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pH 2-3における鉄コロイドの生成速度
Formation rate of iron colloids at pH 2-3
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地球表層環境中には，様々な種類の鉄コロイドが広く分布しており，その生成過程や吸着特性，鉄コロイドを介した
物質移動等が注目されている．鉄コロイドは，岩石鉱物中の Fe2+や Fe3+の溶出，酸化（Fe2+ → Fe3+），水和，結晶化
等の過程を経て生成することが多い．本研究では，特に溶存 Fe3+から鉄コロイドが生成する過程に着目して，反応速度
を調べた．

FeCl3を純水に溶解させ，Fe3+100 ppmの溶液を作成した．この溶液を，15, 25, 35, 45, 55℃において反応させた．25
℃においては，作成直後の溶液の pHは 2.7であったが，時間の経過と共に約 2.2まで減少した．このような pHの変化
は，溶存 Fe3+ の水和（H+ の放出）→溶存 Fe(OH)3 →固体 Fe(OH)3 という反応が進むことにより生じる（Grundl and
Delwiche, 1993）．したがって，溶液の pHの時間変化を調べることにより，鉄コロイドの生成速度に関する情報が得られ
る．pHの時間変化傾向から，核生成に関連すると推定される溶存 Fe(OH)3濃度の変化が小さい（固体生成が遅い）期間
を経た後，一次反応的な溶存 Fe(OH)3 濃度の減少が起こり，さらに時間が経つと一次反応的な挙動からずれていく様子
が見られた．反応中期を一次反応と仮定して得られた各温度における反応速度定数は 3.3× 10−5 ˜1.1× 10−2 s−1 であ
り，アレニウスプロット上においてよい直線性が認められた．
固体の全体量の時間変化を求める上記の実験に加えて，鉄コロイドの粒径の時間変化も調べた．上記と同様に Fe3+100

ppmの溶液を作成し，動的光散乱測定装置（Zetasizerμ V, Malvern）を用いて，25℃における粒径を連続的に測定した．
その結果，鉄コロイドの平均直径が約 10 nm（球相当）に成長した時点で十分な散乱強度が検出されるようになり，以降
粒径の増大が見られた．実験開始後約 8時間が経過すると，ほぼ粒径の増大が止まり，その時点での直径は約 30 ‒ 40
nmであった．また，各時点での総固体量と粒子径から粒子数を見積もると，時間の経過と共に粒子数が減少するという
結果を得た．
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ナノサイズアルミニウムケイ酸塩による鉛吸着の表面錯体モデリング
Surface complexation modeling for lead adsorption on nano-sized aluminum silicate
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鉛は有害元素であり、その溶存体は低濃度であっても知能症や神経症を引き起こす危険な物質である。日本にはかつ
て鉛を採掘した休廃止鉱山が多数存在しており、地表に投棄された鉱山廃石を起源とする自然由来水質汚染が懸念され
ている。自然由来汚染による鉛は比較的低濃度であると考えられるため、汚染による鉛の移動は土壌鉱物への吸着が支
配さると考えられる。地球表層の物質の多くは微結晶や非晶質物質からなることが指摘されている。これまで鉄酸化物
や層状ケイ酸塩のような結晶性鉱物および、フェリハイドライトに代表される低結晶性鉄酸化物に対する鉛の吸着挙動
は詳細に検討されてきた。一方、地球表層に普遍的に存在すると考えられる微結晶アルミニウムケイ酸塩 (以降 NAS)に
おける鉛の吸着挙動は現在まで検討されていない。NASによる鉛の吸着挙動を理解し、予測することは鉛の表層環境に
おける動態を理解するうえ上で重要である。

NASにおける吸着メカニズムは鉱物表面の表面水酸基に起因する変異電荷であることが理解されている。表面錯体モ
デリング (Triple Layer Model:TLM)は表面水酸基と溶存イオンとの吸着反応を定量的にモデル化する手法である。NAS
による鉛の吸着反応を表面錯体モデリングによりモデル化できると、様々な環境条件における鉛の吸着挙動の予測が可
能となる。本研究では様々な水質条件における NASによる鉛の吸着挙動を明らかにし、得られた実験データを用いて表
面錯体モデリングにより吸着挙動をモデル化することを目的とした。

キーワード: ナノサイズアルミニウムケイ酸塩,鉛,吸着,表面錯体モデリング
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熊本県八代市赤松に産する蛇紋岩の鉱物学的研究
Mineralogical study of serpentinite from Akamatsu, Yatsushiro, Kumamoto prefecture.
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１.はじめに
　蛇紋石は蛇紋岩を構成する主要鉱物で SiO4 四面体シートと MgO(OH)八面体シートからなる珪酸塩鉱物である。

Mg3Si2O5(OH)4 の理想化学組成を持つリザーダイト，クリソタイルMg48Si34O85(OH)62 の理想化学組成を持つアンチゴ
ライトが存在する。我々は黒瀬川構造帯の蛇紋岩の広域的な研究を行った (Tanaka et al., 2012)。しかし，地域ごとの詳細
な研究は十分でないため，西部地域に位置する熊本県八代市二見赤松町および葦北郡芦北町田ノ浦町の蛇紋岩の構成鉱
物および蛇紋石組織について研究を行った。

２.試料および実験方法
　赤松地域の赤松太郎峠 (ATT)，田浦 (TNU)の 2地点で採集した 64試料のうち，蛇紋岩と分類した 52試料について

X線回折実験と SEM-EDS (JEOL JSM-7001F)を用いて構成鉱物の同定を行った。また偏光顕微鏡で蛇紋岩組織の観察を
行い, SEM-EDSを用いて定量化学分析を行った。

３.実験結果および考察
(1)蛇紋石の種類
　本地域の蛇紋岩はアンチゴライトに非常に富むもの (Type AA,16試料)，富むもの (Type A,20試 料)，乏しいもの

(Type LC,10試料)に分類できた。6試料は緑泥石等の混在により蛇紋石種の同定はできなかった。赤松地域はアンチゴ
ライトに富む蛇紋岩が多いことが分かる。

(2)構成鉱物
　 ATT,TNU共通で磁鉄鉱，クロム鉄鉱，緑泥石，ブルース石，ハイドロタルク石グループが同定された。ATT のみ

灰鉄柘榴石，方解石，ヒーズルウッド鉱　 (Ni3S2)，針ニッケル鉱　 (NiS)，TNUのみ苦土カンラン石，水苦土石，パイ
ロオーロ石，アワルワ鉱 (Ni3Fe)が同定された。TNUのみに蛇紋岩の原岩のカンラン岩の主要鉱物である苦土カンラン
石が含まれていたことから，ATT と比べて蛇紋岩化作用が弱かったと思われる。また，ATT には 2種類のニッケル硫化
鉱物,TNUにはニッケル鉄鉱物が含まれていたことから，蛇紋岩化作用による還元的な環境で生成し，その際に ATT の
みに H2Sの供給が行われていたと思われる。

(3)蛇紋石組織
　赤松地域に多い塊状の蛇紋岩の蛇紋石は脈状，短冊状，カンラン石の仮晶組織であるメッシュ組織を持っていた。

メッシュ組織は Type LCの蛇紋岩により発達していたが,メッシュ組織を持たない Type AA，Type Aの蛇紋石にはメッ
シュ組織のコアのみが存在し，短冊状が刺さったような組織を持っていた。

Mgを置換する Al のイオン数　 (apfu)　は短冊状で 0.041，メッシュ組織のコアで 0.007，リムで 0.006であり,短冊
状がより富んでおり，コア・リムがより乏しかった。また短冊状は SiO2 重量%がコア・リムより高く,アンチゴライト
の理想組成に近いことが分かった。

Reference
K.Tanaka, T. Inoo and S. Uehara (2012): Microtexture and chemical composition of serpentine minerals from Kurosegawa

belt, Kyushu, Japan. The 2nd Asian Clay Conference, Abstract Book.
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リチウム鉱床におけるリチウム存在形態について
The lithium existence form in a lithium ore deposit
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リチウムを含む鉱床において、リチウム鉱物としては、リシア輝石・ペタライト・リシア雲母などが知られているが、
今回検討したリチウム鉱床においては、これらの鉱物は含まれていない。そこで本研究では、X 線粉末回折 (XRD)およ
びエネルギー分散型分析装置付き操作型電子顕微鏡 (SEM+EDS)を用いて分析した結果について発表する。
今回のリチウムを含む鉱床においては、大きく分けて、白色の部分と灰緑色の部分からなる。XRDの結果から、白

色の部分には、主に Searlesite (NaBSiO5(OH)2)、Calcite (CaCO3)、Orthoclase (KAlSi3O8)からなり、リチウムを含む鉱
物は見られない。一方、灰緑色の部分には、Calcite (CaCO3)、Orthoclase (KAlSi3O8)、Illite (K(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10)、
Rozenite (FeSO4・4H2O)、Cryolitionite(Li3Na3Al2F12)が含まれている結果が得られた。様々な鉱物のピークが現れてい
るため、明確に Cryolitioniteが存在すると断言できないが、リチウム含有鉱物として Cryolitioniteが存在する可能性があ
ることは示唆された。
次に SEM+EDSにより分析を行ったところ、白色部分において、10-100μm程度と粒子サイズの大きいものに、Calcite

と Orthoclaseが見られ、それらの周囲に Sealesiteが存在していた。緑灰色部分においては、10-30μm程度と粒子サイ
ズの大きいものに、Orthoclase、Calcite、Illite、Rozeniteが見られ、それらの周囲に、1μm以下の微細粒子として見ら
れるものが存在していた。EDSの分析において Li の測定はできないが、この微細粒子の元素分析において Fが含まれて
いることが確認された。
以上の結果から、今回検討したリチウム含有鉱物は Cryolitioniteであると推測した。
なお発表当日は、水ひ等により微細粒子だけを集めて XRD分析を行った結果など、Cryolitioniteの存在に向けた検討

についても紹介を行う。
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