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Synopsis: 

The rate of nitrogen removal from liquid iron containing oxygen has beenstudied by blowing Ar 

gas onto the inductively stirred liquid iron at I600•Ž. 

At constant oxygen content, the rate of nitrogen removal is proportional tothe second power of 

the concentration of nitrogen in liquid iron. The rate is retarded markedly with increasing oxygen 

content. The rate constant k (cm /wto/0. sec) is inversely proportional to the concentration of oxygen 

contents ([%O] •„0.01%), but at lower contents of oxygen the rate constant tends to approach a con-

stant value. 

It is shown that the removal of nitrogen is controlled by the chemical reaction rate. The results are 

interpreted in terms of chemisorption, and the rate-controlling step is believed to be either a reaction 

between adsorbed atoms of nitrogen or desorption of nitrogen molecule from the surface. 

(Received apr. 2, 1969)

1.緒 言

最 近鋼 中 の窒 素 につ い て は 、 鋼 の機 械 的 性 質 にい ち じ

る しい影 響 をお よぼ す 元 素 と して 大 きな関 心 が もたれ て

い る,鋼 中窒 素 の 挙 動 につ い て は,ま ず 溶 解 度 測 定 を

中心 とす る 平 衡 論 的 研 究 に お い て 多 くの 成 果 が 得 られ

ている.一 方 速 度 論 的 研 究 にお い て は 窒素 吸 収 速 度 の

研究 が1950年 代 よ り基 礎 的 に と り あ げ られ,Ｌ.von

BOGDANDYら1),W.A.FIscHERら2),H.SCHENCK3),

R.D.PEHLKEら4)ら に よ る研 究 が 相 つ い で発 表 され,

さらに長,井 上5)6)による詳 細 な研 究 が 行 な わ れ,表 面 活

性元 素 で あ る鉄 中 の 酸 素,イ オ ウは 窒 素吸 収 速 度 をい ち

じる し くおそ くす る こ とが 明 らか に され て い る.こ れ に

対 して,脱 窒 反 応 に つ い て は研 究 が お くれ て い る.PEHL-

KEら4)は前 記 の窒 素 吸 収 実 験 とあ わせ て,sieverts装 置

によ り,純 窒 素 雰 囲 気 中 の 圧 力 を 変化 させ て脱 窒 速 度 を

測定 して い る.そ れ に よれ ば旦 につ い て1次 の 速 度 式 が

適用 され,酸 素,イ オ ウが 吸 収 の場 合 と同様 に脱 窒 速 度

を下 げる こ とが み い だ され た.一 方 不 破 ら7)は溶 鉄 にAr

ガス を吹 きつ け 脱 窒 速 度 を測 定 し,2次 反 応 の式 が 適 用

で きる こ と をみ い だ して い る.こ れ に対 して実 際 操業 の

面にお い て も,LD転 炉 に お け る窒 素 の挙 動 が 検 討 され

てい る8))９.

この よ うに脱 窒 に つ い で も研 究 が 次 第 に行 な わ れ て き

てい るが 律 速段 階,反 応 機構 な ど詳 細 につ い て は ほ とん

ど明 らか に され て い な い.本 研 究 は全 体 の 反 応 速度 に 影

響す る因 子 を な るべ く少 な く し,ま た前 記P£HLKＥ ら と

は 異 なつ た 方 法 を と る こ とに よる 現 象 の 相 違 を 知 る た

め,Arガ ス吹 きつ け に よ る溶鉄 脱 窒 反 応 の 速度 論 的 研

究 を 行 な つ た.と くに 脱 窒 反 応 速度 に対 す る 酸 素 の 影

響,す なわ ち反 応速 度 定 数 を定 量化 し,さ らに脱 窒 機 構

に つ い て考 察 を行 なつ た.

な お著 者 らの 研究 とほぼ 期 を 同 じく して盛 ら10)によ り

溶 鉄脱 窒 の 研 究 が行 な わ れ て お り,こ れ らの研 究 との 比

較 も行 なっ た.

2.実 験 装 置 お よ び 方 法

装 置 は反 応 炉お よび ガ ス精 製 装 置 よ りな る.Fig.1に

反 応 炉 の概 略 を示 した.反 応 管 は不 透 明 石 英 管お よ び ア

ル ミナ 管 の二 重 構造 と し,そ の 内側 に 内径40mm,高 さ

100mmの マ グ ネ シア 製 試料 溶 解 用る つ ぼ とそれ を うけ

る アル ミナ製 保 護 るつ ぼを セ ッ トした.実 験 に使 用 した

Ar,N2,H2ガ ス は お のお の 十 分精 製 し,毛 管 流 量計 を

へ て 反 応炉 に導 い た.

15kW,20kCの 高 周 波 誘 導電 気 炉 を用 い,電 解 鉄400

gを 溶解 用 るつ ぼ に装 入 し,Ar雰 囲気 中で 溶 解 す る.

溶 鉄 中 酸 素 濃 度 を調 節す るた め に,低 酸 素 の 場 合 に は
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Fig. 1. Experimental apparatus.

Ar-H2混 合 ガ スで 脱 酸 し,ま た 高 酸素 の場 合 に はFe2O3

を添 加 す る.そ の 後N2ガ ス に き りか え窒 素 を 吸収 させ

た 後,再 び 激 に き りか え,初 期 窒素 濃 度 を0.02～0.025

%ま で低 下 させ 速度 実 験 を開 始す る.所 定 時 間 ご とに内

径2～3mmの 石 英管 で約8gの 試 料 を採取 し,水 中急

冷 して分 析 に供 した.窒 素 分 析 は水 蒸 気 蒸 留法,酸 素 分

析 は 真空 溶 融 法 に よ り行 な つ た.測 温 は 標 準 熱電 対 で 補

正 した 光 高 温 計 に よ り 行 な つ た.実 験 は 一 部 を 除 いて

1600℃ で 行 な つ た.

3.実 験 結 果

3.1実 験 条 件 の検 討

1)Fig.2に 脱 窒 曲線 の 一 例 を 示 した.Fig.2は るつ

ぼ 中 心 に セ ッ トされ た 内径4.5mmの ガ ス導 入管 よ り,

種 々の 流 量 お よび ガス 導入 管 高 さでArガ ス を 吹 きつ け

た 場合 の結 果 で あ る.こ の 結 果 よ り1/[%N]を と り時

間 に対 して プ ロ ッ トす る とFig.3に 示 した よ うに 直 線

関 係 を得 る.こ れ か ら脱窒 反 応 は 不破 ら7)が 示 した よ う

に つ ぎの2次 反 応 の 速度 式 で 表 わ され る こ とが わ か る.

(1)

(2)

た だ し,[%N]o,[%N]:時 間t=0お よ びtに お け

る 溶 鉄 中 窒 素 濃 度(%)

A:ガ ス ー溶 鉄 自 由 表 面 積(cm2)

V:溶 鉄 の 体 積(cm3)

K:速 度 定 数(cm/%・sec)

t:時 間(sec)

Fig. 2. Chenge of nitrogen concentration 

with time.

Fig. 3. Relation between 1/[%N] and time

2)さ て本 系 の ような ガ ス ー溶 鉄間 不 均 一 反 応系 に お

い て は,反 応 は い くつ か の 過 程 に わ たつ て行 な われ,こ

の うち どれ が律 速段 階 にな るの か 十 分 に考 慮 してお く必

要 が あ る.本 系 の場 合 つ ぎの3つ の 素 過程 に分 け る こ と

が で き よ う.

(1)旦 の ガス ー溶 鉄 界面 へ の 移 動 過 程
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(2)ガ ス-溶 鉄 界 面 にお け る反 応,2 

(3)ガ ス-溶 鉄 界 面 か ら ガス 相 内部 へ のN2(g)の 移

動 過 程

この うち(1),(2)は溶 鉄 側 に関 す る もの で あ り,本 研 究

の溶 解 条件 に おい て は これ を分 離す る よ うな 実 験 を行 な

うこ とは で き ない.し た が つ て 問題 は(3)のガ ス側 の抵 抗

であ り,こ の 点 に つ き以 下 に述 べ る種 々 の実 験 を行 な つ

た.

3)Fig3に お い て,ガ ス 導入 管(内 径4.5mm)の

高 さ30mm,Ｏ 濃 度0.025%と 一定 の場 合,Arガ ス

流量1700cc/minの ほ うが1100cc/minの 場 合 よ り直

線の 勾 配,す なわ ちみ か けの 速 度定 数が 大 きい こ とが わ

か る.こ の 場 合,ガ ス 吹 きつ け に よ り界 面 が 乱 れ る とい

うこ とは観 察 され な か っ た の で,Arガ スの 吹 きつ け方

に よっ て ガ ス側 に何 らか の 変化 が 起 こつ たた め と考 え ら

れ る.す なわ ち,ガ ス の 吹 きつ け方 に よっ て変化 し うる

もの が ガ ス側 に存在 す る とい う こ とで あつ て,こ れ が ガ

ス側 にお け る抵 抗 とみ なす こ とが で き る.こ の 点 につ い

て さ らに検 討 した結 果 をFig.4に 示 した.Ｏ を0.025

%と 一 定}こし,ガ ス 導 入管 高 さ を10,35,65mmと 変

化 させ た 場 合,み か け の速 度 定 数

にお よぼ すArガ ス流 量 の影 響 を 示 した もの で あ る.ガ

ス導入 管 の高 さが低 い ほ ど,ま たArガ ス 流 量が 増 加 す

るほ どみ か け の 速度 定 数 は増 大 し,ガ ス側 の抵 抗 は単 に

Arが ス流 量 や,ガ ス導 入 管 の 高 さ を変化 させ ただ けで

は除 去 す る こ とが 困 難 であ る こ とが わ か っ た.

4)そ こでArガ ス吹 きつ け 条件 の代 わ り に ガスー溶

Fig. 4. Effect of Ar gas flow rate on the apparent 

 rate constant.

鉄 自由表 面 積Aを 変 化 させ る こ とを考 え た.す な わ ち る

つ ぼ よ りわ ず か に小 さい 外径 を有 す る厚 さ5mmの マ グ

シア 円板 の 中心 に 同心 円 の 孔 を あ けた リン グ を溶 鉄 上 に

浮 かせ て,孔 の 直径 を変化 させ る こ とに よつ て ガス-溶

鉄 自由表 面 積 を変 化 させ た.ま ずFig.5は Ｏ 濃度0.O17

～0.019%,溶 鉄 自 由表面 積3.63～3.85cm2と ほ ぼ一 定

に し,ガ ス導 入管 高 さ を15mmと した ときのArガ ス

流 量 の影 響 を示 した もの で あ る.同 図 にお い て,Arガ

ス 流 量 の増 加 と とも にみ か け の速 度 定 数は 増 大す るが,

900cc/min以 上 で ほぼ 一 定値 を と る よ うにな る.す なわ

ち この よ うな 条 件 の下 で は900cc/min以 上 で初 め て ガ

ス側 の 移 動抵 抗 が無 視 され る もの と考 え られ た.

つ ぎ にFig.6はArガ ス流 量1100cc/min,ガ ス 導

入 管 高 さ15mmに お い て ガス-溶 鉄 自 由表 面積 を変 化 さ

Fig. 5. Effect of Ar gas flow rate on the apparent 

rate constant.

Fig. 6. Relation between apparent rateconstant 

and free surface area of liquid iron.
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せ た 場 合 の み か け の 速度 定 数 の 変 化 を 示 した も の で あ

る.同 図 に よる と,界 面積 の大 きい と ころ で は,自 由表

面 積 が 小 さ くなつ て い つ た場 合 の み か け の速 度 定 数 の 減

少 は小 さい が,自 由表 面積 が3～4cm2以 下 にな る とみ

か け の速 度 定 数 は 自 由表 面 積 に比 例 して 減 少す る よ うに

な る.こ の 結 果 か ら一 応 界 面積 の大 きい と ころ で は ガス

側 の 移動 抵 抗 が か な り存 在 す るが,自 由 表 面 積が 小 さい

と ころ て は この 移動 抵 抗 は 無 視 で きる状 態 に なつ てい る

と考 え られ る.な おFig6に は ガ ス導 入 管 を1300℃

に予 熱 した場 合 の 結 果 も示 した.図 でわ か る よ うに,Ar

ガ ス予 熱 の 影響 は な い もの と思 われ る.

5)以 上 の よ うに して マ グ ネ シア リン グ を使 用 してみ

か け上 は ガ ス側 の 移 動抵 抗 が な い 状態 が 得 られ たが,こ

こで 問 題 に な るの は リン グの 使 用 に よ り溶 鉄 表 面 の状 態

に何 らか の 変 化 が 現 れ る ので は な い か とい う 疑 問 で あ

る.そ の 点 を ガ ス側 の 影 響が ない 純 窒 素 ガ スか らの 吸収

速 度の 測 定 に よ り検 討 して み た.400gの 電 解 鉄 を 脱窒

実 験 の場 合 と全 く同様 な方 法 で溶 解 し,Ｏ 濃 度 を0.02

%前 後 に調 節 し,ガ ス導 入管 高 さを15mmに して,

1400cc/minの 窒 素 ガ スを るつぼ 中心 に セ ッ トされ た 内

径4.5mmの ガス 導 入管 を通 して吹 きつ け た.実 験 は

リング を使 用 しな い場 合(自 由表 面 積:12.5cm2)と 内

径16mmの リン グ を使 用 した場 合(自 由 表面 積:2.03

cm2)の2種 類 に つ き1600℃ で行 なつ た.そ の 結 果 を

Fig.7に 示 した が,窒 素 の 吸 収 は従 来 知 られ てい る よ う

に つ ぎの(3),(4)の 速 度 式 で表 わ され る.

Fig. 7. Relation between In•@ and 

(A/V)t.

(4)

た だ し,[%N]s:気 相 と平 衡 す る 溶 鉄 中 窒 素 濃 度

[%N]o,[%N]:時 間t=0お よ びtに お け る 溶

鉄 中 窒 素 濃 度

ん':み か け の 物 質 移 動 係 数(cm/sec)

こ れ よ り物 質 移 動 係 数 を 求 め る と,リ ン グ を 使 用 し な

い 場 合 に は1.3×10-2cm/sec(0.019%Ｏ)で あ る の に 対

し て,リ ン グ を 使 用 した 場 合 に は8.1×10-2cm/sec

(0.025%Ｏ),お よ び7.3×10-2cm/sec(0.022%Ｏ)と

な る.こ れ を 従 来 の 窒 素 吸 収 に 関 す る 結 果 と 比 較 し て み

る.PEHLKEら4)のSieverts装 置 に よ る 窒 素 吸 収 速 度 の

測 定 か ら,1600℃ に お け る 物 質 移 動 係 数 を 計 算 し て み

る と,0.009%Ｏ で2.3～3.5×10-2,0.074%Ｏ で3.5

～5.7×10-8cm/secと な る,一 方,長,井 上6)の 結 果 よ

り物 質 移 動 係 数 を 計 算 す る と,0.008%Ｏ で2.8×10-2,

0.074%Ｏ で5.1×10-3cm/secと な る.こ れ ら の 値 を

0.02%Ｏ に 内 挿 し て み る と,1.2～1.9×10-2cm/sec

と な る.本 研 究 の リ ン グ を 使 用 し な い 場 合 の 値1.3×10
-2cm/secも こ の 範 囲 に あ る .一 方 リ ン グ を使 用 し た 場

合 に は これ ら の 値 の5～7倍 も 大 き く な つ て い る.こ れ

ら の 結 果 か ら,リ ン グ を使 用 す る と 溶 鉄 表 面 に 何 らか の

変 化 が あ り,リ ン グ 使 用 は 本 研 究 の 目的 に 不 適 当 と考 え

ら れ た の で 以 後 リ ン グ を使 用 す る こ と を や め た.

3.2本 実 験 結 果

1)以 上 の よ う に し て 内 径4.5mmの ガ ス 導 入 管 で は

ガ ス 側 の 抵 抗 を 除 く こ と が き わ め て 困 難 で あ つ た の で つ

ぎ に 導 入 管 の 内 径 を10mmと 太 く し た.Fig.8は

0.0085%Ｏ に お い て ガ ス 導 入 管 高 さ を10mmと5mm

に し た 場 合 の 速 度 定 数 κ に お よ ぼ すArガ ス 流 量 の 影 響

Fig. 8. Effect of Ar gas flow rate on the rate 

constant of nitrogen removal.
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Fig. 9. Relation between 1/[%N] and time( I ) .

Fig. 10. Relation between 1/ [%N] and time( I).

を示 した も ので あ る.Fig.5と 同様 にArガ ス流 量の 増

加 ととも に 速度 定 数 は 増 大 す るが,1400cc/min以 上 で

ほぼ 一定 値 とな る.ま た この 一 定 植 は ガ ス導 入 管 の 高 さ

に依存 し な い こ ともわ か つ た,こ の結 果 よ り内径10mm

の ガス導 入 管 を用 い 高 さ10mm,Arガ ス流 量1500cc/

minと す れ ば,ガ ス側 の 抵 抗 は 無 視 で きる も の と考 え ら

れ 以下 このArガ ス 吹 きつ け条 件 を 選 んで 本 実 験 と し

た.

2)Fig.9,10は 溶 鉄 中 酸 素 濃 度 を種 々変 化 させ た

場合 の1/[%N]とtの 代 表 的 な 関係 で あ る.酸 素 濃 度

がか な り低 い場 合 に も 直線 関係 が成 立 し,2次 反 応 の 速

Fig. 11. Variation of the rate constant of nitrogen 

removal with [%O].

Fig. 12. Relation between 1/[%N] and time at 
various temperatures.

度 式 が 適用 で き る こ とが わか る.こ れ よ り(1),(2)式

中 にあ る速 度 定 数 鳶(cm/%・sec)を 求 め,酸 素濃 度 と

の 関係 で示 す とFig.11と な る.約0.01%Ｏ 以 上 で 速

度 定 数 は酸 素 濃 度 に ほ ぼ逆 比 例 して減 少 す るが,0.01%

0以 下 で は速 度 定 数 の 変化 は ゆ るや か にな り一 定 値 に近
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Fig. 13. Effect of temperature on the rate constant 

of nitrogen removal.

つ く傾 向 を示 す.Fig.11に は 同時 に本 研 究 とほぼ 同 様 の

手 法 を用 い た不 破 ら7)の 結 果,お よび 最 近測 定 され た 半

浮揚 溶解 に よ る盛 ら10)の結 果 も示 した が,速 度 定 数 の 絶

対 値 と してか な り一致 した 値 が 得 られ てい る こ とが注 目

され る.

つ ぎ に酸 素 濃度 を0.004～0.006%と ほ ぼ 一定 に た も

ち,1550～1690℃ の温 度 範 囲 で実 験 を行 な っ た.Fig.

12は 各 温 度 に お け る1/[%N]とtの 関係 を 示 した も

の で あ る.こ れ よ り速 度定 数 ｋを求 め1/Tに 対 して示

した の がFi913で あ る.kと1/Tの 間 に直 線 関 係 が

成 立 す る もの とし て

k=3.52×108exp(-31900/RT)

(0.004～0.006%Ｏ)

が 求 め られ る.す な わ ち 活性 化 エ ネル ギ ー とし て約32

kcai/molを 得 る.こ の値 は盛 ら10)の0.005%Ｏ に お

け る値36kcal/molと ほ ゞ一 致 す る.

4.考 察

4.1界 面 反応 速 度 と溶 鉄 側 物 質 移動 抵 抗 の 検 討

以 上 の よ うに して本 実 験 は 脱 窒過 程 の3つ の 素過 程 の

うち,第3の ガ ス-溶 鉄 界 面 か らガ ス相 中へ のN2(g)の

移 動 過 程 の抵 抗 を無 視 し うる 条件 で 行 な わ れ た.し たが

つ て こ こで は他 の2つ の 素 過 程 につ い て 検討 す る.

ガ ス 側 の 移動 抵 抗 を無 視 し うる条 件 の も とに お い て,

型 の ガ ス-溶 鉄 界 面 へ の 移動 速度 をn1(mol/sec),ガ ス-

溶 鉄 界面 にお け る反 応 速度 をn2(mol/sec)と す れ ば,こ

れ らは次 の よ う に表 わ せ る.

(5)

(6)

(7)

た だ し,CN,Cns:溶 鉄 内 部 お よ び 界 面 に お け る 窒 素

濃 度(mol/cm3)

kL:溶 鉄 側 の 物 質 移 動 係 数(cm/sec)

秘:界 面 反 応 速 度 定 数(cm4/mol.sec)

(5),(6)式 を(7)式 に 代 入 し

　の 中 を展 開 し,第3項 ま で で近 似 す れ ば

(8)式 に お い てkc/kL→0と す る な ら ば,CNS→CN

とな り こ れ か ら

(9)

とな る.こ れ よ り濃 度 単 位 の 変 換 に よ り(1)式 を得 る.

た だ し,k≡kcρ/100MN(ρ:溶 鉄 の密 度,MN:窒 素

の 原子 量)で あ る.

(9)式 の導 入 か らみ て本 実 験 に お け る よ うに 脱窒 反

応 が2次 反 応 の 式 で 表 わ され るか ぎ り,屍 は 秘 に比 較

して きわ めて 大 き く,溶 鉄 側 の移 動 抵 抗 は十 分 小 さ く,

無 視 し得 る こ とが わ か った.し た が っ てFig.11で 示 さ

れ た速 度 定 数 は 溶鉄 表面 にお け る脱 窒 反 応

の 界 面 反 応 速度 定 数 とみ な す こ とが で き る.盛 ら10)の測

定 で は ガス側 の抵 抗 が 完 全 に 除 かれ て い るか ど うか 多少

疑 問 は 残 っ てい る と して も,液 側 の攪 拌 条 件 が本 実 験 に

お け る条 件 とか な り異 な つ て い る に もか か わ らず,Fig.

11に 示 され る よ うに 速 度 定 数 とし てか な り近 い値 が 得 ら

れ た こ とは興 味 深 い.こ の こ とは脱 窒 にお け る表 面 反 応

律 速 の 証拠 にな り,ま たFig.11のkが 普 遍 的 な定 数 と

して の 意味 を もっ もの と考 え て よい.

4.2反 応 機 構 の 検 討

溶 鉄 の 脱窒 機 構 を考 察 す る前 に,そ れ と密 接 な関 連が

あ る と考 え られ る窒 素 吸 収 機 構 に関 す る従 来 の研 究 をみ

て み る.PEHLKEら4)は,溶 鉄 中 の 酸 素 濃度 が 高 い場 合 に

は 溶 鉄 表面 は ほ とん ど吸 着酸 素 でお お わ れ 窒 素 ガ スは 吸

着 酸 素 上 に は容 易 に吸 着 す るが,そ こか ら 溶鉄 面 に移

動(jump)す る過 程 が 遅 い も の と し て 速 度 式 を導 き,

oxygen barrier modelを 提 出 し てい る.一 方長,井 上5)

6)は 初 期 の窒 素 吸 収 速 度 が
,Ｏ が きわ め て低 い ときには

　に,ま た高 い とき に はPN2に 比例 す る ご とをみ

い だ し,こ れ に つ い て 窒 素の 吸 収 速 度 は,Ｏ が 高 い どき

には 溶鉄 面 へ の窒 素 の 吸 着 に よ り律 速 され,ま た Ｏが 低

い と きに は 旦 の移 動 律 速 に近 つ い て ゆ くもの としてい

る.
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一 方 溶 鉄 の脱 窒 反応 に つい て
,PEHLKEら の研 究 と本

研 究 の 結 果 との 比 較 か らい え る こ とは,PN2の 大 き さ に

よ り反 応 機構 が 大 き く影 響 され る とい う こ とで あ る.す

な わ ち,PEHLKEら はPN2≒0.6～1atmで1次 式 を提

出 し,ま た 本 研 究 の よ う にPN2=0と み なせ る場 合 には

2次 反 応 の 速 度 式 が あ て は ま る.

この よ うにPN2の 影 響 が 大 きい とい う こ とは,PN3

の 大 き さに よ り溶 鉄 面 上 の 窒 素 分子 あ るい は 原 子 の 吸着

の 状 態 が か な り異 な る の で は ない か と考 え られ る.Sc-

HOLTENら11)は,300℃ につ い て固 体 鉄 の 窒 素 吸着 と脱

離 につ い て実 験 を行 ない,絶 対 反 応 速 度 論 に よ る計 算 と

比較 して い る.そ の 結 果 窒 素 に よる 表面 被 覆 率 が 大 きい

場 合 に はmobile adsorptio漁 を 仮 定 し た 計 算 結 果 に 近 い

こ とよ り,た とえ ば　 の よ うな 形 で,ま た

裾 率 が 小 さ 暢 合 に はimmobile adsOrptionを 仮 定

した結 果 に近 い こ とよ り,た と えばFe≡Nの よ うな 形

で 吸着 され る ので はな い か と推 定 して い る.

ここで も この よ うな 表 面 被覆 率 に よる吸 着 状 態 の変 化

を考 慮 し,Arガ ス脱 窒 の結 果 に関 連 したPN2=0の 場

合 の脱 窒 機 構 に つ い て考 察 す る.な お,PN2≫0の 場 合

の 脱 窒 機 構 あ る い は 窒素 吸 収機 構 との 関 係 に つ い て は現

在 検 討 中 で,機 会 を改 め て報 告 す る予 定 で あ る.

PN2=0の 場 合 に は,表 面 が 窒 素 に よ り被覆 され る割

合 は 小 さい と考 え られ るか ら,窒 素 はFe≡Nの よ うに

吸 着 点 と強 く結 合 した 状 態 で 存 在 す る と考 え られ る,2

つの 窒素 原 子 が 結 合 し て窒 素 分子 に な る場 合,1つ の 窒

秦 原 子 が この よ うに 強 く吸 着 し て いれ ば,も う1つ の窒

素 原 子 は か な り弱 く吸 着 した もの の ほ うが エネ ル ギ ー的

に反 応 しや 玄 い と考 え られ る.こ れ か ら脱 窒 反 応 はっ ぎ

の よ うな各 素 過 程 にわ た つ て行 な わ れ る もの と考 え られ

る.た だ し,こ こで は 弱 吸 着 の 窒 素 原 子 と溶 解窒 素原 子

は 区別せずNで 表 わ す.

(1)

(2)

(3)

(10)

(11)

(12)

こ こでLは 吸 着 点,N-Lは 吸 着 点 と強 く結 合 した 窒

紫 原 子 を示 す.ま た1つ の 過 程 が律 速 段 階で あ る と き他

の過 程 は平 衡 にあ る とす る.濃 度 はす べ て表 面 濃 度Γ で

表 わ し,溶 鉄 単位 表 面積,単 位 体 積 につ い て考 えれ ばつ

ぎの よ うな3つ の場 合 の速 度 式 が 与 え られ る.

i)Nの 吸 着 す なわ ち(1)反応 が律 速 の場 合

脱 窒 速 度 は っ ぎの よ うに 与 え られ る.

(13)

(2),(3)が 平 衝 に あ る こ と よ り

(14)

(15)

(14),(15)式 を(13)式 に 代 入 し て

(16)

こ こで

と お く こ と が で き,こ れ に(14),(15)式 を 代 入 し,さ ら

にΓo-L=ΓLKo[Ｏ]

とすれば

(17)

と な る.ゆ え に

(18)

こ こ でPN2=0と お け ば,

(19)

とな る.

ii)N2へ の 結 合 す なわ ち(2)反応 が 律 速 の場 合

脱 窒 速 度 は

(20)

(1)が平 衡 に あ る こ と よ り

(21)

(15),(21)式 を(20)式 に 代 入 す れ ば,

(22)

i)と 同様 にす れ ば

(23)

(23)式 を(22)式 に 代 入 す れ ば(24)式 を 得 る.

(24)

こ こ でPN2=0と お き,さ ら に1+KO[Ｏ]≫K1[N]

と す れ ば

(25)
iii)N2の 脱 離 す な わ ち(3)反応 が 律 速 の場 合

i),ii)の 場 合 とま つた く同 様 に して,

(26)

(27)

(27)式 を(26)式 に代 入 して

―19―



884　 鉄 と 鋼 第55年(1969)第10号

(28)

こ こ でPN2=0と し,さ ら に

とす れ ば

(29)

とな る.

以 上,i)～iii)の 各場 合 につ い て 導か れ た 速 度 式 を本

実 験 結 果 と比 較 してみ る.本 実験 結 果 に よれ ば,脱 窒 速

度 は[N]2に 比例 し,速 度 定数 は0.01%Ｏ 以 上 でほ ぼ

1/[%Ｏ]に 比例 す る.こ れ か らみ る と,ii),iii)の 場 合

の 速 度 式(25)ま たは(29)が 本 実 験 結 果に 一致 して い る.

こ こで 問題 に な るの は 速度 式(25),(29)の 中の 酸 素 の 吸

着 項KO[O]で あ る.酸 素 は 強 い表 面 活性 元 素 と して 知

られ て お り,吸 着 平衡 定 数KOは か な り大 きい と考 え ら

れ る.そ の た めＯ が あ る程 度 以 上 存 在 す れ ば,KO[Ｏ]

≫1と す る こ とがで き0.01%Ｏ 以 上で の 本 実験 結 果 と

まつ た く一 致 す る.し か し0が 少 な くな れ ばKO[O]に

対 し1を 無 規す る こ とは で きな くな り,さ らにＯ が 少 な

くな る と1≫KO[Ｏ]で,速 度 定 数 は 一定 値 に近 づ く よ

うにな る もの と考 え られ る 。以 上 の よ うに,脱 窒 反 応 の

律 速 段 階 と して は,溶 鉄表 面 にお け る反 応過 程か,あ る

い は 生成 し た窒 素 分子 が脱 離 す る過 程 のい ず れ か で あ る

と考 え られ る.

4.3固 体 鉄 にお け る脱 窒 反 応 と の 比較

H.1.GRABKE12)13)は 厚 さ5μ の 酸素 を含 まな い純 鉄

の薄 片 を用 い,700～1000℃ の 範囲 で1%H2を 含 むN2

ガ スか らの 窒 索吸 収 お よび,1%H2を 含 むArガ ス に よ

る脱 窒 反 応 の実 験 を行 な つ た,そ の結 果,窒 案 の 吸収 お

よ び脱 窒 の 速度 は近 似 的 に つ ぎの式 で 表 わ され る こ とを

み い だ した.

(30)

ここで 定 数 の 櫨 は

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

た だ し,nN:窒 棄 の モ ル 数(mol)

[N]二 試 料 中 窒 素 の モ ル 濃 度(mol/cm8)

A=試 料 の 全 断 面 積(cm2),(試 料 の 体 積 を

V(cm3),厚 さ を δ(cm)と す れ ば,

中におけ る窒素吸収反応の

速 度 定 数(mol/cm2・sec)

中における脱窒反応の速度定

数(cm4/mol・sec)

[N]°:PN2=1atmと 平 衡 す る 試 料 の 窒 素 濃 度

(mol/cm3)

こ の固 体 鉄 にお け る脱 窒反 応 の速 度 定 数 か ら,高 温 の

液 体 状 態 に お け る速 度 定 数 を推 定 し,実 測 値 と比 較 して

み る.

(31)～(35)式 を用 い る と,固 体 鉄 の 脱 窒 速度 定数kは

つ ぎの よ うにな る.

(36)

(37
(31),(32),(34)～(37)式 で 示 さ れ る α-Feお よ び

γ-Feに つ い て の 各 定 数 の 値 をFi914(a),(b)お よ

びFig.15に 実 線 で 示 し た.Fig.14,15に お い て,α.

γの 格 子 変 態 に よ りk,xの 値 は 大 き く 変 化 す る の に 対

し,k'の 値 の 変 化 は わ ず か で,ま たk'の 温 度 依 存 性 も

α-Feと γ-Feの 間 で は ほ とん ど 差 が な い.こ の こ と よ

り,δ-Feあ る い は 溶 鉄 に お け る 速 度 定 数 を 推 定 す る の

Fig. 14. Comparison of the rate constants of nitrogen. 

removal between solid and liquid iron.

―20―



溶 鉄 の 脱 窒 反 応 速 度　 885

Fig. 15. Rate constant for the absorption of 

 nitrogen by solid iron.

に,k'の 値 と し て は たFeの 外 挿 埴 が あ て は ま る も の と

仮 定 し た.ま た(33)式 よ りk=k'/([N]°)2と な り,

[N]° を 与 え れ ば た'よ り 鳶が 計 算 さ れ る.こ こ で[N]°

と し て はN.s.COKNEYら14)に よ る δ-Feお よ びR.D.

PEHLKEら15)に よ る 溶 鉄 の 窒 素 溶 解 度 をG.TAＭMANN16)

ら(δ-Fe)お よ びA.D.KIRSHENBAUＭ の ら(溶 鉄)に よ る

密 度 の 値 を 使 用 し て 単 位 変 換 し た 値 を 用 い た.こ の よ う

に して 計 算 し た δ-Feお よ び 溶 鉄 に つ い て のkの 植 を

Fig.14(a)に 鎖 線 で 示 し た.一 方 本 研 究 に お け るFig.13

の 測 定 値 を 単 位 変 換 し,こ れ をFig.14(a)に 示 し た.

図 で あ か る よ う に,GRABKEの 結 果 の 外 挿 値 は 、 本 研 究

の Ｏ 濃 度 の 低 い 場 合 の 実 測 値 に か な り近 い 値 を 示 す こ と

は き わ め て 興 味 深 い.こ れ は 化 学 結 合 に お け る 固 体-液

体 の 間 の 類 似 性 が 速 度 論 的 に 現 わ れ た こ と を 意 味 し,今

後 の 検 討 が 期 待 さ れ る.

4.4真 空 脱 窒 と の 比 較

A.L.SOBOLEvskIJら は1600℃ に お い てFe-Cr,

Fe-Cr-Ti,Ni-Cr合 金 の 真 空 脱 窒 実 験 を 行 な つ て い る.

そ の 一 例 と し て19.6%Cr,0.04%C,0.016%Ｏ,0.14

%Nを 含 むFe-Cr合 金 を1×104mmHgの 真 空 度 に 引

い た 実 験 に よ る と,旦 濃 度 が 高 い と こ ろ で は 気 泡 発 生 に

よ り脱 ガ ス 機 構 は 複 雑 で あ る が,0.02%N以 下 で は 脱 窒

速 度r(%旦/sec)は 本 研 究 と 同 じ よ う に2次 反 応 の 速

度 式 に 従 う こ と が み い だ され て い る.Fe-Cr合 金 に つ い

て,SOBOLEVSKIJら が 与 え て い る 結 果 か ら 速 度 定 数K

(cm/%・sec)を 欝 算 し て み る と,0.06～0.08(A/V=

0.7～0.9cm-1),0.09～0.10(A/V=0.27～0.3cm-1)に

な る.こ れ は 本 研 究 の0.016%Ｏ に お け る 値 と 比 較 す

る とか な り低 い 値 で あ る,引 用 し た 研 究 の 実 験 条 件 は 必

ず しも明 確 で な く,こ の 差 違 がCrの 影 響 に よ る ものか

ど うか明 らか で な い.し か しいず れ に して も反 応 速度 が

真 空 の場 合 も2次 反応 の速 度 式 で示 され てい る こ とか ら

本 研 究 に お け る よ うなArガ ス 吹 きつ け 脱 ガ スの 実 験結

果 は 真空 脱 ガス の 場合 に も適用 で き るの で は ない か と考

え られ る.

5.結 言

Arガ ス 吹 きつ け に よる溶 鉄 の 脱 窒反 応 につ い て 速度

論 的 研 究 を行 な い,つ ぎの よ うな結 果 を得 た.

(1)脱 窒 反 応 速度 は旦 濃度 につ い て2次 反 応 の 速度

式 で 表 わ され,反 応 の律 速 段 階 は界 面 反 応 で あ る こ とが

導 か れ た.

(2)脱 窒速 度 は Ｏ.によ りい ち じる しい 影 響 を う け,

脱 窒 反 応 の速 度 定 数k(cm/%・sec)は 約0.01%Ｏ 以

上 で ほ ぼ Ｏ 濃度 に逆 比例 して 減 少す か が,0.01%Ｏ 以

下 では そ の変 化 はゆ るやか とな り,一 定 値 に近 づ く傾 向

を示 す.

(3)脱 窒反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と して0.004～

0.006%0で 約32kcal/molな る値 を 得 た.

(4)脱 窒機 構 につ い て化 学 吸着 の 立 場 か ら考 察 し,

脱 窒 の 律 速段 階 は溶 鉄 表 面上 に お け る吸 着 窒 素 の 反応 過

程,あ るい は生 成 した 窒素 分 子 の 脱離 過 程 の いず れ か で

あ る と推定 した.

(5)本 研究 のO濃 度 の低 い 場 合 の速 度 定 数 滝(cm/

%・sec)は,GRABKEの 研究 し た固 体 鉄 の脱 窒 反 応 の速

度 定 数 の 外挿 値 にか な り近 い 値 で あ るこ とが わ か つ た.

最 後 に本 研 究 は 片 桐 英雄 技 官 の 熱 心 な協 力 に よ ると こ

ろが 大 き く,感 謝 す る.ま た実 験 結 果 の検 討 につ い て有

益 な ご助 言 を いた だ い た名 古屋 大 学 工学 部 井 上 道 雄教 授

に深 く感謝 す る.
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