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Abstract The nitrogen solubility and nitride capacity of CaO-SiO2-Al2O3-MgO-CaF2 slag systems were measured by using

gas-liquid equilibration at 1773K. The nitrogen solubility of this slag system decreased with increasing CO partial pressure, with

the linear relationship between nitrogen contents and oxygen partial pressure being -3/4. This system was expected to show

two types of nitride solution behavior. First, the nitrogen solubility decreased to a minimum value and then increased with the

increase of CaO contents. These mechanisms were explained by considering that nitrogen can dissolve into slags as “free

nitride” at high basicities and as “incorporated nitride” within the network at low basicities. Also, the basicity of slag and nitride

capacity were explained by using optical basicity. The nitrogen contents exhibited temperature dependence, showing an increase

in nitrogen contents with increasing temperature.
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1. 서  론
 

철강은 풍부한 자원과 물리화학적인 우수한 성질로 비

약적 발전을 이루어왔고, 최근에는 고청정강에 대한 소

요 증가와 고급화 경향에 따라 황, 인, 산소, 탄소 이외

에 질소도 요구되는 함량이 낮아지고 있다. 하지만 질

소는 대기에서 이루어지는 정련 공정의 특성과 용강을

출강하거나 연속 주조 공정 중에 질소 pick-up이 발생

하므로 흡질 방지를 포함한 질소정련에 관한 많은 연구

와 노력이 요구된다. 강중의 질소는 극 저탄소 오스테

나이트계 Cr-Ni강의 내식성을 향상시키고 오스테나이트

안정화 원소로 Ni의 대용으로 생산원가의 절감과 석출

경화 등에 의한 기계적 특성에 유익한 영향을 미친다고

알려져 있다.1) 한편 강중의 질소는 불순원소로써2) 응고시

가스 방출로 인한 기공 생성과 합금원소들과 질화물을

형성하여 기계적 성질을 저하시키고 제품의 표면 품질에

영향을 미치므로 사용목적에 따라 제어 기술이 필요하

다. 일반적인 질소 저감법으로는 Sievert's law에 의한 진

공 탈가스 법이 주로 사용되고 있지만 전 공정에 적용

하기 어렵고, 활성화 원소인 황의 농도가 20 ppm이하에

서 탈질이 용이하며, 확산 계수가 낮고, 질화물을 형성

하여 안정화되므로 최적의 진공조건에서 조차 20 % 내

외의 탈질만이 가능하여 효과적인 탈질을 기대하기 어

렵다.3) 이와 같은 문제점을 극복하기 위해 질소 제거뿐

만 아니라 질소 pick-up효과, 질소 첨가강인 경우 질소

공급원으로도 작용할 수 있는 슬래그를 이용한 질소 정

련법이 연구되고 있다.4,5) 한편 슬래그 질소용해반응 연

구는 실험상의 어려움으로 2~3원계에서 주로 이루어졌으

며, 질소용해도는 슬래그 산소 이온 활동도인 염기도에

의존한다고 규명하였을 뿐 정량적 평가에 어려움이 있
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고, 염기성 및 산성 산화물의 조성에 따른 질소 용해 반

응기구가 명확하게 규명되지 않았으며, 반응에 영향을 미

치는 반응생성물의 안정성을 고려하지 않아 실질적인 질

소 용해 반응 기구의 해석에는 많은 문제점을 나타내고

있다. 따라서 본 연구는 전로 조업환경을 고려하고, 슬

래그 중 질소의 용해반응에 대한 특성을 평가하는 것을

목적으로 제강공정에서 발생하는 슬래그 성분계를 고려

한 CaO-SiO2-Al2O3-MgO- CaF2계 슬래그의 질소 용해능

을 측정하여 질소용해도에 미치는 온도, 산소 분압, 슬

래그 염기도 등의 영향에 대해 열역학적으로 검토하고

자 하였다. 

2. 실험 방법

실험에 사용한 슬래그의 제조는 특급시약 CaO, SiO2,

MgO 및 CaF2를 목적한 조성비로 맞춘 후 충분히 혼합

하여 금속 몰드중에 장입한 후 일축가압 성형하였다. 이

성형체를 흑연도가니에서 재화 촉진 및 온도 저하를 방

지하기 위하여 뚜껑(흑연제)을 덮고, Ar 분위기 중에서

1,550 oC 중에서 3~5시간 가열하여 master slag를 제조하

였다. 또한 slica 성분이 흑연과 반응하여 슬래그의 조성

이 변화할 수 있으므로 냉각 후 XRF(X-ray Fluorescence

spectrometer, Rigaku Primini, Japan)로 성분분석을 실시

하였고 약 3 g을 취하여 시료로 사용하였다. 실험에 적

용한 슬래그의 조성은 Table 1에 나타내었다. 슬래그의

질소 반응 평형 실험은 gas-molten slag 평형 반응을 이

용하여 진행하였다.5) Fig. 1은 본 연구에서 사용한 실험

장치의 개략도를 나타낸 것으로 고주파유도 용해로(30 kW,

220 V, 30A)를 이용하였다. 석영관(OD = 150 mm, H = 500

mm) 내에 유도 코일을 설치하고 석영관 상·하부에는

플랜지(flange)를 설치하여 로내 분위기를 조절할 수 있

도록 하였다. 시료를 장입한 고순도 흑연 도가니(OD =

40 mm, ID = 30 mm, H = 50 mm) 외부에 graphite 도가

니(OD = 60 mm, ID = 50 mm, H = 85 mm)를 설치하고,

graphite 도가니의 열손실을 방지하기 위해 알루미나 도

가니(OD = 95 mm, ID = 80 mm, H = 180 mm)를 추가로

설치하였다. 실험온도는 로내 온도 조절용 열전대를 상

부에서 흑연도가니와 흑연도가니 사이에 삽입하여 PID 온

도제어장치로써 ± 5 oC범위에서 반응온도를 제어하였다. 실

험에 사용된 시료는 미리 제조된 master 슬래그를 이용

하였고, 가스 공급용 lance를 도가니 상부로부터 2 cm 정

도 위에 위치하도록 조절하여 평형에 도달할 때 까지 혼

합가스를 300 ml/min의 유량으로 연속적으로 공급하였

다. Master 슬래그는 시약을 원하는 조성으로 Mill과 유

발에서 혼합한 후 금속 몰드를 이용하여 성형체를 제조

하였으며, 제조된 성형체를 흑연도가니에 장입한 후 고

순도 Ar가스 분위기 하에서 용해하여 제조하였다. 

또한 고순도 gas와 silica gel을 사용함으로써 가스 중

Table 1. Slag Compositions for the test.

Sample #

Slag Composition

wt.% Mole Fraction

CaO SiO2 Al2O3 MgO CaF2 CaO SiO2 Al2O3 MgO CaF2

1 30 8 44 8 10 0.38 0.093 0.303 0.139 0.090

2 33 8 41 8 10 0.41 0.092 0.277 0.137 0.088

3 36 8 38 8 10 0.44 0.090 0.253 0.135 0.087

4 39 8 35 8 10 0.46 0.089 0.229 0.132 0.085

5 42 8 32 8 10 0.49 0.087 0.206 0.130 0.084

6 45 8 29 8 10 0.52 0.086 0.184 0.128 0.083

7 48 8 26 8 10 0.54 0.085 0.162 0.126 0.082

8 51 8 23 8 10 0.57 0.083 0.141 0.124 0.080

9 54 8 20 8 10 0.59 0.082 0.121 0.123 0.079

10 57 8 17 8 10 0.62 0.081 0.101 0.121 0.078

Fig. 1. Schematic diagram of experimental apparatus.
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의 수분과 산소를 제거하였고, MFC(Mass Flow Con-

troller : MKS, KOFLOC 3660)를 이용하여 Ar-N2-CO혼

합가스의 분압을 조절하였다. 산소분압은 다음과 같은 반

응에 의하여 CO가스와 흑연도가니의 평형반응을 이용하

여 도출하였다.6)

 

(1)

(2)

(3)

 

슬래그-질소간 반응 평형시간은 예비 실험을 통하여 10

시간으로 고정하였다. 반응평형 상태가 되면 반응도가니

를 석영관 밖으로 꺼내어 수중에 급냉 후 하소 처리하

여 표면에 존재하는 탄소를 제거한 후 분석시료로 사용

하였다. 슬래그 중 질소의 분석은 질소의 존재 형태와

관계없이 전 질소량을 측정 할 수 있는 기기분석법(N/O

Analyzer, Fisher, NOA5003, Germany)을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 평형 질소 용해도

가스/슬래그 간 반응에 의한 질소 용해 반응은 다음과

같은 반응식으로 나타낼 수 있다.2,3)

 

(4)

(5)

(6)

(7)

 

식 (7)에서 질소분배비(nitrogen distribution ratio)와 산

소분압과의 관계는 -3/4의 기울기가 예상된다. Fig. 2에

는 질소 용해도의 산소분압의 의존성을 알아보기 위하여

온도와 질소분압(nitrogen partial pressure)을 각각 1,500
oC 및 = 0.4 atm으로 고정하고, CO분압을 0.6 ~0.4

atm으로 변화시킨 N2+ CO + Ar분위기 하에서 질소용해

도 변화를 나타내었다. 산소분압이 높을수록 질소 용해

도는 감소하며, 질소 분배비와 산소 분압간의 이론적 기

울기 −3/4과 거의 일치함을 알 수 있다. Fig. 3은 PCO=

0.4 atm으로 고정하고 =0.6 ~ 0.4 atm으로 변화시키면

서 질소 용해도를 측정한 결과를 나타내었다. 질소 용

해도는 Sievert's law와 같이 질소 분압의 제곱근에 비

례하므로 이론적 기울기와 잘 일치함을 알 수 있다. 따

라서 본 연구 결과는 열역학적인 평형 값으로 타당하

며, 적용된 반응시간이 질소 용해 반응을 평형반응식으

로 나타내기에 충분한 시간임을 확인하였다. 

 

3.2 온도의 영향

Fig. 4는 = 0.6 atm 및 PCO= 0.4 atm 분위기하에서

반응온도 1,500 ~ 1,600 oC 범위에서 슬래그 중 질소용해

도를 측정한 결과를 나타내었다. 온도가 증가 할수록 질

소용해도는 증가하고 있으며, 질소 용해 반응이 흡열 반

응으로 진행됨을 확인함으로써 슬래그에 의한 탈질 반

응은 반응온도가 높을수록 유리함을 알 수 있다. 이때

직선의 기울기는 질소 용해 반응에 따른 엔탈피 변화값

을 의미하는데, 엔탈피 변화값은 식 (8)에 나타낸 Van't
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Fig. 2. Effect of oxygen partial pressure on the nitrogen solubility

of MgO saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 slag at 1773K.

Fig. 3. Effect of nitrogen partial pressure on the nitrogen solubility

of MgO saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 slag at 1773K.
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Hoff식으로부터 구할 수 있다.

 
(8)

(9)

(10)

 

식 (8)에 질소 용해 반응식 (5)의 반응평형정수를 적용

하면 식 (9)과 같이 나타낼 수 있다. 여기서 는

슬래그의 질소 용해에 대한 엔탈피 변화 값이고, ,

의 항을 온도에 무관한 함수로 가정하면 식 (10)와

같이 나타낼 수 있다. 따라서 Fig. 4의 직선의 기울기로

부터 질소 용해 반응의 온도 의존성은 약 181 kJ/mol임

을 확인하였다.

 

3.3 슬래그 조성에 따른 질소 용해 반응

Fig. 5는 MgO 포화 CaO-SiO2-Al2O3-CaF2계 슬래그에

서 반응온도 1500 oC, = 0.6 atm, PCO= 0.4 atm의 조

건하에서 CaO의 몰분율에 따른 슬래그 중 질소 용해도

를 측정한 결과를 나타내었다. 질소 용해도는 CaO 몰

분율이 증가함에 따라 감소하여 XCaO= 0.54에서 최소치

를 보인 후 다시 증가하는 경향을 보이고 있다. 이는 슬

래그 내에 질소 용해 기구는 최소 2가지 이상이 작용

하고 있음을 의미한다.7,8) 선행 연구자들의 연구 결과와

같이 저 염기도 영역에서는 CaO가 증가 할수록 질소 용

해도가 감소하므로 슬래그 중 산성 산화물이 질소 용해

반응에 작용하고 있으며 식 (11)과 같은 질소 용해 반

응을 고려할 수 있다. 

gas/slag: N2(g)+ 2(O−) = (N −) + (O2−) + O2(g) (11)

질소는 망상구조를 이루는 silicate의 산소 이온을 대

체하고 network에 참여하는 안정한 결합 형태인 incor-

porated nitride로써 존재한다고 선행된 silicate에 관한

Infrared Spectrometer 연구에 의하여 보고되었다.9) 질소가

non-bridging oxygen을 치환하는 경우 bridging oxygen을

치환하는 경우보다 silicate 구조에 더 큰 영향을 미치지

만 에너지 안정성을 고려해 볼 때, non-bridging oxygen

을 치환하는 것이 에너지가 더 안정화되기 때문에 net-

work구조 내에서 bridging oxygen이 아닌 non-bridging

oxygen의 site를 질소 이온이 대체하는 반응이 주반응 일

거라 사료되며 선행 연구자들도 동일한 견해를 나타내

고 있다.2,3) XCaO= 0.54이상의 염기도 영역에서는 CaO의

양이 증가함에 따라 질소 용해도가 증가하게 되는데, 이

는 슬래그 내에 질소가 incorporated nitride 이외에 free

nitride의 형태로도 존재함을 의미한다. 이는 CaO의 활

동도 증가에 따라 산소이온의 활동도 증가함으로써 free

nitride 이온의 안정도가 증가하는 것으로 사료된다. 이는

incorporated nitride가 와 , free nitride가 과

슬래그 조성에 각각 영향을 받지 않는다면 nitride capacity

는 의 −1/2승, 3/2승에 각각 비례한다는 이론적인

모델과도 일치한다. 질소 용해도는 온도와 조성이 일정

하다면 슬래그 고유의 물성 값인 nitride capacity항으로

나타낼 수 있다. 상기식(6)에 나타낸 nitride capacity에서
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Fig. 4. Effects of temperature on the nitrogen solubility of MgO

saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 slag system.
Fig. 5. Nitrogen contents in MgO saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2
slag as a function of the mole fraction of XCaO at 1773K.
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K, , 는 각각 반응 평형 정수, 슬래그 중 산소

이온 활동도, 슬래그 중 nitride ion의 활동도 계수를 의

미하며, 평형 상태에서 슬래그 내 질소 용해도를 측정함

으로써 알 수 있다. Fig. 6은 Fig. 5의 결과를 nitride

capacity항으로 나타냄으로써 서로 다른 조성 및 조건 하

에서 실험하여 측정된 슬래그 중 질소 용해도를 선행 연

구자들의 연구 결과와 비교하여 나타내었다. Nitride

capacity는 염기성 산화물의 몰 농도 증가에 따라 다양

한 경향성을 나타내며, 본 연구에서는 CaO의 농도가 증

가함에 따라 감소하여 최소값을 보인 후 다시 증가함으

로써 질소 용해 반응이 최소 2가지 이상의 반응 기구

에 의해 진행되고 있음을 알 수 있다. 그러나 실질적인

질소 용해 반응은 슬래그 중 질소 용해 반응의 구동력

인 산소이온의 활동도에 대한 정량적 평가와 염기도에 따

른 물리화학적 고온특성과의 상호 연관성 및 반응 생성

물의 안정성에 대한 연구가 미흡하고, 슬래그계와 조성에

따라 의존도가 달라 연구자들 사이에 의견 차이를 보이

고 있다. Fig. 7은 새로운 염기도 표현 방법인 Optical

Basicity을 적용하여 nitride capacity와의 관계를 나타내

었다. Optical Basicity는 Duffy등이17) Pb2+이온에 의한

여러 산화물내 산소 이온의 전자 방출 경향을 측정하여

양이온의 전기음성도와의 관계식(12), (13)으로 나타내었다.

(12)

(13)

 

여기서 B, Bi, , Xi 는 각각 Optical Basicity, 이론적

인 광학염기도, Pauling의 전기음성도, 몰분율을 의미한다. 

본 연구에서는 Fig. 7에 나타낸 것과 같이 nitride

capacity가 광학염기도 0.84를 기준으로 염기도에 대해 상

반된 의존성을 나타내고 있으며 두 영역에서의 직선적

관계는 식 (14), (15)와 같다.

 

log CN= −2B − 13.65 (14)

log CN= 4.67B − 14.14 (15)

 

민동준3) 및 Gaskell18) 등과 같은 선행 연구자들의 연

구 결과에서도 phosphate capacity, sulfide capacity, nitride
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---------------------------=
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Fig. 6. Nitride capacities of MgO saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 slag system as a function of the mole fraction of XCaO.

Fig. 7. Correlation between nitride capacity and optical basicity of

MgO saturated CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 slag system.
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capacity의 염기도 영향에 대하여 양호한 직선관계를 도

출하였다. 이와 같이 광학염기도는 슬래그의 capacity와

양호한 직선적 관계를 나타낸다는 점에서 실용적이지만

산화물의 산소 이온 공급 능력만을 고려하여 이론적으

로 계산되기 때문에 온도의 영향을 반영하지 못하고 슬

래그 내에 할로겐 화합물을 포함할 경우 광학 염기도로

표현이 불가능하다. 또한 실제 슬래그 중 질소 이온 반

응은 산소 이온 농도뿐만 아니라 반응 생성물의 안정성

에 영향을 받기 때문에 광학염기도 만으로는 슬래그의

질소 용해 반응에 대한 정량적인 열역학적 관계를 얻을

수 없다. 하지만 슬래그 중 질소 용해도는 염기도에 따

라 서로 다른 용해 반응이 작용함을 알 수 있다. 

4. 결  론

합성 슬래그를 이용한 질소 정련 반응에 있어서 CaO-

SiO2-Al2O3-MgO-CaF2계 슬래그의 질소 용해 반응기구

규명을 위한 가스/슬래그 평형실험과 열역학적 고찰을 통

해 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 슬래그 중 질소 용해도는 산소분압이 낮을수록, 질

소 분압이 높을수록 증가하였다.

2) 슬래그 중 질소 용해도는 반응온도가 높을수록 증

가하였고, 질소 용해 반응에 따른 엔탈피 변화값은 약

181 kJ/mol이다.

3) 슬래그의 질소 용해도는 CaO의 농도가 낮은 저염

기도 영역에서부터 염기도가 증가할수록 질소 용해도는

감소하다가 XCaO= 0.54에서 최소치를 보인 후 다시 증

가한다. 

4) 질소 용해 반응은 염기도에 따라 최소 2가지 이상

의 반응기구가 작용하며, 슬래그중 질소 이온은 염기성

영역에서는 incorporated nitride 이온으로, 중~강염기성

영역에서는 free nitride 이온으로 존재하고 있다.
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