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スラグ再溶解（ESR），真空アーク再溶解（VAR）など
の特殊溶解法を適用し，酸素値を汎用ステンレス鋼の約 
1/10 である 10 ppm 以下にまで低減させる．中でも VAR 
は安定的に優れた清浄度を得られるためよく採用されて
いる．

VAR は，6.7 Pa（6.6 × 10-5 atm）以下の高真空中に，
目的製品と同等の化学組成の消耗電極を水冷銅ルツボ内
に懸架し電圧を加え，アーク発熱で溶解し，積層凝固さ
せるプロセスである．高真空により CO 分圧が極めて低

1．緒　言

ステンレス鋼は耐食性に優れ，腐食性液体や気体を取
り扱う医療用機器，エッチング装置などに広く使用され
ている．このステンレス鋼において介在物は孔食の起点
や脱落して異物源になるため，徹底した除去が求められ
ている．そのためこれらの用途に使用されるステンレス
鋼には特に介在物を低減するための処理が施されてい
る．具体的には，電子ビーム溶解（EBM），エレクトロ
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のしやすさはその種類に依存することが考えられ，工業
的に高い清浄度を高能率で得るためには次の二つの方針
が考えられた．すなわち，1 つは Si のような弱脱酸元
素で消耗電極を溶製し，VAR 中の CO と介在物間の自
由エネルギー変化を最大化することであり，もう 1 つは
Al のような強脱酸元素を用いて消耗電極をあらかじめ
清浄化しておくことである．そこで本研究では，ステン
レス鋼の真空精錬におよぼす脱酸元素，すなわち初期介
在物の影響を調査することを目的とした．

2．実験方法

2.　1　真空精錬実験
Fig. 3 に真空精錬実験の装置概略図を示す．あらかじ

め所定の脱酸を施した母材を装入し，真空排気後，コー
ルドクルーシブル誘導炉内で溶解した．母材に含まれた
介在物は溶鋼との比重差で浮上し，自由表面で互いに凝
集してスカムを形成した．Fig. 4 に実験中の溶融プール
の様子を示す．時間経過に伴いスカムは減少し，約 15 分
後に消失した．溶解から 20 分後，直ちに誘導炉の電源
を停止し炉内で凝固させた．溶解中炉内は 6.7 Pa 以下に
保たれ，ジルコニア酸素センサで測定した酸素分圧は
10-15 atm 以下であった．溶融プール表面の温度は約 1500 
℃であった．インゴットの直径は約 110 mm，高さは約
55 mm であった．

く保たれるため，溶鋼中の炭素が強い還元力を持ち，酸
化物を還元，分解することが可能である．さらに，還元
された溶鋼は水冷銅ルツボ内で積層凝固するため，耐火
物からの汚染がなく，高い清浄度の鋳塊が得られる．

分解反応の模式図を Fig. 1 に，その化学反応式を式 
（1），（2），（3）に示す．各酸化物の熱物性 1）を用いて
計算したエリンガム図を Fig. 2 に示す．エリンガム図が
示すように，高真空下の CO は SiO2 や Al2O3 などの典
型的な介在物よりも化学的に安定である．すなわち，大
雑把な推定では，これらの酸化物はすべて分解すると予
測される．しかし，実際の製造工程では介在物は完全に
は分解されず，わずかながらも残留することが知られて
いる．

    （1）

    （2）

    （3）

Fig. 1. Schematic of the decomposition of inclusions in 
VAR. Inclusions in the metal pool are reduced 
near the free surface, releasing carbon monoxide 
gas.
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耐火物汚染の無い環境で真空精錬を行った例はいくつ
か報告されている 2）～ 10）．工業規模の VAR が初めて実用
化された 1960 年代に，川畑 9）がステンレス鋼における
清浄化効果を実証したが，介在物の組成やその形態につ
いてはあまり重視しなかった．中野ら 10）は，EBM にお
ける真空精錬前後の介在物を観察し，低級酸化物が優先
的に分解されることを報告しているが，介在物の初期組
成や真空処理条件の影響については解明の余地が残った．

中野らの先行研究から，真空下における介在物の分解

Fig. 2. Typical Ellingham diagram of materials related 
to inclusions. The standard Gibbs free energy 
of carbon monoxide at 6.7 Pa (6.6×10-5 atm) 
is calculated based on Equation 4. R and T 
represent the gas constant and temperature 
respectively.
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実験の母材には，あらかじめ 5 kg アルミナるつぼ誘
導炉で溶製したものを用いた．主要な化学組成は JIS 
G4304:2012 における SUS316L とし，原料には電解鉄お
よび各元素試薬を用いた．真空処理前後の化学組成を比
較することで，その処理効果の程度を比較できることか
ら，N，Mn は意図的に添加した．Table 1 に母材の組成
を示す．なお，介在物源として FeO と CaO をそれぞれ 
3 g 添加した．Heat A では Si のみの弱脱酸とし，Heat B
では Al も用いた強脱酸とした．溶製した母材は分析用
サンプルを採取した後，ショットブラストによって表面
の酸化被膜を除去してから真空精錬実験に供した．

Fig. 3. Schematic of the decomposition of inclusions in 
the experiment. 
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Fig. 4. Photograph captured during melting in a vacuum 
cold crucible induction furnace.

2.　2　分析
実験終了後，インゴットをコールドクルーシブル誘

導炉から取り出し，自由表面，引巣および未溶融スカ
ルから十分に離れた位置より試験片を採取し，成分分
析と介在物分析に供した．介在物分析用の試料は，直
径 1.25 inch の樹脂に埋め込み，研磨した．仕上げ研
磨には 3 μm のダイヤモンド砥粒を用いた．各試料に
おける介在物の数，化学組成，形状を，FEI 社製 Aspex 
Explorer 走査型電子顕微鏡 11），12）を用いた自動粒子分
析によって定量測定した．測定領域は約 140 mm2 と
し，長径が 1 μm を超える介在物粒子のみを対象にした．
Ni，Cr，Fe，Mo はマトリックス中に多量に存在するた
め，介在物組成分析から除外した．母材から採取した試
料にも同様の分析を行った．

2.　3　平衡計算
熱力学計算ソフトウェア FactSage 7.3 とそのデータ

ベース FactPS 7.3，FToxid 7.3，SGTE 7.213），14）を用いて
平衡状態図を計算した．

3．結果および考察

3.　1　化学組成
化学組成の変化を Table 2 に示す．実験後，揮発性元

素である Mn と N の濃度は減少した．Heat A と Heat B
の減少量はほぼ等しく，両方の溶解に対して同様の真空
精錬を与えられたことが確認された．

酸素濃度はいずれも 6 ppm であった．この値は川畑
の VAR の結果 9）よりも低く，耐火物からの汚染がある
環境下では到達不可能な数字と考えられることから，本
実験環境が意図した通りに耐火物汚染を排除できている
ことが確認された．炭素濃度の減少量は，Heat A で顕
著に大きかった．炭素と酸素の減少比は，式（1）の化
学量論比とおおむね一致した．このことから，式（1）
の CO 脱酸反応も意図した通りに生じていたことが確認
された．

Table 1. Chemical composition of the mother materials [mass%].

Heat no. Fe C Ni Cr Mo Si Al Mn N O
A Bal. 0.015 14.7 16.9 2.3 0.27 <0.002 0.45 0.011 0.01
B Bal 0.018 14.7 16.8 2.3 0.26 0.01 0.42 0.011 0.002
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はいずれもほぼ同じで，SiO2 と CaO を多く含んでいた．
約 1 μm の小さな介在物は Al2O3 の含有量がやや高い傾
向にあった．

Heat B の母材では，介在物が小さいほど Al2O3 が多く
含まれる傾向にあった．代わりに，CaO と MnO の含有
量は大きな介在物ほど増加した．SiO2 はほとんど含ま
れなかった．Heat B の実験後，介在物は，すべての粒
径において SiO2，Al2O3，CaO を含有した．Al2O3 含有
量は介在物が小さいほど高くなる傾向があり，SiO2 含
有量は介在物が大きいほど高くなる傾向があった．

Fig. 2 に示したように CaO や Al2O3 は比較的安定な酸
化物のため真空精錬後も介在物を構成する主要成分であ
ることは容易に説明できる．一方で SiO2 は自由エネル
ギー変化幅が小さく不安定な酸化物のため，優先的に還
元分解されると考えられるが，この実験結果において，
真空精錬後の方が SiO2 比率が増加する傾向は，単純な
構成成分の安定性比較では説明がつかない．

Fig. 6. Composition changes of each inclusion size of 
mother materials and after vacuum experiment.
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そこで介在物の構成要素についてさらに理解を深める
ため，介在物組成を MnO–CaO–SiO2 および CaO–SiO2–
Al2O3 の三角図にプロットした（Fig. 7）．なお，図の煩
雑化を避けるため便宜上，それぞれの三角図において，
各頂点の成分の合計が 30 % 以上の組成をもつ介在物の
みをプロットした．Fig. 8 に比較のため，FactSage で計
算したそれぞれの三元系液相面投影図を示す．

Fig. 7 の Heat A の母材には主に 2 種類のグループ

Table 2. Changes in chemical composition before and after 
experiments [mass%].

Heat
no. Step Mn N O C

A 
(w/o AI)

Mother
material 0.45 0.011 0.01 0.015

After
vacuum <0.01 0.004 0.0006 0.005

B 
 (with Al)

Mother
material 0.42 0.011 0.002 0.018

After
vacuum <0.01 0.004 0.0006 0.015

3.　2　介在物
介在物の粒度分布を Fig. 5 に示す．Heat A，B 両水準に

おいて，かつ実験前後とも，介在物の最頻値は 2 ～ 3 μm
であった．介在物の総数密度は，Heat A，B とも実験後
に約 1/8 に減少した．水準間の比較では，Heat B の総数
密度が Heat A よりやや低くなった．
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Fig. 5. Size distribution of inclusions of mother materials 
and after vacuum experiment.
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Y axis: Number density of inclusion (mm-2)

各粒径別の介在物組成を Fig. 6 に示す．介在物の組成
をより適切に評価するため，測定した各介在物の化学組
成を酸化物に換算し，その質量パーセント濃度を算出し
た．Heat A の母材では，MnO の含有量は介在物が小さ
いほど高く，介在物が大きくなるにつれて減少した．一
方，CaO と SiO2 の含有量は介在物のサイズが大きくな
るほど増加した．少量の Al2O3 と MgO は母材溶製時の
アルミナるつぼに由来すると考えられる．真空精錬後，
この傾向は大きく変化した．3 ～ 11 μm の介在物の組成
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が確認された．1 つは，ダイカルシウムシリケート
（2CaO･SiO2，以下 C2S という）に近い組成の比較的粒
径が大きなグループであり，もう 1 つは SiO2 からアノー
サイト （CaO･Al2O3･2SiO2，以下 CAS2 という）および
MnO に広がる比較的粒径の小さなグループである．ま
た，数は少ないが Al2O3 単独の介在物も存在している．
真空実験後，前者は残留し，後者は消失したように見え
た．ただし，前者の組成は母材から Al2O3 成分が消失し， 
SiO2 成分が増加しているようであった．

Fig. 7 の Heat B の母材には，C2S に近い組成のグルー
プ，Al2O3 に近い組成のグループ，MnO–CaO 二元系の
グループの 3 つの介在物グループが確認された．Heat A

の母材と比較すると，組成のバラツキが大きいように見
えた．真空実験後，介在物組成は 2 つの特徴的なグルー
プを形成した．1 つは，C2S から（75SiO2–25Al2O3）の
組成点までの帯状の分布を示し，もう一方のグループは 
SiO2–Al2O3 二元系の分布を示した．MnO を含む介在物
はほとんど観察されず，母材に見られた MnO–CaO 二元
系の介在物グループは消失したものとみられる．介在物
の推定変化を Table 3 にまとめた．

Table 3. Summary of estimated changes in inclusions.

Heat no. Mother material After vacuum

A 
(w/o AI)

Coarse C2S ⇒ Coarse C2S 

MnO–SiO2–CAS2 ⇒ Disappeared

B 
(with Al)

C2S ⇒
Coarse complex 
inclusion of C2S–
(75SiO2–25Al2O3)

fine Al2O3 ⇒ fine Al2O3 –SiO2 

MnO–CaO ⇒ Disappeared

3.　3　平衡計算
これまでの結果から，真空精錬が介在物におよぼす

影響とその時の Al 量の影響を実験的に評価することが
できた．さらに，これらの結果を熱力学計算で予測す
る方法を検討した．Fig. 9 に，それぞれの組成における
FactSage で計算した温度 – 圧力平衡状態図を示す．
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Fig. 7. Ternary diagrams of each heat of mother materials and after vacuum experiment based on weight fraction.
 C2S: Dicalcium silicate (2CaO·SiO2), CAS2: Anorthite (CaO·Al2O3·2SiO2). *Only inclusions whose total 

components of each vertex exceed 30 % are shown in each ternary diagram.

Fig. 8. Ternary phase diagrams of liquid surface 
projections of MnO–CaO–SiO2 and CaO–SiO2–
Al2O3.
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Fig. 9(a) に示すように，Heat A において 1 atm で安定
な介在物は Cr2O3 と溶融スラグ相であった．Fig. 10(a) 
に 1500 ℃，各圧力における介在物相比率および溶融ス
ラグ相の化学組成の計算結果を示す．1 atm で溶融スラ
グ 相 は Al2O3，SiO2，CrO，MnO を 多 く 含 み，CaO は
少量である．この特徴は，Heat A の母材で観察された
MnO–SiO2–CAS2 組成のグループの特徴と一致すること
から，このグループは溶鋼組成と平衡状態にあった溶融
スラグであり，内在性の介在物であったと考えられる．

また，粗大な C2S のグループは，溶製時に介在物源とし
て添加した CaO 粉に由来する非平衡な外来性介在物と考
えられる．さらに Fig. 10(a) より 2 × 10-2 atm（溶鋼相当
深さ 20 mm）において，圧力の低下に伴い溶融スラグ相
の分解が急速に始まることがわかる．実験中の浴深さは
最大で約 55 mm であり，この溶融スラグ相が分解するの
に十分な空間があったと推定される．実際にこの MnO–
SiO2–CAS2 組成のグループは，実験後のインゴット中に
観察されなかったため，この推定は妥当に思われる．
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Fig. 9. Temperature–pressure equilibrium phase diagrams near 316L steel melting point. The green boundary line 
indicates the boundary of the gas phase. L represents liquid steel. (a) is calculated with the composition of Heat 
A assuming aluminum equal to 20 ppm. (b) is calculated with the composition of Heat B assuming aluminum 
equal to 100 ppm. Calcium was assumed to be 3 ppm.

Fig. 10. Calculated pressure dependence of oxides phase fraction and composition of liquid slag phase. (a) is calculated 
with the composition of Heat A assuming aluminum equal to 20 ppm. (b) is calculated with the composition 
of Heat B assuming aluminum equal to 100 ppm. A, C and S are abbreviations for Al2O3, CaO and SiO2 in 
compounds of CA6, CA2, CAS, C2AS and C2S.
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この計算において 1 atm から圧力を下げた場合，最終
安定相として C2S が出現する．Cr2O3，溶融スラグ相， 
Al2O3 は 1 × 10-3 atm までに分解し，C2S は 5 × 10-4 atm
まで安定である．これは溶鋼相当深さが約 1 mm であり， 
C2S は極めて浅い領域でのみ分解されることを示してい
る．このことは，実験後も C2S が残留していた観察結果
からも妥当と思われる．

Fig. 9(b) に Heat B の組成における計算状態図を示
す．Al 濃度が Heat A より高いため，1 atm での安定相
は Al2O3 と溶融スラグ相であった．Al2O3 はスラグ側
にも多く含まれ，Fig. 10(b) に示すようにその組成比は 
Al2O3：SiO2：CaO で約 50：40：10 であった．Heat B の
母材中の微細 Al2O3 は SiO2 や CaO の方向にばらつきを
持つことから，このグループは平衡安定な Al2O3 相，溶
融スラグ相と，意図的に添加した CaO が凝集した集合
体であると考えられる．粗大な MnO–CaO および C2S の
介在物グループも意図的に添加した CaO から生成され
たものと考えられたが，Heat A には MnO–CaO のグルー
プが存在せず Heat B にのみ存在した理由は今後の検討
課題である．

Fig. 10(b) に，Heat B における介在物相比率およびス
ラグ相化学組成の圧力依存性計算結果を示す．溶融ス
ラグ相は Heat A よりも高い圧力で平衡相ではなくなり， 
Al2O3 と CAx 系介在物（x = 1，2，6）が代わりに安定
になる．さらに低い圧力では CAS と C2S が安定となっ
た．固相としての最終安定相は Heat A と同様に C2S だ
が，C2S が安定な圧力の幅は Heat A の場合よりも狭い．
しかし，SiO2 を含まない CAx 系介在物が実験結果では
観察されなかったため，この計算とやや異なる．このこ
とは，CAx 系介在物が安定な深さ（約 1 ～ 10 mm）に介
在物が留まらず，自由表面近傍で安定な C2S と，深さ
10 mm 以上で安定な Al2O3 および溶融スラグ相が支配的
であったことを示している．溶融スラグ相中の Al2O3 と
SiO2 の比率は約 60：40 であり，実験で観察された帯状
分布の CaO 希薄側端部の組成（75SiO2–25Al2O3）とはや
や異なるが，帯状の分布の介在物グループは C2S と溶
融スラグ相の凝集体であると考えられる．溶融スラグ相
の組成がやや異なる点については，平衡計算に用いた仮
定または熱物性が適切でなかったことが原因と考えられ
る．ここまでに推定した介在物の起源と真空精錬後の状
態を Table 4 にまとめて示す．

Table 4. Summary of estimated changes in inclusions.

Heat no. Type and origin 
of inclusions

Estimated fate of 
Inclusions after 
vacuum

A 
(w/o AI)

Coarse C2S: 
Exogenous ⇒ Coarse C2S: 

Remained
MnO–
SiO2–CAS2: 
Endogenous

⇒ Deoxidative 
decomposed

B 
(with Al)

C2S: Exogenous

⇒

Coarse particles 
aggregated with 
each other to 
form a band-like 
compositional 
distribution, and 
fine particles 
(or endogenous 
particles) formed 
fine Al2O3–SiO2.

fine Al2O3–SiO2: 
Endogenous

MnO–CaO: 
Exogenous ⇒ Deoxidative 

decomposed

4．結　言

ステンレス鋼の耐火物フリー真空精錬における介在物
形態におよぼす脱酸元素の影響を調べるため，真空コー
ルドクルーシブル誘導炉を用いた真空精錬実験を考案
し，脱酸方法を変更した 2 水準について調査した．その
結果，以下の結論が得られた．
1）真空精錬実験後の酸素濃度は，先行研究における

VAR後の酸素濃度よりも低かった．従って，本実験
で意図した通り，耐火物の汚染がない VARと同等の
真空精錬反応が生じていたことが確認された．

2）予備脱酸元素の異なる 2種類の母材を用いることで，
種々の介在物における真空精錬前後での変化を推定
することができた．

3）Al脱酸を行わない水準と行った水準の比較では，Al
脱酸を行った水準の方が介在物数密度が小さくなっ
た．このことから，真空精製後の清浄度を高めるた
めには，あらかじめ Al脱酸を行うことが有効である
ことが示唆された．

4）真空精錬でたどる介在物形態の変化は，おおむねそ
の化学組成と圧力を考慮した熱力学計算から予測可
能であった．

5）C2Sはどちらの水準でも残留しやすいことが確認さ
れた．これは，C2Sが低い圧力まで安定であるという
熱力学計算による推定結果と一致する．しかし，真
空精錬前の Al脱酸の有無によりその最終形態は異な
り，Al脱酸を行わなかった水準では粗大な C2Sが残



電気製鋼　第 95 巻第 2 号　2024 年60

留し，Al脱酸を行った水準では C2Sと溶融スラグ相
の複合介在物が発生した．

今後さらに，耐火物フリー環境下の真空精錬が介在物
に与える影響を調査することで，VAR を適応するよう
な超高清浄度鋼における介在物形態制御が実現されるも
のと考えられる．
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