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研究成果の概要（和文）：ホウ酸ナトリウムをフラックス（融剤）として添加することで，典型金属の酸化物に固溶体
として微量に含まれる鉄，コバルトなどの元素が，水素雰囲気中で還元が促進され，金属単体として表面に析出するこ
とを見出した。鉄を0.50質量パーセント固溶体として含むアルミノシリケートにホウ酸ナトリウム（ナトリウム／ホウ
素比3）を添加して950℃の水素中で2時間焼成したところ，金属光沢を有する鉄が表面に析出した。さらに，固溶体と
して含まれるコバルト，インジウムなども熱力学的な機序に従って，還元分離できることが示唆された。この現象は廃
棄物等からの希少金属の分離，高融点金属の低温における精錬などへの応用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：We found that hydrogen reduction of trace amount of iron or cobalt oxide 
contained as a solid solution in aluminosilicate was enhanced by adding sodium borate as a flux and that 
iron or cobalt metal was easily deposited on the surface. Iron with metallic luster was deposited by 
heating aluminosilicate containing 0.50 wt% of iron as a solid solution in hydrogen at 950°C with a 
sodium borate (3Na2O･B2O3) flux. Furthermore, it was suggested that cobalt and indium could be also 
separated by the reduction according to the thermodynamic control. It is expected our findings will lead 
to the separation of rare metals from industrial wastes and low-temperature refining process of high 
melting metals.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 還元　ホウ酸　フラックス　鉄　酸化鉄　分離　固溶体

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 リチウム化合物のイオン導電性は全固体
型電池への応用を念頭に古くから研究され
ている。我々はホウ酸リチウムと酸化アルミ
ニウムの混合物系に水素をドープする実験
を試みていたところ，酸化アルミニウムを含
まない単独の非晶質ホウ酸リチウムを 900℃
以上の水素中で還元すると，色が黒くなり導
電性が向上することを見出した。この研究の
当初の着想はこの発見から生じたものであ
る。電子伝導性を有する酸化物として ITO，
タングステンブロンズなどが古くから知ら
れているが，これらとは異なる導電メカニズ
ムであると予測される。また，遷移金属を含
まない電気伝導性酸化物として細野らによ
る 12CaO･7Al2O3（C12A7）に関する研究がよく
知られているが，典型元素だけから構成され
る電気伝導性酸化物が複数の系で発見され
たと位置づけることが可能である。 
 
２．研究の目的 
 非晶質ホウ酸リチウムを 900℃以上の水素
中で還元することで導電性物質を得た知見
をもとに，導電性ホウ酸リチウムの生成条件
を明らかにし，その導電メカニズムを構造解
析，電気的・光学的アプローチで明らかにす
ることを目的とする。具体的には粉末 X線回
折で結晶性を明らかにし，X 線光電子分光法
で価電子帯，伝導帯などのバンド構造を解明
する。さらに，導電率，吸収スペクトルの温
度依存性を調べ，キャリア濃度，導電率，吸
収スペクトルの相関を明らかにする。以上を
当初の目的として実験を進めた。後述するが，
途中，並行して，ホウ酸塩がフラックスとし
て作用し，固溶体として微量に含まれる鉄，
コバルトなどの還元析出が促進されること
も見出したので，還元析出促進現象について
も併せて研究を進めることにした。 
 
３．研究の方法 
 不純物の影響を極力避けるため，原料など
には高純度のものを用い，合成条件，すなわ
ち原料組成，還元条件，塩の種類を最適化し，
最も適切な合成条件を抽出する。その上で導
電率，反射・透過スペクトルの温度依存性，
キャリア濃度依存性を調べる。粉末 XRD，XPS
などを体系的に使用し，結晶構造，バンド構
造などを確認する。また，SEM，EDX などによ
り不均質構造の有無を確認し，導電性との相
関を探る。 
 
４．研究成果 
 焼成容器（焼成ボート）に由来する不純物
の影響を避けるため，酸化アルミニウム含有
率 99.5%以上の高純度アルミナボート，また
は石英製ボートを使用して，非晶質ホウ酸リ
チウムを 900℃以上の水素雰囲気中で焼成し
たところ，元は白色だった粉末がグレーがか
った色に変色し，導電率の向上が観察された。
非晶質ホウ酸リチウムが何らかの形で還元

され導電性が付与されているものと考えら
れる。後述する成果との関係であるが，石英
ボート，非晶質ホウ酸ナトリウムには，不純
物としての鉄の存在は確認できないので，鉄
の影響ではないと結論した。 
 焼成容器に不純物の多いタイプを使用し
た場合は，上記とは様相の異なる金属光沢を
有する導電性物質が析出することを見出し
た。原料を精査し，様々な実験条件で再現性
を確認した結果，微量の鉄，コバルトなどの
酸化物が固溶状態で不純物として含まれる
場合，ホウ酸ナトリウム，ホウ酸リチウムな
どがフラックス（融剤）として作用し，鉄，
コバルトなどの還元析出が促進されること
を見出した。ホウ酸ナトリウム，ホウ酸リチ
ウムなどを加えない場合は，還元析出は観察
されない。以下にその成果について詳述する。 
 Na/Bモル比が3.0となるよう水酸化ナトリ
ウムとホウ酸の混合物を調製した。この混合
物をアルミノシリケート粉末と 1:3 から 3:1
の重量比で混合した。アルミノシリケートは
酸化鉄（III）を 0.50%，酸化コバルト（III）
を 0.03%固溶体として含むものである。この
混合物を水素 100%雰囲気中，950℃で 2 時間
還元焼成した結果，図 1に示す外観の生成物
が導かれた。アルミノシリケート単独では還
元析出は進行しないが，ホウ酸塩を等量以上
混ぜると金属光沢のある鉄が析出すること
を見出した。図 1(a)の生成物の SEM-BSE（反
射電子）像を図 2に示す。外観が黒色の部分
（抵抗 1 k～32 kΩ）は鉄が小島状に孤立し
て析出しており，金属光沢の部分（3～14 Ω）
は鉄の相がつながり連続していることがわ
かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 アルミノシリケートを 950℃，水素中
で 2時間焼成後の生成物の外観。ホウ酸塩と
アルミノシリケートの混合比は(a) 1:1 (b) 
1:2 (c) 1:3。(d)はアルミノシリケート単独。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 図 1(a)の生成物の SEM-BSE 像。外観が
(a)は黒色部，（b）は金属光沢部。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3 図2(b)のEDXによる元素分布図 (b) O, 
(c) Na, (d)Al, (e) Si, (f) Fe, (g) Co。 

 EDX により，鉄の相がつながった図 2(b)の
元素分布を調べた結果を図 3に示す。析出し
た鉄の分布とコバルトの分布が一致し，逆に
鉄とコバルトの少ない部分では酸素，ナトリ
ウム，アルミニウム，ケイ素の濃度が高いこ
とがわかる。これらのことは，アルミノシリ
ケートと鉄，コバルトが分離し，その表面に
析出していることを示している。原料のアル
ミノシリケートに鉄は金属として 0.35%，コ
バルトは 0.02%含まれていたが，還元析出に
より，図 2(b)の白色部分における鉄の濃度は
87.1%，コバルトは 0.4%になっていることが
わかった。また，図 4 に示すように粉末 XRD
により，金属鉄による反射指数 110 の鋭いピ
ークも観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 導電性析出物の粉末 XRD パターン 
 
 さらに，酸化鉄（III）を 2.0%含む標準ポ
ルトランドセメント（OPC）を用いて，同様
の現象が観察されるか検証したところ，アル
ミノシリケートの場合と同様に等量以上の
ホウ酸塩を混合した場合に金属光沢を有す
る析出物が観察され，高い導電率を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 固溶状態にある微量の鉄の還元析出メ
カニズムの模式図。鉄は還元析出後，ホウ酸
塩ガラス表面上にある。 



図5にホウ酸塩フラックスによる還元析出
促進現象の模式図を示した。ホウ酸ナトリウ
ムが融解し，融液中にアルミノシリケート粉
末が分散した状態となる。融液表面に出てき
た微量成分が水素還元されて，融液表面で析
出するものと考えられる。フラックスとして
用いた Na/B モル比 3 のホウ酸塩の融点は
DTA･TGより 713℃であることがわかっている。
本実験では析出速度を大きくするために
950℃まで昇温したが，フラックスの融点
713℃を超えていれば還元析出の促進現象は
観察されるものと考えられる。エリンガム図
に従えば，水素中での析出温度には鉄，コバ
ルト，クロムで十分な差があり，これらの金
属同士を分離できる可能性がある。 
 以上より，ホウ酸塩を加えることにより，
固溶状態にある微量の鉄などの還元析出が
促進されると結論できる。非晶質ホウ酸リチ
ウムを還元する研究の過程で，新しく得た本
知見は，廃棄物中等に固溶状態で含まれる微
量の希少金属の分離，高融点金属の低温にお
ける製錬技術などに応用可能である。今後，
ホウ酸塩フラックスによる還元析出促進に
ついて体系的に知見を蓄積することで，実用
的なプロセスとしての応用が期待できる。 
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