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緒　　言

遺跡出土鉄器は、土中埋没中に酸化や水和などの化学

的な影響や鉄酸化細菌などの微生物による生物学的影響

を受けているため、発掘されて大気に暴露されると急激

に劣化が進行する場合がある。従来，このような出土鉄

器の保存処理においては、合成樹脂を含浸させて劣化し

た出土鉄器を補強するとともに、出土鉄器の表面を高分

子樹脂で被覆して外気中の水分や酸素との接触を遮断

し、発錆の進行を抑制する方法が採られていた。この方

法では，出土鉄器に内在している腐食原因である無機イ

オンを除去していないため、処理後になお新たな錆や亀

裂が発生したりする場合がある。従って、保存効果を高

めるためには出土鉄器内部の主な腐食因子である塩化物

イオンを除去するための脱塩処理を施す必要がある。

脱塩処理法として，出土鉄器をアルカリ水溶液に浸漬

して塩化物イオンをアルカリ水溶液に溶出させる処理方

法がある。この処理法に関しては，多くの研究がなされ

[4,5]，実施例も報告されている[1]。脱塩機構に関して

は，拡散モデルを用いて解析した研究がある[3]。我々

は、拡散モデルに基づいて脱塩速度を解析し，処理時間

の推定を可能にした[2]。

本研究では、脱塩処理をさらに効果的かつ効率的に行

うため，優れた表面処理機能を有する含フッ素オリゴマ

ーをアルカリ溶液に添加し，処理後の防錆効果をも考慮

にいれた新規な脱塩処理法について検討した。

実験および方法

アルカリ溶液による脱塩過程は次の３つの過程からな

る：①試料内への脱塩液の浸透，②浸透した脱塩液への

塩の溶解，③溶解した塩の試料外への拡散。このなか

で，②の溶解過程は他の過程に比べて十分早いと考えら

れるので，脱塩速度は①の浸透速度と③の拡散速度のい

ずれか，あるいは両方によって律速されると考えられ

る。脱塩液の浸透速度は，処理時間を決める基本因子で

あり，浸透量は脱塩の程度を決める因子である。両者は

いずれも試料内部の空隙率と空隙サイズによって決まる。

a 試料の特性　遺跡出土鉄器は貴重であるので、試料

として鉄粉(14.8n)とNaCl(48m)の混合物を100MPaで圧

縮成形した直径20a、厚さ10aの円盤状成型品(含塩率

0.32wt.％)を用いた。この円盤を湿度100%の空気中に１

週間放置して錆びさせたものを錆化試料とした。
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我々は，以前に，無錆試料の空隙率はほぼ0.40である

ことを見い出した[2]。また，試料内には溶液が浸透し易

い大空隙と、浸透し難い微細空隙が存在し，空隙全体積

に占める大空隙の割合は84%，微細空隙の割合は16%で

あることを明らかにした[6]。

s 脱塩液の種類　脱塩溶液として，LiOH，NaOH，

KOHの３種類の単一アルカリ水溶液（濃度は0.01N）に

ついて検討した。さらに，比較のため，脱塩剤として実

用に供されている 0.5wt.%セスキカーボネート水溶液

（炭酸カルシウムと炭酸水素カルシウムの等モル混合溶

液）についても検討した。

d 含フッ素オリゴマーの特徴　Fig. 1に本実験で用いた

３種類のベタイン型含フッ素オリゴマーの構造式を示し

た：SK-2，SK-6，SK-15である。ベタイン型オリゴマー

とは，分子内にカチオンとアニオンが共存するオリゴマ

ーであり，それぞれ次のような特徴を持っている。SK-2

とSK-6は両者とも親水基のみを有するが，オリゴマー

の両端に結合している含フッ素末端基の鎖長が異なり，

SK-6の方が鎖長が長い。一方，SK-15は親水基と疎水

基の両方を有している。

ベタイン型オリゴマーを0.3g/L添加したアルカリ水

溶液に，鉄試料を４日間浸漬して試料の状態変化を調べ

たが，発錆はほとんど認められなかった。

f 脱塩速度及び脱塩量の測定　脱塩実験は，試料を

50mLの脱塩液中に浸漬し，温度を25℃の一定に保って

行った。用いた脱塩溶液は、KOH水溶液とセスキカー

ボネート水溶液、及びそれぞれに含フッ素オリゴマーを

添加した水溶液である。

浸漬開始後，所定時間ごとに溶液200μLをサンプリン

グし，塩分分析計（東亜電波工業:SAT-210）を用いて液

中塩濃度を測定した。脱塩量は脱塩液の体積と濃度の積

から算出した。脱塩量の算出においては，サンプリング

による脱塩液の減少をも考慮した。

g 含水量と再錆化量の測定　脱塩処理の各段階で試料

重量（W0～W5）を測定した。W0は脱塩処理前の無錆試

料の乾燥重量，W1は湿度100％の密閉容器内に入れて１

週間錆化後の湿潤状態の重量，W2は脱塩処理後の含水

状態の重量，W3はW2の試料の乾燥重量，W4はW3の試

料を湿度100％の密閉容器内に入れて17日間再錆化した

後の湿潤重量，W5はW4の乾燥重量である。なお，乾燥

重量の測定は次のようにして行った：十分な量のシリカ

ゲルを入れた密閉容器内に試料を重量が一定値を示すま

で放置し，その一定値を乾燥重量とした。これらの重量

を用いて，錆化度，含水率，再錆化率を定義した：

錆化度＝{W3－(W0 -WNaCl )}/W0

含水率＝(W2－W3)/W0

再錆化率＝(W5－W3)/W0

ここで，WNaClは塩溶出量であり，WNaCl＝(脱塩液中の塩

濃度)×(脱塩液体積)から算出した。本実験で用いた錆化

試料の錆化度は0.092～0.127の範囲にあった。含水率は

Table 1にまとめて示した。再錆化率は含フッ素オリゴ

マーの防錆効果を評価するための因子である。また，塩

の除去率は溶液中への塩溶出量WNaClを最初の塩添加量

(=48m)で除した商として定義した：

塩除去率＝(塩溶出量)/(塩添加量)

脱塩量の経時変化（脱塩曲線）

a 無錆試料からの脱塩に及ぼすオリゴマーの影響

Fig. 2に５種類の脱塩系における無錆試料の脱塩曲線

を示した。脱塩溶液は，オリゴマー無添加のKOH水溶

液とセスキカーボネイト水溶液，及び３種類のオリゴマ

ーを添加したKOH水溶液である。このグラフから分か

Fig. 1  Molecular structures of betaine type fluorinated

oligomers investigated

Table 1  Experimental conditions and results
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るように，脱塩量の増加率は浸漬時間の経過と共に鈍化

し，約10時間後には脱塩量はほぼ一定値になる。この

ときの脱塩量は約48～49mであるので，試料中の塩含

有量（＝48m）のほぼ全量が脱塩されている。

Fig. 2から，疎水基を有するSK-15の場合，若干では

あるが脱塩曲線が他の場合よりも下方にあり，SK-15は

脱塩を阻害することが分かる。

s 有錆試料からの脱塩に及ぼすオリゴマーの影響

Fig. 3に有錆試料の脱塩曲線を示した。オリゴマー添

加の影響が顕著に現れている。200時間ほど経過しても

脱塩量は8～38m程度であり，脱塩曲線から判断する限

り，これ以上の脱塩の進行は望めない。最終脱塩量は脱

塩系によって異なる。

疎水基を有するSK-15の場合，オリゴマー無添加の

KOH水溶液系と比べると，脱塩曲線は下方にあり，か

つ，最終脱塩量も約27％小さくなっており，脱塩阻害

効果が顕著である。一方，親水基のみを有するSK-2と

SK-6の場合，オリゴマー無添加系と比較すると，含フ

ッ素末端基の鎖長が短いSK-2では最終脱塩量ははほと

んど変わらないが，末端基の鎖長が長いSK-6の場合に

は，最終脱塩量は無添加系よりも約36％多い。以上の

ことから，親水基をもつオリゴマーは，含フッ素末端基

の鎖長が長いと，最終脱塩量を増大させ，一方，疎水基

をもつオリゴマーは最終脱塩量を減少させることが分か

る。

オリゴマー添加の影響は次のように考えられる。オリ

ゴマーは高分子であり，溶液中ではオリゴマー同士の結

び付きが強いので，３次元の網目構造をとる。脱塩は，

塩がこの３次元網目構造に取り込まれることにより，促

進される。このとき，疎水基を有するSK-15の場合，疎

水基は非極性であるので，立体障害により極性成分であ

る塩の取り込みを妨害し，脱塩を阻害するものと考えら

れる。また，SK-2とSK-6は同じ親水基を有するが，末

端基の鎖長が長い方が強い網目構造を作り易く塩の取り

込みを容易にするため，鎖長の長いSK-6の方に脱塩促

進効果が現れたものと考えられる。

d 有効拡散係数　拡散モデルに準拠して有効拡散係数

を求めた。試料円盤内の塩濃度分布を与える拡散方程式

は，円筒座標系を用いると，次式で与えられる：

a

ここで，Ｃ＝Ｃ(r, z, t) は試料内における局所の塩濃度，

tは時間，rは半径方向，zは軸方向の座標，DAは有効拡

散係数である。本実験条件は有限液量中への塩の溶出に

対応するので，a式の解は次式で与えられる［7］。

s

ここで，Mtは時間ｔ，M∞は無限大時間後の塩溶出量で

あり，2Lは円盤の厚さ，Rは円盤の半径である。αは脱

塩液体積V Lと試料体積 2πR 2Lの比である：α＝VL/

(2πR2L)である。qn，pnはそれぞれ次式の根である：

tanqn ＝－αqn d

αpnJ0(pn)＋ 2J1(pn)＝0 f

ここで，f式中の J0(pn)と J1(pn)は，それぞれ０階と１階

のベッセル関数である。

有効拡散係数DAは，実測した脱塩曲線とs式による

計算値が最も良く一致するように決めた。Figs. 2～3に
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Fig. 2  Removal curves of salt from none-rusted speci-

mens for five kinds of desalting solutions

Fig. 3 Removal curves of salt from rusted specimens

for five kinds of desalting solutions
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示した実線は計算値である。得られたDAを表１に示し

た。表１から，有錆試料の場合，疎水基を有する SK-15

添加系のDAは0.012f/dであり，オリゴマー無添加系の

DA（＝0.025f/d）の約1/2であることが分かる。親水基

含有のSK-6とSK-2の場合，DAは0.032と0.035f/dでほ

ぼ同じであり，オリゴマー無添加の場合よりも約30～

40％大きい。従って，脱塩速度は親水基含有オリゴマー

により促進され，疎水基含有オリゴマーにより抑制され

ることが分かる。

脱塩処理後の保存特性（再錆化特性）

a 塩除去率，含水率，再錆化率に及ぼす含フッ素オリ

ゴマーの影響　錆化試料の場合について，塩除去率と再

錆化率を含水率に対してプロットし，これをFig. 4に示

した。(a)から，塩除去率はセスキカーボネイト溶液系で

は特異な挙動を示すが，それ以外の脱塩系では塩除去率

と含水率の間に比例関係があることが分かる。セスキカ

ーボネイト溶液の最大浸透液量は単一アルカリ溶液に比

べ少ない[6]。塩除去率が単一アルカリ系の関係から大き

く下方に偏倚するのはこのためと考えられる。一方，(b)

から，再錆化率と含水率との間には良好な比例関係があ

ることが分かる。即ち，疎水基を有するSK-15の場合，

鉄表面への水分の吸着が疎水基によって妨害されるた

め，錆化が抑制され，親水基を有するSK-2とSK-6の場

合，親水基によって鉄表面への水分の吸着が促進され，

錆化の進行が容易になったと考えられる。

s ２段階処理法　現在，セスキカーボネイトによる脱

塩処理法が実用化されているが，塩除去率が小さいので，

長期保存を考える場合，このことは不安材料になる。

SK-6の脱塩促進効果とSK-15の再錆化防止効果を有

効に利用する方法として，SK-6を添加したKOH水溶液

で脱塩処理を行った後に，SK-15による防錆処理を行う

２段階処理法が考えられる。この方法は，塩除去率が高

く，防錆効果も期待でき，かつ，セスキカーボネイト系

に比べて薬品の使用量が少ないなどの利点を有している。

結　　言

ベタイン型オリゴマーのうち，どのタイプが脱塩処理

に適しているかを調べるため，親水基のみを有する２種

類のオリゴマーと親水基と疎水基の両方を有するオリゴ

マーを用いて，その添加効果を調べた。その結果，鉄器

内部への浸透，塩の拡散速度，最終脱塩量は，いずれも

親水基のみをもつオリゴマーによって促進され，含フッ

素末端基の鎖長が長いほどその促進効果が大きいことが

分かった。疎水基を含むオリゴマーはこれらのいずれに

対しても阻害効果を示した。一方，脱塩処理後の発錆

（再錆化）に関しては，親水基を有するオリゴマーは発

錆を促進したが，疎水基を有するオリゴマーは発錆を抑

制した。即ち，親水基は脱塩促進効果，疎水基は防錆効

果を持つことを見い出した。

この特性を考慮して，アルカリ溶液による脱塩処理に

おいては親水基を有するオリゴマーを添加して脱塩を促

進し，脱塩後の保存処理においては防錆効果をもつ疎水

基を有するオリゴマーで鉄器の表面処理を行う２段階脱

塩処理法を提案した。
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