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KCN水溶液中にわ、げる青銅の奉動

(静止 7J(i容液の場合)1 

西 国恵

Behaviour of Bronze in KCN Aqueous Solution 

(Without Agitation) 

Keizo Nishda 

Abstract 

Whe児ena piぬec凹e0ぱfbronze (σ5.9加6タ%Sn) is d必ip即pe吋din KCN aqueous日0叶Iu叫ti匂on九
' its surface changes and becomes to show tinトト.開開.明心.

The author studied how su巴ha bronze tiece behave in KCN aqueo叩us日oIu-
tio叩nwith above phenomenon. 

For this purpose， th巴 authormeasured th日 naturaIsingle potential日 of

巴opper，tin and bronze， and the decrement of weight of bronze with time in 
many kinds of KCN aqueous soIution; and then observed the change of its 
surfac巴 withtime in thos巴 soIutions.

'l'he reSults are as follows; At first， above phenomenon is attributed to 
the deposition of dissolved tin by the r巴placementreaction with copper， and 
that the range of the soIution in which such乱 appearanceis shown is in 

more concentrated solution than N/300~N/400. 
Nextly， the decrement of weight of bronz日 isincreased with the con-

centration of solution， and in the range mentioned above， in one time CN-
ions predominate in the action to bronze， and in other OH -ions do， so these 
both e注ectsare observed alternatively in the curve of the decrement weight 
of bronze with time. 

1.緒 言

青銅片をKCN水溶液に浸潰して沿〈と，時間の経過と共にその表面が白色味を帯び、た金属光

揮を示し，種の鍍金J伏態になってくる02 元来青銅は銅と錫の合金であるが，銅翠濁では多

量のKCN水溶液によヲて錯瞳をつくり，かえって溶解が進行するととは周知のととろである。

」方，錫草濁でも叉 KCNの加水分解によって生十・る OH イオンの作用によって， もし多量

にあればとれも錯揮をヲくワて，溶解するととが考えられる。しからば，とれらの雨金属の合

1 本研究の一部を昭和27年6月日本金属墜曾北海道支部大曾および同年11月全闘犬舎で霊堂表した。

2 表面に錫がついていることは前以って分析によって確認した。
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502 西国恵三

金で遣うる育委月がKCN水溶液中では，いかに振鋒うであろうか，何故浸漬によクて青銅の表面

がとの様に費化してくるのであろうか，しかもその様な費化が KCNのいかなる濃度範固に沿

いて可能であるか，更に又，浸漬による青銅の溶解=が草純に進行するものであろうか，とれら

の諸鮪を検討する目的を以て本研究を行なった。

II. 試料および研究方法

青銅試料はE.G. 工業製の青銅 (5.96%Sn)であるが，他に 0.35%Pが入クている所謂，

燐青銅である。とれを 0.5mm厚に墜延したものを 3750Cで2時間焼鈍したものである。そ

の結果試料の粒子はた体均・左大きさを示し双品をなしているのが見られるが，金属間化合

物の存在は認められない。

とれを 10mmx35mm の寸法に形成し，エメリ{ペーノζ~ 06仕上げをし更にアルミナ

粉末でパフ研磨し，最後にベンゼンでよく洗燃して使月jした。

研究方法としては，大別する左共の通りである。

1......，_  _.. N N 
a) 純金属の銅;錫について各種濃度の KCN水溶液{飽和溶液， B IN -¥ I't;I ~'Hjíi"fP<.' ii'， 10' 100 ' 

N N ¥ 
扇子両面)中に治げる草極単位の時間的轡化の測定。

b) 青銅試料の翠極電位の時間的費化の測定

c) 青銅試料の重量の時間的理化の測定

d) 青銅試料。浸漬による表商費化の観察

e) その他

純金属については，銅の皐極電位測定の場合には電角的1銅の丸棒を用い，錫の場合には化墜錫

主り成7診した丸棒を使用したが，共に標準状態に調整しバ その表而積が青銅詩i斗のそれと働

致ずる様忙し，共に不必要の部分はピッチネテ J:ぴ、ワックスで被覆した。たピし銅;錫共にその

重量饗化を測定する場合は，青銅試料と同形のものに仕 tげて使用し?と。

測定温度はすべて 250C を基準eし短時間土20Cのやれがあクたが，とれば本研究に沿

いては影響が少いものと考えられる。測定時間はた休即時聞を限度とし必要に磨、じて延長

じだ。使用1....1とi容波の量は 25ccで，電位測定の場合は丁度ての容積を持。容器を用い，第1

E言lに示す様な測定装置で行たい，重量費化測定の場合には 45cc入りの太型試験管で，とれに

試料左立てかけて行在。売。本測定中は全然撹宇[eを行なわなかそコた。

重量饗化の測定にあたクては， ・定時間浸漬後，取出してすみやかに水洗し，無水アルコ{

ル洗瀧，。ぃ、でペンゼン洗礁を行在って乾燥をはやめ，秤量後再び原溶液に浸漬ずる方法をと

3 これは測定の結果 7.89N (15oC)であった。

4 銅官三極としては，Ji:，らかじめ大体成形して後これを 4500Cで2時間焼鈍してから研磨使用した。

錫電極!i鑓遣したものをそのま i研磨して用いた。

( 50 ) 
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KCN水溶液中における育銅の塁手動

第 1闘車 極電 位測 定装 置

A:試 片

B:飽和 KCI寒天プリツヂ

C:中間液(飽和KCI)

D:飽和甘采電池

E 恒温槽

(0 1ω 

一一LOs(Time'minl.lh5l] 
l脚

第 2闘鏑・錫金属の翠極電{立の時間的鑓化 (25C.) 

503 

った。後述するごとしとの

方法に上。ても車極電f立に費

化を生十る時刻と大差去し

その務化を認めるととが由来

かっ 1倒の試料について，そ

の減少量の追跡を主眼として

いるため，本方法を採用し

た。5

電{立測定用の連液管として

は飽和 KCl寒天プりツヂ、を

JlJいたが，使用に先立つて，

・方の端を使月lする溶液と同

一-濃度の液に 2日間浸潰して

からHlv)，ての先端を試料面

に接近させた。

1II. ~J!IJ 定結果

a) 純金属。寧極電位

全般的に言。て電極の表面

j状態により，常にその時間的

経過に劃する電f立の1l立が幾分

異なクて来るが，非常に注意

Lて行恋えば大体 10mVの

範閣に:iB"さまる。教団の測定

から最も確かちLいもの左国

示すると第2置!の通りであ

る。との闘(および、以後の電

に位の闘)は横軸時間(分)

の封敷，縦軸は車電極位 (V)

を表わすが，.との電位は水素

標準電位の{底に3討して卑の他

5 一定時間浸漬に濁して 1個の試料を使用する方法をとってみたが，その測定値が非常にばらつぐの

で，その傾向を充分知ることが出来なかった。
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第~3 園合金の車極電f立の時間的援化 (25 0C.)

」止会 器
F 一一--Loli;'・ tlfC町四叶roti問。

第 4国銅;錫;合金の初期及び最終電J位
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しかし 1000分をとえると，相

互に離れていたものが接近しヲ

ク降下}して〈る。

b) 膏錦試料の寧極電位

との場合も前の純金属の場合

と同様の方法で測定した。その

結果を第3固に示す。

全体的傾向は溶液の濃度が減

少するに従って，その値が貴の

方rcf多る。叉ある濃度について

時間的経過な見るに，最初短時

間で念激に電位が降下しそれ

から大体 a定値となワている。

飽和博液の場合は測定の最後迄

降王の過程をたどる。iLεは



KCN水溶液中における青銅の拳動
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一…第5闘青銅の重量減少と翠極電{立の時間的比較 (NKCN)
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第 6圏各種濃度の KCN水溶液中における
育銅の腐蝕減量 (25'C)
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1700分頃から更に大いに電位降

下が起とり， JYーではとれが短
500 

時間で起とり， JYーでは更に短
1000 

時間で起とヲているO

しかしながら，との←・定電f立

の恒域を更に詳し〈検討すると

そとに徴小な聖書化が見られる。

即ち 5-10分間で繰返される

周期的建化の外に，長時間に

わたるうねりも見られ，しか

もとれは同---...~濃度の溶液では

大休同一時間で生じているO

以上の銅;錫むよび、青銅の

電位にクいて初期電位(浸漬

後 1分)と 1000分経過後の

電f立を各濃度にヲいて示すと

第4聞の通りである。とれよ

り分かる通り，青銅の電位は

銅の電位とその濃度に封ずる

傾向が似てたり，更に叉銅と

N N 
錫の電f査が大体一一~一一

300 400 
附近の濃度で大小が異なヲ℃

くるのが分かる。との濃度上

り高濃度で、は銅は錫に封して卑であり，とれより低濃度になるとそれが逆になヲている。

c) 青銅試料の重量塑化

重量の費化と翠極電位に現われる饗化とが，時間的に1t~するか否か， 1N KCN 水溶液に

クい℃その雨者を比較してみると第5固の通り，殆どその時間的費化が封躍してむり，従ヲ℃

米国IJ定方法による重量減少が，電極反癒の別な表現として採用出来るととが考えられる。勿論

厳密に言えば，本測定訟は浸漬の定常;伏態を破るため，との志法による重量の費化が，電位に

現われる建化よりも早〈現われるととは確かで‘ある。

青銅試料の重量饗化を各濃度にういて測定した結果を一括して示すと第6固の通りである。

6 普通の重量襲警化の表現としては，皐位面積蛍りの重量嬰化 Cgl巴mつや浸蝕度 (ctn)等が2うるが唯今
の場合不適蛍であるので(減少量)/C初めの重量〉を用いた。

( 53 ) 
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との聞は横軸が時間(分)の封敷，縦軸は重量減少量 (mg/g)の封数表現である06 との表現を

雨軸とも直線的目盛の表現と比較して，との時間の範圏内では，共に直線的建化がそのまま再

現されるから，とれによヲて減少量の時間的傾向が知られる筈である。た ¥':'L短時間;微少減

少量程横大される結果になワている。

全般的に言。て時聞の経過と共に重量;の減少が大となるが，飽和溶液の場合を除いては，長

時間程それが小と友ヲて来る。

ととで注目すべきととは，溶液の濃度が飽和と 1Nとの場合では，同&時聞に治げる減少量

が格段と異なっ℃いるとと，又 1N~iooーの範囲内ではれた相異がないとと，治上びfLN 

~jyーでは高濃度にくらべて著しい相異があり，ある時間経過すると，かえてコてその重量が増
1000 

加するとと等である。

又各濃度にクいて見るに，その重量減少費化に明確なクユツクがるる時間で生じている。例

えば飽和溶液では 40分頃で減少量が少し綾慢になるが，すぐ叉急激に増加して 60分頃で 1

(c)浸蝕外観
(d)浸蝕断商

第 7園浸蝕朕態(略示〕

( 54 ) 
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ヲのクュツクを生じ 120分頃から 300分頃迄はその時間的建化が直線的増加で，それから又

一時減少し，更に又急:激に増加して行くのが見られる。

1Nの場合では 90分頃から減少量が少な〈なり，それから叉増加し， 300分頃から 700分

頃迄は殆ど直線的に増加し，又一時増加が止んでから再て;;:増加が始まり， 2700分頃から叉直純

N N 
的増加をLている。-一一ーではとのクェツクがあまりはク秀りしないが，それで、もその存

10' 100， 

在が分かる。たピしとの場合には長時間にむよぶ程直線的傾向が少な〈なっている。勿論とれら

N N 
のクニツクの繰返しは時間がたク程長時間にわたるo 瓦而'面∞ではある時間たつと，かえっ

て重量の増加が見られるととは先にのぺた通りである。

d) 青銅試料の;買請による表面聾11:の観察

以上の測定と封躍して別に試料を使用して大体時聞を匝切クて浸漬L，取出してその表面た

顕微鏡で観察した(約400佑)。

例えば 1N溶液に浸潰した場合には，短時間の中は判らないが， 30~60 分では少し白色味

のました光揮を有する平滑表面であるが， 120分頃から去i可に細孔が出来， 180分になると更

に白色光博の中に銅色を示す細孔が見えて来る。しかも第7岡(a)の様に孔の周闘には祈I:H物

の跡が明かである。更にとれが進むと (b)の様にも左る。とれらの細孔が連積すると溝となり

400分頃には銅色を示す細孔が見えなくなり，今度は内部に深〈浸蝕が進む様になり，表聞は

・面に粒朕析出物で被覆される。 50時間キ出品した時には第 7随j(c); (d)の様な外観治よぴ

断面左示している。
N 

濃度が低〈なるととの溝が短時間の中に出来る。 100 では 180分頃から就に出来ているo

J包では 60分頃で微細な孔があるが，とれは上記の孔とは異なヲている。しかし 200分頃
1000 

になれば，細孔の上に沈積結品物が見え始め， 1500分頃には，丁度星苦形を呈した結晶が明か

に見られる。しかしとの結晶が何であるかは唯今の所不明であるO

IV. 測定結果の解析および考察

a) 銅;錫の畢極竃位

会 a般無機fヒ撃の示すととろによれば，銅に闘しては， KCN 7Ki容液中で、先づ OHーイオンの

作用を無脱するとと， 7

7 銅は叉 OH-イオシに鞠しても Cu+2(OHづ→Cu(OH)j十2eの如〈反際し，これより CU(OH)2
国 Cu十十十2(OHづの如く 2債の銅イオνが出来る。しかし多量の CWィォνがあれば，これも

1債に還元されて後，錯イ刊を作るが，不足場合はそのわ存在する。これは品溶液で長

時間浸漬ずる時溶液が青色を示すことから知られる。

( 55 ) 
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Cu + 2(CN-)→CU(CN)2 + 2e 

ととでeは 1首量の陰イオンが放電する電荷を示す。とれが更に反躍すると

2Cu(CN)2→ CU2(CN)2十 (CN)2↑

とれが多量の CNーイオンに出合うと

CUZ(CN)2十6(CN-)→ 2Cu(CN)4= 
-方僅かながら火式によクて Cu十イオンが存在する。

Cuz(CN)ョご 2Cu十十 2(CN--)

以I二の2式石三綜合すると

Cu十+4(CN-)ご Cu，:CN).= 
とれか色 CN-イオンが多量にある場合には反躍が右側に進行しとれがため銅の溶解が進む。

しかして箪極電位に現われる値は，との溶液中にある Cu+ と銅電極との聞に形成される08

-.方錫に封しては， KCN水溶液が加水分解する結果，

KCN + H20 = KOH + HCN 

から生宇、る HO-イオンの作用のみと考えられ，

Sn + 2(OHづ→ Sn(OH)2十 2e

しかして多量の OH-イオシがあれば、，

Sn(OH)2→HSn02-+ H十

一方僅かながら次の反磨、も行なわれ，

Sn(OH)z ::; Sn+十+2(OH-) 

との雨式を綜合すると

Sn十十十 2(OH-):;:::: HSnOz-十 H+

ととで OH-イオンが多量ある時には反鹿が右側に進み H+， OHーと結合して H20 とな

る。そしてととでも液中にるる草純イオン Sn'けが錫極と共に電位の値色決定する09

結局高濃度溶液では鋼も錫も草純イオンとしてよりはむしろ，錯イオンとして存在している

b・がはるかに多し従クて第 4闘に見られる通札その電位は濃度の封敢に比例する。そし℃

。 RT 、 __[Cu+][CN-]1
8 銅の車極電位 Ecu+=九十一両一In[Cu+]，およひ K=-[è両面;4~]=5XlO-舗とを組合せ

て ECll+:::Ei{，，+十0.0591og[CN-]4oこれに [CN-]""，l(INの場合〕の時の電位 EZ::，+:::].25 V C浸

N 
漬後1000分の値〉を代入すると， ioo ~主は第 4 闘の鋼電位の濃度幸司教に到する傾斜と殆 è.一致

するのが見られるよJ

Jム

9 この場合にも K:::匹斗盟主:::8.3x10-~3 を用い， ESIl+十 =E~;I川十吟堕log[OH-]" から
[HSn02"'] 

濃度の封数に封ずる錫電位の値をとって見ると，第4闘の場合と大体一致しているυ 勿論この場合

にも，液本体でな〈試憐電極面の近傍における場合である。
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N N 
叉大休 3己t厄)~瓦面i瓦[を境として銅と鍔錫Jの電{位11.肋カが宝反車轄事するから若し銅極と s易剃剃十極i亙とを同時lにこ浸漬す

るととの臨界濃度度-より高濃度

2Cu十 Sn+十→ 2Cu十十 Sn

の反躍の方が容易となり銅は錫と置換する。10 貫際の場合にも銅極に錫が鍍金される現象が見

ら11る。

b) 青銅試料の草極電位

前記銅;錫雨金属の電f立から考えると，青銅試料の場合には弐の通りである。即ち，との場

合，青銅が大体銅と錫との固i容体をなしているから，試料表聞には銅原子教:錫原子童文二30:1 

の割合にあると考えられる。とれが溶液中、ではそれぞれの車極電位の差異11から，銅が錫に封

して陽極となクて銅草1閣の場合よりも溶解しやすいととになる。 ・方錫口部分は銅に封して陰

極となヲて錫自身は堅調。場合よりも溶解しがたいととになる。

との様にして青銅の母体である銅原子が失第に院解して行くが，とれと共に錫原子もその周

閣がj容出するので，波「ドに描出されて溶解するであろう。そして生成した Sn+十イオンが，勿

論錯イオンk作るが，静止液であるので，試料而の近くで蓄積された Sn++イオンがある濃度

に達すると，先の置換反躍によって試料u[jに析/:FIするととになる。従クて時聞がたてば試料両

を錫が被覆するととになる。しかしながら，若し完全に錫が試料表商を被覆するのであれば，

営然錫電極の電伎を示す筈でるるが，測定結果から見れf:f，時間の経過と共に雨金属の電f立の

IN  ¥ 
中間の電位を示すのであるから(而迄)，まだ吉岡崎料固に露出しているととになろろ。

それ故，青銅試料の電位 叫「一一一

に何が示されるかと言え

ば，最初は銅の電f立が示さ

れ，そして，とれはそのイ

オシの濃度によワて決定さ

れるが，段々と錫が析出し

て来ると，銅の露出面積が

少なくなり，従ってその時

の電位は，そとにある Cu十

イオン濃度と，更に銅の府

間分極の結合された値とな 第 B国銅および合金の分極電位の時間的鑓化 (NKCN)

10 計算の結果上記反臆ぷzp:衡にある場合のi有種イオν濃度の関係を示ずと [Sn十勺1!2/[Cu+j==7.04 x 

10-12で従って Sn++は Cu+ に〈らべて非常に少濃度でも置換出来ることが分る。

11 勿論翠型車の金属の場合とは幾分異なるけれどもその溶解の初期においては大差ないであろう。
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ィコて現われ，その結果，雨金属の r~l聞の電fftをとるものと二与えられる。長時間浸潰すると試料

l百iの平滑性が失われ，銅の露出部分が細孔の中Dみとたり， ・方析出した錫も又OH- イオン

に主ワて溶解するため，新しい銅面が露出するととになり，従って電位が不安定となる。

電f立解析のー・例として，最も饗化の大である INKCN溶液の場合をあげると，浸漬後3分

位で電fなの降下(貴化)がー・時やみ，しばらく安定する。乙れは錫の祈IHがやみ，とのため銅

の溶解が一・Jeとなったとと左示す。それから又急激に降下するのは，叉新しく試料面に錫が析

出して来るためである。 35分頃になクて電1ftが安定するのは，再び、析出錫の溶解により，銅。

溶解が・定となクたととを示す。勿論前よりもはるかに露出面積が小となっている。とれより

時聞が長くなると友商の平滑性がなくなり，試料両各部分で， _t.g[3の饗化が行なわれる結果，

電位の振動が生じて来る。しかし主全体的に見て 90分むよび、 720分頃にも a度貴化が起札と

れが又卑の方に移行するのは析出錫の溶解によるものであろう。

更に INKCN溶液に封して，知l主三陽極に分極した場合，青銅試料を陽;陰雨極に分極した

場合(相封極として白金極右三使用)を参考までに示すと第8闘の通りである。とれを見ても分

る通り，銅を陽極に分極すれば，その電位が貴化L，青銅試料を陽極に分極すると，最初から

銅のi存出を大にし，又錫の析出をも大にする外iLa度析出した錫の再溶解は疎止されるので，

最初から銅の溶解がーづ立となり，従って長時間にわたって電位の費化がなく，更に大きく分極

する程，その他が貴化している。測定後の試料は・固に錫が析出L，しかも所々に銅色孔が見

える。又とれを陰極に分極すると，制のi容僻を疎 Iとするため，電f立は著しく卑の11立をとる。

c) 青銅試料の重量饗化

一・般的に言。て KCNの濃度が大である程，その車量減少量が大であるのは，その草極電位

の値が，より卑であり，又i夜の電導度も大で，しかも錫の化製的溶解量も大であるためであるO

特に飽和i容液の場合には，減少量が非常に大であワて，長時間の浸漬によヲて殆ど錫のみのス

ケレツトンHkとなる。と*lは

錫の OH-イオシによる溶解

量が大であるととは勿論，試

料表面から銅の溶解が激しく

て，析出した錫もプロック的

に剥再生するととにもよるであ

ろう。

さたに重量境化曲線上に現わ

れるクュツクに4ついて考えて

見る。一般的に言。て，溶解

第 9 国各種金属合金の腐蝕獄量の時間的盤1~
(A): NKCN水溶液中[*前もって錫を溶解した水溶液]
(B): NKOH水溶液中
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減少量の時間的経過には，直線的，描物線的，封数曲線的な主沙指数画数的費化を示すととが

知られている。とれば試料商の性質むよぴ、溶液の性質によって上記諸様式に分かれるものであ

る。

N 
本研究結果を検討するに，飽和溶液治よぴ一一以下の侭濃度溶液の場合を除けば，

500 
その減

少量は大休時間のまJ教的建化左示しているが，その曲線の中に直線的饗化を示す場合と曲線的

費化(上に凹)を示ず場合とが合まれ， しかもとれらが交互に現われている。従クて， との現

象の原因が何であるかと言えtf，先づ第ー・に考えられるのは，鍔Jの祈/:l:I1によるj存解量の減少が

あげられる。しかしながら，錫の銅による置換析出によるのみでるるならば， ， ~方の様式だけ

が現われ， -度錫が析出したならば， その試料中の銅のi制鮮が減少し，従クて皐 a な封数曲線

的建化か指数画教的脅化を示ずであろろ。

とのととに関連して更に研究を行方:クた結果を a括して示すと第9固の通りでるる。即ち IN

KCN水溶液に艶して銅のみ百三浸漬した場合には丁度100分頃に減少傾向の費化が現われる外，

とれにも別にク大したクェツクが見られない。又錫に到しでも，うねりが幾分あるけれEも，

ユツクがない。更に又先の錫の浸漬に使用した水溶液 (7800分浸潰し， その減量が 5.6mg/g)

に育二銅試料~浸漬した場合には，貫部長で示される通り， とれ叉銅の場合と似た傾向を示すだけ

ぜある。勿論その減少量は銅よりも少ないo 純HCN水溶液による測定は唯今の場合困難[:，ε出

来なかったが， KCN 水溶液中の OHーイオンを前以ヲて錫のi容解によクて大部分泊費してし

まクてた〈と(従って液中には Sn++イオンが津山ある)，青銅試料を浸潰しでも重量費化に

クエツクが生じて来ない。との場合には，先に溶解していた Sn十十イオンが a度青銅試料岡に

析出すると， それの再溶解は

起り難い。しかも重量減少量

が時間と共にかなりあるとと

ろから見て，営然青銅試料の

溶解は櫨穫されていると見

てよく ，1ft'?て OH-イオシ

の作用が少い結果， グェツク

が現われないと考えるのが安

営であろろ。

更に又 INKOH水 溶 液

(とれば INKCN 水溶液に

議すける OH-イオン濃度と同

じεある)に青銅試料立浸漬

j;! 
毛Q/J.

ま3

! 2 

E 

王国「一
首)0.7 

J貯

!: 
o.~k 
i雌

N 

百五 競 合 N

一一一一一....LO!l;， (Nonnoli ty of KCN) 

第 10園 青銅の周期的溶解性
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した場合を見ると，闘に示される通札非常にj存解量が少友いけれEも大体曲繰的溶解を示し

ており，しかもその聞にク=ツクが現われている。勿論との場合には CN-イオンが皆無で・あ

るので，もクばら OHーイオンの作用による影響が現われ，首然との場合には錫が試料表面か

ら溶解し去るであろう。

先の重量費化の結果から，各濃度にjsける直線的援化と曲線的資化を示す際の試料の減量値

を .ttして示すと，第四闘の通りである。ととで貰線で示される減少量に達すると曲線的溶

解が始まり，破棋で、示される値に達すると直線的溶解を示す。飽和溶液の場合と IN溶液の場

合とではその他に大差がないけれども，とれを時間的に見れば，前者がはるかに後者よりも短

時間でとの建化な行なっているととが知れる。

V. 綜合考察

以上の個々の測定に3せする考察なよび、観察を綜合すると尖の通りである。即ち青銅試料を

KCN水溶液(高濃度)に浸漬し，しかも全然撹昨を行なわなければ，その溶解生成物が試料表

而附近で非常に平〈定常f!}(態になり，それからその生成物が液本体に損散する速度に鹿じて溶

解が進行するととになる。さて銅は錫の共存によりそれのない場合よりも早〈溶解して，その

附近の CN-イオンと結合し，更に錯イオンを作クて溶解が進行し，一方錫も叉母体金属の溶

解によヲ℃波中に描出され溶解する。そ Lてとれも錯イオンを作ヲ℃ー居溶解が進行する。し

かしながら，試料表面の近くでは，撹砕石三行なわないため，銅と錫との置換に必要な濃度に達

するととが容易で、あり，今度は錫が試料面に析出するととになる。従ο℃試料表面は錫で被覆

されて行くと溶解量が少なくなる。特にJ期干しない場合には，試料全面にわたヲて錫の析出す

る可能性が大である。12 しかしながらとの場合にも完全にその杢表面を被覆するのではなく，

細孔が津山あクてもとの地肌が露出している。

さて試料両附近では，との銅溶解によクて CNーイオンが多量泊費されるため， OHーイオ

ンが段々と増加し，とれがため先に析出した錫に封する溶解作用が大とな l札 」度析出した錫

も又溶解L，従って，青銅長時キの本体を前よりも多〈露出する結果となる。以上の理化は浸漬

後短時間の中は，試料表面が千j骨寸あるため，電極電位の値にはクきり現われるが，時間の粧

過と共にその平j骨牲が犬なわれる結果，はっきり現われて来うい。

溶液の濃度が減少すれば，との現象が現われ難くなり，銅;錫の錯イオシが生成するにたる

濃度以下の溶液では，全然別な反臆が行なわれ，前記現象が現われない。

以上の考察から，全般的に青銅試料の溶解の主傾向の原因となるものは CN-イオシであり，

12 躍弁が非常に大である場合には液の流動方向に従って錫の析出する場所が異なって来ることが賓
験的に確められた。
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その聞に生やるクエツクの原因となるものは，主に OH-イオンの作用によるものであると考

えられる。

LかLながら，本研究にたいては，試料に合まれている燐の影響にヲい℃は，全然考えてjな

らや，叉i容液中に含まれる溶解空気(特に酸素〉の作用についても考えていお:ぃ。従って更に

細部に闘しては，別の機舎に沿いて論十・るととにする。

VI.要約

以上の考察から失のととが要約される。

1) 青銅 (5.96%Sn)を KCN7ki容波r浸漬して治くとその表面が錫で被覆されるが，と

れは青銅表面iから溶解した錫が，銅との置換反躍によって析出したものでるる。そしてとの様

N N 
な現象の現われる KCNの評度は大体一一一~ー←以上である。

300 400 

2幻) 青銅のi溶姿樹f解拝量は戸え三休 KCNの高i濃農度程メたミでaるうるが， 飽和i溶容液
500 

下の低濃度では，ある時聞が経過すると，かえって重量が増加してくる。

3) J~.記 1) に示し?と高濃度の範囲では，溶解にあたって，そのi容解の時間的理化にクユツ

クが現われるがクとの溶解量の主傾向を定めるものは， CN-イオン濃度であり， その聞のク

ェツクは， OHーイオン濃度で、あると考えられ，とれらの作用が交互に現われている。

格りにあたって本研究に閲して色々と御指導たより:御教示下さった北大工皐部の幸田教授な

らび、に岡本教授に感謝の意を表する弐第である。

t昭 和 お 年3月 31日受付〕
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