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The Oxidation of Iron Sulphide Minerals

Kitaro HAYASE, Ryohei OTSUKA and Tadashi MARIKO

Oxidation rates have been estimated on various iron sulphide minerals such as pyrite,

marcasite, melnikovite and pyrrhotite by observing oxygen quantity consumed by them.

At first, it has been ascertained that the rates are greatly infiuenced by water, temperature,

and grain size of the specimen. Oxidation rates are rapid in order of pyrrhotite, melnikovite,

marcasite and pyrite, and there exist rather variation in them even among each mineral.

In order to compare with oxidation rates of various minerals, the factor (kƒÆ0) has been

proposed by the writers. Here, (kƒÆ0) means the oxidation rate of apparent unit surface area

of the specimen at ƒÆ0•Ž (cc/hr/m2)., (kƒÆ0) can be calculated from the equation, dx/dt=0.017(kƒÆ0)

e0.693 ƒÆ-ƒÆ0/10 , where x is the oxygen quantity consumed by the specimen (cc), t is time (hr), dx/dt

is the oxygen consumption rate under the conditions of this experiment, and ƒÆ0, ƒÆ0 are temperature

(SC) respectively.

Furthermore, consideration has been given to the oxygen poor air which often exists in

the metal mine.

1. 緒 言

金属硫化鉱物,と くにほ とん どすべて の金属鉱 山,炭

鉱 な どで認 められ る硫 化鉄鉱物 の酸化現象を明 らかにす

るこ とは 自然発火機構1),浮 選現象 に対す る影響 な どを

2)3)解 明す る点に関連 して意義あ ることで ある。硫化鉄

鋤 の酸化度 の測定法 としてな 生成 された可溶 性鉄 硫

黄 な どを定 量す る方法1),磁 硫鉄錨 こついて姓 成 した

遊離 硫黄 を定 量 す る方法4)な どが鮪 されてい る.筆 者

らは各種 硫化 鉄鉱物 の酸化速渡を,消 費す る酸素量を直

接定量 すゐことに よ つて計測 した 。

2. 計 測

2.1 供試試料 について

一 般に硫化鉄鉱物 として扱 われ てい るものに磁硫鉄鉱

(FenSn+、),黄 鉄鉱(FeS2),白 鉄鉱(FeS2)が あ り,

この他ゲル状硫 化鉄(melnikovite)の 存在が しられて

い る5)。す でに発表 した よ うに*,筆 者 らは硫黄鉱床ま

たは これ と類似 の鉱床に伴 う硫化鉄鉱石中に ゲル状硫 化

鉄が存在す るこ とを確かめたが,以 上 これ ら4種 類の硫

化鉄鉱物 について実験 を行 なつ た。筆者 らの使用 した試

料は次の よ うであ る。

○磁硫鉄鉱:山 口県河山鉱 山

○黄鉄鉱:岡 山県柵原鉱 山;茨 城県 日立鉱 山

静 岡県久根鉱山;秋 田県花輪鉱山

○白鉄鉱:宮 崎県土呂久鉱山;長 崎県鯨伏鉱山

○ゲルし状硫 化鉄:岩 手県松尾鉱山**;北 海道幌別鉱山**;

青森県大揚鉱山;北 海道精進川鉱山*

以上の鉱物は測定直前 に粉砕 し,一 定の粒 度範 囲にフル

イ分 けして測定に供 した。

2・2 測定装置 と実験方法*昭 和31年9月22日 受理,昭 和30年春季講演会にて講演
**工 博 早稻田大学助教授 鉱山学教室

***早 稻田大学助手 同鉱山学教室

****大 学院奨学生 同鉱山学教室

*昭31年 春季講演会にて講演

**少 量の黄鉄鉱,白 鉄鉱を含有する。
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第1図 酸化速度測定装置図

測定装置は第1図 に示す よ うであ る。培養皿(1)の

中に濾紙を しき水滴2～3滴 を落 して湿す。 この上に フ

ル イ分け した試 料10～30gを うす くしく 。硝子鐘(2)を

適当 な温度に保つた恒温槽(3)中 にいれ,上 記培養皿

をそ の底に定置す る。鐘 内の空気は膨張す るのでガズ ビ

ュー レットに連 結 した水準瓶*(4)で 目盛を読 み とり膨

張 の終了 した点を起点 として減量を計測 して行 く。一定

時間後鐘中 の空気に含まれ ている酸素量を ピロガ ロール

溶液**を みたした吸収 ダブル ピペ ット(5)を 用いて定

量す る。 この際,風 船(6)を 利用 して硝子鐘中の空気

とピューレ ット中 の空気 とを混 合す る。この装 置では鐘

内空気 は恒温槽 の温度に一致 す るが,ビ ューレ ッ ト中の

ものは室温 に保たれ ることとな る***。

2・3 水分が酸化速度に及ぼす影響

硫 化鉄鉱物 の酸化 の際には,水 分が大 きな影響を与 え

るがそれが空気中 の湿度に よるものか,そ れ とも試料 に

付着 している水滴に よるものかを区別す る必要があ る。

そ こで硝子鐘 の中に水を加えない場合.試 料 とは別 に鐘

底 に水を入 れた場合,試 料を拡 げ る濾紙に水を含ませ て

試料 を直接 に湿 らせた場合な どにつ いて実験 した。 この

場 合鐘底 に入れた水を間接水,濾 紙 に加えた水を直接 水

とよぶ ことにした 。第2図 に実験結果を示す。 これに よ

ると鐘 内に水 を加 えない ときは他の場合に比 し,は るか

に酸化速 度がおそ く,水 分が酸化に大 きな影響を与 えて

い る ことを物語つてい る。 直接水を1cc加 えた場 合 も

2cc加 えた場 合 も酸化 の始 まるときお よび酸化速度はほ

とん ど変 りな く,こ の程度 の湿 りで十分であることを示

してい る。 また間接 水のみの場合は酸化が始 まつ て後の

速度は直接水を加えた場 合 とほ とん ど変 りないのに,酸

第2図 試 料に直接水,間 接水をそれぞれ加え

た場 合の酸素消費量の変化を示 す

化の始 ま るときが約50分 間 もお くれ ることを示 してい

る。 この事実 は酸化現象に際 し最 も必要な ものは水蒸気

でな く表面に付着す る水滴であ ることを暗宗す るもので

はないだろ うか。間接水が蒸発 し鐘 内空気が水蒸気に よ

つて飽和 され ると鐘 内温度の僅少な差異 によつて鉱物 表

面に露をむす ぶに至 るであろ う。間接水 のみの場合の時

間 のお くれは この ような露の発生 まで の経過時間を意 味

す るもの と考 えられ る。

2・4 酸 素消費量 曲線

第3図 は松尾鉱山産の硫 化鉄鉱 の酸 素 消 費 量 曲 線 で

ある。これは明らかに一種 の飽和 曲線 である。い ま硫 化

鉄 の酸化速度がそれに接す る空気中の02の 濃度に比 例

す ると仮定す ると

dx

/ dt
=m(a-x) ただ しa… 最初 の空気中 のO2の 量*

x… 消 費 したO2の 量*,m… 酸 素 消 費 率,t… 時 間

これ を 積 分 して

a-x=ae-mt (1)

したがつて第4図 のご とく半対数 方眼紙 にプ ロ ットす

ると直線 とな り酸化速度が02の 濃度に比 例す るとい う

仮定 の正 しい ことを しる。しか しこの実験装置 でガスピ

ューレ ット中の空気,し たがって02も 硝子鐘中の02の

消費に伴つて鐘 中へ流入 して くる点や酸化の始 まるのは

実験開始 と同時で あるにかかわ らずそ の時期 よ りお くれ

るよ うに見 なきれ るな どの理 由から(1)式 の曲線 にぴ

つた り一致す るものではないが,常 に第3図 の よ うな飽

和曲線を画 いて この仮定に近 い酸化状態にあ ることを承

してい る。第3図 に示す よ うに酸化 の初期には曲線 もほ

とん ど直線 に近い。 したが つてこの部分のdx/dtをもつて

酸化速度を代表 させ ることがで きる。また多 くの実験で

は酸化曲線が02の 欠乏 の影響が現われない直線部分で

終つ ているので,全 酸素消費量を比較 す ることに よつて

酸化速度を比較 し得 る。第2図 は後者の例 である。

*水 準液 としてはNaCl飽 和水溶液 を用 いた
。

**ピ ロガ ロール25%水 溶液1容 にNaOH水 溶液3容 を加 えた も

の を用いた。

***幌 別
,硫 化鉄 を60℃,8時 間酸化 させ,そ の時 の減量 をすべ て

酸素消費量 として計算 すると5.42%のO2が 残留 し,ま た実

測 によると鐘 内空気 は3.42%のO2を 含 む,こ のことから多少

の誤差 を許 せばガ ス ビュ レッ トに示 された鐘内空気 の減 量はO2

その ものの消 費 と考え られ る。他の多数の試料について も同様な

結果 を得た。

*本 実験で は全 体の空気量 はほぼ一定 ご見 な し得 るから,含 有 され

てい るO2の 量はその濃度 に比例す る定考えて差支 えない。

(2)



73巻 825号 日 本 鉱 業 会 誌 昭 和32年3月 143

試料:松 尾鉱 山硫化鉱

粒度:-100+200mesh

実験温度:60℃ 一定

間接水,直 接水 を適量加える

重 量10g

第3図 酸素消費量 の時間に対する変化

2・5温 度が酸化速 度に及 ぼす影響

吾妻博士は加熱 温度が酸化速度に及ぼす影響 の大 きい

こ とを述 べてい る1)。筆者 らもそれを確 かめ るため温度

を変 えて酸化速 度を計測 した 。第5図 にその 結 果 を 示

す 。 一般に化学 反応 の速度 は常温に近 い温度 では10℃

の温 度上昇に したがつて2～3倍 にな る といわ れ で い

る6)。い ま10℃ の温度上昇 によつて酸化速 度がn倍 に

な るもの と仮定すれば次の式が成立す るはずである。

(2)

dx

/ dt
…酸素消費速度,kθ

0…あ る標準温度 θ0℃ におけ

る酸素消費速度,n… 常数

θ…酸化温度

上式 はまた次のご とくに書 きかえ られ る。

(3)

上式 で同一条件(温 度のみが変化)下 の実験 ではkθ0,

%,θ0は 常数 だか ら,第6図Aの よ うに半対数方眼紙 に

プ ロットして直線の上にの ることは,実 験値が上式 を満

足 してい ることを示す 。第6図BはAと 異 なる条件下で

行 つた結果 であ るが,こ れまた直 線上 にプ ロ ットされて

お り,(3)式 を満足 し てい る。.A,B両 実験値を(3)

式 に代入 してみ るとnの 値 はそれ ぞれ1.91,2.16(平 均

2.035)と な りいずれ も2に 近い。そこで硫化鉄の酸化に

関 しては次の実験式が適用 され るもの と考 えられ る。

(4)

または

(5)

2・6 鉱粒 の表面積 と酸 化速度

第4図 第6図

硫化鉄鉱物の酸化は鉱粒 の表面で行わ れ ると考 えられ

るので酸化速度はその表面積 に比 例す るはず である。試

料を粉砕 し,種 々の粒 度のものに フル イ分けし,そ れに

ついて酸化速度を計測 した 。第7図 がその実験結果で あ

る。鉱粒 の形を球 と見なす と,単 位重量の鉱粒 の全表面

積Aは 次のご とくで ある。

ただし ρ…試料 の密度,r… 鉱粒 の半径

同一重量 の同一試料については,ρ は一定故Aは1/r

に比 例す ることとなる。実験結果 は第8図 に示す。 これ

をみ ると-200meshの 微粉 を除いて*は 酸化速 度 と丑

との間に次の一次式が成立つ。

A=
3

/ργ

ただし ρ…試料 の密度,γ …鉱粒 の半径

同一重量 の同一試料については,ρ は一定故Aは1/γ

に比 例す ることとなる。実験結果 は第8図 に示す。 これ

をみ ると-200meshの 微粉 を除いて*は 酸化速 度 とA

との間に次の一次式が成立つ。

dx

/ 4t
=C+K'A

ただ しdx/dt… 酸素消 費速度,C… 常 数,K'… 単位

面積 あた りの酸素 消費速度

幌別 硫 化 鉄 鉱
-100+200mesh

10g

第5図 種 々の温度 におけ る酸 素消費量 の時間に

対 する変化を示す

*-200meshの ものは鉱粒が小 さすぎるので鉱層 内の空気 ご鉱層

外 の空気 の間に行われ るO2,N2分 子 の交流,拡 散 が妨 げ られ

るた め酸化速度 が反つ て減少 するものご考えられる。

(3)
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第8図 第9図 河 山鉱山産磁硫鉄鉱の

酸 素消費量 の時間に対

する変化を示す

第10図 河 山鉱山産磁硫鉄

鉱 の帯磁率 と酸素消費速 度

との相 関関係を示す

第8図 で直線が零点を通 過しないこ とに注意を払 う必

要 があ る。 γが大 き くな ると鉱粒表面積Aは 次第 に小 と

な るが,実験装置か ら考 えて,鉱粒がいかに大 きくなつ て

も空気 にさらされ る表面積は零 とならない。その時 の表

面積 は培養皿 の濾紙の上にしいた鉱層の面積に等 しい*。

もちろん表面は平滑 でな く無数 の小凹凸があ る事を考

えねばな らないが,実 際の鉱石表面や坑壁表面 もまた同

様 に小凹凸 あるものに違いない。したがって この表面 の

粗雑 さが実験の場合 と自然 の場合 とが同一程 度 と見 なす

こ とがで きるな らば巨視的表面積で代表 させ ることも可

能で あろ う。上記の考 え方か らす ると第8図 は次式で表

現で きる。

(6)

ここにK… 単位面積 の鉱層表面に よる酸素消費速度

α…鉱層 の面積

実験値からK,K'を 計算す ると次 の よ うにな る。

K=700cc/hr/m2, K'=160cc/hr/m2

すなわ ちK'はKの1/4以 下 となつてお り,明 ら

かに酸 化現象が十分に行われ ない状態,た とえば02や

N2の 拡 散が充分 に行われないため,鉱 粒間 の空気中の

O2の 濃度が減少 してい ることを 示 す も の と 思 わ れ

る**。

3. 各 鉱 物 の 酸 化 特 性

3・1 磁硫鉄鉱の酸化特性

筆者 の1人 は磁硫鉄鉱 の帯磁率 と自然酸化 によつて生

じる遊 離硫黄析 出量 との相関性を見出したが3),本 測定

法に よつて,酸 化速度 と帯磁率 との関連性 を確かめてみ

た。試料 は河 山鉱 山の帯磁率 の異な る5種 である。第9

図,第10図 に よると明らか に帯磁率の大 な るもの程酸化

が早 く筆者の1人 の前記報告を裏書 きしてい る。磁硫 鉄

鉱 の磁性は その格 子点 からFe原 子が抜 けさるほ ど,す

なわ ちSの 含有が多 いものほ ど大 きい。格子欠陥に よつ

て生 じてい る不飽和な化学結 合力 は02を 吸着 し,酸 化

を うなが す と考 え る と実験 の結果 を定性的に説明 し得

る*。 酸化実験 の前後に 蒸 溜水に よつ て水溶性成分を溶

出分析 し第1表 の結果を得た**。

磁硫鉄鉱の酸化反応式 として次の式 が考え られ る。

FeS***+2O2=FeSO4

第1表

実 験 條 件

試料:河 山(466).,帯 磁率25,300×10-6

粒度:-100+200mesh,温 度:60℃

酸素消費量:70cc

松 尾硫化 鉱

10g,60℃

第7図 種 々の粒度におけ る酸素消費量の時間 に

対 する変化を示す

*こ の形 は直 径65mmの 円形 である。

**逆 に α がAに 比 し凹凸が著 じるしいた め小 さす ぎる値 をごつ て

い るのがKの 大 きくな る原因の一つ こも考 えられ るが,こ の面 の

粗難 さが,坑 道壁面 の粗難 さに比 べて 大差 ない ご思われるので

この値を意味 あるもの と考 えてい る。

*鉱 粒 の表面に おけるO2の 吸着 には界面 におけ る不飽和 な結 合力

が最 も大 き く寄与 してい ることは勿論たが.そ れに加 えて格子欠

陥に起因す るものが影響 を与 えていると考 え るのである。

**酸 化実験前の試料 を蒸溜水で洗滌後 の乾燥 には低温 で眞空乾燥 し

て酸化の進 むのを防止 した。

***磁 硫鉄鉱の分子式はFe5S6～Fe9S10の 範囲で あるが,Feと

Sの 原子比は1に 近い ので,こ の分子式で代表 させ た。

(4)
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(1)河 山鉱山,磁 硫鉄鉱(2)松 尾鉱山,ゲ ル状硫化鉄(3)土

呂久鉱山.白鉄鉱(4)幌 別鉱山,ゲル状硫化鉄(5)鯨 伏鉱山.

白鉄鉱(6)柵 原鉱山,黄 鉄鉱(7)日 立鉱山,黄 鉄鉱(8)久

根鉱山,黄 鉄鉱(9)花 輪鉱山,黄 鉄鉱

第11図 各種硫化鉄鉱物 の酸化速度を示 す

第2表

FeSO4は 水溶性で あるか ら濾液 に入 るはずで ある。

酸素消費量か らの計算値 と分析値を比較す ると第2表 の

ごと くであ る。

FeSO4はO2の 存在において容易 に3価 の鉄塩 とな

り,こ れは相当量の遊離H2SO4の 存在 しない限 り,加

水分解 してFe(OH)3の よ ういな難 水溶性塩 を生 じ る こ

とは よく知 られてい る7)。 この現象 が上記 の実験結果 を

端 的に証明す るもので酸化生 成物 中にFe(OH)3の よ う

な難 水溶性塩 が生 じた ことを物語 るものであ ろ う。

3・2 FeS2鉱 物の酸化特 性

つ ぎに各鉱山か ら産した標記 の鉱物 の酸化速 度を計測

した 。第11図 がその結 果であ る。これに よると同 じ黄鉄

鉱 で も酸化速度に広い範囲があ るこ とが判 る。 と くに柵

原鉱山産の ものは黄鉄鉱 としては著 しい酸化速度を示 し

て,筆 者 らが主張 してい る熱変質 の問題*に 関連 して興

味深い。

白鉄鉱は黄鉄鉱 に比 し著 し く酸化が速 やかであるが,

これに も著 しい偏椅 がある。

松尾,幌 別,精 進川,大 揚各鉱 山産 の硫化鉄鉱はその

酸化速度 が極め て著 し く,白 鉄鉱 の存在 がせいぜい20%

に も達 しないのにかかわ らず白鉄鉱 に匹敵す る,ま たは

それ以上 の酸化速度を示 して白鉄鉱以外 に速かな酸化速

度を もつ硫 化鉄 が含 まれてい ることを暗示 してい る。X

線粉 末法*,顕 微鏡的観 察に よる研究結果は これ ら の鉱

石 中に多量のゲル状硫 化鉄(rnelnikovite)が 含まれて

い ることを立証 して**上 記 の推測を裏書 した。

大揚鉱山産の ものはX線 的,顕 微鏡的にはゲル状硫化

鉄 と考 えられ るが酸化速 度が割合お そ く,黄 鉄鉱へ と結

晶化がかな り進んだ もの と思われ る。(第5表)

磁硫鉄鉱 の場合 と同様,酸 化前後 の水溶性成分を比較

してみ ると第3表 の ごと くなつ た。

第3表

試料:い ずれ も松尾鉱山産硫化鉄,10g

粒度:-100+200mesh,温 度:60℃

第4表

FeS2鉱 物の酸化現象 は次 のよ うで あろ うと思われ る。

FeS2+H20+70=FeSO4+H2SO4***

つ ぎに酸素消費量から酸化生成物の量 を計算 し.分 析

値 と比較 してみ ると第4表 のよ うにな る。 これ によると

Feの 場合は,2回 とも分析値 と計算値 がほぼ一致 して

い るが,Sの 場 合はかな りの差がみ とめられ,計 算値 よ

り分析値が少ない。 これは試料の酸化中にSが た とえば

SO2な どの形 で逃げるため と考えてい る****。 酸化試験

後容器を空けた際,SO2臭 のす ることと,松 尾,精 進川

鉱山等 の酸化の激 しい所 では岩盤温度が30℃ 以下であ

るにかかわらずSO2臭 の認め られ るこ とな どが これを

裏書す るものであろ う。

3・3 各硫 化鉄鉱物の酸化速度の比較

各種鉱物 の酸化速度を比 較す るには色 々な方法が考 え

られるが,筆 者 らは次の よ うにして(7)式 を得,こ の

(kθ0)****を 比較す る方法を採用 した。

(6)式 におけ るK'の 値は,培 養皿 の上に敷 いた鉱

層の厚さや鉱粒 の大 きさその他 の実験上の条 件が大 き く

*昭 和31年2月 鉱山地質学会にて講演

*PhillipsのGeiger counter spectrometer使 用

**昭 和31年 春季講演会にて講演

***FeSO4が さらに酸化 してFe2(SO4)3な ど をつ くること も考

えられ るが,遊 離のH2SO4が 多量 に存在 す るときは加 水分解

をおこすこ とはない といわれてい る。

****こ の点 を確 める方法 を考案 し
,実 験 を進 めたい と考 えてい る。

*****あ る標準温度 に θ0お けるKを(kθ0)こ した。

(5)
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第5表

影 響 して い るが,Kは 一 応 この よ うな条 件 に支配 され な

い と考 え る こ とが 出来 よ う。 また 実験 上 の条 件 を な るべ

く一 定 に す る とK'とKと の 間 に比 例 的 関 係 が あ る と し

て も大 きな誤 は な い と思 われ る。そ こで(6)式 にお け る

Aの 値 に-100+200meshの 鉱 粒10gの 場 合 の 計算 値,

A=0.063m2を 採 用 す る とK'-0.23K,α=0.0032m2だ

か らK=dx/dt/0.017と な り,(5)式 を 使 つ て(7)

式 を 得 る*。

(7)

た だし
dx

/ dt
…-100+200meshの 試 料109を θ℃

で 実 験 した 際 の酸 化 速 度cc/hr

(kθ0)…単位表面積(濾 紙上 の鉱層表面におけ

る)の θ0℃ におけ る酸素消費量速度

cc/hr/m2

次 に θ0を20℃ とした際の各硫化鉄鉱物の(kθ0)す

なわ ち(k20°)の 値を示す。

4. 硫 化鉄 鉱 物 の 酸 化 に 起 因 す る

酸 素 欠 乏室 気 の 可 能 性

近 時各種 の金 属鉱 山において窒素ガ スとよばれ るガ ス

が岩石 の割 目か ら噴 出し,窒 息死等 の災害を起 した例が

少 な くない。このよ うな ガスを分析す ると他に有害ガ ス

の存在 はないが酸素の含有 が著 し く低い 。この種空気 の

噴 出は一時的 のものもあ るが,松 尾鉱山 のある個所 では

大気圧が降 り坂 の とき割 目から吹 き出し,大 気圧が昇つ

た り,変 化 のない時は停止 す るとい う現象を くり返 して

お り,鉱 床生成 の際 などに地下 に封 じこまれた化石 ガス

のの よ うなものでは な く,現 在 でも生成 されてい ること

が判 る。このよ うな酸素欠乏空気 の生成には種 々の原因

が考 えられ るが,鉱 石や岩石 中の硫化鉄鉱物の酸 化がそ

の一因であ ると考 えるのは無理であろ うか。

す でに計算 した通 り松尾鉱 山産 の硫化鉄鉱物で(k20°)

が43.75cc/hr/m2と い う値を もつ ものがある。30℃ で

は,(k30°)=87.5cc/hr/m2と な る。い ま平均5mmの 巾

を もつ割目が硫化鉄鉱中に存在 するもの とす ると,そ の

割 目1m2の 広 さにふ くまれ る空気は51,酸 素 は1lで

あ る。坑 内温度が30℃ に保たれ ると両壁 の硫化鉄 の酸

化に よつて毎時87.5×2-175ccの02が 消費され る。い

ま空気 中のO2が2%に 減少す るに要す
,る時間を計算 し

てみ よ う。

(1)式 に お い てx=
9

/10
a,a≒1000cc

∴mn=175/1000=0.175

故 に α-
9

/10
a=ae-0.175tこ れ か らt≒13 .2

す なわち僅か約13時 間で含有率が2%に 低下す ること

を示 し,こ のよ うな機構 で酸素欠乏空気が容易 に生成 さ

れ ることを示唆 している*。

5. 結 論

1) 硫 化鉄鉱物 の酸化には水が大 きな役 目をな し,水

蒸 気 よ りも水滴 の存在 が有効 に酸化作用を促進す る。

2) 酸化 は空気中の02の 濃 度に比例す る。

3) 温度 の影響は著 し く10℃ 昇 るごとに酸化速度は

約2倍 となる。

4) 酸化速度は鉱粒の表面積 にほぼ比 例す るが鉱粒 が

重 なつ て くると空気 の流通が阻害 され る。実験値を解析

す ると濾紙上に拡 げた鉱粒層の表面に よる酸化 の値が得

られ る。 これは鉱石表面や坑道壁面におけ る酸化を考察

す る際,使 用 できるものと考え られ る。

5) 酸化速度 は大 きい方か ら磁硫鉄 鉱,ゲ ル 状 硫 化

鉄・白鉄鉱,黄 鉄鉱 の順であ り,各 鉱物その ものにかな

りの偏筒がみ られ る。磁性の強い磁硫鉄鉱 ほ ど酸化が著

しい。

6) 磁硫鉄鉱 の酸化に際 してはFe2(SO4)3な どが加

水分解してFe(0耳)3な どの難 水溶性塩 の生成が考 え ら

れ るが,FeS2鉱 物 の場合は認 められ ない。

7) 金属鉱山坑 内に存在す る酸素 欠乏空気は硫化鉄鉱

物 の酸化に よつて生 じた と考えて も充分解釈 できる。

終 りにのぞみ本研究の実験に協力 された斎藤葆,石 井

仁 の両君に感 謝の意 を表す る。
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*(5)式 ではkθ0が この0.017K-0.017(kθ0)に 相当す る。

*筆 者らの1人 の計測 によ ると松尾鉱 山で酸素 含有率2
.01%,3.38

%と い う酸素欠乏空気 が割 目中に存在 する事 を確 認 してい る。そ

の精細 については近 く発表 の予定 であ る。
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