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研究成果の概要（和文）：粘度化合物の一つであるMgｰAl系の層状複水酸化物(LDH)の微粒子をアクリルアミド水
溶液に添加して、凍結状態で重合して凍結ゲルを調製した。凍結ゲルは、数１０μmの大きな細孔を有し、壁内
に数μmの球状微粒子が内包されていた。LDHを内包した凍結ゲルは、砒素とクロムを吸着したが、LDH粒子より
も吸着量は低下した。これは、アクリルアミドがLDHの細孔を閉塞させたか、LDHの結晶構造を壊したと考えられ
る。
　酸化水酸化鉄ナノ粒子を内包した凍結ゲルのカラム吸着は、吸着量は約２倍と高くなった。また、酸化水酸化
鉄はα-FeOOHであり、表面のXPSより、表面水酸基が砒素の吸着に関与している事が示唆された。

研究成果の概要（英文）：A white particles of Mg-Al-based layered double hydroxide (LDH),which is one
 of cray compounds, were added to prepare a polyacrylamide cryogel. The cryogel had large pores with
 several 10μm and spherical microparticles with several μm included in the wall. The cryogel 
containing LDH adsorbed arsenic and chromium ion from the aqueous solution, but the adsorption 
amount was lower than that of LDH particles. This is probably because acrylamide blocked the LDH 
pores or destroyed the LDH crystal structure.
The column adsorption of cryogel containing iron oxide hydroxide nanoparticles increased the 
adsorption amount by about 2 times. Moreover, iron oxide hydroxide was α-FeOOH, and it was 
suggested from surface XPS that surface hydroxyl groups are involved in the adsorption of arsenic.

研究分野：反応分離工学・反応制御工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ナノ粒子や層状複水酸化物を吸着材に離礁する場合は、何らかの成形加工が必要であるが、凍結ゲルは、内部
に貫通した大きな細孔を有しており、優れた通水性を示す。凍結ゲルの壁内に、ナノ粒子やLDHを凍結ゲルの壁
内に固定化することで、粒子の凝集を防止し、長期間安定に構造を維持できる。さらに、ゲル壁は薄いために物
質移動が問題とならない。ナノ粒子を内包した凍結ゲルは分離フィルターとして優れた特性を有していると期待
される。この様な凍結ゲル複合材料の調製指針を確立し、有害金属の高速分離プロセスを構築出来れば、その応
用範囲は広く、小さく処理量の多い除去フィルターを提供出来ると期待され、その意義は大きい。

※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、研究者個人に帰属されます。
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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

し，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． 

 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[1, 2]．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． 

 申請者は，酸化水酸化鉄(FeOOH)微粒子を吸着剤として凍結ゲルに複合化して水中の砒素除去

に関する研究を行ってきた[3, 4]．FeOOHのナノサイズを保持したまま凍結ゲル内に固定化する

ことによりヒ素の吸着量が非常に高まり高効率な分離プロセスを構築出来ることを報告してい

る．一方，抽出剤をマイクロカプセル化・多孔質微粒子に含浸固定化することにより液体の抽出

剤を固体化した簡便な分離プロセスを構築している[5]．これまで用いている FeOOHは，非常に

多くのヒ素を吸着出来ることが明らかとなっているが，その吸着機構が明らかになっていない．

一方，層状復水酸化物(LDH)は，原子レベルで層状の構造を有し，その層間に陰イオンを取り取

り込む事が知られているが[6]，微細な粒子であり，吸着材料としての調製方法を確立する必要

がある． 

 

２．研究の目的 

 本研究では，氷晶およびエマルション粒子を鋳型として大きく連結した細孔を有する多孔質

ゲルを調製し，その壁内に層状復水酸化物および酸化水酸化鉄のナノ・マイクロ粒子を高分散か

つ高担持量で内包させた多孔質フィルターを調製し，水中の砒素およびクロムなどの環境汚染

物質を高速かつ高効率に除去できる環境浄化フィルターの開発を行う．ナノ・マイクロ粒子をゲ

ル内に内包させることにより分散性と表面特性を保持し，これらの粒子の機能を最大限に発現

することが出来る．多孔質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薄い壁内に高分散で固定化されたナノ･マイクロ粒子により高速で汚染物質

を吸着することが出来る． 

 

３．研究の方法 

(1) 層状復水酸化物(LDH)を内包した凍結ゲルの調製 

 塩化マグネシウム(Ⅱ)六水和物，塩化アルミニウム(Ⅲ)六水和物をモル比2.5:1で蒸留水に溶解し

た．硝酸アンモニウムを加え，NaOH水溶液でpH11に調整しLHDを調製した[6]．この溶液を60℃

で4時間保った後に，氷冷しながらアクリルアミド(AA)を2.00wt％，N,N’－メチレンビスアク

リルアミド(MBAA)を0.50wt％となるように加え溶解させた．ペルオキソ二硫酸アンモニウ

ム(APS)を0.25wt％となるように加え溶解後，窒素を吹き込み撹拌した．N,N,N’,N’－テトラ

メチルエチレンジアミンを0.06wt％となるように加え，−15℃の恒温槽に入れたシリンジへ

溶液5mlを素早く移し，一晩凍結状態で重合させた．調製された凍結ゲルを温水で解凍し，蒸

留水で洗浄した．凍結ゲルに内包されたLDHの量は，凍結ゲルをるつぼで燃焼後に残った灰分の

質量より算出した．得られた凍結ゲルは凍結乾燥後，走査型電子顕微鏡(SEM)により観察し，エ

ネルギー分散型X線分析(EDX)により元素分析を行った．調製したLDH粉末および凍結ゲル中の

LDHの構造は，X線回折により確認した．  



(2) 酸化水酸化鉄(FeOOH)を内包した凍結ゲルの調製[4] 

 1.0M塩化鉄(Ⅲ)水溶液と1.0M炭酸ナトリウム水溶液を2:3で混合し，pH 11に調整し，生じた沈

殿を回収し洗浄して脱気蒸留水50mlに分散させた．以後，前述の(1)と同じ方法でFeOOH内包凍

結ゲルの調製，観察および内包量測定を行った． 

(3) LDHまたはFeOOHを内包した凍結ゲルによる砒素(V)およびクロム(VI)の吸着 

 LDHまたはFeOOH内包凍結ゲルの砒素(V)およびクロム(VI)の吸着特性は，回分法およびカラ

ム流通法で測定した．回分法は，LDHまたはLDH内包凍結ゲルを，pHを調整したヒ素(V)または

クロム(IV)の水溶液に入れ，30℃で吸着させて行った．吸着剤を分離し，水溶液中のヒ素(V)また

はクロム(VI)の濃度はICP-AESで測定した． 

 カラム流通法は，LDH または FeOOH 内包凍結ゲルをシリンジへ充填し吸着カラムとし，pH 

7に調整したヒ素(V)溶液を送液して行った．カラムを通過した溶液は分取し，溶液のヒ素(V)濃

度を ICP-AESで測定した．吸着後の FeOOH内包凍結ゲルを凍結乾燥して，X線光電子分光スペ

クトル(XPS)および赤外吸収スペクトル(FT-IR)の分析を行った． 

 

４．研究成果 

(1) 層状復水酸化物(LDH)を内包した凍結ゲルの調製 

 調製した LDH内包凍結ゲルの外観および断面

の SEM 画像を図１に示す．凍結ゲルは LHD を

内包することにより，透明感のある乳白色から

白色へと変化した．断面には数１０μmの大きな

細孔が見られ，白色に見える数μmの多数の球形

の粒子が観察された．EDX 元素分析からアルミ

ニウムとマグネシウムが検出され，XRD でも

Mg-Al-CO3
2–型の LDH の回折パターンが観察さ

れ，LDHが内包されている事が確認された． 

(2) 酸化水酸化鉄(FeOOH)を内包した凍結ゲルの調製 

 調製した FeOOH 内包凍結ゲルの外観および断面の

SEM 画像を図１に示す．FeOOH 内包凍結ゲルは，

FeOOH粒子の色である赤褐色であった．断面には数 10

μm の大きな細孔と薄いゲル壁が観察された．ゲル壁

表面には FeOOH の微粒子は確認されなかった．EDX

元素分析から鉄が検出されたが，XRDでは明確なピークは観察されず，FeOOHはアモルファス

であることが分かった．砒素(V)吸着後もアモルファス状態は維持され，内包された FeOOHはナ

ノ粒子でアモルファス状態が安定に保たれることが分かった．また，FeOOH 内包凍結ゲルの

FTIR測定より，内包された FeOOHはα-FeOOHであることがわかった．  

(3) LDHまたは FeOOHを内包した凍結ゲルによる砒素(V)およびクロム(VI)の吸着 

 LDH 内包凍結ゲルおよび LDH 粉末の破砕したものと未破砕のものによる砒素(V)の回分吸着

を種々の砒素(V)初濃度で行った場合の吸着等温線を図３に示す．破砕した LDH および未破砕

の LDHのいずれも，砒素 (V)初濃度が高いほど吸着量は大きくなり，ほぼ同じ吸着量に達した. 

破砕した LDH は未破砕 LDH よりも吸着平衡における平衡濃度が低くなっており，吸着量のば

らつきも少なかった.  これは，破砕した LDH は粒子径が細かいため砒素(V)水溶液が内側まで

浸透し，より早く吸着平衡に達したためと考えられる. LDH内包クライオゲルによる最大吸着量

は，LDHのみの場合と比べて，約半分と低かった．LDH内包凍結ゲルの砒素 (V)の吸着等温線

図１ 調製した LDH内包凍結ゲルの外観(a)
および SEM画像(b) 

(a) (b) 

図 2 調製した FeOOH内包凍結ゲル
の外観(a)および SEM画像(b) 

(a) (b) 



をラングミュア型吸着等温式を用いて解析すると，最大吸着量 qmは 17.9 mg/g-LDH，吸着平衡

定数 Kは 0.579 1/g-LDHであった．吸着等温線の計算結果を図 4に実線で示す. 計算結果は実験

結果とよく一致した． 

 LDH 内包凍結ゲルおよび破砕 LDH 粉末によるクロム(VI)の回分吸着を種々のクロム (VI)濃

度で行った場合の吸着等温線を図 5に示す．破砕 LDH粉末は，クロム(V)濃度が大きいほど吸着

量は大きくなった．LDH内包凍結ゲルもクロム(V)濃度が高いほど吸着量は高くなったが，LDF

粉末の 1/5程度の吸着量であった． 

 LDH凍結ゲルで砒素(V)およびクロム(VI)の

吸着量が低くなったことは，クライオゲル調

製時にアクリルアミドが LDHの層間を閉塞し

た，もしくは，アクリルアミドが層間に浸入し

LDH の構造が変化して吸着量が低下したと考

えられる． 

 LDH 内包凍結ゲルで砒素(V)のカラム連続

吸着を行った結果を図 6 に示す．初濃度

44.5ppm の砒素(V)水溶液をカラムへと流入さ

せると，すぐにカラム出口のヒ素濃度が高く

なりはじめた. このことから，この実験条件で

は吸着を開始した直後に溶液中の砒素(V)の一

部は内包された LDH に吸着されずに,カラム

から流出してくることがわかる．これは，LDH

の砒素(V)の吸着速度が遅いためと考えられる．

C/Co=0.8 となる通液量を超えてからは出口濃

度の増加が緩やかになり，100ml 流通させると

出口濃度が初濃度と同じとなり最大吸着量に達

した．破過曲線の図積分より，砒素(V)の総吸着

量は 15.6 mg/g-LDHであった．この総吸着量を

LDH 内包凍結ゲルの回分吸着によるヒ素(V)吸

着等温線と比較すると，図 4の平衡濃度 44.5 ppmにおける平衡吸着量とほぼ一致した．よって，

LDH内包凍結ゲルのカラム連続吸着における砒素(V)の吸着量は，回分吸着による吸着量と同じ

となることがわかった． 

図 3 破砕した LDH，未破砕 LDHおよび
LDH内包凍結ゲルの砒素(V)吸着等
温線 

図 4 LDH内包凍結ゲルの砒素(V)吸着等
温線の実験結果および計算結果 

図 6 LDH内包凍結ゲルによるヒ素(V)
のカラム連続吸着の破過曲線 

Co [ppm] 44.5
Flow rate [ml/h] 4.08
 WLDH [g] 0.400
q [mg/g-FeOOH, mg/g-LDH] 15.6

図 5 破砕 LDH 粉末および LDH 内包
凍結ゲルのクロム(Ⅵ)吸着等温線 
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  FeOOH 微粒子内包凍結ゲルを用いたカラ

ム連続吸着による破過曲線を図 7 に，吸着条

件を表 1 に示す. 破過曲線の図積分より砒素

(V)の総吸着量を求めた．総吸着量は，砒素(V)

の初濃度が高いほうが高くなった．カラム吸着

の破過曲線の解析を行った結果，吸着に複数の

過程が存在することが示唆された[7]．これは，

FeOOH 内包凍結ゲルの砒素(V)の回分吸着で

示唆された多段階の吸着過程[4]と対応してい

ると考えられる． 

 カラム吸着の総吸着量と砒素(V)初濃度の関

係より求めた砒素(V)の吸着等温線を，同じ条

件での回分吸着での結果と合わせて図 8 に示

す. この吸着等温線をラングミュアの吸着等

温式を用いて解析すると， 最大吸着量 qmは

125 mg/g-FeOOH，吸着平衡定数 K は 0.0712 

1/g-FeOOH となった．求めた最大吸着量およ

び吸着平衡定数を用いて平衡濃度と吸着量を

計算した結果を図 8 に実線で示す．カラム連

続吸着の計算結果は，実験結果とほぼ一致し

た． 

 FeOOH 微粒子および砒素(V)のカラム連続

吸着後の FeOOH 内包凍結ゲルを凍結乾燥さ

せて X 線光電子分光スペクトル(XPS)による

分析を行った．砒素吸着後の FeOOH内包凍結

ゲルには Fe3pのピークと共に As3dのピーク

が検出され，砒素が鉄原子と共に吸着されて

いる事が確認された．さらに，FeOOHの水酸基に比べ，砒素(V)を吸着した FeOOH内包凍結ゲ

ルの O1sピークは，形状が大きく変化しており，FeOOH表面の水酸基と砒素(V)が相互作用して

吸着されていると考えられる[7]． 
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