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研究成果の概要（和文）：As(V)含有の硫酸第一鉄（FeSO4）溶液と固体ヘマタイト（Fe2O3）との反応によるス
コロダイト（FeAsO4･2H2O）結晶の生成機構を解明するために、ヘマタイト焼結体上にスコロダイト結晶を生成･
成長させる実験を行った。SEM-EDX等の機器分析を行うことにより、焼結体上でのゲル状前駆体の生成ならびに
ファセット状スコロダイト結晶の生成･成長機構に関して基礎的な知見を得ることが出来た。また、溶液組成等
の合成条件がスコロダイト結晶の生成･成長に及ぼす影響も明らかとした。さらに、合成後の廃液を循環利用
（再利用）する実験も行い、廃液を使用した場合もスコロダイト結晶が合成できることを確認した。

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the mechanism of formation of scorodite (FeAsO4･2H2O) 
crystals by the reaction between ferrous sulfate (FeSO4) solution containing As (V) and hematite 
(Fe2O3) solid, scorodite crystals were formed on the sintered hematite surface. Basic knowledge 
about the formation of the gel-like precursor and the formation and growth mechanism of faceted 
scorodite crystals was obtained by instrumental analysis such as SEM-EDX etc. In addition, the 
effects of synthesis conditions such as solution composition on the formation and growth of 
scorodite crystals were also clarified. Moreover, an experiment to recycle (reuse) the waste 
solution after synthesis was conducted. It was confirmed that scorodite crystals can be synthesized 
even when the waste solution was reused.

研究分野：金属生産および資源生産関
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

銅製錬を初めとする非鉄製錬業において
は、鉱石中の砒素含有量の増加により、製錬
工程で排出される砒素濃縮物からの砒素の
安定固定化が死活的課題となっている。現在、
銅製錬等の製錬工程で濃縮される砒素の有
効な処理方法が無く、砒素濃縮物は製錬工程
に繰り戻されている状態である。スコロダイ
ト（FeAsO4･2H2O）は広い pH 領域で安定な
化合物であるため砒素を安定固定化し、最終
処分または長期保管するのに最適な化合物
形態と考えられている。 

 

２．研究の目的 

研究代表者は、酸化鉄（III）が、Fe(II)と
As(V)含有溶液と反応することで、スコロダ
イト結晶粒子に転換することを明らかとし
ている。本研究では、ヘマタイト（Fe2O3）と
の反応におけるスコロダイト結晶の生成・成
長機構の詳細を解明して基礎的知見を得る
ことを目的としている。また、この砒素の安
定固定化プロセスにおける廃液の循環利用
（再利用）も検討する。 

 

３．研究の方法 

(1) ヘマタイト焼結体表面でのスコロダイト
結晶の生成･成長に関する観察･解析 
ヘマタイト焼結体は、α- Fe2O3ペレット（高

純度化学研究所製）をボックス炉を用いて、
大気中で 1300°C で 48 時間焼結した後、炉冷
して作製した。焼結後のペレットは中心部分
を平滑に研磨した。60%砒酸溶液と硫酸鉄(II)

七水和物を用いて、スコロダイト合成溶液を
調整し、スコロダイト合成実験に用いた。ス
コロダイト合成実験では、空気除去のために
Ar ガスを 400 mL/min でビーカー内に流通さ
せながら溶液を無撹拌で静置したまま所定
温度まで加熱した。溶液を入れたセパラブル
ビーカー内にヘマタイト焼結体を固定し、平
滑に研磨した面を下向きに溶液に浸漬した。
反応開始後一定時間ごとにヘマタイト焼結
体を取り出して焼結体表面の分析ならびに
観察により、時間経過によるゲル状前駆体の
生成と結晶性スコロダイトへの転換と成長
を調査した。スコロダイト合成実験では、反
応溶液の温度（50, 70, 95

o
C）、pH（0.6, 0.9, 1.6）、

初期 As(V)濃度（25, 50 g/L）、初期 Fe(II)濃度
（0, 25, 55.9 g/L）を変化させて実験を行い、
反応条件がスコロダイト結晶の生成過程に
与える影響を検討した。基本条件としては、
溶液温度: 95°C、初期 pH: 1.6, 初期As(V)濃度: 

50 g/L, 初期 Fe(II)濃度: 55.9 g/L と設定した。 

合成実験後のヘマタイト焼結体表面を
XRD、顕微 Raman 分光、レーザー顕微鏡、
SEM-EDX で分析、観察を行った。また、薄
膜Ｘ線回折法（GIXD）で合成後のヘマタイ
ト焼結体の表面状態の分析も行った。反応前
後の溶液組成の分析は ICP-AES により行っ
た。 

 

(2) 放射光によるゲル状前駆体の XAFS 分析 

 XAS 分析には九州シンクロトロン光研究
センターのビームライン（BL11）を利用した。 

ヘマタイト焼結体の平滑表面上でスコロ
ダイト合成を行い、反応初期段階のゲル状前
駆体が生成した試料及び長時間反応させ最
終的にスコロダイト結晶を生成させた試料、
そして比較のためのブランクとして未反応
のヘマタイト焼結体試料の計 3 種類を準備し
た。ゲル状前駆体は真空下では変質する恐れ
があり、また厚みが小さいことから表面敏感
な測定手法である転換電子収量（CEY）モー
ドでの XAS 測定を行った。また、粉末試料
についても分析を行った。粉末試料について
は、転換電子収量（CEY） XAFS 及び透過法
による測定を行った。粉末試料は、合成時間
を短く設定し、ヘマタイト粉末上にゲル状前
駆体を生成させた試料を 1 種、合成時間を長
く取り、ヘマタイト粉末上にスコロダイト結
晶を生成させた試料を 1 種、ブランクのヘマ
タイト粉末 1 種の計 3 種とした。転換電子収
量（CEY） XAFS 測定用には、試料を微粉砕
して導電性素地の上に均一に散布した試料
を準備した。また、透過法用には、微粉砕し
た試料を BN と混合し、タブレット化した試
料を準備した。 

以上の試料に対し、Fe K 吸収端 XANES 測
定による鉄の化学状態（酸化数 2 価 or 3 価）
分析を行った。 

 
(3) 加熱ステージを用いたヘマタイト焼結体
表面の in situ 観察 
 ヘマタイト焼結体表面でのスコロダイト
生成に関する付加的な検討事項として、加熱
ステージとレーザー顕微鏡を用いて、ヘマタ
イト焼結体表面の in situ 観察を行った。詳細
を結果で示しているように鮮明な画像を得
るため今回はレーザー顕微鏡を用いている
が光学顕微鏡モードで画像取得を行った。実
験条件は、観察窓の曇り等の原因で、反応温
度は基本条件 95℃よりも温度が低い 50℃で
行った。溶液組成は基本条件の 5 倍希釈
（Fe(II)濃度 11.2g/L, As(V)濃度 10g/L）とし、
反応初期（ゲル状前駆体の生成）のみの観察
を行った。また、観察は Ar 流通下で行った。 

 
(4) ヘマタイト粉末添加法における廃液の循
環利用（再利用）実験 
ヘマタイト粉末添加法では溶液中の Fe(II)

の消費が無く、pH が低下しないため、廃液
組成の調整が簡素であることから、図 1 に示
す廃液循環（再利用）装置を用いて廃液の再
利用実験を行った。実験は、温度 90℃、初期
As(V)濃度約 50 g/L、初期 Fe(II)濃度約 55 g/L

の溶液を用いて行った。ヘマタイト粉末添加 

量は Fe(III)として溶液に対して約 38.9 g/L で
ある。実験では、第一反応後の廃液を第一反
応の溶液と同様の組成に調整後、さらにヘマ
タイト粉末を第一反応と同様に添加して第
二反応を行った。両反応とも溶液量は 300 mL、



反応時間は 3h である。 
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図 1 廃液循環実験用装置（ヘマタイト粉末
添加法）の概略図 

 
４．研究成果 
(1) ヘマタイト焼結体表面でのスコロダイト
結晶の生成･成長に関する観察･解析 
 まず、基本条件においてヘマタイト焼結体
表面の分析ならびに観察を行った。その結果、
ヘマタイト結晶粒界で優先的に溶液との反
応が進行し、ゲル状前駆体がまず生成してヘ
マタイト焼結体表面への被覆と堆積が進行
する様子が確認された。また、図 2 のように
ヘマタイト結晶粒界で優先的にスコロダイ
ト結晶核が生成し、結晶核が合体ならびに成
長しながらステップを形成して最終的にフ
ァセット状のスコロダイト粒子へと成長す
る様子が観察された。さらに図 3 のように、
その後、成長したファセット状のスコロダイ
ト粒子の隣接する粒子との合体･凝集が進行
することが分かった。 

また、ヘマタイト焼結体表面に成長したフ
ァセット状スコロダイト結晶粒子を集束イ
オンビーム（ FIB ）で縦断面加工して
SEM-EDX 分析を行ったところ、スコロダイ
ト結晶はヘマタイト結晶粒界にくさびを打
ち込むように成長していることが確認され、
ヘマタイト結晶粒界で優先的にスコロダイ
トの生成と成長が進行していることが裏付
けされた（図 4）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 ヘマタイト焼結体表面のスコロダイト

結晶の SEM 写真（反応時間 180 min） 

 

 

 

 

 

図 3 ヘマタイト焼結体表面のスコロダイト
結晶の SEM 写真（反応時間 60-360 min） 

 

 

 

 

 

図 4 ヘマタイト結晶粒界上のスコロダイト
結晶断面の SEM-EDX 分析結果 

 

 次に、反応温度がスコロダイト合成に与え
る影響の調査を行なった。図 5 に異なる溶液
温度と合成時間で生成したスコロダイト結
晶の SEM 写真を示す。基本条件とした 95℃
の条件（初期 pH: 1.6, 初期 As(V)濃度: 50 g/L, 

初期 Fe(II)濃度: 55.9 g/L）では、反応開始か
ら 420 min 経過後には八面体のファセット状
のスコロダイト結晶が生成した。スコロダイ
ト粒子の結晶径は 20µm 以下であった。また、
420 min 経過後にもゲル状前駆体が観察され
た。溶液温度が 70℃の場合にも、420 min 経
過後にはファセット状スコロダイト結晶が
生成していることが観察された。70℃の場合
にはゲル状前駆体の量は少なかった。一方、
50℃の場合には、420 min ではファセット状
スコロダイト結晶は得られなかった。しかし、
50℃においても長時間（98h）の反応後には
95℃（反応時間 7h）と同程度にファセット状
スコロダイト結晶が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 異なる溶液温度と合成時間で生成した
スコロダイト結晶の SEM 写真 

 

また、溶液 pH の影響では、基本条件
（pH=1.6）と比較すると、pH=0.9 ではファセ
ット状結晶が生成するが結晶成長は遅く、ま
た、pH=0.6 の場合には、明確なファセット状
結晶は得られなかった。 

溶液 Fe(II)濃度の影響に関しては、Fe(II)濃
度 25 g/L の場合にも、基本条件（Fe(II)濃度
55.9 g/L）と同様のファセット状結晶が生成し
た。しかし、ゲル状前駆体の量は基本条件と
比較して少なく、また、Fe(II)濃度 0 g/L の場
合には、スコロダイト結晶の生成は確認され



なかった。 

As(V)濃度の影響に関しては、基本条件
（As(V)濃度 50 g/L）と比較するために、As(V)

濃度 25 g/Lでも実験を行ったが顕著な差異は
確認されなかった。 

さらに、基本条件で反応（10 min, 420 min）
させたヘマタイト焼結体表面を薄膜Ｘ線回
折法（GIXD）により分析した。比較のため
に未反応の焼結体も同様に分析した。分析結
果を図 6に示す。反応時間 10 minの試料では、
入射角が小さくなるにしたがってヘマタイ
トのピーク強度が低下するが、ピーク形状が
未反応のヘマタイト焼結体に比べブロード
であることがわかる。ヘマタイト表面にゲル
状前駆体と考えられる結晶構造を持たない
物質が存在することを示唆している。反応時
間 420 min の試料では表面がスコロダイト結
晶で覆われており、入射角 1.0

oでようやくヘ
マタイトのピークが現れる結果となった。 
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図 6 ヘマタイト焼結体表面の薄膜Ｘ線回折
（GIXD）結果(a)未反応試料、(b)反応時間 10 

min 試料、(c)反応時間 420 min 試料 

 

(2) 放射光によるゲル状前駆体の XAFS 分析 

まず、ヘマタイト焼結体試料に対して、転
換電子収量（CEY）モードによる表面敏感
XAS 測定を試みたが、前駆体のヘマタイト表
面への被覆が十分ではなかったため、その化

学状態および局所構造に関する情報を得る
ことはできなかった。 

しかし、粉末ヘマタイトを用いた試料の透
過モードおよび転換電子収量（CEY）モード
を用いた XAS 測定結果から、多くのゲル状
前駆体を含む反応の初期段階（30 min）に得
られた試料の Fe K 吸収端の位置は、ヘマタ
イトおよびスコロダイト試料における（両者
とも Fe(III)を含む）位置よりも低いエネルギ
ー領域であることが分かった。これは、Fe(II)

がゲル状前駆体に含まれていることを示し
ている。 

これは、ヘマタイトから供給される Fe(III)

が直接砒酸イオンとスコロダイトを形成す
るのではなく、水溶液中に溶存した Fe(II)が
関与してゲル状前駆体を形成した後にスコ
ロダイトへと構造変化する経路を辿ること
を示していると考えられる。 

 
(3) 加熱ステージを用いたヘマタイト焼結体
表面の in situ 観察 
 図 7 に反応溶液に浸漬したヘマタイト焼結
体表面の顕微鏡観察写真を示している。観察
はレーザー顕微鏡を用いて行ったが、レーザ
ー観察モードでは画像取得までの時間が数
十秒ほどかかり、その間に試料がドリフトま
た溶液の揺らぎが生じ、鮮明な画像が得られ
なかった。そのため今回は、観察はレーザー
顕微鏡を用いて行ったが、最短で画像が得ら
れるように光学顕微鏡モードで画像取得を
行った。図 7 は反応開始から 7 min までの観
察結果であり、連続的にもや状の黒い物質が
ヘマタイト表面を覆う様子が確認された。観
察後にヘマタイト焼結体を取出し、表面を
SEM で観察すると繊維状の物質が付着して
いた。（写真右下の大きな黒い影は気泡であ
る。）付着物はゲル状前駆体と考えられ、基
本条件よりも低温（50℃）かつ 5 倍希釈溶液
（Fe(II)濃度 11.2g/L, As(V)濃度 10g/L）ではあ
るが、連続的にゲル状前駆体の生成を観察す
ることが出来た。 
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図 7 反応溶液に浸漬したヘマタイト焼結体



表面の顕微鏡写真（in situ 観察 光学顕微鏡モ
ード） 

 

(4) ヘマタイト粉末添加法における廃液の循
環利用（再利用）実験 
第一反応ならびに廃液を再利用した第二

反応ともに溶液中の Fe(II)濃度はほとんど変
化なく、一方で T.As 濃度は第一反応で 7.2 g/L、
第二反応で 5.4 g/L まで低下していた。 

図 8 に第一反応で合成したスコロダイト結
晶粒子と第二反応で合成したスコロダイト
結晶粒子の SEM 写真を示している。形状は
やや不定形ではあるが、どちらの反応でもフ
ァセット状のスコロダイト結晶が合成出来
ていることがわかる。 

これらの結果より、廃液を利用した場合も
溶液中から砒素が除去され、スコロダイト結
晶が合成されることが確認された。 

 

(a) (b)

 

図 8 (a)第一反応ならびに(b)第二反応（廃液
再利用）で合成したスコロダイト結晶粒子の
SEM 写真 
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