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　1．序

　鉄鋼の製錬は大別して銑鉄と鋼の製造を対象とし，製

鉄資源の溶鉱炉による還元溶融が銑鉄の製造，銑鉄およ

び鉄屑の酸化製錬が鋼の製造ということができる　すな

わち，酸化鉄系鉱石をコークスの燃焼生成ガスで還元

し，多孔質海綿鉄が炭素を吸収しながら溶融して，スラ

グによる成分調整を受けたものが銑鉄であり，これを酸

化脱炭した後，所望の還元度に収めたものが鋼である。鋼

の製造に当てる銑鉄は製鋼用銑と呼び，鋳物に充当する

ものと化学組成を異にするからとくに区別している．

　上記2種類の製錬は，銑鉄が鋼への道程として中間製

品であるに比し，鋼は鉄鋼材料用最終製品である点で物

理化学的な製錬反応過程もいちじるしく異なる．したが

って，これに関与するスラグの組成，性質，反応性など

にも差異を伴うが，これらおのおのを概観しつつ相互の

ちがいを明らかにしスラグを通してみた問題点の所在を

述べてみたい．

2．　意義と問題点

　溶鉱炉製銑法では，鉄鉱石の爽雑物（これを脈石と称

する），溶剤として添加する石灰石（近時は自溶性焼結

鉱または石灰焼結鉱といって，粉鉱石を焼結する際あら

かじめ10％前後の石灰を添加してしまい，鉄鉱石と別

個にそれを装入することは少なくなっている），コーク

スの灰分などが結合してスラグを生成する．われわれが

溶鉱炉スラグと称しているものは，炉床（湯溜り部）の出

津口または出銑口から排出されたスラグを指し，この外

観，組成および性質などによって炉況を判断して作業指

針を作製している．これは日常作業できわめて重要なこ

とであり，所望の銑鉄成分に適したスラグ組成であるこ

と，溶融点が十分に低く流動性が良好であること，溶鉱

炉の特徴ともいうべき十分に高い脱硫機能を有すること

が要望される．これらはすべて出銑された銑鉄の成分と

の関連で議論することになる．ここで重要なことは，溶

鉱炉のようなタテ形の閉じたシャフト炉では最終スラグ

の性質はある程度分かっていても生成過程がよく分から

ないということである．たしかに，鉄鉱石の還元に伴う

軟化溶融，銑鉄の生成と不離の関係を保ちながらスラグ

が生成し，シャフト（炉胸部）下部からボッシュ（朝顔

部）にかけて未還元酸化鉄の残留したスラグの存在が想

像されている．いわゆる溶鉱炉スラグはきわめて微量の

酸化鉄を含有するに過ぎない（もっとも微量酸化鉄の定

量分析には困難を伴う）から，前記をボッシュ・スラグ

と称して区別するのが普通である．そこで問題になるの

は，従来は炉外に排出されたスラグが作業の目安となり

研究の対象となっていたが，かかる生成から排出までの

一貫した推移を十分に把握しなければならないというこ

とである．これは任意の位置から任意の時間に炉内試料

を採取することを要する．これは本所の試験高炉や八幡

製鉄技研の小形高炉でいろいろな角度から試験研究が試

みられたことである．

　一一方，製鋼についてみるとかなり問題点の所在が異な

る．それは炉内試料の採取が一般に容易であるから，製

鋼の初期から仕上期さらには出鋼から造塊と時間推移に

応じたスラグの物理化学的変化を明確にすることができ

る．これを作業に反映させたものをスラグ・コントロー

ルと称し，鋼の成分を所定の範囲に収めるための必須要

件である。しかし，鋼は化学組成が規格値に合致するか

らといって事足りるものでなく，インゴット内の成分偏

析，結晶粒度，スラグ・インクルージョンと称せられ清

浄度をきめる混在不純物，ガス成分の残留などが問題と

なり，これが加工後の鋼材性質にいちじるしい影響をお

よぼすことを考慮しなければならない．鋼は用途に応じ

仕上期の脱酸程度を変えるのが通例で，上記スラグ・イ

ンクルt・一一・ジョンの生因の一つはこの脱酸処理にもとつ

く．これは製錬スラグとは区別されるが，とにかく鋼か

ら分離せずに残留したもので組成，構造，性質などがス

ラグに類似し，この本性をよく調べることが当面の課題

とされている．

3．組成および構造

　鉄鋼製錬スラグは主としてSiO2，　CaO，　MgO，　FeO，．

Fe203，　A1203，　MnO，　P205などの酸化物から構成され

ているものであるが，このほか少量の硫化物，弗化物，

炭化物も含まれることがある．その実際の組成は製錬炉

の種類によって非常に異なる．たとえば溶鉱炉製銑スラ

グの基本系はCaO－一一SiOrA1203であり・また平炉製鋼

スラグは塩基性の場合はCaO－Sio2－FeO系・酸性の場・
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合はFeO－MnO－SiO2系，また純酸素転炉スラグはCaO－

P205－FeO系を主体とするものである．

　しかしながら実際問題を考える場合にはこれらの基礎

系のほかにさらに他の副成分をも考慮する必要がある．

たとえば塩基性平炉スラグでは酸化鉄としてFeOのほか

にFe203が必ず存在し，また耐火物からMgOが入り，

さらに脱燐反応に伴ってP205も存在する。したがって

製鋼スラグは実際にはきわめて複雑な多元系であり，実

際の性質とか反応性をみる場合には類似の性質の成分

をまとめ，（CaO十MgO十MnO）一（SiO2十Al203十P205

＋Fe203）－FeOのような擬i三元系として扱うという方法

がとられている．

　このようにしてスラグを構成する各酸化物成分は類似

の性質を示すいくつかのグループに分類できるが，これ

ら酸化物の挙動を支配する最大の要因は第1表に示した

第1表　酸化物の酸，塩基の強さ

酸化物

P205

Sio2

02

Q0

Q0

Q0

Q0

　

TAFCT

MgO
FeO

MnO
CaO
Na20

1＝2　2／a2

4．3

3．16

　　2．08
1．90＊　　　1．66＊＊

　　1．50

　　1．44

　　1．37

0．95

0．87

0．83

0．70

0．36

分　類

酸　性

両　性

塩基性

＊　配位数4　　＊＊　配位数6

金属イオンと酸素イオンの間の結合の強さ（1＝22／a2）

である．ただし，aは両イオン間の距離で，2は金属イ

オンのイオン価である．　この1によって酸化物は塩基

性，酸性および両性酸化物に分類される．すなわち塩基性

酸化物は02『を与えやすいもの，酸性酸化物は塩基から

の02｝と結合しようとする性質の強いもの，また両性酸

化物はその中間の性質のものである．ただしこの性質は

連続的なものであり，第i考において上位のものほど酸

性が強く（塩基性が弱く），下位に下がるほど酸性が弱く

（塩基性が強く）なる．したがって，理論的に厳密ではな

Lいが，酸化物成分は普通第1表のように分類されている．

　これらの酸化物から構成される全体としてのスラグの

化学的性質を端的に示すものとしてスラグの塩基として

の強さ，すなわち塩基度が定義されている．従来から最

も一般的に用いられてきたのは7＝（％　CaO）／（％Sio2）

であるが，さらにVi・・Σ（％塩基）／Σ（％酸），あるいは
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これらの成分に酸，塩基の相対的な強度を示す因子をつ

けたものがあり，スラグの脱硫や脱燐の機能を示す目安

を与えるものとして用いられてきた．しかしながら，こ

れらの塩基度の表示法はあくまで便宜的のものでその理

論的根拠は薄弱なものであった．たとえば第1表に示し

た個々の酸化物の酸，塩基の強さとスラグ全体の塩基度

との関連性が明らかでなく，また各酸化物をはっきりと

酸性酸化物と塩基性酸化物とに区別し，その分析組成か

ら機械的に塩基度を求めており，したがってTiO2や

Al203のような酸，塩基の中間の強さをもつ成分を多量

に含むスラグの塩基度を表示することが困難であった．

　最近このような表示法とはまったく別にスラグ中の

Fe3＋／ΣFeの変化を用いた塩基度の新しい定義が行なわ

れ，その一般式としてつぎの塩基度表示式が提出された．

BL・＝ΣailVi（aiは各成分に関する常数で，第2表に示

　　tす．．祐は各成分のモル分率）実際スラグのように組成

第2表　常数aiの値　が限定されるときはaiに修正

成　分

Sio2

Tio2

Al203

FeO

MgO
MnO
CaO

ai

一6．3

－5．　0

－0．2

　3．5

　4．0

　4．8

　6．1

をして？vt％をそのまま用いる

ことができる．たとえば溶鉱炉

スラグの塩基度はっぎの式で表

わすことができる．

　　BL＝O．066（CaO）

　　　　十〇．061（MgO）

　　　　－O．065（SiO2）

　　　　－0．001（Al203）

製錬反応に関連してわれわれ

が取り扱うスラグは液体状態のものであるが，これが液

体論の立場からどのような性質をもっているか，その構

造がどのようになっているかを理解しておくことはスラ　、

グを扱う場合に重要なことである．これについて以前は

分子論的な考え方が行なわれ，電気的に中性な単独の酸

化物およびそれらの化合物が存在するものと考えられて

きたが，近年になり溶融スラグの物性論的研究が盛んに

行なわれ，スラグは溶融塩と同じようにイオン解離して

いることが明らかになった．

　塩基性酸化物CaO，　MgO，　FeOなどは陽イオンCa2＋，

Mg2＋・Fe2＋と陰イオン02一に電離し，SiO2などの酸性

酸化物はこの02一をとって種々の形の陰イオンとなる．

もともとSio2は純粋状態ではSio4四面体を一つの単

位とした網目構造を造るが，これに塩基性酸化物MOを

添加すると次第にSi－O－Siが切られ，　MO　lo～20mol％

以上ではSio2は鎖状あるいは輪状の巨大なイオンにな

る．その形もSigO2、6－，　Si60ユ56－，　Si3096－，　Si2076一，　SiO44一

のように次第に小さく変わってゆく，MOISiO2（モル比）

＝2／1くらいではSiはoで飽和し，ついに単独の02一が

存在するようになる．溶けたスラグ中でSio2がこのよ

うに複雑な形のイオンに解離していることはスラグが他

の液体とはかなり異なった性質をもつ理由である．
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4．性　　質

　以上のようなイオン性の液体としてのスラグの性質は

電気伝導度の測定や電解の実験によって確かめられたも

のであるが，電導度の測定はこのほか電気製銑法のよう

な電気炉操業でスラグを抵抗発熱体とする場合には実際

上必要な資料を与えるものであって，この見地から最近

いくつかの研究が報告されている．

　電導度は一般に温度上昇とともに大ぎくなる．普通の

珪酸塩系のスラグは陽イオンによるイオン電導を行な

い，この電導度は0．1～1rlcm－1の大きさである．

しかしFeO，　MnO，　Tio2などの電子半導体酸化物を

多量に含むものでは電子電導が行なわれ，電導度が10

～100a・－1cm－1と非常に高いのが普通である．砂鉄の電

気炉製錬におけるスラグの抵抗加熱の状態や高チタンス

ラグの高い電導度による電気炉操業の困難性が含チタン

スラグの電導度測定によって明らかにされている．

　最近新しい溶接法としてエレクトロスラグ法が登場し

てきたが，これはスラグの抵抗加熱を利用するものであ

り，また製鋼においてスラグの電気分解による電解製錬

法が発明された．いずれもイオン性溶液としてのスラグ

の性質に立脚したものであり，今後いろいろの分野への

応用が期待されよう．

　実際操業においてスラグの機能に関連した最も重要な

性質は粘性である．すなわち粘性は製錬反応速度の大

小，金属との分離，耐火物の侵蝕に密接な関係をもつ．

粘性係数は製錬温度において0．1～50poise程度の大き

さである．酸性スラグの粘度は凝固が始まっても連続的

に大きくなるだけであるが，塩基性スラグの粘度は溶融

状態の温度変化は小さいが，凝i固が開始し結晶相が含ま

れると不連続的に大きくなる．一般にSio2，　Al203な

どのように巨大な陰イオンを形成するものは粘性を高

め，CaO，　MgO，　MnO，　FeO，　TiO2などのように陽イ

オンを与えるものは粘度を低下させる．このうちFeO，

MnOは粘度を低下させる作用がいちじるしい．

30 40　　　　50
　Ca　O（e／。）

θo

第1図　CaO－SiO2－Al203系の等粘度曲線
　　　（1500°C）（単位poise）
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　第1図は溶鉱炉スラグCaO－SiO，－Al20，系の粘度で，

（CaO）／（Al203＋SiO2）の高くなるとともに減少してい

る．製鋼スラグCaO－SiO2－FeO系，　FeO－MnO－SiO2系

の粘度は0．5～5poise程度の大きさでFeOが含まれ

ているために第1図に比してはるかに低い．

　実際操業におけるスラグの粘性は常に融点との関連に

おいてみることが必要で，粘度は少量の固相が存在して

もいちじるしく高くなるものである．これは高塩基度の

製鋼スラグにしばしばみられ，このときには粘度を下げ

るためにSio2やFeOを加えてスラグの融点を下げる

ことが必要である．また溶鉱炉操業において非常に粘稠

なスラグが出津口に現われ，溶銑との分離が悪く，操業

上大きな困難に遭遇するときがあるが，これもTicや

Sicのような微小な固相の存在によるものと思われる．

　スラグによる耐火物の侵蝕作用は物理的および化学的

な複雑な作用によるものであるが，そのうちスラグの粘

性がかなり大きくきいてくる．一般に粘度の小さいスラ

グはそれの大きいスラグよりも侵蝕作用が強い．たとえ

ばFeOの高いスラグの侵蝕性が強いことは周知のとお

りであり，またTio2の含まれたスラグが容易に酸性，

塩基性の耐火物を侵しやすいのもこのためである．

　スラグの泡立ち（フォーミング）の性質は製鋼作業で

しばしば問題になる．たとえば高銑配合（銑鉄配合率の

高いこと）の場合はこの泡立つスラグができやすい．こ

のようなスラグは中に気泡が含まれているために熱伝導

度が下がり，焔から鋼浴への熱伝達が妨げられ，作業上

大きな困難をもたらす　この泡立ちの理論は現在まだよ

く究明されていないが，スラグの粘性，表面張力が関係

していることは確かである．

5．生成と反応性

　（1）スラグー溶鉄間の反応とスラグの熱力学的性質

　2．において述べたように鉄鋼製錬反応ではスラグは

不純物を除去し，生産される銑鉄または鋼の品質を支配

する重要な役割を有する．溶鉱炉内ではこのスラグが唯

一の脱硫剤となり，また製鋼においてはスラグは炭素以

外の不純物を除去する製錬剤となっている．これらは溶

融スラグと溶鉄との間の化学反応によって行なわれる

が，この場合スラグ中の各成分の化学的に有効な濃度が

実際の濃度に等しいことは例外に属し，一般に実際の濃

度とは大きく異なっている．

　たとえば脱燐反応は　　゜

　　　2P十5（FeO）＝5Fe十（P205）

で表わされ，平衡状態では次式のKは一定になる．

　　　K＝（P205）／〔P〕2（FeO）5

ただし（P205），（FeO）は有効濃度をとらなければなら

ない．
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　この有効濃度のとり方としてSchenckによって体系

づけられた古典的な分子論によれば（P205），（FeO）と

して遊離状態の濃度を与え，またHerasymenkoのイオ

ン説によれば，分析濃度からイオン濃度を算出し，平衡

恒数をつぎのような式で表わしている．

　　　　P　　　kF＝＝（PO43）／｛〔P〕（Fe2＋）5／2（02⇒1／4｝

　　　　　e
しかしながらこれらは便宜的なもので理論的には厳密性

を欠く．最も確実な方法はつぎのように熱力学的な活量

で表わすことである．

　　　kρ一一ap20b／｛〔P〕2　asFeO｝

しかし現状では活量の求められているのは限られた組成

のスラグの一部の成分についてのみである．今後の理論

鉄冶金学の最大の課題の’つはこのスラグ成分の活量を

求め，これを簡単な図式によって示す方法を案出するこ

とであろう．

　一般に酸性の強い成分の活量係数はスラグの塩基度が

高くなるほど小さくなり，また塩基性の強い成分の活量

係数はスラグの塩基度が高くなるほど大きくなる．した

がってたとえば酸性の強いP205の活量は高塩基度のス

ラグ中で非常に小さく，γP、o，＝αP、o，／Np、o、（純粋な液

体状態のP205を標準にとる，Nはモル分率）で示される

P20sの活量係数は10『14～10－18である．これが塩基

性製鋼の脱燐を可能にしているのである．

　中間の酸，塩基の強さをもつ成分の活量係数は特異な

変化を示すようである．たとえば第2図は製鋼スラグ中

のFeOの等活量曲線であるが，点線で示した位置で極

大を有することが分かる．CaO－SiO，－Al203－MnO系の

MnOの活量係数はCaOISiO2－40／60～50／50で極大を

もつ．塩基性スラグ中のMnOの活量係数は塩基／酸＝＝

2～3でやはり極大をもつ．なおFeOの活量は製鋼ス

ラグの酸化力をそのまま表わすものであり，酸化反応で

重要な意味をもつ．

ぐS10z＋Pa　O　s）

羅｝・’8　（、、816Mno．脇・・2　F・・

　　第2図　（CaO十MnO＋MgO）一（SiO2十P205）

　　　　－FeO系におけるFeOの等活量曲線
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　（2）　スラグの生成と製錬反応

　以上述べてきたのは生成された液体のスラグと溶鉄と

の問の化学反応を平衡論的立場からみた場合であるが，

実際操業ではこれにもましてスラグの生成過程がきわめ

て重要な意義をもつ．この点について二三の例をあげて

みたい■t

　溶鉱炉操業においては最近石灰石を事前に配合した

いわゆる自溶性焼結鉱を使用する方法が行なわれ，生

産性の向上に大いに寄与している．この場合溶融帯にお

けるスラグの生成過程が普通鉱石の場合とはかなり異な

る．すなわち普通鉱石の場合には溶融帯以上において一

時高塩基度の流動性の悪いスラグが生成され通風抵抗を

大ならしめるが，自溶性焼結鉱の場合にはスラグが事前

に生成されており，溶融帯以下で流動性がよく，風の通

りやすさが助長され，生産性が向上する．

　類似のことはキュポラの塩基性操業にみられる．装入

物に石灰石を増加させると加炭量高くかつチル深さの少

ない鋳物が得られる．これはCaOによりコークスの残

留灰分の除去効果が大となり，コークスの反応性を増

し，より還元性の溶解が行なわれるためである．この場

合スラグ中のFeOは減少し，これに伴ってMnの損失

は減少し，脱硫，脱燐は増大する．

　製鋼作業では製錬の進行に伴って随時鋼浴およびスラ

グの試料を採取し，その組成および外観によって炉内の

状況を判定し，必要に応じて石灰石，鉄鉱石などを加え

スラグ・コントロールを行なう．この目的は燐やイオ

ウなどの不純物を酸化除去し，なるべく短い時間で製錬

末期に要求される程度まで鋼浴の酸化を進めてゆくこと

である．

　このようなスラグ・コントロールをより科学的，合理

的に行なうためには製鋼反応の機構をより深く洞察する

ことが必要である．製鋼における酸化反応はReaction

Zone，すなわち反応の進行する場所によってつぎの二つ

に分けられる．

鋼浴内反応

C十〇＝CO

Si十20；Sio，

Mn十〇＝MnO

2P十50＝P205

スラグー鋼浴問界面反応

C十（FeO）＝Fe十CO

Si十2（FeO）＝＝　2Fe十（SiO2）

Mn十（FeO）＝Fe十（MnO）

2P十5（FeO）＝　5Fe十（P205）

　いま鋼浴内反応をとり，酸化生成物は純粋状態のもの

であると考え，鋼浴内のSi，　Mn，　Pと平衡すべき酸素

濃度をそれぞれ〔0〕s…・e，〔0〕M…，〔0〕P・・とし，これ

と反応進行途中の鋼浴内の実際の酸素濃度〔0」とを比

較すれば，酸化の初期を除いて

　　　〔0〕si・ess〔0〕，〔0〕Mn・e＞〔0〕，　〔O〕P・e＞〔0〕

である．

　元来脱炭反応は鋼浴内で定常的に進行しており，鋼浴

内の酸素濃度〔0〕はある程度以上は高くならず，その
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ために〔0〕M。．。や〔0〕P・。は実際の濃度よりも高い結果

となる．したがってMnやPは鋼浴内反応によっては

酸化せず，主としてスラグと鋼浴問の界面反応によって

酸化されてゆく．これに対して珪素は酸化力が強いため

脱炭反応に先立って酸化される．反応がある程度進むと

Si，　Mn，　Pなどはスラグと鋼浴問で近似的に動的平衡

を保ちつつ酸化されてゆく．このような同時反応におい

てMn，　Pなどの酸化反応の進行する場所が脱炭反応の

場合と異なっていることは鋼浴の成分変化をコントn一

ルする上に重要である．またスラグ，鋼浴間界面反応で

はスラグの組成，性状が決定的に重要な影響をもつ．こ

こにスラグ・コントロールのキーポイントが存在する．

　このような各成分の酸化反応のうちで最も重要なもの

は脱燐と脱炭反応の関係である．炭素と燐の酸化物の標

準生成遊離エネルギe－一・・←AF°）は炭素がはるかに大き

く，この二つの同時酸化反応は一見熱力学的に不可能で

あるようにみえるが，実際にはこれが行なわれるのは両

者の酸化反応の進行する場所が異なっているためであ

る．したがって炉内の状況によって両者の反応の進行に

はいろいろ異なった場合がでてくる．これを支配する最

大の要因はスラグの生成状態にある．たとえば第3図は
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　第3図　トーマス法における脱炭および脱燐の進行

トーマス転炉製鋼法の試験結果で，Aは普通の操業で，

脱炭が先行し，その後に脱燐が生ずる．Bは途中で溶け

たCa－ferriteを添加した場合で脱炭と脱燐が同時に行

なわれる．これはよく熟成したスラグが早くから形成さ

れた場合に相当する．

　このような関係を各種製鋼法について比較したものが

第4図である．各種製鋼法をその機構の差異からみた場

合つぎのような系列が考えられる．

　　　平炉一（n一ター法カルドー法）一緻燕炉法一蹴転炉法

　ここで平炉法と底吹転炉法は両極端をなすもので，平

炉は活性なスラグを形成させ“スラグーメタル問”の反

応を中心とし，また底吹転炉は“ガスーメタル間”の反
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　　　　月豆炭率　（％）　　　　　　月見炭　率　（％）

a一トーマス法（（Si〕＞1．25％）　b一トーマス法（〔Si〕＝・　O・　4％）

c－一トーマス法　（〔Si〕く0．1％）　d，　e，f一純酸素転炉法

9，　h一平炉法　　　　　　　　　　i－n・e一ター法

第4図　各種製鋼法における脱炭率と脱燐率の関係
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応が中心となり，活性なスラグの生成を前提としない．

純酸素転炉法はこの中間に位し，両者の特徴を兼ね具え

ている．第4図に示したように純酸素転炉や平炉で脱燐

が最初から行なわれるのは鋼浴表面が高温度になり，酸

化力のある高塩基度のスラグの生成が速いからであり，

また底吹転炉では初期にはFeO－Sio2系のスラグができ，

鋼浴表面の温度が低いため；CaOの溶込みがおくれる．

　このようにみてくると製鋼におけるスラグ・コントロ

ールには一つの溶解操業を問題とする狭義の意味ではな

く，まったく別な酸化方式によってスラグ生成の仕方を

変えるというより広い意味をもたせることにより，製鋼

反応の速度，鋼浴成分のコントロールを意識的に行なわ

せる可能性を求めることができる．新しい製鋼法の探求

もこの線に沿って考えられ，純酸素と石灰粉を同時に鋼

浴に吹き込むOLP法はその典型的な例である．

　6．結　　言

　溶融スラグの物理化学的性質については第二次大戦以

後各国において活発な研究が行なわれ，多くの新知見が

得られ，われわれは今日かなり明瞭な形でその性状を理

解することができるようになった．

　今後研究しなければならない重要な問題の一つは各成

分の熱力学的な活量を求め，これを簡単な図式に表わす

ことである．それには多くの基礎的な研究を積み重ねて

ゆかなければならない．スラグの泡立ち（フォーミング）

の問題，さらにスラグとメタルとの分離やスラグ・イン

クルージョンの生成に関連して，スラグとメタル問の界

面化学的な研究も今後とりあげなけれぽならないであろ

う．

　従来スラグの問題としては主として最終スラグの性質

が論じられてきたが，今後その生成過程をも追求し，そ

の生成をもっと意識的にコントロールするという方向に

進んでゆかなければならない．　　　（1960．8．29）
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