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図 1 さまざまな液体の粘度．
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溶融金属や溶融塩，溶融スラグの

粘度に関する研究

竹 田 修

. は じ め に

我々の身の回りには多くの液体が溢れている．代表的なも

のが水である．それに対して，高温融体と呼ばれるものは，

自然界には溶岩が，工業プロセスにおいては溶融金属や溶融

塩，溶融珪酸塩(スラグ，ガラス)等がある．高温融体を原子

レベルの結合様式で大きく分類すると，金属融体とイオン性

融体に分けられる．金属融体は，例えば，溶銑，溶鋼であ

る．イオン性融体には溶融酸化物や溶融塩があり，前者はス

ラグやガラスが，後者は酸化物以外のハロゲン化物や炭酸

塩，硝酸塩等が相当する．溶融酸化物は広義に溶融塩の一種

とみなす考え方もあるが，ここでは便宜上分ける．

高温融体の粘度は一般に認知されておらず，例えば，溶鉄

では，「どろどろに融けた」等の表現に見られる様に，粘度

が高い(ねばい)といった誤解がある．これは，融点からくる

印象を反映しているかもしれない．鉄は典型的な岩石である

玄武岩よりも融点が高いが，粘度は水とほとんど変わらない

(図)．一方で，溶融玄武岩は溶鉄よりも 1 万～10万倍も粘

度が高い．つまり，融点と粘度は必ずしも関係しない．粘度

は融体の構成粒子の原子レベルの構造，結合力によって決ま

る．逆に，高温融体の粘度を正確に測定することで，融体構

造を知る手掛かりが得られる．

これまでに著者および所属する研究室では，以前から特に

測定値の確からしさ，確度にこだわって測定装置，測定操作

を開発し，高温融体の粘度を測定してきた．本稿では，高温

融体の粘度の研究について，国内外の動向，進展を紹介する

とともに，これまでの研究成果について紹介する．

. 高温融体の粘度の研究

種々の融体に対して，代表的な粘度測定法を表に示す。

融体全般に対する粘度測定法の詳細に関しては，成書(1)(2)を

参考にされたい．溶融金属(3)や溶融スラグ(4)(5)の粘度測定に

特化した解説も参考になる．高温融体に関する粘度の具体的

数値は，金属データブック(6)に簡潔に纏められている．粘度

は，物質や温度によって何桁も値が変わる物性値であるた

め，目的とする粘度水準に応じて測定法を選択する必要があ

る．また，測定対象の融点や化学的反応性によっても，融体

を保持する容器材料が限定され，それに応じて測定法を選択

する．

溶融金属の粘度測定に関しては，一般的に回転振動法が適

する．回転振動法を溶融金属の粘度測定にはじめて適用した
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表 1 代表的な粘度測定法．

融体種 性 質 測定法

溶融金属 低～中融点，高活性(Mg 等) 回転振動法

高融点(Fe 等) 回転振動法

超高融点(W 等) 浮遊液滴法

溶融塩 フッ化物(LiF 等) 回転振動法

塩化物，臭化物等(LiCl 等) 細管法

スラグ 中～高粘度(SiO2CaO 等) 回転法

超高粘度(SiO2 等) 貫入法

図 2 本研究で使用した回転振動法粘度計．
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のは Andrade ら(7)であり，ほどなく Cavalier(8)は溶鉄の粘

度を測定した．本邦では，飯田ら(9)が逆懸垂型の装置を用い

て溶融 Zn 等の粘度を測定している．江島，佐藤らは溶融塩

の粘度を細管法および回転振動法で系統的に測定するととも

に(10)(11)，溶融金属の粘度を回転振動法で系統的に測定

し(12)(13)，多くの金属の粘度を統一的に明らかにした(14)．

最近では，Hoyer らが，近年の測定技術の進歩を取り入れ

回転振動法粘度計の改良を試みるとともに，測定値の不確か

さを系統的に検討している(15)(16)．

溶融金属の中でも，W のように超高融点で，融体を保持

する容器材料が無い金属に対しては，長らく測定手段がなか

った．しかし，近年，浮遊液滴法が開発され，大きな進展を

見せている．Rhim らは，高圧の静電場(例えば 10 kV･

cm－1)で金属を浮遊させてレーザーで溶融し，液滴の変形振

動から粘度を測定する静電浮遊法を開発した(17)．Ishikawa

らはその測定法を発展させ，W をはじめとする多くの高融

点金属の粘度を測定した(18)．ここで，試料を浮遊させる静

電場が小さいほど液滴振動に加わる外乱が小さくなるため，

微小重力下，理想的には宇宙空間での測定が望まれていた．

最近，JAXA は国際宇宙ステーション内に静電浮遊炉を設

置し，微小重力下での粘度測定を開始した(19)．一方で，電

磁力で金属を浮遊させて粘度を測定する電磁浮遊法も開発さ

れた．ただし，地上では電磁力による外乱が大きい課題があ

った．そこで，宇宙実験室(20)や航空機のパラボリックフラ

イト(21)による微小重力環境下での測定を行うなど，研究が

続けられている．

スラグの粘度に関しては，製錬分野で取り扱う系について

は，一般的に回転法が適する．回転法を原理的に開発・実証

したのは Taylor(22)であり，ほどなく Brookfield(23)が簡便に

操作できる粘度計(内筒回転法)を開発し，市販の装置で再現

性のよい測定ができるようになった．以後，測定の簡便さと

相まって，多くのスラグ系で粘度測定が行われた．ただし，

内筒回転法は特に低粘度域で精度が低い問題があった．

Bockris ら(24)は，回転軸とトルク検出軸を分離した外筒回転

法(坩堝回転法)を開発し，低粘度域から高粘度域の広い範囲

で精度の高い測定を行った．本邦では，伊藤ら(25)が独自に

坩堝回転法を開発し，系統的な粘度測定を行った．坩堝回転

法を用いたスラグの粘度の研究は，珪酸塩の融体構造と関連

付けて継続的に行われている(26)．ガラス転移点より低い温

度域における，超高粘度スラグの粘度測定には貫入法や圧縮

法が用いられる．特筆すべき点として，回転法平板法貫入

法を組み合わせ，中粘度～超高粘度を連続して一台の装置で

測定する検討がなされている(27)．

. 著者らが用いた粘度計について

著者が所属する研究室では，かなり以前から低粘度融体に

対しては回転振動法粘度計(図)や細管法を，また，著者が

主として関わってきた高粘度融体に対しては回転法粘度計

(図)を用いてきた．これにより，低粘度～高粘度の範囲で

粘度を測定した．測定原理の詳細は前述の文献を参考してい

ただくとして，以下，要点を述べる．

回転振動法では，坩堝に試料を装入し，坩堝を懸垂したト

ーションワイヤに捩りを与えた後，解放すると坩堝は回転振

動を始める．その振動周期と対数減衰率を測定し，粘度を決

定する．捩れを与えるために，この装置では坩堝に直結して

いる慣性円板に電磁的に回転力を掛ける．粘度の決定式には

幾つかの提案があるが，著者らは最も広く用いられている絶

対法である Roscoe の式(28)を用いた．

回転法では，試料融体を装入した坩堝を回転させる．する

と融体も坩堝の回転に伴って流動し，浸漬された内筒にトル

クが発生する．そのトルクを測定し検量線法によって粘度を

決定する．検量線は，粘度既知の標準液体(シリコーンオイ

ル等)を用いてあらかじめ作成しておく．
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図 3 本研究で開発・使用した回転法粘度計．内筒や
坩堝の寸法は一例(単位は mm)．

図 4 溶融 FeB 合金の粘度(31)．L は液相線温度．

図 5 1773 K における溶融 FeB 合金の粘度(31)．
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装置開発上の注意点は多いが，その中でも重要なのが均熱

性の確保である．それは，坩堝内で，常に同じ水平面で融体

が流れる前提があるからである．もし，鉛直方向に対流があ

ると融体の流れを乱し，正確な測定ができない．そこで，独

立に制御可能な三段炉を用い，輻射と雰囲気対流を遮る遮熱

板を設置することで，融体を保持する坩堝全長に渡って±

0.5 K の極めて良好な温度分布を得て，測定を行った．以

下，幾つかの研究成果について紹介する．

. 溶融金属FeB 合金の粘度

溶融金属として，FeB 系を取り上げる．この系は，金属

ガラス形成能を有する系として知られている．先行研究で

は，液相線に近づくにつれ粘度が異常に上昇する前駆現象

や，降温過程と昇温過程で粘度が異なるヒステリシスが報告

されている(29)．また，別の研究では，共晶組成近傍，ガラ

ス形成能が高い組成域で，粘度の異常低下が報告されてい

る(30)．一般的には，こういった現象は起こらないため，注

意深く測定を行った(31)．粘度のアレニウスプロットを図

に示す．図には，純 Fe の値(13)(32)も合わせて示す．図に示

すように，液相線の上下でアレニウス型の挙動が継続し，前

駆現象は観測されなかった．また，降温過程と昇温過程の粘

度は一致し，ヒステリシスは観測されなかった．つまり，前

述のような異常な挙動は観測されず一般的な合金系と同じ挙

動を示すことが分かった．粘度の B 濃度依存性を図に示

す．特定の組成での粘度の異常低下はなく，B 濃度の増加と

共に粘度は単調に増加することが分かった．さて，著者ら

は，軽元素が Fe 合金の粘度にどのような影響を与えるかを

検討した．その結果を図に示す．C 濃度が増加すると粘度

は僅かに低下する一方で，B 濃度が増加すると粘度は顕著に

上昇した．これは Fe と C の化学親和力が弱い(DHmix＝0

kJ･mol－1)のに対して，Fe と B の化学親和力が強く(DHmix

＝－26 kJ･mol－1)(35)Fe 原子と B 原子の引力が強いため，両

者の位置をずらすのに強い力が必要(高いずり応力が必要)な

ためと考えられる．

. 溶融塩アルカリ土類フッ化物の粘度

溶融塩として，アルカリ土類フッ化物を取り上げる．アル

カリフッ化物の粘度については先行研究(36)があり，粘度は

CsF, RbF, KF, LiF, NaF の順に上昇した．これは，カチオ

ンのイオン半径減少に伴うクーロン力の増大でほぼ説明がつ
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図 6 1873 K における FeB 合金と FeC 合金の粘
度(31)．

図 7 溶融 MgF2, CaF2, SrF2, BaF2 の粘度(37)．

図 8 溶融アルカリ土類フッ化物(MgF2, CaF2, SrF2,
BaF2)および溶融アルカリ塩化物(MgCl2, CaCl2,
SrCl2, BaCl2)の粘度(37)．

図 9 溶融 CaF2 の粘度(37)．◯本研究，△Shwerin(40)，
Podgayetski(41)，□Baak(42)，▽Stepanov(43)，

◇Kulifeev(44)，=Zhmoidin(45)，▲Davies(46)，
Vyatkin(47)，▼Ogino(48)，◆Yanagase(49)，
Kapustin(50).
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けられる．一方で，アルカリ土類フッ化物の粘度は(図)，

BaF2 から SrF2 では上昇するが，SrF2 から CaF2, MgF2 に

かけて粘度が顕著に低下することがわかった(37)．これは，

二価のカチオンのイオン半径減少に伴うクーロン力の増大が

大きすぎ，カチオン―アニオンペアが密接して有効電荷が減

少し，全体の凝集力を低下させるためと考えられる．この傾

向は，アルカリ土類塩化物でも観測されており(図

)(38)(39)，カチオン―アニオンペアの密接化が重要な因子で

あると考えられる．

アルカリ土類フッ化物の中で，工業的な重要さから CaF2

の粘度はかなり昔から測定されているが(図)，測定者によ

る差異が二桁にも及んでいた(40)(50)．多くの測定値は 10～

30 mPa･s に集中していたが，アルカリ土類塩化物の粘度か

らは一桁も高く，フッ化物系特有の問題か，測定に問題があ

るのか，疑問が残されていた．

そこで，著者らが回転振動法粘度計で測定を行ったところ，

CaF2 の粘度は 2～3 mPa･s 程度であることが分かった．先

行研究では回転法を用いた測定が多かったが，回転法の測定

下限はせいぜい数十 mPa･s であり，測定法の適用範囲外で

測定を行ったため，粘性抵抗以外の機械的抵抗を検出してい

たと考えられる．つまり，適切な測定法を適用することで，

確からしい値が判明したと考えている．

. 溶融スラグSiO2CaOCaF2 系の粘度

スラグとして，SiO2CaOCaF2 系を取り上げる．先行研

究でアセスメントされた等粘度曲線を図に示す．Mills は

CaF2 とウラストナイト(CaO･SiO2)を結ぶ線を境に対称な等

粘度曲線を示した(図10(a))．一方，Sasaki らは CaF2 濃度

が増大するにつれ，CaF2 と結ばれた線から SiO2 富側に曲が
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図10 1873 K の SiO2CaOCaF2 系の等粘度曲線．
(a) Mills(51), (b) Sasaki ら(52)によるアセスメン
ト．

図11 1773 K における SiO2CaOCaF2 系の粘度(53)．
B は塩基度，CCaO/CSiO2．
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る等粘度曲線を示した(図10(b))．つまり，報告に大きな不

一致があり，真の組成依存性が不明であった．この原因の一

つとして，測定中に試料融体が大気中の水分と反応する

(CaF2＋H2O＝CaO＋2HF)などして試料からフッ化物が失

われていることが考えられた．そこで，著者らは前述の回転

法粘度計で測定を行った．当該の粘度計は，坩堝や内筒，モ

ーターやトルクセンサーを含む測定系が全て密閉装置内に格

納されており，厳密な雰囲気制御が可能である．よって，

Ar 等の不活性雰囲気にすることで大気中の水分の影響を排

除することができる．先行研究では，このような完全密閉型

の装置の使用例は無い．

測定結果を図に示す．文献値は傾向がはっきりしない

が，著者らの測定では CaF2 濃度の増加とともに粘度が単調

に低下することが分かった．これは，測定雰囲気を制御して

フッ化物の散逸を防いだため，はじめて判明したと考えてい

る．また，測定値から算出した等粘度曲線を図に示す．得

られた曲線は Sasaki らのアセスメントに近く，単純な形で

あることがわかった．これらのことから，試料成分を安定に

保持できる測定系の構築が，確からしい測定に必須であると

いえる．

. お わ り に

一連の研究でわかったことをまとめると，信頼性のある値

を得るためには対象に応じた適切な測定法を選定することが

重要である．金属の粘度については，通常，連続的かつなだ

らかに変化することが分かっており，前駆現象は認められな

い．また，合金の組成依存性は対数粘度の加成則に従い，基

本的に単純な挙動を示す．溶融塩の粘度については，イオン

半径が粘度に深く関与するが，単純な対応関係になく，カチ

オン―アニオンペアの密接化による有効電荷の減少なども考

慮しなければならない．スラグ，特に珪酸塩の粘度について

は，金属に比べると粘度のダイナミックレンジは大きいが，

基本的に連続的，かつ，なだらかに変化することが分かって

いる．

金属のみならず多くの素材が融体を経て生産される．シミ

ュレーションを用いた鋳造等の生産プロセスの制御・改善の

ために，粘度を含む正確な熱物性値が必要とされている．ま

た，3D プリンティングのような新たな生産プロセスの開発

にも，正確な熱物性値が確かな指針を与えるため，熱物性測

定のニーズはより増大するであろう．一方で，熱物性値と原
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図12 (a) 粘度測定に用いたスラグ組成．(b) 実験によ
って決定した 1873 K における SiO2CaOCaF2

系の等粘度曲線．

 　　　　　　最近 の 研 究

子レベルの物質の構造の関係性は，まだ十分に理解されてい

ない．構造解析に基づく構造モデルの一層の発展と，熱物性

値との整合性の評価を進め，液体論をより深化させることが

科学的見地から求められている．

最後に，本稿では，東北大学名誉教授佐藤讓先生との共同

研究の成果を紹介させていただいた．心から御礼申し上げる．
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