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北海道大学二1：：二学鮒ぴi＝究報告　　　　　　　　　　　Bulletin・f　t：he　llacui．ty・f　Engineerin9，

鎗80号（昭和51年＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hokkaido　University，　No．80（1976）

　　　　　　　　　　　　　窒素の溶鉄塔透過率と拡散層の厚ざの決定　、∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新谷光二＊　　　．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B欝ラ自150負三12，月　27　日受難匡）　　　　　．　　　　　　　「　　i　tt／

　　　　　　　　　　　　　Permeability　of　Molten’　lron　with　Nittogen　’and

　　　　　　　　　　　　　Determination　of　Thickness　of　Diffusion　Layer

　　　K6ji　A’rARAsHiyA

（Received　Decernber　27，　1975）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　surface　of　molten　iron　in　an　A1203－crucible　was　divided　into　two　parts，　by

A120：i－tube　i．nto　which．　ni．t．rogen　ancl　argon　could　n．ot　perineate．　One　part　of　the　siirface

’NiFras　1〈e．1）t　in　argon．　atiitrtosi？he．re　ancl　t，h．e　｛／）tliter　par£　was　kept　in．　irtitrogen　atniosphere．

Nitrogen　which　permeates　the　Ar－side　throughout　the　molten　iron　was　measured．　Then，

diffusion　phenomena　of　nitrogen　were　discussed　and　the　following　congl，u．，，sions　were

　　　（1）　Pernieation　rate　of　nitrogen　was　unc．hanged　as　the　flow　rate　o’f　argon　was　rapid・

And，　a　nearly　constant　v乏due　of　Zλv／」1　was　obtaine（1．　Where，1）ハ・is　the　d温usion　coe飾

cient　of　nitrogen　in　molte’n　iron　cand　dl　is　the　thickness　of　diffusion　layer　in　mo！ten

iron．　Thus，　the　，rate　control｝ing　step　of　permeation　of　nitrogen　in　molten　iron　is　the

diffusion　process　’ 盾?　nitrogen　in　molten　iron．

　　　（2＞　At　1，6eooc－v　l，6300c，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）A・／dl　一＝；’　2．4　×　10rm2－i　5．1．　×　10－2　cm／　g．　ec

was　obtainecl．

　　　（3）　Diffusion　coefficient　of　nitrosren　in　moltei’i　iron　is　1．3×．10rmi」cm2／sec　at　1，6000C，

then　the　thickness　of　diffusion　layer　in　molten　iron　is　2．5×10nt：iAJ5．4×／0－3　cm　when　a

high　frequency　e｝ectric　furnace　is　used　for　melting．　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　ま　えがき

　　　・．．．．．一．‘般に，製銑製鋼反応のような高温の化学反応は化φ罫的因子よりは拡．散などの物理的1颯了’に

よって律速されることが多い。溶鉄中の窒素の溶解反応について，わが園で初めてこのことを理

論的に予測し1），実験的に明らかにしたのは丹羽ら2）である。すなわち，窒素の溶解速度は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ditfdt　＝一L一　（DA，　S／AIV）　（Cii－Ct＞’）　（1）

の如くなる。ここでD．XTは溶鉄中窒素の拡散係数，　Sは気相溶鉄界面の表面積，　Alは溶鉄中拡

散層の厚さ，．Vは溶鉄の容積，　C’2’は気相禦紫と平衡する溶鉄中窒素濃度，　C参「は笹身バルクの窒

　＊　　II“t属金属イヒ〔￥三『肝究方疸設　　i嚢i書註イヒ培之音i’S「；il…1



114 新　谷　光　二 2

素濃度である。

　　今，高周波電気炉によって鉄の溶融を行い，窒素の溶解を論じる場合，溶鉄バルクでは対流

や電磁撹拝効果によって窒素濃度はいち早く均一となり，この撹拝効果の及ばない溶鉄表面の拡

散層内の窒素の移動が溶解速度を律速するのである。

　　しかし，其の後のPehlkeら3）や井上ら4）の研究によって，溶鉄鉱に酸素や硫黄などの表面

活成成分が存在する場合は溶鉄表面の窒素の吸着反応あるいは脱着反応も律速過程となるとの考

えが提出された。これらの実験事実の説明については冒頭に述べた一般的理解に反することであ

るので，この考えに対する反論や修正論も提出されている5＞。一方，不破ら6）や森ら7）の溶鉄から

の脱窒反応の研究によれば，律速過程は同様2曇→N2なる界面反応であるとされている。このこ

とは窒素の溶解の機構と脱着の機構が異ることを示しており，即座に受け入れ難いものである。

　　これらのことに注目すると，溶鉄中への窒素の溶解とそれからの脱着を含む溶鉄中の窒素の

透過に関する研究は溶直中の窒素の挙動を知るうえで極めて重要である。

　　また，溶溶中の窒素の拡散係数の測定は二，三の研究があるのみで完全：に解明されていな

い。すなわち，拡散対法によるAlmqvist8）の測定値，毛細管貯蔵法によるSchwerdtfegerg），丹

羽と新谷10），井上ら11）の測定値他が知られている。本研究では溶丁壮の窒素の拡散係数を単独に

は求められないが，D．・／Alなる量を求めることができる。　DA・については測定値があるので，　dl

を評価できるのである。

2．　実験方法

　　実験装置を図！に示した。実験の手順

は次の通りである。表1の組成からなる板

状電解純鉄をアルミナ製ルツボに詰め，石

英反応管内に装填する。アルミナ製のガス

隔壁浸潰管は0一リングによって上下動が

できるようになっている。高周波電気炉に

よる溶解の前にアルミナ浸漬管は上げてお

く。一旦，石英反応管を真空にした後，水

素を1気圧で流しながら，高周波加熱によ

って純鉄を溶かし，さらに数分間水素還元

を行う。温度の測定は光高温計で補正しつ

つ，Pt－PtRh熱電対によって行った。その

後，石英反応管内を：再度真空にして予め測

o
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しておいた移動距離だけアルミナ浸漬管を下げる。この場合，アルミナ浸漬管は溶鉄心に3～

mm程度浸漬する。このことによってアルゴン側の流路と窒素側の流路とは遮断されることに

り，溶治国を経てのみ通じている。なおアルミナ浸漬管はアルゴンおよび窒素を透過しないこ

は前もって調べられた。徐々にアルゴンと窒素を同圧力を示すように反応管に導き測定を開始

1　電解純鉄の化学組成　（wt％）
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3 塞素の溶鉄中透過率と拡散1藍の厚さの決定 115

する。この場合，窒素！気圧側では溶鉄中への窒素の溶解がおこり，アルゴン1気圧側では窒素

の脱着が観察される。したがって，アルゴンを一定流量で流しつつ一定時間毎に試料採取して，

ガス・クロマトグラフィーによってアルゴン中の窒素を分析することにより，窒素の透過速度を

求めることができる。

　　純粋なアルゴンおよび窒素を用いるため，ピPtガロールで脱酸素を行い，硫酸，五酸化リソ

で脱水したのち，加熱した鋼網」＝＝を回して脱酸素を行なった。またアルゴン中に含有される微螢

の窒素を除くために加熱したスポンヂ・チタン中を通して精　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Quartz　tube　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
製した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar
　　顯難の中で，・レツボ紛をOIU〈して蹴的に札た．訓礪At・0・t”be

のが図2である。Jl，，　Jl，で示されている都分が溶畑中に生

じる拡散層であり，　d13で示されているのはアルゴン中に生

じる気相拡散層である。ここで，アルミナ浸漬管の中心に排

気用の石英管を用いて，脱着する窒素を速かに回収するよう

にした。さらに図3には気相側，総桐側での窒素の濃度分布

を模式的に示した。前述したように溶鉄バルクの窒素濃度は

均一である。溶鉄中の窒素の透過速度は濃度勾配を形成して

いる拡散層内の窒素の拡散により律せられるとするならば，

N2

臓
N2

瓦補鴨『「万1⊇一一冒一循一瓦一一

　v　　　v
　　　　Fe

　　A1203　crucible

図2ルツボ部詳細と拡散層

」1，，」ら，dl，に関するそれぞれの窒素透過の速度式は（1）式に示されたような形となり次の如く書

くことができる。すなわち

　　　　　　　　　　　　　dn、／4ド（D・・　S．，T，／Al，）（C∬一Cが）　　　　　　　　　　（1’）

　　　　　　　　　　　　　dn，／4’一（D．一　S．，，．／dl，）（Cが一C鑑）　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　　　　　　cln3／dt盟（！）．v　S．．tr／d13）（（〕賀，．一C：￥r　一　‘v。）　　　　　　　　　　　　　（3）

となる。　窒素の溶鉄中透過の場合には溶解のときのα）式に入っていた二二の容積には無関係な

速度式が得られる。ここで，S．v：，　S．．，．はそれぞれの気構と溶鉄との接触界面の表面積を，　C鑑，

CfYt，一　．yは図3に示されている部位の窒素濃度を示す。これらの式は窒素の濃度勾配が与えられ

れば，窒素の透過速度は表面積と拡散係数に比例し，拡散層の厚さに反比例することを示してい

る。定常状態では溶鉄バルクの窒素濃度はアルゴンと窒素とに接する溶鉄表面積の比によって決

まり，溶解する窪素量と脱着する窒素量とは等しくなって次式が成立する。

　　　　　　　　　　　　　　　dni／dt＝dn2／dt篇dn3／dt　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

これにより，D㍊魂なる量を決定することができる。（Je］は実験混度における窒素1気圧下の窒

素飽和溶解度でありSchenckら12）の測定値を用いた。　Cがは溶鉄バルクの窒素濃度であるが，高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　周波電気炉による加熱を突然打切って試料を

．scぎ　　　　　　　炉内急冷して分析に供し・ケーノげ一ル法13’
　超　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を用いて決定できる。また，C鑑＿N、はアルゴ

垂α　　　　　　　沖へ透過してき確素の1鍍であり，ガ・・
　こニ　ニコ

　8hC岱　　　　　　　　　　　　　　　　　　クロマトグラフィーによる分析値である。こ
　転選GA，　　　　　　　　　　　　　　　　　こでC㌫≒C鑑一ew．を仮定すれ1鴫Cがは

鶏　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
2一） @　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cが篇（α5N，＋C缶＆．＞／（LSJA・，　＋　SA，・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　図3　気楓液榔こおける窒素の濃度分布　　　　の如く計算で求めることが可能である。この
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skうにして（増戸，（2）式の値が決定できる。定常状態に達すると窒素の透過量は・．・定となるので

このことから測定開始から定常状態に到達する迄の時間は約15分と測定された。　また実験完了

後の溶鉄バルクの窒素濃度ぱ試料採取部位による変化はほとんどなく，均一であり，これらを（5）

式による計算値と比較しても良く一致しており，先のC蕩≒C蕩一凡なる仮定は妥当性が認められ

た。なお，本実験方法は著者の考案になる新規な研究手法である，，

3．　実験結果と考察

　　実験結果を表2に一括して示した。実験は窒素に接する溶鉄界面の表面積を変化させるため

に2種のルツボによ’垂ﾄ行った。また，アルゴンの流速の影響を調べた。

　　　　　　　　　　　　　　　表2　実　　験　　結　　果

；纏綿池畔。差
．回！迦野地！％L一（笹子

110

180

55

55

110

180

4．71

2．80

4．40

4a90

3．20

1．95

　　　S、V、　Cが　・♂〃ノ・／‘　Cが一C」D－　C茄（ノ湿．　1λv／」／1　ノ）ハブ」∠211｝L度

　　＿（四≡L吋％Σ、．（g塵9＞一．！琴∠9卑肱．魚星ln3）　！鯉∠鰹9）（鱒！鎚⊆L．（IC＞．

O．0098　5．0　O．039　le．8×10－5　O．42×10－3　2．06×10－3　5．1×10－2　4．6×！0－2　1600

0．0075　5．0　e．e38　10．5×10－5　O．49×10－3　2．15×10－3　4．3×10－2　43×10－2　160e

O．0094　3．3　O．036　5．0×10－5　O．63×10－3　1．88×10－3　2．4×10－2　2．4×10－2　1630

0．OIOO　3．3　O．036　5．6×10－5　O．63×10－3　1．83×10－3　2．7×10－2　L．7×10－Z　1630

0．0081　33　O．036　73×le－5　O．63×10－3　1．97×10－3　3．5×10－2　3．3×10－2　1630

0．0063　3．3　O．035　7，3×10－5　O．71×10－3　2．02×10－3　3，1×10－2　3，2×10－2　1630

（注）C’漏G，045％　　S．tr＝1．13　cm2　　Cガは（5＞式により計算した。

　　DN／」Zなる量は2．4×10－2　cm／secから5．1×！0rm2　cm／secまでばらついたが，この種の実験と

しては良く一致した結果が得られたとみなし得る。すなわち，窒素に接する溶鉄界面の表面積が

変化しても家団バルクの窒素濃度に変化が表われるだけで，D．vf‘：llは大きくは変らなかった。ま

た，アルゴンの流速の影響もD．v／dlには大きな変化を与えなかった。

　　溶鉄表面における拡散層Al，，　d／2は撹拝によってぱ除去できない濃度勾配発生層であること

を考慮：すれば当然ゴ4止ゴらとならなければならない。

　　今，溶邸中の窒素の拡散係数として丹羽と新谷による測定値10）DATx1．3×10－4cm2／secを用

いて］1の評価を試みると，2．5×！0－3cmから5．4×！0－3　cmの間の値となる。　dlの値は溶鉄の

溶融状態によって，必ずしも…一定値とならなければならないものでばないが，10－3　cmのナーダ

ーは従来他の方法で求められていた値14）と良く一一致するので妥当な結果といえる。

　　従来，言われてきたように6）・7），もし溶鉄への窒素の溶解とそれからの脱着とに機構上の相

異があり，脱着反応自体が律速過程であったり，気相拡散層の窒素の移動が律速をしたりしてい

れば，溶鉄中の窒素は次第に増加して，飽和溶解度を示すまでは定常状態とならない筈である。

これは実験事実に反することであり，窒素の溶壷中透過では溶血の拡散層における窒素の拡散が

全体の速度を律速していると結論され盗，

4．　おわ　り　に

　　アルミナ製ルツボ中に溶解した軽鉄の表面を窒素やアルゴンを透過しないアルミナ管で二分

し，…一i方をアルゴン雰囲気，他方を窒素雰囲気として，アルゴン側に溶鉄中を透過してくる窒素

を測定した。これから窒素の透過機構を論じ，次の結論を得た。
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　　（1）アルゴンの流速を増しても窒素の透過速度や，D∀溺の儂はほぼ一定纏で変らない。こ

れから溶鉄中の窒素の透過の律速過粘三は溶鉄中刎広散層内の拡散過程であるといえる。

　　（2）！600℃～1630℃をこおいて

　　　　　　　　　　　　D，v／dl　a＝’　2．4×　10－2　”一　5．！　×　10ua2　（cm／sec）

なる値が求められた。／）」、’がし3×10一’i　cm2／secであるので，　Silは高周波電気炉溶解の場合は

2．5×10｝3～5．4×10｝3cmである。

　　本研究の研究費の一部は11召禾1：145年度文部省科学研究費補助金（一般酬二究）ならびに昭和45，

46，47年度同補助金（総合研究）によった。研究の実施にあたり，小itg信明，王村英雄，上平亨の

三霜の協力を得た。記して感謝する。また，有益な御討論をいただいた恩師丹羽貴知蔵名誉教授

ならびに理学部横川敏雄教授に感謝する。
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