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論文

カラム溶出試験による緩衝鉱物の酸性水中和現象の解明

五 十 嵐 敏 文*・ 斉 藤 綾 佑*・ 長 澤 俊 輔**・ 朝 倉 國 臣**・ 木 村 裕 俊***

要 旨

黄鉄鉱の酸化に起因する酸性水に対して方解石などの酸緩衝鉱物の影響を把握 し,自 然の中和作用を利用することによって黄鉄鉱を含

有する岩盤掘削ずりの埋立を合理化するために,黄 鉄鉱を含有する安山岩,方 解石を含有する玄武岩,黄 鉄鉱と方解石の両方を含有する

泥岩を用いて,そ れぞれの粉砕試料 に対するカラム溶出試験を実施 した.そ の結果,玄 武岩に対 しては方解石の溶解度平衡によってカラ

ム流出水のpH,主 要溶存成分濃度が支配されることが明 らかにされた.ま た,泥 岩に対 しては,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解 と方解石の溶解とが

ほぼ同程度の速度で進行 し,黄 鉄鉱の酸化生成物である硫酸の中和に方解石が有効に作用することがわかった.し か し,カ ルシウムおよ

び硫酸イオン濃度が高い場合には石膏が析出するため,方 解石の中和機能が発揮できないことも明 らかにされた.安 山岩に対 しては,方

解石は含有 しないが斜長石と推定 される酸緩衝鉱物が硫酸を消費する現象が認められた.こ れ らの結果は,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解に起因 し

て発生する硫酸を自然の岩石や土壌に含有する方解石などの酸緩衝鉱物によって中和できることを示す.

Key words:黄 鉄 鉱 pyrite, 方 解 石 calcite, 中 和 neutralization, カ ラ ム溶 出 試 験 column leaching

experiment

1. は じ め に

海成泥岩地域や熱水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,そ れが酸化雰囲気に曝さ

れると,還 元環境で安定に存在 していた黄鉄鉱が酸化 ・溶

解する.こ の現象が顕著に発現する事例の一つとしては,

八甲田 トンネルのような鉱化変質地域の長大 トンネルの掘

削に伴い発生する大量の岩盤掘削ずりの埋立地(通 称;土

捨て場)を 通 しての水の浸透がある1).す なわち,黄 鉄鉱

を含有する掘削ず りに酸素を十分に溶存する降水が浸透す

ることによって,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解反応が進行 し,土 捨

て場か らの浸出水が酸性化するという現象である.し かし,

岩石中には黄鉄鉱のほかにも種々の鉱物が含有 しており,

その中でも溶解速度が速い方解石(calcite,CaCO3)が 存在

すると2),黄 鉄鉱の酸化 ・溶解に伴い生成する硫酸に対 し

て,方 解石の溶解によって発生する炭酸イオンが中和機能

を発揮する3),4).さらに,黄 鉄鉱の含有量 と方解石の含有

量 との比によって溶出水pHが 支配されることも報告 され

ている5),6).このような黄鉄鉱の酸化 ・溶解反応や方解石

の溶解反応に関 しては,従 来はバ ッチ試験に基づ く結果に

よって主 に評価 されてきた4)～13).さらに,黄 鉄鉱やその中

和機能を有する緩衝鉱物の溶解速度に着目したバ ッチ試験

も多数行われてきた7)・8)・l3)～20).しか し,実 際のずり埋立地

では降水の浸透に伴い酸化 ・溶解,中 和反応が起 こること

から,水 の浸透速度,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解速度,方 解石の

溶解速度の相互の関係が浸出水pHに 大 きく影響すること

が予想 される.こ のことを解明するためのカラム試験は銅

鉱山における廃 さいに対 して実施されている程度である21).

そこで,本 研究では黄鉄鉱や方解石を含有する試料に対す

るカラム溶出試験を実施 し,降 雨浸透現象のような水の流

動を模擬 した条件で黄鉄鉱の酸化 ・溶解や方解石の溶解が

溶出水のpHや 溶存成分濃度にどの程度影響するのかを明

らかにし,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解および方解石などの緩衝鉱

物の溶解を速度論の面か ら考察 した.

2. 実 験 方 法

2.1 岩石試料

実験 に供 した試料はバッチ試験 と同一で8),同 一の トン

ネル建設現場か ら採取 した新第三系中新統の泥岩と玄武岩

である.こ れ らの試料は塊状のまま十分に風乾 し,ジ ョー
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表-1 岩石試料の鉱物学的特性8)

ク ラ ッシャや メ ノウ乳鉢 で粉 砕後,粒 径を0.5～1.0mmに 調

整 しカラム試験 に供 した.こ れ らの試料 か らの溶出水 は酸

性 を呈 しなか ったため,別 地点 にお けるボー リングコアの

一部 か ら採取 した新第三系中新統の安山岩 も試験に供 した .

この安 山岩 は熱水変質 による珪化作用を被 ってお り,さ ら

に,そ の溶 出水 は顕著 な酸性 を呈 した.こ の変質安山岩 も

風 乾 して粉砕 後,粒 径 を0.5～1.0mmに 調 整 しカラム試験 に

供 した.な お,今 回使用 した試料 の岩種 は各現場での広域

地 質調査 および岩石 の肉眼鑑定 に基づ いて いる.

これ らの粉砕岩 石の含有 主要鉱物 をX線 回折(XRD)に

よ り同定 した.そ の結果 を表-1に 示 す8).な お,図 中の+

印 はX線 の相対強度 を表 す.こ の表か ら泥岩,安 山岩か ら

黄鉄鉱が検出 されてい ることがわか る.ま た泥岩,玄 武岩

か らは方解石 も検出 された.二 次鉱物 に関 しては,泥 岩,

玄 武岩で は緑泥石が,安 山岩 ではカオ リナイ ト,パ イロフィ

ライ トが検 出され た.

粉 砕岩石試 料 の化学分析 結果を表-2に 示 す8).な お,表

中で は全FeとFeOと の 差 をFe2O3と し,全SをS(t)と して

い る.Sに 関 して は,硫 酸塩がSO3に 相 当 し,硫 化物 はS(t)

とSO3と の差 に相 当す る.全S含 有量 は泥岩 で1.26wt%,

安 山岩 で6.45wt%と な り,玄 武岩 の0.01wt%と 比較 す ると

2オ ー ダ高 い数 値 とな って いる.ま た,泥 岩,安 山岩 にお

ける全S含 有量 とSO3含 有 量 との比較 によ り,大 部 分 のS

が 硫化物 の形態 を有 してい ると判断 される.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.

CaO含 有 量 は泥岩で0.91wt%,玄 武 岩 で4.63wt%と な り,

安 山岩 の0.28wt%よ り は高 い.ま た,CO2含 有 量 は泥岩 で

0.58wt%,玄 武 岩で0.85wt%と な り,安 山岩の0.02wt%と

比 較す ると1オ ーダ高 いことがわか る.こ れ らの ことか ら,

化 学組成 の分析結 果はX線 回折 の結果 と も一致 してい る.

な お,表-2中 に は方 解石含 有量 の指 標 とな る無 機炭素 含

有量 と黄鉄鉱含有量 の指標 となる硫化物態 イオ ウ含有量 と

の比 であるC/Sの モル濃度比 も示す.

粉 砕岩石試 料 に対 して はJIS A 1202(1999)に 準 拠 し土

粒 子 の密 度試験 を行 った.試 験 に用 いた ピク ノメー タは

JIS R 3503に 規 定す る呼 び容量100mLの もので ある.各

試料 は煮沸や真空ポ ンプによ って十分 に脱気 した.そ の結

果,泥 岩が2.70g/cm3,玄 武 岩 が2.82g/cm3,安 山岩 が2.89

表-2 岩石試料の化学組成8)

g/cm3と な った.

2.2 実 験 方法

試験 に使用 したカ ラムは内径が16mmの プ ラスチ ック製で

あ り,こ れに粉砕 試料 を10あ る いは20g充 填 した.表-3に

は カラム試験 の各 ケースに対 す る充填試料,充 填厚,充 填

密度を整理 してい る.風 乾状態 で試料 を充填後,図-1に 示

す ように脱イオ ン水をペ リス タルポ ンプを用 いてカ ラム下

部か ら供給 し,カ ラム上部 か らの流 出水 は フラクションコ

レクタを用 いて採取 ・分画 した.な お,フ ラクシ ョンコレ

クタは流 出水 の採取重量 に基づ き分画 したが,一 定量分画

す るために要 した時間か ら単位時間 あた りの通 水流量 も算

出 した.表-3に は 各 ケース にお け るカ ラム通 水流量 およ

び平均 滞留時間 も示す.表-3に 示 したカ ラム通水流量 は,

実 際の土捨 て場 における降雨浸透速度 と比較す るとはるか

に高 い値 であ る.し か し,使 用 したポ ンプの最低流量を含

め3～4段 階 に流量 を変化 させ る ことによ って,粉 砕岩 石

か らの種 々の元素 の溶解現象 に関す る平衡論的 あるいは速

度論的な考察 が可能 とな ると考 えた.

この ように得 られた流出水 に対 して,pHを 測 定後,0.45

μmメ ンブレンフ ィル タによ りろ過 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,バ ッチ試験 か



258 応 用 地 質 第46巻 第5号

表-3 カラム溶出試験ケース一覧

図-1 カラム溶出試験装置

ら主要 な成分 であ ると明 らかに されてい るCa,Fe,HCO3-,

SO42-で あ る8).こ こで,HCO3-濃 度 の分析 は硫酸滴定法 に

よ って,そ の他 の元素 はプ ラズマ発光分析 法(ICP-AES)

に よ って分析 した.な お,ICP-AES法 で は全Sと しての分

析結果が得 られるが,イ オ ンクロマ トグラフ法 によるSO42-

の分 析結果 との一致 か ら,本 流 出水 中のSの 形態 はSO42-

と判 断 し,SO42-分 析 に対 して もICP-AESを 適 用 した.Ca

やFeで はICP-AES法 に よ って溶存Ca濃 度 および溶存Fe濃

度 の全量 が分析 され る.溶 存Caの 大 部分 はCa2+で あ り,

溶 存Feの 大 部分 はFe2+あ る い はFe3+で あ るが,他 の溶存

化 学種 も存在す るため,こ こで は陽イオ ン種 に対 して はCa,

Feと 表 記す る ことにす る.

3. 実 験 結 果 と考 察

3.1 流 出水 のpHお よ び濃度変化

黄鉄鉱 と方解石 の両方 を含む泥岩の流出水の水質変化を

図-2～5に 示す(ケ ース1～3).こ れ らの図 は横軸 に流 出水

流量 の積 算 値Qを とり,縦 軸 に それぞ れpH,Ca濃 度,

SO42-濃 度,HCO3-濃 度 を とってい る.な お,濃 度単位 は

モル濃度 とし対数 目盛 と してい る.図-2か ら,流 出水pH

に関 して は,本 試験の流速範 囲で はどのケースに対 して も

流出開始初期 のpHは5程 度 で,そ の後7.5前 後 に収束す る.

図-3お よ び4に お けるCaやSO42-濃 度 に関 して は,初 期 に

高 く積算流 出量 の増加 とともに徐 々に減少 し,一 定値 に漸

近 す ることがわか る.す なわち,試 験開始初期 には溶出 し

やすい成分 が多 く流 出す るが,あ る積算流 出量 に達す ると

ほぼ一定 の流 出濃度 となる.ま た,流 速が遅 い方が より少

ない積算流 出量で一定 の流出濃度 となることがわか る.こ

の一定 の流 出濃度値 は流速の増加 とともに減少す る傾向 も

認 め られ る.ま た,CaとSO42-の 流 出曲線 の形状 および濃

度値 が よ く対応 す る こともわ か る.図-5か ら,HCO3-濃

度 はpHに 対 応 し,流 出初期 に低 く積算流 出量 とと もに増

加 しその後一定値 に達す る.こ の値 は,CaやSO42-と 同様

に流速の増加 とともに減少 す ることも認 め られ る.

方 解石を含 み黄鉄鉱 を含 まない玄武岩 か らの流 出水 の性

状変 化を図-6～9に 示す(ケ ース4～6).図-6か ら,充 填厚

が短 く流 速の遅 いケ ース4に お いて流 出水pHは8～9.5の

間で周期的に変動す る傾向が認め られ るが,流 速の遅 いケー

ス5で はpH 7.8の 一 定値 を示 し,流 速 の速 いケース6で は

pH 9.5程 度 の ほぼ一定の値 とな った.こ のよ うなpHの 比 較

的大 きな変動 は泥岩 では認 め られ なか った.ケ ース4で は

pH測 定 を毎 日実施 したが,フ ラク ションコ レクタで採 取

直後 のpHは9.5前 後 で,採 取後pH測 定 までの経過時間の増

加 とともにpHが8程 度 まで低下 した.こ の ことは,カ ラ

ムか らの流出直後の流出水 は二酸化炭素を含まず ,採 取後

の経過時間とともに大気 中の二酸化炭素が溶解 しpHが 徐 々

に低下 したためであ ると考え られ る.こ のため,試 験終了

後 に一括 してpH測 定 を実施 したケース5で はpH 7.8程 度 で

あ り,流 速が速 く流 出水 の分 画 と同時 にpH測 定 が可能 で

あ ったケース6で はpH 9.5程 度 とな ったこ とと整 合す る.

す なわち,方 解石 を含有 する玄武岩 か らの流 出水 は,流 出

直後 はpH 9.5程 度 で あ ると判 断 され る.図-7か ら,Ca濃

度 は流 出初期 を除 き,流 速,積 算 流 出量 にかか わ らず0.1

～0 .15mmol/Lで ほ ぼ一定 の値 とな った.図-8か ら,SO42-

濃 度 もCaと 同 様 な変化 を呈す るが,も と もと黄 鉄鉱 が含

有 しな いため低 濃度 であ った.図-9か ら,HCO3-濃 度 も
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図-2 泥岩 からの流出水pH変 化

図-3 泥岩 からの流出水中Ca濃 度変化

図-4 泥岩からの流出水中SO42-濃 度変化

図-5 泥岩からの流出水中HCO3-濃 度変化

図-6 玄武岩からの流出水pH変 化

図-7 玄武岩からの流出水中Ca濃 度変化

図-8 玄武岩からの流出水中SO42-濃 度変化

図-9 玄武岩からの流出水中HCO3-濃 度変化
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図-10 安 山岩からの流出水pH変 化

図-11 安 山岩からの流出水中Ca濃 度変化

図-12 安 山岩からの流出水中SO42-濃 度変化

図-13 安山岩からの流出水中Fe濃 度変化

流速,積 算 流 出量 にか かわ らず0.3～0.5mmol/Lで ほ ぼ一

定 の値 となった.こ れ ら成分の濃度が ほぼ一 定であ ること

は,pH変 動 が流 出水採 取後 の2次 的 な要因 に起因す る こ

とを裏づ ける.

黄 鉄鉱 を含み方解石を含 まない安 山岩 か らの流 出水 の性

状変化 を図-10～13に 示 す(ケ ース7～10).図-10か ら,す

べて のケースで溶出開始初期 のpHは2 .2程度 であ るが,そ

の後5前 後まで上昇 す ることがわか る.流 出後期 において

は,同 一 充填量 で流速 の最 も遅 い ケース8でpHが 最 低 と

な る.図-11,12か ら,CaやSO42-濃 度 は初期 に高 く,積 算

流 出量 の増加 とと もに減少 し,Caで0.001mmol/L,SO42-

で0.01mmol/L程 度 の一定値 に漸近 す る.こ れ らの濃度低

減傾 向 はpHの 上 昇 とも対応す ること もわか る.ま た,流

速 が遅 いほど少 ない流 出量で収束す る傾向 もみ られ た.こ

の ことは,カ ラム内での滞留時間が長 いほど平衡状態 に接

近 す る ことを示 唆す る.図-13か ら,FeはpHが 低 い試験

初期 に濃度 が高 いが,流 出水のpHが4.5以 上 にな るとFeは

検 出されなか った.こ れ はpHが4.5以 上 になる とFe3+は 水

酸化第 二鉄Fe(OH)3の 沈 殿 を生 じ,溶 存 態 と して は存在

しな くなるためで ある.な お,ケ ース1～6で は流出水pH

は顕 著 な酸性 を呈 しなか ったため,流 出水 中 にFeは 検 出

され なか った.

3.2 流 出 水中の各種成分の関係

カラム内での黄鉄鉱 の酸化 ・溶解反応,方 解石 の溶解反

応 などを考 察す る うえで,pHや 各 種主 要成分 濃度の相互

関係 を整理 した.な お,カ ラム試験初期 においては溶存成

分 濃度 も高 か った ことか ら理想溶液 か らのずれ を考慮 し,

こ こでは濃度 を活動度 に換算 して考察 した.一 般 に理想溶

液 とみなせる希薄溶液 では濃度 と活動度 とは一致 し,濃 度

の増加 とともに濃度 と活動度 とのずれが大 き くなる.こ こ

で は活動度 は式(1)で 表 現 され るDAVIESの 式22)で得 られ

る活動度係数 とモル濃度 との積か ら算出 し,イ オ ン強度の

計算 に は主要 成分で あるCa,SO42-,HCO3-,Feの ほかH+,

OH-を 対 象 として式(2)を 用 いた.

(1)

I=(1/2)(4Cca+4CSO4+9CFe十CHCO3+CH+COH) (2)

こ こ に,fは 活 動 度係数,zは 電 荷,Iは イ オ ン強度,Ciは

iイ オ ンの モル濃度 で あ る.な お,こ こで はFeの 電 荷 を

+3と している.

泥 岩(ケ ース1～3)に 対 して は,黄 鉄鉱 と方解石 の両方

が含まれてい ること,黄 鉄鉱 の酸化 ・溶解 に際 してはすで

に酸化 して いる硫酸 鉄の溶解反応 も起 こる ことか ら7),カ

ラム試験初期 の硫酸鉄溶解時 には反応式(3)～(5),す なわ

ち反応式(6)と 方 解石 の溶解反応(7)と が 同時 に起 こる.

FeSO4=Fe2++SO42- (3)

Fe2++1/4O2+H+=Fe3++1/2H2O (4)
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図-14 Ca活 動度とS042-活 動度との関係

Fe3++3H2O=Fe(OH)3+3H+ (5)

反 応 式(3)～(5)の 両 辺の和を とると,反 応式(6)と な る.

FeSO4+1/4O2+5/2H2O=Fe(OH)3+SO42-+2H+

(6)

ま た,

CaCO3+2H+=Ca2++H2CO3 (7)

反 応 式(6)と(7)と が 同時 に起 こる場合,

FeSO4+1/4O2+5/2H2O+CaCO3

=Fe(OH)3+Ca2++SO42-+H2CO3 (8)

KAMEI and OHMOTOは,大 気 閉鎖系環境下での黄鉄鉱

の酸化 が黄 鉄鉱 表面 のFeSの 溶 解 とFeS2の 溶 解 の2段 階

で進行 す ることを指摘 して いる23).し か し,バ ッチ溶出試

験前 に硝酸 やアセ トンなどによ って洗浄 し表面酸化層を除

去 してい る24).本 試 験 では,実 際のず り埋 め立てを想定 し

そのよ うな前処理 は行 っていない.し たが って,こ こで は

反 応式(8)に 基 づ き,泥 岩 に対す るカ ラム試験初期 に は,

黄 鉄鉱 の酸化生成物 であ る硫酸鉄 と方解石 の両方 の溶解反

応が進行す る と判 断 した.反 応式(8)に よ ると,Feは 水 酸

化物の沈殿物 とな り流 出水 中には溶存態 としては検 出され

な いが,CaとSO42-と は1:1と な る.図-14は 流 出水中 の

Ca活 動 度 とSO42-活 動 度 との関係 を示す.こ の図か ら,ケ ース

1～3のCaやSO42-の 活 動度 が高 い場合,CaとSO42-と の活

動度比 は1:1で あ る ことがわか る.図-14か らCaとSO42-

と の活動 度比 が1:1と な るの は,そ れぞれ の活 動度 が5

×10-4以 上 で あ った.す な わち,CaやSO42-の 活 動 度 が5

×10-4以 上 のとき,硫 酸鉄 の溶解が支配的 になると考 え ら

れ る.こ の溶解反応 が終了す る と,反 応式(9)で 表 現 され

る黄鉄鉱 の酸化 ・溶解反応が起 こる25),26).

FeS2(S)+7/2O2+H2O=Fe2++2SO42-+2H+ (9)

カ ラム試験 を継続 して も流出水中 には鉄 が検 出 されなか っ

た ことか ら,2価 鉄 が3価 鉄 にまで酸化 した と考 え られ る.

す なわち,反 応式(9),(4),(5)の 両 辺 の和 を とると,

FeS2+15/4O2+7/2H2O

図-15 Ca活 動度とHCO3-活 動度との関係

図-16 pHとCa活 動度との関係

=Fe(OH)3+2SO42-+4H+ (10)

また,方 解石の溶解が弱アルカ リ性 で起 こっている ことか

ら,

CaCO3+H+=Ca2++HCO3- (11)

反 応 式(10)と(11)の 両 辺の和 を とると,

FeS2+4CaCO3+15/4O2+7/2H2O

=Fe(OH)3+4Ca2++2SO42-+4HCO3- (12)

こ の場 合,流 出水 中のCaとSO42-と の比 は2:1と な る.

図-14か らは,ケ ース1～3に おいて,Ca:SO42-は 活 動度

の低下 すなわ ち経過 時間 とと もに2:1に 収 束す る ことが

明 らかで ある.

図-15は 流 出水 中のHCO3-活 動 度 とCa活 動 度 との関係 で

あるが,活 動度 の低下 にともなってCa活 動 度が5×10-4以

下 とな る範 囲で は,Ca:HCO3-は お おむね1:1に 近 づ く

ことがわかる.こ れ は反応式(12)に 従 って いる.

図-16はpHとCa活 動 度 との関係 を示す.な お,図 中の

[Ca]=5×10-3の 直 線 は,Caの 活 動度[Ca]とSO42-の 活 動

度[SO42-]と が 一 致 す る場 合 の石 膏(gypsum,CaSO4・

2H2O)の 溶 解度積(solubility product)Kspで 制 限 され る活

動度 であ る.す なわち,
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Ksp=2.5×10-5 (13)

で あ るので27),[Ca]=[SO42-]の 場 合,

[Ca]=[SO42-]=5×10-3 (14)

と な る.図-14中 に も[Ca]=[SO42-]の 直 線 を示す が,ど

ち らの図か らもCa活 動 度 が5×10-3以 上 とな る試験 初期

にお いて は,石 膏 の溶解度積 によ ってCaとSO42-の 濃 度が

制 限 されてい ることがわか る.換 言 する と,試 験初期 の流

出水中のCaやS042-が 高 濃度 となって も,石 膏 の溶解度積

を超 え ることはない.ま た,こ のよ うな条件 では方解石 の

溶解反応 が抑制 され,方 解石溶解 による酸緩衝能 も作用 し

な いため流 出水pHも 弱 アルカ リ性 を呈 しな いと判 断 され

る.表-1に 示 したXRDの 結 果 か らは石膏 は検 出されて い

ないため,硫 酸鉄 の溶解 と方解石 の溶解が同時 に起 こるこ

とで一時 的に石膏 が生 成 したか,あ るい はXRDに 検 出 さ

れない微量 の石膏がすで に存在 して いたと考え られ る.カ

ラム試験 開始直後 のCaやSO42-の 活 動度が石膏 の溶解度 で

制限 され る場合で もCa活 動 度 とsO42-活 動 度 とがほぼ等 し

い ことか ら,硫 酸鉄の溶解速度 と方解石の溶解速度 とは同

程度で あると推定 され る.

図-16中 の[Ca]=8.3×10-5の 直線 は,方 解石 が大気 と閉

鎖系 の場合 の方解石 の溶解度積 か ら得 られ るCa活 動 度 で

ある28).な お,そ の場合 のpHは10で あ る28),29).ま た,PCO2

=10-3.5とPCO
2=0と 表 記 されてい る直線 は,そ れぞれ大気

開放系お よび大気閉鎖系 にお ける方解石 に対 して,酸 あ る

いはアルカ リを滴下 したときのpHとCa活 動 度 との関係 を

示す29).こ の図か ら,ケ ース1～3に おいては,初 期 は[Ca]=

5×10-3の 直 線 に沿 い,そ の後PCO2=10-3.5の 直 線 に沿 って

移 動 して い る.さ らに,流 速 の低下 と ともに.PCO2=10-3.5

の 直線 によ り接近 してい ることがわかる.た だ し,大 気閉

鎖 系 の方解石 溶解度 によ って制 限 され るCa活 動 度[Ca]=

8.3×10-5よ りは高 くな ってい る.こ の ことは,本 カ ラム

試 験の流速条 件で は,各pHに お ける方解 石 の溶解度 平衡

には達 していないが,方 解石 の溶解 と黄鉄鉱 の酸化 ・溶解

とが同時 に起 こっている ことを示唆す る.こ こで黄鉄鉱の

酸化 ・溶解 と方解石 の溶解 とで どち らの反応が先行す るか

につ いて は,黄 鉄鉱 の酸 化 ・溶解 によ りpHが 低 下 す るこ

とによ り方解石 の溶解 が進行す る とい う説1)と 方 解石 の溶

解反応速度が速 いため,そ れ に追随す るように黄鉄鉱の酸

化 ・溶解が進行す るという説が ある.本 試験結果か らはど

ち らの説で あって も,結 果 と して同程度の速度でそれぞれ

の反応が起 こって いるといえ る.

以 上の ことか ら,黄 鉄鉱 と方解石の両方 を含む泥岩 に対

して は,カ ラム試験初期 は黄鉄鉱の酸化生成物 であ る硫酸

鉄 と方解石が同様の溶解 速度で溶解 し,そ の後硫酸鉄 が枯

渇す ると,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解 と方解石 の溶解 が同程度 の

速度で進行 す るといえ る.し か し,石 膏 の溶解度 によ って

制限 され る条件 で は方解石 の溶解反応 に伴 う酸緩衝機能 は

作用 せず,ま た本流速条件で は大気閉鎖系の方解石溶解度

平衡 時のCa活 動 度以上 にな って いるが,各pHに お ける溶

解度平衡 まで は達 して いない.

玄 武 岩(ケ ース4～6)に は方解 石 のみが含 まれ る ことか

ら,反 応式(7)が 起 こる.し たが って,図-14か らわか るよ

うにCaに 比 較 してSO42-の 活 動度 が極 端に低 くな ってい る.

しか し,図-6で み られたよ うに流 出水 のpHの 変 動 か ら,

流 出直後 は大気閉鎖系での平衡状 態 にあ るが,時 間の経過

と ともに大気 中の二酸化炭 素が溶解 す る.そ のため,Ca

とHCO3-と の 関係が 図-15の よ うに反応式(11)で 表 現 され

るよ うに1:1と は な らず,二 酸 化炭 素 の溶解 の影 響 で

HCO3-活 動 度がCa活 動 度 よ り高 くな る.さ らに,流 出水

のCa活 動 度 も図-16か ら大気閉鎖系 の方解 石 に関す る溶解

度 で制 限 され る.上 記 の ことか ら,方 解石 のみを含 む玄武

岩 に対 しては,大 気 中の二酸化炭素 の溶解 とい う2次 的 な

作用 が存在 す るが,本 流速条件 において大気閉鎖系 の方解

石溶解度平衡 に達 している ことが わか る.

安 山岩(ケ ース7～10)に は黄鉄鉱 のみが含 まれ ることか

ら,反 応式(3),(9)あ る いは(10)が 起 こる.し か し,図-14

か ら流 出水 中に はCaが 含 まれてお り,CaとSO42-の 活 動度

比 は1:2よ り も低 い.図-16か らは,そ のCa活 動 度 はpH

の低 下 とともに増加す ることがわか る.こ の ことは,方 解

石以 外 のCa含 有 鉱物 な どが溶解 してい ると考 え られ る.

XRD分 析 結 果 によれば,こ の安 山岩 にはカオ リナイ トや

パ イロフ ィライ トが検 出されて いるが ,そ れ らの変質前 の

鉱物で ある長石類 は明瞭 には検出 されていない.し か し,

PAKTUNCに よ る 中 和 能 試 験3)やSTROMBERG and

BANWARTに よ る大型 カ ラム試 験21)で指 摘 された り,服

部 らが簡易 溶出試験 か ら推 定 して いるよ うに1),微 量 に含

まれ る斜 長石 などのCa含 有 鉱物 か らCaが 溶 出 した ことが

予想 され る.す なわちCa含 有 鉱 物の溶解反 応 によ って,

黄 鉄鉱の酸化 にともない発生 す る硫酸 が消費 された と予想

され る.

図-14か ら はCa活 動 度が石膏 の溶解度 よ りも低 い場合 に

図-17 安山岩におけるFe活 動度とSO42-活 動度との関係
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は,Ca活 動度 とSO42-活 動度の比が1:1～1:4程 度で対

応 していることが認められる.図-17に はFe活 動度 とSO42-

活動度との関係を示すが,Fe:SO42-は1:2以 下である.

反応式(9)に よれば,黄 鉄鉱の酸化 ・溶解反応だけが起こっ

ているとするとFe:SO42-は1:2と なる.し か し,反 応

式(10)の ように一部のFeがFe(OH)3ま で酸化され不溶化

すると,そ の比率は減少す る.図-17か らは,カ ラム試験

の経過とともに流出水pHは 上昇 し,水 酸化第二鉄の生成

によってFe活 動度はSO42-活動度 と比較 して低下する.

以上のことから,黄 鉄鉱のみを含む安山岩に対 しては黄

鉄鉱の酸化 ・溶解反応のほかに,pH低 下 にともない斜長

石などのCa含 有鉱物が溶解することが認められた.ま た,

本流速条件ではこれらの溶解反応の流速依存性は認められ

なかった.

4. 結 論

カラム試験によって黄鉄鉱 と方解石の両方を含有する泥

岩,方 解石を含有する玄武岩,黄 鉄鉱を含有する安山岩の

酸性水発生機構 を実験的に検討 した.本 試験の結果,以 下

のことが明らかになった.

1) 黄鉄鉱 と方解石の両方を含有する泥岩においては,試

験初期のみ流出水は弱酸性を呈 したが,そ の後pH 7.5程

度の弱アルカ リ性に収束 した.こ れは,方 解石の溶解反

応が黄鉄鉱の酸化に起因 して発生する硫酸を中和する酸

緩衝能を有するが,試 験初期の石膏が生成する場合には

方解石の溶解反応が抑制され,そ の緩衝能が発揮されな

いことを示す.ま た,方 解石の溶解反応と黄鉄鉱の酸化 ・

溶解反応 とは同程度の速度 となったが,方 解石の溶解度

は溶存二酸化炭素濃度に依存 した.

2) 方解石を含有する玄武岩においては,流 出水はすべて

pH 7.5～9.5の弱アルカリ性を呈 した.こ れは方解石の溶

解反応に起因 し,流 速によらず流出水中のCa活 動度 は

大気閉鎖系の方解石の溶解度積か ら得 られる値と一致 し

た.こ のことは,流 速条件にかかわらず方解石は大気閉

鎖系の溶解度平衡にあることを示唆する.

3) 黄鉄鉱を含有する安山岩においては,試 験初期には

pH 2～3の 強酸性を呈 し試験 の継続とともにpH 5前 後

まで上昇 した.流 出水にはCaも 含 まれたことか ら,黄

鉄鉱の酸化 ・溶解反応にともない斜長石などのCa含 有

鉱物が溶解 したと推定 された.ま た,酸 性流出水のため

Feも 検出された.

4) 流出水 のpHの 評価 に際 しては,流 出水中 のCa,

SO42-,HCO3-,Feな どの主要成分を分析することが有

用であり,そ れらの挙動を評価することによって黄鉄鉱

の酸化 ・溶解や緩衝鉱物の溶解に関する現象を推察する

ことができた.

今後,実 際の土捨て場環境の測定 と評価を行い,自 然の

酸緩衝鉱物 を利用 した黄鉄鉱含有岩盤掘削ず りの埋 め立て

合理 化を図 ってい きたい.
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    Abstract 
Column leaching experiments using pyrite-bearing andesite, calcite-bearing basalt, and pyrite- and calcite-bearing 

mudstone were carried out to elucidate the neutralization of acid water resulting from pyrite oxidation by pH-buffering 
minerals. The results showed that the solubility equilibrium of calcite controlled the water quality of the effluent from 

the column for basalt, and that both calcite dissolution and pyrite oxidation occurred at approximately the same rate for 

mudstone unless the product of the calcium and sulfate activities exceeded the solubility of gypsum. Plagioclase was ex-

pected to act as an acid-buffering mineral for the andesite, based on the chemical properties of the effluent. This indicates 
that the pH-buffering minerals commonly observed in rocks and soils, such as calcite, may effectively neutralize the 

acidic water resulting from pyrite oxidation. The use of these minerals may lead to a rationalization of the embankment 
structure of pyrite-bearing rocks. 
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