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化学セ ン サを利用 した鉄鋼中非金属成分 の

迅速分析法開発 に 関す る研究

　　　　　　　 早 川　泰 弘

学位授与 ：千葉大学 （1995 年 10 月 25 日）

　今 E ，日 本の 鉄 鋼業 は，そ の 製造 技術，加．．L技術，あ

る い は管理 技術 な どあ らゆ る 而 に お い て 世界　の 技術力

を保有す る に 至 っ た が，そ の 発 展の 過 程 に お い て分 析部

門 が 果 た し て き た 役割 は大 き い ，鉄鋼業 が 今後更 に 発展

を遂 げ る た め に は，分 析部門 に お い て も様 々 な嗣辺技術

を積 極 的 に 導入 し て ，新 た な 展開 を図 る 必 要が あ る ．

　本研 究 は，こ の 観点 に 立 脚 し，こ れ ま で 実用 化 が 図 ら

れ て い な か っ た 鉄 鋼 製 造 現 場 に お け る オ ン ラ イ ン ，オ ン

サ イ ト分 析 技 術 の 実現 と，そ の 技術開発 の た め の 化学 セ

ン サ ー
利 用 技術 の 確立 を 目的 と し て 行 わ れ た．化学 セ ン

サ ーと し て 半導体 ガ ス セ ン サー及 び試 験 紙 光 電 光 度 検 出

器 を利用 し，鉄 鋼 中 の 非 金属 成 分 を対象 と し た 新 し い 迅

速 分析 技術の 開 発 を 行 っ た ，

　第 1章
“

序論
”

で は ，鉄鋼製造プ ロ セ ス に お け る 分 析

対象成分 に つ い て 概 観 し ， 本研 究 の 目的及 び位置付 け に

つ い て 述 べ た，

　第 2 章
“
化学 セ ン サの 鉄鋼分析 へ の 適用

”
で は，本研

究 で 用 い た 酸化 ス ズ （SnO2 ）を検出素子 と し た半導体

ガ ス セ ン サ ー，及 び発色試薬を含浸 させ た 試験紙 に よる

試験紙光電光度検出器 の 特徴 に つ い て 論 じ る と と も に ，

鉄鋼分析 へ の 適用可能性 に つ い て 検討した．

　第 3 章
“
半導体ガ ス セ ンサ を用 い た鉄鋼中水素の オ ン

サ イ ト分 析
”

で は，採取 した 鉄鋼試料 を，製造現場 で 迅

速 か つ 簡便 に 分析す る 方 法 の 開発 に つ い て 論 じk ．水素

は 鉄 鋼材料 の 機 械 的強 度 を低 下 させ，脆性破壊 の 原因 と

な る た め，鉄鋼製造プ ロ セ ス の 脱 ガ ス 処理工 程 に お い て

そ の 低減 が 行 わ れ て い る ，こ れ ま で 10 分 以 上 を要 して

い た 熱電導度検 出 ／ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に 代 わ り，

SnO2 半 導 体 ガ ス セ ン サ
ー

を用 い た オ ン サ イ ト型 の 簡易

な 分 析装置 を開 発 し た ．分析時間 は 1 分 以 内 で あ り，

定量精度 も従来法 と 同程 度 で あ り，操 業 へ の 分 析 値 の フ

ィ
ードバ ッ ク を効 果 的 に 行 え る よ う に な っ た ．

　第 4 章
“
半導体 ガ ス セ ン サ を 用 い た 溶鋼 中水 素の オ ン

ラ イ ン分 析
”

で は，溶 鋼 試 料 を採 取 す る こ と な く，溶鋼

中の 水素を直接 オ ン ラ イ ン で 分析 す る 方 法 の 開発 に つ い
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て 論 じ た，溶鋼中 に 不 活 性 ガ ス を吹 き 込 み ， 溶鋼中 の 水

索と平衡 に 達 した ガ ス を回 収 して ，そ の 水素分圧 か ら 溶

鋼中水素含有率を求め る 分析技術 に お い て ，そ の 回収 ガ

ス を SnO2 半導体 ガ ス セ ン サー
で 分 析 し た．共存 ガ ス 成

分 の 影響 を ほ と ん ど無視 す る こ と が で き，簡便 な シ ス テ

ム で 溶鋼中水素含有率 を リア ル タ イム に 測定 で き る 方 法

を確立 し た．

　第 5 章
‘‘
半導体ガ ス セ ン サ を用 い た ボル ト中侵入水素

の 測定
”

で は，使 用 環境 ドに お い て 建築用 ボ ル ト中へ 侵

人 す る 水素 を 分 析す る 方法の 開発 に つ い て 論 じ た ．腐食

反応 に 伴 っ て 鋼材中へ 侵 入 す る 水素は 微量 で あ る が ， 遅

れ 破壊 の 原 因 と考 k．られ て い る ．ボ ル ト内部 に 空洞 を設

け た 水 素捕 集 用 ボ ル ト を 考案 し，外部 か ら侵入 し た 水 素

を捕集 し て SnO2 半 導体 ガ ス セ ン サ ー
で 検 出 ・定 量 す る

分析 シ ス テ ム を 開発 し た，そ の 結果 ，環 境条件 や鋼種 の

違 い に よ る 侵入 水 素 量 の 相 違 ， 更 に は 鋼 材の 水素拡散係

数 を定量的か つ 簡便 に 評価 で き る よ うに な っ た．

　第 6 章
“
複数種 の 半導体 ガ ス セ ン サ を 用い た多成分 ガ

ス の 同時定量
”

で は ， 混合 ガ ス に 対す る 半導体ガ ス セ ン

サ ーの ガ ス 応答 モ デ ル を新 た に 提案 す る と と もに ，重回

帰分析法を用 い た デ
ータ解析手法 を構築 し，混合 ガ ス の

迅速分析技術 を確 立 した，製 鉄 所 に お け る コ ーク ス 炉ガ

ス 〔COG ） の 組 成 分 析 を行 っ た 結 果 ，
セ ン サ

ー
の 最適

化及 び妨害成分 の 除去を行うこ と に よ り，簡便 な オ ン ラ

イ ン
・ガ ス 分析技術 と して 利用 で き る可 能 性 を得 た．

　第 7 章
“

試験紙光電光度検出器 を用い た鉄鋼中リン 及

び硫黄 の 定量
”

で は ，こ れ ま で の 蛍光 X 線分析法 に代

え て ，湿式還元反応 を 利用 して 試 料中 の リ ン，硫黄を抽

出 し，試験 紙 光電 光度検出器 で 検出 ・定 昂：す る 新 た な 分

析方法 の 開発 に つ い て 論 じた ，リン ，硫黄 は 鉄鋼中 で 粒

界に 高濃度 に 偏析 し，粒界割 れ の 原因 と な る た め ，溶 銑

予 備処理 及 び転炉工程 に お い て そ の 低減 が 行 わ れ て い

る ．試料設置 後約 90 秒 で リ ン，硫 黄 を 同時定量 す る こ

とが で き る 方法 を確立 し，製造現場 で の オ ン サ イ ト分析

に 適 した 小 型 で 簡 便 な 分 析 シ ス テ ム を 開 発 し た．

　 第 8 章
“
総括

”．本研究 で は，化 学 セ ン サ ーを 鉄 鋼 分

析 へ 適 用 し，非 金 属 成 分 を対 象 と し た新 た な 分 析方法 を

開発 し た ．半導体 ガ ス セ ン サ ーあ る い は試 験 紙 光 電 光度
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検出器 を利用 し，微量 の 水素 あ る い は リ ン ，硫 黄 な どの

成 分 を迅 速 に 定 量 す る こ と が で き る 分 析 技 術 を 確 立 し

た ．こ れ ら新技術 の 開 発 に よ り，こ れ ま で 以 上 に 高精度

な 操業管理 及 び 品質管理 が 行 わ れ る こ と が期待 され る．
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　　　　　　　　（Awarded 　by　Chiba　University　dated　October　25，1995）

　The　mechanical 　and 　metallurgical 　properties　of 　iron　and 　steel 　are 　signi 巨ca 凪 ly　innuenced　by　the

contents 　and 　fbrms　of 　nonmetallic 　elements ，　In　ordcr 　to　control 　thc　chemical 　cornposition 　of　stcel

preciscly　and 　 rapidly
，
　 new 　analytical 　 methods 　fbr　 nonmetallic 　 elements 　have 　been 　dcvcloped．

These 　methods 　are 　characterized 　by　the 　use 　of 　a 　chemical 　sensor 　which 　is　capable 　of 　detecting　the
speci 且ed 　gases　simply ，　rapidly 　and 　scnsitivcly ．　An　on −i孟ne 　analytical 　method 　fbr　hydrogen　in　mol −

ten　steel　and 　a　method 　fbr　continuous 　 measurernent 　of 　hydrogcn　which 　can 　pcrmeate 　a 　bolt　were

dcvcloped　by　 using 　a　SnO2 　semiconductor 　gas　sensor ．　A 　method 　ft）r　simultaneous 　determination
of 　gas　 mixtures 　 was 　 also 　dcveloped 　 using 正）lural　 semiconductor 　gas　 sensors

，
　 and 　 was 　 applicd 　to

measuring 　concentrations 　of 　coke 　oven 　gases，　A 　rapid 　determination　me 叱hod　fbr　I）hosphorus　and
sulfur 　in　iron　was 　also 　devcloped　by　using 　a　 rcnectance 　photometric　 sensor 　with 　gas　dctecting

tapc．　These　methods 　are 　capable 　of 　being　uscd 　at 　thc　production 　si1es
，　and 　contributing 　to　the

precise　contro 呈of　the　chemical 　composition 　of　stec1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　90c 仁obcr ，1995）
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