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高炭素高クロム鋼中のクロム一分析方法

The Quantitative AnalysisofCrin High CHigh CrSteel

Bさr KiyoslliTsulてudzI

YこISugiWorlくS,HitこIClli,Ltd.

Abstract

The chrom!umin high C h短h Cr steelexi･Sナsin十he form of carb三de,hence

usualkinds of m言neralacids camlOtdecomposeit completely.It foll〇WS thatin the

analysisofCrinsuchsteelbytheJ･E.S･OrOtheTmethodsinsolublemattersincluding

Crcarbideneedtobe fusedbyalkali･Thisdisturbsthe analysis coTIS亘deTably.

While hy･droperchloric acid has been known as the most suitable reagent for

T)erfectdecomposition ofCrcarb!de,itisreportedalsothat onlylow analyticalvalue

Can be obtahable by the methodin which this acidis used.

After along series ofinvest短ationin this

a rapid and rel三able method of Cr analysis by

and thepotassi11m permanganate methods.

〔l〕緒 Fコ

鉄鋼のクロム分析中当初の照準群にて灰イヒ物が析L11し

た場合､J･E･S一法(l)にてはこの環湾をアルカリ熔融する

ことによって分解する方法を採用しているし､Lundell

氏その他(2)は混酸を使用するとか､掠酸､硝酸､硫酸を

逐次加えてゆく方法を提案している∴.然L前者は数多い

試料を日々処理せねばならない作業分析としては､煩雑

で且つ時間を要する欠点があり､後部ま高炭 高 クロム

銅(特にダイス鋼等ほ焼鈍しで町削試料を調製する結

果､炭化物粒の粗大化をきたしている〕に就いては､ク

ロムの分析値が極めて低値を示すことが実験結果から知

られた｡従って効果的に作業を進行せしめるようにする

ためにほ､完全に且つ迅速に.取化物を分解すろ方法とし

て､試 頓によって簡単にその目的が通せられることが

望ましい｡そこで種々の試 を検討した 果､相当以前

から研究され､文語僅の分析に使属されている過塩素酸

を探聞することによって良結果を得ることがわかった｡

温時に於ける70%以上の過塩素酸の強力な溶慣性と

酸化性は､すべての異化物を分解するのに十分である

が､クロム分析に際しては定量的でないことが､KnoⅥr-

less氏によって鮮明されていて､これはI.undell氏
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匿皿過
､し

ば1しJイよ 糞力ミ分解して生 した塩素及び塩化物等

の還元をうけて､入念に撲作するもクロムの 化が下十

分であって､低クロム鋼に就いてほ誤差ほ無視し得るけ

れども､高クロム鍬ま大きな影響を与えることを指摘し

ているし､石丸氏伸ば分腐生韓物申､塩素､塩化物の外､

主として過酸化物の還元性を 祝し､やほり過塩素酸単

独による遠島性ほ｢認められない旨穀管している.｡

然し 塩素酸の分解して生成し.た塩素及び過酸化水素

は､約30c･C･の水に稀釈Lた後､約3分間煮沸するこ

とによって駆除されるし､又碓敢銀の添加によって塩素

をおさえることもできる｡そしてクロムの定量にほ

俺酸の酸化が確実であることは定説である｡

著者は過塩素酸によって試料を完全に分解したる後､

防告物を除去し､ 満俺酸加盟で酸化することによって

クロムを完全に全部6価とする

とによって､高安 慧クロムの

J且S.法を併関するこ

料につき実験をなした

る桔-リミほ良好であって､この改良法を作業分析iこ拝眉し

て､叉効果をあげている｡

[ⅠⅠ〕分 析 方 法

料を500c･C･容ビーカーに秤寂し､硫酸(1:6〕約

70c･C･を加え熱源iこて溶解したる後､70ク左通塩素酸約

20c･C･を添加して完全に分解し､浴液を引続き加熱濃縮
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厚な白煙を発生せしめ､赤色沈澱の生成を認めてよ

り20分間経過し_たら熱源より去り少しく冷却する｡こ

れに温湯約30c･C･を加え再び加熱し､約3分間煮沸し

続ける｡この時多量の珪素又はタングステンの沈澱を認

めたならば､次いで濾別して得た 液を温湯にて稀釈し､

溶液全量を約250c.c.となし､加温して煮沸程度になし､

飽和過満俺酸加里溶液を滴下しつゝ能く置押してクロム

を酸化し､溶液が過満俺酸の紫紅色を呈するにいたって

倍引続き 15分間煮沸し､過剰の過 俺酸加里の大部

分を褐色の二酸化満俺に変じたる後､20%硫酸満俺溶

液約1c.c.を注加して約5分間煮沸し､過満俺加里を完

全に分解する｡かくして得た溶液を冷却することなく直

に予め作製済のアスベスト濯斗をもって､三00c･C･容

角フラスコに濾過し､温湯にてビーカー及び 斗上を約

5回洗瀕する｡洗礁終了したら流水中にて冷却し､次い

で0.1N硫酸第一鉄安母溶液を滴加しながら‡ し､ク

ロム酸の黄色が消失し緑色を呈してより倍過剰に加え､

これを0.1N過満俺酸加里溶液にて逆滴足し､常式に従

第1表 成 分

ってクロム値を算出する｡倍試料杵取量ほJ･E･S･法に

準ずる｡

〔ⅠⅠⅠ〕実 験

通常の分析作業上本改良法を適用せねばならない試

料､即ち塩酸､硝酸及び をこて分解不十分な高茨素

高クロムの鋼種ほ､主としてダイス銅､高速度銅等であ

って､それ等の中一部の成分範囲を第l表に示した｡

次に実験に使用した試料は､該当する標 試料が入手

困難なため､日立製作所安来工場吹製品中対照となる銅

桂の内から選んだ5箇で､それ等のクロム以外の共存元

素の含有量と共に第2表に示し､又生成茨化物の状態を

WCD(試料番号3)に就いて示したのが第1図である｡

実験は試料完全溶解(茨化物分解)法としての適法を

結果値から判断するため､滴定溢はJ･E･S･法にて行い､

種々のインヂケーターは使用しなかった｡依って比較法

Jとして(1)J且S.法中備考3.適用法と無視法､(2)･

･E.S.法に比較して硝酸の使用量をふやした法､(3)

窺 格
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】2.00

～15.00
12.00

～15.00
2.00

～3.00
11.00

～13.00
2.50

～3.CO

2.00

～2.20
1.80

～2.20
2.CO

～2.40
1.40

～1.eO
2,CO

～2.40
ダ
高

速

度

CRI)

WRD

WCD

Alid三c

WD

SKH3

SKH2

Ⅹ00

銅■lXOOO

∠0.40

∠0.40

∠0.30

∠0.40

∠0.40

0.65

～0.85
0.65

～0.85
0.75

～･0.85
0.75

～0.85

∠0.35

∠0.35

∠0.30

∠0.30

∠0.60

∠0.60

∠0.60

∠0.60

∠0.(0

∠0.03

∠_0.03

∠0.03

∠0.03

∠0.03

∠0.01

∠0.01

∠0.01

∠0.01

∠0.01

∠0.50

∠月.50

∠0.50

∠0.50

∠0.50

∠0.∈0

∠0.60

∠0.60

∠0.03 ∃∠0.03

∠0.03

∠0.025

∠0.eO∴乙0.025

∠_0.03

∠0.01

∠0.01

第 2 表 試

2.50

～3.50
5.00

～8.00
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第 3 表 各 種,試 験 法 に よ る 実 験 値

Table3. The ExperimentalValue by Each Method

867

試 t料

No. 名 称

J.E.S. 法

備考(3)
を 適用
し た 法

残経を無
視した法

1!CRD

2 妻WRD

12.48

13.34

11.96

12.61

HNO3の使用量を
ふ や し た 法

5c.c.

使 用

10c.c.

使 用

Lundell氏による

温酸法(HC120c.c.

HNO310c.c.,H2

SO410c.c.)

栗田氏による過塩素酸
法(HC120c･C･,HNO3
10c.cリ Hヱ020c.c.-十

HNO320c.c.→HClO4

20c.c.→AgNO3,H3

PO4)

12.06

12.95

12.14

13.00

ユ2.15

13.02

改 良 法

12.24

13.11

12.47

13.33

備考 数倍は実験値二つ宛の平均値

第 4 表 改良法 に よ る 分析結果

Table4.The Results of Obtained by the

Reformed Method

1undeII氏提案の温酸法､(4)栗田氏(5)提案の HCL十

二HNO3+HClO4法､及び(5)著者の採用した改良法を平

~行的に実施し､その結果を第3表に京した｡

次にクロムの酸化限界.を確 するため､試柔をもって

標準液をつくり､その一定量を探って改良法にて操作し

た結果を第4表に示した｡使用試薬ほK2CrO4とFeSO4

･7H20とで､最純K2CrOi18.67gを秤取し､少量の7k

第:1医IWCD の生成炭化物の状態

Fig.1.Microstructureof AnnealedH.C,

Cr,W Dies(WCD)

にて少しく加温して溶解し､冷却後500c･C･メスフラス

コ中に注入し水にて標根迄稀釈したるものiこして､本液

1c.c.ほクロムの0.01gを含有す｡このK2CTO4標準溶

液の一定量をピューレソトよりとり､これにFeSO4･

7H20の一定量を加え､Fe十Crが1gなるごとくして

問いた｡

第5 表 備考3を含むJ且S.法による結果と他方法との比較数値

Table5. Comparison Results Obtained byJ.E.S.Method and the Others

5

96.43

93.14

100.00

99.77
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第2表に嘉した供試料の含有元素中表化物を形成する

ものほ､クロムだけでなくタングステン､モリブデン､

ヴナヂウム等も又そうである｡故に比較的クロム含有量

の低いWCDも一緒に取扱った｡又､クロム定量法とし

てはLundell氏も石丸氏もそして栗田氏も､酸溶解後残

泣を生じた場合ほそれを熔融処理し､滴定に際してほ諸

種のインヂケ一夕ーを使用している｡然し､その著書(6)

又ほレポート(7)を些細にみると高炭素高クロムの試料に

はふれていないように思われるが､本実験ではそれの検

討はなしてt･､ない｡その結果､上undell法とゆうほ炭化

物処理に関する1undell氏提案の方法の中の一つをとつ

たし､栗田法もそうであった｡

それ故に希実験ほ結果∈l勺に､残遭処理をして完全に分

解してから定量したりクロム値を基

の

に､緒種の分解法

果値に及ぼす影響を数値的にみたものである｡それ

を集録した第3表から､備考3を含むJ.E.S.法による

結果値を100として､他方法のそれを比較した数値を第

5表(前頁参照)に めた｡

第5蓑より､J･E･S･法では3c･C･佐用する硝酸を

5c･Cリ10c･C･にしても､分解酸を加温してから注加して

も(Lundell法)､過剰の硝訟で 化してから で酸素塩

分解しても(栗田法)､いづれにてもクロムの定量は不完

全で､そして誤差範囲ほ大きすぎる｡改良法にては誤差

値ほ±0･5%以内(即ち､例えばクロム10%のもので

誤差値ほ±0･05%)で､作業分析値としては良好と云え

る｡

Knowless氏による 塩素敢法では99.5%迄クローム

を酸化しているけれども､栗田法にみる結果は約3%の

低値しかあらわさないものもあるが､これは実験操作に

因るより切削試料の形状とか処理時間を急いだ結果と思

高 速 度 鋼

第35巻 第5号

さ さ
●

第4表によってクロム定量分析法としての改良法の再

現性をみると､誤差範囲が±0.0-0･02にとゞまり良好

だと思われる｡

〔Ⅴ〕結 冨

作業分析上高炭素高クロム鋼､主としてダイス鋼､高

等のクロム分析方法として改良法を試み､好結果

を得た｡即ち

(1)熔融操作の煩雑を除去するため過塩素酸を使凧

し､

(2〕過塩素酸による定量防音ほ､溶液の煮沸と過満

掩蔽加旦による完全酸化をもって除去した｡

(3)実員

れ､

の結果その再現性は十分なるものと認めら1

(4)本改良法による時ほ､作業分析としてJ且･S･法

と比較し､試料5箇につき約3時間の短縮となつ･

た｡

綺クロム及び友化物等の関連に於て当然考慮されるグ

ナヂウムに就いてほ引続き実験中である｡

終りにのぞみ本法確立に御助言を与えられた小柴冶金

研究所長に敬意を

を手伝った花岡君Ⅰ 謝の
｣L′･▲

′已､

助下さった高富主任､実験

を呈す｡
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