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後編のはじめに

前編では雰囲気炉に使用される雰囲気について

復習を含め考察した。特に 3 項ではメタノール分

解ガスに関する雰囲気利用の理論と実際について

詳細を述べた。後編では 4 項から金属の酸化・還

元について化学熱力学を用い酸素分圧の観点から

解説し，最後に古い技術を再思三考し雰囲気理論

に則った新しいタイプの雰囲気炉を開発したので

解説する。

４．金属の酸化・還元

“100％の窒素雰囲気中で鋼を熱処理すると酸化す

る。”とか“アルゴン雰囲気中で熱処理をすると炭

素鋼が脱炭する。”などということが高名な学会等

で述べられることがある。これは全く“常識の嘘”

であり，窒素雰囲気中の微量酸素（O2）及び水分

（H2O）が酸化作用を誘発し，アルゴン雰囲気中の

水分や酸素が脱炭を引き起こすのである。すなわ

ち金属を酸化させ炭素鋼を脱炭させえる元素は酸

素（O）を含む分子であり決して純窒素や純アルゴ

ンは酸化雰囲気とはなりえないのである。

但し，世の中に純窒素や純アルゴンは存在せず

高純度ガスといっても微量の酸素や水分を含有し

ている。

工業的には雰囲気中に含まれる酸素を含む元素

（例えば O2，H2O，CO，CO2 など）の分圧が金属の

酸化・還元を支配するのである。人間にとって酸

素（O2）は必要元素であるが雰囲気熱処理には有

害になる場合がほとんどである。すなわち酸素を

制することが雰囲気炉操業の真髄であるといって

も過言ではない。

　

4.1 酸化・還元の熱力学

金属の酸化とは金属表面が酸素と結合し金属酸

化物を生成する現象である。

一方，金属酸化物の還元とは，金属表面が酸素

と結合した状態から酸素を脱離する現象である。

その方法には大別して二つある。

一つは式（16）の酸化鉄の水素（H2）による還元

のように還元剤を用いる方法である。この還元剤

となる雰囲気ガスには式（17）のように一酸化炭

素（CO）も含まれる。

FeO + H2 = Fe + H2O ………………（16）

FeO + CO = Fe + CO2 ………………（17）

他の一つは低酸素分圧下で式（18）に示す“熱

かい離”現象を利用する方法である。

2FeO = 2Fe + O2 ……………………（18）

いずれの方法においても原理を突き詰めれば，

被処理品表面の酸素分圧を下げることが大きな要

因になる。

これらの関係の概念図を図 8～図 10 に示す。

図 8 は鉄を大気中で 1000 ℃に加熱したとき鉄

の表面が空気中に存在する 21％の酸素により酸

化し酸化鉄（FeO）になる模式図である。

図 9 はその酸化した鉄を水素雰囲気で 1000 ℃

に加熱したときの模式図で，酸化鉄の酸素が雰囲

気中の水素（H2）と反応し水（H2O）を生成し還元

雰囲気炉のための炉気再思三考（後編）
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されるさまを示している。これは裏を返せば，雰

囲気中の酸素を水素が食って雰囲気中の酸素分圧

を下げている結果だと言ってもよい。

図 10 は酸化鉄を酸素のほとんどない低酸素分

圧の雰囲気にて加熱すると酸化鉄が不安定になり

酸素を離脱し“熱かい離”するさまを示した模式

図である。この熱かい離する炉中の酸素分圧と温

度は金属の種類によって異なる。

酸素のほとんどない雰囲気を可能にするのが，

炉内を真空手段で吸引し炉中を低酸素分圧にする

真空炉である。いわば真空も広い意味での雰囲気

と言える。

また，驚くことに我々は真空手段を用いず炉内

圧が常圧で炉内酸素分圧を極限まで低い空間を作

り出すことに成功し，この雰囲気炉をオキシノン
Ⓡ

炉と命名した。詳細は，のちに述べる。

4.2 平衡酸素分圧

金属と一口で言っても様々な種類の金属があ

り，金や銀のように空気中で赤熱しても還元す

る易還元金属（貴金属）もあれば，シリコン（Si）， 
チタン（Ti），そしてアルミ（Al）のように還元が

難しい難還元金属が存在する。

一般には，水素（H2）のように還元力の強い原

料ガスは高価である。すなわち還元しやすい金属

酸化物（易還元金属）の還元にこの高価な雰囲気

ガスを多量に用いれば容易に光輝熱処理ができる

がコストが高く割に合わないことになる。そのよ

うな理由で，被熱処理金属に最適な雰囲気用混合

ガスを選択することは生産技術的に重要なことで

ある。

一般に金属酸化物MxOyの酸素 1モルあたりの

生成反応は式（19）のように表すことができる。

式の意味は，ある金属Mの 2x
y モルが 1 モルの酸

素と化学反応し 2
y モルのMxOyなる金属酸化物

を生成する反応を表している。

この反応の平衡定数は式（20）になる。

但し，a：活量を示す。

ここで，雰囲気熱処理炉は炉内圧が，ほぼ一気

圧で室温以上の処理であるため活量 aは１として

問題なく， a2／yMxOy = 1，a
2x／y
M = 1 となる。

すなわち式（20）は式（21）のように単純な酸素

分圧の逆数になる。

式（21）より

ここで PO2 は平衡酸素分圧といわれ，純金属及

び純粋酸化物と平衡にある酸素の分圧であり平衡

定数の逆数となる。

平衡酸素分圧よりも炉内雰囲気中の酸素分圧が

高ければ，式（19）の反応は右に進み酸化が進行

する。また逆に炉内雰囲気の酸素分圧が式（22）

の平衡酸素分圧よりも低ければ反応は左に進み金

属酸化物は還元することになる。つまり，金属が

還元するか酸化するかは，雰囲気炉内の酸素分圧

に左右されることになる。これらの関係をある金

属を例にとり図 11 から図 13 に模式的に示した。

図 11 は炉内の酸素分圧と，式（22）の平衡酸素

分圧がちょうど釣り合っており，この状態では 式

（19）の反応は左にも右にも進行しない。すなわ

図 8 鉄の大気雰囲気による酸化模式図

図９ 酸化鉄の水素による還元模式図

図 10 酸化鉄の熱かい離による還元模式
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されるさまを示している。これは裏を返せば，雰

囲気中の酸素を水素が食って雰囲気中の酸素分圧

を下げている結果だと言ってもよい。

図 10 は酸化鉄を酸素のほとんどない低酸素分

圧の雰囲気にて加熱すると酸化鉄が不安定になり

酸素を離脱し“熱かい離”するさまを示した模式

図である。この熱かい離する炉中の酸素分圧と温

度は金属の種類によって異なる。

酸素のほとんどない雰囲気を可能にするのが，

炉内を真空手段で吸引し炉中を低酸素分圧にする

真空炉である。いわば真空も広い意味での雰囲気

と言える。

また，驚くことに我々は真空手段を用いず炉内

圧が常圧で炉内酸素分圧を極限まで低い空間を作

り出すことに成功し，この雰囲気炉をオキシノン
Ⓡ

炉と命名した。詳細は，のちに述べる。

4.2 平衡酸素分圧

金属と一口で言っても様々な種類の金属があ

り，金や銀のように空気中で赤熱しても還元す

る易還元金属（貴金属）もあれば，シリコン（Si）， 
チタン（Ti），そしてアルミ（Al）のように還元が

難しい難還元金属が存在する。

一般には，水素（H2）のように還元力の強い原

料ガスは高価である。すなわち還元しやすい金属

酸化物（易還元金属）の還元にこの高価な雰囲気

ガスを多量に用いれば容易に光輝熱処理ができる

がコストが高く割に合わないことになる。そのよ

うな理由で，被熱処理金属に最適な雰囲気用混合

ガスを選択することは生産技術的に重要なことで

ある。

一般に金属酸化物MxOyの酸素 1モルあたりの

生成反応は式（19）のように表すことができる。

式の意味は，ある金属Mの 2x
y モルが 1 モルの酸

素と化学反応し 2
y モルのMxOyなる金属酸化物

を生成する反応を表している。

この反応の平衡定数は式（20）になる。

但し，a：活量を示す。

ここで，雰囲気熱処理炉は炉内圧が，ほぼ一気

圧で室温以上の処理であるため活量 aは１として

問題なく， a2／yMxOy = 1，a
2x／y
M = 1 となる。

すなわち式（20）は式（21）のように単純な酸素

分圧の逆数になる。

式（21）より

ここで PO2 は平衡酸素分圧といわれ，純金属及

び純粋酸化物と平衡にある酸素の分圧であり平衡

定数の逆数となる。

平衡酸素分圧よりも炉内雰囲気中の酸素分圧が

高ければ，式（19）の反応は右に進み酸化が進行

する。また逆に炉内雰囲気の酸素分圧が式（22）

の平衡酸素分圧よりも低ければ反応は左に進み金

属酸化物は還元することになる。つまり，金属が

還元するか酸化するかは，雰囲気炉内の酸素分圧

に左右されることになる。これらの関係をある金

属を例にとり図 11 から図 13 に模式的に示した。

図 11 は炉内の酸素分圧と，式（22）の平衡酸素

分圧がちょうど釣り合っており，この状態では 式

（19）の反応は左にも右にも進行しない。すなわ

図 8 鉄の大気雰囲気による酸化模式図

図９ 酸化鉄の水素による還元模式図

図 10 酸化鉄の熱かい離による還元模式

Fe Fe Fe
O

O

O

O

O

O

O

O
O

OO
O

O

O

O

O

O

O

O

O

O O
O

O
O

O
O

O O
O

O
O

OO
O

O
O

OO

OO

O
O

O
O

O

OO

O

O
O

O

O

O

O

O
O

OO OO
O

O
OOOO OO

OOO
OO

OOO
O

OOOO

OO

OOO

OO
OOO O

OOOOO

OO
O
OO

OO
O

O

O
O

OO

O

O

O

O

O

O

O

O

O
O O

O
O

O

Fe Fe Fe

H H H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H HH H

H HH H

H HH H

H H

H H

H H

H H

H H
H H

H H H H

H H

H H

H H

H H

H HH HH H

H HH H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H H H

H H
H H

H H

H
H

H H

H H
H H

H H
H H

H
HH

H
H H

H H

H H

H H

H H

H H

O O

OO
OOOO OOOOO

OOO

O

O
OO

O
O

O
OO O

O O
O

O
O

O O O

O
O

OOO

O
O

OO

O
O

O

O
O

O
O O

O O

O
O

O

O
O

OOOO
O

O

O
O

O

O

O

O

O O

O

O

O

O

O

O O

O O

O

O

O

O

O
OO

O

O

O

O

FeFeFe
O

O O OO O
OO

OO O
O

OO

O

OO
O

OO
O

OO O

OO OO
O O

OO
O

OO
O

O
O

O

OO
OO

O
OO

O

O O

O
OOOO

O

O

O

O
O O O

O

O

O

O

O O
O O

O

O

O
O

O
O

O

O O

O

O

O

O

OOO

O

O

2x
y M +O2 = 2

y MxOy ………………(19）

K =
a2／yMxOy

a2x／yM・PO2

…………………………(20）

…………………………………(21）K = PO2

1

…………………………………(22）=PO2
1
K

8 工業加熱 Vol. 52, No.3 9



17Vol . 52, No. 3

ち酸化も還元もしない平衡状態を表す。

図 12 は炉内の酸素分圧が，式（22）の金属 — 金

属酸化物平衡酸素分圧よりも高く，この雰囲気で

は金属は酸化する。すなわち式（19）において反

応は右に進むことになる。

一方，図 13 は炉内の酸素分圧が，式（22）の金

属 — 金属酸化物平衡酸素分圧よりも低くこの雰囲

気では反応は左に進み金属は還元する。

ここで標準ギブズエネルギを表すファントホッ

フの式（23）と式（22）から式（24）が導き出せる。

 すなわち

∆Go = RTln PO2 ………………………（25）

となる。ここで PO2 はある純金属－純酸化物

が共存する平衡酸素分圧であり，上式（25）は，

ある金属の標準ギブズエネルギ ∆Go が平衡酸素

分圧の関数となり，雰囲気を論ずる場合に最も

利用価値の高い式となる。式（25）で示される量 

RTln PO2 を“酸素ポテンシャル”という場合もあり，

雰囲気炉を取り扱う技術者にとってこの呼び方の

方がわかりやすいと考える。

金属酸化物上の平衡酸素分圧は“かい離圧”とも

呼ばれ，そのかい離圧より低い雰囲気中の酸素分

圧の場合は金属が安定であり還元性の雰囲気であ

る。一方，かい離圧より高い雰囲気中の酸素分圧

の場合では金属は酸化し酸化物が安定になり酸化

が進む。

式（25）より，各金属の ∆Go の値がわかれば様々

な金属の平衡酸素分圧（かい離圧）を見積もるこ

とができる。

4.2.1 ∆Go の求め方

ある金属の ∆Go を求めることは，平衡定数を

確定化でき，ある温度での平衡酸素分圧を求める

ことができる大変重要な作業である。

∆Goの求め方にはいろいろな方法があり例えば，

① 熱力学データブックに掲載の（Go
T − H

o
0）/ Tの

数値を利用し求める。

② 熱力学データブックに掲載の標準ギブスエネ

ルギ ∆Goから求める。

③ 比熱などの値から求める。

④ 熱力学データブック等から ∆Ho及び So を読み

取り ∆Go = ∆Ho − T∆So の式で求める方法。

以上のような様々な方法があるが，① 及び ② の

方法では，すべての金属のデータは網羅されてな

く不便である。また，③ の方法は計算がやや煩雑

になる。しかし精度は良いという利点もある。

本解説では最も簡単で計算も安易な方法 ④ を

採用する。精度的には ①～③ に比較し劣るが，

熱処理雰囲気を見積もり判定するにはこの方法で

十分であると考えている。

筆者が最も参考にしているデータ集は，JANAF1）

である。

次にこの方法を述べる。標準ギブズエネルギは，

反応熱（標準エンタルピ）と反応系の標準エント

ロピの変化で次のように表せる。

∆Go = ∆Ho − T ∆So ……………………（26）

ここで，各物質の ∆Ho 及び So の値は多くの便

覧等に出ているので計算で式（26）の左辺 ∆Go は

図 11 酸化・還元平衡状態の模式図

図 12 酸化雰囲気の模式図
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………………………(23）

……………………(24）

ΔGo= -RTlnK
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簡単に求めることができる。ここでいう“標準”

とは，温度 25 ℃，圧力 0.1 MPa（1 気圧）での値で

ある。

上式の式（25）及び式（26）はゆめゆめ忘れない

でほしいし，使いこなしてほしい。

両式を用いて様々な金属の平衡酸素分圧を求め

る方法を数例，熱力学データの表を用い説明する。

この表はさまざまな熱力学データが一目瞭然に

分かり雰囲気熱処理用に使いやすくまとめて工夫

をした。

他の興味がある金属についても，この表に基づ

き数値を入れていけばどのような金属でも求める

ことができるので，表計算ソフトを利用し個々に

自分のデータベースを作成しておくことをお勧め

する。

【例 1】 2Fe + O2 = 2FeO

代表的な鉄の酸化物 FeOについて表 4に示す。

ここでは最初の例題でもあるので，表の見方を

説明する。

上段の表は，熱力学データの ∆Ho と So から，

標準ギブズエネルギ変化を算出する表である。こ

こで ∆Ho は生成のエンタルピ変化であり ∆fHo と

記されている文献もある。

求めた生成系 — 反応系の ∆Ho と ∆So の変化か

らギブズエネルギ ∆Go を求め，その結果が上段の

下の∴に示してある。

下段の表は，求めた ∆Go 関数に代表的な温度

を代入し，各温度での ∆Go を求め，K（平衡定数）

及び PO2（酸素分圧）を求めた表である。

具体例として，900℃における平衡酸素分圧の

求め方を詳細に述べる。

2Fe + O2 = 2FeO ………………………（27）

式（27）の平衡定数は下式で示される。

 ここで，aは活量であり，aFeO，aFe は 1になる。

すなわち

ここで鉄の酸化の反応式（27）の標準ギブズエ

ネルギ変化（∆Go）を求める。標準ギブズエネルギ

変化の求め方はいろいろあるがここでは最も簡易

的方法である標準エンタルピ変化 ∆Ho と標準エン

トロピ変化 ∆So とを用い式（31）により算出する

こととする。

∆Go = ∆Ho − T∆So（J∙mol-1）………（31）

∆Ho 及び So の値は，各種熱力学データに記載

されているが，筆者は JANAF1）からのデータを利

用している。このデータ集から表 4 のようなデー

タシートを作成し式（31）を求めると

∆Go
(27) = -544,000 + 138T（J∙mol − 1）…（32）

となる。また，平衡定数と標準ギブズエネルギには，

∆Go = -RTlnK ………………………（33）

なる関係があり，式（33）より     

となり 

が成り立つ。

式（35）に式（32）と T = 1173（900℃），R = 8.314（J

∙mol− 1）を代入し，900 ℃における K(1173) を求め

ると，K(1173) = 1.04 × 1017 となり，これから，

PO2 = 9.62× 10-18（atm） が求まる。

すなわち炉内の酸素分圧が PO2 = 9.62 × 10-18 

………………………(28）
aFeO2

aFe・PO2
K (27) = 2

……………………………(29）

……………………………(30）

K (27) = PO2

1

PO2 = K(27)

1

…………………………(34）lnK = RT
-ΔGo

………………………(35）K = exp RT
-ΔGo

表 4 2Fe+O2 = 2FeO 反応の熱力学データ

係数
ΔHO

[kJmol-1]
係数

ΔSO
[JK-1mol-1]

生成系

FeO
-272 60.8

2 -544 2 121.6

反応系

O2
0 205

1 0 1 205

Fe
0 27.3

2 0 2 54.6

生成系-反応系
kJmol-1 -544 -0.138

Jmol-1 -544,000 -138

∴ ΔGO = -544,000 + 138T[Jmol-1]

温度（℃） K ( 平衡定数 ) ΔGO [Jmol-1]
PO2 [atm]
酸素分圧

500 3.57 × 1029 -437,326 2.80 × 10-30

600 2.20 × 1025 -423,526 4.55 × 10-26

700 9.92 × 1021 -409,726 1.01 × 10-22

800 1.88 × 1019 -395,926 5.31 × 10-20

900 1.04 × 1017 -382,126 9.62 × 10-18

1000 1.30 × 1015 -368,326 7.69 × 10-16

1100 3.08 × 1013 -354,526 3.25 × 10-14
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（atm）よりも大きければ反応は右に進み鉄は酸化

鉄が安定になる。

また，炉内の酸素分圧が PO2 = 9.62× 10-18 （atm）

よりも小さければ反応は左に進み酸化鉄は還元さ

れ鉄が安定になる。

この関係を模式図にすると図 14 のようになる。

次にアルミの酸化物 Al2O3 について計算を試み

る。

【例 2】4/3 Al + O2 = 2/3 Al2O3

アルミは難還元金属の代表格である。人類がア

ルミを発見できたのは，高々 100 年ほど前のこと

である。銅や鉄に比較し発見が遅れたのは炭（炭

素）を用い還元できなかったからである。昔，山

師といい鉱山を見つけることを生業としている人

がいた。この人たちは，山に入り採掘した鉱石と

木炭を混ぜ百草と火吹き竹でその混合物を赤熱

し，金属光沢のある物質を探し求めた。この原理

は木炭を還元剤として用いたもので，昔の山師は

現在の冶金技術者である。昔，この技をもってし

てもアルミは還元できず発見が遅れたのである。

アルミの熱力学データは表 5 に示す。この表

から 900℃における平衡酸素分圧は 1.43 × 10-39

（atm）であり充分酸素分圧を低くしないと還元で

きないことが理解できる。

次の【例 3】では，金属ではないが重要な炭素（グ

ラファイト）における酸化・還元の熱処理力学デー

タを挙げておく。

【例 3】2C + O2 = 2CO

グラファイトの酸化・還元の反応式で，熱力学

的データを表 6に示す。

この表から900℃における平衡酸素分圧は5.98

× 10-20（atm）である。

図 14 鉄の酸化還元と酸素分圧との関係模式図
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表 5 4/3 Al + O2 = 2/3 Al2O3 反応の熱力学データ

係数
ΔHO

[kJmol-1]
係数

ΔSO
[JK-1mol-1]

生成系

Al2O3
-1,675.7 51.0

0.67 -1,117.1 0.67 34

反応系

O2
0 205

1 0 1 205

Al
0 28.3

1.33 0 1.33 37.7

生成系-反応系
kJmol-1 -1,117.1 -0.2087

Jmol-1 -1,117,133 -208.7

∴ ΔGO = -1,117,133 + 208.7 T [Jmol-1]

温度（℃） K ( 平衡定数 ) ΔGO [Jmol-1]
PO2 [atm]
酸素分圧

500 3.88 × 1064 -955,782 2.58 × 10-65

600 8.73 × 1055 -934,909 1.15 × 10-56

700 1.18 × 1049 -914,036 8.49 × 10-50

800 3.03 × 1043 -893,162 3.30 × 10-44

900 7.00 × 1038 -872,289 1.43 × 10-39

1000 8.65 × 1034 -851,416 1.16 × 10-35

1100 3.97 × 1031 -830,542 2.52 × 10-32

表 6 2C+O2 = 2CO 反応の熱力学データ

係数
ΔHO

[kJmol-1]
係数

ΔSO
[JK-1mol-1]

生成系

2CO
-110.5 198

2 -221 2 396

反応系

O2
0 205

1 0 1 205

C
0 5.7

2 0 2 11.4

生成系-反応系
kJmol-1 -221 0.18

Jmol-1 -221,000 180

∴ ΔGO = -544,000 + 180 T [Jmol-1]

温度（℃） K ( 平衡定数 ) ΔGO [Jmol-1]
PO2 [atm]
酸素分圧

500 2.07 × 1024 -359,831 4.83 × 10-25

600 4.03 × 1022 -377,791 2.48 × 10-23

700 1.76 × 1021 -395,751 5.67 × 10-22

800 1.38 × 1020 -413,711 7.24 × 10-21

900 1.67 × 1019 -431,671 5.98 × 10-20

1000 2.82 × 1018 -449,631 3.55 × 10-19

1100 6.16 × 1017 -467,591 1.62 × 10-18
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これまでの鉄，アルミそしてグラファイトを含

め代表的な他の金属の 900℃における平衡酸素分

圧を大きい順に表すと表 7のようになる。

表7から分かることは，900℃においてグラファ

イト（C）の平衡酸素分圧より大きい解離圧を持つ，

鉄，ニッケル，銅はグラファイト（炭素）を還元

剤として還元でき，逆にグラファイトより小さな

平衡酸素分圧を持つクロム，マンガン，チタン及

びアルミはグラファイトを還元剤として用いるこ

とは成立しないことを表す。

4.3 エリンガム図

エリンガム図という言葉を初めて聞く人もいる

かと思うが，この図は 1944 年英国の物理学者エ

リンガム氏が提案作成したものであり以前から精

錬等の業界で一部使用されていたが，熱処理関連

業で話題にのぼるようになったのは最近のことで

はないかと思う。筆者が勤務している関東冶金工

業（株）のホームページには 15 年も前からこれを

掲載している。その当時は，エリンガム図で Web

検索してもほとんど見当たらなかった。しかし最

近ではかなりの件数がヒットするようになりエリ

ンガム図の利用価値が多くなったことを物語って

いる。

このエリンガム図を読み取り使いこなせれば，

雰囲気熱処理関連の技術者にとっては，鬼に金棒

である。

式（19）のように，O2 の係数が常に１になるよ

うに反応式をそろえておけば，式（25）の関係が

常時使える。そこで O2 の係数を 1 になるように

した場合の反応式に対応する RTln PO2 すなわち 

∆Go
xと Tとの関係を図に表したものがエリンガム

図である。また，各温度における金属 — 金属酸化

物反応式の平衡線をエリンガム線と呼ぶ。上式の

∆Go
xの式は

∆Go
x = ∆Ho- T∆So= b - aT …………（36）

であり，一般的な一次関数の形 Y = aX + bにな

る。すなわち，縦軸が標準ギブズエネルギ（酸素

ポテンシャル），横軸が温度の一次関数で表せる。

エリンガム線上 PO2 の値は平衡酸素分圧（かい

離圧）であり，M と MxOy は共存する。炉内雰

囲気がエリンガム線より上側の領域では，

炉内酸素分圧＞平衡酸素分圧

となり，反応は，反応式の右側に自然に進みこの

領域では酸化物が安定な領域である。

反対に，雰囲気がエリンガム線より下側の領域

では，

炉内酸素分圧 ＜ 平衡酸素分圧

となり，反応は，反応式の左側に自然に進みこの

領域では金属が安定な領域となる。

図 15 には金属熱処理にとって重要と思われる

エリンガム線図を示した 2）。最近では様々な熱力

学や物理化学の書籍にエリンガム図が掲載されて

いるので参考にすると良い。ここで注意を要する

ことは元の熱力学データが文献により若干相違す

るのでその値も少しずれる図も見受けられるが熱

力学的平衡論で酸化・還元の概算の値を見積もる

には若干の相違は問題にならない。

ここで，エリンガム図の副尺について述べる。

4.3.1 PO2 目盛

ある温度での平衡解離圧 PO2 を求めるには，

その温度と交わるエリンガム図の左縦軸の値標

準ギブズエネルギ（酸素ポテンシャル）を読み取

り，計算より求めることができるが，副尺として，

PO2 目盛りがあると直接読み取ることができ便利

である。

PO2 = 1[atm] の線は （RTln1）× T
⇒ RTln PO2 = 0

PO2 = 10-1[atm] の線は（RTln10-1）× T
⇒ RTln PO2 = − 1× 19.14 T = −19.14T [J/mol]

PO2 = 10-2[atm] の線は（RTln10-2）× T
⇒ RTln PO2 = − 2× 19.14 T = −38.28T [J/mol]

PO2 = 10-3[atm] の線は（RTln10-3）× T
⇒ RTln PO2 = − 3× 19.14 T = −57.42T [J/mol]

というように Y 軸を ∆Go = RTln PO2，X 軸を T
とした一次式の直線がそれぞれの酸素分圧（PO2）

表7 900℃における各種金属・酸化物の平衡酸素分圧（気圧）

反応式 900℃における平衡酸素分圧 (atm)

4Cu+O2=2Cu2O 6.15 × 10-8

2Ni+O2 = 2NiO 2.50 × 10-12

2Fe+O2 = 2FeO 9.62 × 10-18

2C+O2 = 2CO 5.98 × 10-20

4/3Cr+O2 = 2/3Cr2O3 6.87 × 10-25

2Mn+O2 = 2MnO 3.11 × 10-27

2Ti+O2 = 2TiO 9.02 × 10-39

4/3Al+O2 = 2/3Al2O3 1.43 × 10-39
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図である。また，各温度における金属 — 金属酸化

物反応式の平衡線をエリンガム線と呼ぶ。上式の
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∆Go
x = ∆Ho- T∆So= b - aT …………（36）
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である。

PO2 = 1[atm] の線は （RTln1）× T
⇒ RTln PO2 = 0

PO2 = 10-1[atm] の線は（RTln10-1）× T
⇒ RTln PO2 = − 1× 19.14 T = −19.14T [J/mol]

PO2 = 10-2[atm] の線は（RTln10-2）× T
⇒ RTln PO2 = − 2× 19.14 T = −38.28T [J/mol]

PO2 = 10-3[atm] の線は（RTln10-3）× T
⇒ RTln PO2 = − 3× 19.14 T = −57.42T [J/mol]

というように Y 軸を ∆Go = RTln PO2，X 軸を T
とした一次式の直線がそれぞれの酸素分圧（PO2）

表7 900℃における各種金属・酸化物の平衡酸素分圧（気圧）

反応式 900℃における平衡酸素分圧 (atm)

4Cu+O2=2Cu2O 6.15 × 10-8

2Ni+O2 = 2NiO 2.50 × 10-12

2Fe+O2 = 2FeO 9.62 × 10-18

2C+O2 = 2CO 5.98 × 10-20

4/3Cr+O2 = 2/3Cr2O3 6.87 × 10-25

2Mn+O2 = 2MnO 3.11 × 10-27

2Ti+O2 = 2TiO 9.02 × 10-39

4/3Al+O2 = 2/3Al2O3 1.43 × 10-39
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に見合って次々に引けることになる。これが PO2
目盛である。

4.3.2 PCO/ PCO2 目盛

次に次式から PCO/PCO2目盛を作ることができる。

2CO + O2 = 2CO2 ……………………（37）
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熱力学データ表 8により

∆G o
(37 ) = - 566 ,000 + 173T ……（ 38）

式（37）の平衡定数は であり，

∆Go
(37) = − RTlnK（37）の関係より

式（39）の左辺はエリンガム線図の Y 軸にな

ることが分かる。そして 式（39）の右辺に様々な

比 の値を代入することにより Y 軸の切片

が ∆Go
(37) である T の関数 RTln PO2 の一次式の直

線が引けることになる。これが副尺の 目盛

である。

4.3.3 PH2/ PH2O 目盛

同様に次式から PH2/ PH2O 目盛も作成すること

ができる。

2H2 + O2 = 2H2O ……………………（40）

熱力学データ表 9により

∆G o
(47) = - 483,600 + 89T…………（41）

式（40）の平衡定数は であり，

∆Go
(40) = − RTlnK（40）の関係より

式（42）の左辺はエリンガム線図の Y 軸になる

ことが分かる。そして式（42）に様々な

の値を代入することにより Y 軸の切片が ∆Go
(40)   

で Tの関数 RTln PO2 の一次式の直線が引けるこ

とになる。これが副尺 の目盛である。

ここで重要なことは CO -CO2 系及び H2 -H2O
系の雰囲気ガスを含め全ての雰囲気ガスが酸素分

圧（PO2）で換算できるということである。

エリンガム図の詳細は参考文献 3）を参考にして

いただきたい。

PCO2
2

・PO2
K (37) = PCO

2

PCO
PCO2

PCO
PCO2

PH2O
2

・PO2
K (40) = PH2

2

PH2
PH2O

PH2
PH2O

ΔG (37) = 2RTlno PCO
PCO2

+ RTlnPO2 ゆえに

…(39）RTlnPO2 = ΔG (37) - 2RTlno PCO
PCO2

ゆえに

…(42）RTlnPO2 = ΔG (40) - 2RTlno PH2

PH2O

ΔG (40) = 2RTlno PH2

PH2O
+ RTlnPO2

表 8 2CO+O2 = 2CO2 反応の熱力学データ

係数
ΔHO

[kJmol-1]
係数

ΔSO
[JK-1mol-1]

生成系

CO2
-393.5 214

2 -787 2 428

反応系
CO

-110.5 198

2 -110.5 2 396

O2
0 205

1 0 1 205

生成系-反応系
kJmol-1 -566 -0.173

Jmol-1 -566,000 -173

∴ ΔGO = -566,000 + 173 T [Jmol-1]

温度（℃） K ( 平衡定数 ) ΔGO [Jmol-1]

500 1.63 × 1029 -432,271

600 6.76 × 1024 -414,971

700 2.24 × 1021 -397,671

800 3.29 × 1018 -380,371

900 1.47 × 1016 -363,071

1000 1.54 × 1014 -345,771

1100 3.14 × 1012 -328,471

表 9 2H2+O2 = 2H2O 反応の熱力学データ

係
数

ΔHO

[kJmol-1]
係
数

ΔSO
[JK-1mol-1]

生成系

H2O(g)
-241.8 189

2 -483.6 2 378

反応系

H2
0 131

2 0 2 262

O2
0 205

1 0 1 205

生成系-反応系
kJmol-1 -483.6 -0.089

Jmol-1 -483,600 -89

∴ ΔGO = -483,600 + 89 T [Jmol-1]

温度（℃） K ( 平衡定数 ) ΔGO [Jmol-1]

500 1.07 × 1028 -414,803

600 1.94 × 1024 -405,903

700 2.06 × 1021 -397,003

800 7.83 × 1018 -388,103

900 7.71 × 1016 -379,203

1000 1.57 × 1015 -370,303

1100 5.62 × 1013 -361 403
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５．金属材料の光輝熱処理

以上述べたように，金属材料を無酸化・無脱炭

等被処理品表面の改質層がなくかつ光輝に熱処理

する方法を光輝熱処理という。これを実現するた

めには，炉内酸素ガスの分圧をその温度で平衡す

る金属酸化物の平衡かい離圧以下に保つ必要があ

る。そのためには，炉内を真空または雰囲気ガス

で置換し，酸化物のかい離圧以下に炉内雰囲気を

維持する必要がある。

真空炉を使用する場合，真空炉内を純度の高い

不活性ガスで置換し，酸素分圧を下げた状態にし

てから真空ポンプを稼働させる必要がある。

なお，微量に残存する酸素はエリンガム図の下

位に位置するケイ素（Si），チタン（Ti），マグネシ

ウム（Mg）等の酸素（O2）との親和力の強い金属を

炉内に置き酸素のゲッター材として残存酸素と反

応させ除去する操作を実施する場合もある。

雰囲気炉に不活性ガスを使用する場合にも全く

同様であるが，熱処理炉の金属製レトルトあるい

はマッフルには機密性の高いものを使用すること

は当然であるが，液体状態から発生する高純度の

不活性ガスをもってしても製造原理的に 0.2 ppm

（2×10-7 気圧）程度の微量酸素が混入するために，

このままではほとんどの金属は酸化雰囲気とな

り，一般には不活性ガス中に水素（H2）を添加す

る方法が多用されている。しかしこの水素が金属

製レトルトやマッフルの表面の酸化物との還元反

応から水蒸気（H2O）を発生しエリンガム図の下位

に位置する金属の無酸化加熱に必要な酸素分圧が

得られず，目的を達することができないので注意

が必要である。

水素炉やアンモニア（NH3）の分解ガス雰囲気炉

も上に述べた注意は必要である。なお，還元性ガ

スである一酸化炭素（CO）を含む変成ガスは，浸炭・

脱炭現象に注意が必要で目的に合ったカーボンポ

テンシャルを制御する必要がある。

以上述べた，水素や一酸化炭素を含む雰囲気ガ

スの欠点を克服したのが，我々が開発したオキシ

ノン ® 炉である。これは炉内雰囲気に不活性ガス

のみを使用し，レトルトやマッフルをグラファイ

ト製にし，外乱として混入する酸素を微量の一酸

化炭素に改質し不活性ガスと共に炉外に排出する

ことにより炉内の酸素分圧を真空炉と同等あるい

はそれ以下で稼働できる無酸化熱処理炉である。

以下にその詳細を述べる。

5.1 オキシノン®炉の雰囲気理論

オキシノン®炉の無酸化（還元性）処理雰囲気理

論は，水素や一酸化炭素ガスの還元性作用という

従来の概念とは全く異なる原理を利用している。

その基礎となる原理は図 16 4）に示すカーボン

ベットである。カーボンベットは 1950 年代熱処

理雰囲気の研究に盛んに使用された古い技術であ

るが，この古い技術を三思再考し新しい雰囲気炉

を開発したのがオキシノン®炉ということになる。

カーボンベットの原理は，赤熱した反応筒中に

当時は木炭を充填し入口側に空気を通すと空気は

改質されて出口側に CO ガスリッチの還元性雰囲

気（N2 + CO）が得られるというものである。

現在では，導入ガスとして空気の代わりに不活

性（中性）ガスを使用し木炭の代わりに炉の構築

物として人造黒鉛を用い，その他工夫を凝らした

グラファイトマッフルを備えた新しいタイプの雰

囲気炉が開発できたわけである。この炉を我々は

オキシノン®炉と命名した。

本炉を運転する際には炉内の酸素分圧を知る必

要があるが，酸素分圧の大きさは 10-15 Pa（10-20

気圧）以下と極めて低いため常温 950℃以上で直

接これを計測することは不可能である。そこで以

下に述べる手法を用い計測の容易な炉内の一酸化

炭素分圧の測定値からこれを推測する。

本炉の炉内構造物である断熱材及び耐火物はす

べてグラファイトで構築されている。その結果と

して，不活性（中性）ガス中の微量酸素及び外乱

として混入してくる酸素は赤熱したグラファイト

図 16 カーボンベット
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Electric Furnace
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（C）と反応し一酸化炭素（CO）に改質される。そ

の関係は式（43）による。

C + 1/2 O2 = CO…………………………（43）

ただし，式（43）に関わる平衡定数 K(43) は次

式（44）で見積もられる。

K(43) = Pco／（<C>・Po2
1/2） ……………（44）

ここに，<C> は固体グラファイトの活量を表し

<C> = 1となる。Pcoと Po2 は，それぞれ一酸化炭

素と酸素の分圧である。また K(43) と絶対温度 T
とは次の関係にある。

lnK(43) = ( 13,290 / T ) + 10.8 …………（45）

式（45）から K(43) が求まるので，この値を用い

て式（44）から Po2 を具体的に求めることができる。

すなわち，測定により一酸化炭素分圧 Pcoがわか

れば，この一酸化炭素分圧 Pcoと平衡する酸素分

圧 Po2 が式（44）より得られことになる。

表 10 に式（44），（45）に基づいて得られる炉内

一酸化炭素分圧 Pcoとそれと平衡する炉内酸素分

圧 Po2 の計算結果を示す。ただし表中の分圧の単

位は Pa である。また記号 Tは雰囲気温度を示す。

例えば，炉内温度 1673 K（1400 ℃）において炉中

一酸化分圧を測定した値が 10 Pa の場合推定され

る炉内酸素分圧は，5.6 × 10-20 Pa（5.6 × 10-25

気圧）と推定できる。

表 10 の炉内酸素分圧は，熱力学平衡計算より

求めたもので，この値が実際の炉中雰囲気を示し

ているかを，ジルコニヤ酸素計を炉中に挿入し，

この計器の測定限界の 1273 K（1000 ℃）にて炉内

酸素濃度を測定した。合わせて，炉内 CO分圧も

測定した。

その結果，炉内一酸化炭素分圧が 3 Pa でジルコ

ニヤ酸素計は，6.0 × 10-23 を示した。これは CO

分圧から平衡計算より酸素分圧を求めると 3.5 ×

10-23 となり酸素計で直読した値とほぼ一致して

おり表 10 の値はほぼ信頼できる値と判断できる。

以上のことから炉壁をグラファイトのみとすれ

ば，常圧の不活性（中性）ガス雰囲気において真

空法では到達不可能な低酸素分圧の作業環境を達

成できることが分かる。このような雰囲気下で金

属酸化物が高温に加熱されれば，それらはほとん

ど酸素と金属に熱かい離するため不活性ガスのみ

で脱炭・浸炭，そして酸化もしない還元性雰囲気

になるのである。

この原理を図 17 のエリンガム図により説明す

る。なお，図中の記号 M は金属の融点， は金

属酸化物の融点，Tは金属の変態点， は金属酸

化物の変態点をそれぞれ表している。また，左の

縦軸は酸素ポテンシャル（標準ギブスエネルギ）

を，横軸は温度を示し，さらに PO2 と明示した右

の縦軸及び横軸は酸素分圧 [Pa] を示す。

図中の破線 Aは高純度の不活性ガスを用い金属

製マッフル炉の中に高純度の不活性ガスを導入し

た場合の炉内酸素分圧が 10-1Pa（1 ppm）の状態を

示している。これから明らかなように高純度の不

活性ガスを使用しても 1200 K（927℃）以上で酸化

銅が銅に熱かいり離し還元する程度で，これより

も酸素ポテンシャルの低い酸化物は全く熱かい離

しない。

そこで，酸素分圧を低減する手段として真空法
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図 17 エリンガム図によるオキシノン理論説明図（1）

表 10 炉内酸素分圧と一酸化炭素分圧との関係

T

PCO

1273K(1000℃ ) 1473K(1200℃ ) 1673K(1400℃ )

炉内 CO 分圧 [Pa] と O2 分圧 [Pa] の関係

1 Pa 3.9 × 10-24 6.6 × 10-23 5.6 × 10-22

3 Pa 3.5 × 10-23 5.9 × 10-22 5.1 × 10-21

10 Pa 3.9 × 10-22 6.6 × 10-21 5.6 × 10-20

100 Pa 3.9 × 10-20 6.6 × 10-19 5.6 × 10-18

1000 Pa 3.9 × 10-18 6.6 × 10-17 5.6 × 10-16
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（C）と反応し一酸化炭素（CO）に改質される。そ
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が多く用いられている。また雰囲気炉においては

水素や一酸化炭素などの還元性ガスを含む雰囲気

が用いられてきた。

しかしながら，このような方法では上述したよ

うな様々な不具合を生じる可能性が極めて高く，

作業環境にも爆発等の問題がある。これに対し本

炉では不活性ガスのみの大気圧雰囲気下で，酸素

分圧を 10-15 Pa 以下にすることが可能である。例

えば炉内酸素分圧が 10-18 Pa の場合について考え

れば，同図の一点鎖線 B より上にある酸化物はそ

の交点以上の温度ですべて熱かい離し金属に還元

することになる。この雰囲気で 1600 K（1327 ℃）

に加熱された Cr，Mn の酸化物はもちろん Ti のよ

うに酸化物が安定な金属まで熱かい離により還元

させ得ることが分かる。

一方，雰囲気としての酸素ポテンシャルは 1 気

圧を基準として次式のように変化する。

∆Go = 2.030 RT log PO2 ………………（46）

ここで，∆Go は標準ギブズエネルギ変化を，R
は気体定数を表す。また，PO2 は純金属及び純粋

酸化物と平衡にある酸素の分圧（平衡酸素分圧）

であり，かい離圧と呼ばれ，酸化物の安定性の尺

度である。かい離圧が低い金属ほど酸化物が安定

で難還元金属と呼ばれる。逆にかい離圧が高い金

属ほど還元しやすい昜還元金属と呼ばれる。

これをエリンガム図と関連させ，平衡一酸化炭

素分圧を一群の線で併記したものが図 18 である。

特定の一酸化炭素分圧と平衡する酸素分圧は，

次に示す例示のようにして求めることができる。

例えば炉内の温度を 1700 K（1427℃）として 10 Pa

の CO と平衡する酸素分圧を知るには図に示すよ

うに点 A（1700 K に相当）から立ち上げた垂線①

と PCO = 101 の交点 B ② を求め，さらに原点 O と

交点 B を結ぶ線を延長した線③ と PO2 軸との交

点 C ④ から 8× 10-19 Pa と求められる。

オキシノン® 炉の詳細については文献 5）～ 9）を

参考にしていただきたい。

以上述べたオキシノン®炉を使用すると

（1）炉内構造物に，酸化物断熱材，酸化物耐火

材及び金属構造物を一切使用せず，黒鉛系

の材料で炉内を構築した。

（2）C/C ベルトの採用により 2873 K（2600 ℃）以

下の高温下でベルト搬送による連続加熱処

理が可能である。

（3） 爆発・燃焼性のない不活性雰囲気のみで加

熱処理ができるので安全である。

（4） 不活性雰囲気中で処理するため，被処理品

の浸炭・脱炭現象が生じない。

（5） 炉圧を常圧稼働できるので，加熱処理金属

の蒸発を真空法よりも抑えることができる。

（6） カーボンポテンシャル等の雰囲気制御が不

要である。

（7） 炉中の酸素分圧を極低圧（10–15 Pa 以下）に

保持でるので，極めて難還元性の金属酸化

物を熱かい離させ，金属を無酸化状態で取

り扱うことができる。

等の利点かあり雰囲気理論に則った新しいタイ

プの雰囲気炉であると言える。

最後にオキシノン® 炉を稼働するにあたっての

注意点は，窒化ガスは，窒素と親和力の大きいチ

タン（Ti），クロム（Cr）等は不活性雰囲気にとは

ならず窒化物を形成するので窒化ポテンシャルも

考慮する必要がありアルゴンガスを使用する。

図 18 エリンガム図によるオキシノン理論説明図（2）
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５．終わりに

雰囲気炉の雰囲気ついて酸素分圧を主眼に置

きおさらいから応用まで述べた。紙面の都合上浸

炭雰囲気，窒化雰囲気に関し述べることができな

かったが，本報の内容をまとめると以下のとおり

である。

（1）酸化・還元の雰囲気は，どのような雰囲気

でも炉内酸素分圧すなわち酸素ポテンシャ

ルで考察することができる。

（2）エリンガム図は，雰囲気炉に携わる技術者

にとって力強い味方になる。

（3）C 原子を含まない雰囲気（H2，N2，Ar 等）

には酸素ポテンシャル，窒化ポテンシャル

を考慮する。

（4）C原子を含む雰囲気（CO，CO2，CH4 等）で

は，酸素ポテンシャル，浸炭ポテンシャル，

窒化ポテンシャルを考慮する。

（5）雰囲気理論を三思再考し新しいタイプの雰

囲気炉が開発できた。

最後に，長年にわたり雰囲気炉の実務につい

てとことん教授頂き，オキシノン® 炉の生みの親

でもある関東冶金工業株式会社　高橋進先代会長

（故人）に謹んで深甚なる感謝の意を表します。
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