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1 はじめに

Fe - C - O系における各種反応は還元、酸化、浸炭などの

鉄鋼プロセスにおける基本的な反応です。そのため、理論的

な観点からだけでなく、その工業的な重要性からこれまでに

数多くの研究が行われ、その反応の基本的な概要については

次第に明らかにされて来ました。これらの反応はいずれも固

体や液体の鉄および酸化鉄の表面で進行する異相界面反応で

す。一般的に異相界面反応においては、反応原料や生成物に

は含まれていない表面上に吸着した原子、あるいは吸着分子

が反応に大きな影響をおよぼしています1 - 3）。そのため、正

確な反応速度の把握やその反応機構を明らかにするにはこれ

らの吸着種の正確な挙動の把握が必要です。界面反応におけ

る吸着現象には二つの場合があります。一つは反応の中間生

成体が吸着する場合、もう一つは鉄中に始めから固溶してい

た酸素や硫黄などの表面活性元素が表面に吸着する場合で

す。どちらの場合でも、これらの吸着種は反応には見かけ上

現れてこないため、その吸着種の存在が反応にどのような影

響を与えているかは明確でなく、まだ多くの不明な点が残さ

れています。本解説ではこれまでに明らかにされている吸着

種の挙動を中心に、Fe - C - O系の高温反応、特に溶鉄表面

での反応と今後の課題について述べます。

熱力学のように反応前と最終平衡段階のみを取り扱う場合

には問題ありませんが、反応速度や反応機構を検討するとき

には素反応過程に分けて考える必要があります。例えばCO

による鉄の浸炭反応は一般的に反応式と呼ばれている以下の

式で示されます。

2CO→CO2＋C ……………………………………（1）

反応式と呼ばれているため多くの人に誤解されています

が、この式は化学量論式です。単に反応の物質収支を示して

いるだけで反応機構を示している訳ではありません。（1）

式で示される反応は実際には以下に示すような数多くの一連

の反応過程からなっています4，5）。

CO（g）→CO（ad）…………………………………（2）

CO（ad）→C（ad）＋O（ad） ………………………（3）

C（ad）→C …………………………………………（4）

O（ad）＋CO（g）→CO2（ad）………………………（5）

CO2（ad）→CO2（g）…………………………………（6）

（g）は気体、（ad）は吸着種を表します。浸炭反応は（1）式

から連想されるような、COガス2分子が直接反応して炭素

原子とCO2分子が生成される訳ではありません。（2）から

（6）式までの一連の連続反応の組み合わせにより進行します。

最も重要なことは（1）式には現れていない吸着酸素O（ad）

が浸炭反応に寄与していることです。つまり、浸炭の反応機

構を物質収支式（1）にもとづいて検討しても意味はなく、

どのような反応過程からなるのか、（2）から（6）式で示され

るような一連の各反応について分けて検討して初めて反応機

構を明らかにすることができます。このように化学量論式

（1）で示されるような反応を各素反応過程に分解し、それら

の反応機構を明らかにすることが反応速度論の一番重要な目

的です。よって、これもよく誤解されていますが、反応速度

定数を求めることはあくまでも反応機構を明らかにするため

の一つの手段であって、目的ではありません6，7）。

2 酸素ポテンシャル

前章で表面上に吸着した原子、あるいは吸着分子が反応に

大きな影響を及ぼすと述べました。ここでは実際に吸着した

酸素がどのような役割をはたしているか、酸素ポテンシャル

の決定を例に具体的に説明します。溶鉄中の酸素活量いいか

えれば酸素ポテンシャルを一定の値に保持するには所定の

CO2/ CO比のCO2- CO混合ガスと溶鉄を平衡させることに

より実現できます。始めに熱力学の観点から考えてみます。

この場合、反応過程は問題になりません。今、溶鉄とCO2-
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CO混合ガスの平衡を考えると、この系における平衡下での

見かけの「反応式」は次の二つになります。

CO2（g）＝CO（g）＋O2/2（g） ……………………（7）

O2/2（g）＝O ………………………………………（8）

気相中の酸素分圧は（7）式が平衡なので（7）式の平衡定数

をK7とすると

…………………………………（9）

となり、（9）式からCO2/ CO比が決まれば酸素分圧pO2が決

まります。また（8）式で示される反応も平衡下にあります

ので、（8）式の平衡定数をK8、酸素の活量をaOをとすれば

………………………………………（10）

となり、（9）と（10）式からCO2/ CO比により酸素活量aOが

決定されます。1873Kで全圧が1atmの条件でCO2/ CO比を

0.1としたときpO2は約10－9atmです。熱力学的にはもちろ

んこれで何の問題もなく、実際にpO2が約10－ 9atmになる

のは間違いありません。しかしどのような反応により溶鉄中

に酸素が供給されて酸素量が増大するのか、どのようにして

最終的な酸素濃度が決定されるのかなどの機構についてはい

っさい不明です。前に述べたように物質収支式の（7）と（8）

だけからは反応機構は分かりません。熱力学的な考え方では

酸素ポテンシャルの決定過程やその機構を理解することはで

きません。

反応速度論の観点から酸素ポテンシャルを決める反応機構

を考えてみます。最終的な平衡状態において、溶鉄表面には

溶鉄中の酸素と平衡している吸着酸素O（ad）が存在してい

ます。

O（ad）＝O…………………………………………（11）

このO（ad）はCO2の分解反応で供給され（酸化反応）、逆に

COとO（ad）が反応することにより取り除かれます（還元反

応）。それぞれの反応は以下のように表すことが出来ます1，2，8）。

CO2（g）→O（ad）＋CO（g）………………………（12）

CO（g）＋O（ad）→CO2（g）………………………（13）

（12）と（13）式の反応は実際にはさらにいくつかの素過程か

らなりますが、議論の本質は変わりませんので、簡単に

（12）と（13）式で表しました。平衡状態ではO（ad）の量は

変化せず一定ですので、CO2とCOによるO（ad）の供給速

度と除去速度が等しくなっていなければなりません。これま

での研究により明らかにされていますが、O（ad）は鉄表面

の反応座に強く吸着してそれを占有しCO2が反応座に吸着

することを妨害します。そのためO（ad）が存在すると、

CO2の反応座への吸着が減りCO2の分解反応速度が低下し

ます。よってO（ad）の供給速度はO（ad）の増加により減少

します。一方COによるO（ad）の除去速度はO（ad）の増加

により増加します。この状態を模式的にFig.1に示しました。

曲線AはO（ad）の供給速度をBは除去速度を表しています。

二つの曲線が交わるE点で両者の反応速度が等しくなりま

すが、この状態が平衡状態に対応しています。破線で示した

CO2- CO混合ガスを流し始めた反応初期においては、まだ

溶存酸素が少ないため、それに平衡するO（ad）量も小なく、

供給速度Aiは除去速度Biより大きい値を持ちます。その結

果、酸素は溶鉄に供給されます。溶存酸素量の増加に伴い表

面のO（ad）量が大きくなり、両者の反応速度差は次第に小

さくなります。最終的にO（ad）がE点に対応する濃度で両

者の反応速度は一致し、平衡になります。逆に溶存酸素が平

衡値より多く存在していた場合は、除去速度の方が早く、溶

鉄中の酸素は次第に減少しE点で平衡になります。溶鉄表面

の吸着酸素量はCO2/ CO比を変えることにより制御できま

す。よって反応速度論の観点から見ると、酸素ポテンシャル

はCO2による酸素の供給速度とCOによる酸素の除去速度の

相対的な大きさで決定されると考えることができます。

3 Gibbsの吸着式と
Langmuirの吸着式

前章で吸着酸素が反応速度に及ぼす役割について定性的に

述べましたが、その詳細な検討には吸着量などの定量的な評

価が必要となります。多くの優れた表面分析機器（AES，

L EED，AFMなど）が開発されたため、固体表面の吸着現

象に関しては詳細な情報が得られるようになり、その吸着構

造などについても原子的レベルで明らかにされています。し

かし液体表面の測定に関してはこれらの機器は使用できませ

ん。液体表面の吸着の様子を知る有効な手段はあまりありま

せんが、その一つに表面張力の溶質元素の濃度依存性から評

価する方法があります。ただし、溶鉄のような1873Kもの

高温において正確な表面張力を測定することは非常に困難

で、濃度依存性の影響を明確にすることは容易ではありませ

ん。

√
��pO2＝K7

pCO2

pCO

√
��pO2＝K8 aO

Fig. 1 Rate of oxygen transfer to iron and rate of oxygen removal
from iron as a function of adsorbed oxygen concentration.
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dσ
d ln aO

表面張力から吸着量を評価するための重要な式にGibbsの吸

着式 9，10）があります。多元系で成立しますが、ここでは簡

単にするためFe - O2元系を例に説明します。

……………………………………（14）

σは表面張力、aOは酸素の活量、ΓOは溶鉄表面の吸着酸素

量を示します。RT ln aOは化学ポテンシャルですから、（14）

式は表面張力を化学ポテンシャルで微分した値がそのときの

酸素の表面吸着量ΓOを表すことを示しています。しかし濃

度を連続的に変化させながら表面張力を測定することは簡単

ではありません。実際にFe - O系において酸素濃度を変化さ

せて表面張力を測定した結果をFig. 2に示します11）。白丸が

測定点ですが、連続的ではなく、また値にもある程度のばら

つきがあることが分かります。このような測定結果から正確

な微分量を求めることはかなり困難です。そのためBelton

はGibbsの吸着式とLangmuirの理想吸着式（15）を組み合

わせた（16）式を提案しました12）。

Langmuirの理想吸着式も多元系で成立しますが、Fe - O2

元系を例に示すと

……………………………………（15）

θOは吸着酸素の表面被覆率でθO＝ΓO/ΓO
0で定義され、酸

素で飽和した時、θO＝1となります。ΓO
0は溶鉄表面におけ

る飽和吸着酸素量です。KOは酸素の吸着平衡定数を表しま

す。また理想吸着とは吸着原子や吸着分子間に相互作用がな

いことを意味します。もちろん相互作用を考慮した吸着式も

数多く提案されています。溶鉄表面の酸素の吸着挙動は近似

的にはLangmuirの理想吸着式で表せることが知られていま

す2）。（14）と（15）式を組み合わせることにより、次の式を

得ることができます12）。

σP－σ＝－RTΓO
0 ln（1＋KOaO）…………………（16）

σPは純鉄における表面張力の値です。この式は（14）の微分

値とは異なり、溶質の活量変化による表面張力の値自体の変

化を表しています。（16）式はKOとΓO
0での二つのパラメー

ターを含んでいます。ΓO
0は高酸素濃度領域ではあまり変化

しないので、Gibbsの吸着式を適用してその値を求めます。

つぎにKOを変化させて測定値に（16）式をfittingさせること

により、KOの値を求めることが出来ます。Fig. 2に示した

実線が このようにして求めたもので、σ＝ 1890－ 299ln

［1＋110（mass％O）］で表せます。よって酸素の吸着定数

KOは110（aOは1 mass％基準）となります。KOとΓO
0の値は

表面張力の測定精度に強く依存しますので、測定値の信頼性

などの問題はありますが、基本的には表面張力の溶質濃度依

存性から溶質原子の吸着挙動を定量的に評価することができ

ます。

4 反応速度からの吸着挙動の評価

前章で表面張力の濃度依存性から吸着挙動の定量的評価が

出来ることが分かりました。吸着の様子を知るもう一つの有

効な手段として反応速度測定から評価する手法があります2）。

酸素や硫黄などのカルコゲン元素は反応座に強く吸着して、

反応に有効な界面積を減らします。また酸素吸着を例に考え

てみます。今、ある界面反応においてその界面がある割合で

O（ad）により占有されている状態を考えます。その界面の

反応座が全く占有されていないときの反応速度定数をk0、反

応座が所定の割合θOで占有されているときの反応速度定数

をkaとします。この場合、有効界面積が（1－θO）となり、

見かけの反応速度は（1－θO）に減ります。このとき、有効

界面積以外のほかの反応条件が同じなら以下の関係が成立し

ます。

ka＝k0（1－θO）……………………………………（17）

近似的に溶鉄表面での酸素の吸着はLangmuirの理想吸着式

で表せますので、（17）と（15）式を組み合わせると、

………………………………………（18）

（18）式はさらに以下のように書き直すことができます。

………………………………（19）

（19）式にもとづいて1 /kaとaOの関係をplotすると、酸素吸

着がLangmuirの理想吸着式で表せるのなら直線になります

ので、その切片からk0、傾きからKOを求めることが出来ま

す。Fig.3に1773Kでの溶鉄表面におけるCO2の分解反応速

度を酸素活量を変化させて測定した結果を示します2，8）。こ

こでは酸素の活量をpCO2/ pCOで表しています。Fig. 3に

＝KOaO

θO

1－θO

ka＝ 
k０ 

1＋KOaO

1
ka

1
k０ ＝ 

KOaO

k０ ＋ 

Fig. 2 Comparison of calculated isotherm with the measured results
for the depression of the surface tension of liquid iron by oxy-
gen11）.
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おいて1 /kaとpCO2/ pCOはほぼ直線関係になっており、酸

素の吸着挙動が実験誤差の範囲内でLangmuirの理想吸着式

で表せることを示しています。

反応速度の測定から吸着挙動を検討する場合、最も重要な

ことは反応の進行によっても反応界面の状態が変化しない条

件で反応速度を測定することです。例えば表面に吸着してい

るO（ad）の量が反応の進行によって変化しない条件で測定

する必要があります。そのための手法として、（1）同位体交

換反応法8，13，14）、（2）Relaxation法15）、酸化鉄表面での反応

に関しては（3）鉄飽和条件下での測定16）などがあります。

5 CO2およびCOの
溶鉄表面での反応

これまで溶鉄表面での酸素の吸着を例として吸着の基本的

な挙動について説明してきました。ここではO（ad）が重要

な役割を果たすCO2とCOの溶鉄上の反応自体について説明

します。前に述べたようにCO2はO（ad）を供給しCOは

O（ad）を表面から取り除きますので、O（ad）濃度が一定と

なる条件でCO2の分解反応やCOとO（ad）の結合反応の反

応速度を測定することは容易ではありません。

一つの有効な方法は同位体交換反応法です13）。14Cで指標

をつけた14CO2を含むCO2- COの混合ガスを溶鉄表面に導入

することを考えます。異なる同位体、例えば14CO2と12CO2

の化学反応特性の差異はほとんどありません。よって14CO2

が存在していてもCO2とCOの反応特性は事実上全く変わり

ません。導入したCO2- CO混合ガスのCO2/ CO比は一定で

すので、酸素ポテンシャルの章で説明しましたようにO（ad）

は一定になります。またCO2は分解反応を、COはO（ad）

との結合反応を行っており、その反応は次式で表せます8）。
14CO2（g）→ 14CO（g）＋O（ad）……………………（20）
12CO（g）＋O（ad）→ 12CO2（g）……………………（21）

二つの反応を組み合わせると、全体としての見かけの反応は

以下のようになります。
14CO2（g）＋ 12CO（g）＝ 12CO2（g）＋ 14CO（g）……（22）

CO2とCOの間で14Cが交換されていますので、同位体交換

反応法と呼ばれています。充分に長い反応時間を保持すれば、

溶鉄内の炭素や酸素を含めて反応系全体は化学的に平衡にな

ります。しかし、界面で生成された 14CO（g）が再び界面に

戻らないような条件（例えば所定の流量以上で混合ガスを供

給するなど）で実験を行えば、化学的には平衡になっても同

位体の反応に関しては平衡にはなりません。よってこのよう

な実験条件を設定し、所定のCO2/ CO比において生成され

る 1 4 COの量を測定すれば各CO 2 / CO比に対応する一定

O（ad）量における（20）式のCO2の分解速度を測定すること

ができます。このようにして得られた結果はすでにFig. 3に

示しました。

O（ad）濃度が一定となる条件を設定するもう一つの方法

は2相平衡を利用する方法です。たとえば常に炭素飽和状態

に維持されている溶鉄の脱炭反応を考えます 17）。この脱炭

反応は

CO2（g）→CO（g）＋O（ad）………………………（12）

C（ad）＋O（ad）＝CO（g） ………………………（23）

の反応からなっています。溶鉄は常に炭素と飽和しています

から、脱炭反応が進行してもCとOの濃度は一定です。Cと

Oとの結合反応（23）式は非常に早く平衡状態になっていま

す。よって全体の脱炭反応速度はCO2の分解によるO（ad）

の供給速度で律速されます。炭素飽和の条件ではO（ad）は

ほとんど無視できる量しか存在していません。よって硫黄な

どの他の表面活性元素が存在せず、かつガス相や液相の移動

過程が無視できる実験条件を設定すれば、炭素飽和の溶鉄の

脱炭反応速度から界面の反応座が酸素によって全く占有され

ていないときのCO2の分解反応速度を求めることが出来ま

す。Fig. 3に示した黒丸がそのような条件での脱炭反応から

求めた反応速度定数の逆数です 1 7）。大変興味深いことに、

同位体交換反応法での値を外挿したk0と炭素飽和の条件で

求めた値がほぼ一致しています。炭素飽和溶鉄の表面には炭

素が吸着していると考えられます。よって二つの反応速度が

一致したことは吸着炭素がCO2の分解反応速度にほとんど

影響を与えていないことを示しています。また吸着酸素と異

なり吸着炭素間には相互作用があることを示唆する報告もな

されています 18）。酸素や硫黄などの吸着挙動に比べて溶鉄

での炭素の吸着に関してはあまり研究がなされておらずその

Fig. 3 Apparent rate constants for the dissociation of CO2 on molten
Fe-O alloy at 1773K as a function of the activity of oxygen in
the melt 8，17）.
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詳細は明らかでありません。今後の研究に期待したいと思い

ます。

これまでの一連の実験により確定した溶鉄表面でのCO2

の分解速度定数k0および酸素のLangmuirの理想吸着式にお

ける吸着平衡定数KOの値を絶対温度Tの関数として以下に

示します2）。

log（k0）＝－5080/T－0.21 ………………………（24）

logKO＝11370/T－4.09 …………………………（25）

COとO（ad）の結合反応（13）式の反応速度定数は反応の可

逆性を仮定してCO2の分解反応速度定数と（7）式の平衡定

数と組み合わせることにより求めることが出来ます。

次にCOが関与するもう一つの反応である溶鉄上でのCO

分解反応速度について考えてみます。

CO（g）→C（ad）＋O（ad） ………………………（26）

COは安定な化合物で分解しないと誤解している人が多くい

ますが、「鉄表面」においてCOの分解反応が容易に生じるこ

とは無機化学の分野ではよく知られた事実です。実際に

195Kもの低温においてすら鉄表面でCOガスの分解反応が

生じることが報告されています 19）。その理由についても量

子化学的に明確に説明されています20）。Fig. 4に鉄とCOガ

スの電子エネルギーレベルを模式的に示しました。COガス

では結合準位5σまで電子が詰まっています。金属電子が持

つ最も高いエネルギーはFermiエネルギーレベルEFです。

金属電子で反応など他との相互作用が可能なのはEF近傍の

エネルギーを持つ電子だけです。鉄のEFの準位はCOの反

結合準位2π＊よりも高い位置にあります。よってCOが鉄表

面に吸着すると鉄のEF位置にある高いエネルギーを持つ電

子がより低いエネルギー位置にあるCOの反結合の2π＊準位

に移動します。COの反結合準位に電子が存在すれば、C - O

間の振動が大きくなったときCとOに分解する可能性が非常

に高くなります。これが鉄表面において容易にCOが分解す

る定性的な理由です。銅のEFはCOの反結合準位より低く、

銅からCOに電子は移動しません。そのため銅表面ではCO

の分解反応は起きません。これまでの浸炭実験の結果などか

ら鉄表面におけるCOの分解反応速度が非常に早いことが推

察されています 21）。そのため、ガス相や液相の物質移動抵

抗を無視できるような実験条件の設定が難しく、鉄表面、特

に溶鉄表面での上でのCOの分解反応速度定数の正確な評価

はなされていません。

これまで溶鉄表面に吸着した酸素の挙動はLangmuirの理

想吸着式で表せると述べてきました。この事は比較的aOが

低い領域での測定結果に基づいています。酸素濃度が高い場

合、（18）式は近似的に（27）式で表せ、

…………………………………………（27）

高酸素濃度領域ではkaが1 /aOに比例します。CO2の分解反

応において、実験値は直線関係を示し、しかも1 /aOを0に

外挿した場合に対応する反応速度の値は0になります8）。こ

のことは酸素の表面濃度が高い場合でも、吸着酸素で覆われ

た領域ではCO2の分解反応は起きず、その挙動はやはり

Langmuirの理想吸着式で表せることを示しています22）。

酸素濃度が高まると酸化鉄が生成されます。溶融酸化鉄と

溶融カルシウムフェライト上でのCO2の分解反応速度の測

定結果をFig. 5に示しました14）。溶融酸化鉄の全表面は酸素

で覆われていると思われますが、CO2の分解反応が生じてい

ます。特に溶融カルシウムフェライト上では鉄と同じ程度の

早い反応速度を持っています。また酸化鉄と平衡する

CO2/ COにおける溶鉄表面でのCO2の分解反応速度の値は

鉄飽和溶融酸化鉄上の反応速度の1 / 2以下の低い値となる

ことが報告されています 14）。一般に溶鉄表面に酸素が吸着

した表面構造状態は溶融酸化鉄のそれに近いように考えられ

ていますが、これらの結果は溶鉄表面に吸着している酸素の

電子構造は溶融酸化鉄の酸素の電子構造と異なっていること

ka  ≅ k０ 
KOaO

Fig. 4 Diagram of the position of CO 5σ and 2π＊ levels with the Fe d
band.

Fig. 5 Apparent rate constants（mol cm－ 2 s－ 1 atm－ 1）for the dissoci-
ation of CO2 as a function of Fe3＋/Fe2＋ ratio for the iron oxide
contained melts14）. Lines are drawn with the slope of －2.
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を示しています。Fig. 5に示したように溶融酸化鉄表面での

CO2の分解反応の速度定数は（Fe3＋/Fe2＋）2に比例していま

す。つまり反応は2個の電子の移動を伴って進行し、その時

Fe3＋とFe2＋イオンが必要です。溶鉄表面に酸素が吸着して

いる領域ではFeがイオン化していると考えられていますが、

そのほとんどがFe2＋でFe3＋は存在していないと思われま

す。これが溶鉄に酸素が吸着した領域でCO2が反応できな

い理由の一つと思われます。溶融酸化鉄表面でのCO2- CO

系の反応機構についてはまだ非常に多くの不明な点があり、

今後の展開、特に電子論からのアプローチが必要です。

6 終わりに

本解説では主に溶鉄表面における酸素吸着を中心にFe -

C - O系の反応について説明しました。溶鉄中の硫黄も酸素

と同様に強力な表面吸着元素であり、鉄表面の反応座を占有

し、有効な反応界面積を減少させます。残念ながら紙数の関

係でその重要性にもかかわらず硫黄の吸着については述べる

ことができませんでした。簡単に要点を述べると、溶鉄上の

低濃度Sの吸着挙動は基本的にはLangmuirの吸着式で表現

できます。しかし、硫黄濃度が高く、表面がほとんど硫黄で

覆われている条件下でもある程度の反応が生じるなど、酸素

の場合とかなり異なる挙動を示します。いろいろなモデルが

提案されていますが、いずれにも問題がありその詳細につい

ては酸素以上にまだ多くの不明な点が残されています。

最近、N a n o - t e c h n o l o g yが注目を集めています。

Nanoscaleでの現象においては表面が重要かつ決定的な役割

を果たします。またNano - technologyにおいては材料開発

とそのプロセス開発が一体化しています。この事は

Nanoscaleでの界面反応制御技術が非常に重要であることを

意味します。今後多くの研究者が界面反応に興味を持ち、鉄

鋼製造や鉄冶金学で築き上げてきた高温技術や知識を活用し

て既往のプロセスの高度化のみだけでなく高温Nano - tech-

nology23）とでも言うべき領域が発展していくことを期待し

ています。
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