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写真、の定着について
菊　　池 真

第1表銀錯イオンの安定度
　はしがき
　本誌の第6巻第11号にバナジウム迅速現像法につい

て述べたので今回は迅速定着法に関し最近筆者の研究室

で行った実験について記載したいが，’その前に最近の定

着に対する考え方についても書及する．

　写真における定着Fixationは現像によって黒化しな

い未露光のハロゲy銀を錯塩として水溶解性にし，後の

水洗によって完全に取除きうるようにする操作である．

比較的近年までチオ硫酸ナトリウムによるハVゲソ銀の

溶解反応はつぎの如きものであると考えられていた．

　　　2AgBr十Na2S203＝Ag2S203十2NaBr…・…・…（1）

　　　　　　　　　　　　チオ硫酸銀

　　　Ag2S203十Na2S203＝Ag2S203・Na2S203……（2）

　　　Ag2S203・Na2S203十Na2S203　＝・　Ag2S203　・　2Na2S203

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（3）

　チナ硫酸ナトIJウムとチナ硫酸銀の錯塩の中で（2）

式の右辺の如きものは既に無色であるが，しかし溶解度

がいまだ充分でない．さらに（3）式の右辺の如き錯塩

が最終生成物として溶解度大であると考えられていた．

これらをイオソ反慮で書くと，つぎの如くである．

　　　Ag＋十S203＝＝　AgS203『・………・…・………（1り

　　　AgS203－十S203＝＝Ag（S203）2…　…………（2ノ）

　　　Ag（S203）2＝十S203＝　・＝Ag（S203）2ミ……・・（3り

　1．ハロゲン銀およびその錯塩の溶解性

　ハロゲソ銀の純水中における溶解度ははなはだ小さ

く・溶解積にて表わしAgClは1．95×10－io，　AgBrは

6．3×10－i3，　Aglは0．97×10『16（25°C）である．一

般にハ官ゲソ銀をAgXにて表わし，

・　・一・の纐1齪鄭／

Ag（S203）2≡

Ag（S203）35『

Ag（CN）2－

Ag（CN）3＝

0．98・1013

3．45・1013

1。1　・1021

0．96・1023

・…e－・の鱒陵鍍K・

Ag（CNS）2『

Ag（CNS）4≡

Ag（N且3）2＋

6．109

1．510u

L6107

　　aAg＋　°ax＿＝Constant・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（4）

Agが錯イオソAgM一の如きものを形成すると，

　　AgM『　＝　Ag＋十M＝…・……・…一・・t・………・・（5）

　　　aA・＋・aM・＝＝－K－………・…・一・……・・…（6）

　　　OAgM＿

Kノ平衡恒数でその逆数が錯塩の安定度Kノである。

÷一煮気一一K・・…………・・…・……・…・（7）

銀の錯塩をつくるのはチナ硫酸ナトIJウムのみでなく，

第1表の如き多くのものがある．

　これを見るとシアソ化物イオソなどは安定度が大であ

って定藩液として望ましいことがわかるが，有毒性のた

めチオ硫酸ナトリウムでは溶解しにくいAgIの場合こ

のみ使用する．　（7）式にチオ硫酸ナトリウムの場合を

あてると，

　　　Ag＋十2S，O，＝→Ag　S2032≡

　　　Kt一畿雛……一・・一…・一（8）

（・）式から・A・＋－6° 薄?R…t・i・・∵・・（9／

（8）式と（9）式のaAg＋は同一でなければならな

いから（9）を（8）式に代入すると

　　　aAg（s202）3≡≡・aBτ＿．　＝＝　O・98・1013・6・3・10『13

　　　　　　　　　a2S、0、＿一…一・一……・…－r10）

　定着においてBr一とAg（S203＼2…の濃度はひとしい

ので活量も等しいものと仮定すると，

　　　aB卜aAg（S、0、），≡’…’’’”………一・…一・（11）

　　　aA、（s、・、）、≡・…as、・、・・／0．98・6．3

　　　　　　　　　　　　　　＝2・5as203＝・・・・・・…　（12）

　as　20、詔は定着液の濃度が一定であれば一定である．

そして溶解するチナ硫酸銀は安定度Kノが大であるほど

大である．Valenta（1）がハ戸ゲソ化銀のチオ硫酸ナトリ

ウムに対する溶解度を測定したものを第2表に示す．

第2表各種濃度のチオ硫酸ナトリウ
　ム溶液に対するハロゲン化銀の溶解

濃　度

（9ノ！・H20）

10

50

100

150

200

1gの無水チオ硫酸ナト
yウム当り溶解するg数

AgCl

0．635

0．660

0．　708

0．677

0．575

A・B・ hAgI

0．555

0．627

0．604

0．508

0．　S46

0．0524

0．0495

0．0518

0．0481

0．0565

　この表を見る

と　Aglは非常

に溶解し難いこ

とを知る．実際

AgI　lこ文寸して1よ

つぎの表に見る

ようにKCNの

方が有効であ
る．

第3表によれ

ばチオ尿素，チナシナミyなども相当ハロゲソ化銀を溶

解することを知る・
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第3表　各種溶剤に溶けるノ・ロゲン化銀量

　　　　　　　溶液100g中のAgxg数

生　産　研　究

大なる時は10）の存在を支持している．

溶 液

チオ硫酸ナトリウム10」％

KCN　　　5％

NH4SCN　10％

AFSCNI　3　〃

cs＜罷1〃

CS〈濫QH，

　‘チオシナミン）

AgC1

4．10

2．75

0．85

3．90

AgBr

3．50

6．55

2．04

4．50

1．89

0．72

AgI

0．30

8．23

0．79

Q．09

2．チオ硫酸ナトリウムと銀の最終生成物

　ハロゲソ銀がチオ硫酸溶液中に溶解する時に生じる

ComplexeとしてChateauおよびPouradier（2）両氏は

つぎの第4表のごときイナソを挙げている．

　　　　　　第4表　ノ・ロゲン銀とチオ硫酸との錯イオン

9
5．　定着速度

　定着の過程をつぎの3段階に分けて考えることができ

る．1）定着液の乳剤への拡散，2）ノΨゲソ銀粒子の

溶解，3）銀錯イオソの乳剤からの拡散．

定着速度に及ぼす影響にはつぎの如き条件がある．

乳剤の性質．

チ，ten酸ナトリウムの濃度．

チオ硫酸の相手陽イオソの性質．

温　　度．

概　　拝．

消耗度．

他の塩の存在．

　まず1）の乳剤の性質についていえば粒子は細かい方

が溶解速度大である・AgIが多いものは溶解しにくいζ、、

とは既に述べた．．2）チオ硫酸の濃度はある程度大なる．

　　　　　ことが望『ましいことは（12）式の示すところ

イオンの種類 錯塩 S203fAgの比

Ag3（S203）2『
り

Ag4（S203）3＝　『

Ag（S203）－

Ag2（S203）2苫

Ag4（S203）56一

Ag3（S203）45－

Ag2（S203）34一

Ag（S203）23－

Ag2（S203）4ト

Ag（S203）35－

Ag2（S203）610一

争・・S・…去N・・S…α67

2Ag2S203・Na2S203　　0．75

逐A・・S・…去N・・S・…

Ag2S203・Na2S203　1

2Ag2S203・3Na2S203　1．25

£A・・S・・3・号N・・S・・3・・33

Ag2S203・2Na2　S203　1．5

去A・・S・…書N・・S…2

Ag2S203・3Na2S203　　2

造A・・S・…豊N・・S…3

Ag2S203・5Na2S203　　3

濃度

0．1M

瞬垣数

1．36・10－g

1．02。10一工3

2．9・10－14

であるがしかし濃度が大きくなり過ぎるとま

た時間がかかる．3）温度は高いほど速度大

である．これらを示したのが第1図である．

図によれば30％位の濃度の溶液が最も適当

であるから実用の定着液の濃度も大体この附

5

0

1）に相当するNa〔Ag3　S2032〕H・Oは非常にわずかに

　　　　　　　　可溶．

3）に相当するNa　AgS203　H20はほとんど溶けない．

6）に相当するNa5〔Ag3　’　S20・E　4〕・2H201よ容易に溶け

　　　　　　　　る．

8）に相当するNa3〔Ag　S2032〕・H・Oも容易に溶ける・

はしがきに述べた従来の説によれば7）のAg2S203・

2Na2S203が最終物質のように考えられているが，現在

ではつぎの如き反応が考えられている．

　　　Ag＋十S203＝→（AgS203）一………………・…・・…（13）

　　　（AgS203）一十S203＝→〔Ag（S203）2〕＝・…・…一（14）

　　　〔Ag（S203）2〕＝十S203；→〔Ag（S203）3〕5『……（15）

　瓜生敏三（3）も電位差滴定により10）の生成を確めて

いる．芦原等（4）はNa2S203の濃度小なる時は8）の，

50　100　150　200　　　300　　　　400　　　500　　　」　δ00　　　7GO

　　　チオ硫醗塩の濃度9／t

　　　　　第1図
近になっている．また温度は高いほど拡散も塩の溶解摩

も大であるが余り高くなると乳剤膜面が弱るので20°C

位が最適であろう．

　3）　チオ硫酸の相手の陽イオyとしてはアソモニウム

イナソが迅速定着のために最適である。za　5表はMees

の近著からとったものである．

第　5　表

相手の
陽イオン

Ca＋＋

Na＋

K＋

N且4＋

透明になる
迄　の　時　間
50％ 15％

2駈min

28min

6min

lmin．20s

140ρにて透明に
する最適濃度
時間　1濃度

4min
lmin．55s

4min
lmilL20s

55％

40％

30％

15％

適度ル最濃モ

2．1

1．6

1．4

1．0

6
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第7巻　　第7号

　チオ硫酸アソモニウムは迅速定着が可能なるのみなら

ず，非常に低い濃度に最適点があるのが特徴である。チ

オ硫酸アソモニウムの代りにチオ硫酸ナトリウムにその

重量の1／4の塩化アソモニウムを加えてもよい・

　4）蝿絆を行うことは常に新しいチオ硫酸ナトリヴム

溶液がハロゲソ化銀の所に供給されるので定着速度短縮

に役立つであろう．第5表と同じ著書によれば定着に及

ぼす麗婬の作用は第6表の如くである．

　　第6表　18°Cにおける透明にする時間におよ

　　　　　　ぼす搬拝の効果

チオ硫酸
ナトリウ

ム濃度

35％

35％

ム類ルイフ種

マク
トンガス゜、ネ

Pノ
インロ

マポ
ト用

ス画
一映

インジ

・・％1同上

無掩搾

120s

35s

30sごと
にi麗拝

120s

連続
擁拝

105s

35s

1・5・・1・2・引9・・

シ理ラブ処

90s

30s

75s

　5）消耗の程度の定着速度に及ぼす影響現橡液がフ

ィルム膜面に含まれて定着液の方へ入って来るので定着

液が稀められる．通常の定蒼液の最初の濃度が最適濃度

より少し低いので，使用と共に次第に定着時聞がのびる

のは止むを得ない．

　7）他の物質の存在．中性塩類をチオ硫酸ナトリウム

溶液に添加すると濃度が高い時は抑制的に作用し，低濃

度にては促進的に作用する．

4．活性陽イオン添加による定着の促進

如きものである．

　　　　蒸溜水を加えて・

　　　　結晶チオ硫酸ナトリウム

　　　　無水硫酸ナトiJウム

　　　　亜硫酸ナトリウム溶液

　　　　添加剤

　AbribatおよびPouradier（5）はハロゲy銀乳剤は普

通表面がBr一の負電荷で覆われていることからS203＝

イオyもこれに近づくには表面荷電をつき破らねばなら

ないので定着に誘導時間を必要とするのにかんがみて適

当な陽イオソを定着液に添加することによって定着時間

の短縮をはかった．その使用した定着液の処方はつぎの

　　　　　　　　　　　　　　　　　6

1000cc

2509

109

350B6　5g

　　　　xg

この研究に使用した陽イオソはピペリデイソおよびピ

　　　　　　　　　　tリデイソの誘導体でつぎの如きものであった．

　　　　　　　R　　　　　　　R
　　　　　　　l　　　　　I
　（1）C5H、。－N－（CH2）2－N－C5H・・
　　　　　　　｝　　　　　l
　　　　　　　X　　　　　　　X

　（皿）C5H5　N－（CH2）3－N・一一C，H5

　　　　　　1　　　　　1
　　　　　　X　　　　　　　X

Rは水素または脂肪基，XはNO3またはClO3の如き

151

陰イオソである．これらの添加剤を加えて定着時間の短

縮を加えぬ場合を1として比較した所を第2図に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　この図はNH4Cl

R

O．5

　　　　　　1－　ethyI

　　　　　　ethylene一
　　　　　騨’d｛amそne

　　　9／t

第　2　図

と（1）のRにC2H5

の入ったもの，およ

びエチレソジアミy

を添加した場合であ

るが，いずれも定着

時間を短縮する．添

加剤の効果はチオ硫酸の濃度が高くなると低下する・つ

ぎに添加剤を409／1の割合に，2509／1の濃度のチナ硫

酸ナトリウムに加えた時の短縮率を第7表に示す．

　　　　　　　　　　第　7　表

促進剤 剰雌剤IR
促進剤なし

1（H）
1（CH，）

1．0

0．45

0．44

1（C21｛5）

1（C4Hg）

1（isoamyl）

0．46

0．51

0．70

5，本研究室におけるチオ硫酸アンモニウム添加の

　　　実験

　最近液状のRapid　Fixerが販売されているが・これ

はチオ硫酸アソモニウムである・これを用いた定着液処

方の一つどして

温水（35°C）　　600cc
Rapid　Fixer　　　　　　　200　cc

無水亜硫酸ナトリウム　10g

氷酢酸　　　　　　　15cc

ホウ酸　　　　　　　7・59

カリウム明ばん　　　　　15g

水を加えて　　　　1000cc
　この処方をある通信社で使用したところ，印画紙の霧

光した所が一面にセピア調に変色した．氷酢酸を15　ccfl．

から10cc／1に減じたところの現象は起らなくなった均ミ・

まだ部分的に赤変，青変することがあると報告された．、

この変色はつぎの式に従って分解するSにもとつくこと

が想豫される．

　　　S，O，＝2SO，＝十S　…………・……・・……………（16）

亜硫酸の添加はこの分解を妨げるが，酸性が掻すぎると

　　　H2SO3→SO2十H20　……………………………（17）

となってSO3・が減ってくる・さらにこの（16）式に従．

う分解はブエロタイプにて100°C前後に加熱すること

により促進される．

　筆者の研究室ではつぎの如き各種の定着液をつくったド

F－1　R．F　　　　　100　cc

　　　水　　　　　400cc

F－2　前記R．F．の処方通り

F－3無水亜硫酸ナトリウムをF・－2の5倍とする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（509）

7
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F・－4　氷酢酸を処方の1／5とする・氷酢酸（3．Occ）

F－5氷酢酸を処方に対し加cc多くする．（35　cc）

F－6氷酢酸を処方に対し100cc多くする．（115　cc）

　これらの液のpHを測定すると第8表の如くである．

　　　　　　　　　第　8　表

種　　類

み
FFFFFFF

R

pH

6．19

6．29

4．10

5．83

4．60

3．80

3．38

状 態

透明に近い

　　〃

　　〃

Na2SO3の不溶解分あり

透明に近い

放置後2日で白濁

直ちに白濁（硫黄の析出）

これらを試験するにはつぎの如き条件を採用した．

紙
画　　　　浴着

翻像騎譲
密露現温現現水水

利　根

5s
D－72（1：1）

20°C

1，　5　min

10s
20s

30s　2min

生　産　研，究

停止浴としてはつぎの2種を用いた．

S－1

S－2

液酸　液酸％酢％酢3氷水8氷水

15cc

500cc

40cc

500cc

1ルムなどについてはこれでは不充分であろう．

　しかしなおこういう迅速処理の後には酸化物によって

チォ硫酸塩を亜硫酸または硫酸塩として拡散を容易なら

しめ，また多少膜中に残留しても無害であるようにしな

ければならない．酸化物としては過酸化水素が推奨され

る．

　　HE－1

　　　　水．・500cc
　　　　H・0・（3％港液）125・Occ

　　　アyモニア（濃アyモニアを9倍にうすめる）

　　　　　　　　　　　　　100．Occ

　　　水を加えて　　　　　1．000cc

　定着水洗を行っ牟後この液に6min浸漬する．なお

残留ハイポの試験をするには過マソガy酸カリウムを用

いその色が裾色することによりハイポの残留することを

知るのである・そのt処方につぎの如きものがある．＊

　第　　9　　表　（十）は変色状態を示す

轟着難陳止戯δil葉纏謡陳噸毫δ1傑止鐙謡

F－1

F－2

F　－3

F－4

F－5

F－6

変色せず

未感光部少し
黄変（＋）

変色せず

　〃
全体に黄褐色
　　（十十＋♪

〃　（十＋＋）

変色せず

〃

〃

〃

〃

全体rc黄褐
色

変色せず

全体に淡く黄
変　　〔＋＋）

変色せず

全体に淡く黄
色　　　（十十ノ

全体に黄褐色
（十十十十）

　　ノノ
（＋十＋＋）

変色せず

変色せず　　’

　〃
全体に僅に黄
変　　　（＋，

未感光部に僅
力iに黄変（十）

全体に黄褐色
　十十十ノ

これらの処方にて定着せる後の状況を第9表に示す．

　これを見ると［F－3（pH　5．83）およびF－4（pH　4．60）

位では変色しないがこれより酸性側にて変色しやすく，

またアルカiJ側でも変色する可能性がある，すなわち迅

速定着液の使用に当ってはP且の調節が重要であること

が判る．F－6定蒼液にて定着，水洗した印画紙を40・v

50°Cに加温すると20分位でセピア色になった・この実

験の結果F－3程度の酸性度で亜硫酸ナトリウムを多く

して分解を防ぐことが望ましい．

　6．　迅速水洗

　現像，定着を迅速に行う以上水洗をも短縮することが

望ましい．普通フィルムの完全な水洗を行うには流水に

て1時間以上を必要とする．しかし水洗によって水溶性

錯塩が取除かれる率ははなはだ大であって残留ハイポは

指数函数的に減少するから1分聞位の水洗を行えば，す

でに相当減少している筈である．

　この実験においてはバナジウム現像を15sで行い，

そののち停止浴10s，定着液20s位行ったものである．

印画紙，映画用ポジフィルム乳剤の如く乳剤膜薄く，粒

子が細かいものについては充分と考えられるが，ネガフ
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