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内 容 梗 概

伯読光電式発光分光分析装粁)を川いて,炉前分析に適用する鋼中Pの分析方法について

検討を行なった〔Cu,Wなどの妨害元素の主i汐幣カミ大きく,従来からPの分光分析ほ粁巧困難とされていたが,

分解能の大きい回折格子を使川し,発光粂作,節分プ∫式について十分検討を加え
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分析スペクトル線

150V(H-‡力屯托約700V)

6mm¢黒鉛棒120圧

1mm

定時間積分

自己誘≦尊 360.〃H

静電容量 35/-′F

二次机抗 50n

PI2149.11×2A

の条件で良好た紙果を得た｡

コーン`

1.緒 言

pの分析線PI2149.11ÅにはCu21賂97Åの妨害があり,その

影幣を避けるため円折格丁-の二次スペクトル線を利用するが,Feの

一次スペクレレFe42弧04Åと屯役する(1)｡そこでPのスペクト

ル線を受ける射出スリットの両後にプリズムと続をおき,PとFe

の線を分離し,さらに光冠管のカバーによってPのスペクトル娘だ

けを光電管に入力tる光ノ､芦系(2)を採Jtlして,Point-tO-Plane発光の

Multisource低圧スパークにより良好な結果を子那二ので紺ぐ了するっ

大形の回折格-‾Hrl一口率半径2.21-1,一一次分散3･8A/mm,二次分散

1.9A/mm)を使用したため,スペクトル線の分離ほかなり効火｢何で

あった｡

2.分析方法に関する検討

検討は主として放電条件,節分方式について行ない,その折児に

某づいて電凪放郡司げきそのはかについての実験より疋罷方法を

決定したっ原則的にはS/N比(SignaトNoize-Ratio:Pスペクトル

線による光電流値と,それ以外の電流値との比っこの比の大きい方

が分析に有利である)を調べ,繰り返しによる再現性を求めた｡発

光はいずれもPoint-tO-Plane法で,対梅としてほ頂f√J120度コーン

の6mm¢崇鉛棒を用いた｡

2.1S/N比について

分析の際にはS/N比の大きい放電条件が好ましいので,P含有旨ヒ

0.024%(Cu O.19%),0.011%(Cu O.18%)の2仰の.試料を川い,阿

路常数エ,C,月を種々に組み合わせて得られる放電の代表的なもの

についてS/N比を求めた｡

発光条件は二次電上仁1,000V,放電間げき2mm,予備放電時閃

25秒,積分時間25秒とした｡得られた結果を弟1表に示す｡明ら

かに過減衰的放電以外の条件は劣っている｡過減衰的放電条什の組

み合わせほ非常に多いが,著者らの従来の経験からエ,月を多少変

えることにより感度,精度の飛躍的な向上ほ期待しえなかったの

で,エ,月固定でCのみ変えて実験を子fなった｡
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回 路 常 数

エ(/JH)lC(〃F)l児(n)

放`丁にの種煩

S/N比

ハU

nU

(U

6

6

5

3

3

2

0

2

ほとんど0

ほとんど0

ほとんど0

ほとんど0

ほとんど0

ほとんど0

稲

C

放

U

･
阿
り

4

｢

<

動

2

如

R

脚
紺
′

Eル槻

二

娼婦言責的放屯

R2>4L/C

6
0
6
0
6
0
5
0

3

3

3

5
0
2

ハU

∧U

5

5

5

0

2

5

5

5

6

3

ハリ

O

O
.
仇

2

10

0.07

0.0045

0.02

0.0005

0.015

0.025

0.0095

0.05

0.03

0.015

nU

O

(U

(U

∧U

ハリ

ハU

5

5

5

5

5

5

5

0.065

0.14

0.30

0.46

0.54

0.98

0.85

第2衰 退減衰的条件(R50n L360′上H)の再現性

発 光 方 式

起時ロロ材子分力式

FeⅡ2714Å

Fノう標 準 法

FeI4404Å

内 標 準 法

試料番号130/げ(%)L35.と〈F(%)140/JF(%)150〃F(%)

No.30

No.9

No.11

No.30

No.9

No.11

No.30

No.9

No.11

土0.0009

土0.0007

土0.0004

±0.0008

±0.0018

±0.0010

±0.0020

±0.0022

±0.0015

±0.0027

土0.0040

土0.0013

土0.0053

±0.0028

土0.0013

±0.0027

土0.0014

土0.0010

士0.0025

土0.0012

土0.0030

土0.0014

±0.0034

土0.0016

土0.0045

土0.0048

±0.0030

2.2 内標準と再現性の関係

内標準線としてFeI4,404A,FeII2,714Åの2本のスペクト

ル線を右しているが,予節約に実験した際に,むしろ内標準として

これを用いず一定時間積分して良好な結果の得られたことから,定
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時間積分方式を加えて実験を行なった｡

S/N比を求めたときと同一条件で発光し一定時間の横分を行な

い,P,FeII,FeIについてのレコーダ上のふれを求めこの数値か

ら逆にFeII,FeIを内標準とした場合のPのふれを計算により求

めた｡試料ほ前記2偶のほかにPO.018%のNo.9を加え3個用い

た｡検量線を直線と仮定して分析値に換算した偏差ほ弟2表のとお

りである｡

この結果でほ30〃Fの場合に偏差が小である｡40,50′～Fにした

場合しばしば異常値が現われ,S/Nが大きいにもかかわらず再現性

が低下したのは主として放電火花のふらつきや,ゆらぎに起因する

ものと考えられた｡

積分方式に関しては明らかに内標準法を採った場合よりも定時間

積分方式による再現性がすぐれた紡見となったっこの点はのちに行

なったギャップ長さ,電圧などの検討の際にも同様な方法で実験を

行ない,まったく同様な結果を得た｡このことは,はなほだ奇異に

感じられたがスペクトル線ほかならずしも常に同じように励起され

るとほ限らず,Pの励起状況とFeスペクトル線の励起状況とにほ

かなりの相違があり,この種の放電条件ではPのスペクトル線ほ比

較的安定した励起状況を有し,むしろ内標準スペクトル線が変動す

ることを示すものと考えられる｡

一般的にはギャップ長さ,放電電圧,スリット位置などに生じた

わずかの変動や発光状況の多少の変化を補供しうる内標準方式のほ

うがすぐれているが,内標準方式採用のためにほ,さらに他のFe

スペクトル線について検討しなければならない｡

2･3 火花間げきと再現性の関係

再現性の向上を図るために大きな影響を与えると考えられた火7E

のふらつき,ゆらぎを少なくするために放電火花間げきについて検

討した｡これは火花間げきを大きくすると試料の放電こん跡が大き

くなることがみられた(3)からで,これが大になれば当然火花のゆら

ぎやふらつきが大きくなると考えたからである｡

実験は前回とまったく同じ条件で火花閃げきを1mmとして行な

った｡得られた結果を舞3表に示す｡

火花問げきを狭くすることにより内標準方式でほ内標準の補償が

さらに劣化するが,定時間積分方式でほ火花のふらつきやゆらぎが

小さくなりPの励起状況が安定する結果,再現性は火花間げき

2mmの場合より良好となった｡

第3表 火花問げき1mmでの再現性

発 光 方 式l試料番号l30′`F(竣)
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第4真 一次電圧150Vでの再現性
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2･4 放電電圧と再現性の関係

前項までの実験の出力電圧1,000Vほ一次電圧約230Vに相当す

る〇著者らが鋼中のP以外の元素分析に使用している条件はすべて

一次電圧150Vとしており,また前回の実験でほC=30〃Fが最良

であったがS/N比ほむLろC=35,40〃Fのほうがすぐれており,

電圧を下げればこれらのCを使用しうるかも知れぬと考え,一次電

圧150Vとして同様の実験を行なった｡弟4表はその結果を示す｡

定時問積分方式でほほとんど変わらず弟3表と同程度である｡し

かしC=35〃Fが最良で内標準方式よりほるかに良好である｡やは

りPの励起状況とFeの励起状況が大きく異なり,かつPの方が安

定な励起状態にあることを確認した｡

2･5 分析条件の決定

以上の検討結果から,カソトレコーダによるPの定量分析条作を

次のように決定した｡

一 次 電 圧

対 電 極

火花閃げき

予 術 放 電

積 分 方 式

川 路 常 数

150V(出力電圧約700V)

6mmヴi黒鉛120度コーン

1mm

25秒

定時間積分

積分時間25秒

エ=360J`H

C=35/JF

月= 50rl

一次電凪 ギャップ長さはいずれも前述の結果に基づいて実用上の

問題も考慮して決定したっ対電極は一般に黒鉛が使用され これに
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代わる適当なものがないので牛如こ検討を行なっていない｡予腑放′芯

時間は放電開始直後のスペクトル線強度の変化から決定した｡積分

方法について定時間積分方式を採用したことが特色である｡

以上の条件により作製した検量線を弟1図に示す｡検量線作掛こ

使用した5個の試料の再現性は弟5表に示すとおりであった｡各試

料とも10回ずつ放電した結果で,分析値標準偏差ほ検量線こう配

を0.0005として計算して標準偏差率で約2%程度を得た｡

この検量線を用いて分析した結果を化学分析値と比較した一例を

弟占表に示す｡Pの分析値に対する許容誤差は±(0.002＋0･03×

P%I(4)であるから,この結果ほ,一応満足しうるものである｡

3.鳶 察

Pの分光分析には一般にPI2149.11Åが用いられ,Cu妨告線の

影響を除くため二次スペクトル線を佐川した｡さらにFe4298.04Å

の垂復は光電管カバー,プリズム,ミラーで避けることができた｡

内標準線FeII2,714Å,FeI4,404ÅはいずれもPスペクトル線

と励起状況が大きく異なるため内標準法は採用し得ず,比較的安定

な状態で励起されるPスペクトル線のみを扱う定時間積分法が効果

的であった｡

低圧火花放電の場合には放電火花のふらつき,ゆらぎが大きく,

再現性に影響を与える(5)｡このことほS/N比の大きい粂作が有利

である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

きい放電条件必ずしも再現性ほ良好でなく,また火花間げき2mm

よりも1mmのほうが良好な結果を得たことなどからも知られる｡

しかし火花間げきの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るから江意を要する｡また決起した発光条件

による再現性は良好であったが,特殊な光学系を用い,l勺標準によ
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る祁供がないため分析に細心の旺意が必要である｡

4.結 吉

光電直読式分光分析装置による鋼中Pの定量方法について検討し

次の結論を得た｡

(1)振動的,臨界減衰的放電でほS/N比が低く,分析には不適

当である｡

(2)過減衰的放電はS/N比が大きい｡コソデソサ容量を大に

するとS/N比は大きくなるが,一方放電火花のふらつき,ゆらぎ

が大きくなる｡

(3)同一試料による繰り返し放電の結果,内標準法より定時間

桁分法がほるかに良好な結果を与える｡

(4)火7Eのふらつき,ゆらぎが再現性に大きく影響するので,

火花間げきを狭くし1mmとすることは有効である｡

(5)放電電圧1,000Vの場合C=30JJFが最良だが,一次電圧

150Vにした場合35JJFで実用上十分である｡

(6)最終的に決定した条件での繰り返し分析の再現性ほ標準偏

差率で約2%程度である｡

(7)許容誤差範囲内で化学分析値とほぼ一致する｡

終わりに臨み種々ご助言賜わった安来工場浅口次長,鈴本製鋼課

長に深く感謝する次第である｡
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登録新案策703014号

新 案 の 紹 介

東条準之助

交流電気車用単相誘導電動機起動装置

主電動枚として,一郎目誘導電動機を使用した交流電気単において

は,単相誘導電動依を起動するため,別に小容量の起動用電動機を

直結していたが,この起動方法では,回転電機の数が一つ増加する

ため,保守に手数を要するはかF)でなく,重量が増大し,経済的で

なかった｡また,抵抗起動や蓄電器起動,またはリアクトル起動を

行なう場合もそれらの付属機器を必要とし,しかも起動時の突入電

流が往々にして事故の原田となる場ナナが多く好まLくない｡

この考案は,これらの欠点を除き,良好な起動特性を得るように

したもので,単相誘導電動機5の固定子の渦中に主巻線7の他に起

動用の3相補助巻線8を設置し,かつ主巻線7を主変圧器2の二次

巻線3の出力端子に断続する運転用接触器9と,起動用3相補助巻

線8を相数変換器6の3相汁1力端子に断続する起動用接触器10を

設けたものである｡

この考案によって単相誘導電動機5の起動を行なう際は,ます接

触器9を開き,また接触器10を閉じて起動川3相補助巻線8に通電

L,これにより3相誘導電動機とLて起動し,起動を完了した後ほ,

接触器10を開き,接触器9を閉じて主巻線7に通電し,単相誘導電

動機として運転Fこはいることができる｡

この考案によれば,起動川補助巻線8は3相であることから起動

特性は良好となり,また起動時に要する甚電器とかリアクトルなど

の付属傲器はまったく不要となり,実入電流も抑えられることから

主変旺器に与える影響および保護回路の協調がとれるなど,電気車

用としてすぐれた効果を得ることができるっ (須 田)
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登録新案第571920号

モールド型変成器の静電遮蔽装置
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小 林 正 毅

モールド形変成器において,モールドコイル2を鉄心1に組み立

てる場合は,鉄心1とコイル2問にすきまが生成されコロナ放電を

発生する可能性があり,好ましくなかった｡

この考案は,一次コイル3および二次コイル4を一体にモールド

すると鞋形樹脂の1勺部に一次二次コイルの外部を包囲し,金網,絶縁

電線,または金属薄板などで形成した静電遮蔽体5を埋め込み,か

つ,この遮蔽体5を鉄心1と同電位になるようにしたものである｡

この考案によれば,モールドコイル2と鉄心1との間の空げきに

は高電圧による電気的ひずみが印加されないから,この部分の空げ

き効果を完全に除去することができ,しかも静電遮蔽体5の設置工

作は,従来のものに比較してきわめて容易に行なうことができる効

果がある｡ (須 田)

登録新案弟538250号

同 期 機 の 凸 極 型 界 磁 線 輪

同期故の凸極型界磁線輪においてほ界磁線輪4の上端導体と鉄心

1の磁極2との間の空げきを通して電流の漏えいを生ずることがあ

る｡従来よりこれの防止対策が種々考案されているが,この考案も

ーつの防止対策を提案するものである｡
本考案は図面に示すように,界磁線輪4の両端にあてた絶縁カラ

ー5の内周面と鉄心1の外面を被覆した絶縁被覆3との間の額げき ∫/

部にシリコンゴム7を充てんし,漏えい通路を遮断したものである｡

シリコンゴムは絶縁耐力が高く,耐熱性および弓削生を有し接着力も
大きいから線輪4の熱膨張に対しても脱落するおそれがなく,線輪

上端部と磁極2との間の絶縁を高度に保持できる｡ (岩 田)
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