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研究成果の概要（和文）：クロムフリー耐火物の候補材料を探索するため、種々の酸化物セラミ

ックスの溶融スラグに対する溶損挙動を調査し、４パターンに分類できることが分かった。す

なわち、Cr2O3は濡れ性、反応性ともに低く、MgOと Y2O3は濡れ性、反応性ともに高く、Al2O3
は濡れ難いが反応性が高く、ZrO2と YAG は濡れ易いが反応性は低い。反応性については、熱
力学的シミュレーションからも支持され、溶融スラグに対する溶解性が低い ZrO2が有力な候補
材料であることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：The corrosion behaviors of various oxide ceramics against a molten 
slag were investigated in order to find candidates of chrome-free refractory, and were 
classified into four categories: low wettability and low reactivity (Cr2O3); high wettability 
and high reactivity (MgO, Y2O3); low wettability but high reactivity (Al2O3); high 
wettability but low reactivity (ZrO2, YAG). The reactivity was also supported by 
thermodynamic simulation. As a result, ZrO2 was proposed as candidate material because 
of the low solubility in molten slag.  
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２００８年度 1,600,000 480,000 2,080,000 
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１．研究開始当初の背景 
 廃棄物溶融炉は高温(1400-1800℃)でアル
カリを多く含む低塩基度スラグ(CaO/SiO2≦
1.2)が生じ、耐火物に対する侵食が厳しいこ
とにより Al2O3- Cr2O3 質キャスタブルが主と
して使用されている。しかし、Cr2O3は有害な
六価クロムに変化する可能性があり、環境上
の観点より Cr2O3 を含まない耐火物への置き
換えが望まれている。これまでクロムフリー
キャスタブルの提案は種々行われており、
Al2O3-MgO 質、Al2O3-NiO 質などの報告がみら

れるが、実炉では今でも Al2O3- Cr2O3 質キャ
スタブルが使用されており、それと置き換え
が出来るクロムフリーキャスタブルは未だ
に開発されていない。その一因として、開発
の手法がキャスタブルとしての評価を行う
ために、骨材、微粉、結合材が混合された複
雑系で溶損機構を評価しており、各元素本来
の溶損特性が判断できないことが挙げられ
る。耐火物の耐溶損性を向上させるためには、
濡れ性を低くして溶融スラグの浸潤を抑制
すること、溶融スラグへの溶解ならびに反応
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層の形成を抑制することが必要であり、元素
固有の溶損特性を分析し、特性の理解を深め
た上で溶損機構を制御する、といった基礎的
アプローチがクロムフリーキャスタブルの
開発に不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 廃棄物処理溶融炉で多用されている有害
なクロム含有耐火物の代替物として、無害な
Al2O3、MgO、ZrO2 などを主成分とするクロム
フリー耐火物を開発する。このため、各種酸
化物セラミックスの溶融スラグに対する反
応性等に関する基礎データの集積ならびに
熱力学的シミュレーション、骨材粒子とバイ
ンダー微粒子からなる微細組織制御に関す
る研究を進め、耐溶損性に優れたクロムフリ
ー耐火物の設計原理を構築することを目的
とする。耐火物の形式としては、現在、普及
が拡大しているセメント系の不定形耐火物
を対象とする。具体的な研究項目は、下記の
通りである。 
(1)CaO- SiO2 - Al2O3系スラグに対する酸化物
セラミックスの濡れ性、溶解性、反応性
の調査 

(2)溶融スラグ‐セラミックス界面のミクロ
解析による反応機構解明 

(3)熱力学計算ソフトによる耐火物‐スラグ
反応シミュレーション 

(4)不定形耐火物配合品の耐溶損性試験 
 

３．研究の方法 

(1)使用原料  

 モデルスラグとして、SiO2 (41 wt%)、
Al2O3(22 wt%)、CaO(35 wt%)、Na2O (2 wt%)
からなる溶融スラグを調整した。耐火物基材
として、Al2O3、MgO、ZrO2(3Y：含 Y2O3<5.5 wt%)、
Y2O3 、 YAG (Yttrium Aluminium Garnet, 
Y3Al5O12)の焼結体を用いた。緻密な焼結体が
入手できなかった Cr2O3 については粉末成形
体を用いた。また、Al2O3についても比較のた
め、粉末成形体を用いた。 
 
(2)濡れ性と反応性評価 
 溶融スラグを粉砕し、加圧成型器によりペ
レット状に成形した。基材上にスラグペレッ
トを置き、空気中で加熱した(昇温速度 5℃
/min，1400℃×9 h 保持)。昇温中、800℃か
ら 1400℃で基材とスラグペレットを写真撮
影し、溶融スラグと基材との接触角を測定し
た。1400℃での加熱後、試料表面のＸ線回折
(XRD)により、スラグと基材との反応相を調
べた。また、ダイヤモンドカッターで切断し
た断面をエネルギー分散型の分析走査型電
子顕微鏡(SEM-EDS)で観察し、基材成分のス
ラグへの溶解ならびに基材へのスラグ成分
の浸潤状況を調査した。 

(3)溶融試験と熱力学シミュレーション 
 スラグ粉末と耐火物基材をカーボンるつ
ぼに詰め、電気炉中、カーボンの燃焼を防ぐ
ため不活性雰囲気（N2または Ar）で加熱した。
電気炉は 5～10℃/min で昇温し、1400℃で 1 h
保持した。試料は冷却後、カーボンるつぼご
とダイヤモンドカッターで切断し、各種評価
を行った。  
 試料外観は、試料切断面を画像取り込み用
のスキャナ上に置いて記録し、目視で観察し
た。溶融試験試料のスラグ部分をダイヤモン
ドカッターで切り出し粉砕した後、スラグ中
の結晶相を XRD により同定した。Ｘ線分析顕
微鏡で試料断面を観察し、元素分布を調べた。
また、試料断面を SEM-EDS で観察し、スラグ
-基材境界面からスラグ側、基材側にそれぞ
れ 100、300、1000 µm 離れた領域の微構造観
察と同時に、元素分析を行った。分析は各領
域で任意に 3点ずつ選び、元素組成の平均値
を求めた。 
 スラグと耐火物基材の反応性について、熱
力学計算ソフト（FactSage）でのシミュレー
ションを並行して行った。FactSage とは、ギ
ブスエネルギー最小化の計算を基本として、
化学反応の予測や相平衡計算を行うプログ
ラムであり、多数の物質のデータベースが使
用可能で、とくにスラグに関するデータが充
実している。計算にあたって、純物質、溶体
に対して Fact53、FToxid のデータベースを
使用した。 
 

４．研究成果 

(1)濡れ性評価 
 濡れ性試験の昇温過程において，スラグペ
レットは 1260℃付近から溶融し始めた。溶融
スラグの写真例と昇温過程の各基材におけ
る接触角変化を図 1に示す。いずれの基材で
も温度上昇とともに溶融スラグの接触角は
低下した。 
 

図１．濡れ性試験結果 
（図中：溶融スラグ写真） 



 Cr2O3 基材は粉末成形体で多孔質にも関わ
らず、1300～1400℃で 10～20°の接触角を保
っており、濡れ性が低いことが示された。
Al2O3焼結体も同様に、1400℃付近でも約 15°
の接触角を保ち、他の焼結体基材と比較して
低い濡れ性を示した。MgO 焼結体は、1330℃
まで Cr2O3、Al2O3 と同程度の接触角であった
が、その後昇温が進むにつれて接触角が小さ
くなった。Y2O3、YAG、ZrO2各焼結体において
は、スラグが溶融し始めた早い段階から接触
角が小さくなり、濡れ易いことが示された。 
 以上の濡れ性試験から、Al2O3が Cr2O3と同
等の性能を有すると期待される。しかしなが
ら、Al2O3の粉末成形体で濡れ性試験をしたと
ころ、Cr2O3よりは濡れ易いことが判明した。 
 
(2)濡れ性試験における基材の変化 
 濡れ性試験後の基材表面の XRD、試料断面
の SEM-EDS 観察により、基材とスラグの反応
性を評価した。図 2 に Al2O3焼結体とスラグ
界面の SEM 写真と Al のスポット分析の例を
示す。各基材について、SEM 写真から基材へ
のスラグのおよその浸潤距離を判定した。ま
た、スポット分析により、スラグ成分の浸潤
状況を調べた。表 1に、各基材のスラグに対
する濡れ性評価、試料表面の結晶相、浸潤深
さをまとめている。 
 Cr2O3 基材は粉末成形体のためスラグは深
く浸潤していたが、試験前後の結晶相は全く
変化せず、溶融スラグとの反応性がきわめて
低いことが確認された。Al2O3焼結体は、他の
焼結体に比べてスラグの浸潤が浅く、アルミ
ノケイ酸塩由来の XRD ピークがわずかに認め
られたが、顕著な結晶相変化はみられなかっ
た。しかしながら、残存するスラグ中の Al
濃度は試験前のスラグより高くなっており
（図 2）、基材からスラグへ Al が溶出したこ
とが分かった。また、Al2O3の粉末成形体の濡
れ性試験後、スラグとの反応生成物が増加し
た。したがって、Al2O3はスラグと反応しない
わけではなく、焼結体では Al2O3 がスラグに
溶解するため多量の反応相がなかったもの

と考えられる。 
 MgO、Y2O3、YAG、ZrO2 では焼結体でもスラ
グがかなり内部まで浸潤していた。MgO は基
材表面にスラグとの反応生成物であるスピ
ネル（MgAl2O4）、スラグから生成するアルミ
ン酸カルシウムなどの多量の反応相が認め

 
図２．濡れ性試験試料断面の SEM と EDS

分析（Al2O3基材） 

表１．酸化物セラミックスに対する溶融スラグの濡れ性と反応性 
粉末 
成形体 焼結体 

基材 
Cr2O3 MgO Y2O3 Al2O3 YAG ZrO2(3Y) 

濡れ性 低 高 高 低 高 高 

試験後の

結晶相 Cr2O3 

MgO, 
MgAl2O4 
Ca5Al6O14 
unknown 

Ca2Al2SiO7 
NaY9Si6O26 

Al2O3 
Ca-Al-Si-O 

YAG 
unkown 

t-ZrO2 
m-ZrO2 

スラグ 
浸潤距離 1000 µm 400 µm 100 µm 50 µm 400 µm 500 µm 

 



られ、スラグとの反応性が高い。また、MgO
焼結体では濡れ性試験後、基材内部に多数の
クラックが生成し、スラグが浸潤している様
子が観察された。Y2O3では試験後に Y2O3の XRD
ピークが消失し、反応生成物であるイットリ
ウムシリケートやスラグから生成するアル
ミノケイ酸塩が認められた。YAG では試験後、
結晶相の変化はみられなかったが、粒界を通
じてスラグが浸透している様子が観察され
た。ZrO2では試験後に新たな生成相はなかっ
たが、正方晶の一部が単斜相に転移していた。
基材内部のスラグ浸潤部で組織変化が観察
され、ZrO2の一部が反応して単斜相に変化し
たものと考えられる。 

 
(3)溶融試験による耐食性評価 
 濡れ性試験の場合、濡れ性の高い試料では
溶融スラグがすべて基材に浸潤するため、ス
ラグへの基材の溶解性が判断できなかった。
溶融試験では基材を多量のスラグで処理し
ており、基材の溶解特性を主体に、Al2O3、MgO、
Y2O3、YAG、ZrO2の溶融試験を行った。 
 図 3 に溶融試験後の Al2O3、MgO、ZrO2試料
断面の外観を示す。溶融スラグは透明であり、
Al2O3 基材では形状変化はみられなかった。
MgO では基材の角が丸くなり、スラグとの境
界に気泡が生じていた。MgCO3、Mg(OH)2 が不
純物として存在し、溶融試験時にガスが発生
した可能性がある。ZrO2では形状変化はない
が、基材内部が黒化していた。これは不活性
雰囲気で加熱しており、酸素欠陥が生じたた
めと考えられる。一方、焼結体の表層部は白
色であった。各試料の溶融試験後の X線分析
顕微鏡の結果では、基材とスラグで極端な成
分濃度の変化はみられなかったが、ZrO2表層
の白色部で Ca の蓄積が認められ、スラグか
ら Ca が拡散して正方晶から立方晶へと転移
し、酸素空孔が安定化した可能性がある。 

 MgO の溶融試験ではスラグが白濁化したが、
その他の基材ではスラグは透明のままであ
った。溶融試験後のスラグ部の XRD の結果、
MgO と接触したスラグではスピネル、アルミ
ノケイ酸塩などの結晶相が検出されており、
MgO がスラグ中に溶解してスピネルを生成す
るとともに、スラグの結晶化を促進したもの
と考えられる。その他の基材では、スラグ中
の結晶相は認められなかった。 

 図 4に、基材‐スラグ界面から基材側およ
びスラグ側の SEM-EDS による元素分布測定結
果を ZrO2の例で示す。溶融試験後、基材側へ
スラグ成分である Si、Ca、Al、Na の拡散が
みられた。ZrO2ではスラグの Ca 成分の拡散量
が多かった。また、境界面に近づくほど粒子
が大きくなる様子が観察され、正方晶が Ca
を取り込んで立方晶となり粒成長が促進さ
れたものと考えられる。基材のスラグ側への
溶出度合いを比較すると、MgO の溶出が顕著
で、スラグ中の MgO 量は 20～30 wt%であった。
Al2O3 基材の場合、スラグ成分に元々Al2O3 が
含まれているが、それを差し引いた Al2O3 の
溶出量は 15～20 wt%と推測された。一方、ZrO2
は溶融スラグへの溶解量が 20 wt%以下で、界
面から離れると大きく減少し、溶解性が低い
ことが示唆された。Y2O3、YAG の試験結果とも
合わせると、MgO のスラグへの溶出が最も著
しく、ついでY2O3、Al2O3の溶解性が高く、YAG、
ZrO2の溶出は比較的少ないことが分かった。  

 

図４．溶融試験試料断面の EDS 分析 
（ZrO2基材） 

 

(4)熱力学シミュレーション 
 溶融試験で用いたスラグおよび酸化物‐
スラグ系について高温での安定相をシミュ
レートし、安定固相量、全液相量と液相中の
成分組成を算出した。計算に用いたスラグ組
成は溶融試験で用いたスラグ組成と同じで
ある。スラグ：基材比は 1：1（質量比）とし
た。 
 モデルスラグのみを 500～1600℃の範囲で
加熱したときに予測される安定相の計算結
果を図 5に示す。スラグは非晶質のガラス状
態であるが、熱力学計算では 1200℃以下で安
定な結晶相（ケイ酸カルシウム、アルミノケ
イ酸カルシウム）として示されている。800℃
を超えると液相が生じ始め、1200℃を超えた
辺りから液相が急増し，1280℃において全て
液相となる。この結果は、濡れ性試験でスラ
グが溶融する温度とよく一致している。  
 

 
図３．溶融試験試料の断面の概観 



図５．安定固相量・全液相組成の熱力学 
シミュレーション（モデルスラグ） 

 
 同様に、酸化物‐スラグ系での安定相を
1200～1600℃の範囲で計算した。Al2O3、MgO、
ZrO2、Cr2O3がスラグと反応したときに予測さ
れる全液相量の温度変化を図6に示す。Cr2O3、
ZrO2に比べて、Al2O3、MgO では低温部での液
相量が少ない。これは多量の Al2O3 の存在に
よりスラグ由来の結晶相が生成し、MgO の存
在により Mg 系のケイ酸化合物の生成が予測
されるからである。実際には、MgO ではスラ
グ中にスピネルなどの結晶相が確認された
が、多くは溶融状態で存在すると考えられる。
液相量が 50 wt%を超えた分は基材からの溶出
によるものである。図 6から Al2O3、MgO の溶
解量が多いことが分かる。一方、ZrO2は、Cr2O3
と同様、スラグへの溶解が少ない。この傾向
は、前節の溶融試験の結果と大まかに一致し
ている。 

図６．スラグ－酸化物系の全液相量の熱力学
シミュレーション 

 

(5)総合評価と今後の展望 
 濡れ性と反応性評価、溶融試験と熱力学シ
ミュレーションの結果から、酸化物セラミッ
クスの溶融スラグに対する耐食性は、次の通
り４パターンにまとめられる。  

Cr2O3：濡れ性、反応性とも低い。 
MgO、Y2O3：濡れ性、反応性とも高い。 
Al2O3：濡れ難いが、反応性が高い。 
YAG、ZrO2：濡れ易いが、反応性は低い。 
耐火物成分として汎用されている Al2O3、MgO、
ZrO2を対象とすると、ZrO2が Cr2O3と同様に溶
解性・反応性が低く、クロム代替耐火物成分
として候補にあげられる。これらの知見をも
とに、耐火物試験体を作製して特性評価した
ところ、スラグ浸漬試験で ZrO2耐火物が高い
耐食性を有することを明らかにした。また、
Al2O3あるいはMgOにZrO2を添加すると耐食性
が向上することも見いだした。 
 以上の通り、元素固有の溶損特性を理解し
たうえで耐火物組成を最適化するという基
礎的アプローチにより、クロムフリー耐火物
の可能性を見いだすことができた。この手法
は、製鋼用耐火物の設計など、広範な展開も
期待されるところである。 
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