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一一 論文要旨
　古墳出土鉄器の腐食生成物には主としてα一FeOOHとγ一FeOOHとが含まれる。古墳出土鉄器の保存に

はFeOOH微結晶の構造と表面化学性が重要な働きをするとみられる。鉄器の腐食に関連する，SO2，　H20

およびSO42－，　Cl一とFeOOH結晶との相互作用，更にFeOOH結晶の不活性化について論ずる。
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1．　はじめに

　含水酸化鉄（FeOOH）は鉄系合金の腐食生成物の主成分であり，α一，β一およびγ一型の結晶形

をとることが多い。腐食生成物には他に強磁性のFe3ぽ（マグネタイト）と無定形含水酸化鉄と
　　〔1～6〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔7〕

が含まれる。鉄の腐食は鉄がFe2＋として溶解後さらに上記物質へと変換してゆく過程である。

この腐食過程はすでに形成されている錆層の影響を受ける。緻密な十分厚い錆層は腐食の進行を

止めるが，水分子，酸素分子およびSO2分子が透過しやすい錆層はむしろ腐食を促進する傾向に

ある。この錆による腐食促進効果は含水酸化鉄の表面活性および電子物性に密接に関係していよ

う。たとえぽ，含水酸化鉄表面はSO2を化学吸着し，吸着H20と反応して硫酸を生ずる。この

硫酸は下地の鉄を溶解するであろう。また含水酸化鉄結晶は酸素欠陥および表面化学吸着の影響

によって，電子伝導性を大きく変える。電子伝導性は鉄が溶解するとき放出される電子消費に密
　　　〔8，9〕
接に関係する。このように含水酸化鉄の表面物性は鉄の腐食を支配する重要因子のひとつである。

この含水酸化鉄の表面物性を特徴づけているものに表面水酸基がある。表面水酸基は含水酸化鉄

表面を親水的にしており，腐食促進作用の一因でもある。しかし，表面水酸基の反応性を利用す

ると，表面水酸基を有機分子で置換できる。表面が疎水的になった含水酸化鉄は高分子膜による

コートにも適し，さらに耐腐食性も持っているであろう。これらの基本的理解は出土鉄器の性質

を解明するのに役立つであろう。さらには出土鉄器の修復と保全に寄与すると思われる。したが

って，本論文では合成含水酸化鉄結晶の構造，電気的性質および気体・イオン吸着性を述べると

共に，表面変性による含水酸化鉄の表面性質の変化を論ずる。

2．　古代出土鉄器錆中の含水酸化鉄

　一般の鉄系合金の大気中および土壌中の腐食生成物の組成と高次構造については長い研究の歴
　〔10～12〕

史がある。特に大気中生成錆に関する研究は多い。X線回折による研究から，工業地帯と田園

地帯で生成する大気腐食生成物は黄色粉末状のα一FeOOH，オレンジ色のγ一FeOOH，黒色の

Fe3仇および褐色の無定形含水酸化鉄を含んでいる。一方海岸地帯では上記物質以外にオレンジ

色のβ一FeOOHも含まれる。これらの成分物質は後に述べる独特の結晶構造（無定形含水酸化鉄

以外では）を持つので，OHあるいはFe－0結合に由来する特徴的赤外吸収スペクトルを示す。

そのため赤外分光法も鉄錆中の成分解析に力を発揮する。X線回折と赤外分光は相補的に利用さ

れる。腐食生成物のX線回折を測定すると，通常ブロードなピークからなる回折チャートが得ら

れる。X線回折ピークがブロードなのは，結晶が微細であることを示しており，半値幅から結晶

子径が決定される。鉄錆中の含水酸化鉄類は500A以下の結晶であることが多く，微結晶同士が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔11〔
凝集してFe304結晶あるいはさらに微細な無定形合水酸化鉄と高次構造を形成する。この酸化物
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層は大きさと形状の異なる各種の細孔を持ち，分子吸着，酸素や水蒸気の透過あるいはイオソの

透過に関係する。細孔の形状決定は一層困難なために，大きさだけで細孔は分類されている。細

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔14，15〕
孔径が500A以上をマクロ孔，20～500Aの細孔をメゾ孔，20A以下のものをミクロ孔と呼ぶ。

マクロ孔とメゾ孔は結晶間あるいは結晶凝集粒子間の空隙に由来することが多い。含水酸化鉄類

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔16〕
は表面欠陥のみならず結晶内にミクロ孔を持っている。特にミクロ孔は比較的強い分子吸着を起

こすので，腐食過程で重要な働きをしているとみられる。

　古代出土鉄器錆の場合はどうであろうか。古代出土鉄器錆の研究は著しく遅れているが，未知
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔17〕　　　　　　　　　　〔18〕
の部分については通常の錆の知見が役立つであろう。ここでは荒井らによる研究を紹介する。彼

らは古墳からの出土鉄器錆をX線回折，赤外分光法，磁気測定および選択酸溶解法により調べた。

鉄錆をまず摩砕して，各種の酸を用い特定の物質のみを溶解除去しながら成分物質を決定した。

大きな鉄錆を数mm粒子に砕き，ハンディ磁石で強磁性的粒子と非強磁性的粒子に分けてから，

前述の検討に入った。図1に羽生古墳（福井県，5世紀）出土の鉄剣錆の磁性および非磁性部分

のX線回折パターンを示す。参考のために合成α一FeOOH，γ一FeOOHおよびFe304が0．50：

0．25：0．25の比で混ざった試料のX線回折図も示す。この図より明らかなことに，鉄剣錆中にも

大気腐食生成物と同様なα一FeOOH，γ一FeOOHおよびFe304が存在する。ただし，鉄剣錆中に

は相当量のSiを含む物質が存在する。この回折図からα一FeOOH，γ一FeOOHおよびFe304の

結晶子径を求めてみると500A以下であった。磁性試料と非磁性試料との差異は強磁性物質の

Fe304ピークの差にある。つまり，磁性試料でのFe304ピークは，非磁性試料のものより著しく

大きい。磁性部分は錆の内側に

生じ，非磁性部分は酸素輸送の

容易な錆の外側にあるものと思

われる。これら錆物質は10m2／g

程度の比表面積を示す。比表面

積は試料19当りの表面部分の

面積であり，結晶が小さいほど，

あるいは細孔が多いほど大きく

なる。10m2／gの比表面積値は

試料を摩砕すると50m2／gにま

で増加する。典型的コロイド粒

子は比表面積値で数十m2／gを

示すので，鉄剣錆の成分結晶も

コロイド粒子挙動を示すと予想

される。荒井らの検討によれぽ，

数ヵ所の古墳出土鉄器錆の成分
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図1　古墳出土鉄剣錆とα一FeOOH，γ一FeOOHおよびFe304（混

　合比0．5：0．25：0、25）のX線回析図。ここで鉄剣錆は磁性

　　部と非磁性部とに分けてある。α：α一FeOOH，γ：γ一F〔《）OH、

　　m：Fe304
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　　　　　　　　　　　cm－1
　　　　図2　赤外吸収スペクトル

　a：古墳出土鉄剣錆の非磁性部分

　b：Fe304　　c：無定形含水酸化鉄

　d：α一FeOOH　e：γ一FeOOH

　　　は以下のとおりである。α一FeOOH；25～50％，

　　　γ一FeOOH；5～20％，β一FeOOH；5～15％，　Fe304；

　　　1～10％，および無定形含水酸化鉄5％以下である。

　　　ここでβ一FeOOH量についてはさらなる検討を必要

　　　としている。β一FeOOHはCr存在下で生成しやす

　　　く，鉄器が祀られた場所に食塩があったか否かの議

　　　論に，β一FeOOH量の決定は重要には違いないが，

　　　残念ながら今後の検討を待たねばならない。上記組

　　　成の特徴はα一FeOOH含有量が大きく，無定形含水

　　　酸化鉄が大変少ないことである。長期間土中にて錆

　　　が生長したため，安定形のα一FeOOHが増えたとみ

　　　られる。非磁性試料中にはせいぜい1％のFe304が

i／　含まれていた。これは先にも述べたように・Fe304

　　　が生成する部位が限られているためと思われる。X

　　　線回折と同様な結論を与えるが，FeOOH類につ

　　　いては感度が良いのと，測定も容易であるので赤

　　　外吸収スペクトルの例を挙げておきたい。図2は

　　　α一FeOOH，γ一FeOOH，　Fe304および無定形含水酸

　　　化鉄および鉄剣錆（非磁性部分）の赤外吸収スペク

　　　トルである。α一FeOOHとγ一FeOOHは低波数側に

特性吸収帯を持っているが，Fe304と無定形含水酸化鉄ではみられない。鉄剣錆のスペクトルに

はα一FeOOHとγ一FeOOHのピークがみられる。検量線を用いると赤外スペクトルからも定量が

可能である。しかしながら錆中の成分定量はまだまだ検討が必要と思われる。

3．　FeOOH微細結晶の表面構造

　α一，β一およびγ一FeOOH微細結晶はFe2＋あるいはFe3＋溶液の加水分解によって簡単に調製

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔19～23〕
できる。各FeOOH結晶は特徴的な結晶形態と構造を持っている。α一およびγ一FeOOHは薄板

状結晶でC軸方向に延びている。一方，β一FeOOHは棒状結晶であり，やはりC軸方向に延びて

いる。図3に模型的な結晶形態が示されている。これらの結晶形態をみると，各結晶形とも大部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔20〕
分の表面を提供している主表面が存在していることがわかる。たとえぽα一FeOOHではbc面，

β一FeOOHではac一およびbc一面である。図3には各FeOOH結晶の原子構造も示す。α一FeOOH

は斜方の単位格子（aoニ4．60A，　b。＝1αOA，　c。＝3．03A）を持ち，　Fe（O，　OH）6八面体が互いに陵

を共有した2本鎖構造がC軸方向に延びている。OHと0の間の水素結合が2本鎖を結んでいる。
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β一FeOOHは体心立方の正方晶の単位

格子（ao＝10．48A，　co＝3．02A）を持

ち，Cl一とH20の入れるトンネルがc

軸方向に発達している。トンネル中の

塩素の酸化状態をX線光電子分光で調
　　　　　　　〔24〕
べるとC1一である。通常，β一FeOOH

は塩素イオン存在下で生成し，トンネ

ル中のCl一を除去するのは困難である。

Crによる余剰の負電荷はトンネルの

壁の02一をOH一に置換して補償され

ている。結晶構造上の要因から，Feに

対して12．5％（原子％）のCl一がトン

ネル中に安定に入りうる。このことか

らβ一FeOOHの組成はFeOl－1／8（OH）

　　　　　　　　　　　　　　　〔20〕
1＋1／8Cl（t）1／8H201／8と考えられる。

ここで（t）は“トンネル中”を意味す

る。トンネル中のCl一はせいぜい7％

d－FeOOH

b

β一FeOOH

アーFeOOH

a

・熱　　　．ノ〔’饗
　　擁

図3　FeOOH類の結晶形態と結晶構造

　　　　　　　　　　　　　〔25〕
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までしか除去できず，Cl一がトンネルによくフィットしていることがうかがわれる。γ一FeOOHは

斜方格子（a。＝3．87A，　b。ニ12．51A，　c。＝3．06A）を持っている。γ一FeOOH結晶では，中心に

Feのある正八面体が層を形成して，層間が一〇H…O一の水素結合で結ばれている。先にも述べ

た主表面は結晶サイズから算出してみると，全表面積の90％以上を占めている。したがって，主

表面の原子的構造が表面化学過程では最も重要である。

FeOOH類では主表面の原子構造を近似的に表面構造

とみなせる。この主表面の構造も図3からわかる。つ

まりFeOOH表面は酸素と水酸基により覆われ，幾何

学的にも各々特徴のある構造である。この表面構造は

分子吸着とFT－IR法による検討で確からしいとみら
　　　　　　　　　　　　　〔20，26～28〕
れているが，さらに調べる必要がある。ただここに示

される表面水酸基がFeOOH類の表面化学過程にきわ

めて重要な役割を果たしていることは間違いない。

　FeOOHは250℃を超えるとより高密度の酸化鉄
　　　　〔29，30〕

へと分解する。この様子をみるためにα一FeOOHと

γ一FeOOHの示差熱分析の結果を示す（図4）。100℃

付近に結晶表面吸着水の脱離ピークが，300℃付近に

　　　100　　　　　　300　　　　　　500

　　　　温度／℃

図4　FeCOH結晶の示差熱分析
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2FeOOH→Fe203＋H20の反応に伴う脱水ピークがみられる。α一およびβ一FeOOHからは

α一Fe203が，γ一FeOOHからはγ一Fe203が生成する。β一FeOOHの分解のときには，無定形相を

経てα一Fe203が生ずる。したがってFeOOH類の熱分解が錆にクラックを起こしたりすること

がある。特に古代鉄器錆の保存処理時の加熱には十分注意しないと，貴重な試料が破損してしま

う。

4　FeOOH結晶の電気伝i導性

　FeOOH結晶はFe3＋イオンだけでなく，0．1～1原子％程度のFe2＋イオンも含むので，　Fe2＋

にある余剰d電子のFe3＋への電子伝導を起こす。乾燥空気中でのFeOOH類の室温電気伝導度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は2～3×10－9Ω一1cm－1であり，　Fe2＋から
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図5　α一FeOOHの電気伝導度の周波数依存性

（
o
°
§
馬
）
①
⊂
．
、
げ
㌔
邑
．
．
げ
b
。
2

一
1

　　0　　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6

　　　　　Dopant／Fe，　atomic％

　図6　α一FeOOHの電気伝導度の不純物効果
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Fe3＋への電子ホッピソグに由来する電気伝
　　　　　　　　　　　　〔31〕
導度の周波数依存もみられる。交流電気伝導

度は周波数と共に増加し，室温で7MHzでは

1×10－6Ω一1cm－1に達する（図5）。この程度

の電子伝導性は表面化学現象にも密接な関係

を持ってくる。また，FeOOH結晶の電気伝

導度は温度と共に急増し，半導体的振舞を示

す。したがって，錆主成分物質のFeOOH結

晶は，従来考えられていたような電気的絶縁

体ではなく，ホッピングによる電子伝導性物
　　　　　　　　　〔32〕
質と考えるべきである。ただし，結晶間接触

が不十分であれば電気的にも絶縁的とみなさ

れてしまう。

　ドープ効果

　FeOOH結晶の3価Feイオンとは異なっ

た金属イナンを添加すると，微量成分のFe2＋

の含有量を制御できる。母陽イオンの価数と

異なるイオンの添加をドーピングと言い，熱

的安定な金属酸化物では高温での拡散により

ドーピングを行う。FeOOH類では高温での

ドーピングができない。しかし共沈・加水分

解法によってもFeOOHの電気伝導性を制御
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　〔33〕
できる。たとえば，Ti4＋とCu2＋をα一FeOOHにドープすると，α一FeOOHの電気伝導性が急増

　　　　　　　　　　　　　　　　〔6〕
する。一方Al3＋は何の変化も示さない。α一FeOOHの電気伝導度とドープ量との関係を図6に

示す。3～5％のTiドープは電気伝導度を103倍も大きくする。同様にCu2＋のドーピングは

3％までは電気伝導度を増加させる。このように異なる原子価を持つ不純物はFeOOHの電気伝
　　　　　　　　　　　　　　　〔34〕
導性に顕著な作用を与える。田口らは稲荷山古墳から出土した鉄剣の錆中に鉄以外の各種の金属

元素が含まれることを示した。このことは出土鉄器錆が純粋なFeOOH結晶よりも高い電子伝

導性を持ち，後述のSO2化学吸着性が高い等の可能性もあり留意されるべきである。さらに，

FeOOH結晶表面の水酸基は100℃付近から一部脱水して，表面酸素欠陥と擬自由電子を生じて，
　　　　　　　　　　　　　　　　　〔16，35ユ
表面化学活性を大きく変える可能性もある。したがって，FeOOH結晶の内部の分解温度の250

～ 300℃以下でも，加熱処理を注意して行わないと，出土鉄器の保存にマイナスである。

5．SO、とH20の化学吸着性

　　　　　　　　　　　〔16〕　　　　　　　　　　　　　　　　　〔9〕　　　　　　　　〔36，37〕　　　　　〔38～40〕　　　　　　〔41〕

　FeOOH結晶表面は酸素，二酸化硫黄（SO2），一酸化窒素，炭酸ガス，水蒸気，およびアソモ
〔42〕

ニアと強く相互作用する。FeOOH結晶は電子移動性のn一型半導体の性質を持つので，電子求

引性分子を化学吸着するときに分子に電子を与える。一方，電子供与性分子の化学吸着時には，

吸着分子（たとえば水蒸気）がFeOOHに電子を与える。このような気体とFeOOH表面との相

互作用の中で最も重要なのはSO2とH20

である。何故ならば緒言にも述べたように，

湿度の高い環境下にSO2があると，鉄鋼の

腐食は著しく促進されるからである。その

理由に関係し，かつ出土鉄器の保存にも重

要と思われるので，SO2とH20のFeOOH

への化学吸着性について述べよう。

　FeOOH結晶は高いSO2化学吸着性を示

す。SO2が吸着するとFeOOHの電気伝導
　　　　　　　　〔9〕
度が大きく変化する。その例を図7に示す。

一般的1こは，FeOOH結晶の電気伝導度は

SO2圧と共に増加傾向にある。ただし，

α一FeOOHとβ一FeOOHとの場合には低SO2

圧下で電気伝導度が低下する。γ一FeOOH

の場合もSO2被曝直後には電気伝導度が低

下し，その後回復して増加する。これらの

電気伝導度減少はFeOOH結晶中の伝導電
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　　　　　　　10g　SO2　pressure，Torr

図7　FeOOHの電気伝導度のSO2吸着に伴う変化

　　（図中矢印は不可逆吸着量に対する）
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　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　図9　FeOOHの電気伝導度のH20吸着に伴う変化

　　　　1500　　　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　700

　　　　　　　Wavenumber／cm－1　　　　　子が吸着分子に移行するためである。表面吸着

　図8α一FeOOHへのSO2吸着のFT・IRス　　SO2はその後FeOOHの表面酸素と反応して

　　　ぺ・・ル　　　　　S。32一を生ずる．時にはS。42一をも生撃2。
（a）α一FeOOHのみ　（b）50kPaでSO2吸着
（c）真空排気後　　（c）一（a）差スペクトル　α一FeOOH上でSO32一が生じていることを示す

insituのFT－IRスペクトルを図8に示す。表面におけるSO32一とSO42一の生成はFeOOH結晶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔45〕
の電子伝導性に深く関連しており，表面欠陥化学的取扱いもなされている。化学吸着SO2がH20

と接触すると容易にH2SO4に変化して，錆生成を促進すると思われる。

　水蒸気吸着もFeOOH結晶の電気伝導度に著しい効果を与える。図9はα一FeOOHとγ一FeOOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　〔41ユ
の電気伝導度とH20吸着との関係である。ここでH20吸着量は表面がH20分子で覆われている

比率（被覆率）で表してある。被覆率＝1は水分子が表面を一層分だけ覆った状態である。ここ

に挙げた電気伝導度と被覆率との関係は各FeOOHに固有で，表面構造に密接な関連がある。被

覆率が0．5以下では吸着H20がFeOOHに電子を与え，被覆率が0．7を超えると吸着水層中の

プロトン伝導が電子伝導を上回るようになる。したがって湿度が高くて吸着水が多くなると，乾

燥状態よりも何桁も電気伝導度が大きくなり，鉄鋼表面上の腐食を促進することが推察される。

また，被覆率が0．5以下でさえH20吸着は錆層の電気輸送を顕著に高める効果があることに留

意しなけれぽならない。錆層を付けた鉄器を良好に保存するには，なるべく乾燥空気中に保存し，

SO2が共存するような環境は避けなけれぽならない。
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6．硫酸イオンと塩素イオンの吸着

　酸化物水界面で生ずる陰イオンの吸着は，固体表面への気体分子吸着より複雑な要因を含んで

いる。このため必ずしも陰イオンの酸化物表面への吸着過程が十分理解されているわけではない。

このような状況の中でα一FeOOHは水溶液中においても比較的単純な表面とみられているため研
〔1，46，47〕

究が多い。Par丘ttとSmart1はSO42一がα一FeOOH表面に強く吸着することを赤外吸収スペクト

ルより確認した。SO42一の26℃における吸着等温線は高濃度側で平坦になるLangmuir型である。

飽和吸着量はPH＝3．4にて125μmol／gであり，表面OHの15％がSO42一吸着に使われている

と考えられている。ここでSO42一はふたつのOHと交換して一FeOS（02）OFe一のような架橋構

造をとっているとみられる。
　　　〔48〕

　井上らはCl一のα一FeOOHとγ一FeOOHへの吸着を調べた。両結晶形とも100～200μmo1／9の

Cl一をpH＝7．6±0．5にて吸着する。この吸着は主としてFeOOH表面との静電相互作用に由来す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔49〕
る。吸着量のわずか0．2％以下だけが表面水酸基との交換とみられる。最近，尾関らはpH＝6，30℃

にて低濃度域でのCrのα一FeOOHへの吸着を調べた。20PPmでのCr吸着量は10μmo1／gに

達し，α一FeOOHが低濃度Cl溶液中からCl一を濃縮できることが示された。　Cl一吸着について

は，β一FeOOHにおける吸着実験が重要である。しかし，そのような研究はなされていない。ま

た古代鉄器の保存上，錆中のCl一が重要な妨害になっているそうであるが，　FeOOHへのCl一の

濃縮過程が関係しているとみられる。

7．表面修飾と表面化学特性変化

　以上の議論の中で表面OHがFeOOHの表面活性に重要な寄与をしていることが示された。そ

こで，FeOOH表面の水酸基を疎水性有機分子で置換しようという試みがある。表面OHが疎水

性基で置き換われぽ，ポリマーコーティングにもよいし，耐食性も増すであろう。Zettlemoyer
〔50〕

らはFeOOHの表面OHをヘキサメチルジシラザン（HMDS）で置換した。　HMDSはFeOOHと

次のように反応すると考えられている。

　　2FeOOH十（CH3）8Si－NH－Si（CH3）3→2FeO－Si（CH3）3十NH3　　（1）

この置換率は表面100A2当りで，　si（cH3）3が2ケであり，ちょうど表面が覆われた状態に対応

している。この表面処理を行うと水蒸気吸着量が1／2になるという。
　　　〔51〕

　井上らはFeOOH表面をアルコール，シランおよびチタネートで疎水化する試みをした。その

結果チタネートがFeOOH表面を簡単にかつ効果的に疎水化するのに適することを見出した。彼

らの用いたチタネートはTTS［イソプロピルトリイソステアロイルチタネート：CH（CH3）20Ti

（OCOC17H35）3］であり，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　281
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図11α一Fe203とチタネート化α一Fe203の水蒸気

　　吸着に伴う電気伝導度（30℃）

　　FeOOH十TTS→FeO－Ti－（－0－CO－C17H35）3十2（CH3）2CHOH　　（2）

のように反応して表面OH基を疎水化する。この操作は大変簡単である。たとえば，　FeOOH試

料を室温でTTS　50mmo1／εの有機溶媒中に分散，30分間撹拝するだけでよい。有機溶剤にはベ

ンゼン，ヘキサン，トリクレン等でもよい。TTS表面処理はFeOOH表面に疎水性のC17H35基

を導入するので，FeOOH表面の性質は著しく変わる。たとえばTTS処理後のFeOOH粉末は

ベンゼン，四塩化炭素中に安定に分散するが，水中に分散しない。良好な分散性は結晶表面と溶

剤分子との高い親和性を意味している。TTS処理をすると，　FeOOH結晶の比表面積が減少し，

表面に導入された炭化水素鎖間の相互作用によって結晶が部分的に凝集していることがわかる。

TTS処理はFeOOHへの水蒸気吸着量を激減させる。図10には30℃におけるα一FeOOHへの水

蒸気吸着等温線の比較を示す。TTS処理するとほとんど水蒸気吸着を起こさなくなる。さらに，

TTS処理したFeOOHへの水の接触角を測定してみると，疎水化されたことが明瞭に示される。

たとえばα一FeOOHディスクの接触角は4度であるのに，　TTS処理α一FeOOHディスクのそれ

は92度となる。接触角が90度を超えると濡れないと言われるので，水によく濡れるα一FeOOHが

TTS処理によって濡れなくなるわけである。最近α一Fe203の表面水酸基をチタネート化してみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔52〕
たところFeOOH類と同様に疎水化され，さらに電気伝導性も低下することが認められた。図11

にα一Fe203の電気伝導度が水蒸気吸着と共にどのように変化するかを示す。チタネート化は電

気伝導度を低下させると同時に，水蒸気吸着量が少ないので相対湿度と共に電気伝導度が増えな

し・。

　282



古代鉄試料錆の状態分析

以上のようにチタネート化は処理法が容易であるにもかかわらず，疎水化の効果が著しい。チ

タネート化は出土鉄器の保存の基礎技術になりうる可能性がある。
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Characterization　of　Corroded　Cultural　Iron　Properties

KANEKo　Katsumi

　　The　corrosion　products　of　iron　swords　from　burial　mounds　containα一FeOOH，γ一FeOOH，

Fe304，　and　amorphous　iron　hydroxides．　The　determination　and　infrared　spectroscopy

after　separation　of　ground　samples　into　magnetic　and　nonmagnetic　parts　by　a　handy

magnet　and　successive　dissolution　of　speci丘c　components　by　several　acids　is　introduced．

The　magnetic　corrosion　products　contain　mainly　Fe304，　while　nonmagnetic　samples　are

predominantly　colnposed　ofα一FeOOH．　The　content　ofα一FeOOH　in　the　corrosion　prod・

ucts　from　the　iron　swords　is　much　greater　than　that　of　atmospheric　corrosion　products．

　　The　surface　chemistry　of　FeOOH　microcrystals　should　play　an　essentially　important

role　in　the　conservation　of　the　cultural　properties　from　burial　mounds．　The　crystal

and　surface　struct肛es　and　surface　activities　for　H20　and　SO20f　each　FeOOH　polymorph

are　explained．　Surface　hydroxyls　on　the　predominant　crystal　faces　of　FeOOH　are

especially　important，　causing　high　adsorption　activities　for　H20　and　SO2．

　　The　FeOOH　microcrystals　exhibit　n－type　semiconductivity．　The　electrical　conductivity

increases　with　the　rise　of　temperature　and　is　sensitive　to　impurities　and　to　the

surrounding　atmosphere．　The　dc　electrical　conductivity　at　room　temperature　in　dry　air

is　2－3×10－90hm－l　cm－1．　The　electrical　conductivity　increases　markedly　with　adsorption

of　H20　and　SO2．　High　electrical　conductivity　of　the　oxide　layer　due　to　adsoprtion　of

H20　and　SO2　accelerates　the　corrosion　reaction　on　the　iron　surface．　Also　FT－IR

examinations　show　that　chemisorption　of　SO20n　FeOOH　surfaces　creates　So32－and

SO42－，　which　should　induce　further　corrosion．　High　surface　activity　of　FeOOH　crystals

is　a　serious　barrier　for　the　preservation　of　the　corroded　cultural　properties．

　　Simple　surface　modi丘cation　of　FeOOH　crystals　with　titanates　can　change　from　hydro．

philic　to　hydrophobic　surfaces．　The　titanation　leads　to　marked　decrease　in　the　electri・

cal　conductivity　and　in　the　amount　of　H20　adsorption．　The　titanation　of　corroded

cultural　properties　should　prohibit　further　corrosion．　The　preservation　method　with　the

titanate　coating　for　the　iron－based　corroded　cultural　properties　is　proposed．
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