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研究成果の概要（和文）：ホットサーモカップル法にて銅精鉱／珪石混合物にAr中で2秒間酸化性ガスを吹き付
け急速加熱し、銅精鉱の着火反応、マット及びスラグ融体の形成、マグネタイト相の生成を各種顕微鏡で評価し
た。銅スラグ融体からジルコニアフィルターを通過させた後カーボン回転板で弾き飛ばし作製した粒状結晶化ス
ラグでは、1 mol/Lの塩酸水溶液に対するAsとPbの溶出量について環境省告示第46号試験（As, Pbの含有量試
験）を満足した。雰囲気制御可能な自作の粘度測定装置にて銅スラグ融体の粘度を測定した。マグネシア・クロ
ム質耐火物と銅スラグ融体の界面反応を熱力学的反応相の予測と高温反応実験から評価しその決定因子を理解し
た。

研究成果の概要（英文）：The hot-thermocouple method was applied for evaluations of the oxidation 
reaction of copper concentrate with silica sand and the phase separation of sulfide matte/oxide slag
 melts. The processes were monitored by a CCD camera through a microscope recorded by a personal 
computer. The quenched samples were analyzed by scanning electron microscopy. Copper slag granules 
cooled in air consisted of magnetite and fayalite phases with As and Pb elements concentrated in the
 residual SiO2-rich aluminosilicate non-crystalline matrix with a satisfaction of JIS K 0058-2 for 
the elution amounts of Pb and As in 1mol/L HCl aqueous solution. Viscosity of copper slag and 
synthesized FeO-SiO2 slag melts were measured by rotating cylinder method. Interfacial reactions of 
re-bonded magnesia-chrome refractory with FeO-SiO2 slag melt was studied under controlled oxygen 
partial pressure of atmosphere by the prediction of thermodynamically-stable phases and 
high-temperature reaction tests.
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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 

(1)グローバルでの資源循環型社会において，
2000 年以降の世界的な銅精鉱低品位化に伴
い[1]，銅生産量を維持・拡大するためには，
スラグ発生量や銅スラグロスの増大が解決
すべき喫緊の課題となっている。 

日本においては Outokumpu 式自熔炉など
の熔錬炉と転炉を中心とした銅製錬プロセ
ス[2]が今後も主体であるものと予想される。
持続可能な次世代銅乾式製錬プロセスの高
度化のためには，以下に示す(1)～(4)の課題を
検討することが重要と我々は考えている。 

(1) 低品位銅精鉱の酸化反応過程のより良い
理解： 

銅精鉱の酸化反応過程を理解するために
本研究では，ホットサーモカップル法（以下
HTC法と略記）を用いた銅精鉱の酸化反応過
程の直接観察と影響を及ぼす因子の理解に
ついての研究に取り組んでいる[3]。 

HTC 法では，Pt-13%Rh/Pt 熱電対の先端に
少量（0.1–0.5mg）の試料を担持し，熱電対に
ヒーターとしての加熱性能と熱電対として
の測温機能を兼ねさせ，実体顕微鏡を通して
反応過程での試料の変化を直接観察するこ
とが可能である[4]。 

(2) 銅スラグ融体の粘度に及ぼす不純物の影
響： 

銅精鉱の酸化反応により生成した硫化物
マット融体と酸化物スラグ融体はセトラー
や錬鍰炉での相分離プロセスにおいて分離
される。銅スラグロスの低減化のためには，
スラグ融体中のマット粒子の分離挙動に影
響を及ぼすスラグ融体の粘度について，その
組成及び温度依存性を理解することが重要
である。 

(3) 副生成物である銅スラグの有効利用： 

銅製錬プロセスでは銅生産量の 2倍以上の
銅スラグが副生成物として発生しており，そ
の有効利用が嘱望されている。水砕された砂
粒状銅スラグは環境省告示第 19 号試験（含
有量基準）を満足しないことが未解決課題で
ある。 

(4) マグネシア・クロム質耐火物の長寿命化
とクロムフリー化：  

銅製錬の熔錬炉並びに転炉において腐食
性の高い内壁には，マグネシア・クロム質耐
火物（以下マグクロ耐火物）が使われている。
将来的にクロムフリー耐火物の可能性を検
討する基礎として，まずはマグクロ耐火物と
銅スラグ融体の界面反応を理解することが
必要である。 

 

２．研究の目的 

(1)本研究では銅精鉱と溶剤の珪石との混合
物を用い，HTC法にて酸化反応過程を評価す
るために，昇温開始前後の短時間（約 2秒）
のみ酸化性ガスを吹き付けるとともに Ar 雰
囲気にて約 2秒間で≥ 1200℃までの急速加熱
を行った。さらに HTC 法を用いた銅精鉱の
酸化反応プロセスに伴う試料の温度並びに

巨視的な形態の変化を実体顕微鏡にて観
察・記録するとともに，急冷試料を SEM-EDS

を用いて評価した。 

(2)マット／スラグ融体相分離プロセスの基
礎データとして，雰囲気制御下で銅スラグ融
体の粘度を測定する装置を自作し，その組成
及び温度依存性の評価を行った。 

(3)銅乾式製錬プロセスで発生した水砕銅ス
ラグを再溶融した後，室温までの冷却速度を
変化させ，結晶相，微細構造及び巨視的形状
を制御するとともに，得られたスラグ試料に
ついて，環境省告示第 19号試験に基づき，1 

mol/L の塩酸水溶液に対する溶出量基準によ
ってヒ素と鉛の溶出量を評価した。 

(4)マグクロ耐火物と銅スラグ融体を酸素分
圧制御下で反応させ，熱力学的予測相と実験
による界面反応相との比較検討を行った。 

 

３．研究の方法 

(1)銅精鉱試料は市販の CuFeS2 を主相とする
硫化物鉱粉末であり，3.7 mass%の SiO2を不
純物として含んでいる。珪石は純度 95.1%の
市販の粉末である。これらの原料を
Fe/SiO2=2.0 (mass ratio)になるように混合し，
HTC 法による実験に供した。 

図 1 に HTC セルの模式図を示す。Ar ガス
で雰囲気を調整した HTC セルにおいて，
Pt-13%Rh/Pt熱電対に0.3–0.4 mgの粉末試料を
担持し，熱電対先端部から 1 mmの距離に設置
した注射針より酸化性ガス (O2または air)を吹き
付けた[3]。 

 

 

図 1 HTCセルの模式図 

 

 図 2 に設定した熱処理パターンを示す。加熱
前の 1 秒間と加熱直後の 1 秒間の合計 2 秒間
のみ酸化性ガスを吹き付けている。予め HTC装
置の加熱ヒーターのダイヤルを調整し，試料を
担持しない状態では，熱電対の温度が 2 秒後
1400℃に，3 秒後 1500℃に到達するように設定
した。担持した試料粉末が全く発熱しない場合
には，Pt-13%Rh/Pt ヒーターの発熱の一部が試
料の加熱に消費され，試料の温度は 1250℃前
後まで達することが予備実験よりわかっている。
その一例として，銅精鉱と珪石の混合試料 

(Fe/SiO2=2.0)を air吹き付けで加熱した場合，加
熱開始 2 秒後に≥1200℃に達することがデジタ
ルマルチメーターの表示において確認された
（図 2(b)）。この結果は高温に達した後 20 秒間
保持したときのものである。後述するように，O2
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ガス吹き付けでは，発熱反応に伴い着火後，試
料温度はより急速にかつ高温に達しており，デ
ジタルマルチメーターの表示が追従できていな
いことが判明した。このため HTC 法を用い，ファ
イヤライト組成 (66.7FeO–33.3SiO2 (mol%))のス
ラグを予め Ar 中で溶融し，試料の赤熱による加
熱色とそのときの熱電対の表示温度との関係を
求め，反応試料の加熱色から温度を推定した。 

加熱開始 2秒後，HTC装置のヒーターへの加
熱スイッチをオフにすることで室温まで急冷した。
急冷試料は樹脂に埋めた後研磨を施し，
SEM-EDS により微細構造の評価と組成分析を
行った。 

 

 

図 2 (a)設定した熱処理パターンと(b)デジタ
ルマルチメーターで計測した温度変化 

 

(2)図3に自作した粘度測定装置の模式図を示
す。粘度の測定には Pt-Rh 製のスピンドルと
鉄製ルツボを用いた。測定雰囲気は Ar であ
り，自作の酸素センサーにて酸素分圧を測定
した。測定温度は 1250 ºC である。 

 

 

図 3 銅スラグ融体の粘度測定装置の模式図 

 

(3)国内の製錬所から提供された水砕スラグをア
ルミナるつぼに入れ，縦型雰囲気制御炉で溶融
した。溶融条件は温度 1250 ℃，Ar 雰囲気（酸
素分圧 10-6 Pa）にて保持時間 30 minである。溶
融後，空冷のもとで耐腐食性のY-TZP（イットリア
添加正方晶ジルコニア多結晶体）製ふるいによ
るスラグ融体のふるい分けと，その後に続く回転
するカーボン板でのスラグ融体の弾き飛ばしを
行った（図 4）。 

作製した砂粒状の銅スラグについて，粉末 X

線回折法を用いて結晶相の評価を行った。ヒ素
および鉛の溶出特性としては，環境省告示第 19

号試験に基づき含有量試験を行い，ICP-MS を
用いて，浸出液中のヒ素と鉛の濃度を求めた。さ
らに，微細構造の観察および分析については
SEM-EDS を用いて評価した。 

 

 

図 4 銅スラグ粒状化空冷プロセスの模式図 

 

(4) 試料は市販のリボンドマグクロ耐火物及
び FeO と SiO2を主成分とする銅スラグであ
る。反応はAr雰囲気にて 1250 ºCで 5–120 min

間，酸素分圧 10-8 atmで行った。微細構造は
SEM-EDSで評価した。耐火物成分のMgCr2O4

または MgO と，蛍光Ｘ線分析で評価した化
学組成の銅スラグが，界面にて種々のモル比
で反応すると仮定し，各成分の単体酸化物を
出発として 1250 ºC での熱力学的安定相を
FactSage®にて予測した。 

 

４．研究成果 

(1) HTC セル内の雰囲気を流量  490–560 

mL/min の Ar ガスで制御し，吹き付ける酸化性
ガスに O2 を用い，その流量を 50, 60 及び 70 

mL/min と変化させたところ，O2 ガスの流量に対
応して，（Ⅰ）スラグ融体の生成，未溶解の未反応
脈石成分（SiO2, 長石類）の残存と低品位マット 

(< 50%Cu)の生成，（Ⅱ）白鈹（Cu2S, カルコサイ
ト）に近い組成(75–80%Cu)のマット融体の生成
と均一スラグ融体の生成及び（Ⅲ）マグネタイト
固相の生成によるスラグ／マット融体の不完全
分離が認められた。同様の Ar ガスの流量で酸
化性ガスに air を用い，その流量を 200 mL/min

とした場合には，パターン（Ⅰ）のみであった。 

図 5はパターン（Ⅱ）のCu2Sに近い組成のマッ
ト融体と均一スラグ融体が生成した場合の実体
顕微鏡写真である。O2 ガスを吹き付けた直後の
約 1 s で試料が着火・反応し，速やかに  ≥ 

1400 ℃まで試料温度が上昇した（図 5 (a)）。本
研究では，その後 Pt-13%Rh/Pt 熱電対と濡れの
良い Cu-S マット融体が熱電対に沿って濡れ拡
がり，一方でマット融体と比較して，Pt-13%Rh/Pt

熱電対との濡れに劣る FeO–SiO2 系スラグ融体 
(Fe/SiO2=1.5–1.9)が，熱電対間の空き間に維持
されていることが観察された（図 5 (b)）。このとき
マグネタイト固相の生成は SEM-EDS によれば
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認められていない（図 6）。田辺らは CuFeS2を主
相とする銅精鉱の着火温度を調べ，着火温度が
630 K (357 ℃)程度で O2中では酸化反応が速
やかに進行することを報告している[5]。 

HTC 法を用いて CuFeS2を主相とする銅精鉱
及び珪石粉末との混合試料について酸化反応
を調査したところ，ある領域内では，酸素ガスに
よる酸化反応は着火した直後に < 1 sの短時間
で起こり，(1)式に示すように，白鈹組成のマット
の生成まで進行するものと考えられる。 

 

2CuFeS2 + SiO2 + 4O2 →  Cu2S (matte) + 

2FeO•SiO2 (slag) + 3SO2 (g)   (1) 

 

 

図 5 流量：60 mL/min,時間：2sの条件で O2ガ
スを吹き付け反応させた銅精鉱と珪石の混合試
料 (Fe/SiO2=2.0)のスナップショット：(a)1.2 s, (b) 

2.0 s 

 

 

図 6 流量 60 mL/min,時間 2sの条件でO2ガス
を吹き付け反応させた銅精鉱と珪石の混合試料 

(Fe/SiO2=2.0)の急冷後の試料研磨面 SEM像 

 

 CuFeS2 を主相とする銅精鉱と珪石との混合粉
末試料について，HTC法を用いて酸化反応とマ
ット／スラグ融体生成反応の直接観察を試みた。
酸化性ガスの選択と流量の制御を行い，実験条
件を最適化することで，銅精鉱の酸素ガスによる
酸化反応は着火後速やかに進行し，マグネタイ
ト固相が生成することなく，白鈹に近い組成のマ
ット融体と均一スラグ融体が生成することが判明
した。 

 HTC法を用いた銅精鉱の酸化反応について，
今回直接観察で認められた銅精鉱の酸化反応
とその実験条件を基に，マグネタイト相の生成を
抑制した上でマット融体の Cu品位を>60 mass%

に高めることができれば，銅生産量を維持・拡大
した上で銅スラグロスの低減化へ寄与するものと
考えられる。今後は銅精鉱低品位化の主要な成
分のパイライト (FeS2)及び酸化物脈石，酸化性
ガスの種類及び着火温度の影響などを評価解

析することで，銅精鉱の低品位化による銅スラグ
ロスの低減化を検討する予定である。 

 

(2)図 7 に銅スラグ並びに FeO–SiO2系合成ス
ラグ融体について，1250 ºC での粘度を文献
値[7]とともに示す。Fe/SiO2 (mass ratio)の低下
とともに単調に粘度が増加していることが
知られる。 

 銅スラグ融体中の Fe3O4固相や Al2O3等低
品化に伴う不純物が粘度に及ぼす影響を明
らかにすることが今後の検討課題である。 

 

 

図 7 1250 ºCでのスラグ融体粘度の Fe/SiO2 

(mass ratio)依存性 

 

(3)図 8 に(a)入手時の水砕スラグと(b)作製した
粒状空冷スラグの外観を示す。巨視的なサイズ
にはばらつきが認められるものの，空冷スラグに
おいて，砂粒状に形状を制御できる可能性は確
認できた。粒径の制御には，酸化物スラグ融体
に短時間では濡れにくい特徴を有するカーボン
板を，適切な速さで回転させ，スラグ融体を弾き
飛ばすことが有効である。また，スラグの表面が
酸化して比較的大きな粒径で固まる前に弾き飛
ばすためには，適切な遠心力を得られる部分で
弾き飛ばすことが重要である。 

 

 

図 8 (a)水砕スラグと(b)空冷粒状化スラグの
外観 

 

X線回折 (XRD)によれば，図 9に示すように
水砕スラグは主に非晶質であり，作製した粒状
空冷スラグではファイアライトとマグネタイトの結
晶相が認められている。ICP-MS 分析の結果を
表 1 に示す。粒状空冷スラグでは環境省告示
第 19 号試験が定める基準 (≦150 mg/kg)を満
たすことが可能であった。 

水砕スラグおよび砂粒状スラグについて
SEM-EDS分析を行なった結果，水砕スラグはマ
トリクス部の非晶質相と，銅製錬プロセスでスラ
グ側に残った銅ロス粒子によって形成されてい
ることがわかった。一方，粒状銅スラグは，主に
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ファイアライト相から構成されており，マグネタイト
相の存在も認められた。空冷スラグにおいて残
存する非晶質部分からは点分析によりAs，Pb成
分が確認されており，As, Sb 溶出量が抑えられ
たことは，残存したAl2O3とSiO2含有量の多い非
晶質部にヒ素と鉛が濃縮したためと考えられる 

[6]。 

 

 

図 9 水砕スラグと空冷砂粒状スラグのXRD

パターン 

 

表 1 環境省告示第 19 号試験に基づく As と
Pbの溶出性試験の結果 

 

 

(4)リボンドマグクロ耐火物は，粗大 MgCr2O4

粒子（領域 1）及び微細な MgCr2O4/MgO 混在
部（領域 2）と粗大 MgCr2O4粒子の周囲の空
隙から構成されている（図 10）。 

 

 

図 10 リボンドマグクロ耐火物／銅スラグ
界面反応後の SEM像 

 

図 11は耐火物片と銅スラグ融体を 10-6 atm, 

5 min にて反応させた場合の SEM-EDS 像で
ある。浸透性に関与した表面張力／粘度比が，
FeO–SiO2 系銅スラグ融体では大きいことか
ら [8]，耐火物の空隙で銅スラグ融体の浸透

が認められている (図 11中(1))。 

浸透深さは反応時間とともに増大し，特に
Fe 成分がより内部まで浸透した。一方，
FactSage®の解析より主な熱力学的安定相と
してスピネル相の生成が予想された。熱力学
的安定相の予測と実験結果は定性的には一
致し，領域 1の MgCr2O4粒子表面では< 5 mm

厚さの緻密な Fe を主成分とする複合酸化物
層の形成が，領域 2の MgO 部では MgO 粒子
の溶出と Fe成分の浸透による Fe-Mg-Al-O複
合酸化物相の形成が認められている。 

 

 

図 11 リボンドマグクロ耐火物／銅スラグ
反応後界面（図 10）の SEM-EDS 面分析結果 
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