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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

  水酸化第二鉄への As(V)の共沈機構を解明するため，模擬廃水処理実験において生

成した各種沈殿の XAFS 分析を実施した。XANES 解析により，As(V)は水酸化第二鉄に

対して表面錯体形成と FeAsO4(s)の表面沈殿生成によって収着していることが示された。

また EXAFS 解析により，初期 As/Fe 比の増大と共に沈殿の構造が水酸化第二鉄から

FeAsO4(s)の表面沈殿物へと変化していくことが定量的に示された。  

（English）  

  XAFS analysis of As(V) coprecipitated ferrihydrite were achieved to investigate sorption 

mechanisms in hydroxide coprecipitation treatment. XANES analysis suggested that As(V) was 

sorbed by both surface complexation and surface precipitation of FeAsO 4(s). EXAFS analysis 

quantitatively indicated the construction of ferrihydrite changed into that of FeAsO4(s) with 

increasing initial As/Fe molar ratio.  

 

 

２．背景と目的  

水酸化物共沈法は有害元素を含む廃水に対して一般に広く用いられている処理方法であるが，

As(V)処理など一部の処理においてその機構は不明瞭であり，定量モデルの構築も進んでいない。よ

って本研究においては水酸化第二鉄への As(V)の共沈機構の解明およびそのモデル化を目的とした。

本研究では模擬廃水処理実験において生成した沈殿物の XAFS 分析を実施することで，除去機構の解

明，定量的な裏付けを与えることを試みた。また沈殿物の解析により各種構造物の含有割合について

も解析を実施した。 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

まずPMP製1000 mLメスフラスコにNa2AsO4・7H2Oで所定濃度と

なるAs(V)溶液を作製した。同様に100 mLメスフラスコに

Fe(NO3)3・9H2Oで1000 mg dm−3となるFe(III)溶液を作製した。続い

てPMP製100 mLメスフラスコに設定した濃度となるように作製し

たAs(V)溶液から溶液を分取し，次にイオン強度が0.05 mol dm−3で

pHとなるような分量の1 mol dm−3の硝酸(HNO3)と水酸化カリウム

(KOH)溶液を加えた。その後ある程度まで純水を加え，希釈した後，

最後に設定したFe(III)濃度となるようにFe(III)溶液を加え，純水で

標線まで定容した。この溶液をビーカーに移した後，マグネチック

スターラーで攪拌を行いながら，実際にpH複合電極とpH計を用い

てpHの実測を行なった。多くの場合において設定pHと実際のpHは

完全に一致していないので，1 mol dm−3の硝酸(HNO3)と水酸化カリ

ウム(KOH)溶液，もしくはこれらを適度に希釈した希HNO3溶液と希KOH溶液を適宜滴下することで

所定のpHへと調整した。pHが所定の値となり，ある程度安定した後にさらに1時間攪拌を続けた。た
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だし1時間ほど攪拌させるとおおよそpHがやや上昇する傾向が認められるため，このような場合にお

いては予め若干pHを低めに調整した。1時間攪拌した後に，孔径0.1µmのメンブレンフィルター

（ADVANTEC Co,）で濾過を実施し，沈殿を分離した。分離後は表面の洗浄などは行なわず，そのま

ま濾紙ごと24時間，−45℃，約10Paの下で真空凍結乾燥させ，その後，メノウ乳鉢で適当に粉砕し，

測定試料を得た。測定試料はさらに窒化ホウ素(BN)を用いて錠剤整形した後にXAFS分析に供した。 

４．実験結果と考察  

As吸収端における解析を実施した結果，初期As/Fe 比の増加と共にXANESスペクトルの 11.88 keV

付近に小さなピークが出現し，低結晶性 FeAsO4(s)の波形に近づいていくことが確認され，表面沈殿

物質として低結晶性 FeAsO4(s)が生成していることが示唆された。さらに各種試料を水酸化第二鉄と

低結晶性 FeAsO4(s)の複合物であると仮定し，さらに XANES スペクトルについても水酸化第二鉄と

低結晶性 FeAsO4(s)の重ね合わせと仮定してフィッティングによる解析を実施した。その結果，初期

モル比が上昇するに従って低結晶性 FeAsO4(s)の含

有率，すなわち表面沈殿生成率が上昇していくこと

が定量的に確認された。 

 As 吸収端における EXAFS 解析を実施した結果，

初期 As/Fe 比の増加と共に EXAFS 振動関数が徐々

に変化していき，As(V)が吸着した水酸化第二鉄か

ら低結晶性 FeAsO4(s)の波形へと近づいていくこと

が確認された。さらに動径構造関数において，文献

より As-Fe 第 1 殻を 2.85 Å， 第 2 殻を 3.24 Å， 第

3 殻を 3.59 Å としてフィッティングを実施し，各条

件における各結合の配位数を算出した。その結果，

各結合の配位数は As/Fe の上昇とともに変化し，沈

殿の構造が低結晶性 FeAsO4(s)のそれへと近づいて

いくことが定量的に明らかとなった。 

５．今後の課題  

 As 吸収端における XAFS 測定に加え，Fe 吸収端における XAFS 測定を実施し，さらなる定量的な

裏付けを得ることが今後の課題である。 
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