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酸性溶液に お ける 黄鉄鉱の 酸化溶解の 不定比性

笹木　圭子
O
，恒川　昌美，金野　英隆

＊

（199t 年 6 月 6 日受理 ）

　pH 　2 近 傍の 塩 酸 溶 液 に お け る Fe（HI ）イオ ン に よ る 黄鉄鉱 （FeS2 ）の 酸化溶解の 不 定 比 性 に つ い て ，
吸光光度法及 び ICP −AES に よ る 溶液分析 と X 線光電子分光法 （XPS ｝に よ る表面分析 を併用 して 検

討 した、そ の 結果，Fe に 優 先 的 な 不 定比 的溶解 が起 こ る こ と ， そ の た め FeS2 の 表面 は S 化学種 に 富

ん だ層 に 変化 し て い く こ と を 見 い だ し た．又，こ の 不定比性 は初期 の Fc（III）イオ ン 添加濃度の増大
に 伴 い 促進 され る こ とが 分 か っ た．従 っ て 本研究 の 結果 は

， 従来の 化学量論的溶解 の 概念 で は 説明 で き

な い ．更 に．、FeS2 の 溶解速度 は，　 Cl イオ ン 濃度 に は ほ とん ど無関係で あ る の に対し，　 Fe〔II）イ オ ン 濃

度 が 増 す に 従い 低 下 す る こ と が 分 か っ た ．こ の こ と は
，
FeS2 の 溶解速度式 は Fc と S の 両方 の 化学種

を 考慮 し て 求 め ら れ る べ き で あ る こ と を示 す．

1 緒 言

　休廃止 鉱山近傍 の 地 下水 で 発生 して い る，鉄及 び硫酸

イオ ン を多量 に 含 む 酸性坑内水 は，そ の 周辺 の 農作物や

植物 に 被害 を及 ぼ し 深刻 な 環境問題 を 引 き起 こ す
1）．こ

の よ う な 水質汚濁 の 主 な 原因 は
， 石 炭や 硫化鉱床中 に 広

範 に 分布 して い る 黄鉄鉱 IFeSv）の 酸化溶解 で あ る と考

え ら れ て い る
1）？）．水環境 に お い て FeS2 に 対 し直接 作用

す る 主 な 酸 化剤 は，Fe（III）イオ ン 及 び O ？ で あ り，前

者 は 後者 よ り も強 い 酸化剤 と し て 働 く
2〕．そ の た め ， 酸

性条件 （pH 　2 近 傍） に お け る Fe〔III）イ オ ン に よ る

FeS2 の 溶解速度 論 の 研 究 が 古 くか ら な さ れ て い る ．従

来 の 研究 は
，

い ずれ も式（1 ）に 示 す 化学量論的溶解を前

提 と し て，酸化還元電位 あ る い は溶解種 の う ち の
一

つ を

変数 と し て 取 り 扱 う こ と に よ り速 度 式 が 求 め ら れ て き

た
s｝
・”9｝，

FeS2十 i4FcS＋

十 8H20 ＝15Fc ？＋

十 2SO
，

2 −．
十 16H

＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1 ）

　著者 らは ， pH 　2 近傍に お け る硫化鉱物 の 化学的及 び

微生物学的酸化溶 解 に 関 す る一
連 の 研究 を 行 っ て お

り
1
『）
− 13｝，02 に よ る 酸 化 で は Fe 過 剰 な 不 定 比 的 溶解

が 起 こ る 場合 が あ る こ と を報告 し た
13）．本 研 究 で は，

Fe〔III）イ オ ン に よ る FeS2 の 酸化 溶 解 に つ い て ，
ICP −AES 及 び 吸光光度法 に よ る 溶液 分 析 と X 線光電

子 分 光法 （XPS ）に よ る 表面 分析 と を併 用 し て ，そ の 不

＊
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定比性 を検討 し た ，

2 実 験 方 法

　 2 ・1　鉱物試料の 調製

　鉱物試料と し て ，岡山県柵原鉱山産黄鉄鉱 （FeS2 ）を

用 い た．本試料 は，元索分析，XPS 及 び X 線回折 の 結

果 か ら ， S／Fc モ ル 比 が 2、0 の ほ ほ純 粋 な FeS2 試料 で

あ っ た
1°）
− t2）．こ の 試料を タ ン グス テ ン カ

ーバ イ ド製 の

遊星 型 ボ ール ミル （Fritsch　Co ．　Ltd．
，
　P−5）で 粉砕後，ふ

る い 分 け て ， 粒度範 囲 38〜75 μm の も の を使用 し た．

粉砕中の 空気酸化に よ る 試料表 面 の 生成物 を除 去 す る た

め に，従来法 に 準ず る 次 の
．tt
つ の 方法に よ り試 料 を前処

理 した．

　（方 法 1） エ タ ノ
ー

ル 中 で 60 秒，lMHNO3 中 で

30 秒 そ れ ぞ れ 超 音波 洗浄後 ， 蒸留水 ，
ア セ トン の 順 で

さ らに 洗？争
7〕．

　 （方法 2） 沸騰 6　M 　HCI ，温 ア セ トン の 順 で 洗浄
81．

　い ずれ も前処 理 後直 ち に XPS （V ．　G ．　Scientific　ESCA −

LAB 　Mk 　II）に よ り，　 Fe　2p 及 び S2p ス ペ ク トル を 測

定 した．XPS の 測定方法 は 既報
10 ）

の と お りで ある．

　 2・2　溶 解 実 験

　実験 に 用い た 溶液 の 組成 を Table　 1 に 示 す．　 pH は 精

密分析用塩酸 に よ り 調節 し，Fe に よ る 汚染 を避 け る た

め に ，使用容 器 の 洗浄 に は 特 に 留意 し た ．溶 解 実 験 で

は，02 に よ る 酸化反応 を避 け る た め に ，一．一
定量 の Fc

（III）・fオ ン を含む 200　cm3 の 溶液 に あ らか じめ 高純度

窒 素 を 1 時 間 以 ヒ吹 き 込 ん だ．そ の 後 前 処 理 直後 の

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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FeS2 ［BET 比 表 面 積   ．4e± 0．060　m2 　g
−．
1

（± 1 σ n，

n
＝12）］2．00g を 添加 し，室 温 で イ ン ペ ラ

ー
回転速 度

600rpm で か き 混 ぜ な が ら 72 時 間 溶解実験 を行 っ た ．

「
rab且e　lGhcmical 　composi しions　of 　the　solutiens 正br

pyrite　disso至ution 　experiments

Solution　composition ／mM pH

No．
　　　 Fe（1【1）　Fe（II）　　 Cl

−
　　　Initial　　Final4211222212523

斗

4

 

99999999991777
21111111111211

亘

実 験 期 間 中高純度窒素 を 吹 き 込 み 続 け、溶存 02 濃度を

1ppm 以 下 に 保 っ た ．所定時間 ご と に 溶液 を 採取 し，

孔径 O．20　pun の ミ リポ ア フ ィ ル ター
で 酒過 し た後，瀕

液中の 全 Fe，　 Fc（II）イオ ン 及 び全 S を そ れ ぞ れ 1，IO一

フ ェ ナ ン トロ リン 法及 び ICP −AES （Seiko，　SPS1200 ）に

よ り 定量 した．溶解実験 終 了 後 ， FeS1を泝別 し，そ の

表面を XPS に よ り分析 した，
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22 旦21 3 　実

結果 及 び 考察 　 3 ・1 鉱物 試料

前処理法の決定 　 Fig．1 （A ）， （ B ）中 の
（ a ＞ ス ペクト

ル

，塊状 の FeS2 試 料 をア ルゴン 雰 囲気 下で破 砕 し

そ の 新 鮮 な 断面 を
直

ち にス ペク ト ロメ ー ターに挿入 し

測 定した
Fe 　2p 及 びS2pX 線光 電 子スペ ク ト

であ り ， こ れを 本 試 料 の
標準 ス ペ クト ル とし た 期

本試料を空気中で粉砕す る と ， Fig ．1（b ＞ ス ペク
ト ル

よ う に FeS2 の 主ピー クに 対して 酸化物 型 のピ

ク（図中 の1） が 相 対 的に 増 大 し ， 特 に S2p スペ

ト ル か ら 硫 酸 塩 型 の
化学種が生 成 す る こ と が 分 かった13

．これを前処 理 す る と，Fig． 1 （ c ）（ 方 法 D 及び

d ） （方 法 2 ） ス ペクト ル の よう に粉 砕の過程
で生じ

ピ
ー
ク

は
い

ず

れ
も

消
失

し

た
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730　　740Binding　energy ， 　EB ！eVFig ．1　The　XP．spectr

@of（ A ）S2p 　and（ B）Fe 　2p 　fbr　pyritc （ a）， clcaved 　surfa ⊂e；（b＞，　 after 　grinding ；（c），　pret

atcd 　by　method 　l；and （d ） ，　pretre 一 乱ted 　by 　method 　 2．　Arrows　 sh   w　oxidized　species．
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Fig．2　Rcsu旦ts　of 　the 　dissolution　experiment 　N   ．7

（A）and 　NQ ．14 （B）
The　curves　were 丘tted　to　the　cquatiQn 　［2］in　the

text．　 See　Tabic　l　fbr　experimental 　numbers ．

で 決定 した 相対感度係数を用 い て
， 前処理後 の 表面組成

r ＝＝［Fe］s／［s］s を求 め た と こ ろ，方法 1 及 び 2 の 場合 そ

れ ぞ れ 0．50 及 び 0．45 と な っ た．こ れ ら の 値 に は ，相対

感 度係数 の 誤差 が ± 5 ％ ， 強度を見積も る 際の 誤差 が ±

約 5％ 含 ま れ て い る．こ れ ら を考慮 して も，方 法 1 に

よ る前処理 後 の 組成及 び 化学状態 が ，バ ル ク の そ れ と極

め て 近 い も の で あ っ た の で ，以下 の 実験 に お い て は す べ

て 方 法 1 で 前処 理 した ，

　3 ・2　溶解 量 の 経 時 変 化 に よ る 不定比 性 の 評価

　Fi9．2（a ）及 び （b ｝は
， 溶液中 の 全 Fe 量 ，

　 Fe（II）量

及 び 全 S 量 の 経時変化 を， Fe（III）イ オ ン 初濃度 ［Fe

（III）］o が 5mM 及 び 15mM の 場合 に つ き一例ずつ 示

し た も の で あ る．溶 存 量 x は試 料 の 初期単位表面樌 当

た り で 示 し て あ り，試料採 取 に よる容 量 変化 を考慮 し て

補正 して あ る．な お ，［Fc（IIO ］o＝OmM と した 対照実

験 （N ・・1）で は，溶解 時 間 72 時 間 で x。。。。x，。（、ll ）．
−

0．06，xs ＝0．03　mmol 　m
− 2

で あ り，ま ぎ れ 込 み 02 に よ

る 酸化 の 影響 は，以
一．
ドの 議論 に は 支障 を与 え な い 程 度 で

あ る．x と溶解時間 t と の 間 に 式（2 ）の よう な 関係を仮

定 し，実験結果を非線形最小二 乗法 を用 い カ ーブ フ ィ ッ

テ ィ ン グ す る こ と に よ っ て ，係数 a，b及 び m を定 め

た ．

Xi
＝

a
・tm 十 b （2 ）

Fig．2 か ら．ヒ式 は 実験結 果 を よ く表 して い る こ と が分 か

り，フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ メ
ー

タ
ー

を用 い て 式 （2 ）か ら 得

られ る x
｛

の 相対標準偏差 は ，い ず れ も ± 6％ 以内 で あ

っ た．バ ッ チ ご との サ ン プリン グ時間を同
一に は で き な

か っ た の で，以下の 議論 で は こ の 実験式か ら計算 で 与 え

られ る x の 値 を 用 い る．

　も し ， 溶解反応が 式（1 ）に 示す化学量論式 に従 っ て 進

行 し て い る と す る な ら ば，溶液中 の 存在量 の 比 Xs ／XF。
は，XF 。（III ＞（0 ）と κ Fe （1ρ（t＞と を用 い て 式（3 ）の よ う に

表 す こ と が で き ，
こ れ を理 論bt　n

，h 。。 （‘）と す る．

n
，h。。（t）＝ XS （t）／（κ F 。（III）（t＞十 XFc 〔II）（‘）〉

　　　
＝＝

　2Xv’c （、、〕（t）／（15XF。〔且、、｝（o ）＋ XF 。〔、i）（t））

（3 ｝

こ こ で ，XF 。〔III ｝（0） は Fe （III）イ オ ン の 添 加 量 ，
XF 。（II ）（t）は 溶 解時 間 t に お け る 溶液中の Fe 〔ID イオ ン

の 量 で あ る．一方，Xs （t）IXF。（t）を実験比 n。bs （t）と す

れ ば
， n。b。（t）を nth。 （t）と 比較 す る こ と に よ り，溶出

の 不定 比 性 を 検 討 す る こ と が で き る．Fig．3（A ＞及 び

（B ）は
， そ れ ぞ れ Fig．2（A ）及 び （B ）に 示 し た実 験 結

果 に お ける ，nthe。〔t）と n。b、（‘〉と を併 せ て 示 し た も の

で あ る．い ず れ も n。b，（‘）は n，h 。。 （t）よ り も小 さ く ，
　 t

が 大 き くな る に つ れ て 両者 の 差が 大 き くな り，S 化学種

の 溶 解 が 遅 延 し て い る こ と が 示 唆 さ れ る ．［Fe

（III）］o・・：5mM の 場合 IFig．3（A ）｝，
　 t≦ 15h の 範囲 で

n
。 b、（t）と nrh 。。（t＞と の 差 は O．Ol程度 で あ る の に対 し，

［Fe（III）］o
＝15mM の 場合 ｛Fig．3（B ）i で は，　 t＝10h

に お い て 既 に 両者 の 差 は 0．04 程度生 じ て い る．n の 値

の 経時変化 が こ の よ うな酸化剤濃度依存性を示す こ と は

Table　 l に 示 す す べ て の 実 験 で 共通 して 認 め ら れ た．

Fig．斗 に示す よ うに C且イオ ン 濃度の 異 な る データが い

ず れ も重 な り合 っ て お り，n。b。及 び nthc
。

の 経時変化 は

い ずれ も，共存す る Cl イオ ン 濃度 に は ほ と ん ど 影響 を

受 け て い な い こ と が分 か る、

N 工工
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Fig．3　Theoretical（solid 　lines）and 　observed 　 ratio

（・ymb ・ls，○），　n − Xs ／x 。ヒ

（A ＞ No．7； （B） No ．14．

perlmental　numbers ・
Scc　Table　 l　 for　ex 一

　［Fe（HI ）］o
＝15mM の 場合，溶解 と と も に Fc （III）

イ オ ン が 消費 され，あ る 時点 で 5mM と な る．反応が

式（1 ）に 示す 化学量 論式 に 従 っ て 進 行 して い る な らば，

そ れ 以後 の n
。bs

に 見 られ る 溶解 挙勤 は
， 匚Fc（III）］。

≡5

mM の 場合の そ れ と 同 じに な る は ず で あ る．　 Fig．2（B ）

（No ．14）に お い て
，
　 t≒ 35　h で 残存 Fe（III）イオ ン濃 度

（［全 Fe］一［Fe〔II＞］）は 5mM と な る が，こ の 結 果 で は

t≧ 35h に お け る 全 Fe 及び 全 S の 変化量 が 小 さ す ぎ，

前 述 の 比 を 求め て 溶解挙動 を比．較 検 討 す るの は 困難 で あ

っ た．そ こ で 反 応 の 進 行 に 伴・
っ て 生成 す る Fe（II）イオ

ン の 変化 量 を ， Fig、2 （B ）（No ．14） か ら △XFe （II）（t）

［＝XFc （II）（t＞
−

Xrt．（lp （35 ＞］，　Fig．2 （A ）　（No ．7）　か ら

△κF。〔m 〔t ）［＝κ Fe ‘II〕（t）］ と し て 求 め，　 Fig．5 に 比 較 し

た．No．14 の t＝35　h
．
に お け る 比表 面積 は ，測 定 精 度

の 範囲内 で 実験前 と 同 じで あ っ た，Fig，5 は，　 Fe（III）

イオ ン の 初濃度 が 高 い No ．14 の ほ うが △κF。qp が 著 し

く小 さい こ と を示 し て い る，従来 の 速 度論的研 究 に は，

O．3

0．220

ユ0

ユ0

q『
ρ
O

口

旨

OOO

ξ
口

0．0

0．0

0，3

　　
0．2

2
　
　

1
　
　

1

0
　
　

0
　
　

0

の
』

Dq

』

OO
 

訟一
q0

．0

0．0

Time
，
　t！h

0

Time
，
　t！h

F重g．4　Timc 　variation 　of 　n
＝xs ／xFe 　as　a 夏Unction

・f ［cr ］

The 　initial　 concentrations 　 o 『Fc （III）ions　 are （A ）5

and （B） 15mM ．　 Sce　 Table　 l　 fc）r　 experimental

numbers ．

Fe（III）イオ ン に よ る FeS2 の 酸化溶解速度 は Fe（H ）イ

オ ン 濃度 に も依存 す る と い う報告
3）5）と ，ほ と ん ど 依存

しな い と して い る もの
6）7）9）とが ある ，そ こ で ，本実験条

件 に お い て Fe（II）イオ ン の 共存効果 を 検討 し た と こ

ろ ，Fig．6 に 示 す よ う に，最初 に 添 加 す る Fe（II｝イ オ

ン の 濃度 の 増 大 に 伴 っ て △κ rc（m （t）［＝XF
。〔IJ）（t）

一

κFc 〔Ip （0 ）］は 小 さ く な っ た．　 Fig．5 の No ．12 ば ，　 Fig．

2 （B ）（No ．14）に お け る t≒ 35　h の と き に 共存 す る Fe

（II）イ オ ン 濃度 と 同程度 に な る よ う に 初期条件 を定 め

て 行 っ た もの で あ る．Fig．5 か ら分 か る よ う に，　 No ，12

と比 べ て N6 ．14 に お け る △κ F。（lt ） は な お小 さ く， 両者

は 異 な っ た 溶 解 挙 動 を 示 して い る．こ の こ と か ら，FeS2

の 表面 は 酸化溶解 の 進行 に 伴 い，前処 理 直後 の 化学量 論

組成 と は 異な る もの へ と経時的 に 変化 して い る こ と が推

察 さ れ る ．
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個

−

三
。

籌
≡

＼

§．
ξ

ぐ

O．

　　　Time　for　No．14，　tfh

40　　　　　　　50　　　　　　　60　　　　　　　70

Time ，　t／h

Fig・5Time 　variati ・ n ・『△細 H ）

See　Table　I　for　expcrimelltal 　numbers ，

　M ・ ses ら
s）に よ り提唱 さ れ て い る 酸化機構 に よ れ ば ，

Fe（III｝イオ ン が FeS2 の S−site を攻撃 す る こ と に よ り

酸 化 が 始 ま る．こ れ は 分予．軌道論的考察 に よ っ て も 支持

され て い る
且4 ｝．更 に Moscs ら

15 ）は，02 に よる 酸化機

構に つ い て ，FeS2 の S−site へ 吸着 した．共存 Fe（II）イオ

ン が FeS2 と 02 との 電子 の 授受 を媒介 す る と考 え た ．

こ の と き彼 ら は，Fe（II）イオ ン が Fe（III）イオ ン よ り

も優先的 に FeS2 の S−site へ 吸着 す る こ と を 推
．
論 し た

が
ls ），先 に 示 し た Fig．6 の 結 果 は こ れ を 支 持 す る も の

と い え る．す な わ ち ，Fe（H ＞イオ ン が Fe（III）イ オ ン

よ り も 優先 的 に 吸着 す る た め，
．
酸化反応 に 関与す る

FeS2 の S−site を減 ら し，　 FeS2 と Fe（III）イオ ン と の 反

応 を抑制 して い る と 考 え ら れ る．

　3 ・3　溶解後 の 鉱物の 表面分析 に よ る不 定比 性の 評価

　Fig．7 及 び Table　2 に 示 す よ う に ，溶 解 時 間 72　h 後

の 各試料 に つ い て の S2p 光電子 ス ペ ク トル に は あ らか

じ め 添加 し た Fe（III）イオ ン 濃度 が 高 く な る ほ ど ， 高

結合 エ ネ ル ギ ー
側 に 高 い 酸化状 態 の 化学種 の 存在 が 認 め

られ た
1D）．　 Fe（IID イオ ン が存在 し な い 場合 に は ，　 FeS2

以外 の S 化学種 は ほ と ん ど 認 め られ な か っ た ｛Fig．7A

（a ）1．［Fe（III）］。
＝ 5mM の 場 合 に は，　 FeS ？

の 主 ピー
ク

以 外 に 元素 硫 黄 に 相当 す る ピー
ク が 存 在

．
し ，

こ れ らは S

2p ス ペ ク トル 全体 の 強度 に 対 して 14．3± 2．9％ を占め

た ｛Fig．7A （b），Table　2｝．［Fe（III＞］o；15mM の 場合

に は，FeS2 の 主 ピー
ク 以外 に 元素硫黄及 び sul 丘te に 相

当 す る ピーク が存 在 し，こ れ ら は S2p ス ペ ク トル 全 体

の 強度 に 対 して そ れ ぞ れ 25．3± 1．7％ 及 び 7．0士1．4％ を

占 め た IFig．7A （c ），　Tab 旦e 　2｝．又，　 S 化学種 の 成分比

α
−

ξ
詈

＼

量
・

＜

　　 0 5 10 15 20 25

　　　　　　　 1nitial匚Fe （II）］／mM

Fig・6Eifect　of 　thc　initial　Fe （II）ion　concentration

on △XF
。〈・1｝

The 　iniLial　Fe（1II｝ion　 concentration 　was 　5　mM 　and

［C 「 ］＝25mM

は 溶 液 中に 共存 し て い た Cl イオ ン 濃度 に 対 して 特 に 依

存性 を示 さ な か っ た．［Fe（III）｝o・＝15mM の 場合 の Fe

2p ス ペ ク トル に は，　 FeS2 の 主 ピー
ク 以外 に Fe（II）に

相当 す る と考 え られ る 弱 い ピー
ク が 認 め ら れ iFig．7B

（c ）｝，
こ れ は sulfite の 対 イオ ン と し て塩 を形 成 して い

る Fc（IO と 考 え ら れ る．こ の よ うな 塩 に 帰 属 さ れ る部

分 の 強度 を 除外 し た 場 合 ， 黄 鉄 鉱 の 表面組成 r ＝＝［Fc］g．／

［S］s は Tablc　2 の よ う に 計算 され る．い ず れ の 場合 も

0．50 以下 で あ り，S が 表面 に 過剰に残留 して い る こ とが

分 か る．又，溶液 に 存在 し た Fe（III）イ オ ン の 初濃度

が 大 き い ほ ど r は 小 さ く，し か も S 化学種全 体 に 占め

る 元素硫黄相当の 化学種 の 割合 は増 大 して い る こ と が 分

か る．酸化剤濃度 が 高 い ほ ど，Fe に 優 先 的 な溶解 の 不

定 比 性 を増 して い る こ と
，

そ の 原 因 は S 化学種 の 溶解

の 停滞で あ る こ と が 表面分析 か ら裏付 け られ る．こ れ ら

は，前節の 結果 と 整合 して 不定比的溶解 を示 して お り，

従来報告 さ れ て い る FeS2 の 溶解速 度式 を単純 に 比 較 す

る こ と に は 問題 が あ る こ と を 示唆す る．す な わ ち，何 を

変数 と して 求めた か に よ っ て 速度式 が 異 な る こ と を意味

す る．

　 こ の よ うな 硫 化物 の 不定比的溶解 を ， 表 面 あ る い は 界

面 の 分析 か ら裏付 け る 研 究例 ば ほ か に もある ．Buckley

ら
16 〕Lη は，種 々 の 硫化物 に つ い て 酸溶液 〔pH 　4．6）に 浸

した後 の X 線 光 電 子 ス ペ ク トル を測 定 し，S2p ス ペ ク

トル に は 元 の 硫 化 物 型 の ピーク の ほ か に，元素硫黄 の 結

合 エ ネ ル ギ
ー

値 に 近 い も の が 生 ず る こ と を報 告 して い

る ．彼 らは，こ の 生 成物 をシ ク ロ ヘ キ サ ン に 浸 し，そ の
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Fig．7Th ・ XP −
・p・ c ・・a ・f　S　2P （A ）・nd 　F・ 2P （B｝f… h ・ py ・i… 食・・ 72　h　diss・1・ti・n

（・），N ・．1； （b），
　N ・ ．8；・nd （・），　N ・・15・ V … i・a 且 b … i・di・a ・・ 500 ・p・ i・ （A ）and

lOOO　cps 　in（B）、　Sec　Table　l　for　experimental 　numbers ．

Table　2　Mole　ratio 　of 　sulfur 　to　iron　on 　the　su  face　of 　pyrite　after 　72　h　dissolution，　calculated 　on 　the 　XP −spectra

　 　 　 　 data

Components 　in　S　2p　spectra

No ．a ＞ 　　　　 Cl）
　

EBb｝
／・V 　 Ic  ％

　　　 （2＞
　

EB／cV 　　　　I，％

　　　 〔3）
　

EB ／eV 　 　 I，％

Mole 　 ratio

　 rd
）

ー

2578345
　

　

　

　

　

1
　
1
　
畳

162．2162
．2162
．2162
．2162
．2162
．2162
．2162
．2

10089888482657167

164．7164
．3164
．4164
．4164
．2164
．2164
．2

126006

臼
」

7

1111222

166．2166
．0166
．4

966

0．440
．400
．44

 ．400
、400
．340
，310
．33

Avc ． 162．20 164．34・ 166．20

。 ）、。 e　T 。 bl， 1・・b，
　exp ，，・m 。 n ，。l　d ，・。・1，．　 b）・・。d・・g ・n ・・g， ・・S2P 、 、，

　elec … n ・． ・）・el・・・・・ ・… n ・1・y・ d）r・＝［・・］

，／［S］， e ・ cl ・ dl・ g ・h・ ・xidized ・・mp ・ n ・… ，・ ・ 且・ ul … dby ・h・ m ・th・d　i・ ・ e £ 9）・

前
．
後 の 質量 ス ペ ク トル 及 び光電 子 ス ペ ク トル か ら，生成

物 は元 素硫黄 で は な く，金属欠損型 の 硫化物の 層 で あ る

と 結論 づ けて い る．本研 究の pH 条件 は 彼 ら の 条 件 と

は異 な っ て お り，不定比 的 溶解 の 結果残留 す る硫化物表

面 は 元素硫黄 に な っ て い る 可能性が あ る．詳 細 に つ い て

は
．
現 在検 討中 で あ り，必 ず し も Buck 亙ey ら の 指摘 を こ
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の ま ま 受 け 人 れ る こ と は で き な い ．Umezawa ら
IB ）は ，

pH 　IO− 12 に お い て CuS を イオ ン 選 択 性電 極 と し て用

い る と き，溶液 へ の キ レ
ート化剤 の 添加 に よ っ て Cu の

溶解 が促 進 さ れ不 定 比 性 を増 す た め，電極近傍の 電位 こ

う配 が 高 め られ る こ と を報告し て い る．不定比的溶解

は，硫 化 物 の よ う な共有結 合性 の 強 い 物質
L9
礎 けに 特

有 の もの で は な く，イオ ン 結晶性 の 物質 に お い て も見 い

ださ れ て お OP　
’
2U）

， 機構 の 解明が続 け られ て い る．

　Fe（III）イオ ン に よ る FeS2 の 酸化溶解 に つ い て，溶

存化学種及 び鉱物表面双方 の 分析 に 基 づ き検 討 し，次 の

こ と を明 ら か に し た ．Fe（III＞イオ ン に よ る FeS2 の 酸

化溶解反応 は，Fe に 優先的 な 不定比 的溶解で あ り，溶

解反応 が 進行 す る に つ れ て ，FeS2 の 表
．
面 は 硫黄化 学種

に 富 ん だ 層 に 変 化 し て い く． こ の 溶解 反 応 で は
，

Fe

（III）イ オ ン 濃度 が 大 き い ほ ど不定比性 は増 す 傾向が あ

る，
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University，．Kita　l3，　Nishi　8，　Kita−ku，　Sapporo−shi，　Hokkaido　O60）
　The 　oxidative 　dissolution　of 　pyri　te，

　FeS2
，
　by　Fe（III）ions　in　hydrochl6ric　acid 　solutions

at 　 around 　 pH 　2　 was 　invcstigated　by　 spectrophotomctry
，
　 ICP −AES 　 and 　X −ray 　photoclcc−

tron 　 spectroscopy （XPS ）．　 All　the 　 experimental 　 results 　 showcd 　that 　the 　preferential　dis−

solution 　of 　iron　in　pyrite　took 　placc　rcsulting 　in　the 　f（）rmation 　of 　a　surface 　layer　enrichcd
with 　sulfun 　The 　preferential　dissolution　 was 　enhanced 　by　increasing　the 　initial　 concen −

tration 　of 　Fe（III）ions．　Accordingly，　 a 　classical 　 stoichiometric 　dissolution（［Fe］／［S］＝

0．5）mecharlism 　can 　not 　cxplain 　the　prcsent　rcsults ．　 The　dissoluti  n 　rate 　was 　indepcn−

dent　of 　C 「 ion　concentration ，　but　dependcnt 　on 　Fe（II）ion　 concentration ．　The　oxida −

tive　dissolutien　of　pyrite　was 　suppressed 　by　increasing　the 　conccutration 　of 　Fe（II）ions．
The 　prescnt　results 　suggest 　that 　the 　kinetic　equatiens 　 should 　be　R）rmulated ，　considcring

both　dissolved　iron　and 　sulfur 　specics ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　June　6，1994）
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