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電解法による鋳欽中の非金属介在物の定量

武 藤 徳 平*

Studies on the Determination of Non-metallicInclusionsin

CastIron by Electrolytic Method

By TolくuheiMut6

Kamedo Wor!くS,Hitachi,Ⅰ,td.

Abstra(:t

Among many factors affecting the properties of castiron non-metallicinclusions

may be the mostimportant.For the determination of suchincIIuSions there are

many method of analysis,SuCh as hot nitric acid,electrolytic and chlorine method.

These methods can yield satisfactory results so far as the analysis of plain carbon

Steelis concerned,meanWhile for the castiron no accurate method has been made

available to date.

The writer,having been engagedin the study as regards the adaptabilityofthe

electrolytic method,has established a proper procedul･e for applying this method.

Further,this method al)pliedin the writer's manner of procedure has been proved

muchmore satisfactorywhen theautomaticwashingmethodemployedincombination.

〔Ⅰ〕緒 盲

鋳鉄に於てほゞ同じような化学成分を朽ちながら､そ

の性質に甚しい相違を見川すことが歴々ある｡この原因

を確めるために通常我々は化学分析を行って成分上の相

違を調べ､次に組織を比較検料lするプブ法をfl】いるがそれ

でも倍その原因を突止める事が軋莱ない場合がある..こ

の原因の･-▲つとして通常化学分析で取扱っていない所謂

非金属介在物(以下介在物という〕があげられる｡こ~の

介在物の定量法に就いては日立製作所巾央研究所の北川

氏､日立研究所の佐 氏を始め､黄近各方面で検討され

ているが､その畳が微量な事及び組成状態が複雑な事等

のために炭素鋼のような普通鋼材に就いては比較的容易

であるが､ 鉄に於てほ黒鉛家素放び燐化鉄等の妨害が

あるので正確な定量法が未だ発表されていない｡肇

鋳 に就いて

は

解法を採用し､本法の欠点である残主査処

理に自動洗確装置を作製Lてこの点を補い､一応の定量

法を確立したのでこれによって得た定量値が､どの鮮度

の信顔限界を右するかを求めこゝに報告する｡
*

日立製作所亀戸工場

〔ⅠI｣鋳鉄中の非金属介在物

･股に鏑 巾に不純物として存在する⊥な介在物を元

せば下記の如くである｡

酸化物索

漠化物兼

硫化物系

化物弄

窒化物系

ガ ス 系

FeO SiO2

Fe3C SiC

FeS MnS

Fe3P

Fe3N AIN

H2 CO

これ等のうち酸化物系は鈍物の性

Al203 MnO

A14C3 TiC

TiN

y､い

に最も悪影響を与

えるといわれ､主としてこの点に就いての研究が行われ

ている｡∴現在酸化物系の定量法としてほ次の四方法があ

げられている｡.

(1:)酸 法〔混蟻酸法､

〔2.)塩素法

(､3)沃素法

(4) 解法

硝
]m

Lながらこれ等の方法ほ何れも

満足すべき定量法がないようである｡

酸 温硫酸法)

一長一-一短があって､

後藤氏は酸法､墟
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業法及び電解法を用いて､家素銅と珪

日 立二

銅板に就いて比

較試験を行っている｡この報告によると(3′}､酸法と塩素

法ほ再現性があるが､電解法はばらつきが多いと 諭し

ている｡文加山氏は白銑鉄を塩素法で行っている｡これ

による(4)と MnO,FeO,SiO2等は黒鉛家素に吸着妨害

され､洗確不十分となり しく高値を云L､鋳鉄には採

用しない方がよいとしている｡一方学振19′ト委員会で

i･ま(5)､酸法はSiOヱとA1203のみ再現性があり､塩素法

は試料採取量が少ないため再現性が楕少いとし､ 解法

ほ電解後の残溶処理が複雑であるが､試料の溶解量が多

くこの処理を適当に〕雲憲すれば､かなり庄く範囲に亘って

定量出来るとしている∈〕

従って定量接が確立されていない現在､何れの方

用いるかは問題が多･いが､装置とか操作上の点から今回

を採用した｡

〔ⅠⅠⅠ〕実 験 方 法

しり 試料の作成方法

鋳鉄中の介在物は偏析が多いといわれている｡従って

試料の採取方珪は特に無作為化を必要とする｡加山氏は

し7叩×70エ)の試験片を作製し､外周部と中心部から

SiO2の偏析試験を行っている(4)｡この結 を二元酉己置法

で分散分析を行うと､明らかに中心部にSiO2が多いこと

を示している｡然しながらこの結果ほ大きい試料に就い

ての偏析値で､電解用試料の如き比較的小さいものに就

いては､偏析の程度も相異するものと考えられるので､

次のような試料を作製して実験に供した｡(なお偏析試験

の結果に就いてほ後 する〕即ち弟1図に示す生埜を作

り､操業中の熔湯から試験片3本を鋳造し､これをし10声

×130エ)に加工したものを用いた｡

〔二2)電解:被の処方

解液の処方ほ学振法 じたが､硫酸第一鉄が不安

走なため､安定性の大きいモール塩を用い､緩衝剤のク

エン酸アン∵已ンは電解中のPH及び溶解量を勘案して増

加した｡第1表にその組成を示す｡

(~3)電解及び洗源操作

試験片は第2図に示す

dm2にて約8時間

極に′放 するため､

第に高くなるので､

する｡

解糟に入れ､ノ

解を行うL｡

流密度1A/

解中は水素イオンが陰

液中のPHほ電解の進行をこつれて次

硫酸を滴下してPHを約5･0前後と

解終了後は液中より試験片を引き上げ､表面に

附着している介在物を剥離し液中に落す｡

介在物は濾紙上に集めクエン酸アンモン溶液で洗醸

し､濾紙と共に共栓フラスコに移し､沃化鉄沃素溶液(沃

素30g,純鉄5g,クエン酸アンモン4gを共栓フラス

コに採り､水10ccを加え冷却Lつ_ゝ溶解せしめ∴吏に
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第1図
_生型

及 用定測び

Fig.1.T〔St Pieee for Me2S.urement

第1表 解 液 の 組 成

Tablel.CompGSition of Electrolyte

′:ニラ
ーj一 振 法

(二g/1,000cc)
任 用 電解液

〔g/1,000cc)
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30gを加え溶解し全量を 75cc となし濾過したる

もの〕10cc を加え時々振轟する｡この際沃素の着色な

きときは試薬の不足を示す｡これを一夜問放置後第3図

の日動洗源装置の減圧濾斗F上で濾過する｡洗練瓶β及

び且には予めクエン酸アンモン溶液を充填して置く.-∴粍

源瓶βからほサイホンで自動サイホン5中にコックαを

調節Lて10cc/min程度流出するようにする｡→jj'沈源

瓶Eから出る洗液は､.コックみを 節して濾紙上に常時

30滴/min程度流出させ､モータ几動こより硝子管方を

転させる｡アスピレ←ターCの水量は洗液の量に応王て

コックCを 節して減圧する｡

るときは古から出る洗液は常に 紙上を洗い､｢11央

部の洗練不足ほβから間数的に洗液がダの濾紙上にi二1ミぎ

込まれ､自動的に洗渦が行われる｡この際洗雁効兇ほ適

当畳の洗渦で回数を増した方が大きいので､コックα,わ,

Cを適当に 節すれば､更に効果的な洗源を行うことが

用来る()硝子管ガの廻転半径は､減圧濾斗ダの大きさに

応じて自由に調節出来るようになっている｡然して洗液

イオンがなくなってから苛性カリ溶液で洗源後､更

に【-1動装置で洗推し乾燥灰化して各介在物を定量する

~~､宣】
り
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第3図 自 劫 洗 酢 装 置

舶′モ←タ 月表持台 β及びE洗淋瓶

ガ硝子管 S自動サイホン ダ減圧漏斗

C水流ポンプβ空気取入口 α,あ,C調節コック

Fig.3.Automatic Washing Equipment

M Motor A.Stand B,E.WashingBottles

H.Glass Tubes S.Automatic Siphone

F Vacuum Funnel G.Water Pump

D.hlet of Air a,b,C.ControICoclくS

〔ⅠⅤ〕介 在 物 の 定 量

1491

(_り SiO2の定量

灰化した残溶は白金相場を用いてNa2CO3で熔 後

HCl(1:1二)20ccに裕かし蒸発乾固する｡これにHCl

(1:1)10ccを加え溶解後濾過する｡沈澱ほ重量琵によ

り SiO2を算出する｡濾液は2等分しそれぞれ濾液(Ⅰ)

及び(ⅠⅠ二)とする｡

(2〕FeOの定量

濾液(1)ほフェノールフタレンを指示薬として､Na

OHで中和後約80～90口Cに加熱し､別のビーカーに用

意したNaOH溶液20cc中に茂拝しつゝ注ぎ煮沸後濾

過し温NaOH(1%)溶液で洗催する(濾液はA12n3の

謹皇に供す)｡沈澱は濾紙上より温稀HNO3を注ぎ溶解

する｡托液の使用量ほ爾後の比色操作に於けるPHを考

慮して､比較的少量を用いNH40H(1:3)でPHを調

節する｡発色ほPH2.0～2.5が最適でチモ←ルブル←試

験紙が徴紅色を呈するを適当とする｡これにサルフォサ

ルテル酸(.1%液)10cc 加し､鉄イオンによる微紅色

を宝せしめ定容となし比色する｡この際加水分解により

沈腰物があれば､乾煉濾紙で濾過後比色する｡第4図は

FeOの吸光度検量繰を示す｡

(~3)A1203の定量

NH40Hで鉄を分離した濾液はフエノ←ルフタレンを

指示薬としてHCl〔1:1)で中和しCH3COONa(30%

液)10ccを加える｡次にCH3COOHを加えてPH4･8

～5･0とし600Cに加温し､酪酸オキシソ(オキシソ2g

をCH3COOH3ccに溶かし､ 湯で100cc となし濾

過したもの)20ccを濃拝しつゝ加え､温所に放置する｡

これをガラスフィルタにて吸引濾過し､温水で洗推後約

110~/Cで乾燥Al(二C9H60N〕3 として秤量する｡第5図

はAl(C9Ii60N)3より A1203を算出する簡易図であるゥ

.
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第4図 FeO の 吸 光 定 検 量 線

Fig.4.NormalCurve for Absorption

Coe8icient of FeO
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第5図 Al乏03 測 定 用 簡 易 図

Fig.5.Single Figure for Measurement oI

A1203

(4)ⅡnOの定量

濾液(ⅠⅠ)は濃縮しH2SO4(1:1)10ccを加え白煙を

発生させ､冷却し稀釈後HNO3 を加える｡次に有機物

を分解後250C以下に冷却しNaBiO3を加え十分振盗

した後､濾過定容となし比色を行う｡第占図ほMnOの

吸光度検量繰を示す｡

(5)Pの定量

MnO定量後の液はNaNO2で分解後NH40Hでアル

第 2 表

Table2.
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第6図

Fig.6.

MnOの吸光度検量曲線

NormalCurve for Aヒsorption

Coe氏cient of MnO

カリ性となし､過剰のNH40HをHNO3で中和し､更

に過剰に加え60)Cに保ち(NH4)2MoO4液50ccを加

える｡以下JES法に従ってク ■を求める｡

〔Ⅴ〕実 験 結 果

以上述べた方法により各介在物を定量した結果を挙げ

ると第2表の通りである｡表中の FeO値は隣化鉄即ち

燐に関係した鉄の量を補正することが必要であるが､こ

各試料に 対す る 介在竿勿 の ジさ験緯果(%ノ

r)ata ofInclusion on Each Samples

6
7
8
9
1
0

1
2
3
4
5

6
7
8
9
0

1
1
1
1
1

1
1
1
1
2

1
2
3
4
5
6

2
2
2
2
2
2

3.55
■

2.69

…二喜31茎:岩喜

喜二≡喜亭主:王手
3.60 ≠1.09

3･55!2･80

…二喜喜至≡:3塁
3.25;1.51

3.60!2.68
3.42!2.19

3.60 ■ 2.92

3.41;1.72
3.61 ≠ 2.62

3･44!1.70

3.75J2.37

3.46.2.04

3.6712.41
3.32:1.04

0.38

0.48

0.40

0.57

0.35

0.79

0.48

0.41

0.36

0.53

0.39

0.37

0.41

0.53

0.43

0.68

0,39

0.41

0.37

0.53

3.80;2.06:0.36

3.75

3.71

3.41

3.65

3.35

0.56

0.36

0,65

0.42

0.63

0.188

0.335

0.368

0.333

0.375

0.348

0.335

0.275

0.078

0.093

0.094

0.100

0.090

0.081

0.047

0.051

0.062

0.070

0.088

0.043

0.059

0.054

0.086

0.100

0.064

0.064

0.077

0.112

0.084

0.066

0.036

0.015

0.028

0.040

0.031

0.021

0.054

0.025

0.032

0.052

0.032

0.036

0.076

0.100

0.031

0.047

0.081

0.067

0.192

0.043

0.048

0.048

0.025

0.081

0.056

0.019

0.017

0.023

0.018

0.025

0.018

D.023

0.028

0.015

0.023

0.029

0.014

0.015

0.019

0.012

0.026

U.034

0.018

0.022

0.011

0.008

0.012

0.008

0.004
n.022

0.020

0.009

0.013

0.006

0.018

0.012

0.036

0.054

0.029

0.032

0.053

0.044

0.070

0.125

0.048

0.120

0.069

0.043

0.140

0.024

0.012

0.109

0.045

0.011

0.035

0.001

0.001

0.001

0.001

0.001

0.001

0.002

0.008

0.002

0.001

0.001

0.001

0.002

0.001

0.nOl

0.001

0.076

0.041

0.064

0.065

0.074

0.051

0.114

0.108

0.076

0.107

0.115

0.095

0.163

0.252

0.093

0.194

0.185

0.129

0.356

0.079

0.069

0.169

0.078

0.096

0.114
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の状態が明確でないので補正しなかったt)これ等の点に

ついては今後の突放にゆずりたい._1

(り 分析債の再現性

鋳物中の介在物が偏析することは既に述べたが､これ

ほ分析値の再現性の試験に最も具合が悪い､各種の文献

を見ても､この点に触れている報告は見当らない(｡そこ

で絶対値を定量することは困難としても､相対的な再現

性を持つことが望ましい｡卑寺に

の

物の性質と介在物量と

係を統計的に求めんとするにほ､必要欠くべからざ

るものである｡

そこで第2表中の試料No.11と溶解副の本漠湖銑に

就きそれぞれ5回

た｡.その

解を行い､ばらつきの程度を求め

果を第3表に示す､

本渓湖銑のSiO2に就いてほ

回数

合計

0.115

0.096

0.153

0.107

0.146

0.617

β=0.123

となり､不偏分散を

T.C
■

Si

湖

銑

試

験

1… 4.56

214.56

3;4･56
4:4･56

5!4.56｣

合

乎

3.60

3.60

3.60

3.60

5!3.60

㍑=103

〔方-β)

- 8

-27

30

-16

23

とすれば

0.71_

0.71

0.71

0.71

0.71

2.68

2.68

2.68

2.68

2.68

.･J

64

729

900

256

529

2,478

第 3 表 介 在 物

Tal~)1e3. Rcproducibility

几4n 二 P

0.29 0.025≡0.024

0.29 0.025!0.024

0.29至0.()25iO.024

0.29こ0.025!0.024

0.29 0.021!0.024

計灼0.39二0.375!0.062

0･39;0･375iO･062
0.39 0.375巳0.062

0.39 0.375:0.062

0.39 0.375;∩.062

SiOヱ

a=10-~3J
≒0.0247

∑㌦-1/乃〔∑捉)2
刀十-1

1493

2478▼0.8

となり､信頼限界は

0･123±aJ三
但しダは 〝1=1

〝2=刀十一1=4 より

賞1(0･01)=21･2

月1〔0,05)=7･7

従ってSiO2の99%の信煩限界ほ平均値0･123に対

して土0.0509となり､SiO2の95%の信頼限界は平均

値0.123に対して ±0.0307となる｡

今95%の信煩限界をとると､平均値に対して25%の

誤差となる｡以上の如くして各元素別の信頼限界を算出

すれば第4表の通りである｡,表中の各元素別の誤差率ほ

一般化学分析に比L高いが､この値は試料中に偏析なき

ものとしての値であって､当然偏析すればその誤差も加

はった値である｡

の判定にほ

で十分な精度でほないが現場作業

用出来るものと考える′_つ

文金介在物量に対する各成分の誤差 を求めれば第5

表の通りで､誤差率と定量値との関係は第7図の如くで

ある｡従って定量値が多くなるにつれて相対誤差は少な

く､定量値が少いときにほ誤差は大となる｡このような

一一連の関係は確立された一一般化学分析法に於てもいえる

ことで､分析誤差より偏析が大きければ以上のようなこ

の 再 現 性

Test of Inclusion

FeO

試 験

Alユ03 MnO
Total

Sand

0.115

0.096

0.153

0.107

0.146

0.617

0.123

0.032

0.024

0.055

0.033

0.040

0.184

0.037

0.011

0.023

0.040

0.013

0.028

0.1.15

n.023

0.053

0.041

0.032

0.079

0.072

0.277

0.055

0.013

0.008

0.009

0.013

0.012

0.029

0.024

0.032

0.020

0.025

0.130

0.026

0.001

0.002

0.002

0.001

0.002

0.008

0.0016

0.001

0.001

0.001

0.002

0.001

0.006

0.0012

0.140

0.129

0.204

0.134

0.188

0.795

0.159

0.115

0.090

0.120

0.134

0.138

0.597

0.119
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第 4 表 名∴元素別 の 信頼限界

Table4.Trust Limit of Each Elements

第 5‡麦 仝介在物に対する誤差率

Table 5.Error Ratio for TotalSand
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第7図

Fig.7.

分析借 と 誤差率 と の 関 係

The Relation between AnalysIS

Value and Error Ratio

とi･まいえない勺従って試料の作製方法も上記の通りでよ

いと思う｡

(2)所要時間

一一般に鋳鉄中から介在物を分離するに要する所要時間

は大体下記の通りであるっ

(1)酸 法 7 日間

(2)塩素法 2時間

(3)電解法 8時間

解法の

装置と光

解彼の処理は精々複雑であるが､自動洗源

比色計を用いて
｣｣台R

化したこ その処理時間は

論
沃

素 処 理

托瀬操作

元素別の定量

第35巻 第10号

-一一夜間放置

4～6時間

8時間

従って箇々に定量すると長時間を要するが､電解及び

洗推操作は機械的に行い得るから､連続的に行えば電解

及び洗確時間を相殺することが出来て約8時間で定量可

能である｡

〔ⅤⅠ〕結 ■冨

解法による介在物の定量は沃素処理後の洗源操作が

一番重要な問題であるが､この残遭処理の欠点を除くた

め自動粍源装置を作 する事により､一応の定量法を確

立する事を得た｡即ち

(り SiO2･A1203は定量出来る｡

(:2~)MnOほ多少低値を云Lているが､絶対値より

も相対的な再現性が必要であるから十分定量H

る=.

(二3~_)FeO値ほ燐に対する鉄の量を補正しないと､真

のFeO値が得られな斗㌧然Lながらこの燐化鉄

合状態はFe3P,Fe2P,FeP等であるか又ほ

操作過程に放てFePO4等の状態に変化するかほ

未だ不明であるので､この間題に就いては今後の

実験にゆずりたいr⊃

鏡物製品の品質向上のためにほ原料銑を選定すること

ほいうまでもないが､これと同時に最良の熔解条件で操

業することが好ましい.｡この条件を見出す一方法として

ほ含有ガス量及び介在物量等､一連の関係を統計的に求

めて品質管理することが必要であるから､今後共に分析

法進歩改善を計らなければならない｡

倍自動沈滞装置の考案に関Lては日立製作所亀戸工場

研究室野崎主任の御尽力によるものでこ_ゝに厚く御礼申

上げる次第でるあ｡

終りに臨み終始御指導下さった日立製作所中央研究所

北川主任研究員､柴田氏､日立研究所佐藤氏､文鳥戸工

楊森泉部長､鈴木 長､野崎.主任､村上主任及び尾花氏

に厚く感謝の意を表すると同時に実験に御協力下った研

究篭の諸氏に深く御礼申上げる次第である｡
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