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論文内容の要旨

本論文は，安定化ジルコニア国体電解質および CaF2 固体電解質を用いた起電力法を溶融Zn中の Al濃度の迅速測定

に適用するために行った研究成果をまとめたものであり， 9章から構成されている。

第 1 章では，本研究の背景と目的について述べるとともに，本研究に関係する従来の研究について概説している。

第 2章では，ジルコニア固体電解質起電力法によって溶融Zn中の Al の濃度を測定するためのセル構成，およびそれ

による測定結果について述べている。

第 3章では，ジルコニア固体電解質起電力法によって低温・低酸素分圧下における溶融金属中の酸素分圧を安定かっ

高精度に測定するための液体参照極の構成について述べている。

第4章では，ジルコニア固体電解質起電力法による溶融Zn中の Al濃度測定の可能性を検討するために，次に示すセ

ルを構成し

( -) W I (Q in Zn -Al) I Zr02 (+ 8mol % Y203) I In, In203 または Zn， ZnO I W (+)この起電力測定によ

って Al濃度の測定が可能なことを明らかにするとともに，セルの初期応答性や起電力の安定性・再現性の改善には固

体電解質セルへの交流電圧の印加処理が効果的であることを示している。

第 5章では， Zn -Al-Fe 三元系浴中の Al濃度の測定に対して，本測定法の適用を検討した結果について述べてい

る。

第 6章では，溶融Zn中において Al と同様に脱酸剤として作用し，浴の酸素ポテンシャルを下げる Mn と Crを溶融Zn

中に添加してこれらの起電力測定を行い，セルの初期応答や起電力の安定性・再現性などをAlの場合と比較し検討し

ている。

第 7 章では， CaF2 国体電解質を用いたフッ素濃淡電池起電力法による 550
0

C以下でのフッ素ポテンシャル測定の可

能性を， Zn -ZnF2 (450--500 o

Cの溶融 Zn浴でその Zn浴と ZnF2 とを平衡させた状態)と種々の参照極で構成した

セルを用いて，検討した結果について述べている。

第8章では ， CaF2 固体電解質起電力法による溶融Zn中の Al濃度測定の可能性を検討するために，次に示すセルを構
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成し， (-) W I Zn -Al, AIF3 I CaFz I Bi, BiF3 または Zn， ZnFz I W (+)この起電力を測定した結果，セルが異な

れば、起電力のばらつきはあるが，個々のセルについては Al濃度の変化に応じた安定な起電力を示すことから，同法は溶

融Zn 中の Al濃度センサーとして使用できることを明らかにしている。

第 9章では，本研究で得られた結果を総括し結論として，溶融Zn 中の Al濃度の迅速測定には固体電解質起電力法

が極めて有効であることを述べている。

論文審査の結果の要旨

固体電解質起電力法は，溶融金属中の酸素の濃度(活量)および他の元素の濃度迅速測定法として，広く利用されて

いる。本論文は，固体電解質として安定化ジルコニアあるいは CaFz を用いた起電力法を溶融Zn 中の Al濃度の迅速測

定に適用し，その有用性を明らかにしたものである。その内容の重要な点と主な研究成果は次の通りである。

(1)固体電解質が 8mol%の Yz03 で安定化された ZrOz，一方参照極が In， Inz 03 または Zn， ZnO である，次に示すセル

(ー) W I Q in Zn I ZrOz (+ 8mol % YZ03) I In, Inz03 または Zn，ZnO I W (+)は， 450--500 oCで熱力学的デー

タに基づく計算値とよく対応した安定な起電力を迅速に示すことを明らかにしている。このように適正なセル構成

によれば， 450
0

Cの低温でもジルコニア固体電解質起電力法によって酸素分圧の測定が可能なことを明らかにしてい

る。

(2) 固体電解質支持管の解放端部を低融点のセメントでシールすると，セルの初期応答など起電力特性はほとんど変わ

らないが，参照極が In， Inz03 の場合，安定な起電力を保持する時間は，大気解放の状態に対して 50h から 160h程度

まで大幅に改善されることを明らかにしている。

(3) ジルコニア固体電解質起電力法による溶融Zn中のAl濃度迅速測定の可能性について，次に示すセルを用いて検討

し， (一) W I Q in Zn -Al I ZrOz (+ 8mol % YZ03) I In, Inz03 または Zn，ZnO I W (+)起電力 (rnV) と Al濃

度 [Al] (rnass %)との聞の関係式を求めている。

(4) Zn- tf\.l-Fe 三元系浴の場合，酸素ポテンシャルは全 Al濃度ではなく溶存Al濃度に依存し，溶存Al濃度と起電

力との関係は Zn -Al 二元系浴で得られた検量線にほぼ一致することを明らかにしている。

(5) Al と同様に溶融Zn中の酸素ポテンシャルを下げる Mn と Cr に着目し，ジルコニア固体電解質起電力法によって，

Zn-Mn 浴， Zn 一 Cr 浴中の Mnおよび Crが溶存酸素におよぼす影響を検討しその結果，次に示すセル(ー)W

I Q in Zn -Mn または Zn -Cr I ZrOz (+ 8mol % Yz03) I In, Inz03 I W (+)は， 450--650 oCで極めて安定か

っ再現性のある起電力を示すことを明らかにしその起電力 (mV) と濃度 (rnass %)との関係を定式化するとと

もに，特に 450
0

Cにおいては P必/Pa= 10- 40 まで安定かっ再現性のある起電力が得られることを明らかにしている。

(6) 次に示すセル(ー) W I Zn, ZnFz I CaFz I Bi, BiF3 または Zn， ZnFz I W (+)は， 450--500 oCで熱力学データ

に基づく計算値にほぼ対応した安定な起電力を示しこの温度範囲においてフッ素ポテンシャルの測定が可能なこと

を明らかにしている。

(7) 次に示すセル(-) W I Zn -Al, AIF3 I CaFz I Bi, BiF3 または Zn， ZnFz I W (+)の起電力はセルごとでばら

つきがあるものの， 450-500
o

Cにおいて 5分間以内に応答して Al濃度に応じた起電力を示しかっ一定の Al濃度の

もとでは起電力が::t 1rnV以内の範囲で安定なことから，溶融Zn中の Al濃度センサーとして使用できることを明ら

かにしている。

以上のように本論文は，固体電解質として安定化ジルコニアおよび CaFz を用いた起電力法を溶融Zn中の Al濃度の

迅速測定に適用し，その有用性を明らかにしたものであり，鋼板の表面処理プロセスおよび金属工学の発展に寄与する

ところが大きいD よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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