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真空熔融法による鉄鋼のガス分析

各 種 酸 化 物 の 還 元 実 験

A Study on the Analysis ofGas ContainedinIron

and Steelby Vacuum Fusion Method
Reducing Experiment on SeveralKinds of Oxides

菊 田 光 男* 木 村 伸**

内 容 梗 概

真空熔融法によるガス分析装置は酸素を定量する目的で製作されたものであり,高真空中において炭

素で還元することによって鉄鋼中の各種酸化物を還元抽出して酸素を定量するものであるが,鉄鋼中に

含まれる酸化物ほそれぞれの種煩によって還元に難易があり,一様に全部の酸素がかならず抽出される

とはかぎらない｡そこで鉄鋼中の酸素を抽出する際いかにすれば,どのような形態の酸素が抽出される

かということを確かめる基礎実験として,まず鉄鋼中に存在すると思われる鉄の酸化物はじめ,各種の

酸化物を同装置で種々温度を変えて還元し,酸素の抽出率と抽出温度との関係を求めてその還元状態を

確かめた｡これによってガス分析装置の酸素抽出能力を検討し,さらに鉄鋼中の酸素の抽出温度を決定

し,より正確なる酸素含有量を測定せんとするものである｡

の純粋試薬を用いて,それを 置内で 素とともに還元

〔Ⅰ〕緒 言

鋼中の酸素は程々の酸化物となって存在し,これを真

空熔融法で分析するにはそれぞれ炭素によって還元して

COガスとして抽出分析するのであるが,これら酸化物

の還元はその桂糞削こよって難易があるのはもちろん,装

置内特に加 炉部内のCOガスの分圧に左右される｡そ

のため高真空を必要とし,発生したCOガスを速かに抽

出招集することが大切で,このガスの抽出能力とともに

加熱条件そのほかの装置自身によっても,その還元状況

は大きく影響されるものである｡

実際の鉄鋼中に存在する各種元素の酸化物が炭

って還元抽出される際は,これら各槌元 l

によ

体を

分解する場合よりも,鋼中の炭素あるいは鉄の影響によ

って比較的低温で分解するといわれている(1)｡また実際

の銅中には数種の酸化物が結合して複化合物状となって

いる場合が多く,これらは寄金属酸化物単体の 点より

概して低温であるといわれ,このような形の酸化物の場

合は,金属酸化物単体の分解よりも比較的容易であると

考えられるから,金属酸化物単体の分解温度以~Fで十分

還元しうると思われる｡

さらにこれら酸化物のある一咤のみを人工的に鋼中に

生成させた場合,たとえば純鉄を熔解し,それFこAlを

加することによって純鉄中の酸素をA1203とし,この

酸素を分解抽出してA120｡の分解点あるいほ含有量を知

るというような場釦･こは,実際の細中における酸 の状

態と同一･条件Fにおける実験が行われうるという利点は

あるが,この場合は鋼中に生成されたA1203の含有量そ

のほかを正檻に知るということに困 塗などがあって,

前述のこととも考えあわせ,従来これら各種酸化物単体
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することにより,その還元 ならびに還元温度を知って

装置の精度を確かめ,さらに鋼中に存在するこれら各種

酸化物の還元温度を推定するという研究が多くなされて

きた｡

しかし従 各研究者によって行われてきた各位の酸化

物の還元温度には相当の差異がある｡これは

異なるほかに装置のガス抽出能力あるいは加

敵方法が

条件など

によって左右されるところが大きいことを示し,実験そ

のものの困難性とともに,ある研究結果が必ずしも一般

の装置あるいは加熱の条件に適用されるものではないこ

とを意味している｡また従来の研究はほとんど加熱に高

周波炉を使用しており(2)～(18),炭

のは数例(19ト(21)にすぎない｡

著者らほ,さきに真空

用して種々の実

として炭

螺旋炉を用いている

融法によるガス分析装置を使

を行なったが(22)(23),今回は加熱方式

によるものを採用して,鉄の各種

酸化物ならびにMnO,SiO2,Cr203,A1203などの各

酸化物について還元実験を行ない,還元率と抽出温度と

の関係を検討した｡以下にその 細を述べる｡

〔ⅠⅠ〕試料および実験方法

実験に供した各種酸化物およびこれらを封入した容器

(カプセル)は次のごとくである｡

(り FeO
■

化学川最純篠酸第一鉄を脱酸洗源せる純粋な窒 気

[いにて6000C3時間加熱して焼き,さらに1100ロCにて

3時間加熱して窒

に使用した｡

(2)Fe304

を通じながら冷却したものをただち

市販品化学用最純Fe304を使用した｡
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第1図 カ プ セ ル 寸

Fig.1.Dimension of Capsule

(3)Fe203

市販品化学用最純Fe203を1100cにて1時間乾燥冷

却したものを使用した｡

(4)MhO

市販品化学用最純MnO2を水 気流中で280～300ロC

に3時間加熱還元し,水素を通じながら冷却してえた

MnOをただちに使用した｡

(5)SiO2

(る)Cr203

(7)A1203

これらSiO2,Cr203,A1203はいずれも市販品化学用

最純晶を使用し,これを110DCで1時間乾燥後冷却し

たものを使用した｡

いま上記各種酸化物の純度を示すと舞l表のごとくで

ある｡

(8) カプセル

容器(カプセル)は純鉄製であり,これを1,000nCで

3時間水素還元処理せるもにを使用した｡その化学成分

および寸法を示すと弟2表および弟l図のごとくであ

′忘)口

また実験方法についてほ上記各種酸化物試料をそれぞ

れ一定量(含有酸素量とガス分析装置のガス溜容量その

ほかを考えて最良の結果をうるべく試料採取量をあらか

じめ算出しておくことがのぞましい),重量既知のカプ

セルに採寂し,試料がこぼれない程度に軽く蓋をしてガ

ス分析装置(22)に装入する｡

ガス分析装置は,あらかじめ全装置内を高真空とし,

水銀拡散ポンプを加熱作用させて準備を行ない,また加

熱炉はカーボンスパイラル炉を使用しており,この中に

はあらかじめ鋳鉄1～2gを投入して各最高分析温度よ

り100～150ロC高温で十分脱ガス,空焼してある黒鉛相

場が用意されている｡

この相場内に上記試料を入れたカプセルを投入し,炉

を加熱して,ガスを抽出しながら所要温度にて保持す

る｡抽出温度については各試料とも低温より数段階にわ

け,順次温度を上昇して各温度匿おいて抽出されるガス

を完全に捕集し,各温度における酸素分析を行なったの

ち,次の抽出温度に上昇,加 をつづけた｡

なお試料のない場今,あるいはカプセルのない場合の

空実験を行ない,本実験のさいの抽出値より差引いたこ

とはもちろんである｡

〔ⅠⅠⅠ〕実験 結 果

上記実験方法にしたがって,各酸化物の遺元抽出率と

抽出温度との関係を検討した結果を示すと弟3表および

第2図のごとくである｡

弟3表および弟2図の実験結果は,いずれも数回の襲

鹸における抽出率の平均値を示したものである｡

なお酸素の抽出率とは

酸 抽出率(%)
抽出CO量

理論CO畳
×100

なる式にて求めたものであり,抽出CO量とほ実験に

おいて,各温度で抽出したCOガス量を示し,理論CO

量とは,各瞳酸化物の採取量から,その中に含まれる酸

が完全に炭素と反応した場合に生ずるCOガスの理論

量を算附してえたもので,抽出率とは,これに対する百

分率で わしたものである｡

〔ⅠⅤ〕莞 察

以上の実験結果について考察すれば次のごとくであ

るっ

(l)FeO

策3表および弟2図の 鹸結果から1,100ロCまでは温

度の上昇とともに徐々に還元が進行し,1,200ウCでほぼ

還元が完了している(還元率97%)｡このことは1,1500C

以上で容器鉄の鯵炭熔解により FeOが熔湯中に拡散し
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Fig.2.Relation between Extracted Percentage

Of Oxygen and Extracting Temperature

実 験 結 果

Results of Reducing Experiments

熔鉄中の炭素あるいは相場炭素と直接接触して急激に還

元反応が起って1,200ロCでほとんど還元が完了するもの

と考えられる｡従来の文献によれば 900～1,0500cであ

るといわれ(5)(13〉,また1,300～1,5000Cであるともいわ

れており(11)(16),これらの結果とは一致しないが,灰

との反応をより容易にするために始めから炭素粉末を

料とともに混合したような場合,あるいほ熔融点を下げ

るためをこSnなどを 加して1,0000c程度ですでに熔解

するようにして行なった方法(12)などでは比較的低温で

反応が完了するものと考えられる｡

また最初からFeOを熔鋼｢l]に加え一度冷却したもの

を用いるような場合でも既述のごとく 炭の中鋼 響影が

して比較的低温でFeOが還元されるということも考え

られ興味ある問題であるが, 際には技術的に鋼中に

FeO のみを生成さすこととか,鋼中に含有されるFeO

量の測定にあたって困難性があり,やむをえず本法のご

Fe203が1,500□c

ある｡

(3)Fe203

とく実験したものである｡しかして本

実験のごとく,低温でFeOが直接炭

と接触していない場合には分解によ

って じたCO雰囲気の温度による影

響のみで高温ほど還元しやすいが,抽

出に長時間を要し実際的には不可能に

近く,やほり1,1500c以上になり容器

鉄の熔解による炭 の拡散と接触によ

って還元が急激に進行するものと考え

るのが妥当であろう｡

(2)Fe304

弟3襲および弟2図の 呆から1,500

OCでほとんど還元が完了しているもの

と思われる｡やはり1,1500C 以上に

の鉄

h
‖
ノな 解 とともに反応が急激に進

行している｡このFe304還元に閲す

る研究ほ 査したところでは見

当らず,鉄鋼中に存在する鉄の酸化物

は大部分 FeO と推定され,あまり

問題とされなかったものと一塩われる

が,実験結果からこの還元は後述の

Fe203 とほぼ似ているものと考えら

れる,というのはFe304は理論的に

Fe304→FeO→Feの還元方式を通り,

これからFeO と同様な還元状態を示

すと思われるが,実際にはFe30｡は
FeO･Fe203 なる分子式で示され,

いわゆるスピネル型化合物の一種とみ

なされ,このうち FeO の還元は前

のごとく比較的低温でなされるが,

で還元完了するものと思われるからで

実験結果より前二者同様に容器鉄の

急速に進行し1,5000Cで95.5～97.3%

抽出曲線も前

熔融後還元

の抽出率をえ,

Fe304 とほぼ同様な曲線を示し,還元

ははとんど完了していると思われる｡従 の文献によつ

ても1,500～1,6000C程度の値を示しているものが多

い(8)(9)(15)(19)

(4)MhO

実験結果からMnOの還元も鉄の酸化物の場合と同様

の柚川曲線を示し1,350DCですでに94%程度の抽出率

を示し,1,5000Cにおいては抽出率がごく僅かであるこ

とから1,3500cでほぼ還元が完了していると考えられ

FeOについで低温で還元されやすいということが推定

できる｡
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(5)SiO2

やほり1,150｢C以上で抽出量増加し,拡散によって反

応しやすくなることを意味し,さらlこ1,5000cで若干抽

出量多く,1,6500Cで93.7～96.1%の抽Ⅲ率を示し,試

薬の純度(95.33%)および粉末試料であるための一部飛

散などを考慮すれば,この温度で還元は完了するものと

恩われる｡従来の文献によっても1,500～1,6000cである

としているものがほとんどである｡

(る)Cr203

実験結果からCr203の還元はSiO2の場合とよく似て

いる｡やはり1,150[~C以上で抽H量が急増しているが,

ただSiO2の場合に比較して,SiO2では1,500Ocにお

いて若干抽出量が多くなっているのがCr203でほ1,500

～1,6500cの間で多く還元されるようであり.SiO2に比

較して若干還元温度が高いのではないかと思われる｡

1,6500Cにおける柚揖 は88.9～91.6%で約10%が還元

未了ということになり,すこし低いように思われるが,

Cr203はA1203 と同様にSiO2などに比較してさらむこ

飛散しやすく,これによる誤差が大きいと考えられ,こ

の程度の抽J_u率でも還元はほぼなされているものと思わ

れる｡Bardenheuer(10)によっても,粉末試料と焼紙試

料とを比較し,粉末試料では飛散のため還元 が低い値

を示すということが述べられている｡

(7)A1203

第3表および弟2図の紆果からA1203の還元について

ほ前述のSiO2あるいはCr203 と同様にカプセルの熔

融後納日昌が増しており,さらに温度上昇とともに抽=

最も増加する,1,750`)C において80%程度の抽～11率を

示してなお還元不十分と思われるが,前 のCr203と同

様にA1203では特に飛散激しく,そのために抽m率が低

いということも考えられ,矢島(2)によれば1,700ロCiこ直

接投入した場合ほ飛散ほげしく 48～55%程度の還元率

しかえられず,1,500ロCに温度を-卜げて投入後1,7000c

に上昇させた場合には70～90ヌgの還元率をえているこ

とからみても,本実験では熔融するのが1_,1500C附近の

低温で徐々に反応するから,さほど飛散はないとしても

当然これによる誤差が考えられ,実際よりも低い値をホ

していると思われ･る〔

またこの飛散の問題ほ別として実際鉄鋼■｣｣にfj雄三する

A1203では鋼中の挺
,あるいほ鉄などの影響をうけて,

A1203単体白身の分解温度よりも比較的低温で分解する

といわれている(1)こと,あるいはBardenheucr(10)およ

び大中,斎藤(21)などの実験結潔(電解鉄にAlを添加し

て吹製 腰掛の料試たし 1,700DCで100%を示し

ている)_から本実験の場合のごとく1,7500Cで80%程度

い‥∴ を示しておれば実際鉄鋼中に存布するA1203で

第38巻 第12号

ほ十分還元されるものと推察される｡

〔Ⅴ〕結 言

以上の実験結果を要約すると

鉄鋼中に存在すると.患われる各種鉄の酸化物,あるいは

金属酸化物のうちFeO,Fe304,Fe203,MnO,SiO2,

Cr203,A1203などについて,これら酸化物の純粋試薬

をJ削､て炭素税旋抵抗炉を有するガス分析 置で,その

還元失験を行ない,各憧酸化物の還元温度を知り,酸

の仙川率と抽肝温度との関係を求めた結果,これらの酸

化物を封入Lた容器鉄の 炭による熔解点,1,1500c附

近までほ,黒鉛用一埴押引こおいて熱による分解によって生

じたCOガス雰囲気下の,加熱によってのみ還元が温度

とともに徐々に進行するが,容器鉄の熔解によって湯中

に拡散し,熔鉄中の炭 あるいは柑禍根 による直接反

応によって還元は急激に進行し,FeOは1,2000c MnO

は1,350Oc,Fe304およびFe203は1,500''cで95%

以上の酸素拙F-H率を示して,ほぼ還元が完了していると

考えられる｡またSiO2,Cr203では1,650〇cで90～95%

以上の還元率を示し,飛散そのほかによる誤差を考えれ

i･よ,これらの混度以下でほぼ還元が完rしているものと

思われ,さらにA1203では1,750ロCで80%程度の還元

率を示したが,実 鉄鋼中にこれらの酸化物が存在する

場合ほ,これら酸化物は相互に複化合物状となって存在

する場合が多く,かつ鋼中の炭 あるいほ鉄の影響によ

って,より低温で還元されるものと考えられ,従来の研

究結果と比較検討した結果,これらの酸化物の酸

に十分信頼性あることを確かめた｡

●∴
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絶縁油安定度研究の現況

フェノール樹脂の硬化反応

鋳物砂の結合構造と水分などについて

シェルモールド鋳造品の表面性質について

高圧汽瓶用給水ポンプ

エレクトロニックスについて

化学分析用光学装置

Ⅹ線装置の間接制御について

当社の採用と入職教育の実際

トランジスター水晶発振器の一実験をこついて

平衡型回路網の等価4端子行列について
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Ⅹ線装置における整流管陰極線粂加熱制御装置

Ⅹ線装置では撮影暗室流管の内部電

圧降下を少くするため,撮影開始前に

整流管フィラメソトを十分加熱してお

く必要があるが,従来は撮影の前後に

フィラメソトが必要以上に加熱されが

ちで,整流管の寿命を短くしていた｡

本発明は整流管フィラメソトの加熱

を撮影に必要な最小限庶に行うよう自

動的に制御する装置であって,図にお

いてⅩはⅩ線管,Ⅹ/はⅩ線管フィラ

メソト加熱変圧器,Kl～K4は整流管,

∠

{曹

』∠j∠～ム
∧

J巨を
ん

Kl/～K/4は整流管フィラメソト加熱変

圧器で,その一次側ほ電磁接触器KX3

によって高低2程の電源L2,L3に切

換えられるようになっている｡

電源スイッチSWを入れると,まず加熱変圧器Kl/～

Kノの一次側が接点KX3bを通じて低圧側電源L2に接

続され,整流管フィラメソトを低電圧で予熱する｡

透視撮影切換器の接点Sを閉じると,タイマー電動機

TMが起動し,つぎにⅩ線スイッチPSaを閉じると,

電磁接触器KXlが附勢されて接点KXlbを開き,タイ

ムリレーRYを消勢する｡

一方電磁接触器KX3の附勢により接点KX3bが開
き,KX3aが閉じて,加熱変圧器Ⅸ1′～Ⅹ4′の一次側は高

圧側電源L3に切換えられ,これによって整流管フィラ

メソトの加熱電流が増大し,フラッシュが行われる｡
0.3 秒程度経過してフィラメソトが十分加熱されたと

き,タイムリレーの接点RYbが閉じて主電磁接触器M

を附勢し,これにより接点Maが閉じてⅩ線管に通電

する｡
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Vol.18

◎蛍 光 燈

◎宅と網の洗濯

◎季節 の 料理

◎テレビの放送から受像まで(3)

◎ショールーム(テレビとラジオ)

◎ばくの家の電気こたつ

◎暖かい冬のくらし

◎井戸ポソプの冬じたく

◎日 立 だ よ り

◎新しい照明施設(7)
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同時にタイマー始動マグネット TMgが附勢され,予

定時間後にタイマー接点TMbが開いて主電磁接触器M

を消勢し,接点M乱を開いてⅩ線管への通電を止める｡

撮影終了とともにタイマー接点TM孔の閉合により電

磁接触器KX2 が附勢され,接点KX2bがひらいて電磁

接触器KX3を消勢するため,加熱変圧器Kl/～K4′の一

次側はふたたび低圧側電源 L2に切換えられ,したがつ

て整流管フィラメソトは予熱状態に戻る｡

透視の場合にほ透視撮影切換器の接点Fを閉じ,整流

管フィラメソトを低圧側電源より加熱する｡

このように本発明では撮影の瞬間だけ整流管フィラメ

ソトが破く加熱され,撮影終了とともに自動的に予熱状
態にもどるようになっているので,整流管フィラメソト

の無益な消耗を避け得て整流管の寿命を大幅にのはすこ

とができる｡ (坂本)
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日 立 評 論

No.1

昭和31年度における日立技術の成果

新年特集増大号

本誌の新年号ほ,毎年｢総まくり号｣として

広く愛読者諸兄より多大の御好評を賜っており

ます｡1957年直の新年特集増大号(Vol.39

No.1)も恒例により日立製作所の技術陣を動

員して全巻文字通り 〟昭和31年度における日

立技 の成果"を収録,発行することになりま

した｡

何卒引続き御愛読を頂きたく,御願申上げま

す｡

誌 代 ¥100(〒12)

東京都千代田区丸の内1′ 4(新丸ビル7階)

日 立 評




