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研究成果の概要（和文）：複数の物質が複合したり内部に組成分布があるような試料について、その構成や分布
を分析することのできる共焦点型光学配置のX線分析装置を開発し、化学反応過程を観察するための装置の最適
化を進めた。また、窒化鉄と炭酸水との反応による常温常圧アンモニア生成反応について、アンモニア生成効率
を向上させるための反応過程と機構の解明を進めた。アンモニア生成反応の物質収支を確認し、化学量論性の評
価から、侵入型化合物である窒化鉄における窒素Nのふるまいにより反応を説明できること、また反応促進条件
を見つけることができた。

研究成果の概要（英文）：We have developed an instrument for X-ray analysis with a confocal optical 
configuration that can analyze the composition and distribution of substances in a sample, and have 
optimized the instrument for observing chemical reaction processes. In addition, we have also been 
investigating the reaction process and mechanism to improve the ammonia production efficiency in the
 ammonia production reaction between iron nitride and water carbonate at room temperature and 
pressure. The mass balance of the ammonia production reaction was confirmed, and from the evaluation
 of stoichiometry, it was found that the reaction can be explained by the behavior of nitrogen N in 
iron nitride, which is an invasive compound, and the conditions for promoting the reaction were also
 found. 

研究分野： 物質の化学変化とそのX線分析

キーワード： X線分析　X線回折　アンモニア合成　二酸化炭素　鉄　化学反応過程
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研究成果の学術的意義や社会的意義
国内外でわずかしか研究例のない共焦点型配置のX線回折装置についての開発が進み、特に「角度分散型」とい
う世界で唯一の装置の検討が進展したことで、新しい分析方法が提案できただけでなく、実際のさまざまな物
質・材料について、結晶構造から直接的に物質の種類を確認し、その分布を観察して、現象の解明、反応の解
析、機能性の開発を推進することの可能性が示された。常温常圧アンモニア合成については、入手しやすい安価
な原料を用いる簡便なプロセスとして、基本的反応機構に関する知見を得ることで、実現性に近づけることがで
きた。得られた知見は、他のさまざまなアンモニア合成反応の研究開発にも役立てられると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 世の中の材料の多くは複数の物質から構成されており、それら組織構造によって性質や機能
が決まる。また固体の化学反応においては、反応の進行に伴う表面と内部での物質や組成の変化、
反応生成物の析出などが生じる。よって反応の過程を理解するためには、物質の分布や元素移動
の観察が必要である。物質（結晶相）の同定や評価には結晶構造の分析が可能な X 線回折（XRD）
法が、また元素の同定や組成分析には蛍光 X 線（XRF）法が有用である。 

XRD 法や XRF 法において一般的に利用されている装置は、単一相や均質試料の測定が前提
であり、複数の物質が混在する試料ではそれらの情報が重なり合ってしまう。特に、試料内部深
くの物質から、また微量成分からの信号は微弱なため検出できないことも多く、試料を壊さずに
内部の 3 次元的な結晶相や元素の分布を知ることは困難である。よって、試料のその場観察を
行い化学反応等の現象を観察することのできる装置を開発することには意義がある。 
(2) 窒素肥料の原料として人類の食糧を支え、近年は水素キャリアとしても注目されるアンモニ
ア NH3 は、エネルギーと化石資源を大量に消費するハーバー・ボッシュ法によって工業的に生
産されているが、これに代わる温和なプロセスの開発が望まれる。水を水素源とする常温常圧下
での新しいアンモニア合成反応を開発中であり、原料である窒化鉄 FexN と炭酸水との酸化還元
反応によるアンモニア NH3 および水素 H2 の生成と、FeCO3 結晶の析出を確認しているが、反
応物と生成物の物質量比は、酸化還元式の量論比からのずれや、温度による変動があり、それら
の原因や反応過程および機構の詳しい解明には至っていない。よって、反応の機構を解明し、最
も合理的でエネルギーや資源の消費を低減できる反応の経路を見出すことが望まれる。本反応
過程の本質的な理解のため、窒化鉄の表面から進行する結晶相と組成の変化、元素の移動と状態
変化の追跡を、新たなる X 線分析装置の開発によって実現することを目めざした。 
 
２．研究の目的 
(1) 共焦点型の光学配置により試料内の特定部分からの XRD および XRF を観測し３次元的な
分布の分析を可能とする共焦点型 XRD/XRF 装置の構築を進める。X 線光源の照射域（入射側）
および検出系（出射側）の視野を微小範囲に限定して共焦点をつくり、共焦点のみからの XRD
および XRF をとらえる。共焦点配置を保ったまま検出系を 2θ角度走査すると、共焦点内の微
小部分からの XRD パターンを得ることができる。試料を走査することで、試料内の３次元的な
元素と物質の分布を、試料を破壊せず得ることができる。 
(2) 上記装置を用いて固相の窒化鉄 FexN（x≧2）と液相の炭酸水との間の界面での酸化還元反
応の分析を行う。CO2 消費量と NH3 および H2 生成量はガスクロマトグラフィーにより、FexN
消費量と FeCO3 生成量は XRD 法により確認している。しかし単純な酸化還元反応を想定した
反応式では、量論関係を説明できず、その原因は反応中の FexN 内での組成 x および Fe 酸化数
の変動などにあると予想しているが、反応後に回収したバルク試料の粉末 XRD 測定では検出で
きていない。反応は FexN 表面から進行するため、共焦点型 X 線分析装置により表面と内部の
それぞれの分析と比較を行うことで、表面からの変化を明瞭に検出できると考えられる。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験室系での共焦点型 XRD 測定における課題は、ポリキャピラリなどの集光光学系により
高強度で小焦点の X 線ビームを実現すると、ビームの角度発散により角度分解能が低下するこ
とである。一方、集光せずにコリメータなど平行性の高い光学系を用いて小焦点をつくると強度
が弱くなってしまう。よって３つの分解能（焦点サイズ→試料空間、角度発散→回折パターン、
強度→時間）のバランスを考え、光学系を選択・設計した。そうして作製した光学素子ポリキャ
ピラリを X 線管球と接続し、集光径（焦点サイズ）や角度発散と強度について確認した。さら
に検出側のポリキャピラリの位置を調整し、共焦点を形成し、XRF の観察と、XRD の確認を行
い、検出される信号強度と、各分解能の評価を行った。 
(2) 窒化鉄 FexN と炭酸水とを 25～55℃の各温度で反応させ、ガスクロマトグラフにより気相・
液相の CO2、H2、NH3の濃度変化を分析した。また固相の XRD 分析を行い、FexN の減少量と
格子定数（組成）の変化、FeCO3 の生成量を見積もった。さらに反応促進のために Na2CO3 水
溶液を調製して水相に加え、同様に反応の進行を観察した。 

 
４．研究成果 
(1) ポリキャピラリ集光光学系の 3 つの分解能（空間、角度、強度）を最適化すべく、ポリキャ
ピラリの設計を行った。空間分解能として 15µmを目標とし、Cu K線を用いたときに、ピンホ
ールとの比較で 1.5 万倍近くまで集光できる条件での設計を選択した。また、検出側ポリキャピ
ラリとしてハーフキャピラリを採用し、試料（焦点）からの X 線をシンチレーションカウンタ
に導入する配置とした。 

Mo 管に接続して位置調整を行った。焦点サイズが小さくなったことで調整の難易度が向上し
たため、3D プリンターでデバイスホルダーを設計・印刷し、正確な位置関係を実現できるよう



に工夫した。15kV‐0.03mA で発生させた X 線の集光ビームを、焦点付近に置いた 2 次元検出
器（Photonic Science、X-RAY FDI、16bit、1392×1040 ピクセル CCD）で観察した画像と、
画像をもとに１次元方向に積算した強度プロファイルを図１(a)、(b)に示す。円形断面をもつビ
ームが得られており、1 次元方向の強度分布も左右対称の正規分布に近い形状をしていることが
わかる。ただし、集光径は半値幅より 45µmであり、強度も設計値を下回っていた。この理由と
してはまず、光軸調整が不完全であったためと考えられるが、管球の発光点のサイズが 100µm
と大きめであること、またより高エネルギーの X 線成分（最大 15keV）が含まれており、集光
が不利な条件であったことも原因として考えられる。 
次に検出側ポリキャピラリを、管球側ポリキャピラリと共焦点を形成するよう配置して位置

調整し、NaI(Tl)シンチレーション検出器（リガク、SC70）とともに 2θアーム上に設置した。
2θ回転軸を共焦点位置に設置し、この位置に試料をセットして半導体検出器（Amptek、X-123、
Si-PIN）を用いて XRF スペクトル観察を行い、さらに位置調整を繰り返した。調整用の治具の
設計・作製も行いつつ、調整を工夫し最適化を進めた。また、共焦点 X 線回折測定のためのパ
ソコン用制御システムの構築も平行して進めた。しかしその後、半導体検出器が故障してしまい、
調整の途中で共焦点型配置での実験は中断し、アンモニア生成反応試料の観察に利用すること
はできなかった。そこで、共焦点配置ではないが、XRF スペクトル観察の検討を進めた。 
化学状態の評価には X 線光電子分光法や X 線吸収分光法などが用いられているが制約が大き

く、XRF 法によって状態分析ができれば、試料の形態を選ばず大気圧下で比較的単純な構成に
できるため本研究のような化学反応過程の観察も行いやすい。Ge(220)平板分光結晶（2d = 
0.4000 nm）を用い、2 次元検出器を組み合わせて波長分散型の測定を試みた。その結果、状態
分析に使えるほどの分解能までには至らなかったが、スペクトル形状の観察には成功した。 
 

 
 

(a) (b) 
 

図 1 管球に接続したポリキャピラリにより集光したビーム。(a)2 次元検出器により観察したビ
ーム形状。(b)Y 軸方向に画像のピクセル強度を積算して得た X 軸方向のプロファイル。 
 
 
(2) 図 2 に Fe4N と炭酸水との反応における H2、NH3生成量の時間変化を示す。H2、NH3とも
に反応温度の上昇とともに生成速度が上昇し、最終的な生成量も増加した。各温度における 300
分後の NH3と H2の物質量を比較すると、25℃では NH3/H2＝2、55℃では 1.5 程度となった。 
窒化鉄 FexN のすべてが過不足なく反応すると仮定した場合、反応式は次の①のとおりであり、
Fe4N では NH3/H2＝0.4 が成り立つ。 

FexN+xH2O+xCO2→NH3+(x—3/2)H2+xFeCO3 ① 
しかし実験結果は一致していないことから、侵入型化合物である窒化鉄の格子間から N 原子が
拡散、表面まで移動して H 原子と反応するためと予想された。固相の XRD パターンから定量
分析を行ったところ、基本的には①式にしたがって Fe4N の減少と FeCO3 の生成が確認された
が、Fe4N の格子定数には減少が確認され N 原子の移動・脱出が裏付けられた。アレニウスロッ
トにより求めた活性化エネルギーは、NH3生成:28kJ/mol、H2生成:50kJ/mol となり、NH3生成
のほうが有利であることがわかった。 
 
(3) 図3に各温度におけるNa2CO3添加時のH2、NH3生成量の時間変化を示す。反応系にNa2CO3

を添加すると、未添加時と比べで生成速度、生成量ともに増加した。これは炭酸塩の添加により
反応系内の炭酸種の量が増加するだけでなく、水相の pH が上昇するため気液平衡による水相へ
の CO2 の溶解が促進されるためである。炭酸 H2CO3 および炭酸水素イオン HCO3−が窒化鉄中
の Fe（ほぼ 0 価）によって還元されることで H が生成するため、これらの濃度が上昇すると
NH3および H2の生成反応が促進され、また、酸化生成した Fe2+はジカルボナト錯体[Fe(CO3)2]2−

を形成し水溶性となって窒化鉄表面から離れていくため、炭酸種濃度の増加により反応全体の
速度が速くなると考えられる。なお、アレニウスプロットにより求めた活性化エネルギーは、



NH3生成:21kJ/mol、H2生成:48kJ/mol となった。また NH3/H2比は炭酸塩未添加時と比べてさ
らに大きくなった。 
 

図 2 Fe4N と炭酸水との反応におけ
る H2、NH3生成量の時間変化 

図 3 Fe4N と炭酸水との反応系に Na2CO3を添
加したときの H2、NH3生成量の時間変化 
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