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研究成果の概要（和文）：アルミニウムのピロリン酸アノード酸化と自己組織化単分子膜（SAM）修飾により、
超親水・超撥水アルミニウム表面を創製した。純アルミニウムおよびアルミニウム合金をピロリン酸溶液中に浸
漬してアノード酸化すると、アルミニウム表面に無数のアルミナナノファイバーが生成した。ナノファイバー形
成アルミニウム表面は超親水性を示した。アルミナナノファイバーにSAMを修飾すると、アルミニウム表面の濡
れ性は超親水性から超撥水性へと、ドラスティックに変化した。ピロリン酸アノード酸化およびSAM修飾によ
り、アルミニウム表面の濡れ性を容易に制御する技術を確立した。

研究成果の概要（英文）：The fabrication of superhydrophilic and superhydrophobic aluminum surfaces 
was achieved by anodizing aluminum in pyrophosphoric acid and subsequent self-assembled monolayer 
(SAM) modification. The anodizing of aluminum and its alloys in a pyrophosphoric acid solution 
caused the formation of numerous alumina nanofibers on the surface. The nanofiber-covered aluminum 
surfaces exhibited a superhydrophilic behavior. As the alumina nanofibers were modified with SAMs, 
the aluminum surface was drastically shifted to superhydrophobicity from superhydrophilicity. The 
wettability of the aluminum surface can be easily controlled via pyrophosphoric acid anodizing and 
SAM modification.

研究分野：材料表面科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アルミニウムの表面を高速で水が濡れ広がる超親水性から、水をよくはじく超撥水性まで、濡れ性をさまざまに
制御できる新しい技術を確立しました。アルミニウムをピロリン酸によりアノード酸化すると、無数のアルミナ
ナノファイバーがアルミニウム表面に生成し、超親水性を発現します。また、アルミナの表面を撥水性の分子に
よって修飾すると、超撥水性が発現します。アノード酸化および分子修飾の最適化によって、アルミニウム表面
の濡れ性を容易に制御することができます。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 アルミニウムは軽量で熱伝導性・電気伝導性に優れ、良好な加工性をもつ金属材料であり、
大きなスケールの構造材料から小さな電子デバイスにいたるまで、幅広い工業分野に応用され
ている。アルミニウムに求められる表面特性の１つに「水の濡れ性」がある。水が良く濡れ広
がる親水性から、水を良くはじく撥水性まで、アルミニウムの濡れ性を容易に制御することが
できれば、アルミニウム製の熱エネルギー変換材料の革新が期待できる。しかしながら、従来
のアルミニウム表面改質技術は多段階の複雑なプロセスからなり、濡れ性の程度もそれほど高
く無い問題点を抱えている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究においては、研究代表者が見いだした新規なアノード酸化電解質である「ピロリン酸」
を用いてアルミニウムをアノード酸化することにより、アルミニウム表面に無数のアルミナナ
ノファイバーを形成し、このナノ構造に基づいて高速の超親水性や超撥水性を発現するアルミ
ニウム表面の構築を試みた。 
 
３．研究の方法 
	 試料として高純度アルミニウム試料および各種アルミニウム合金試料を用いた。アルミニウ
ム試料を電解研磨および化学研磨したのち、濃ピロリン酸溶液中に浸漬して定電圧アノード酸
化を行い、アルミニウム試料表面にアルミナナノファイバーを形成した。アノード酸化ののち、
アルミナナノファイバー表面にホスホン酸系の自己組織化単分子膜（SAM）を修飾した。それ
ぞれの過程における試料の表面および断面を電解放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）および走
査型透過電子顕微鏡（STEM）により観察するとともに、アルミニウム表面の濡れ性を静的お
よび動的水接触角測定により検討した。	
	
４．研究成果	
	 アルミニウム試料をピロリン酸によりアノード酸化すると、アノード酸化の極初期において
は、従来のアノード酸化と同様、バリヤー型およびポーラス型酸化皮膜が生成した。一方、さ
らなるアノード酸化により、それらの皮膜はただちに局所的な化学溶解を生じ、アルミニウム
上に無数のアルミナナノファイバーが生成・成長した（図 1）。アノード酸化電圧、アノード酸
化時間およびピロリン酸溶液の温度を種々制御することにより、密度や長さの異なるアルミナ
ナノファイバーを種々形成することができた。ナノファイバーがさらに成長すると、周囲のナ
ノファイバー同士が絡み合った複雑なバンドル構造を形成した。ピロリン酸アノード酸化によ
って生成したナノファイバーは、電解質アニオンを含まない純粋なアルミナであることがわか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
	 ナノファイバー形成表面に水を滴下すると、水はアルミニウム表面を高速で濡れ広がること
がわかった。ナノファイバー形成表面の静的水接触角測定より、最適なアノード酸化条件では、
着滴後 0.1 sで水接触角 10.5°、2 sで 2.2°の高速超親水性が発現した。このような高速超親
水性は、アルミナ本来の親水性の性質に加えて、無数のナノファイバー状のアルミナが表面を
覆うことにより、みかけの表面張力が極めて大きくなったためと予想された。未処理のアルミ
ニウム試料を大気中に放置すると、コンタミネーションの付着によって親水性は低下する。一
方、ナノファイバー形成試料を大気中に 359 h放置しても、接触角はわずかしか増大せず、10°
以下の超親水性が保持され、長時間の安定性をもつことがわかった。作製した高速超親水アル
ミニウム表面は、速乾性や滑雪性を示した。 
	 アルミニウム合金を用いて同様のピロリン酸アノード酸化を行うと、アルミナナノファイバ
ーが生成・成長するとともに、素地金属中に含まれる不溶性の不純物粒子が表面に多数析出し、
アノード酸化時間とともに析出合金粒子量が増大した。析出粒子は周囲のアルミナナノファイ
バーと絡まり合い、非常に複雑な表面形態となった。一方、このようなナノファイバー形成試
料においても、水接触角 10°以下の超親水性が容易に発現した。	
	 ナノファイバー形成アルミニウム合金に SAMを修飾すると、水接触角は劇的に増大し、150°
の超撥水性が発現した。SAM修飾温度が高いほど、水接触角は増大した。しかしながら、過剰
なアノード酸化によって不溶性合金粒子の析出量が増大すると、水接触角は減少に転じた。す

図 1	 純アルミニウムをピロリン酸（293 K）に浸漬して 75 Vの定電圧アノード
酸化を行った際の表面 SEM写真 



なわち、高い撥水性を発現するためには、ピロリン酸アノード酸化時間を適切に制御すること
が重要であることがわかった。このような高速超親水および超撥水性は、1000系、3000系お
よび 8000系など、さまざまなアルミニウム合金に発現することを確認した（図 2）。また、長
時間の大気暴露においても、超親水性や超撥水性が損なわれないことを確認した。 
	 SAM 修飾ナノファイバー形成アル
ミニウム合金上における水の滑落性
を動的水接触角測定により評価した。
アノード酸化時間の増大によってア
ルミニウム表面上に生成するアルミ
ナナノファイバーの構造が変化する
と、水の滑落性（接触角ヒステリシス）
は吸着・滑落・吸着の順に変化した。
すなわち、アノード酸化時間によって
超撥水アルミニウム表面の滑落性を
幅広く制御できる可能性があることがわかった。本研究により得られた超親水・超撥水アルミ
ニウム合金は、熱交換器など各種エネルギーデバイスへの応用が期待できる。 
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