
	1	 はじめに
この度は日本鉄鋼協会・澤村論文賞を頂きましたこと、大
変光栄に感じております。また、対象論文「Activities of FexO 

in Molten Slags Coexisting with Solid CaO and Ca2SiO4-

Ca3P2O8 Solid Solution」1）を紹介する機会を与えて頂き、誠
にありがとうございました。本論文の内容は、東京工業大
学・小林能直教授が主査された「生石灰高速滓化によるスラ
グフォーメーション研究会」にて当研究室が担当しました研
究成果をまとめたものです。研究会ではメンバーの皆様より
実験方針やその結果について日々適切なコメントを頂き、ま
た、講演大会での質疑応答を基に考察を深めることができま
したことが、この度の受賞に繋がったものと、心よりお礼申
し上げます。本稿では、当該論文の概要と当研究室における
熱力学実験の取り組み方についてご紹介致します。

	2	 当該論文の概要
環境調和型の製鋼プロセスを目指す観点から、CaO消費
量とスラグ発生量の低減が求められています。そのためには
高効率の脱リンが必要であり、反応が進行する熱力学的条件
は低P2O5活量、高FexO活量、低温です。また、脱リン反応生
成物であるP2O5はCaOと反応してCa2SiO4-Ca3P2O8固溶体
中に取り込まれることが知られているため 2）、この論文では
CaO-SiO2-P2O5-FexO四元系においてCa2SiO4-Ca3P2O8固溶体
と共存する液体スラグの組成とFexO活量を明らかにするこ
とを目的としました。まず、研究背景となった先行研究を次
に記述します。

Matsushimaらは溶融スラグ中に浸漬した固体CaO回転
円柱の直径の減少量を測定し、CaOの溶解速度を求めまし
た 3）。その結果を基にして、固体CaO溶解の駆動力は初期
CaO濃度とCa2SiO4が共存する液体スラグ中のCaO濃度の
差で表されると結論づけました。
また、固体CaOと溶融スラグの間の反応機構については、

Hamanoら 4）やFukagaiら 5）によって次のように説明されて
います。
（a） 固体CaOが溶融スラグ中へ溶解し、Ca2SiO4相が生成

することによりCaOとSiO2が消費される。（図1（a））
（b） 相対的に溶融スラグ中のFeO濃度が上昇する。これ

により生じたFeOの化学ポテンシャル勾配に従って、
Fe2＋がCaO側およびバルクスラグ側の両方へ拡散し、
固体CaO近傍にはCaO-FeO層が形成される。（図1

（b））
これらの知見をふまえ、固体CaO＋Ca2SiO4-Ca3P2O8固溶体
＋液相の三相共存領域において液相組成とFexO活量を測定
し、報告されている固体CaOの溶解メカニズムと整合するこ
とを示したいと考えました。図2は温度1573KにおけるCaO-

SiO2-P2O5-FexO四元系の相平衡関係の模式図 1）ですが、本研
究で対象とした三相共存領域も図中に描かれています（以降
は、次の略記を用いる）。
　　　C2S ＝ Ca2SiO4

　　　C3P ＝ Ca3P2O8

　　　〈C2S-C3P〉ss ： Ca2SiO4-Ca3P2O8固溶体
　　　C3S ＝ Ca3SiO5

　　　L3 ： CaO-SiO2-FexO三元系での液相
　　　L4 ： CaO-SiO2-P2O5-FexO四元系での液相
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1573Kにおいて金属鉄共存下でスラグ試料を相平衡さ
せ、急冷した試料を電子プローブX線マイクロアナリシス
（EPMA）で分析してCaO＋〈C2S-C3P〉ss＋L4三相共存領
域の液相組成を求めました。図3（a）に液体スラグ中のFexO

濃度（mass％ FexO）Lと〈C2S-C3P〉ss中のC3P濃度（mass％
C3P）ssの関係を示します 1）。図中には、CaO-SiO2-FexO三元
系のCaO＋C3S＋L3およびC3S＋C2S＋L3の各三相共存領
域 6）、CaO-SiO2-P2O5-FexO四元系のCaO＋C3S＋〈C2S-C3P〉
ss＋L4およびC3S＋C2S＋〈C2S-C3P〉ss＋L4の各四相共
存領域 7）に関する文献値を合わせて示しました。C3P濃度が
12mass％まではC3P濃度の増加とともにFexO濃度は低下
しましたが、その後は上昇してCaO＋〈C2S-C3P〉ss＋L4三
相共存領域内ではほとんど一定になりました。またSiO2と
P2O5濃度は極めて低い値であったことから、固体CaOおよ
び〈C2S-C3P〉ssと共存する液体スラグは近似的にCaO-FexO

二元系であると言えます。これが固体CaOの溶解メカニズム
で説明されている固体CaO近傍に形成されたCaO-FeO層 4）

に対応すると考えました。
安定化ジルコニア固体電解質を用いた電気化学法によっ
てCaO＋〈C2S-C3P〉ss＋L4三相共存スラグ中のFexOと純

粋固体鉄の間の平衡酸素分圧を測定し、スラグ中のFexO活
量を求めました。1573KにおけるFexO活量aFexOと（mass％
C3P）ssの関係を文献値 7,8）と合わせて図3（b）に示します 1）。
FexO活量はCaO＋C3S＋〈C2S-C3P〉ss＋L4あるいはC3S＋
C2S＋〈C2S-C3P〉ss＋L4四相共存領域において極小となり、
CaO＋〈C2S-C3P〉ss＋L4三相共存領域ではほぼ一定となり
ましたが、これは図3（a）で説明した液相中のFexO濃度と

図1　固体CaOと溶融スラグの反応メカニズム 4）

図3　1573Kにおける液体スラグ中のFexO濃度および
FexO活量と〈C2S-C3P〉ss中のC3P濃度の関係

図2　1573KにおけるCaO-SiO2-P2O5-FexO四元系相平衡の模式図
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（mass％ C3P）ssの関係と同様の傾向です。さて、図1（b）に
示した固体CaOの溶解メカニズムでは、Hamanoらは正則
溶体モデルを用いてC2Sと共存するFexOが濃化した液体ス
ラグおよびバルクスラグ中のFexO活量を1573Kにおいてそ
れぞれ0.85、0.27と算出しました 4）。本実験によれば、CaO-

FexO液体スラグ（CaO-FeO層）中のFexO活量は0.53～0.54

と測定されており、C2Sと共存するFexOが濃化した液体スラ
グよりも活量は低いことになります。これは溶解メカニズム
で説明されたFexOの化学ポテンシャル勾配と矛盾しない結
果です。
この他、論文中では実験結果を用いて液体スラグ -溶鉄間
の平衡リン分配比を算出し、リン分配比とスラグ組成の関係
がCaO-SiO2-P2O5-FexO四元系の相平衡関係と整合している
ことに言及しました。

	3	 岩瀬正則教授から教わったこと
筆者は14年余りの長きに亘り、岩瀬正則教授（平成23年9

月ご逝去）から化学熱力学について直接ご指導を頂きました。
新しいテーマの実験を考えるとき、先生からは、まず「Gibbs

の相律を使って自由度を求めなさい」と教えられました。先
生が言われる「自由度を求める」とは、単に自由度の数字を
答えるのではなく、系内の示強変数がどのように決まってい
くかまで考察することを意味していました。この教えは今で
も当研究室で大切に受け継がれています。当該論文の実験を

組み立てたときのメモ書きを図4に示します。なおCaOを
C、SiO2をS、P2O5をP、FexOをWと略記し、成分の数から
成分間で成り立つ平衡式の数を引いて独立成分の数を求め
ています。温度と〈C2S-C3P〉ss中のC3P濃度を決めれば、液
体スラグの組成や活量が決まることが分かり、実際に温度と
〈C2S-C3P〉ss中のC3P濃度を変化させて実験を行いました。
この図ではP2O5活量の算出方法も明確になっておりますが、
論文の考察では〈C2S-C3P〉ssに適用された溶体モデル 9）を用
いてP2O5活量を決定し、平衡リン分配比を求めました。
また、岩瀬先生は測定した活量と組成の関係が相平衡と
整合しているかを常にチェックされていました。例えば、先
生の論文「A thermodynamic study of CaO＋Al2O3＋FexO 

at 1673K」10） や「Chemical potentials of components in the 

system CaO＋P2O5＋FexO」11）では活量と相平衡について詳
細な考察がなされていますし、特に文献No.10では測定した
活量 -組成の関係から逆に三元系等温断面図を決定しておら
れます。この考えは学部講義にも活かされ、図5に示すよう
な三元系等温断面図と活量の関係についての演習を出題され
ていました。線分C-d上をバルク組成が変化するときの活量
を定性的に描いています。当該論文では、概要で述べたよう
に図2の相平衡に基づいて液相組成と活量の関係を考察致し
ました。
この度の論文賞におきまして、「相平衡の理解、リン分配比
予測およびその導出概念に価値がある」とのコメントを頂き
ましたが、岩瀬先生も自分の教えが活かされており、喜んで

図4　Gibbsの相律を考えたメモ書き
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下さっていることと感じました。

	4	 おわりに
当該論文では脱リンスラグの高塩基度域を対象としまし
たが、低塩基度域においてFexOとP2O5の活量を測定した論
文 12）を同一号に掲載して頂きました。現在は、脱硫スラグの
Sulfide Capacityと成分活量の同時測定、高合金鋼溶製スラグ
やスピネル化合物の熱力学的性質などを研究対象としており
ます。「熱力学には測定手法そのものを考える楽しみもある」

との岩瀬先生のお言葉を忘れず、日々学生さんと一緒に研究
に励みたいと存じます。今後ともご指導、ご鞭撻の程、何卒
宜しくお願い申し上げます。
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図5　三元系の等温断面図と活量の関係
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