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１．はじめに 

 ホウ素の排水規制に対応して，ホウ酸を使用する従来浴

（以下ワット浴）の代替として土井らは，ホウ酸を使用し

ないクエン酸ニッケルめっき浴（以下クエン酸浴）を開発

した１），２）。クエン酸浴は，従来と同様の設備，条件でワ

ット浴に比べて微細で硬い皮膜が得られ，また，金属不純

物の影響が出にくいなどの特徴が確認されている。生産現

場において，小物品のめっきはバレルめっき法で行われる。

本研究では，バレルめっき法のめっき条件である低電流密

度条件でのめっき特性をワット浴と比較し検討した。 

 

２．実験方法 

 実験に供しためっき浴の組成とめっき条件を表１に示

す。光沢剤には，一次光沢剤としてサッカリンナトリウム

(SS)，二次光沢剤として 2-ブチン 1, 4-ジオール(BD)を用

いた。 

表 1 めっき浴組成とめっき条件 

成 分 ク エ ン 酸 浴 ワ ッ ト 浴

硫 酸 ニ ッ ケ ル 2 8 0 g / l 2 8 0 g / l

塩 化 ニ ッ ケ ル 4 5 g / l 4 5 g / l

ｸ ｴ ﾝ酸 三 ﾅ ﾄ ﾘ ｳ ﾑ 3 0 g / l ― ― ―

ホ ウ 酸 ― ― ― 4 0 g / l

光 沢 剤

ｐ H

温 度

ｻ ｯ ｶ ﾘ ﾝ + ﾌ ﾞ ﾁ ﾝ ｼ ﾞ ｵ ｰ ﾙ

4 . 0～ 5 . 0

5 0℃  
引っ掛け法での実験は，（株）山本鍍金試験器製 2Ｌめ

っき実験セットに，めっき液量 2Ｌ，陰極として小型角形

黄銅陰極板(0.2dm2)を用いて，0.5A/dm2，40 分の条件でめ

っきを行った。めっき外観は，キ型模様を印刷した紙の上

に試料片を立て，試料表面への模様の映り具合で評価した。

浴の pH 緩衝性は，めっき前後の pH を測定し評価した。 

 バレル法での実験は，（株）山本鍍金試験器製バレルめ

っき装置を用いて，めっき液量 2Ｌ，めっき試料には，冷

間圧造用炭素鋼線材(SWCH19K)を素材とした ST4.2×19

のフランジ付き六角タッピンねじを用い，0.5 A/dm2，60

分でめっきを行った。めっき速度，およびめっき厚さのば
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らつきは，蛍光Ｘ線膜厚計によりめっき厚さを測定し，計

算により求めた。めっき皮膜の表面形態は，ＳＥＭにより

観察した。 

  

３．結 果 

3.1 めっき外観 

引っ掛け法を用いて低電流密度条件で得られためっき

試料外観の写真を図１に示す。無光沢クエン酸浴から得ら

れた皮膜は，ワット浴に比べてめっき面に模様が僅かに投

射し，光沢剤を使用しなくても平滑で半光沢状のめっきが

得られることが分かる。光沢剤の添加により，両浴ともめ

っき面に模様が明瞭に投射し，引っ掛け法での標準電流密

度条件 (3A/dm2)での光沢剤標準添加量の 1/2 量 (SS; 

1g/L+BD; 0.1g/L)で光沢めっき面を呈した。一般に，低電

流密度条件では微細な皮膜が得られるため，光沢剤濃度を

低減できることが分かった。 

        

   クエン酸浴 光沢剤なし     ワット酸浴 光沢剤なし 

   

クエン酸浴 光沢剤 1/2     ワット酸浴 光沢剤 1/2 

図１ めっき外観写真 

 

3.2 浴の pH 緩衝性 

めっき前後における浴の pH変動を調べた結果を図２に

示す。両浴とも無光沢めっきでは浴の pH 変動が小さい。

光沢剤を添加したクエン酸浴での pH 変動は，浴 pH が僅

かに上昇し，一方，ワット浴では，僅かに低下した。 

浴 pH の上昇は，陰極表面での水素発生反応が生じたこ

とによる。標準電流密度条件での浴 pH の変動は，ワット

浴に比べてクエン酸浴で小さい 3)。このことから，クエン

酸浴は，低電流密度条件においてもクエン酸ニッケル錯体
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が水素発生反応そのものを抑制するが，ワット浴では，ホ

ウ酸の作用が電流密度で異なり，低電流密度条件において

は pH 緩衝剤として浴の pH 上昇を抑制することが推測さ

れ 3)，このことが，低電流密度条件での特性の差異に関与

すると考えられる。 
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   図２ めっき前後における浴のｐH 変動 

 

3.3 めっき速度 

めっき試料部のめっき厚さを測定し，めっき速度を評価

した結果を表２に示す。 

      表２ 引掛けめっき特性比較表 

クエン酸浴 ワット浴 クエン酸浴 ワット浴 クエン酸浴 ワット浴

めっき外観 半光沢 無光沢 光沢 光沢 光沢 光沢

浴のｐH変動 0 -0.04 0.1 -0.06 0.09 -0.01

めっき速度(μ/min)中央 0.083 0.101 0.083 0.101 0.069 0.083

めっき速度(μ/min)端 0.125 0.123 0.127 0.135 0.098 0.117

めっき特性
光沢剤なし 光沢剤1/4標準量 光沢剤1/2標準量

 

試料中央部，および試料端部のめっき厚さは，いずれも

クエン酸浴はワット浴に比べて薄く，めっき速度が低い傾

向が認められる。めっき速度の低下は，二次光沢剤である

ＢＤの陰極表面吸着作用の影響が大きい。低電流密度条件

のワット浴では，ホウ酸の水素発生抑制効果が弱く，発生

した水素によるＢＤの水素化還元が起こり，陰極表面への

BD 吸着が抑制され，めっき速度がクエン酸浴に比べ高く

なるものと考えられる。 

 

3.4 バレルめっき特性 

バレル法において，光沢剤無添加，および光沢剤標準量

1/4 濃度添加浴から得られた試料の外観写真を図３に，そ

のめっき特性の比較表を表３に示す。また，皮膜の表面形

態を図４に示す。                        

クエン酸浴  ワット浴 

光沢剤なし   光沢剤なし 

 

クエン酸浴            ワット浴 

光沢剤 1/4 光沢剤 1/4       

 

図３ バレル法で得られためっき試料の外観写真 

     

表３ バレルめっき特性比較表 

クエン酸浴 ワット浴クエン酸浴ワット浴 クエン酸浴 ワット浴

めっき外観 半光沢 無光沢 光沢 光沢 光沢 光沢

浴のｐH変動 0.08 0.00 0.20 0.18 0.18 0.14

めっき速度(μ/min) 0.076 0.083 0.076 0.079 0.064 0.065

ばらつき(変動係数） 5.54 6.56 5.45 8.00 5.09 6.75

めっき特性
光沢剤なし 光沢剤1/4標準量 光沢剤1/2標準量

 

光沢剤無添加のクエン酸浴から得られためっき外観は，

平滑で，ワット浴からのマット状外観に比べて白味が少な

い。めっき前後の浴の pH 変動は，引っ掛け法同様にクエ

ン酸浴で僅かに上昇し，ワット浴では変化がない。めっき

速度は，ワット浴に比べてクエン酸浴で低く，めっき厚さ

のばらつきは逆にクエン酸浴で小さい。 

光沢剤標準量 1/4 濃度添加でのクエン酸浴から得られ

ためっき外観は，ワット浴よりも光沢に優れる。めっき前

後の浴の pH 変動は，クエン酸浴，ワット浴ともに上昇す

るが，クエン酸浴が僅かに高い。めっき速度は，光沢剤の

添加に伴いクエン酸浴とワット浴の差は小さくなる。めっ

き厚さのばらつきはやはりクエン酸浴で小さい。      

       
クエン酸浴光沢剤なし ワット浴光沢剤なし 

    
   クエン酸浴光沢剤 1/4  ワット浴光沢剤 1/4 

図４ 表面形態ＳＥＭ像 

 

４．まとめ 

バレルめっき法で適用される低電流密度条件において，

クエン酸浴は光沢剤の添加無しで，ワット浴では見られな

い平滑な半光沢めっきが得られた。また，光沢剤を添加し

た場合は，ワット浴の標準量より低濃度の添加量で，クエ

ン酸浴はワット浴に比べて光沢が良く，めっき厚さのばら

つきが小さかった。従って，バレル法へのクエン酸浴の適

用はワット浴に比べ有利であると考えられる。 
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