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実験室問機側勝郷関脇翻鰯綴絃均一一柳誠織問翁

溶融スラグ編… 10

性質を調べよう (6)一熱含量

田中敏宏，漂茂太

はじめ!こ

高温物質の比熱や熱含量などの熱的性質は，材

料プロセスの設計や，各種化学反応の検討に欠か

せない最も基本的な物性値である.例えば著者ら

は，最近3CaO・2Si02・CaF2の組成をもっカスピ

ダイン (Cuspidine)という化合物の熱含量の測定

を行った 1) この物質は，鋼の連続鋳造用のモール

ドフラックスが融解した際に生成する物質で，溶

融スラグ中で析出し，鋼から冷却銅鋳型への幅射

熱を弱める役目などを果たしている.この物質の

生成熱，熱容量，凝固熱などは，熱の移動現象の

制御をその主目的とするそールドパウダーの設計

重要な基礎情報となることが考えられるが，

これらの熱的性質を実験的に求めるのが熱量計を

用いた熱含量測定である.熱量計については，実

験技術に関する様々な教科書2)に説明があり，特に

高温物質に対する熱量計とその測定方法に関して

は， Kubaschewski， Alcock & Spencerの

iMaterials Thermochemistry J 3)に詳細な解説

が載っている.そこで，各種熱量計の紹介や一般

的な測定原理などは，それらの書物に譲り，本稿

では，筆者らの研究室で使用している投下型熱量

計(DropCalorimeter) 4)を例に挙げて，溶融ス

ラグの熱含量の測定方法とその問題点について述

べる.

比熱と熱含量

一般に，単位量の物質の温度をlK上昇させるの

に必要な熱量をその物質の比熱といい， J/K.gま

たはcal/K.gの単位を持つ.物質1モル当たりの
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比熱の場合はJ/K.molまたはcal/K.molの単

位となり，モル熱容量またはモル比熱と呼ばれ

る.この温度を変化させる過程が一定圧力のもと

で行われる場合は定圧比熱Cpと表され，エンタル

ピーHの一次微分として次式で与えられる.

CpθH/δT) p (1) 

ある物質を298Kから撮度Tまで加熱する過程で

相変態(例えばα相から β相に変態する)を伴う

場合には T=コ298Kにおけるエンタルピ-H298を

基準として加熱に必要な熱量 ム区 =HT -H298は

潜熱Lγ を含めて次のように表される.

ム日 =HT- H298 

出 jヰCp(α)dT+ Lγ+舟Cp(β)dT (2) 

上の (2)式に基づいて，温度Tから298Kまで物

質を冷却し，その間に物質が放出する熱量を測定

すれば，その温度Tにおける物質の熱含量 (Heat

Content)ムH= HT- H298が求められる.また，

熱含量の温度依存性を各栢 (α，βなど)に対し

て求め，その一次微分量からそれぞれの相に対す

る比熱 (Cp(α)，Cp(β))が得られる.温度T*に

おける潜熱Lγは温度T*における α相と β相の熱

含量の差から求められる.さらに，化合物の熱含

量とその構成成分の熱含量の差から，それらの成

分から化合物が生成する場合の反応熱を求めるこ

とができる.

投下型熱量計の原理

投下型熱量計の測定原理は，加熱炉中で一定混

度Tに保持した試料を熱量計に投下し，試料によ

る放出熱量を測定することにより熱含量を求める

というものである.
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高混Tで投下された試料から放出される熱は，

らの熱量計めでは銅製の試料受けを通してステ

ンレス製デュワー瓶内の水に伝わりその温度を

上昇させ，最終的に試料を含む熱量計の温度は

平衡に達する.測定するのは試料投入前から投

入後に平衡に達するまでの熱量計内の水温変化で

あり， この間に上昇した温度を測定することによ

り，試料の熱含量ムHを次式から求めることがで

きる.

ムH=HT-H298=CwW(T明-To)/m

(J/kg) (3) 

ここで， To:試料投下前の熱量計内の温度(K)

T問:試料投下後の平衡温度(K)

W:熱量計の水当量(kg)

m:試料費量 (kg)

Cw :水の比熱(J/kg• K) 

後述のように，熱量計には2.5kgの水が入って

おり，通常298Kでは水の比熱を1cal/K.gとし

ているので， 2.5kgの水の熱容量は2.5kcal/Kと

考えて水温の上昇に伴って熱がどの程度高温試料

から熱量計の水に吸収されたかを見積もればよ

い.しかしながら，実擦の熱量計は，上記の水以

外に錦製の試料受け，その崩りに配置した放熱板，

テ、ュワー瓶など様々な部品から成り立っており，

これらの部品を全て含めた熱量計全体に熱が吸収

されるため，熱量計全体の熱容量を克積もる必要

がある.この熱量計全体の熱容量を水だけが存在

する場合の熱容量として換算し，さらに水が見か

け上2.5kgよりも多く存在すると考えて，最終的

に水の見かけの重さに換算している.これが熱量

計の水当量である.

また，本実験では298Kにおける熱含量を測定値

の基準としているが，基準の決め方は任意であ

る.しかしながら一般に熱力学では298Kにおける

各種物資の標準生成熱がデータとして集録されて

いるため，慣用的にこの温度そ基準とする場合が

多い.298Kを基準として熱含量の測定値が得られ

ると，上記の標準生成熱や比熱のデータと組み合

わせて各種熱力学量の計算がそのまま可能とな

る.実験を行う上でも水を利用しているため，室

温として平均的な温度である298Kで熱量計を保持

したほうが，水とその温度の管理が容易であるこ
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ともこの溢度を選択している理由のひとつであ

る.

試料が，吊り線につり下げられたままるつぼと

もに，量計内に投入される場合には， るつぼおよ

び吊り線による温度上昇ムθを考癒し， (3)式は次

式のようになる.

ム日 =HT H298立 CwW(Te司- To ムθ)/m

(J/kg) (4) 

したがって，空るつぼについてムθの高温保持温

度Tに対する揖度依存性をあらかじめ測定してお

く必要がある.

投下型熱量計

筆者らが使用している投下型熱量計は，加熱炉・

落下装震・熱量計・記銭装置からなっており，そ

の概略を国lに示す.加熱炉は，モリブデン線発熱

体に電流を流して昇抱でき，最高加熱温度は1873K

である.発熱体が駿化しないように炉休中にはア

ルゴン+10%水素混合ガスを流している.試料の

1日

5 

9 

10 

1 :滋下塔

2:熱電対

3:アルミナ製炉心管

4 発熱体保護用ガス

出口

5 :水冷管

6 :民-lO%Rhるつぼ

7: Mo製発熱体

8 発泡アルミナ

9:電磁

10・発熱体保護fflガス

入口

11:炉内ガス入口

12 :シャッター

13 :水晶滋度計

14 :撹持器

日:ステンレス製

テ、ュワー瓶

16 :銅製フィン

17・銅製試料受け
19 

18 :外部水機

19 :滋度調宣告ヒーター

図1熱含量測定府投下型熱量計
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協度は均熱帯中の試料霞ょに設置したPt/Pt…13%

Rh熱電対を用いて総定する.また炉心管の最下部

には黄銅製のシャッターを設置し，加熱炉から熱

量計への轄射熱の流入を防いで、いる.

落下装置は加熱炉の上部に設置され，黄銅製の

シリンダー(長さ12∞mm)とその中にワイヤーで

つるされたプランジャーから構成されている.プ

ランジャーの下部中央に， Pt-10%Rhるつぼ(約

5g ・内径17mm・高さ20mm)をつるすためのPt

吊り線が取り付けられている.このPt線は0.5mm

径で長さは1mであるが， この線を真っ誼ぐに延ば

した状態にし，維持するのがむずかしい.わずか

に歪んでいるだけでも，落下塔の援や，熱量計と

の境界部のシャッターに接触することがある.試

料の入ったるつぼを落下させるときの制動の衝撃

は， シリンダー内をプランジャーが同時に落下す

ることにより空気を庄縮することで和らげられ

る.落下の終端部に近づくとシリンダー内の気体

に圧縮力が働き，加熱された試料は熱量計内の銅

製の試料受け容器の底に軟着陸する.衝撃がある

と，試料がるつぼからこぼれる恐れがあるためで

ある.実際には，銅製容器の底から10~20mm離

れたところで停止するように，落下装置内のワイ

ヤーの長さを調節している.

熱量計は断熱型で，熱最計本体(試料受け・内

部水槽)と外部水槽で構成されている.試料受け

は銅製円筒(外径32mm・肉厚2mm・長さ310mm)

の潤りに， 13mm間隔でフィン(100mm)を25枚

取り付けた放熱管となっている.また試料受けの

入り口には外部との断熱のために，耐火物製の

シャッターを取り付けている.内部水槽はステン

レス製デ、ュワー瓶(外径150mm.内径120mm・長

さ370mm・深さ300mm)で，中には2.5kgの水

が入っている.水温の均一化を園る撹持機には3枚

羽のフ。ロペラが5段に配置され，外部の可変速モー

ターで回転させた.外界の温度変化は水温調整が

可能な外部水槽によって緩衝されることにより，

熱量計本体は系外と断熱された状態となってい

る.

試料投入後の内部水槽の温度上昇は，水品温度

計(感度:1/1000K)を用いて計測しその情報は

コンピューター中に保存すると開時にディスプレ
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イ上に図示させ，画面上でも試料から熱量計への

熱の授受が完了したことを判断できる.

実験手11頭は次の通りである.試料をPt-10%Rh

るつぼに入れ， Pt吊り線につるし加熱炉の均熱

帯に挿入する.所定の温度で約1時間保持して試料

が十分に熱的平衡に達し，また，熱量計の温度が

安定したことを確認した後，熱量計の水温の測定

を開始する.熱量計の担Ij温を開始してから15分後

に試料を熱量計に投入する.このとき，熱量計の

外部と熱の出入りを遮断するため，加熱炉最下部

の黄銅製シャッターおよび熱量計内試料受け上部

の耐火物製シャッターを試料の投入直前に開き，

試料投入後は素早く閉じる.試料が入っているる

つぼは熱量計に投入されると試料受けの底から10

~20mm付近で停止する.熱量計の温度は， 10-3 

Kの精度で水晶温度計を用いて測定し，15秒ごとに

コンビュータにより自動的に記録され，その測定

{直はコンビュータのデ、イスプレイおよびプリンタ

に出力される.通常， 5~10gの試料を用いた場合，

熱量計内の水温は約30~40分で一定温度に到達す

るが，さらに30分保持し，その間の温度変化が

(l~3) x 10ャセ以内の備を示すと測定完了となる.

なお，本実験装置で使用する Pt空るつぼおよひ、

Pt吊り線について，加熱された状態で投下したと

きの熱量計の水温上昇ムe((4)式参照)は，例え

ば， 1600K~1850Kの温度範囲で測定すると次の

ような結果となった.

ムe= 7. 16 x 1O-5T -1. 89 x 10-2 (K) (5) 

熱量計の水当量の決定

前述の (3)，(4)式中の熱震計の水当量Wは，

熱含量既知の試料を所定の温度に加熱し熱量計内

に投入して水温上昇を測定し，次式を用いて定め

る.

W=mムH/Cw(ムTーム e) (kg) (6) 

(6)式中の記号は前述のように m 試料質量

(kg)， H:試料の単位質量あたりの熱含量(J/

kg)， Cw:水の比熱(J/kg.K)， ムT:水温上昇

(K)， ムe:空るつぼと吊り線による温度上昇 (K)

である.

通常，熱含量既知の試料としては白金やα一アル

ミナが使われるが，次の (7)，(8)式に示すKelley

金属 Vol.70(2000) No.l 
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さらに，関3から6において，各相における熱含

量の温度依存性を回帰式で整理し，その温度微分

を求めると各温度における比熱が得られる.図?に

例としてαーアルミナおよび:CaOの比熱の温度依存

性を示す.

試料のガラス化と融解熱

前節で，投下型熱量計を用いて溶融スラグを含

む各種高温物質の熱含量を測定できることを述べ

たが，溶融スラグを対象とする場合に注意すべき

大きな問題としてガラス栢を形成する場合の取り

扱いが挙げられる.

急、冷によりガラス栢を形成する試料について投

下型熱量計で測定される熱含量は室温で安定な結

品相を形成する場合より低い値を示す.図81こは，

冷却時にガラス椙を形成する場合と結晶相を形成

する場合との熱含量の変化を比較し模式的に示

した4) 結品相を生成する場合(実線)では，凝国

温度Tmにおいて凝掴潜熱ムHmを放出する.一方，

液体から急冷することによりガラスとなる試料(破

線)では，室損においてガラス相は過剰な熱量

ムHyを保持したままであるため，液棺に対する熱

含量の測定値は， ムヨvだけ低い舗となることがわ

かる.

図3に示したように，液体状態から冷却した際に，

室温試料がCaF2のように完全に結品化する場合に

は，融解熱は融点における熱含震の変化から知る

ことができる.しかしながら，Si02やA1203，

B203のように溶融状態で錯イオンを形成する成分

を多く含む溶融スラグ系では急冷によってガラス

57 (57 ) 

によって編集されたデータ 5)を用いて求められた水

当量の例を図2に示す.

自金:

H = HT -H298K = 24.31 T + 2. 636 X 1O-3T2 

0.251 x 1O-5r1 -7397 (cal/ mol) 

(298 < T / K < 2043) (7) 

アルミナ:

ム日=HT -H298 = 115. 0 T十 5.90 X 1O-3T2 

-35.06 x 10-5r1 46576 (cal/mol) 

(298 < T / K < 1800) (8) 

間21こ示すように，試料の種類や投入温度を変化

させても水当量が一定伎をとることが必要であ

り，この例では，水当量は2970:t50 gとなる.水

当量を決定するための試料としては，冷却に際し

てガラス相のような準安定相を呈したり，国相で

の変態が存在しない安定な物質を選択することが

重要である.

図3と図41こ，測定例としてフッ化カルシウム

(CaF2)および銀 (Ag)の熱含量をKelleyによる

集鎧舘5)と比較して示す.国3において1693Kに見

られる熱含量の変化は，走査型熱量計 (DSC))に

よる測定から明らかなように， CaF2の融解熱，

368J/ gであり， Naylarの報告値6)と一致する.

i翠5，図6には，単結晶CaOと12CaO・7A12031ヒ
合物の組成を持つ試料について測定した熱含量の

溢度変化をKelleyの集録儲3)とともに示す.図5の

14WC (1673K)付近に毘られる385J/gの変化は，

凝国の潜熱である.
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銀(Ag)の熱含量図4
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投下型熱量計を各種高温物質の熱含量測定に用

いた場合を例として，測定の擦に謹面する問題点，

留意する点、について述べた.このタイプの熱量計

は，装置定数としての水等量を熱含量既知の試料

を用いて定めることから，絶対値測定を行うもの

ではない.しかしながら，標準物質としていくつ

かの物質の利用が可能であり，装置の構成が簡単

59 (59 ) 

相を形成する場合が多く，投下型熱量計で求めら

れる融点における熱含量の変化から求められる融

解熱は，真の値より低い植を与えることに注意す

る必要がある.例えば，酸化棚素 (B203)の場合

は，図9!こ示すように，その融点4500C(723 K)以

上から冷却し測定した液招に対する熱含量は，凝

間試料がガラス相を呈するため， Kel1eyの集錨舘5)

より低い値をとることがわかる.
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で原理的にも単純なことから，測定値の再現性も

い.ただし，溶融状態で錯イオンを形成する酸

化物を含む系においては，融体を室温の熱量計に

投入し急冷することから準安定相であるガラス相

を形成することが時として認められ， この点に関

する検討が不可欠である.

熱含量や比熱は熱力学量の中でも基本的な物理

量であり，その測定は最も地味な実験のひとつで

ある.ただしこれらの値は高温プロセスの設計

や各種化学反応の反応熱の計算に対しでも重要な

情報であり，着実なデータの蓄積が望まれる分野

である.最近，熱力学データベースの発展が目覚

しく，さらに熱力学応用計算ソフトウエアの性能

も充実しており，複雑な系の熱力学計算が比較的

容易に行われるようになってきた.しかしながら，

あくまでもデータがあってこそ成り立つ手法であ

り，特に，比熱や，化合物の生成熱の情報がデー

タベースの根幹をなしていることに注意すべきで

ある.筆者らは，熱力学データベースを積極的に

利用する立場の研究活動も行っているが 7)8) デー

タの信頼性をiffJIjって調べると上記の熱量測定にた

どり着き， この分野が重要な基礎となっているこ

とを再認識することが多い.大切なのはデータ

ベースの上手な使い方とデータの信頼性を見極め

るための実験方法の理解とのバランスを保つこと

であり，本稿がその一助となれば幸いである.
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熱力学データベースの応用ソフトについて

熱力学データベースの応用ソフトウエアに関し

ては，世界的な規模で利用され日本でも入手可能

なものとして，例えば， ThermoCa1c， 

ChemSage， F ACT， MAL T IIなどがある.

MALT IIは日本製であり，データベースの集録内

容は非常に充実しているが溶体に対しては利用で

きない.一方，他のソフトは合金，混合塩，溶融

スラグ系などの溶体に対しでも適用可能である.

これらのソフトウエアでは，各種条件下の熱力学

量や，相平衡関係，化学反応の反応熱などの計算

を多成分系に対しでも行うことができる.

筆者らは，多成分系溶融スラグー溶鋼間の平衡

組成の計算などにChemSageを利用している.ま

た， ChemSageの姉妹ソフトのChemAppという

ソフトウエアは，筆者らのオリジナルの計算プロ

グラムをメインプログラムとして，その中からサ

ブルーチンとして ChemSageの中の平衡計算モ

ジュールを呼び出すことを可能としたインター

フェイスの役割も兼ね備えたソフトである.筆者

らは，熱力学データベースを利用した各種高温融

体の表面張力や界面張力と平衡状態図の同時計算

システムの検討を行っているが，その際この

ChemAppというソフトを利用している.このシ

ステムでは，筆者らの表面張力の計算フ。ログラム

をメインプログラムとし，熱力学データベースと

直結させたChemSageをサブルーチンとして利用

して必要な熱力学量を計算させている.

(たなか・としひろ，はら・しげた/

大阪大学大学院工学研究科)
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