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不銃鋼上の不．働態被膜中の結合水について

柴　田　俊　夫

岡　本　　　剛

The　Existence　of　Bound　Water　in　the　Passive

　　　　　　　　Films　on　Stainless　Steels

Toshio　SHIBATA
Go　OI〈AMoTO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　presence　and　the　nature　of　bound　water　in　the　passive　film　formed　on　stainless

steel　was　demonstrated　by　means　of　a　micro－thermogravimetric　technlque．　The　passive

films　were　formed　either　by　applying　the　anodic　polarization　or　by　using　of　various

oxidizing　agents　in．　deaerac　ted　IN　H，SO，．　No　stripping　of　the　film　from　the　metal　surface

was　applied　in　order　to　avoid　the　possible　changes　of　its　structure．

　　It　is　found　from　the　result　that　the　passive　film　contains　a　lac　rge　amount　of　bound

water　extending　30　to　50％．　lt　is　also　revealed　from　the　measurement　of　the　time

required　to　activate　spontaneously　the　passive　stainless　steel　that　tlie　bound　water　con－

teributes　greatly　to　the　stability　of　passive　state　in　aqueous　solution．

は　じ　め　に

　　金属の腐食反応における不働態現象は，一般の化学反応における触媒の働きにも比すべき

重要なそして魅力的な悶題である。

　　そのためFarady以来多くの研究老しによって碩究されてきたが，特に！950年頃ドイツの

Bonhoefferi）一派によって新しい電気化学的手法が導入され，不働態現象の解明に新しい展闘

がもたらされた。この結果1957年目イツにおいて金属不働態圏際シンポジウム2）が開催され，

特に不働態iの定義とも関連して活性態と耳門態との境界鮮巳位と判断されているいわゆるFlade

唱位の解釈が討議の主要な課題となった。現在この電位は被膜内の低級酸化物と高級酸化物と

の間の酸化還元電位として解釈することができ，また活性態から不働態への移行の機構は活性

溶解反応の溶解生成物が高級酸化物に転移する過程であるとすることが妥当と考えられてい

る3）。この後1962年カナダにおける第2園の金属不働態国際シンポジウム4）においては，不働

態被膜の構造ならびにその性質に関する論文発表と討議が多くなされた。また石川，岡本6）は

酸化剤で不銃鋼を化学的に不働態化した際その酸化剤の種類によって不働態被膜の耐食牲が異

なることを見幽した。これは従来考慮されなかった不働態被膜構造の生成条件による相異を示
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すものとして注日される。この不働態被膜が酸化物あるいは水酸化物より成ることは多くの研

究6）の示すところであるが，本研究においては被膜中の結合水に注目して，ま二に述べた不働態

被膜の構造と電気化学的挙動との相関性を求めるために実験を行ったものである。

　　不働態被膜の構造あるいは組成についての検証は，昏々の方法によって試みられてきた。

その一つはEvans7）らによって行なわれた下地金田の強＃iil陽極溶解による被膜制離法がある。

この場合水分ならびに酸索の存在のもとにおいて剥離を行なうため最初からあった不働態被膜

以外に下地金属からの新らたな酸化生成物をも含む可能性がある。これを避けるためにMahla，

Nielsen8）は完全に野営と水分を除いた．臭素一アルコ・・一一ル系内において不銃鋼上の不時態被膜

を網離した。しかしこの場合には逆に被膜の脱水が起るおそれがあり，いずれにしても金属表

面上にあった状態の不学態被膜を爾：現していないので，これらの研究結果から被膜構造を論ず

ることは妥当でない。

　　Tronstad9）はこの難点を避けて偏光法によって不上野金属表而を調べ被膜の実在とその厚

さの測定に最初に成功した。この方法を用いる際には，まず真の襟の表1頭についての知見を必

要とするが，他の方法と異なり表耐状態を乱さずに測定を行なうことができ，しかも環境が気

相，液相のいずれの場合にも適用可能である10）。この他表門電子線骨折あるいは剃離被膜の透

．過電子線回折も行なわれているが，競在のところ不帯鋼上の不働態被膜8）については明瞭な回

折環が得られておらず組成の［：司定は困難な事情にある。なおまたインピーダンス測定，クロノ

ポテンチオメトリー等の電気化学的測定法も試みられている。前者では測定結果の物理的解釈

は必ずしも明らかでないけれども被膜の相対的変化の間接的証明を与えることはできる”）・12）。

後者は単純金属については，被膜の還元電気燈と溶液内の還元生成物の分析値とを調べること

によって椥漠量およびその組成の変化が定｛置的に測定13）されているが，不銃鋼のような合金m

については定佐的な結果が得られているにすぎない。しかもこの方法によっては，電荷の変化

しない結合水は測定することができない。この結合水を求めるには被膜を剥離しこれを分析す

る方法f4）が最も直接的であるが，上に述べたような種々の難点があり，特に結合水の測定につ

いては信頼できる値を得ることが困難である。そこで本研究においては不働態被膜申の結合水

を被膜の網離を行なわずに求める方法を考案した。すなわち不奇態化した不陸鋼試片をアルゴ

ン雰囲気中で加熱をしてその重量減少から被膜中結合水最を求めた。この場合同時に熱天秤解

析も行ない各種被膜の異同を熱天秤曲線から判定することを試みた15）。

　　従来光学的方法で推定している不銃鋼⊥の憎憎態被膜の厚さは約20～50　A9）・16＞であって，

重最はおよそ1～2×！0．6g／cm2，その30％が結合水であると仮定すると本実験で測定しなけれ

ばならない重最は0．3～0．6×！0一．69／cm2　i7）である。さらに熱天秤解析を行うためには，！0．一99／cm2

の変化を検知しなければならない。　ここで表11fl積10　cm2の；引解料を／：llいるとしても10．”8gの変

化を検知できる天秤を必要・とする。従来の天秤の最高感度は！0而g程度であってこのLi的に使

用することはできないが，金属の酸化速度を測定するために考祭されたいわゆるGulbransen
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型真空微：聡天秤ls）・19）の感度は通常10．一79／O．Ol　mmである。この天秤の製作条件を乱言」』し高感

度化を試みた結果2G）10一一s　9／0．01　mmの感度を得ることができたので，この天秤を用いて不七三

被膜の微量熱天秤解析および被膜内結合水飛を測ラ白した。

　　また真空中で加熱を行なった不二態丁半兜町試片の自己活性化過程を追跡し結合水の役割

を検討した。

実 験

　a）試　　　料

　　実験に用いた不可鋼は市販のAISI　304型である。微量熱天秤解1りτにおいては，漸積／重量

比を火きくするために圧延によって0．02mmの回状試料をつくり，15×50　mmに切りだしこ

れを試／やとした。重量約70mg，面積15　cm2である。この短冊型罪状試J・if’は上端に小孔があけ

てあり，天秤のフックにつりさげることができる。成形した試片をベンゼンで脱脂し，10－2

mm　Hgの真空下で1！00℃5分間焼戻を行ない，直ちに焼野用反応fif”i；内の室温部分にまで試片

を移しできるだけ急速に真空下で室lllllにまで冷却した。この四丁は研磨を行なわずにそのまま

実験に用いた。

　　不働態化：不鏡鋼の自己活牲化の実験においては，2×15×8mmの板状試片を11｛］し、た。焼戻

は10－閲2mm　99の早撃下で！！00。15分聞行ない急冷した。この発願はエメリ…紙で0／4番まで

研磨して実験に用いた。

　b）不働態被膜の形成

　　上にのべた箔状試片をO．60％HNO，，0．058％XF，0．035％HC1の組成の溶液申で，60。，

3分間エッチングを行ない袈面酸化被膜をとり去り，水洗後ただちに労働態化処理を行なう。

エッチングによる重：iliヒ減は約，1．5　mg／cm2で2μの表πll層除去に相当する。

　　不働態被膜の形成には二つの方法を用いた。すなわち一つは窒素飽和した！NH、SO、中に

おける陽分極による電気化学的不二態化，他の一つは同じくIN　H、SO、巾における酸化剤による

化学的不働態化である。陽分極下働態化に用いた電解セルは内容積約2SO　m4で，三二をとり

つける白金クリップのついた電極と，試片の電位設定のための自金補助極ならびにガラスフィ

ルタeによって隔てられた電流供給のためのi乱i金対極，そして塩橋を経て飽和甘コウ電極に接

続するLugginキャピラリからなる。その他窒素の導入口と水封のついた排出rlとが附1謁して

いる。十分に窒素飽和した電解セルを20。±0．1。に保った恒温槽に入れ，あらかじめ一一つの白金

補助極を電子鶯下定電位装1置によって一定の電位に保つ。上にのべたXッチング次いで水洗を

終えた箔嘗試片を試料極の白金クリップに保持した後，この試料極を定電位に保たれた白金補

助極に接続し，電槽セル中に入れる。その後試料概と補⊥1躰坂との接続を断つ。このようにして

雪片を不野晒域の一定電位に陽分極する。実験を行なった不二半域は0．20～！．00volt（vs．S．C．E）

であった。分極時間は60分と！000分とについて検討した。
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　　化学的不丁丁化の場合においては，エッチングし水洗した試片を酸化剤10　mNを含む脱

気した1N　H2コ口A，iに入れ齋栓をして，ユ000分聞不働態化した。使用した酸化剤はS20『，

HCrα，　Cu＋　F，　Ce÷4イオンであり，前二者はK塩，後二者は硫酸塩の形で用いた。溶液は，

再蒸溜水と特級試薬を用いて調製した。

　c）微量熱天秤解析

　　不働態化試片の微鍛熱天秤解析にはGulbransen型高感度微：蹴真空天秤を使用した。天秤

の概略図をFig．1に示した。天秤の主要部は0．18　mmの直径の石英ビreムとO．0！1　mmのタン

グステン支持線からなり，ライダー，支持枠および試料支持細線は石英製である。天秤指針の

変化は／／100mmまで直読可能なダイヤルゲージをとりつけたカセトメ・・一塁で読みとった。天

秤の感度は4．21×10…Sg／0．01mmである。

a

g

d

h
f

　　　　の
…一一…一一

o＝＝＝⊃

　　　　　b

c

Y

f

　　　　　Fig．　1．　Schematic　sketch　of　vacuum　microbalance．

a＞m三crobalance，　b♪cathetometer，　c／thermocouple　for　measuring　temperature

of　specimen，　cl）　quartz　tube　：　inner　wall　is　coated　with　evaporated　gQld　film，

e）　speciinen，　f）　electric　furnace，　g）　therimocouple　to　control　temperature　of

furnace，　h）　program　controller．

　　温度のプログラム制禦は大倉電気製の電子管式制禦器によって行なった。温度制禦用アル

メルクロメル熱電対は電気炉壁にとりつけた。試片の温度は反応管内に封入したアルメル・ク

ロメル熱電対を用いて別に測定した。

　　一定時聞の不働態化処理後，試片をとりだし蒸溜水次いでアルコールで洗浄し表町に水分

のなくなった試片を上記の真空微：量ヲゼ秤に移し，10’6　mm　Hgの真空下で30分間排気した。そ
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の後約20mm　Hgのアルゴンを導入し，電気炉の温度を7。C／mlnの一定速度で室温から約350。

まで上昇させた。璽鍛変化速度は1分間に移動する天秤の指針の変化箪から求めた。観測値に

は試片におこる蹴鍛変化の他に，温度変化に伴っておこる浮力変化の影響が加わっているの

で，後者を別に求めて観測値からさしひき試片におこる真の重母変化を求めた。試片におこる

全重景減少策は，浮力変化の影響のまったくない加熱前後の指針位眠の変化量から求めた。重

量変化のおこらぬ場合には加熱前後の指針の位眠は±5divすなわち±M×！0m8g／cm2で一致

した。

　d）自己活性化実験

　　一定の不働態化処理を行なった不銃鋼試片をまず種々の温度において10“6　mm　Hgの真空

下で加熱処理を行ない，次いで窯素雪演：1した600の30％H2SO，中に浸漬し，そのときにおこる

試片の電位変化を測定して，試片が水素を発生して活性態に移るまでの時間を求めた。この

実験では加熱から浸漬までの間に三十が空気と接触しないようにFig，2に示したセルを用い

G

e

f
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　；．層

ﾃ　窄

@：

@1’

KCi

d　　　S．C．E

　　　b

@　　㌃
@　　1　　　．ピ

b　　　9

Fig．　Z．　Schemac　tic　figure　of　electrolytic　cell　for　measuring

　　　self－activation　characteristics．

a）　stop　cock，　b）　glass　hammer，　c）　specimen，　d）　salfbridge，

e）　nitrogen　gas　inaet，　f）　gas　outlet．

た。すなわち不働態化した試片を真空セルにピセインで國定し10－6皿mHgに排気し，加熱処

理後コックaを閉じ，真空系からとりはずし電解槽に装着する。槽内部を窒素で飽和させた後

ガラスハンマ・・bで真空セルの突出部gを破壊し，溶液中に浸漬してただちに試片の電位を測

定する。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果と考察

　　微：ri：妻熱天秤解析の典型的な例をFig．3に示した。曲線1は反応管内部の温度とll寺間との

関係である。Fig．3に見られるように最初の約5分間は反応管の内部とプログラム温度制禦さ

れた電気炉壁との聞の熱伝導のおくれのために少し直線からはずれるが，その後は薩線関係を

示している。曲線2は天秤指針の変化心月：と時間との関係である。曲線3は曲線2を測定し終

えた後約6時閲放冷し炉温が室温に戻ってから曲線2の場合ζまったく岡じ条件で再び温度を
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　　　　　　　Fig．3．　The　measured　thermogravimetric　cし1rves　for　the　specimen

　　　　　　　　　　passivated　anodically　at　O．40　volt　（vs．　S．C．E．），

　　　　　　　　　　CURVE　I　一一一：　Temperature
　　　　　　　　　　CURVE　2　一〇一：　First　cycle　operation
　　　　　　　　　　CURVE　3　一e一：　Seconci　cycle　operation

上昇させた際に得られた指針の変化速度と時間との関係である。この曲線3を測定した後再び

温度を．ヒ昇させると曲線3とほとんど一致した曲線が得られた。従ってこの曲線3は試片にお

いてほとんど重量変化のおこらぬ浮力の変化のみにもとつく，みかけの軍：景変化速度をあらわ

していると考えられる。すなわち曲線2は（三二重量変化＋浮力変化）を測定し，曲線3は（浮

力変化）を測定していると考えられるから，試片におこる重量変化速度は曲線2から曲線3を

さしひくことによって得られる。種々の不働態化処理を受けた不鋸鋼試片について，それぞれ

温度上昇一放冷一温度上昇のサイクルを同一条件下で行い，上にのべた差引によって各温度に

おける真の試片の重量減少速度を求めた。陽極不働態化の試片について得られた結果をFig．4



7 不日鋼上の不旧態被膜中の結．合水｛・CつV・て

＿　　4

£
　コ
．∈

E　s
N．

　E

ミ

32
9
｝
　　　1

総

9
F　　O

蚕4
睾

63
1±t

是2

1

　　　　　　O　”iaut　2　0　　　　3　0　　0　IO　200　OO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TEMPERATURE　｛eC　）

Fig．　4．　The　correctecl　thermogravimetric　curves　for　specimens

　　　　　　　passivatecl　anodically　at　various　potentials　for　60　minutes．

　　　a）　O．20　volt，　b）　O．30　volt，　c）　O．50　volt　d）　1．00　volt　（vs．　S．C．E，）

4

〔
2
コ　5
．匹

　∈

【ぜ

暮2
ら

ロ

9　1
｝

8
90
卜＿　4

舌

薩

1　3
tu

o
w　　2
ト
く
に

4

α｝ 0．20V b｝ 0．30V
3

21

IOO 200 50Q ゆO 200 300
4

C｝ O．50V dl 1，00V
3

2i

　　　　　　　　　　OrmtO　200　5000　IOO　200　300

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TEMPERATURE　c　ec　）

Fig．　5．　’1’he　corrected　thermogravimetric　curves　for　specimens　passivatecl

　　　　　　　anodically　at　various　potentials　for　1，000　minutes．

　　　　　　a）　O．20　velt，　b）　O．40　volt，　c）　e．70　volt，　d）　1．00　volt　Cvs，S．C．E．）

4

G｝ b．20v bl
0．40V

5

21

100 200 300 lOO　　　200 300
8

C｝ O．70V
7

d｝ ［．00V
6

5

4

5

2

1

313



314 柴田俊夫・岡本　剛 8

4

1

遷3

峯・

ぢ

：　 i

＄

90
　4，峯
9
峯3
6

　2窪
岳

e

マ

4

Q｝
　　　　＝r208 b） 　　　　　一gCrO4

5

2［

lOO 200 300 100 200 300
4

C｝
　　十十bu d）

　　＋4be
5

2
覧

一

1

F董9．6．

IOO　200　300　0　IOO　200　500・
　　　　TEMPERATURE　C　OC　）
’1－he　corrected　thermogravimetric　curves　for

chemically　pas＄ivated　specimens．

a）　S20g＝，　b）　HCrOx　e）　Cu’F”’，　cl）　Ce＋‘．

Concentration　of　passivator：　10　mN．

Time　of　immsersion：　1，00e　minutes．

とFig．5に示し，化学的不八三化の試片についてはFig．6に示した。

　　このような重量減少は不働態化した試片についてのみ認められ，不一態化する以前の真空

焼戻後の試片においては重景減少は認められなかった。さらに別途にこの不働態化試片から加

熱によって追い出される物質を確認するため，小容積の充分排気したセル内で不働態化試片

（0．40　voltに60分間設定）を300。で1時間加熱し，気相の質量分析を行なった結果H、089％，

N，5．5％，CO25。5％であった。この事実は上にのべた熱天秤曲線における重：｝丑減少がほとんど

不働態被膜中の結合水のll兇離になとつくことを示している。

　　Fig．4～6から明らかなように，これら熱天秤曲線は不働態化の条件に依存する特徴ある

形を示している。すなわちFig．4，　Fig．5の陽分極不働態化試片の熱天秤曲線では，：不働態化

電位に関わりなく約180。において飛量減少のピークが認められる。このピ・・クの形に対する

不働態化条件の影響をみてみると，まず第！に不働態化時間の影響については，長い時間不働

態化した場合（Fig．5，1000分）には短い時間の∫易合（Fig．　4，60分）に比較して，より明瞭なピ

r・ Nが得られていることがわかる。また電位の影響は煙かい時間ではほとんど認められないけ

れども，長い時聞不鋤態化した場合には電位が貴になるほど，ピreクが明瞭になる傾向がある。

　　過不働態域（1．00volt）に設定された試適（d）においては，不働態域に設定された他の試片
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（a），（b），（c），と異ったピドクが観測され特にFig．5（d）においては大きなピークが認めら

れる。

　　酸化剤による化学的不働態品品片においては，陽分極不働態化試片の場合に認められた

180。のピークはCu＋2によって不働態化された試片についてのみ認められた。その他の試片で

は用いた酸化剤によって特徴ある曲線が得られた。

　　Fig．7には，不時態化試片の総重量減少量から求めた結合水量を電位の函数として示し

た。60分で生成した不働態被膜中の結合水の禽量は，電位に依存しないほぼ一一定の0．5×10｝δ

9／cm2の値を示している。一方1000分間で生成した三下態被膜は，60分間で生成した被膜よ

りも結含水量が少なく，しかも電位が貴となるに従って多くなっている。このFig．7にはまた

岡時に化学的不働態化による不働態被膜rl＝1の結合水量と不三態化処理中の自然電極電位との関

係を示した。熱天秤曲線で示された結果と同様に，用いた酸化剤によって被膜内の結合水の量

は大きく変化している。陽分極：不働態化による不働態化被膜においても，化学的不働態化によ

る被膜においても，生成電位が過不働態域にあるといずれの場合も二倍以上の結合水が認めら

れるcr

　　次に陽分極不働態化の際の不働態被膜生成に要する電気董を，一定電位に分極した際の電

流値を積分することによって推算した。被膜の溶液中への溶解は非常に小さいので無視して，
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Fig．　7．　The　effect　of　anodic　potential　and　time　of　passivation

　　　treatment　on　the　amount　of　bound　water．

　　e一　Anodic　passivation　for　60　minutes．

一〇一　”　1000　minutes．
　　　　　Chemical　passivation　for　1000　minutes　with　10　niN．

　＠　Cu’｝’一　solution
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　A　”　S20s7　solution
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一一一一一一一一一一一一一一 @The　anodic　polarization　curve．
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通過電気flたはすべて3価の酸化物Me203として蓄積するものと考えると，1クe一一　uンの電気量

はNi，　Fe，　Crでほとんど大差なく2。7×10’‘　gの酸化物に相当する。この電気鍛から得た酸化

物量と，真空微量天秤で測定して得た結合水との和を全被膜重量と考えて被膜中に占める霧llf合

水の割合を計算した結果をTable　lに示した。　Table　1から明らかなように被膜rl．1に結合水の

占める割合は分極条件によって，O．27から0．48と変化する。分極時間の短い歯すなわち被膜の

生成の初期には約50％の結合水を合んだ構造であるが，分極ii寺間が長くなると被膜は厚くな

り，しかも比較的結合水量の少ない（約30％）構造となってゆく。

Table　1． The　proportion　of　bound　water　in　passive　films

formed　at　various　appliecl　potentials．

Potential　of

　speclmen
（volt　vs．　S，C．F．．）

　Accumulatecl
　amotrnt　of
　　eleetrity

（103coulomb／cm2）

Calculatecl

amoU蹴of
oxlde（鵬＞

CIO6　g／cm2）

Amount　of
bound　water
　（　LV，〉

（106　g／cm2）

Total　weig．　ht

　of餌m
（IV，＋LV，）

（106　g／cm2）

Proportion

　　of
bouncl　xKrater

（W，／W，十VV，）

’Fime　of　polarization　：　60　minutes

O．20

0，40

0，70

2．09

2．．P．1

3．32

O．56

0．60

0．90

O．48

0．55

0，44

1．04

1．15

1．34

O，46

0．48

0．33

Time　of　polarization　：　1000　minutes

O，20

0．40

0．70

2．43

2．97

4，82

O．66

0，80

1．30

O．26

0．46

0．48

O．92

！，26

1．78

O，28

0．37

0，27

　　Table　1の被膜総1屯量から被膜の密度を4と仮定して被膜厚さを計算すると20～40　Aと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むなる。この植はAndreeva…6）が偏光法によって得た値（30～50　A）と非常によく一致している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　自己活性化

　　種々の条件で不働態化した不銃鋼試片について，60。の窒素飽和した30％H、SO4申におけ

る不鋤態域から活性態域に至るまでの時間を不鋤態化条件とともにTable　2に示した。この自

己活性化実験は溶液中および気繍中に含まれる不純物とくに酸索による影響が大きく実験値の

再現牲が良くない。しかしながら不鉛丹化鴉片はいずれも真空中加熱によって活性化し易くな

っていることがTable　2の結果から明らかである。　Fontana2i）らは不働態化膿鼻翼が室温にお

ける長嚇副排気によって活性化し易くなることを観険し，これを酸素の脱離による不働態の破

壊と考えたが，我々の熱天秤実験の結：果からも明らかなように酸素が脱離するのではなく被膜

中の結合水が脱離すると考えるべきである。窒素飽和のH，SO、のような非酸化性雰囲気覧下の

酸性溶液中における自己活性化〕獣医においては，考えられる反応は鋼溶解と被膜の還元溶解の

二つであって両者の反応速度の差が冠位変化速度を決定しているものと判断される22）。真空中
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Table　2．　The　effect　of　heat　treatment　on　the　time　of　self－activation．

Passivation　treatment

e．80　volt　at　600C　for　180　minutes

　　　　　　　　　　　　　ll

　　　　　　　　　　　　　lf

O．40　volt　at　6eOC　for　40　minutes

3mN．　1〈2CrO，t　at　600C　zlO　ininutes

　　　　　　　　　　　　　sl

　　　　　　　　　　　　　1）

　　　　　　　　　　　　　1“

10　mN．　K2CrO4　at　room　temperature　for
1000　rninutes

3　mN．　K2S20g　at　600C　for　40　minutes

Temperature　of
　　treatment：i：

room　temperature

　　　　　1100C

　　　　　1800C

room　temperature

room　temperature

　　　　　l工OQC

　　　　　1800C

　　　　　2500C

　　　　　！800c

room　temperature

　　Time　of
self－aetivation

　11　hours

　10　minutes

　67　minutes

〈　1　minute

　37　エninutes

〈　1　minute

くlmi肌lte

〈　！　minute

＊　Affer　the　specimen　was　exposecl　to　a　vacuum　of　10H6　mm　Hg　for　’15　minutes，　the　heat　treament

　　was　conducted　for　15　minutes　in　the　same　atmosphere，

加熱によって結合水を失った被膜は鋼溶解の活性点を増加させ，その結果被膜の還元溶解23）が

促進されて不鋤態化試片は速く活性化してしまうものと考えられる。室温において輿空下にお

いたのみでも活／：生化し易くなることが著者らの実験においても認められた。この事実は熱天秤

曲線で明瞭に示された結合水以外にもっと弱く結合した水が，不二態被膜の特性に5講：与してい

ることを示すものである。さらに不働態被膜構造と機能との関係を明らかにするために，現在

この弱く結合した結合水を，トリチウムを用いて追跡する実験を試みている。
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