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1．緒　　　言

B や As(III)，Cr(VI)，Se(VI) などの水溶液中で陰イオ

ン種を形成する有害物質に対して，これらを効率よく除

去する方法が検討されている。昨今，リニア新幹線の開

通に向けて関連する公共工事が計画される中，安価かつ

簡便な方法で自然由来の有害イオンを除去・固定化する

技術開発が注目を集めている。一例として，水溶液中の

低濃度の B や As(III) を除去対象とする場合，Mg 系や

Fe 系，Al 系などの水酸化物や酸化物の除去能に関連す

る研究が多数報告されている 1–7。

希薄水溶液からの B や As(III) の除去剤として，前述

の金属水酸化物や酸化物以外にも，2 価と 3 価の金属イ

オンが混合された陰イオン交換体である層状複水酸化物

（Layered Double Hydroxide，以下 LDH）があげられ

る 8–16。さらには，LDH の焼成物を用いた「再構築法」

と呼ばれる除去法が知られている 17–19。これは，有害陰

イオン種が含まれている水溶液に LDH の焼成物を添加

することにより，焼成物の加水分解によって LDH 構造

が再生する過程で，除去対象の陰イオン種を LDH 構造

内に取り込ませる方法である。たとえば，ある特定の混

合比で Mg と Fe を複合させた水酸化物を前駆体に用い

て，これを適当な温度で焼成したMg-Fe系複合酸化物は，

除去操作時の水との接触によって Mg-Fe LDH の構造が

部分的に形成されることがある。

本研究では，水溶液中の B や As(III) との親和性が高

い Mg と Fe から構成される複合酸化物，あるいはそれ
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らから再構築法によって形成される Mg-Fe LDH などが

有する B および As(III) の除去能に焦点を当てた。特に

後者では，陰イオン交換体としての作用のみならず除去

対象物との高い親和性を併せ持ち，これらの相乗効果が

発現する可能性がある。このような視点で，Mg-Fe 系複

合酸化物の B および As(III) の除去能を系統的に調べた

工学的知見は極めて少ない。

本研究では，Mg-Fe 系複合酸化物が有する希薄水溶液

中の B および As(III) の除去特性に着目した。共沈法に

より，Mg-Fe 系複合酸化物の前駆体となる様々な化学組

成の複合水酸化物を調製した。これらの前駆体に対して，

焼成温度を変化させて複合酸化物を合成した。水溶液中

の B および As(III) の除去試験を行い，これらの除去特

性におよぼす化学組成や焼成温度，比表面積の影響につ

いて検討した。

2．試薬および実験方法

2.1　種々の Mg-Fe 系複合酸化物の合成および物性評価

Mg および Fe の出発原料として，MgCl2·6H2O（富士

フイルム和光純薬）および FeCl3·6H2O（富士フイルム

和光純薬）を用いた。共沈法により，種々の Mg-Fe 系

複合水酸化物（前駆体）を合成した。金属イオン源の総

モル濃度を 1.0 mol/dm3 に一定にして，金属イオンのモ

ル比を Fe:Mg = 1:0，3:1，2:1，1:1，2:1，1:3 および 0:1
に設定した混合水溶液 500 cm3 を調製した。この混合水

溶液をマグネチックスターラーで攪拌し，30 w/v% 
NaOH（富士フイルム和光純薬）を加えて溶液 pH を 10
に調整した。この溶液を静置して，24 h 熟成を行った，

懸濁液をろ過し，1000 cm3 の純水でウェットケーキを洗

浄した。これを乾燥機内にて 70°C で乾燥させて，前駆

体である複合水酸化物を得た。

得られた生成物を粉砕し，電気炉にて空気雰囲気下で

2 h 焼成することにより，Mg-Fe 系複合酸化物を得た。

焼成温度は 200 ～ 800°C とした。X 線回析装置（RINT-
TTR，リガク）を用いて，結晶性物質の同定分析を行っ

た。流動式比表面積自動測定装置（Flow Sorb III, 
Micromeritics）にて，焼成物の比表面積を求めた。

2.2　希薄水溶液からの B および As(III) の除去

水溶液中のBおよびAs(III)の除去剤として，Mg-Fe系
複合水酸化物および種々の温度で焼成した複合酸化物を

用いた。ほう素標準液（B 1000）（富士フイルム和光純薬），

またはひ素標準液（As 1000）（富士フイルム和光純薬）を

それぞれ純水で希釈することにより，初濃度20 mg/dm3，

初期pH 8の単味水溶液を調製した。pH調整には30 w/v% 
NaOH を用いた。除去操作の固液比を 0.05 g:20 cm3 に設

定し，縦型振盪機（SR-2DW, TAITEC）を用いて 24 h 振

盪した。固液分離後，ろ液中の残留陰イオン濃度を高周

波プラズマ発光分析装置（ICP-9820，島津製作所）より

測定した。固液接触前後の溶液中の濃度差から B および

As(III) の除去率を求めた。

3．実験結果および考察

3.1　種々の Mg-Fe 系複合酸化物の合成および物性評価

水溶液中の B および As(III) の除去剤として，化学組

成および焼成温度を変化させた Mg-Fe 系複合水酸化物

および Mg-Fe 系複合酸化物を用いた。これらの XRD パ

ターンの一例を Figure 1 に示す。a）Original は，Mg-Fe
系複合酸化物の前駆体である焼成操作前のMg-Fe系複合

水酸化物である。Fe の割合が多い（1）Mg:Fe = 1:3 につ

いては，a）Original（未焼成）および b）200°C 焼成物

は全体的にバックグラウンドが高く，結晶性物質として

は β-FeOOH に帰属される回折パターンが見られる。Mg
の割合が増加するにつれて，言い換えると，（2）Mg:Fe  
= 1:1 お よ び（3）Mg:Fe = 3:1 の a）Original お よ び b）
200°C 焼成物では，Iowaite（Mg6Fe3+

2Cl2(OH)16·4H2O，以

下 Iowaite）の構造に基づく回折パターンが認められる。

Iowaite は，層間に交換性の Cl– を含む Cl– 型 Mg-Fe 系

LDH の一種と見なすことができる 12。図に示していない

が，Mg:Fe = 2:1 の 場 合 で も，Figure 1 の（3）Mg:Fe =  
3:1 に類似する回折強度の高い Iowaite のピークパターン

が得られた。

400°C焼成物では，いずれの場合も非晶質の構造が支配

的である。回折強度は極めて低いが，前駆体の熱分解に

よって生じるMgFe2O4 およびMgOの生成が確認された。

600°C 以上の高温で焼成すると，MgFe2O4 および MgO
の回折ピークがそれぞれシャープになることがわかる。

Fig. 1  XRD patterns of Mg-Fe type products calcined at 
various temperatures
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化学組成の異なる Mg-Fe 系複合水酸化物の熱重量分

析の結果を Figure 2 に示す。化学組成の違いによって，

熱重量減少の挙動が変化している。Mg-Fe 系 LDH であ

る Iowaite の生成と併せて考察すると，Mg:Fe=2:1 およ

び 3:1（ともに太線）の場合に顕著である 200 ～ 400°C
での大きい重量減少が着目すべき点である。これは，

LDH の層間水や水酸化物層の縮合による脱水に基づく

LDH 特有の熱分解挙動を反映している。Mg-Fe 系 LDH
の化学組成や層間イオンの種類によって差はあるもの

の，一般的に，約 400°C の焼成で低結晶性の Mg-Fe 系

酸化物固溶体が生成し，約 600°C の焼成でこれらと

MgFe2O4 とが共存するという LDH に特有な熱分解挙動

と良く対応している 12。一方，回折強度は低いものの，

XRD 分析によって LDH の生成が認められた Mg:Fe=1:1
（点線）の場合であっても，LDH が生成しなかった

Mg:Fe=1:2 および 1:3（細線）と比較して，200 ～ 400°C
での重量減少挙動に違いが見られることがわかる。

化学組成の異なる Mg-Fe 系複合水酸化物および複合

酸化物の比表面積を Figure 3 およびに Table 1 に示した。

Mg:Fe = 0:1 および 1:0 とは，金属イオンとして Mg およ

び Fe のみを含む一成分系金属水酸化物および酸化物で

Fig. 2 TG curves of various Mg-Fe type products Fig. 3 Specific surface area of various Mg-Fe type products

Table 1 Specific surface area and removals of B and As(III)

Ratio of 
Mg:Fe

Calcination temperature [°C]

Original 200 400 600 800

1:0
SSA [m2/g] 52 54 61 25 18
B removal [%] 9.8 7.8 55.7 65.7 59.4
As(III) removal [%] 90.0 90.4 98.0 98.0 98.0

3:1
SSA [m2/g] 15 17 77 26 12
B removal [%] 26.0 26.5 74.1 22.4 6.6
As(III) removal [%] 95.2 96.0 98.7 95.7 35.4

2:1
SSA [m2/g] 41 33 88 14 13
B removal [%] 25.0 25.5 59.6 18.4 4.6
As(III) removal [%] 98.3 98.3 98.7 92.3 32.3

1:1
SSA [m2/g] 63 101 69 26 12
B removal [%] 23.0 25.5 27.0 5.6 <0.1
As(III) removal [%] 99.1 99.2 98.4 75.2 18.7

1:2
SSA [m2/g] 131 167 35 28 15
B removal [%] 16.3 19.4 0.5 <0.1 <0.1
As(III) removal [%] 99.2 99.2 70.7 32.8 32.3

1:3
SSA [m2/g] 196 217 82 31 10
B removal [%] 12.8 11.7 2.0 <0.1 0.5
As(III) removal [%] 99.2 99.3 96.1 47.0 22.7

0:1
SSA [m2/g] 115 101 20 7 1
B removal [%] 7.4 6.9 0.5 <0.1 <0.1
As(III) removal [%] 98.6 98.7 93.5 59.0 11.2
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あり，Mg-Fe 系複合物との比較対象として掲載した。a）
Original および b）200°C 焼成物の場合，概して Fe の割

合が多い複合酸化物の比表面積が大きく，かつ Mg およ

び Fe の一成分系の値よりも増大していることがわかる。

Mg:Fe = 1:3，200°C 焼成物の比表面積が最も大きく，

217 m2/g の値を示した。

Fe が多い複合酸化物（Mg:Fe = 1:3，1:2 および 1:1）
については，400°C 以上で焼成すると，温度上昇に伴っ

て比表面積が小さくなる傾向が見られた。一方，Mg-Fe
系 LDH が 生 成 す る Mg:Fe = 2:1 お よ び 3:1 の 場 合，

400°C 焼成で得られた複合酸化物が比表面積の最大値

（88 および 77 m2/g）を示している。Figures 1，2 の結果

を踏まえると，現時点で明確な理由はわからないが，比

表面積の小さい Mg-Fe 系 LDH を前駆体とする 400°C 焼

成物（低結晶性の酸化物固溶体）は，熱分解の過程で比

表面積が大きくなることがわかった。600°C 以上の焼成

では，いずれの化学組成の場合でも比表面積の値はおよ

そ 30 m2/g 以下の小さい値にとどまっている。

3.2　希薄水溶液からの B および As(III) の除去

種々の Mg-Fe 系複合酸化物を用いて，希薄水溶液か

らの B およびの As(III) の除去を行った結果を Figures 4，
5 および Table 1 にまとめた。Figure 4 に示す B 除去試験

では，酸化物の加水分解に伴って溶液 pH が上昇し，除

去操作後の pH は 9.1 ～ 9.5 を示した。したがって，水

溶液中で B(OH)3 や B(OH)4
– の形態で存在すると予測さ

れる。

未焼成および 200°C 焼成物に着目すると，Mg の割合

が増加するに伴って B 除去率が増加する傾向が見られ

た。Figure 1 の結果を踏まえると，LDH が生成している

化学組成（Mg:Fe = 1:1，2:1 および 3:1）で，B の除去率

が相対的に高いことがわかる。400°C 焼成物では，前駆

体として結晶性の高い Mg-Fe 系 LDH が生成する化学組

成（Mg:Fe = 2:1 および 3:1）で，B の除去率がそれぞれ

Fig. 4 Removal of B with various Mg-Fe type products

Fig. 5 Removal of As(III) with various Mg-Fe type products

最大値（59.6% および 74.1%）を示している。前駆体で

ある LDH（a）Original）と比較すると，B の除去率は大

きく増加しており，Mg と Fe の複合化および焼成処理

による効果が認められる。600 および 800°C の焼成物の

場合，B 除去におよぼす焼成の効果はほとんど見られず，

総じて焼成前の前駆体よりも B 除去率は減少する傾向

を示した。

Mg:Fe = 0:1 の Fe 系の水酸化物や酸化物は，B に対し

て除去能を示さないのに対し，Mg:Fe = 1:0（Mg 系）で

は 600°C 焼成物が B 除去率の最大値（65.7%）をとるこ

とがわかる。これは，B 除去操作時の水と接触により，

MgO粒子の表面が水和されてMg(OH)2に変化する際，B
が粒子表面に収着される機構に基づくものと考えられる。

Figure 5 に示す As(III) 除去の場合，前述の酸化物の加

水分解により，除去操作後の溶液 pH は 8.0 ～ 9.6 を示

した。このことは，As(III) は水溶液中で HAsO2 や AsO2
–

の形態が支配的であると考えられる。未焼成および

200°C 焼成物の場合，いずれの除去剤も約 90% 以上の

高い As(III) 除去率を示している。Mg:Fe = 1:3 での

As(III) 除去率を基準にすると，Mg の割合が増加するに

伴って，As(III) 除去率が徐々に低下する傾向が見られた。

程度に差はあるが，As(III) 除去に対しても Mg と Fe の

複合効果が認められる。この傾向は，Figure 3 に示した

Mg と Fe の割合に応じて比表面積が変化する傾向とお

およそ対応している。一方，400°C 以上で焼成を行うと，

200°C 以下では優れた As(III) 除去能を示した化学組成

（Mg:Fe = 1:3 および 1:2）の複合酸化物は，焼成温度が

高くなると As(III) の除去率が大きく低下する傾向が見

られた。高温焼成によって複合酸化物の比表面積が減少

することに起因すると考えられる。この現象は，

Mg:Fe = 0:1 である高比表面積の Fe 系の特徴，言い換え

ると，比表面積におよぼす焼成温度の影響を反映してい

ると見なすことができる。

Mg:Fe = 1:0（Mg 系）の水酸化物や酸化物は，優れた
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As(III) 除去能を示すことはよく知られている 1。後者に

ついては，B 除去の機構と同様，MgO 粒子表面の水和

に起因して As(III) が除去されると考えられる。LDH が

生成する化学組成（Mg:Fe = 1:1，2:1 および 3:1）に着

目すると，400°C 以下の焼成では 95% 以上の高い

As(III) 除去能を維持しているが，600°C 以上の高温焼成

では大きく除去能が低下することがわかる。このことは，

Figure 4 の B 除去能に見られる焼成温度の影響，すなわ

ち，400°C 焼成時に最大値を持つという結果と定性的に

同じ傾向を示すと見なすことができる。

3.3　再構築法による B および As(III) の除去

LDH が生成する化学組成（Mg:Fe = 2:1 および 3:1）
の 400°C 焼成物が高い B や As(III) の除去能を示す理由

として，既に述べた再構築法 17–19 と呼ばれる LDH 構造

の再生が有効であると予測される。たとえば，再構築法

の代表例である CO3
2– 型 Mg-Al LDH の 500°C 焼成物

（Mg-Al 系複合酸化物：Mg(1–x)AlxO(1+x/2)）では，以下のよ

うな反応式で表現できる。

Mg(1–x)AlxO(1+x/2) + x/nAn– + (1 + x/2)H2O 
→ Mg(1–x)Alx(OH)2Ax/n + xOH– （1）

脱炭酸された LDH 焼成物である複合酸化物が水和さ

れる際，水溶液中の陰イオン種である An– を取り込みな

がら LDH の構造が再生される。一方，本研究で用いた

Cl– 型 Mg-Fe LDH の焼成物を EDX にて簡易分析したと

ころ，焼成前と比較して，その構造中に約 50% の Cl–

が残存していることがわかった。焼成物中の Cl– の形態

やこれらが LDH 構造の再生におよぼす影響は不明であ

るが，Cl– 型由来の複合酸化物を除去剤として用いる場

合でも，水との接触時に LDH 構造が部分的に再生され

ると考えられる。

除去操作後の複合酸化物の構造変化を調べた結果の例

として，As(III) 除去後のサンプルの XRD パターンを

Figure 6 に示した。600°C 以上の焼成物では，いずれの

化学組成でも As(III) 除去前後の回折パターンにほとん

ど相違は見られない。焼成前の前駆体が結晶性の高い

LDH である Mg:Fe = 3:1 の場合，高温焼成によって

LDH 構造に再生されないことを示している。この現象

は，（1） 式 に 示 す Mg-Al 系 複 合 酸 化 物（Mg(1–x)

AlxO(1+x/2)）の熱分解挙動，すなわち，高温焼成時には更

なる MgO や MgAl2O4 への熱分解が進むために，結果と

して，除去操作時の水との接触により LDH 構造が再生

されにくくなることと対応している。

Mg:Fe = 3:1 の 400°C 焼成物は，回折強度は低いもの

の As(III) 除去後のサンプルに LDH に帰属されるピーク

パターンが認められる。このことは，除去操作時に B
や As(III) を取り込みながら，複合酸化物の一部から

Mg-Fe 系 LDH が再生されていることを示唆している。

程度に差はあるものの，希薄水溶液からの B や As(III)
の除去にこのような部分的な LDH の再構築が有効であ

ると考えられる。

3.4　B および As(III) の除去におよぼす比表面積の影響

上述の結果は，希薄水溶液からの B および As(III) に
関して，複合酸化物の比表面積，あるいは LDH の再生

がそれぞれ支配的である領域が存在することを示唆して

いる。B および As(III) の除去メカニズムを検討するた

めに，比表面積との相関性に着目して考察を行った。

Table 1 に示す結果を用いて，B および As(III) の除去率

におよぼす比表面積の影響を Figures 7，8 にまとめた。

Figure 7 中の B の除去挙動に関しては，全体的な傾向

として，Mg-Fe 系複合酸化物の比表面積にあまり依存し

ないことがわかる。おおよそ 3 つの領域に大別できると

Fig. 6  XRD patterns of Mg-Fe type products calcined at 
various temperatures after As(III) removal operation Fig. 7 Relationship between B removal and specific surface area
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考えられる。領域①は，比表面積および除去率が共に低

い範囲である。B 除去率と比表面積との間に明確な相関

性はなく，多くの複合酸化物がこの領域に分布している。

領域②には MgO 焼成物と LDH を前駆体とする 400°C
焼成物が該当する。比表面積は小さいが B の除去率が

高い領域である。ここでは，B 除去時の水和による粒子

表面の Mg(OH)2 の生成や，複合酸化物の部分的な水和

による LDH 構造の再生によって B が除去される機構が

支配的と考えられる。希薄水溶液からの B の除去には，

この作用機構が最も効果的であることが示唆される。領

域③には，Fe 系の水酸化物や Fe の割合が多い複合水酸

化物，およびそれらの 200°C 焼成物が当てはまる。ここ

では，比表面積が高いにもかかわらず B の除去率は低

いことが特徴である。すなわち，Fe 系化合物やその低

温焼成に基づく比表面積の増大は，希薄水溶液からの B
の除去に対しては有効に作用しないことを表している。

Figure 8（a）に示す As(III) の除去では，Mg-Fe 系複

合酸化物と As(III) との親和性が高く，多くの複合酸化

物で優れた As(III) 除去能を示すことがわかる。B 除去

の場合と同様，3 つの領域に分類することができる。領

域①には，主に Fe の割合が多い 600°C 焼成物や，800°C
焼成による複合酸化物が該当する。領域①を拡大すると

（Figure 8 (b)），800°C 焼成物には As(III) の除去率と比表

面積の間にいくらかの相関が見られることがわかる。こ

の領域では，As(III) の表面吸着が支配的であることを示

唆している。領域②では，主として MgO，LDH および

その低温焼成物があてはまる。B 除去の場合と同様，比

表面積は小さいが，As(III) の除去率が高い点が特徴であ

る。ここでは，As(III) 除去におよぼす比表面積の影響よ

りも，MgO や LDH 焼成物が水和する際の As(III) の取

り込みによる除去機構が支配的であると考えられる。一

方，領域③には Fe 系水酸化物や Fe の割合が多い 200°C

焼成物が該当し，比表面積と As(III) 除去率とが共に高

いことがわかる。As(III) との親和性の高く，かつ比表面

積の増大に関与する Fe の効果が顕著な領域である。一

連の結果から，MgO 粒子表面の水和や Mg-Fe 系複合酸

化物の LDH 構造の再生，Fe に起因する As(III) との親

和性や高い比表面積などの機構が，希薄水溶液からの

As(III) 除去に有効であることが明らかにされた。

4．結　　　言

本研究では，化学組成や焼成温度が異なる様々な

Mg-Fe 系複合酸化物の合成を行い，結晶構造や比表面積

などの物性評価を行った。得られた複合酸化物を用いて，

希薄水溶液（初期濃度 20 mg/dm3）からの B および

As(III) の除去試験を行い，これらを効率よく除去するた

めの支配的な因子について考察を行った。

化学組成や焼成温度に対応して，様々な比表面積や結

晶構造を有する Mg-Fe 系複合酸化物が得られた。化学

組成が Mg:Fe = 1:1，2:1 および 3:1 の時，焼成前の前駆

体として Mg-Fe 系 LDH が生成した。それらを 400°C で

焼成すると，非晶質の複合酸化物が得られた。概して，

Fe の割合が多くなると複合酸化物の比表面積は増大す

るのに対して，焼成温度が高くなると比表面積は減少す

る傾向が見られた。

希薄水溶液からの B の除去機構としては，除去操作時

の水和による粒子表面の Mg(OH)2 の生成や，複合酸化

物の部分的な水和による LDH 構造の再生が支配的であ

ると考えられる。一方，高い As(III) 除去能が得られる

理由としては，MgO 粒子表面の水和や Mg-Fe 系複合酸

化物の LDH 構造の再生，Fe に起因する As(III) との親和

性や高い比表面積などが主要因であることがわかった。

Fig. 8 Relationship between As(III) removal and specific surface area
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