
九州大学・工学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０２

基盤研究(A)（一般）

2017～2015

高ヒ素含有銅鉱石ミネラルプロセシングのイノベーション

Innovation of mineral processing technology for arsenic removal from copper ore

００１７５５５６研究者番号：

平島　剛（Hirajima, Tsuyoshi）

研究期間：

１５Ｈ０２３３３

平成 年 月 日現在３０   ５ １７

円    34,300,000

研究成果の概要（和文）：鉱物表面の酸化を利用して浮選で銅鉱石と高ヒ素含有銅鉱石、輝水鉛鉱等を分離回収
可能であることを明らかにした。また、浮選分離が困難な高ヒ素含有銅鉱石（主に黄銅鉱と含ヒ素硫化鉱物）に
ついては、新規に見出した加熱処理・磁力選別法により分離が可能であることを示した。加熱法としてはマイク
ロ波加熱も有効であった。さらに、高ヒ素含有銅鉱物をバイオ・ケミカルリーチングによりCu回収し、Asをスコ
ロダイト化する機構を明らかにした。石炭改質液を利用した酸性鉱山廃水抑制のための硫化鉱物の安価なマイク
ロカプセレーション化処理法を提案し効果的であることを示した。これらの結果から最適処理フローを示した。

研究成果の概要（英文）：We clarified that the copper sulfide minerals, high arsenic containing 
copper minerals, and molybdenite can be separated by flotation using oxidation of the mineral 
surface. In addition, it was shown that high arsenic containing copper mineral which is difficult to
 separate by flotation, can be separated from copper sulfide minerals by newly developed heat 
treatment / magnetic separation method. As a heating method, microwave heating was also effective. 
In addition, we revealed the mechanism of scorodite formation and Cu recovery by bioleaching and/or 
chemical leaching of high arsenic containing copper mineral. We suggested an inexpensive carrier 
microencapsulation method of sulfide minerals for suppressing acidic mine drainage using 
hydrothermal treatment liquid of low rank coal and showed it is effective. Based on these results, 
the optimal process flow for mineral processing of high arsenic containing copper minerals is 
proposed.

研究分野：資源処理工学
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１．研究開始当初の背景 
銅鉱石の世界の可採鉱量は、約 6億 9千万
ト ン （ 2011 年 版 Mineral Commodity 
Summaries）とされており、国別の可採鉱量
はチリが最も多く全体の 28%、ペルーが 2 位
で 13%と中南米に多くの銅が分布している。
日本の銅精錬所は、約 500 万トンの精鉱を輸
入し、150 万トンの銅地金を生産している。
近年、銅鉱石の需要の増大にともない良質な
銅鉱石は減少し、銅鉱石中の不純物、特にヒ
素品位は年々増加傾向にある。ヒ素含有銅鉱
物（ヒ四面銅鉱、硫ヒ銅鉱等）と黄銅鉱など
の分離は、表面性状が類似しているため困難
で、得られる銅精鉱中のヒ素品位も徐々に高
くなってきており、製錬過程でスラグ固定処
理が追いつかない場合も生じてきている。そ
のため、高ヒ素含有銅鉱石（ヒ四面銅鉱、硫
ヒ銅鉱等を高濃度に含有）からの有価資源回
収と有害尾鉱や廃水等の無害化処理は世界
的に重要な課題となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、各種表面改質及び浮選システ
ムを構築、最適浮選分離条件及び新規選別法
を確立し、高ヒ素含有銅鉱石から銅鉱物（主
に黄銅鉱、斑銅鉱）-輝水鉛鉱混合精鉱を分
離回収した後、銅鉱物と輝水鉛鉱を新規方法
により分離回収する。ヒ四面銅鉱及び硫ヒ銅
鉱は、その後、微生物-電位制御処理により、
銅の浸出を促進、一方ヒ素はスコロダイト等
として不動化する。黄鉄鉱、硫砒鉄鉱を含む
浮選尾鉱からの酸性鉱山廃水を抑制するた
めに、安価で適切なマイクロカプセレーショ
ン化処理方法を示し、未利用の高ヒ素含有銅
鉱石をも利用可能とするシーケンシャル有
価物回収・廃棄物固定化技術を開発する。 
 
３．研究の方法 
試料として、種々の産地から入手する黄銅
鉱、班銅鉱、輝銅鉱、硫ヒ銅鉱、ヒ四面銅鉱、
四面銅鉱、硫ヒ鉄鉱、輝水鉛鉱、チリの 2，3
の鉱山から入手する未利用高ヒ素含有銅鉱
石、選鉱原鉱と各種精鉱を用いる。 
 
1）浮選試験（チリ等では淡水が高価なため、
海水の浮選に及ぼす影響についても一部検
討する。) 
・各種酸化法による純粋鉱物の表面改質と濡
れ性評価 
・高速度カメラによる各種条件下における鉱
物と気泡の付着挙動解析ソフト開発及び開
発ソフトを用いた付着挙動把握 
・各種浮選試薬添加条件下における小型浮選
機による浮選試験と浮選メカニズムの解析、
最適浮選システムの構築について検討 
 
2)加熱酸化・磁力選別による各種硫化鉱物の
新規分離法の検討 
・熱重量・示差熱 TG-DTA 測定 
・電気炉加熱酸化・磁力選別による各種鉱物

の選別可能性について検討 
・マイクロ波加熱処理・磁力選別による各種
鉱物の選別可能性について検討 
3)溶液酸化還元電位調節によるケミカルリ
ーチング法、バクテリアリーチング法の最適
化について検討 
・含ヒ素硫化銅鉱からの銅回収及びヒ素不動
化、廃水処理についての最適条件、メカニズ
ムについてそれぞれ研究 
4)硫化鉱物からの有害酸性鉱山廃水抑制 
・低品位炭改質液中のカテコール廃液を利用
し、カテコール－Si 錯体を用いた酸性鉱山廃
水抑制処理条件の検討及び電気化学的手法
による安定性確認試験 
 
４．研究成果 
高速度カメラを用いた微細気泡と鉱物の
カラム型付着挙動解析システムとソフトを
開発した。淡水、海水下での気泡と鉱物との
衝突・付着挙動を本解析ソフトを用いて解析
するとともに海水中の主要な陽イオンであ
る Ca、Mg 濃度、ｐHなどの浮選に及ぼす影響
について検討を行った。その結果、アルカリ
条件下では最初に Mg(OH)2の沈殿、その次に
主に CaCO３の沈殿生成が起こり粒子表面を親
水化すること、輝水鉛鉱のような層状構造を
持つ鉱物の場合、エッジ部分が先に親水化さ
れること、これら沈殿物はアルカリ領域で正
のゼータ電位を示すことから、負の電位を持
つ鉱物に付着し正に帯電させること、付着物
量の差を利用し選択浮選が可能であること
が分かった。さらに、酸素、プラズマ、オゾ
ンおよびH2O2などによる表面酸化の浮選に及
ぼす影響について各種検討を行った。表面酸
化により黄銅鉱表面には FeOOH、Cu(OH)2が形
成され親水化するのに対し、MoS2はほとんど
酸化されず疎水性を保つことが分かった。な
お、XAFS 解析から、Cu 成分の化学状態には
ほとんど変化が見られず、Fe 成分の化学状態
が鋭敏に状態変化が起こっていることが明
らかになった。含ヒ素鉱物も酸化され親水化
はするが、その程度が黄銅鉱とは異なるため
適切な表面処理・浮選条件を設定することで
浮選分離可能であることを確認した。H2O2を
用いた表面酸化によるCu-Mo分離浮選結果よ
り、従来法である NaHS 法とほぼ同等の結果
が得られることを明らかにした。 
硫化鉱物と各種含ヒ素硫化鉱物の分離を
目的として電気炉またはマイクロウェーブ
により加熱酸化した後、磁力選別する新規分
離方法について検討を行った。鉄を含む硫化
鉱物は加熱酸化により、鉱物表面に磁鉄鉱な
どの磁化率が高い鉱物が生成され、鉄を含ま
ない含ヒ素硫化鉱物との分離が可能である
ことが分かった。黄銅鉱の磁性は、約 400℃
以上で増大するがそれ以外の鉱物の磁性は
あまり増大しないことが明らかとなった。ま
た、シングルモード導波管を用いたマイクロ
波処理実験では、一部の鉱物を除きほとんど
の鉱物は電界成分で加熱されることがわか



った。純粋鉱物を用い加熱処理・磁力選別を
行い黄銅鉱とヒ素鉱物の分離が可能である
ことを明らかにした。 
含ヒ素硫化銅鉱物の浸出反応の電位依存
性を浸出実験および電気化学的手法により
調べ、硫ヒ銅鉱の浸出は電位依存性を示すこ
と、電位制御と銀添加により硫ヒ銅鉱の高速
浸出が可能であることを明らかにした。銀添
加によるケミカルリーチングの最適条件下
では、30℃24 時間で Cu浸出率 75％を達成し
た。 
銀触媒を用いた硫砒銅鉱の低温度域バイ
オリーチングについて一連の実験を行った
結果、45℃にて銀触媒無添加の系で Cu 浸出
率43%、Fe浸出率100%であったのに対し、Ag2S
添加系（0.04%）にて、最終 Cu 回収率 96%を
達成し、Feの溶出が 29%に抑制され、さらに
52%の As 不動化が確認された。Fe 溶出抑制に
伴う低 Eh 維持により、硫砒銅鉱の溶解が促
進されたと考えられる。また硫砒銅鉱表面に
trisilver arsenic sulfide の生成が確認さ
れた。また、ヒ素含有廃液処理のためのバイ
オスコロダイト法に関する一連の実験の結
果、スコロダイト化が難しいとされる低
As(III)濃度域（>250 ppm）においても鉄ヒ
素比および種結晶の添加条件を最適化する
ことにより、ヒ素の固定化に成功した。また、
スコロダイト種結晶の成長過程をモニタリ
ングすることで、バイオスコロダイトの種結
晶としての優位性および安定性における優
位性を示した。さらに、硫酸イオンがバイオ
スコロダイト生成に及ぼす影響およびバイ
オスコロダイト生成機構について考察を行
う た め の 一 連 の 実 験 を 行 っ た 。
FTIR/TG-DTA/XAFS 分析により、黄褐色の非晶
質前駆体が2種類の沈殿により構成されるこ
とが示された。まず、1段階目の As 濃度減少
では、 jarosite 型 水酸化硫酸第二鉄
（MFex(SO4)y(OH)z）および非晶質 ferric 
arsenate が生成し、数日に渡って溶解・再結
晶が行われた。その後、水酸化硫酸第二鉄の
溶解および ferric arsenate の粗大化が進行
し、結晶性バイオスコロダイトの生成が進ん
だ。水酸化硫酸第二鉄を含む前駆体の生成が
バイオスコロダイト生成に大きく寄与して
いることが示された。 
銅などの有用物を含まない含ヒ素硫化鉱
物、硫ヒ鉄鉱などは、脈石として分離後安定
して堆積池などに固定化することが望まし
いが、実際は、脈石中に含まれる黄鉄鉱が酸
化溶解し、酸性鉱山廃水として硫ヒ鉄鉱など
も溶解してしまうことが知られている。
Carrier Micro Encapsulation(CME）の低コ
スト処理を可能にするために低品位炭の水
熱処理により排出されるカテコールを含む
廃液（H.T.liquid）と Si 試薬との混合溶液
（H.T.liquid-Si）で黄鉄鉱を処理し、黄鉄
鉱の長期溶出試験を鉄酸化細菌存在下で行
なった（図 1）。H.T.liquid-Si で黄鉄鉱を処
理したものは，未処理の黄鉄鉱、カテコール

試薬と Si 試薬混合溶液（Catechol-Si）で処
理したものより強い溶出抑制を示すことを
明らかにした。さらに、各種電気化学的手法
（電位走査法，定電位測定法，インピーダン
ス分析法）を用いて Si 被覆処理後の黄鉄鉱
溶出抑制に関する挙動の解析と機構の解明
を行った。本研究の成果により、2017 年度資
源・素材学会論文賞を受賞した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図１ 黄鉄鉱浸出の経時変化 
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