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研究成果の概要（和文）：含ヒ素銅精鉱からの浮遊選別によるヒ素の除去は困難で、大きな課題であったが、安
価かつ安全な酸化還元剤（過酸化水素水、ピロ亜硫酸ナトリウム）の添加により、従来の浮遊選別回路とほぼ同
じ手順で、銅鉱物を沈鉱として、含ヒ素銅鉱物を浮鉱として極めて高い効率で分離できた。本法は、極端に酸化
された精鉱、他の鉱物も共存した難処理銅精鉱、鉱石試料を用いても認められた。含モリブデン銅精鉱からのモ
リブデンと銅の分離についても、同様の手法で、高い分離効率が得られ、海水と消石灰も使用できた。各種実精
鉱試料、鉱石試料においても効果が認められた。
本法は実操業に応用可能な方法として国内外の学会、論文で高い評価を受けている。

研究成果の概要（英文）：It was difficult to remove arsenic from arsenic-containing copper 
concentrate with flotation and it is serious issue. We invented method with adding inexpensive and 
safe redox agents (hydrogen peroxide solution, sodium pyrosulfite), copper minerals as sink and 
arsenic-containing copper minerals as float with high efficiency by almost the same procedure as 
conventional flotation circuits. This method was also recognized using extremely oxidized 
concentrates, refractory complex copper concentrates and arsenic containing copper ore.
On the other hand, for selective flotation of molybdenum and copper from molybdenum-containing 
copper concentrates, same method can be applied with high separation efficiency, and seawater and 
slaked lime could also be used. Effects were also observed in various real concentrate samples and 
ore samples.
This method has received high praise in academic conferences and papers in Japan and overseas as a 
method that can be applied to actual operation.

研究分野： 鉱物処理

キーワード： 浮遊選別　含ヒ素銅鉱物　含モリブデン銅精鉱　過酸化水素水　ピロ亜硫酸ナトリウム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
銅需要増加に伴い銅鉱山の銅品位は減少の傾向にあり、特にヒ素やモリブデンなどの不純物の除去が大きな問題
とされてきたが、一般的な浮遊選別による分離は困難であった。本研究において、安価安全な酸化還元剤添加と
浮遊選別によって銅とヒ素、モリブデンが高い効率で分離できたことは、銅資源確保、環境負荷低減の観点から
社会的意義が大きい。また、酸化還元剤とその他浮選剤、銅鉱物の反応機構などにおいて、これまで銅の浮遊に
作用するとされてきた浮選剤が抑制剤として働く場合があり、作用の制御が可能なこと、消石灰と海水による沈
殿が分離効率の上昇に働く場合があるなど、新しい作用機構を見出したことから、学術的意義も大きい。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
南米、米西部、オーストラリアなどの大規模銅鉱山は乾燥地帯にあり、鉱業用水を海水の淡水

化により対応している場合が多い。また、近年開発される銅鉱山では低品位化や難処理化が進行
しており、有価なモリブデンや有害なヒ素を合わせ持つものが多く、これらを山元で浮遊選別過
程において分離することが要求されている。しかし、浮遊選別による銅鉱石からのヒ素の除去は、
鉱物同士の浮遊挙動が類似しているため難しく、また現行の銅－モリブデン分離のための浮遊
選別は、硫化水素発生のリスクがあるため、閉鎖型の高価な浮選機の使用を余儀なくされている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、難処理銅鉱として知られる含ヒ素銅鉱石および含モリブデン銅鉱石からの

銅－ヒ素分離、銅－モリブデン分離を、海水を用いて、安価な酸化還元剤を用いた前処理後の浮
遊選別により、低コストまた環境負荷の少ない方法で確立することにある。 
 
３．研究の方法 
海水を用いた浮遊選別により含ヒ素難処理銅鉱からの銅・モリブデン分離が可能となる、酸化

還元剤の添加条件を予備試験により得ていたため、本課題ではその機構を検証し、効果を最大化
するための条件を検討した。高純度の銅鉱物（黄銅鉱、斑銅鉱、輝銅鉱など）、含ヒ素銅鉱物（硫
ヒ銅鉱、ヒ四面銅鉱）、含モリブデン鉱（輝水鉛鉱）の各種表面処理、小型カラム浮選実験を行
い、各種処理後の表面分析を XPS 分析、FTIR 分析、SEM-EDX 分析により行った。小型カラム浮選
実験は、鉱物を混合した状態でも行った。これらの実験で得られた結果より、最適な条件を見出
し、各種精鉱を用いた浮遊選別試験を行った。鉱石試料においても、鉱石の粉砕、磨鉱と、粗選
-精選を行った後の銅-ヒ素、銅-モリブデン分離について検討した。適宜モデル試料を用い、小
型浮選機および容量を可変できるデンバー型浮選機を適用し、浮選実験により、鉱物浮遊・分離
挙動の検証を行った。 
 
４．研究成果 
 研究代表者らのグループは、これまで、酸化還元反応を用いた銅-モリブデン分離の手法とし
て、高純度鉱物試料のプラズマ酸化 1)、オゾン 2)、過酸化水素酸化 2)、電解酸化 3)等の方法を検
討し、ある程度の分離が得られることを明らかにしてきた。また、浮選挙動に及ぼす海水成分の
影響として、カルシウム、マグネシウム等の影響 4,5)について検討してきた。本科研の研究期間
においては、これまでの研究において有望と思われる酸化還元剤として、過酸化水素、亜硫酸、
ピロ亜硫酸ナトリウムの添加について検討を行った。また、海水浮選における挙動について検討
を行った。まず、これまで負の影響が報告されてきた海水浮選について、多数の文献について検
討の上総論を投稿 6)し、海水の影響について負の影響だけではないことを確認した。本総論はこ
れまで多数の引用を受けている。次いで、過酸化水素が銅モリブデンの分離浮選に及ぼす影響に
ついて、浮選実験だけではなく、処理中の酸素濃度測定、XPS での詳細に表面分析を行うことに
より検討した。その結果、過酸化水素は鉄の存在下でラジカルを発生するフェントン反応が起こ
ることから、鉄を含有する黄銅鉱、斑銅鉱等の初生硫化銅鉱を選択的に酸化し、鉄を含まない輝
水鉛鉱は酸化されないことを見出した 7,8)。鉱物の酸化により、親水性のオキシ水酸化鉄などを
生成することで黄銅鉱などは沈鉱として回収され、輝水鉛鉱は浮鉱として回収される。さらに、
鉄の外部からの添加等もフェントン反応、フェントン疑似反応を起こし、選択浮選に有利に働く
ことを見出した 7,8)。銅モリブデン分離浮選として、銅鉱物として黄銅鉱、モリブデン鉱物とし
て輝水鉛鉱を使用した時の浮遊選別実験結果を図 1に示す。図 1A はオゾン酸化処理を行った結
果であり、図 1B は過酸化水素により処理を行った結果である。図からわかるように、オゾン処
理を行った場合は、黄銅鉱だけではなく輝水鉛鉱も抑制される一方、過酸化水素処理を行った場
合は、黄銅鉱が強く抑制され、輝水鉛鉱が浮鉱として回収される結果が得られた。このことは、
オゾン酸化では酸化力が強すぎ、黄銅鉱だけではなく輝水鉛鉱も強く酸化されて表面が親水性
の酸化物などで被覆される一方で、過酸化水素水を使用した場合は、先に述べたフェントン反応
によって鉄を含む黄銅鉱が選択的に強く酸化されるためと考えられた。銅モリブデンだけでは
なく、銅ヒ素の選択浮遊選別についても本反応は利用できた 9)。酸化剤だけではなく、還元剤の
影響についても検討を行った。還元剤として亜硫酸ナトリウムを用いた 10)ところ、銅モリブデ
ン 10）、銅ヒ素 11）どちらについても選択浮遊選別が可能であった。表面分析を行ったところ、過
酸化水素を添加した時のように、銅鉱物表面に親水性のオキシ水酸化鉄などが生成していたた
めと確認できた。還元剤としては、黄鉄鉱の抑制に使用されているピロ亜硫酸ナトリウム（MBS）
を用いたところ、銅モリブデン分離においてより少ない添加量でより効果的な選択浮遊選別を
行うことが出来た 12)。また、海水による浮選、pH 調整を消石灰で行うことにより、懸濁液中に
は沈殿が生成し、この沈殿により銅モリブデン分離効率がより改善することを見出した 12)。こ
のことは、沈殿が銅を抑制し、一方でモリブデン鉱物同士の凝集を抑制するためと考えられた。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 黄銅鉱と輝水鉛鉱の浮鉱回収率に及ぼす酸化の影響。A：オゾン処理、B：過酸化水素処理 
 
銅ヒ素分離浮選においては、酸化還元剤の添加に加え、これまで銅の捕収剤として知られてき

た PAX（Potassium Amyl Xanthate）が、添加の条件によっては黄銅鉱などの銅鉱物を抑制し、
ヒ素鉱物を浮遊させるという、従来の報告では説明できない現象を見出した 9)。図 2に黄銅鉱と
硫ヒ銅鉱の浮鉱回収率に及ぼす過酸化水素添加の結果を示す。図 2Aは PAX 無添加の場合、図 2B
は PAX を添加した場合の結果である。図に見られるように、PAX 無添加の場合は過酸化水素添加
に従い鉱物浮鉱率は低下し、銅ヒ素分離は不可能であったが、PAX を添加すると、黄銅鉱が抑制
され、硫ヒ銅鉱が浮鉱として回収される結果が得られた。本法の効果は非常に強く、高い分離効
率が得られ、精鉱試料においても効果が見られた。これらの結果を基に、鉱石試料においても粉
砕-粗選-精選 13)を行ってからの銅ヒ素分離浮選を行い、鉱石試料においても銅ヒ素分離を行う
ことが出来た。また、極端に酸化されたもの、不純物を含む精鉱や鉱石など、多種類の難処理鉱
についても検討を行い、これらの精鉱や鉱石においてもある程度の分離を行うことが出来た。よ
り実操業に近い試験についても行った。本法は、既存の浮選施設をそのまま使用することが出来、
また環境汚染物質を排出しない方法で、銅の浮選において最も重要な問題の一つである銅ヒ素、
銅モリブデン分離浮選を高い分離効率で行うことが出来る。本法の応用は広く適用できる可能
性があり、今後より検討していく必要があるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 黄銅鉱と硫ヒ銅鉱の浮鉱回収率に及ぼす過酸化水素の影響。A：PAX 無添加、B：PAX 添加 
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