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１．はじめに

美麗で耐久性のあるステンレス製品の全世界の需要は年

率約３％の勢いで増加しており，鉄鋼製品のなかでも代表

的な成長品種である．それだけに，新製品の開発，品質の

向上，更にはコスト削減努力等が積極的になされている．

ステンレス鋼材の製造時には圧延，焼鈍，酸洗，調質等

種々の処理を施している．特に，熱間圧延中や焼鈍過程中

には，鋼材表面の鉄，クロム等が優先的に酸化されるため，

クロム枯渇層が形成され易く耐食性，美麗性が阻害される1）．

そこでこれらのクロム枯渇層を含む酸化スケール層や鋼材

表面に付着している油脂類は硫酸，硝酸，フッ酸等とこれ

らの混合酸を用いて，スケール層の溶解・除去2）を行い，

耐食性ならびに美麗性の向上を図っている．

一方，半導体産業ではウエハー酸化膜のエッチング，エ

ッチング装置や石英管部品の洗浄にフッ酸，硝酸それらの

混合酸ならびにフッ化アンモニウム等が使用されている．

この使用後の洗浄用薬剤は廃酸として，適正に中和処理を

施し，生成した汚泥は埋立ないしセメント原料として最終

処分されているのが現状である．

これら半導体産業の薬剤には高純度が要求されており，

使用後の廃酸においても不純物は特定の元素に限られ，か

なりの高純度を維持している．そこで，使用後の廃酸を厳

格な分別管理のもと，高濃度の副生酸として回収できれば，

前述のステンレス鋼板用の酸洗剤として品質面からもカス

ケード利用の可能性が示唆される．

鉄鋼業界，半導体業界で使用されているフッ酸，硝酸の

純分換算での年間使用量は，各業界で各々フッ酸は9,000t，

1,900t，硝酸は22,000t，3,000tと推定され，半導体業界の

副生酸は品質条件が満足されれば，量的にもカスケード利

用は可能である．

そこで，半導体工程で使用された薬剤に厳格な分別・管

理を施すことにより，濃厚な副生酸として回収し，ステン

レス鋼板用酸洗剤としてカスケード利用する技術を開発し

たので，その経緯とLCAの観点から行った評価を報告する．

２．実験方法

2.1 ステンレス鋼板酸洗性能に与えるフッ硝酸中のシリコ

ンの影響

半導体のエッチング洗浄工程で洗浄液に混入してくる元

素としてはシリコンがある．シリコンウエハーから溶出し

て混入したシリコンは，珪フッ酸（H2SiF6）として存在し
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ていると推定される．そこで，ステンレス酸洗液中のシリ

コン濃度をフッ珪酸で４水準に調整してステンレス鋼板の

酸洗実験を行った．

表１に実験室における酸洗実験条件と酸洗減量の測定方

法を示す．また，表２に実験に供した４水準の酸洗液の組

成を示す．現在，工程的に使用しているフッ酸中のシリコ

ン含有量は0.4g/l以下であること，ならびにこれまでに半

導体工場から入手した廃液のシリコン含有量で11g/lを経

験していることから，実験用薬剤のシリコン含有量の範囲

を０～38g/lで調整した．

2.2 半導体副生酸によるステンレス鋼板の酸洗実験

半導体のエッチング，洗浄工程で使用された廃液から，

濃厚廃液のみを分別して表３に示す組成の実験用副生酸２

種類（A，B）を作製した．また，比較剤としての標準試

薬として採用したフッ酸，硝酸の組成も併記する．

3．実験結果

3.1 ステンレス鋼板酸洗性能に与えるフッ硝酸中のシリコ

ン濃度の影響

表１に示した酸洗条件で，SUS304（18％Cr-8％Ni）な

らびにSUS430（18％Cr）熱延鋼板を表２のシリコン水準

で酸洗実験を行った．SUS304酸洗減量指数と酸洗液中の

シリコン濃度の関係を図１に，SUS430については図２に

示す．酸洗減量指数とはシリコン濃度が０g/l時の酸洗減

量を100として，各シリコン濃度時の酸洗減量との比で示

す値であり，品質を維持するには，この数値を90以上に管

理する必要がある．図１，２から酸洗液中のシリコン濃度

が高くなるほど酸洗減量指数が低下している．酸洗減量指

数90を保証するには，シリコン濃度は2g/l以下に管理する

必要がある．

また酸洗後のSUS304ステンレス鋼板のSEM（Scanning

Electron Micrograph）組識写真観察を行い，その結果を

以下に整理して示す．

水準１は現在工程的に使用されているフッ酸（25g/l）

と硝酸（125g/l）の混合液によるものであり，特に粒界部

に見られるクロム枯渇層を含む酸化スケール層は完全に除

去されている．

水準２のシリコン濃度は18g/lであり，部分的にスケー

ル層の除去不足部が認められる．

水準３のシリコン濃度は35g/lであり，多くの部分にス

ケール層の残留が認められる．

水準４はシリコン濃度が38g/lのフッ珪酸のみであるた

め，全面にスケール層の残留が認められる．

3.2 半導体副生酸によるステンレス鋼板の酸洗実験

半導体エッチング，洗浄工程から濃厚廃液を回収してA，

B２種類の副生酸と試薬RA（フッ酸：25g/l，硝酸：

125g/l）を用いてステンレス鋼材の酸洗実験を行った．３

表１ 酸洗実験条件と酸洗減量の測定方法

表２ 酸洗実験液のシリコン水準

表３ 副生フッ硝酸の酸洗実験用試験液の組成

図１ 酸洗減量に及ぼす酸洗液中のSi濃度の影響

（SUS304）

図２ 酸洗減量に及ぼす酸洗液中のSi濃度の影響

（SUS430）
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種類の実験液による酸洗減量指数をSUS304，SUS430につ

いて比較したものを図３に示す．

酸洗減量指数は両鋼種とも標準的な試薬による酸洗減量

指数とほぼ同等であるといえる．SUS304，SUS430の各鋼

板表面酸洗後のSEM観察を行い図４，図５に示す．副生

酸と試薬酸との差は認められず，いずれもスケール残りは

発生していなかった．

3.3 実験結果のまとめ

半導体産業で使用されているウエハー等のエッチング，

洗浄用薬剤は超高純度で，不純物はppbレベルに管理され

ているため，フッ酸，硝酸がある基準値以上の濃度であれ

ば酸洗能を充分保有していることが判明した．また，ウエ

ハーをエッチングするため溶液中にシリコンが溶出してお

り，これまで入手した廃液のシリコン含有量は，最大で

11g/lのものがあった．しかし，排出側での製品構成によ

るが，シリコン管理を充分に行えば，実績で0.3g/lが得ら

れており，管理目標２g/l以下を満足している．ここで，

フッ硝酸溶液中にウエハーから溶出したシリコンは珪フッ

酸（H2SiF6）として存在し，フッ酸としての役目を果たさ

ないためステンレス鋼板の酸洗性能を阻害するものと解釈

される．

４．半導体副生フッ硝酸をステンレス鋼板の酸洗剤

としてカスケード利用した時のLCA評価

4.1 調査目的

副生酸10t（タンクローリ車での輸送単位）をカスケー

ド利用した場合のエネルギー消費量，CO2排出量，スラッ

ジ廃棄量の変化量を定量的に求めることを目的とする．カ

スケード利用する副生酸の成分は，硝酸16.6％，フッ酸

23.3％とした．

4.2 調査範囲

副生フッ硝酸をカスケード利用することによるインベン

トリの変化を求めるのが目的であるから，カスケードプロ

セスを導入する前後で，入出力物質が変化すると考えられ

る全てのプロセスを，システムバウンダリー内に配置する

ことが必要になる．そのシステムバウンダリーを図６に示

す．

図３ 副生酸と試薬酸の酸洗減量指数比較実験

図４ 副生酸と試薬酸による酸洗減量指数の

SEM写真の比較（SUS304）

図５ 副生酸と試薬酸による酸洗減量指数の

SEM写真の比較（SUS430）

図６ 評価に用いたシステムバウンダリー（鎖線）

副生酸による酸洗後SEM 試薬酸による酸洗後SEM 

副生酸による酸洗後SEM 試薬酸による酸洗後SEM 
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カスケードプロセス導入の前後で半導体洗浄やステンレ

ス酸洗に用いるフッ硝酸の量が変化したわけではないの

で，網掛けで示した半導体洗浄プロセス側の新酸製造→混

合→半導体洗浄に至るプロセス，ステンレス洗浄プロセス

側のステンレス酸洗→中和処理に至るプロセスはシステム

バウンダリーの外に出すことができる．

続いて，図６中において四角枠で囲んだプロセスを「ユ

ニット」として，入出力物質の項目と量的関係などをモデ

ル化した．

4.3 計算方法と結果

（1）手順

以下の手順に図６のシステムバウンダリーでのインベン

トリ解析を行った．

（¡）カスケードプロセスの導入によってインベントリの

変化したユニットを抽出する．

（™）変化したインベントリを定量的に調査・計算する．

（£）累積CO2排出原単位，累積エネルギー使用量原単位

（原油換算）を用いて，CO2排出量，エネルギー消費

量の変化量を計算する．

手順１：インベントリの変化したユニットの抽出

図６のシステムバウンダリーに含まれるユニットのう

ち，「成分調整ユニット⑤」および「混合ユニット⑥」は

ともに２種類の酸を混合するだけであること，また「分離

ユニット⑦」に関しては，半導体洗浄以前の成分調整の段

階でカスケード利用する酸と，しない酸を区別しており，

分離操作などを要さないため，実際にインベントリを計算

するユニットとしては以下の４ユニットを抽出した．

①硝酸製造ユニット

②フッ酸製造ユニット

③中和処理ユニット

④輸送ユニット

手順２：インベントリの調査・計算結果

抽出した各ユニットのインベントリデータを合計し，シ

ステムバウンダリーのインベントリの変化を求めた．結果

を以下の表４，表５に示す．

手順３：エネルギー消費量，CO2排出量の変化量の計算

表４，表５に示された入出力物質について，このシステ

ムバウンダリーにおける累積CO2排出原単位，累積エネル

ギー使用量原単位（発熱量基準原油換算）3）4）5）（表６）を用

いて，CO2排出量，エネルギー消費量の全変化量を計算し

た．

表４ システムバウンダリーへの入力物質の変化

表５ システムバウンダリーからの出力物質の変化

表６ エネルギー消費量（発熱量基準原油換算）･

CO2排出量原単位

図７ エネルギー消費量（原油換算），

CO2排出量のユニット別の変化量
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（2）結果

以上の手順にしたがって求めたエネルギー消費量，CO2

排出量の変化量を図７に示す．

エネルギー消費量

10tの副生酸をカスケード利用した場合，輸送にかかる

軽油に起因するエネルギー増加があるものの，原油換算で

約4.0t分のエネルギー消費が削減されることが分かった．

また，このうち約3.0tがフッ酸製造量の減少によるもので

あり，ついで中和処理量減少分の約570kg，硝酸製造量減

少分の約450kgとなっている．

CO2排出量

CO2排出の場合においてもエネルギー消費と同じよう

に，輸送に起因するCO2排出量の増加があるものの，約

4.3t分のCO2排出が削減されることが分かった．また，こ

のうち約3.6tがフッ酸製造量の減少によるものであり，つ

いで中和処理量減少分の約520kg，硝酸製造量減少分の約

330kgとなっている．

スラッジ廃棄量

表５のように，10tの副生酸をカスケードした場合，中

和処理ユニットから廃棄されるスラッジの量が約24.8t減

少することが分かった．

4.4 本技術の全体への効果

前述のとおり，鉄鋼業界，半導体業界で使用されている

フッ酸，硝酸の純分換算の使用量は，各々フッ酸は9,000t，

1,900t，硝酸は22,000t，3,000tと推定されている．ここで，

現在半導体業界で使用されているフッ酸，硝酸を，今回導

入した技術を用いて最大限鉄鋼業界に再利用すると仮定し

た場合，鉄鋼業界向けのフッ酸，硝酸の新酸製造量をそれ

ぞれ1,900t，1,400t削減できることが，今回調査したイン

ベントリデータを用いて求められた．表７に，これらのフ

ッ酸，硝酸の製造量の減少によるエネルギー消費量変化と

CO2排出量変化を求めた結果を示した．

今回導入したカスケード利用技術が，原油換算で3,000t

のエネルギー消費量を，同じく3,000tのCO2排出量を削減

できるポテンシャルを持つ技術であることが判明したとい

える．

５．まとめ

半導体産業でのウエハー，冶具類の高純度洗浄用薬剤な

らびに鉄鋼産業のステンレス鋼板用酸洗剤はいずれもフッ

酸，硝酸を使用している．このことは，上流部門での分別

管理，つまり，シリコン等不純物の混入管理ならびにフッ

酸，硝酸の基準値以上の濃度管理が適切に実施されると，

下流部門へとカスケード利用可能であることが実証され

た．

本技術を国内全体に適用した時，原油換算で3,000t，

CO2排出量で3,000tの削減効果が期待される．

表７ フッ酸，硝酸製造のためのエネルギー消費量（発熱量基準原油換算），CO2排出量
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