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報 文

パ イ ライ トを含 む頁石 の風 化 過 程 における

鉄,イ オ ウおよびトレー ス金 属 元 素 の挙 動

Research on the Behaviors of Iron, Sulfur and Trace Metals 

During the Weathering Process of a Pyrite-Bearing Shale

村 上 定 瞭*・吉 野 隆*

A study on behaviors of iron, sulfur and trace metals, such as cadmium , zinc and lead in the wea-
thering process of pyrite-bearing shale and surface soil was conducted by observing the changes of 

their contents in the rock and soil under the oxidation conditions. The contents of iron , sulfur and 
lead in the soil were found to decrease, however, that of zinc to increase and taht of cadmium to 

remain unchange.

These results suggest that sulfur is released from the rock as soluble sulfate ion due t o the diss-

olution of pyrite, and that irons are partly released as soluble ion (II), but the rest remain in the so-

il as unsoluble ion oxides. The adsorptivity order of the tracs metals on/into the original and/or sec-

ondary minerals on weathering is zinc>cadmium>lead. The adsorptivity of trace metals seems to 

depend on the ionic radius of the metals, that is, the smaller radius, the more affinity of the metal to 

the minerals. However, behaviors of trace metals are too complicate to be explained only by the ionic 

radius.

摘 要

パ イ ライ トを含 む頁石 とこの岩石が酸化的環境 下で風化 してできた土壌中の鉄,イ オウ,カ ドミウム,亜 鉛お よ

び鉛の含有量 を調べ,こ れ らの化学元 素の風 化過 程にお ける動きを検討 した.岩 石 と比較 して,土 壌 中にお ける各

元素の含有量 は,鉄,イ オ ウおよび鉛 が減少 し,特 に鉛お よびイオ ウの減少率が大 きい.一 方,亜 鉛 は増加 してお

り,カ ドミウムはほぼ元 の岩石 中の含有量 と同 じであ った.

イオウはパ イ ライ ト溶 出によ り硫酸根 として離 脱す る.鉄 は,一 部鉄(II)イオ ンと して除かれ るが,そ の大部分は

不溶性の酸化鉄 と して土壌中 に留 まる ものと思わ れる.風 化過程 におけ るこの岩石の トレース金属に対す る吸着 あ

るいは保持力は,亜 鉛>カ ドミウム>鉛 であ る.ト レース金属元素 の結 晶イオ ン半径が小 さいほ ど,そ の吸着力が

強い ことが指摘 され る.し か し,鉱 物の風化過程 においては多 くの因子 が作用 し,イ オ ン半 径のみか らこれ らの金

属元 素の挙動を説明す ることはで きな い.
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1は じ め に

土壌中 におけるカ ドミウムや亜鉛な どの トレース金

属元素の挙 動は,環 境汚染の実態を解明す る上にお い

て極めて重 要で,近 年特 に注 目されて いる1).一 方,

土壌は,地 殻を構成 す る岩石 が長年月 にわた って,熱 ・

風などの物 理的作 用や大気一水一岩石 間の化学反応 に

よって破壊 された り,ま た岩石 を構成す る種 々の鉱 物

が2次 変化 して形成 された大 小さまざまな粒子 に動植

物の遺体の分解物が混入 してい るものである2).し た

がって,岩 石の風化過程 におけ る トレース金属元 素の

動きは,鉱 山の下流域 におけるこれ らの金属によ る土

壌汚染機構 の解 明のみ な らず,天 然土壌中におけ るこ

れ らの金属元素 の挙動 を解明す る上 において も,重 要

な知見を与 える ものと考 える.各 種の鉱物の風化過程

におけるケイ素 やアル ミニウムなどの主要化学元素 の

挙動 につ いては,古 くか ら平衡論的観点か ら多 くの研

究が なされ3-5),さ らに,こ こ十数年来,速 度論 的研

究が注 目されて いる6-9).し か し,カ ドミウムな どの

トレース金 属元 素についての研究 はほとん どな く,そ

の風化過程 におけ る機 構はよ くわか っていない.

前回,骨 材用 砕石 と水 との反 応機構 を,主 と して水

のpH変 化 より速度 論的に調べ た10).今 回,こ の 岩石

を採鉱 している工場において,岩 層 の堀削や砕石 の際

生 じた粉石 が風 化 してできた工場 内表層土 を調査 し,

この岩石 の風化 過程における鉄,カ ドミウム,亜 鉛,

鉛およびイオ ウの各元素の挙動 を検 討 したところ,興

味あ る知見 が得 られたので報告 する.な お,採 鉱 され

てい る岩層 は,沿 岸地域の海底で堆 積 ・鉱物変化 して

できた もので,そ の大部分が頁岩よ りな り,ご く一部

が砂岩 で構成されてい る11).こ の岩石の特徴 としては,

一般に見 られ る堆積岩12)と比較 して,カ ドミウム など

の トレース金属元素 に関 しては特に差異は認め られな

いが,パ イライ トの含有量が多 いことであ る.

2調 査 項 目 お よ び分 析 方 法

採鉱 されてい る岩石 および同工場 内表層土 について,

それぞれ以下 に示す分析方法により,各項 目を調査 した.

2.1岩 石

岩石 中の主要 化学元素は,試 料を粉砕 し,純 水 で洗

浄 ・乾燥 して,EPMA(Electron Probe Micro An-

alyzer)法 によ り,そ の含有量 を分析 した.ま た,岩

石を構成 する鉱 物は顕微鏡観察 およびX線 回折法 によ

り分析 し,さ らに主要三鉱物(石 英 ・長石 ・粘土 鉱物)

の組成 比はQXRD(Quantitative X-ray Determi-

nation)法 によ り求めた.

さらに,鉄,カ ドミウム,亜 鉛,鉛 およびイオ ウの

各元素 は,ア ル カリ(Na2CO3,Na202)融 解,酸(HC1,

HNO3,HClO4)分 解お よび フ ッ酸(HF,H2SO4)分 解

の3つ の方法を使い分 けて岩石 を処理 した後,JISK

O102の 各項 目に準 じて分析 した.

2.2表 層 土

農令24(昭46.6.24)第1条3に よって検体を作成 し,

鉄,カ ドミウム,亜 鉛,鉛 およびイオ ウについて,岩

石 の場合 と同 じ方法 によ り,そ れぞれの含有量を分析

した.

なお,今 回,同 岩層 よ り湧 出す る水 と岩石 について

若干の実験 を行 なったが,こ の装 置および方法 につ い

ては,前 回報告 した論文10,13,14)に その詳細が記載 さ

れているので省 略す る.

3結 果

3.1岩 石

本岩 層の存在す る地域は,古 代 において遠 浅の沿岸

地帯で,そ の後の地殻変動 によって隆起 してできた丘

陵であ る.こ こで採鉱 されて いる岩石 は,三 畳紀に堆

積 し,さ らにこの堆積物が鉱物変化 して形成 された も

ので,主 と して頁岩で,ご く一部 が砂 岩であ る111.ま

た,丘 陵の切羽面 にはい くつ もの断層が見 られ,堆 積

して形成 された岩石 の層 が地殻 の変動に より,複 雑 に

走 向 して いる.頁 岩 と思われ る岩石の主要化学元素 の

一例 を表1に 示 す.ま た,こ の岩石 に含 まれ る主要三

鉱物 の組成 比を表2に 示す.こ の岩 石の特徴 としては,

一般に見 られ る頁岩や砂岩12)な どと比較 して,イ オ ウ

の含有量 が多い ことであ る(一 般 にSO3と して1%以

下).こ の イオウの大部 分は,バ イライ トFeS2と して含

まれて いる.こ れはおそ らく,海 水中 に多量 に存在す

る硫酸 イオ ン(2700ppm)が バ クテ リヤなどによる生

物学的還元 や,さ らに底質 と海水 との界面 および底質

中において還元 され,FeS2と して堆積 したためと思 わ

れ る(自 然 界におけ るイオ ウの循環経路 については,

多 くの論文や成書があ る.特 に,海 底 の底質 中へのFe

S2の 濃集については,Trudingerら のす ぐれた総 説15)

があ る).こ の ことか ら,岩 層 の割 目よ り湧き出 る地下

水に多量の鉄(II)および硫酸 イオンが含まれている(Fe2+,

20～60ppm;SO2-4,300～900ppm).

一方,こ の岩石 と弱酸性 の水を反応 させ ると,岩 石

の陽 イオ ン交換反応(こ の場合,可 逆性および不可逆
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表1岩 石の主要化学成分

表2主 要三鉱物組成比

性の 両方 のイオ ン交換反応)10)に よってpHは 上昇 し,

水は アルカ リ性 とな る(こ の岩石を構成 してい る各鉱

物 と水 との反 応によ るpH変 化の定量的取扱 いお よび

その反応機構 については,前 回報告 した論文10)に その

詳細が記 載されているので,省 略する).こ のことか ら,

湧水 を放 置 して,こ れに含まれ る鉄(II)が自然 酸化 して

黄色 に懸濁 した もの とこの岩石を酸素 ガスを吹 き込み

なが ら反応 させ ると,一 般に見 られ るパ イ ライ ト溶出

16-18)に よるpH低 下 は 起 らず
,pH上 昇 とと もに湧

水中の未酸化 の鉄(II)はすみやかに酸化19,20)さ れ ると

ともに,生 じた水酸化鉄(III)は岩石表面 に吸着 され る.

この とき,鉄(II)の酸化 速度 は,岩 石中の鉱物 の触媒作

用に よって,か な り促 進される.ま た,放 置 した際生

じた水酸化鉄(IIIの沈殿 も同時に吸着 し,黄 色の懸 濁物

は白色化す る.一 方,パ イ ライ ト溶 出に よ り,水 相 の

硫 酸 イオ ンは若干増加 する.

岩 石中の カ ドミウムなどの トレース金属元素は,主

要化学元 素 と比 較 して,そ の含有量 にか な りの変動が

見 られ た.こ れは,元 の堆積層が形成 したときの環境

条件が年代 によ って異な るため と思われ る.特 に,カ

ドミウムについて,そ の変動幅が大 き く,0～5ppmで

あ った.し か し,大 部分の岩石中の カ ドミウムは0.1～

表3岩 石中の各化学元素含有量

1ppmの 範囲内 にあ り,一 般 に見 られ る頁岩 や砂岩中

の もの21)(0.5ppm)と 同程度 であ った.カ ドミウム

について,そ の含有量が平均 的な もの と思われ る岩石

の分析例を表3に 示す.こ の表の値に示 すよ うに,亜

鉛および鉛の含有量 について も,一 般 の堆積岩21)に 見

られ るもの(亜 鉛,80ppm;鉛,20ppm)と 比 較 し

て,特 に差異はない よ うに思 われ る.

3.2表 層 土

岩層 の掘削や砕石 によ り生 じた粉石が風化 してでき

た工場 内表層土 の分析結果 を表4に 示す.試 料 の採取

場所 は,そ の番号 の大 きい ものほど,切 羽斜面 か ら水

平方 向に遠 くな ってい る(た だ し,植 物が生育 し,表

層土 の中に腐植質 が混入 して いると思われ る場所 の試

料 は除 いた).し たがって,試 料番号の大 きいものほど,

掘削 ・粉砕 されてか らの風化年月 の長 いもの と考 え ら

れる.岩 石 と表層 土 との分析値 を比較す ると,興 味あ

る事実 が2,3指 摘 され る.ま ず,鉄,鉛 お よびイオ

ウの含有量が岩石 と比較 して,表 層土において減少 し

てお り,さ らに古 い表層土ほ ど,こ れ らの含有量が低

い.イ オウお よび鉛 は,特 にその減少率が大 きい.と

ころが,亜 鉛は,表 層土 にお いて,そ の含有 量が増加

してお り,さ らに古 い ものほ ど高い値を示 してい る.

カ ドミウムにつ いて は,岩 石 と表層土におけ る含有量

の差が小 さく,ま た,前 述 したよ うに岩石 中の含有量

の変動が大き く,各 々の表層土 の元 の岩石 中の含有 量

が不明であ るため,表3と4の 値 を直接比較 す ること

は困難 である.し か し,岩 石 と表層土 はほぼ 同 じ値 を

示 してお り,ま た,各 表層土 においては ほぼ 同 じか,

あるいは古い ものほど微 増 して いるようにも思わ れ る.
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4考 察

表層 土中 におけ るイオ ウの含有量 は,岩 石 と比較 し

て,そ の減少率が大 きい.こ れは,酸 化的条件下 の岩

石の風化過程で,パ イライ トが雨水や湧水な どと反 応

して17,18)イ オウが可 溶性の硫 酸 イオ ンと して溶 出 し

たか らと思 われ る.イ オウと比較 して,鉄 の減少 率が

低いの は,パ イライ ト溶 出の際,一 部の鉄は可溶 性の

鉄(II)イオ ンとして除かれ るが,大 部分の鉄は不溶 性の

酸化鉄22,23)と して,土 壌 中に留 まるか らと思 われ る.

また,ケ イ酸塩化合物 中の鉄は,風 化の過程で変 化 し

形成 される2次 鉱物3)の 結晶格子内に保 持 され てい る

か らで あろ う.

一方,鉱 物の風化過 程におけるカ ドミウムな どの ト

レース金属元素の挙動 に関す る研究は ほとん どな く,

その機構 について はよ くわか って いな い.し か し,粘

土鉱物 によ る トレース金属元素の陽 イオ ン交換反 応 に

関す る研究 は,近 年,特 に注 目されて いる24-27).た と

えば,モ ンモ リロナイ トによるCa-Cdお よ びCa-Zn

の陽イオ ン交換平衡定数 は27,28),それぞれK(Kerr29)

の平衡定数)=0.49お よび0.97で,亜 鉛 の方 が大 きい.

これは,表 層土 のカ ドミウムおよび亜鉛 に対 す る吸 着

力あるいは保持力 と一致す る.さ らに興味あ ることに

は,鉛(III),カ ドミウム(II)および亜鉛(II)の結晶 イオン
半む

径30)は,1.24,0.97お よび0.71Aで,こ の順序 は表層

土中の含有量の減少率 の順と一致 してい る.こ の こと

から,元 来岩石 に含 まれて いる鉱物あ るいは風化 過程

で生 じた2次 鉱物の トレース金属 イオ ンに対す る保持

力あ るいは 吸着力の一 つの因子 と して,イ オ ン半 径 が

指摘 される.

岩石 の大 部分 を構成 しているケイ酸塩鉱物 の風化過

程における トレース金属元素の挙動 に関 して,つ ぎに

述べ るよ うな機構 が考え られる.

1)岩 石に元来含まれてい る鉱物 や,さ らに,こ れ ら

の鉱物が風化 してでき る2次 鉱物 の結 晶格子 内 の金

属 イオ ンと他の供給源か らの陽イオ ンとの交換反 応

(こ の場 合,粘 土 鉱物の層状 構造 間の金属 イオ ンも

含 む).

2)岩 石 の風化過程 における特定の金属 イオ ンあ るい

は鉱物 の選択 的溶出.

3)風 化過 程で生 じた無定 形2次 鉱物(コ ロイ ド状の

不溶物 も含む)内 への金属イオ ンの取 り込 み.

4)他 の供 給源か らの金属イオ ンの鉱物表面への吸着.

5)他 の供 給源か らの金属 イオ ンが加 水分解 ・脱水反

応 を行 ない,コ ロイ ド状あ るいは無定形の金属水酸

化物 あるいは酸 化物 として鉱物表面 に付着す る.

1),3)～5)の トレース金属元素の供給源 と して,

雨水や湧水 に由来 する地表水が挙 げ られ る.さ らに,

硫 化物 として岩石 に含 まれて いる トレース金属(本 岩

石の場 合,パ イ ライ ト中にFe1-xZnxSz(x�1)な

どの形 として含 まれてい ると思 われ る)が,イ オウの

酸化によ りイオ ンとして遊離 し,こ れが供給源 となる

ことも考え られる.

ケイ酸塩 鉱物構 造内の陽イオンの配位 席は酸素 によっ

て囲まれてお り,こ の陽 イオ ンの安定化 エネルギーに

対 して,酸 素 との静電 的相互作用(結 晶場理論)の 寄

与が大 きい31).し たが って,1)お よび2)の 観点か ら

考えれば,イ オ ン半径の小 さいイオ ンほど鉱物構造 内

への吸着力 あるいは保 持力が大 きいことが予想 され る.

これに反 して,水 と接 して いる鉱物表面へ の金属 イオ

ンの吸着については,そ の イオ ン半径が小 さいほど,

その イオ ンの吸着力が弱い ことが知 られ ている.こ れ

は,イ オ ン半径が小 さいほど,逆 に水和 イオ ン半 径が

大 きくな るため鉱物表面の酸 素原子 との静電 的相 圧作

用が小 さくな り,さ らに表面へ 吸着する際の一 部の水

和水の脱水和 エネルギ ーが大 きくな るためであ る3).

したが って,4)の 観点か ら考えれば,ト レース金属の

イオ ン半径が小 さいほど,鉱 物表面への吸着力は弱 く

な ることが予想 される.金 属の水酸化物 については,

一般 的傾向 と して,イ オ ン半径が小 さい ほど加水分解

反応 を起 し,水 酸化物 を形成 しやす い.し か し,金 属

イオ ンと酸 素(水 酸イオ ン)と の結合力 に対す るイオ

ン性および共有結 合性 の寄与が 金属 イオ ンによって異

な り,さ らに水物 化物 沈殿形成 の際の凝集機構 が複雑

であ るため3・13・23),必ず しも,加 水 分解 ・水 酸化物

形成 とイオ ン半径 との間 に相 関は認め られない.た と

えば,亜 鉛,鉛 およびカ ドミウムの加水分解平衡定数23)

はつ ぎの ようで あ り,イ オ ン半径の順 と一致 しない.

M2++2H2O〓M(OH)2(aq)+2H+

K=[M(OH)2][H+]2/[M2+]

LogK(1→0):Zn2+,-16.9;Cd2+,-20.35;

Pb2+,-17.12.

以上述べたケ イ酸塩鉱物の風化過程 における トレー

ス金属 イオ ンの挙動に関す る議 論は,1)～5)の 反応

機構が,そ れぞれ独立 に進行 した場合 の極 めて単純 化

されたモデルについてのみ一 元的に説明でき るもので
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ある.し か し,実 際には1)～5)に 加えて,さ らに他

の反応機構が 同時に,し か も相互に関係 しあ って風化

が進行す る.ま た,一 般の岩石や土壌の場合,こ れを

構成す る鉱物 の種類 やその組成比 がいろい ろと異 なる

ため,個 々の岩石 や土壌 に対す る トレース金属元素の

挙動は複雑で あろ う.さ らに,自 然 界におけ る岩石の

風化過程は,後 述す るよ うに種 々の要因 が作 用す るた

め,金 属の イオ ン半径 などの一要 因のみで説明で きる

ものではない.つ ぎに,今 回調査 した表 層土 中への亜

鉛の濃縮 であ るが,こ れが鉱物の結 晶構 造内への取 り

込みであ るか,あ るいはイオ ンまたは水 酸化物 と して

鉱物 表面に付 着 して いるのか,さ らに供給源 等に関 し

ては現在 のと ころ不明であ り,今 後の検討が必 要であ

る.な お,こ の岩石の洗浄水の水処理施設 におけ る水

質お よび底質 中の鉄,イ オ ウおよび トレース金属 元素

の挙動 については,近 くその詳細を発表す る予定 であ

る.水 質 につ いては,亜 鉛および カ ドミウムが減 少 し,

鉛は増加 して いるが,逆 に底質 中においては,亜 鉛お

よび カ ド ミウムが濃縮 され(濃 縮 率は亜鉛の方が大 き

い),鉛 は減少 している.特 に,底 質 中へ の トレース金

属元素の濃縮 率が 表層土 中の もの と似かよ って いる点

が注 目され る.

5お わ り に

今回調 査 した岩石の風化過程 におけるカ ドミウムな

どの化学 元素の挙動は,酸 化的条件下 に加え て,有 機

化合物 などの存 在 しない化学環境 下にお ける ものであ

る.し か し,自 然界 にお いて は,酸 化環元,生 物 や種々

の有 機 ・無 機 化 合 物が,い ろいろな形で 岩 石に作用

す るため,一 般 の岩 石の風化過程は極めて複雑で,そ

の化学的 ・生物 学的環境の差異によ って,各 元素 の挙

動は いろいろと異な るであろ う.た とえば,ア ミノ酸

や ポ リア ミノ酸 化合物 の トレース金属 イオ ンに対す る

親 和力は,一 般 に鉛(II)>亜 鉛(II)>カ ドミゥム(II)で

32,33)
,今 回調 査 した表層 土 中の鉱 物に対す る吸 着力

とは異な る.ア ミノ酸 などの有機 化合物 に対す る親和

力は,イ オ ン性 および共有結 合性 の相互作 用の他 に,

金属 イオ ンの配位構造や錯体 を形成 する際の脱水和 エ

ネルギーが作 用す る34,35).さ らに,銅(II)などの遷移金

属イオ ンの場 合,配 位場安定化 エネル ギーが加 わる35

,36).ま た,酸 化 遷元 電位の変化に伴 なう硫酸 一硫 化物

系 の反応 による トレース金属元素の土壌中へ の蓄 積や

土壌か らの溶出機構 については,よ く知 られている1,15).

以 上 の ことか ら,一 般の腐 植 質 を含 む土 壌 中の ト

レー ス金属元素の含有量は,今 回調査 した表層土 中の

もの と比べ ると,か な り異な って いる.今 後,環 境科

学,特 に鉱山などの下流域 における トレース金属元素 に

よる土壌汚染の機構を解明する上 において,種 々の条件

下の岩石 の風化過程 における各 化学元 素の 動 きに関す

る研 究が重要で あると考 える.
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