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平成 21 年 12 月 12 日 

株式会社材料設計技術研究所 

本書は、エリンガム図について熱力学データの視点から調べる。 

エリンガム図（Ellingham）は 1944 年に導入された。 

詳しくは文献(1)(2)を参照されるとよい。金属データブック改訂３版（丸善）では、「エリンガム図」

でなく、「酸化物の標準生成自由エネルギー－温度図」と呼んでいる。縦軸は△G [cal/mol O2]、横軸

は温度 [℃] である。 一方、文献(1)の縦軸は△G [kcal]、横軸は温度 [℃] であり、文献(2)の縦軸は

△G [kJ]、横軸は温度 [℃] である。縦軸は△G=RTln(P(O2))、１気圧における１モルの酸素(O2)と反

応する酸化物の Gibbs 自由エネルギー変化である。本書では温度は絶対温度[K] を用いる。この理由

は、図の右側の補助軸を正しく理解するためである。 

 

 CaTCalc はエリンガム図を作る機能を持っていない。しかし基礎となる熱力学データを標準装備し

ている。そこで本書では表計算ソフト等を利用してエリンガム図を作成する。 

エリンガム図に対する初心者の疑問は、「縦軸の負値は、化学式 2Fe+O2=2FeO の左辺－右辺の値な

のか、右辺－左辺の値なのか？」、「縦軸の負値は FeO 酸化物そのものの標準生成自由エネルギーなの

か？」「縦軸 RTln(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？」「平衡

計算で求まる図なのか？」などが挙げられる。本書でこれらの疑問を解決していこう。 

 

第１章 基礎データ 

 

 酸化物の線が（相変態がなければ）ほぼ直線なので、文献(2)では△G = A + B*T と温度の１次式で

表し、2CO (gas) + O2 (gas) = 2CO2 (gas) の反応を △G = -564800 + 173.62*T と表現している。 

一方、CaTCalc は熱力学データを、各物質の 273[K]から 3000[K]までの温度の多項式で表現し、この

自由エネルギー式を蓄積（データベースファイル）化している。ガス相（ガス種）や化合物の自由エ

ネルギーを独自のデータとして標準装備している。なお純元素の自由エネルギーは文献(3)でも公表さ

れている。 

化学式 2Fe+O2=2FeO を例にする。 

     FeO は文献(4),(5) より 

   G = －279318 +252.848*T －46.12826*T*LN(T) －0.0057402984*T^2        Tは絶対温度 

     Fe (α_Bcc 相、磁気項なし)は文献(3)より 

   G = +1224.83 +124.134*T －23.5143*T*LN(T) －0.00439752*T^2 －0.0000000589269*T^3  

     +77358.5*T^(-1) 

     酸素 O2 は文献(3)より [O] を２倍し 

   G = －6961.74451 －51.0057202*T －22.2710136*T*LN(T) －0.0101977469*T^2  

     +0.00000132369208*T^3  －76729.7484*T^(-1)  (但しこの式は T < 1000 K の場合) 

を得る。エリンガム図上では酸素分圧を指定し、例えば P(O2) = 10**(-15) とし、△G = R*T*ln(P(O2)) 

の補助線を引ける。化学式 2Fe+O2=2(FeO) の「右辺－左辺」の値を計算してみよう。 
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第２章 エリンガム図を作成 
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 P(O2) 気圧 

             図 1  2Fe+O2=2(FeO) の「右辺－左辺」値の図 

 

                紫線は B 列と K 列をプロットしたものである。 

 

      酸素(O2) １モルが純元素と反応して酸化物を生成するときの標準自由エネルギーの変 

      化を示す。赤線は △G = R*T*ln(P(O2)) であり、左上の０点を支点とした直線となる。 

      酸素圧を下げると時計回り、酸素圧を上げると反時計回りに動く。 



MDT 3 

 FeO の線と RTlnP(O2))の線に注目すると、温度 1000℃ = 1273K における酸素圧は図 1における

交点より求まる。約 10-15 と読み取れる。  

表計算ソフト等を利用して 1273K における△G を計算し、RTln(P(O2)) より酸素圧を計算できる。 

 

 

 一般に物質そのものの自由エネルギー値は、図 1上の C 列や E 列の通り、温度とともに負値が大き

くなる。液相と比較すると模式的に下図のようになり、液相が安定に変わる点が融点（Tm）である。 

この場合の縦軸は物質そのものの 

自由エネルギーであり、反応式の       0 

差ではない。                    Liq 

 

                  G    FeO 

 

                  -500000 

                            Tm    温度 

 

 

 エリンガム図は、反応式の「右辺－左辺」の自由エネルギー差を縦軸として表現するために、縦軸

を△G と表記している。 

                     0 
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                                 2Fe+O2 = 2(FeO) 
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                                 温度 

                      エリンガム図 

 

 

 エリンガム図の右側には酸素分圧値の補助軸がある。 
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第３章 2CO+O2 = 2CO2  その１ 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              図 2  C (固相) + O2 (gas, 1atm) = CO2 (gas, 1atm)  ◆ 

                 2C (固相) + O2 (gas, 1atm) = 2CO (gas, 1atm)  ■ 

                 2CO (gas,1atm) +O2 (gas, 1atm) = 2CO2 (gas, 1atm) ▲の図 

 

 

 CaTCalc のガス種( CO と CO2) 基礎データは 

   G = a + b*T + c*T*LN(T) + d/T + e*T**2 + f*T**3 + g*T**4 + h*T**5 + i*LN(T) 

多項式を利用している。 
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第４章 2CO+O2 = 2CO2  その２  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図 3 文献(2)を利用して 

            △G = -564800 + 173.62*T + 2RTln(P) をプロットした図 
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第５章 平衡計算結果との比較 

 

  

 

 CaTCalc は Fe-O ２元系状態図を計算できます。 

 これは１気圧の平衡計算です。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Phase     Synonym     This database 

    FeO       Wustite   Halite 

    Fe3O4     Magnetite  Spinel 

    Fe2O3     Hematite  Corundum          図 4  Fe-O ２元系状態図  データは文献(4)(5) 

 

 

 

 

 CaTCalc は 1000℃にける 

Fe-O2-SO2 のポテンシャル図を計算できます。 

これは１気圧の平衡計算です。 

 

図 1 より 1000℃における FeO の反応は、 

酸素分圧 10**(-15)と読み取れた。 

 

図 5 からも 1000℃における 

Fe(s) と FeO の境界は 10**(-15) となる。 

 

 

 

   図 5  Fe-O2-SO2 ポテンシャル図 
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（全 7 枚） 

 CaTCalc は１点平衡計算ができます。 

 

 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 

 

  計算指示画面 

  

 

 

 

 

  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。      G = －542822 J 

 

 

 

 

 

 

別紙にてさらに縦軸 p(CO)/p(CO2)の図を調べる。 
 
以上 （本書は印刷不可に設定） 
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