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要  約 

 高効率太陽熱選択吸収膜の開発を目的として，陽極酸化法を用いてアルマイト膜を形成すると共に，アルマイト膜

内に形成される孔中に金属スズを電解析出させることによって皮膜を黒色に着色した．電解析出条件は，硫酸スズを

主成分とする水溶液を電解液とし，電解電圧を AC 10 V，浴温度を 20 ℃，電解析出時間を 2～15 分間とした．その

結果，試験片は黒色に着色された．また，これらの試験片において日射吸収率を測定した結果，約 95 %の吸収率が

得られた． 

 

1. 緒  言 

 近年，地球温暖化などグローバルヒーティングの問題

が顕在化しており1），このような危機的状況から脱する

には，現在の化石燃料主体の社会を抜本的に改革する必

要がある．そのため太陽エネルギーの利用技術は CO2 

削減の面において重要であり，脱化石燃料に向けた再生

可能なエネルギー開発という点でも大きな役割が期待さ

れている．実際，アメリカやスペインなどのサンベルト

において大規模な太陽熱発電の商業プラントの運転が開

始されており，太陽熱発電技術は電力市場に参入できる

ところにまで近づいて来ている2）． 

 しかし実用化する際には，光エネルギーを高効率に吸

収すると共に，吸収した熱の放射を高度に抑制すること

が重要である．このように高効率な太陽熱利用を行うた

めには，可視～近赤外の波長で高い吸収率を持ち，赤外

域の波長で低い放射率を持つ選択吸収膜が必要となる． 

 これらの特性を備えた集光システムは，これまでに

種々の材料で開発されている．しかし，高効率な選択吸

収膜の製法は真空技術を応用したスパッタリング法を用

いており，製造設備がきわめて高価である． 

 そのため選択吸収膜の製法は，より安価な製造プロセ

スで実現することが課題となっている． 

 そこで本研究では，陽極酸化法を用いたアルマイト膜

形成を中心に，高効率で低コストな選択吸収膜の開発を

行うことを目的とした．また，アルマイト膜の染色方法

には，アルマイト孔中の底部に金属を析出させる電解着

色法を用いた．析出金属には，主に欧米においてブラッ 
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ク処理として利用されているスズを選択した．作製した

膜の特性評価として，着色した試験片について色調を調

べるとともに，日射吸収率を測定した． 

 

2. 実験方法 

2－1 試料および陽極酸化によるアルマイト膜作製 

 アルマイト膜の作製には，希硫酸中で処理を行う硫酸

陽極酸化を用いた．この方法はコストが低く，皮膜が無

色透明であり，着色仕上げに向いていることから，現在

の陽極酸化の主流になっている3）． 

 試料には，50×67×0.3 mm の純アルミニウム板

（A1080）を用いた．前処理として，アセトン中での超

音波洗浄により脱脂を行った．陽極酸化処理には一般的

に用いられている条件を適用し，電解液を 15 %硫酸，

電解電圧を定電圧法で DC 15 V，浴温度を 20 ℃とした．

その際，陰極には陽極と同質の脱脂処理を施したアルミ

ニウム板（100×50×1 mm）を用い，電極間距離を 100 

mm として電解時間 5 ～ 120 分間で処理を行った．な

お，電解処理中は電解液の撹拌を十分に行った． 

 

2－2 アルマイト膜の膜厚測定 

 陽極酸化後，形成されたアルマイト膜の膜厚を測定す

るために，倒立金属顕微鏡（㈱ニコン， ECLIPS 

MA200）を用いて断面観察を行った． 

 試験片は，各条件によりアルマイト膜を形成させた試

料から 10×10 mm のサイズに切り出し，エポキシ樹脂

中に埋没後，エメリー紙および粒径 0.3 μm のアルミ

ナ粉末により断面を鏡面状態に研磨した．これを金属顕

微鏡により断面観察し，皮膜の厚さを実測した． 



山梨県工業技術センター 研究報告№25 (2011) 

－  － 
 

83

2－3 電解着色法による皮膜のカラー化 

 作製したアルマイト膜への着色として，電解着色法を

用いた．この方法は，アルマイト孔中に金属を電解析出

させ，析出した金属コロイド粒子が光を散乱することに

より皮膜が着色されるものである4）．本研究では，可視

から近赤外の波長領域において高い吸収率を得ることを

目的としているため，黒色への着色が望まれる．そのた

め，アルマイト孔中に析出させる金属として，欧米にお

いてアルマイトのブラック処理として一般的に用いられ

ているスズを選択した5）．電解溶液には，硫酸スズ，硫

酸，酒石酸および硫酸アンモニウムをそれぞれ 15 g/L，

15 g/L，20 g/L および 50 g/L を溶解させた水溶液を用い

た．電解析出条件は，電解電圧を AC 10 V，浴温度を

20 ℃とした．陽極にはカーボン板（100×90×1.0 

mm）を用い，電極間距離を 100 mm として析出時間 2 

～ 15 分間で処理を行った．なお，電解処理中は電解液

の撹拌を十分に行った． 

 

2－4 皮膜の評価 

2－4－1 色調の評価 

 電解着色法により着色した試料の着色性については，

色調の変化を基にして評価を行った．色調変化は，紫外

可視光分光光度計（日本分光㈱，V－570）を用いて測

定し，L*a*b*表色系で表した．さらに，陽極酸化処理

のみを施した試験片を未着色の基準試料として用い，着

色前後における L*a*b*表色系の差から各試験片の色差

ΔE*ab を算出した． 

2－4－2 日射吸収率の測定 

 電解着色法により着色した試験片の日射吸収率αe を

測定するために，まずは紫外可視光分光光度計（日本分

光㈱，V－570）を用いて分光反射率ρを測定した．測

定位置は，着色された領域の中心近傍における 3 ヶ所と

し，その際の波長範囲は 300 ～ 2100 nm とした．また，

測定領域は 10×10 mm とした．次に，得られた反射率

ρから，JIS R3106 に準拠して日射吸収率αe を求めた． 

 

3. 結果および考察 

3－1 アルマイト膜の膜厚測定 

 陽極酸化により，試験片鏡面に形成されたアルマイト

皮膜の断面写真を図１に示す． 

 これらの断面写真から，アルマイト膜が電解処理時間

の増加に伴い成長しているのが分かる．これらの試験片

における皮膜の厚さを測定した結果を図２に示す． 

 

 

図１ 陽極酸化処理を行った試験片の断面観察写真 

（処理時間:(a) 5 min,(b) 30 min,(c) 120 min） 

 

 膜厚は電解時間にほぼ比例して増大しており，120 分

間の処理において膜厚は約 61 μm まで成長した．なお，

今回の処理時間範囲における成膜速度は約 0.5 μm/min

であることが分かった． 

 

3－2 皮膜の評価 

3－2－1 皮膜の色調評価 

 着色を行う際には，30 分間のアルマイト処理を行う

ことによって，約 21 μm の皮膜を形成させた試験片を

用いた．この膜厚は，これまでの研究において，染料へ

の浸漬による染色を行った場合に十分な染色性を得るた
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めに必要な膜厚とされた値である6）．電解着色法により

着色したアルマイト膜の色調の評価は，L*a*b*表色系

で表示する方法によって定量的に検討した．L*a*b*表

色系は，紫外可視光分光光度計を用いて測定した．それ

ぞれの試験片において，この表色系により求めた色座標

値 a*，b*および明度 L*をプロットした結果を図３に示

す． 
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図２ 電解時間に伴う膜厚の変化 
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図３ 電解析出時間に伴う色調変化 

 

 アルマイト処理のみ(電解析出時間：0 min)の場合と

比べ，2 分間の電解析出時間により a*および b*の値は

赤-黄系色の傾向に大きく変化し，明度は約 39 まで急激

に減少した．このことから，2 分間の電解析出処理によ

り電解着色の効果が現れ始めていることが分かる．その

後，電解析出時間の増加に伴い a*，b*および L*の値は

減少し続けた．15 分間の電解析出を行った結果，a*お

よび b*の値はそれぞれ -2.4 および -1.5 であり，わず

かに緑-青系色を示してはいるが，無彩色を示す 0 に近

づいた．L*の値は約 20 まで減少し，黒に近い濃い色に

着色されたことが分かる． 

 次に，紫外可視光分光光度計による測定で得られた

a*，b*および L*の値から，アルマイト処理のみ (電解

析出時間：0 min) の試験片を基準として次式 (1)で表さ

れる色差ΔE*ab の値を求めた．なお，この値が大きく

なるに従い着色が進行していると評価できる． 

 

 

 

 このようにして求めた色差ΔE*ab の電解析出時間に

伴う変化を図４に示す． 
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図４ 電解析出時間に伴う色差変化 

 

 アルマイト処理のみ(電解析出時間：0 min)の場合と

比べ，2 分間の電解析出処理によりΔE*ab は約 60 まで

急激に増大した．その後もΔE*ab の値は電解析出時間

の経過に伴い増大していき，15 分間の電解析出処理を

行った試験片における値は約 76 まで増大した．しかし，

その変化量は処理時間の経過と共に緩やかになっており，

これ以上の電解析出処理を行った場合においても，

ΔE*ab の値に急激な変化は現れず，平衡状態になると

考えられる． 

3－2－2 日射吸収率の測定 

 紫外可視光分光光度計により測定した分光反射率ρ

の電解析出時間に伴う変化を，着色された領域の中心近

傍における 1 ヶ所について測定した結果の場合を例とし

て，図５に示す． 

 2 分間の電解析出処理を行った試験片におけるρの波

形は，アルマイト処理のみ(電解析出時間：0 min)の試

験片における結果と比べて，約 300～450 nm の波長領

域において急激に減少すると共に，約 450 nm 以上の波

長領域においても減少傾向が見られた．その後もρの

値は電解析出時間の増加に伴い減少し続け，15 分間の

電解析出処理を行った試験片において最も減少した．こ

の試験片における最低値は波長 660 nm で約 2 %を示し，

(1) ΔE*ab ＝ ( (ΔL*) 2＋(Δa*) 2＋(Δb*) 2 ) 1/2 
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最高値は波長 2100 nm における約 26 %であった． 

 次に紫外可視光分光光度計による測定で得られた分光

反射率ρの値に，式 (2) に従って日射の標準スペクト

ル分布を示す重価係数 Eλ･Δλを乗じて加重平均する

ことで日射反射率ρe を算出した．さらに，この日射反

射率ρe および式 (3) を用いて日射吸収率αe を求めた． 

 

 

 

 以上の方法により求めた日射吸収率αe の電解析出時

間に伴う変化を図６に示す．なお，ここに示した値は，

着色領域の中心近傍において測定した 3 ヶ所について得

られた結果の平均値である． 
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図５ 電解析出時間に伴う分光反射率ρの変化 

 

 

図６ 電解析出時間に伴う日射吸収率αe の変化 

 2 分間の電解析出処理によって着色した試験片のαe

は，アルマイト処理のみの試験片(電解析出時間：0 

min)の場合と比べ，約 14 %から約 74 %にまで急激に増

加した．2 分間以上の電解析出処理において，αe の値

は処理時間の変化に比例して増加した．15 分間の電解

析出処理によって着色した試験片のαe は約 95 %の値

を示した．この結果から，高い効率で日射を吸収できる

皮膜が形成されていることが分かった． 

 また，αe の値が電解析出時間に比例して増加してい

るのに対して，図４に示した色差ΔE*ab の変化量は緩

やかであり，両者に相関関係は見られなかった．そこで，

図３に示した電解析出時間に伴う色調変化に着目した場

合，L*a*b*表色系の中でも色座標値 b*のみが電解析出

時間に比例して変化しているのが分かる．その際，b*は

黄色系から青色系に変化している．これらの結果から，

色座標値 b*が日射吸収率αe の変化に最も影響を与え

る因子である可能性が高いと考えられる． 

 

4. 結  言 

 陽極酸化法を用いたアルマイト膜形成を中心に，高効

率で低コストな選択吸収膜の開発を行うことを目的とし

て，アルマイト膜の形成と電解着色法による着色を行っ

た．そして，着色したアルマイト膜の特性評価として，

断面観察による膜厚測定，紫外可視光分光光度計を用い

て L*a*b*表色系の値および日射吸収率を求めた．その

結果，以下の知見が得られた． 

(1) 硫酸濃度を 15 %，電解電圧を定電圧 15 V，電解浴

温度を 20 ℃とした条件において，純アルミニウム

試験片に対して 5～120 分間までの陽極酸化処理を

行った．その結果，いずれの試料においてもアルマ

イト膜が形成された．皮膜の厚さは処理時間の増加

に比例して増大していき，120 分間の処理により 

約 61 μm の膜厚が得られた．この際の成膜速度は

約 0.5 μm/min であった． 

(2) 電解着色法によって黒色に着色した試験片における

L*a*b*表色系を求めた結果，電解析出時間が 2 分

間の試験片において色座標値 a*および b*の値は急

激に増大し，電解析出時間が 5 分間以上の試験片で

は再び急激に減少した．また，15 分間の電解析出

処理によって，a*および b*の絶対値はほぼ 0 に近

づき，わずかに緑-青系色を示す黒色に着色される

ことが分かった． 

(3) 紫外可視光分光光度計によって測定した分光反射率

ρから日射吸収率αe を求めた結果，電解析出時

間の経過に伴いαe の値は増大した．15 分間の電

解析出処理によって約 95 %の日射吸収率αe が得

られた． 

αe ＝ 1－ρe 

ρe ＝ 
ΣEλ･Δλ･ρ(λ) 
λ 

ΣEλ･Δλ 
λ 

(2) 

(3) 
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 以上の結果から，アルマイト孔中にスズを析出させる

電解着色法によってアルマイト膜は黒色に着色され，そ

の皮膜は約 95 %の高い効率で太陽光を吸収できること

が分かった． 
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