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	1	 はじめに

融体を利用した「ものづくり」において、そのプロセスの設

計や制御、あるいは高効率化を目指すうえで、高温融体の物

理化学的性質を把握し、正確な記述と予測を可能にすること

が重要である。

溶融スラグ・フラックスは、鉄鋼を初め、金属の製・精錬

用材料、連続鋳造用の潤滑剤・抜熱媒体あるいは押し出し用

の潤滑剤などとして不可欠な液体材料であり、一層の高機能

化が望まれている。従来から、金属製錬プロセスでは、“良い

金属を作るためには良いスラグを作れ”と言われている。さ

らに、最近では廃棄物の溶融処理により生成するごみ溶融ス

ラグの有効利用や、放射性廃棄物の溶融・固化処理などにお

ける溶融スラグの性状解明も重要な課題となっている。

鉄鋼製錬プロセスでは、相平衡に関する情報のみならず、

物質の流動性や伝熱・対流などの熱エネルギーの伝達の評価

のために、高温融体の粘性、表面張力、熱伝導度などの諸物

性値の情報が不可欠である。中でも、スラグのように不規則

な網目構造をつくる融体の粘度は、網目構造の網目状態を敏

感に反映するため、融体の流動性や反応性のみならず凝固体

の分子配列も支配する。また、融体の粘度は化学組成あるい

は温度を変えることによって、密度、表面張力、熱伝導度な

どに比べて、大幅に（103～ 104倍）変えることができる物性

値であるため、粘度の管理が重要な操業パラメータとなる。

本稿では、溶融スラグの粘度の代表的測定方法である円筒

回転法の原理と装置について概説するとともに、最近、当研

究室で測定している溶融スラグの粘度データについて紹介す

る。

	2	 粘度の定義と粘性流体

粘性は、熱力学的には隣接する流体の層の間で流速の差か

ら生じる摩擦により、機械的エネルギーが熱エネルギーとし

て散逸する現象であり、分子論的には隣接した分子間の引力

によって速度差を減殺しようとすること（運動量の平均化）か

ら生じる抵抗であると説明されている 1）。いま、図 1に示す

ように流動体を間にはさんだ 2枚の面積無限大の平面が相対

速度 uで運動する時に発生するずれ応力τは、速度勾配

（∂u/∂y）に乱れがない（層流）場合、速度勾配に比例すると

して次式で与えられる。（ニュートンの式）

τ ＝ η［ ∂u
∂y

 ］      （1）

ここで、比例定数ηは流体によって定まる定数で、粘度と

定義する。液体では温度が上がれば粘度は減少し、圧力を高

くすると粘度は増加する。粘度の逆数（1/η）を流動度、粘度

を密度で割った値（ν＝η/ρ）を動粘度という。なお、粘度の

単位には、一般的には P（poise；ポアズ）が用いられるが、

以下の換算を理解しておくと好都合である。

1［Pa・s］＝ 1［N/m2・s］＝ 10［dyne/m2・s］＝ 10［P］、

1［cP］＝ 1［mPa・s］
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図 1　ずれ流動の概念図
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図 2に種々の流体の流動曲線を示す。ニュートンの法則

（1）式に従い、単位面積に働くずり応力τがずり速度（∂u/

∂y）に比例するような流体をニュートン流体（a）と呼び、溶

融スラグは一般にニュートン流体とされる。（a）以外は非

ニュートン流体である。（b）はビンガム流体でトマトケチャッ

プ、各種スラリーやペーストなど、（c）は疑似塑性流体で塗

料・染料、高分子溶液やエマルションなど、（d）はダイラタン

ト流体ででんぷん水溶液、粘土スラリーや高濃度サスペン

ジョンなどがある。さらに細かな分類については文献 1）を参

照されたい。なお、マルチフェイズフラックス（固液相共存

融体）は、固層率の増加に伴い、ビンガム流体的挙動を示す

ようになる 2）。

	3	 粘度の測定方法

図3に（a）円筒回転法 3）、（b）回転振動法 3）、（c）振動片法 4）

および（d）貫入－変形－回転法 5,6）による測定可能な粘度範

囲を示す。一般的に鉄鋼製・精錬反応プロセスに用いられる

溶融スラグの粘度は 10－4～ 102Pa・sの範囲に入ると考えら

れるため、図 3に示した測定法を使い分けることによって所

望の粘度データを収集することが可能である。上記の測定法

の他に細管法 7）、落体法および球引き上げ法 7,8）などの測定

手法が考案されているが、これらの方法によって測定された

データは報告例が非常に少ない。回転振動法（b）は、高粘度

のスラグ融体ではなく金属融体もしくはカルシウムフェライ

トなどの低粘度融体の粘度測定に適しており、融体に周期的

な振動を与えた際の対数減衰率から粘度を算出する測定手法

である 3,9,10）。佐藤らは本測定方法を用いて、溶融金属・合金

の粘度を系統的に測定し、報告している 11－13）。振動片法（c）

は、スラグ融体中に薄平板を浸漬させて正弦的に振動させる

ことにより、振動片の振幅が融体の粘度に対応して変化する

振幅を測定することによって粘度を算出する方法である4,14）。

貫入－変形－回転法（d）は 5,6）、ガラスから過冷却状態までの

粘度を貫入法および平行板変形法によって、融体の粘度を平

行板回転法によって連続的に測定する方法である。それぞれ

の粘度方法および装置の詳細は、文献を参照されたい。本稿

では円筒回転法（a）の原理と測定方法および装置の詳細につ

いて紹介する。

円筒回転法

円筒回転法（共軸二重円筒回転法）とは同一の回転軸を有

する外筒（ルツボ）と内筒の間にスラグ融体を満たし、いず

れか一方の円筒を一定の角速度で回転させとき、融体の粘性

抵抗によって内筒に生じる回転モーメント（トルク）から粘度

を算出する測定手法である。図 4に外筒（ルツボ）回転法お

よび内筒回転法の原理図を示す。測定したトルクを次の（2）

式に代入することによって粘度を算出する 3）。

η ＝ M
4πωh  ［ 1

ri
2  － 1

ro
2  ］      （2）

ここで、ηは粘度、Mはトルク、ωは円筒の回転角速度、

hは内筒の融体へ浸漬深さ、riは内筒の半径および roは外筒

の半径である。ただし、（2）式は円筒の長さが無限である場
図 2　種々の流体におけるずり速度とずり応力の関係

図 3　種々の測定法における粘度の測定可能範囲 図 4　円筒回転法の概略図
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合にのみ成立するため、実際の測定ではルツボ底面の影響を

考慮する必要がある。そのため、測定毎に常温において粘度

既知の標準試料（シリコーンオイル等）を用いて検量線を作

成し、見かけの粘度を算出した後に、高温におけるコンタク

トマテリアルの熱膨張の影響を補正した値を測定粘度値とす

るのが一般的である。

図 5に外筒（ルツボ）回転法による粘度測定装置の一例 15）

を示す。これは融体の粘性抵抗によって内筒に生じるトルク

を、炉体上部に設置した差動トランスを用いて電位差として

検出する装置である。測定系（内筒、オイルダンパーおよび

トランスコア）を懸垂する弾性体（トーションワイヤー）の線

径および長さを変化させることにより、10－3～ 102Pa・sの範

囲において標準偏差± 3％程度の高精度な粘度測定が可能で

ある。だたし、炉体の上下端に回転軸を有するため炉内部の

厳密な雰囲気制御は困難である。

図 6に内筒回転法による粘度測定装置の一例 16）を示す。こ

れは炉体上部に設置した市販の回転式粘度計を用いてトルク

を検出する装置である。外筒回転法（図 5参照）とは異なり

炉体下部に回転軸を持たず、また上部の測定系をアクリル

ケースによって封止できるため、厳密な雰囲気制御が可能で

ある。これによって、FexOのRedox平衡を炉内の酸素分圧

で制御したスラグ融体や、Oの他にF、SおよびNといった

複数のアニオンを含有する融体についてもそれぞれの分圧を

制御することにより、平衡下において粘度を測定することが

可能である 16,17）。

また、これらの円筒回転法は測定可能な粘度範囲が広いこ

とに加えて、ずり速度を幅広い範囲で変化させることが可能

であるため、液相線以下の過冷却状態および固液共存状態の

粘性を高温下において評価することができる唯一の測定手法

である 18）。

	4	 最近の粘度測定例

4.1　アルミナを含む多元系スラグの粘度

近年、一般廃棄物やその焼却残渣の最終埋立処分場の逼

迫から、廃棄物もしくはその焼却残渣を高温で溶融し、減

容・無害化するプロセスが注目を集めており、実際に様々な

廃棄物溶融プラントが全国で稼働している。しかしながら、

生成するスラグは原料が元来ごみであるため、その組成や性

状が不明であった。そこで、当研究室において実際の焼却残

渣および生成したスラグの組成を調査した結果、主要成分は

高炉スラグと非常に似通った組成を有することがわかっ

た 19）。すなわち、CaO、SiO2および Al2O3を主成分とし、

CaO/SiO2が0.3～1.5でAl2O3濃度が20mass％前後であり、

アルカリ・アルカリ土類金属酸化物および酸化鉄等を含む多

元系スラグであることを明らかにした。

そこで、外筒回転法粘度測定装置を用いてCaO-SiO2-Al2O3

（CaO/SiO2＝ 0.67、1および 1.22、Al2O3＝ 20mass％）系ス

ラグに対して、アルカリ・アルカリ土類金属酸化物を 5～

15mass％添加した 4元系スラグについて系統的に粘度を測定

した 20）。

図 7に測定結果の一例として 1873KにおけるCaO-SiO2-

Al2O3系スラグの粘度に及ぼすアルカリ金属酸化物添加の影

響を示す。図より、いずれの系においてもLi2OおよびNa2O

の添加によって粘度が減少し、また、Na2Oに比較してLi2O

の方が粘度減少に対する寄与が大きいことがわかる。一方、

図より、従来から網目修飾酸化物として粘度を減少させる成

図 5　外筒回転法装置の概略図 図 6　内筒回転法装置の概略図
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分として知られているK2Oの添加 21－25）によって、CaO-SiO2-

Al2O3系スラグの粘度が増加することがわかる。これらの現

象は、同系溶融スラグの主たる流動ユニットが、アルミノシ

リケートアニオンの構造変化に起因するためであることが、
27Alおよび 29Si MAS-NMRによる急冷ガラスの構造解析から

明らかになった 19,20）。

2元あるいは 3元系といった単純な系の粘度測定結果に基

づく半経験的な理論は、そのまま多元系（特にアルミナを多

量に含有するスラグ組成）に拡張することができないことが

しばしば存在する。

4.2　固液相共存フラックスの粘度

鉄鋼精錬プロセスで精錬剤として用いられている石灰系フ

ラックスの多くは、その操業温度において固液相共存状態に

ある。しかしながら、従来、脱硫、脱燐といった多元競合的

な精錬反応は均一液相を前提としたモデル解析によってプロ

セスの解明がなされてきた。しかし、固液相共存下での精錬

反応を最適化・高効率化するためには、固液相共存フラック

ス中の移動現象を考える必要がある。

そこで、当研究室では固液相共存状態におけるフラックス

中の物質移動を支配する粘度に注目し、外筒回転法粘度測定

装置を用いて、高温下（液相線以下の固液共存領域）におけ

る石灰系フラックスの粘性を評価した 2）。粘度測定は、液相

線温度以下においては 5K間隔（各測定温度で検出値が安定

するまで、すなわち固液比が平衡になるまで保持）で行い、

装置の測定限界まで粘度測定を継続した。

図 8に測定結果の一例として溶融 47.5CaO-47.5Al2O3-

5K2Oスラグの粘度測定結果を示す。図 8中の実線は液相線

温度以上の粘度データをアレニウス型の温度依存式によって

回帰し、液相線温度以下の温度範囲に外挿した結果を示して

いる。また、図 9に図 8中に①～③で示した溶融状態のスラ

グを急冷した試料の SEM写真を示す。図 9中の結晶化率は

SEMの画像解析により求めた。括弧内の数字は液相線温度

からの差である。

図 8より、粘度はいずれのルツボ回転数においても、温度

の低下に伴って増加することがわかる。この傾向は液相線温

度（1723K）より低い温度においても同様であり、連続的に粘

度が増加することがわかった。また、1653K近傍までは測定

値と外挿値とがよく一致している。これは、液相線温度以上

で求めたアレニウス型の温度依存式を用いて、液相線温度以

下 70K程度までの粘度を表現することができることを示して

いる。ただし、この傾向はスラグ組成（結晶化速度）に依存

して変化する 2）。一方、図より、ルツボの回転数に対する依

存性は 1873～ 1563K付近までほとんど見られず、それ以下

の温度においては回転数によって粘度値に徐々に差が生じて

いるのがわかる。具体的には、ルツボの回転数が小さいほ

ど、検出される粘度の値が大きくなることがわかった。これ

は、結晶の晶出によるものであると考えられ、流体に加わる

図 7　 CaO-SiO2-Al2O3 系スラグの粘度に及ぼすアルカリ金属酸化物の
添加効果

図 8　47.5CaO-47.5SiO2-5K2Oスラグの粘度の温度依存性

図 9　 47.5CaO-47.5SiO2-5K2Oスラグの結晶化挙動 
（図 8 中の①、②、③における急冷試料の結晶化状態）
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ずり応力（ルツボ回転数）に応じて見かけ粘度が変化する非

ニュートン流体の特徴を表している。

図 9より、同組成スラグ融体を 1603Kから急冷した場合、

均一なガラスが得られていることがわかる。しかし、液相線

温度以下であることから、この温度領域では過冷却状態のス

ラグ融体の粘度を評価していたものと考えられる。また、

1563Kから急冷した試料は、微細なサブミクロンオーダーの

K2Ca3Si6O16結晶（固相率8.3％）を含むことがわかる。なお、

図中のクラックは急冷過程において生じたものである。図 8

からもわかるように、1563Kの融体はニュートン流体を保っ

ていることから、液相線温度以下の固液相共存領域において

も晶出する結晶が微細であり、なおかつその固相率が低い場

合は、融体はニュートン性を維持し、急激な粘度増加を示さ

ないことがわかる。また、図 9より、1523Kから急冷した試

料は 1～ 2ミクロンのK2Ca3Si6O16結晶が分散しており、そ

の固相率は 27.6％であることがわかる。図 8から、1523Kに

おけるような固液相共存状態では、溶融スラグの粘度は急激

に上昇し、非ニュートン流体として挙動するようになること

がわかる。

外筒回転法を用いることによって、従来困難であった高温

下における固液相共存状態の溶融スラグの見かけの粘性を高

精度（標準偏差± 6.0％以内）で評価することができた。今後

も系統的にこのような測定を積み重ねることによって、固液

相共存下での製精錬反応の解明に役立つものと考える。

4.3　酸化鉄を含む融体の粘度

焼結鉱の焼成工程では、CaO、Fe2O3を主成分とし

Al2O3、SiO2およびMgO等の脈石成分を含むカルシウムフェ

ライト系融体が生成し、融体の流動を介して鉱物組織や物理

構造の変化が起きることが知られている 26,27）。そのため、焼

結鉱の組織・構造形成への影響の大きいカルシウムフェライ

ト系融体の鉱石中への浸透現象を解釈する場合は、融体の物

理的性質（粘度・表面張力）を把握しておく必要がある。し

かしながら、カルシウムフェライトのように酸化鉄濃度の高

い融体の物性値測定は、いくつかの研究例 28－31）に限られて

いるのが現状である。また、CaO-Fe2O3系融体の粘度測定を

行ったMachidaら 29）は、測定者間の測定較差が大きいこと

を述べており、信頼性の高いカルシウムフェライト系融体の

物性値データの蓄積が望まれている。さらに、カルシウム

フェライト系融体を一定温度で保持して粘度を測定した場

合、融体の粘度が保持時間とともに低下すること 31）が報告さ

れている。

そこで、本研究室では、カルシウムフェライト（CF）系融

体および酸化鉄含有スラグの粘度の保持時間依存性と構造変

化について検討している。

図 10に、1773KにおけるCF系融体の粘度の保持時間依

存性を示す 31）。図より、粘度が安定するまでに要した時間

は、SiO2や Al2O3を添加しても大きく変化せず、120min程

度であることがわかる。また、CF融体に 5wt％の SiO2また

は Al2O3を添加することにより、粘度が上昇した。これは、

網目形成酸化物として挙動するSiO2や Al2O3の添加により

流動ユニットが大きくなったためと考えられる。

一般的に、高温融体を一定温度で溶融した場合、容器（ル

ツボ）内の融体の温度が均一化するまでに要する時間は、数

十minであると報告されている 32）。一方、本研究では、融体

の粘度の値が安定するまでに 120min程度要していることか

ら、CF系融体の粘度の保持時間依存性は、融体の温度変化

によるとは考え難い。また、融体中の酸化鉄（FeOおよび

Fe2O3）は、塩基度や温度、気相中の酸素分圧によってFeO-

Fe2O3間の redox平衡がシフトすることが知られている 33）。

本研究においても、CF系融体を各測定温度に昇温・溶融し

た場合、時間とともに融体中のFeO/Fe2O3比が高くなり、

粘度に影響する可能性がある。しかしながら、CF系融体は

高塩基性であり融体中のO2－の活量が高く、CF融体が大気

中の酸素と平衡した場合、鉄の総量に対するFe2+の割合は

低く、1823Kで 10％以内であることが報告 34）されている。そ

のため、本研究においてもCF系融体中の酸化鉄はその大半

がFe2O3として存在すると考えられる。加えて、気相中の酸

素分圧を制御してCaO-SiO2-FeO-Fe2O3系融体中の FeO/

Fe2O3を変化させた場合、FeO濃度が高い融体の方が、粘度

が高いことが報告されている 35）。以上のことから、本研究で

保持時間に伴って粘度が低下した現象は、FeO/Fe2O3比の

上昇によるものとは考え難い。

一般的に融体中のFe2O3は系の塩基度が高い場合は酸素 4

配位構造 Fe3+（4）をとり、SiO2と同様に網目形成酸化物とし

図 10　カルシウムフェライト系スラグの粘度の時間変化
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て挙動し、粘度を増加させる。逆に、系の塩基度が低い場合

は酸素 6配位構造 Fe3+（6）をとり粘度を減少させることが広

く知られている 18）。CF系融体においても、等温保持による

粘度測定中に融体中のFe3+（4）/Fe3+（6）比が低下したため、

粘度が時間とともに低下した可能性がある。

本研究では、CF系融体の構造を凍結したガラス試料を作

製することが困難であったため、CF系融体と同様に酸化鉄

を含有しており、溶融時間と構造変化との関係が報告 33）され

ている 40CaO-40SiO2-20Fe2O3（mol％）融体を大気中 1773K

で溶融し、粘度の保持時間依存性を測定した。

図11に、1773Kにおける40CaO-40SiO2-20Fe2O3（mol％）

融体の粘度の保持時間依存性をNagataら 33）の報告した構造

解析結果とともに示す。粘度測定用試料には、Nagataらと

同じ溶融温度、溶融時間（120min）および雰囲気（大気中）

下にて予備溶製を施した試料を用いた。図より 40CaO-

40SiO2-20Fe2O3（mol％）融体の粘度は、CF系融体と同様に

時間とともに低下することがわかる。また、融体中のFe2+の

存在割合の時間依存性はほとんどないことがわかる。これ

は、予備溶製温度と実験温度が等しいため、予備溶製時に融

体中のFeO/Fe2O3比がほぼ平衡値に到達していたためと考

えられる。一方で、融体中のFe3+（4）の存在割合は保持時間

とともに低下し、逆にFe3+（6）の割合は保持時間とともに上

昇していることがわかる。また、融体中の Fe3+（4）および

Fe3+（6）の割合は、粘度が安定した 120min以降は、ほぼ一

定の値を示していた。これは、融体粘度の時間依存性がFe3+

（4）/Fe3+（6）比の変化に支配されていることを示しており、

CF系融体についても同様の機構によって粘度が保持時間依

存性を示したものと考えられる。

酸化鉄を（多量に）含む溶融スラグの粘度測定において

は、融体の構造変化に伴う粘度の時間変化を考慮する必要が

ある。

	5	 おわりに

本稿では、溶融スラグの粘度の代表的な測定方法である円

筒回転法の原理と装置について概説するとともに、最近、当

研究室で測定している溶融スラグの粘度データについて紹介

した。近年では、製造プロセスの高効率化や材料の高機能化

の要望に伴い、溶融スラグ・フラックスはより複雑な多元系

が用いられつつあり、精度の良い粘度測定が望まれている。

粘度をはじめとする高温融体の物性値測定には、高温での

測定に伴う一般的な困難さは勿論のこと、測定に時間がかか

ること、技術的にも習熟とノウハウを必要とすること、など

問題点はあるが、高温融体の物性値は材料プロセス上重要な

データである。若い研究者の方々が、高温融体の物性に興味

を持たれ、活発に研究されることを期待したい。

なお、本稿では触れていない「融体の構造モデル 36－39）」「粘

度の推算式 40－43）」については、優れた解説記事および著書が

あるので、そちらを参照されたい。
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