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研究成果の概要（和文）：本研究では、微生物由来の水酸化鉄（BIOS）へのセシウムおよびセレンの吸着能を無
機水酸化鉄と比較した。吸着実験の結果、陽イオンであるセシウムのBIOSへの吸着は無機水酸化鉄より増加した
のに対し、陰イオンであるセレンの吸着は無機水酸化鉄より減少した。このような対照的な吸着量の変化は、主
にBIOSと無機水酸化鉄の表面電荷の違いによって生まれることが明らかになった。一方で、BIOSへのセレン酸の
吸着能の低下は亜セレン酸より顕著であり、これらはBIOSへの吸着様式の違いにより生じることが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：This study compared cesium and selenium adsorptions between biogenic iron 
oxyhydroxides (BIOS) and synthetic ferrihydrite. Compared to synthetic ferrihydrite, BIOS showed 
enhanced adsorption for positively-charged cesium whereas decreased adsorption for 
negatively-charged selenium. This different adsorption of cesium and selenium on BIOS from synthetic
 ferrihydrite can roughly be explained by the electrostatic effect. On the other hand, adsorption of
 selenate on BIOS was more strongly inhibited compared to that of selenite, which can be explained 
by the different mode of attachment on the surface of BIOS.

研究分野：生物地球化学

キーワード： ferrihydrite　biogenic ferrihydrite
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１．研究開始当初の背景 
	 水圏における微量元素の挙動は、水－鉱
物界面で生じる吸着／脱着反応に大きく支
配される。特に水酸化鉄は広い表面積と微
量元素に対する高い吸着能を持つため、吸
着を通して表層環境の元素の挙動を支配す
る代表的な鉱物として長年注目されてきた。 
	 水酸化鉄の高い吸着能を明らかにする一
つの研究アプローチとして、これまで様々
な元素を対象とした室内吸着実験が膨大な
数行われてきており（Raven et al., 1998他、
関連研究 900 報以上）、これらの実験には
合成された無機水酸化鉄が使用されている。
一方、Emerson et al.（2007）によって中性
環境で Fe2+をエネルギー源として生きる鉄
酸化菌が分離されて以来、天然の水酸化鉄
は無機水酸化鉄ではなく微生物により生成
されたものであることがわかってきた。こ
れらは Biogenic Iron Oxides（BIOS）と呼ば
れ、水酸化鉄と有機物（微生物の細胞や微
生物由来の細胞外高分子）の混合体である
点で無機水酸化鉄と大きく異なる。したが
って、これまで得られた無機水酸化鉄の吸
着能を BIOS が支配する天然に外挿できな
い可能性が高い。実際にウランなどいくつ
かの微量元素に対して、BIOSは無機水酸化
鉄と全く異なる吸着能を示す事が報告され
ている（Katsoyiannis et al., 2006）。しかし
ながら、なぜ BIOS に無機水酸化鉄と異な
る特異な吸着能が生まれるのか、その詳細
なメカニズムは未解明である。特に有機物
は微量元素の吸着サイトとして働く以外に
も鉱物の表面電荷を変化させることも報告
されており、これらの効果が BIOS 中でも
生じる結果、特異な吸着能が生まれる可能
性もある。したがって、BIOSの吸着能を詳
細に理解するためには BIOS を構成する
個々の物質と微量元素の反応性に加えて、
物質同士の相互作用によって生まれる性質
を考慮することが必須である。 
 
２．研究の目的 
	 本研究ではセレン（Se（IV）, Se（VI））
とセシウム（Cs）を対象元素とし，これら
の元素の BIOS と無機水酸化鉄への吸着に
違いが生まれる要因を明らかにすることを
目的とした。セレンおよびセシウムは合成
水酸化鉄への吸着メカニズムが理解されて
いる陰・陽イオンであり、共に高レベル放
射性廃棄物に含まれる有害元素として、環
境中の挙動を理解することが重要な元素で
ある。 
 
３．研究の方法 
	 研究を鉱物のキャラクタリゼーションと
吸着能の把握に分け、それぞれ以下の方法
で実験を行った。 
（１）鉱物のキャラクタリゼーション 
	 実験に使用する BIOS は島根県の三瓶温
泉で採取した。この BIOS の X 線吸収微細

構造（XAFS）測定と透過型電子顕微鏡
（TEM）観察を行い、鉱物種を同定した。
その後、BIOSと同一の無機水酸化鉄を合成
し、それぞれについて pH3 から 10 の範囲
でゼータ電位を測定することで両者の表面
電荷を比較した。また、BET 測定により
BIOSと無機水酸化鉄の表面積を把握した。 
（２）吸着能の把握 
	 Cs、Se（IV）、Se（VI）の吸着実験をイ
オン強度 0.01 M、pH3〜10の条件下で行っ
た。25 ˚Cで 24時間振とうした後、液相の
Cs、Se（IV）、Se（VI）の濃度を ICP－MS
で測定することでそれぞれの元素の分配係
数を算出した。また、固相に吸着した Se お
よび Csについて K吸収端の XAFS測定を
行い、吸着構造を調べた。 
 
４．研究成果 
（１）鉱物のキャラクタリゼーション 
	 BIOS は Ferrihydrite と呼ばれる極めて細
粒かつ非晶質な水酸化鉄からなり、Stalkや
Sheath といった微生物由来の有機物を含ん
でいた（Fig. 1）。ゼータ電位測定から求め
た等電点（見かけの表面電荷が 0 mV にな
る pH：pHiep）は合成 Ferrihydriteが pHiep=8.0
であるのに対し、BIOS は pHiep=4.5 であっ
た。また BIOS と合成 Ferrihydrite の表面積
はそれぞれ 206 g/m2, 232 g/m2であった。し
たがって、BIOS と合成 Ferrihydrite は同じ
鉱物種から構成されているにもかかわらず、
BIOSは吸着実験を行った大部分の pH条件
で負電荷を帯びている一方で、合成
Ferrihydrite は正電荷を帯びていることが分
かった。このような表面電化の違いは BIOS
に含まれる微生物由来の有機物やシリカ、
リンなどが Ferrihydriteの表面に吸着もしく
は鉄との共沈を通して BIOS の表面電荷を
支配することで生まれたと考えられる。 

（２）BIOSと無機水酸化鉄の吸着能の比較 
	 吸着実験の結果、陽イオンである Cs の
BIOS への吸着は合成 Ferrihydrite よりも増
加したのに対し、陰イオンである Se（IV）、
Se（VI）はともに合成 Ferrihydriteより減少
した。特に BIOSへの Csの吸着は pH＞6で

Fig 1．BIOSの TEM像 



急激に増加し、合成 Ferrihydriteとの差は pH
が上昇するにつれて大きくなった。このよ
うな Csと Seの対照的な吸着量の変化は、
負電荷を示す BIOS が静電的に陽イオンの
Csを引きつけやすい一方で、陰イオンの Se
（IV）、Se（VI）は静電的に反発するため
と考えられる。Cs K-edge XAFS測定から得
られた BIOSへの Csの吸着構造は外圏錯体
であり、吸着の際に電荷の効果をより受け
やすいこととも調和的である。 
	 一方で、BIOSへの吸着量の減少は Se（IV）
に比べて Se（VI）の方がより顕著であり、
特に BIOS の表面電荷が負となる pH＞5 で
Se（VI）は急激に吸着量が低下し、BIOSに
ほとんど吸着しなくなる結果が得られた。
XAFS解析からは、Se（VI）は BIOSに対し
て外圏錯体を形成するのに対し、Se（IV）
は内圏錯体を形成して吸着することが明ら
かになり、これらの吸着構造は合成
Ferrihydrite と同じであった。このような価
数の違いによる吸着減少率の違いは、Se
（VI）の吸着が電荷的な影響を受けやすい
のに対し、Se（IV）は固相と化学結合を作
ることによって、BIOS表面の負電荷との静
電的な反発をより打ち消す効果があること
を分子レベルで示していると考えられる
（Fig. 2）。 

	 以上の結果より、BIOSへの Cs、Se（IV）、
Se（VI）の吸着挙動は、共存する有機物や
シリカの電荷的な効果によって合成
Ferrihydrite とは異なる結果を示す一方で、
その影響の度合いは固相への化学結合の有
無により異なることを明らかにした。また、
複雑な鉱物－微生物相互作用の中で生まれ
る BIOS の特異的な吸着能も、分子レベル
の情報を基に理解できることを本研究は明
らかにした。今回得られた知見を基にする
と、実験対象とした Csや Se以外にも様々
な元素に対して BIOS は無機水酸化鉄と異
なる吸着能を示し、これらは電荷および化
学的な効果により説明できるはずである。
したがって今後より幅広い元素を対象とし
て研究を行うことで、BIOSが微量元素に対
して示す吸着能について、より系統的な理
解が得られると考えられる。 
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Fig 2. 吸着構造と静電的反発の関係 
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