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1．　 は じめ に

　黄鉄 鉱 は大 気 中 の 酸 素 に よ り酸化 さ れ る と硫 酸 を 生

成す る こ とが 知 られ て い る。そ の 黄鉄鉱 を 含有す る 岩

の 掘削土を盛 土 材等 に 再 利 用 す る と ， 雨 水等 の 浸透湿

潤 お よ び 乾燥 の 繰 返 し に よ っ て ，岩石 の 酸化 が 進 行 し

硫酸 が 発 生 ， そ の 結 果 pH が 2〜3 の 強 酸 性 水 を排 出 し，

周 辺 環 境 に悪影響を及 ぼ す 可 能 性 が あ る 1）。ま た，硫

酸 は そ の 他 様 々 な 重 金属 の 溶 出を促進 す る の で ， 岩 石

中 に 固 定 され て い た カ ド ミ ウム
・
鉛 な ど も 周 辺 に 移動

させ
，

土 壌 ・地 下 水 な ど の 汚 染 問 題 に 発 展 す る 可 能性

もある 2）。

　そ こ で 今 回 ， 肉眼 で 黄鉄鉱 の 存在 が 確 認 で き た （写

真 ・1）千 枚 岩 ホ ル ン フ ェ ル ス を 用 い て ， 簡易溶出試験な

らび に 過酸化水素水 を用 い た pH 試験 を 実施 し ，岩 片

か ら の 酸 性 水 発 生の 有無や，酸性硫酸塩 土 で あ る か ど

うか 確認 をす る と と もに，そ の よ うな岩 の 事前識別方

法の 検討 を行 っ た。

　そ の 結 果 ， 試 料 の 色 彩 を 測定 す る こ とで ，酸 性 水 発

生 岩 が 判別で き，現場 で 容易 に 環 境 に配 慮 した材料選

び が 可 能 で あ る こ とが 示 され たの で ，こ こ で 報告す る 。

法 で は，回折線 の 確認 が 困 難 で あ る。そ こ で粉砕試料

を 用 い た 不 定 方 位 法 を 実 施 し，黄鉄 鉱 の 有無 と と もに ，

そ の 回 折 線強度 か ら 黄鉄鉱含有量 推 定 を試 み よ う と し

た。図
一1 に黄鉄鉱回折線 付 近 の X 線 回 折 図 （不 定方位

法） を示 す。こ れ に よ る と，黄鉄鉱 の 回折線 は 極 め て

小 さ く，X 線 回 折分析 で 黄鉄鉱 そ の も の の 存在有無 の

確 認 は 困難 で あ る結果 が 得 られ た 。
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図一1　 試 料 の 2θ＝30〜35
°

回折図

写真
一1　黄鉄 鉱 実体 顕 微鏡写真

（長 径 3mm 程度）

2．　X 線 回 折 実験 結 果 （不 定方位法）

　硫 酸 は黄 鉄 鉱 の 分解 で 生 成 す る。そ こ で 肉眼

観察 で きない 岩片中 の 黄鉄 鉱 の 有無 を確認 す

る た め，X 線 回 折実験を行 っ た。黄鉄鉱 は 比 重

の 重 い 鉱 物 で あ る た め，定 方 位 法 に よ る分析方

3． 簡易溶出 試験結果

　 X 線 回 折 分 析 で 直接黄鉄鉱 の 存在 を 確認 で き な か っ

た た め ，本当 に 硫酸酸 性 水 が 発 生 す る の か 確認 す る た

め に，簡易溶 出試 験 を 実 施 し た 。 なお ，簡易溶出試 験

方 法 は服 部 ら （2003） 3）
を参考 に した （写真

一2）。

　そ の 際試料 は ，X 線定方位 法 分析 で確 認 され た 主要

層状 ケ イ 酸 塩 鉱 物 の 組 み 合 わせ に よ っ て ，表・1 に 示 す 3

つ に 区分 した 。 結 果 を 図
一2 に 示 す。

　こ れ に よ る と
， 緑泥石 ・セ リサ イ ト ・黒 雲 母 とい っ

た ，基 盤岩 の 構成鉱 物 を 主 とす る新鮮な千枚岩 ホ ル ン

フ ェ ル ス 試 料 の
一

部 の 溶 出 水が ，pH ＜4 と な る結果 が得

表一1　試験試料 区 分表

記号 区 分 主 要鉱 物

● 新鮮 千 枚 岩ホ ル ンフェ ル ス 緑 泥 石
一
セ リサ イト

ー
（黒雲 母）

O 風 化千 枚岩ホ ル ン フ ェ ル ス
セ リサ イト

ーカオリン鉱 物一

緑泥 石 ／バー
ミキ ュ ライト混 合層 鉱物

＊ 千枚 岩ホル ン フ ェ ル ス 破砕帯 緑泥 石一
セ

1
丿サイトース メクタイト

0 は、部分 的な試料で確認
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写真
一2　簡 易 溶出試験状況 写 真

4．　過 酸 化 水 紊 水 を用 い た pH 試験結果

　黄鉄鉱 と し て 存在 す る硫 化鉄 を ， 過酸化水素水 で 強

制 的 に 酸化 させ た と きの 溶液 pH （以 後 pH （H202） と記

す） の 測定 を行 っ た。な お こ の 分析方法 は，地 盤 工 学

会土 質試験 法 編集委 員 会 編 「土 質試 験 方 法 と解説」 に

の っ とっ て 実施 し た。簡易溶 出試 験 の 最 低 pH と の 関係

を 図
一3 示 す 。

　こ れ に よ る と，簡易溶 出試 験 の 結 果 pH が 4 を下 回 ら

な か っ た新鮮岩試料 も ， 過 酸化 水 素 水 を 用 い て 黄鉄鉱

を 強制 的 に酸 化 さす と，pH が 4 を下 回 る 結果 が 得 られ

た。従 っ て，新鮮な千 枚岩 ホ ル ン フ ェ ル ス は ，大気中

の 酸 素 に よ っ て 時 間 の 経過 と と も に，最 終 的 に 酸性 水

を 発 生 す る可 能 性 が示 され た。
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　以 上 よ り，X 線 回 折 分析 を 行 っ て 主 要層

状ケ イ 酸塩 鉱物組 み 合 わ せ を 確 認 す る と，

将来 的 に 酸性水 の 発 生 が 予 想 され る 岩石

の 識別 が 可 能 で あ る こ とが 示 され た。

図一2　簡易 溶出試験 pH 分 析結 果

られ，酸性水 が 発 生 した。そ の
一

方 で ，カ オ リ ン 鉱物

や バ ー
ミ キ ュ ラ イ ト と い っ た 風 化 作 用 で 生 成 す る鉱 物

が 確 認 され る風 化 千 枚岩 ホ ル ン フ ェ ル ス 試料 か ら は ，

酸性水 の 発 生 が認 め られ な か っ た 。

　 こ れ よ り ， 先ず不定方位法分析 に よ る 黄鉄鉱 そ の も

の の 回 折線 の 確 認 が 困 難 で も，X 線 回 折 分 析定方位 法

の 実施 に よ っ て
，

カ オ リ ン 鉱 物 や バ ー
ミ キ ュラ イ トが

確認 されれ ば，少な く とも酸 性 水 が 発 生 しな い 岩石 を

識 別 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が示 され た。
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図
一3　過酸化 水素水 を 用 い た pH 試験結果

　　　 5． C，　N．　S 元 素 分析結果

　　　　 岩 石 の 酸 性 化 は，試 料中 に 含有され る黄

　　　 鉄鉱 の 存在 に よ る も の で あ る。そ こ で ，岩

　　　 石 中 の 硫 黄分 （S）が すべ て 黄鉄 鉱 （FeS2 ）

　　　 由 来 の もの と仮 定 し，岩 石 中の 硫黄含有 量

1000　 を測定 し，pH （H202）との 関係 を検討 した。

　　　 分析 方 法 は C，N．　S 元 素分析装置 （PE2400 ）

　　　 を 用 い
， 有機 炭 素 の 含有 量 も同 時に 測定 し

　　　 た。図
一4 に 試料 の 有機炭素量 と硫黄量 の

関 係 を 示 す。

　 こ れ に よ る と新鮮 な 岩 石 は，硫黄含有量（TS）が 0．05％

以 上 ，有機炭素量 は お よ そ TOC ＝0，3％以 上 を 示 した の に

対 し，風 化岩 あ る い は 破砕帯 の 試 料 は TS ＜ O．05％， 有機

炭素 量 もそ の ほ と ん どの 試料 が 0．1％以 下 を 示 し た。こ

の よ うに 岩 石 の 風 化 が 進 行 す る と，硫 黄含有 量 や有機

炭 素 量 は 低 下 す る傾 向 が 見 られ る が ， そ の 挙 動 に は 時

間 差 が あ る よ うで あ る。順番 と し て は ， 硫黄含有量 が

先 に 低 下 し ， そ の 後 有機 炭 素 量 が 低下す る様子 が 見 ら

れ る （図
一4 矢印）。こ の ため，風 化 岩試 料 で TS＜e．　05％

で も TOC を 0．3％近 く含有す る試料 が あ っ た （図一4 破線

内）。

　ま た破砕帯試料 は，カ オ リン 鉱 物 や バ ーミ キ ュ ラ イ

トと い っ た 風 化 生 成鉱物 を 含有 し て い な い が ， 硫 黄 含

有量 は 0．05％以 下 と硫 黄 が 消 失 し て い る。一般 に 破砕帯

の よ うな岩盤 の 弱 部 は ， 深 部 で も地 下水等 の 循環 に よ

り岩 石 の 風化 が 周 辺 基盤岩 よ り も進行 して い る と予 想

され る。破砕 帯 試 料 は 鉱 物 学的 レ ベ ル で 風 化 作 用 の 影

響 が 見 られ な くて も ， 硫 黄 の 消失 とい う元 素 レ ベ ル で

風化 が 進 行 し は じ め て い る と推測 で き る 。 そ の よ うな

試料 は TS〈0，05％で も炭素含有量は 0．5％近 く示 し （図
一4

破線内〉て い る。以 上 の こ とか ら，風 化 の 進 行 に 伴 う
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　　　図一4　硫 黄一有 機炭素含有量関係 図

有機 炭 素 ・硫 黄の 消 失 は，硫黄 か ら始ま る こ と が 示唆

され て い る。

　図
一5 に 硫黄含有 量 と pH （H202） の 関 係 を 示 す。こ れ

に よ る と ， 岩 石 中 の 硫黄含有量 が 少 ない 風 化岩 ほ ど pH

（H202） は 大きな値を示 し て い る。溶 出水 の pH が 6 を

下 回 り酸性水 を示 す 試 料 の 硫黄含有量 は ，
TS ＝ ・ O．04％

以上 で あ る 。
こ れ は ， 風 化 が 進行 し た 岩 石 は ，TS 含有

量 が 小 さい すな わ ちす で に 黄鉄鉱 が 分解消失 して お り ，

硫酸を生 成す る材料が な い た め と推 測 で き る。TS と pH

（H202） は 比 較 的 良好 な 相 関 を 有 し，本 試 料 に つ い て そ

の 関係 は 式 1 で 示 され る 。

pH （H202）＝−2．　3910g 　 e （TS）
−1．70 　 式 1

　以 上 よ り，試料 の 硫黄含有 量 か ら pH （H202） が 推 定 で

き，C．　N，　S 元素分析 を行 う と酸 性 水発 生岩 の 識別 が 可 能

で あ る こ と が 示 され た。

6． 色彩測定結果

　TS とは別 の 指標 を 模索す る ため に 試料 の 色 彩測定 を

行 っ た。色彩 は ，自然乾燥 させ 直径 1c 皿 以 下 に調 整 し

た試 料 を ミ ノ ル タ CR300 で 測 定 した。

　図一5 に 色彩 値 L＊ と pH （H202） の 関係を示す。こ れ に

よ る と，岩石 の L＊値 が 小 さ く （黒色 ）な る と ， pH （H202）

は 小 さい 値 を 示 し，ま た そ の 関 係 は 式 2 で 求 め られ る。

pH （H202）＝0．0073　 e
°・11L ’

　 式 2

　以 上 よ り酸 性 水 発 生 岩 の 識 別 は，C．　N．　S 元 素分析 よ り

も相 関 が 落ちる も の の ，色 彩値 L＊ か ら も 式 2 を 用 い て

可能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 ま た ， 試料 か らの 溶 出 水

の pH を pH
− 6 で 規定す る とな る と，お お よそ L＊二60 以

上 か 以 下 か で 管理 で き る 結果 が 得 られ た。な お ，色彩

測定 が C．N．　S 元 素分析 よ り も相関の 落 ち る理 由 と し て

は ， 次の 3 点が 考 え られ る。
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図
一5　pH （H202）と硫黄含有量 の 関係図

50　　　　　　　55　　　　　　　60　　　　　　　65　　　　　　　70

　 　 　 　 　 　 　 　 　 L＊

　図一6　pH（H202）と色 彩 値 L＊の 関 係 図

50

図一7

1
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　 　 　 　 　 　色 彩値 L＊

有機炭素含有量と色彩値 L＊の 関係図
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  新鮮 な 千 枚岩 ホ ル ン フ ェ ル ス で も黄鉄鉱 を含有

　　して い ない もの が あ る 。

  L＊値 は 有機 炭素含有量 と比 較的良好な 関 係 が あ

　　 る （図
一7）。硫 酸 生 成 の 原因 とな る 黄鉄鉱 の 分解

　　は 時 間 差 が あ り ， 硫 黄分 は 有機炭素 よ り早 く消

　　失す る。

  そ の 他 に 岩 石 の 色 彩変化 に は ，岩 石 を構 成 す る

　　有色鉱 物 の 生 成 ・分 解 の 問 題 も 関 与 して い る ，

　　 こ とが挙 げられ る。

　過酸化水素水 を用 い た pH 測 定 ・X 線 回 折 ・C．　N．　S 元

素 分析装置 な ど を利 用 す る と ， 高 い 精度 で 酸 性 水 発 生

岩 を 特 定 で きる が ，室 内分析 で あ る た め 試料 の 搬 出 ・

搬入 が 必 要 で あ る。そ の た め，分析 量 が 限 られ る ，時

間が か か る，専 門 の 知 識 を 要 す る な どの 問 題 が あ る。

　
一方 ， 色 彩 測 定 は や や 精度 は 劣 る もの の ，分 析機 器

の 持 ち 運 び が で き ， 野外 に て 容易 に，特 に 専門 の 知識

が 必 要 と し なくて も，多量な試料 の 測定 が 可 能 で あ る

（写 真
一3）。そ の た め 特 に 現場施 工 時等 に ，周 辺 環 境 に

影 響 を 及 ぼす 岩 片 の 事 前識別法 と し て は ，最 も有効な

方法 で あ る と い え る。今 後 は 便 法 と し て ，
マ ン セ ル 系

標 準 土 色 帖 と の 関係 も視野 に 入れ，検討 し て い き た い

と考 え る。

写 真
一3　 色 彩 色 差 計 　 ミ ノ ル タCR300

に あ た っ て ，

測 検討 を行 っ た 結果 ， 以下の こ とが 示 され た。

7． まとめ

　干枚岩 ホ ル ン フ ェ ル ス を 盛土 材 料 と して の 利 用 す る

　　　　　　周 辺 環境 に 影響 を与 え る 酸性 水 発 生 の 予

1） X 線 回 折 よ り酸性水発 生 の 原 因とな る黄鉄鉱 の 回 折

　線 を ， 直 接 確 認 す る こ とは 困難 で あ っ た。

2）簡 易 溶 出試 験 の 結 果 ， カ オ リ ン 鉱 物 やバ ー
ミ キ ュラ

　 イ トの 混合層鉱物 が 確認 され た 試料 か らは，酸性 水

　 が 発 生 し な か っ た。

3）過 酸 化 水素 水 を 用 い た pH （pH （H202））　測 定 の 結 果，

　 X 線 回 折で 新鮮岩 と 区分 した 岩 か ら ， 酸 性 水 が 発 生

　 す る 可 能 性 が 示 され た。

4）C．N．　S 元 素分析 の 結 果 ， 試 料 の 風 化作用 が進 行す る

　と，岩石 中の 有機炭素 お よ び 硫黄含有量 が 減少 した 。

　 そ の 順 番 は ， 硫黄 が 先 に 消失す る こ とが 明 らか に な

　 っ た。

5） 硫 黄含 有 量 （TS） と pH （pH （H202）） の 間 に は ，

　 pH（H202）＝ −2．3910g 　 e （TS）−1．70，相関係数 R＝0．93

　 と良好な 関係 が あ り ， TS か ら酸 性 水発生 岩 の 識別 が

　 可 能 で あ る こ とが 示 され た。

6） 溶 出 水 の 基 準 の pH を 生 活 環境保全 に 関す る環境基

　準 （農業用 水 や 工 業用 水 ）に の っ と り pH ＝6 とす る と，

　TS；0．04％が 基準 とな る こ とが 示 され ，そ れ 以 上 硫 黄

　含有 量 を示 す と，溶 出水 は pH ＝6 を 下 回 る。

7）色 彩 値 L＊と pH （H202）の 問 に は pH （H202）二 〇．0073　eo
’11L’

　相関係数 R＝0，79 の 関係 が あ り，
C，N．　S 元 素 分析 よ り

　 も精 度 が 落 ち る もの の ，色彩値 L＊ か ら酸性水発 生岩

　 の 識別 が 可 能で あ る こ とが 示 され た。

8）溶出水の 基準の pH を 生 活 環 境保 全 に 関す る環境基

　 準 （農業用水や工 業用水） に の っ と り pH＝6 とす る

　 と ，
L＊＝60 が 基 準 とな る こ とが 示 され，　 L＊が そ れ以

　 下 だ と溶 出水 の pH は 6 を 下 回 る。

　酸性 水発 生 地 山 の 事 前 予 測例 の 研究例 と し て は，簡

易 pH 試験 の 実施事例
4）5）

が 発 表 され て お り，関心 の 高

い 事 象 と い え る。

　 同様 の 検討 を 様 々 な岩盤 で 可能か どうか ，今後 と も

デ
ー

タ の 蓄積 ・解析 に努 め た い と考 え る。
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