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パラヂューム管に依る鉄鋼中の水素の定量と

　　　　　　熔心中の水素分析試料剥取法
　　　　　　　　　　　　N

吉　井　周　雄

　合　田　照　夫

（昭和33奪…2月28日受理）

Determination　of　the　Hydrogen　in　lron　and　Steel

　　by　Palladium　Tube，　and　a　Sampling　Method

　　　　　　of　Liquid　lron　for　GasAnalysis

Chikao　YosHii

Teruo　GoDA

Abstract

　　In　order　to　determine　the　hydrogen　in　iron　and　stee｝　by　palladium　tube，　we　researched

the　infiuence　of　heating　temperature　of　Pd　tube，　quantity　of　hydrogen　and　mixing　of

gases　on　the　time　and　rate　which　hydrogen　penetrated　through　Pd　tube，　and　could

quantitatively　determine　hydrogen　by　penetrating　for　30　min．　at　5eOeC．

　　We　made　a　vaccum－sampler　of　liquid　iron　for　analysis　of　gas．　lt　was　a　quartz　tube

that　sealed　its　end　by　Telex　glass．　Even　if　a　large　quantity　of　hydrogen　was　contained

in　liquid　iron，　it　could　be　completely　held　in　this　sampler．

　　鉄鋼中の水素の含有量は微量で重量で表すとP，P．m。単位となるが容積で示すと鉄鋼100　gr

中に含む水索の量即ちcc／100　grといふ単位で表され，その量を取扱ふのに便利である。

　　製鋼過程にて熔鋼中の水素は6～7cc／100　gr含まれているが，　凝山鼠lll］i過程に方奪いて溶解

度が減少して過白癩となる。そして，高湿では水索は鉄鋼中を速に1汰散するので過飽和の水素

の一部は外部へ逸紹する。それ故，∬三確ll（熔鋼中の水素を把握することはイ中々i掘難である。

　　熔鋼の水素分析試料の採取方法として多くの研究が提出されているが，大略次の4種類に

大刷される。即ち急冷して，拡散逸ほ1する余裕を与えない：方法，密閉鋳型に注入し凝廼1冷却時

に放出する水素を鋳磁！嫡に捕集する方法，吸上げて急冷する方法，又真空の容器に吸い上げる

方法等があるが，何れも完全なものは少ない。

　　鉄鋼中の水索の分析方法をこは試料を錫と混合して，真空中で1200QCにて熔融して，水素

を抽出する錫熔融法がある。この方法は錫の水翻量を低くするのに時閥を要するが，短い時問

に殆んど完全に抽幽捕集臨来る。又一一一・般に用いられている真空加熱抽出法カミある。鉄鋼中には

拡散し易い水索と拡散し難いものとあって，　荊者は600。Cで抽出せられるが後者｛’ま1000CCを
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要する。

　　これらの方法で抽出せるガスは，水銀拡散ポンプ又は水銀滴下ポンプに依り画集し分析す

る。水銀拡散ポンプは抽出ガスの少い時のみ有効でガスの多い時は滴下ポンプが適する。捕集

されたガスは一般に酸索と混合して燃焼せしめ，その減量より水素を定量する。然し，捕集ガ

スの少ない時，又はその中に水素の少ない時は燃焼が不完全である。その他，電気伝導度の測

定する方法，酸化銅を用い水として陽窪し，圧力変化を測定する方法もある。

　　著者は水素の分析方法として真空加熱抽出法に依り論集したガスをパラヂューム管を用い

て，水素定鏡を行った。又実験室でも，現場でも熔鋼中の水素を完石≧に定量し得るような真空

試料採取器を考案した。

　　　　　　　　亙・　パラヂューム管に依る三綱中の水素の分析について

　　パラヂューム（Pd）が水素のみ透過する性質を利用して，捕集ガス中の水素を可融へ取除い

てガス圧の減少量を測定した。この方法は純粋の水素を作る場合にしばしば用いら2Xるもので

あるが，拡散を利用しているので水素の分圧が低くなると透過速度がおそくなる。この方法を

利脂してSykes】）は，水素分析を行っているが透過条件の詳細は報告さ薄tていない。従ってこ

の方法を利溺する為には水素の透．過速度に及すPd管の加熱温度，ガスの純度等の関係を研究

せねばならない。

　実験装置と方法

Pd透過装置は真空加熱抽出装置に取り付けて抽出ガスの水素分析を行った。

Pd透過管は第1図に示した。　Pd管は直径3mm，長さ70　mmで先

端を封じたものでその肉厚は0．2mmである。　Pd管は硝子管に直接熔

着しないので，その開口端に長さ20mmの自金管を鐡付けしてある。

そして，鉛硝子を介して，硝子管に熔封ずる。Pd管の加熱は，直径12

mmの透明石英管の外側より予め所定温度に加熱してある炉をPd管の

処へ移動することに依り行った。そして炉と石英管の問に熱竃対を置レ・

て加熱湿慶を計った。

　　Pd管は真空加熱抽出装置に対し第2図のように連結した。

　　分析は先ず（A）コックを閉ぢたままPd管を含んだ全装譲を真空に

し，（C）コックを閉ぢる。（H）なる水銀溜にて（E）の水銀面を（L）迄下げ，

（A）コックを開いてガス溜出の捕集ガスを（E）に送り込む。

の，（ノ）に依り，の面面水銀面が上ると電流計の針が振れるので，

来る。

とする。

素のみがPd管を透過して真空中へ引き去られる。

鷺。e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図　パラヂ＝・一ム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　透過管

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　そして，硝子管に，理めた白金接点

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　常に正確にの面を再現出

そして（1）面面水銀を上げた時に（F＞管内の水銀面とII）面との差を正確に読み，　x　mm

　次に所定湿度の（K）なるニクロム炉をPd管の所へ移動して加熱すると，ガス中の水

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水素が透過し終った頃，炉を上部へ移し，
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Pd籍を冷却する。その時の（F）管の水銀面との面との差を

ymmとする。水素の透過した為に（x－y）　mm丈（F）管の水

銀柱が低くなった。

　　予め（1）薗以上の（E）部の容積かCCを欝温で正確1こ測定
しておく・舗集された・櫨（v　×　一7”tt”’’”dn）cc・力・綱は

（　（x－yvx　　760））ccとな・・欄で・は・94cc伽た・そ

して（F）管内の水銀柱10mmの高さは0．104　ccのガスに相

当した。実験結果は水素量を水戦乏柱の高さ（（1）点と（F）管の

水銀颪との差）で示した。

　実験結果

　　（1）透過濫度　　第2図（E）内に水素を充し，予め昇温

せるニクロム炉にてPd管を加熱すると2～3分後に水回の透

過が隠る。　これはPd管と石英管の問は．爽；空で遮iら量xていて

伝声が悪いので，この程度の時聞のおくれがあるものと思

う。

　　次に（E）内に水索を充しておいて，室温の炉をPd管の　第2図Pd管に依る水素分析装綴

部分に㍑き急加熱を行った．そして石英管と炉の問の熱電タ寸の示す1鍍と水素の透過状態（（F）

管内の水銀柱の変化）の時間的関係を第3図1こ示した。石英管は5分間に700℃迄上昇した。

このような急加熱で400QC迄水銀柱の高さが増しているのは，この湿度迄は水索は殆んど透過

せず，膨脹を起していることを示す。そして400℃以上で透過が始っている。然し真のPd管

の灘度は次に述べるように350℃付近であろうと思われる。
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　　（2）透過速度と水素量　　或一定量の水素

を（E）に導入し，各温度に於ける透過速度を調

べた。

　　装鐙を完全に真空とした後，α7）管の水銀

柱で110　mmの高さに相当する水素を（E）内へ

充し，所定の温度の炉をPd管の処へ移動した。

Pd管が所定の温度に達するまでに3～4分を要

するので，4分経過後透過速度を測定し初期速

度とした。　即ち，水素が透過し，（F＞管の水

銀面が10mm低下する一二を計った。常温，

340。，470。，600。，700。Cにての透過速度を第1

表に示した。常温では全然透一過は認められなか

った。そして340℃以上の各温度の初期速度は
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第エ表　各温度に於ける初期透過速度

温 壌： 常　副 340eC 470ec 6000c 700ec

透戯秒！欝Hgl
o

o

11．8

0．528

10．6

0．565

10．O

O．624

　8．4

0．746

10秒／10mmHg（水銀柱10　mmに相当する水素が透過するに10秒要する）内外であった。

　　透過状況の1例として，210mmHg（2，184　cc）に相当する水素を入れて，470℃で一透過した。

その状態は第4図に示した。それに依

ると存在する水素の63％は殆んど同

じ速度で透過しているが，残りの37％

はそれに比し非常におそくなっている

即ち63％の水素が透過するには，初期

速度と殆んど準じで，10秒／10　mm｝｛9

であるが残りの37％が透過して28％

迄減ずるのlc　56秒ノ10　mmH£である。

故：に残りの28％の水素が透過し終る

には璽におそい速度となることが想像

される。従って完全に水素が透過し終

るまでの平均速度は初期速度とは全く

異なり，非常におそいものとなること

が分つた。

2

t8

審

算

，4’

‘

働　　40　8。

1

第4図

　り　　　　り　　　かり　　ど　　　ちり　　おご　　あり　　クの

　　　犠繭

　4700Cにての水素透過速度

　　ガス中の水素を分析する為にはその97％以上が定董的に透過されねばならない。　その為

に，純水索を装置に入れ，その量を種々変化せしめて，97％以上が透過するまでの時間を灘定

した。加熱温度は管と硝子との早着部分の破損を恐れて500。Cとした。その結果は第2表に示

した。水運量が少ない程透過速度は著しくおそくなる。そして透過速度と水素量の関係を示す

と第5図のようであって，水素量が或量（2．5　cc）以上となると殆んど速度は変らない。又0．4～

　　　　　　　　　　　　　第2表　　水素量（竃解）と透過速度（500℃）

透過時間

21分0秒
21　f1　30　ff

22　！i　30　fi

23　ll　30　！i

25　m　OO　l1

28　li　eO　m

35　！／　OO　rz

透 過

　前
mmH．cr

　後
mmHg

透　過　量．

mmHg cc
透欝秒、、。錨速二分

23

43．0

94．5

123．5

263．5

331．5

402．0

o

o

1．8

15

2．0

7．5

11．7

28．0

43．0

92V

122．0

261．5

324．0

390．3

O．291

0．447

0．965

1．268

2．719

3．369

4．058

100

100

98．1

98．8

99．2

97．8

97．1

450

3eo

140

116

58

52

54

0．0王4

0．021

0．045

0．054

0．108

0．120

0．116

透翻％）馨論器器・1・・
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4ccの聞の水回量で1ま35分以内で満足し得る透過が

行われている。

　　（3）湿合ガス中の水素の透過　　鉄鋼の水素分析

の際に抽出ガスは水素一が50～80％に．て他のガスが混

入している。この場合混入ガスとして最も悪いと思わ

れるのは酸素でろう。

　　実験は水素を約30mmHg（O．312　cc）としてこれに

対して種々の訳合の空気を混合した。その結果は第3

表に示した。空気の混合量が大となる程透過率も速度

も低下して来る。然し水索と空気の同量混合ガスまで

は35分以内に水素の97％が透過している。それ以上

5ひ。

／　400

ir’　lil

li”k’”oo

空気の混合割合が増すと著しく透過速度はおそくなり透過率も90％以下となる。

ガス中の水素が50％以上であることが望しい。

　　　　　　　　　　　　　第3表　　混合ガス中の水素の透過速度．（5GO℃）

39

　0　　　　　　　！クρ　　　　　　2eo　　　　　　’00　　　　　　4eρ　　　　　　5ク0

　　　水素｛羨（mmH9）一一一ア

第5図　　水素量と透過速壌：の関係

　　　　　　　　　　　従って混合

塑遡
気i二．食＿計
ガ．ス盤

透過時間水　素｝空
（分）．｛mm璽％）…撫喚（髪）1璽Hg　l

cc

21　，　280

25　’32．5（69）

35　29．0（48＞

50　’35．5（27．7＞

60　，40．5（28）

110　’31．0（11）

120　O

　　　　ミ　　　　　　　　ダ

lo　i2＆0…
濤：劉91：別

　93．0（72．3）i　128．5　1

・・4．・（・・一玉45．・i

　　　　　276．・i245．0（89）　［

…　　　　［
i　113・0　111aoi

透押後
ガス量

狸盤Hgi

透過鑓
mmHg　cc　i透過率…秒／・・i

　　　i”
．．S％，．，f！

し＿＿透過連曇

mmHgi　cc扮
　　　1

　　　　　　　　　　　　　　I
O．29　1　O　1　28．O　I　O．291

e．50　1　16．0　1　3L．O　1．　G．333
0．63・　1　bo2．s　1　2s．o　1　o．2gi　1

1．34　」　g6．o　il　32．s　1　o．33s　1

1．sl　1　log．s　1　3・　s．s　1　o．36g　i

2．s7　1　247．s　1　2s．s　i　o．297

i．is　1　n3．o　i’　ii3．o　l　i．is　1

100　i　450　i　O．014

98．5　1　470　i　e．013

97．0　1　750　1　e．008

92．0　1　965　i　O．007

87．8　1　lolo　1　o．oo6

99’023翌ド0里7

　　このような空気と水素の田舎ガスをPdに接せしめると水の生成がPd薗で起り，吸漕され

る。そして僅に残っている而より水索が透過しているのでその速度は著しく低下する。又混合

ガス中の水芸の分圧が低い陶酔水素分子のPd面に到達する機会が少なくなるので透過速度がお

そくなる。このような理由で空気と水素の混合ガス中の水索の透過速度の低下が説明せられる。

そしてPd面に吸着した水は藝2櫓こ引くと離れてPd諭は黄亡の清浄な面となる。

　　（4）鉄鋼の水素分析　　上記の実験結果より鉄鋼中より捕集せられるガス中に水素は0．3～

1cc含まれているならば20分内外で透過定心出来る。故に試料の重量は水素量の多寡に依り

5～20grが適当である。　一例として軟鋼を熔解した湯より採取した凝固試料について1000ec

で真空二三を行った結果を第4表に示した。試料の重量は4～12grで抽出ガスに対する水素の

割合は50～80％である。　そして少量の試料でも水銀柱の読みより測定するので可成り正確に

水索量を知ることが呂来た。透過に。要する時聞は30分であった。
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第4表　鋼中の水素分析結果

番　　号
試料熱量
gr

1

2

3

4

5

6

7

8

4．4470

5．2346

6．3487

7．0812

8．3042

エエ．エ092

1工．1385

12．6027

抽轡．ダろ糞． 迷 ．素

塒mHg ee mmHg cc ec／100gr

f　43．0

　　謝

　　29，lg

　　gilz

　　72．7

O．445

0．426

0．353

0．303

0．413

0．7エ3

0．534

0．755

26．0

32．5

19．0

23V

24．5

41．0

28．7

40．4

O．271

0．336

0．198

0．248

0．255

0．428

0．299

0．421

6．e5

6．41

3・　．12

3．51

3・　．07

3．89

2．69

3．55

　　尚Pd管は使用中に次第に透過性が悪くなるので，充分真空中に加熱し更に清浄な水素を

通す操作を繰り返して，清浄化すると回復する。従って実験中時折この操作を必要とした。

　　　　　　　　　　　　　　H・　黙認の水素分析試料探取法

　　熔鋼を真空にした採取器に吸い上げて，冷却時に放出する永素と下呂される水素とを求

め，その合計を熔鋼の水素量とした。

　　この方法にはHareL’），　Scafe’；），　Murave♂等は先端を鉄板で封じた採取器で現場の熔鋼を

吸い上げて放出水素量を測定した。小林5）は透明石英管の先端を錫鍍金し銅板を半田付けした

真窒採取器を作り20～30　grの試料を吸い」二げ，先端を水銀中に浸して，放出及び抽出水勢を

求めている。Geller6）は石英管の先端を石英薄膜とした採取器を作っている。沢7）は石英管の

先端を特殊配合硝子にて熔封して真空採取器を作っている。又Schnck8）は石英管の端！こ鉄製キ

ャップをして石英セメントで気密に取付けている。

　　このように多くの研究者は熔鋼のガス分析試料の採取には真空採取器が最も優れた方法と

述べている。　これらの中，小林の方法は銅板で行う密封が困難であること，Schenkのものは

セメントの使用に多少無理があろうし，Gellerの石英薄膜は試＊斗採取時に先端が熔けない恐れ

もある。そして沢の方法が最も良いと思われる。

　　著者は石英管の先端を銀鍍金，白金鍍金して銅板で密封し，又別にテレックス硝子で熔封

して真空採取器を作った。

　実　　験

　　i＞試料採取器の作業　　石英管の先端を灘1彗酸，苛性曹達，弗化水素酸で洗って1Nの

塩化第一錫溶液に漬ける。このように洗仁治銀鍍金した上に，銅鍍金して先端に銅板を半田付け

した。この方法は銀鍍金が難しく，気密なものが伸々得られなかった。次に石英管の先端に塩

化白金液を塗って白金膜を作り，これに銅鍍金して銅板を半田付けした。この方法は操作が前

のものより容易で，気密なものが得られた。然し試料中へ銅や半田が混入し，又採取器の作製
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に熟練を要した。

　　別にテレックス硝子で石英管の先端を熔封した。即ち外径6mmの石英管の先端を細く絞

って2mmの孔とする。その部分ヘテレックス硝子を熔面し薄膜とする。この方法は殆んど技

閃厚ゴム営 石英管（外lsu　6　n　Pt）

o
印β

80嬬網

380涜卸

S60溜凋

藤領

テレックス緬子

藤鐘ss
　　　姻
第6図　真空日鋼試料採取器

術的な難しさなく気密に出来る。

　　かくして先端を熔識した採取器は第6

図のようなものである。そして先端より約

80mmの処に鉄筆をし，銅網で落下しない

ように押えた。そして吸上げた熔鋼が鉄栓

の処でJJ：るようにした。採取器は全長380

mmとし，他端は肉厚ゴム管で二方コック

に，接続する。熔鋼試料が多量のガスを含ん

でいる時，鉄兜よりコックまでの容積を充

分大きくしておかないと，放｛1二｛ガスの為に熔鋼を噴き出す危険があった。

　　ii）試料採取並にガス分析法　　予め採取器は真空にして気密状態を試験する。試料採取

直前に充分真空に．してコックを閉ぢ真空装置より取外す。

　　粗鋼中に5～10秒浸すと先端の硝子部分が熔けて四坐を吸い上げる。約900。Cまで先端は

熔鋼で密封されていて空気の侵入はない。試料を採取した後：，出来る
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　木鍍漸下船ア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　董畿て取分耕装題＾丈速に先端を水銀槽ヰrへ深く入れると冷却するに従い，水銀を吸い上

げ，放出ガスは上部に．たまる。これを第7図のように真空加熱抽仕｝装

羅の水銀滴下ポンプの前に取り付ける。そして（1）コックと（2）コック

の問の空気を取除いた後一二liガスを捕集定量する。次に採取器の先端

を砕いて試料を取り旧すと銀色に光り，我は水銀で充されている，そ

してガスの多いものは多くの孔が見られる。　これを1000。Cで真空抽

出を餐い水素分析する。抽出後試料を取り出し秤量して試料の重量と

す。この両者を合せて熔鋼水素量とする。

　案験結果

　　謹々の水素を含む熔鋼について本採取器が適用し得るか否かを実

験した。その為に高遡波誘導炉で200grの鋼を寵し，水素を添加して

水素量を変化せしめて試料を採取した。その分析結果を第5表に示し

た冷却中に椥＝ijせらlizる水素は全体の量の29～50％で，　水戸の多い

11

C2｝VS

む　　ごヨコ

上

糞空測ンプ

鉦

第7図真空採取寒中の
　放出ガス捕集方法i

もの程その害拾は大となる傾向1’C．ある。試料が少ないものは早く冷酒ilされるので放出水素が低

いように落えられるが必ずしもそうはなっていない。又水蒸気を作用させた熔鋼の水素量を測

定する為に此の方法を網いた。その結果は第6表のように計算値と良く合っている。

　　この採取器を使うことに依り，水素を添加して熔鋼に著しく高い水索を含ませるような実
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第5表　　真空採取羅に依る熔鋼中水素量

8

試　験　番　号 1 2 4 5 6

試料重量（・・）i・2…12・5・・5956…7・

放出水素（cc／loOg＞

加熱摘出水素（cc、／1009＞

含　．　計（cc！1009）

1　2．43　i　2．28　1　3．54

1　2．31　i　5．76　［　5．79

　6．74　1　8．04　i　9．33

14．6959

6．16

6．49

12．65

6．6505　i　17．6345

6．30　i　7．99

10．40　1　8．45

16．70　1　16．44

第5表　　水蒸気と反応せる熔鋼の水素量

水蒸気飽和温度〔℃〉 300 50つ 600 8eo

実測値（cc／1009）i

計算値（cc／loo9＞

6．74

6．4

8．98

8．8

10．25

10．4

12．6

14．1

験に対しても完全に水素量を把握出来た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　IIL　結　　　言

　　（1）Pdの水素透過性を利用して鉄鋼中の水素の定量を行った。そして水素透過に依るガス

圧の変化より水素量を求めた。

　　（2）Pd管は350QC以上に熱すると水素はO．624　cc／分の速度で透過し始めるが時間と共に

次第におそくなる。例えばPd管を5000Cに加禦ミする時電解水素の97％以上が透過するまで

の時間とその問の平均速度は，0．3ccの水素では21分を要し，0．014　cc．／分，1．2　ccの水索では

23．5分で，O．054　cc／分，4．05　ccの水素では35分で0．116　cc！分であって，大体20～30分にて透

過し得る。

　　（3）空気と水素の混合ガスでは透過速度は水素のみの場合の1／2以下となる。そして混合

ガス中に水素0．3ccを含み，空気の量が0．3　cc以下の場合（混合割合が空気より水素の多い場

合）には水素の97％以上が35分以内に透過出来る。空気中に少量の水素の混合する場合は2

時聞以上を要：する。

　　（4）鉄鋼中より1000。Cで真空抽出されるガス中に50～80％の水索が存在しているので，

500。Cに加熱したPd管で30分間以内の透過に依り充分定量出来る。

　　（5）暗晦中の水素分析試料の採取のために石英管の先端をテレックス硝子で熔強した真空

採取器を作った。これは充分真空を保持出来た。

　　（6）熔鋼吸上げ後直ちに．水銀中に浸し，放出ガスを分析し，更に凝閾試料より抽出分オプテし

て熔鋼の水素量を知った。そして水素の著しく高い熔鋼も逸出することなく定量し得た。
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