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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。
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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。

参考資料

１）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p72（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

２）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p71（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

塗 装 方 法 塗着効率（％） 塗料粘度（ｍPa/s） 

エアスプレー塗装 30 20 ～ 40 
静電スプレー塗装 70 ～ 90 60 ～ 100 
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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。

参考資料

１）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p72（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

２）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p71（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

構  成 構 成 目 的 

要求性を得た塗膜 塗装する部材に要求される性能を有した塗膜（2 層塗りも有る） 

陽極酸化皮膜 素材のアルミニウムを保護し、使用塗料との密着性を向上する 

アルミニウム（基材） 使用目的に対応するアルミニウム及びその合金 
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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。

参考資料

１）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p72（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

２）アルマイト技術委員会 ,アルミニウム表面処理の理論と実務 第五版，p71（2013），

　　一般社団法人　軽金属製品協会試験研究センター

  合成樹脂（主原料で、使用目的に合った樹脂を選定） 

塗 塗膜になる成分 添加剤（塗膜に求める機能を付与する補助原料） 

料  顔 料（塗料に色彩を付与する補助原料） 

 塗膜にならない成分 溶剤（樹脂重合時使用溶剤と希釈するときに使用する溶剤） 
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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。
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１．はじめに

　アルミニウムおよびその合金の使用される分野は、多種多様で有り、その使用される分野によ

っては、アルミニウム製品に求められる役割や機能が異なります。本稿では、初級者を対象とし

たアルミニウム建材への塗装について解説致します。

　アルミニウムに塗装する場合は、アルミニウムと塗装に用いられる塗料との密着性向上と耐食

性向上の目的での、塗装下地が必要です。建材のように裏面も含めた耐久性・耐食性を要求する

場合は、一般的に素材のアルミニウムを保護する目的で、塗装下地として陽極酸化皮膜処理が施

されます。

　陽極酸化皮膜に塗装を施す目的は、アルミニウム建材を保護するだけではなく、周辺環境への

色彩効果も大きく、色彩調和のとれた街づくりにも貢献しています。

　アルミニウム建材への塗装方法としては、エアスプレー、静電塗装、浸漬塗装、電着塗装等が

有りますが、ここでは、静電塗装の基礎的内容について解説します。

２．静電塗装技術開発の着眼点

　基本的には、塗料を高速の空気流と混合し、霧状にして被塗物（品物）に衝突させて塗装する

スプレー塗装方式です。その原理を図１に示します。霧吹きや、缶スプレーは、この原理を利用

しています。

図１　液体が霧になる原理１）

　このスプレー塗装方式を通じて、アメリカのハロルド・P・ランズバーグ（後のランズバーグ・

コーポレーションのチェアマン）は、電気集塵現象をスプレー塗装に応用できないか検討を開始

したことが静電塗装技術開発の始まりとされています２）。

３．静電塗装の原理

　一般的な空気圧を用いたエアスプレー塗装機と静電塗装機を用いた時の塗装時の塗料の飛散状

態を図２に示します。図２a）は静電塗装機を用いて塗装した時の塗料の飛散状態を示しています。

図２ｂ）はエアスプレー塗装機を用いた時の塗料の飛散状態を示しています。

　図 2 からも明らかなように、エアスプレー塗装機から噴出した塗料粒子は、被塗物の正面に衝

突した粒子だけが付着します。これに対して、静電塗装機の場合は、アースした被塗物を正極、

塗料噴霧装置を負極とし、 両極間に高電圧をかけて静電界をつくり、塗料微粒子を負に帯電させ

て噴射します。その為、噴射された塗料微粒子は、負に帯電しているため被塗物の側面や裏面側

まで静電気により引き寄せられ、少ない塗料量で、被塗物の塗装が出来ます。即ち、塗着効率（注）

が良いことから、塗料が節約出来、エアスプレー塗装よりも大量生産に適した塗装方法です。

（注）塗着効率とは、塗装に使用した塗料の量と実際に被塗物に塗着した塗料の比率

を示します。仮に「塗着効率が 20％」の場合、100g の塗料を吹き付けて、被

塗物に付着するのは 20g だけで残りの 80g の塗料は飛散ロス（塗膜に寄与しない

塗料）になっています。

即ち、静電塗装の原理は、

　① 正極（アースした被塗物）と負極（塗料噴霧機）の間に、直流高電圧（30,000～150,000ボルト）

　　 をかけます。

　② 両極間に静電界を作ります。

　③ 負に帯電した塗料粒子を噴射します。

噴射された塗料が静電気で引き付けられて正極の被塗物に塗装される方式です。

　　　　　　a）静電塗装機での塗装状態　　　b）エアスプレー塗装機での塗装状態

図２　静電塗装装置での塗装とエアスプレー塗装時の塗装状態３）

参考として、エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率（％）の一例を表１に示します。

表１　エアスプレー塗装と静電塗装時の塗着効率

４．静電塗装の種類４）

　静電塗装方式には、大別して、次の 3種類が有ります。

　①　静電霧化方式 ： 塗装機と被塗物との間で、静電気を発生させ、塗料を霧化する方式です。

　　　　　　　　　　 この方式で塗料を霧化するには、使用する塗料の導電性に制限が有る為、

　　　　　　　　　　 現在ではあまり使用されていません。使用する塗料の最適な導電性は、

　　　　　　　　　　 5 × 10 －5 ～ 5 × 10 －6 S/m が良いとされています。

　②　静電エアー方式：エアスプレーによる塗料の微粒化と静電塗装を合わせた方式で、現在、

　　　　　　　　　　 アルミ外装建材の塗装に最も広く普及している方式です。エアスプレー

　　　　　　　　　　 で霧化された塗料微粒子を帯電させるのは、静電スプレー先端の針状電

　　　　　　　　　　 極（負極）から被塗物（正極）へ形成される静電界（電気力線）におい

　　　　　　　　　　 て行われます。

　③　高速回転方式 ：ベル型とディスク型の 2 種類が有り、ベル型は、主に、自動車およびそ

　　　　　　　　　　 の関連部品を中心に普及している方式です。ディスク型は、主に、金属

　　　　　　　　　　 製家具類の塗装に広く用いられる方式です。ベル型は、直径 30 ～ 80mm

　　　　　　　　　　　　　　　　のベルカップを 15,000 ～ 60,000 rpm で回転、50 ～ 120ｋV の高電圧を

　　　　　　　　　　 負荷して噴霧させ、塗装する方式です。ディスク型は、直径 150 ～　250 

　　　　　　　　　　 mm のディスクを 2,000rpm で回転させ、50 ～ 120ｋV の高電圧を負荷し

　　　　　　　　　　 て噴霧させ、塗装する方式です。

５．アルミ外装用静電塗装時の塗膜構成と使用塗料

　アルミ外装材向け塗料に求められる要求は、アルミ外装材の保護と美観を目的とするため、耐

久性を求めた塗料の選定が必要になってきます。特に、高層ビルの外壁は、劣化した時の塗り替

えが困難ですので、要求性能の中でも最も重要なのが、耐久性です。

　高層ビルの建設においては、アルミニウム及びその合金は、内装・外装と使用用途は多くあり

ますので、それらを全て満足させる塗料種として代表的な塗料を用いた塗膜構成等について、以

下に示します。

5.1　塗膜構成

　最終仕上り時の塗膜構成を表２に示します。

表２　塗膜構成と構成目的

上記の塗膜構成において、塗装下地として、何故、陽極酸化皮膜が使用されるのか？について説

明します。

　一般的に、塗装下地としては、化成皮膜（クロメート皮膜）が用いられていましたが、皮膜厚

が薄く、アルミ素材の形状によっては、化成皮膜のばらつきが生じ、素材の耐食性および塗膜の

密着性などが低下します。しかし、陽極酸化皮膜の場合は、全面に、均一な厚い皮膜が得られる

事から、耐食性に優れた、期待通りの耐久性が得られますので、現在では、環境に優しい塗装下

地としては、陽極酸化皮膜が主流になっています。

　静電塗装をされる実務面で、陽極酸化皮膜と塗装に用いられる塗料との密着性が、重要なポイ

ントになります。その重要なポイントは、筆者が『アルミニウム建材への塗装下地としての陽極

酸化皮膜の活用』と題して、日本建築仕上学会・2005 年大会学術講演会で報告しました５）。そ

のポイントは、陽極酸化皮膜処理後、塗装するまでの放置時間（インターバル）を一定に保つこ

とに有ります。

5.2　アルミ外装建材用使用塗料

　高層ビルを取り巻く環境は、想定以上に過酷になってきています。例えば、2018 年 9 月に来

襲した台風21号および24号による予想もされない地域まで塩害被害で、思いもしない腐食（点食）

が発生しました。この様に想定以外のことが起こることがありますので、各塗料メーカが最近進

めている塗料は、耐候性・耐久性を重要視しています。代表的な塗料は、熱硬化形アクリル樹脂・

熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂の 4 種類ですが、その他

として、機能性を付与した特殊塗料なども有ります。

　塗料の選定には、使用目的・塗膜に要求する性能等を明確にして、塗料メーカや塗装機メーカ

と相談しながら進められることを推奨します。

5.3　塗料構成

　塗装には、塗料が必要です。日本で一番古い塗料は、紀元前 5000 年位から漆が使われてきま

した。明治時代の前期頃に、イギリス製の“ペンキ”と呼ばれる塗料が、輸入されはじめたようです。

昭和の時代になって、石油化学技術の発展で、合成樹脂塗料の開発が進み、使用用途・使用目的

に対応した樹脂が合成されてきました。アルミ内・外装建材用塗料は、5.2）項に示しています。

　現在、使われている塗料は、表３に示す様に、合成樹脂＋添加剤＋顔料＋溶剤の 4 種類から構

成されています。

表３　塗料の構成内容

5.3.1　合成樹脂

　塗装する部位によって、その塗膜に要求される性能（耐候性・耐久性等）に合った合成樹脂を

選定しています。樹脂としては、熱硬化形アクリル樹脂・熱硬化形ウレタン樹脂・熱硬化形フッ

素樹脂および熱可塑性フッ素樹脂等が使用されています。

5.3.2　添加剤

　添加剤は、塗料の性能を向上させる補助原料で、全ての塗料に添加する訳ではなく、塗装の目

的とする機能や用途に応じて必要量添加します。

　添加剤として使用される代表的なものは、可塑剤・分散剤・沈降防止剤・乳化剤・増粘剤・消

泡材・防カビ剤・防腐剤・皮張り防止剤・タレ防止剤・艶調整剤等が有ります。

5.3.3　顔　料

　顔料は、主に塗膜に求める色調（色彩）等を付与する成分です。現在使われている顔料には、

有機顔料と無機顔料とが有ります。但し、使用する合成樹脂との相性なども有りますので、顔料

メーカおよび合成樹脂メーカと打合せをし、最適な顔料選定をすることをお勧めします。

5.3.4　溶　剤

　溶剤は、樹脂を合成するときに使用する溶剤と合成樹脂の希釈に使用する溶剤が有ります。こ

れらの溶剤は、塗装作業では、適正な粘度調整や塗装面の仕上り性を良くする為に使用します。

塗装作業終了後、焼付乾燥を行う時に、蒸発します。

5.4　塗装時の希釈シンナー選定の重要性

　最善の塗膜表面を得る為には、塗装する時の塗装場所の環境条件に合った使用塗料用希釈シン

ナーの選定が重要になってきます。各塗料メーカは、使用する塗料種によって、希釈シンナーを

準備しています。

　塗装する場所（塗装ブース注）内）の温度・湿度によって、春秋用・夏用・盛夏用・冬用およ

び厳冬用が準備されています。例えば、ブース内温度が、25℃位であれば春秋用シンナー、35℃

～40℃位であれば盛夏用シンナー、10℃以下であれば厳冬用というような使い分けを行います６）。

注）塗装ブースとは、塗装する部屋のことで、被塗物にホコリを付けずに塗装し、

塗装作業者の作業環境を守る為、換気ファンが設置された部屋のことです。

　　

　希釈シンナーの選定ポイント例

ⅰ）アルミ外装建材への塗装工程は、基本的には、1 コート 1 ベーク（1C1B）注）ですが、

ブース内温度以外に被塗物の形状・大きさ・被塗物表面温度・静電塗装機種等によって

必要な塗料希釈粘度が異なりますので、注意してシンナー選定する必要が有ります。

注）1 回で塗装を終了して、焼付して塗膜を生成させる工程（1 Coating 1 Baking）を 1C1B

　と略して呼称される。

ⅱ）場合によっては、2 コート（Wet on Wet 注））して、1 ベークする事が有ります（2C1B）。

その場合は、1 コート目のシンナーは、2 コート目のシンナーより 1～ 2 ランク位、蒸

発速度の速いシンナーを選定する方が良いと思います。

注）Wet on Wet とは、1回塗装して、焼付けない状態で、その上にもう一度塗装する事を

　示しています。

ⅲ）エアスプレーの時に使用するシンナーと比較して、エアスプレー霧化静電は、塗料を微

粒化される事によりシンナーの蒸発が速い為、エアスプレーの時のシンナーより 1 ラン

ク遅いシンナーを選定する方が良いと思います。

　最後に、塗膜外観不具合項目で、シンナーで対応可能な対応策を表４に示します。

表４　塗膜仕上り時の外観不具合に対するシンナーでの対策例６）

　以上は、静電塗装に関する基礎知識の 1 部としてご理解頂き、更に、詳細にご検討される場合は、

使用する塗料メーカと塗装される作業環境を明確にして詳細な塗装設計を確立し、進めていかれ

ることをお勧めいたします。
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3.1.2 遊離硫酸の濃度が濃く、水を加える場合の計算式。

  調整後の遊離硫酸の濃度および硫酸電解液の採取量、使用する水酸化ナトリウム標準溶液の濃

度およびファクターは、2.1で示した数値を使用します。

（Ａ） 硫酸電解液が正しく採取され、正しい滴定操作が行われた場合

　　         水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.90ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.90  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.599・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≒ 159.6

水の加える量を求める計算式（一般式）および上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式

一般式に上記遊離硫酸の濃度を代入した計算式より、水の添加量を求める計算式は、次のように

なります。

                     159600 ＝　（ 1000  ＋　X ）150

                     159600 ＝　150000 ＋　150X

　　　　　　　　       150X ＝　159600 ― 150000 ＝ 9600

                   　　　 X ＝　9600 ÷ 150 ＝ 64.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　≒ 64.0L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 64.0L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｂ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より多い場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.95ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.95  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 160.135・・・

                                                  　≒ 160.1

　一般式に遊離硫酸の濃度などの数値を代入して計算すると、以下の式になります。

　　　　　　　　　　160100 ＝ （1000 ＋ X）150

                    160100 ＝ 150000 ＋ 150X

                 　   150X ＝ 160100 ― 150000　＝ 10100

                        X  ＝ 10100 / 150 ＝ 67.3333・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ≒ 67.3L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 67.3L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

（Ｃ）硫酸電解液の採取や水酸化ナトリウム標準溶液の滴定操作が正しく行われていない場合

　　　〔滴定量が（Ａ）より少ない場合〕

　　　          水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量：14.85ml

　　計算例

　　遊離硫酸（g/L）　＝　14.85  ×  1.093   ×  9.8  ＝ 159.064・・・

                                                     ≒ 159.1

　（Ｂ）の場合と同様に、一般式に数値を代入して計算すると、次の式におなります。

　　　　　　　　　159100 ＝ （1000 ＋ X）150

                  159100 ＝ 150000 ＋ 150X

                   150X ＝ 159100 ― 150000　＝ 9100

                     X  ＝ 9100 / 150 ＝ 60.666・・・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　             ≒ 60.7L

　以上の計算結果から、1000L（1m3）の硫酸電解液に対して 60.7L の水を加えると、150g/L の

遊離硫酸の電解液になります。

　纏めますと次のようになります。

　（Ａ）正しく遊離硫酸の濃度が求められた場合

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.90 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.6 g/L,   水添加量　：　64.0 L

　（Ｂ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 多い場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.95 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：160.1 g/L,   水添加量　：　67.3 L

　（Ｃ） 正しく遊離硫酸の濃度が求められていない場合（滴定量が 0.05ml 少ない場合）

　　　　　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量　：　14.85 ml

　　　　　　遊離硫酸の濃度 ：159.1 g/L,   水添加量　：　60.7 L

   正しい滴定結果から求められた水の加える量（1000L に対して）を、他の結果と比較しますと、

（Ａ）の正しい結果に対して、

　　　（Ｂ）の場合、67.3 － 64.0 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 多く水を加えることになり、

　　　（Ｃ）の場合、64.0 － 60.7 ＝ 3.3 （L） より、3.3L 少なく水を加えることになります。

　これらの結果から、正しく滴定されて得られた結果に対して、0.05ml の滴定誤差により、水

を加えた場合、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度は次のようになります。

（Ｂ）の場合：正しく滴定されたとき、1000L に水を加える量は 64.0L で全量 1064.0L になり、

遊離硫酸の濃度が丁度 150g/L になっています。従って、（Ｂ）の場合は、67.3L の水を加えてい

ますので、全量は、1067.3Lになります。この溶液中に含まれている遊離硫酸の濃度を求めますと、

下記のように、実際には 150g/L より希薄な溶液になります。

　　　　　

　それぞれの硫酸電解液に、水を加えたときの全量は次のようになります。

　　　　　　　　（Ａ）：　1000L　＋　64.0L  ＝　1064.0L

　　　　　　　　（Ｂ）：　1000L  ＋　67.3L  ＝　1067.3L

　　　　（Ｂ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1067.3  ＝ 149.53  ≒ 149.5 （g/L）

で、正しい結果より少し希薄な遊離硫酸の濃度になります。

　同じ方法により、（Ｃ）についても計算しますと、

　　　　　　　（Ｃ）：  1000L  ＋　60.7L  ＝　1060.7L

　　　　（Ｃ）の実際の遊離硫酸の濃度は、

　　　　　　[150（g/L） × 1064（L） ]  ÷ 1060.7  ＝  150.4666  ≒ 150.5 （g/L）

となり、正しい結果より少し濃い遊離硫酸の濃度になります。

　以上の結果から、加えた水の量（多い場合も、少ない場合も）により、大きく遊離硫酸の濃度

に影響することはありませんが、何度も繰り返されることにより、結果として影響が出る場合が

ありますので注意する必要があります。

４．溶存アルミニウム

　上記までは遊離硫酸の定量で、水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量の誤差により生じる硫酸や

水の添加量による影響について述べてきましたが、ここでは、硫酸電解液中に存在するアルミニ

ウムイオン（溶存アルミニウム）の定量時に、亜鉛標準溶液の滴定量の誤差が、どの程度溶存ア

ルミニウムの量に影響するかについて詳述致します。

　一部繰り返しになりますが、試料の採取量から説明致します。

4.1 試料溶液の採取および希釈

　使用している硫酸電解液には、アルミニウム材の陽極酸化により、アルミニウムが溶解してア

ルミニウムイオン（Al3+）となって存在しています（建浴時には硫酸アルミニウムを溶解するか、

既にアルミニウムイオンが存在している古い電解液を適量使用します）。これを溶存アルミニウ

ムと言います。

　溶存アルミニウムの量（g/L）を求める方法 [容量分析（キレート滴定法）]は既に述べましたが、

次に簡単に示します。この場合、溶存アルミニウムの量により希釈液の採取量が異なります。

　　①硫酸電解液（以下原液と略します）5ml をホールピペットで正しく採取し、100ml メスフ

　　　ラスコに移し、純水を標線まで正しく加えて全量を 100ml に希釈します注 1）。

　

注１）この操作は、原液を 20 倍に希釈したことになります。

　　故に、原液 1ml は希釈液 20ml に相当します。

　　従って、溶存アルミニウムの量は、1/20 になっています。

　　次に、

　　②アルミニウム溶存量が 18 g/L 以下のときは、希釈溶液 10 ml注２）をホールピペットで採

　　　り、300ml のコニカルビーカに移します。（以下の操作は省略します。）

注２）この場合は、原液を 0.5ml 採取したことになります。

　　または、

　　②′アルミニウム溶存量が 18 g/L を超えるときは、希釈溶液 5 ml 注３）をホールピペットで

　　　　採り、300ml のコニカルビーカに移します。

　　　　注３）この場合は、原液を 0.25ml 採取したことになります。

4.2 溶存アルミニウムの濃度計算

１） 計算式

　硫酸電解液中の溶存アルミニウムの量（g/L）を求める式として、次式を用います。

  ①-a 式 はアルミニウムの溶存量が 18 g/L 以下のときに使用する式であり、この濃度を超

える場合は①-b 式を用います。

　　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　2.70  ＝　Al g/ L（希釈溶液 10ml 採取）・・・①-a 式

  　　　 （10 ×　f  ―　V ）　×　5.40  ＝　Al g/ L （希釈溶液  5ml 採取）・・・①-b 式

２） 計算式の解説

（1） EDTA と反応するアルミニウムの質量

　   Al の原子量　：　26.98 

     0.05mol/L EDTA 溶液 1ml と反応する Al の質量は、

　　　　　　　　　　　26.98 × 0.05 ＝ 1.349 ≒ 1.35mg  ・・・・・・・・・・②式

　Al 又は Zn と EDTA はモル比 1：1で反応します。同じ濃度であれば同じ容積で反応しますの

で、

　　     0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Zn 溶液 1ml と反応し、

　 また、0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml は 0.05mol/L Al 溶液 1ml（Al：1.35mg）と反応します。

従って、次の関係式が得られます。

0.05mol/L  EDTA 溶液 1ml ≡ 1.35mg Al （ ≡ は相当する又は反応するの意味）・・③-a 式

0.05mol/L EDTA 標準溶液のファクターが f = 0.993と仮定すれば、

0.05mol/L  EDTA 標準溶液 1ml ≡ 《1.35mg ×0.993 》 ≡ 1.34mg Al ・・・・・・ ③-b 式    

となります。

（2） 滴定誤差による溶存アルミニウム量への影響

　希釈溶液 10ml を採取したときの滴定量を、次のように仮定して比較しました。

　① 正しい操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.50 ml

  ② 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.45 ml（滴定量が少ない場合）

　③ 誤った操作で得られた亜鉛標準溶液の滴定量 ：　7.55 ml（滴定量が多い場合）

　一般式は、　溶存アルミニウム（g/L） ＝　（ 10 × f ― V ） ×  2.70

　　　　　　　　 f ： EDTA 標準溶液のファクター（ f＝1.005 とします ）

　　　　　　　　V ： 亜鉛標準溶液の滴定量

上記一般式に、 ①～③までの滴定量を代入し、計算して比較します。

　① 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.50 ）× 2.70 ＝ 6.885 ≡ 6.9

　② 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.45 ）× 2.70 ＝ 7.02  ≡ 7.0

　③ 溶存アルミニウム（g/L）＝（10 × 1.005 ― 7.55 ）× 2.70 ＝ 6.75  ≡ 6.8

①に対して、 ②および③の差を、四捨五入する前の数値で求めた結果、

　　　溶存アルミニウム量（g/L）は次のようになります。

　　　　② ： 7.02  ―  6.885  ＝  0.135 （g/L）

　　　　②の場合は①より 0.05ml 少ないだけで、0.135g/L 多くなります。

　　　　③ ： 6.885  ―  6.75  ＝　0.135 （g/L）

　　　　③の場合は①より 0.05ml 多いだけで、0.135g/L 少なくなります。

小数以下 2 桁目を四捨五入した数値では、いずれも 0.1g/L の差になります。会社で定められた

溶存アルミニウムの濃度範囲内であれば、この滴定誤差（0.05ml を例にとりましたが）から生

じる溶存アルミニウム量が、直ちに皮膜厚さに影響するものではありません。

　但し、溶存アルミニウムの量は、電解電圧（電流密度）、皮膜厚さ、耐食性、耐摩耗性、染色性、

皮膜の表面状態などに影響し、材質によってもその影響は異なります。

　溶存アルミニウムの量は、2g/L ～ 10g/L の範囲に管理することが望ましいとされています１）。

このようなことを常に念頭に置き分析結果について考察を行うべきです。詳細については専門書

を参照１）してください。

4.3 滴定量と目的物質の量的関係

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸の定量は、水酸化ナトリウム標準溶液を用いて、直接遊離硫酸

を滴定して遊離硫酸の濃度を求め、そして、遊離硫酸の濃度が決められた濃度範囲内にあるかど

うかを調べる方法について述べてきました。この場合、遊離硫酸を直接滴定していますので、直

接滴定法と言います。

　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量と遊離硫酸の量との関係は、次のようになります。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が多い場合は、遊離硫酸の量が多い（濃い）。

　　水酸化ナトリウム標準溶液の滴定量が少ない場合は、遊離硫酸の量が少ない（薄い）。

　　〔（濃い）・（薄い）は単に相互比較です。〕

ことがわかります。

　一方、溶存アルミニウムの定量では、電解液（一定容積に希釈した溶液）の一定量を採取して、

これに、EDTA 標準溶液の一定量〔アルミニウムと反応する量以上（過剰）〕を加えてアルミニ

ウムと反応させた後、未反応の EDTA 標準溶液を亜鉛標準溶液で滴定して、間接的に溶存アル

ミニウムの量を求めます。このように未反応の余分な物質（この場合はEDTA）を別の標準溶液（こ

の場合は亜鉛標準溶液）で滴定する方法を逆滴定法と言います。

　以上の手順を図示すると以下のようになります。

                   

　　（溶存 Al 量）　　（Al と反応する EDTA の量）　　（未反応の EDTA）　　（亜鉛滴定量）

　　　　少ない・・・・・・・少ない・・・・・・・・・多い・・・・・・・多い

　　　　多い・・・・・・・・多い・・・・・・・・・・少ない・・・・・・少ない

　　　　　↓　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　 　 ↓　　　　　　　　↓

　　硫酸電解液中の Al ＋ EDTA 標準溶液　　                 　　亜鉛標準溶液で滴定

　　　　　　　　　 　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　Al ― EDTA　　　　　＋　　　　　EDTA　　　→　　　EDTA

　　　　　（Al – EDTA キレート化合物）　　　　　　　　↑　　　　　　　　 ↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al と反応せずに　　　　（Al と反応せず

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残った EDTA）　　　　　に残った EDTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を亜鉛で滴定）

　前記のようにアルミニウムまたは亜鉛と EDTA は、それぞれモル比 1 ： 1で反応します。

溶存アルミニウムの量が少ないと、少しの EDTA と反応するため、残りの EDTA は多くなります。

従って、亜鉛標準溶液の滴定量は多くなります。

　また、溶存アルミニウムの量が多いと、反応する EDTA の量も多くなります。従って、反応

していない EDTA の量は少なくなるため、亜鉛標準溶液の滴定量も少なくなります。

　以上を纏めますと次のようになります。

　亜鉛標準溶液の滴定量が、

　　　① 多い場合は、溶存アルミニウムの量が少ない。

　　　② 少ない場合は、溶存アルミニウムの量が多い。

と言うことになります。

５．まとめ

　以上、硫酸電解液中の遊離硫酸および溶存アルミニウムの容量分析による定量法（滴定法）に

ついて、滴定量の誤差により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの量にどの程度影響するかについて

述べてきました。以下に、遊離硫酸および溶存アルミニウムの滴定量による誤差の影響を、纏め

てそれぞれについて述べます。

5.1 遊離硫酸について

　先に述べましたように、硫酸電解液中の遊離硫酸の濃度、溶存アルミニウムの濃度、電解液の

温度、電流密度（電圧）、電解時間などの電解条件は、生成した陽極酸化皮膜の耐食性（耐アル

カリ性）、耐摩耗性および皮膜の透明性や染色性などの物性に加え、皮膜厚さにも影響を与え、

これらは品物の材質によっても異なります１）。

　ユーザーの要求に応じた皮膜の生成に適した電解条件を設定し、その範囲を逸脱しないように

充分管理する必要があります。

　アルミニウム材の陽極酸化工程では、前処理後の水洗により品物に付着した水が硫酸電解液槽

に持ち込まれ、陽極酸化後の水洗槽には硫酸電解液が持ち出されます。当然、硫酸電解液は希釈

されます。また、硫酸イオンは電解により二酸化硫黄や硫化水素になって消耗されますがごく微

量です。

　硫酸電解液を建浴する場合、市販 95% 以上の濃硫酸を使用するか、希釈した硫酸注４）を使用す

るかいずれかの方法によります。このとき加えた硫酸を遊離硫酸と言います。濃硫酸を希釈する

場合は希釈熱を発生し、高温になり沸騰しますので充分攪拌された状態で、冷却しながら希釈す

る必要があります。また、アルミニウムを加える場合は硫酸アルミニウムを加えて調製しますが、

この時加えられた硫酸イオンと上記遊離硫酸の合計を全硫酸と言います。

注４）前号での調整計算では、濃硫酸を用いると危険なため 50% に希釈した硫酸

　　　を用いて所定濃度にする計算方法を述べました。市販濃硫酸を用いても構

　　　いませんが、濃い硫酸を扱う場合は危険なため、劇物等の取扱責任者が行

　　　うか、または取扱責任者の指導の下で取り扱うようにして下さい。

　アルミニウム材料の陽極酸化を続けますと、アルミニウムが溶解して溶存アルミニウムが増加

します。その為に、次式に示すように遊離硫酸の量は減少します。アルミニウムの陽極酸化では、

　　　　　　2Al3＋　 　　　＋　　　3SO4
2－
     　→　　　　Al2（SO4）3

     アルミニウムイオン　　　　　硫酸イオン　　　　　　硫酸アルミ二ウム

　 （溶解したアルミニウム）　　　　（遊離硫酸）

遊離硫酸の濃度が皮膜の生成に関与します。アルミニウムが多く溶解しますと遊離硫酸が減少し

ます。従って、硫酸電解液の定期的な分析により、遊離硫酸や溶存アルミニウムの濃度を調べる

必要があります。

　参考のために、JIS H 8601－1999 に示されている硫酸電解液を用いた場合の電解条件の例２）

を次に示します。

      　　　　遊離硫酸　　　　　　150 ± 20 g/L

      　　　　溶存アルミニウム　　25 g/L 以下

　　　　　　　塩化物イオン　　　　0.2 g/L 以下　（塩化ナトリウムとして）

　　　　　　　浴温度　　　　　　　20 ± 2 ℃

　　　　　　　電流密度　　　　　　130 A/m2

5.2 溶存アルミニウムについて

硫酸電解液を建浴する場合、溶存アルミニウムは純アルミニウムを硫酸に溶解する方法もありま

すが、時間がかかるため、所定のアルミニウム濃度になるように硫酸アルミニウム水和物（例え

ば Al2（SO4）3・14 ～ 18H2O：硫酸アルミニウム 14 ～ 18 水）の概略量を計算し、計算量を硫酸電

解液に溶解します。また、今まで使用していた古い電解液（遊離硫酸の濃度および溶存アルミニ

ウムの濃度が既知の電解液）を用いて、これに水や硫酸、硫酸アルミニウムを補充して希望する

濃度の電解液を調製します。

　溶存アルミニウムは、陽極酸化中にアルミニウム材料および陽極酸化皮膜の溶解により増加し

ます。また、この溶解したアルミニウム（イオン）は、遊離硫酸と反応して硫酸アルミ二ウムに

なる（上記反応式）ため遊離硫酸の濃度は減少します。同じ電解液でアルミニウム材料の処理面

積が増加することにより溶存アルミニウムは増加し、遊離硫酸が減少することになります。

　従って、一つの電解槽に於いて、或る材質のアルミニウム材料が何 m2 処理した場合、水洗槽

からの水の持ち込み、電解液の水洗槽への持ち出しも考慮して、アルミニウムの溶出量がどの程

度になるか、遊離硫酸の濃度がどのようになるかを、予めアルミニウム材料の処理面積を決めて

求めておけば液分析を行う上で重要な参考になると考えられます。このような事は、各社で実際

に行われていることと思います。

　既に述べましたように、滴定誤差として 0.05ml を用いましたが、通常のビュレットを用いた

場合、先端の太さにもよりますが、1 滴の滴下量は、0.03ml ～ 0.05ml とされています。（各自

使用するビュレットから1滴滴下して、何mlになるかを予め調べておけば良いでしょう。）つまり、

1 滴に相当する 0.05ml を誤差として取り上げ計算例として示しましたが、1 滴の滴定誤差により

前述の結果が得られたことを参考にして、出来る限り正確に滴定操作を行って頂くよう希望しま

す。

　以上で遊離硫酸および溶存アルミニウムの分析についての講座を終わります。
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不具合項目 シンナーでの対応策 

ダ   レ 蒸発速度の速いシンナーを使用するか、塗料粘度を上げる。 

波   状 蒸発速度の遅いシンナーを使用し、塗料粘度を下げる。 

ユ ズ 肌 遅いシンナーを添加する。 

ワキ・ピンホール 遅いシンナーを添加する。 

発   泡 蒸発速度の速いシンナーを使用し、塗料粘度を下げる。 

泡の巻き込み 塗料粘度を下げるか、塗り重ねを多くして脱気する。 

メタリックムラ 蒸発速度の速いシンナーを使用するか、塗り重ねを多くする。 


