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研究成果の概要（和文）：地下水などの環境水汚染の拡大が世界中で懸念されている砒素に対し
て効率的に除去できるナノ粒子を開発することを目的として以下の研究を行った。鉄イオン(II, 
III)を水と極性溶媒との混合溶媒中で溶媒和させた溶液を出発原料としてマグネタイトナノ粒
子を調製した。砒素除去性能を向上するための合成条件を検討して粒度分布の鋭いナノ粒子が
得られた。これは高い比表面積を有し、砒素の吸着性能が向上したので砒素除去技術に応用す
る。 
 
研究成果の概要（英文）：From the viewpoint of the environmental protection in order to 
remove arsenic from environmental water such as groundwater, magnetite nanoparticles were 
synthesized from Fe(II, III) ions solvated in a mixed polar solvent/water solution. 
Nanoparticles with sharp particle size distribution were synthesized and the 
nanoparticles have high surface area and the adsorptive performance was enhanced.  
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１．研究開始当初の背景 

環境問題は地球規模で広がっており、地
球温暖化、森林破壊、水資源の危機などが挙
げられる。特にこの 21 世紀は「水の危機の
時代」と言われており、水資源の汚染によっ
て安全な水の確保はとても重要である。WHO
の報告によればバングラデシュ、インドや中
国などのアジア諸国をはじめとして世界中
で環境基準値（0.01mg/L）をはるかに超える
ヒ素濃度が検出され、大きな社会問題になっ
ている。汚染源は金属鉱山や地熱発電所、地
下水・井戸水などであり、自然現象だけでな
く人間の生活や生産活動に起因するところ

が多い。水圏中の砒素は多くの化学形態をと
るが とりわけ無機態は有機態よりもはる
かに高い毒性をもつことが知られている。こ
こに示した汚染は主に無機態の砒素が原因
であるためこれら砒素除去材の開発が求め
られている。従来、無機砒素の除去には、鉄
塩やアルミニウム塩による凝集･沈殿法、イ
オン交換樹脂、キレート樹脂、活性アルミナ、
セリウム系薬剤等による吸着法、逆浸透によ
る分離法、あるいはこれらの組み合わせから
なっているものが多い。凝集沈殿法や逆浸透
法は塩濃度、発生汚泥(スラッジ)の処理、コ
ストなどの観点から合理的で安価な決定的



方法はまだない。その点、自然への影響など
を考えて吸着法に着目した。吸着材には環境
面への配慮から鉄系酸化物がよいとされ、本
研究では磁石によって容易に固液分離が可
能なマグネタイトを吸着材とした。マグネタ
イトは As(V)だけでなく、As(III)も吸着除
去でき、砒素除去材として優れている。砒素
に対する吸着性能をさらに向上するために
は吸着材の表面積を拡大することが重要な
ポイントである。本研究ではマグネタイトの
ナノ粒子化による表面積の拡大を目指し、砒
素の除去技術へ応用する。 
 

２．研究の目的 
金属酸化物の調製法の一つである沈殿

法は一般的に溶媒として水を用いている。
酸化鉄のように結晶成長の速い金属酸化物
はアルカリ水溶液を加えることにより、水
溶液中に素早く微結晶核を形成し、脱水縮
合反応を行いながら、結晶がどんどん大き
く成長していくため、形態制御は非常に難
しい。一般的に粒子径のそろった単分散
金属微粒子を調製する条件として、結
晶核生成反応と結晶成長反応を分離し
て行うことが挙げられる。これは素早
く大量の結晶核が生成し、結晶成長反
応がゆっくり進行させれればよい。通
常、溶液中の金属イオン濃度を下げて
結晶核生成後の結晶成長を抑制される
方法が行われているが、このような条
件ではマグネタイトの結晶性が低くな
ることが報告されている。そこで本研究
では水と極性溶媒の混合溶液中に金属イオ
ンを溶媒和させ、ナノ粒子を生成しやすい
過飽和度に調整することによって結晶核生
成速度、結晶成長速度をコントロールし、
金属イオンの加水分解反応及び重合反応を
同時ではなく独立して行う簡便なナノ粒子
の調製方法を確立し、砒素除去材として高
効率に機能する除去技術を開発することが
目的である。 

 
３．研究の方法 

本研究では水と極性有機溶媒との混合
溶液中でマグネタイトナノ粒子を調製し、
砒素に対する吸着特性を評価することによ
りナノ粒子の最適化を行った。 

塩化第一鉄と塩化第二鉄を水と極性有
機溶媒を所定の割合で混合した溶液中に溶
解した。これに沈殿剤としてアミン類を加
えて溶液の pH をコントロールして過飽和
度を増加させ、マグネタイトナノ粒子を得
た。このようにして得られたナノ粒子を用
いた砒素の吸着実験を行い、pH、濃度、温
度、塩濃度の影響を調べることにより砒素
に対する吸着特性を評価した。 
 

４．研究成果 
(1) マグネタイトナノ粒子の合成法の確立 
① 有機溶媒の検討 

塩化第一鉄と塩化第二鉄を水と極性
有機溶媒の混合溶液中に溶解した。極
性有機溶媒にはアルコール、アセトン、
1,4-ジオキサンを用いた。これにアミ
ン系沈殿剤を加えて溶液のpHをコン
トロールし過飽和度を増加させマグネ
タイトナノ粒子を得た。マグネタイ
トのXRDパターンからいずれの混
合溶液からもマグネタイトが得ら
れることが示された。窒素の吸脱
着等温線から得られた比表面積は
溶媒がエタノールの時に高い値を
示すことがわかった。これらの結
果から、エタノールを極性溶媒と
して用い調製条件を詳細に検討し
た。 

② 沈殿剤の検討 
沈殿剤の影響を調べたところ、

アミン類を用いると高い比表面積
のマグネタイトを調製することが
できた。トリエチレンテトラミン
を用いるとエチレンジアミンほど
の高い比表面積は示されなかった
が、FE-SEM観察により得られた粒
度分布がシャープであったことか
ら、より均一なナノ粒子((MTEy, 
y=ethanol concentration (%))を
得ることができた。 

③ 調製温度の検討 
調製温度を変化させてマグネタ

イトを調製した。温度上昇に伴い
比表面積が低下した。高温下では
溶質の過飽和度は低下するために、
核生成よりも結晶成長のほうが進
行やすくなり、粒子サイズが大き
くなると考えられる。一方低温で
調製したところ、マグネタイトは
得られずアモルファスの鉄化合物
が得られた。したがって、ナノ粒
子の調製温度は室温～60℃が最適
であった。 

④ エタノール濃度の検討 
溶媒のエタノール濃度を固定し、

混合溶液中のエタノール濃度を検
討した。エタノールを添加しない
で得られたマグネタイト(MTE0)と
比較してエタノール濃度添加によ
り粒子サイズは小さく粒度分布も
シャープになることが示された
(Fig.1)。またエタノール濃度の増
加に伴い、粒度分布のシャープさ
を保ちながら粒子サイズは小さく
なることが示された(Fig.2)。XRD
回折データからScherrerの式によ



って得られた結晶子サイズはエタ
ノール濃度の増加に伴い減少した。
エタノール濃度が80%以上のとき、
粒子サイズと結晶子サイズがほぼ
一致したことから、結晶性ナノ粒
子が生成していると考えられる。
窒素ガス吸脱着等温線からBET法
により得られた比表面積はエタノ
ールの濃度の増加に伴い増大し、
粒子径と比例関係を示した。同様
に高エタノール濃度のときに得ら
れた結晶性ナノ粒子を球状体と考
えて平均粒子径とマグネタイトの
真密度から比表面積を計算したと
ころ、BET法により得られた比表面
積とほぼ一致した。つまり生成し
たマグネタイトがすべてナノ粒子
であることが示された。 
次に砒素の吸着サイトであるナ

ノ粒子の表面水酸基量をZIA法（pH
が一定の溶液中で亜鉛が吸着され
た際に表面水酸基から放出された
水素イオン量を表面水酸基量とみ
なすことで表面水酸基を定量する
方法）で定量した。比表面積と表
面水酸基量との間に相関が見られ、
MTE90は1.7 mmol/gの表面水酸基量

を示し、大きな値を示した。 
以上の結果から本法により均一

なマグネタイトナノ粒子を調製す
ることができ、砒素の吸着サイト
である表面水酸基量も増加するこ
とができた。 

 

 

  

 

 

 

 

(2) マグネタイトナノ粒子(MTEy)の砒素吸
着特性 
得られたマグネタイトナノ粒子

(MTEy)を用いて30℃におけるAs(III)
およびAs(V)の吸着等温線を調べた結
果をFigs.3-4に示す。いずれの吸着も

Langmuir型を示した。As(III)および
As(V)の飽和吸着量はエタノールの濃
度の増加に伴い増加し、エタノール濃
度90％中で調製したMTE90がもっとも
高い吸着量を示した。MTE90のAs(III)
およびAs(V)の飽和吸着量はそれぞれ
0.60, 0.34 mmol/gであったことから、
MTE90のもつ表面水酸基を吸着サイト
として使われていないことが示唆され
る。この吸着実験はマグネタイトの等
電点付近のpH7で行っているため、ナノ
粒子が凝集しやすく、表面水酸基が有
効に吸着サイトとして使われていない
ことが考えれる。この点は砒素除去の

 



効率化を目指す上でとても重要である
ので、今後さらに検討する必要がある。
砒素吸着における吸着温度の影響を調
べた。温度に関係なく吸着等温線はほ
ぼ一致した。15－55℃の範囲内で高い
飽和吸着量は維持されたので、地熱排
水への応用が期待される。またpH6-8
領域でのAs(III)およびAs(V)の吸着は
0.1mM-NaCl溶液から十分に砒素を除去
できることが示された。次に砒素の吸着
速度実験を行った。マグネタイトナノ粒子
と砒素との錯生成反応は非常に早く、開始
10分後には平衡時の吸着量の90%以上が吸
着された。その後粒子表面の拡散反応がゆ
っくり進むことが示された。 

以上の結果からマグネタイトのナ
ノ粒子化砒素に対する吸着性能を向上
させることが見出された。 
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