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　　　In order to analyze chemical state of aluminum in iron and steel slag, aluminum contained
in slag is analyzed by X-ray spectrometry after the measurement of correlation between chemical
shift of Al Kα lines and effective charges. We use blast furnace slag and steelmaking slag including
approximately from 14 to 31 mass percent of aluminum as slag samples. Aluminum compounds,
whose coordination numbers are known, are investigated with correlation between coordination
number and chemical shift by X-ray fluorescence spectrometry before the measurement of slag
samples. As a result of this study it can be concluded that aluminum contained in each of slag
samples are 4-coordinated.
[Key words] Slag, X-ray, Coordination number, Aluminum

　鉄鋼スラグに含まれるアルミニウムの化学状態を分析することを目的とし，X線分光法を用いて，Al Kα 線

のケミカルシフトと配位数との相関からスラグ中に含まれるアルミニウムの化学状態分析を行った．スラグ試

料としては，アルニミウムを約14～31[mass%] 含む高炉スラグ及び製鋼スラグを用いた．また，実際にスラグ

試料を測定する前に，配位数の既知であるアルミニウム化合物について蛍光X線分光法により，配位数とケミ

カルシフトとの相関を確認した．これらの結果，本研究で用いたスラグ試料に含まれるアルミニウムはいずれ

も 4配位型（AlO4型）の構造であることが結論された．

［キーワード］ スラグ，X線，配位数，アルミニウム

1.　はじめに

　現在，鉄鋼製造において日本国内で年間3600

万トンもの鉄鋼スラグが副産物として生成され

ている．そのため，鉄鋼スラグの有効利用に関

する様々な研究が行われている．鉄鋼スラグは，

製鋼における様々な過程で生成され，その主成

分は CaO，SiO2，Al2O3，MgOである．
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　鉄鋼スラグのうち製銑過程で生成される高炉

スラグは，水と反応して硬化する性質を有する

ことから，セメントやコンクリートの原料とし

ての再利用が積極的に進められている．また，高

炉スラグは冷却プロセスの違いにより水砕（急

冷）スラグと徐冷スラグとに大別され，冷却条

件等によって，同一成分でもその化学構造には

差異があると推測されている1）．また，スラグに

含有されるアルミニウムがコンクリート中のア

ルカリと反応してコンクリートを膨張させ，そ

の物性に影響を及ぼすことが懸念されている2）．

従って，スラグを成分のみによって評価するだ

けではなく，化学状態の観点から評価する方法

も必要となる．

　また，近年，製鋼過程で生成される製鋼スラ

グは，鉄，リン，珪素を含み，水質改善のための

栄養添加剤として優れており，海洋環境の保全

利用が有効であると考えられている3）．さらに，

製鋼スラグを海洋に利用することで，光合成藻

類等のCO2固定能が高い生物を育成することが

可能であるとの報告もされている4）．しかし，ス

ラグを海洋へ利用するためには，スラグから作

られるセメント材などが海洋環境に与える影響

を評価することも必要となる．それにもかから

ず，スラグが副産物として扱われてきたために，

スラグの化学状態についての詳細な解析例は多

くない．

　さらに，製鋼過程においてもスラグの化学状

態分析は重要である．高純度な鋼を生成するた

めには，溶銑に含まれる S, Pなどの不純物を固

相としてスラグ内に抽出させて取り除く必要が

ある．このとき，炉内では

　　
2 3

2 4
3 5P O O PO
2 4

− −+ + →

　　S + O2–  + 2Mn  → S2–  + 2MnO

の反応が起こっている．したがって，効率よく

脱硫・脱燐が行えるか否かは，スラグ中の酸素

イオン(O2– )濃度によって大きく異なってくる．

一方，O2– 濃度は，スラグ内の反応

　　CaO  → Ca2+ + O2–

　　SiO2 + 2O2–  → SiO4
4–

に起因する．そこで，スラグ中のO2– 濃度の指標

には，一般的にはスラグの塩基度CaO/SiO2の値

が用いられてきた．しかし，鉄鋼中の成分をよ

り厳密に制御するためには，CaO/SiO2以外の元

素による O2– 濃度への影響を考慮した正確な塩

基度が必要とされる．ここで，スラグ中に含ま

れるアルミニウムは両性元素であり，酸性酸化

物として，

　　Al2O3 + H2O  → 2AlO2
–  + 2H+

塩基性酸化物として，

　　Al2O3 + 6H+  → 2Al3+ + 3H2O

の反応を起こす．即ち，塩基性スラグ中では，

　　Al2O3 + O2–  → 2 (AlO2
– )

酸性スラグ中では，

　　Al2O3  → 2Al3+ + 3O2–

の反応を起こす．従って，スラグに含まれるア

ルミニウムの化学状態は，スラグの塩基度と密

接に関わっている．

　また，スラグ中のアルミニウムに対して，

NMR（核磁気共鳴分光法）を用いた分析によっ

てスラグ中アルミニウムは酸素 4配位で存在し

ていることが報告がされている5）．しかし，アル

ミニウムのNMRスペクトルが核四極子相互作用

により，ピークが広幅化しており，化学シフト

の信頼性も欠如している．

　一方，高分解能蛍光X線分光のケミカルシフ

トに基づく化学状態分析は，蛍光X線分光法の
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中でも最も重要な応用の一つであり，未知材料

の化学状態を決定するために広く応用されてき

た．また，合志らの研究によると，高分解能蛍

光X線分析法によるAl Kα線スペクトルの線幅

及びケミカルシフトは，4配位化合物と6配位化

合物とで異なることが報告されており，特にケ

ミカルシフトは酸素4配位化合物よりも酸素6配

位化合物の方が約 0.1 eV大きいことが報告され

ている 6）．これは，配位数の違いによりAl原子

とO原子との結合距離に差異が生じ，4配位酸化

物の方が 6配位酸化物よりもイオン結合性が小

さくなるため，4配位化合物におけるAl原子の

有効電荷の方が6配位化合物におけるAl原子の

有効電荷よりも小さいからであると考えられて

いる 7）．

　そこで，本研究では，高分解能二結晶蛍光X線

分光法を用いて，ケミカルシフトから鉄鋼スラ

グの化学状態分析を行うことを目的とした．

2.　実　験

　本研究では，分析方法としてXRF及びEPMA

を用い，スラグ中に含まれるアルミニウムの

Kα線を測定することで，金属アルミニウムの

Kα線からのケミカルシフトから配位数を推定

した．XRFについては，一結晶の装置と二結晶

型の高分解能装置とを用いた．二結晶の装置に

は，理学電機工業株式会社製の高分解能二結晶

型蛍光 X線分析装置を用い，一結晶の装置に

は，理学電機工業株式会社製の ZSXPrimus2を

用いた．EPMAには，日本電子株式会社製の

JXA-8200を用いた．さらに，XRFについて，一

結晶の装置には分光結晶としてPET（pentaery-

thritol）を用い，Rh X線管を使用し，二結晶の

高分解能型装置には分光結晶としてADP（リン

酸二水素アンモニウム）を用い，Cr X線管を使

用した．また，EPMAでは分光結晶としてTAP

（thallium acid phthalate）を用いた．電子の加速

電圧は 15 kV，照射電流は 0.1 µAとし，ビーム

径は 50 µmに絞った．

　また，本研究では，実際にスラグを測定する

前に，配位数の既知である試料についての測定

を行った．4配位酸化物試料としてAlPO4，Ca-A

型ゼオライト試料を，6配位酸化物試料として

α-Al2O3を，また，欠損スピネル構造を持ち，6

配位種及び4配種を有する試料としてγ-Al2O3を

用いた．基準となるアルミニウムのKα線の測定

には，円盤状の金属アルミニウムを用いた．

　次いで測定を行ったスラグ試料としては，銑

鉄を生成する過程で副産物として産出される高

炉スラグと鋼を生成する過程で副産物として産

Fig.1　 Slag sample.



180 Ｘ線分析の進歩 41

蛍光X線スペクトルのケミカルシフトを用いた鉄鋼スラグ中Alの化学状態分析

出される製鋼スラグとを用いた．より詳細には，

高炉スラグとして，製銑過程で産出されたスラ

グを徐冷して得られた高炉徐冷スラグ（Fig.1a）

を用い，製鋼スラグとして，転炉から出鋼した

溶鋼に脱硫，脱燐，脱ガス等の処理を行う二次

精錬で産出される二次精錬後スラグ（Fig.1b）を

用いた．これらのスラグ試料の成分分析結果を

Fig.2に示す．

　測定に際し，粉末試料である配位数既知の試

料は，アルミニウムの試料形成リングに入れて

薬包紙で挟み，油圧プレス装置を用いてペレッ

ト状の試料に圧縮成型した．これらの試料は二

結晶型の装置にて測定した後に色が変化した．

これはX線の照射による衝撃が原因で結晶内部

に点状の格子欠陥が生じ，色光を吸収する具合

が変化するためである．高炉徐冷スラグは，上

記方法で固めることができなかったため，真空

グリースを塗った銅板上に付着させたものを測

定した．また，二次精錬後スラグは，大きく平

らな試料を選んで測定を行った．

Fig.2　Components of slag samples.

　また，測定したスペクトルのピーク位置は，

スムージング後のデータについて，最大強度の

9/ 10 強度の 2点の中間の値を求め，測定され

たスペクトルのピーク位置であるとみなした．

9 / 10 強度は，合志らの研究によって，ケミカル

シフトを求めるのに最適であることが分かって

いる．

3.　結果と考察

　配位数の既知である試料について，二結晶型

高分解能蛍光X線分析装置で測定したAl Kα線

スペクトルを Fig.3に示す．なお，生データを

点で，スムージング後のスペクトルを線で示

す．この結果から，Table 1から分かるように 6

配位酸化物のケミカルシフトの方が4配位酸化

物のケミカルシフトより約0.1 eV大きい傾向が

見られ，α-Al2O3 及びAlPO4のAl（metal）から

のケミカルシフトは，過去の文献値 6,8）の標準

偏差内であった．また，4配位酸化物の中でも

ケミカルシフトが生じているのは，アルミニウ
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測しにくいものの，Table 2に示すように，スラ

グサンプル中のアルミニウムのケミカルシフト

は，高炉徐冷スラグ，二次精錬スラグともに4配

位酸化物よりも小さい値を示した．そこで，よ

り詳細にAl Kα 線のピーク付近のスペクトルを

得るために二結晶の蛍光X線分析装置で測定し

た結果を Fig.5に示す．なお，生データを点で，

スムージング後のスペクトルを線で示す．この

結果，スラグサンプルのアルミニウムの Kα線

ピークシフトは，4配位酸化物のピークシフトよ

りも小さいことが観測された．

　以上の結果から，二結晶の高分解能型X線分

析装置を用いた測定では，配位数が既知である

試料に関しては，金属アルミニウムからのケミ

カルシフトに関して過去の報告 5,7）を再現する

ことができた．さらに，本実験で用いたスラグ

Table 1　　　　　Chemical Shift of Al Kα.

Chemical shift [eV] Sample 
Experimental value Literature value 6,8) 

Al(metal) 0（standard）  

α-Al2O3 0.37±0.02 0.39±0.02 

AlPO4 0.28±0.02 0.29 

Ca-A 0.23±0.01  

γ-Al2O3 0.33±0.02  

Fig.3　Al Kα spectra of Al compounds measured with two-crystal spectrometer.
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ム以外の元素による電気陰性度の違いから，Al

原子の有効電荷に僅かな差が生じるためと考え

られる．

　次に，実際にスラグサンプルに含まれるアル

ミニウムについて測定を行った．一結晶の蛍光

X線分析装置で測定した結果をFig.4に示す．こ

の結果，スペクトルからのケミカルシフトは観
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サンプルに含まれるアルミニウムはいずれも 4

配位型（AlO4型）の構造であることが結論され

た．この結果は，過去にNMRによりスラグ中ア

ルミニウム配位数分析の結果と一致している．

さらに，スラグサンプルのアルミニウムのKα線

ピークシフトが，4配位酸化物のピークシフトよ

りも小さいことから，スラグ中アルミニウムは

酸性酸化物としての性質が強く，本実験で用い

たスラグサンプルは塩基度が高いことが結論さ

れた．また，一結晶の装置を用いた測定では，二

結晶より分解能が劣ることから，ケミカルシフ

ト値の信頼性は劣るものの，化学状態の差によ

るケミカルシフトを観測することができた．蛍

光X線スペクトルを用いる最大の利点は，混合

状態の分析が可能であるという点である．NMR

などの他の測定法と比較して，混合配位状態の
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Fig.4　Al Kα spectra of Al contained in slag measured with single-crystal spectrometer.

Chemical shift [eV] Sample 
Two-crystal Single-crystal 

Al(metal) 0（standard） 0（standard） 

α-Al2O3 0.38±0.02 0.40±0.01 

AlPO4 0.29±0.01 0.30±0.02 

Ca-A 0.20±0.01 0.28±0.02 

Slowly cooled slag 0.15±0.01 0.20±0.01 

Secondary smelting slag 0.16±0.02 0.18±0.03 

Table 2　　　　　Chemical Shift of Al Kα.
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分析のしやすさ，感度，測定時間などの長所・短

所を検討する必要がある．

4.　おわりに

　二結晶高分解能型蛍光X線分析装置により配

位数の既知であるアルミニウムの酸化物の Al

Kα 線スペクトルを測定した結果，金属アルミ

ニウムのAl Kα線からのケミカルシフトと配位

数との間に過去の論文 5,7）を再現する傾向が見

られた．

　そこで，実際に2種類の鉄鋼スラグ中に含ま

れるアルミニウムについて，一結晶の装置及

び二結晶の高分解能型の装置を用いて Al Kα

線スペクトルを測定した結果，それぞれのス

ラグサンプル中に含まれるアルミニウム配位

数は，いずれも4配位型（AlO4型）の構造であ

り，酸性酸化物としての性質が強いことが結

論された．
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Fig.5　Al Kα spectra of Al contained in slag measured with two-crystal spectrometer.
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