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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。
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１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）
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　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。
※１） 本会副会長・㈱日本電気化学工業所
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）
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　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

項目 アニオン型電着塗装 カチオン型電着塗装 

樹脂 カルボキシル基をもつ樹脂 アミノ基、オニウム塩基をもつ樹脂 

電着塗料液の pH 弱アルカリ性（pH＝7.5〜8.5） 弱酸性（pH=5.5〜6.9） 

電荷 
塗料 塗料は負（−） 塗料は正（＋） 

被塗物 被塗物は正（＋） 被塗物は負（−） 

設備 
電着槽 ステンレスに FRP ライニング 

ライニングによって絶縁し、金属の溶

出を防ぐ 

電極 ステンレスまたはアルミニウム ステンレスまたは炭素板 
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

主　な　成　分 使　用　目　的

①　水溶性アクリル樹脂 アクリル系

メタクリル系

②　メラミン系樹脂

③　有機アミン類 トリエチルアミン　etc.

（C2H5）3N

　　　　 C-NH・CH2OR

　　　　　　N　　N
　　　　　　 ｜　　　　 ∥

　　　　　　C　　C

H2N　　N　　NH2

　

親水化にする為の中和剤として使用さ
れている。

構造（代表例）

アルコキシメチルメラミン　etc.

塗膜の透明性が優れ、強じんで硬く、
耐候性に優れている。

熱によって変形せず、強い溶剤にも侵
されない超高分子（分子量：100万以
上）にする為の架橋剤として使用されて
いる。

　-CＯＯNH4

 

-COOH      
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

 

170～210℃で焼付け後の塗膜状態 
 

塗膜析出時の状態 

↑
Ｈ2

OH-

R-COO-　→

Ｈ+

←　NH4
+

↑
O2

R-COO-　→

←　Me+
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

  管 理 項 目 検 査 方 法 検 査 頻 度 異常時の対応方法 

① 液   温（℃） 温 度 計 3回／日 温 度 調 整 

② 固 形 分（wt%） 固形分測定 1回／日 原 液 補 給 

③ 液 pH  （20℃） pH 計 1回／日 イオン交換樹脂処理 

④ 比抵抗（Ωcm-1/20℃） 電 導 度 計  1回／日 イオン交換樹脂処理 

Ｃｇ－Ａｇ
Ｂｇ－Ａｇ

固形分（wt%）＝ ×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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）

参考文献

1） 高木誠司 , 定量分析の実験と計算 , p270 昭和 34 年（共立出版株式会社）

2） 早川久雄 , 分析化学講座 4-A, p1 昭和 32 年（共立出版株式会社）

　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

比抵抗（Ωcm-1）＝ 
1 

 × 106 
電導度（μS/cm） 
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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、塗装下地処理が必要です。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、1963 年に、アメリカの Ford 社が、自動車の品質の向上・大量生産化および塗装作

業の省力化等や自動車車体の防食性を向上させる目的から、下地塗装が積極的に開発されました。

その方法として電着塗装技術が採用されるようになったのが電着塗装のはじまりです。

　ここでは、電着塗装の基礎的内容について解説します。

２．電着塗装の種類

　電着塗装は、図１に示すように、アニオン型とカチオン型に大別できます。以下でそれぞれに

ついて説明致します。

　　　　　　　　　　　　a）アニオン型　　　　　 b）カチオン型

図１　電着塗装の種類

2.1　カチオン型電着塗装とは

　アミノアクリル樹脂系水溶性塗料溶液中に浸漬し、被塗物（自動車車体等）を陰極（－）、対

極注 1）を陽極（＋）として、この間に直流電流（定電圧制御：100 ～ 300V 位）を流すと、被塗物

表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る塗膜が形成されます。

電気を流すことによって、陽イオンに帯電した塗膜成分（塗料）が、陰極（自動車車体等）表面

へ泳動注 2）してくるので、この方式をカチオン型電着塗装と言われています。このカチオン型電

着塗装は、現在でも、金属製家具、大型家電製品や自動車等に施されており、防食性向上に貢献

しています。

　　注 1）表 1の設備・電極の欄を参照

　　注 2）陽極には陰イオンが、陰極には陽イオンが電気的に引き寄せられ、移動すること。

2.2　アニオン型電着塗装とは

　1965 年に、ハニー化成株式会社（本社：兵庫県神戸市長田区）が、アルミニウム建材を保護

する目的で、陽極酸化皮膜処理が施された絶縁体への電着塗装技術を開発しました１）。

　アクリル樹脂系水溶性樹脂溶液中に、被塗物（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）

を陽極（＋）とし、対極を負極注1）（－）として浸漬し、この間に直流電流（定電圧制御：150～ 250V位）

を流すと、被塗物表面に不溶性の膜が析出します。その後、焼付けを行う事で、防食性の有る、

仕上り外観の良好な塗膜が形成されます。電気を流すことによって、陰イオンに帯電した塗膜成

分が、陽極（陽極酸化皮膜処理が施されたアルミニウム建材）表面へ塗料が泳動してくるので、

この方式をアニオン型電着塗装と言われています。このアニオン型電着塗装は、アルミニウム陽

極酸化処理工程のライン内に取り入れる事が出来る事から、塗装工程の短縮化及び作業環境の改

善を図りながらアルミニウム建材の耐久性及び美観の向上に貢献しています。

３．アニオン型およびカチオン型電着塗装の比較

　カチオン型電着塗装は、被塗物を陰極（－）にするので、素地金属の酸化、溶解、変色等は起

こりませんが、アニオン型電着塗装では、素地金属表面に上記異常が発生する為、使用すること

は出来ません。しかし、陽極酸化皮膜を施したアルミニウム建材では上記のような異常を発生す

ることなく電着塗装が可能になり、均一な塗膜を効率よく塗装出来る事から、アルミニウム建材

に幅広く活用されるようになりました。アニオン型とカチオン型電着塗装の比較を表１に示しま

す。

表１　アニオン型電着塗装とカチオン型電着塗装の比較

　以降は、アルミニウム建材として、陽極酸化皮膜処理工程に引き続き、陽極酸化皮膜の上に、

均一で、美観に優れた平滑な塗装が施せるアニオン型電着塗装について、基礎的な解説をします。

４．アニオン型電着塗装の原理

4.1 アニオン型電着塗料の構成

　アニオン型電着塗料は、水溶性アクリル―メラミン樹脂と言われています。

　その塗料を構成する成分とその役割を表２に示します。

表２　電着塗料成分の役割

　これらの塗料成分が、塗料化された溶液中での塗料成分の構成をモデル化した状態を図２に示

します。

図２　アニオン型電着塗料の構成図1）

4.2　電着塗膜としての形成

　図１の a）に示したアニオン型電着塗料を用いて電気泳動処理をすると、陽極側に析出した樹

脂分（アクリル樹脂／メラミン樹脂共存）は、まだ低分子の状態で有る為、170℃～ 210℃に加

熱します。熱を加える事によって、アクリルとメラミンの架橋反応が進み、超高分子化して、強

靭な塗膜が得られます。　　

　この状態をモデル的に図３に示しました。

図３　電着塗膜の超高分子化モデル図

５．アニオン型電着塗料での塗膜析出機構

　アニオン型電着塗料溶液中では、直流の電気を流している間、図４のようなイオンが泳動して

います。

　直流の電気を流すと、溶液中の物質がイオン解離します。例えば、水溶化してあるアクリル樹

脂は、R-COONH4 → R-COO― + NH4
+ にイオン解離し、R-COO― が陽極へ引きつけられます。

　陽極近傍では水の電気分解で H+ が多量に存在します。そこへ、R-COO ― が近づくことによっ

て、R-COO ― + H+ → R-COOH の反応が起こり不溶性のアクリル樹脂となって、塗膜として析出

します。

　通電中の電流―時間曲線の一例を図５に示します。

図４　電着処理時の電着液中のイオン化とイオンの移動

図５　電着塗装時の電流―時間曲線

　電着塗装時の電源制御は定電圧法を採用しています。

　電着用整流器の電流容量を最大限に活用する為に、初期はソフトスタートさせる必要が有りま

す。その為に、電着用整流器のスイッチをONにしてから、少しずつ電圧を増加させます。その後、

所定の設定電圧に達した頃から析出した塗膜の抵抗が増してくる為に、電流値が低下してきます。

すなわち、図５に示した電流 ― 時間曲線が得られる間、電着塗料溶液中のアルミ製品表面では、

段階的な電気化学反応が進んでいます。段階的な電気化学反応を図６に示します。

図６　アニオン型電着塗膜の段階的析出機構

　図６の①→④へと進行する時に、この①～④の現象が、いつ起こっているかは図５に示した①

～④の時間経過によるタイミングで、それぞれの電気化学的反応が進行していると考えられてい

ます。

６．電着塗膜析出挙動の特性におよぼす要因とその影響

　電着塗膜析出挙動の特性に影響を与える要因と、その影響度合を表３に示します。

表３　電着塗装特性におよぼす要因と影響度合

　　　　但し、固形分とブチルセロソルブを向上させた時、電着電圧が下がれば、つきまわり性

　　　　　　　は向上する。

　　　備考）① 膜厚とは、電着塗膜厚さのことを言う。

　　　　　 ② クーロン収量とは、電着塗装時の塗装効率を示し、電荷量１クーロンが流れた場

　　　　　　　合に析出する塗膜重量を示した数値のことを言う。

　　　　　 ③ つきまわり性（=Throwing Power）とは、塗膜厚を均一にさせる性質の事を言う。

　　　　　 ④ ED 時間は電着時間。

７．アニオン型電着塗装工程の基本構成

　陽極酸化皮膜処理工場における公害防止に関連した問題は多数有ります。

　電着塗装ラインにおいても、水洗水の排水に問題が有り、水質汚濁防止対応として、UF（限

外ろ過 Ultra Filter の略）や RO（逆浸透：Reverse Osmosis の略）を導入して、水洗水中の電着

塗料分を回収し、出来るだけ排水されないシステムを採用しています。UF/RO クローズシステ

ムを用いた電着塗装基本工程図を図７に示します。

図７　UF/RO クローズシステムを用いた電着塗装基本工程図

８．アニオン型電着塗料溶液の管理

　電着塗料溶液を使用している実ラインでは、毎日、表４に示す項目については、液分析を行い、

管理範囲から外れておれば、直ちに、液補正対応を行う必要が有ります。日常管理する項目と異

常時の対応方法について表４に示します。管理項目の管理範囲は、基本的には、電着塗料メーカ

から示された標準仕様書と実ラインでのライン特性を参考にして決める必要が有ります。

表４　日常管理項目と異常時の対応方法

　　　　　　備考）固形分とは、塗膜に寄与する電着塗料樹脂分のことを言う。

９．電着塗料溶液の分析方法

9.1　固形分（=電着塗料樹脂分）の測定

　　　①　固形分測定用容器として、約 100mm 角のアルミ箔を作り、デシケーター中に保存し

　　　　　ておく。

　　  ②　250 ～ 300ml のビーカーあるいはポリ容器の底を用いてアルミ箔で固形分測定用容器

　　　　　を作成する。

　　　③　化学天秤で、固形分測定用容器の重量を測定する（A g）。

　　　④　重量の測定されたアルミ箔容器に、電着塗料溶液を約 5g 採取し、すばやく重量を、　

　　　　　mg 単位まで読みとる（B g）。

　　　 注）　電着塗料溶液を採取後、すばやく読み取らないと、溶剤等の蒸発で減量するため、

　　　　　　正しい固形分測定が出来ない。

　　　⑤　電気熱風循環式乾燥器を用い、110℃雰囲気中で 60 分間乾燥する。

　　  ⑥　乾燥器から出すと同時に、乾燥した固形分面が、空気に触れないように、アルミ箔容

　　　　　器を内側へ折りたたみ、デシケーター中に保存する。

　　  ⑦　乾燥後のアルミ箔が室温まで低下したことを確認後、化学天秤で重量を、mg 単位ま

　　　　　で読み取る（C g）。

　　　⑧　固形分は、下記式で算出する。

 　

　　　　　　　  

9.2　pH 測定

　測定したい電着塗料溶液を 20℃に調整して、pH メーターで pH 値を読み取る。

　　　注）　１．pH 測定前に、pH7 と pH9 の標準液を用いて、調整を毎日行うことが必要である。

　　　　　 ２．酸性の強い液は、別の pH 電極を使用する事が必要である。

　　　　　 ３．pH 電極は常に洗浄し、純水中に保存しておく事が必要である。

9.3　比抵抗測定

　測定したい電着塗料溶液を20℃に調整して、電導度計で電導度を読み取り、下記式で比抵抗値注）

を算出します。

　　　 注）　1. 比抵抗値は、アミン量・液温・固形分・メラミン樹脂量等によって変化するが、

　　　　　　　日常の変化は、主として、アミン量の増減によって変化する。

　　　　　　2. 電導度計電極の白金黒表面に、電着塗料等が付着し、汚れないよう常に洗浄し、

　　　　　　　純水中に保存する事が必要である。

 

9.4　定期的に分析を必要とする管理項目の目的と異常時の対応について

　定期的に電着液の現状を把握する為に、分析をする必要のある項目と分析値に異常が有った場

合の対応方法について以下にまとめました。

（１）アミン価

アミン価とは、電着塗料液のアミン量を示している。

アミン価は、電着処理量に応じて増加するので、カチオンイオン交換処理をする事に

よって低下させるよう管理する。

（２）酸価

酸価は、主にアクリル樹脂とメラミン樹脂の比率によって変化するが、低分子酸や硫

酸根（SO4
2-）等が、混入蓄積した場合にも少し変化する。

比抵抗の場合と同じように、定期的なイオン交換処理により、適正な範囲に維持管理

する。

（３）アミンモル比

アミン価と酸価の割合をアミンモル比と言う。

アミンモル比の変化は、pH や比抵抗の変化として現れるので、日常は pH・比抵抗の

管理に準ずるが、イオン交換処理の時期・方法は、アミンモル比を基準にして行う。

（４）メラミン樹脂量注）

メラミン樹脂は、アクリル樹脂と架橋反応させる事によって、塗膜の性能を向上させ

る目的で使用されている。

日常のメラミン樹脂量の変化は非常に小さいが、異常があった場合は補給原液の変更

で対応が必要になる為、電着塗料メーカとの打合せが重要である。

注）メラミン樹脂量は、管理値にあっても、アクリル樹脂との共進性やメラミン樹脂中

の親水性分と疎水性分との比率等によっても、電着特性・塗膜性能に影響が出て

くる。

（５）溶剤がなぜ必要か、

有機溶剤は、樹脂の溶解を助ける溶解助剤として使用されているが、光沢および外観

異常等に影響するので、一定の範囲に管理する必要がある。

溶剤が減少した場合は、添加して適性範囲に調整する。

（６）不純物イオン

不純物イオンには、硫酸イオン、塩素イオン、炭酸イオン等のアニオンと、ニッケル

イオン、スズイオン、アルミニウムイオン、ナトリウムイオン等のカチオンが有り、そ

れぞれ電着に悪影響を与える。

特に、硫酸イオンは、アルマイト後の水洗で取りきれずに、処理製品や治具に付着し

て電着液に持込まれる。持込まれた液が、pH3以下であれば、電着塗料は凝集ゲル化する。

pH4 以上では凝集ゲル化は起こらないが、処理製品の外観異常の原因となる。

これら不純物イオンは、定期的なイオン交換処理で除去する必要がある。

　以上で、電着塗装に関する基礎知識の一部分としてご理解頂き、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

いかれる事をお勧めいたします。

【引用文献】

　１）ハニー化成株式会社：ライトメタル表面技術部会・第 318 回例会（2017.11．16）発表資料

１．はじめに

　前号まで硫酸電解溶液中の遊離硫酸及び溶存アルミニウムの存在量を求める方法として容量分

析法について述べてきました。遊離硫酸の濃度を求める方法は、酸とアルカリの反応、即ち中和

反応を利用して行う方法であります。また、溶存アルミニウムの濃度を求める方法としては、キ

レート滴定（錯滴定）法が用いられ、アルミニウムと EDTA、EDTA と亜鉛がキレート化合物を

生じるのを利用して行う方法であります。反応するお互いの溶液の濃度と容積の関係を知ってお

くことは、初心者にとって、容量分析を理解するためには必要なことです。ここでは、前号迄の

纏めとして、以下に、反応式、量的関係、計算方法などについて簡単に解説します。

２．化学反応

2.1 酸と塩基

2.1.1 酸と塩基の種類

　酸は、1分子から電離する水素イオン（H＋）の数により一価の酸（一塩基酸・例HCl ）、二価の酸（二

塩基酸・例 H2SO4）、三価の酸（三塩基酸・例　りん酸 [H3PO4]）のように分類されています。

　また、塩基については、塩基一分子から電離する水酸化物イオン（OH ―）の数により一価の塩

基 （一酸塩基・例 NaOH）、二価の塩基（二酸塩基・例 Na2CO3）、三価の塩基（三酸塩基・例 水

酸化アルミニウム [Al（OH）3]）のように分類されています。

2.1.2 中和反応

　酸（硫酸）と塩基（水酸化ナトリウム）との反応については既に述べてきましたので、研磨液

などに使用されているりん酸と炭酸ナトリウムの反応について述べます。

　りん酸（三塩基酸）と炭酸ナトリウム（ニ酸塩基）の反応

　　　2 モル　　　　 3 モル

　　　2H3PO4   ＋   3Na2CO3    →　　2Na3PO4   ＋　　3CO2   ＋   3H2O ・・・①式

　（6モルの H＋）　 （6モルの OH―）

　炭酸ナトリウムやアンモニアには水酸化物イオンが分子中に含まれていません。しかし、これ

らが水溶液中で塩基性を示すのは、次のように加水分解注 1）するためです。

　　アンモニアの水溶液：NH3 ＋ H2O  ⇔　[NH4OH]  ⇔　NH4
＋　＋　OH―・・・・②式

　　炭酸ナトリウムの水溶液：Na2CO3 ＋ 2H2O  

　　　　　　　　　　　　　　　　⇔　2Na＋　＋　2OH―　＋　H2CO2  ・・・・・・・③式

　　（　⇔　は両方向の矢印で、可逆反応を意味します。）

注１） 加水分解には色々ありますが、この場合、水に溶解した時、水と反応して

水素イオンや水酸化物イオンを生じて酸性や塩基性を示すことを言います。

即ち、1 モルアンモニアの水溶液から 1 モルの水酸化物イオンを、1 モル炭酸ナトリウムの水溶

液からは 2 モルの水酸化物イオンを生じます。

2.2 酸化と還元

2.2.1 酸化剤と還元剤

　アルミニウムの表面処理で電解液に使用されているしゅう酸（H2C2O4）電解液中の全しゅう

酸を過マンガン酸カリウム（KMnO4）標準溶液を用いて定量する方法が用いられています。こ

れは酸化還元反応を利用した方法です。

　　酸化剤としては、過マンガン酸カリウム（KMnO4）

　　　　　　　　　 二クロム酸カリウム（K2Cr2O7）

　　　　　　　　　 ヨウ素（I2）など、

　　還元剤としては、硫酸第一鉄（FeSO4）

　　　　　　　　　 チオ硫酸ナトリウム（Na2S2O3）

　　　　　　　　　 しゅう酸（H2C2O4）など、

他にも多数あります。

2.2.2 酸化・還元反応

　一般に、容量分析では原子価の増減反応を利用した方法です。原子価の増減は、電子の授受に

なりますので、酸化と還元反応は同時に起こります。例えば、過マンガン酸カリウム（KMnO4・

酸化剤）標準溶液を用いて第一鉄（Fe2＋・還元剤）を定量する場合は、硫酸酸性で④式の反応が

起こります。酸化剤である KMnO4〔Mn（Ⅶ）〕は Mn（Ⅱ）還元され、還元剤である Fe（Ⅱ）は Fe（Ⅲ）

酸化されます。

　

　　2KMnO4　＋　10FeSO4　＋　8H2SO4　

　　　　　　　　→　2MnSO4　＋　5Fe2（SO4）3　＋　K2SO4　＋　8H2O  ・・・・・・④式

　次にしゅう酸電解液のしゅう酸の定量の場合は、過マンガン酸カリウム標準溶液を用いて滴定

をしますが、鉄（Ⅱ）の場合と同じように、過マンガン酸カリウムは酸化剤として働き、しゅう

酸は還元剤として働きます。この反応を⑤式で示します。

　　2KMnO4　＋　5H2C2O4　＋　3H2SO4 

　　　　　　　　→　K2SO4　＋　2MnSO4　 ＋　8H2O　 ＋ 　10CO2　・・・・・・⑤式

　過マンガン酸カリウムが酸化剤として働きますので自らは還元され、しゅう酸 1 モルは 2 電子

酸化されます。従って、過マンガン酸カリウム2モルとしゅう酸5モルとが過不足なく反応します。

以上の反応は、いずれも硫酸酸性で行います。なお、詳細な個々の反応などについては専門書 1）

を参照して下さい。

３．酸と塩基の当量

　当量とは、お互いに過不足なく反応する物質の量のことを言います。また、中和反応の場合、

水溶液中では塩酸 1 モル溶液から水素イオン（H＋）1 モルを生じ（⑥式）、硫酸 1 モル溶液から

は水素イオン 2 モルを生じます（⑦式）。塩基では、水酸化ナトリウム 1 モル溶液から水酸化物

イオン（OH―）1 モルを生じ（⑧式）、水酸化カルシウム 1モル溶液からは水酸化物イオン 2モル（⑨

式）を生じます。

　　　　　　　　　1モル　　　　　1 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　 HCl　　 →　　  H＋　　＋　　Cl―   ・・・・・・・・・・・⑥式

　　　　　　　　　1モル　　　　　2 モル　　　　1モル

　　　　　　　　　H2SO4　　→　　 2H＋　　＋　　SO4
2― ・・・・・・・・・・・⑦式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　1 モル

　　　　　　　　　NaOH　　→　　 Na＋　　＋　　OH－  ・・・・・・・・・・・⑧式

　　　　　　　　　1モル　　　　　1モル　　　　2 モル

　　　　　　　　  Ca（OH）2　→　　Ca2＋　　＋　　2OH－   ・・・・・・・・・・⑨式

　酸や塩基の量を表す方法として、酸から生じる水素イオン（H＋）の数、塩基から生じる水酸

化物イオン（OH―）の数を用いると便利です。水素イオンの 1 モルを生じる酸の量、水酸化物イ

オンの 1 モルを生じる塩基の量を 1 グラム当量と言い、この 1 グラム当量ずつを反応させた場合

は過不足なく、完全に中和されます。

　塩酸と水酸化ナトリウムを例にとり、それぞれの分子量を用いて説明します。

　　塩酸の分子量　　　　　　　：　36.4600  ・・・  36.4600（g/L）｛1グラム当量｝

　　水酸化ナトリウムの分子量　：　40.0000　・・・　40.0000（g/L）｛1グラム当量｝

　 　　　　HCl 36.4600g と NaOH 40.0000g とは過不足なく反応します。　　　

故に、 1mol/L HCl 溶液（36.4600g/L）1ml　≡　1mol/L NaOH 溶液（40.0000g/L）1ml

                                         （ ≡ は反応するまたは相当するの意味）

の関係が成立し、1 グラム当量の酸と塩基の溶液は、必ず同じ容積で反応します。

４．酸化剤と還元剤の当量

  前記④式では、過マンガン酸カリウム（KMnO4）のマンガン（Mn）が 7価から 2価に還元され、

鉄（Fe）が 2 価から 3 価に酸化されます。1 モルのマンガンは 5 電子還元され、1 モルの鉄は 1

電子酸化されます。この場合、1 電子の還元または 1 電子の酸化が行われる酸化剤または還元剤

の量を 1 グラム当量と言います。なお、④式では過マンガン酸カリウムと硫酸鉄（Ⅱ）は 1 モル

と 5 モルが反応しますが、硫酸カリウムの生成を考えてそれぞれを 2 倍して 2 モルと 10 モルに

してあります。

　　　　　1モル（1mol/L）KMnO4・・・5電子の還元・・・・5当量

　　　　　1モル（1mol/L）FeSO4 ・・・1電子の酸化・・・・1当量

　　　　　KMnO4 分子量：158.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 158.03÷5 ＝31.6060 （g/L）

　　　　　FeSO4 分子量：151.92（市販品は FeSO4・7H2O：278.01）より

　　　　　　　　1グラム当量は 151.9200（g/L） 〔FeSO4・7H2O の場合 278.0100（g/L）〕

となります。また、蓚酸の場合は、KMnO4 溶液については上記と同じですが、しゅう酸は、上

記⑤式より、1当量は次のようになります。

　　　　　1モル（1mol/L）H2C2O4 ・・・・2電子の還元・・・2当量

　　　　　H2C2O4　分子量：90.03 より

　　　　　　　　1グラム当量は 90.03÷2 ＝ 45.0150 （g/L）

となります。

　以上を纏めますと、

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　FeSO4  151.9200（g/L）

　　　　　　　　　　KMnO4  31.6060（g/L） 　≡　H2C2O4  45.0150 （g/L）

はそれぞれ過不足なく反応することになります。

５．規定度

　以上、中和反応では、1 モルの水素イオンを生じる酸や 1 モルの水酸化物イオンを生じる塩基

の量を 1 グラム当量であることを述べてきました。この 1 グラム当量が 1L 中に含まれる溶液の

濃度を表すのに規定度（記号 N）を使用します。

　中和反応における塩酸と水酸化ナトリウムの濃度（規定度）と容積の関係を示しますと、次の

関係式が得られます。従って、NaOH の規定度は、計算式②または④で求めることが出来ます。

　　HCl の規定度（N）× HCl の容積（V）   

　　　　　　　　＝　NaOH の規定度（N’）× NaOH の容積（V’） ・・・・計算式①

　　求める NaOH の規定度　N’  ＝　（N × V）÷  N’  ・・・・・・・・・計算式②

また、ファクター（f）を加えた式では

　　　　　　　　N　×　V × f　 ＝　N’ × V’ ×  f’  ・・・・・・・・・計算式③

　　求める規定度　N’ ＝（N × V × f）÷ （ N’ × f’）  ・・・・・・・・・ 計算式④

となります。

　また、1 規定の溶液 1ml と反応する物質量を求める場合、水酸化ナトリウム標準溶液と未知濃

度の硫酸との反応について述べますと、次の関係より計算することが出来ます。

　水酸化ナトリウム 1 モルと硫酸 0.5 モルとが反応することより、下記のように硫酸の分子量の

1/2 と反応することになります。従って、この場合は 1N–NaOH 溶液も、1M/L-NaOH 溶液も同

じ量の硫酸と反応します（次ページを参照）。

　　　　　　　　　　1N NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　 1mol/L NaOH 1ml 　≡　49.0350mg H2SO4

　　　　　　　　　（ NaOH の f ＝ 1.000 の場合。ファクターが 1.000 でない場合は、

　　　　　　　　　　上記硫酸の量にファクターを乗じます。）

　　　　　　　　　　　　未知濃度の硫酸の採取量を 25ml とし、

　　　　　硫酸に対する 1N NaOH の滴定量　：　24.33ml　として計算しますと、

　　　　　求める硫酸の量：49.0350（mg）  × 24.33（ml）  ＝ 1193.0215mg/25ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086mg/ml

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 477.2086g/L

が得られます。この場合は、規定度で濃度を表した場合、被滴定溶液の規定度と容積（採取量）

の積は、計算式①および③で示しましたように、常に標準溶液の規定度とその滴定量（容積）の

積に等しい関係にあります。

　しかし、この規定度を用いる容量分析法は、現在では殆ど用いられていません。

６．モル濃度と物質量の関係

　モル濃度とは、溶液 1L 中に溶解している溶質の分子量（化学式量）で表した濃度を言います。

単位を表す記号には、mol/L を用います。

この方法は、前号迄述べてきました硫酸電解液中の遊離硫酸の定量での計算法になります。

　つまり、水酸化ナトリウムと硫酸の反応は、それぞれ 2モルと 1モルとで反応します（⑩式）。

　　　　　2 モル　　　　1 モル　　　　  1 モル　　　　2モル

　　　　  2NaOH　 ＋　 H2SO4　　→　　Na2SO4　 ＋　 2H2O・・・・・・・・・⑩式

　遊離硫酸の定量法では水酸化ナトリウム標準溶液を用いますので、水酸化ナトリウム標準溶液

を調製注 2）（この場合は 1mol/L 溶液とします。塩酸などの標準溶液を用いて標定）します。次に、

硫酸の分子量から 1mol/L NaOH 標準溶液 1ml が何 mg の硫酸と反応するかを求めます。その方

法を次に述べます。

　NaOH 標準溶液　；　NaOH の分子量　：　40.0000　

　　　　　　　　　　　NaOH 40.0000g/L の溶液が 1モル溶液になります。

　H2SO4 の場合　　；　H2SO4 の分子量　：　98.0700注 2）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 1L    ≡　49.0350g/L H2SO4（0.5mol/L H2SO4 1L）

　　　　また、　　 1mol/L NaOH 1ml   ≡　49.0350mg H2SO4

の関係が得られます。

　従って、硫酸電解液の一定量をホールピペットで正しく採取し、所定の操作を行った後に

NaOH 標準溶液で滴定した結果より、次の計算により遊離硫酸の濃度を求めることが出来ます。

計算例を示すために、硫酸電解液の採取量、NaOH 標準溶液の濃度およびファクター、滴定量を

仮に次のように定めます。

　　　　　　　　　硫酸電解液の採取量　：　5ml（ホールピペットで正しく採取）

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液のファクター　：　1.038

　　　　　　　　　1mol/L NaOH 標準溶液 滴定量　：　16.37ml

　但し、f ＝ 1.038 であるため、

　　　　　　　　1mol/L NaOH 1ml  ≡　49.0350mg × 1.038  ＝　50.89833・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡　50.9mg注 2）

　NaOH 標準溶液の滴定量が 16.37ml であるので、

　　　　　　　　　　　　16.37ml　×　50.9mg  ＝ 833.233mg  

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ≡ 833.2mg

　この 833.2mg は、最初に採取した硫酸電解液 5ml 中に含まれている遊離硫酸の量になります。

故に、1ml 中の量を求め、次に 1000 倍して単位を g に置き換えますと、以下のように 1L 中の遊

離硫酸の量が得られます。

　　　　　　　　　　　833.2mg　÷　5  ＝　166.64  ≡  166.6mg/ml

                      1L 中の量に換算　：　166.6g/L

以上をまとめた計算式については既に前号までに述べましたので省略します。

元の硫酸電解液 1L 中の遊離硫酸の量は上記のように 166.6g/L になります。

　前記当量を使用する場合は、標準溶液の一定容積に対して試料溶液の単位容積当たりの質量が

いくらになるかを調べるのによい方法です。

注 2）水酸化ナトリウムの結晶には、表面に炭酸ナトリウムが生じている為、標準物質と

して使用できません。1mol/L 溶液を調製する場合は、約 40g を上皿天秤で量り、

溶解後メスシリンダーまたはビーカの目盛などを用いて 1L に希釈し、酸の標準溶

液を用いて標定します。また、濃硫酸も高純度でないため、一定質量の硫酸を秤

取り、一定容積に希釈して標準溶液を調製することは出来ません。

　水酸化ナトリウムの分子量を 0.1mg の単位まで示しましたのは、1L 中の量に換

算する時、0.1mg の単位まで有効数字になるからです。即ち、1mol/L NaOH 標準

溶液中には、40.0000g の NaOH が含まれていることを示すために記載しました。

　但し、遊離硫酸の濃度を求める場合は、0.1mg の単位まで求めても意味があり

ませんので、g 単位以下 2 桁目迄計算して 2 桁目を四捨五入し、0.1g の単位まで

求めることになっています。

　標準物質を用いて標準溶液を調製する場合は、化学天秤を用いて 0.1mg の単位

まで秤取り溶解します。上記分子量の小数点は、質量を測定する場合、グラム

（g）の単位になり、小数点以下 4桁目は、0.1mg の単位になります。標準物質の場合、

化学天秤では 0.1mg の単位まで正確に秤取ります。従って、計算上必要なため小

数点以下 4桁目迄示しました。

従って、上述のように硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルとが反応するように計算しますと、

７．質量または容積百分率

　溶液に溶解している溶質の割合を表す方法で、W/W％、W/V％、V/W％、V/V％などの表し

方があります。但し、W は質量、V は容積。

　計算方法として、古くよりよく用いられている方法があります。重量比で求める方法です。

　50％硫酸と 12％硫酸を混合して、中央に書いた 15％硫酸を調製する場合の 50％ H2SO4 と

12％ H2SO4 の混合比を求める場合は、次のように計算します 2）。

　（A）：使用する濃い硫酸・・・50％ H2SO4

  （B）：混合する薄い硫酸・・・12％ H2SO4

　（C）：調整する硫酸の濃度・・15％ H2SO4

と置きます。

　（A） 50  ―　（C） 15  ＝　（E） 35 （g）

　（C） 15  ―  （B） 12  ＝　（D）   3 （g）

となります。濃い硫酸と薄い硫酸の割合を 3g と 35ｇの比率として、それぞれの倍数で混合する

と 15％の硫酸が得られます。

　（D）：使用する濃い硫酸の質量・・50％ H2SO4 3g

　（E）：混合する薄い硫酸の質量・・12％ H2SO4 35g

以上を図示しますと次のようになります。

　96％の濃硫酸を水（硫酸含有量 0）で希釈して 15％硫酸を調製する場合は次のようにします。

　濃硫酸と水の混合比は、濃硫酸：水　＝　15（g）：81（g）  となり、この重量比で混合すると

15％硫酸が得られます。必要とする 15％硫酸の量により、この比率で採取する濃硫酸および水

の質量を変えればよいでしょう。但し、96％濃硫酸の比重（1.836）を考慮して全容積を計算し

て下さい。

　以上の計算方法は、あくまでも重量比で混合した場合で、少量を調製する場合には適していま

すが、硫酸電解液など大量の調製には不適当かも知れません。

（参考文献として、古い専門書を紹介しましたが、1） の文献では、新しい「定量分析」の専門書

でも「酸化還元」に関する項目を見て頂くと掲載されていると思います。）

（以下続く）
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　　　　　　　0.5mol/L H2SO4 溶液　≡　49.0350g/L H2SO4 溶液

    　　　　　1mol/L NaOH 溶液　　 ≡　40.0000g/L NaOH 溶液

　　0.5mol/L H2SO4 溶液 1ml と反応する 1mol/L NaOH 溶液の容積は必ず 1ml になります。

          0.5mol/L H2SO4  1ml  ≡　1mol/L NaOH  1ml　・・・・・・・（a）

　　　　　1mol/L NaOH    1ml  ≡　49.0350mg　H2SO4　 ・・・・・・・（b）

の関係が得られます。即ち、0.5mol/L（49.0350g/L）H2SO4 溶液と 1mol/L（40.0000g/L）NaOH

溶液とは等量関係にあります。 

　容量分析では、標準溶液 1ml と目的物質が何 mg と反応するのかを調べ、滴定量（ml）から目

的物質の量を求めることが出来ます。

　重要なため繰り返しますが、先ず、反応式から標準溶液として使用する化学物質と、定量しよ

うとする化学物質が、どの様なモル比で反応しているかを知る必要があります。

　例えば、既に述べましたように硫酸と水酸化ナトリウムとの化学反応式（⑪式）では、1 : 2

のモル比で、反応していることが分かります。

　モル比が 1：1 の場合を除き、1：2 または 1：3 の場合は、反応上の量（容積）的関係を 1：1

になるように濃度を調製します。

　硫酸と水酸化ナトリウムの場合、完全に中和するためには、硫酸 1 モルに対して水酸化ナトリ

ウムは 2モル必要になります。これは、両方を 1/2 にして反応させても同じことになりますので、

硫酸 0.5 モルと水酸化ナトリウム 1モルに置き換えることが出来ます。

　　　　　　1 モル        2 モル　　　　 1 モル　　　2モル

　　　　　　H2SO4   ＋　 NaOH　　→　　Na2SO4　＋　2H2O・・・・・・・⑪式

　　　　　（0.5 モル）　　（1モル）

　

　このように多くのモル数が必要な場合は、モル数の多い方を 1 モルとして、それと反応する相

手のモル数を 1/2 または 1/3 にして対応すれば、標準溶液等を調製するとき、化学薬品の節約が

出来ますし、濃い溶液を調製する必要もありません。また、必ず反応する溶液の容積は、1:1 の

関係になります。りん酸と水酸化ナトリウムの中和反応を例にとりますと、⑫式で示したように

なります。

　　　　1 モル　　　　3 モル　　　　　1モル　　　　3モル

　　　　H3PO4　 ＋　 3NaOH    →　　Na3PO4　 ＋　 3H2O・・・・・・・・⑫式

　　 （1/3 モル）　　　（1モル）

　即ち、りん酸と水酸化ナトリウムの反応ではりん酸 1 モルを完全に中和するためには水酸化ナ

トリウム 3 モルが必要になります。従ってりん酸を 1/3 モルとして水酸化ナトリウムを 1 モルに

すれば当量になります。

　以上のことから、酸（または塩基）で塩基（または酸）を滴定する場合は、使用する酸（または塩基）

の標準溶液 1ml が、被滴定物質である塩基（または酸）の質量とどのような関係にあるかを求め

ておく必要があります。既に述べましたのでここでは省略します。

 


