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研究成果の概要（和文）：地球表層に産出する代表的な鉄鉱物であるヘマタイト (Fe2O3) とゲ

ーサイト (FeOOH) について、その結晶形態・粒径が表面化学状態や化学反応活性に与える影

響を調べた。ヘマタイトについては、代表的な有機酸であるアスコルビン酸による還元溶解速

度と結晶形態・粒径の関係を、バッチ式溶解実験と透過電子顕微鏡観察 (TEM) を組み合わせ

た手法で詳細に解析した。ゲーサイトについては、生成温度の違いによる結晶形態と表面化学

状態の変化を原子間力顕微鏡 (AFM) と X 線光電子分光法 (XPS) を用いて定量的に解析した。

その結果、針状や平板状といった異方性の高い形態を持った微結晶 (粒径 50 nm 以下) の場合、

結晶形態や粒径が表面化学状態や化学反応活性に著しく影響していることが判明した。 

 
研究成果の概要（英文）：We investigated the influence of particle size, morphology and aggregation 

state on surface chemical state and chemical reactivity of the most typical iron oxide minerals, hematite 

(Fe2O3) and goethite (FeOOH). For hematite, this study focuses on the relation between the dissolution 

rate of hematite and crystal morphology and size by batch experiment using ascorbic acid and TEM. For 

goethite, crystal morphology and surface chemistry were examined using AFM and XPS; the analyzed 

goethite samples were synthesized by different temperature. In summary, highly anisotropic morphology 

such as needle- and platelet-shape and small particle size (< 50 nm) significantly affect the surface 

chemistry and chemical reactivity of iron oxide minerals. 
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１．研究開始当初の背景 

酸 化 ( 水 酸 化 ) 鉄 鉱 物  (iron 
(oxyhydr-)oxide minerals、以下、鉄鉱物と
略記する) は鉄を含む造岩鉱物の分解・風化
で生じる、地球表層環境において最も普遍的

な鉱物グループである。地球表層環境におけ
るほとんどの鉄鉱物は 1 μm 以下の粒径を持
ち、粘土鉱物をはじめとする層状珪酸塩鉱物
と同じく、微結晶鉱物として地球表層の元素
移動に深く関与している。 
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河川・湖沼・土壌といった鉄鉱物の多く存
在する環境では、ほとんど全ての場合、生物
起源の有機分子が鉄鉱物と共存することに
なる。生物起源の有機分子の中でも、アスコ
ルビン酸やシュウ酸をはじめとした水溶性
有機酸は鉄鉱物表面に吸着し、鉄鉱物の溶解
反応や金属イオンの吸着反応を促進する働
きがあるため、それらの相互作用を詳細に検
討することは、溶解した金属イオンの挙動や
生物学的利用能 (bioavailability) を予測
するためにも重要である。 

近年、鉄鉱物の中でも特に、粒径が 100 nm
以下のナノスケール鉄鉱物は比表面積が極
めて大きくなるため、同一鉱物種でも粒径の
大きなものと異なった特性を示すことが明
らかになりつつある。そのため、粒径の異な
る鉄鉱物の物性や結晶構造、表面構造などが
盛んに研究されている。しかし、こうした特
性の違いが、鉄鉱物と有機分子の相互作用に
与える影響を定量的に解析した例は少なく、
未解明な点が数多く残されている。 
  

２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえ、本研究では、平
板・針状・菱面体といった様々な形態および
100 nm以下の様々な粒径を持つナノスケール
鉄鉱物を合成し、結晶形態や粒径が表面化学
特性や化学反応性に与える影響を解明する
ことを目的とした。特に、ナノスケールでの
観察結果とバルク分析で得られる反応速度
の関係を定量的に考察し、ミクロとマクロの
現象を継ぎ目なく連結することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題においては、代表的な鉄鉱物で
あるヘマタイト (Fe2O3) とゲーサイト 
(FeOOH) について、その結晶形態・粒径が表
面化学状態や化学反応活性に与える影響を
調べた。具体的な実験方法および分析方法を
以下に記述する。 
① アスコルビン酸によるヘマタイトの還

元溶解作用（reductive dissolution）の実
験的研究：ヘマタイト試料は、粒径および結
晶形態の違う２種類を高純度化学試薬を用
いて合成し、pH3.3 に調整した緩衝液中でア
スコルビン酸と反応させ、バッチ式溶解実験
によって溶解速度を定量的に比較した。また、
反応前および反応後のヘマタイト粒子を透
過電子顕微鏡 (TEM) で観察し、それぞれの
反応様式を解析した。 
② ゲーサイトの結晶形態・粒径と表面化

学特性の関係：結晶性や結晶形態の異なるゲ
ーサイト（FeOOH）を合成し、その結晶形態
を原子間力顕微鏡 (AFM) で観察し、表面ヒ
ドロキシル基密度を X線光電子分光法（XPS）
で決定した。 
③ フェリハイドライトからヘマタイトへ

の結晶化過程の研究：鉄を含む鉱物が風化・
変質して生じる粒径約 5nmの非晶質物質フェ
リハイドライト（Fe8.2O8.5(OH)7.4·3H2O）が粒
径約 30nm のヘマタイト結晶（Fe2O3）に変化
する過程を電子線トモグラフィ法を用いて
研究した。 

 
４．研究成果 
① バッチ式溶解実験の結果、平均粒径 7nm、

六角板状のヘマタイト粒 m-2 h-1)、平衡溶解速
度が 1.94 ± 0.53 (10-7 mol m-2 h-1)であり、
平均粒径 30nm、菱面体状のヘマタイト粒子の
初期溶解速度は 4.48 ± 1.62 (10-7 mol m-2 
h-1)、平衡溶解速度が 1.29 ± 0.36 (10-7 mol 
m-2 h-1)となった。この結果は、粒径の小さな
ヘマタイト粒子は、特に初期溶解速度が大き
くなることを示している。続いて、ヘマタイ
ト粒子の溶解挙動を観察するため、反応溶液
中から懸濁液を 0.2 ml 取り出し、透過電子

a 

b 

Fig. 1 (a) 溶解反応開始後 5 分経過した粒径 7 nm
のヘマタイト粒子の透過電子顕微鏡写真 (b) 溶
解反応開始後 5 時間経過した粒径 7 nm のヘマタ
イト粒子の透過電子顕微鏡写真 



 

 

顕微鏡（TEM）で観察したところ、反応初期
は極めて分散のよい懸濁液であったものが 
(Fig. 1a)、反応が進むにつれて粒子の凝集
が激しくなり、凝集体内部での液体拡散が抑
制され (Fig. 1b)、溶解速度が小さくなるこ
とが判明した。 
一方、平均粒径の大きなヘマタイト粒子は、

表面の欠陥や転移といった反応活性の高い
場所（reactive site）から溶解反応が始ま
り、それらの活性の高いサイトが消費される
と、平衡反応に移行していくことが明らかに
なった。反応が進むにつれ、凝集状態も変化
していたが、溶解速度には影響しないことが
判明した。これは、粒径が大きいために粒子
間も大きくなり、液体の拡散が抑制されなか
ったためと予想される。このように、バッチ
式溶解実験と TEM観察を組み合わせることで、
溶液中で起きる微粒子の化学反応に新たな
知見を得ることができた。 

② 低温（4°C）で結晶化した低結晶性ゲ
ーサイトを原子間力顕微鏡で観察した結果、
アスペクト比（長辺と短辺の比）が非常に低
いことが判明した (Fig. 2a) 。続いて、同
試料を XPSを用いて表面ヒドロキシル基密度
を測定したところ、6.6 nm-2であった。一方、
高温（70°C）で結晶化した高結晶性ゲーサ
イトはアスペクト比が高く (Fig. 2b)、表面
ヒドロキシル基密度が 7.7 nm-2と変化するこ
とが判明した。本研究は、XPS によってゲー
サイトの表面ヒドロキシル基密度を定量分
析した最初の例であり、生成温度や結晶形態
によってその密度が変化することを明確に
示すことができた。 

③ 電子線トモグラフィ法を用いて、世界
で初めて粒経 30nm のヘマタイト粒子の内部
構造を観察することに成功し (Fig. 3a)、結
晶内部に直径約 5nm の空孔が多数含まれてい
ることを解明した (Fig. 3b)。この内部空孔
は、前駆物質であるフェリハイドライトが凝

a a 

a b 

Fig. 3 フェリハイドライトから結晶化したヘマタイト
ナノ粒子の電子線トモグラフィ像 (a) 結晶形態の
三次元観察 (b) 断面図 

10 nm 

Fig. 2 (a) 低温 (4 °C) で結晶化したゲーサイト
の原子間力顕微鏡写真 (b) 高温 (70 °C) で結
晶化したゲーサイトの原子間力顕微鏡写真 

a 
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集した際の粒間に相当する。また、生成した
ヘマタイト粒子に対し、アスコルビン酸
（C6H8O6）で溶解実験を行ったところ、これら
の空孔から優先的に鉄が溶出することが判
明した。この結果から、微結晶ヘマタイトの
反応活性は、前駆物質の凝集状態にも影響を
受けていることが明らかになった。 
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