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研究成果の概要（和文）：酸性鉱山廃水の発生原因となる黄鉄鉱の酸化溶解を防止する新しい技術として、金属
イオン錯体を用いて鉱物表面に保護被膜を生成するキャリアマイクロエンカプセレーションについて研究した。
鉱山の操業現場で入手・利用しやすいAlやFeイオンのカテコール錯体を用いた新規の手法を電気化学実験や表面
分析などにより検討し、保護被膜の生成と黄鉄鉱酸化抑制の効果を確かめた。2種類の金属イオン（TiとFeイオ
ン）のカテコール錯体を共存させると、どちらか一方の錯体を用いた場合よりも耐酸性に優れた被膜が生成し
た。この被膜は鉱物表面を被覆して溶存酸素の還元反応の速度を低下させ、黄鉄鉱の酸化溶解を抑制した。

研究成果の概要（英文）：Carrier　micro-encapsulation (CME) was studied as a new method to suppress 
oxidative dissolution of pyrite, causing the formation of acid mine drainage. A novel technique of 
CME using Fe or Al ions, which are easy to be obtained at mine site, was proposed and its 
suppressive effects on pyrite dissolution was confirmed based on electrochemical studies and surface
 analysis. When Ti and Fe-catecholate complexes coexisted, a high acid resistant protective coating 
was formed on pyrite surface, and it suppressed cathodic reduction of oxygen on the mineral surface 
and pyrite oxidation.   

研究分野： 資源工学　

キーワード： 酸性鉱山廃水　黄鉄鉱　カテコール　鉄　チタニウム　アルミニウム　保護被膜　酸化還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
炭鉱や金属の鉱山開発に際して、鉱床中の黄鉄鉱が露出して空気（酸素）や水に曝されて酸化溶解すると、硫酸
が生成して共存鉱物から有害な重金属類を溶かし出す。このようにして発生する酸性鉱山廃水は，対策が講じら
れない場合には鉱山周辺の水や土壌を汚染して深刻な環境問題を引き起こす。ひとたび酸性鉱山廃水が発生する
と中和処理などの水処理を鉱山の休廃止後も長年に渡って継続する必要があり，大きな経済的損失を招く。本研
究は、鉱山酸性廃水発生の原因となる黄鉄鉱の酸化溶解反応を抑制する新しい方法を提案して、その効果を検証
しており、鉱山開発に伴う環境問題を解決し、鉱物資源の持続的な供給システムを構築することに寄与する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究の背景 
石炭や銅，鉛，亜鉛などの鉱山の鉱床には黄鉄鉱（FeS2）が含まれることが多い。鉱山開発に

伴って，黄鉄鉱が地上に露出して空気（酸素）や水に曝されるようになると，酸化溶解して硫酸
（H2SO4）が生成し，共存鉱物から有害な重金属類を溶かし出す。このようにして発生する酸性
鉱山廃水（Acid mine drainage）は，対策が講じられない場合には鉱山周辺の水や土壌を汚染し
て深刻な環境問題を引き起こす。酸性鉱山廃水が発生すると中和処理などの水処理が必要にな
るが，この処理は鉱山の休廃止後も長年に渡って継続する必要があり，大きな経済損失を招く。
黄鉄鉱の酸化溶解反応を抑制することができれば，酸性鉱山廃水は発生しなくなるので上述の
問題を抜本的に解決できる。 
このような方法（黄鉄鉱の酸化を抑制する方法）のひとつとして，キャリアマイクロエンカプ

セレーション（Carrier-microencapsulation， CME 以下では CME と略記）がある。この方法
では，水に溶けにくい Si4+や Ti4+などの無機陽イオンをキャリアとなる有機配位子に結合させて
可溶化し，黄鉄鉱の表面で生じる自発的な酸化反応で有機キャリアを分解して，SiO2 や TiO2 
などの薄膜を生成させて鉱物表面を被覆し，空気・水との接触を妨げる（図 1）。研究代表者の
廣吉は，科学研究費補助金「キャリアマイクロエンカプセレーション 〜鉱山汚濁水発生防止の
ための新しい方法〜（2005-2006 年度，萌芽研究）」および「選択的薄膜形成技術を用いた石炭
脱硫浮選の高効率化と酸性鉱山廃水の発生抑制」（2008-2010 年度，基盤研究（B）） において
CME の概念を発案して研究を進め，カテコール（1,2-dihydroxybenzene, C6H4(OH)2)をキャリ
アに用いて黄鉄鉱を TiO2，SiO2 の薄膜で被覆し，黄鉄鉱の酸化溶解反応を抑制できることを確
認した。また，黄鉄鉱の酸化溶解反応の抑制のみならず，黄鉄鉱と石炭の選別（浮選分離）にも
CME が有効に利用できることを明らかにした。 
以上のように CME 技術の基礎はすでに出来ているが，実用化にあたっては解決すべき課題

が存在する。最も大きな課題は，これまでに開発した CME で用いてきた Ti4+などの金属イオ
ンは，鉱山の操業現場で入手・準備することが困難な点にある。原理的には，鉱石中に存在する
これらのイオンをカテコールにより現場で抽出することは可能だが，抽出量には限度がある。ま
た，カテコールを有機キャリアに用いて CME を実施する際には，Ti4+の他の共存金属イオンの
カテコールの錯体も生じることが予想され，それら複数の錯体の下で生じる被膜の性状に関す
る理解も適切なプロセス設計において必要になる。 
 
 

図 1 キャリアマイクロエンカプセレーションの概念図 
 
２．研究の目的 
鉱山の廃水中には，黄鉄鉱の酸化に伴って生成する鉄イオン（Fe3+）や，粘土鉱物などから溶

け出してくるアルミニウムイオン（Al3+）などの金属イオンが多く含まれている。そこで，本研
究では，鉱山の操業現場で比較的利用しやすい Fe3+や Al3+などの金属イオンとカテコールとの
錯体を用いて，黄鉄鉱酸化抑制のための保護被膜を生成する，実用的で汎用性の高い CME 技
術を開発することを目的として研究を行った。 

Fe3+や Al3+などの 3価イオンは，従来の CME 技術で研究されてきた 4 価イオン（Ti4+や Si4+）
と比べると，価数が小さいので，O2-や OH-を引き付ける静電気的な力が弱く，黄鉄鉱の表面に
形成される酸化物や水酸化物の薄膜が安定に存在できる pH 域は狭くなる。この点を考慮し，3
価イオンを用いた CME を適用できる pH 域などの条件を明らかにすることに特に留意して研
究を進めるとともに，より高い安定性を被膜に付与することを目指して，単独の金属イオンのみ
ならず複数のイオンを含んだ CME 技術についても検討した。 
 
 
 



３．研究の方法 
本研究では，Fe3+などを利用した実用的な CME 技術を開発するため，各種実験と理論的考察

を実施した。初めに，熱力学や量子化学などに基づく理論計算，可視紫外光吸収スペクトル分析
などの溶液分析，電気化学測定（サイクリックボルタンメトリ―，電気化学インピーダンス測定
など），各種表面分析，浸出実験などを組み合わせて，本研究の主な対象となる Fe3+などのカテ
コール錯体と，従来の CME 研究の対象であった Ti4+カテコール錯体の熱力学的性質，電気化学
的特性，黄鉄鉱酸化反応に及ぼす効果などを調べて比較した。次いで，複数の金属イオン（例え
ば Ti4+と Fe3+）を含む被膜を生成する方法を開発することを目指して，複数カテコール錯体を
含む溶液から定電位アノード酸化により白金電極の表面に被膜を生成させて，その性質（電気化
学インピーダンス，酸化還元特性，耐酸性）を電気化学測定と表面分析で詳細に調べた。最後に，
定電位アノード酸化により Fe3+錯体と Ti4+錯体が共存する溶液から黄鉄鉱電極上に被膜を生成
させ，黄鉄鉱酸化に関わる 2 つの半電池反応（黄鉄鉱のアノード溶解，黄鉄鉱上での溶存酸素の
カソード還元）に及ぼす被膜の効果を調べた。 
 
４．研究成果 
（1）各種金属イオンのカテコール錯体の熱力学的性質と電気化学特性の比較 
本研究は，鉱山の現場で利用しやすい Fe3+や Al3+などを被膜の原料とする新しい CME 技術

を開発することを目的としている。このことを踏まえ，はじめに，これらのイオンのカテコール
錯体と,従来の CME 研究で用いられてきた Ti4+カテコール錯体の熱力学的性質や電気化学的特
性を比較した。 
熱力学計算と溶液分析（可視紫外吸収スペクトル測定）の結果，Fe3+，Al3+とカテコールを含

む溶液中には，pH に応じて金属イオンとカテコールが 1:1，1:2，1:3 のモル比で結合した錯体
が存在することが確認された。CMEでは錯体の酸化分解が引き金となって被膜が生成するので，
電気化学実験（白金電極を作用電極に用いたリニアスイープボルタンメトリー）により，これら
の錯体の酸化分解特性を検討したところ，電極電位の上昇に伴って 1:3 型錯体は 1:2 型錯体に，
1:2 型錯体は 1:1 型錯体に逐次的に分解され，最終的に 1:1 型錯体の分解により金属イオンが放
出されることが示された。これに対して従来の CME 研究で用いられてきた Ti4+とカテコールの
組み合わせでは 1:3 型の錯体しか存在せず，その酸化分解反応は一段階であった。以上の結果
は，一例として図 2に示した，Fe3+および Ti4+カテコール錯体の熱力学計算の結果（Speciation 
diagram）と電気化学実験の結果（アノード分極曲線）で確かめることができる。 
 

図 2 Fe3+カテコール錯体および Ti4+カテコール錯体の熱力学的性質と電気化学特性の比較：
（A）Speciation diagram（金属イオン濃度 1mM，カテコール濃度 3mM），(B)アノード分
極曲線（金属イオン濃度 1mM，カテコール濃度 3mM, pH10）   
 

Fe3+カテコール錯体と Ti4+カテコール錯体の性質の差異（錯体化学種の数，酸化分解特性の違
い）を理解するため，分子軌道法による数値計算を実施した。その結果，Fe3+カテコール錯体で
は，最高被占軌道（HOMO）のエネルギー準位が 1:3 錯体，1:2 錯体，1:1 錯体の順に低くなっ
ており，これらの錯体がこの順で逐次的に酸化分解される実験結果と対応することが確かめら
れた。一方，Ti4+カテコール錯体の場合，1:1 錯体，1:2 錯体は，HOMO エネルギー準位が 1:3
錯体のそれよりも高く，不安定で存在できないことが分かった。Ti4+とカテコールの 1:3 錯体が，
1:2 錯体や 1:1 錯体を経ずに一段階で酸化分解されるのはこのためである。 

Fe3+や Al3+のカテコール錯体の水溶液に白金電極や黄鉄鉱電極を浸漬してアノード定電位電
解を行い，電極表面を SEM－EDX などの手法で調べたところ，電極表面に金属酸化物あるいは
水酸化物の薄膜が形成されることが確かめられた。黄鉄鉱の粉末試料を用いた浸出実験を実施
した結果，黄鉄鉱の酸化に伴う硫酸イオンの生成量は，金属イオンカテコール錯体を添加した場



合には無添加の場合よりも少なくなり，Fe3+や Al3+のカテコール錯体を用いた CME が黄鉄鉱の
酸化溶解反応の抑制に有効なことが確かめられた。 
 

（2）複数の金属イオンカテコールが共存する場合の被膜生成  
前節の結果は，Fe3+や Al3+のカテコール錯体の溶液中では，黄鉄鉱表面にこれらの金属イオン

の酸化物あるいは水酸化物の被膜が生成し，これが黄鉄鉱の酸化溶解反応の抑制に有効なこと
を示している。しかし，Fe3+や Al3+などの 3 価イオンは，従来の CME 研究で用いられてきた 4 
価イオン（Ti4+や Si4+）と比べると価数が小さいので，O2-や OH-を引き付ける静電気的な力が弱
く，その酸化物や水酸化物は不安定で酸性領域で容易に溶解・消失する。このような酸性領域で
の不安定性は，酸性鉱山廃水の発生抑制を目的とした被膜の性質として不満足なものである。こ
のことを勘案して，本研究の第 2 段階では，酸性領域での安定性の高い被膜を開発することを
目指して，例えばフェライト（FeMO4）やチタン鉄鉱（TiFeO3）などのように，2 種類の金属
イオンを構成要素とする酸化物の被膜をカテコール錯体から生成する方法を電気化学実験と表
面分析（SEM－EDX 観察）などの手法を組み合わせて検討した。  
 はじめに，フェライト系被膜の生成条件を明らかにすることを念頭に置いて，Cu2+，Ni2+など
の 2 価金属イオンと Fe3+のカテコール錯体を組み合わせた系について予備的な検討を行った。
白金電極上で金属錯体をアノード分解して被膜を形成させ，SEM-EDX で被膜の性状を観察し
たところ，Cu2+と Fe3+を組み合わせた場合には均質な被膜が形成され，Cu，Fe，O が同一個所
に析出していたが，Ni2＋と Fe3+ を組み合わせた場合には Ni と Fe の析出場所が異なっていた。
各錯体のサイクリックボルタンメトリの結果によると，Cu2+カテコール錯体と Fe3+カテコール
錯体の酸化分解電位は比較的近いので，これらの錯体の組み合わせでは電極上への析出がほぼ
同時に起こって均質な膜が生成するが，Ni2+カテコール錯体の酸化分解電位は Fe3+カテコール
錯体の酸化分解電位よりもはるかに高いので，Fe3+の水酸化物の析出が Ni2+の水酸化物の析出
に先立ち，膜が不均質になったものと推定した。 
 電気化学測定の結果によると，Fe3+と Ti4＋のカテコール錯体は，金属イオンの放出を伴う最終
的な酸化分解電位が比較的近接している。このことを踏まえて，Fe3+と Ti4+のカテコール錯体が
共存する場合の被膜生成に関して電気化学実験と表面分析により詳細に検討した。定電位アノ
ード酸化により，Ti4+カテコール錯体と Fe3+カテコール錯体を含む溶液から白金電極の表面に被
膜を生成させて，その性質を調べたころ，これら 2種の金属錯体が共存する場合には，いずれか
一方のみが存在する場合とは電気化学インピーダンス，酸化還元特性，耐酸性の異なる被膜が生
成した。具体的には，両錯体が共存する場合には，Fe3+カテコール錯体のみを含む場合よりも，
膜抵抗は小さいが，酸化還元されにくく，耐酸性に優れた被膜が生成することが分かった。Fe3+

と Ti4＋のカテコール錯体を含む溶液（pH10）に黄鉄鉱粉末を懸濁して，溶存 Fe と Ti 濃度の経
時変化を調べたところ，双方の錯体が共存すると，いずれか一方のみを含む場合よりも Fe や Ti
の濃度の低下速度が速くなり，黄鉄鉱の表面には Ti と Fe が均質に分布した被膜が生成した。
熱力学的な観点から検討したところ，両錯体が共存する場合には，どちらか一方の錯体のみが存
在するときに生成し得る TiO2 や Fe2O3 よりも安定な TiFeO3 が生成してくる可能性があるもの
と推察された（図 3）。 
 

 
図 3 Ti4+カテコール錯体と Fe3+カテコール錯体が共存する場合の耐酸性被膜の生成機構 
 
（3）黄鉄鉱の酸化溶解反応に及ぼす各種 CME の効果 
黄鉄鉱の酸化溶解は，電気化学的な反応であり，以下の 2つの半電池反応の組み合わせで起

こる。 

FeS2＋ 8 H2O  → Fe2+ ＋ 2 SO42- ＋ 16 H+ ＋ 14 e-  (黄鉄鉱のアノード溶解) 

O2 ＋4 H＋＋ 4e－ → 2 H2O            (溶存酸素のカソード還元) 

CMEで生成した被膜がこれらの半電池反応に及ぼす影響を電気化学実験で検討した。初めに，



黄鉄鉱電極の表面に被膜を生成させるため，カテコール錯体を含んだ電解液（金属イオン濃度 5 
mM，カテコール濃度 30 mM，電解質 0.1 M NaNO3, pH8）中で黄鉄鉱電極をアノード電解処
理（印加電圧+0.5 V,25℃，窒素雰囲気,1 h）した。この被膜処理を施した黄鉄鉱電極を洗浄し
た後，定電位アノード電解実験（0.1 M NaNO3溶液，印加電圧 0.5 V，窒素雰囲気）と定電位
カソード電解実験（印加電圧‐0.2 V，空気雰囲気，攪拌条件）を行い，黄鉄鉱の酸化溶解の関
わる2つの半電池反応に対する被膜の効果を調べた。比較のため，錯体を含まない 0.1 M NaNO3

溶液中で被覆処理と同条件の電解処理を施した黄鉄鉱電極を用いた実験（以下では Control 1 と
表記）も行った。またカテコールが及ぼす影響も確認するためカテコールと 0.1 M NaNO3溶液
を用いて同様の実験（以下では Control 2 と表記）を行った。この結果，CME により生じる被
膜は主として黄鉄鉱上の酸素のカソード還元反応を抑制することが分かった。図 4 に示すよう
に，金属錯体溶液中で被覆処理を施した電極を用いた場合の電流密度は Control 実験と比較し
て小さかった。このことは，電極上に形成された被膜が溶存酸素のカソード還元反応を抑制する
ことを示している。特に，Ti4+錯体と Fe3+錯体の双方が共存する溶液中で被覆処理を施した電極
では，どちらか一方のみが存在する溶液中で被膜を形成した時と比べて電流密度が小さかった。
このことは，Ti4+と Fe3+のカテコール錯体が共存する場合に生成する被膜が黄鉄鉱表面での酸素
のカソード還元に対して最も高い抑制効果を持つことを示している。 
 

 
図 4 黄鉄鉱表面での酸素カソード還元反応に及ぼす各種 CME 処理の比較 
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