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合成燃料の実用化のために、逆水性シフト反応およびフィッシャー・トロプシュ合成に用いる

触媒として鉄系触媒が有望視されている。反応中、鉄系触媒は鉄カーバイドが生成されることが

知られており、より活性の高い触媒開発のためには、実反応下における鉄カーバイドの構造を明

らかにすることが重要である。そこで本研究では、in situ XAFS 測定により反応雰囲気下での鉄カ

ーバイドの状態変化を追跡するとともに、その構造を解析することを試みた。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

CO2 排出量の削減のためには、CO2 から合成燃料(e-fuel)を製造する CO2-FT と呼ばれる技術が有

望である。CO2-FT は、CO2 から CO への逆水性シフト(RWGS)反応とフィッシャー・トロプシュ

(FT)合成を組み合わせた反応である。工業化に向けては、高活性かつ生成物を制御できる触媒の

開発が重要であり、そのためには実際の反応条件下での触媒の状態を詳細に解析する必要がある。 
鉄系触媒は、RWGS 反応と FT 合成の活性の高さから、CO2-FT に用いる触媒として有力な候補

の一つである。先行研究では、反応後の鉄系触媒は Fe3O4 相と鉄カーバイド相から構成されてい

ることが確認されており、Fe3O4 相が RWGS 反応を、鉄カーバイド相が FT 合成を進めているタン

デム型触媒であると報告されていた[1,2]が、我々が 2023A 期に SPring-8 BL01B1 にて行った実験

では、鉄カーバイドが RWGS 反応の活性種であることを示唆する結果が得られた。さらに、実機

におけるガス組成を模擬し、H2, CO2, CO, H2O 混合ガスを導入し、そのガス中で温度を変化させな

がら XAFS 測定を行ったところ、熱振動の影響だけでは説明ができないスペクトルの変化を確認

した。この原因として、H2O や CO2 など酸化性ガスによって酸化鉄が生成したことや、温度変化

によって鉄カーバイドが構造相転移したことなどが考えられる。なお、化学ポテンシャルによっ

て鉄カーバイドの安定性が変化することが実験とシミュレーションから確認されており、化学ポ

テンシャルに大きく影響する温度との関係については、250℃以下では ε-カーバイドが、250–350℃
では χ-Fe5C2 が、さらに 350℃以上では θ-Fe3C が安定であることが報告されている[3,4]。一方で、

我々が 2023A 期に SPring-8 BL01B1 にて行った in-situ XAFS 測定後の XRD 分析では χ-Fe5C2 が確

認されていることから、低温領域では χ-Fe5C2が安定相であることが示唆される。 
さらに、鉄系触媒における FT 合成の活性は、鉄カーバイドの構造に依存するという報告[5]も

ある。このことから、高性能な鉄系触媒の開発には鉄カーバイド組成を把握することが重要であ

り、実機の運転条件検討の観点からも、鉄カーバイドの構造と温度の関係を明らかにすることは

有意義である。 
そこで本研究では、in situ XAFS 測定により反応雰囲気下での鉄カーバイドの状態変化を追跡

し、反応条件と鉄カーバイド構造の関係を検討した。 
 
実実験験：： 

試料には、ナトリウムを添加した鉄系触媒（ナトリウム添加触媒）と不純物を添加していない

鉄系触媒（リファレンス触媒）を用いた。XAFS 測定は、Fe K 吸収端(6965 eV～7998 eV)を透過法

で行った。なお、測定時間は 60 s とした。 
 
 

 

 

プロセスの違いにより、IWO による酸化促進の影響が電極内部に生じることを妨げているためで

あると考えられる。 
 

 
 

図 2．Ag-O 結合ピークの割合 
 
 
以上より、銀コート銅ペーストの比抵抗の差が生じる原因として、IWO による酸化促進が電極

内部への影響のしにくさに差異があるためであると考えられる。また、銀コート銅ペーストはコ

ンタクト抵抗が生じる原因である界面近傍の酸化を抑えることができ、次世代の電極ペーストと

して期待できることが本実験から示唆される。 
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1. 還元および浸炭 
石英製高温セル内にペレット状にした触媒を入れ、He ガスで置換したのちセル内温度を 350 ℃

まで昇温、その後 He から H2 に置換することで、還元処理を行った。還元されたことを確認した

のち、350 ℃に保持したまま、in situ セルに H2/CO 混合ガスを導入し、浸炭時の XAFS スペクト

ルを追跡することで、触媒構造の時間変化を確認した。H2/CO 混合ガス流量は、H2 を 75 ml/min, 
CO を 25 ml/min とした。 

2. 昇温および降温時の鉄カーバイド構造の変化 
2-a. 雰囲気ガスを H2/CO 混合ガスとしたまま、50 ℃刻みで 450 ℃まで昇温し、その後室温まで降

温した。なお、定温での構造を確認するため、各温度で 30 分程度保持した。 
2-b. 雰囲気ガスを H2/CO2 混合ガスに置換し、2-a 同様に 50 ℃刻みで 450 ℃まで昇温し、その後室

温まで降温した。本条件においても、定温での構造を確認するため、各温度で 30 分程度保持した。 

3. 鉄カーバイドの XAFS スペクトルの計算 
鉄カーバイドの構造変化によって XAFS スペクトルにどのような変化が生じるかを事前に把握

するため、XAFS スペクトルシミュレーションを行った。Material Project より入手した各単位格

子を Matlantis によって構造最適化計算をしたのち、各原子の座標を取得した。取得した原子座標

から、有限差分法により X 線吸収スペクトルを求める FDMNES (Finite Difference Method for Near-
Edge Structure)を用いて XAFS スペクトルを計算した。なお、FDMNES の計算時のクラスター半径

は 6 Åとした。 
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
図 1 に求めた XAFS シミュレーションスペクトルを示す。χ-Fe5C2 は θ-Fe3C などに比べて、ホワ

イトラインのピークの幅が大きくなった。これは、χ-Fe5C2 は θ-Fe3C 等に比べて対称性が小さく、

鉄原子ごとの電子状態の差が大きいためであると考えられる。なお、本シミュレーションで求め

たスペクトルの妥当性については今後詳細な検討が必要ではあるが、本結果から、χ-Fe5C2から θ-
Fe3C への構造変化の有無は、ホワイトラインのピーク形状から判断することができると考えられ

る。 
次に、図 2-a に、実験 2-a で取得した XAFS スペクトルを、図 2-b に実験 2-b で取得した XAFS

スペクトルを示す。振幅に僅かな変化はあるものの、ホワイトラインの形状は両者でほぼ一致し

ており、ピーク位置にもほとんど変化が無かった。 
これまでの報告では、低温域では χ-Fe5C2 が安定相であることが示唆されている。本実験で測定

した XAFS スペクトルのホワイトラインの形状は変化が無かったことから、本実験では温度を変

化させても鉄系触媒中の鉄カーバイドは構造変化をしていない可能性が示唆される。その原因と

して、χ-Fe5C2 は 450 ℃では最安定ではないものの、構造変化を引き起こすためには、より高温に

するなどエネルギーを与える必要があると考えらえる。一方で、先行研究[3]では、圧力や雰囲気

ガス組成に違いがあるものの、構造変化が確認されていることから、今回の実験で構造変化が起

きなかった原因について、今後検討を進める。  

 
図 1 FDMNES シミュレーション結果 



 

 

 
図 2-a 実験 2-a.で取得した XAFS スペクトル 

 

 
図 2-b 実験 2-b.で取得した XAFS スペクトル 
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