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　　Synopsis
　　The　effects．of　element　X．　such　as　C，　Si　and「Al　on　the　activity　of　sulphur　in　Fe・S・X　Iiquid．

・廿on　alloys　have　been　studied　over　high　concentration　of　X，　using　the、　equilibrium　reaction

lbetween　sulphur　in　liquid　iro亘alloy　and　H2・H2S　mixed　g貧s．

　　The負rst．order　interaction　coefficients　85α）were　in．good　agreement　with　values　measured

by．　other’researchers．

　　A11、of．the．　experimental　resultsF　were　more五tted　by　a：Taylor’s．series　expansion　of　log∫ε

at　an　arbitrary　concentration　depending．　on　alloying　elements　and　temperature，　after　which

some　assu！nptiQns　were　set，　than　by　the　Wagner’s　theory　de丘ned　in　in且nite　dilute　solution．

　．L．緒：言

　溶鉄中のイオウの活量αsにおよぼす共存元素の影響

さ1について調べることは実操業での製鉄製鋼作業中の脱硫

即を適切なものにする上で重要なものである。したがって

』古くからこの種の研究が主にH2・H2S混合ガスと合金元

・素を含んだ溶鉄中のイオウと．の平衡測定によってなされ．

’てき1た。そして本研究ではσs．におよぼす第3元素とし

’てC，Si，　AIについて測定した。これらの元素はσεを

高めるものとして知られているが，特に，c，　Siは銑鉄

・中の主要成分のためその影響を知ることは重要である。

一そしてすでにCについてはMQrris＆Buehl，1）Siにっ

聖～・てはMorris．・＆Wi11iams，2）Sherman＆Chipman，．3＞

AlについてはSherman＆Chipman3）が行ない，最近

．では，石井，不破41，Ban－ya＆．Chpman，5＞Gamma1

＆．Etewa　6）がこの3元素について測定．しているが，本

､究では特に第3元素をより高濃度に広げてその影響を

．測定してみた。その結果チ合金元素がより惰濃度になる

と従来のようなWagner　7）流の一次の相互作用係数だけ

ではイオウの活量係数を説明しきれなくなる。この点に

ついては一般的に無限希薄溶液で定義された2次以降の

相互作用係数を用いて補正する．が，本研究では任意濃度

で定義した2次の相互作用係数．を導入して測定結果の比

較検討を行なってみた。

　2．実験方法

　2．1　測定原理．．

　本研究で行なつ．たFe－S－X　3元系溶融合金鉄中のイオ

ウとH2－H2S混合ガスとの平衡関係は次のようになる。

　S十H2（9）＝H2S（9）　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　K＝ρ廊／伽、・αs．　　　　　　　　　　　　　（2）

　σs＝∫3・〔％S〕．＝∫s（s）．・∫3（x）．・〔％S〕　　　　　　　　　（3）

　こ．こで．Kは（1）反応の平衡定数，妬．は溶融合金中のイ

オウ濃度を重量％で表わした時のイオウの活量で，イオ

ウ．の無限希薄溶液を基準状態とした．ものである6∫5はイ

オウ．の活量係数で，∫s（S）1・∫sα）はそれぞれイオウ自身，
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X成分の影響を考慮したイオウの活量係数である。

　本実験では，　ある一定温度で一こ組成の混合ガス
（ρ出s／ρ魚＝3×10－3程度）． ﾆ溶融合金鉄中のイオウを平

衡させ，X成分を種々変化させていった時の対応する平

衡％Sをそれぞれ分析から求め，②③を基に’∫s（x）と

％Xの関係を得た。　この時Fe－S　2元系の測定結果とし

て著者らが8）求めた次式を用いた。

　1091ζ＝一3，200／7¶一〇．863　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　Iog∫s（8）＝83（5）・〔％S〕＝（一286／T一ト0．119）〔％S〕（5）

　2．2試　料

　溶解試料は次のものを所定の：量配合し全量を約75gと

した。電解鉄（99．95％Fe），Fe－C合金（4．24％C），硫化

鉄粉（約32％S，自家製），Si（98．堤％），　AI（99．64％）。

また電極棒から粒状に砕いた黒鉛も使用した。なおイオ

ウは予想平衡値より約0．3％高めに配合された8）。

　2．3実験装置

　2．3．1　ガス清浄系

　各ガスは市販のものを使用した。ガス清浄系はFe－S

2元系の測定に用いたものと同じであるので図は略すが

8），脱H20，02する（Ar十H2S）系と脱H20，02，　CO，　CO2

するH2系，　Ar系の3系統から成っている。なおH2S

はArであらかじめ約1vo1％．に希釈してあるボンベ

入りのものを用いた。また各ガスは毛細管式流量計によ

って所定の組成を持った混合ガス（毎分400cc）に調整さ

れた。混合ガス比の決定はヨードメトリー法によった。

　2．3．2　反応系 2ぐ ←1
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Fig．1Reaction　chamber　1．　Optical　pyrometer　2．　Gas

　　inlet　3．　Cooling　water　4．　Glass　window　5．　Device

　　for　adding　sampe　6．．Guide．tube　7．　Rubber　ring

　　8．Brass　head　9．　Radiation　shield　（Mo）　10．　Rea・

　　ction　tube　（SiO2）11．　Preheater（Mo）12．　Di忘ch－

　　arge　defense（porcelain）13．　Crucible（A1203）14．

　　Protecting　crucible　15．　Induction　coil　16．　AI203

　．．powder再7．　Melt　18．　Suppor右tube　19．　Gas　outlet

　Fig．1に反応系を示す。これはFe－S　2元系測定のも．

のとほぼ同様であるがρ、5に合傘元素添和装置を新たに．

付けた。溶解用ルツボは，ほとんど内外ルツボ共，市販

，の純アルミナ製（SSA－H）のものを用いた。また混合ガー

スの熱分離防止のためのMo予熱管温度は1，050。Cと

した。

　2。4実験操作

　実験操作についてもFe－S　2元系測定の時とほぼ同様・

であり詳しくは述べないが，まずAr気流中で試料を高，

周波誘導溶解し指定した温度，混合ガス比で平衡させて

後Ar気流中で空冷した。

　凝固試料は縦に二分し切断表面から均一にシェーパー・

で5～10g削り採ったが，∫もろいものについては4分法一

で行なった。

　S分析は燃焼容量法（JIS規格）で行ない，高濃度（1σ・

～20％）のSi，　A1合金鉄では重量法を用いた。　Cはクー・

ロメトリー，Siは重量法と微量なものについてはモリ

ブデン青吸光光度法，A1はオキシン重量法と微量用に．．

はクロムアズロールS吸光光度法をそれぞれ使用した。

　また試料溶解直後にC－12～15（Table．1）1では脱炭で一

減少するCを補なうたあ上方より黒鉛を少量添野口した。

　なお溶落前の微量「A1203．生成が試料0完全溶解を妨・

げるためAl添加はFe一＄合金の溶落後に行なった。

　次に各合金系での平衡到達時間を予備実験から求め・

た。Fe－S－Cの場合をFig．2，3に示した。実験は，石英．

管吸上では行なわず各溶解時間のものを他の条件を同一一

にして一つづつ溶解凝固させて行なった。Fig．2は一例1

で1，600。C初期S＝0．7％，　C＝3．5％の場合であるが・・

平衡到達時間として約6．5hrを得た。この時期は％S・

がほぼ一定になる時とした。これは脱炭とルツボからの・

AI溶解が常に連続的に起っているが，平衡は％Sが初1
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Fig．2　Approach　to　equilibriuln，　showing　that　equil玉毘

　　　brium　time　is　about　6。5hour　in．initial．％C含

　　　3．5and　ipitiε事1．％S＝0．7
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めに一定になる時だけに成立しその後は徐々に非平衡に

移り，そして加硫するはずだが加硫速度が遅いため8》見

かけ上％Sは一定になっていると思われるからである。

　このような方法で平衡到達時間を1，500，1，600。Cで

初期C＝1．5，3．5％と，C飽和について求めまとめたも

のがFig．3である。本実験ではこの図を目安に1，550。c

で測定した。
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Fi鼠3　Relation　between　initia1％C　and　equilibrium

　　　　tlme

　Fe－S－Slの場合は全て7hr溶解とした。

　Fe－S－A1の場合はFig・4から全て5hrとした。

　測温はプリズムを通して線条消失型光高温計で行なっ

た。補正はH2中の純鉄，純ニッケル融点を赤色filter

を通して測定し，Wien放射式の10g（ε・τ）項を補正値

とした。　ここで『は有効放射率であり共存元素により

多少変化するが9）本実験では全て同一補正値を用いた。

またτは透過率である。補正誤差は±10。C以内におさ

えられた。

2・92×10－3で測定した結果をTable・1に示した。・ここ．．．・

でH2Sは高温度においてHS（9）やS2（9），．S（9）なaこ

熱解離する。また本系ではこの他にCS（g），　CS2（g）も．．

多少生成しエ。），混合ガス比の低下をきたす。CH4（g）も．，

生成しこれはガス比を高めることになる。以上の各ガスー』．、

が生成する反応平衡関係を次に示す。

　H2S（9）＝1／2H2（9）十HS（9）　　　　　　　　　　　　（6）

　K＝ρ∬、1／2・ρHS／ρ∬、s

　∠ゴσo＝40090－15．407「11）

　H2S（9）＝H2（9）十1／2S2（9）　　　　　　　　　　　　　（7｝．

　K＝ρ丑、ψ5、1／2／ρ茄3

　∠σ。＝21530－11．73T　11）

　H2S（9）；＝H2（9）十S（9）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8｝・

　K＝ρπ零・ρs／ρπ、3

　∠1σ。＝＝74000－26．337璽11）

　G十S＝CS（9）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9｝・

　1（＝ρσ3／アσ・〔％C〕・ノ「3〔％S〕

　∠Oo＝85420－18．07τ12）

　G十2S＝CS2（9）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α〔》・

　1ζ＝」ひσ3、〃1σ・〔％C〕。ノ「52〔％S〕2

　∠ゴσo＝54640－2．147電12）

G＋2H・（9）＝CH・（9）　　　　　　　αO
　K＝ρσ∬、／ρ∬、2・∫σ・〔％C〕

　∠σ。＝一27180十36．457112）

　なおいずれの反応も試料表面で完全に平衡に達してい

るものとした。inlet　gasではρ∬、ε十ρ∬、十ρ4F1（atm＞

が成立し，このρ∬、sとρ∬、を⑥（7）⑧に代入してρ硲，

ρ3、，ρsを求めまた（9）⑩αDには分析した各’〔％S〕，〔％，

C〕と各相互作用助係数を代入してρσ5，ρσ8、，ρ朗。をそ

れぞれ求めた。
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そして

拓鰺か「晦＋2鰍繊解動翫）｝岬も

　を補正混合ガス比とした。なおこの方法は簡便法であ

るがFe－S．ではBan－ya＆Chipman　l1）が得た値とほ

とんど一致する。8）こ．のガス比を（2｝③に代入し∫s＝

．∫s（s）・∫3（CP．∵∫s鰯）．とし最終的に各．％C．に赫応ずるlog

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アげ∫・（c＞を得完．ごで：2き（幽よ⑳54轡型た♂3’こ

れらめ結果をFig，5に図示した。’　　：．

Tabler．1　Equilibrium　results　on　Fe－S－C　at　1，550。C（G　Graphite）．

Run　No，

C－1
　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7

　　8

　　9

　　10

　　11

　　12

　　13

　　14

　　15

　　16

ρ…×10・
飴，

　（corr．）

2．775

2．775

2．770

2．770

2．764

2．755・

2．753

26745

2．741．

2，737

2，736

2．707

2．712

2．712

2．725

2．701

initial　％S

1．5

1．5

工．3

1．3

1．2

1．0

0．9

0。7

0．6．

0。5

0．5．

0．5

0。噛 T

0．5

0．5

0．5．

initia1％C

　　　0．5

　　　0．5

　　　1．0

　　　1，0

　　　1．5

　　　2．0

　　　2．5

　　　3．0

　　　3．5

　　　4．0

　　　4。24

4．24（Gadd）

4．24（Gadd）

4．24（Gadd）

4．24（Gadd）

（Gcrucible）

　　　Metal　Analysis
％S　　　　％C　　　　％Al．¢

1．17

1．11

1．09

1．04

0．98

0．83

0。65

0．56

0．46

0．39

0．32

0．26

0。30

0．30

0．27

0．17

　　0。21

　　0．30

　　0．81

　　0．87

　　1。28

　　1．85

　　2．12

　　2．66

　　3．07

　　3．39

　　3．72

　　4．53

　　4．27

　　4．23

　　4．21
5．22　（corr．）

0．018

0．049

0．G18

0．06．5

0．042

0．03．3

0．037

0．096　11

0．09β

0．116

0．072

0．125．

0。103

0．064

0．136

109∫S（σ）

ｯ、

覧’．、幽

　　0．036‘

　　0．055

　　G．063

　　0．079

　　0．103

　　0．169．

　　0．268、
レ’

@　0．324

　　0．405

　　0．473

　　0．．558

　　0。639

　　0．580

　　0．582

　　0．625

　　0．826

　31．2Fe＿S＿Si．

　Table．2に1，550，1，6509Cでは・％Si＝0～9，1，600

のCでは．％S玉＝0～20で行なった測定．結果を示す。導．入

ガス比は，．S4～14で3．14×10－3，　S－26，32～35で3．17

×10－3，S－25，27～31で3．20×10－3，　S－15～24． ﾅ
：2．95×10一3をそれぞれ使用した。ガス比の補正は3．1で

一行なったものと同様に次式を用いた。

｛inlet　ρ∬2s一（ρ∬5－1－2メ〉∫、→一ρε）｝／inletρ且、…　（13）、

　また本系ではSiS（g）等が生じるが，加藤ら1c）がクヌー

ドセンセルと質量分析計を組合せた方法で旦i十S＝SiS

（g）の∠θ。を36，300cal／mo1（1，600。C）と得ておりこ

の反応の平衡定数をK＝ρ鋼ノ〔％Si〕・〔％S〕．とすると本

測定範囲では高々6．5％のガス比を低下させる．ことにな

．る。従って誤差範囲と考え補正は行なわなかった。また

Al汚染についても約0．05％以下であるので考慮して．

・いない。以上から本系では②（3）を用いん＝∫s㈹・∫s（s∂

として各％Siに対応するlog∫3（s∫）を得た。これらを図

示したのがFig．6である。
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Fig．6EfFect．of　Silico11℃h工og∫s．　Chrv6s　l　were　obta・

ined　by　means　of　Taylor’s　series　expansions

of　Iog∫s　at　（％So，％Sio）躍（0．53，450）　at　1，

650。C，　（0．60，4．0）　at　1，600。C　and．（0．70，4．0）

at　1，550。C，　Curve　2　by　means　of　a　Taylor’s

serieS　l　e文pansion　at　infinite　dilute　solution．



Run
No．

1Telnp，
　　OC

　　　　名古屋工業大学学報　第27巻（1975）

Table．2Equilibrium　results　on　Fe－S－S

カ…×10・
拓、

（corr．）
i剰 initial

％Si ％S

　　i

Metal　Analysis
　　　　％．Si ％A1

109∫5（εf）

253

S一．1
　　　　2

　　　　3

　　　　4

　　　　5

　　　　6

　　　　7

　　　　8

　　　　9

　　　10

　　　工1

　　　12

　　　13

　　　14

　　　15

　　　16

　　　17

　　　18

　　　19

　　　20

　　　21

　　　22

　　　23

　　　24

　　　25

　　　26

　　　27

　　　28

　　　29

　　　30

　　　31

　　　32

　　　33

　　　34

　　　35

1，550

1，600

1，650

．2．97

2．92

2．75

2．90
2．87

2．90

2．90

2．90

2．90

2．90

2．87

2．87

2．87

2．87

1．1

1．0

0。75

0．70

0．65

0．50
0．4．0

1．1

1．0

0．80

0．65

0．65

0．50

0．40

0．20

0．20

0．15

0．15

0．10

0．10

0．10

0．10

0．10

0．10

1．2

1．0

．0．80

0．70

0。65

0．60

0．50

0．50

0．45

0．40

0．40

1．0

2．0

3．0

4．0

5．0

7．0

9．0

1．0

2．0

4．5

5．0

6．0

7．0

9．0

11．0

12．0

13．0

14．0

15．0

16．0

17．0

18．0

19．0

20．0

1．0

2．0
3．．0

4．0

5◎0

6」0

7．0

7。0

8．0

9．0

9．0

1。19

1．02

0三82

0．69

0．63

0．43

0．27

1．05

0．82

0．56

0．58

0．45

0．34

0．24

0．124

0．103

0．0663
0．0477

0．0327
0．0176

0．0205
．O．0064

0．0057
．0．0049

0．91

0．76

0．64

0．54

0．46

0．38

0．30

0．31

0．22

0．18

0．17

　　　T・bl・・3Eq・ilib・i・m．・e・ult・・n　Fe－S」4％Si・t　1・

蚤劃一。3悌a1’瑠l　l．．．繋al　AnaIysis

　　0．99

　　2．02

　　2．87

　　3．97

　　4．93

　　6．64

　　9．00

　　0．86

　　1．90

　　4．37

　　4．55

　　5．81

　　6．72

　　8。41

10．90
．．11．74

12．93

13．93

15．00
15．＄2

16．38

17．86

18．88

19．23

　0．94

　1．92

　2．89

　3．92

　4．93

　5．85

　6．84

　6．62

　7．78
　8．45

　8。72

600。C

％Si

0．007

0．013

0．013

0．047

0．031

0．022

0．021

109∫S（S）

0．061

0．121

0．210

0．278
0．316
0。474

0．675

0．050

0．150

0．307

0。292
0．398　　　　1

0．516

0．664

0．921
1。002

1．191

1．333
1．497　　　　．層

1．764
1．．699

2．204
2．258
2．3珍0

0．058
0．132

0．201

0．274

0．336

0．426
0。5工5

0．503
0．647

0．738
0．76．0

　　　唱　　　　　　　　　　　　　．．

S「36
　　　37

　　　38

　　　39

　　　40

　　　41

　　　．42

．1．94

2．43

3．17

3．79

4．24

4．74

4．99

0。60

0．70

1．0

1．1

1．25

1．40

1．60

’　4．0

F魯一5－4％5；　　　760000

0．396

0．515

0・657

0。814

0。897

1．023

1．098

3．95

4．01

3．83

3，81

3．gi

3．78

含．ゴ4

一〇。0068

－0．0239

－0．0206

－0．0291

－0．0224

－010313

－0．03白6

、　　　0
．も

3
　　－0．05

　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　む

　　　　　　・←・・ご・・蜘・，・．8／

　　　　Oeやe〃’罐ρナs

」＿＿」＿⊥＿＿＿」＿＿1

Fig．7Effect　of　Sulphur　on　log∫3　at％Si＝4、　It　haS

　　　　　　been　found　by　these　that　6s（5）　at　％S量＝4

　　　　　　nearly　equals　to　known　8s（s），　　　　　，

0 0．5 1．0

％51
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Tε多lbe．4　Equilibrium　results　o旦耳erSγ拳1

哀un
No．．

A－1
　　　2
　　　3
　　　4
　　　5
　　　6
　　　7
　　　8
＼　　　9

　　10
　　11

12
13
14
15
16
17
18
19
20

21
22
23
24

．25

26
27
28
29

T，血P．』 H×16・
　。C　　動、
　　　　　（60rr．）

1，570

1，620

1，670

3．02

2．96

2．89

ini症iaI

％S．

1．33．

1．24

1．30

1．16

1．07

0．98
0．89

0．80

0．68

0．31

0．27

1．20

1．08

0．98

0．79

0．57

0．44

0。44

0．27．

0．18

1．20

0．80

0．96

0．90

0．59

0．61

0．44

0．27
0．21

initial

　％AI

1．00

2．00

3．00

3．99

5．00

6．00

7．00

8．00

12。03

14．87

20．06

1．02

3．01

4．99

6．93

9．02

11。03
工3．00

16。99

19．96

1．02

3．05

5．04

6．98

9．OG

U．02
14．91

18．09

20．95

ﾉ1．Apa購

1．28

1．23

0．73

0．68

0．62

0．52

0．49

0．37

0．23

0．14

0．070

1．14

0．74
0．61
0．． T2

0．32

0．22

0．20

0．075
0．031

1．06

0．69

0．58

0．44

0．35

0．26

0．077

0．029

0．014

0．77
1．62

2．64

3．33

4．53

5．40

6．56

7．54

10．99

14．36
18．O1

0．91

2．68
4．59

5．74

8．22

10．33

11．87

16．30

18．61

0．98

2．78
4。35

6．10

7．25
8．84

13．68
16．11

19．28

・109プ『Sく4ρ．

0．O184

0．0340
0．242

0．271

0．309
0．382’

0．407

0．525
0．726
0．938
1．237

0．0044

0．179

0．259
0．325
0．530．．

0．689
0．730

1．152

1．534

一〇．024

　0．151

　0．224
　0．340
　0．437
　0．563
　1．087
　1．509
　1．825

で7．8

ワ．6

・7．4

1．2

’ミ　ア．0
、ミ∫

18，0．8
ま、

、0・6

㍉．4

一〇．2

0

Fご一5－A’

　oン
ぞ

o

o

2

∠∠亀

■　1570　。f

△　1620　。ζ

0　7570　。ご

6

o

1

▲

口
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％A’

70 75 20

Fig．8Effect　of　Aluminum　on　Iog∫s。　Curves　l　were

　　　obtained　by　means　of　Taylor’s　series　expans玉一

　　　〇ns　of　log∫s　at（％S。，％AI。）＝（0．60，4．0）at

　　　1，670。C，　（0．35，　8．0）　at　1，620。C，　（0．17，13．0）

　　　at　1，5700C，　Curve　2　by　means　of　a　Taylor’s

　　　ser量es　expansion　at　infinite　di　lute　solution．

　またTable．3は本系の測定結果を考察する上での追

加実験結果である。通常の6s（3）値が・％Si＝4における

65⑧値とどの程度異なるかを調べた結果Fig．7からほ

とんどその値に差が認められないことがわかった。10g
∫s（5）は（2）（3）から∫s＝∫s（s）・∫s（s‘）とし16g／3（s「）＝r

6s（Sf）〔％Si〕＝o．067×4とおいて求めたものである。

　3．3　Fe－S－Al

各温戯96A正一〇～約20，導入ガス上ヒ諭21×iQ－rで

測定した結果をTable．4． ﾉ示した。ガス比の補正は⑬・

を用いて行ない同様に（2）（3）から109∫ε（4」）．を求めた。ζ

れらの結果をFig．8に図示した。

　4．考察

　Fig．5，6，8を見るとどの系も％x増加に対してIog

∫sα）が増しておりαsが高められることがわかる。通

常は相互作用助係数

　θs（x）＝（∂log∫s（x）／∂〔％X〕）％F8→1。oの値がこれらの図

から求められ，α5におよぼX成分の影響の程度を知

ることができる。Table．5に他の測定者によ．る値を載

せておく。そして％Xが小なる時には10g∫s（x）．＝6s（ゆ・

〔％X〕として近似できるが％Xがよ．り高くなるどこ

の直線関係からの偏いが実測できるようになる。そして

実測では認められないが％Xが零近傍においても

Wagner流の2次以降の項が補正値として入ってきてい
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るのが当然である。ところが本測定結果をみると各系と

もある％X。まで直線関係が完全に認あられ　％X。．以

上の濃度から徐妥た偏いが生じてくるという結果になつ「

た。これらの関係を表わす実験式として次なる形をとれ

ば測定値とよくr藪した。

　　lo9∫sα）＝θsα）〔％X〕十A〔％X一％X。〕2　　　　　α4）

Table・5　1nteraction　parameter　by　other　researchers

。C

1，600

1，550

1，550

1・5501

脅（σ）

0．113

0．114

0ユ11

．OJ20

Range

＜1．3％C

　　Sat．

くSat．

〈2．8％C

Ref．

1）

5）

6）

4）

。C

1，600

1，550

1，550

1，550

θε（Sf）

　　　0．065

　　　0．063
109∫ε（3「）；＝0．0185

〔％Si〕一ト0．0029〔％Si〕2

　　　0．074

Range

く3．5％Si

　16％Si

＜14％Si

＜　7％Si

Ref．・

　2），3）

　5）

｝・）

　4）

。C

ユ，600

1，550

1，550

1，550

．．ら（ム1）

0．054

0，035

0．0167

0．045

Range

〈3％A1
ユ4％A1

＜3％A1

＜7％A1

Ref．

3）

5）

6）

4）

Table。6First　order　interactio且paramater，　the　arbitr－

　　　　a「yrρncent「ation（％S・・％X・）一P・・d　A

　　　　in　equatio11α4）

S￥stem　Te1PP
F6－3一婁く。dL6sα）（％S。，％X。）＝PA

・・・…1・，55・・．…　（1．・缶・．・）
0．018

　　　　1，550　　0．0656　　　（0．70，　4．0）

Fe・S－Si　1，600　0．0670　　（0．60，4．0）

　　　　1｝650　　0．0688　　　（0．53，　4．0）

0．0035

0．0043

0．0068

Fe－S－A1

1，570

P，620

P，670．

0．0650

O．0625

O．0545

（0．17，13．0）

i0．35，．8．0）

i0．60，4．0）

0．0026

O．0025

O．0037

ここでAはX成分と温度によって決まる定数で0≦％
X≦；％X。では零である。

　各系について実測した　θ3（x），A，％X。，％S。（％X，

に対応する値を．％S一％X図から得た）を　Table．6に

示した。なおTable・5と比べて65（x）はほとんど近い

値が得られた。

　．次にこれらの実験式が何を意味するかを考える。

Wagn母11．の式は恥ゴ100％．で定義するが7），　Fe－S－X

　での109∫sを任意濃度（％S。，％X。）＝P点を中心にして

Taylor展開すると次のようになる。

1・9∫・（％S，％X）一｛1・9∫・｝ぞ＋〔％・一％既〕｛ぎ論｝P

＋・％・欄｛編s｝。＋壱・％・一％・1・・｛ll播・｝．

＋参・％・一・瓦〕・｛∂2109∫3∂〔％X〕2｝。＋・％・一％既〕〔％・

　　　　　蝋・｛、〔∂2109∫S％S〕∂〔％X〕｝P　　㈲

ここでは3次項以下は無視した。例えば右辺第2項の係

数にIog∫3を％Sで偏微分したのち％S＝％S。，％X

＝％X。を代入したものである。　そして右辺第2項の係

数を6s（∫），第3項の係数を83α）にそれぞれ等しいと

仮定し，また本測定値％S，％Xをみると〔％X一％X。

〕2頂が〔％S＿％S。〕2項やcross　product項に比して

大ぎいので〔％X一％X。〕2項を残すと最終的に

1・9∫・一・・（5）〔％S〕＋・・（x’〔％・〕＋壱懸凱

　　〔％X一％X。〕2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q〔分

　となりIog∫3（x）は右辺の第1項を除いたものになる

ので⑯は（1のと一致する。　そしてAは⑯の第3項の係

数に相当することがわかる。またAは％X＞0で零では

ないが，第3項が実質的にきいてくるのが　％X≧％X。

の濃度からで，％X。以下でも（％X一％X、）2は正である

が％Xの絶対量が％X。以上にならないと2次効果が

目に見えて表われてこないとすると実験式（1萄が説明でき

ることになる。なおFig．7で示したように　Fe－S・Siで

は68⑧と％Siニ4における63⑧を等しいとした仮定

は実験的にほぼ成立する。

　次に比較のために通常のWagnerの式を用いてデータ

の説明を行なってみた。

　3次以降を略すと次のようになる。

1・9ん（％S，％X）＝〔％S〕矯＋〔％・〕編

＋告・％・・綴織・％…∂1聯

＋・％・〕〔・・〕、〔煮搬。〕一・・…〔％・〕＋・。…

〔％X〕十7s（s）〔％S〕2十73α）〔％X〕2十7ε（5・x）〔％S〕〔％X〕（17｝

ここで例えば右辺第2項の係数6ε（x）は10g／8を％X

で偏微分した後％S＝％X＝0を代入したものである。

次に的場ら14）が多元系溶語中の酸素の活量を計算する際

〔％0〕2，〔％0〕〔％S〕項を零と仮定したように，％Sは％

Xに比し小なるため変数〔％S〕を含む2次以下の項を無

視すると（17）は㈲と同様に次のようになる。

　lo9∫3・＝83（5）〔％＄〕十θs（x）〔％X〕十プs（x）〔％X〕2　　　　⑱



256 Bullethl　of丼a套6y£∫1h就ituゼδ6f．T6bhnb16㎡．VoL27（1975）

働でン評）ヵ｛わかれぽよいので各相互作用助係数も含め

1，6GO。Cについて他測定老の値も混えね（x）噛．などを求め

たものがTable．7に示された。ここで成分濃度：をモル

分率で表わした時の対応する各相互作用栂係数め記号を

上段に並べて示した。これらは次のようにして求めた。

　6．系∴Si臨め％（わ，．ρゐα）は美一調を角添た。　また

Al系のρε（4’）はLupisらが提案した希薄多成秀系溶体

1＝ゴ午ノ∴動∫． ﾉついでめ準花学的キデルから．導かれた次

式を用いて計算した15）。　　．．r「．一＝魂㌔．一㌧

　ρガ（ノ）＝（εゴ（ρ）2／2Z十εノ（」）（ε，ω一Z／2）ノZ∵　一　1

Table．7　First　and　second　order　interaction　parameter　at　1，600。C

System

Fe－S－X

Fe＿S＿C

Fe＿S＿Si

Fe＿S－A1

63（s） ε5（ε）

一〇．0337，　Ii－3．3，　1旺

θsα）． εs（x）

　　　　　　0．113，　E［　1　　6．37，

0。0670，豆i
　　　　　　8。02，
。．。625，豆iαZ

皿

皿

皿

γεα） ρ5（x）

0．0068，　工V　i　　12，　　W

O．0029，　W　i　　2。1，　1『

0．00038，V［［i 5．4，　V

　　　　　2

Fs（s，x） 、ρs（s，x）

0．0016，　V旺　i　　4．5，

一〇．GO12，、租　1－6．9，

一〇．0011，V旺　1－6．6，

1：Ref．8），　皿：This　work，．斑：Re£13），　IV：ReL　15），V：by　（19）V［：by（19），（20），　W：by（21）　（22）

ここでε4，（肋＝5。3，Z＝10などを使用した。また参考

のたあρε15・X）は⑲からρx㈲を求め次式を用いて得た。

　　ρ∫（らノ）十εゴ（ノ）＝・2ρノ（∫）十ε，（’）　　　．　　　　　　⑳

　この関係式はLup玉s　らが多成分系溶体についての自

由午ネルギ相互作用パラメータの取扱いを一般化した時

の1次，2次の相互作用パラメータ問に一般的に成立す

る関係式の一つである16）。

　またρ5（X），ρs（S・X）から．75（X），75（3・X）への変換式は

それぞれ次式に従った。16）・17）

納』鑑蝉〔M・2禽・・一M・（蛎一M・）…＋吉．

　．（MrMx）2〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳．

塩・…一“鐙→〔M・2ρ押一M1（M・一M・）・（・）

　　　一M1（MrMx）εs（5）十（M1－Mx）（MrMs）〕　⑳

　以上のようにして得た7sα）と　Table．7の6s（5），

6sα）を（⑧へ代入し譜系毎に10gノεを求めFig．5，6，＄に合

・せて載せた。Fig．5をみるとMorris＆Buehl．の結果1）

は従来の　Wagner式によく合い，　本測定値には㈲が

よく当てはまった。またFig．8では両方法による差は

ほとんど認められなかった。　しかしFig。6のSi系で

は明らかに㈲の方がよく測定値を説明している。従って

全般的に本測定結果を説明する意味からすれぽ，従来の

Wagnerの式よりもある任意濃度でTaylor展開する方法

の方が有効であった。

．5．結　言

　Fe－S－X　3元系溶融鉄牛金中のσ3におよぼすX．成分

C，Si，　A王の効果について　C系は1，550。C，飽和ま

で，Si，　A1系は1，550～1，670。C，約20％の高濃度：域

までαsとH2－H2S混合ガス間の反応平衡を利用して

　　　　　　　　　　　　　　　＼測定し次の結言を得た。

工．得られた各系での6s（X）は従来のものとよく一致し

　た。

2．∫5におよぼす　X成分の影響を次の式のように表

　わすと本測定範囲でよく一致した。

　109コ口＝6s（5）〔％S〕十θ3（x）〔％X〕十A〔％X一％Xθ〕2

　ここで、Table．6に各系，温度について65（x），％X。，

　Aを示した。

　　そしてこの関係式は10g∫sを濃度（％S。，％X。）を

　中心にTaylor展開し，2，3の仮定を設けたものに一

　致した。

3．従来のWagnerの取扱いと本任意濃度でTaylor展開

　を行なう方法とを比較検討した。
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