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研究成果の概要（和文）：従来金属精錬スラグでは反応速度向上のため、いかに液相を生成させるかに注目され
てきたが、本研究課題では積極的な固相活用を目的に、「固相を用いた比較的低温における脱硫反応」、「クロ
ム含有高合金鋼の溶製に向けた固相の熱化学的特性」、「反応解析のための溶体モデル構築」、「高温で使用可
能な脱ハロゲン・脱硫材料の開発」を行った。CaO-Al2O3系包接化合物はCaO-Al2O3-CaF2系液体スラグよりも硫
黄吸収能が高かった。包接化合物薄膜を試作した。CaO-SiO2-Cr2O3系化合物のGibbsエネルギーの測定値は状態
図と矛盾しなかった。スピネル型化合物と液相スラグに適用できる溶体モデルを構築した。

研究成果の概要（英文）：Conventionally, attention has been paid to how to generate liquid refining 
slag to improve its reaction rate. Aiming at utilizations of solid phases, in the present study the 
following four investigations were carried out: (1) sulfur removal from liquid iron by using solid 
compounds at low temperature, (2) thermochemical properties of solid phases in the CaO-SiO2-Cr2O3 
ternary system, (3) applications of solution models to spinel solid solutions and liquid slags, and 
(4) dehalogenation and desulfurization materials.
The CaO-Al2O3 clathrate compound showed higher sulfide capacity than CaO-Al2O3-CaF2 liquid slag 
especially at low temperature. The effect of iron on the activity coefficient of sulfur in molten 
copper was clarified, and then the sulfide capacities of the CaO-SiO2-FeO system were measured by 
equilibrating oxide samples with Cu-Fe-S liquid alloys. The measured values for the Gibbs energies 
of the compounds in the CaO-SiO2-Cr2O3 system were consistent with the phase diagram.

研究分野： 化学熱力学

キーワード： 固相　包接化合物　精錬スラグ　脱硫反応　クロム含有高合金鋼　スピネル型化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物とCu-Fe-S合金を平衡させるサルファイドキャパシティ（Cs）の測定法を確立した。本手法より金属Fe共
存のCaO-SiO2-FeO系のCsを測定し、復硫反応を解析した。
緻密な球形のCaO-Al2O3系包接化合物へ吸収した硫黄量を拡散方程式で解析して硫黄の拡散係数を算出した。拡
散係数は液相より劣るが微粉化により低温での脱硫反応促進の可能性を見出した。金属微粒子を分散させた包接
化合物薄膜は脱ハロゲン・脱硫材料の他、選択的ガス透過膜としての応用も考えられ、脱炭素社会に向けて研究
を継続する予定である。
スピネル型化合物に適用する正則溶体モデルとシリケート構造を考慮した液相スラグモデルを構築した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者はこれまで溶鉄からの脱リン用精錬スラグにおいて、固相と液相の共存関係や FeO

活量・P2O5活量を測定し、精錬スラグの発生量低減に向けた低塩基度化の限界について熱化学的
に評価してきた（科学研究費：基盤研究(C)平成 27～29 年度：15K06524）。一般に脱リン生成物
である P2O5はスラグ中で CaO と反応して Ca3P2O8を生成し、化合物 Ca2SiO4中に溶解して Ca2SiO4-
Ca3P2O8 固溶体が生成することが知られているが、固溶体が CaSiO3 と共存する低塩基度スラグを
用いても工業的要請レベルまで溶鉄中のリンを除去できる可能性を示した。 
 また廃電池や廃プラスチックを再資源化する際、ハロゲン元素によって設備腐食や有害物質
生成の問題を引き起こす可能性がある。そこで申請者は酸化物の塩素吸収能を測定し、液相より
も CaO-Al2O3 系包接化合物は塩素を吸収しやすいことを示した（科学研究費：基盤研究(C)平成
24～26 年度：24510098）。 
 以上のように研究代表者は精錬反応や廃棄物処理プロセスで使用される酸化物について、特
に固相の役割に注目し、活量測定と溶体モデルにより熱化学的な性質を明らかにしてきた。一般
的に精錬スラグでは液相をいかに生成させて反応速度を向上させるかについて議論されてきた
が、本研究課題では脱硫反応と高合金鋼の溶製に関して積極的な固相の活用を検討した。 
 
２．研究の目的 
本研究計画では素材生産・リサイクルに関連する高温乾式プロセスのうち、脱硫反応と高合金

鋼の溶製において固相を積極的に活用することを目標に、スラグの設計・解析の基礎となる研究
を行った。４つのテーマについてそれぞれ目的を記す。 
(1)固相を用いた比較的低温における脱硫反応 
 酸化物の硫黄吸収能の指標であるサルファイドキャパシティは均一液相に適用され、高温で
の鋼中からの脱硫反応の解析に用いられている。一方、高炉で生産された銑鉄中の硫黄を除去す
る予備処理も広く行われるが、予備処理は比較的低温のため脱硫剤 CaO は固体であり、利用効率
を下げている。そこで研究代表者が塩素を極めて良く吸収する固相として見出した CaO-Al2O3系
包接化合物を脱硫剤として使用することを検討するため、包接化合物のサルファイドキャパシ
ティを測定し、均一液相や他の固相との比較を行った。また、金属 Fe 共存での酸化物のサルフ
ァイドキャパシティを測定する実験手法としてスラグ-メタル平衡法を確立することを目的に、
Cu-S 合金中の S 活量係数に及ぼす Fe 添加の影響を明らかにした。CaO-SiO2-FeO 系のサルファイ
ドキャパシティを測定し、脱硫・復硫反応の解析を行った。 
(2)クロム含有高合金鋼の溶製に向けた固相の熱化学的特性 
 ステンレス鋼で代表されるクロム含有高合金鋼を溶製する際、炭素を酸化除去しているが、同
時にクロムも酸化されてしまう恐れがある。適切なスラグを設計してクロムロスを最小限に抑
制すれば、省資源化のみならず環境負荷の低減にも貢献できる。スラグ中に取り込まれた酸化ク
ロムは他の酸化物と化合してスピネル型化合物を生成することが知られている。またスピネル
型化合物は高合金鋼中の介在物としても頻繁に観察され、適切な処理が必要となる。本研究課題
では脱炭反応でのクロムロス低減と介在物制御に資する基礎データを取得することを目的に、
スピネル型化合物中の成分活量および CaO-SiO2-Cr2O3系化合物の Gibbs エネルギーを測定した。 
(3)反応解析のための溶体モデル構築 
 実操業における精錬反応をシミュレーションにより理解するため、近年様々な反応モデルが
考案されている。反応モデルに本研究成果を組み込むためには、適切な溶体モデルを用いて固相
の熱化学的性質を記述する必要があり、本研究計画ではスピネル型化合物に適用する溶体モデ
ルおよびシリケートネットワーク構造を考慮した液相スラグモデルを構築した。 
(4)高温で使用可能な脱ハロゲン・脱硫材料の開発 
 高温でハロゲンガスや硫黄ガスが発生すると設備腐食や有害物質生成が問題となり、廃棄物
の再資源化の際に対策が必要となる。CaO-Al2O3 系包接化合物を応用し、有害ガスが発生したそ
の場で吸収する材料の開発を目的に、金属微粒子を分散させた包接化合物薄膜を試作した。 
 
３．研究の方法 
(1)固相を用いた比較的低温における脱硫反応 
①包接化合物 Ca12Al14O33のサルファイドキャパシティと硫黄の拡散係数 
図 1(a)に示すガス平衡法を用いた。実験温度範囲（1523K1773K）の一定温度に横型電気抵抗

炉を保持し、アルミナ反応管内に Ar+H2+CO2+SO2 混合ガスを流通させた。混合ガス中の初期分圧
と温度を定めれば、反応管内の酸素分圧 PO2 と硫黄分圧 PS2 を制御することができ、熱力学平衡
計算により各ガス分圧を算出した。酸化物料を Pt 皿に載せ、これを Pt ボートに載せた後、酸化
物試料を反応管内の均熱帯に挿入した。実験温度で一定時間保持し、反応管内でガスと酸化物試
料を平衡させた。Ni 棒を操作して混合ガス気流中で Pt ボートを反応管の端部まで引き寄せ、酸
化物試料を急冷した。JIS-M-8217「熱分解-ヨウ素酸カリウム滴定法」に準拠し、酸化物中の硫



 

 

黄濃度(mass%S)を分析し
た。 
酸化物中への S2ガスの溶

解反応は式(1)で表される。 
(1/2)S2+(O

2-)oxide 
=(S2-)oxide+(1/2)O2  (1) 

サルファイドキャパシティ
CS2-は次式で定義される。 
CS2- =(mass%S)(PO2/PS2)

1/2 

                   (2) 

②金属 Fe 共存での酸化物
のサルファイドキャパシテ
ィ 
 CaO-SiO2-FeO 系スラグの
CS2-の測定に図2に示すスラ
グ-メタル平衡法を用いた。
鉄るつぼ内に{Cu-Fe-S}液
体合金とスラグを入れ、
1573K 及び 1673K で平衡させた。平衡酸
素分圧 PO2を酸素センサで測定した。合
金中の硫黄濃度[mass%S]Cu-Feを高周波誘
導結合プラズマ発光分光分析法（ICP）
に よ り 、 ス ラ グ 中 の 硫 黄 濃 度
(mass%S)slag を上述の滴定法により求め
た。溶銅中への硫黄の溶解反応(3)を考
えれば[mass%S]Cu-Feから PS2が求められ、
式(2)に代入して CS2-を算出できる。 

(1/2)S2=[S]Cu                (3) 
K(3)=fS [mass%S]Cu-Fe/PS2

1/2         (4) 
K(3)は式(3)の平衡定数、fS は溶銅中の
1mass%Sを標準状態とした合金中のSの
活量係数である。 
(2)クロム含有高合金鋼の溶製に向けた
固相の熱化学的特性 
①CaO-SiO2-Cr2O3系の相平衡 
 図 1(a)の実験装置を用いた。ペレッ
ト状に形成した酸化物試料をモリブデ
ン板に載せ、Ar+H2+CO2混合ガス気流中、
1573K で加熱した。H2と CO2の初期分圧
はそれぞれ 2.5010-1 atm と 1.6710-3 
atm であり、このとき反応管内の酸素分
圧は 1.0210-15 atm である。約 100 時間
加熱した後、試料を反応管内で
冷却し、粉末 X 線回折（XRD）に
供した。回折パターンが変化し
なくなるまで加熱・分析の操作
を繰り返し、平衡相を得た。 
②CaO-SiO2-Cr2O3系の Cr2O3活量
及び化合物の Gibbs エネルギー
の測定 
図 1(b)の装置を用い、1573K

において Ar+H2+CO2 混合ガス気
流中で溶融銅を酸化物るつぼ
と平衡させた。るつぼとして
CaO、CaCr2O4及び CaSiO3+SiO2混
合物から作成したものを使用
した。実験を記述する反応は次
式で表される。 

2[Cr]Cu+(3/2)O2=(Cr2O3)slag   
                      (5) 
logK(5)=logaCr2O3-2logaCr 

-(3/2)logPO2  (6) 

 

図 1 ガス平衡法の実験装置 
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図 2 メタル-スラグ平衡法の実験装置 
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図 3 Ca12Al14O33のサルファイドキャパシティと温度の関係 
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logXCr=-(3/4)logPO2 
-(1/2)logCr-(1/2)logK(5) 
+(1/2)logaCr2O3        (7) 

Crは Cu中 Crの活量係数である。
式(7)は Ar+H2+CO2 混合ガスによ
って PO2を制御した雰囲気下で酸
化物と共存させたCu中のCr濃度
XCrを分析することにより、1573K
における Cr2O3 活量 aCr2O3 が求め
られることを意味している。ICP
により XCrを求めた。 
②スピネル型化合物の成分活量 
 図1(a)の装置を用い、酸素分圧
PO2 を制御した雰囲気中でスピネ
ル型固溶体(Ni,Mg)Cr2O4 を金属
Ni、純粋固体 Cr2O3と平衡させた。
実験を記述する反応は次式で表
される。 
Ni+Cr2O3+(1/2)O2 

=(NiCr2O4)spinel      (8) 
K(8)= aNiC2O4/PO2

1/2
        (9) 

PO2 によりスピネル型固溶体中の
NiCr2O4 活量 aNiC2O4 が定まるため、
NiCr2O4 濃度を測定すれば活量と組成
の関係が求められる。組成の定量評価
には、(311)面の XRD 回折角と組成の
関係を用いた。 
(3)反応解析のための溶体モデル構築 
 スピネル型固溶体は一般的に(AxB1-
x)(CyD1-y)2O4で表され、次の仮定に基づ
くモデルを適用した。 
・2 価サイト同士、3 価サイト同士、2-
3 価サイト間の原子対の結合エンタル
ピーは周囲の組成に依らず一定 
・固溶体中の原子は各サイト内でラン
ダム配置 
混合のエンタルピーHM、混合のエント
ロピーSMは次式となる。 

HM =xx(1-x) + yy(1-y)     (10) 
SM =-R[xlnx+(1-x)ln(1-x) 

+2ylny+2(1-y)ln(1-y)]   (11) 
下記の仮定に基づき、液相スラグの

シリケートネットワーク構造を考慮
したモデルを構築した。 
・酸素によって四面体が連なった主格
子が形成 
・四面体間隙の一部に Si がランダム
に配置 
・その他のカチオンがランダムに配置 
(4)高温で使用可能な脱ハロゲン・脱
硫材料の開発 
Ca12Al14O33 に蒸留水を加えたものを

ガラス板で挟み込み、余分な水分を蒸
発させた。その後 1573K に加熱して焼
成し、Ca12Al14O33薄膜を得た。 
 
４．研究成果 
(1)固相を用いた比較的低温における
脱硫反応 
 図 3 に Ca12Al14O33包接化合物の CS2-と温度の関係を示す。同じ組成の液体スラグの文献値 1-4)と
比較し、固体 Ca12Al14O33の硫黄吸収能は大きいことが明らかになり、低温脱硫の可能性が示され

図 4 平均粒径 6mm の緻密な球形 Ca12Al14O33中の硫黄濃度
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た。 
 球形の Ca12Al14O33 に吸収された硫黄濃
度と時間の関係（図 4）を基に、球座標
系の拡散方程式(12)を解き、拡散係数と
して D = 2.2510-10 cm2/sec を得た。 
(C/t)=(1/r2){[r2D(C/r)]/r}  

                      (12) 
拡散係数の値より包接化合物を約 50m
以下の粒径に微粉化すれば、1573K の低
温でも 15 分程度で脱硫反応が充分に進
行すると予想できた。 
 1573KにおけるCaO-SiO2-FeO三元系で
の等 CS2-線を図 5 に示す。本実験手法で
は金属 Fe 共存下で測定できたため、Fe
の価数はほとんど 2 価であり、塩基性酸
化物の FeO 濃度が上昇するほど CS2-は増
大した。 
(2)クロム含有高合金鋼の溶製に向けた
固相の熱化学的特性 
 Cu 中 Cr 濃度と PO2の関係を図 6 に示
す。傾き-3/4 の直線関係が得られ、式
(7)より aCr2O3 は次のように求められ
た。 
・CaO+CaCr2O4二相共存領域 
logaCr2O3 = -1.33             (13) 

・CaSiO3+SiO2+Ca3Cr2Si3O12 三相共存領
域 

logaCr2O3 = -0.35             (14) 
活量の測定値及び算出した化合物
CaCr2O4及びCa3Cr2Si3O12のGibbsエネル
ギーは、XRD 結果に基づく状態図（図 7）
と矛盾しなかった。 

また、(Ni,Mg)Cr2O4スピネル型固溶体
中の成分 NiCr2O4の活量は Raoult 則よ
り負に偏倚した。 
(3)反応解析のための溶体モデル構築 
 図 8 に液相スラグ中の FeO 活量の実
測値 5-8)とモデル計算値の関係を示す。
スピネル型固溶体及び液相スラグへ適
用したモデルにより、活量の実測値を
高精度に再現することができた。 
(4)高温で使用可能な脱ハロゲン・脱硫
材料の開発 
 試作した Ca12Al14O33 薄膜の写真を図 9 に示す。酸
化物薄膜には金属微粒子を分散させることも可能で
ある。脱ハロゲン・脱硫材料の他、選択的ガス透過
膜に応用できる可能性もあり、脱炭素社会構築に向
けて研究を継続していきたい。 
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Trans. B, 17B(1986), 331.  
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6) S. Ban-ya, M. Hino and N.Yuge; Tetsu-to-Hagané, 71(1985), 853 
7) E. Görl, F. Oeters and R. Scheel: Arch. Eisenhüttenwes., 37(1966), 441 
8) K. F. Fetters and J. Chipman: Trans AIME, 145(1941), 95. 

図 7 CaO-SiO2-Cr2O3三元系状態図 
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図 8 FeO 活量の実測値とモデル計算値の関係 
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図 9 Ca12Al14O33薄膜の写真 
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