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第6回衛生工学シンポジウム
1998.11北海道大学学術交流会館

黄鉄鉱を含む地盤からの酸性水の溶出
5-7 

五十嵐敏文((財)電力中央研究所)

大山 隆弘((財)電力中央研究所)

井筒崇文((株)建設樹首研究所)

1.はじめに

近年、十土木工事に伴い酸性水を発生した事例が報告されるようになった1)。酸性水は、岩石に含

まれる硫化物が、岩盤掘前などにより地表に曝されて空気中の酸素や水中の溶存酸素と接触し、酸

化することによって生成する。硫化物の中でも黄鉄鉱 (pyri胎，FeS2)は堆積岩地帯や熱水変質作用

を受けた岩おに少量ではあるが、一般的に含まれている。函-1に模式的に示すように、このよう

な岩沼の分布する地域で大規模な岩盤の掘削・造成が仔われると、これまで還元環境下で安定して

いた黄鉄鉱が酸化し、硫酸が発生する。従来は、 l人里離れた地点にダム等の大規模施設を建設する

ことが多かったため、このような酸性水の問題は、建設・施工地点からの距離がある程度確保され

ていれば、周辺流域からの水の希釈作用によって中和され、大きな問題にはならなかったと考えら

れるo しかし、近年は、蔚住地域や他の施設からの距離を確保することが圏難な場合があり、その

ような場合に、顕在化すると考えられる。

したがって、黄鉄鉱の酸化に伴う酸性水

の影響を事前に予測し、評価することは

重要な課題となりつつある。しかしなが

ら、黄鉄鉱の酸化に伴う酸性水の溶出挙

動はあまり明らかにされていないのが現

状である。そこで本報では、現場におけ

る酸性水の発生事例を一例紹介するとと

もに、室内試験により黄鉄鉱からの鉄お

よび硫酸の溶出挙動を明らかにし、化学

平衡論的および速度論的な観点から溶出

モデルを提案した。
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2.酸性水の発生率偶2)
ある貯水池において、湛水中に貯留水

が酸性を呈することカ苦認められた。また、

貯留水の色も通常の緑色ではなく、淡青

色になっていることが認められた。本貯

水池では、図-2に示すように、中央部

に掘削ずりを埋め立てており、その上流

側と下流側とで水質の顕著な相違が確

認された。園中に示す調査地点において、

水温、 pH、電気伝導度 (EC)、酸化還

元電位 (Eh)、i容存酸素 (DO)濃度、
濁度を測定するとともに、採水して各種

元素濃度を分析した。分析を行った元素

は、主要元素 (Ca，Mg， Na， K， Si， Cl"， 



HCOs・，80l・)および微量元素 (Fe，Mn， Al， Cu)である。 HCOs"i農度は硫酸滴定で測定したが、そ

れ以外の元素は、採水した試料を 0.45μmメンブレンフィルタでろ過後、分析に供した。さらに、

黄鉄鉱の構成元素である FeとSは、それらの形態も分析するために、 Feに対しては Oーフェナン

トロリン法により Fe(II)と Fe(阻〉とを分析し、 Sに対してはイオシクロマトグラフ法による 80i"

の分析とプラズマ発光分析法による全Sの分析を行った。

なお、掘割ずりは流紋岩が主体であるが、その中には、淡黄色の細粒の黄鉄鉱が肉眼で観察され

るとともに、それが酸化して生成したと考えられる赤褐色の酸化鉄あるいは水酸化鉄沈殿物も岩石

表留に付溝していた。さらに、周辺からの生活排水、工場排水、鉱山排水、農業排水、温泉排水の

流入もないことから、掘削ずり中の黄鉄鉱の酸化反応が貯留水の変色、酸性化に関与することが予

想された。

調斎結果の一部を岡-3、4に示す。図-3はpHの鉛寵分布、図-4は80l濃度の鉛直分布を

示す。これらの歯から、掘削ずり膿立地(土捨場)より上流側 (No.4)では、 pHも中性付近であ

り80l"濃度も低いが、下流側 (No.1， 2)では酸性を呈し80i"i農度も高くなっている。また、土
捨場内部のボーリング干しからの孔内水は、 pHが4前後と最も低く、 804払濃度も高かった。このこ

とは、硫酸酸性の水が

土捨場から溶出した

ことを示唆する。一方、

貯水池内の溶存酸素

は地底を除きほほ飽

和しており、好気的雰

囲気であった。これら

のことから、掘嗣ずり

に合まれる葉鉄鉱が

酸化することによっ

て、硫酸が発生し、酸

性を景したと判断さ

れる。関-5には濁度、
関-6にはAl濃度の

鉛直分布を京すが、下

流側では濁度が 1

mg，ι前後、Al濃度が
1 ----2 mglLを示した。

さらに、Al濃度と pH

とがよく対応し、pHが

5以下になるとAli濃農 65叩o 

度が急激に上昇するこ ;斜
と、他の微量元素はほ 話63叩o 
とんど微最にしか存在 隣 620

O 
しなな!カカか冶つたことカかミら、

酸性化した貯留水が周

辺の土壊、岩盤、懸濁

質からAlを溶解させ、

それがAl(OH)aの白色

沈殿物を生じさせたた
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めに、下流側貯留水が淡背色を呈したと考えられた。このことは、液相の化学種や溶解・沈殿反応

に関係する飽和指数を計算するためのコードである別部EEQE3)を用いた解析から、図一7に示

すように、液相Al3+の活最と pHとの関係が、幾つかのAl(OH)aの簡相形態を想定した場合、実測

値が理論産線上にほぼ存在することがわかる。このことからも、ほほ溶解・沈殿平衡になっている

ことが裏付けられる。

化学形態分析に関しては、 Feは検出された濃度が非常に低かったため、化学形態までは明らかに

できなかった。 Sは全S濃度と 804-8濃度とが一致したことから、液相中ではすべて804-8態

であることがわかった。

なお、本貯水池では、潜水の進行とともに酸性化および変色が観察されなくなった。これは貯水

量の増加とともに希釈作用等により、その影響が緩和されたものと考えられる。

上記は、常水池の貯留水が一時的に

酸性化した事例である。諸外国では、

黄鉄鉱の酸化反応に起悶する地下水や

河川水の酸性化治宝認められており 4)、

我が関でも酸性温泉水の影響で河川iが
酸性化する事併も報告されている 5)。

しかし、室内実験に基づく黄鉄鉱の酸

化速度、発生する硫酸量の化学量論的

検討についてレピューされてはいるが

6)、実際の現場の状況と整合するかど

うかは、必ずしも明らかにされてはい

ない。そこで、まず最も単純な系であ

る海存酸素飽和純水を用いた黄鉄鉱の

酸化・溶解実験を行い、溶出モデルに

ついて検討した。
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D 日東鉱山 0.84~0.42 mm 4.83 
E 0.42~0.25 mm 一
F 0.25mm以下 一
G 凝灰岩試料 2mm以下 2.89 
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審議-2パッチ践験鶏件

竺 |試料|宮!?I22 
長イパ ;:i Hi 
廿い l;:l 同
cizl鯛 IH

E siiji 市
B12 IDI 50I  J瓜 2 L!..e. 
B・13 I G I 50i 帥 I2臼
3-14 I A I 50 I 2 El 
1 :試験開始前に十分曝気して溶存酸素飽和総水とした。

2:試験期間中Arガスで除去託して約2.0mgL・1に箭整した。

のプロットは実測値であり、破線は後述する溶出モデルによる解析結果である。鴎-8より、どの

実験ケースにおいても pH は試験開始後急激に下がり、その後徐々に低下し 2.8~4.0 の値を示して

いることがわかる。

次に留一9を見ると、硫酸の溶出成分には、試験

開始後約 60分までに溶出する易溶出成分とその後

徐々に溶出する難溶出成分の2つの溶出形態がある

ことがわかる。このような漆出形態は、 B-1~14 ま

でのすべての実験ケ}スにおいて確認された。この

易溶出成分は黄鉄鉱表面に形成される FeS04の存

在に起因していると推定される。すなわち、易溶出

成分は FeS04の洛出によるものであり、難溶出成分

はFeS04溶出後の FeS2の酸化に伴う溶出であると

考えられる。また、今回の完験においては溶存酸素

濃度の溶出現象に対する影響は認められなかった。
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4.漉出モヂJレ
溶出試験により確認された易溶出成分と難溶

出成分による溶出現象に対し、以下に示す2成分

溶出モデルを適用した。

dQt 
3tm-klQI 

dQ2 苛L= -k2Q2 
(Q = Ql + Q2' 訟1> k2) 

ここで、 Ql:易溶出成分の可溶最 (mgg勺、 Q2:難溶

出成分の可溶量 (mgg・1)、弘:易溶出成分の港出速度

定数(h勺、恥:難溶出成分の溶出速度定数 0・1)
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5.計算鯖繰
図 9にはパッチ試鱗吉果に加えて2成分

溶出モデルの適用結果を示す。この結果より

7日目までの期間に搭出してくる成分に対し

ては、 2成分溶出モデルが適用できることが

わかる。また、弘、Lのi容出速度定数を比較
すると、試料が異なると k1に若干のばらつ

きが見られるものの、 k1 は 15~25 h-1、k2
は0.01~0.03 h-1の範閣となった。この結果

は、貯水池酸性化の事例に対して、ほほ平衡

論的な評価が適用できることを示唆する。
o 
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