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2段 階溶出モデルによる黄鉄鉱 の酸化 ・溶解速度の評価

五 十 嵐 敏 文*・ 井 筒 崇 文**・ 岡 泰 道***

要 旨

2種 類 の粉砕 した黄鉄鉱試料 に対 する酸化 ・溶解速度 を評価 す るために,好 気的条件下でのバ ッチ溶出試験を行 い,溶 出水 のpH,酸 化

生成物 であ る鉄 イオ ンや硫酸 イオ ン濃度 の変化 を測 定 した.そ の結 果,溶 出水pHは 黄鉄 鉱の種類,固 液 比,溶 出期間 に依存 し,溶 出水

pHの 低下 とと もに電気伝導度,鉄 イオ ン濃度,硫 酸 イオ ン濃度が上昇 した.化 学形態分析 によれば,鉄 はFe(II)イ オ ンと して,イ オウは

硫酸 イオ ンと して溶 出 した.Fe(II)イ オ ンや硫酸 イオ ンの溶出速度 に関 して は,2種 類の試料 どち らに対 して も溶 出初期 にお いて は,固 相

濃度 に関 す る一 次反応 によ って溶出す ることが明 らかにな った.溶 出期 間の増加 とともに,い ったん溶出水濃度が一定 にな った1つ の試

料 に対 しては,そ の後溶 出期間 の1/2乗 で溶出水 中のFe(II)イ オ ンや硫酸 イオ ン濃度 が増加 す ることがわか った.こ れは,黄 鉄鉱 内部 に

おける拡散 が溶出速度 を律速 す ることを示唆 している.す なわ ち,溶 出初 期にお いて は黄鉄鉱表面 か らの溶 出が,そ の後 黄鉄鉱酸化物層

を通 しての拡散 とい う2段 階の溶出機構 によって黄鉄鉱 の酸化 ・溶解反応 が進行す ることが見 出 された.こ こで見積 られた拡散係数が お

よそ10-16cm2/sと い う低 い値 であ った ことか ら,黄 鉄鉱 の酸化 ・溶解 に伴 う影響 は溶 出初期 に大 きいことが予想 された.ま た,黄 鉄鉱 の

粒径が小 さ くなる とともに,pHが 低下 し,電 気伝導度,Fe(II)イ オ ン濃度,硫 酸 イオ ン濃度が上昇 したが,溶 出速度 に顕著 な相違 は認 め

られ なか った.
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1. は じ め に

海成泥岩地域や変質帯地域のよ うに岩盤中に黄鉄鉱

(pyrite,FeS2)が 含まれる場合,土 木建築工事等でそれが

酸化雰囲気に曝されるようになると,還 元環境で安定に存

在 していた黄鉄鉱が酸化 ・溶解する.す なわち,黄 鉄鉱を

含む岩盤の開削,お よびそのず りの埋戻 しに伴い酸化反応

が進行す る1)～3).図-1は土木建築工事に関連 して黄鉄鉱が

酸化 ・溶解する事例を模式的に示 したものである.と くに,

掘削ず りは酸素 との接触面積 も大きくなるため,酸 化 ・溶

解速度が高まり,硫 酸酸性の浸出水の発生が著 しくなるこ

とが予想 され る.一 方,掘 削ず り中に方解石(calcite,

CaCO3)が 含まれる場合は,方 解石の中和作用により酸性

水の発生が抑制される.さ らに,黄 鉄鉱と方解石の含有量

比によって溶出水pHが おおむね決まることも明 らかにさ

れている4).し か し,溶 出水pHの 経時変化か らみると,

黄鉄鉱と方解石のそれぞれの溶解速度が異なることが予想

され る た め4),相 互 の溶 解 速 度 を 明 らか に す る必 要 が あ る.

黄 鉄 鉱 の 酸 化 ・溶 解 速 度 に 関 して は これ ま で多 くの報 告

が な され て い る.笹 木2)は,pH2付 近 の酸 性 領 域 に お け る

Fe(III)イ オ ンお よ び酸 素 に よ る黄 鉄 鉱 の酸 化 速 度 に関 す

る従 来 の 結 果 を 整 理 して い る.そ れ に よ る と,黄 鉄 鉱 の酸

化速 度 定数 はFe(III)イ オ ン濃度,pH,溶 存 酸素 濃 度 に よ って

表 現 さ れ る こ とが 示 さ れ て い る.と くに,McKIBBEN and

BARNESは 塩 酸 酸 性 条 件 で,Fe(III)イ オ ンあ る い は酸

素 に よ る反 応 が 黄 鉄 鉱 の 酸化 速度 を 支 配 して い る場 合 の そ

図-1 土木建築工事に伴う黄鉄鉱の酸化・溶解反応の周辺環境へ
の影響

(The effects of pyrite oxidation induced by construc-
tion works to the environment)
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れ ぞ れ の 速 度 定 数 に つ い て 評 価 して い る5).NICHOLSON

et al6)お よ びMOSES and HERMAN7)は 中 性 付 近 で の 黄

鉄 鉱 の 酸 化 ・溶 解試 験 を 行 い,そ の速 度 定 数 を評 価 して い

る.黄 鉄鉱 の 酸 化 ・溶解 速 度 は この よ うなパ ラメ ー タに基

づ き評 価 で き る反 面,実 際 に そ れ が起 こる条 件 を想 定 した

場 合,そ の 反 応 を 律速 す るほ か の現 象 を評 価 す る こ と も必

要 で あ る.す な わ ち,酸 素 が十 分透 過 しな い環 境 で は酸 素

の拡散 が 黄鉄 鉱 の 酸化 ・溶 解 を 支配 することになり8)～11),また,

黄 鉄鉱 表 面 の 酸 化 層 の形 成 に 伴 い そ の酸 化 層 中 の拡 散 が 全

体 の 反 応 を 支配 す る場 合 もあ る12).し た が って,黄 鉄 鉱 の

酸 化 ・溶解 反 応速 度 に関 して は,反 応 速 度 定 数 を用 い る モ

デ ル1),5)～7),13)と拡 散 係 数 を 用 い る モデ ル8)～12)の2つ に大 き く

分 類 で き る.

この よ うに酸 化 ・溶解 に関 す る 基礎 的 な デ ー タは取 得 さ

れ て い るが,黄 鉄 鉱 を 含 む ず り埋立 地 か らの浸 出水 の評 価

を 目的 と した研 究 は あ ま りな い.そ こで本 研 究 は,黄 鉄 鉱

を 含 む ず り埋 立 地 に 対 して,掘 削 ず りが 降 雨 に相 当す る溶

存 酸 素 で飽 和 され た脱 イ オ ン水 と接 触 す る こと に よ る酸 性

水 の 発 生 を想 定 した 酸化 ・溶 解 速 度 に関 す る実用的 な デ ー

タを取 得 す るた め に,国 産 の 黄鉄 鉱 を川 い て そ の酸 化 ・溶

解 速 度 を バ ッチ 法 に よ り検 討 した.

2. 試料 と溶出試験方法

2.1 試料

本研究では,愛 知県東栄 町振草鉱山産の六面体細粒結品

状の黄鉄鉱および静岡県松崎町目東鉱山産の[形 結晶が密

に集合 した塊状黄鉄鉱を用いた.そ れ らの試料を写真－L

に示す.溶 出試験に際しては,振草 鉱山産試料は購入時に

すでに粒径が2mm以 下に調整されていたため,そ のまま

試験に供 した.一 方,日 東鉱山産試料は,塊 状試料をタン

グステン製の乳鉢を用いて粒径2mm以下 に粉砕 し試験 に

供した.さ らに,口 東鉱山産 の粉砕試料は2mm,0.84mm,

O.42mm,0.25mmの ふ る い に か け,0.84～2mm,0.42～0.84

mm,0.25～0.42mm,0.25mm以 下 の粒 度 分 布 の異 な る4つ に

分 類 し,そ れ ぞ れ を 試 験 に 供 した.こ れ らの 試料 の一 覧 を

表-1に 示 す.表 中 に は ピ ク ノ メ ー タに よ る比 重 の 測 定 結

果 も示 す.

表-2はX線 回 折 に よ り同 定 され た含 有 鉱 物 を 示 す.こ

の 表 か ら,試 料A,Bは 黄 鉄鉱 の 明 瞭 な ピー クが 観察 され

たが,試 料Aに は黄 鉄 鉱 の酸 化物 で あ る硫 酸 鉄(szomolno-

kite(FeSO4・H2O))も 認 め られ た.こ れ は,試 料Aは 購

入 時 にす で に六 面 体 細 粒状 とな って いた た め,す で に 表層

付 近 は 酸 化 が 進 行 して い た も の と考 え られ る.表－3は 化

学 分 析 の結 果 を 示 す.こ の 表 か ら も,大 部 分 が イオ ウ(S)

と鉄(Fe)で あ り,少 量 の シ リカ(Si)と ア ル ミニ ウ ム(Al),

微 量 の カ リウ ム(K)や カ ル シ ウ ム(Ca)等 を 含 有 す る こ と

が わ か る.ま た,純 粋 な黄 鉄 鉱 で あ れ ばFeとSと の モ ル

比 は1:2と な るが,試 料Aで は そ の比 が1:1.72,試 料

Bで は1:1.81と な った.と くに,試 料Aで この比 の相 違

が 大 き く,硫 酸鉄 の共 存 を 裏付 けて い る.

2.2溶 出 試 験 方 法

バ ッチ溶 出試 験 は,脱 イ オ ン水 を30min以上 曝 気 して

作 製 した 溶 存 酸素 飽和 水 を 用 い て行 った.す な わ ち,溶 存

表-1 溶出試験 に使 用 した粉 砕黄鉄 鉱試料

(Crushed pyrite samples used for leaching experi-
ments)

-not measured

(a)振 学鉱山産黄鉄鉱 (b)日 東鉱山産黄鉄鉱

写真-1 溶 出試験 に供 した黄鉄鉱 (Pyrite samples used for leaching experiments)
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表-2 X線 回折分析結果 (Xray diffraction analyses of samples)

表-3 試料 の化学組成

(Chemical compositions of samples)

図-2 バ ッチ溶出試験模式 図 (Batch leaching experiments)

酸 素 飽 和 水1〓 に黄 鉄 鉱 の粉 砕 試 料10g(固 液 比10g/〓),

あ る いは50g(固 液 比50g/〓)を 加 え,マ グ ネチ ックス ター

ラで 約300rpmの 速 度 で撹拌 し,固 液 接 触 を 行 っ た.溶

出期 間 中 は図-2に 示 す よ う に,溶 液 の水 温,pH,電 気 伝

導 度(EC),酸 化 還 元 電 位(Eh),溶 存 酸 素 濃 度(DO)を 定

期 的 に測 定 した.た だ し,ECは25℃ 換 算 値 と した.さ

らに,溶 液 の一 部 を 採 取 し,孔 径0.45μmメ ン ブ レ ンフ ィ

ル タで ろ過 後,元 素 分 析 に供 した.分 析 対 象 と した元 素 は,

黄 鉄 鉱 を 構 成 す るFe,Sの ほ か,カ ル シウ ム(Ca),マ グ

ネ シ ウ ム(Mg),ナ ト リウム(Na),カ リウ ム(K),ア ル ミ

ニ ウ ム(Al)で あ る .分 析 に際 して は,プ ラズ マ発 光 分 析

法(ICP-AES)を 用 い た.ま た,溶 出 したFeの 化 学 形 態 を

把 握 す る た め に,1,10-フ ェ ナ ン トロ リ ン法 に よ りFe(II)

イ オ ン とFe(III)イ オ ン とを 区分 して 分 析 した14).同 様 に,

Sに 対 して も化 学 形 態 を把 握 す る た め に,ICP-AESに よ

る全 イ オ ウ の 分 析 とイ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ(IC)に よ る硫

酸 態 イ オ ウ(SO42-)の 分析 の両 方 を行 った.

な お,今 回使 用 した黄 鉄 鉱 粉 砕 試 料 に対 して は,溶 出試

験 直前 の洗 浄 は行 って い な い.黄 鉄 鉱 の溶 解 試 験 にお いて

は,前 処 理 と して粉 砕 後 の洗 浄 の必 要 性 が 指 摘 され て い る

表-4 バ ッチ溶出試験一覧

(A list of batch experiments)

が2),実 際 の 工 事 等 の条 件 を 考 慮 す る と,洗 浄 等 の操 作 は

困 難 で あ る と判 断 され る.そ の た め,本 試 験 にお い て は,

黄 鉄 鉱 粒 子 表 面 にお け る酸 化 層 を 含 む 試 料 に対 して 溶 出試

験 を行 っ た.

表-4に は,バ ッチ 溶 出試 験 ケ ー ス の一 覧 を示 す.溶 出

期 間 は当 初7日 間 と して い た が,試 料Bで は7日 以 降 に

も黄 鉄 鉱 が 酸 化 ・溶 解 す る こ とが 確 認 され た た め,溶 出 期

間 を42日 間 ま で延 長 した試 験 も行 った.

今 回 の一 連 の 試 験 を 通 して,水 温 は22～25℃,Ehは

+500～600mV,DOは ほ ぼ飽 和 濃 度 で あ った.す なわ ち,

っ ね に好 気 的 な条 件 で あ った.

3.1 溶出試験結果

3.1 試料の種類と固液比の影響

表-4中 のケース1～4に おけるpHの 経時変化を図-3に,

ECの 経時変化を図-4に 示す.な お,図 中には7日(168h)

問の溶出期間で もpHやECが 安定 しなかった試料Bに 対

して,よ り長期間の撹拌を行ったケース9,10の 結果も示

す.図-3か ら,試 料Aに 対 しては溶出期間にかかわらず

固液比に応 じたほぼ一定のpHを 示すが,試 料Bに 対 し

ては溶出期間とともに徐々にpHが 低下する傾向が認めら

れる.ま た,固 液比の大 きいケースでは溶出水pHが 低下

すること,溶 出期間が7日 程度以内であれば固液比によら

ず試料Bの 溶出水pHよ りも試料Aの 溶出水pHが 低い

ことも認められる.図-4か らは,試 料Aに 対 しては初期

においてECが 増加 し,そ の後一定の値を示すことがわか
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図-3 溶出水のpH変 化

(Measured pH of leachate versus time)

図-4 溶 出水 のEC変 化

(Measured electric conductivity of leachate versus
time)

る.一 方,試 料Bに 対 して は初 期 は比 較 的 一 定 のEC値

を 示 す が,3～7日(72～168h)後 か ら上 昇 傾 向 とな る.し

か し,ど ち らの 試 料 に対 して も,初 期 のEC値 が そ の後 の

ECに 大 き く影 響 して い る.ま た,固 液 比 の大 きい ケ ー ス

で はEC値 が 増 加 す る こ と,pHの 低 い 試 料AのECの 方

が 高 い値 を示 す こ とが わ か る.

黄 鉄 鉱 の 酸 化 ・溶 解 後 の 液 相 中 の 主 要 成 分 とな るFeと

SO4の 濃 度 変 化 を図-5,6に 示 す.図 中 の プ ロ ッ トは,溶

出 期 間 が1h,1日(24h),7日(168h),14日(336h),28

日(672h),42日(1,008h)の と き は,実 際 に試 料 の一 部 を

採 取 し分 析 した値 で あ る.そ れ以 外 の溶 出期 間 で は各 試 験

ケ ー ス に対 してECとFe濃 度 あ るい はSO4濃 度 とが よ い

相 関 関 係 に あ った こ とか ら,EC値 か ら換 算 した濃 度 を プ

ロ ッ トした もの で あ る.試 料Aで は,Feお よ びSO4と も

初 期 の1h程 度 でFeお よ びSO4濃 度 が 増 加 し,そ の 後 は

ほ ぼ 一 定 の 濃 度 と な った.試 料Bで はECの 変 化 と 同 様

な傾 向 が認 め られ,初 回 の 測 定 を 除 きそ の 後3日(72h)問

は ほぼ 一 定 の 濃 度 を 示 す が,3～7日 以 降 徐 々 に 濃 度 が 上

昇 した.こ の こ と は,3～7日(72～168h)未 満 の溶 出期 間

に お け る黄 鉄 鉱 の酸 化 ・溶 解 挙 動 とそ れ 以 降 の挙 動 とが異

図-5 溶 出 水 のFe濃 度 変 化 に関 す る実 測 値 と解 析 結 果 との 比 較

(t=0.17,0.5,3,6,72hのFe濃 度 はECか らの 換 算 値)

(Measured and simulated Fe concentrations of leachate
versus time)

図-6 溶 出 水 のSO4濃 度 変 化 に関 す る実 測 値 と解 析 結 果 との 比 較

(t=0.17,0.5,3,6,72hのSO4濃 度 はECか らの換 算 値)

(Measured and simulated SO4 concentrations of
leachate versus time)

な る こ とを示 唆 す る.ま た,Feお よ びSO4の 濃 度 変 化 は,

固 液 比 の 増 加 と と も に そ れ ぞ れ の 濃 度 は増 加 し,試 料B

よ り も試 料AのFe,SO4濃 度 が 高 い こ と も明 らか で あ る.

溶 出 したFeの 化 学 形 態 に関 して は,1,10-フ ェ ナ ン トロ

リ ン法 に よ るFe(II)濃 度,1,10-フ ェ ナ ン トロ リン法 に お

い てFeの す べ て を 還 元 し て 分 析 し た 全Fe濃 度,

ICP-AESに よ る全Fe濃 度 とが ほ とん ど一 致 した た め,

液 相 中 の 溶 存FeはFe(II)イ オ ンの形 態 を 有 す る と いえ る.

ま た,Sの 形 態 に 関 して は,ICに よ るSO4-S濃 度 と

ICP-AESに よ る全S濃 度 とが ほ ぼ一 致 した こ とか ら,液

相 中 の溶 存SはSO42-態 と な って い る と判 断 さ れ る.そ の

た め,図-6で は縦軸 をSO4濃 度 と表 記 した.

単 位 重 量 あ た りのFeやSの 溶 出量 か ら整 理 す る と,試

料Aに っ いて は 固液 比 に か か わ らずFeで19～22mg/g,

Sで10～14mg/gと な っ た.試 料Bに つ い て も固 液 比 に
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か か わ らず 溶 出 期 間 が7日 以 内 で はFeで0.6～0.9mg/g,

Sで0.6～1mg/gと な った.溶 出期 間 が42日 に お い て は

Feで1.7～2.2mg/g,Sで1.9～2.5mg/gと な った.以 上

の結 果 か ら,単 位 重 量 あ た りの溶 出 量 は固 液 比 に は依 存 し

な い こ と,FeとSの 溶 出 量 の比 率 は各 試 料 で 同 じ値 を 示

す こ とが わ か る.溶 出 したFeとSと の モ ル比 を計 算 す る

と,試 料Aで は1:0.93～1.2,試 料Bで は1:1.8～2.3と

な った.X線 回 折 の結 果 に お い て,試 料Aに の み硫 酸 鉄

が認 め られ た こ と を踏 ま え る と,Fe:Sの モ ル 溶 出比 は

硫 酸 鉄 の み の 溶 出 を仮 定 す る と試 料Aで は1:1で,黄 鉄

鉱 の み の 溶 出 を 仮 定 す る と試 料Bで は1:2と な る こ とが

予 想 さ れ る が,そ の予 想 値 は溶 出試 験 結 果 と ほ ぼ一 致 す る

こ とが わ か る.す な わ ち,試 料Aで はFeSO4と して の 溶

出 が,試 料Bで はFeS2と して の溶 出 が主 に起 こ って い る

と判 断 さ れ る.

Fe,S以 外 の 元 素 に関 して は,溶 出 期 間7日 目 に お け

る試 料Aで はCaが7～30mg/〓,Mgが3～14mg/〓,

Naが 約1mg/〓,Kが 約4mg/〓 で あ った.一 方,試 料

Bで はCaが1～3mg/〓,Mgが0.1～0.4mg/〓,Naが

約3mg/〓,Kが 約3mg/〓 で あ った.な お,pH値 に よ っ

て はAlも 検 出 さ れ,溶 出期 間7日 目で は0.4～7mg/〓 を

示 した.こ れ らの元 素 は黄 鉄 鉱 と共 存 す る鉱 物 か ら溶 出 し

図-7 溶出水pHに 及ぼす黄鉄鉱の粒径の影響

(The effect of pyrite particle diameter on leachate pH)

図-8 溶出水ECに 及ぼす黄鉄鉱の粒径の影響

(The effect of pyrite particle diameter on leachate EC)

た も の で あ るが,FeやSと 比 較 す る と低 濃 度 で あ った.

この こ と は,本 溶 出試 験 で は微 量 共 存 鉱 物 か らの 溶 出 も認

め られ るが,黄 鉄 鉱 あ るい は硫 酸 鉄 か らの溶 出 が支 配 的 で

あ る と いえ る.

3.2 粒 径 の 影 響

試 料Bを 粒 径 に よ って 分 類 した 試 料C,D,E,Fに 対

す る溶 出 試 験 結 果 を 図-7,8に 示 す.比 較 の た め に試 料B

の 結 果 も描 く.こ れ らの 図 か ら,粒 径 が小 さ くな る と と も

に溶 出水pHは 低 下 し,ECは 増 加 す る こ とが わ か る.と

くに,粒 径 が0.25mm以 下 とな る試 料Fに お いて 顕 著 とな

る.こ の こ と は,粒 径 が 小 さ くな る,す な わ ち比 表 面 積 が

増 加 す る と と も に,溶 出 イ オ ン濃度 が 高 くな るた め で あ る

と考 え られ る.ま た,試 料Bの 溶 出量 は,粒 径0.25～0.42

mmの 試 料Eと 最 もよ く対 応 す る こ と もわ か る.こ の こ と

は,試 料Bと 試 料Eの 粒 度 分 布 は異 な るが,そ れ らの比

表 面 積 はお お む ね 一 致 す る こ とを 示 唆 す る.な お,粒 径 に

よ るpHやECの 経 時変 化 のパ タ ー ンは ほ とん ど変 わ らな

か っ た.

粒 径 の相 違 に よ る溶 出水 中 のFeお よ びSO4の 濃 度 変 化

を図-9,10に 示 す.こ れ らの 図 か ら もFeやSO4の 濃 度 変

図-9 溶出水Fe濃 度に及ぼす黄鉄鉱の粒径の影響

(The effect of pyrite particle diameter on Fe concentra-
tion of leachate)

図-10 溶 出水SO4濃 度に及ぼす黄 鉄鉱の粒径の影響

(The effect of pyrite particle diameter on SO4 concen-
tration of leachate)
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化 はECの 変 化 と ほぼ 同様 なパ ター ンを示 した.す な わ ち,

粒 径 が小 さ くな る と と も に,溶 出水 中 のFeやSO4の 濃 度

が増 加 す る こ とが わ か る.し か し,溶 出速 度 に は明 瞭 な相

違 が認 め らな か った.

4. 酸化 ・溶解 のモデル化

溶出試験の結果に基づき,黄 鉄鉱の成分であるFeとS

の溶出挙動をモデル化する.溶 出期間が3～7日 以下では,

図-5,6か らこれ らの元素は溶出初期に急激に濃度が上昇

し,そ の後一定濃度に漸近する.そ のため,以 下のような

溶出速度が固相濃度に比例するという,固 相濃度に関する

1次 反応 とするモデルを適用する.す なわち,

(1)

こ こで,Qsは 溶 出 成 分 の 固 相 濃 度,kは 溶 出 成 分 の 溶 出

速 度 定 数,tは 時 間 で あ る.上 式 をt=0の と きQs=Qso

と して 積 分 す る と,次 式 が得 られ る.

(2)

バ ッチ溶出試験における黄鉄鉱1gあ たりの水の体積をV,

液相濃度をCと すると,

(3)

で あ るの で,こ れ を 式(2)に代 入 す る と,

(4)

となる.

一方,上 述のモデルでは表現できない3～7日 以降の溶

出にっいては,液 相濃度と溶出期間との関係がほぼ勾配

1/2の 直線 となることから,拡 散現象で評価できると考え

られる.す なわち,FeやSの 酸化生成物あるいは酸化剤

となる酸素の黄鉄鉱表面酸化物層を通 しての拡散が黄鉄鉱

の酸化 ・溶解反応を律速 していると考えられる.こ こでは,

すべての黄鉄鉱が溶解 したと仮定 したときの液相濃度であ

る総溶出濃度に対する実験で得 られた液相濃度の割合が非

常に小さいことか ら,平 面1次 元の半無限媒体における拡

散方程式に基づき,以 下の式を適用する15)～18).

(5)

こ こで,Coは 総 溶 出 濃 度,Sは 黄 鉄 鉱 の表 面 積,Vは

黄 鉄 鉱 の体 積,Dは 黄 鉄 鉱 内 の拡 散 係 数,mは 定 数 で あ る.

試 料Aに 対 して は式(4)を 適 用 し,試 料Bに 対 して は 溶

出期 間 が3日 ま で は式(4)を,そ れ 以 降 は式(5)を 適 用 す る と,

図-5,6中 の 曲 線 とな る.な お,図 中 に は式(5)に 対 して 初

期 溶 出量 を見 込 ん だ式(6)を 適 用 した.

(6)

こ こで,η は定 数 で あ る.

図-5,6中 の 各 プ ロ ッ トと解 析 曲線 と の比 較 か ら,式(4)

の 中 の パ ラ メ ー タQsoお よ びk,式(5)の 中 の パ ラ メ ー タDに

ついては試験結果と解析結果とが一致するようにフィッティ

ングしたが,ど のケースにおいても本モデルが試験結果を

うまく表現していることがわかる.す なわち,黄 鉄鉱の酸

化 ・溶解反応 には,溶 出初期には表面(酸 化層を含む)か ら

のFeやSの 固相濃度に比例 した速度での溶出が支配的で

あるが,そ の後黄鉄鉱内部から表面酸化物層を通 しての拡

散が律速になると判断される.た だし,試 料Aで はFeや

Sの 初期溶出濃度が試料Bと 比較 して1オ ーダ以上高かっ

たため,溶 出期間の1/2乗 に比例 して増加する直線部分

は認められなかったと考えられる.

表-5に は,フ ィ ッ テ ィ ン グで 得 られ た パ ラメ ー タ の一

覧 を示 す.な お,表 中 に は表-3で 示 した含 有 量Qtに 対 す

るQsoの 比 も示 す.Dの 算 出 に あ た って は,表-1の 比 重 か

らV,表-3の 含 有 量 か らCoを それ ぞれ 求 め,ま た,図-9,

10か ら試 料Bと 試 料Eと が 同 様 な挙 動 を示 す こ とか ら,

試 料Eの 平 均 粒 径(=0.335mm)か ら表 面 積Sを 推 定 した.

こ の表 か ら,初 期 の 溶 出 にか か わ る固相 濃度 は全量 濃度 と

の比 率 で み る と,試 料AのFeで4.2～4.3%,Sで2.4～2.8

%,試 料BのFeで0.12～0.15%,Sで0.13～0.14%と な

り,非 常 に小 さ な数 値 で あ る こ とが わ か る.一 方,溶 出速

度 定 数 は,試 料Aで1.6～6.7h-1,試 料Bで12～17h-1と

な った.黄 鉄 鉱 内 部 の 拡 散 係 数Dに 関 して は,10-16cm2/s

前 後 の値 を示 し,従 来 よ り報 告 され て い る黄 鉄 鉱 の 酸化 ・

溶 解 に か か わ る土 壌,岩 盤 中 の酸 素 の拡 散 係 数8)～11),19),岩

石 中 の無 機 イ オ ン種 の 拡 散 係 数20),多 孔 媒 体 中 の水 の拡 散

係 数21)と比 較 す る と,は るか に低 い値 とな って い る.中 性

水 溶 液 中 で の 黄 鉄 鉱 の酸 化 物 層 に お い て も3×10-12cm2/s

で あ り12),比 表 面 積 の変 動 幅 を考 慮 して も今 回 の 結 果 は数

オ ー ダ そ れ よ り も低 い値 と な って お り,金 属 材 料 中 の 拡 散

表-5 溶出 モデ ルパ ラメー ター覧

(A list of fitted leaching parameters)
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図-11 溶 出水pHとSO4濃 度 との関係

(Relation between pH and SO4 concentration of
leachate)

係数に匹敵するものである22).今後,比 表面積の測定,総

溶出濃度の測定,拡 散方程式の球座標系への展開が必要で

あるが,ほ かの拡散現象と比較すると黄鉄鉱酸化物層を通

しての拡散現象は非常に遅いことが明 らかとなった.

上記の溶出モデルによってFeやSの 酸化 ・溶解を表現

できるが,実 際上の問題 としては溶出水のpHを 評価する

必要がある.pHは,溶 出水中の主要な陽イオンおよび陰

イオンの濃度か ら電気的中性条件に基づき算出できるが,

その場合主要イオンをすべて分析することが必要となる.

図-11に は溶出水中のSO4濃 度とpHと の関係を示すが,

試料の種類と固液比がわかればSO4濃 度からpHを 評価で

きることがわかる.し たがって,SO4濃 度とpHと の関係

を用いることが有効であると考えられる.

今回の溶出試験の範囲では,溶 出試験後期の拡散支配に

よる酸化 ・溶解よりも溶出試験開始初期の酸化 ・溶解の影

響が大きかった.一 方,実 際の掘削ずり埋立においては,

地下水流速が遅いため,埋 立初期の酸性水浸出の問題 とそ

の後のゆっくりとした酸性水浸出の問題の両方を考慮する

必要があると考え られる.ま た,今 回は黄鉄鉱を浸漬する

ことによって酸化 ・溶解反応速度を評価 したが,実 際の埋

立では不連続な降雨等の影響 により乾燥 した状態から飽和

に近い状態までの水分量の変動が想定 されるため,酸 化 ・

溶解速度 に及ぼす乾湿の影響を評価することが重要である

と考えられる.

5. 結 論

2種 類 の 黄 鉄 鉱 を用 い たバ ッチ溶 出試 験 を 行 っ た結 果,

以下 の こ とが 明 らか に な った.

(1)溶 出 水 の水 質 は,pHが 低 下 す る とEC,Fe(II)濃 度,

SO4濃 度 が上 昇 す る.ま た,溶 出初 期 のpH,EC,Fe(II)

やSO4濃 度 は,そ の後 の そ れ らの 値 に影 響 す る.

(2)硫 酸 鉄 を 含 む 試 料Aで は,1h程 度 でpH,EC,

Fe(II)濃 度,SO4濃 度 が 一 定 値 に漸 近 し,そ の 後 の 変 化 は

ほとんどない.一 方,試 料Bで は溶出期間の増加によっ

てpHは 徐々に低下する.ま た,3日 以内ではEC,Fe(II),

SO4濃 度 はほとんど変化 しないが,3～7日 以降になって

それ らが上昇する.こ の経時変化か ら,試 料Bに おいて

は溶出試験初期とその後で溶出挙動が異なることが考えら

れる.

(3)上 記の結果から,黄 鉄鉱か らのFeお よびSの 溶出は,

初期 は固相濃度 に比例する速度で溶出し,そ の後試料B

の3～7日 以降で見 られるように,黄 鉄鉱表面酸化物層を

通 しての拡散によって溶出速度が律速される.

(4)黄 鉄鉱の粒度の相違によって,粒 径が小さくなり比表

面積が増加すると,溶 出濃度が増加するが,溶 出速度の上

昇は明瞭には認められない.

今後は,黄 鉄鉱を含む岩盤を対象とした溶出試験のほか,

実際のず り埋立環境を模擬 した水分条件での溶出試験を行

い,現 実的な環境条件での黄鉄鉱の酸化 ・溶解速度を評価

する必要があると考え られる.
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Evaluation of Pyrite Dissolution Rates by Two-step Leaching Model

Toshifumi IGARASHI, Takafumi IZUTSU and Yasumichi OKA

Abstract
Batch leaching experiments in aerated conditions for two different types of crushed pyrite were carried out by meas-

uring changes in pH and concentrations of Fe and SO4 for leachate. The results showed that leachate pH depended on the
solid-liquid ratio and leaching period as well as the pyrite used, and that the electric conductivities and the concentra-
tions of Fe and SO4 increased with the decrease in leachate pH. The chemicalforms of iron and sulfur in the leachate were
identified as ferrous ions and sulfate ions, respectively. The concentrationchanges observed illustrated that the initial
leaching rates of ferrous and sulfate ions from both pyrite samples were demonstrated by a first-order reaction with re-
spect to the solid-phase concentration. This indicates that the initial dissolution process was governed by a surface reac-
tion. On the other hand, the subsequent dissolution of one of the samples was expressed by a function of the square root
of the leaching period, suggesting that the rate-determining process was diffusion in the crushed pyrite sample. These
two different mechanisms were found to affect the dissolution rate of pyrite. Therefore, the initial leaching may be ex-

pected to be more critical to the chemical properties of leachate than the following leaching, due to the estimated diffu-
sion coefficient within the pyrite being as low as 10-16 cm2/s. In addition,the diameter of the crushed pyrite affected the
chemical properties of the leachate, but not the leaching rate.
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