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FeO､CaO-SiOz系融体中のFeO-CaO相互拡散係数．
InterdiffUsivityofFeO-CaOinFeO-CaO-SiO2Melts

上田康.、

KouUEDA。

TheinterdiffilsivityofFeO-CaOintheliquidFeO-CaO-SiO2slagcontainedinanironcruciblehasbeen

measurcdinthetemperatuIerangel573tol673Kusingtheelectmchemicalmethod・Theexperimentaltechnique

wasthechmnopotentiometryatconstantcuITentsusingthefbuowingcell・

solidFelliquidFeO-CaO-SiO2IsolidFe

TheinterdiffUsivitydependsonthebasicityparameterBoftheslag,andtheinterdiffUsivityiscalculated

experimentallyasfbllows．

、,㎡‘-1=LO3xl0薯．"(_８１０画+３８３０･¥３５００）
TheinteIdiffUsivityisinverselyproportionaltotheviscosity・TheseresUltsshowthattheinterdiffUsivityis

govemedbythesilicatestructureandtheamountofsilicate．

Kどywo城:interdiffUsivity,ironoxide,lime,silica,moltenslag,electrochemicalmethod

１緒言

スラグ・メタル間反応や，ＣａＯやAl203などの酸化物あるいは耐火物のスラグへの溶解は，性々 に
して関与する物質の物質移動過程に支配されているので，これらの反応の速度論的見地からの現象の

解明にはスラグ成分の拡散係数，実際には相互拡散係数が必要となる。

一般に融体の拡散係数の測定に用いられている拡散対法やキヤピラリー・リザーパー法のように濃

度分布を測定する非定常法では，拡散時間の算定法や凝固に伴う体積変化の問題や対流の影響が避け

られず，成分の濃度変化を分析によって求めるため，拡散成分の濃度差を比較的大きくしなければな

らない。これに対し，NagataandGotoIl)が行った溶融状態で測定を行う電気化学的測定法では，成分

濃度の変化を電位の変化として検知でき，拡散時間は電気的に制御するために，このような問題点が

なく拡散係数を求めることが出来る。

高温度で反応性が強い液体である溶融スラグ中の拡散係数の測定は困難であるため，そのデータの

集積も少なく，また，拡散係数への組成の影響や他の物性値との関連についての考察も不足している。

そこで，本研究では製鋼スラグの基本系であるFeO-CaO-SiO2系融体中のFeO-CaO擬二元相互拡散係
数を，溶融状態で直接測定可能な電気化学的測定法の一つである定電流法を用いて測定を行い，スラ

グの構造を支配する組成や塩基度，スラグ中のイオンの移動現象である導電率や粘性係数との相関を

調べた。

２実験方法

2.1測定原理

Fig.１に示すように鉄るつぼ中のスラグに円柱状の鉄の作用極と参照極を浸漬し，作用極(1)と参照
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Fig.１CeuassemblyandelectriccimuitfbrmeasurementofimeIdiffUsivity．

極(Ⅱ)の間に下記の電池を構成する。

solidFe(1)IFeO-CaO-SiQ2slagIsolidFe(Ⅱ）

るつぼを対極として作用極との間に定電流を通じると，作用極るつほを対極として作用極との間に定電流を通じると，作用極（１）とスラグの境界では下記の反応に

よりＦｅＯの濃度が増加あるいは減少する。

Ｆｅ(metal)＝Fe2+(slag)＋2ｅ（１）
あるいは

Fe2+(slag)＋2e＝Fe(metal）（２）
このときの作用極(1)と参照極(Ⅱ)間の電位ＥはWagnerの文献(2)中の式(21)よりFe2+をmastercation
とすれば次式で示される。

麿一÷{恥-聯尋｣:抑．
‐I;い)叩"伽臆l伽

(3)

ここでＦはファラデー定数，βは当量あたりの化学ポテンシャル，らはカチオンαの輸率，Ｉは電流

密度,Ｒ§｡１はスラグの抵抗である。中性原子間の化学ポテンシヤルハ民,は固体鉄がスラグと平衡し
ていると一定であり，スラグの濃度変化が小さいと，鉄とカルシウムの輸率もとスラグの抵抗Ｒ‘｡ｌ
は一定と見なせる。また，DicksonandDismukesp)は35mass％FeO以下では電子の輸率Ｚｂは無視でき
るほど小さいと報告しているので，jba＋恥＝１とすると，活量αと質量分率加を用いて式(3)は次の
ように書き直せる。
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KishimotoeraI.(4)は，定電流を流したときの作用極と接するスラグのＦｅＯの濃度変化を計算して次

式で示される相互拡散係数、と拡散過電圧刀の関係を求めた。

，雲霞此1-¥帆(志1耀塵学（，）
厩=余(１－…c）（６）

aln(α礎｡/αc‘.）
ど ＝ 一 （７）

ａ加氏ｏ

ここでＭ氏｡はFeOの分子量，ｐはスラグの密度’ﾚﾄeはFeのモル体積，Ｃはモル濃度であり，拡散

過電圧刀を時間の平方根r１厘の関数として得られる直線の勾配から相互拡散係数、が求まる。

2.2測定装置

測定に用いたセルの概略と測定回路をFig.１に示す。相互拡散係数の測定用セルには内径50ｍｍ高

さ７０ｍｍの鉄るつぼを使用し，これを対極とした。作用極には直径3.2ｍｍ，参照極には直径2.8ｍｍ

の鉄棒をアルミナ管で絶縁して水冷銅管にエポキシ樹脂で固定したものを使用した。また，作用極の

スラグへの浸漬深さは１０ｍｍとした。このセルの加熱にはシリコニット炉を使用した。加熱炉の炉

心管は，内径７０ｍｍ長さ１０００ｍｍのアルミナ管で，その上下端に水冷キャップを取りつけ気密に保

ち，アルゴンガス雰囲気とした。

拡散過電圧の測定は作用極と対極の間に極性を変えて92～368Ａ､~2の定電流を流して行った。セル

に電流を流したときに生じる作用極と参照極の間の電位差をプリアンプで増幅したのち，ＤＣオフセッ

トでスラグの抵抗による電圧降下分を打ち消し，５ＫＨｚのローパスフイルタにより雑音を除き，デジ

タルメモリに拡散過電圧を記録した。デジタルメモリに記録された拡散過電圧はパーソナルコン

ピュータにより読み出し，時間の平方根に対する拡散過電圧の変化をプロットするとともにその直線

の傾きを求めた。

2.3測定試料

測定に用いたスラグの組成は，実験温度で溶融状態であることと，ＦｅＯの含有量が高くなると電子

電導が無視できなくなること(3)を考慮して選定した。

スラグはシュウ酸第一鉄を鉄るつぼ中で分解して得たFeOと炭酸カルシウムと珪酸を所定の割合に

混合し1373Ｋで焼結したものを粉砕して使用した。測定に用いたスラグの量は1009で，融体の深さ
は約25ｍｍである。測定後の試料は，ＥＤＴＡ連続滴定法により全鉄，シュウ酸カルシウム・過マンガ

ン酸カリウム法によりCaO，重量法によりSiO2の分析を行い，その結果をTｾlblelに示す。表中のFeO
のモル分率Ｘｉ釦はスラグ中の全鉄をＦｅＯに換算をしたものである。

相互拡散係数を求めるために必要など，カルシウムイオンの輪率先a，スラグの密度ｐは，それぞ
れ寓谷と日野(5)の活量算出の式，DicksonandDismukes(3)およびHenderson(6)の文献値から求めたもので，

TEblelに示す。測定は1573,1623,1673Ｋで行った。

３結果と考察

測定された拡散過電圧と時間の平方根との関係をFig.２に示す。試料はスラグＧで温度は1673Ｋ，

作用極の電流密度は368.4Ａｍ２である。電流密度の符号は作用極を陽極として作用極で酸化反応が起

きるときを正とし，逆のときを負とした。電流の極性が逆のときに，交流電源からの６０Ｈｚの雑音が

見られる。図から明らかなように拡散過電圧７７と時間の平方根は直線関係を示している。時間の平方

根が0.0s'′2から0.5s１厘までの範囲で最小２乗法により直線の勾配を求め，相互拡散係数を算出した。

AnnualJoumalofEng，

ＥｈｉｍｅUniv.，Ⅲ.，Mar.，２００５
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1０８

ＦｅＯのモル分率がほぼ025に等しい試料について相互拡散係数と温度の逆数の関係をＦｉｇ３に示す。

図中のエラーパーは各温度で４~８回測定した拡散係数の標準偏差を示している。図から明らかなよう

に拡散係数の対数と温度の逆数は直線関係を示し，温度の上昇と共に拡散係数も増加している。また

CaOの濃度が高いスラグほど拡散係数も大きくなっている。本実験と同様の電気化学的測定法で

Kishimotoeraﾉ.(4)が測定を行ったFeO-CaO-SiO2系スラグの値と比較すると，スラグの組成がKishimoto
aaﾉ.(4)とほぼ同じであるスラグＡとスラグＣの拡散係数はそれぞれ1.3倍と１．６倍ほど高くなってい

るが，活性化エネルギーは２００kJmor1前後とほぼ一致している。後藤ら(7)の相互拡散係数とトレー

サー拡散係数との関係式より，FeO-CaO相互拡散係数ｂｈｅ｡_c‘・は鉄とカルシウムのトレーサー拡散係

数を蝋,略とすると次式で表せる。

。I…=警裟雲論;） （８）

ここで，ＸｉもoとＸｂ‘ｏはFeOとＣａＯのモル分率である。式(8)より相互拡散係数は鉄とカルシウムの

トレーサー拡散係数の中間の値となるので，Gotoeraj.(8)の鉄とカルシウム，AgarwalandGaskell(9)の

鉄および原ら('Ｃｌのカルシウムのトレーサー拡散係数も図に示す。GotoeraJ.(8)はＣａＯ33,SiO227,Fe203
40mass％組成スラグの酸素分圧依存性を測定している。図に示す鉄とカルシウムのトレーサー拡散

係数は，聡03がすべてFeOになるとすればFeO,CaO,SiO2のモル分率はそれぞれ0.326,0.382,0.292
となり，固体鉄とスラグが平衡する酸素分圧まで外挿して求めたものである。AgarwalandGaskell(９）

2005
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上田

の鉄のトレーサー拡散係数はCaFeSiO4融体中の，原ら('｡)のカルシウムのトレーサー拡散係数はＦe0

55.9,Siq35､5,ＣａＯ8.6mol％組成スラグ中のものである。
溶融スラグ中における各種成分イオンの拡散は，スラグの構造に支配されていると考えられる。本

実験で使用したFeO-CaO-SiOh系融体では酸性成分であるSiO2はSiOオが鎖状あるいはリング状に結
合して網目構造を形成する。これに対し，塩基性成分であるＣａＯは０２‐を供給して網目構造を破断

する。Fig.４とFig.５にスラグのSiO2のモル分率およびＣａＯのモル分率と１６７３ＫにおけるFeO-CaO

相互拡散係数との関係を示す。これらの図から明らかなように網目構造を形成するＳｉＯ２のモル分率
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Basicity

が増加すると相互拡散係数は減少し，モデイファイアとしての作用があるＣａＯのモル分率が高くな

ると相互拡散係数は増加している。また，ｓｉＯ２のモル分率およびＣａＯのモル分率と相互拡散係数の
対数との相関係数はそれぞれ-0.93と０‘８６と相関が高いのに対し，モデイファイアとしての働きが弱

いＦｅＯとの相関係数は0.41と低い値を示している。

スラグ中の塩基性成分と酸性成分の割合は塩基度と定義され，スラグの化学的な機能を評価する指

標として用いられている。このモル塩基度と相互拡散係数の関係をFig.６に示す。モル塩基度と相互

拡散係数の対数との相関係数は０．９１と高く，モル塩基度が高くなるほどスラグの網目構造が切断され
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Fig.６ RelationbetweenbasicityandinterdiffUsivity
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て相互拡散係数は大きくなっている③

このスラグ中の墳某桂成分と酸性成分の割合をとる塩基度は理論的根拠は十分とはいえず便宜的な

ものであるので，溶融スラグの構造や性質に基づいて，より理論的な表示をしようとする提案に森永

によるＢ値('１がある。Fig.７にＢ値と相互拡散係数の関係を示す。Ｂ値増加に伴って相互拡散係数は

大きくなり，Ｂ値と拡散係数の対数の相関係数は0.93と高い相関を示している。このように相互拡散

係数とＢ値の相関が高いことから，Ｂ値を用いて相互拡散係数の組成依存性について実験式を作成し

た。FeO-CaO-SiCh系スラグでは鉄イオンとカルシウムイオンの陽イオン分率はそれぞれＦｅＯとＣａＯ

のモル分率Xi℃。とＸｂａｏに等しいので，Ｂ値は

Ｂ＝0.72．XFbo＋1.00．Xb恩ｏ（９）

となり，この値を用いた相互拡散係数の実験式は次式となり，この実験式からの測定値の相対値での

標準偏差は0.35である。

、,㎡…3×が｡麺(_"0図+38300¥３５００）（,O）
溶融スラグは陽イオンと陰イオンからなるイオン性融体であり，FeO~CaO~SiOh系スラグにおいて

は，陽イオンとして鉄イオンとカルシウムイオンが，陰イオンとして珪酸イオンが考えられる。電導

に寄与するのはイオン半径が小さな陽イオンであり，珪酸イオンのように大きな形状の陰イオンはあ

まり寄与しない。そこで，足立と荻野('2により測定されたこの系の導電率と相互拡散係数の関係を

Fig.８に示す。陽イオンが増加して導電率が高くなると相互拡散係数も大きくなり，導電率の対数と

相互拡散係数の対数の相関係数は0.90と高い相関を示している。

融体中の成分jのトレーサー拡散係数ｎＦと導電率Ｋの関係はjイオンの輸率を１１，濃度をｃｉ，価

数を２ｹとすれば，NemstEinsteinの関係式から次式で表せる。

” - 器（u）
足立と荻野(12〕の導電率を用いて式(11)から求めた鉄とカルシウムのトレーサー拡散係数を式(8)に代

1０．１１

１０－９

1０

康
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Fig.８RelationbetweenelectricalconductivityandinterdiffUsivity．
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lO-1o

入して求めた相互拡散係数を図に黒丸で示す。図から明らかなように拡散係数の計算値は実測値に比

較して高い値を示し，その差は導電率が低くなるほど大きくなっている。後藤ら(7)によって導かれた

トレーサー拡散係数とトランスポート係数および導電率とトランスポート係数の関係式は

”-筈島 （12）

｡,=F2Zziz鳩L縦 （13）

で表され，ｏｉはｊイオンによる導電率，Ｚ筋とZWkはトランスポート係数である。ここで，FeO-CaO‐

SiQ2系スラグでは添字ｋは1,2,3,0となりそれぞれ席十,Ca?+,S我０２．を示し，Fe2+イオンによる導電

率ｑは式(12)と式(13)より

。,雲厭璽(等鴫仏‘･弘,-仏｡）（'4）
となる。一方，Nemst-Emsteinの関係式では

。‘=等､農 （１５）

となり，クロス項４Z１２＋8Z,3-4Zｎｏが省略されているため，導電率から求めた拡散係数が高くなった
と考えられる。

粘性流動は拡散や電気伝導とともに融体における輸送現象の一つであり，珪酸塩融体では，陰イオ

ンである珪酸イオンの形や大きさに直接支配されている。Fig.９にKozakevitch('3)による粘性係数と相

互拡散係数の関係を示す。図から明らかなように，粘性係数が増加すると拡散係数は減少していて，

粘性係数の対数に対する拡散係数の対数の傾きがほぼ-1となり，粘性係数の増加に反比例している。

珪酸塩融体ではStokes-Einsteinの関係式は必ずしも成立しないが，粘性係数を77,イオンｊの有効流

体半径を月とすると，イオンiのトレーサー拡散係数坪は次式で表せる。

"=鈴 (16）

１０．９

０．１
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上田 康

ここで，ｋはポルツマン定数である。鉄イオンとカルシウムイオンの有効流体半径をそれぞれのイオ

ン半径0.9×10~'0ｍと1.2×10~'０ｍに等しいとしてこの関係式から求めたトレーサー拡散係数を式(8)

に代入して求めた相互拡散係数を図に黒丸で示す。相互拡散係数の実測値は計算値に比較して１．５倍

ほど高い値を示しているが，粘性係数の増加に対する変化は同じ傾向を示している。また，粘性係数

の対数と相互拡散係数の対数の相関係数は-0.91と相関が高くなっている。

相互拡散係数は，スラグ中で網目構造を形成する珪酸イオンおよびそのモデイファイアとして働く

カルシウムイオンのモル分率やスラグ中のイオンの移動現象である導電率や粘性係数との相関が高く，

また〆粘性係数に反比例することより，スラグ中のイオンの拡散は，融体中の珪酸イオンの形態と量

に支配されると考えられる。

４結言

電気化学的測定法の一つである定電流法を用いて固体鉄と共存するFeO-CaO-SiCh系融体中のFeO‐

CaO擬二元相互拡散係数を1573,1623,1673Ｋで測定し，以下の結果を得た。

(1)相互拡散係数はスラグ中で網目構造を形成する珪酸イオンおよびそのモデイファイアとして働く

カルシウムイオンのモル分率との相関が高く，おもに融体中の珪酸イオンの形態と量に支配され

ると考えられる。

(2)相互拡散係数はＢ値と高い相関を示し，Ｂ値を用いた相互拡散係数の実験式は次式で示される。

ｉｊ'㎡鼠!='"×胸,(-8』0‘･38300¥3Soo）
(3)相互拡散係数はスラグ中のイオンの移動現象である導電率や粘性係数との相関が高く，粘性係数

と反比例の関係にあった。
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