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研究成果の概要（和文）：ヒ素除去フィルターの開発を目的として、アクリルアミドをゲル骨格物質として、凍結ゲル
調製後に鉄イオンを含浸させてゲル中で酸化水酸化鉄微粒子を精製させる含浸担持法、および凍結ゲル調製時にあらか
じめ沈殿法で調製した酸化水酸化鉄微粒子を添加する微粒子添加法により、酸化水酸化鉄微粒子を内包した多孔質凍結
ゲルの調製方法を確立した。調製した凍結ゲルのヒ素吸着特性を明らかにし、吸着除去条件を確立した。酸化水酸化鉄
はアモルファス状態であるほうが吸着量が高いことを明らかにした。さらに多孔質凍結ゲルをカラムに充填した連続吸
着実験を行った。多孔質凍結ゲルはヒ素の吸着速度が高く、吸着量も多いことを実証した。

研究成果の概要（英文）：For developing arsenic removal adsorbent from water, the hybrid material of 
cryogels and iron hydroxide oxide(FeOOH) nano-particles, which have an affinity to arsenic, are 
successfully prepared using in situ particle formation and particle addition methods. The adsorption 
properties of arsenic(V) were investigated using the batch adsorption and the column flow adsorption 
systems. The adsorption amount of As(V) per weight of the FeOOH particles in the cryogel increased with a 
decrease in the FeOOH amount in the cryogel. The FeOOH particles entrapped in the cryogel wall prepared 
by the particle addition method was an amorphous in which that had higher adsorption capacity of As(V) 
than that having higher crystallinity by the in situ particle formation method. The arsenic adsorption 
rate to the cryogel was high enough to keep high adsorption amount of arsenic(V).

研究分野： 工業物理化学・反応分離工学
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１．研究開始当初の背景 
 ナノ粒子は，高い表面活性と大きな表面積
を有することから、種々の触媒および吸着材
料として多くの研究が行われている。しかし、
その高い表面活性により凝集が強く起こり、
活性が低下することが多くの場合で観察さ
れ、実用化において問題となっている。凝集
を防止する観点からナノ粒子表面の修飾・被
覆や担体へのナノ粒子の担持・埋包が多く検
討されている。一方で、ナノ粒子の調製方法
の開発も盛んに行われており、逆ミセルなど
の微小空間での調製や粒子形成過程を界面
活性剤やポリマーなどの添加剤の吸着によ
り制御する方法、ゲル中での粒子形成、ナノ
ドット形成などが開発されている。ナノ粒子
を利用する場合、高分散状態で高密度な状態
を安定に維持できることが重要であると考
えられる。 
 一方、高分子原料を溶解した水相を凍結状
態で重合または架橋することにより生成し
た氷晶を鋳型とした多孔質の凍結ゲルが、生
体系適合材料として細胞培養担体や分離媒
体として応用されている。凍結ゲルは大きな
連結した細孔により、高い透過流速を実現で
き、高性能のフィルターとしても応用が検討
されている。 
 酸化水酸化鉄は、水中の砒素の吸着剤とし
て用いてきている。しかし、酸化水酸化鉄は
粉体であることから何らかの成形が必用で
あるが、高流速を維持し高表面積の壁を有す
る凍結ゲルに固定化することが有効である
と考えられ、高性能なヒ素除去フィルターへ
の応用が期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，非常に大きく連結した細孔を
有する凍結ゲルの薄い壁内で酸化水酸化鉄
およびプルシアンブルーのナノ粒子を in 
situ で調製し、これらのナノ粒子が高分散か
つ高担持量で内包された多孔質フィルター
を調製し、水中の砒素、硝酸態窒素および放
射性セシウムなどの水中に微量で溶解して
いる環境汚染物質を高速かつ高効率に除去
できる環境浄化プロセスの開発を行う。ナノ
粒子をゲル内で調製することにより粒子の
粒径と分散性の制御が可能であり、ナノ粒子
の機能を最大限に発現することが出来る。凍
結ゲルの大きな細孔は汚染水を高速で流通
させることが可能であり、ゲル壁の高い表面
積とそこに高分散で固定化されたナノ粒子
により高速で吸着を行うことが出来る。これ
らの成果により飛躍的に除去効率を高めた
環境浄化フィルターを開発できる。 
 
３．研究の方法 
 ポリアクリルアミドの凍結ゲルを調製し、
この多孔質ゲル内に塩化鉄を浸透させた後
に、アルカリ溶液を浸透させゲル内で酸化水
酸化鉄のナノ粒子を形成させた(含浸担持法、
図１)。また一方、あらかじめ調製した酸化

水酸化鉄微粒子をアクリルアミド水溶液に
添加し分散させた状態で凍結ゲルを調製し
た。ポリマー濃度や凍結温度などの凍結ゲル
調製条件および酸化水酸化鉄微粒子調製の
原料濃度や反応時間、反応温度などを変化さ
せて、得られたナノ粒子の結晶状態と分散、
凍結ゲルの形状等を明らかにした。さらにヒ
素の吸着特性を明らかにし、カラムに充填し
た連続吸着も行った。 

 
(1) 含浸担持法による FeOOH担持PAAクライ

オゲルの調製方法 
 三角フラスコに，アクリルアミド(AAm-1 
wt%)，及び無酸素蒸留水 50ml を混ぜ，マグ
ネチップスターラーで攪拌しておく．その時，
氷で冷却しつつパラフィルムでふたをして
脱酸素状態を保つ．完全に溶けたら，ビスア
クリルアミド(MBAAm-1 wt%)を加え溶解した．
ペ ル オ キ ソ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液
(APS-0.5 wt%)を脱酸素蒸留水 1ml で溶かし
1ml を取って加えた．さらに三角フラスコを
氷で温度を 0-1℃に保ちつつ，N,N,N’,N’-
テトラメチルエチレンジアミン(TEMED-0.12 
wt%)を加え素早く混ぜた．その後すぐに，5ml
ピペットで冷却恒温槽にセットしてある6 ml
シリンジに溶液を 5ml 入れ 1晩凍結・重合を
一晩行った。その後、シリンジを冷却恒温槽
内から出し、温水に浸漬してゲルを解凍させ、
蒸留水と同じ pH になるまで洗浄した。 
 洗浄したクライオゲルの余分な水分を絞
り、サンプル管に 1.0M または 0.5M の FeCl3

溶液に浸漬し含浸させた。その後、そのクラ
イオゲルをシリンジに入れ、細孔内の余分な
FeCl3溶液を絞り、Na2CO3水溶液または，NaOH
水溶液に浸漬した。その後、浮遊物が出なく
なるまで蒸留水で洗浄した。 
 
(2) 粒子添加法による FeOOH 担持 PAA クライ

オゲルの調製 
 1.0 mol/dm3の FeCl3水溶液と 1.0 mol/dm3

の Na2CO3水溶液を 2:3 で混合し、生成した沈
殿を 3000 rpm、10 分間遠心分離して回収し、
上清を除き蒸留水を加え洗浄と遠心分離を 2
回繰り返し、酸化水酸化鉄微粒子を得た。回

図１ 凍結ゲルの壁内でのナノ粒子調製方法 



収した酸化水酸化鉄微粒子の入った遠沈管
の重量を測定し、その後脱気蒸留水を入れて
分散させ、三角フラスコ内に沈殿物と共に移
した。空になった遠沈管の重量を測定し酸化
水酸化鉄微粒子の重量を求めた。その中に、
アクリルアミド(AAm-4 wt%)とビスアクリル
アミド(MBAAm-1 wt%)を加え、氷冷しながら
マグネティックスターラーで1時間半攪拌し
た。モノマー類が完全に溶解後、窒素封入を
3分間行い、溶液中の酸素を除いた。その後、
ペルオキソ二硫酸アンモニウム(APS-0.5 
wt%)を 1 ml の脱気蒸留水で溶解してモノマ
ー溶液に加え、再び 30 分間撹拌した。その
後、氷で冷却ながら N,N,N’,N’-テトラメチ
ルエチレンジアミン(TEMED-0.12 wt%)を加え
素早く混合し、－15℃の冷却恒温槽にセット
しておいた 6 mL シリンジに 5 mL ずつ分注し、
凍結・重合を一晩行った。その後、シリンジ
を冷却恒温槽内から出し、温水に浸漬してゲ
ルを解凍させ、蒸留水と同じ pH になるまで
洗浄し FeOOH 担持 PAA クライオゲルを得た。
また、アクリルアミド溶液を凍結させず、常
温で重合および架橋させた FeOOH 担持 PAA ゲ
ルの調製も行った。 
(3) 重量分析によるクライオゲルの FeOOH
含有量測定 
 調製した FeOOH 担持 PAA クライオゲルを凍
結乾燥し、恒量にした磁性るつぼに細かく刻
んで入れ重量を測定した。ゲルを入れたつぼ
をブンゼンバーナーで加熱し、クライオゲル
が分解し、FeOOH 微粒子が Fe2O3に変化するま
で強熱した。デシケーター内で放冷後、生成
した Fe2O3 の重量を測定し、次式を用いて
FeOOH 重量に換算してクライオゲルの FeOOH
含有量を算出した。 

 
Wm+Fe2O3 : weight of the PAA Cryogel and 

melting pot after burning [g] 
Wm : weight of melting pot [g] 
MFe :  atomic weight of Fe [g/mol]            
MFe2O3 :  formular weight of Fe2O3 [g/mol]  
WFe :  weight of Fe [g] 
MFeOOH :  formular weight of FeOOH [g/mol]  
Wdrygel:  weight of the PAA Cryogel after 

drying [g] 
 
(4) FeOOH担持PAAクライオゲルの観察およ
び分析 
 FeOOH 担持 PAA クライオゲルは、凍結乾燥
後 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM, SU-3500, 
Hitachi)により観察した。クライオゲル中の
鉄元素および吸着した砒素元素の分布は、
SU-3500 のエネルギー分散型 X 線分析(EDX)
のマッピングモードで分析した。クライオゲ
ル壁内の FeOOH 粒子の定性分析は、クライオ
ゲルを凍結乾燥後粉砕した試料をX線回折装

置(XRD, X'Pert PRO, PANalytical)を用いて、
CuK線(L=1.5405Å, 40 kV, 50 mA)を照射し、
2 = 10°から 70°の連続スキャンで測定し
て行った。 
 
(5) As(V)の吸着 
5-1 バッチ法による吸着 
 調製した FeOOH 担持 PAA クライオゲルをサ
ンプル管に入れ、NaOH 水溶液で pH を調整し
たAs(V)水溶液を加え48時間振とうして吸着
を行った。溶液とクライオゲルを分離し、水
溶液中のAs(V)の濃度をICP-AES(ICPS-8100, 
Shimadzu)を用いて還元気化法により測定し
た。As(V)の吸着量は、物質収支より Eq.(2)
を用いて算出した。 また、100 mg/L 以上の
As(V)初濃度での吸着では、As(V)を吸着した
クライオゲルに 100 mg/L の As(V)水溶液を加
えて吸着を繰り返し行い、吸着量を求めた。 
 

 
CAs,aq,ini：As conc. in feed solution [mg/L]  
CAs,aq：As conc. in equilibrated solution [mg/L]  
Vaq：Volume of As soln. [L] 
Wdryogel：weight of PAA gel after drying [g] 
WFeOOH：weight of FeOOH containing PAA gel 
after drying [g/g] 
 
5-2 カラム法による連続吸着 
 調製した FeOOH 担持 PAA クライオゲルを凍
結乾燥させたものを切り刻み、6 mL シリンジ
に詰め、マイクロチューブポンプとフラクシ
ョンコレクターを接続した。pH を調整した
As(V)水溶液を SV 値が約 4 h-1になるように
ポンプで流通させ、フラクションコレクター
で 10 mL ずつ試験管に分注しながら初濃度に
達するまで流通させた。吸着後の溶液を適宜
希釈し、As(V)の濃度をICP-AESで測定した。
また、同様の実験を、凍結せずに重合させた
PAA ゲルを用いて行った。 
 
４．研究成果 
(1) FeOOH 担持 PAA クライオゲルの形態 
FeOOH 担持量の異なる PAA クライオゲルの外
観を図 1に示す。どちらも全体が茶褐色で均
一に着色していることがわかる。また、沈殿
物量の多い Cryogel A の方が、色が濃いこと
がわか
る。続
いて、
Cryoge
l A の
断面を
図2(a)
に、含
浸担持
法で調
製した
クライ

(Wm+Fe2O3 -Wm) × (2MFe/MFe2O3)  ＝  [g]  

  
WFe 

× (MFeOOH/ MFe)  

Wdrygel 

WFe 

[g/g-drygel] ＝ WFeOO

H 

1 

WFeOO

(CAs,aq,ini-CAs,aq)×Vaq 

Wdryogel 

q= ×     [mg/g] 

図 1 FeOOH 担持 PAA クライオ
ゲルの外観 
 (a)Cryogel A, (b)Cryogel B 

(b) (a) 



オゲルの断面を(b)に示す。断面の写真から、
粒子添加法クライオゲルは、外観同様均一に
着色していることがわかる。一方、含浸担持
法クライオゲルは、中心が斑模様になってい
る。このことから、粒子添加法で調製するこ
とで、クライオゲル全体に粒子が均一に担持
できることがわかった。 

 含浸担持法クライオゲルの SEM 観察を図
3(a)および(b)に、粒子添加法クライオゲル
の SEM 観察を図 3(c)および(d)に示す。どち
らも、ゲル全体に連結した大きな細孔を有す
る多孔質体であることがわかった。また、含
浸担持法には大きさ 1.0μm 以下の微細な粒
子の凝集が観察できるのに対し、粒子添加法
には、細孔の表面に微粒子やそれらの凝集物
は観察されなかった。よって、粒子添加法で
調製することで、FeOOH 微粒子がクライオゲ
ル壁内部にのみ担持されたことがわかった。
As(V)吸着後の FeOOH 担持 PAA クライオゲル
の鉄元素および吸着したヒ素元素をEDXマッ
ピング分析した結果を図 4(a)および(b)にそ
れぞれ示す。鉄元素は、図 3(d)の細孔壁の部
分と同じ形状に分布しており、細孔壁内に担
持されていることがわかる。また、ヒ素元素
の分布は、鉄元素と同じ位置に分布しており、
As(V)はクライオゲル壁内に内包担持された

FeOOH 微粒子によって吸着されていると考え
られる。 
(2) FeOOH 担持 PAA クライオゲルによる
As(V)吸着平衡 
2.1 As(V)吸着におよぼす pH の影響 
吸着する As(V)の初濃度を変化させた場合の
FeOOH 担持 PAA クライオゲルの As(V)吸着量
におよぼす pH の影響を図 5 に示す。初濃度
が 40 ppm の場合の As(V)の吸着量は、10 ppm
に比べ pH の変化に大きく影響した。また、
いずれも As(V)吸着量は pH 11,12 で大きく減
少した。鉄酸化物表面の等電点は pH6-7 にあ
ることが多く、As(V)は pH3-6 では H2AsO4

－、
pH8-11ではHAsO4

2－の化学種が多く存在する。
よって、pH が高くなるに従い FeOOH の表面が
負に帯電し、H2AsO4

－および HAsO4
2－との静電

反発により吸着量が減少したと考えられる。
一方、pH4 から pH10 での吸着では、As(V)の
初濃度に関係なく、吸着前後で溶液の pH が
大きく変化した。これらのことから、As(V)
の吸着は静電的な相互作用による吸着だけ
でなく、FeOOH の表面官能基と H2AsO4

－および
HAsO4

2－との錯体形成による化学吸着の可能
性が考えられる。 

2.2 As(V)吸着におよぼす調製法の影響 
 粒子添加法(Cryogel A)、含浸担持法で調
製したクライオゲルおよび FeOOH 沈殿物の
As(V)の吸着等温線を図 6 に示す。水相の
As(V)濃度は低濃度から吸着量が高く、濃度
が高くなるに従い吸着量は緩やかに増加し、
さらに高濃度で吸着量が一段と増加する、
BET 型の吸着等温線となった。これは、鉄酸
化物との沈殿形成による As(V)除去の等温線
と類似しており、FeOOH 表面での沈殿形成も

図 2 FeOOH 担持 PAA クライオゲルの断面 
     (a)粒子加法, (b)含浸担持法 

(a) (b
)

(b) (a) 

図 4 図 3(d)の EDX マッピング分析による鉄元素
分布(c)およびヒ素元素分布(d) 

 

図 3 FeOOH 担持 PAA クライオゲルの SEM 観
察(a,b) 含浸担持法, (c,d) 粒子添加法 

100μm 20μm 

(a) 
 

(b) 
 

(c) (d) 

10μm 100μm 

図 5  FeOOH 担持 PAA クライオゲルによる
ヒ素吸着におよぼす pH の影響 

 

図 6 粒子添加法と含浸担持法による FeOOH 担
持 PAA クライオゲルおよび FeOOH 沈澱
物による As(V)の吸着等温線 



示唆される。粒子添加法クライオゲルは、含
浸担持法クライオゲルおよびFeOOH沈殿物よ
りも As(V)吸着量が高いことがわかった。 
 調製方法による As(V)の吸着特性の違いを
明らかにするため、粒子添加法および含浸担
持法で調製したクライオゲル及びFeOOH沈殿
物の XRD 測定を行った（図 7）。含浸担持法ク
ライオゲルおよびFeOOH沈殿物には比較的鋭
い回折ピークが観察された。これらのピーク
は FeOOH と同定され、クライオゲル壁内に
FeOOH の結晶が形成されていることが確認で
きた。一方、粒子添加法クライオゲルの場合
は、ピークが不明瞭で幅が広いことから、担
持されているFeOOH微粒子はアモルファス状
態であると考えられる。粒子添加法クライオ
ゲルの As(V)の吸着量が大きくなったのは、
アモルファス状態が要因として考えられる。
また、アモルファス状態の FeOOH 微粒子は再
溶解も起こりやすいことが予想され、鉄イオ
ンと As(V)との共沈殿の形成も示唆される。
粒子添加法クライオゲルの As(V)吸着前後で
XRD 測定を行った。吸着後、鋭いピークが観
察されたが、これらは吸着実験の緩衝溶液に
含まれる NaNO3 に由来するピークであった。
他には明瞭なピークは観察されず、ピーク形
状にも吸着前後で大きな変化はなかったこ
とから、As(V)の吸着により FeOOH 微粒子の
結晶状態の変化は見られず、アモルファス状
態が保たれることがわかった。 

2.3 FeOOH 担持量の As(V)吸着への影響 
 FeOOH 含有量の異なるクライオゲルを用い
て As(V)吸着を行った。FeOOH 含有量にかか
わらず、クライオゲルの乾燥重量 1.0 g 当た
りの As(V)吸着量(qdrygel)は、ほぼ同じであっ
た。FeOOH 1.0 g 当たりに換算すると、FeOOH
含有量の少ないクライオゲルの方が As(V)吸
着量が高いという結果となった。この結果は、
クライオゲル壁内のFeOOH微粒子の内包状態
により吸着特性が異なることを示唆してい
る。FeOOH 微粒子の調製時の FeCl3 水溶液と
Na2CO3 水溶液の濃度と体積比は同じであり、
ほぼ同じ粒径のFeOOH微粒子が調製されてい
ると考えられる。一方、クライオゲル調製時
のモノマー溶液に加えたFeOOH微粒子の量は
変わっており、FeOOH 微粒子の量が少ない場
合、ゲル内で均一に分散され、FeOOH 微粒子

の凝集が少ないため表面積が大きくなり、
qFeOOHが高くなったと推測できる。 
 
2.4 FeOOH 担持クライオゲルのカラム連続
As(V)吸着 
 カラムに詰めた Cryogel A および Gel F に
10 ppm(pH 7)の As(V)水溶液を流通させ、そ
の結果から得られた破過曲線を図８に示す。
Cryogel A は、As(V)を 600 mL 流したところ
で、出口濃度が初濃度と同じ濃度になった
(破過点)。それに対し Gel F は、580 mL 流し
たところで破過点に達した。Cryogel A は、
600 mL 流した時点で、吸着量が約 53.5 
mg/g-FeOOH であった。この吸着量を図６の粒
子添加法(Cryogel A)の吸着等温線のグラフ
と比較すると、平衡濃度 10 mg/L における平
衡吸着量とほぼ同じであり、連続吸着でも平
衡吸着量とほぼ同じ吸着量であることがわ
かった。これらの結果は、クライオゲルに内
包された FeOOH 微粒子による As(V)の吸着速
度が早く、吸着等温線の低濃度での高い吸着
量に対応していると考えられる。また、破過
曲線が吸着等温線と同様に、一様に増加せず
段階的に高くなったことから、As(V)の FeOOH
微粒子への吸着が多段階で進行しているこ
とを示唆される。一方 Gel F は、580 mL 流し
た時点で吸着量が約 47.1 mg/g-FeOOH で、ク
ライオゲルよりも低い結果となった。この結
果から、ゲルの吸着能力は、クライオゲルと
ほぼ同量の FeOOH 微粒子を含有していても、
吸着量・吸着速度ともに劣り、クライオゲル
の方が As(V)吸着剤に適していることがわか
った。 
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