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カントレコーダによる鋼中Wの定量について
Determination ofWin Steelwith Quantorecorder
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内 容 梗 概

カントレコーダ(直読光電式発光分光分析装置)を用いて,炉前分析に適用する鋼中Wの分析方法および誤

差の要因の二,三について検討を試みた｡その結果線対としてWI4008.8A/FeI4404.8Åを用い,低合金工

具鋼については15〃F,150n,360〃Hの発光条件により,5%Cr工具鋼については10〃F,10n,50〝H,逆

極性の発光条件により良好な結果を得た｡

誤差の要因としては,スペクトル線ピークと出口スリットの位置的関係,試料採取方法,分析面研摩方法に

よる影響の大きいことを知った｡

第1表 代表的な該当鋼種

1.緒 言

分光分析は,従来写真測光を行い,乾板上の黒化度から元素含有

量を求めていたが, 子工学の発展に伴い光電測光技術が開発され,

分析速度が飛躍的に向上するに至った(1ト(4)｡この種の分析装置と

しては1946年アメリカで作製されたQuantometerが最初のもので

あるが,最近では国内でも製作されている｡

日立金属工業株式会社安来工場でほ,国産カントレコーダを設置

し,炉前分析に適用して効果をあげている｡ 老らは実用化の過程

で特に鋼中Wの分析方法について検討を加え,良好な結果を得た｡

さらに誤差の要因についても検討を加えたので,これらの結果を合

せて報告する｡

2.カントレコーダの概要

カントレコーダは,高性能発光装置,分光器,測光記録装置の三

部分より構成されている｡

高性能発光装置は放電の電源部で,高圧火花放電部(H.Ⅴ.S)およ

び低圧火花放電,孤光放電用の電源部(Multisource)を有する｡

MultisourceはL,C,Rが相当広範囲にわたって可変であり,特性

の異なった各種の放電が使用可能である｡

分光器には,試料発光部,分光器(凹面回折格子),受光部があり,

試料と対極の間の放電による光が入口スリットを通って入射し,回

折格子によって分光され,出口スリットを て光電子増倍管にほい

る｡凹面回折格子はボッシュ･ロム製で,線数1,200 /mm,線引

面積は,40×95mm2,分散→次3.8A/mm,二次1.9A/mm(ローラ

ンド円上にて),曲率2.2m,Paschen-Runge形の配置を用いてい

る｡

測光記録装置は光電子増倍管よりの光電流を積分する積分コソデ

ソサ,この電圧を増幅するる振動容量形 位計増幅器および電子管

式自動平衡形記録計を有し,内標準スペクトル線強度の時間積分値

に対する分析スペクトル線強度時間帯分値の比率(スペクトル線強

度比)を求められる｡内 準用スペクトル線としてはFeI4404.8A,

を使用し,W分析用スペクトル線としてはWI4008.8A,WII2397.1

A(いずれもスリット固定)を使用する｡

カントレコーダにより分析を行う場合には, ｢:｣｣ 震動,温

度変化などが誤差の原因となるので,これらの影響を除く必要があ

る｡そのため付属設備として,日立製作所製15kVA安定電源装置

(磁気増幅器制御電動発 機式),およぴパッケージ形エアコンディ

ショナを使用した恒温垣湿設備を設置してある｡これらにより電圧
*
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変動は0.5%以下(負荷25～100%変動時),温度220C±lOC,湿度50%

±5%に制御されている｡

以上の組合せによる総合安定性を,一定電流を通じたランプを光

源とするランプテストの振返再現性で求めた結果は,標準偏差率で

約0.3%以下である｡

3.低合金鋼中Wの分析方法

低合金鋼でWを含む鋼種は,ほとんど合金工具鋼である｡成分的

にはCが1%前後,Crが1～2%,Wが0.5～2.5%または4～5%

である｡この高Wの鋼種は比較的少いので,2.5%までのWを対象

にして検討を行った｡該当する鋼種の代表的なものを弟1表に示し

た｡

検討は第一にS/N比(SignalNoise Ratio)を求め,ついで再現性

を検討し,その後検量線を作製して化学分析値との比較を行った｡

Wのスペクトル線としては,WII2397ÅはS/N比が小さいので,

WI4008Aを用いた｡

3.1S/'′N比について

W含有量の興る試料2個を用い,Multisourceの代表的条件で放

を行い,得られたWの積分強度(レコーダ上でのふれ)から計算に

よってS/N比を求めた｡得られた結果を弟2表に示す｡振動的放

電,臨界減衰的放電はS/N比が低く,過減衰的放電の場合に大き

い｡コンデンサ容量を大きくすればS/N比は大きくなる｡インダ

クタソスは50/∠H,360〃H大差なく,抵抗を変化させた場合には

モー｣
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第2表 SignalーNoise-Ratio

第3表 低合金鋼Wの再現性

100～150n程度にピークの出る傾向にある｡

3.2 再現性について

以上の結果をもとにして,再現性の比較を試みた｡インダクタン

スは360/JH固定とし,コンデソサ容量,抵抗を変えて放

た｡この場合にもW含有量の異なる

を行っ

料2個を用い各条件で4回発

し,レコーダ上のふれを求め,この値からレコーダ1日当りの濃

度変化を算出し,この値に,各 料のふれの最大値と最小値の差を

乗じて濃度偏差とし,これによって再現性の比較を試みた｡電圧

1,000V,放 ギャップ長さ2mm,対極6mm¢黒鉛(頂角1200 コ

ーソ),予備放電20秒,積分時間約15秒,内標準FeI2714.4Åによ

って比較した結果を第3表に示す｡

一般的にS/N比の大きい条件のほうが再現性にとって有利と考

えられるが,S/N比の大きいコンデンサ容量の大きい放電では放

火花のふらつき,ゆらぎが非常に顕著になり,むしろ再現性射ヒを

生ずる｡このことはPの分析の際などにも認められる(5)｡弟3表の

結果では,15/ガ,150nが最良であった｡

ギャップ長さを短かくすると放

し,再現性の向上が期待される｡ 前

火花の〆ら･､らつき,ゆらぎが減少

ギで件条 ヤップ長さを1mm

に短縮した実験を試みた｡同時に内標準スペクトルとしてFeI4,404

Åを用いた場合の状況を調べるため,4,404Åの積分強度も求軋計

算によって4,404Åを一定にした場合のW4,008Åのふれを求めて同

様な計算により偏差を比較しキ｡

以上の結果を弟4表に示す｡舞3表と比較すれば,今回の結果が

多少良好であり,15Jガ,150n,内 準FeI4,404Åが最良であっ

た｡

Multisourceの放電電仕は950～1,000Vが標準であるが,H.V.S

の放電では一次電圧150Vが標準である｡一次電圧150Vでは二次電

圧約600Vであり,この状態で分析できれば実際操作上有利であり,

これについて検討を行ったが,ほとんど弟4表と同程度の結果を得

た｡

第4表 ギャップ長さ1mmの時の再現性
W4,008.8A/Fe4,404.8Aの場合
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第5表10回繰返分析の再現性

試 料 番 号

化学分析値(%)

読み平均値

読み慄準偏差 (け)

換畳線こう配(K)

分析値標準偏差(Eげ)

だ主準偏差率(%)

No.88

1.50

120.14

1.408

0.0136

0.01915

1.275

No.64

0.66

55.92

0.962

0.0130

0.0125

1.895

No.23

0.21

20.28

0.565

0.0120

0.00678

3,23

第6表 低合金鋼と同一条件で分析した際の

5%Cr鋼中Wの再現性

試 料 番 号

化学分析値(%)

読み平均値

読み既準偏差 (げ)

披見線こう配(K)

分析値標準偏差(K【7)

標準偏差率(%)

No.232 No.139 No.141 No.140

0.58

49.71

1.47

0.0135

0.01985

3.42

1.14

97.32

2.696

0,0135

0.0364

2.75

1.18

107.24

2.632

0.0135

0.03552

3.18

1.35

109.62

0.878

0.0135

0.01185

0.88
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第1図 低合金鋼中W分析の検量線

トヽ

以上の検討の結果から分析条件として15〃F,150n,360JⅢ,一次

電圧150V(放電電圧約600Ⅴ),放電ギャップ長さ1mm,対極6

mm¢黒鉛(]頁角1200コーン),予備放電20秒とし,WI4,008･8A/

FeI4,4帆8Aによる分析検量線を作製した｡得られた検量線は第1

図のような直線である｡この条件により3個の試料を用いて10回線

返再現性試験を行った結果は弟5表のとおりであった｡JIS,W分

析法( 量法)の許容誤差は

士‡0.03十(0.005十Wタg)‡

であるから(6),弟5表の結果から分析誤差を士2げと考えれば,低

W領域では十分この範囲に入り,1･5%Wの結果がこの許容誤差一杯

である｡したがって当初日 とした炉申分析に対しては十分適用可

能と判断されるが,1.5%W以上の場合には多少誤差が大きくなる可

能性があり, 注意を する｡弟1 図の検量線による分析値は,許容

誤差の範囲内で化学分析値と一致する結果を得た｡
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第2図 5%Cr鋼中W分析の検量線

4.5%⊂r鋼中Wの分析方法

この鋼種の代表的なものはダイキヤスト型用鋼のDBCであり,

C:0･4%,Si‥1%,Cr:5%,Mo=1.2%,W:1.2%,V:().3%

である｡

前記低合金鋼と同じ条件でW含有量の異る試料4個について繰返

再現性を調べた結果は弟d表のとおりであった｡この結果は良好な

ものではなく,分析困難である｡放電状況および放電跡が低合金鋼

の状況と異っており,おそらくWの励起が困

れる｡

になるものと考えら

各種の放電条件について予備試験した結果は類似のもので,再現

性の向上は得られなかった｡高Cr鋼の場合にほ逆極性にLた振動

的放 が比較的安定で,かつ元素の励起が強く行われるので,これ

を用いた実験を試みた｡

4.1S/N比につし､て

代表的な振動的条件,逆極性(試料側を負にする)で求めたS.ノ･′N比

は弟7表のとおりであった｡この結果でほ極度に振動的な放電(R2

<4L/Cで差の大きいもの)よりも臨界減衰的放電(R2=4L′′C)に

近い条件でS/N比が大きい｡使用したWのスペクトル線がアーク

線であることを考えて,比較的振動的条件に近い過減衰的放電で求

めたS/N比は弟8表のとおりであった｡これらの結果をもとにL

て放電条件を選び再現性についての検討を試みた｡

4.2 再現性について

コンデンサ容量の大きい放電ではS/N比は大きくなるが,火花の

ふらつき,ゆらぎが顕著で,再現性をそこなうので,比較的コンデ

ンサ容量の小さい条件を選んだ｡

360

第43巻 第4号

第7表 逆極性にした代表的な振動的放電におけるS/N比

第8表 比較的振動的放電に近い過減衰的放電に

おけるS/N比

放電電圧1,000V,対極6mm¢黒鉛,予備放電10秒として,低合金

鋼の場合と同様な方法で再現性の比較を みた｡放電ギャップ長さ

はふらつきを考慮して1mmおよぴ2mmとし,線対はWI4,008.8

A/FeI4,404.8Åとした｡その結果を弟9表に示す｡

第9表の結果によれば,放電ギャップ長さは1mmが良好であり,

また極度に振動的な条件の一例として選択した2酋2n,360〃H

ほあまり良好でなかった｡この結果のうち比較的良好であった3種

の条件

(1) 5/～F,2Q,50′JH

(2)10〃F,5n,50/ノH

(3)10〃F,10n,50/ノH

について,同一試料による10回線返再現性試験を試みた｡その結果

は第10表のとおりである｡これによれば,10/JF,10Q,50/JHに

おける再矧生が最良である｡前述のW分析許容誤差と比較すれば,

低含有量の場合には許容誤差の範囲内にはいるが,高含有量の場合

には限界付近であり,注意を要する｡この条件で求めた分析検量線

ほ弟2図のとおりであり,これを用いて求めた分析値と,化学分析

88
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値とは,ほぼ許容誤差の範囲内で一致する結果を得た｡

5.分析結果に影響を与える=,三の要因

5.】スペクトル線と出口スリットの位置的関係

出口スリットはスリットフレームに同定してあるが,温度そのほ

かの影響により,スペクトル線の位置とHuスリットとの関係にず

れを生ずることがある｡このずれは外部から微動ダイヤルによって

調整可能である｡著者らの観察の結果では各種の外部条件の変動に

より,最高約10′∠ 度のずれの生ずることを認めた｡このずれは徴

動ダイヤルの目盛2日に相当する｡設定後に,このようなずれの生

じた場合に分析値,および分析値のばらつきに現われる影響につい

て検討した｡

スペクトル線のくる位置を出口スリットにより走査し,スペクト

ル線強度の最高の位置を求め,この位置で測光記録装置の感度,零

点などの設定を行う｡この時のダイヤル目盛を真申にし,前後に2

日あてずれた状態で5回の分析を行い,得られた分析結果を比較し

た｡その結果をまとめて示すと第3図のようになる｡この図には平

均値を線を結んで示し,各位置におけるばらつきの範囲をも併記し

た｡スリット位置がスペクトル線ピーク位置からはずれるにつれて

Wの分析値は高値を示すようになる｡これはFe4,404Åの強度の低

下により積分時間が長くなり,W4,008Åは強度変化が少ないことを

示すものである｡柑ロスリット幅およびスペクトル線白身の幅との

関係に基lム1するものであり,有力な誤差の原因となる｡

5.2

炉前

料採取法および分析面研摩状況による影響

料採取時には,Ca---SiまたはAlなどを用いて鎮静を行

う｡採取した試料は切断後エンドレスベルトによi)研摩L,研摩面

を分析に使用する｡試料採取時の鋲静方法およひ闇析面研樺状況に

よる影弓削こついて,直交配列表H3.9を用いて実験を行った(7)-(9)｡

時間の影響を避けるため(1)列を除き(2),(3)列に要因をわりつ

けた｡要l叶および水準は弟11表のとおりである._∴実験には低合金

鋼試料を用い,前述の条件で5lロ1分析L,レコーダの読みを求め

た｡ 験の結果を第12表に,Wの読み平均値についての分散分析

表を第】3表に,Wの読みの最大値と最小値の差(R)についての分

散分析表を第14表に示した｡第13表の結果からは,同一熔鋼か

ら採取した試料の分析値は鎮静方法,分析面研摩状況によって有意

な差を生じないことが知られる｡しかし各条件における分析値のば

らつき(R)は同 鋼から採取した試料の場合でも,鎮静方法,研

摩状況によって有意の差を生ずる｡弟12表についてみれば,試料

採取時に鋳型内にCa-Siを入れておいた場合にばらつきが大きく,

エンドレスベルト60#で仕上げた分析面でばらつきが小さい｡積分

時間のばらつきについて分散分析した結果ほ舞15表のとおりで,

時間のばらつきには有意差が認められない｡したがってWの分析値

のばらつきの差はFe4,404Åの励起状況の変化ではなく,W4,008Å

の励起に変動を生ずることに起因するものである｡共存するSiによ

ってWの励起に影響があり,Siの分布が一様でない場合にはばらつ
きの大きくなる可能性が考えられ,他方60‡で研摩した面はあらい,

第11表 要 因 内 の 水 準
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第3図 スリット位置による影響
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換言すれば突出部の長い状況で局部的な温度上昇が起る可能性があ

り,そのため比較的励起されにくいWの励起が十分に行われ,ばら

つきの減少することが考えられる｡
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第12表 実 験 結 果

2 0
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(11.5)62.4

(11.1)62.4

(11.9)61.1

(13.8)61.3

(13.5)62.0

(11.7)61.8

(10.0)62.8

(11.9)64.0

(11.0)60.8(11.1)62.0

(10.8)63.0

(11.0)64.0

(11.3)62,3

(11.1)60.3(11.4)62,9

(11.8)63.0(11.4)60.5

(11.3)64.7

る.老

(9.68)

61.38

(9.24)

60.26

(′8.82)

60.52

〔12.34)

62.46

(11.36)

61.38

(12.18)

62.38

(11.04)

62.42

(10.08)

61.32

(11.40)

62.28

Wの分光分析に使用するスペクトル線はWI4,008･8A,WI

3,300.8A,WII2397.1Aがあり,このうち低WにはWI4,008.8Å

が好結果を与えるが,これはおそらくほかの2本に比LてSノN比

としてはFeII2,714.4A

よりも,FeI4,404.8Åのほうが良いが,これは比較的近いスペク

トル線であり,アーク線であることから励起状況が類似しており,

とLての補償が相当有効に作用Lていることをホすものと揖

う｡この場合には積分時間が変動Lても再現性は良好である′､

低圧火花放電の場合には火花のふらつき,ゆらぎが大きく,再現

性に影響を与える｡このことはSノN比の大きい条件が有利と考え

られるにもかかわらず,たとえばコンデンサ容量の大きい放電条件

がかならずしも再現性ほ良好でなく,また放電ギャップ長さ2mn-

よりも1mmのほうが良好な結果を得られたことから知られる.こノ し

かしギャップ長さが短い場合には長さ自身の変動による影響の大き

いことが当然予想され注意を要する｡)

5%Cr鋼中のWの分析には逆極性を使用してほじめて良好な

果を得られた｡このことは低合金鋼の場合とは励起状況が異なるこ

とを意味する｡事実,積分時間とW分析値とをプロットすると,低

合金鋼の条件で放 を行った場合には積分時間の変動ほ少ないが,

Wの分析値の変動の大きいことが認められる｡これはFeの励起は

比較的安定であるのに対し,Wの励起が不安定なことを示すもの

で,Cr含有によってWの励起が困難になるものと想像される(:.

出口スリットとスペクトル線の位置的関係にずれを生じた場合に

は,スペクトル線強度比に変化を生じ 分析誤差を生ずる｡またず

れた位置ではS/N比の低下が考えられ,これがばらつきの原因とな

る可能性がある｡採取法,研 状況はいずれもWの励起に変動を与

える結果,分析値にばらつきを生ずるものと思われる｡
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節13表

第43巻 第4号

W読み平均(衷)についての分散分析表

要 【月

全 変 動

(二2)採取法

(3､)研悸法

(el誤差項

SS

56200.00

18872.00

1162.66

36165.33

df

F≡(0.05)6.94 F≡(0.01)=18.00

SS/df

9436.00

581.33

9041.33

第14去 W読みRについての分散分析表

Fo

要 囚 l

全 変 動

(2〕接取法

(3〕研樫法

(el誤差項

SS

1262.88

550.22

560.22

152.44

F芸肌05〕=6.74 F宣(0.01)=18.00

第15表

SS/df

275.11

280.11

38.11

釈分時間Rについての分散分析表

Fo

※7.218

※7.349

動

因

変

要

全

(■2)採取法

(3)研摩法

(e)誤差項

F…(0.05)=6.94

SS

l159.55

323.55

134.88

701,11

F呈(0.01)=18.00

7.結 言

SS/df

161.77

67.44

175.27

Fo

0.922

0.384

低合金工具鋼および5%Cr鋼中Wのカソトレコーダによる分析

方法を検討L,次の結論を得た｡

(l)低合金丁具鋼中のW分析に対Lては,発光条件15/∠F,150

fl,360FLH,線対WI4,008.8A//FeI4,404.8A放電ギャップ長さ

1111m,対極61Tlm¢黒針で良好な結果を得た｡放電電圧による

影軍学は再現性に対Lてほ認められなかった｡

(2)5%Cr鋼中のW分析に対しては,発光条件10/∠F,10n,

50!EH,逆極性,放電ギャップ長さ1mm,線対WI4,008.8A/

FeI4,404.8Åの場合に良好な結果を得た｢｡この条件では電圧が低

いと放電が困難になる｡

(3)Wの分析の際には,出口スリットとスペクトル線の位置的

関係による影響が大きく,分析伯および再現性ともに変化するの

で調整に注意しなけjtばならない｡

(4)試料採灘描如こ,鋳型内にCa-Siを添加,採取した試料は

再現性が悪い二∴か析面ほエンドレスベルト60射程度の粗面のほう

が再現性が良好であった｡

終りに臨克,種々ご助言を賜わった浅田課長はじめ,関係者各位

に溌甚なる謝意を衣する｡
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