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第１章 緒言 

１－１ 本研究の背景 

１－１－１ 鉄と人類の関わり 

鉄はクラーク数第４位の地球上最も豊富に存在する金属元素の１つである。同時に

鉄には多彩な機能があり、人間は古来よりその機能に着目し、鉄化合物を様々な形で

利用してきた。古くはラスコー洞窟の壁画の着色も酸化鉄（ヘマタイト）によるといわれ

ている1。日本でも着色顔料ベンガラとして使用されていた2。さらに鉄はスピン状態に

よりフェロ磁性、フェリ磁性、寄生強磁性を示し、磁気を利用したデバイスおよびメディ

アへの応用は大きな市場を形成している3。また鉄は酸化触媒作用を持つことから4、

従来までは塩化ビニル樹脂の老化触媒など不純物としての負の作用が言及されること

が多かったが、最近では逆に、この酸化触媒作用を利用してゴミ焼却時のダイオキシ

ン類発生の抑制に利用されている5。 

１－１－２ 酸化鉄の同形多質 

酸化された状態で鉄は、マグネタイト（Fe3O4）、ヘマタイト（α-Fe2O3）といった酸化

鉄、ゲータイト（α-FeOOH）、アカゲナイト（β-FeOOH）、レピッドクロサイト（γ

-FeOOH）といった含水酸化鉄の同質多形（polymorph）で天然に存在する6。人工的

に、また特異な環境の下ではウスタイト（FeO）や含水酸化鉄の同質多形のδ

-FeOOH、またマグヘマイト（γ-Fe2O3）、β-Fe2O3 が生成される7。このように天然また

は人工を問わず常温・常圧下で鉄は２価～３価の混合状態で存在する。β-FeOOH

は２価～３価の鉄の間での酸化還元反応を利用して２次電池用正極活物質として期

待されているが、構造の不安定さからくるサイクル特性の早期劣化に対しての有効な

対応策ができていない8。またより過酷な条件で酸化を進めていくと、６価の鉄が存在

することも報告されている。６価の鉄が低温で合成されることは知られている9が、触媒

活性等の機能調査は十分に行われておらず、工業的にも合成されていない。 

１－１－3 酸化鉄の一般的合成法 

天然に算出される酸化鉄は現在では殆ど全て人工的に合成されうる。マグネタイト、

ヘマタイト、ゲータイト、アカゲナイト、レピッドクロサイト、δ-FeOOHは条件を選ぶこと

で常温・常圧下の湿式反応で合成される10。３価の鉄化合物を合成する手法としては２
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価の鉄イオンを酸化して合成する方法11と３価の鉄塩を加水分解して合成する方法が

一般的である12。加水分解による反応はFlynｎなどによりまとめられており、加水分解に

よりゲータイト粒子の生成過程が鉄八面体のポリメリゼーションによることが示されてい

る13。 

Fe2+-Fe3+を共に含有するマグネタイト粒子は２価の鉄塩と３価の鉄塩をアルカリによ

り共沈させて生成する方法がある14。この方法によると粒径 10nm程度の微細粒子が生

成することから特に磁性流体用の磁性体合成に使用されることが多い。 

１－２ 酸化鉄合成に関する従来の研究 

１－２－１ 酸化反応による酸化鉄の合成 

高田・木山は３価の鉄を出発原料とした系や塩化鉄・硝酸鉄を出発原料とした系ま

で特に生成物相の観点から総合的に網羅している。同氏らは、３価の鉄化合物を合成

する手法で工業的により重要なのは、２価の鉄塩を中和し、エアレーションにより酸化

して合成する方法であることを明らかにしている15。酸化剤により酸化する方法もあり、

急速酸化されるためδ-FeOOHはこの方法によらなければ合成できない16。しかし一

般に酸化剤による酸化はエアレーションより高価であり、大量生産に不向きである。エ

アレーションによる酸化法によればマグネタイトの合成も簡単である。この方法で重要

なファクターのうち、酸化温度とアルカリによる中和率と生成物の種類については木山

が硫酸第１鉄－水酸化ナトリウムの系で生成物マップを作成している17。 

１－２－２ FeOOH結晶の多形 

どのような化合物が湿式反応の合成条件によって生成するかは極めて重要であり、

化合物によって発現する機能が異なるため、応用分野も異なってくる。例えばβ

-FeOOHはトンネル構造の結晶であるためにLiイオンの挿入離脱が可能でLiイオン２

次電池用正極活物質として使用可能であるが、その他の同質多形の含水酸化鉄はト

ンネル構造を取っていないために電気化学的には不活性である18。 

ゲータイト（α-FeOOH）とレピッドクロサイト（γ-FeOOH）はともにトポタキシー反応

を利用して磁気記録材料用磁性粉γ-Fe2O3 用の原料として使用されるが、ゲータイト

から脱水反応によりヘマタイト（α-Fe2O3）を経由して還元・酸化反応により調製したγ

-Fe2O3 の方が、レピッドクロサイトから脱水反応により調製したγ-Fe2O3 より優れた磁
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気特性を示すことが知られている19。これは原料含水酸化鉄の結晶の緻密さに起因し

ているものと考えられる。磁気記録材料用磁性粉α-Fe用の原料としては、工業的に

はゲータイトが使用されている20。本研究でゲータイト粒子を対象としたのは、工業的

に最も広汎に使用されており、産業上の利用価値が最も高いと考えられたからであ

る。 

１－２－３ 合成条件と生成相 

生成相を決める合成条件で重要なファクターはアニオン、温度、中和に使用するア

ルカリの２価鉄イオンに対する比率（当量比）である。アニオンの影響については酸化

反応の前駆体（錯イオン）が影響しているものと考えられる21。 

木山が作成した硫酸第１鉄－水酸化ナトリウム系の生成物マップは温度と当量比か

ら成っている 18。アニオンとして水酸化物以外、例えば炭酸根のように鉄と化合して沈

殿を生じる化合物の研究は水酸化物と比較すると極めて希である。蓚酸鉄の熱分解

による酸化鉄の研究例が散見されるが22、とりわけ炭酸鉄関係の研究例は、特許は豊

富に存在するものの23、体系的な研究には至っていない24。 

１－２－４ 形状制御と物性 

粉体が使用される各アプリケーションに最適な生成相が決まったところで、それと同

等以上に重要になる粉体としての基本特性がサイズも含めた形状制御である。なぜな

ら形状特性はそのアプリケーションにおける媒体や素子などの特性に極めて大きな影

響を与えるためである。 

触媒や電池正極材のように酸化鉄の活性を利用するものであれば、比表面積が大

きく、サイズが小さいものの方が、能力は高い。他方、サイズが小さい酸化鉄では、活

性が高すぎて寿命が短いなどの欠点も出てくるために、自ずと好ましいサイズと形状

が決まってくる。分散性や充填性を考えると球形に近い形が好ましいと考えられるが25、

磁気記録用材料のように粒子 1 つ 1 つを磁石として働かせるような場合には、形状磁

気異方性を利用するので、針状比は大きい方が好ましい。また磁気記録密度を向上さ

せたいというトレンドにおいては、サイズを減少させることが重要となり26、小さく針状比

が高いという一般的には相反するような特性が要求される27。もちろんこの場合、双晶

やデンドライト結晶といった、磁気的にも分散の上でも好ましくない形状は避けられな
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ければならない28。このように形状制御は酸化鉄が工業社会に受け入れられるかどう

かを決定づける極めて大きなファクターである。 

 

形状制御の重要性は過去から熟知されていたので、著者は酸化鉄の形状をいかに

制御するかについて腐心していた29。最もポピュラーであり、工業的によく実践されて

いた方法は酸化速度の調整によるサイズの調整である30。ゲータイト粒子は酸素の溶

解律速であることが知られており、そのため反応速度は 1 次反応であるとされていたの

で31、酸素の溶解速度を変えることで反応速度が変わり、粒子サイズが変えられること

はよく知られていた32。しかしこの方法だけでは、粒子サイズ低減とともに針状比が小さ

くなり、市場が要求する微細かつ高軸比の粒子が得難いことが大きな課題であった33。 

１－３ 最近の研究 

磁気記録から光記録（光磁気規則）への市場のシフトに伴い、酸化鉄の最大需要で

ある記録分野での需要が減り、酸化鉄の研究に対する活気はやや衰えたかに思われ

た。しかしトナー用の磁性粉や触媒、データ用記録の分野などにまだまだ酸化鉄の需

要は大きいといえる 

磁気記録の分野でも、Nuñfezらがアルカリとして炭酸ナトリウムを使用した系で検討

を行っている34。最近の研究で多い手法はIRスペクトル分析であり、G. Lefèvreは酸化鉄

のみならず、各種酸化物や水酸化物への無機イオンの吸着を詳細に調べている35 。T. 

Hiemstraらはゲータイト表面上の炭酸根の吸着状態をIRスペクトル分析で検討している36。

森賀らはIRスペクトル分析とXRDでメタン酸化のゲータイトの構造変化を解析したが37、

FeSO4 とNaOHから生成した酸化鉄の構造と触媒特性の検討も行っている38。Sudakar

らは各種カチオンで置換したゲータイトのモルフォロジー特性をXPS, TEM, IRで検討

し、ゲータイトから生成したマグヘマイトの磁気特性も検討している39,40。Glasauerらは

SiO2 存在下での酸性系およびアルカリ系で合成したゲータイト特性を調査している41。

比較的最近のゲータイトとゲータイト－ヘマタイト混合物の合成と評価の検討事例はM.

Kosmulskiらによりまとめられている42。 

１－４ 本研究の目的 

 鉄・鉄酸化物に様々な機能を効率よく持たせるためには、化合物としての生成相、

粒度（および分布）、形状、表面性状、凝集状態を精密に制御しなければならない。そ
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の顕著な例が磁気記録の分野である。ＩＴ革命による情報量の飛躍的増大により、記

録密度の向上が強く求められている。記録密度の向上により記録主体である磁性粉

末の微細化、高磁化・高保磁力化、均細化した。磁性粉末は磁性酸化鉄から金属鉄

へさらには合金へと変わり、粒子サイズは極限近くまで微細化しながらも、粒度分布は

極めてシャープなものが求められるようになった。磁性合金粒子は耐熱性・トポタキシ

ー性などから、今でも湿式合成によるゲータイト粒子がプリカーサーとして用いられて

いる。上記の条件を満たすような超微粒子形状異方性合金粒子にとっては、粒度分

布や粒子形状の制御が極めて重要であり、合金粒子の特性はゲータイト粒子の形状

特性に依存するため、湿式合成プロセスの精密制御は市場への用途開発上、必要不

可欠な技術である。 

上述のように、酸化鉄の工業的重要性はまだまだ大きく、今でも活発に研究がなさ

れている。しかし残念なことに１９９０年半ば以降、体系的な研究がされておらず、今後

の研究開発を行っていく上で研究者の負担を高めかねないという憂慮される状況では

ある。 

本研究では以上の背景を踏まえ、湿式酸化反応によるゲータイト合成の反応機構を

解明することにより、高機能性のゲータイト粒子を効率よく合成するには、どの様な方

法が相応しいかを明らかにすることを目的とする。 

具体的には、最終的なアプリケーション特性を左右する、磁気特性やゲータイトのモ

ルフォロジー特性をＸ線回折による結晶学的な観点や電子顕微鏡観察による長軸と

短軸と言った幾何学的性質の観点で測定し、それらに対する反応条件、例えば中和

に使用するアルカリの種類や当量比やアルカリ組成の影響を明確化し、ゲータイトの

モルフォロジー特性（結晶学的・直接観察による形状的）の反応条件変更による制御

方法を確立する。最終的には、所望の粒子を得るための、工業的に高効率の方法を

示唆することを目的とする。 

１－５ 本論文の構成 

 本論文は１０章より構成されており、各章の概要を述べる。第１章は本研究の背景・意

義・目的について述べる。 

第２章は第３章から第１０章に共通する試料の調製方法と基本的な粉体評価方法を
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纏めて記載する。 

第３章 「系統的に変化させた生成条件下での針状ゲータイト粒子の幾何学的性

質」では、アルカリ溶媒下での針状ゲータイト粒子の生成条件とモルフォロジー特性の

関係について述べる。 

異方性粒子の形状を記述するには長さ、幅、厚みの３つのファクターが必要である。

長さ、幅は電子顕微鏡測定で観察され得るが、厚みは不可測である。その一方、＜

100＞方向，＜110＞方向のＸ線粒径は測定可能である。本研究では、電子顕微鏡観

察とＸ線回折を組み合わせて、ゲータイト粒子の厚みの見積もりの可能性を調査し、

系統的に変化させた合成条件に対する針状ゲータイト粒子の三次元的形状（モルフ

ォロジー特性）の変化の調査である。 

第４章 「ゲータイトの結晶学的モルフォロジー制御」では、結晶学的モルフォロジー

特性という解析手法を用いて生成条件と形状特性の関係を論じる。 

著者は第２章において、Ｘ線粒径比に与える過剰アルカリ濃度の影響をゲータイト

粒子の比表面積と関係づけて評価したが、特に強アルカリ性水溶液中でのゲータイト

粒子生成において、結晶制御方法に関する具体的な報告例はほとんどない。また結

晶成長過程でのＸ線粒径の変化に対する研究例もゲータイト結晶に関しては非常に

少ない． 

本報告では、Ｘ線粒径比の変化を引き起こす要因を明らかにするために、当量以

上のアルカリで過剰中和された強アルカリ水溶液中でのゲータイト粒子の生成におい

て，D010/D110 のＸ線粒径比の変化を引き起こす要因について系統的に実験条件を変

化させることによって検討した。 

第５章 「高軸比をもつ針状ゲータイト粒子プリカーサーであるグリーンラスト（Ⅱ）の

自己安定化」では、弱アルカリ性下での粒子生成をｐＨ変化に着目して述べる。 

中和率が 100%以下の弱酸性側で SO4
2-の共存下では中和生成物の水酸化鉄と最

終生成物のゲータイトとの間にグリーンラスト（II）が生成する。グリーンラスト（II）の組成

の詳細な検討例はあるものの、グリーンラスト（II）の生成条件と生成ゲータイトのモルフ

ォロジー特性との関係を明らかにした例はほとんどない。本研究の目的は生成条件の

うち特にアルカリによる中和条件に関して、グリーンラストがどのような挙動を示すという
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ことをｐＨ変化に着目して解析し、生成ゲータイトの粒径・形状がどのように変化するか

を明らかにすることである。 

第６章 「原料ゲータイト合成条件による針状γ-Fe2O3 粒子の形状・磁気特性の制御」

では、前章と同様、弱アルカリ性下での粒子生成が針状γ-Fe2O3 粒子の形状・磁気

特性にどの様な影響を与えたかについて述べる。 

中和率 100%以下のアルカリでの２価鉄塩の中和物を通気酸化して得られたゲータ

イト粒子（シード粒子と呼ぶ）は、反応終了後のスラリーｐＨを４～６とし、残存する Fe2+

のほとんどすべてを消費してシードのゲータイト粒子を成長させる、２段階反応が広く

行われている。ゲータイト粒子のモルフォロジー特性に対しては、初期 Fe2+濃度，アル

カリ中和率だけではなく、成長反応の条件も重要である。成長反応にも幾つかの方法

があり、それらについては工業的に検討・実施されているが、詳細な報告例は少ない。 

本研究の目的はゲータイト粒子のモルフォロジー特性に与える初期 Fe2+濃度，アル

カリ中和率，成長反応比率のそれぞれの影響をゲータイト粒子の観察によって検討す

るだけではなく、ゲータイト粒子から一定条件で生成させた磁性酸化鉄の磁気特性を

評価することによってもゲータイト粒子のモルフォロジー特性に与える各ファクターの

影響を明らかにすることにある。 

第７章 「オキシアルキルアミンを共存させた水酸化第１鉄の湿式酸化法による板状

ゲータイト粒子の合成」では、アルカリ溶媒として水酸化ナトリウムではなくオキシアル

キルアミンを使用し、このアルカリ下でゲータイト粒子は針状を呈することなく板状を呈

する理由について考察する。 

ゲータイト粒子は通常<001>方向へ伸びた針状となるが、針状以外にも紡錘状、粒

状、星形状などが知られている。これらの形状は多様ではあるが、針状粒子が何らか

の要因によって<001>方向への結晶成長が阻害され、アスペクト比（長軸径／短軸径）

の小さくなった短針状ゲータイト粒子として帰属できる。このようなゲータイト粒子の多

様な形状の中で，結晶成長の観点から興味深いのが板状粒子であり、結晶成長の一

軸異方性が消失することにより生成する。板状ゲータイトは第２鉄塩を原料として、30

～80 当量の過剰のアルコールアミンで中和して、加水分解によって合成する方法が

知られている。しかし、詳細な反応機構の説明はない．また２価の鉄を出発原料とした
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湿式酸化による板状ゲータイトの生成については未だ十分に知られていない。 

本研究の目的は，オキシアルキルアミンを共存させた水酸化第１鉄の湿式酸化によ

る板状ゲータイトの生成機構を形状特性と結晶性の関係に着目して解明することにあ

る。 

第８章 「原料種を変えた場合のベンチスケールで合成したゲータイト粒子の結晶

子サイズとモルフォロジーの関係」では、アルカリ溶媒として水酸化ナトリウムと炭酸ナ

トリウム、また水酸化ナトリウムを使用しながらも弱アルカリ性にした場合のゲータイト粒

子の結晶子サイズとモルフォロジーの関係について述べる。 

ゲータイトの生成条件のうち、鉄原料として何を用いるかによって、中間的な生成物

相が Fe(OH)2, グリーンラスト（II）, FeCO3-Fe(OH)2 と異なり、生成ゲータイトの形状，

不純物組成が大きく変わってくる。異なる鉄原料に対して、形状特性と結晶性の関係

も異なるが、その比較を行った例はほとんどない。本研究の目的は、ゲータイトの生成

条件のうち鉄原料に着目し、ゲータイトの粒径・形状と鉄原料の依存関係を明らかにし、

微細なゲータイト粒子を工業的に生産する方法を明確にすることである。 

第９章 「結晶成長制御による超微粒子ゲータイトの合成」では、アルカリ溶媒として

炭酸ナトリウムを用いた系での微細化効果について述べる。 

ゲータイトの形状を制御して微細で、できるだけ大きな軸比を持ち、双晶のない粒

子を合成することが磁気記録密度の向上に必要である。第１鉄塩を水酸化アルカリで

中和し、水酸化第１鉄を合成し、酸化して得る従来からの方法では、高アルカリ性であ

るが故に水酸化第１鉄の成長反応が起こり、その結果双晶粒子が生成してしまう、と同

時に、ゲータイト粒子を微細化するためには低温で希薄な溶液が必要とされ、工業的

には不利である。 

一方、アルカリ原料を炭酸塩とし、炭酸鉄－水酸化鉄を原料とすると、比較的高温・

高濃度で微粒子ゲータイトが生成し得るため、工業的に有利であることは知られてい

る。研究者の最近の研究でもアルカリ原料由来の鉄前駆体の違いがゲータイト粒子の

性状に与える影響を相関分析により検討し、炭酸鉄－水酸化鉄原料系が微粒子化に

有利な可能性を示唆している。炭酸鉄－水酸化鉄原料系が水酸化アルカリベースの

水酸化鉄系やグリーンラスト(II)系に比較して双晶が発生しにくいという事実も知られて
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いる。 

本研究では特にゲータイト粒子を微粒子化した場合の短軸長の制御に着目した。

炭酸鉄－水酸化鉄原料系では紡錘状の粒子が生成し、短軸長が水酸化鉄系より小さ

くなり難い。そこで酸化反応の前に窒素ガスである程度バブリングすることで短軸長が

小さくなり、軸比が大きくなる現象が知られているが、その理由は未だ明確でない。本

研究の目的は炭酸鉄－水酸化鉄を原料によるゲータイト粒子の生成機構を明確にし、

この原料系の特異性を解明することにある。 

第１０章 ｢気泡分散方式と機能性酸化鉄粒子のモルフォロジーの関係について｣で

は、アルカリ性におけるゲータイト粒子の湿式合成における律速段階とそれに及ぼす

機械的要因について考察する。 

微細化、高磁化・高保磁力化、均細化した超微粒子形状異方性合金にとっては、

粒度分布や粒子形状の制御が極めて重要であり、合金粒子の特性はゲータイト粒子

の形状特性に依存するため、湿式合成プロセスの精密制御は市場への用途開発上、

必要不可欠な技術である。 

２価鉄塩をアルカリで中和し、通気酸化する生成プロセスのゲータイトの精密制御

は、核発生と結晶成長過程の精度良いコントロール技術である。本研究の目的は、反

応機構を律速段階の観点から詳細に検討しつつ、酸化反応に用いる装置（気泡塔・

機械撹拌反応塔）の違いを考察しながら、機械的な条件がゲータイト粒子の形状特性

に与える影響について報告する。 

第１１章は本研究で明らかになった点を総括し、ゲータイト合成における粒子特製

制御の指針を提案する。 
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第２章 実験方法 

第３章から第１０章に共通する試料の調製方法と基本的な粉体評価方法を纏めて

以下に記載する。 

２－１ 試料の調製 

ゲータイト粒子の生成装置

は図１に示すような、スチーム

ジャケット、各種センサー、気

泡分散撹拌翼を備えた全容

80dm3 の反応塔を用いた。所

定の濃度、温度に調整したア

ルカリ水溶液に硫酸第１鉄水

溶液を添加し、全容を 50 dm3

として所定の温度に調整しな

がら空気を導入し、中和により

生成した水酸化第１鉄を酸化

することでゲータイト粒子を得

た。得られた試料は濾過し、50

μS/cm まで純水で水洗した後、

120℃で 3.5 時間大気中にて

乾 燥 し た 。 ま た 反 応 途 中 の Fe2+ 濃 度 は 一 定 量 の サ ス ペ ン ジ ョ ン を 混 合 酸

(H2SO4:H3PO4= 1:2)で溶解し、ジフェニルアミンスルホン酸ナトリウムを滴定指示薬と

して重クロム酸にて酸化還元滴定により定量した。 

 
Water 
supply 

Buffer 
plate

Disk 
turbine 

Temperature 
sensor 

PH 
sensor

Air 
iinstaller

Install tube

Steam
jacket 

Cooling 
water

Steam
supply

図 1 Schematic diagram of Mechanical 
stirring vessel 

２－２ モルフォロジー特性評価 

ゲータイト粒子の比表面積は、120℃にて 40 分間の窒素ガスによる予備脱気を行い、

モノソーブ（Quanta Chrome 社 MS-11）を使用して窒素吸着 BET 法により評価した。 

粒子形状はＸ線回折(理学, RAD-II, Mn-filtered Fe-Kα, 40kV and 20mA)による

(010)および(110)面の回折ピークの半値幅から求めた結晶子サイズ(D010),(D110)および

その比率(D010/D110:Ｘ線粒径比)で表した。(010)面と(110)面は近接した角度にあり、特
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に微粒子の場合には回折ピークが重なる．そこで回折ピークの平滑化，バックグランド

補正を施した後，曲線のフィッティングによりピーク分離を行い，それぞれの面のＫα2

除去をした後，ガウス関数によって結晶子サイズを求めた。 

形状観察は粉末を少量の水でペースト化するまでスパチュラで溶き、カーボン蒸着

し た 専 用 銅 メ ッ シ ュ に 粒 子 を 載 せ 、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡  (JEOL, JFM-100S, 

acceleration voltage of 100kV) で行った。 
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第３章 系統的に変化させた生成条件下での針状ゲータイト粒子の幾何

学的性質 

３－１ 本実験の目的 

ゲータイト粒子のような形状異方性粒子の幾何学特性を表すためには、長さ，幅，

厚みという３つのパラメータが必要である。２次元形状特性は電子顕微鏡観察および

投影像の画像分析より容易に得られる。ボルツら43,44はこのような針状粒子の２個のパ

ラメータ各々の分布を分散楕円体という概念において記述することを試みた。しかし厚

みのような３次元軸径は投影像の観察では得ることができない。 

基本的には断面形状も電子顕微鏡観察で決めることができる。しかしこの方法は実

際的ではない、すなわち試料調整方法に手間が掛かるだけではなく走査型電子顕微

鏡での高倍率が必要とされ、しばしば走査型電子顕微鏡での範囲を越える。平均粒

子径はＸ線回折データから得られる。１つの粒子が単結晶ならばＸ線回折と電子顕微

鏡観察上のモルフォロジー特性は関係付けることが出来る。 

本章の目的は系統的に変化させて調製したゲータイト粒子のサイズとモルフォロジ

ーの変化を調査し、投影像の観察では得ることができない３次元軸径を決定すること

にある。 

３－２ 実験 

３－２－１ 試料の調製 

ゲータイト粒子は２－１にあるように、硫酸第１鉄を過剰量の水酸化ナトリウムで中和

することで水酸化第１鉄を得て、それを空気酸化して得た。過剰アルカリ([OH-]ex)は

0.3Nおよび2.0Nで合成された。試料の調整法を表3-1に掲げる。 
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Table 3-1 Synthesis conditions and observed value of goethite samples 

 Operation condition Microscopy BET X-ray diffraction 

Sam-

ple 

Ferrous 

content 

[Fe2+] 

(mol/dm3) 

Alkali 

excess 

[OH-]ex 

(N) 

Oxidation 

temperature 

Tox... 

(ﾟC) 

Rate of aeration

Fair 

(m3/min/m3sol.)

Observed 

length 

lobs. 

(nm) 

Observed 

width 

wobs.. 

(nm) 

Aspect 

ratio 

Raspect 

(-) 

Specific 

surface area 

SB 

(m2/g) 

Mean crystallite 

size of (110) 

D110 

(nm) 

Mean 

crystallite size 

of (010) D010

(nm) 

I 0.40 0.30 45-51 5.0 254 23.5 10.8 48.0 15.4 26.2 

II 0.50 0.30 40-46 5.0 293 32.0 9.2 32.5 18.6 26.9 

III 0.40 0.30 40-46 5.0 224 21.2 10.6 59.7 11.7 20.7 

IV 0.40 0.30 40-46 4.5 241 21.5 11.2 56.8 11.2 21.1 

V 0.30 0.30 40-46 5.0 192 22.3 8.6 64.0 8.9 16.8 

VI 0.40 0.30 44-50 5.0 228 20.4 11.2 54.0 11.9 20.8 

VII 0.50 0.30 40-46 5.0 436 35.7 12.2 26.5 23.5 33.7 

VIII 0.10 0.30 30-33 4.0 116 14.1 8.2 137.1 6.2 14.0 

IX 0.30 0.30 30-36 4.0 181 17.7 10.2 94.1 8.1 17.4 

X 0.10 2.00 30-33 4.0 175 20.4 8.6 94.4 7.4 15.7 

XI 0.01 2.00 30-31 4.0 75.3 13.2 585 157.7 5.6 11.4 

XII 0.40 2.00 30-36 4.0 379 31.7 12.0 49.7 11.3 23.0 

XIII 0.80 2.00 30-36 4.0 332 35.4 9.4 43.1 13.7 28.4 

 

３－２－２ 特性測定 

長軸径、短軸径および各軸の粒度分布は透過型電子顕微鏡写真観察によって求

められた透過像をグラフィック・タブレット（ＹＨＰ：9111A）を用い、各々の例の各試料に

対し 200 個以上の粒子の長軸・短軸データを入力して処理した。解析はマイクロコンピ

ュータ（ＹＨＰ：HP-85B）によって統計処理した。 
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Fig. 3-1(b) Transmitted electron micrograph 

of acicular goethite (sample X) 

Fig. 3-1(a) Transmitted electron micrograph 

of acicular goethite (sample XIII) 
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Fig. 3-1(d) Scanning electron micrograph 

of cross sectional shape of acicular 

goethite (sample XIII)

Fig. 3-1(c) Transmitted electron 

micrograph of acicular goethite (sample 

XIII with higher magnification) 



３－３ モルフォロジー特性及び粉体特性 

３－３－１ ゲータイトの幾何学特性 

針状ゲータイト粒子の透過型電子顕微鏡写真を図 3-1 に掲げる。高倍率の電子顕

微鏡写真の観察から、ゲータイト粒子は薄く、偏平であることがわかった。また走査型

Fig. 3-2 Changes in the reciprocals o length and width with BET specific 
surface area 
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Fig. 3-3 Changes in the aspect ratio (length / width) with BET specific surface area 

電子顕微鏡でのゲータイト粒子の長手方向の断面の写真より、粒子断面は菱形であ

ることがわかった（図3-1(d)）。電子顕微鏡写真から求めた幾何学特性を表3-1に掲げ

た。水酸化第１鉄濃度が大きく、酸化温度が高く、通気速度が小さい場合にはゲータ

イト粒径が大きくなる傾向がある。表3-1に示すように、過剰のアルカリ量の異なる場合、

短軸径，比表面積およびＸ線回折ピークの半値幅による結晶子サイズにおける d010 に

対する d110 の比率の変化が異なる。サンプルＩからＸIII を過剰のアルカリ量が 0.3N のも

の（Sample I-IX）、2.0N のもの（Sample X-XIII）の２つのグループに分けた。それぞれ

のグループにおけるモルフォロジー特性を個別に論じた。 

比表面積（SB）は試料の調製条件によって 26.5m2/g から 157.7m2/g まで変化した。
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Fig. 3-4 Diagram of goethite crystal lattice 

図 3-2 に示されるように、1/l および 1/w は比表面積に対し強い正の相関性をもつ。過

剰のアルカリ濃度が 0.3N の場合、過剰のアルカリ濃度が 2.0N の場合と比べて、比表

面積の測定値に対して短軸径の観測値は小さくなっていることがわかる。特に比表面

積が小さい値のときに著しい。軸比は図 3-3 に表されるように、比表面積に対し緩やか

な負の相関があることが分かった。このことは大きさが変わると形も変わることを意味す

る。 

図 3-1(d)の中で示されるように、TEM 観察された試料の底面は、幾何学的な安定の

ために菱形断面の 4 つの等価な面のうちの 1 つであろう。図 3-1(c)の中で示されるよう

に、ほとんどの粒子は長軸方向に沿って中心に 2 倍の縞を持っている。これらの縞は、

菱形断面の鈍角の端の投影であると考えられる。 

３－３－２ ゲータイトの結晶構造 

ゲータイトの結晶型は斜方格子(Orthorhombic)であり、各軸の格子定数はそれぞれ

a0 = 4.596, b0 = 9.957, c0 = 3.021 である45,46。形状異方性粒子であるゲータイトの長軸

方向はc軸([001])である47,48。ゲータイトの粒子表面は[110]面およびその等価な面で

構成されているという報告がある49。結晶学的な関係に基づくと、図 3-4 の中で示され

るように、幅の方向はb軸(<010>)でり、厚さの方向はa軸(<100>)である。もし粒子が単
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Fig. 3-5 Changes in the mean particle size of (010) face, D010, with the observed 
width 

粒子・単結晶ならば、これは正しい。a0およびb0によって示される正接は格子定数の値

から 4.596/9.957 となり、正接の示す角度は 24.8゜である47,50。これはゲータイト結晶の

[100]方向に対する[110]方向の角度である。単結晶のゲータイト粒子では断面の菱形

の鋭角の半角を表す。図3-1(d)に示されるゲータイトの断面のＳＥＭ像観察により断面

の菱形の鋭角の半角は約 25゜と判別された。結晶子サイズD010 と D110が、幅および図

3-4 の中で示される菱形の幅及び厚さの半分に比例した代表的な値であると仮定する

ことは合理的である。 
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Fig. 3-6 Changes in the D010/D110 ratio with BET specific surface area 

 

３－４ 考察 

図 3-2 の中で示される 1/l および 1/w と BET 比表面積 SB の線形相関関係から、SB

が代表粒子サイズ(つまり w、l)を反映すると仮定することができる。この関係は、Fe2+濃

度、酸化温度、エア供給速度には相関性がない。しかし過剰アルカリ濃度は、この相

関性に大きな影響を与えている。表面粗さや粒径分布の特徴的な変化は過剰アルカ

リ濃度を変えることでは観察されなかった。したがって過剰アルカリ濃度は l・w ではな

い、粒子のモルフォロジー特性、つまり針状板の厚さを変えている可能性がある。 
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粒子厚さの評価は X 線回析データのブロードニングに基づいて行われた。図 3-5

で示されるように、粒子の幅と、ゲータイトの(010)に垂直な結晶子サイズの間に強い相

関関係が見つかった。従って結晶子サイズ D010 と D110 が菱形断面を持つ針状板の

幅と厚さをそれぞれ表わすことは明白である。 

断面形状比 D010/D110 は断面幾何学形状を表わす。断面形状比 D010/D110 を測定され

た比表面積に対してプロットすると、過剰アルカリ濃度 2.0N のサンプルは変化がなく、

0.3N では図 3-6 で示されるように、断面形状比 D010/D110 は比表面積の減少により減少

した。これは、過剰アルカリ濃度の小さな条件で調製された大粒子(低比表面積)が他

の条件で調製されたものより厚かったことを示唆する。粒子の厚さと比表面積の関係

は、一義的には決定されなかった。しかし、投影粒径が一定であれば、粒子が厚くな

るに伴い、比表面積は減少した。 

３－５ まとめ 

針状ゲータイト粒子の軸比及び断面形状は粒子サイズにより変化した。このことは

電子顕微鏡観察とＸ線回折データの組み合わせで明らかになった。過剰アルカリ

（[OH-]ex）濃度が低く 0.3N の時には、断面の厚みは粒子が大きくなるにつれて（比表

面積が小さくなるにつれ）大きくなる。Fe2+濃度、酸化時間、エア供給速度は粒子形状

－サイズの相関性に大きな影響は及ぼさない。 
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第４章 ゲータイトの結晶学的モルフォロジー制御 

４－１ 本実験の目的 

中和－湿式酸化反応による製法においては、中和で使用されるアルカリの種類や、

アルカリの中和率、反応での添加物、通気条件によってゲータイト粒子のモルフォロジ

ー特性が変化することが知られている30,51。またこれら反応条件を変化させることでＸ

線回折による(010)面および(110)面の結晶子サイズ比、D010/D110、も変化する 52 。

Domingoら30はFe2+の部分中和を行った後、酸化によって合成されたゲータイト結晶の

外形をGibbsの式やその応用式を用いた理論上の結晶形との比較している。彼らは結

晶成長による最終的な成長形はそ

れぞれの面の相対的な成長速度に

よって律せられると述べており、理論

上の結晶形と観察された結晶形の

差は各結晶面の相対的な成長速度

の変化に帰することができるとしてい

る。また、粒子形状はこのような結晶

形を持つゲータイト結晶が規則正し

い凝集により形成されたものと考えて

いる。このように示唆に富んだ報告

はなされているものの、特に強アル

カリ性水溶液中でのゲータイト粒子

生成において、結晶制御方法に関

する具体的な報告例はほとんどない。

また結晶成長過程でのＸ線粒径の

変化に対する研究例もゲータイト結

晶に関しては非常に少ない。 

Table 4-1-1 Observed values of goethite synthesis 
process (case 1: higher excess alkali) 
Sampling 

time 
Tsml. 
(h) 

specific 
surface area

SB 
(m2/g) 

Crystallite 
size 
D110 
(nm) 

Crystallite 
size 
D010 
(nm) 

Crystallite 
size ratio
D010/D110

 
1.0 93.1 9.5 17.3 1.82 
2.0 81.3 10.0 19.1 1.99 
3.0 72.6 11.2 19.9 1.78 
5.0 64.8 12.0 22.3 1.86 
6.0 62.2 12.2 22.6 1.85 
9.0 48.2 12.7 23.5 1.84 

Synthesis condition: 
Ferrous content, [Fe2+], (mol/dm3) : 0.40 
Excess Alkali, [OH-]ex., (N) : 3.0 
Oxidation temperature, Tox., (°C) : 45 - 51 

Table 4-1-2 Observed values of goethite synthesis 
process (case 2: lower excess alkali) 
Sampling 

time 
Tsml. 
(h) 

specific 
surface area

SB 
(m2/g) 

Crystallite 
size 
D110 
(nm) 

Crystallite 
size 
D010 
(nm) 

Crystallite 
size ratio
D010/D110

 
1.0 67.3 6.0 11.6 1.93 
2.0 57.6 7.8 14.7 1.88 
4.0 48.7 10.1 17.3 1.71 
6.0 42.2 13.3 21.2 1.60 

10.0 35.6 18.6 26.9 1.45 
15.0 30.5 20.1 29.6 1.41 

Synthesis condition: 
Ferrous content, [Fe2+], (mol/dm3) : 0.40 
Excess Alkali, [OH-]ex., (N) : 0.3 
Oxidation temperature, Tox., (°C) : 45 - 51 

本報告では、当量以上のアルカリ

で過剰中和された強アルカリ水溶液

 26



中でのゲータイト粒子の生成において、

D010/D110のＸ線粒径比の変化を引き起こ

す要因について系統的に実験条件を変

化させることによって検討した。 

40
1

2

D
01

0/D
11

0

Excess alkali 3.0N

Excess alkali 0.3N

Specific surface area (m2/g)

60 80

 
Fig. 4-1 
Changes in the D010/D110 ratio with BET specific 
surface area during synthesizing process 

４－２ 実験方法 

ゲータイト粒子は第２章にある方法で調

製し、評価した。 

４－３ 実験結果 

４－３－１ 結晶成長過程でのＸ線粒径比

変化の追跡 

結晶成長過程でのＸ線粒径比変化の

追跡を行った。表4-1の脚注に示した反応

条件において、一定時間おきにサンプル

を採取し、濾過・水洗・乾燥し、比表面積と

Ｘ線回折の測定を行った。その結果、結晶

の成長につれて比表面積は低下した。表

4-1および図4-1に示されるように、過剰ア

ルカリ濃度の大きいものは結晶成長に伴

ってD110およびD010ともに成長するが、Ｘ

線粒径比はほぼ一定であった。一方過

剰アルカリ濃度の小さいものはＸ線粒径

比の粒径依存性があり、結晶成長によっ

てＸ線粒径比は減少した。 

Table 4-2 Oxidation conditions of sample 1 - 4 

Sample
 

Reaction 
temp. 
(°C) 

UR
*1

 
(m/s)

Oxidation 
rate*2 

(mol/dm3/h) 

D010 
 

(Å) 

D110
 

(Å)

D010/D110
 

1 51 1.9 0.11 296 200 1.48 
2 51 1.9*3 0.038 244 212 1.15 
3 58 1.9 0.10 330 246 1.34 
4 51 12.5 0.11 223 171 1.30 

*1 Circumferential velosity of the stirrer 
*2 Initial Fe2+ content (mol/dm3)/ total reaction time (h) 
*3 stop off the stirrer after 2 hours passed 
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Fig. 4-2 
Changes in the ratio of residual Fe2+ content to 
initial Fe2+ content with reaction time 

４－３－２ Ｘ線粒径比に与える酸化速度

の影響 

次にＸ線粒径比に与える酸化速度の

影響を検討するために以下の条件で反

応を行わせた。このとき、過剰アルカリ濃
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度の影響を要因から除去できるよう

に 、 過 剰 ア ル カ リ 濃 度 を

[OH-]ex.=2.0Nと一定とした。酸化速

度（初期Fe2+濃度に対する残存Fe2+

濃度比率を反応時間に対してプロ

ットしたグラフ(図4-2)における傾き; 

Fe2+濃度の反応時間に対する減少

率 ）  0.11 の 標 準 仕 様 （ 表 4-2 

Sample 1）に対し、反応条件を標準

仕様と同一とし、60%(残存Fe2+濃度/初期Fe2+濃度)まで酸化が進行した後、気泡分散

撹拌を止めて、残存Fe2+濃度40%を気泡分散効率の小さい条件で反応させた。その結

果、酸化速度は低下し、0.038となった。酸化進行に伴う[Fe2+]の減少率を図4-2に示

す。酸化速度を反応途中から低減したことで、Ｘ線粒径比は1.48から1.15へと低下した

（表4-2 Sample 1及び2）。 

 

Fig.4-3 Correlation in orientation between
Fe(OH)2 and α-FeOOH crystal 

 

α-FeOOH 
Fe(OH)2 

[010] 

[001] 

[100] 

[100] 

[001] 

(110) 

４－３－３ Ｘ線粒径比に与える気泡分散効率および酸化温度の影響 

Ｘ線粒径比に与える酸化速度以外の要因の影響を検討するために次の実験を行っ

た。酸化速度（反応時間に対する初期のFe2+濃度[反応濃度]の比率）を標準仕様と同

一の0.11(mol/dm3/h)とし、反応温度を標準仕様の51℃から58℃としたもの、気泡分散

撹拌回転子の周速を1.9m/sから12.5m/sとしたものである。ただし過剰アルカリ濃度を

[OH-]ex.=2.0Nで一定とした。その結果、いずれの場合もＸ線粒径比は低下した。すな

わち、反応温度を上昇させた場合には1.34に（表4-2 Sample 3）、周速を上昇させた場

合には1.30に低下した（表4-2 Sample 4）。 

４－４ 考察 

４－４－１ Ｘ線粒径比に影響を与える要因 

酸化条件や過剰アルカリ濃度によって針状ゲータイト粒子のモルフォロジーの指標

である比表面積やＸ線粒径が変化することを既報53および第３章で示した。これは比

表面積もＸ線粒径も、ともに粒子サイズに強い相関性があるためである。過剰アルカリ

濃度が小さい場合においてはＸ線粒径の比（D010/D110）は粒子サイズによって変化し
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ている。同様の変化は、反応終了後の平衡状態の結晶形の場合53ばかりでなく、図

4-2のように結晶成長過程においても起きている。このことからＸ線粒径比は結晶成長

過程で変化し、その変化に過剰アルカリ濃度や酸化条件が大きく寄与しているものと

推定される。従ってＸ線粒径比を変化させる要因の解明のためにはゲータイト粒子の

結晶構造および結晶成長機構について考察する必要がある。 

４－４－２ ゲータイトの結晶構造と結晶成長 

結晶の形状は結晶各面の相対的な成長速度によって決まる。一般的には格子間隔

dhklが大きいほどその面の成長速度が小さいといわれているが、その程度は各種条件

により異なる。ゲータイト結晶においては(010)面の成長速度が(110)面の成長速度に

比べて大きくなると、(010)面の露出度合いは小さくなる。 

本研究における実験の結果、高過剰アルカリ濃度下において低温・高速に酸化し

ない限りD010/D110が低下していくことから、(110)面の成長速度は上記条件以外では低

下しやすいことが判明した。ゲータイト結晶においては結晶表面に(110)面が露出して

いると考えられるため、(110)面の相対的な成長速度が速くなるのは(110)面に沿った沿

面成長(Lateral growth)が起きているのではないかと考えられる54。一方高アルカリ、低

温、高速の反応以外では(110)面の成長は妨げられている。Domingoら30の理論計算

による平衡結晶形には比較的大きな(010)面の露出が呈示されている。酸化速度が小

さい場合や高温、高濃度の反応においては、結晶形はDomingoらの理論平衡結晶形

に近づいている。これは結晶面近傍での過飽和溶液の濃度が、面の中央より端に近

づくにつれて高くなるために（ベルグ効果54）、(110)面のみが表面に露出するような成

長では特にダイアモンド断面形状の鋭角部の過飽和溶液の濃度が中央に比べて高

い。特に低酸化速度、高温、高濃度の場合においてはその影響が強く、(110)面に沿

った沿面成長起こりにくくなり、(010)面の露出が顕著になってきたものと考えられる。 

第１鉄塩から水酸化鉄(II)を経由して生成するゲータイト粒子の生成・成長反応には

１つの顕著な特徴がある。本研究で用いた実験例のように、アルカリの中和率が100％

以上の場合には水酸化鉄(II)（Fe(OH)2）から直接溶解析出反応を経てゲータイト粒子

が生成する55,56。水酸化鉄(II)からのゲータイト粒子への変態は溶解析出反応であるに

もかかわらず、一種の結晶学的連続性があるとされている31。この様子を模式的に図
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4-3に示す。ゲータイト粒子中では（Fe3+O6）で示される６配位８面体が稜共有の形で配

列しており、ｃ軸方向が長手方向である57,13。岡本ら31よるとゲータイトと水酸化鉄(II)の

酸素イオン配列の様式は同じで、水酸化鉄(II)のａ軸の連鎖の方向はゲータイトのｃ軸

の方向に受け継がれている。このように両者の間にはゲータイトの長軸方向を基点に

した結晶の連続性すなわちトポタキシーがあるために、比較的濃厚な溶液でも沿面成

長が起こりやすい条件になっていると考えられる。そこで沿面成長の起こり易さを決定

する要因を酸化条件の面から考察する。 

４－４－３ (110)面の成長速度に与える酸化条件の影響 

過剰アルカリ濃度以外の反応条件、すなわち温度、反応濃度を変化させることで、

粒径を変化させた場合には、結晶形は平衡状態のものであり、過剰アルカリ濃度が高

い場合には、酸化速度が異なるにも係わらずほぼ一定となる。過剰アルカリ濃度の低

い場合には粒径に応じた2.386 (=(9.957/4.596)/cos24.8ﾟ)以下のＸ線粒径比に連続

的に変化する。このことからＸ線粒径比はDomingoらの示す結晶形に全て一様に近づ

くわけではなく、反応温度、反応濃度等の酸化条件によって各結晶面の相対的成長

速度が定まり、それによって結晶形が決定されるものと考えられる。 

表4-1の各サンプルでは結晶成長の過程を追跡しており、過剰アルカリ濃度の小さ

い場合には結晶成長の過程でＸ線粒径比が変化する。この実験から過剰アルカリ濃

度の小さい場合の発生直後の核はダイアモンド断面52を呈するものと予想されるが、結

晶成長が進むにつれて(110)面の成長速度が遅いためにＸ線粒径比が低下し、

Domingoらの示す結晶形に近づいたものと考えられる。 

酸化速度は結晶形を決める一つの大きな要因である。表4-2のように、反応途中か

ら酸化速度を変えた場合にもＸ線粒径比は小さくなる。この実験は過剰アルカリ濃度

の高い領域（2.0N）で行われている。通常、過剰アルカリ濃度が高い場合には酸化条

件に対するＸ線粒径比の依存性はきわめて小さい。しかし表4-2 Sample 2のように酸

化途中からでも酸化速度を極端に遅くした場合には、酸化速度の影響を受けている。

このことから各結晶面の相対的成長速度は反応途中でも変化する可能性を示してい

る。 

総反応時間に対する反応濃度(初期Fe2+濃度）の比を一定として、反応温度および
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気泡分散効率を変化させた実験(表4-2 Sample 3)において、反応温度を上げた場合

も気泡分散効率を上げた場合もＸ線粒径比は低下した。本研究では酸化速度を反応

時間に対する反応濃度比として、このファクターを一定とした。しかし、各結晶面の成

長速度に対してはこのような実験操作上の酸化速度を一定にしても、それぞれの操作

において異なったＸ線粒径比を与えることが確認された。 

酸化反応によるゲータイト粒子の核生成は、凝固点付近（０℃）というような特殊な条

件を除き、水酸化鉄(II)固体近傍の液相中の活性な錯体FeOH+から起きるといわれて

いる31。今回の実験では実験操作上の酸化速度を標準仕様と同一とするため反応物

濃度を調整している。この結果、Fe2+の減少率が同じであってもFeOH+の濃度や移動

度が異なるために、各結晶面の相対速度に差が生じたものと考えられる。高酸化効率

のものでは実験操作上の酸化速度を標準仕様と同一とするため反応物濃度を高くし

ており、FeOH+濃度が大きくなって、結果として過剰アルカリ濃度の低い場合と同様の

現象が起こったものと考えることができる。高温での酸化の場合には反応物濃度は逆

に低下させているにもかかわらず、FeOH+の移動度が大きくなることで沿面成長を阻

害し、(110)面の連続性を低下させたものと考えられる。 

４－４－４ Ｘ線粒径比に与える過剰アルカリ濃度の影響 

過剰アルカリ濃度が高い場合には酸化速度が比較的低く、粒子径が大きい場合で

あってもＸ線粒径比が２に近づいている。高アルカリ下でのゲータイト生成反応では酸

化反応の活性な錯体であるFeOH+濃度が小さい58。従って、固体のごく近傍でしか酸

化反応が起こらず、沿面成長の起こりやすい条件となっていると考えている。そのため

(110)面の連続性が保持されてＸ線粒径比が２に近づいたと考えることができる。反応

物濃度を高くして、撹拌機の周速を大きくした場合(表4-2 Sample 4)には、過剰アルカ

リ濃度が高いにも係わらずＸ線粒径比が低下するが、これは固体の近傍以外でも酸化

反応が起こり、沿面成長が阻害されたためではないかと考えられる。 

４－５ まとめ 

２価の鉄を原料とする強アルカリ領域における過剰中和－湿式酸化反応によるゲー

タイトの生成法において、過剰アルカリ濃度が高い場合には原料である水酸化鉄(II)

近傍のFeOH+濃度が小さいために沿面成長が起こりやすく、(110)面の相対的結晶速
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度が大きくなる。そのために(110)面の連続性が保持されてＸ線粒径比が２に近づいた

ものと考えられる。 

酸化速度を遅くしたり、反応温度を高くしたり、反応物濃度(初期Fe2+濃度）を大きくし

た場合には、沿面成長が阻害されることでＸ線粒径比が低下する。このことから沿面成

長の起こり易さは、水酸化鉄(II)近傍のFeOH+濃度、移動度が関与しているものと考え

られる。 

反応途中からの酸化速度の変化でＸ線粒径比を変化させられることから、非平衡状

態のFeOH+濃度や移動度を変化させることでも(110)面の相対的結晶速度を制御でき

る。 
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第５章 高軸比をもつ針状ゲータイト粒子プリカーサーであるグリーンラス

ト（Ⅱ）の自己安定化 

５－１ 実験の目的 

ゲータイト粒子合成における中和－通気酸化の方法については中間生成物の有無

から、アルカリでの中和率が 100%以上と以下で２つの異なる反応機構として分類され

る。中和率が 100%以上の高アルカリ性側では水酸化鉄から溶解析出反応を行うことで

直接ゲータイトが生成する59。それに対し中和率が 100%以下の弱酸性領域での反応

系に関しても幾つかの報告がなされている 60,61。中和率が 100%以下の弱酸性側で

SO4
2-またはハロゲンイオンの共存下では中和生成物の水酸化鉄と最終生成物のゲー

タイトとの間にグリーンラスト（II）が生成することが報告されており10、Ｘ線による結晶学

的研究も行われている55。とりわけC.Domingoら30はAuto-oxidationの酸化反応によるｐ

Ｈの時間変化をF 2+、 Fe3+の混合溶液の滴定結果と併せて詳細に論じている。Z.Yiらe

62は核生成時の溶存－酸化平衡でｐＨ－ｔ曲線のプラトーを説明している。Y.Tamaura

ら63はグリーンラスト（II）生成時の平衡論的考察を行っている。またS.Shamoto64、65らは

グリーンラスト（II）の組成の詳細な検討を行っている。しかし数ある研究例の中でもグリ

ーンラスト（II）の生成条件と生成ゲータイトのモルフォロジー特性との関係を明らかに

した例はほとんどない。 

本研究の目的は生成条件のうち特にアルカリによる中和条件に関して、グリーンラ

ストがどのような挙動を示すか、またそのことで生成ゲータイトの粒径・形状がどのよう

に変化するかを明らかにすることである。 

５－２ 実験方法 

５－２－１ 試料の調製・反応過程追跡および生成物特性 

ゲータイト粒子は第２章にある方法で調製した。各検討の標準となるサンプルは全

Fe2+濃度 0.60mol/dm3、中和率 50％の仕様（表 5-1 における Sample Ｉ）とした。本報の

検討は酸化速度に関与する物理的ファクター、すなわち撹拌回転数、通気流量およ

び反応温度を一定とし、固相沈殿量を変化させたときのゲータイト粒子の特性変化に

重点を置いて解析を行った。ここでいう固相沈殿量とは全 Fe2+濃度に中和率を乗ずる

ことで算出される中和時の水酸化第１鉄濃度のことであり、標準仕様においては
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0.30mol/dm3 となる。固相沈殿量は全 Fe2+濃度で変化させる場合と、中和率で変化さ

せる場合があり、それぞれについて固相沈殿量が同一となるように全 Fe2+濃度及び中

和率を調製した試料で比較検討した。 

Table 5-1 Operation conditions and geometrical properties of synthesized goethite 

Sample Total Fe2+ 

concentration 

(mol/dm3) 

Number of 

equivalents of 

base RF 

Amount of initial 

precipitates 

(mol/dm3) 

Specific surface 

area by BET 

(m2·/g) 

Observed 

length 

(nm) 

Observed 

width 

(nm) 

Aspect ratio 

(length/ 

width) 

I 0.60 0.50 0.30 78.5 254 185 15.7 

II 0.84 0.50 0.42 74.5 275 193 15.8 

III 0.36 0.50 0.18 97.5 187 163 12.7 

IV 0.60 0.70 0.42 69.8 255 180 16.4 

V 0.60 0.30 0.28 103.1 141 170 8.9 

VI 0.60 0.5+0.1*1 0.30 72.5 267 182 16.0 
*1 NaOH was added at the end of the second plateau to raise the ratio by 0.1 

５－２－２ 反応過程追跡および生成物特性 

反応過程はｐＨとFe2+濃度の経時変化を測定することで追跡した。ｐＨ変化はサスペ

ンジョンに電極（HORIBA 1027A-06T）を直接差し込んだものでｐＨメーター（HORIBA 

M-8）によって連続的に測定した。また15～30分の間隔でサンプリングしたものをｐＨメ

ーター（HORIBA F-138）によって測定した。また Fe2+濃度は一定量のサスペンジョン

を計り取り、リン酸、硫酸の混合酸で溶解後、ジフェニルアミンスルホン酸ナトリウムを

指示薬とし、重クロム酸カリウムにて酸化還元滴定により定量した。溶液の Fe2+濃度の

経時変化についてはサスペンジョンを濾過して一定量採取した後、希釈した混合酸を

添加してサスペンジョンの Fe2+滴定と同様に Fe2+濃度変化を測定した。反応過程の粒

子形状については透過型電子顕微鏡（JOEL、 JEM-100S）にて観察した。試料は反

応途中のサスペンジョンを過酸化水素水で急速酸化し、形骸を保持した状態でδ

-FeOOH 及び生成ゲータイトの混合物として観察した。 

ゲータイト粒子は第２章にある方法で評価した。長軸径、短軸径、アスペクト比（長

軸径／短軸径）は HP 製デジタイザー（Hewlet Packward、 85B[micro computer]、 

9111A[Graphic tablet]）により測定した。 

 

 34



 

 35 35



５－３ 実験結果 

５－３－１ モルフォロジー変化 

ゲータイト粒子の生成過程のモルフォロジー変化を図 5-1(a)から 5-1(h)の透過型電

子顕微鏡写真像で示す。図 5-1(a)-(d)は表 5-1 の SampleⅢ、図 5-1(e)-(h)は表 5-1

の SampleⅤである。ｐＨ７以上では主に六角板状微粒子の水酸化第１鉄が、ｐＨ６付近

では主に薄片状粒子のグリーンラスト（II）が観察される。更に酸化が進むとゲータイト

が生成し、ｐＨが低下するとグリーンラスト（II）は観察されなくなる。初期については水

酸化鉄からグリーンラスト（II）への変性がみられる。また中期から末期の写真では同一

固相沈殿量でも全 Fe2+濃度を変えた場合と中和率を変えた場合でグリーンラスト（II）

の存在期間が異なっているのが観察され、特に低濃度のものと低中和率のものの比

較において顕著である。 
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Fig. 5-2 Changes in the particle length, width, and 
aspect ratio, i.e., length/width, (a) with initial Fe2+ 
concentration, and (b) with RF. 
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Fig. 5-3 Changes in the particle length, width, and aspect ratio, i.e., 
length/width, (a) with initial Fe2+ concentration, and (b) with RF. 
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(2) : Sample IV : 

([Fe2+]initial=0.6 mol·dm-3, RF=0.7) 

(3) : Sample III : 

([Fe2+]initial=0.6 mol·dm-3 RF=0.3) 

(1) : Sample I : 

([Fe2+]initial=0.6 mol·dm-3, RF=0.5) 
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Fig. 5-4 Changes in the pH(a) and in the total Fe2+ concentration(b) with 
oxidation time at constant initial Fe2+ concentration. 
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生成物の特性は図 5-2 に示されるように、標準仕様に対し、高濃度にすると長軸径、

短軸径は大きくなりる。また中和率を大きくすると長軸径は大きくなり、特に高濃度にし

た場合と比べてアスペクト比（長軸径／短軸径）は大きくなる。 

５－３－２ ｐＨ及びFe2+濃度の時間依存性 

図 5-3(a)は中和率を一定とし、この系におけるサスペンジョン中の全 Fe2+濃度を変

化させた試料（表１のＩ、II、III）についてのｐＨの反応時間に対する変化、図 5-3(b)は

同じ仕様のものの Fe2+濃度の反応時間に対する変化をそれぞれ示したものである。同

図より、全 Fe2+濃度の違いが反応時間およびｐＨ、Fe2+濃度の時間依存性に寄与して

おり、全 Fe2+濃度の大きい試料は酸化時間も長くなっていることがわかる。また全 Fe2+

濃度が異なっているにも係わらずｐＨ６付近に第２プラトーが出現している。全 Fe2+濃

度については、Fe2+濃度が約 80％のところで第２プラトーが出現している。 

これに対して、図 5-4(a)はこの系におけるサスペンジョン中の全 Fe2+濃度を一定とし、

中和率を変化させた試料（表１のＩ、IV、Ｖ）についてのｐＨの反応時間に対する変化、

図 5-4(b)は同じ仕様のものの Fe2+濃度の反応時間に対する変化を示したものである。

同図より、反応中和率の違いが反応時間およびｐＨ、Fe2+濃度の時間依存性に寄与し

ていることがわかる。すなわち、中和率を変えた場合、プラトーのｐＨがシフトしており、

高中和率の試料は約 6.5 という高いｐＨで第２プラトーが出現するのに対し、低中和率

の試料は約 5.5 という低いｐＨで第２プラトーが出現した。全 Fe2+濃度については、高

中和率の試料は約 75％で第２プラトーが出現するのに対し、低中和率の試料はあまり

はっきりしていないが、標準仕様より高い濃度（約 90％）で第２プラトーが出現している

ことがわかる。 
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Fig. 5-5 Changes in the Fe2+ concentration in solution and the total 
Fe2+ concentration with oxidation time (sample I in Table 5-1). 

 

図 5-5 にこの系における固相の Fe2+濃度の反応時間に対する変化を試料１を例に

とって示す。溶液中の Fe2+濃度はグリーンラスト(II)生成時に約５％減少し、プラトーの

最終期には元のレベルに戻っている。この図にみられるようにグリーンラスト(II)期の固
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相沈殿量は初期よりも増加しているので、グリーンラスト(II)は初期の固相成分である水

酸化第１鉄が組成内で変性するだけではなく、溶液から Fe2+を吸収して生成している

と考えられる。 

５－３－３ グリーンラスト（II）の寿命 

標準仕様に対し、ｐＨ６のプラトーの末期においてｐＨが顕著な低下を始めると同時

にｐＨをアルカリ添加時のｐＨに保ちつつアルカリを添加し始め、中和率が 60％となっ

た時点でアルカリの添加を中止する操作を試みた（表 5-1 における VI）。その結果、図

5-6 に示すように、アルカリ添加終了後にはｐＨは急速に下降し、標準仕様のものと同

等の最終ｐＨを示す。追加アルカリの添加期間にもグリーンラスト（II）は観測され、グリ

ーンラスト（II）の存在時期は標準仕様のものより長かった。また生成ゲータイトのモル

フォロジー特性は表１に見られるようアスペクト比が大きくなっていた。 

グリーンラスト(II)段階での寿命は、初期 Fe2+濃度と RF で変化する。図 5-1（g）で示さ

れた様に、グリーンラスト(II)が図 5-1(c)で、同じ酸化時間にもかかわらず、また初期沈

殿量が存在する期間、グリーンラスト(II)微粒子はほとんど消失する。 

グリーンラスト(II)の寿命を延ばそうとして、水酸化ナトリウムを第２プラトー期の終わり

に加えられた。これは、表 5-1 の Sample VI に示された。反応条件は Sample I に対す

るものと同じであった。第２プラトー期の終わりにおいて、6molの水酸化ナトリウムが0.1

だけ RFを上げるために 6N-NaOH 溶液で加えられた。添加された水酸化ナトリウムは、

第２プラトー期の pH 値を変化なく保つのに貢献した。NaOH 溶液を全量加えた後、図

5-6 で示すように、pH は直ちに、Sample I と同じレベルに減少する。グリーンラスト(II)

は第２プラトー期の後、水酸化ナトリウムの追加の間、観察される。グリーンラスト(II)の

寿命は Sample I と比較して Sample VI は延長された。結果として、軸比は RF を増やし

た場合（図 5-2）と同様に大きくなった。 
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Fig. 5-6 Changes in pH with time and the morphological properties in the TEM pictures 
(1)without and (2) with the addition of NaOH at a halfway (sample IV in Table 5-1). 

５－４ 考察 

５－４－１ 酸化に対するグリーンラスト(II)の自己安定化 

グリーンラスト(II)の組成については幾人か66,67,68,30,69, ,,63

 

71

64,65によって提案されている。

多くの研究者70,71 ,64,63,66は、Fe2+：Fe3+比率（RFで変わる）は約２である。そのことは次章

で論じられる。グリーンラスト(II)は、溶液からFe2+を吸収することによってつくられる。こ

れは、図 5-5 の中で示される。類似した結果は、Linらによって報告されている67。

グリーンラスト(II)の形成は、Hansenらによって提案された組成を使うことで表される

。 

5Fe(OH)2(s) + FeSO4(l) + ½O2(g) + 4H2O(l)= [Fe2+4Fe3+2(OH)12]+2[SO4·3H2O]-2(s)  -(1) 

電気化学ポテンシャル- pH平衡72より、溶液中のFe2+より固体中のFe2+の方が酸化

されやすいことが予測されている。それゆえに、固体のFe2+濃度は、酸化によって素早
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く減少する。グリーンラスト(II)はFe2+の溶液からの吸収を通して固体でFe2+の損失を回

復することでつくられる。グリーンラスト(II)は、このように溶液でFe2+の緩衝機能によっ

て、Fe2+の酸化に対して自己安定する。 

Table 5-2 Analytical values of the products 
Sam-
ple 

The ratio of 
neutralization

RF 
/mol% 

Fe2+ 
concentration 
in the plateau 

/mol% 

Amount of 
Fe2+ 

absorption 
/mol% 

Calculated 
GR(II) 

concentration
/mol% 

The ratio of 
Fe2+ in 
GR(II) 
/mol% 

Calculated Fe2+ 
concentration 
in the plateau 

/mol% 

I 50 83 5 55 38 83 

IV 70 75 10 80 57 77 

V 30 89 2 33 23 89 

５－４－２ RFに対するグリーンラスト（II）組成変化 

反応によって、鉄のイオンは、図 5-5 に示される第２プラトー期の後、溶液に再び放

出される; 

[Fe2+4Fe3+2(OH)12]+2[SO4·3H2O]-2(s)+ 3/4O2(g) = 5FeOOH(s) + FeSO4(l) + 13/2H2O(l) (2) 

Fe2+が吸収されるFe2+と同じ量放出される時から、吸収されるFe2+が酸化しない66よう

に、グリーンラスト(II)構造の前後に不変の溶液中の残存Fe2+量である。吸収されるFe2+

が酸化を通してFe3+に変わるならば、Fe3+はFe2+より溶解度が小さいのでゲータイトとし

て沈殿するだろう。従って、RFが大きい場合の吸収されるFe2+増加量から、グリーンラス

ト(II)中のFe3+/Fe2+比率は、RFを増やすことで増加する。 

表 5-2 において、プラトーでの Fe2+濃度（「Fe2+ concentration in the plateau」）は、

図 5-3（b）と 5-4（b）で第 2 のプラトーの始めに測定される全 Fe2+濃度の比率から最初

の Fe2+濃度の引き算として計算される。Fe2+吸収の量（「Amount of Fe2+ absorption」）

は、第 2 のプラトー期間の溶液の Fe2+濃度の減少として得られる。表 5-2 の計算された

グリーンラスト(II)濃度（「Calculated GR(II) concentration」）は、RF と吸収される Fe2+濃

度（すなわち第 2 のプラトーの開始時で Fe2+が吸収された後の初期 Fe2+濃度に対する

グリーンラスト(II)濃度の比率）の合計である。グリーンラスト(II)中の Fe2+比率（「The 

ratio of Fe2+ in GR(II)」）は、RF×2/3 + 吸収された Fe2+濃度で示される。第 2 プラトー

時の計算された Fe2+濃度（「Calculated Fe2+ concentration in the plateau」）は、グリー

ンラスト(II) 中の Fe2+の比率と溶液の Fe2+濃度の合計である。Fe2+濃度の計算値は、プ
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ラトー時の全Fe2+濃度の測定値と一致する。グリーンラスト(II)でのFe2+量が Fe2+吸収前

のではなく、Fe2+吸収後の Fe2+：Fe3+比を使って計算されるなら、Fe2+濃度の計算値は、

特に RFが大きい場合、測定値から乖離する。従って式(1)と(2)は、すなわち RFによるグ

リーンラスト(II)組成のシフトを考慮することによって、(1)’、(2)’に修正されなければなら

ない。 

6Fe(OH)2(s) + αFeSO4(l) + ½O2(g) + 4H2O(l)= [Fe2+4+αFe3+2(OH)14]+2α[αSO4·3H2O]-2α(s) (1)’ 

[Fe2+4+αFe3+2(OH)14]+2α[αSO4·3H2O]-2α(s)+ O2(g) = 6FeOOH(s) + αFeSO4(l) + 7H2O(l) (2)’ 

α/6 はグリーンラスト(II)合成期間中の溶液からの Fe2+を吸収量と RF の比率である。

それは、以下に記す RF での第 2 のプラトーでの pH シフトで示される。 

５－４－３ 中和条件と第２プラトーｐＨ、グリーンラスト(II)寿命との関係 

固体のFe2+濃度は、［Fe2+］時間変化曲線の第 2 プラトーの始まりの前で、溶液の

Fe2+濃度を上回っている。前節の仮定によると、溶液から吸収されるFe2+の量の増加は、

RFを増やすことで、グリーンラスト(II)でのFe3+：Fe2+の比率の増加を引き起こしている。

Fe2+は、より小さいイオン半径とより高い電子親和力73のため、Fe3+よりアルカリ性である。

したがって、第２プラトーｐＨがRFを増やすことで増加するように、グリーンラスト(II)はRF

を増やすことでアルカリ性になる。従って、溶液からのFe2+吸収の増加は、グリーンラス

ト(II)でFe2+のより高い濃度により、酸化に対してグリーンラスト(II)のより高い自己安定化

につながる。つまりRFを増やすことで、グリーンラスト(II)の存在期間は長くなる。 

５－４－４ グリーンラスト(II)寿命とゲータイト粒子の形状特性の関係 

ラスト( 。グリーン

ラ

6

グリーン II)の寿命とゲータイト粒子の軸比は緊密な相関関係がある

スト(II)からゲータイト粒子への転換は溶解-析出反応10である。グリーンラスト(II) から

ゲータイト粒子への転換中の形態的な連続性は、何人かの研究者31,56,74によって報告

されている。ゲータイト粒子は稜共有八面体のダブルチェーンから成る。そこで、Fe3+

は6つの酸素原子によって配位され、ｃ軸はゲータイト粒子13の長軸方向となる。Fe3+O

（グリーンラスト(II)微結晶の骨格であること）から成っているダブルチェーンは、ゲータ

イト粒子10,31のｃ軸成長によって吸収される。したがって、グリーンラスト(II)が共存する限

り、ゲータイト粒子はｃ軸に沿って成長することができる。より高い軸比につながるチェ

ーン成長は、実は図 5-6 の挿図で示すようにTEM像で観察される。 
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ゲータイト粒子の形状特性は、最初のFe2+濃度または RFによってどちらでも変更しう

る

第

５－５ まとめ 

性 おけるゲータイト粒子の生成過程において Fe2+濃度およびｐＨの時

間

沈殿量を変えることで制御することができるが、固相沈殿量

を

。軸比は、最初の Fe2+濃度より RF を増やすことによって顕著に増加する。同時に、

グリーンラスト(II) の存在期間は、 2 プラトー期間までにだけでなく、グリーンラスト(II)

の組成変更による第 2 プラトーpH 値によっても延長できる。従って軸比は、その安定

化のためにグリーンラスト(II)の組成変更で引き起こされる長寿命化により達成される。

グリーンラスト(II)寿命は、アルカリの追加によってだけでなく、RF によってもコントロー

ルすることが出来る。 

弱酸 領域に

的変化にはグリーンラスト（II）と液相の Fe2+との擬平衡反応によってプラトーが生じ

る。このことからグリーンラスト（II）は酸化に対する緩衝作用があると考えることができる。

これに対して、固相沈殿量を全 Fe2+濃度で変えた場合には擬平衡状態は変わらない

のでプラトーの Fe2+濃度、ｐＨは変わらない。固相沈殿量を中和率で変えた場合には

固相内の Fe2+濃度を維持しようとする作用が働き、擬平衡状態が遷移してプラトーの

Fe2+濃度、ｐＨが変わる。 

ゲータイトの粒径は固相

全 Fe2+濃度で変えた場合と中和率で変えた場合では生成物性状も変わる。固相沈

殿量を全 Fe2+濃度で大きくした場合に比べて、中和率を上げた場合にはアスペクト比

（長軸径／短軸径）は大きくなるが、これはグリーンラスト（II）の存在期間が長くなりゲ

ータイトの<001>方向への結晶成長を促進しているためと考えられる。 
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第６章 エイジング中の窒素ガス導入とエア酸化による針状ゲータイト粒

子の成長および形態制御 

６－１ 実験の目的 

ゲータイト粒子の形状は本来、その晶癖に従うと針状になる75,30,76,77,78。それは水酸

化第１鉄からゲータイトへの溶解析出時に水酸化鉄とゲータイトの間にFeO6 オクタヘド

ロンを基点とした結晶学的な連続性が存在するからである79。この連続性のために、ゲ

ータイト粒子にはデンドライト状の双晶が発生するケースが見られる80。ゲータイト粒子

が原料として多く使用される磁気記録材料の分野においては、ゲータイトからヘマタイ

ト、ヘマタイトからマグヘマイト又はマグネタイトへの変化はトポタキシー反応であるた

めに81、ゲータイト粒子の形状は最終的な磁気特性に決定的な影響を及ぼす82,30。ゲ

ータイト粒子にデンドライト状の双晶が存在すると、磁性酸化鉄となった際に、磁気的

性能を低下させてしまう可能性が高い83。現在では磁気記録密度の向上に応えるため、

ゲータイトの形状を制御して微細で、できるだけ大きな軸比を持ち、双晶のない粒子を

合成することが必要である。特に重層媒体向けメタル用磁性粉原料ゲータイトは長軸

径 0.1μm以下、BET法比表面積で 120m2/g以上という極めて微細な粒子である84。 

第１鉄塩を水酸化アルカリで中和し、水酸化第１鉄を合成し、酸化して得る従来から

の方法では、高アルカリ性であるが故に水酸化第１鉄の成長反応が起こり、その結果

双晶粒子が生成してしまう85。また水酸化アルカリを中和剤として使用して水酸化第１

鉄やグリーンラスト(II)をゲータイト合成の前駆体に用いた場合、ゲータイト粒子を微細

化するためには低温で希薄な溶液が必要とされ86、工業的には不利である。一方、ア

ルカリ原料を炭酸塩とし、炭酸鉄－水酸化鉄を原料とすると、比較的高温・高濃度で

微粒子ゲータイトが生成し得るため、工業的に有利であることは知られている。著者の

最近の研究でもアルカリ原料由来の鉄前駆体の違いがゲータイト粒子の性状に与え

る影響を相関分析により検討し、炭酸鉄－水酸化鉄原料系が微粒子化に有利な可能

性を示唆している。炭酸鉄－水酸化鉄原料系が水酸化アルカリベースの水酸化鉄系

やグリーンラスト(II)系に比較して双晶が発生しにくいという事実も知られている。 

本研究では特にゲータイト粒子を微粒子化した場合の短軸長の制御に着目した。

炭酸鉄－水酸化鉄原料系では紡錘状の粒子が生成し、短軸長が水酸化鉄系より小さ
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くなり難い。そこで酸化反応の前に窒素ガスである程度バブリングすることで短軸長が

小さくなり、軸比が大きくなる現象が知られているが、その理由は未だ明確でない。 

本研究の目的は炭酸鉄－水酸化鉄を原料によるゲータイト粒子の生成機構を明確

にし、この原料系の特異性を解明することにある。 

６－２ 実験方法 

６－２－１ ゲータイト試料調製および特性測定 

ゲータイト試料調製は Fig. 6-1 にあ

る装置条件で行った。 

一部のサンプルは反応の経時変化

としてｐＨ及び濾液中の炭酸水素イオ

ン分析を行った。濾液に NaOH と

BaCl2 を加え、ﾌｪﾉｰﾙﾌﾀﾚｲﾝを指示

薬として、１Ｎ塩酸で滴定することで

炭酸水素イオンを定量した。メチルオ

レンジを指示薬として塩酸で滴定して

求めた全アルカリ量から引くことで求

めた。炭酸ガスの発生量は系外に排

気されるガスの全量を補足し水酸化

バリウムの飽和溶液を通すことで炭酸

バリウムとして沈殿させ、重量から単位時間当たりの炭酸ガスの発生量を算出した。ま

た反応の経時変化を直接観察するため、反応中のスラリーを抜き取り、過酸化水素水

を用いて酸化し、トポタキシー反応を利用して形状を保持し、透過型電子顕微鏡

（JOEL、 model JEM-100S）で観察した。 

Figure 6-1 Schematic diagram of the reactor with a 
bubble column 
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６－３ 実験結果 

Fig. 6-2 pH shift with time
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Fig.6-4 Change in the amount of CO2 evolved with N2 bubbling time. 



Fig.6-5a TEM figure of goethite 
particles with N2 aging (5hr) 

Fig.6-5b TEM figure of goethite 
particles without N2 aging  
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Just before Oxidation Oxidation 60 min. 

Oxidation 150 min.Oxidation 30 min.

Fig.6-6 TEM figure of the synthesis process 
goethite particles from FeCO3-Fe(OH)2 
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Just before Oxidation Oxidation 120 min. 

Oxidation 30 min. Oxidation 300 min.

Fig.6-7 TEM figure of the synthesis 
process goethite particles from Fe(OH)2 
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６－３－１ 窒素バブリングと空気酸化によるスラリーの化学的性質の変化 

図 6-2 は最初の 3.5 時間、窒素でバブリングした後、空気酸化を行った場合のスラリ

ーの pH 変化を時間に対してプロットしたものである。9.3 から 9.5 までの pH のわずか

な増加が窒素バブリングで観察された。更に通気による迅速で効率的な酸化によりｐ

Ｈの急激な減少が明確に示された。図 6-3 でプロットされた炭酸水素イオンの変化は、

窒素バブリング間の 3.8N から 3.2N までのわずかな減少、および空気酸化の開始時か

らの激増を示し、ｐＨの動きと相反していた。対照的に全アルカリ濃度は、ガスを窒素

から空気まで切り替えても非常にわずかな減少しか示さず、ほとんど変わらなかった。

図 6-4 の中で示されるように、窒素バブリング間の炭酸ガスの発生は明白である。発生

割合は、12 時間後に平衡状態に接近するため変化がなくなる傾向がある。 

６－３－２ 熟成による形態変化 

窒素バブリングによる生成ゲータイト粒子の形状変化は窒素バブリングなしのリファ

レンスと共に図 6-5 に示された。５時間の窒素バブリングによって生成ゲータイト粒子

の軸比は 1:5 から 1:8 に増加した。FeCO3 – Fe(OH)2 混合物を出発物とする粒子のモ

ルフォロジー変化は図 6-6 に示され、Fe(OH)2 単独のモルフォロジー変化は図 6-7 に

示された。出発物の影響は図 6-6 および 6-7 を比較すると明確になる。両方の実験と

も、 50dm3/min の窒素バブリングという同一条件下で行われているが、Fe(OH)2 単独

の出発物の場合、微細な核が生成し、相似的に成長しているのに対し、炭酸鉄－水

酸化鉄系では比較的大きな核が生成し、それが長軸方向に優先して成長しているよう

に観察された。 

６－４ 検討および考察 

上記の観察から、アルカリ濃度の最終的な減少なしで、バブリングされた窒素は

炭酸ガスの放出、ｐＨの増加と炭酸水素イオン濃度の減少が示された。これらの観察

から、下記反応式を提案する。 

(i) Na2CO3 による過剰な硫酸鉄(II)の中和と比較的安定な炭酸鉄と硫酸ナトリウムの

形成（すなわちイオン交換反応） 

FeSO4＋Na2CO3→FeCO3＋Na2SO4   (1) 
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(ii)過剰な炭酸ナトリウムの加水分解、 

Na2CO3＋H2O→NaHCO3＋NaOH   (2) 

そして、(iii)鉄の水酸化物の形成、 

FeCO3＋2NaOH→Fe(OH)2＋Na2CO3   (3) 

炭酸ナトリウム（すなわち(1)+（2）+(3)）による炭酸鉄塩の全体的な反応： 

FeCO3＋Na2CO3＋H2O→Fe(OH)2＋2NaHCO3   (4) 

気体状態の窒素が溶液に溶け込むと、溶解している炭酸ガスは優先して放出され

て、炭酸水素イオンは加水分解され、 

NaHCO3＋H2O→NaOH＋H2O＋CO2↑   (5) 

生成した NaOH は酸性物質、この場合は FeCO3、と反応する。これは中和反応で、 

FeCO3＋2NaOH→Fe(OH)2＋Na2CO3   (6) 

低濃度の鉄イオンを NaOH で滴定すると生成した Fe（OH）2 は溶解し、滴定曲線は

図 6-8 の■で示される、単純な酸－アルカリ中和曲線となる。対照的に、高濃度の鉄

イオンを NaOH で滴定すると pH は当量点以下でも 7 を上回っている。これは溶解度

Fig.6-8 Titration curve of FeSO4 with NaOH 
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以上の Fe（OH）2 から水酸化物イオンが放出されるためである（図 6-8 の◆）。 

Fe(OH)2→Fe2+＋2 OH–   (7) 

Na2CO3による滴定曲線をカーブは、図6-9に示す。鉄イオン濃度が低い場合、白い

沈殿物である FeCO3 が生成するが、すぐに溶解し緑の Fe（OH）2 となって溶解する。 

FeCO3＋2NaHCO3→Fe(OH)2＋Na2CO3＋2CO2↑   (8) 

pH が７以上となっているのは、酸性の FeCO3 がアルカリ性の Fe（OH）2 に変化する

ためである。 

対照的に、より高い鉄イオン濃度の場合、FeCO3 の白色沈殿物は保持された。その

場合、鉄の炭酸塩は水酸化物イオンと部分的に反応する（式(6)）。それゆえ、図 7-9

（◆）で示すように、pH 増加は鈍いままとなる。式(8)より炭酸水素の消費と炭酸ガスの

発生は、化学量論的に一致しなければならない。炭酸ガス捕獲が不十分であったた

めに、この等価性は実験的に確かめられることができなかった。 

Fig.6-9 Titration curve of FeSO4 with Na2CO3 
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まとめると、溶解した炭酸ガスが中和後 FeCO3 と Fe（OH）2 を含有するスラリーからバ

ブリングされた窒素によって放出される。結果として、水酸化物の相対的な濃度は増

加し、核の臨界半径を減少させる。これは、結果的にゲータイト粒子の軸比を大きくす

る。 

以前に報告したように、FeCO3－Fe（OH）2 混合系でなくFe（OH）2 単独系ではより小

さい軸比（すなわちより異方性でない）のゲータイト微粒子が得られる81。窒素バブリン

グ間中、Fe（OH）2 相対濃度は式(8)によって増加し、図 6-5 で示されたように、短軸方

向で粒径を減少させ、軸比は大きくなる。Fe（OH）2 表面の核形成サイトの近くの炭酸

イオンの共存が吸着により核中に取り込まれ、核の臨界半径を大きくするのではない

かと推測している。炭酸イオンの吸着はより長軸方向の自然発生的な成長プロセスを

妨害し、微細核を厚ぼったくする。この推測は、さらに確かめられなければならない。 

６－５ まとめ 

中和後の FeCO3－Fe（OH）2 含有スラリーに対する窒素バブリングよって、溶解して

いた炭酸ガスが放出された。結果として、水酸化物の相対的な濃度は増加し、核の臨

界半径を減少させた。これは、最終的に、短軸方向への成長を抑えることによって、ゲ

ータイト粒子の軸比を増大させた。根本原理は中和後の FeCO3－Fe（OH）2 含有スラリ

ーに対する窒素バブリングよる、溶解炭酸ガスの放出である。結果として、炭酸イオン

の相対濃度は減少し、水酸化物の相対濃度は増加する。これらは、2 つの要因（すな

わち(i)発生核の短軸長の減少と(ii)炭酸イオン存在による紡錘状微粒子の先端の成長

抑制）を通して、ゲータイト粒子の軸比増加に貢献する。 
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第７章 気泡分散方式と機能性酸化鉄粒子のモルフォロジーの関係につ

いて 

７－１ 検討の目的 

２価鉄塩をアルカリで中和し、通気酸化する生成プロセスのゲータイトの精密制御

は、核発生と結晶成長過程の精度良いコントロール技術である。著者は中和に用いる

アルカリの違い86やその組成の違い53によって生じる粒子の生成特性・制御幅を検討

した。その結果、上述のように微細でありながら大きい形状異方性が必要な粒子に対

しては炭酸鉄－水酸化鉄の混合前駆体を窒素バブリングすることで組成調整を行うこ

とが最適であるという工業的結論に達している86。 

系（アルカリ組成－前駆体）が定まった場合に粒度調整で重要になるのは酸化速度

の制御である。水酸化第１鉄を原料として溶存酸素により酸化する系は従来、酸素の

溶存が反応速度を律する系であるといわれている61,30,59,87。そのため生成するゲータイ

ト粒子の粒径制御は溶液の組成が一定ならば、酸素の溶存を基にする酸化速度の制

Fig. 7-1(a) Schematic diagram of 
bubble column  vessel and 
mechnism of generation of 
bubbles (単純気泡塔) 
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Perforated 

plate Steam supply

Gas inlet 

300φ 

123 

23 

12φ 

気泡 

気柱 

エア 

 56



御によって行われていた88。しかしこの炭酸鉄－水酸化鉄の混合前駆体の反応系で

はいくつかの報告はあるものの89,90,91,24、詳細の検討は行われていない。 

本検討は機能性酸化鉄材料の合成において、反応の律速段階を考慮して使用装

置（気泡塔・機械撹拌反応塔）の違いによる生成物の形状特性について報告する。 

７－２ 実験方法 

 実験は基本的に、測温センサーと加温設備の設置された、全容８０ｄｍ3 の各種撹

拌翼（全体混合型アンカー翼・気泡分散型タービン翼）および循環ラインとマグネット・

ポンプを備えた機械撹拌反応塔および撹拌機のない巣板での気泡分散反応塔（Ｆｉｇ．

7-１）で行った。窒素ガスで空気を置換した所定量のアルカリ溶液を反応塔に投入し、

加熱用スチームジャケットに蒸気を導入して５０℃に昇温し、所定量の硫酸第１鉄を投

入して空気に切り替え、酸化反応を行った。アルカリ組成は炭酸ナトリウムを用い、窒

素バブリングを行った。酸化中の残存 Fe2+濃度を化学滴定で測定し、時間ごとの酸化

率（≒酸化速度）を算出した。また溶存酸素計でスラリー中の溶存酸素の時間変化も

測定した。得られたゲータイト粒子は第２章の方法で評価した。 

 

Temperature 

sensor 
 pH sensor 

Steam jacket 

Disk 

turbin 

Steam supply

Gas inlet 

350φ 

93 

7 

26φ 

M 

Solenoid valve 

 Pump 

スラリーの流れ 
撹拌翼 

リング 
気泡の流れ 

Fig. 7-1(b) Schematic diagram of mechnical 
stariing vessel with circulation and mechnism 
of generation of bubbles (気泡分散型タービン翼

付反応塔) 
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Fig. 7-1(c) Schematic diagram of mechnical 
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７－３ 実験結果 

７－３－１ 生成物の性状 

生成ゲータイト粒子の電子顕微鏡写真像を示す。各反応塔で反応速度を変えたゲ

ータイト粒子のものであり、酸化速度を下表に示した。 

Table 7-1 TEM 図（各反応塔での酸化速度（Fe3+の時間あたりの増加率）） 

反応塔 気泡分散撹拌

機（循環無し）

（Fig.7-1(b)） 

全体混合反応

塔（Fig.7-1(c)）

気泡分散撹拌

機（循環有り）

（Fig.7-1(b)） 

単 純 気 泡 塔

（ 循 環 無 し ）

（Fig.7-1(a)） 

図番号 Fig.7-2 Fig.7-3 Fig.7-4 Fig.7-5 

Fig. (a) (%/h) 9.3 11.1 10.6 14.8 

Fig. (b) (%/h) 18.4 18.3 24.6 28.5 

通常、酸化反応が大きいほど微細化するものと思われるが、反応塔により必ずしも

そうなっておらず、微細化のレベルも一定ではない。 

７－３－２ 各反応塔の特徴 

 各反応塔の特徴を明確化するため、Fig.7-6 に酸化エア量に対する酸化速度をプロ
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ットした。酸化エア量が少なく酸化速度が大きいものが、酸化効率が良いことになり、

気泡分散撹拌機（循環有り）が最も酸化効率が良く、単純気泡塔が最も悪い。酸化エ

ア量が大きくなるとポンプ循環の有意差が出てくる。 

 酸化速度は生成物の性状に大きな影響を与える。Fig.7-7 に酸化速度に対する生成

ゲータイト粒子の比表面積をプロットした。ゲータイト粒子の比表面積が酸化速度の影

響を最も大きく受けるのは気泡分散撹拌機であり、ポンプ循環の有無で傾きに大きな

差はない。単純気泡塔は比表面積が酸化速度の影響をあまり受けていない。全体混

合反応塔では酸化速度が大きい程、比表面積が低下し、それは TEM 像より粒子サイ

ズの粗大化によるものと判断された。 

７－４ 考察 

水酸化第１鉄を原料とする反応系が酸素溶解律速であることは、酸化速度と酸化時

間のグラフから反応次数を解析することで示される。溶存酸素濃度を測定することで、

その系が酸素溶解律速なのか、化学反応律速であるかを直接的に判断することが出

来る。Fig.7-8 に炭酸鉄－水酸化鉄の混合系で窒素バブリング時間を１時間としたもの

と５時間としたものの溶存酸素濃度と酸化速度を酸化時間に対してプロットした。反応

初期は系に溶存酸素がなく、確かに酸素溶解律速であることが示されているが、１時

間程度から系に溶存酸素が存在し始めることから、律速段階がシフトしていることが示

唆される。生成物の経時と対比した詳細な検討は困難だが、核生成期には酸素溶解

律速となっており、結晶成長期には化学反応律速となっていることが予測される。La 

Merモデル92によると結晶成長期も粒子のサイズに影響が与えられるので、粒子サイズ

は酸化速度のみで決まるわけではなく、このような反応塔による結晶成長期の粒子へ

の機械的なアクションが重要であることがわかる。 

酸化速度が小さいとゲータイト本来の晶癖30である針状を示す。酸化速度が大きい

場合には、アルカリとして添加した炭酸イオンの影響で紡錘状を呈する。このように軸

比制御のためには酸化速度のコントロールが必要であるが、ゲータイトの形状は酸化

速度だけでなく、系の撹拌混合や気泡の分散状態といった系に導入される機械的パ

ラメータ（動力数・翼径・撹拌速度等）にも左右されることがわかった。撹拌速度が大き

いと同じ酸化速度でも軸比が大きくなる傾向がある。スラリーが撹拌の影響を受け、粒
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子の凝集構造が解かれ、等方的成長から本来の晶癖である一軸的成長に移行するも

のと考えられる。 

単純気泡塔では、大きな酸化速度を得るために、エアの流量は大きくなっている。

酸化速度が小さいにもかかわらす、微細で軸比（長軸長／短軸長）が大きいことから、

単純気泡塔は、エアの流量が大きい場合には、撹拌効率が比較的良いのではないか

と思われる。 

７－５ まとめ 

紡錘状ゲータイトの製造において、各種反応塔を使用して検討を行った。第１鉄塩

を炭酸アルカリで中和し、炭酸鉄－水酸化鉄存在下で酸化反応を行った場合、 

1. 酸化速度を抑えることでゲータイト粒子の晶癖が出やすくなり、長軸径が大き

くなった。結果として軸比は上昇した 

2. 酸化速度が大きくなった場合に、ある程度の機械的シェアが加わると微細核

の合一が起き、粒子の短軸径が大きくなった 

3. 酸化速度が大きくなっても、ポンプ循環の強力な機械的シェアが加わると微

細核の合一が起きず、粒子の短軸径が大きくならなかった 

4.  単純気泡塔はこの系では、凝集が起きる全体混合型やポンプ循環系以外の

機械撹拌とある程度同じ挙動をする。 
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Fig.7-2 (a) Fig.7-3 (a) 
気泡分散撹拌機（循環無し） 全体混合反応塔（循環無し） 
酸化速度9.3%/h 酸化速度11.1%/h 

Fig.7-3 (b) Fig.7-2 (b) 
全体混合反応塔（循環無し） 気泡分散撹拌機（循環無し） 
酸化速度18.3%/h 酸化速度18.4%/h 
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Fig.7-5 (a) Fig.7-4 (a) 
単純気泡塔（循環無し） 気泡分散撹拌機（循環有り） 
酸化速度14.8%/h 酸化速度10.6%/h 

Fig.7-5 (b) Fig.7-4 (b) 
単純気泡塔（循環無し） 気泡分散撹拌機（循環有り） 
酸化速度28.5%/h 酸化速度24.6%/h 
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第８章 オキシアルキルアミンを共存させた水酸化第１鉄の湿式酸化法に

よる板状ゲータイト粒子の合成 

８－１ 実験の目的 

ゲータイトの生成方法は、水酸化第１鉄の酸化による方法93のみならず、水熱合成

による方法も報告されている94。著者もゲータイトの反応条件が形状特性、結晶性に与

える影響について報告した95。着色顔料用としての色彩や磁気記録材料用としての磁

気特性に与えるゲータイト粒子の形状の影響については既に幾つかの報告が為され

ており29,33、ゲータイト粒子の形状制御は学術的のみならず工学的に重要な技術であ

る。 

ゲータイト粒子は通常<001>方向へ伸びた針状となる47。しかし針状以外にも紡錘状

96、粒状97、星形状 13 などが知られている。これらの形状は多様ではあるが、針状粒子

が何らかの要因によって<001>方向への結晶成長が阻害され、アスペクト比（長軸径

／短軸径）の小さくなった短針状ゲータイト粒子に帰属できる。このようなゲータイト粒

子の多様な形状の中で、結晶成長の観点から興味深いのが板状粒子である。板状粒

子は結晶成長の一軸異方性が消失することにより生成する。板状ゲータイト粒子の工

業的な利用については明確ではないが前記理由で学術的に興味深い。板状ゲータイ

トは第２鉄塩を原料として、30～80 当量の過剰のアルコールアミンで中和して、加水分

解によって合成する方法が知られている98。しかし、詳細な反応機構の説明はない。ま

た２価の鉄を出発原料とした湿式酸化による板状ゲータイトの生成については未だ十

分に知られていない。 

本研究の目的は、オキシアルキルアミンを共存させた水酸化第１鉄の湿式酸化によ

る板状ゲータイトの生成機構を形状特性と結晶性の関係に着目して解明することにあ

る。 

８－２ 実験方法 

３－２－１ 試料の調製 

反応塔は Fig.8-1 に示すように、全容積 8dm3 で測温センサー、加熱用ヒーターおよ

び気泡分散のための外径 10mm、内径 2mm のガス導入用ガラス管を備えたものである。 
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5dm3 の体積で所定の温度・濃度に調製された硫酸第１鉄水溶液を試薬特級モノエタ

ノールアミン（H2NCH2CH2OH）、トリエタノールアミン（(HOCH2CH2)3N）を用いて所定

の中和率で中和し、空気通気流速 10dm3/m で、酸化によって反応を行い、ゲータイト

粒子を得た。反応条件をまとめて Table１に示す。 

８－２－２ 試料の測定 

反応生成物の特性は第2章に述べた方法で行った。 

８－２－３ 試料の滴定 

電位差滴定は元来、被滴定物質

の未知濃度を測定するものであるが、

難溶性金属塩を存在させることで、

難溶性金属塩の固体酸・塩基として

の働きがわかり、ひいては固体表面

の解析が可能となることが報告され

ている 15)。硫酸第１鉄を本研究の反

応におけるアルカリ源であるモノエタ

ノールアミンおよびアンモニア水、水

酸化ナトリウムで滴定した。滴定は所

定の濃度に調整した硫酸第１鉄溶液 0.1dm3 に対して行った。水酸化ナトリウムでの滴

定曲線については、水酸化第１鉄が沈殿しない、5.00×10-3mol/dm3 の稀薄溶液と

1.385mol/dm3 の濃厚溶液の２つの濃度について行った。モノエタノールアミンについ

ては濃厚溶液のみで行い、結果をアンモニアで確認した。さらにアルカリ源として水酸

化ナトリウム使用したものでは板状ゲータイト粒子（Table 1 の Sample STD）と針状ゲー

タイト粒子（比表面積 60.8m2/g 高アルカリ性領域で合成したもの）を 0.1mol/dm3 の硫

酸第１鉄溶液 0.1dm3 に対し、1g 存在させた状態でも滴定を行った。 

 W ater 
supply 

Temperature 
sensor 

Potentiometer 

Air inlet 

Electric
Heater

Glass 
tube 

Fig.8-1 Schematic diagram of bubble column vessel 
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８－３ 実験結果 

８－３－１ 板状ゲータイトの合成 

Table 8-1 Synthesis conditions of plate-like goethite particle 

Sample [Fe2+] 
 

(mol/dm3) 

base ratio to Fe2+ f-OAA 
 

(mol/dm3)

Oxidation 
temperature

(℃) 

SBET 
 

(m2/g) 

D010 

 

(nm) 

D110 

 

(nm) 

Crystallite 
size ratio 
(D010/D110)

STD 0.40 2.0 0.8 40 103.4 46.1 14.5 3.18 
C-1 0.20 2.0 0.4 40 84.6 40.5 14.4 2.81 

CT-１ 0.20 2.0 0.4 30 115.8 21.1 8.5 2.48 
BR-1 0.40 1.25 0.2 40 73.6 37.3 14.2 2.62 

TEA-1 0.40 2.0 0.8 40 198.7 - - - 
T-1 0.40 2.0 0.8 20 88.4 21.6 12.9 1.67 
T-2 0.40 2.0 0.8 60 - - - - 
第１鉄イオン濃度、アルカリの当量比、酸化温度を変化させたサンプルの特性を

Table１に示す。さらに代表的な試料の透過型電子顕微鏡像をFig.8-2-aから

Fig.8-2-d 示す。0.1～0.2μmの円盤状標準試料（Table 8-1 sample: STD、

Fig.8-2-a）に対し、酸化温度を下げると粒子は微細化した。第１鉄イオン濃度を下げ

ると粒子はやや微細化した（Fig.8-2-b）。アルカリ当量比を下げると、円盤状から扁平

針状に変わった（Fig.8-2-c）。アルカリをモノエタノールアミンからトリエタノールアミン

に変えると粒子は極端に微細化し、比表面積は 103.4m2/gから 198.7m2/gへと増大し

た（Fig.2-d）。Ｘ線粒径D010 とD110 の比率（Ｘ線粒径比：D010/D110）は、ゲータイト粒子の

ｃ軸に沿った断面の形状特性との間に相関性があることが示されている

に

95。過剰の水

酸化ナトリウムで中和した水酸化第１鉄から生成するゲータイトは 1.8～2.0 となるが53、

過剰のモノエタノールアミンを使用したゲータイトはTable 1 にあるように 3.18 となった。

酸化温度を下げるとＸ線粒径比は2.48と小さくなり、反応濃度や当量比を下げることで

も 2.81、 2.62 とやや小さくなった。 

 

 67



 68

Fig.8-2 TEM figures of samples 
(a) Standard synthesis condition (Sample STD in Table 1) 
(b) Decreasing [Fe2+] (Sample C-1) 
(c) Decreasing base ratio (Sample BR-1) 
(d) Using TEA (Sample TEA-1) 
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Fig.8-3 Titration curve of Fe(Ⅱ) with OAA and ammonium
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Fig.8-4 Titration curve of Fe(Ⅱ) with NaOH
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Fig.8-5 Titration curve of Fe(Ⅱ) with NaOH and goethite particles
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８－３－２ 硫酸第１鉄の滴定 

硫酸第１鉄をモノエタノールアミン、およびアンモニアによる滴定曲線をFig. 8-3 に、

水酸化ナトリウムによる滴定曲線をFig.8-4 に示す。水酸化ナトリウムでの滴定曲線より、

水酸化第１鉄が沈殿した場合、水酸化第１鉄の溶解度が比較的大きいために水酸化

第１鉄が解離し、水酸化物イオンを放出して弱アルカリ性を呈する58。水酸化第１鉄が

沈殿しない稀薄溶液ではこの現象は見られない（Fig.8-4）。中和点前のプラトーのｐＨ

は水酸化ナトリウムでのプラトーのｐＨとほぼ同じ値を示した。さらにモノエタノールアミ

ン、アンモニアの場合とも生成した沈殿は、粉末Ｘ線回折により水酸化第１鉄であるこ

とが確かめられた。 

Fig.8-5 に全容 0.1dm3、0.01mol/dm3 の FeSO4 を 1N の NaOH で滴定した滴定曲線

に対して、1gの板状ゲータイトを添加したもの、1g の針状ゲータイトを添加したもの、粉

体を添加してないものの３つの滴定曲線を示す。粉体を添加したもののプラトーのｐＨ

はブランクのものが、約pH 8で最も高く、針状ゲータイトを添加したものが約pH 7で最
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も低かった。板状ゲータイト添加したものはその中間的な値であり、しかもプラトーはゆ

るやかな正の勾配を持っていた。 

８－４ 考察 

８－４－１ ゲータイト形状と結晶子サイズ 

板状ゲータイトの生成機構について考察する。鉄前駆体としてFe(OH)2 、 Green 

Rust(II)

56

96

52

5

85、 FeCO3-Fe(OH)2 のうち何れを用いるかによって、生成ゲータイトの形状

が異なることが知られている。しかし本研究においては粉末Ｘ線回折による生成相の

同定から鉄前駆体がFe(OH)2 であることが判明している。従って本研究による板状ゲ

ータイトは水酸化第１鉄を前駆体としてゲータイト粒子の核が発生し、結晶成長する過

程で特定の結晶面の成長が抑制されて異方性のある粒子が合成されたものと考えら

れる。この確認のためにＸ線回折での解析を行った。 

結晶学的データと粒子の形状特性の間には相関性がある場合がある。それは例え

ば臭化銀の場合99やNaCl結晶の場合85などで報告されている。ゲータイト粒子につい

ては未だ明確な相関関係は認められていないが、著者ら53はゲータイト結晶の形骸粒

子の形状特性とＸ線粒径比 D010/D100 についての相関関係を見出し、Ｘ線粒径比が反

応条件によって変化することを明らかにした95。既報ではＸ線粒径比が小さい方が、ゲ

ータイト粒子がａ軸方向に歪んだ、すなわち厚みが大きくなる方向へ変化している可能

性を示唆した100。また広田ら は短冊状ゲータイトの電子線回折像において、長軸は

<001>軸で一定であるが、短軸板面の法線が<100>軸、厚みが<010>軸の場合

(Normal)と法線が<010>軸、厚みが<100>軸の場合(Inverse)があり、製造条件で変わる

ことを報告している。このことも反応条件によって短軸方向のＸ線粒径が変化し、それ

により形状が変化する可能性を示している。 

本研究による板状ゲータイトのＸ線粒径の特徴はD010 がD100 に対して大きいことであ

る。上記のＸ線粒径比と粒子形状の関係からいえば、D010 が大きいのは、粒子の厚み

に対し相対的に粒子幅が大きくなることを意味する。板状ゲータイト粒子のＸ線粒径比

は、通常の湿式酸化法で合成されたゲータイト粒子のＸ線粒径比よりかなり大きく、さ

ら に ゲ ー タ イ ト 結 晶 単 位 胞 の a0 、  b0 か ら 求め ら れ る 面間隔の比の値 2.386 

(=(9.957/4.596)/cos24.8)より大きい 3。これは格子間隔dhklに通常反比例する理論的
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成長速度と空間群（Pbnm）からDomingoら30により案出されたゲータイト結晶の理論的な

成長形態に対し、<100>方向（厚み方向）の結晶成長が抑制された結果と思われる。 

これを基にすると粒子形状が扁平針状となることが予測される。事実、遊離オキシア

ルキルアミン濃度（当量比）の小さいTable 8-1 のSample BR-Iは扁平針状であった。さ

らに、酸性領域でのゲータイトの合成において、オキシアルキルアミンを添加した、著

者による別の実験 101 においても、5～10mol%のオキシアルキルアミンがゲータイトの

D100 を小さくする効果があることが確認された。短軸方向の結晶成長制御に加えて

<001>方向（長軸方向）の結晶成長が抑制されると粒子形状は板状となる。しかし、長

軸方向の解析にはＸ線回折は不向きであり、扁平針状粒子が凝集したものとの判別

ができない。そこで次に滴定による解析を試みた。 

８－４－２ 板状ゲータイトの表面特性 

ゲータイト表面に対するオキシアルキルアミンの影響、特に鉄(II)イオンと板状ゲータ

イト間の相互作用の大きさや板状ゲータイトの露出面を針状ゲータイトと比較検討する

ために滴定実験を行った。田里ら102、103は、ブランクの滴定曲線に対する粉体を添加

した滴定曲線のプラトーｐＨの低下は固体表面と鉄(II)イオン間の相互作用によるとし

ている。固体表面と鉄(II)イオン間に何の相互作用もなければ、水酸化第１鉄は固体

表面上だけではなく、固体表面上以外でも均一に析出し、このときの滴定曲線は固体

の存在しない場合と同じになる。従って、プラトーｐＨの低下が大きいということは相互

作用が大きいことを意味する。 

通常ゲータイト結晶と鉄(II)イオン間の相互作用は大きく、鉄(II)イオンは(001)面への

吸着による<001>方向の大きな相対的成長速度を持つために、針状粒子が生成する

ものと考えられる30。針状ゲータイトを添加した場合の大きく平坦なプラトーｐＨの低下

は一軸異方性成長の結果、表面に露出している結晶面が偏ったものであることを示し

ている102。 

一方、板状ゲータイトを添加した場合は、プラトーｐＨの低下は小さく、かつ漸増した。

プラトーｐＨが一定ではないのは表面に露出している結晶面が多様であるためといわ

れている10415)。板状ゲータイトの場合には一軸異方性成長の度合いが小さく、露出面

が偏らなかったものと思われる。一軸異方性成長の阻害は鉄(II)イオンの(001)面への
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吸着性が小さく、(001)面の成長速度が小さくなったためであると考えられる。その原因

の１つは、結晶成長時のオキシアルキルアミンのゲータイトへの吸着である。 

８－４－３ オキシアルキルアミンのゲータイト表面に対する吸着性 

1.5 当量のアンモニアのみで中和し、酸化するゲータイト生成反応では板状ゲータイ

トは生成せず、針状ゲータイトしか生成しなかった。このことから板状ゲータイトの生成

にはオキシアルキルアミンのアルコールの部分が関与していると考えられ、オキシアル

キルアミンのゲータイトへの吸着もアルコール部分との反応の可能性がある。鈴木ら105

は酸化鉄のアルコール処理を検討し、エタノールと粉体表面の反応性を粉体表面の

水酸基との間でのエステル化反応によるアルキル基の形成の可能性を示唆している。

また鈴木・横井106による磁化率測定による検討から鉄(Ⅲ)イオンに対するトリエタノー

ルアミンによるマスキングはヒドロキシル基の脱プロトンによる鉄(Ⅲ)イオンへの配位に

よると結論づけられている。 

神鳥はβ-FeOOH、γ-FeOOHに対するトリエタノールアミンの影響について報告

している107。それによれば、γ-FeOOHに対してはトリエタノールアミンはほとんど何の

効果も示さなかったが、β-FeOOHはトリエタノールアミンによって相似形のまま大きさ

だけが縮小した。これは表面に露出する結晶面が異なる同質多形（α-FeOOH、β

-FeOOH、γ-FeOOH）において、オキシアルキルアミンの結晶成長に与える影響が

異なることを示している。結晶形による含水酸化鉄表面の水酸基位置の違いは、水に

対する湿潤熱や誘電率、吸着等温線の測定等で確かめられている108。これらから、含

水酸化鉄生成時のオキシアルキルアミンの吸着の影響はヒドロキシル基の吸着サイト

が表面水酸基位置で異なり、鉄(II)イオンの結晶面への吸着に影響を及ぼし、結晶成

長様式を各々変化させたものと考えられる。 

水分子の吸着位置から考えて、オキシアルキルアミンはゲータイトの表面および表

面から１原子分奥まった位置にある水酸基位置へ吸着するものと予測される108。ゲー

タイトの結晶表面である(100)面（b-c面）については水酸基がｃ軸に沿って連続してい

るために吸着しやすいと思われる。このことから、オキシアルキルアミンは 4。1 で示した

ように主に(100)面上の水酸基に吸着し(Fig.8-6 に模式図で示す)、短軸方向、特に粒

子厚み方向の結晶成長を抑制すると思われる。 
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本研究のように過剰のオキシアルキル

アミンで第１鉄塩を中和して水酸化第１

鉄を合成し、それを湿式酸化した場合に

は、水酸化第１鉄生成の際に中和剤とし

て作用したオキシアルキルアミンが、ゲー

タイト核生成時に表面近傍に遊離した状

態でそのまま大量に存在し、ゲータイトの

(001)面にも吸着して長軸方向の結晶成

長も抑制するものと考えられる。水酸化

第１鉄からゲータイトへの変性は溶解析出反応であるが、結晶学的な連続性があるこ

とが知られている31。遊離モノエタノールアミンが0.2mol/dm3（1.25当量）では成長にお

ける一軸異方性が消失せず、0.4mol/dm3 以上（1。25 当量）で消失するのは、大量の

遊離オキシアルキルアミンの存在がｃ軸を主体とした結晶構造の引き継ぎに影響を与

えたものと考えられる。 
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Fig.8-6 Schematic surface structure of goethite 
particle and possible adsorption site for OAA 

８－５ 結論 

硫酸第１鉄をモノエタノールアミンで中和すると、水酸化第１鉄が生成し、それを酸

化することでゲータイト粒子が生成する。その際、エタノールアミンはヒドロキシル基を

(100)面上の水酸基に吸着させ、短軸方向、特に粒子厚み方向の結晶成長を抑制す

る。遊離オキシアルキルアミンが 0.4mol/dm3 の濃度で存在する場合には中和剤として

作用したオキシアルキルアミンがゲータイト核生成時にも表面近傍にそのまま大量に

存在する。このことが水酸化第１鉄からゲータイトへのｃ軸を主体とした結晶構造の引

き継ぎに影響を与え、ゲータイトの(001)面にも吸着して長軸方向の結晶成長を抑制す

るために、ゲータイト粒子は針状を呈さなくなり、板状粒子となったものと思われる。 
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第９章 原料種を変えた場合のベンチスケールで合成したゲータイト粒子

の結晶子サイズとモルフォロジーの関係 

９－１ 実験の目的 

ゲータイトの生成条件のうち、鉄原料として何を用いるかによって（Fe(OH)2 、 

Green Rust(II)

10

9732、 FeCO3-Fe(OH)2 ）、生成ゲータイトの形状、不純物組成が大きく異

なる。異なる鉄原料に対して、形状特性と結晶性の関係も異なるが、その比較を行っ

た例はほとんどない。本研究の目的は、ゲータイトの生成条件のうち鉄原料に着目し、

ゲータイトの粒径・形状と鉄原料の依存関係を明らかにし、微細なゲータイト粒子を工

業的に生産する方法を明確にすることである。 

９－２ 実験方法 

実験は第 2 章の方法に準じ行った。 

Table 9-1 iron and base sources and ranges in the synthesis conditions 

iron sources base base ratio to Fe2+ oxidation temp.

(℃) 

agitation rate 

(r/m) 

Fe(OH)2 NaOH 5.0～7.0 25-45 200～800 

Green Rust(II) NaOH 0.2～1.4 30-50 200～800 

FeCO3-Fe(OH)2 Na2CO3 1.5～2.5 45-55 200～800 

９－３ 実験結果 

表 9-1 の各条件で合成したゲータイト粒子およびその前駆体の代表的な TEM 写真

像を図 9-2-1(Fe(OH)2 由来ゲータイト粒子)、図 9-2-2(Fe(OH)2)、図 9-3-1(Green 

Rust(Ⅱ)由来ゲータイト粒子)、図 9-3-2(Green Rust(Ⅱ))、図 9-4-1(FeCO3-Fe(OH)2

共存系由来ゲータイト粒子)、図 9-4-2(FeCO3-Fe(OH)2 共存スラリー)に示す。 

図 9-5 に各鉄原料（Fe(OH)2[◇]、 Green Rust(Ⅱ)[＋]、 FeCO3-Fe(OH)2[●]）に対し

て生成したゲータイト粒子のＸ線粒径(D010、D100)の変化を示した。D100 を x 軸に D010 を

y 軸にプロットした。各プロットの分散の度合いは各系の結晶子サイズの生成領域を示

す。図 9-6 に各鉄原料に対して生成したゲータイト粒子のＸ線粒径比の D100 に対する

依存性を示した。
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Fig.9-2-1 TEM photographs of 
goethite particle from Fe(OH)2 

Fig.9-3-2 TEM photographs of Green 
Rust (II) 

Fig.9-2-2 TEM photographs of Fe(OH)2 

Fig.9-3-1 TEM photographs of goethite 
particle from Green Rust (II) 
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Fig.9-4-1 TEM photographs of goethite 
particle from FeCO3-Fe(OH)2 

Fig.9-4-2 TEM photographs of 
FeCO3-Fe(OH)2 



Fig. 9-5 D010 vs. D100
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Fig. 9-6 D010/D100 vs. D100
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Fig. 9-7 D100 vs. BET ssa
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Fig. 9-8 D010/D100 vs. BET ssa
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Fe(OH)2 原料系の生成領域は、D100 については約 100Å～200Å、D010 については約

200Å～400Å であった。D010と D100は比較的強い正の１次相関性（相関係数:0.88）を示

した。Ｘ線粒径比は平均 1.8 程度で、D100 に対する依存性は見られなかった。 

Green Rust(II)原料系の生成領域は、D100 については約 60Å～180Å、D010 については

約 80Å～360Å で Fe(OH)2 原料系と同等程度の領域であった。D010 と D100 は比較的強

い正の１次相関性（相関係数:0.86）を示した。Ｘ線粒径比は平均 1.6 程度で、D100 に対

する依存性は見られなかった。 

FeCO3-Fe(OH)2 原料系の生成領域は、D100 については約 80Å～160Å、D010 につい

ては約 100Å～360Å で D100 についてはやや狭いものとなった。D010 と D100 は弱い正の

１次相関性（相関係数:0.77）を示した。Ｘ線粒径比は大きく、平均 2.1 程度で、D100 に

対する依存性は見られなかった。 

形骸サイズとＸ線回折的なサイズ比の相関をみるために各粒子の比表面積とＸ線粒

径をプロットした。図 9-7 に各鉄原料（Fe(OH)2[◇]、  Green Rust(Ⅱ)[＋]、 

FeCO3-Fe(OH)2[●]）の比表面積に対して生成したゲータイト粒子のＸ線粒径(D100)の

変化を示した。Ｘ線粒径は系によって特徴が現れやすい D100 を用いた。 

いずれの場合も比較的弱い負の相関関係があり（0.73[Fe(OH)2]、 0.81[Green 

Rust(Ⅱ)]、 0.80[FeCO3-Fe(OH)2]）、形骸サイズとＸ線回折的なサイズ比の間には相

関関係があることがわかる。しかしそれぞれ BET ssa に対する D100 の勾配は異なり、

Fe(OH)2 で-0.154、Green Rust(Ⅱ)で-0.115、FeCO3-Fe(OH)2 で-0.068 となった。 

また図 9-8 に各鉄原料に対して生成したゲータイト粒子のＸ線粒径比の BET 比表

面積に対する依存性を示した。Ｘ線粒径比の BET 比表面積に対する依存性は見られ

なかった。 

９－４ 考察 

いずれの系も D010 と D100 の正の１次相関性が見られ、粒径(D100)に対するＸ線粒径

比の依存性は見られず、Ｘ線粒径比が鉄原料により異なった。これは今回の実験条件

では鉄原料に対するＸ線粒径比の依存性が大きかったことを示す。 

Fe(OH)2 原料系においては、過剰アルカリ濃度が 0.3Nの場合には、酸化途中の粒子
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も95、酸化後の粒子も53、Ｘ線粒径比に比表面積の依存性がある。一方、過剰アルカリ

濃度が 2.0Nの場合には、酸化途中、終了後を問わずＸ線粒径比に対する比表面積

の依存性は非常に小さかった。過剰アルカリ濃度とＸ線粒径比との関係について研究

者らは、Ｘ線粒径比は(110)面と(010)面の相対的結晶成長速度によって決定され、反

応条件（酸化速度、反応温度、初期Fe2+濃度）が関与している水酸化第１鉄近傍の

FeOH+濃度に依存することを報告した95。 

Green Rust(II)はFe(OH)2 の場合と同様、生成ゲータイトとの間に結晶学的連続性が

認められる31,56。従って、ゲータイト核生成・結晶成長機構はF (OH)2 の場合と類似し

ているものと考えられる。しかしGreen Rust(II)組成中には硫酸根が存在しており

e

65、

Green Rust(II)原料から生成するゲータイトには硫酸分が多く含まれている。Ｘ線回折

から求められた面間隔はFe(OH)2 の場合と変わらないことから、硫酸イオンは粒子表

面に吸着しているものと思われる。Green Rust(II)は鉄－酸素によって構成される層と

硫酸根によって構成される層が交互に存在しており、Fe(OH)2 のようにFe-O層が

<001>HEX方向に連続して並んでいない。この挟まれた硫酸根層の存在が(110)面の成

長を遅らせてＸ線粒径比を低下させたのではないかと推測される。 

一方、FeCO3-Fe(OH)2 原料の系ではスラリー粘度が小さいために、反応速度が大

きい。結晶成長においては、結晶面近傍での過飽和溶液の濃度が結晶面の中央より

端に近づくにつれて高くなるといわれている（ベルグ効果54）。今までの検討から53,95、

ゲータイト粒子は核発生直後にはＸ線粒径比が大きく、結晶成長に従ってＸ線粒径比

が低下していくことが確認されている。ゲータイト粒子の露出面としては(110)面の比率

が高く12,49、過飽和溶液のFeOH+濃度の(110)面に対する勾配があるために、特に反応

速度が小さい場合には、結晶面に対するFeOH+の濃度勾配が要求される(110)面の沿

面成長が起こりにくいものと考えられる。FeCO3-Fe(OH)2 原料系は反応速度が大きい

ために、Fe(OH)2 原料の系で反応速度を大きくした例と同様95、(110)面の沿面成長が

起こり易く、Ｘ線粒径比の低下が阻害されたのではないかと考えられる。 

次に粒子の形骸サイズとの関係を考える。Fe(OH)2 原料系においては、粒子サイズ

が大きくなると D100は大きくなるが、同時に D010も大きくなり、短軸方向には成長の異方

性はない様に思われる。ただしＸ線粒径比が平均で２を超えないことから、(110)面の
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沿面成長が起こりにくくなっているものと思われる。これは Fe(OH)2 原料系で粒子を大

きくするには反応速度が遅いためと思われる。Green Rust(II)原料系についても粒子サ

イズが大きくなると D100 は大きくなるが、D010 は Fe(OH)2 原料系ほどには大きくならず、

粒子の厚み方向へ成長しやすいと考えられる。一方、FeCO3-Fe(OH)2 原料系では粒

子サイズが大きくなっても D100 はあまり大きくなっていない。Fe(OH)2 原料系より(110)面

の沿面成長が起こりやすく、また Green Rust(II)原料系のような硫酸根を挟み込みなが

らの成長も起こりにくいことを表しているものと考えられる。 

粒子を微細化していく際に、Fe(OH)2 原料系では、微細化することが出来れば反応

速度が大きく、(110)面の沿面成長が容易に起こることが期待される。その場合には、

微細ながらも結晶性に優れたものとなると考えられる。しかし今回の実験に用いた通常

の工業的条件では微細化しにくく、きわめて希薄な水溶液を原料として用いるか、高

速酸化の特殊装置を用いる必要があり、工業的に有利とは言えない。Green Rust(II)

原料系では微細化は工業的に容易だが、微細なものでもＸ線粒径比が小さく、結晶

性、ひいては機能の発現性が劣る場合があると考えられる。FeCO3-Fe(OH)2 原料系

は微細化も比較的容易で Fe(OH)2 原料系より高い、結晶単位格子の値に近いＸ線粒

径比を持つために微細ながらも結晶性に優れた、また高機能性微粒子を合成できる

可能性が高いものと考えられる。 

９－５ まとめ 

ゲータイト粒子のＸ線粒径比は(110)面と(010)面の相対的結晶成長速度によって決

定される。鉄原料の組成、構造によって、(110)面の沿面成長の起こり易さが異なるた

めに、Ｘ線粒径比は鉄原料の組成、構造に依存する。アルカリ濃度の高い Fe(OH)2 原

料系、FeCO3-Fe(OH)2 原料系では(110)面の沿面成長が十分に起こったために、Ｘ線

粒径比が大きくなったものと考えられる。Green Rust(II)原料系では(110)面の沿面成長

が阻害されて、Ｘ線粒径比が小さくなったものと考えられる。粒子を微細化してかつ高

機能を維持するには、FeCO3-Fe(OH)2 原料系を選択することが最も工業的で、結晶

性の観点からも好ましいと考えられる。 
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第１０章 原料ゲータイト合成条件による針状γ-Fe2O3 粒子の形状・磁気特性の制御 

１０－１ 実験の目的 

著者らはこれまでに、ゲータイトの粒径は初期沈殿量（初期Fe2+濃度×アルカリ中和

率）を変えることで制御することができ、初期沈殿量を初期Fe2+濃度（[Fe2+]initial）で大き

くした場合に比べて、アルカリ中和率（RF）を上げた場合にはアスペクト比（長軸径／短

軸径）は大きくなると報告した85。これは中間酸化物であるグリーンラスト(Ⅱ)の存在期

間が長く、その間に起こるゲータイトの<001>方向への結晶成長を促進しているためで

ある85。 

中和率100%以下のアルカリでの２価鉄塩の中和物を通気酸化して得られたゲータイ

ト粒子は工業的には、成長反応のためのシード粒子として使用される。ゲータイト粒子

とFe2+の混在するスラリーはｐＨ４以下の酸性を示し、これを最終製品として用いた場合、

排水処理や収率等産業上の問題が発生するためである。この問題を回避するために

シード反応終了後のスラリーｐＨを４～６とし、残存するFe2+のほとんどすべてを消費し

てシードのゲータイト粒子を成長させる、２段階反応が広く行われている33。 

ゲータイト粒子のモルフォロジー特性に対しては、初期Fe2+濃度、アルカリ中和率だ

けではなく、成長反応の条件も重要である。成長反応にも幾つかの方法があり、それ

らについては工業的に検討・実施されているが、詳細な報告例は少ない109。工業的な

反応条件では成長反応の比率がシード反応の中和率に依存する。すなわちシード反

応で中和されなかった残りのFe2+が成長反応時に消費される。成長反応の比率とアル

カリ中和率が連動して変化するために、個々のファクターの影響を論じることができな

い。 

本報告では成長反応を強アルカリ性溶液中で行い、成長反応の比率（成長反応で

消費したFe2+のモル数／全Fe2+モル数）を、Fe2+の除去・追加のFe2+濃度操作をシード

反応終了後に行うことによって、アルカリ中和率とは独立に変化させる。この方法で、

成長反応比率のゲータイト粒子のモルフォロジー特性に与える影響を検討する。 

すなわち、本研究の目的はゲータイト粒子のモルフォロジー特性に与える初期Fe2+

濃度、アルカリ中和率、成長反応比率のそれぞれの影響をゲータイト粒子の観察によ

って検討するだけではなく、ゲータイト粒子から一定条件で生成させた磁性酸化鉄の
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磁気特性を評価することによってもゲータイト粒子のモルフォロジー特性に与える各フ

ァクターの影響を明らかにすることにある。 

１０－２ 実験方法 

１０－２－１ ゲータイト試料の調製 

ゲータイト粒子は、硫酸第１鉄水溶液を水酸化ナトリウムを用いて100％以下の所定

のアルカリ中和率で中和し、通気酸化によって得た。全容積80dm3の反応塔に各種セ

ンサーおよび気泡分散を行うディスクタービン翼、４枚の邪魔板を備えた体積50dm3の

実験装置で反応を行った。反応温度は中和時30℃±1℃、徐々に昇温して２時間で

最終温度の40℃±1℃となるように設定した。撹拌翼の回転数は毎分650回転、空気

の通気流量は毎分50dm3で一定として酸化反応を行った。得られたゲータイトをシード

粒子とし、所定の成長反応比率となるように残存第１鉄イオン濃度を調整し、水酸化ナ

トリウムを用いて100％のアルカリ中和率で中和し、さらに過剰アルカリ濃度を１Ｎとして

シードのゲータイト粒子と水酸化第１鉄含有の１Ｎのスラリーを得た。酸化温度を40℃

とし、250rpmのディスクタービン撹拌翼回転数、空気流量100dm3/mで酸化反応を行

い、ゲータイト粒子を得た。系統的に変化させた実験条件を、Ｔａｂｌｅ１にまとめて示す。

本報では撹拌回転数、通気流量および反応温度を一定とし、初期Fe2+濃度、アルカリ

中和率、成長反応比率のいずれかのファクター１つだけを変化させたときのゲータイト

粒子、γ-Fe2O3粒子の特性変化に重点を置いて解析を行った。本研究の目的がモル

フォロジー特性に与える初期Fe2+濃度、アルカリ中和率、成長反応比率の各ファクター

の影響の検討であることから、各ファクターを変化させた場合の生成ゲータイト粒子ま

たはγ-Fe2O3粒子の長軸の変化幅がほぼ同じとなるレンジで比較した。得られたシー

ド・ゲータイト粒子およびゲータイト粒子は濾過・水洗し、大気中120℃で3.5h乾燥させ、

特性測定用サンプルとした。 

１０－２－２ γ-Fe2O3 試料の調製 

成長反応後に得られたゲータイト粒子は水洗し、解膠した後にリン酸ナトリウム、ケイ

酸ナトリウムをそれぞれ0.25wt%(P/Fe)、 0.47wt%(Si/Fe)吸着させ、成型・乾燥して還

元・酸化用原料とした。 

全容13dm3回転式電気レトルト炉にゲータイト粒子500gを入れ、5dm3/mの流速にて
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空気を導入し、300℃で30分間ゲータイトからヘマタイトへの脱水反応を行った。ヘマ

タイト粒子はそのままの流速にて空気を導入しながら、650℃で15分間アニールを行っ

た。窒素ガスの置換を行った後、水素ガス流速 2dm3/m、340℃で180分間還元を行っ

た。その後温度を下げ、窒素ガスの置換を行った後、5dm3/mの流速にて再び空気を

導入し、300℃で120分間酸化を行い、γ-Fe2O3試料を得た。 

１０－２－３ ゲータイト粒子特性 

ゲータイト粒子の特性は比表面積を窒素吸着によるＢＥＴ法(モノソーブ®、Quanta 

Chrome MS-11)にて測定した。また形状観察を透過型電子顕微鏡（ＪＥＯＬ、ＪＦＭ－１

００Ｓ）で行った。長軸径、短軸径、アスペクト比（長軸径／短軸径）はデジタイザー

（Hewlett Packard、 85B[micro computer]、 9111A[Graphic tablet]）により測定した。 

１０－２－４ γ-Fe2O3 粒子特性 

γ-Fe2O3粒子特性はゲータイト粒子特性同様、ＢＥＴ法で比表面積を、形状観察を

透過型電子顕微鏡で行った。磁気特性は静磁気特性をＶＳＭ（東英工業社製 

VSM-35-15）により外部磁場 5kOeで測定した。 

Ｔａｂｌｅ10-2で作成した塗料は、塗膜厚みがウエットで40μmとなるようにハンディ・コ

ーターでスリット・コーティングした。その際、中心磁場が1650Gaussとなるように調整さ

れた、ギャップ20mmのアルニコ磁石間を通過させ、磁場配向させた。乾燥後、テープ

幅5.6mmに切断し、膜厚測定後、ＶＳＭ（理研電子製 Model BHV-35H）により、外部

磁場 10kOeで磁気特性を測定した。 
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１０－３ 実験結果 

１０－３－１ ゲータイト粒子のモルフォロジー特性 

Table 10-1 Goethite synthesis condition 
Sample name Initial Fe2+ 

concentration、 
[Fe2+]initial 
(mol/dm3) 

The ratio of alkali to 
initial Fe2+、 

RF 

The ratio of growth 
reaction to seed 
reaction、 RG 

Sample 1-1 1.0 0.50 0.50 
Sample 1-2 0.7 0.50 0.50 
Sample 1-3 0.6 0.50 0.50 
Sample 1-4 0.4 0.50 0.50 
Sample 1-5 0.3 0.50 0.50 
Sample 2-1 0.6 0.30 0.50 
Sample 2-2 0.6 0.40 0.50 
Sample 1-3 0.6 0.50 0.50 
Sample 2-4 0.6 0.60 0.50 
Sample 2-5 0.6 0.70 0.50 
Sample 3-1 0.6 0.50 0 
Sample 3-2 0.6 0.50 0.33 
Sample 1-3 0.6 0.50 0.5 
Sample 3-4 0.6 0.50 0.60 
Sample 3-5 0.6 0.50 0.67 

Table 10-2 Formulation of sheet preparation 

Composition Component content 
(wt%) 

Weight 
(g) 

Dispersant Lecithin (Lecithin Yoneyama) 8.8 6.8 
 Phosphoric ester (Gafac RE-610 Toho chemical) 8.8  
 Toluene 82.4  
Pigment Magnetic powder  15 
Media Glass beads  100 
Resin Methyl ethyl ketone 54 40.5 
 Toluene 18  
 Methyl iso-buthyl ketone 18  
 Vinyl resin (VAGH Union carbide) 8.3  
 Uretane (HYKER 1432J Nippon Zeon) 1.7  
* Preparation of orientation sheet : 100g of glass beads with 2mm diameter、 15g of 
γ-Fe2O3 powder and 6.8g of disparsant shown in table 2 were put into bottle of 
100dm3. The mixture was shaken for 40-60 minutes by the paint conditioner with 
mixing by micro-spatula at an interval of 10 minutes. After coating with dispersant、 
the γ-Fe2O3 with disparsant was mixed with urethane resin、 vinyl resin and mixed 
solvent shown in table 2、 then the mixture was shaken for 120 minutes by the paint 
conditioner. 
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Fig.10-1-1 Changes in the aspect ratio with particle length of goethite (each 

parameter was varied base on the condition shown in Table 10-1). A solid line, 

a dotted line and a dashed line were supplement of each plot 

標準サンプルとして、初期Fe2+濃度0.60mol/dm3、アルカリ中和率0.5、成長反応比

率0.5の仕様（Ｔａｂｌｅ10-１における1-3）を選択した。 

Ｆｉｇ．10-1-1にゲータイト粒子の長軸径とアスペクト比の関係を示す。ゲータイト粒子

長軸径の同一レンジ（２５０～３００ｎｍ）で比較すると、初期Fe2+濃度を変化させた場合

のアスペクト比の変化、11～12に対して、アルカリ中和率を変化させた場合には、アス

ペクト比の変化は10～13と大きく、成長反応比率を変化させた場合には、アスペクト比

の変化は11～12であったが、粒子サイズが270nmより大きい場合には、アスペクト比は

12以下に低下した。 

Ｆｉｇ．10-1-2にゲータイト粒子の長軸径とアスペクト比の変動係数（アスペクト比標準

偏差／アスペクト比の平均値）を示す。変動係数が大きいほど粒子のアスペクト比分

布幅が広い。３本の関係はいずれもＦｉｇ．1-1の場合と酷似しており、粒子サイズが大

きい場合には変動係数が大きく、従ってアスペクト比分布幅が広い。一方、成長反応

比率を大きくした場合には、変動係数の変化は3.5～4であり、粒子サイズが大きい場

合には、変動係数は低下した。これは粒子成長に伴いアスペクト比分布が小さくなっ

たことを示す。これらの代表的なもののＴＥＭ写真をＦｉｇ．10-2に示す。 
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Fig.10-1-2 Changes in the fluctuation coefficient of aspect ratio (standard deviation 

/ mean aspect ratio) with particle length of goethite 
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１０－３－２ γ-Fe2O3 粒子の磁気特性 

Ｆｉｇ．10-3 にγ-Fe2O3 粒子の長軸径と保磁力の関係を示す。Ｔａｂｌｅ10-１で示され

た実験条件で生成させたゲータイト粒子から得られたγ-Fe2O3 粒子の長軸径は初期

粒子の長軸径と保磁力の関係を示す。Ｔａｂｌｅ10-１で示され

た実験条件で生成させたゲータイト粒子から得られたγ-Fe2O3 粒子の長軸径は初期

Fig.10-3 Changes in the coersivity with particle length of maghemite 
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Fig.10-4-1 Changes in the squareness (Br/Bm shown in Fig. 10-5) 

with particle length of maghemite 
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Fe2+濃度、アルカリ中和率、成長反応比率の３つのファクターのいずれを変えても大き

な変化はなかった。初期 Fe2+濃度を変化させた場合には、粒子の成長につれてγ

-Fe2O3 粒子の保磁力は３８７Ｏｅまで急上昇し、その後３６２Ｏｅまで緩やかに低減した。

アルカリ中和率を上昇させた場合には、成長に伴いγ-Fe2O3 粒子の保磁力は上昇し

たが、上昇のカーブは緩やかになった。成長反応比率を変化させた場合には、アルカ

リ中和率を変化させた場合と同様の挙動を示したが、上昇のカーブはより急峻であっ

た。 

１０－３－３ γ-Fe2O3 粒子を含有する配向シート片の磁気特性 

γ-Fe2O3 粒子を含有する配向シート片の磁気特性として、Ｆｉｇ．10-4-1 にγ-Fe2O3

粒子の長軸径と角形比（Br/Bm）の関係、Ｆｉｇ．10-4-2 にγ-Fe2O3 粒子の長軸径と

S.F.D.(Switching Field Distribution)の関係を示す。角形比はＦｉｇ．５に示すように、シ

ート片の配向方向に磁場を平行にかけて測定した時のヒステリシス曲線における飽和

磁束密度(Bm)と残留磁束密度(Br)の比である。S.F.D.はＦｉｇ．５に波線で示した前述
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Fig.10-4-2 Changes in the switching field distribution (half peak width of the 

differential hysteresis curve shown in Fig. 10-5 / coersivity) with particle 

length of maghemite 
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のヒステリシス曲線の時間微分曲線のピークの半値幅を保磁力で除した値で、磁化反

転の均一性を示すファクターである110,111。 

初期 Fe2+濃度を変化させた場合には、粒子の成長につれてγ-Fe2O3 粒子の角形

比は上昇したが、上昇のカーブは緩やかになった。アルカリ中和率を変化させた場合

には、粒子の成長につれてγ-Fe2O3 粒子の保磁力は急上昇し、極大値を経て後、緩

やかに低減した。成長反応比率を変化させた場合には、アルカリ中和率を変化させた

場合と同様の挙動を示したが、低減の度合いは、より顕著であった。 

一方、S.F.D.は初期 Fe2+濃度を変化させた場合には、粒子の成長につれて急下降

し、その後、緩やかに減少した。アルカリ中和率を変化させた場合には、成長につれ

て S.F.D.は急下降したがその後上昇に転じ、極小値を示した。成長反応比率を変化さ

せた場合には、初期 Fe2+濃度を変化させた場合と同様の挙動を示したが、低減の度

合いは大きかった。 
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Fig. 10-5 Hysteresis curve of oriented sheet in the direction of orientation (a 

solid line) and differential hysteresis curve (a dash line) using maghemite of 

Sample 1-3 in Table 10-1 
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１０－４ 考察 

１０－４－１ ゲータイト粒子のアスペクト比 

ゲータイト粒子は、その晶癖から、ｃ軸方向に延長された針状形に成長する28,30,47。

Domingoら30 は酸化によって合成されたゲータイト結晶の外形をGibbsの式を用いた

理論上の結晶形との比較している。彼らは結晶成長による最終的な成長形はそれぞ

れの面の相対的な成長速度によって律せられるとしており、理論上の結晶形と観察さ

れた結晶形の差は各結晶面の相対的な成長速度の変化に帰することができるとして

いる。格子間隔dhklに通常反比例する理論的成長速度と空間群（Pbnm）から案出された

ゲータイト結晶の理論的な成長形態でも、ゲータイトはｃ軸方向に成長していることが

示されている。 

ゲータイト粒子のアスペクト比の変化に対するアルカリ中和率の影響を、著者らは既

報で以下のように論じた85。すなわち、沈殿量を初期Fe2+濃度で多くした場合に比べて、

アルカリ中和率を上げて多くした場合にはアスペクト比はより大きくなるが、これはグリ

ーンラスト（II）の存在期間が長くなりゲータイトの<001>方向への結晶成長を促進して

いるためである。グリーンラスト（II）寿命の延長はアルカリ中和率を上昇させたことによ

る平衡の固相側への移動に起因している。 

成長反応比率を大きくした場合にはアスペクト比は低下した。シード粒子が存在しな

い場合の粒子の生成は均一核生成による。本反応系の場合、溶質である鉄(Ⅲ)イオ

ン濃度が酸化により増加して、ある一定の臨界過飽和に達したとき、安定固相である

ゲータイト核が形成される。 

一方、シード粒子が存在する場合の不均一核生成は、均一核生成より低過飽和度

で起こる112。Fe(OH)2を前駆体とした成長反応の場合には、核生成が低過飽和度で起

こるために、鉄前駆体のFe(OH)2が速やかに消費され、継続して長期間存在すること

はない。そのため、Fe(OH)2粒子が十分に成長せず、ゲータイト粒子の<001>方向の結

晶成長を促進しにくい。Fe(OH)2の消費速度はシード粒子が存在する場合の２～３倍

であり、その要因は予め存在するFe３＋の触媒効果である113。成長反応比率が大きい

場合には、ゲータイト・シード粒子１個に対する、周囲に存在するFe(OH)2量が多いが、

ゲータイト粒子の<001>方向の結晶成長促進効果はほとんど発揮されず、成長反応で
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消費されるFe2+量が多い分、短軸方向へ成長し、アスペクト比が低下したと考えられ

る。 

１０－４－２ ゲータイト粒子のアスペクト比分布の変化 

核生成－結晶成長における粒子の粒度分布を決定する要因については、幾つか

の報告がある112,114,56。Sugimoto は単分散粒子生成のLa Merモデル112 92に基づき、粒

度分布を広げる原因を過飽和度の観点から記している。それによればモノマー（八面

体対称を有する鉄(Ⅲ)イオン）の供給速度が粒子表面積の増大によるモノマーの消費

速度の上昇を上回って上昇すると成長と核生成が同時に起こり、粒度分布の幅を増

大させる。 

成長反応比率を変化させた場合には、前述のように過飽和度が過度に上昇しない

ために核生成が殆どなく、成長反応時には成長のみが起きる。結晶の成長により粒度

分布は縮小するから112、今回の成長反応比率を変化させた場合には、成長につれて

分布が狭くなるという実験結果はこの理論を裏付けている。 

アルカリ中和率を上昇させた場合、高い過飽和度が継続し、アスペクト比分布の幅

が増加する。本系においては、ゲータイト析出の直接の原料はFe(OH)2ではなく、グリ

ーンラスト(II)である。グリーンラスト(II)が共存する系のｐＨはアルカリ中和率が大きくな

るに連れて増大する85。 

Fe3+の過飽和度はＥｑ．(1)で表わされ112、 

⊿C=C-C* -(1) 

ここで、⊿C は過飽和度、C は溶液中の Fe3+濃度、C*は Fe3+の溶解度である。 

一方、水酸化第２鉄生成時のFe3+の溶解度積はＥｑ．(2)で表わされる58。 

[Fe3+] [OH-] 3=10-37 -(2) 

グリーンラスト(II)からゲータイトが生成する際のFe3+の溶解度は正確には見積もられ

ていないが、高アルカリ側でのFe3+の溶出量は小さい。従ってこのｐＨ領域では（２）式

よりFe3+の溶出量が小さくなる。そのため過飽和度はpHが高くなると急速に大きくなる。

グリーンラスト(II)が生成する領域ではpHの変動は少ない。すなわち、アルカリ中和率

が大きい場合にはpHは高いまま維持される。このために過飽和度も高い状態で保持

され、不均一核生成が逐次起こってアスペクト比分布の幅を増加させると考えられる。 
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１０－４－３ γ-Fe2O3 粒子の磁気特性およびモルフォロジー特性 

ゲータイト粒子からα-Fe2O3 粒子を経由してγ-Fe2O3 粒子への変成はトポタキシー

的であり56、乾式の全過程で同一の形状が継続される。従って、γ-Fe2O3 粒子の形状

はゲータイト粒子の形状によって決定される。γ-Fe2O3 粒子の形状異方性は磁気特

性に大きな影響を与える。γ-Fe2O3 の磁気特性の発現機構は形状磁気異方性に起

因するものであり115、従ってアスペクト比が大きい方が保磁力は大きい。しかし、粒子

サイズが大きくなって単磁区構造から多磁区構造になった場合には、保磁力は低下

する116。また微粒子化が進むと超常磁性構造となり、保磁力は急速に低下する。この

ように保磁力の粒径依存性においては、極大値が存在する117,118。従って、アスペクト

比の分布が広い場合には低保磁力成分が混在し、保磁力の測定値は小さくなると考

えられる。 

本実験結果によると、実験条件に依らず、粒子成長によって一度は保磁力が大きく

なっている。これはアスペクト比が増大することで、形状磁気異方性が高まったためと

考えられる。初期 Fe2+濃度を大きくした場合、粒子の短軸径が大きくなって保磁力は

低減していく。この原因の１つは、多磁区構造に移行ではないかと考えられる。アルカ

リ中和率を上昇させた場合においては、アスペクト比の分布がブロードとなるために、

低軸比の粒子の存在量が相対的に増加するものの、アスペクト比が粒子成長に伴っ

て大きくなるために、初期 Fe2+濃度を大きくして粒子成長をさせた場合のような、成長

による保磁力の低下は今回の反応条件では見られなかった。成長反応比率を変化さ

せた場合も同様であり、ゲータイト粒子のアスペクト比が低下するために角形比は低下

するものの、粒子の成長に伴って逆にアスペクト比分布幅が小さくなったために低保

磁力成分の混在量が少なく、保磁力は低下しなかったものと考えられる。 

角形比はγ-Fe2O3 粒子のアスペクト比とアスペクト比の分布に対して相関性がある

が、アスペクト比との関係の方がより強い。配向方向とその垂直方向での角形比は大

きく異なることからもわかるように119、角形比の変化の主因は粒子の配向性であり、粒

子が配向し易いほど大きくなる。γ-Fe2O3 の長軸径と角形比の間には強い相関性が

認められているが120、本検討の場合には同一の長軸径で論じているために、粒子の

配向は外形的要因のうちアスペクト比およびその分布によって殆ど決められる。そのた
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め、本研究の目的である、ゲータイト粒子のモルフォロジー特性が各実験操作要因に

よってどのような影響を受けるかはゲータイト粒子の直接観察のみならず、γ-Fe2O3 の

磁気特性からも論じうるものと考えた。 

アスペクト比の小さい粒子が混在すると、粒子の配向性が劣化し、角形比は低下す

る。初期 Fe2+濃度を大きくして、粒子が大きくなった場合には、ゲータイト粒子のアスペ

クト比が大きくなったことで粒子の配向性が向上し、角形比が大きくなったものと考えら

れる。アルカリ中和率を上昇させた場合においては、アスペクト比は粒子の成長に伴

って大きくなるものの、アスペクト比分布がブロードとなるために粒子の配向性が劣化

し、角形比は低下した。成長反応比率を変化させた場合には、粒子の成長に伴って

逆にアスペクト比分布がシャープとなるものの、ゲータイト粒子のアスペクト比が低下す

るために角形比は低下した。 

磁化の反転機構については理論的な解析も含めて多くの研究が行われている

121 122[２７、２８]。磁化反転に対してはγ-Fe2O3 粒子のアスペクト比とアスペクト比分布

が共に影響を与える。アスペクト比が大きくなれば、配向性が高く、磁化反転の均一性

は高くなり、Ｓ．Ｆ．Ｄ．は低下する。 

今回の実験においても、各パラメータを変化させた場合の S.F.D.の挙動は角形比と

反対の動きを示したが、成長反応比率を変化させた場合には、粒子が成長してもＳ．Ｆ．

Ｄ．が上昇しなかった。このことから S.F.D.は角形比の場合より顕著にアスペクト比分

布の影響を受けているものと考えられる。Ｓ．Ｆ．Ｄ．は保磁力の分布に関係するパラメ

ータであって、アスペクト比の平均値よりその分布の方がＳ．Ｆ．Ｄ．により大きな影響を

与えていると考えられる。 

１０－５ まとめ 

磁気記録用磁性粉にとって必要な条件はアスペクト比が大きく、しかもアスペクト比

分布がシャープなことである。初期 Fe2+濃度、アルカリ中和率、成長反応比の３つの条

件を適切に組み合わせることで、アスペクト比とアスペクト比分布を共に満足するような

ゲータイト粒子が合成でき、それを原材料として、磁場配向シートのヒステリシス曲線に

おいて、高い角形比と低い S.F.D.を示すγ-Fe2O3 粒子を生成することが可能である。 
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第１１章 結言 

以下にまず、各章の内容を要約する。 

第３章 「系統的に変化させた生成条件下での針状ゲータイト粒子の幾何学的性

質」では、電子顕微鏡観察とＸ線回折を組み合わせて合成された針状ゲータイト粒子

の三次元的形状の解析を行った。二次元投影での断面形状（長軸と短軸）は Fe2+濃

度が高くなるほど、酸化温度が高くなるほど、また酸化速度が小さくなるほど大きくなっ

た。過剰アルカリ濃度を下げて比表面積が小さくなったときに、(010)面と(110)面のＸ線

粒径比（D010/D110）も小さくなる。この変化はゲータイト粒子の断面形状変化に起因す

ると考えられる。 

第４章 「ゲータイトの結晶学的モルフォロジー制御」では、２価の鉄を原料とする強

アルカリ領域における過剰中和－湿式酸化反応によるゲータイトの生成法において、

過剰アルカリ濃度が高い場合には原料である水酸化鉄(II)近傍の FeOH+濃度が小さ

いために沿面成長が起こりやすく、(110)面の相対的結晶速度が大きくなる。そのため

に(110)面の連続性が保持されてＸ線粒径比が２に近づいたものと考えられる。酸化速

度を遅くしたり、反応温度を高くしたり、反応物濃度(初期 Fe2+濃度）を大きくした場合

には、沿面成長が阻害されることでＸ線粒径比が低下する。このことから沿面成長の起

こり易さは、水酸化鉄(II)近傍の FeOH+濃度・移動度が関与しているものと考えられる。

反応途中からの酸化速度の変化でＸ線粒径比を変化させられることから、非平衡状態

の FeOH+濃度や移動度を変化させることでも(110)面の相対的結晶速度を制御できる

と結論づけた。 

第５章 「高軸比をもつ針状ゲータイト粒子プリカーサーであるグリーンラスト（Ⅱ）の

自己安定化」では、Fe2+濃度を変化させた弱アルカリ性水溶液を原料として、酸化によ

り針状ゲータイト粒子を得ることができる。特に準安定中間生成物であるグリーンラスト

（II）の挙動に着目して酸化時のｐＨの変化を詳細に解析した。軸比の大きいゲータイト

の生成は溶液中の Fe2+の緩衝作用によって自分自身が安定化されたグリーンラスト

（II）の存在によって、長手方向の成長が長時間持続することによる。 

第６章 「エイジング中の窒素ガス導入とエア酸化による針状ゲータイト粒子の成長

および形態制御」では第１鉄塩を炭酸アルカリで中和して炭酸鉄と水酸化鉄が共存す
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る状態のスラリーを酸化してゲータイト粒子を得る合成法では、ゲータイトの晶癖通りの

針状粒子ではなく、紡錘状の粒子が生成する。炭酸アルカリでの中和後に、窒素によ

る脱炭酸熟成反応を行うことで炭酸鉄と水酸化鉄の比率を変化させることができ、そ

れにより短軸方向の成長を制御して軸比をコントロールすることが出来る。 

第７章 ｢気泡分散方式と機能性酸化鉄粒子のモルフォロジーの関係について｣で

は、紡錘状ゲータイトの製造において、各種反応塔を使用して検討を行った。その結

果、酸化速度を抑えることでゲータイト粒子の晶癖が出やすくなり、長軸径が大きくな

った。結果として軸比は上昇した。酸化速度が大きくなった場合に、ある程度の機械的

シェアが加わると微細核の合一が起き、粒子の短軸径が大きくなった。酸化速度が大

きくなっても、ポンプ循環の強力な機械的シェアが加わると微細核の合一が起きず、

粒子の短軸径が大きくならなかった。単純気泡塔はこの系では、凝集が起きる全体混

合型やポンプ循環系以外の機械撹拌とある程度同じ挙動をする。これらの現象は核

発生期が酸素のスラリー中への溶解が律速段階であることと、結晶成長期には律速段

階が化学反応に移行することから説明できるとした。 

第８章 「オキシアルキルアミンを共存させた水酸化第１鉄の湿式酸化法による板状

ゲータイト粒子の合成」では、硫酸第１鉄をモノエタノールアミンで中和すると、水酸化

第１鉄が生成し、それを酸化することでゲータイト粒子が生成する。その際、エタノール

アミンはヒドロキシル基を(100)面上の水酸基に吸着させ、短軸方向、特に粒子厚み方

向の結晶成長を抑制する。遊離オキシアルキルアミンが 0.4mol/dm3 の濃度で存在す

る場合には中和剤として作用したオキシアルキルアミンがゲータイト核生成時にも表面

近傍にそのまま大量に存在する。このことが水酸化第１鉄からゲータイトへのｃ軸を主

体とした結晶構造の引き継ぎに影響を与え、ゲータイトの(001)面にも吸着して長軸方

向の結晶成長を抑制するために、ゲータイト粒子は針状を呈さなくなり、板状粒子とな

る。 

第９章 「原料種を変えた場合のベンチスケールで合成したゲータイト粒子の結晶

子サイズとモルフォロジーの関係」では、サイズとモルフォロジーを 80dm3 のベンチス

ケールで制御しつつ合成し、結晶子サイズ(D110、 D010)とその比(D010/D110 は原料種お

よびアルカリ当量比を系統的に変化させて検討した。Fe(OH)2 や FeCO3-Fe(OH)2 を
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原料としたものは、結晶子サイズ比や電子顕微鏡写真から判断すると、大きな形状異

方性を持つ。一方、グリーンラスト（Ⅱ）を原料とする系は硫酸根の影響で（110）面の沿

面成長が阻害され、形状異方性が低い。以上より、FeCO3-Fe(OH)2 原料からは、結晶

性が高いゲータイト粒子が得られる。 

第１０章 「原料ゲータイト合成条件による針状γ-Fe2O3粒子の形状・磁気特性の制

御」では、ゲータイト粒子の形状特性により、その後の熱処理によって得られる磁気記

録媒体用原料磁性粉γ-Fe2O3 の磁気特性を直接的に制御できることを示した。シー

ド反応を酸性領域で行うゲータイトの生成反応において、初期 Fe2+濃度、シード反応

時のアルカリでの２価の鉄イオンに対する中和率、シード反応と成長反応の鉄の消費

比率のそれぞれを変化させ、生成ゲータイト粒子への影響およびそれを原料とした磁

性酸化鉄の磁気特性への影響を検討した。その結果、これら３つのファクターを制御

することで、ゲータイトの粒子サイズを２００～３４０ｎｍ、アスペクト比を８～１４、アスペク

ト比分布を２．２～５の範囲で変化させることができることがわかり、磁場配向シートのヒ

ステリシス曲線において、高い角形比と低い S.F.D.を示すγ-Fe2O3 粒子を生成できる

ことを示した。 

湿式酸化反応によるゲータイト合成の反応機構を解明することにより、高機能性の

ゲータイト粒子を効率よく合成するには、どの様な方法が相応しいかを目的として行っ

た本研究の結論として、以下の指針が得られた。 

まず目的とする粒子の粒径・形状に関する目標値の設定が重要である。特殊なケ

ースを除き、粒度分布・形状分布は狭い方が好ましいので、粒径がどうか、形状として

は直接観察による軸比と結晶学的モルフォロジー(D010/D110)をどう設定するかがポイン

トとなる。例えば軸比は第５章 「原料ゲータイト合成条件による針状γ-Fe2O3 粒子の

形状・磁気特性の制御」で論じた通り、基本的には大きい方が磁気特性（保磁力）に

優れる。粒径については、小さい方が高充填性や反応性に優れる。 

次に硫酸第１鉄を中和するアルカリを決定する。モノエタノールアミンのような強力

に成長抑制を行うアルカリは、板状と言った特殊用途・形状に限定される。一般的に

は水酸化ナトリウムまたは炭酸ナトリウムを使用する。この場合、当量比が高い場合に

は Fe(OH)2 または FeCO3-Fe(OH)2 が前駆体となる。当量比が 1 未満の場合には
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Fe(OH)2 を経てグリーンラスト（Ⅱ）が前駆体となる。上述のように前駆体組成により制

御方法、ポイントは異なるが、目的に応じた前駆体を合成し、アルカリ組成を仕込みの

当量比や窒素ガスによる脱炭酸ガス反応で制御して所望の粒子を得ることが出来る。

ゲータイト合成反応の律速段階は酸素の溶解であるから、その際、第９章｢気泡分散

方式と機能性酸化鉄粒子のモルフォロジーの関係について｣にあるように、機械的な

要因にも配慮する必要がある。 

このように一見複雑と思われるゲータイト合成反応の粒子デザインは、1. 前駆体の

選択、2. アルカリ組成の制御、3. 酸素の溶解速度制御の３つの要因に分解でき、項

目を絞ることで極めて効率の高い開発を行うことが出来る。 
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