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溶血中の硫黄の活量におよぼす燐の影響
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　　The　effect　of　Phosphorus　on　the　activity　coeffic三ent　of　Sulphur　in　liquid　iron　has　been

studied　by　measuring　the　equilibrium　ill　the　reaction§（in　Fe）十H2（g）＝H2S（g）at　1520。　C戸v

1620。C．

　　The　obtained　interaction　coef五cient　of　Sulphur　for　Phosphorus　63（P）is　compared　with　values

by　other　investigators。　The　temperature　dependence　ofθs（P）is　expressed　as　follows．

　　　　　　　65（P）＝170。3／T－0．06522

　　E・th・lpy　i・t・racti・n…伍・i・nt　and　E・t・・py　i・tera・ti・n・・e缶・i・・t　d・丘・・d　by　Chipm。。，t

a1．　are　calculated　from　this　temperature　dependence　equation．

　　The　e仔ect・f　Ph・sph・・…nth・a・ti・ity・・e血・i・nt・f　S・lph・・i・liq・id　i・・n、imi里、，ly　h。、

been　measured　at　1570。　C　to　20％P，　and　the　empirical　formula　of　Iog∫ε（P）is　obtained．

　　1．緒　　言

　著者らは前報1）で溶鉄中の硫黄の活量αsにおよぼす

炭素，ケイ素，アルミニウムの影響について報告した。

本研究では同様に燐の影響についての結果を示すもので

ある。従来から鉄鋼中のC，0，S，　P，　N，　H等の非金属

元素の活量におよぼす他合金元素の影響については非常

に多くの研究があり熱力学的数値が蓄積されてきた2）。

本研究のσ3の測定は直接的には実操業での製鉄製鋼過

程中の脱硫の限度を知る上に重要なものである。またP

の影響を測定することは溶鉄中のSとP間の相互作用

の程度がわかり製鉄中の脱硫だけでなく脱燐にも間接的

に関係する情報を与え．るために重要な意味がある。

　αsは一般に§十H2（g）＝H2S（g）平衡反応から求めら

れてきた。Pの影響について古くはSherman＆Chip・

man3）が・最近では・Baかya＆Chipman4），石井と不破5）

が研究している。　またGa血mal＆Etew母6）はclosed

chamber法で行っている。溶口中のσ3におよぼすP

の影響の程度を表わす相互作用助係数6s（P）の値を比べ

ると，これらの測定者間で多少のばらつきがあるので本

研究では1520。C～1620。C，約5％Pの範囲で再測定

を行ってみたわけ’である。

　またこれらの結果から63（P）の温度依存式を導き，

Chipmanら7》が3成分系溶体に対して与えたエンタル

ピー相互作用助係数，エントロピー相互作用助係数等の

熱力学的数値も求めた。

　1570。Cでは約20％Pの高濃度までその影響を測定

し，前報と同様の取扱いをしてlog∫S（P）の実験式を求

めた。

　2．実験方法

　2．1．測定法

前報でも述べたが本研究で行われたFe－S－P　3元系溶
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融鉄甲金中の硫黄とH2－H2S混合ガスとの平衡関係は次

のように表わせる。

　　　旦十目12（9）＝H2S（ぎ）．　「ゾ　　　r　　　　　　　　　　　（1）

K置ρH、s／餌・σ3

σs＝∫s・〔％S〕＝∫3（3）・ノs（P）・〔％Sユ

（2）

（3）

　ここでKは（1）反応の平衡定数，σsは溶融鉄合金中の

硫黄の活量で硫黄の無限希薄溶液を基準とし，軽度は重

量％で表わされる。ムは硫黄の活量係数で∫8（S），．∫s（P）は．

それぞれ硫黄自身，Pの影響を考慮した硫黄の活量係数

である。

　本実験ではある「定の寒露温廉で一定ρ分圧比を持？

た混合ガス（♪H，s「／ρH2≒3×1r3）と溶融Fe－S－P合金P

中の硫黄を平衡させ，P濃度を色々変化させた時の対応

する平衡％Sをそれぞれ化学分析から求め，（2），（3）から

∫5（P）と％Pの関係を得た。Fe・S　2元系の数値は同様に

著者らによる（4），㈲を使用した8）。
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　　2．2．試　　料

　溶解試料は市販の厚瓦状電解鉄（99．95％Fe），塊状燐

鉄（26．6％P）と自作の硫化鉄粉（約35％S）を適当量配

合し全量は70g程度とした。硫化鉄は還元鉄粉末と硫黄

粉末とを混合し円筒状に加圧成形後ガラス管内に真空封

入し400。C×24hrで作製した。

　　2．3．実験装置

　ガス清浄系についてはFe・S　2元系の報告や前報と同

様であり省略する。

　反応管も嘆じものを用い，溶解用ルツボも純アルミナ

製（SSA－H）を使用した。

　　2．4．実験手順

　既報Dで述べたように試料溶解は高周波誘導炉で行っ

．た。

　まず電解鉄，燐鉄，硫化鉄をアルミナルツボに入れコ

イルの中央部にセットし反応管内を真空に引き，その後

A夏に置換後試料の加熱を始め，溶落後混合ガスに切換

え指定温度で適当な時間保持し平衡に達せしめた後．Ar

気中で素早く扇風機空冷した。

　凝固した試料を縦に二分し切断表面から均一にシェー

バーで分析試料を5～10g削り採った。

　S分析はJIS規格の燃焼容量法を用いた。　P分析に

は硫酸ヒドラジン還元モリブデン青吸光光度法を使用し

た。

　次に平衡到達時間を157G。C，初期％S＝1・4，初期％

P；1．0，導入混合ガス比≒3×1r3の条件で求めた結果，

Fig・1のように5hrで平衡に達することがわかった。

、＼、＿△　△　　　　△　△
　　　　　　　　　　△　　　　　　％P

O　　l

Fig。1

2　　3　　4　　5　　6　　7
輯me　　‘hr）

Approach　to　equilibrium

これから溶解時間を最低5hrとした。

　温度測定はのぞき窓からプリズムを通して線条消失型

光高温計で行った。補正は実験条件に近いAr十H2雰囲

気中の純鉄凝固点を赤色血1terを通して測定しWienの

放射式でのlog（ε・τ）項を補正値とした。ここでεは有

効放射率であり共存元素により少し変化するが9），Fe・P

系での測定値がないので本実験では全て純鉄のものを用

いた。またτに透過率である。

　　3．実験結果と考察

　Fe・S・P系を15200C，1620。．Cでは％P＃5，1570。　C

では％P≒20の範囲で測定した結果をTable　1に示し

た。

　H2Sは高温度においてHS（9）やS2（9），　S（9）などに

熱解離し導入混合ガス比の低下をきたす。したが？て②

での加2s／加，値は各ガス成分が高温度で熱解離平衡に

達したものとしての数値を採用する必要がある。前報で

は簡硬法で行ったが今回はBan・ya＆Chipmaガ。）が提

出した方法を用いて導入混合ガス比の補正を行った。

H2S（g）＝1／2H2（g＞・十・HS（g）

KHS＝ρH，1／2・力耳S／加、S

∠Go＝40090－15．40T

H2S（g）＝H2（g）十1／2　S2（g）

Ks、＝加、・ρS、1／2ノ飢S

∠Go＝21530－11．73T

］目［2S（9）＝H2（9）一晋一S（9）

KsゆH、・ρsZ餌s

∠Go＝74000－26．33T

atoms　of　hydrogen　i無inlet　gas．

atoms　of　sulphur　in　inlet　gas

（6）

⑦

（8）
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Table　l　Equilibrium　results　on　Fe・S・P

R岨
No．

P－1
　　2
　　3
　　4

　　5
　　6

　　7
　　8

　　9
　　10

　　11

　　12

　　13

　　14

　　15

　　16

　　17

　　18

　　19

Temp
。C

1520

1570

1620

饗・…

　（corr．）

2．622

2．809

3．023

initia1（by　weight）

％S　　　　％P

1．40

1．43

1．16

1．06

0．98

1．21

1．16

1．11

1．06

0．98

0．82

0．70

0。60

0．45

1．40

1。26

｛．16

1。06

0．98

1．00

2．26

3。00

4．00

5．00

2．50

3．00

3．50

4．00

5．00

7．00

10。00

15．00

20．00

1．00

2．00

3．00、

4．00

5．00

Metal　Analysis

％S　　　　％P

1．17

1．15

1．06

0．98

0．89

1．02

1．01

0．98

0．96

0．91．

0．76

0．56

0．34

0．10

1．14

1．04

1．00

0．92

0．87

0．98

2．20

2．80

3．82

4．89

2．48

2．98

3．30

3．95

4．85

6．78

9．56

13．78

14．28

0．95

1．88

2．97

3．88

4．67

109∫S（P）

0．0457

0．0524

0．0841

0．1150

0．1531

0．0762

0．0800

0．0921

0．1003

0．1217

0．1945

0．3199

0．5286

1．0514

0．0136

0．0502

0．0660

0．0996

0．1223

21）H、s十2」かF、十1》HS

　ρH，s十ρHS十2ρs，十ρs

ρH，十ρヨ、s＋ρHS十力s、十ρs十日置F1

（9）

㈹：

　各ガス成分の分圧は高温で熱解離平衡に達している時．

の値であり，㈲～αωの5式から補正されたρH、s砂H、を

電子計算機によって求めた。．⑳式中のρA・は導入ガス

中での値を用い，高温でも変化しないものとした。⑨式

の左辺はガス分析からわかる実験値で，導入ガス中の

加βをα，加、を〃とすると2（α十う）／σに相当する。

計算の一例を示すと，導入混合ガス比加，s／ρH、＝3．256

＞＜10『3，　（メ）H、＝0．75，　ρH、＄＝2．446＞〈10－3，　1》Ar＝0．2476），

1620。Cの条件では補正ガス比は3．023×10－3となる。

　このようにして得らえた補正混合ガス比と②，③，（4），

（5）式より最終的に各％Pに対応するlog∫3（P）を求め

Table　lの右側に示した。

　次にこれらの各温度で得られた％PとIG9∫s（P）の関

係をFig．2に示す。　この図からPも。，＄，　A1など

と同様にσsを高める元素であることがわかり，その程

度を表わす相互作用助係数

　　　θs（P）＝（∂lo9∫s（P）／∂〔％P〕）％F8＿．loσ　　　　　（ω

の値がこれらの直線の傾きから求められ各温度について

Table　2に示された。

　また　Fig，2に他の研究者による結果も比較のため載

せた。各6s（P）の値は次のようである。

σ2

匙

8

Q1

00

　Fe－S－P　　　　　　　　　　　　　　　「

ll羅｝籾，

ム

回

0

1 2 3　　4　　5　　6　　7　　8
　［：％Pコ

Fig．2　Effect　of　Phosphorus　on　log∫ε（P）．1，　Sherman

　　　　＆Chipman3）（1600。C），2。　Ban．ya＆Chipman4）

　　　　（1550。C），　3．　Ishii＆Fuwa5）（1550。C），　4．

　　　　Gamma1＆Etewa6）（1550。C）．

Table　2　1nteraction　coef五cient　iロthis　work

Temperature
　　　。C

1
1520

1570

1620

6s（P）

0．0298

0．0268

0．0248
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Sherman＆Chipman　　　　6s（P）＝0．043（1600。C）

Ban－ya＆Chipman　　　　　6s（P）＝0．029　（1550。C）

石井と不破　　　　　　6s（P）＝0．035（1550。C）

Gammal＆Etewa　　　log∫s（P）＝0．0075〔％P〕

　　　十〇．0028　〔％P〕2－0・000026〔％P〕3　（1550。C）

　本研究の結果はBan－ya＆Chipmanの結果によく一致

しているがShermanらや石井らの値よりもいく分低い。

しかしclosed　cham戸er法11）を用いて測定したGammaI

らの値よりは％Pの低澤山側で高いという結果となった。

また彼らの結果は％Pの低濃度域での直線部分が狭くこ

の点について再検討が必要であろう。

　次に6s（P）の温度依存性について述べる。63（P）を1／T

（T：絶対温度）に対してプロットするとほぼその間に直

線関係が認められる。その関係式を最小自乗法で求めた

結果を以下に示し，Fig．3に図示した。

　　　　Temperqヤure　　⊂OC，

1650　　　　　　　1600　　　　　　　　｝550

㈲との対応から次なる数値が得られた。

んs（P）＝779免1cal／g－atom

ss（P）＝0．298　calノ（9－atom・deg）

妬（3の＝一512．9ca119－atom

5s（s∫）扁一〇．581　cal／（g－atom・deg）

ん5（4り；1714cal／9・atom

∫εω）；0．628cal／（9－atom・deg）

蓬二

Φ

§二

〇

　ここでんs（x）が正の時はFe・X合金へのSの溶解熱か

らFeへのSの溶解熱を差引いたものが正となるので

あるが，この時にはSs（X）の寄与が乃ε（X）に比べて比較的

小と仮定すると，6s（X）が正になるのが妥当であると考え

られる2）。X成分がP，　Alの場合には本研究結果はよく

当てはまるがSi．については符号が逆になる。　これは

6ε（鋤についての温度依存性が比較的小さいので実験誤

差として説明されるかも知れない。しかし．Fe－H－Si系に

ついてのβガx）と帽（x）の関係からみてもSiは例外的

なものであることが知られてはいる2）。

O．07

O，06

騒。・03

O．02

口

噛。

t一・　　　　　　　　　　口　　　o－　　s　　口

　　　　　　　e皆”

　　　　　　　　　　　　　△’

メ＿・一頓！

52 　　　　5453
　　Kf！T

55 5．6

Fig．3　Temperature　dependence　of　gs（P），65（s’）a敷d

　　　　θ3（4」）．

⑫

LO

．0．9

O．8

0．7

6s（P）コ170．3／T－0．06522

　また前町で得られている6s（働とθsω）については

それぞれ

θs13の．＝一112・1／T十〇・1270

θε（4D＝374．6／T－0．1373

q3）

　0．6
ε。。

鱒『
O．5

旦

　0．4

O．3

O．2

・O．1

OO

Fe▽S－P

ロBon－yo．Chipmσn4｝

oThis　work

　　　　　　　ム　　　　昌
　　　　　　／3．ロ

　　　1湯

履Zロ・・
易／夕♂！ @2

2
o

4

o

なる結果を得，同様にFig。3に示した。

　Chipman．ら7Pは1－2－33成分系溶体に対して，エキ

ストラ諸量すなわちエキストラ偏微分モル自由エネルギ

ーG2x・，エキストラ偏微分モルエンタルピーH2x3，エキ

ストラ偏微分モルエントロピーS2x3を用いて62（3）とT

との関係式を次のように示した。

　　　2．3RT　62（3）＝乃2（3）一Ts2（3）　　　　　　　　　　　㈲

　ここで彦2（3）…≡∂H2x・／∂〔％3〕，　s2（3）≡∂S2x・／∂〔％3〕で

それぞれエンタルピー相互作用助係数，エントロピー相

互作用助係数と定義される。したがって⑫，q鋤，⑳と

Fig。4

　　　　5　　　　　　10　　　　　　15　　　　　20

　　　　　　　　［％P］

Effect　of　Phosphorus　on　logプls（P）in　high　con需

centration．1．　Sherman＆Chipman3）（1600。C）

％P≦8，2．Gamma玉＆Etewa6）（1550。C）％P

≦14，3．Ishii＆Fuwa5）（1550。C）％P≦9，4．

This　work（1570。　C）　％P＜20　and　the　curve

is　represented　by　equation　（16）．

　次に1570。Cでは％Pを20まで広げて測定したので

これをlo9∫3（P）と％Pの関係としてFig・4に示した。

5％Pまで直線関係があり血肝と同様に20％Pまでよく

当てはまる実験式を得た。

　％P≦5　　　　　　10g∫s（P）＝0．0268〔％P〕

　5≦％Pく20　　　10g∫5（P）＝0．0268〔％P〕

　　　　　　　　　　　　　十〇．00247〔％P－5〕2　　　α6）
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　なお試料P－14は％P＝14．28なる分析値だがPの歩留

りを考慮し％P＝19．0としてプロットした。これはP－

14だけが反応管の低温部に黄燐を析出しており試料の凝

固中に燐が放出したものと思われるからである。

　また㈲式はIog∫sを任意濃度として（％So，％P。）＝．

（0．87，5）を中心としてTaylor展開し，2，3の仮定を

設けた考え方によって説明できることは前報で述べた通

りである。

　最：後にFig．4には他研究者による結果も比較のため

に示した。これをみると％P＝10～14付近においては，

本研究結果はGammalらのものときわめてよく一致し

ている。全体的にみると本測定結果はBan－yaらの結果

とPの全濃度範囲でよく一致している。したがって石井

らの結果も考慮すると，本測定値は妥当な結果を与えて

いるということができる。以前から一般に使用されてい

るShermanらの結果については再検討の必要があろう。

　　4．結　　言

　αsとH2－H2S混合ガス問の反応平衡を用いて，　Fe・S－P

3元系溶融鉄合金中のσ3におよぼすPの影響について

1520。C，1620。Cでは％P＝5まで，1570。Cでは％P

＝20までの範囲で測定し次の結言を得た。

1．相互作用助係数は％P〈5の範囲で次のように得ら

　れた。

　　6s（P）＝0．0298　　　　　　　（1520。C）

　　6s（P）＝0．0268　　　　　　　（1570。C）

　　6s（P）＝0．0248　　　　　　　　（1620。C）

2．βs（P）の温度依存式。

　　6s（P）＝170．3／T－0．06522

　　また前門の63（Sり，θ8（”）の温度依存式

　　8ε（Sf）＝一112．1／T十〇．1270

　　θ3（”）＝374．6／T－0．1373

　以上の結果よりChipmanらの与えたエンタルピー相

互作用助係数ん2（3），エントロ、ピー相互作用助係数52（3）は，

　　　んs（P）＝779．1　cal／g”atorn

　　　εs（P）＝0．298　cal／（9－atorn・deg）

　　　ゐε（sり＝一512．9cal／g－atom

　　　ss（sり＝一〇．581　cal／（9。atom・deg）

　　　乃s（4’）＝1714cal／g－atom

　　　ssω）＝o．628　cal／（9－atom・deg）

3．1570。Cでは％P≒20まで測定し次のような：実験式

　を得た。

　　％P≦5　　　　　　10g∫s（P）＝0．0268〔％P〕

　　5≦％P〈20　　　10gプ『s（P）＝0．0268〔％P〕

　　　　　　　　　　　　　十〇．00247　〔％P－5〕2
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