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X線顕微鏡によるヘマタイトのナノスケールでの 
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抄 録
鉄鉱石の水素還元メカニズム解明のため，XAFS-CT，放射光 nano X-CTを用い，等温還元後のヘマ

タイト粒子の不均一組織を非破壊かつ3次元 ･高空間分解能（< 50 nm）で観察した。XAFS-CTでは X
線吸収スペクトル解析により，鉄の化学状態（Fe3+, Fe2+, Fe0）分布を高精度に決定し，放射光 nano 
X-CTでは迅速に各相と気孔の3次元分布を識別した。その結果，還元初期において973 Kではトポケ
ミカル反応，1 173 Kではトポタキシャル反応が支配的で，その差が後続の相変化や到達還元率に影響す
ることが示唆された。本手法は化学状態変化を伴う材料の3次元解析に広く展開が期待できる。

Abstract
To reveal the hydrogen reduction mechanism of iron ore, XAFS-CT and synchrotron nano 

X-ray CT were employed to observe the heterogenous microstructure of the hematite particles 
after isothermal reduction. These observations are conducted in a non-destructive manner with 
three dimensional and spatial resolution better than 50 nm. XAFS-CT provided highly accurate 
three-dimensional valence phase distributions by performing linear combination fitting of X-ray 
absorption spectra for each voxel, determining the iron chemical states: Fe3+, Fe2+, Fe0. Then, syn-
chrotron nano X-ray CT enabled the phase and pore three-dimensional distinction more quickly. 
These analyses revealed that topochemical reactions dominated at 973 K, whereas topotaxial reac-
tions prevailed at 1 173 K during the initial stage of the rection. This suggests that differences in 
the early reduction behavior significantly influence subsequent phase transformations and final 
reduction fractions. This method is expected to be widely applicable for three-dimensional analysis 
of materials involving changes in chemical states.

1.	 緒　　　言

鉄鋼業界では，CO2排出削減を目的としたカーボンニュー
トラル（CN）製鉄の実現に向け，様々な取り組みが進んで
おり，水素による鉄鉱石の還元プロセスはその有力な技術
の 1つである。還元ガスとして用いられている水素は CO
に比べて，鉄鉱石中の有効拡散速度が大きく，還元反応速
度が高いことが知られている。従って，この技術開発の加
速化には，鉄鉱石の水素還元に関する基礎知見を得る必要
がある。
これまでの研究で，鉄鉱石中の酸化鉄（Fe2O3）から FeO

への還元はトポケミカル反応であり，さらに還元が進行す
る過程では鉱物相内での酸素拡散の影響を受けることが報
告されている 1, 2)。また，973 Kを超える温度条件下では，
Fe2O3の水素還元反応が停滞することが報告されており 3)，
この原因として，還元過程で粒子表面に形成される緻密な
Fe層が水素の拡散を阻害している可能性が示唆されてい
る 4)。
さらに，ヘマタイト（Fe2O3）粒子の水素還元過程は，組
織構造および化学状態の両面で不均一な反応を伴うことが
考察されている 5, 6)。そのため，還元メカニズムを解明する
には，高い空間分解能での 3次元非破壊観察が必要である。
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3次元・非破壊で組織観察が可能な代表的な技術として X
線 CT（X-ray Computed Tomography）が挙げられるが，ラ
ボのコーンビーム型装置では最先端の装置であっても空間
分解能は最高で約 1 μmにとどまり，水素還元中のヘマタイ
トの微細組織を評価するには不十分である。
一方，近年の放射光技術に目を向けると，X線光学素子

の進歩により，数十 nmの高空間分解能で 3次元組織の観
察が可能な “放射光 nano X-CT” 技術が実現している 7-10)。
さらに，この技術を X線吸収分光法と組み合わせることで，
非破壊かつナノメートルオーダーの空間分解能で材料の 3
次元化学状態分布を取得し，その不均一性を観察できる計
測手法 “XAFS-CT” が可能となっている 11-17)。なお，XAFS
（X-ray Absorption Fine Structure：X線吸収微細構造）とは

X線吸収スペクトル上の対象元素の吸収端近傍に見られる
振動的な微細構造であり，これは X線を吸収した原子から
放出された光電子が隣接原子に散乱される影響で生じる。
この XAFSの解析により，対象元素の価数や局所構造（配
位数，原子間距離）情報を得ることができる。
そこで本研究では，数十 μmサイズのヘマタイト粒子を
異なる温度・時間で水素還元し，放射光 nano X-CTおよび
XAFS-CTを使って高空間分解能（約 50 nm）で観察した。
これにより，ヘマタイト粒子の 3次元ミクロ組織および Fe
の化学状態分布を明らかにし，水素還元メカニズムを考察
した 18)。
具体的には，973 Kあるいは 1 173 Kで，複数条件の反応

時間で等温還元したヘマタイト粒子について，還元中に生
成する鉱物相，粒子形状の変化，気孔やクラックの微細構
造を解析し，還元反応メカニズムについて考察した 18)。

2.	 実　　　験

2.1	 試料調製および還元反応の測定
本研究では，ブラジル産の緻密なヘマタイト微粉鉱石

（T.Fe：68.2 mass％，FeO：0.26 mass％，SiO2：2.16 mass％，
Al2O3：0.25 mass％，結晶水：0.41 mass％，平均粒子径：
60 μm）を用いた。この鉄鉱石に含まれるヘマタイト粒子は，
ほぼ単結晶の Fe2O3で構成されており，脈石は主に石英の
単独粒子である。また，粒子間の形状ばらつきが小さい特
徴がある。
上記のヘマタイト鉄鉱石（15 mg）を，973 Kおよび 1 173  

Kの等温条件下で，熱重量分析（TG）装置を用いて水素還
元した。加熱条件は，まず窒素ガス（ガス流量：0.2 NL/
min）中で 10 K/minの昇温速度で試料を目標温度まで加熱
し，5 min間温度を保持して重量を安定させた。その後，
H2/N2 = 25/75（体積比）の還元ガスを導入し，熱重量の測定
を開始した。水素還元中の組織変化を調査するために，特
定の時間で還元ガスの供給を停止し，窒素ガスに切り替え
て 5 min間温度を保持して，その後，自然冷却した。還元
時間（H2/N2還元ガス導入から窒素ガスへの切り替えまで

の時間）は，973 Kでは 1 min，14 min，60 min，1 173 Kでは
1 min，7 min，60 minとした（両温度における初期，中期の
時間は，両者の還元率がほぼ同等となる時間とした）。各
試料中の鉱物相分率は，XRDによる Rietveld解析で決定
した 19)。
還元率は，還元前の鉄と結合した酸素に対する除去され

た酸素の比率と定義し，次のように求めた。まず還元前の
試料の化学分析値に基づき，全 Fe量から FeO中の鉄量を
差し引いた差分の鉄量が Fe2O3形態であると仮定して，全
酸素量を計算した。次に H2/N2還元ガス導入後に TGで測
定した重量減少は全て酸化鉄の還元による酸素の除去に相
当するとみなして，酸素の除去率を求めた。言い換えれば，
酸化鉄中の酸素が完全に除去されたときに，還元率が
100％に達するものとした。

973 Kおよび 1 173 Kで異なる時間還元したヘマタイト粒
子（直径約 30 μm）を，放射光 nanoX-CTおよび XAFS-CT
で観察した。さらに，上記と同一ロットのヘマタイト粒子を，
SEMおよび EBSD測定のために，樹脂包埋・断面研磨を
実施した。

SEM観察と EBSDマッピングは，Oxford Instruments製
Symmetry EBSD検出器を搭載した ZEISS Gemini SEM 300
を用い，加速電圧 15.0 kVで実施した。各試料の粒子はエ
ポキシ樹脂に埋め込み，ダイヤモンドペーストで平面研磨
し，最終的にコロイダルシリカで仕上げた。導電膜として，
1～2 nm厚のオスミウムを成膜した。EBSDパターンを 0.1
～0.15 μmのステップで取得し，“Oxford Aztec” ソフトウェ
アで解析した。相同定は，ヘマタイト，マグネタイト，ウ
スタイト，鉄（α，γ）を候補として行った。測定面に対し法
線方向（ND）の方位のマグネタイトの逆極点図（IPF）マッ
プを作成した。

Fe–O系の相平衡計算は，熱力学ソフトウェア “FactSage 
8.2” 20, 21)を用いて系の Gibbs自由エネルギーが最小となる
状態を求めた。固体および液体の酸化物相の熱力学データ
は FactSage FToxidデータベースを，ガス相の熱力学データ
は FACTPS（純物質）データベースを用い，Fe–O系の酸素
の等圧線を計算した。

2.2	 放射光 nano X-CT および XAFS-CT 観察
本研究では，高エネルギー加速器研究機構（KEK）物質
構造科学研究所（IMSS）の放射光施設 PF-AR（6.5 GeV）の
AR-NW2Aビームラインに設置された X線顕微鏡（Carl-
Zeiss X-ray Microscopy製 Xradia Ultra）を用い，放射光 
nano X-CTとXAFS-CT観察を実施した 13, 16)。本設備では，
シンクロトロン放射光（アンジュレータ）からの X線をコン
デンサキャピラリーで集光し，試料に照射する。試料を透
過した光はゾーンプレートを対物レンズとして結像し，シ
ンチレーターで X線を光変換したのちに，20～40 μmの視
野（FOV）を CCD検出器（12ビット 2k × 2k）に拡大投影する。
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投影像（2次元）における空間分解能は 50 nm未満であるこ
とを確認した。
鉄系酸化物である Fe2O3と Fe3O4は，両者の密度差が小

さいため，白色 X線を用いるラボ X-CTや単一エネルギー
の X線を用いた放射光 nano X-CTでは，それぞれの相を
識別することが困難である。また，各ボクセルにおける輝
度値は平均化された情報として算出される。そのため，ボ
クセルサイズ以下で微細な鉱物相が複雑に分布する組織に
おいては，鉱物相の識別精度に影響を及ぼし，誤認を招く
可能性がある。一方，XAFS-CTは，X線吸収端近傍の
XANESスペクトルを解析し，ボクセル内に含まれる対象
原子の化学状態を正確に識別できる。そのため，Feの化学
状態（Fe3+，Fe2+，Fe0）の 3次元分布をより正確に評価する技
術として，この手法は極めて有効である。
本研究において，XAFS-CTは，Feの化学状態（Fe3+，

Fe2+，Fe0）の 3次元分布を精密に決定し，そこから得た鉱物
相分布からヘマタイトの水素還元挙動を解明する目的で実
施した。XAFS-CT観察の手順は以下の通りである。まず，
Fe-K吸収端近傍の 7 090～7 200 eVの範囲内の 28点のエネ
ルギーにおいて還元したヘマタイト粒子の 3次元 CT像を
取得した。これら CTの観察は，各エネルギーにおいてサ
ンプルを 0°から 180°まで回転させ，361枚の画像（角度ス
テップ 0.5°/枚）を撮影した。これら一連の測定には約
8.5 hoursを要した。取得した XAFS-CTデータの解析には，
X線顕微イメージ解析ソフトウェア “TXM-XANES” 22)を用
いた。この解析において，再構成像はバックグランド補正
および各エネルギーにおける CT像のスケーリング係数の
調整を実施した上で，反復再構成法により取得し，各ボク
セルに XANESスペクトルを付与した 3次元像を取得した。
その後，XANESスペクトルを規格化し，試薬の鉄酸化物
および金属鉄箔の XANESスペクトルをレファレンスデー
タとした線形結合フィッティング（LCF）を適用し，Fe原子
の価数の決定ならびに鉱物相の定量解析を実施した。得ら
れた Fe原子の価数分布および鉱物相の 3次元分布から，
粒子の還元状態を評価した。

XAFS-CT測定では精密な化学状態を決定できる一方で，
長時間での測定が必要となる。そこで，高スループット観
察のため，単一エネルギーによる放射光 nano X-CTも実施
した。Fe吸収端近傍のエネルギー（E = 7 118.15 eV）を選択し，
Fe2O3と Fe3O4の吸収差を強調することで，従来の X-CTで
は困難な両者の識別が可能になった。放射光 nano X-CT測
定では，試料を 0°から 180°まで 0.125°刻みで回転させ，
1 441枚の投影像（2次元）を取得した。取得画像はフィル
タ付き逆投影法で再構成し，3次元 CT像を得た。スキャ
ン時間は約 60 minを要した。

XAFS-CTおよび放射光 nano X-CTで得られた 3D画像
データは，Avizo Inspect_ver202203（Thermo Fisher Scientific 
Inc.）および Dragonfly（Comet Technologies Canada Inc.）を
用いて処理した。

3.	 結　　　果

3.1	 ヘマタイトのマクロ還元反応
図1（a）に還元温度 973 Kおよび 1 173 Kにおけるヘマタ

イトの還元率曲線を示す（還元率の算出方法は 2.1節を参
照）。図から，1 173 Kで還元した試料は 60 min後に還元率
98％に到達した。一方，973 Kで還元した試料は還元進行
が抑制され，60 min後でも還元率 70％に留まった。なお，
973 Kで 14 min間，および 1 173 Kで 7 min間の還元した試
料は，いずれも還元率が 55％～60％の範囲である。
図 1（b），（c）に XRD-Rietveld法によって決定された鉱物
相分率を示す。図 1（c）から，1 173 K−60 min試料は約 95  
mass％が金属鉄（Fe）で構成され，残りは FeOであった。
一方，図 1（b）から，973 K−60 min試料は，金属鉄（Fe）分
率が 60 mass％と低く，FeOと Fe3O4が残存した。これらの
鉱物相分率は図 1（a）に示した還元率曲線の傾向とよく一
致した。
図2は本還元試料断面の光学顕微鏡像である。各鉱物
相の反射輝度は，金属鉄，Fe2O3，Fe3O4，FeOの順に高く，
輝度分布から，粒子毎に還元が不均一に進行している様子
が確認できた。特に，粒度 10～40 μmの粒子は，すべての

図1	 （a）熱重量分析で求めたヘマタイト粒子の還元率曲線 18)，（b）,（c）XRDで求めた（b）973 Kおよび（c）1 173 Kの還元ヘマタ
イト粒子の鉱物相分率 18)

	 (a) Changes of reduction fractions of hematite particles determined by TG. 18)
	 (b), (c) Change of phase fractions of reduced hematite particles determined by XRD. (b) 973 K, (c) 1 173 K. 18)
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条件下で不均一な組織であった。従って，本研究では，数
十ナノメートルオーダーの還元反応メカニズムを調べるた
めに，粒度 10～40 μmの粒子群を代表する約 30 μm粒子を
任意に選択して解析を行った。今後，粒径が還元速度に与
える影響を明らかにするには，さらなる研究が必要である。
採取した 30 μm粒子について，XAFS-CTおよび放射光

nano X-CTを用いて，鉄の化学状態，鉱物相，気孔（亀裂）
の 3D分布を解析した。

3.2	 XAFS-CT による Fe化学状態の 3次元解析
XAFS-CTデータの解析で得られた Feの化学状態分布か

ら求めた鉱物相（Fe3O4，FeO，Fe）の 3次元分布像を作成し
た。図3および図4は，973 K−14 min粒子と 1 173 K−7 min

粒子の XAFS-CT画像から作成した断面スライス像である
（赤：Fe3O4，緑：FeO，青：金属鉄）。図5に図 3，4と同
断面における S1～S4領域の XANESスペクトル（赤）とそ
のフィッティング結果（青）を示す。XANESスペクトルは
フィッティング結果と概ね一致しているが，一部にずれが
確認された。これらのずれは，3Dボリューム再構成に起
因するアーティファクトや，複雑な組織構造の境界付近で
発生しやすい低 S/N比によるものである。なお，XANES
スペクトルの LCF解析は，S/N比が 500以上であれば妥当
と判断できる。上述のような影響により，組織境界付近で
Fe3O4や Feの相分布が強調される可能性がある。しかし，
同定された Feの化学状態（およびそれら鉱物相）は，還元
進行に伴う拡散によって発達・伝播するドメインを形成し，

図2　還元ヘマタイト粒子の光学顕微鏡像 18)

Optical microscope images of reduced hematite particles: (a)–(c) 973 K and (d)–(f) 1 173 K 18)

図 3　XAFS-CTで求めた還元処理973 K−14 min 粒子の鉱物相分布の断面像 18)

（a）E = 7 118.15 eVにおけるCT吸収像，（b）〜（e）LCF解析で求めた鉱物相分布：（b）RGB画像（赤：Fe3O4，緑：FeO，青：
Fe），（c）Fe3O4，（d）FeO，（e）Fe
Cross-sectional visualization of the mineral phase distribution of the hematite particle reduced at 973 K for 14 min, as 
characterized by XAFS-CT. 18) (a) an absorption image at E = 7 118.15 eV, (b)–(e) segmented images by LCF analysis: (b) 
RGB-image; red: Fe3O4, green: FeO, blue: Fe, (c) Fe3O4, (d) FeO, and (e) Fe in grayscale.
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組織として合理的な変化を示している。これらの結果は，
XAFS-CTがヘマタイトの水素還元挙動の解明に有効な解
析手法であることを示している。

3.3	 放射光 nano X-CT による 3次元組織観察
図6は，Fe吸収端近傍における複数の異なるエネルギー

で観察した，973 K−1 minおよび 1 173 K−1 min粒子の放射

光 nano X-CT像から抽出した 2次元断面像である。Fe-K
吸収端より約 7 eV高い 7 118.15 eVで観察した断面像にお
いて，Fe2O3と Fe3O4をより効果的に識別できることが確認
できた。一方，Fe吸収端より低エネルギー（7 047.8 eV）お
よび高エネルギー（7 197.8 eV）で取得した吸収コントラス
ト像では，両者の識別が困難であった。各鉄酸化物相の密
度は，Fe2O3：5.27 g/cm3，Fe3O4：5.20 g/cm3であり，FeOは

図4　XAFS-CTで求めた還元処理1 173 K−7 min 粒子の鉱物相分布の断面像 18)

（a）E = 7 118.15 eVにおけるCT吸収像，（b）〜（e）LCF解析で求めた鉱物相分布：（b）RGB画像（赤：Fe3O4，緑：FeO，青：
Fe），（c）Fe3O4，（d）FeO，（e）Fe
Cross-sectional visualization of the mineral phase distribution of the hematite particle reduced at 1 173 K for 7 min, as 
characterized by XAFS-CT. 18) (a) an absorption image at E = 7 118.15 eV, (b)–(e) segmented images by LCF analysis: (b) 
RGB-image; red: Fe3O4, green: FeO, blue: Fe, (c) Fe3O4, (d) FeO, and (e) Fe in grayscale.

図 5	 放射光 nano X 線CTによる973 K−14 min 粒子および1 173 K−7 min 粒子のCT断面像 18)：（a），（c）およびXAFS-CTによ
る同試料の鉱物相分布の断面像 18)：（b），（d）　（右図：図中の選択領域S1〜S4のXANESスペクトルと鉱物相分率結果）
Cross-sectional visualization of hematite particles reduced at 973 K for 14 min and at 1 173 K for 7 min. 18)

(a), (c): CT images obtained by SR nanoscopic X-CT. 18) (b), (d): images of mineral phase distribution segmented by XAFS-
CT. (XANES spectra are also shown for selected areas S1–S4.)
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不定比化合物で密度範囲は 5.3～5.7 g/cm3とされる。その
ため，組織条件（例えば，Fe2O3から Fe3O4へ変化した直後）
によっては，鉄酸化物相の密度差が小さく，還元中の鉄鉱
石内部における鉱物相の識別が困難となる場合がある。し
かしながら，Fe吸収端近傍の Feの価数により吸収が大き
く変化するエネルギー（E = 7 118.15 eV）を選択して取得し
た放射光ナノX-CT像の場合は，鉄の価数に基づいて鉱物
相を識別することが可能であり，Fe2O3，Fe3O4，FeOを識
別できることが確認できた。

図7は，E = 7 118.15 eVで観察した放射光 nano X-CTの
吸収コントラスト像の 2次元断面像と鉱物相および気孔（開
気孔，閉気孔）の識別結果である。鉱物相における識別の
しきい値は，放射光 nanoX-CTで識別された主要相（Feま
たは FeO）の分布（または組織）が XAFS-CTで観察された
ものと類似するように決定した。図8に，図 7で識別した
鉱物相および気孔の体積分率を示す。

XAFS-CT測定結果において，1ボクセル（24 × 24 × 24 nm3）
内に複数の鉱物相が存在することが示されており（図 3，4，

図6　放射光nano X 線CTで観察した973 K−1 min 粒子 , 1 173 K−1 min 粒子のCT断面図の比較 18)

（a）E = 7 047.8 eV，（b）E = 7 118.15 eV，（c）E = 7 197.8 eV
Comparison of cross-sectional visualizations of the mineral phase distribution in the three-dimensional reconstructed volume 
data obtained by SR nanoscopic X-CT of the hematite particles reduced at 973 K for 1 min and at 1 173 K for 1 min. 18)
(a) E = 7 047.8 eV, (b) E = 7 118.15 eV, and (c) E = 7 197.8 eV.

図 7　放射光nano X-CTによる還元途中ヘマタイト粒子のCT断面像および画像解析で識別した鉱物相分布像 18)

（E = 7 118.15 eV）：（a）〜（c）還元温度973 K，（d）〜（f）還元温度1 173 K, 色分け/赤：Fe2O3，オレンジ：Fe3O4，水色：FeO，青：
Fe，黄：開気孔，茶色：閉気孔
CT cross-sectional visualizations of hematite particles reduced at 973 K and 1 173 K by SR nanoscopic X-CT measured at 
E = 7 118.15 eV, and the cross- sectional visualizations of mineral phase distribution segmented by image analysis software. 18) 
(a)–(c) 973 K and (d)–(f) 1 173 K: red: Fe2O3, orange: Fe3O4, pale-blue: FeO, blue: Fe, yellow: open pore, brown: close pore.
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および 5），Feの化学状態の変化が徐々に進行することを
示している。一方，図 7の放射光 nano X-CTでは，複数相
および気孔の平均の輝度として表記されるため，1ボクセ
ル内の複数の鉱物相（および気孔）までは識別ができない。
この違いによって，放射光 nano X-CTで決定された鉱物相
分率は，XAFS-CTで決定された値と異なる。一般的には，
XAFS-CTの結果のほうがより正確な組織情報を反映して
いると考えられる。しかし，FeOを覆う粒子表層の金属鉄
層に代表される特徴的な組織は，両手法で明確に観察され
ている。
また，放射光 nano X-CTでは，Feと FeOの境界に Fe3O4

が明確に確認された。この分布は，前述のアーティファク
トの影響によって強調されている可能性がある。注目すべ
き点として，XRD結果（図 1（b）および（c））では，還元中
期における Fe3O4の割合は 973 Kで 28 mass％，1 173 Kで
9 mass％であり，より詳細な分布を明らかにするためには，
さらなる分析が必要である。
これらの XAFS-CTと放射光 nano X-CTの解析結果の違
いを踏まえて，相分布の変化を解析した結果を次節で述べ
る。

3.4	 還元反応に伴うヘマタイト粒子内の組織の変化
XAFS-CTおよび放射光 nano X-CTを用いて，鉄鉱石粒

子の還元時の組織変化と Feの化学状態を高空間分解能
（< 50 nm）で 3次元分布を非破壊で観察した。これらの結
果に基づき，水素還元反応におけるヘマタイト粒子内のナ
ノ組織の変化を考察した。
【還元初期】
図 8に示すように，還元初期では 973 Kおよび 1 173 Kの
鉱物相・気孔の体積分率に明瞭な差はなかった。一方で，
図 7の放射光 nano X-CT結果では，973 Kと 1 173 Kで
Fe2O3の分布に明確な違いが見られた。図9に還元温度
973 K−1 min粒子（図 9（a））および 1 173 K−1 min粒子（図 9
（b））における Fe2O3領域の 3次元像を示す。973 Kでは，

Fe2O3をコアとし，その周囲を Fe3O4のシェルが取り囲むコ
ア –シェル構造を示した。試料表面から内部に向かって亀

裂や気孔が伸びており，これは Fe2O3から Fe3O4への変態
時の密度変化（−1.3％）に起因すると考えられる。一方，
1 173 Kでは，粒子全体にわたって板状の Fe3O4ドメインが
観察された。
図10は，同一条件で還元したヘマタイト粒子に対して，

EBSD解析で得た Fe3O4の結晶方位マップである。973 K
で形成された Fe3O4領域は，ランダムな方位の微小粒子で
構成された。一方で，1 173 Kで形成された Fe3O4領域は，
粗大なドメインまたは板状構造を示し，その結晶方位は
（101）面が観察面に対しほぼ平行に整列している。これま
での研究では，XRDや EBSDによるマクロな集合組織解
析を通じて，Fe2O3の還元における優先方位が報告されて
いる 23, 24)。しかし，この特定の配向はこれまで報告されて
いない。
【還元中期】
還元率は，973 K−14 min（56％）および 1 173 K−7 min（59％）

とほぼ同程度である（図 1（a））。図 8の鉱物相の体積分率
も近い値を示したが，鉱物相・気孔の分布には違いが確認
された（図 3，4，5，7）。還元が進行すると粒子形状が大
きく変化した。これは，FeOと金属鉄の密度差に起因して，

図8　放射光nano X-CTによるCT像から決定した還元途中ヘマタイト粒子の鉱物相と気孔の体積分率（（a）973 K，（b）1 173 K） 18)
Volume fractions of co-existing mineral phases and pores based on the segmented volume data  determined by 3D-CT im-
ages obtained by SR nanoscopic X-CT. (a) 973 K, (b) 1 173 K. 18)

図 9	 放射光 nano X 線CT（E =7 118.15 eV）による還元途
中ヘマタイト粒子のFe2O3 相の3D表示図 18)

	 （a）還元温度 973 K−還元時間1 min，（b）還元温度
1 173 K, 還元時間1 min

Aerial perspective of the three-dimensional reconstructed 
volume data of the Fe2O3 phase obtained by SR nanoscopic 
X-CT measured at E = 7 118.15 eV. 18)
(a) 973 K for 1 min and (b) 1 173 K for 1 min.
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表面凹凸が増加したためと推察される。その結果，開気孔
率が 973 K，1 173 K共に大きく増加する。しかし，閉気孔
率はいずれもほぼ 0％であり，これは気孔生成がヘマタイ
ト粒子内部での空隙生成を伴う反応ではなく，粒子表層の
還元進行によって形成されたことを示唆している。

973 K−14 min粒子（図 3，8）の気孔構造は，1 173 K−7 min
粒子と比較して複雑であり，気孔径が小さい傾向であった。
これは，973 Kでは金属鉄が FeOドメインを覆う形で粒子
表層に形成する一方，1 173 Kでは，金属鉄は粒子内部の板
状ドメインに沿って形成するため，FeOドメインを覆いに
くい環境であることを示唆している。
これらの結果から，還元中期において，体積収縮に起因
する気孔形状が組織の還元進行に大きな影響を与えている
ことを示している。これらの気孔形成の違いは，還元初期
段階における反応メカニズムの違い（973 Kはトポケミカル
反応，1 173 Kはトポタキシャル反応）を反映していると推
察される。
【還元後期】
図 1（a）から，973 Kと 1 173 Kの最終的な到達還元率に

は大きな差があった。この差は図 1（b）より，Fe3O4，Fe1−xO
および金属鉄の比率の違いが原因である。973 K−60 min粒
子（図 7（c））は，還元中期の 973 K−14 min粒子（図 7（b））
と比べて，表面の金属鉄層の厚さが約 0.5 μmから約 1 μm
に僅かに増加した。しかし，粒子内部には Fe1−xOが残存し
ていることから，還元が抑制されたことを示している。さ
らに，この粒子は微小で複雑な気孔構造が観察されており，
これは還元初期で形成するランダムに配向した Fe3O4の影
響であると推察される。
一方，1 173 K−60 min粒子（図 7（f））では，表層の金属

鉄層の厚さは 5 μm以上となった。粒子内部には僅かに
Fe1−xOが存在したが，還元中期 1 173 K−7 min粒子（図 7（e））
と比較して還元が大きく進行していることが確認できた。
また，この粒子は 973 K−60 min粒子（図 7（c））と比較して，
粗大で直線的な気孔構造を有しており，これは還元初期で
形成された粗大で結晶学的に配向した Fe3O4ドメインが原
因であると考えられる。

4.	 考　　　察

XAFS-CTは各ボクセルで保持されるXAFSスペクトル
データに対して LCFフィッティングを適用することにより，
数 10 nm3の領域の Feの化学状態とその割合を直接決定す
ることが可能である。これにより，還元状態（Fe価数）と
相分率を高精度に決定できることが確認された。ただし，
この手法は，測定に長時間を要する点が短所である。
一方，Fe吸収端近傍のエネルギー（7 118.15 eV）における
放射光 nano X-CT観察では，通常のラボ X線 CTでは困
難な Fe2O3/Fe3O4の識別が可能となり，短時間測定・高スルー
プットで多様な反応状態の試料を迅速に評価できる。
本研究で確立した XAFS-CTと放射光 nano X-CTによっ

て観察したヘマタイト内の化学構造のナノ 3次元構造の違
いから，還元メカニズムについて考察した。
還元初期（Fe2O3→Fe3O4）において，973 Kの Fe3O4生成

は Fe2O3粒子の表面から中心に向かって均一に進行した。
一方で，1 173 Kでは Fe3O4生成は隣接する Fe2O3ドメイン
との結晶学的関係を保持しながら進行した（図 7，9，10）。
図11から，ヘマタイトの還元は，Feの化学状態の変化

に伴う相転移を経て，Fe2O3から Fe3O4，Fe1−xO，Fe（金属鉄）
へ変化する。973 Kと 1 173 Kの違いは，Fe1−xOおよび
Fe3O4単相領域に対応する酸素濃度範囲である。図 11（a）
から Fe3O4の酸素濃度範囲は，973 Kで 0，1 173 Kで 2.0 × 10−2

の質量比である。また，Fe1−xOの酸素濃度範囲は，973 K
で 6.7 × 10−2，1 173 Kで 13.3 × 10−2の質量比である。さらに，
図 11（b）の状態図から Fe2O3と Fe3O4の共存領域の酸素分
圧（pO2）は，973 Kで 1.7 × 10−12 atm，1 173 Kで 5.0×10−8 atm
である。Fe2O3固体中の酸素濃度（あるいは酸素活量）は空
気（酸素分圧［pO2］～20％）よりも低いと予想されるため，
両温度の差は一層顕著になると推察される。これら相転移
による密度差により空隙や亀裂が発生し，その密度（g/cm3）
は以下のように変化する。
　Fe2O3（5.24） → 1.3％減少→ Fe3O4（5.17） → 11％増加
　→ FeO（5.74） → 37％増加 → Fe（7.87）
こうした熱力学的観点から 3章で述べたヘマタイト粒子
内の化学構造のナノ 3次元構造の結果を考察すると，その
素反応メカニズムは，“トポケミカル ”と “トポタキシャル ”
の考えで理解できる。
トポケミカル反応では，活性の高い領域から新しい相が
生成・伝播するため，本研究では，水素濃度の高い粒子表

図10	 還元途中ヘマタイト粒子のEBSD結果（a），（b）およ
びBSE画像（c），（d） 18)

	 （a），（c）還元温度973 K，還元時間1 min
	 （b），（d）還元温度1 173 K，還元時間1 min
(a), (b) The results of EBSD measurements and (c), (d) BSE 
image of the hematite particles after reduction: (a), (c) 973K 
for 1 min. and (b), (d) 1 173K for 1 min. 18)
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面から中心に向かって還元が進行する。一方，トポタキシャ
ル反応では，新しい相の核生成・成長が形成した相とマト
リックス相の結晶学的整合を保ちながら進行する。本研究
では，還元で生じた Fe3O4領域が Fe2O3マトリックスと結
晶学的整合を保ちながら粒子内部へと成長する，となる。
図12は，還元中における Feの化学状態変化と想定され

る反応スキームの模式図である。還元初期（Fe2O3→Fe3O4）
では，973 Kにおいて還元は粒子表面から中心へ概ね均一
に進行するのに対し，1 173 Kでは，Fe2O3との結晶関係を
保ちながら，Fe3O4が選択的に成長する（図 4，6）。実際，
973 Kで形成された Fe3O4領域は，微細・ランダム配向の
結晶粒であるのに対して，1 173 Kでは，{120}または {130}

に配向した粗大な結晶ドメインを形成する（図 6）。両温度
の拡散距離の比は，exp （1 173/973） =約 2.3と見積もられる。
これに対応して，1 173 Kでは Fe3O4が粒径 20 μmの粒子を
横断しうる一方で，973 Kでは厚さ 7～8 μmの Fe3O4シェル
が形成される。両者の差は，図 11に示す Fe3O4単相領域
の許容酸素濃度範囲の違いで説明できる。この許容範囲が
狭いと，広域な温度勾配が成立しにくく，微小 Fe3O4領域
に留まり，広いと勾配が成立しやすく，結晶整合した粗大
Fe3O4領域が成長する。
反応スキームの違いは，Fe2O3→Fe3O4相転移に起因する
気孔（亀裂）形成挙動にも影響する。973 Kではトポケミカ
ル反応が優勢で，表面から中心への拡散経路に沿って亀裂

図11　FactSageによるFeO系の平衡状態図 18)

（a）1 atom 酸素下における温度と原子分率O/(Fe+O) の関係（緑と赤の破線はそれぞれ酸素等圧線 5.0 × 10−8 atm および
1.7 × 10−12 atm）　（b）酸素分圧（log10 pO2）と温度の関係（青線は本研究の反応条件）

Phase diagrams of the Fe-O system calculated by FactSage 18)
(a) The temperature vs. atomic fraction: O/(Fe+O) under oxygen gas at 1 atm. (Green and red dashed lines show oxygen 
isobars of 5.0 × 10−8 and 1.7 × 10−12 atms, respectively.)
(b) The oxygen partial pressure (log10 pO2) vs. temperature. (The blue line shows the reaction conditions of experiments.)

図 12　973 Kおよび1 173 KにおけるFe2O3 粒子の水素還元反応スキーム 18)
Fe2O3（赤），Fe3O4（オレンジ），FeO（水色），Fe（青）

Reaction schemes of reduction of Fe2O3 grains by hydrogen at 973 and 1 173 K 18)
Fe2O3 (red), Fe3O4 (orange), FeO (pale-blue), Fe (blue)
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が形成されるのに対し，1 173 Kではトポタキシャル反応が
優勢で，Fe2O3/Fe3O4界面に沿って亀裂が形成される。
このような初期段階の差異は，還元中期（Fe3O4から Fe1−xO）
にも波及する。Fe1−xO単相領域の酸素濃度の許容範囲は
973 Kと 1 173 Kで大きく異なる（図 11）。973 Kでは星状亀
裂が主として表面近傍に形成し，Fe3O4から Fe1−xOへ相転
移するには，酸素濃度が化学量論組成（FeO）近傍まで低
下する必要があるため，Fe1−xO領域の生成は制限される。
対照的に，1 173 Kでは Fe2O3/Fe3O4界面に沿った粒子内亀
裂により，より低い酸素濃度に達して Fe1−xOの成長が促進
される。さらに，中期に形成・成長した FeOドメインの差は，
還元後期（Fe1−xO→Fe）にも影響する。この段階では，新た
に形成した金属鉄層が水素拡散を阻害する。973 Kでは金
属鉄層が Fe1−xO/Fe3O4領域を被覆して還元が停滞し，還元
率は約 70％で飽和する（図 1（a））。一方，1 173 Kでは，金
属鉄層が粒界全体に比較的均一に形成され，最終還元率は
95％超に達する（図 1（a））。

5.	 結　　　言

XAFS-CTと放射光 nano X-CTの組み合わせにより，ヘ
マタイト粒子の不均一な還元進行を 3次元的に観察するこ
とができた。XAFS-CTでは，各ボクセルに保存された Fe
の XANESスペクトルに対して線形結合フィッティングを
適用することで，Fe2O3，Fe3O4，FeO，金属鉄（Fe）の分率
を高精度に決定できた。放射光 nano X-CTでは，入射 X
線エネルギーを 7 118.15 eVに設定することで，Fe2O3と
Fe3O4の識別が可能となり，XAFS-CTよりも高スループッ
トで鉄鉱石の 3次元組織解析を実施できた。
これらの手法により，Fe2O3，Fe3O4，および Fe1−xOの相
安定性の僅かな差に起因して，還元初期段階ではトポケミ
カル反応とトポタキシャル反応という 2つの異なるメカニ
ズムの存在が確認された。973 Kではトポケミカル反応が
支配的であり，1 173 Kではトポタキシャル反応が支配的で
あることが明らかになった。この初期還元の違いは，その
後の Fe3O4，FeO，Feへの相変化に大きな影響を及ぼす可
能性が示唆された。973 Kでは表層に金属鉄層が形成され，
還元進行が阻害される一方，1 173 Kでは粒子内部まで還元
が進みやすく，最終的な還元率が高くなる傾向が確認され
た。
また，還元初期のメカニズムの違いにより，気孔（亀裂）
の生成挙動にも差が生じる。この影響と金属鉄層による拡
散の阻害が相乗的に作用し，その結果，最終的な還元率に
顕著な差が生じたと考えられる。還元反応で生成する酸化
物相の僅かな熱力学的安定性の違いは，トポケミカル /ト
ポタキシャルといった素反応機構の差異を通じて反応進行
度に大きな影響を与える。従って，鉄鉱石の効率的な水素

還元には，高温・高水素濃度による反応促進だけでなく，
熱力学的関係や反応に伴うナノ構造の変化を詳細に検討す
ることが不可欠である。そのために放射光 X線顕微鏡 
（XAFS-CTおよび放射光 nano X-CT）は，これらのメカニ
ズム解明に不可欠な情報を取得できる有効な計測手法であ
り，鉄鉱石の還元反応のみならず，様々な反応観察に展開
が期待できる。
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