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論 文
鉄 と 鋼 Tetsu-to-Hagane Vol. 86 (2000) No. 6

EPMA走 査面分析による焼結鉱中の

カルシウムフェライ ト相の組成解析

汪 志 全*・ 佐 々 木 康*2・ 柏 谷 悦 章*2・ 石 井 邦 宜*2

Composition Analysis of Calcium Ferrite in Iron Ore Sinters by
EPMA Scanning Method

Zhi Quan WANG, Yasushi SASAKI, Yoshiaki KASHIWAYA and Kuniyoshi  ISHII

Synopsis : To investigate the association of calcium ferrites in iron  are sinters with aenigmatites, composition analysis of sinters is carried out by apply-

ing EPMA scanning method. Most of the calcium ferrite in sinters has been classified to aenigmatites. The stability domain of SFCA is 

 bound by the three lines of  4CaO  •E 3  SiO2,-CaO  •E  3(Al,Fe)2O3,  CaO  .  SiO2—CaO  ¥  6(Al,Fe)2O3 and  SiO2—CaO  •E 3(Al,Fe)2O3 in the pseudo 

 (CaO  +MgO)-SiO2-(Fe2O3  +Al2O3) system. 

Key words : calcium ferrite; aenigmatite; iron  are sinters; electron probe microanalyses.

1.　 緒 言

前報1)で は低 アル ミナ焼結鉱 と高 アル ミナ焼結 鉱 に対 し

てEPMA面 分 析 を用 いて,焼 結 鉱の各組織 に及 ぼす アル ミ

ナ成 分の影響 を検 討 し,焼 結原料 中の アル ミナ成 分の増加

に したがい カル シウムフ ェライ ト量が増加 し,酸 化鉄(ヘ

マ タイ トまたはマグ ネ タイ ト),ス ラグ量 が減 少す る こと,

ま たカル シウムフ ェライ ト中にアル ミナが濃縮 してい るこ

とを報告 した 。焼 結鉱 の 主要 な鉱物 相 で あ る カル シ ウム

フェライ ト相の特性 は焼結 鉱全体 の反応性 や高温 性状 に大

きな影響 を与 える。 その ため,そ の組成 や結 晶構造 につ い

て,こ れ まで多 くの研 究 が行 われ て きた。

焼結鉱 中の カル シ ウムフ ェライ ト相 の組成 は4元 系固溶

体(silicoferrite of calcium and aluminium, SFCA)で あ るとの

認 識 が深 ま りつつ あるが2-8),組 成 や 構造 など詳 しい こと

は なお研究 中で あ る。 以下 で は,便 宜 上,4元 系 以上 の 多

元系 カル シ ウムフェ ライ ト固溶体 をSFCAと 略 記す る。

井上 ら9)に よる と,SFCAは 三 斜 晶系 であ り,そ の組成

は CaO・SiO2-CaO・3(Al,Fe)2O3の 線 上 に あ る と して い る。

この 固溶 体は その一つ の端 組成 に対応 した鉱物 であ るオ ラ

ス トナ イ ト(wollastonite, 珪 灰 石)と 非 常 に類 似 した結 晶

学的挙動 をと り,そ の結 晶構造 は,端 組成 で あるオ ラス ト

ナ イ ト構 造 を含 む双晶操作 を媒介 と して作 り上 げ られて い

る と予想 して い る。 この 固溶 体 に対 して実 験 か ら求 め た

siO2の 固溶 上限 は12.5mol%で あ った。

Mummeio)は 井 上 ら9)の 実 験 を再現 し,SFCA単 結 晶の構

造解析 の 結果,SFCAは aenigmatite グ ル ー プの鉱物 相 と関

連 して い る こ とを指摘 した。組 成 はCaO・3(Fe,Al)2O3か ら

2CaO・SiO2・2(Fe,Al)2O3ま で の線 上に あると した。

Hamiltonら1I)はSFCA単 結 晶 を作 り,X線 解析 によって,

そ の組 成 をCa2 .3Mg0.8Al1.5Si1.1Fe8.3O20と し た。 この構 造 に

お いて,構 成元 素間 に2(Al,Fe)3+⇔Ca(Mg)2++Si4+の 置 換

関 係 が あ り,固 溶 体 の 理 想 的 な組 成 は4CaO・3SiO2-

CaO・3(Al,Fe)2O3の 線 上 に存 在 す る とHamiltonら は 主 張

して い る。 さ らに,CaO-SiO2-Fe2O3お よ びCaO(MgO)-

SiO2-Fe2O3-Al2O3系 に お い て,組 成 を4CaO・3SiO,-CaO・

3(Al,Fe)2O3線 上 にな るよ うに配合 して焼成 した多結晶試料

の組織 に対 してEPMA分 析 した結果,SFCAは 直 線4CaO・

3SiO2-CaO・3(Al,Fe)203の 近 傍 に 分布 してい た。 また,ア

ル ミナ を添 加 した試料 で は,SFCAの 組 成 範囲 が広 くなる

こと もわか った。化学分析 に よる と,試 料 に含 まれたFe2+

の 量 は0.12～0.55wt%で あ った。

Da Costaら12)は,実 焼 結機 において製 造 した焼結鉱 中の

カル シ ウムフェ ライ ト相 につ いて,EPMA分 析 を行い,そ

の組成 に対 してaenigmatiteの 一 般 的組成 式の適用性 を検討

し,焼 結 鉱 中のSFCA組 成 はほぼaenigmatiteの 組 成式 を満

足 してい ると報 告 して い る。DaCostaら はFe2+の 量 を電荷

バ ラ ンスか ら計算 に よ り求 めてお り,そ のFe2+の 割 合 は低

い値 で あ った。最 近,杉 山13)は 多 元系 カル シウム フェラ

イ トを合成 し,そ の結 晶構造 解析 の結果,SFCAは 三 斜晶

系 で,構 造組 成 がCa4(Fe,Ca,Al,Si)24O40と 表 記 で き,結 晶

構造 は,7配 位 席 お よび6配 位 席 か らな る八面 体(octahe-

dral)層 と4配 位席 か らな る四面体(tetrahedral)層 との積み

重ね で記述 で き ると述べ てい る。

平成 12 年 1 月 11 日受付 平成 12 年 2 月 21 日受理 (Received on Jan.  11, 2000; Accepted on Feb.  21, 2000)
*北 海道大学大学院生 (Graduate Student, Hokkaido University, Kita  13 Nishi 8 Kita-ku Sapporo 060-8628)
*2北 海道大学大学院工学研究科 (Graduate  School of Engineering, Hokkaido University)
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これまでのSFCAの 研究は,主 に単結晶を用いて行われ,

多くの知見が得 られてきた。 しか し,SFCA単 結晶の作成

にあたり,成 分や条件が各研究者で異なっており,そ のた

めSFCAの 組成や構造の詳細 については,ま だ明確 には

なっておらず,特 にその組成範囲については確定 していな

い。また,こ れまでの研究では酸化性雰囲気で単結晶を合

成 しているため,ほ とんどFe2+が 含 まれていない組成 と

なっている。 しか し,実 機焼結プロセスでは部分的に還元

性雰囲気となっているため,焼 結鉱には数パーセン トの

FeOが マグネタイ ト(Fe3O4)と して含 まれている。このよ

うな問題点があるため,こ れまでに得 られたSFCA単 結晶

の解析結果だけからでは,焼 結鉱のSFCAの 特性 を解明す

ることは困難である。

またこれまで実機焼結鉱中のSFCAのEPMA点 分析によ

る解析も行われてきたが,焼 結鉱の組織は複雑かつ不均一

なために,EPMAの 数十点程度に注 目した組織の点分析か

ら,SFCA全 体の特徴を明確 にすることは非常に困難で,

多くの問題がある。

前報において,複 雑かつ不均一な焼結鉱の組成の解析に

統計的手法である無作為面分析が有効 な手法であることを

明らかに した。よって,本 研究では,SFCA相 の検討のた

め,焼 結鉱に対して無作為面分析法 を適用 し,焼 結鉱中の

SFCAの 組成およびそれらとaenigmatite相 との関係につい

て検討 した。

2.　試 料 お よび 分 析 方 法

2・1　焼結鉱試料

本実験に用いた試料は前報1)と 同じ低 アル ミナ焼結鉱と

高アル ミナ焼結鉱を用いた。その平均化学組成および特性

をTable1に 示す。なお,Al2O3成 分の調整には試薬を用い

た。

2・2　分析方法

試料の作成および分析は前報 と同 じ方法 を用いたので,

概略を説明する。

鉱物の化学組成の定量は波長分散型EPMAに より行っ

た。主な分析条件 は以下のように設定 した。加速電圧は

15kvで,ビ ーム電流は3×10-8A程 度 で,ビ ーム直径 は

1μmで ある。 また分光 結晶 は,TAP(Al,Mg),PETH(Si),

LIF(Fe),PETJ(Ca)お よびLDT1(O)を 用いた。各元素の測

定時間は10秒,バ ックグランドは5秒 で,一 点の測定 と

データ処理時間は1分30秒 程度である。

低アル ミナ焼結鉱 と高アル ミナ焼結鉱の試料はそれぞれ

4個 作成 し,Fe,Al,Si,Ca,Mg,0に ついて元素分析 を行っ

た。

空隙や気孔,包 埋用樹脂,お よびそれ らを含む部分の測

定データは,吸 収電流値 あるいは定量合計値が異常値 を示

すので容易に判定でき,そ れを除外 した。また本論文では

各データについて定量合計値 が100±5%以 外のデータは有

効データではないとして除いた。各原子濃度はFe2O3(=F),

sio2(=s),caO(=c),MgO(=M),Al2O3(=A)に 割付 け,酸

化物モル濃度 と重量濃度に換算 した。なお,Feは すべて

Fe2O3と して表現 した。

3.　実 験 結 果 お よび 考 察

3・1　 EPMAに よる面分析結果の信頼性の検討

EPMA分 析の平均組成 と焼結鉱の化学分析値の差異を検

討 した。Table2は 測定間隔を200μm以 下にし,測 定点を

1000点 以上取 った場合の結果である。同表 から化学分析

値 とEPMA分 析値はほぼ一致 している。すなわち,EPMA

面分析による分析結果は焼結鉱試料の平均組成を表 してい

ると見なすことができ,本 実験で用いたEPMA分 析法は妥

当なものであると考 えられた1)。

なお,EPMAに 用いた焼結鉱の各組織の組成分析におい

て,Fe2+とFe3+の 区別ができないため,暫 定的にすべてを

Fe3+と 見なして処理 した。通常の焼結プロセスにおいては ,

焼 結 鉱 に数 パ ーセ ン トのFeOが 含 まれ,Fe2+は 主 に

FeO・Fe2O3と して存在 していることが知 られている。

3・2　 焼結鉱の組織分類

焼結鉱の組成分布は前報1)で 既に報告 したので,簡 単に

説明す る。(CaO+MgO)-SiO2-(Fe2O3+Al2O3)(以 下略表記

として(C+M)-S-(F+A))の 擬3成 分系 を考 え,EPMAの

分析結果 をプロットしたのがFig.1で ある。前報に述べた

ようにMgOとCaOを 同じと見なすのは問題であるが,他

の研究者の結果 との比較を考え,便 宜的に従来か ら用いら

れている表示 を採用 した。

EPMA無 作為面分析 では,直 径1μmの プローブで測定

したすべての分析組成がすべて単一相の組成であるとはい

えず,二 相 またそれ ら相の境界線の分析値 も多く含まれて

いる。よって,分 析点の各成分の特徴より,分 析値から焼

結鉱の構成組織および割合を分類することを試みた。その

結果を以下のようにまとめる。

分析値から,Mg成 分が焼結鉱のMg平 均含有量より高

い組成を高Mgグ ループ,低 い組成を低Mgグ ループの二

Table  1. Chemical compositions of sinter ores with high 
and low alumina contents (mass%).

Table 2. Chemical compositions of sinter ores analyzed by 
chemical analysis and EPMA method (mass%).
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つ のグル ープに分類す る。

高Mgグ ル ープで は,酸 化鉄(Fe203)の 濃 度20mol%以 下

はSlag成 分 と し,Fe2O375mol%以 上,か つSiO2濃 度 が低

い組成 は(MgO,FeO)・Fe2O3(以 下,(M,W)Fと 表 記)で あ

り,Fe2O375mol%以 下,か つSiO2濃 度 が 低 い 組 成 は

MgO・Fe2O3(MF)で あ る こ と が わ か る 。 ま た,Fe2O3

50～75mol%の 組 成 はSFCAとMFの 境 界,Fe2O375mol%

以 上 の組 成 はCSと(M,W)Fの 境 界 を分析 した もの と考 え

られ る。併せ て5種 類 に分類 した。

低Mgグ ル ープで は,酸 化鉄の濃 度で,Fe2O320mol%以

下 はSlagで,Fe2O340～65mol%はSFCAで あ り,85mol%

以 上 は酸 化鉄(ヘ マ タイ トまた はマ グネ タイ ト)で あ る。

ま た,Fe2O320～40mol%の 組 成 はSlagとSFCAの 境 界,

Fe2O365～85mol%の 組 成 はSFCAと 酸 化鉄 の境 界 を分析 し

た もの と考 え られ る。Slagは 塩 基 度 によ って,塩 基度1と

塩基 度2近 傍 の2種 類 に分類 で きる。以 上 併せ て7種 類 に

分類 した。以上 の分類基準 に基づ き,カ ル シウム フェラ イ

トのみ と考 え られ る分 析 点 の分 布 をFig.2に 示 す 。 また

Fig.2で 示 した カル シウム フェ ライ トの各成 分の組成 範 囲

をTable3に 示 す。

3・3　 aenigmatite相 に つい て

SFCA組 成 の 鉱物 相 の単 結 晶 を構造 解 析 した結果,4元

系 カル シ ウムフ ェライ ト相 はaenigmatiteグ ル ー プの 鉱物相

と関連 してい るこ とが指摘 されて い る10,11,13)。

aenigmatiteグ ル ー プの組 成式 は一般 的 にX2Y6Z6O20の よ

うに表 現 で きる10)。 こ こで,X,Y,Zは 陽 イオ ンで,そ れ

ぞ れ 属 す る イオ ンは,X=Ca2+,Na+,K+,Y=Ca2+,Mg2+,

Fe2+, Fe3+, Al3+, Z=Fe3+, Al3+, Si4+ で あ る。

サ イズ が もっ と も大 きいCa2+な どの 陽 イオ ンは octahe-

dral層 のXサ イ トを 占め,陽 イオ ンサ イズ が もっとも小 さ

いSi4+な ど はtetrahedral層 のZサ イ トを占め る。各 イオ ン

がどの よ うに配置 され るか はすで にJohnstonら14),杉 山13)

に よ って 明 らか に され て い る。EPMAの 分 析 結 果 か ら,

aenigmatiteの 組 成式 を利 用 して,各 イオ ンをX,Y,Zサ イ

トへの 配置 を計 算す る手順 はJohnstonら14)に よ って述 べ ら

れ てい る。 本論文 はJohnstonら と 同 じ方法 を用いて イオ ン

配置 を計算 した。

EPMAで Fe, Ca, Si, Mg, Al, O の6 元 素 を分析 し,得 られ

た結果 を以下の手順 で計算 した。

i)陽 イオ ンの数 を14,酸 素 イオ ンの数 を20と す る。

ii)Ca2+を まずXサ イ トに当て はめ る。

iii)Zサ イ トで は,先 にSi4+,続 い てAl3+,最 後 にFe3+を

当 てはめ る。

iv)残 る Ca2+ ,Mg2+, Al3+, Fe3+, Fe2+ をYサ イ トに当てはめ

る。

v) 全 体 の電荷 バ ランスか ら,Yサ イ トのFeイ オ ンをFe2+

とFe3+に 配 分す る。

計算結 果の一例 をTable4に 示 す。 なお,電 荷バ ランス

が取れ ない組成 では,aenigmatiteの 一 般 組成式 が電荷 をゼ

Fig.  1. Chemical composition domain of sinter ores with 
high and low alumina contents in phase diagram of 

 (CaO+MgO)-siO2—(Fe2O3  +Al2O3).

Fig. 2. Chemical composition domain  of  calcium ferrite.

Table  3. The range of component of calcium ferrite in sin-

ter ores.
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ロにす るにはFe2+な ど を負 にせ ざるを得 な くな る。 この

組成はaenigmatite組 成 式 を満足 しない と判断 した。

Fig.2に 示 したカル シ ウム フェ ライ トの うちaenigmatite

組 成 式 を満足 す る もの だ け を抜 き出 し,Fig,3に 示 した。

Fig.3はFig.2と 比 較 して,焼 結鉱 中の カル シ ウムフ ェラ

イ トのほ とんどがaenigmatiteで あ ることがわか る。

高Fe203濃 度 領 域 での 分 析 点 がaenigmatiteの 組 成 式 を

満足 しなか ったの はYサ イ トのCa2+が 負 に なって い るた

め であ る。す なわ ち,Xサ イ トではCa2+が2に 達 して い

ない。 また,こ れ らの分析値 に一部 はカル シウムフ ェライ

トと酸化鉄の境界 を分析 した もの も考 え られ る。

Fig.3か らわ かるよ うに,低 アル ミナ焼結 鉱 と高 アル ミ

ナ焼結鉱共 に,擬 三元系 においては,aenigmatite組 成 式 を

満 足 して い る組成 は両 者 と も3つ の 直線,C4S3-C(A,F)3,

CS-C(A,F)6お よ びS-C(A,F)3に よ って囲 まれて い る領域 に

分布 してい ることがわか る。

すべての分析 値か らFig.3で 示 したaenigmatiteの 一 般 組

成式 を満足 す るカル シウムフ ェライ トを除 いた分析点 の組

成 の分布 をFig.4に 示 す 。Fig.4に よ ると,組 成 的 にス ラ

グ成 分で あ ると思 われ る組成 も見 かけ上,aenigmatiteの 組

成 式 を満 足 して い る ことがわ か る。井 上 ら9)に よる と,4

成 分 系 カル シ ウム フ ェラ イ トはCS-C(A,F)3の 線 上 に あ る

とし,こ の 固溶体 はその一つ の端組成 と同一 化学組成 をも

つ 鉱物 で あ るwollastoniteと 非 常 に類 似 した結 晶 学 的挙動

を と り,そ の端 組 成 で あ るwollastonite構 造 を含 む双 晶操

作 を媒介 として作 り上 げ られてい る と述べ てい る。現在提

案 され て い るaenigmatite結 晶 構 造 もwollastoniteと 類 似 し

て お り,aenigmatite鉱 物 相 の組 成 は ス ラグ成 分側 のwol-

lastoniteと 組 成 的 に 連続 して い る と考 え られ る。 これ が

aenigmatiteの 組 成 式 を満足 す るものに,カ ル シウムフ ェラ

イ ト以外 にス ラグ成 分 と思 われ る もの も含 まれて いる理 由

と考 え られ る。

これ まで行われ た研 究 にお ける多元 系 カル シウムフ ェラ

イ ト単 結 晶 の 組 成 お よびaenigmatiteグ ル ー プ のdorrite

[Ca2(Mg2Fe43+)(Al4Si2)O20)]15)の 組 成 を擬 三 元系 に プ ロ ッ ト

した もの をFig.5に 示 す 。 これ らの結果 か ら,カ ル シ ウム

フェライ ト単結晶 におい て も,擬 三元 系での組 成分布 は前

述 した3つ の 直 線 で 囲 まれ る境 界 線 上 に存 在 して お り,

EPMA無 作 為面 分析 で求 め た組成 でaenigmatite組 成 式 を

満足 す る領 域 と一致 して い ることがわか る。 これ らの結 果

か ら,焼 結鉱 中の多元系 カル シ ウムフ ェライ ト(SFCA)は

aenigmatite構 造 を持 ち,そ の組 成 は少 な くと も3つ の直線,

C4S3-C(A,F)3,CS-C(A,F)6お よびS-C(A,F)3に よ って囲 まれ

てい る領域 の範囲 にあ ると判断 で きる。

Table 4. Cation partition of SFCA, obeying formula of 
aenigmatite. (X2Y6Z6O20).

Fig. 3. Chemical composition domain of calcium ferrite 
that satisfied X2Y6Z6O20.

Fig. 4. Chemical composition domain of sinter ores that 
satisfied X2Y6Z6O20.
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3・4　 aenigmatite相 の 組成範 囲

前述 した よ うに,こ れ までの研 究 にお けるSFCA単 結 晶

は,ほ とん どFe2+を 含 まず,そ の組 成 はC4S3-C(A,F)3線

上 にあ る。 唯一 のFe2+を 含 む単 結 晶 の構 造 解析 は杉 山13)

に よ って行 われた。杉 山 はFe2+を 含 む単結晶 を解析 した結

果,4元 系 カル シ ウム フェ ライ ト相 の結 晶構 造の 結晶化 学

的特 性 に も とづ き,SiO2量 が11.1mol%ま で とSiO2量

が15.7mol%ま で の 二 つ の 固 溶 モ デ ル を提 案 した 。2つ

の モ デ ル を総 合 す る と4元 系 カル シ ウ ム フ ェ ラ イ トは

Ca4Si2[(Fe,Al)20]O40か らCa4[(Ca,Fe2+)3Fe3+9][Si3(Fe,Al)9]O40

ま で の固溶体 と考 え られ ると した。井 上 ら9)の 実験結 果で

は,SFCAに お け るSiO2の 固 溶 限 は12.5mol%で あ り,

い か な る高SiO2組 成 を有 す る出 発原 料 か ら もこれ を越 え

るSFCAは 測 定 されな かっ た。 これ は井上 らは,空 気雰 囲

気 で試料 を作 成 した ため,Fe2+を 含 まない が,杉 山の 試料

で は,Fe2+が 含 まれ て い る た め と考 え られ る。 つ ま り,

Fe2+の イ オ ン サ イ ズ はCa2+よ り小 さい た め,6配 位 席

にFe2+が 存 在 し,そ れ に よ りSFCAのSiO2の 固 溶 度 が

15.7mol%ま で増 加 した と考 え られ る。

杉 山13)が 実 験 に用 い た カル シ ウム フェ ライ ト単 結 晶 に

はMgOは 含 まれてい ない。杉山 は実際 の焼結鉱 には酸素6

配 位 席 の大 きさを変 え るこ とな くFe3+を 置 換 で きるMg2+

が 存 在 す る ため,さ らに 多量 のSiO2成 分 が固溶 で き る可

能性 が あ ると述 べて い る。実際Mg量 が多 く含 まれてい る

dorrite[Ca2(Mg2Fe43+)(Al4Si2)O20]15)で は,SiO2の 固 溶 量 は

20%と な ってい る。

4.　 結 言

焼結 鉱の主 な構 成鉱物相 の一つで あ るカル シウムフェラ

イ ト相 の組成 につ いて,EPMAを 用 いて,無 作 為面分析 を

行 い,焼 結鉱 中の カル シウム フェ ライ トは主 と してaenig・

matite相 か ら な り,擬 三 元 系(CaO+MgO)-SiQ2-(Fe2O3+

Al2O3)プ ロ ッ トに お い て,4CaO・3SiO2-CaO・3(Al,Fe)2O3,

CaO・SiO2-CaO・6(Al,Fe)2O3 and お よ び SiO2-CaO・3(Al,

Fe)203に よ って囲 まれ る領域 に存在す る ことを明 らかに し

た。
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