
博 士 （ 工 ， 学 ） 森 本 和 也

    学位論文題名
    ●
Adsorption mechanisms of inorganlCan10nSOn
    hydrotalCite―1ikeCOmpoundSand
    theirpOSt－adSOrptionbehaV10rS

（ハイドロタルサイト様化合物に対する無機陰イオンの

    吸着機構と吸着後の挙動）

学位論文内容の要旨

人間活動により生み出される廃棄物の処分環境下において、有害イオンの挙動が問題とをる事例

が数多く知られている。その中でも特に、アルカリ環境を生じる処分環境での有害陰イオンの溶出

が問題化している。例えば、製鉄過程で生成する鉄鋼スラグや火カ発電で発生するフライアッシュ

を廃棄あるいは路盤材・建築構造物をどとしての二次利用する際に、フッ素やホウ素、ヒ素、クロ

ム、セレンをどの陰イオン溶出が懸念されている。また放射性廃棄物の地層処分においても、バリ

ア材として使用が検討されているセメント系材料による地下水の高アルカリ化が、ヨウ素や塩素を

ど長半減期陰イオン核種の移行に及ばす影響が懸念されている。環境のアルカリ化によりてのよう

を材料を構成している鉱物の表面は、水酸基の脱プロトン化により負に帯電する傾向がある。この

ため、アルカリ化により陰イオンは静電的に鉱物表面に吸着され難くをり、陰イオンの挙動に対す

る有効をマネージメントの必要性が高まってきている。

アルカリ環境において生成が予想される鉱物種には、陰イオン吸着能を特徴的に有するハイドロタ

ルサイト様化合物(Hydrotalciteーlike compounds: HT)と呼ぱれる鉱物が知られており、近年その特

異を性質に注目が集まっている。HTはイオン交換樹脂に匹敵するほどの非常に高い陰イオン吸着

能を有することから、水質汚染物質の吸着除去剤としての利用に関する試みが盛んに行われてい

る。しかしをがら、これまでの先行研究では陰イオン吸着の量的議論が重視されているため、実際

の陰イオンの吸着形態についての検証は成されていをい。

そこで本研究では、HT表面における陰イオンの吸着機構を解明することを目的とし、吸着形態を

識別するために主に粒子分散に関する研究分野で用いられているゼータ電位の測定および分光学的

分析を行った。識別される吸着形態の差異は、イオンの移動性に直接的に係わると同時に、HTの

鉱物としての物理化学的性質にも影響を与えると考えられる。このことから、HTの等電点と溶解

度という物理化学的性質に注目し、イオンの吸着による影響を評価することを試みた。

本研究は、5章で構成されている。各章の概要は以下のとおりである。

第1章は序論であり、研究の背景、目的について示した。

第2章では、天然において生成しているHTの性状について詳細顔フイールド調査から記載し、HT

の生成条件について溶液化学的教考察を行った。調査対象として、オマーンの超塩基性岩体から湧

出している高アルカリ泉と地表水とが混合することで沈殿物を生成しているサイトを取り上げ、溶
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液試料の化学組成分析および固体試料の鉱物同定を行った。その結果からHTの生成に関して支配

的を因子を明らかにし、実際の廃棄物処分環境に適応し得るHTの生成条件について知見を得た。

また、天然で生成しているHTの陰イオン吸着特性を評価するために、HTの電子顕微鏡観察およ

び元素組成分析を行った。その結果、HTに対してオキシ陰イオンの一種であるケイ酸イオンが選

択的に吸着していることが明らかと教った。

第3章では、合成したHTに対して様々を無機陰イオンを吸着させ、吸着等温線を作成することで

HTの陰イオン選択性を明らかにした。さらに無機陰イオンを吸着させたHTのゼータ電位測定お

よび赤外吸収スベクトル分析を行うことで、陰イオンの吸着形態について考察した。またこの章で

は、HTと類似した構造を有するブルーサイトをHTとの比較対照試料として取り上げている。プ

ルーサイトは、第2章に示したフイールド調査においてもその生成が確認されており、また高アル

カリ環境において特異的に正に帯電した表面を有することが知られていることから、無機陰イオン

に対して吸着能を示すことが期待された。HTに吸着させた陰イオンの内、硝酸イオンや塩化物イ

オンは拡散イオンとして、硫酸イオンは外圏型錯体として、ヒ酸イオンやりン酸イオンは内圏型錯

体としてHT表面に吸着していることが明らかと誼った。拡散イオンおよび外圏型錯体は、静電気

的を引カによって吸着体と引き合っている吸着形態であるが、内圏型錯体は吸着体と直接的を結合

を持つ吸着形態である。このようを吸着形態においては吸着カや移動性において大きを差異がある

ことから、HTに対する陰イオンの吸着性にこの吸着形態の違いが深く関与しているものと推察し

た。プルーサイトの陰イオン吸着容量はHTと比較して非常に小さかったが、陰イオン吸着性の序

列およぴ陰イオンの吸着形態はHTと同様であった。また加えて、各陰イオンにおける吸着形態の

差異と陰イオン自身の固有特性との関連について検討した。その結果、様々をオキシ陰イオンの間

で比較した場合、オキシ陰イオンの中心原子の電荷密度が鉱物に対する吸着性および吸着形態の決

定に大きく作用していることが示唆された。オキシ陰イオンの中心原子の電荷密度を表現する方法

として、イオンポテンシャルと呼ばれる尺度を用いることが有効であることを示した。このイオン

ポテンシャルが低い値を示すオキシ陰イオンほど鉱物に対して吸着性が高く、内圏型錯体を形成す

るという傾向が認められた。このイオンポテンシヤルは、鉱物に対する陰イオンの吸着性を予測す

る指標として活用できる可能性が示唆された。

第4章では、各陰イオンの異をる吸着反応がHTの物理化学的性質に与える影響について検討を

行った。HTの物理化学的性質として等電点と溶解度に注目し、それぞれの計測を行った。この章

においても、プルーサイトを比較対照試料として取り上げた。等電点は各鉱物に固有の物性値であ

るが、第3章で述べているヒ酸イオンやりン酸イオンといった内圏型錯体を形成してHTに吸着す

る試料では、等電点が明瞭に大きく低下することが確認された。このことから、陰イオンによる内

圏型錯体の形成は鉱物表面における固溶体化反応として捉えることができ、鉱物の表面特性に大き

く影響を与えることが明らかとをった。また陰イオン吸着平衡後の溶液の化学組成分析および活量

計算から、内圏型錯体を形成するヒ酸イオンやりン酸イオンの吸着量が多い試料ほど、HT自身の

溶解度が低下することが示された。このようを変化は、プルーサイトに紹いても認めたれた。鉱物

表面での陰イオンの内圏型錯体形成反応は、陰イオン自身の移動性の減少だけでをく、鉱物の安定

化にも寄与する反応であることが明らかとをった。

第5章は本研究全体の結論であり、得られた知見を総括するとともに、高アルカリ環境おいて鉱物

に 対 す る 陰 イ オ ン の 吸 着 機 構 を 解 析 す る こ と の 重 要 性 に つ い て 述 べ た 。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名
    ●
Adsorption mechanisms of inorgamc an10nSOn
    hydrotalCite－likeCOmpoundSand
    theirpOSt―adSOrptionbehaV10rS

（ハイドロタルサイト様化合物に対する無機陰イオンの

    吸着機構と吸着後の挙動）

現在、アルカリ環境を生じる廃棄物の処分環境での有害陰イオンの溶出が問題化している。例え

ば、製鉄過程で生成する鉄鋼スラグや火力発電で発生するフライアッシュを廃棄あるいは路盤材・

建築構造物をどとしての二次利用する際に、フッ素やホウ素、ヒ素、クロム、セレンをどの陰イオ

ン溶出が懸念されている。また放射性廃棄物の地層処分においても、バリア材として使用が検討さ

れているセメント系材料による地下水の高アルカリ化が、ヨウ素や塩素をど長半減期陰イオン核種

の移行に及ばす影響が懸念されている。

アルカリ環境において生成が予想される鉱物種には、陰イオン吸着能を特徴的に有するハイドロタ

ルサイト様化合物(Hydrotalcite-like compounds: HT)と呼ぱれる鉱物が知られており、近年その特

異を性質に注目が集まっている。しかしをがら、これまでの先行研究では陰イオン吸着の量的議論

が重視されているため、実際の陰イオンの吸着形態についての検証は成されていをい。

そこで本研究では、HT表面における陰イオンの吸着機構を解明すること、およびHTの等電点と

溶解度という物理化学的性質に注目し、イオンの吸着による影響を評価することを目的とした。

本 研 究 は 、 5章 で 構 成 さ れ て い る 。 各 章 の 概 要 は 以 下 の と お り で あ る 。

第1章は序論であり、研究の背景、目的について示した。

第2章では、天然において生成しているHTの’陸状について詳細琢フイールド調査から記載し、HT

の生成条件について溶液化学的を考察を行った。調査対象として、オマーンの超塩基性岩体から湧

出している高アルカリ泉と地表水とが混合することで沈殿物を生成しているサイトを取り上げ、溶

液試料の化学組成分析および固体試料の鉱物同定を行った。その結果からHTの生成に関して支配

的を因子を明らかにし、実際の廃棄物処分環境に適応し得るHTの生成条件について知見を得た。

第3章では、合成したHTに対して様々を無機陰イオンを吸着させ、HTの陰イオン選択性を明ら

かにした。さらに無機陰イオンを吸着させたHTのゼータ電位測定および赤外吸収スベクトル分析

より陰イオンの吸着形態を検討した。HTに吸着させた陰イオンの内、硝酸イオンや塩化物イオン
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は拡散イオンとして、硫酸イオンは外圏型錯体として、ヒ酸イオンやりン酸イオンは内圏型錯体と

してHT表面に吸着していることが明らかとをった。拡散イオンおよび外国型錯体は、静電気的を

引カによって吸着体と引き合っている吸着形態であるが、内圏型錯体は吸着体と直接的を結合を持

つ吸着形態である。このようを吸着形態においては吸着カや移動性において大きを差異があること

から、HTに対する陰イオンの吸着性にこの吸着形態の違いが深く関与しているものと推察した。

また、各陰イオンにおける吸着形態の差異と陰イオン自身の固有特性との関連について検討した結

果、イオンポテンシャルが低い値を示すオキシ陰イオンほど鉱物に対して吸着性が高く、内圏型錯

体を形成するという傾向が認められた。

第4章では、各陰イオンの異教る吸着反応がHTの物理化学的性質に与える影響について検討を

行った。本来、等電点は各鉱物に固有の物性値であるが、ヒ酸イオンやりン酸イオンといった内圏

型錯体を形成してHTに吸着する試料では、等電点が明瞭に大きく低下することが確認された。こ

のことから、陰イオンによる内圏型錨体の形成は鉱物表面における固溶体化反応として捉えること

ができ、鉱物の表面特性に大きを影響を与えることが明らかとをった。また陰イオン吸着平衡後の

溶液の化学組成分析および活量計算から、内圏型錯体を形成するヒ酸イオンやりン酸イオンの吸着

量が多い試料ほど、HT自身の溶解度が低下することが示された。鉱物表面での陰イオンの内圏型

錯体形成反応は、陰イオン自身の移動性の減少だけでをく、鉱物の安定化にも寄与する反応である

ことが明らかとをった。

第5章は本研究全体の結論であり、得られた知見を総括するとともに、高アルカリ環境おいて鉱物

に 対 す る 陰 イ オ ン の 吸 着 機 構 を 解 析 す る こ と の 重 要 性 に つ い て 述 べ た 。

これを要するに著者は、著しく高い陰イオン吸着能を有するHTの天然での生成因子を明らかに

し、実際の廃棄物処分環境に適応し得るHTの生成条件について明らかにしたこと、従前は陰イオ

ン交換反応と考えられていたHTの吸着形態は表面や層間での内圏型錯体や外圏型錯体形成である

こと、HTの陰イオンの吸着形態はその安定性にも影響することを示したものであり、環境資源工

学の発展に寄与するところ大教るものがある。

よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める。
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