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Abstract

Heavy metals in sediments after treatment of mine wastewater from Ogoya Mine, Ishikawa Prefecture,

Japan, was mineralogically investigated. Acidic wastewater (pH 3.5) which flows out from pithead,
contains high concentration of heavy metals. In this mine, neutralizing coagulation treatment is going on

using slaked lime (calcium hydroxides: Ca(OH)2). Core samples were collected at disposal pond to which

treated wastewater flows. Mineral assemblages and chemical compositions of core samples were

analyzed. X-ray powder diffraction (XRD) analyses indicate that upper parts of cores are rich in calcite,

whereas deeper parts of cores are rich in gypsum and ettringite. Smectite with heavy metals are found in 87-

90cm of core samples. Scanning Electron Microscopy (SEM)-Energy Dispersive X-ray analyses (EDX) and

Electron Probe Micro Analyzer (EPMA) show that heavy metals, such as, Fe, Mn, Cu and Zn are

concentrated in calcite, gypsum, ettringite, and clay minerals. The results indicate that heavy metals in

wastewater are mineralogically fixed in solid phases of calcite, gypsum, ettringite and smectite.
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1.は じめ に

硫化鉱物を採掘する鉱山において生じる酸性廃

水の中和処理には,一 般に,生 石灰(CaO)や 消

石灰(Ca(OH)2)が 用 い られ る.廃 水の酸性 の

程度や存在する重金属イオン濃度 に応じて,様 々

な量のCa2+が 系の中に投入 され,二 次沈殿物が

生成 される1).石 川県の尾小屋鉱山では,鉱 山廃

水の中和処理のために消石灰の投入が行われてお

り,処 理廃水の流入する沈殿池の堆積物中にはカ

ルサイ ト,ジ プサム,エ トリンガイトが二次的に

生成 されている2).
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一方
,こ れらの処理によって沈殿 ・堆積 した重

金属は非分解性 で底質等への蓄積性 も高いため,

廃水処理について評価を行う際には,水 中のみな

らず底質中の重金属の存在形態 をも含めた分析が

必要である.ま た,処 理物か らの有害物質の再溶

出による二次汚染 の可能性,経 時変化 に対する安

定性について も評価を行 う必要がある.沈 殿池に

運び込まれる重金属は堆積物中で,様 々な構成成

分 と結びつき,多 様な物理化学的形態で存在する

と考えられている3).Davisetal.4)は,石 灰処理

法が廃石中の酸の発生 を緩和 し,長 期的に持続可

能な方法であると報告している.ま た,工 業的に

は,水 和による凝結作用を利用 して重金属を含む

廃水を安定化,固 定化する処理が行われている5).

しかし,一 度堆積 した消石灰 と重金属がどのよう

に結びつき,存 在 し,経 時変化 をするのかについ

ては不明な点が多 く残 されている.そ こで,本 研

究では,消 石灰 によって中和処理 された鉱山廃水

が流入する沈殿池の堆積物 をボー リングし,採 取

したコア中に生成 した鉱物や取 り込 まれた重金属

の堆積物中における存在形態および元素濃度の検

討 を行った.そ の結果,カ ルサイ ト,ジ プサム,

エ トリンガイ トおよび粘土鉱物 への重金属の取 り

込みが明 らかになったので報告する.

2.試 料

研究地の尾小屋鉱山(石 川県小松市)(Fig.1)

は,1878年(明 治14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6).

尾小屋鉱山では,坑 口(第 六立坑)か ら高濃度

の重金属 を含 む酸性の廃水(pH3.5)が 流出し続

けてお り,現 在 も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.処 理された

廃水は沈殿池か らシックナーに導水され,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

バーフローさせ,梯 川の支流の郷谷川に流 してい

る(Fig.1).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

A

B

Fig.1 Location of Ogoya Mine, Ishikawa Prefecture
(A). An arrow shows sampling point. Photo-
graph of disposal pond and the general view (B).

に お い て 堆 積 物 を ボー リ ン グ し,直 径6cm,深

さ約90cmの コ ア を採 取 した(Fig.2).採 取 は2000

年6月3日 に,丸 東 製 作 所 製 浅 孔 用 シ ン ・ウ ォー

ル ・サ ン プ ラ-を 用 い て行 った.な お,こ の 沈殿

池 で は,ほ ぼ20年 前 か ら沈 殿 物 の 堆 積 が 続 い て い

る.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,上 層 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

移 す る.試 料 は 自然 乾 燥 させ た後,走 査 型 電 子 顕

微 鏡(SEM)お よび 電 子 線 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア

ナ ラ イ ザ ー(EPMA)観 察 試 料 と し,一 部 は 粉

末 に してX線 粉 末 回折 分 析(XRD)試 料 と した.
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(1): EPMA analysis of calcite,

gypsum and ettringite.
(2):SEM analysis of calcite

and gypsum.
(3):SEM and EPMA analysis of

ettringite.

Fig.2 Core sample collected from disposal pond in

Ogoya Mine, showing layered structure.

3.分 析 ・観察方法

3.1.コ アサンプル中の間隙水のpH測 定

採取 したコア中に含まれる間隙水のpHを 深さ

ごとに測定 した.測 定機器 は,HORIBAカ スタ

ニ-LABF-24に,電 極SE-1700GCを 取 りつけ

たものを使用 し,電 極を直接 コアに突き刺 し,間

隙水のpHを 測定 した.

3.2.X線 粉末回折分析(XRD)

コアサンプルの構成鉱物 を,深 さごとにX線

粉末回折分析 により分析 した.分 析には理学電機

製RINT1200型X線 回折装置 を使用 し,CuKα

線を用いて電圧40kV,電 流30mAで 測定した.

不定方位試料(全 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

板に詰めたものを使用した.

定方位試料の分析 には,粉 末試料1gに 対 し40

mlの1mol/1塩 酸 で1時 間振 蕩 させ,コ クサン

製卓上遠心機H-26Fを 用いて2μm以 下の粒度

分を分離 ・濃縮 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 土鉱物

の同定のため,未 処理の ものの他にエチレングリ

コール処理を施 した ものについても分析を行った.

エチレングリコール処理試料は噴霧法で作成した.

3.3.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 ーボン蒸着 を施 し観察 した.走 査型電子顕

微鏡は,日 本電子製JSM-5200LV型 を使用 し,

加速電圧25kVで 観察を行い,さ らに特性X線

を用いて各元素の濃度分布図を得た.エ ネルギー

分散分析は,走 査型電子顕微鏡 に取 り付 けられた

フ ィリップス製EDAXPV-9800TD型 エ ネル

ギー分散型X線 分 析装置 を使 用 し,加 速電圧

25kVで 分析 した.
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3.4.電 子 線 プ ロ-ブ マ イ ク ロア ナ ラ イ ザ ー 分 析

(EPMA)

自然 乾 燥 さ せ た コア サ ン プ ル の深 さ81-84cm

お よ び87-90cmの 部 分 を 瞬 間 接 着 剤 で 固 定 ・包

埋 した も の を 灯 油 を用 い て研 磨 し,研 磨 片 試 料 と

した.試 料 は炭 素蒸 着 した 後,日 本 電 子 製JXA-

8800Rを 用 い て 電 流2.0×10-8A,加 速 電 圧15kV,

ビー ム径3μmで 定 量 分 析 を行 っ た.な お,用 い

た ス タ ン ダ ー ドは,JEOLO16(Al),020(Mn),

021(Fe),お よ びASTIMEXSTANDARDS(Ca,

S,Cu,Zn)で あ る.

pH

(1):EPMA analysis of calcite,
gypsum and ettringite.

(2):SEM analysis of calcite
and gypsum.

(3):SEM and EPMA analysis of
ettringite.

Fig.3 Change in the pH values of pore water in the

core sample.

4.結 果

堆積物のコアサンプルについて,間 隙水のpH,

鉱物組成および電子顕微鏡観察 と化学分析結果を

以下に記す.

4.1.コ アサ ンプル中の間隙水のpH測 定結果

コアサ ンプルの間隙水のpHをFig.3に 示す.

表層部のpHは7.6と 比較的中性の値を示すが,

下層 にしたがい次第 にアル カリ性 とな り,深 さ

57-60cmの 部分 ではpH10.7を 示 した.そ れ以

深ではやや下が り,9.5か ら10.2で ほぼ一定の値

を示す.

Fig.4 XRD patterns of the core sample indicating

formation processes of calcite, gypsum and

ettringite with depth.
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4.2.X線 粉 末 回 折 分 析(XRD)結 果

コ ア サ ンプ ル の 深 さ ご との不 定 方 位 試 料 に よ る

x線 回 折 分 析 結 果 をFig.4に 示 す.コ ア サ ン プ ル

の 最 上 部(0-3cm)は ブ ロ ー ドな 反 射 し か 認 め

られ な い.深 さ27-30cmの 部 分 で は顕 著 な カ ル

サ イ トの反 射 と,ジ プ サ ム お よび 石 英 の反 射 が認

め られ る.深 さ54-57cmの 部 分 で は カル サ イ ト

の 反 射 強 度 が 減 少 し,代 わ っ て ジ プ サ ム の 反射 強

度 が 増 す.さ ら に,最 下 層 部(87-90cm)で は,

カル サ イ トお よ び ジ プ サ ム が減 少 し,エ トリ ンガ

イ トの反 射 が 新 た に認 め られ た.

87-90cmの コ ア の く2μmの 定 方 位 試 料 を分

析 した 結 果 をFig.5に 示 す.未 処 理 の 試 料(N.T.)

で は,14.3A,10.OA,7.1A,5.OA,4.7A,

3.6Aお よ び3.3Aに 反 射 が認 め られ た.ま た,エ

チ レ ング リコー ル処 理 を施 した 試 料 は,14.3Aの

反 射 が約17Aヘ シ フ トし,ス メ ク タ イ トが含 まれ

る.エ チ レ ン グ リ コー ル処 理 で シ フ トしな か っ た

14.3Aと4.7Aは ク ロ ー ラ イ ト と考 え られ る.ま

た,10.OA,5.OAお よ び3.2Aは イ ラ イ ト,

7.1Aと3.6Aは カ オ リナ イ トと考 え られ る.

Fig.5 XRD patterns of the core sample of<2 1crn
clay fraction (87-90 cm).
N. T.: Non treatment, E. G.: Ethylene Glycol
treatment.

4.3.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 析で認 められたカルサイ ト,ジ プサム

およびエ トリンガイ トについて走査型電子顕微鏡

に よ り,元 素 濃 度 分 布 を 得 た 結 果 をFig.6,7お よ

び8に 示 す.板 状 お よび 粒 状 の カ ル サ イ トの 元 素

濃 度 分 布 図(Fig.6)で は,Caの 分 布 とS,Fe,

Cuお よ びZnの 分 布 が ほ ぼ 一 致 し て お り,部 分

的 にZnが 高 濃 度 に濃 集 して い る.層 状 に重 な っ

た ジ プ サ ム の 元 素 濃 度 分 布 図(Fig.7)で は,ジ

プ サ ム の 構 成 元 素 で あ るCaとSの 分 布 が一 致 す

る と と も に,少 量 のFe,Cu,Znの 分 布 が 認 め

られ る.ま た,部 分 的 にFeとZnが 高 濃 度 に 濃

集 して い る.柱 状 結 晶 で あ る エ ト リン ガ イ トの 元

素 濃 度 分 布 図(Fig.8)で は,エ ト リ ン ガ イ トの

構 成 元 素 で あ るCa,Alの 分 布 が 一 致 して お り,

か つ,同 じ部 分 に少 量 のFe,Cuお よ びZnが 一

致 し て 分 布 す る.そ れ ら の 濃 度 はFe>Zn>Cu

の順 で あ る.

さ ら に,SEM観 察 に よ り,フ レー ク状 の物 質

が 多 く認 め られ,そ のEDX分 析 の 結 果,Si,Al,

Mg,Na等 が 顕 著 に 見 ら れ た(Fig.9).こ の フ

レ ー ク状 の物 質 は,そ の形 態 とEDX分 析 に よ る

元 素 の組 成 比 か ら,粘 土 鉱 物 の ス メ ク タ イ ト と考

え られ る.そ して,こ の ス メ ク タ イ ト中 に もFe,

Cu,Znが 認 め られ る.

4.4.電 子 線 プ ロー ブ マ イ ク ロア ナ ラ イ ザ ー 分 析

(EPMA)結 果

上 述 したXRD,SEM-EDX分 析 を 行 っ た 試 料

につ いて,さ ら に,EPMAを 用 い て カ ル サ イ ト,

ジ プ サ ム,エ ト リン ガ イ トの 化 学 組 成 を定 量 分 析

し た 結 果 をTable1に 示 す.深 さ81-84cmの コ

ア 中 の カ ル サ イ トに は,MnOが0.13wt.%,FeO

が1.59wt.%,CuOが0.84wt.%,そ して,ZnO

が1.60wt.%含 まれ て い る.深 さ81-84cmの コ

ア 中 の ジ プサ ム に はMnOが0.03wt.%,FeOが

0.69wt.%,CuOが0.31wt.%,そ して,ZnOが

1.19wt.%含 ま れ て い る.さ ら に,深 さ81-84cm

と87-90cmの コ ア 中 の エ トリ ン ガ イ トに はMnO

が0.03wt.%,FeOが0.16wt.%,CuOが0.02～

0.17wt.%,そ し て,ZnOが0.15wt.%含 ま れ て

い る.各 鉱 物 中 のMnO+FeO+CuO+ZnOの 量

は,カ ル サ イ ト(4.16wt.%)>ジ プ サ ム(2322

wt.%)>エ ト リ ン ガ イ ト(0.21～0.48wt.%)の 順

で あ る.以 上 の 結 果 は,FeO,MnO,CuO,ZnO

の 重 金 属 は,消 石 灰 処 理 後 の 堆 積 物 に生 じた カ ル
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Fig.6 SEM micrograph and the EDX analysis of calcite. The content maps show Ca, S, Fe, Cu and Zn

distributions.
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Fig.7 SEM micrograph and the  EDX analysis of gypsum. The content maps show Ca, S, Fe, Cu and Zn
distributions.
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Fig.8 SEM micrograph and the EDX analysis of ettringite. The content maps show Ca , Al, Fe, Cu and Zn
distributions.
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A

B

Fig.9 SEM micrograph and the EDX spectrum of<2

jim fraction of sample 87-90 cm. Flaky par-
ticles of smectite concentrate Fe, Cu and Zn.

Table 1 Electron probe micro analysis of the core

sample from Ogoya Mine, showing heavy
metals in calcite, gypsum and ettringite.

Total Fe is expressed as FeO.

wt.%

サ イ ト,ジ プ サ ム,エ トリン ガ イ ト中 に 固定 され

て い る こ と を示 して い る.特 にZnOは 各 々 の 鉱

物 中 に多 く濃 集 され て い る.こ の 三 種 類 の鉱 物 中

で は,カ ル サ イ トが 最 も高 い濃 度 で 重 金 属 を保 有

して い る.

5.考 察

5.1.堆 積 物 中 のpHの 変 化 と構 成 鉱 物 の 変 化

コアサ ンプ ル 中 の 間 隙水 のpHを 測 定 した 結 果,

コ ア の 上 層 か ら下 層 にか けてpHが 中性 か らア ル

カ リ 性 に 変 化 し て い く こ と が 認 め ら れ た.

MynenietaL7)は,風 化 実 験 か ら得 られ た試 料 の

XRD分 析 か ら,pH10,7以 上 で は エ トリ ン ガ イ

トが 存 在 し,pH9～10で ジ プ サ ム とエ ト リ ン ガ

イ ト,pH9以 下 で ジ プサ ム の み が 存 在 す る こ と

を 示 した.本 研 究 で は,XRDで エ ト リン ガ イ ト

が 認 め られ た 堆 積 物 の最 下 層 のpHは9.7で あ っ

た.こ の こ とか ら,こ の エ トリ ン ガ イ トは不 安 定

で,ジ プサ ムへ と溶 解 す る可 能 性 を示 唆 して い る.

5.2.生 成 鉱 物 へ の 重 金 属 の取 り込 み

酸 性廃水 の 消 石 灰 や生 石灰 に よ る中和 処 理 に よ っ

て二 次 鉱 物 と して 生 成 され た カ ル サ イ ト,ジ プ サ

ム,エ トリン ガ イ トは,重 金 属 の 有 効 な吸 着 剤 と

して 作 用 す る こ とが 本 研 究 で 明 ら か に され た.カ

ル サ イ ト中 に はFe,Mn,Cu,Cd,Zn等 の重 金

属 が 入 り込 み,そ の 機 構 と して は(1)CaCO3構 造

中 のCaと の置 換,(2)結 晶面 間 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8).本 研 究 に お い

て も,上 述 の よ う に カル サ イ トは消 石 灰 の投 入 に

よ る二 次 生 成 物 で あ り,そ の 生 成 時 に廃 水 中 の 重

金 属,特 にZnを 多 量 に取 り込 む こ とを示 した.

ジ プ サ ム に はFeを は じ め とす る 重 金 属 が 入 り

込 む こ とが 知 ら れ て い る が9),本 研 究 に お け る

EPMA定 量 分 析 の 結 果,鉱 物 中 に 含 まれ る重 金

属 濃 度 は,カ ル サ イ ト と ジ プ サ ム に つ い て は

ZnO>FeO>CuO>MnOの 順 で あ った.

堆 積 物 の最 下 層 部 に形 成 さ れ た エ トリ ンガ イ ト

は,ボ ル トラ ン ドセ メ ン トや 超 硫 化 セ メ ン トの 水

和 生 成 物 と して 工 業 的 に も重 要 で あ りω,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
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成する.ま た,鉱 山の廃石場の石灰処理によって

pHが アルカ リ性になると,廃 石中から溶 出した

A1に よってエ トリンガイ トが沈殿生成する.こ

の時,pH11.5～12.5の 溶液中 において最 も結 晶

度が高 くなる12).エ トリンガイ トの構造に重金属

を取 り込む能力は,中 心にあるAlが,同 形置換

によって似た ようなイオン半径 の3価 のカチオ ン

と置き換わることに起因する11・12).また,AsO43-,

CrO42/,SeO42-と いったアニオ ンをも容易に構造

中に吸着する ことができる11,13).さらに,エ トリ

ンガイ トの ようなカルシウムーアル ミニウム硫酸

塩水和物は比表面積が大きいため,吸 着によって

重金属を物理化学的に安定化 させる11).し か し,

CO2が 存在 す るとカルサイ トが生成 し,エ トリ

ンガイトの分解が促進され るため,上 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 トが溶解することが考えられる.

この場合,エ トリンガイ ト中に取 り込まれた重金

属が再溶出す ることも考えられ る.

コアサ ンプ ルの深 さ87-90cm部 分の く2μm

サイズの定方位試料 をXRD分 析 した結果,陽 イ

オン交換能のあるスメクタイ トが認められた.ま

た,SEM-EDX分 析の結果,フ レーク状のス メ

クタイ ト粒子 には,Fe,Cuお よびZnが 高濃度

に認められた.こ のことから,こ れらの重金属 は

スメクタイ トの層間に容易 に入 り,固 定している

ことが考えられ る14).

本研究では,無 機的な重金属の取 り込みについ

て議論してきたが,堆 積物中において重金属 と結

びつく要素には当然有機物や微生物の存在 も考 え

られる.特 に,硫 酸酸性の鉱 山においては硫黄酸

化細菌や硫酸還元菌が卓越 していることが知 られ

ており15),そ れ らが重金属の固定に関与している

と考えられる.微 生物による重金属の選択的濃集

については次報 にゆずる.

6.ま とめ

本研究により,消 石灰の投入 によって生成 され

た二次鉱物への重金属の取 り込みが明らかになっ

た.投 入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,下 層部には,上 層

部では見 られないジプサムやエ トリンガイ トの存

在が明 らか になった.SEM-EDXに よる観察 お

よび元素濃度分布の結果か ら,カ ルサイ ト,ジ プ

サムお よびエ トリンガイ ト中にはFeO,MnO,

CuO,ZnOが 取 り込 まれていることが明 らかに

なった.ま た,ス メクタイ トの粒子 にもFeO,

CuO,ZnOが 高濃度に認め られた.EPMAに よ

る定量分析の結果は,カ ルサイ ト,ジ プサム,エ

トリンガイ トの順に0.21～4.16wt.%の 重金属が

取 り込 まれ ることを示した.さ らに,カ ルサイ ト

とジプサムについては,取 り込まれた重金属の割

合は,ZnO>FeO>CuO>MnOの 順であった.
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