
JP 6627224 B2 2020.1.8

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウムまたはアルミニウム合金を陽極酸化処理液中で陽極酸化処理することによ
り表面に細孔を形成する陽極酸化工程と、その後、封孔処理液中で細孔表面を封孔処理す
る封孔工程とを有するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法であって、
　該陽極酸化処理液及び封孔処理液が硫酸と過硫酸を含有し、該陽極酸化処理液及び封孔
処理液の酸化還元電位が＋１．５～＋３．５Ｖであることを特徴とするアルミニウムまた
はアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項２】
　請求項１において、電解処理、酸化剤の添加、及び高い酸化還元電位を有する液の添加
のいずれか１以上の手法により、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液の酸化還元電位を＋
１．５～＋３．５Ｖに調整することを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の
表面処理方法。
【請求項３】
　請求項１又は２において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液の循環処理、前記陽極酸
化処理液及び封孔処理液の一過式添加、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液へのガス吹き
込み、のいずれか１以上の手法により、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液の酸化還元電
位を＋１．５～＋３．５Ｖに調整することを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム
合金の表面処理方法。
【請求項４】
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　請求項１ないし３のいずれか１項において、前記陽極酸化処理液の温度が０～３０℃、
酸濃度が５０～３００ｇ／Ｌ、酸化剤濃度が１～３０ｇ／Ｌで、陽極酸化処理時の印加電
圧が１０～３０Ｖであり、
　前記封孔処理液の温度が６０～９０℃、酸濃度が３５０～１，６００ｇ／Ｌ、酸化剤濃
度が２～１５ｇ／Ｌであり、非通電下で封孔処理することを特徴とするアルミニウムまた
はアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項５】
　請求項１ないし４のいずれか１項において、前記陽極酸化処理液の硫酸濃度が５０～２
００ｇ／Ｌで、過硫酸濃度が２～２０ｇ／Ｌであり、前記封孔処理液の硫酸濃度が３５０
～１，６００ｇ／Ｌで、過硫酸濃度が２～１５ｇ／Ｌであることを特徴とするアルミニウ
ムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項６】
　請求項１ないし５のいずれか１項において、前記硫酸を含有する陽極酸化処理液及び封
孔処理液を過硫酸生成用電解セルに循環流通させて電解処理することにより過硫酸を含有
させることを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項７】
　請求項１ないし５のいずれか１項において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液が硫酸
と過酸化水素とを混合することにより過硫酸を生成させてなることを特徴とするアルミニ
ウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項８】
　請求項１ないし５のいずれか１項において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液が硫酸
とオゾンとを混合することにより過硫酸を生成させてなることを特徴とするアルミニウム
またはアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項９】
　請求項１ないし８のいずれか１項において、前記アルミニウムまたはアルミニウム合金
が、厚さ１ｍｍ以上のアルミニウム基材またはアルミニウム合金基材であることを特徴と
するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項１０】
　硫酸含有処理液を貯留するための処理槽と、該処理槽内においてアルミニウムまたはア
ルミニウム合金と対面配置された陰極とを有するアルミニウムまたはアルミニウム合金の
陽極酸化処理及び封孔処理装置において、該処理槽内の硫酸含有処理液が循環される過硫
酸生成用電解セルを備え、該過硫酸生成用電解セルは、該硫酸含有処理液を電解処理して
過硫酸を生成させることで、該処理槽内の液の酸化還元電位を＋１．５～＋３．５Ｖに調
整することを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の陽極酸化処理及び封孔処
理装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルミニウムまたはアルミニウム合金を陽極酸化処理することにより表面に
細孔を形成した後、この細孔を封孔処理するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面
処理方法、及び表面処理装置に関する。本発明はまた、この表面処理方法により処理され
たアルミニウム基材に関する。本発明のアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理
方法、及び表面処理装置は、例えば、アルミサッシの表面アルマイト処理及びベーマイト
処理として用いることができる。
【背景技術】
【０００２】
　一般建材や器物に用いられるアルミニウムまたはアルミニウム合金は、そのままでは長
期使用中に腐食、すなわち溶解し、粉ふきを発生したりするため、通常、陽極酸化処理さ
れる。また、ドライエッチング装置等に使用される部品は内表面が絶縁性でなければなら
ないので、耐プラズマ性や耐ガス腐食性を付与するため陽極酸化処理される。
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　さらに、陽極酸化処理したままでは、陽極酸化処理で形成された細孔の孔底からのアル
ミニウムの溶出や陽極酸化処理で使用した処理液からの吸着物質の溶出があるため、実用
に当たっては何らかの封孔処理が施されている。
【０００３】
　特許文献１には、アルミニウム容器を陽極酸化する方法として、シュウ酸溶液や硫酸溶
液、ほう酸溶液を用いる基本的な陽極酸化法が記載されている。
　陽極酸化処理に引続いて行なわれる封孔処理については、蒸気封孔、温水封孔及び封孔
剤を用いた封孔など各種の方法があるが、封孔剤を用いる方法が主に用いられている。封
孔剤としては酢酸ニッケルをはじめ各種のものが知られており、これらの封孔剤を含む７
０～１００℃の水溶液を収容した封孔槽中に、陽極酸化皮膜を形成したアルミニウム基材
を浸漬することにより、封孔処理が行なわれる（例えば特許文献２）。
　なお、溶液皮膜の封孔処理に先立ち、陽極酸化皮膜の細孔内に抗菌剤等の機能性材料を
充填した後封孔処理することで封入し、機能性を付与することも行われている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開昭６２－１０３３７７号公報
【特許文献２】特開２００４－２７７８６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記従来の陽極酸化及び封孔処理では、以下の問題があった。
　（１）　陽極酸化処理により形成される陽極酸化皮膜の密度が低く、アルミニウムの溶
出量が多い。
　（２）　その後の細孔表面を封孔処理する工程では、処理に長時間を要する。このため
、細孔内に例えば抗菌剤等を封入する場合には、封入した剤が不純物として処理液に拡散
して溶出する；孔内表面の水和化が進み、孔が細まるため、封入量が減少する；といった
問題が起こる。また、処理時間が長いことは、生産性に影響し、処理コストを高めること
にもつながっている。
【０００６】
　本発明は、上記従来の問題点を解決し、アルミニウムまたはアルミニウム合金に陽極酸
化皮膜を形成した後封孔処理する表面処理において、アルミニウムの溶出を抑え、皮膜密
度が高い陽極酸化皮膜を形成することができ、その後の封孔処理においては、不純物の溶
出量が少なく、かつ細孔表面付近のみを従来よりも短時間で封孔することができるアルミ
ニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法と、そのための処理装置を提供することを
目的とする。本発明はまた、この表面処理方法により処理されたアルミニウム基材を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者が種々検討を重ねた結果、陽極酸化処理時及び封孔処理時の処理液として、酸
化還元電位が所定の範囲のものを用いることにより、陽極酸化工程においては、アルミニ
ウムの溶出を抑えて良好な陽極酸化皮膜を形成することでき、また、その後の封孔工程で
は、短時間で効率的に封孔処理することができることを見出した。
【０００８】
　本発明はこのような知見に基づいて達成されたものであり、以下を要旨とする。
【０００９】
［１］　アルミニウムまたはアルミニウム合金を陽極酸化処理液中で陽極酸化処理するこ
とにより表面に細孔を形成する陽極酸化工程と、その後、封孔処理液中で細孔表面を封孔
処理する封孔工程とを有するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法であっ
て、該陽極酸化処理液、或いは該陽極酸化処理液及び封孔処理液の酸化還元電位が＋１．
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５～＋３．５Ｖであることを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理
方法。
【００１０】
［２］　［１］において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液がリン酸、シュウ酸、酢酸
、硫酸、ホウ酸及びフッ酸よりなる群から選ばれる１種又は２種以上を含むことを特徴と
するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１１】
［３］　［１］又は［２］において、電解処理、酸化剤の添加、及び高い酸化還元電位を
有する液の添加のいずれか１以上の手法により、前記陽極酸化処理液、或いは前記陽極酸
化処理液及び封孔処理液の酸化還元電位を＋１．５～＋３．５Ｖに調整することを特徴と
するアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１２】
［４］　［１］ないし［３］のいずれかにおいて、前記陽極酸化処理液、或いは前記陽極
酸化処理液及び封孔処理液の循環処理、前記陽極酸化処理液、或いは前記陽極酸化処理液
及び封孔処理液の一過式添加、前記陽極酸化処理液、或いは前記陽極酸化処理液及び封孔
処理液へのガス吹き込み、のいずれか１以上の手法により、前記陽極酸化処理液、或いは
前記陽極酸化処理液及び封孔処理液の酸化還元電位を＋１．５～＋３．５Ｖに調整するこ
とを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１３】
［５］　［１］ないし［４］のいずれかにおいて、前記陽極酸化処理液の温度が０～３０
℃、酸濃度が５０～３００ｇ／Ｌ、酸化剤濃度が１～３０ｇ／Ｌで、陽極酸化処理時の印
加電圧が１０～３０Ｖであり、前記封孔処理液の温度が６０～９０℃、酸濃度が３５０～
１，６００ｇ／Ｌ、酸化剤濃度が２～１５ｇ／Ｌであり、非通電下で封孔処理することを
特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１４】
［６］　［１］ないし［５］のいずれかにおいて、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液が
硫酸と過硫酸を含有することを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処
理方法。
【００１５】
［７］　［６］において、前記陽極酸化処理液の硫酸濃度が５０～２００ｇ／Ｌで、過硫
酸濃度が２～２０ｇ／Ｌであり、前記封孔処理液の硫酸濃度が３５０～１，６００ｇ／Ｌ
で、過硫酸濃度が２～１５ｇ／Ｌであることを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウ
ム合金の表面処理方法。
【００１６】
［８］　［６］又は［７］において、前記硫酸を含有する陽極酸化処理液及び封孔処理液
を過硫酸生成用電解セルに循環流通させて電解処理することにより過硫酸を含有させるこ
とを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１７】
［９］　［６］又は［７］において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液が硫酸と過酸化
水素とを混合することにより過硫酸を生成させてなることを特徴とするアルミニウムまた
はアルミニウム合金の表面処理方法。
【００１８】
［１０］　［６］又は［７］において、前記陽極酸化処理液及び封孔処理液が硫酸とオゾ
ンとを混合することにより過硫酸を生成させてなることを特徴とするアルミニウムまたは
アルミニウム合金の表面処理方法。
【００１９】
［１１］　［１］ないし［１０］のいずれかにおいて、前記アルミニウムまたはアルミニ
ウム合金が、厚さ１ｍｍ以上のアルミニウム基材またはアルミニウム合金基材であること
を特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理方法。
【００２０】



(5) JP 6627224 B2 2020.1.8

10

20

30

40

50

［１２］　［１］ないし［１１］のいずれかに記載のアルミニウムまたはアルミニウム合
金の表面処理方法により表面処理されてなるアルミニウム基材。
【００２１】
［１３］　アルミニウムまたはアルミニウム合金膜を陽極酸化処理液中で陽極酸化処理す
ることにより表面に細孔を形成する陽極酸化手段と、該細孔が形成されたアルミニウムま
たはアルミニウム合金の細孔表面を封孔処理液中で封孔処理する封孔手段とを有するアル
ミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理装置であって、該陽極酸化処理液、或いは該
陽極酸化処理液及び封孔処理液の酸化還元電位を＋１．５～＋３．５Ｖに調整する手段を
有することを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理装置。
【００２２】
［１４］　硫酸含有処理液を貯留するための処理槽と、該処理槽内においてアルミニウム
またはアルミニウム合金と対面配置された陰極とを有するアルミニウムまたはアルミニウ
ム合金の表面処理装置において、該処理槽内の硫酸含有処理液が循環される、過硫酸生成
用電解セルを備えたことを特徴とするアルミニウムまたはアルミニウム合金の表面処理装
置。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、アルミニウムまたはアルミニウム合金に陽極酸化皮膜を形成した後封
孔処理する表面処理において、アルミニウムの溶出を抑え、皮膜密度が高い陽極酸化皮膜
を形成することができ、その後の封孔処理においては、不純物の溶出を抑えて、細孔表面
付近のみを従来よりも短時間で効率的に封孔処理することができ、良好な表面処理面を形
成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明装置の一例を示す模式的な断面図である。
【図２】実施例１で得られた陽極酸化皮膜の電子顕微鏡写真である。
【図３】実施例１で得られた封孔処理面の電子顕微鏡写真である。
【図４】実験例１で得られた封孔処理膜の断面の電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下に、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００２６】
　本発明では、アルミニウムまたはアルミニウム合金（以下、これらを「アルミニウム基
材」又は「アルミニウム基板」と称す場合がある。）を、陽極酸化処理液中で陽極酸化処
理することにより表面に細孔を形成する陽極酸化工程と、その後、封孔処理液中で細孔表
面を封孔処理する封孔工程とを行ってアルミニウム基板の表面処理を行うにあたり、陽極
酸化工程及び封孔工程で用いる処理液として酸化還元電位が＋１．５～＋３．５Ｖのもの
を用いる。
【００２７】
＜作用機構＞
　一般に、アルミニウムを陽極酸化処理すると、陽極では、
　　Ａｌ→Ａｌ３＋＋３ｅ－　　…（１）
の反応に従ってＡｌ３＋が溶出する。
　溶出したＡｌ３＋は、陽極反応として一部または局部電池で起こる次式（２）で表され
る水分解反応によって発生する酸素と反応し、Ａｌ２Ｏ３となる。
　　３Ｈ２Ｏ→３（Ｏ）＋６Ｈ＋＋６ｅ－　　…（２）
【００２８】
　式（１），（２）の総括反応は次式（３）の通りとなる。
　　２Ａｌ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ＋＋１２ｅ－　　…（３）
【００２９】
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　アルミニウムの陽極酸化処理は式（１）のＡｌ溶解と式（２）、（３）のＡｌ酸化（Ａ
ｌ２Ｏ３生成）との競争反応であり、Ａｌ酸化速度が速くなるほど微細な孔を開けること
が可能となる。
【００３０】
　本発明に従って、酸化還元電位が＋１．５Ｖ以上の陽極酸化処理液を用いると、Ａｌの
酸化反応が加速する。これにより、アルミニウムの溶出量は抑えられ、アルミニウム基材
表面には孔径１０ｎｍ以下、例えば６～１０ｎｍの微細孔が多数効率よく形成され、微細
孔が均一に分散した緻密な陽極酸化処理表面となる。
　陽極酸化処理液の酸化還元電位は高い程好ましいが、酸化還元電位を最も高くするため
にフッ酸を用いた際に得られる酸化還元電位は＋３．５Ｖであるので、酸化還元電位の上
限は＋３．５Ｖである。ただし、フッ酸を使用すると処理液寿命が短くなるため、フッ酸
以外の例えばフッ素等による酸化還元電位として、陽極酸化処理液の酸化還元電位は好ま
しくは＋１．７～＋３．０Ｖであり、より好ましくは＋２．０～＋２．１Ｖである。
【００３１】
　アルミニウムの陽極酸化皮膜に関する国内規格ＪＩＳ　Ｈ８６０１－１９６８では、封
孔に水和封孔を規定している。さらに、陽極酸化処理技術基準（ＪＩＳ　Ｈ９５００－１
９７１、ＪＩＳ　Ｈ９５０１－１９７１）においては、加圧水蒸気封孔または煮沸封孔に
おける処理条件を規定して、煮沸封孔の場合には封孔助剤の添加を認めている。これらの
反応は、陽極酸化で生成した無水状態のＡｌ２Ｏ３を水和物（Ａｌ２Ｏ３・Ｈ２Ｏ）に変
化させ、その際の体積変化によって微細孔を閉塞するという見解が有力である。
【００３２】
　これに対して、本発明における封孔処理は、従来法と全く異なる考え方に基づくもので
ある。
　即ち、本発明では、陽極酸化皮膜を形成したアルミニウム基材をｐＨの低い酸溶液に浸
漬することにより、処理液に接触する陽極酸化皮膜表面において、下記式（４）で表され
る、前記式（３）の逆向きの反応を起こす。
　　Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ＋→２Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ　　…（４）
　上記式（４）の反応と同時に、陽極酸化層の下に存在するアルミニウム基材からＡｌ溶
出分とあわせ、下記式（５）で表される、前記式（３）の正方向の反応が起こる。
　　Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ＋　　…（５）
【００３３】
　即ち、本発明における封孔処理は、上記式（４）のＡｌ２Ｏ３溶解と上記式（５）のＡ
ｌ酸化（Ａｌ２Ｏ３生成）との競争反応であり、Ａｌ酸化速度が速くなるほど封孔速度が
速くなるが、このような封孔処理において、本発明では、酸化還元電位が＋１．５Ｖ以上
の封孔処理液を用いることにより、Ａｌの酸化反応が加速する。これにより、封孔速度が
速くなって、短時間で効率的に封孔処理を行える。
　このように、封孔処理を短時間で行えることから、陽極酸化皮膜の細孔中に機能性材料
を封入する場合も、その溶出や封入量の減少を抑制することができる。
　封孔処理液の酸化還元電位は高い程好ましいが、酸化還元電位を最も高くするためにフ
ッ酸を用いた際に得られる酸化還元電位は＋３．５Ｖであるので、酸化還元電位の上限は
＋３．５Ｖである。ただし、フッ酸を使用すると処理液寿命が短くなるため、フッ酸以外
の例えばフッ素等による酸化還元電位として、封孔処理液の酸化還元電位は好ましくは＋
１．７～＋３．０Ｖであり、より好ましくは＋２．０～＋２．１Ｖである。
【００３４】
　なお、陽極酸化処理液と封孔処理液の酸化還元電位は必ずしも同一である必要はないが
、陽極酸化処理も封孔処理もＡｌ酸化速度が速い方が望ましいことから、陽極酸化処理液
の酸化還元電位と封孔処理液の酸化還元電位とはほぼ等しいことが好ましい。
【００３５】
＜アルミニウム基材＞
　本発明で処理するアルミニウム基材は特に限定されず、例えば純アルミニウムやアルミ
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ニウムを主成分とし微量（例えば５重量％以下）の異元素を含む合金が挙げられる。アル
ミニウム基材の厚さは、良好な表面処理面を形成する観点から１ｍｍ以上が好ましい。ア
ルミニウム基材の厚さの上限には特に制限はない。
　アルミニウム基材は、陽極酸化処理に先立ち、予め脱脂処理や電解研磨、鏡面仕上げ処
理といった表面処理を施しても良い。
【００３６】
＜陽極酸化処理液・封孔処理液＞
（陽極酸化処理液）
　陽極酸化処理液としては、アルミニウムの陽極酸化処理に一般的に用いられているもの
をいずれも使用することができ、これらの一般的な処理液の酸化還元電位を上記範囲に調
整して用いることが好ましい。
【００３７】
　陽極酸化処理液としては、リン酸、シュウ酸、酢酸、硫酸、ホウ酸及びフッ酸よりなる
群から選ばれる１種又は２種以上の酸を含む水溶液に対して、酸化還元電位の調整のため
に、電解処理、酸化剤の添加、及び高い酸化還元電位を有する液（以下、「高ＯＲＰ液」
と称す場合がある。）の添加のいずれか１以上の処理を施したものが好ましい。
　例えば、酸化剤としては、オゾンや過酸化水素、過硫酸、過酢酸、過ホウ酸等の１種又
は２種以上を用いることができ、高ＯＲＰ液としては、フッ酸、フッ素等を用いることが
できる。
　電解処理については後述する。
【００３８】
　陽極酸化処理液の酸化還元電位調整のための上記の処理は、例えば以下のような方法で
行うことができる。
（１）　陽極酸化を行うための処理液を貯留した処理槽（以下、単に「処理槽」と称す場
合がある。）と、酸化還元電位調整のための調整槽とに処理液を循環させて、調整槽にお
いて電解処理、酸化剤添加又は高ＯＲＰ液の添加を行う（循環処理）。
（２）　処理槽に所定の酸化還元電位の処理液を一過式で添加する（一過式添加）。
（３）　処理槽内の処理液にオゾンガス等のガスを吹き込む（ガス吹き込み）。
【００３９】
　陽極酸化処理液は、例えば前述の酸の濃度が５０～３００ｇ／Ｌ、特に５０～２００ｇ
／Ｌであり、酸化剤濃度が１～３０ｇ／Ｌ、特に２～２０ｇ／Ｌの水溶液が好ましく、こ
のうち、酸濃度や酸化剤濃度は、用いる酸や酸化剤の種類に応じて、即ち生成するＨ＋イ
オン量に応じて、適宜決定される。
　酸濃度が上記下限よりも低いと陽極酸化処理を行っても孔が形成されず、上記上限より
も高いと形成される孔の孔径が大きくなり過ぎる。
　また、酸化剤濃度が上記下限よりも低いと、形成される孔の孔径が過大となり、上記上
限よりも高いと、後述の過硫酸生成用電解セル等の酸化還元電位調整のための設備が過大
となり、或いは酸化剤添加コストがかさみ好ましくない。
　なお、Ａｌの溶解を防止して、陽極酸化による電解処理のみで細孔表面を形成するため
に、陽極酸化処理液のｐＨは低い方が好ましく、－０．２～＋０．３程度であることが好
ましい。
【００４０】
　陽極酸化処理液としては、特に硫酸と過硫酸を含有するものが好ましく、硫酸濃度が５
０～２００ｇ／Ｌ、特に７５～１５０ｇ／Ｌで、過硫酸濃度が２～２０ｇ／Ｌ、特に５～
１５ｇ／Ｌの水溶液を用いることが好ましい。
【００４１】
（封孔処理液）
　封孔処理液としては、上述の陽極酸化処理液と同様のものを用いることができるが、封
孔処理液と陽極酸化処理液とは同一の酸や酸化剤を含むものに限らず、配合成分は互いに
異なるものであってもよい。
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　ただし、一般的には、同一の処理槽内で電圧を印加して陽極酸化処理した後、必要に応
じて処理液の成分調整を行った後、通電を停止して封孔処理を行うことが好ましく、この
観点において、同種の酸や酸化剤を含むものを用いることが好ましい。
【００４２】
　封孔処理液の酸化還元電位の調整等についても上述の陽極酸化処理液の場合と同様に行
うことができるが、封孔処理液の酸化還元電位の調整手法と、陽極酸化処理液の酸化還元
電位の調整手法とは同一であってもよく、異なるものであってもよい。
【００４３】
　封孔処理液は、例えば前述の酸の濃度が３５０～１，６００ｇ／Ｌであり、酸化剤濃度
が２～１５ｇ／Ｌの水溶液が好ましく、このうち、酸濃度や酸化剤濃度は、用いる酸や酸
化剤の種類に応じて、即ち生成するＨ＋イオン量に応じて、適宜決定される。
　封孔処理液の酸濃度が上記範囲よりも低すぎても、高すぎても封孔速度が遅くなる。ま
た、酸化剤濃度が上記下限よりも低すぎると封孔速度が遅くなり、上記上限よりも高すぎ
ると、後述の過硫酸生成用電解セル等の酸化還元電位調整のための設備が過大となる。ま
た、酸化剤コストが高くつく。
　なお、封孔処理液のｐＨは－０．５～－１．０程度であることが好ましい。
【００４４】
　封孔処理液として、過硫酸を含む硫酸含有処理液を用いる場合、硫酸濃度が３５０～１
，６００ｇ／Ｌ、特に５００～１，５００ｇ／Ｌで、過硫酸濃度が２～１５ｇ／Ｌ、特に
５～１５ｇ／Ｌの水溶液を用いることが好ましい。
【００４５】
＜過硫酸の生成＞
　硫酸を含有する陽極酸化処理液及び封孔処理液（以下、単に「処理液」と称す。）に過
硫酸を存在させて処理液を＋１．５～＋３．５Ｖに調整する方法としては特に制限はなく
、以下の方法を採用することができる。
　（１）　硫酸溶液を硫酸電解セルに導入し、電解処理して過硫酸を生成させる。
　（２）　硫酸と過酸化水素水を混合して過硫酸を生成させる。
　（３）　硫酸とオゾンを混合して過硫酸を生成させる。
【００４６】
　上記（２）の方法の場合、例えば、硫酸濃度が９６～９８重量％の硫酸溶液に、過酸化
水素濃度が３０～３５重量％の過酸化水素溶液を容積比で１対３５から４対３０の範囲で
混合することにより、前述の陽極酸化処理に好適な処理液を得ることができる。また、硫
酸濃度が９６～９８重量％の硫酸溶液に、過酸化水素濃度が３０～３５重量％の過酸化水
素溶液を容積比で１対４から５対１の範囲で混合することにより、前述の封孔処理に好適
な処理液を得ることができる。
【００４７】
　また、上記（３）の方法の場合、硫酸濃度が５０～２００ｇ／Ｌの硫酸溶液に、オゾン
濃度２０ｐｐｍ以上、例えば２０～６０ｐｐｍとなるようにオゾンを添加することにより
、前述の陽極酸化処理に好適な処理液を得ることができる。また、硫酸濃度が３５０～１
,６００ｇ／Ｌの硫酸溶液に、オゾン濃度５ｐｐｍ以上、例えば５～１０ｐｐｍとなるよ
うにオゾンを添加することにより、前述の封孔処理に好適な処理液を得ることができる。
【００４８】
　硫酸と過酸化水素を混合したときに生成する過硫酸はペルオキソ一硫酸（Ｈ２ＳＯ５）
で、混合直後の過硫酸濃度は高いが、過硫酸の自己分解に伴う減少分を補うために過酸化
水素を繰り返し添加しなければならない。その添加により硫酸濃度が低下するという課題
がある。硫酸にオゾンを溶解させたときに生成する過硫酸はペルオキソ一硫酸とペルオキ
ソ二硫酸（Ｈ２Ｓ２Ｏ８）であるが、それらの生成濃度は非常に低い。これに対して、硫
酸を電気分解して得られる過硫酸はペルオキソ二硫酸であり、時間とともに化学平衡によ
りペルオキソ一硫酸との両種が存在することになるものの、それらの濃度は高く、かつ硫
酸濃度を変化させることなく過硫酸濃度の調整ができるので、本発明では硫酸を電気分解
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して過硫酸を生成させることが好ましい。電気分解に供する硫酸含有処理液の硫酸濃度は
、各々、前述の各工程に用いる硫酸含有処理液の硫酸濃度と同程度である。
【００４９】
　図１は、このような硫酸電解セルを備えた本発明の表面処理装置の一例を示す模式的断
面図である。
【００５０】
　処理槽１の外周に恒温ヒータ２が設けられている。槽１内には、枠状ホルダ４によって
周縁部が保持されたアルミニウム基板３が板面を上下方向として配置されている。アルミ
ニウム基板３の被表面処理面に対峙してカーボン等よりなる板状の陰極５が配置されてい
る。陰極５は、アルミニウム基板３と略同一の大きさのものであり、板面をアルミニウム
基板３と平行としている。アルミニウム基板３と陰極５には直流電源６より電圧が印加さ
れる。
　処理槽１内には、液を撹拌するための散気管等の撹拌手段を設置してもよい。
【００５１】
　処理槽１内の液は、配管７、ポンプ８、電解セル９及び配管１０を介して循環される。
電解セル９内にダイヤモンド電極よりなる陽極９ａ及び陰極９ｂと、両者間に配置された
バイポーラ電極９ｃとが設置されている。陽極９ａ及び陰極９ｂに電源ユニットから所定
の電流が通電され、硫酸が電解されてペルオキソ二硫酸等の過硫酸が生成する。
【００５２】
　本発明における陽極酸化及び封孔処理は、図１に示す装置を用い、所定の硫酸及び過硫
酸濃度の硫酸含有処理液を得、通電を行いながら所定時間陽極酸化処理を行った後、通電
を停止すると共に硫酸含有処理液の硫酸及び過硫酸濃度を調整し、陽極酸化処理に引き続
いて非通電下に同一の処理槽内で封孔処理を行ってもよいし、図１に示す装置を用いて陽
極酸化処理した後、陰極５及び電源６を省略したこと以外は同様の構成とされた封孔処理
用の装置を用いて封孔処理を行ってもよい。この際、封孔処理槽と陽極酸化槽とで電解セ
ルを共用するようにしてもよい。
【００５３】
　なお、上記の説明では、硫酸の電解処理や酸化で過硫酸を生成させる場合を例示したが
、過硫酸に限らず、炭酸の電解処理或いは酸化で過炭酸（ペルオキソ一炭酸（Ｈ２ＣＯ４

）、ペルオキソ二炭酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ６））を生成させることができ、また、ホウ酸の電解
処理或いは酸化で過ホウ酸を、更に酢酸の電解処理或いは酸化で過酢酸を生成させること
ができ、いずれも本発明における陽極酸化処理液及び封孔処理液として使用することがで
きる。
【００５４】
＜処理条件＞
（陽極酸化処理条件）
　以下に、上記のような陽極酸化処理液を用いる本発明の陽極酸化工程の処理条件につい
て説明する。
【００５５】
　陽極酸化処理時の温度（処理液の温度）は、０～３０℃程度が好ましい。この温度が低
すぎると処理時間が長くなり、高すぎると孔が開かなくなるおそれがある。
【００５６】
　印加電圧は１０～３０Ｖ、電流密度は２．５～６Ａ／ｄｍ２程度が好ましい。印加電圧
及び電流密度が低すぎると孔が開かなくなり、陽極酸化被膜が破れるおそれがある。
【００５７】
　陽極酸化の処理時間は、用いる陽極酸化処理液の酸化還元電位や酸濃度や酸化剤濃度、
印加電圧等の処理条件に応じて、目的とする陽極酸化処理の程度（形成する陽極酸化皮膜
の厚さ）によって適宜調整される。例えば、１．５～３．０時間程度の陽極酸化処理によ
り、膜厚５０～８５μｍ程度の陽極酸化皮膜を形成することが好ましい。
【００５８】
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（封孔処理条件）
　以下に、上記の封孔処理液を用いる本発明の封孔工程の処理条件について説明する。
【００５９】
　封孔処理液の温度は６０～９０℃程度が好ましい。この温度が低すぎると処理時間が長
くなり、高すぎると陽極酸化皮膜を溶解してしまうおそれがある。
　なお、陽極酸化処理と異なり、封孔処理ではアルミニウム基材と陰極間に電流を流さな
い。電流を流すと陽極酸化皮膜を溶解してしまうおそれがある。
【００６０】
　封孔処理時間は、用いる封孔処理液の酸化還元電位や酸濃度や酸化剤濃度、処理温度等
の処理条件に応じて、所望の状態で封孔処理できる程度に適宜決定されるが、例えば、上
記の条件下では、通常３～１０分程度の封孔処理により、陽極酸化皮膜の細孔表面を塞い
で良好な封孔処理面を形成することができる。
　なお、ここで、封孔処理の程度は、封孔処理前の細孔に対して、封孔処理された細孔の
割合の百分率を「封孔度」として表すことがある。封孔度は、アルミニウム基材の用途に
応じて、３０～１００％の範囲で適宜設定される。
【００６１】
　本発明においては、この封孔処理に先立ち、陽極酸化処理で形成された陽極酸化皮膜の
微細孔に塗料や抗菌剤、その他の機能性材料を封入し、その後封孔処理することで、アル
ミニウム基材に所望の機能を付与することができる。
【００６２】
＜適用分野＞
　本発明に従って表面処理を施した本発明のアルミニウム基材の適用分野としては特に制
限はないが、例えば以下のようなものが挙げられる。
【００６３】
（１）　アルミサッシ
　本発明により形成した陽極酸化皮膜の細孔に塗装を封入し、その後封孔処理することに
より、長期に亘り、変色の問題もなく所望の着色を維持し得るカラーサッシを得ることが
できる。
　従来のカラーサッシは、アルミサッシに塗料を施していたが、アルミサッシ表面のアル
ミ酸化物上に塗装するため、塗料の塗膜が経時により変色したり、剥離したりする問題が
あった。
　本発明によれば、この問題を解決することができる。
　また、陽極酸化皮膜の細孔に抗菌剤を封入した後封孔処理することにより、抗菌アルミ
サッシとすることもできる。この際、封孔度を例えば９０％程度とし、徐々に抗菌剤が表
面に出るような放射性を付与することもできる。
【００６４】
（２）　ドライエッチング装置等に使用されるプラズマ用部品
　半導体や液晶で使用されるドライエッチング装置プラズマ用部品は、チャンバー内を真
空とするため、部品に不純物を含んでいるとこれがチャンバー内に拡散して被処理物に付
着し、製品不良につながる。
　本発明によれば、封孔処理を確実に行うことができ、細孔内からの不純物拡散を抑える
ことができる。
【００６５】
（３）　触媒用担体
　本発明により形成された陽極酸化皮膜の細孔に触媒金属を封入した後、適度に封孔処理
することで、良好な金属担持触媒とすることができる。
　触媒は化学反応を起こさせる反応場であるため、比表面積が大きいほど触媒能は向上す
る。例えば、白金（Ｐｔ）は多くの反応で触媒として使用されており、比表面積を大きく
するために、Ｐｔナノコロイドが開発されている。しかし、Ｐｔナノコロイドを大きな触
媒活性表面積が得られるように担持することが難しい。現在樹脂に担持することが行われ
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ているが、担持量は樹脂表面積の５％以下である。
　本発明に従って、陽極酸化したアルミニウム基材の細孔にＰｔナノコロイドを封入し、
反応系に脱落しないように僅かに封孔する（例えば封孔度１０～２０％）ことにより、ア
ルミニウム基材表面積の３０％程度をＰｔ表面とすることが可能となり、触媒機能を高め
ることができる。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明する。
【００６７】
［実施例１］
　図１に示す装置を用いて、純度９９．８５％、厚さ２ｍｍのアルミニウム板を陽極酸化
処理し、次いで封孔処理する表面処理を行った。処理槽の仕様及び条件は以下の通りであ
る。
【００６８】
＜処理槽＞
　処理槽１の容積：４０Ｌ
　アルミニウム板の大きさ：５００ｍｍ×５００ｍｍ×厚さ２ｍｍ
　陰極の大きさ：５００ｍｍ×５００ｍｍ×厚さ３ｍｍ
　陰極材料：カーボン
　アルミニウム板と陰極との距離：３０ｍｍ
　印加電圧：２０Ｖ（一定）
　陽極酸化処理液
　　硫酸濃度：１００ｇ／Ｌ
　　過硫酸濃度：１０ｇ／Ｌ
　　酸化還元電位：＋２．０Ｖ
　　ｐＨ：０．０
　　温度：２０℃
　処理時間：２時間
【００６９】
＜過硫酸生成用電解セル＞
　セル容積：０．５Ｌ
　陽極及び陰極：ダイヤモンド電極（直径１５０ｍｍ）
　バイポーラ膜材質：陽極と同じ
　電流密度：５０Ａ／ｄｍ２

　液流量：５２Ｌ／ｈ
【００７０】
　封孔処理は、上記の陽極酸化処理槽をそのまま用い、電圧を印加せずに、以下の条件で
行った。封孔処理では、陽極酸化処理時よりも封孔処理液の硫酸濃度を上げるために硫酸
を追加添加した。
【００７１】
＜封孔処理条件＞
　硫酸含有処理液：
　　硫酸濃度：１，２００ｇ／Ｌ
　　過硫酸濃度：１０ｇ／Ｌ
　　酸化還元電位：＋２．０Ｖ
　　ｐＨ：－１．０
　　温度：８０℃
　処理時間：５分
【００７２】
　なお、処理液の過硫酸濃度は以下の方法で測定し、酸化還元電位は、ボルタンメトリー
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法で、ｐＨはｐＨ計で測定した。
【００７３】
＜過硫酸濃度測定方法＞
　まず、ヨウ素滴定により処理液中に含まれる全酸化剤濃度を測定する。このヨウ素滴定
とは、Ｋｌを加えてｌ２を遊離させ、そのｌ２をチオ硫酸ナトリウム標準溶液で滴定して
ｌ２の量を求め、そのｌ２の量から、酸化剤濃度を求めるものである。次に過酸化水素濃
度のみを過マンガン酸カリウム滴定により求め、ヨウ素滴定－過マンガン酸カリウム滴定
より過硫酸濃度を求めた。
【００７４】
　処理槽内に１００ｇ／Ｌ硫酸水溶液を収容し、ポンプ８及び電解セル９を作動させて過
硫酸濃度が１０ｇ／Ｌ、硫酸濃度が１００ｇ／Ｌ、酸化還元電位が＋２．０Ｖ、ｐＨ０．
０となった後、アルミニウム板を浸漬し、陰極との間に２０Ｖの電圧を印加して１５０Ａ
（６Ａ／ｄｍ２）で陽極酸化を開始し、２時間陽極酸化を継続した。その後、表面に陽極
酸化皮膜が形成されたアルミニウム板を処理槽１から取り出し、純水で洗浄した後乾燥し
、形成された陽極酸化皮膜表面を電子顕微鏡観察した。電子顕微鏡写真を図２に示す。
【００７５】
　次いで、アルミニウム板を再び処理槽１に戻し、上記の封孔処理条件で電圧を印加せず
に５分間封孔処理を行った。その後アルミニウム板を処理槽１から取り出し、純水で洗浄
した後乾燥し、封孔処理面を電子顕微鏡観察した。電子顕微鏡写真を図３に示す。
【００７６】
　図２に示されるように、陽極酸化により、均一かつ緻密な開孔が形成された良好な多孔
質陽極酸化皮膜が形成された。なお、この陽極酸化皮膜の膜厚を電子顕微鏡により測定し
たところ７０μｍであった。
　また、図３に示されるように、封孔処理で陽極酸化皮膜の開孔が封孔度１００％程度で
封孔され、良好な封孔処理面が形成された。
【００７７】
［実施例２，３、比較例１］
　実施例１において、陽極酸化処理液及び封孔処理液として、表１に示す硫酸濃度、過硫
酸濃度、酸化還元電位（ＯＲＰ）及びｐＨのものを用いたこと以外は同様に陽極酸化と封
孔処理を行ったところ、比較例１では陽極酸化で孔径が１０ｎｍよりも大きい細孔が多く
形成され、封孔処理では陽極酸化膜が溶解したが、実施例２，３では良好な表面処理面が
形成された。
【００７８】
【表１】

【００７９】
［実験例１］
　本発明に係る封孔処理が陽極酸化皮膜のＡｌ２Ｏ３の再溶解ではなく、Ａｌ２Ｏ３溶解
とＡｌ酸化（Ａｌ２Ｏ３生成）との競争反応であることを確認するための実験を行った。
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　厚さ２０μｍのアルミニウム薄膜（純度９９．８５％）を用いたこと以外は実施例１と
同様に陽極酸化処理を３０分間行い、陽極酸化処理により、貫通細孔を形成した多孔質ア
ルミナ膜を得た。その後、実施例１と同一の条件で封孔処理し、得られた封孔処理膜を純
水で洗浄した後乾燥し、断面の電子顕微鏡観察を行った。その電子顕微鏡写真を図４に示
す。
　図４より、本発明によれば、表層の細孔のみが封孔処理されることが分かる。
【符号の説明】
【００８０】
　１　処理槽
　２　恒温ヒータ
　３　アルミニウム基板
　４　ホルダ
　５　陰極
　９　過硫酸生成用電解セル

【図１】

【図２】

【図３】
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