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【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融時間依存性・溶融試料条件依存性（外部加熱炉）

◼ 溶融時間依存性（SUS304）

✓ Sbは溶融時間に関係なくほぼメタル層へ移行し、その他の核種は保持時間増加と共にスラグ層またはガスへの移行

✓ Sr、Euは、保持時間1時間までにほぼスラグ層へ移行

✓ Csは、保持時間増加と共にガスへ移行

◼ ガスへの溶融時間依存性（SS400）

✓ Cs、 Sb、Srの明確な溶融時間依存性なし

✓ 溶融温度 1,600℃の条件では、SS400のCsのガスへの核種移行率はSUS304に比べて小さい Csと揮発性の化合物を形成
する可能性のあるCrがSUS304には含まれているが、SS400には含まれていないことに起因すると推測

✓ Sbは有意な揮発あり（0.59 ～ 1.3 %）

✓ Srのガスへの移行率は低い（3.4×10-4 ～7.4×10-4 %）
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*Eu：スラグ層内で不均質であった可能性あり*100%を越えている核種は、測定誤差 *Cs：揮発物回収管及びるつぼ蓋への付着
などが考えられるため、移行率が低い

【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融温度依存性（外部加熱炉）

◼ 溶融温度依存性（SUS304）

✓ Co、Sbは、いずれの温度でもメタル層にほぼ全量が移行

✓ Mn、Crは、温度上昇に伴い、メタル層への核種移行率が下がり、スラグ層への核種移行率が増加する傾向

✓ Srは、いずれの温度でもスラグ層にほぼ全量が移行し、ガスへの移行率は0.001%未満

✓ Csは、温度上昇に伴いスラグ層への核種移行率が減少傾向となり、ガスへの核種移行率が増加する傾向

✓ Euは、いずれの温度でもスラグ層中から検出された
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【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 揮発物の様相（外部加熱炉）

◼ 溶融処理時の揮発物を調べるため、揮発物回収用アルミナ管の内側の付着物をSEM用いて観察

o 基本ケース、溶融温度1,600 ℃、温度保持時間1時間としたケースの試料を分析

✓ Cs-Cr-Oの化合物が回収用配管内部の付着物として考えられる

✓るつぼに近い方では、洗浄後、Cr-Oの化合物（難溶性）が見られたことより、水溶性と難溶性の化合物が付着して
いたことが考えられる

揮発物（黄色粉末）のXRDパターン（SUS304溶融後）

アルミナ管内洗浄液を乾固させXRD測定した結果、
クロム酸セシウムを検出

→Csが6価まで酸化されて揮発されたと推察

SUS304溶融試験の場合に
は、CsがSUS304に含まれ
るCrとクロム酸セシウムを
形成し、Csの揮発が促進さ
れたと推測

水洗後

30 μm

濃灰色Cr-O 

(Cr2O3の可能性)

100 μm

薄灰色Cs-Cr-O

(Cs2O、Cs2CrO4、
Cs2Cr2O7の可能性) 

ポンプ

坩
堝

黄色析出物

黄色+緑析
出物

炉
外

炉
内

Cr-O (Cr2O3の可能性)

30 μm

SUS304 SS400

Cs-O, Sb-O

(Cs2O、 Sb2O3の可能性) 

10 μm
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◼ 全溶融試験で得られたメタル層及びスラグ層への各核種の移行率を示す

✓炉型に依らず、概ねCoとSbがメタル層へ、Sr、Eu、Mnがスラグ層へ移行する傾向※1，※2

※1 炉内雰囲気、溶融時間、金属試料、初期スラグなどの試験条件の違いは、加味していない

※2 中型アーク炉と中型プラズマ炉で得られたスラグ層への核種移行率について、分析時にスラグ層試料の溶液化が不十分であった場合の結果も含むため、
参考値扱いとする

【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 全溶融試験での核種移行率の比較

灰色のプロット：
定量下限値を用いて評価
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◼ 核種の酸化され易さの指標をスラグ層中のFeO濃度とし、Mn、Cの核種移行率の依存性を観測

✓Mn、Cの核種挙動は雰囲気中の酸素が関わるため、雰囲気中の酸素濃度やスラグ層の厚さなどの試験条件に核種
移行率が依存すると推定

【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 核種移行率のスラグ層中のFeO濃度依存性

FeO濃度に対するメタル層への核種移行率

✓ FeO濃度 0%（誘導加熱炉）

：ほぼ100%

✓ FeO濃度 5～40%（中型アーク炉・プラズマ炉）

：FeO濃度の増加に伴い減少

C 10～20%、Mn 20%強～数%

✓ FeO濃度 70～85%（小型プラズマ炉）

：0%

※東電HD提供スラグのFeO濃度は約10％

※ スラグ層の分析結果のトータルは100%ではない
（Feを分析し、FeOに換算した）
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【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融時の状況（中型アーク炉・プラズマ炉）

黒鉛電極（陰極）の
接触スタートにて開始

◼ アーク炉とプラズマ炉の点火前と、溶融完了直前における炉内状況の比較

黒鉛電極：
直径50 mm

溶湯

放電

プラズマトーチ：直径105 mm

（保温材を巻いているため、
実際は直径115 mm）

溶融の様相 （アーク炉：No.2705C） 溶融の様相 （プラズマ炉：No.2602W）

るつぼ

溶融完了直前点火前

溶融試料

炭素鋼 10 kg

スラグ② 1 kg

アーク炉の電流・電圧・炉内雰囲気経時変化
（例）

• 電流は段階的に増大させるシーケンスに設定
• 500Aのステップより、雰囲気内のCO濃度上昇

1400
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1600

1700

1800

メ
タ

ル
温

度
(℃

)

消耗型熱電対によるメタル層の温度測定結果

溶融炉 中型アーク炉 中型プラズマ炉

溶融試験
番号

2703C

2707C

2704C

2705C

2706C 2603W 2602W

2702W

2701W

金属試料 SS400（10 kg） SS400（10 kg）

初期
スラグ

スラグ
①

（1 kg）

スラグ
②

（1 kg）

スラグ
①

（0.5 kg）

スラグ
①

（1 kg）

スラグ
②

（1 kg）

スラグ
①

（0.5 kg）

• るつぼ底の温度が十分に高くなったら、
消弧し、消耗型熱電対でメタル層の温度
を測定

• この温度測定値より、溶融完了を判断
• 鉄の融点1,530 ℃に対して、溶湯（メタル

層）温度は1,560～1,760 ℃（測定上限：
1,760 ℃）

• 初期スラグの重量を減らした場合、メタル
層の温度は高くなる傾向を示した

0

200

400

600

アーク電流(A)

電
圧

（
V

）
,電

流
（
A

）

アーク電圧(V)

No.2706C
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◼ メタル層の断面 EPMA分析

✓溶融試験後、鋳型へ出湯せず、るつぼ内で固化した場合、固化体のメタル層と炉底電極が一体となっており（左下図
参照）、核種移行率を算出する際には、炉底電極を除いたメタル層試料の重量評価が必要であるため、溶融したメタ
ル層と炉底電極の境界がどこかを調べるために、断面のEPMAマップ及びWDSライン元素分析を実施

✓併せて、溶融前の試料の情報を取得するために、炉底電極の未溶融箇所及び金属試料（SUS304鋼）も同条件で分
析を実施

炉底電極
SS400

メタル層
SUS304

メタル層と炉底電極

メタル層及び炉底電極 断面

赤点線内：分析箇所

炉底電極

炉底電極未溶融箇所
としての分析箇所

【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融処理試験の様相（中型アーク炉・プラズマ炉） 75



◼ メタル層の断面 EPMA分析

✓ Feのマップ分析結果及びCOMPO像から、メタル層と炉底電極の融合箇所の境界は、およそ固化体のメタル層の底
面であることを確認

✓溶融試験後のメタル重量評価においては、固化体のメタル層の底面を境界として、固化体のメタル層と炉底電極を分
離し、重量を評価しているが、問題ないと判断される

COMPO像(反射電子組成像)Fe濃度マップ分布

メタル断面と分析箇所(赤枠内)

炉底電極
メタル層

底面

【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融処理試験の様相（中型アーク炉・プラズマ炉） 76



◼ メタル層の断面  WDSライン元素分析

✓ライン分析結果は、SUS304、SS400の組成分析結果と定性的に良く一致している

✓ Sbは、SUS304、SS400の組成分析結果と一致せず、この理由は、 SUS304、SS400 中のSbの濃度のロット差が大きい
ことが挙げられ、 SUS304、SS400中のSbの濃度がほぼ同じであるという本分析結果が妥当であるかは不明

WDS：波長分散型X線分光器
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保存パス : C:\EpmaData\DTS_masumoto\20231109_SUS-炭素鋼
プロジェクト : 20231208_0006
SUS-炭素鋼
12 11 10:37 2023
ステージ　スキャン
加速電圧    15.0 kV
照射電流  2.438e-007 A
ビーム形状: 円
ビーム径(um) 10
収集(ms)500.00
ステージ番号 1
X :  22.3363 mm
Y :  10.2860 mm
Z :  11.1000 mm
方向 : 任意方向
点数      1837
間隔   10.00 um
距離　　 18.360 mm

  Ni WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  158.2780   mm
  積算回数     1
  最大値       475
  最小値         3
  平均値       275.210
  Sb WDS CH-2  PETJ    
  La  1  次線
  ピーク  110.2140   mm
  積算回数     1
  最大値       276
  最小値        55
  平均値       215.050
  Cr WDS CH-3  TAPH    
  La  1  次線
  ピーク  234.7380   mm
  積算回数     1
  最大値       578
  最小値        94
  平均値       387.666
  S WDS CH-4  PETH    
  Ka  1  次線
  ピーク  172.0540   mm
  積算回数     1
  最大値       940
  最小値       114
  平均値       163.782
  Fe WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  191.1870   mm
  積算回数     1
  最大値      2186
  最小値       147
  平均値      1142.715
  C WDS CH-3  LDE2H   
  Ka  1  次線
  ピーク  125.5390   mm
  積算回数     1
  最大値     25701
  最小値      3336
  平均値      4963.818
  Co WDS CH-4  LIFH    
  Ka  1  次線
  ピーク  124.5060   mm
  積算回数     1
  最大値       756
  最小値       466
  平均値       644.793
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保存パス : C:\EpmaData\DTS_masumoto\20231109_SUS-炭素鋼
プロジェクト : 20231208_0006
SUS304
12 11 11:03 2023
ステージ　スキャン
加速電圧    15.0 kV
照射電流  2.395e-007 A
ビーム形状: 円
ビーム径(um) 10
収集(ms)500.00
ステージ番号 2
X : -19.0024 mm
Y : -24.6464 mm
Z :  10.6905 mm
方向 : 任意方向
点数       929
間隔   10.00 um
距離　　  9.280 mm

  Ni WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  158.2780   mm
  積算回数     1
  最大値       429
  最小値       194
  平均値       296.221
  Sb WDS CH-2  PETJ    
  La  1  次線
  ピーク  110.2140   mm
  積算回数     1
  最大値       255
  最小値       150
  平均値       204.833
  Cr WDS CH-3  TAPH    
  La  1  次線
  ピーク  234.7380   mm
  積算回数     1
  最大値       623
  最小値       402
  平均値       508.698
  S WDS CH-4  PETH    
  Ka  1  次線
  ピーク  172.0540   mm
  積算回数     1
  最大値       353
  最小値       123
  平均値       167.045
  Fe WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  191.1870   mm
  積算回数     1
  最大値      1115
  最小値       601
  平均値       829.356
  C WDS CH-3  LDE2H   
  Ka  1  次線
  ピーク  125.5390   mm
  積算回数     1
  最大値     11621
  最小値      3028
  平均値      4273.475
  Co WDS CH-4  LIFH    
  Ka  1  次線
  ピーク  124.5060   mm
  積算回数     1
  最大値       799
  最小値       637
  平均値       718.806
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保存パス : C:\EpmaData\DTS_masumoto\20231109_SUS-炭素鋼
プロジェクト : 20231208_0006
SS400
12 11 11:24 2023
ステージ　スキャン
加速電圧    15.0 kV
照射電流  2.411e-007 A
ビーム形状: 円
ビーム径(um) 10
収集(ms)500.00
ステージ番号 3
X : -20.7993 mm
Y :  15.9300 mm
Z :  11.1515 mm
方向 : 任意方向
点数      1365
間隔   10.00 um
距離　　 13.640 mm

  Ni WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  158.2780   mm
  積算回数     1
  最大値        75
  最小値         3
  平均値        21.003
  Sb WDS CH-2  PETJ    
  La  1  次線
  ピーク  110.2140   mm
  積算回数     1
  最大値       262
  最小値       130
  平均値       202.432
  Cr WDS CH-3  TAPH    
  La  1  次線
  ピーク  234.7380   mm
  積算回数     1
  最大値       173
  最小値        33
  平均値       113.270
  S WDS CH-4  PETH    
  Ka  1  次線
  ピーク  172.0540   mm
  積算回数     1
  最大値      3796
  最小値        70
  平均値       208.272
  Fe WDS CH-1  TAP     
  La  1  次線
  ピーク  191.1870   mm
  積算回数     1
  最大値      2473
  最小値       482
  平均値      1779.381
  C WDS CH-3  LDE2H   
  Ka  1  次線
  ピーク  125.5390   mm
  積算回数     1
  最大値     99655
  最小値      2765
  平均値      6897.351
  Co WDS CH-4  LIFH    
  Ka  1  次線
  ピーク  124.5060   mm
  積算回数     1
  最大値       616
  最小値       302
  平均値       534.684
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【参考】 「3.1.3.3 試験結果」の補足
・ 溶融処理試験の様相（中型アーク炉・プラズマ炉） 77



◼ 核種、SS400鋼もしくはSUS304鋼、スラグ層の酸化物の生成自由エネルギーの絶対値の大小関係（絶対値が大きい
ほど、酸化物になり易い）

Eu2O3＞CaO＞SrO＞MgO＞Al2O3＞SiO2＞CO＞MnO＞Cr2O3＞FeO＞CoO＞Sb2O3＞NiO

※ Csは、FeOよりも小さい(1,600℃)という計算結果があるが、Csの分解性や揮発性もあるため、計算結果の妥当性に関しては留意が必要であることから除

いた

◼ 酸化物の生成自由エネルギーの観点から、核種を、次の（A）、（B）、（C）3つに大別した

✓ （A）スラグ層中の試料を構成している元素及び鉄より酸化し難い核種：Co、Sb

✓ （B）スラグ層中の試料を構成している元素より酸化し易い核種：Sr、Eu、（Cs）※1

✓ （C）スラグ層中の試料を構成している元素より酸化し難いが、鉄より酸化し易い核種：C、Mn

◼ （C）のグループの核種は、その酸化反応において、雰囲気の酸素の酸化力などが顕著に影響を及ぼすと推定される
ため、核種移行率が試験条件に顕著に依存する可能性がある

※1  Csは化学形態が金属であれば沸点が処理温度よりも低いため、メタル層内に保持され難い ⇒ 試験結果をもとに（B）に入れる

【参考】 「3.1.3.5 熱平衡計算との比較」の補足
 ・ 核種の熱力学特性

スラグ層中の試料 メタル層中の試料

（A）（B） （C）

易 酸化 難
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支配核種のD/Cに対する比の分布の一例 （廃車両）

溶融前 支配核種のD/Cに対する比率 溶融後 支配核種のD/Cに対する比率

核種 半減期(年)

ΣD/Cの支配
核種とな
るケース数

10%以上 1%以上
0.1%

以上
0.01%

以上
0.001%

以上
核種

ΣD/Cの支配
核種になる
ケース数

10%以上 1%以上
0.1%

以上
0.01%

以上
0.001%

以上

H-3 12.32 0 0 0 0 20 2980 H-3 0 0 4 33 160 2803

C-14 5.70E+03 0 0 0 0 0 3000 C-14 0 0 0 0 0 3000

Mn-54 0.85 0 0 0 0 2 2998 Mn-54 0 0 0 0 18 2982

Fe-55 2.74 0 0 0 0 0 3000 Fe-55 0 0 0 0 0 3000

Co-60 5.27 0 4 26 184 681 2105 Co-60 60 190 557 839 809 545

Ni-63 100.10 0 0 0 0 0 3000 Ni-63 0 0 0 0 202 2798

Sr-90 28.79 0 0 6 91 785 2118 Sr-90 0 0 0 37 147 2816

Tc-99 2.11E+05 0 0 0 0 10 2990 Tc-99 0 0 0 93 296 2611

Ru-106 1.02 0 0 21 138 542 2299 Ru-106 0 187 473 820 837 683

Ag-108m 418.00 0 0 0 0 0 3000 Ag-108m 0 0 0 0 0 3000

Ag-110m 0.68 0 0 0 0 16 2984 Ag-110m 0 0 0 0 1435 1565

Sb-125 2.76 11 693 1277 808 201 10 Sb-125 2739 230 29 2 0 0

Te-125m 0.16 0 0 0 0 0 3000 Te-125m 0 0 0 0 0 3000

I-129 1.57E+07 0 0 0 0 405 2595 I-129 0 0 0 0 0 3000

Cs-134 2.06 0 0 3000 0 0 0 Cs-134 0 0 535 841 870 754

Cs-137 30.17 2989 11 0 0 0 0 Cs-137 201 585 929 779 430 76

Eu-154 8.59 0 0 0 0 9 2991 Eu-154 0 0 0 0 2 2998

Eu-155 4.76 0 0 0 0 0 3000 Eu-155 0 0 0 0 0 3000

Pu-238 87.70 0 0 0 0 9 2991 Pu-238 0 0 0 0 3 2997

Pu-239 2.41E+04 0 0 0 0 0 3000 Pu-239 0 0 0 0 1 2999

Pu-240 6.56E+03 0 0 0 0 0 3000 Pu-240 0 0 0 0 1 2999

Pu-241 14.35 0 0 0 0 1 2999 Pu-241 0 0 0 0 1 2999

Am-241 432.20 0 0 0 0 7 2993 Am-241 0 0 0 0 3 2997

Cm-244 18.10 0 0 0 0 0 3000 Cm-244 0 0 0 0 0 3000

：支配核種のD/Cに対する比率が1%以上となる核種

【参考】 「3.1.4.2 溶融後金属の核種組成の推定」の補足
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【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足

◼ 計算に用いるデータの整理

✓ 溶鉄からガスへ直接、核種が移行する場合を検討

✓ 鋼材中のある核種が揮発する際の蒸気圧（ 𝑝𝑔𝑎𝑠）を算出

𝑒𝑥𝑝 −
∆𝐺𝑀

°

𝑅𝑇
=

𝑎𝑔𝑎𝑠

𝑎𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑
=
𝑝𝑔𝑎𝑠

1
= 𝑝𝑔𝑎𝑠

*溶鉄中にある核種が存在する場合、 𝑎𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑 ≅ 1と見積もることができる

✓ 蒸気圧の酸化物生成ギブス自由エネルギー（ ∆𝐺𝑀
° ）：参考文献※1のデータを用い、次式より算出

∆𝐺𝑔𝑎𝑠
° = ∆𝐻𝑔𝑎𝑠

° − 𝑇∆𝑆𝑔𝑎𝑠
°

✓ T=1,873Kにおける𝑝𝑎𝑔𝑎𝑠を算出

※1 E. T. Turkdogan, Physical chemistry of high temperature technology, Academic Press Inc New York, 1980.

∆𝐺𝑀
° ＝蒸気圧の酸化物生成ギブス自由エネルギー  𝑎𝑔𝑎𝑠 =ガス中のある核種の活量

R     ＝気体定数（8.314 J/K·mol）       𝑎𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑=溶鉄中のある核種の活量

T     ＝絶対温度（K）                           

∆𝐻𝑔𝑎𝑠
° ＝エンタルピー変化

∆𝑆𝑔𝑎𝑠
° ＝エントロピー変化

𝑝𝑎𝑔𝑎𝑠 [atm] ΔG [J] ΔH [cal] ΔS [cal]

Am ― ― ― ―

C ― ― ― ―

Cl ― ― ― ―

Cs 95.476 -70,991.3 17,140 18.21

Eu ― ― ― ―

I ― ― ― ―

Pu 4.761×10-5 155,261.1 80,000 22.9

Ru 1.929×10-10 348,330.1 144,500 32.7

Sb 1.005 -71.0025 20,380 10.89

Sr 3.403 -19,069.7 33,820 20.49

Tc ― ― ― ―

U 1.604×10-8 279,492.9 114,000 25.2

Mn 5.121×10-2 46,278.64 56,350 24.18

参考文献※1のデータ
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【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足

✓ 核種が酸化物形態での溶鉄-スラグ層で移行する場合に用いる、平衡式で用いる酸化物生成ギプス自由エネルギー（∆𝐺𝑀𝑂
° ）

を算出

（例）スラグ生成反応式：𝑀 𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑 +
1

2
𝑂2 gas = MO slag

（例）溶鉄-スラグ層の平衡式：𝑒𝑥𝑝 −
∆𝐺𝑀𝑂

°

𝑅𝑇
=

𝛾𝑀𝑂·𝑋𝑀𝑂

𝛾𝑀·𝑋𝑀·𝑝𝑂2
1/2

✓酸化物の∆𝐺𝑀𝑂
° について、参考文献※1より算出

✓ C、Cl、Cs、Eu、Pu、Ru、Sb、Sr、Tc、U、Mnの酸化物について、1,600～1,700℃におけるガス及び／又はスラグ層の
∆𝐺°を算出

※1 Barin, I., et al., Thermochemical data of pure substances, 3rd ed, VCH Weinheim, 1995. 

Puの∆𝐺𝑀𝑂
° 算出例

R       ＝気体定数                       𝑋𝑀𝑂＝スラグ層中MOモル分率
T       ＝絶対温度                              𝑋𝑀 ＝ Fe中Mモル分率
𝑝𝑂2 =酸素分圧

𝛾M =Fe中M活量係数（ラウール基準）        

𝛾M𝑂 ＝スラグ層中MO活量係数（ラウール基準）

データ取得 ΔGの算出

81



◼ 酸化除去によるスラグ層への核種移行率の試算

✓ スラグ層中への不純物核種の酸化除去による分配比の見積：溶鉄-スラグ層の平衡式より、分配比を求める式に変形

平衡式：𝑒𝑥𝑝 −
∆𝐺𝑀𝑂

°

𝑅𝑇
=

𝛾𝑀𝑂·𝑋𝑀𝑂

𝛾𝑀·𝑋𝑀·𝑝𝑂2
1/2

分配比：
𝑋𝑀𝑂

𝑋𝑀
=

𝛾𝑀·𝑝𝑂2
1/2

𝛾𝑀𝑂
𝑒𝑥𝑝 −

∆𝐺𝑀𝑂
°

𝑅𝑇
= 𝐿𝑀

Mnの分配比（1,873Kの場合）：

Mn 𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑 +
1

2
𝑂2 𝑔𝑎𝑠 = 𝑀𝑛𝑂(𝑠𝑙𝑢𝑔)

∆𝐺𝑀𝑛
° = −357,000 + 63.49𝑇(J/mol)

共存核種の影響考慮前のMn活量：γ𝑀𝑛
° =1.43

共存核種の影響考慮後のMn活量：γ𝑀𝑛=1.37

MnO活量（γ𝑀𝑛𝑂)=0.928

溶鉄（Fe）活量=1、FeO活量=0.1と仮定すると

𝑝𝑂2 = 1.35 × 10−11 atm

𝐿𝑀 =24

分配比を求める式に、
上記の値を代入

Srの分配比（1,873Kの場合）：

𝑆𝑟 𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑 +
1

2
𝑂2 𝑔𝑎𝑠 = 𝑆𝑟𝑂(𝑠𝑙𝑢𝑔)

∆𝐺𝑆𝑟
° = −645,000 + 133𝑇(J/mol)

Sr活量を同族のCaより算出

共存核種の影響考慮前のCa活量：𝛾𝐶𝑎
° =2,240

共存核種の影響考慮後のSr活量：𝛾𝑆𝑟=1.20 × 10−1

SrO活量（𝛾𝑆𝑟𝑂）=0.126

溶鉄（Fe）活量=1、FeO活量=0.1と仮定すると
𝑝𝑂2 = 1.35 × 10−11 atm

𝐿𝑀 =385,424

分配比を求める式に、
上記の値を代入

製鋼反応の推奨平衡値※1

※1 日本学術振興会製鋼第19委員会編, 製鋼反応の推奨平衡値（改訂増補）, 1984, 256-258p.

製鋼反応でのCa-Sの平
衡値が低いため、同族の
Sr-Sの平衡値も低くなり、
結果、Sr活量が低くなる

スラグ層への核種移
行率が高くなる

スラグ層への核種移行率は、99.997%

メタル層への核種移行率は、0.0026%

スラグ層への核種移行率は、70.6%

メタル層への核種移行率は、29.4%

*

*e：相互作用助係数

SS400の組成

炭素鋼（SS400）のP**、
S、C、Si濃度と、Caま
たはMnの平衡値より
算出

(**Pの相互作用助係数は、
𝛾𝑆𝑟 算出には適用していない )

元素 Fe P S C Si 合計

wt% バランス 0.05 0.03 0.15 0.2 100

【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足
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◼ Sbのメタル層・スラグ層への移行の試算

✓ Sbなどの15族元素は、3価アニオンとしてCaO系スラグ層へ移行すると考えられ、CaO飽和CaO-CaF2フラックスとFe間のSb分
配比と酸素分圧の関係より求められる ※1

15族元素のSbとCaOの反応式：𝑆𝑏(𝑙) +
3

2
𝐶𝑎𝑂(𝑠) = 𝐶𝑎1.5𝑆𝑏(𝑠) +

3

4
𝑂2

CaO飽和CaO-CaF2フラックスとFe間のSb分配比と酸素分圧の関係式：

𝑙𝑜𝑔
𝑀

𝑀
= 𝑥𝑙𝑜𝑔𝑎𝐶𝑎𝑂 −

𝑥

2
𝑙𝑜𝑔𝑃𝑂2 + 𝑙𝑜𝑔

𝑓𝑀 𝑖𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑓𝑀 𝑖𝑛 𝑠𝑙𝑎𝑔
+ 𝑙𝑜𝑔𝐾 = ─ (1)

1,773Kの時の(1)式の第3項について、溶鉄（Fe）活量𝑎𝐹𝑒 = 1、FeO活量𝑎𝐹𝑒𝑂 = 0.1の時、

酸素分圧𝑝𝑂2 = 1.95 × 10−12atm、Sb分配比𝑙𝑜𝑔𝐿𝑆𝑏 CaO satd. ≒ 1.2より、

𝑙𝑜𝑔
𝑓𝑀 𝑖𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑓𝑀 𝑖𝑛 𝑠𝑙𝑎𝑔
= 4.53 at 1,773K ─ (2)

(2)について、正則溶液を仮定し、1,873Kの時の値を求める

𝑙𝑜𝑔
𝑓𝑀 𝑖𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑓𝑀 𝑖𝑛 𝑠𝑙𝑎𝑔
= 4.29 at 1,873K

1,873Kの時、𝑙𝑜𝑔𝐿𝑆𝑏 CaO satd. = 1.33

CaOの活量は1,873Kで約0.04なので、(1)式に基づいた式より、

𝑙𝑜𝑔𝐿𝑆𝑏 =
3

2
𝑙𝑜𝑔𝑎𝐶𝑎𝑂 + log𝐿𝑆𝑏(CsO satd. )

𝑙𝑜𝑔𝐿𝑆𝑏 = -0.771

=1.95×10-12 atm 

1,773KにおけるCaO飽和CaO-

CaF2系スラグとFe間の不純物

元素の分配比に及ぼす酸素分
圧の影響 ※1

【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足

𝑀

𝑀
=スラグ層とメタル層中の濃度比、分配時

aCaO = CaOの活量
𝑓𝑀 𝑖𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑓𝑀 𝑖𝑛 𝑠𝑙𝑎𝑔
= メタル層とスラグ層中のMのヘンリー基準の活量係数の比

K = 15族元素とCaOの反応式の平衡定数

𝑝𝑂2 = 1.95 × 10−12atm

スラグ層への核種移行率は、1.7%

メタル層への核種移行率は、98.3%

※1 佐野信雄, 鋼中トランプエレメントの除去に関する熱力学, 日本金属学会会報, vol.30, no.11, 1991, pp.905-912.

元素 分配比
核種移行率

（%）
U 2.60E+08 3.84E-06

Pu 7.96E+06 1.26E-04

Am 1.97E+02 4.82

Eu 8.47E+04 1.18E-02

Sr 3.88E+04 2.58E-03

Mn 23.9 29.5

Cs 1.98E+06 5.04E-04

Ru 1.13E-11 100

Tc 1.07-08 100

Sb 1.69E-01 98.3

1,873K（1,600℃）におけるスラグ／メタル

分配比※2及びメタル層への核種移行率※3

※2 分配比（L）＝（スラグ中の元素の重量濃度）／（メタル中
の元素の重量濃度）

※3 核種移行率（％）＝1／（L×0.1※4+1）×100

※4 「0.1」は、メタルに対するスラグの重量比
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◼ 脱炭反応によるメタル層への核種移行率の試算

1,873Kの場合、 𝑝𝑝𝑚𝐶 × 𝑝𝑝𝑚𝑂 = 250,000（CO1気圧下）

が成り立つ※1

𝑂2の溶鉄中への溶解反応の∆𝐺𝑂2：
1

2
𝑂2 𝑔𝑎𝑠 = 𝑂 𝑚𝑎𝑠𝑠% 𝑖𝑛 𝐹𝑒

∆𝐺𝑂2
° = −117,110 − 3.39𝑇 [J/mol]

∆𝐺𝑂2
° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾 [J/mol]

（平衡定数：𝐾 =
𝑓0[𝑚𝑎𝑠𝑠%𝑂]

𝑝𝑂2
1/2 = 2.77 × 103）

1,873Kにおいて、溶鉄（Fe）活量=1、FeO活量=0.1を仮定すると

酸素分圧（𝑝𝑂2）=1.35 × 10−11atm、酸素mass%表示のヘンリー

基準の活量定数（𝑓𝑂）=1より、

[mass%O]=0.0102

よって、平衡C濃度は [mass%C]=0.24

𝑝𝐶𝑂=0.1の場合は、[mass%C]=0.024

溶融試験に用いた炭素鋼中のCのミルシート値＝0.14（mass%C）より、

𝑝𝐶𝑂=0.1の場合、
0.024

0.14
× 100 =17%

【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足

メタル層へのCの核種移行率

◼ ガスへの塩化物形態でのハロゲンガス分圧の検討
以下の反応の標準ギブスエネルギーより、 塩化鉄またはヨウ
化鉄𝑝𝐹𝑒𝐶𝑙2、𝑝𝐹𝑒𝐶𝑙3、 𝑝𝐹𝑒𝐼2 =0.1atmでのClまたはIの分圧を求め

る

Fe(l) + Cl2(g) = FeCl2(g)

FeCl2(g)の∆𝐺𝐶𝑙2
° = -181,000 - 17.5 T (J/mol) =-214,000 (J)

𝑝𝐶𝑙2 =
𝑝𝐹𝑒𝐶𝑙2

𝐾
=0.000000110atm

FeCl3、 FeI2も次の標準ギプスエネルギーを用い、同様に計算を
行うと

Fe(l) + 3/2Cl2(g) = FeCl3(g) 

FeCl3(g)の∆𝐺𝐶𝑙2
° = -274,000 + 34.1 T (J/mol) 

𝑝𝐶𝑙2=0.0000269atm

Fe(l) + I2(g) = FeI2(g) 

FeI2(g)の∆𝐺𝐼2
° = -5,440 - 36.3 T (J/mol)

𝑝𝐼2=0.000894atm

元素 化合物形態
ハロゲンガス分圧

(atm)

メタル層への移
行のし易さ

Cl FeCl2 1.10E-07

移行しにくいCl FeCl3 2.69E-05

I FeI2 8.94E-04

1,873K（1,600℃）におけるメタル層への移行の
し易さの評価結果

※1 日本学術振興会製鋼第19委員会編, 製鋼反応の推奨平衡値（改訂増補）, 1984, 256-258p.

Cのメタル層への核種移行率を算出
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◼ メタル層への溶解反応による溶鉄中の平衡水素濃度の検討

✓ Hの溶鉄中への溶解反応の標準ギプスエネルギーを考える※2

溶解反応式：
1

2
𝐻2 g = H(mass% in Fe l )

溶解反応での標準ギブズエネルギー変化

∆𝐺𝐻2
° = 36,500 + 30.4𝑇 (J/mol) 

平衡定数と溶鉄H度及び蒸気圧の関係式より、Hの蒸気圧
𝑃𝐻2 =0.1atmの時の溶鉄中の平衡水素濃度を求める

𝐾 =
[𝑚𝑎𝑠𝑠%𝐻]

𝑃𝐻2
1/2 =0.000784[mass%]

元素
平衡濃度
(mass%)

ガスへの移行の
し易さ

Cs 1.11E-04 移行しやすい

Sb 4.99 移行しにくい

Sr 2.06E-03 移行しやすい

【参考】 「3.1.4.4 熱平衡計算による核種移行率に関する検討」の補足

◼ ガスへの蒸発除去による平衡濃度の検討

✓ 溶融時に脱ガスが可能な真空度𝑃𝑀 =0.1atmと想定し、
ガスと平衡する溶鉄中のCs、Sb、Srの濃度を見積もる

CsとSｒは、1,873Kの際の溶鉄中の活量係数𝛾𝐶𝑎
° を用いた

𝛾𝐶𝑎
° = 2,240

Sbについては以下を用いた※1

𝑙𝑜𝑔𝛾𝑆𝑏
° = −

7030

𝑇
+ 4.38

以下の蒸気圧を求める式より、Cs、Sr、Sbの平均モル分率
𝑋𝑀を求める（ 𝑃𝑀

° =Cs、Sr、Sbの蒸気圧）

𝑃𝑀 = 𝑃𝑀
° ∙ 𝑎𝑀 = 𝑃𝑀

∘ ∙ 𝛾𝑀
° ∙ 𝑋𝑀

モル分率より、平衡濃度
(mass%)を求める

1,873K（1,600℃）におけるガスへの
核種移行率のし易さの評価結果

ガスへ移行しやすい

※1 Fumitaka Tsukihashi, et al., Activity coefficient of antimony and arsenic in molten iron and carbon saturated iron, Steel Research, vol.65, no.2, 1994, pp.53-57.

※2 G. K. Sigworth, et al., The Thermodynamics of Liquid Dilute Iron Alloys, Metal Science, vol.8, no.1, 1974, pp.298-310.
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