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研究成果の概要（和文）： 
溶銑中Ｖ溶解度の温度依存性、高炉スラグ／溶銑間Ｖ分配比から、鉄鉱石中のＶは炭化物を析出

せずに溶銑に移行することがわかった。溶銑予備処理および転炉工程でＶ及び Nb が含FeO スラグ中

に取り込まれることを見出した。このスラグの冷却凝固過程で V は Calcium silicate 相および

CaO-FeO-Al2O3 相に、Nb は CaO-FeO-Al2O3 相に、P は Calcium silicate 相にそれぞれ濃縮したこと

から、これらの鉱物相を分離することによって、高濃度の V、Nb、P を含む鉱石代替品とすることが可能

であった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

It has been found from the V solubility in pig iron and the distribution ratio between BF 
slag and pig iron that V in iron ore moves to molten pig iron without carbide precipitation. 
V and Nb were easily contained in FeO-containing slag in the hot metal pretreatment and 
BOF process. V concentrated in calcium silicate and CaO-FeO-Al2O3 phases, Nb concen-
trated in CaO-FeO-Al2O3 phase, and P concentrated in calcium silicate phase during cool-
ing of slag. Therefore, it was expected that the ore substitute including large amounts of V, 
Nb and P could be obtained by separating those mineral phases from the other slag phases. 
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１．研究開始当初の背景 

至近の資源高騰，資源ナショナリズムの高揚，
資源メジャーの力の増大から，資源戦略が国家
的重要課題となりつつある。天然資源に乏しい
日本では，経済発展に必要な資源の多くを輸入
しているにもかかわらず，石油，鉄鉱石以外に

有効な長期資源戦略は十分に機能していない。
特に近年の中国における鉱物資源の需要拡大
は国際的な鉱物資源相場の高騰を招いており，
先端産業に大きな影響を及ぼしている。このよう
な背景を基に，レアメタル(以下、RM と略称する)
の短期的な供給障害への備えとして，代替性に
乏しく資源の偏在が著しい７元素（Ni, Cr, Mn, 
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W, Co, Mo, V）が我が国の国家備蓄に指定され
ている。これらの元素以外にも多くの RM が自動
車，電気，電子，航空，宇宙等の先端技術に不
可欠となっているが，いずれの RM 鉱石も地域
的な偏在が著しい。また，RM 以外の元素の中
でリンは肥料，化学工業品，医薬品，鋼板表面
処理，燃料電池に不可欠とされる重要な元素で
あるが，リン鉱石も地域的な偏在が著しい。これ
らの鉱石は将来的な安定供給が確約されておら
ず，今後，何らかの理由で資源を有する国から
の供給がストップしたり，急激な価格上昇が起こ
れば，直ちに産業活動が停滞し我々の生活が
脅かされることは自明である。よって，外部環境
に影響されない新たな資源対応技術を独自に
開発，保有することは我が国の資源戦略上，極
めて重要である。 
 
２．研究の目的 

我が国では鉄鉱石の長期的な安定供給が
確立されているが，RM の中でいくつかの元素
(Mn, Nb, V)は P と共に鉄鉱石に含まれることか
ら，鉄鋼の副産物として RM および P を回収す
るプロセスの確立は極めて有効である。本研究
は，製鋼工程における V，Nb，P のスラグへの
取り込みだけでなく，高炉での還元，スラグ中
V, Nb, P の濃化，金属としての V, Nb の回収に
ついても要素研究を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) VC 共存時における炭素飽和溶鉄の V 溶解
度 

実験試料には Fe-3mass%V 合金 4 g と VC ペ
レット 0.5 g を用いた。ここで、VC ペレットは VC
粉末 0.5g + 炭素粉末 0.05g を圧粉成形後、ア
ーク溶解により作製した。黒鉛坩堝に試料を充
填し、縦型抵抗炉、Ar 100 ml/min 流通下で 50 
h 保持した。実験温度は 1673, 1723, 1773, 1823 
Kである。保持時間経過後、炉内から試料を取り
出し速やかに氷水により急冷した。未反応の VC
ペレットおよびその周辺を試料から取り除き分析
用試料とした。試料を王水により溶解し、ICP 発
光分光分析により V 濃度を測定した。C 濃度は
高周波燃焼‐赤外線吸収法により測定した。 
(2) 炭素飽和溶鉄－模擬高炉溶融スラグ間に
おける V 分配 

実験には炭素飽和鉄 4 g と V 含有（2～4 
mass%V）模擬高炉スラグ 2 g を用いた。模擬高
炉スラグは塩基度（CaO/SiO2）を変化させた
Table 1 に示す組成を対象とした。V2O5, SiO2, 
CaO, Al2O3, MgO の混合物を白金坩堝に充填
し、縦型 SiC 抵抗炉、大気雰囲気下、温度 1773 
Kで2 h保持後、坩堝中のスラグを銅板上へ流し
出し、急冷した。 
(3) 溶銑予備処理スラグによる溶銑からの V, Nb
回収 

縦型抵抗炉を用い MgO 坩堝に 300g の，V 又
は Nb を 0.05～0.10%含み Si を含まない組成の 

Table 1  Compositions of slag (mass%). 
No (%V) SiO2 CaO Al2O3 MgO C/S
1 2 34.3 39.2 19.6 4.9 1.14
2 2 39.2 34.3 19.6 4.9 0.88
3 4 57.6 14.4 19.2 4.8 0.25

 
溶銑を1673Kで溶解し，CaO-SiO2 -FeOからな
る脱燐剤 30g を 3 分間隔で 8 回に分けて添加し
た．脱燐剤は試薬を混合後に Pt 坩堝で予備溶
解し，その後 2mm 以下に粉砕したものを用いた。
一定間隔で溶鉄とスラグの試料を採取し，蛍光
X 線分析で組成を調べた。 
(4) 転炉スラグによる溶鋼からの V, Nb 回収 

縦型抵抗炉を用い、Ar 雰囲気下、MgO 坩堝
中で V 又は Nb を 0.05～0.10%含む溶鉄 30g と
CaO-SiO2–FeO-MgO スラグを 1873K で溶解し
た。3 時間保持後、るつぼごと急冷し、分析に供
した。 
(5) 製鋼スラグの冷却凝固時における V, Nb の
濃化 

縦型抵抗炉を用い、Ar 雰囲気下、MgO 坩堝
中で V2O5 又は Nb2O5 を 1%含む CaO-SiO2–FeO 
-MgO-4%MnO-4.5%P2O5 スラグを、純鉄共存下
で 1873K で溶解した。種々の降温速度で 1073K
まで冷却してからるつぼごと急冷した。スラグ試
料断面を研磨し、EPMA による元素マッピングを
行うことにより、V 又は Nb が濃化した鉱物相を同
定した。 
(6)プリフォーム還元法による金属バナジウ
ムおよびバナジウム合金の製造法の開発 

プリフォーム(原料成形体)を Mg や Ca などの
活性金属蒸気で還元するプリフォーム還元法
(Preform Reduction Process: PRP)の開発を進め
た。均一な熱処理とプロセスの拡張性を併せ持
つ新しいタイプの還元プロセスの開発を目指し
て多角的な検討を行った結果、V 酸化物の原料
を予めプリフォームとして成形し、これを還元剤
の蒸気で還元することで、均一で高純度の金属
粉末を効率良く製造できることがわかった。本手
法はプロセスの大型化・(半)連続化が容易であり、
フラックスの使用量も従来の方法に比べて大幅
に削減できる可能性がある。 

Fig.1 に、酸化物原料を含むプリフォームを
Mg もしくは Ca 蒸気で還元するプリフォーム還元
法の工程と還元装置の概略を示す。酸化物原
料(V2O5, TiO2)とフラックス(MgO, CaO, CaCl2)を
様々な混合比でバインダーとともに混合して均
一なスラリーを合成し、これを鋳型に流し込んで
50×20×4 mm の長方形のプリフォームを作製し
た。出発原料の V2O5 は、融点が 963 K と還元温
度 1273 K よりも低く、還元工程においてプリフォ
ームの機械的強度を保つことが難しい。そのた
め、出発原料とフラックスを物理的に混合して成
形した後のプリフォームを焼結させることで、機
械的強度のあるプリフォームを製造した。焼成後
のプリフォームは還元剤の Mg や Ca とともに
Fig.1(b)に示す還元容器に封入し、1273 K の一
定の温度で 6 時間保持してプリフォーム中の酸



 

 

化物原料を Mg もしくは Ca 蒸気で還元した。還
元後のプリフォームは、MgO や CaO といった反
応生成物を除去するリーチング(酸浸出)処理を
行うことで、目的の金属粉末を回収できた。 
 
４．研究成果 
(1) VC 共存時における炭素飽和溶鉄の V溶解
度 

本研究により得た炭素飽和溶鉄中の V濃度
の対数と温度の逆数との関係をFig.2に示す。
1673K から 1823K の温度範囲で C、VC と平衡
する溶鉄中に V は 8～10 mass%程度溶解して
いた。Fig.2 から、VC、C と平衡する Fe-V-C
合金中の V濃度[%V]と温度 Tとの関係を表す
以下の式を得た。 

log [%V]C,VC,sat = ― 2,200 / T + 2.20 
 (1673 K < T < 1823 K) (1) 

また、Fig.3 に示す VC、Cと平衡する Fe-V-C
合金中の V濃度[%V]と C濃度[%C]の溶解度積
の対数と温度の逆数の関係から、溶解度積の
温度依存性の式が以下のように得られる。 

log {[%V][%C]}C,VC,sat = ― 3,580 / T + 3.82 
 (1673 K < T < 1823 K) (2) 

Fig.4に炭素と平衡するFe-V-C系溶融合金 
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Fig.2 Temperature dependence on logarithm of 

measured V content in liquid Fe-V-Csat. 
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Fig.3 Temperature dependence on logarithm of solu-
bility product {[%V][%C]}C,VC,sat. 
 

の C 濃度と V濃度に関して、従来測定値 1-4と
の比較を示す。どの温度においても V 濃度を
増加させることにより C の溶解度は直線的に
増加している。一方、本研究で得られた VC、
C と平衡する Fe-V-C 溶融合金中の V 濃度、C
濃度はその直線よりわずかに C 濃度が高くな
っている。炭素飽和溶鉄の V溶解度を Table 2
に示す熱力学データ 2,4-7)を用いて C、VC 共存
までの範囲において計算し、実験値との比較
を行った。計算結果は炭素と平衡する Fe-V-C
系の溶鉄中の V 濃度、C 濃度を良く再現して
いる。一方、本研究で得られた Fe-V-C 系にお
いて C、VC と共存する C 濃度、V 濃度と比較
して、特に V 濃度が低く計算される傾向があ
る。このことから、Fe-V-C 系において C、VC
と共存する C 濃度、V 濃度を正確に予測する
ためには高 C濃度、高 V濃度における相互作 

 

Table 2  Thermodynamic parameters2,4-7). 

0.538 (1873 K)  0.08 (1873 K) 

10.7 (1833 K)  3.24 (1873 K) 

-4.52 (1623 K) 

-4.77 (1723 K) 

-4.87 (1823 K) 

  

VC(s) = V(s) + C(s) 
ΔGo=102090–9.58T (J/mol)  at 298–2273 K 

MOx

Mixing / Casting

Leaching

Preform fabrication

Metal powder

BinderFlux

Reduction

(b) Schematic illustration of PRP 

(a) The production flowchart of PRP

Reductant 
(Mg or Ca)

Feed preform
(V2O5 + flux)

Reductant vapor

 
Fig.1  (a) The production flowchart in PRP. (b)
Schematic illustration of the production equipment
in PRP. 
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Fig.4  Relationship between [%V] and [%C] in liquid 
Fe-V-C system with C at (a) 1673 K, (b) 1723 K, (c) 
1773 K and (d) 1823 K1-4). In this study, liquid 
Fe-V-Csat with VC. 
 
用係数、または、2次の相互作用係数の算出
が必要と考えられる。 
 
(2) 炭素飽和溶鉄－模擬高炉溶融スラグ間
における V分配 
実験後の鉄中の V 濃度[V]、スラグ中の V 濃
度(V)の分析結果を Table 3 に示す。時間と

ともにスラグ中の V濃度が減少し、最終的に
24 h において分析限界の 0.01mass%以下の
値となった。一方、炭素飽和鉄中のV濃度は増
加した。このことは、スラグ中に存在する V
は還元され、炭素飽和鉄中に移動したことを
意味している。以上の結果から高炉内雰囲気
に近い CO ガス雰囲気、炭素飽和下において V
は還元され、炭素飽和鉄中に分配することが
わかった。ただし、最終的にスラグ相中の V
濃度が分析限界以下になっていたために正
確な分配比が分からず、スラグ組成による違
いを確認することは出来なかった。 
 
Table 3  Contents of V in iron [%V] and in slag 
(%V). 

No Time(h) [%V] (%V) 
4 0.01 0.23 
8 0.04 0.17 1
24 0.35 <0.01 
4 0.15 0.37 
8 0.26 0.14 2
24 0.42 <0.01 
4 0.24 0.04 
8 0.30 0.03 3
24 0.52 <0.01 

 
 
(3) 溶銑予備処理スラグによる溶銑からの V, Nb
回収 

フラックス添加による濃度変化速度は、塩基
度や(%T･Fe)に依らず、Nb > Mn > P > V の順で
あった。塩基度や(%T･Fe)が高いほど、いずれの
成分の濃度変化速度も大きくなったが、Nb 濃度
の低下速度への影響が最も大きかった。この実
験結果と反応モデル計算とによれば、脱燐時に
Vの酸化を抑制するには、塩基度を上げFeO添
加速度を抑制することが効果的であるが、P と V
を充分に分離するのは困難であること、Nb の場
合には P の酸化を抑制して Nb を除去することが
可能で、Si 濃度を上げるとより効果的に分離でき
ることが明らかになった。 

 
(4) 転炉スラグによる溶鋼からの V, Nb 回収 
 Fe/(FeO)間平衡で規定される酸素ポテンシャ
ル下では、V はスラグ中で VO2および V2O5として
存在した。よって、スラグ／溶鋼間の反応は(3)、
(4)式で表される。 

   V + 2O = VO2 (3) 
   V + 2.5O = VO2.5 (4) 

1823～1923K における(%V)/{[%V]·[%O]2}および
(%V)/{[%V]·[%O]2.5}と塩基度との関係を Fig.5 に与
える。また、脱 P 反応は(5)式で表されるので、
(%P)/{[%P]·[%O]2.5}と塩基度との関係も同図中に
与える。 

   P + 2.5O = PO2.5 (5) 



 

 

Fig.5からV分配比について(6)、(7)式が得られ、
V は容易に転炉スラグ中に取り込まれることが明
らかであった。 

log(V)/[V] = 0.151(%CaO)/(%SiO2) 
+2 log ao+16150/T-3.967 (6) 

log(V)/[V] = 0.166(% CaO)/(% SiO2) 
+2.5 log ao+19 530/T-5.542 (7) 

  
MgOを主成分とするスラグと溶鉄間でNb分配
平衡の実験を行った。実験結果を Fig.6 に与
える。Nb 分配比は FeO 濃度に大きく依存し、
Nb は容易にスラグ中に取り込まれることが明ら
かであった。 
V および Nb 分配比を溶銑予備処理スラグの
VおよびNb分配比を溶銑予備処理スラグの場
合に換算した結果、Fe/(FeO)平衡で規定され 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 logarithms of (%V)/{[%V]·[%O]2}, (%V)/{[%V] 
·[%O]2.5} and (%P)/{[%P]·[%O]2.5} plotted against 
basicity.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 logarithms of (%Nb)/[%Nb] plotted against total 
Fe content in slag. 

る酸素ポテンシャル下では、Vおよび Nbのい
ずれも容易にスラグ中に取り込まれることがわか
った。 
 
(5) 製鋼スラグの冷却凝固時における V, Nb の
濃化 
 塩基度 3.0 の CaO-SiO2-13%FeO-7%MgO-4% 
MnO-4.5%P2O5-1%V2O5-1%Nb2O5スラグを 1873K
で溶解し、150K/min で冷却した。スラグ断面
のEPMA測定結果をFig.7に示す。VはCalcium 
silicate 相および CaO-FeO-Al2O3 相に濃縮し、
Nb は CaO-FeO-Al2O3 相に濃縮することがわか
る。また、P は Calcium silicate 相に濃縮した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 COMP image and the results for elemental map-
ping analysis on cross-section of slag. 
 
(6)プリフォーム還元法による金属バナジウ
ムおよびバナジウム合金の製造法の開発 

Fig.8 は、V2O5と MgO を混合して作製したプリ
フォームを焼成し、1273K の Mg 蒸気で 6 時間反
応させてリーチング処理を施した後に得られる V
粉末の外観および粉末Ｘ線回折(XRD)パターン、
電子顕微鏡像(SEM)である。図からわかるように、
微細な金属 V 粉末を得たことを確認した。還元
条件によっては、99 mass%以上の純度の金属 V
粉末が得られた。また、プリフォームの原料とし
て、V2O5 と TiO2、MgO、CaCl2 を用い、これらを
混合して作製したプリフォームを焼成し、1273 K
の Mg 蒸気で 6 時間反応させることで、V 合金の
直接製造を試みた。還元実験後、リーチング処
理を施した後に得られた試料粉末は、多数の空
孔を有する粉末状の V–βTi 合金であった。この
ように PRP は比較的簡便な方法で V や V 合金
の粉末を酸化物から直接製造することができる
が、MgO などの反応生成物やフラックスを除去
するため、酸による浸出処理を必要とする。この
ため、金属イオンを多量に含む廃液が発生する 



 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.8 The obtained vanadium powder after 
the reduction and leaching experiments, 

(a) Photograph, (b) XRD pattern and (c) SEM 
image of the obtained powder. (Reduction ex-
periment;  R: Mg, Flux: MgO, Tred. = 1273 K, 
t”red. = 6 h ), (Leaching experiment; 50% 
CH3COOH aq. (t”lea.= 12 h), 20% HCl aq. 
(t”lea. = 1 h)). 
 
という欠点も抱えている。 

PRP は量産手法として適しているだけでなく、
得られる粉末の純度や形態などの品質管理が
容易であるため、今後PRPの技術的な改良が進
めば、次世代の金属 V 製錬法として発展してい
く可能性があると考えられる。 
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