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研究成果の概要：製鋼スラグから磁場によって燐酸カルシウムを分離・回収し、新たな燐資源

を得る技術の基本を確立した。本研究では、スラグ組成、冷却速度、雰囲気の制御によって、

スラグ中に燐酸カルシウム結晶を積極的に析出させ、これを回収するための磁場強度、粒度、

分離方法を系統的に明らかにした。また、残渣スラグをフラックスとしてリサイクルすること

により、石灰投入量、スラグ発生量を大幅削減できることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 

燐は農業用肥料等として必要不可欠な資
源であり、国家戦略物質のひとつとして安定
確保策を模索している状況にありる。実際に
燐鉱石輸入量は年々減少しており、価格は高
騰の傾向にある。近年のバイオエタノールフ
ィーバーは燐資源の需給逼迫に拍車をかけ
ており、燐資源を全量輸入に頼る我が国では、
新たな燐資源の確保が強く求められている。  

他方、燐は鋼の低温脆性を著しく助長する
典型的有害不純物元素であることから、鉄鋼
製造プロセスにおける製鋼工程では、原料で
ある鉄鉱石や石炭から鋼中にわずかに混入
する燐をスラグ処理によって徹底的に除去

している。我が国は，年間粗鋼生産量が約１
億１千万トンもの量に上る世界有数の製鉄
大国であり、不可避的に年間 1 千万トン以上
発生する製鋼スラグ量の削減、あるいはスラ
グの高度リサイクル法の開発は急務である。
スラグ発生量が１千万トン規模と膨大であ
るため、その中に除去される燐の総量も相当
大きいことは容易に予想される。従って、製
鋼スラグを燐資源化すると同時にスラグ発
生量を大幅に削減できる技術を開発するこ
とは、極めて波及効果が大きいと予想される。 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、製鉄副産物である製鋼ス
ラグから磁場によって燐酸カルシウムを分



離・回収し、廃棄物から新たな燐資源を得る
と同時に、残分を製鋼工程にリサイクルし、
製鋼スラグの発生量を大幅に削減しようと
いうものである。申請者らによる過去の研究
結果によれば、スラグ中で燐は主に燐酸カル
シウムの形態で存在し、燐をほとんど含まな
い酸化鉄系結晶マトリックス中で、かなり粗
大な結晶粒として著しく偏析していること
を明らかにした。このことを受けて、スラグ
中の燐酸カルシウム結晶を積極的に析出・成
長させるために、スラグ組成、冷却速度、雰
囲気等の制御条件を系統的に研究する。次に
燐酸カルシウムをマトリックス相から磁場
を利用して回収するために、印加磁場強度、
スラグ粒度、分離方法について調査する。ま
た、スラグを CO2雰囲気下で冷却させてマ
トリックス相を強磁性体のマグネタイト固
溶体に転化させ、永久磁石レベルの磁場に
よって燐酸カルシウムを分離・回収する方
法を検討する。これらの研究によって、製鋼
スラグを新たな燐資源とする可能性を明ら
かにする。また、燐回収後の残渣スラグを溶
銑予備処理用フラックスとしてリサイクル
することによる波及効果を、廃棄物産業連関
モデルを用いて定量的に明らかにする。 
３．研究の方法 

本申請テーマである「新たな燐資源として
の製鋼スラグの高度リサイクル」は、製鋼ス
ラグ中における燐酸カルシウム固溶体の析
出および結晶成長と、各析出相の磁気的特性
の違いを利用した磁気分離操作を基礎原理
としている。この基礎原理を確立するために、
本研究の実施方法は以下の４項目とした。 
(1) 現場スラグ中の各結晶相の存在形態と組

成の関係の解明 
 鉄鋼メーカー協力企業から提供された数
十種類の製鋼スラグについて、トータル組成、
冷却条件等をパラメーターとして EPMA に
よる結晶相の組成分析結果を解析し、燐酸カ
ルシウム相の回収に適したスラグ排出条件
を検討する。またこの結果を基に、後述する
研究項目③の磁気分離実験に供する合成ス
ラグの組成を選択し、模擬スラグを作成する。 
(2) CO2 雰囲気下での冷却による燐酸カルシ

ウム相の形態変化の解明 
冷却過程における燐濃縮相、すなわち燐酸カ
ルシウムシリケート相とマグネタイト系固
溶体の析出、成長を制御するためには、実際
に鋼をスラグ処理する温度（1450～1350℃）
からスラグの最終凝固温度に至る固液間相
平衡を N2-CO2 雰囲気の酸素分圧下で明らか
にする必要がある。白金るつぼに FetO-CaO- 
SiO2-P2O5スラグ試料を入れ、N2-CO2雰囲気
中所定実験温度で保持して平衡状態にした
後急冷する。急冷試料を XRD、EPMA、ICP
により各相の組成を分析する。実験前後で燐
酸カルシウムシリケートおよびマグネタイ

ト系固溶体が安定に保持されていることを
XRD によって確認する。これらの実験によっ
て、FetO-CaO-SiO2-P2O5 スラグにおける固
液間平衡を解明する。なお、1000℃以上では
N2-CO2雰囲気（CO2=1-100%）の酸素分圧範
囲内でマグネタイトは安定保持できるはず
であり、予備実験でもマグネタイト系固溶体
の生成が確認されている。なお、製鉄所内で
は高炉排ガス等から CO2 を容易に供給する
ことができる。 
(3) 磁気分離実験 
別途測定したスラグ中各結晶相の磁気特

性データを用い、磁場中で各結晶相が受ける
磁気力を理論的に解析する。すなわち、一定
粒度の被分離物質に対して初期速度、磁場強
度、磁場勾配のベクトルを様々な形で与え、
磁場方程式、運動方程式に基づいてそのベク
トル変化をシミュレートする。また、粒度分
布を調整した合成試料をキログラム単位で
用いた磁気分離実験を行う。これらの結果か
ら、磁気分離の可能性を確認すると共に、高
効率の分離のための磁場および装置設計を
行う。 
(4) 燐回収後の残渣スラグリサイクル効果の

シミュレーション 
本プロセスが実用化された場合の燐のマ

テリアルフローをシナリオ分析し、廃棄物産
業連関モデルと組み合わせて本法の経済的
優位性および環境負荷低減効果を定量的に
行う。 
４．研究成果 
(1)現場スラグ中の各結晶相の存在形態と組
成の関係 
通常の溶銑脱リン条件では、スラグ中のリ

ン濃縮相は、基本的に 3CaO·P2O5（以下 C3P と
略記）と 2CaO·SiO2（以下 C2S と略記）の固溶
体(以下 C3P-C2Ss.s.と略記）とみなせた。本研
究で提案している磁気分離法では、原理的に
リン濃縮相のP2O5濃度以上の回収物を得るこ
とはできないため、P2O5 濃度が高いリン濃縮
相を有するスラグを作ることが高品質のリ
ン回収物を得ることにつながる。 
 模擬スラグの平均組成および EPMA 分析
結果をそれぞれ表 1、図 1 に示す。図 1 より、
P2O5 濃度が約 14 mass%（P 換算で約 6.1 
mass％）の部分と約 8 mass%程度（P 換算で
約 3.5 mass％）の結晶が混在したリン濃縮相
（P 相）と、FetO 濃度が約 70 mass%（Fe 換
算で約 55 mass%）の FetO-CaO-SiO2系の相内
に、ほぼ純粋な FetO に近い相が分散したリン
を含まないマトリックス相（M 相）よりなる
組織になっている。P 相の平均 P2O5濃度は約
12 mass%（P 換算で約 5.2 mass％）であり、
50～200μm程度まで成長していることがわか
る。P 相の平均粒径は、顕微鏡組織の画像解
析より、約 120μm と見積もられた。このスラ
グを鉄乳鉢で＜32μm、＜53μm、粗粉砕（10μm



～300μm）の 3 種類の粒度に粉砕して磁気分
離実験に供することができた。 
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図 1 模擬脱リンスラグの EPMA 元素マッピング 

 

表１ 模擬脱リンスラグの組成（mass%） 

 
 
 
 
 

(2) CO2 雰囲気下での冷却による燐酸カルシ
ウム相の形態変化の解明 

N2-10%CO2雰囲気下で作成したスラグ試料
の EMPA 画像例を図 2 に示す。通常の脱リン
スラグ同様 Pと Fe は異なった相に存在して
いる。また XRD 解析結果より、スラグは Fe3O4

系であり、C3P-C2Ss.s.とマトリックスが共存し
ていることが確認できた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 N2-CO2雰囲気下での結晶相 

 
実験結果の例として、高塩基度側におけ

る３相共存条件の結果を図 4 に示す。実験
範囲では図に示すように C2S-C3Ps.s.および
高塩基度側の液相に加え、FexOyと CaO の
固溶体(FexOy s.s.と略記)、ダイカルシウムフ
ェライト(2CaO.Fe2O3)が関与する複雑な相
関係が認められる。共役面は交差しないの
で、3 相共存領域において共役面は C2S か
ら C3P に向かってシフトすると考えられ、
スラグの平均 P2O5 濃度が高いほど燐濃縮
相の燐濃度が高くなることが予想される。
また低塩基度側の液相中の P2O5 濃度が 1%

以上に上昇するのに対して、高塩基度側の
液相中の P2O5濃度は 0.5%以下と低いので、
スラグ中の燐の大部分が C2S-C3Ps.s.に濃化
すると考えられる。このように、酸化性雰
囲気下では平衡相は複雑に変化するものの、
燐が存在する結晶相は基本的に同じであり、
Fe3O4 に転化したマトリックス相とは容易
に磁気分離できると考えられた。 
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図4  N2-10%CO2雰囲気下で冷却させたスラグの

磁気分離実験結果 

 

そこで表面磁場強度 0.047T の等方性フェラ
イトマグネット(φ30mm×5mm、POLARIS)を用
い、図 2 に示した模擬スラグを対象に、磁気
分離実験を行った。実験条件は固液比 32、分
離回数 5回とした。結果を図 4 に示す。図に
見られるように、良好な分離率を達成できた。
また大気雰囲気下においても同様の結果が
得られた。しかしながら、本法はひとつの技
術オプションを示すものであるが、実際の製
鋼現場では CO2雰囲気下での冷却のためには
新たな設備が必要である。そのため、以後の
研究では、通常の冷却で得られる FetO 系マト
リックス相からの燐濃縮相の分離回収を主
体に研究を進めることにした。 
(3) 磁気分離実験 
本研究では、図 1、表１に示したスラグを

粉砕後、スラグ粒子径を、＜32μm、＜53μm、
粗破砕（10μm～300μm）の３種類に調整して
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実験を行った。それぞれのスラグ試料につい
て、イオン交換水 4.5mL（固液比 32）、分離
回数 1 回の条件で磁気分離実験を行った。ス
ラグから非磁着物として得られたリン回収
率に及ぼす超電導磁石の表面磁場強度の影
響を、粉砕粒子径をパラメーターとして図 5
に示す。いずれの粒子径においても、リン回
収率は磁場強度の増加と共に低下する傾向
が認められる。一方、磁場強度一定の下では、
リン回収率は粒子径が小さいほど向上した。
この理由は、次のように説明できる。すなわ
ち、完全に単離した P 相、すなわちリン濃縮
相は非磁着物に、M 相、すなわちマトリック
ス相は磁着物に入るが、実際の粉砕スラグで
は両相が混在した粒子が多数存在するため、
リン濃縮相が主体であってもマトリックス
相を含む粒子は磁着されることになる。この
傾向は、磁場強度が高いほど顕著になると考
えられる。粒子径が大きい場合は単離した粒
子が少ないため、リン回収率が低くなり、小
さい場合は単離した粒子が多くなるためリ
ン回収率が高くなると考えられる。図 5 の結
果を踏まえ、以後の実験は<32μm のスラグ試
料を用いて行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 リン回収率に及ぼす粒子径の影響 

 
本研究で定義しているリン回収率は、スラ

グ中のリンのトータル存在量に対する回収
された非磁着物中のリン存在量の割合であ
る。従って、マトリックス相の混在量は考慮
されておらず、リン回収物の質を表現できて
いない。すなわち、投入したスラグの全量が
非磁着物として分離されたとしても、リン回
収率は 100%になる。そこで、図 5 に示した
結果を、磁気分離前後の構成相の割合で再整
理を行った。結果を図 6 に示す。左端が分離
前のスラグ中におけるリン濃縮相とマトリ
ックス相の存在割合を表しており、黒地がリ
ン濃縮相、白地がマトリックス相の存在割合
を示している。各磁場強度における磁気分離
実験の結果では、実線枠内が非磁着物の構成、
破線枠内が磁着物の構成を表している。表面
磁場強度が 0.5T や１T と比較的弱い場合、非
磁着物としてのリン濃縮相の量は多い半面、
混入するマトリックス相の量も多く、資源と
して見た場合のリンの質は必ずしも十分と
は言えない。一方、磁場強度が高くなると、

リン回収率は低下するものの、マトリックス
相の混入量が少なく、リン濃縮相の組成に近
い回収物が得られている。粉砕後のスラグ粒
子のうち、リン濃縮相とマトリックス相が混
在した粒子は、磁場強度が強ければ磁着され
るため、回収物にはリン濃縮相の割合が高く
なる。一方、磁場強度が弱ければ、多くのリ
ン濃縮相が非磁着物として残留するのでリ
ン回収率は大きくなる反面、マトリックス相
も混入量も多くなる。そのため、リン回収率
と回収物の質は背反の関係にあると言える。 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
なお、いずれの磁場強度においても、FetO

の混入が 6～3.5mass%認められるものの、
P2O5濃度は限界値に近い11mass%程度に達し
ていることが認められ、十分なリンの分離回
収が行われたと言える。 
粒径<32μm、固液比 32 の条件で、前節まで

に述べた手順にて 1 回磁気分離して非磁着物
の懸濁液を回収した後、磁着物が残るセル内
に同量のイオン交換水を投入し、同じ磁気分
離操作を繰り返した。5 回目以降では液中に
非磁着物の懸濁がほぼ認められなくなった
ため、分離回数は最多で５回までとした。 
表面磁場強度 0.5T におけるリン回収物の

構成に及ぼす分離回数の影響を図 7 に示す。
分離操作の回数を増やすことによってリン
回収率は向上するが、マトリックス相の混入
も増加する傾向が認められる。また、同じ分
離操作回数で比較した場合、表面磁場強度が
高いほどリン回収率は低い反面、マトリック
ス相の混入量は減少することがわかった。従
って、回収物のリン資源としての質を求める
なら強い磁場で 1 回、リン回収量を求めるな
ら弱い磁場で回数を重ねるのが適した条件
であると言える。いずれの条件を選択するか
は、リン資源としての回収物の用途やそれに
応じた後段のプロセスがどの程度までマト
リックス相の混入を許容できるかに依存す
る。リン回収率の向上は、磁着物中のリン濃
度の低減と等価であり、次章で詳しく述べる
ように、残渣を焼結原料や溶処処理用フラッ
クスとしてリサイクルできる可能性があり、

図 6 磁気分離実験後の磁着、非磁着物の構成比



鉄鋼メーカーにとっては更なるメリットが
期待される。 

 
図 7 リン回収物の構成に及ぼす 

分離回数の影響 

 
(4) 燐回収後の残渣スラグリサイクル効果
のシミュレーション 
 磁気分離法は、図 2 に示されるリン濃縮相
とマトリックス相を、それぞれ非磁着物、磁
着物として分離しようというものである。表
1 よりわかるように、両相の分離が十分であ
れば、磁着物、すなわちリン回収残渣は、リ
ンをほとんど含まない FeO ベースの酸化物
であり、焼結、溶銑予備処理などの製精錬上
工程へリサイクル可能と考えられる。 

本研究では、脱リン前後の溶銑成分変化を
高炉メーカー各社の実績を参考にして設定
し、１チャージ目の溶銑脱リンの結果、前述
の磁気分離実験に使用した表 1 の組成のスラ
グが発生する場合を仮定した。前提条件とし
て、スラグ―メタル間で P、Si、Mn、C の４
成分の酸化反応のみが化学量論的に進行し、
飛散ロスや蒸発等が起こらないと仮定する
と、溶銑成分変化と物質収支より、１チャー
ジ目のスラグ生成量が計算できる。（計算条
件等については発表論文③参照） 
 残渣リサイクルによる副原料投入量およ
びスラグ発生量の削減効果は、前段の磁気分
離効率に依存する。そこで、同様の手順にて、
磁気分離によるリンの回収効率が向上した
場合の残渣リサイクル効果を計算した。まず
前章での磁気分離実験結果を踏まえ、残渣中
に含まれる FeO 系マトリックス相は初期ス
ラグ中に存在した量の 92%一定とし、ここに
残留するリン濃縮相の割合を 40%の場合か
ら、10％毎に低下させて残渣スラグ組成を設
定した。これらの残渣スラグをリサイクルし
た場合の副原料投入量およびスラグ発生量

を同様の手順で計算した。結果を図 8 に示す。
CaO 添加量はほぼ一定値であるが、FeO 投入
量はリン濃縮相の残留率が低下するに従っ
て減少する。いずれの分離率においても残渣
リサイクルを導入しない場合に比べてスラ
グ排出量は大幅に削減でき、リン濃縮相の残
留率が 10％では、スラグ発生量削減率が 48%
にも達することがわかった。これより、本研
究で提案する方法は、スラグを新たな燐資源
とするのみではなく、製鋼スラグ発生量の大
幅削減にも結びつくことが示された。 
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図 8  残渣スラグのリサイクル効果に及ぼす 

残渣スラグへの P相の残留率の影響 
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