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今月の内容 ●３価クロム化成皮膜の６価クロム溶出試験 

 
 
現在、RoHS(電気・電子機器有害物質使用規制)
指令やELV(使用済み自動車)指令などによる有害物
質(鉛、水銀、カドミウム、６価クロム（Cr(Ⅵ)）な
ど)の使用規制への対応が求められています。そのた
め、亜鉛めっき業界ではクロメート(６価クロム化成
皮膜)から６価クロムフリーである３価クロム化成
皮膜へ移行中です。ただし、３価クロム化成皮膜で

もCr(Ⅵ)が検出される事例が知られています。皮膜
中のCr(Ⅵ)分析法は、XPS(X線光電子分光法)、ラマ
ン分光法、XANES(X線吸収端近傍スペクトル測定
法)による非破壊分析、あるいは酸溶解、アルカリ溶
解による湿式分析が報告されています1)。これらの分

析法は現在、公定法として確立されておらず、一般

的にJIS H 8625に基づく溶出分析法(熱水でCr(Ⅵ)
を溶出させ、ジフェニルカルバジドによる比色分析)
によって皮膜中のCr(Ⅵ)量の測定が行なわれていま
す。そこで今回、JIS H 8625に基づき３価クロム化
成皮膜のCr(Ⅵ)溶出量を測定して､検証しました。 
ここでは表１に示す２種類の３価クロム化成皮膜

液を用いて、亜鉛めっき鋼板を化成処理し、処理直

後、処理 30日後、処理 270日後の 3種類の試験片
についてCr(Ⅵ)溶出量を測定しました。また、皮膜
全体を 0.01N硫酸溶液で溶解し、全Cr量を ICP発
光分析装置にて測定しました。測定結果を表２に示

します。測定結果から、処理直後からCr(Ⅵ)が溶出
しますが、皮膜の全Cr量と比べ、1/200程度と微量
であること、またCr(Ⅵ)溶出量は時間経過とともに
少しずつ増加していることがわかります。この微量

のCr(Ⅵ)の溶出や時間経過によるCr(Ⅵ)溶出量増加
の原因は、３価クロム化成皮膜液自体に微量な

Cr(Ⅵ)が含まれているから皮膜に取り込まれたとい 
 
うことではなく、３価クロム化成皮膜液に含まれる

Coの影響によるものと考えられます2)。すなわち、

①Co(Ⅱ)が皮膜形成反応中にCo(Ⅲ)に酸化される②
Co(Ⅲ)は不安定で紫外線、熱等で徐々に分解して還
元される③この時、周りのCr(Ⅲ)から電子を奪い
Cr(Ⅵ)を生じることによると言われています。 
また、Cr(Ⅵ)溶出量は３価クロム化成皮膜の種類
や処理後の環境(気温や湿度)の違いによって異なり、
そして処理後数ヶ月経過でCr(Ⅵ)溶出量が最高値を
示すと報告されています2)。 
 ３価クロム化成皮膜からは、微量なCr(Ⅵ)しか溶
出しないことから有害物質の規制に十分に対応でき

ています。しかし、前述のように３価クロム化成皮

膜でも微量なCr(Ⅵ)を溶出することから、将来的に
はノンクロム化成皮膜の開発が望まれています。 

表１ ３価クロム化成皮膜の種類 
 液種 含有金属 

A 有機酸系 Cr(Ⅲ)+Co+Si 
B 有機酸系 Cr(Ⅲ)+Co 

表２ ３価クロム化成皮膜から６価クロム溶出量の

測定結果(μg/cm2) 
 A B 
処理直後 Cr(Ⅵ)溶出量 0.032 0.022
処理 30日後 Cr(Ⅵ)溶出量 0.042 0.028
処理 270日後 Cr(Ⅵ)溶出量 0.068 0.046

皮膜の全Cr量 6.3 6.0 
 
参考文献 
1)日本分析化学会第５４年会講演要旨集 
2)SAWA テクニカルレポート(佐和鍍金工業㈱)

●自動車部品における深穴加工の環境対策技術（２） 

３価クロム化成被膜の６価クロム溶出試験

工業技術部 材料技術室 山田 圭二（keiji_1_yamada@pref.aichi.lg.jp） 
研究テーマ：工業製品中の微量有害元素の分析法 
指導分野 ：金属の化学成分分析  －１－ 
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環境への取り組みやコスト削減のため、必

要最小限の切削油剤をミストで供給する

MQL（Minimum Quantity Lubrication）法
などの環境対策技術の採用が自動車産業を中

心に積極的に行われています。特に旋盤加工

やマシニングセンタのエンドミル加工などで

実用化が進んでいます。 
自動車のクランクシャフトやミッションケ

ースではドリル直径の 7～20倍に達する深穴
が加工されます。これまではステップ加工や

ガンドリルによって加工が行われてきました

が、最近の工具性能の向上や加工機の高剛性

化・高精度化にともない MQL を用いたロン
グドリルによる一発深穴加工が実現していま

す。しかし、自動車部品での利用が増えてい

るアルミニウム合金の加工では、条件によっ

ては加工できないことが課題となっています。

この原因のひとつに、MQL 法の冷却不足が
考えられています。 
このような技術背景のもと、当研究所では

冷却効果が高く油剤の使用量が少ない油膜付

き水滴加工法（油膜を付けた直径 0.1mm 程

度の水滴を加工点へ圧縮気体により供給する

方法）に注目し、深穴加工への適用を検討し

ています。本稿では、油膜付き水滴の加工性

能を調べるため加工穴数に対する工具摩耗、

仕上げ面粗さ、加工消費電力量を測定して、

水溶性切削液および MQL 法による加工と比
較した事例をご紹介します。 
実験では、被削材に炭素鋼 S45C、工具に

TiAlN コート超硬ドリルφ8mm を用いまし

た。加工条件は主軸回転数 4000rpm、送り
0.2mm/rev、加工深さ 120mm です。油膜付
き水滴は圧縮空気 0.5MPa、油 30mL/h、水
1.2L/hの条件で供給しました。比較のため水
溶性切削液（0.2MPa）、MQL（圧縮空気
0.5MPa、油 30mL/h）による加工も行いました。 
図１はドリルの逃げ面摩耗を測定した結

果です。油膜付き水滴と水溶性切削液ではほ

ぼ同じように摩耗が進行しました。一方、

MQL は前者に比べて摩耗の進行が遅くなり
ました。この原因として、油膜付き水滴や水

溶性切削液では水による冷却効果により、コ

ーティング層が一部剥離したため摩耗の進行 
 
 

 
 

自動車部品における深穴加工の環境対策技術（２） 

が速くなったことが推測されます。 
図２は仕上げ面粗さの推移を測定した結 

果です。測定位置は穴の入り口から約 20mm
です。油膜付き水滴と MQL による仕上げ面
粗さはほぼ同じように変化しました。一方、

水溶性切削液では仕上げ面粗さは他の加工液

に比べ悪くなりました。 
図３は加工に要する消費電力量を測定し

た結果です。加工穴数が増えてもほぼ一定で

あり、水溶性切削液が最も小さく、次いで油

膜付き水滴、MQLの順に大きくなりました。 
これらの結果から油膜付き水滴による工具

の摩耗形態は水溶性切削液の摩耗形態に近く、 
仕上げ面粗さは MQL と同程度であり、加工
消費電力量は MQL よりも小さいことがわか
りました。 

 

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0 100 200 300 400
加工穴数

摩
耗
幅
  
  
  
m
m

水溶性

油膜付き

MQL

図 1 逃げ面摩耗 
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図２ 仕上げ面粗さ 
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図３ 加工消費電力量 

工業技術部 機械電子室 石川和昌（kazumasa_ishikawa@pref.aichi.lg.jp） 
研究テーマ：環境対応型切削加工技術 
指導分野 ：切削加工技術、精密形状測定 
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