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研究成果の概要（和文）：均一なサイズの磁性電気活性イオン交換粒子を合成した上、小型金属イオン連続分
離・回収実験装置を用い、セシウムイオンを含有する模擬汚染水に対して、磁性電気活性イオン交換粒子を用い
た連続イオン分離・回収実験を行った。特に、セシウムイオンへの分離効率に及ぼすセシウムイオンの濃度、共
存イオン濃度、磁性粒子の量、印加電圧及び電極距離の影響などを調べ、連続吸着・脱着に関する各実験条件を
最適化した。また、磁性電気活性粒子の吸着・脱着機構を明らかにした。更に、繰り返して使用するときの安定
性も調べた。更に、実用化可能な金属イオン連続分離回収システムを理論的に構築した。

研究成果の概要（英文）：In this study, magnetic electroactive ion exchange particles with uniform 
sizes were synthesized and used for continuous separation and recovery of target metal ions such as 
cesium ions in a designed compacted electro-maganetic experimental equipment. The experimental 
conditions for continuous adsorption/ desorption of the target metal ions were optimized by 
investigating the effects of the initial concentration of target metal ions, the initial 
concentrations of coexisting ions, the amount of magnetic particles, the applied voltage and the 
electrode distance on the separation efficiency to the target cesium ion. In addition, the 
adsorption/desorption mechanism of magnetic electroactive particles for the target metal ions was 
clarified. Further, the recycle stability when repeatedly used was examined. Furthermore, a target 
metal ion continuous separation recovery system that can be put to the practical use was constructed
 theoretically.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 

放射性セシウム等の有害金属イオンは、
微量であっても有害性が強く、低濃度の有害
金属イオンの高効率分離・回収技術の開発が
重要である。これまで、様々な吸着剤を用い
た除去技術が精力的に開発されているが、吸
着材から付着した有害金属を回収する際、酸
処理が必要であるため、大量の二次汚染物が
発生する課題が残っている。この問題を解決
するため、Lilga ら[1]は ESIE 法による金属イ
オンの分離と回収方法を考案した。この方法
ではイオン交換と電気化学を組み合わせ、酸
化還元電位の精密制御より電極に標的金属
イオンを選択的に吸着かつ可逆的に脱着で
きる。図１に ESIE 法を用いた電極上のセシ
ウムイオン吸脱着機構を示す。電極の酸化還
元電位の操作により、電気活性イオン交換膜
中の金属 Xn-1（例えば、Fe2+）と Xn（例えば、
Fe3+）の間を可逆に変換できる。イオン交換
膜の電荷を中性に維持するため、セシウムイ
オンが電極に吸脱着することによってセシ
ウムイオンを分離できる。ここで、汚染水中
では酸化状態の電気活性イオン交換材料
（KNiFeIII(CN)6）の電圧を印加しない場合で
もイオン交換能力を持っているが、電圧を印
加した場合、酸化状態の FeIII を還元状態の
FeII に変え、イオン交換速度及びイオン交換
容量が格段に増やされる。逆に、脱着の時、
還 元 状 態 の 電 気 活 性 イ オ ン 交 換 材 料
（Cs2NiFeII(CN)6）に電圧を印加した場合、酸
化状態の FeII を還元状態の FeIII に変え、Cs
イオンはより速やかに回収液へ脱出する。こ
の方法は吸着した金属イオンの脱着が電気
で制御され、溶液中の金属イオン濃度と関係
が全くないため、標的金属イオンを飽和状態
まで脱着溶液の使用が可能で、酸処理プロセ
スも全く要らない。 

研究代表者らはこれまでの研究で、三次元
多孔質構造の炭素フェルト上に NiHCF膜を被
覆し、セシウムイオン吸脱着実験を行った結
果、吸着効率は 96%を達成した[2]。しかし、
電極表面上に電気活性膜を連続かつ大面積
に生成することは難しく、イオン交換容量も
膜の面積と構造に制限され、大イオン交換容

量を有する多孔質電気活性膜を使った場合、
膜の強度が弱いため、電極から剥離する課題
が残った。更に、電気活性膜の処理能力は金
属イオンの溶液から膜への物質移動にも制
限された。これらの課題を解決するため、本
研究では、まず、酸化状態の電気活性イオン
交換材料に磁性を付与して、磁性を持つ電気
活性イオン交換粒子を調製した。そして、図
2 に示すように、（A）この磁性粒子を模擬汚
染水に分散させてイオン交換を行い、（B）電
磁石と一体化した電極の電磁石に通電する
ことによって、発生する磁場で電極に磁性粒
子を捕集した後、電極に電圧を印加し、酸化
状態の磁性粒子を還元状態に変えた次に、
（C）電磁石の電流を止め、還元状態の磁性
粒子をまた模擬汚染水に分散させることに
よって、より多くのセシウムイオンを磁性粒
子に吸着させた後に、(D)もう一度電磁石に
通電して磁性粒子を電極に捕集し、脱着する
場合、まず、（E）回収液を満たして再び磁性
粒子付着電極に電圧を印加し、還元状態の磁
性粒子を酸化状態に変えると同時に、目標の
金属イオンも回収液に脱出させ、さらに、（F）
電磁石の電流を止めて酸化状態の磁性粒子
を回収液に再分散させることによって、より
多くセシウムイオンを回収液へ放出した後、
（G）電磁石に通電して磁性粒子を電極に捕
集して、（A）の廃液処理を行うプロセスを提
案した。このプロセスを実現できれば、大量
の汚染水を高効率に浄化することが可能に
なる。 
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２．研究の目的 

本研究では(1)高選択性・高安定性・大イ
オン交換容量の多孔質磁性電気活性イオン
交換粒子を創生すること；（２）電磁場制御
した連続 ESIE 吸着・脱着実験システムを構
築すること；（３）有害金属イオンを含有す
る模擬溶液を対象とし、選択性吸脱着連続実
験により金属イオンの選択分離特性を評価
した上で、連続運転装置の最適な操作条件を
明確にすることを目的とした。 
３．研究の方法 

磁性電気活性イオン交換粒子を用いた有
害金属イオンの高効率な分離回収システム
を構築するため、本研究では、（１）ソルボ
サーマル法を用い、200～900nm範囲の様々な
均一サイズの磁性酸化鉄粒子を大量に合成
した上、電気活性材料の紺青（Prussian blue、
PB）やヘキサシアノ鉄酸ニッケール(NiHCF)
などの前駆物質（K4Fe(CN)6と NiSO4の酸性溶
液）に順番に繰り返して含浸して、各種類の
均一な磁性電気活性イオン交換粒子を調製
した。（２）BET、XRD、 SEM、 TEM、FT-IR及

 

図 1．電気活性材料を用いたイオン吸脱着機

構 



 

 

び TG を用いて、試作した磁性電気活性イオ
ン交換粒子の物理特性（粒子形状、比表面積、
磁性等）を評価し、磁性電気活性粒子の調製
方法の最適化を行った。（３）電磁場制御と
電気化学的制御を一体化する小型の気（撹拌
用）－液（模擬汚染水）－固（磁性粒子）流
動層式金属イオン連続分離・回収装置を試作
し、連続吸脱着実験により磁性電気活性粒子
のセシウムイオン選択分離特性を評価し
た；更に、（４）連続吸脱着に関わる各実験
条件を最適化した上で装置を改良し、調製し
た磁性電気活性粒子を繰り返して使用し、安
定性評価などを行った。 
４．研究成果 

図３に磁性電気活性イオン交換粒子の調
製方法を示す。塩化鉄（III）六水和物(FeCl3

·6H2O)とくえん酸三ナトリウム二水和物
(Na3Cit·2H2O)をエチレングリコール酢酸（EG, 
CH2OH)2）に溶解した後、激しく撹拌しながら、
ナトリウム三水和物（NaOAC）を添加する。
20～30 分撹拌した後、200℃でソルボサーマ
ル反応を用い合成した磁性酸化鉄粒子(MP、
Fe3O4)をエタノールと水で洗浄した後乾燥し
た。 

そして、磁性酸化鉄粒子を塩酸水溶液に分
散して撹拌しながら、一定濃度の K4[Fe(CN)6]
溶液を添加して 1時間反応させ、得られた磁
性電気活性イオン交換粒子（Fe3O4＠PB）を洗
浄液無色になるまで繰り返しろ過・洗浄した。 

図４に得られた 300nm、500nm、900nm の磁
性酸化鉄粒子(Fe3O4)及びそれぞれ PB を被覆
したドリアンみたいな磁性電気活性イオン
交換粒子（Fe3O4＠PB）の SEM 図を示す。図５
に TEM 図を示す。球状の磁性酸化鉄粒子
(Fe3O4)の表面に立方体の PB 粒子均一に被覆
されたことが分かった。 

図６に Fe3O4、PB 及び Fe3O4＠PB の XRD 回
折パターンを示す。ここで、2θ=30.2°、
35.3°、43.6°、53.7°、57.3°、 62.7°
及び74.5°付近の 6つの回折ピークが観察さ
れ、Fe3O4（JCPDS カード番号 19-0629）の結
晶の（400）、（422）、（440）、（511）、（533）
面に照合している。PB を Fe3O4粒子の表面に
コーティングした後、得られたサンプルには 
2θ= 17.5°、24.8°、39.7°、50.7°にお
ける 4つのピークが PB結晶（JCPDS カード番
号 52-1907）の XRDパターンと一致している。
したがって、得られた磁性電気活性粒子は
Fe3O4＠PBであること考える。 

 

 
図 2 磁性電気活性イオン交換粒子を用
いたイオン分離・回収システム概念図 

 

図 3．磁性電気活性イオン交換粒子の合

成 

 
図 4．300nm、500nm、900nm の磁性酸化
鉄粒子(Fe3O4)及びそれぞれから得られ
た Fe3O4＠PB粒子 

 
図 5． Fe3O4＠PB 粒子の SEM(a)と TEM(b)
図 

20 40 60 80

74.5
62.7

57.3
54.2

50.7
43.6

39.7

35.3

Fe
3
O

4

PB

 I
n

te
n

s
it

y
 (

a
.u

.)

 

 

Two-Theta (deg)

Fe
3
O

4
@PB

30.2

17.5

24.8

 

図 6． Fe3O4、PB及び Fe3O4＠PBのXRD 回
折パターン 



 

 

サンプルの Fe3O4 及び Fe3O4＠PB の FT-IR
スペクトルを図 7に示す。ここで、Fe3O4＠PB
サンプルには典型的な Fe-O 伸縮振動に対応
するバンド（580cm-1 と 430cm-1）がはっきり
見える。 また、1652cm-1と 1396cm-1付近のバ
ンドはカルボキシレート基と関連している。 
同時に、3400cm-1バンドはO-H振動に属する。
さらに、シアン化物の C=N伸縮振動に対応す
る 2065cm-1バンドもはっきり見える。したが
って、これも PBを Fe3O4粒子にコーティング
したことを示す。 

CsNO3水溶液中において 20mV・s-1の走査速
度で各サイズの Fe3O4＠PB 粒子を磁石で電極
に付着した後、サイクリックボルタンメトリ
ー（CV）曲線を測定した。図 8 に示すように、
Fe3O4＠PB 粒子は電気活性を有することが分
かった。ここで、 Fe3O4＠PB 粒子を被覆した
CV 曲線におけるレドックスピークは、可逆的
な Cs+イオンを PB に挿入/放出することにお
ける FeIII/FeII 対の酸化還元反応を示した。 
つまり、Cs+イオンの挿入/放出は、Fe3O4＠PB
粒子のレドックス状態を調節することによ
って制御することができることである。また、
Fe3O4＠PB 粒子のイオン交換容量は磁性電気
活性イオン交換粒子のサイズと強く相関す
ることも分かった。しかし、Fe3O4＠PB 粒子が
小さいほど、溶液から分離することが難しく
なるため、本研究では、Fe3O4＠PB 粒子は小さ

いほどイオン交換容量が大きくなり、実際の
Fe3O4＠PB 粒子を溶液からの分離特性及び流
動特性に考慮して、最適な磁性電気活性イオ
ン交換粒子のサイズは 300～400nm 範囲で考
えた。 
Cs+イオンを Fe3O4＠PB 粒子に吸収する動力

学も調べた。 図 9 には異なる初期濃度での
Cs+イオン吸収曲線を示す。初期（5分以内）
は急速に吸着することを起こり、10分間内に
96％以上の Cs+イオンが吸着された。したが
って、Fe3O4＠PB粒子は十分な吸着部位および
Cs+イオンに対する強い親和性があるために、
非常に速い吸着速度を示す。 
Cs+、Li+および K+を含む混合金属イオン溶

液中の Fe3O4＠PB 粒子の選択吸着性能を調べ
た。Li+および K+に対して、分離係数はそれぞ
れ 115.3 および 25.6となり、高い Cs+選択性
効率を示した。 PB の格子間部位にインター
カレートしたアルカリ性カチオンによって、
正味の負電荷のバランスを取ることができ
ることはよく知られている。 しかしながら、
PB 格子への陽イオン挿入の能力は、そのサイ
ズに依存する。 本研究では、共存するイオ
ン吸着実験と比較した結果、磁性 Fe3O4 @ PB
コア - シェルナノスフェアは、Cs+吸収に対
して高い選択性を示した。 

Fe3O4＠PB 粒子における電子およびイオン
の移動機構をさらに理解するために、Cs+が
PB の格子内に挿入および放出するときの
Fe3O4＠PB 粒子のエネルギーギャップおよび
エネルギーバンドを量子化学計算で分析し
た。Cs+挿入および放出後の Fe3O4＠PB 粒子の
バンド構造を図 10 に示す。ここで、すべて
の結果は密度汎関数理論（DFT）によって計
算した。Cs+放出後の PB は 2.5eV のバンドギ
ャップを示したが、Cs+挿入後の PBは 0.98eV
の小さなバンドギャップであることが分か
った。したがって、Cs+が PB の結晶セルに挿
入された時電子が価電子帯から伝導帯に容
易に移動できると考えられる。 
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図 7． Fe3O4及び Fe3O4＠PBの FT-IR スペ
クトル 

 
図 8． 得られた Fe3O4＠PB粒子のサイク
リックボルタンメトリー（CV）曲線 
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図 9．異なる初期濃度での Cs+イオン吸収
曲線 



 

 

実用的な観点から、磁性電気活性イオン交
換粒子の再利用性は不可欠である。 本研究
の電磁結合再生装置の動作で電極電位を切
り替えるだけで、磁性電気活性イオン交換粒
子の再生が期待される。ここで、Fe3O4＠PB
粒子を用いた Cs+吸着・再生を 20サイクル行
った結果、各サイクルで Fe3O4＠PB 粒子の再
生効率が 98％以上の良好な電位誘起再生能
力を示し、吸着された Cs+が再生溶液にほぼ
完全に放出されることが分かった。最後に、
これまでの実験結果に基づき、図 2に示した
金属イオン連続分離回収システムを理論的
にも確認できた。 
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図 10．Cs+挿入および放出後の Fe3O4＠PB
粒子のバンド構造 
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