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　1．はじめに
　溶融炭酸塩型燃料電池に用いられている材料の相平衡

関係、材料間の反応性等の化学的挙動を把握するために、

種々の熱力学的考察が行われてきた。特に重要なものと

して

（1）多元系炭酸塩の状態図計算P

（2）電位一p　O2曹線図の構築とその応用2｝

（3）A C O（A一アルカリ金属〉系の化学ポテンシ

　　ャル図の構築と応用3）

（4）溶融炭酸塩中への電極材料の溶解挙動の測定とその

　　熱力学的考察4｝

（5）溶融炭酸塩とステンレス鋼等の金属材料との反応性

　　に関する化学平衡計算5・ω

（6〉燃料ガスからのカーボンデポジット等に関する化学

　　平衡計算D

を挙げることができよう。

　本報告は、溶融炭酸塩と金属との反応性を多元系の化

学ポテンシャル図を用いて考察することを目的としてい

る。この研究の背景として、化学平衡計算と化学ポテン

シャル図の利用法についての次のような考えを踏まえて

いる。

（1〉化学平衡計算の長所と短所7・ω

　　HSUら5・6）が行っているように、溶融炭酸塩と金属
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　材料との反応性を理解するためには、Erikssonが開発

　したSOLGASMIX9・19》プログラム等を利用して化学平衡

　計算するのが有効である。関与する元素数が多いので、

　出発原料のモル数を指定して必要とされる条件下での

　平衡組成を求めることができるためである

　　このような化学平衡計算は、個々の出発原料量・温

　度・圧力に対してそれぞれ計算結果が得られるため、

　反応の全般的な性質を知るためには、一連の計算を行

　って、その結果をなんらかの変数を用いて図示するの

　が有効になる。事実、HsuらはSOLGASMIXの計算結果

　をlog　P（02）vs．10g　P（CO2）平面上にプロット

　して考察を行っている。しかしながら、このプロット

　は、M－A－C－O（M＝Fe，Co，Ni；A3Li，Na〉系

　の相平衡を図示しているために、P（02）とP（C　O2）

　で指定される領域で安定な化合物が複数あり、全体的

　な状況を把握するには複雑すぎる欠点がある。

（2）化学ポテンシャル図の反応解析への応用急H3）

　　化学ポテンシャル図は各化合物毎にその安定域が示

　されるとともに、局所平衡的にその化合物がどのよう

　な化合物と熱力学的に安定に接する（共存する）かが

　示される。このため、拡散過程が重要な反応系では、

　拡散の駆動力となる化学ポテンシャルの勾配にそって、

　中間生成物等が現れるため、化学ポテンシャルを変数

　として安定域を表示する化学ポテンシャル図が有効と

　なる。但し、2っの化学ポテンシャルを変数としてプ

　ロットする場合、3元系では各化合物が平面上の多角

　形として表されるが、4元系以上になるとどのように

　相平衡関係を表現するかが問題となる。

最近化学ポテンシャル図の一般的構築法と多元系への拡

張が横川ら14騨16⊃によって行われてきたので、本研究で

は、溶融塩と金属との反応の代表例であるL卜F　e－C

－0系の化学ポテンシャル図の構築とその熱力学的意味

を明らかにする。2．では金属一炭素一酸素系の化学ポ

テンシャル図を、3．ではLi－Fe－Oの金属一金属一

酸素系の化学ポテンシャル図を示し、4．ではLi－F　e

－C－0系の化学ポテンシャル図を構築するための条件
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T　able　l　　Ther皿odynamic　Propert　ies　of　compounds　used　in　the　present　study：　Enthalpy　of　format　ion，　Gibbs

　energy　of　formation　and　entropy　at　298　K　are　given　together　胃ith　estimated　coefficients　of　the　heat
capacityeq皿ation：Cp／JK－1mo1一』a＋10暫3・bT／K＋105・c（T／K）一2＋10－6・d（T／K）2．

substance　state　△⊥H二△LΩ二　S■　　a
kJ／mo｝kJ／mol　JIK・mo1

b　　　c d　　＿工q凪L　　ref
K

Li2Fe204
LiFe508
Li6FeO4

Li2Fe305

c　　　　　－1500．4　－1389．0　　150。62

c　　－2428．4－2207．4　244。34
c　　－1970，0－1837．0　137．63
1
c　　　－1796．3－1665．5　184．0

160．79103．26
310．60　88．61

198．03109．77
306，

221．94　67．43

一29．0　　　　　　　　　　　　1891（mp）　　　　17，22

－52．84　　　　　2500　　　　5，18，Est．
一38。98－22．18　　1410（mp）　　19，20，22

一33．97　　－8。87　　2500 5，18，Est．’

。〕S三ncethepresentvaluesforLi2Fe204andLi5FeO4aredifferentfromthoseofrefs．（5）and（18），
　their　estimates　for　LiFe508　and　Li2Fe305　were　modified　so　as　to　maintain　the　consistency．
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等を検討し・溶融塩と金属との反応性の観点から重要と

考えられるいくつかの図を示す。本研究で化学ポテンシ

ャル図を構築するために用いた熱力学データをTable1

に示す。主要な化合物についてはr熱力学データベース

MAL　T」の値17》を採用し、その他はLindemerら18》

の評価値を中心に文献値19・2日）より定めた（Table1参

照）。本報告では主に化学ポテンシャル図の構築法と化

学熱力学的意味に重点をおくことにする。

　　2．Li－C－0系、Fe－C－0系の

　　　　　　化学ポテンシャル図

　最近、水崎ら3〕は電位一p　O2雪線図を熱力学的に検討

するとともに、A－C－O系の化学ポテンシャル図の座

標のとり方とその意味について詳細に検討している。横

川らが開発した化学ポテンシャル図構築法を用いると水

崎らが検討した種々の化学ポテンシャル図を容易に作図

することができる。本研究では、Hsuらの計算結果5・6〕

と比較するのに便利な10g　P（02）vs，log　P（CO2〉プロッ

トを作図した。Fig．1と2にLi－C－O系とFe－C－O

系の化学ポテンシャル図を示す。温度は923Kを選んだ・

　　3．L　i－Fe－0系の化学ポテンシャル図

　金属一金属一酸素系の化学ポテンシャル図はあまり構

築されてこなかったが、横川ら14冒16〕は10g　P（02）の

他にlog　a（M1）／a（M2）のように2つの金属の化学ポテ

ンシャルの差を座標に選ぶことによって　（1）2元酸化

物系の酸化還元反応、（2）金属問化合物間の平衡、（3）

複合酸化物が関与する酸化還元反応、分解反応、不均化

反応等が合理的に表示できることを明らかにした．本研

究においても同じプロットを採用する。

　Fig．3にL　i－Fe－0系の化学ポテンシャル図を示す。

L　i－Fe－0系の複合酸化物としてL　i5FeO4、L　iFeO2、

L　iFe508及びL　i2Fe305が報告されている。前3者

は次のように

5Li20＋　 Fe203＝2Li5FeO4　　　（1）

　Li20＋　 Fe203＝2LiFeO2　　　　（2）

　Li20＋5Fe203＝2LiFe508　　　　（3）

鉄の3価の複合酸化物であるが、Li2Fe305の鉄の原

子価は2価と3価の両方をとる。

　Fig．3で表されている相平衡は次の通りである。
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（f）Fe－02元系での平衡関係は図の上部に垂直な線

　（P（02）一定）で示されている。

（2）他方、Li－02元系の相平衡は図下部に同様に示

　されている。

（3）Li－Fe－O系の複合酸化物のうち、Feが3価をと

　るL　i5FeO4、L　iFeO2およびL　iFe508の安定域は

　Fe203とL　i20の間に並列に表されている。その勾

　配は一1／2となっている。各相の縦軸方同の幅は、相対

　的安定性を示し、組成 ギブズエネルギー線図に表さ

　れる勾配の変化幅に対応している。すなわち、不均化

　反応が生じないまでも不均化反応のギブズエネルギー

　変化が負に近いと、幅は小さくなり、逆に相対的に安

　定なものほど幅は広くなる。

（4）L　i2Fe305の安定域はFe、Fe304とLiFeO2
　の間にあるので、鉄の原子価数から見ると妥当な酸素

　分圧領域に表れているということができる。

以上がL　i－F　e－0系の化学ポテンシャル図の概要であ

る。更に複合酸化物とFe－0系の各相との相関係を見

ていくためには、それぞれの相のギブズエネルギーの確

定度が良いことが必要であるが、残念ながら、今回採用

しているデータの中には推算値も含んでいる。このため、

以下ではギブズエネルギーがある程度不確定幅を持っこ

とを前提として、ギブズエネルギーの値がある程度変わ

ったときにどのように化学ポテンシャル図中の安定域お

よび他の相との相平衡関係が変わるかもあわせて考察す

る。

（1）L　iFe　O8の還元分解反応について

　Fig．3ではL　iFe508の安定域の還元側は、Fe304

LiFeO2とで限られている。このことは、LiFe508

が次のように還元分解することを示している。

LiFe508＝LiFeO2＋4／3Fe304＋1／302（4〉

但し、L　iFe508の安定性あるいはL　i2Fe305の安定

性がもっと高いと仮定した場合には、図中のLiFe508

とL　i2F　e305の安定域が接する可能性が出てくる（どち

らの化合物の熱力学関数も推算値であることに注意）。

実際にHsuらはL　i2Fe305のギブズエネルギー推算値

をより負に設定しているので、かれらの計算結果はこの

ような状態に対応している。この場合、L　iFe508の還

元反応は次式で与えられる。

2LiFe508＝LiFe305＋7／3Fe304＋5／602　（5）

（2）Li酸化物存在下でのE自一
　923KではF　e日．g470が安定に存在しうるので、F　e

が酸化される時には、Fe日，g470、Fe304、Fe203が

生成されるであろう。

　L　i酸化物が存在すると、L　i2Fe305、L　iFeO2、

LiFe508、L　i5FeO4が生成可能であるが、Fig，3を
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0

見ると、Li2Fe305、LiFeO2、LisFeO4相が鉄
金属と接する内部の酸化物皮膜になりえることがわかる。

特に注目すべきことはLiFeO2とLi5FeO4がともに

鉄の3価の複合酸化物である点である。通常鉄は種々の

原子価を取り得るので、鉄金属と接する最深部の皮膜に

は原子価数の小さい化合物が形成されると考えるのが妥

当と、思われる。ところが、Li－Fe－0系では鉄の3価

の複合酸化物の安定性が高いために、直接鉄金属と接す

ることができるようになるという興味深い現象を示す・

　　4．Li－Fe－C－0系の化学ポテンシャル図．

　3元系の化学ポテンシャル図では、各化合物の安定域

が2次元平面内の多角形として表された。4元系で各化

合物の安定域を示すためには、3次元の化学ポテンシャ

ル座標を用意すれば、3次元空間内での多面体として表

されることになる。但し、この場合ひとっひとっの化合

物がそれぞれ多面体を構成するために、相互の関係を幾

何学的に見やすく表示するためには困難が伴う。1例と

して、Fig、4に923Kにおける3次元化学ポテンシャル

空問図を示す。座標は、log　P（02〉，10g　P（CO，2），

10g　a（Fe）／a（Li）を選んだ。Figs．1～3は3次元

化学ポテンシャル空問図の3つの断面に相当している（

但し、Fig，4ではFeCO3は含まれていない〉。Li－Fe

－C－O系には4元化合物はないので、3つの化学ポテ

ンシャル図で表されている各化合物が、3次元空問内で

どのような平衡関係を持つのかを示すのがFig．4の要点

となる。図はなるべく複合酸化物の相関係が分かりやす

いように表示した。この表示法では、炭素は平面で表さ

れるのでハーフトーンで示し、他の化合物は多面体とな
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る。Fig．4はLi2co3の多面体を切り取ってから眺め

た図になっている。したがって、Fig．4で実線で示され

ているのは主にL　i2c　o3と隣接する化合物であり・破

線で表されているFeo．g470はLi2CO3とは熱力学的

に安定な界面を持たないことを示している。このように

有益な情報がFig．4に含まれているとはいえ、それでも

全体的に見にくいと言わざるを得ないであろう。したが

ってL　i－Fe－C－0系の相平衡を視覚的に明らかにす

るには空閻の任意の断面図あるいは投影図が必要となる。

4．1　溶融塩中での平衡

　溶融炭酸リチウム中でのFeとL　iの挙動を調べるため

に、a（Li2CO3）・1の条件を常に課して計算を行うと、

Fig．5のような化学ポテンシャル図が構築できる。座標

としては、10g　P（02）と10g　P（CO2）を選んだ。

a（Li2CO3）＝1としているので、
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　溶融炭酸塩中での鉄金属の安定域はL　i2c　o3の安定

域の中で最も還元雰囲気側に見いだされる。L　i20成分

がないときには、Feは酸化されてFe日，g470を生成する・

L　i20成分が存在すると、L　i2Fe305、L　iFeO2、

L　i5FeO4が生成可能である。このうちL　i2Fe305は

酸素分圧が高くなると、LiFe508あるいはLiFeO2

になる。以上の複合酸化物の生成反応を式で表すと次の

ようになる。

3Fe＋Li2CO3＋202；Li2Fe305＋CO2　（8）
2Fe＋Li2CO3＋3／202＝2LiFeO2＋CO2　（9）

2Fe＋5Li2CO3＋3／202＝2LisFeO4＋5CO2（10）

4Li2Fe305＋02；7LiFeO2＋LiFe508（i1〉

溶融炭酸塩中での鉄の反応は、上式で示されているよう

にLi2CO3の分解反応と一緒に起きる。このため二酸

化炭素分圧が酸素分圧とともに重要な指標となっている。

4．2　等二酸化炭素分圧断面図

　前節ではL　i2C　O3の活量を1としたが、ここでは二

酸化炭素が一定の場合を考察する。Fig．6にP（co2〉

vs．10g　a（Fe）／a（Li）を選び、Li－Fe－O系の化

学ポテンシャル図がC　O2の導入とともにどのように変

わっていくかを比較できるようにした。

　　　5．考察

5．1　他の図式表現との比較

　HsuらはSOLGASMIX－PV19】プログラムを用いて溶融塩

と金属との反応を、化学平衡計算によって考察し、その

結果を10g　P（CO2）vs．10g　P（02）平面上にプロッ

トしている。このようなギブズエネルギー最小化法を用

いた化学平衡計算技法の発展は著しく、パーソナルコン

ピューターを用いても問題なく利用できるようになって

きた。このため、溶融炭酸塩と金属並びに金属酸化物と

の反応の解析には、今後強力な検討手法としてひろく利

用されていくものと思、われる。本研究で考察したように、

化学ポテンシャルを変数として化学平衡を整理すると理

解しやすくなるので、一連の化学平衡計算結果を種々の

化学ポテンシャルを活用して図式表現していくことが肝

要であろう。この意味で、化学平衡計算結果には、化学

ポテンシャルを常に併記しておくことが有益であろう。

　Fig，4で示されているような3次元空間に相平衡を図

示することは既にGigg圭nsとPettit12｝によってNi－Cr

－O－S系に対して行われている。但し、この方法があ

まり普及しなかったのは・作図が複雑であること、図か

ら定量的値を読み取ることが難しいことがあったためと

思われる。本研究で用いた化学ポテンシャル図構築法を

用いると3次元図は今のところ自動的にはできないが、

任意の断面図、ブロ｛ソクの切り出しが自動的にできるの
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で今後活用されることが望まれる。

5．2　今後の課題

（1）他の系への拡張

　溶融炭酸塩と合金の反応性を化学熱力学的に考察する

には、更に炭酸塩としてはK2CO3、Na2CO3を、金

属としてはN　i、C　rをいれた系の化学ポテンシャル図を

構築する必要がある。

　更に実用的にはこれらの化合物の混合物を取り扱う必

要がある。元素数が多くなると、化学平衡計算の方が扱

いやすくなるが、多元系でも溶融塩浴中のように一部の

化学ポテンシャルがほぼ一定になっているような状況に

は本研究で行ったような化学ポテンシャル図的アプロー

チも有効になると思われる。

（2）溶融塩中への溶解現象の考慮

　溶融塩中での金属の酸化反応を理解するためには、本

報告で取り扱ったような複合酸化物間の局所平衡を明ら

かにするとともに、反応に伴う物質移動がどのように起

こるかも重要な研究課題となる。このため溶融塩中への

金属・金属酸化物の溶解挙動が重要となる。金属酸化物

中のイオンの拡散より溶融塩中のイオンの拡散が速いた

めである。この状況は水溶液中での挙動と良く似ている

ので、本化学ポテンシャル図と水溶液用のPourbaix線

図と比較するのが興味深い。Pourbaix線図の最大の特

徴は固相ばかりでなく、水溶液化学種、気相種まで考慮

に入れた平衡を取り扱っていることである。従って、溶

融塩系でも、溶融塩溶存化学種を考慮に入れる必要があ

ろう。

　このような観点からすると、Ramasubramanian21〕が

構築した溶融アルカリ硝酸塩中の鉄の電位一p　O2一線図

は興味深い。彼は、水溶液中の線図と同様に、Fe－0

間の平衡と溶存種Fe2“との関係を図示している。但し、

本研究で取り扱ったような、アルカリ金属の複合酸化物

の効果は考慮に入れていない。

　以上のことより、溶存種を入れた化学ポテンシャル図

の構築が望まれる。

　　　6．まとめ

　溶融塩と金属との反応の化学熱力学的特徴を明らかに

するために化学ポテンシャル図を構築した。4元系なの

で平衡関係を平面に図示するには化学ポテンシャルをひ

とつ固定する必要があるため、その固定の仕方によって

種々の化学ポテンシャル図が構築できることがわかった。

これらの図を、化学的プロセスがどのような状況で起こ

っているかによって、現実に起こる現象と対応付けるこ

とはができる。例えば、溶融塩中で起こる現象ならば、

溶融塩の活量を一定にして求めた図を用いれば良いこと

が明らかになった。更にこの化学ポテンシャル図を溶融



－

62
DENKI　KAGAKU

塩系で活用して行くためには、溶存種を取り込む必要が

あることが示唆された。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　abstract

The　chemical　potent　ial　diagrams　for　the　Li－Fe－C－O　system　have　been　constructed　to

clarifythephase．relati・nsbetweenm・1tenlithiumcarb・nateandir・nmetaLThe

threedimensionalche旧icalpotent孟aldiagramcanbeconstructedusinglogP（02），

10gP（CO2）　and　log　a（Li）／a（Fe）　as　coordlnates，　Since　each　compound　can　berepre｝

sentedintermsofpolyhedronsinthisplot，detailsofphaserelationsarenot

giveninavisuallyunderstandablemanner，Inordertoclarifythethemodynamic

featuresofreactionofmetalsin皿01tensalts，adiagramobtainedunderaniso－

activity　conditionQfa（Li2CO3）＝1isapPropriate．Toseeaneffectofthepre－

senceofsaltsonoxidationofmetals，aloga（Fe）／a（Li）vs．10gP（02）plotis

apPropriate；thisdiagrammakesitpossibletocomparephaseequilibriaata

selectedpartialpressureofCO2inLi－Fe－C－OsystemdirectlywiththoseinFe－O

andLi－Fe－Osys篭e揃s．




