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応 用 地 質,第42巻,第4号,214-221頁,2001

Jour.Japan Soc.Eng. Geol.,Vol.42,No.4,pp.214-221,2001 論文

黄鉄鉱を含む堆積岩の溶出水酸性化ポテンシャルに関する

実験的検討

五 十 嵐 敏 文*・ 大 山 隆 弘**・ 斎 藤 典 之***

要 旨

黄鉄鉱を含む堆積岩と酸化雰囲気の水とが接触することにより,酸 性水を発生する可能性,す なわち酸性化ポテンシャルを定量化する

ために,全 国各地から代表的な第三紀系の堆積岩を採取 し,そ の粉砕試料を用いたバッチ溶出試験を行 った.そ の結果,溶 出水pHは 固

相試料中の黄鉄鉱含有量だけでな く,黄 鉄鉱の酸化により発生する硫酸を中和する能力を有する方解石含有量にも依存することがわかっ

た.さ らに,化 学量論的考察から,固 相中の炭酸態炭素含有量 と硫化物態イオウ含有量とのモル比が約0.5～1以 上の場合,方 解石の溶解 ・

沈殿反応によって決定される弱アルカ リ性のpHを 呈 し,そ のモル比が約0.5以 下の場合,モ ル比に応 じて溶出水は酸性か ら弱アルカリ性

までの広範なpHを とり,方 解石と黄鉄鉱との溶解速度の差から溶出期間の増加とともにpHが 低下する傾向が認められた.

Keywords: 黄 鉄 鉱pyrite,堆 積 岩sedimentary rocks,溶 出水leachate,酸 性 水acidification

1. は じ め に

海成堆積岩地域や変質帯地 域のように岩盤中に黄鉄鉱

(pyrite,FeS2)が 含まれる場合,土 木建築工事等で黄鉄鉱

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 しに伴い黄鉄鉱

の酸化反応が進行する.そ して,ず りからの浸出水 は硫酸

酸性を呈 し,酸 性水を発生する.

このような酸性水の発現に関する典型的な事例には,鉱

さいか らの浸出水や鉱山排水がある1)～3).さらに,周 辺環

境へ影響を及ぼ した事例 としては,諸外国においては,地下

水の酸性化4)～6),掘削ずり埋立地か らの浸出水の酸性化7),

河川の酸性化8)等が1980年 代～1990年 代前半に報告され

ている.国 内においては,1990年 代後半以降,黄 鉄鉱の

酸化起源の環境影響が顕在化 してきた.堆 積性泥岩の敷地

造成に伴 って酸性水の発生を確認 したり9),10),不飽和層に

おける住宅基礎の盤膨れが起 こったり11),12),さらに,河 川

水の酸性化現象13)や湛水途中の貯水池の酸性化・変色現象14)

等が報告 されるようになってきた.黄 鉄鉱の酸化 ・溶解お

よび硫酸酸性水の発生に関係する一連の反応において,F

e(II)か らFe(III)へ の酸化反応が律速であること,生 成さ

れたFe(III)は 直接黄鉄鉱 と反応す ること等が明らかにさ

れてきている15)～18).さらに,鉄 酸化細菌等の微生物が触

媒作用を有することも報告されている12),16)～21).しかし,

地球化学的な評価が行われている事例は,あ る程度化学的

な環境条件が明瞭な鉱山排水や鉱さいへの適用に限 られて

いるため2),3),どのような性状の岩盤が酸化雰囲気で酸性

水を発生するかについてはほとんど定量化されていない.

本研究では,酸 性水を発生する可能性を有する堆積岩の

性状を明 らかにするために,日 本各地より堆積岩試料を採

取 し,そ れらが水と接触することによって接触水が酸性と

なる可能性,す なわち酸性化ポテンシャルについてバッチ

溶出試験に基づき実験的に検討 した.

2. 実 験 方 法

2.1 試料

日本国内の代表的な新生代の地層の分布地域において,

表-1 に示すように,A,B,C,D,E,Fの6地 域から合

計30の 岩石試料を採取 した.岩 種は泥岩を主とし,砂 岩,

凝灰岩,礫 岩等を含んでいる.採 取にあたっては,表 層の

風化層を削剥 し,そ の下部の還元色を呈する箇所から岩石

片を採取 し,採 取後の風化を防 ぐために試料を現地でラッ
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表 一1溶 出試 験 に供 した 試 料 一 覧(Crushedrocksamplesused

forleachingexperiments)

プによ り密封 して実験室 に持 ち帰 り,さ らに実験室でそれ

を真 空パ ック内に保存 した.

溶 出試験 に際 しては,真 空パ ック内に保存 した岩石片 を

試験 直前 に風乾 し,粒 径2mm以 下 に粉砕 した.岩 石 の粉砕

試料 は,溶 出試験 のほか,pH試 験,X線 回折分析,化 学

分析 に供 した.

2.2実 験 および分析方法

pH試 験 は,粉 砕試料2gに 対 して あ らか じめ水酸化 ナ ト

リウム溶液 を用 いてpH6に 調 整 した30%の 過 酸化水 素水

20mlを 添 加 し,さ らに酸 化反応 を加速 す るために,必 要

に応 じて加熱 し,ガ スの発生が完全 に終了 した時点でpH

を 測 定 した22).な お,今 回使用 した試料 で は,過 酸 化水素

水 添加後 およそ1～2時 間で ガスの発生 が終了 した.こ の

操作 によ って,試 料 に含 まれる黄鉄鉱 のすべて を酸化す る

ことがで きる とされて お り22),23),こ のpHを こ こで はpH

(H2O2)と 表 記 した.

X線 回 折 は,粉 末 法 に基 づ き実施 し,黄 鉄鉱 と炭酸 塩

を中心 に鉱物 の同定 を行 った.

岩 石 の化 学分析 は,ケ イ素(Si),チ タ ン(Ti),ア ル ミ

ニ ウム(Al),マ ンガ ン(Mn) ,マ グ ネ シウム(Mg),カ ル

シウム(Ca),ナ ト リウム(Na),カ リウム(K),リ ン(P),

無 機 炭素(CO2),全 炭 素(C(t)),結 合 水(H2O(+)),吸 着

水(H2O(-))の 主 要元素 ・成分 のほか,黄 鉄鉱 の構 成元素

であ る鉄(Fe)と イ オ ウ(S)に 対 しては,化 学形 態が把握で

きるように,FeOと 全Fe,SO4と 全Sを 区別 して分 析 し

た.な お,こ の化学分析 は溶 出試験前 の粉砕試料を対象 と

してお り,溶 出試験後 の化学分析 は行 って いない.上 記の

中で,FeOはKMnO、 滴 定 法,SO4は 塩 酸 分解BaSO4重

量 法,全Sは 塩素酸 カ リウム酸化BaSO、 法,Siは アル カ

リ溶融重量法,CO2は 小 西式無水炭酸定量装置 によるアル

カ リ吸収一塩酸滴定法,全 炭素 は燃焼赤外線吸収法,H20(-)

は110℃ 乾 燥重量法,H2O(+)は ペ ンフィール ド法 によ り

分析 した.そ れ以外 の元素 は,溶 解後 プ ラズマ発光分析法

(ICP-AES)に よ り分析 した.

溶 出試験 は,粉 砕試料10gを 溶 存酸素 で飽和 した脱 イ

オ ン水200mlに 添 加 し,マ グネチ ックス ター ラを用 いて

300rpmで1日,7日 あ るい は28日 間 攪拝 した.攪拌 後,

溶 液 の水温,pH,電 気 伝導 度(EC),酸 化 還元 電位(Eh)

を 測 定 し,ミ リポア製0.45μmメ ンブ レンフィル タによ

り固液分離 を行 い,ろ 液に対 して化学分析 を行 った.分 析

対象 と した項 目は,Ca,Mg,Na,K,Si,重 炭 酸 イオ ン

(HCO3-),硫 酸 イオ ン(SO,2-),Fe,Al,Mnで あ る.

HCO3-濃 度 の分 析 は硫 酸滴定 法 に よ り,そ の ほか の元素

はICP-AESに よ り分析 した.こ こで,SO42-濃 度 につ い

て は,ICP-AESで は全S濃 度が得 られ るが,イ オ ンクロ

マ トグラム(IC)に よ る分析 結果 との比較 によ り,す べて

のSはSO42-態 と して存在 す ることが明 らか にされて いる.

3.実 験 結 果

3.1岩 石 分析結果

岩石試料 のX線 回折結 果の中で,黄 鉄鉱 のX線 ピーク

強度お よびpH緩 衝機 能を有す る ことが予想 され る方解石

(calcite,CaCO3)のX線 ピー ク強度 の相対的 な強度比較 を

表一2に 示す.表 中 に は,乾 燥 密度 および間隙率 の物理特

性 も示す.こ の表 か ら,今 回対象 とした試料 は,乾 燥密度

(見 かけ密度)が0.86～2.68g/cm3,間 隙 率が1.1～68%の よ

うに非常 に高 範囲 にわた ることが わかる.こ れ ら30試 料

の中で,D-4,D-7,E-1,F-1,F-2,F-3,F-5,F-6は

黄鉄 鉱のX線 ピーク強度が大 き く,A-3,B-2,B-3,C-3

は,方 解 石 のX線 ピー ク強度 が大 きか った.黄 鉄鉱 と方

解石 との間のX線 ピーク強度の相対比較か らは,A-3,C-3

は黄 鉄鉱の強度以上 に方解石の強度 が大 きく,逆 にE-1,

F-3は 方 解石 の強度以上 に黄鉄鉱 の強度が大 きか った.さ

らに,D-4,D-7,F-1,F-2,F-5,F-6は 黄 鉄鉱 しか検

出 されず,B-2,B-3は 方 解石 しか検 出されなか った.

岩 石試料 の化学分析 結果 を表-3に 示 す.な お,表 中で

は全FeとFeOと の差 をFe203と し,全SをS(t)と して

い る.し たが って,今 回の分析法 に よれ ば,Feに 関 して

は黄鉄鉱 はFeO分 に含 まれ る と考え られ る.Sに 関 して

は,硫 酸塩 がSO、 に相 当 し,硫 化物 はS(t)とSO、 と の差

に相当す る.一 方,方 解石 はCaとCO3で 構 成 され るが,

CaはCaO分 に 含 まれ,CO3はCO2分 に相 当す る.C(t)

とCO2と の差 は有機炭 素 となる.こ こでFeやCaよ り も
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含 有量が少な いSとCO2に 注 目す ると,今 回 の試料 では,

全Sが0.02～2.5wt%,CO2が0.01～10.2wt%の 範 囲 にあ

る.X線 回 折結 果 を硫化 物態 イオ ウ(sulfide-S)含 有 量や

CO2含 有 量,す なわち炭酸 態炭素(carbonate-C)含 有 量 と

比較 す ると図-1と な る.こ の図か ら,黄 鉄 鉱のX線 ピー

ク強度 と硫化 物態 イオ ウ含有 量お よび方 解石 のX線 ピー

表-2 試料の物理的および鉱物学的性状(Physical and minera-

logical properties of samples used)

ク強度と炭酸態炭素含有量 とが,そ れぞれおおむね対応す

ることがわかる.さ らに,黄 鉄鉱以外の硫化物や方解石以

外の炭酸塩はX線 回折により検出されなかったことか ら,

黄鉄鉱が硫化物の主要成分であり,方 解石が炭酸塩の主要

成分であると判断される.

3.2溶 出試験結果

黄鉄鉱と方解石との間の相対的な含有量が顕著に異なる

A-6,B-2,C-1に おける溶出期間と溶出水pHと の関係

を図一2に示す.こ こで,A-6は 黄鉄鉱含有量が方解石含

有量よりもはるかに多い試料(後 述するC/Sで 表現すると,

C/S-0.099mol/mol)で あり,B-2は 方解石含有量が黄鉄

鉱含有量に比較 してはるかに多い試料(C/S=8.67mol/mol)

であり,C-1はX線 回折では観察されなかったが,化 学

分析では方解石 も黄鉄鉱 も含む試料(C/S=0.24mol/mol)

である.図-2か らは,A-6はpH3～4の 酸性を呈 しほぼ

安定 し,B-2はpH8強 のアルカリ性で安定 しているが,C-

1は 経過時間とともに中性付近か らpH2付 近へ徐々に減

少することがわかる.こ のことは,黄 鉄鉱含有量が多いと

溶出水pHは 酸性を呈 し,方 解石含有量が多 いと溶出水

pHは アルカリ性を呈するが,両 方の鉱物が共存する場合,

溶出期間の増加とともにpHが 酸性側へ変化す ることを示

す.こ のpH変 化か らは,方 解石の溶解速度は黄鉄鉱の酸

化 ・溶解速度よりも大きいことが予想される.

上記の結果を踏まえ,す べての試料についての硫化物態

イオウ含有量と溶出水pHと の関係を図-3に 示す.こ の図

では縦軸を硫化物態イオウ含有量 として表示 したが,図-1

表-3 試 料 の 化 学 的 性 状(Chemical compositions of samples used)
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図-1(1) 黄 鉄 鉱 のX線 ピー ク強 度 と硫 化 物 態 イ オ ウ含 有 量 と の

関係(Relation between relative intensity of XRD for

pyrite and sulfide-sulfur content)

図-1(2) 方 解石のX線 ピーク強度と炭酸態炭素含有量 との関係

(Relation between relative intensity ofXRD for cal-

cite and carbonate-carbon content)

(1)に 示 した硫 化物態イオ ウ含有量 とX線 回折 におけ る黄

鉄鉱 のX線 ピーク強度 との対応 か ら,縦 軸 を黄 鉄鉱含有

量 と見 なす こと もで きる.図-3か ら,今 回使 用 した試料

において は,硫 化物 態 イオ ウ含 有量が0.3%以 下 で あれば

溶出期間 にか かわ らず溶 出水pHは7.5～9.5の ア ルカ リ性

を 呈 し,硫 化 物 態 イ オ ウ 含 有 量 が0.3%を 超 え る と

pH2～8.5の 広 範 な値 を示す ことがわか る.桜 本 によれば24),

黄 鉄 鉱含有量 と溶 出水pHと が 対応 し,イ オ ウ含有量 の増

加 と ともにpHが 低 下 し,イ オウ含有 量 として0.4%以 上

で あれば溶 出水 は酸性 を呈 す る として いるが,図-3か ら

は硫化物 態イ オウ含有量 が0.3%以 上 で あって も,必 ず し

も黄鉄鉱含有量 と溶出水pHと が 対応 してい るとはいえな

い.し か し,硫 化 物態 イオ ウ含 有量が0.3%以 上 にな って

溶出水pHが 低 下す る試料が認 め られ る ことは,イ オ ウ濃

度の取 り方,固 液比,溶 出期 間等 は桜本 の方法 とは異 な る

が,溶 出水pHが 低 下 し始 める硫化物態 イオ ウ含有量 の閾

値が存在す るとい う点 で は一致 す ると解釈 され る.

黄 鉄鉱 の酸化 に伴い発生 す る硫酸 を中和 す る能力 を有 す

る方解 石含有 量 の指標 とな る炭 酸態炭 素含有 量 と溶出水

pHと の 関係 を図-4に 示 す.こ の図か ら,炭 酸態炭素含有

図-2 溶 出 時 間 と溶 出 水pHと の 関係(Change in pH values of

leachates as a function of leaching Period)

図-3 固相中の硫化物態イオウ含有量と溶出水pHと の関係(Rela-

tion between solid-phase sulfide-sulfur content and

leachate pH)

量 が0.05%以 下 で は溶出水pHはpH2～9の 広範 な値を示

し,炭 酸 態炭素 含有 量 が0.05%を 超 え る と溶 出水pHは

pH8～9の アル カ リ性 に収束 す ることが認 め られ る.二 酸

化炭素分圧 を考慮 した大気開放下で の方解石 の溶解平衡時

において はpHは8.4と な る ことが化学平衡計算 か ら得 ら

れてお り25),炭 酸 態炭素含有量が0.5%以 上 の試料 に対す る

7日 および28日 の溶 出期間 の溶 出水pHは,ほ ぼこのpH

値 と一致 した.こ の ことは,炭 酸態炭素含有量が多 い試料

の溶 出水pHは,大 気開放条件 にお ける方解石 の溶解pH

と一 致 す ることを示す.さ らに,炭 酸態炭素含有量が多 い

試料 に対 して は,溶 出期 間が7日 以上 で あれ ば,CaCO3-

CO2-H2O系 にお ける化学平衡 が成立 す ることを示唆す る.

この平衡 系 にお けるCa濃 度 は20mg/1,ア ル カ リ度 は1

meq/1で あ るが25),炭 酸 態炭素含有量 が0.5%以 上 の試料 に

対 す る溶 出水 中 のCa濃 度 は6～43mg/1,ア ル カ リ度 は

1.2～2.5meq/1で あ った ため,理 想的 なCaCO3-CO2-H2O

系 の液相濃度 との極端 な差異 はないことがわか る.

以 上 の結果 か ら,溶 出水pHを 決 定す る因子 と して,硫

化物態 イオウ含有量 だけで な く,炭 酸態炭素含有量 も関与

す る ことが わか った.そ こで,黄 鉄鉱 の酸化 によって硫酸
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図-4 固相中の炭酸態炭素含有量と溶出水pHと の関係(Relation

between solid-phase carbonate-carbon content and

leachate pH)

が発 生 す るとともに,共 存 す る方解石 によ ってそれが 中和

され ることを仮定 する と,以 下 の反応が溶 出試験 中に進行

す ることが想定 される.

FeS2(s)十7/2O2十H2O=Fe2++2SO42-+2H+(1)

CaCO3(s)十H+=Ca2++HCO3-(2)

HCO3-+H+=H2CO3(3)

す な わち,化 学 量論的 には,黄 鉄鉱1mol(イ オ ウと して

2mol)の 酸 化 によ って水素 イオ ンが2mol発 生 し,HCO,M

が 存 在す る場合 は方解 石2mol,よ りpHが 低 下 しHCO3-

が存 在 しな い場合 は方解石1molの 溶 解 に よってその水素

イオ ンが消費 されることにな る.ま た,Fe(II)か らFe(III)

ま で の酸化 を考慮 する と,以 下 の反応 も想定 される.

Fe2++1/4O2+H+=Fe3++1/2H2O(4)

Fe3+十3H20=Fe(OH)3(s)十3H+(5)

反 応 式(1)～(5)を 考 慮 す ると,化 学量論的 には,黄 鉄

鉱1mol(イ オ ウと して2mol)の 酸 化 によ って水素 イオ ン

が4mo1発 生 し,そ れが 方解石2～4molの 溶 解 によ って

消費 され ることにな る.厳 密 に は,大 気 中CO2の 溶 解 を

含 め たH2CO3,HCO3-,CO32-の 形 態変 化,そ の他 の鉱物

の反応等 を考慮 す る必要 があ る.こ こでは,黄 鉄鉱 と方解

石 との間の当量 関係 に注 目し,固 相 中の炭酸態炭素 と硫化

物 態 イオ ウ との モル濃 度比(carbonate-Cmol/sulfide-S

mol)と 溶 出水pHと の 関係 を整理 し,図-5に 描 いた.こ

の図か ら,C/Sが0.5～1を 超 え る試 料で はpH7.5～9.5の

ア ルカ リ性 を呈 し,そ れ以下 で はpH2.5～8.5ま で の広範

なpHを 示 した.ま た,C/S<0.5な る試料 で は溶 出期間

の増加 と ともにpHが 低 下 し,28日 目で はpH4程 度 に到

達 す る試料 が多 い ことも認 め られた.こ の結果 は,黄 鉄鉱

と方解石 とが共存 す る系 においては,化 学量論的 に方解石

含有量が黄 鉄鉱含有量 よ りも多 い場合,溶 出水pHは 方 解

石 の溶解 ・沈殿反応で決定 され る弱 アルカ リ性 のpHと な

るが,逆 に,化 学量論 的に黄鉄鉱含有量 が方解石含有量 よ

りも多い場合,見 かけ上方解石 の溶解速度 が大 きいため,

図-5  固相 中の炭酸態炭素含有量と硫化物態イオウ含有量とのモル

濃度比による溶出水pHの 相違(Relation between theratio

of solid-phase sulfide-sulfur content to carbonate-

carbon content and leachate pH)

初 期 は中性～弱 アルカ リ性 を呈 した溶出水pHも 溶 出期間

の増加 とともにpHは 低 下 す ることを示す.な お,黄 鉄鉱

に直接Fe3+が 作 用す る反応 もあ るが,そ の ような反 応 は

pH3程 度 以下 で起 こることか ら17),こ こで は考慮 しなか っ

た.

黄 鉄 鉱 の酸化 ・溶 解 に伴 いFe2+,Fe3+イ オ ンも生 成す

るが,本 溶 出試験 においては酸性 を呈す る溶出水 のpHが

4以 下 にな らなけれ ば,液 相中 のFeは 検 出されなか った.

これ は,反 応式(5)が 起 こってい ることを示 唆す る.し か し,

図-5 で 示 したよ うに0.5<C/S<1に お いて もアルカ リ性

を呈す る試料が ある ことか ら,水 酸化鉄沈殿物が黄鉄鉱表

面 に生成 し,そ の酸化 を抑制 して いること も考え られ る.

黄 鉄鉱含有量が方解石含有量 よ りも多 い試料 において,

溶 出水pHが2～4程 度 を示す場合 にFeやAlが 検 出 され

た.こ れ は,硫 酸酸性 であ る溶出水 において は,pHの 低

下 によ って固相 を形成 して いるAlやFe鉱 物 が溶解 し,

そ れぞれA13+イ オ ンやFe2+,Fe3+イ オ ンを溶 出す るた め

で ある.

以 上 の結果か ら,本 溶出試験 にお ける硫化物態 イオウと

炭酸態炭素 との化学量論性か ら,反 応式(1)～(5)で 溶 出

過程 を表現で きる ことが示 され た.し か し,実 際 の浸出水

の生成環境 を模擬 した実験 によ り検証 して い くことが今後

必要で あると考え られ る.ま た,酸 性雨の土壌 による中和

反応 において は,土 壌中の斜長石や黒雲母等 のケイ酸塩鉱

物 も寄与 す ることか ら26),溶 出 水pHが 低 下 し,溶 出水中

にAl3+イ オ ンが検 出 され るよ うな条件 で は,こ のよ うな

鉱物 も中和反応 に関与す ると考え られ る.今 回 の溶 出試験

にお いて も,溶 出水pHが4よ り も低 くな る と液相 中の

Al濃 度 が増加す る ことか ら,こ の ような低pH領 域 にお

いて は,ケ イ酸塩鉱物 による中和反応を考慮す ることによ

り信頼 性の高 い溶 出水pHの 評 価 が可能にな ると考え られ

る.

図-5 に は,pH(H2O2)値 と炭酸態炭 素/硫 化 物態 イオ ウ
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のモル濃度比 との関係も示す.pH(H2O2)は 黄鉄鉱すべて

を酸化させた場合の最終的なpH値 に相当すると考えられ

るが,溶 出試験におけるpH値 と比較すると,そ れよりも

1～2程 度酸性側となることがわかる.ま た,今 回使用 し

た試料 においては,pH(H2O2)が3程 度よりも高ければ,

溶出水 は酸性を呈 しないことも認められる.pH(H2O2)は

実際の溶出水pHと 一致するわけではないが,前 述 したよ

うに1～2時 間以内に測定できることか ら,溶 出水pHの

目安 として使用できると考えられる.

黄鉄鉱の酸化によりFe2+,SO42-,H+が 溶液中に溶出す

るが,こ の3種 のイオンの中で唯一SO42-が 保存指標とし

て使用できる.す なわち,Fe2+はFe3+に 酸化 され,さ ら

に水酸化物 となり液相から除去され,H+はpH緩 衝作用

により消費される.そ こで,溶 液中のSO42-イ オン濃度と

pHと の関係をプロットした.結 果を図-6に 示す.こ の図

から,溶 出期間の増加 とともに,SO42-イ オ ン濃度が増加

することがわかる.ま た,酸 性を呈する溶液中にはSO42-

イオン濃度は高い傾向を示すが,あ まり明瞭ではない.一

方,図-7 には固相中の総イオウ含有量(s(t))と 溶出水中

のSO尉 イオ ン濃度 との関係を示す.こ の図から,固 相濃

度 に比例 して溶出水中のSO42-イ オン濃度が増加する傾向

が認められる.溶 出水中のS量 と固相中のS量 との比で

ある溶出率(f)で 表現す ると,本 溶出試験条件ではf=0.05

～0 .5程度と見積 られる.こ れらの図から,固 相中のS量

の大部分を占める黄鉄鉱量と溶出水中SO42-イ オ ン濃度 と

はよく対応するが,方 解石が共存する場合 もあるため,溶

出水pHとSO42-イ オン濃度 とは明瞭な対応関係を示 して

いないといえる.

以上の堆積岩粉砕試料の溶出試験結果から,溶 出水pH

は試料中の黄鉄鉱含有量だけでなく,黄 鉄鉱の酸化に伴い

発生する硫酸を中和する方解石含有量にも依存 し,方 解石

と黄鉄鉱 との含有量比によって溶出水pHが 決まることを

明らかにした.す なわち,こ のようなpH緩 衝作 用に関 し

ては,Morin他 がウラン鉱さいの埋立地からの酸性浸出

水が,炭 酸塩を含む帯水層中で中和された事例を紹介 して

いるが27),これ と類似の現象 として,黄 鉄鉱を含む岩盤中

に方解石が含まれる場合 も,同 様な中和作用が働 くことが

明らかになった.

4.結 論

酸性水を発生する可能性を有する堆積岩の性状を明 らか

にするために,日 本各地より採取 した粉砕堆積岩試料を用

いてバッチ溶出試験を行 った.そ の結果,今 回使用 した試

料 においては,以 下のことが明らかになった.

(1)溶 出水pHは 試料中の黄鉄鉱含有量だけでなく,黄 鉄

鉱の酸化に伴い発生する硫酸を中和する方解石含有量にも

依存し,方 解石と黄鉄鉱との含有量比によってそのpHが

図-6 溶 出 水 中 の 硫 酸 イ オ ン 濃 度 とpHと の 関 係(Relationbe-

tween sulfate ion concentration and pH in leachates)

図-7 固相 中の総イオウ含有量 と溶出水中の硫酸イオン濃度との

関係(fは 溶出率)(Relation between total sulfur coRtent

and sulfate ion concentration in leachates(f:leaching

ratio))

決 ま る.固 相中の炭酸態炭素 と硫化物態イオ ウとのモル濃

度比 が0.5～1を 超 え る場合 は,大 気条件 下 の方 解石 の溶

解 ・沈殿現 象 によ って支 配 され るpH8.4程 度 とな り,モ

ル濃度比 が0.5よ り も小 さい場合 は,溶 出期間 とともに溶

出水pHが 低 下 し,最 終的 には鉄 やアル ミニ ウムが溶解 し

は じめ るpHま で低下 す る.こ のpH変 化 は,方 解石 の溶

解速度 と黄鉄鉱 の酸化 ・溶解速度 との相違 に起 因す ると考

え られ る.

(2)固 相 中の黄鉄鉱含有量 と溶出水中の硫 酸イオ ン濃度 と

は対応 し,溶 出期間 とともに硫酸 イオ ン濃度 は増加 し,そ

の溶 出率 は0.05～0。5程 度 とな るが,方 解石 の共 存 によ り

溶 出水pHと 溶 出水 中の硫酸 イオ ン濃度 とは明瞭な対応 関

係 を示 さない.

(3)過 酸 化水素水 を用 いたpH測 定 によ り,実 際の溶出水

pHと 同一 のpH値 は得 られないが,迅 速 な測定が可能 で,

溶 出水が酸性 を呈す るか ど うかの 目安 とな りうる.

今 後 は,変 質 に起因す る黄鉄鉱を含む岩 盤の酸性化の評

価,黄 鉄鉱 と方解石 の溶解速度 に関す る速度 論的な比較,

方 解石以外 の鉱物 に対す る中和能力 の評価,実 際のず り埋

立地 のよ うな不飽和層中 の黄鉄鉱 の酸化 ・溶解現象の解明

などが必要で あると考え られ る.
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Experimental Study on Acidification Potential of Leachate

from Sedimentary Rocks Containing Pyrite

Toshifumi IGARASHI, Takahiro OYAMA and Noriyuki SAITO

Abstract

Batch leaching experiments were carried out to quantify the potential occurrence of acid leachate from sedimentary

rocks, resulting from the oxidation of pyrite contained in rocks. Thirty sedimentary-rock samples were collected from

several areas of Japan, and crushed rock samples were used for the experiments. The results showed that both pyrite con-

tent and calcite content in the rock played an important role in determining the pH of the leachate. Stoichiometrically,

the pH of the leachate was proved to be weakly alkaline when the ratio of molar concentration between carbonate carbon

and sulfide sulfur in the rock sample was greater than approximately 0.5 to 1. When the molar concentration ratio was

smaller than 0.5, the pH of the leachate decreased with the depletion of the ratio. The decrease in the pH of the leachate

with the leaching period was also observed due to a difference in the dissolution rate between calcite and pyrite.
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