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研究成果の概要（和文）：　カルシア安定化ジルコニア固体電解質酸素ポンプを用いて，銅の固液共存連続体の
電気脱酸を以下の二つの方法で実証した。一つ目は酸素センサーによる酸素濃度測定であり，二つ目は不活性ガ
ス抽出赤外吸収法による酸素濃度測定である。酸素濃度は約600ppmから約20ppmまで低減され、効果的な脱酸が
観測された。電極を工夫し，脱酸対象と同じ金属を固液共存連続となるよう用い，化学脱酸の影響のない電気脱
酸を実証した。さらに，実装業への応用を提案した。

研究成果の概要（英文）：　Electrical deoxidation of molten copper in combination with solid copper 
electrode has been successfully conducted by using calcia stabilized zirconia solid electrolyte to 
be verified by the following to methods. One　is　the　measurement　by　an　oxygen　sensor　and　the
　other　is　that by　an　inert　gas　extraction infrared absorption method for the oxygen 
concentration.　Oxygen concentration has been effectively lowered from 600ppm to c.a. 20ppm on the 
condition that the possibility of chemical deoxidation is carefully eliminated. The application of 
this method to the practical process was proposed. 

研究分野：熱力学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
鋼中酸素は酸素との親和力の大きい脱酸元
素を添加し、脱酸生成物を除去することによ
り低減し、現在数 ppm というオーダーまで
到達している。しかし、添加元素を用いた化
学的な脱酸法では、かならず脱酸元素の影響
が生じる。例えばアルミニウム脱酸では脱酸
生成物である Al2O3が介在物として悪影響を
及ぼす懸念があるので、これを除去しなくて
はならない。カルシウムは、沸点が鉄の融点
よりも低いため、添加時の蒸発が激しく、ま
た鉄中への溶解度が低く混合しづらいとい
う問題があり、添加法には合金化やワイヤー
フィーディングなどの工夫が必要である。さ
らに、カルシウムは還元力が大きいため、耐
火物を還元して損耗する懸念もある。このよ
うに、化学的な脱酸法は有効ではあるが、解
決すべき問題も多い。 
酸素濃淡電池や酸素ポンプの原理を用い
て溶融金属を脱酸する先行研究が報告され
ており．酸素濃淡電池の原理を用いて脱酸を
行う研究では，短絡回路を構成し，ジルコニ
ア固体電解質を介して，溶融金属中から酸素
ポテンシャルを低く調製したガス相側へ，酸
素を移動させて脱酸するという方法が行わ
れている。電気脱酸では，電極を通じて溶融
金属中に外部回路から電子を供給し，酸素ポ
テンシャルの高いガス相中に酸素を汲み上
げており，溶融金属の材料としては，銅を用
いる研究や，鉄を用いる研究，そして鋼を用
いる研究がある。いずれの研究もカソード電
極に脱酸対象の金属と異なる材料を用いて
いる。カソード電極は脱酸対象の溶融金属に
電子を供給する役割を担い，溶融金属に溶け
にくい固体金属，溶融銀あるいはサーメット
が電極および導線として使用されてきた。カ
ソード電極に脱酸対象の溶融金属と異なる
材料の電極用いると，電極金属の酸化反応を
伴う化学的な脱酸が起きる可能性がある。つ
まり，電極酸化による化学的な脱酸の可能性
や電極溶解による脱酸対象金属の汚染を否
定できない。また，先行研究は酸素センサー
による酸素濃度の測定，すなわち溶融金属/
ジルコニア固体電解質界面の酸素濃度をも
って脱酸成功と見なしており，金属バルク中
の酸素濃度は未確認である。 
  
２．研究の目的 
 
 鋼から酸素を除去するためには、活性な金
属を溶鋼中に投入して酸化物を生成し、それ
を浮上分離除去しなくてはならないが、その
プロセスは酸化物の化学的安定性による限
界と、分離速度による限界があり、任意には
制御しづらい。本研究では、溶鋼と外部の雰
囲気の間に容器を挟んで高電圧をかけ、電気
的に脱酸を行うための指導原理を確立する
ことを目的とする。（図 1） 
 

図 1 酸素センサーと酸素ポンプの原理 
 
３．研究の方法 
 
脱酸すべき溶鋼と雰囲気の間に固体電解
質酸化物を挟んで高電圧をかけるための実
験装置のセットアップを行い、電解脱酸の原
理どおりに脱酸することが可能かどうかの
チェックを行う。 
ここでポイントとなるのは、溶鋼に直接電
極を浸漬することはできないため、溶鋼との
相互溶解度がほとんどない銀を介在させ、溶
鋼側は溶融銀、急な温度勾配を細い経路につ
けて、電極側は固体銀、というセットアップ
を考えることである。 
まずこれが原理通り機能するかどうかを
チェックした後、電圧と溶鋼中の最終的な酸
素濃度を測定すること、最終酸素濃度に到達
するまでの酸素濃度の変化を調べ、酸素拡散
が関係した速度論的考察を行う。 
これらを踏まえ、実際のプロセスにおける電
気脱酸方法を提案する。 
 
４．研究成果 
（１）電極のセットアップに関する検討 
本研究の目的は、鋼から酸素を効率よくか
つ清浄に除去するために、溶鋼と外部の雰囲
気の間に容器を挟んで高電圧をかけ、電気的
に脱酸を行うための指導原理を確立するこ
とにある。脱酸すべき溶鋼と雰囲気の間に固
体電解質酸化物を挟んで高電圧をかけるた
めの実験装置を作成し、電解脱酸の原理どお
りに脱酸することが可能かどうかのチェッ
クを行うのだが、溶鋼に直接電極を浸漬する
ことはできないため、溶鋼との相互溶解度が
ほとんどない銀を介在させ、溶鋼側は溶融銀、
急な温度勾配を細い経路につけて、電極側は
固体銀、というセットアップでの実証実験を、
当初検討した。 
しかし、この方法では、強い温度勾配の影
響が無視できない可能性があるため、まずは
酸素ポンプの健全性の確認も兼ねて、溶鉄よ
りは温度の低い溶銅を用いて、モリブデン
線・溶銅・カルシア安定化ジルコニア・白金
線という回路を組み、電圧を印加して、脱酸
が初期の予測通り実施できるかどうかのチ
ェックを試みた。一端封じのカルシア安定化



ジルコニア管の内側にあらかじめ酸素を添
加した銅を入れ、溶銅に不溶な金属のモリブ
デン線を管内に装入する。上部はガラス管に
つなぎモリブデン線を覆う形で密封する。ジ
ルコニア管の外側には白金ペーストを介し
て白金線を取り付け電極とする。モリブデン
線と白金線間に電位差を生じさせることに
より、脱酸実験を行った。 
その結果、1444 K において、カルシア安定
化ジルコニアを用いた脱酸では 7.16 g の溶
融 銅 の 酸 素 濃 度 を 0.491mass% か ら
0.0282mass%へと減少させることができるこ
とがわかり、またその律速段階はジルコニア
内の酸素の輸送から、脱酸が進行するにつれ、
溶銅内の酸素の移動へと変化することがわ
かった。 
 
（２）化学脱酸の可能性の検討 
銅との溶解度の小さいモリブデン線を金
属電極の一端として用いて行った溶融銅の
電気脱酸実験の脱酸機構が、所期のとおりに
作用しているかを精査することと、同実験の
再現性についての確認を行うために、同一実
験条件で実験を行った。すなわち、カルシア
安定化ジルコニア容器内に装入した酸素含
有銅にモリブデン線を差し込み、ジルコニア
容器外壁に塗布した白金ペーストを介して
白金電極より外部リード線につなぎ、1443K
にて保持して銅を溶融した後、モリブデン線
との間に電圧を付加することで、溶銅の電気
脱酸を試みた。その結果、銅中の酸素濃度が
当初の0.383mass%から 0.0112mass%まで減少
していることがわかった。これは LECO 社製
酸素窒素同時分析装置を用いて、不活性ガス
抽出赤外吸収法により酸素の定量を行って
得た値で、単なる電気量の移動量からの推算
と比べ精度が上がっている。この結果と、電
気移動量から計算した酸素減少の見積もり
を比較すると、見積もりよりはるかに低い酸
素濃度であることが判明し、本実験による脱
酸が、電気脱酸のみならず、他の脱酸機構に
よって起こっていることがわかった。実験後
の試料の横断面をSEM-EDSによって観察した
ところ、モリブデン線の周囲に異相膜（モリ
ブデン酸化物）が生成しており、本実験では、
酸素は電気脱酸により低減されるとともに、
モリブデンによる化学脱酸が同時に起こり、
この２つの機構による共同脱酸が起こって
いたことが推測された。 
 
（３）固液連続体による脱酸の検討 
モリブデン線を電極として用いた溶銅の
電気脱酸では、電極酸化による化学的な脱酸
の可能性や電極溶解による脱酸対象金属の
汚染を否定できないことがわかった。リード
線として用いた、モリブデン電極の溶銅中へ
の溶解および酸化相の形成がみられており、
化学脱酸との混合脱酸過程となっていたと
考えられる。そこで、酸化反応による化学的
な脱酸の影響を排除した電気脱酸の実施を

実証するため、研究計画に記載した溶融金属
相と同一の凝固金属を連続させ、後者をリー
ド線とする新しい方法で電気脱酸を行った。 
カソード電極である銅固相部と脱酸対象の
溶融銅を、温度勾配中で連続的に共存させた。 
すなわち、カソード電極の影響を排除し、純
粋な電気脱酸が観測できる装置立てとした。 
銅中の溶解酸素は溶銅/ジルコニア界面で外
部電源から供給された電子と反応し, 酸化
物イオンとしてジルコニア中を溶銅側から
大気参照極側へその濃度勾配に逆らって移
動した。 酸化物イオンは大気参照極側で電
子を外部の電気回路へ戻し、自身は酸素分子
となって大気中に放出され、 溶銅中から取
り除かれた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. 溶銅の電気脱酸中の起電力の経時変化 
 
酸素センサーの測定値により溶銅/CSZ 界面
の酸素濃度が, 赤外吸収法による酸素窒素
同時分析装置により銅バルク内の酸素濃度
がそれぞれ測定され, 両者共に酸素濃度が
約 600ppm から 20ppm へ脱酸されていること
を示した. 二つの観点から電気脱酸が実証
された. また, 今回の実験方法および結果
から実操業に対し, 金属の連続鋳造プロセ
スでの電気脱酸の応用を提案することがで
きた。 
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