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研究成果の概要（和文）：本研究は、酸化鉄を非化石燃料である木炭により還元して酸素と反応しやすい活性な
金属鉄を得て、その活性金属鉄を輸送・貯蔵後、水と反応させて酸化して水素を得る技術に関するものである。
実験により、酸化鉄試薬や酸化鉄を主成分とする鉄鉱石と木炭を粉砕・混合したものを加熱し金属鉄が得られる
ことを確認した。また、その金属鉄と水蒸気とを反応させることにより酸化鉄が水素を発生しながら再酸化され
ることを明らかにした。その結果、当初の狙いである化石燃料を用いることなく水素を得る技術の可能性が確認
された。今後は、各種条件の最適化を目指した検討を行い、工業プロセスへの展開に繋げてゆく予定である。

研究成果の概要（英文）：This research relates to the technology to obtain hydrogen gas by the 
reaction with water and reactive metallic iron, which is produced by the reaction between charcoal 
which is the non-fossil fuel and iron oxide.  It was confirmed by several experiments that reactive 
metallic iron could be obtained by heating the crushed mixture of charcoal and iron oxide reagent or
 iron ore whose main component was iron oxide.  Moreover, it was confirmed that the reactive 
metallic iron could be oxidized again generating hydrogen by the reaction with steam.  It is 
scheduled to do the examination that aims at the optimization of various conditions, and to 
contribute to development with the industrial process in the future.

研究分野： 金属製錬プロセス
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１．研究開始当初の背景 
 申請者は、酸化鉄から金属鉄を製造する研
究において、製造した金属鉄が貯蔵中に水分
により再酸化してしまい、水素が発生する現
象を経験した。これは、金属鉄の製造・輸送・
貯蔵にとっては大きな問題となる。しかし、
逆に考えれば、再酸化されやすい金属鉄は水
素発生に活用できる可能性があることにな
り、非化石燃料を還元材として金属鉄を作製
すれば、化石燃料に依らずに水素を得ること
も可能となると考えることができる。 
一般に、製鉄技術の一環として行われる金

属鉄の製造研究は、比較的再酸化されにくく
大気中で安定な金属鉄の製造を目指してき
た。申請者もかねてから、鉱石中の酸化鉄を
還元して金属鉄を得る研究や得られた金属
鉄の再酸化を防止する研究を行ってきた。こ
れらの研究に用いた還元材は、従来は粉コー
クスや石炭など一般的な化石燃料由来の炭
材を中心としてきたが、それに加えて、木質
バイオマス由来の木炭でも還元が可能であ
る事を確認した。また、金属鉄が大気中の酸
素や水分と反応して酸化する、いわゆる再酸
化性は、還元に用いた炭材の種類および酸化
鉄含有鉱物の種類、還元温度などの還元条件
により大きく変わり木炭は活性金属鉄を生
成しやすいこと、表面の薄い酸化被膜が金属
鉄の再酸化を妨げること、再酸化における水
分との反応において水素が発生することな
どを見出してきた。 
このような知見を踏まえ、従来とは逆に、

木炭で還元された再酸化されやすい金属鉄、
すなわち水との反応性が高く水素を発生し
やすい活性金属鉄の作製の可能性を追求す
る必要があると考えた。 

 
２．研究の目的 
エネルギーとして高い将来性が期待され

る水素の製造にかかわる本研究は、従来の製
造法とは異なり化石燃料に依存しない水素
製造法を目指している。つまり、非化石燃料
である木炭を活用して、酸化還元反応を組み
合わせて水から水素を作製するものである。
さらに、金属鉄の状態で輸送・貯蔵すれば、
水素を必要とする時にその場所で発生させ
ることができる、いわゆる”エネルギーコン
テナ技術”につながる可能性がある研究であ
る。 
このために、本研究では、酸化鉄を木炭で

還元して酸化されやすい活性金属鉄を得て、
その活性金属鉄と水とを反応させて水素を
製造するというサイクルを経て、化石燃料を
用いることなく水素を得る可能性を明らか
にする。このために、この挑戦的萌芽研究に
おいては、木炭や酸化鉄含有鉱物の条件なら
びに還元条件を変更して、再酸化反応性の高
い、すなわち水素を発生しやすい活性金属鉄
の作製に適した条件を検討する。また、水と
の再酸化反応に適した条件について探索し、
工業プロセスへの展開の可能性を明らかに

することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）実験試料  実験試料には主に、ヘマ
タイト（Fe2O3）試薬を 1350℃で 1 時間焼成
したものと、豪州産ピソライト鉱石を 500℃
まで 1 時間で昇温後、1 時間保持し結晶水を
除去したものを用意した。仮焼後のピソライ
ト鉱石の化学組成を表 1に示す。また、炭材
試料としては主に備長炭を使用した。その組
成を表２に示す。 

これらの酸化鉄試料と炭材試料を-45μm 
に粉砕、整粒した後、酸化鉄中の酸素に対す
る炭材中固定炭素のモル比が 1（C/O=1）とな
るように混合し、加圧整型した 2 種類のタブ
レット(10mmΦ×10mm、空隙率 30％)を実験試
料とした。以下、Fe2O3 試料と備長炭を混合
しタブレット状にした試料をヘマタイトタ
ブレット、ピソライト試料と備長炭を混合し
タブレット状にした試料をピソライトタブ
レットと称する。 
（２）実験方法  初めに金属鉄試料を作製
するために還元実験を行った。試料を白金バ
スケットに装入し、電気抵抗炉で窒素雰囲気
下、1000℃もしくは 1100℃で重量変化終了ま
で保持し還元を行った。反応管は内径 35mm
のアルミナ管を使用した。重量変化をひずみ
ゲージにより連続的に測定した。ガス流量は、
マスフロコントローラーにより制御し、雰囲
気ガスを装置下部から 2NL/min、シールガス
を装置上部から 500mL/min 供給した。 
大気中における再酸化実験は、還元実験で

用いた電気抵抗炉を所定温度(400℃)まで昇
温し、-45μm に整粒した還元試料粉末 0.5g
を白金製バスケットに装入し反応管内に吊
るし、空気を導入した大気雰囲気下で重量変
化終了まで保持した。 
水蒸気による再酸化実験には図1に示す赤

外線ゴールドイメージ加熱炉を用いた。白金
バスケットに入れた試料 0.2ｇを白金線を用
いて均熱帯に吊した。装置下部からは雰囲気
ガスを導入することが可能であり、ガス流量
は、マスフロコントローラーにより制御した。
ガス流量は雰囲気ガスを装置下部から
2NL/min、シールガスである Ar を装置上部か
ら500mL/minとした。 酸化ガス組成は20%H2O 
-80%Ar とした。水蒸気はマスフロコントロー
ラーで流量を調節した蒸留水の液滴を 400℃
に加熱したヒーターに滴下・蒸発させ、水蒸
気を発生させた。発生した水蒸気は Ar 

表１ 仮焼後ピソライト鉱石の化学組成 

 
表２ 備長炭の工業分析値 

 



(500Nml/min)のキャリヤーガスで炉内まで
流した。水蒸気が液化することを防ぐ為に、
途中のステンレス管にはリボンヒーターを
巻き 180℃に加熱した。 
 
４．研究成果 
（１）非化石燃料による活性金属の創製 
 還元実験結果の一例を図２に示す。図２の
縦軸は次式で定義される反応率 Rである。 
 R=mRe/(mVM+mFC+mO)    (1) 

ここで mRe は反応による試料の減少重量、mVM

は試料中揮発分量、mFCは試料中固定炭素重量、
mOは被還元酸素重量である。 
この結果より、1000℃におけるピソライト

タブレット以外の試料は還元反応がほぼ完
了していることがわかる。光学顕微鏡観察お
よび図 3に示す XRD 解析結果により、ピソラ
イトタブレットにおける反応速度と最終反
応率の低さはFeO粒子の表面が還元鉄で覆わ
れることで還元反応が停滞し炭材および酸
化鉄が残留していることが確認され、還元後
の試料の炭素濃度は 13.7mass%であった。こ
れに対して他の三条件の試料はほぼ金属鉄
まで還元が進行していることが確認され、還
元後の試料の炭素濃度は 3.8～6.8mass%であ
った。 

（２）大気中での活性金属の再酸化挙動 
400℃の大気中における再酸化実験結果を

図４に示す。この図の縦軸は、試料中に炭素
の残存がなく、試料が全て還元されていたと
仮定した際の酸化率 Fである。この酸化率は
試料中の全ての金属鉄が Fe2O3 になったとき
を 100%となるように次式で定義した。 
  F=MOx/(MAll×(3MO)/(2MFe))  (2) 
ここで MOx は再酸化による試料の増加重量、
MAllは試料中の全鉄重量、MOは酸素の原子量、
MFeは鉄の原子量とした。 
1000℃還元ピソライトタブレットは前述

のように反応率が低く、炭素が多く残留して
いたため、酸素と炭素の反応による重量減少
の影響を受け酸化挙動を正しく評価できな
かった。化学分析の併用など解析方法を見直
してゆくことは今後の課題である。図 4に示
した大気中での再酸化実験においては、XRD
解析結果により還元後試料はいずれもヘマ
タイトまで酸化されていることが確認され
た。図 4で酸化率が 1.0 まで到達していない
のは、主に残留炭素の影響と考える。 
（３）水蒸気中での活性金属の再酸化挙動 
水蒸気中における再酸化実験結果の一例

として、600℃で 20%H2O -80%Ar の雰囲気で
60分酸化した後の試料の酸化率の比較を図5
に示す。 
水素発生を伴う 600℃での水蒸気中におい
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図３ 1000℃還元ピソライトタブレットの

XRD 解析結果 

 

図 4 大気中での活性金属の再酸化挙動 

 
図 1 水蒸気による再酸化実験装置 
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図２ 酸化鉄タブレットの還元実験結果 

 



ては Fe3O4 が平衡上の最終酸化物となること
が熱力学的検討で明らかになっている。この
ため、今回の実験においても Fe2O3相当の F=1
までは酸化せずマグネタイト(Fe3O4)までの
酸化でとどまっていることが図６に示す XRD
解析結果によっても確認されている。また、
このXRD分析では水酸化鉄は確認されておら
ず、反応による重量増加は次式による金属鉄
の酸化によるものと推察され、それに伴い水
素の発生が生じたものと結論付けられる。 

3Fe+4H2O→Fe3O4+4H2   (3) 
金属鉄の酸化反応が(3)式に従うとすると、
水蒸気中における再酸化実験により発生し
た水素は、還元試料 0.2ｇあたり、0.28～
0.31L 程度と評価できる。 

 図４や図５の結果において、1100℃で還元
した酸化鉄の再酸化速度が 1000℃で還元し
た物よりも遅いとみられることに関して、比
表面積測定により検討を加えた。その結果、
低温還元試料の方が高温還元試料より高い
比表面積を示し、その要因としては還元温度
が高いほど焼結が進行し、表面積が低下した
事が考えられた。このため SEM 観察を実施し
図 7 に示すように 1100℃還元試料が 1000℃
還元試料と比較して凹凸が減り、表面が滑ら
かになっていることが確認された。 
（４）まとめ 
 この研究を通じて、再酸化反応性の高い活
性金属の作製に適した条件を検討するとと
もに、再酸化反応に適した条件を探索し、以
下の結論を得て、工業プロセスへの展開の可
能性を明らかにした。 
① 非化石燃料による活性金属の創製に関
して、1000℃以上において酸化鉄と木炭によ
り還元鉄が得られる。この際、ヘマタイト試
料の方がピソラット鉱石よりも還元が早く、
また高温ほど還元速度は速い結果が得られ
た。 
② 得られた活性金属鉄は 400℃の大気中で
は容易にヘマタイトまで還元される。 
③ 得られた活性金属鉄を 600℃で 20%H2O 
-80%Ar の雰囲気で 60 分酸化することにより
マグネタイトが得られ、その酸化反応に伴い
還元試料 0.2ｇあたり、0.28～0.31L 程度水
素が発生したものと考えられる。 
④ 還元速度の速い高温で還元した試料の
再酸化速度は遅い傾向にあり、還元性だけで
なく再酸化性を考慮した最適な還元条件を
選定する必要がある。 
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図５ 水蒸気による再酸化における還元温

度と酸化率の関係(酸化時間：60 分) 
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図６1000℃還元ヘマタイト試料水蒸気再酸
化後 XRD 解析結果 

 

 
図７ 還元後試料の SEM 観察結果 
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