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水 素 中 の 微 量 酸 素 分 析 計

Low Concentration Analyzer of Oxygenin Hydrogen

岩 淵 芳 雄*
YoshioIwabuchi

内 容 梗 概

この水素中の微量酸素分析計は水電解槽より発生する水素の純度を電気的に連続指示させるために試

作したもので,一種の熱線式熱伝導型ガス分析計である｡

その原理,構造を簡単に説明すれば,まず,被検ガスを測定室に導き,次にそれを白金アスベストを

充填した燃焼炉へ流して,ここで水素中の酸素を水として除去して得られた純粋の水素を比較窒に導い

て,被検ガスと純粋の水素との熱伝導率の差を電気的に検出して被検ガス中の酸素濃度を測定するもの

である｡

一般に熱伝導塑ガス分析計では麗流,ガス流量,温度および湿度の影響がはいるので･設計製作にあ
たってはこれらの影響債をできるだけ小さくするように十分注意しなければならない｡掛こ水素中の微

量酸素分析計では湿匪がもつとも人きい誤差の原因となるので･本装置では特殊の湿度調節賽を設ける

ことによってこの間題を解決し,また熱線としては保護被膜をつけたコイル状の熱線を用い,熱線の触

媒作用を防止すると同時に出力の増大せ牒り,測定範囲0～1VoI･%02,精度土0･025Vol･%02の水

素中の微量酸素分析計を完成しえた｡

この分析計ほ現在日立製作所日立研究所金属研究室の電解槽の水素純度測定に使用されており,良好

な結果を示している.｡

ハ■｡■指摘■】.

1.緒

り発生する水 は･般に99.8Vol.%以上

の高純度であるのが常通であるJしかし,ガス漏洩,隔

映不良,または二次電解などの原曲こよって水 純度が

悪くなることがあり.これをそのまま放i耶~ると爆発の

危I竣が生じ また,高純度の水素を必要とするプラン1､

ではそのた捌こ思わぬ市故を発竺i一三する｡したがって水電

解倍より発生する水素純度を常に監視し,これらの事故

を 然に防止する必~柴がある｡従 このH的のために燃

焼式ガス分析計がJ~臣､られることがあるが,このカ式の

ものは被検ガスの椚費.もーi二が大で,かつ,ぷ流ぷ二装置が必要

となるためその取り扱いに木使を感ずる｡そこで筆者ほ

被検ガスと被検ガスをl-]金アスべス1､を充填した燃焼炉

を通してえられる純粋の水 との熱伝導率を比較する熱

株式熱伝導型の水素申の微靂酸素分析計を 作し,測定

範囲0～1Vol.%02,精度｣_0.025Vol･%02の分析計

を完成することができたので,その構造および性能につ

いて述べる｡

混合ガスの

理

よって変るので,被

検ガスが2成分の場合はそのうちの1成分を基準ガスと

し,これと被検ガスとの熱伝導率の比較から被検ガス中

のほかの成分の量を知ることができる｡しかして 庖∴

率の比較は一般に知られているように次の方法による｡

すなわち,金属 のブロックに円筒形の孔を二つあけ,

ー 27

日立製作所日立研究所

その一一つを被検ガスを流す測定室,はかを基準ガスを流

す比較室とし,おのおのの孔の中心線のところに電気的,

熱的に同一の熱線を り,これに電流を流して加熱する｡

この場合熱線から発生する熱過とブロックおよびガスを

通じて放散する熱量とが平衡して検出器全体が熱的に定

常状態に達するが,このときの熱の放散は転射,対流,

および伝動こよって行われる｡しかるに幅射ほ熱線温度

をあまり高くしなければ問題にならず,また,対流ほ円

筒の内径を小さくし,かつ,垂直にすればきわめて徴′J､

になるから,熱の放散が大部分伝導のみによって行われ

るようにすることができる｡このように設計された検出

器では熱線の電気挺胡牒はH.S.Carslowの式(1)より

求められる｡すなわち,

月=γoJ(1+αr,′･･)

=γoJ〔1巾r両蓋{1+(‥α一昔)
γ0

ノ侶＼､‥

ここに

γ0:

+(α-ノ;ノ)r′･‡〕･= ･･･(1)

熱線の1cmの00Cにおける抵抗(n)

熱線の長さ(cIn〕

熱線の抵抗の渦.

r?′･･:熱線の温度(DC)

言:熱線に流れる電流

∬0:ガスの熱伝導率

一ぢ:吼の温度係数
T`:ブロックの温度

ノ: の機械当量

係数
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ゐ:定数=

loge

βけ,:熱線の半径

p√:ブロックの円 孔の内径(cm)

しかして,r叩があまり大きくない場合ほ‡‡のなか

を1と考えて

属=Vol(1+αr′+α
孟2γ｡

としても大きい誤りほない｡.したがって熱線抵抗の増加

分ほ 流の二乗に比例し,ガスの 伝導率に逆比例する

と考えてよい._･.よってブロック温度を 偏に保ち,かつ,

熱線を定電流で加熱すれば,比較室の熱線ほ常に基準ガ

ス中にさらされているので,それの電気抵抗ほ-･定で,

測定室の熱線の電気抵抗だけが被検ガスの組成の変化に

応ずるガスの 伝導率の変化に逆比例して変わるから,

これらの熱線とほかの∴つの固定抵抗とでブリッジを構

成しておけほブリッジの不平衡電圧から被検ガスの成分

を測定することができる｡しかるに実際に熱伝導型の水

素中の微量酸素分析計を製作するにあたって裸の白金熱

線を使用すると,それが水素と酸 との化学反応を容易

にする触媒作用を_【呈するので,これを防l上するため白金

線の 面に保護被挨をつけ,また,汁りJの増大を図るた

め白金熱線をコイル状にする｡このような場合は(2_)

式よりえられる結果ほ実際のものとかなり違ってくる

が,大体の目安をつけるのにほ十分であるし.

しかして水

として純粋の水

かじめ水

中の微量酸素分析計においてほ基準ガス

を使川するのが望ましく,従来はあら

れているが,この方

tノておく構造のものが用いら

でほ状準ガスと被検ガスとの湿度

を→致せしめるのが困珊で,そのうえ水素ほ汚染しやす

いた壁) 年変化があり,また,流ぷこの影響が入りやすい

ので高精度の分析計を製作するのにほ無理がある〔.しか

し測謹室を通ってきた被検ガスを白金アスベストを充填

した燃焼炉に導き,被検ガス中の酸 と反応せし

めて水として除去してえられた純粋の水素を基準ガスと

して比較室に流すようにすれば十分目的を達しうるよう

にすることができるので,この方法を採用した｡

ところで水蒸気の熱伝導率は醸 の約0.7倍であるか

ら,測定室と比較宅とのガス中の水蒸気が1Vol.%異

なるときは酸素1･44Vol.%に相当する誤差を生ずる｡

したがって温度による誤差を±0.01Vol.%02におさえる

ためには雨竜の水蒸気分圧の差を 士0.053mmHg(300C

で関係湿度士0.3%)としなければならない｡また,測

定室と比較室とのガスの水蒸気分圧が同一→であっても,

その水蒸気分圧の値が変ると被検ガス

るので,それによる 差も生ずる｡よって水

変が圧分

小の微量

酸素分析計においては被検ガスおよび基準ガスを十分乾
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するか,または,一定温度のもとで湿度を100%に保

って湿度の影響を除去することが必要である｡しかし乾

燥剤を使用する方式にすると毎日のように乾 剤を取り

棒える必要があり,また,乾燥剤としては五酸化燐のご

とき強力なる敢 剤を使用しなければならないため,そ

の取り扱いがめんどうになるので,本分析計でほ湿度調

節室を設けてガスの湿度を一定に保つ方法をとった.｡

3.構

弟1図ほ今回武作L

た水 申の微量酸素分

析計(水 げ〕

外観図であって,全装

置は検出部,電源軋

および指示部よりたり

たっている.

3.】検出部

検出紬ま検川器,湿

度調節室,およごご燃焼

炉よりできており,検

｢ll岩手と湿度調節ヰとの

外観岡を第2図に,燃

焼炉のそれを第3図に

示す.っ

造

第1図 水素中の微量酸

素分析計

A,B:i罷 度 調 節 窒

C:給 水 口

D:検‖器ブロック

Ⅰミ:熱線素子端子
F 恒温川一電熱器端子

G:水銀温度調節計
Il 同 定 抵 抗

Ⅰ:客 調 整

第2図 検rf=絹弄および湿度

調節室

A

B

C.D

E

F

燃 焼 炉

側 路

切替コック

ドレン受lナ

電熱器端子

第3図 燃焼炉
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3.1.1検出器

検掛器は基準ガスと被検ガスとの熱伝導率を比較し

てその差に応じたⅢ力をうる部分で,ガス分析計とし

ては最も重要な部分である｡検甘紹ほ第2図にネすよ

うに黄銅製のブロックよりなり,それの対称の位掛こ

上部より熱線 子が挿入してある内径10¢, さ50

皿mの測定室と比較室とがあり,各室内のガス繹き換

えは拡散によって行われる構造になっている｡熱線

子ほ第4図に示すように さ約50/上のガラス膜で絶縁

した白金管に25〃の白金熱線をコイル状に巻き,さら

にその上を厚さ約50〃のガラス隕で被覆したもので,

白金の触媒作川を防止すると同時に出力の増大を図つ

てある｡しかして熱線 の抵抗値ほ00Cで45士0･1fl

以内に調盤してあり,かつ,各熱線 子は電気的,熱

的特性を実用上さしつかえない程度まで一致させてあ

る｡これらの一組の熱線はマンガニン録を巻いた二つ

の固定抵抗私,属2とブリッジを構成しており(舞5図

参照),熱線にほ常に一定の電流が流してある｡なお･

分析計の枯度を高めるためブロックには約20Wの電熱

器とブロック温度を桧山し,後 の真空管式継電装置

とともに電熱器に流れる電流を闘関する水銀温度調節

計とが挿入してあり,ブロック温度を常に400Cに保

つようになっている｡

3.1.2 湿度調節室

るよう測定室と比較箋とに流入するガスの湿

度が一致していないと誤差を生ずるので,第2図に示

してあるように検出謂の下に湿度調節窒が設けてあ

る｡湿度調節室には測定室用と比較用との二つがあ

り,それぞれの湿度調節室はまったく同じに作ってあ

る｡湿度 節室はガラス

なり,水槽には

の水槽と湿 調節部とより

水口が収り付けてあって,ここから簡

単に水を補給しうるようになっている｡湿度調節吉附こ

は毛管現象により水槽の水を湿度調節祁まで吸い上げ

る糸に 結する 繊維の
､nノあてけ設が層 これを常に水

酸 素 分 析 計 705

第5図 検出部のガス流通経路

で濡らしておき,ガスがこの部分を通るときにその部

分の温度で湿度100%のガスになるように工夫されて

ある｡なお,各湿度調肝～■紳はそれぞれの温度が同じに

なるように1枚の蓑銅板の対称の位置に設けてあり,

黄銅板は水で冷却するようになっているし

3.1.3 燃焼炉

燃焼炉ほ被検ガスより純粋の水素をうるために設け

られてあり,その内誉l吊こは石英管が頼り付けられてあ

って,これに白金アスベスト触媒が充填してある｡し

かして石英管ほ周囲の5Wの電熱汝削こよって約2000C

に加熱されている｡また第3図より明らかなように,

燃焼炉の上~下にほ切棒コックがつけてあり,その操作

により被検ガスが燃焼炉を流れるようにした場合ほ指

示計が被検ガスの組成を指示し,別に設けた側路を流

れるようにした場合ほ測定室と比較室とが同一の被検

ガスとなり,指示計が零位置(一今回のように指示計に水

素純度が目盛ってある場合ほ100%H2)を指示するよ

うにし 簡単に零位置を検定しうるようにした｡

3､1.4 ガス流通経路

本分研封のガス流通経路を弟5図に示す｡･ガス流入

口より導入された被検ガスほ防焔ノーH細管を経て湿度調

節室Aに入り,ここで湿度100夕方のガスとなって測定

室に進み,測定室内のガスを新しいガスに置換し,切

替コックCを て燃焼炉に入る｡燃焼炉で被検ガスロー1

の酸素は除かれ,純粋の水素となって切 コックD,

およびドレン受けを経て湿度調節室Bに入る｡ここで

湿度調節室Aの場合と同様に湿度100%の水 となつ



706 昭和33年6月 日 立 評 第40巻 第6号

第6国 電源部 配 線.図

て比較室の下を通り,ガス放出器を経て大気へ放出さ

れる｡防焔柑細管はl刃律1¢,長さ20mmの金属管で

あらゆる水 酸 爆鳴気の火焔の逸走を防止する｡

ガス故旧韓ほ磁製円筒をr肌､てあり,水 面壁のそが

から大気へ放出されるようになっており,ガス流景を

制限すると同時に外部より空気が侵入するのを防止す

る役目をする｡しかして磁製円筒の寸法はガス圧力が

100mm Aq(ゲージ)のときに流量が約50cc/minにな

るように調整してある｡

3.2 電源部

ブリッジ電流の 化ほ直接指ホ値に影響するから安定

度のよい電源装置が必要であることほいうまでもない｡

弟占図は電源部の電気回路でまず交流入力電圧の変動ほ

鉄共振型の日動周波数補償要りの定電圧装置でできるだけ

抑え,セレン盤流器で整流Lて平附回路に入れ,その直

流=ノブをブリシジに供給Lている｡しかしてブリッジ電

流は常時電流計で指示されるが,切替スイッチSを電流

の方に倒せはシャントの両端の 位差が水素純度指示討

にかかり,指示計ほブリッジ電流を指示するようになつ

ている｡規定電流のときに指示計の指針が99鳥'を指示す

るようにシャント抵抗が調盤してある｡したがって電流

調整抵抗により正確に電流調整を行うことができる｡

なお,電頭部には電子管式継 置も設けられてお

り,水銀温度調節計の接点の開閉により電熱器に流れる

電流を開閉し･,ブロック温度を一一定に保つようになって

いる｡

3.3 受信■部

指示計としてほHI3壁!直流ミリボルト計(内部磁石可

動線輪型)を使用し,これに水素純度を目盛った｡.目盛

範囲ほ99～100%H2で,般小目盛ほ0.02%H2としたr｡

受信計器として電子管式自動平衡計器を使用することは

もちろん~可能で,この場合99.5～100%H2のものまで

作できる.｡

4.特 性

▲l燃焼炉の特性

燃焼炉の使用にあたって燃焼炉の故適温度を知ってお

く必要がある｡そこで,

合のブリッジの出力変化を

焼炉の温度を種々に変えた場

ベた｡その結果く･･ま弟7図に

示すように1000C以下でほ多少拍力の低下が認められる

･1

(
択
)

〔

ヨ

被検刀ス･穐+βダガ佑

室 温;

刀ス流量;

〝で

∬Cら句/わ

仰 〝♂ g此7 ∴- ･-t

ユ黙視炉内那温度 (で)

第7図 燃焼炉温度とブリッジ出力との関係

が,1000C以上でほ変化がなく,しかも,この場合に

焼炉を通過したガスを化学分析した結果では 酸 吊検が

されず,また,燃焼炉のかわりに米国製のDeoxoHydro-

gen Puri五erを用いて比較 験を行ったが,それにより

甘力の差がほとんど認められない｡以上により燃焼炉の

温度を1000C以上にすればほとんど完全に酸 を除去し

うることがわかったが,電源電圧の降下,および室温の

低下などを考慮し,本分析計では室温200C,電圧100V

で燃焼炉の温度が約2000Cになるようにした｡ここで問

題になるのは中毒による触媒能力の変化である｡中毒作

用を及ぼすものとしてほシャンガス,硫黄化合物,枇

化合物などがあるが,水 解の場合にはこれらの中毒作

mをするガスが含まれていないから,あまり問題はな

い｡

(ゝミ

〔
ヨ
い
ミ
ト

〃

､
､
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､､J /♂

第8図 H2中の02%とブリッジ出力との関係
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4.2 出 力

舞8図はブリッジ電流320皿AのときのH2中の02%

と出力との関係セ,両者のあいだによく直線関係が成立

している｡ただし,出力は電位差計で測定した値で,H2

中の02%は燃焼法による精密化学分析による値である｡

なお,100%のH2のときの熱線温度はブロック温度400C

で約1500Cである｡

4.3 電流特性

熱線式ガス分析計ほブリッジ電流の変化によって零位

置が変動しないようiこ製作することが大切で,それにほ

測定室と比較室との構造および熱線素子の電気的,熱的

矧塗をよく一致せしめることが必要である(2)｡ 作にあ

たってこの点に十分注意したので,弟9図実線のように

良好な結果をえた｡周囲の点線はH2り-1の02がOt47Vol･

%の場合の 流による指示変化で,電流1%の変化によ

り真実値の約3%の誤差を生ずる｡これは(2)式より明

らかなように熱線抵抗の増加分は電流の二乗に比例し,

ガスの熱伝導率に逆比例するため,熱伝導率の異なる二

つのガスの場合は抵抗の増加分が電流によって変るから

である｡ここにブリッジ電流は常に一違に保つことが必

要になる｡

4.1流量特性

測定室と比較室内のガスの置換は拡散によって行われ

るようになっているので,測定室と比較室とに流入する

ガスの湿度が一致している場合ほ流量変動による影響を

ほとんどうけない｡しかし,湿度調節室A,Bの温 が

一致していない場合,および湿度調節郡においてその部

分の温度で湿度100%のガスがえられない場合ほ測定室

に流入するガスと比較室に流入するガスとに湿度の差を

生じ それが流量によって変化するから指示が流量の影

響をうけるようになる｡そのため湿度調節部の構造忙つ

いてほ十分検討し,前述せる構造にすることによって満

足な結果がえられるようになった｡その結果を弟10図

に示す｡しかして電解槽より発生する水 の圧力変動ほ

0～300皿mAq(ゲージ)程度であり,これ(･こよる流量変
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第11憧l室温iこよる零変動

励ほ本分析計においてほ0～200cc/min以内である｡し

たがってこの分析計では流量調節の必要ほない｡

4.5 温度特性

本分析計ほ室温および水温の影響を多少うける｡しか

して検出器ブロックの温度が室温によって変る場合はガ

スの熱伝導率の温度係数による影響が入るが,本分析で

ほブロック私産を常に一定に保つようになっているか

ら,この原田による指ホ変化は起らないが,測定室と比較

室との内部壁面に温度差がある場合ほ室温によってその

温度差が変るため指示は室温の影響をうける｡したがつ

て検出器の製作にあたってほ熱線 子そのほかに十分注

志し,両室の内部壁面に温度差を生じないようにしてあ

る(〕弟11図は湿度調節室の冷却水の温度をほぼ一定に

保ち,室氾のみを変えた場合の

変化による′有

変動で,宅温十5DCの

動ほ±0.05Vol.%02以内で,ほぼ良好

な結果がえられている｡なお,前述せるごとく測定宅と比

較室とのガスの湿度が同じであっても,その湿掛こ変化

がある場合ほ酸素分圧が変るため湿度を常に一定にして

おく必要がある｡したがって湿度調節部にほ一定温度の

冷却水を流しておくことが必要になるが,これは多くの

場合困難である｡しかして湿度変化による酸素分圧の変

化は理論的に次式で計算することができる｡

△貧)2=薫)2･△P打20

烈)2:基準温度で水蒸気が飽和している場合の醸

ここに
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第12図 湿度調節室の冷却水温度の影響

分圧

△鞄20:基準温度での飽和水蒸気分圧と実際の温度

での飽和水蒸気分圧との差

△烈)2:水蒸気分圧が△P〝20変化したときの酸素

分圧の変化

弟12図の点線は被検ガスがH2+0.75%02のときに,

(3)式による酸素分圧の変化がそのまま指示誤差となる

と仮定した場合の計算値で,同図の実線ほ湿度調節室の

冷却水温を種々に変えた場合の実測値である｡ただし,

基準温度ほ200Cにしてある｡これよりわかるごとく両

者はかなりよく一致しており,しかも,冷却水の温度の変

化による誤 は微少である｡したがって冷却水の温度が

300C以下であるならばしいて冷却水の温度を一定にする

必要はない｡なお,冷却水量は50cc/min以上あれば指

示にほとんど影響がない｡

4.d 応答特性

02が0.91Vol.%混入している被検ガスについてガス

流量が50,100cc/minの場合の応答特性を弟13図に示

す｡この 呆は検出部の被検ガス流入口直前においてガ

スを切り換えた場合の結果で,むだ時間Dは被検ガス流

入口より測定室までのパイプ,および 中に設けてある

湿度調節室の水槽上部の空間によるもので,ガスを切り

換えてから指示計が振れ初めるまでの時間である｡これ

よりわかるように応答が多少遅いのが本分析計の欠点で

ある｡なお,ガス置換を拡散によって行っているのに流

量によってかなり応答速度が異なるのは主として水槽上

郡の空間のガス置換が 量によって変るためである｡

4.7 その他

本分析計はブロック温度を二位置制御によって一組こ

保っているため,電熱器の0_n,Ofrによって多少指示変
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動があるが,その大さは±0.002Vol.%02以下である

からほとんど問題にならない｡また,被検ガスが乾燥し

ていても,湿っていても指示に影響はない｡

5.結 言

以上今山ほ白金アスベストを充填した燃焼炉を併用し

た熱線式熱伝導型の水素中の微量酸素分析計の試作研究

を行い,測定範囲0～1Vol.%02,精度±0.025Vol.%02

の分析計を完成することができたので,その原理,構造,

および特性について述べた｡ここに本分析計の特長およ

び性能を要約すれば次のとおり｡

(1)ガラス膜で被覆したコイル状の

(2)

子を使用

してあるので,熱線の触媒作用がなく,しかも,

感度がよい｡

流,流量,および温 による

0.005Vol.%02以下で,かつ,

くるいは 士

くるいの検定

を簡単に行うことができる｡

(3)温度の影響ほ特殊の湿度調節室を設けてあるた

めきわめて微小で,乾燥剤を使用しないから使

用に使利である｡

(4)流量調節の必要がないから取り扱いが容易であ

る｡しかも,ガスの消費量は少なくてよい｡

なお,この分析計は現在日立製作所日立研究所の

槽の水素純度測掛こ使用されており,好成 を示してい

る｡
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