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1 はじめに

溶融金属への2原子分子ガスの溶解として、水素、窒素、

酸素などの溶解が挙げられるが、その中でも特に溶鉄中への

窒素の溶解に関してはもっとも数多くの研究がなされてお

り、反応の律速段階や溶解と脱離速度の関係など反応速度に

ついて学習するのに適している。今回は溶鉄と窒素の反応速

度を題材にして、ガス－メタル間の反応速度について説明す

る。

例えば、溶鉄と窒素間の化学反応速度に関して合金元素で

あるクロムの影響を考えると、溶鉄中クロム濃度の上昇に伴

って窒素の溶解反応速度は大きくなり、脱離反応速度は小さ

くなることが知られている。クロムは窒素と親和力が強く、

溶鉄中窒素の活量係数を下げる元素なので、窒素は溶鉄中へ

溶解しやすくなり、また脱離しにくくなると考えれば直感的

にもわかりやすい自然な結論である。一方、前回1）に説明し

たように正方向と逆方向の速度定数（それぞれkf，kb）は平

衡定数KによってK＝kf/kbの関係により結びつけられる。

すなわち、どちらかの速度定数を測定すれば、平衡定数を用

いて逆反応の速度定数を算出できる。これによると、K＝

kf/kbの関係から片方の速度定数が大きくなると反対方向の

速度定数も大きくなり、例えば、溶解反応の速度定数が大き

くなると脱離反応の速度定数も大きくなることを意味してい

る。これらは、脱離反応速度が本来溶鉄中窒素活量に依存す

るところを、慣例的に窒素濃度に対する2次反応として表し

速度定数を定義しているために生じており矛盾はないが、こ

のために溶鉄中からの窒素の脱離反応速度に及ぼす合金元素

の影響について、溶鉄中窒素の活量係数に及ぼす合金元素の

影響のみを考えればよいと誤解されている方も少なくない。

今回は、溶鉄と窒素間の化学反応速度に関して溶解と脱離反

応の速度定数の変換を具体的に行うことを通して、反応速度

に及ぼす合金元素の影響について説明する。

2 溶鉄中窒素の脱離反応速度式

前回、溶融金属への気体中単原子分子Xの吸収反応（X（g）

→X）、放出反応（X（g）←X）の速度に関する1）ガス側Xの

物質移動、2）気/液界面における化学反応、3）液側Xの物

質移動の3つの過程を含む総括反応速度式を導出した1）。こ

れに習い、2原子分子である窒素について、溶鉄からの脱窒

素反応に関する総括反応速度式の導出を行う。メタル/ガス

界面におけるN濃度及びN2分圧のプロファイルを図1に示

す。脱窒素反応（2 N→N 2（g））の各過程での速度流束

N［mol /（s・m2）］は、下記の通り表される。

（1）液相中物質移動

NL＝ ＝kL（C L
N2－C i

N2）

＝kL （［mass％N］－［mass％N］i）……（1）

（2）気/液界面における化学反応

NC＝ ＝ （kb［mass％N］2
i－kf PN2, i）

＝kb （［mass％N］2
i－KPN2, i）…………（2）
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図1 メタル/ガス界面におけるN濃度及びN2分圧のプロファイル
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（3）気相中物質移動

NG＝ ＝kG（C i
N2－C G

N2）

＝ （PN2, i－PN2）………………………………（3）

ここで、状態方程式よりPN 2＝CN 2・RT、窒素の溶解反応

（N2（g）→2N）の平衡定数Kについて、

K＝

の関係を用いた。定常状態では、（1）,（2）,（3）式で表され

る各過程の速度が等しく、総括反応速度Nについて以下の式

が成り立つ。

N＝NL＝NC＝NG …………………………………（4）

（1）～（4）式から、界面における値である［mass％N］i，

PN2, iを消去すると、以下の式が得られる
2 - 4）。

N＝ ＝kL （［mass％N］＋α/2

－�����α［m�����ass％�����N］＋�����（α/�����2）2＋����KPN2）
………………………………………………………（5）

α＝kL（ ＋ ）………………………（6）

dnN2＝－ρLV

の関係より、dnN2をd［mass％N］に変換すると以下の式が

得られる。

N＝ ＝－ （［mass％N］＋α/2

－�����α［m�����ass％�����N］＋�����（α/�����2）2＋����KPN2）
………………………………………………………（7）

上式が溶鉄からの脱窒素反応に関する総括反応速度式であ

る。また、各過程が律速段階の場合の速度式は以下の通りと

なる。

（1）液相中物質移動律速

N＝ ＝－ （［mass％N］－�����KPN2）
………………………………………………………（8）

（2）化学反応律速

N＝ ＝－ （［mass％N］2－KPN2）

………………………………………………………（9）

（3）気相中物質移動律速

N＝ ＝－ （ －PN2）
………………………………………………………（10）

（8）～（10）式から、前回に述べた通り、律速段階が何であ

ろうと速度式には必ず平衡定数Kが含まれ、物質移動が律速

であっても、総括の速度は熱力学平衡に依存することがわか

る。

3 溶解と脱離の化学反応速度定数の
変換

正方向と逆方向の化学反応速度定数は、K＝kf/kbの関係

により結びつけられる。すなわち、平衡定数が既知であれば、

どちらかの化学反応速度定数を測定することで逆反応の速度

定数を算出できる。溶鉄中窒素の脱離の化学反応速度定数か

ら溶解の化学反応速度定数の導出について、例題を通して具

体的に説明する。

例題1：溶鉄中窒素の脱離の化学反応速度定数kbは1873Kに

おいて0.06 m /（s・％)である。溶鉄中への窒素の溶解の化学

反応速度定数kf［mol /（m2・s・atm）］を求めなさい。必要に

応じて、以下の値を用いること。

N2（g）＝2N（mass％, in Fe）

平衡定数 5）： log K＝－1036/T－2.13

溶鉄の密度：ρL＝7×103（kg / m3）

窒素の分子量：MN2＝28

解答：まず、脱離の化学反応速度定数の単位を以下のように

換算する。

kb＝0.06 m /（s・％）

＝0.06ρ/（MN2 /103）mol /（m2・s・％）

K＝ より、

kf＝kbK

＝0.06・7・103/（28/103）・10（－ 1036 /1873－ 2.13）

＝31（mol・％）/（m2・s・atm）

＝0.31 mol /（m2・s・atm）

このように、速度定数の単位に注意して計算を行えば、平衡

定数を用いて溶解と脱離の速度定数は換算できる。
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4 化学反応速度に及ぼす
合金元素の影響

化学反応律速の脱窒素反応式は次の式で表される。

＝－kb （［mass％N］2－KPN2）

＝－kb ［mass％N］2

（PN2＝0の場合） ………………（11）

（11）式に示すように、溶鉄からの窒素の脱離反応の化学反

応速度は、一般に溶鉄中窒素濃度に対する2次反応として表

され、脱離反応の速度定数kbが定義されている。しかしな

がら、反応の駆動力は、本来溶鉄中窒素濃度ではなく窒素活

量であり、厳密には脱離の化学反応速度は溶鉄中窒素活量の

2乗に比例する。このことを考慮して、速度式を溶鉄中窒素

活量に対する2次反応として表したときの脱離反応の速度定

数k’bを定義すると、（11）式は（12）式で表され、（13）式の

関係を得る。

－ ＝k’b a2
N＝k’b f 2

N［mass％N］2

＝kb［mass％N］2 …………（12）

kb＝k’b f 2
N ……………………………………………（13）

（13）式より、純鉄の場合は、溶鉄中Nが十分希薄でありヘ

ンリー（希薄溶液）基準の活量においてf N＝1とおけるため、

kb＝k’bとなるが、一般には、脱離反応の速度定数kbは、溶鉄

中窒素の活量係数に依存する。したがって、Fe - M合金の場

合、窒素の活量係数におよぼす合金元素Mの影響を考慮す

る必要がある。（13）式において、k’bが合金元素の影響を受

けず、k’b＝kb
（pure iron）が成り立つと仮定すれば、Fe - M合金に

対する脱離反応の速度定数kb
（Fe - M）に対して、

log kb
（Fe - M）＝ log kb

（pure iron）＋2 log fN ………………（14）

の関係を得る。溶鉄中窒素の活量係数に及ぼす合金元素の影

響は、図2に示すように多くの元素に対して知られている6）

ので、これらの熱力学データに基づき窒素の活量係数を評価

すれば、（14）式から速度定数の合金元素濃度依存性を表す

ことができることになる。溶鉄中からの窒素の脱離反応速度

定数のCr，C濃度依存性を図3に示す。溶鉄中窒素の活量係

数に及ぼすCr，Cの影響を表す熱力学データ f Cr
N，f C

Nを用い

て、（14）式の関係を実線で描き、また、Ban - yaら7）により

測定された脱離速度定数の値を併せて示している。図3より、

実線とプロットの値は概ね一致しており、窒素の活量係数を

評価することにより、速度定数に及ぼす合金元素の影響をお

よそ把握できることがわかる。これが事実であれば、仮定し

たk’b＝kb
（pure iron）が成り立ち、反応速度に及ぼす合金元素の

影響については溶鉄中窒素の活量係数を考慮すればよく、直

接測定する必要はないことになるが本当であろうか。それに

ついて考察するために、図3にプロットされている脱離速度

定数をK＝kf /k’b＝kf f 
2

N/kbの関係から溶解の速度定数に換算

した値を図4に示す。図4には同位体交換反応法により、溶

鉄表面における窒素の吸着解離反応速度を直接測定して得た

窒素の溶解反応の速度定数のCr濃度依存性 8）も合わせて示

している。図4より、脱離速度定数を溶解速度定数に換算し

た値と同位体交換反応法により直接測定された値は良く一致

d［mass％N］
dt

V
A

A
V

A
V

d［mass％N］
dt

図2 溶鉄中窒素の活量係数に及ぼす合金元素の影響

図3 1873Kにおける溶鉄中窒素の脱離反応速度定数におよぼすCr，
Cの影響
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しており、溶解の速度定数はCr濃度の上昇とともに増大し

ていることがわかる。もしk’b＝kb
（pure iron）が成り立つのであ

れば、溶解反応の速度定数kfは合金元素の種類、濃度にかか

わらず一定となるはずである。このことから、図3において

Crの影響を表している実線と黒プロットにずれがみられる

のは、測定誤差などではなく、ガス/メタル界面における窒

素の化学反応速度に及ぼすCrの影響が表れているためとい

える。図4において、Cの影響はあまり大きくないが、kfは

C濃度の増大とともに若干減少していることがわかる。すな

わち、一般にkfの値は合金元素Mの種類、濃度によって変

化し、k’b≠kb
（pure iron）である。このことは、溶鉄表面で、窒素

が吸着・解離して化学反応が起こっており、その反応サイト

の提供に合金元素が関与していることを考えれば、当然のこ

とである。以上のことから、化学反応速度に及ぼす合金元素

の影響については、以下のように述べることができる。「合

金元素は、溶鉄中窒素の活量係数と界面における化学反応速

度の双方に影響を及ぼす。窒素の溶解反応の速度定数kfには

化学反応速度におよぼす影響のみが表れ、一方、脱離反応の

速度定数kbには、活量係数と化学反応速度に及ぼす両方の

影響が表れる。窒素と親和力の強い元素は、溶鉄中窒素の活

量係数を下げ、化学反応速度を大きくする。したがって、窒

素の溶解反応の速度定数は大きくなる。一方、脱離反応の速

度定数は、溶鉄中窒素の活量係数が下がることにより速度定

数が小さくなる効果と化学反応速度が大きくなる効果を合わ

せたものとなる。一般に、活量係数の影響の方が大きく、窒

素と親和力の強い元素は、脱離反応の速度定数を小さくす

る。」

以上のことから、化学反応速度に及ぼす合金元素の影響を

みるには、溶解反応の速度定数に及ぼす影響についてみる方

がわかりやすい。これまでに測定されている溶解反応の速度

定数に及ぼす合金元素の影響を、図5に示す 8 - 11）。図5の縦

軸は、溶解反応の速度定数を純鉄に対する速度定数で除した

値であり、1より大きな値をとる元素は窒素の溶解反応を促

進する元素、1より小さい値をとる元素は窒素の溶解反応を

妨げる元素で、その効果が図の傾きからわかる。

次に、Fe - M合金における窒素の溶解反応の速度定数と脱

離反応の速度定数の変換（kf→kb変換）について、例題を通

して説明する。

例題2：溶融Fe - 5 mass％S i合金中窒素の溶解の化学反応

速度定数kfは1873Kにおいて0.10 mol /（m2・s・atm）である。

kbの値を求めなさい。

解答：まず、溶解の化学反応速度定数kfの単位を以下のよう

に換算する。

kf＝0.10 mol /（m2・s・atm）

＝0.10・（MN2/103）/ρ・100（m・％）/（s・atm）

N2（g）＝2N（mass％，in Fe - M）

K＝ ＝ より、

kb＝

また、

log fN＝ log f S i
N＝0.24（図2より）

以上より、

f 2
Nkf

K

f 2
Nkf

kb

f 2
N［％N］2

PN2

図4 1873Kにおける溶鉄中窒素の溶解反応速度定数におよぼすCr，
Cの影響

図5 溶鉄中への窒素の溶解反応の速度定数におよぼす合金元素の
影響
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log kb＝ log kf＋2log fN－ log K

＝ log（0.10・28/103/（7.0・103）・100）

＋2・0.24－（－1036/1873－2.13）

＝－1.23

kb＝6.2×10－ 2 m /（s・％）

S iは溶鉄中窒素の活量係数を増大させ、界面における化

学反応速度を減少させる元素である。5 mass％S iの添加に

より、溶解反応の速度定数は、純鉄の場合の 0.31 mol /

（m2・s・atm）から0.10 mol /（m2・s・atm）に減少する。脱離

反応の速度定数は、活量係数の変化の影響の方が大きく、純

鉄の場合の0.06 m /（s・％）から6.2×10－ 2m /（s・％）へ上

昇するが、その差は小さい。

このように、界面の化学反応速度の大小は溶鉄中における

窒素と合金元素の親和力と相関がある。溶鉄中窒素と合金元

素間の相互作用係数と溶解反応の速度定数を変化させる程度

の大きさ（図5の直線の傾き）の相関を図6に示す。図6より、

一般に相互作用係数が正で値が大きいほど速度定数を小さく

し、負で絶対値が大きいほど速度定数を大きくする傾向があ

ることがわかる。しかしながら、相互作用係数の値から速度

定数が変化する程度の大きさを定量的に予測することは難し

い。この点について、著者らは、溶鉄表面における合金元素

濃度を考慮したモデルを提案して定量的な予測を試みてい

る 10, 11）が、未だ十分ではなく、現状では添加元素の影響を

正確に把握するためには各元素ごとに実測することが必要で

ある。

5 おわりに

今回は、ガス－メタル間の反応速度について、溶鉄中窒素

の溶解・脱離反応速度を題材にして、反応の律速段階、溶解

反応と脱離反応の速度定数の関係ならびに合金元素の影響に

ついて説明した。溶鉄中窒素の溶解・脱離反応速度に及ぼす

合金元素の影響は多くの系で実測されており、その理解も進

んでいる。しかしながら、熱力学データとの定性的な一致は

みられるものの、定量的には未だ十分に説明できるには至っ

ておらず、今後の課題が残っている。また、溶鉄中窒素の溶

解・脱離反応速度に及ぼす添加元素の影響に関して、今回は

あえて触れなかったが、溶鉄表面の吸着サイトを占有するこ

とによって反応を妨げる表面活性元素（O，S，Se，Teなど）

の影響の方が今回紹介した合金元素の影響よりもはるかに大

きい。表面活性元素は、微量で反応速度を著しく減少させ、

ガスーメタル間の反応速度を考える上では非常に重要であ

る。これに関しては教科書などに既に多くの記述がある12 - 14）

ので、それらを参考にして頂きたい。
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図6 溶解反応の速度定数の合金元素の影響による変化量と窒素と合

金元素間の相互作用係数の関係
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記号

A ：反応界面積（m2）

CN2 ：窒素のモル濃度（mol / m3）

CG
N2 ：気相中窒素のモル濃度（mol / m3）

C i
N2 ：界面における窒素のモル濃度（mol / m3）

CL
N2 ：溶鉄中窒素のモル濃度（mol / m3）

fN ：溶鉄中窒素の活量係数

f C
N ：溶鉄中窒素の活量係数におよぼすCの影響

f Cr
N ：溶鉄中窒素の活量係数におよぼすCrの影響

K ：平衡定数

kb ：窒素濃度の2次反応で定義された窒素の脱離反応の速

度定数［m /（s・％）］

kb
（pure iron）：純鉄に対する窒素の脱離反応の速度定数［m /

（s・％）］

kb
（Fe - M） ：Fe - M合金に対する窒素の脱離反応の速度定数

［m /（s・％）］

k’b ：窒素活量の2次反応で定義された窒素の脱離反応の速

度定数［m /（s・％）］

kf ：窒素の溶解反応の速度定数［mol /（m2・s・atm）］

kG ：気相中窒素の物質移動係数（m / s）

kL ：液相中窒素の物質移動係数（m / s）

MN2：窒素の分子量

N ：速度流束［mol /（s・m2）］

NL ：液相中窒素の移動速度流束［mol /（s・m2）］

NC ：窒素の化学反応速度流束［mol /（s・m2）］

NG ：気相中窒素の移動速度流束［mol /（s・m2）］

nN2 ：窒素のモル数

PN2 ：窒素分圧（atm）

PN2, i：界面における窒素分圧（atm）

R ：気体定数[J/（mol・K）］

T ：絶対温度（K）

t ：時間（s）

V ：溶鉄の体積（m3）

ρL ：溶鉄の密度（kg / m3）

［mass％N］：溶鉄中窒素濃度（mass％）

［mass％N］i：界面における窒素濃度（mass％）

（2006年7月18日受付）




