
蜜柑曜詰に於ける電気メッキブリキ板と  

熔融メッキブリキ板との比較試験（¶）  

権の内面腐蝕状態（a）外観的観察結果  

志   賀  岩  雄  

木  村  圭  一  

Some Comparative Tests of Electrolytic Tin PlsteJ and Hot Dlpped Tin PlatPs in 

CansforJapanese Canned MandarinOranges（皿）  

SomeAspects oftheI血ernaLCorrosionofthe TestCans（a）  

VisualObservations on theInternalCorrosion．  

Iwao Shiga and KeiichiKimura  

To catdlS9me aSPeCtS Oftheinternalcorro3ion of cans，visualexaminations were  

executed．   

Characteristic features of theinternalcorrosionin carmedl／Mandarin′／oranges were   

T）LoDpShapedliquidlitle COrrOSionexposingalloylayer atplainbody  

（且Fig．2，3，4，6，＆7；）  

Intheelectrotinplate cans，the corrosionofthistype startedatliquidlinein the head  

space expandeddownwardconsiderablyquickly，aCCOmpanyingdrasticdetinning，andeventu－  

allyresultedinearlierhydrogenswell・On the otherhand，thehquidline corrosioT；inthe  

hotdippedtinplatecansdidnotexpand so easily asinthe electro tin plate cans，and  

remained as a fineline for a considerablylong period．   

Apossiblecauseoftheliquidlinecorrosionmaybeattributedtothe enhancedreactivity  

oforganicacidsatthesurfaceinthepresenceofrestrictedoxygenintheheadspace・Any  

how，0ⅩygenWaSObservedtohavedetrimentalefEecttotheliqhidlinecorrosiuninanother  

experimentexecutedbyusITheenamelingonthe－body flangeswitha width ofabout17  

m．m．wasprovedtobeveryeffective’inpreventingthecorrosion（Fig・8）・   

2．Peeling－Offofalloylayer fromsteelbase   

Anoticeablecorrosionphenomenoninthe plainelectroLtinplatecans was pee血g－Offof  

athinfilmofalLoybeneathfreetinlayerfromthesteelbase，afterdetinningcompletely，aS  

manyglaringblackorgreyflakessuspendinginthecontents（Cf・FiglO，＆11，）・Thepheno－  

menonseemedtobeattributedtothe corrosionpenetratedintothe boundary between the  
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al10ylayer andthe uIlderlying steel，Starting from discontinuities of alloylayer．Under a  

metallurgicalmicroscopewith artificialilluminatior7，thethinfilmhadtwodistinctlydiffere王1t  

surfaces－One WaS SmOOth，glassy and glittering，and the other was rough and brown  

（Or greybynaturallight）（Cf．Fig．12－b，＆13）．Throughahigher power microscope，itwas  

Observed that the bright smooth surface had a struCturereSembhngthesurfaceofsteelbase  

that waspolished andtherletChedlightly（Cf．Fig．14）．The flakes had mostly cudedhto  

cy血dricalforms，OutSide of which was grey and rough．The smoo払 g塩ttering surface  

seemed to bethe side which had stuck fast to the steelbase（cf．Fig．12－a）．   

3．Feathering of tin surface；   

Feathering onthe surfaceof electro－tinplate was cons王derably sma止 and more orless  

unconsplCuOuS，and disappearedrather quicklybydetin   

4．Localized corrosioninthe fu11yinside enameled carlS；   

Acharacteristicfeaturein thefu11yinside enameled canswaslocaⅡzedcorrosion，SudlaS  

point corrosion andline corrosion at discontinuitiesintheenamelfilm．Theloこalizedcorrosion  

mentioned above wasmuch more drasticinthe electro tinplate cansthaninthehotdipped  

tin plate cans．That w・aSa reaSOn Ofthe earlierfailureinthefu11yinside electro tin plate  

CanS，in spite ofthe factthat the fullyinside enameledhot dipped tin plate cans showed  

betterperformanCe．Aspointedout byLueck and Brighton ④，thelocalized corrosion at  

discontinuitiesintheinsideenameled endswasprevented when theinside enameled body  

hadbeenreplacedbyplainbcdy，untilfree tin onthebodydisappearedcompletely（Cf・Fig．9）．  

The factdescribed above mayrbe attributedto the presence of free starmousionin the  

Plain body canin concentration enoughto act as an hhibitor for stedbase①⑧①①．  

After cornplete detinning had occurred atthe plainbody，thelocali2；ed corrosion at discon－  

tinuitiesinthe enamelfilm onthe electro tin plate endshad trend to appear asa result of  

the dilution ofthe hquidinthe concentration of starlnuOuSion by the formation of complex  

tin compounds among stannousionand organicacids such ascitricacid O．  

緒  

躍内の腐蝕が外観的にどの様に進行したかを観察し、これを記録に止めるため、第一報所載の真  

空度を測定した絃詩内の腐蝕状態を写異に撮影した。其内代表的なものを玄に掲げ、蜜柑躍詰用空  

繹の製作材として電気メッキブリキ板と熔融メッキブリキ板との比較考察の一驚料とする次第であ   

る。  
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写真撮影方法  

確詰を開確すると、確の内面を洗催して清ちに乾燥し、鏡の芋邑生を阻止した。底の巻締部分を解  

体して、底を経胴から離し、魔のCounぬトSink部及び胴と底との接触部分の腐蝕進行の状態を観   

察し易くした。経胴を左右に開いて曲りをなくし、繕の内面にPara班nⅥraXを薄く塗布して、板   

面の反射を消し、等顔の据影を行った。  

一■■   

結果並に考察   

A 金原的な腐蝕状態  

確の種類別に親察結果を掲げると、mg．1－8及び其裏面紅附記の説明の通りである。  
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Fig．1．Internalcorro3ion of fullyinside enameled hot－dipped tin plate can．  

a．Af［er storage of38days at al）［．350C  

b．Af亡er storage ofl14days at abt．35’：C  

C・After storage of158days at abt．350C   
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Side seamの折曲部分、葦底のCounteトSinkradius等機械自勺な加エを強く受け   

た部分、Pin－hole及び掻傷に腐蝕が発生した。長期貯蔵後のものでほ、Pin－hole   

COrrOSionは碓胴面に意外に多く、無数と云っても良い位に発生したが、形が小さい   

ため写真にほ現われていない。  
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Fig．－2．hternalcorrosionotpartiauyinsideenameledhotdippedtinplatecan－enameledendsonplaintx）dy・  

c．After storage of15Sdaysatabt．350C．   
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この種内に於ける腐蝕のと特徴ほ、Plainbodyに於ミチるhead spaceの液線を跡づけ   

するかの様なFe－Sn－alloyを露呈した環状の液絡腐蝕（Liquidline corrosiっn）と、  

錫面のFeatheringである。慧底にほ塗料を菟してし、るが、確の内面全体に塗料を施  

した確の蓋底に於て見られた様なCounterLSink－radiusに於ける密集した点蝕が現わ   

れていなかったのが今一つの特徴であった。  

温室貯蔵約490日でSpringerに＿なるものが吊たが、これを更に70日間置いて開確   

した所見によると、碓胴の遊離錫が完全に亨容去して、後irこほ合金層の綺麗な模様を露   

呈してし、たが莞底でほなお腐蝕は鯖んど発展してし、なかった。  
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Fig・－3．Internalcorrosionofplainhotdipped tinplatecan・  

a．After storage of38days at abt，350C・  

b．AftersヒOrageOfl14daysat abt・350C  

c．After storage of158days at abt・35ウC・  
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白（Plain）の躍胴ではHeadspaceの液線を跡づけて発生の環状の液線腐蝕（Liquid   

line corrosion）と、錫両のFeatheringが特徴であったが、液線腐蝕ほ、Enameled   

endsを使用ノしたものに比較して、其線は細く且つ浅かった。蜜柑果汁結語に放て同   

様な塑の腐蝕の発生を橡井、伊藤及び村田等①が認めている。長期間の貯蔵に亘って、   

余り拡大することもなく、深さも合金属のレベルに止まった。ゼ夜線腐蝕の生因につい   

ての余等の見解ほ確内に於ける制限量の酸素の存在下に於て、果実酸の錫に対する溶  

解作用が液線に於て加速されるためで、この際酸素の存在が主要なFactorであると   

考える。制限されない空気中で行った観察結果によると、制限されなし、酸素の存在に   

よって其腐蝕速度も、其腐蝕の拡りも、其腐蝕の深さ（液線に沿って合金層を破壊し   

て更に深く地金鋼鍍に喰込む）も著しかった。蓋でほ液の部男、的接触によって生じた   

と見られるアミーバー状の細い線蝕が写芭展して合金層を露呈していた。金紋的には錫   

面にFeatheringを生じていた。底に放けるFeatheringが軽度であった。極めて長   

く貯蔵して遊離錫が面積の約半以上溶明した頃に掟の真空度を消失した様であった。  
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Fig．－4Internalcorrosion of the s〇－Called composite can－enameled  

electro－tin plate ends onl）1扉n hot dipped tin plate body．  

a．After storage of38days at abt．350C．  

b．After storage ofl14days at abt．350C．  

C．After storage of158days at abt．35OC．  
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Plain bodyでほ錫而のFeatheringとHead spaceの液線に沿って写芭生の頗状の  

液線腐蝕による合金層の露呈が特徴である。雲底ではCounter－Sink－radiusに点蝕の  

発展が認められなかったが、温室貯蔵158日経過のものではEnamelfilm下に薄褐  

色の小斑点が多数見られる様になった。温室貯蔵490日でSpringerになるものが出  

現し、それを更に約70日間置いて開確した所、完全に紹胴の遊離錫が溶出していて、   

綺麗な模様の合金層を露呈してし、た。この程度に脚同の腐蝕が進行して、葦底に放け  

る点蝕や線蝕が目立って来る。  
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Fig．一5 hternalcorrosion of fullyinside enameld electro－tin plate can．  

a．Af〔er s【Orage Of38days at abt．350C．  

b・After storage ofl14days at abt．35＝C．  

C．Af［er s亡Orage Of158days at abt．350C．   
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躍胴ではSide seam，Doubleseam及び擦傷等に黒灰色の大袈裟な席躍の発展が見   

られただけでなしに、其他の部分に於ても、写真にほ出ていないが、大小無数の点線   

が黒灰色をおぴて、写岩生した。蓋底ではCounter－Sink－radiusに腐蝕が大きく写岩鼻し   

また主しとしてExpansion－ring並に其他の箇所にも比較的大型の点蝕が多数に発展   

した。意外に早やく水素膨脹躍を出したことは、この様な腐蝕の顎展に基因するもの   

と認められた。  
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Fig・－6Internalcorrosionofpartiallyinsideenameledelectro－tin  

plate can－－enameledendsonplainbody・  

a．After storage of38days at abt・350C．  

b．After storage ofl14days at abt．35つC  

C．Af［er storage of158days at abt．35つC．   
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躍胴でほ最初眠二Headspaceの液線に沿って発生した液線腐蝕が急速に下底部に   

向って発展し、脱錫作用が進行し、遂にほ全然表面に錫を止めない様になった。温宝   

内にて158日間も経過すると●100％脱錫されたものが出来た。Enamelを施した蓋底  

のCounter－Sinlトradiusには仝内面にEmmelを施した腫の蓋底の様に、腐蝕が発  

展しなかったが、躍胴、脱錫が100％にも達する喚からConnter－Sink－radiusに於て点   

蝕が目立ち始め、又発裳性でなかった傷による腐蝕や、点状の腐蝕が日立って来た。   

又電気メッキブリキ板に∠特徴的な現象として遊離錫が溶去し尽した後に、其下部組織   

たるFe－Snの合金層が薄片となって剥落した。剥落前の現象として、憎もEnamel－   

filmが剥離する際に大型の泡状に膨れ上るのと略同様な状態が認められた。  
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Fig・－7Internalcorrosinofplainelectro－tinplatecan・  

a．After storage of38days at abt・35OC・  

b．After storage ofl14daysatabt・350C  

c．Afterstorageof158days atabt・350C・  
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躍胴に溌て Head space の液線に？管って発生したLiquidline corrosionはPlain   

hotdippedtin plate canの場合とは相違して比較的速かに下底部に向って発展し脱   

錫作用が進行するが、Enameled endsを使用した擢の胴に比較して梢々：廷進行が緩   

慢の様であった。底ではExpanSion ringに沿って脱錫作用が進行し、葦では液滴の   

附着に基因して不規則な形状の大きな合金層叉ほ鉄面の露出箇所を生じた。遊離錫の   

全面的溶去後に其下部組織が微細な薄片として剥落して二束ることは、電気メッキブリ   

キ板を特徴づけるものの様に思われた。  
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Fig．－8．Internalcorroaion of partiallyinside enameled hot dip匹d tin plate can－enameled  

ends on body enameled only on theboth flangeswith awidth of about17m．m．  

a．After storage of38days at abt．35OC  

b．After storage ofl14days at abt・350C・  

c．After storage of158days at abt．35〇C．   
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この躍ほHead spaceに於ける液線腐蝕を阻止し、而も内容物の褐変及びⅤ．C．の損失   

を出来る限り抑制しようとの意図の下に試作したものである。  

確胴のEnamelを施していない中央部でほ錫面に鮮かなFeatheringを生じたが、掟胴両   

端に於けるEnユmelの二施用によってLiquidline corrosionが阻止された。  
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B 内面塗料を施した蓋底の腐蝕   

内面塗料を施した蓋底のCounter－Sink－radiusの腐蝕ほ、確胴が白の場合と、塗料を施したもの  

とでは、次の第9図で示した如くに相違する。   

躍胴に塗料を施さない白の場合には、頼んど腐蝕の跡を認めることが出来ないが、確胴に塗料を  

施した場合には、底のCounter－Sinkradiusに大小の点鮎が密集して発生した。そしてそれが電気  

メッキブリキ板製蓋底に▲於て特に顕著であった。同様の現象がCounterSink－radius以外の部同  

に放ける傷の部分に於ても見られた。以上の様な現象は製作に当って強い機械的加工を受けて  

Counterpsinkrradius及びExpansion ring上のEnamelfilmやtin1ayerに生じた亀裂に、発展  

すべき局部帝蝕が、躍胴が白の場合にほ、錫而から溶出のStannousionの腐蝕阻止作用に仮せら  

れる①④⑨3）。内面にEnamelを施した曙胴を組合せた場合では、かようなStann飢1Sionの腐蝕  

阻止作用が期待出来ない。そして塗料並に錫層の裂目に局部腐蝕が成立すると錫の陽極腐蝕は白碓  

の場合の様に平面的に進行するのでほなくて立体的に進行して錫層が削られ露出鉄面叉ほ合金面を  

‡駄犬することになる。併し貯蔵が長期間に亘って遊離錫が碓胴から仝プ投的に溶去し尽した後に、電  

気メッキブリキ板製書底に於て局所腐蝕の写民生が認められた。溶Hした錫イオンが其尽溶液中に止  

まらずに、杓椋酸其他の有機酸と錯化合物を作り・力、作用圏外に去ることにl坂せられるであろう。  

蛋白質其他の固形物も錫と結合して作用圏タトに錫イオンを運び去ること（参も考えられる。   

凡そ以上の様な王聖由に原因して全内何に塗料を施した、特に電気メッキブリキ板製棟内両でほ蓋  

底のCounterSink－radiusに止まらず、Expansionring，Side seam及び其他の露出金属面上に点  

蝕や線蝕が発展するため、内面塗装は効果はあるにしても、其効果は常識的な期待程には大きくは  

なく、水素膨脹躍が、電気メッキブリキ板製空確に於て、白碓．及び、禁底に塗料を施したものに次  

いで比較自勺早やく全面塗装確に於て発生してくるのである。  

Fig．－9．Corrosion at the counter sink radius of enameled electro tin plate ends．  

a）End combineこlwith plain body． b）End combinedwith enameled body  

（a）  

－27 －   



C 7K素膨脹を起した電気メッキブリキ板製碓語内の黒色浮遊体、．及び完全脱銃後に於ける  

合金層の剥落現象について。  

電気メッキブリキ板製空確で水素膨脹碓になった確詰を開耀すると第10図の様に液汁中にぎらつ  

く黒色の′ト粒体が多数に浮激していた。在雇内而の腐蝕状態は第11図の如くであって、柁胴の鋭は全  

く消去し、灰黒色と灰白色の部分が見られ、灰白色部ほ完全に露出された鉄面であったが、灰黒色  

の部分は皮嘆をなして鉄而を覆い、時には泡状に鉄面から浮上していた部分もあった。指定でこす  

ると、灰黒色の薄層ほ繊細な粒子に崩れて灰白色の地金鉄面を露呈したが、指を触れずにその尽乾  

燥すると絶対に軋げることほなかった。碓詰液汁中に懸吊浮灘のぎらつく黒色の小粒体は上記の鉄  

面を被覆する灰黒色の皮膜が皮摸下の鉄面上に沿って進行の腐蝕作用によって、鋼板而から遊離し  

て、小片体となって剥落したものである。金属顕微鏡を使用して、弱倍率で検鏡すると、極カて薄  

い薄片であって、その多くは筒状に巻いていた（第12区l）。この薄片をSlide glass上に張りつけ  

て、人工の反射照明法で弱倍率で検鏡すると、著しく相違した両耐を有していることが認められた  

（第13図）。即ち片面が褐色粗両（自然光では灰黒色）であるのに反し他面は金属光沢を有して輝いて  

見え、倍率を高くすると雛状の組織模様があって、恰も研磨し、軽く腐蝕したブリキつ恢地金鋼板の   

両を見る様な外観を呈していた（第14図）。灰黒色粗而ほ内容物に接して存在した面であって、金  

属光沢を有した滑而ほ地金鋼板に穫著していた而である。この浮灘体を幾回となく水洗し水中に貯  

蔵して赤紡が生ずることがなかった。叉集めて水を切り Shimadzu Quartz Spectrograph にか  

けて得たSpectrogramは第15図の通りであって、FeSni3なるAlloyと推定出来る。  

Fig．10．Black smallsuspending matters（＝flakes of thin film of tin－iron a110y）  

in a swe11ed canned oranges packedinthe electro－tin plate can．  
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Fig・11．lnternllcorrosionofelectrotinpLatecan3domedbyhydrogenevolution・Anumber  

ofblacksmallsuspendingmatters（flakesofthinfilmoftiu－ironalこoy）were found  

in aliquid from the can・  

a．combinationcanwithenameledendsand plai【1bっdy・b・Ptaincan・  
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Fig・12－a・microphotogrJph（×27）oftheblacksma】lsujPendingmatters（＝flakesofthizl  

fi】m of a1loy）し1：1derlow poIVer．Most of tlle flユkes had cur】edinto rolls．  

Fing・12－b・Mi＝rOphotograph（X50）oftin－ironalJoyf】akesfJatted outon  

a slide glass．Note亡WO differencialsurface．  
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Fig．13．Microphotographs（×100）ofoneilakeoialloyundersomehigher  
power，Showingitstwodifferentialsurfaces・   

一・  
■  
●  

啓  
●．■ ’ ．■  

Fig14．Microphotograph（×6OO）of thelustroussmoothsurfaceoftin－iron  

alloy having structure like that of the steel base. 
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（／）（g）（5）  り）（之）（5）   

Fig・15．Spectra of Tin，Suspendig Matters，and Mixture  

Of Four Parts of Tin and One Part oEIron．  

（1）Tin．   

（2．Center）Suspendiug Matterき   

（3）Mixture oE4pts．ofTin andIpt．ofIron  
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摘  要   

経内腐蝕の様相をとらえるため、外額自勺な観察を行い、また写異に撮って記録した。蜜柑碇詰の  

内同席確の特徴的な諸点は次の如きものであった。  

1）繹胴上部に発生の液練腐蝕   

掟の上部空隙内に殊留の少量の酸素の存在下に放て、錫に対する果実酸の終解作用が液面に於   

て強く幼くことに原因して発生したものと考えられる液練塀蝕ほ、白の躍胴上部で液級に沿って  

発生したが、Hotdippedtinplateでほ合金唇を露呈した細線啓慶に止まったが、電気メッキブ  

リキ板でほ比較的速かに脱錫作用が其処から下底に向って発展した。別に実施した実験にて酸素   

が極めて有害に液練腐蝕に作用するものであることを認めた。全円両塗装及び脚同の両端塗装が   

一夜練腐蝕の阻止に有効であった。  

2）合金層の剥落現象   

電気メッキブリキ板の塗料を旛さないものに於て、遊離錫が完全に消去した後に、鉱一鉄合金   

屈が剥落して来る現象を認めた。酸の侵蝕が合金屑と鋼板との界面に沿って進行し、両者を分離   

する作用に原因するものと考えられた。  

3）鉄面に写芭生のFeathering  

電気メッキブリキ板でほFeatheringの模様が′］、さく、余り目立たぬ様に思えたが、此密約速   

急な脱錫作用で可成り早やく消失した。  

4）全面塗装躍匿‾於ける局部腐蝕  

全面に塗料を二施した空躍内に溌て、塗料皮膜に生じた亀裂や傷跡に局所腐蝕が発生したが、躍   

胴白の空擢では、葦底の塗料皮膜の損傷部分濫、かような局所腐蝕の発生が認められれなかっ   

た。かかる三呪象ほStannousionの露出鉄面に対■する腐蝕阻止作用によるものと考えられた。局   

部腐蝕ほ全面に塗料を施した電気メッキブリキ板に於て顕著に芋芭展し、比較的早期の水素膨肝膵  

；発生の原因となった。  
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