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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、地球表層に普遍的に存在する鉱物ナノ粒子の特性を理解するために、最先端
の高分解能電子顕微鏡を用いて原子スケールでナノ粒子の分析を行った。鉄酸化物、CeO2ナノ粒子のSTEM分析によって
配位不飽和な表面原子が観察された。また、環境に普遍的に存在する微生物とナノ粒子の相互作用を調べ、biogenicが
ナノ粒子の特徴的な結晶構造、またナノ粒子が微生物の代謝に与える影響を微生物放出物の変化と内部タンパク質の発
現によって解析した。さらに微生物放出物はナノ粒子の表面を覆うことで凝集挙動に影響を与え、表面電荷を中性にす
るにもかかわらず立体斥力の形成によって凝集を抑制することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：This study performed nanoscale analysis of natural nanoparticles that 
ubiquitously occur on the Earth surface by means of high resolution transmission electron microscopy in 
conjunction with a variety of bulk analytical techniques. In Fe and Ce oxide nanoparticles, the surface 
atoms revealed lower coordination number than bulk. The relationship of nanoparticle with environmental 
nanoparticles was also investigated. After interaction of microorganisms with inert nanoparticles, the 
microbial metabolisms were slightly affected; The relative composition of the extracellular polymeric 
substances (EPS) has been changed as revealed by high performance liquid chromatography. Peptide mass 
finger print analysis of the intracellular substances exhibited an expression of Eno2p, which is involved 
in glycolysis of metabolism. The impact of EPS on nanoparticle agglomeration was also evaluated and the 
adsorption of EPS formed steric barrier resulting in stabilization of colloids.

研究分野：環境物質科学

キーワード： 環境ナノ物質　電子顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
粒子サイズが 1ミクロンよりも小さいナノ鉱
物は地球表層環境に普遍的に存在する。ナノ
鉱物は比表面積が大きいという特徴がある
だけではなく、物理化学的特性に変化が現れ
る。10nm以下になると熱力学的特性、（標準
生成自由エネルギー、エンタルピー、表面エ
ネルギー）が変わり安定相の変化がみられる
ことや（McHale et al., 1997; Navrotsky, 
2004)、格子の歪みの存在（Gilbert et al. 
2004）、水和状態での歪み解消（Waychunas 
and Zhang 2008）が報告されている。また、
吸着反応の pH 依存性変化（Madden et al. 
2006）、吸着された金属の酸化速度の加速
（Hochella et al. 2008）などの化学反応性の
変化が示されてきた。最近 Gilbert et al. 
(2009)によって 5nm 程度の酸化鉄ナノ粒子
の凝集プロセスが物理化学的条件によって
変化し、その結果吸着反応も凝集過程によっ
て変化することが報告されている。天然ナノ
鉱物のナノサイズ特性に関する知見が得ら
れてきている一方で、ナノ粒子を構成する原
子の状態に注目した直接分析による評価が
十分ではなかった。また、天然に普遍的に存
在する微生物の存在、その影響は無視できな
い。しかしながら鉱物ナノ粒子との相互作用
に関する知見はほとんど見られていない。 
 
２．研究の目的 
球表層に普遍的に存在するナノ鉱物、「コロ
イド」は、低溶解度の有害金属を吸着・取り
込んで遠隔へ拡散させる要因の一つであり、
その性質、挙動を正確に理解する必要がある。
本研究は、①遷移金属酸化物ナノ粒子（鉄酸
化物ナノ粒子）と非組成元素（d、fブロック
元素）の相互作用、サブÅ電子プローブを用
いた共沈生成ナノ粒子の原子状態解析によ
る特性評価、②ナノ粒子と微生物の相互作用
を実験的に解明すること、③ナノ鉱物粒子の
性質、移行特性を組み込んだコロイドを媒介
とした一次元核種移行モデルの再構築を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
(I)①酸化物ナノ粒子（Fe と Mn）のサイズ制
御合成法を確立する。合成方法は水熱合成法、
燃焼酸化法を用いて合成条件を多様化しサ
イズ制御する。各実験条件で得られたナノ結
晶サンプルに対して、粉末 X 線回折(XRD)、
電子顕微鏡（TEM、SEM）、BET 表面積測定、動
的光散乱（DLS）法、紫外-可視分光法（UV-Vis）、
を用いて合成ナノ粒子の基本性能を評価す
る。特性評価の結果を基に、サイズ制御合成
反応の実験条件最適化をおこなった。 
②合成したナノ粒子に対してゼータ電位測
定後、選択した d ブロック・f ブロック元素
の吸着・脱着実験をおこなう。吸着量の定量
化のため、溶液分析を誘導結合プラズマ発光
分析、質量分析（ICP-AES, -MS)を用いて行
う。吸着・脱着の物理化学的条件（pH、イオ

ン強度、酸素分圧）への依存性を評価した 
④YPD培地を用いて培養したS.cerevisiaeを
分離回収し、pH 3 に調整した 1 mM NaCl 水溶
液中に添加した。72 時間後、0.20 μm メン
ブレンフィルターを用いて S. cerevisiae を
取り除くことで微生物放出物溶液を調製し
た。この溶液の組成は誘導結合プラズマ質量
分析装置(ICP-MS)、イオンクロマトグラフィ
ー(IC)、 高速液体クロマトグラフィー
(HPLC)、飛行時間型質量分析装置(TOF-MS)、
全有機炭素計(TOC)を用いて分析した。pH 6
に調整した 1mM NaCl 水溶液、0.16 mM H3PO4
水溶液、微生物放出物溶液に対して CeNPs を
100 mg/L になるように添加した。各水溶液中
での CeNPs の凝集過程を動的光散乱法(DLS)
で測定し、沈降過程を溶液の濁度を測定する
ことにより求めた。各溶液中における粒子の
ゼータ電位は電気泳動法により測定した。 
 
４．研究成果 
（１）酸化鉄ナノ粒子の生成、特性、f ブロ
ック元素との反応機構解明 
① 異なるサイズのヘマタイトナノ粒子合
成と物性評価 
各サンプルともにヘマタイト(空間群: 
R3(-)c)の結晶構造に由来するピークが確認
された。また生成した hemaite large サンプ
ルと市販のヘマタイトは、類似の半値幅であ
った。hematite small のサンプルでは、(104)
面や(110)面に帰属されるヘマタイトの特徴
的なピークが確認されたが、市販のヘマタイ
トや hematite large サンプルよりもブロー
ドなピークであった。 

図１ 合成したヘマタイトの TEM 画像 
各サンプルの TEM 観察(図 1)より、生成粒子
hematite large と hematite small の形状は
それぞれ菱面体と球形であった。また 100 個
以上の粒子より各サンプルの平均粒径を求
めたところ、hematite large サンプルで 42.5
±7.9 nm、hematite small サンプルで 7.19
±1.9 nm であった。さらに各サンプルの比表
面 積 測 定 (BET) は 、 hematite large と
hematite small でそれぞれ 37.0 m2 g-1、
150.05 m2 g-1であった。鉄酸化物(密度: 5.3)
を 40 nm と 7 nm の球形と仮定した場合、40 nm
で 28.30 m2 g-1、7 nm で 161.73 m2 g-1 の
比表面積である。したがって、XRD、TEM、BET
ともに妥当な結果が得られたと考えられる。
以下より、hematite large は 40 nm、hematite 
small は 7 nm と略称する。 
 



図２ 合成したヘマタイトのゼータ電位 
図２にヘマタイトの表面電位測定の結果を
示した。7、40 nm ともに低 pH 側では正に帯
電しており、pH が増加するにつれて負に帯電
することが分かった。粒子のゼロ点電位
(PZC)は、約 8.8 でありサイズによる表面電
位の変化は確認されなかった。この結果は、
Madden らによる 7 nm と 25 nm のヘマタイト
ナノ粒子の表面電位測定の結果からも支持
されている。 
② ヘマタイトナノ粒子への希土類元素の吸
着挙動 
異なるサイズ(7、40 nm)のヘマタイトナノ粒
子への希土類元素(La-Lu、 Pm を除く)の吸着
実験を行った。ICP-MS 分析より希土類元素
(REE)のヘマタイトナノ粒子への吸着は比較
的早く約 10 時間で飽和吸着になることが明
らかになった。十分に吸着平衡にある 3日後
の吸着量より各サイズにおける分配係数
(Kd)を求めた(図３)。 

 
図３ 吸着平衡における希土類元素(La-Lu)
の 7 nm と 40 nm ヘマタイトへの分配傾向(a)、 
Gd 規格化後の吸着傾向(b) 
(a)の Ref.*: FeOOH への希土類元素の分配傾
向(Kawabe et al., 1999) 
(b) で の 数 字 : ([REE]/[Gd])7 
nm/([REE]/[Gd])40 nm 
 
Kd(L g-1)すなわち重量で規格化した場合、REE
の分配は 40 nm よりも 7 nm の方が多い事が
分かる。これは、REE がヘマタイト粒子表面
への吸着している事を示唆しており、40 nm
と 7 nm の比表面積の違い(40 nm: 37.0 m2 g-1, 
7 nm: 150.05 m2 g-1)が反映されていると考え
られる。また 7 nm の分配傾向において、上

に凸のテトラド効果が含まれており、セリウ
ムの正の異常が起きている事が分かる。太田
らにより鉄水酸化物へのREEの吸着実験でも
同様のテトラド効果を含む傾向が報告され
ており、その際に元素分配に伴うテトラド効
果は以下の式で表せられることが分かって
いる(Kawabe et al., 1999)。 
 

           
   
この式より分配傾向は、生成物と反応物のテ
トラド効果の大きさの違いが反映されてい
ることが分かる。テトラド効果は f電子の電
子反発によって生成しており、この電子反発
は共有結合性の結合を作り電子雲を拡大す
ることによって小さくなる。以上より、REE
は水和状態よりも共有結合的にヘマタイト
に吸着していることが示唆される。また、溶
液中に炭酸イオンが存在する場合、REE は炭
酸イオンと錯体を形成するためテトラド効
果が弱まる事が報告されている。したがって、
実際に天然土壌での分配挙動を予測するに
は地下水中の共存イオンの影響も評価する
ことが重要である。 
 また希土類元素は、ランタノイド収縮によ
り La-Nd では 9 配位、Nd-Tb では 8-9 配位、
Tb-Lu で は 8 配 位 の 水 和 数 を と る
(Habenschuss and Spedding, 1980)。重希土
類は比較的不安定であり優先的に取り込ま
れる事が予想されるが、図３に示すように
軽・中希土類での優先的な取り込まれるとい
う異なる結果を得た。さらに 10 nm 以下の粒
径の粒子では、軽・中希土類の優先的な取り
込みが 40 nm よりも 1.10-1.23 倍大きくなる
ことが明らかになった。 
③ pH をパラメータとした異なるサイズ(7、
40 nm)のヘマタイトナノ粒子に対する希土類
元素の吸着解明 

図４ヘマタイトに対する中希土類元素吸着
の pH 依存性 
 図４にサイズの異なるヘマタイト(7、40 
nm)に対する Sm 吸着の pH 依存性を示した。



低 pH では約 10％の Sm が吸着され、pH が上
昇するにつれて吸着率が増加することが分
かる。7、40 nm のヘマタイトともに、吸着量
は pH 7 では最大の吸着率を示している。こ
れは、ヘマタイト粒子表面のプロトンが pH
の上昇により解離し、吸着サイトが増えたた
めだと考えられる。実際に図２に示した表面
電位測定でも、pH が上昇するにつれて粒子が
負に帯電することが実験的に明らかになっ
ており、吸着率との傾向も類似している。 
また中性 pH 付近において 7 nm のヘマタイト
は、40 nm のヘマタイトよりも高い吸着率を
示している(図４)。 
Sm が 50％吸着している pH は、7、40 nm でそ
れぞれ約 pH 5、6でありサイズが小さくなる
につれて低 pH でも高い吸着率をとることが
わかる。10 nm 以下のヘマタイト粒子に対す
る Cu2+や Pb2+の吸着実験で類似の報告が行わ
れている(Madden et al.,2006;Barton et al., 
2011)。一般的に 10 nm 以下の粒子表面は、
反応性が高い配位不飽和なカチオンがバル
クサンプルよりも多く存在することが知ら
れている(Knozinger, 2000)。したがって、7 
nm のヘマタイト粒子では配位不飽和な吸着
サイトが多く存在するため pH の影響を受け
やすくSm吸着量を変化させたと考えられる。 
以上の結果をまとめると、7 nm のヘマタイト
ナノ粒子は配位不飽和なサイトが増加して
おり、バルクサンプルと吸着量や分配傾向が
異なることがわかる。さらに配位不飽和な吸
着サイトは、軽・中希土類を選択的に吸着し
ている可能性が示唆された。 
 
（２）微生物との相互作用に関する実験 
①CeNPs を添加していない系（pH=3～7）での
溶液分析から S.cerevisiae は細胞外にリン
酸、有機リン化合物、種々の有機物、K+、Mg2+

を放出することが確認され、その放出量と死
細胞量に相関があった。CeNPs を添加した系
と比較するとナノ粒子による毒性はすべて
の pH において見られなかったが、放出され
る有機物の種類と放出量に変化が見られた。
PMF 分析の結果から代謝過程に関わる Eno2p
の発現量の増加が見られたことから、ナノ粒
子は微生物の代謝に影響を与える可能性が
示唆された。また、細胞外放出物中のリンの
CeNPs に対する吸着はリン酸のみの系に比べ
て促進される結果となり、これは有機物の
CeNPs への吸着量と相関があった。このこと
より微生物の放出物がナノ粒子の表面化学
状態に変化を与え、移行に影響を与えうるこ
とが考えられる。以上より、ナノ粒子と微生
物は相互に影響を与え合うため、総合的に研
究を行うことが地圏環境における元素分配
挙動を正確に理解するたに必要である。 
②微生物放出物溶液に対して各種分析を行
った結果、[PO4] = 0.16 ± 0.02 mM、[DOM] 
= 64 ± 1.9 mg/L（DOM; dissolved organic 
Matter）、[Na+] = 1.0 mM、[K+] = 0.49 ± 0.03 
mM 含まれていることが分かった。DOM は少な

くとも 9種類の主要な成分を含み、それらは
カルボキシ基やアミノ基、芳香環を持つ分子
量 1000 以下の分子であることが分かった。
各水溶液中におけるCeNPsの凝集過程につい
て分析したところ、1 mM NaCl 水溶液中に比
べ、他の溶液中では CeNPs の凝集が抑制され
た。沈降実験の結果からも 1 mM NaCl 水溶液
中に比べ、他の溶液では沈降速度が遅く DLS
の結果と一致した。リン酸水溶液中の CeNPs
のゼータ電位は‐40 mV と 1 mM NaCl 水溶液
中に比べ大きく減少しており、静電反発によ
り分散性が向上したと考えられる。一方、微
生物放出物溶液中のCeNPsのゼータ電位はほ
ぼ 0 mV であった。このことから有機物の吸
着によりCeNPsの周りに立体斥力が形成され、
凝集を抑制したと考えられる。立体斥力の形
成による分散性の向上は地下水の組成に依
存しないため微生物由来化学種はナノ粒子
を介した有害元素の移行を促進する可能性
がある。 
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国内外の別：  
 
〔その他〕 

ホームページ等 
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