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第1章緒論

1．1　背景と目的

　世界の一次エネルギー供給に占める石炭の比率は1980年に29．3％、1995年

に28・8％であり・2010年には27・3％になると予想されており（福島、1998）、21

世紀の初頭においてもエネルギー源としての石炭の重要性は変わらない。特に

アジア地域の一次エネルギー需要における石炭のシェアは約50％と高く、中国

では75％（1995年）にも達している（福島、1998）。近年アジア地域でのエネ

ルギー需要の増加は著しく、それに伴い石炭の燃焼により大気中に排出される

SO、量が増大しており、酸性雨等の地球環境を巡る問題が深刻化してきている。

アジア地域でのSO．排出量についてみると、1987年に2900万トンであったも

のが2010年に6200万トンまで大幅に増大することが予測され、その74％は石

炭の燃焼に由来すると言われている（國友、1998）。アメリカでは電力業界で消

費する化石燃料の80％が石炭であり、石炭からのSO，排出量の低減が重要な課

題となっている（Songら、1994）。

　このような石炭中の硫黄分に由来するSO、を低減する方法としては、石炭燃

焼前に硫黄を除去する事前脱硫法と、石炭燃焼後の排煙から硫黄を除去する排

煙脱硫法がある。我が国ではSO、の排出基準が他国と比較して厳しいことから、

石炭火力発電所においては選炭処理された低硫黄炭を燃焼し、燃焼後にも排煙

脱硫しているところが多い。排煙脱硫装置の設置率は1987年で85％であり、2000

年に90％になると推測されている（本藤ら、1993）。しかし、排煙脱硫装置は

設備および操業・管理に高いコストを必要とするので、世界的にみるとその普

及率は低く、アメリカでの設置率は1987年で20％であり、2000年でも30％程

度と考えられている（本藤ら、1993）。近年著しく石炭需要が増加している中

国や東南アジア諸国では、排煙脱硫装置をほとんど設置しておらず、また未選

炭の石炭を大量に使用しているのが現状である（王、1997；Shanら、1998）。

このような背景から、酸性雨などの被害の拡大を防ぎ、その低減を図る上で、

石炭中の硫黄分をより簡単かつ安価に燃焼前に除去するプロセス（事前脱硫プ

ロセス）の開発が差し迫った課題となってきている。
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　石炭中に存在する硫黄分は・その形態により黄鉄鉱（FeS2）、白鉄鉱（FeS2）

のような無機硫黄と・石炭の分子構造内で炭素と共有結合している有機硫黄と

に分けられる。無機硫黄と有機硫黄の比率は炭種によって大きく異なっており、

3／7～7／3の範囲に分布している。これらの硫黄分の除去法（事前脱硫法）に

は物理的方法（Liu・1978）、化学的方法（原田、1988）および生物学的方法（長

岡ら・1997）がある。このうち化学的方法にはアルカリ浸出法、塩素化分解法

などがあり・いずれも化学薬品を用いて加熱・加圧処理するので無機硫黄、有

機硫黄の両者を除くことができるが、コストが高く、また大量処理に向かない

ため実用化に至っていない。生物学的方法は、微生物を利用して無機硫黄や有

機硫黄を溶出し除去するものであるが、処理に長期の時間を要するので、火力

発電所などで使用する多量の石炭を処理するのには適さない。重液選別、比重

選別、浮選などによる物理的方法は、粉砕した原炭から鉱物質の多い部分を除

去し、灰分の少ない石炭（白炭）を回収するものであり、他の方法に比較して

低いコストで行えるので、現在選炭技術として広く用いられている。この方法

では主に無機硫黄しか除去できないが、硫黄分と同時に灰分も除くことができ

るため・無機硫黄の多い石炭から灰分・硫黄分の少ない石炭を得る上で有用な

方法である・より低灰分・低硫黄分の石炭を回収するためには、微粒にまで粉

砕して石炭分と鉱物質とを十分単体分離した後、両者を選別する必要があり、

このような微粒子の選別には浮選法が最も優れている。しかし、脱硫法として

既存の官選法を見た場合、無機硫黄の主体をなす黄鉄鉱と石炭との分離は困難

な場合が多く、新しい脱硫浮心法の開発が課題となっている。また、標準的な

石炭の脱灰性評価法として、比重差を利用する選別の場合には浮沈試験と可選

曲線（あるいはM曲線）を組み合わせた方法があるが、当選においてはこのよ

うな標準的な方法がない。このため、選炭やコールクリーニングのプロセスに

浮選を導入する際に、その脱灰性を適切に予測・評価する手法がなく、有用な

脱灰性評価法の開発が待たれている。

　高硫黄炭を出炭する炭鉱では、一般に採掘跡や石炭ずり中に生息する鉄酸化

細菌、硫黄酸化細菌により黄鉄鉱の酸化溶解が生じ、それに伴い多量の鉄や硫

酸を含む酸性鉱山廃水が発生している。そのため、汚染環境を修復する対策や

水処理のプロセスが必要になる。例えばアメリカの東部地域では、高硫黄炭を

2
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出炭する炭鉱が原因と見られる含鉄酸性水が大量に河川に流入し（Kimら、

1982）・その対策に莫大な費用を費やしている（Dolenceら、1997）。従って、

高硫黄炭を産する炭鉱では、鉄酸化細菌などの挙動を詳細に把握した上で、環

境保全対策に取り組むことが重要になる。

　以上に述べたような背景の下に、本研究では種々の条件下での石炭や黄鉄鉱

の浮遊性、浮選における脱灰・脱硫性の評価、鉄酸化細菌の挙動の簡便把握法

とその制御などについて系統的に検討した。また、山元において野選法により

高硫黄炭から硫黄を除去するための新しいプロセスの開発、酸性汚濁水の利用

とその発生防止法について研究した。

1．2　従来の研究と当面する課題

　石炭の一汁は微粒石炭の脱灰法として優れており、現在多くの炭鉱の選炭工

場で微粉炭処理に用いられている。しかし、脱硫の観点から浮選法を見た場合、

石炭中の無機硫黄の主体をなす黄鉄鉱が酸性から中性領域にかけて比較的高い

浮遊性を有するため、石炭と共に黄鉄鉱も浮遊してしまい、両者の分離は困難

な場合が多い。このため、黄鉄鉱の浮遊性を抑制するための研究が、以下のよ

うに数多く報告されている。

　Yoonら（1994）は、黄鉄鉱の浮遊性を電気化学的に抑制する方法を提唱し

ている。浮選パルプの酸化還元電位が高くても低くても、黄鉄鉱の浮遊性は低

下する。このことに着目し、亜鉛、マンガン、アルミニウムなどの金属粉を石

炭浮選パルプに加えて、金属粉と黄鉄鉱をガルパニック接触させ、黄鉄鉱抑制

に適した条件に調整後、浮心すると、高い脱硫率が得られる（Yoonら、1997）。

sotilloら（1997）は、黄鉄鉱の抑制剤として新たに見出されたTEPAを用い、・

ピッツバーグNo．8炭について浮噛し、良好な脱硫成績が得られることを報告

している。TEPA添加のこのような効果は、　TEPAが黄鉄鉱表面を親水性にし、

さらに水中での石炭と黄鉄鉱の分散性をよくすることによる。他に黄鉄鉱の抑

制剤として、でんぷん（Goodら、1994）や有機iポリマー（Xuら、1994）を

用いる例が報告されている。

　浮洲において黄鉄鉱を抑制するために、微生物を用いる方法もある。この方

3
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法では、鉄酸化細菌であるThiobacillus　ferrooxidansを黄鉄鉱表面に選択的

に吸着させ・黄鉄鉱表面を親水化し、その浮遊性を抑制する（Townsleyら、

1987；El　Zekyら・1987；Ohmuraら、1993）。一方、　Misraら（1993）は、疎

水性バクテリアであるMycobacterium　phleiを用いて微粉炭を選択凝集させる

方法を検討し、この方法により高い脱硫率が得られることを報告している。

　以上に述べたように、直面による石炭の脱硫には種々の方法が研究されてい

るが・黄鉄鉱抑制剤を添加して浮選する方法を除いては、コストや処理量の面

で問題点が多く、いずれもまだ実用化されるに至っていない。また、浮選によ

り脱硫した場合、その尾鉱に多くの微細な黄鉄鉱が伴われるので、尾鉱の有効

な処理・利用法と結びついた脱硫浮選法の開発が望まれる。

　また、標準的な脱灰性評価法がないことは、石炭浮選における大きな問題点

として挙げられる。そのため、浮選操業の成績評価や、選炭系統に新たに男手

を導入したり浮選剤を変更したりする際の判断などが、非常に難しくなる。脱

灰試験法としては、Dell（1964）の提唱したRelease　Analysis試験がある。

しかし・この試験法は試験をする人の判断や熟練度に依存する部分が多く、超

微粒試料に対しては脱灰性に難がある（平島ら、1994b）。そこでさまざまな改

良法が提唱されているが（Prattenら、1989；Forrestら、1994）、まだ標準的

な試験法として確立されたものはないのが実状である。さらに試験結果の整

理・評価の仕方においても、比重選別における可選曲線の場合と比べて得られ

る情報が少ない。今後、石炭処理・精製に関連する多くの分野で石炭浮選がま

すます使われていくことを考えると、その標準的な脱灰試験と脱灰性の適切な

評価法を考案・開発していく必要がある。

　高硫黄炭を出炭する炭鉱では、一般に採掘跡や石炭ずり中に生息する鉄酸化

細菌、硫黄酸化細菌により黄鉄鉱の酸化溶解が生じ、それに伴い多量の鉄や硫

酸を含む酸性鉱山廃水が発生している。そのため、汚染環境を修復する対策や

水処理のプロセスが必要になる。Carlson（1990）は、アメリカ・サウスカロ

ライナの石炭ずり山において地表水、地下水の調査を行い、地中での酸性汚濁

水の組成や移動について詳しく報告している。アメリカでは酸性汚濁水の処理

法として炭酸カルシウムや水酸化カルシウムを用いる中和処理法が行われてお

り、また採掘跡地および石炭ずり山からの汚濁水発生を防止するために殺細菌

4
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剤や炭酸カルシウム・水酸化カルシウムを散布している（Kimら、1982；Singh

ら、1985）・Watzlaf（1986）やDuganら（1983）も、石炭ずりからの酸性汚濁

水発生が鉄酸化細菌の存在と深く関係することから、安息香酸ナトリウム、ラ

ウリル硫酸ナトリウム（SDS）などを殺細菌剤として用いることが汚濁水発生

防止に有効であることを報告している。また、Kleinmannら（1981）は、　SDS

を練りこんだゴムを殺細菌剤として用いることを試み、アメリカ・ウェストバ

ージニアでフィールドテストを行って、半年程度の長期にわたって酸性汚濁水

の発生が抑制できることを実証している。笹木ら（1997）は、タンニン酸など

の腐植物質が鉄酸化細菌存在下での黄鉄鉱の溶解を阻害することを見出し、鉱

山における酸性環境修復への応用を提言している。このように採掘跡や石炭ず

り山からの酸性汚濁水の発生防止とその処理について多くの方法が研究され、

実施されている。その対象とする領域や量が膨大なことを考慮すると、長期に

わたり汚濁水の発生を安定に抑制できる技術と、あわせて汚濁水の有効利用法

の開発が望まれる。

　上述のように、高硫黄炭の採掘跡や石炭ずり山では鉄酸化細菌や硫黄酸化細

菌が生息し、酸性汚濁水の発生と密接に関与している。この汚濁水の発生防止

や有効利用を図る上で、これら細菌の挙動を把握しておくことは重要である。

菌体量の測定には顕微鏡による直接計数法が広く用いられているが、この方法

は測定に熟練と時間を要するので、細菌に馴染みの薄い工学研究者や現場技術

者には不向きである。このため、簡便で迅速な菌体量測定法の開発が大きな課

題となっている。

1．3　本論文の構成

　本論文は、7章より構成されている。各章の概要を述べれば、以下のようで

ある。

　第1章は緒論であり、本研究の背景、目的および本論文の構成を述べた。

　第2章では、微生物実験に馴染みのない人でも微生物の挙動を把握できるよ

うに、鉄酸化細菌（Thiobaci17us　ferrooxidans）の簡便な増殖量測定法につ

いて検討した。その結果、培養液中の鉄沈澱を酸により溶解した後に濁度を測
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定する方法（酸添加濁度法）を考案し、本方法と他の測定法との比較から、各

測定法の特徴について述べた。

　第3章では、微粒石炭浮選における脱灰性を評価・予測するため、種々の粒

度の石炭試料についてRelease　Analysis試験と水中造粒試験を行った。これ

らの結果をある特定の図にプロットし、これを図式解することにより、フィー

ドの単体分離度、精炭の最小灰分、フロスへの鉱物質の迷い込み率などが求め

られることを示した。

　第4章では・種々の条件下における石炭と黄鉄鉱の浮遊性について調べ、そ

の結果に基づき・含鉄（皿）溶液を用いる石炭の脱硫浮選法を新たに開発した。

また・このような浮選分離が達成できるメカニズムについて、ゼータ電位測定、

粉末X線回折、フーリエ変換赤外分光法などの結果に基づき、検討した。

　第5章では、Thiobacillus　ferrooxidansを利用して石炭ずりから含鉄溶液

を作成し、高硫黄炭（アメリカ・ピッツバーグ炭）についてこの含鉄溶液を用

いて浮指した結果を述べた。この方法により、高い脱灰および黄鉄鉱脱硫が可

能であった。

　第6章では、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止について種々の試薬を用

いて基礎的な検討を行った。その結果、効果的な黄鉄鉱浸出抑制法および鉄溶

出防止法を見出した。

　第7章は結論であり、本研究で得られた主な知見と成果を総括した。

6
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第2章鉄酸化細菌の増殖挙動の簡便測定法

2．1　緒言

　高硫黄炭を産する炭鉱では採掘跡やずり山から重金属を含む酸性水がしばし

ば発生し・周辺の環境を汚染するなどの問題が生じている。そのため汚染環境

を修復する対策や水処理のプロセスが必要となる。このような酸性汚濁水の発

生は・主に石炭に随伴する黄鉄鉱や硫黄が鉄酸化細菌、硫黄酸化細菌の作用に

より酸化溶解することに起因する。従って、高硫黄炭を産する炭鉱における環

境保全を図る上で・また石炭から物理的方法で脱硫する際に生ずるずりの有効

な処理法を確立する上で、鉄酸化細菌などの挙動を把握することが重要となる。

　菌体量測定の簡便法に濁度法がある。代表的な鉄酸化細菌である

Thiobaoi77us　ferrooxidansについては、鉄（■）イオンを基質とした培地を用

いて培養する過程で鉄沈澱が生成するため、菌体量測定に濁度法を用いること

ができず・従来直接計数法やタンパク質量測定法が用いられてきた。しかし、

これらの方法は測定に熟練と時間を要するなどの欠点があるため、調べたい因

子の数が多い場合には、より簡便で迅速な方法が望まれる。

　そこで本章では・より簡便に増殖挙動を把握するための方法として、培養下

中の鉄沈澱を酸により溶解した後に濁度を測定する方法（酸添加濁度法）を考

案し、その有用性を調べた。

2．2　供試バクテリア、培地および試薬

　供試バクテリアは、豊羽鉱山酸性坑内水から分離培養したものを用いており、

同志はThiobaci71us　ferrooxidans（以下丁．　ferrooxidansと略記）と考えら

れる（広吉ら、1992）。この培養には、9K培地（Silvermanら、1959）を使用

した。

　用いた試薬は、いずれも市販の試薬特級である。
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2．3　実験方法

2．3．1　培養方法および菌体懸濁液の調製方法

　Zf肱roo■ノ白刀3は、広吉ら（1992）の方法で9K培地を用いて前培養し、集

菌・洗浄の後・所定の組成の培地におよそ1x107cells／cm3となるように懸濁

して実験に供した。500cm　3三角フラスコにこの植縛した培地165cm3を加え、

フラスコ開口部にシリコ栓をした後、恒温回転振盈機を用いて30℃、120rpm

の条件で一雨培養した。所定時間が経過する毎に培養液数cm　3を採取し、2．3．2

に述べる方法で濁度、鉄（II）イオン濃度を測定した。一部の実験では、数本の

フラスコで培養を行い、所定時間が経過する毎にフラスコ1本を振盗機から取

り出して培養液を全量採取し、濁度、鉄（II）イオン濃度の他にタンパク質量、

菌体数についても測定した。

　また・比較のため、次の方法で調製した菌体懸濁液についても、2．3．2の方

法に従い濁度を測定した。上述のように9K培地で前培養後、集菌、洗浄した

7：ferroox／dansを0．01mo1／dm　3硫酸に懸濁して菌体懸濁液原液とした。菌体

懸濁液原液をさらに0・01mol／dm3硫酸で希釈して、種々の濃度の菌体を含む三

体懸濁液を調製した。なお、この際、僧体懸濁液原液を1／nの濃度に薄めたと

き、この導体懸濁液の希釈率をnと表記する。

2．3．2　分析法

2．3．2．1濁度　　採取した培養液または菌体懸濁液3cm3と6N塩酸3cm3を試

験管に採り、すばやく混和した後、石英ガラスセルに移して、この混合液の濁

度（散乱光強度の透過光強度に対する比率）をボイック積分球式濁度計（日本

精密工学・SEP－PT－201）で測定した。本濁度計では、　JIS　KO101に従って調製

した1g／m　3のカオリン懸濁液の濁りが1ppmとして表示される。以下では便宜

上、この基準による読みとり値を濁度（ppm）として表示した。なお、溶液中に

硫酸鉄（皿）、硫酸鉄（H）が存在しても測定に影響しないことは、予備実験によ

り確認した。

2．3．・2．・2　タンパク質量　　前記2．3．1のフラスコ中の培養液100cm　3を遠沈管

にいれ、遠心分離（16000xg、10分）により菌体を沈降させた後、上澄み液を捨
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てた。ついで遠沈管に1N水酸化ナトリウム5cm3を加え、撹搾して菌体を可溶

化した後、イオン交i換水5cm3を添加した。その後、鉄沈澱を遠心分離　（5333xg、

5分）により沈降除去し、上澄みに含まれるタンパク質量をLowry法（日本生

物工学会編、1992）により測定した。

2．3．2．3　菌体面　　少量の培養液をバクテリア計数盤に採り、600倍の位相

差顕微鏡下で菌体数を直接計数した。

2．3．2．4鉄（皿）イオン濃度　　鉄（II）イオン濃度は、1－10オルトフェナン

トロリン法により測定した。

2．4　結果および考察

　鉄（11）イオンを基質としたZ尭エroO■f幽η5の培養過程では、T．　ferrooxidans

の作用により鉄（H）イオンが酸化され、鉄（m）イオンが生成してくる（式

2－1）。この鉄（皿）イオンが加水分解されることにより水酸化鉄、ジャロサイ

トなどの沈澱が形成される（式2－2、式2－3）。

Fe2’
@＋H’　＋tO2　一〉　Fe3’　＋SH20

Fe3’　＋　3H，O　一一〉　Fe（OH）3（s）　＋　3H“

3　Fe3’　＋　A’　＋　6H，　O　＋　2H，　SO，　一一〉　AFe3　（SO4　）2　（OH）6（s）　＋　1　OH“

）
　
）
）

－
⊥
n
∠
9
U

（
（
（

　式2－3中のA＋は、培地中に含まれるNH4＋、　Na＋、　K＋などの一価陽イオンで

ある。これらの沈澱を溶解するために用いる酸の種類および濃度について予備

的に検討したところ、6N塩酸が有効であったa）。　T．　ferrooxidansを9K培地で

培養し、所定時間毎に採取した培養液3cm　3に6N塩酸3cm3を添加した場合の

濁度の経時変化を図2－1に示す。図南のθは、Z　ferrooxidansの培養時間で

ある。培養時間52、75および100時間の場合、培養液中には多量の鉄沈澱が

認められ、この沈澱が酸により溶解されるため、酸添加直後に濁度が急激に減

少し、それぞれ約7、17および25分以上経過すると濁度の減少が緩やかにな

った。また、培養時間の長いものほど、濁度の値は高くなる傾向を示した。培

養時間0～29時間の場合、培養液中に鉄沈澱は認められなかったが、濁度は時
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図2一一1　6N塩酸を添加した培養液の濁度の経時変化

　　　θ：培養時間

脚注a）

　9K培地で7：ferrooxidansを培養し、静止期に達した後、多量の鉄沈澱を含む培養液を採

取し、この培養液5cm3と酸5cm3を試験管中で混和、撹拝した後、視察した。（1：5）硫酸、

60％過塩素酸、3N塩酸を添加した場合、30分を経過しても鉄沈澱が認められた。

　8mo　1／dm　3りん酸を添加した場合、沈澱は急速に溶解したが、溶液の粘性が高く、撹搾時

に生じた気泡が混合液中に長時間残留した。6N塩酸を添加した場合、鉄沈澱は迅速に溶解

し、気泡も残留しなかった。そこで、以降の実験では6N塩酸を用いることとした。
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間の経過に伴い緩やかに低下した。これは、菌体自体によって生じる濁度が6N

塩酸の添加により低下することに起因する。このことは次のような実験で確か

めることが出来る。即ち、良く洗浄したZ距■rooκノ（加5を0．01mo　1／dm3の硫

酸中に種々の希釈率で懸濁し、これに6N塩酸を添加して濁度の経時変化を調

べた。この実験結果を図2－2に示す。いずれの希釈率の場合も、濁度は時間の

経過に従い低下した。なお、塩酸を添加しない場合には濁度の低下は認められ

なかった・図2－3に、希釈率の逆数と酸添加後1、10、30分経過した時点での濁

度、すなわちT（1）、T（10）、　T（30）との関係を示す。希釈率nの逆数と同一時

間における濁度との間には直線関係が認められた。希釈率nの逆数は菌体量と

比例するから、図2－3の結果は濁度と菌体量が比例することを示すものである

が、その比例係数は酸添加後の経過時間と共に変化する。

　以上に示したように、培養液に6N塩酸を添加した場合、1）沈澱の溶解に

ある程度の時間が必要であり、2）菌体自体によって生じる濁度は時間と共に

低下する。このため、酸添加後の濁度を菌体量の指標として用いる際には、酸

添加後の経過時間に十分留意する必要がある。以下では、鉄沈澱の溶解に必要

な時間を勘案して、酸添加後30分の濁度測定値T（30）を増殖挙動を把握する

ための指標として用いた。

　図2－4に、T．　feirrooxidansを9K培地中で培養した場合の濁度T（30）、タン

パク質量、菌体数と培養時間との関係を一例として示す。一般に微生物を回分

培養した場合、増殖曲線は、誘導期、対数増殖期、静止期の順に区分けできる。

T（30）の値は誘導由なしに培養開始直後から指数的に増大し（対数増殖期）、24

時間以降ほぼ一定の値となった（静止期）。タンパク質量は、指数的に増加し

た後、20時間以降ほぼ一定の値となった。球体数は、培養開始直後には増加

せず（誘導期）・6時間以降、指数的に増加した。菌虚数で表される増殖曲線

で対数増殖期から静止期へと移行するのは35時間付近であり、T（30）やタンパ

ク質量の場合と一致しない。この様に、T（30）、タンパク質量、菌体数で表さ

れる増殖曲線では、それぞれ誘導期の有無や対数増殖期から静止期に移行する

時期に違いが見られる。菌の増殖過程では、分裂に先立って菌体の組成や大き

さが変化する。濁度やタンパク質量の測定値は、菌体の数に加えて、個々の菌

体の大きさや組成などにも依存する。これに対して、直接計数法による測定値

11

騰鹸
．．’ 梶A 欝欝騰



1醗．灘灘磯1
　　　　　　　　　　　　　響1騨…・．
難．．

【
∈
＆
】
喜
コ
£
コ
ト

辺　図

6

5
　
　
　
4
　
　
　
3
　
　
　
2

　
【
⊆
」
α
Ω
】
〉
躍
”
旧
Ω
」
コ
↑

1

0

：eee
　　　eeeeeoeAi一　n＝1eOO
　　　　　　　　　eeee
　　　　　　　　　　　　　eee
　　　　　　　　　　　　　　　　eeeeeeeeeee

e
：rr：eeeeeeeeeene’：’ole’．5A．9．．e．．．．

eeeee@eeeeeeee　eO　：elie8eE　eeiii　e’　i

：eeeeeeeeoeoeeene一F02iesegoeeeee；

eeeeeeeeeeeeeeen?一?Fe3e’7eieee“eee

　　　　　　　　Time　［　min　1

6N塩酸を添加した正体懸濁液の濁度の経時変化
n：希釈率

1　T（1）

e　T（10）

e　T（30）

　　　　　　　　　　　　　　O　O．2　O．4　O．6　O．8　1　1．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／n

図2－3　希釈率の逆数と6N’塩酸を添加した菌体懸濁液の濁度との関係

　　　　　　T（1）、T（10）、　T（30）：酸添加後それぞれ1、10、30分後に測定した濁度

　　　　　　n：希釈率
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図2－4　濁度、タンパク質量、菌虚数と培養時間との関係

　　　T（30）：酸添加後30分後に測定した濁度

は、菌体の大きさや組成には関係しない。この様な測定原理の違いが、増殖曲

線の差として現れたものと考えられる。図2－4から求めた比増殖速度と世代交

代時間を表2－1に示す。なお比増殖速度（μ）は、対数増殖期において次式で

定義される。

　
万＝μκ （2－4）

ここで、Xはタンパク質量、菌回数および濁度であり、θは培養時間である。

世代交代時間（td）は、μを用いて次式から算出した。

　　ln　2
td　＝’
　　pt

（2－5）
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表2－1　種々の方法で求めたZferrooxldansの比増殖速度（μ）、

　　　世代交代時間（td）の比較

method μ［h－1］ td［h］

Turbidity　method 0．1154 6．00

Protein　assay 0．0694 9．99

Direct　counting 0．1022 6．78

　酸添加濁度法と直接計数法を用いて求めた比増殖速度、世代交代時間は、ほ

ぼ一致した。T．　ferrooxidansの菌体量測定には、直接計数法、タンパク質量

測定法が従来多用されているが、前者は熟練を要し個人差も大きく、後者は測

定操作が煩雑で多量の培養液を必要とする。一方、本研究で提案した酸添加濁

度法は、少量のサンプルで個人差なく測定でき、直接計数法、タンパク質量測

定法と比較してより簡便であり、有用な方法の一つと考えられる。

2．5　結言

　鉄（II）イオンを基質とした7：ferrooxidansの培養過程では、鉄沈澱が生成

してくるため、菌体量測定に濁度法を用いることができず、従来、直接計数法

やタンパク質量測定法を用いてきた。本章では、より簡便に増殖挙動を把握す

るため、培養液中の鉄沈澱を酸により溶解した後に濁度を測定する方法（酸添

加濁度法）を考案し、基礎的な事項について検討した。

　7：ferrooxidansを9K培地で培養し、所定時間毎に採取した培養液3cm3に

同容の6N塩酸を添加すると、30分以内に培養液中の鉄沈澱は溶解した。酸添

加30分後の濁度T（30）は、培養時間の経過にともない指数関数的に増大した

後・やがて一定値となり、増殖曲線に対数増殖期、静止期が明瞭に認められた。

酸添加濁度法と直接計数法、タンパク質量測定法とを比較し、各測定法の特徴

を明らかにした．酸添加濁度法で求めた同菌の比増殖速度、世代交代時間は直

接計数法で求めた値とよく一致した。
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第3章微粒石炭浮選における脱灰性の評価と単体分離度の推定

3．1緒言

　石炭中の灰分、硫黄分を除く方法として浮選は有用な方法であり、低灰分炭、

低硫黄炭に対する需要が増大している中で、微粒石炭の浮選はますます重要に

なってきている。しかし、浮選における標準的な脱灰性の評価法はなく、浮選

成績を適切に評価できていないのが現状である。そこで本章では、この標準的

な脱灰性の評価・予測法を確立することを目的に、種々の粒度の石炭試料を用

いて、初めにForrestら（1994）のRelease　Analysis試験法による脱灰試験を

行った。また、平均粒径14μm以下の試料の場合、水中造粒試験法も併用した。

次に、これらの試験結果について、Govindarajanら（1994）が可選指数を求め

るために用いたグラフを応用して整理、解析することを試み、この方法で試料

の単体分離度を推察すること、粗選や実操業の結果との比較から精炭への鉱物

質の迷い込み量を求めることを検討した。

3．2　石炭試料

　実験に用いた石炭試料は大同炭（中国）であり、最初に入手試料（粒径50mm

以下）から平島らの方法（平島ら、1994a）で粒度850μm以下に調製した。本

調製試料の粒度分布をふるい分け法で測定したとごろ、平均径（重量基準メデ

ィアン径）が200μmであったので、以後この試料を200μm試料と呼ぶことに

する・この200μm試料について振動ボールミルで乾式あるいは湿式粉砕を適

宜行うことにより、種々の平均径を有する粉砕産物を得た。以後、各粉砕産物

を平均径で呼ぶこととし、100μm試料、20μm試料のように表す。なお、平均

径は・ふるい分け法あるいは光透過法（島津、SA－CP3Lを使用）で測定した粒

度分布から求めた。

　表3－1に・上記の200μm試料について工業分析、元素分析をした結果を示

す。また・同試料中の鉱物組成について走査型電子顕微鏡（JEOL、　JSM－6400）と

エネルギー分散型X線分析装置（ノーラン社、TN5502N）を併用した自動イメ
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一ジ解析｝とより調べた結果を、表3－2に示す。大同炭は、鉱物質としてカオリ

ナイト、石英、黄鉄鉱、方解石、モンモリロナイト、菱鉄鉱などを伴っている。

平島らは、前に大同炭を酸素プラズマ低温灰化装置により灰化した試料につい

てX線回折測定をし、同試料にはカオリナイト、石英、黄鉄鉱、方解石、バッ

サナイトが含まれていること、またJISM8812に基づき高温灰化した試料の化

学分析結果およびASTM　D2492に基づく黄鉄鉱分析結果から大同炭中の鉱物質

の約2／3がカオリナイトと石英であることを報告している（平島ら、1994a）。

表3－2は、この平島らの結果と主要鉱物についてよく一致しており、これら

の結果から、大同炭はカオリナイトのような粘土鉱物と石英を多く含み、また

黄鉄鉱を始めとする鉄鉱物も十二％存在することが分かる。

表3－1　大同炭試料についての工業分析、元素分析結果

Proximate　analysis Ultimate　analysis　（％，　dafb）

Moisture 2．0（％） C 82．0

Volatile　matter 28．0（％，db） H 4．7

Fixed　carbon 63．6（％，db） N 1．2

Ash 8．4（％，db） S 0．8

0 11．3

db：dry　basis　　　dafb：dry－ash　free　basis

表3－2　大同炭試料中の鉱物組成の分析結果

哺neral　phase ％／Coa　l ％／Mineral
Quartz 2．8 30．7

Kaolinite 3．8 41．4

Montmorillonite 0．5 5．9

Pyrite 0．5 5．9

Calcite 0．2 1．7

Siderite 0．7 7．3　　　　　’

Other 0．7 7．1

Totals 9．2 100．0
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3．3　実験方法

3．3．1ReIease　Analysis試験

　本試験における浮流実験には、浮選装置としてアジテア型野選試験機（平

工、FT－1000）、捕収剤としてケロシン、起泡剤としてMIBC（4－Methyl－2－

pentanol）を用いた。また、　Release　Analysis試験は、図3－1に示す手順に

従って行った。なお、同図の各浮選段階で、条件付与は各浮選剤添加後いずれ

も5分間ずつ行い、浮選はフロスに浮遊してくるものが認められなくなるまで

行った。

　初めに・石炭試料209と蒸留水380cm3からなる浮選フィードを次のように

調製した。石炭を蒸留水中で5分間撰絆した後、0．01cm3のケロシン、0．015cm3

のMIBCの順に添加した・条件付与終了後、インペラー回転速度1500rpm、空

気流量3dm3／minの条件の下で浮馴した（以後、この浮選を粗選と呼ぶ）。粗

選で得られたフロスは再び蒸留水380cm3に懸濁し、　MIBCを0．　OOScm：s添加した

後・粗率と同じインペラー回転速度、空気流量で精選した。この操作を、精選

フロスについてもう一度繰り返した（ここまでを第一段階、以降を第二段階と

呼ぶ。また、各精選を第一精選、第二精選と呼ぶ）。次に、第二精選のフロス

を蒸留水380cm”に懸濁し、　MIBCを0．005cm3添加して、インペラー回転速度

1000rpm、空気流量0．75　dm3／minで精選（第三精選）した。フロスに浮遊して

くるものがなくなった時点で、浮選パルプに蒸留水を加えてパルプレベルを調

節し、MIBCを0．01cm3添加した後、インペラー回転速度、空気流量を図3－1に

示す値に増やして清掃選（第一清掃選）をした。以後、同様な手順でインペラ

ー回転速度、空気流量を増やしながら、第二および第三清掃選を行った。図3－1

中の記号A、B、　CおよびDは、各浮選におけるフロスを示している。各テーリ

ングは一緒にし、これと、第三精選および各清掃選のフロスについて乾燥、秤

量後、JIS　M8812に基づき灰分を測定した。

3．3．2　水中雨粒試験

　本試験では・造注試験装置としてミキサ（日立、VA－W36）を、また架橋液

体としてケロシンを用いた。まず、石炭試料259と蒸留水475cm3をミキサに
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図3－1ReIease　Anaiysis試験の手順

　　　空気量：1分当りの送気量
　　　A、B、　C、　D：フロス

入れ、インペラー回転速度15000rpmで三拝しながらケロシン12．5cm3を添加

した。次に・同一のインペラー回転速度で10分間内絆した後、ミキサ内の石

炭スラリーを目開き150μmのスクリーンでふるい分け、造粒産物を網田産物

として回収した。さらに、造粒産物に付着している鉱物質を取り除くため、こ

の造粒産物を500cm3の蒸留水とともにミキサに入れ、13000rpmで5分間擬臥

して洗浄した後、前述のようにふるい分けで造粒産物を回収した。また、両網

下産物はろ過法で回収しテーリングとした。造粒産物、テーリングについては

乾燥、秤量後、上述の方法で灰分を測定した。
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3．3．3　浮選試験

通常の浮選試験による結果をRelease　Analysis試験の結果と比較するため、

Release　Analysis試験における粗選と同様な手順、条件で浮選を行い、フロ

スを浮選時間0～1分・1～3分、3～10分にそれぞれ採取した。各フロスおよ

びテーリングについては、乾燥、秤量後、上述の方法で灰分を測定した。

3．4　結果および考察

　Release　Analysis試験を種々の平均径のフィード試料について行った。本

試験では、フロスがA、B、　C、　Dの順で回収され精炭となるので、この順序で

フロスの質量、可燃成分量、灰分量を積算し、各フロスが精炭となる点におけ

る可燃成分回収率と一列灰分との関係を求めた。この結果を図3－2に示す。な

お、100μm試料と14μm試料については、四脚時間によってフロスAを初期

フ・スと後期フ・スに分けて採取したので、プ・ットの点rbS　’
T個となっている。

同図において曲線を上下両方向に外挿し、可燃成分回収率が100％および0％に

なる点の灰分を求め・それぞれA，。。、A。とする。　A。は、フィード試料中で鉱物

質含有率が：最も少ない石炭粒子の灰分を表しており、可選曲線における限界灰

分に相当するものとみなせる。また、Al。。は、単体分離している鉱物質粒子の

フロスへの迷い込みが無視できる条件下で可燃成分をすべて回収したときの精

察灰分を表しており、理想的な分離により最大歩留りの精炭を得た際に達成で

きる最小灰分である。図3－2より各試料についてAo、　Al。。を求め、その結果を

図3－3に示す。フィードの平均径が小さくなるに伴い、A。およびA，。。は低下し、

平均径2μmではA・およびA1。。がそれぞれ1％および2％以下になった。このこと

は・石炭粒子が粉砕され・粒径が小さくなると、石炭と鉱物質の単体分離が進

むことを示している（王ら、1994）。しかし、ケロシン添加量を0．01cm3と一

定にしてRelease　Analysis試験をした場合、微粒になると石炭の浮遊率が低

下し、この条件下で到達しうる可燃成分回収率も低くなるので、外挿法で求め

るAl。。の値は任意性に起因するばらつきが生じるようになる。ケロシン添加量

を多くすれば可燃成分回収率は上昇するが、それに伴い鉱物質のフロスへの混

入量も増大することが予想され、このときのAlo（，は図3－3に示した値より高き
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くなるであろう。この場合、Release　Analysis試験は標準的な脱灰試験法と

して意味を持たなくなる。そこで、著者らは、上述のRelease　Analysis試験

で可燃成分回収率が70％に満たない場合には、微粒子の脱灰試験として優れて

いる水中造粒試験（平島ら、1994b）を併用することにした。図3－2からは、

単体分離度や鉱物質迷い込み率などを求めることができない。これらを求める

ため、以下のような方法を検討した。

　今・石炭（可燃成分）と鉱物質（灰分）が完全に単体分離している理想的

な石炭フィードについて考える。浮選により、このフィードは最終的にすべて

フロスとして回収されるが・この際、理想的な浮選分離がなされるものとする。

すなわち、初めに可燃成分のみが優先的に浮遊し、次いで鉱物質が浮遊する。

図3－4は、歩留りと、可燃成分あるいは鉱物質の回収率との関係を示したもの

である。同図において、上の横軸上の線分A－B、下の横軸上の線分100－Cの長

さは、いずれもフィードの灰分に相当する。この図を用いれば、前述の理想的

な浮選分離の場合、可燃成分の官選挙動は直線0－B（可燃成分の理想回収率曲

線）のように表される。また、鉱物質のそれは直線C－A（鉱物質の理想回収率

曲線）となる。一方、鉱物質が石炭中に均一に分布している単体分離度0％の

石炭フィードについて考えると、可燃成分と鉱物質の回収率は歩留りと等しく

なり、両者の心血挙動はともに直線0－Aで表されることになる。実際には単体

分離度100％あるいは0％の石炭フィードは存在しないので、一般的な浮鞭結果

を同図にプロットすると、例えば可燃成分については曲線O－E－A、鉱物質につ

いては曲線0－D－Aのようなものが得られる。フィードの単体分離度が高くなる

ほど、また鉱物質のフロスへの迷い込みが少なくなるほど、両曲線は直線0－B

およびC－Aに近づくものと予想される。本Release　Analysis試験では、1回

の二選と2回の精選の後に、第二精選のフロスについて精選1回、清掃選3回

を行っているので、疎水度の高い石炭粒子（鉱物質含有率の低い石炭粒子）から

順に浮遊しフロスとして回収され、単体分離している鉱物質の迷い込みはほと

んどないものとみなせる。従って、Release　Analysis試験で得られた曲線0－D－A

は単体分離度のみに依存し、単体分離度が高くなると直線C－Aに、単体分離度

が低くなると直線O－Aに近づく。このことは、曲線O－D－Aと直線O－Aで囲まれ

る部分の面積（以後、面積O－D－Aと呼ぶ）の三角形O－C－Aの面積（面積O－C－A）
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図3－4　仮想的な石炭および通常の石炭に対する回収率曲線の例

　　　直線O－B：可燃成分の理想回収率曲線（単体分離度100％）
　　　直線C－A：鉱物質の理想回収率曲線（単体分離度100％）

に対する比が単体分離度の関数であることを示しており、この比は単体分離度

を表す指標となる。以後、この比を単体分離度として用いる。

　図3－5は・平均径100μm、34μmおよび20μmのフィード試料に対するRelease

Analysis試験結果を回収率一歩留り曲線として示したものである。また、平均

径14μmお・よび2μmの試料についてはRelease　Analysis試験と水中造粒試験

を行い・両結果を回収率一歩留り曲線として図3－6に一緒に示す。図3－5およ

び図3－6には・参照のため平均径100μmと2μmの試料に関する可燃成分およ

び鉱物質の理想回収率曲線（図3－4の直線0－B、C－Aに相当する線）をそれぞ

れ点線で示す。なお・両理想回収率曲線の位置が図3－5と図3－6で少し異なる

のは・試料の微粉砕過程で粉砕媒体の磨耗等により灰分増加が起こることによ

る。フィードの粒径が小さくなるに伴い、鉱物質の回収率一歩留り曲線は理想

回収率曲線に近づいた・一方、可燃成分の回収率一歩留り曲線については、粒

径の違いによる差が明瞭に認められなかった。これは本研究に用いた石炭試料
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の灰分が約8％と低いことによるものであり、灰分の高い試料（中国望峰崩炭、

灰分19・7％）を用いた場合には、粒径が小さくなるほど、可燃成分の回収率曲

線も理想回収率曲線に近づいた（Tsunekawaら、1998）。

　図3－7に、図3－5および図3－6から単体分離度を求めた結果を示す。フィー

ドの粒径が小さくなるに従い、単体分離度は大きくなり、特に平均径20μm以

下では急増し・2μmでは90％以上になった。王ら（1994）は、前に石炭中の鉱

物質の粒度、硬度を考慮した単体分離モデルを作成し、大同炭についてこのモ

デルによりシミュレーションをした結果を報告した。この結果では、大同夢中

の主な鉱物質である石英やカオリナイトの単体分離度は、粒径が小さくなるに

従い徐々に増大し・粒径20μm以下になると急に高くなっており、図3－7に示

す結果と定性的によく対応している。従来、単体分離度に関しては、顕微鏡試

料を作成し、専門家が多大な時間、労力をかけて求めており、微粒石炭につい

ての測定は困難であったが、著者らの方法によれば容易に単体分離度が推定で

きる。

　浮選においては・特に虚言殺階で単体分離している鉱物質のフロスへの迷

い込みが生ずる。この迷い込み量について、次のように検討した。平均径14

μmの試料についてRelease　Analysis試験、水中造粒試験および浮選試験の

結果を回収率一歩留り曲線にプロットすると、図3－8のようになる。同図にお

いて曲，Sc　O－D，一AはRelease　Analysis試験と水中造粒試験の結果であり、前述

のように単体分離している鉱物質の精炭への迷い込みが無視できる場合の鉱物

質回収率曲線である。一方・曲線0－DF－Aは浮選試験の結果であり、曲線O一一一DR－

Aとは一致しない。この不一致は、単体分離している鉱物質のフロスへの迷い

込みにより生じたものである。曲線：O－DF－Aは、この迷い込みが少なくなると

曲線0－DR－Aに、迷い込みが多くなると直線O－Aに近づく。従って、直線O－A

と曲線O一一D，一回忌囲まれている部分の面積（面積O－A－D，）と直線O－Aと曲線O－

DF－Aで囲まれている部分の面積（面積O－A－DF）との差、すなわち曲線O－D，一A－D、

で囲まれている部分の面積（面積O一一DF一一A－DR）は、迷い込み量が多くなるほど

広くなる。そこで、面積0－DF－A－DRの面積0－A－D，に対する比を、単体分離して

いる鉱物質粒子のフロスへの迷い込み率と定義する。

24

懸＿．二二羅羅鍵鰻鑛鶴難一二灘灘灘難1



［
ま
言
2
0
9
＝
£
歪
。
Ω
コ

　　　　　　　　　　　Dso　［　pt　m　1

図3－7　フィード平均径と鉱物質単体分離度との関係

100 B　　A

【
ま
】
む
①
＞
8
①
主
ω
田
。
芸
旧
り
の
3
∈
8

50

o
o

1　E！O！a！lon　！90－m．bustibie］　／／

口　Flotation【Ashl　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　／e　RA＋O．A．［Combustible］　／

O　R．A．＋OA　IAsh］　／i；

ノ

Z

　　／
　　／
　．6
／

DF DR

C

50 100

Yield［o／01

図3－8Release　AnaIysis試験（R．A．）および水中造粒試験

　　　（0．A．）の結果と浮選（粗選）結果の比較

　　　　点綜：単体分離度100％における理想回収率曲繰
　　　　Dso　：　14　iu　m

25

－），噛

写

露1 @幽　霜・



　各試料について上述の鉱物質迷い込み率を求めた結果を、図3－9に示す。鉱

物質迷い込み率は・平均径20μm以上のとき10～20％の範囲でほぼ一定である

が・平均径が20μm以下になると急激に増大した。鉱物質迷い込み率を低下さ

せ・よりよい浮選分離を達成するためには、適切な浮選剤添加量、精選回数な

どの設定が必要となる・しかし、浮選操業で達成できる分離成績の上限は、

Release　Analysis試験の結果までである。　Release　Analysis試験、あるいは

これと水中造粒試験を行い、これらの結果と実操業の結果を回収率一歩留り曲

線の上で比較することにより、実際の浮選操業で到達できる上限の成績と浮選

分離の実状を知ることができる。
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3．5　結　言

　微粒石炭の浮選における脱灰性を評価・予測する方法について検討するた

め・種々の粒度の中国大同炭試料を用い、Release　Analysis試験を行った。

また・平均径14μm以下の試料については水中造粒試験も併用した。試験結果

を可燃成分回収率一精炭灰分曲線にプロットし、曲線を外挿することにより、

フィード試料中で鉱物質含有率が最も少ない石炭粒子の灰分（A。）と、理想的な

分離により最大歩留りの精炭を得た際に達成できる最小灰分（Al。。）を求めた。

フィードの平均径が小さくなるに伴い、A。およびA1。。は低下し、平均径2μm

ではAoおよびAiooがそれぞれ1％および2％以下になった。

　また、両試験結果に基づき、可燃成分および鉱物質について回収率一歩留り

曲線を描き、この図式解より単体分離度を求める方法を見出した。大同炭中の

単体分離度は、粒度が小さくなるに従い増大し、平均径20μm以下になると急

に大きくなり・2μmでは90％以上になった。この図を用いて、浮選結果や操業

成績をRelease　Analysis試験および水中造粒試験結果と比較することにより、

単体分離している鉱物質のフロスへの迷い込み率や実際の浮選操業で到達でき

る上限の成績、浮選分離の実状を知ることができる。
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第4章含鉄溶液を用いた石炭の脱硫浮選

4．1緒言

　近年著しい経済成長を遂げている中国や東南アジア諸国においては、エネル

ギー需要が急増している。これらアジア途上国では石炭のエネルギー需要に占

める割合が高く、今後も漸増し続け、やがて2010年時点では51％にも達する

と予想されている（福島、1998）。しかし、中国における採炭量に対する選炭

原炭量の割合が23％であることから分かるように（王、1997；Shanら、1998）、

これらの国では採炭された石炭の大部分が選炭されないまま利用されている。

そのため高灰分・高硫黄分の石炭の燃焼に伴う酸性雨等の被害が深刻化してお

り・石炭中の硫黄分をより簡単かっ安価に燃焼前に除去するプロセスの開発が

石炭処理の分野における重要な課題となってきている。

　低硫黄分・低灰分の石炭製造を目的としたコールクリーニング法には、浮野

法・水中造記法などの物理的方法と（Liu、1978）、アルカリ浸出法、塩素細分

解法などの化学的方法（原田、1988）および微生物を用いる生物学的方法（長

岡ら・1997）がある。処理容量や処理時間、コストなどを考慮すると、これら

の中で浮選法がもっとも有用な方法と考えられる。しかし、浮織法による脱硫、

脱灰にもまだ不十分な点が少なくない（Liu、1978）。特に石炭中の無機硫黄分

の主体をなす黄鉄鉱は酸性から中性領域にかけて比較的高い浮遊性を有するた

め・石炭との浮選分離が困難な場合が多い。硫化鉱の優先浮選では石灰を添加

しpHを高くして黄鉄鉱を抑制することがよく行われているが、　pHが高くなる

と一般に石炭の浮遊率も低下するので、十分な可燃成分回収率の下で高い脱硫

率を得ることは難しい。また最近、微生物を用いて黄鉄鉱表面を選択的に親水

化して二選すると・フロス産物として石炭を優先的に回収し黄鉄鉱と分離でき

ることが報告されているが、まだ実用化されるに至っていない（Townsleyら、

1987；El　Zekyら、1987；Ohmuraら、1993；長岡ら、1997）。

　そこで本章においては、初めに種々の条件下における石炭と黄鉄鉱の浮遊性

について調べ・その結果、鉄（皿）を含む酸性溶液中で石炭と黄鉄鉱の浮遊性

に差があることを見出した。次に、この結果に着目し、模擬高硫黄炭について
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種々の含鉄（：皿）溶液を用いて浮選し、脱灰性を比較検討した。また、ゼータ

電位測定・粉末X線回折測定、フーリエ変換赤外分光法などの結果に基づき、

石炭と黄鉄鉱の浮遊性に差が生ずるメカニズムについて考察した。

4．2　試料、試薬および供試バクテリア

　石炭試料として中国大同炭、黄鉄鉱試料として柵原鉱山産およびペルー産

（Mina　Cerro　Pasco）黄鉄鉱をそれぞれ用いた。本石炭試料は、第3章で用い

たものと同一試料である。黄鉄鉱試料についてX線回折パターンを調べると、

ペルー産試料では黄鉄鉱のみのピークが、柵原産試料では黄鉄鉱のピークの他

に石英の極めて弱いピークが認められた。化学分析値から推定した黄鉄鉱品位

は柵原産試料95％、ペルー産試料97％であった。

　各実験に供する試料は次のように調製した。石炭試料は、平島らの方法（平

島ら・1984）で入手試料から縮分したもの（粒度一50㎜）をさらに磁性乳鉢で

粉砕し、ふるい分けにより粒度300～425μmおよび一106μm（質量基準50％径

42μm）のものを調製した。これらの試料は実験直前まで窒素雰囲気下で保存

し・前者をハリモンドチューブ浮選に、後者を模擬高硫黄炭を作成するのに供

した。黄鉄鉱試料は、表面酸化をできるだけ避けるために実験直前に3～4cm

の塊状のものをメノウ乳鉢で粉砕し、ふるい分けにより粒度300～600μmおよ

び300～425μmのものを調製し、それぞれバブルピックアップ試験およびハリ

モンドチュー…一・ブ浮選に供した。また模擬i高硫黄炭用に、実験直前に黄鉄鉱を遠

心ボールミル（FRITSCH　P－6）で乾式粉砕し、ふるい分けにより粒度53～75μ

mのものを得た・この黄鉄鉱29に上述の石炭試料189を混合し、模擬高硫

黄炭を調製した。

実験に用いた試薬は、浮選剤を除き全て市販特級のものである。pH調節剤

には・硫酸及び水酸化ナトリウムを用いた。浮選剤としては、起泡剤にMIBC

（4－Methy1－2－pentanol）、捕収剤にケロシンを使用した。

供試バクテリアは鉄酸化細菌であるThiobaci77us　ferrooxidans

（ATCC23270株）である。同菌を9K培地で前培養し、対数増殖期に集菌した

ものを実験に用いた。
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4．3実験方法

4．3．1バブルピックアップ試験

　所定のpHおよび溶液電位（酸化還元電位）に調節した含鉄溶液10cm3と黄

鉄鉱0・59を試験管に入れ、10分間静置した。次に気泡導入用ガラス管を試験

二二に入れ、ガラス管先端に発生させた気泡を試験管底部の黄鉄鉱粒子層と2

秒間接触させた。その後、ガラス管を静かに試験管外に取り出し、気泡に付着

した粒子をシャーレ上に置き、これをルーペで計数した。測定は10回繰り返

し・10回分の総計数値を気泡付着粒子数の測定値とした。国鉄溶液には、既

知のpHおよび濃度の硫酸第一鉄溶液に過酸化水素水を加えることでFe（H）

をFe（皿）に酸化し、所定の溶液電位に調整したものを用いた。

4．3．2ハリモンドチューブ浮選

実験には、キャピラリー管径0．1㎜のモノバブルタイプのハリモンドチュー

ブを用いた。浮選に先立ち、条件付与のため、試料（石炭1．29または黄鉄鉱

0・49）を所定の溶液（pHと全鉄濃度を所定の値に調節した液）と共にビーカ

ーに入れ、ハイパワースターラ（EYELA、　MAZELA　Z）を用いて3分間インペラ

ーで撹拝し、次にケロシン乳化液を所定量添加してさらに5分間撹拝した。こ

の試料を溶液とともにハリモンドチューブセルに移し、窒素を送気量50cm3／min

で5分間送気して浮選した。浮立実験終了後、フロス及びテーリングを乾燥、

秤量して、浮遊率を算出した。

　ここで用いた含鉄溶液は、硫酸第一鉄および硫酸第二鉄を所定量添加し、pH

調節したものである。またケロシン乳化液は、容量500cm3のメスシリンダー

に200cm3の純水とケロシン0．1m。1／dm3を入れ、汎用型ディスパーズミキサ（三

田村理研）を用いて1分間乳化したものである。

4．3．3　ゼータ電位測定

ゼータ電位は電気泳動法により測定し、測定装置としてZETA　PLUS

（Brookhaven）を用いた。測定に供した試料は、ハリモンドチューブ抽選に用

いたものと同じ石炭または黄鉄鉱試料を乳鉢でさらに微粉砕したもの、および

0．01mol／dm3の硫酸第一鉄溶液あるいは硫酸第二鉄溶液に水酸化ナトリウムを
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加えて生成させた沈澱である。これら供試料を所定の溶液中で5分間条件付与

した後・10分間静置し、その後、溶液中に浮遊している粒子を溶液とともに

測定セルに移し・ゼータ電位を測定した。なお、測定に際し、特に支持電解質

は加えなかった。各条件下で3回測定し、その平均値を測定値とした。なお、

測定結果のばらつきは、再現性に乏しい条件下でもほぼ平均値±10mV以内で

あった。

4．3．4　脱硫浮選試験

　アジテア型四民機（平工、FT－1000）を用いて、後述の方法で調製した4種

類の溶液中で模擬高硫黄炭についての脱硫浮選を行った。まず模；引高硫黄炭20

gと浮選液200cm3を500　cm3三角フラスコに入れ5分間撹絆後、浮選民をケ

ロシン乳化液・MIBCの順に添加し、それぞれ添加後5分間ずつ撹搾して条件

付与した。ついで、この懸濁液を浮選セルに移し、浮選液を加えて浮選パルプ

の量を400cm3に調節してから8分間浮選した。このフロス及びテーリングに

ついて乾燥・秤量した後、灰分、全硫黄分を測定した。灰分の測定はJISM8812

により・また全硫黄分の定量はエシュカ法（JIS　M8813）により行った。なお、

浮半時の条件は、パルプ濃度5％、ケロシン添加濃度1250PPm、　MIBC添加量25

ppm、送気量1000　cm3／min、インペラー回転速度1500　rpmである。また、浮

選に使用した溶液は、以下の4種類である。

　a）溶液S：0．001mol／dm3硫酸溶液（pH2．8）。

　b）溶液R：pH2．5に調整した硫酸第二鉄溶液（鉄濃度0．01mol／dm3）。

c）溶液B・：硫酸第一鉄溶液（鉄濃度0．01m・1／dm3、硫酸濃度0．01　m。1／dm・）

　　　にZ　feri”ooxidansを接種し、溶液中のFe（II）をFe（皿）に酸化し

　　　た後、pH2．5に調整したもの。なお、鉄酸化の終了は1－10オルトフェ

　　　ナントロリン法を用いてFe（H）濃度を測定することにより確認した。

　d）溶液BF：溶液B。を調製する過程で、　Z尭rrooκノ（加5による鉄酸化が終

　　　了した時点で溶液を遠心分離して同細菌を除去し、この上澄み液のpH

　　　を2．5に調整したもの。
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4．4　結果および考察

種々のpH・電位に調節した全鉄濃度0・01mo1／dm3の溶液を用いて、黄鉄鉱（柵

原産）についてバブルピックアップ試験をした。この結果を図4－1に示す。同

図中に付記されている数字は気泡付着粒子数であり、測定点は実験中に沈澱が

肉眼で観察できた場合に×で、観察できなかった場合に●で記した1本実験系

での溶液電位E（V）は、Fe（II）イオン濃度を〔Fe（II）］、　Fe（皿）イオン濃度を

［Fe（皿）］と表すと、標準状態で次式のようになる。

E＝E・＋・．・591。9［Fe（皿）］

　　　　　　　　　　［Fe　（ll　）］

　ここでEo（V）は、この系における式量電位（0．67V　vs．　SHE）である。従って、

溶液電位が低くなるとFe（II）イオンが、逆に高くなるとFe（m：）イオンが

多く存在するようになる。Fe（m）イオンは酸性領域でも容易に水酸化第二鉄

の沈澱を生成する。そこで、上式を用いて溶液電位から［Fe（m）］を計算し、

これと溶解度積（pK、pニ37・2）から水酸化第二鉄沈澱が生成し始める時のpHと

溶液電位の関係を求め、図4－1中にこの関係を曲線として示した。同曲線はこ

れより高pH領域で水酸化第二鉄の生成が生じることを示しており、肉眼観察

の結果とよく一致している。水酸化第二鉄沈澱が存在しない領域では、pH、溶

液電位に係わりなく、黄鉄鉱は気泡に容易に付着する。しかし、水酸化第二鉄

沈澱が生成するpH領域になると、黄鉄鉱は気泡に付着し難くなり、付着粒子

数が急激に低下した。同様の実験を全鉄濃度0．005および0．001mo　1／dm3の溶

液中で行ったところ、いずれの場合も水酸化第二鉄が生成し始めるpH領域に

なると、黄鉄鉱が気泡に付着し難くなった。バブルピックアップ法は、静的な

場での気泡と鉱物粒子との付着を調べるものである。実際の浮選では気泡と鉱

物粒子の動的な付着が起こるので、次にハリモンドチューブ旧聞により黄鉄鉱

および石炭の浮遊性を調べた。

ケロシン添加濃度を5ppm一定として、種々のpHの溶液中で石炭および黄

鉄鉱（ペルー産）についてハリモンドチューブ浮選した結果を、それぞれ図4－2
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　図4－3　黄鉄鉱のハリモンドチューブ浮選結果
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および図4－3に示す。石炭の浮遊率は酸性領域で最も高い値を示すが、pH6以

上になると、pHの上昇に伴い低下した。黄鉄鉱も強酸性領域で最も高い浮遊

率が得られたが、pHが高くなるに従い、浮遊率は低くなった。これらの結果

にみられるように・硫化鉱の優先浮選の場合と同様に黄鉄鉱を抑制するためpH

を高くしても、石炭の浮遊率が低下するので、高い可燃成分回収率の下で良好

な脱硫率を達成することは難しい。石炭、黄鉄鉱はともに酸性領域で高い浮遊

率を示すが、図4－1のように黄鉄鉱は水酸化第二鉄が生成され始めると気泡に

付着し難くなる。そこで、鉄を含む酸性溶液中での石炭と黄鉄鉱の浮遊性につ

いてさらに検討した。

　全山濃度0．01mol／dm3の含鉄溶液中で石炭と黄鉄鉱（ペルー産）について

ハリモンドチューブ浮選した結果を、図4－4および図4－5にそれぞれ示す。浮

選試験に際しては、pHl．　2、1．8、2．5および4．2の含鉄傘口中でFe（rI）とFe（皿）

の比率を種々変化させた。なお流図において浮選結果は、全鉄濃度に対する

Fe（皿）の割合と浮遊率との関係として示してある。また、実験中に沈澱の生成

が肉眼的に認められた場合は、測定点を○で囲み、沈澱生成が明らかになるよ

うにしてある。石炭の浮遊率は、いずれのpHにおいてもFe（III）の存在割合や

沈澱生成の影響をほとんど受けず、ほぼ一定の値を示した。一方、黄鉄鉱の場

合・pH2・5においてFe（皿）の存在割合が増大するに伴い、浮遊率が低下した。

pH4．2では、　Fe（1【1）の存在割合が0．5以下の領域、すなわちFe（H）が多く存在

する領域で、極めて低い浮遊率が得られた。Fe（II）濃度0．01mo1／dm3のとき、

水酸化第一鉄の沈澱はその溶解度積（pK、pニ15．1）からpH7．5以上で生成する

ことになる。従って、pH4．　2においてFe（II）のみを添加した溶液中に生成した

沈澱は、実験中にFe（H）の酸化により生じたFe（皿）から生成したものと考え

られる。沈澱生成が認められる場合、pH4．2でFe（皿）存在割合1の場合を除き、

いずれも黄鉄鉱の浮遊率は低くなった。なお、pH4．2、　Fe（III）存在割合1の溶

液中で黄鉄鉱の浮遊率がやや高い値を示すのは、後述するように、この条件下

では大きな褐色の沈澱が生成し、黄鉄鉱表面にあまり付着しないことに起因す

るものと考えられる。

　鉄を含まない溶液中でpHを種々変化させて、石炭のゼータ電位を測定した

結果を図4－6に示す。石炭は等電点がpH3．7にあり、それより低いpH領域で

35



野
1

【
ま
一
む
。
き
8
匡

図4－4

00

T

T－Fe　conc．0．01molldm3

jerosene　conc．5PPm

@　　　　　　　　　◎　　　　・

@　　　　　　　　　■

◆

●

●pH1．2
｡pH1．8
氓垂g2．5

｣pH42

0
0

0．5　　　　　　　　1

　　　　　　　　　Fe3“／　FeToTAL

全鉄濃度0。Olmol／dm3の溶液中での石炭のハリモンド

チューブ浮選結果

O：沈澱生成が認められた点

100

e　pHl．2

一　pHl．8

’　PH2es

A　pH4．2

　
一
　
（
　
　
　
0
　
　
－

　
　
　
　
　
5

【
ま
一
む
。
き
8

T－Fe　conc．　O．Olmoudm3

Kerosene　conc．　23ppm

o O．5 1

　　　　　　　　　　　　　Fe3’／　FeToTAL

図4－5　全鉄濃度0．Olm。1／dm3の溶液中での黄鉄鉱のハリモンド

　　　　チューブ浮選結果

　　　　O：沈澱生成が認められた点

36



正に・高いpH領域で負に帯電した。図4一一7は、それぞれ鉄を含まない溶液、

全鉄濃度．0・01mol／dm3の硫酸第一鉄溶液および硫酸第二鉄溶液中でpHを種々

変化させて・黄鉄鉱のゼータ電位を測定した結果を示したものである。また、

同図には・上述の硫酸第一鉄溶液および硫酸第二鉄溶液に水酸化ナトリウムを

加えて生成させた沈澱についてゼータ電位を測定した結果も示してある。pH2．5

付近での黄鉄鉱のゼータ電位は硫酸第二鉄溶液中と鉄を含まない溶液中とでは

著しく異なり・前者の測定値は後者の値に比べてより正の方にシフトし、硫酸

第二鉄溶液中で生成した沈澱の面一タ電位に極めて近似した。また、pH4．2付

近では・硫酸第一鉄溶液中での黄鉄鉱のゼータ電位と硫酸第一鉄溶液中で生成

した沈澱のゼータ電位はよく一致した。それぞれの沈澱が存在するとき、黄鉄

鉱に気泡は付着できなくなっており（図4－1）、また黄鉄鉱の浮遊率は極めて

低くなった（図4－5）。これらの結果は、黄鉄鉱表面に鉄沈澱が吸着し、黄鉄

鉱表面が沈澱に似た状態になり、親水性の表面になっていることを示している。

なお・pH4・2の硫酸第二鉄溶液中の黄鉄鉱の熊川タ電位は鉄を含まない溶液中

での黄鉄鉱のゼータ電位に近く、この結果は生成した鉄沈澱が黄鉄鉱表面にあ

まり付着せず・従って黄鉄鉱表面を十分親水性化できないことを示唆しており、

同条件下で黄鉄鉱の浮遊率がやや高くなる浮選結果（図4－5）とよく対応して

いる。石炭についても同様に種々のpHの硫酸第一鉄溶液、硫酸第二鉄溶液中

でゼータ電位を測定したが、いずれの測定値も鉄を含まない溶液中での値に近

く、また各沈澱のゼータ電位とも近かった。このため、ゼータ電位測定結果か

ら石炭表面への沈澱吸着の有無を判断することはできなかったが、この吸着は

図4－4の浮選結果からほとんど起きていないものと推察される。

　上述の沈澱についてもう少し詳しく調べるために、次のような実験を行った。

濃度0．01mol／dm3の硫酸第二鉄溶液のpHを2．5、4．0および4．3にそれぞれ調

節した際に生じた沈澱をろ過し、室温で乾燥した後、X線回折パターン（XRD）

を測定した。いずれの沈澱にも明瞭なピークが認められず、沈澱は非晶質であ

ると推察される。さらに、pH2．5、4．1および6．9で生じた沈澱についてフー

リエ変i遍身外吸収スペクトル（FTIR）を測定した。各沈澱についてもほぼ同じス

ペクトルが得られ、波数3400～3600cm’i付近にOH伸縮によるピークが、1100

～1150cm”付近にSO、（V3）によるピークが、950～1000cm“一i付近にOH写角によ
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るピークがそれぞれ認められた。以上の結果から、沈澱は硫酸イオンを伴う非

晶質水酸化第二鉄であると考えられる。なお、0．01mo1／dm3硫酸第一鉄溶液の

pHを4・2にしたとき得られる沈澱についても同様な検討を試みたが、沈澱の

量がわずかであり、ろ過、乾燥の過程で速やかに黄色からオレンジ色に変色し

たため、XRDおよびFTIR測定に供することはしなかった。

　図4－8に、pH2．5、2．8および11．7に調節した0．01mo1／dm3硫酸第二鉄溶液

について測定した吸光度の経時変化を示す。本測定には光透過式粒度分布測定

装置（島津、SA－CP3L）を用い、自然沈降条件において所定位置での溶液吸光

度の経時変化を測定した。なお、測定値は、初期吸光度を1として相対値で表

示した。また、各測定液の肉眼観察の結果を表4－1に示す。沈澱はpH11．7で

大きな褐色のものが生成し速やかに沈降するため、吸光度も急激に低下した。

一方pH2．5では、微細なオレンジ色の沈澱が生成し、長期間にわたって安定に

分散するため、吸光度は一定であった。各溶液を孔径0．22μmのミリポアフィ

ルターでろ過すると、微細な沈澱はフィルターを通過するため、ろ継歯の鉄濃

度はpH2・5で0・0092mo　1／dm3、pH2．8で0．0023mo1／dm3、pH　11．　6で0．00096mo1／dm3

となり、添加鉄量の92．3％、22．7％、9．63％がろ転出に存在した。さらにpH2．5

のろ液について遠心分離（19360xg、25分）しても、溶液の鉄濃度は

0．0077mol／dm3にしかならず、なお77．09％の鉄が微細粒子として溶液中に懸濁

した。以上のことから、pH2．5付近では極めて微細な水酸化鉄沈澱が溶液中に

安定に分散していることが分かる。このような微細沈澱が黄鉄鉱の浮遊性を抑

制するのに有効に作用しているものと考えられる。なお、pH4．2の硫酸第一鉄

溶液中に生成した沈澱も非常に微細な水酸化鉄沈澱であることを、同様な実験

から確認した。

　図4－9に、模擬高硫黄炭について4種類の溶液を用いて浮慣した結果を示

す。なお、ここでは黄鉄鉱としてペルー産のものを用いた。同語（a）にはフロ

スへの可燃成分回収率と灰分除去率との関係が、云為（b）には非硫黄成分（フ

ィード中の硫黄以外の成分）回収率と硫黄成分除去率との関係が、また同図（c）

には可燃成分回収率と歩留りとの関係が、上図（d）には硫黄成分回収率と歩留

りとの関係がそれぞれ示されている。同派（a）と（b）から2成分相互分離につい

てのニュートン効率（総合分離効率、η）をみると、硫酸でpH2．8に調節した
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表4－1　0．Olmol／dm3硫酸第二鉄溶液についての観察結果

Solution　pH 2．5 2．8 11．7

Solution　color Orange Dark　orange Bro壷n

Precipitate　color Orange Dark　orange Brown

Precipitate　size Sma口 Large Large

1
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Ferric　conc．　o．olmovdm3
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Ti　me　［s］

図4－8　種々のpHに調整した硫酸第二鉄溶液についての
　　　　　吸光度の経時変化
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図4－9　模擬高硫黄炭についての浮選結果

　　　　（a）可燃成分回収率と灰分除去率との関係

　　　　（b）非硫黄成分回収率と硫黄成分除去率との関係

　　　　η：ニュートン効率
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図4－9　模擬高硫黄炭についての浮選結果

　　　　（c）可燃成分回収率と歩留りとの関係

　　　　（d）硫黄成分回収率と歩留りとの関係

　　　　点線＝単体分離度100％における理想回収率曲線
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溶液S中よりもFe（皿）を含む溶液R、　B。およびB，中で浮選した方がニュー

トン効率は高くなった。特に、非硫黄成分と硫黄成分の分離に着目すると、非

硫黄成分回収率95％付近で75～80％の高いニュートン効率がいずれの訴訟溶液

中でも得られており、シャープな分離が達成されている。本浮魚試験に用いた

模擬高硫黄炭には10wt％の黄鉄鉱が人為的に加えられており、そのためフィー

ド中の硫黄成分は約90％近くが単体分離している。この単体分離度の高さを、

硫黄成分除去において良好な分離を達成できる理由の一つに挙げることができ

る・溶液S中でのニュートン効率は含鉄溶液中での値に比べて低く、また溶液

Sと含鉄溶液（溶液R、B。およびBF）の灰分除去率および硫黄成分除去率の差

はそれぞれ可燃成分回収率95％付近で約20％、非硫黄成分回収率95％付近で約35％

である。単体分離している黄鉄鉱の約35％がフロスとして回収され、灰分測定

時に黄鉄鉱（FeS2）が全量Fe20，として計量されると仮定した場合、このフロ

スへの黄鉄鉱回収率の増大に伴い、灰分除去率は約20％程度低下することが計

算により求められる。このことから、含鉄溶液中と比べ溶液S中で灰分除去率

が低いのは・主としてフロス産物中の黄鉄鉱量の増加によるものと理解できる。

　第3章において、図式解法により石炭感傷における脱灰性を評価出来るこ

とを述べた。図4－9（c）および（d）は、この方法を応用して脱硫性を評価するた

めに描いたものである。両図における点線はそれぞれ可燃成分および硫黄成分

についての理想回収率曲線を示したものであり、“石炭（可燃成分）と鉱物質

（灰分）、硫黄成分が完全に単体分離しており、かっ浮選による理想的な分離

が達成される場合、初めに石炭が優先的に浮遊し、その後に鉱物質あるいは硫

黄成分が浮遊する”ため、このような理想回収率曲線が描ける。可燃成分、硫

黄成分についての回収率曲線はいずれも溶液S中よりFe（皿）を含む溶液R、

B。およびB，中で理想回収率曲線に極めて漸近しており、石炭と黄鉄鉱の浮選

分離においていずれの戒心溶液も黄鉄鉱を効果的に抑制していることが分かる。

Z　fθ．rrooxidansを含む溶液B。、　T．　fθrrooxidansを除いた溶液BFを用いた浮選

結果は・水酸化第二鉄沈澱のみを含む溶液Rを用いた場合の結果とほぼ一致す

ることから、黄鉄鉱浮囚の抑制は前述のように水酸化第二鉄沈澱の鉱物表面へ

の吸着によるものであり、Z　feriftooxidansの吸着によるものでないことが理

解できる。
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1　　　　Townsleyら（1987）、　Ohmuraら（1995）は、新しい石炭の脱硫浮選法とし

　　　　て、z　ferrooxidansを黄鉄鉱表面に選択的に吸着させ、黄鉄鉱表面を親水性

　　　　化することで黄鉄鉱を抑制する石炭浮選プロセスを提唱している。この方法で

1　は鰐鉱表面を被覆するに＋分な量のz　feri－ooxidansが必要となり、実用イヒ

　　　　に際しては同細菌の大量培養法ど同細菌の付着した黄鉄鉱を含むテーリングの

　　　　適切な処理法の開発が望まれる。一般に石炭ずり山や採掘跡に黄鉄鉱が存在す

　　　　るとき、そこにZ艶rroO■ゴ（加5やZthiooxidansが自然に棲息し、硫酸酸性

　　　　の重金属（特に鉄）を含んだ汚濁水が発生する。このような汚濁水の発生を防

1　止するためには、Z　fer…idansやZ　thi。。、idansの活動を阻害し、黄鉄鉱

　　　　の浸出を抑制する対策を講じる必要がある。最近、フルポ酸、タンニン酸のよ

　　　　　うな腐植物質や木酢酸が鉄・硫黄酸化細菌の基質酸化能や増殖能を阻害したり、

　　　　黄鉄鉱の溶解を抑制することが見出されている（Sasakiら、1996a、　b；笹木ら、

1　　　1997）。図4－9に示した浮選結果は、高硫黄石炭ずり山や坑内から生じた酸性
1

　　　　汚濁水が高硫黄炭の脱硫浮選における浮選用水として使える可能性を示唆する

　　　　ものであり、高硫黄石炭ずり山等からの廃水の有効利用・適正処理と結合した
1
　　　　新しいハイブリッド石炭脱硫浮選プロセスとして今後の研究の展開が期待され

　　　　る（伊藤ら、1999a、　b）。

1

4．5　結　言

　バブルピックアップ法およびハリモンドチューブ浮選法を用いて、石炭と

黄鉄鉱の浮遊性を種々の条件（pH、全払濃度、溶液電位）の溶液中で調べると

ともに、ゼータ電位を測定した。石炭の浮遊率は酸性領域で最も高く、pHが

高くなるに従い低下した。また、石炭の浮遊率は含鉄溶液中で生成する鉄沈澱

の影響をほとんど受けなかった。黄鉄鉱の浮遊率も強酸性領域で最も高い値を

示し、pHの上昇に伴い低下したが、含鉄溶液中で鉄沈澱が生成し始める条件

下で黄鉄鉱は気泡に付着しなくなり、このとき浮遊率は極めて低い値となった。

黄鉄鉱が浮遊しない条件下での黄鉄鉱のゼータ電位は、含鉄溶液中で生成した

沈澱のゼータ電位とほぼ同じであった。

　黄鉄鉱浮選が抑制されるときに含鉄溶液中で生成する沈澱についても検討
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し・この沈澱は主として非晶質水酸化第二鉄からなる極めて微細なものであり、

溶液中に安定に分散していることを明らかにした。

　以上の結果に基づき、0．01mol／dm3のFe（III）を含むpH2．5の溶液中では微

細な非晶質水酸化第二鉄沈澱が黄鉄鉱表面に吸着し表面を親水性化するため、

浮選で黄鉄鉱は抑制され、石炭との分離が可能になることを見出し、このこと

を模擬高硫黄炭の浮選で実証した。また、浮選液としてz　ferrooxidansによ

り処理された含鉄（皿）溶液が使用できることも明らかにした。
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第5章高硫黄石炭ずりからの浸出水を用いた

　　　　　　　高硫黄炭の脱硫浮選

5．1緒言

　第4章において、pH2・5の鉄（皿）を含む溶液中で模擬高硫黄炭を浮選する

と・石炭と黄鉄鉱の浮選分離が高い分離効率で達成できることを述べた。また、

この浮選液には、鉄酸化細菌であるT．　ferrooxldansにより鉄（II）イオンを鉄

（皿）イオンに酸化した後にpH調整した溶液も用いることができることを示し

た。一般に高硫黄炭を出炭する炭鉱では、そこに生息する鉄酸化細菌や硫黄酸

化細菌のために採掘跡や石炭ずりから多量の鉄や硫酸を含む酸性水が生じてお

り、この汚濁水の発生防止とその有効利用が課題となっている。第4章の研究

結果は、採掘跡や石炭ずりかちの酸性水が高硫黄炭の脱硫浮選に際し浮選用水

として使用できる可能性を示すものである。

　そこで本章では、初めに鉄、硫黄を含む石炭ずりをz艶πooれd翻3を用いて

浸出し、その浸出挙動を調べた。次に、この浸出水を用いて高硫黄炭の浮選を

行い、脱硫について検討した。

5．2　試料および試薬

　石炭ずりとして、三井石炭鉱業㈱三池鉱業所選炭工場の重選点鉱を用いた。

入手試料は縮分後、乳鉢で一425μm（平均粒径157μm）になるまで乾式粉砕し、

これを再び二分後、窒素中に保存した。実験には、適宜この保存試料を取り出

して供した。石炭ずりについての各種分析結果を表5・一1に、また、X線回折測定

結果を図5－1にそれぞれ示す。なお、同表中の全硫黄分はエシュカ法（JIS

M8813）により定量し、黄鉄鉱に由来する鉄分と硫黄分、および黄鉄鉱に由来

しない鉄分はJIS　M8817およびASTM　D2492に基づき定量した。また、同表にお

いて黄鉄鉱に由来しない硫黄分は全硫黄分と黄鉄鉱硫黄分の差として、全鉄分

は黄鉄鉱に由来する鉄分と黄鉄鉱に由来しない鉄分の和として示した。図5－1

および表5－1より、石炭ずりは主に石英、灰長石、カオリナイト、石膏、黄鉄鉱
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表5－1石炭ずりの各種分析結果

XRF　resu　lts　‘of　coa　l　refuse Uitimate　analysis
％ oxide％ C 9．46％（db） 51．75％　　（dafb）

Si 44．72 Sio2 51．36 H 1．37％（db） 7．49％　（dafb）

Fe 21．68 A1203 14．89 N 0％

Al 12．42 Fe203 13．55 S 4．59％（db） 25．11％　　（dafb）
S 10．09 CaO 2．56
K 4．88 SO3 12．47
Ca 3．89 K20 3．03

Su　I　fur　forms

Ti 1．93 Tio2 1．39 Tota　l 4．21％（db）

Sr 0．21 RhO2 0．56 Pyritic 3．63％（db）

Zr 0．09 SrO 0．10 Non－pyritic 0．58％（db）

Rb 0．05 ZrO2 0．05

V 0．05 V205 0．04
lron　formsCl 0 Rb20 0．02
TotaI 5．75％（db）

Pyritic 3．16％（db）

XRF　resu　lts　of　ash　of　coa　l　refuse Non－pyritic 2．59％（db）

％ oxide％
Si 54．99 Sio2 63．35
Fe 17．24 A1203 19．29

Specific　surface
≠窒??

4．38m2／9

Al 16．77 Fe203 9．39 Particle　density 2．729／cm3
S 1．89 CaO 2．25
K 3．63 SO3 2．23

Ca 3．86 K20 2．11

Ti 1．42 Tio2 0．99

Sr 0．12 RhO2 0．21

db　：　dry　basis

р≠?Ｂ@：　dry－ash　free　basisZr 0．04 SrO 0．05

Rb 0．03 ZrO2 0．02

V 0 V205 0．01

CI 0 Rb20 0．01

甲

RuO2 0．06

Mn203 0．04

Prox　imate　ana　l　ys　i　s

Moisture 1．19％

Ash 81．72％（db）
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図5－1石炭ずりのX線回折結果

などからなり、全鉄分5．・75％および全硫黄分4．21％の大半が黄鉄鉱に由来してい

ることが分かる。

　石炭試料として、アメリカ・ピッツバーグ炭を用いた。入手試料は縮分後、

窒素中に保存した。これを実験直前に以下のような3方法で粉砕し、平均径40

μm、30μm、10μmを有する産物を調製し、浮選試験に供した。以下では、各

粉砕産物を40μm試料、30μm試料、10μm試料と呼ぶことにする。40μm試料は、

上記の保存試料を磁性乳鉢により乾式粉砕し、粒度106μm以下にしたものであ

る。30μm試料および10μm試料は、それぞれ遠心ボールミルおよび振動ボール

ミルを用いて湿式粉砕して得たものである。なお、10μm試料を調製する際に

は・粉砕時に分散剤としてヘキサメタリン酸ナトリウムを石炭に対して4wt％と

なるよう添加した。本石炭試料の工業分析、元素分析、硫黄分析結果を表5－2

に示す。

　供試バクテリアは、Thiobacil！us　ferrooxidans（ATCC23270株）である。同

菌を9K培地で前培養し、対数増殖期に集菌したものを実験に用いた。
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表5－2　石炭試料の工業分析、元素分および硫黄分析結果

Moisture（％） 2

Vo　l　at日e　matter　（％，　db） 39．42
Prox　imate　analysis

Ash（％，　db） 9．44

Fixed　carbon　（％，　db） 51．14

C（％，dafb） 81．95

H（％，dafb） 5．63

Ultimate　analySiS N（％，dafb） 1．49

S（％，dafb） 4．27

0（％，dafb） 6．66

Tota　l（％，　dafb） 4．27

SuIfur　forms
Pyritic　（％，dafb） 2．46

Su　i　fate　（％，　dafb） 0．01

Organic　（％，　dafb） 1．80

db　：　dry　basis

dafb　：　dry”一ash　free　basis

　試薬は、ケロシンを除き〉いずれも市販の試薬特級を用いた。pHは、硫酸

および水酸化ナトリウムにより調節した。浮選に際しては、起泡剤としてMIBC

（4－Methyl一一2－pentanol）、捕収剤としてケロシンを使用した。

5．3　実験方法

5．3．1石炭ずりの微生物学的浸出実験

　500cm3三角フラスコに9K培地の基本培地（9K培地からFeSO，・7H，Oを除いたも

の）および所定菌体数のT．　ferrooxidansを液量150cm3になるように加え、そこ

に石炭ずり10gを添加した。次に、この三角フラスコの上部にシリコ栓をして

30℃、60rpmで8の字振盈撹拝を行い、所定時間経過することに液相を数cm3採

取し、菌体刑を測定した。また、採取液をミリポアフィルター（孔径0．22μm）

でろ過し、ろ液についてpH、酸化還元電位（Eh）、鉄（D：）イオン濃度、全鉄
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イオン濃度を測定した。さらに、実験終了時には、液相中のカルシウムイオン、

マグネシウムイオン、ナトリウムイオン濃度も測定した。なお、菌症数の測定

は位相差顕微鏡を用いて直接計数法で行った。鉄（rDイオン濃度は1－10オル

トフェナントロリン法により、全面イオン、カルシウムイオン、マグネシウム

イオン、ナトリウムイオン濃度は原子吸光分析装置（日本ジャーレルアッシュ

製AA－880mark　II）により定量した。また、鉄（皿）イオン濃度は、全鉄イオン

濃度と鉄（II）イオン濃度の差より算出した。

5．3．2　二選試験

　5．2で調製した種々の粒度の高硫黄炭20gを用い、4．3．4に述べた装置、方法

により三選試験とフロス、テーリングについての灰分、全硫黄分測定を行った。

なお・ケロシンは、40μm試料の場合添加せず、30μm試料と10μm試料の場合

25ppm添加した。

5．4　結果および考察

5．4．1石炭ずりの微生物学的浸出

　表5－1に示したように、本実験に用いた石炭ずりの全鉄および全硫黄分はそ

れぞれ5．75％、4．21％である。このうち黄鉄鉱に由来する鉄分、硫黄分はそれぞ

れ3．16％、3．63％であるので、石炭ずり中には6．79％相当の黄鉄鉱が存在する。

浸出実験において石炭ずり中の黄鉄鉱が全て溶解すると、溶液の鉄濃度は

O．　038mol／dm3となる。また、全鉄分が溶解すると0．069mo1／dm3となる。第4章

では、鉄（皿）濃度0．01mol／dm3の含鉄溶液中で石炭と黄鉄鉱との浮選分離が

良好に達成できたことから、ここでは石炭ずりから鉄（皿）濃度0．01mo1／dm3

の浸出液を得ることを実験的に検討した。

　T・　fer7rooxidansの初期添加濃度を5x107cells／cm3、初期pH2として浸出実験

を2回行った。その結果を図5－2にRun　1、　Run　2として示す。また、同図には同

菌を添加しないで行った対照実験の結果も示してある。一般に、酸性領域で黄

鉄鉱とT．　f7errooxidansが存在すると、次式のような反応が進行し、式5一一1に従
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図5－2　石炭ずりの浸出試験結果

　　　　（a）pHの経時変化

　　　　（b）全鉄および鉄（皿）イオン濃度の経時変化
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　　　（c）Ehの経時変化

　　　（d）液相菌体数の経時変化
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2FeSO・＋ rO・＋H・SO・一Fe・（S・・）・＋H・・

FeS2＋Fe2（SO4）3ニ3FeSO4＋2S

2S＋302＋2H20ニ2H，　SO，

　　　フ
FeS・＋ rO・＋H・O＝　FeSO・＋H・SO・

って鉄（H）イオンの鉄（皿）イオンへの酸化が速やかに起こる。同図（b）か

ら明らかなように、いずれの場合も約80時間後に全鉄濃度は約0．007～

0・008mol／dm3に到達しているが、鉄酸化細菌を添加したRun　1、　Run　2では鉄の

ほとんどが鉄（皿）イオンとして存在するのに対して、菌を添加していない対

照実験では大部分が鉄（II）イオンであった。これらの結果は、石炭ずりから

溶出した可溶性の鉄（H）がZ距πooれ由η5により鉄（m）に迅速に酸化され

ていることを示している。この鉄（皿）イオンは黄鉄鉱に対して酸化剤として

作用し（式5－2）・黄鉄鉱の溶解が進行する。この溶解に伴い生じた鉄（ll）イ

オンおよび元素硫黄は、それぞれ式5－1および5－3のように同細菌により酸化さ

れ、鉄（III）イオンおよび硫酸になる。

　　　　1
（5一一1）

（5－2）

（5－3）

（5－4）

　図5－2（a）、（b）から、Z　fθrrooxidansによる鉄酸化が進み、黄鉄鉱の溶解が

活発になるに従い、いったん上昇したpHが低下するのが認められ、式5－1およ

び5－3の反応が起きているのが分かる。図5一一2（d）に示したように、液相菌体数

は0・6～4x106cells／cm3と・’ Y加濃度よりも低い値となっており、同細菌の多

くが石炭ずりに付着しているものと考えられる。浮選に必要な鉄（皿）濃度

（0．01mo　1／dm3）に到達するのに要した時間は150～180時間であった。そこで、

この浸出液をろ紙（TOYO　5C）を用いてろ過し、ろ液のpHを2．5に調節した後、

この溶液を浮魚実験に供した。以後、この溶液を溶液Bwと呼ぶことにする。な

お・石炭ずりからのカルシウム、ナトリウム、マグネシウムの溶出濃度は、振

盈時間に係わりなくほぼ一定であった。387時間後の値は、カルシウムイオン

0・013mo1／dm3・マグネシウムイオン0．　OO41mo1／dm3、ナトリウムイオン

0．00087mol／dm3であった。なおこれらの溶出濃度は、添加した基本培地中に含

まれている量を差し引いた値である。
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5．4．2　高硫黄炭の脱硫浮選

　図5－3に、pH2．5の0．01mol／dm3硫酸第二鉄溶液（溶液R）を用いて40μm、30

μm・10μm試料についてそれぞれ虚血した結果を示す。同図には、非硫黄成分

　（フィード中の硫黄以外の成分）回収率と硫黄成分除去率との関係として表示

してあり、同じ非硫黄成分回収率でみると、試料の粒度が小さくなるに伴い、

ニュートン効率（総合分離効率）は大きな値になった。このことは、粒度が小

さくなるほど、硫黄成分の可燃成分からの単体分離が進み、より低硫黄分のフ

ロスが得られるようになることによる。10μm試料については、非硫黄成分回

収率75％付近でニュートン効率が約42％となった。浮選で除去可能な硫黄成分は

主として黄鉄鉱硫黄であり、本試料の場合、全硫黄に対する黄鉄鉱硫黄の割合

が57．6％であることを考慮すると、10μm試料については黄鉄鉱の大半がテーリ

ングとなっており、その大部分は単体分離している粒子と推察される。そこで、

この10μm試料を対象に石炭ずり浸出水の抽選用水としての適用性を調べるこ

とにした。

　石炭ずり浸出水から調製した溶液Bw、　O．　OOImol／dm3硫酸溶液（溶液S、　pH2．8）

および溶液Rを用いて、10μm試料について浮廃した。これらの結果を、それぞ

れ可燃成分回収率と灰分除去率≧の関係として図5－4（a）に、非硫黄成分（フィ

ード中の硫黄以外の成分）回収率と硫黄成分除去率との関係として同図（b）に、

また可燃成分回収率あるいは灰分回収率と歩留りとの関係として同図（c）に示

す。溶液Bwを用いた場合、地話結果は溶液Rを用いた場合とほぼ同じであった。

可燃成分と灰分との分離において、可燃成分回収率85％付近でニュートン効率

は溶液BwとRを用いた場合65％、溶液Sを用いた場合35％となり、前二者の脱灰性

が極めて優れているのが分かる。このことは、同図（c）において溶液BwとRの場

合の灰分および可燃成分についての回収率曲線が溶液Sの場合に比べて各理想

回収率曲線によく漸近していることからも理解できる。また、非硫黄成分と硫

黄成分の分離においても、溶液Sより溶液BwおよびRを用いた場合の方がニュ＿

トン効率は高く、従って脱硫性も良かった。

　以上に述べたように、z艶πoo短ぬη5の存在する条件下で石炭ずりから浸出

してきた水をpH調整して、高硫黄石炭の浮立における浮選液として使用すると、

高い脱灰と黄鉄鉱除去の効果が得られた。
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図5－3　溶液R中での浮選結果

5．5　結言

　高硫黄石炭ずりとして三池鉱業所選炭工場の重選尾鉱を、高硫黄石炭として

ピッツバーグ炭を用い、石炭ずりからの浸出水を浮選用水とする石炭の脱硫浮

選について検討した。

　初めにZ　ferrooxidansによる石炭ずりの浸出実験を行い、同細菌の存在下で

は、浸出液中の大部分の鉄が鉄（皿）イオンとして存在し、浸出液の鉄（皿）

濃度は150～180時間程度で脱硫二選用水に適した値まで到達することを確かめ

た。次に、この浸出液をろ過し、ろ液のpHを2．5に調整後、これを浮選溶液と

して高硫黄炭の浮選をした。また、比較のため硫酸酸性水および試薬硫酸第二

鉄溶液（pH2・5）を用いた三選も行った。石炭ずり浸出水を用いた浮選の結果

は、試薬硫酸第二鉄溶液を用いた場合の結果とほぼ同じであり、硫酸酸性水を

用いた場合に比べて高い脱灰および黄鉄鉱除去の効果が得られた。
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図5－4　種々の溶液中での浮選結果

　　　　（a）可燃成分回収率と灰分除去率との関係

　　　　（b）非硫黄成分回収率と硫黄成分除去率との関係
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第6章高硫黄石炭ずりからの汚濁水の発生防止

6．1緒言

　一般に高硫黄炭を産する炭鉱では、採掘跡や石炭ずりから多量の鉄や硫酸を

含む酸性水が生じており、この汚濁水の発生防止とその処理法の確立が望まれ

ている。例えばアメリカの東部地域では、高硫黄炭を出炭する炭鉱が原因と見

られる含鉄酸性水が大量に河川に流入し、その対策に莫大な費用を費やしてい

る。この汚濁水発生の主因は、そこに生息する鉄酸化細菌、硫黄酸化細菌のた

めに黄鉄鉱や硫黄の酸化溶解が起こることにある。第5章において、このよう

な汚濁水を利用した高硫黄炭の浮選について検討し、本浮選法により高い脱灰

と黄鉄鉱硫黄除去の効果が得られることを述べた。しかし、この浮選プロセス

からのテーリングには多くの黄鉄鉱が含まれており、新たな汚濁水発生源とな

る可能性がある・そこで本章では、鉄酸化細菌であるThiobacillus

ferrooxidansの増殖や鉄酸化能を阻害する物質であるラウリル硫酸ナトリウ

ム・タンニン酸などを用いて、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止について

基礎的な検討を行った。

6．2　試料および試薬

　石炭ずりおよびバクテリアは、それぞれ三池炭鉱・選炭工場の重選尾鉱およ

びZ　ferrooxidansであり、第5章で用いたものと同じである。　pH調整は、硫

酸および水酸化ナトリウムにより行った。他に用いた試薬は、ライムケーキを

除いていずれも市販の試薬特級のものである。なお、ライムケーキは製糖プロ

セスから出る副産物で主成分は炭酸カルシウム・）であり、土壌改良剤としてホ

クトウライム（北海道糖：業）の名称で市販されているものを用いた。

脚注a）

　ライムケーキの分析値は以下のようである。灰分：55．2％，有機質分：1L9％，蛍光X線分

析値：CaO　91．7％，　SiO22．5％，　SO31。8％，　P20：，1．7％，　A120：｝1．2％
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6．3右炭ずりの浸出実験

　500cm3三角フラスコに9K培地の基本培地（9K培地からFeSO4・7H20を除いたも

の、以後9K基本培地と呼ぶ）を10倍希釈した溶液、所定濃度の阻害物質、所定

菌体数のZ　fe．rrooxidansを液量150cm3になるように加え、そこに石炭ずり10g

を添加した。次に、この三角フラスコの上部にシリコ栓をして30℃、60rpmで8

の字振晶晶搾を行い、所定時間経過することに液相を数cm3採取し、菌体数を

測定した。また、採取液をミリポアフィルター（孔径0．22μm）でろ過し、ろ

液についてpH、鉄（H）イオン濃度、全鉄イオン濃度を測定した。なお、菌巻

数の測定は位相差顕微鏡を用いて直接計数法で行った。鉄（11）イオン濃度は1－

10オルトフェナントロリン法により、全鉄濃度は原子吸光分析装置（日本ジャ

ーレルアッシュ製AA－880rhark　U）により定量した。鉄（m）イオン濃度は、全鉄

濃度と鉄（II）イオン濃度の差より算出した。

6．4　結果および考察

　石炭ずり懸濁液の性状を予め把握するため、純水のpHを2、5、10にそれぞ

れ調節した溶液に石炭ずりを懸濁し、pHおよび全鉄、鉄（D：）イオン濃度を

調べた。いずれの懸濁液のpHも速やかに2～3に向かって変化し、24時間後

にpH2・3～3・4に到達した。また・この時の全鉄濃度は0。0033mo　1／dm3（初期pH5、

10）～0．0063mo1／dm3（初期pH2）であり、これらは石炭ずり中に含まれてい

る可溶性の鉄とみなされる。溶存鉄のほとんどが鉄（IDイオンとして存在し

ていることから・Z　ferrooxidansが生息していれば、鉄（H）イオンの鉄（血）

イオンへの酸化が迅速に起こる。この鉄（皿）イオンが酸化剤として作用する

ことにより・前章で述べた式5－1～5－4に基づく反応が速やかに進行し、石炭

ずり中の黄鉄鉱・硫黄は酸化溶解され、酸性汚濁水が容易に生成する。そこで、

この汚濁水の生成を抑制することを検討した。

　ラウリル硫酸ナトリウム（以後、SDSと略記）はZ　fexrooxidansの増殖を

阻害する物質として知られており、その主な作用は細胞膜の破壊を引き起こす

ことにある。図6－1に、Z　ferrooxidansの接種菌晒蝋を1x107cells／cm3とし

て・種々の濃度のSDSを添加して石炭ずりの浸出実験をした結果を示す。同日
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図6－1石炭ずりの浸出に及ぼすSDS濃度の影響
　　　（a）pHの経時変化

　　　（b）全鉄および鉄（皿）イオン濃度の経時変化
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図6－1石炭ずりの浸出に及ぼすSDS濃度の影響
　　　（c）三体数の経時変化

（a）にはpHの経時変化を、同図（b）には全鉄濃度と鉄（皿）イオン濃度の経時

変化を、同図（c）には菌体数の経時変化を示してある。SDSを20ppm添加した

場合の浸出挙動は・無添加の場合と類似していた。いずれも全鉄濃度が浸出初

期に0．003mol／dm3程度となり、大部分の溶存鉄は鉄（n）イオンとして存在

する。200時間以降になると、全鉄濃度が急激に増大しており、ここでは溶存

鉄のほとんどが鉄（皿）イオンであった。この全鉄濃度および鉄（皿：）イオン

濃度の増大に対応してpHは急速に低下した。これらの結果は、浸出初期に石

炭ずりから可溶性の鉄が溶出するが、やがてT．　ferrooxidansの増殖に伴い、

黄鉄鉱のT・　ferrooxidansによる浸出が活発に起きていることを示している。

同図（c）にみられるように、このとき液相菌体数の顕著な増加は認められない

が、前章で述べたように大部分の同細菌は石炭ずりに吸着しているものと推察

される。一方・SDSを50ppm以上添加した場合、全鉄濃度は時間の経過に伴い

徐々に増加するが、その値は浸出初期に0．005～0．006mo1／dm3、694時間後に

約0．01mo1／dm3であり、いずれの時間においても溶存鉄のほとんどが鉄（ll）
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イオンであった。200時間以降のpHの低下も緩やかであることから、

z　ferrooxidansによる黄鉄鉱や硫黄の浸出はほとんど生じていないことが分

かる。Z艶r700κ∫（なη3による石炭ずりの浸出を抑制するためには、SDSを50ppm

以上添加する必要がある。

　石炭ずりを溶液に添加すると、前述のように懸濁液のpHは急激に変化する。

9K基本培地を10倍希釈した溶液に石炭ずりを添加した場合は、図6－1（a）のよ

うに・pHは約3に上昇する。そこで、石炭ずりを添加後、　pH2に調整し直し、

T．　ferrooxi’dansの接種菌体数を5x107cells／cm3とし、阻害剤としてSDSを

200ppmあるいはタンニン酸を1000ppm添加して浸出実験をした。結果を図6－2

に示す。SDS、タンニン酸を添加した場合も、無添加の場合も、　pHはほぼ同じ

経時変化を示すが（同論（a））、全鉄濃度と鉄（皿）イオン濃度は異なった。阻

害剤を添加しない場合は・全鉄濃度および鉄（皿）イオン濃度は時間とともに

増加しており・また400時間を過ぎると溶存目のほとんどが鉄（皿）イオンと

して存在することから、z　ferrooxidansによる鉄酸化と黄鉄鉱浸出が進行し

ているのが分かる。浸出期間を通して液相菌体数は添加時よりも少ないが、上

述のようにこれは同細菌の多くが石炭ずりに吸着していることによるものであ

ろう。タンニン酸およびSDSを添加したとき、全鉄濃度は時間とともに増加す

るが、それぞれ0．012および0．007mol／dm3に到達すると、以後ほぼ一定とな

り・それ以上の鉄の浸出が起こらなくなった。SDSを用いた場合は、いずれの

時間においても鉄（皿）イオン濃度は極めて低く、また液相菌体数も最も少な

くなっており・同細菌の増殖と鉄酸化能はよく阻害された。一方、タンニン酸

を用いた場合、浸出初期に液相菌体心が多く、鉄（皿）イオン濃度も高くなっ

ており・タンニン酸が同細菌の増殖および鉄酸化能を阻害する作用は本条件下

ではさほど強くなかった。

　上述のように、石炭ずり中のz　ferrooxidansの増殖および鉄酸化能を阻害

したり・黄鉄鉱の浸出を抑制するうえでSDSを添加することは効果的であるが、

可溶性の鉄の溶解を防ぐことはできない。しかし、鉄（ll）および鉄（m）イ

オンはともに水酸化第一鉄および第二鉄の沈澱を水溶液中で生成することから

（日本分析化学会北海道支部編、1993）、石灰等のアルカリを添加し、浸出水

のpHを高くすれば・鉄の溶解を妨げ、浸出水中の事跡濃度を極めて低く保つ
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図6－2　石炭ずりの浸出に及ぼすSDSおよびタンニン酸の影響
　　　　（a）pHの経時変化

　　　　（b）全鉄および鉄（皿）イオン濃度の経時変化
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図6－2　石炭ずりの浸出に及ぼすSDSおよびタンニン酸の影響
　　　（c）菌体数の経時変化　　　　　　　　　　　　　　．

ことができるであろう。また、Z　LerrooxidansやZthiooxi　dansの生育pHが

それぞれpH1．3～4．5、　pHO．5～5．5であるので（千田倍編、1996）、環境をアル

カリ性にすることはこれらの細菌の増殖を阻害する効果も期待できる。そこで

次に・石灰（CaO）・炭酸カルシウム、ライムケーキを添加し、石炭ずりの浸出

実験を行った。なお、各添加濃度は後述の方法により定めたb）。浸出実験の結

果を図6－3および図6－4に示す。石灰濃度1500PPm以下の場合を除き、石灰、

炭酸カルシウム・ライムケーキのいずれの場合も浸出液中の全鉄濃度は無視で

きるまで低下し・石炭ずりからの鉄溶出を抑制するのに、これらの物質の添加

は効果的であった。また、浸出水のpHもほぼ中性領域で安定した。これらの
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結果は・石炭ずりへの石灰、炭酸カルシウム、ライムケーキの撒布、添加は汚

濁水発生防止に有効であることを示している。

6．5　結言

　T．fer：rooxidansの増殖や鉄酸化能を阻害する物質であるラウリル硫酸ナト

リウム（SDS）、タンニン酸を用いて、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止に

ついて基礎的な検討を行った。SDSを用いた場合、鉄（皿）イオン濃度は極め

て低く、また液相菌体腔も少なくなり、SDSは同細菌の増殖と鉄酸化能をよく

阻害した。一方、タンニン酸を用いた場合、浸出初期に液相菌体数と鉄（皿）

イオン濃度が増大しており、タンニン酸が同細菌の増殖および鉄酸化能を阻害

する作用は本条件下ではさほど強くなかった。

　上記の阻害剤では石炭ずりからの可溶性鉄の溶解を防ぐことができないので、

石炭ずりからの鉄溶出に及ぼす石灰、炭酸カルシウムおよびライムケーキの影

響を調べた・これらの物質の添加は鉄の溶解を抑制するのに効果的であり、浸

出水中の全鉄濃度は無視できるまで低下し、pHもほぼ中性になった。

脚注b）

　石灰・炭酸カルシウム・ライムケーキの添加濃度は、次のようにして決定した。まず

石炭ずり19を純水100cm3に懸濁し、これを既知濃度のNaOHで滴定することにより、pH8．3

に到達するのに必要なアルカリ量を求めた。次に、石灰、炭酸カルシウム、ライムケ＿

キについて各懸濁液（19／100cm3）をHC1で滴定し、中和するのに必要な酸量を求めた。こ

れらの結果から・浸出試験に用いる石炭ずり懸濁液が、各試薬添加時にpH8，3になるよ

うな試薬添加量を計算によって求めた。この添加量を浸出実験における各試薬の最低添

加量とし、それより多い添加量のものについても浸出実験を行った。
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図6－3　石炭ずりの浸出に及ぼす石灰および炭酸カル

　　　　シウムの影響

　　　　（a）pHの経時変化

　　　　（b）全鉄および鉄（皿）イオン濃度の経時変化
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図6－4　石炭ずりの浸出に及ぼすライムケーキの影響

　　　（a）pHの経時変化

　　　（b）全鉄濃度の経時変化
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第7章結論

　急激な経済発展を遂げている中国や東南アジア諸国では多量の石炭が選炭さ

れないまま利用されており、酸性雨等の被害が深刻化している。このため石炭

処理の分野では、石炭中の硫黄分をより簡単かっ安価に除去するプロセスの開

発が重要性を増してきている。浮選法は微粒石炭に適用でき、処理コストも化

学的方法に比べて少ないので、最も有用な脱硫・脱灰法と考えられているが、

石炭と黄鉄鉱との分離性は十分とは言えず、新しい脱硫浮礁法の開発が急務と

なっている。また、浮選による脱灰性、脱硫性を評価する標準的な方法がなく、

浮選による脱灰・脱硫の効果や、その限界を適切に予測・評価できていないの

が現状である。さらに、高硫黄炭を出炭する炭鉱では、一般にそこに生息する

鉄酸化細菌、硫黄酸化細菌のために採掘跡や石炭ずりから多量の鉄や硫酸を含

む酸性水が生じており、この含鉄酸性汚濁水の発生防止とその有効利用が望ま

れている。

　このような背景の下に、本研究では、種々の条件下での石炭や黄鉄鉱の浮遊

性、二選における脱灰・脱硫性の評価、鉄酸化細菌の挙動の簡便把握法とその

制御などについて系統的に検討し、山元における出前法により高硫黄炭から硫

黄を除去するための新しいプロセス、酸性汚濁水の利用とその発生防止法を見

出した。本論文はこれらの研究の成果をまとめたものである。以下に各章の概

要と主な成果について述べる。

　第1章は緒論であり、本研究の背景、目的および本論文の構成を述べた。

　第2章では、鉄酸化細菌（T．　fe．rrooxidans）の増殖量測定法について検討し、

簡便な方法を開発した。従来、T．　feri・ooxidansの培養過程やT．　ferrooxidans

によるバクテリアリーチングの過程で菌体量を測定する方法としては直接計数

法やタンパク質量測定法が用いられているが、これらの方法は測定に熟練と時

間を要するなどの欠点がある。そこで、微生物実験に馴染みのない研究者、技

術者でもより簡便に増殖挙動を把握できるように、培養液中の鉄沈澱を酸によ

り溶解した後に濁度を測定する方法（酸添加濁度法）を考案した。この酸添加

濁度法と直接計数法、タンパク質量測定法とを比較し、各測定法の特徴を明ら

68

就園難、　ri．　　灘一二
籔　．凹’



Mff－i　N一一一一N一一．i．，

v

かにするとともに・酸添加濁度法で求めた同細菌の比増殖速度、世代交代時間

は直接計数法で求めた値とよく一致することを示した。

　第3章では、微粒石炭浮選における脱灰性を評価・予測する方法を提案し、

その有用性を中国大同炭を試料として用いて実証した。まず初めに、種々の粒

度の石炭試料に対してRelease　Analysis試験と水中造粒試験を行った。次に、

これらの試験結果を可燃成分回収率一精炭灰分曲線および歩留り一可燃成分（ま

たは鉱物質）回収率曲線にプロットした。両曲線を図式解することにより、理

想的な二選分離により最大歩留りの三炭を得たときに達成できる最小灰分

　（Ai。。）、フィード試料中で鉱物質含有率が最も少ない石炭粒子の灰分（A。）お

よびフィード試料の単体分離度を、それぞれ求める方法を見出した。また、歩

留り一可燃成分（または鉱物質）回収率曲線を通常の浮立結果と比較すること

により、同様に図式解から、単体分離している鉱物のフロスへの迷い込み率を

求めることを可能にした。

　大同炭の場合、試験結果から次のようなことが明らかになった。フィードの

平均径が小さくなるに伴いA。およびはA，。。は低下し、平均径2μmではA。およ

びはAl。・がそれぞれ1％および2％以下になった。大同炭中の単体分離度は、平

均径が小さくなるに従い増大し、平均径20μm以下になると急に大きくなり、

2μmでは90％以上になった。鉱物質迷い込み率は平均径20μm以下になると急

激に増大した。

　第4章では、種々の条件下における石炭と黄鉄鉱の浮遊性について調べ、そ

の結果、含鉄（皿）溶液を用いる石炭の脱硫浮選法を新たに考案した。石炭お

よび黄鉄鉱の浮遊率は、ともに酸性領域で最も高く、pHが高くなるに従い低

下するが・溶液中に鉄（皿）イオンが含まれると、鉄沈澱が生成し始める条件

下で黄鉄鉱の浮遊率は急激に低下した。一方、石炭の浮遊率はほとんど変わら

なかった。ゼータ電位測定、粉末X線回折測定、フーリエ変換赤外分光法など

の結果に基づき・この現象は、主として非晶質水酸化第二鉄からなる極めて微

細な沈澱が黄＄k鉱表面に選択的に付着し、その表面を親水化するためであるこ

とを明らかにした・また、高硫黄模擬炭について含鉄（皿）溶液中で浮聾する

ことで良好な脱硫が達成できること、Z　fejrrooxidansを用いて調整した劇団

（皿）溶液も利用できることを確かめた。
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　第5章では、Z　ferrooxidans存在下で高硫黄石炭ずりから浸出した水を用

いて含鉄溶液を調製し、同溶液中で高硫黄炭の浮選を行い、第4章で考案した

脱硫浮選法の有用性を実証した。初めに、高硫黄石炭ずり（三池炭鉱選炭工場・

重選尾鉱）についてZ　ferrooxidansによる浸出実験を行い1脱硫浮選に適し

た性状の浸出水が得られることを確かめた。次に、この浸出水のpHを調整後、

浮選液として用い、高硫黄炭（アメリカ・ピッツバーグ炭）について浮選し、

高い脱灰および黄鉄鉱除去の成績が得られることを示した。

　第6章では、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止について種々の試薬を用

いて基礎的な検討を行い、その結果、効果的な黄鉄鉱浸出抑制法および鉄溶出

防止法を見出した。すなわち、ラウリル硫酸ナトリウムは1：ferrooxidansの

増殖や鉄酸化能をよく阻害し、石炭ずり中の黄鉄鉱の浸出を抑制することを示

した。しかし、可溶性鉄の溶出を防ぐことはできなかった。石炭ずりに石灰、

炭酸カルシウムおよびライムケーキ（製糖プロセスからの副産物）を添加した

場合は’．浸出水のpHが最終的にほぼ中性になり、水酸化鉄が生成するため浸

出水中の全鉄濃度は無視できるまで低下することを確かめた。
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