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鉱山廃水の消石灰処理 と重金属の堆積形態
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Calcification　treatment　of 　mine 　drainage　and 　depositional　formula　of 　heavy　metals

Daisuke　Sato’

and 　Kazue 　Tazaki
”

Abstract　Depositional　forrnula　ofheavy 　mctals 　ahcr 　disposal　o ヂ｛he　mine 　drainage　from　the　Ogoya 　Mine

in　Ishikawa　Prefecture，　Japan，　was 　mineralogicalry 　illvestigatcd．　Strong　acidic 　wastewater （p｝｛ 35）負
・
om

pithead　o ｛
1
　Lhe　m1nc 　con 亡ains 　high　conccntration 　of 　heavy　mctals ，　In　this　mine ，　neutraliz ｛ng 　coagulation

treatment 　 i．s．　 going　on 　by　slaked 　lime （calcium 　hydroxides： Ca （0｝1）2）．Core　s．　ampies 　were 　collected 　at

disposal　pQnd 　t〔） which 　the 　trea軋cd 、、astewater 　flows．　The　core 　samplcs 　werc 　divided　into　441ayers　based
on 　the　color 　variation ．　The　mineralogical 　and 　chenlical 　composi しions　or 　each 　layer　were 　analyzed 　by 跏

X −ray 　powder 　diffractometer（XRD ）、an 　energy 　dispersive　X −ray 　fluorescence　analyzer （ED −XRF ）and 　a

NCS 　elemental 　analyzer ，　The　upper 　parts　arc 　rich 　in　browll　colored 　layers
，
　whereas 　discolored　are 　the

deepor　parLs．　The　color 　variation 　is　relevant 亡o　Fe　concentration ．Brown 　colored 　core　sections　are 　composed

of 　ab しmdant 　hydrous　fヒrric　oxidcs 　with 　heavy　merals ，　such 　as　Cu ，　Zn ，　and 　Cd．　On 　the　other 　hand，　S
concentration 　gradually　increascs　with 　 depth，　XRD 　da［a　indicated　that　calcite 　decreases　with 　incrcasing
depth，　and 　ettringite 　is　produced　at　the　deeper　parts，　Cd　concentrat 沿n　shows 　similar 　vertical 　profile　to

those　of 　ca！cite　and 　ettringil ．e．　The　results 　revealed 　that　h｝dr⊂）us £erric　oxides ，　ca 豆cite　and 　ettringite 　are

formed　on 　deposition，　whereby 　incorporating　tllc　heav｝ lne ！als．

κe｝
，

wo 厂d．s；heavy　 metals ，　 minc 　dTainage，　 neu エralizing 　 coagulatbn ，　 slaked 　 lime，　 deposition，　 ettringite ，

　　　　　　 Ogoya　111ine．

は じめに

　鉱山廃水 や ⊥ 場廃水中に 含ま れ る 重金属 に よ る汚染 は ，

1967年の公害対策基本法，1971年 の 水質汚濁防止法，1995

年の 環境幕本法 な どに よ る規制 に よ っ て 改善 さ れ つ つ あ る

（加藤 1979）．しか し，重金属 の 使用 は ますます 増加す る傾

向 にあり，半導体⊥業などの発展と と もに 使用さ れる金属の

種類 も多様化 して お り，今後毒性評価な ど監視体制を強め る

必要が あ る （H本分析化学会 北海道支部 199．　8）．重金属に

よ る被害 と して ，目本で は 1蜘 年代か ら表面化した Cu に よ

る足尾銅山の 鉱毒汚染 ，1955年頃か ら発生 した Cd に よ る神

通川流域 の イタ イ イ タ イ 病，1953年 か ら九 州水俣 湾 で ，
1964年か ら新潟県阿賀野 川 流域 で それ ぞ れ 発生 し た有機水

銀 に よ る水俣病な どが 挙 げられ る　（高井 1996）．こ れ ら は

い ずれ も未処理 の 鉱山廃水や 工 場廃水等の 産業廃水中に高濃

度の 重金属が含まれ て い た こ とが 原因で あ っ た ．現在 で は，

鉱山廃水や工 場廃水に 含 まれ る重金属の除去に は，
一
般 に 中

和凝 集沈殿処理法 が 用 い られ て い る．こ れ は，廃水 の pH
の 値 を調 整 す る こ とに よ っ て 溶解 して い る 重金属類 を難溶性

の 水酸化物や塩基性塩 に変え，放流廃水か ら固体と して 分離

す る方法 で ある （岩井 ほ か 1977），しか し，重金属 は非分

解性で底質等へ の 蓄積性も高い が ，水中 に再溶解 す る危険性

が あ るた め ，水中の み な らず底質中の 存在形態をも含めた挙

動 の 把握が必要 で あ る （坂井 ユ99  ．そ こで本研究 で は，

石川県小松市に位置する尾小屋鉱山に お い て ，中和処理 を行

っ て い る沈殿池の 堆積物をボーリン グし，沈殿した重金属 の

堆積形態 お よ び元素の 挙動 に っ い て 調査した．

　1999年12月27日受 イ・」．2000，C　6 月21口受理 ．
“
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鉱山廃水 の消石灰 処理 と 重金属 の堆積形態

第 1図 ．尾小 屋鉱 山の 位置図お よび試料採取地点 、

試料

　尾小屋鉱山 は 石川県小松市に位置 し （第 1図），1878年

（明治／4年） に操業が 開始 され，1971年 （昭和46年）に閉山

す る まで ，黄銅鉱 ，黄鉄鉱，方鉛鉱 ，閃亜 鉛鉱等の 採掘が行

わ れ て い た （nC！ll汚染機構調査会 1975）．その 鉱山廃水 が

流入す る側 rlで は ，か っ て環境基準値を上 回 る Cd が検出さ

れ ，流域 の 住民 の 中に は Cd に よ る腎尿細管障害や ，神ldi　，F「1

流域の イタ イ イタ イ病 と同 じ よ うな症状をもつ 骨軟化症が 認

め られた （城戸 1998），

　現在も尾小屋鉱山で は，坑［ （第六 立坑）か ら高濃度の 重

金属 を含む 酸性 の 廃水 （pH 　3，5）が 流出し続け て お り，昭

和 28年以来，消石灰 に よ る中和処 理 が行 わ れ て い る．消石

灰は ，廃水を沈殿池に 導水するため の 排水路や沈殿池 に投入

され て い る ．こ の 沈殿池は，昭和47年まで は選鉱紛体の 捨

て 場 と して旧い られ て い た ．処理 され た廃水は 沈殿池か ら シ

ッ クナーに送 られ る．シ ッ ク ナーで は水質を モ ニ タ リ ン グ

し，処理水は必 要に応 じて さらに消石灰や水酸化ナ トリウム

に よ る処理 を行 っ て pH を調整 し，そ の 上澄 み 部分をオー

バ ー7 ロ ーさせ ，梯11「の 支流の 郷谷川 に 流 し て い る （第 工

図）．こ れ らの中和処理 は半永久的に行わ な け ら ばな らず，
コ ス トの 面か らも長期的な 処理 を考 え た場合に は問題 が あ

る．また ，約20年間分の 処廻 沈殿物が 圧密を受 け て 厚 く堆

積して お り，沈殿池の 中央部 はすで に 水深 が lm と浅 くな

っ て い る ．そこで ，過去の 堆積物お よ びその 中に 含まれ る重

金属の経時変化 を調べ るた め ，沈殿池 の北側 にお い て堆積物

をボー
リン グし，深 さ約60cm の コ ア を採取した （第 2図）．

採取は 1999年 4月23口に ．丸東製作所製浅孔用 シ ン ・ウ ォ

ール ・サ ン プラーを用 い て行っ た ，採取した コ ア サ ン プ ル

は、全体的に 泥質で ，礫な どは含まれ な い ，また ，．Hgは褐

色を呈 し，下層 に か けて 次第 に褐色が 薄 くなり，青灰色 に漸
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第 2 図．沈 殿池 で 採取 した ホ ーリ ン グ コ ア サ ン プ ル の 写真 （A ），
お よ び コ ア の 模式 図 （B）．数 ≠は 試刺 番号 を示 す ．

移す る ．コ ア サ ン プ ル は粒度 ，色 の 違い に よ っ て 44層に分

離し，表層か ら順 に 試料番弓を 付した ．自色 の層には消石灰

が多く含まれ ，粒径は やや大 き くシ ル 1・質 で ある．No．4な

ど黒色の層に は，植物の 根が 含ま れ る ．各試料は 自然乾燥 さ

せ た後 ，粉末 に し，X 線粉末回折分析 （XRI）），エ ネ ル ギ

（・15 ）
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一分散型蛍光 X 線分析 （ED −XRF ）お よ び S の 定量分析

（NCS コ ーダー
）試料と し 、こ．

　また ，鉱山内の 廃水が流出す る第六立坑 と，沈殿池 にお い

て廃水試料を採取 し た （第 1図）．試料 は，保存用の エ リッ

トル の ポ リエ チ レ ン 製容器 に よ っ て 直秤表層水 を採取 した ．

溶存態 と懸濁態を便宜的に 区別 す る た め，試料は森 ド・菅 又

G992）の 方法 に従 い ，実1倹室 に持 ち帰っ た後，　 O．45μm の

メ ン ブラ ン フ ィ ル ター
（富士 フ イ ル ム 製，FAI−・15）を用 い

て吸引濾過 した ．溶存態試料 に は ，重金属の 析出や器壁へ の

吸右を防ぐた め に体積比 1 ％の 割合で濃硝酸 を添加 し，plI

を 2以 ドに保 っ て冷凍保存 した 、

分析 ・観察方法

現地 に おける水質測定

　尾小屋鉱山施設内の 第六一！坑と沈殿池 に お い て ，水素イオ

ン濃度 （plD ，酸化還元電位 （Eh），電気伝導度 （EC ），溶

存酸素量 （DO ），水温 （WT ）を測定 した．使用 した 測定

機器 は，pll は HORIBA カ ス タニ
ー ACT 　pll メ

・一ター

D −12，Eh は HORIBA カ ス タ ニ ー ACT 　pllメーター D．

13，EC ，
　WT は HORIBA カ ス ターニ ー ACT 導屯率メータ

ー ES．12，　 DO は HORIBA ハ ン デ ィ 溶 存酸 素 メ ・一タ
ー

OM ．ユ2で あ る．

原子吸光光度法 （AAS ）分析

　廃水試料の 溶存態重金属濃度は，Fe，　Cu．　Zn，　Mn ，　Ca につ

い て は フ レ
ー

ム 原子吸光光度法 ，Cd，　Pb につ い て ぱ メ タ ル

炉原子 吸光光度法で 定量 した ．フ レ
ー

ム 原予吸光光度法 には

セ イ コ ー電子 T．業製 SAS ．727を使用 し，メ タル 炉原子吸光

光度法 に ま同社 製SAS −7〔｝5V を併用 して渊定を行っ た ．分

析波長 は ，Fe ：248．31コM ，　 Cu ：32，1　．7nm ，　 Zn ：213．9
nm ，　 Mn ：279．5nm ，　 Ca ： 122．6nm ，　 Cd ：228 ．8nm ，
Pb ：217．2m1 ユ を用 い た ．

X 線粉末回折分析 （XRD ＞

　コ ア サ ン プ ル の 各層の 鉱物組成を，X 線粉末 回 折分析 に

よ り測定 し た ．分析 に は理 学電慨製 RINTl200NX 線図折

装置 を使用 し，CuK α 線 を 用 い て電圧 40　kV ，電 流 30

mA で 測定した．

　不定方位試料 （至岩試料）の 分析に は ，堆積物を自然乾燥

させ 乳鉢で 粉砕した粉末試料をガ ラス 板，こ詰 めた もの を使用

した ．

　定方位試料の分析に は，コ クサ ン 製卓上遠心機 H −26F を

用 い て 2μm 以 ドの 粒度分 を分離 ・濳縮 したもの をス ラ イ ド

ガ ラ ス に 塗布し，乾燥させ た もの を使用 した ，また ，粘 E鉱
物の 同定の ため ，未処琿 の もの の他 に エ チ レ ン グ リコ ール 処

理 ，加熱処理 を施した もの に つ い て も測定を行 っ た．エ チ レ

ン グ リコ ール 処理 試料は，関東化学製1級エ チ レ ン グ リ コ ー

ル を使用 し噴霧法で ，また加熱処理試料は電気炉 で600℃で

2時間加熱 し，作成した．

エ ネル ギ
ー
分散型蛍光X 線分析 （ED・XRF）

　 コ ア サ ン プ ノレの 各層の 含有元亨を，エ ネル ギー
分散型蛍光

X 線分析に よ り判走した ．測定に は H本電子製エ ネル ギー

分散型蛍 光 X 秣分析装 置 JSM・3201を用 い た 、試料 は，

XRD 分析 に 円 い た もの と同
．一

の 粉末試料 を用い た．測定

は ，Rh 管球 を使用 し，加速電 圧 3〔MkV，真空 雰囲気下 で行

い ，fill則時間6〔IO秒 ，　 FP 法 （フ ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メータ

法）に よっ て
’
卜定量分析を行 っ た ．な お ，試料は各々約5〔｝

mg をマ イ ラ
ーフ ィル ム Lに載せ ，分析を行 っ た．

NCS コ
ー

ダ
ー

に よる S の 定量分析

　各試料中の S の 含有量をアム コ 製 NA2500 を用 い て定量：

分析し た．訊料は ，XRD ．　ED ．XRF 分析に 用 い た もの と同
一
の 粉末試料を 用い ，約 10mg を電 E大 秤 で錫製 コ ン テ ナ

ー
に測 り取 り，1DOO℃ で ！l1焼 させ た．標準試料に は BBOT

［2，5−Bis．〔51ert．−butyl．benzoxaz〔〕1−2 ｝1）−thiophen　（CvG

H2，iNu （：）2S ）　C 二 72．5％ ，　 H
− 6．09％，　 N − 6．5工％，0 ＝

7，13％，S＝ 7．14％］を 用い た．また ，助燃剤と して五酸化

ニ バ ナ ジ ウム を各試料に約5mg 混 入 した ．検量線の 作成 に

は K．faCror法を採用 した．

走査型電子顕微鏡 （SEM ）観察お よ びエ ネ ル ギー
分散 X 線

分析 （EDX ）

　採取 した堆積物を自然乾燥 させ た もの を カーボン の両面 テ

ープで プ ラ ス チ ッ ク製 の 試料台 に接着 し，カ
ー−aミン 煮 着 を施

し観察 した ．走 査 型 霓子跏微 ヂ ぱ，日本電子製 JSM・5200

LV 型 を使用 し，加迷電圧 15kV で観察を行い ，エ ネル ギー

分散分析は ，走査型電 了顕微鏡 に収 り倖 ナられ た フ ィ リッ プ

ス 製 EDAx 　PV −9800TD 型エ ネル ギー分散型 X 線分析装置

を便用し，加速電圧 15kV で分析 した，

結果

　現地 こお ける水質 測定結果お よび採堰した廃水試料，コ ア

サ ン プ ル の 化学分析 ，鉱物分析お よび顕微鏡観察結果を以下

に 冂己
一9−．

現地 に おける水質測定結果

　1998 亅6月41「，10月6［1，11月6日お よ び1999年4月23日に

行 っ た 現地 で の 水質測定結果を第1表 に 示 す．pll は，第六

立坑で は常に 3．5と酸性を示 し，消石灰 に よ る処理 水が 流入

す る沈殿池で は6，3〜12と中性か らア ル カ リ性 を示 した ，Eh

は，第六 立坑で は 平均 113　mX
’
で ほ ぼ一

定 した 値 を示 した

の に対し，沈殿池で は31〜1761nV と ば ら つ き が大 き い ．

しか し，その値は い ずれ も第六立玩 に 比 べ る と低下 して い

る．EC は ，第六 立．坑 で 平均715μS〆cm ，沈殿池 で は平均

1142μS
’
〔 m とい ず れも高い 値 を示 し，溶存 して い るイオ ン

量 の多い こ と を示 し て い る ．DO は ，第八 立坑で 平均〔〕．27

mgA と貧酸素状態を示す が，沈殿池で は平均 6，2mgi’1と酸

素量が増加 した ．以．Lの 結果か ら，廃水の 流出直後と中和処

理後 とで は，水暫 に 大 きな兼 が 認め 1れる．また ，第六立坑

は毎回 属 隶
一

定 の 水質 を示 す の ，こ対し，沈殿池 は変化が大き

い ．二れ．は ，沈殿池 は 処理水 の 流人の 程度や 大候 に 影響を受

〔 ・16）
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第 1表．第六 xli坑お よ び沈殿池 に お け る水質測 定結果 〔1998年6月 1日，10月6日．11月6凵 お よ び1999年4月23円測定〉，

pH　　　　Eh（mV ）　 EC （μS／cm ）　 DO（mg ／1）　　 W丁（
°

C）　　 測定日

3．5 385 634 0．20 13．5 1998，6，4
3，5 428 728 0．28 13．8 1998．10．6

伸

弟

六

立

坑

3．5 423 740 0．44 11．2 1998、11．6
3．5 416 760 0．17 13．7 1999．4，23

6．3 176 825 3，3 27．5 1998，10．6沈

殿

池

12 31 1900 7．0 16．6 1998．11、6
8．1 105 700 8．2 14．7 1999．4．23

けや す い た め と考え られ る，

原子吸光光度法 （AAS ）分析結果

　AAS に よ る溶存態各元素濃度 の 測定結 果を第 3 図 に 示

す ，第六立坑か ら沈殿池に か け て 各重金属濃度は減少し，減

少 率 は，Fe ：約 90％ ，　Cu ：約90％，　Zn ：約 7e％，　MI1 ：約

45％，Cd ：約70％ T
　Pb ：約100％で ある．逆 に 沈殿池 の Ca

濃度は，消石灰投入の 影響 に よ り．第六立坑に 比 べ 約4倍増

加して い る，以一ヒの 結果 は，消石灰 に よ る中和処理 に よ っ

て ，Fe，　Cu，　Pb は効果的に除去され るが ，　 Zn，　Cd，　M ［1 は除

去効率が 悪い こ とを示 して い る．

　また ，図中，Pb の 濃度 が 〔1．00と表示して あ る の は ，濃度

が 検出限界以 下 で あ っ た こ と を示す ．

X 線粉末回折分析 （XRD ）結果

　不定方位試料の測定の結果得ら才した ，各鉱物の最強 ピーク

強度値 （Cl ）S），カ ル サ イ トは 3．03A ，石英 は 3．34　A，ジプ

サ ム は 7．63A ，ブ ル
・一サ イ トは4．77A ，工 ト リン ガ イ トは

9，72A を比較 し た グ ラ フ を第 4図 に 不 す ．コ ア サ ン プ
．
ル の

ヒ層部で はカ ル サ イ トの み が顕著で あ り，中層部で は さ ら に

カル サ イ トが多 く，か つ 石英 も顕著 に認め られ る ．コ ア サ ン

プ ル 中の 全て の 層に認 め られた カル サ イ トの ピー
ク強度 は，

試料 N 〔〕．21か ら次第 に減少 し，代 わ っ て試料 No24 か ら は

工 トリン ガ イ トの ピークが認め られ る よ うに なる ，石英 は試

料 No ．9か ら25に お い て 比較的存在量 が 多 く，そ の ヒ層部

と ド層部で は強度が弱い ．ジ プサ ム は試料 No．1，14，15を

除くすべ て の 1曽に 認め られ た ．また ，水酸化鉄鉱物の ブロ
ー

ドな ピークが 全て の 層に 認 め られ た ．堆積物中に お け る 多量

の Fe の 存在に もか か わ らず，そ の ピーク 強度 は弱 く，層ご

との 存在量の 差 はほ とん ど認 め られない ．また ，ブル
…サ イ

トは 試料 No、15，18，22，23 に お い て の み 認め られ た．

　また ，2μm 以
．
ドの 粒度分 に は ，ク ロ ーラ イ トとイ ラ イ ト

の弱い ピークが試料 No ．14，15，19，2〔），23お よび 37に そ

れぞれ認 め られたが，その 他 の 層 に は粘土鉱物の ピークは認

め られ なか っ た、

エ ネルギー
分散型蛍光 X 線分析 （ED・XRF）結果

　 コ ア サ ン プ ル の 上部か ら ド部に か け て の 元素 の 分布を

ppm60

50

40

30

20

10

o

9 第六立坑

ロ沈殿池

FeCuZnMnPbCdCa

1308016 ．O13o ．45GO9160
130 ．847070 ．OOO ．03600ppm

第 3 図．第六 立坑 お よ び 沈殿 池 の 水 中の 溶 存元 素濃度 （AAS 分

析）．分析値は 上段が 第六 立 坑，ド段が沈 殿池 を示す．

ED・XRF に よ っ て 分析した結果を第 5図 に 示す．分析 した

元素 は Mg ．　A1，　Si，　S．　K ，　Ca ，　Mn ，　Rl，　Cu，　Z1／，
　Cd お よび Pb

の12元素で あ り，そ れ らの 合計を100wt ％ と した ．それ ぞ

れ 深さ方向に相対量をプ ロ ッ トした結果，以
一
ドの こ とが明ら

か に な っ た．コ アサ ン ブ ル を上 層
・中層 ・下層部 に 分 けて み

る と．ヒ層部で は Si．　 S，　 K ，　 Ca の 割合が低 く，
一

方，　 Cu，

Zn，　Pb の割合が高い ．中層部 で は，　Mg ，　A1，　K，Ca の 割合が

高 く，重 金属 は 上層部 と比 べ 低 くな っ て い る ．Siは試料

No．9か ら25に か け て の 中層部 に お い て 平均 15％ とや や 高い

値 を不 し，そ れ 以外で は ほ ぼ 10％以 ドと低 い 値を示 した ，

こ れ は，XRD に よる石英 の ピー
ク （図 4） と ほぼ

一
致して

い る．Sは ，上層部 で は2％前後 と低 い 値を示すが ，試料

No．24か ら急激 に 増加 し，下層部で は そ の 割合 は約 10％ に ま

で 達す る ．ま た，Ca と Cdは類似 したパ タ
ーン を示す．し

か し，Cdの存在割合は
’1物 L5 ％ と Ca に 比べ 非常に低い ．

Pb は ，上層部で割合が高 く
．
ド層 に な る に 従 い 次第に 減少

し，Fe と比較的類似 した パ ターン を示す ．

（47 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Association for the Geological Collaboration in Japan (AGCJ)

NII-Electronic Library Service

The 　Assooiation 　for 　the 　Geologioal 　Collaboration 　in 　Japan 　（AGCJ ｝

332 佐．藤大介・田 崎和江

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Intensity（CPS ）
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　　　　　　1
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第 4 図．コ ア サ ン プ ル の X 線回土斤分析 に よる鉱 物組．成．不定力
．
位試料の 各鉱 物の 最 1重1ピ・

ク強 度

定力
．
位試 料の ク ロ

ー
ラ イ ト とイ ラ イ トの最強 ピーク強度 （CPS ） を示 した ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48 ）

　　　　　lntensity（CPS ）

　Sa嘘 Nb　50　100　150　200
　　1

　　2

　　3
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（CPS ） を比 較 した ．また ，右 の 図 は，
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第 5図．エ ネ ル ギー
分散些螢光 X 線分析 に よる各試料 中の 含有元素 の 分湘了結果．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔49 ）
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第 6図．NCS コ
ーダーに よる 各試料中 の S の 定量分析結 果．

縦軸の 数字 は試料番弓を示 す．

NCS コ
ーダー

に よる S の 定量分析結果

　ED −XRF に よ っ て 半定量分析した 元素の うち ，S に つ い

て NCS コ ーダー
に より定 量分析をした結果を第 6図 に示

す ．その結果，S の 存在量 は上層部で は 1％以
一
ドと低 い 値 を

示すが ，試料 No．24か ら 急激 に 増力「「し，試料 N 〔1．35で 最高

値 6．lwt％ を示 した ．そ れ 以深で は No．37で 1．5wt ％に ド

降す るが ，再度 E昇 し 3〜4wt％の含有量 を示 した ．こ の 結

果は，前述の ED・XRF で 求め た S の濃度分布バ ターン と非

常に 良 く
一

致した ，なおiED −XRF 分析 に よ る強度 （CPS ）

は NCS コ ーダー
分析 に よ る wt ％ と良 く相関 し，相関係数

は0．9，tで，その 比 は平均 す る と ED −XRF （CPS ）：NCS コ ー

ダー
（wt ％〉− 3 ：1となる．

走査型電子顕微鏡 （SEM ）観察およびエ ネルギー分散 X 線

分析 （EDX ）結果

　XRD 分析にお い て エ トリ ン ガ イ トの ピークが 比較的高か

っ た試料 N 〔1．U を走査型電子顕微鏡 に よっ て 観察 した結果，

長 さ 1．e20 μln，幅O．5−2，〔1μm の 長 柱状結晶 が 顕 著 で あ っ

た （第 7図上）．結晶の 成長方向に 規則性は 見られ ず，大 き

紹
⊂
⊃

oO

2、04 ，0　　　 6，0

Energy
8．0　　　［keV］

第 7図，コ ア
ーH』ン プ ル N 〔）．41の 走 査 嬰電子 顕 微 鏡写 頁 （F．） と，

写真中央 の 矢印 部分 の エ ネ ル ・ドー分 散 X 線分析結果 〔下〉．長柱

状 の 結晶 は，工 トリン ガ イ トの 化学組成を示 す ，

さ も不均
．．一で あ る が ，EDX 分 析の 結 果 ，化学絹成 は 主 に

Ca，　S，　Al か ら戊 り （第 7図下），組成 とその 強度比は，エ ト

リン ガ イ ［・（3CaO ・ALtOs・3CaS　04・32H ユO） を示唆す る も

の で あ っ た．

考 察

Mn，　Fe，　Cu，　Zn および Pb の 堆積形態

　堆積物 の 表層部 （試料 No，1〜5）に は Mn が 平均1．3％，

Fe が糸勺30％，Cu カ§終且3％，　 Zn 力塀勺21〕％，　 Pb が rv・］1．0％ と

各重金属が高濃度 に存在するに もか か わらず，XRD に よ る

分析で は それ ら 重金属を含む鉱物や化合物の 存在を示すピー

ク は認め られ なか っ た 、こ の こ とか ら ，石 灰中和で 生戊 す る

金属水酸化物は コ ロ イ ド等 の 非 1監質 と して 存在 して い る こ と

が六 唆される （倉知 ほ か 1979），また ，廃水 中に は高濃度

に Fe が存在す る こ とか ら，重金属の 水酸化鉄鉱物へ の 吸着

も・号えられる　（Dzombak 　and 　M 〔〕reI 　l990）．水酸化鉄釦誅勿

は pll　6〜8付近 に お い て最 も高い 重金属の 吸着率 を示す．

沈殿池 の 水質は，消石灰の 投入 に よ っ て中性か らア ル カ リ性

となっ て お り，重 金 属 の 吸着作用 が 起 こ りや す い 環境 と言 え

る．さ ら に ，Fe，　Al水和酸化物 へ の 重 金 属 カ チ オ ン の 吸着

（5（1）
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は ，水和酸化物の 結晶度が低い ほ ど増加するこ とが知られ て

い る （Okazaki　et　al，1986＞．コ ア サ ン プ ル の ヒ層部 に お い

て 高濃度の 重金属は ，低結晶度の 水和酸化物 に 吸着 さ れ て い

る こ とが 考えられる　（Martinez　and 　McBride　l998）．しか

し，堆積時に生成された 鉱物がその 後 の圧力や熱に よる変成

に よっ て 別の 鉱物に 変化す る際に ，取 りこ まれ た重金属が 放

出され る こ とが考 え られ る．Manceau　 et　 al，（199．　3，）は ，
Pb に つ い て ，フ ェ リハ イ ドラ イ トが よ り結晶化した物質 に

変質す る と Pb に とっ て 吸着サ イ トの 数が減少し，結果 と し

て保持能力が低下す る こ とを示1唆した ．こ の 結果 は，他の 重

金属に つ い て も当て は ま る と 号え られ，フ ェ リハ イドラ イ ト

な どの 水酸化鉄鉱物へ の 重金属の吸着は長期的に 考えると不

安定で あ る と言える．

カ ル サ イ トの 生成

　採取した コ アサ ン プ ル の すべ ての 層に お い て，カル サ イ ト

の 存在が 認 め られ た ．この カル サ イ トは ，投入 された 消石灰

の 炭酸化に よ っ て 生成 され た と考 え られ る．酸 性廃水の 消石

灰や生石 灰 に よ る iP 和処理 で は，廃水の酸性の 程度や存在す

る重金「禹イ オ ン 濃度に よ り，さまざまな量 の Caが そ の系 に

投人 され，い くらか の 二 次沈殿物 （例え ば カ ル サ イ ト，ジ プ

サ ム ）が 生成 され る．それ ら 沈殿相は ，有効な吸着剤 と して

作用する こ とに よっ て処理作用の効率化に影響を与える 可能

性が ある （Ba］tp しII
’
vills 　et 　al．1996），カ ル サイ トrl「に は

Fe、　Mn ，　Cu．　Cd，　Zn 等の 重金属が 入り込 む こ とが 知 られ て お

り，そ の 機構 と して は （1）CaCO3 構造 中の Ca との 置換 ，

  結晶面問 の 格子隙間の 置換， （3）構造中の格子欠陥に

よる 空孔で お こ る置換 ， （4）イオン 電荷 に よる吸着がある

（Veizer　1983）．上 述の よ うに カ ル サ イ トは 消石灰の 投入 に

よ る副生成物で あ り，その 生成時に 廃水中の 重金属を構造中

に 安定 な状態で 取 り込 む と考 え られ る ．

工 トリン ガイ トの 生成

　第 7図で 示 した よ う に 試料 No．41に 認 め ら れ た 長柱状結

晶 は ，XRD 分析に よ り9．7A に強い 反射 が 認 め られ，その

形態 と化学組成か ら，高結晶度の 工 トリン ガ イ トと同定され

る ．エ ト リン ガ イ トは中層部 の 試料 N ⊂）．24か ら
．
ド層 に 認 め

られ る．エ トリン ガイ トは，セ メ ン トが固結す る こ とに よ っ

て 水和作用で短期間に生成す る ほか ，コ ン ク リ
ー

トの 酸性雨

に よ る腐食 に よ っ て も生成 さ れ る （大河内 1995）、ま た ，

Hossein　 et 　 al．（1999）は ，鉱山の廃石場の石灰処理 に よっ

て pH が ヒ昇す ると，廃石中か ら溶出 した AIに よっ て エ ト

リン ガ イ トが沈殿生成し，1）H12〜13の溶液中に お い て最 も

結晶度 が 高い こ とを報告 して い る ．さ ら に ，工 トリン ガ イ ト

はそ の 構造中に 重金属を取 り込 む能力が ある ．つ ま り，中心

にある Alが ，同形置換 に よっ て 似たようなサ イズの 3価の

カ チ オ ン と置 き換わ る こ と が で き る （Ilossein　 et 　 al．

1999）．

　小林 ほ か （1990）は ，コ ン ク り一ト中に 骨材や混和剤の

戊分 と して含 まれ るエ トリン ガ イ トや モ ノ サ ル フ ェ
ート （3

CaO ・Al20i，・CaSO 、
・12H ，O）が ，コ ン クリ

ー
ト表面 の 炭酸

化に よ っ て イオ ン に解離し，硫酸イオ ン が濃度拡散に よ っ て

内部に移動し非炭酸化域 に達 す る と，再び コ ン ク リート中の

成分 と反応して エ トリン ガイ トや モ ノサ ル フ ェ
ートを生成す

る こ とを報告して い る．本研究 に お けるコ アサ ン プル につ い

て も，上層部 で は炭酸 化 に よ っ て カル サ イ トの よ うな炭酸塩

が生成され ，硫酸塩 は溶解度が 比較的高い た め 硫酸イオ ン が

生じ，下層部に拡散 して炭酸 の存在しない 条件下で 硫酸塩鉱

物で あるエ トリン ガ イトを生成す る こ とが考えられ る．こ の

こ とか ら，溶液中の S は エ ト リ ン ガ イ トへ 鉱物化 さ れ ，堆

積物中に固定され た と考え られ る ．しか し，コ ン ク リートの

場合と同じよう に一ヒ層部にお ける炭酸化が下層部に まで進行

した場合 ，生成 されたエ トリン ガ イ トが 再 び溶解し，エ トリ

ン ガ イ ト中 に 取 り込 まれた 重金属 が溶出す る こ と も考 えら

れ ，エ トリン ガ イ トの酸に対す る安定性を評価す る必要が あ

る．

Ca と Cd の 相関

　Ca は ，一ヒ層部で は カ ル サ イ トと して存在し，下層部 で は

エ トリン ガ イ トと して存在す る，Kong 　and 　Liu （1995）は，

無酸素状態の堆積物 ス ラ リ
・一

中の 炭酸塩部分 に Cd が 高濃度

に 保持 され る こ と を報告 して い る ．さ ら に ，Ca と Cd は 似

た よ うな 濃度プ ロ フ ァ イル を 示す （第 5図）こ とか ら，Cd

が カル サ イ トや エ トリン ガ イ ト中の Ca と置換して取り込 ま

れ て い る と考 え られ る．こ の こ と は，カ ル サ イ トの み な ら

ず，エ トリン ガイ ト中に お い て も Ca と Cd との 置換 が起 こ

っ て い る こ と を意味す る．特に，Ca と Cd は堆積物の下層

部に お い て，よ り高い 相関が認め られ るた め ，Cdは カ ル サ

イ トよ りもむ し ろ エ トリン ガ イ トに お い て Ca と の 置換 が 多

く起 こ っ て い る nJ 能性 を示 して い る．

まとめ

　本研究 に お い て ，消石灰 の 投入 に よ っ て 中和処理 さ れ た鉱

山廃水の 処琿沈殿物の 堆積形態が 明 らか に なっ た ．投人 され

た消石灰 の 影響 で ，上層部で は カル サ イ トが卓越して い る，

また ，ド層部 に は，ヒ層部で は 見 られ な い エ ト リン ガ イ トの

存在が明 らか にな っ た ，これ は，処理沈殿物が堆積した後 の

環境 の 変化 に ともない ，エ トリン ガ イ トが 二 次的 に形成 され

た と考え られ る ．Ca は，　 E層部で は カ ル サ イ ト と，ド層部

で は 丁．トリン ガ イ トと比較的似た挙動を示 す ．さ ら に，Cd

は Ca と似た挙動を示す こ とか ら，Cdが カ ル サイ トやエ ト

リン ガイ ト中の Ca と置換 して 取 り込 まれて い る と考えられ

る ，コ ア サ ン プ ル の 表 ）曽部で は Mn ，　Fe，
　 Cu，　 Zn お よ び Pl〕

が高濃度に 存在す る に もか か わ ら ず，それ ら 垂金属の鉱物や

化合物の存在を示唆する ピー
ク は認められず，重金属は低結

晶性 の 水酸化鉄鉱物 に 吸着して い る と考え られ る．
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要　　旨

　尾小屋鉱山の 坑 口 （第六 立坑） カ うは ，現在 も高濃度の 重 余属 を含む酸 性の 廃水 （pH3 ．5）が 流出 し辛 けて お

り，消石 灰の 投人 に よ る中和凝集沈殿処理 が行 わ れ て い る．処琿後 の 廃水 が 流入する沈殿池か ら採取 した コ ア サ

ン プル （44層）の鉱物組成を X 線粉末同折 （XRD ）に よっ て ，また含有元素の 割合をエ ネル ギ
ー

分散型蛍光 X

線分析 （ED．XRF ），NCS コ ーダー
に よ っ て 分析した ．コ ア サ ン プル の 上部に は茶褐色の 層が 多く，1 層、こな る

に つ れ て 色は薄れ て い く．茶褐色は 含有す る Fe の 量 に よ り，そ れ らは低結晶性の 水酸化鉄鉱物の 存在 を示 唆 し，　　 、

Cu ，　Zn お よび Pb が 吸着して い る と考 え られ る ．また ，　 S の 含有量 は深層 に なるに 従 っ て 多 くな る．カ ル サイ 1・

はコ ア の上層部 に 多く，下屠部に ほ エ トリンガ イ トが形戊され て い るが ，Cd の 含有量 はカ ル サ イ トや エ ト リン ガ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

イ トと同 じ よ うなプ ロ フ ァ イル を示す．その他，堆積物巾に は，ジプサ ム ，石英，ブル
ーサ イ トが認め られ た．

Ca は⊥ 層部で は カ ル サ イ ト と して ，まt　
一
ド層部で はエ トリン ガ イ トと して堆積して い る．本研究げ よ り，消石

灰 の 投入 に よっ て 中和処 理 された 鉱山廃水中の 重金属イオ ン は ，水酸化鉄，カ ル サイ ト，エ トリン ガイ トに伴 っ

て堆i積 ，蓄積 されて い る こ とが明   か にな っ た ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一　 　 ．　 一．一　 　 　 一
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