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To understand quantatively theinternalcorrosion of electrotinplate can comparing with  

that of the hot dipped tin plate canin current use，and to knowthe effect ofinside enam－  

eling to the corrosion，these experirnents were carried out．   

Afterstorage periodofl14dlySat mean temperature Ofabout350C，the products were  

digestedwitha mixture of sulfuricacidand perchloric acidinal（jeldahlflaskandthen  

Sub5ectedわthe colorimetricanalysisofironandtin．   

Thiocyanate method was used for determination ofiron．Intensity of red color ofthiocya－  

nateiron complex was measuredinthe HitachiPhot：O Electric Spectrophot：0－meter EPB，U  

at a wavelength of470mi11imicrons．Cheftel’s method uslng dithioIwas usedinthe de－  

termirlation of tin．Theintensity of the red dithioILtin cornpl色ⅩWaS meaSuredin the Hitachi   

Photo Electric Spectrophotometer EPB－U at a wavelength of530mi11imicrons．   

Analyticalresults foriron－arld tin contents are shownin the tableIand T［respectively．  

Relations ofiron content，tin cっntent andiron plus tin content to the can vacuumare shown  

inthe Fig．l，Ⅱ，andⅧrespectively．Fig．Ⅳshowsthe relation b巳tWeeniron corLtent and tin  

COntent．  

On the basisof the tests，following conclusions seems tobe possible：  

1．Corrosionratesof tinin the electrotin－plate cansinclusing ′′GIし and ′′F′′ can，Were  

much more severe，and resultedinshorterlife．The above results willbe explained by  
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the factthatin a corrosion by acid products such as oranges，thinner tin coat resultsin   

a faster andlarger enlargement ofarea of exposediron，andalargerarea of exposed   

iron acceleratesthe detinning much more severely．  

2．Fullyinside enamenngpreventedthe corrosionoftinrather effectively，butthefacttbat   

iron content was somewhathighin the electrotin－plate canSuggeStSthe developmentof  

thelocalcorrosion at the discontinuity of the enamelfilnl．The faster andlarger deve－   

lopmentofthelocalcorrosioninthe fulLyinside enameled electrotinplatecanled to  

the fai1ure at ashorterperiod ofstorage．  

3．SignificantdiffereI－CeSfortin－ar）dironcontentscouldnotbefoundoutbetween／JDJ／and   

l（CI［orJJB′／．／／D／／denotesthe so－Called composite can．  

4．There wasa generaltrend ofthelinear relationship betweeniron content and can  

VaCuum．  

5．There was also a generaltrer）d of thelinear relationship betweentin content and can  

vaぐuum after the tincontent had reached at an amount．It seemslikely that hydrogen   

evobedbythe time hadbeen consumedbysomereducible elements．   

Acknowiedgment：The authorswishtothankDr．CheftelandDr．Dickinsonforkindnessin  

sending their excellent papers describingthe cdorimetric determination  

Of tininfood products．  

緒  

一定期間貯蔵後に於ける繹の内面腐蝕の状態を量的に琴解し、両種ブリキ板の耐蝕性を比較する  

ために、本実験を行った。   

此種の試験としてほ、Davis（1954）①ほ所謂Combinationor Compositecan（enameled O．5＃  

electro tinplate ends十plainl．50＃ hot dippedtinplatebody）と、1．25＃の白の熔融メッ  

キプyヰ板製経（1．25＃頭ainhotdippedtinplate can）との比較試験に放て、1000F15－16ケ月  

間貯蔵の桃、洋梨及びトマトジウス中に潜ける錫及鉄畳を比較している。それによると、鉄軋両種  

ブリキ板の間に於て殆んど差違を示していない。錫でほ、内容物によって相違した結果を与えてい  

る、また電気メッキブリキ板のOri由n及びそれに施した塗料のOriginによっても多少の差を示し  

ている。併しそれが有意な差なのかほっきりしない。電気メッキブリキ板に関する問題を含んでは  

いないが、敵井、伊藤及び村田等（1954）⑲ほ錫の酸化皮膠処理を施したもの及び非処理の、何れ  

も東洋鋼板株式会社製椿事覿メッキブリキ板を以て製作の聖経に温州蜜柑果汁を詰め、貯蔵140日日  

に醇胡錫畳の測定を行い、慧底にのみ塗料を施した帽匿‾於ける錫の誇閻畳が、全面白の粍匿比較し  

て少なかった事を示している。また錫の酸化皮際処理を施さない普通ブリキ板製確の金円市に塗料  

を濁したものでの錫の降出量ほ白幡匿此して少ないとは云え、白蜃露の％量以上に達し、其差の意外  
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に小さかったことを示している。   

本報告でほ、平均350Cの温室内で114日（仝経過胡間123日）経過の擢詰温州蜜柑中に含有の錫  

及び鉄量を測定し、電気メッキブリキ擢、熔融メッキブリキ権及び両種ブリキ板を組合せて製作の  

間子確等に亘って、低錫電気メッキブリキ板の耐蝕性や内面塗料効果について比較検討し、また腐  

蝕量と真空度との関係についても検討■して見た。  

実 験 方 法   

平均的358Cの温室内にて114日経過浅の濾詰から擢の種類（第1報参周）別に3躍宛の検品を  

採り出し、果肉と果汁との全体をWadng blenとbrにかけて細く破砕すると同時に均質なものとな  

し、其円から5瓦を秤敬してKjehldahlfia3kに入れ、硫竣と過塩素発とで分解し、日立分光光電  

光度計EPB－Uを使用して、鉄及び錫を比色分析漁によって定量した。   

鉄ほ硫青酸加皇による墨色反応を利用して470m叫こて比色分析を行った。之れにほSandellの  

著曹⑲を参考にした。   

錫は」加thiolによる皇色反慮を利用して530m／丹こて測定した、躍詰食品の錫のDithiolによる此  

色分析法として適当と思われたものにI）ickson＆Holtの方法旬及びCheftelの方法①があった  

が、資料謝製は上記の如く湿式分解法によったためCheftel法を参考にした。使用のDithiolは  

英国のHopkin＆WiuiamsLtd．から購入した。  

試 験 結 果 ・   

鉄についての男、析結果は第一表に、錫についての分析結果ほ第二表に示した。  

Tab】e T．工ron contentin the products（p．p．m．）  

Notes  

A＝去Fullyinside enamelled hot dipped tin p）ate can  

B＝Partiallyinside enameled hot dipped tin plate can－enameled ends onplah body． 

C＝Plainhot dipped tin plate can  

D＝Theso－CalIedcompsiteorcomb；nation can－－enameledelectrotinplate endsonplatnhot  

dipped tin plate body．  

E＝Fullyinsideenameled electrotin p】ate can．  

F＝Partiallyinsideenameled eleこtrOtin plate can－enameled ends on plain body．  

G＝Plainelctrotin plate can．  

H＝Part壬allyinside enameled hot dipped tin plate can一enameled ends on bodywith enameled  

botbilAnges  
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Table皿1Tin contentinthe products（p．p．m．）  

TableⅧ．Vacuumininches at20CC  

B c   D   E   F  

C慧£the AII             ‾‾‾  

冊 
10．0  

vacuu 1l．2  

1 

ト  

Mean  lO・5「訂「F「㌫「  l（】．5  9．4  5．2  蒙‾霜‾‾i‾㌫「   2．1  

試験結果についての考察  

鉄の溶明量の順位に確の種類を配列すると  

（F．G．）＞E＞（B．A．D．CiI）  

となり電気メッキブリキ板製空碓“F”柾（Enameled ends＋plain body）及びりG”膵LPlain）  

に‾於て∠特段に大きく、．比較的速な脱錫作用による露出鉄面の拡大が示されている。また金円両に  

Enamelを施した＝E”擢に放てさえも、電気メッキブリキ板製空躍でほ柏々多い鉄の溶明量を示  

し、皮瞑の破れ目に於ける局所腐蝕の写芭展の示唆と見られた。 

溶融メッキブリキ板製空植“A”躍（金内面塗装）、“B”（葦底に塗装）、・七”緯（白稽）及び  

所謂Combinationcan（Enameledelectro－tin plateends＋Plainhot dippedtin platebody）の  

各溶明鉄畳の対均偲間には有意差が認められなかっ準。   

錫の溶用量の順位に碓の種類を配列すると  

（G．F．）＞（CBD．）＞H＞（E．A．）   

となり、やほり電気メッキブリキ板製空躍G及びFに於て∠特段に高い数値を示した。電気メッキ  

ブリキ板製の重液に於て意想外に急速に、合金層の霹出同の拡大の進行するのほ、単に鍍錫量が少  

ないからだけでなしに、比較自勺急速多量な脱錫作用が附加されるためと判断される。果実権詰内に  

於て進行する、腐蝕は錫と鉄との間に成立する電気化学的作用による腐蝕が主役を演ずるものであ  

って、而も略語内でほ両撃金属の電気化学的関係が逆転して、錫ほ Andeと変り、其腐蝕が加速  

されるものなのである㊤①＠①⑧＠・⑪⑲⑲。かような電気化学的腐蝕に於て、Cathodeとして作  

用する鉄の関係両横の増加が、錫の腐蝕を更に一層加速すると共に、鉄それ自体の腐蝕量をも増加  
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するものである①ことから考えて、最初の錫の腐蝕量が例え等しくとも、錫のメッキ量の少ない方  

のブリキ板に於て露出される鉄面ほ大きくなる筈で、そしてそのより広く露耕された鉄面が、より  

強く錫の腐蝕を加速することになるであろうからして、電気メッキブリキ板に放ける脱錫童の特に  

多いことも、また鉄の腐蝕量の比蜘勺多いことも理解出来る。殊に錫の鍍金量の低いブリキ板に放  

ては最初から鉄面の霹朗の多いことも事実であろうからして、最初から錫の腐蝕量が多いと見られ  

るから借更である。   

金内面にEnamelに施した“E”経でほ、同様全円面にEna叩elを為した熔融メッキブリキ板製  

聖篭“A”確と略等しく其溶明錫量は最低のClasぅに入り、全面塗装効果をほっきり示している。  

併し“E”憺忙恐ける鉄の寓単量の比硬的高かった点に、碓の耐久性に閲し問題を学んでいると見  

るべきであって、事実其後に放て“F”確や“G”確に続いて比密約早やく水素膨脹耀を発生した  

のである。皮囁の裂目に放て露呈された錫と鉄との問に於ける局所腐蝕に於ても、錫の鍍金量の少  

ない電気メッキブリキ板に於て、露出鉄面の拡大が比蜘勺速かに行われ、従って、鉄の腐蝕量が  

“E”確に於て多くなり水素膨限確を早やく発生させるに至ったと見られる。  

“B”旛（Enameledhot dipped tin Dlate end∋十Plain hJt dippedtinplate body）、“C”確  

（Plainhotdippedtinplatecan）及び“D”確＝所謂Cornbinationcan（Enameled electro tin  

plateends＋Plainhotdippedtinplatebody）の相互間に敬てはこの試験の貯蔵段階でほ溶出錫  

量の平均値には有意差が認められなかった。   

溶出妖量と憺詰の真空との問にほ第一図の様な関係が見られ、鉄の腐蝕量の大なるもの程、確の  

真空度がそれに対応して低くなる傾向を示している。   

錫の溶用量と兵重度との関係を示すと第二図の通りで、また錫と鉄との合計した溶出量と真空度  

Fig．I．Relationof董ron contentto the can vacuum  
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との関係株第三図の通りであって、腐蝕畳が成一定量に達する迄ほ疲詰の兵控慶との間にほ相関が  

認められない。即ちLagがある。主たる理由ほ腐蝕に伴って発生の水菜が或一定量迄ほ被還元物  

質iこ消費されるものと考えられる。  

Fig．Ⅱ．ReIation of tin content to the can vacuum  
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Fig．一Ⅷ．Relation of tin andiron contents to the can vacuum  
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Fig．一Ⅳ．：Relation betweenironcontentand tin content・  
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摘  要  

一定の貯蔵期間後に於ける構内面の腐蝕進行の状態を量的に把堰し、電気メッキブリキニ板と熔醸  

メッキブリキ板との耐蝕性を比較し、内面塗装効果を検討するために、この試験を実施した。この  

試験結果かちして次の様な事が認められた。  

1．錫の醇用量の順位に躍の種類を配列すると、  

（G．F）＞（C．B．D）＞（H）＞（E．A）  

2．鉄の溶出量の順位に躍の種類を配列すると、  

（F．G）＞E＞（B．A．D．C．H）  

3．電気メッキブリキ板製空措は自転覆及び蓋底に内面塗料を施したもの共、耐蝕性ほ著しく劣り、   

錫も鉄も共に其酵用量は最大値を示した。外観的に電気メッキブリキ板製確の合金層の露断面積   

の拡大速度の大きのは、錫のメッキ量の少ないためばかりでなしに、量的な錫の腐蝕速度が大で   

あることにもよることが今回の試験結果から認められた。  

4．確内金商濫Enamelを施すことによって重役的な錫の腐蝕阻止に効果を挙げブリキ板の種類の   

如何にかかわりなしに、錫の溶出量ほ最低値に止った。併し電気メッキブリキ権の鉄の溶出量が   

比較的高い数値を示したことほ、外観の額察結果とからして、Enamel－餌mの破目に於ける局   

所腐蝕の進行が考えられる。腐蝕錫量の少なかったをこも拘らず、水素膨脹躍またほ穿孔膵発生の   

危険性が考えられた。  

5．鉄及錫の腐蝕量と兵空変との関係匿ついて検討し、錫と鉄との腐蝕量に対1芯して、真空度低下  
■  

－ 40 －   



の一段的傾向が認められたが、それと同時に腐蝕量が或数値に達する迄は、真空度が余り変化し   

ないらしことが見られた。其範囲内に於てほ、発生の水素が被還元物によって消費されたためで   

あろう。  

6・腐蝕溶出の鉄畳と錫量とを比較してFe／Snなる比が内面塗料躍に於て高かったことは当然の   

ことと考えられる。  
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