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ト沿　　　革

昭和21年　4月

昭和23年　7月

昭和27年　4月

昭和34年　4月

昭和35年10月

昭和38年　3月

昭和43年1月

昭和45年12月

昭和46年　9月

昭和49年10月

2.規　　　　模

敷　地　面　績

建　物　総　面　績

本　　　　　館

別　　　　　館

実験研究棟

非破壊試験棟

そ　　の　　他

長浜市に県立長浜工業試験場を設置､機械､繊維の2都制とする｡

木工部を増設

工業試験場を機械部門と繊維部門に分割し､機械部は木工部を合わせて滋賀

県立機械金属工業指導所と称す｡

本指導所の整備計画ならびに彦根市に移築を決定

庁舎竣工新庁舎にて業務を開始

別館(精密機械加工室､熱処理中間試験室､ジグポーラ室､その他)を増築

別館2階実験研究室を増築

氏 l透過試験棟を増築

試料調整室を増築

本館　竣工

3,400. 69　nf

2, 273. 42　〝£

1, 017. 96　打f(鉄筋コンクリート三階建)

562. 96　打f(鉄筋コンクリート補強ブロック平屋建)

487. 96　nf(鉄筋コンクリート補強ブロック一部二階建)

78. 70　ni (鉄巌コンクリート柿強ブロック平屋建)

126. 27　7Ti

-1-



建　物　配　置　図

本館の各室配置図

′/ -女子便所

ー2-

織

庶　務　係-人事･経理･庶務一般

試験-金属材料に関する試験

研究一金属材料および加｣二技術等に関する研究

指導一金属材料および加工技術等に関する指導

4.職　　　　員

4-1　陳鼻構成(昭和58年4月1日現在)

所　　　長　　　　　　　　水　原　康　視

専　門　員　　　　　　　　河　晒

庶　務　係　　係　長　　　居原田

王　事　　　斎　藤

指　導　係　　係　長　　　村　U

王　奄　　　中　　山

〝　　　　松　　川

〝　　　　樋　　口

技　師　　　佐　藤

〝　　　　西　内

･′　　　　宮　川

〝　　　　月　　瀬

井　本酒　松

勲　1　美　義　之　進　司　夫　志　一　二　昭　正

知

浩　俊　明　勝　　　英　真　贋　栄　寛　一

4-2　　職鼻の異動(昭和59年4月1日)

新所属 倩�kﾂ�旧所属 

転入 傀ｩ+r�瀬利幸次 佗hﾆ佶�.引ｨ�+r�

転出 儘鮎hｵｨ��5ｨ985��ｲ�､ｩ�ﾘ��OX�ｵｨ蹌�松本正 亰ｨ蹌�

退職 ��水原康視 傀ｩ+r�

一3-



5.予算および決算

日)昭和58年度　歳入予算収入状況

科目 劔予算 通知額 �+).逢｢�収入済額 假ｹ?ﾂ�j(ﾜ�｢�

款 俘��目 ����

使用料及 手数料 �� ��円 15,000.000 ����bﾃC#津S���円 16,429,500 �����

使用料 傅Hﾔ域yw�{��機械金属 工業指導所 �#3������232,600 �#3"ﾃc���0 

手数料 傅Hﾔ稲��I{��機械金属 工業指導 所試験 ��Bﾃss�ﾃ����16,196,900 ��bﾃ�澱ﾃ����0 

諸収入 �� ��18.850,000 ��づゴ�ﾃ����18,850,000 ���

雑入 倅y�ﾂ�機械工業 振興事業費 補助金 ��づゴ�ﾃ����18,850,000 ��づゴ������0 

合計 劔 �� ���

`(2)昭和58年度　歳　出　状　況

科目 劔凩�$)uﾈ螽ｧ｢�支出済額 俶8ｧ｢�備考 

款 俘��目 ����細目 

02 総務費 �����ﾙU�yyﾙN�� �� ��ﾃ3澱紊���1.396,400 ��� 

01 -般管理費 ����_��� 鼎cb紊���466,400 ��� 

07 財産管理費 ��R�ﾔ磯i��儂�� 鼎��ﾃ����490,000 韮� 

ll 需用費 ��"�+ｸ,ﾉ�ﾂ��w�N��140,000 �8cC�ﾃ����0 ��

13 委託料 ��B�ﾊytﾈﾞ�蜥�+(ﾛ���Y{��300.000 �3��ﾃ����0 ��

総務費計 劔��ﾃ3澱ﾃC���1,396,400 ��� 

07 商工費 �� �� 田2ﾃcSrﾃcs"�63,632,480 �#Rﾃ��"� 

01 商工業費 ��2�ﾔ鮎i�XｻｹN�� ��3.886.672 �2ﾃャbﾃcs"�0 ��

01 報酬 ��3,000,000 �2���������0 ��

09 旅費 ��662,672 田c"緜s"�0 ��

ll 需用費 ��"�+ｸ,ﾉ�ﾂ��w�N��154,000 ��SBﾃ����0 ��

12 役務費 ��"�+ｸ,ﾉ�ﾂ�o�k�N��70.000 都�ﾃ����0 ��

科目 劔凩�$)uﾈ螽ｧ｢�支出済朝 �ｨ�8ｧ｢�儖Xﾖﾂ�

奉-款 俘�m｢�����細節 

0之 中′ト企業費 �� ��59,771.000 鉄��3sCRﾃ����25.192 � 

02 中小企業 指導費 ���2縱�"ﾃ����3.792,000 �����

08 報償費 ��1,209ー000 ��ﾃ#�津����0 � 

09 旅費 ��919,000 涛�津����0 � 

ll 需用費 ��1.448,000 ��ﾃCCゅ����0 � 

01 食糧費 ���津����109,000 �����

02 その他 需用費 ��ﾃ33津����1,339,000 �����

12 役務費 ��"�+ｸ,ﾉ�ﾂ�o�k�N��leo,000 緬*ﾂ�����1 0 

14 使用料及び 賃借料 ��114,000 ���Bﾃ����0 

19 負担金補助 及び交付金 ����ｵｨ���(ﾊH�2�ｺh檍��?ﾈ橙�N��%8ｾ��2,000 �"ﾃ����0 ��

03 中小企業 振興費 ����{yN�� �#2ﾃ����23,000 ��� 

06 機械金属工 業指導所費 �� 鉄R纉Sbﾃ����55.930,808 �#R���"� 

08 報償費 ��63,000 田2ﾃ����0 ��

09 旅費 ��1.376.000 ��ﾃ3sRﾃS#��472 ��

ll 需用費 � ��(ﾈ紊Rﾃ����12,845.000 ��� 

01 食糧費 蔦3c2ﾃ����363,000 ��� 

02 その他 需用費 ��"ﾃC�"ﾃ����12,482.000 ��� 

12 役務費 ��"�+ｸ,ﾉ�ﾂ�o�k�N��1,896,000 ��繝澱ﾃ����0 ��

13 委託料 ��I.307,000 ��ﾃ#�2ﾃ�#��23,880 ��

01 電気保安業 務委託料 ��ィﾃ����183,120 塔��� 

02 恒温恒湿点 検委託料 ��モﾃ����】80,000 唐ﾃ���� 



科目 劔凩�$)uﾈ螽ｧ｢�支出済額 俶8ｧ｢�備考 

款 俘��目 ����細節 

03 警備業務 委託料 鼎#�ﾃ����408,000 ��"ﾃ���� 

04 浄化槽等 維持管理 業務委託料 ��#rﾃ����126,400 田��� 

05 ボイラー 整備検査 委託料 田bﾃ����取oo° ��� 

06 火災報知器 設備保安検 査委託料 �3R簽����34,800 �#��� 

07 排出水の分 析委託料 ��#Rﾃ����124月00 �#��� 

08 冷凍機保守 点検委託料 ��c"ﾃ����1軌000 �"ﾃ���� 

14 使用料及び 賃偲料 ��98,000 涛づ����0 ��

18 億品購入費 ��38.350,000 �?ｳ3S�ﾃ����0 ��

19 負担金補助 及び交付金 ����~)8��ﾙOR�]ｸ��ｺh橙�X��Xｾ��7,000 澱ﾃ田��40 ��

27 公課費 ��14,000 ��2�#���800 ��

商工費計 劔田2緜Srﾃcs"�63,632.480 �#Rﾃ��"� 

合計 劔田Rﾃ�SBﾃ�s"�65,028,880 �#Rﾃ��"� 

6.試験研究設備の整備状況(昭和58年度)

品名 ��I|｢�型式 ��ｹ�(�"�備考 

Ⅹ線マイクロアナライザ ����EPM-810Ⅰ �ｩ8y,9�ｸﾞﾈ��日本自転車振 興会補助物件 

小型超低温恒温器 ���B�MC_-71 �5�6�484x5�7�6(4閂｢�′′ 

微小硬度計 ����MVK-Eシステム �ｩk����ｸﾞﾈ��′′ 

オシロスコ-プ ���B�COS-5060 亳Y�Y6H��ﾔ鮎hx｢�県単 

7.主要設備

品名 亢ｸｦ��購入年月日 儖Xﾖﾂ�

万能研削盤 倅�I�斡��ｴﾕTs#X�經��37.6.29 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以��

ソルトバス電気炉 冲i�ﾘﾔ鮎ie��ｴﾅ4"ﾓ3��37.7_9 侈y%��

治具申ぐり盤 倅�I�斡��ｴ､$Hﾅ蓙�2�38_6.17 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以��

万.能投影機 �49uｸ8ｨ8JH7ﾘ484�8ﾘ6X4�6ｨ4｢����ｴﾕHﾅ��38_8_16 ��ﾈ�ﾂ�

平面研削盤 倅��9�ｸﾞﾈ��ｴrﾔCcHﾅ��38.12ー20 �6ﾘ�ﾂ�

万能工具研削盤 冏�nﾈ7H8�485逸��ｴ2ﾓC��38_12.23 ���

万能顕微測定器 倅�I�斡��ｴﾔﾄC�����40.1.14 ��ﾈ�ﾂ�

ロックウェル硬度計 冖����ｸﾞﾈ��$ｸﾅ竕6I:竰�40.8.20 ��ﾈ�ﾂ�

二連オートメット 研磨テーブル 兔Hﾙ�7(8bﾘ8��ｹ�ｳcBﾓ���"�41,9.30 ���

旋盤 ��Xﾞ8ﾔ萎ﾈ��ｴ$8ﾅ��43.3.19 ���

超硬工具研磨盤 �4�5H7�5�488H8(986慰鮎i�ｲ�4Dxﾅ��43.9.10 ��ﾈ�ﾂ�

表面粗さ計 �6X�ｸ8��ｸ7ｸ7X5ﾈ98���ｲ�uｸ8ｨ5H�ｸ7CHﾅ��43.ll.30 ��ﾈ�ﾂ�

万能フライス盤 �?ｩzy�斡��ｴﾕ8ﾅ薐�43.12.28■ �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以��

プロジェクション �4ｨ�ｸ8ｸ684�485�484x6倆��ｲ�44.10.21 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�

オプチメータ- 番�#��#��竸(�Z以��

金属顕微鏡 �?ｩgｸﾏXｧy�ｴﾔXﾅ��′′ ���

キヤス試験機 �8ﾉvﾙyﾘ峪�ｴ4�54U"ﾓ��44.10.29 ��ﾈ�ﾂ�

流速効果碍食試験装置 伜(ﾞ��斡�ﾊHｸh�dbﾓ��′′ ���

カット.オフ(帯鋸盤) �4�7ﾘ5��ｴ5$ふ3��2�45.8,30 ���

シヨア硬さ試験機 倅�Xﾇb隶ﾙ�ｵ3CHﾇi|ｨﾊHﾅ��45.9.25 �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以��

ブリネル硬度計 倅��慰鮎i�ｵ4Dﾄ(ﾇi|ｨﾊHﾅ��45.9.29 ���

工業用赤外線温度計 �韃仂i�ｵD�耳璽��45.10.20 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以��



品名 亢ｸｦ��購入年月日備考 

デジマイクロ �4�8ｨ987�5��ｴDﾓ#S2�ﾋ�Oxｻ�5Dﾒ�45.10.30 �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以�� 

液化炭酸超低温装置 冩igｹ�ｸﾞﾈ��ｴ�2ﾓc��45.10.31 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以��

島津万能試験機 �6H��ｬx�$Tふ���ﾅ��46.9.29 �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以��

オームバス電気炉 �8ﾉvﾙ6IDﾘﾔ鮎h���ｲ��2ﾓ#U�ﾅ2�46.ll.8 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以��

周波数自動分析記録装置 俛�ﾝｹ�Y:靆Hｸh��ｵ4ﾒﾓ##���47.9.28 ��ﾈ�ﾂ�

エレマ電気炉 �8ﾈ､8ｻｸⅹ�ｴ4Rﾓ#��47.10.30 ���

高温鋳物砂試験機 �8ﾈｹ鞅Hｴ��ｹ|ﾙ|｣S��ｶr�47.10.31 ���

直示式鋳物砂熱膨張計 傅ﾉ�)�ｸﾞﾈ��ｴT�2ﾖ��47,ll_20 ��ﾈ�ﾂ�

曝熱試験器 傅ﾉ�)�ｸﾞﾈ��ｴﾓ�ﾓ��〟 ��ﾈ�ﾂ�

走電位電解分析装置 冩igｹ�ｸﾞﾈ��e2ﾓCI����47.9.8 ���

ニッサンセドリックバン �?ｨ蝌齷:竟Hﾔ鮎iG(ｴ9|｣#���62�48_7.31. �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以��

ばいじん量測定装置 韮ﾓ#�42�49.8-12 ���

メモモーション測定装置 傴ﾈ岔6Hｮﾙ�ｲ�49.7.31 ���

万能基準硬さ■試験機 冖����ｸﾞﾈ��ｸﾇi|ｨﾊHﾅ��4�ﾓ8ﾅ霽h蟀�Y'YWB�49.10.28 ���

高周波誘導電気炉. 覇Dふ3�ﾘ5H488ｨ5�5韭��49.10.31 ���

蛍光Ⅹ線分析装置 凉ﾘｧy6Hｴ�ﾔ鮎i�ｲ�4ｸ484ｲﾘ7H8ﾈ6(4�5�3�c5�B�52.3.30 ���

CEメ-夕- �8｢ﾘ5定4�986り6ﾘ�ｸ5�8ﾘ6(7i6ﾒ�DT5HuE�7ﾒﾘ4鑾bﾔ��52.3.23 ��ﾈ�ﾂ�

可傾式金型鋳造機 ��i8ﾈﾔ鮎g�ﾅ2ﾓ35"�53.8.ll ��� 

自動平衡型温度記録計 ��ynﾉ�ｸﾞﾈ�Tｳ���ﾓ�b�53.8-25 ��� 

塗型用噴霧機 舒)696��Y�ｲ�53.12_20 ��� 

PHメーター �8ﾈ懐6IFy�ｴ�ﾓ#�"�53.7.10 侈y%�� 

シャルピー衝撃試験機 �8y,9�ｳ3�ｶvbﾖﾒ�54.1_.17 ��� 

･き′1-き準 竸ｸﾅﾉkﾂ�l規格 俎y?ﾉD霾�?ｩOXﾖﾂ�

n=主 秦 箔ｳ｣｢粳�i?�耳��鶇ｽX尨ﾇb�㈱ノ-ドDS-101C 鉄E�ﾓ#��中小企業庁補助物件 ��

守一~Y一 ･Ly≡L} :､謹.; ｢lJLl.L 亳��風勢車重焼入装置 儻域ﾙ6IFxﾔ鮎i�ｲ�e%BﾓC�灰e�ふ����54.ll.10 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以�� 

∵lj ����蜜頂~~~革.恒温槽 �69wH鯖�ｸﾞﾈ��ｲ�ｲﾓ3Cs2ﾔFﾂ�54.10.31 ��ﾈ�ﾂ� 
いて≒:J �2�.E:サンメーター ��hｻｹ,ｩ�ﾘﾔ鮎dE�Rﾓ�����2ﾓsS�2ﾓS��54.9.5 ��ﾈ�ﾂ� 

･--1: ��･_,康一光度計 �8y,9�ｸﾞﾈ�Ubﾓ�S�ﾓ�"�54.8ー10 ��� 

奏せ _( 逃辻ﾙuｸ爾�ｬ(甯*�+x-ﾙ�ｩ.旭ﾒ��福井技研棲準型 鉄B���絣�′′ ��

派. ⊃f 勍圧ポンプ 伜)gｹ�X�8ﾔ鮎i�ｵ�ふc��54.7.14 侈y%�� 

t_.I-､ �5y�r�ﾘﾈ�b�?トュロ-ジョン 琴機 �ｨ�(ﾞ��斡��ｴ･dRﾓ�"�55.8.10 �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以�� 

･.L耳ツ_ホ-ル探知器 劍xｨ5H985(4Y6H���ｵE$2ﾓ#���55.7.17_ ��� 

静垂粉体塗装装置 剌ｬ野田セメント㈱製 GX101､TYPE6132-1 鉄R縒�#R�′′ ��

･■q 鍔9:��.榎ｩ�Y'R�兔Hﾙ�ﾄT4���ｲ�ﾄT4�52ﾓ�CHﾅ��55.8_9- �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以�� 

-_1ふじり摩耗試験機 劍xｨｹ�78韋ﾞﾈﾊHｸh��ｲ�55.10_31 ��� 

汁空気圧実習装置 劔�駢ｩ58ﾔ�ｩ�ｹ9h�覈vﾂ�56.7.30 �(h抦ｮ仂i*�^(�Z以�� 

≡_■ブリネル硬さ試験機 劍xｩ8y,9�ｸﾞﾈ��ｲ�ﾜY�X捶�2ﾃ���ｶr�56.9.16 �?ｩgｸ齷5ﾘ鋹�Xｻｸ橙�^(�Z以�� 

方能試験機 劍xｩ8y,9�ｸﾞﾈ��ｲ�4��ｸ6x4�8�7DD52ﾓ#UHﾅ��56.9.19 ��� 

-~電動ピッカース硬度計 劍xｩk����ｸﾞﾈ��ｴ�dｲﾔ�ﾅ��56.10.31 ��� 

高周波プラズマ分析装置 劍xｩ8y,9�ｸﾞﾈ��ｸuD5�bﾓ������57.12.10 ��ﾈ�ﾂ� 

マイクロコンピュータ システム 劍5h82ﾘ7hx､ﾕ｢ﾓ#����58.1.14 ��ﾈ�ﾂ� 

Ⅹ線マイクロアナライザ 劍xｩ8y,9�ｸﾞﾈ��ｴU�ﾒﾓ�����58_ll.21 ��� 

小型超低温恒温器 劍5�6�484x5�7�6(4閂ｩ�ｲ�ﾔ2ﾓs�ﾅ��58_ll.22 ��ﾈ�ﾂ� 

微小硬度計 劍xｩk����ｸﾞﾈ��ｲ�ﾕdｲﾔX5h5�6X8��58.ll.25 ��ﾈ�ﾂ� 

オシロスコープ 劍ｶY�Y6H��ﾔ鮎hxｦ6�2ﾓS�c��58.7.29 侈y%�� 



Ⅰ　依　頼　業　務

1.依頼試験受付件数および調定額

2.設備使用件数および調定額



丑　依　頼　業　務

1.依頼試験数および調定額

調定額　　　　　　16,196,900円

o強度試験　　　　7,050,800円

(内訳)　抗　　折

引　　張

耐力､降伏点

伸　　び

硬　　さ(HB)

〝　(その他)

そ　の他

0分析試験　　　　7,667.300円

(内訳)　ねずみ鋳鉄

球状黒鉛鋳鉄

3.443試料(8,837試験)

1,348試験

3,179　〝

692　"

1,588　〝

1,707　〝

126　〝

197　〝

926試料(4､ 252成分)

〕　209〟

青　銅　鋳物　　　　　　　　540　〝

そ　　の　他　　　　　　　177　〝

oその他の試験　　　　819,500円　　　285　〝 (489試験)

(内訳)　金属組織写真　　　　　　　377試験

そ　の　他　　　　　　　112　〝

｡副　　　本　　　　　659,300円　2,137通

(内訳)　和　　文

英　　文

1,955通

182通

2.設備使用件数および調定額

調定額　　　　　　　　　233,000円

(内訳)　　冶具申ぐり盤　　　　　　32件(139時間)

平面研削盤　　　　　　　5件( 32時間)

鋳物砂試験機　　　　　　　9件(48回)

そ　の　他　　　　　　　2件
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Ⅲ　指　導　業　務

1.技術アドバイザー指導事業

2.一般巡回技術指導

3.公害防止巡回技術指導

4.生産管理に関する技術指導

5.簡易巡回技術指導

6.技術相談

7.調　　査

8.技術普及講習会

9.地場産業振興高等技術者研修

10.出版刊行物

11.生産技術研究会



指　導　業　務

1.技術アドバイザー指導事業

｡期　　間　昭和58年4月1日～昭和59年3月3日]

実施日数　延べ250日

Q技術アドバイザー氏名　　中川悟孝　　福井　清　神沢-吉　　中石　実

(関係分のみ)　　　大槻泰幹　　松浦宏明　　池田寿紀　　田北進之十

武部正幸　　山下　　等　　加藤　　薫

oァドバイザ-補助指導員　　滋賀県立機械金属工業指導所職員

o実施企業名　　新旭電子工業㈱､高橋金属㈱､ ㈱住吉製作所､ ㈱協和商会､福原電機､

丸万工業㈱近江工場､宮部鉄工㈱､ ㈲田中鉄工所､三和技研､シガメタル㈱､

ツヅキ電子､平和精機㈱､東洋プレス工業㈱滋賀事業所､みさか工業㈱､

飛田鉄工所､光製作所､昭和エンジニアリング､ ㈱栄立電機製作所､

大和バルブ工業㈱彦根工場､エスビーバルブ工業㈱､ ㈱金寿堂ー㈱ヤマト精工､

㈱酒井工業所､ ㈱矢島製作所､ ㈲前田製作所､貴生川精機㈱､ ㈱センサーテック､

㈱長浜コルク工業所､油野プレス工業㈱､セキシン電子㈱､ ㈱川合製作所､

伊藤工機㈱滋賀工場､新光工業㈱､オ･エム･マシン㈱､ ㈲中)I懐き作所､

㈱奥村製作所､湖北工業㈱､関西産業㈱､ ㈱清水商店､ ㈱比叡ゆば本舗ゆば八､

吉川板金店､瀬川思竹材工業㈱

o主な指導項目

2.一般巡回技術指導

o溶接技術

期　　間

指導員

対象企業

o防食技術

期　　間

製品試作､技術開発に関する指導

マイコン技術､情報処理技術に関する指導

機械工作､治工具等に関する指導

プレス､自動化機器に関する指導

油空圧､流休､材料力学に関する指導

新素材､塑性加工に関する指導

生産管理技術に関する指導　　はか

昭和58年6月24日～25日､ 7月1日～2日

滋賀技能開発センター

溶接科　教導　　長　　　朔　男

滋賀県立機械金属工業指導所

指導係島　　村　口　明　義

主･査　　中　山　勝　之

龍谷鉄工所､ ㈱中野製作所､神港精機㈱､ ㈱南製作所

昭和58年9月8日～9日､ 9月12日
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指導員　大阪府立大学工学部

金属工学科教授　山　川　宏　二

滋賀県立機械金属工業指導所

主　査　松　川　　進

技　師　西　内　廉　志

対象企業　㈱奥村製作所､伊藤工機㈱滋賀工場､兵神装備㈱滋賀工場

o熱処理技術

期　間　昭和59年3月1日～2日､3月5日

指導員　安倍技術士事務所

所　長　安　倍　駿一郎

滋賀県立機械金属工業指導所

主　査　中　山　勝　之

〝　　　松　川　　進

技　師　西　内　席　志

対象企業　湖北工業㈱･中村製作所､ ㈲中川製作所

3.公害防止巡回技術指導

o工場内を中心とする騒音および振動の測定と防止対策

期　間　昭和58年12月20日～23日､26日

指導員　技術士　高　崎　秀　平

滋賀県立機械金属工業指導所

主　査　松　川　　進

技　師　宮　川

〝　　　月　瀬

栄　寛

〝　　　松　本　　　正

対象企業　貴生川精機㈱､ ㈱酒井工業所､村井鉄工所､マツイ機器工業㈱､高橋金属㈱

4･生産管理に関する技術指導

o J I S表示許可工場の認可のための指導

(社内規格､品質管乳社内体制のあり方､各種資料の作成法等)

期　間　昭和59年3月15日､16日､19日

指導員　巽生産管理事務所

技術士　巽　　茂　蔵

滋賀県立機械金属工業指導所

指導係長　村　口　明　義

主　査　松　川　　進

〝　　　樋　口　英　司

対象企業　中川商産㈱､ ㈱西村鉄工､ ㈲福徳鋳造所彦根支店

-14-

5.簡易巡回技術指導

o県下の金属製品製造業者および-般機械器具製造業者に対する技術指導

期　　間　　昭和58年8月～10月

指導員　滋賀県立機械金属工業指導所職員

企業数　　30企業

6.技　術　相　談

金　属　材　料　　　　151件

熱　処　理　技　術　　　　　62件

機械加工技術　　　　　88件

試験法および測定法　　　　6 3 7件

鋳　造　技　術　　　　　43件

金　属　組　織　　　　　84件

分　析　一　般　　　　223件

防　食　技　術　　　　　63件

電　子　技　術　　　　　32件

実　施　指　導　　　　18件

そ　　　の　　他　　　　819件

2,220件

7.諏　　　　査

rl)彦根バルブ生産動向調査　　　2 3企業

1 -四半期ごとに企業訪問して実施

(2)設備近代化資金および設備貸与貸付申込み企業の事前調査

設備近代化関係　　　　　1 9企業

設備貸与関係　　　　　1 9企業
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8.技術普及講習会

年月日 ��盈｢�講師 ��ｨ��受講人員 

58.5.17的 �4�486h4�,i�hｵｨ����ｹV丶ｩJﾒ�㈱京都試作研究所 所長中川悟孝 倡y;��ﾊH�8��25名 

58_8_25的 鑓ﾋｸ�ｨ,X,X*ｸ.儼俯�yyﾘ6h�ｲ�ヤンマーディーゼル㈱ ���40名 

夕の解析法 o昭和57年度研究成果発表会 俾�棠�h蝌馼ｼh��V俯�yyﾘ攣+r�(igｹ,����轌;���X蹴�

58.10.21.幽 �5�6X988ﾈ5為ﾈ,ﾉDﾘ�yﾘ,�,(*"�,B�大阪府立大学 教授木村弘 ���41名 

59,1_24的 ��ﾙV偃ﾘ晳|ｩ�h蝌,ﾈ齷:陋ｸ,�,"�*(,B�泉産業㈱ 代表取締役 北口時太郎 儺hﾚｨ�9j�����c�檍ｶ8��30名 

59.3.13的 ��ｹV丶ｩJﾘ,ﾈﾖﾈ*i_ｸ,�,(*(,B�草津電機㈱ 代表取締役 高田三郎 倡y;��ﾊH�8��38名 

9･地場産業振興高等技術者研修

(1)コース名　マイクロコンピュータの応用技術

(2)実施期間および時間数

昭和58年9月1日～11月9日　105時間

(3)場　所　彦根商工会議所･滋賀県立機械金属工業指導所

(4)受講者および修了者　　受講者　25名

修了者　　20名

(5)講　師

滋賀大学

助教授　法　要　俊　巴

ミカサ商事株式会社

システム開発･管理部

係　長　川　崎　博　史

大阪府立工業技術研究所

研究員　　杉左近

研究員　　杉　井

㈱公共試作研究所

所　長　大　貫　信　彦

滋賀県立機械金属工業指導所

主　査　樋　口　英　司

技　師　月　瀬　寛　二

【6)研修科目と時間数

科目 剴燉e 倬隴I�B�鱠dVﾂ�

マイクロコンピュータの応用と 刄}イコンの誕生､製品技術.生産技術としての 

今後の動向 刄сCコン技術､現状と今後の動向 �2�

マイクロコンピュータの基礎知識 刄}イクロプロセッサの種類と動向 湯�

マイコンの構成 

(演算部､入出力部､メモリ部､他) 

2遵法と論理回路､CPUの働きと構造 

メモリの働きと構造､り0の働きと構造 

ソフトウエアの基礎 刹@械語とアセンブラ 澱�

CPU8085の命令とその機能 

プログラミング演習 刄vログラミング技法と演習 �#B�
(命令セット､スタック､サブル-チン､ 

マシンサイクル､割込み､他) 

CPノMの利用法とテセンプラ 

マイコンのハ-ドウエアおよび汎用LSⅠの機能と使い方 インターフェイス回路の製作実習アナログ信号とディジタル信号の入出力 劍8cR�

マイコンによる制御演習 們��w�7ﾘ485(98咎w�ｴ�ｮﾘ,ﾈ�������R�

実習用マイコン応用機器の動作演習 

企業におけるマイコン活動の現状 �7ﾘ485(98,�.h,�,H��ﾈ�,X*ｸ+ﾘ��~���2�
(製品開発､コストダウン､省力化等) 

マイコン応用プログラム開発 ��㊥ステツビングモータ駆動制御 �3��

㊥白熱灯の照度制御 

㊥シリンダのシーケンス制御 

(ゼミナールと論文作成を ��D85Bﾘ7ﾈ8(�ｸ5�,�.h.�ｩ'Y�xﾎB�

含む) �h�9|ﾘ,h孳7�,ﾈ齷:��xﾎB�
㊥ⅩYテーブルの2軸制御 

㊥形状選別システムの制御 

計l 剴��R�

10.出版刊行物

業務報告書

研究報告書

機工指だより

回　回1 1

回l各

円u

2　3　42　　2　　2恥　恥　恥
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1 1.生産技術研究会

(1)昭和58年度役員

会　長　増　田　米　男(日の本弁工業KR)

幹　事　横　尾　喜久男(広瀬バルブ工業KR)

〝　　　川　部　朝　男(KR川部バルブ製作所)

"　　木　村　一　夫(KRイズミ製作所)

"　　森　田　幸　彦(KR清水鉄工所)

〝　　　中　山　勝　之(滋賀県立機械金属工業指導所)

′′

(事務局)佐　藤　責知夫(　　〝

会計監事　坂　東　一　男(中嶋バルブ工業KyL)

〝　　　森　　　　毅(大和バルブ工業KR)

(2)行　　事

7.技術講習会

ィ.工場見学会

o東亜精機㈱近江工場

o村田機械㈱犬山工場

ク.研　究　会

｢X繰マイクロアナライザについて｣

工.総　　　会

オ.幹　事　会

カ.新春懇談会

キ･会　　報　27号　28号

回　　回　回　回　回1　　　　　1⊥　　3　　i　　2

Ⅳ　研　究　業　務

1 ･金属材料の破壊機構に関する研究

2 ･バルブ材料の低温強度に関する研究

3･マイコン制御による自動化に関する研究(その2)

4 ･金属の摺り合せ摩耗に関する研究

5 ･高周波誘導結合プラズマ発光分析法による鉄鋼分析の

迅速化に関する研究(その2)

6 ･高周波誘導結合プラズマ発光分析法による銅合金中微

量成分の定量に関する研究



金属材料の破壊機構に関する研究
(オーステナイト系ステンレス鋼の粒界腐食について)

主査　　松　　川　　　　　進

技師　　西　　内　　広　　志

.緒　　言

近年､装置･配管機器等の使用中における腐食･破壊事故にともなう原因究明とその対策のため

の相談･依頼が激増している｡

これらのトラブルは経済的損失のみならず､保安管理･資源保護の面からも重大であり､早急に

対処する必要があるo

従来の腐食･破壊にともなう事故品の解析は機械的物性･分析･金属組織等のマクロ試験により

個別に処理してきたが､これらの試験は材料の性質を知るうえで重要であるが､根本的な原因究明

には情報不足である｡総合的な解析を行うには材料の局所破壊部における偏析･介在物･析出物の

分析と面および点における破壊機構の観察･検討をつけくわえなければならない｡

そこで､今回は化学プラント用配管･装置材料の腐食原因とその防食対策を目的として､比較的

相談件数の多いオーステナイト系ステンレス鋼について環境劣化試顔(腐食試験)を行い､微小部

-領域における解析をⅩ線マイクロアナライザ(以下EPMAという)を用いて実施した｡

.実験装置および方法

2-1　実験装置

写真1に示す島津製作所製Ⅹ線マイクロアナライザ(EPM-8101システム)を使用して､試

料の熟履歴および腐食の解析を行った｡

本装置の原理は図1のとおりで､金属表面および内部に進行した腐食試料に細く絞った電子ビ

ームを照射し,試料から発生する特性Ⅹ線や二次電子線､反射電子線の像をブラウン管上に写し､

試料表面の観察とその構成元素分布を知ることができる｡

写真1　　EPM-8101 図1　EPM-810Ⅰの原理図
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本装置の主な仕様は表1のとおりである,

蓑1　EPM-810Iの仕様

項目 俶Ivﾂ�

型式 �6H���ﾈ7ﾘ484�8ﾘ4�6�8�485R�
EPM-81012Ch 

電子線分解能 ��ｲ������

倍率 ���#�ﾘ�紊��ﾃ����

試料寸法 ���&ﾘ���紊�ﾔR唯緯Y�R��

Ⅹ緑取出角度 鉄"經��

分光結晶 汎jD�E�E$��E�%4B�

分析元素 典(���%R�

試料調整 �5(987�4�6x5(�ｸ6X4(984��
イオンコ一夕- 

2-2供試材および熱処理

実験恥剛､た供試材は表2に示す化学成分のオーステナイト系ステンレス鋼で､その形状お

よび寸法は32¢ ×iOhである｡

表2供試材の化学成分 

種類芸分(%) 僂 �6��Mn ���S 疲��Cr 

ステンレス銅棒 �5U2�3�2�0.06 ��紊R�1.96 ����32�0.193 唐經��17.41 

′′ �5U2�3�2�5U2�3�Dﾂ�0.05 ��經��1.99 ����#��0.015 湯緜R�17.51 

〟 �0.01 ��紊"�0.51 ����3b�∩.007 湯��B�18_08 

熱処理はオーステナイト系ステンレス鋼における粒界腐食を迅速に検知させるために純化処

断､また熱履歴に締る耐食性能を調べるために固溶化熱処-施したoその熱処琳件を裏

3に示す｡

表　3　供試材の熱処理条件

種類 剌�� 

鋭敏化 �650℃×1000分空冷 

固溶化 �3�2�3�B�1100℃×30分水冷 

304L ���S�����3�Zｩ�Y~"�

参考のため熱処理後の表面硬さを図2に示す｡

処　　　理　　　条　　　件

図　2　処理条件と硬さの関係

2-3　腐食試験方法

2-3-1 Cass試験

熱履歴による表面層の耐鋳性を調べるため

に蓑4に示す条件でCass試験を行ったo

表　4　Cass試験条件

項目 ���ﾈ��

噴弄液の組成 匁�3�RR�
CuCl2.2H200.26g/e 

噴弄液の比重 ����B�#X�竰�

噴琴液のpH �2�"�

室の暴露帯に おける温度 鼎����

噴第時間(hr) ��s��

2-3-2　硫酸･硫軟鋼腐食試験

(Strauss試験)

JISGO575に準じ､粒界腐食を調べるため

に行ったo試験方法は図3に示す立型逆流コ

ンデンサ付ガラス製フラスコ(試験液約22)
図3　　硫酸･硫酸銅

腐食試験装置の略図

を剛､･連続24時間試料と銅片を接触させながら浸潰沸騰させる｡

浸離､試料に付着した腐食生物を流水でブラシを剛､て除去し､乾願秤量して､次式に

-131-



より腐食減量を求めた｡

腐食減量(Rg/ci) - (a-b) /S

a :腐食前重量(7kg)

b :腐食後重量(nL9)

S :試料表面績(cR)

なお､試験液は下記に示すとおりである｡

試験液: CuSO4 ･ 5H20 100gをH20 700meLこ溶解し､ H2SO4 (比重1.84) 100meを

加え､ H20によって1000mLに調整したもの

2-3-3　硝酸･フッ化水素酸腐食試験

JISGO574に準じ粒界腐食を迅速に検知するために､ 10%硝酸･ 3%フッ化水素穀による浸

痩腐食試験を行った｡恒温糟で70℃に保持したテフロン製ビーカー中(試験液量:約200cc)で

連続2時間浸潰したoなお､腐食生成物の除去方法および腐食減量の求め方は2-3-2と同

様である｡

2-4　Ⅹ線マイクロアナライザ(EPMA)による組成解析

熟履歴(熱影響､腐食表面層､腐食断面層)による組成解析(二次電子像､反射電子像､特性

Ⅹ線像､線分析)をEPMAにより行った｡試料調整および測定条件を表5に示す｡

表　5　　EPMAによる像観察条件

像の種類 剴�沒d子像 僵ﾘ�6H���ﾂ�Ⅹ線像 

条件 �(SEM) 嫡%4R��

加速電圧KV �25 �#R�軽元素と 重元素により 条件が異なる 

試料電流nA �0.1 ����

Beam径〝m �5-8 迭ﾓ�2�

試料 儷ﾉlｩ�r�金蒸着 仞��i(R�金蒸着 

断面層 �7�7HﾊIh�ﾎ2�パフ研磨後 �7�7HﾊIh�ﾎ2�
金蒸着 仞��i(R�金蒸着 

3.実験結果および考察

3-1　オーステナイト系ステンレス鋼の熟履歴について

3- 1 -1鋭敏化処理(Sensitizing heat treatwent)

SUS303等の汎用の炭化物井安定型オーステナイト系ステンレス綱は環境中における粒界腐食

や粒界型応力腐食割れが数多く見られ､この原因の究明と対策に苦慮されてきた｡

材料側の因子(要因)としては炭化物の析出温度域(一般的には450-870℃)での加熱の際

に生じる粒界部分での組織変化､すなわち鋭敏化が最も重要とされている｡

そこで､種々検討し､表3に示した条件で鋭敏化処理を施したo

その結果は写真2に示す顕微鏡組織から､下記のどとく炭素量の低下に伴い結晶粒が粗大化
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することが明確になった｡
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Js' 畠04 俵���停� ��汚≡=三三l ≡莞駐喜 �� �� �� �� �� �� �� �� �� �� ���� ��# 

一決 �� 亳��ﾈ�ｴﾂ�■#.､ 冉����闌b�4Wｸ��

無処理 劔劔鋭敏化 劔劔劔剏ﾅ溶化 

写真2　　組　　織　　写　　真　　　　　　　　　　　　×400

次に, SUS303の粒界付近の炭化物の析出状況を調べるためE P MAで組成解析をすると､写

真3に示すとおり特性Ⅹ線像(CKα)､および線分析により(CrFe)23C6からなるものであ

ると推測される｡

線
分
柿
箇
所

①　SEM像　　　　×400　　　㊥　CKαⅩ線像　　　×400

1魚分析箇所1

③　BSE像　　　　X4β00　　　④　BSE像 × 4,000

+　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　+

CKαの線分析　　　　　　　　　　crKαの線分析

等菓3　　SUS303における鋭敏化処理後の組成像(腐食試験無し　表面観察)

-23-



また､粒界付近をCrKα特性Ⅹ線で線分析した結果,粒界付近,あるいは炭化物近傍でCr濃度

が低下していることが判った｡このことにより粒界付近はCr欠乏葦の生成が起ることが確認さ

れた｡

3-1 -2　固溶化熱処理(Solutiou heat treatment)

オ-ステナイト系ステンレス鋼は950℃以上に加熱すると冷間､または熱問加工で生じた加

工歪や炭化物が消去されて､オーステナイト組織になると云われている｡

そこで､ Cr炭化物を固溶化させ､耐食性を向上さす目的で固溶化熱処理を行った｡その結果､

写真2に示したとおり結晶粒はやや粗大化したものの､成熟されたオーステナイト地となった｡

312　Cass試尊剣こついて

3-2-1　マクロ観察および腐食減量

蓑4に示した暴露条件で各処理後の試料についてCass試験を行ったo　この試験は噴雰液がpH

3程度で､従来の塩水噴霧試験よりも錆の進行が速く､屋外暴露試験と近似しており､操作性･

経済性等から広く採用されている方法である｡

結果は写真4､および図4に示すとおり,無処理の場合は含有炭素量が増すにつれ表面層の

錆が顕著になり､腐食量は増加したo

×0.8

写真4　　Cass試験後の表表面状態 図　4　　Cass試験における処理条件と

腐食減量の関係

従って､無処理の腐食順位は次のとおりとなる｡

303　>　304　>　304し

このことは303のように炭素量の高いオーステナイト系ステンレス鋼では炭素(C)と鉄(Fe)

がpH3の電解質の環境下で､ FeがAnode側､ CがCathade側になり､ Anode>Cathodeの面績

比により相対的に全面腐食が生じたと考えられる｡

また､固溶化熱処理を施した場合は無処理､鋭敏化処矧こ比べ腐食量は増加し､わずかなが

ら孔食が発生した｡

このことは溶体化後,水で急冷したために厚い軟化スケールができ､特に側表面における酸

化スケールがエンドレスペーパーでは完全に除去できなかったために不均一な表面酸化層のス

ー24-

ケール付着による隙間形成の電池作桶とCrの濃縮とが相乗し､ステンレス鋼特有の不働悪投

膜が破壊され､孔食が発生し､増大したものと考えられる0

3-2-2　EPMAによる無処理および鋭敏化処増SUS303の表面層金屑の組成解析

結果を写真5に示すが､無処理における錆層o)状況は①のS EM像で明らかなとおり鱗片状

で不規則である｡ CIKαで線分析すると錆層が顕著に表われているところはCl濃度が高いこと

が判った｡

一方､鋭敏化処理すると④のBS E像から表面層の錆が凹凸になっており､ CIKαの線分析

から､前述の無処理と同様にこの箇所のCl濃度が高いことが確認できた｡

①SEM像
+

CIKαの線分析

③ CIKαⅩ繰像

@ CKaX#@

(彰　BS E像

+

CIKαの線分析

写真5　　Cass試験後の組成像

(sus303､無処理､鋭敏化表面観察)

3-3　硫酸･硫酸銅腐食試験について

3-3-1　腐食減量

一般にオーステナイト系ステンレス鋼は硝酸のような酸化性環境下では優れた耐食性を示す

が､硫酸等の非酸化性の酸については抵抗力が弱いと云われている0

例えば､湿式廃煙脱流プラント等において溶接補修等の鋭敏化をうけた18-8ステンレス鋼

を使用すると粒界腐食を生じやすい｡
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そこで､実験室的に腐食状況を調べるため2-3→2の条件で試験を行った｡

その結果は図5に示すとおり､無処

理の場合は材質における差はなく､全

休に腐食量は少ない｡これに対し､鋭

敏化されるとCaSS試験結果同様に炭素

量の高い303は特に腐食.されやすいこ

とが判った｡

また､鋭敏化されると無処矧こ比べ　岬8･0

材冒iE冨芸芸`三雲言biSLc&,1glLE芸o"C,鴬6･Oj

I

Fe)23C6)の析出､および粒界近傍に　朝4.0｣

おけるCr欠乏層の相乗作用により･不　蛭

働態が破壊され､活性溶解されるため　　2.0｢

と考えられる｡

一方､固啓化熟処矧こついてはCr炭

化物の固琴化により､鋭敏化に比べ約

2倍の耐食性を示した｡

;:_I;i.......I... [コsus303

日sUs304

m sus304L

＼有高盲　盲妄宕＼面雇五

処　理　条　件

図　5　硫鞍腐食試掛こおける処理条件と

腐食減量の関係

3-3-2　EPMAによる鋭敏化処理SUS303の組成解析

313-2-1表面腐食層の解析

試験結果を写真6 ･ 7に示すo S EM像､ Ⅹ線像から不働態が離溶解された箇所(①の

白い部分)はC･P･S･Cuが偏在していること脚る｡また､離溶解された箇所をCrKα､ Cu

Kaで線分析すると､この白い部分はCr濃度が低下しており､面分析でCrKaの分布を調べ

た結果･腐食によるCr欠乏帯が生じていることがfrj,t=o同時にCu濃度が高いことも判明

した｡

以上のことから､白い部分はFe､CrのAnode溶解から生じた表面層のCathode反応Cu2+ +

e-cu十によるCuの析出層および硫化物侵食層であることが推定される｡

①　SEM像

①　CrKαⅩ線像

③　SEM像
十

CrKαの線分析

写真7

×400

㊥　cuKαⅩ線像　　　　　×400

④　SEM俊
十

CuKαの線分析

硫酸･硫酸銅腐食試験後の組成像

(SUS303､鋭敏化処理､表面観察)

3-3-2-2　断面層の解析

腐食試験片の断面を鏡面仕上げした後､塩化第2鉄溶液でエッチング､金蒸着を施し観察

した｡

その結果は写真8に示すとおり､粒界に(Cr､Fe)23C6の析出と粒界近傍のCr欠乏層によ

り粒界が局部的に破壊され､硫化物による侵食を受けていることが判明した｡
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伝) BSE像 ×400　　　　②　SKαX線像　　　　　　　×400

写真8　　硫酸･硫酸銅腐食試験後の組成像

(SUS303､鋭敏化処理､断面観察)

3-4　硝酸･フッ化水素酸腐食試験について

3-4-1　腐食減量

前述したように､オーステナイト系ステンレス鋼は硝酸等の酸化性の環境下では良好な耐食

性を示すとされているが､図6に示す過不働態領域においては酸化性の環境下でも粒界腐食が

起る可能性があると報告されている｡また､溶

液中にフッ素の-ロゲンイオンが存在するとき､

図7に示す不働態領域内h点において孔食が発

生すると予測される｡

米　　-　　裾　　廿･･1′T,

活性態

不　働　態

′J､ ■-電　圧　　　さ大-

図6　ステンレス鋼における

模式的アノード分極曲線

せ.　-　世郎賀田･-･l′TJ

__⊥__ユー_-_._ !　_____

h一　言p tr～t Er･Lf　　叫　E-.

甲.-1　位　--一■

Ecorr:自然電極電位　Ep :不働態化電位

Eprot :保護電位　　　Epi+ :孔食電位

Etp :過不働態電位　　EO2 :観葉発生電位

図7　溶液中のF~イオン存在､不存在に

おけるステンレス鋼の分極曲線

このことを想定し､ 2-3-3に示す条件で試験したが,その結果は図8に示すように処理

条件､材質の違いにかかわらず腐食された｡

個々に比べてみると､無処理､同港化は鋭敏化に対し腐食量は少なく優れた耐食性を示した｡

しかし､鋭敏化処理した303､ 304は無処理､同格化したそれに比較して､約4倍の腐食量を示

し､フッ素のハロゲンイオンが存在する環境下では大巾に腐食が進行することを証明した｡

しかし､ 304Lは低炭素のため(Cr Fe)23C6の析出､ Cr欠乏帯における粒界腐食は起らず､

無処理･固溶化のそれと同程度の耐食性を示した｡

-28-

図　8　　硝酸･フッ化水素酸腐食試験における処理条件と腐食減量の関係

3-4-2　EPMAによる鋭敏化処理SUS303の断面層の解析

3--3-2-2と同様の前処理を行い､断面のBSE像によるEPMA観察をした｡その結

果を写真9 ･jO･11に示す｡

①　BSE像 ×400　　　(彰　BS E像

+

CKαの線分析

写真9　　硝酸･フッ化水素酸腐食試験後の組成像

(sUs303､鋭敏化処理､断面観察)

①　BS E像 ×400 ④　CKαⅩ繰像　　　　　　　×400

写真10　　硝酸･フッ化水素酸腐食試験後の組成像

(sUs303,無処理､断面観察)
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靴物析出層が選択的に腐食されていることがCKαの線分析によって判ったoまた､写真9

-①の結晶粒界･粒問における孔食は前述したト等の-ロゲンの影響によるものであると推測

される｡

一方､無処理303･固溶化303は写真から明らかなとおり･ -物析出層がなく､粒界腐食は

起こしていないが､ F一によるわずかな孔食が見られた｡

4.ま　と　め

以上の実験結果を要約すると次のとおりである｡

(1) Cass試験における腐食順位は次のとおりであったo

(大) sus303>sus304>SUS304L (小)

(無処理の場合)

固靴継理の場合は表面酸化ス-ルの影響で無線鋭敏化咽べ腐食量が増大し､わず

かな孔食が発生した｡

(2)鋭敏化熟処凱た場合の硫酸･硫酸銅腐食試験結果は粒界における(Cr Fe)23C6の析出と､

それにともなうCr欠乏層の影響で腐食量が固溶化熱処-上ヒべ､約2倍となった.

また､結晶粒界での靴物析出にともなうCr継の低下､および粒界部のSの集積による粒

界腐食状況がEPMA観察によって明らかになった｡

(3)棚･フッ化水素駿腐食試抑異は無処理､固溶化熱処理の場合､鋭敏仙こ比べ優れた耐食

性を示したoしかし･鋭靴処-た303､ 304は-乱国靴熱処理に比べ約4倍の腐食量

を示した｡

上記の結果を総合的に師すると･オーステナイト系ステンレス鋼における粒界腐食が起りやす

い要因は含有(固溶) C量の相違による鋭敏化(感受性)後の粒界炭化物析出状況､およびCr欠

乏層領域の差によるものと考えられる｡

その対策比ては､鋭敏化による炭化物析出を防止することが肝要であるoそのためにはC量の

含有をできるだけ低減郎ことが望ましいo (含有C量の少ないSUS304いま全ての腐食試験にお

いて､耐食性が良く､粒界腐食も起らなかった)

やむをえず､溶接補修等の鋭敏化が避けられないステンレス鋼種については析出炭化物の固靴
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要と考えられる｡

今回の実験で得られた教訓は材料の良乱あるいは腐食等の破壊機構を解明する場合､

ラクタリゼ-ションが必要であり､特にEPMAによる微小部領域の観察､分析(繰･

の分析)が不可欠であり､有効的な手段であることである｡

実験から今後検討を加えなければならない点を以下に挙げる｡

食におよぼす表面仕上げの影響

ト一滴PMAによる腐食生成物の状態分析

) EPMAによる相変態の定量

I分極曲線によるステンレス鋼の腐食挙動

引1-二相ステンレス鋼の検討

お､研究に使用した｢Ⅹ線マイクロアナライザ｣は日本自転車振興会の補助を受けたものであ

巻付記しておく｡

文　献)

川宏二:腐食防食の基礎

㌻傍藤伍郎:腐食科学と防食技術(コロナ社)

日本鉄鋼協会:鋼の熱処理(丸善)

本金属学会:金属の化学的測定法

終内山　郁:Ⅹ線マイクロアナライザ(日刊工業新聞社)

日本材料学会:腐食防食部門委員会資料JUL9. 1973

(腐食研究と機器測定)

)島津製作所･･島津科学器機こユース　VoL 22/Nu6　表面分析特集号

)松川･西内:滋賀県立機械金属工業指導所研究報告(昭和56年度)

) JISGO57411970 :ステンレス鋼の硝酸･フッ化水素酸腐食試験方法

JISGO575-1970 ‥ステンレス鋼の硫酸･硫醐司腐食試験方法
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バルブ材料め低温強度に関する研究
-球状黒鉛鋳鉄(FCD50相当)における最適シャルピー衝撃試験方法について-

技　師　酒　井　一　昭

主　査　中　山　勝　之

1.はじめに

当所では､水朗弁(JIS 良 2062･2063)について､これまで凍結実験を実施し､破壊に至るまで

のバルブ製品の変形堰を調べてきた｡しかし､その製品を構成している材料自体の各種使用温度

条件下(特に低温域)での材質特性が明確化されていないため過酷な環境を想-た鞭評価は困

軌のが実状であった｡低-槽用に朋される結晶構造が面心立方析をもっステンレス鋼など

は脆性破壊に対しての問-少ないが､逆にあまり低温でもないのに､ -率に低温用金属材料を使

用することも不経済であり問題がある0 1 )柵の要求される使用温度下での強度と必要十分な低

温靭性を満足すればよいのであるoこのような考え方でバルブ主要材料の1つである球状黒鉛鋳鉄

をみる時､低温用材としての一柳要求事項である使用温度における延性と衝撃値が適正に評価さ

れることが必要であるo jIS Z2242には金属材科料衝撃試験方法が規定されているが､衝撃値の低い

鋳鉄､ダイカスト用合金については詳しい試験方法についての適用がないo Lたがって､このよう

な材料の低温衝撃特性を知ることは新材料の開発､衝撃試験法の評価という点から重要な意味を持

つことになる｡

本研究は､シャルピー衝撃試験機において球状黒鉛鋳鉄(FCD50相当)の低温脆性と試験温度

が常温(20℃)から低温(-20℃､ -60℃)に移行しても､なおかつ安定性のある衝撃値を得る試

験方法についてを考察したものである｡

2･衝撃特性(衝撃値に影響する主因子)と強度評価の方針

2-1試験片形状の影響

衝撃値は試断の寸法･形状により変るが､試-の長さおよび支持間隔を絹とすると､切

欠底の丸み半径は小さいほど吸収エネルギーは減れ､試験片がほとんど変形を起さないで破断

するような場合は他断との関係が大きいため･丸み半径にはあまり影響しない｡また切欠の深

さは深くなるほど衝撃値は小さくなるoこれらの関係は､一駅次式で示される｡

E-A(1+Br)bhn　　　　(2･1･1)

rがほぼ一定の場合､

E -cbhn
(2･1 ･2)

E:エネルギ　kgf･m

b:幅　mm

h :切込み部の高さ　mm

r :切込み底の丸み半径mm

A､ B､ n､ C:材料により定まる定数

焼戻し温度が低いか､焼なましした材料ではnの値は2より小さくなり･脆い材料では1に近づ
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2)王　くo切込み深さは2皿以上あれば､衝撃値にはほとんど影響しないなどの記述が文献に見られる｡

以上のことから考えると･切込み部の高さ(ノッチ深さ)､試験片の幅､ノッチの形状が衝撃値

を変化させる要因になる｡

2-2熱処理条件の運い

鋳鉄朗基準3)として靭性を必要とするものに球状黒鉛鋳鉄の焼なまし材が示されている

ように､鋳鉄品は必要に応じて焼なましその他の熱処理が施され使用されるo球状黒鉛鋳鉄鋳物

の熱処理は､必要な機械的性質を満足させるための重要な製造工程の一つになっている｡鋳鉄の

機械的性質は組織を構成する基地と遊離黒鉛によって支配され､遊離黒鉛の量と形状分布が､有

効断面の減少と切欠作用による応力集中から材料を弱める原因と考えられている○しかし､球状

黒鉛鋳鉄の場合､黒鉛か球状となっていることにより材料の脆弱性は減少し､その機械的性質は

黒鉛以外の基地の性質に近付くものと考えられる｡4)

したがって､強度を変化させるための熱処理は材料の主組織の変化と見なせよう｡つまり､組

織の状態がフェライト地､パーライト地､マルチンサイト地だという貝合にである｡

ここで､低温用材として期待される一一性質(衝撃値)について考えてみる｡耐衝撃強さほその

組織と成分によりかなり影響を受けることが知られているo化学成分に関しては近年コバルトを

添加させるなどしての靭性向上の研究結果が報告されているo実験に用いた供試伺材料は全て､

成分･鋳造が同じロットのものから採り熱処理を施したので､衝撃値を変化させる組織はおおむ

ね3つに分けて考えることができる｡

2-3　試験温度の影響

衝撃値は試験温度によっても変り､特に低温域では材料が脆弱化の傾向を見せるためその値は

大きく低下するっ特にフェライト地の組織では常温から-60℃に温度が降下するに従い顕著に低

下する｡ 4)

2-4　強度評価の方針

2-1-2-3に示したように衝撃特性により､応力が高速で作用する時の材料の挙動を知ろ

うとする場合､衝撃値に影響する各要因-の配慮と､試験温度を変え実験する時の温度変化の割

合も同時に考慮する必要がある｡

3.実　験　計　画

3-1試験条件と加工条件の相違

実験計画に際して､シャルピー衝撃試験時の試験条件(試験法)と加工条件を明確に区別して

考える必要があるo今回､第1目的としている､

を兄い出す場合､扱うべき試験条件と加工条件と

を分けて考えそれぞれの要因は何かをまず検討し

てみることとした｡

試験機は写真3- 1に示すひょう量30kgトmの

シャルピー衝撃試験機を用いることにし､主要因

杏-ンマの持上げ角度とした｡

また､試験片が取り出されてから衝撃までの時

-33-

より安定性のある衝撃値を得るための試験方法

写真3-1 30kgf.mシャルピー衝撃試験機



.･1.t A･　　　.

間と剛器具も要因となったoただし､試験時には冷却又は加納装置で試験片を設定温度町

分安定させなければならないo金属材料衝撃試験方法6)には､試験温度についての規定がある

ため､衝撃までの時間と取出器異により衝撃破断-に実際上期待されうる試験片の温度は､設

定試験温度と食い違うと予測できるため､試験片の温度変化に影響するものを要因として上げた｡

材料の検査に試験温度や試験片の寸法形状(切欠形状)などが指定されることからこれらも要因

となるoその他に化学成分､熟鵬･試験機の遭いなど多くの要因があるが､本実験で対象とし

ている材料および試験機は限定されているので､これらのその他の要因は今回の研究とは別問題

として取り上げないことにした｡

ここで､試験条件の要因と加工条件のそれとを分射れば､ (1屈験条件--ンマの持ち上げ角

度､ノッチ形状､ノッチ深さ･試断の幅､庫内取出から試験までの時間､試料取出器具､試験

温度(2加工条件.-･*処理となるo試-度と試験片の寸法形状は試験条件とは考えにくよう

に馳れ易いが､材料の検査時に指定される要因であることと､目的に合った試験法の馳せを

知るために組入れた｡

3-2　要因と水準の選定

3-2-1特性値

解析の対象である目的特性はシャルビー衝撃値-m/cR)で(3 ･2 ･ 1)式により計算さ

れるエネルトE (h9f･m)を切欠き部の原断面積(cR)で除した値とした0 6)

E-WR (cosβ-coSα)  (3 ･ 2･ 1)

ここに　W:-ンマの重量　kgf

R :-ンマの回転軸中心から重心までの距離　m

α :ハンマの持上げ角度　deg

β :試験片破断後の-ンマの振上がり角度　deg

3-2-2　各種試験方法の組合せ

試験温度に関する因子は実験試料の材料特性を､試鮒の寸法慨の因子はJIS Z2202の4

号､ 5号衝撃試断を基準として試料の加工手順をできるだけ配慮し､実験因子と水準を表3

-2-2-1のように定めた.刺

御因子を実験計画法7)でいう直

交表し18の内側因子とし試験法の

異なる実験番号恥1 -Nu18の組合

せを作った｡

3-2-3　供試材と実験方法

寸法25mX250mx400ZⅦのFCD

50板(鋳造状態)に熱処理を施し

て表3-2-3-1に示すⅠ､II､

皿の3種の供試材を作る｡ Ⅰ～Ⅲ

の各々において3-2-2で決め

られた恥1 -Nn18の試験方法で繰

返し3回として実験を実施した｡

表3-2-2-ー実験因子と水準 

因子の ��X���1 �"�3 

種類 冽h宿,hｴﾈﾘb�

刺 御 因 千 �6ﾘ6(6�ﾆ��4��U ���- ハン了の持篭B 角度 �����120 ��C��

ノッチ深さmC 幅皿D 庫内取出しから試E 験までの時間sec ���2 釘�

5 �8c��15 

8 ��2�1_8 

試料取出異F 仞����竹 �588��

試験温度G 宙�ﾘ孑��#����(低温) -20℃ 忠.�孑��ﾓc����

表3-2-3-1　供試材の熱処理と主組織

供試材 �B�皿 �b�

主組織 �7H4h8�486r�パ-ライト �7ﾘ8ｸ6X985H486r�

熱処理条件 傲H,�-ﾈ+ZH�~"�鋳造状態 傲I?ﾈ.ｪHｷﾙ~"�

- � 

義3-2-3-2

供試材の化学成分(%)

供試材 畑uE8��ﾖﾉ&ﾂ�

(3種相当) ��顗��h霻�

C �2����2.5以上 

Si ��"ﾃ#��- 

Mn ��緜��- 

P �����2� 

S ����#��0.02以下 

Ni ���ｳ��2�- 

Cr ����#b�- 

Mg ����3B�- 

Cu �������- 

鋳造状態での化学成分および

機械的性質は表3-2-3-

2､表3-2-3-3のとお

りであるが､正を鋳造状態の

ままとし､ Ⅰ､ Ⅱは図3-2

-3-1に示した熱処理を施

表3-2-3-3　供試材の機械的性質

記号 ��*8韋ﾋ��剄dさ HB 
耐力 kgf/nG ��*8ｺﾘ+2�ｳ肪�ﾉ���伸び% 

供試材 播4CS���ｩ9b�39 鉄b�6 �#�r�

JⅠS参考値 3種 播4CS��33以上 鉄�決�2�7以上 ��s�ﾒ�#C��

時　　　間　　　　　　(時)

図3-213-1　熱処理条件

した供試材で､この熱処理によりトⅢはロックウェル硬さHRBでⅠ､ Ⅱ､ Ⅲ順に72.0±5.1､

88･5±5･5､ 107･0±1･5 (符号±の数値は標準偏差を示すo)の硬度差をつけることができた｡

図3-2-3-2に試験片を示した｡試験片の冷却は･温度範囲が-75-十100℃である｡タバ

イエスペック㈱製｢小型超低温恒温器　MC-71型｣を使用した｡

図312-3-2　　試　験　片　形　状
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4･新しい特性値による実験結果の解析

4-1衝撃値のSN比変換

この実験における衝撃値は､平均値が大きく､ばらつ

きは小さい方が望ましいので､データを一種の望大特性

として考え､得られた3個の衝撃データを(4-1-1)式に

より変換した｡ 8)

ワニ-10log liI(yi)2〕　(4十1)

nはデータ数でyiはデータであるから､(4-ト1)式より

ワニ-'Olog〔i(,i2+t22十yi∂〕 (4-ト2)

(4十ト2)式として計算できる.例えは､表4-1-1に示し

た供試材Iの実験結果から実験番号Nulのデータにより

計算すると､ (4-ト2)のデンベル値7は､

7 --1010g率(.ii2+孟2+ 9Ti42 )〕

=15.64　dbとなる｡

他の実験番号についても､同様にしてデシベル値を求

めた｡

4-2　分散分析

表4-2-ユは分散分析のために､主効果を求めるた

めの補助蓑である｡

蓑41-1　供試材Ⅰの実験デ-夕

実 験 杏 ■=一 一5- Nn ��Xﾈ)&ﾂ�ワ 

k9f.m/cd 芳"�

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 日 12 13 14 15 16 17 18 釘��2���繝Bﾃ偵#B�.15.64 

12.46,ll.15,3.08 ��2纉��

10.69,1.49,9.79 唐��R�

1.58,1.50,1.42 �2ﾃS��

2.77,2.ll.2.52 途緜��

1.60,1.31,1,63 �2紊r�

2.29,1.97,2.03 澱�3��

0.66,0.96,I.32 蔦��#��

1B6,2,28,2.37 澱經��

10ー82,2.07,1.23 迭�#��

1.72,8.07,10.78 湯����

1232.ll,95,9.05 �#�緜R�

0.70,0.75,1.08 蔦�纉2�

2.26,1_74,2.23 澱��R�

0.18,1.01,0.86 蔦��紊B�

2.49,2.30,2.19 途�3��

I,CIO,1.44,1.00 ��繝"�

0,47,0.51,0.42 蔦b縱��

汁 涛E�3"�

表4-2-1補助表(供試材Ⅰ)- 

要因 A計 ��X���
1 64.08 �"�3ロ 

30.24 ��94.32 94.32 94.32 94.32 94.32 94.32 94.32 

B計 �#R�#��40.06 �#ゅ唐��2����#�緜��#b紊��#ゅ�R���纉��

C計 都"縱��8.､43 

D計 �3h�ｳ���36.61 

E計 �3B��"�33.79 

F計 �3r紊R�28.72 

G計 田B����19.42 

これから､各要因の変動を求める｡

sT-15･642+13･982 +-+01822.(-6･70)2-雪祭2-966.56　( f -17)

s A-64･082 +30･242-cF -63.62
9

sB-25･282 +406･062 +281982 -cF -19.72
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同様にして以下の効果について求めたo

Sc　-　427･68　　　　(∫-2)

St) -　24･18　　　　(∫-2)

SE　-　　6･33　　　　(∫-2)

SF　-　　9106　　　　(f-2)

SG　-　271･09　　　　(∫-2)

se　-　sT-SA--SB-Sc一一SD-SE-SF-SG-144･88 (f-4)

供試朋､皿の実験卜夕についてIと同様にSN比の変換とSN比を新しい特性値とした壬

効果の変動を求めると衰4--2-2の分散分析表が得られたoこの裏で､ ●印の小さな要因はプ

ールして誤差分散を求めたoまたF表で有意な要因を整理し､効果の大きな要鮎寄与率で示す

ことにより試験法検討の判断としたoなお､寄与率は(-2-1)式により求めた｡

p-幣×100　　(4-2-1)

ここで　P　:寄与率

Sn :要因の変動

¢n :要因の自由度

Ve :誤差分散

ST :総変動

蓑4--2-2SN比を新しい特性値としたANOVA 

供試材 ��齟�u"�Nr�I 劔D 劔皿 

Source ��r�SV 僥o ��以鋳�S 秒�Fo ��鞍���S L｣竺78 917 ���J 

ノッチA 亦�19.72 白纈ﾃッ�3.74 釘繝"�9.10 12.09 ��8ｿ2經Rﾒﾒ�剴津3��Fo 2,29 ���5H���2�#b�

持上げ角B ��--1 63.62 姪c2緜"�2 劔�12.09 �"����0.90 60.77 2.16 �917 �##B� 

深さC �"�427.68 �#�2繝B�12.57 鼎�縱2�453.77 �##b繝��40_95 �247_16 6ー66 �� ��ﾃSb�

123.58 ●3,33 �3�謫B� 

巾D 庫内からの取 ∫ a �"�24.18 箔�"���� 辻�26.82 ��2紊��2_42 劔都2緜��

2 2 2 澱�32�津�b�#s�����+3.17 ●4..Fi3 135.仁4 ��- 途�3R�●3.68 辻�- 澱緜��+3.34 辻�- 

取出器/くF 試験温度G 劔7.97 辻�1.33 ��ﾃ�緜r�- 辻�8.38 ��ﾃE����- 辻�

24_53 ����ﾃC��90.21 ��b�#��23.24 澱紊��+3.24 �� 

誤差e ●印プール e′ 釘�ー44.88 �3e�#"� ��37.60 劔� ��
9.40 �� �#�ﾃ途�5.24 �� 

204.17 ��r���� �#偵�"�55_38 迭經B� ��"纉2��������4919 鼎��� �#�絣ｒ��������

合計T ��r�966.56 �� ���Vﾂ����728.48 �� �32430 ��

5･最適水準の推定と低温脆性に対する検討

5-1最適水準の推定

表4--2-2で有意となった要因についてその効果を推定したo F蓑で95%信頼限界を(ト

ト1)で示すものとして､各要因の影響を調べたのが図5--ト1である｡
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A)　　AZ

Uノッチ　Vノ′チ

rノL一一●

BJ Br B3

小㌫音大

G】　GZ G3

高qト-一一一斗低

試族温度

CJ C2　　CJ

小一有丁ナ大

図5-ト1効果とデジベル値

このことを供試材Ⅰについて主効果と最適条件を調べてみると主効果とその信蜘界柑算す

れば､

A1- 7･12　±3.20

A2-　3.36　　"

C1-12.12　±3.92

C2- 1.40　　〝

C3-　2.20　　〝

〃　　〃　　〃7　4　26　2　80　　3　　1
｢.▲ニ　こ　こ

1　　2　　3G G G

となり､最適条件はAICl

甘-Al+Cl+G1-3Xm

-響十響一十等- 2 ×雪ぎ

･ ､斥前
ne

(5-1-1)

ただし,

nie ･･遡星響醸姐

例:要因Cの信頼限界

･応㌃て訂

-±5112×17101× (21+71)

=±3.92　db

ぎえられる.
また､この組合せによるS N比の推定値は､要因の平均値を用いれば､

(A-i)+(C-1)+(G-1)+1-A+C+G-2より

(m-総平均)

=19･42dbが期待される｡
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Al､ Cl､ Glは各要因におけるSN比の高い水準の平均値を表している0 -sN比の95%信

頼限界は､

･何㌻
-±

5.12×17.01 (ii#･ 1 )
=±10.62 db

であるから､供試材Iの最適組合せによる試験では

〟=19.42 ±10.62db

という高いSN比が推定されるoこれは､表3-2---2-2の実験番-1-Na18で最も高いS

N比20･65 dbを示している実験番号Nn12と同程度に良い試験組合せと考えられるo供試材Ⅱ､ 班

についても朗試験組合せとその組合せにより期待されるS N比の推定値は次のようになる｡

供試材正の場合､

最適試験組合せ　　　　AI CI DI Gl

SN比の推定値　　　11.51±6.33 db

供試材皿の場合､

最適試験組合せ　　　　AI B2 Cl

S N比の推定値　　　　6.65±5.21 db

ここに､一皿の最適試験方法が決められたわけであるが､組合せたAl (ノッチ形状U)とC､

(ノッチ札)が離されたことはもともと材質的に大きなばらつきがあることによると推測で

きるoっまり､ばらつきの度合いが試験片にノッチをつけないことで衝撃破断時のノッチがある

場合とは異なる試-内の応力分布を与えるため､互いにばらっさが打消されるものと考えられ

るoこの結果､ SN比の大きな試験法の組合せとなって選定されたと思われる｡

したがって､衝撃値が小さくばらつきの大きい材料はこのようにして試験すれば安定性のある

データが得られることを意味していると思われるo逆に･衝撃値が強く安定性のあるものは､さ

らにもう一度試験法の研究と確認を必要としていると考えられる｡

5-2低温脆性に対する検討

各種試蝋の相違は望大特性値として計算したS N比の変動として図-2-1で表わされる.

図卜2-1で分るように供試材I (実験番号Nn11､ 12)とⅢ (Nn2)のSN比の傾向を除いて

一皿は各実験咽して同様なSN比の変動傾向が見られるoこのことは､ -Ⅲの低温脆性を

同時評価しようとする場合､恥試験でI ～Ⅲの衝撃値を比較することの妥当性を意味している

ものと言えようoここで､ -1で得られた最適試験条件下で実凱てI～皿を比較してみる必

要も生じてくるoこの時､ -鴨供試材それぞれ最も高いSN比が期待できる試験法で実験し､

それによって得られた衝撃特性値を比較するのが望ましいoしかし､今回のこの実験計画では試

験温度を制御因子に選んでいるので､求められた-試験条件で､完全な形での試験組合せによ

る低温脆性を知る事はできないため､試験温度要因Gを除いた数種の寄与率の高い-皿に共通

な組合せにより比較する事を試みたo衰- 2-2からAI Clの組合せを軌で低温脆性につい

て検討してみることが､要因AI Clの寄与率の面からもトⅢに共通して言えることであり､ S
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i‥ ihl

N比も高いので意味があると考えられるo Lたがって､

図卜2-2･図5-2-3を作成し､この間をもと

に熱処理条件の違いによる低温脆性の相違に関する考

察とした｡

図5-2-2はAI Clの組合せによる試験温度と衝

撃値の関係であるが､図ではデータ不足により特異的

な衝撃値の影響が大きくなり､目的とする低温脆性を

知る事ができない｡そこで試験温度毎に整増して図5

-2-3を得たoこの図で分るように･皿の現象が予

想に反する以外は明らかに試験温度が20℃から-60℃

に移行した場合､低温による脆性の影響も含めて衝撃

値は低下傾向にある0 -60℃での衝撃値は常温時に比

べてⅠで約60%､ Ⅱで約30%の低下である｡しかし､

正確には脆化現象の割合は､要因B (-ンマの持上げ

角)･つまり試験時の衝撃力が違うため(衝撃力の変化

が衝撃値に与える程度を定量的に評価できない以上)､

低温脆性のみによる影響と考えることは危険である｡

特にⅢの場合･要因Bが有意となっているので､この

要因が図の結果に関与していることも十分予想される｡図-2-1

(yu＼巳.56J)　撃　新　藤

試　験　温　度(℃)

実幹箭写

実験番号とS N比

試　験　温　度(℃)

図512-2　AIClの組合せでの衝撃値　　図-2-3　試験温度と衝撃値

さて､ここでーⅢの衝撃値の遠いを常温での試験データについて図から判断すると､焼なま

し徐冷材のⅠと焼入れ急柵のⅢの明確な衝撃値の違いが認められるo主組恥フェライトであ

る順試材の方がマルテンサイト組織のⅢより約3･4倍衝撃値が高い｡ま-た､パーライト基地組織
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の場合はその中間的衝撃値が得られる事が分ったoフェライト地の場合の方が他の場合より衝撃

値が高く低温脆性の著しいことは多くの実験結果で示されているので､この点において本実験結

果の解析でも一致した結果が得られた0

6.ま　　と　　め

球状黒鉛鋳鉄(F CD50相当)に適当な熟-を施して得た基地組織が異なる3種の供試材､

I (フェライト)､ Ⅱ(パーライト)､ 班 (マルテンサイト)について､常温から低温(120℃､ -I

60℃)にわたり､実験計画法の直交表し18を使用して組合せた各種の試験方法で衝撃試験を行っ

たo測定値として得られる衝撃値をデータとし､欄の望大特性によって算出されるSN比を新

しい特性値にとり分散分析を行った結果､次のような目的に対する結論が兄い出された｡

(1)最適試験方法について

分散分析で寄与率が有意となった要因について高いS N比が期待される試験方法の組合せを

調べると､供試材I､丑､ Ⅲの順にAIC-Gl､AICIDIG】､ AIBZC1､でのSN比の推

定値は95%信頼限界をとると19･42±10･62､ 11･51±6･33､ 6･65±5･21(db)の噸となることが

分ったo Lたがって､これらの要因組合せでⅠ ～Ⅲの各供試材に応じた最適試験法で衝撃試験

を行った場合､本研究で実施した実験番帥1 -Nn18のどの試験よりも高いSN比(大きい衝

撃値)が得られると予測される｡

(2)低温脆性について

最適試験法が調べられるように実験計画で試験温度を制御因子にわりつけたため､詳細な低

温脆性現象については今後の検討が必要となったoしかし､衝撃力(-ンマの持上げ角)の違

いがーⅢの衝撃値に同程度に影響するものとすれば､フェライト基地のⅠの方が他の皿､ Ⅲ

の組織に比べて低温脆性は顕著であると言え､既に知られている実験結果と一致していること

が分るoまた常温時の衝撃値は組織により大きく変り･特にIがBIの約3･4倍を窒する事を知っ

た｡

以上､上靴)､ (2舵はうに化学成分は同じであるが熱処理条件が異なる場合の最適試験法を調

べ､その結果を利用して低温脆性についても検討を行ってみたo Lかし､試験温度の寄与率の大

きさは材料の低温脆性のため予想していたことではあるが､試験片の形状(ノッチ深さの寄与率

が高く､試験片の幅も供試!/相では有意となっているo)の影響が大きい事は試験をする時重要な

問題となり､強度を比較する場合､特に注意が必要となるoこのため､化学成分やその他の材料

強度に影響する要因も条件に含めて本研究と同様な実験計画で試験法を検討してみることが課題

となる｡この試験法が定まり･加工方法の違いについて調べた後､始めて適切な低温脆性現象

(温度変化が静的な場合･動的な場合など)が評価できると考えられるoまた､試験片の衝撃破

断面についての解析も必要と思われるので別の機会に検討したい｡

終りに本研究を実施するに際して､実験計画の立案に適切なこ指導とど助言を賜った工業技術

院計量研究所･矢野宏計測機構課長ならびに技術的な指導と協力をいただいた指導所の水原所長

と職員の皆様に厚くお礼申し上げます｡

なお､研究に使用した｢小型超低温恒温器｣は日本自転車振興会の補助を受けたものであるこ

とを付記しておく｡
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マイコン制御による自動化に関する研究

(そ　　の　　2)

主　査　樋　口　英　司

技　師　月　瀬　寛　二

拓言

地場産業のバルブ業界においてもNC工作機械の普及はいちじるしく､特に下請加工の小企業で

導入がきわだっている｡

この様な状況下で昨年度より実施した汎用旋盤のN C化をさらに飛躍させるために､昨年の結言

にもふれた①ワンボードマイコンへの組替え㊤フィードバック制御による高精度化
④省ノJ化

推進､の3項の中からワンボードマイコンへの組替え･マイクロ-ケンサの導入および省力化

の推進を図る目的で改造･改良を行ったC

対象加工物について､昨年はJIS Z 2201に規定されている8号試験片(8C)に限定して実施し

たが､今年は青銅鋳物や球状黒鉛鋳鉄品等に使用される4号試験片も加工できる朋策を最重点に

実施した｡

2.制御装置の概要

2-1　旋盤の改造

基本仕様における変更はJL､押台のセンタ出し入れを油圧

制御に､送りシリンタ切位置制御センサとして4回路仕様

のリミットスイッチを昨年の3個から5個に増設した｡改

造状況を写真2-1に示すo基本仕様を表2-1に､旋盤

の座標系を図2-1-1､ 8号および4号試験片の寸法と

センサ位置の関係を図2-1-2に示すo

旋盤の基本構成および油圧回路を図2-ト3､図2-

1-4に､タイムチャートを図2-1-5に示すo

図2-1-1旋盤の座標系

完j　掛　軸

同時制御軸敢

早送り速度

切創送り速度

捗Jb　虎I■
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写真2-1　改造状況

基　本　仕　様

X (送り方向IY (切込み方向)

同　時　2　軸

I y軸　　78"/…

盾廠雛3 9■`/JHn

曲掃討26JJL/■川

X　軸-701J Y　軸-45JLJ

長手方向送り･心押合速

4&00LJ/t"

260m/tin

2　50JIJl



.250 m783/5./nJo/I-/n 剪�

i 簸b繧ﾓ3��

句 �ｨ蒔5���9b�
S 辛 

図2-1-3　改造旋盤の基本構成

LIS5　LSd LS3　Ls2　LSl

ヲヲヲ胃Ee
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図2-1-4　　油圧回路

8　号試験片

4　号試験片

図2-1-5　　油圧制御タイムチャート

2-2　マイクロシーケンサ

プログラマブルコントローラ(PCと呼ぶ)と呼ばれてすでに久しいが､マイコンとの対話形

式の制御を行う場合､特に電気制御回路にある程度の変更に即応できるだけの十分なフレキシビ

リティが求められる｡

l｢

(=T-･一一--

こ.　一一--

I <ト　　　ーー-

こ

..I

十⊥｣rL

㍗.iTTTT弓J.

L.　　　■■L I/1　　　　.･　　=▼■

｣

日日里出刃七杜仲相川

一一

図2-2-1　人カユニットの接続　　　　　　図2-2-2　　出力ユニットの接続
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この様に自由度の高い電気制御回路となれは､リ-や無接点リレーのような--ドロジッ

で構成する制舶路では不可能であるoそこで昨年の-- F･ロジックからPCへの転換をメイ

トマとして回路設計､仕様変更をやりやすくするために､最もポピュラなストアードプログ

ム方式の三菱電機製マイクロ-ケンサ-20シリーズを使用した.

ストアード方式はデジコン(デジタルコンピュータ)と同様な構造を持ちRAMに書主.･^h
I I -    R I-一､Jl tノ

プログラムを頭からJIG凱読み出して､命令の解釈､実行を行なうもので､プログラムの最終

二　　　　一･一0...▲■ ･.･.･ー　ノ1ト､ ′一一ノ-　J . I L　-　　L

ー~1へY･i

テップまでの実行が終ると直ちに先頭ステップに戻り･再び頭からプログラムの読み出しを行

という繰返し動作を行うもので､ RAMに書いてあるプログラムを変更するだけで制御動作が

わることになり･変更がきわめて容易である｡

使用したマイクロシーケンサの基本仕様を表2-2に､入出力ユニットの接続状況を図2-2

~1および図2-2-2に示す.

表2- 

項目 劔仕様 F-20形基本ユニット 剿{仕様 #* 

F-10ER■形増設ユニ.,ト AC100 

電源 劍��N�6Gﾒ�5��B�?ﾉ|ﾘ��(Xﾆ�ﾆ"�6Izﾂ�～110V(85-110%)50′60Hz 基本ユニットHVA以 刳軏{.増設各ユニ.バlこ電源表示付 端子台補遺 

増設ユニ.ノト8VA以下 基本ユニット12点十2点(iI転停止剛 増設ユニ.バ4点ト括コモン) 

人力 出力 劔�-括コモン(コモン端子3点) フォトカブ~ 

桐圧接点あるいはNPNトランジスタオ-7.ンコレクタ 8mA/DC24V7mA/DC20V 基本ユニット8点 

点数 劔?ﾉ|ﾙ9侏�>�､R�%ｸ���Hﾕﾉ�"�4ｨ�ｸ6委�ｫx,ﾘｮ馮ｲﾉ�ﾙ�ﾘｺC�5�%�犬��95�<izx5(8(92�¥)ч�(.ｩ6Izﾃ&ﾔ���3##���4�986h488ﾂﾘ5�487ﾒ�gi.緯#(ﾈY+y%�献��V"�

増設ユニット6点(全点コモン分稚) 

リレータイプ 冖96H�6���ｩ5��ﾒ�6Izﾂ�$��5��ﾄD3#Eb��3���b��3#��ﾆ6�6Cﾘ8b��5�ｮ馮ｸ8h6ｨ6(6y>������ﾓ等V"�

タイマ 剴_数 時僻 

カウンタ 祷肋リレー 剴_数 悼5�ｮ馮ｸ8h6｢�6ﾘ6y>����ﾓ祷4ｨ4X986r�cI5�ｮ馮ｸ8h6ｨ6(6y>���

計数佑 点数 剪�

膚■ 剳緖ｮ 劔>�｣i5�,ﾘ6�6(6X8ｨ,�.h.�.)6I]ｸ鰄�"���

命令 メモリ 速度 �5�6x4��ｸ6x7dH5�7H8�_ｸ��8ｨ8ﾈ�ｸ5h987ｸ8ｹ_ｸ���Izｒ�2ﾔﾔ�5$�ﾒ�

基本ユニット内 

P-ROMカセット(別売) ステップ容■320ステップ 

己珍断 �����6V2糲5�687b閏ﾘｼ��
7,7< バッテリ電圧値下表示 F-2DP形プログラミングパネル F-20H形プログラムローダ(C.D.P) 舒馮ｸ8h6ｨ6(6y>��

プログラミング機器 劔RAMへの書込み,オンラインモニタ仇アドオンタイプ RAM,RON.CMT間の転送,比較回箱囲作成 

F-20MW形 

一般 刄o.7テリ 群梓対策 刄mROMフイ夕 リチウム凄準装瀦 �$�ﾒ�$�ｭH,ﾉ5ﾙ�r餒IK�4�6�4�985�487b�ｮ馮ｸ8h6ｨ6(6y>����

mSecこl ��

環境 絶好抵抗 刳h 周囲温度0-55℃ 周的度85%RH以下(結Jgしないこと) 耐振動l0-55Hz.0.5一m(長大2G) DC500V,5Mn以上 

絶縁耐圧A 僂150OV,l鯛斬一括′7-1間 

ノイズ-,oooV,i-C警芸≡票による 

ー3　マイコン制御部

2-3-1　システム構成

図2-3-1は全体の旋盤制御システム

構成である｡昨年度は､制御用マイコンと

してパーソナルコンピュータMZ-2000を用

いていたが､今年度は､ NECのワンボー

ド･マイコンTK-85に変更している｡ T

K~85のⅠ/0ポートとしてプログラマブル周辺

インターフェイス8255を自作し､入力ポー

トであるポートA､ポートCはプルアップ

した｡

写真2-3-1にマイコン制御部を示す｡ 写実2-3-1　　マイコン制御部

図2-3-1　　旋盤制御システム構成

2-3-2　RAM回路の増設

TK-85は標準でRAMが1kLか付いておらず､しかも､モニタのスタック･ワーキン

グエリア等にも使われるので･実質ユーザがプログラムできるのは913バイトでしかない｡

デバッグなどはRAM上で行う必要があるので､プログラム容量等を考慮し､ 3kバイトの

RAM増設を行-たo TK-85カードエッジより出力されている74LS139のアドレス･デ

コード信号を利用し､ RAM2114 6個により行ったoアドレスは8400H～8FFFHであ

る0

2-3-3　8255ポート構成

8255はモード0で使用し､ポートA､ポートCがINPUT､ポートBがOUTPUTとした｡
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pAポート(INPUT)　　PULL UP=LS ON-JL'

7　　　　　　6　　　　　　5　　　　　　4　　　　　　3　　　　　　2　　　　　1　　　　　0

往復台 �ﾙYﾉ�B�往復台 �ﾙYﾉ�B�刃啄台 ��饂畏r�刃物合 ��饂��B�

中間位置 �(hｭH見'R�年号原点 ��xﾘhﾋI5��Y方向 原点 蕗_ｸﾏﾂ�����%ｲ�Ⅹ方向 前進端 �ﾙ_ｸﾏﾂ�G�5��

Lsd 版32�LS2 白�6ﾂ�LS3 班6B�LS2 版6ﾂ�

pBポ-ト(OUTPUT)　　L-'出力

7　　　　　　6　　　　　　5　　　　　　4　　　　　　3　　　　　　2　　　　　　1　　　　　　0

// 停��＼ �5h�ｸ5�6ｨ6ﾒ�-h,ﾉ�ﾘﾘb�ステツピ､ モータ.Y軸 十方向 �5�6X6872r�チッどこ.グ ータ.軸 十方向 �6X687(984��

モータ.Y軸 一方向 刄^.瑚 一方向 

pcポート(INPUT)　　PULL UP=LS ON.シーケンサ侶号ON～kl/

7　　　　　　6　　　　　　5　　　　　　′1　　　　　3　　　　　　2　　　　　　1　　　　　　0

× �� �5h�ｸ5�985B�*佩ﾘﾎ�ﾖﾂ�2�シーケンサ からの信号 8 �5bﾘ5�985B��(.x,ﾉ�xﾘb���荏複合 前進端 LS5 

`図2-3-3　　8255入出力ポート接続配分

(コントロールワード-99H)各ポートの接続配分を図2-3-3に示す,ポートAの0-3

ビットは､刃物台の原点および移動限界位置を知るフォトマイクロセンサの入力信号で､ "L''

レベルでセンサONである｡ PA2とPA3の入力は､配線ミスから逆入力となってしまったが､

ソフト上でビット操作を実施し相互の信号交換をした｡ポートAの4-7ビットおよびポート

Cの0ビットは､往復台の移動停止位置を示す5個のリミットスイッチ入力で､ "L"レベルで

スイッチONである｡このリミットスイッチは4回路仕様(OMRON D4A)で､シーケンサ-

の入力と同時ONノOFFができる｡今回のプログラムでは､往復台の全動作においてシーケンサ

とマイコンの同期が図れたので読み込みは行っていない.ポートCの1-3ビットはシーケン

サからの信号で､この組合せは､

(1) PB2, P B3　　　　　　　0N〒START

(2) PBl, PB2　　　　　　0N-4号試験片加工

(3) PBl, PB3　　　　　　0N-8号試験片加工

(4I FBI ON-バイト切込みおよび往復台停止

(5) PB1, P B2, PB3　　0N-緊急停止

の5通りとした｡

ポートBの0-3ビットは､ステッビングモ-タへのパルス信号出力である｡また､ポ-卜

Bの4ビットはシーケンサへの出力信号で､シーケンサからの信号に基づいたマイコンの処理

が終了したことを伝える信号である｡

2-3-4　メモリマップ

蓑2-3-4にTK185システムメモリマップを示す｡モニタのMASK ROM 2K,EPROM

-48-

6K, RAM4Kという構成である.制御プログラムは､ lOCIOH～17FFH番地にROM化し､ワ

-キングエリアとして､ 8COOH～8FFFH番地を割付けたo

蓑2-3-4　　TK-85メモリマップ

アドレス 况Y|｢�6�486r�ROMorRAM 儖Xﾖﾂ�

FFFFu ～ 9000H �#�� 冕)]h圓�

8FFFII ～ 免ｲ�RAM ��ﾙ�ﾕ$�ﾔ跿2�

8COOlJ 劔��ﾎH7h8ﾘ4�8�8��8��ｸ4ﾈ984��

88FFH ～ 8800H 免ｲ�RAM ��ﾙ�ﾕ$�ﾔ跿"�6h6�6(4��,�,x,俶yw��

87FFH ～ 免ｲ�RAM ��ﾙ�ﾕ$�ﾔ跿��

8400ll 劍6h6�6(4��,�,x,俶yw��

83FFH ～ 8381rl 鉄R�RAM �8(6ｨ5粨8��ｸ4ﾈ984�4x8ｨ4��

83C8H ∫ 83Blll �#B�flAM 啅%5H5x88987h6Rﾘ7h8ｲ�

83BOH ～ 8391H �3"�RAM �8(6ｨ5粨5�5�6(4�4x8ｨ4��

8390tl / 8000H 涛�2�RAM �6h6�6(4��,�,x,兢h��

7FFFH ∫ ∠00Or1 �#Fｲ� 冕(諍w��

lFFFH / 180O17 �&ｲ�EPROM �8bﾘ5Rﾘ5定4x8ｨ4���伊9]h嶬��

17FFH ∫ lOOuli �&ｲ�FPROM ��xﾎH7h8ﾘ4�8�8��苓ﾌｩ^(ｭH7h8ﾘ4�8�8��

OFFⅠ/II ～ 0800lt �&ｲ�EPROH 

ユ-ザ-ズ.エリア(未使用) 

07FFH / �&ｲ�MASKROM 彦ﾉfﾓス8(6ｨ5�7h8ﾘ4�8�8��

0000ll ����
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一夕からと考え

今年度新た咋次の雑音対策を実施したo

られるノイズを拾いパソコンが誤動作したの

-一射蚤信号ケーブルを､すべてシールドケ-ル化したoシ-ンサとの信号伝達はD
TT rlJ TT-7こ　　　一帯/.一女　J n　　　　▲　　　　′､　▲　一,_一.

Ⅴ, 24Vで､電流も7mA～2A程度流れるのでシールド-ブルは用いていないo

ほ1入出力信号は､負論理構成とした｡

(3J RAM基板､ I/0基板･フォトカブラ基板等をアルミシトシ内に納めたo (填､

どから保護するためでもある)

3.ソフトウェア

3-1シーケンサのソフトウェア

図3-11にシーケンサの

コントロールフローを示す｡

シ~ケンサの利点として､

次の4点があげられるが､こ

の中でも最大の利点は､

日)リレーやタイマ数をあ

まり制限することなく､

複雑な制御回路でも構成

が可能である

(2)カウンタやシフトレジ

スタが利用できる

(3) --ドロジックに比べ

大幅に小形化できる

(4)ト操作により制御回

路の変更ができる

リレーやタイマ数があまり制

限されないことや､キー操作

によって制御回路の変更およ

びデバッグが簡略化される点

であり､今回の改造において

もこれらの利点から最大の効

果をあげることができた｡

シーケンサのソフトウェア

はカタログ手順にしたがって 図3-ト一　一ケンサのコントロールフロー

次のとおり実施したoこれらの手順の中で特に考凱なければならない注意点を合せて列記する｡
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丁.1　入出力の割付け

リミットスイッチ　5個

セレクトスイッチ

1個(2接点)

押釦スイッチ　　　7個

マイコンからの入力信号

1個

れら入出力の割付けを図3-1-

に､制御ボックスの全景を写真3-

弊注意点～使用するすべての入力信号

接点はa接点(常開接点)

を使用する｡

斗E F1 20R

fP止

COI1

00

0J

O2　　　　　　　　　　　　30

03　　　　　　　　　　　　31

COl1　　　　　　　　　　32

01　　　　　　　　　　　33

05　　　　　　　　　　　　34

06　　　　　　　　　　　　35

07　　　　　　　　　　　36

COl1　　　　　　　　　　37

]0

ll

12

脚ンプモーター

主軸モーター

図3-1-2　　入出力の割付け

写真3-1-1　制御ボックス

3-1-2　シーケンス回路の設計

シ~ケンサのもつ機能を最大限に利用した回路設計が必要で､特にカウンタ.シフトレジス

タの有効な利用が最大のポイントである｡今回の回路設計においても､当初マイコンへの出力

信号をタイマ接点を活用した回路を組んだところ､結果的には不充分な回路でステップ数が増

加するにしたが-て誤動作を生じ､デバッグの段階でシフトレジスタの活用に変更した｡これ

らのシフトレジスタ回路およびカウンタ回路の一部を図3-1-3､図3-1-4に示す｡

※注意点～シーケンサの保有する数多くのリレーおよび補助リレ-を使用して二重コイルの

使用をなくすo二重コイルの使用を行うとコイル動作が不定となり誤動作を生じ

るo
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毒.州両

図3-1-3　シフトレジスタ回路　　　　図3--4　カウンタ回路

3-113　コーディングシートの作成

プログラミング時に便利なプログラム表として作成するが､プログラ

ム命令を熟知すれば直接プログラムすることはたやすく､コーディングシー

トへの記入まちがいを防ぐうえからも有用である｡

図3-1-5に回路とコーディングの一部を示すo

図3-1-5　　回路とコーディング

3-1-4　　モニタリングとデバッグ

プログラム書込み後､それぞれのステップ動作の変更･修正および確認を容易にするモニタ
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機能を備えているが､これらは試運転後のデバッグに最

大の効果をあげた｡各動作段階毎にEN D命令を入れ制

御回路のチェックを行う上で--ドロジックのように回

路の結線変更をすることなく､命令の削除や挿入によっ

て回路の作成や変更を繰返しながら目的にあった回路へ

のデバッグが短時間で実施できることは､回路設計者や

オペレータにとって大へん便利で大巾な時間短縮と労力

の低減から有効なシステムである｡

完成時の全回路図を図31 1-6に､改造後の全景を

写真3-1-2に示す｡

｢誉丁
ト一一｣トー-

L __1LlJ
i NJll

｢-~1トー-
I Nl朗

ト.ll.ll.　1　-　--

JlH6

NH7
･一･. I 1r一一一･･-

Hi50
■-　---　-

Llr5t

N152

drミ1

---.･.一････一一1 -一一････,A_

VHl

JJ LB_一一

Nl15()

I----　　J y 40

｢

ふ心二一JT n汀･････････････i一　問iiJkl LZjJ

二一･　　　､.  ･-

⊆i些璽

tSF ~~~-~-空軍1 -ンプ

Fj琵芝完=訂ニ::: 'マイコノ)
i xHPRSTAm ,M…日脚.,0, r　∃

Eiこ｢廿~~耕｢二二SJコ三二:∴ンイ

写実3-1-2　改造後の全景

図311-6　　電　気　回　路　全　図(1)
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電　気　回　路　全　図(2)
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電　気　回　路　全　図(4)

3-2　マイコンのソフトウェア

3-2-1　フローチャート

プログラムは大きく分けて次の8ルーチンから成っている.

(1)メインプログラム

(2)バイト初期位置設定サブルーチン

(31マニュアル操作サブルーチン-･-TK-85の-操作による刃物台の移動

(4) R部切削サブルーチン･-･.･円孤補間デ-夕によるR部の切削

(5J　シーケンサとの信号伝達サブルーチン

(6)ステッビングモータ駆動サブルーチン

削　バックラッシュ補正サブルーチン

(8)緊急時動作サブルーチン

図3-2-1に､フローチャートを示すoフローチャート入力信号中｢マニュアル?｣は､

TK-85"WRノENT" KEYによりマニュアル切換を行い･他の入力信号はすべてシーケンサ

からの信号パターン読み込みであるoまた､ ｢終了信号｣はシーケンサへの出力信号である｡
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図3-2-1　マイコン･フローチャート

3-2-2　シーケンサとの信号伝達

シーケンサからの信号は2-3-2項で示した3ビットのリレー接点出力でフォトカブラを

介してマイコンに入力したoマイコンでは､チャタリングを考慮した読み込みを行い所定の処

哩(ステッビング-タ駆動)を実施した後､シ-ンサへポートB4ビットから信号を約1.5

秒間出力した｡この信号はフォトカブラを介しマイクロ･リードリレーONノOFF出力となる｡

シーケンサでは､このパルス立上がりを検知しシフトレジスタを行っている0
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3-2-3　円孤補間

図3--2-3(Aゆような円孤の方程式は､

Ⅹ2+Y2-R2

であるo任意の点Pi(Ⅹ王,Yi)とおくと判

別式は次式となる｡

D-Ⅹi2+yi2-R2

D>0のときPiは円孤の外側

D-0のときPiは円孤の繰上

Dく0のときPiは円孤の内側

となる｡

したがって､

D≧0ならはX方向に1パルス

D<0　ならばY方向に1パルス

のようにパルスを発生させ円孤補間を行っ　　　図3-2-3LA)円孤補間

た｡
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1549　3D

154A CA5715

154D　3228BC

1550　7D

1551 OF

1552　8F

1553　6F

1554　C32315

:+++++++++++++++++十十十+◆+十十十十++++++++++++十十+++++

CIRCLE　くRIGHT〉

C札しマテ"二DE req二DATA TA臥E

START ADPESS SET ll
;+++十十+++十十十十◆+十十+千++十十-十十++十十++++十十+++++十十+++

RCIRC:

RCIRC31

RCTRC2!

H vハST1A AVI･-ZPTU VTn〓URU NOヒPM SLM OSJp R

RCIRCd! MO〉

ORI
FFLC

RLC

MOU

MOV

ORI

RLC

ANA

A.84H i4　PASS

KPASS　;KPASS DATA 4PASS

D　　　　　!A r_,. nHT nF DllJ;A req our OF PLUSE DATA

;L req

;END ?

L.A

8FCH

OFFH

RCIRC4

H

A.L

OFOH

H.A

A.L

9FEH

H

;1111 11*1

!1111 1¥11

;1111 #111

;H req =　Y PULSE DATA

!A req ≡ OUT OF PULSE DA

:1111 111*

;1111 11※1

;1111 ★1★1

OUT　　　　81H

CALL SD〔LAY

CALL EMGCY　!EMERGENCY STOP?

MVI A.OFFH

OUT　　　81H

CALL LDELAY

LDA

DCR

JZ

STA

MO〉

RRC

RRC

MO〉

JMP

1557 13　　　　　RCIRCl: IN)≡

1558　C31ClS JMP

KPASS　:A req =OATA COUNT

A　　　　;4　PASS END ?

RCZRCl :YES -> NEXT DATA READ

KPASS　!KPASS = DRA〕 DATA COUNT

A･L　　:NO => MGH BTT DATA

し.A

RCIRC2

0　　　;4 PASS END -〉 NEXT DATE

;DE req ADRESS　+ 1

RCIRC3

図3-2-3rCI R部右側切削プログラム
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今回の研究では､円孤補間によるデータ

をあらかじめBASICにより図3-2-3(B)データ

の様にして得､機械語による制御プログラ

ムでは､これをデータテーブル群として入

力した｡

円孤補間データは8ビットで4回分の補

間から成っており･ビット操作により順次

ドライバに出力したo対象ビットが"ll"

で補間終了であるo図3-2-3(Clに､円

孤補間データによるR部右側切削プログラ

ムを示す｡

3-2-4　バックラッシュ補正

X方向で約0･5皿山､ Y方向で約1.5皿口のバ

ックラッシュがあるo X方向については､

刃物台移動方向が変わる際計算上と現実と

ではバイト刃先に誤差が生じるので､サブ

ルーチンによりこれを補正レヾックラッシ

′ lー4回自分　3回自分　2回甲/;/1回軌

/　/　　/ J

-二二二拙
;l･･H･∴:.i.; 2.こ,..,f霊

噂瑚

/　0

托部右側

7　　占

/1

良三Ⅰ東仙T(T17
RRCX 2

∫　　4E
3　　2

図3-2-3(B)円孤補間データ

ユの蓄積が無いようにしたo Y方向については､常に1･5m以上動作させ､バイト移動がゼロと

なることを解消した｡

3-2-5緊急時動作

トケンサからの緊急停止信号(ポートC､ 1-3ビットON)もしくは､刃物台のフォト

マイクロセンサON (刃物台移動量オーバ)の際には刃物台が原点復帰とした.このル→ン

を､ステッビングモータに1パルス出力する度にCALLして緊急時のチェックを行っている｡

3-2-6　プログラムサイズ

ROM上で1000確地から17FA絹地までの2 kである｡

4･結果および考察

4-1切削時間

o JIS4号引張試験片

o JIS8号fC糊張試験片
7分0秒

5分35秒

｢倣い旋盤｣では同様の切削虹に約10分要するので､ 3分間程度短縮できたoまた8号試験

片は､昨年度のパソコン-ワイ-ロジックシーケンスによる切削時間が約6分2秒で､今年

度若干短くなっているoこれは主に油圧系とマイコンとの信号伝達方法の改善､ステッビングモ

-夕動作脂序の再検討によるものである.

円孤補間による蛸の切削では､昨年度パソコン(BASIC)による槻処理速度の関係から時

間短縮が困酢あったo今年度は機械語によるデータ化された円孤補間切削で､大巾な輔を予

定していた｡ところがパルス巾を短くすると特にY軸のステッビング-タが脱詞現象を生じ､

結局若干の切削時間の短縮にしかならなかった｡
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写真4-1に4号､ 8号引張試験片加工

物を示す｡

4-2　マイクロシーケンサの採用

ハード的な配線の手間が少なく､デバッ

グ時の配線変更も不必要でシーケンサのプ

ログラム変更のみで能率的であった｡ただ

メモリ容量が477ステップ(7進数)で､今

回のシーケンスプログラムは最終的に460

ステップ(7進数)と､一時はメモリ容量

不足を感じた｡　　　　　　　　　　　　　写真4- 1　引張試験加工物

また､マイコンとの信号伝達では､マイコンからの信号のパルス立ち上がりを検知して作動し

応答性(100jLsecX305以下)が良いので無駄な時間が無くなった｡

4-3操作性

マイコンは手動操作時を除けば､すべてシーケンサからの信号のみにより動作するので､切削

虹時操作盤のスイッチのみの操作となり単純化されたoまたマイコンのプログラムのROM化

で､電源ON時の立ち上がり操作も簡単となった｡

4-4ノイズ

(1)信号線のシールドトプル化(2)負論理システム(3)アルミシャーシによる基板の遮

閉(4)ソフトによるチャタリング対策(5)フォトカブラの採用などにより現在のところ安

定した動作を示している｡

4-5　緊急時動作の問題点

緊急時｢EMERGENCY｣ボタンONにより､往復台は原位置へ戻り主軸が停止し､マイコンへ

も信号が出力されるoマイコンでは､ステッビング-タの原点復帰停止をし､次の信号待ちと

なる｡

ところが現実の切削加工では次の2点の問題が生じる｡

(1)ステッビング-タ動作中のみしか緊急時動作信号の読み込み判断を実施していないので､

停止中では､マイコンは何ら反応を示さない｡

(2)ステッビング-タ動作中に押されても､往復台復帰(油圧)が速く､ステッビングト

タ原点復帰が遅れてしまうo結果として､試料もしくは心押台にバイトが接触することがあ

る｡

この点について次年度改良を試みたいが対策として､

日)緊急時動作の割込み処理の活用

(2)油圧系の緊急時動作の変更

などが考えられる｡

5.結　　　言

本年度の目的は全て達成でき､次のような成果が得られた｡

(1)所内においても､ 4号､ 8号引張試験片の加工が可能と別依頼試験等にも朗可能と
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なったo

(2)マイクロシーケンサ制御技術の修得

(31マイコンによるステッビングモータ制御技術の確立

(4)シーケンサとマイコンの同期制御技術の確立

(5)制御プログラムの蓄積

プログラムは､ノヾソコンに登録されているので､中小企業の要望によりプログラムを供給できる｡

最後に･本研究の遂行にあたり摘導と､ど協力を賜りました先進公設試験研究機関の関係各位

に厚くお礼申し上げます｡
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金属の摺合せ摩耗に関する研究
(ステンレス鋼の微速領域における凝着性)

主　査　　中　　山　勝　之

技　師　酒　井　一　昭

i.は　じ　め　に

金属間摺動部分の摩耗現象は､材質､使用条件､環境困7･等によって大きく左右されるが､現実

には､いかに当初の健全な状態を持続させるかに努力が払われている｡しかし､要因が複雑である

ため､その対策も万全を期し難く､その都度､妥当と思われる方法で処理されている｡

摩耗試験機や試験法にしても､数十種類C)ものが発表されており､それぞれ独自に研究されてい

るが､相互に比較できない弱点を持っている.すなわち､摩耗現象というものは画一的に評価する

ことが困難であるばかりでなく､条件が違えば全く別次元の特性を示すものといえるからである,

このことからも実態に近い強制試験法を模索しながら､実態との対応付けを図る必要が生じてくる｡

本報告は以上の理由から､比較的低速度において摺動するステンレス鋼の摩耗特性の評価を検討

したものである0

2.ステンレス鋼の凝着性と摩耗傾向について

金属摺動部の組合せの原則は､凝着(かじり､焼付き)を起こさないためにも異種金属が適当で

あるが､構造物に熟変動がともなう時など条件的にどうしても異種金属が使えない場合もあり､そ
●  ●  ●  ●

の時は止むを得ず同種金属同士の組合せ､いわゆるともかねが用いられている｡

従来からの研究では､ステンレス鋼の凝着性と試験片硬さの関係等については､熱処埋条件を含

めてある程度把握することができた｡すなわち､凝着と｢硬さの差の方向性｣の関係も本研究が明

らかにしたものである｡しかし､全体として流れはつかめたものの要因の絡み等の関係から､ -秦

件で適切であっても他の条件が入ってくると相反した結果となることもしばしばであったっ

凝着性と摩耗量との関係も比較的ではないことは確認できたが定愚的Ij:相互の関係は明確ならの

とはいえなかった｡

3.試験片による摩耗量の相違

熱処理によって硬さに差をつけたSUS420J2を用いて摩耗量を調べた｡詳しい実験方法は昨年度

の研究報告で示したので省くが､要は摺動子と固定子を一対として､圧着荷重毎の摺動子摩耗量､

固定子摩耗量およびその両者を加えた総摩耗量を測定したo　この実験は凝着荷重を求めた時に付随

して行ったものである｡圧着荷垂速度の異なる4種類の方法で凝着が生じた時点から継続して所定

の荷重Wに増加､以後30秒間負荷した結果を用いている｡したがって､凝着性の難易により条件が

変ることになり､時間的な誤差を含んでいる｡

摩耗量のような特性値は少ない程良いといえるが､このようなものを望小特性といい次式により

s N比に変換する0
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Iー'〉-/､Ⅵロ‖順左VJ誤差分散の逆数であり･そのデシベ
ル値を大きくする組合せが､結局､誤差分散を小さくする適当なものといえるからである｡

表1に試験条件を_嘉クl,ー中共壬TT,爪.H.

ワニ1010g 〔目標値ゼロからの差の二乗の平均〕

--10log (i2(Yi)2〕 (db)

sNflEE変換する理由は､相対的な比較が容易にまとめられ､平均値とばらっさの大きさを同

に評価できるためであるoすなわち､ sN比は実験計測誤差の誤差分散の逆数であり､そのデ丁.

Jレ値を大きくする組合せ+{t　什Fj　二.n_A...

~ー~'一八､ 7'JJte!ヨ′よもUJといえるからである｡

表1に試験条件を､表2に-重W3の場合のデ-を示した｡表2はRfW3における摺動

摩鶴であるが､この実験では､このような表が全部で12枚得られた｡

表1試験条件 12 

C9.96(0.64)24.ユ3(0.66)36.93(0.68) 固定頂きSHRC8.35(0-73)27.19(0.66)34.77ro71) 

蓋重器-/Ks:cf'7.684-2.43,1 剴c2紊#s2�3����
SUS420J2 表2W3における摺 

摺動子 固定子 剴ｮ子摩耗ナ一夕(n9) R1(軟)R2(中)R3(硬) 

S1(軟) S2(中) S3(硬) 唸ﾎツ�##�津#s�ﾃ3�鼎津cRﾃsr�ScBﾃSc�ﾃSC�C�2ﾃ8ﾘcC�#srﾃcづsr�C��ﾃI4鼎ゴC��Cc��

･,45987,71,96 こついて計算すると､ 

甲ニー'Olog 〔与(Y.2十Y22.Y32) 〕

=-10'og車(4692･5462.6022)〕

=54･68 (db)となる｡

以下同様にして各荷重毎に､ 3種類の摩耗量データからS N比に変換したデシベル値が求められ

た｡

荷重条件毎にそれぞれのS N比を分散

分析して､寄与率を求めたのか表3であ

るoこの裏から全体的に荷重条件にかか

わらず､摩耗特性は摺動子硬さの影響を

強く受けていることが分るo Lかし､細

かく見ると摺動子硬さは摺動子摩耗量､

固定子硬さは固定子摩耗量に寄与してお

り､その量には明らかな差が認められる｡

荷重についてはWlが総じて寄与率が低く､

表3sN比の寄与率(%) (摺)摩耗量個)摩耗量爪 

総摩耗量 (摺;*'wwwW.32,994548;:28ll56528263.:10929993822:.685 

2,0 Wl 

'誓#'ww32,.5,119:683.4 

W413.92.2 

不安定な結果を示している｡

寄与率が有意とみなされたS N比の水準の平均値を図ユに示したoこの図からもWlについては95

%信那界の幅も大きく､あまり安定的でないことが分るo摺動子摩耗は､その硬さが硬くなる程

少なくなるoすなわち､耐摩耗性は良好という結果が得られた｡ -方､固定子のグラフにおいても

同じ傾向を示すが信頼限界幅は大きくなっている｡

LBt)　TbJ_
Sは謝　意　紬紬叫

ArJt■

12=42･431▲L

948詔.019
t･巴., R3 " R'て空二

+12_55
(Ir)_ど_

川和地価　紬紬仰

図1　摩耗量を特性値としたSN比グラフ

4･摩耗の時間的傾向と単位摩耗量

当初､一定の圧着荷重値を与えておき､時間経過に伴う摩耗減量を調べたo試験開始時に27.2

kgfの圧着荷童を与え､そのまま試験機を駆動させ､試-の-義(この場合は摺動子摩耗量十

回析摩耗量)を30秒毎に採-たo試験片はSUS420J2を-､熱処理により表4のような硬さ

水準を作った｡

摺動子と固定子の組合せ毎に､単位時間当り

の摩耗量を計測し､それを望小特性のS N比と

して計算したo図2に単位時間当りの摩耗曲線

を示したoこの図中､時間経過と共に単位摩耗

量が少なくなっているが､これは試験片が損耗

すると寸法が減じ､その分だけ圧着力が弱くな

るためと思われるoまた､酎毛の時間的経過に

表4試験片硬さtIRA(q) 

聖fiER7k準 ���2 �2�4 

摺動子 鼎r��"�59,45 田R�3��72.64 

R' 茶��3R��(0,83) 茶�繝2��(0.94) 

固定子 鉄B經r�66.30 都2��r�- 

S′ 仲��經鋳�(0.77) 宙���緜B��
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図　2

伴って､摩耗パターンが異っている｡

試験片硬さによってそのパターンが

変るが､摺動子硬さの最も強いR1に

ついては摩耗量が少なくなっ刊､る｡

固定子硬さが硬いものについては初

期摩耗が大きく､時間経過と共に次

第にその量を減じていく｡それに対

単位時間毎の総摩耗量

し､固定子硬さの軟かいものは摩耗

の最大値に時間的な遅れが生じてい

る｡図3にSN比と等価平均の値を示した｡

硬さの差Ⅹ(R'-S′) ‖AR

図　3　　SN比と等価平均値

(夢)型野牡華紳

4 0　20　00　8 0　6 0　4 0　2 0　0
日H　　日　　　日リ

sN比7--1010g 〔吉(Y,2十Y22････-･･Y孟)〕 (db)

等価平均値E - ､栴二言二二五｢　(mg)

ここに､ 7は0-210秒間に30秒毎に採取した単位摩耗量をデシベル値に変換したもので､この値

が大きい程､耐摩耗性が良好といえる0 -万､等価平均値というのは､実際のデータはいろいろと

ばらつきを見せるが､もし､軒-の値をとるとしたらどれ位の値と等しいかを示すものである｡図
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3は試験片の硬さの差(摺動子硬さR'-固定子硬さS')の川副こ配列し､ S N比と等価平均値を表わ

した｡この関係を2次回帰曲線で示すと

YsN- 137176+O･246Ⅹ+CLOO609Ⅹ2

YE　-　94.39-1.996Ⅹ一一0.00736Ⅹ2　となる｡

ここに､ YsNはSN比の､ YEは等価平均値の回帰式､ Xは摺動子と

固定子間の硬さの差を示しているo

5.総合的な摩耗特性評価について

前項までは､定荷重における摩耗減量を特

性値として､各試験片毎の遠い､時間的な犀 l堅Ll

蓑　5　　凝着摩耗試験と田子と水準

耗傾向を検討したが､ここでは､圧着荷蚕増　摺動子材質∧

加方式により､凝着を生じた時o)荷重値､凝

着を生じるまでの時間､さらに凝着試験開始

後2分間の総摩耗責の3つを特性値として取

り上げた｡この3つの特性値はいずれも同一

試験条件から得た結果であるため､比較､検

討する場合に好都合である｡実験の因子と水

準を表5に示した｡ここで､凝着を発生させ

る信号因子に何を選ぶかが問題となったが､

摺動子Aと固定子Bとの硬さの差によって凝

着現象に差があることが､今までの実験結果

から､あるいは経験的に知られている｡した

がって､ AとBの硬さの差をMとし､ Mと凝

固定子材質B

固定子表面粗さ(Rna,)C

摺動子硬さ(HRA) D

固定子硬さ(HRA) E

(56q)　朝

鑑 ●　　　　　　　●

●　　　　　　●

S LT S30LI

SUS304

4 -6JJm

42-48

52･-53

SUS403

SUS403

10-18JLm

58 -･63

59-63

SU S420J2

SUS242J2

25-35 FLm

63-70

62 -･70

●　●

●　　　●

●●

●●●●

●　●

●　　　●

-20　　　- 10　　　　0　　　　10

M-摺動子硬さ-固定子硬さrH RA単位.)

図　4　　硬さの差と凝着荷重

20

着する時の荷重Yの関係を求めたところFxj4のような関係が得られたC種々の条件によって異なる

が､一応MとYの関係は直線的効果が大きいものと仮定して､真値不明の場合として計算した,

6.凝着荷重値に与える要因の効果

凝着現象は通常の状況で起ることは少なく､むしろ突発的な事象である｡このため､事例として

も数多くある訳ではなく､膨大な量の実態調査から抽出したわずかの資料を基に推定を加えて今回

のような強制試験を実施､そのデータの処理から安岡効果を模索する方法をとった｡したがって､

実験データも相当なばらつきがあり､一見しただけではその傾向も分りにくいものもあったか新し

い手法の導入によってかなり絞り込むことができた｡

=)荷重値を特性値としたSN比データ

凝着荷重は､大きければ大きい程,好ましい特性といえるため､望大特性として解析を行った｡

ヮニー1010g〔壬E(読)2〕 (db)

制御園子の水準は表5のとおりであるが､それぞれ2回のくりかえしデータを求めたところ表

6のようなデータが得られた｡ 2個の特性値をYl､ Y2としたときのSN比を全データについて計
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表6擬着荷重データの一部(kgf) 

カ 肌)�Srﾒ�いﾔ��Jl 劔劔^) 劔劔^.#L DL～ 

DI 剩ﾃ茲�汎箸�儉JII>. 劔汎､｢�

EI CJEl EI El B'cJE. gI 白��停��｢�爾�I).+ I).) 冤1.1 日.I I I ��ｳ�?｢�"�鎚�ﾃ��ﾈ爾�剪�一●, 20 白��� 亦�� 狽����ﾂ�8�6｢ﾒ�ﾒﾓ����ﾂ�ﾓ#R縟&ﾂ�*H,�+X,I�9wb�,X*�.薬�

lJ JJ � 白闔｢��ﾂ闔｢�綿爾ﾈ���抱�ﾂ��+.Z JZ.) 剩ｨ爾��･2� ��一.● J) � 白苒��竰�

7ー I. 刪� 〇 白�"�偵r���日. Jl. 白���)2.) HS 剪�2��ﾂ�覆����.I � 呈��苒�,ﾂ�59Uﾂ���ﾋ2�u醴��｢�lｩw"�*ｩm��.��,ﾉKﾂ�

Z, ○. �� �･��ﾂ�剃��J1.2 ZJ.) 剴Cr�r����27. fS ��J1. ～1. 〟 � 冰ｲ�

け. 〟.I � ��I.一 一.一 ��一. I. ��一､一 一.I 劍x�苒�鳴�+ｸ+��D:DJB�+X+ﾖ�+�,ﾂ�

I.I I.I � 鋳縒� ��i 固 チ ��B��,梯�

Et C+E 劔定�ﾂ�劔劔劔剋ｵの値を新しし 己蓋の分散分村 ･から効果のメ の要因効果は 一〇.一 I.● 劍爾闔｢�爾苒�們H/��.薬�:韈��+鵤�*�-��/�鰓�

一つ チ 表 果 ､あ さ 

判断ができ 

とが分つたo 劔劔�(X捶�&ﾈ/�<��ｹ&ﾂ�すなわち､摺 劔劔質と各試験片の硬 劔劔劍+8,�Xｻ�7�*��

父互作用の影響もあるoた 劔劔�.育�ﾝ齏�,�,(*(,H+2�劔劔勁められないこ 

ら予測され､その再現性が 劔劔�.ｨ+ﾖ��ｩ��4�,逸ｩ7��劔劔儂比等を比較 

分散Foの検定はあまり意味 劔劔�,�*(+ﾘ-ⅸﾏ�ｨ,ﾉ�R�劔劔剪fは寄与率で 

表6でA2BICl

E2の組合せなら

iOlog〔子×(毒I毒)

〔‡× (181.｡2･21'.32)〕

数sN比に変換したデ

､特性値として各要因

斤を行ったが､ その結

大きな要因についての

まかなり分散している

i大きく､ それらを含

とはこれまでの結果

する場合､従来の不

行う｡なお､寄与率

表7荷重をSN比に変換したデータ(db) 

mJh~T- Hk'■T- 劔竸L 劔劔筈��劔剩�｢�DﾄﾆВ��

DlDID) 劔劔��
〟 劍<��

Et CJE, E) 劔� 劔劔��價DJ J8.122.5 22.SIC.I JB.])6.4 劔2).1 20.○ 2J.9 劔�"���"�｢���ﾄ｢�I.5 9.6 1.- 9.J .9 .9 

21.425.I 24.025.7 22.725.5 23.320.a 21.419,l lS.620.5 劔��_2 .5 .7 

βI 僂ー 僞l Et EJ ��6.一 51 5.8 ��21.1 21.2 26.I 剴#R絣�#R���#b紕�ﾃ2縒�､�r�ゅR� 2 28.62 29.62 劔.S 一〇 .6 筈"苒�#2��ｲ�"偵���#2�"�#b紕�3��2�� 偵8���闔｢����

El CJ6- E) 剪�9,7 2.I B.2 ��3.3 6.1 6.2 
21.2 J9.J 208 剪� �#"縒��｢����3"謦�#�紕�#��"�� ��

01 僂J 僞I Et EJ �"�"�｢�2.I L2 2.9 ��9 3 一 ���#"����2繧�?｢�"�� �� � 剪� 肇r闔｢�劔 

27 20 2J 30 30 2一 剪�2����苒�苒���ｲ�����.7 .1 .I �#R���#�苒�ﾃb茲��#ゅ��#b苒�ﾃ停ﾂ�� ��

EI CJEJ2 (:)) 劔.一 .7 .I �$､｢�#"�2�｣ゅ��剴#"�"�(爾���｣�纈��22 22 日 

29.I 2l.2 5.I � 湯苒�r苒��纈���.i .■ I 

EJ2 C)Etl E)J 
),lJ 一.7 .lJ 劔 ��21 25 )8 � � ��

.2 .9 .8 價J.a 30.6 

β一 之ﾆﾂ�4ﾃbﾔ��,r白�劔 ��8 9 B 2 劔.3 .I .7 ��18.6 日.7 ll.9 剪�2 J 2 ���� ����價J.1 

.5 .～ �25.7 25.1 26.J 

)2 22 一二 � 

C∫ 僞 E 劔)9 18 �?�)｢�苒��"�"�峰��"絣�"貭��r�剃��縒���)1.9 JZ_9 1一.I �25. 23. 22. 30. 27. J9. � �#r��#e��#���� �#ゅ��#R縒��R繧��3J. 30. 29. � 

CI 僞 I:l EJ 牝｢�#R�(�｢���2J 26 川 偵��闔｢�ﾃ��白�｢�ﾆﾂ� 2～. 27ー )2. � 剪�25. 25. 25. �7 一 I ��33.○ 29.0 22.A 剴#や�3���3�����ｲ�R�｢�
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の算出式は次のとおりである｡

寄与率P-竿
効果の大きいと思われるS N比の平均値を

図5に示したo寄与率の大きい摺動子材質は

A3であり､次いでA2､ Alの順となるoすなわ

ち耐凝着性はSUS420 J2が最も優れている｡

また､摺動子硬さは硬い方が､固定子硬さは軟

かい方が好結果となっているo以上は主効果

についてであるが､交互作用が生じているこ

とに注意しなければならない｡

30　25　20　1 5

(qP)JJNSGD瑚鑑

(qP)]JNSGO榔促

×100 (%)

表　8　SN比を新しい特性値とした

多元配置の分散分析表

要因 A(摺動子材質) ��r�S 秒�β% 

2 2 2 2 2 4 免ﾃ湯纉��599.99 ���ゅ3B�
ら(固定子材質) �13.10 澱經R� 

Cr固定子粗さ) �351.09 ��sRﾃSB�05,17 

D(摺動子硬さ) �466/73 �#32�3r�○698 

E(固定子硬さ) �481.59 �#C�縱��07,19 

AXB �317.73 都偵C2�0439 
AXC 釘�441,85 薄ﾆ�Cb�0631 
AxD 釘�飴7.9ti ��s"����01013 

AXE 釘�50.13 ��"經2�024 

BBxxE(交互作用) 釘�260.81 田R�#��03.50 
4 鼎2�#��ユ0.82 ���2�

BXE 釘�85.96 �#�紊��079 

CXD 釘�213.09 鉄2�#r�0276 
CXE 釘�81.74 �#�紊B�073 

DXE 釘���"�83.83 �#�纉b�074 

eX(誤差) �1671.55 唐縱��33.69 1(灯oo 

T(合計) �#C"�6450.45 ��

I信頼限界工0･65 db

I士0.65　1土0.65

/ 0/㌔ of-A

Ⅰ土0.99

--'it･=率

CZ C3　DI D2　D3　EI EZ

図　5　　凝着荷重の平均値

図5中の平均値の信頼限界を求めると､

±偏㌃~
ne

ここに､ユ
ne

無視 しなかった要因の 自由度+一般平均の
全データ数-1
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主効果(A, C, D, E)の場合

･､㌫言　-±｡.65｡b

交互作用(AxB, BxC)の場合

･言㌫読言　-士..99 ｡b

交互作用(AxC･ AxD, CxD)の場合

･長音宗吾　-±1.12｡b

となったが､その信頼限界幅は図中の矢印で示した｡

(2) SN比の比較と実態との対応

図5で明らかになったことは､ SN比の大きな条件を選ぼうとすると､その因子の水準の組合

せが複雑になることであるo大まかにいえば､摺動子の材質はA3が良く､しかも硬さは硬い方D3

が良いoところが､固定子の材質がB2なら摺動子A2､ A3でも良く､固定子の粗さがC3ならは

A2､ A3でも良いoすなわち､最適な条件は限定されるけれども､ある程度の満足は相反する条

件でも得られることになるo Lたがって､経験的に最適条件を探す場合には､その条件に幅が出

ることになると推定される｡

ただ､ここで注意が必要なことは､予備実験における最適な特性値として荷重値を選んだ時の

試験条件では､今回の実験ほどには因子の種類が多くなかったことであるoしたがって,今回は

後の項でも述べる凝着時間や摩耗量を新たな特性値として加えている｡

(3)最適条件の推定

最適条件同士を組合せた時のS N比の推定を行うo表8で寄与率が大きいと判断(p>1%)

した因子の組合せをあたかも自由度の和の形のように､次の式で表わす｡

(A-1)+(C-1)+(D-1)+(E-1)+(Al)(B-1)+(A-1)(C-1)

十(A一日(D-1)+(B-1)(C-1)+(Cl)(D-1)+1

--2A-2B-2C-D+E+AB+AC+AD+BC十CD+2

以上の因子の組合せによる推定値令は､最後の項2を2mと表わし､

(m :総平均値･ A等:各因子の水準の平均値)

令--2× (A+B+C-mトD+E+AB+AC+AD+BC+CD言.了丁. ｢~｢=~一丁-一二こ-  -----  _-

として求める｡最適条件として細子の水準の高いものを選ぶとA3B2C2D3Elとな｡､

分ニーZ X (24194+22182+24･11122･55ト24･06+24.19+26.03+25.89

十27･60+23･90+26･23-31.4　dbとなる｡

信頼限界は

･ V/言1 , ,::".,.∴ ll:.... i "..I.

ne

-±ふ甫~ -±6.16 ｡b

したがって〃-31.14±6.16　db
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･十 千+ :J巧 ,宝.?～ I:､守 一プ-ら 三重治琶 剴o --I,pf 損 J買~ 丁≠こ lヽ 粘ｦ��ﾓ3b緤?��"粭Vｶvh,h,h,�.芥.�+Y:���ﾈ�,XﾜHﾋｸ+x.ｨ,�+�*H,�.辻�

よ.~､ 

測値であるoLかしここの推定には若干の問題を含んでいるoそれは交互作朴 

･.,惑堅 l㌧∵ ~■疑_一_-I rl!_:/ ､き.tt ~吾.-._;衰---,...鷲 冰��編�しているからであるo交互作用が果してこのような加法性を持っているか疑柳 

全な評価としては壬効果のみを考え､ 

令-(A3--)+(C2-rn)+(D3-m)+(E1-m)+m 

〟=24.94+24.ll+24.06+24.20-3×22.56 

-29.65db 

信頼限界は±J3.89×8.70×(212.I)-±5.92db 

-I,S褒喜.三三 潔++:泣 Jz_%箸ニ ��

したがってJL-29.65±5.92db 

-30.4二.2..冒kgf-となるo 

7.凝着までの時間が特性値の場合 

二.-:二二愚.;J=1--TJ= i__芸妄こき-ど rf,≧薄さ~モ:; A_/;I ･17率姦1;<義 -:-.f 字､-_撃 ド_て ��前項と同様の実験から､凝着までの時間値を計測し特性値としたoこの時間はメ 

として解析したo 

(1)SN比に変換 

もとのデータとSN比に変換した値の-一部を表9に示し､表9全てのデシベル値 

表9凝着までの時間データ(秒)とSN比に変換したデータ(C 

=■毒V :-TH' i_孟_ Af L-㌘Lii ∫.- � ��B�僊l材ItSUS)tI一I 劔劔■一 1 tllqさ 剩E｢�僖3 12一一 

I �ｨ爾�

q■ StIS 3〇一 ●l ��El Ez t) �#D｣#"�*ｸ�ｳs�"�､'CS"���ｵ｢�ﾄ"�#B�J2312.28 剴s4ｨ�ﾅ､"�ﾃ�ﾓs$｢�ｦﾆﾃS#R���8�ﾃsR�.●● .12. ･.I .さも 白�ﾈ�ｲ�##s��%D｢�ﾄ��

C] 悩^��S"�T｢�}●乃 粥■5 的_1● 白�2�"�2さ ■} 一3 琳#s�s定.'B��

I3l 733 ��#"ﾃX�ｲ�C#r縱��都�%Csr�S�#r�3��.一 .与も 白�4餒H,ﾉZｨ薐�

CJ ���ﾂ�S"�S2�l2I22] 22才■27 l51222 凾ｿ■ 7 ■■ 彦R�t��#�B�l7.ll [7.ll ll.Pナ 儉IIIZZe 75I I ��

I) �6ﾂ�El E7 E3 -I E7 千.I �#��3#Rﾂ��cs$��ﾆVﾅ･ｨ�ｲ�白���"�7lさI77.〟 ●一l ー▲ 劔Uﾃ���(} 刹ｩ15要 21一.一一- lI � �b�∫ �5b�鍔J'驅苓耳ﾋ2�

A �"�2978.531489.26 �67_6420.040 

B �"�22.5511.27 � 刪� 

CZ 劔147.9873.99 �3.36 �0.71 

DZ 劔日45_28】572_64 �26_01 �7.520 

E2 劔1284.43I642-15 �29_17 �8.47C) 2.92亡) 

A二ヾB 剴B�515丁57Fl28,89 �5.85 

AゝこC 剴B�882_32220ー58 �10_02 �5.420 

A♪(D 剴#F��sC"ﾓC�C3R緜��凵z9.78 冤l.30C) 

AXE 剴B�42.6710.67 � � 

BXC 剴B�455.27113.81 �5.17 �2_51⊂) 

B)くD 剴B�143ー5035_87 �1.63Fo,38 

B〉′E 剴B���ｵ�｢�H�｢�335_008375 �3.80 刄g69/⊃ 

CXD 劔434.90108_72 �4.94i �2.37○ 

C〉rE 劔log.8927.盲T �1.25 �0.15 0_57 35_95 100.00 

DXE 剴B�l72.2243.05J �1.95 

e 剴��"�4226.8222_Ol � 

T 剴#C"�14645.382⊥ 
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であろうという推

の要因効果も加味

だからである｡

大きい程良い特性

直をデータとして
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図　6　　耕着までの時間の平均値

分散分析を行った結果を表10に示したo効果の大きなS N比の平均値を図6に表わした｡

このような結果を検討すると､傾向的には､荷重値を特性値とした場合と同じような内容であ

るが若干の相違がみられる｡表面粗さの影響度は誤差に埋没したため寄与率に表われていない｡

平均値の信頼限界は次のとおり｡

主効果　(A, D, E)　±1.03　db

交互作用(AxB, AxC, BxE,CxD)　±1.57

〝　(AxD)　±1.78　db

〝　(BxC)　±1.33　db

(2)最適条件の推定結果

交互作用を含んだA3 B2 C2 D3 Elの組合せ条件では

〟=40.80±9.83　db

-109･7二三:去secとな乱

交互作用を誤差と考え､安全な評価として主効果のみで推定すると次のようになった｡

FL=34.20j:9.39　db

-51･3I.3.･30 see

このようなことから､み着までの時間を特性とした場合､前項の荷重値を特性値とした場合と､

かなり近似した結果となるため､どちらか一方の特性値を使うことで凝着現象の推定が可能と考

えられる｡
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8. -定時間内における摩耗減量

(1)平均値の推定と信頼限界

同じ試験で凝着時の荷蚕値と時間を計測したが､さらに試験開始後2分間における総摩耗量も

調べたD　このデータは､小さい方が良く､望小特性としてSN比に変換､さらにSN比を新しい

特性値として多元配置分散分析を行い､各要因の変化を検討した｡

摩耗データとデシベル値に変換した値の一部を表日に､分散分析表を表12に示したG　この表か

ら､摺動子の硬さと材質が大きな影響度を与えていることが分る｡ちなみにA､ D､ AxDの寄

与率の合計は57%を越えている｡

図7に効果の大きなSN比の平均値を示したが､望小特性として解析しているため､グラフは

上はど少ない摩耗量を表わしている｡

平均値の信頼限界は以下のとおり｡

主効果(A, D)　±0.98　db

交互作用(Ax B, Ax E, BxD)　±1.49　db

〝　　(A x D)　±1.69　db

〝　　(B xC)　±1.26　db

(21摩耗に対する最適条件の推定

交互作用があるために最適条件も若干変化してくる｡すなわち､摺動子材質Aと硬さDのどち

表11　試験後2分間における総摩耗量(ng)とSN比(db)に変換したデータ衰

■■手 lLtチ 劍�6ﾂ�
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定量的に把握することができた｡

実験を実施する場合､特性値に何を選ぶかが最も大切な事柄である｡すなわち､計測項目の選定

であるが､それが選べるということは､背後での現象､つまり､何が良くて何が悪いかが分ってい

ることになるが､実際はこのことが不明確なまま適当別宅用特性で処理されていることも多い,し

かし､一方では何が良いか悪いかそのものが定かでない場合も現実には起っている訳であるから､

Dnソ】D　7
E1.図AA

摩耗量の平均値

らを重視するかによって推定方法が変る｡

摺動子材質Aを重視した場合の推定はAI BI C3DI E3で

〃=-32.40±9.20　db

-4117二2二94 mgとなり､

摺動子硬さDを重視した場合の推定はA3 BI CZD3 Elの組合せ条件で

〟=~27.13±9.20　db

-22･7;2.194 mgとなる.

この両方を比較すると･摺動子酢Dを蚕祝した方が最適条件としては大きい効果を期待でき

ることになる｡

また､交互作用を無視し､主効果のみを取り上げ､安全な評価をすると､

〃=-32.88±8.85　db

-44･lI20:94 mgとなるo

結局､摩耗量を一番小さくする組合せとしてはA3BIC2D3Elで-27 db､次いでAIBIC3

DI E3の-32 dbとなるoこの組合せ方法を見ると､因子の組合せがそれぞれ異なり独自の効果を

生じていることが分るqしたがって､水準のずれから起る誤差を考射ると､主効果のみで最適

条件を推定した方が不変性があるように思われる｡

9.ま　　と　　め

ステンレスの凝着性と摩耗性を探るためにこの実験を実施したが､それぞれの実験方法あるいは

特性値の剛方によって結果欄徴がみられたっそれぞれの特徴による相連を今回は､ある程度､
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その手胴としては　ぐ1)何が良いかを漠然と検討をつけ､

(2)それを成立させている条件を選び出し､ 13)その条件の

組合せで実験を行い､ L4)得られた結果と実態を比較し､

(5)得られた結果に妥当性があればそれを第1近似として､

さらに実験を重ねるという過程をたどることになる｡こ

のような考え方を図式化すれば図8のようになるo

最近の凝着現象に関する研究は､これと同じような考

えに基づいて実施してきたが､さらに実績を積上げてこ

うした方法の妥当性を明らかにしなければならない｡

おわりに本研究を実施するにあたり､終始､懇切なE:
_■■

指導､ど助言､さらには文献を引用させていただいた工

業技術院･計量研究所第一部計測機構課･矢野宏課長と

同課の皆様に深謝いたしますo
図　8　　計測項目の選定と改善

(参　考　文　献)

(1)佐藤健児:金属の摩耗とその対策

(2)広根徳太郎:金属便覧

(31小川喜代- :金属の潤滑摩耗とその対策

(41中山勝之:滋賀県立機械金属工業指導所研究報告(昭和54 ･ 55年度)

(51中山勝之･矢野宏: SUS420J2におけるかじり摩耗について(材料試験技術vol.24 1979年

】0月号)

(6)田口玄-:統計解析

(7)田口玄- :規格値の決め方-望大特性のパラメ-夕設計(標準化と品質管理Vol.36 1983_ 1)

(87　矢野　宏･.統計手法と計測

伯)矢野　宏:測定技術研究開発のリフトウェア(精密機械Vol.46 1980年1月号)

ao)中山勝之･矢野宏:バルブのかじり試験評価法の検討(標準化と品質管増Vol.35 1982.8)

く引　用　文　献)

･矢野　宏:計測管坪工学入門一-計測項目の選び方と最適製造条件- (菱光枝報. 58. 10. 1

第20巻237号)
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高周波誘導結合プラズマ享

鉄鋼分析の迅速化に関すぞ
:よる

川　栄

1･はじめに

高周波誘導結合プラズマ発光分梅(以下IC-法)が､その優位性を認められ､

て注目､利用され始めているoこの分析-ま､溶液細を約7000oKまで嘉鮎1

素闇のル堂コ二女LJ.∫,ユ. ,
~ rllー- '叫'VrR叫叶鞘J'lUOOuKまで高温励起させる

素間の化学干渉がほとんどなく､高感度で広い鞭範囲にわたり多元素同時分析するこ′

ある｡

当所において､昭和57年度にI CP舗装置を導入し､

7 LLIT.一汁1J_ J　-

~ 〉~ノJ順旦'r等<し､こ0)装置を使って鉄鋼分析の凪速化に
する研究を行い､その結果･ -硫黄の2元素を除く鉄鋼中の各元素が､高精度かっ正確に同

分析することが可能であることが分ったo Lかし､け順の分析にかて､静ま緬7;､..一触

どのけい圭今去一息爪,l､, ､二ムbt. ,

-〉′y 〕'リV:頼り刀t'TEこおいて､炭素鋼､ステンレス三
どのUL,#含有量の少い試料(o･5%以下)については･本装置による同時分析が可能であるが､

頼試料中､最も願の高い鋳鉄の高含有試料(1･5%以上)にっいては淵の前加批汁†=-

なけい童TETtrUjh.lFiq淋つ,. ⊥.A

'~r'日＼▲■U/uJ"｣-ノ　PLついては

なけい素回収が困酢あり､従-JIS重量法分伽頼っているため､

モIJブデソえ谷t一._1日, ^

ステンレス鋼

~4'q/'V‥一朝つしいるT=め､迅速化に欠けているoま;
モリブデンを含有する場合･分析線の重複によるスペクトル干渉により･ -分析値に正の誤

を与え､補正が必要となってきたo

このことから､本研究において､けい素高含有試料の同時分析可能な溶解方法にっいて検討した

結果､機-素駿藩-より､溶液としてけい素を"0%回収できる方法が月収また､

モリブデンの影響についても､ -な鮎で正確な分析が可能であることが分ったので､以下に

報告する｡

また､主要元素以外の鋳鉄材料の性質に影響を及ぼす微量成分の分析にっいても､分析条件等を

検討したので報告する｡

2･実　験　方　法

2→1実験装置

この研究で使用した主な装置は次のとおりである｡

ll)高周波務導結合プラズマ発光分析装置島津製作所製ICPV-1000型

(27データ処理装置QC-5型

2-2試料

実験用の試料として､以下に乱た市販の棲準試料および当所に依頼試験として持ち込まれた

鉄鋼材料のうち､ねずみ鋳鉄(FC20)と球状黒鉛鋳鉄(FCD4 5)を朗したo化学分析

値の決定は､各試料をJ I Sの分析方法-独立3回の分析を行い､その平均値によったo

NBS342a･ NBS5L･ NBS6g･ NBS 122g･ NBS 122e

JSSo30-1･ JSSo30-3･ JSSO50-2, JSSo5ト2･ JSS 066-2

JSS652-3･ JSS652-6･ JSS651-6･ JSS65113･ JSS654-4
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3試薬

検量繰作成用の標準溶液は､原子吸光分析用標準溶液(濃度100岬､半井化学薬品製)を朗

したoただし､りんについては､ ｡ん酸二水素ナトリウムより濃度1000押嘱液を調製し､内標準

元素イットリウム水溶液は･酸化イットリウム(純度99･99%)6･350gを(1+1)塩酸50机βに溶

した後､ 500mBのメスフラスコに移し調製した(濃度10000即.

-4　内標準法による分析

分析日的元素の分析緑と内標準緑(イットリウム)のスペクトル強度比は､

育-鴫exp (音声
I

ただし､ I :スペクトル強度

N:濃度

E ･'励起エネルギー

K,近:定数

･(1)　　　表1　分　析　条　件

T :絶対温度

となり･この式から､プラズマの温度の変

動などによって強度比が影響されないため､

精度や正確度が一段と向上するので､この

方法により分析したG

2-5　分析条件

本研究では､昭和57年度の研究結果得ら

れた最適同時分析条件を使用した(表1 )0

i 2 俘(�Fy6Hﾋ假ﾉFy�B�27.120MHz 

高周波電力 ���#�ｸｬ2�Ux決屬���#�R蔕R�-���(8R�#"�r��&ﾈ8b�

3 僵ﾘ�Fy6I|ﾒ�

4 凭(ｷ�4ｸ5越ﾉ|｢�

5 �7h8�5�7ﾘ4ｸ5越ﾉ|｢�

6 �9��｢�8H4ｸ5越ﾉ|｢�

7- 8 佰X�(ﾘ(+2�15■▼ ��

円標準元素 葡����t���c�ｧ�� 

9 10 ll ��Xｷｩ?ﾈ鳧ｭB���

試料吸入時間 積分時間 塔�ｧ�� 

20Jq ��

3.実験結果および考察

i･けい素高含有試料の溶解方法

従来､鉄鋼中のけい素の分析は､ JIS G 1212(1981)に基づき､二酸化けい素重量鋸より分

析を行ってきたが､昨年度の研究において､鋳鉄などのけい素高含有試料の完全な溶解が困難な

ため､ ICP分析装置による同時分析が困難となり､迅速化に今一歩欠けている｡

これは､けい素高含有試料を酸に潜解した際､ -素は､一旦はけい削オンとして溶けるも

のの､けい酸は弱酸であるため､可溶性のけい酸塩は水溶液中で加水分解して､ある程度コロイ

ド状のけい酸塩となって存在している(式(2D｡
2-

SiO3　+2H20 -　20H~十H3SiO3　--･･(2)

しかし､加熱や酸によって､さらに加水分解が進み･不溶性の含水けい酸XsiOZ ･yH20とな

って析出し､これが凝臥てゼラチン状のヒドロゲルが生成するoこの含水けい酸が遊離炭素な

どの他元素に吸着が起るため､完全な溶液化が難しく､ロ過操作等によって除外され､これが定

量されずに負の誤差を生ずることとなる｡

炭素含有量の少いステ-ス鋼､炭素鋼などは､ロ過操作が不要のため･そのままI CP同時

分折が可能である｡

しかし､近藤喜代太をはじめ､ ㈱日本納所､ ㈱室蘭製作所等のけい素の分析方法に関する研
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究で､溶解したけい素の加水分解防止に､溶解時に酒石穀を添加することによって､けい素含有

量3%まで分析可能であると報告されており､その他一般に､フッ化水素酸溶解法(式制)およ

び普通酸溶解フッ化ナトリウム添加法が報告されている｡

SiO2+4HF-　SiF4十2Hz0　-　(3)

本研究では､ JISG 1257(1975)鉄及び鋼の原子吸光分析方法に基づく溶解方法をはじめ､鉄

鋼､金属関係企業で検討された溶解方法を含めて､ 8種類の溶解方法を検討した｡

1-1　けい素の分析条件

1-1-1　キャリヤガス流量

けい素濃度150WD(含有量3%相当)の調製溶液について､キャリヤガス流量を変化させた時

のスペクトル強度を測定し､その結果を図1に示すo

最適同時分析条件であるアルゴンガス流量1.1e/あの時に､強度が最高位置を示している｡
I

1-1-2　光軸高さ

同じ調製溶液について､光軸高さを変化させた時のスペクトル強度を測定し､その結果を図

2に示す｡

光軸高さ141nE)の時､強度が最高位置を示し､最適同時分析条件とはば-致しているo

･　図　1

･ l　　､L

キャリヤガス流量と強度の関係　　　　　　図　2　　光軸高さと強度の関係

1-2　けい素の検量線の作成

マトリックスとして､純鉄(含有量90%相当)を溶解した水溶液に､けい素の標準溶液を添加

表　2　　けい素の検量線式

元薫 兒ｩ�ﾘ��+r�����巨1当 佶�ﾉlﾘ��R �5DB�BEC 

S毒 �"�(�｣��4R�○-3 蓉6噸�紊�3�4蔦���3SCR�0.cc672 ����YKB�0.l355 
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して検量線用の溶液を調製し､これを単独

5回分析して､そのスペクトル強度を測定

し､その平均値を強度として検量線を作成

した｡その時の検量繰式を表2に示し､検

量練を図3に示す｡

1-3　試料の溶解方法の検討

表3に示す8種類の溶解方法について検

討し､いずれも酸で溶解後､遊離炭素を除

去するためロ過操作を行い､けい素回収率

として検討した｡ロ過操作をしないと､沈

殿物等により溶液が不均一一･となり､また､

t CP/Ji析装置の試料吸入キャピラリーお

よびネブライザーが目詰まりを起すためで

あるo
0 I　　　　　2　　　　　3

Si Wt%

図　3　　けい素の検量線

蓑　3　　試　料　の　溶　解　方　法

No. 况陝�_ｹd��

I 茶�ｳ�陪6ﾆ�6ﾓ��3�禝�#�#��ﾓ�耳耳8ﾘ暈�

2 茶���陪6ﾆ�6ﾓ�ｳ3�T�#�#��ﾖ偖ﾆ4��3UF貽｢ﾒ鉗闔ｨﾏｸ暈�

5 �����陪6ﾆ�蒙ﾂｶ4��3Vﾓ��ｸ耳ﾏｸ暈�

a ���ｳ�ｳ2売蔘:D�6ﾊD�#�$GF貮���ｨﾏｸ暈�

5 �I�Y�跏偖ﾉnｲX*�#�#�貽ﾃ靠ｸ暈�

6 ��RT�#�##�H����X��2買%8.���:D�#�$��ﾈ耳而闔ｨﾏｸ曁�ｲ�

7 ��RT�#�##�ﾓ����ｳ"ｸ+�ﾃ��買%4�D�6ﾊD��:D�#���ﾆﾓ�ﾒｸ8ﾘ暈�

8 中ﾈ��売蔘3%ｖﾖﾂｳc�Vd､3��C$Fﾖﾂﾒ�����8ﾘ暈�

1-4　各種溶解方法によるけい素回収率の検討

8種類の溶解方法によって調製した試料溶液を､ I CP分析した結果を表4に示すo試料が完

全に溶解したかを確認するため､けい素とともにマンガンを同時分析したo

実験Nn8号こよる溶解方法で､はば完全にけい素が回収できており､その他の方法では､平均で

回収率76.99%～91.50%であったoまた､試料別にみると､ 342a､ 122g､ 122eの標準試料の回

収率が良く､ 5し､ 6gは低い結果であった0
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表4分析結果(= 

(2.73% 劔?｢繝2R���6g122g (i.059g)(0517勿 劔��#&R�兌ﾘｼ��*ﾘ���zb�

ICP 分析値 弌��zb�粕5��Zｩ�ﾙ&ﾂ�回収率 刧TCP 分析値 弌��zhuD5��������zb�茶�經��澱��ﾛh��e弌�'��

i �"紊���88.57 �1.048 鉄r�#s�縱�ccr�#��劔Zｩ�ﾙ&ﾂ�

0472 涛�� � 

2 �"紊���90.88 �1.298 都�纉2�0.820 �78.10 ��Cッ�.30 94 ��紊sB�涛2��"�79.47 

5 �"經3B�92.82 ��r經c��塔R緜��0.903 �86.00 ��Cs��.00 91 ��紊C��塔ゅ�B���緜2��2紊���"����迭����湯經R�84.39 

4 �"緜cb�97.66 亦�3���都�緜B�0.781 �74.39 70.10 ��C#��.10 82 ��紊cr��89.45 

5 �"�#S2�82.53 ����唐�田R紊b�0.736 剴�C3��.96 8 ��紊#b��紊����紊コ��82.03 

6 �"緜唐�98.83 ��紊�2�都b緜r�0.955 �90.95 ��紊澱��S���4.68 劔76.99 

72 偵cC��97.03 ����c��田2紊B�0.798 �76.03 100.4 �95.94 98 劔91.50 

82.733 �100.ll ��繝3������紕�1.055 剴�S�B�.61 99 ��經����86.93 

平均2.5549 �3.551 偵3S3r��2纉2�0.8Ll48 �0.410 鼎ss��.50 2ク ��經�����������00.14 

･-60.467191.6586.36 ト5酒石酸添加によるけい素回収率の検討 

近藤らの柑こよれば､けい素の加水分解防止-は､測定溶-o･5g/100m哨度までの鮪

酸の添加が望ましく､ 8種類の溶解操作帽榔完全に溶解した時に硝石酸(1･Og/200m2)%添

加したoその後､ロ適齢を行い､ ICP分-た結果を表5に示し､各実験結果を図4に示す｡

表5分析結果(2) 

~＼､ ＼ ＼ 茶"縱2R��茶�繝2R�吐r�茶���RR���#&r�茶�經�rR��末冤ｩW儻�����剳ｽ均 

ーCP 析値 弌��zb�ICP 析値 弌��B�lCP 節 弌��zb�ICP �����ｨ�$B�･510%) ICP回収- 

f �"緜���95.93 ��紊3B� �� ���� 刮�菶ｦ 

78.36 ��纉#"�87.83 ��S�R� ��r�

2 �"經S2�93.52 ��紊�B�76.72 ��繝3��79,81 ��S�B�99.43 9 ��經�2�100.55 98.41 �92.41 

3 �"經3��92.71 ���#s��69.89 ��繝�b�7771 ��CR�9.44 ��經�"�凭89.58 

4 �"經迭�95.05 ���#���66.12 ��縱32�69.81 偵b��C���88.10 81 ��紊S2�J-jiii=J 
5 �"�#�R�80.77 �����2�65.19 ��縱#r�69.23 ��Cs��.01 90 ��紊#B�83.14 91.39 1■00.04 都偵�2���

6 �"縱SB�100.83 ��緜S��90.16 �����2�96.48 76.64 ��S#��.83 166 ��紊cb��經�����

7 �"緜S��97.ll ���3���71,09 ��繝�R���S#R�00. 1057 剴途緜R�

8 �"縱3��100.33 ��繝���98.91 ����S��100.lOo517 �1. 1 ���3S#��lop.q8 塔偵c����

平均 �"經���94.541 偵C���77.05 ��繝c3��"�&�紲纉"��00.00 95.16 ��經�"��紊モ�100.引 95.59 涛偵�"�モ纉��
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図　4　酒石酸添加によるけい素回収率

けい銅収率は､酒石酸を添加しない場合の回収率とはぼ同様の傾向がみられるが､実掛0 3,

4では逆に酒石酸を添加しない場合の方が､

1-6　酒石酸添加による強度への影響

酒石酸の添加によって､試料溶液と検量

線溶液の条件が変化するため､これが強度

に及ぼす影響をみるため､けい素濃度10押n

の溶液において､順次酒石酸を添加した調

製溶液について､そのスペクトル強度を測

定し､その結果を図5に示す｡

この結果､酒石穀の添加量によって､強

度は影響を受けないことが認められた｡

1-7　ロ過操作によるけい素剛又率への

影響

8種類の溶解方法による実験結果から､

けい素含有量が約ot5%と比較的少い122g､

122eのけい素回収率が､酒石酸を添加して

も､実験地3, 4で90%以上にならないこ

とから､ロ過操作によりけい素の損失が起

ると考えられるため､ロ過操作の不要な炭

素含有量の少い炭素鋼(Co.18-0.85%､

5試料)を剛､､実験Nn3の溶解方法で､

回収率が良かった｡

0　0･2　0･4　0･6　0.8　LO l.2

倍tJ倍f,f:/J=Zlr　(g /20｡ n )

周5　酒石酸添加量によるけい素回収率の影響

口過の影響を調べた｡結果を図6に示す｡
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いずれの試料溶液についても､ロ過

操作によって約5%前後けい素か未回

収となり､何らかの形で損失している

ものと考えられる｡

1-8　けい素未剛文の検討

8種類の溶解方法でロ過操作によっ

てけい素が損失し､未回収の原因とな

っているが､溶解時に浮遊する遊離炭

素の影響が最も大きいと考えられるた

め､実験Nu1-8の結果から､試料臼

の尿素含有農とけい素未回収の関係を

0.3-

@

堤　o_2

0.

虫　d U　)

0,26 "･260/o rj230/. 0･24% 0･260/o

030-I 030-3 050-2 057-2 -066-2

jAf　黄銅,LJ:料

図　6　ロ過によるけい素回収率の影響

図7に示した｡しかし､両者の間に良

い相関関係は認められず､炭素含有量だけが影響しているのではないと考えられる○また､標準

試料5Lについて､いずれの溶解方法で拍い素回収率が一番悪く､試料中の炭素量とともに､

けい素量および硫黄竜が影響していると考えられ､ C ･Si･ S値を求め､これとけい素未回収率

の関係を図8に示す｡

これによると､ 8種類の溶解方法について･げれもー次的な正の相関関係が認められるo

0バリ

(　%　)

櫛Xh.回粥榔　′ふ　EJ

i_._.___5

0 1.0　1.5　　2.0　　2.5　　3.0

炭柔含有11皇　　(vt/Ob')

図　7　けい素未回収率と炭素含有皐との関係
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図　8　　けい素末回収率とC･Si･S値との関係

2.硝酸一過塩素酸溶解方法(実験NQ8)の検討

実験NoL 1 -7による溶解方法では､全ての標準試料でけい素回収率100%達成は難しく､同時分

析による定量は困難と考えられる｡しかし､実験N0.8による溶解方法では､いずれの標準試料に

ついてもけい素回収率がはば100%であり､その分析値もJ I Sの化学分析許容差(対標準試料)

の範囲内で､依頼分析に充分活用出来､同時分析の溶解方法として採用が可能と考えられ､この

方法について詳細に検討した｡

この硝酸一過塩素酸溶解方法は､ J I Sによるけい素の重量法分析の前処理操作であり､試料

分解後､強熱を続けて二酸化けい素として析出させる方法である｡

このため､けい素含有量が高い鋳鉄試料では､分解後の加熱時問や､過塩素酸添加塁によって､

けい素回収率が大きく影響されると考えられ､溶解時間と過塩素酸添11n量について検討した｡

2一一1　試料前処甥操作の検討

2--1--1　溶解時間

標準試料342a(けい素2.73%)を使用し､試料1.0gを(1 + 1)硝酸20mj7で分解し､二酸化等

素を追い出した後､ 60倦過塩素酸を添加した後の加熱時問とけい素回収率の関係を調べた｡溶

解した試料溶液を加熱し続け､順次ある時間毎に加熱を止め､ただちにロ過洗浄して分析試料

溶液を調製した｡ 12分間加熱し続けた時に白煙が発生し始め､ 15分後には完全な白煙処世に入

って､けい酸の脱水反応に入っている｡
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実験結果を表6と図9に示す｡

これより､白煙が出始める直前までに加熱を止めた試料溶液では､ほぼ定量的にけい素が回

収出来ていることが分るo

表　6　溶解時間とけい素回収率の関係

試料の前処理(溶解時間) �D5��Zｩ�ﾙ&ﾂ�t~冨忘芸 100.07 

1硝酸分解後､蜘口し､矧L窒素放倣､直ちに口過 緬%R�"縱3"�

2//2分勧廊後､ロ過 �"縱#R�99.82 

3′/7分働[鞄､口過 �"縱32�100.ll 

4〝12分働僻後､ロ過 �������4.33 

5′′15分働[翻臥ロ過. �������0.00 

2-1-2　過塩素酸添加量

実掛n 8では､過塩素酸20mLの添加量で良好な

結果が得られたo Lかし､過塩素酸の添加量によ

って､噴霧溶液の液性(比重､粘度､表面張力)

が変化して起る物理的干渉が強度に影響を及ぼし､

分析精度を悪くする恐れがあるため､硝酸分解後

の過塩素酸添加量について検討した｡

実験結果を表7に示す｡

この中で､ロ適時の洗浄液に溶液中に含まれて

いない温塩酸を使用した場合､影響を受ける可能

性も考えられ･温硝酸洗浄と併せて検討した｡温

塩穀を使用した場合､鉄

が黄色に発色するため､

充分洗浄出来ているかど

うかの確認が容易である

ためである｡

実験結果から､過塩素

酸添加量およびロ過洗浄

液に関係なく全ての実験

で､分析値の正確度も高

く､はば100%のけい素

回収率が得られている｡

以上の実験結果から､

硝酸一過塩素酸溶解法に

0　　　5　　iO f5

溶　解　LFt'f lEN　(nln.)

図9　溶解時間とけい素回収率の関係

表7過塩素酸添加量とけい素回収率の関係 

(け1)硝酸量 (ml) 田�X曁冓�h褪�5��|｢�ﾄ｢�(1十10)硝酸洗浄 �(1+10)塩酸洗浄 

ⅠCP �*�*)�b�ICP �*�*(ﾄ��

分析値 弌��zb�分析値 弌��zb�

20 迭�2.747 ����緜"�2.740 �����3r�

20 ����2.735 ��������2.739 �����3r�

20 ��R�2.723 涛偵sB�2.741 免�紊��

20 �#��2.735 ��������2.726 涛偵コ�

20 �3��2.731 ������B�2.723 涛偵sB�

串均 �2.734 ������R�2.734 ������R�

よるけい素高含有試料の試料溶液調製最適条件は衰8のようになる｡

表　8　　けい素高含有試料の最適調製方法

試料 茶�ｳ�傲伜��60%過塩素酸 况陝�ﾎ8,ﾈ��Dﾘ鳧ｭB�ロ過洗浄液 

まかり量 (A) 中ﾖﾂ��(nl) 忠Z｢��

0.5--1.0 �#��5-.20 ��ﾒﾓR�迂(佶Jﾙ�i��,ﾈ-ﾒ��(ただちにロ過後) (1十10)温塩酸 

2-2　JIS重量法との比較

5個の実験試料(ねずみ

鋳鉄､球状黒鉛鋳鉄)を､

J ISに基づく重量法.お

よびI CP分析法により分

析した結果を表9に示す｡

この結果､ JI S法とI

C P法の差刷は0.019wt

%であり､繰り返し精度に

ついては､分析精度の非常

に良いJI S法に比べI C

P法の方が約6倍良好であ

った｡

表　9　　分析結果(JIS重量法との比較)

実験 試料名 筈･8��d���D5�d��烹�ﾓ����2�

化学 分析値 倩��トCP 分析値 ��r�

No.1(FC-20) 白繝s2�0.003 ��繝c��0.0002 

No.2(FCD-45) �"經��0.Oil �"經�2�0.0045 �����"�

No.3(FCD-45) �"繝c��0.OJ6 �"繝�2�0.0007 �����R�

No.4(FCD-45) �"縱cr�O.O22 �"縱���0.0031 ����Cや�

No.5(FC-20) 白繝sr�0.019 白繝c��0.0031 蔦����b�

R ��蔕ﾂ�����蔬ﾄ｣#2�幡Fﾄ�����

これにより､従来､操作が煩雑で長時間要し

たJ王S重量法に代って硝酸一過塩素酸溶解法

によって精度も正確度も-･段と良い同時分析が

可能となり､鉄鋼分析の迅速化に大きく貢献す

ると考えられる｡

2-3　調製試料溶液の保存性

硝酸一過塩素酸溶解法により調製した試料溶

液は､時間経過とともにけい素が析出して､ i

CP分析値に影響を及ぼすことが考えられ､調

製した試料溶液(標準試料342a)を最高24日間

保存し､随時ICP分析を行った｡

実験結果を衰10に示す｡

結果から､日間による変動はほとんどなく､

6回分析のRは0.022wt%と小さく､また標準

値との熱d沌0.003wt%とJ I Sの化学分析許

容差(対標準試料)の範囲内で､日が経っても

正確度の高い分析値を得ることが可能であると

分った｡
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表10　調製試料溶液の保存性

試料調製後の 超過暗闇 �D5��Zｩ�ﾙ&ﾂ�d 

調製日 �"縱32�0.003 

7日 �"縱#b�-0.004 

12日 �"縱#��-0.002 

15日 �"縱3"�0.002 

21日 �"縱3"�0.002 

24日 �"縱���-0.019 

平均値 �"縱#r�届0.003 

R ����#"� 

()､ ������2� 

CV ���3�C�� 



2-4　繰り返し再現精度

2--3で調製した試料溶液を使用して､ 10回繰り返しI CP分析し

た結果を表11に示す｡

単純繰り返し精度は､良好な結果が得られ､ Rは0.0066wt繁で変動

係数CVも0.0733%であり､精度良い分析が可能である｡

2---5　けい素含有量と変動係数の関係

標準試料(鋳鉄5個､ステンレス鋼5個)､実験試料(ねずみ鋳鉄2

個､球状黒鉛鋳鉄3個)および検量線け恰成溶液(4溶液)について､

10回繰り返し分析した時の含有量に対する変動係数の関係をホすと図

10のようになる｡

間中のi引仁周は一.各試料溶液のけい素含有量と分析時の変動係数を

指数関数で最小二乗近似を行って求めたもので､ Cはその時の相関係

数を示す｡

けい素含有量0.48wt%以上の試料で変動係数が0.1%以下､ 0.08wt

%以上で0.2%以下となり､通常の鋳鉄試料では､変動係数0.05%前後

で精度良くI CP分析できることが分る｡

o

(90)　>　U　　彰唯宙5,

裏目　単純繰り返し
再現精度

槻E:)返し Lli)敬 汎5�Zｩ�ﾘ���

I �"繆+���

2 �"縱､ｒ�

3 �"縱ｦ�.��

'1 �"縉ｦb��

5 �"縋ﾄ｣2�

r} �"縱&ﾆ��

7 �%�#r�

R ��

9 �"縱�Fﾂ�

)O �"縱(冷�

平均怖 �"縱$��

R ��

(}､ ��

CV ��

2

.Tt巧:.t　　(vtう, )

図10　　けい素含有量と変動係数の関係

3.モリブデンによるけい素のスペクトル強度に及ぼす影響とその補正方紘

ステンレス鋼のうち､モリブデンを1.2-6wt%含有するSUS316､317や､0.15-0,45wt%-

e

含有するクロムモリブデン鋼などの鋼種のけい素の分析において､けい素の分析繰(2124.15A)
O

にモリブデンの分析緑(2124. 10A)が要ってスペクトル干渉を起し､けい素をI CP同時分析

した場合､正の誤差を与えるrJ --ド的には､分光器の分解能をあげて近接線と完全に分離する

か,線引きの溝数の多い回折格子を用いて分解能をあげる方法があるが､これが困難なため､ I

CP分析値から､モリブデン含有量に対する影響量を算出し､その補正方法を検討した｡
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3-1　試料(ステンレス鋼)の溶解方法

試紺.ogを0.1m90)桁まで正確に秤り取り､日+ 1)塩惟20mPで静かに加熱'J)解し､ 30%過酸化

水素水数mjを加えて完全に分解した後､硝酸5mCを加え､しばらく加熱後冷即し､メスフラスコ

に移して内標準元素としてのイットリウムを最終濃度10O耶】となるよう加えて調製したぐ,

3-2　検量線の作成

マトリックスとして純鉄を溶解

した水溶液に､けい素の標準溶液

たけを添力目した溶液(No1-5)

と､けい素濃度を一一一定(含行員0.2

wt%相当)にし､モリブデンを-I-A

定墨毎に添加した溶液(Nn6-10)

およびステンレス鋼の標準試料(5

偶)を溶解した溶液を調製し､こ

れを単独51司分析して､そのスペ

クトル強度を測定し､その平均値　輔

を強度として検量緑を作成したっ

その時の検量線式を表12に示し､

検量線を図日に示す｡

この図から､ステンレス鋼標準

試料は全て正の誤差を生じ上方に

外れており､特にモリブデンを2

wt%以上含有する652-3､ 652-6

は検量緑から大きく離れている,

0.5

Si wt'J/.
図11　けい素の検量練

衷12　　け　い素　の検量繰式

LO

元素 兒ｩ�ﾙFｩ+r�����F芋芸軍国 佶�ｩ�ﾈ��R �5DB�BEC 

Si �'C#B���0-～ ����Y?��｢貪�4ﾃXﾔふ���sC#r�0.(X鶏56 �,"蔬43c"�0.0743 

3-3　モリブデンの影響量の検討

3--3-- 1影響塵と補正方法

作成した検境線を使用して､調製した試料溶液の分析結果を表13に示すっ

この結果､けい素のI CP分析値(Psi)は､モリブデンを多く含有する試料程､標準値から

外れており､このモリブデン甥三響量を図123こ示す(-この図から影響量はモリフテン含有量に対

して-一次的関係を持っていると分るC

従って､ I CP分析値rPsl)とけい素の標準値(Ws】)と0)差d (ps-Wsi)を求め､この影

響竜をモリブテン含自暴1雛当りに換算した値を表13に示す(,

モリブデンを0.5%以上含有する試料溶液についてほぼ同じ値が得られ､その平均値を影響量

の一次係数として求め､次の補正式を求めた｡ (式41)

-185---



Qsi-Psi- 0.0282･WM｡

---(4)

ただし､ Qsi :補正値

Psi :ICP分析値

WMO:モリブデン

(%　TS)

含有量

この補正式を用いて全ての芸o･2

Psiから補正後のQsiを求め､　虫

補正方法を確認すれば表13に　U
EL一

示すとおりとなり､けい素の　-

標準値Wsiとの差d (Qsi-

wsi)の平均値Id廿土0.0009　　0･ ∫

wt%となり､ほとんど標準値

と一致し､ J ISの化学分析　　0

許容差(対標準試料)の範団

内に入っている｡

1 0

兼輔正分析値

モリブデンの

鮭　響　旦

Sl=0.2%

0　　0･5　F･0　1･5　2.0　2.5

モリブデン藷fjHlt Vt90

図12　モリブデンの影響

表13モリブデンを含有する合成試料と標準試料の分析結果 

モリブデ､ 試料名含有量% 刹ﾄ警 亶ﾆg�V��J2�d (Psj-Ws,I) 綿･v"T��lQS%@ 亦��襭ﾕb��) 

2 ���0.2 ���#��R�0,0005 辻�0.2005 �4�6b������R� 

6 ��絣�0.2 ���#�3��0.0131 ����#c"�0.1990 蔦�������

7 �����0.2 ���##ビ�0.0287 ����#ビ�0.2005 ������R�

8 ��絣�0.2 ���#C#r�0.0427 ����#コ�0.2004 ������B�

9 �"���0.2 ���#SSR�0.0555 ����#s��0.1991 蔦�������

10 �"絣�0.2 ���#s���0.0711 ����#ィ�0.2006 ������b�

652-3 �"紊r�0.53 ��緜��B�0.0704 ����#コ�0.5307 ������r�

652-6 �"�32�0.74 ��繝��2�0.0683 ����#�2�0.7426 �����#b�

651-6 ����ィ�0.72 ��縱#3��0.0031 ����3c��0.7207 ������r�

651-3- ����s2�0.47 ��紊s�b�0.0016 ����#���0.4695 蔦�����R�

654-4 ����s��0.70 ��縱�3��0.0038 ����S3R�.7018 ��������

竺均這1 白粨�6箸�向1 ��������

3-3-2　補正式を用いた

分析結果

3-3- 1で得られた捕正式

を用いて､ 5個のステンレス鋼

標準試料を10回l CP分析した

結果を表14に示す｡

この結果､正確度は非常に高

く､首は0.042%､標準偏差の

平均値盲は0.0012%､変動係数

の平均値所行ま0.2118%と非常

に精度良い分析結果が得られ､

けい素の分析に当って､モリブ

デンの影響を完全に排除するこ

とが可能となった｡

蓑14　繰り返し再現精度(ステンレ珂｣のけい素)

繰り返 ��ﾂ�652-6 田S�ﾓb�651-3 田SBﾓB�

回 茶�經2R��(0.74%) 茶�縱"R��(0.47% 茶�w�gR�

1 ��經3CR�0.744() ��縱#3"�0.4725 偵���縱�32�

2 ��經3���0.7429 ��縱#�b�0.47ー)7 ��縱��b�

3 ��經3���0.7411 ��縱#�B�0.4701 ��縱����

4 ��經3���0.7422 ��縱#�b�0.4695 ��縱��b�

5 ��經3���0.7419 ��縱�澱�0.Ll702 ��緜涛��

6 ��經#ビ�0.7416 ��縱�途�0.4681 ��縱��"�

.7 ��經#迭�0.7420 ��縱�途�0.4688 ��縱�ﾆﾂ�

8 ��經#�2�O.7425 ��縱�途�0.4671 ��縱����

9 ��經#モ�0.7417 ��縱#�紕�0.4687 ��縱��R�

10 ��經#�2�0.7415 ��縱#�b�0.4688 ��縱��b�

平均値 ��經3�R�0.7421 蔦�縱#�r�0.4695 ��縱����

氏 �����S��0.0029 �����3b�0.0054 �����3B�

0､ ��������0.0008 ��������0.0015 ��������

CV ���33���0.1118 ����S�"�U.3217 ����3SR�

R　=×n､af.-x)mn

♂＼ =

CV-

4･鋳鉄材料の性質に影響を及ぼす微量成分の分析

鋳鉄中には成分として添加されている元素だけでなく､不純物として様々な元素が含まれてお

り､その微量成分が鋳鉄の性質に影響を及ぼすことがある｡

微量のニッケル､モリブデン､バナジウムなどは､組織に好影響を与え､強度と靭性が増加し､

銅やコバルトも黒鉛組織を良好にする｡

また､タングステンは耐熱性を向上させるなどの良い影響を与える一方､銅が多過ぎると加工

割れを生じたり､アルミニウムが多いと湯流れが悪くなるといった悪影響を生じる｡

このため､鋳鉄の組織や機械的性質について検言寸する場合･これらの微量成分の存在とその含

有量が取り上げられることになる｡

本研究では､標準試料および鋳鉄中に含まれる微量成分のI CP同時分析について検討した｡

4-1各元素の分析条件の検討

本研究では､ニッケル､銅､バナジウム､チタン､モリブデン､アルミニウム､コバルト､タ

ングステンの8元素について検討した｡以下に示す結果よりほとんどの元素について前述の最適

同時分析条件の使用が可能と考えられる｡
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4-1-1　キャリヤガス流量

各8元素を含む調製溶液について､キャリヤガス流量を変化させた時のスペクトル強度を測

定し､その結果を図13-15に示す｡

0.Br-19　Llj Ll L2 I.3

キャリJlTJjス端Ilt　(I/n主n)

0.7〔迫0.9　r.O F.I L2 I.3 I.4　F.5

キ　ャ　リ　ヤ　ガ　ス　捕Ilt　　( l/ qr L rl )

図13　　キャリヤガス流量と強度の関係　　図14　　キャリヤガス流量と強度の関係

6元素については､スペク

トル強度にピークが見られる

が､これは測定する分析線が

イオン線であるため､ピーク

を示す時のキャリヤガス流量

で最もイオン化率が高く､発

光強度が増大するためである｡

しかし､アルミニウムとタン

グステンについては､キャリ

ヤガス流量が大きくなる程強

度が下がり､ピークがみられ

ないのはイオン化率が低く測

定する分折線が中性線である

と考えられるためである｡

4-1-2　光軸高さ

キャリヤガス流量と同様に

0.6C',7C｣8CL9 r.CI H I.2 l.3 IA I.5

キ　ャ　リ　ヤ　ガ　ス　絹　tlt　　† l/　m L n I

図15　　キャリヤガス流量と強度の関係
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50.

光軸高さを変化させた時のスペクトル強度を測定し､その結果を図16-18に示す｡

J｢卜
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∴　∴_二｣
5両i　仁~｢了イ

Ill t2 lL]惇　旧2P

y(,七日,･.:I T=L　　( mm )

図16　　光軸高さと強度の関係

光軸高さ12ElⅢと14mmにピ-クを示す元素

が多く､アルミニウムとタングステンでピ

ークがみられない｡

-89-

図17　　光軸高さと強度の関係

図18　　光軸高さと強度の関係



4～2　他元素による強度への影響

地元案の強度に及ぼす影響を　日

調べた結果を図19に示すo

これによると､鉄(含有量90

%相当)を添加した場合､全て

の元素でスペクトル強度の上昇

がみられ､ニッケル､銅､バナ

ジウム･チタン､アルミニウム､

叫9

コバルトの6元素については､

鉄を除くいずれの元素を添加し　輔

ても､はば一定の強度に安定し

ている｡しかし､モリブデンと

タングステンは､その元素のみ　　6

の時の強度から大きく上下に変

動しており､これが他元素の影　5

響かどうかは判別し軌､｡

このため､検量線用標準溶液　o

を調製する場合､最低限鉄の添

加が必要である｡

4-3　各元素の検量線の作成

AI ･--I--f二____二三,-メ
ノ

い/サーーー一一-一一･---i-～-Y ､~~ー"ー1-L-~一一

一lBl一一1 -サーーー一一一1-----Gr-

Moノ

Cu ｡一一一-I-小一･･･小一-･一･-一一-

/へ＼
W＼＼ノ＼-/へ＼ヽ､ //

＼ /

mNR E1-榊s Ea- EaFe仙s-ド

I.::1 I:･,;1....,.

つJつしっJつJM｡創C｡W

度　脚耶卯卿約5252 U152･5仙=av↑添

.-._㍗

NTMAV

Ni Cu V Ti MoAI Co W Fe Mn Si P

添JJ(J j'己嘉

図19　地元案の強度に及ぼす影響
マトリックスとして純鉄(含

有量90%相当)を溶解した水溶液に､各元素の標準溶液を添加して､検量線用の標準溶液として

調製し､これを単独5回分析して､そのスペクトル強度を測定し･その平均値を強度として検量

線を作成した｡

その時の検量線式を表15に示し､検量線を図20-27に示す｡

各　~~　素衣15各冗素の検量線式 

プロ薫 啜�峰b３r�佶�~ﾉ�ﾈ��tﾓﾓ���#Ss�uBﾓ��;��#途�氏 �5DD$X��2�

NJ �#8ｸﾂ���0-a �0.cm23 ���2�ﾓ#���;�6��

CU 鉄#xﾔS��0-J 夫7Sﾓ��ｶﾃS#38uBﾓ��3C鉄��0.ccCGYl ��ﾈ�X皛��0.α馳 0.(二237 0.0け8 

∨ �4�縒�0-0_1 婦cﾓ����Sサ蔦���#3cb�0.mー 0.CCCUB ���643C����4�"�

Ti MO 鉄Ss"繧��｣#��2�0-0.I 0-0.L 埠F噸�蔬｣3サ椿��s�2�

Wrvb=0.OF733r-0.(二雄54 ���4�C"����Y-ｲ���444$"�0.(エコ205 0.∝朗7 0.0:q望 �����R��菘3C�����#3��

Al �3吐ﾂ絣�0-0_f 付��ﾓ���#C3D蔦�貪33迭�

Co �##ッ�"�0--0.I 夫6��蔕鼎s�Bﾓ��;�ヲ�

W �#(+�釘絣�0-0.f 婦sﾓ���H�Yn�Bﾓ�饉id�Sr� 
0.∝nS6 ��ｲ��vﾃ#b�03027 
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つ　　　　　　〔). l

N l　(-t'jbl

函20　ニッケルの検量線

0.2

0.05

H o　　　(日,Ob)

図24　モリブデンの検量繰

0_f
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0　　　　　　　0.05

T l　　(･1%】

図23　チタンの検量線

0.I

図25　アルミニウムの検量緑
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l i I t7',) )

図26　　コバルトの検量繰

'.I ら C.r

V          .  * I    [

図27　　タングステンの検量線

4-4　標準試料および実験試料の分析結果

標準試料および実験試料の10回I CP同時分析した結果を表16および表17に示すo

表16　　標　準　試　料　の　分　析　結　果

試料名 剃謦�僂u 儼 剳F��儁o 

直 疋5�ﾆB�弔�1 rCPld ��rCP 烹� 筈5��d ��TCP 烹�担. 剪�� 

342a 窒定耳耳*B�.056 �42停�0.lil ����3x42剃7#�2�- 窒墜�r�- ��竏幵�0.0才) ���- ���- 

5!. �.や悪冰��)_〔轄3 鋳竇��I.01 白竏蜉2停姶���4�ﾂ駭ｲ�0.O裾 ���7%r�0 ��0.(方2 辻�0.0謙) ����ﾜｲ��0 

6.Lt 著耳而#ﾒ�0-ill ���耳爾�0.5(2 �0.(溺 ����ｳSR�刀.CXjl �0.㈲ 辻�O.(X35 ��竕ECB�1).Col 

).lnr) ��122.q 兩).tmL).lJ �0.030 窒追�#���ﾂ竇┘��().(工粥 飛竕$��0.(α 僂L029 辻�0.(1刀 ���5���1).〔X近 

122e ��竄阨ﾂ��O.(松0, �0.cm3 ��竏ｪ���剃4�"�0.Clう2 ��蹤ﾒ�().一m1 ���,Y?���*B�f).CX22 �2剃4CB�∩.rPl ��邃駐��∩ 

tdl ����ｓ｣2��0.0()J �0.001 剴�������0.001 

表17　　実　験　試　料　の　分　析　結　果

試1FLF] ��#���4�,"����彦��磐����ﾂ��6�����

ⅠrP ��"�lCP �"�fCP �"�ICP �"�TCP ��r�lCP �"�lCP �"�ICP ��r�

1 白定自�ィ�().(_m1 �$｢��｣����r)Jm ���D"�O.(那 ����#J2�0,(m3 ��苺�#��"�().(1氾3 ����X�2��0.α)19 窒定･3��().r1ⅠEZ ���;�nﾂ�0.(氾35 

2 窒抱+�#sr�り,けlr3 窒定+)�R�().(桝 窒停�姪��0.Lー1n ��詛ｦﾈ�ｸｴB�0.lTm〕 優｢��ﾓ��2�()Jrr)4 ��､W#r�(),α}at ���0 ����Yz��0.lX)a) 

3 ��ｲ帝�ﾅ免ﾂ�(),け1月 窒貞H+颱B�日.ー川1 ���7"犯鳴�O_〔柑u �����3r�ー).CU)i ��窿���ｒ�().Cur3 ���4S3�2�0,(I)ZZ ���0 ��竏uH宜*B�0.(雌 

4 窒剃ﾄ､ﾕ｢�Iー).TJ_Yll 嫡定.�#�ﾓt��り.(_I珊 飛ﾇEG#3��0.りけkt 窒竰ﾈ.�4����r).(ナナ‡ミ �.┬螯ﾂ�0.(XXfi ��������0.(}11(3 ���4ｴ､･B�0.CXXB ��竏8���r�0,cm4 

5 窒停ｓ3�*I?���().ーJrXi �.て7#yTｲ�().α)ll �����s��0.0げ75 �.り.��s��CLLIJ_方 飛竇鵜r��().r1メ}1 ��窿�r��0.q〕17 ��竕8�dｲ�0.f耶 ��竇��U.∝l17 

R ���.な.��ｓ����蔬��｢������.�2���蔔"窒箸�����ｓ#��������"������#r�

この結果､標準試料の同時分析において､標準椿の分一)ている5元素はいずれも正確度の高い

分析結果が出ており､ J 1 Sの化学分析許容差(対標準試料)の範囲内で迅速な同時定量が可能

であると考えられる｡

しかし､実験試料の同時分析において､含有量の少いアルミニウムとタングステンのバラツ与

が非常に大きくなっている｡

4-5　繰り返し再現精度

ねずみ鋳鉄(FC 20)の実験試料1を使川して､微量8元素を10r_fjl繰り返し同時/))析した結

果を表18に示す｡アルミニウムとタングステンについて､検最線では直線関係が得られているも

のの､バックグラウンドの信号が強く､検量線0jBEC値がかなり高いためバラツ与も大きく精

度も悪くなっているo　その他の各元素はバラツ与も小さく精度も良い.

表18　　副詞波プラズマ分析の繰り返し再現精度(実験試料1)

り返し 回数 疲��Cu ���Ti 磐��Al �6��Ⅳ 

1 ����#�b�0.1043 �����CB�0.0245 ������2�0.0057 �����#"�0.0068 

2 ����#�"�0.1038 �����C"�0.0244 ��������0.0044 �����#��0.0046 

3 ����#�B�0.1041 �����Dｦﾂ�0,0245 ������2�0.0(〕53 �����ｲ�#"�0.0045 

4 ����#�+���0.1041 �����C2�0.0245 ������"�0.0047 �����#��0.0051 

5 ����#�+���0.1037 �����姪"�0.02411 ������"�0.0042 �����#��0.0050 

6 ����$�2�0.1037 �������"�0.0243 ��������0.0040 �����#��0.0037 

7 ��蔘#�B�0.1ー)44 ��蔬犯ﾃB�0.0246 ������2�0.0059 �����#��0.0053 

8 ����#�b�0.10∠10 0.1037 0.10土日 �#�粤��ｨ���*ｳ�竄��C2���0.0244 ������"�().0050 �����#��0.0048 

9 ����#�2��0.0244 ������"�0.0040 �����#��0.0056 

10 ����#�R��0.02⊥15 ������B�0.0048 �����#��0.0033 

平均値 �.ゅ�"ｓB�0.1040 �����C2�O.0244 ������"�0.0049 �����#��0.0打49 

R 窒剃�����O.(〕0(〕7 ���.���"�0.0003 ��ﾃ���ﾄ�"�0.0019 ������"�0.0035 

C＼ ������"�0.0027 �����ｓB�0.0OO7 ��������0.0063 ������r�0.OOlO 

CV ��經ピ��0.2597 ��緜3�2�Tj.2864 澱經SsB�12.990 �2�3�sR�20.070 

R　-Xrno/▲-Xmれ

仇

CV
抑
/6 × ∩UQ

∬u

4 ---6　各元素の含有量と変動係数の関係

徽葦各8元素の10回繰り返しl CP同時分析した時の､元素含存置に対する変動係数の関係を
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図　28　元素含有量と変動係数の関係

図28-30に示し､両者の値を最小二乗近似

して求めた相関関係式と､その時の相関係

数を表19に示す｡

これらの図から､いずれも指数関数で良

く近似できていることが分り､表20に変動

係数1 %以内で分析可能な各元素含有量の

下限値を示す｡

これらの結果､今回実験に供したねずみ

鋳鉄および球状黒鉛鋳鉄の同時分析におい

て､銅､チタンについては精度や正確さに

は全く問執まなく､ニッケル､バナジウム､

コバルトについても比較的精度良く分析す

ることが可能である｡しかし､モリブデン

アルミニウム･タングステンについては､

鋳鉄中の含有量も少く､分析時の変動係数

が大きいため､同時分析によって精度良い

(,ob/)

>　U　轟墜南側

5

5

0　0･OI O･02　0.03　0.04

元菜食FgJ.r托　(vtチ呂)

図　29　元素含有量と変動係数の関係

結果を得ることは難しいと考えられ､表中の元素含有量以下の試料を分析する場合,それぞれの

元素に対して最適な分析条件を設定した方がより正確で精度良い分析値が得られると考えられるo
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図　30　元素含有量と変動係数の関係

表19　変動係数と元素含有量の相関関係

元素名 ��ｨｭhｭhﾅx��柏関係数 

Ni �5bﾆゅﾓ�蔘CS付糒�縱ss2�0.87 

Cu �7h�ﾇRﾓ���#s�t2ﾆ｢ﾓ�纉C#��0.98 

㍗ �7jH6ﾒﾓ�蔕ﾊ�ﾅb萃�����C��0.99 

Ti �7eF綴���#EuI{��纉cSb�0.80 

Mo �5g#��ﾓ���#3�'�粤�ﾓ�纉#s��0.92 

Ai �7d�自?�����3%t�{��繝�#R�0.95 

Co �7f6�����C�v3�ﾓ�纉�途�1.00 

W �5b閂�ﾓ��#���傭ﾓ�繝��B�0.86 
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表20　変動件数1%で分析可能
な元素含有量(wt%)

元讃gT 侏9�h輹B笏呈b謦�ﾅ�+���

Ni 茶��?ｦﾈ8｢�

Cu �?｢�.�亦��

V �?｢邃⑲�

Tl �?｢�.��.��

H一一 �.ょVﾃr�

∧t ���?｢謦苒�

(1.0 ���.��ｹ�ﾂ�

W 優｢萋ｧT｢�

~..t■~､.~II~~､~''.ま.-～･■..-.-,･.･･･1･1..･r　､/　　　･･.1,　　~日.



4.分　析　時　間

鋳鉄の場合､通常の依頼分析成分は､炭素､けい素､マンガン､りん､硫黄の5成分であり､こ

のうち炭素､硫黄は､燃焼赤外線吸収法による同時分析装置で迅速に分析出来る｡しかし､けい素

の分析において､従来､ ∫ I Sに基づく二酸化けい素重量法による分析のため､分析に長時間を要

していたが､今回の研究により､同時分析可能な溶解方法が兄い出せたため､ 5成分分析の大巾な

迅速化が可能となった｡

また､モリブデンの影響についても,その-次補正係数を算出し､予めデータ処理装置に情報を

入力しておけば､同時分析が可能である｡

このことから､炭素､硫黄以外の成分の定量は全てI CP同時分析が可能となり､分析に先立っ

て予め標準溶液を調製し､検量緑を作成しておけば､約1時間で1試料(多元素同時分析のため分

析元素数は関係しない)の分析がADJ能である｡

5.ま　　と　　め

実験結果をまとめると次のようになる｡

1.けい素を高含有する鋳鉄は､硝敢一過塩素酸溶解法により､同時分析できる試料溶液の調製が

可能である｡

2.この方法により調製した溶液の分析については､その調製試料溶液の保存性も良く､ J i S重

量法と比較してもはるかに精度良く､正確に分析出来,依頼分析に充分活周出来る｡

3.調製溶液中への酒石酸添加法は､けい素高含有試料に対して決定的な溶解法とはならない｡

4.硝駿一過塩素酸溶解法以外の各種溶解方法では､一旦は溶解するものの､ロ過操作によって､

けい素が何らかの形で除外され負の誤差を与える原因となっており､ C ･Si･ S値と良い相関関係

がある0

5.モリブデンの強度に及ぼす影響は一次的であり､予め標準溶液により補正式を求め､その係数

をデータ処理装置に入力しておけば､他元素と同様に同時分析が可能である0

6.鋳鉄中の微量成分の同時分析について､銅､チタン､ニッケル､バナジウム､コバルトについ

ては､その含有量範囲で精度良く分析出来るが､モリブデン､アルミニウム､タングステンにつ

いては含有量も少く､分析時の変動係数も大きいことから正確な分析値が期待出来ないため､そ

れぞれの元素での最適分析条件による分析が必要と考えられる｡
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高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法による

銅合金中微量成分の定量に関する研究

技　師　松　本　　　　正

1.は　じ　め　に

高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法(以下I CP法と略記する)は､高感度で化学的干渉が

ほとんどなく､ダイナミックレンジも広く･そのうえ同一条件下で多元素同時分析が可能であると

いう効率性により､鉄鋼･非鉄金属分野で急速に普及している分析法であるo最近その銅分野は

益々広がり､医学･薬学･農学･生物化学･石油化学工業など多くの方面で利剛ヒの研究が進めら

れているo昨年､当所でも､銅合金中の銅･すず･亜鉛等の多量必娩元素を対象にし､ I CP法を

用いた多元素同時定量分析による銅合金分析の迅速化の研究を行い､年々増加する依鮎験への対

応に成功した｡

ところで､銅合金中には､銅･すず･亜鉛･鉛等のマトリックス元素の他に､ひ素･アンチモン

等の微量に含まれる元素が存在するo前者は･銅合金の組織を形成する重要な元素であるが､一方

後者はその組織に悪影響を与え､引張り強度･伸び等の物-性質を悪くする元素であることから.

最近では､特に強度が重要なものに関して､依頼試験において､ひ素･アンチモン等の微量元素の

定量を依頼されるケースが出てきているoこれらの元素の分析法はJ i S法で規定されているが操

作が煩雑で時間を要し､精度摘くないoそこで､ I CP法による銅合金中の微量成分の定量分析

法を配すべく研究を行ったが､ I CP法においても微量元素ゆえにマトリックス元素による干渉

など多くの干渉をかなり受けることがわかったo今臥種々の干渉とその補正方法について検討を

行ったので報告する｡

2･装置および試薬･試料

2-1装置

島津製作所製真空形高周波プラズマ分析装置ICPV-1000型(固体発光装置付)を使用して実験

を行った0本装置は1･Omのパッシュンルンゲ型真空分光器にI CP光源機構が装備されたもので

あり､分光器とプラズマトチの間の光路はアルゴンガスで置換される仕組になっており､真空

紫外域のスペクトル線も感度よく測定できるoまた､ o･5mのツェル二一･クーナ型分光器のモノ

クロメーターCTM-50型および測定データーを処理し､自動的に含有量に直したり､検量線を

作成･記憶したりできるデータ処理装置QC-5型を備えているo他にはオートサンプラーを付

属している｡

2-2　測定条件および分析繰

本研究でのI CP法の測定条件をTablelに､使用した分析線をTable2に示す｡
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`rable 1
Instruments and operating conditions

Instr･ument system

Spectrometer

Polychromator

Monochromator

Shimadzu ICPV-1000

REl10; Paschen-Lung,e mounting

Focal length: 1000mm

CTM-50; Czerny-Turner mounting

Focal length:500mm

Radio frequency

Output power

Reflected RF power

Observation height above

top of､ induction coil

Coolant gas flow rate

Plasma gas flow rate

Carrier gas flow rate

Purge gas flow rate

Sample uptake rate

Integration time

Pre-spraying time

Cleanout time

27.120MHZ

1.2　kW

maximum 10 W

14　　　mm

Ar 15.0　1/m上n.

Ar 1.2　1/m上n.

Ar 1.1 1/m上n.

Ar　3.5　1/m上n.

2.5　ml/m上n.

20　　　sec.

80　　　sec.

60　　　sec.

Intemal standard element yttrium

Nebulizer concentric type glass

nebulizer

2-3　試　　薬

(1)純銅溶液は､ 99.999%以上

のものを王水に溶解して調製

した｡

(2)ひ素･アンチモン等の標準

溶液は､原子吸光分析用標準

溶液(1000iEg/me :半井化学

､薬品製)を使用した｡

刷　試料の分解に使用した酸等

試薬は特級もしくはそれに準

ずるものを使用した｡

2-4　実験用試料

Table　と
Analytical lines (nm)

Y　Ⅱ　　　　　371.03

Fe　Ⅱ　　　　　271.44

Cu I　(L)　327.04

Cu I　(H)　296.10

Sn Ⅱ (L)　189.99

Sn I (H)　317.50

Pb I　　　　　405.78

Zn　工　(H)　334.50

Zn　Ⅱ (L)　206.19

As工　　　　197.26

Sb I　　　　187.12

Ni Ⅱ (L)　231.60

Ni Ⅱ (H)　225.39

P I　　　　178.29

Co Ⅱ　　　　228.62

Cd II　　　　　214.40

Bi I　　　　　306.77

実験用試料は市販のBC S､　　H; used for high concentration sample

NBSおよびBAMの標準試料　　L: used for low concentration sample

を使用した｡その名称および標準値をTable3に示す｡
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Table 3　Chemical composition of standard samples (%)

Element Name ��2�Sb �7R�Sn 沸��Pb ��ﾂ�Ni 杷R�

BAM211 ����#�2�0.033 塔r縱��10.60 ��經b�0.74 辻�0.122 �������

BAM222 ������"�0.0084 塔R����0.284 ��纉B�0.150 湯紊2�0.254 ��纉��

BAM223 �����ィ�0,0040 鉄ゅsB�0.089 �3づ�"�2.13 �*ﾓ����"�0.0214 �������

BAM224 �����#R�0.0026 鉄r紊��0.066 �3偵C��1.13 ������"�0.038 ����3b�

BAM227 �������0.160 塔R經r�6.01 �2紊b�4.12 辻�0.284 ����#��

BCS207/2 ����cb�0.10 塔r�3R�9.74 ��緜��0.70 �����2�0.28. ����#��

BCS183ノ3 ����｣R�0.25 塔B絣�6.69 �2�#R�3.40 辻�1.52 ����#��

BCS364 ����b�0.18 塔���9.35 ����2�9.25 辻�0.28 辻�

NBS37e 辻�- 田偵c��1.00 �#r繝R�1.00 辻�0.53 ��ﾃ��B�

NBS872 辻�- 塔r�3b�4.16 釘ﾃ���4.13 辻�- �����2�

NBS184 辻�- 塔��ｳ澱�6.38 �"緜��1.可 辻�0.50 �����R�

3.実験および考察

3-1　分析条件の検討

I CP光源は高周波電場にアルゴンガスを通じるとー高周波がガス中に誘導されてガスが電離

しプラズマが形成され､エアロゾルとして噴霧された原子がこのプラズマをエネルギー源として

励起され,再びェネルギー準位の低い状態に戻る時に発光する仕組になっている｡したがって､

プラズマの温度･質･安定性等に影響を与える因子の変化により､絶対的な発光強度が変化するし､

測光位置等の違いによりー測光される発光強度が変化するものと思われる｡本研究では､微量成分

の定量分析を目的としているうえに､ひ素･アンチモンというI CP法においても感度の悪い元

素を対象にしているので､感度･SノN比等の最良となる最適分析条件で分析を行わねばならない｡

3-1-1　高周波出力

高周波出(電)力は､プラズマ炎の温度･安定性に重大な影響を与えると考えられる｡本装置

では､高周波出力を0.8kwから2.Okwまで､ 0.2kwごとに変化できるようになっている｡昨年度の

研究において､高周波出力が大きくなればスペクトル繰強度は高くなるが､バックグラウンド

はその割合以上に高くなりS/N比が悪くなり､ -方弱すぎるとプラズマ炎の安定性が悪化する

ことが明らかになっているので､今回も同様にスペクトル線強度が比較的強く､ SノN比のよい

1.2kwで使用した｡

3-1-2　ガス流量

プラズマ炎はアルゴンガスによって形成されているので､その流量はプラズマ炎の安定性､

発光強度に影響を与える重要な因子であると考えられる｡本装置のガス系は冷却ガス､プラズ

マガス､キャリヤガス､パージガスの4系統より成っているが､昨年度の研究により冷却ガス､

プラズマガス､パージガスの流量はスペクトル線強度にあまり大きな影響を与えないことがわ
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かっているので､ここでは発光強度に重大な影響を与えるキャリヤガス流量の検討を行った｡

Fig.-1にキャリヤガス流量とスペクトル線強度､バックグラウンド強度､およびB･E･ C･

(Background Equivarent Concentration)との関係を示すo

Fig･ 1 Effect of carrier gas flow rate On intensitleS , backgrounds

and B.E.C. of As lg713nm and Sb 187･lnrn

ひ素･アンチモンともに､スペクトル繰強度は1･12/血をピークにし､ガス流量が増減しても

低くなっているoこれはキヤl)ヤガス流量が増加すると試料吸上げ量が増加し､励起される原

子数が増加し､発光強度が強くなるが､一方噴霧される試料エアロゾルの量も増加するので､

キャリヤガス流塵が増加しすぎると､過剰のエアロゾルによりプラズマ炎の温度が低下し､

励起能力の低下から発光強度が減少するためであると考えられるoスペクトル緑強度が強く､

かつB.E,C.が低い点が最適となるので､キャリヤガス流量は1112/wl叱設定することにした0

3-1-3　測光位置

プラズマ炎は高さ方向に対して均一な温度分布をしていないので,測光位置によりスペクト

ル線の測定強度は変化するo最適測光位置を決定するため､高周波コイルのセンター上端から
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測光位置までの距離とスペクトル線強度､バックグラウンド･ B･E･C･to関係を求めたところ､

Fig･-2のようになったoひ素･アンチモンともよく似た挙動を示しており､センター上端から

14皿の位置はスペクトル線強度が強く､また､ B･E･C･が低く最適測光位置と考えられるので､

測光位置は誘導コイルセンター上端上14mの位置に決定した｡

Flg･ 2　0bServation height above top or lnductlon coil , m

Effect of observation height above top of induction coil on

intensitleS , backgrounds and B･E･Cl 0f As 197･3nm and Sb 187.lnm

3-2　干　渉

3-2-1銅の物理的干渉

定時間積分法において､ひ素に対する銅濃度の影響を調べてみたところ､ Fig:3のようになっ

た8この場合の濃度は､固体試料中の鋼の含有率に相当し､検液は1 gの試料を溶解し､ 100,a

にフィルアップしたのと同様になるように調製したoFig･-3より､銅共存時のひ素の発光強度か

ら銅のバックグラウンドを差し引いた値は､銅濃度の増加とともに減少しているのかわかる｡こ

の現象は､アンチモンについても見られたo今度は同様にして､内標準法において､ひ素に対す

る銅雛の影響を調べたところ･Fig:1のようになり･鋼のバックグラウンドを差し引いた発光
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強度値は､銅濃度に影響されないことがわかるoまた･この場合もアンチモンは同様の傾向を

示した｡

O

Fig. 3

50

Copper ccJncentrat10n
100 (%)　　　　　o

Effect of copper concentratlOn On A5

(Constant time integration method)

50
Copper concentratlOn

100

Fig･ 4　　Effect of copper concentration on As

(lot:emal standard JTLethod)

(%)

このような現象がおこる原因は､銅濃度の増加によって検液の粘性が高まり､ネブライザー

からの噴霧量が減少し､絶対的な発光強度が低下したためであると思われるoまた､内標準法

においては発光強度が変化しなかった理由は､目的元素の絶対的な発光強度は低下したが､内

標準元素も同様な挙動を示すため､補正された発光強度値は変化しないためであると思われる｡

したが-て､このような銅による物理的な負の干渉は､内標準法を剛､て分析することによっ

て防止できることがわかる｡

3-2-2　酸の干渉

酸の種類･濃度の違いにより･試料溶液の粘度等の物理的な因子や種々の化学的な因子が変

化し､発光強度に影響を与えると思われるので一般的に使用する酸について､その濃度と発光

強度との関係を目的元素､測定方法別に調べたoひ素について､定時間積分法を用いて強度測

定を行った結果､ Fig1-5のように各酸とも濃度の増加にともなって発光強度の低下が見られた｡

しかし､これを内標準法を用いて測定すると､ Fig･-6のように発光強度の低下はかなり緩和

されていることがわかるoこれは酸濃度の増加に従って､試料溶液の粘度が高くなり､噴霧量

が減少し､絶対的な発光強度が低下したことにより､定時間積分法で測定される発光強度は低

下するが､内標準元素であるイットリウムも同様な挙動を示すため､内標準法では補正され緩

和さ･alるためであると思われるo実際､イットリウムはひ素とよく似た挙動を示すことが確認さ

れた｡

全く同様にして測定したアンチモンの結果をFigr7およびFiど.-8に示す｡

アンチモンは､ひ素とは異なり､定時間積分法の場合において､発光強度は酸濃度による影

響を受けないことがFig･-7よりわかるoさらに､Fig･-8より内標準法を用いると､逆に酸濃度は

正の干渉を与えることがわかる｡このことは､アンチモンはひ素､イットリウムとは違う挙動

を示し､ひ素､イットリウムの絶対発光強度が低下している場合でも､アンチモンのそれは変

化せず､定時間積分法で測定すれば発光強度は変化しないが､内標準法ではイットリウムの絶
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Fl居. 5　　Effect of c(つnCentration of aclds on lntenslty

of As (Constant time lntegratlDn LTlethod)

㈲ー｡｡

rLq一

JE=suaqUT a^TリtZtatZ

4　　　　　4

∩)　　　　3　∩)

1 S O　ュ
【し　　2　N C

H H H H_　o　_　D

0.5　　　　　　　　　　　　1.0 (N)

Concentration　く)f acids

(U
q一

J(3TSuむ1UT　心>TaeTa∝

U U.5　　　　　　　　　　　　　　1.0　tN)

Concentration r)f acids

･'･1g　6　Effect of concentratlOn Of acids on lntenSlty

of As (internal standard method)

(U
0

^37SUaluT a^T3dT農

0.5　　　　　　　　　　　　1.0 (N)

Concentrat10T1 0f acids

Flg･ 7　Effect of concentratiロn Of acids on intensity Flg1 8　Effect of concentratlOn Of aclds on interiSltV

of Sb (constant time lntegrat:ion method)　　　　　　　　　　　of Sb (internal standard method)

対発光強度が低下した分､相対的に発光強度が増加したと考えれば登解できる｡しかし､試料

溶液の粘度の増大による物理的干渉はひ素･イットリウムの場合だけおこり､アンチモンの場合

にはおこらないとは考え難く､同じ溶液について同時に測定していることなのでアンチモンの

噴弄量も減少していると考えた方が妥当である｡したがって､アンチモンの場合には酸濃度の

増加にともなう､何らかの(おそらく化学的な)正の干渉の存在が予想され､この干渉と粘度

増加による物理的干渉が打ち消し合い､絶対発光強度が変化していないように見えたと考えれ

ばうまく理解できる｡しかし､この干渉が実際に存在するのか､また､なぜ存在するのかは現在

不明である｡

3-2-3　主成分元素の影響

銅合金中には主成分元素として銅の他にすず.亜鉛･鉛･アルミニウム等が含まれるので､

これらの元素が分析しようとする微量のひ素およびアンチモンに対して与える影響を調べた｡

Fig.-9はひ素の分析線197.26nmを中心に､ ±lnm走査した時の各元素のスペクトルのプロ

I1104--

ファイルを示す｡実際の試料に

なるべく近くなるように､鋼は8

mg/岨その他の元素は500〃g/

〟の溶液を用いてプロファイル

を行った｡プロファイルはポリ

クロメータの入口スリットを移

動させることにより行った｡こ

の図より､鉛はひ素に対して近

接するスペクトル線による分光

学的なかなり大きな正の干渉を

与えることがわかる｡また､銅

およびアルミニウムはバックグ

ラウンドの増大による正の干渉

(迷光干渉)を与えるが､すずは

JJTSuaau1　2^二qTau

-1　　　　　　　　-0.5　　　　　　　　0　　　　　　　　0_5　　　　　　　　1

Wavelength (nm)

ほとんど影響を与えなく､亜鉛はFigl 9 profile of emlSSIon spectrum of copper･tin･zinc,lead
and alumlnum neighbouring with analytlCal line of As

近くにスペクトル線が存在する

ものの､ひ素の分析線には影響

を与えないことがわかる｡さら

に､共存元素が存在しない場合

のバックグラウンドは､波長が

短くなるに従って低下すること

がわかる｡

Fig.-10はアンチモンの分析線

187.12nmを中心にしてひ素の

場合と全く同様にプロファイル

した時の結果であるo　この図よ

りアンチモンの場合には近接線

による分光学的な干渉は受けな

いが､アルミニウム､銅､すず

によりバックグラウンド増大に

よる正の干渉(迷光干渉)を受

ゝqTSua)t〓　む>TleTa∝

_1　　　　　　　　-0.5　　　　　　　　　0

wavelerlgth /Tlm)

rJ.5　　　　　　　　　　　1

F二g･ 1rJ Prcイ1le Of emlSSIOn SPeCtr.JTn Of copper.tiTlrZlrLC,lead

arld aLuTTllnum nelghb〔)urLng Wlth analytical line　〇f Sb

けることがわかる｡さらに､鉛

は､近くにスペクトル緑が見られるものの､アンチモンの分析線にはほとんど影響を与え射､

ことと､ひ素の場合と同様に共存元素が存在しない時には､波長が短くなるに従ってバックグ

ラウンドが低下することがわかる｡

3-3　干渉の補正

3-3-1マトリックス元素の物理的干渉の補正

3-2-1により鋼の物理的干渉は内標準法を用いることにより防止できることが明らかに
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なっているので､補正は内標準法を開いて行うことにした｡また､この種の干渉はマトリック

スが銅以外のもの､例えばアルミニウム､すず､亜鉛等においても見られ､これらはすべて内

標準法により補正できると考えられる｡

3-3-2　酸の干渉の補正

3-2-2において､各酸はひ素に対して物理的な負の干渉を与え､この干渉は内標準法を

用いることにより､緩和されることが明らかになっている｡一方アンチモンは物理的な負の干

渉を同様に受けるが､これを打ち消すだけのなんらかの正の干渉の存在が予想され､これによ

り定時間積分法においては酸濃度に影響を受けないが､内部標準元素であるイットリウムとは

挙動を異にするため､内標準法では正の干渉を受けることが明らかになっている｡

3-3-1においてマトリックス元素の物理的干渉の補正のためには､ひ素､アンチモンと

も内標準法を使用する必要があることが結論されているが､ここではひ素については内標準法､

アンチモンについては定時間積分法で分析を行うのか望ましいという結果が出ており､アンチ

モンの場合相反する｡しかし､実際の試料を分析する場合には､標準試料と分析試料のマトリ

ックス成分を完全に一致させることは不可能に近いが､酸濃度を一致させることは容易であるの

で､分析の際には､すべての酸濃度を一致させることにより､アンチモンも内標準法を用いて

分析することにした｡

3-3-3　主成分元素の干渉の補正

3-2-3によりひ素､アンチモンとも主成分元素により干渉を受けることが明らかになっ

ているので､ここではその防止法および補正法について検討した｡

主成分元素の干渉の防止法･補正法には次にあげるいくつかの方法が考えられる｡

①　被分析溶液と同じマトリックス組成で分析対象元素を含まないバックグラウンド溶液を調

製し､分析溶液と同一条件で分析する方法(バックグラウンド溶液法)

㊥　あらかじめ､それぞれのマトリックス元素が分析元素に与える影響量を測定し､補正係数

(単位量のマトリックス元素が与える影響量)を算出し､マトリックス元素も同時に分析し､

対象元素の分析値を補正する方法(マトリックス補正法)

③　近接線を用いバックグラウンド補正を行う方法(近接繰法)

④　目的元素を溶媒抽出し､マトリックス成分と分離する方法(溶媒抽出法)

⑨　ひ素･アンチモンは水素化物となるので､水素化はう素ナトリウム等で還元､水素化物と

し気化分離させ､プラズマ中に直接導入して分析する方法(気化分離法)

①のバックグラウンド溶液法は､分析線がたとえ分光干渉を受けたとしても､バックグラウン

ド溶液も全く同様に分光干渉を受けるので､この影響が相殺されうまく補正ができると考えられ

るが､その都度分析溶液のマトリックス成分を分析し､バックグラウンド溶液を調製しなけれ

ばならなく,手数と時間がかかり無駄も多い｡

㊥のマトリックス補正法は､影響を与える全マトリックス成分の補正係数を求めなければなら

ないが､ I CP法の特長を生かし､マトリックス成分も同時に分析し､コンピューターによる

補正演算処理を行えば簡単に補正することができるQ　ただし､分光学的干渉･迷光干渉以外は

補正できないと思われる｡

㊥の近接線法は､未知の試料に対して極めて有効であるという報告があるが､今回使用した装
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置にはバックグラウンド補正装置が付属していなく､近接線の測定が不可能なため現状では使

用できない｡

④の溶媒抽出法はうまく抽出できれば､主成分元素の干渉は全く考えなくてすむが､微量の

ひ素･アンチモンを100%抽出することは難しく誤差が大きかったので､今回の実験には使用

しなかった｡

⑥の気化分離法は､目的成分を気体にしてマトリックスから分離するので､溶媒抽出法と同

様に干渉を考えなくてすむうえに､感度が著しく上昇し､ ppbオーダーまで分析が可能になるが､

特別の水素化物発生装置が必要で､しかも気体の導入方法に工夫が必要になるので､今後これに

ついての研究を進めたいと考えている｡

以上の理由により､本実験では㊤のマトリックス補正法を用いて補正を行うことにした｡

あらかじめ､共存元素が存在しない状態でひ素およびアンチモンの検量線を作成しておき､

それぞれの10pgノme溶液にマトリックス成分元素を

種々の濃度で添加して分析し､先の検量線上での濃

度を求め､影響量から補正係数を求めた｡分光干渉

および迷光干渉なので影響は加算的に現れると考え､

補正係数を計算した｡求めた補正係数をTable 4に

示す｡

補正前の含有量をQ (%)､補正後の含有量をQo

(%)､マトリックス成分の含有量をQi(%)､補正係

数をliとすれば補正は次式により行うことができる｡

Table4

Coefficient of correction

As �6"�

Cu �"��8�����B�1.70×10-4 

S一一 ���#������2�2.97×10-3 

Zn ��繝H�����2�7.52×10-3 

Pb 唐��(����ﾓ2�0 

Al 釘�#�����ﾓ2�4.46×10~3 

Q-Qo十gli･Qi

3-4　銅合金中微量ひ素･アンチモンの定量

3-4-1　試料溶液の調製

試料2gを正確に秤り取り､王水(硝酸:境鞍1 : 3 ;容量比)40mCに加熱溶解し､内部標

準元素としてイットリウムを最終濃度が100脚となるように添加し､水で200melこフィルアップ

した｡

3-4-2　検量線の作成

ひ素およびアンチモンの検量線は原子吸光用の標準溶液を用い､共存元素が存在しない状態

での発光強度値より作成した｡主成分元素の検量線は､ Table3の標準試料を用いて作成した｡

3-4-3　定量結果

Table3の標準試料の数種を分析試料とし､ 3-3-3で求めた補正係数(Table4)を使用し

てマトリックス補正法によりひ素およびアンチモンを定量した結果をTable5に示す｡分析はマ

トリックス成分も含めて全て同時に行い､データ処理装置QC-5型により､補正処理を行っ

た｡定量結果と標準値とを比較してみると､かなりの開きがあり本法をこのまま依頼試験等の

-般分析試験に使用することはできない｡しかし､補正を全く行わない状態で定量分析を行う

と､定量結果は微量成分のため1桁～2桁違った値になるが､本法では値は違っているものの

オーダーは全て一致しており､補正は正しい傾向に働いていることがわかる｡今回は分光学的

干渉および迷光干渉による加算的な干渉だけが存在するものとして補正係数を算出したが､実
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際は他の化学的な干渉等が関与し､加算的な干渉と剰算的な干渉が存在しているものと思われ､

そのため正確な補正ができなかったと考えられるo今後､剰算的な干渉も含めた正確な補正方

法の確立を検討したいと考えているo

Table5　AnalytlCal results or trace amounts of arsenic and antimony by ICP-AES

used matrix correction method

Sample ��'6W&ﾆ�2���蹤蒙���Standard 磐�G&膚6�'&V7Bﾒ�StandardMatriXcorrect- 
Value 末�ﾖWF�B�Value 末�ﾖWF�B�

BCS183ノ3 ����R�0.156 ���#R�0.273 

BCS207/2 ����cb�0.071 ������0.112 

BCS364 ����b�0.063 ������0.173 

BAM211 ����#�2�0.0324 ����32�0.021 

BAM222 ������"�0.0115 �����ィ�･0.0097 

BAM223 �����ィ�0.0085 �����C��0.0025 

BAM224 �����#R�0.0031 �����#b�0.0030 

BAM227 ��������0.0095 ����c��0.142 

4.お　わ　り　に

本研究では､ ICP法による銅合金中の微量成分の定量を目的に､ひ素･アンチモンを例に種々の

干渉とその防止法･補正法を検討してきたが､その結果､次の知見を得た｡

1)最適分析条件はひ素･アンチモンともに､測光位置は誘導コイルセンター上14Ⅲ皿､キャリヤガ

ス流量は1.12/血である0

2)　マトリックス濃度の増加は被検液の粘性を高め物理的干渉を招くが､内標準法を用いること

によって防止できる0

3)酸濃度の増加は被検液の粘性を高め､_物理的干渉を招く｡ひ素･アンチモンとも酸濃度の増加に

ともない絶対的発光強度の低下が予想されたが､アンチモンは低下が見られなかった｡これは､

物理的干渉を打ち消す正の干渉(たぶん化学的な干渉)が存在するためであると考えられる｡こ

のため､ひ素は内標準法､アンチモンは走時間積分法で分析すれば､酸濃度の影響を防止でき

る｡

4)バックグラウンドは波長が短くなるに従って低下する｡

5)ひ素に対して､鉛は近接線による分光学的干渉を､銅･アルミニウムは迷光干渉を起こす｡ま

たアンチモンに対して､銅･すず･アルミニウムは迷光干渉を起こす｡

6)主成分元素の干渉の防止法･補正法にはバックグラウンド溶液法､マトリックス補正法､近接

線法､溶媒抽出法､気化分離法の5つの方法が考えられる｡

7 )バックグラウンド補正法は適切な補正が可能であるが,分析試料の主成分組成の分析を行い､

全く等しいバックグラウンド溶液を調製しなければならなく時間を要する｡

-108-

8)気化分離法は主成分元素から分離されるため干渉を考えなくてすみ､感度も著しく向上するの

で､今後研究を進めて行く必要がある｡

9)マトリックス補正法を使用し､銅合金中のひ素･アンチモンを定鼻したところ､オーダーは一

致したものの標準値からは開きがあったo　この原因は､本研究では分光学的干渉および迷光干渉

による加算的な干渉のみが存在するものと見て補正係数を算出したことにあると思われる｡実際

は剰算的な干渉が同時に作用していたと思われ､今後､剰算的な干渉も考慮した補正法を検討す

る必要がある｡
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