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真空形直読式発光分光分析装置

によ る高合金鋼の分析
DeterminationofHigh-alloySteelwithVacuumDirect-readingSpectrometer

宮 原 和 男* 二 岡 良
Kazuo Miyallara Ry()ichiFutaoka

要 旨

鉄鋼分析の合理化を口約として設置した宙読式発光分光分析装置について実用化のための検討実験を行な

い,各種の合金⊥具鋼,ステンレス銅,高速度鋼について定量条件を確立した｡

使用した装掛ま曲率半径2mの回折格子分光器を主体とする真空形直読式発光分光分析装置で,発光条件ほ

Multisource回路の低旺コンデンサ放電で,各鋼種についてS/N比および測光精度のすく､加た6.′どF,50/JH,

5王】の条件である｡

実用化に当たり,測光精度はすく､れても試料調製法,

のあることを知った｡ノ.

1.緒 □

直読式発光分光分析装置による分析は,湿式化学分析法に比較し

所要時間の短縮または経費の節減ができ,製.守一成分の均斉性の向

上,直接材料費の節減など生産性に汽するところ大であるが,物理

的手段iこよる比較分析法であるために測光精度ほよくても精度の

維持,正確度の向上のためには試料の特性,装置の安定性,検量法

などに多くの問題ノ､一丈がある｡

試料調製条什と分析値の関取熱処理条件と分析値の関係を整理

するとともに試料の矧生,装置の安走件,検量法などの問題ノ､＼につ

いて報告する｡､

2.分 析 条 件

発光分析では回路定数などの発光条件の選定のみでなく,日常分

析で厳密に規制すべき田子を摘出して分析のための最適条件を標準
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化しておくことが精度を向上するための不可欠な条件である｡分析

試料の採取法,研摩法,放電方法などがこれに該当する｡

各l勾子の工効果が検出できるようH2,36直交配列衷‖)に表1に示

すような因子と水準をわりつけ2回宛放電し記録計読みを特性値と

して分散分析を行なった｡供試料はSUS27とSKH3でそれぞれ同

一スプーンに炉内添湯を金型およびシェルケースに採用し,水冷後

切断して切断試料のT部(切断而),B部(定盤接触面)を分析に供し

た｡分散分析の結果,表2の項目で有意差が認められた｡条件をい
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図3 分析値の 経時変化

ずれか一方に規制するために研摩紙粒度と試料放電方向について

ほ,2水準の強度と再現性の比較で,粒度AA60昇研摩,研摩面を

放電方向に直角に設定することにした｡試料採取には凝固時のガス

抜きが良好でピンホールの生成を押え比較的良好な試料の得やすい

シェルケースを自家製,使用することにした｡放電位置については

高合金鋼の場合特に冶金組織のうえで問題が考えられたが,定盤接

触面付近での分析値変化は高速度鋼の例で図lのようにほとんど無

視し得る程度であること,図2に示すように切断した部分の分析値

表3 分 析 条 件

試料
シェルケース(銅定盤)iキスプーンくみ取採取

底部急冷面を46# と石研摩後60‡ェメリー仕上

発 光 種 別

発

光

条

件

Multisource(低圧蓄電放電)

回 路 定 数 6/1F,50/JH,5n,1,000V

試 料 極 性 負

対 電 棲 6.2mm¢,90〕cone 鋲

火 花 間 隙 6mm

分 光 器 真 空 度

発光部ふん囲気(Ar)

0～10′上Hg

予備置換10砂および放電時15りmi皿

放 電 時 間 予備20砂 横倉15～20砂

集 光 レ ン ズ

付
帯
条
件

遇1回清拭またほ交換

同 上 陳 護 板 1sbiftl回清拭

対 電 極 1sbift 2回成形

研 摩 紙 40～60面研摩ごとに交換

Fe2,714.4A

60

50

董…三巨
50

40

Cl,930.9A

Cr2,9弧2A
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時 間(s)

__(-一炊鈍試料

--+-･一塊入試料

図4 Fe,C,Crの

時間強度

はどの部分でも熱効果を受けて0.5mm程度まで低値を示した｡そ

こで作業性も考慮して定盤接触面をそのまま研摩して分析に供する

ことを作業規準とした｡

次に分析値の経時変化の問題について考える｡経時変化を一定時

間間隔での分析値の動向でみると図3のように,C,W,Niなどは

積分時間が長くなるとともに低値を示すが,比較的安定した傾向で

あるので変動の原因は測光系の安定性による経時変化と考えるより

装置全体の状態,すなわち装置の安定性,放電履歴による総合的影

響と考えられた｡集光部の集光レンズ,同石英保護板の耐用回数,

対電極,研摩紙の耐用度について繰返し実験で,影響の程度を各要

因独立に検討し最終的に表3の分析条件を決定した｡実際作業に当

たっては標準試料で積分時間を主として看視し,標準に対して5(%)

以上長くなった時点で各条件を更新し装置の再標準化を行なうこと

を原則とした｡

3.熱処理と分析値

鉄鋼中のC分析について試料の冶金学的履歴による影響はすでに

指摘されているところで,川村(2),萩原(8)氏らは焼鈍試料,′く-ラ

イトの発達した試料でほCスペクトル強度が強く表われることをの

べている｡著者らの2(%)C～13(%)Crの試料について熱処理と分

析値の関係をみた実験でも積分時間およぴC,Crで強度の有意差が

認められ,試料分析面での炭化物の挙動と励起現象の間に密接な関

係があるものと考えられた｡Fe,C,Crのスペクトル線の時間強度

を焼鈍試料と焼入試料について比較すると図4のとおりで,C,Cr

-82-

也

由
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で焼鈍試料の線強度がより強いことほ,炭化物が熱処理の条件によ

り分析表面でどのような挙動を示すかということと結びつけて考え

られる｡したがって炭化物形成元素を多種多量に含有する高速度鋼

の分析では,試料の冶金学的勾引生が分析値に影響すると考えなけれ

ばならない｡代表的な鋼種試料について表4の条件で熱処理を行な

い分析した結果,Si,Mn,P,S,Ni,Co,Cuでは分析値に差は

表われなかったがC,Cr,Mo,W,Ⅴでは図5のような結果を

得た｡いずれも焼入試料で低値を示した｡Cを除いては分析誤差と

して許容し得る程度と考えられるが,個々の分析が試料の特性によ

って誤った結果を得ないように特にCの分析では留意しなければな

らない｡JIS(4)でも標準試料と分析試料の組成および冶金学的履歴

がよく近似していなければならないと規制しており.標準法にかな

う状態で分析するようにしなければならない｡

4.検量法の問題

検量線の作製にあたり,共存元素の影響,内標準元素量の影響を

どのように補正するかは,試料の冶金学的特性の相異,均質性,装

置の管理方法の適否などとともに正確度を左右する大きな要因であ

る｡共存元素の影響は,分析スベタいレ線の近傍に共存元素のスペ

クトル線があり,十分に分散されず重複して出口スリットに入射す

る場合,特定の元素の共存,その含有量の大幅な変化で試料の励起

状況が変化し,同一含有量でも内標準元素との強度比が異なって表

われる場合などがある｡使用したスペクトル線を表5に示す｡影響

の確認されたものは表占のとおりであった｡たとえば,高速度鋼の

Cr分析にあたりⅤが2(%)を越える場合,Cr,Ⅴ以外の成分組成の

近似した試料でも低Ⅴの試料と検量線が一致しない(図る)｡また,

高Cr試料の分析でC含有量によってCrの検量線が層別される(図

7)｡いずれの場合にも類別した検量線単位に含有量と,その程度を

確認し,記録計読みまたは読みとった分析値を補正することにした｡

内標準元素含有量の大幅に変わる場合も,特にステンレス鋼の炉

前分析などでは補正法によって正確度が大きく左右される｡Fe量補

正に逐次近似法く5)やSum corector法(6)があるが,実際には第3元

爪U

(U

史U

7

71

【/

図5 熱処理と分析値
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表5 使用したスペクトル線

元素 元素 波 長(A)

Fe

C

P

2,714.4

1,930.9

2,516.1

2,933.1

1,774.9

1,807.4

2,316.0

2,277.3

2,677.2

2,989.2

内漂準用

低濃度用

高濃度用

低濃度用

高濃度用

Mo

W

Ⅴ

2,775.4

2,204.5

3.110.7

2,580.3

2,136.0

1,899.9

3,372.8

3,082.2

表6 共存元素 の 影響

鋼 類

影響元素

C

W

Ⅴ

合金工具鋼
ステンレス鋼,耐熱鋼,高Crダイス鋼

Cr系 I NiCr系
高速度鋼

Mn,S,Cr,Ho

W,Co

Mn

Al

P,Si

Cr

C,Mn,Cr
C,Si,Mn,P,

Ni,Cr,Mo

P,Si

Si,Cr

P

C,Si,W

Si,Cr

P P

C C

L--
Mn

M｡5.Oll･■5.5＼'3.5～4,0

＼れlo5.0 Ⅵr6.0＼72.0～3.0

九Io5.0 Ⅵr6.0 V2.0以‾卜

4.O

Cr (%)

囲6 Cr検量線とⅤ(%)の関係
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図7 Cr検量線とC(%)の関係



Si P I S 】 Ni Cu

軒 L O.30 岳 0･30 L O･55

げ5-さ1 0.011

0.009

0.15

0.017

0.98

0.019

0.52

0.015

0.43

0.014

0.81

0.020

0.0018

0.018

0.0015

0.022

0.009

仇0018

0.006

0.0008

0.011

2.60 0.14

SNC2

SKD61

SUS22

SUS27

SUS32

SKH9

SKH3

l
けざC l 0.009

0.07

♂号｡■ 0.022

け5Cl 仇019

仇017

0.65

0.026

0.55

0.014

0.27

0.014

0.28

0.017

1.75

仇031

1.65

0.038

0.36

0.009

0.35

0.0()8 1 0.012

0.0007

0.032

0.0018

0.030

0.0016

0.016

仇0013

0.015

0.0015

仇001(i

0.012

0.0021

0.010

仇0011

0.006

0.0007

0.005

0.0011

0.041

9.65

0.136

12.15

0.160

0.05

0.008

0.05

0.007 1 0.042

0.009

仇09

0.005

0.20

仇006

仇30

0.006

0.28

0.005

0.09

仇004

0.09

0.0(I2

≡∴完聖霊芸≡らの偏｡の郎偏差げβC=J主祭
d∫=発光分析値一化学分析値

g=30(試料数)

素の影響の表われ方が大きく,共存元素の影響と錯綜して補正が複

雑になり,検量線の層別は避けられず,いたずらに作業を煩雑にL･

検量過誤の原因になるので,まず鋼種を煩別して層別検量線を作り,

Fe量を変化させる主元素の量によって間接的に被検元素のFe量補

正を行なうことにした｡一般にある元素Aを定量する場合,記録計

に表われる測定値RAほ内標準法であるからA元素の濃度CAと,内

懐準元素量CF｡との関数関係は

凡1=′(CA/CF.′)

であらわされる｡ここでCF｡はA以外の元素の量CB,Cc,CD‥‥･

から

Cダg=100一(Cノ1＋C月＋Cc＋‥…･)

であるから

凡1=′(CA/100-Cノ1-Cβ-Cc‥=‥)

となる｡Cr系ステンレス鋼のCr分析について考えると

ガ｡′=′(Cc′/100-CcデーごC,一)

で,この場合CrとFe以外の含有量は低いので,変化の程度は100

(%)に比べて非常に少ないから

100一ごC乃=且(一定)

ガc′=′(Cc,ノ∬-Ccr)

となり,この場合はC｡rだけでRcrはきまってくる｡したがって

尺cr=fCc′

の関数の形を求めておけばRcrを測定することでCrを定量するこ

とができる｡しかし低含有量元素の場合は分析元素の量だけでは測

定量ほ定まらず

月A=′(C止/100-Ccr-CA-Cβ′r)

月｡=′lCA/∬一Cc′-CA)

となり,Crの変動の大きいことを前提とすると,RAはCAおよび

C｡一によって定まってくるものであり,RAが測定されてもCrが定

量された後ではじめて元素Aの定量が可能になる｡したがってCr

量を通してFe量の補正をしなければならないことになる｡

最後に,正確度について代表的鋼種の化学分析偵からの偏りは標

準偏差で表7に示すとおりである｡この値は化学分析および発光分

析双方の分析者,分析日による変動,試料特性による偏り,単純測

定誤差などの累積された結果であることを考えると十分な精度で,

従来の化学分析法を代行できると考えられる｡

5.結 R

真空形直読式発光分光分析装置による高合金鋼の分析について検

討し,次の結論を得た｡

(1)試料の調製は,シェルケース(銅定盤)にスプーンくみ取採

取,水冷後転部をと石研摩,60♯ェメリーソーで仕上研摩

し,研摩而条こんの向きが集光レンズ光軸に直角になるよ

うに設定することにした｡

(2)発光条件ほ6∫亡′F,5n,50JJHのやや振動的放電で,アルゴ

ンガスほ10秒間の予備置換を含め15りminである｡

(3)黎笠置の較正(Standardization)は,週1回の集光レンズの

交換,各交替番ごとの対電極および集光レンズ保護板の

交換,約50試料ごとの研摩紙の更新をしたうえで,積分時

間の変化を指標として行なうことにした｡

(4)†fi金学的履歴を異にする場合,スペクトル線の励起過程に

影響を及ばし分析値に差ができる｡その程度は発光条件に

固有のものと考えられるが,鋼種や元素の種類およぴその

量で異なり,Cに対する影響が最も大きい｡

(､5)近接妨害スペクトル,励起効果などの共存元素の影響は,

検量線の層別,または読取値補正によってほとんど補償す

ることができる｡

(_6)内標準元素含有量の大幅に変化する場合ほ,主として変化

させる主元素の量によって間接的に被検元素のFe量補正

を行なう｡

(､7)化学分析値に対する一致性は良好である｡

終わりに臨み,種々ご助言賜わった日立金属株式会社安来工場冶

金研究所新持副所長,一安主任研究員に深甚なる謝意を表する｡
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