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第１章 序論 

 

１．１ 環境問題の概略 

 人類は誕生以来，より快適な生活を目指し，様々な物質を素材に道具や物を作り，

火を始めとするエネルギーを使用してきた．その結果，特に産業革命以降，文明が

高度に発達し，現在に至るまで人口やエネルギー使用量の増加が顕著になってきて

いる．人類に対する環境問題は，古くは特定の地域での人口増加により，その土地

で支えうるある限界値を超えた場合に発生し，民族の大移動や文明衰退の引き金と

なったと考えられる．その限界値は，農作物の生産量や木材などのエネルギー原料

の生産量であったと推定される．現代の環境問題は，この現象が地球規模で進行し

ているものであるといえる．1972年ローマクラブが報告した「成長の限界」1-1)では，

現在の指標による成長は，食料の欠乏，環境汚染，鉱物資源の枯渇のいづれかによ

り限界が生じるとされている．過去200年間の人口1-2)，エネルギー消費量1-2)の推移を

見てみると，Fig.1-1，1-2に示すように増加の一途をたどり，近年幾何級数的に増加

していることがわかる． 
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Fig. 1-1 Growth in the world population.   Fig. 1-2 Energy consumption in the  
                                                                                       

world. 
 

 これらの増加に追随するように，国を越えた規模での酸性雨，オゾンホール，地

球温暖化など地球規模での環境問題が顕在化してきている1-3)．このような問題に対

し，1970年代以降国連を中心として様々な調査，会議，行動指針の策定，条約締結

など国際的に防止する方向で動きつつある．実際，Fig.1-3に示すように環境関連の

条約は170あまりが締結されている1-4)．しかし，国家間の意見の違いや先進国と発展

途上国との要求の違いなど国際的に統一された規制値を設けることが困難であり，
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抽象的な表現に終わっているものや，規制値を設けたとしても経済発展や技術など

問題から実際に行動に移すのが困難なものが多い．このように，地球規模での環の

境問題の重要性が認識され，国際的な政治の場での議論がなされているものの，対

策に伴う具体的な行動が伴っていないのが現状である． 

 地球環境問題の多くは，人口増加とライフスタイルの変化によるエネルギーや物

質の大量消費に起因していると考えられる．これらの問題の解決には，社会システ

ムや個人の価値観などの変化とともに，製造や廃棄に関する技術的な課題の解決が

不可欠である． 
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Fig. 1-3  Number of treaties for environmental problems. 

 

１．２ 金属の製造と地球環境問題 

 金属は，人類の文明を支える重要な素材として有史以来使用されてきた．特に，

産業革命以降は，大量生産-大量消費というサイクルにより経済的発展を遂げ，その

中でFig.1-4に示すように金属の生産量も急激なのびを見せた1-5)．金属の製造の大ま

かな工程は，鉱石の採掘→選鉱→製錬→加工であり，このプロセスの中で多量のエ

ネルギーを消費し膨大な量の廃棄物を発生している．金属工業の発展だけが地球環

境問題の原因

大気中のCO2濃度の増加によると言われている地球温暖化は，現在の地球環境問題

大気中のCO2濃度1-2)は，Fig.1-1,1-2に示す人口

ではないが，その一端を担っていることは間違いない． 

 

の象徴といえる．Fig.1-5に示すように

やエネルギー消費量の増加に比例するように上昇している．大気中のCO2濃度は，自

然界の吸収と発生に加え，人類の活動による人工的な発生源が考えられる．Fig.1-6，

7に1990年の日本における部門別，および産業別のCO2排出量を示す1-6)．産業活動に

よるCO2の発生量は，直接的な発生量で約３分の１，産業で使用する電力など間接的
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な発生量を含めると全発生量の約半分を占める．産業の中では鉄鋼，非鉄金属など

金属工業でのCO2の発生量が約40%を占めている．これからもわかるように，金属製

 

造工業の環境問題の原因の占める割合は，CO2の排出だけをとってみても非常に大き

く，製造工程で排出される様々な汚染物質を含めると膨大な量になると考えられる．

 また，生産量の急激な伸びにより資源の枯渇が懸念される金属や，原料の品位の

低下に伴い廃棄物の発生とエネルギー消費の増大が生じうるものもある．例えば

Fig.1-8に示すように，Cuの製造においては，鉱石の品位が年毎に低下し，それに起

因して，Cuを１ton製造するに必要な鉱石採掘量，エネルギー消費量が増大している 
1ｰ6)． 
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  Fig. 1-4  Trends in steel production.  Fig. 1-5  CO2 concentration in the air. 
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Fig. 1-8  as an 

example of degradation history of copper mine. 
 

 今後，人類がより快適な生活を目指して様々な生産活動を必要とする以上，CO2を

含め様々な汚染物質を排出し続けることになるだろう．さらに，金属を含む様々な

生産活動が現在のペースで増加していくことを考えると，環境汚染物質の排出は急

増すると考えられる． 

 

 

  Variations in ore grade, requires amounts of or and energy
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１．３ 地球環境問題の観点から見た金属製造技術 

 近年，原料からの製品製造，使用そして廃棄という過程において，地球環境に悪

影響を及ぼす様々な汚染物質の発生を低減し，できる限り環境への負荷を低減する

という観点から，材料や製品の製造を見直す動きがある．材料に限定すると，例え

ば，山本らの提案するエコマテリアル（Environment Conscious Materials)1ｰ7)や，

Youngらの提案するソフトマテリアルパス1ｰ8)などの提案がある．エコマテリアルは，

材料や製品そのものに，環境負荷の定量的な評価や資源の永続的な利用という観点

を考慮し，環境負荷を最小にし，かつ，再資源化率を最大にした材料として提案さ

れている．また，ソフトマテリアルパスでは，最も適切な材料を最小に使用して物

を効率的に使用し人間のニーズに応えることを提案している．すなわち，生産から

廃棄までをトータルで考えた材料，製品設計を行い，発生源での廃棄物の削減，再

利

ていくことが必要であると述べている．このように，地球環境問題への対応には，

に変化することは非常に困難であると考えられる． 

従って，技術面からは以下に上げる３つの観点から対応を検討する必要があると

えられる． 

テムの構築までの時間を確保

用，リサイクルの促進を推進すること，また，それに適した社会システムを構築

し

環境への負荷を低減するための製造技術の開発だけでなく，それを受け入れる社会

システムの構築も必要である．しかし，現在の社会システム，様々な社会的インフ

ラ，大量生産から大量消費によって経済的発展を目指す人類の価値観などが，地球

環境保護を目指して急激

 

考

 第１に，次世代に必要なプロセスの開発や社会シス

するため，現在有する製造プロセスをできる限り有効に使用し，汚染物質の発生量

やエネルギー消費量を極力低減し最小範囲にとどめることであり，このための技術

開発を早急に行うことが必要である． 

 第２は，天然鉱石から金属を製造するプロセスにおいて，現在のプロセスとは異

なった廃棄物の排出やエネルギー消費のできるだけ少ない環境調和型のプロセスの

開発である．金属の消費量は，増加の一途をたどっており，近年幾何級数的に増加

している．従って，リサイクルだけでは必要とする素材を十分供給することが不可

能であり，天然鉱石から金属を製造することは今後も必要となる． 

 第３は，大量消費により発生する廃棄物を有効に利用する，汚染物質の排出やエ

ネルギー消費の少ないリサイクルプロセスの構築である．金属は古くから比較的リ

サイクルしやすい素材として知られており，金属のリサイクルを進めることにより

廃棄物の発生を低減することが可能となる．しかし，近年材料の複合化が進み単純

な形でのリサイクルは困難であり，リサイクルするための新しい技術を必要とする．
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また，現代の社会システムでは，回収，分別，処理といった廃棄物を資源として利

用するためのコストが高くシステム的にも不十分であり，技術的な課題だけでなく

社会全体としてリサイクルをしやすいシステムを構築していくことも必要である． 

の構成 

べる． 

適化を検討した

最後に第５章として，本研究を総括し，今後の研究課題をまとめる． 

 

１．４ 本論文

 本研究では，地球環境問題に対処できる金属製造プロセス，特に，エネルギー消

費や廃棄物の排出が大きい製錬工程について，前述した３つの観点から，それぞれ

の要素技術について検討を行った． 

 以下に本論文の構成と内容を簡単に述

 まず，第２章では，汚染物質の発生量やエネルギー消費量を極力低減し現有の製

造プロセスをできる限り効率的に利用する操業方法について検討した．具体的には，

鉄鋼精錬でのスラグ/メタル反応を記述できる数学モデルを構築し，このモデルを用

いて溶銑予備処理における精錬剤の使用量を必要最小限にできる操業方法の検討と，

脱ガス反応モデルを構築し，２次精錬における真空脱ガスの操業最

結果について述べる． 

 第３章では，CO2による地球温暖化への対応技術として，金属の製造で最もCO2の

排出量が大きい還元工程における，CO2を排出しないプロセスを検討した結果を述べ

る．具体的には，熱プラズマを利用し，10000K程度の高温中に水素と酸化物を供給

することにより，酸化物を水素により還元し金属を得る還元プロセスの基礎検討を

行った結果について述べる． 

 第４章では，スクラップ金属のリサイクル方法について，電気化学サイクルを利

用したアルミニウムスクラップの高純度化方法について検討した結果を報告する． 
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第２章 コンピューターシミュレーションによる 

    鉄鋼精錬プロセスの最適化技術の開発 

 

２．１ 緒言 

 鉄鋼材料は，鉄鉱石，石炭，石灰石などの多量の主，副の原料とエネルギーを利用

して製造されている．Fig.2-1 に銑鋼一貫製鉄所でのエネルギー消費構成の一例 2-1)を

示すが，反応熱，炉体放散熱や固体顕熱などの割合が多いことがわかる．また，鉄鋼

製造の副産物のなかで非常に大きな割合を占めるスラグも製錬工程から排出されて

いる．これは，鉄鋼製造プロセスの中でも，高炉や転炉に代表される製錬プロセスで

のエネルギー消費や副産物の発生が大きな割合を占めていることを意味している． 

 環境問題の観点からは，エネルギーの消費や廃棄物の発生量が極力少ないことが望

まれる．プロセス全体や各工程の最適化を行うことにより，これを実現していくこと

が可能である．現存プロセスや工程の最適化は，新規なプロセスを構築するのに比較

し，短時間で実行でき経済的な負担も少ない．また，現存プロセスの最適化を行う場

合にも効率的であることが望まれることは言うまでもない． 

 

使用ｴﾈﾙｷﾞｰ
568万

kcal/t-steel

反応熱
40%

電力
21%

放散熱
11%

副生ガス
3%

固体顕熱
8%

排ガス
5%

冷却水
顕熱
8%

製品顕熱
4%

 
Fig.2-1 Energy consumption per ton of crude steel produced. 

 

 従来から，鋼材の品質や特性に関する要求の高度化・多様化や省エネ・省資源の観

点から各工程やプロセス全体の生産性の向上と効率化を求められてきた．鉄鋼精錬プ

ロセスについていうと，高炉工程以降の精錬プロセスの分割化がこれに当たる．すな
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わち，溶銑予備処理→転炉→真空脱ガス→成分調整の工程である．これらのプロセス

においては，精錬剤の種類，投入方法，浴の形状，撹拌方法などがそれぞれ異なるた

め，操業条件は各々のプロセス独特のものとなる．一方，溶製する鋼種によって成分，

温度などの規格が異なるためバッチ毎の作り分けが必要になり，同一の装置において

もその都度操業条件が異なってくることも多い． 

 さらに，一般に鉄鋼での精錬反応は数多くの元素の反応が同時に進行し，かつ各々

の反応の速度は浴の撹拌条件などによって変化する．例えば，スラグ／メタル間の反

応では，Si,Mn,P,C などの酸化還元反応の同時進行や，脱ガス処理における脱炭，脱

窒，脱水素の同時反応などである．各精錬工程の中では，精錬剤の種類，投入方法，

浴の形状，撹拌方法や同時に起こる複数の反応が複雑に影響しあって系全体の反応を

進行させることとなる．従って，操業条件の変更による精錬結果の変化を予測するた

めには系全体の反応を統一的に理解することが必要であり，これを限られた経験から

行うことは，容易ではない．そのため，要求される成分，温度の溶鋼を製造する最適

な操業条件を選定するためプロセス・鋼種毎に多くの実験回数が必要となる． 

 限られた数の実験データーから最適条件を求めるためには数式モデルによるシミ

ュレーションが有効な手段となる．解明された反応機構やラボ，実機実験での情報を

基に，複雑に影響しあった現象をモデル化し，このモデルに基づき実機現象の解析，

シミュレーションを行うことで，限られた実験を補完し効率的に最適化を行うことが

可能となる．また，構築されたモデルをプロセス制御に利用することにより制御性を

高め，提案した操業を具現化することができる． 

 以上のような観点から，精錬プロセスを支配する平衡論的な知見と速度論的な効果

に関する知見を織り込み，溶銑予備処理におけるスラグ／メタル反応の数式モデルと

２次精錬での真空脱ガス処理の脱炭・脱窒反応の数式モデルを構築し，プロセスの最

適化を検討した． 

 
２．２ スラグ／メタル反応の数式モデルと溶銑予備処理プロセス最適化の検討 

２．２．１ はじめに 

 製鋼工程でのスラグ／メタル反応は，溶鉄中のリン，硫黄などの不純物を取り除く

ことを目的に利用され，主に溶銑予備処理や転炉で利用されている．本節では，①平

衡論，速度論の効果に関する知見を織り込み，鉄鋼の溶銑予備処理プロセスでの精錬

反応を記述できる数式モデルを構築し，②このモデルを用いて操業の最適化を行い，

③精錬制御モデルとして応用した結果について報告する． 
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２．２．２ スラグ／メタル反応モデルの構成 

 現行の鉄鋼精錬プロセスでは，粉状の精錬剤を溶鉄中に吹き込むインジェクション

法が主流となっている．これは，粉体の持つ大きな表面積と粉体吹き込みのキャリア

ーとして吹き込まれる気体による溶鉄浴の強撹拌現象を利用し，反応速度と精錬剤の

反応効率の向上を目的としている． 

 このインジェクションプロセスを微視的に検討すると，未だ明らかでない点が数多

く残されているが，大まかには次のような素過程に分解することができる．すなわち， 

  ①吹き込まれた粉体粒子の鉄浴中への分散 

  ②粒子の浮上 

  ③浮上過程での溶解（滓化）と溶鉄との反応（トランジトリー反応） 

  ④反応に伴う浮上粒子の組成変化 

  ⑤トップスラグとメタルとの反応（パーマネントコンタクト反応） 

  ⑥反応に伴うトップスラグの組成変化 

  ⑦浮上した粒子とトップスラグの混合とトップスラグの組成変化 

  ⑧キャリアーガスによる溶鉄浴の撹拌 

である．実際の現象は，これらが相互に複雑に影響を及ぼしあって，プロセス全体の

成績を左右する． 

 開発した数学モデルはこれらの現象に関し，化学平衡と反応速度に及ぼす操業因子

の効果を定量的に評価し，組み合わせたものである． 

 

（１）モデルの概略 

 反応速度に関しては，Ohguchi らの Coupled Reaction Model（競合反応モデル）2ｰ2)

を，Fig.2-2 に示すように粉体インジェクション法にも対応できるよう拡張した．すな

わち，溶鉄中に吹き込まれたフラックス粒子と溶鉄の界面での反応と，トップスラグ

と溶鉄の界面での反応の両方に，競合反応モデルを適用した． 

 競合反応モデルの概略を以下に示す． 

  ①スラグ／メタル界面において多数の反応が同時に進行する． 

  ②スラグ／メタル界面での化学反応は十分早く常に化学平衡が成立している． 

  ③各反応速度は，反応関与物質の移動が律速している． 

 本モデルでは，以下に示す 6 つの反応を考慮した． 

              Fe + O ＝ (FeO)            ----(2ｰ1) 

               C + O ＝ CO              ----(2-2) 

             Mn + O ＝ (MnO)            ----(2-3) 
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            P + 2.5O ＝ (PO2.5)             ----(2-4) 

             Si + 2O ＝ (SiO2)             ----(2-5) 

            S + (O2ｰ) ＝ (S2-) + O           ----(2-6) 

 

 

Top slag

Metal

Lance Permanent contact
reaction zone

Transitory reaction zone

Equilibrium at interface

Mass transfer

Mass balance of 
         each component

 

 
Fig. 2-2  Outline of the model. 

 

 界面での平衡条件を以下に示す． 

 

E

E
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⋅ ⋅ ⋅
⋅

⋅
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⋅
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[% ]

[% ]

(% )
[% ]
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*

*

*

*

*

*
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*

100

100

ρ γ

ρ γ

       - - - -

    - - - -

               - - - -

f                 - - - -

(2 - 7)

(2 - 8)

(2 - 9)

(2 - 10)S

  

 

 各反応の速度は，以下のように表される． 
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{ }
{ } { }
{ } { }
{ }

J F FeO FeO

J F X F XOn XOn

J F C C G P

J F O O

J F S

Fe FeO
b

X X XOn
b

C C
b

CO CO
b

O O
b

S S

= ⋅ −

= ⋅ − = ⋅ −

= ⋅ − ⋅ −

= ⋅ −

= ⋅

( ) ( )

[% ] ( ) ( )

[% ] [% ]

[% ] [% ]

[%

*

* *

*

*

                                               - - - -(2 -11)

[%X]         - - - -(2 -12)

= P                        - - - -(2 -13)

                                                    - - - -(2 -14)

b

CO
*

{ } { }] [% ] (% ) (% )*
( )

*b
S

bS S S− ⋅ −= F               - - - -(2 -15)

 

 

 CO ガスの発生速度は，Ohguchi らのモデルにならい(2ｰ13)式に示すように，界面で

の CO ガスの過飽和度に比例するとした． 

 また，スラグ／メタル界面を通しての酸素の物質収支より 

( )n J J J J JX Fe C S O
X

⋅ + + − − =∑ 0       - - - -(2 -16)  

となる．  

 

（２）平衡関係 

 化学平衡に関しては(2ｰ7)～(2ｰ10)式に示すように，実効平衡定数をスラグ，メタル

各相の組成に応じて各成分の活量係数を求め熱力学的平衡定数から算出できるよう

にした．溶鉄中の各成分については，無限希釈溶液近似の相互作用係数を用いた式 2-3)

により求めた．また，スラグ中の酸化物成分については，萬谷らの正則溶液モデル 2-4)

を用い，硫黄については Sosinsky らの光学的塩基度によるサルファイドキャパシティ

ーの相関式 2-5)をもとに計算できるようにした． 

 

（３）物質移動係数 

 (2ｰ11)～(2ｰ15)式に示される各反応の速度を計算するに当たり，溶鉄側及びスラグ

相側の物質移動係数の設備特性や操業条件依存性を評価する必要がある． 

 パーマネントコンタクト反応の溶鉄側物質移動係数は，実験室規模での実験と実機

試験結果から，装置形状と撹拌条件の関数として(2ｰ17),(2ｰ18)式 2-6)のように表した． 

 

k L D
Q T W H

m
p

B

B B M

= × ⋅ ⋅
= ⋅ ⋅ ⋅ +

−218 10
370 1 152

3 2 1 2. ( / )
( / ) log( / . )

/ε
ε

                     - - - -(2 -17)
       - - - -(2 -18)

 

 

 トランジトリー反応の溶鉄側の物質移動係数については，境膜説 2-7)を適用し吹き

込み条件や粉体の粒径を評価できるように，(2ｰ19)式を用いた．溶鉄中に吹き込まれ
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た粉体と溶鉄とのスリップ速度は，(2ｰ20)式に示すように Allen の式 2-8)を用いた． 

 

{ }
k u d

d

m
t

m p

m s p m

= ⋅ ⋅

− ⋅ ⋅ ⋅

2

225

1 2

2 3 1 3

( / )

( ) / ( )

/

/

D π

ρ ρ μ ρ

                                     - - - -(2 -19)

u = 4g          - - - -(2 - 20)2
 

 

 トップスラグ/溶鉄界面と粉体/溶鉄界面の２つの領域において，スラグ側の物質移

動係数は，スラグ相内の各成分の拡散係数が溶鉄相内のそれよりも 10～100 倍程度小

さいことから，全て溶鉄側物質移動係数の 1/10 とした． 

 

（４）粉体の鉄浴内の滞留時間 

 溶鉄内に吹き込まれた粒子の滞留時間は，浴内の流動の数値解析と水モデル実験結

果から求めた(2ｰ21),(2ｰ22)式で 2-9)評価した． 

 

U Q D g D Q L D H LZ B B= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅19 9 2 5 2 0 24 0 20 0 52. ( / ) ( / ) ( / ) ( / ). . .      - - - -(2 - 21)
                     = H / U                                                                 - - - -(2 - 22)Zτ

 

 

（５）吹き込まれた粉体の有効率 

 吹き込まれた粉体が，浮上してトップスラグと混合するまでの反応量は，粒子を球

と仮定すると，ｉ成分に関して(2ｰ23)式のように示される． 

 

Δ

Φ

C A k
V

C C dt

d
k C C dt

k C C dt

i i i
b

p
i i

b

i i
b

= ⋅
⋅

− ⋅

= ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅

= ⋅ ⋅ − ⋅

∫

∫

∫

φ

φ

τ

τ

τ

0

0

0

6

6

( )

      ( )

      ( )

*

*

*                - - - -(2 - 23)

 

 

 実機レベルの反応容器内で処理が行われる場合，粒子の有効率φと吹き込まれた粉

体の粒径 dp を決定することは困難である．本モデルでは，これらの値を粉体の有効

利用率を示すパラメーター Φ=φ/dp とし，実験値と計算値のフィッティングにより決

定することとした．この粉体の有効利用率 Φ は，粉体の未滓化や吹き抜け，撹拌状

況の違いなど実際の操業で起こり得るばらつきによる全体の反応挙動に及ぼす影響，
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本モデルで考慮できていない反応に及ぼす諸現象の影響を包含したものである． 

 

２．２．３ 計算手順 

 以上述べた関係式に基づいて，いくつかの実験データーから脱炭速度定数，粉体の

有効率といったパラメーターを決定すれば微小時間内の反応量が計算でき，各相につ

いて物質収支をとることにより濃度の経時変化が計算できる． 

 Fig.2-3 に示すように，微小時間△t1 内に吹き込まれたフラックス粒子について，フ

ラックス粒子が浮上するまで微小時間△t2(=△t1/100)のステップでフラックス粒子と

溶鉄との反応量を逐次計算し，物質収支から粒子及び溶鉄の各成分の濃度変化を計算

する．次いで，微小時間△t1 間のトップスラグと溶鉄との反応量を計算し，物質収支

からトップスラグと溶鉄の各成分の濃度変化を算出する．そして，浮上した粒子とト

ップスラグとの混合によるトップスラグの組成変化を計算する．各相での各成分の活

量係数は，計算の各々のステップで熱力学モデルを利用し算出する． 

 以上の計算を繰り返し行うことにより，全体の反応の進行を算出することができる． 

 
DATA

Calculation of the
transitory reaction

t=t+Δt2

t>τ

       Calculation of the
permanent contact reaction

  Mixing of the risen 
particles with top slag

T=T+Δt1

T>TF

End

Yes

Yes

No

No

 

 

Fig. 2-3 Calculation flow. 
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２．２．４ 結果と考察 

 (1)溶銑の同時脱リン脱硫の精錬剤原単位の最適化 

 本モデルを用いて，溶銑予備処理プロセスの解析を行い，溶銑の同時脱リン脱硫を

行う場合の精錬剤原単位を適正化するための検討を行った． 

 まず，本プロセスは，トーピードカー中の溶銑に酸化鉄，石灰石，CaF2+CaCl2 を混

合したものを窒素ガスをキャリアーとして浸漬ランスから吹き込むことにより同時

脱リン脱硫処理が行われている．この処理でのいくつかの実験データーを用い，モデ

ルの妥当性の検証と脱炭速度定数および精錬剤フラックスの有効率の決定を行った．

結果の一例とそのときの操業条件を Fig.2-4，Table 2ｰ1 に示す． 

 

Table 2-1  操業条件 
Weight of pig iron : 250 ton 
Temperature     : 1623 K 
Flux consumption  lime stone : 16.7 kg/ton 
                Iron oxide : 23.5 kg/ton 
              CaF2+CaCl2 :  4.7 kg/ton 
Treatment time   : 23 min.  

 

 

 

Fig.2-4  The change in concentrations of metal during  
              a dephosphorization and desulfurization treatment. 

 

 溶銑の同時脱リン脱硫処理は，(2-24)式に示す酸化反応である脱リン反応と(2-25)

式に示す還元反応である脱硫反応の相反する反応を同時に行うものである． 
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 そのため，スラグの持つ酸素ポテンシャルと，ＰとＳに対するキャパシティーの同

時制御が精錬の結果を左右し，目的の P,S 濃度を達成するためには，投入する酸化剤

としての酸化鉄と塩基性フラックスとしての石灰石などの量の制御が必要となる．ま

た，その際に使用する精錬剤の原単位は，コストと処理終了後のスラグの廃棄処理を

考慮すると少ない方が良いことは言うまでもない． 

 このような観点から，本モデルを用いてシミュレーションを行い，石灰石と酸素原

単位の組み合わせに対して，達成される P,S 濃度を計算し，目的とする P,S 濃度に対

して必要最小限の酸化剤量とフラックス量の選定を可能とした．結果の一例として，

Table.2-2 に示す溶銑を目的の P,S 濃度にまで除去するに必要最小限の酸素及び石灰石

の原単位を Fig.2-5 に示した． 

Table 2-2 処理前の溶銑条件 
Weight of pig iron   :   250 ton 
Temperature       :   1623 K 
Compositions   C : 4.5 mass% 
                P : 0.090 mass% 
                S : 0.020 mass% 
                Si : 0.10 mass%  
               Mn : 0.15 mass% 
Treatment time      :  20 min.  

 
 

 

Fig. 2-5  The predicted amounts of fluxes for required compositions of metal. 
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 すなわち，Table 2-2 に示す溶銑を[%P]＝0.015%, [%S]=0.010%まで処理する場合，

酸素及び石灰はそれぞれ 7kg/ton，17kg/ton が必要であることがわかる．この結果は，

溶銑の初期組成，温度，反応容器の形状，撹拌条件などの変化に応じて変わってくる

ものであるが，それらの因子の効果をモデルを使って予測し，精錬剤原単位の低減な

どのための最適条件を選ぶことができる． 

 

（２）溶銑脱リン処理における終点制御への利用 

 本反応モデルを利用し，新日鐵君津製鉄所における溶銑予備処理脱リンの終点制御

システムを確立した 2-10,11)．このシステムの概略について以下に述べる． 

 先ず，前節で述べたように，初期の溶銑条件から，標準的なフラックスの有効利用

率を用いて，目的とする成分に脱リンするに必要なフラックス量をあらかじめ決定す

る．しかし，決定したフラックス量は，フラックスの有効利用率Φの値が同様の操業

条件であっても，粉体の未滓化や吹き抜け，撹拌状況の違いなど実際の操業で起こり

得るばらつきにより各処理毎で異なるため，最適でない場合が生じる．これを処理中

に補正することにより，各処理において最適なフラックス量を使用し目的の処理を達

成することが可能となる． 

 具体的には，Fig.2-6 に示すように，実際の処理中に異なる３種類のフラックスの有

効利用率Φav, Φav-2σ, Φav+2σで計算を行い溶銑中リン濃度の経時変化を計算する．ここ

で，Φav は各処理で得られたΦの平均値，σはΦの標準偏差を示す． 
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Fig. 2-6 Control method of phosphorous content. 
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 処理開始後所定の時間で溶銑のサンプリングを行い温度，組成を測定する． Fig.2-7

に示すように，Φav, Φav-2σ, Φav+2σの３種類の有効利用率を用いて算出した溶銑濃度と

実測された濃度を比較し，この処理での実際のΦの値を決定する．このΦの値を用い

て，サンプリング時点からの溶銑中のリン濃度の経時変化を算出し，目的とする濃度

までの処理時間を決定し，必要時間分の処理を行い終了する．このようなシステムを

利用することにより，適正なフラックス量で処理を行うことによるフラックス使用量

の削減や，目的濃度に到達できない場合の再処理の防止などが可能となる．実操業に

おける処理終了後の溶銑中の目標リン濃度と実績リン濃度の関係を Fig.2-8 に示す．

本システムを採用することにより，目標リン濃度に対する実績リン濃度の平均値のず

れ (△[P]＝[P]actual-[P]aimed) とそのばらつきが非常に小さくなり，目的のリン濃度が

0.005～0.025mass%の場合には△[P]＝0.002mass%となった．このように，本モデルを

終点制御に用いることにより制御性のよいプロセスを構築でき，不要な処理の減少に

より，精錬剤原単位の削減を可能とした． 
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Fig. 2-7  Relationship between calculated posphorous 
content and fitting parameter Φ. 

 

２．２．５ まとめ 

 スラグ／メタル反応を利用した精錬プロセスにおける操業条件の変化が精錬結果

に及ぼす平衡論的及び速度論的効果を定量的に考察できる数式モデルを構築した．  

 このモデルを用いて溶銑予備処理プロセスの同時脱リン脱硫反応の解析を行った

結果，以下のことが明らかになった． 

（１）酸化反応である脱リン反応と還元反応である脱硫反応を同時に制御するために
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は，スラグの酸素ポテンシャルとキャパシティーの同時制御が必要である． 

（２）脱リン反応に必要な酸化剤と脱リン･脱硫に必要な石灰石などの精錬剤を適正

に制御することにより，目的とするリン，硫黄成分に制御することが可能であ

る． 

（３）実機操業での精錬制御モデルとして活用することにより，各チャージにおいて

終点成分の的中率を大きく向上させることが可能となった．この技術により，

必要な精錬剤の原単位と処理時間を適正化することが可能となり，不要な精錬

剤の使用や処理を削減できた． 

 
【使用記号】 

aO%：溶鉄中酸素の活量 
Ct：スラグ中の総モル量 (mol/m3) 
CS：スラグのサルファイドキャパシティー 
D：反応容器の直径 (m) 
Dm：溶鉄中の拡散係数 (m2/s) 
dp：吹き込まれた粒子の直径 (m) 
Ei：実効平衡定数 
Fi：成分ｉの修正物質移動係数 Fi=ki/100Mi (mol/m2･s) 
fi：溶鉄中ｉ成分の活量係数 
GCO：CO 生成反応の速度定数 (mol/m2･s) 
g：重力加速度 (9.8m/s2) 
H：ランスの浸漬深さ (m) 
[ｉ]b：溶鉄中ｉ成分の濃度 (mass%) 
(ｉ)b：スラグ中ｉ成分の濃度 (mass%) 
[ｉ]*：溶鉄中ｉ成分のスラグ／メタル界面での濃度 (mass%) 
(ｉ)*：スラグ中ｉ成分のスラグ／メタル界面での濃度 (mass%) 
Ji：成分ｉのモル流速密度 (mol/m2･s) 
Ki：反応ｉの平衡定数 
ki：成分ｉの物質移動係数 (m/s) 
L：溶鉄の浴深 (m) 
Mi：成分ｉの分子量 
PCO：CO 分圧 (atm) 
QB：ガス供給速度 (Nm3/s) 
Uz：プルームゾーン内の溶鉄の平均上昇流速 (m/s) 
u：溶鉄と粒子のスリップ速度 (m/s) 
WM：溶鉄の重量 (kg) 
μ：溶鉄の粘性係数 (Pa/s) 
γi：スラグ中ｉ成分の活量係数 
τ：パウダーの溶鉄浴内対流時間 (s) 
εB：攪拌動力 (J/s/kg) 
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ρm：溶鉄の密度 (kg/m3) 
ρs：スラグの密度 (kg/m3) 

 

 

 

 

２．３ 脱炭・脱窒モデルによるステンレス鋼の脱窒最適化技術の開発 

 

２．３．１ はじめに 

 近年，鋼材，特にステンレス鋼材，に含まれる炭素や窒素は，薄板鋼板の加工性向

上や厚板の靭性の向上などの材質向上のために極力低濃度であることが要求されて

いる．これに対応するため，最終脱ガス処理における溶鋼の効率的な脱炭･脱窒方法

の開発が必要とされている．また，プロセスの効率化の観点からは，処理時間の短縮

や同一処理時間でのさらなる高純度化が要求される． 

 コンピューターシミュレーションは，実プロセスの現象を理解し複雑に絡み合った

冶金現象の因子の影響を定量化でき，効率的に最適操業条件を把握することができる

手法である． 

 実機レベルの現象を記述できるモデルとして，普通鋼における脱炭に関し，溶鉄表

面だけでなく溶鋼内部など複数の反応領域を考慮した脱炭モデル 2-12,13)が報告されて

いる．一方，VOD に代表されるステンレス鋼の真空脱ガスにおいては，吹酸を伴う

脱炭工程が必要な場合もあり，普通鋼に比べて現象が複雑なことから，種々の反応領

域を考慮した脱ガスモデルは，現在まで報告されていない． 

 一方，溶鋼からの脱窒反応に関しては，基礎的な研究が多数報告されている 2-14～19)．

これらの研究は，ルツボなどを用いた実験室レベルの実験で，溶鉄表面での反応機構

の解明や反応速度定数を求めることにとどまっており，これらの結論だけでは，吹き

込んだガス気泡の表面での反応や，内部で発生する CO ガス気泡など多数の反応領域

をもつ実機プロセスの成分挙動の解析を行うことはできない．また，実機での脱窒反

応は，脱炭反応に大きく影響されることが知られており 2-20,21)，実機での脱ガス処理

を記述するためには，反応サイトだけでなく複数の反応を考慮しなければならない． 

 以上の観点から，本研究では，溶鋼の脱窒反応に関し脱炭反応も併せ，溶鋼内物質

移動と表面化学反応の２つの素過程と，①吹酸を伴う脱炭時の火点，②溶鋼の表面，

③吹き込んだガス気泡，④溶鋼内部で発生する CO ガス気泡，の４つの反応領域を考

慮し，新しい脱炭･脱窒反応モデルを構築した．さらに，本モデルを用いて，実機 VOD
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法におけるステンレス鋼の脱炭，脱窒挙動の解析を行い，この結果を基にしたシミュ

レーションにより新しい脱窒方法について検討した結果を報告する． 

 
 

２．３．２ 脱炭･脱窒モデルの概要 

 脱炭･脱窒モデルの概要をFig.2-9に示す．本モデルは，ステンレス鋼の溶製におけ

る吹酸を伴う脱炭期（吹酸脱炭期）と吹酸停止後の高真空下での脱ガス処理期間（真

空脱ガス期）を考慮しており，普通鋼RHの処理にも適用可能なモデルである． 

 

C O

NAr+CO+N2

(3) Reaction at the 
     surface of injected 
     Ar gas bubble.

C O

N
CO+N2

(2) Reaction at the surface
     of CO gas bubble 
     formed internally.

C O N NC Cr

CO N2CO

O2

(1) Reaction at the bath surface

FeO
Cr2O3

Stagnating zone

Reaction zone

Exhausting

Rate controlling steps of reaction
  1) Mass transfer of [C] in metal
  2) Mass transfer of [O] in metal
  3) Mass transfer of [N] in metal
  4) Chemical reaction at the surface  

 

Fig. 2-9  Outline of decarburization and nitrogen desorption model. 
 

（１） 脱窒反応 

 脱窒反応に関する反応サイトとしては，吹酸脱炭期および真空脱ガス期とも，①火

点部を除く溶鋼表面，②吹き込んだガスの気泡，③溶鋼内部で発生するCOガス気泡，
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の３つを考慮した．なお，火点部については，酸素ポテンシャルが高く溶鋼表面への

酸素の吸着が高いことから，脱窒反応は進行しないと仮定した．ちなみに，転炉にお

いては，火点反応が支配的と考えられる脱炭最盛期には脱窒が進行しないという現象
2-22)に対応している．しかし，今後，火点での脱窒現象については，詳細な検討が必

要である． 

 本研究は，減圧下での脱ガス処理の解析を目的としており，減圧下では気相中のガ

ス成分の物質移動の速度は溶鋼内の各成分の物質移動や界面化学反応の速度に比べ

て十分に早いと考えられ，脱窒反応の速度は，溶鋼内部での窒素の物質移動と(2-26)

式で示す界面での化学反応の混合律速であると仮定した．溶鋼内の窒素の物質移動の

速度，および，界面での化学反応の速度をおのおの(2-27),(2-28)式に示す． 

 
N＋N＝N2        -----(2-26) 

N A k N N

N A k N N

N
m

N b i

N
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⋅
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=
⋅
⋅
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ρ

ρ
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100 14
2 2

{[% ] [% ] }
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                 - - - - - (2 - 27)

             - - - - - (2 - 28)
 

 

（２） 脱炭反応 

 脱炭反応については，北村らが普通鋼での解析を目的に構築した脱炭反応モデル
2-12)を基本にした．脱炭の反応サイトとして，溶鋼表面では火点とそれ以外を区別し

て考慮し，それ以外は脱窒反応で前述した通りである． 

 火点以外の溶鋼表面，および，吹き込んだガス気泡での脱炭については，脱窒と同

様に，溶鋼内部での炭素と酸素の物質移動と(2-29)式で示す界面での化学反応の混合

律速とした．溶鋼内の炭素と酸素の物質移動速度および界面での反応速度をおのおの

(2-30)～(2-32)式で示した． 

 
C＋O＝CO        -----(2-29) 
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                - - - - - (2 - 30)

                - - - - - (2 - 31)

             - - - - - (2 - 32)

 

 

 溶鋼内部で発生するCOガスによる脱炭については，Kuwabaraらのモデル2-23)を基本

とし，溶鋼内の炭素と酸素の濃度で決定されるCO分圧が，各浴深位置での静圧と過
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飽和圧との和よりも大きい場合に，CO分圧が溶鋼静圧と等しくなるまで瞬時に脱炭

するとした．過飽和圧は，別途行った基礎研究に基づき2670Pa（約20torr)とした2-12)．

CO気泡発生核の位置や個数の密度については特定しなかった． 

 火点での脱炭は，ステンレス鋼の転炉吹錬時の解析を目的に構築した精錬指標2-24)

を基本とし，撹拌強度，吹酸速度，真空度などの操業条件により炭素の酸化とCrの酸

化に使用される酸素量から脱炭量およびCrの酸化量を推定した．火点では溶鋼中に比

べて酸素ポテンシャルが高いことから，火点での酸素ポテンシャルが2Cr＋3O＝

(Cr2O3)の反応で決定されると仮定し，(2-31)式に示す形で酸素の物質移動が進行する

とした． 

 

（３） 速度パラメーターの決定方法 

 (2-27)，(2-28)，(2-30)～(2-32)式を計算し，溶鋼中の成分の経時変化を算出するため

には，各反応領域における物質移動係数，化学反応速度定数，反応界面積，反応の平

衡定数の値が必要である．決定した値をTable 2-3に示した．以下に，パラメーターの

決定方法について述べる． 

 

Table 2ｰ3  Parameters used for calculation at each reaction site. 
Reaction site Surface Ar Bubble CO Bubble 

kC  (m/s) 0.0015 0.0015 - 
kO  (m/s) kC(DO/DC)1/2 kC(DO/DC)1/2 - 
kN  (m/s) kC(DN/DC)1/2 kC(DN/DC)1/2 kC(DN/DC)1/2 
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①化学反応速度定数および物質移動係数 

 (2-26)式に示す反応の化学反応速度定数は，Crを含む場合には清瀬らの式2-17)，Crを

含まない場合には原島らの式2-16)により決定した．また，(2-29)式に示す反応の化学反

応速度定数は，K.Harashima et al 2-25)の式により決定した． 

 溶鋼内部から反応界面までへの各成分の物質移動係数は，浸透説に基づき様々な操

業条件で炭素について推定した平均値0.15cm/secで一定とした．窒素，酸素の物質移

動係数は，炭素の物質移動係数を基準にし，拡散係数の比の平方根に比例するとして

決定した．物質移動係数は撹拌条件などにより変化するが，本研究では物質移動係数

を一定とし，反応界面積の変動に取り込まれた形とした． 

② 反応界面積 

 火点領域の表面積は，フィッティングにより決定したが，幾何学的断面積の約10倍

であった．吹酸による表面での攪拌やエマルジョン化などを考慮すると妥当な値と考

えられる2-26)． 

 溶鋼の表面積は，北村らが水モデルと溶鉄を用いたガスの吸収，放出反応を利用し

て決定した表面反応速度の指標Π2-26)を用いて，容器形状，ガス吹き込み条件，真空槽

内圧力から推定した． 

No Reaction
    time

Yes

start

Reaction at surface of steel
outside vacuum chamber

Reaction at gas 
bubble surface

End

Time=Time+Δt

Reaction at
 hot  spot

Reaction at 
CO gas bubble

No YesOxygen
 blowing

Reaction at surface of steel
in vacuum chamber

 

Fig.2-10 

 吹き込まれたガスの気泡に関して，佐野

ら2-27)による上昇気泡群での気泡径を与え

る式から，吹き込み条件における吹き込み

位置での気泡径を推定し，反応界面積を推

定した．求められた気泡径は，10～50mm

であった．気泡の上昇過程において，溶鋼

中の静圧の変化による気泡径の増大および

反応界面積の増大を考慮した． 

 内部で発生するCOガスの気泡径は，フィ

ッティングにより決定し，５～１０mmとし

た．COガスの気泡径については，今後実測

される必要がある． 

 

（４） 計算の手順 

 計算ステップの概略をFig.2-10に示す．計

算は，初期条件として与えられる，反応層

中の各成分の濃度から，微小時間当たりの
 Calculation flow of the model.
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前述の反応サイトでの脱炭･脱窒量をおのおの計算し，その合計を微小時間での総反

応量として初期濃度を修正した．吹き込んだガス気泡の溶鋼内部の上昇中の反応は，

計算での微小時間△ｔ（時間ステップ）の間に吹き込まれるべきガス量が，全てその

ステップの計算開始時点で吹き込まれるとして，気泡が自由表面に到達するまで各浴

深位置での反応量を逐次計算した．気泡浮上中の時間ステップは，△ｔの1/100とした．

内部で発生したCOガスへの脱窒反応も，気泡との反応と同様にこの方法に準じ計算

した． 

 新たに計算された反応槽内の各成分の濃度をもとに，所定の循環流量で混合停滞槽

と溶鋼が入れ替えを行い，各槽の濃度を修正した． 

 

 ２．３．３ 結果および考察 

（１） モデルの精度の検証 

 モデルの精度を検証する目的で，70kg大気圧下誘導加熱炉および20kg減圧下誘導加

熱炉を用いた過去の試験結果2-26)と対応させ検討した．実験条件をTable 2-4 に示す．

なお，本実験は，普通鋼を対象としているが，脱窒に加え吸窒実験も行っており，本

モデルの精度の検証に妥当なデーターと考え用いた． 

 大気下誘導加熱炉試験は，炉底のポーラスレンガよりArガスを吹き込み撹拌を行っ

た．また，炉口は，大気との接触防止のため，鉄製のリングを用いてArガスでシール

した．減圧下誘導加熱炉試験は，内径5mmのアルミナ管を溶鋼中に浸漬しArを吹き込

みながら撹拌を行った．大気誘導加熱炉実験に関して，計算結果を実験結果と比較し 

てFig.2-11に示す．また，この実験での各反応領域での脱窒速度の割合を求めFig.2-12

に示した．本実験では，Alの添加により溶鋼中の酸素を除去しているため脱炭反応は

生じず，溶鋼表面で45％，吹き込んだガスにより55％脱窒反応が進行した． 

 

Table 2-4.   Experimental conditions 

Capacity 70 kg 20 kg 20 kg 

Pressure 100 kPa 13 kPa 13 kPa 

Atmospher Ar Ar N2 

Stirring Ar : 15 Nl/min Ar : 0.1 Nl/min Ar : 0.1 Nl/min 

Temperature 1848~1898 K 1848~1898 K 1848~1898 K 

C (mass%) 0.65 0.60 0.62 

Al (mass%) 0.03 0.03 0.03 
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 減圧誘導加熱炉実験に関し，計算結果を実験結果と比較してFig.2-13に示す．前述

の実験と同様に各反応領域での脱窒反応の割合をFig.2-14に示した．減圧下では，

Fig.2-12に示す大気圧下での実験結果と異なり，脱窒反応はほとんどが表面で進行し

ていることがわかる． 
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Fig. 2-11  Change in [N] concentration  Fig. 2-12 Ratio of nitrogen desorption 
          in steel.                      reaction rate at each reaction site. 
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Fig. 2-13  Change in [N] concentration  Fig. 2-14 Ratio of nitrogen desorption 
          in steel.                        reaction rate at each reaction site. 
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 この理由として，①減圧下では，大気

圧下に比較して，表面の撹乱が増大し，

反応に有効な表面積が増大すること，②

減圧下実験の20kgの溶解炉では，大気下

実験の70kgの溶解炉と比較して，Arガス

吹き込み位置が約1/2と浅くなり，溶鋼内

部での気泡の滞留時間が短くなることで

あると考えられる． 

 さらに，同様の実験装置を用いて，真

空槽内を窒素雰囲気にして実験を行い，

窒素の吸収現象に対して本モデルを適用

した．計算結果を実験結果と比較して

Fig.2-15に示す．計算には，Fig.2-13の脱

窒試験結果で求めた速度パラメーターを用いたが，本モデルは吸窒現象も十分記述で

きることがわかる． 
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Fig. 2-15 Change in [N] concentration 

          in steel. 
 

 以上のように，本モデルは大気圧下と減圧下での小型実験炉を用いた脱窒，吸窒現

象を精度良く記述できることがわかる． 

 

（２） 実機への適用 

 本モデルを実機ＶＯＤでのステンレス溶鋼の脱ガス処理の結果に適用し，脱炭･脱

窒挙動の解析を行った結果について述べる． 

 Table 2-5に標準的な処理条件を示す．標準的な処理としては，13kPa（約100torr）

程度の減圧下で吹酸を行いながら脱炭を進行させ，その後吹酸を停止し130Pa（約

1torr）程度の真空下で脱ガスを行う．本VODの装置では処理途中のサンプル採取がで

きておらず，処理前の成分と処理条件から処理後の成分を，計算により推定した値と

実測値とを比較して，Fig.2-16(a)，(b)に示した．Fig.2-16にはCr濃度が11～19mass%の

ステンレス鋼の処理を行った結果を示しているが，本モデルを用いることにより，操

業条件にかかわらず処理後の溶鋼中の炭素，窒素濃度を精度良く推定することができ

ることがわかる． 

 16mass%Crステンレス溶鋼の処理中の炉内反応の状況の把握を目的に，本モデルを

用いて成分の経時変化と各反応サイトでの脱炭および脱窒反応の割合を求め，おのお

のFig.2-17(a)，(b)に示した．Fig.2-17(a)に示すように，吹酸開始直後には，脱炭反応は，

溶鋼内部でのCO発生と溶鋼表面で進行するが，その後は主に溶鋼表面で進行する．
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また，真空脱ガス期には溶鋼表面および吹き込んだアルゴンガス気泡により進行する．

一方，脱窒反応は，Fig.2-17(b)に示すように，吹酸初期の溶鋼内部でのCOガス発生が

盛んな時期には，CO気泡への脱窒反応が主体的に進行し，急激に窒素濃度が低下す

る．溶鋼内部からのCO発生が進行しなくなると，全体の脱窒速度が低下し，各サイ

トでの反応割合は，溶鋼表面での反応が70～80%程度，また吹き込んだガスでの反応

が20～30%程度となる．処理全体を通しての平均的な反応割合をTable 2-6に示すが，

脱炭反応については溶鋼表面90%，Arガス気泡2%，内部脱炭気泡8%，脱窒反応につ

いては溶鋼表面36%，Ar気泡13%，内部脱炭気泡51%であり，内部脱炭気泡による脱

窒が非常に有利であることがわかる．この理由は，溶鋼内部で発生するCOガス気泡

の径が小さいため反応界面積が大きく，かつ，COガス気泡中の窒素分圧が非常に低

いことにより，CO気泡が脱窒に非常に有利な条件を備えていることであると考えら

れる．したがって，脱窒を促進するためには，溶鋼内部での脱炭を促進させることが

効果的であるといえる． 

Table 2-5  Treatment conditions at VOD process 
Cr content 11~19mass% 

Capacity 130 ton 

Pressure 0.1~20 kPa 

Stirring Ar : 300～1500 Nl/min

initial [C] 0.6~0.7 mass% 

O2 flow rate 500～2000 Nm3/hr 

Temperature 1923~1973 K 
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Fig. 2-16  Comparison of calculated results with observed ones. 
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Fig. 2-17  Calculated results of change in the concentration and  
         reaction rate of each reaction site for VOD degasser. 

 

 

Table 2-6.  Reaction quantity ratio at each reaction site  
for decarburization and nitrogen desorption 

Reaction site Bath surface Injected gas
 bubble 

CO gas bubble 

Decarburization 90 % 2 % 8 % 

Nitrogen desorption 36 % 13 % 51 % 
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（３） 脱窒促進方法の検討 

 Fig.2-18 に，熱力学的平衡条件から決

定される 19%Cr テンレス鋼における

炭素濃度と酸素濃度の関係を示した．図

中には，雰囲気圧力が 130kPa，2.6kPaの

場合の

ス

C-Oの平衡関係と，Cr2O3 の生成に

より決定される酸素濃度を示している． 

 内部脱炭は，雰囲気圧力の変化や炭素，

酸素の急激な濃度変化により進行する

と考えられる．今，雰囲気圧力の変化に

より内部脱炭が進行する場合について

考える．雰囲気圧力が 130kPaで平衡して

いる溶鋼を 2.6kPaに減圧した場合，

Fig.2-18 の 130kPaの曲線上のある炭素と

酸素濃度から 2.6kPaの曲線上の濃度まで，図中の矢印の方向に従って反応が進行する．

反応で発生するCO量は，図中の△[O]（△[C]でも同じ）に比例する．従って，熱力学

的には，△[O]が最も大きい条件で内部脱炭が最も大きくなる可能性があるといえる．

溶鋼中の酸素濃度は，C+O=COの平衡関係から炭素濃度が低くなるに従い増加するが，

Cr系のステンレス鋼の場合，酸素濃度が高くなると溶鋼中のCrの酸化反応が進行する

ため，Fig.2-18 の破線で示すように酸素濃度の上限がある．19%Crの場合，Fig.2-18

に示すように△[O]すなわち内部脱炭量が最大になるのは，130kPaの条件下では炭素

濃度が 0.1mass%程度の所であると推定される．現実的には，吹酸期に過剰に酸素が

とけ込むことや，スラグ，耐火物などの還元により溶鋼中に酸素が溶解してくること

を考えると内部脱炭量が最大になる炭素濃度は，0.1mass%より高い濃度であると考え

られる． 
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Fig. 2-19  Change in [C] , [N] and reaction
            rate ratio of decarburization during 
             treatment.       (ordinary patern) 
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   Fig. 2-20  Change in [C] , [N] and reaction  
                rate ratio of decarburization during
                treatment.           (new patern) 
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 実際の操業で内部脱炭を促進するためには，内部脱炭の発生しやすい炭素濃度域で

吹酸を停止し高真空の脱ガス処理（以下，中間脱ガス処理）を行い再び吹酸するなど

の処理が有効であると考えられる．これを，VOD における中間脱ガスの効果を検討

するため，モデルによるシミュレーションを行った．Fig.2-19,20 に，中間脱ガス処理

を行わない場合と中間脱ガスを行った場合の，窒素，炭素の濃度変化と反応サイト別

の脱炭反応の割合を示した． 

 窒素に関して Fig.2-19,20 を比較すると，中間脱ガスを行い内部脱炭を促進すること

により，脱窒反応を促進し，到達窒素濃度が 65ppm から 55ppm に低下させることが

できることがわかる． 
 

２．３．４ まとめ 

 溶液内物質移動と界面での化学反応の２つを素過程とし，気泡，表面(火点），内
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部脱炭の３つの反応領域を考慮した，新しい脱炭･脱窒モデルを構築した．本モデル

は，小型炉での実験結果に対する適用でその妥当性を検証した． 

 本モデルを用いたステンレス鋼のVOD操業の解析を行った結果，以下の事項が明ら

かになった． 

（１）VODでの脱窒反応は，約70%が溶鋼表面で，約30%が吹き込まれたガスで進行

する． 

（２）内部でのCOガスの発生が著しい場合には，COガス気泡による脱窒が主体的に

なる． 

（３）脱窒に影響の大きい脱炭反応に関しては，吹酸脱炭期には主に溶鋼表面で進行

し，吹酸停止後の脱ガス期には溶鋼表面で約80%，吹き込まれた気泡により約

20%進行する． 

（４）大気圧から減圧した場合や吹酸を停止した場合など，層内の圧力が急激に低下

する場合には，溶鋼内部でのCOガスの生成による脱炭が進行する．VODプロ

セスでの脱炭脱窒反応の解析により，脱窒反応促進のためには，溶鋼内部で発

生するCOガス気泡の利用が効果的であることが判明した．さらに，シミュレ

ーション結果から，操業を適正化することにより従来より20%程度脱窒を促進

できることを明らかにした． 
 
 
 

【記号の説明】 
A : 反応界面積 (m2) 
aO : 酸素の活量 
aC : 炭素の活量 
DC : 溶鋼中の炭素の相互拡散係数 (m2/s) 
DO : 溶鋼中の酸素の相互拡散係数 (m2/s) 
DN : 溶鋼中の窒素の相互拡散係数 (m2/s) 
dB

Ar : 吹き込んだArガスの気泡径 (m) 
dB

CO : 溶鋼内部で生成したCOガスの気泡径 (m) 
fO : 酸素の活量係数 
fC : 炭素の活量係数 
fN : 窒素の活量係数 
kC : 溶鋼中の炭素の物質移動係数 (m/s) 
kO : 溶鋼中の酸素の物質移動係数 (m/s) 
kN : 溶鋼中の窒素の物質移動係数 (m/s) 
kr

CO : C+O=CO の化学反応速度定数 (m/mass%/s) 
kr

N : N+N=N2 の化学反応速度定数 (m/mass%/s) 
NC

m : 単位時間当たりの溶鋼中から溶鋼界面への炭素の移動量 (mol/s) 
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NO
m : 単位時間当たりの溶鋼中から溶鋼界面への酸素の移動量 (mol/s) 

NN
m : 単位時間当たりの溶鋼中から溶鋼界面への窒素の移動量 (mol/s) 

NC
R : 単位時間当たりの界面でのCOの生成量 (mol/s) 

NN
R : 単位時間当たりの界面でのN2の生成量 (mol/s) 

nB
Ar : 吹き込んだArガス気泡の個数 

nB
CO : 生成したCOガス気泡の個数 

[%C]i : 溶鋼表面の炭素濃度 (mass%) 
[%C]b : 溶鋼バルク中の炭素濃度 (mass%) 
[%O]i : 溶鋼表面の酸素濃度 (mass%) 
[%O]b : バルク中の酸素の速度定数 (mass%) 
[%C]e : 所定のPCOと平衡する炭素濃度 (mass%) 
[%O]e : 所定のPCOと平衡する酸素濃度 (mass%) 
[%N]i : 溶鋼表面の窒素濃度 (mass%) 
[%N]b : 溶鋼バルク中の窒素濃度 (mass%) 
[%N]e : 所定のPN2と平衡する窒素濃度 (mass%) 
ρ : 溶鋼の密度 (kg/m3) 
 

 

 

 

２．４ 結言 

 

 現有する鉄鋼精錬プロセスを効率的に適正化を行う目的で，スラグ/メタル及び脱ガ

スの反応モデルを構築し，その有効性を確認した． 

 具体的には，競合反応モデルを拡張したスラグ／メタル反応モデルを構築し，①モ

デルによる溶銑予備処理プロセスの様々な検討から，同時脱リン脱硫処理の適正条件

を明確にするとともに，②本モデルを利用した溶銑予備処理制御技術を確立し，適正

な原材料の使用と処理時間により不要な原材料の削減，温度低下などのエネルギー消

費の削減を実現した． 

 一方，複数の反応サイトを考慮した脱炭脱窒反応モデルを構築し，ステンレス鋼精

錬での VOD の２次精錬プロセスの検討から，各反応サイトでの脱炭，脱窒の反応の

寄与率を定量的に明確化し，脱ガス精錬の効率化技術を確立した．さらに，本モデル

を用たシミュレーションにより新しい脱窒促進技術の提案を行い，数式モデルが材料

の新しい要求に対する適正技術の開発に貢献できることを明らかにした． 

 以上述べてきたように，冶金現象に基づいた数学的な反応モデルを構築しこれを利

用することにより，①精錬剤の種類，投入方法，浴の形状，撹拌方法や同時に起こる

複数の反応が複雑に影響しあって系全体の反応を進行させる精錬プロセス内での複
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雑な現象を理解することが容易になる，②様々な操業条件を想定したシミュレーショ

ンを行うことにより，限られた実験を補完しプロセスを効率的に最適化することが可

能である，など数式モデルの有効性を明らかにした． 

 鉄鋼精錬プロセスは，材料の要求の高度化，多様化により複雑になりつつある．ま

た，今後予想される環境問題からの制約も加わり，精錬プロセスへのニーズはさらに

厳しいものになると予想される．このような精錬プロセスへのニーズを具現化してい

くためにも，冶金現象に忠実な数式モデルの開発，モデルによる検討と実験との組み

合わせにより，冶金現象に及ぼす様々な操業因子の影響と適正操業条件の定量的な把

握が不可欠になる． 

 数式モデルの開発に関しては，冶金反応だけでなく反応容器内での流れや混合など

流動現象に関する影響を大きく受けるため，この影響を精度よく推定できることが大

きな課題である．現在，化学平衡に関しては計算熱力学的な手法が，また，流動に関

しても計算で推定できる手法が確立されつつあり，このような手法を取り入れること

によりさらに精度の高いモデルの構築が可能となると考えられる．また，構築された

モデルにより現有プロセスの適正化だけでなく新しいプロセスの構築の検討にも応

用できる． 
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第３章 水素，炭化水素のプラズマによる 

酸化物のインフライト還元技術の開発 

 

３．１ 緒言 

 熱プラズマの金属製造プロセスへの利用が数多くなされている．熱プラズマの持

つ，①高温，②励起またはイオン化された元素，③非常に急激な温度勾配，④高い

熱伝導度など特殊な性質は，酸化物の還元などの金属製錬での好適な条件である．

現在まで，アークプラズマ照射などによる酸化鉄の水素還元3-1,2,3,4)，TaやNbなどの

非鉄金属の炭素還元3-5,6)，TiCl4などの塩化物の還元について報告されている． 

 熱プラズマを冶金反応に利用する場合の考えられる利点及び問題点を以下にまと

めた． 

・利点 

  ①通常の高温では進行の不可能な反応の達成 

  ②反応速度の増大に伴う反応容器の小型化 

  ③反応操作の容易性 

  ④反応雰囲気の制御 

  ⑤励起，解離又は電離状態の活性種による特殊反応の可能性 

  ⑥粉状粒子の連続処理 

・問題点  

    ①電力多消費プロセス 

  ②多量のガスの消耗 

  ③発生装置や反応容器の材料 

  ④高温での平衡状態の凍結の困難さ 

  ⑤高温下での蒸発損失 

 これらの問題点に関しては，改善するための研究・開発が多数なされている．そ

の結果，マスプロダクションである鉄鋼製造プロセスでも，溶鋼加熱などでプラズ

マ装置が実用化されている． 

 しかし，上記に示したような利点から金属製錬分野への熱プラズマの応用がきわ

めて有望であるといわれながらも，研究が十分になされているとは言えない．例え

ば，熱プラズマに関しても，測定の困難さから温度やプラズマ内での活性種の挙動

など実測している例は少ない． 

 一方，環境問題，特に，地球温暖化の原因と言われているCO2について，金属製造

でのCO2の発生量は，製錬工程，特に，鉱石を還元し粗金属を得る工程で，大きな割
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合を占めている．例えば，銑鋼一貫製鉄所における鉄鋼製錬工程では，全CO2の約5

0%を排出している3-7)．これは，鉱石の還元に必要なエネルギーがそもそも大きいこ

とと，還元剤及びエネルギー源として石炭系の原料を利用していることに起因して

いる．従って，還元剤やエネルギー源として水素や天然ガスを利用することができ

れば，CO2の発生量を抑制できる可能性がある．プラズマを利用した鉱石の水素や天

然ガスによる還元プロセスは，このような目的を達成する有望なプロセスの一つと

考えられる． 

 本研究では，熱プラズマの金属製錬反応への利用に関する基礎データーの蓄積を

目的に，温度の挙動など熱プラズマの性質の実測を試みた．さらに，プラズマ内の

活性種を利用したプラズマ内での反応そのものを検討するため，インフライトで反

応させることができる高周波プラズマ発生装置を用いて，酸化物の還元実験を行っ

た． 

 ３．２節では，分光分析による混合ガスプラズマの温度測定の結果について，３．

３節では，Ar-H2プラズマ及びAr-CH4プラズマを用いた酸化物粒子の還元の結果につ

いて述べた．３．４節の結言では，本実験結果もとに金属の製錬反応，特に酸化物

の還元について熱プラズマの利用の可能性について述べた． 

 

 

３．２ 分光分析による熱プラズマの温度測定 

 

３．２．１ はじめに 

 金属製錬へのプラズマの利用は，(1) 超高温が利用できる，(2) 反応速度が大きい，

(3) 操作の容易性，(4)励起または解離，電離状態の活性化した原子による特殊な反

応の促進などのプラズマの持つ特性から，現在までに多くの研究がなされ3-7,8,9)今後

の発展が期待されている．しかし，このようなプラズマの特性は，基本性質である

温度でさえも十分に測定されていない．そこで，プラズマ測温の一方法である分光

法により，高周波プラズマトーチとＤＣアークプラズマトーチを組み合わせたハイ

ブリッドプラズマトーチ3-10)で発生させたAr-H2及びAr-N2混合ガスプラズマの温度測

定を行った． 

 

３－２－２ 測定原理及び方法 

（１） 測定原理3-11) 

 プラズマから放出される光，特に輝線スペクトルに注目すると，その波長と強度
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の関係から原子の励起状態を知ることができる． 

 プラズマ中の単位体積当りの発光粒子が励起準位ｕから下の準位ｌへ自然に遷移

するときに放出する振動数υ(s-1)の輝線の強度Iυ(J/s･m3)は，上の準位ｕにある粒子

の数Nuに比例しており次式で表される． 

 
I h A Nul uυ υ π= ⋅ ⋅ ⋅( / )4            - - - -(3 -1)  

 

  ここで，Aul：準位ｕから準位ｌに自然に遷移するときの確率(s-1)3-15)，Nu：準位ｕ

にある粒子数(m-3)，h：プランク定数(J･s) である． 

 準位ｕにある粒子数Nuは，平衡状態ではBoltzmannの法則から次のように与えられ

る． 

 
N N g U T E k Tu u u= ⋅ ⋅ − ⋅( / ( )) exp( / )      - - - -(3 - 2)   

 

 ここで，N：全体の粒子数，gu：統計的重み（準位に粒子が存在するだろう確率）
3-15)，Eu：準位のエネルギー値(J)3-15)，U(T)：分配関数 U T) g E k T)i i( exp( /= ⋅ − ⋅∑ 3-

15)，k：ボルツマン定数(J/K)，T：温度(K)である．           

 従って，(3-1)，(3-2)式よりIυは次式で表される． 
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 ここで，ｃ＝λ・ν，ｃ：光速，λ：波長，である． 

 この式に従い，遷移確率Aulの既知である準位間で起こる電子の遷移に起因する輝

線スペクトルの発光強度を測定することにより温度Ｔを求めることができる． 

 

（２） 測定方法 

  プラズマの発生に用いたハイブリッドプラズマトーチの概略をFig.3-1に示す．本

トーチは，高周波プラズマトーチ（内径60mm，長さ200mmの石英二重管＋３回巻き

コイル）にDCアークトーチ（カソード：タングステン，アノード：水冷銅）を組み
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合わせたプラズマトーチである． 

 測定に用いた装置の概略をFig.3-2に示す．スペクトル強度の測定は，次のように

す． 

行った．まず，レンズを用いてプラズマの一部を結像し，光ファイバーを通して分

光器に導く．分光された光の強度は，フォトマルにより電気信号に変換されレコー

ダーに記録される．この光学系は，ハロゲン標準光源により校正されている． 

 Table 3-1に光学系の測定条件を，Table 3-2にプラズマの発生条件をそれぞれ示

 

Ar
ArAr

Ar+H2

Water
Out

Water
In

RF coil
Induction 
Plasma

DC Arc Plasma
-
+

DC power

1
2
3
4
5

Ar

 
 

Fig. 3-1  Schematic diagram of a hybrid plasma torch. 
 
 Table 3-1 Working conditions  

 
 
           of the spectroscope. 
   測定波長範囲：400～800 nm
   スキャン速度：1.0 nm/sec 
チャート紙送り速度： 4  mm/sec 
 スリット巾×長さ：0.02×10 mm
  
               

P-250(分光器長 25 

ァイバ 石英ＵＶ

   Table 3ｰ2 Experimental conditions of 

 
Power

             plasma generation. 
 

No
 gas flow rate 

(Nl/min) 
   2 Ar H2 or N (kW) 
 RF plasma gas 25 H2  4 64 
1  sheath gas 25 0  
 DC plasma gas 10 0 4 
 RF plasma gas 25 分光器：Nikon N2 4    64 
2  sheath gas 25 0  
 

cm) 
光フ ー，レンズ： 製

DC plasma gas 10 0 4 （紫外線透過型） 
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Fig.3-2  Experimental arrangement for spectroscopic measurement 
              of the plasma. 
 

（３） アーベル変換3-13,14) 

 今回測定したプラズマは，光学的に薄く，回転対称であると仮定し，Fig.3-1に示

したように，第二，第三コイルの中間の位置で半径方向にスキャンし，得られたス

ペクトル強度をアーベル変換することにより各位置での局所的なスペクトル強度を

求めた． 

 プラズマフレームの水平断面における発光強度（温度）は，軸対称になっている

と考えられる．しかし，本方法では軸対称分布を持つプラズマフレームを側面から

しか測定できず，温度の高い所，低い所から発生する光の強度を積分した形で測定

している．従って，プラズマフレーム内の温度分布を求めるためには，半径方向に

スキャンし，それぞれのポイントからの積分発光強度をアーベル変換により局所的

な発光強度に変換する必要がある． 

 

３．２．３ 実験結果 

（１） Ar-H2プラズマ 

 Fig.3-1に示した各点でのAr及びHの励起温度をFig.3-3に示す．Ar,H共，励起温度は

トーチの中心から内壁に向かってほぼ均一な分布を持っている．スペクトル強度の

ボルツマンプロットの一例をFig.3-4(a)，(b)に示す．Ar,Hともよい直線関係が認めら

れ，各ガス種の励起原子の密度はボルツマン分布に従い平衡状態にあると推測され

るにもかかわらず，測定されたArとHの励起温度は著しく異なっている． 

 

（２） Ar-N2プラズマ 

 Fig.3-1に示した各点でのAr及びNの励起温度をFig.3-5に示す．Ar,N共励起温度はほ
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ぼ同程度である．スペクトル強度のボルツマンプロットの一例をFig.3-6(a),(b)に示す．

Ar,Nともよい直線関係が認められ，励起原子の密度はボルツマン分布に従っている

と推測される． 
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 Fig.3-3 Temperature profiles of Ar-H2   Fig.3-5 Temperature profiles of Ar-N2  
        plasma in the radial direction.          plasma in the radial direction. 
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Fig. 3-4 Atomic Boltzmann plots for Ar and H in Ar-H2 plasma. 
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Fig. 3-6  Atomic Boltzmann plots for Ar and N in Ar-N2 plasma. 

 
 

３．２．４ 考察 

 Fig.3-4,6に示したように，励起された原子の密度分布は，Maxwell-Boltzmann分布

に従っていることから，Ar,H,Nの同種の原子は平衡状態にある．しかし，測定され

たHの励起温度は，Ar原子のそれに比べ非常に高い．これは，Ar原子とH原子とは平

衡状態でないことを意味する． 

 LTE（局所熱的平衡）からのずれは，電子が電場から得るエネルギーと重い原子

との衝突により損失するエネルギーのバランスから決定され，(3-6)式で表される3-16)． 
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 ここで，TeとThは，電子及び重い原子の温度，e：電子の電荷，lf：電子の平均自

由行程，E：電場の強さ，κ：Boltzmann定数 である． 

 ここで，電場の大きさが120V/mであると仮定すると，(3-6)式の右辺は，H,Ar,Nに

ついてそれぞれ0.02，0.65，0.59となる．したがって，(3-6)式より電子温度を14000K

とすると，温度は，TH＝13700K，TAr＝4800K，TN＝5700Kとなり，実験結果とよく

一致する．この結果は，熱力学的平衡が電子と水素原子間では達成しているものの，

電子とAr,Nの間では達成されていないことを意味する．これらの温度を求めるため
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に必要なそれぞれの変数の値は，以下のように推定した．電場の大きさ120V/mは，

H.U.Eckert3-17)らの2.6MHzの高周波を用いて発生させたArプラズマでの測定値である

50～450V/mの値から，本実験条件では十分妥当な値と考えられる．電子の平均自由

行程は，量子効果のため電子の速度と電子と衝突する原子により異なる．従って，

衝突断面積は，単純な剛体球の衝突モデルから計算されるものとは違ってくる．本

実験条件での平均自由行程は，従来求められた衝突断面積のデーターから 3-

18,19,20,21)Ar，N，Hについて，それぞれ，8.3×10-4m，1.3×10-4m，7.0×10-5mと推定し

た． 

 ここで，Ar-H2プラズマとAr-N2プラズマ内でのエネルギーの流れおよび緩和時間

の観点から考えてみる．RFコイルの中央部分では，水素及び窒素分子はそれぞれ原

子状に完全に解離していると考えられる．従って，それぞれの原子の割合は，ガス

流量から求めることができる．今大きなエネルギーを持つ質量m1の粒子がより小さ

なエネルギーを持つ質量m2の粒子と衝突しながら余分なエネルギーを失うまでのエ

ネルギー緩和時間をτ(1-2)とすると(3-7)式のように表される3-22)． 
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 一方，１，２とも電子の場合には，エネルギーの緩和時間は，(3-8)式のように表

される3-22)． 
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 ここで，ln�は１に近い値であることが知られている．Neは，Sahaの式から決定し

た． 

 それぞれの衝突に関する本実験条件でのエネルギーの緩和時間τ(1-2)を推定し，

Table 3-3にまとめた． 
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Table 3-3   The relaxation time of energy transfer for various collisions. 

τ(e-e) = 4x10-11    sec τ(H-Ar) = 7x10-7   sec 

τ(e-Ar) = 2x10-6   sec τ(N-Ar) = 7x10-8   sec 

τ(e-N) = 6x10-7    sec τ(H-H) = 2x10-8    sec 

τ(e-H) = 4x10-8    sec τ(N-N) = 5x10-8   sec 

 τ(Ar-Ar) = 5x10-9   sec 

 

 エネルギー緩和時間の結果から，①電子のMaxwell Boltzmann 分布は非常に早く達

成されている，②電子から水素原子へのエネルギー移行に要する時間は，電子から

アルゴン原子または窒素原子に要するそれに比べて非常に短い，③同種原子間のエ

ネルギー緩和時間τ(Ar-Ar)，τ(N-N)は，電子とAr，N間のエネルギー緩和時間τ(Ar-e)，

τ(N-e)に比較して短い，ことがわかる． 

 以上の結果から，Ar-H2プラズマ内とAr-N2プラズマ内ではエネルギーの流れが異

なるといえる．すなわち，Ar-H2プラズマでは，電気エネルギーは，まず最初に電子

に与えられ電子が加熱される．その後，電子のエネルギーが水素原子に与えられる．

(3-6)式の値は，10-2のオーダーであるため，水素原子は電子とほぼ同じ温度に達する．

Ar原子は，主に水素原子により加熱される． Arの原子数は，Hよりも十分多いため，

Ar原子が十分加熱される．また，同種間のエネルギー緩和時間は短いため，同種間

内では励起原子はMaxwellｰBoltzmann分布に従う．しかし，各種の温度は，Te=TH＞

TArとなる．一方，Ar-N2プラズマでは，電子から各原子へのエネルギーの移行の時間

は，Ar,Nともほぼ同じである．このため，各原子とも電子との衝突により加熱され

る．電子とAr,N間のエネルギーの移行は，エネルギー緩和時間からもわかるように

十分速いものではない．一方，同種間のエネルギーの緩和は十分速い．このことか

ら，同種間では，Maxwell Boltzmann 分布に従うが，異種間では異なる温度を持ち，

Te>TAr=TNとなる． 

 エネルギー緩和時間は，最も遅いAr-e間でも10-6s程度と十分短い時間であり，この

ことのみからプラズマ内のエネルギーの流れを詳しく論じることはできず，今後さ

らなる研究が必要と考えられる． 

 現在まで，大気圧下の熱プラズマは，局所的熱平衡(LTE)が成立していると言われ

てきた．しかし，これまで述べたように，おのおのの種間でエネルギーの緩和時間

に大きな差がある場合には，同種間では熱的平衡状態にあるものの，異種間では温

度が異なりLTEが成立しない場合があることがわかった．H.A.Denulescu and 

E.Pfender3-23)らは，１次元の数値解析から，このような現象は，電場の大きさが大き
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いRFプラズマだけでなくDCアークプラズマでもアノード近傍で発生しうると予測し

ている． 

 プラズマ内での化学反応の解析や熱プラズマの化学反応への応用の場合，このよ

うな熱的非平衡状態が存在することを考慮しておかなければならない．さらに，こ

のような非平衡を利用することにより，新しい化学反応プロセスを構築できる可能

性もある． 

 

３．２．５ まとめ 

 分光法を用いて，ハイブリッドプラズマトーチ内で発生させたAr-H2,Ar-N2混合ガ

スプラズマの各ガス種の励起温度を測定した結果，以下のことが明かとなった． 

（１）Ar-H2プラズマの励起温度は，Ar：約5000K，H：約12000K，Ar-N2プラズマの

励起温度は，Ar,Nとも約5000Kであった． 

（２）各ガス種とも励起原子の密度は，Maxwell-Boltzmann分布に従っているにもか

かわらず，測定された励起温度はArとHで非常に異なっている． 

（３）ArとHの励起温度が大きく異なることから，大気圧下で発生させた熱プラズマ

であっても，必ずしも局所的熱平衡が成り立っているとは限らないことが明

かとなった． 

（４）エネルギー緩和時間の観点から，本プラズマ内でのエネルギーの伝達は，Ar-

H2プラズマとAr-N2プラズマでは異なり，Ar-H2プラズマでのエネルギーの流

れは，主に電子→H→Arであり，Ar-N2プラズマでは，電子→Ar，Nとなると

考えられる． 

 

 

３．３ Ar-H2またはAr-CH4プラズマによる金属酸化物のインフライト還元 

 

３．３．１ はじめに 

 分光法によるプラズマ内の温度分布の測定の結果，プラズマトーチ内の各ガス種

の励起温度は5000K以上であり，H2はHなど解離状態で存在していることが判明した．

高温・活性種の存在など熱プラズマは，酸化物の還元反応にとって非常に好適な場

を提供し，新しい還元プロセスの構築を可能にすると考えられる． 

 現在までにAr-H2プラズマやAr-炭化水素プラズマによる酸化物の還元については

多数報告されている3-4,24～26)．これらの多くは，酸化物にプラズマを照射する方法で

研究されており，ルツボの冷却やプラズマ照射の比表面積が小さいことから高温や
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活性種などプラズマの持つ特質を十分に利用するのは困難であると考えられる．本

研究では，プラズマの持つ高温や化学的性質など本来の特質を調査し，Ar-H2及び

Ar-CH4プラズマの還元力を明確にするためプラズマフレーム内でのインフライト還

元反応を試みた．すなわち還元剤として水素と炭素に着目し，安定度の異なるFe2O3，

Cr2O3，TiO2，Al2O3の粉末をAr-H2，または，Ar-CH4プラズマ内に直接供給すること

によりプラズマ内の水素，炭素の還元力について検討を行った． 

 

３．３．２ 実験方法 

 本研究では，プラズマ内での粒子の滞留時間を十分得られるように，Fig.3-7に示

すような高周波プラズマトーチを用いてプラズマ内反応の実験を行った．高周波プ

ラズマトーチは，内径60mm，長さ200mmの水冷された石英の２重管に，３回転の

RFコイルを設けたものである． 
 

 
 

Fig. 3-7  Experimental apparatus. 
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 47

 実験条件をTable 3-4に示す．実験には還元力の調査を行うことを目的に， Fe2O3，

Cr2O3，TiO2，Al2O3の安定度の異なる４種類の酸化物を用いた．プラズマは，系内を

Ar置換した後，ノズルと石英管の隙間からAr-H2，または，Ar-CH4混合ガスを導入し，

大気圧下で4MHzの高周波により発生させた．酸化物の粉末は，トーチ上部のノズル

からArガスをキャリアーにプラズマ内に吹き込まれた．実験終了後，水冷銅ルツ

ボ・チャンバー壁に付着した粉末を別々に回収した．水冷ルツボ内から回収された

粉末には未反応のままプラズマ中を通過した原料粉末そのものが多量に含まれてい

た．従って，チャンバー壁から回収された粉末について，Ｘ線回折による生成物の

同定，SEMによる形状･大きさの観察，および，粒径分布の調査を行った．粒径分布

については，Cilas Alcatel社製のHR-850型のグラニュラーメーターを使用した． 

 
Table 3-4  Experimental conditions. 

No Raw 
Material 

RF Power 
(kW) 

Ar 
(Nl/min) 

A* 
(Nl/min) 

Poeder feeding
 rate (g/min)

1 
2 
3 
4 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

51.0 
51.9 
47.6 
48.5 

57 
57 
57 
57 

3 
3 
3 
4 

0.45 
0.67 
0.68 
0.50 

5 
6 
7 
8 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

48.0 
48.0 
46.4 
52.0 

57 
57 
57 
57 

0.2 
0.3 
0.3 
0.3 

0.51 
0.61 
0.71 
0.52 

9 
10 
11 
12 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

43.2 
44.0 
47.9 
47.6 

57 
57 
57 
57 

4 
3 
3 
3 

0.45 
0.67 
0.68 
0.50 

  A*は，No1～4:H2，No5～8:CH4，No9～12:N2である．  
 

３．３．３ 実験結果 

３．３．３．１ 生成物の同定 

 Fig.3-8,9に，原料及び反応生成物のX線回折結果の１例を示す．また，Table3-5にX

線回折による生成物の同定結果，および，SEMによる形状の観察結果をまとめた． 

（１）Ar-H2プラズマによる還元 

 Fe2O3からの生成物は，α-Feであり酸化物を含んでいない．Cr2O3からの生成物は，

Fig.3-8に示すように金属CrとCr3O4，Cr2O3の混合物であった．Fig.3-9に示すように，

TiO2は，Ti2O3やTi3O5に還元された．Al2O3については，還元されなかったが，生成

物のほとんどがα-Al2O3からδ-Al2O3に変態していた． 

（２）Ar-CH4プラズマによる還元 
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 Fe2O3からの生成物は，α-FeとFe-C合金，FeOの混合物であり，Cr2O3からの生成

物は，Cr，Cr2O3，Cr0.62C0.35N0.03の混合物であった．また，TiO2からの生成物は，TiC，

Ti2O3，Ti3O5の混合物であった．Al2O3は，α-Al2O3からδ-Al2O3に変態していた． 

（３）Ar-N2プラズマによる生成物 

 Fe2O3は，Fe3O4に分解されたものの，Cr2O3，TiO2，Al2O3は還元されなかった． 

 

  
 Fig. 3-8  X-ray diffraction patterns.       Fig. 3-9  X-ray diffraction patterns. 

 
 

Table 3-5  Product and its shape 
No Raw Material Products Shape 
1 
2 
3 
4 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

α-Fe 
Cr + Cr2O3 

Ti2O3 + Ti3O5 
(α+δ)Al2O3 

non-sphere 
non-sphere + shpere 
non-sphere + shpere 
shpere + non-sphere 

5 
6 
7 
8 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

α-Fe + Fe-C + FeO 
Cr0.62C0.35N0.03 + Cr + Cr2O3 

TiC + Ti2O3 + Ti3O5 
(α+δ)Al2O3 

non-sphere + shpere 
non-sphere + shpere 
non-sphere + shpere 
shpere + non-sphere 

9 
10 
11 
12 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

Fe3O4 
Cr2O3 
TiO2 

(α+δ)Al2O3 

non-sphere + shpere 
non-sphere + shpere 
non-sphere + shpere 
shpere + non-sphere 

 

 



 

 

 

 
Fig. 3-10  SEM images of the products by Ar-H2 plasma 

 

 

 

３．３．３．２ 生成物の形状 

 Fig.3-10に反応生成物のＳＥＭ観察写真の代表例を示す． 

（１）Ar-H2及びAr-N2プラズマでの生成物 

 Fig.3-10(a)に示すように，Fe2O3からの生成物の多くは，非球状である．Cr2O3およ

びTiO2からの生成物は，Fig.3-10(b)，(c)に示すように球状と非球状の粒子を両方含ん

でいる．Al2O3からの生成物は，Fig.3-10(d)に示すようにほとんどが球状のものであ

った．Ar-N2プラズマでの生成物の形状もAr-H2プラズマで得られたものとほぼ同様

であった． 
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（２）Ar-CH4プラズマでの生成物 

 Ar-CH4プラズマを用いた場合の生成物中には，CH4が分解して生成した炭素と考

えられる黒色の粒子が多量に含まれていた．反応生成物の形状は，球状と非球状の

両方の粒子を含んでいた． 

 

３．３．３．３ 生成物の粒径分布 

 粒径分布の一例として，Fig.3-11,12に，TiO2とAl2O3の原料粉末とこれらのAr-H2プ

ラズマを用いた場合の生成物の粒径分布を示した．Fe2O3，Cr2O3，TiO2の生成物の平

均粒径は，一例をFig.3-11に示すようにそれらの原料の平均粒径より大きくなってい

た．一方，Fig.3-12に示すように，Al2O3からの生成物の平均粒径は，原料よりも小

さくなっており，粒径分布も７μｍと４０μｍのあたりに２つのピークをもってい

た．Ar-CH4プラズマによる生成物の平均粒径は，炭素粒子が含有していることによ

り測定できなかった． 

 

 

  
      Fig.3-11 Size distributions of          Fig.3-12 Size distributions of 
               the powder.                          the powder. 
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３．３．４ 考察 

３．３．４．１ 熱力学的検討 

 本実験での生成物は，非球状および球状の混合物であった．また，生成物の粒径

分布は，原料の粒径分布と大きく異なっていた．これらの結果は，プラズマに供給

された粒子がプラズマ内で加熱され，溶融，蒸発を行った後，冷却または急冷され

た結果であると考えられる．また，急冷された場合，高温での平衡相を保持してい

ると考えられる．平衡状態図は，ある温度における平衡状態を知るのに非常に有効

である．そこで，熱力学的平衡状態計算プログラムSOLGASMIX3-27)を用いて，各々

の反応系における各温度での平衡状態を算出した．計算に必要な熱力学的データー

はJANAFのデーター3-28)を利用した．その結果の一例をFig.3-13，14に示す． 

 

 
 

Fig.3-13  Equilibrium phase diagrams calculated by SOLGASMIX. 
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Fig.3-14  Equilibrium phase diagrams calculated by SOLGASMIX. 
 

（１）Ar-H-O-M (M:Fe,Cr,Ti,Al)系 

 ①Fe系 

 Fig.3-13(a)に示すように，本実験条件では，1809Kの温度までは固体状の金属鉄と

H2Oが安定である．金属鉄は，1809K以上では液相となり，2000K近傍から蒸発が始

まり，2200K以上ではすべて気体となる．Fe2O3をAr-H2プラズマに供給して得られた

生成物は，金属鉄であり，その形状は非球状であることから，還元機構としては，

式(3-9)に示したように気体状のFeが急冷されたものと考えられる．
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      H or H2 
 Fe2O3(s)                  Fe(g)           Fe(s)                     -----(3-9) 
              H2O                quench     (non-spherical) 
 

 ②Cr系 

 Fig.3-13(b)に示すようにCr2O3は水素により還元され2000K以上の温度でガス相とし

て存在している．金属Crを得るために，Cr-O-Hシステムは2000K以上に加熱され少

なくとも2000Kから急冷されなければならない．金属Cr粒は，ガス状のCrから非球状

粒子として析出すると考えられる．反応機構を式(3ｰ10)に示す． 
 
      H or H2 
 Cr2O3(s)                  Cr(g)           Cr(s)                   -----(3-10) 
              H2O                 quench     (non-spherical) 
 

 ③Ti系 

 Fig.3-13(c)に示すように，TiO2が水素とともに1400K程度に加熱されるとTi3O5に還

元され，1850K以上でTi-O融体となる． 

 Ti-O-H系の反応機構は，以下のように考えられる．式(3-11)に示すように，TiO2粒

子は，水素とともに加熱されるとTi3O5,Ti2O3,TiOに還元される．そのうちのいくらか

は，2300K以上でTiOガスとして蒸発する．冷却過程で，ガス状のTiOが非球状粒子

として析出しTi2O3またはTi3O5まで酸化される．完全に蒸発できずに残った粒子は，

Ti3O5やTi2O3の液体から球状粒子として冷却される．  
 
      H or H2 
 TiO2(s)                   TiO(g)           Ti2O3,Ti3O5(s) 
              H2O                 quench     (non-spherical)         -----(3-11) 
                           Ti-O(l)           Ti2O3,Ti3O5(s) 
                                   cooled     (spherical) 
 

 ④Al系 

 Al2O3は，Fig3-13(d)に示すように2327Kで溶融し2800K以上でAl,AlO,Al2Oとして蒸

発する． 

 反応機構は以下のように考えられる．式(3-12)に示すようにAl2O3粒は2327K以上に

加熱され溶融する．さらに加熱され，一部はAlやAlO,Al2O,AlO2のサブオキサイドと

して蒸発する．Alやサブオキサイドのガスは，急冷され非球状粒子として析出する．

これらの粒子は，急冷及び析出後の冷却過程でAl2O3に酸化される．一方，完全に蒸
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発できずに残った粒子は，液相から球状粒子として冷却される．Al2O3をプラズマに

供給した生成物中に球状粒子の多い原因は，Al2O3が高融点であること，原料のAl2O3

の粒径が今回用いた他の酸化物の粒径に比べて非常に大きいことであると考えられ

る． 
      H or H2 
 Al2O3(s)                  AlO,Al2O(g)           Al2O3(s) 
              H2O                       quench     (non-spherical)  -----(3-12) 
                           Al2O3(l)            Al2O3(s) 
                                   cooled     (spherical) 
 

 （２）Ar-C-H-O-M (M:Fe,Cr,Ti,Al)系 

 熱力学的な検討によるとFig.3-14に示すように，COガスは4000K以上の温度でさえ

も安定相として存在する．供給されたCH4はHとCに分解し，酸化物と反応してCOと

なる．今回使用したすべての酸化物は，2300K以上の温度で炭素によって還元され，

金属のガスとして存在する．今回の実験条件では，Ar-H2プラズマと酸化物の反応の

ところで述べた反応機構と類似していると考えると，すべての系は2300K以上に加熱

されていると考えられる． 

 反応生成物は，冷却過程に大きく影響される．本系の場合，冷却過程は以下のよ

うであると考えられる． 

 ①Fe系 

 ガス相としてのFeは，急冷温度に依存し液体または固体として析出する．HとOは

冷却中にH2O及びH2となる． 

 ②Cr系 

 本実験条件では，炭素は酸素と結びついてCOとなる分より過剰に存在する．炭素

の一部はガス相のCrと結合し，冷却過程で炭化物として析出する． 

 得られた炭化物には少量の窒素が結合していたが，これは生成物を大気中で収集

したため大気中の窒素と反応したものと考えられる． 

 ③Ti系 

 ガス相のTiとTiOは，冷却過程でTiCとTiOとして析出する．TiOはCOにより酸化さ

れTi2O3やTi3O5となる． 

 ④Al系 

 AlとAlのサブオキサイドは，Al2O3として析出し，COは冷却過程で炭素に還元され

る．原料のAl2O3粒は，他の原料に比べて粒径が大きいため，プラズマの高温部を通

過中に完全に蒸発することは困難であり，大部分は完全に蒸発せずに溶融状態から

冷却され球状粒子として得られる． 
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３．３．４．２ プラズマ内粒子の熱伝導 

 今回生成物として得られた球状，及び，非球状の粒子は，それぞれ溶融状態やガ

ス状態から冷却ないしは急冷されたものと考えられる．従って，原料粉末は，プラ

ズマの飛行中に溶融，蒸発されなければならない．プラズマ内の反応機構は，プラ

ズマ内での粒子の熱伝導に大きく左右されると考えられる． 

 そこで，均一で高い温度を持つプラズマ内に球状の冷たい粒子が導入された場合

を仮定して，粒子内の熱伝導について検討した． 

 

（１） 熱伝導方程式 

 球の対称性から半径方向のみの１次元熱伝導を考慮した．熱伝導方程式を(3-13)式

に示す．ここで，Ｇは溶融・蒸発・反応に伴うエンタルピー3-29)である． 

 
∂
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∂
∂
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  t
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= ⋅ ⋅ −  

 

 ここで，k：熱伝導率，T：温度，c：比熱，ρ：密度，t：時間，である． 
 

 
Fig. 3-15  The Cell for finite-differencing equation. 

 

 球の半径をＲとし，半径方向にｎ等分して(3-13)式の差分化を行った．得られた差

分式を(3-14)式に，差分化したセルをFig.3-15に示す． 
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 ここで，R：粒子半径，n：セルの分割数，ｉ：ｉ番目のセル，△Vi：反応または

 55



変態した体積 である． 

 

（２）反応および変態のエンタルピー 

 プラズマ内に供給された粒子は，加熱・反応中に溶融・蒸発などの相変態や反応

による物質の変化を生じる．このような相変態は，SOLGASMIXによる平衡状態図

をもとに変態温度を推定し，熱力学データにより変態熱を推定した．その結果を

Table 3-6に示す．粒子が所定の温度に到達した時点で各々の反応が生じ，供給され

た熱量に相当する分量のみ相変態する熱移動律速を仮定している． 

 

 
Table 3-6 The enthalpy change of the transformation and reactions. 

Temperature 
(K) 

Reaction Entahlpy  
(J/kg raw mat.) 

in Ar plasma   
1410 
1720 
2500 
2600 
2143 
2700 
2327 
3200 

Fe2O3(s) = 2/3Fe3O4(s) + 1/6O2(g) 
Fe3O4(s) = FeO(l) + 1/2O2(g) 

FeO(l) = Fe(g) + O(g) 
Cr2O3(s) = 2Cr(g) + 3O(g) 

TiO2(s) = TiO2(l) 
TiO2(l) = TiO(g) + O(g) 

Al2O3(s) = Al2O3(l) 
Al2O3(l) = 2Al(g) + 3O(g) 

4.19×105 
1.56×106 
1.21×106 
1.72×107 
8.37×105 
1.10×107 
1.16×106 
2.82×107 

in H2 Plasam   
1500 
1822 
2200 
2100 
1500 
2047 
2800 
2327 
3200 

Fe2O3(s) + 3H2(g) = 2Fe(s) + 3H2O(g) 
Fe(s) = Fe(l) 
Fe(l) = Fe(g) 

Cr2O3(s) + 3H2(g) = 2Cr(g) + 3H2O(g) 
TiO2(s) +1/3H2(g) = 1/3Ti3O5(s) +1/3H2(g)

Ti3O5(s) = Ti3O5(l) 
Ti3O5(l) + 2H2(g) = 3TiO(g) + 2H2O(g) 

Al2O3(s) = Al2O3(l) 
Al2O3(l) = 2Al(g) + 3O(g) 

3.41×105 
2.47×105 
6.27×106 
1.72×107 
4.15×106 
6.17×106 
7.48×106 
1.16×106 

2.82×107 

 

 

（３）熱伝導度 

 粒子内の熱伝導度は，データの存在するものはそのデータ3-30,31)を採用し，存在し

ないものについては類似物質から推定した．用いた数値をTable 3-7に示す． 
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Table 3-7 Thermal conductivity 
 Thermal conductivity 

 (J/s·m·K) 
Temperature(K) 

FetO 
Fe(s) 
Fe(l) 

5.0 
0.23×102·exp(2.19×10-4·T) 

 0.242×102·exp(2.79×10-4·T) 

298～ 
1100～1822 
1822～2200 

Cr2O3 5.0 298～ 
TiO2 

 
 
 
 

Ti2O3 

-1.25×10-2·T+13.45 
-8.05×10-3·T+10.78 
-4.45×10-3·T+ 7.90 
-6.0 ×10-4·T+ 4.05 

3.33 
5.0 

298～ 600 
600～ 800 
800～1000 
1000～1200 

1200～ 
 

Al2O3 
 
 
 
 
 
 
 
 

-0.208·T+110.3 
-0.0585·T+50.5 
-0.0255·T+30.7 
-0.0123·T+20.1 

-6.4×10-3·T +14.25 
-4.55×10-3·T +12.03 
-3.3×10-3·T +10.28 
2.15×10-3·T +1.56 

7.0 

298～ 400 
400～ 600 
600～ 800 
800～1000 
1000～1200 
1200～1400 
1400～1600 
1600～m.p. 

m.p.～ 

 

 

（４）粒子ーガス境膜内の伝熱 

 プラズマガスの温度は5000～10000Kと非常に高温である3-11,32)が，粒子表面は物質

の蒸発を伴うため2000～3000Kの温度と推測される．粒子表面とプラズマバルクの温

度差は非常に大きく，粒子とプラズマとのガス境膜内で大きな温度勾配が存在する

と推定される．このような条件下では，バルクとは異なった熱伝達係数を考慮しな

ければならない．粒子表面温度をTa，プラズマのバルク温度をTsとするとガス境膜内

での熱伝導は(3-15)式で表される．ｈは，ガス境膜内の総括熱伝導度であり，(3-16)

式で表される． 

 
q h T T

k
D

a s= −
⋅

( )                 - - - - -   (3 - 15)

h =
N

                      - - - - -   (3 - 16)u  

 

 ヌッセルド数Nuは，(3-17)式に示すRanz & Marshallの式より推定した． 
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N N Nu = + ⋅ ⋅2 0 0 6 1 3 1 2. . Pr
/

Re
/                 - - - - -   (3 - 17)  

 

 本実験条件におけるレイノルズ数NReは10-7～10-6，プラントル数NPrは10-4～10ｰ3と

推定される．従って，(3ｰ17)式よりNu数は本実験条件では，２．０と推定される． 

 さらに，熱伝導度kは以下のように推定した．Bourdinらは3-33)，急激な温度勾配が

ある場合の熱伝導度について理論的に考察を行った．温度勾配が大きいガス境膜の

平均熱伝導度は，熱伝導ポテンシャルI(T)から推定した．I(T)及び平均熱伝導度をそ

れぞれ(3-18)，(3-19)，(3-20)式に示す．急激な温度勾配があるガス側境膜の熱伝導度

は，(3-19)式を利用し求めた．(3-20)式で定義されるI(T)は，利用可能な文献値3-33)を

採用した． 

 

k
T T

k T dT

I T
T T

s
Ts

T

s

a s

=
−

−
−

∫

∫

1 ( )

) ( )

                 - - - - -  (3 - 18)

k =
I(T

            - - - - -   (3 - 19)

I(T) = k(T)dT           - - - - -   (3 - 20)

a

300

T

 

 

 

（５）計算結果 

 直径100μｍのFe2O3またはAl2O3の粒子が，それぞれ10000Kの温度を持つArまたは

H2プラズマ内に導入された場合の粒子表面及び中心の温度変化をFig.3-16,17にそれぞ

れ示す．また，Ar,H2およびN2プラズマ内でそれぞれの粒子が完全に蒸発するに要す

る時間をTable 3-8に示す．Table 3-8に示すようにプラズマの種類や粒子の種類により

蒸発に要する時間は大きく異なる．ガス種による蒸発所用時間の差は，主にガスの

熱伝導度の差に起因する．また，粒子の違いによる蒸発時間の差は，主に水素によ

る酸化物の還元のされ易さや融点・沸点の差に起因すると考えられる．水素プラズ

マ内でのそれぞれの粒子の蒸発時間の短い原因は，プラズマの熱伝導率が高いこと

であると考えられる．また．Al2O3の場合，他の酸化物粒子に比較し蒸発時間が長い

のは，Al2O3の融点および沸点が高いためであると考えられる． 
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Fig.3-16  The temperature change of    Fig.3-17  The temperature change of 
     the surface and the center of a          the surface and the center of a 
     Fe2O3 particle.                          Al2O3 particle. 
  (diameter:100μm,Ar plasma:10000K)   (diameter:100μm,H2 plasma:10000K) 
 

Table 3-8  The time for heating to evaporate. (ms) 
raw material Ar plasma H2 plasma N2 plasma 

Fe2O3 
Cr2O3 
TiO2 

α-Al2O3 

17.4 
70.8 
64.2 
155.0 

1.4 
1.8 
2.0 
5.9 

2.1 
12.6 
6.9 
16.2 

 

３．３．４．３ 粒子の滞留時間 

 本実験ではプラズマ内を粒子が飛行している間に反応を進行させるため，粒子の

滞留時間は非常に重要な操作因子となる． 

 本実験条件での，プラズマ内に供給された粒子のプラズマ内の滞留時間を推定し

てみる．プラズマトーチ内でのガス流れをピストンフロー，また，供給されたガス

が10000Kになると仮定する．本実験条件では，粒子がガスの流れに乗って運ばれる

場合，その流速は11.6m/sと推定される．また，トーチの長さが200mmであることか

ら粒子の対流時間は，およそ20msである．この時間は，Table 3-8に示した粒子の蒸

発に要する時間に比較すると，平均粒径が40μｍ程度と粒径の大きなAl2O3の場合を

除き十分長い時間であると考えられる．実験中は，チャンバー内にプラズマフレー

ムが伸び，供給された粒子がチャンバー内を循環しながら飛行していることが観察

されており実際の反応時間は更に長いと推測される．従って，本実験条件では，プ

ラズマ内に供給された粒子は，プラズマ内を滞留中にほぼ完全に蒸発していると推



測される．以上の結果は，3.3.4.1で述べた反応機構が妥当であることを裏付けるもの

である． 

 

３．３．４．４ 水素と炭素の還元力 

 一般に，水素と炭素の還元力は，平衡状態図などの熱力学的手法により推定する

ことができる．プラズマ内での酸化物の還元の場合，温度が高いため化学反応が十

分早いと仮定できるので，プラズマ内ではほぼ熱力学的平衡状態が達成されている

と考えられる．本実験結果は，急冷された相を推定するのに平衡状態図が非常に有

効であることを示した．それゆえ，本実験状態においても水素と炭素の還元力の強

さは熱力学的に決定されると考えられる． 

 3000K以上の高温においてはCOが安定であり，炭素は酸化物に対して非常に強力

な還元剤となる．一方，炭素は，金属と反応して炭化物を形成する． 

 水素は，高温においてはH2Oが不安定になるため強力な還元剤とはなりえない．そ

れでも，効率的な急冷方法が開発されればCr2O3は水素により金属Crまで還元される

ことが可能となる． 

 プラズマを利用した酸化物の還元プロセスでは，効果的な急冷方法が必要となり，

この急冷方法が，金属製錬におけるプラズマの利用を拡大するといえる． 

 

３．３．５ まとめ 

 Ar-H2およびAr-CH4プラズマを利用したFe2O3，Cr2O3，TiO2，Al2O3のインフライト

還元を行った結果，以下のことが明らかになった． 

 Ar-H2プラズマによる還元の場合，Fe2O3やCr2O3を金属まで，TiO2をTi3O5まで還元

することができる．プラズマ内での反応機構は，熱力学的検討やプラズマ内での粒

子の伝熱解析の結果から，以下のように推定される．すなわち，プラズマ内に供給

された粒子は，急激に加熱され，溶融そして蒸発する．FeやCrの場合，気相から急

冷され冷却中に再酸化されることなく非球状の金属粒子として析出する．この蒸発-

急冷プロセスは，水素によるCr2O3の還元を可能にする．TiO2とAl2O3は，TiOやAlO，

Al2Oなどのサブオキサイドとして蒸発する．それらは，非球状粒子として析出し，

冷却過程でTi2O3，Ti3O5やAl2O3に再酸化される．完全に蒸発できなかった粒子は，

溶融状態から球状粒子として冷却される．ガス相が急冷される温度は，熱力学的検

討と回収された生成物から2500K程度であると推定される．また，プラズマ内の伝熱

の検討結果は，この蒸発-急冷の反応機構が妥当であることを明らかにした． 

 Ar-CH4プラズマは，Fe2O3とCr2O3を金属まで還元することが可能である．しかし，
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CH4に含まれる炭素のため，Cr2O3とTiO2を原料とした場合，炭化物を生成する．反

応機構は，Fe,Cr,Ti,Alともすべて金属状またはサブオキサイドの形で蒸発し，冷却中

にCr,Tiについては炭化物を生成し，AlはAl2O3に再酸化される，と推定される．この

ように，炭素による酸化物の還元の場合，炭化物を生成することから金属への還元

を困難にすると考えられる． 

 

 

３．４ 結言 

 

 各章で述べてきたように，熱プラズマの金属製錬プロセス，特に酸化物の還元へ

の利用に関し，混合ガスプラズマの温度測定やインフライトでの各種酸化物の水素

及び炭素還元の検討を行った．その結果を以下にまとめる． 

 

（１）プラズマの温度測定 

 ハイブリッドプラズマトーチで発生させたAr-H2，Ar-N2混合ガスプラズマの温度

を分光法により測定し，以下の結果を得た． 

①Ar-H2やAr-N2混合ガスプラズマ中では，同一元素間では励起原子の密度はMaxwell-

Boltzmann分布に従っている． 

②プラズマ内では，ArやNは5000K程度，Hは10000K程度の温度状態にある． 

③エネルギー緩和時間の観点から，本プラズマ内でのエネルギーの伝達は，Ar-H2プ

ラズマとAr-N2プラズマでは異なり，Ar-H2プラズマでのエネルギーの流れは，主

に電子→H→Arであり，Ar-N2プラズマでは，電子→Ar，Nとなると考えられる． 

 

（２）酸化物の還元 

 RFプラズマトーチを用いたFe2O3,Cr2O3,TiO2,Al2O3の各酸化物粉末のインフライト

還元によりプラズマの還元力を調査した結果，以下のことが明らかになった． 

①Ar-H2プラズマでの還元 

・Ar-H2プラズマによる還元の場合，Fe2O3やCr2O3を金属まで，TiO2をTi3O5まで還元

することができる．プラズマ内に供給された粒子は，急激に加熱され，溶融そし

て蒸発する． 

・FeやCrの場合，気相から急冷され冷却中に再酸化されることなく非球状の金属粒

子として析出する．この蒸発-急冷プロセスは，水素によるCr2O3の還元を可能に

する． 
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・TiO2とAl2O3は，TiOやAlO，Al2Oなどのサブオキサイドとして蒸発する．それらは，

非球状粒子として析出し，冷却過程でTi2O3，Ti3O5やAl2O3に再酸化される．完全

に蒸発できなかった粒子は，溶融状態から球状粒子として冷却される． 

・ガス相が急冷される温度は，熱力学的検討と回収された生成物から2500K程度であ

ると推定される． 

②Ar-CH4プラズマでの還元 

・Ar-CH4プラズマは，Fe2O3とCr2O3を金属まで還元することが可能である． 

・CH4に含まれる炭素のため，Cr2O3とTiO2を原料とした場合，炭化物を生成する． 

・反応機構は，Fe,Cr,Ti,Alともすべて金属状またはサブオキサイドの形で蒸発し，冷

却中にCr,Tiについては炭化物を生成し，AlはAl2O3に再酸化される． 

・炭素による酸化物の還元の場合，炭化物を生成する事から金属への還元を困難に

すると考えられる． 

 

（３）酸化物のプラズマ還元の工業化に関する一考察 

 酸化鉄や酸化クロムの還元においては，本研究結果で明らかなように水素と熱プ

ラズマの組み合わせにより金属までの還元が可能であり，CO2の発生のない還元プロ

セスを構築できる可能性が明らかになった．しかし，プラズマ状態を得るための電

気エネルギーや還元剤として必要な水素を得るためのエネルギーを確保しなければ

ならない．現状では，このようなエネルギーを得るために主に化石燃料を利用して

おり，この過程でCO2を排出している．将来，風力や潮力などの再生可能なエネルギ

ーや太陽からのエネルギーを直接利用できるようになれば，CO2を排出しない金属の

製造プロセスも可能となる． 

 一方，①鉄鉱石から一つのプロセスで良質の溶鋼を得られる，②酸化物から直接

微粒子の金属を得られる，③プラズマ内での特殊反応による新素材の製造など，素

材プロセッシング分野へのプラズマ利用の魅力は残っている．今後，プラズマの持

つ化学的性質が十分解明されるに従い，その利用分野も拡大されるだろう．また，

プラズマを利用した金属製錬・素材プロセッシング技術の確立のためには，大容量

プラズマトーチの開発・長寿命化，超高温に耐える耐火物材料の開発，反応効率・

エネルギー効率の良い反応炉の開発，排ガス・排熱の有効利用，ガスリサイクルシ

ステムの開発などの技術的課題を解決しなければならない． 
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第４章 電気化学サイクルを利用した 

スクラップ高純度化技術の開発 

 

４．１ 緒言 

（１） 概論 

 金属製造業は，自然界に存在する鉱石を原料に目的金属を抽出・還元し素材を製

造している．製造された素材は製品として世の中を流通しある寿命をもって廃棄さ

れる．その一部は，処理された後再び素材として利用され，残部は廃棄物として流

通経路からはずれ焼却や埋め立てなどの形で自然界に戻される．この一連の工程で，

莫大なエネルギーを消費し多量の廃棄物を発生している．金属製造業を一例として

みたように，現代社会は，自然界の資源を採取し素材の製造・消費・廃棄の一連の

工程で莫大なエネルギーを消費し多量の廃棄物を発生している社会である． 

 現在，人類の活動と人口の急激な増加に起因する地球規模での自然破壊の重大性

が認識され，国際舞台での政治問題としても大きく取り上げられている．この問題

は，人類全体で対処していかなければならない大きな問題である． 

 金属素材の製造業として，この問題の対処策の一つは，素材スクラップのリサイ

クルであると考えられる．自然界の資源を原料とする１次素材の製造に比較しスク

ラップを原料とした２次素材の製造は，一般に①製造に必要なエネルギーが少ない，

②原料採取に際し自然破壊をしない，③消費後の廃棄物量を減量できるなどの特徴

を有している．金属スクラップを原料とした素材の製造には，出発原料が金属であ

り様々な合金元素（精錬からみると不純物）を含むことから，酸化物や硫化物など

を原料とする１次素材の製造とは異なった精錬・高純化方法を必要とする． 

 

（２）金属のリサイクル技術 

 金属スクラップを原料とした金属の製造は，いわゆる金属のリサイクル技術の一

つである．金属のリサイクルを推進するためには，解決すべき社会的・技術的な問

題点や課題が多い．多くの成書 4-1～5)が出版されているので，ここで，その問題点や

課題の詳細を述べることは避け，以下に簡単にまとめておく． 

(1)社会的な問題点 

 ・市中に出回った製品，素材の回収の困難さ 

 ・製品の廃棄コストが製品価格に反映されていない 

 ・鉱石の採掘による自然破壊に相当するコスト負担や考慮がなされていない 

(2)技術的な問題点 
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 ・複合材の増加や製品の原材料の複雑さによる分離の困難さ 

 ・スクラップの品質管理の困難さ 

 ・スクラップの精錬，高純度化技術の不足 

 今後，発生する金属スクラップは，素材の多様化と複合化の進行のため様々な種

類の素材の混在した物と予想される．このような原料を用いて使用に耐えうる純度

の金属を製造するためには，分別・判定・高純度化技術が必要となる． 

 

（３）金属スクラップの新高純度化システム 

 分別技術は対象物に依存するため，今回は分別後の金属スクラップを対象とした

高純度化の新しいシステムについて検討した．考案したシステムの概略を Fig.4-1 に

示す．このシステムは，電気化学サイクルを利用した以下に示す３つのステップか

ら成り立っている． 

Ⅰ：金属を塩素化する際に発生する化学エネルギーを電気エネルギーとして取り

出す金属ｰ塩素燃料電池工程 

Ⅱ：生成された金属塩化物を蒸気圧差を利用して精製する工程 

Ⅲ：塩化物を還元する工程（電解，Ti の Kroll 法など） 

Metal-Cl2
Fuel Cell

Separation
of Chloride

Reduction 
of Chloride

Chlorine

Electricity

Scraped
Metal Pure metal

 

 

Fig.4-1 Scrap purification system. 

 

 このシステムは，①Fig.4-2 に示すように各塩化物の蒸気圧差が大きい性質を利用

して各元素の相互分離を容易に行える，②塩素化工程で，塩素化の化学エネルギー

を電気エネルギーとして取り出し還元工程で利用することにより再生に必要なエネ

ルギーを削減できる，③不純物の種類が多くても分離が比較的容易でスクラップの

種類の許容範囲が広い，④高純度の金属として再生できる，⑤発電と電力消費の２

工程を独立して使用し，電力貯蔵や昼ｰ夜電力の需給バランスのバッファーとして利

用できる，などの特徴を持つ． 
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Fig. 4-2  Vapor pressure of chlorides. 

 

 

（４） Al の高純度化 

 本システムをエネルギーの観点からみると，発電と電力消費の２工程を独立して

使用でき，電力貯蔵や昼ｰ夜電力の需給バランスのバッファーとして利用することも

考えられる． 

 まず，アルミニウム（以下 Al と記述）のスクラップを対象に本システム，特に金

属-塩素燃料電池の実現の可能性を検討した．最初の研究対象に Al を選択した主な

理由は，①適当な市場規模がある（日本での年間消費量は約 300 万 ton）4-6)，②鉱石

から Al を製造するために必要なエネルギー量が大きい（電力換算で約 17000kWh/ton

Al），③スクラップ Al の回収システムが存在する，④Al の融点が 933K と実験的に

扱い易い，などである． 

 Al スクラップを燃料とした Al-塩素燃料電池では，作動温度を 1023K とすると理

論起電力は 1.83 Ｖ，発電量は 5453kWh/tonAl となる． 

     2/3Al＋Cl2 ＝ 2/3AlCl3             ----(4-1) 

    ΔG0 ＝ ｰ399020+43.30･Ｔ  （J/mol）           ----(4-2) 

    E0＝-ΔG0／（2·F）＝１．８３ （V at 1023K）             ----(4-3) 

 ここで，ファラデー定数Ｆ＝９６４８５ C/mol である． 
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 AlCl3 の電解は反応(4-1)の逆反応であるから，1023K での理論分解電圧は 1.83 Ｖと

なる．実際には，この電圧に反応を起こさせるために必要な過電圧や温度を保持す

るためのエネルギーが必要であり，浴電圧約３Ｖ・電力消費量約 10000kWh/tonAl と

見積られている． 

 Al-塩素燃料電池で理論量の５０％の電力を回収でき Al の電解に供給することが

できると仮定すると，本システムでスクラップ Al から高純度 Al を再生するエネル

ギーは約 7200kWh/tonAl となる．この量は，鉱石から Al を製造するに必要なエネル

ギー量（約 17000kWh）の４割程度である．以上述べたように，本システムを用いる

ことにより，Al のスクラップを原料に高純度 Al を少ないエネルギーで製造すること

が可能となる． 

 

（５） 課題 

 本システムは，①燃料電池，②蒸留分離，③還元の３工程に大別できる．これら

の要素技術のうち，第３ステップの塩化物の還元工程については，電解法や金属還

元法など現在までに様々な研究がなされ実用化されている技術が多くある．第２ス

テップの分離工程の技術課題も少ない．従ってこのシステムを構築するためには，

第１ステップの金属-塩素燃料電池の開発が大きな課題となる．本章では，金属にア

ルミニウムを使用したスリット型または多孔質炭素の塩素電極を用いた燃料電池に

おいて，Ag/(AgCl+NaCl)参照電極を用いて発電時の各電極電位を測定することによ

り，発電時の各電極，特に塩素電極の挙動について調査した結果を報告する．さら

に，発電特性の向上における電解質/電極/塩素ガスの３相領域の重要性について述べ

る．また，実際に金属スクラップを燃料とした場合の課題となる金属中の不純物の

影響について検討を行った結果について述べる． 

 

 

４．２ Al-塩素燃料電池の発電特性 

 

４．２．１ はじめに 

 金属-塩素系の電池は，発電の出力密度や効率が高いなどの観点から，金属にリチ

ウムやアルミニウムを用いた２次電池への応用に向けて研究が進められてきた4-7)．

近年では，この電池を燃料電池に応用し，金属にアルミニウムを対象として２，３

の報告4-8～10)がなされている．石川ら4-9)は，アルミニウム-塩素燃料電池の塩素電極

に黒鉛板に穴を開けた円板や格子状のスリットを切った円板を使用し，穴の大きさ
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と数および格子の大きさを変化させて発電試験を行い，発電特性に及ぼす電解質/電

極/塩素ガスの３相共存領域の重要性を明らかにしてきた．また，Lantelmeら4-10)は，

黒鉛/塩素ガス電極系の非定常の電気化学的解析結果とポーラス黒鉛を塩素電極に用

いたアルミニウム-塩素燃料電池の発電実験の結果から，塩素電極での３相共存領域

が発電特性に大きく影響を及ぼすことを指摘している．これらの報告は，塩素電極

の構造や材質を変化させて実験を行い，出力電流と電極間電圧の関係を測定して上

記結論を得たものであり，アルミニウム-塩素燃料電池の発電時の電極での電気化学

的現象については十分理解されていない． 

 本節では，金属に純アルミニウムを使用しスリット型の塩素電極を用いた燃料電

池において，Ag/(AgCl+NaCl)参照電極を用いて発電時の各電極電位を測定すること

により，発電時の各電極，特に塩素電極の挙動について調査した結果を報告する．

さらに，発電特性の向上における電解質/電極/塩素ガスの３相領域の重要性について

述べる． 

 また，通気性を持つ多孔質の黒鉛電極を用いて，塩素ガス/電解質/電極の３相界面

領域を増大させることにより高効率発電が可能であること，および，Ag/(AgCl+NaC

l)参照電極を用いた発電時の電極電位の測定による塩素電極の電位におよぼす塩素ガ

ス流量と電池の作動温度の影響を明らかにする． 

 

４．２．２ 実験装置と方法 

（１） 実験装置 

 今回使用した実験装置の概略をFig.4-3に示す．発電セルは，外径80mm，内径70m

m，長さ450mmの一端を閉じた透明石英管内に，溶融アルミニウムと電解質を保持

するルツボ状のアノードと塩素ガス供給用のカソードを挿入したものである．その

上部には，電極を固定し，かつ，内部の雰囲気を外部と遮断するためのテフロン製

フランジを設けた． 

 アノードには，内径55mm，外径68mm，深さ120mmの気孔率約20％の黒鉛製ルツ

ボを使用し，その内部に溶融アルミニウムと電解質を保持した．ルツボの底には，

直径4mm，深さ8mmの穴に，直径4mm長さ15mmのNi棒を差し込み，ルツボと溶融ア

ルミニウムとの電気的接触を確実にするよう配慮している．また，ルツボの側壁上

部に開けた径6mmの２つの穴に，長さ450mmの黒鉛棒を差し込み，各々電流取り出

し用と電圧測定用のリード線とした． 
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    Fig. 4-3 Schematic diagram of the      Fig. 4-4  Schematic diagram of  
            experimental cell.                        chlorine electrode. 
 
 
 カソードとしての塩素電極の概略をFig.4-4に示す．外径40mm,内径30mmの気孔率2

0%の黒鉛製ホルダーに，塩素/電極/電解質とが接触する部分として，間隔3mmで板

厚2.5mmのスリットを切った気孔率20%の黒鉛製円板を挿入する構造とした．スリッ

トの長さは，5～30mmの範囲で変化させた．塩素ガスは，黒鉛ホルダーに外径8mm，

内径3mmの黒鉛パイプを接続し，スリット間隙を通して電解質中に吹き込むことに

より供給した．このパイプは電流取り出し用のリード線とした．さらに，これとは

別に，電圧測定用として外径6mmの黒鉛棒をホルダーに接続した．各々の電極に２

本のリードを接続した理由は，電流取り出し用リードと電圧測定用リードとを分離

することにより，リードの抵抗による電圧降下を伴わずに電極電位を測定するため

である． 

 多孔質黒鉛製の塩素電極の概略をFig.4-5に示す．外径40mm,内径30mmで気孔率2

0%の黒鉛製ホルダーに，塩素/電極/電解質とが接触する部分として，通気性のある

平均孔径45μｍで気孔率43%の多孔質黒鉛製の円板を挿入する構造とした．多孔質

黒鉛電極の形状は，電解質に直接に接する部分が(a)直径40mm，高さ10mmの円筒，

および，(b)直径30mmの円板，とした．塩素ガスは，黒鉛ホルダーに外径8mm，内径

3mmの黒鉛パイプを接続し，多孔質黒鉛の気孔を通して電解質中に吹き込むことに

より供給した．この通気パイプは電流取り出し用のリード線とした．さらに，これ
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とは別に，電圧測定用として外径6mmの黒鉛棒をホルダーに接続してある． 

 各電極の電位の測定には，Fig.4-6に示すような参照電極を用いた．この参照電極

は，一端を閉じた直径6mm厚さ１mmのパイレックスガラス管に60mol%NaCl-40mol%

AgCl電解質と直径1mmのAg線を挿入した構造である．パイレックスガラス管内は大

気との接触をさけるためAr雰囲気とした． 
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Fig. 4-5 Schematic diagram of porous        Fig.  4-6  Schematic diagram of 
        graphite type electrode.                   Ag/AgCl reference electrode. 
 
   
（２） 実験方法 

 実験には，市販の，純度99.9%のアルミニウムとNaCl,AgClの特級試薬，MgCl2無

水試薬，99.99%の高純度塩素ガスを使用した．発電セルおよびNaClは，それぞれ，

Ar気流中で723Ｋにおいて３時間乾燥した．電解質には，乾燥後のNaClと無水MgCl2
とをモル比で75:25の割合で混合したものを使用した4-8)． 

 以下に実験手順を示す．50gのアルミニウムと200gの混合塩をルツボ内にいれ，各

電極をフランジに固定する．石英管内に上部から3500cm3/minでArを流通させ，1023

Kまで昇温し，定温保持する．混合電解質が溶融した後，カソードとしてのグラファ

イト電極を電解質内に浸漬し，開回路状態で塩素ガスを100cm3/minの速度で１時間

吹き込み，グラファイト電極表面及び電解質内の不純物を除去した．次いで，溶融

アルミニウム面とノズル先端間の距離および塩素ガス流量を所定の値にセット，回

路に所定の負荷抵抗を接続し，燃料電池としての出力電流と電圧を測定した．本燃
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料電池系では，発電後30秒以内の短時間に電流値と電圧は一定となり，５分後の測

定値を出力電流，セル電圧とした．また，自作のAg/AgCl参照電極を使用して発電中

のアルミニウム極と塩素極の電極電位を連続的に測定した． 

 実験中は，石英管から排出されるガスをガラス瓶のトラップに導入し，排出ガス

に含まれる蒸発物を補集し実験後に分析を行った．実験終了後に残留電解質および

アノードに使用したアルミニウムを回収し，組成の分析を行った．塩化物中のNaは

原子吸光法で，Al,MgはICP法にて分析を行い，金属アルミニウム中の元素は蛍光X

線法にて分析を行った． 
 
 
４．２．３ 結果及び考察 

４．２．３．１ スリット型塩素電極の発電特性 

（１） 参照電極の性能 

 塩化物溶融塩系では，電位基準の標準電極に黒鉛などを不活性電極とした塩素/塩

化物電極が用いられる4-11,12)．しかし，可逆性の高い炭素電極を作る煩雑さと，塩素

ガス流通の操作上の困難さから，適当な隔膜を有するAg/AgClのような代替参照電極

が求められる．パイレックスガラスは，高温においてイオン伝導性を示すことから，

電解質間の隔膜に利用することが考えられる．高温の実験で参照電極の隔膜にパイ

レックスガラスを用いると，特別な液絡を用いることなく電気的接触を確保するこ

とができ，簡単な構造の参照電極を作ることが可能となる．そこで，Fig.4-6に示す

パイレックスガラス管を用いた Ag/(AgCl+NaCl)参照電極を試作した．電解質には，

40mol%AgCl+60mol%NaClを使用した． 

 パイレックスガラスを隔膜としたAg/(AgCl+NaCl)電極の参照電極としての性能を

確認する目的で，黒鉛/塩素を電位基準にして電位測定をした．すなわち，Fig.4-3の

発電実験と同一の装置を使用し，黒鉛ルツボ内に75mol%NaCl＋25mol%MgCl2を250g

溶融させ1023Kに保持する．溶融した電解質の中に黒鉛パイプおよびAg/(AgCl+NaCl)

電極を浸漬し，黒鉛パイプから塩素ガスまたはAr+Cl2混合ガスを100cm3/min.の速度

で吹き込み，黒鉛パイプと参照電極間の電圧を測定した．Fig.4-7に塩素ガス電極の

塩素分圧に対するAg/(AgCl+NaCl)電極電位を示す．Ag/(AgCl+NaCl)電極の電位は，

塩素分圧の対数に対して直線的に変化する．塩素ガス電極において塩素分圧PCl2が

変化した場合，電位決定反応がCl2+2e=2Cl-であることから，電極電位はNernstの関

係 E＝E0－RT/2F･lnPCl2（R:ガス定数，F:Faraday定数，T:温度)に従い変化するはず

である．Fig.4-7の直線の傾き-0.040Vは，実験温度1023Kでの-RT/2Fの値-0.044Vとほ

ぼ一致する．また，塩素分圧１atmでのAg/(AgCl+NaCl)電極の電位は-0.89Vであり，
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黒鉛/塩素を電位基準にした従来の報告値4-11,12)（0.82～0.85V）とほぼ一致する． 

 塩素分圧1atmでの塩素ガス電極に対するAg/(AgCl+NaCl)電極の電位の経時変化をF

ig.4-8に示す．塩素ガス電極に対するAg/(AgCl+NaCl)電極の電位は約-0.89Vで，その

変動は１時間に5mV以内であり，電極電位が安定していることを確認した．さらに，

５時間程度連続して使用した後も電位の変化はなく，安定した電位が得られ，寿

命・安定度とも参照電極として十分利用できることを確認した． 

 以上の結果から，Fig.4-6に示した，パイレックスガラス管を隔膜とし60mol%NaCl

+40mol%AgCl電解質にAg線を挿入したAg/(AgCl+NaCl)電極は，1023Kの温度で塩化

物系の溶融塩電解質における参照電極として十分使用できることが明らかになった． 
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Fig. 4-7 Potential change of Ag/AgCl           Fig. 4-8 Potential change of Ag/AgCl 
    electrode with Cl2 partial pressure.                  electrode with time. 
 

（２）開回路電圧 

 本電池の反応は，(4-4)～(4-7)式で示される． 

アノード反応   Al(l)＝Al3+＋3e                           ----(4-4) 

カソード反応   Cl2(g)＋2e＝2Cl-                      ----(4-5) 

電解質内での反応 Al3+＋3Cl-＝AlCl3(g)           ----(4-6) 

全反応   2/3Al(l)＋Cl2(g)＝ 2/3AlCl3(g)             ----(4-7) 

 開回路電圧は，熱力学的に全反応の自由エネルギー変化4-13)から以下のように推定

することができる． 

E０＝2.068ｰ2.244×10ｰ4·T－RT/2F·（2/3·lnａAlCl3－2/3·lnａAl－lnPCl2）  ----(4-8) 

ここで，ａAlCl3：電解質中のAlCl3の活量，ａAl：金属中のAlの活量，PCl2：塩素分圧，

である． 
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 反応物質が全て標準状態にあると仮定すると，ａAlCl3=1，ａAl =1， PCl2=1となる

ので，本研究の設定温度1023KではE０＝1.84Vとなる． 

 Fig.4-9は，約２Aでの発電を５分間行った後の開回路時の電極電位を示したもので

ある．塩素電極の電位は塩素ガス流量に無関係に一定であり，かつFig.4-7に示した

塩素１気圧時の電位0.89Vに一致する．すなわち，50から300cm3/minの塩素流量範囲

で開放時には溶存塩素の活量は一定である．一方，通電により反応生成物として考

えられるAlCl3が生成するにもかかわらず，アルミニウム電極の電位もほぼ一定であ

り，開回路電圧は発電の前後で変わらない．この一定の開回路電圧は，反応により

生成すると考えられるAlCl3がその高い蒸気圧に起因してセル外に除去されることに

よると考えられる．また，実測された開回路電圧1.99Vが，標準状態を仮定した1.84

Vより大きいのも，溶融電解質中のAlCl3の濃度が著しく小さいためである．すなわ

ち，本実験では，反応物質であるアルミニウムと塩素ガスに純物質を使用しており，

活量及び塩素分圧を１とみなすことができる．しかし，電解質中のAlCl3は，後述す

るように，作動温度1023Kでは，蒸気圧が高く，電解質中からほとんど蒸発する．Ta

ble 4-1に示すように測定終了後の電解質中のAlCl3の濃度は，0.1mol%と非常に低い．

従って，開回路時の定常状態における電解質中のAlCl3の濃度も0.1mol%であるとみ

なすことができる．開回路電圧から(4-8)式に従いａAl=1，PCl2=1，AlCl3のモル分率

XAlCl3＝0.001の条件で，電解質中のAlCl3の活量係数を推定すると，γAlCl3＝6.05と

なる． 
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Fig. 4-9  Effect of Cl2 flow rate on the electrode potential at open circuit. 
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Table 4-1  Composition of the salt, the dust and Al after experiments.  (mol%) 
Salt Dust Al 

Na Mg Al Na Mg Al Mg Ni Na 
77.7 
74.5 
72.5 
78.8 
75.7 
75.7 

22.2 
25.4 
27.4 
21.1 
24.2 
24.2 

0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 

47.8
46.6
44.6
44.5
41.0
46.7

5.5 
6.7 
8.3 
8.3 
3.8 
6.8 

46.7
46.7
47.1
47.2
55.2
46.5

0.06
0.29
0.04
0.03
0.03
0.03

4.73 
2.83 
5.14 
5.22 
4.72 
4.44 

0.17 
0.79 
0.11 
0.04 
0.02 
0.02 

 

（３）発電時の塩素電極の電位 

  一般に電池の発電時のセル電圧Ｅは，近似的に(4-9)式で表され， 
 

   E ＝ E0 - I・( RR
A + RL + RR

C )      ----(4-9) 
 

E0：開回路電圧（Ｖ），Ｉ：電流（Ａ），RR
A：アノード反応(Al極側)の

抵抗，RL：電解質の抵抗， RR
C：カソード反応(Cl2極側)の抵抗 

電池の発電特性を向上させるためには，RR
A + RL + RR

Cの抵抗項を小さくすること

が必要である． 

 スリット長さ5mmの塩素電極を用いて，電極である溶融アルミニウムの表面と塩

素電極のスリット先端の距離を5mmと10mmとしたときの出力電流とアルミニウム電

極および塩素電極の電極電位の関係をFig.4-10に示す．アルミニウム電極，塩素電極

とも電極電位は出力電流に比例して直線的に変化し，その変化は，電極間隔にほと

んど依存しない．従って，抵抗項のうち，電解質の抵抗RLは他に比較して無視でき

るほど小さいといえる． 

 出力電流に伴う電極電位の変化，すなわち分極は，アルミニウム電極に比較して

塩素電極の方が大きく，反応の抵抗が大きいと考えられる．従って，本燃料電池の

発電特性向上のためには，塩素電極での反応抵抗RRCを低減することが必要である．

以下では，発電中の塩素電極の反応抵抗を低減することを目的に，電極間隔は5mm

で一定とし，塩素流量に依存する電解質浴の撹拌の影響と電極での反応面積の影響

について検討した結果を述べる． 

 

（３－１）  塩素流量の影響 

 Faradayの法則から，反応に使用される塩素ガスの量は，出力電流1A当り

6.9cm3/minである．本実験条件の50～300cm3/minでは，供給した塩素ガスの大部分

は，反応に利用されず，スリットの間隙から電解質浴に吹き込まれ電解質を撹拌し
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てセル外に放出される．未反応ガスが多いほど電解質浴の撹拌が大きくなり，物質

移動が促進される． 

 スリット長さ15mmの塩素電極を用いて，塩素流量を50～300cm3/minで変化させた

ときの出力電流に対する塩素電極の電位の変化をFig.4-11に示す．供給する塩素流量

が多くなると，電位の変化する割合が減少する傾向があるが，塩素流量が

200cm3/min以上では，塩素流量による電位の変化がほぼ等しくなる．従って，この

領域では，電極近傍での物質移動の抵抗は十分小さくなり，反応抵抗による分極の

みが観察されているといえる．これとは逆に，塩素ガスの供給量が少ない場合には，

電解質浴の撹拌が不十分であり，反応抵抗に起因する分極に加えて，物質移動の抵

抗による分極が観察される． 

 また，スリット長5mmの電圧降下(Fig.4-10)と比較すると，スリット長15mmでは電

極の見かけの面積が増大したにもかかわらず，電位降下の改善はみられない．すな

わち，塩素の還元反応に有効な電極面積は幾何学的面積とは異なるといえる． 
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Fig. 4-10  Effect of electrode gap on         Fig. 4-11  Relationship between current 
 the elctrodes potential during power                   and electrode potential of Cl2. 
 generation.   (Slit length : 5 mm,                     (Slit length : 15mm) 
 Cl2 flow rate : 100 cm3/min)     
 
 
（３－２） 反応領域 

 気体を燃料とする多くの燃料電池の電極反応と同じく，塩素電極での反応領域と

して，①電解質/電極の２相界面領域と②電解質/電極/塩素ガスの共存する３相界面

領域の２つが考えられる．Fig.4-12に模式的に示すようにスリット長さを変化させる

ことにより，３相界面領域の面積を一定として２相界面領域の面積のみを変化させ

ることができる．今，主に３相界面領域で反応が進行していると仮定すると，電解

 75



質/電極/塩素ガスの共存する３相界面領域の単位長さ当たりの出力電流密度に対する

塩素電極電位の変化は同一の挙動を示すはずである．逆に，２相界面領域で主に反

応が進行している場合には，２相界面の単位面積当たりの出力電流密度に対する塩

素電極電位の挙動は等しくなる． 
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Fig. 4-12  Two possible reaction areas        Fig. 4-13  Effect of slit length on the   
for Cl2 reduction at the interface.                        electrode potential of Cl2. 
                                                       (Cl2 flow rate : 100m3/min) 
 

 

 Fig.4-13に，出力電流を電解質/電極/塩素ガスの共存する３相界面領域の長さで除

した単位長さ当たりの電流密度と塩素電極電位の関係を示す．３相界面領域の長さ

は，スリットの周の幾何学的長さの総合計であると仮定し，283mmとした．ここで，

塩素流量を200cm3/minとし，電極近傍での電解質浴の物質移動による抵抗を無視で

きるようにした．Fig.4-13に示すようにスリット長さが5～20mmの範囲では，発電中

の出力電流密度と塩素電極の電位の関係はスリット長さに関係なくほぼ同一の挙動

を示している．すなわち，このスリット長の範囲での塩素の還元反応は，主に電解

質/電極/塩素ガスの３相界面領域で進行しているといえる．この結論は，塩素電極の

構造を変化させて発電実験を行った石川らの結果4-9)やポーラス黒鉛の材質を変化さ

せて発電実験を行ったLantelmeら4-10)の結果と一致している．しかし，スリット長が3

0mmの場合には，塩素電極の電位が他のスリット長の電極に比較して大きく低下し
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ている．スリット長が30mmと長い場合に，出力電流密度に対する塩素電極電位の変

化の割合が他のスリット長の場合に比較して大きくなった理由として，３相界面の

位置の違いが考えられる．すなわち，スリット長が5～20mmでは，３相界面は中央

から下端にあり，供給した塩素ガスのうち未反応ガスがスリットの３相界面の下部

から電解質浴中に吹き込まれ，電解質を撹拌する．スリット長30mmの場合には，ス

リットの下端に達せず，スリット下部の撹拌が十分ではなくなり，この部分での物

質移動の抵抗による分極が発生し，塩素電極での分極が増大する． 

 本燃料電池構造において，スリットの内側の断面積は12.56cm2であり，出力電流1

Aを断面積当たりの電流密度に換算すると，796A/m2となり，電流密度としてはきわ

めて大きな値である．したがって，塩素電極において，塩素供給速度が遅い場合や

スリット長さが長く電解質の撹拌の障害となる場合など電解質の撹拌が十分に行わ

れない条件では，界面化学反応の抵抗に比べ物質移動の抵抗が非常に大きくなる可

能性があり，塩素電極の設計や操作方法で考慮する必要がある． 

 

（４） 反応生成物の蒸発 

 燃料電池の発電試験の終了後，電解質からの蒸発物と残留電解質および燃料のア

ルミニウムの分析を行い，その一例をTable 4-1に示す．蒸発物の全量を回収するこ

とは困難であったため，物質収支を議論できないが，次の定性的な結論を得た．す

なわち，①アルミニウム電極で生成したAlCl3の大部分が塩素ガスとともにセル外に

排除され，電解質中のAlCl3としてのAl濃度は，0.1mol%である．この残留AlCl3濃度

が小さいことは，開回路電圧が発電前後で等しいこととも一致する．②残留電解質

のNaClとMgCl2の組成の比は初期値から大きく変化しない． 

 アルミニウム-塩素燃料電池の見地から，生成したAlCl3をセル外に容易に排除でき

ることは，出力保持に極めて有利である．また，Fig.4-1に示したアルミニウムの回

収の見地からは，系外に除去された低沸点のAlCl3は，NaClとMgCl2からの分離精製

が容易であり高純度のAlCl3の回収ができる． 

 実験終了後に回収したアルミニウム中には，Niが含まれているが，これは電気的

接触を保つための黒鉛ルツボの底のNi棒がアルミニウム中に溶解したためである． 
 
 
４．２．３．２ 多孔質黒鉛塩素電極の発電特性 

（１）発電時の電極電位と出力電流の関係 

 円筒状多孔質黒鉛の塩素電極(Fig.4-5(a))を用いた燃料電池の出力電流と塩素電極お

よびアルミニウム電極の電位の関係をFig.4-14に示す．また，比較のために，スリッ
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ト長さ15mmでスリット数５枚のスリット型塩素電極を用いた燃料電池の電極電位を

併せてプロットした． 
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Fig. 4-14  The electrode potential of Al- Cl2        Fig.4-15  Relationship between 
fuel cell as a function of output current.                 current density and cathode  
(T=1023K,Cl2 flow rate = 300cm3/min)                   potential. 
                                              (T=1023K,Cl2 flow rate = 300cm3/min) 
 
 
 塩素電極の電位は，スリット型電極では出力電流の増加に伴い急激に低下するが，

多孔質黒鉛型電極の場合には，出力電流の増加に伴う電極電位の低下は非常に少な

い．4.2.3.1では，塩素電極での塩素ガスの還元反応は塩素ガス/電極/電解質の３相界

面領域で進行しており，塩素電極の電位は出力電流を３相界面領域の長さで除した

単位長さ当たりの電流密度で整理できることを明らかにした．この関係から，スリ

ット型電極の３相界面領域の幾何学的な長さを基準に，単位長さ当たりの出力電流

密度と塩素電極電位の関係が等しくなるように多孔質黒鉛塩素電極の３相界面領域

の長さを推定した．Fig.4-14に示した塩素電極の外径は共に40mmであるが，その３

相界面領域の長さを比較すると，スリット型電極では283mmであり，多孔質黒鉛塩

素電極では約2800mmとなる．従って，通気性のある多孔質黒鉛は，単位断面積当た

りの３相界面領域を大きくし反応領域を増大させるため，実質の出力電流密度を低

下させ，発電中の出力電流の増加に伴う塩素電極電位の低下を低減することができ

ると考えられる．  

 Fig.4-5(a)，(b)に示す多孔質黒鉛型塩素電極を用い，反応ガスを吹き抜けさせた場

合の塩素電極電位と出力電流を多孔質黒鉛と電解質が接触する幾何学的面積で除し

た単位表面積当たりの電流密度の関係をFig.4-15に示す．出力電流密度に対する塩素
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電極電位の変化は，表面積の大きさにかかわらず同一の挙動を示している．このこ

とから，本研究で用いた塩素電極では，多孔質黒鉛と電解質とが接触する面の３相

界面領域で反応が進行していると考えられる．この多孔質黒鉛電極の幾何学的な単

位表面積当たりの３相界面領域の長さは，1.11mm/mm2である． 

（２） 塩素ガス流量の影響 

 Faradayの法則から，反応に使用される塩素ガスの流量は，出力電流1A当り6.9cm3/

minである．本条件では，供給した塩素ガスの一部は反応に利用されず，セル外に放

出される．従って，未反応ガスが多いほど電解質浴の撹拌が大きくなり，電解質内

の物質移動の促進が期待される．しかし，多孔質黒鉛電極では，塩素還元反応の効

率が高まる結果，スリット型電極に比較して塩素供給流量の影響を強く受ける． 
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Fig. 4-16 Effect of Cl2 flow rate on the      Fig. 4-17  Effect of Cl2 flow rate on the 
        electrode potential of cathode               electrode potential of anode 
        at 1023 K. (Cl2 electrode : type a)          at 1023K. (Cl2 electrode : type a) 
 

 タイプ(a)の電極を用いて塩素流量を30～300cm3/minで変化させた場合のカソード

電流密度と塩素電極電位，および，アノード電流密度とアルミニウム電極電位の関

係を，Fig.4-16,17にそれぞれ示す．塩素電極では，Fig.4-16に示すように，塩素流量

が小さくなるに従い，電流密度の増加に伴う電極電位の低下が大きくなる傾向があ

る．特に，塩素流量が30cm3/minの場合には，出力電流密度の増加に従い塩素電極電

位は急激に低下する．たとえば，電流密度1380A/m2は，出力電流は3.46Aに相当し，

供給された塩素ガス30cm3/minのうち80%が反応によって消費される．塩素供給速度

が30cm3/minの場合には，未反応で電解質中に吹き込まれる塩素ガスの量が出力電流

の増加に伴い急激に低下することにより，未反応ガスによる電解質の撹拌が低下し
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多孔質体内の物質移動の抵抗が急激に増大することに起因すると考えられる．一方，

Fig.4ｰ17に示すように，アルミニウムの電極電位は出力電流密度の増加に従い増大す

る．この電位の変化は，塩素流量，すなわち，電解質の撹拌の影響を受けないこと

がわかる．電位変化の主な原因は，4.2.3.1で述べたように，電解質の抵抗が他の抵抗

に比較して十分小さいことから，電極界面での反応抵抗によるものと考えられる． 

 

（３） 温度の影響 

 Fig.4-18は，973Kの温度で発電した場合の，出力電流密度と塩素ガス電極電位の関

係に及ぼす塩素ガス流量の影響を示したものである．ここで，図示しないが，出力

電流とアルミニウム電極の電位との関係は，塩素流量の影響をほとんど受けなかっ

た．Fig.4-16と比較すると，出力電流の増加に伴う電極電位の低下への塩素ガス流量

の影響が大きくなっていることがわかる．これは，温度の低下による電解質の粘性

などの増大により，物質移動の抵抗が大きくなり，未反応ガスの電解質撹拌による

物質移動の抵抗の低減効果が低下したものと考えられる．ちなみに，電解質の粘度

は，973,1023,1073Kにおいてそれぞれ1.9,1.6,1.5×10-3Pa·sであり4-14)，温度が低下する

と急激に上昇する． 
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Fig. 4-18   Effect of Cl2 flow rate on the electrode potential 
 of cathode at 973K.  (Cl2 electrode : type a) 
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 Fig.4-19,20には，塩素ガス供給速度300cm3/min，温度973,1023,1073Kの条件での，

カソードの出力電流密度と塩素電極電位の関係，および，アノード電流密度とアル

ミニウム電極電位の関係を示した．Fig.4-19に示すように，無負荷時の塩素電極電位

は，温度の上昇とともに低下する傾向が観察される．これは，(4ｰ11)式で示される反

応(4ｰ10)の自由エネルギー変化4-13)から，Ag/(AgCl+NaCl)参照電極に対する塩素電極

の電位が，温度の上昇により低下すると推定され，この電位の変化に相当するもの

と考えられる．一方，Fig.4ｰ20に示すように，無負荷時におけるアルミニウム電極電

位は，温度によらず-1.01Vとほぼ一定である．これは，Ag/(AgCl+NaCl)参照電極に

対するアルミニウム電極の電位が，(4-13)式に示す反応(4-12)の自由エネルギー変化4-

13)から温度依存性が小さいと予測されることと一致している．従って，本燃料電池

も他の多くの燃料電池と同様に，塩素電極とアルミニウム電極の電位の差で示され

る発電セルの開回路電圧は，温度の上昇とともに低下する． 

 

2Ag(s)＋Cl2(g)＝2AgCl(l)       ----(4-10) 

△Ｇ
0
＝－205850＋44.77·Ｔ  (J/mol) ----(4-11) 

AgCl(l)＋1/3Al(l)＝Ag(s)＋1/3AlCl3(l)  ----(4-12) 

△Ｇ
0
＝－96585ー0.735·Ｔ  (J/mol)   ----(4-13) 
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Fig. 4-19  Effect of the temperature on     Fig. 4-20  Effect of the temperature on 
       the electrode potential of cathode.            the electrode potential of anode. 
      (Cl2 flow rate = 300cm3/min ,                   (Cl2 flow rate = 300cm3/min , 
      Cl2 electrode: type a)                       Cl2 electrode: type a) 
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 Fig.4-19,20に示すように，出力電流密度の増加により，塩素電極電位は低下し，ア

ルミニウム電極電位は上昇する傾向がある．出力電流密度に対する電位の変化は，9

73Kの温度で塩素電極において顕著であるが，1023Kと1073Kでは電位の絶対値は異

なるものの大きな差は認められない．973Kでの出力電流の増加に伴う塩素電極電位

の急激な低下は，Fig.4ｰ18に示すように塩素流量の依存性が大きく，300cm3/minの塩

素供給速度であっても電解質の粘度が高く撹拌が不十分であり，多孔質体内の物質

移動の抵抗が大きいためであると考えられる．アルミニウム電極の電位変化は，塩

素流量の影響をほとんど受けず反応抵抗の寄与が大きいと考えられるが，反応抵抗

の温度依存性については今後詳細な検討が必要であると考えられる． 

 作動温度923Kは，出力電流の増加に従い出力電圧が急激に低下するため，燃料電

池として実用に供するには，不十分な温度であるといえる．また，発電セルの開回

路電圧が温度上昇とともに低下することや，電池構成材料の腐食や劣化などの条件

を考えると電池の作動温度は低い方が望ましく，1023Kと1073Kで発電特性に大きな

差がないことから，本燃料電池の作動温度としては1023K程度が適切であると考えら

れる． 
 
 
４．２．４ まとめ 

 1023Ｋ程度の温度における溶融塩化物を電解質とした電気化学系の参照電極とし

て，パイレックスガラスを隔膜としたAg/(AgCl+NaCl)電極を参照電極として使用で

きることを確認した． 

 この参照電極を用いて，アルミニウム-塩素燃料電池におけるスリット型塩素電極

の発電中の電極電位を測定した結果，以下のことが明らかになった． 

（１）アルミニウム電極に比較して塩素極での分極が非常に大きい． 

（２）塩素電極での塩素の還元は，主に電極/電解質/塩素ガスの３相界面領域で進行

し，発電中の塩素電極の電位の降下は，出力電流を電解質/電極/塩素ガスの３

相界面領域の長さで除した電流密度で整理できる． 

（３）スリット長さが長すぎる場合や塩素流量が少ない場合など電解質の撹拌が十

分行えない条件では，電極内での物質移動の抵抗の割合が増加する傾向があ

る． 

（４）生成したAlCl3はセル外に排除され，開回路電圧が保持される， 

（５）本アルミニウム-塩素燃料電池はアルミニウムの回収に有効である． 

 

 さらに，多孔質黒鉛を塩素電極に使用し，電解質にNaCl-MgCl2を用いたアルミニ
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ウムー塩素燃料電池における発電中の電極電位をAg/(AgCl+NaCl)参照電極を用いて

測定した結果，以下のことが明らかになった． 

（１）スリット型塩素電極に比較して出力電流の増加に伴う塩素電極電位の低下は

非常に小さい． 

（２）出力電流の増加に伴い塩素電極電位が低下し，その割合は塩素流量が低いほ

ど増大する． 

（３）実用的な作動温度としては，1023K程度が適当である． 

 

 

４．３ Al 合金燃料を用いた発電特性 

 

４．３．１ はじめに 

 前節で多孔質黒鉛塩素電極を利用して，Al-塩素燃料電池が高効率で発電できるこ

とを述べた．金属-塩素燃料電池の目的は，スクラップ中の目的とする元素を後段の

工程で精製分離しやすいように塩化することである．スクラップ中には，一般に合

金として添加された様々な元素が含まれ，また，製品で同時に使用された金属が混

在している．このような様々な金属元素を含むスクラップを効率的に塩化するため

には，熱力学的に目的金属の塩化物よりも塩化しにくい金属（貴な金属）の塩化を

可能な限り防止する必要がある．貴な金属の塩化の防止には，電気化学反応の性質

を利用し発電中にアノードの過電圧が大きくなりすぎないように出力を制御するこ

とが考えられる．このような条件で発電を続け，目的元素である Al の塩化を続ける

と燃料として利用しているアノードの金属中の不純物元素が濃縮され濃度が高くな

り，やがて反応に関与してくる可能性がある．Al の場合，混入ないしは合金として

使用されるこのような貴な金属として Cu や Fe が考えられる． 

 Cu は工業用の Al 合金，特に，鋳物に多く用いられる元素であり，再生が困難に

なるようなスクラップには大量に混入するものと考えられる．一方，Fe は，工業製

品に多量に使用され Al と同時に使用されるため，アルミニウムのスクラップにも混

入しやすい金属であり，アルミニウムの材料には有害な元素である． 

 本節では，燃料電池の燃料としての Al 中に Cu や Fe が含まれた場合の発電特性に

ついて調査した結果について述べる． 

 

４．３．２ 実験方法 

（１） 実験装置 
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 実験に用いた装置は，4.2.2 節で述べたものと同様で，内径 55mm の黒鉛製のルツ

ボの底に燃料となる金属を置き，溶融塩を入れ，溶融塩の上方から黒鉛塩素電極を

通して塩素ガスを吹き込むものである．塩素電極には，4.2.2 節で述べた多孔質黒鉛

電極を用いた． 

（２）実験方法 

 アルミニウム極に Cu や Fe を含む Al 合金を 50g 使用した以外は，4.2.2 節で述べ

た実験方法と同様である．溶融塩には 75mol% NaCl - 25mol% MgCl2 を使用し，実

験温度は 1023K，塩素ガスの供給速度は 100cm3/min とした．実験は，外部回路の負

荷を変化させ，電圧，電流，および，各電極の電位を測定した．電極電位の測定に

は，外径 6mm 厚さ 1mm の一端を閉じたパイレックスガラス管に直径１ mm の Ag

線を挿入した Ag/(NaCl+AgCl)参照電極を用いた． 

 発電中は，セルより発生する蒸発物をダスト捕集器に導き，ダストを分離しその

組成を分析した．また，実験終了後に残留電解質及びアノードに利用した Al 合金を

回収し，組成の分析を行った． 

（３）合金の作成方法 

 Cu 及び Fe を含む４種類の Al 合金は以下のようにして作成した． 

 Cu-1,2：粒状の試薬 Al に粉末の試薬 Cu を約 8 及び 20mass%になるように混合し，

直接黒鉛ルツボに合計 50g を挿入した．その後，電解質である NaCl-MgCl2 混合物を

200g 装入し，実験温度である 1023K に昇温して３時間以上保持し溶融均一化を行っ

た． 

 Fe-1：試薬 Al に 2mass%となるように電解鉄を混合し Ar 雰囲気中 973K で予備溶

解を行い，その一部を切り出しセル容器内に挿入し実験に供した． 

 Fe-2：外径 34mm 内径 28mm の鉄管を長さ 13mm に切断し，ヤスリにより表面の

酸化膜を除去した後，希塩酸で洗浄し乾燥した．これを秤量後，セル容器底部に挿

入しその上から全体が 50g になるように粒状の試薬 Al を挿入した．この時の鋼管と

Al の重量比はほぼ 1:1 であった．その後，電解質を挿入し昇温溶解後，1023K で６

時間保持し実験を開始した． 

 

４．３．３ 結果および考察 

（１） 発電特性 

 Al-Cu 系，Al-Fe 系における発電時の電圧-電流特性をそれぞれ Fig.4-21,22 に示す．

比較のためにアノードに純アルミニウムを用いた結果も併せて示した．Fig.4-21 に示

すように Al-Cu 合金をアノードに用いた場合，純アルミニウムを用いた場合に比較
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し，電流の増加に伴う電圧低下が若干大きい傾向がみられる．しかし，この程度の

電圧低下は，純 Al を用いた場合の複数回の実験でも観察されていることから実験誤

差の範囲内とと考えられる．また，Fig.4-22 に示すように，アノードに Al-Fe 合金を

用いた場合には，電流－電圧特性は純アルミニウムを用いた場合とほぼ同じである． 
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Fig. 4-21  Relationship between output       Fig. 4-22  Relationship between output 

            current and voltage.                         current and voltage. 
             (Anode : Al-Cu alloy)                      (Anode : Al-Fe alloy) 

 

 

 開回路時の電池の電圧は，Fig.4-21,22 に示すようにほとんど変化していない．電

池の電位決定反応を 2/3Al＋Cl2＝2/3AlCl3 と考えると開回路時の電池電圧は熱力学

的に(4-8)式で表される． 

 

E T RT
F

a a PAlCl Al Cl0
4

3 22 068 2 244 10
2

2
3

2
3

= − × ⋅ − − −−. . ( ln ln ln )         - - - -(4 - 8)  

 

 ここで，T:温度(K)，R:気体定数，F:ファラデー定数，aAlCl3，aAl，PCl2 は，それぞ

れ溶融塩中の AlCl3 の活量，アノード金属中の Al の活量，ガス中の塩素分圧を示す．

本実験条件では PCl2=1 であり，aAlCl3 はほぼ一定と考えられるので，アノードに純ア

ルミニウムを用いた場合とアルミニウム合金を用いた場合の電位差△E は(4-9)式で

表される． 

 

ΔE RT
F

aAl= −
2

2
3

( ln )        - - - -(4 - 9)  
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 金属融体中の Al の活量を見積もる．Al-Cu および Al-Fe 合金の状態図 4-15)を Fig.4-

23，24 に示す．温度 1023K（750℃）という本実験条件では，Al-Cu 系は均一融体で

あり，Fe-2 では約 3mass%Fe を含む融体と固体の FeAl3 が共存していると推測される．

これらの融体を理想溶液と仮定すると，Al-20mass%Cu でも，約 10at%Cu となり，A

l の活量は 0.9 程度となる．Al-Fe 系では，固体の Fe を共存させた場合，表面に FeAl

3 が生成しこれと融体とが平衡状態になっていると考えられ，融体中の Al の活量は

FeAl3 中の Al の活量と等しくなる．この時，融体中の Al の濃度は 97mass%程度とな

るが，FeAl3 の金属間化合物と平衡するため Al の活量が非常に小さくなり，0.5 程度

に小さくなっていると仮定すると△E は 0.040V 程度となる．このように，Al 中に C

u や Fe などの不純物が混入したとしてもアノードの電位に与えるこれらの影響は非

常に小さく，電池の電圧は 2/3Al＋Cl2＝2/3AlCl3 の反応で決定されると考えられる． 

 さらに，発電中においてもアルミニウム合金のアノードの電位が純アルミニウム

の電位と実験誤差内で同一であることから，発電中も Al が優先的に反応していると

考えられる． 

 

 
Fig. 4-23   Phase diagram of Al-Cu system. 
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Fig. 4-24   Phase diagram of Al-Fe system. 

 

（２）反応生成物 

 Table 4-2,3 に実験中に捕集したダストと実験後の塩の組成を示す．これらの Table

に示すように，実験中に蒸発するダストや塩中には Cu や Fe の混入はほとんど認め

られない．Table 4-4 に実験後に回収したアノードに用いた金属の分析結果を示す． 

 Table 4-2 や 4-3 に示すように，ダスト中や塩中に Cu や Fe などの不純物の濃縮も

なく，発電中は Al が優先的に反応し，不純物はほとんど反応していないと考えられ

る． 

 

Table 4-2 composition of dust (mass%) 
実験 No Al Na Mg Cu Fe 

Cu-1 11.4 8.59 0.57 0.021 0.031 
Cu-2 14.6 10.1 0.40 <0.005 0.008 
Fe-1 16.5 9.6 0.07 <0.005 0.005 
Fe-2 12.8 9.28 0.22 <0.005 0.008 
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Table 4-3  composition of the salt after experiments (mass%) 
実験 No Al Na Mg Cu Fe 

Cu-1 0.14 25.1 8.66 <0.005 <0.005 
Cu-2 0.14 25.2 8.47 <0.005 <0.005 
Fe-1 0.11 23.6 9.70 <0.005 <0.005 
Fe-2 0.16 25.8 8.57 <0.005 <0.005 

 

 

                   Table 4-4 composition of anodes (mass%) 
実験 No Cu Fe Ni 

Cu-1 8.20 0.11 2.95 
Cu-2 20.6 0.09 2.89 
Fe-1 0.042 2.24 0.05 

Fe-2  (実験前) 
Fe-2（実験後溶融相) 

－ 
－ 

49.9 
2.68 

－ 
3.62 

 

 

 

４．３．４ まとめ 

 Al/塩素燃料電池のアノードに Cu や Fe を含む Al 合金を使用し，発電特性や発電

中に発生するダストの調査を行った結果，以下のことが判明した． 

（１）発電中の電圧－電流特性に及ぼす Cu や Fe の不純物の影響はほとんどなく，

純アルミニウムをアノードに用いた場合の発電特性と同等の性能が得られた． 

（２）Fe が固体で共存する場合でも，Al 融体中の Fe 濃度は 2%程度と低く，発電特

性に悪影響を与えない． 

（３）ダストや塩中への Cu や Fe の濃化はなく，Al が優先的に反応している． 

 

 以上のことから，Al スクラップ中に合金元素や物理的な混入によって Cu や Fe な

どの不純物が含まれた場合でも，Al／塩素燃料電池で Al を優先的に塩化することが

でき，後段のプロセスとして想定される蒸留などの分離プロセスの負荷はかなり低

いものとなることが期待できる． 
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４．４ 結言 

（１）新スクラップ再生システムの検討 

 電気化学サイクルを利用したスクラップアルミニウムの新しい再生システムを提

案し，その可能性について検討を行った．本システムの最大の課題であるスクラッ

プ金属を塩化する金属-塩素燃料電池について，装置を試作し金属としてアルミニウ

ムを用いて発電特性を調査した結果を以下に示す． 

①塩素電極にスリット状の黒鉛円板を用いた場合，発電ロスは主に塩素電極側で生

じている． 

②塩素電極での反応は，電極/溶融塩/塩素ガスの３相界面領域で進行している． 

③塩素電極に，３相界面領域を増大できる多孔質黒鉛を用いることにより，塩素電

極での発電ロスを低減でき，高効率で発電できることを確認した． 

④973 から 1073K の温度範囲内では，温度が高くなるほど発電効率が向上する傾向

がみられた． 

⑤反応生成物の蒸発は，温度が高いほど促進される傾向がみられ，これが発電効率

の向上の原因であると考えられる． 

⑥アルミニウム中に銅や鉄などの不純物が多量に混入した場合にも，発電特性を劣

化させることなくアルミニウムが優先的に塩化されることが明らかになった．ア

ルミニウムを主体とするスクラップの場合，含まれる大部分のアルミニウムが純

度の高い塩化アルミニウムとして回収されると期待できる． 

 

 以上の結果，金属/塩素燃料電池は，高効率で発電できること，貴な金属を分離で

きることが明らかになり，塩化物を経由した新しいスクラップ再生システムの可能

性を明確にした．今後は，発電特性や分離特性に及ぼすアルミニウムに混入する不

純物の影響の系統的な調査，大型化に向けた課題の抽出など燃料電池の開発，電解

採取プロセスの検討が必要である．さらに，これらを統合した全体システムとして

の評価を行う必要がある．また，アルミニウム以外にシリコン，チタンなど塩化物

の安定な金属についても可能性があり今後検討していく必要がある． 

 

（２）スクラップ金属再生の課題 

 スクラップ金属の再生には，スクラップの回収システムやスクラップのアップグ

レーディング，素材への再生技術など社会システムと再生技術の両方の課題を解決

しなければならない．さらに，現在の経済システムの中でこれを成り立たせていく

ためには，構築したシステム，技術が経済性を有している必要がある．また，地球
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環境問題の観点からは，再生に必要なエネルギーが少ないことや再生プロセスで発

生する廃棄物が処理可能であり，その量が少ないことが要求される． 

 スクラップの再生技術は，再生される製品の用途やその要求により，様々な技術

を必要とする．例えば，スクラップ金属の再生もすべて高純度の金属に再生する必

要はなく，目的とした素材に必要なレベルにまで再生できれば一応の目的を達成で

き，技術的には単に溶解し希釈や合金添加のみですむ場合も少なくない．しかし，

再生のサイクルを重ねるに従い，スクラップの利用が促進され使用している素材の

金属中に合金元素（不純物）が蓄積し，単純な溶解のみでは対応できなくなると考

えられる．このような観点から本章では，アルミニウムを対象に，スクラップから

高純度の金属を再生するシステムについて検討を行い，その可能性を明らかにして

きた．また，本システムは，鉱石から金属を得るいわゆるヴァージン金属の製造よ

りも約５０％のエネルギーで同等の品質の金属が得られることを明らかにした． 

 地球環境問題の観点からは，鉱石の採掘による自然破壊の防止，廃棄物の減少，

製造エネルギー消費の減少などスクラップ金属の再生に対する期待は大きい．今後，

リサイクルに適した社会システムの構築や多様なニーズに応える様々な精製技術の

開発を行っていく必要がある． 
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第５章 総括 

 

 本論文では，地球環境問題の観点から，金属製造，特に金属製錬に関して，今後必

要になると考えられる要素技術について検討を行った結果について論じている． 

 

５．１ まとめ 

 第１章 序論 

 地球環境問題の概要と，環境問題と金属製造との関わり，その課題について概説し，

本研究の目的と意義，及び本論文の構成を述べた． 

 

 第２章 ｺﾝﾋﾟｭｰﾀｰｼﾐｭﾚｰｼｮﾝによる鉄鋼精錬プロセスの最適化技術の開発 

 金属製錬における地球環境問題対策のひとつとして，現有するプロセスや設備の効

率化を行い，使用エネルギー，原材料，廃棄物の発生などの削減が必要である．この

課題を効率的に達成する手段として，精錬プロセスの諸現象をモデル化した数式モデ

ルを開発し，プロセスの解析，操業の適正化，新方法の検討などモデルの有効性を確

認した． 

 競合反応モデルを拡張したスラグ／メタル反応モデルを構築し，①モデルによる溶

銑予備処理プロセスの解析から，同時脱リン脱硫処理の適正条件を明確にするととも

に，②本モデルを利用した溶銑予備処理制御技術を確立し，原材料の使用と処理時間

の適正化を行い，不要な処理の防止による原材料，温度低下などのエネルギー消費の

削減を実現した． 

 複数の反応サイトを考慮した脱炭脱窒反応モデルを構築し，ステンレス鋼精錬での

VOD の２次精錬プロセスの検討から，各反応サイトでの脱炭，脱窒の反応の寄与率を

定量的に明確化し，脱ガス精錬の効率化技術を確立した．ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝにより，材料の低

窒素化の要求に応じた脱窒に関する新しい操業方法を提案した． 

 冶金現象に基づいた数学的な反応モデルを構築し，これを利用することにより，①

精錬剤の種類，投入方法，浴の形状，撹拌方法や同時に起こる複数の反応が複雑に影

響しあって系全体の反応を進行させる精錬プロセス内での複雑な現象を理解すること

が容易になる，②様々な操業条件を想定したシミュレーションを行うことにより，限

られた実験を補完し，プロセスを効率的に最適化することが可能である，③数式モデ

ルが材料の新しい要求に対する適正技術の開発に貢献できる，など数式モデルの有効

性を明らかにした． 
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 第３章 水素，炭化水素のプラズマによる酸化物のインフライト還元  

 酸化物鉱石を原料とした金属製錬の多くの場合，炭素系の化石燃料を還元剤及び熱

源として利用し，地球温暖化の一原因と言われている CO2 の発生を伴っている．そこ

で，CO2 の発生を削減あるいは伴わない製錬技術として，水素系の還元剤を利用した

熱プラズマ利用金属製錬プロセスの検討を行い，水素またはCH4を還元剤としてFe2O3

や Cr2O3 を金属まで還元できることを明らかにした． 

（１）プラズマの温度測定 

 ハイブリッドプラズマトーチで発生させた Ar-H2，Ar-N2 混合ガスプラズマの温度を

分光法により測定し，以下の結果を得た． 

 Ar-H2 や Ar-N2 混合ガスプラズマ中では，同一元素間では励起原子の密度は

Maxwell-Boltzmann 分布に従っている． 

 プラズマトーチ内では，Ar や N は 5000K 程度，H は 10000K 程度の温度状態にある． 

 エネルギー緩和時間の解析から，本プラズマ内でのエネルギーの伝達は，Ar-H プラ

ズマでは主に電子→H→Ar であり，Ar-N プラズマでは電子→Ar，N であると考えられ

る． 

（２）酸化物の還元 

 RF プラズマトーチを用いた Fe2O3,Cr2O3,TiO2,Al2O3 の各酸化物粉末のインフライト

還元によりプラズマの還元力を調査した結果，以下のことが明らかになった． 

①Ar-H2 プラズマでの還元 

 Ar-H2 プラズマによる還元の場合，Fe2O3 や Cr2O3 を金属まで，TiO2 を Ti3O5 まで還

元することができる． 

 プラズマ内での反応機構は，熱力学的検討や，プラズマ内での粒子の伝熱解析の結

果から，以下のように推定される．すなわち，Fe や Cr の場合，気相から急冷され冷

却中に再酸化されることなく非球状の金属粒子として析出する．この蒸発-急冷プロセ

スは，水素による Cr2O3 の還元を可能にする．TiO2 と Al2O3は，TiO や AlO，Al2O な

どのサブオキサイドとして蒸発する．それらは，非球状粒子として析出し，冷却過程

で Ti2O3，Ti3O5 や Al2O3 に再酸化される．完全に蒸発できなかった粒子は，溶融状態

から球状粒子として冷却される．ガス相が急冷される温度は，熱力学的検討と回収さ

れた生成物から 2500K 程度であると推定される． 

②Ar-CH4 プラズマでの還元 

 Ar-CH4 プラズマは，Fe2O3 と Cr2O3 を金属まで還元することが可能である． 

 CH4 に含まれる炭素のため，Cr2O3 と TiO2 を原料とした場合，炭化物を生成する． 

 反応機構は，Fe,Cr,Ti,Al ともすべて金属状またはサブオキサイドの形で蒸発し，冷
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却中に Cr,Ti については炭化物を生成し，Al は Al2O3 に再酸化される，と推定される． 

 炭素による酸化物の還元の場合，炭化物を生成する事から金属への還元を困難にす

ると考えられる． 

 

第４章 電気化学サイクルを利用したスクラップ高純度化技術の開発 

 金属スクラップを有効利用することは，廃棄物の発生量を削減できる，鉱石を原料

にする場合に比べ少ないエネルギーで再生できる，鉱石の採掘に伴う自然破壊を防止

できるなど環境問題の観点から多くのメリットがある．しかし，合金元素や混入金属

により分離困難な元素が存在し，鉱石を原料とした場合よりも純度が低下する問題点

がある． 

 そこで，純金属を得られる電気化学サイクルを利用した新しい再生システムを提案

し，アルミニウムを対象にその可能性について検討を行った．本システムの最大の課

題であるスクラップ金属を塩化する金属-塩素燃料電池について，装置を試作し発電特

性の調査を行い，高効率で発電できること，貴な金属を分離できることが明らかにな

り，提案したスクラップ再生システムの可能性を明確にした．具体的に明らかになっ

た項目を以下に示す． 

①塩素電極での反応は，電極/溶融塩/塩素ガスの３相界面領域で進行している． 

②塩素電極に，３相界面領域を増大できる多孔質黒鉛を用いることにより，塩素電極

での発電ロスを低減でき，高効率で発電できることを確認した． 

③973 から 1073K の温度範囲内では，温度が高くなるほど発電効率が向上する傾向が

みられた． 

④反応生成物の蒸発は，温度が高いほど促進される傾向がみられ，これが発電効率の

向上の原因であると考えられる． 

⑤アルミニウム中に銅や鉄などの不純物が多量に混入した場合にも，発電特性を劣化

させることなくアルミニウムが優先的に塩化されることが明らかになった．アルミ

ニウムを主体とするスクラップの場合，含まれる大部分のアルミニウムが純度の高

い塩化アルミニウムとして回収されると期待できる． 

 今後は，発電特性や分離特性に及ぼすアルミニウムに混入する不純物の影響の系統

的な調査，大型化に向けた課題の抽出など燃料電池の開発，電解採取プロセスの検討

が必要である．さらに，これらを統合した全体システムとしての評価を行う必要があ

る．また，アルミニウム以外にシリコン，チタンなど塩化物の安定な金属についても

可能性があり，今後検討していく必要がある． 
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５．２ 今後の課題 

 以上，金属製錬に関し，３つの観点から地球環境問題に対し必要と予想される要素

技術の検討を行い，その可能性を明らかにしてきた．今後，様々な技術に関し検討し

ていく必要がある．その中でも，スクラップ金属の再生技術と産業エコロジーの概念

を導入した産業間のエネルギーや物質の有効利用技術は重要な技術になると考えられ

る． 

 産業エコロジーとは，自然界のエコロジーの概念を取り入れ，産業界全体でのエネ

ルギーや物質の流れに着目しそれを有効利用し全体の最適化を進めていくということ

である．日本の産業界に特定すると，石油ショック以来，企業内や各工場内での省エ

ネが進み，現有のプロセスの効率化は，単体で見ると限界に近いところまで進んでい

る．ただし，これは企業内や工場内での部分最適解でしかなく，企業や業種を越えた

全体の最適化はまだ残されている．これは，エネルギーに限ったことではなく物質，

特に廃棄物についても同様のことがいえる．特に，金属の製錬では多量のエネルギー

と原料を使用し，高温の廃熱と多量の廃棄物を発生することから，他産業での排出物

の金属製造プロセスでの有効利用や金属製造プロセスでの排出物の他産業での有効利

用は非常に意義が大きい． 

 産業エコロジーによる全体の最適化を進めていくためには，企業間の壁を越えた物

質やエネルギーの流れを大きくし有効に利用できる必要があり，社会システムや経済

システムの見直しや新たな技術開発を必要とする．これを推進していくためには，法

的整備や行政指導による社会や経済システムの変革の推進，企業間での技術開発の協

力，大学など中立機関での産業エコロジーに適した社会システムや製造プロセスの提

案とそのための研究などが必要である． 

 地球環境問題は，全世界の人類共通の問題であり，一企業，産業界や国だけでは対

処できる問題ではなく，国際的な協調が必要である．特に，先進国といわれる国々で

は，今まで地球上の資源を利用し経済的な繁栄を続けており，その過程で CO2，有毒

物を含む廃棄物などの発生，資源の採掘での自然破壊など地球環境に悪影響を及ぼし

た責任は大きい．今後，これらの国々が中心となり，地球環境を悪化させないような

全世界的なシステムを作り上げ，そのために必要な経済的な支援や技術的な開発を行

っていく必要がある． 
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