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Effect of Refractories on Contamination Behavior of 
Molten Al-7%Si Alloy

Michihiro Toyoda*, Mayuki Morinaka*2 and Yutaka Hasegawa*3

　This paper investigates the effect of refractory on phosphorous （P） contamination in molten Al-7%Si alloy. Four types of 
refractories with different aggregates and binder contents were prepared for the experiments. The refractories were formed 
into crucibles, filled with a molten Al-7%Si-0.0001%P alloy, and contamination experiments were carried out. The mechanism 
of P contamination into the molten alloy was examined by analyzing the P content of the alloy compound, observing the micro-
structure of the interface between the crucible and alloy, and applying thermogravimetric-differential thermal analysis （TG-
DTA） to the refractories. When phosphate was used as the binder, P contamination of the molten alloy occurred between 800 
and 900°C. From the TG-DTA results, the cause of this phenomenon was identified as dissolution of the binder. Furthermore, 
the amount of P elution rose as the ratio of non-alumina in the aggregate increased. Based on these results, it was concluded 
that a complex refractory material matrix causes localized reductions in the melting point, leading to pronounced increases in 
P contamination.
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　1．緒　　言

　工業用の耐火物には，耐火性，耐熱衝撃性，断熱性，耐

食性が求められる．それらのうち，耐火性は熱によって強

度を低下させないこと，耐食性は溶融金属と反応しないこ

とを意味している．また，耐火物は Al2O3，SiO2 などの骨

材と，それらを結合させるためのバインダ，そして気泡

から構成されている．これらの構成要素のうちで工業化を

促進させたものは，バインダであったことが指摘される．

1908 年，Bied が石灰石とボーキサイトを原料としたアル

ミナセメント （CaO-Al2O3） バインダの工業生産を開始し

た 1, 2）．アルミナセメントは水硬性セメントの一種であり，

同じく水硬性を持つポルトランドセメント （CaO-SiO2） と

比較すると早期に硬化し，かつ耐火性に優れていた．この

ため，耐火物のバインダに広く用いられるようになったと

される 1）．1950 年には，オルトりん酸 （H3PO4：商習慣で

は単にりん酸と称されるため，以下りん酸と略す） を耐火

物のバインダとして利用する研究結果 3） が報告された．り

ん酸は容易に熱硬化する特徴を持ち，アルミナセメントバ

インダと比較すると硬化時間が短い．また，相転移温度

1030℃，融点 1290℃であるため 4），アルミニウム合金を溶

解する上では耐火性は十分あると認識されてきた．そのた

め，徐々にアルミニウム合金向けの工業炉に広く採用され

るようになり，現在に至っている．

　ところで，最近では自動車の軽量化のために，鉄系部品

から強靭なアルミニウム合金鋳物への置換が進められてい

る 5, 6）．高い靭性を持つ亜共晶 Al-Si 合金鋳物を製造するに

は，脆性である Si 相の微細化，つまり改良処理が必須と

なる．しかしながら，合金中に含まれる微量不純物である

P は，改良処理の効果を阻害 7） する負の効果を持つ．これ

に加えて，ガス吸収の促進 8），逆偏析層を厚くする問題 9） 

も指摘されている．したがって，強靭な Al-Si 合金鋳物を

製造するためには，P は抑制されるべきである 10）．そのた

め，我々は溶湯に直接触れる耐火物には，りん酸を用いる
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べきではないと考えている．すなわち，溶湯への P 汚染の

回避である．この考えは「P 含有量に厳しい自動車産業向

けアルミニウム合金の出現によって，耐火物に使用するり

ん酸が制限されるようになった」という 1987 年の Hall ら

による報告 11） と一致する．高靭性ダイカストが使用された

Audi 社の A8 12） の衝撃的なデビューの前年のことである．

　このような歴史的，世界的状況にも関わらず，耐火物に

関する研究は，濡れ防止剤やそれに伴う溶湯汚染に関する

報告 13 ～ 17） が散見されるものの，P 汚染に焦点を当てた報

告は少ない．そこで本研究では，耐火物から亜共晶 Al-Si

合金に移行する P の挙動について調査することを試みた．

特に，アルミナセメントバインダとりん酸バインダの違い

による，溶湯への P 汚染の差異についての調査を行った．

　2．実験方法

　本実験の目的は，耐火物からの P の溶出挙動を溶湯汚

染の程度により把握することである．このような場合，一

般にカップテスト法 18） が用いられている．しかしながら，

カップテストは溶湯重量が 270g 程度と少量であることに

加え，耐火物と溶湯との接触面積が小さい．そのため，耐

火物 / 溶湯間の酸化皮膜の影響を受けやすい．また，一般

に A1-5%Mg 合金を用いて，界面の反応を促進させている

例が多い 14 ～ 16）．したがって，Al-Si 系合金で生じる汚染現

象を必ずしも反映しているとは限らない．そこで本実験で

は，これらを改善するために以下の実験を試みた．

　2. 1　溶解用の鋳塊

　実験には Al-7mass%Si-0.0001mass%P （以下，mass% を %

と略す） 合金を用いた．原材料には，99.99%Al，99.9999%Si

を使用した．電気炉内に設置した無塗装の黒鉛るつぼに原

材料を投入し，720℃において大気中で溶解を行った．その

溶湯を 150℃に予熱した舟金型に鋳造した．そして，得ら

れた鋳塊を供試材とした．その際，フラックス処理及び脱

ガス処理は行わなかった．

　2. 2　耐火物の用意

　JIS では，45% 以上アルミナを含む耐火物を高アルミナ

質 19） と定義している．また，アルミナが 80% 以上含有す

る耐火物を特級と規定している．しかしながら，90% 以

上のものは“当事者間の協定による”との記載があるだけ

で，明確な規定は設けられていない．そのため，鋳造業界

及び耐火物業界では，一般にアルミナ含有量が 90% 以上

のものをハイアルミナと呼んでいる．そこで本報では，便

宜上アルミナが 90% 以上のものをハイアルミナ，90% 以

下のものを工業グレードと区別して呼称することにする．

　使用した耐火物は 4 種類である．Table 1 にその配合比

率を示す．骨材として，前述したようにハイアルミナを 2

種類，工業グレードを 2 種類用意した．ハイアルミナの

骨材には，タービュラと呼ばれるグレードのものを使用し

た．これは苛性処理，仮焼処理を施したもので，アルミナ

の純度が 99.76% 以上のものである．日本国内では，純ア

ルミニウムを含む展伸材の溶解炉に使用されることが多

い．近年のヨーロッパでは，鋳造材でも使用されていると

される．他方，工業グレードの骨材には，焼成ボーキサイ

トと呼ばれるグレードのものを使用した．焼成ボーキサイ

トとは，採掘したボーキサイトを焼成しただけのものであ

り，安価であるがアルミナ，シリカ，酸化鉄などの比較的

多くの酸化物が混在している．

　一方，バインダとして，アルミナセメントバインダとり

ん酸バインダの 2 種類を用意した．それらを，ハイアルミ

ナ，工業グレードの両骨材に使用した．いずれも水で混練

し，型に振動を与えながら Fig. 1 に示するつぼ形状に成

形した後に養生した．そして，24h 以上自然乾燥させた後，

脱型して大気式乾燥炉を用いて 350℃×5h の保持を行っ

た．昇温及び冷却速度は 25℃/h であった．その後，大気

式電気炉において 750℃×8h の空焼きを行った．

　以上より，Table 1 に示したように，2 種類の骨材と，2

種類のバインダを組み合わせた 4 種類のるつぼ状耐火物 

（以下，単にるつぼと呼ぶ） を用意した．

　2. 3　溶湯汚染実験

　P を含まない Al-7%Si 合金鋳塊を，作製した 4 種類のる

つぼに，それぞれ 2±0.01kg ずつ投入した．鋳塊とるつぼは，

電気炉内が常温の状態で設置し，目的の温度まで大気雰囲

気で加熱した．なお，溶湯及び耐火物の過熱を防止するた

め，炉内の大気雰囲気を制御することにより目的の溶湯温

度まで上昇させた．その温度履歴を Fig. 2 に示す．700℃

0.2 0.198.0
SiO2 FeO3Al2O3

Commercial
Grade

Compounding ratio, mass%

Table 1 Compounding ratios of refractories.
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P2O5 othersCaO
1.4 - 0.3

0.2 0.193.3 0.7 5.4 0.3
8.8 0.781.0 4.2 - 5.3
2.4 0.885.0 0.1 5.5 6.2

High
Alumina Phosphate

Phosphate

Alumina cement

Alumina cement

BinderAggregate

Table 1　Compounding ratios of refractories.
耐火物の配合比率．

Fig.1  Dimensions of crucibles used in molten 
alloy contamination experiments.
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Fig. 1　Dimensions of crucibles used in molten alloy 
contamination experiments.
溶湯汚染実験用るつぼの模式図．
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から 1000℃までの間，100℃ずつ階段状に溶湯温度を上昇

させた．昇温速度は約 200℃/h であった．各温度において，

セラミック棒を用いて溶湯を静かに攪拌し，1h の温度保

持を行った．また，成分分析用のサンプルを採取した．P

量の分析は湿式分析法により実施した．

　2. 4　耐火物 / 溶湯の界面の観察

　前項に述べた昇温及び溶湯保持の終了後，そのまま炉冷

を行った．その後，るつぼと Al-7%Si 合金との接触界面の

組織観察を行った．耐火物の切断にはダイヤモンドソーを

使用した．得られた断面は，耐水ペーパーを使用して研磨

し，エタノールを用いて洗浄した．これらを実体顕微鏡に

て観察し，界面の状態及び色相を観察した．また，界面に

おける元素の移動挙動を調査するため，SEM-EDS 分析を

行った．

　2. 5　TG-DTA

　4 種類のるつぼのうち，ハイアルミナの骨材を使用した

ものを対象として，熱重量測定－示差熱分析 （以下，TG-

DTA と略す） を行った．目的はアルミナセメントバインダ

とりん酸バインダの相変態挙動を調査するためである．以

下，TG-DTA の実験方法を示す．

　るつぼの内部が露出するようにハンマーを用いて 2 分割

した．得られた 2 片の耐火物を共摺りして解砕した．こ

れをめのう乳鉢に移し，エタノールを加えながら約 1h か

けて粉砕した．その後，120℃で 2h の乾燥を行った．こ

れらを Pt 製の容器に 40mg 精秤した．基準試料は α アル

ミナを用いた．TG-DTA の昇温速度は，常温から 1200℃

まで 10℃/min で昇温した．雰囲気は大気を用い，流量は

100mL/min とした．

　3．実験結果

　3. 1　溶湯汚染実験の結果

　4 種類のるつぼにおける，Al-7%Si 合金溶湯への P の溶

出量の測定結果を Fig. 3 に示す．骨材にハイアルミナ，バ

インダにアルミナセメントを使用したるつぼは，700℃～

1000℃までの温度域において，P の溶出は認められなかっ

た．しかしながら，同じハイアルミナの骨材であっても，

りん酸バインダを用いたるつぼは，800℃までは P の溶出

は見られなかったものの，900℃では 5ppm，1000℃では

9ppm の溶出が生じた．

　骨材に工業グレード，バインダにアルミナセメントを使

用したるつぼは，700℃～ 900℃まで P の溶出がなかった

ものの，1000℃において 5ppm とわずかに溶出が生じた．

他方，同じ工業グレードの骨材であっても，りん酸バイ

ンダを用いたるつぼには，顕著な P の溶出が認められた．

すなわち，800℃で 4ppm，900℃で 29ppm，そして 1000℃

においては 108ppm という多量の溶出が生じた．

　以上より，りん酸バインダを使用した場合，800℃～
900℃以上で P の溶出が認められた．また，溶湯温度が高

いほど，そして工業グレードの骨材を使用すると，P の溶

出が顕著となることが判明した．

　3. 2　界面の実体顕微鏡による観察結果

　るつぼと Al-7%Si 合金の界面近傍の実体顕微鏡による観

察結果を Fig. 4 に示す．全体的な様相を観察すると，ハ

イアルミナ 2 種の骨材のものは，99.76% 以上がアルミナ

であることから，いずれも白色を呈していた．他方，工業

グレードの骨材のものは，精製を多く経ていないことから

焼ボーキサイト及び添加剤の混在により茶色，灰色，青色

などの多相組織を呈していた．

　Fig. 4（a） に示すハイアルミナ骨材 + アルミナセメント

バインダのるつぼは，溶湯とほとんど反応が生じていな

かった．他方，同じハイアルミナ骨材でも，りん酸バイン

ダを用いたるつぼは，Fig. 4（b） に矢視したように，バイ

ンダ部にわずかに合金の差し込みが見られた．Fig. 4（c） は

工業グレード骨材 + ハイアルミナバインダの組合せ，Fig. 

4（d） は工業グレード骨材 + りん酸バインダの組合せであ

る．これらの 2 種の耐火物においては，いずれも耐火物と

Fig.2 Temperature history of molten alloy contamination
experiments.
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Fig. 2　Temperature history of molten alloy 
contamination experiments.
溶湯汚染実験における温度履歴の模式図．

Fig. 3　Results of molten alloy contamination 
experiments for each refractory material.
各耐火物における溶湯汚染実験結果．

Fig.3 Results of molten alloy contamination experiments for each
refractory material.

��1/2

110

100

30

20

10

0
700� 800� 900�Base metal 1000�

A
m

ou
nt

 o
f P

ho
sp

ho
ru

s c
on

ta
m

in
at

io
n�

pp
m High alumina - Alumina cement

High alumina - Phosphate
Commercial grade - Alumina cement
Commercial grade - Phosphate

P141-147　研究論文　豊田充潤.indd   143 2019/02/28   19:43:31



144 鋳 造 工 学　第 91 巻（2019）第 3 号

溶湯の接触界面が全体的に黒色に反応していた．また，場

所によって深さ 100µm 程度の反応相が認められた．

　3. 3　界面の SEM-EDS 分析結果

　4 種の接触界面の SEM-EDS 分析結果を Fig. 5 に示す．

Fig. 5（a） はハイアルミナ骨材 + アルミナセメントバイン

ダ，Fig. 5（b） はハイアルミナ骨材 + りん酸バインダの結

果である．また，Fig. 5（c） は工業グレード骨材 + アルミ

ナセメントバインダ，Fig. 5（d） は工業グレード骨材 + り

ん酸バインダの結果である．図は反射電子像 （BSE），Al，

Si，O，P，Ca の原素マッピング像を示している．

　Fig. 5（a） のハイアルミナ骨材 + アルミナセメントバイ

ンダの場合，O がるつぼの全面より検出された．不均一な

サイズのアルミナを骨材とし，それらの間隙に Al，Ca が

検出されることから，粒子の細かいアルミナセメントがバ

インダとして機能していたことがわかる．接触界面には

Al-7%Si 合金が付着した．また，ミクロレベルの観察によ

ると，界面に多少の凹凸が見られた．

　Fig. 5（b） のハイアルミナ骨材 + りん酸バインダの場

合，O の検出状況及び骨材の特徴は Fig. 5（a） とほぼ同様

であった．りん酸バインダが用いられていることから，バ

インダ部に P が検出された．局部的には，P の濃度が高い

部位も存在した．また，バインダ部から Ca が検出された．

これは，るつぼ形状に成形する際，アルミナセメントを少

量 （0.7%） 混練したためである．何故なら，りん酸のみで

は常温で硬化しないため，りん酸をバインダとする耐火物

には，水硬性を確保するためにアルミナセメントが配合さ

れるからである．矢印 A で示したように，合金との接触

界面近傍はギザギザにえぐられたような部分が存在した．

　Fig. 5（c） の工業グレード骨材 + アルミナセメントバイ

ンダの場合，アルミナ，シリカと思われる骨材を，アル

ミナセメントが保持して

いることがわかる．バイ

ンダ部には，ムライト質 

（3Al2O3 ・ 2SiO2） と思われ

る部分が存在した．骨材

がハイアルミナの耐火物

と異なり，耐火物が剥離

ないし脱落している部分

が観察された．また意図

的に P が添加されていな

いにも関わらず，P が点

状に検出された．

　最後に，工業グレード

骨材 + りん酸バインダの

るつぼの場合の分析結果

を Fig. 5（d） に示す．骨材

部から Al，O の強い反応

が見られ，わずかではあ

るものの Si の反応もみら

れた．よって，このるつ

ぼにもムライト質の原材

料が使われていたことが

わかる．Fig. 5（b） に示し

たハイアルミナ骨材 + り

ん酸バインダの場合と同

様に，バインダ部におい

50mm 50mm

50mm 50mm

(a) High alumina - Alumina cement (b) High alumina - Phosphate

(c) Commercial grade - Alumina cement (d) Commercial grade - Phosphate
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Fig.5  Results of SEM-EDS analysis of interface between refractories and alloy after experiments.
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Fig. 5　Results of SEM-EDS analysis of interface between refractories and alloy after 
experiments.
実験に供試した各耐火物と合金界面の SEM-EDS分析結果．

Fig. 4　Optical microscopy observation results of interface 
between refractories and alloy after experiments.
実験後の耐火物と合金界面の光学顕微鏡観察結果．

Fig.4 Optical microscopy observation results of interface between
refractories and alloy after experiments.
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て，りん酸とは別に Ca がわずかに反応していた．また，

その他の耐火物と比較して，最も界面が荒れていることが

この耐火物の特徴であった．なお，随所に骨材及びバイン

ダの脱落が見られた．

　以上の結果に関連して，AdabiFiroozjaei らは，りん酸を

耐火物に添加すると，耐食性が向上すると報告した 20）．そ

の報告の EDS 分析によると，試験後の Al-5%Mg-5%Zn 合

金鋳塊には P が確認できなかったとされる．そして，P は

気体生成物となって系外に排出されたと考察した．そこ

で，この状況を本実験において確認することを試みた．最

も界面が荒れていた工業グレード骨材 + りん酸バインダ

の試料における高倍率の観察を行った．Fig. 6 は Fig. 5（d）

における B 部の近傍の観察結果で，BSE，Al，Si，P の各

層を重ね合わせたイメージング像である．図中の広い面積

を占める黒色の部分は樹脂埋めに使用した樹脂である．図

から，Al-7%Si 合金溶湯とバインダが接触して結合してい

ることがわかる．また，図中に矢印で明記したように，バ

インダ中に含まれていた P が合金に移行した様子が認め

られる．この結果は AdabiFiroozjaei らの結果を否定する．

局部的にバインダと合金が反応していることから，りん酸

バインダの耐食性は低いと言わざるを得ない．

　3. 4　TG-DTA 結果

　アルミナセメントバインダとりん酸バインダの TG-DTA

の比較を行った．骨材はどちらもハイアルミナである．

Fig. 7 に TG-DTA 曲線を示すように，アルミナセメント

バインダの場合の TG 曲線には，常温から 200℃までに

0.46% の重量減少が生じていた．そして，200℃で一度重

量減少が緩和された後，650℃まで緩やかに 0.90% もの重

量減少が生じた．650℃以降はほとんど重量減少が生じな

かった．他方，りん酸バインダの場合，常温から 250℃ま

で 1.0% もの重量減少が生じ，そこから 600℃まで 0.5% の

重量減少があった．それ以降は大きな重量変化は見られな

かった．これらの重量減少は，結晶水ないし自由水が蒸発

したことにより生じたものと推定される．また，りん酸バ

インダの場合，200℃程度の比較的低温で，全体の約 2/3

もの大量の結晶水が容易に蒸発した．よって，アルミナセ

メントバインダの場合と比較して，結晶水の蒸発時間が短

いという特徴が認められた．このため，りん酸バインダは

炉の施工性に優れると言える．

　また，アルミナセメントバインダの場合の DTA 曲線に

は，明確な吸熱及び発熱ピークは認められなかった．50℃

及び 420℃付近で見られる屈曲は，重量減少による影響が

現れたものである．しかしながら，りん酸バインダの場合，

674℃の明確な発熱ピーク，及び 820℃～ 900℃の間の吸

熱ピークが認められた．

　4．考　　察

　本実験をまとめると，以下のようになる．

① りん酸バインダを用いたるつぼは溶湯への P 汚染が生

じた．

②  900℃以上の温度域になると，顕著な P 汚染が生じ始

めた．

③ ハイアルミナよりも，多元である工業グレードの方が顕

著な汚染が生じた．

　これらの実験事実から，溶湯の P 汚染メカニズムを考

えることを試みた．

　4. 1　Al-Si 合金溶湯への P 汚染

　るつぼなどの耐火物に P が含まれていなければ，合金

への P 汚染が発生しないことは明白である．しかしながら，

耐火物から P を完全に除去することは工業生産の観点か

ら容易ではないものと思われる．事実，工業グレードの骨

材にりん酸を使わないバインダを組み合わせても，1000℃

において 5ppm の P 汚染が観察された．そして，その試料

の SEM-EDS 分析結果 （Fig. 5（c）） によると，耐火物中か

ら P が観察された．このため，元々の原材料にわずかに
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Fig.6  EDS layer image of area after P transfer to Al-Si alloy 
(enlarged view of Fig. 5(d), layer is a compound of BSE, Al, Si, and 
P).Fig. 6　EDS layer image of area after P transfer to Al-

Si alloy （enlarged view of Fig. 5（d）, layer is a compound 
of BSE, Al, Si, and P）.
Al-Si合金に Pが移行した部分の EDSレイヤーイメージ．この図

は図 5（d）を拡大し，BSE， Al， Si， Pを合成している．

Fig. 7　Variation in TG-DTA results due to differences 
in binder （alumina cement and phosphate）.
バインダの違い （アルミナセメント，りん酸） による TG-DTA結

果の差異．

Fig.7  Variation in TG-DTA results due to differences in binder 
(alumina cement and phosphate).
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含まれる P が溶湯中に溶出し，Al-7%Si 合金を P 汚染した

ものと考えられた．よって，工業グレードの耐火物は多く

の精製工程を経ていないことから，微量の P が含まれて

いるものと考えられる．

　一方，耐火物の温度が 900℃以上になると，P 汚染が顕

著になった．また，りん酸バインダの DTA 曲線において，

820℃～ 900℃の間の吸熱ピークが認められた．これを詳

しく述べると，りん酸を用いた耐火物にはアルミナセメン

トを用いた耐火物にはない特有のピークが見られた．ま

ず，640℃に小さなピーク，そして 674℃に明確な発熱ピー

クが見られた．これはるつぼの焼成時に Al2O3 と反応しな

かったりん酸が，脱水反応を伴いながら酸化したものと考

えることができる．りん酸アルミニウム化合物には 50 種

類以上の化合物があり 3），正確な組成はわからないものの，

AlPO4，Al（PO3）3，Al4（P2O7）3 などを生成した際の発熱反

応の可能性が考えられる．その後，820℃～ 900℃の間に

おいて吸熱反応が認められた．これは耐火物が局部的に溶

解したことを示す．すると，りん酸は固相で存在するより

も液相で存在した方が，溶湯中に P が拡散し易くなるも

のと考えられる．よって，この結果は溶湯汚染実験のハイ

アルミナ骨材とりん酸バインダの組合せにおいて，900℃

以上で P 汚染が生じた結果と矛盾しない．

　4. 2　骨材の違いによる P 汚染の程度

　骨材にハイアルミナを採用した耐火物よりも，工業グ

レードの方が，P 汚染は顕著であった．この理由は，耐

火物を多相 （多元） にしたことにより，局部的に融点が下

がったためと考えられる．合金の平衡状態図からもわかる

ように，合金化により液相線温度は低下する．残念なが

ら Al2O3-SiO2-P2O5 の 3 元平衡状態図は見つからなかった

ものの，酸化物においても同様のことが言える．例えば，

Al2O3-P2O5 の共晶温度 21） は 1210 ～ 1215℃であるのに対

し，これに MgO を加えた MgO-Al2O3-P2O5
22） は 1055℃に

低下する．工業グレードの骨材には，Al2O3，SiO2，FeO3，

及び他の酸化物が含まれている．これらをりん酸バインダ

で結合させた状態にあることから，バインダ部は局部的に

多元となる．その結果，バインダ部の局所的な融点は，ハ

イアルミナの耐火物よりも下がるものと推察される．これ

に関して，宮原は純アルミニウム液滴に対してアルミナ 

（Al2O3） 基盤よりも，ムライト （3Al2O3 ・ 2SiO2） 基盤の方

が，反応が著しいことを示した 23）．Al2O3 と SiO2 がそれぞ

れ存在するよりも，それらの化合物となると融点が低下し

て反応し易くなると考えられる．工業グレードにはムライ

ト質の骨材も含まれていたことから，耐食性の悪化，つま

り局所的な溶解が促進されたものと推察される．

　4. 3　Al-Si 合金溶湯への P 汚染挙動

　前項までに述べたことを総合し，溶湯と耐火物の界面の

反射電子像を基に汚染挙動を考える．Fig. 8 に Al-7%Si 合

金溶湯における耐火物からの P 汚染挙動の模式図を示す．

Fig. 8 の反射電子像，Al，Si，P の合成マッピング結果は，

ハイアルミナにりん酸を用いた耐火物の SEM-EDS 分析結

果である．P 汚染は，溶湯と耐火物の界面温度がある温度

以下であれば生じない （Fig.8  1））．しかし，バインダ，骨

材そして溶湯が近接する部分は多元となることで融点が

低下し，界面の温度上昇とともにバインダの局所溶解が生

じる （Fig. 8 2））．同時に P は合金側に移行すると考えら

れる．バインダ部の溶解はバインダ部の浸食を意味するこ

とから，耐火物は瓦解されはじめる．やがて，バインダは

骨材を支えきれなくなり，骨材が耐火物から離れるものと

推定される （Fig. 8 3））．また，耐火物の瓦解に伴い瓦解時

に生じた隙間に溶湯が侵入することも考えられる （Fig. 8 

4））．これらを繰り返すことによって，耐火物が損耗する

とともに，溶湯を汚染してゆくものと思われる．このよう
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Fig.8  Schematic illustrations of molten metal contamination behavior in molten Al-7%Si alloy. Contamination behavior was estimated 
based on BSE of the interface between molten metal and refractories. 1) State before molten metal and refractory react, 2) Outbreak of 
binder's local melting, 3) Collapse of aggregate and binder by binder's local melting, 4) Further penetration of molten metal into 
refractory.
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Fig. 8　Schematic illustrations of molten metal contamination behavior in molten Al-7%Si alloy, 
Contamination behavior was estimated based on BSE of the interface between molten metal 
and refractories, 1） State before molten metal and refractory react, 2） Outbreak of binder’s local 
melting, 3） Collapse of aggregate and binder by binder’s local melting, 4） Further penetration of 
molten metal into refractory.
Al-7%Si合金溶湯における溶湯汚染挙動の模式図．溶湯と耐火物の界面の反射電子像を基に汚染挙動を推定した．

1） 溶湯と耐火物が反応する前の状態，2） バインダの局所溶解の発生，3） バインダの局所溶解による骨材及び

バインダの瓦解，4） さらなる耐火物への溶湯の侵入．
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な現象は，溶湯温度が 800℃以上にされることはないもの

の，炉内の雰囲気温度は 900℃を超えることから，操業炉

内でも生じ得るものと考えられる．よって今後，日本国内

で高靭性ダイカストを製造するために P 汚染を防止する

には，ハイアルミナ骨材 + アルミナセメントバインダの

耐火物を使用することが必要である．

　5．結　　言

　Al-7%Si 合金において，P の汚染挙動に及ぼす耐火物の

影響を調査した．アルミニウム合金向けの耐火物のバイン

ダには，アルミナセメントとりん酸があることから，それ

らの影響を調査した．以下にその結果を示す．

1）  りん酸をバインダに用いると 800℃～ 900℃以上で合

金への P 汚染が生じた．これは TG-DTA，接触界面の

SEM-EDS 結果から，バインダの局部溶解によるものと

考えられた．

2）  工業グレードの耐火物は，P の溶出が顕著となった．

耐火物を多元にするほどに局部的な融点が低下し，汚

染の程度が加速するためと推察された．

3）  耐火物の選定には施工性，耐火性という視点に加え，溶

湯汚染を決定する耐食性も重視すべきであると考える．
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