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真空 融 解黒 鉛 カプセ ル 法 及 び不 活性ガス 融解法 に よる

フ ェ ロ ア ロ イ 中の 窒素 定 量

金井　正 博  
，　 菊 地　 正 ，　 古谷　圭一＊

（1979 年 3 月 14 口受 理 ）

　 フ ェ 卩 モ リ ブ デ ン
，

フ ェロ タ ン グ ス テ ン 中の 窒素定量法 に 関 し ， ケ ル ダ ー
ル 法，真 空 融 解 法 及 び 不 活

性 ガ ス 融解 一熱 伝導度測定法の 比 較 検討 を 行 っ た ． フ ェ卩 モ リブ デ ン 中 の 窒 素 定 量 値 は ， 白金浴 を 用 い

た 真 空 融 解 黒 鉛 カ プ セ ル 法 に よ り最 高 値 を 得 る こ と が で き た ．フ ＝卩 タ ン グ ス テ ソ 中 の 窒 素 定 量 値 は ，

ケ ル ダ ー
ル 法 が 最 高 値 を 示 し

， 他 の 2 法 は 低 値 を 示 し た ．又，他 の フ ェ 卩 ア 卩 イ 中 の 窒 素 定 量 結 果 を 併

せ て 検 討 し，真 空 融 解 黒 鉛 カ プ セ ル 法 と 不 活性 ガ ス 融 解 法 に お け る窒 化 物 の 分 解 抽 出 反 応 機 構 に つ い て

考 察 を 行 っ た ． そ の 結果次 の よ う な こ と が 分 か っ た． （i ） チ タ ン 及 び バ ナ ジ ウ ム の 炭化物 は 溶融 浴 の

粘 性 を 著 し く増 大 さ せ ，窒 素 の 浴 中 拡 散 速 度 を 大 き く 低 下 さ せ る の で ， こ れ ら を 母 金 属 と す る フ ＝ロ ア P

イ で は ， 高温 で 急 速 な ガ ス 抽 出 を行 う 白金 浴 を 用 い た 不 活性 ガ ス 融解法 が 窒素抽 出 率 を 向 上 さ せ る の に

有効 で あ る ・（ii） ＝ オ ブ
， ク ロ ム 及 び モ リ ブ デ ン の 炭化 物 は 溶融 浴 の 粘 性 を 低 下 さ せ る こ とが 少 な く，

こ れ ら を 母 金 属 と す る フ ェロ ア ロ イ で は ， 炭 素 及 び 浴 金 属 に よ り 窒 化 物 の 分解 を 促進 し て ガ ス 抽 出 を行

う真 空 融 解 黒 鉛 カ プ セ ル 法が 窒素抽 出 率 の 向 上 に 有 効 で あ る．

1 緒 目

　 周期表 IVa ，　Va，　Vla 族元素 は 化学的 に 活性 で あ る こ

とか ら，鉄鋼製錬 に お け る脱酸素 ， 脱 窒 素剤 ， あ る い は

特殊鋼製造 に お け る添加剤 と し て 有用で あ り，

一
般 に フ

ェ卩 ア ロ イ と して 製鋼過程 に お い て 多 く用 い られ る ．

　 Vla 族元素 で あ る モ リ ブ デ ン ，タ ン グス テ ソ 及 び こ れ

ら の 窒化物 は 融点 が 高 く，モ リ ブデ ン 及 び タ ソ グ ス テ ン

中 の 窒素定量 は
’
困難 と され て き た． しか し，Goward1 ）

は ， モ リブ デ ン 及 び タ ソ グ ス テ ン 中の 窒素 は 窒化物 の

分解圧 が 高 い こ とか ら ， 試料 を 融解す る こ とな く加熱

抽 出法 に よ り 定 量 可 能 で あ る と し，
Fravenfelderi）

，

Lassner ：） ら も こ れ に つ い て 追試 を 行 い ，再現性 に つ い て

も良好 な結果が得 られ た と報告 し て い る ．と こ ろ が，不

純物 が 多 く共存 し，種 々 の 窒 化 物 の 形態 を 有す る と思 わ

れ る フ ェ
ロ モ リ ブ デ ン 及 び フ ェロ タ ソ グ ス テ ン 中の 窒素

定量 は 報告例 も少な く，ケ ル ダ ー
ル 法 に よ る窒素定 量 の

検 討 が ， 前川 ら4） に よ っ て な さ れ て い る の み で あ り， 新

しい 定量法の 検討が 必要 で あ る ．

　本報 は ，窒素定 量 法 と し て
一

般 に 用 い られ て い る ケ ル

ダール 法 ， 真空 融解法 ， そ して 最近 広 く用 い られ る よ う

＊
東 京 理 科 大 学 理 学 部 応 用 化 学 科 ：東 京 都 新 宿 区 神楽

　 坂 1−3

に な っ た 不 活性 ガ ス 融解一熱伝導度測 定 法 に よ る ，
フ ェ

ロ

モ リ ブ デ ン 及 び フ ェロ タ ソ グ ス テ ン 中の 窒素 の 定量 条件

及 び 定 量 値 の 比 較検 討 を 行 う と と もに ， 著 者 らが 既 に 報

告を行 っ た 高炭素 フ ェ 卩 ク 卩 ム
5 ），フ ェ卩 ニ オ ブ 6）

， フ ェ

ロ バ ナ ジ ウ ム T）
， 及 び フ ェ ロ チ タ ゾ 〉 中 の 窒素定量 の 結

果 を 併 せ て 検討 し，窒 素抽 出率 の 向上 に 対す る 真空融解

法 に お け る 浴金属及 び 黒鉛 カ プ セ ル の 使用並 び に 不 活性

ガ ス 融解法 に お け る 浴金 属 の 使用 の 有効性 を，窒化物分

解抽出反応機構 か ら考察す る こ とを 目的 とす る．

2　実 験

　 2・ 1　試 料及 び 試 料 処 理

　本実験 に お い て 用 い た フ ェ
ロ モ リ ブ デ ン は ， 三 津和化

学薬 品 （株）よ り購 入 し た もの で あ り，200mesh 以 下 に ふ

る い 分 け し て あ る もの を そ の ま ま デ シ ケ
ー

タ
ー中 に 保 存

して 用 い た，フ ェ
Pt タ ン グス テ ン は 朝 日商事 よ り購 入 し

た lcm × 1cmxlcm 大 の もの を 3mm × 3mm × 3mm

大 に 粉砕 し
， 石 油 ベ ン ジ ン を 用 い て 超音波洗浄後温風乾

燥 し ， デ シ ケ
ー

タ
ー中に 保存し て 用 い た ，こ れ ら試料 の

化 学組 成 を Table 　 1 に 示 す，

2・2 　浴用金属

真 空 融解法及 び 不活性 ガ ス 融解法 に お い て 用 い た 浴用
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Table 　l　 Chcmical 　 composition 　 of 　 samples （％）

G SiMn P S Cu Sn FeMoW

FerrOmDIybdenum

FerrOtung．stcn
0．08 　　　　　1，30　　　　　　

−
　　　　　　0．02　　　　　0．DJ「　　　　　0．03　　　　　　− 　　　　　　37 ．8 　　　　　60 ．7　　　　　−

0．31　　　　 0・07　　　　　0．02　　　　　0．0且　　　　　0．03　　　　　0．03 　　　　　0．0 ！　　　　 20．8　　　　　　− 　　　　　　7臼．7

金 属 は 白 金板 （99．99 傷） 及 び モ ン ド ニ
ッ ヶ ル （99．6 ％）

で あ り，
こ れ らを 石 油ベ ン ジ ン で 超 音波洗浄後温風乾燥

し， デ シ ケ
ー

タ
ー

中 に 保存 し て用 い た．

　 2。3　実験方法

　 2・3・ 1　ケ ル ダール 法 　 前川 ら4） の 方法 に よ り， 硫酸

10ml
， リ ン 酸 LOml 及 び 硫 酸 カ リ ウ ム 109 で 試 料 分

解 を 行 っ た．試料分解後 の 溶液の 蒸留及 び 滴定操作 は

Jls法 9）
に 準 じて 行 っ た．試料採取 量 は （2〜4）g と し，

試料採取量 の 変 化 に 伴 う定 量 値 の 変 化 の 有無 に つ い て の

検討 も行 っ た ．

　 2・3・2 真 空 融解法　 装置 と して 離合社製定 容 測 圧 式

金 属 巾 ガ ス 分析装置 SHO −II型 を，又 浴用 金 属 と して 白

金及 び ニ
ッ ケ ル を 用 い て ， 試料 を 直接黒鉛 る つ ぼ中で 融

解す る従来法及 び 1試料 ご とに 黒 鉛 カ プ セ ル 中 で 融解す

る 黒鉛 カ プ セ ル 法
5）
−s）に よ り窒 素 の 定 量 を 行 っ た．フ ェ

卩 モ リ ブ デ ソ は 粉末試料 で あ る の で ， 従来法 で は こ れ を

白 金 は くに 包 み 込 み 試料 と した，試料採取量 は （0．4〜

2）g と し ， 浴 用 金 属 添 加 量 は ， 従 来 法 で は 15g ，黒 鉛 カ

プ セ ル 法 で は 1 試料 ご とに （1〜2）g と した ．試 料 に 対

す る 浴用金属 の 重量混合比 は ， 従来法で は 1 ： （7〜15），

黒 鉛 カ プ セ ル 法 で は こ れ ま で 報告 し た 結果5 ）　“’T）を 参考 と

し て 1 ：4 と し た ．ガ ス 捕集時 間 は 窒 素 の 抽 出が 認 め ら

れな くな る ま で と したが ， フ ェ 卩 モ リブ デ ン 及 び フ ェ 卩

タ ン グ ス テ ン の 場 合 と も （10〜20）分 で あ っ た ．

　真空 融解法 に お け る ガ ス 抽出温度を 決 定す る た め に ，

自金浴 及 び ニ
ッ ケ ル 浴を用 い た 黒鉛 カ プ セ ル 法 に よ り求

め た 昇温 ガ ス 抽 出 曲線 を Fig．1 に 示 す，

　 フ ェ
ロ モ リブ デ ン の 場 合 に は

，
1000 °C か らガ ス の 抽

出が 始 ま り，白金 浴 で は 1750°C
，

ニ
ッ ヶ ル 浴 で は 1850

°C 付近 で 大 きな ガ ス 抽 出 は 終 わ っ て い る ． こ の 間 に 幾

つ か の ピ ーク が 認 め られ るが ，
こ れ らは 試料中に 存在す

る 窒化物，酸化物に よ る もの と思わ れ る．又，白 金 浴及

び ニ
ッ ケ ル 浴 い ず れ の 場合 に も，2000DC 付近 で Fig ．1

の チ ャ
ート上 に は 現れ な い 程度 の ご くわ ず か な ガ ス 抽出

の 傾向が 認め られ た が，結 果 に 大 きな影響 を 与え る 程度

の 量 で は な い の で ガ ス 抽 出温度は 2  ゜ C と し た ．

　 フ ェ
卩 タ ソ グス テ ソ の 場合 に は， ニ

ッ ヶ ル 浴 で 　 1500

°C 付近，白金浴 で は 1700 °C 付近 で 大 きなガ ス 抽 出は

終わ り， 更 に 2000°C 付近 で フ ェロ モ リ ブ デ ン の 場合 と

曾
‘

二
・鳥』
遇
・

詈
昌
コ

。

当・
磊

；

震
畠

Ni

（1） Pt

跣

Fig．1
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　 　 　 　 　 　 Temperature ，℃

Gas　extraction 　c町 ves 　of 　ferromolybdenum

（1）　 and 　ferrotungsten　（2）　b｝
・　graphite

capsule 　 method

Uppcr 【avchng 　elemCnt 　indicates 　using 　ba 出 met 乱艮

同様 の ご くわず か な ガ ス 抽出 の 傾向が認 め られ た が ，
フ

ェ卩 モ リ ブ デ ソ の 場合 と同 じ理 由に よ リガ Z 抽出温度 を

2000 °C と し た．

　 従来法 に お い て もガ ス 抽出温度 は 黒鉛 カ プ セ ル 法 と大

差 は ない もの と 考え られ る の で ，従来法 で の フ ェロ モ リ

ブ デ ン 及 び フ ェ 卩 タ ン グ ス テ ン の ガ ス 抽出温度 も　 2000

°C とし た ，

　 2。3 ・3 不活性 ガ ス 融解一熱伝導度測定法 　　仏国 ア ダ

メ ル ロ マ ル ジ
ー
社製 ITAN −3000 　型窒素分析装置 を 用

い ，黒鉛 るつ ぼ の み を用 い る通常 の 方法 と，浴用金属を

同 時添加する方法に よ る検討 を 行 っ た ．こ の 装置に よ る

定 量 条件 は ， る つ ぼ サ イ ズ 10mm φ × 20　mm ，加熱抽出

時間 45 秒 ， 加熱時到 達温度 3000°C， キ ャ リ ァ
ー

ガ ス

流量 200ml／皿 in と し た．こ の 装置 の 特徴 は
， 昇温時間

及 び加熱時間 の ブ 卩 グ ラ ム が最大 2 分 間 まで 設定可能な

こ と，大型 の る つ ぼ を使用す る た め 試料を 3g ま で 採取

で き る こ と ， るつ ぼ 加熱時 に お け る試料 の 融解状態を 観

察 で きる こ とで あ る．

　試料採取 量は （0．4〜1）g とし，浴用金属添加量 は （1〜

1．5）g と し た ．又 ， 試料 に 対す る浴 用 金 属 の 添加量 は 真

空 融解法 に よ る結果 を 参考 と して 2・3・2 と 同 じ く 1 ： 4

と し た ，

3　結 果

3 ・1　ケ ル ダ
ール 法

Table 　2 に ヶ ル ダール 法 に よ る 結果を 示 し た ，
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Table 　2　Nitrogen　 value 　of 　ferromolybdenum 　and

　　　　 fcrrotungsten　 by　 modi 丘ed 　 KjeldahL

　 　 　 　 method

　 　 Ferr。mQlybdenum

− −

SarnpLe 　 w 巳．　 Nitrogen 　va 且ue

　 （9）　　　　　 （％）

　 　 Ferroとung5 邑en

−

Samp 且e　wt ．　 Nitrogen　value
　   　　　　　　（％）

1．8230
工．85952
，02492
．38072
．S1823
，083B3
．9348

死

σ

「．v ．

o．oo壬10

．004sO
．00400
．00450
．oo470
．OMTO
，00470
．〔K姓 50

．09｛〕：

6，6％

2，0671
且．BO且31
．B8B22
．02984
．07543
，］632

0．OOIfiO
．00160
． OITO
．OOlsO
．001zo
，0013

云　　 0．ぴ015
σ　　 o．〔  2

匸，v，　 】2、7％

　 フ ェ
ロ モ リブ デ ソ

，
フ ェ

ロ タ ン グ ス テ ン と もに ， 前川

ら4 ） の 方 法 に よ れ ば 残 さ処 理 の 必要は な く，分解 は 比較

的容易 で あ っ た，分解時間 は 試料採取量 に よ っ て 異な

る が， フ ェロ モ リ ブ デ ン で は 試料量が 2g で （70〜80）

分， 3g で は 約 120 分 で あ っ た ．試料量が 4g で は ，約

120 分 で も分解が 完了 せ ず ， 更 に 硫酸及 び リ ン 酸を 10

ml ず つ 加 え，40 分 間 分解 を 行 っ た と こ ろ，完全 に 分解

す る こ とが で きた ．フ ェ卩 タ ソ グ ス テ ン で は ， 試料量 が

2g で （90〜130 ）分，（3〜4）g で は 約 150 分 で 分解が 終

了 した．フ ＝
ロ モ リ ブ デ ン 及 び フ ェ ロ タ ン グ ス テ ン い ず

れ の 場 合 に も窒 素定量 値 は 試料採取量 が 変化 し て も変化

せずほ ぼ一
定値を 示 した ．

黒鉛 カ プ セ ル 法 で は こ れ ら よ り 3 割 程 度高値を 示 し，か

つ 3 ・3 で 述 べ る不 活性 ガ ス 融解法に よ る 結果 よ り も 1

割程度 の 高値 を 示 し た．こ れ ら の 結果か ら ， 真空融解法

に お い て 黒鉛 カ プ セ ル を用 い ，か つ 白金浴及 び ニ
ッ ヶ ル

浴を 使用すれ ば， 4 ・2 に 述 べ る よ う に 試料 と浴金 属 ，

更に 炭素と の 反応 を 促進 し ， 窒素 の 抽出率を向上 させ る

の に 有効で あ る と考 え られ る ．

　 フ ェ ロ タ ソ グ ス テ ン で は ，白金浴 を 用 い た 従 来法 と黒

鉛 カ プ セ ル 法 とで は 定量値 に 有意な差 が 認め られ ， 黒鉛

カ プ セ ル 法 に よ る 結果 が 高値 を 示 し た． し か し，黒鉛

カ プ セ ル 法 で の 浴用金属 の 使用 の 効果 は あ ま り認 め られ

ず 1 か つ 定量値 は 34 で 述べ た ケ ル グール 法 に よ る結果

よ り も 2 割程度低値を 示 した ．真空融解法 に お い て ， 高

温 で ガ ス 抽 出 を 行 う場合 に は 空試験値 が 低 ガ ス 濃 度 試 料

の 定量値 に 大 きな影響を与 え る．そ こ で
一

般 に は 見掛け

の 感度 を 上 げ る た め に 試料採取 量 を 大 き く と る 方法が 行

わ れ る が ，黒鉛 カ プ セ ル を用 い る場 合 に は そ の 内容 積 に

制限 が あ る た め こ の 方法 の 適用 に も限度 が あ る．窒素含

有率 0 ．001％ 程 度が用 い た 装 置 に よ る 黒鉛 カ プ ーヒ ル 法 の

定量下限 に 当た り， 従っ て 今回 実験 に 用 い た 試料で は 心

ず し も信頼性 の あ る結果が得 られ た と は 言 え ない ．

　3・3　不 活 性 ガ ス 融解・
熱伝 導 度 測 定 法

　ITAN −3000 型装置 に よ る窒素定量値を通常の 分析法

と浴 用 金 属 を 同 時添 加 した 場合 に つ い て Table 　4 に ま

と め た ．

　 3 。2　真空融解法

　Table 　3 に 真空 融 解法 で の 従来法及 び 黒鉛 カ プ セ ル 法

に よ る 定 量 値 を ，用 い た 浴 用金 属 ご と に ま とめ て 示 し

た．

　 フ ヱ ロ モ リ ブ デ ン で は ，白金浴を用 い た 従来法 と浴 を

用 い な い 黒 鉛 カ プ セ ル 法 との 結果が
，
3 ・1 の ヶ ル ダール

法 に よ る結果 と
一

致 し， 白金浴及 び ニ
ッ ケ ル 浴 を 用 い た

Table 　4　Nitrogen　 value 　 of 　ferromolybdenum 　and

　　　　 ferrotungstcn　by　inert　gas　 fusion　 method

　　　　 wizh 　 an 　apparatus 　ITAN −3000 （wt ．％）

】］ath FerrOmOlybdenum F 。 rrOtungS 亡en

〜

σ

露

σ

亙

σ

｛

｛

｛

nON

　
N

　
P

†
　

　
†
　

　

†

）
　
　

）
　

　

）

3

　
7

　

3

跚
 

 

朧

000000 o．  5 （22）†
0．00050
．脚 5 　（6 ）†

0．0α）20

．〔mOG （2 ）†
o．  エ

Table 　3　Nitrogcn　value 　of　ferromolybdenum 　and

　　　　 ferrotungsten　 by　 vacuum 　fusion　 method

　　　　 （wt ．％ ）

ParCnthcscs 　 is　 the 　 same 　 as 　 for 　Tab 且e　3

Bath
　 1“erromoLybdCnum
　 　

Graphi ヒe 　　 Grnphite
crUuib 匚e 　 　 capsule

　 FerrOtUngsten
　

へ
Graphite　　 Graphite
cr しLcib 且e 　　　　　capsule

N ・n

　！lNi
｛5

・t ｛fo ．oo4d†（4）
0 ．〔KX］y

゜，0045   ††　 　 　 　 0．  ＆ （4）††
0，  8　 　 　 　 　 　 0，  1

D・oo57　（4）††　　　　　　　　　　〔，．伽 8 　（5）††
O．〔欺 〕5 　　　　　　　　　　　 0．  1

0，DOse （5）†† 0．  5†（4） 0．  9 （6）††
0，  5　 　 0．  1　 0．  2

†　PI 　 foil　 vvas 　 used ．
natiollS

†tParcnthcscs　intii［ates 　number 　ofdetermi ．

　 フ ェ
ロ モ リ プ デ ン で は ，浴用金属 と して 白 金 を 用 い た

場合 に，本法 に お け る 最高値が 得 られ た ，こ れ は ケ ル ダ

ー
ル 法 に よ る結果 よ り も 1割程 度高値 で あ る が ， 真空 融

解 黒 鉛 カ プ セ ル 法 に よ る結 果 よ りは 1 割 程 度低値で あ っ

た ．こ れ は ， 本法 が 黒鉛 カ プ セ ル 法 に 比較 して 加 熱時間

が短 く ， 試料 と浴用金属及 び 炭素 と の 反 応 が十 分 に 行 わ

れ ず ，
4 ・2 に 述べ る c ）反応 の 寄与 が 小 さ い た め と考

え られ る．
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　 フ ェ
ロ タ ン グ ス テ γ で は，浴用金属 の 有無 に よ る定 量

値 の 差異 は 認 め られ ず ， か つ 真空 融解法 と 同 様 に ケ ル ダ

ー
ル 法 よ りも低値を 示 した．不 活性ガ ス 融解法 に よ る こ

の 種 の 装置 は 低 ガ ス 濃度 で 積 算 機 構 に 問 題 が あ る た め ，

そ の 定量 性に は 信頼性が欠け る こ とが 以前か ら現場分析

に お い て 指摘され て い た が，本試料 の 定量値 が 低値 を 示

す の も 同様な 理 由か らで は な い か と考 え られ る．

4 考 察

　 4 ・1　各種 フ ェ ロ ア ロ イ 中の 窒素定 量 結 果

　 Table 　5 に 著者 らが 行 っ た 各種 フ ェ 卩 ア 卩 イ 中の 窒素

の 定量 法及 び定量条件を ま とめ て 示 し，Table 　6 に こ れ

らの 定 量法及 び 定量条件 に よ っ て 得 られ た 窒 素定量値 を

示 し た 5）− T）．

　真空 融 解法 ， 不 活性 ガ ス 融解法な ど の ガ ス 抽出法 で は

真値 よ りも負 の 偏 りが 生 じや す く，
こ の た め 分 析値 の 比

較 に お い て は よ り高 い 値で ， 異 な る分 析法間 の 結果が
一

致す る 値を も っ て よ り真値に 近 い と判断す る こ とが妥当

と考 え る と，
Table 　6 の 結果 は 次 の よ うに ま とめ られ

る．

　 フ ェロ チ タ ン で は 不 活性 ガ ス 融解法 とケ ル ダ ール 法 と

の 結果 が ， 又高炭素 フ ェ
卩 ク ロ ム で は 真空 融 解黒鉛 カ プ

セ ル 法 と ケ ル ダ ー
ル 法 と の 結果 が ， 他法 に よ る 結果 よ り

も高値 で あ り，か つ 2 法 の 結果 が一
致 し て い る ．フ ェロ

バ ナ ジ ウ ム で は 不 活性 ガ ス 鬲蠏 法，フ ェ卩 ＝ オ ブ 及 び フ

ェ 卩 モ リ ブ デ ン で は 真空融解黒鉛 カ プ セ ル 法 ，
フ ェ

ロ タ

ン グ ス テ ン で は ケ ル ダ ー
ル 法 の 結果 が 他法 よ りも高値 と

な っ て い る．

　更 に ， 真空 融解黒鉛 カ プ セ ル 法 と不 活性 ガ ス 融解法 で

の 結果を 比 較す る と ， 試料 に よ っ て 相反す る 傾向が認 め

られ る ．す な わ ち ，
フ ェ 卩 三 オ ブ ，高 炭 素 フ ェロ ク ロ ム

及 び フ ＝ ロ モ リ ブ デ ソ で は ， 黒鉛 カ プ セ ル 法 の 定量 値が

不 活性 ガ ス 融解法 よ り も高値 を 示 し， フ ェ ・ チ タ ン 及 び

フ ェロ バ ナ ジ ウ ム で は ，不 活性 ガ ス 融解法 の 定量 値 が 黒

鉛 カ プ セ ル 法 よ り も高値を示 し た ．

　以 上 の 結果 よ り，種 々 の フ ＝ P ア ロ イ 中 の 窒素 の 分 析

に 際 して は ， そ れ ぞ れ の 試料 ご とに 定 量法 の 選 択 と 定 量

条件 の 選定 が 必要 で あ る こ とが 分 か っ た ．

　 4・2　真空融解 黒鉛 カ ブ t ル 法及 び 不活性 ガ ス 融解法

に おける窒化物分解抽出 反 応 機構

　 Table 　6 の 結果 に 基づ き，真空 融解黒鉛 カ プ セ ル 法 と

不 活性 ガ ス 融解法 に お け る 窒化物 の 分解 と窒素 の 抽 出 の

2 機構 に つ い て 考察 を 行 う．

　 Sloman ら 10 ） に よ っ て 提 案 され た 真空 融 解法 に お け

る窒化物 の 分解反応機構 は Table 　7に 示され る ．こ れ に

対 し て ，不 活性 ガ ス 融解法に お け る 窒化物分解反応機構

の 考察 は 今ま で に な され て い な い が ， 窒素抽出 の 方法

は ， 不 活性 ガ ス キ ャ リヤ
ー

中，す な わ ち 窒素分 圧 ゼ 卩 の

状態 で ，黒鉛 る つ ぼ を 用 い て 高温 で ガ ス 抽 出 を行 う方法

で あ る の で ，本法 に お い て も Table 　7に 示 し た 反応機構

を適用 で きる も の と考え られ よ う．

Table 　 5Conditions 　for　determination　of 　nitrogen 　in　fel・roalloys 　by　using 　various 　methods

Vacuu 皿 fUsiOn　 mcthod

Sampte

一

　 GraphiLe　 capsule
　　　ず　　ダL 　　　　　　　　　
… hb 詈飜 、も櫓

’
　 Graphite ［rUc ・；b］c

　 　

B・・hb 蜘臨 糖
’

In¢rL
巳

as 　 fusiりn 　 method

　

… hb 畳艦 、西惚
’

Kjeldabl 　 method

　

Reagent 　 for　 samPlc

　 decomPOsitiOn

Ferrotitanium 　 　 　 　 P し
一Ge

Ferrovanadium 　 　 　 　 Pt −〔：e
FcrroniQbium 　 　 　 　 　Pt

Fcrr   hromium 　 　 　 　Pt−Ge
FerrornorybdenUrn　　 Pt

FerrOtungSten　　　　　 ？し

： 2 　 　 　 1900 　 　 Ni −Ge 　 　 1 ： 1斗

：4　　　　1850 　　　　Pt −Ce 　　　1 ：．50
二5　　　　1850　　　　Pt−Ce 　　　l ：6

：3　　　　1780　　　　P い Ge　　　1 ：30
： 4 　　　　2〔  　　　　Pt 　　　　　 1 ：［5
：
’t　　　　 2  　　　　　P 亡　　　　　　 1　； 7

1900　　　 P 匚

亅850 　　　 Pt

l850 　　 　 Pt

1780　　　 −
2000 　　　　Pt

2000　　　 Pt

44444 2跏 　 　 　 IICI −H2SO4 −K ：SO4

2800 　 　 　 HGI −H2SOe −K2SO4
2800　　 HF −HBr −11202
2  　　　　HzPO3

3000　 　 H
：SO4 −H ：

POs −K
：
SO4

3  　 　　II2SO4一恥 PO ユ
ーK2SO4

Table 　6　Nitrogen　 content 　 in　ferroalloys　determined 　 by　the 　 methods 　 shown 　in　Tablc 　 5 （wt ．％ ）

Method
Sa

黙pl・

Fcrro−titanium 　 　−vanadium 一niobiUm 一cllromium 　　 −molybdcnum 　　　−tu ”gstell

劉 ：：；撒
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Table　7　 Decomposit且on 　mechanism 　of 　nitrides

a ）　 ThCTmal 　disseciatiOn

　　　　 ［MexNs コs
＝x［Mc ］E 十 丿ノ2匸N ：二』SE

b）　 Dissolution　 of 　nit ■
・ide　in 量ron 　or 　other 　rneta ］baしh

　　　　 匚M 貼 Ny ］6
＝x［Me コSDI ．十 」／2［N2コgas

c ）　Fermation 　of 　metal 　carbidc

　　　　 匸MCsNy ］s 十 4 ［C］s　
z 匚Mc ＝Cl］s 十 丿／2［NzコSEe

　　 こ こ で ，
a ） は 窒化物 の 単 なる熱分解に よ る 窒素 の 遊

　離 反 応 ，
b ） は 窒化物 を 構成 して い る 金属が 浴金属 に 溶

　け込 ん で 合金 とな る結果窒素を遊離す る反応， c ） は 窒

　化物 を 構成 して い る 金属が 黒 鉛 るつ ぼ か らの 炭素 と炭

　化 物 を 形成 す る た め に 窒 素を 遊離す る反応 で あ るが ，

　SI・ man ら
1 °）11 ） の 結論 に よれ ぽ ， 真空融解法 に お け

』
る 窒

　化物分解 の 主反応 は b ）反応 で あ る と し て い る，と こ ろ

　が 著 者 らの 開発 し た 黒鉛 カ プ セ ル 法で は，試料 を 小型 の

　黒鉛 カ プ セ ル 中 で 密封融解す る た め ，試料 と炭素と の 接

触が 著 し く良 くな っ て い る，こ の た め ，他 の 方 法 と比較

　し て 黒 鉛 カ プ セ ル 法 に お け る窒化物分解の 主反応は b ＞

反応 に ， 炭素が 大 きく関与す る c ）反応 が加 わ っ て い る

　と考え る の が 妥当 で あ ろ う．

　
一・

方 ，
ご く短 時 間に 高温 抽出を 行 う不活性 ガ X 融解法

に お い て は ，黒鉛 る つ ぼ を用 い て い る に もか か わ らず 試

料 の 加熱時間が短 い た め ，真空 融解黒 鉛 カ プ セ ル 法 に 比

較 して ，浴用金属 に 溶解す る 炭素 の 寄与 は 少 な く ， 主 に

b ）反応 ecよ る窒 化 物 の 分解が 主反応 とな る と考え られ

る ，

　 次 に 窒素の 抽出機構 に つ い て 考察す る．窒素 の 抽出機

構 に は 以 下 に 示 す三 つ の 段階があ る と考え られ る ．

　 （i ）　窒化物 の 分 解 に よ る窒 素の 遊離

　 （ii） 溶融浴中へ
の 窒素の 溶解

　 （iil）　溶融浴 中か ら気相系への 窒素 の 拡散

　 小 泉 ら12＞，阿 部 ら 13）14 ｝は 真空 融 解法 に お け る 窒素 の 抽

出に つ い て 検 討 し， （ii）及 び （丗 ）の 過 程 が 支配的 で

あ る と して い る が，（i）に お け る窒 化 物 の 分解反応 の 起

こ りや す さを 加 え た 考察 は 行 わ れ て い な い ．こ こ で は ，
こ の 点 を 加味 し て 以下 の 考察を 行 う．

　4・2・1　真空融解 法 に お け る 黒 鉛 力 プ セ ル と 浴用金属

との 効 果 　　金 属浴，特 に 白 金 浴を 用 い た 黒鉛 カ プ セ ル

法 に よ る 窒素定 量 値 は ， 従来 の 黒鉛 る つ ぼを 用 い る 真空

融解法 よ り高値 が 得 られ て い る （Table 　6）．真空融解法

に お い て 窒素抽 出率を 向上 させ て よ り高い 定量値を得 る

た め の 条件 と し て ，窒化物の 分解を 完全 に，か つ 速 や か

に 行 うこ と及 び 遊離 され た 窒 素 を 溶融浴中か ら効率良 く

抽 出 す る こ とが 必 要 で あ る が，

　（1）　白金 は 他 の 金属 を よ く溶解す る
15 ） の で ， 黒鉛 力

　ブ セ ル 法 で の 窒化物分解反応 の 主 反 応 の 一つ で あ る （b ）

　反応が 起 こ りやす い ．

　　（2）　白金 へ の 炭素溶解度 は 低 くコs ），か え っ て こ れ が

　溶融浴全体 の 炭素 の 過飽和を 防 ぎ， 黒鉛 カ プ セ ル 法 で の

　窒化物分 解反応 の
一

つ で あ る （C ）反応が起 こ りやす い

　条件 を つ くる．

　　（3 ） 炭素飽和溶 融 浴 の 粘性 は 主 と して 炭素 の 析出量

及 びそ の 析出状態 に よ っ て左右 され る，黒鉛 カ プ セ ル 内

　で は 浴温度が均一
に 保た れ る た め ，片状黒鉛 の 析 出が 阻

　止 され ， 析出黒鉛 の 片状化 に 基因す る浴 の 粘性増大が抑

　え られ る 14 ）結果 ， 窒素抽出の 律速段階 とな る 浴中で の 窒

素拡散速度が 大 きくな る，

　 な ど の 点が 真空融解黒鉛 カ プ セ ル 法 で の 窒素抽出率向

上 に 効果的 に 作用 し て い る もの と考 え られ る．

　 4。2・2　共存元素の 溶融浴の 粘性 へ の 影 響 と 窒素抽出

率　　フ ェ卩 チ タ ソ 及 び フ ェ
ロ バ ナ ジ ウ ム 中の 窒素 の 定

量値 は 不 活性 ガ ス 融解法 に よ る ほ うが ， 真空 融 解黒鉛 カ

プ セ ル 法 に よ る よ りも高値 を 示 した 理 由 に つ い て 考察す

る と ，
チ タ ン 及 び バ ナ ジ ウ ム は 強力 な 炭化物生 成 元 素

16）

で あ り， 又それ自体 で も溶融浴 の 粘性 を 著 し く高 め る
1の

の で ，炭 素 飽 和 浴 の 粘 性 は 増大 し，こ れ らの 元素が共存

す る溶融 浴中 で は 窒素 の 拡散速度が 著 し く低下 す る こ と

が知 られ て い る 、こ の た め 炭素 の 溶 融 浴 へ の 溶 解 が 前 提

と な る （c ）反 応 （Table 　7） は か え っ て 窒素 の 抽出率

を 低下 させ る原因 とな り， 従 っ て （c ）反応をそ の 主 反

応 の
一

つ とす る 黒鉛 カ プ セ ル 法 よ りは ，（c ）反応 の 寄

与 が 小 さい 不 活 性 ガ ス 融解法 の ほ うが 窒素 の 抽 出 率 は よ

り高 く，従 っ て定 量値も高 くな る と考え る の が 合理的 で

あ る ．

　
一

方 ，
フ ェ ロ ニ オ ブ，高炭素 フ ェロ ク P ム 及 び フ ェ

ロ

モ リ プ デ ソ 中 の 窒素 の 定量 値は ， 黒鉛 カ プ セ ル 法に お い

て ，不 活性 ガ ス 融 解法 に よ るそ れ よ り も高値 を 示 し て い

る．こ の 理 由に つ い て 考察する と，
ニオ ブ ，ク ロ ム 及 び

モ リ ブ デ ソ の 炭化物は 炭 素飽和浴 の 粘性をさほ ど 高め

ずω 窒素 の 抽 出 を 阻害す る 要 因 に は な らな い こ とが 知 ら

れ て い る ・従 っ て
， （b ）反応 を 主反応 とす る 不活性 ガ ス

融解法 よ りは，（b ）及 び （c ）反 応 を主 反応 とす る真空融

解黒 鉛 カ プ セ ル 法 の ほ うが よ り 十分 な 窒素 の 抽出を 可 能

とする と考え られ る・

5　 結
．

言

　 フ ェロ モ リ ブ デ ン 中の 窒素定量法に お い て は，白金 浴

及 び ニ
ッ ケ ル 浴 を 用 い た 真空 融解黒鉛 カ プ セ ル 法に よ っ

て ，ケ ル ダ ール 法 よ りは 20％，不 活性 ガ ス 融 解法 よ り

は 10％ 程 度 の 高値が 得られ た・

N 工工
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　 フ ＝ ロ タ ン グス テ ン の よ うに 高融点 か つ 低窒素濃度試

料 の 窒 素分析に お い て は ，使用 す る黒鉛 カ プ セ ル の 容積

に 制限 の あ る 真空 融 解黒鉛 カ プ セ ル 法及 び通 常 の ガ ス 積

算機構 を 有す る 不活性 ガ ス 融解法 と もに 定量感度に 問題

が あ っ た が ，ケ ル ダ ー
ル 法は 試料量 を 大 に し，試料分解

剤 の 選 択 を 行 う こ とに よ っ て 他法 よ り も 高値 が 得 られ

た．

　 フ ェロ ア P イ は そ の 種 類 が多 く， そ れ ぞれ の 持 つ 物理

的 ，化学 的 性 質，あ る い は や 金 学的 な 性 質が 異 な っ て い

る・従 っ て ， 窒 素 の 定．量 に 際 して は そ れ ぞ れ の 試 料 ご と

に 定 量法の 選択 と定量条件の 選定が必要で あ る こ とが ，

一
連 の 報告 を ま と め る こ とに よ り示 され た．更 に こ れ ら

の 結果の 考察 か ら次 の 点 が 明 らか とな っ た・

　 （i ）　 チ タ ン
，

バ ナ ジ ウ ム の よ うに 強力な 炭化物 生 成

元素を 含 む フ ェ 卩 ア 卩 イ 中 の 窒 素定 量 に は ， 浴 用 金 属 を

用 い る 不 活性 ガ ス 融解法 が有効 で あ る．

　 （li）　 ニ オ ブ， ク 卩 ム 及 び モ リブ デ ン の 炭化物は 溶融

浴 の 粘性を 高め る こ とが 少な い の で
，

こ れ ら の 尢 素を含

む フ ェ
ロ ア ロ イ 中 の 窒素定 量 に は ， 黒鉛 カ プ セ ル 及 び 浴

用金属 を 用 い る 真空融解法が有効 で あ る・

　本研究 を 行 うに 当た り， 試料 の 提供 に 関 し 協 力 を頂 い

た 日 本 電 工 （株）早 川 　 智 氏 ， 装 置 の 利 用 に 関 し協 力 を 頂

い た コ ロ ン ビ ア 貿 易 （株） 北 林俊章氏 に 感謝 の 意 を 表す

る．

　 （1978 年 6 月，本 会 分 析 化 学 討 論 会 に お い て 講 演）
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　 Cemparative 　 study 　for　determinatien 　of ・nitro −

ge皿 　h 童　ferroa 皿oys 　by 　graphite 　capsule ・▼ aCUUIn

fus 量o ・・ met1 ・ od 　 and 　 h・ ert ・gas　 fusion　 me 止 od ・
Masahiro 　KANAI ，

　Tadaslli　K 【KuGH 【 and 　KeiichiFuRuYA
（Department 　 of 　Applied 　 Chemistry

，　Fuculty　 of

Science
，
　Science　University　of 　Tokyo

，
1−3

，
　Kagurazaka

，

Shinjuku −ku，　 Toky 〔》）
　For 　the 　determination　of 　nitrogen 　in　ferromolybdenum

and 　 ferrotungsten，
　 vacuum 　 fusion　 method （1），

　 inert
gat　fusion　 mcthod （II），

　 and 　modi 丘cd 　Kjeldahl 　method

werc 　 compared ．　 In　 ferromolybdenu皿 　anaIysis 　 the

highest　 value 　 of 　 nitrogen 　was 　obtained 　by　 the　vacuum

fusion　 method 　 of 　Pt　bath　 using 　graphite　 capsule ．　 In

ferrotungstcn　analysis
，
　the 　highest　value 　of 　nitrogcn

was 　 shQwed 　 by　 modi 丘cd 　 Kje 正dahl　 method 　 and 　the

nitrogen 　contents 　 at 　 the 　 level　 of 　 IOppm 　 could 　 not

bc　de ヒermined 　by 　 otller 　 two 　 methods ．　 Nitrogen　ex −
traction 　mechanisms 　 were 　 discussed　in　method （1）
and （II）with 　these 　d飢 a　and 　those 　ones 　in　ferroalloys
of 　IVa ，　 Va 　 and 　VIa 　groups ｛Bunseki　Kagaku ，

27
，
424

（1978）　： Tetsu　to 正fagane
，
64，2234　（1978）｝．　 The 　effects

of 　bath　 metal 　 and 　graphite 　capsule 　in　method （1）were

discussed　from 　thc 　 vicwpoint 　 of 　the 　 nitrDgen 　 extrac ．

tion　 mechanisms ．　 Ferroalloy　samples 　such 　 as　Nb ，　 Gr
and 　Mo 　in　 which 　 nitrogen 　 can 　 be　 easily 　 extracted

undcr 　the　condition 　of 　homDgeneous 　contact 　with 　carbon
，

wcre 　given　good　 resul ［s　by　a 　graphite　capsule −vacuum
fusion　 method 　 using 　Pt　 or 　 Pt −Ce 　 as 　 a　 bath　 metal ．
Owing 　to　the 　incTease　of 　viscosity 　of 　carbQn 　saturated

bath
，
　the 　diffusion　ratc 　Df 　nitrogcn 　in　the 　 melt 　 becomes

smaller 　and 　as　the　results ，
　 lower　values 　 arc 　 obtained

for　the 　determination　of 　nitrogen 　in　ferrotitanim　 and

ferrovanadium ．　 In　 method （II），　 gas　 extraction 　 is　 ac −

complished 　 mainly 　by　disso【ution 　of 　nitrides 　in　 metal

bath，　 and 　 isolation　 of 　 nitrogen 　 with 　quick　heating　up

to　 a　 high　 temperature ．　 Good 　 nitrogcn 　 results 　 were

obtained 　 in　fcrrotiしanium 　 and 　 ferrovanadium　when 　Pt
was 　 used 　 as 　 a 　 bath　 metal ，

　　　　　　　　　　　　（Received 　Mar ．14， 1979）
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