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１．緒　言

Fe-36mass%Ni合金はその低熱膨張特性から，大型テ

レビやカラーディスプレイ用ブラウン管のシャドウマス

ク材として利用されている。

Fe-36mass%Ni合金素材の不純物成分であるPおよび

Crはシャドウマスク材としての品質に悪影響を及ぼす

ことが知られている1）が，工業的に製造する上でPとCr

は，製鋼段階で添加する原料や炉内付着物等から混入し

やすい。そのため，精錬により可能な限り除去する必要

があるが，高Ni浴における脱P，脱Cr挙動に関する報告

例は見当たらない。そこで，本論文ではCrとPを含む

Fe-36mass％Ni浴（以後，36%Ni浴と記す）の酸化精錬

におけるP，Crの酸化挙動および脱P挙動に及ぼすCr濃

度，浴温度の影響について検討した。さらにCrを含有

しないFe-Ni浴の脱P挙動に及ぼすNi濃度の影響等につ

いても併せて検討した。

２．実験方法

Fig.１に実験に用いた溶解炉の概略図を示す。Table１

に実験条件を示す。Fe-36mass％Ni合金の溶解は30kg

高周波大気溶解炉を用いてMgOルツボ内で行った。溶

解に用いた原料は電解Fe，電解Niとした。実験時にお

けるスラグと溶鋼との温度差を極力小さくするために
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Synopsis :

Removal of P and Cr, which were impurities in a Fe-36%Ni alloy, was investigated by conducting experiments on oxidation

refining of a Fe-36%Ni melt containing 0.5 to 1.5mass% Cr and 0.15mass%P with a CaO-SiO2-CaF2－FetO slag on a 30 kg scale.

FeCr2O4 was identified by X-ray diffraction analysis of the slag sample that had been water-cooled immediately after the

experiments. Therefore, the oxygen potential of the dephosphorization reaction was considered to be controlled by the FeCr2O4

formation reaction.

The removal of P and Cr occurred along the following P-Cr equilibrium, and consequently high-temperature treatment was

effective in lowering P content in the range of the present Cr contents.

2[P]＋5/4FeCr2O4(s)＝(P2O5)( l )＋5/4Fe( l )＋5/2[Cr]

The phosphorus distribution ratio (LP) decreased with increasing Cr content in the melt. This was considered to be because the

oxygen potential was lowered by increasing Cr content.

In addition, LP increased with increasing Ni content in the melt. It was concluded that this was mainly because the oxygen

potential was increased with increasing Ni content. The Cr distribution ratio (LCr) increased with decreasing temperature, and

with decreasing CaO/SiO2 or increasing FetO content in the slag. This condition conflicted with the condition of effective dephos-

phorization. It was necessary to change the refining temperature according to the requirement for the removal of P and Cr,

respectively.
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Table１ Experimental conditions.

Table２ Chemical compositions of metal and slag samples
taken just after the experiments following removal of
both P and Cr in Cr-containing Fe-36％Ni melt.

Fig.１ Schematic diagram of furnace.

Fig.２ X-ray diffraction analysis of water cooled slag sample.
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Fig.１に示すようにMgOルツボの外周のスラグラインに

あたる位置に黒鉛リングを設けた。浴温度が目標温度に

達した後，Fe-P合金および電解Crを条件に応じて所定

量投入し，その後，CaO-SiO2-CaF2フラックスを浴中に

添加した。なお，一部の実験では予め所定濃度のFeOを

含有させたフラックスを用いた。フラックス滓化後，

Fig.１に示すようにシリカチューブ（内径７mm，外径

９mm）を浴中に浸漬して10Nml/minの流量でO2ガス

を吹き込んだ。実験中の浴温度は目標温度に対して±7K

以内に制御した。O2ガス吹き込み開始後，所定の時間で

浴内からメタルとスラグを採取し，脱P，脱Cr挙動を調

査した。脱P，脱Cr処理時間は20minとし，実験終了後

にスラグを採取した。なお，スラグ採取時は冷却時にお

ける相変態を極力回避するためにスラグを水冷した。

３．実験結果と検討

3.1 Cr含有36%Ni浴のPおよびCrの酸化挙動

Table２に各ヒートにおける脱P，脱Cr実験後のメタ

ルおよびスラグの化学成分を示す。Fig.２に脱P，脱Cr

処理後直ちに水冷したスラグサンプル（Heat No.CRP-3）

のX線回折結果の一例を示す。X線回折よりFeCr2O4が

強ピークとして同定された。これは，他のヒートにおい

ても同様であった。沢らはCr濃度=1.0～4.5mass%，C

濃度＝0.1mass%を含む溶鋼においてCaO-CaF2フラック

ス存在下での脱P反応における酸素ポテンシャルは

FeCr2O4の生成反応に支配されていることを報告してい

る2）。一方，神崎らは含Cr溶鉄（C飽和,Cr濃度=1.2～

12.4mass%）においてCaO-CaF2フラックス存在下での

脱P反応における酸素ポテンシャルがCaCr2O4の生成反

応に支配されていることを報告している3）が，本結果で

はCaCr2O4の回折ピークはわずかに確認された程度であ

った。さらに，Niを含む浴であるためNiCr2O4の生成も

考えられるが，本実験においてはその回折ピークは観察

されなかった。

以上より本実験においてCr含有36%Ni浴における脱

P，脱Crの酸素ポテンシャルを支配する化合物は

FeCr2O4であるとして以後の解析を進めた。

P-Cr平衡は（１）式に示すP2O5の生成反応と（２）式に

示すFeCr2O4生成反応を組み合わせて（３）式から求めら

れる。
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CRP-1 0.21 0.025 45.3 14.3 17.1 13.4 4.3 3.1 4.0 0.013

1873

CRP-2 0.23 0.018 44.1 15.2 16.5 12.3 4.8 2.7 4.1 0.012

CRP-3 0.44 0.040 42.3 14.0 17.0 12.7 4.1 4.8 2.3 0.022

CRP-4 0.63 0.053 45.5 15.1 17.4 9.2 4.0 5.8 2.2 0.026

CRP-5 0.82 0.062 40.8 13.9 16.3 13.5 4.8 7.1 1.9 0.033

CRP-6 0.91 0.078 43.2 14.4 16.0 12.4 4.3 8.0 1.4 0.037

CRP-7 1.10 0.081 41.9 14.2 17.7 11.2 4.5 8.3 1.3 0.039

CRPT1 0.43 0.053 45.4 15.6 16.4 11.5 3.8 4.6 2.0 0.022 1823

CRPT2 0.44 0.017 43.1 15.0 15.8 12.8 4.0 4.1 3.2 0.021 1973



2[P]＋5[O]＝(P2O5)( l )

ΔGO（1）＝－705,422＋556.5･T（J/mol）4）･････････（１）

Fe(１)＋2[Cr]＋4[O]＝FeCr2O4(s)

ΔGO（2）＝－1022,674＋438.9･T（J/mol）2） ･･･････（２）

2[P]＋5/4FeCr2O4(s)＝(P2O5)( l )＋5/4Fe( l )＋5/2[Cr]

ΔGO（3）＝－RTln（aP2O5･aFe
5/4･aCr5/2／aP

2･aFeCr2O4
5/4）

=572,919＋7.9･T（J/mol）････････････････････････（３）

（３）式においてaFeCr2O4＝１と仮定するとP-Cr平衡は

（４）式で表される。

log[%P]＝1/2logaP2O5－log fP＋5/4logaCr＋5/8logaFe＋

14,965／T＋0.2052）･････････････････････････････（４）

ここで，（４）式中のfP，aCr，aFeの各項は以下に記す

式ならびに値を用いた。

log fPの項は（５）式と仮定する。

log fP＝eP
Ni[%Ni]＋eP

Cr[%Cr] ･･･････････････････（５）

eP
NiならびにeP

Crについては高Ni含有浴に適用可能な

値は見当たらない。そこで，eP
Niは鉄浴における値5），

eP
Crについては神崎らの報告値3）を用いると（５）式は

（６）式で表される。

log fP＝0.003[%Ni]－0.037[%Cr]･････････････････（６）

logaCrはlog[%Cr]＋eCr
P[%P]＋eCr

O[%O]＋eCr
Cr[%Cr]＋

eCr
Ni[%Ni]と表されるが，相互作用助係数に係わる項は

無視できるほど小さな値であるので，logaCrは（７）式と

した。

logaCr＝log[%Cr]･････････････････････････････（７）

aFeはG.R.Zellarsらの値6）を用いた。

Fig.３に各浴温度における酸化精錬でのPとCrの濃度

推移を（4）式から計算されるP-Cr平衡と比較して示す。

脱P，脱Crは競合酸化しながら生じていることがわかる。

ここでP-Cr平衡（（4）式）におけるaP2O5の値はFig.３の

中で示したPならびにCr濃度の分析値に一致するように

求めた結果，各温度ともaP2O5=1.2×10
－18で同じ値であ

った。Fig.３より脱P，脱Crは（４）式のP-Cr平衡に沿っ

て生じていることがわかる。なお，Fig.３中には脱P，

脱Cr反応の酸素ポテンシャルを支配する化合物が神崎

らが報告しているCaCr2O4であるとしてaP2O5=1.2×10
－18

の条件でP-Cr平衡を計算した結果を併記した（Fig.３中

の破線）。この場合，Cr濃度に対する平衡するP濃度は

分析値と大きく乖離する結果となった。

3.2 Cr含有36%Ni浴の脱P挙動に及ぼすCr濃度ならび

に温度の影響

Fig.４にスラグならびにメタル分析値から求められる

P分配比（LP＝(%P)／[%P]，以後，LPと記す）に及ぼす

Cr濃度の影響を示す。浴温度は1873Kである。浴中の

Cr濃度の増加に伴い，LPは低下する傾向を示した。こ

の挙動を熱力学的に検討した。

LPは酸素ガス分圧PO2，スラグのフォスフェイトキャ
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Fig.３ Changes in both P and Cr contents during oxidation
refining as compared with the P-Cr equilibrium in Cr-
containing Fe-36％Ni melt.

Fig.４ Effect of Cr content in Fe-36％Ni melt on the phospho-
rus distribution ratio.



パシティCPO43－
7）を用いて（８）式から計算される。

logLP＝－0.486＋logCPO4
3－＋ΔGO（９）／（19.144･T）＋

log fP＋5/4logPO2
8）

･････････････････････････････････（８）

ここで，PO2は（２）式，（９）式および（10）式から得ら

れる（11）式を用いて（12）式から求められる。

1/2 P2＝[P]

ΔGO（9）＝－157,851＋5.39･T（J/mol）9) ･･････････（９）

1/2O2=[O]

ΔGO（10）＝－117,152－2.89･T（J/mol）10）････････（10）

Fe( l )＋2[Cr]＋2O2＝FeCr2O4(s)

ΔGO（11）＝－1491,282＋427.35･T（J/mol）･･･････（11）

logPO2＝1/2（ΔGO（11）／19.144・T）－logaCr－1/2 logaFe

･･･････････････････････････････（12）

（８）式におけるCPO4
3－の値はCaO-SiO2-FeO-P2O5系の

値11）を用いた。Fig.４に（８）式を用いて求めたLPの計

算値を分析値と比較して示す。Fig.４の中の各分析値に

はスラグ中のCr2O3濃度を併記した。LPの計算値（図中

実線）は，分析値とほぼ一致することがわかった。こ

の結果より，本実験においてスラグ中のCr2O3濃度はLP

の値にあまり影響を及ぼさないことがわかった。また，

（５）式に示したlog fPの項においてeP
Crを考慮しない場合

のLPの計算値をFig.４中の破線で示すが，実線で示した

計算値に比べて，その差異は小さく，eP
Crの影響はわず

かであると判断される。従って，浴中のCr濃度の増加

に伴うLPの減少は，酸素ポテンシャルの減少のためと考

えられる。なお，参考までにCaO-CaF2-SiO2系スラグの

CPO43－
12）を用いて（８）式よりLPを求めたが，本実験の

Cr濃度範囲におけるlogLPの値は3.0以上のオーダーであ

り，分析値から大きくかけ離れた計算結果となった。

Fig.５にLPに及ぼす浴温度の影響を示す。LPの値は温

度上昇とともに増加する傾向にあること，すなわち，高

温の方が脱Pは有利であることがわかった。LPの分析値

は，正則溶液近似して求めたCPO4
3－と fPの値を用いて

（８）式から得たLPの計算値とほぼ一致し，LPの温度依存

性は熱力学的にも説明できた。これは（４）式から明らか

なように浴中にCrが含まれるため高温になるほど，よ

り酸素ポテンシャルが増すためである。

3.3 Pに及ぼす FeCr2O4活量の影響

本実験で用いたスラグ系の各成分の等活量線図は見当

たらない。そのため，上述した熱力学検討において

FeCr2O4の活量はaFeCr2O4＝１としたが，aFeCr2O4＜１の場

合にどの程度，LPの値に影響を及ぼすかを検討した。

aFeCr2O4＜１である場合，（８）式は（13）式で表される。

logLP＝－0.486＋logCPO4
3－＋（ΔGO（９）＋5/8ΔGO

（11））／(19.144･T )

＋log fP－5/4logaCr－5/8logaFe＋5/8logγFeCr2O4＋

5/8 logNFeCr2O4 ･････････････････････････････････（13）

ここで，γFeCr2O4はRaoult基準の活量係数であり，NFeCr2O4
はFeCr2O4のモル分率を示す。NFeCr2O4の値をTable２に

示す。

NFeCr2O4は以下の方法で求めた。すなわち，Table２に

示すFetOの分析値からCr2O3の分析値を差し引いて得ら

れたFetOとその他の成分をもとにCr2O3のモル分率を求

め，その値をFeCr2O4のモル分率とみなした。本実験に

おけるNFeCr2O4の値の範囲においてγFeCr2O4は一定の値と仮

定すると（13）式から（14）式が導出される。

{ l o g LP’（ C r = 1 . 1 % ）－ l o g LP’（ C r = 0 . 2 % ）} －

{ l o g LP（C r= 1 . 1%）－ l o g LP（C r= 0 . 2%）}

＝5/8 lyNFeCr2O4（Cr=1.1%）

－5/8 lyNFeCr2O4（Cr=0.2%））･････････････････････（14）

ここで，LP’はaFeCr2O4＜１である場合のP分配比を示

し，LP(Cr= i%)とNFeCr2O4(Cr= i%)は[Cr]＝imass％のとき

のLPとNFeCr 2O4を示す。なお，（14）式においてCr＝

1.1mass％および0.2mass％はTable２に示す，Cr濃度の

最大値と最小値である。（14）式よりCr＝1.1mass％と

0.2mass％におけるlogLP’の差およびlogLPの差は高々，

0.3しか異ならない。従って，aFeCr2O4＜１である場合も

Fig.４に示した計算結果においてLPの計算値に与える影

響は小さいと考えられ，上述した3.1，3.2節の検討結果

は変わらないものと判断される。

3.4 Fe-Ni浴の脱P挙動に及ぼすNi含有量の影響

Table３にCrを含まないFe-Ni浴の脱P実験後に採取し

たメタルならびにスラグの分析値を示す。Fig.６にFe-

Ni浴におけるLPに及ぼすNi濃度の影響を示す。本結果
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Fig.５ Effect of temperature on the phosphorus distribution
ratio.



以上の結果より，Ni濃度の増加によるLPの増加の主

たる理由はaFeの減少に伴う酸素ポテンシャルの増加に

よるものと考えられる。

3.5 Cr含有36%Ni浴の脱Cr挙動に及ぼす温度ならびに

スラグ組成の影響

Table４にCr含有36%Ni浴（Pは含まず）の脱Cr実験

得られ，Ni濃度が5.0mass%から36.0mass%に増加する

に伴ってlog fP＝0.015から0.108に変化する程度である

が，aFeについては-5/2･logaFe＝0.056から0.48まで変わ

り，（16）式における各パラメーターの中でLPに対する

aFeの変化の影響は大きい。

よりNi濃度が増加するに伴い，LPの値は増加する傾向

が認められた。この理由について熱力学的に検討した。

本実験終了後，水冷して得られたスラグはX線回折結

果からFeOが強ピークとして同定された。そこで，Cr

を含まないFe-Ni浴の脱Pにおける酸素ポテンシャルは

（15）式の反応に支配されていると考えられる。

Fe( l )＋[O]＝FeO( l )

ΔGO（15）＝－117,809＋49.87･T（J/mol）10）･･･････（15）

Fe-Ni浴におけるLPの値は（８），（９），（10）ならびに（15）

式から導出される(16)式から求められる。

logLP＝logCPO4
3－＋log fP－5/2 logaFe＋5/2 logaFeO－

38,976／T＋5.94 ･･･････････････････････････････（16）

ここで log fPは（６）式でCr濃度はゼロとして求めた。ま

た，aFeOの値はCaO-SiO2-FeO系スラグのFeOの等活量

線図13）から見積もった。さらに，CPO4
3－とaFeは前述し

た方法で求めた。Fig.６に分析値から求めたLPと計算値

を比較して示す。LPの計算値は，概ね分析値から求めた

値と一致することがわかった。aFeOとCPO4
3－の値は実験

のヒートによらず，ほぼ同じ値である。fPは（６）式から
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Fig.７ Effect of temperature on the chromium distribution
ratio.

Fig.６ Effect of Ni content in the Fe-Ni melt on the phosphorus
distribution ratio.

Table３ Chemical compositions of metal and slag samples
taken just after the experiments following removal of
P in Fe-Ni melt.（mass％）

Table４ Chemical compositions of metal and slag samples
taken just after the experiments on removal of Cr in
Cr-containing Fe-36％ Ni melt.（mass％）

Heat No.［Ni］［P］［Cr］CaO SiO2 CaF2 FetO MgO P2O5 Temperature（K）

Ni-1 5.1 0.013 ＜0.01 43.5 14.3 16.1 16.1 4.0 3.7

1873

Ni-2 9.8 0.012 ＜0.01 42.5 14.3 17.3 16.8 3.9 4.1

Ni-3 20.2 0.009 ＜0.01 41.8 13.5 17.0 18.4 4.4 2.8

Ni-4 29.8 0.008 ＜0.01 44.1 14.1 16.5 17.3 4.0 3.0

Ni-5 36.1 0.008 ＜0.01 43.7 14.9 16.8 16.0 4.5 3.3
Heat No. ［Cr］［P］CaO SiO2 CaF2 FetO MgO Cr2O3 Temperature（K）

CR-1 0.21 ＜0.001 51.0 17.1 17.0 5.2 4.3 4.4

1873

CR-2 0.16 ＜0.001 49.5 15.9 16.3 7.6 4.8 4.6

CR-3 0.11 ＜0.001 46.6 15.5 16.5 11.3 4.0 5.1

CR-4 0.10 ＜0.001 40.9 14.3 15.9 15.2 3.8 8.9

CR-5 0.08 ＜0.001 36.1 12.2 17.1 20.1 4.1 8.7

CR-6 0.06 ＜0.001 36.3 24.2 16.8 10.4 4.3 7.1

CR-7 0.11 ＜0.001 38.8 19.4 17.1 9.3 5.0 8.5

CR-8 0.14 ＜0.001 42.3 17.0 15.9 11.9 3.9 6.3

CR-9 0.14 ＜0.001 44.8 16.0 16.4 11.0 4.7 5.4

CR-10 0.18 ＜0.001 43.2 13.1 16.8 10.7 4.5 8.4

CRT-1 0.07 ＜0.001 43.8 15.4 15.0 8.5 5.0 9.5 1823

CRT-2 0.19 ＜0.001 44.1 14.8 17.1 13.4 6.4 4.2 1973



スラグ中の（FetO）濃度の影響を示す。（FetO）濃度が

5mass%から20mass%に増加するに伴い，LCrは，14から

74へと大きく増加した。Fig.９に（FetO）=９～12mass%

の条件下におけるLCrに及ぼすスラグ塩基度（CaO/SiO2）

の影響を示す。（CaO/SiO2）の増加に伴い，LCrは低下

する傾向を示したが，（CaO/SiO2）が2.5を超えるとLCr

は，ほぼ一定であった。

以上の検討により効率良く脱Crを行うには，低い

（CaO/SiO2）でかつ，高い（FetO）濃度の条件下で浴

温度を低温にする必要がある。しかしながら，浴温度の

条件は，脱Pを促進させる条件と相反する結果である。

Fig.10に脱Pおよび脱Cr挙動についてスラグ組成がほぼ

等しい条件下での浴温度の影響を合わせて示す。この図

から明らかなように浴温度は脱Pと脱Crの各精錬負荷に

応じて選択する必要があることがわかった。

４．結　言

0.5～1.5mass％のCrと0.15mass％のPを含む36％Ni浴

について酸化精錬におけるP，Crの酸化挙動および脱P

挙動に及ぼすCr濃度，浴温度の影響さらにCrを含まな

いFe-Ni浴（P濃度は0.15mass%）の脱P挙動に及ぼすNi

濃度の影響を検討した。得られた結果は以下のとおりで

ある。

（１）Cr含有36％Ni浴の脱P，脱CrはFeCr2O4の生成に

支配されるP-Cr平衡に沿って進行した。

（２）本実験におけるCr濃度範囲では脱P処理は高温の

方が有利であった。

（３）P分配比は，浴中のCr濃度の増加に伴い，減少し

た。これは，Cr濃度の増加に伴う浴中の酸素ポテ

ンシャルの低下によると考えられる。

（４）Crを含まないFe-Ni浴におけるP分配比は，Ni濃度

の増加に伴って増加した。これはNi濃度の増加に

伴う酸素ポテンシャルの増加によると考えられる。

（５）Cr分配比は，（CaO/SiO2）が低いほど，スラグ中

のFetO濃度が高いほど，かつ浴温度が低い程，増

加した。浴温度の条件は，脱Pを促進させる条件

と相反する。従って，浴温度は脱Pと脱Crの各精

錬負荷に応じて選択する必要がある。
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後のメタルならびにスラグ組成を示す。Fig.７にスラグ

塩基度（CaO/SiO2）＝3.0で（FetO）=９～13mass%の条

件におけるCr分配比（LCr＝（%Cr）／[%Cr]，以後，LCr

と記す）に及ぼす浴温度の影響を示す。LCrは浴温度の

上昇とともに低下することが確かめられた。

Fig.８に（CaO/SiO2）＝3.0の条件下でのLCrに及ぼす

Fig.８ Effect of FetO in the slag on the chromium distribution
ratio.

Fig.10 Effect of temperature on the phosphorus distribution
ratio.

Fig.９ Effect of slag basicity；(CaO／SiO2), on the chromium
distribution ratio.



記　　号

[i] 

（ i ）

[%i] 

（% i）

T

a i

f i

γi

Ni

e i
j

CPO4
3－

PO2

：浴中のi成分

：溶融スラグ中のi成分

：浴中のi成分の濃度（mass%）

：溶融スラグ中のi成分の濃度（mass%）

：浴の温度（K）

：鉄を溶媒とする無限希薄溶液を基準とする

浴中のi成分の活量

：鉄を溶媒とする無限希薄溶液を基準とする

浴中のi成分の活量係数

：Raoult基準の活量係数

：i成分のモル分率

：i成分に及ぼすj成分の相互作用助係数

：スラグのフォスフェイトキャパシティ

：酸素ガス分圧
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