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1 はじめに

ここ30年間、高純度、高清浄鋼製造技術は目を見張る発

展を遂げてきている。1970年代は、大量生産鋼中の不純物

濃度は、例えばりんや硫黄濃度は50-100mass ppmが普通で

あったが、鋼が要求される機械的特性が一層厳しくなり、

1980年代に入ると、50mass ppmを下回り、1990年代に突

入すると、10mass ppmを切ることが要求されるようになっ

てきた。この歴史的な変遷を辿ってみると、製鋼工程では、

炭素、水素、窒素を除く不純物は、当然のことながら、酸化、

還元反応を利用してスラグで精錬が行われてきているので、

溶鋼中の酸素濃度をいかに制御するかということがキー・ポ

イントとなるが、不純物濃度が10mass ppmを下回るように

なると、溶鋼は、これまで精錬剤であったスラグから、むし

ろ汚染されるようになってきた。また、反応容器である製鋼

炉の耐火物からも同様に汚染されるようになってきた。従っ

て、これからは、高純度、高清浄鋼製造技術のキー・ポイント

は、いかに溶鋼とスラグ、耐火物や脱酸生成物である非金属

介在物との反応を上手に制御できるかということになる。

本稿では、著者がこれまで研究を行ってきた、溶鋼と耐火

物、非金属介在物などの固体酸化物相間の反応について述べ、

この固―液相間反応の制御が、高純度、高清浄鋼製造のため

に、いかに重要であるか私見を述べてみたい。

2 溶鋼と非金属介在物間の反応

精錬工程で実施される単独脱酸では、一般にこれまで脱酸

生成物は純酸化物として取り扱われてきて、その考えに立脚

して、日本学術振興会製鋼第19委員会でもその平衡値1）を推

奨している。しかし、最近の著者らのグループの研究によると弱

脱酸剤使用の場合必ずしも純酸化物が生成していないことが

判明してきた。この章では、これらの2、3の例を取り上げたい。

2.1 溶融Fe-Mn合金中でのMn-O間平衡

溶鋼のMn脱酸は、脱酸の基本法の1つであり、古くから

多くの研究報告が行われてきて、学振19委でもその平衡値1）

を推奨している。しかし各研究者がどのMn濃度域で測定を

行ったかにより、脱酸平衡値は大きく食い違っていた。

Mn脱酸生成物は一般に純MnO（s）であると考えられて

いるが、Fig.1に示したMnO-FetO系状態図によると、本2

元系は全率固溶体を形成する系で、製鋼温度で純MnO（s）

は生成しないことがわかる。従って、これまでの研究で取り

扱ってきた脱酸生成物であるMnO（s）の活量は1であると

することには大いに疑問を生じることになる。この疑問を解

決するには、MnO-FetOと平衡するFe-Mn合金組成を先ず

明らかにし、更に（Mn、Fe）O固溶体中のMnO、Fe tO成

分活量を定量する必要がある。

そこで、著者ら 2）はMnO-FetOと平衡するFe-Mn合金組

成について製鋼温度で測定し、Fig.2に示す結果を得た。す

なわち、ほぼ純粋のMnO（s）とみなせるMn脱酸生成物と
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平衡するFe-Mn合金組成はMn濃度が約4mass％以上の合

金に限定されることを明らかにし、そこでMn脱酸平衡値を

以下のように求めた。

MnO（s）＝Mn＋O. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .（1）

logKMn＝－11900/T＋5.10（1823K＜T＜1923K）
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .（2）

eO
Mn＝－0.037

（mass％Mn＜24，1823K＜T＜1923K）. . . . . . .（3）

そのMn濃度以下では脱酸生成物は純MnO（s）ではなく、

（Mn、Fe）O固溶体であることが判明した。従って、普通鋼

のMn脱酸で通常取り扱われる、Mn濃度範囲では、脱酸生

成物は純MnO（s）ではないことが明らかとなった。

そこで、著者ら2）は（Mn、Fe）O固溶体中のMnO、FetO

成分活量を定量し、更にMnO-Fe tOスラグ中の成分活量も

実測3）して、これらと平衡する溶融Fe-Mn合金中のMn-O間

平衡関係を明らかにし、Fig.3の結果2）を得た。Fig.3は、2、

3の実験結果を除けば、溶融Fe-Mn合金中のMn-O間平衡関

係は統一的に定量化されたことを意味している。この事実は、

溶鋼と脱酸生成物の非金属介在物は非常に容易に反応し、こ

の2相間の反応を定量化しなければ、脱酸程度を正確に定量

化できないことを表している。

2.2 溶融Fe-Cr合金中でのCr-O間平衡

Fe-Cr系ステンレス鋼溶製の際、最も基本となるデータは、

溶融Fe-Cr合金中でのCr-O間の平衡関係である。この平衡

関係についても学振19委からFig.4に示した推奨値1）が提出

されている。この系でも、溶融Fe-Cr合金と平衡するCr酸

化物相は合金中のCr濃度により、低濃度側ではFeO·Cr2O3

（s）、高濃度側ではCr2O3（s）と変化すると報告されており、

学振19委の推奨値ではその臨界濃度を約2mass％であると

している。しかしFig.4から、この臨界濃度前後における相

互作用係数eO
Crが異なった値が推奨され、かつ各測定者間で

大きく食い違っていることがわかる。

そこで著者らは、F e t O - C r 2 O 3 2元系状態図中には

FeO·Cr2O3固溶体が存在することから、MnO-FetO2元系の

場合と同様に、先ずFetO-Cr2O3系と平衡する溶融Fe-Cr合

金の相関係を明らかにし、Fig.5の結果4）を得た。Fig.5より、

学振19委の推奨値とは異なり、製鋼温度では約7mass％Cr

が臨界濃度で、それ以下の濃度ではFeO·Cr2O3固溶体と、

それ以上では純Cr2O3（s）とFe-Cr合金とが平衡することを

明らかとした。そこで、約 7mass％Cr濃度以上での純

Cr2O3（s）と共存する溶融Fe-Cr合金中でのCr-O間の平衡

関係の測定値から、次の値5）を報告した。
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Fig.2 Schematic illustration of Fe-Mn-O phase diagram, which
shows the possible change of the composition of oxide
phase in equilibrium with liquid Fe-Mn-O alloy at 1,600℃.

Fig.3 Equilibrium relation between［%Mn］and［%O］with
FetO-MnO slag or solid solution.

Fig.4 Equilibrium relation between［%Cr］and［%O］
in liquid iron near 1873K.
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Cr2O3（s）＝2Cr＋3O. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .（4）

logKCr＝－36200/T＋16.1（1823K＜T＜1923K）
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .（5）

eO
Cr＝－123/T＋0.034

（mass％Cr＜46，1823K＜T＜1923K）. . . . . . . .（6）

従って、例えCr2O3坩堝を自製して、その中でFe-Cr合金

を溶融して平衡実験を行っても、Cr濃度が約7mass％以下

では、溶鋼―坩堝界面にFeO·Cr 2 O 3固溶体が形成され、

Cr2O3の活量が1ではなく、かつFeO·Cr2O3固溶体中へは

FetOが広濃度範囲で固溶するため、FeO·Cr2O3固溶体範囲

内で、Fig.6に示すように、FeO.Cr2O3の活量値もCr2O3の

活量値もほぼ0から1の範囲で変化することが判明した 6, 7）。

その結果、最終的には溶融Fe-Cr合金中でのCr-O間の平衡

関係として、Fig.7の結果6, 7）を得た。

ところで先達の各測定結果が大きく食い違っていることを

考察したところ、多くの実験では、Cr2O3坩堝を自製せずに、

MgOまたはAl2O3坩堝にCr2O3をライニングして溶解用坩

堝として使用している。しかるにCr2O3は、MgOとの間に

ピクロクロマイトMgO·Cr2O3固溶体を形成し、Al2O3との

間には全率固溶体を形成することが知られている。従って、

Cr2O3をライニングしたMgOまたはAl2O3坩堝を使用した

場合、Cr2O3の活量が1ではなくなってしまう。その一例と

して、Nakamura and Uchimuraの結果8）を考察してみると、

彼らはMgO·Cr2O3をライニングしたMgO坩堝を使用した

測定を行っている。この場合、上述したように、もちろん

Cr2O3の活量は1ではない。この時のCr2O3の活量を森田ら9）

が提出しているMgO·Cr2O3の生成自由エネルギー値に基づ

いて算出し、（4）-（6）式で示す値を用いて、彼らの条件下

でのCr-O間の平衡関係を求めたところ、Fig.8に示したよう

に、彼らの実測値とよく一致した。

15 595

Fig.5 Schematic illustration of Fe-Cr-O phase diagram, which
shows the possible change of the composition of oxide
phase in equilibrium with liquid Fe-Cr-O alloy at 1,600℃.

Fig.6 Activities of FeO（I）, Cr2O3（s）and FeO·Cr2O3（s）in oxide
phase which is in equilibrium with liquid Fe-Cr-O alloy at
1823, 1873 and 1923K.

Fig.7 Equilibrium relation between Cr and O contents in liquid iron
saturated with pure solid Cr2O3 and FeO·Cr2O3 solid solution.
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3 溶鋼と耐火物間の反応―スピネル
非金属介在物生成の熱力学―

以上の測定結果から、実は耐火材として何を使用するかに

よって、合金元素と酸素間の平衡値は明瞭に異なっているこ

とが判明した。

そこで次に溶鋼と耐火物間の反応について考察してみた

い。ここでは、スピネル非金属介在物生成の熱力学を取り上

げる。スチールコード材や軸受け鋼などの製造工程では、

MgO系れんがを耐火材として使用した取鍋内でAl脱酸を行

うと、溶存酸素濃度が10mass ppm以下の時スピネルが生成

することが知られている。また、ステンレス鋼溶製をマグク

ロれんがを耐火材として使用した取鍋内でAl脱酸を行うと、

Al濃度が50mass ppm以下で、酸素濃度が30mass ppm以

下の時、やはりスピネルが生成することが知られている。し

かし、その成因や生成機構はいまだよく知られていないのが

現状である。

以上の所見から、著者らはスピネル非金属介在物の成因は、

次に示すように、強力なAl脱酸により取鍋の耐火物である

MgO系れんがが解離され、ここで溶出したMgと、溶存酸

素、脱酸生成物であるAl2O3が反応し、スピネルが生成する

ものと考察した4）。

3MgO（s）＋2Al＝3Mg＋Al2O3（s）. . . . . . . . . . . . . .（7）

Mg＋Al2O3（s）＋O＝MgO·Al2O3（s）. . . . . . . . . . . .（8）

従って、著者らはスピネル介在物生成を、Al-Mg-O系の

複合脱酸として、次式のように取り上げた。

MgO·Al2O3（s）＝Mg＋2Al＋4O . . . . . . . . . . . . . . . . .（9）

この結果、この脱酸工程で出現すると考えられる脱酸生成

物相は、MgO、MgO·Al2O3、Al2O3であり、各相の出現条

件を示す相安定図の作成は、工業的に大いに意味のあること

である。MgO相とMgO·Al2O3相間、MgO·Al2O3相とAl2O3

相間の相境界線は（10）式から（13）式で示す熱力学量から

描くことができる10）。

4MgO（s）＋2Al＝MgO·Al2O3（s）＋3Mg. . . . . . . .（10）

logKMgO/MgO·Al2O3＝－23.64＋32285/T . . . . . . . . . . .（11）

3MgO·Al2O3（s）＋2Al＝4Al2O3（s）＋3Mg . . . . . .（12）

logKMgO·Al2O3/Al2O3＝－26.92＋27940/T . . . . . . . . . . .（13）

これらの諸数値と、上記の相境界線上、並びにMgO相、

Al2O3相、MgO·Al2O3固溶体域における各温度でのMgO、

Al2O3の活量値11）を挿入すれば、溶鉄中での脱酸生成物であ

るMgO、MgO·Al2O3、Al2O3各相の相安定図が、O濃度を

パラメータにして、Al、Mg濃度の関数として作成できる。

このようにして作成したのがFig.911）である。Fig.9中に、生

産現場におけるスピネルの観察域を記したが、スピネルの相

安定領域に完全に一致している。

4 溶鋼と耐火物、非金属介在物間の
反応

以上のスピネル介在物生成機構を考察すると、精錬工程で

溶鋼中に生成した非金属介在物は耐火物と反応していること

がわかる。そこで本稿では更に溶融Fe-Cr合金の脱酸平衡に

ついて考察してみたい。

4.1 溶融Fe-Cr合金のSi脱酸平衡

著者らは鉄クロム鉱石中への脈石成分の溶解度を調査する

目的で、FeO·Cr2O3-MgO·Cr2O3中へのSiO2の溶解度を実測

した4）ところほとんど無視できることが判明した。またステ

ンレス鋼溶製炉の耐火材がMgO系であることを考慮する

と、Fe-Cr合金溶製工程でのSi脱酸時の相関係はFig.10のよ

うになる。ここで注目すべき点は、高Cr合金が平衡する

Cr2O3へも、低Cr合金が平衡するFeO·Cr2O3へも、そして

この時耐火物との間での反応で生成する F e O · C r 2 O 3 -

596 16

Fig.8 Equilibrium relation between［mass%Cr］and［mass%O］
in liquid iron at various activities of Cr2O3.
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MgO·Cr2O3固溶体中へのSiO2の溶解度はほとんど無視でき

るということである。

従って、最近、Suzuki et al.12）はSiの活量係数に及ぼす

Crの影響を報告しているが、この結果と前述の相平衡を利

用すれば、溶融Fe-Cr合金のSi脱酸平衡関係はFig.114）のよ

うに示され、Fe-Cr合金へはSi脱酸はほとんど効果がないこ

とがわかる。

4.2 溶融Fe-Cr合金のAl脱酸平衡

同様に、既報の状態図の知識から、Fe-Cr合金溶製工程で

のAl脱酸時の相関係はFig.12に示すようになる。この系で

の特徴は、脱酸生成物であるAl2O3がFe-Cr合金と平衡する

酸化物のFeO·Cr2O3固溶体、純Cr2O3（s）、並びに耐火物と

の間での反応で生成するFeO·Al2O3-FeO·Cr2O3-MgO·Cr2O3-

MgO·Al2O3固溶体といずれも固溶体を生成するということ

である。従って、溶融Fe-Cr合金のAl脱酸時のAl2O3の活量

は1とすることは非常に仮定しにくいことであり、今後のこ

の系における固溶体の熱力学の研究が大いに期待されるとこ

ろである。

また、紙面の制約上省略するが、Fe-Cr合金溶製工程での

Si、Al共同脱酸時の相関係は更に複雑であり、ステンレス鋼

の脱酸のキー・テクノロジーはいかに真空脱炭を上手に使い

こなせるかということにあるものと考えられる。

5 おわりに

本稿では、著者がこれまでどのような思想で、溶鋼と耐火

物、非金属介在物などの固体酸化物相間の反応について研究

を行ってきたかを述べてみた。今後、これを契機に、更なる

17 597

Fig.9 Phase stability diagram of MgO-MgO·Al2O3-Al2O3 system in
equilibrium with liquid iron at 1873K.

Fig.10 Schematic illustration on the phase relation among Fe-Cr
alloy, Cr2O3-, MgO-, FetO-based solid solution and SiO2.

Fig.11 Equilibrium relation between Cr and O contents in liquid
iron as a function of Si content in metal.

Fig.12 Schematic illustration on the phase relation among Fe-Cr
alloy, Cr2O3-, MgO-, FetO based solid solution and Al2O3.



ふぇらむ Vol.6（2001）No.8

高純度、高清浄鋼製造技術の向上のために、溶鋼と固体酸化

物相間反応の研究を志向する仲間が増えることを期待してい

る。

最後に、これまで研究とは何かということを教えて下さっ

た、東北大学・不破祐、萬谷志郎、故的場幸雄各名誉教授、

元ペンシルベニア大学教授・故G. R. Belton先生、D. R.

Gaskell先生、研究指導して下さいました、東北大学・井口

泰孝教授、石井不二夫元講師、一緒に研究をして頂いている、

同大・長坂徹也助教授、堤康一元助手、三木貴博助手の先生

方、並びに、研究の内容をよく理解して、これまで共同研究

して下さいました、研究室の卒業生諸君に厚く御礼申し上げ

ます。
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