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第 1 章 緒言 
 鉄鋼の製造法は、主に鉄鉱石、石炭・コークス等を原料とする高炉法と鉄系スクラップを

原料とする電炉法に大別される。高炉法は、14 世紀から 15 世紀頃にドイツで誕生した。当

初は原料に木炭を使用していたが、16 世紀になると森林資源の枯渇懸念から石炭・コーク

スを使用するようになった。日本では 1800 年代になって高炉操業が本格化し、以後百数十

年にわたって、鉄鋼生産における主流として日本鉄鋼業を支えている。鉄鋼業における主力

製品は自動車用、家電用、造船、建材用の鋼板、鋼材であるが、その製造過程では石灰（CaO）

とシリカ（SiO2）を主成分とするスラグが副生され、路盤材、コンクリート用粗骨材、セメ

ント原料、肥料等に使用されている。 
 鉄鋼製品が我々の生活には必要不可欠な材料として定着してくる中で、鉄鋼製品や製造プ

ロセスはいっそう高度化した。それに応えるための分析技術も製品や製造プロセスの開発、

製造現場での安定操業、品質の管理や保証など多方面で開発を進めてきた。最近では、鉄鋼

業をとりまく地球環境保全問題にも目を向けた分析技術開発を行なっている。化学分析技術

は、不可欠な基盤技術として鉄鋼業の製造現場と研究開発を支えてきた。 
 鉄鋼材料の高度化、高機能化研究開発の中で、鉄を高純度化すると、従来とは異なった新

しい機能の発現や特性の向上等が見いだされ、鉄鋼材料の高純度化に関する研究が現在盛ん

に行われている。これらの研究においては、高純度鋼の材料特性と純度レベルの把握が重要

であり、そのためには微量の不純物元素を正確に定量できる高感度な分析手法の確立が必要

不可欠である。金属材料開発における高純度化の目的の一つは高純度化による新しい特性の

発現を期待すること、また、もう一つの目的は、素材としての金属材料を極限まで高純度化

し、それに様々な元素を負荷していくことによって、個々の添加元素の 作用と添加元素同

士の相互作用を明確化し、それに基づいて目的とするような材料特性を有する高性能材料を

設計していくことである。人間の歴史の中でも最も古くから利用されてきた鉄にしても、そ

の長い鉄の歴史は、介在物や不純物を取り除く一方、特定の元素を添加して特性を改良し、

その特性やメカニズムを明確にするという手法を繰り返すことによって発展してきた。 
 近年、鉄の高純度化研究の進展は目覚しく、1970 年には純度 99.9 mass%、1993 年には

純度 99.995 mass%以上という超高純度鉄が開発されている。また、不純物の添加効果につ

いても近年盛んに研究が進められ、これまでリン、炭素、ケイ素、ホウ素等の効果について

報告がなされている。この高純度化研究の過程で、鉄は 99.995 mass%以上に高純度化する

と、極めてさびにくくなるだけではなく、低温においても延性が著しく高くなるなど、これ

まで知られていなかった様々な鉄の特性が明らかになってきた 1-5)。最近では、このような

研究用の材料だけではなく、製鉄所での工程生産ラインにおいても溶鉄予備処理、複合吹錬、

真空脱ガスなどの技術開発により、溶接性、加工性などに悪影響を及ぼすリン、硫黄などに

ついては µg g-1レベルまで低減化が図られている 6)。 
 高純度金属開発の研究の進展には、極微量成分を高精度・高感度に定量する方法の確立が

不可欠である。上述の高純度鉄に存在する不純物元素量は合計で0.005 mass%以下となる。

したがって、これら個々の不純物元素を 1 µg g-1(0.0001 mass%)、またはそれ以下のレベル

での高精度、高感度に定量する技術が必要となる。鉄鋼業界では、従来から鋼中微量金属成
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分の分析法として、化学分析法、原子吸光法、誘導結合プラズマ発光分析法等が用いられて

きた。しかしこれらの方法による定量下限は、概ね数～数 10 µg g-1レベルで、材料開発側

が要求する µg g-1以下の定量には対応できない。 
 鉄鋼を初めとする金属材料中微量成分分析の困難さは、金属試料中に存在する難溶解性の

化合物を形成するような元素、あるいは分解時に容易に揮散してしまう元素を金属マトリッ

クスとともにいかに汚染の少ない方法で溶解するかという試料分解の困難さ、試料溶液の測

定時に引き起こされる多量に共存する金属マトリックスによる様々な干渉、および試料の溶

液化によって生ずる測定時の相対感度の低下などに起因する。 
 現在、溶液試料の高感度定量法として、高温のアルゴンプラズマを利用した誘導結合プラ

ズマ発光分析法（ICP-AES）、誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）が金属材料を初め

とする多くの分野で適用されており、特に ICP-MS は、溶液濃度で pg ml-1レベルの高感度

を有する定量法としてなくてはならない分析法となっている。上述したように、これらの分

析方法は、試料溶液中に共存する多量のマトリックスが、様々な干渉（スペクトル干渉、化

学干渉、物理干渉等）をもたらして測定を妨害する懸念がある 7,8)。近年、多原子イオンの

生成抑制機能であるコリジョン、リアクションセルの ICP-MS への搭載が一般的になり、

さらに 2010 年代に入って ICP-MS/MS 装置が市販され、高マトリックス溶液中の微量成分

分析にも適用可能となった。ただし、装置の安定性や高精度、高感度分析を指向する上では、

マトリックスを除去した試料溶液を測定するほうが好ましい。 
 一方、製鉄プロセスで副生される鉄鋼スラグは、路盤材、コンクリート用粗骨材、セメン

ト原料、肥料等に利用されている。中でも、路盤材に使用されるスラグは、スラグの膨張挙

動を十分に考慮した上で長年利用され続けている（JIS A 5015 道路用鉄鋼スラグ 9））。この

膨張は、スラグ中の遊離酸化カルシウム（free-CaO）や遊離酸化マグネシウム（free-MgO）

などの酸化物の水和が主要因とされる 10,11）。スラグ中の free-CaO の定量法としてはエチレ

ングリコール抽出法による定量法が広く知られているが、free-MgO については定量法が確

立されておらず、その定量法の確立が急務となっている。また、近年の環境への意識の高ま

りから、鉄鋼スラグは省資源、省エネルギーの観点からも、環境への負荷を低減させるリサ

イクル材として注目されている。スラグを無機材料としてとらえたとき、その基礎特性の把

握はスラグの付加価値を高め、スラグの高機能化、利用拡大につながるものと期待される。 
 本論文では、鉄鋼中の微量成分分析のための試料溶液調製方法と微量成分のマトリックス

からの分離と濃縮法、そして ICP-MS 分析をこれら微量成分の検出法としてより高感度・

高精度な定量分析方法の検討、開発について研究した。また、鉄鋼スラグの高機能化にむけ

て、高温高圧水を用いる鉄鋼スラグの水熱処理装置を試作し、水熱処理による鉄鋼スラグの

処理効果および、各種酸処理によるスラグの新機能発現効果について検討した。 
 以下に、本論文の構成と概要を述べる。 
 第 1 章は、緒言であり、鉄鋼の製造方法と鉄鋼分野における高純度材料開発の現状と微量

成分分析の必要性および、鉄鋼製造時に複製される鉄鋼スラグの高機能化研究開発の必要性

について述べる。 
 第 2 章では、従来技術では困難であった鉄鋼材料中に µg g-1からサブ µg g-1レベルでしか
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含まれない極微量元素に対する高感度分析法の開発について検討した 12)。これを達成する

ために、分析法を構成する「微量分析に適した試料分解法」「マトリックスからの目的元素

の分離法」および「高感度検出法」の各段階について最適化を行った。「微量分析に適した

試料分解法」については、試料調製時の汚染低減を目的として試料の分解からマトリックス

分離などの前処理までを、同一の試験管 1 本の中で行う試験管分解法を開発し、その有用性

を検証した 12)。特に、通常の酸では溶液化が困難とされる難分解性化合物を形成する元素

については、マイクロ波加熱と外部加熱を用いた 2 種類の加圧分解法を適用することにより、

迅速かつコンタミネーションフリーの分解ができることを示した 13)。「マトリックスからの

目的元素の分離」については、4-メチル-2-ペンタノン（メチルイソブチルケトン：MIBK）

を用いる溶媒抽出法およびフッ化水素酸を用いる陰イオン交換分離法による鉄の除去法を

開発し、合わせて 30 元素以上の不純物分析を可能にした。これらの手法では分析が困難な

鋼中ケイ素とリンの定量には、ケイ素をモリブドケイ酸、リンをモリブドリン酸としてデキ

ストランゲルに選択的に吸着して鉄マトリックスから分離し、ICP-MS でモリブデンを測定

することにより、ケイ素およびリンを高感度に測定できる個別の分析方法を開発した 14,15)。

「高感度検出法」としては、多元素を同時に分析可能であり、かつ高感度な手法ではあるも

のの、これまで鉄鋼分析への適用例が少なかった誘導結合プラズマ質量分析装置(ICP-MS)
の適用を検討した。ICP-MS の適用により、鉄鋼分析においても同位体分析法が有効である

ことを明らかにした。これらの検討により、鉄鋼中の µg g-1からサブ µg g-1レベルのアルミ

ニウム、クロム、ニッケル、銅、ジルコニウム、ニオブ、モリブデンはじめとする 30 元素

以上の微量元素を高感度かつ同時に分析できる手法を開発することに成功した。 
 第 3 章では、鉄鋼スラグを高温高圧水および酸処理を行い、スラグ構成成分の溶出挙動の

調査と吸着材としてのスラグの効能を検討した。製鋼スラグ中の free-MgO 分析法を開発し、

I2添加エチレングリコール溶解法と熱重量測定を組み合わせにより free-MgO量が求められ

ることを明らかにした 16)。本技術は、スラグのエージング処理条件の検討やスラグの出荷

判定基準の指標などへ適用可能である。また、高温高圧水を用いる水熱処理による鉄鋼スラ

グの処理効果について検討した。イオン積が最大となる処理温度 250 ℃において最も効果

的な処理が可能であることを明らかにし、スラグ中のイオウ成分をほぼ完全に溶出させるこ

とに成功した 17)。さらに、製鋼スラグを 0.18〜0.20 mol l-1 H2SO4濃度で処理することによ

り、Se に対する吸着能力が発現することを見出した。この Se 吸着能の発現は、H2SO4で

処理したスラグ表層にシュベルトマナイトおよびヒドロキシアパタイト相が生成すること

によるものであることを明らかにした 18)。 
第 4 章は本論文の結言である。本論文のまとめと今後の展望について述べる。 
 
 
（参考文献） 
1) 木村宏：まてりあ, 33 (1994), 3 
2) 木村宏：鉄と鋼, 79 (1993), 131 
3) 安彦兼次：日経サイエンス, 1 (1993), 16 



4 
 

4) 高木清一：まてりあ, 33 (1994), 6 
5) 大長利和, 安彦兼次：まてりあ, 34 (1995), 279 
6) 角山浩三：まてりあ, 33 (1994), 20 
7) 高橋務, 村山精一編：液体試料の発光分光分析, 学会出版センター, 東京 (1993) 
8) 河口広司, 中原武利編：プラズマイオン源質量分析, 学会出版センター, 東京 (1994) 
9) JIS A 5015:2018：道路用鉄鋼スラグ (2018) 
10) 成田貴一, 尾上俊雄, 高田仁輔：鉄と鋼, 64 (1978), 1558 
11) 水渡英昭, 横幕豊一, 林田由美子, 高橋愛和：鉄と鋼, 63 (1977), 2316 
12) 藤本京子, 花田一利, 志村眞, 吉岡啓一：まてりあ, 38 (1999), 163 
13) 花田一利, 賀嶋能久, 藤本京子, 志村眞, 佐藤進：鉄と鋼, 89 (2003), 895 
14) 花田一利, 藤本京子, 志村眞, 吉岡啓一：分析化学, 4 (1997), 749 
15) K. Hanada, K. Fujimoto, M. Shimura, K. Yoshioka: Phys. stat. sol.(a), 167 (1998), 
383 
16) 花田一利, 猪瀬匡生, 佐藤栄, 渡辺圭児, 藤本京子：鉄と鋼, 102 (2016), 24 
17) 上原伸夫, 藤本京子, 花田一利, 渡辺圭児：鉄と鋼, 100 (2014), 1014 
18) K. Hanada, S. Watanabe, A. Inagawa, N. Uehara：ISIJ International, in printing 
(2021) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



5 
 

第 2 章 鉄鋼材料の分析・評価に関する研究 
2.1 鉄鋼材料中微量分析技術 
 鉄鋼材料の分析では、従来から化学分析法や原子吸光法等を用いて分析方法の検討、開発

を進めてきた。1970 年代に多元素同時分析が可能な ICP-AES が市販されると、他業界に

先駆けて ICP-AES による微量元素の多元素同時分析技術の実用化に取り組み、1989 年に

は ICP-AES による鋼中微量元素分析の日本産業規格（JIS）も制定された 1)。1990 年代に

なると、さらに高感度な ICP-MS の開発·普及に伴い、その高い感度と多元素同時分析機能

を生かして、鋼中 µg g-1レベル、あるいはそれ以下の極微量成分の分析技術開発が進められ

るようになった。黒鉛炉原子吸光法（GF-AAS）は、元素によっては ICP-MS より高い感度

を有する元素があること、および、初期のマトリックス等共存元素の干渉を受けにくいとい

う特徴を生かし、日本鉄鋼協会では GF-AAS の実用化に関する共同研究も進められ、鋼中

セレン、スズの分析法として JIS2)に採択されている。 
 しかし、JIS における ICP-AES および湿式化学分析法による定量下範囲は、Table 2.1.1
に示すように、リンが 0.0003 mass%（3 µg g-1）であるが、その他の多くの元素が 0.001 
mass%（10 µg g-1）以上と規定されており、材料開発に要求される µg g-1以下の定量には対

応が難しい。 
 
 
 
Table 2.1.1 Comparison of range of determination of elements in iron and steel1,3-13) 

 
 
 
 
 鉄鋼中の微量成分を µg g-1以下の極微量域まで精度よく定量するには、汚染の少ない試料

調製法と高感度な検出法を組み合わせて用いることが重要となる。特に、試料の溶液化なら
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びにマトリックスからの分離・濃縮といった試料調製は、定量下限、精度を規定する重要な

要素となる。 
 
2.1.1 試料分解法 
 ICP-AES や ICP-MS を使用して、鉄鋼材料の無機元素の分析を行う際には、試料の性状

は溶液である必要がある。従って元々が固体試料の場合、なんらかの溶液化処理を実施する

必要がある。固体試料を溶液化するにあたって、酸試薬を用いた酸分解処理法が最も広く用

いられている。特に、試料中の µg g-1レベルの微量成分を目的とする場合、使用する酸、ア

ルカリや試薬等に微量に含まれる不純物元素が分析結果に影響する可能性がある。そこで、

鉄鋼試料中の微量成分分析を行う際には、例えば電子工業用や微量成分分析用に市販されて

いるような高純度品の塩酸、硝酸等の酸を用いることが多い。しかし、通常の開放系で行わ

れる酸分解法では、鋼中で通常の酸には難分解性の酸化物や炭化物等を形成するアルミニウ

ム、カルシウム、クロム等の元素を完全に溶液化することは困難である。このような酸不溶

解残さの溶液化には、炭酸ナトリウムや二硫酸カリウム等を用いた融解法が有用な手段とし

て用いられている。ただし、ICP-MS での測定を考えると、多量の融剤が共存することによ

る測定時の干渉などの問題があるため、この融解法は微量成分の分析にはあまり適さない。

また、高純度の融剤の入手が困難であることから、融剤中の不純物や融解に用いられるるつ

ぼからの汚染の混入も懸念される。筆者と筆者の研究グループメンバーらは、小型の加圧容

器を用いた分解法を用いて、鋼中の酸難分解性化合物元素を溶液化する方法を確立した。一

つの方法は、ステンレス製の外筒内に、試料と酸を入れたテフロン製の密閉容器を入れ、恒

温槽内で加熱分解する方法である。もう一つの方法は専用のテフロン製容器に酸と試料を入

れて、マイクロ波を用いて加熱分解する方法である。これらの方法では、使用する試薬の量

が少なく、密閉系で分解できるため、試薬中の不純物成分の混入や、分析作業室環境からの

不純物成分の混入を大きく低減できる。また、最近では、マイクロ波を用いた試料分解も広

く行われるようになってきた。耐圧 100 気圧、耐熱温度 300 ℃程度の密閉容器を用いた加

熱・加圧分解が可能になったことにより、適用範囲が一層拡大してきている。 
 筆者と筆者の研究グループメンバーらは、これらの加圧分解法を鉄鋼材料の試料分解に適

用し、酸に難分解性の酸化物を形成する µg g-1レベルまたはそれ以下のアルミニウム、カル

シウム等の元素の分析を可能にした。マイクロ波加熱分解では前述の金属容器を用いた外部

加熱方式とは違って、主に酸などがマイクロ波で直接加熱されることで、試料が分解・溶液

化されるため、分解時間が大幅に短縮される。またマイクロ波出力の調節により昇温条件を

制御できることから、鉄鋼試料とその中に存在する介在物のように、金属と酸化物という溶

解挙動の全く異なる物質も、同時に、しかも短時間で分解できるという利点を持つ。 
 
2.1.2 マトリックス分離法 
 微量分析を行う上で、目的成分をマトリックスから分離することは重要な要素である。特

に ICP-MS 測定時にマトリックスが存在することで、測定時に物理干渉、化学干渉、分光

干渉等の原因となり、分析結果に影響する可能性が懸念される。そこで、微量分析を行う際
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には、マトリックスから目的元素を分離・濃縮して測定溶液中の目的元素濃度を相対的に増

大させるという操作がしばしば行われる。鉄鋼からのマトリックス分離法としては、溶媒抽

出、クロマトグラフィー、沈殿分離などの手法が報告されている。 
 
2.1.2.1 溶媒抽出分離 
 溶媒抽出は、水と油のように互いに混じり合わない二液間における溶質の分配現象を利用

する分離・濃縮方法である。目的元素あるいは共存物質を特定の錯体、あるいはイオン会合

体等にして別の溶媒中に抽出する方法である。Table 2.1.2.1.1 に示すように、鉄鋼分析の

JIS ではベンゼンやクロロホルム等の有機溶媒を用いた液－液抽出によるマトリックスと

目的元素との分離がリン、モリブデン等約 20 元素の分析に適用されている。その多くは目

的元素を有機溶媒に選択的に抽出・濃縮して吸光光度法により定量するもので、0.001 
mass%の成分を分析対象にするものが多い。一方、4-メチル-2-ペンタノン（メチルイソブ

チルケトン：MIBK）のようなイオン会合系の抽出溶媒を用いると、主成分である鉄(III)は、

塩酸酸性条件下で、抽出率 99.9 mass%以上と効率よく抽出される。一方、同条件下で、ア

ルミニウム、ニッケル、クロム(III)、銅、コバルト等の金属元素は MIBK に抽出されずに

水層に残存する。この分離法を利用することで、マトリックスである鉄を除去した測定用液

の作製が可能となる。原子吸光法や ICP 法などと組み合わせて、同一の前処理で調製した

溶液で多元素分析を行った報告も多い 14-16)。なお、この方法は上記の元素以外にもベリリ

ウム、マグネシウム、カルシウム、スカンジウム、チタン、マンガン、モリブデン、亜鉛、

ストロンチウム、イットリウム、バリウム、ランタン、セリウム、鉛、ビスマス等を鉄マト

リックスから分離·濃縮するのに利用できる。 
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 Table 2.1.2.1.1 Solvent extraction methods adopted in Japanese Industrial Standard 
(JIS) of iron and steel analysis 

 
 
 
 
2.1.2.2 クロマトグラフィー 
 クロマトグラフィーは、気体、液体、超臨界流体を移動相とし、カラムと呼ばれる管の中

に保持された固定相と物質の相互作用によって混合物を分離、検出する分析法である。物質

の大きさ、吸着力、電荷、親水性・疎水性などの違いを利用して、物質を成分ごとに分離す

ることができる。一般的には、対象となる物質中に含まれる各成分を分離し、含有量または

含有比率を知る方法としてクロマトグラフィーは良く利用される。クロマトグラフィーを利

用することで、目的物質とそれ以外の成分を分離・濃縮することが可能である。鉄鋼分析の

JIS でクロマトグラフィーの利用が規定されている分析方法は、イオウ分析におけるアルミ

ナカラム分離（JIS G 1215）17)とコバルト分析における陰イオン交換分離（JIS G 1222）11)

の 2 つであり、実際の鉄鋼分析に用いられることは限られている。ただし、前述の溶媒抽出

法とは異なり、有機溶媒を使用しない方法であることから、近年の環境への影響の関心から
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鉄鋼分析への適用が検討されるようになった。また、上記 JIS 法は、単元素の分析への適用

が規定されているが、同一の処理で多くの元素をマトリックスから分離・濃縮できる可能性

があることも魅力的である。 
 金属元素をクロマトグラフィーで分離する代表的な手法の一つに、イオン交換分離がある。

イオン交換分離は、イオン交換基と電解質溶液との間で、イオン成分が吸着と脱離を繰り返

すことによって、目的とする元素を選択的に分離する方法である。一般的なイオン交換樹脂

の構造は、スチレン－ジビニルベンゼンの共重合体からなる母体を持ち、立体的網目構造の

樹脂を形成している。イオン交換樹脂はその分子内に、交換されるイオン性基を持つ。イオ

ン性基の性質により、陽イオン交換樹脂と陰イオン交換樹脂に大別され、またその解離性に

より強酸・弱酸、強塩基性・弱塩基性に分けられる。イオン基としてはスルホ基、カルボキ

シ基、第 4 級アンモニウム基、1～3 級アミノ基がよく用いられている。 
 鉄鋼試料分析にイオン交換分離を適用した例としては、塩酸で溶解した試料にシュウ酸を

添加、あるいは硝酸－過塩素酸で溶解した試料に酒石酸を添加して、鉄マトリックスをイオ

ン交換樹脂で捕集する方法が報告 18,19)されており、モリブデン、ニオブ、アンチモン、ス

ズ、タンタル、タングステン、ジルコニウム等の元素に適用できる。この方法ではマトリッ

クスの捕集と目的元素の溶出が同時に行えるためイオン交換操作は簡単であるが、樹脂の洗

浄等により目的元素を含む溶出液量が増え、濃縮などの操作が必要となる場合もある。また

イオン交換容量の点から試料処理量に制約がある。 
 一方、鉄を溶離して分析元素を捕集する方法としては、試料を硝酸－フッ化水素酸で溶解

後、シュウ酸を加えて陽イオン交換し、銅、マグネシウム、銀、鉛、亜鉛を樹脂に吸着させ

て鉄と分離する方法や塩酸－過酸化水素水溶液中で鉄－シュウ酸錯体を形成させて鉄を溶

出し、アルミニウムや 2 価金属イオンを樹脂に捕集した例もある 20,21)。同じくアルミニウ

ムの分離では、塩酸系にテトラヒドロフランを添加してイオン交換に溶媒抽出機能を付与し

た CIESE (combined ion exchange-solvent extraction)分離によって、微量のアルミニウム

を樹脂に捕集し、多量の鉄マトリックスと分離した報告もある 22)。 
 陰イオン交換を用いた例としては、試料をフッ化水素酸－過酸化水素水で分解した後、モ

リブデン、ニオブ、スズ、タンタル、タングステン、ジルコニウム等をオキソ酸あるいはフ

ッ化物の陰イオン錯体として樹脂に吸着させて鉄を溶出させる方法が報告されている

19,23,24)。この方法では上述の MIBK を用いた溶媒抽出で鉄との分離が困難なモリブデンや

スズ、あるいは通常試料分解によく用いられる塩酸－硝酸の混酸では溶液化の困難なニオブ、

タングステン等の定量が可能であり、MIBK 抽出法の相補的な前処理法として有用である。

またマトリックスとなる鉄を吸着させるのではなく、目的元素を樹脂に吸着させるので、カ

ラムのイオン交換容量を破過する可能性が少なく、目的物質を少量の液で溶出でき、目的元

素の濃縮を効率的に行うことができる。 
 
2.1.3 高感度検出法 
 上述のような方法によって固体試料を溶液化、あるいはマトリックスから分離・濃縮した

試料溶液中の目的元素を高感度、高精度に分析するための代表的な分析手法が、原子吸光法
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（フレーム法、ファーネス法）、ICP-AES、および ICP-MS である。原子吸光法は、溶液化

した試料を高温中で原子化し、そこに光を透過して吸収スペクトルを測定することで、試料

中の元素の同定および定量を行うものである。特定の元素に対し高い選択性を示すため、多

くの分野で無機成分分析の公定法として採用されている。フレーム法は、高温源としてアセ

チレン－空気炎、アセチレン－亜酸化窒素炎などを利用し、比較的高感度で定量性がよい、

従来の湿式分析法に比べて操作が簡便で、迅速分析が可能である等の利点がある。ファーネ

ス法の代表的なものに黒鉛炉を電気的に加熱することにより原子化する方法（黒鉛炉加熱原

子吸光法）がある。この方法は、目的元素の原子蒸気が狭い空間に生成し、熱的に理想的な

一定温度下で一気に原子化することにより、一般にフレーム法の 100 から 1000 倍という高

い検出感度を有し、しかも測定に必要な試料溶液量が数～数十 µl と少量で済むといった利

点を持つ。このため、この手法は、微量分析法として現在でもその高い有用性を持つ。黒鉛

炉の代わりに、タンタル、タングステンなどの高沸点金属を加熱炉材料として使用すること

もある。ファーネス法はフレーム法より高感度で ppb レベルでの分析が可能である。ICP
法に比べてスペクトル干渉が少なくマトリックスなど共存元素の干渉を受けにくい等の利

点がある。重水素／タングステンランプ法や Zeeman 変調法といったバックグラウンド補

正が可能な市販装置も多く、従来以上に高精度な測定が可能となっている。 
 ICP とは、Inductively Coupled Plasma の略で、誘導結合プラズマなどと訳される。様々

な気体で ICP を生成することができるが、アルゴンガスの ICP を発光源とする発光分析法

が ICP-AES である。ICP-AES が市販されて 40 年あまりになり、溶液の元素分析には欠か

せない分析法となっている。ICP-AES は、高周波の電磁誘導によって形成した高温のプラ

ズマ中に溶液試料（あるいは溶液化した試料）を導入し、各元素の発光強度を測定してその

含有量を求める方法である。この方法は、多元素を同時に分析できる機能と広いダイナミッ

クレンジを有し、原子吸光分析では充分な感度の得られなかったニオブ、モリプデン等の高

沸点元素やリン、ホウ素等真空紫外部に発光スペクトルを持つ元素等にも適用できる。しか

もフレーム原子吸光法と同等以上の分析感度を有する等の優れた特徴を持つ。 
 ICP-MS は、上述の ICP-AES と同様、ICP を励起、イオン化源とする質量分析法である。

ICP-MS の特色は pg ml-1～fg ml-1で検出可能な感度の良さと多元素分析の迅速性である。

1980 年代初めに ICP-MS が開発されると間もなく市販装置が登場し、最も高感度分析が必

要とされていた半導体分析等を中心に広い分野で活用されるようになった。鉄鋼分析におい

てもその高い感度と迅速性に注目して適用研究が開始されたが、鉄鋼分析で特に要求の大き

い炭素、窒素、水素等のガス成分やケイ素、リン等の元素が汎用の四重極型 ICP-MS では

分析が困難であること、および微量分析に不可欠なマトリックス分離などの前処理の実用化

が困難であったこと等の理由により、ICP-AES の普及の早さに比べると、比較的ゆっくり

と研究室レベルでの開発が主体となって適用研究が行われてきた。しかし近年、各種材料分

析への適用例が報告され、また、操作の簡便化と、装置の安価化が進み、今では汎用的に使

用されるようになってきた。市販の装置の中では最も高感度な微量分析手法として、積極的

に利用されるようになっている。2000 年代に多原子イオンの生成抑制機能であるコリジョ

ン、リアクションセルの搭載が一般的になり、さらに 2010 年代に入って ICP-MS/MS 装置
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が発売され、高マトリックス溶液中の極微量成分分析にも適用可能となった。ただし、装置

の安定性や高精度、高感度分析を指向する上では、マトリックスを除去した試料溶液を測定

するほうが好ましい。 
 同位体比の測定が可能という ICP-MS の特徴を生かした同位体希釈法は、天然とは異な

る同位体組成を持つ濃縮同位体（スパイク）を試料に添加して同位体平衡に達した後に、測

定対象元素の同位体組成の変化からその濃度を求める方法である。この方法は、安定同位体

が一つしかない元素には適用できないが、前処理における測定対象元素の回収率や、物理干

渉等のスペクトル干渉以外の干渉（非スペクトル干渉）を受けないため、高精度の定量が可

能という利点がある。事前に試料の同位体組成やスパイクの同位体組成を把握し、測定同位

体の質量数にスペクトル干渉のないことを確認しておけば、検量線を作製する必要もなく、

装置変動の影響もほとんど受けないことから簡便に高精度の定量が可能となる。 
 これらの手法のうち、筆者と筆者の研究グループメンバーらは、多元素同時定量が可能で、

適用可能元素の範囲の広い ICP-AES および ICP-MS を用いた高感度、高精度分析につい

て検討し、鉄鋼材料分析への展開および同位体希釈/ICP-MS による鉄鋼材料中微量不純物

分析の高精度化を可能にしたので、以下に詳述する。 
 
 
2.2 鉄鋼中微量元素分析技術に関する研究 
2.2.1 試料溶液化方法 
 高濃度マトリックス溶液中の極微量成分分析にも適用可能な ICP-MS が現在市販化され

てはいるが、分析装置の安定性や高感度、高精度分析を考慮するとマトリックスを除去した

試料溶液を測定することが望まれる。鉄鋼中の微量成分を高感度、高精度に定量するには、

汚染の少ない試料調製法と高感度な検出法を組み合わせて用いることが必要である。特に酸

による固体試料の分解・溶液化操作を伴う分析法では試料の溶液化ならびにマトリックスか

らの分離・濃縮といった試料調製は、定量下限、精度を決定する重要な要素となる。 
 微量分析を行う際には、定量下限に大きな影響を与える試薬、分析室内の環境、および使

用する分析器具からの汚染には、特に留意する必要がある。筆者と筆者の研究グループメン

バーらは Fig.2.2.1.1 に示す石英あるいはフッ素系樹脂製の試験管を用いて、試料の分解か

ら、抽出、測定溶液の調製までを 1 本の試験管で行う方法を開発した 25)。本方法は、器具

の洗浄の容易さや、使用する試薬量の低減、あるいは操作の簡便化などの意味からも、作業

分析など日常的に微量分析を実施する場合には有用な手段の一つと考えられる。 
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Fig.2.2.1.1 Example of sample preparation procedure for trace analysis 

 
 
 
 ただし、この方法では鉄鋼材料中で酸に難分解な酸化物や炭化物を形成するような元素を

完全に溶液化するのは難しい。そこで、以下のような方法によりこれらの酸難分解性化合物

形成元素も含めた試料の完全分解法を検討、確立した。 
 
2.2.2 マトリックスからの分離・濃縮方法 
 前述したように、より高精度に微量分析を行うには目的成分をマトリックスから分離・濃

縮して測定溶液中の目的元素濃度を増大させるという操作が不可欠である。特に、微量分析

の検出系として ICP-AES、ICP-MS や原子吸光法などを用いる場合には、溶液中に共存す

る多量のマトリックスは測定時に様々な干渉（スペクトル干渉、化学干渉、物理干渉等）を

もたらして測定を妨害する可能性があり 26)、このような影響を軽減するためにもマトリッ

クスの分離は有用である。また、通常、ICP-AES、ICP-MS や原子吸光法では、定量に用

いる検量線溶液中に分析成分を含有しない高純度のマトリックス（鉄鋼試料では鉄）を共存

させる（マトリックスマッチング）必要があるが、目的成分を含まない、高純度のマトリッ

クスを入手することは困難なことが多い。目的元素をマトリックスから分離すれば、検量線

にマトリックスを添加する必要はなくなり、マトリックスに由来する問題を克服できる。 
 鉄鋼分解液からの鉄マトリックス分離法の中でもクロマトグラフィーを用いた分離法は、

同一の処理で多元素の分離・濃縮が可能であるという特長が ICP-AES、ICP-MS などを用

いて多元素同時分析しようという要求と合致すること、および環境化学的な観点から有害な

有機溶媒の使用を削減しようという動きと相まって、鋼中微量元素分析に大変に適した方法

と考えられる。 
 そこで、筆者と筆者の研究グループメンバーらはイオン交換、ゲル吸着などのクロマトグ

ラフィー分離を鋼中微量元素の鉄マトリックスからの分離・濃縮に適用し、良好な結果を得

ることができた。 
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2.3 鉄鋼中微量 Si、P 分析技術に関する研究 
 ケイ素、リンは鋼の特性を左右する重要な元素である。しかし前述の ICP-MS を定量に

用いる方法では、ケイ素、リンはイオン化エネルギーが大きく、しかも 28Si が 14N2、31P
が 14N16O1Hの質量数と非常に近いため汎用の四重極型 ICP-MSでは充分な定量精度が得ら

れない。鋼中ケイ素の微量分析法としては、JIS にモリブドケイ酸吸光光度法 3)が規定され

ているが、定量下限は 10 µg g-1程度である。また鋼中微量ケイ素の分析法として報告され

ているフッ化物分離／吸光光度法 27)やゲル相吸光光度法 28)では、多量に使用する酸の精製

が必要であり、さらに作業工程が長く、熟練技術を要するなどの問題がある。一方、鋼中の

リン分析法にも JIS にモリブドリン酸吸光光度法 5)が規定されているが、この方法では、定

量下限は 3 µg g-1にとどまっている。このように、µg g-1レベル以下の微量分析に対応でき

る方法は確立されていない。 
 ところで、ケイ素とモリブデン、あるいはリンとモリブデンを含むヘテロポリ酸であるモ

リブドケイ酸 ([SiMo12O40]4-) およびモリブドリン酸([P2Mo12O40]3-)は、酸性条件下でデキ

ストランゲルに吸着されることが知られている 29)。モリブデンは ICP-MS で高感度測定が

可能な元素であることから、ケイ素をモリブドケイ酸、リンをモリブドリン酸として鉄マト

リックスから分離し、ICP-MS でモリブデンを測定することで、間接的にケイ素およびリン

を高感度測定できると考えられる。またモリブドケイ酸、モリブドリン酸を生成させること

により、モリブデンはモル比でケイ素の 12 倍、リンの 9 倍、質量比でケイ素の約 40 倍、

リンの約 28 倍となり、高感度測定には一層有利になる。本研究ではモリブドケイ酸および

モリブドリン酸生成／ゲル吸着分離法を高純度鋼へ適用し、モリブデンの同位体希釈

(ID)/ICP-MS30-33)を検出法として用いることにより、高感度かつ高精度な分析方法を確立し

た。 
 
2.3.1 実験 
2.3.1.1 試料および試薬 
 高純度鉄は日本鉄鋼連盟認証標準物質 JSS 001-4、JSS 002-3 および JFE スチール（株）

製造の試料(Sample A、B)を用いた。 
 モリブデン酸アンモニウムは特級七モリプデン酸六アンモニウム四水和物（関東化学）、

塩化スズは特級塩化第一スズ二水和物（和光純薬工業）を用いた。モリブドケイ酸、モリブ

ドリン酸吸着用ゲルは Pharmacia 製 Sephadex G25 Medium を用いた。100Mo スバイク溶

液は Oak Ridge National Laboratory の 100Mo（金属）を王水に溶解後、水で希釈し、金属

モリブデン（>99.999 mass%）を溶解した標準溶液を用いて、同位体希釈/ICP-MS で同位

体比率を検定したものを用いた。また各元素の標準溶液は、原子吸光分析用標準溶液（和光

純薬工業製 1000 µg ml-1）を適宜希釈して用いた。その他の酸およびアンモニア水は電子工

業用高純度試薬（関東化学）を使用した。 
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2.3.1.2 装置および測定条件 
 ICP-MS は VG Elemental 社製の Plasma Quad II Plus を使用した。ICP-MS の測定条

件は Table 2.3.1.2.1 に示す。 
 
 
 
          Table 2.3.1.2.1 Operating condition of ICP-MS 

 
 
 
 
2.3.1.3 分析操作 
 試料調製には前述の試験管分解法 16)を適用し、試料分解からマトリックスの除去まです

べて同一の試験管内で行った。試験管はケイ素の溶出がほとんどないテフロン(PFA)製を用

いた。 
（1）ケイ素分析 
 試料をテフロン試験管に 0.1～0.3 g 秤り取り、塩酸 4 ml と過酸化水素水 2 ml を加えて

過熱分解した。5 w/v%モリブデン酸アンモニウム溶液 30 ml を添加して 15 分間室温で静置

し、鋼中のケイ素を完全にモリブドケイ酸にした。この時過剰のモリブデン酸アンモニウム

が析出する場合があるので、錯形成後、硝酸 3 ml を加えてモリブデン酸アンモニウムを完

全に溶解した。この溶液をあらかじめ 10 v/v%硝酸でコンディショニングした Sephadex ゲ

ルカラム【ゲル量 0.6 ml、ポリプロピレン製ミニカラム(7 mmφ×60 mm)に充填したもの】

に通し、10 w/v%シュウ酸＋10 v/v%硝酸 10 ml、1 v/v%硝酸 5 ml でゲルおよびカラム内を

洗浄した。5 w/v%アンモニア水溶液 2.5 ml×2 回でモリブド ケイ酸を溶離し、100Mo スバ

イク溶液を適量加えて、ID/ICP-MS で 98Mo/100Mo からモリブデンを定量した。検量線は試

料と同様の調製方法で、ケイ素標準溶液を段階的に添加し、作成した。 
 
（2）リン分析 
 試料をテフロン試験管に 0.1～0.3 g 秤り取り、硝酸 2 ml を加えて加熱分解した。次に、
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5 w/v%モリブデン酸アンモニウム溶液 10 ml と硝酸 10 ml を添加して 30 分静置し、モリブ

ドリン酸を生成させた。この溶液をあらかじめ 50 v/v%硝酸でコンディショニングした

Sephadex ゲルカラム【ゲル量 0.6 ml、ポリプロピレン製ミニカラム(7 mmφ×6 mm)に充

填したもの】に通し、3 w/v%塩化第一スズ＋10 v/v%塩酸を加えて、ゲルに吸着しているモ

リブドリン酸黄をモリブドリン酸青に還元した。5 v/v%塩酸でゲルおよびカラム内を洗浄し

た。カラムに硝酸 0.5 ml を加えた後、5 w/v%アンモニア水溶液 2.5 ml×2 回でモリブドリ

ン酸を溶離し、100Mo スパイク溶液を適量加えて、ID/ICP-MS で 98Mo：100Mo からモリブ

デンを定量した。検量線は試料と同様の調製方法で、リン標準溶液を段階的に添加し、作成

した。 
 
2.3.2 結果および考察 
2.3.2.1 ゲル吸着、溶出条件 
（1）ケイ素分析 
 ゲル量を 0.3～1.0 ml まで変化させたカラムにケイ素 0.5 µg を含む溶液を通し、モリブド

ケイ酸の吸着挙動を調査した。ゲル量 0.3 ml では検出されるモリブデン量はやや低値を示

すが、0.5 ml 以上では一定の安定した値が得られた。そこで流出速度が速く、洗浄も容易

なゲル量 0.6 ml を選択した。 
 ゲルカラムに吸着したモリブドケイ酸は、水酸化ナトリウム水溶液やアンモニア溶液など

の添加でアルカリ性にすると、ヘテロポリ酸が分解してモリブデン酸イオンとなるため、容

易にゲルから溶離する。 
 水酸化ナトリウムは測定時に ICP-MS の感度を低下させるため、溶離液にはアンモニア水

を用いた。効率よくモリブドケイ酸を溶離するためのアンモニア濃度を検討した結果を

Fig.2.3.2.1.1 に示す。ケイ素の回収率はアンモニア濃度が 5 v/v%以上でほぼ一定になった。

この溶離液を ICP-MS で直接測定することを考えるとアンモニア濃度はできるだけ低いほ

うが測定環境上望ましい。そこで、溶離液には 5 v/v%アンモニア水溶液を用いることにし

た。 
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Fig.2.3.2.1.1 Recovery of Si absorbed on sephadex column at various concentrations of 
            NH4OH in eluent 
            Volume of eluent: 5 ml, △:Si:0 µg, ○:Si 0.5 µg, ●:net 
 
 
 
 次に吸着したモリブドケイ酸を完全に溶離するために必要な溶離液量を検討した。溶離液

量が 2.5 ml では吸着したモリブドケイ酸の約 80 %しか溶離せず、溶離液量が 5 ml 以上で

ほぼ 100 %となった。微量元素の分析の場合、溶離液量ができるだけ抑えることが測定溶液

中の目的元素の濃度が高くなって好ましい。そこでアンモニア溶離液量は 5 ml とした。 
 
（2）リン分析 
 モリブドリン酸をモリブドケイ素と同じ条件でゲルに通しても、リンは 10 %程度しか回

収できなかった。そこでゲル吸着時の硝酸濃度を変化させ、最適なモリブドリン酸の吸着条

件を検討した。結果を Fig.2.3.2.1.2 に示す。硝酸濃度が高くなるにつれてモリブドリン酸

の吸着量は増大した。これは酸濃度が低い場合にはモリブドリン酸のゲルへの吸着力が弱い

こと、およびモリブドリン酸の形態が酸濃度に応じて変化している可能性があることによる

と推測した。また硝酸濃度が 60 v/v%以上になるとゲルが酸に侵されてしまい、繰り返し使

用できなくなった。そこでモリブドリン酸生成およびゲル吸着時の硝酸濃度は 50 v/v%とし

た。また後述のように、モリブドリン酸吸着時の硝酸濃度が低いと（～5 v/v%）、モリブド

リン酸黄を還元する際にモリブデン酸自身もゲルに吸着され、モリブドリン酸とモリブデン
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酸の分離がうまくできなかった。 
 
 

 
     Fig.2.3.2.1.2 Effect of concentration of HNO3 on the amounts of Mo adsorbed 
           on the gel column 
 
 
 
 なお、モリブドリン酸を吸着するためのゲル量はケイ素分析と同様に 0.5 ml 以上あれば

十分であったので、0.6 ml とした。 
 ところで、ケイ素分析ではモリブドケイ酸をゲルに吸着させた後、硝酸溶液で洗浄し、ア

ンモニア水で溶出させることで完全にモリブドケイ酸をゲルから溶離できた。しかし、リン

分析の場合には、モリブドリン酸を吸着させたゲルカラムを硝酸溶液で洗浄すると、モリブ

ドリン酸の一部がゲルから徐々に溶出することがわかった。そこでモリブドリン酸のゲルカ

ラムからの溶出を抑制し、ゲルに完全に吸着させる条件を検討した。ゲル量や洗浄液の種類

（塩酸、硝酸）、濃度等を変化させたが、いずれもモリブドリン酸流出の抑制には効果がな

かった。ところが前述の条件で生成したモリブドリン酸黄をモリブドリン酸青に還元するこ

とにより、リンはゲルカラムに強く吸着し、定量的にリンを回収できることがわかった

（Fig.2.3.2.1.3）。 
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       Fig.2.3.2.1.3 Effect of volume of washing solution on the recovery of P 
                  ○：molybdo phosphate yellow,●：molybdo phosphate blue 
 
 
 
 モリブドリン酸黄から青への還元に用いる還元剤として、JIS 法で用いられている硫酸ヒ

ドラジンと塩化第一スズ溶液を比較、検討した。硫酸ヒドラジンの場合には、還元に時間が

かかり、加熱も必要であるが、塩化第一スズではモリブデン酸青への還元が常温で直ちにお

こる。そこで還元には塩化第一スズを用いることにし、モリブドリン酸吸着後のカラムに塩

化第一スズ溶液を流すことによって、モリブドリン酸黄の還元とマトリックスの除去を同時

に行うことにした。 
 ゲルに吸着したモリブドリン酸青は、極少量(0.5 ml)の硝酸を添加してモリブドリン酸黄

色に酸化した後に、ケイ素の場合と同様に 5 v/v％アンモニア水を加えることにより、完全

にゲルから溶離できた。 
 
2.3.2.2 共存元素の影響 
（1）金属元素の影響 
 高純度鉄（JSS 001-4）にケイ素の標準溶液を段階的に加え、ケイ素添加量とモリブデン

定量値との相関を調査した。結果を Fig.2.3.2.2.1 に示す。鉄が共存した場合は鉄がない場

合に比べて検量線の切片が大きくなっている。この Y 切片の値は用いた鉄の量に比例して

増大することから、用いた高純度鉄中の不純物ケイ素量に起因するものと考えられる。また

この値から計算されるケイ素含有率は約 0.3 µg g-1で、高純度鉄試料の認証値の範囲（＜3 µg 
g-1）内にある。鉄 0.1 g、0.3 g 共存下でも鉄の共存しない場合と同様に検量線の直線性は良

好であり、鉄共存下でもゲル吸着分離法が微量ケイ素分析に適用可能であることが確認でき
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た。また鉄が共存した場合としない場合の検量線の傾きが等しいことから、マトリックスで

ある鉄を検量線溶液に共存させる必要がないことがわかった。この条件下で試料量は少なく

とも 0.3 g までは増加できる。 
 また一般に鉄および鋼に含まれているアルミニウム、コバルト、クロム、銅、マンガン、

ニッケル、チタンの影響を調べた。ケイ素 0.5 µgに上記の各元素をそれぞれ 100および 2000 
µg 添加してケイ素を定量したところ、いずれの元素もケイ素の定量に影響を及ぼさないこ

とがわかった。 
 
 
 

 

             Fig.2.3.2.2.1 Effect of Fe on the determination of Si 
                         □：without iron、○：iron 0.1 g、●：iron 0.3 g 
 
 
 
 なお、同様の検討をリンについても行ったところ、リンでも同様にこれらの元素の干渉は

みられなかった。 
 
（2）ケイ素分析へのリン、ヒ素の影響 
 リン、ヒ素はケイ素と同様にモリブデンとヘテロポリ酸を生成することから、ケイ素分析

への影響が懸念される。そこで、リン、ヒ素の影響についても調査したところ、ヒ素は妨害

しなかった。ヒ素とモリブデンのヘテロポリ酸（モリブドヒ酸）は Sephadex ゲルに対す

る吸着力が小さく、硝酸による洗浄で容易にゲルから溶出したと考えられ、モリブドケイ酸
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とは分離できることがわかった。一方、10 µg のリンが共存した条件でケイ素 0.5 µg を定量

したところ、見かけ上のケイ素の定量値は 5 µg と 10 倍以上になった。これはモリブドリン

酸がモリブドケイ酸と同条件下で Sephadex ゲルに吸着するためで、実際にモリブドリン酸

黄がゲルに吸着している様子が目視でも観察できた。そこで、シュウ酸を加えるとモリブド

リン酸が分解することを利用してリンの干渉を抑制する方法を検討した。ケイ素 0.5 µg に

リン 1、10 µg を添加した溶液をゲルに通してモリブドリン酸を吸着させ、シュウ酸を含む

溶液でカラムを洗浄して硝酸での洗浄と比較した。結果を Table 2.3.2.2.1 に示す。鋼中に

100 µg g-1程度のリンが共存しても洗浄液に 10 w/v%シュウ酸＋10 v/v%硝酸を用いること

で、その影響を抑制することができた。なお JIS のモリブドケイ酸青吸光光度法ではモリブ

ドケイ酸生成時にシュウ酸を添加してモリブドリン酸の生成を抑制しているが、この方法で

はシュウ酸中にケイ素が不純物として含まれているとモリブドケイ酸を生成して空試験値

を増大させる恐れがある。シュウ酸をゲルの洗浄液に用いる今回の方法では、過剰のモリブ

デン酸アンモニウムを溶出させた後にシュウ酸を添加してモリブドリン酸を分解するため、

シュウ酸中のケイ素は影響せず、極微量分析に適した方法と言える。また実際には鋼中のリ

ンは、ケイ素分析時の分解酸である塩酸で試料を分解する際に約 50 %が塩化物や水素化物

として揮散するので、より高濃度のリンが試料中に含まれていても定量が可能であると推測

される。 
 
 
 
        Table 2.3.2.2.1 Influence of P on the determination of Si 

 
 
 
 
（3）リン分析へのケイ素の影響 
 リン分析へのケイ素の影響について調査した結果を Fig.2.3.2.2.2 に示す。本法では、リ

ン 0.5 µg に対してケイ素が 50 µg（試料 1 g とした場合に鋼中濃度で 50 µg g-1相当）まで

共存してもリンの定量値には影響がないことがわかった。これはモリブドリン酸生成時の酸

濃度がモリブドケイ酸生成時の酸濃度と大きく異なるため、モリブドケイ酸の生成が抑制さ
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れて、モリプドリン酸のみが生成されていることに起因すると考えられる。 
 
 
 

 
                  Fig.2.3.2.2.2 Effect of Si on the determination of P 
 
 
 
2.3.3 確立した分析方法 
 確立した高純度鋼中微量ケイ素および微量リンの分析フローを Fig.2.3.3.1 に示す。ゲル

カラムから溶離した溶液中のモリブデンの定量には、液量変動の影響を受けず、高精度定量

の可能な ID/ICP-MS を用いた。モリブデンの測定値から、ケイ素、リンの定量値を算出す

る際には、既知量のケイ素、リンを段階的に添加して同様の調製法で作成した検量線を用い

た。本法では、試料の溶解からゲル吸着分離までの試料調製が約半日ですみ、簡便迅速な方

法と言える。 
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          Fig.2.3.3.1 Established scheme of the determination of Si and P 
 
 
 
2.3.4 定量精度および定量下限 
 本法における極微量域でのケイ素定量値の正確さ、精度について調べた。ケイ素の標準溶

液を用い、ケイ素量として 0.1、0.3、0.5 µg（試料 0.3 g を用いた場合、鋼中換算で 0.3、
1.0、1.7 µg g-1）含む溶液を調製し、分析した結果、それぞれ 0.10、0.30、0.49 µg であり、

その繰返し精度も 0.01 µg 以下と正確さ、精度共に良好であった。空試験値の 7 回の繰り返

し精度より求めたケイ素の定量下限（10σ）は、試料量 0.3 g 用いた場合で 0.05 µg g-1であ

った。なお、同様にして求めたリンの定量下限は 0.4 µg g-1であった。 
 
2.3.5 実試料分析への適用 
 本方法の実際試料における正確さ、精度を調査するため、高純度鉄中の微量ケイ素および

リンを定量した。Si の定量結果を Table 2.3.5.1、P の定量結果を Table 2.3.5.2 に示す。 
 認証標準物質 JSS 001-4、JSS 002-3 の実測値と認証値はよく一致し、相対標準偏差（RSD）

も 10 %以下であった。実際試料においても本方法が鋼中の極微量ケイ素の定量に適用でき

ることが分かった。 
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       Table 2.3.5.1 Analytical results of Si in high-purity iron 

 
 
 
 
       Table 2.3.5.2 Analytical results of P in high-purity iron 

 
 
 
 
2.4 鉄鋼中に含まれる難分解性化合物を形成する元素の分析に関する研究 
 2.2.1 で述べた試料分解方法では鋼中で酸に難分解な酸化物や炭化物を形成するような元

素を完全に溶液化するのは難しい。そこで、以下のような方法によりこれらの酸難分解性化

合物形成元素も含めた試料の完全分解法を検討、確立した。 
 
2.4.1 マイクロ波加圧分解法を利用した酸難分解性化合物形成元素の定量 
 通常行われる微量分析では鉄鋼試料を酸で溶解して分析に供していることから、酸可溶成

分のみしか分析できず、鋼中で酸難分解性の化合物を形成する微量のアルミニウム、カルシ

ウム等については全量分析ができなかった。 
 金属元素のうち、Al2O3 等の難分解性化合物を形成する元素を溶液化する方法としては、

従来から酸分解法と融解法を組み合わせた方法が一般的に用いられている 34,35)。しかし、

融解法は融剤や器具、融解作業中の環境からの汚染が大きいため、µg g-1レベルの微量成分

を分析するためには、多量の試料と高度な熟練を必要とする。また、環境からの汚染を低減

するために、使用する器具、試薬等の選定に多大な注意が必要である。加えて、多量の融剤
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の混入は試料溶液中の塩濃度を増大させ、ICP 測定時の物理的、化学的干渉の要因となり、

極微量分析の前処理方法としては好ましくない。鋼中 µg g-1以下の微量酸化物を分析するた

めには、融剤を用いず、高純度な酸のみで分解する方法が必要である。 
 鋼から抽出した酸化物の分解には、塩酸と硝酸を用いて、加圧分解法により µg g-1以下の

CaO を形態別に定量した報告 36)があるが、この方法は Al2O3の分解には適用できない。ま

た、硫酸－リン酸により Al2O3を分解する方法では、容器（石英ガラス等）からの汚染（ア

ルミニウムの溶出）が懸念される 37,38)。一方、Al2O3 系セラミックス試料に硫酸を添加し、

加圧分解容器を用いて外部加熱により分解する方法が報告されている 39)。加圧分解容器を

用いた分解は、少量の酸・試薬で分解可能であるため、試薬からの不純物の混入を低減でき

る。また密閉系であるため、分解中の環境からの汚染を低減できる利点があり、微量元素の

定量に適した方法である。 
 近年、生物、岩石、セラミックスなどの試料の分解にマイクロ波加熱を用いた加圧分解法

の適用が報告されている 40,41)。マイクロ波加熱を用いた加圧分解法は、内部から加熱でき

るため分解効率が高く、短時間で分解できる。鋼試料中で Al2O3のような難分解性化合物を

形成する元素の全量を µg g-1レベルで分析する場合にはマイクロ波加熱による加圧分解法

は有用な分解方法と考えられる。 
 そこで、マイクロ波加熱による加圧分解法を鉄鋼分析へ適用し、鉄鋼中に含まれる酸化物

を形成する元素の全量分析を行った。 
 
2.4.1.1 実験 
2.4.1.1.1 器具 
 外部加熱用のステンレス製加圧分解容器は日本フロロ製のものを用いた。外容器はステン

レス製、内容器はテフロン（PFA）製で容量 20 ml である。 
 
2.4.1.1.2 装置 
（1）マイクロ波加熱分解装置 
 マイクロ波加熱分解装置はマイルストーンゼネラル製マイクロウェーブサンプルプロセ

ッサー ETHOS 1600 に高圧分解容器 HPS-100 を装着して用いた。内部容器はテフロン

(TFM)製で耐熱温度 300 ℃、最高耐圧 11.1 MPa である。 
 
（2）測定装置および測定条件 
分解後の溶液中に含まれる微量成分の測定には ICP 質量分析装置（VG Elemental 製 PQ II 
plus および横河アナリテイカルシステムズ製 HP4500、共に四重極型）および ICP 発光分

析装置（島津製作所製 ICPV 1015 W、真空多元素同時分析型）を用いた。なお、ICP-MS
でのカルシウム測定時にはシールドトーチを用い、クールプラズマ条件にしてアルゴンの同

重体干渉を低減した。測定条件を Table 2.4.1.2.1 に示す。 
 ICP-AES での測定にはフッ化水素酸導入システムを用いた。 
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Table 2.4.1.2.1 Operating condition of ICP-MS and ICP-AES 

 
 
 
 
2.4.1.1.3 試料および試薬 
 酸化物の分解条件検討には、高純度化学研究所製の Al2O3(99.99 mass%)、MnO(99.9 
mass%)、CaO(99.99 mass%)、SiO2(99.999 mass%)を、MgO(99.9 mass%)は和光純薬工業

製のものを用いた。鉄鋼試料分解条件の検討にはアルミニウム分析値（全量分析値）の認証

された日本鉄鋼認証標準物質の普通鋼、ステンレス鋼および JFE スチール（株）製造試料

（Sample A, B）を使用した。 
 検量線調製のための標準溶液は和光純薬工業製および関東化学製原子吸光分析用標準溶

液を適宜希釈して用いた。フッ化水素酸は弘田化学製半導体用、その他の酸は関東化学製電

子工業用試薬を用いた。水は、蒸留水を日本ミリポア製超純水製造装置で精製（比抵抗値

18.2 MΩ）して用いた。 
 
2.4.1.1.4 試料調製方法 
 鉄鋼試料 0.2 g をテフロン製高圧分解容器に秤り取り、普通鋼の場合は塩酸 2.5 ml、硝酸

2.5 ml とフッ化水素酸 1 ml、ステンレス鋼の場合は塩酸 3 ml、過塩素酸 2 ml とフッ化水
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素酸 1 ml を加え、マイクロ波で加熱分解した。室温まで冷却後、ステンレス鋼ではクロム

を塩化クロミル(CrCl2O2)として揮散・除去した。塩酸と水を加えて塩酸濃度を約 8 M に調

整後、溶媒抽出時の液量の変動を補正するため、スカンジウム 0.5 µg を添加した。4-メチ

ル-2-ペンタノンを用いて鉄(III)を抽出除去した。水相に硫酸 50 µl を加えて硫酸白煙が出始

めるまで 加熱濃縮した。放冷後、1 vol%硝酸で 5 ml に希釈し、ICP-MS で定量した。 
 
2.4.1.2 実験結果および考察 
2.4.1.2.1 マイクロ波加熱分解法による分解条件の検討 
 マイクロ波加熱分解法で鉄鋼試料を完全に分解するために、分解酸や分解温度等の分解条

件を最適化した。通常、鉄鋼試料の分解には、塩酸、硝酸が用いられることが多い。これに

対し、Al2O3・MgO・SiO2および Al2O3・CaO・SiO2を主成分とするセラミックスのマイ

クロ波加熱による分解にはフッ化水素酸の添加が有効であることが知られている。そこで、

鉄鋼試料 0.2 g を通常の分解酸（普通鋼は塩酸＋硝酸、ステンレス鋼は塩酸＋過塩素酸）を

用いて加熱分解した試料. と、これらの分解酸にフッ化水素酸量を段階的に変化させて添加

し、マイクロ波加熱分解した試料のアルミニウムおよびカルシウム定量値を比較した。結果

を Fig.2.4.1.2.1.1 に示す。マイクロ波は出力 250 W で 5 分間、400 W で 15 分間、600 W
で 10 分間の 3 段階に変化させ、昇温加熱した。 
 
 
 

 
 
     Fig.2.4.1.2.1.1 Influence of the volume of HF on sample decomposition 
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 JSS 154-5 のような低合金鋼試料では通常の酸分解法でアルミニウムは認証値の 50 %程

度しか定量されていない。しかし、フッ化水素酸を添加してマイクロ波加熱分解すると、ア

ルミニウム定量値は増大した。フッ化水素酸 0.5～1 ml の添加で、各試料ともアルミニウム

は認証値と一致した値が得られ、鉄鋼中に含まれるアルミニウムが完全に溶液化できること

が確認できた。フッ化水素酸の添加量の増大に伴って Al2O3と複合酸化物を形成する可能

性のあるカルシウムも同様に定量値が増大し、フッ化水素酸 0.3～0.5 ml でほぼ一定値を示

した。 
 そこで、分解酸には鉄鋼試料 0.2 g に対して、普通鋼では塩酸 2.5 ml＋硝酸 2.5 ml＋フッ

化水素酸 1 ml、ステンレス鋼では塩酸 3 ml＋過塩素酸 2 ml＋フッ化水素酸 1 ml を用いる

こととした。 
 次に分解時のマイクロ波照射条件について検討した。急激な加熱による突沸を防止するた

め、マイクロ波出力 250 W で 5 分間、400 W で 15 分間予備加熱し、予備加熱後の最高出

力および印加時間について検討した。各条件で分解した試料溶液中のアルミニウム、カルシ

ウム分析値を Fig.2.4.1.2.1.2 に示す。550 W で 10 分間加圧分解するとアルミニウム定量値

は認証値に比べて低値を示す。しかし、600 W で 10 分間、あるいは 650 W で 5 分間加熱

すればアルミニウムは完全に溶液化できることが確認できた。そこでマイクロ波照射条件は

短時間で 50 分解可能な 650 W で 5 分間とした。 
 
 
 

 
Fig.2.4.1.2.1.2 Influence of microwave irradiation conditions on sample decomposition 
 
 
 
 上記マイクロ波照射条件下での分解容器内部の温度変化を測定した結果を
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Fig.2.4.1.2.1.3 に示す。650 W 付加時の分解容器内の温度は 200 ℃以上に上昇しており、

通常の分解法に比べてもかなりの高温で分解が行われていることがわかった。このような高

圧高温での処理により Al2O3のような難分解性化合物を極めて短時間に溶液化できたと考

えられる。 
 
 
 

 
   Fig.2.4.1.2.1.3 Internal temperature of a microwave decomposition vessel used 
 
 
 
2.4.1.2.2 鉄鋼試料中微量元素の分析結果 
 上述の分解条件に従って溶液化した鉄鋼認証物質の分析値を Table 2.4.1.2.2.1 に示す。普

通鋼、ステンレス鋼ともアルミニウムの定量値は認証値（ステンレス鋼は参考値）とよく一

致しており、標準偏差も鋼中 µg g-1レベルと良好な精度で分析できた。カルシウムについて

も本方法では µg g-1レベルで高精度な定量値が得られた。 
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  Table 2.4.1.2.2.1 Analytical results of Al and Ca in certified reference material by 
                 microwave decomposition 

 
 
 
 
 本法を微量成分分析へ適用するために、鉄鋼認証標準物質の高純度鉄に含まれる元素を定

量した。結果を Table 2.4.1.2.2.2 に示す。各試料中のアルミニウムは参考値とほぼ同等の値

を得ることができた。その他の元素も認証値と良好な一致を示し、方法の正確さが確認でき

た。これまで酸分解のみではアルミニウム以外にクロムやチタンも低値を示す場合のあるこ

とが経験的に知られており、これらの元素の全量分析についても本法は有用であると考えら

れる。 
 本法による鉄鋼中微量金属元素分析の検出下限（空試験値の 3σ）を Table 2.4.1.2.2.3 に

示す。アルミニウムで 0.19 µg g-1、カルシウムで 0.36 µg g-1であった。これらの値は通常

環境の実験室で得られたものであり、カルシウム、マグネシウム等環境からの汚染の影響が

大きい元素はクリーンルーム等清浄度の高い環境で前処理を行うことで、さらに良好な検出

下限を得ることができると考えられる。 
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Table 2.4.1.2.2.2 Analytical results of elements in high purity iron determined by 
               ICP-MS coupled with microwave decomposition 

 
 
 
 
   Table 2.4.1.2.2.3 Limits of detection(3 σ of blank values) of elements in iron and 
                  steels by ICP-MS coupled with microwave decomposition 

 
 
 
 
2.4.2 外部加圧分解法を用いた鋼中酸化物の定量 
 2.4.1 では、マイクロ波加熱による加圧分解法で鉄鋼試料を高精度かつ迅速に分析できる

ことを実証した。しかし、マイクロ波加熱法で試料分解を安全に行うためには、高価な専用

装置が必要であることから、汎用的な分析方法とは言い難い。そこで、鉄鋼試料から抽出し

た残さ中の微量酸化物の分解・定量には、より汎用性の高い分析方法である外部加熱法によ

る加圧分解法の適用を検討した。外部加熱法では分解温度、圧力を精密に制御できないため、

鋼などをそのまま用いるような多量試料の溶液化は難しいが、抽出残さのような少量試料を

溶液化する手段としては有効である。 



31 
 

 
2.4.2.1 実験 
2.4.2.1.1 器具・装置・試料および試薬 
 2.4.1.1.1～2.4.1.1.3 と同様のものを用いた。 
 
2.4.2.1.2 試料調製方法 
 鉄鋼試料からの酸化物抽出は日本鉄鋼協会鉄鋼分析部会推奨法である臭素－メタノール

法 に準じて行った。鉄鋼試料約 10 g を秤り取り、10 vol%臭素－メタノール溶液 200 ml
を加え、約 2 時間、60 ℃で超音波照射しながらマトリックスを溶解した。孔径 0.2 µm の

テフロン（PTFE）フィルターを用いてろ過し、酸化物を捕集した。なお、CaO、MgO は

少量の水で分解する恐れがあるため、捕集物の洗浄には脱水メタノールを用いた。捕集した

残さ中には窒化アルミニウム等の窒化物も存在するので、0.04 vol%炭酸ナトリウム溶液

100 ml で残さを洗浄し、窒化アルミニウムを分解した。PTFE フィルター上に捕集した酸

化物をフィルターごと加圧分解用テフロン製容器内に入れて、硫酸(1+1) 6 ml を加え、恒温

槽内で 210 ℃、16 時間加熱して分解を行った。恒温槽から取り出して放冷後、同一容器内

にフッ化水素酸 1 ml を加え、150 ℃で 12 時間、再度加圧分解した。放冷後、水を加えて

100 ml に希釈し、ICP-AES で定量した。 
 
2.4.2.2 外部加熱加圧分解による酸化物の分解条件の検討 
 外部加熱加圧分解法による Al2O3系セラミックスの分解には硫酸の添加が有効であるこ

とが知られている。そこで、硫酸による酸化物系介在物の加圧分解方法を検討した。まず、

Al2O3を 50 mg 秤り取り、分解温度、硫酸濃度および添加量を検討したところ、硫酸(1+1) 6 
ml を添加し、分解温度 210 ℃、分解時間 16 時間で完全に分解できることがわかった。 
 SiO2はフッ化水素酸で容易に分解できる。開放系での分解では一部が SiF4として揮散し

てしまう恐れがあるので、密封状態で分解できる加圧分解法はケイ素の溶液化には有効であ

る。SiO2粉末を用いて分解温度、酸の添加量等を検討した結果、フッ化水素酸 1 ml、分解

温度 150 ℃、分解時間 12 時間で完全に分解できることがわかった。また、分解後、試料溶

液が完全に室温まで冷却してから分解容器を開封すれば SiF4の揮散がなく、ほぼ 100 %の

ケイ素を回収できることが確認できた。 
 ところで、実際の鋼試料中には Al2O3、SiO2、CaO、MgO、MnO 等の酸化物が複合して

存在する 場合が多い。そこで容器内に Al2O3、SiO2、CaO、MgO、MnO 30 mg を秤り取

り、混合したものに硫酸(1+1) 6 ml、フッ化水素酸 1 ml を加え、180 ℃で 16 時間加圧分解

した後、溶液中の各元素を ICP-AES で測定した。結果を Table 2.4.2.2.1 に示す。 
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  Table 2.4.2.2.1 Recovery of metallic elements from corresponding oxides after the 
               decomposition under pressure 

 
 
 
 
 MgO、MnO、SiO2はほぼ全量分解・回収できているが、Al2O3、CaO は完全に溶液化で

きず、回収率は 30 %以下の低値を示した。比較的蒸気圧の高いフッ化水素酸を添加した分

解法では、加圧分解容器の耐圧限界から 180 ℃以上に加熱することはできないため、Al2O3

が完全に溶液化できなかったことによると推測される。 
 そこで、第 1 段階目は蒸気圧の低い硫酸のみを添加して高温で Al2O3、CaO、MgO、MnO
を完全に溶液化し、第 2 段階目にフッ化水素酸を添加し、主に SiO2を分解させるという 2
段階での加圧分解を行った。また、この 2 段階の分解法では 1 段階目にフッ化水素酸を加

えないため、不溶性のAlF3、CaF2が試料表面に生成することを抑制する効果も期待できる。

各酸化物を秤り取り、混合したものに、硫酸(1+1) 6 ml を添加し、恒温槽内で 210 ℃、16
時間で分解を行った後、同一容器内にフッ化水素酸 1 ml を加え、150 ℃で 12 時間、加圧

分解した。放冷後、水で 100 ml に希釈し、ICP-AES でアルミニウム、カルシウム、マグネ

シウム、マンガン、ケイ素を定量した。各元素の回収率を Table 2.4.2.2.1 にあわせて示す。

2 段階の加圧分解をすることで、検討した全ての元素の回収率はほぼ 100 %であり、酸化物

の完全な溶液化が可能であることが確認できた。 
 
2.4.2.3 鉄鋼試料中酸化物の分析結果 
 臭素－メタノール抽出後の鉄鋼中酸化物抽出残さを上述の分解条件にしたがって溶液化

し、定量した分析値を Table 2.4.2.3.1 に示す。Sample A 中のアルミニウムおよび Sample B
中マンガンなど含有率 10 µg g-1以上の元素では、従来法（アルカリ融解/ICP-AES）による

分析値と本法の分析値はよく一致している。このことは実際試料においても上述の分解条件

下で Al2O3を初めとする難分解性化合物は完全に分解され、かつ、散逸のないことを示して

いる。また µg g-1レベルの微量域でも相対標準偏差は 10 %以下で、本法で鋼中の微量酸化
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物が精度よく定量できることが示された。 
 
 
 
Table 2.4.2.3.1 Analytical results of metallic elements in Br2-CH3OH extraction residue 
             in steels 

 

 
 
 
 酸化物の抽出から試料分解法までを含めた空試験値の繰り返し精度より求めた検出下限

（空試験値の 3σ）は、鋼中における酸化物として、アルミニウム 0.15 µg g-1、カルシウム

0.06 µg g-1、マグネシウム 0.03 µg g-1、マンガン 0.03 µg g-1、ケイ素 0.51 µg g-1 であった。 
 
2.4.3 結 言 
 マイクロ波加熱と外部加熱を用いた 2 種類の加圧分解法で鉄鋼試料および鋼中から抽出

した酸化物を分解・溶液化し、ICP-MS および ICP-AES で測定する方法により、鋼中 µg g-1

レベル以下のAl、Ca等難分解性化合物形成元素の全量および酸化物の定量が可能になった。 
 マイクロ波加熱法ではフッ化水素酸を添加し、マイクロ波照射条件を最適化することで鋼

試料を全量分解可能であった。鉄鋼からの微量酸化物抽出残さの分解には、汎用性の高い外

部加熱法を適用し、硫酸－フッ化水素酸の 2 段階の加圧分解で酸化物を完全に分解できた。

開発した方法による各元素の検出下限は、マイクロ波加熱法、外部加熱法ともに鋼中 µg g-1

以下であった. 
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第 3 章 鉄鋼副生物の分析・評価に関する研究 
3.1 鉄鋼スラグ中 free-MgO 分析技術に関する研究 
 製鉄プロセスで副生される鉄鋼スラグは、セメントやコンクリート骨材、路盤材等に利用

されている。鉄鋼スラグ路盤材は、スラグの膨張挙動を十分に考慮した上で長年利用され続

けている（JIS A 5015 道路用鉄鋼スラグ 1)）。この膨張は、スラグ中の遊離酸化カルシウム

（free-CaO）や遊離酸化マグネシウム（free-MgO）などの酸化物の水和が主要因 2,3)とされ

る。 
 スラグの膨張挙動を把握するには、JIS A 5015 記載の水浸膨張試験 1)に加え、スラグ中の

free-CaO および free-MgO を定量することが重要である。free-CaO の定量法としてはエチ

レングリコール抽出法による定量法が広く知られている 4,5)。この方法による定量では分析

所間における測定値のバラツキが大きいという問題点があった。そこで、（一社）日本鉄鋼

協会の研究会で、分析に供するスラグの粒径や抽出時間、ろ過時間の最適化を検討し、測定

値のバラツキを低減させた分析方法として 2013 年に日本鉄鋼協会推奨法 6,7)が策定された。

抽出法以外の定量法としては、X 線回折法（XRD）による定量 8,9)、重水水和後の赤外吸収

から算出する方法 10)などの報告されている。これに対して、スラグ中の free-MgO 量を定量

する方法としては、硝酸アンモニウムを用いた抽出法 11)、固体 25Mg－核磁気共鳴（NMR）

法 12)、CaO 同様に重水水和後の赤外吸収から算出する方法 13)などが報告されている。硝酸

アンモニウムを用いた抽出法による free-MgO の定量は、MgO 以外の Mg 化合物も抽出さ

れてしまう点や MgO が完全に抽出されないといった問題があり、再現性に乏しい。固体

25Mg-NMR による方法は、高機能な NMR 装置・設備が必要となることに加え、測定に長

時間（数日～10 日程度）を要するため汎用的ではない。また、重水水和後の赤外吸収から

算出する方法は、完全に MgO を水和させて水酸化マグネシウム（Mg(OH)2）に変化させる

必要があるため、やはり長い時間が必要で実用的でない。 
 一方、セメントクリンカ中の CaO および MgO の分析法として、エチレングリコールに

ヨウ素を添加し、添加前後の電気伝導度を測定して CaO と MgO を連続的に定量する報告

がある 14)。また鋼中介在物の分析においては、ヨウ素－アルコール溶解法は標準的な酸化

物抽出法 15,16)として知られている。以上のことから、ヨウ素－アルコール－エチレングリ

コール溶液はスラグ中の free-MgO を抽出できる可能性のある溶媒であるものと着想した。

しかしながら、この溶液を鉄鋼スラグ中の MgO 分析法として検討した例はない。そこで、

ヨウ素－アルコール－エチレングリコール溶液を用いて鉄鋼スラグ中の free-MgO の定量

法を検討した。その結果、標準試薬および実スラグを用いて最適な free-MgO および

Mg(OH)2の溶解条件を見出した。また、MgO と一緒に溶解される Mg(OH)2の定量には、

熱重量測定が適用できた。 
 
3.1.1 実験 
3.1.1.1 試薬および試料 
（1）試薬 
 MgO は、関東化学（株）製の高純度試薬を用いた。Mg(OH)2 は、（株）高純度化学研究
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所製 Mg(OH)2（4N）を用いた。また、Mg 系化合物の溶解挙動調査用の Al 複合酸化物、

Si 複合酸化物、Fe 複合酸化物、硫酸塩として、和光純薬工業（株）製および（株）高純度

化学研究所製の Mg(AlO2)2、Mg2Si3O8・5H2O、MgFe2O4、MgSO4を用いた。 
（2）スラグ 
 スラグ中 free-MgO 分析には、製鋼スラグ 4 種（Slag A～D）を用いた。スラグを分析に

供する場合は、分析の直前に 0.075 mm 以下に粉砕した。製鋼スラグ A～D の化学組成を

Table 3.1.1.1.1 に示す。MgO および Mg(OH)2の溶解条件を検討するために MgO を多く含

む模擬スラグは以下の手順で合成した。試薬の CaCO3、SiO2、Al2O3および MgO をアルミ

ナ乳鉢に入れ、混合した。混合した試薬を白金るつぼに入れて、大気雰囲気下で、1500 ℃
で 2 時間溶融した。溶融後の試料を冷却後、粉砕し、模擬スラグ試料とした。合成した模擬

スラグ中の全 Mg（T.Mg）含有量は 10.6 wt%であった。 
 
 
 
Table 3.1.1.1.1 Composition of slag samples standard 

 
 
 
 
3.1.2 実験方法 
3.1.2.1 スラグ中 MgO＋Mg(OH)2の溶解および定量方法 
 試料は 0.075 mm 以下に粉砕後、0.1 g を共栓付三角フラスコ（100 ml）内に秤量し、試

料を入れた三角フラスコ内にエチレングリコール 17 ml、25 wt%ヨウ素－エタノール（飽

和溶液）8 ml を加える。三角フラスコを 80±5 ℃に調節した湯浴中に入れ、マグネティッ

クスターラーで攪拌しながら 60 分間加熱する。60 分経過後、直ちに流水で室温まで冷却す

る。タイゴンチューブを先端に取り付けたシリンジを用いて、抽出液約 5 ml を吸入、排出

してシリンジおよびタイゴンチューブ内部を洗浄する。抽出液 5 ml 以上を吸入した後、タ

イゴンチューブを外してメンブランフィルター（孔径 0.45 µm）を装着してろ過し、最初の

約 1 ml を捨ててフィルターを洗浄する。その後のろ液を清浄な試験管（5 ml）にとり、ろ

液からマイクロピペットで正確に 1 ml を分取し、100 ml の全量フラスコに移し入れる。フ

ラスコに塩酸(1＋1) 10 ml、エタノール 3 ml および Y（100 µg ml-1）標準液 5 ml を添加し、

水で 100 ml に定容する。誘導結合プラズマ発光分光分析装置（ICP-AES）を用いて、検量
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線溶液および試料溶液中の Mg、Y の発光強度を測定し、Y 内標準法により、試料溶液中の

Mg 濃度を求める。ここで、得られた結果は Mg as（MgO＋Mg(OH)2）となる。 
 
3.1.2.2 スラグ中 Mg(OH)2の定量方法 
（1）Ca(OH)2の除去 
 試料は 0.075 mm 以下に粉砕後、0.15 g を共栓付三角フラスコ（100 ml）内に秤量し、

エチレングリコール 25 ml を加える。70±5 ℃に調節した湯浴中に入れ、マグネティック

スターラーで攪拌しながら60分間加熱する。60分経過後、直ちに流水で室温まで冷却する。

ろ過後、ろ紙上に残ったスラグをエタノールで十分に洗浄し、真空デシケーター中で乾燥さ

せる。 
 
（2）熱重量（TG）測定 
 上述の（1）で調製した試料を下記の条件で TG 測定する。 
 試料量：0.1 g 雰囲気：Ar 
 昇温条件：常温～500 ℃（10 ℃/min） 
 測定容器材質：Pt 
 350～415 ℃の重量変化を求める（TG①（wt%）とする）。 
 285～350 ℃の重量変化を求める（TG②（wt%）とする）。 
 
（3）MgO および Mg(OH)2量の算出 
 TG 測定により得られた結果を下記式により、Mg(OH)2および free-MgO 量として算出

する。 
 Mg(OH)2量の算出 
 Mg(OH)2＝［TG①（wt%）］－［TG②（wt%）］→ Mg as Mg(OH)2を算出 
 free-MgO 量の算出 
 ［Mg as free-MgO］＝［Mg as（MgO＋Mg(OH)2）］－［Mg as Mg(OH)2］ 
 
3.1.3 結果および考察 
3.1.3.1 スラグ中 Mg の存在形態 
 スラグ中に含まれる Mg 化合物を明らかにするため、走査電子顕微鏡（SEM）－エネル

ギー分散型 X 線分光器（EDX）による組成分析をおこなった。スラグ試料を埋め込み研磨

し、SEM-EDX により、製鋼スラグ（A～D）中の Mg 化合物の組成を評価したところ、Mg
は O、Fe、Si、Al と同位置に検出された。このことから製鋼スラグ中の Mg の主要存在形

態としては、Mg の酸化物あるいは水酸化物と Fe、Si、Al との複合酸化物であることが推

測された。また、これらに Mn や Ca が共存する酸化物も確認された。用いたスラグ試料で

は、Mg が P や S と同位置に検出されなかったことから、リン酸塩、硫化物、硫酸塩はほと

んど存在しないものと考えられる。以上の結果から、スラグ中の Mg 化合物の溶解法の検討

用物質として、3.1.1.1 に示す試薬を選定した。 
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3.1.3.2 MgO および Mg(OH)2の溶解方法 
 セメントクリンカ中の CaO および MgO の分析法 14)では、エチレングリコール（EG）に

2.5 wt%ヨウ素（I2）を添加し、電気伝導度の変化から CaO および MgO を連続的に定量し

ている。また、金属中介在物の分析においては、10～20 wt% I2－エタノール（EtOH）（ま

たはメタノール）溶液が用いられている。対象試料が異なると、溶解に最適な I2濃度や溶

媒組成、溶解温度、溶解時間が異なり、溶解挙動も変化する。そこでまず、スラグ中の Mg
の主要形態である、MgO、Mg(OH)2と、Fe、Si、Al 複合酸化物の試薬を用い、I2-EtOH 溶

液による MgO 分別溶解の可能性を検討した。 
 
3.1.3.3 試薬を用いた Mg 化合物の溶解挙動 
 EG に飽和 I2-EtOH 溶液（I2：25 wt%）を段階的に添加して、MgO の溶解挙動を評価し

た。検討には MgO 試薬を 10 mg 用いた。MgO 試料に対して、I2-EtOH と EG は併せて 25 
ml で一定となるように調製した溶液を添加して溶解挙動を調査した。加熱条件は 80 ℃×

60 分とした。結果を Fig.3.1.3.3.1 に示す。 
 
 
 

 
           Fig.3.1.3.3.1 Effect of concentration of I2 for dissolution of MgO 
                       MgO: 10 mg, Solvent: 25 ml of I2-EtOH-EG, 
                       Temperature: 80 °C, Heating time: 60 min 
 
 
 
 I2-EtOH 溶液 7 ml 以上の添加で溶液への MgO の抽出率は 100 %となり、全量が溶解で
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きることがわかった。このことから、MgOの溶解に必要なヨウ素量を8 ml（8 wt% I2-24 wt% 
EtOH-EG）と決定した。この溶液を用いて Mg 化合物の溶解性を調査した結果を

Fig.3.1.3.3.2 に示す。Mg 化合物の溶解性実験は n＝2 でおこなった。 
 
 
 

 
  Fig.3.1.3.3.2 Dissolution of Mg compounds in 25 ml of 8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG 
              (Sample:10 mg, n=2) 
 
 
 
 8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG溶液に、MgO、Mg(OH)2およびMgSO4はほぼ全量溶解する。

しかし、スラグ中のその他の主要な Mg 存在形態である Mg と Fe、Si、Al との複合酸化物

はほとんど溶解しないことがわかった。このことから製鋼スラグ中の MgO＋Mg(OH)2の溶

解用の溶液として、8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG は有用であることがわかった。なお、上記

溶液に MgSO4も溶解されるが、製鋼スラグ中には MgSO4は少量しか存在しないことから

実試料の分析において、MgSO4に対する高い溶解性は free-MgO の定量値にはほとんど影

響しないものと考えられる。 
 
3.1.3.4 模擬スラグを用いた MgO および Mg(OH)2の溶解条件の最適化 
 模擬スラグを用いて、上記溶解条件の妥当性を確認するとともに、更なる分析条件の最適

化を検討した。8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG 溶液での溶解温度および時間を変化させ、溶液

中の Mg を定量した。結果を Fig.3.1.3.4.1 および Fig.3.1.3.4.2 に示す。溶解温度は 80 ℃
以上、溶解時間は 60 分以上で模擬スラグ試料からの Mg 溶解量は一定となった。以上より、
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スラグ中の MgO および Mg(OH)2を溶解する条件は、80 ℃、60 分間と決定した。 
 
 
 

 
        Fig.3.1.3.4.1 Effect of heating time on dissolution of MgO in slags 
                    (Slag:0.1 g, Solvent:25 ml of 8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG, 
                    Solution temperature:80 °C) 
 
 
 

 
        Fig.3.1.3.4.2 Effect of heating temperature on dissolution of MgO in slags 
                   (Slag:0.1 g, Solvent:25 ml of 8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG,  
                   Heating time: 60 min) 
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3.1.3.5 熱重量測定による Mg(OH)2の定量 
 上述の 8 wt% I2-24 wt% EtOH-EG 溶液で溶解した溶液中の Mg を、ICP-AES で分析す

ることで、MgO と Mg(OH)2の濃度の和を決定することができる。ただし、この方法だけで

は MgO を直接的に定量することは困難である。この値から Mg(OH)2量を差し引くことに

より MgO の定量値を決定することができる。そこで、TG 測定による Mg(OH)2の定量の可

能性を検討した。スラグ C の TG およびその微分（DTG）曲線を、Fig.3.1.3.5.1 に示す。 
 
 
 

 
          Fig.3.1.3.5.1 TG and DTG curves of slag C 
                     (Slag:0.1 g, Heating rate: 10 °C/min, Atmosphere:Ar) 
 
 
 
 Fig.3.1.3.5.1 に示すとおり、鉄鋼スラグは不活性ガス雰囲気下で加熱すると、加熱直後か

ら 700 ℃にかけて連続的に重量減少が起こる（Fig.3.1.3.5.1には 500 ℃までの結果を示す）。

この重量減少はスラグからの脱水およびスラグを構成する物質の熱分解に伴う揮発成分の

生成によるものと考えられる。また、Fig.3.1.3.5.1 中に図示するように、製鋼スラグでは、

400～460 ℃にかけて Ca(OH)2の分解に伴う大きな重量減少が生じる。Mg(OH)2の熱分解

温度は 350～415 ℃であり、Ca(OH)2の熱分解温度と一部重なる。一般に、製鋼スラグ中

の Ca(OH)2量は Mg(OH)2より多いため、Ca(OH)2の存在は、スラグ中の Mg(OH)2を TG
で定量する際に定量精度を阻害する要因となる。TG で Mg(OH)2を高精度に定量するため

には、試料重量の適正化およびスラグ中の Ca(OH)2による影響を抑制することが重要とな

る。 
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3.1.3.6 熱重量測定時の試料量 
 TG 測定では、試料量は少ないほど試料を均一に加熱でき、正確な熱挙動が把握可能とな

る。一方、少試料での測定は、重量減少の絶対量が小さくなるため定量には不利となる場合

がある。さらに、スラグは粒ごとの組成のバラツキが大きいため、試料採取量は可能なかぎ

り増やしたほうが分析値の信頼性の向上に有利である。これらの制約を考慮して、TG 測定

における試料量は、TG 測定用白金容器に入れられる最大量である 100 mg とした。実際に

この試料重量で同一スラグ試料を 3 回測定し、Mg(OH)2の重量変化の繰り返し精度を調査

したころ、測定精度（RSD）は 1 %以下と高精度な結果が得られた。 
 
3.1.3.7 スラグの TG 測定時 Ca(OH)2の影響抑制 
 前述したように、スラグ中の Ca(OH)2の存在は、Mg(OH)2を定量する際に大きな妨げと

なる。この影響を回避するためには、事前にスラグ試料から Ca(OH)2等を取り除いた試料

を TG 測定に用いればよい。そこで、Ca(OH)2の除去方法として、EG によるスラグ中の

CaO 溶解法に準拠して処理した試料を測定に用いることにした。EG によるスラグ処理前後

の TG 曲線を Fig.3.1.3.7.1 に示す。 
 スラグを EG で処理することで、処理したスラグの TG 曲線は室温から 400 ℃にかけて

傾きがほぼ一定の減量となる。Fig.3.1.3.5.1 で見られた Ca(OH)2の熱分解に伴う重量減少

は出現していないことから、Ca(OH)2が除去されていることがわかる。EG で処理後の試料

で 350～415 ℃の減量を計測すると同時に、285～350 ℃の重量減量をバックグラウンドと

して補正することでスラグの連続減量の影響を低減でき、TG 測定でスラグ中の Mg(OH)2

の高精度な定量が可能となる。実際にスラグ C において、スラグ中の Mg(OH)2の定量をお

こなったときの併行 3 回の分析値の平均は 0.054 wt%、標準偏差（σ）は 0.008 wt%であ

り、実用的には十分な精度であった。 
 
 
 
 
 
 



44 
 

 
Fig.3.1.3.7.1 TG curves of slag C before and after the treatment with Ethyleneglycol 
           (Slag:0.1 g, Heating rate: 10 °C/min, Atmosphere:Ar) 
 
 
 
3.1.4 確立した分析方法 
 確立した製鋼スラグ中 free-MgO 分析法の概要を Fig.3.1.4.1 に示す。 
 
 
 

 
 

     Fig.3.1.4.1 Scheme of established procedure to determine free-MgO in slags 
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3.1.5 製鋼スラグ中 free-MgO の定量 
 確立した方法で、実スラグであるスラグAに、試薬のMgOをそれぞれ 1 wt%および 5 wt%
添加したものをスラグ A’およびスラグ A”とし、これらのスラグに含まれる MgO を確立

した方法で定量した結果を Table 3.1.5.1 に示す。 
 
 
 
Table 3.1.5.1 Analytical results of free-MgO in slag A 

 
 
 
 
 本分析法でスラグ A 中の free-MgO は 1.1 wt%と定量された。スラグ A に MgO を 1 wt%
添加したスラグ A’中の MgO 分析値は 2.1 wt%、5 wt%添加したスラグ A”中の MgO 分

析値は 6.1 wt%であった。MgO の添加量から回収率を求めるとそれぞれ、102 %、99 %で

ある。スラグに添加した既知量の MgO が正確に定量できていることがわかる。以上の結果

から、本法によりスラグ中の free-MgO を定量できることが検証された。 
 さらに、開発した方法を用いてスラグ B、C、D 中の free-MgO の定量をおこなった。結

果を Table 3.1.5.2 に示す。 
 
 
 
Table 3.1.5.2 Analytical results of free-MgO in slags 
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 Table 3.1.5.2 には各試料 3 回の併行分析をおこなったときの分析結果の平均値（Ave.）
と標準偏差（σ）を示す。いずれの試料においても Mg as（MgO＋Mg(OH)2）定量値にお

ける繰り返し精度は、相対標準偏差で 10 %以下であり、良好な分析精度であることがわか

る。このことから、本法でスラグ中の 0.1 wt%レベルの MgO＋Mg(OH)2および MgO を高

精度に定量可能であるといえる。また、スラグ B～D の T.Mg 量はほとんど差がないが、ス

ラグ B、C とスラグ D では free-MgO 量は大きく異なっていることがわかった。 
 本技術は、スラグのエージング処理条件の検討やスラグの出荷判定基準の指標などへ適用

可能である。 
 
 
3.2 鉄鋼スラグからの元素溶出技術に関する研究 
 鉄鋼スラグは鉄鋼の製造過程で産生する人工鉱物であり、大きく高炉スラグと製鋼スラグ

に分類される。鉄鋼スラグは計画的に産生されること、鉱物としての物性が研究されている

こと、および品質が比較的安定しているといった理由から、路盤材、セメント材料、肥料、

環境修復材等に幅広く活用されている 17-20)。鉄鋼スラグの改質はスラグの品質の安定化の

ためだけでなく、無機材料としてのスラグの機能化に対しても重要な役割を果たす。鉄鋼ス

ラグを機能化することで、鉄鋼スラグの付加価値が高まり、利用拡大につながるものと期待

されている。 
 水蒸気エージングや水砕スラグの調製など、鉄鋼スラグの改質処理には水を用いる方法が

使われている。水は無機物質の溶解に対して良溶媒である。また最も安価で安全な溶媒であ

り、わが国では豊富に利用することができる。更に、有害物質を含む水の浄化技術が進歩し

ていることから、排出時の環境への負荷も他の溶媒に比べて著しく低く抑えることができる

といった利点がある。このような理由から、水は鉄鋼産業に限らず多くの産業において広く

使用されている。 
 溶質の水に対する溶解性は高温ほど高くなることが多い。しかしながら、溶解性を上げる

ために熱水を使用するとしても、常圧では液体として水を使用できる温度は沸点（100 ℃）

までに限られる。それ以上の温度の水を液体として使用するためには加圧が必要となってく

る。水の圧力と温度を上げて行くと、やがて臨界点（374 ℃、22.1 MPa）に達する。臨界

点を超えた状態の水は超臨界水と呼ばれ、浸透性、流動性が向上するなど、液体状態の水に

比べてその物性が大きく異なることが知られている 21-23)。超臨界水に到達する以前の状態

は亜臨界水と呼ばれこの状態では、水分子の熱振動による反応性の向上に加え、イオン積の

増大に伴う、H+イオンと OH-イオンの濃度が上昇する。このため亜臨界水では常圧の水に

比べ、加水分解能の向上が期待できる。このようなことから超臨界水あるいは亜臨界水など

といった高温高圧水を用いる水熱処理に関する研究は幅広い分野で盛んに行われている 24)。 
 高温高圧水の応用研究として、下水汚泥の処理 25)や木材の廃棄物のリサイクル 23)などが

検討されている。しかしながら、これまでのところを鉄鋼スラグの改質処理のために高温高

圧水を適用した報告はなされていない。類似する研究として、沿岸海域に埋設したスラグ成

分の溶液中への溶出挙動が検討されているものの、検討は常温で行われている 26-29)。そこ
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で、ここでは高温高圧水による鉄鋼スラグの水熱処理に関する基礎データを得ることを目的

に、バッチ系およびフロー系の処理装置を試作し、構成成分の溶出挙動の検討と処理したス

ラグの表面観察を行った。高温高圧水を用いるスラグ処理はスラグの改質だけなく、エージ

ング条件下における加速試験としても適用できるものと期待される。 
 
3.2.1 実験 
3.2.1.1 試薬 
 水には蒸留後イオン交換したものを原水としてMilli-Q超純水製造装置を用いて更に精製

したもの（18 MΩcm 以上）を用いた。それ以外の薬品は全て市販の特級品を用いた。二種

類の高炉徐冷スラグと二種類の製鋼スラグを用いた。これらのスラグに含まれる主な構成元

素を Table 3.2.1.1.1 に示す。鉄鋼スラグは乳鉢で粉砕後、粒径を 500 µm 以下に篩分けし

たものを使用した。 
 
 
 
Table 3.2.1.1.1 Composition of elements contained in the slags used in this study 

 
 
 
 
3.2.1.2 高温高圧処理装置の作製 
 高温高圧水で粉末試料を処理するために、バッチ方式とカラム方式の装置を製作した。装

置の模式図を Fig.3.2.1.2.1 に示す。Fig.3.2.1.2.1 上段に示すバッチ方式の処理容器は内径

15.7 mm、長さ62 mmのSUS製チューブ（内容量、12 ml、耐圧25.4 MPa、耐熱温度537 ℃）

と SUS 製のねじ口栓とから構成した。100 ℃以下の場合には水浴を、100 ℃以上の場合に

は石英砂を充填したサンドバスを用いて処理容器を加熱した。ここではステンレス製容器の

耐圧（25.4 MPa）を考慮して、仕込み時の気－液の体積比を 1:1 として行った。 
 Fig.3.2.1.2.1 下段に示すフロー方式の装置は、HPLC ポンプ、昇温コイル（SUS316 製パ

イプ、内径 0.25 mm、長さ 2 m）、試料を充填した反応カラム（内径 8.5 mm、長さ 3 cm、

内容量 1.7 ml、耐圧 25.4 MPa、耐熱温度 537 ℃）、背圧コイル、およびカラムオーブン（100
～290 ℃）から構成した。昇温コイルはカラムの入口に設け、カラムに入る水の温度が設

定温度に達するようにした。また、背圧弁を安定に作動させるために背圧弁の後に背圧コイ

ルを接続し、これらを室温に設定した水浴中に浸漬した。 
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Fig.3.2.1.2.1 Schematics of highly-heated and highly-pressurized water systems for 
treating steel slag 
 
 
 
3.2.2 操作 
3.2.2.1 バッチ系 
 反応容器にスラグ試料 2.00 g と純水 6.00 ml を入れ密閉し、所定温度、所定時間加熱し

た。なお、加熱装置の性能とステンレス容器の熱による変形を考慮して、処理最高温度を

300 ℃までとした。反応容器を取り出し室温になるまで放冷した後、内容物を 5C ろ紙上に

移す。15.0 ml の水でろ紙上に残った処理スラグをすすいだ。すすぎ液とろ液を合わせたの

ち、水で最終体積を 25.0 ml とした。これを処理水試料として pH の測定と溶出した元素の

測定を行った。溶出した元素は定量 ICP-AES を用いて測定した。ろ紙上に残った処理スラ

グは 90 ℃で 6 時間乾燥し、SEM により表面観察を行った。 
 
3.2.2.2 フロー系 
 ステンレスカラムにスラグ試料を可能な限り密に充填し（5～6 g）、加熱オーブン内に設

置する。ポンプ流速は使用した HPLC ポンプの送液性能を考慮して、流速を安定した送液

を行える 0.6 ml/min に設定した。この流速で水を送液した際、圧力が臨界点近傍の 18～20 
MPa になるように背圧弁を調整した。カラムの入口圧力は HPLC ポンプの圧力計により測

定した。送液は 10 時間行い、最初の 1 時間は 10 分間隔でそれ以降は 15 分間隔で溶出液を
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分画した。スラグをカラムへ充填する際のばらつきが結果に影響を与えないように、同一の

スラグ試料を充填した 2 本のカラムを調製し、その各々について水熱処理を行い、圧力プロ

ファイルに大きな違いがないことを確認した。プロファイルに違いのない測定において得ら

れた溶出液について溶出成分の測定を行った。処理後のスラグを処理水の流入直後の部分、

流入口付近、中央部、出口付近の 4 個所に分割し、90 ℃で 6 時間乾燥したのち、SEM 観

察を行った。なお、加熱装置の性能とステンレス容器の熱による変形を考慮して、処理最高

温度を 290 ℃までとした。いずれの条件において繰り返し水熱処理を行っても、背圧コイ

ルに目詰まりは生じなかった。 
 
3.2.3 結果と考察 
3.2.3.1 バッチ系による水熱処理 
 バッチ系における水熱処理実験は、フロー系の予備実験として行った。気－液の体積比を

1：1 とした条件における容器内の圧力と気相と液相の密度変化を温度の関数として計算し

た結果をFig.3.2.3.1.1に示す 30)。液相からの水分の蒸発とボイル－シャルルの法則により、

容器内の圧力は温度とともに上昇する。これに相応して気相の密度も大きくなる。この条件

では水はまだ臨界温度に達していないことから、処理水は液体の状態でスラグと接している。

一方、液相の密度は温度上昇による体積膨張のために徐々に減少する。なお、300 ℃にお

ける気相圧力は 8.6 MPa であり、容器の耐圧限界に達していない。 
 
 
 

 
 Fig.3.2.3.1.1 Thermodynamic calculation of saturation properties of water. 
            Volumetric ratio of water to vessel is 1:2 for the calculation. 
          〇:Pressure of gas phase,△:density of vapor phase,□:density of liquid phase 
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 スラグを構成する成分元素の溶出に対する処理温度の影響を検討したところ、明確な温度

依存性が観察された。一例として、ナトリウム、カリウム、カルシウムおよびマグネシウム

の溶出に及ぼす処理液温度の影響を Fig.3.2.3.1.2 に示す。スラグの主要構成成分であるカ

ルシウムは、検討したいずれのスラグにおいても、200 ℃以上でほぼ一定の値となった。

一方、他の元素では 300 ℃まで温度の上昇とともに溶出量が増加した。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.1.2 Plots of concentrations of a) Ca2+, b) Mg2+, c) K+ and d) Na+ 

 in leachate vs. temperature of vessel in a batch system. 
   2 g of slag and 6 ml water were heated in a 12 ml of vessel at prescribed temperature. 
  〇:Blast furnace slag 1,□:Blast furnace slag 2,△:Steel making slag 1,▽:Steel making 
slag 2 
 
 
 
 処理水の温度上昇は溶媒として水に反応性の向上と溶解性の低下の相反する影響を与え

る。反応性の向上は温度上昇に伴うイオン積の増大の結果生じる。イオン積の増大に伴い水

中の反応活性種（H+イオンや OH-イオン）の濃度が増加する。水分子の衝突に加え、これ

らの反応活性種もスラグ表面を攻撃することで、構成成分の溶解反応が進むものと考えられ

る。10 MPa 以下の圧力では水のイオン積は 250 ℃付近で最大値（約 10-11）をとる 31)。 
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 一方、液温の上昇により水の比誘電率は低下し、結果として無機化合物の溶解度が低下す

る。ここでは先ず、代表的な元素としてカルシウム分の溶解に関して考える。スラグに含ま

れるフリーライム（遊離石灰）分は水との反応により水酸化カルシウムとなる。すなわち、

水酸化カルシウムはスラグに含まれる代表的な可溶性カルシウム分と見なすことができる。

水酸化カルシウムの溶解度は温度の上昇とともに低下し、100 ℃では 9.8×10-3 mol kg-1と

なる 32)。この値は、Fig.3.2.3.1.2（a）における 150 ℃以上のカルシウム濃度 7～10×10-3 mol 
l-1とほぼ同等である。100 ℃を超える温度条件での Ca(OH)2の溶解度に関するデータは調

べた限り見当たらなかったが、誘電率の低下に伴い更に低下するものと考えられる。以上の

ことから推測すると、150 ℃以上の高温高圧水で処理した場合、溶解しているカルシウム

の濃度はほぼその温度での溶解度（すなわち飽和状態）に達しているものと考えられる。従

って 150 ℃以上に加熱しても溶解するカルシウムの量は増えないものと推測される。この

ため、処理水に溶解するカルシウムイオンの濃度は 150 ℃以上でほぼ一定となるものと推

測される。 
 一方、カルシウム分とは異なり、ナトリウムイオンやカリウムイオン、およびマグネシウ

ムイオンの場合、もともと鉄鋼スラグに含まれている割合が小さいので、溶出濃度はいずれ

も約 10-4 mol l-1程度となっており、この濃度は相当する金属水酸化物の溶解度と比べ十分

に低い。このため、温度上昇に伴う金属水酸化物としての溶解度の低下はあまり影響しない。

ここでは、温度上昇に伴う溶媒としての水の反応性が増大したことにより、溶解してくる各

イオンの濃度が増加したものと考えられる。 
 処理後の溶液の pH について検討したところ、どのスラグを用いた場合でも検討した処理

温度において処理液の pH は 9 から 11 の範囲内にあった。この時の pH には明確な温度依

存性は見られなかった。この原因として、バッチ系の場合、酸性成分やアルカリ性成分の両

方が同時に溶出することと、溶出液はこの pH 範囲に緩衝能を持たないことの二つの要因が

考えられる。このために、溶出する酸性成分やアルカリ性成分の濃度がわずかにずれるだけ

で、pH は大きく変動してしまったものと考えられる。 
 
3.2.3.2 フロー系による各種スラグの水熱処理 
 フロー系の水熱処理装置では、設定温度まで昇温した高温高圧水が一定流速でスラグを充

填したカラム内を通過することになるため、処理温度の影響を明確に検討することができる。

ここでは処理温度の影響が明確に観察された高炉徐冷スラグの結果を中心に述べる。製鋼ス

ラグについては 3.2.3.5 で述べる。 
 
3.2.3.3 圧力および pH プロファイルに及ぼす処理温度の影響 
 高炉徐冷スラグ2を用い、処理温度が溶出液の圧力とpHに及ぼす影響について検討した。

Fig.3.2.3.3.1 に 150 ℃から 290 ℃における圧力と積算溶出量の関係を示す。検討したどの

温度においても、積算溶出量が 100 ml を超えたあたりから圧力が少しずつ高くなった。こ

れはスラグ成分の溶解による新たな流路の形成とスラグ成分の再析出により流路の狭まり

が生じ、これが圧力上昇を引き起こしているものと推測される。スラグ表面での再析出物の
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形成は後述する SEM 観察によっても支持される。また、特徴的な挙動として、初期にパル

ス状の圧力上昇がいずれのプロファイルでも観察され、このパルス状のピークは、処理温度

が 290 ℃の時に顕著になった。このピークが出現する原因は今のところ不明である。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.3.1 Plots of column pressure vs. accumulated elution volume of water 
           Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm, 

Heating temperature:250 ºC 
 
 
 
 処理液の pH はスラグから溶出した成分の濃度に強く影響を受ける。150 ℃から 290 ℃
における溶出液の pH とスラグ溶出成分の積算溶出量の関係を Fig.3.2.3.3.2 に示す。いずれ

の処理温度においても積算溶出量 30 ml までの初期に急激な pH の上昇が観察された。この

溶出画分からは強い硫化水素臭が認められたことから、亜臨界という激しい条件下でイオウ

分と水が反応して酸性の硫化水素が生じているものと考えられる。Fig.3.2.3.3.2 における

pH の上昇は酸性の硫化水素が流出し終わることに対応しているものと考えられる。処理液

の pH は初期に急激上昇した後、pH 10.5 付近でほぼ一定の値をとる。pH は溶出体積が 100 
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ml を超えた付近においてステップ状に低下し、その後ほぼ一定の値をとる。このような台

形状のプロファイルは処理温度が 250 ℃と 290 ℃の時に顕著に観察された。このプロファ

イルは、次節で検討するアルカリ分（主にカルシウム）の溶出と高い相関関係が認められた。

この挙動は以下の反応モデルを想定すると上手く解釈できる。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.3.2 Plots of pH of leachate from blast furnace slag 2 vs. accumulated elution 
volume of water at prescribe temperature 
    Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm 
 
 
 
 温度の上昇に伴うイオン積の増大により、水中の H+イオンと OH-イオンとが増加する。

H+イオンは塩基性物質である金属硫化物と反応し硫化水素を遊離させる。その一方、OH-

イオンはスラグ表面のシラノール基など固体表面の酸性官能基と反応する。OH-イオンはス

ラグに含まれるライム成分の溶解によっても生成する。カラムに充填されたスラグが液体ク

ロマトグラフィーの充填剤として作用するため、遊離状態にある硫化水素とスラグ表面に捕

捉されている OH-イオンとではカラム内の通過速度が異なる。硫化水素は速やかに溶出する

ため、初期の溶出画分に多く存在し、pH を低下させる。これに対して、OH-イオンはスラ
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グ表面に保持されながら出口後方へとゆっくり移動する。OH-イオンの溶出が終了すると

pH が定常状態に戻る。この結果、10.5 程度であった pH は階段状に低下する。このとき、

溶液の電気的中性を保つため、OH-イオンの溶出には対イオンとして Ca2+イオンなどの陽

イオンを伴うので、カルシウムの溶出プロファイルとも連動するものと推測される。 
 通常、スラグのエージング処理において分離場が形成されることはないので、塩基性のス

ラグに含まれる金属硫化物から硫化水素が遊離することはないものと考えられる。これに対

して、カラム法では酸性成分と塩基性成分とがクロマトグラフィー分離され、酸性成分は金

属硫化物から硫化水素を遊離させるため、初期の溶出画分は pH が低く、硫化水素臭が認め

られたものと考えられる。 
 
3.2.3.4 スラグ構成成分の溶出プロファイルに及ぼす処理温度の影響 
 スラグの代表的な構成成分であるナトリウム、カルシウム、イオウ、およびリンの溶出プ

ロファイルの温度依存性を Fig.3.2.3.4.1 に示す。各成分とも、200 ℃と 250 ℃の溶出プロ

ファイルは類似している。しかしながら、両温度での結果を比較してみると、Fig.3.2.3.3.2
の pH プロファイルで観察された台形状の上辺部分に相当する溶出画分における各々のイ

オンの溶出濃度は、200 ℃より 250 ℃で高くなっている。この原因は、約 250 ℃まで水の

イオン積の増大に伴う反応活性種の濃度が増加することによる。一方、更に高温の 290 ℃
では各成分とも溶出濃度が著しく低下している。この温度では、水のイオン積が逆に 250 ℃
よりも小さくなることに加え、誘電率の低下の影響が加わることで無機イオンの溶解力が低

下してしまい、各元素の溶出濃度が低下したものと考えられる。 
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Fig.3.2.3.4.1 Elution profiles of P, Na, S and Ca from blast furnace slag 2 filled in  
           a column at prescribe temperature 
           Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm 
 
 
 
 高温条件で得られたプロファイルと比較すると、150 ℃の溶出プロファイルは全く異な

る挙動を示した。興味深いことに、カルシウムとイオウは、積算溶出体積が 200 ml を越え

た時点から溶出濃度が徐々に高くなった。推定される理由として以下の可能性が考えられる。

処理温度 150 ℃では処理水の反応性が低いことに加え、亜臨界状態にも達していないこと

から、処理液のスラグ内部への浸透性は低くなっているものと考えられる。このためスラグ

の構成成分はゆっくりとスラグから溶出することになり、結果としてブロードなピークが

200 分以降に出現したものと考えられる。処理温度の増加に伴い、処理液の反応性と浸透性

が上昇するために、鋭いピークとして早い時間に溶出するようになる。 
 高炉徐冷スラグ 2 から溶出する各構成成分の量を積算した値を蛍光 X 線分析法で測定し

た含有量で除すことにより、溶出割合を算出した。カルシウム、イオウ、およびリンについ

て溶出割合を積算溶出体積の関数としてプロットした結果を Fig.3.2.3.4.2 に示す。ナトリ

ウムについては、蛍光 X 線分析法では正確な含有量が測定できなかったために、ここでは

検討しなかった。各成分とも Fig.3.2.3.4.1 に示す溶出プロファイルを見ると、250 ℃の溶

出ピークの方が 200 ℃のピークよりも鋭くなっている。しかしながら、積算溶出量で両者

を比較するとそれほど大きな違いはない。カルシウムの積算溶出量が 200 ℃の条件で

250 ℃より高くなっているのは 3.2.3.2 で考察したのと同様に、温度上昇による溶解度の低

下が原因であると考えられる。イオウの場合では、200 ℃あるいは 250 ℃いずれの処理温
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度でも 300 ml の積算溶出量でほぼ 100 ％に近い溶出が達成されている。この結果は、高温

高圧水を用いる水熱抽出によりイオウ成分が効率よくスラグから抽出されることを示して

いる。150 ℃の場合は、Fig.3.2.3.4.1 に示すように積算溶出体積が 200 ml を越えた辺りか

ら溶出濃度が高くなるために、Fig.3.2.3.4.2 では各元素ともこの領域から溶出量の積算値が

上昇し始める。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.4.2 Leaching ratio of Ca, P and S from blast furnace slag 2 filled in  
           a column at prescribed temperature 
           Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm 
           〇:150 ºC, □:200 ºC, △:250 ºC, ▽:290 ºC 
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3.2.3.5 製鋼スラグにおける pH、圧力および元素の溶出プロファイル 
 イオン積が最も大きくなる処理温度 250 ℃において製鋼スラグ 2 の水熱処理を行った。

この時の圧力、溶出液の pH および構成成分の溶出プロファイルを Fig.3.2.3.5.1 に示す。こ

の圧力プロファイルと同じ温度の高炉徐冷スラグの圧力プロファイルとを比較すると、両者

は類似してはいるものの製鋼スラグの方が単純なプロファイルとなっている。詳細に観察す

ると、最初にパルス状に圧力が上昇した後、しばらく一定の値を保持し、また徐々に圧力が

上昇した。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.5.1 Temperature dependence of pressure and pH profiles of  
           a column filled with steel making slag 2 
           Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm 
 
 
 
 製鋼スラグ2を充填したカラムにおけるpHプロファイルは圧力プロファイル以上に単調

な変化を示した。Fig.3.2.3.5.2 に示す主要な溶出成分であるイオウとカルシウムが互いに類

似した溶出プロファイルを示すことから、両成分による酸塩基の中和が起こり、結果として
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pH があまり変化しなかったものと推測される。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.5.2 Elution profiles of P, Na, S and Ca from steel making slag 2  
           filled in a column at prescribe temperature 
           Flow rate:0.6 ml/min, Column dimension:8.5 mm i.d.×30 mm 
 
 
 
 Fig.3.2.3.5.2 に示した溶出成分で見た場合、イオウ成分は 300 ml の積算溶出量でほとん

ど検出されなくなる。この時点での積算溶出量は蛍光 X 線分析法により測定したイオウの

含有量と一致することから、フロー系の水熱抽出法により、製鋼スラグに対してもほぼ完全

にイオウ成分が除去されたものと考えることができる。 
 
3.2.3.6 SEM による表面観察 
 フロー系の処理装置を用い 250 ℃で処理した各スラグの表面を SEM-EDX により観察し

た。いずれのスラグでも処理前には観察されなかった析出物の形成が確認された。ここでは、

明確に析出物が観察された高炉徐冷スラグ 1 の結果を Fig.3.2.3.6.1 に示す。処理した高炉

徐冷スラグ 1 をカラム流入口付近、カラム中央付近、および出口付近から採取した。カラム

の流入口付近から出口に向かって処理水と充填したスラグとの接触時間が長くなる。 
 未処理スラグでは、比較的平坦な表面上に板状や粒状の構造物が観察された。これに対し

て、流入口面の処理スラグでは処理水により浸食された窪みと未処理スラグには見られない

粒状析出物が新たに観察された。この結果は高温高圧水を用いる鉄鋼スラグ水熱処理では、

単に鉄鋼スラグの構成成分が抽出されるだけでなく、同時に溶存物質の再析出も起こること
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を示している。観察された粒状析出物は流入口付近、中央部と処理水との接触時間が長くな

るにつれて、その数を増した。EDX のデータからわかるように、未処理スラグの粒状物質

はイオウを含んでいるものの、処理スラグの粒状物質はイオウを含んでいない。XRD 測定

の結果から、未処理スラグには見られない CaSiO3(Larnite)がいずれの場所から採取した処

理スラグでも観察された。この結果は、水熱処理によりイオウ成分が除去されていることを

支持している。 
 
 
 

 
Fig.3.2.3.6.1 SEM images and EDX spectra of blast furnace slag 1 treated with highly 
pressurized and highly-heated water by using flow system at 250 ºC 
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3.2.4 まとめ 
 高温高圧水を用いる鉄鋼スラグの水熱処理装置を試作し、水熱処理による鉄鋼スラグの処

理効果について検討した。イオン積が最大となる処理温度 250 ℃において処理液の反応性

が上がることから、この温度で最も効果的な処理が可能であった。フロー系の水熱処理によ

り、製鋼スラグおよび高炉徐冷スラグ中のイオウ成分をほぼ完全に溶出させることができた。

水熱処理後のスラグ表面には、イオウを含まない新たな析出物が形成した。以上の結果から、

高温高圧水を用いる鉄鋼スラグの水熱処理は黄水の原因となるイオウの除去に有効である

ことが示された。 
 
 
3.3 鉄鋼スラグの新機能創生（元素吸着能）に関する研究 
 セレンは、酵素の活性中心に一般的に存在する必須の微量元素であり、生体の代謝に重要

な役割を果たす 33,34)。一方、Se を大量に摂取すると末梢神経障害を引き起こす可能性があ

るため、日本では環境水の Se 含有量が 0.1 mg l-1を超えないように規制されている 35)。環

境中の Se は、主に天然の Se 含有鉱石または、Se で汚染された産業廃棄物からの浸出によ

り生成される 36)。Se レベルが規定の制限を超える排水および天然水からの Se の除去は、

排出基準および環境保護の観点から重要である 37)。 
 Se の分離・濃縮は、溶媒抽出と固相抽出による方法が報告されている。溶媒抽出法では、

ビスムチオール II38)やジチオカルバメート 39,40)などの Se 抽出試薬を使用する方法であり、

有害とされる有機溶媒を使用している。一方、固相抽出法は、高い分離効率と操作が簡便と

いう利点があることから、多くの有機固体 41)、無機固体 42-44)、および有機-無機複合材料 45,46)

が Se 吸着剤として開発されてきた。無機固体の中で、天然鉱石は有害元素除去のための有

望で低コストな吸着剤として最も広く研究されている 47)。中でも、シュベルトマナイトは、

As と Se を吸着できる有名な天然鉱石である 48-50)。 
 天然鉱石に加えて、人工無機固体も潜在的吸着剤としての可能性がある。たとえば、鉄鋼

生産工程で副生される鉄鋼スラグは、安定した生産量とよく知られた組成を有する人工無機

固体である。鉄鋼スラグは高炉スラグと製鋼スラグに分類される。高炉スラグは完全に再利

用されるが、製鋼スラグは完全な再利用やリサイクルは達成されていない。製鋼スラグの新

機能発現によるリサイクル率の向上が求められている。 
 高炉スラグは 3 mol l-1 NaOH 水溶液で処理することで、Cs 吸着能が創成されることが報

告されている 51)。今回、製鋼スラグを H2SO4で処理することで、Se(IV)吸着機能が発現す

ることを見出した。特に、0.18〜0.20 mol l-1 H2SO4の処理により最大の吸着性能を示した。 
 
3.3.1 実験 
3.3.1.1 試薬 
 H2SO4と H2O2は関東化学製超高純度グレードを使用した。原子吸光分析には、Se 標準

液（1000 mg l-1、関東化学製）を使用した。超純水は、Millipore Elix Advantage 5 システ

ムと OrganoPURELAB Ultra Ionic システムで精製した水（＞18 MΩcm）を使用した。 
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 スラグ試料は、ジルコニア乳鉢で粉砕し、75 µm 未満に、乾燥させたものを供した。Table 
3.3.1.1.1 に使用したスラグの化学組成を示す。 
 
 
 
     Table 3.3.1.1.1 Contents of elements in various steel making slags 

 
 
 
 
3.3.1.2 装置 
 溶液中の Se は、島津製作所製 HVG-1 水素化物発生器を備えた ICPS-7500 ICP-AES で

定量した。測定波長は 196.026 nm とした。pH メーターは堀場製作所製 F-53 を使用した。

蛍光 X 線分析装置（XRF）と X 線回折分析装置（XRD）は、それぞれ、リガク製 ZSX Primus 
II と RINT-2100 を使用した。 
 
3.3.1.3 硫酸によるスラグ処理方法 
 製鋼スラグは以下の方法で処理した。300 ml 三角フラスコにスラグ 5.0 g と H2SO4水溶

液（250 ml、0.03〜0.30 mol l-1）を入れ、室温で 24 時間撹拌した。懸濁液を数分間静置し、

デカンテーションにより上澄みを廃棄した。残渣に水 250 ml を加え、10 分間撹拌した。攪

拌後、懸濁液を数分間静置し、上澄み液を廃棄した。この操作を、BaSO4沈殿法によって
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上澄みに硫酸イオンが検出されなくなるまで繰り返した。上記操作で処理したスラグは、

No.5C 濾紙で濾過して分離し、フィルターと一緒に 60 ℃で 24 時間オーブン乾燥した。乾

燥したスラグはジルコニア乳鉢で粉砕し、デシケーター内で保管した。 
 
3.3.1.4 スラグへの Se 吸着操作 
 50 ml の遠心分離管に、処理済みスラグ 0.10 g と Se(IV)溶液（40 ml、5.0×10-5 mol l-1）

を入れた。はじめに 185 rpm で 42 時間振とうさせた後、2500 rpm で 10 分間遠心分離し

た。pH 測定後、混合物を 0.45 µm のセルロースメンブレンフィルターでろ過し、ろ液中の

Se の濃度を測定した。 
 
3.3.2 結果と考察 
3.3.2.1 硫酸によるスラグ処理 
 各種試薬により製鉄スラグの処理を検討した。NaOH で処理した高炉スラグは Cs 吸着が

可能となったが、この処理ではスラグに Se(IV)吸着効果はない。一方、H2SO4で処理した

製鋼スラグは Se(IV)を吸着し、HCl または HNO3での処理ではスラグが溶解した。 
 H2SO4濃度（c(H2SO4)）は、Se(IV)吸着性能に強く影響し、特に、c(H2SO4)= 0.18〜0.20 
mol l-1のとき一部のスラグで Se(IV)吸着能が発現した（Fig.3.3.2.1.1）。H2SO4で処理した

すべての製鋼スラグが Se(IV)吸着効果を発現していないことから、Se(IV)吸着能の発現は、

スラグの特性に大きく依存されると推定した。 
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Fig.3.3.2.1.1 Effect of concentration of sulfuric acid in a treatment solution on Se(IV) 
adsorptivity of the treated slags and pH equilibrated for Se(IV) adsorption. 
 Experimental conditions are as follows; 
 the slag added is 0.1 g, volume of solution is 40 ml, initial concentration of Se(IV) is 
5×10-5 mol l-1, and shaking time is 42 h. 
 
 
 
 Fig.3.3.2.1.1 に、24 時間平衡化後の溶液 pH に対する c(H2SO4)の影響を示す。対照とし

て製鋼スラグの 24 時間平衡化後に得られた pH 値を併せて示す。初期の高い pH 値は、製

鋼スラグ中の CaO や MgO などの塩基性成分の存在に起因するものである。c(H2SO4)が大

きくなるにつれて、溶液の pH は約 4.0 まで低下するが、高い（＞0.2 mol l-1）濃度領域で

は、スラグ中のリン酸塩などの緩衝成分の存在により、pH の低下が抑制される。処理され

たスラグは、溶液の pH が約 4.0 になると、Se(IV)を吸着する能力を有するが、c(H2SO4) ＞
0.2 mol l-1では、Se(IV)吸着サイトが破壊され吸着能が低下した。 
 興味深いことに、スラグ No. 3 では、Se(IV)吸着効果は c(H2SO4)＝0.225 mol l-1で一時的

に低下したが、c(H2SO4)が、約 0.25 mol l-1で吸着能が回復する。スラグ No. 1 を 12 wt％
H2O2含む H2SO4水溶液で処理した場合にも同様の挙動であり、スラグ上に 2 種類の吸着サ

イトが形成されることが示唆される。これらのサイトの存在量は c(H2SO4)に依存すること

が推察された。また、以下の実験では、主にスラグ No. 1 を使用して調査した。 
 H2O2は、As(III)吸着鉱石としてよく知られているシュベルトマナイトの Cr(VI)吸着サイ

トの構造に影響を与えることが知られている。そこで、H2O2および H2SO4で処理したスラ

グによる Se(IV)吸着効果に対する H2O2含有量の影響を調べた。結果を Fig.3.3.2.1.2 に示

す。スラグ No. 1 への H2O2の添加により、Se(IV)吸着能が向上し、Se(IV)の吸着能が現れ

る c(H2SO4)範囲が広がった。これは、H2SO4によってスラグ中の Fe が溶解する。さらに



64 
 

溶解によって生じた Fe(II)が H2O2によって Fe(III)に酸化され、シュベルトマナイトと同様

の Se(IV)吸着サイトが生成されることを示唆している。 
 
 
 

 
Fig.3.3.2.1.2 Effects of concentration of sulfuric acid and hydrogen dioxide in a 
treatment solution on Se(IV) adsorptivity of the treated slags. 
 Experimental conditions are as follows; 
 slag(No. 1) added is 0.1 g, volume of solution is 40 ml, initial concentration of Se(IV) is 
5×10-5 mol l-1, and shaking time is 42 h. 
 
 
 
3.3.2.2 スラグの化学組成に対する硫酸濃度の影響 
 Fig.3.3.2.2.1 に、スラグ化学組成に対する c(H2SO4)の影響を示す。これは、c(H2SO4)の
増加に伴い、スラグ中の S は増加し、Ca は最初に減少し、その後増加することがわかる。

c(H2SO4)≈0.1 M での Ca 含有量のわずかな減少は、スラグ中の Ca の溶解に起因し、高濃度

領域での Ca の増加は、スラグへの CaSO4の析出であると推察した。一方、Fe は、c(H2SO4)
の増加とともに単純に減少した。スラグの主成分である O、Ca、Fe、S 量の変化は、Se(IV)
の吸着プロファイルとは関係がなく、これらの元素が Se(IV)の吸着に直接影響しないこと

がわかった。一方、スラグ中の微量成分である P は、Fig.3.3.2.2.2 に示すように、Se(IV)
吸着プロファイルと相関がみられた。より正確には、c(H2SO4)≈ 0.2 M での Se(IV)吸着能の

低下に P 量との相関が見られることから、P が Se(IV)吸着サイトの形成に関与している可

能性が示唆された。 
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Fig.3.3.2.2.1 Effect of concentration of sulfuric acid in a treatment solution on the 
contents of sulfur, iron, calcium, and oxygen in the treated slags. Each content of the 
element was determined by XRF. 
 
 
 

 
Fig.3.3.2.2.2 Relationship between adsorptivity (close square) of Se(IV) and content of 
phosphorus (close circle) as a function of concentration of sulfuric acid. 
 Experimental conditions are as follows; slag added is 0.1 g, volume of solution is 40 ml, 
initial concentration of Se(IV) is 5×10-5 mol l-1, shaking time is 42 h. 
 The dotted square in No. 2 clearly denotes a relationship between changes in both 
profiles. 
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3.3.2.3 硫酸処理スラグのキャラクタリゼーション 
 硫酸処理によって得られたスラグを XRD 測定し、結晶構造解析を行った。スラグ No. 1
の XRD パターンを Fig.3.3.2.3.1 に示す。未処理スラグはアモルファス構造が主であり、2
θ= 18.1°に回折ピークが現れているが、ピークの同定はできなかった。一方、硫酸処理ス

ラグは、いくつかの強いピーク出現していた。これは、H2SO4による処理で、溶解とスラ

グへの再析出していることを表している。処理スラグのピークはいいかのようにアサインさ

れた：2θ= 11.6°(CaSO4)、20.7°(CaSO4・H2O)、23.3°(ヒドロキシアパタイト)、29.1°
および 40.0°(シュベルトマナイト)、43.3°および 43.6°(ヒドロキシアパタイト)。H2SO4

への H2O2の添加は、処理されたスラグの XRD パターンにはほとんど影響しない。上述の

ヒドロキシアパタイトの生成は、Se(IV)吸着サイトの形成における P の関与を示している。 
 
 
 

 
Fig.3.3.2.3.1 XRD patterns of steelmaking slags treated with sulfuric acid. 
 Possible assignments are as follows: I, CaSO4; II, CaSO4·H2O; III, hydroxyapatite; IV, 
schwertmannite 
 
 
 
 処理スラグの粒子形態と表面構造は、走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した。Fig.3.3.2.3.2
に示すように、未処理スラグは破砕粒子、処理スラグは板状または棒状で滑らかな平面であ

ることから、H2SO4処理で、溶解後に再析出したことが確認できた。Fig.3.3.2.3.2 で観察さ

れた処理スラグの粒子サイズは、粉砕直後の 75 µm よりもはるかに小さく、元のスラグが

溶解されていることを示している。H2O2の添加は、スラグの表面構造に影響しない。これ

らの結果から、処理スラグ中に見られる CaSO4を主成分とするシュベルトマナイトとヒド
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ロキシアパタイトが Se(IV)の吸着性能を大きく左右すると結論できた。 
 
 
 

 
Fig.3.3.2.3.2 SEM images of steelmaking slags No. 1 treated with sulfuric acid and 
sulfuric acid with hydrogen peroxide. 
 
 
 
 0.18 mol l-1 H2SO4で処理されたスラグの細孔径分布を、Brunauer–Emmett–Teller 法で

測定したところ、スラグ No. 1 は、比表面積 30.4 m2 g-1であり、平均直径 2.4 nm の微細孔

を含んでいることがわかった。 
 
3.3.2.4 Se(IV)吸着への平衡溶液の pH の影響 
 一般に、無機イオンの吸着挙動は、平衡化された溶液の pH によって支配される。

Fig.3.3.2.4.1 に、Se(IV)吸着率に対する pH の影響を示す。酸性領域の pH は酢酸緩衝液を

使用して調整し、塩基性範囲の pH はアンモニア緩衝液を使用して調整した。スラグ自身が

持つ強力な緩衝作用により、5〜8 および 9〜10 の範囲で pH を制御できなかった。また、

硫酸処理スラグを緩衝成分なしで水に添加した場合は、pH は 4.0 であった。処理スラグは

酸性条件下（pH＜5.0）で 100 ％の Se(IV)を吸着したが、塩基性条件下での Se(IV)の吸着

率は平衡溶液の pH に大きく影響された。ただし、前述の原因により塩基性領域では平衡溶

液の pH を正確に制御できなかったため、定量的な研究を行うことができなかった。 
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Fig.3.3.2.4.1 Effect of solution pH equilibrated on adsorption of selenium with steel 
making slag No. 1 treated with 0.16 mol l-1 H2SO4 containing 6 wt% H2O2. 
 Experimental conditions are as follows; adsorbent is 0.1 g, volume is 40 ml, 
concentration of Se is 5×10-5 mol l-1, and shaking time is 42 h. 
 
 
 
 3.3.2.3 で述べたように、XRD 測定により、処理スラグには Se(IV)と As(III)を吸着する

シュベルトマナイト相が存在することが明らかとなった。シュベルトマナイトへの As 吸着

メカニズムを考慮すると、Se(IV)は、Fe(III)水酸化物クラスター内の硫酸イオンとのイオン

交換によりシュベルトマナイトに組み込まれると想定される。 
 
3.3.2.5 Se(IV)吸着特性評価 
 処理スラグによる Se(IV)吸着特性について、吸着等温線による解析をおこなった。H2O2

を含む 0.18 mol l-1 H2SO4で処理したスラグの吸着等温線とこれらの等温線のラングミュア

解析を Fig.3.3.2.5.1 に示す。ラングミュア解析により、吸着サイトの量と吸着定数を推定

した。フレンドリッヒ解析では、ラングミュア解析よりもわずかに優れた相関係数が得られ

たが、ラングミュアモデルは、処理スラグの表面での Se(IV)のイオン交換が考慮されるが、

フレンドリッヒモデルは多層吸着を考慮しており、イオン交換吸着モデルの解析には適して

いない。 
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Fig.3.3.2.5.1 a) Adsorption isotherms of Se(IV) on steel making slag No. 1 treated with 
0.18 mol l-1 sulfuric acid with hydrogen peroxide and b) their plots of Langmuir analyses. 
Experimental conditions are as follows; adsorbent is 0.1 g, volume is 40 ml, 
concentration of Se is 5×10-5 mol l-1, shaking time is 42 h, temperature is 25 ºC, and pH 
is 3.5. 
 
 
 
 ラングミュア式を、（1）式に示す。 
  C/q = C/Qmax + K/Qmax   (1) 
 
 ここで、C は溶液中の Se(IV)の平衡濃度[mol l-1]、q はスラグに吸着された Se(IV)量[mol 
kg-1]、Qmax はスラグ上の Se(IV)の飽和量[mol kg-1]、K は Se(IV)の吸着の平衡定数である。

Fig.3.3.2.5.1(8b)に、C/q 対 C のプロットを示す。Qmax と K は、Fig.3.3.2.5.1(8b)の線形

曲線の傾きと切片から推定した。Table 3.3.2.5.1 に、H2O2添加量を変化させて 0.18 mol l-1 
H2SO4溶液で処理したスラグ No. 1 で得られた結果をまとめた。興味深いことに、3 wt％ 
H2O2を含む H2SO4で処理したスラグの吸着等温線は、H2O2を含まない H2SO4で処理した

スラグの吸着等温線よりも低い。一方、H2O2 添加量に伴い、吸着定数は増加（Table 3.3.2.5.1）
していることから、H2O2はより強い吸着サイトの形成を促進させる効果があることを示し

ている。上述のように、H2O2の存在は溶解した Fe(II)を Fe(III)に酸化させ、Se(IV)吸着サ

イトの形成に関与する。最小の吸着容量は、Fig.3.3.2.5.1(8b)に図示した等温線と一致して、

3 wt％ H2O2を含む H2SO4で処理したスラグであった。おそらく、Fe(III)を含む吸着サイ

トの形成は、Fe(III)を含まないサイトの形成と競合している可能性がある。 
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Table 3.3.2.5.1 Adsorption constants and amounts of saturated adsorption sites of steel 
making slag No. 1 analyzed by Langmuir equation 

 
 
 
 
3.3.3 まとめ 
 製鋼スラグの Se(IV)吸着能は、H2SO4で処理することによって創成された。Se(IV)吸着

は、0.18〜0.20 mol l-1の H2SO4溶液による処理で発現した。H2O2の添加は、Se(IV)吸着の

効率を向上させる。処理スラグの XRD 測定により、スラグ上へのシュベルトマナイトおよ

びヒドロキシアパタイト相の形成が認められた。シュベルトマナイトおよびヒドロキシアパ

タイト相が Se(IV)吸着サイトとなっている可能性を明らかにした。また、ラングミュアモ

デルを用いて、硫酸で処理したスラグへの Se(IV)吸着特性（吸着容量および吸着定数）を

決定した。 
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第 4 章 結言 
 日本では 1800 年代に高炉法による鉄鋼生産が本格化し、それ以後、現在に至るまで日本

の鉄鋼製品の主流の製造方法として鉄鋼業を支えている。鉄鋼業における主力製品は自動車

用、家電用、造船、建材用の鋼板、鋼材であり、これら鉄鋼製品は必要不可欠な材料として

定着している。鉄鋼製品の高機能化・高付加価値化研究のためには鉄鋼中に微量含まれてい

る成分の真の効果を見極めることが重要である。新規鉄鋼材料の開発研究の進展には、鉄鋼

中に含まれる極微量成分を高精度・高感度に定量する方法の確立が重要である。 
 一方、鉄鋼製品の製造過程では石灰（CaO）とシリカ（SiO2）を主成分とする鉄鋼スラ

グが副生され、路盤材、コンクリート用粗骨材、セメント原料、肥料等に使用されており、

やはりこれらの製品も我々の生活になくてはならないものとなっている。鉄鋼製品同様に鉄

鋼スラグに含まれる成分の含有量はスラグの品質管理上重要である。さらに、鉄鋼スラグの

新たな機能開発は鉄鋼スラグの利材化を促進し、持続可能な社会の実現に資する。 
 鉄鋼製品、鉄鋼スラグ製品の高度利用化に伴い、その製造プロセスも発展しており、それ

に応えるための分析技術は、鉄鋼製造プロセスの開発、製造現場での安定操業、品質の管理

や保証などに不可欠な基盤技術として支えてきた。 
 本論文では、溶液化学を基礎とする分離・濃縮およびそれらを利用した分析技術に基づい

て、鉄鋼中微量元素分析方法の高性能化および鉄鋼スラグの機能開発について検討した。 
 第 1 章では、本論文の背景と目的について述べた。 
 第 2 章では、鉄鋼材料の分析・評価に関する研究に関する検討結果を述べた。従来技術で

は困難であった鉄鋼材料中に µg g-1からサブµg g-1レベルでしか含まれない極微量分析法の

開発について検討した。これを達成するために、「微量分析に適した試料分解法」「マトリッ

クスからの目的元素の分離法」および「高感度検出法」の最適化を行った。「微量分析に適

した試料分解法」については、試料調製時の汚染低減を目的として試料の分解からマトリッ

クス分離などの前処理までを 1 本の試験管内で行う試験管分解法を開発し、その有用性を明

確化した。特に、通常の酸では溶液化が困難とされる難分解性化合物形成元素については、

マイクロ波加熱と外部加熱を用いた 2 種類の加圧分解法の適用を検討した。「マトリックス

からの目的元素の分離」については、4-メチル-2-ペンタノンを用いる溶媒抽出法およびフ

ッ化水素酸を用いた陰イオン交換分離法による鉄の除去法を開発し、合わせて 30 元素以上

の不純物分析を可能にした。これらの手法では分析が困難な鋼中ケイ素とリンの定量には、

ケイ素をモリプドケイ酸、リンをモリブドリン酸としてデキストランゲルに選択的に吸着し

て鉄マトリックスから分離し、ICP-MS でモリブデンを測定することにより、ケイ素及びリ

ンを高感度に測定できる個別の分析方法を開発した。「高感度検出法」としては、多元素を

同時に分析可能でありかつ一番高感度な手法ではあるものの、これまで鉄鋼分析への適用例

が少なかった誘導結合プラズマ質量分析装置(ICP-MS)の適用を検討した。ICP-MS の適用

により、鉄鋼分析においても同位体分析法が有効であることを明らかにした。これらの検討

により、鉄鋼中の µg g-1からサブ µg g-1レベルのアルミニウム、クロム、ニッケル、銅、ジ

ルコニウム、ニオブ、モリブデンはじめとする 30 元素以上の微量元素を高感度かつ同時に

分析できる手法を開発することに成功した。また、酸難分解性化合物形成元素の定量では、
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マイクロ波加熱と外部加熱を用いた 2 種類の加圧分解法で鉄鋼試料および鋼中から抽出し

た酸化物を分解・溶液化し、ICP-MS および ICP-AES で測定する方法により、鉄鋼中 µg g-1

レベル以下の Al、Ca 等難分解性化合物形成元素の全量および酸化物を迅速かつコンタミネ

ーションフリーの分解および定量が可能となることを明らかにした。 
 第 3 章では、鉄鋼スラグを高温高圧水および酸処理を行い、鉄鋼スラグ構成成分の溶出挙

動の調査と吸着材としての鉄鋼スラグの効能を検討した。製鋼スラグ中の free-MgO 分析法

を開発し、I2添加エチレングリコール溶解法と熱重量測定を組み合わせにより free-MgO 量

が求められることを明らかにした。本技術は、鉄鋼スラグのエージング処理条件の検討や鉄

鋼スラグの出荷判定基準の指標などへ適用可能である。また、高温高圧水を用いる水熱処理

による鉄鋼スラグの処理効果について検討した。イオン積が最大となる処理温度 250 ℃に

おいて最も効果的な処理が可能であることを明らかにし、鉄鋼スラグ中のイオウ成分をほぼ

完全に溶出させることに成功した。さらに、製鋼スラグを 0.18〜0.20 mol l-1 H2SO4濃度で

処理することにより、Se に対する吸着能力が発現することを見出した。この Se 吸着能の発

現は、H2SO4で処理したスラグ表層にシュベルトマナイトおよびヒドロキシアパタイト相

が生成することによるものであることを明らかにした。 
 第 4 章は本論文の結言と今後の展望を述べた。 
 
 鉄鋼分野における分析技術は製品の高付加価値化や製造プロセスの進化に伴って発展し

てきた。鉄鋼材料の高機能化や製鉄プロセスの技術開発に伴い、鋼中の微量元素をコントロ

ールする技術とその正確で高精度な分析技術が重要となる。とりわけ微量元素分析を含む湿

式化学分析は、すべての分析技術の基準であり、非常に重要な技術であると自負しており、

本論文での検討および結果はその一例である。湿式化学分析は、熟練技術者の減少が懸念さ

れているが、鉄鋼プロセスおよび研究開発を支える上で確実に技能伝承していかなければな

らない技術である。さらに技術の発展のためには、最先端の分析技術や異分野で用いられて

いる手法を積極的に取り入れる必要がある。 
 本論文では鉄鋼製造プロセスで生産される鉄鋼製品、鉄鋼スラグに関して、溶液化学を基

礎とする分離・濃縮およびそれらを利用した分析技術に基づく研究についての検討結果を述

べた。鉄鋼製造プロセスでは原料として、鉄鉱石、石炭・コークス、石灰石などを用いられ

ている。近年、良質な原料の枯渇と原料・燃料価格の高騰が顕著となっており、原料の高度

利用のための分析化学の見地からの研究開発を進展させる必要がある。このように鉄鋼業に

おいて分析技術の関わる領域は広範であり、鉄鋼業の永続的な発展のために、それを支える

基盤技術として今後も検討、開発を進めていきたい。 
 また、近年一層、環境への意識が高まっており、鉄鋼業においても、鉄鋼製品、鉄鋼スラ

グに限らず、プロセス全体における水銀、鉛、カドミウムなどの環境負荷の物質収支データ

の明示や管理が求められてきている。環境をキーワードとして、より高度な分析技術の開発

を目指す必要がある。 
 本論文での検討は、主にコリジョン、リアクションセルなどの多原子イオン生成抑制機構

のない ICP-MS を用いたものである。2000 年代に多原子イオンの生成抑制機能であるコリ
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ジョン、リアクションセルの搭載が一般的になり、さらに 2010 年代には ICP-MS/MS 装置

が市場に登場し、高マトリックス溶液中の極微量成分分析にも適用可能となった。これらの

装置を最大限活用することで、µg g-1または ng g-1レベルの成分を、マトリックス分離など

の前処理を必要とすることなく、より簡便に分析できる可能性を秘めている。今後も高感度、

高性能な分析装置が市場されると思われ、それらをいち早く活用していくのも分析技術の発

展には重要な要素であると考えている。 
 
 
 
謝辞 
 本論文は宇都宮大学大学院 工学研究科 教授 上原伸夫 先生のご懇切なるご指導のもと

にまとめたものです。この論文をまとめるにあたり、同大学大学院 工学研究科 教授 江川

千佳司 先生、同大学大学院 工学研究科 教授 飯村兼一 先生、同大学大学院 工学研究科 准
教授 手塚慶太郎 先生には有益なるご助言とご指導をいただきました。ここに心より厚く御

礼申し上げます。 
 また、本論文作成に関しては、JFE テクノリサーチ（株）松岡才二 代表取締役、津山青

史 相談役、藤本京子 取締役（分析ソリューション本部長）、林宏優 取締役、岩瀬和哉 分
析評価・解析センター長、並びに同前センター長 井田巌 氏（現（一社）日本鉄鋼連盟）に

は終始変わらぬ激励とご支援をいただきました。ここに厚く御礼申し上げます。 
 本研究は 1991 年に川崎製鉄（株）に入社以来、技術研究所 分析・物性研究センター、

その後、JFE スチール（株）スチール研究所 分析・物性研究部、JFE テクノリサーチ（株）

分析ソリューション本部 分析評価・解析センター、宇都宮大学大学院 工学研究科において

実施した研究成果をまとめたものです。その間、多くの上司の方より研究の機会と有益なご

指導を賜りました。特に吉岡啓一博士（現退職）、佐藤進博士（現退職）、志村眞博士（現退

職）千野淳博士（現退職）の各氏には終始ご厚情あふれる研究指導をいただきました。また、

賀嶋能久、猪瀬匡生、佐藤栄（JFE スチール（株））、渡辺圭児（JFE テクノリサーチ（株））

の各氏には共同研究者として多大なるご協力をいただきました。ここに深く感謝の意を表し

ます。また、宇都宮大学大学院 工学研究科の稲川有徳 助教、渡辺駿氏にも共同研究者とし

て多大なるご協力をいただきました。深く感謝申し上げます。 
 さらに本研究の遂行にあたり、多方面にわたってご協力をいただいた JFE スチール（株）

スチール研究所および JFE テクノリサーチ（株）分析ソリューション本部の皆様に厚く御

礼申し上げます。 
 
 


