこで電無　”

蜻には一種の醤電客量作滞を呈するこ、とが，、蛮験結果か

ら推定せら）．tたので，我々が電解中の膜の嬉造として想’

像する形を大きく一嬢大するとだいたい第5圃のようなも』

．のになるのである．この形威暦（或は活性層）と濤する

　　　　　　　　　電解液　　、

酬仁反膜

形旙

　　　　　　　　　　第5圃

部分で竃解酸化作濡が進行申であつて，その厚さは直接

瀕定することはできないが，電氣白智にその軍位面積爵り

の欝電容量を測り得るから，誘竃率（ε）を假走すれば，
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rl、・」1 @　、！　　　　　　　1　「　　　　1　　　・

　　　　　lgo　　　　・’　　　　　1”

　　　蓮に厚さを推定し得ることになる．その測溝結果から

L　・＝1（舗の鯉のma）・’Fと假定すれ1濁聯x1。rficm・即

i’　　も6．6mジーとなリジε＝＝SOく水め誘購…）として屯O・53P

　　　の灘となる・とにか俳常に獣・・しかしてそこに，

　　　’60V一とか100Vとかの1電歴力宝撫わつているのであるか
・：@・t　ら，電界の強さIS：ユ．5xユos．とか工お7XユOttV／cm　とい

　　　うような非常に大きな値とな尋．しかしてこぞ）強い電界

　　　鏑當然高い醗力を生ずべきでs＝＝工として9S76無璽，

　　　IE　1＝　80としても1235」無璽というような匿力を生じてい

　　一一るはずである．酸化作用がこのような状態で起ることが

　　　膜の強靱性に大きな影靱を及ぼし，1普通’の化脳乍用で

　　　坦だ永溶液中で酸化される場合とは根本的に祁異する

　　　こと亀また首肯しえられる・　，　　　㌦ひ　　、　一

’　　唱第2臨のA型に騰す弓膜は非常に緻密でほとんぐ孔

　　　のな、・もの≧して生威せられるために・elく藩膜がで

［　きると・そ糊蝿解｛翻燭蝋伽て膜の厚紬
こ　　・堰加し得ないのである・

　・　¶◇多細些φ減失・．　　　　L　　　，

　　　　かぐして從來に比し著しく厚い酸化膜が容：易に得られ

　　　るヒとになつ煙で序糠醐．しそV・ろいうな真1器

　　願を蘇とmsaklceqし饗するt・ebl・：，ごく・槻換の設

　　　備を理化學硯究所内に設けて，i希墓音に封し酸化皮膜生

　　．威の仕事を引受けることにしiたのである．

．、　　しかし皮漢ボ極めて織細ながら孔をもつているために

　　　そΦ孔を通君て湯れが生じたり或は下のAlに化騰の

　　　腐蝕を起す等の歓鮎がなお残iつていたので，多孔性をな

　　　くす季ことができたならばなお一暦よい停だがと考えて

　　　いたのである．だhSしかし，’このことは本質的に無理な

’　　要求である・何となれば多孔質のUtf’ある．からこそ躍流

　　　が引繊いて通り，そのたあに厚い膜が得られるのである

　　　から難紡法のみで厚くてしかも乳のない膜を得ること

　　　は相容れない婆求であるからである、　　　　　・

　　　　ところが偶然の機會に，この根容れない要求が至く別

　　．債の方法で浦足せられることオ：愛見された．或る業者が

　　　三角定窺をA1で作つkところが課のままでは饗薦潮紙

　　　を汚すたあにこれに酸化皮膜をかけることを依超し；てき

　　　たので，これを引愛けていたのであるが，皮膜の中に謬L

　　　み込んで残つている磁は乾燥後しばしぼ表面に結晶と

　　　して謬み出して白い誘を吹くので電解後濫湯で煮出す盧

　　　理を『した上で渡すことにしていた・〕或る日不注意に敦枚

　　　の定親が湯の中で，不親則に軍なり合つた朕態のままで

　　　煮たので．衷出した時に部分蜻に婁色したところができ

　　　た．この失敗を項轟すたあに再び電解させたところが，

　　　いくら電流を通しても塗色した部分の色は颪らないので

　　　その都分を仔紬に調べた結呆，至然多孔｛tkve失つて箆解

　　　液が諺み込まない歌態になつていることが勃匪｝したので

　　　ある．こ才1ぼ前々からi舞々が欲求して浦たし得なかつた

　　　　　82

　　　　　　　　，　　　　1　生燈研究　’

拶孔性め灘とL・5ことが偶然にも津成されてい7。eと

である．iレからば百…愛百中多孔性を減失声ぜるにはど5　1

すれ嫁よい加とめ問題を解決するために新たに活濃だ

研究を展開した結果　わざと蔭酸の滲み込んだ朕態で，

4～5’?｣の水蒸汽を作用させれにその目的を的確に遙，

し得ることを見出した．（1928年）

　爾來A！製のWtajlsag其，食器等を始め極々様々な暑賜

に封じて上記の方法で鯖雌酸化皮膜をt乍つて鶴iと腐

蝕どを防ぐ距i用が，工業的に行われることになつたが，

これに封し何か商品名を付けることが必要となつてきた｝

ので・研究室で粗談の結果・「アルマイト」なる名穰を

選び，理化學研究所から商標として登録したのであるが

現在ではアルマイ』トは普通名詞のように一殻の入々赤ら

坂扱われるよう匿なつている．

　◇外宙における研究

　A1を陽極としたどき篭解液中で電流の1趾作漏を呈

すること1ま1S54年SYheatstoneオ｛既に頚i艶している．

叉この電流阻止作用を利用して電解蓄億器及び整流睾を・

作ることを4897年にPollakが提案して㌔・る・モの後前

詑A型に髄する皮膜とこれに俘う現象について　Ta画’

＆Jinglis，　Mott，　ZEnunerrnann，　Glinther・S：httlze等

爵：研究しfe．またSkinner＆Chubb‘ま71tガラスを電解

液としてAl線に或る程度の厚さの酸化膜を作瓠ζit

を笹鐙として剰用することを研究したがいずれも贋く懸

’用せらオ1るに至らずレて止んだのである．Bengough　＆

Stu砥t　lまユ926年ク戸一ム酸を用いて航室機用ヂュラ

ルミy板に酸化皮膜を作ることを装明し，これに綾いて

Sut　ten，　Wi1！strOP等の研究が1927年に獲表せられだ

鯨井，植オく爾氏の穫酸による皮膜生成法はBengough

等の研究と殆ど1司時にでき上つたものと考えられる．

Bengough’ ﾌ特許は英，霧｝，’ ﾄその他に登録せられたカ：

わが國では鯨井，植木の出願がこれに先んじた珍で，埜

録せられなかうたのである．

　私は宮田聴君と共著で1929年｛昭和4孚）東京で鶏

かれた萬國二［莱會議に．”　Electrolytic　Ox　ydation　o：

Aluminium　and　its　indus　tri　a！Appl　ications　”なる晋副

　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　し
で當1毒のわが國における研究載果を褒表し，，且つ海外オ専

らの滲負者にお土産として前記ρ三角定規を贈つた二：

がある．～；L；’CD後これにヒソトを得て購ではSi㎝・ns　＆

Ha】sk巳奮最が熱心に研究を始あ，歎年の内にVereinigte

AI・mi・i・mw・・k・1鰍と詰んでク”一職と磁！との

混台液を用いるEt・xal灘額當の規襖で褒施レ姻

でもIA！㎝iIite法としてllZlく行ib2tるに至つナこ・，

われわれ噺究は翠に酸化厳の醐方顧み紡ず

皮膜生成の機構皮膜自身の組織，紐購の甚鋤藤
も瀧み，この方面における知見も狛常に搬充せられたの

である．例燃，電解直後破膜は所謂γ一A1，0、で麟



・1b l誧ｪ　．第．4號　幽　　　　’∫㌔　　㌧、

幽るカ：，’a；A12・・に痂」れば鰺鞍離低く酸

・ナルカリに比較的容易に溶解し，甚だしきは有機酸例え．

‘類旨酸！・緻・孟句購菱等｝こ‘ま♂」　自身より・も抵抗力eま量易

いととなどが判明じた・　　　・、　　　　　　：

ま燃汽1as1によつて皮灘Al，Os・H・oとなるこ

と沃然に存在するA1・．。唖oにはB・眠it・の鍼

分であるBtihniit－E　Piasp。・eとの罐があるPg　X線

暉などを使つr詞べた縞貼われわれの蒸汽慮理皮膜は一

Bゆmitでγ一AIL・　OSLに比すれば薯‘しく化學的安定度が高

；く，；　40ec°以下では駐水しないヒと等を閉かにした’

　なおまk腸極慮理によら瓢裸のNを蜴アル≠りに：
藻した後ホ毒汽施理を行え1漏ごく薄いがイ瞬靭に室定

なA1二〇ゴ1追Oの膜を作り得iこれは磨耗に曝されない1

管の内面等の防蝕に利用し’うることを蟄見しtt，’

　◇多孔性の利用　1　　　　　－t

　酸化皮膜の多孔性を利用し瀬方面もまたわれわれ
の研究の結果種凌實現している．今その中｛づi主なるもの

をi畢げると次の如くである．

一①電解型蓄電器　警癒の電解蓄電器はAlめ表面に　・

獄密な簿膜を作I」，一ガーゼ，’暖取紙簿…に灘アムモニウ

ムをグリ七リソで練つた（eストを含没し＃ものと錫箔

とを霊ねて作る．eの摺廼ではガーゼに不純物を含むと

休止中に皮膜を書するし，引また厚さも大どなる，ガーゼ
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