
秋田大学・理工学研究科・博士研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１４０１

研究活動スタート支援

2021～2020

超音波を用いて合成した紡錘形スコロダイト粒子の生成機構の解明と砒素貯蔵特性評価

Investigation of formation mechanism of spindle-shaped scorodite particle 
synthesized using ultrasound irradiation and evaluation of its arsenic storage 
property

７０８８５２４３研究者番号：

北村　優弥（Kitamura, Yuya）

研究期間：

２０Ｋ２２３２１

年 月 日現在  ４   ６ １９

円     2,200,000

研究成果の概要（和文）：通常の多面形とは異なる紡錘形スコロダイト粒子の生成機構を明らかにすることを目
的とした。二価の鉄イオンと五価の砒酸イオンを含むpH1.0の酸性溶液(70℃)に対して酸素流入と200kHzの超音
波を3時間照射することで、高結晶化度(>99%)の紡錘形スコロダイトを合成した。酸素流入のみの場合では低結
晶化度(81%)の紡錘形粒子であった。合成初期の前駆体は繊維状であり、その前駆体中のFe(II)の酸化によって
結晶核が形成し、それを起点にした結晶成長により紡錘形粒子が生成することがわかった。砒素溶出試験では、
超音波照射により合成した紡錘形スコロダイトは、照射しない場合よりも溶出量が少ない結果となった。

研究成果の概要（英文）：The formation mechanism of spindle-shaped scorodite particles which are 
different from the usual polyhedral shape was investigated. Spindle-shaped scorodite with high 
crystallinity (>99%) was synthesized by irradiating 200 kHz ultrasound for 3 hours with an inflow of
 oxygen gas into an acidic solution (70 ℃) with pH 1.0 containing divalent iron ions and 
pentavalent arsenate ions. In the case of oxygen gas inflow only, spindle-shaped particles with low 
crystallinity (81%) were obtained. The precursor in the initial stage of synthesis was fibrous, and 
it was found that the crystal nucleus of scorodite was formed by oxidation of Fe(II) in the 
precursor, and then the spindle-shaped particles were formed by crystal growth starting from the 
nucleus. In the arsenic elution test, the amount of arsenic eluted from the highly crystallized 
spindle-shaped scorodite synthesized by ultrasonic irradiation was lower than that from sample 
synthesized without irradiation.

研究分野： 資源生産環境工学

キーワード： スコロダイト　砒素貯蔵材料　非鉄製錬　超音波　結晶成長促進

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
銅製錬過程において副産物として高濃度で排出される砒素を、スコロダイトを合成することで結晶構造中に安定
に固定化する方法が研究されている。通常、スコロダイト粒子の形状は多面形であるが、強酸性溶液下では、紡
錘形となる。粒子形状は、比表面積に影響する因子であるため、砒素を安定に貯蔵する上で重要となる。紡錘形
粒子の合成に高温長時間の酸化反応が必要であるため、本研究では、低温短時間にて結晶性が高い紡錘形粒子を
得るために超音波を使用し、反応初期に生成する前駆体の形状を調べることで紡錘形スコロダイトの生成機構を
明らかにした。また、その紡錘形のスコロダイト粒子の砒素貯蔵特性も評価した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 銅製錬をはじめとする非鉄製錬業界では、鉱石中の不純物の砒素の含有量の増加に伴い、製錬
過程において高濃度の砒素が副産物として排出される。人体に対して有害元素である砒素は、銅
製錬過程から回収し、安定に固定することが望まれる。現在、スコロダイト(FeAsO4·2H2O)を合
成して砒素を結晶構造中に安定に固定化する方法が研究されている 1)。スコロダイトは酸性から
中性溶液にかけて難溶解特性を有し、高結晶性で、かつ粒子サイズが大きく比表面積が小さい粒
子ほどその特性が向上する。非鉄製錬業界で有力とされるスコロダイトの合成法は、Fe(II)と
As(V)を含んだ高温(95 C)の酸性溶液(pH 1.0)に、酸素を流入しながら撹拌し、長時間(7 時間)を
かけ Fe(II)を Fe(III)に酸化する方法である 1)。 
4Fe(II)SO4(aq) + 4H3AsO4(aq) + O2(g) + 6H2O(l) → 4Fe(III)AsO4·2H2O(s) + 4H+ + 4HSO4

−  (1) 
スコロダイトの生成過程において、Fe(II)を含む非晶質体(前駆体)が反応初期に生成し、それを酸
化することでスコロダイトが生成することが報告されている 2)。これまで、我々は粗大なスコロ
ダイト粒子の合成において前駆体の酸化が必要なこと、および粗大化させるには前駆体の数を
減少させる必要があることに着目し、超音波の利用を検討してきた 3)。超音波照射によって生成
する酸化ラジカルによる前駆体の酸化、また超音波の振動を利用して前駆体の凝集を促すこと
で、pH 2.0 の酸性溶液中で従来より低温(70 C)、短時間(3 h)にて、結晶性が高く、10 μm 以上の
粒子サイズを有する粗大で比表面積が小さなスコロダイト粒子の合成を報告した (撹拌の場合 5 
μm 以下)。スコロダイト粒子の形状は一般的に多面形であるが、近年では、合成時の pH が低い
−0.3 のときに紡錘形の粒子が得られることが報告されている 4)。粒子の形状は、比表面積に影響
する因子であり、スコロダイトとして安定に砒素を固定化する上で重要となる。しかしながら、
生成機構は報告されておらず、紡錘形のスコロダイト粒子の砒素貯蔵特性も明らかになってい
ない。また紡錘形のスコロダイト粒子を合成するには、Fe(II)と As(V)を含んだ高温(95 C)の強酸
性溶液(pH −0.3)中で酸化反応を長時間(10 h)行う必要がある。これまでの我々の研究から、スコ
ロダイト粒子のサイズは前駆体のサイズに関係することから、形状についても前駆体の形状に
関係していると推測される。しかしながら、反応初期の前駆体の形状を調べた報告例はないため、
反応溶液の pH が前駆体の形状に与える影響を検討する必要がある。 
本研究は、低温短時間にて結晶性が高い紡錘形粒子を得るために超音波を使用し、前駆体から

スコロダイトへの結晶成長過程を詳細に観察する。超音波の周波数が粒子の形状にどの程度の
影響を及ぼすかを把握する。最終的に砒素の安定貯蔵に適するスコロダイト粒子の形状を明ら
かにする。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題は、反応溶液の pH や超音波照射がスコロダイト粒子の形状に与える影響を検討す
ることで、通常の多面形とは異なる紡錘形スコロダイト粒子の生成機構を明らかにするととも
に、紡錘形スコロダイト粒子の砒素貯蔵特性を調査することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)異なる pH の硫酸酸性溶液中における超音波を用いたスコロダイトの合成 

As(V)源として Na2HAsO4·7H2O(Wako, 99%), Fe(II)源として FeSO4·7H2O(関東化学、99%)を用
いた。As(V)-Fe(II)酸性溶液(50 mL)の As(V)濃度は 20 g/L で、Fe/As モル比は 1.5 になるようにし
た。溶液の pH は希硫酸を用いて 0.0, 1.0, 1.5, 2.0 になるようにそれぞれ調整し、イオン交換水を
用いて 50 mL の溶液とした。実験装置の概略図を図 1 に示す。超音波照射は超音波発生装置(Kaijo 
TA-4021)および周波数 200 kHz の投込型振動子(Kaijo)を用いて行った。水の入った水槽内に投込
型振動子を入れ、その直上に試料溶液を入れた平底ビーカーをスタンドにて固定した。平底ビー
カーは、ビーカー内の温度が設定できるようジャケット付きのものを使用した。超音波は、水槽
内の水を介してビーカー内の反応溶液へ間接照射した。ビーカー内の溶液に伝わる超音波強度
を調べるため、カロリメトリ法によって測定したところ、11.2 W (200 kHz)であった。反応を開
始する前に、As(V)-Fe(II)溶液を酸素ガス(100 mL/min)で 20 分間置換した。照射時の溶液温度は
温水循環装置を利用して約 70 °C に維持した。酸素ガス(100 mL/min)を流入しながら超音波照射
(200 kHz)を 3 時間行った。比較のため、超音波を用いずに酸素ガス流入のみ用いた場合も同様
に実験を行った。実験後、孔径 0.45 μm のメンブレンフィルター(Polytetrafluoroethylene, PTFE)を
用いてろ過し、沈殿物を回収後、得られた生成物は真空乾燥した。その後、粉末 XRD 測定装置
(Rigaku, RINT-2200V)にて測定し、生成物の同定と結晶化度の算出を行った。結晶化度は、解析
ソフト(JADE)を用いて XRD 測定によって得られた回折パターンから結晶質と非晶質の回折ピ
ークを分離し、試料全体の積分強度面積中の結晶質の積分強度面積の割合から算出した。以下に
結晶化度の算出式を示す。 

結晶化度 Ｘ
ｃ

= × 100                                 (2) 

    Ic: 結晶性散乱強度 
Ia: 非晶性散乱強度 



生成物の粒子サイズや形状は走査型電子顕微
鏡(SEM; Hitachi TM-1000)観察にて比較を行っ
た。粒子の比表面積は、比表面積・細孔分布測
定装置(MicrotracBEL BELSORP MINI II)を用
いて測定した。 
(2)紡錘形スコロダイトの砒素溶出試験 
溶出試験は日本の環境省が定めた方法を基

に行った。まず試料と溶媒の重量体積比が
1:10 になるように、HCl を用いて pH 5.1 に調
整したイオン交換水 20 g に対して試料 2 g を
投入して、ポリプロピレン容器で 6 時間振と
うする。試験後 ICP 発光分光分析装置(Seiko 
Instruments，SPS5510)を用いて砒素の溶出量
の測定をした。 
 
４．研究成果 
(1)異なる pHの硫酸酸性溶液中における超音
波を用いたスコロダイトの合成 
図 2 に各 pH にて酸素ガス流入をしながら

200 kHz の超音波照射または照射せずに 3 時
間の合成によって得られた生成物の収量を
示す。超音波の使用は、使用しない場合と比
べて全て pH 条件にて、生成物の収量の増加
を確認した。また、超音波を使用または使用
しないどちらの場合も、合成開始の pH が 2.0
の条件で最も収量が多く、pH 2.0 より低くな
ることで収量の減少を示した。pH 0.0 の条件
では超音波を使用せずに酸素ガス流入のみ
行った場合、生成物は確認できなく、超音波
を用いてもその収量は僅かであった。pH 2.0–
1.0 で得られた生成物の XRD 測定結果を図
3(a)および(b)に示す。また、スコロダイトの
ピーク位置を示すために、powder diffraction 
file(PDF) No.00-037-0468 を図 3(a), (b)にそれ
ぞれ記した。pH 0.0 の条件では、超音波を使
用して得られた生成物は収量が僅かであっ
たため、フィルター(Polytetrafluoroethylene)と
ともに生成物の XRD 測定を行った(図 4)。生
成物が得られなかった pH 0.0 にて超音波を
使用しなかった場合を除き、すべての pH 条
件にて、スコロダイトに起因する XRD ピー
クを確認した。超音波を使用せずに酸素ガス
流入のみ用いた場合、pH 2.0 と 1.5 の条件で
スコロダイトの XRD ピーク強度は高く、99%
以上の結晶化度のスコロダイトが得られた。
したがって、これら pH 条件では、酸素ガス
による前駆体の酸化反応で、十分に高い結晶
性を有するスコロダイトが合成できること
がわかった。しかしながら、pH 1.0 ではピー
ク強度が低下し、結晶化度は 81%であった。
一方、超音波を用いた場合、pH 2.0–1.0 の条
件でスコロダイトのXRDピーク強度は高く、
99%以上の高結晶化度のスコロダイトが得ら
れた。また、超音波を使用することで、pH 0.0
の強酸酸性溶液においても、スコロダイトの
生成を確認することができた。合成開始の pH
が 2.0 よりも低下することで、超音波の使用
の有無に関わらず収量が低下した要因とし
て、pH の低下に伴う合成初期の前駆体の生成
量の低下が起因していると考えられる。前駆
体は、Fe(II)と As(V)を含む酸性溶液に酸素ガ
スを吹き込みながら加熱することで生成す
る。そこで、pH 2.0, 1.0, 0.0 にて反応温度 70 °C

図 1 実験装置の概略図 

図 2 異なる pH の酸性溶液中にて酸素ガスを
流入しながら超音波を使用または使用せずに
70 C で 3 時間の合成条件で得られた沈殿物量 
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図 3 異なる pH の酸性溶液中にて酸素ガスを
流入しながら超音波を使用(a)または使用せず
(b)に 70 C で 3 時間の合成条件で得られた生
成物の XRD パターン 



に達した時点における反応開始直後(0 分)の
前駆体の収量を調べたところ、それぞれ 0.30 
g(pH 2.0), 0.02 g(pH 1.0)であり、pH 0.0 では
生成物は確認できなかった。したがって、
70 °C・3 時間の合成条件において、pH 1.0 以
下の強酸酸性溶液では、前駆体の生成が困難
であり、スコロダイトの結晶核の形成と結晶
成長が遅く、酸素ガスのみを用いた場合では
低結晶化度のスコロダイトが生成したと考
えられる(結晶化度 81%)。高温(95 C)、長時
間(7 h)の反応条件では、酸素ガスを流入しな
がら撹拌(1000 rpm)を用いることで、pH 1.0
の強酸酸性溶液にて高結晶化度(>99%)のス
コロダイトが得られることが報告されてい
る 1)。しかしながら、70 °C・3 時間の合成条
件において、酸素ガスを流入しながら撹拌
(1000 rpm)による合成を行ったところ、pH 2.0
と 1.5 においては高結晶化度(>99%)のスコロ
ダイトが得られたが、pH 1.0 では低結晶化度
(83%)のスコロダイトが得られ、酸素ガス流
入のみの場合と同様の結果であった。超音波
を用いた場合、全ての pH 条件にて超音波を
使用しない場合よりも反応後の pH が低下し
ていた。これは、スコロダイトの生成反応に
伴い H+濃度が増加したことに起因する(式
1)。そこで各 pH におけるスコロダイトの生
成に及ぼす超音波の酸化作用を調べるため
に、反応前後の溶液の酸化還元電位(ORP)を
測定した(図 5)。反応前後の ORP 値は、スコ
ロダイト合成における溶液中の Fe(II)の酸化
反応を確認するために測定される 1)。超音波
を用いた場合、すべての pH 条件にて反応後
の溶液の ORP 値が高く、溶液中の二価鉄イ
オンの酸化反応が超音波を使用した場合の
方が、使用しない場合よりも進行しているこ
とがわかる。pH 1.0 の強酸酸性溶液にて、反
応 10 分時点で生成した生成物の収量および
スコロダイトの結晶化度を調べたところ、収
量がそれぞれ 0.14 g(超音波有)、0.12 g(超音波
無)であり、結晶化度はそれぞれ 34.7%(超音
波有)、3.4%(超音波無)であった。したがって、
超音波を使用することによって pH 1.0 の強
酸酸性溶液においても高結晶化度のスコロ
ダイトが得られたのは、超音波照射によって
生成する酸化ラジカル(i.e. OH ラジカル, HO2

ラジカル)[式 3 and 4]が、酸素ガスによる酸化
に加えて、二価鉄イオンに対して酸化剤とし
て寄与し、さらに生成した合成初期の前駆体
中の二価鉄の酸化を促すことで、スコロダイ
トへの迅速な結晶化につながったと考えら
れる。 
H2O→H·OH·                       (3) 
O2+2OH·→2HO2·                    (4) 
図 6 に各 pH にて得られたスコロダイトの

SEM 写真を示す。合成開始時の pH が 2.0–1.5
の範囲では、超音波を使用または使用しない
どちらの場合も多面形のスコロダイト粒子
が得られた。pH が 2.0–1.5 の範囲にて得られ
た多面形粒子のサイズは、超音波を使用する
ことで、使用しない場合と比べて明らかに粗
大な 10 μm 以上の一次粒子が観察された。こ
れは、以前報告した超音波の凝集作用が、粒
子の粗大化に起因している 3)。この結果は、
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図 6 異なる pH の酸性溶液中にて酸素ガスを
流入しながら超音波を使用(a)または使用せず
(b)に 70 C で 3 時間にて合成したスコロダイ
トの SEM 写真 
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図 4 pH 0.0 の強酸酸性溶液にて酸素ガスを流
入しながら 200 kHz の超音波照射を用いて 70 
Cで 3時間の合成条件で得られた試料のXRD
パターン 



スコロダイトの合成初期に前駆体が生成する pH 条件であれば、超音波を用いることで粒子成長
の促進が期待でき、短時間で粗大なスコロダイト粒子が得られることを示している。一方で、pH 
1.0 の強酸酸性溶液では、超音波の使用の有無に関わらず、通常報告されている多面形ではなく、
紡錘形のスコロダイト粒子が観察された。 
紡錘形スコロダイト粒子の合成の報告例によると強酸酸性溶液では、H+濃度が高いため、H+

が特定の結晶面の成長を阻害したことによって紡錘形の粒子が形成したと考察している 4)。しか
しながら、報告例自体が少なく生成機構の解明には至っていない。そこで、pH 1.0 の強酸酸性溶
液において、200 kHz の超音波を用いるとスコロダイトの結晶成長が促進されることを利用して
紡錘形スコロダイト粒子の成長過程を SEM にて詳細に観察した。反応 10 分においてスコロダ
イトの結晶化度が 34.7%を示し、既に紡錘形のスコロダイト粒子が形成していることがわかった。
このことから、紡錘形スコロダイト粒子は、粒子成長過程において紡錘形に粒子が徐々に成長す
るのではなく、反応初期に生成する前駆体のサイズ、形状および凝集度合い等が、紡錘形のスコ
ロダイト粒子の形成に起因していると推測した。そこで、pH 1.0 および 2.0 の条件にて 10 分間
の 200 kHz の超音波照射後の溶液を採取し、反応初期の前駆体の TEM 観察をすることで前駆体
の形状の比較を行った。その結果、論文投稿前で詳細を述べられないが、前駆体の形状は pH に
関わらず繊維状であることが明らかになった。しかしながら、pH 2.0 の条件では、pH 1.0 と比べ
て反応初期の前駆体の生成量が多く、それにより前駆体同士が密に凝集し、網目状の構造になっ
ていた。したがって、pH 1.0 の強酸酸性溶液では、合成初期の前駆体の生成量の低下により、網
目状の構造をとらない前駆体が生成し、その前駆体中の Fe(II)の酸化によってスコロダイトの結
晶核が形成するとともに溶解再析出によって繊維状の前駆体を起点に結晶成長することで紡錘
形のスコロダイト粒子が形成したと考えられる。次に超音波の周波数が形状に与える影響を調
べるため、200 kHz よりも物理作用(撹拌・分散)が強い 28 kHz の低周波数の超音波(11.2 W)を使
用した。200 kHz の超音波を用いた場合と同様の反応条件(pH 1.0)にて、28 kHz の超音波を用い
てスコロダイト合成を行ったところ、粒径が 3 μm 未満の微細な高結晶性の多面形スコロダイト
粒子が得られ、超音波の周波数によって異なる形状のスコロダイト粒子が生成することがわか
った。粒子の成長過程を調べたところ、反応 30 分において、200 kHz と同様に紡錘形の粒子(長
径<3 μm, 短径<2 µm)の形成がみられ、反応 60 分以降では、紡錘形粒子のサイズの減少とともに
多面形の粒子形状へ変化した。これは、溶解再析出による結晶成長過程において、超音波の物理
作用が粒子表面の溶解を促し、結晶成長を促進させることでより安定な多面形の粒子に変化し
たと考えられる。したがって、適切な周波数の超音波を使用することで、安定貯蔵に向けた粒子
の形状制御が可能であることが明らかになった。 
(2) 紡錘形スコロダイトの砒素溶出試験 

pH 1.0 の強酸酸性溶液にて得られたスコロダイトの砒素溶出試験を行った。スコロダイトの
砒素溶出量は、それぞれ 8.7 ppm(200 kHz), 3094 ppm(酸素ガス流入のみ)を示した。200 kHz の超
音波を用いて得られた紡錘形のスコロダイトの砒素溶出量は、超音波を使用しない場合と比べ
て 1/100 以下の低い溶出量を示した。この値は、スコロダイト中に含まれる砒素の濃度に対して、
2.6×10−4%の低い溶出率を示す。この結果は、200 kHz の超音波を用いて合成したスコロダイトの
方が高い結晶化度を有していたことに起因すると考えられる。しかしながら、200 kHz を用いて
得られた紡錘形のスコロダイト粒子(1.15 m2/g)は、28 kHz を用いて合成した多面形のスコロダイ
ト粒子(2.41 m2/g)よりも比表面積が小さいのにも関わらず、砒素溶出量は僅かに多い結果が得ら
れた。粒子の比表面積のほかにスコロダイトの結晶性も砒素の安定貯蔵に影響するため、砒素溶
出試験については今後より詳細に検討を行っていく。 
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