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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
Fe K および Cr K 吸収端における蛍光収量 XAFS 測定を実施し、CaO-SiO2-MgO 系スラグ

中の Fe, Cr の化学状態（価数存在比）定量分析と、金属価数ごとの酸素配位構造解析を

試みた。その結果、CaO/SiO2 重量比の違い、Fe, Cr 酸化物単独・共存の違い、MgO 添加

有無の違いに応じて変化する金属価数比を系統的に決定することによって、各化学種の

組成や溶融時の酸素分圧条件との関係を明らかにすることができた。また、Fe(II)および

Fe(III)のみを含むスラグ試料の Fe K EXAFS スペクトルから、価数により異なる酸素配

位構造を示す結果を得た。  
 
（English）  
XAFS measurements in fluorescence yield mode at the Fe K and Cr K absorption edges were 
performed to quantitatively determine the chemical states (valence ratios) of Fe and Cr in 
CaO-SiO2-MgO slag and to analyze the oxygen coordination structure for each valence of 
metals. As a result, we were able to clarify the relationship between the composition of each 
chemical species in the slags and the oxygen partial pressure conditions during melting by 
systematically determining the metal valence ratios that change according to differences in 
CaO/SiO2 weight ratio, Fe and Cr oxides alone or in coexistence, and with or without MgO 
addition. In addition, Fe K EXAFS spectra of slag samples containing only Fe(II) or Fe(III) 
showed different oxygen coordination structures depending on the valence. 
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２．背景と目的  
不純物除去などのために鉄鋼製錬工程で使用されるスラグには酸化した金属成分が溶けこみ、特に

複数の価数を取り得る金属の場合、元素種の違いに加えその価数によっても、スラグの不純物溶解度

や流動性などの特性に及ぼす影響が異なるので、スラグ中の金属価数を知ることは重要である。 
本実験の目的は、ひとつにはこれまでに実施してきた鉄酸化物 FeOx、クロム酸化物 CrOx を含む

CaO-SiO2-MgO 系溶融スラグ中の Fe, Cr 化学状態分析のための急冷固化ガラス試料に対する XANES
測定を継続し、各金属の価数分配比とスラグ組成や溶融時酸素分圧条件との関係を明らかにするとと

もに、熱力学的平衡計算結果と比較検討するための基礎的データを揃えることである。 
一方スラグの構造は、酸素を共有し架橋された SiO4 四面体による三次元ネットワーク構造を基本

とし、そこに Ca 陽イオンが入って酸素を介した四面体間結合を切り、できた非架橋酸素を配位した

かたちを取ると考えられている。スラグ中の酸化物は、ネットワーク構築に寄与する NWF (NetWork 
Former)、またはネットワーク切断に寄与する NWM (NetWork Modifier)のいずれかとして振る舞い、

SiO2は NWF、CaO や MgO は NWM とされている。FeOxについては、FeO (Fe(II))は NWM としては

たらき酸素配位数 6 といわれる[1]がスラグ組成など条件により 4 ないし 5 配位という報告もある。

Fe2O3 (Fe(III))は NWF, NWM いずれにもなり得るとされる[1,2]が、詳細は明らかでない。CrOxについ

ても、複数の異なる価数を取り得る Cr の振る舞いは不明である。本実験では、まず Fe に着目して、

Fe K EXAFS データをもとに Fe の配位構造を調べ、XANES による価数比決定とあわせてスラグ中で

NWF, NWM いずれの状態となっているか、検証を試みることとした。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
測定試料には、CaO/SiO2重量比を0.6あるいは0.9とした基本組成に、5 wt% MgOを添加した上で2 

wt%のFe2O3とCr2O3の一方もしくは両方を加えたものを用意する。各試料の組成を表1に示す。各酸化

物粉末を所定量混合し1550℃で溶融後急冷し、溶融時の状態を保持したガラス状測定試料を作製し

た。溶融時の雰囲気は大気（酸素分圧PO2 = 10-1 atm）またはArガス（同10-4 atm）とした。 
X線吸収分光測定実験は、SAGA-LS BL15において、多素子SDDを用いた蛍光収量法により実施し

た。測定に際しては、ガラス試料を粉砕した粉末をポリエチレン袋にシール封入して用いた。 
 

表1 測定試料の組成 
sample name CaO/SiO2 CaO SiO2 MgO Cr2O3 Fe2O3 

CS06-C 

0.6 

36.75 61.25 － 2.00 － 
CS06-F － － 2.00 

CS06-CF 36.00 60.00 － 2.00 2.00 
CSM06-C 

34.91 58.19 
4.90 2.00 － 

CSM06-F 4.90 － 2.00 
CSM06-CF 34.20 57.00 4.80 2.00 2.00 

CS09-C 

0.9 

46.42 51.58 － 2.00 － 
CS09-F － － 2.00 

CS09-CF 45.47 50.53 － 2.00 2.00 
CSM09-C 

44.10 49.00 
4.90 2.00 － 

CSM09-F 4.90 － 2.00 
CSM09-CF 43.20 48.00 4.80 2.00 2.00 

 
CrおよびFeの価数分配比は、得られたCr KおよびFe K吸収端におけるXANESの規格化スペクトルに

対して、これまでに行った実験（課題番号1712138R, 1804018R, 1807055R, 1809076R, 1911101R, 
2012135R）で得られたデータの中から、Fe(II)およびFe(III)、Cr(II), Cr(III)およびCr(VI)参照スペクト

ルを用いたプロファイルフィッティングにより求める。例として、Fe K吸収端で測定したCS06-Fおよ

びCS06-CFの大気中溶融試料に対するXANESスペクトルを図1に示す。Cr2O3を添加していない場合に

は、Fe(II)とFe(III)との存在比はほぼ1:2であるが、Cr2O3添加によりほぼすべてFe(III)となることを示

すフィッティング結果となっている。 
 



 
Fig. 1  CS06-F および CS06-CF 試料の Fe K XANES スペクトルに対する

Fe(II), Fe(III)参照スペクトルを用いた価数分配比フィッティング結果の例 
 
４．実験結果と考察  
 本実験により、CaO/SiO2重量比 0.6 および 0.9 の組成を有するスラグ試料に対して 5 wt%の MgO 添

加の有無およびそれぞれ 2 wt%の Cr2O3 と Fe2O3 単独添加あるいは両方添加の違い、溶融時酸素分圧

条件の違いに応じたCrおよび Feの価数存在比を決定することができた。結果をまとめて図 2に示す。 
 

 
 

 
Fig. 2  CaO-SiO2-MgO-CrOx-FeOx スラグ試料の Cr K および Fe K XANES 解析より求めた

Cr(II):Cr(III):Cr(VI)（上図）および Fe(II):Fe(III)（下図）分配比 
 
まず、CaO/SiO2比 0.6、Ar ガス雰囲気で溶融したスラグ試料についてみると、Cr, Fe いずれも MgO

添加による大きな変化はみられないが、金属酸化物が単独のときと比べ共存する場合、Cr はより酸

化状態に、逆に Fe は還元状態へと変化しており、互いに還元剤、酸化剤として作用しているように

みえる。これに対して、同じ組成の大気中溶融試料の結果をみると、Cr はすべての条件でほとんど

Cr(III)として存在する状況は変わらないが、溶融時の高い酸素分圧によりわずかに酸化状態となって

いる。Fe も同様であるが、より顕著である。また、CaO/SiO2比が 0.9 まで高くなると、同じ Ar ガス

雰囲気下溶融試料にもかかわらず Cr と Fe いずれも酸化が促進されている。これは、Cr と Fe 相互の

酸化還元剤としての作用というよりは、NWF である SiO2 減少と NWM である CaO 増加の影響を受

け、価数の異なる Cr, Fe 酸化物の NWF, NWM 機能の違いが影響していると考えられる。価数の違い

で NWF, NWM いずれにもなり得る Fe で、一般に NWM といわれている Fe(II)が、CaO 増加に応じて

存在比を低下させているのは NWF と NWM の存在量バランスの差を緩和する作用と考えることもで

きる。価数変化が比較的小さい Cr については、NWF, NWM バランスの点から価数を変化させること

が容易でないか、もしくは価数が変わっても NWF, NWM としてのはたらきには違いがないと考えら

れる。しかし詳細については、今後さらなる検討が必要である。 



MgO 添加の有無、Cr 酸化物・Fe 酸化物共存といった組成との関係をみると、MgO 添加が金属価

数比に及ぼす影響は比較的小さいが CaO/SiO2 比が 0.9 のときは全体的に金属の還元を促進するよう

にみえる。MgO も CaO 同様 NWM といわれており、CaO/SiO2比をさらに高くしたのと同様の効果が

表れた可能性も考えられる。 
NWF, NWM としてはたらく酸化物は一般的に、NWF では SiO4 のように陽イオンに対して酸素が

四面体型 4 配位、NWM では 5 から 6 配位の構造を取るといわれている。酸素 6 配位で NWM として

振る舞うといわれている FeO（Fe(II)）、条件によって NWF にも NWM にもなり得るといわれている

Fe2O3（Fe(III)）の酸素配位構造を調べるために、Fe K 端 XANES の解析より Fe(II)、Fe(III)のみを含

むスラグ試料として還元雰囲気である脱酸 Ar ガス中で溶融した CS06-CF、および大気中溶融

CSM06-CF を選んで Fe K 端 EXAFS スペクトルを得た。その k3重みつきスペクトルと Fourier 変換を

図 3 に示す。EXAFS 解析より、Fe(III)はほぼ酸素 4 配位で Fe-O 距離 0.192 nm の FeO4四面体構造を

取り、NWF と考えられるが、Fe(II)は 1-shell 構造と仮定すると酸素配位数 3 程度となった。しかし大

きな Debye-Waller 因子などから Fe-O 間の距離や酸素配位数に大きなばらつきがあるものと考えられ

た。これは、明確な酸素配位構造を取らない NWM の局所構造の特徴と考えることができる。 
 

 
Fig. 3  Fe(II)、Fe(III)のみを含むスラグ試料の Fe K EXAFS スペクトル（左）とその Fourier 変換（右） 

 
このように、XANES から各金属元素のスラグ中における価数存在比（化学状態）を定量的に決定

し、EXAFS から得られる各金属イオン周囲の酸素配位構造をもとに各金属がスラグ物性に深く関連

する NWF, NWM としての振る舞いを理解する重要な情報を提供することが確認された。 
 
５．今後の課題  
これまでの実験およびデータ解析を通じ、CrOx, FeOxを含む CaO-SiO2系への MgO 添加が Cr, Fe 化

学状態に及ぼす影響を中心に、CaO/SiO2 比および溶融時雰囲気の酸素分圧条件との関係考察に向け

た一連の知見を得ることができた。特に、条件に応じて価数比が変化し NWF, NWM としてのはたら

きが変わる Fe に対し、XANES・EXAFS から得られる情報をもとにスラグ中での振る舞いを、粘性

や電気伝導性、各種酸化物の溶解度など物性と関連付けて理解することを可能にすると期待される。 
また、価数分配比については熱力学的平衡計算の結果と比較検討し、計算による化学状態推定の精

度を高めるためにこれら実験データを活用していきたいと考えている。 
過去の膨大な研究報告例が存在する Fe と比べ、Cr は価数比変化挙動や NWF, NWM としての振る

舞い等に不明な点が多く、今回の実験結果をもとに考察するとともに、さらに広範な組成条件での系

統的な価数比定量と酸素配位構造決定を進めることも今後の課題である。 
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