
MDT 12 

平成 22年 3月 11日改 

株式会社材料設計技術研究所 

本書は、Fe-C-O系ついて熱力学データの視点から調べる。 

酸素を含む系に対する初心者の疑問は、「縦軸 ln(P(O2)) と (P(CO)/P(CO2)) は全く同じ図なのか？ 

相似形で同じ図なのか？」「Fe-C-O 系においてガス相が unstable な領域はあるのか？」が挙げられ

る。 

さらに、「純鉄に対して横軸：温度、縦軸：log(P(CO2)/P(CO))の図がある。この図には Graphite, 

Cementiteが含まれていない。これでよいのだろうか？」「炭素を含む鋼に酸素を吹き込むことを考え

た場合、入力した酸素により生成される酸化物を計算できる。ガス相が安定な条件下では、酸素 O2

だけでなく CO もしくは CO2 ガスも安定となる。この場合、鋼中の炭素量はどうなるのだろうか？」

が挙げられる。本書でこれらの疑問を解決していこう。 

分圧を PO2 = P(O2) と記す。 

 

 

 

 

 

エリンガム図には補助軸がある。 

   横軸：絶対温度 

   縦軸：△Ｇ = RTln(P(O2)) 

  補助軸：P(O2)    絶対温度 0℃における点Ｑ●印と交わる値と目盛線 

      P(CO)/P(CO2)  絶対温度 0℃における点Ｃ●印と交わる値と目盛線     [本書は P(CO2)/P(CO) 

 を計算する] 
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         図 10 エリンガム図の補助軸 
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第 7章 縦軸 log(P(CO2)/P(CO)) の図  

 

本章では、△G=a+b*T の値を利用する。 

文献(2) より 

 C (s) + O2 (g) = CO2 (g)   △G = －394,100 － 0.84*T   (i) 

 2C (s) + O2 (g) = 2CO (g)  △G = －223,400 － 175.3*T   (ii) 

 2CO (g) + O2 (g) = 2CO2 (g) △G = －564,800 + 173.62*T   (iii) 

 

(iii)-(i) より 

 C (s) + CO2 (g) = 2CO (g)  △G = +170,700 － 174.46*T   (iv) 

 

  G0C + RTlnPC + G0CO2 + RTlnPCO2 = 2G0CO + 2RTlnPCO 

  2G0CO － G0C － G0CO2 = －RTlnK 

    △G  = － RTln( P2CO / (PC・PCO2) ) = － RTln( P2CO / PCO2 ) 

                全圧を１気圧とし、
COCO
PP −= 12  の関係を用い 

        x
TP

P

CO

CO

=
















×

−
=

− 3144.8

46.174
exp

3144.8

700,170
exp

1

2

 

        02 =−+ xxPP
COCO

 

        2/)42(,2/)4( 2

2

2
xxxPxxxP

COCO
+−+=++−=  

        
xxx

xxx

P

P

CO

CO

−+

+−+
=

4

42

2

2
2       (v) 

 

一方 (iii) より 

  △G = －564,800 + 173.62*T = －RTln(P2CO2 / (P2CO・PO2 )) 

  ∴ 
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また Fe (s) + 1/2O2 (g) = FeO (s)   を用いて △G = －263,700 + 64.35*T 

 ∴ FeO (s) + CO(g) = Fe(s) + CO2 (g)   △G = －18,700 + 22.46*T 
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(v), (vi), (vii) 式を図に示すと図 11となる。 
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       図 11  CO2-COガス中の酸素分圧と温度との関係   全圧は１気圧 

 

 

  (v) 式の温度変化による値をＸ列に示す。 赤線 

                     CO2と COガスが得られるリミットを示し、赤線より 

                     下側では Carbon も安定になる。 

  (vi) 式の温度変化による値をＴ列に示す。 黒線▲は logPO2= -25 の場合を示し、 

 log(PCO2/PCO) と logPO2 の関係 

  (vii)式の温度変化による値をＵ列に示す。 青線 

                     青線より上側の gasは、Feを酸化し FeOを作る。 

                     下側の gasは FeO を還元する。 
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第 8章 平衡計算結果との比較 

 

 CaTCalc は１点平衡計算ができる。 

 

 一酸化炭素ガス 0.99モル、二酸化炭素ガス 0.01モル、温度 T=1873K、１気圧の条件下の 

 計算結果は、平衡相はガス相のみであり、 

       平衡ガス種の構成比率は CO    0.99 

                   CO2   0.009999999 

                   O2     1.8×10-11   

 となる。 

 

 一酸化炭素ガス 1モル、二酸化炭素ガス 100000モル、、鉄 Fe 1モル、温度 T=1273K、 

 １気圧の条件下の計算結果は、平衡相は Fe2O3(Corundum)とガス相であり、 

       平衡ガス種の構成比率は CO    0.0000158 

                   CO2   0.9999776 

                   O2     6.6×10-6   

 となる。 

 

 

 

 

 
 +2 
 
 
         log ( P(CO2)/P(CO) )  0 

 
 
 -2 
 
 500   温度[K]     2000 
 

 CaTCalc はライン平衡計算ができる。 

ライン計算とは、縦軸 log ( P(CO2)/P(CO) ) の値を固定し、温度を変えて計算することである。 

 

 C-O 2元系   

     計算対象   

     ガス相と pure-solid相   

         炭素Ｃ固相を含む 

 
     全圧を１気圧とする。               
     CO2 = x  モル   
     CO = 1 – x モル   

 

     酸素分圧は温度により大きく変わる 
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図 12  CO2=0.99, CO=0.01, Log(P(CO2)/P(CO)) =約 2        図 13  ガス種の成分 

       700K以下で炭素_固相が平衡する 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 14 CO2=0.01, CO=0.99, Log(P(CO2)/P(CO)) =約-2 

 

 

 

 右図の黄色の領域は 

 Carbon will precipitate であり、 

 ガス相も安定な共存領域である。 

 赤線は 

 Carbon deposition line である。 

 

 

  図 15    図 11上に黄色領域を表示 
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図 16, 17, 18 は液相、炭素の固相 

を含まない。 

１気圧 

 

     1273K にて 

   log(P(CO2)/P(CO)) = -2 

   と読み取れる。 

   PCO2 + PCO = 1 気圧 

   より 

   PCO2 = 0.01 bar 

   PCO = 0.99 bar 

     図 16   横軸は温度 

 

 

 １気圧 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 図 17  横軸は温度 

 

 

 １気圧 

 An oxide is stable above each line. 

 

 横軸を温度の逆数にして表示 

 

 

 

 

 

     

 

 図 18   横軸は温度の逆数
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 CaTCalc は Fe-O ２元系状態図を計算できる。 

 これは１気圧の平衡計算である。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Phase     Synonym     This database 

    FeO       Wustite   Halite 

    Fe3O4     Magnetite  Spinel 

    Fe2O3     Hematite  Corundum            図 19  Fe-O ２元系状態図  絶対温度 

 

 

 

 

  

 CaTCalc 

これは１気圧の平衡計算である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      図 20  Fe-O ２元系 Phase Stability図    

 （図 9の縦軸と横軸を取り替えた図） 
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（全 8枚） 
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     CaTCalc   IdealGas, FeCrNiOC_mdt DB を使用して計算   Fe-C ２元系状態図を計算できるよう 
 Bcc相、Fcc相には炭素 Cが固溶する 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 21 1molFe-0.001molC-O2  ３元系      図 22 0.01molFe、COガスと温度図 １気圧 

       

 

CaTCalc は Fe-C-O 系の図を計算できる。(6) 

 

 

Ｑ：「ガスの分圧は、ガス相中のガス種のモル比としてよいのか？」 

Ａ：ガス相が安定（平衡相）な場合、ガスの分圧は、ガス相中のガス種(species)のモル比率に等しい。 

  (Dalton’s law) ガス相が安定相でない場合、駆動力を足すことになる。 

  ガス相の activity 値に ガス相中のガス種のモル比率値を乗じればよい。 

  ln から log10 への変換には 0.4343 を乗じればよい。  1/ (2.3026) 

 

 
以上 （本書は印刷不可に設定） 
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