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硫黄精錬釜の調査ならびに研究ネ(第 2報)

鈷:鉄釜につい τ

凶目忠二二・及川 弘

Investigations of Pots Corroded on Sulfur Smelting (Part II) 

On the Cast Iron Pot 

Keizo Nishida and Hiroshi Oikawa 

Abstract 

Examining some test pieces out of cast iron pots used for sul:Eur smelting， we 

investigated the proc巴ss0:E corrosion and the change of me巴hani巴alproperity目

The results found are as follows: 

(1) The inner・wallof the pot seems to harden a little， but in the course 0:E 

corrosion the decomposition of cementite occurs. The outer wall， on the other hand， 

i日decarburized.

(2) Even th宮mottledcast iron changes into grey structure， and the graphite in 

it becomes coarS3 in the long use. Incidentally it so much acceleratωthe sulfur 

attack and the de巴reaseof mechanical strength as well， that results the failure in 

a short time. 

Cons日quentlyit is much desired that the effective alloying elements are added 

to protect the cast iron from the graphitsization at th巴sametim巴 sulfurattack. 

1.緒言

北海近幌別鉱業所において， lilrWU!it取りJfn長として最も ffi匝に使JHされている銘鉄釜の伏
JI1Wl聞は，最小 6.5))~最大 12.5 )Jと初得されているーーが，その{波損状況を見ると，ある特定

の位置，すなわち，焔の|次上げ部(議の底部より約 30cm 上ンゲの~:山部)が，りにその|相手を減

少すると同時にむ裂を発生し破損にj;r]っている(写真 1参muo-~方，不説銅製の祭につし、ての

i制育研究の結果日では， 主判のj手さが相当に減少した後にはじめて破損に予11円ている。すなわ

ち， これはその操業条flーからよIて， jJjj失寺えでは，かかる|勾J単に刈れば，その機械的強度が使用

1I本金属学会第421日!春季講がi会tこむいて光ぷ!ノ7こ内容の・部でらる。 (19581ド)

悦別鉱業所; 不鋳鏑精鋭釜の誠験結果阪包. (町i和27i.J二).

1) 丙111: 主謀jて業大学研究報?lJ. 情2巻， f右2号 (1955).

(17) 



18 両国 jぷ三・及川 弘

条件に耐え得なくなる結果によるものであろう

と判断されるつしたがって，その材料の経済的

{史用という円的からすれば， I(û{l流イじ'Iv~:はもちろ

ん，その機械的強度(特に耐熱性)の改善が強く

要望されるところである。

現ぶまでの封鉄に関するIfljj硫化性を口的と

する腐蝕研究としては，まず，村上氏等2)によ

る鼠鈴鉄についての研究があり，これによれば，

その硫化物生成速度は共析炭素釧にくらべて約
写真 1 破損釜の状態

1/5となっている(硫黄の沸点温度での研究)。ま

た，スケーノレは二帽に分かれ，内出には黒鉛が見られる。次に川端氏等による鼠鋳鉄，ょl道釣鉄

および白鈴鉄中に Crを約3%まで添加した材料について， 850oC; 6時間での硫黄蒸気雰囲気

で行なった研究めがあり，これによれば， Crの効果はこの範囲では大したことはないが，特に

問題は， I'J銑鉄の場合がはるかにl併硫化性を示し，鼠鋳鉄の約 1/20にも重量変化が減少したこ

とを報告している(約 1%Cr合有の場合)。一方，塩沢氏等がさらに 40%Crまで誌がlした場合

について，硫化水素気流中 (900UC;10 時間まで)で研究した結果的によると，やはり， 3%Crま

で・は急激にl肘硫化怜を示すが，それ以上の添加量になると，明らかにl耐硫化性が緩慢となり，

40%まで組成と共に直線的に重量増加が低下して来ている。また泡沢・中)1:両氏5)は， さらに

Al-添加 (10%まで)， Si-添加(約 10%まで)の鋳鉄について，同様に H2S気流中での試験 (900

OC， 10 時間)を行ない，特に Al一持鉄では， 10%添加で非常に良好な耐硫化性を示すことを報告・

している。その他， v-添加， W添加Iの鋳鉄についても同様の試験を行ないべ二層に分れたス

ケーノレが生成し，その外)併には合余元素がほとんど見られないことを示している。しかしなが

ら，その腐蝕進行中に生ずる材料の各位の変化については，あまり明らかにされていない状態

である。さらに~訟が実際現喝におし、て他府される場合，その使用期間が研究主内での測定時

間に較べてはるかに長いため， 11常な変化も生じることは，先の著者の不鏡銅設についての研

究結巣りからも二与えられることであって， これらの変化が知られることによって，今後の|耐硫

化住村料がより良く発反するものと考えられる。かかる見地から，現場で使用破損した受付に

ついて二~三の研究を行なワて得た結果を報告する。

2) 村上・長崎: 日本金属学会誌. 第3巻，第4号 (1939).

3) 川端・!二村・本III・米田: 鉄と鋼. 第39iro， 1活3号 (1953)，日本鉄鋼協会第 45sll講演大会大要.

41 J盆沢・ 11サ1:: Report of the Castings Research Laboratory No. 4 (1953)，早稲川大学鋳物研究所.
5) 恥沢・ l何十: 鉄と鋼. 第40年，第3号 (1954)，日本鉄鋼協会第47凶講演会大要.

6) 恥沢・ 11'ljl:: 欽と鋼. 第42，ド， j溶9}c}-(1956)，日本鉄鋼協会第 52問講演会大要.

( 18) 



硫黄精鋭設の調査ならびに研究 (第2報) 19 

II. 研究方法ならびに研究結果

A. 普通鋳鉄釜について

この椋のjばJ鉄奈は大体内外)惇11Jに斑;f，;iJ鉄で，写真 2Vこ児られるキ11間を在しており，これの

成分分析値を示せば第1去の通りである。

第 1表 普通鋳鉄釜材の成分値

C % (Total) I C % (G.C.) 1
1 

Si % Mn '};; I pμi  SμAlμ  

3ω|1叩 0.96 0.25 0.417 0.272 

31ミの形状は不蹄銅と大差はないが， この場

合は，特に一枚主主と弄って， ミ去の本体が一体と

なったものが使用されている。試料としては，

最初の肉厚が約 25mmでゐったものが，使用

損耗により，約 14~15 mmまでに減少した部

分を用いた。これについて，その内外表面にお

ける組織変化の観祭，硬度変化の測定，サノレプ

ァープリント試験および弁種腐蝕液による組織

の検:f¥を行なった。

1) 顕微鏡組織について
写真 2 普通鋳鉄釜の組織 X93 

I'j色部分:土セメンタイト

この試片について第1阿に示した場所で A

述の組織を示せば，写真 3~写真 9 のごとくである。これからわかる通り，大体内側より 8~9

灰色部分:土ノtーライト

mmまでは遊離黒鉛が見られるが， これより外側ではほとんど存干[:しない。同時に内側附近で

はセメシタイトネlf!日が非?ifに少ないが，外衣1M附近では非常に多い。したがって内側より 8~9

下
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第1図写点撮影

場所11院閃

写真 3 内側I表而i x300 
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20 丙|日]瓦三・及川 弘

写真 4 円側より1.7mm ;( 300 写真 5 内側より 2.3mm 〉く 300

写真 6 内側より 6.3mm 〉く 30:) 写真 7 内側より 7.7mm 〉く 300

写真 8 内側より 14mm 写真 9 外側表商附辺 〉く 300

(20) 



21 (償2限)硫黄精錬釜の調査ならびに研究

mmをほとして次のように分類される:

セメンタイトの註 | 黒鉛の長
釜の内側| 少い | 多い

?ま の外 nm 非常に多い | ほとんど沿い

最初は明らかにパーライト十セメンタイ|のみしかして，先の fケ'_!'l;2から見られる通り，

かかるむ織が実際使用中に上記組純の内側のごとく変化したがって，で，黒iiCiはよlられないっ

釜のi勾側より外側において肖置である事実からすj毘w分ギIJから考えて，を生ずるのであるが，

硫黄腐蝕によって，持鉄内部にセメシタイ!の分菜材の内側部分に;l)J鉛が多いことは，オcif，

JrJI~ (すなわち黒鉛の発生)が促進されることが推定される。

硬度測定2) 

と記のl武片とは見なるものについて，内側から外側にわたってロ yククエノレ“Bスケーノレ"

これによれif，中日当のパラツキ

l
l
/
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l
 

でiWJ定した制度分布を開示すれば第 21:;<1および第3阿で1ちる。
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第3図 普通鋳鉄釜材断市!の制度変化 (RB)

12 

第2図普通鋳鉄
援対院rr両の硬

度分布 (RII)

外((!IIにくらべて内似11が幾分侭111'(を'tr央部分がi長も秋かく，その、lぺilJ仙からLよれば，カ1主〉るヵ"

その仙の試料均)Yrゼも，日J-~)字さ減少Tiよ同様に τfr 央部分が欣化している。えミしている G

サルフアープリント試験3) 

l試料の内外ともに同ーの浪度が示

硫化物の生成ば試J1'内部では全然見られなL、。

(21) 

日通の方法でサjレプア{プリント試験を行なった結果，

1，主lltの進入，こ;jciこよれば，され，
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4) 各種腐蝕;夜による組織について

1)において 5%HN03アノレゴ{ノレ液によるエッチ私l械を示したが， さらに次にのべる各祁

の腐食[~液によってエッチを行ない，その組織を検出した。検問L2所を大休日料の内1WJ，中火部

および外側に大別し，その主なる和尚を示せば，写真 10~写真 24 のごとくである。

a) 5% HN03 アノレゴーノレj佼によるエ、ソナ

制I織

これは先にも他の試片について示したが，

写真 10，'!C}真 llt工外表I白i附;/i:で，セメシタイ

トが多量に見られ，黒鉛はない。写真 12，写頁

13は中央部で，少量のセメシタイトが為る外，

大部分がパーライトで，そのr[rに細長い烈ぷ1が

走っているのが児られる 0 2/貞 14は黒鉛がさら

に太く大きくなっているのがわかる。

写真 11;;;;写真 10拡大 メ 300

写真 13 写真 12拡大 >< 300 

(22) 

写真 10 外側表而附jf[ 〉く 93

写真 12 中央附近 x 93 

写真 14 中央別の所 x 300 
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b) ピクリン両院ソーダ液によるエッチ

この府知u伎はセメンタイトとブエライトの

区別に用いられるものであるが，ただいまの以

合，び冥 15-写真 19に到しられるごとく，初析

セメンタイトは淡青色，パーライト l土山尚色，

ブヱライト I:J:)許色せずに現われており，特にパ

ーライトの縞状セメンタイトが明瞭につミさわして

いる。 これによれば，外{刈衣[併に存イ1:している

セメシタイトが中少と附i止では消尖し， .\~~Cìが什!

て来ているが，写真 19(引に l吋似11表而附jLe) で

写真 16 写真 15拡大 〉く 300

写真 18 写真 17拡大 >< 300 

(23) 

写真 15 外側表面附近

写真 17 中央附近

写真 19 内側附近

23 

〉く 93

〉く 93

〉く 300
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写真 20 外債1)表面附近

写真 21 上拡大

写真 23 写真 22拡大

丙旧恵三・及川 弘

は干fI大な形状が示されている。

c) ノJkrillJ包アノレカリ液によるエッチ事11織

(760C， 5.5 min) 

本試薬はCr鋼中のクロム炭化物輸出液(村

上氏試薬Jであるが， これの高jRエッチによれ

ば，方'真 20-'/;:点 24に見られる通り，さらに

セメシタイト牧子内部の細部まで示されること

がわかる。これによると，セメンタイト牧子(パ

{ライト中の縞状セメシタイトをも含めて)は

〉く 93 濃茶色となり，ブエライト牧子は淡青色となる。

〉く 300 写真 22 II~ 央附近 〉く 93

¥く 300 写真 24 rll央内側附近 〉く 300

く24)
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以 l:より九閥的検:1:液を比較すると，亦fIlltj;(.アノレカリ試薬が最も市川部までキ11織を現わすこと

が明らかであぶ。また，ただいまの和織においても，先に 1)でのべた通りの現象が示されてい

る

B. いわゆる特殊鋳鉄釜について

これは某裂作所において作られた試験用特冴詩鉄奈であるが，分析結果は第2去の;jJiり，

第 2表 特殊鋳鉄釜村の成分配l

C ;:.;S (Total) I Siタぷ pμ 

3.ロ|1.ωo・360.600

SO/ 
/。 Mo '3~ 

0.ヨ43 0.03 

Alμ 

0.065 

Mo， Alについては不純物の限度でしかないが， 一応現上場使用の状態を列記すれば下記の通り

である九 これは針通河鉄奈と左右別対称に 7ケあて，W列におき， 1司 A状態のもとで仙)IJした

が，その材果によれば

a) 使用1(1月久間聞はIr1J符とも全く l司・であり， 、|ζ均命数は 10カ)Jである。

b) 処H:l従軍ーは?十通訳f鉄系にくらべて，約1O~15% 増加した。これらの主主4は使用後 4 カ

} J {¥[からよ見われ， したが、勺て，硫lな!主什i量も '1三j勾111当 1) 6J~120 kg.t曽力11した。 これは ~11若生

成スケーノレの多少によるものと与えられる Q

c) スケーノレの生成状況)土肖通持鉄筆にくらべて綬悦であお (20~30 mm)。 したがって??

通鋳鉄312の 1 /2 の生成速度である。破損;奈の形状は， i}Tj画祭と ~lt. な 1) ，全体の形がMil、1'"状にな

っているふ

以 1:の結果から見れば， 13・通ぶj鉄奈よりはスケーノレの生成が遅いこと， したがって熱伝導

もよく，その処Fll量も幾分用力11しているものと，思われる。 しかしながら，その命数がほとんど

同一である点から以て，少量の原主人憎力11U1:通読の 1~iilJ強増加)が，最終II~'の奈材の強度=にかえ

って影ヂ;5しているものと忠、われ6
u

木村j 主~U訟の (~JdHr}!j ()手さがJ10 mmiではタト矧が半臼1!状を-rIIしている。 あまり組織の~~~.常変

化が多いと，主材の腐M!の進行状態が不明になる~~.生れがあるので， この'[1， 比較的厚い部分

(約 17mm1手vぐ試片 A と名付ける)と，政相古田との r[1間jの!手さの部分(約 12mm厚で試片 Bと

名トjけ芯)をJtJいた。 これらにつL、--C，先のff通持鉄奈の場合と同様に，サノレブァープリント

試験， li;更改および抗ii'敬鎖 ~di純の観察(件訴試薬による)を行なった。以ドこれらについての

べる。

持 ~IGì伝道!尚iiI株式会社似別鉱業19r ， WI子総務部長の御好意による。

(25) 



26 西田恵三・及川 弘

(a) Sample (A) (b) Sample (B) 

写真 25 サ μ フアープリント

1) ザ)L.フアープリント試験

A， Bitfrj試片についてナノレプアープリシトを示すと写真 25a， bのごとくである".ん片 A

では，相当硫黄の濃度差が各所で見られるが，内外の差はないように思われる。また試片Bに

ついては， Aよりはるかにその濃度がうすい。しかしこれは同一プリント条件ではないので，

実際はこれほど差異がないことが明ら

かであるロ fこだ， ~Ju-t. Aでの浪が

特におとしいことが1i:円される。

2) 硬度測定

日記両Ii点片のji足度(ロックウエノレ

“B" スケーノレ)を ìf1lJ定した結果を1.:f~4 

|河および第5]5:<'1に示す。この阿におい

SampJe lA) Sample (H) 

... 100-104.9 

ム 95-99.9

ム 90-94.9

o 77.3-89.9 

ム 90--100.2

o gO-S9.9 

(j) 70-79.9 

X 49.2----G95 

第4図特殊鋳鉄釜材断iliiの
iitJ.!度分布 (RlI) 
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第 5図 判事K鋳鉄釜{寸断Ifl10コ{，史度変化 (RII)

(26) 
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ては，外側表面の位百を一致させ(外部よりの腐蝕減少を同ーとみなす)て画いたものでらるが，

rifjらかに釜材の厚さが減少するにつれて，内11ilJ表同附j[の硬度が変化しないのに，外側部分で

は急激な軟化を生じている。さらに腐蝕の大きい熔開!端間近(約10mm)字)では，山外ともに

RB=40~50 に降下しているのが見られた0

3) 顕微鏡観察

1:記試片について，各桓エッチ試薬を用いた吻合の籾織を示せば'IJ 点 26~半点 29 W\)~~ A)， 

写真 30~写真 36 (試片.B)のごとくである。

a) 試片Aについて

先の??通対鉄ほど明らかではないが I勾側 qr欠，外側の千全部にわけてその特色をあげれ

ば次の通りである。

i) I付11[lJ附近一子真26，27， 28から明らかなように，黒鉛が相当ぷく散{I:しており，セメ

写真 26 内側附近 〉く 90 写真 27 左拡大 〉く 300

(5;;6HN03アJレコ .-)V'波)

写真 28 内側附近 〉く 90 写真 29 中央附近 〉く 300

(ピ}クリン酸、ノーゲ煮沸) (赤l征服アルカリ液)

(27) 
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写真 30 内側表面 〉く 90

(5%HN03アノ〆コーノレUi()

写真 32 写真31と|叶占場所r ;c 308 
(ピケり‘ノ再妻、/ー夕、、煮沸)

写真 34 内似Us倍近(中央寄り) )( 9) 

(赤I位取アノレカリ被)

(28) 

写真 31 ぷ拡大 〉く 300

写真 33 写点32と[i1]・1易J升 ;く 303

(赤血布アル〉リ液)

写真 35 方拡大 〉く 300



写真 36 中央附近
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〉く 300

ンタイトと硫化物が混在している。主体はパー

ライトである。

ii) 中央附Jli:一写真29に見られるように，

組長い黒鉛と太い黒鉛が混イEしており，さらに

ブエライト粒子も見えている。

iii) 外側附近 写真には示していないが，

大分セメンタイトが減少している。

b) 試片 Bについて

全般的に云い得ることは，相当に)傷蝕が逃

(赤血指アルカリ波) 行しているとともに，力LI熱の強いためもあっ

て，相当に組織が変化して米ている(写真 30~写真 36 を参!問。

i) 1勾側附 JiÎー写真 30~ チ貞 33 に見られる通り，パーライトが少なくなり，黒鉛の微市111

粒子が存在すると同時に，大きい具合:i片に細かいひげ、状の黒鉛が辿続的にりいているのが目以

っている。 特に太い黒鉛のf，'d固にに 5%HN03 アノレコーノレ液でも腐蝕されない部分が見られ

(写真31参!1(iJ， これはピクリン酸ソーダによる腐蝕では他の部分よりも若色しているが， /fJ; [(1 1. 

塩アノレカリ溶液では現われていない。 これは多分硫化物で為って主主iと鉄の間隙を通って村

料l付に{法人した硫:~-4~により生じた硫化鉄であろうとニ与えられる。

ii) 中央附近一写真34，デ真35からわかるように，比較的大きな Steaditeらしい牧子が

散在すると同時に， またラ:点 36のように旦の周囲に各極のエッチによっても色の変化しな

い部分(常に灰色を示す)があり，これは酸化物と思われる。

iii) 外{tlIJ附近一-'7:点には示していないが， ここではすそく，r，1、山iとプエライトのみである。 も

ちろん ii)でのべた酸化物もiM1'Eする ο

III. 総合考察

これまで， fj通約鉄およびね妹持鉄に|見lして，その佼度分布と顕微鏡的樹祭をわえなったが，

これらの結果を総合するに， 1ML日によお腐創!の進行とともに)うこのて絹の変化がiliiると/与えら

れる。

a) 域初当ミホイの!勾外ともにセメ〉タイト十パ{ライトの組織であったものが，内側では地

鉄の腐蝕され Z3 にしたがって，初 Hí セメタイトが分}鮮され誌~{ìを生成するため，パーライト

も中li粒となり， これによりてl今側の炭素濃度コが黒鉛をも含めてl向くなり，一方，硬度は黒鉛量

憎力11のため幾分減少するじ

b) 外側部分では，最初は判こ生成した原組織のままで当分杭く。

(29) 
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c) 腐蝕(および力11熱)が相当進行すると，外側でもセメンタイトの分解により黒鉛の形成

が行なわれ，これと同時に脱jえも起り，結ほ，ブエライト十黒鉛の紺1禍となって軟かくなる。

以上の組織変化から，最初Jある程度の腐蝕によって県鉛を生成するため，全般的に硬度が

降ドするが，内似1]においては炭素の濃化(および硫化物の混入をも含む)により硬度保持(ある

いは硬度増加)が見られるため， 外側での組織維持から中央部のみの軟化が見られ，さらに腐

蝕が進行すれば，外側でのセメンタイトの分解(黒鉛生成)が著しくなり，さらに脱炭をも生じ

て先の第5図Bの曲線のごとくなるものと考えられる。

したがって，かかる最終状態から見れば，大ぎなj黒船片のあるブエライト紛織となり，謀

長1Ciの大小，形状により機械的強度がなくなり，一方さらによ言、鉛の間隙を通って，内iHI]より硫化

物，外側より酸化物が生成して行乱さらに亀裂の拡大，ひいては政担の恐れが急激に増大す

ることになる。

先の現場調査の結果にもある通り，特殊持鉄設では破損までに吊平に変形するのであるが，

これは材料の軟化が粘二に大で・あるためと思われるが，一方if通鈷鉄まーではかかる状態にならな

い[Wに機械的強度の劣化により屯裂倣担に到るものと考えられる。

以上の考察から判断すると，たとえ最初はi主鋳鉄製であっても，長期使用により鼠鈎鉄に

変化し， さらにこれが黒鉛のすIl大化によって，かえって黒鉛が悪影響を与えることが考えられ

るが，どちらかと言えば，内針鉄の方がその分解，変化までに時間を裂するであろう。そのた

め，短時間での腐蝕試験結果では， Eパ持鉄にくらべて良好な結果を与えるものと考えられる。

したがって鈴鉄のセメンタイト分解を阻止するために，他の合金元京を涼加することは，よ

り効栄的であると考えられるが，かかる作用を布する元素は Crを始めとして3)他に多くあり，

これはl(uJ熱特殊鋼の見地からも相当研究さわしているが，熔]0/(封造の隙に鋳鉄の黒鉛化を妨げる

わ1向のあるものが一応良好とも忠われる 7)。特に，硫黄が存在する場合には有効で忘ることは現

場的にも知られており町(もちろんこれは Si%にも左心されるんアルミニヲムも約0.2%以上

ではその効果が大である九しかして，この冗京はまたI(IH硫化刊においてもすぐれていることか

ら， さらに材質改善の見地からも特に注目すべをことであろうと忠われる。しかしまた['[銑の

黒鉛化については， AlがSiと同担度の作用をすることも報告されておりり，この点では鋳鉄の

J~/~，Jí 使用においては，出影響を与える結巣ともなる。さらに，材料の強化および炭化物安定化

のための添加元京が硫化物生成の際に，かえってスケーノレの厚さを増大する結果になることも

7) 三島・三島: “合金学"(上). 共立出版社(昭和29年)p. 131. 

8) 北海道硫黄株式会社幌l:iIJ鉱業所において釜材スクラップの再成品使J1jの場合-//.比較的命数が良いこと

を報告している。

9) 菊出: “鋳物本質論" 工業医iA株式会社(昭和 171，1:)p.136によれば 0.25}';Al含有鋳鉄まYの研究
結果でふる。

(30) 
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あり得るため， これらについては今後さらに研究を要する重要な問題であると考えられる。

IV.要約

現場使用の二，三の鋳鉄釜について，その腐蝕の進行状況および材質の変化を調査;研究

した結果，次の事実が判明した。すなわち

1) 最初白鋳鉄の釜材であっても，長期の使用中に鼠鋳鉄に変化し，さらに黒鉛を粗大に

し， これが腐蝕雰囲気の侵入を助け，機械的強度の劣化とともに早期破損の原因となる。

2) 釜材内側附1tは，腐蝕の進行とともに一時硬度が上昇するが，さらに長期間の使用で

は，内側でも黒鉛化を生ずる。

3) したがって，鋳鉄の黒鉛化を妨ぐ合金元素の添加が望ましいが，さらに合金元素が耐

硫化性を具備したものてあることが望ましい。

本研究を行なうにあたり，試料および現場の諸条件調査をこころよく御康助下さった北海

道硫黄株式会社幌別鉱業所に対し厚く感謝の意を表するとともに，本研究費の一部を北海道科

学研究助成金によったことを附記して謝意を表する次第で忘る。

(昭和 33年 4月30日受理)

(31) 


