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北海道大学工学部研究報告

第97号（昭和55年）

Bulietin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　97　（1980）

メスバウァ分光法によるボーキサイト中の

　　　　　鉄の結合状態の分析

諸住　古＊大塚雅晴＊大橋弘士＊
　　　　　　（昭和54年9月29日受理）

Mdssbauer　Spectroscopie　Determination　of　Chemical
　　　　　　　　State　of　lron　in　Bauxite

Takashi　MoRozuMi　Masahatu　OTsui〈A　Hiroshi　OHAsm

　　　　　　　　（Received　Seo，　tember　29，　1979）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　chemical　state　of　iron　contained　in　several　kinds　of　baux．ite，　which　are　utilized

as　a　raw　material　in　the　aluminum　industry　in　JapaR，　were　investigated　by　M6ssbauer

spectroscopy．　The　main　compounds　of　iron　were　identifiecl　from　the　results，　which

showed　variations　of　the　M6ssbauer　absorption　spectra　with　calcination　and　measuring

temperature．　Although　the　absorption　intensities　of　the　spectra　diffeTed　significantly，

major　species　identified　were　paramagnetic　or　superparamagnetic　a’一Fe203　in　all　of　these

bac　uxite　samples．　The　superparamagnetic　（y－Fe203　was　found　mainly　in　the　gibbsite－type

bauxite，　but　not　iB　the　boehmite／gibbsite－type　or　the　boehmite－type　bauxite．　The

M6ssbauer　absorption　spectra　of　red　mud　and　its　calcined　products　were　also　given．

1．　緒 言

　　ボーキサイトはアルミニウムの主要な製造原料であるが，多種類の不純物を多量に含み，と

くに鉄は10～20％と，もっとも含有量の多い不純物元素のひとつとなっている。これらの不純

物元素は，主要元素のアルミニウムが沈殿析出して鉱石化する際に，共和して鉱石成分となった

ものであるが，その結合状態は鉱石の生成条件あるいはその後の履歴によって影響されると考え

られるので，その研究は鉱石の特徴，成因などを知るうえでの有益な資料を提供するものと期待

できる。

　　主要元素であるアルミニウムとは違って，これらの不純物は量的にX線醐折を適周するのに

は不足気味であり，同定は困難である。しかし，鉄の場合はメスバウァ分光法によって原子価な

らびに他元素との結合状態が推定でき，X線回折などとは違った意味での構造分析上の有益な情

報が得られる可能性がある。

　　そこで，現在，国内で利用されている主要な熱帯産ボーキサイトを測定対象として，メスバ

ウァ分光吸収スペクトルの測定を試みた。著者らは，この方法によって，鉄銃に含まれる主要な

第二鉄化合物の同定に関する研究を行っておりb，その知冤を参考にして，これらのボーキサイ

　＊　原子炉材料学講座
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トに含まれる鉄化合物の主要な結合状態を明らかにし，アルミニウムの結合状態との相関性を示

した。さらに，試料の加熱処理などによる鉄の結合状態の変化についても論述した。

2．　実験方法

　2．1　試　　　料

　　我が国で主要なアルミナ製造原料として使用されている熱帯産のボーキサイトの中から，ゴ

ーブ，ビンタン，フィジィ，コマルコおよびシーバの5種類＊について測定を行った。このうち，

ビンタソとシーバの産地はシンガポール南方とマレイ半島南東海岸であって，ともにマレーシア

系であり，ゴーブとコマルコはそれぞれオーストラリヤの北部地方とケープ・ヨーク産，またフィ

ジィはメラネシア系である。いずれも，アルミニウムはギブサイトまたはべーマイトの形である。

　　各試料の鉄含有率は試料を提供してくれた製錬工場の分析によれぽ，ゴーブ産は約1896，ビ

ンタン約12％，フィジィ約2！％，コマルコ約12％およびシーバ約11％であって，10～20％の

範囲である。

　　赤嘘試料はビンタン島とゴーブの両原料を使用する製錬工場から提供された，両原料の赤泥

の混合物であって，鉄の含有率は約50％である。

　　230℃と350℃の焼成は，横型の管状電気炉を使用し，アルミナのボートにのせて行った。

炉温は最初10。C／minの速度で昇温し，その後所定温度において10分間保った。

　2．2　測定装置と操作

　　等加速度線源加振器，Xe－CH4封入比例計数管，3メスバウァ分析器と512チャンネル波高分

析器からなる測定体系と，線源に10　m　Ciの57Coを使用し，14。4　keVγ線の共鳴吸収スペクト

ルを測定した。線源の対試料速度の振幅は±12mm／secの範囲内とした。

　　試料はいずれも粉砕，気乾の状態で，3cm2の窓をもつアルミ＝ウム枠の中にスコッチテー

プで認んでマウントした。マウント量は1cm2あたり鉄として約30　mgになるようにした。

　　測定温度は室温のほか，液体窒素温度でも行い，四極子分裂型のピークが磁気分裂型に変化

するかどうかを確認した。測定データは計算機処理を行い2），S／N比の向上をはかった。

3．　実験結果と考察

　3．1　室温における測定結果

　　室温において，各ボーキサイト試料のメスバウァ吸収スペクトルを測定した結果をFig．1に

示した。これらについて，2本一組の四極子分三型と6本一組の磁気分裂型の吸収ピークが存在

することがわかった。

　　両型のスペクトルについて諸パラメータ値を求めてみると，各試料ともあまり大きな差がな

い。磁気分裂型のスペクトルはフィジィを除く4試料にみられたが，異性体シフト値は0．3～0．5

mm／sec，四極子分裂値はシーパ産の一〇，36　mm／secを除き，いずれも一〇．08　mm／sec前後，内

部磁場は480～530kOeの範囲にあった。また，四極子分裂型のスペクトルは5試料にいずれも

認められたが，異性体シフトは0．25～0．50mm／sec，四極子分裂は絶対値で0，53～0．69　mm／secの

範囲にあった。したがって，それぞれの型のスペクトルの原因物質は，各試料とも共通であるこ

とが，まず推論される。

　　それぞれのスペクトルの強度そのものと，両型のスペクトルの強度比は試料によって著しく

　＊　産地名または社名によって表示してある。
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Fig．　1．　M6ssbauer　absorption　spectra　of　bauxite　measured　at

　　　　room　temperature．

異なっており，それらの原因物質の含有率と，それらの中における鉄と他物質の間の結合の強さ

にかなり差があることを示唆している。たとえば，ビンタン産の試料は磁気分裂型が弱く四極子

分裂型が強いのに対し，ゴーブ産の場合は逆に四極子分裂型が弱く磁気分裂型が優勢になってい

る。フィジィ産はほとんど四極子分二型であるが，全体として上の2試料にくらべるとスペクト

ル強度は弱い。コマルコとシーバの両試料は，いずれも磁気分裂型が優勢であるが，スペクトル

の強度が著しく弱く，結合の弱さを示唆している。

　　上述の異性体シフトの大きさは，3価の鉄のスピンS　・・5／2の上限に相当しており，基：本的に

はボーキサイF中の鉄分が第2鉄として分析されることと合致している。そのパラメータ値につ

いても，第2鉄の酸化物もしくはオキシ水酸化鉄のそれと一致している。これらの諸パラメータ

値は鉄の結合状態の微妙な変化を反映しているが，基準的な物質の場合でも多少の変動がみら

れ，まして，本研究のような複雑な試料の場合にはそれについて論ずることはあまり意味がな

い。しかし，比較に使った酸化物あるいはオキシ水酸化物の調製ならびに処理条件によって生ず

るバラツキの範囲内にあったことを指摘しておく必要があろう1）。
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　　マグネタイトに特有な複雑なスペクトルはいずれの試料にも認められないので，このスピネ

ル化合物の存在は全くないことは明らかである。

　　鉄がケイ酸などのアニオンと結合する場合も天然にはみられる。　たとえぽ，Herzenberg3）

によれぽ，海中の堆積物あるいは生成した岩石中にオリビン（（Mg，　Fe）2　Sio2）などによる四極子

分裂スペクトルが観測されている。しかし，その四極子分裂は2．O　mm／sec以上であって，前述

のボーキサイト試料の場合にくらべてかなり大きい。

　　吸着状態にある鉄のスペクトルについても，基質がアルミナであるかケイ寒卵であるかに

よって，異性体シフト値がかなり違うことが知られている。HobsonとCampbe114＞によれぽ，

硝酸鉄をシリカゲルに吸着させた鉄触媒について，四極子分裂型のスペクトルが観測され，異性

体シフトは1．876±0．017mm／secとかなり大きい。一一方，　FlinnとRuby5）によれぽ，57Fe濃縮

鉄を塩酸に溶解してη一A1203に吸着させた場合にも四極子分裂型のスペクトルが得られるが，四

極子分裂の値は0．053mm／secである。

　　以上の結果から，ボーキサイト中の鉄はケイ酸などの影響を受けず，第2鉄酸化物またはオ

キシ水酸化物の形である可能性が強いことがまず推論される。

　3．　2　液体窒素温度における測定結果

　　既存のデータと比較して，磁気分裂および四極子分裂を示す物質として次の各物質が予想さ

れた。

　　まず，磁気分裂型の物質としてcr－Fe203とα一FeOOHが考えられるが，α一Fe203の内部磁場

の約520kOeにくらべα一FeOOH　eX　380　kOeと著しく小さく，ボーキサイトのそれは前者に近い

ので，後者の可能性は著しく少ない。

　　四極子分裂型のものはβおよびr－FeOOHなどのオキシ水酸化鉄のほか，微粒子（たとえぽ

100A以下）である超常磁性α一Fe203（またはα一FeOOH）カミ考えられる。超常磁性のα一Fe203の

存在は，鉄分がアルミナ上に高度に分散していることを示すし，β一FeOOHは塩化物を多量に含

み，その影響下に生成したことを示唆する。それらの同定は鉱石の成因を考える場合の重要な情

報となる。後二者はγ一FeOOHと異って，　Curie点が室温．と液体窒素温度の中間にあるので，常

温では四極子分墨型であるが，液体窒素温度では磁気分裂型となる。前述の四極子分裂型スペク

トルの原因物質が上のいずれであるかを判定する昌的で，液体窒素温度における測定を行い，

Fig．2の結果を得た。

　　それぞれの試料について特徴点を示すと次のとおりである。

ゴーブ産試料：

　　四極子分出塁はほとんど消滅，磁気分裂型のみとなる。

ビンタン産試料：

　　四極子分裂型は大部分消滅，計算機データ処理により痕跡を認める。磁気分裂型優勢。

ブイジィ産試料：

　　四極子分裂型はほとんど消滅，磁気分裂型のみとなる。

コマルコ産試料：

　　四極子分裂型は消滅し，磁気分裂型のみとなる。

シーバ産試料：

　　四極子分裂型も磁気分裂型もともに極めて弱い。データ処理により両型のスペクトルの痕跡

を認める。

　　したがって，いずれの試料においても，四極子分裂型のピークにたいしr－FeOOHの寄与は
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Fig．　2．　M6ssbauer　absorption　spectra　of　bauxite　measured　at

　　　　liquid　nitrogen　temperature．

ほとんどなく，β一FeOOHか超常磁性のα一Fe203によるということになる。後二者のいずれによ

るかは次項においてさらに検討を加えた。

　3．3　焼成効果

　　β一FeOOHと超常磁性のα一Fe203の区別は400℃以下の各温度における焼成による挙動の差

違によって可能であることを既報1）に示した。要約すると次のとおりである。

　　β一FeOOHの場合は100。Cから250。Cまでの焼成により，ピーク強度が温度に比例して急速

i’こ減少し，2500Cにおいては1／10以下になり，300℃までに完全に消滅する。400℃付近でα一

Fe203を生成し，磁気分裂型のスペクトルを生ずる。

　　超常磁性のα一FeOOHはやや広がった2本ピークを示すが，250℃に加熱すると超常磁性の
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Fig．　3．　MOssbauer　absorption　spectra　of　bauxite　calcinecl　at

　　　　230℃and　measurecl　a亡room　temperature．

α一Fe203となってピーク高をほとんど減ぜず鋭い2本ピークとなり，弱い磁気分裂型のピークを

伴うようになる。これより高い温度では結晶成長とともに，磁気分裂型スペクトルの強度を少

しずつ増すが．四極子分裂型のピークは400℃程度の加熱ではまだ若干残留する。すなわち，β一

FeOOHの四極子分裂型ピークにくらべると加熱にたいしかなり安定である。

　　以上のような加熱にたいする安定性によって両物質の同定を行うため，230℃と350℃にボ

ーキサイトを加熱し，常温測定のメスバウァ・スペクトルを比較した。Fig．3とFig．4に測定結

果を示した。これを要約すると次のようである。

ゴーブ産試料：
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Velocity　（mm／sec）

　　　　　　　　Fig．　4．　M6ssbauer　absorption　spectra　of　bauxite　ca｝cined　at

　　　　　　　　　　　　3500C　ancl　measured　at　room　temperature．

　　230℃加熱で四極子分裂型ほとんど消滅，弱い磁気分裂型のみとなる。350℃で後者若干強

度を増す。

ビンタン産試料：

　　230QC加熱では四極子分裂型優勢，磁気分裂型ほとんど見えず，350℃で四極子分裂型弱ま

り，後者優勢となる。

ブイジィ産試料：

　　230℃，350。Cともに両型のピークが弱いままで共存する。

コマルコ産試料：
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　　230℃，350℃ともにピーク著しく弱いが，データ処理により両型のピーク検出。

シーバ産試料：

　　230℃では四極子分二型が主で，350℃ではこれが消滅し，弱い磁気分裂型に変る。

　3．4　鉄化合物の同定結果

　　以上の3節にわたる測定結果をまとめて，託言壷中の鉄化合物を同定した結果はTable　1に

示すとおりである。いずれの場合も通常のα一Fe203か超常磁性のα一Fe203が主要な結合状態であ

るとの結論がえられた。

Table　1．　lron　compouncls　identified　in　bauxites

Origin Major　compound Trace　compound

GOVE cr－Fe203 fs－FeOOE［

BINTAN ordinary　anct　superparamagnetic
　　　　　cr－Fe203 r－FeOOH

FIJI superparamagnetic
　　a’一Fe203

COMALCO cr－Fe203

SEABA α一Fe203

sul］erparamagnetic
　　a・一Fe203

r－FeOOH

　　このような差違はα一Fe203の粒子径の大小に帰するが，ボーキサイトの主成分であるアルミ

ナの形態の差とも次のような関連があることがわかった。以上の各試料は，アルミニウムについ

てはギブサイト（α一A1（OH）3）かべーマイト（AIO（OH））のいずれかである。ビンタンとフィジィは

ギブサイト系であり，ゴーブはギブサイトを主成分とするがベーマイトが数％程度混入してお

り，また，コマルコとシーバはともにベーマイト系とされている。ギブサイトは低温安定型で

120。Cを超えると脱水してベーマイト化する。実験室的には200℃に加熱すると完全にベーマイ

トに変えることができる。

　　Table　1に示した鉄の形態と比較すると，超常磁性のα一Fe203が優勢なボーキサイトはいず

れもギブサイト系であり，ベーマイトを主成分あるいは混入する試料においては鉄はα一Fe203と

なっている。ギブサイト系にくらべベーマイト系がより高温を経歴しているとすれぽ，α一Fe203

の結晶粒度の成長も説明しやすい。比較的近い産出地であっても，アルミニウムのみならず，鉄

の結合形態に差が現われることは興味深い。

　3．5　赤泥ならびに加熱生成物のメスバウァ吸収スペクトル

　　赤島はボーキサイトからアルミニウムを高温の苛性アルカリ処理によって抽出したあとの残

渣であって，その中には鉄その他の不純物が濃縮されている。省資源の見地からその利用が重

視，検討されている。原料ボーキサイトにくらべ鉄はかなり高く濃縮されており，利用するにあ

たってその存在形態と加工による変化が注目される。

　　赤泥の…例とその二，三の加熱生成物についての測定結果をFig。5に示す。

　　前述のように，この赤湯はビンタン産とゴーブ産の両原料を使用する工場から得たものであ

る。四極子分裂型と磁気分裂型の両ピークが混在した。両型の強度の相対比は両ボーキサイトの

中間にあり，各ピークのパラメータ値もほとんど一一A致している。また，四極子分裂型のピークは

液体窒素温度の測定では消滅する。230℃に加熱した場合，ピーク強度は若干減ずるが，四極子
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　　　　　　　Fig．　5．　M6ssbauer　absorption　spectra　of　red　mucl　and　its　calcined

　　　　　　　　　　　products　measured　at　room　temperature．

分裂型は磁気分裂型に優越する。350。Cの加熱では前者が減じて後者が増大するため，後者が優

越するようになる。しかし，四極子分裂型もいくらか残留する。これらの挙動は両原料の特性を

折半したもので，結論として，アルミナ抽出工程によって鉄の形態がほとんど変化しないことが

わかる。

　　Fig．5には赤泥を高温加熱あるいは特殊処理した生成物のスペクトルも併記されている。

1180℃に単純に加熱した場合には，スペクFルの中央にある四極子分裂型ピークは赤船にくらべ

て著しく減じ，替って磁気分裂型ピークが著しく増大している。これはα一Fe203の結晶成長を示

している。ブラック・グレィン（RMC－1）は1180℃加熱後に，750℃である有機物で還元処理し

たものであるが，後者の処理によってα一Fe203が再び消減し，その結晶状態が不明確になること

が示されている。　ブラックサンド（RMC－2＞は詳細不明の条件で赤泥を加工した製晶であるが，

赤泥とほとんど同じスペクトルを示し鉄の結合状態に変化がないことを示している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　む　す　び

　　アルミニウム製錬の原料であるボーキサイト5種類について鉄の結合状態を明らかにするた

め，メスバウァ吸収スペクトルを測定し，測定温度と焼成による変化から主要な鉄化合物の同定

を行った。

　　ボーキサイトの産地によって，スペクトルが著しく異なることが明らかにされたが，主要な
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存在形態はα一Fe203か極く微粒子の超常磁性α一Fe203であることが明らかにされた。その他の酸

化物，オキシ水酸化物は痕跡またはほとんど認めなかった。また，Sio2などとの結合も認めな

かった。

　　超常磁性α一Fe203はギブサイb系のボーキサイトに存在し，ベーマイト系を主体，または混

在するボーキサイトは常磁性の通常のα一Fe203が主であった。
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