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研究成果の概要（和文）：電気炉スラグに含まれる有価物の抽出を目的として，弱酸である炭酸

溶液へのスラグの溶出挙動を調査した．二酸化炭素分圧の増大に伴い，水溶液中の pH は低下し

た．したがって，スラグ中の各成分の溶出は二酸化炭素分圧の増加に伴い増加した．

スラグの二酸化炭素中での湿式による亜鉛の水溶液への回収率は，普通鋼の酸化および還元ス
ラグのそれは 10％以下であったが，ステンレス鋼のそれらは 80％以上であった．
研究成果の概要（英文）：Elution behavior of slags discharged from electric arc furnaces
to the carbonic acid solution, which was weak acid, was investigated in order to extract
the valuable substances included in the slags, The pH in the aqueous solution decreased
with an increase of the partial pressure of carbon dioxide, Therefore, the elution of
each substance of slag increased with the increase of the partial pressure of carbon
dioxide. In the process of wet grinding of slag at atmospheric pressure of carbon dioxide,
the recovery of zinc from the oxidizing and the reducing slag discharged from normal
steelmaking process to the water solution was less than about 10 %, whereas it for the
oxidizing and the reducing slag discharged from smelting process of stainless steel was
more than approximately 80 %. The recovery of chromium during wet grinding was less than
1.4×10-4 %, and it was very small. Therefore, most chromium could be remained in the
slags. Calcium carbonate was formed by the wet grinding of slag at atmospheric pressure
of carbon dioxide, and it also formed in the water solution after tank leaching.
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１．研究開始当初の背景
(1) 鉄鋼業では副産物としてスラグが恒常
的に排出されている．日本国内におけるその
生成量は，高炉スラグ 24,278 千トン，製鋼
スラグ（転炉スラグ＋電気炉スラグ）13,865
千トンであり，合わせて年間約 38,143 千ト
ンにも上る．

(2) 鉄鋼スラグには鉄，マンガンなどの金属
の製・精錬に有用な酸化物が含まれている．
また，スラグにはクロム，亜鉛などの環境規
制物質が含まれており，それらの溶出はスラ
グの再利用の妨げになっている．これら環境
規制物質は，資源的には有用な物質である．

２．研究の目的
(1) 本研究では，鉄鋼スラグに含まれる有価
な物質の弱酸である炭酸溶液への抽出分離
を主目的とした．

(2) 抽出分離は，有価な物質を水溶液に抽出
する，あるいは不用な物質を水溶液に抽出す
る，の 2つの考え方がある．そこで，スラグ
の水溶液への溶出挙動を明らかにする．

(3) スラグには酸化カルシウムや酸化マグ
ネシウムなどの炭酸塩を生成しやすい物質
が含まれている．炭酸溶液中での炭酸塩の生
成挙動を調査し，二酸化炭素の固定について
検討する．

３．研究の方法
(1) 実験には，電気炉の普通鋼およびステン
レス鋼溶製時に排出される結晶質の酸化ス
ラグと還元スラグを用いた．その組成を表１
に示す．溶出実験では，ステンレス鋼酸化ス
ラグ OBと普通鋼酸化スラグ OC を主に用いた．

表 1 スラグの化学組成[mass%]

Slag CaO SiO2 Al2O3 MgO CaS Cr2O3

Oxi A 35 36 14 6.9 0.2 2.1

Oxi B 33 44 5 7.7 0.3 3.3

Oxi C 20 20 20 6.2 0 1.7

Oxi D 20 19 15 4.1 0 0.43

Red A 47 31 11 5.8 2.5 1.3

Red B 50 21 19 4.1 4.0 0.2

Slag MnO TiO2 FeO NiO CuO ZnO

Oxi A 3.3 2.0 0.2 0.03 0.06 0.01

Oxi B 1.0 1.0 0.7 0.06 0.2 0.01

Oxi C 4.1 0.0 27 0.03 0.03 0.07

Oxi D 5.1 0.0 35 0.03 0.03 0.07

Red A 0.5 0.4 1.2 0.06 0.01 0.01

Red B 0.6 0.0 0.9 0.02 0.07 0.01

(2) 実験は大きく分けて 3 つに分けられる．
① 大気圧下でのタンクリーチングに用いた
装置を図 1に示す．本実験では，繰返し連続
溶出試験，アルゴンと二酸化炭素の混合ガス
を用いた溶出実験を行った．

図 1 大気圧下での溶出に用いた装置

② 二酸化炭素 1～9気圧下での高圧下での溶
出実験に用いた装置を図 2に示す．二酸化炭
素の圧力を増加させることによって pH を低
下させ，スラグからの溶出促進を目的とした．
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図 2 二酸化炭素高圧下での溶出に使用した

実験装置

Pressure sensor

Volume meter 52.7 dm3

CO2 gas
cylinder

Rotary
pump

Valve

Motor

Cooling water
inletoutlet Sample + pure water +

alumina balls

Grinding vessel
(alumina lining)

Silicone
plug 1

Vibration
ball mill

PistonkPa
ZERO

Rubber
sheet

Silicone
plug 2

図 3 二酸化炭素雰囲気中での湿式粉砕に使
用した装置．

③ 二酸化炭素雰囲気中の湿式粉砕時の溶出
挙動の調査に用いた装置を図 3に示す．スラ
グの微細化，カルシウムなどの炭酸化を目的
とした．

４．研究成果
(1) 二酸化炭素 1気圧以下における溶出
① アルゴンと二酸化炭素の混合ガス中の二
酸化炭素分圧が大きくなるにつれて，水溶液
の pH は低下した．

② 図 4 に示すように，pH 値安定状態におけ
る，カルシウムの溶出濃度の経時変化は

C = αt1/2 ＋β
で表わされる放物線則にしたがった．ここで，
C は溶出濃度，t は時間，α，βは定数であ
る．マグネシウムの溶出濃度の経時変化も放
物線則で表わされた．α，βともに pH が小
さくなるとおおきくなった．また，シリコン
とマンガンの溶出濃度の経時変化は直線則

で表された．

図 4 カルシウムの溶出濃度の経時変化の放
物線則へ適合性

③ 溶液中の pH の平均が 7以下では，溶出速
度の比はスラグ中の重量比よりも大きいの
で，スラグ中の MgO の溶出が CaO の溶出より
優先している．平均 pHが 7以上においては，
溶出速度の比はスラグ中の重量比に近い値
を示しており，スラグ中の MgO，CaO 含有量
に近い値で溶出していると考えられる．

(2) 高圧の二酸化炭素雰囲気下での溶出
① 電気炉酸化スラグの溶出挙動におよぼす
二酸化炭素分圧の影響を図 5 に示す．二酸化
炭素分圧 1気圧と 9気圧でのカルシウムの溶
出濃度は，溶解初期に急激に増大した後，ほ
ぼ一定になった．二酸化炭素分圧 2 気圧と 4
気圧でのカルシウムの溶出濃度は，初期に急
激に増大した後低下し，その後ほぼ一定にな
った．カルシウムの溶出の濃度の低下と一定
になるのは，溶出にともなう水溶液の pH の
変動による炭酸カルシウムの生成が原因と
して考えられる．カルシウムの溶出濃度は二
酸化炭素分圧が増大するにつれて大きくな
った．
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図 5 二酸化炭素高圧下でのステンレス鋼酸
化スラグからのカルシウムの溶出濃度の経
時変化
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表 2 普通鋼酸化スラグ（Oxi C）の溶出濃度
（6時間）

Air
CO2

1atm

CO2

4atm

CO2

9atm

Total V 0.01 0.008 0.005 0.013

Total Zn 0.014 0.26 0.16 0.41

Total Al 1.8 0.30 0.58 1.6

Total Ba 0.094 1.1 0.56 1.4

Total Co ND 0.003 0.001 0.003

Total Cr ND ND ND ND

Total Fe 0.23 11 8.9 45

Total Mg 1.1 7.5 6 15

Total Mn ND 4.4 3.3 13

Total K 4.8 1.4 11 1.9

Total Si 1.9 8.5 8.4 34

Total Na 3.6 1.5 1.2 2.8

Total Sr 0.074 0.69 0.4 0.94

Total W 0.056 0.046 0.016 0.035

ND：未検出

② 二酸化炭素分圧が 1気圧以上では，実験
終了後水溶液を大気圧の空気にさらすと白
色の沈殿物がスラグ上部に生成していた．し
たがって，溶出物を沈殿回収できる可能性が
見出された．

③ 溶出 6 時間後の普通鋼酸化スラグからの
溶出濃度を表 1 に示す．全般的に見て，二酸
化炭素分圧の増大に伴い各元素の溶出濃度
は増大する．ただし，溶出量はそれほど大き
くないので，抽出の観点からはカルシウムを
抽出して，その他の金属をスラグに残せると
いう指針が得られた．

(3) 湿式粉砕時の水溶液への抽出
① ステンレス鋼酸化スラグを湿式粉砕した
時の，亜鉛とクロムの水溶液への溶出結果図
6 に示した．亜鉛の溶出濃度は粉砕開始と同
時に増大し，その後ほぼ一定であった．クロ
ムの溶出濃度は粉砕時間とともに増大した．
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図 6 湿式粉砕時のスラグ中亜鉛とクロムの
溶出濃度の経時変化

② 湿式粉砕時の各スラグの亜鉛の水溶液へ
の抽出率を表 3 に示す．ステンレス鋼酸化ス
ラグ（Oxi A,B）,ステンレス鋼還元スラグ（Red
A）の亜鉛の抽出率は 80～100％であった．普
通鋼酸化および還元スラグ（ Oxi C, Red B）
の抽出率は 10％以下であった．クロムの抽出
率は 1.4×10-4%以下であり，湿式粉砕中の水
溶液に，クロムはほとんど溶出せず，クロム
はスラグに残せると言える．

表 3 亜鉛の抽出率 [%]

Oxi

A

Oxi

B

Oxi

C

Red

A

Red

B

Zn 100 81 3 88 10

④ 粉砕後のスラグ粒子を“高炉スラグ微粉
末のモルタルによる活性度指数およびフロ
ー値比の試験方法”（JIS A 6206 (1997)）で
試験した結果，モルタルの圧縮強度は 25～35
MPa であった．この強度は，コンクリート用
のモルタルとしては小さいが，それ以外のモ
ルタルとして十分使用できることを示して
いる．

(4) 今後の課題
① イオンの溶出濃度が振動的な変動を示す
場合があり，溶出イオン間の酸化還元反応，
スラグに含まれる金属粒子との不均化反応
を考慮する必要がある．

② 雰囲気のガス種（酸素，空気，アルゴン）
により，溶出濃度が異なることが見出されて
おり，酸素によるイオンの酸化，沈殿も影響
していると考えられる．
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