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　　　Abstract：一　Studles　were　made　on　the　variation　of　hydrogen　conce－

ntration　in　molten　alumlnitim　with　holding　time．　Pure　aluminium　was

melted　under　various　melting　conditions　and　some　molten　baths　different

in　initial　concentrations　of　hydrogen　were　obtained．　Thc　hydrogen　ioR

concentrations　of　the　raolten　metals　were　measured　at　regular　intervals

being　held　in　the　ordinary　atmosphere．

　　　The　results　of　the　experiment　x・vere　summarized　as　follows：　Equili－

brium　concentration　of　hydrogen　x・v・idely　varied　with　melting　conditions

and　it　did　not　corresponcl　to　a　linear　function　of　partial　pressur’e　of

water　vapor　in　the　atmosphere．

　　　The　following　conclusioRs　x・vere　draN・vn　from　the　above　results　of　the

expenment．

　　　（1）　The　rate　of　hydrogen　evolution　from　the　molten　metal　depended

upon　the　cliffusivity　of　hydrogen　throug－h　the　oxide　film．

　　　（2）　Equilil［）rium　concentration　of　hydrotgen　was　varied　N・viih　1｝ydro一一

gen　diffusivity　and　water　vapor　permeability　i’hrough　the　oxide　film　as

well　as　x・v・ith　the　thichness　of　the　film．

　　　1．緒　　言

　　アルミニウム溶湯の水素溶解度については，多くの研究があり，それぞれ異なる値が報
　　　　　　　　　　1～8）

告されている。　これらのうち現在，妥当な値として認められているのは，：Bauklohと
　　　　　　　う　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　

Oesterlen　およびRansleyとNTeufeldによるものである。この両者は大体において一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）

致しているが，いずれもSievertsの装置　を用いて，あらかじめ脱ガスしておいた溶湯

が所定圧力の水素ガス雰囲気下で吸収する水素量を測定する方法により求められたもので

ある。Ransleyらはアルミニウム溶湯の水素溶解度（S）に関して，つぎの実験式を与え

ている。

＊本論文は軽金属，16（1966）175に発表した。
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　　　　　　　　　1・9（S）一一嬰＋い・gP・，＋L356……一…・…・一（1）

　アルミニウム溶湯を大気中で保持した場合の・F衡水素濃度を（1）式から求めるには，

溶湯を包む雰囲気の中の水素分圧（P正玉2）を知る必要がある。｝）i12はアルミニウムと大気中

の水蒸気との反応により生ずる水素に起因するものであるが，この場合の反応は一般につ

ぎのように考えられている。

　　　　　　　　　2A1十3H20一．一・A1203十6H：

　　　　まの
Ransley　らはノ〈気申の水蒸気分圧（PH、o）とP融が直接結びつくものと考えて，アル

ミニウム溶湯の大気中における水素濃度［［H〕に関してつぎの式を示している。

　　　　　　　　　〔H〕＝Kゾ墨）HΩo　　　　　・・・・・・・・・…　一・・・・・・・・・・・・…　一・・・・・・・・・・・・・・・…　　（2）

　ところで，アノレミニウムと水蒸気との反応は，両者の接触が保たれる限り，発生する水

素の圧力とはほとんど無関係に進行する性賛のものであるが，両者の接触には，酸化皮膜

申のアルミニウムイオンの拡散速度および酸化皮膜の水蒸気透過性が関係する。また発生

した水素の大気中への放散は，酸化皮膜の水素拡散係数に支配される。したが．，，て，酸化

皮膜の溶湯側の水素圧力と大気申の水蒸気分圧とは一義的な1掲係にはないと考えられる。

すなわち（2）式において，・F衡恒数（K）は1駿化皮膜の状態により著しく変動すると考え

られる、，

　以Llのように，　Rεmsleyらによる（1）式あるいは（2）式は，アルミニウム溶湯の大気

・中における平衡水素濃度に関して，その温度および水：蒸気分圧依二二を傾P塀白／こ示すもの

として参考になるが，これらの式から悟衡水素濃度を定堪的に決定することは困難であ

る。したがって晒衡水素濃度を知るには，大気申で保持した溶湯i｝の水素濃度を実際に測

定する実験を行なう必要がある。アルミニウム溶湯の大気中における水素濃度についての

報告も多く見受けられるが，溶湯保持時醐との関連において行なわれた実験は見当らない

ようである。

　著者らは，溶解条件を変えてそれぞれ異なる水素初濃度を与えた5種類のアルミニウム

溶湯について，溶湯保持時外による水素濃度の変化を追跡する　・連の実験を行ない，従来

認められている溶湯～姦孟度および雰囲気中の水蒸気分圧のほかに，酸化皮膜の状態（溶解条

件により変化する）が平衡水素濃度に顕著な影響をケ・えることを明らかにした。

2．実　験　方　法

　溶解条件を異にする純アルミニウム溶湯を大気中で750℃に保持しながら，所定保持

蒔闘毎にガス｝達測定試料を採1｛文した。採取した試料申の水素量を測定することにより，溶

湯保持…時｝拐の糸釜：過にともなう溶湯中の水素濃1麦の変化状態を知り，K・溶解条件毎にSiz衡水

素濃度を求めた。

2．重溶　　解

　99，99％の純アルミニウム地金をアノレミナルツボ（52mmφ×13◎mm）を使用して

Tと亀blc　1に示す条件により溶解した。

　高嗣波炉による真空溶解はつぎの手槻｛によった。與空槽内を　1×10－4mmH：9まで排
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Table　1　Melting　conditions　of　the　melts．
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題した後，装入地金を徐々に加熱してガスを除きながら溶解した。つぎに溶湯温度を90ひ

。Cに上げ，地金の溶落時に一mu’i且低下した真空度がL5×10偶4mmHgにli：／rl復するまで，こ

の温度で2hr保持して溶湯中のガスを除去した。

　水蒸気吹き込み処理は内径6m　mの鋼製ランスにより30sec行なった。ただしBA－S2

の溶湯については，吹き込み直後の試料採取に失敗したため，さらに30secの吹き込みを

2馴行なったので，合計90sec吹き込んだことになる。

　地金の溶解過程および試湾S卜採取4）ための溶湯保持過程における雰囲気中の水蒸気分圧は

HA－2の場合に8～9mmHgを示したほか，いずれも4～5mmHgの範囲であった。

　2．2　試料の採取および調製

　Table　1に示す条件で溶解した溶湯を大気；1・で750。　Cに保持しながら，所定保持時冊

毎にFig・1に示す銅製金型に鋳込んでガス量測定試料とした。試料の鋳込みに際しては，，
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表面の酸化皮膜を故意に破ることなく，またできるだ

け溶湯に動揺を与えないように，ルッボから直接傾注

した。えられた試料棒の重量はそれぞれ約509であっ

た。なおH：A－2の溶湯からの試料採取には，Fig．2に

示す水冷金：型を使」・ljした。この金言によれば，溶湯に．

動揺を与えることなく，また表面の酸化皮膜を不必要

に破ることなく，試料を採取することができる。また

アスピレータの吸引圧力を適：当に調整することによ

り，常にt一．一・定璽量の，収縮孔のない健全な試料棒を採

取することができる。この場合の試料棒の重量は20g

である。したがって，　Fig．1の金型を使用する場合

に較べて，同じ量の溶湯から採取しうる試料棒数は2

倍，以．上になる。

　これらの試料棒から，“dr＞r－turning”により9mi’n
Fig．　1　Copper　chill　mould．
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　　　　　　　　　　　　Fig．　2　Water　cooled　copper　mould．

φ×25mmのガス篭測定試料を作成した。各試料棒から上記寸法の試料を2本つつ作製す

ることができる。試料の切削条件をTable　2に示す，，

　　　　　　　　　　　Table　2　Cutting　condition　of　specimen，

　　　一一睡帳票認這忍耐．．演∴喚
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　2．3　水素量の測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユエほ　　
　前記のようにして調製した試料について，爽空岡三掃｝出法　　により含有ガス髄を測定

した。ガスの抽出条件は600℃×120～140minである、、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エヨ　
　アルミニウムから抽出されるガスの80～90％は．水素であるとされているが，二三の試料

について，パラジウムにより水素を分離測定した結果はTable　3に示すように，91～93

％が水素であった。したがって，以後抽出ガス量をもって．水素量を表わすことにする。

　　　　　　　　　　Table　3　Rate　of　hydrogen　iぎ1　extracted　gas．
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　（cc）
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　固体：試料中のガス縫を真空掃i出法｝こより測定する場合は，試料の表面吸着ガスを…・緒に

測定することになるので，あらかじめ試料表面の調製条件に響応する表而吸着ガス量を測

定しておき，抽出ガス量から差し引く必要がある。

　10一‘mmH9のし㍗護巾で溶：解鋳造した試料の表題を．切削したのち，さらにIO－5mmHg

の真空中で620。C×1◎hr脱ガスし，本実験の試料と同じ切削条件で表面を調製したもの

について，表面吸着ガスを測定した結果は（3．4～3．6）×　10　”4cc／cmL）であった。この値は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
著者らが先に報告した敏（5×10一4cc／cm2）より少なくなっている。この理山は，本実験
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における試料の切削条件が日報の場合と異なること，および試料の脱ガスをより完金にし

たことによると考えられる。Table　2に前報および本実験における切削条件を示す。

　したがって本実験では，抽出ガス量から表面ガスとして3．5A×10｝4ccを差し引いたも

のを水素量とした（Aは試料表面積）。

　水素黛の測定は各試料棒について1～2回行なった。

　3．実験結果
　実験結果をF19．3に示す。平衡水素濃度は，保持条件が同じであっても，溶解履歴に

よって異なることがわかる。なお平衡水素濃度と大気中の水蒸気分圧との問には，本実験

の範囲（水蒸気分圧4～9mmH：9）では，関連性は偲められなかった。以上のほか，さら

につぎのようなことがわかる。

1．OOO

008
　
の0

OO6
　
の○

004
　
　0

002
　
のO

（
蘭
○
○
州
＼
o
o
＞
蝦
。
磁
ρ
繕
靹
や
麟
Φ
o
瓢
◎
的
縦
Φ
』
o
o
触
郊
ち
鎖

RA－S 薄
　HV－2

H恥1

＿＿＿＿一一一一

ﾐ
1

HA－S2
?齢一Ｓ1

I

一トム 臼A－2

RA《

　O　40　80　120　160　200　240
　　　　　　　　　　　Holdi㎎　七i鵬e　（min）

Fig．　3　Variation　of　hydregen　concentration　in　molten　aluminium　with　the
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抵抗炉と高低一跨：1では，高周波炉を用いた場合の方がいく平衡に達し，しかも低

い平衡値を示す。

水蒸気を吹き込んだ場合は，吹き込まない場合より高い平衡値を示す。

真空溶解した溶湯は大気溶解した溶湯よりも平衡値に達するまでの時日が長く，

しかも高い平衡値を示す。
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　4．考　　察

　溶湯の保持条件が同じであれば，前記（1）式あるいは（2ン式から，少なくとも同じ溶

解炉に関する限り，平衡水素濃度は同じで凌）ろうと予想された。実験結果が予想と一・致し

ないのは，溶湯と雰囲気との界面に有：在する酸化皮膜の水素拡散係数，あるいは水蒸気透

過性が溶解履歴により異なるからではないかと考えられる。以下にこのような観点から実

験結果を検討してみる。

　溶湯の脱ガスあるいはガス吸収が，溶湯と大気との界面（主として酸化皮膜）をとおし

てのガスの拡散により徳速される場合には，次式が成り立つ。

　　　　　　　　　　釈・タ）　　・〃n（Co－CsC一　Cs）一…・一…一・一e一………（3）

　ここに

　A：界顧の晦積（Cm2），　t：時問（sec）

　D：界而のガス拡散係数（cmL’／sec）

　V：溶湯の体積（cm3）

　δ：界藺の厚さ（cm）

　（D／δ）：ガス移動係数（cm／sec）

　Co，　C，　Cs：溶湯1・｛・のガス濃度（cc／100gS．T．P．），それぞれ初濃度，溶湯保持‘sec後の

　　　　　　濃度および平衡濃度を示す。

　したがって，溶湯中のガス濃度と溶湯保持時浮錘との関係は次式で表わされる。

　　　　　　　　　　c　：（co－cs）exp　C一一一＝Ay／一一4一　（一tb，　・）］　＋cs　・…一・・・・・…一e・・…一…　（4）

　ところで，アルミニウム溶湯を大気申で保持する場合，大気中の水素分圧は0と考えら

れるからCs＝＝eになるはずである。しかし実際には　Csが0にならないのは，・・　・一・IJ’で，

酸化皮膜に存在すると考えられる亀裂や小孔を通して界面の溶湯側に侵入してくる大気中

の水蒸気がアルミニウムと反応して生ずる水素を，溶湯が吸収するからである。反応の結

果生じた水素は，酸化皮膜および溶湯の表面張力のため，局部的にかなりの高い圧力にな

るはずであるから，溶湯の．水素吸収速度は，溶湯中の水素濃度とは無関係であり，界面の

水素拡散係数および水蒸気透過性によって決定されると考えられる。したが．，て溶湯保持

期閥を通じて，’界面の厚さ，水素拡散係数および水蒸気透過性が変化しないとすれば，溶

湯の水素吸収速度は常に…定であると考えてよい、、

　一一一一A方脱ガス速度⑰のは，大気中の水素分圧を0と見なすと，（；ls：＝0となるから，（4）

式より

　　　　　　　　　　・護一・・夢C撃〉・xP〔一一　tt　（2・）〕

　　　　　　　　　　∴・・一一〇・C亭）・・P〔一碧（ハ。）／……一・……・・一（の

　　　　　　　　　’u、　；単位界面積メ、りの水素放出速度（cm凄／1009・sec）

　すなわち，脱ガス速度は（D／δ）が．・定であるならば，溶湯中のガス濃度によって変化

する。

　したがって，アルミニウム溶湯を大気中で保持した場合，平衡水素濃度が存在するとす
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れば，前脳の水素吸収速度と等しい脱ガス速度を与えるような水素濃度が平衡値（CS）と

なる。すなわち（5）式においてCO・　・Csとおけば，
　　　　　　　　　　一一一zict＝一一er・．“：一一H　cs　（一・2，一一一）　exp　［一一一L　’II．・一　（一i！IL）］　・・…f・・・…　・・・・・・…t・　（6）

　　　　　　　　　　乙｝“：　単位界面積iliりの水素吸収速度（cm4／1◎◎9・sec）

（蝋において，躍）（〈　O．　01であれば，・・P〔一響（釦司と肱してよいか

ら

　　　　　　　　　　cs－pm一一v，，／　（2）　tf・・・・・・…一・・…一・・t・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　・・・・・・・・・…　（7）

すなわち，悟衡水素濃度は参罪ド而の水蒸気透過性およびガス移動係数によって変化すること

がわかる。

　また平衡水素濃度に達するまでの任意の溶湯保持時間における相対的な”3急ガス速度

（3のは

　　　　　　　　　　z］d／rr…，／：C（’il，P一一一）一一・FzF．．　・・’…一・・・・・・・・・・…’…‘・一・’・・”…’・・・・…’・・・…（8）

Fi　g・3の実験結渠から任意の2点のび、1’（cm荏／100g　S。T．P．）を知り，（7）式および（8）式

により（D／δ），z’tt・，（］sを求めた結果を　Tablc　4に示す。ただし溶湯の界面積は，使用

したルッボが多孔性のものであるため，溶湯4）全表面積に等しいとして計算した。RAに

ついては、正：確なこ｝♂を求めることができないので，計算を行なわなかった。

　　　　　　　　　”rable　4　　Calculatecl　value　of王）／δ，　Pa，　ancl　Cs．

　　　　　ド　　　　　　　　セ　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　げ　　　　　　　　　ア　りげ　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘマ　　　　　へ　ぴ　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　と　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　い讐鱒∵滅裂lll…＿（　　乙㌦×105　　iCs厩α／（D／δcm’YIOOg　e　sec＞　（cc／100g））l

　　　　　i．tttt．．　RA．S　l　！6，5　；”　”’　”6’i．2　『1　0．．3！0

　　　　　ミ　　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　　　　｝　RA　　　i　　一　　　　　一　　｝　　一　　i
　　　　　｝HA－SI　i　2L　6　i　31．・3　｝　0．145　｝

　　　　　職12濡：1151：詔1：99”g｝

　　　　　疇1堰鎖1絹．1劉
　　　　　i　　　　　　　　・　　　　　　　　i　　　　　　　　l　　　　　　　　l

　　　　　　玉）　　：　　　1）三ffusioll　　cocfficiellt　 of　 liydrogel）．

　　　　　　δ　：　Thickness◎f董）oundary　Iayer．

　　　　　D！δ：　（：｝as　tra織sfer　cocfflC三ent，

　　　　　　v（t　：　R．al）三d三ty　of　abs◎rpt三〇n　of　hydrogen・

　　　　　　Cs　：　］B｝qui1量br三um　concentration　of　hydrogen．

　水蒸気を吹き込んだ場合は，吹き込まない場合よりδが大きいと考えられるにもかか

わらず，（D／δ）は大きくなっている。．一一一・yi　V（。の増加は（！）／δ）の増加を上まわってお

り，したがってCsは水蒸気を吹き込まない場合より大とts　‘’，ている。このことから水蒸

気を吹き込んだ場合の酸化皮膜は，水蒸気を吹き込まない場合のそれより緻欝でなく，大

気中の水蒸気を通しやすい性質のものであろうと考えられる。またδが大であるにかか

わらず，（z）／δ）が大きいのは，この場合拡散によt，て酸化皮膜を通過する水素のほか
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に，皮膜の亀裂または小孔を通して放散される水素（δに三期しない）の増加によるもの

であろう。HA－S1とHA－S2の問で，（D／δ）あるいはv。・にかなりの左が認められるが，

これは水蒸気吹き込み量の碧によると考えられる。HA－S2においては，前述のように水

蒸気吹き込みを31q行なっている。

　其空溶解した三内（HV）　の酸化皮朕は，入戴溶解したもの（HA）に較べて極端｝に

（D／δ）が小である。この場もの酸化皮群の厚さ（δ）は，大気溶解した場合よりもむしろ

小であると考えられるので，（D／δ）が小さいということは拡散係数（D）が小さいというこ

とになる。一方び，，が同狂反であるということは，大気中の水烹気の透過が，拡散による

ものではなく，主として酸化及膜の亀裂あるいは細孔を通しての侵入であることを示嘉す

るとイえられる。湾周波により溶解したもの（HA－S）は抵抗炉により溶解したもの（RA

－S）より（D／δ）が大であるが，これは高周汲炉の撹飲作用によりδが小さくなるためと

考えられる。．一・方v，1．が詞程度でちることは，瞭滋のように大気中の水蒸気の透過が］iと

して酸化皮膜の小孔あるいは亀裂を通しての侵入であり，δの影響を受けないためである

と考えられる。したがって，前盛波炉により溶解したものの方が低い干衡水素濃度を示す

ことになる。また平衡に達するまでに要する時問は．ヒとして（Z）／δ）によって決まるので，

高周波炉より抵抗炉の方が長i嗣酎を要し，真ゲ望溶解したものはさらに長時問を女すること

になる。

　訳出発表されている遅摂告によれば，アルミニウム溶湯、1：．に形成される酸化皮膜は，本笈

験の溶湯イ朱掃温反（750℃）では，ヒとしてγ一A1203よりなると考えられるがラγ一Al，，0：ζ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユらうは900。C以上ではより緻密で1女走なα一A13Q，に変化するといわれている。　三ζ漏溶解し

た場合，酸化皮膜の水素拡散係（乃）が他と較べて著しく小さいのは，画讃・での受持湯

度が900℃であったことから，α一A120，，を生じたためてはないかと考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　ラ
　アルミニウム溶湯の表面に形成される酸化皮膜の厚さはう’rhieleによれ」，溶湯漏度

700。Cにおいては初めの数配転で9，000Aに捺し，その後約25hrまで膜1∫の変化はな

く，800。Cでは8hrまで10，000～20，000Aであると報告されている。いliδをIO，　00◎

Aとして，Table　4の結果から酸化皮膜の水素拡散係数を求めると，大気溶解した溶湯

については（1～3．5）×1◎一7c　m2／se　c，ドC空溶解した溶湯については（2．2～2．7）×10－8

cm2／secになる。いずれも，アルミニウムi／・の水素雄蕊：係数として従木発表されている櫃
　　　　　　　　　ユの
（たとえばRansleyら　は660。　Cにおいて2・0×10一3cm“3／secと報ii一している）と比較

して格段の差がある。このことは，アルミニウム滞易の脱ガスが酸化皮膜中の水素の拡散

によって律速されるという前辻の翻心の裏付けとなる、

　F19．4～5は，　Table　4の糸lll果を（4）式に入れて求めた鉱質曲線と実l／獅【〔とを比較し

たものである。いずれの場イ￥も計1ゾ1：曲新ξと天測櫃とはよく一一…致：している，したがって，ア

ルミニウム溶湯の脱ガス（あるいはガス吸収）過程および平衝水湾妾：についての，前誕

（4）式から（8）式にいたるイえ方は，ほぼ妥当であるといえる。

　Fig．3～5において，　HA－SIおよびHV－1を除いて，特に高周波炉を使面した場合

に顕著であるが，溶湯保持時問が長くなると，水素葺りよTable　4に示したそれぞれのCs

値より高くなる傾bJが認められる・このことは（7）式の関係から，　Ua誘たはδの増加，

あるいはDの減少によるCsの増加を示すものと考えられる。　Thiele　によれば純アル

ミニウム済訪における酸化皮膜の生長は，　Fig．6に示すように，　i。」単な生長一侍ト蓄1法則
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にしたがわない。すなわち前述のよ

うに溶湯温度が700。Cの場合25hr

まで，800。Cの場合8hrまで膜厚

の増加は認められず，この時閥をこ

えると急速に赤色が増加し，しかも

膜厚の増加しはじめる時間と7－

A1ρ3がα一A1203に変化しはじめ

る時間とは一・一致するといっている。

　著者らの実験の場合，CSの増加傾

向が認められるのはHV－2の4hr
（真空中（！）脅ξ封｝H寺隅」を・含’む）　以夕Fe・よ
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1～2hrの範囲にあるので，　Thie｝eのいうα一Aしq｛の生成にともなう急激な皮膜の生長

段階にはまだ達していないと考えられる。したがってこの時の酸北皮膜はすべてγ一ALO，1

であり，Csの増加はδの増加のみによると考え、また最初の膜厚を10，000Aと仮定す

ればラcvsを0・Olcc／1009高めるに要するδの増加分は，　HA－1の場合，約1，300Aで

ある。これはThieleの実験においては約0．17mgの酸化増量に相当するが，酸化の初

期段階におけるこの程度の酸化増壁はFig．6の結果と矛盾しない。また，　Thieleの実験

は静止溶湯ついて行なったものであり，高周波電流による溶湯の脚絆をともなう著者らの

実験とは，酸化皮膜の生成過程が異なるとも考えられる。したがって，δが増すためにCS

が高くなると考えてもThieleの実験結果と矛盾はしない。

　溶湯保持にともなうαの増加傾向を明らかにするため，HA－2においては試料の採取

方法を変えて，さらに長時問の溶湯保持をそ」＝なった。Fig・3からわかるように，　Csは溶

湯保持時間とともに，ある周期で増滅をくりかえすようである。これは高醐汲電流による

溶湯の三障作用もあって，酸化皮膜があろ程度厚くなると凝集するためではないかと考え

られる。

5．結 論

　溶解条件を異にする純アルミニウム溶湯を大気中で保持した場合の含有水素量の変化過

程から，溶湯の大気早における～ド衡水素濃度を求めた。本実験の結果を要約すると，つぎ

のようになる。

（1）　’ド衡水素濃度は下1羅のように溶解履歴によって勃：しく異なり，大気中の水蒸気分圧

と．一．・義的な関係にはない。

　（a）　高周波炉を月」いた場・合は，抵抗炉を屑いた場・合より低い平衡演戯を示す。

　（b）　水蒸気を吹き込んだ溶湯は，水蒸気を吹き込まない溶湯より高い平衡値を示す。

　（c）　真空溶解したll容湯は大気溶解した溶湯より；ll毎い平衡値を示す。

（2）　実；験結果の検討からつぎの結論がえられた。，

　（a）　溶湯からの水素放出過程においては，酸化皮膜を通しての水素の拡散が律速段階

である。

　（b）　’ド衡水素濃度は酸化皮膜の水素拡散係数，膜厚および水蒸気透過性（溶湯のガス

吸収速度）により変化するが，これらの問にはCs　＝v。／（Z）／δ）の関係がある。

　（c）　高周波炉を用いた場合は溶湯が擬拝されるため，膜厚（δ）が抵抗炉の場合より

小さく，したがって平衡水素濃度は低い。また、ド衡に達するまでの時問は短い。

　（d）　水蒸気を吹き込んだ溶湯の酸化皮膜は緻密でなく，■」く蒸気透過性が大である。し

たがって平衡水素濃度は水蒸気を吹き込まないものよりも高い。

　（e）　な髪ζ空溶解した溶湯の酸化皮膜における水素拡散係数は，大気溶解したものに較べ

て著しく小である。したがって平衡水素濃度は高くラ平衡に達するまでの時間は長い。

（3）　平衡水素濃度は溶湯の／呆持時開が長くなると’一一一i般に増加する傾陶が認められるが，

増加の．途をたどるのではなく，ある時間後には存び減少するようである。すなわち周期

的な変動を繰り返すようであるが，これは酸化皮膜の生長および凝集によると考えられる。

　本研究を行うに当って指導：ならびに助誘を賜った金属材料技術研究所，科学研究官　岩

村獅郎氏に謝意を表します。
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