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研究成果の概要（和文）： 

海洋底は，大陸地殻と比較してはるかに形成年代が若く，また熱水噴出口は基本的に拡大軸に
位置しているため，初期熱水性鉱床は海洋底の中でももっとも若い地域に多く分布すると推定さ
れる．この結果，露出鉱床であろうと，潜頭鉱床であろうと，陸上で開発される鉱床に比べて海
底面からの開発深度は浅いと考えられ，このような海洋底熱水鉱床の特質を利用して，アクティ
ブ・マイニング技術を提唱するために．海洋底熱水噴出環境下での硫化金属の水素還元システム
開発を行った． 
 この結果，水素を用いて黄鉄鉱を磁硫鉄鉱ならびに磁鉄鉱などのより還元性の低い硫化鉱物お
よび酸化鉱物に転換できることを見いだした．さらに硫化物（硫化水素）の水熱反応により水素
を生産できることを明らかにし，この水熱反応の基本的な反応メカニズムを解析することに成功
した．この結果をさらに展開して，アルミニウムやアルミニウム廃棄物から水熱反応により水素
を製造できることを明らかにした．このように水熱環境であれば金属や硫化物から水素を生産し，
これを用いて金属硫化物を酸化物などの比較的扱いやすい鉱物として沈殿させる，アクティブ・
マイニングの基礎概要を明らかにすることができた． 
 
研究成果の概要（英文）： 

Seafloor and oceanic crust are geologically young compared with continental crust, and 

hydrothermal vents are located at extensional tectonic setting. Ore deposit within the seafloor could be 

estimated to form at shallower part compared with ore deposit in land, even for open and/or hidden 

deposits. According to geological characteristics of seafloor ore deposits, active mining technology, 

which is applied by hydrogen reduction system of metal sulfide, was studied. 

   Pyrite (representative iron sulfide) could be reduced into pyrrhotite and magnetite by hydrothermal 

reaction, and hydrogen sulfide could produce hydrogen by hydrothermal reaction, and then produced 

sulfur oxides could be converted into hydrogen sulfide mixed with other biomass (or organic 

compounds). Those results could extend to establish active mining technology. 
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１． 研究開始当初の背景 

海洋底熱水鉱床では，熱源周囲の岩石ある

いは熱源であるマグマから供給される金属

元素，レアメタルと熱源から供給される硫化

水素の混合流体が海洋底から噴出し，その際

の海水との相互作用によって鉱石は金属硫

化物として沈殿するのが一般的である．しか

しながら海洋底内部では，海洋底表面よりも

還元的環境にあるため，たとえば黄鉄鉱

（FeS2）で沈殿する鉄は磁硫鉄鉱（Fe1-xS）で

沈殿する可能性があり，さらに還元的環境で

は金属イオン（または金属鎖体）として鉱液

中に存在すると予測される． 

熱水鉱床では，鉄硫化物である黄鉄鉱が主

体であり，磁硫鉄鉱の産出はきわめて希であ

る．この理由は一般には環境中の fS2 と多成

分平衡計算で説明されるが，熱水噴出口のよ

うなダイナミックに熱水（海水）と金属成分

が反応している場所では，非平衡な状態で定

常に達することがある．たとえば，われわれ

のラボでは，水熱反応実験により，黄鉄鉱か

ら磁硫鉄鉱への変換が 300℃，10 時間程度の

反応条件で生じることを明らかにしている．

これは平衡計算だけでは説明のできない現

象であり，海洋底においても，黄鉄鉱や磁硫

鉄鉱，さらにより還元的な金属沈殿物の累帯

構造が生じている可能性がある． 

磁硫鉄鉱が形成されるとすれば，海底資源

探査に磁力探査が使えることを意味する．こ

れは大きな変革である．また，海洋底熱水噴

出孔の環境（300-400℃，20-30MPa）でのレ

アメタル，レアアース金属に地球化学的挙動

については基礎的な検討が大きく遅れてい

る．本研究は，これらの元素の水熱環境下で

の化学的挙動についての検討を行いながら，

海洋底熱水噴出孔からのレアメタルの回収

の可能性について検討を加える． 

 

２．研究の目的 

海洋底は，大陸地殻と比較してはるかに形

成年代が若く，また熱水噴出口は基本的に拡

大軸に分布しているため，初期熱水性鉱床は

海洋底の中でも最も若い年代の地域に多く

分布すると推定される．この結果，露出鉱床

であろうと，潜頭鉱床であろうと，陸上で開

発される鉱床に比べて海底面からの開発深

度は浅いと考えられ，このような海洋底熱水

鉱床の特質を利用し，アクティブ・マイニン

グ技術の開発を提唱する． 

すなわち，現在既に存在する鉱床をただ単

に探鉱して開発する受動的な鉱山開発（パッ

シブ・マイニング）から，今まさに鉱床が生

成しているような比較的若い時代に形成し

た海洋底鉱床を対象にして，開発しやすく，

かつ処理しやすい鉱石を沈殿させる能動的

な鉱山開発（アクティブ・マイニング）の概

念の可能性を検討する． 

この技術の創出により，レアメタルを含む

資源の安定供給技術の開発に展開したい． 

 

 

３．研究の方法 

 

硫化物の還元反応には２つの反応システム

が必要である．ます，硫化水素から水素を作

る反応（システム１），さらに続けて硫化鉱物

を水素で還元する反応（システム２）である． 

システム１：このシステムはさらに２つの

反応システムに分割できる．ひとつは，硫化

水素からの水素生成反応，もうひとつは，水

素の生成とともに生じるイオウ酸化物（SxOy）



の還元反応システムである．それぞれの実験

について，流通式反応実験を行い，反応経路

の決定と反応速度の導出を行った．反応容器

は耐食性に優れたハステロイCの反応管に銅

板を巻き，リボンヒータによって加熱した． 

システム２：最も身近な硫化鉱物である黄

鉄鉱（FeS2）を例にして，水熱環境下で水素

還元実験を行う．実験装置としてバッチ式オ

ートクレーブを用い，150℃～350℃，飽和蒸

気圧の条件で，反応雰囲気中の水素分圧およ

び水素溶解量を変化させて，硫化鉱物に対す

る水素還元能力を検証する．固体側の還元の

程度についてはXRDにより解析するとともに，

溶液分析はHPLCとCEを用いて行い，発生気体

についてはGC-TCDを用いて分析を行った． 

 

４．研究成果 

  

 本研究では硫化鉱物資源利用の取りかか

りとして，硫黄の水熱反応による循環システ

ムを目標にしつつ黄鉄鉱の水熱反応による

還元反応(製錬)について検討を行い，より還

元が進む条件とその反応挙動を検討した． 

 黄鉄鉱が水熱還元される条件とその時の

固体と気体生成物をまとめたものを Table 1

に示す．この結果，反応温度が 300℃を超え

なおかつ水素が存在する水熱条件で黄鉄鉱

(Pyrite:FeS2) が 磁 硫 鉄 鉱 (Pyrrhotite: 

Fe1-XS,Fe7S8)に変化することがわかった．この

とき硫黄成分のやりとりは主に水素ガスと

の間で起こっており，大部分が硫化水素の形

で黄鉄鉱から脱硫された．硫化水素，硫酸イ

オン，チオ硫酸イオンの収量から求めた黄鉄

鉱から変化した硫黄の量は最も多いもので

10.5%ほどとなった．反応温度が高く，反応 

時間を長くすると反応がより進んだが，36 時

間経過すると反応は緩やかになり平衡状態

に近くなる．溶液中の硫黄化学種は，黄鉄鉱 

 

 

 

 

からの硫黄の脱硫による液相中の硫黄量や

気相中の水素ガス・硫化水素ガス量の変化に

伴い H2S，SO4，S2O3，S4O6 などにそれぞれ

複雑に変化していると考えられる．一方で，

水素のない条件では黄鉄鉱は溶液に溶解す

るだけで，固相および気相生成物は認められ

なかった． 

 さらに，水素ガス以外の脱硫促進要素とし

て，黄鉄鉱に対しアルミニウム，ニッケル粉

末を加えどのような脱硫が起こるのか検討

を行った．まず，アルミニウムを加えた場合

には，一定量を超えるモル量になると磁硫鉄

鉱が生成することがわかった．この反応では，

アルミニウムは黄鉄鉱ではなく水と反応し，

水酸化アルミニウムと水素を生成してこの

水素と黄鉄鉱が反応したと考えられる． 

次に，ニッケルを加えた場合には実験では, 

磁硫鉄鉱の他に磁鉄鉱(Fe3O4)とペントラン

ド鉱，硫化ニッケルの生成が確認された．実

験の結果，ニッケルは鉄や水素，水よりも硫

化しやすい物質であり，鉄の脱硫だけを考え

 

FeS2 Fe1-XS Fe3O4 H2S etc.

H2 ～250 - ○ × × ○ -

H2 300,350 - ○ ○ × ○ -

N2 ～350 - ○ × × × -

N2 350 Al < 5.0 ○ × × × -

N2 350
Al ≧6.0
(Grained)

○ ○ × ○ -

N2 350
Al ≧6.0

(Ungrained)
○ ○ × ○ AlO(OH)

N2 350 Ni ≦5.0 ○ × × × -

N2 350 Ni ≧6.0 ○ ○ ○ ×
NXSY

(Fe,Ni)9S8

N2 300
C3H7OH

0.075(4.5ml)
○ ○ × ○

possibly
CH3SH

Run product
Gas

Additives
[mmol]

Temp.
[℃]

Table 1 黄鉄鉱が水熱還元される条件とそ

の時の固体と気体生成物 

(Pyrite: 10.0mmol, Liquid 15.0ml, 

Run time 36hr) 

 



るのなら有効であるが，逆にニッケル硫化物

が生成する，鉄よりもニッケルの方が価値が

高いため，Ni 添加は鉄の硫化物還元としては

不適当であると考えられる． 

 また，水酸化ナトリウムによる高アルカリ

性溶媒を用いた実験を行い，特に予備的実験

で最も高い転換率を示した１－プロパノー

ルを溶媒とし水熱実験を行った．Fe-H2O-S 相

関図より強アルカリ性にすることで反応性

の増加を期待していたが，溶媒中のイオンが

増加するだけで硫黄成分の主な転換先とな

る硫化水素の量はやや減っており反応性が

増すことはなかった．しかしながら，１－プ

ロパノールを加えた実験では，水素の有無に

かかわらず硫化水素の生成量は低いものの

収集された気相体積はこれまでの実験のな

かでも群を抜いて多く，チオール(チオアルコ

ール)と予想される気体の比率が高かった．こ

のことはバイオマスを加えることにより，熱

水による硫黄循環システムを開発できる可

能性を示している． 
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