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前号（Vol.15 No.9 P.554）からの続き

3.5　物質移動係数

製鋼反応は高温で起こるため化学反応速度は速く、また、

溶融状態の液体が対象になることが大部分のため、気相側物

質移動が律速することは稀である。従って、一般的には溶鋼

側、スラグ側の物質移動が律速となる。2章でも述べたが、

成分Mの酸化反応を（3.5.1）式で書くと、スラグ相、メタル

相の混合律速の場合、反応速度は（3.5.2）式、総括物質移動

係数 k（m/s）は（3.5.3）式で表わされる。ここで、Aは反応

界面積（m2）、Vは溶鉄体積（m3）、Lは平衡分配比である。

 ［M］＋ n［O］＝（MOn）   （3.5.1）

 － 
d［％M］

dt  ＝ k
A
V（［％M］－（％MOn）/L）   （3.5.2）

 
1
k  ＝ 

1
L × ks

 ＋ 
1

km
   （3.5.3）

但し、物質移動係数と反応界面積を分離することは困難で

あるため、A × kを容量係数と呼ぶ。これを溶鋼体積で割っ

たAk/Vを容量係数と称する場合もあるが、ある濃度から目

的濃度までの処理時間が比較できるため実操業の解析では後

者が良く用いられる。

3.5.1　スラグ・メタル反応（トップスラグ）

トップスラグによる精錬反応は、すべての製鋼操業におい

て用いられている。一般的にはAを幾何学的界面積でおき、

kを実験結果との対比で決定する方法がとられる。

物質移動係数は攪拌のために吹き込まれるガス流量 qg

（m3/s）の関数で整理され、油性液体／水系 103）、水溶液系

／アマルガム系 104）、溶融塩／ Pb系 105）や、高温でのスラグ

／溶銅系 106,107）での実験が、実際の溶鉄／スラグ系以外で報

告されているが、3.4.2節（前号Vol.15 No.9 P.559）で示した

エマルジョンが生成しない条件ではガス流量又は攪拌エネ

ルギー密度の 1/4～ 1/2乗で整理されている（3.4.2節の図

90、図 93、図 94を参照のこと）。図 98は溶銑を脱珪した場

合の実験結果 108）であり、図 99は水／テトラリン系で安息香

酸の移動を測定した例 103）である。尚、図 98においては溶鉄

側物質移動律速の条件で測定されている。

物質移動係数は攪拌エネルギー密度だけでは定式化でき

ず、装置のサイズや形状、温度、スラグの状態などで影響

を受ける。装置のサイズや形状、温度の影響を考慮したもの

として（3.5.4）式がある。ここで、ε4 は攪拌エネルギー密度
（W/t）、hVは浴深さ（m）、dVは浴直径（m）である。各種サ

イズの装置を用いた溶銑脱珪で得られた結果（溶鉄側物質移

動律速）との対比を図 100に示す。

 logkm ＝  1.98＋ 0.5log（（ε4 × 1000）（
hV

2

dV
））－ 

125000
2.3R T  

 

    （3.5.4）
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図 98　 溶銑脱珪で得られた物質移動係数と攪拌エネルギー密度との関係
（文献 108）による）
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一方、スラグ／溶銅系 106,107）での実験から、物質移動係数

はガス流量を増加して行くと、ガス流量の 1/2乗で増加した

後（領域Ⅰ）、その依存性が見られなくなり（領域Ⅱ）、さら

に流量を増加させるとエマルジョンが生成して再びガス流量

依存性を発現するという報告がある（図 101）。ガス流量依存

性が見られなくなる理由は、スラグに生じる逆向きの流動に

よって界面近傍でのメタル相側の乱流が減衰されるためとさ

れている（図 102）。領域Ⅰでの物質移動係数は、メタル相の

深さが上昇域内で乱流が充分に発達できる場合には（3.5.5）

式で整理でき（図 103）、この関係は実機試験結果でも適用で

きる（図 104）109）。ここで、ρmは溶融金属密度（kg/m3）、σm

は溶融金属の表面張力（N/m）、dVは容器直径（m）、DMは

溶融金属中の溶質の拡散係数（m2/s）、νmは溶融金属の動

粘度（m2/s）で qgはガス流量（m3/s）である。

 Sh ＝ 6.0 ×［ Pe（
ρmgdV

2

σm
）（

dBRe－1/3

dV
） ］1/2   （3.5.5）

 Sh ＝ 
kmdV

DM
，Pe ＝ 

（ 4qg

πdV
2）dV

DM
，Re ＝ 

（ 4qg

πdV
2）dV

νm

3.5.2　スラグ・メタル反応（インジェクションフラックス）

インジェクションされたフラックスが浮上中に周囲の溶鉄

と反応する際には、メタル側容量係数（kmA）として浸透説に

もとづく（3.5.6）式が提唱されている。尚、uslipはフラックス

粒子と溶鉄とのスリップ速度（m/s）であり（3.5.7）式で表さ

れる（アレンの式）110）。ここで dPは粉体直径（m）、ρPは粉体

密度（kg/m3）である。

 kmA ＝ 2（
DMuslip

πdP
）1/2（

πdP

6 ）   （3.5.6）

 uslip ＝ 
4g2（ρm－ρP）2dP

3

225μmρm
1/3    （3.5.7）

図 99　 水モデルで得られた物質移動係数と攪拌ガス流量との関係 
（文献 103）による）

図 100　（3.5.4）式による物質移動係数の整理（文献 108）による）

図 101　物質移動係数とガス流量の関係（文献 106）による）

図 102　ガス攪拌によるメタル相、スラグ相内の流動（文献 107）による）
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3.5.3　ガス・メタル反応（自由表面）

底吹きされた鋼浴における自由表面でのガス・メタル反応

としては、真空精錬での脱炭や脱窒素、吸窒素などが挙げら

れる。容量係数の測定は水モデル 111－113）での研究があり、雰

囲気を変えて、水へのCO2やO2の吸収速度と放出速度の差

を求め、気泡による反応を相殺させて自由表面での反応速度

を評価する方法がとられている。水／ CO2系では（3.5.8）式

が得られている 111,112）。

 （kLA） ＝ 138（DLqg）1/2（
dV

2 ）   （3.5.8）

また、溶鋼へのN2の吸収速度と放出速度を測定し、同様

な方法で評価した結果、ガス流量依存性（図 105）や真空度

依存性（図 106）が得られ、これらと水／ O2系の実験結果を

合わせて（2.2.5）式で示したΠの関数式が得られている。

 （kLA） ＝ 40 × Π × DL
1/2   （3.5.9）

3.5.4　ガス・メタル反応（気泡）

鋼浴を浮上するガス気泡と周囲の溶鉄との反応を考える場

合には、ガス気泡径を 3.2.4節で述べた方法で推定し、球を

仮定して一個の気泡の界面積と気泡数とを計算する。物質

移動係数は浸透説により（3.5.10）式で計算されることが多

い 114,115）。ここで uBは気泡の上昇速度であり 3.2.7節で示し

た方法で計算できる。またdBは気泡直径（m）である。

 km ＝ 2（
DM

π  
uB

dB
）1/2   （3.5.10）

浮上中の気泡は反応によって気相組成が変化し、さらに位

置によって静圧が変化する。従って、気泡による反応量を計

算するには浮上速度を推定し、微小時間毎に反応量を計算し

ながら浮上させ、これを浴表面に到達する時間まで繰り返す

方法がとられる。

図 106　 溶鋼／ N2 系で得られた自由表面での容量係数と真空度の関係
（文献 113）による）

図 103　（3.5.5）式による物質移動係数の整理（文献 107）による）

図 104　（3.5.5）式の実機サイズへの適用（文献 109）による）

図 105　 溶鋼／ N2 系で得られた自由表面での容量係数と底吹きガス流量
の関係（文献 113）による）
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3.6　固体の溶解

3.6.1　スクラップ溶解 116）

高温の溶鉄と常温のスクラップが接触すると、スクラップ

の周りに凝固層が生成し、凝固層の成長が終了した時点か

ら溶解が始まる。溶解は熱移動だけでなく物質移動も関与し

て進行する。つまり、一般には溶鉄の方がスクラップよりも

炭素濃度が高いため、溶鉄からスクラップへ炭素が拡散し融

点を下げる。これと同時に溶鉄からスクラップへ熱が供給さ

れ、溶解熱とスクラップの昇温に供される。界面の炭素濃度

と温度は、物質移動と熱移動が均衡する点として決まる（図

107）。

これを解析するための基礎式は、1次元円柱座標系での非

定常熱伝導方程式である（3.6.1）式、溶解・凝固を伴う場合

の界面での熱収支式である（3.6.2）式、界面移動を伴う場合

の物質移動の式である（3.6.3）式になる。

 
∂T
∂t  ＝ （

χ
CPρ）（

∂2T
∂2r  ＋ 

1
r  
∂T
∂r）   （3.6.1）

 hsm（TL,b－Ts） ＝χ（
∂T
∂r）s－（－QL）ρ（

dr
dt ）   （3.6.2）

 －（
dr
dt ）＝ ksm1n｛ 1＋ 

（CL,b－Cs）
（Cs－Co） ｝   （3.6.3）

ここで、Tは温度（K）、tは時間（s）、rはスクラップを円

柱と仮定した時の中心からの半径方向距離（m）、χは熱伝導

率（W/（m・K））、CPは比熱（J/（kg・K））、ρは密度（kg/

m3）、QLは凝固潜熱（J/kg）、ksmは物質移動係数（m/s）、

hsmは熱伝達率（W/（m2・K））である。

凝固層の成長・溶解は（3.6.1）式、（3.6.2）式で計算し、ス

クラップ溶解は炭素濃度と液相線温度の関係を入れて、上記

の 3式を連成させて計算する。

回転円柱溶解時の物質移動係数に関しては（3.6.4）式が求

められている（図 108）。

 Sh ＝ 0.163Re 0.78 Sc 0.356   （3.6.4）

ここで、Shはシャーウッド数（＝ d × ksm/D）、Reはレイ

ノルズ数（＝ d × u/ν）、Scはシュミット数（＝ν/D）で、d

は代表長さ（m）、Dは相互拡散係数（m2/s）、uは代表速度

（m/s）、νは動粘性係数（m2/s）である。

また、物質移動係数と熱伝達率の間には図 109のような相

関がある。

実際の転炉操業へ適用する場合には、実験結果との対比

からksmとして 1.5 × 10－4m/s、hsmとして 35000W/（m2・K）

が報告されている。

3.6.2　滓化

固体酸化物が溶融スラグに添加される場の溶解速度を滓化

速度と呼ぶ。

気孔率 54％の試薬用CaO焼結体の溶解試験を液相側境界

層中の物質移動律速として解析した結果、1673Kでの製鋼ス

ラグに対する溶解速度として（3.6.5）式が得られている（図

110）117）。

図 107　スクラップが溶解する時の条件（文献 116）による）

図 108　物質移動係数とレイノルズ数の関係（文献 116）による）

図 109　物質移動係数と熱伝達率の関係（文献 116）による）

608



13

鉄鋼精錬プロセス工学概論 6

 St × Sc 2/3 ＝ 0.384 × Re－0.31   （3.6.5）

ここで Stは液相側境界層中の物質移動係数 kcm（m/s）を

用い kcm/uで表わされる無次元数である。また、kcmの活性

化エネルギーとして 265kJ/molという値が得られている（図

111）。これより半径rcm（m）のCaO円柱の溶解速度は（3.6.6）

式で計算できる。

 －
drcm

dt  ＝  
kcm

100  
ρL

ρcm
｛（％CaO）＊－（％CaO）｝ 

 

    （3.6.6）

ここで、ρL、ρcmは液体スラグ、CaOの密度（kg/m3）、（％

CaO）、（％CaO）＊は液体スラグ中、及び、界面のCaO濃度（質

量％）である。

CaOを製鋼スラグに浸漬した場合、界面に 2CaO・SiO2

皮膜が生成する。FeOが高くSiO2が低い製鋼スラグでは皮

膜は不連続的なため溶解をあまり阻害しないが、スラグ組成

によっては、厚く連続的な皮膜が生成し溶解速度を著しく低

下させることがあるので注意が必要である。

気孔率 30％及び 13％の試薬用MgO焼結体の溶解試験を

（3.6.6）式と同様に（3.6.7）式で解析し、液相側境界層中の物

質移動係数 kmm（m/s）を求めると、図 112のようにスラグの

動粘性係数と相関が見られる。金属円柱の溶融金属中への溶

解で得られた（3.6.8）式を用いて、測定された kmmから拡散

係数を求めた結果が図 113である 118）。

 －
drmm

dt  ＝  
kmm

100  
ρL

ρmm
｛（％MgO）＊－（％MgO）｝ 

 

    （3.6.7）

 St × Sc 0.644 ＝ 0.0791 × Re－0.30   （3.6.8）

また、kmmの活性化エネルギーとして 330kJ/molという値

が得られている。MgOの場合は界面に緻密なMgO-FeO固

図 111　CaO 焼結体滓化速度の温度依存性（文献 117）による）

図 112　物質移動係数と動粘度の関係（文献 118）による）

図 113　動粘度と拡散係数の関係（文献 118）による）

図 110　CaO 焼結体の滓化速度とレイノルズ数の関係（文献 117）による）
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溶体が形成されるため、この固溶体が液相スラグに溶解する

ことで滓化が進行する。

ドロマイトの場合は、MgOとCaOが含まれるため、（3.6.6）

式、（3.6.7）式で得られる溶解速度 JCaO、JMgaO（kg/（m2・s））

の小さい方が律速になるが、無次元式として（3.6.9）式が得

られている 119）。

 St × Sc 2/3 ＝ 0.152 × Re－0.36   （3.6.9）

（次号Vol.15 No.11に続く）
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