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オン サイ ト及び オ ン ラ イ ン原子分光法の開発 と

鉄鋼分析へ の 応用

　　　　　　 石 橋　耀 一・

学位授与 ： 広島大学 （1998 年 2 月 12 日）

　鉄鋼製造 の 合理化，省力化，品質向上 の た め に，鉄鋼

試料 の 迅速分析法の 開発が 求め ら れ て い る．第
一

部で

は ， オ ン サ イ ト分祈 に 適用する た め の 方法 として，レ
ー

ザーア ブ レ
ー

シ ョ ン （LA ）法 を誘導結合 プ ラ ズ マ 発光

分析法 （ICP ．AES ）も し くは 誘導結合 プ ラ ズマ 質量 分 析

法 （ICP−MS ）と組 み合わ せ た，鉄鋼迅速分析法 の 研究

内容 に つ い て述 べ る．第二 部 で は，転炉発生 ダス トを直

接原子吸光分析装置へ 導入 して 転炉吹錬中 の マ ン ガ ン を

分析する，オ ン ラ イ ン 分析法の 研究 内容に つ い て 述 べ

る，

　第
一

部
“
レ
ー

ザ
ー

気化 サ ン プ リン グ を用 い る誘導結

合プラ ズ マ 発光分析法と誘導結合プラ ズマ 質量分析法 に

よ る 鉄 鋼 迅 速 分 析
”

で は，レーザ
ー

光 の 高エ ネ ル ギ
ー

密度 を利 用 し ， 鋼材 を気化 して 微粒子 ミス ト状 で 取 り出

す LA 法 を用 い て サ ン プ リ ン グ した 微粒 子 を，　 ICP−AES

や ICP−MS の プ ラ ズ マ トーチ に 直 接導人 して ， 鉄鋼 迅 速

分析を行 うた め の 最適分析条件 の 検討を行 っ た．鉄鋼試

料 を正 確 に 分析す る た め に は，分析対象元 素 が 銅 中か ら

気化 され る と き に，選択蒸発 が 起 こ らな い 条件を 選 ぶ 必

要が あ る．レーザ ー発 振 タ イ プ が 金属元 素 の 選択蒸発 に

及 ぼ す影響 を検 討 した．Q ス イ ッ チ連続発振 型 Nd −

YAG レ
ー

ザ
ー，　 Q ス イ ッ チ パ ル ス 発振型 Nd 猫 G レー

ザ ー
， フ リーラ ン ニ ン グ パ ル ス 発振型 Nd −YAG レーザ

ー
の 3 タ イプで 実験 し た 結果，選択蒸発 は Q ス イ ッ チ

パ ル ス 発振型 Nd −YAG レー
ザ
ー

≦ Q ス イ ッ チ 連続発振

型 Nd −YAG レーザー《 フ リーラ ン ニ ン グパ ル ス 発振型

Nd −YA．G レ
ー

ザ
ー

の 順 で 大 きくな る．微粒予 中へ の 各

元素 の 濃化率 つ まり選択蒸発計数 （SVF ）は ， 鉄を 1 と

し て鉄 よ り沸点 の 低 い 元 素 ほ ど SVF 値 は 高 く， 鉄 よ り

沸点 の 高い 元素は SVF 値が低 くな る こ とが確認 で きた．

最適 化 した LA 条件 を用 い ，　 IGP−AES で 鉄鋼分 析 を 行 っ

た結果，炭素以外 の 元 素 に つ い て は，鉄鋼 の は ん 用分析

法 で あ る 固体 ス パ ーク放電発光分析 と 同等以 上 の 分析精

現連 絡先の 機 関　鋼管計測（株）分析 セ ン タ
L−・
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　　　　　　　 神奈川県川崎 市川 崎区 商渡 田町 1−1
学会 受 付 　 1998年 ll月 20 日

度が 得 られ た．

　炭素は鋼材の 特性 に最 も影響を与える 元素なの で
， 高

精度な分析 が必要 で あ る．通常 の IGP−AES で は，使用

ア ル ゴ ン ガ ス 中の 炭素や ア ル ゴ ン ガ ス 配管中 の 炭 素の 汚

染 が 炭素空試験値を高 くして 炭素 の 分析糟度を不良 に し

て い る．ジ ル コ ニ ウ ム ゲ ッ タ
ーを使用 して ，ア ル ゴ ン ガ

ス 中の 炭素 を O．2　Pg1
−
1
以下 に低減し ， ア ル ゴ ン ガ ス 配

管 をすべ て ス テ ン レス 鋼製 ク リーン パ イプ に して ， 炭素

の 汚染源を除去 した．レーザーに よ る生成微粒子量 も炭

素分析精度 と相関が あ り，20μgs
一

且
の 生 成速度 で 炭素

の 最適 分析精度 が得られ る こ と を明 らか に し た．確立 し

た分析法 で 鋼中炭素 の 分析 を行 い ，相対標準偏差 2％

以
一
ドの 良好 な分析精度を得 た ．更 に，確 立 し た 条件 を用

い て ，IGP−MS で 鉄鋼試料 を分析 した 結果，大部分の 元

素 は相対 標準偏 差 5 〜10％ の 範 囲 に入 っ た．

　第 二 部 “ 転炉発生微細 ダス トの 原子 吸 光測定法 に よ

る溶鋼中 マ ン ガ ン の オ ン ラ イ ン 分 析
”

で は，転炉 か ら

の 試 料 抽 出 が 容 易 で あ る転炉 発 生 ダ ス 1・を溶 鋼 中 マ ン ガ

ン の 成分情報と して 利用 す る ， オ ン ラ イ ン 分析 シ ス テ ム

の 開発 を行 っ た．転炉 プ ロ セ ス で は生 産性 ，
品 質向上 の

た め に，溶鋼中成分 の オ ン ラ イ ン 分析 の 開発 が 求め られ

て い る．特に ， 溶鋼 中 の マ ン ガ ン の オ ン ラ イ ン 分 析 は ，

転炉操業で 使用するマ ン ガ ン 鉱石 の 適正添加 に よる コ ス

ト削減 に有効 で あ る．今 ま で 各種の 方法が 研究 され て き

た が ， 転炉操業時 に高温 の溶 鋼 中 か ら成分 情報 を取 り葺｝

す とい う過酷な分析条件 の 制約がある ため，はん 用的な

分析法 は確立 され て い ない ．転炉 か ら発生 す る ダ ス トの

生成機構は ， 溶鋼の か くは ん時に飛散する粒滴が 凝集し

た飛散起因ダス 1・， 溶鋼か らの 蒸気が凝集 した 蒸発起因

ダ ス ト，飛散起因ダス トと蒸発起囚ダス トが合体 した ダ

ス トが 考え られ る．こ れ らの ダス トの 履歴 を 調査す る た

め ，ダス トの 粒経分布測定，走査 電子顕微鏡 に よ る 観察

及 び X 線マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザーに よ る 元 素分 析を行 っ

た．転炉発生ダス トの 80％ 以 上は 1 μm 以下か，それ

らの 凝集 し た 二 次粒子 で 占め られ ，大 部分 が 10 μm 以

下 の 蒸発起因ダス トで あっ た．ダ ス ト中の マ ン ガ ン 濃度
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は 溶鋼 中 マ ン ガ ン 濃度 よ り 5 〜10 倍 高 く な る 傾 向 を示

した．ダ ス ト中へ の マ ン ガ ン の 濃化 は，蒸発起因 ダ ス ト

の 生 成過程 で鉄に対 して 蒸気 圧 の 高い マ ン ガ ン が 選択的

に 蒸発す る た め で ある．蒸発起因 ダ ス トへ の マ ン ガ ン ／

鉄の 蒸発速度比 の 推定 を Hertz−Langmuii ・−Knudesen の

式 を用 い て 行 い ，マ ン ガ ン ／鉄 の 蒸発速度比 と蒸発温度

の 関係を求め た．こ れ らの 関係式か らマ ン ガ ン ／鉄 の 蒸

発速度比 と溶鋼表面マ ン ガ ン 濃度の 関係 を 求め る こ とが

で きる．マ ン ガ ン ／鉄 の 蒸発速度比 は 蒸発温度 に依存す

るが ，蒸発 温 度 が
一

定 で あ れ ば，溶鋼から発生するマ ン

ガ ン と鉄 の 発生量か ら溶鋼 中マ ン ガ ン濃度が 推定 で き る

こ と が分か っ た．蒸発起因 ダ ス ト中 の マ ン ガ ン 量 か ら溶

鋼中マ ン ガ ン 濃度の 推定 が 可 能で あ る ため ，転炉発 生 ダ

ス トを分級 ラ イ ン を通 し，蒸発起因 ダ ス トで ある こ とが

確認 さ れ て い る 10 μm 以 下 の ダ ス トの み を 直接 フ レ
ー

ム 原子化部 に 導入 す る 原 子 吸 光測定 シス テ ム を試作 し，

転 炉 発 生 ダ ス トの 直接分析 を行 っ た，転炉吹錬終点 に お

け る ダ ス ト中マ ン ガ ン 量 は ，ほ ぼ 2473K の 蒸発 マ ン ガ

ン 濃度の 計算推定線上 に プ ロ ッ トさ れ て ，溶 鋼 中 マ ン ガ

ン 濃 度 と良 好 な 相 関 を示 した （相 関係数 0．97 ），

　本論文に お け る 研究 に よ っ て 得 られ た 成果 は，LA 法

と ICP−AES ，　 IGP−MS を 組 み 合 わ せ た 鉄鋼迅速分析法 を

開発 し， 鉄鋼 オ ン サ イ ト分析法 を確 立 し た こ と と，転 炉

発 生 ダス トを利用 した 溶 鋼 中 マ ン ガ ン の オ ン ラ イ ン 分析

シ ス テ ム を 開発 した こ と で あ る．

公 表 論 文

ユ）T ．Ishii，　Y 　Ishibashi，　C．　Takeu （：hi ： 乃 ・a．n ．　ISJJ　24，

　 489 （1984），
2）Y ．lshibashi，　 Y．　 Yoshioka ： Tran ．　 ISJJ，28，773

　 （1988）．
3＞1．Ida ，　H ．　Yoshikawa ，　Y．　lshibashi ，　N ．　Gunji ： Anai．

　 Sci．，5，615 （1989）．
4）T．Mochizuki，　A．　Sakashita，　T ．　Tsuji，　H ．　Iwata，　Y ，

　 Ishibashi，　N ．　Gu ．nji： Anal．　Sci．，7，151 （1991 ）．
5）T ．Mochi ∠巳1d，　A ．　Sakashita，　H ，1、鯲 a，　Y 　Ishibashi，

　 N ．Gunji： Anal．　Sci．，7，479．（199⊥）．
6）T ．M 〔，chizuki ，　A ．　Sakashita，　H ．　Iwata，　Y 　Ishibashi，

　 N ．Gunji ： Anal ．　Sci．，7，763 （1991）、
7）KIsobe ，　M ．　KQga ，．1．．　Ida，　Y．　Ishibashi，　H ．　Iwat乱：

　 α 醜 」田ψP 躍 吻 M 彡6α鼠UHPM ・94
，
424 （ユ994）．

8）Y．工shibashi ： tSIアlnt
’
enveational ，37，885 （1997）．

9）Y．Ishibashi： ISJJInten”national ，　37，986 （1997）．

☆

Digest　of 　Doctoral 　Dissertation

　　Development 　of 　on
−site 　and 　on

−h皿 e 　atomic 　spectrometdes 　and

　　　　　　　　　their　apPlicati ・ ns 　t・ steel 　analysis

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Y6uichi 　IsHIBAsHI

Anal γtical　Ccntcr ，　Kohkankeisoku 　Corporation，1　一　1，　Minamiwatarida ，

　　　　　 Kawasaki−ku，　Kawasaki −shi
，
　Kanagawa 　21  一〇855

　　 （Awarded 　by　Hiroshima　Universiry　dated　February　12，1998）

　This 　paper　describes　the　dcvelopment　of 　on
−sitc 　and 　on

−1ine　analyses 　and 　their 　applications 　to

steel　analysis ．　 The 　prob1．ems 　a 〔：companying
’
　1aser　ablatj ．on （LA ）fbr　different　steel　samples 　were

resolved 　bア a （罰ustin 落 the 　lqser　radiation 　conditions ，　Thc 　cw ・Qナswitchcd 　YAG 　laser　was 　the　best

applicatiQn 　8ystem 丘）r　steel 　allalysis ．　The 　LA ．ICP−AES 　was 　very 　use 撫 1正br　rapid 　and 　direct　stecl

anal γsis　in　the 　process　of 　steel−production　controL 　The 　LA ．ICP −MS 　resultcd 　iIl　a　prccision（RSD ，

％ ）ranging 　fT・om 　5％ to　lO％ fbr　most 　of 　the 　elemcnts 　determined　in　steels．　 The ⊂⊃n −1inc　dcter−

mination 　by　the 　atolnic −absorpti 〔｝n 　spectrometric 　Inethod 　was 　invesdgated 　to　indirect　monitoring

of 　Mn 　in　moltcn 　steel ．　 The 　amount 　of 　Mn 　in　the 伽 e 　dust（＜ 10 μ
．
rn ）reflected 　thc　Mn 　content 　 ．

in　molten 　stec1 ．　 The 　mass 　r 乱tio　of 　Mn 　to　Fe　dependcd 　oll 　the 　evapora 面 n 　temperature ．　 The

Mn 　content 　in　the　molten 　steel 　could 　bc 　estimatcd 　from 　the 　Mn 　a 皿 d　Fc　cvaporation 　masses 　undcr

aconstallt 　evaperation 　tenlperature ．　 Thc 　evap （〕rated 　dust　generatcd　frc⊃m 　the 　converter 　was

sent 　through 　a　cアclolle 　and
　buffers　to　rgject 　pm

’
〔icles　with 　dia皿 eters 　larger　than 　10μm ，　and 　only

fine　partides　were 　directly　introduced　into　the　flamc　atoMizer ．　There　was 　a　good 　correlation

betwccn 　the 　Mn 　content ｛⊃f　thc 　molten 　stee1 乱nd 　that　in　the　finc　dust．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received 　November 　20，1998 ）
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