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研究成果の概要（和文）：硫酸酸性である松尾鉱山坑廃水を用いて、ゲーサイトを簡易合成し、それを用いて、坑廃水
の砒素を酸性領域で除去することを検討した。坑廃水をオートクレープで0.15MPa、121℃で2時間処理することでゲー
サイトを得た。また、試薬を用いて松尾鉱山坑廃水を模擬した水溶液を調製し、それを用いてゲーサイトの生成条件を
調べた。200kHzの超音波を、３価の砒素溶液（10ppm、pH2.2)に照射したところ、90%が5価に酸化した。ゲーサイトを
坑廃水もしくは模擬水に添加し、その溶液に超音波を照射し、砒素を酸化させ、吸着させることを検討したところ、約
95%の砒素が除去できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Goethite was successfully synthesized from the iron-containing sulfuric acid 
solution or acid mine drainage (AMD) of the Matsuo abandoned mine using an autoclave apparatus at 0.15 
MPa and 121 °C for 2 h. At pH 2.2, ultrasound irradiation (200 kHz) for 60 min was employed to oxidize 
As(III) to As(V) in various atmospheres for an As(III) concentration of 10 ppm. The oxidation ratio of 
As(III) to As(V) is quite high (90%) at pH 2.2 in ambient atmosphere. The ratio is close to those 
obtained for Ar (95%) and O2 (96%) atmospheres. This may be due to the high concentration of H+ in the 
solution. Finally, the removal of As(III) using ultrasound irradiation and goethite simultaneously was 
investigated. The removal ratio reached 95% after 60 min of irradiation. The dependence of As removal 
ratio on irradiation time is similar to that of the As(III) oxidation ratio. Goethite is thus a promising 
material for As adsorption using ultrasound oxidation in acidic conditions and ambient atmosphere.

研究分野： 資源生産環境学
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１．研究開始当初の背景 
旧松尾鉱山の坑廃水は硫酸酸性（pH2.2）

であり、主に鉄、砒素、アルミニウムがイオ
ンの状態で存在する。そのため、その溶液を
河川に排出するには、中和のみならず、毒性
の高い砒素を除去する必要がある。この坑廃
水に含まれる砒素の価数は主に 3 であり、5
価の砒素より毒性が強いことが知られてい
る。砒素の除去は、3価の砒素を酸化させ、5
価にしたのちに、非晶質水酸化酸化鉄を用い
た共沈法、活性炭を用いた吸着除去法や陰イ
オン交換樹脂を用いたイオン交換法などに
より除去が可能である。しかしながら大量の
殿物生成、適用濃度範囲および価格などの問
題を有する。特に、閉山した鉱山からの坑廃
水となると、正確な処理とともに安価である
ことが望まれる。現状は、中和処理により鉄
を水酸化鉄として沈殿させ、それに砒素を吸
着共沈させる方法をとっている。この方法で
生成する殿物の量は多く、また利用価値がな
いため、貯泥ダムに保存されるだけである。
ダムは100年分の殿物を貯蔵できるようにな
っているが、殿物量を削減すること、さらに
は砒素および鉄を価値ある資源として利用
することができれば、松尾鉱山が資源の提供
場所と考えられるようになる。特に硫酸酸性
溶液中の鉄イオンの使用方法として、リチウ
ムイオン電池用鉄系正極材料が挙げられる。
このような可能性からも、酸性領域でまず、
砒素を分離し、その後に鉄等を回収すること
を目的として研究を進める必要があると考
える。砒素（3 価）の酸化には酸化剤の添加
やバクテリアを用いる方法が一般的に用い
られているが、超音波による酸化作用により、
中性域において砒素を 3価から 5価に酸化が
可能であることが既に報告されている。5 価
の砒素の吸着剤として、鉱物であるジャロサ
イトやヘマタイトを利用した研究報告もす
でになされている。ただし、水酸化鉄やジャ
ロサイトはpH2程度の酸性溶液で徐々に溶解
して、吸着した砒素を再放出する危険性を有
する。そこで pH2 においても鉄が溶出しない
材料としてゲーサイトに注目した。本研究で
はゲーサイトの簡易合成方法を検討すると
ともに、ゲーサイトと超音波の組み合わせに
より、酸性溶液中の砒素（3 価）を酸化して
除去することを検討した。 
 
２．研究の目的 
旧松尾鉱山の坑廃水を用いてゲーサイト

を簡易に合成し、それと超音波の酸化作用を
利用して、坑廃水中の砒素を酸性領域で吸着
除去することを目的とした。ゲーサイトは坑
排水のみを用いて合成する。超音波は照射条
件を制御し、砒素を 3価から吸着されやすい
5 価へ酸化するために使用する。この方法を
確立することにより、坑廃水の主成分である
砒素と鉄を別々に回収し、資源として有効利
用することが期待できる。 

 

３．研究の方法 
（１）ゲーサイトの合成とその特徴 
ゲーサイトは、松尾鉱山の坑廃水を濾過し

た後に、オートクレープ処理することで得た。
また、松尾鉱山坑廃水には、砒素、鉄以外に
も様々なイオン等が混在しており、これらが
ゲーサイトの生成に影響を与えることが考
えられる。これら影響を無視できるよう、試
薬を用いて、坑廃水を模擬した水溶液を作成
し、それをオートクレープ処理して、ゲーサ
イ ト を 得 た 。 模 擬 水 は 、 所 定 量 の
Fe2(SO4)3·nH2O を使用して、イオン交換水に
溶かし、その後 H2SO4 (>97%)を用いて、pH を
2.2 に調整した。オートクレープ(ALP 
KTS-2346A)は、0.12 MPa、121 ℃で 1時間行
った。得られた試料は、0.45 m のメンブレ
ンフィルター(Advantec)でろ過後、45℃で 1
日乾燥した。 合成した試料は、X線測定装置
(Rigaku RINT2000, Cu Kα)を用いて、同定
した。収率は、電子天秤を用いて算出した。
試料の形態やサイズは、走査型電子顕微鏡
(SEM; Hitachi TM-1000)を用いて観察した。 
 
（２）砒素溶液の調製  
砒素含有溶液として、今回は松尾鉱山坑廃

水と、試薬を使用して坑廃水を模擬した水溶
液の 2 種類を検討した。模擬水は、砒素が 3
価の溶液は As2O3 (>98%)を用いて、砒素が 5
価の溶液は Na2HAsO4·7H2O ( >99%)を用いて任
意の砒素濃度の溶液を調製した。溶液の pH
調整には 1.0 M の硫酸 (>97%)を用いた。 
 
（３）超音波による酸化反応を用いた砒素（3
価）の酸化 
3 価の砒素溶液である As（Ⅲ)に対して、

超音波を照射して、5価砒素（As(V)）への酸
化を検討した。超音波振動子は、主に 200kHz
の投げ込み型 (Kaijo, 直径: 65 mm)を使用
した。出力は 200W とした。今回は、振動子
を、反応溶液内に直接設置するわけではなく、
反応容器の外から超音波を照射するため、容
器内に伝わる超音波強度は低下する。そのた
め、カロリメトリー法でその強度を測定した
ところ、12.6 Wであった。反応容器としては、
平底フラスコを利用した。また、超音波照射
中の溶液温度は約 25 ℃に維持した。また、
超音波照射時の雰囲気を空気、アルゴン、窒
素、酸素に置換して、各雰囲気における
As(Ⅲ)から As(Ⅴ) への酸化率を求めた。 
 
（４）超音波による酸化反応およびゲーサイ
トを用いた酸性溶液中の砒素の除去 
まず、最初に合成したゲーサイトの砒素吸着
特性を As（Ⅲ)および As(Ⅴ)を用いて確認し
た。次に、As（Ⅲ）100mL にゲーサイトを 0.2g
添加後、超音波を 1時間照射した。濾過をし
て、ゲーサイトを除いたろ液中の As(Ⅲ)濃度
を高周波誘導結合プラズマ(ICP)を用いて測
定した。 
 



４．研究成果 
（１）ゲーサイトの合成とその特徴 
オートクレープ処理（121℃、0.15MPa、2h）

を行ったところ、模擬水（Fe(Ⅲ):200ppm, 
pH2.2）より合成したゲーサイトの色は、黄
褐色であったが、松尾鉱山坑廃水から生成し
たゲーサイトは黄褐色であった（図 1）。また、
粉末 XRD 測定にて同定したところ、模擬水か
ら生成したものは、ゲーサイトであったが、
松尾鉱山坑廃水から生成したものは、ゲーサ
イトとヘマタイトのピークが確認された。生
成したゲーサイトもしくはゲーサイトとヘ
マタイトの混合試料の収率は、模擬水、松尾
鉱山坑廃水どちらを使用してもおよそ 98%と
高い値を示した。両試料を SEM 観察すると、
模擬水より生成したゲーサイトは1m近い粒
子であったが、松尾鉱山坑廃水より生成した
ゲーサイトの粒子はより微細であり0.2m前
後のものが多かった。松尾鉱山坑廃水の方が、
溶液中に、いろいろなイオンや微細粒子等が
存在しているため、それらが結晶核となり、
その結果、核形成が速く、微細粒子が得られ
たと考えられる。また、松尾鉱山坑廃水から
ゲーサイトを合成する際のオートクレープ
処理時間を変更したところ、60 分ではゲーサ
イトの生成が確認できたが、結晶性が悪く、
また、180 分ではヘマタイトのピークが強く
なった。模擬水を使用した場合は、60 分でも
結晶性のゲーサイトが確認できた。また 120
分までは単一相のゲーサイトであり、180 分
ではヘマタイトが確認された。180 分では、
ゲーサイトの酸化が進みヘマタイトが生成
したと考えられる。松尾鉱山坑廃水(原水)に
は、全鉄 202ppm、砒素 0.95ppm、アルミニウ
ム 70ppm が含まれるため、この溶液を使用し
て合成したゲーサイトに砒素やアルミニウ
ムが含まれる可能性がある。そこで、生成し
たゲーサイト 200mg 中の各元素重量を ICPに
て確認したところ、鉄が125mg、砒素が1.1mg、
アルミニウム 2.2mg 程度が含まれていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（２）合成したゲーサイトを用いた砒素（5
価）吸着特性 
模擬水（Fe(Ⅲ):200ppm, pH2.2）から合成

したゲーサイトを用いて、砒素吸着特性およ
び鉄の溶出率について確認した。As(Ⅴ)1ppm
の溶液 100ml(pH1.0、2.0、2.2、2.5)にゲー
サイトを 200mg 添加し、スターラー(500rpm)
にて、30 分撹拌を行い、砒素の吸着率及び鉄
の溶出率を算出した。撹拌による砒素の除去
率と pHとの関係を調べたところ、pHが 1、2、
2.2、2.5 における砒素の除去率は 38、95、
95、98%という値を示し、酸性領域において、
その pH 値が低いほど砒素の除去率は低くな
った。また、pH が 1.0、2.0、2.2、2.5 にお
ける鉄の溶出率は、それぞれ 7.5、3.5、0.7、
0.3、0.3%であったことから、pH 低下に伴う
鉄の溶出により、砒素の除去率が低下したと
考えられる。pH が 2.2 以上であれば、溶液中
の残存砒素濃度は 0.1ppm 以下であり鉄の溶
出率も 1%以下であるため、ゲーサイトによる
砒素除去は、pH2.2 以上で行うことが望まし
いと考えられる。松尾鉱山坑廃水は pH が 2.2
程度であるため、ゲーサイトを用いて砒素を
除去することが可能である。松尾鉱山坑廃水
から合成したゲーサイトは砒素を含んでい
るため、溶解による砒素の放出が懸念される
が、今回砒素の除去を行った pH2.2 の溶液で
は、撹拌時間 30 分で砒素の溶出量は 0.05ppm
であった。オートクレーブによる坑廃水
(As(V)0.95ppm、Fe(Ⅲ)202ppm)からのゲーサ
イトの合成時には0.91ppmの砒素を吸着する
ことができ、それを吸着材(200mg)として用
いることで、As(V)溶液(10ppm, 100mL)から、
さらに 9.5ppm の砒素を吸着することができ
た。また、模擬水から生成したゲーサイトを
用いた場合は 9.6ppm の砒素を吸着すること
ができた。 
 
（３）超音波による酸化反応を用いた砒素（3
価）の酸化 
超音波装置は、200kHz の超音波発振器、投

げ込み式振動子を用いて組み立てた。また、
超音波照射中も処理溶液温度を維持できる
ように冷却循環装置を接続した。この装置を
用いて、空気雰囲気中で 3価砒素溶液(pH2.2 
10ppm 100ml)に 60 分照射したところ、約 90%
が 5価の砒素に酸化することがわかった。ま
た、超音波による酸化作用が pH により影響
を受けるか確認するため、pH2.0、2.2、3.0、 
3.5、4.0 において、3価から 5価砒素への酸
化率を確認したところ、低 pH ほど高い酸化
率を示した（各 pH における酸化率はそれぞ
れ 99%, 90%, 67%, 57%, 50%）。これは、pH
が低く H+濃度が高い場合、(5)の反応が進み
やすく、その結果、高い酸化率につながった
と考えた。 
H2O     HO· + H·                  (1) 
As(Ⅲ) + HO·  As(Ⅳ) + OH−     (2) 
As(Ⅳ) + HO·  As(V) + OH−       (3) 

図 1 松尾鉱山坑廃水から合成

したゲーサイト 



As(Ⅳ) + O2  As(V) + O2
−·         (4) 

As(Ⅲ) + O2
−· + 2H+  As(Ⅳ) + H2O2 (5) 

As(Ⅲ) + H2O2  As(V) + OH−        (6) 
次に、超音波照射における、ガス雰囲気の影
響を調べるために、アルゴン、空気、酸素お
よび窒素を用いて、各雰囲気下で 3 価砒素
100mL(10ppm, pH2.2)に対して超音波を 60 分
照射した。その結果、酸素とアルゴン雰囲気
が、それぞれ 96％、95%の高い酸化率を示し、
次に空気の 90%、そして窒素 31%であった。
この順序になった理由の一つとして、ガスの
比熱比が考えられる。超音波照射により生成
する微細気泡の圧壊時の到達温度に影響す
る比熱比が、最も高いのがアルゴンであり、
高い到達温度は水の熱分解を促進し、酸化ラ
ジカルを効率的に生成したと考えられる。ま
た、酸素が高い値を示した理由として、溶存
酸素が考えられ、上記反応式の(4)が効率的
に進み、結果として高い酸化率を示したと考
えられる。空気は、酸素を含んでいるため、
純粋な酸素ガスと比較すると酸化率は幾分
か劣るが、経済的なことを考えると、3 価砒
素を5価砒素に酸化するのには最も適してい
る雰囲気といえる。また、低い周波数である
28kHz についても酸化作用を確認したが、そ
の値は 200kHz と比較して小さかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）超音波による酸化反応およびゲーサイ
トを用いた酸性溶液中の砒素の除去 
pH2.2 の 3 価砒素溶液(10ppm、100mL)にゲ

ーサイトを 200mg 添加した後、超音波を 60
分照射した。超音波照射による砒素 3価から
5 価への酸化と共に、ゲーサイトへの吸着量
は増加し、60 分後の除去率は 95%となった。
この値は、超音波による砒素 3価から 5価へ
の酸化率と近い値であった。このことから、
超音波による酸化作用と本合成方法による
ゲーサイトを用いることで、pH2.2 の砒素（3
価）溶液から、砒素の効率的な除去が可能で
あることがわかった。また、除去率は、砒素
の酸化率と関係するため、酸素やアルゴンガ
ス雰囲気中で処理する方が、高い値を示した。
また、砒素の初期濃度が 1ppm の場合でも、
60 分照射後の除去率は 90%程度と、10ppm の
場合と近い値を示した。 

 
（５）超音波による砒素の酸化速度の改善 
鉱山廃水の処理を考えた場合、超音波によ

る酸化作用は砒素だけではなく、鉄（2 価）
の酸化にも使用される。また、スケールアッ
プが必要となる。さらには、より早い酸化速
度が望まれる。そこで、酸化剤の添加と超音
波照射の併用を検討した。酸化剤は鉱山廃水
の水質に与える影響ができるだけ小さいも
のとして、鉱山廃水中に含まれるイオン種で
構成されたものを探索し、ペルオキソ二硫酸
カリウム(PDS)を候補とした。この酸化剤は
超音波を照射している時だけ、酸化剤として
働くことがわかった。また、酸化剤として働
いた後は K+と SO4

2-になるので、水質に与える
影響は少ないと考えられる。鉄（2価）200ppm
と砒素（3価）を 1ppm 含有した松尾鉱山坑廃
水を模擬した溶液(pH2.0、35ml)に対して、
PDSを添加し超音波(200kHz)を20分照射した
ところ、鉄の酸化率は超音波のみの場合と比
較して、4 倍以上という良好な結果が得られ
た。また、28kHz と PDS を組み合わせた場合
は、超音波だけを使用する場合と比較して 5
倍程度酸化率が高くなり、200kHz と PDS を組
み合わせた場合の酸化率とほぼ同等の値を
示した。このことから、超音波による衝撃が
PDS に作用することで、SO4

-・が生成し、この
ラジカルが、鉄の酸化率に大きく寄与したと
考えられる。上記の結果より、超音波と PDS
の組み合わせることで、砒素および鉄の酸化
速度を高めることができ、また、周波数も低
周波数から高周波数まで使用が可能である
ことがわかった。 
 
（６）スコロダイト合成過程における超音波
照射の検討 
超音波は、酸性域における砒素の酸化に効

果があることがわかったため、超音波利用の
発展として、砒素貯蔵材料であるスコロダイ
トの合成に利用したところ、超音波の酸化お
よび凝集作用が寄与し、低温合成できること
が明らかになった。 
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