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　　　　　　　　　　　 1．緒言

近 年、二 酸化炭素による地球 温暖化が大きな問題 となっ てお

り，大気や工 場の 排ガス などか ら二酸化炭素を分離
・
回収して固

定す ることが大きな課題 の
一

つ となっ て い る。その 手段 として本

研究で は酸化第
一鉄 （FeO）に よる二 酸化炭素の 還元反応に着

目した。こ の反応で 二 酸化炭素は還 元 され て 固体の 炭素 に、

FeO は酸化されて マ グネタイト（Fe30∂になる。　Fe304 は 加熱に

よっ て2385K で 再 び FeO に還元され、その 熱源として太 陽炉 を

用い ることがで きる。 これ により、太陽光とFeO に よる二 酸化 炭素

固定サイクル の構築が可能になる。 これまでに FeO を 573K の

不活性ガス雰囲気下で 熱処理 して得られた活性化 FeO に よる二

酸化炭素還元の 報告 1・2）があるが，本研究で は FeO にメカニ カ

ル ミリン グを施すことで FeOを活性化させ 二酸化 炭素を還元する

ことを試み た。

　　　　　　　　　　2．　 実験方法

　試料の 第
一
酸化鉄は，添川理化学（株）製 99 ．9Pf・FeO を使用

した。この試 料 10g を 100g の ステン レ ス 球とともにス テン レス製

容器 に封入 し， 振動式 ボール ミリン グ処理 を O，10，15，30，60，

180，36〔  inと変えて行 っ た。なお，ミリン グは 常温 0，2MPa の

Ar ガス 雰囲気の 下，12Hz の 振動周波数で 行っ た。

　また，熱処理 によっ て活性化させ た FeO に よる結果と比較す

るために，ナ カライテス ク（株）製シ ュ ウ酸第
一一
鉄（FeCzO4H20 ）を

真空 中473K （乾燥）→真空 中923K （FeO 化 》→ He 雰 囲気 573K

lomin （活性化）の 手 順を経て活性化 FeO を作製した。

　以上の ようにして作製したそ れぞれ の 試料 5g をア ル ミナ 製ボ

ートに入れ，圧力計の つ い た石 英管中に 0．05MPa の 二 酸 化 炭

素とともに封入 した 。 この石 英管をあ らか じめ 773K に熱してお

い た炉の 中に入 れ，石英管内部 の 圧 力変化を測定 した
。 実験終

了後 tXRD
に よる相の 同定、　SEM による粒子 の 観察、　LECO

による含有炭素量の 測定を行 っ た。

　　　　　　　　3．実験結果お よび考察

Fig，1 に石英管内部の 圧力 の 時間変化を示 す。図か らわか る

ように，10min 以 上ミリング処理 を行っ た試 料に関しては，時間

の 経過 とともに内圧が減少して い ることが わかる。36〔〕min ミリン

グした試料で は，モ ル 比 にして 10．8％の 二 酸化炭素を分解した

ことになる。実験終了後の試料につ い て XRD を行 っ た結果を

Fig．2 に 示す 。 この 図か ら実験後の 試料は Fe304 単相 になっ て

い ることがわか る。また，Fig．3 に実験終了後の 試料につ い て，

炭素量を測定した結果を示 す 。 Fig，1で 3〔  in以上ミリン グした

試料で は ほぼ同じ値まで 二酸化 炭素の 圧力が減少してい るが，

それ に 対応す るように Fig、3 で も 30min 以上 ミリン グした試料で

ほ ぼ 同じ値の 炭素を含有してい た。こ れらの ことか ら，石 英管中

の 二 酸化炭素は主 に

　　　　　6FeO ＋ CO2 → 2Fe304 ＋ C　　　　　　　　　　（1）

の 反 応により炭素まで分解されたことが わかる。

ミリン グ処 理を行っ て い ない FeO で は圧 力変化を観察すること

がで きなか っ た。しか し，この 試料に つ い て実験終 了後，XRD

分析を行っ たところ Fe304 の 存在を確認で きtCeこの ことか らミリ

ング処 理を行っ てい ない 場合， 石 英管中の 二酸 化炭素は

　　　　　3FeO ＋ CO2 −→ Fe304＋ 00 　　　　　　　　　　（2）

の 反応により，一酸化炭素まで分解して い たことが予想で きる。

　二 酸化 炭素分解量につ い ては，Fig，1 か ら分か るように，ミリン

グ時 間が 30min まで はミリン グ時間の 増加とともに圧力低下量

が増加 して い る。ミリン グ時間が 3〔〕min 以上の 試料で は，圧 力低

下量 はほ ぼ 同じとなっ た。この 理 由を考察するため，ミリン グ終了

後の 試 料 に対 して XRD 分析を行い ，その プ ロ フ ァイル か ら結晶

子径 をミラ
ー

の 式 により推算し二 酸化炭素分解量に 対してプ ロ ッ

トを行っ た。そ の 結果 を Fig．4 に 示 す。図か ら分かるように，結晶

子径が減少す るにつ れ ，二 酸 化炭 素分解量は 直線的に増加し，

明確な相関関係が得られ た 。 ここで，熱処理 によっ て得られた試

料は ， この 直線関係か らは逸脱して，ミリン グによっ て 得られ たど

の 試料よりも大量の 二 酸化炭素を分解 して い る。これ は ，Fig，5

に示すように，熱処理 によっ て 作製した FeO に は Feが 含まれ て

お り，この Feが二 酸化炭素に寄 与したた めと考えられ る。その た

め本研究の 結果とは 単純な比較はで きない
。

　 　　 　 　　 　 　　 　 　 4．結言

ミリン グ処理を行っ た FeO を用 い て 773K1の 下，コ 酸f匕炭素の

分解を試 みた。その 結果，以下の ことが 分かっ た。
・　 ミリン グ時間の 増加 とともに二酸化炭素分解量は増加する。

　　ただし，30m 血 以 上ミリングを行っ た試料 で は分解量の 向

　　 上 は見られ なかっ た。
・　 360min ミリン グした試 料で は重 量比 にして 6，6％の 二酸化

　　炭素を分解したことが分か っ た。
・　 二 酸 f匕炭素分解量とミリン グした試料の 結晶子径 に は直線

　　 的な関係が見られ た。

）1

）2

　　　　　　　　 参考文献

Tatsuya　Kodama　et 訓．：J，　Am ．（hram ．　S  ．，75（5），

1287・1289 （1992）

Chung 　L，σhang　et 　al．： Materials　Chemistry　and

Phy訂cs （58），139・145（1999）

一 200一

N 工工
一Eleotronio 　



The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

O．09

0．08

0、07

　 O．06G

ユ

邑
RO ・05
出

e

ゆ o・04

　 0、03

0，02

0，01

LL 」」齟齟」」」」」 「1r「「「 「

一 二 酸 化 炭素の み
一誉一1Gmin
− 15min
−・−30min
一か 60mh
＋ 180min
− 360min
』一熱 処 理で作 製

0．12

0、1

　　0，089

驟。…

　　o、04

O．02

0

　 0　　　　　　60　　　　　120　　　　180　　　　240　　　　300

　　　　　　　　　　　　ミリン グ時間（min ）

Fig．3　 Relation　 between　 the　 a 皿 oullt

pmduct 　carbon 　and 　milhng 萄me ，

D，5

of

360

O，OO
　 　　 O　　　　　30　　　　　60　　　　　90　　　　120　　　　150　　　　180

　　　　　　　　　　　　　反kt時間〔min ）

Fig．1Relation　between　the　pressure　change
and 　the　reaction 　time　f（）r　each 　sample ，

●

●

▼　FeO
●　FeeO4

●

葛
D・4

面
膿 o．3

誉02

謡
llO．10

”
3
’
懾

”L
　　　

．．」．．．．．．．．．．．．」．’．

　以降

inC（h

●
●

●

　　 出発材

（360minミリング俵）
．

▼

▼

！
継 理に よつ て懶

ISmita

亜 L − ＿ 一 ⊥ ，

　　　　　　　
’
＼ 　　　　　　　　　　　　

：
＼

、

丶’
＼ 、J

o102030 　　　　 40

結 晶子 径（nm ）

5060

Fig、4　The　 amount 　of　decomposed　carl 〕on

dioxide　as　a　fUnction　ofcrystal 　siZe，

70

20　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　釦 　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　70

　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　
．
2 θ（

°
）

　Fig．2　The　XRD 　pro丘les　bef（｝re　and 　ai七er　the

　expenment ．

一 201一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


