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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　最表面機能層と金属基材の間に、抗菌性および／または防藻性を有する層が存在する表
面処理皮膜で被覆された金属部材であって、
　前記最表面機能層に含まれる金属は、Ｎｉよりも貴であり、
　前記最表面機能層の厚さが０．０１μｍ～５μｍであり、
　前記最表面機能層に、前記抗菌性および／または防藻性を有する層の表面まで貫通する
孔が、平面視全面積に対する開口面積率で０．００１～１０％存在し、
　前記金属部材を３０℃の静水中へ浸漬したときの前記最表面機能層に含まれる成分の溶
出量が１μｇ／ｃｍ2／週以下であり、かつ
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層がＮｉを８０％（質量％の意味、特に断ら
ない限り以下同じ）以上、Ｐを０．１～１０％、水素を０．０００１～１％含有すること
を特徴とする抗菌性および／または防藻性に優れた金属部材。
【請求項２】
　前記金属部材を３０℃の静水中へ浸漬したときのＮｉ溶出量が、０．１～５０μｇ／ｃ
ｍ2／週である請求項１に記載の金属部材。
【請求項３】
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層は、細菌、かび、または藻の少なくとも一
つの繁殖を抑制する機能を有するものである請求項１または２に記載の金属部材。
【請求項４】
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　表面硬度がＨｖ５００以上である請求項１～３のいずれかに記載の金属部材。
【請求項５】
　前記最表面機能層は、Ｃｒ、Ｃｒを８０％以上含有する合金、Ｃｒ酸化物、Ｃｒ炭化物
、Ｃｒ窒化物およびＣｒを含む複合酸化物よりなる群から選択される少なくとも１種を主
体とする耐変色機能層である請求項１～４のいずれかに記載の耐変色性に優れた金属部材
。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の金属部材を用いるものである水回り用品。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれかに記載の金属部材を製造する方法であって、
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層の表面まで貫通する孔は、前記抗菌性およ
び／または防藻性を有する層を含む層と前記最表面機能層を形成した後、ｐＨ７以下の酸
性液中で電解処理または浸漬処理を行うことによって得られるものである金属部材の製造
方法。
【請求項８】
　最表面機能層と金属基材の間に、抗菌性および／または防藻性を有する層が存在する表
面処理皮膜で被覆された金属部材の抗菌性および／または防藻性を向上させる方法であっ
て、
　前記最表面機能層に含まれる金属は、Ｎｉよりも貴であり、
　前記最表面機能層の厚さは０．０１μｍ～５μｍであり、
　前記金属部材を３０℃の静水中へ浸漬したときの前記最表面機能層に含まれる成分の溶
出量は１μｇ／ｃｍ2／週以下であり、
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層は、Ｎｉを８０％以上、Ｐを０．１～１０
％、水素を０．０００１～１％含有し、且つ、前記最表面機能層に、前記抗菌性および／
または防藻性を有する層の表面まで貫通する孔を、平面視全面積に対する開口面積率で０
．００１～１０％の範囲内に制御することによって金属部材の抗菌性および／または防藻
性を向上させることを特徴とする方法。
【請求項９】
　前記金属部材を３０℃の静水中へ浸漬したときのＮｉ溶出量が、０．１～５０μｇ／ｃ
ｍ2／週である請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層の表面まで貫通する孔は、前記抗菌性およ
び／または防藻性を有する層を含む層と前記最表面機能層を形成した後、ｐＨ７以下の酸
性液中で電解処理または浸漬処理を行うことによって得られるものである請求項８または
９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記抗菌性および／または防藻性を有する層は、細菌、かび、または藻の少なくとも一
つの繁殖を抑制する機能を有するものである請求項８～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　表面硬度がＨｖ５００以上である請求項８～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　前記最表面機能層は、Ｃｒ、Ｃｒを８０％以上含有する合金、Ｃｒ酸化物、Ｃｒ炭化物
、Ｃｒ窒化物およびＣｒを含む複合酸化物よりなる群から選択される少なくとも１種を主
体とする耐変色機能層である請求項８～１２のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、細菌、かび、または藻の少なくとも一つの繁殖を抑制し得る部材とその製造方
法に関するものである。
【０００２】
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【従来の技術】
近年、食品加工業界や医療業界を始めとして、生活必需品に至るまで、様々な用途で衛生
上の観点から細菌、かび、藻などの生育を阻害する目的で、抗菌性や防かび性、防藻性を
付与した金属材料の採用が検討されている。
【０００３】
本発明者らもこれまで、抗菌性や防かび性、防藻性を持たせた金属材料について、提案し
てきた（特開平１１－３４３５９２号、特開２０００－１９８７０９号）。これらの金属
材料（部材）は、Ｎｉを主成分として、Ｐ、Ｃｏ、Ｈなどを制御した皮膜を部材表面に形
成したものであり、従来の抗菌部材に比べて、その抗菌性、防かび性および防藻性と、こ
れらの持続性などが優れたものである。
【０００４】
しかしながら、上記部材では、こうした抗菌作用、防かび作用、防藻作用といった機能を
表面被膜に持たせたため、表面の構成に基づく他の要求特性（例えば硬度、耐変色性、耐
指紋付着性、色調、光沢度、耐食性、耐傷付き性など）を、十分に満足できない場合があ
った。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、細菌、かび、または藻の
少なくとも一つの繁殖を抑制する機能に加えて、表面の構成に基づく他の機能をも付与し
た部材と、その製造方法を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
上記目的を達成し得た本発明の抗菌部材は、第１の態様として、最表面機能層と基材の間
に、抗菌性および／または防藻性を有する層が存在する表面処理皮膜で被覆された部材で
あって、最表面機能層の厚さが０．０１μｍ～５μｍであり、最表面機能層に、抗菌性お
よび／または防藻性を有する層の表面まで貫通する孔が、平面視全面積に対する開口面積
率で０．００１～１０％存在し、前記部材を３０℃の静水中へ浸漬したときの最表面機能
層成分の溶出量が１μｇ／ｃｍ2／週以下であり、かつ、抗菌性および／または防藻性を
有する層がＮｉを８０％（質量％の意味、特に断らない限り以下同じ）以上、Ｐを０．１
～１０％、水素を０．０００１～１％含有するところに要旨を有する。
【０００７】
また、本発明の部材の第２の態様では、最表面機能層と基材の間に、抗菌性および／また
は防藻性を有する層が存在する表面処理皮膜で被覆された部材であって、最表面機能層に
は、抗菌性および／または防藻性を有する層の表面まで貫通する孔が存在し、最表面機能
層の厚さが０．０１μｍ～５μｍであり、前記部材を３０℃の静水中へ浸漬したときの最
表面機能層成分の溶出量が１μｇ／ｃｍ2／週以下であり、かつ、抗菌性および／または
防藻性を有する層がＮｉを８０％以上、Ｐを０．１～１０％、水素を０．０００１～１％
含有し、前記部材を３０℃の静水中へ浸漬したときのＮｉ溶出量が、０．１～５０μｇ／
ｃｍ2／週であるところに要旨が存在する。
【０００８】
なお、本発明の部材では上記第１の態様、第２の態様のいずれにおいても、抗菌性および
／または防藻性を有する層は、細菌、かび、または藻の少なくとも一つの繁殖を抑制する
機能を有する。すなわち、細菌、および、かびは菌類に属するため、これらの繁殖を抑制
する機能が「抗菌性（抗菌作用）」であり、他方、藻の繁殖を抑制する機能が「防藻性（
防藻作用）」である。なお、本明細書では、場合に応じて、細菌の繁殖を抑制する機能を
「抗菌性（抗菌作用）」、かびの繁殖を抑制する機能を「防かび性（防かび作用）」と使
い分けて記載することもある。また、抗菌作用、防かび作用、防藻作用の少なくとも一つ
の作用を有する場合をまとめて、「微生物繁殖抑制作用を有する」ということがある。
【０００９】
上記の最表面機能層に含まれる金属は、Ｎｉよりも貴であることが、優れた抗菌性、防か
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び性および防藻性を確保する上で好ましい。
【００１０】
また、本発明の部材は、表面硬度がＨｖ５００以上であることが好ましい。
【００１１】
なお、本発明の部材において、例えば耐変色性をも高める点では、上記最表面機能層が、
Ｃｒ、Ｃｒを８０％以上含有する合金、Ｃｒ酸化物、Ｃｒ炭化物、Ｃｒ窒化物およびＣｒ
を含む複合酸化物よりなる群から選択される少なくとも１種を主体とする耐変色機能層で
あることが推奨される。
【００１２】
このように、耐変色性を高めた本発明の部材は、例えば、水回り用品に好適である。
【００１３】
また、上記部材を製造する方法であって、基材上に抗菌性および／または防藻性を有する
層を含む中間層と最表面機能層を形成した後、ｐＨ７以下の酸性液中で、該酸性液中に溶
出するＮｉ量を０．１～１００μｇ／ｃｍ2となるように電解処理または浸漬処理を行う
部材の製造方法も本発明に包含される。特に、最表面機能層を湿式めっき処理によって形
成した場合では、引き続き該めっき浴内で電解処理を行う方法が、好ましい実施態様であ
る。
【００１４】
以下、本明細書では「抗菌性および／または防藻性を有する層」を、「抗菌層」で代表す
る。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明の部材は、抗菌性、防かび性、防藻性の少なくとも一つを付与できる上記抗菌層に
加えて、部材に要求される他の機能を付与し、かつ抗菌層の作用を阻害しない構成の最表
面機能層を有する表面処理皮膜を設けたところに最大の特徴を有する。
【００１６】
本発明の部材に用いられる基材としては、アルミニウム、チタン、真鍮などの非鉄金属や
合金、ステンレス鋼などの鉄基合金、あるいはそれらの複合金属材などが挙げられる。
【００１７】
本発明の部材に係る表面処理皮膜は、最表面機能層と基材との間に、抗菌層が存在する（
すなわち、少なくとも抗菌層が積層された）構成である。このうち、最表面機能層は、本
発明の部材に要求される抗菌性、防かび性、防藻性以外の他の機能を確保するためのもの
であり、抗菌層は、抗菌性、防かび性、防藻性の少なくとも一つを確保するものである。
なお、上記抗菌層は、抗菌性、防かび性、防藻性を全て兼ね備えたものであることがより
好ましい。
【００１８】
本発明の部材における微生物繁殖抑制作用は、表面処理皮膜の表面に通常１０ｎｍ～１μ
ｍ程度、高湿度雰囲気下では数十～数百μｍ程度存在する吸着水中に、抗菌層成分のイオ
ンが溶出し、これらのイオンが、吸着水を介して増殖すると考えられる菌などに接触して
死滅させることにより、達成されるものと考えている。しかしながら、表面処理皮膜の最
表面に最表面機能層を設ける構成では、抗菌層が露出していないため、上述したように表
面処理皮膜表面に抗菌層成分のイオンが溶出できなくなる。
【００１９】
そこで、本発明の部材においては、最表面機能層に、抗菌層表面まで貫通する孔（以下、
単に「貫通孔」という場合がある）を設ける構成を採用した。なお本発明でいう「孔」と
は、図１に示すように、（ａ）最表面機能層に存在する円状の開孔のみならず、（ｂ）線
状や複雑な形状の開孔も含む意味である。この貫通孔は上記の吸着水を保持し易い上、貫
通孔で起こる毛細管現象により、貫通孔を通って溶出する抗菌層成分イオンが、良好に表
面処理皮膜表面に拡散するのである。よって、最表面機能層の機能を損なわない程度に貫
通孔を設けても、十分な微生物繁殖抑制作用を確保することが可能であることを見出し、
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本発明を完成するに至ったのである。
【００２０】
本発明の部材においては、上記第１の態様の要件または第２の態様の要件のいずれかを満
たすことが必要となる。
【００２１】
本発明の第１の態様では、上記最表面機能層に存在する抗菌層表面までの貫通孔を、平面
視全面積に対する開口面積率で０．００１％以上１０％以下と規定した。最表面機能層表
面の面積に対して、貫通孔が上記範囲の割合で存在する場合には、最表面機能層の機能を
損なうことなく、微生物繁殖抑制作用を十分に確保することができる。
【００２２】
すなわち、貫通孔の面積率が上記範囲を下回ると、微生物繁殖抑制作用が十分に確保でき
ない。これは、抗菌層成分イオンの溶出量が少なくなるためと考えられる。好ましくは、
０．０１面積％以上である。他方、貫通孔の面積率が上記範囲を超えると、吸着水保持効
果や毛細管現象の効果が小さくなるため、却って微生物繁殖抑制作用が低下する傾向にあ
る。また、最表面機能層の機能も損なうことになる。好ましくは、１面積％以下である。
【００２３】
なお、本発明の部材における上記貫通孔の面積率［下記Ｓ２（％）］は、以下のようにし
て求められる値である。
▲１▼走査型電子顕微鏡または透過型電子顕微鏡（以下、両者を含めて「電子顕微鏡」と
いう）により、最表面機能層表面を、孔のサイズに応じた視野で（例えば１μｍ×１μｍ
、１０μｍ×１０μｍ、１００μｍ×１００μｍ、１ｍｍ×１ｍｍ、１０ｍｍ×１０ｍｍ
など）５視野観察し、画像処理装置によって最表面機能層表面の孔の面積率（平面視全面
積に対する開口面積率）Ｓ１（％）を測定する。
▲２▼本発明の部材の表面処理皮膜最表面から基材裏面までの垂直断面を、電子顕微鏡で
観察し、１つの部材につき２０個以上最表面機能層表面に存在する孔のうち、抗菌層表面
まで貫通している孔の割合Ｘ（％）を算出する。なお、例えば、図２に示すように、最表
面機能層表面の２つの孔が、層中で結合して抗菌層表面にまで貫通している場合は、これ
らの貫通孔の数は２つとして孔の割合Ｘを算出する。よって、図２の場合、最表面機能層
表面に存在する孔は３個であり、そのうち、抗菌層表面まで貫通する孔は２個であるので
、Ｘ＝６６．６％となる。
▲３▼上記面積率Ｓ１（％）と、最表面機能層表面に存在する孔のうち、抗菌層表面まで
貫通している孔の割合Ｘ（％）から、下式（１）によって、貫通孔の面積率Ｓ２（％）を
算出する。
Ｓ２　＝　Ｓ１×Ｘ／１００　　　　　　　　　（１）。
【００２４】
また、上記貫通孔を含めて、最表面機能層表面に存在する孔の細さは限定されるものでは
ないが、上記貫通孔の面積率測定法▲２▼の観察視野において、画像処理装置によって求
められる平均値で、０．１μｍ以上１０００μｍ以下、好ましくは０．１μｍ以上１００
μｍ以下であることが望ましい。このような孔径であれば、上記の吸着水保持効果や毛細
管現象の効果が十分に得られるため、良好な微生物繁殖抑制作用が確保でき、さらに最表
面機能層の機能を損なうこともない。
【００２５】
本発明の部材の第２の態様では、部材を３０℃の静水中へ浸漬したときのＮｉ溶出量を０
．１μｇ／ｃｍ2／週以上、５０μｇ／ｃｍ2／週以下と規定した。Ｎｉは抗菌層の主体と
なる成分であり、後述するように、Ｐや水素と組み合わされて、複合的に微生物繁殖抑制
作用を発揮する。よって、上記条件でのＮｉ溶出量が上記範囲を下回る場合は、通常の使
用状態において、部材表面へのＮｉ溶出量が少なく、微生物繁殖抑制作用が不十分となる
。好ましくは１μｇ／ｃｍ2／週以上である。
【００２６】
他方、Ｎｉ溶出量が上記範囲を超える場合は、最表面機能層の機能が損なわれる場合があ
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る他、例えば、本発明の部材が装飾品などに用いられる場合、金属アレルギーを引き起こ
すこともある。好ましくは２０μｇ／ｃｍ2／週以下である。このようなＮｉ溶出量は、
通常、最表面機能層に、上記貫通孔を上述の範囲の面積率で存在させることによって確保
することができる。
【００２７】
なお、Ｎｉ溶出量は、５００ｍＬビーカーにイオン交換水５０ｍＬを入れて水温を３０℃
とし、これに最表面機能層の面積が２５ｃｍ2の部材試料全体を１週間浸漬し、その後Ｉ
ＣＰ発光分光分析法によってイオン交換水中のＮｉ量を測定して得られる値である。
【００２８】
以下、本発明の部材の第１の態様と第２の態様に共通の構成について説明する。
【００２９】
上記最表面機能層は、その厚さが０．０１μｍ以上５μｍ以下である。最表面機能層の厚
さが上記範囲を下回るものでは、最表面機能層によって付与されるべき機能が十分に発揮
されない場合があり、また、均一な厚さの最表面機能層を設けることが困難となる。好ま
しくは０．０５μｍ以上である。
【００３０】
他方、最表面機能層の厚さが上記範囲を超えると、微生物繁殖抑制作用が低下する。これ
は、溶出する抗菌層成分イオンが、吸着水を介して最表面機能層表面に拡散するまでの距
離が長くなり、最表面機能層表面に到達できるイオン量が低下するためであると考えられ
る。好ましくは０．５μｍ以下である。
【００３１】
上記最表面機能層の厚さは、貫通孔の面積率測定法の▲２▼で観察する各視野において測
定される厚みを平均することによって求められる。
【００３２】
なお、最表面機能層の厚みが本発明の範囲を下回るほど薄い場合など、最表面機能層の厚
みや貫通孔の存在が観察し難い場合は、硫酸銅めっき浴によって銅めっきを施したり、無
電解Ｎｉ－Ｐめっきを施した後、上記貫通孔面積率測定法によって貫通孔の面積率や、最
表面機能層の厚みを測定することができる。また、こうした方法でも観察困難なほど最表
面機能層の厚みが薄い場合は、部材試料の質量変化を測定したり、最表面機能層を溶剤で
溶解して得られる溶液をＩＣＰ発光分光分析法で分析したりして最表面機能層の厚みを求
めることができる。さらに、貫通孔面積率Ｓ２（％）については、最表面機能層の素材に
よっては、抗菌層成分のみからなる膜の自然電位またはある電位に分極した場合の電流値
Ａと、最表面機能層成分のみからなる膜の自然電位またはある電位に分極した場合の電流
値Ｂと、部材の最表面機能層表面の自然電位またはある電位に分極した場合の電流値Ｃを
測定することで、下式を用いて求めることもできる。なお、下式において、「｜Ｂ－Ｃ｜
」および「｜Ａ－Ｂ｜」は、「Ｂ－Ｃ」および「Ａ－Ｂ」の絶対値を意味する。
Ｓ２　＝　１００×（｜Ｂ－Ｃ｜）／（｜Ａ－Ｂ｜）。
【００３３】
これらの代替方法で得られる貫通孔の面積率や、最表面機能層の厚みが、上述の貫通孔面
積率測定法で得られる値とほぼ同じであることは既に確認済みであり、これらの代替方法
による値も十分採用可能である。ただし、最表面機能層の厚みが、上述の所定範囲内にあ
る場合は、通常、銅めっきなどを施さずに電子顕微鏡を用いて行う上記の貫通孔面積率測
定法で測定できる。
【００３４】
また、本発明の部材を３０℃の静水中に浸漬したときの最表面機能層成分の溶出量は１μ
ｇ／ｃｍ2／週以下である。最表面機能層成分の溶出量が上記範囲を超える場合は、最表
面機能層の消耗が早いため、最表面機能層によって付与される機能が長期間にわたって保
持されない。好ましくは０．１μｇ／ｃｍ2／週以下である。なお、最表面機能層の溶出
量は少ないほど好ましく、０μｇ／ｃｍ2／週が最も好ましい。
【００３５】
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最表面機能層成分の溶出量は、５００ｍＬビーカーにイオン交換水５０ｍＬを入れて水温
を３０℃とし、これに最表面機能層の面積が２５ｃｍ2の部材試料全体を１週間浸漬し、
その後イオン交換水中の最表面機能層成分量を定量分析することで求められる。
【００３６】
本発明の部材に係る抗菌層は、Ｎｉ：８０％以上、Ｐ：１～１０％、水素：０．０００１
～１％を含有するものである。
【００３７】
Ｎｉは本来、防かび性や防藻性は有さないが、多少抗菌性を有する。またＰは、水素と反
応し、抗菌作用および防かび作用を有する水素化物を形成して溶出すると推定される。さ
らに、水素は還元作用があることから、還元性の水素化物が、特に蛋白質の変質に有効で
あると推定されるため、菌、かび、藻を死滅させる効果があるものと考えている。
【００３８】
加えて、水素の還元作用により、表面処理皮膜表面の酸化が防止されて該表面が活性化さ
れるため、表面での不動態皮膜形成が抑制される。よって、継続的にＮｉやＰを溶出させ
ることができ、長期間にわたって抗菌性、防かび性および防藻性が維持される。
【００３９】
このように、抗菌層にＮｉ、Ｐおよび水素といった複数の有効成分を含有させることによ
って、良好な抗菌性、防かび性および防藻性を継続的に確保することができる。さらに、
単一の有効成分のみしか含有しない抗菌層では、その有効成分に対する耐性を有する菌の
繁殖を抑制することはできないが、本発明に係る抗菌層では、複数の有効成分の効果によ
って、特定の有効成分に対する耐性菌の繁殖をも防止することができる。特に、Ｎｉが有
する重金属の効果と、還元性の水素化物が有する蛋白質変質効果といった、異なる微生物
繁殖抑制作用を組み合わせることが非常に有効であると考えられる。
【００４０】
なお、本発明の部材では、最表面機能層を設けることで、抗菌層の露出面積、すなわち抗
菌層成分イオンの溶出面積が小さくなっているため、従来の抗菌部材よりも有効成分の含
有量を高くすることが必要となる。
【００４１】
本発明に係る抗菌層のＮｉ含有量は、８０％以上である。Ｎｉ含有量が８０％を下回る場
合は、微生物繁殖抑制作用が不十分となる。これは、微生物繁殖抑制作用を十分に確保で
きるだけのＮｉイオン溶出量が得られないためであると考えられる。好ましくは９０％以
上である。
【００４２】
また、本発明に係る抗菌層のＰ含有量は、０．１％以上１０％以下である。Ｐ含有量が上
記範囲を下回る場合は、十分な微生物繁殖抑制作用が確保できない。好ましくは１％以上
である。他方、Ｐ含有量が上記範囲を超えると、却って微生物繁殖抑制作用が低下する。
好ましくは３．５％以下である。
【００４３】
また、上記抗菌層の水素含有量は、０．０００１％以上、１％以下である。水素含有量が
上記範囲を下回る場合は、十分な微生物繁殖抑制作用が確保できない。好ましくは、０．
００１％以上である。他方、水素含有量が上記範囲を超えると、表面処理皮膜の靭性が著
しく低下し、皮膜に割れが発生して、表面処理皮膜の機能（最表面機能層の機能および抗
菌層の機能）を損なう場合がある。
【００４４】
上記の水素含有量は、基材から機械的に剥がした被覆層を、室温から３５０℃まで昇温し
たときに放出される水素量であり、より具体的には、昇温速度１２℃／ｍｉｎで３５０℃
まで連続加熱し、発生する水素量を大気圧イオン化質量分析計（ＡＰＩ－ＭＳ）によって
測定した値である。
【００４５】
なお、上記抗菌層に適用できるＮｉ系皮膜は、Ｎｉ、Ｐおよび水素の含有量が上記範囲を
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満たす限り他の種々の元素を含むものであってもよく、例えばＮｉ－Ｐ、Ｎｉ－Ｃｏ－Ｐ
、Ｎｉ－Ｐ－Ｂ、Ｎｉ－Ｃｏ－Ｐ－Ｂ、Ｚｎ－Ｎｉ－Ｐ、Ｆｅ－Ｎｉ－ＰなどのＮｉ－Ｐ
系皮膜であって、水素吸蔵量を０．０００１～１％の範囲に調整した皮膜、あるいはそれ
らの皮膜中に硬質粒子（ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＯ2、ＴｉＣ、ＴｉＮ、ＷＣ、Ａｌ2Ｏ3

、ＺｒＯ2、Ｃｒ3Ｃ2、Ｃｒ2Ｏ3、ダイヤモンド粉など）、自己潤滑粒子（ポリテトラフ
ルオロエチレン、フッ化黒鉛、ＷＳ2、ＣａＦ2、ＢＮ、ＭｏＳ2、黒鉛など）、光触媒機
能粒子（ＴｉＯ2、ＺｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＳｎＯ2、ＺｒＯ2、ＣｄＳ、ＺｎＳ、ＳｒＴｉＯ2

など）などを分散させた複合皮膜などが挙げられる。
【００４６】
上記抗菌層の厚みは特に限定されないが、微生物繁殖抑制作用の持続性と経済性を考慮し
て、０．１μｍ～１００μｍ程度、より一般的には１μｍ～２０μｍ程度にすればよい。
【００４７】
本発明に係る表面処理皮膜は、最表面機能層と抗菌層の２層を積層したものでもよく、最
表面機能層と抗菌層の間や、抗菌層と基材との間に、密着性やレベリング性などを高める
目的で他の層を設け、３層以上の積層構造としてもよい。
【００４８】
ただし、最表面機能層と抗菌層の間に他の層を設ける場合は、最表面機能層から抗菌層表
面までの貫通孔が、この層にも存在していなければならないことはいうまでもない。また
、この場合、上述した最表面機能層の厚みは、抗菌層表面から、上記他の層も含めて最表
面機能層の最表面（表面処理皮膜表面）までの厚みとする。最表面機能層単独での厚みが
上述の範囲を満たしていても、かかる他の層が形成されることで抗菌層表面から最表面機
能層の最表面までの距離が長くなると、表面処理皮膜表面への抗菌層成分イオンの拡散が
不十分となるからである。
【００４９】
上記の最表面機能層は、既述の通り、本発明の部材に抗菌性以外の機能を付与するもので
ある。最表面機能層を構成する素材は特に限定されるものではなく、部材に要求される機
能に応じて適宜選択される。
【００５０】
本発明の部材に要求され、最表面機能層よって付与される機能としては、例えば、硬度、
耐変色性、耐指紋付着性、色調、光沢度、耐食性、耐傷付き性などが挙げられ、本発明の
部材は、こうした機能を活かして、後述の水回り用品の他、食品や飲料品の製造機械、運
搬・充填・梱包用機械や、食品分野、医療分野、福祉分野などで用いられる各種建材、意
匠材などの用途に用いることができる。
【００５１】
ただし、最表面機能層が含有する金属が、Ｎｉよりも卑である場合は、抗菌層の主成分で
あるＮｉのイオン化が阻害され、微生物繁殖抑制作用が低下すると共に、最表面機能層の
溶出量が増え、最表面機能層により付与される機能の持続性も低下する。よって、最表面
機能層が含有する金属は、Ｎｉよりも貴であることが好ましい。なお、Ｎｉよりも卑であ
るか貴であるかは、３０℃の水中での自然電位で判断する。また、最表面機能層と抗菌層
の間に他の層が設けられている場合は、かかる他の層が含有する金属も、Ｎｉよりも貴で
あることが好ましい。
【００５２】
本発明の部材では、衝撃や摩耗を受けたときの、最表面機能層の耐傷付き性や耐衝撃性な
どを考慮して、表面硬度がＨｖ５００以上、より好ましくはＨｖ８００以上であることが
推奨される。
【００５３】
本発明の部材が適用できる用途は、高衛生という好イメージ付与のため、微生物繁殖抑制
作用をわずかに必要とするものから、微生物繁殖抑制作用の即効性や持続性を重んじるも
のまで様々である。そのうち、病院、医療施設で用いる機器、食品製造施設、外食産業な
どで用いる機器、建具、トイレ、サニタリー、空調機器、洗濯機、乾燥機、冷蔵庫、輸送
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機、運搬車、発電所や各種工業の冷却用水の水路、船舶および船舶部品、水中構造物およ
び海洋設備などの用途は後者にあたり、真に即効性および持続性のある優れた微生物繁殖
抑制作用を有する部材が要求されている。加えて、水回りで用いられる食品製造施設、厨
房機器、トイレ、洗面台、水道などのサニタリー部品、洗濯機、乾燥機、冷却水用水路、
船舶および船舶部品、水中構造物および海洋設備などでは、それら特性に加えて変色しな
いこと、すなわち耐変色性が求められてる。
【００５４】
しかしながら、表面処理皮膜が上述の抗菌層だけでは、使用環境によっては、部材表面が
変色する場合がある。よって、本発明の部材をこのような用途に使用する場合は、耐変色
性も有していることが好ましく、最表面機能層に耐変色性を有する素材を用いることで、
達成すればよい。
【００５５】
具体的には、最表面機能層に、Ｃｒ、Ｃｒを８０％以上含有する合金、Ｃｒ酸化物、Ｃｒ
炭化物、Ｃｒ窒化物およびＣｒを含む複合酸化物の少なくとも１種を主体とするものを採
用することが好ましい。これらの素材から得られる皮膜は、処理が簡便でかつ高い耐変色
性を有する。なお、上記の「主体」とは、最表面機能層に含まれる全成分１００質量％の
うち、８０質量％以上を意味する。
【００５６】
このような最表面機能層の具体例としては、例えばＣｒ、Ｃｒ－Ｃ、Ｃｒ－Ｎｉなどのめ
っき皮膜；酸化クロム、リン酸クロム、水酸化クロムなどの化成処理皮膜；ＣｒＮ、Ｃｒ
ＣＮ、ＣｒＴｉＮなどの皮膜（アークイオンプレーティングなどによる反応型乾式めっき
皮膜など）；クロム酸ナトリウム、クロム酸アンモニウム、クロム酸亜鉛、クロム酸鉛な
どの皮膜；などが挙げられる。
【００５７】
最表面機能層の素材に、上述したようなクロム系化合物を採用した本発明の部材は、特に
食品製造施設、厨房機器、トイレ、洗面台、水道などのサニタリー部品、洗濯機、乾燥機
、冷却水用水路、船舶および船舶部品、水中構造物および海洋設備などに用いられる水回
り用品などに好適である。
【００５８】
この他、本発明の部材に採用できる最表面機能層の素材としては、例えば、Ｓｎ、Ｐｔ、
Ａｕ、Ｎｉ、Ｓｎ－Ｎｉなどの各種金属・合金や、これらの酸化物、窒化物、炭化物など
の各種無機化合物や、有機樹脂などの有機化合物が挙げられる。
【００５９】
本発明の部材は、上記例示の基材表面に、表面処理皮膜を形成することで製造される。抗
菌層であるＮｉ系皮膜の形成方法としては、例えば電気めっき、無電解めっき、気相めっ
き、塗装、圧着などの様々な方法を採用することができ、特に限定されるものではないが
、より簡便なのは電気めっき法である。
【００６０】
また、抗菌層の水素吸蔵量を増加させる方法も特に限定されないが、一般的なものとして
は、皮膜形成後に高温水素ガス雰囲気中に曝す方法、電気化学的に水素チャージする方法
などが例示される。電気めっき法を採用する場合は、カソード反応の一つである水素反応
を利用し、電流効率をコントロールすることによって水素吸蔵量を容易に増加させること
ができる。
【００６１】
最表面機能層の形成は、例えば、Ｃｒめっきなどの多孔質を特徴とする湿式めっき；通常
の湿式めっきや、蒸着、アークイオンプレーティング（ＡＩＰ）などの乾式めっきで極初
期に形成できるポーラスめっき；クロメート処理、リン酸塩処理、水ガラス処理などの化
成処理；酸化処理；コンクリートなどの多孔質の無機皮膜形成；ポーラス塗装；通常の塗
装の極初期に形成されるポーラス状態の利用；などを採用することができる。
【００６２】
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この他にも、最表面機能層形成後に、部材に応力をかけることにより、クラックを発生さ
せる方法；最表面機能層を構成する素材結晶を一方向（被覆層表面に垂直方向）に異常生
長させる方法、溶剤で溶解できる素材を含有させて最表面機能層を形成させた後、この素
材を溶剤で除去する方法などを採用することで、上記貫通孔を形成させることが可能であ
る。
【００６３】
具体的には、例えば、有機樹脂では、電着塗装での浴中の固形分を１～１０％程度と少な
くして、かつ電着時間を数秒～３０秒程度に制御するなどにより、均一に薄くする工夫が
必要である。
【００６４】
また、めっきでも、既知の処理条件を用いて、処理時間を極短時間（数秒～３０秒程度）
に制御する必要がある。
【００６５】
なお、本発明部材の最表面機能層を形成した際に、抗菌層表面のＮｉが反応し、薄い皮膜
が形成される場合がある。この場合、最表面機能層から抗菌層まで貫通する孔を設けよう
としても、上記Ｎｉ反応皮膜によって阻害され、真に貫通孔となり得えない。その結果、
抗菌層成分イオンの溶出量が少なくなるため、十分な微生物繁殖抑制作用を確保できなく
なることがある。上記のＮｉ反応皮膜は、特に上記例示の湿式めっき処理や化成処理、酸
化処理などによって形成した場合に、めっき液や化成処理液などの処理溶液の影響によっ
て形成する場合が多い。
【００６６】
本発明者らは、上記Ｎｉ反応皮膜の存在による微生物繁殖抑制作用の低下を回避すべく検
討を重ねた。その結果、抗菌層および最表面機能層の形成後、特定の液中で、浸漬処理を
行うかまたは電解処理を行うことで、Ｎｉ反応皮膜を活性化させ、該皮膜中のＮｉを溶出
させて貫通孔部分に存在する該皮膜を除去することが可能であることを見出した。これに
より、最表面機能層から抗菌層表面へ向かう孔は貫通孔となり、微生物繁殖抑制に要求さ
れる抗菌層成分イオン溶出量が確保できるようになる。
【００６７】
上記電解処理または浸漬処理に用いられる処理溶液は、ｐＨ７以下の酸性液であり、この
処理溶液を用いることで、Ｎｉ反応皮膜中のＮｉを溶出させ、該皮膜を除去することが可
能となる。ｐＨが７を超える液中で上記処理を行った場合は、Ｎｉが不動態化し、Ｎｉ反
応皮膜の除去ができないばかりか、逆に不活性化することがある。より好ましい処理溶液
のｐＨは３以下、さらに好ましいｐＨは１以下であり、ｐＨは低いほどＮｉ反応皮膜除去
効果が大きくなる。上記処理溶液の具体例としては塩酸、硫酸、硝酸、クロム酸、リン酸
、酢酸、酸性めっき液、酸化剤溶液などが挙げられ、これらの一種を単独で使用するほか
、二種以上を適宜混合して用いることができる。
【００６８】
上記処理溶液の濃度や温度、あるいは電解処理時の電流密度や処理時間などは、浸漬処理
または電解処理中に処理溶液中に溶出されるＮｉ量に準じて決定される。例えば、処理溶
液が高濃度であるほど、また高温であるほど、さらに電解処理を行うに当たっては電流密
度が大きいほど、短時間での処理が可能となる。なお、低濃度の処理溶液を使用しても短
時間での処理が可能となることから、浸漬処理よりも電解処理の方が好ましい。
【００６９】
電解方法としては、陽極定電流電解、陽極定電圧電解、交流電解、パルス電解（一定時間
毎に電流を反転させる電解）など、部材が陽極となる時間がある電解が使用できる。なお
、最表面機能層の形成が湿式めっき処理によって行われる場合には、該最表面機能層形成
後、引き続き該めっき浴内で電解処理を行うことが可能であり、より簡便にＮｉ反応皮膜
の除去処理ができるため好ましい。
【００７０】
なお、浸漬処理または電解処理は、処理溶液中に溶出するＮｉ量が０．１μｇ／ｃｍ2以
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上１００μｇ／ｃｍ2以下、好ましくは１μｇ／ｃｍ2以上１０μｇ／ｃｍ2以下となるま
で行う。処理中のＮｉ溶出量が上記範囲内の場合には、微生物抑制作用や最表面機能層に
基づく他の機能を損なうことなく、Ｎｉ反応皮膜を除去することができる。
【００７１】
すなわち、処理中に溶出するＮｉ量が上記範囲を下回る場合では、Ｎｉ反応皮膜の除去効
果が不十分であり、部材の微生物繁殖抑制作用が十分に確保できない場合がある。他方、
Ｎｉ溶出量が上記範囲を超える場合は、貫通孔の底に当たる抗菌層部分のＮｉが溶出して
、該部分が大きく抉られるため、抗菌層の密着性に問題が生じると共に、溶出したＮｉイ
オンが最表面機能層に吸着することがあり、色ムラなどの外観不良が生じたり、最表面機
能層に基づく耐変色性や耐食性が低下する傾向にある。
【００７２】
なお、処理中のＮｉ溶出量Ｍ1（μｇ／ｃｍ2）は、処理前後の処理溶液中のＮｉ濃度をＩ
ＣＰ発光分光分析法（検量線法）によって測定し、下式（２）を用いて求めることができ
る。
ＭNi＝（Ｃa×Ｖa－Ｃb×Ｖb）／Ｙ　　　（２）
ここで、Ｃa：処理後のＮｉ濃度（μｇ／ｍＬ）、Ｃb：処理前のＮｉ濃度（μｇ／ｍＬ）
、Ｖa：処理後の処理溶液量（ｍＬ）、Ｖb：処理前の処理溶液量（ｍＬ）、Ｙ：抗菌部材
の表面積（ｃｍ2）である。
【００７３】
電解処理や浸漬処理の際のＮｉ溶出量を上記範囲内とするには、使用する処理溶液の濃度
（ｐＨ）、処理温度、処理時間、電流密度（電解処理の場合）などの諸条件を調整すれば
よい。
【００７４】
また、電解処理や浸漬処理の際のＮｉ溶出量が上記範囲外となる場合では、抗菌層成分の
みならず最表面機能層成分も溶出することがある。上記処理の際に最表面機能層成分の溶
出が生じると、該層の厚みの減少により耐変色性や耐食性が不十分となる場合がある。ま
た、最表面機能層の厚みが全体に亘って不均一に減少する場合もあり、部材の寸法精度が
低下することもある。さらに、最表面機能層成分の溶出のため、部材表面が所望の色とな
らない場合や、この溶出が色ムラ発生の原因となる場合もある。
【００７５】
よって、電解処理や浸漬処理の際には、処理溶液の濃度や温度、処理時間、電解処理時の
電流密度を、最表面機能層成分の溶出が、上記の問題が生じない条件とすることが好まし
い。上記処理時の最表面機能層成分の溶出量は１ｍｇ／ｃｍ2以下であることが好ましく
、０．１ｍｇ／ｃｍ2以下であることがより好ましく、０ｍｇ／ｃｍ2であることが最も好
ましい。この最表面機能層成分の溶出量は、通常、Ｎｉ溶出量が上記範囲となるような条
件で処理することで達成できる。
【００７６】
上記処理時の最表面機能層成分の溶出量は、処理前後の処理溶液をＩＣＰ発光分光分析法
（検量線法）によって分析することで求めることができる。また、抗菌部材の上記処理前
後での質量の変化量から、下式（３）によって求めてもよい。
Ｍ2＝（Ｗ／Ｙ）－Ｍ1　　　　　　　　　（３）
ここで、Ｍ2：最表面機能層成分の溶出量（ｍｇ／ｃｍ2）、Ｗ：抗菌部材の処理前後での
質量変化量（ｍｇ）である。
【００７７】
なお、上記電解処理や浸漬処理は、上述した湿式めっき処理や化成処理、酸化処理以外の
方法によって最表面機能層を設けた部材に施してもよく、該処理を採用することで、より
確実に微生物繁殖抑制作用が保障される。
【００７８】
【実施例】
以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。但し、下記実施例は本発明を制限するも
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のではなく、前・後記の趣旨を逸脱しない範囲で変更実施することは全て本発明の技術的
範囲に包含される。
【００７９】
実験１
基材にはステンレス鋼を用い、以下に示すような条件で供試材を作成した。まず、各々の
基材に対し、市販めっき前処理液を用いて脱脂、エッチング、表面活性化、Ｎｉストライ
クめっきを順次行った。その後、硫酸ニッケル：２４０ｇ／Ｌ、塩化ニッケル：４５ｇ／
Ｌ、ほう酸：３０ｇ／Ｌからなる所謂ワット浴やワット浴の前記各成分を増減させた浴に
リン酸、亜リン酸を加え、適宜硫酸コバルト、硫酸第一鉄、界面活性剤、光沢材などを加
えた浴を用い、１～１０Ａ／ｄｍ2の電流を流して約５μｍのめっきを施すことで、抗菌
層を形成させた。一部の基材については、水素チャージやベーキングを行い、めっき皮膜
中（抗菌層中）の水素含有量を増加させた。
【００８０】
その後、最表面機能層を形成させ、供試材とした。最表面機能層をＣｒめっきとしたもの
は、無水クロム酸：２５０ｇ／Ｌ、硫酸２．５ｇ／Ｌからなる所謂サージェント浴やサー
ジェント浴の各成分を増減させた浴に、適宜けいフッ酸、けいフッ化ナトリウム、硫酸ス
トロンチウム、アルキルスルホン酸ナトリウム、塩酸、ヨウ化水素酸などを加えて用い、
１０～５０Ａ／ｄｍ2の電流を流して約５μｍのめっきを施すことで形成させた。
【００８１】
また、最表面機能層を酸化クロム皮膜としたものは、無水クロム酸２５ｇ／Ｌ、硫酸３ｇ
／Ｌ、硝酸４ｇ／Ｌからなる浴に、適宜リン酸、塩酸、フッ化アンモニウムなどを加えて
用い、化成処理（クロメート処理）を行って形成させた。
【００８２】
最表面機能層を亜鉛めっきとしたものは、市販の亜鉛めっき浴（上村工業株式会社製「ア
サヒジンコール」）を用い、３０℃、１Ａ／ｄｍ2の条件で数秒～５分めっき処理を行っ
て形成させた。
【００８３】
最表面機能層にジンクリッチペイントを用いたものは、市販のジンクリッチペイント（日
本ペイント株式会社製「ニッペジンキー＃１０００」）を、エアスプレー塗装機によって
、５０～１００ｍＬ／ｍｉｎの噴出量、３０～５０ｃｍの吹付け距離で数秒～１０秒吹付
けて最表面機能層を形成させた。
【００８４】
最表面機能層をアクリル樹脂としたものは、市販の水系アクリル樹脂（株式会社シミズ製
「エレコートＣＭ」）を、固形分１～１０質量％、電着条件を７０Ｖで数秒～１０秒とし
て電着塗装を行い、その後焼付乾燥して形成させた。
【００８５】
最表面機能層をＴｉＮ皮膜としたものは、ＡＩＰにより、１．３３Ｐａ（１×１０-2Ｔｏ
ｒｒ）程度の真空状態で、Ｎ2ガスを導入し、アーク電流１００～１７５Ａ、バイアス電
圧５０～７５Ｖで印加して形成させた。
【００８６】
なお、最表面機能層をＣｒめっき皮膜、酸化クロム皮膜、亜鉛めっき皮膜とした供試材に
ついては、その後夫々のめっき浴または処理浴中で、定電流（１Ａ／ｄｍ2）でＮｉの溶
出量が１～２μｇ／ｃｍ2となるように時間を調節して陽極電解処理を行い、以下の評価
に供した。また、最表面機能層にジンクリッチペイント、アクリル樹脂、ＴｉＮ皮膜を用
いたものは、最表面機能層形成後、上記の陽極電解処理を施さずに、以下の評価に供した
。
【００８７】
（１）貫通孔の面積率、最表面機能層の厚み
走査型電子顕微鏡により、供試材の最表面機能層表面（視野：表１におけるクロメート皮
膜のみ１０μｍ×１０μｍ、その他は１００μｍ×１００μｍ）を５視野観察し、画像処
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理装置によって最表面機能層表面の孔の面積率Ｓ１（％）を測定した。また、供試材の表
面処理皮膜最表面から基材裏面までの垂直断面を、走査型電子顕微鏡で観察し、１つの部
材につき２０個、最表面機能層表面に存在する孔のうち、抗菌層表面まで貫通している孔
の割合Ｘ（％）を算出した。
【００８８】
上記面積率Ｓ１（％）と、最表面機能層表面に存在する孔のうち、抗菌層表面まで貫通し
ている孔の割合Ｘ（％）から、下式（１）によって、貫通孔の面積率Ｓ２（％）を算出し
た。
Ｓ２　＝　Ｓ１×Ｘ／１００　　　　　　　　　（１）。
【００８９】
また、上記貫通孔の割合Ｘを求めた供試材の垂直断面の各観察視野から求められる最表面
機能層の厚みを平均して、供試材の最表面機能層の厚みとした。
【００９０】
（２）最表面機能層成分の溶出量
最表面機能層の厚みを厚くした供試材（１～１０μｍ）について測定した。５００ｍＬビ
ーカーにイオン交換水５０ｍＬを入れて水温を３０℃とし、これに最表面機能層の面積が
２５ｃｍ2の供試材全体を１週間浸漬し、その後イオン交換水中の最表面機能層成分量を
ＩＣＰ発光分光分析法により求めた（検量線法）。また、ＩＣＰ発光分光分析法で求める
ことのできないものについては、供試材の質量減少を測定して求めた。ちなみに、ＩＣＰ
発光分光分析法による最表面機能層成分の溶出量と、質量減少による最表面機能層成分の
溶出量は、ほぼ同じ値が得られることを、いずれの方法でも測定できる供試材を用いて確
認した。
【００９１】
（３）ビッカース硬度
最表面機能層の厚みを厚くした供試材（１～１０μｍ）について測定した。ＪＩＳ　Ｚ　
２２４４の規定に準じ、試験力を０．２５Ｎとして最表面機能層表面から測定した。ただ
し、硬度がＨｖ１００を下回るものは「＜Ｈｖ１００」、Ｈｖ１０００を超えるものは「
＞Ｈｖ１０００」と評価した。
【００９２】
（４）自然電位
最表面機能層が金属、あるいは合金の場合のみ、その厚みを厚くした供試材（１～１０μ
ｍ）について測定した。脱気した３０℃の水中に供試材を浸漬し、照合電極に銀・塩化銀
電極を用いて自然電位を測定してＮｉよりも卑であるか貴であるかを判断した。
【００９３】
（５）抗菌層の成分量
抗菌層を硝酸を用いて溶解させた後、ＩＣＰ発光分光分析法によってＮｉ含有量、Ｐ含有
量を測定した（検量線法）。
【００９４】
水素吸蔵量（含有量）は、基材から機械的に剥離した抗菌層を、昇温速度１２℃／ｍｉｎ
で３５０℃まで連続加熱し、発生したガスとその量を大気圧イオン化質量分析計（ＡＰＩ
－ＭＳ）によって分析した。この皮膜分析は、岩田らの既報（「神戸製鋼技報」Ｖｏｌ４
７，Ｎｏ．１，ｐ２４，Ａｐｒ．１９９７）に開示の方法に従った。
【００９５】
（６）Ｎｉ溶出量
５００ｍＬビーカーにイオン交換水５０ｍＬを入れて水温を３０℃とし、これに最表面機
能層の面積が２５ｃｍ2の供試材全体を１週間浸漬し、その後イオン交換水中のＮｉ量を
ＩＣＰ発光分光分析法により求めた（検量線法）。
【００９６】
（７）抗菌性評価
大腸菌を用い、培養後の各種菌体を各々濃度が２×１０5～１×１０6（ＣＦＵ／ｍＬ）と
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を被せ密着させた。これを３５℃、相対湿度９０％以上の条件の暗光下で２時間保持し、
その後生菌数（菌の生存率、％）を平板希釈法によって測定し、供試材１個あたりに換算
した。生存率が５％未満の場合は◎、５％以上２０％未満の場合は○、２０％以上５０％
未満の場合は△、５０％以上の場合は×と評価した。
【００９７】
（８）蛋白質の変質効果の有無
ファージ（細菌を宿主とするウイルスの一種）の不活化試験を行った。この試験において
ファージ数の減少は、蛋白質の変質が生じ、ファージが不活化することによって感染能を
失ったことを示すため、容易に蛋白質の変質を検査することができる。よって、菌だけで
なく、蛋白質が主成分である藻、かび、ウイルスなどへの効果を検査することができる。
あらかじめ濃度を２×１０5～１×１０6（ＰＦＵ／ｍＬ）に調整したファージ液０．５ｍ
Ｌを供試材に滴下した後、カバーグラスを密着させた。これを３０℃で４時間保持し、そ
の後洗い出して二重寒天法によりファージ感染後、３７℃で２４時間培養し、形成したプ
ラークの数を計測し、活性ファージ数を求め、残存率を測定した。ファージ残存率が５％
未満の場合は◎、５％以上２０％未満の場合は○、２０％以上５０％未満の場合は△、５
０％以上の場合は×と評価した。
【００９８】
（９）耐変色性
ＪＩＳ　Ｚ　２３７１に準じて供試材に塩水噴霧試験を１日行い、試験前後の色差を色差
計で測定した。△Ｅが１未満の場合は◎、１以上３未満の場合はＯ，３以上１０未満の場
合は△、１０以上の場合は×と評価した。
【００９９】
また、摺動摩耗試験［相手材：ＳＵＪ２ピン、荷重：５０００ｋｇｆ／ｍ2、３ｃｍ×１
００往復、乾式）を行った供試材についても同様の塩水噴霧試験を行った。評価基準は、
摺動摩擦試験を行わなかった場合と同じである。
【０１００】
上述の方法により作製した各供試材を表１および表２に、その評価結果を表３に示す。な
お、表３に記した総合評価では、４種類の４段階評価結果から、最も悪い評価段階のもの
で評価した。
【０１０１】
【表１】
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【０１０２】
【表２】
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【０１０３】
【表３】
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【０１０４】
なお、表１において、最表面機能層は種類は、Ａ：Ｃｒめっき、Ｂ：クロメート（酸化ク
ロム）皮膜、Ｃ：亜鉛めっき、Ｄ：ジンクリッチペイント、Ｅ：アミノアクリル樹脂、Ｆ
：ＴｉＮ皮膜である。
【０１０５】
Ｎｏ．１１～２３の供試材は、本発明の第１および第２のいずれの態様の要件とも満足す
る実施例であり、良好な抗菌性を有している。
【０１０６】
また、Ｎｏ．１～１０の供試材は、本発明の第１および第２のいずれの態様の要件も満足
しない比較例であり、以下の不具合を有している。
【０１０７】
Ｎｉ，Ｐ，水素含有量が本発明の要件を満足しない供試材（Ｎｏ．５～９）のうちＮｏ．
５～８の供試材では、抗菌性、蛋白質変質効果が不十分である。また、水素含有量が本発
明の範囲を超えるＮｏ．９の供試材では、抗菌性、蛋白質変質効果は十分であるものの、
耐変色性が低下しており、最表面機能層の作用が損なわれている。
【０１０８】
最表面機能層の貫通孔面積率、厚さ、成分溶出量が本発明の要件を満足しない供試材（Ｎ
ｏ.１～４，１０）では、抗菌性、蛋白質変質効果および／または耐変色性が不十分であ
る。
【０１０９】
さらに、最表面機能層の含有金属がＮｉよりも貴の場合は、卑の場合よりも、抗菌性、蛋
白質変質効果が優れており、表面硬度が優れるものでは、摺動摩耗試験後においても耐変
色性が良好である。
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【０１１０】
実験２
実験１と同様にして、最表面機能層がＣｒめっき皮膜の供試材、および酸化クロム皮膜の
供試材を、夫々複数作製した。これらの供試材について、下記の条件で浸漬処理、または
電解処理を施した。
【０１１１】
［浸漬処理］
浸漬浴に、塩酸にＮａＣｌを５０ｇ／Ｌの濃度で溶解させ、さらに水酸化ナトリウムでｐ
Ｈを調節したものを用いた。この浸漬浴を３０℃とし、供試材を１００～１００００秒間
浸漬した。この浸漬処理前後の浸漬浴中のＮｉ濃度をＩＣＰ発光分光分析法（検量線法）
によって測定し、浸漬処理中のＮｉ溶出量を上式（２）を用いて求めた。
【０１１２】
［電解処理］
最表面機能層をＣｒめっき皮膜とした供試材の作製時に使用したＣｒめっき浴を用い、温
度３０℃、電流密度０．１～１５Ａ／ｄｍ2、時間１０～１０００秒の条件で定電流陽極
電解処理を行った。この処理中のＮｉ溶出量を、上記浸漬処理と同じ方法で求めた。
【０１１３】
浸漬処理後の供試材、および電解処理後の供試材について、上記の（７）抗菌性評価、お
よび（９）耐変色性評価を行った。結果を図３～図６のグラフに示す。
【０１１４】
図３および図４は、浸漬処理浴のｐＨを横軸に、浸漬処理時のＮｉ溶出量を縦軸に採った
グラフである。また、図３中のポイントは、供試材の抗菌性評価結果を上記（７）の基準
に従ってマークしており、図４中のポイントは、供試材の耐変色性評価結果を上記（９）
の基準に従ってマークしている。
【０１１５】
図３を見ると、処理浴のｐＨが７を超える場合には、浸漬処理時のＮｉ溶出量が少なく、
この供試材の抗菌性も劣っていることから、上述のＮｉ反応皮膜の除去効果が不十分であ
ることが分かる。また、処理浴のｐＨが７を超えていても、処理時のＮｉ溶出量が０．１
μｇ／ｃｍ2を下回るような処理を行った供試材では、抗菌性が劣っており、Ｎｉ反応皮
膜の除去が不十分である。
【０１１６】
また、図４を見ると、処理時のＮｉ溶出量が１００μｇ／ｃｍ2を超えるような処理を行
った供試材では、耐変色性が劣っている。
【０１１７】
他方、図５および図６は、電解処理時の電流密度を横軸に、電解処理時ののＮｉ溶出量を
縦軸に採ったグラフである。また、図５中のポイントは、供試材の抗菌性評価結果を上記
（７）の基準に従ってマークしており、図６中のポイントは、供試材の耐変色性評価結果
を上記（９）の基準に従ってマークしている。
【０１１８】
図５を見ると、処理時のＮｉ溶出量が０．１μｇ／ｃｍ2を下回るような処理を行った供
試材では、抗菌性が劣っており、Ｎｉ反応皮膜の除去が不十分である。
【０１１９】
また、図６を見ると、処理時のＮｉ溶出量が１００μｇ／ｃｍ2を超えるような処理を行
った供試材では、耐変色性が劣っている。
【０１２０】
【発明の効果】
本発明は、以上の通り、微生物繁殖抑制作用を付与できる上記抗菌層に加えて、部材に要
求される他の特性を付与し、かつ抗菌層による微生物繁殖抑制作用を阻害しない構成の最
表面機能層を有する表面処理皮膜を設けたことで、従来にない特性を有する部材を提供す
ることができた。
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【０１２１】
例えば、本発明の部材は、最表面機能層の素材として、上述したクロム系化合物を採用す
ることで、抗菌性に加えて、耐変色性にも優れたものとなるため、特に食品製造施設、厨
房機器、トイレ、洗面台、水道などのサニタリー部品、洗濯機、乾燥機、冷却水用水路、
船舳および船舶部品、水中構造物および海洋設備などに用いられる水回り用品などに好適
である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の部材に係る最表面機能層の表面に存在する孔の説明図である。
【図２】　最表面機能層から抗菌層表面まで貫通する孔の説明図である。
【図３】　実施例の供試材の浸漬処理条件と抗菌性の関係を示すグラフである。
【図４】　実施例の供試材の浸漬処理条件と耐変色性の関係を示すグラフである。
【図５】　実施例の供試材の電解処理条件と抗菌性の関係を示すグラフである。
【図６】　実施例の供試材の電解処理条件と耐変色性の関係を示すグラフである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(20) JP 4068879 B2 2008.3.26

【図５】

【図６】
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