
 

 

 

 
表面性状解析を反映した浮選速度論に基づく 

硫化銅鉱物の浮選挙動予測に関する研究 

 

 

 

Prediction of the flotation behavior of 
copper sulfide minerals based on flotation kinetics 

with surface property analyses 

 

 

 

 

2021年 7月 

 

 

 

早稲田大学大学院 創造理工学研究科 

地球・環境資源理工学専攻 

環境資源処理工学研究 

 

 

松岡 秀和 

Hidekazu MATSUOKA 

 



i 

目次 

第 1章 緒言              1 
 1.1. はじめに              1 
 1.2. 銅の需要と供給の予想            2 
 1.3. 銅の湿式精錬と乾式製錬            6 
  1.3.1. 銅の湿式精錬            6 
  1.3.2. 銅の乾式製錬            8 
 1.4. 硫化銅鉱物種と産出鉱床            9 
  1.4.1. 硫化銅鉱物種            9 
  1.4.2. 硫化銅鉱物の産出鉱床          10 
 1.5. 浮選による硫化銅鉱物の選別           12 
  1.5.1. 浮選の概要           12 
  1.5.2. 浮選速度論           17 
  1.5.3. 複雑・難処理銅鉱石への浮選適用例         19 
 1.6. 本研究の対象銅鉱石            22 
 1.7. 本研究の目的と構成            25 
 References             28 
 

第 2章 表面性状解析による硫化銅鉱物の表面反応モデル構築       40 
 2.1. はじめに             40 
 2.2. 実験方法             41 
  2.2.1. 鉱物標本試料の前処理          41 
  2.2.2. NaHS処理            43 
  2.2.3. XPS分析            43 
  2.2.4. 溶液分析            44 
  2.2.5. ゼータ電位測定           44 
 2.3. 実験結果             47 
  2.3.1. 鉱物標本試料のキャラクタリゼーション         47 
  2.3.2. XPS分析結果           49 
  2.3.3. 溶液分析結果           56 
  2.3.4. ゼータ電位測定結果          65 
 2.4. 総括             67 
 References             68 
 
 



ii 

第 3章 表面反応モデルによる硫化銅鉱物の浮遊性予測可能性の検証      74 
 3.1. はじめに             74 
 3.2. 実験方法             75 
  3.2.1. 鉱物標本試料の前処理          75 
  3.2.2. NaHS処理            75 
  3.2.3. 接触角測定           77 
  3.2.4. 単一系での浮選試験          79 
 3.3. 実験結果             80 
  3.3.1. 接触角測定結果           80 
  3.3.2. 単一系での浮選試験結果          82 
  3.3.3. NaHS濃度増加による表面変化に関する考察        86 
 3.4. 総括             88 
 References             90 
 

第 4章 表面反応モデルと速度論を組み合わせた硫化銅鉱物の 
浮選速度モデルの構築           92 

 4.1. はじめに             92 
 4.2. 実験方法             93 
  4.2.1. 実鉱石の試料調製           93 
  4.2.2. 浮選試験            95 
 4.3. 実験結果             97 
  4.3.1. 実鉱石のキャラクタリゼーション         97 
  4.3.2. 浮選試験結果           99 
  4.3.3. 浮選速度モデルの構築         103 
  4.3.4. 新規浮選速度モデルの適用結果        105 
 4.4. 総括            120 
 References            122 
 

第 5章 新規の浮選速度モデルを用いた銅鉱物組成の変動に対する適用性の評価 
            124 

 5.1. はじめに            124 
 5.2. 実験方法            125 
 5.3. 実験結果            125 
  5.3.1. 実鉱石のキャラクタリゼーション        125 
  5.3.2. 浮選試験結果          127 
  5.3.3. 新規浮選速度モデルの適用結果        131 



iii 

 5.4. 総括            144 
 References            146 
 

第 6章 結言            148 
 

本研究に関する研究業績          152 
 
その他の研究業績           153 
 
謝辞             154 



1 
 

第 1章 緒言 

1.  
1.1. はじめに 
銅は、高い熱伝導性や導電性、優れた展性や延性など、非常に有用な物理的、化学的特

性を持つことから電線、電気自動車（EV）や半導体部品、熱交換器など様々な産業分野で利
用されている[1]。日本は、中国、アメリカ、ドイツに次ぐ世界有数の銅消費国である。一方で、
国内で生産されている電気銅の主要原料である銅鉱石のすべてをチリ、ペルー、カナダ、イン

ドネシアなどの他国からの輸入に依存している。加えて、2000 年頃からの中国における銅消
費量の急伸による銅需要の増加、資源国における資源ナショナリズムの進展や資源メジャー

による市場の寡占など、銅資源の安定的な確保はますます難しくなってきている。こうした状況

を受けて日本政府は、2012 年に公表した資源確保戦略[2]の中で、鉄、鉛、亜鉛などとともに
銅に関しても日本が確保すべき 30 鉱種に指定し、銅資源の安定的な確保に乗り出している。
このような情勢に加えて、鉱山開発においても開発・採掘コストの増大が問題となっている。こ

れまでは、大規模または高品位の鉱床をターゲットに、露天採掘や比較的シンプルな選鉱工

程を経た操業・生産が可能であった。しかしながら、既存鉱山での採掘鉱体の深部化や不純

分の混入による低品位化、含有鉱物の微粒化など採掘銅鉱石の複雑・難処理化が進んでお

り[3, 4]、今後は複雑・難処理銅鉱石を経済的に開発できるかが重要になることは間違いない。
また実操業におけるこれらの銅鉱石の処理は、経験則に基づき対処しているのが現状である。

このような採掘銅鉱石の複雑化に対応するべく、製錬系の国際学会である Copper 2016 の東
アジアで初の日本での開催、銅鉱石中の不純物低減プロセスや海底熱水鉱床における選

鉱・製錬技術などの開発に数億円規模の資金を投じるなど[5-7]、近年日本における鉱物資源
の安定的な供給確保や複雑・難処理鉱の処理技術の開発に向けた機運が高まっている。 
以上の背景から、複雑・難処理銅鉱石の処理技術の開発に対する社会的重要性は高く、こ

れらを経済的に処理可能とする浮選手法の改良が求められている。本研究では、複雑・難処

理銅鉱石の浮選処理技術の開発に関して、対象とした硫化銅鉱物である輝銅鉱、斑銅鉱、黄

銅鉱の表面性状解析結果を基にした改質剤との表面反応モデルを構築し、浮遊性変化の予

測を試みた。また、表面反応モデルと速度論を組み合わせた新規の浮選速度モデルを構築

し、このモデルのプロセス制御への適用を試みた。以下に世界での銅資源を取り巻く現状、銅

鉱床や銅鉱物種、本研究で対象とした複雑・難処理銅鉱石の性状と課題について述べ、本研

究の目的を明らかにする。 
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1.2. 銅の需要と供給の予想 
銅資源を取り巻く世界情勢に関して、銅資源の供給については資源ナショナリズムの進展

に伴う資源保有国での輸出禁止措置や税金・ロイヤリティの増加により、銅資源の確保が困難

となってきている。一方で、近年では中国を中心とした新興諸国の急激な経済発展や、世界

的な環境規制の影響から自動車業界での電気自動車（EV）市場の拡大などに伴い世界の銅
需要が増加している。中国における銅消費量は、2008年では世界の銅消費量 1800万 tの内
約 30%の 500万 tであったが、2018年には世界の銅消費量 2400万 tの内約 50%の 1200万
t に急伸している（Fig. 1.1 [8-18]）。一方で世界の銅鉱石生産量は、2008年から 2016年にか
けて 1600万 t から 2100万 t まで増加したが、2016年以降は横ばいで推移しており（Fig. 1.2 
[8-18]）、現状の需要増加に追い付いていない様子が見られる。また Elshkaki ら[19, 20]は、4
つのシナリオに基づいた今後の銅の需要と供給の予測を報告している（Fig. 1.3）。2010年から
40年間にわたり、いずれのシナリオにおいても銅の需要は大幅に増加しているにも関わらず、
供給が全く追い付いていない。また、「Secondary Supply」で示されるリサイクルによる二次供給
もある程度の供給不足の改善にとどまり、供給源としてメインとなるのは「Primary Supply」で示
される銅鉱山からの鉱石由来の一次供給である。しかし、一次供給も 2030 年をピークに減少
していくことが予測されている。したがって、現状浮選による処理が困難である複雑・難処理銅

鉱石の浮選処理技術を開発することで、一次供給量の増加、鉱山寿命の延命などに貢献す

ることができると考えられる。 
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Fig. 1.1 The amount of refined copper consumption in the world. 
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Fig. 1.2 The amount of refined copper ore production in the world. 
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Fig. 1.3 Year-by-year total copper demand from the four alternative development 
scenarios (red curves) (T), compared with the primary copper production supply 

predictions of Northey et al., [20] (solid grey line) (P) plus the anticipated secondary 
copper supply derived from the scenarios (light blue curves) (S). The total copper supplies 
(TS, dark blue lines) are the sums of the Northey et al., [20] primary production values (P) 

and the secondary production values calculated in this work (S) [19]. 
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1.3. 銅の湿式精錬と乾式製錬 
銅鉱山で生産された銅鉱石は、選鉱・精製工程を経て銅の純度を高められた後、銅製品の

原料である純度 99.99%の電気銅として生産されている。本項では、電気銅を生産するための
銅の精錬・製錬方法である湿式精錬と乾式製錬に関して述べ、世界の銅地金生産の内それ

ぞれが占める割合が湿式精錬 20%、乾式製錬 80%であるため、乾式製錬の主たる原料鉱物
である硫化銅鉱物の効率的な生産が重要であることを示した。 
 
1.3.1. 銅の湿式精錬 
世界の銅地金のうち、約 20%が湿式精錬（Leaching-Solvent Extraction Electrowinning）によ

り生産されている[21]。湿式製錬が採用される銅鉱石は、酸化鉱、炭酸塩・珪酸塩鉱、一部の
二次硫化鉱である。まず、採掘されたこれらの銅鉱石でヒープを形成した後に上部から希硫酸

を散布することで銅イオンの浸出（Leaching）を行う。浸出後、高濃度の銅を含む浸出貴液
（PLS : Pregnant Leach Solution）をケロシンと銅抽出剤（ヒドロキシオキシム試薬等）を含む有機
溶媒とを混合・攪拌させることで、浸出貴液中の銅を有機相へと抽出（Solvent Extraction）する。
抽出後の高濃度の銅を含む有機相は硫酸溶媒の電解液へ逆抽出された後、電解採取工程

にて電解（Electrowinning）され、陰極側に銅として析出したものを製品として出荷している[22]。
以下に、代表的な鉱物の浸出反応式と銅の湿式精錬フロー図を示す[23, 24]。 
 
黒銅鉱

（Tenorite） 
CuO + H2SO4 → CuSO4 + H2O (1.1)  

孔雀石 
（Malachite） 

CuCO3・Cu(OH)2 + 2H2SO4 → 2CuSO4 + CO2 + 3H2O (1.2)  

珪孔雀石 
（Chrysocolla） 

CuSiO3・2H2O + H2SO4 → CuSO4 + SiO2 + 3H2O (1.3)  
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Fig. 1.4 Leaching-Solvent extraction electrowinning of copper flowsheet [23]. 
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上述の通り、湿式精錬による銅地金生産量は全体の 20%程度と少ない。これは、対象とな
る銅鉱石が酸化鉱や炭酸塩鉱などに限られてしまうことや浸出条件（浸出の所要時間や天候

など）によるところが大きい。現状は、後述の乾式製錬による銅地金生産が世界の大半を占め

ている。 
 
1.3.2. 銅の乾式製錬 
世界の銅地金のうち、約 80%が乾式製錬により生産されている。乾式製錬は、主に黄銅鉱

などの硫化鉱を銅原料として用いており、自熔炉法が広く知られている。原料である硫化銅鉱

と珪酸鉱、炭材とを混合し、高酸素空気とともに自熔炉シャフトに噴霧して着火させると、原料

中に含まれる硫黄分の酸化反応熱により発熱し、熔解する。熔解した銅分は、マットと呼ばれ

る Cu2S となり、残りの鉄分はスラグと呼ばれる FeO・SiO2 となる。マットとスラグは比重差によっ

て分離された後、マットはさらに転炉、精製炉を経て高銅品位の粗銅となり、銅アノードとして

鋳造される。最後に、電解工程において銅アノードを硫酸銅溶液中に挿入し電解精製するこ

とで、銅純度 99.99%の電気銅が得られる[22, 23]。以下に、銅の熔錬・電解工程のフロー図を
示す[23]。 
 

 
Fig. 1.5 Several processes of copper smelting and an extracting copper process [23]. 
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上記の通り、乾式製錬は銅地金生産の大部分を占めており、今後の銅需要拡大に向けて

も重要な役割を果たすと考えられる。次項では、乾式製錬の銅原料となる硫化銅鉱石に関し

て、それらの産出鉱床、鉱物種について示す。 
 
1.4. 硫化銅鉱物種と産出鉱床 
世界の銅地金生産の大部分を占める乾式製錬の原料鉱物である硫化銅鉱物は、様々な鉱

物種が存在しており、産出鉱床も多岐にわたる。本項では、代表的な硫化銅鉱物種や産出さ

れる鉱床に関して述べる。 
 
1.4.1. 硫化銅鉱物種 

Table 1.1 に、主要な硫化銅鉱物種を記す。硫化銅鉱物の中で最も普遍的に存在する鉱物
は黄銅鉱（Chalcopyrite : CuFeS2）であり、様々な鉱床中に広く分布している[25]。斑銅鉱
（Bornite : Cu5FeS4）、輝銅鉱（Chalcocite : Cu2S）も低温型から高温型まで様々な鉱床タイプで
産出が確認されている。 
 

Table 1.1 Major copper sulfide minerals. 

Copper sulfide minerals Chemical formula Copper content (wt%) 

黄銅鉱（Chalcopyrite） CuFeS2 34.5 
斑銅鉱（Bornite） Cu5FeS4 63.3 
輝銅鉱（Chalcocite） Cu2S 80.0 
方輝銅鉱（Digenite） Cu9S5 78.1 
銅藍（Covellite） CuS 66.4 
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1.4.2. 硫化銅鉱物の産出鉱床 
銅鉱物を含む鉱床は、2017年までに 1978ヶ所で確認されており、銅生産量は 27億 tに及

ぶ[26-28]。以下に硫化銅鉱物が産出される代表的な 6 つの鉱床タイプを示し（Table 1.2）、そ
れぞれのタイプの成因や含有鉱物種を述べる。 
 

Table 1.2 Copper content in known deposits by broad deposit type [29]. 

Deposit type Copper Content (×109 t) Content ratio of copper (%) 

Porphyry 1.86 69.0 
Sediment-hosted copper 0.319 11.8 

Magmatic sulfide 0.138 5.1 
Volcanogenic massive sulfide 0.131 4.9 

Iron oxide Copper-Gold (IOCG) 0.126 4.7 
Skarn 0.0602 2.2 
Other 0.0606 2.3 

 
(1) Porphyry型鉱床 

Porphyry 型鉱床は、石英安山岩質、花崗閃緑岩質のマグマによって加熱された熱水が鉱
染状・細脈状に貫入して形成された銅鉱床である。Porphyry 型鉱床は、初生鉱化作用によっ
て生成された初生硫化鉱物と、天水と初生硫化鉱物との反応や溶存銅の固定化などにより生

成された二次鉱物とに大別される[30]。初生硫化鉱物の主要銅鉱物としては、黄銅鉱、斑銅
鉱、方輝銅鉱（Digenite : Cu9S5）、硫砒銅鉱（Enargite : Cu3AsS4）、安四面銅鉱（Tetrahedrite : 
(Cu,Fe,Zn)12Sb4S13）、砒四面銅鉱（Tennantite : (Cu,Fe,Zn)12(Sb,As)4S13））が挙げられる[30]。二
次鉱物としては、天水との酸化反応により生成された硫酸水と、硫化銅鉱物とが反応すること

で生成されたアントレル鉱（Antlerite : Cu3(SO4)(OH)4）、ブロシャン銅鉱（Brochantite : 
Cu4SO4(OH)6）、他の鉱物としては、珪孔雀石、黒銅鉱、藍銅鉱（Azurite : Cu3(CO3)2(OH)2）な

どが挙げられる[30]。 
 
(2) Sediment-hosted copper型鉱床 

Sediment-hosted copper 型鉱床は、火山岩類や堆積岩を母岩とし、断層、貫入岩境界、熱
水角礫帯や多孔質な火山砕屑岩層などの高浸透性岩相の構造に規制されて発達する[33, 
34]。また、鉱床規模は一部の大規模鉱床を除き、多くが資源量 10～数 10 Mt 前後の中小規
模鉱床である[33]。Sediment-hosted copper 型鉱床は、鉱化作用の中心部である高品位部に
輝銅鉱や斑銅鉱が認められ、鉱床の周縁部に近づくにつれて黄銅鉱や黄鉄鉱（Pyrite : FeS2）

が分布するという特徴を持つ[33-36]。主な脈石鉱物としては、曹長石（Albite : NaAlSi3O8）、石

英（Quartz : SiO2）、緑泥石（Chlorite : (Mg,Fe,Al)6(Al,Si)4O10(OH)8）や方解石（Calcite : CaCO3）

などがある。 
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(3) Magmatic sulfide型鉱床 
Magmatic sulfide 型鉱床は、大規模にマグマが貫入し、冷却し斑れい岩や橄欖岩、玄武岩

等が形成される際に、銅やクロム、ニッケル、白金などが濃集することで形成される[37]。代表
的な産出鉱物としては、黄銅鉱、斑銅鉱、輝銅鉱などの硫化銅鉱物や、クロム鉄鉱

（Chromite : (Fe,Mg)Cr2O4）、磁硫鉄鉱（Pyrrhotite : Fe1-nS）などが挙げられる[38, 39]。 
 
(4) Volcanogenic massive sulfide型鉱床 

Volcanogenic massive sulfide 型鉱床は、火山岩中もしくは火山岩に近接して存在する層状、
レンズ状の硫化鉱石を主体とする鉱床である[34]。日本の代表的な鉱床である別子型銅鉱床
や黒鉱鉱床も Volcanogenic massive sulfide 型鉱床に含まれる[34]。鉄やマグネシウムの多い
苦鉄質火山岩や珪長質火山岩に伴い産出される[34]。含有鉱物は、黄銅鉱や斑銅鉱、黄鉄
鉱、硫化亜鉛鉱物である閃亜鉛鉱（Sphalerite : ZnS）、硫化鉛鉱物である方鉛鉱（Galena : PbS）
などが代表的である。 
 
(5) IOCG型鉱床 

IOCG型鉱床は、熱水性の磁鉄鉱（Magnetite : Fe3O4）や赤鉄鉱（Hematite : Fe2O3）を主体と

し、断層や剪断帯に規制されて貫入した閃緑岩中に発達する脈型、網状、マント型の鉱体を

持つ[34, 40]。母岩によっては、磁鉄鉱―燐灰石、赤鉄鉱―緑泥石、方解石と黄銅鉱や斑銅
鉱、銀鉱石などが共生する脈を形成する[34]。また、コバルトやウラン、銀、モリブデン、亜鉛、
レアアースなどの金属元素を微量に含む場合もある[34]。 
 
(6) Skarn型鉱床 

Skarn 型鉱床は、貫入した花崗岩マグマによって加熱された熱水が、炭酸塩岩や苦灰岩と
接触することでカルシウム、アルミニウム、マグネシウム、鉄などの物質移動を伴う交代作用が

起こり生成される[34, 41]。Skarn 型鉱床の鉱体は、炭酸塩岩の脱炭酸作用による空隙や割れ
目などに、銅、鉄、亜鉛、錫、モリブデン、タングステンなどが濃集して形成される[42, 43]。代
表的な産出鉱物は、黄銅鉱、斑銅鉱、輝銅鉱、キューバ鉱（Cubanite : CuFe2S3）などの硫化銅

鉱物をはじめ、方鉛鉱、閃亜鉛鉱、錫石（Cassiterite : SnO2）、灰重石（Scheelite : CaWO4）、輝

水鉛鉱（Molybdenite : MoS2）など、鉱体によって様々である。脈石としては、方解石や苦灰石

（Dolomite : CaMg(CO3)2）が挙げられる。 
 
上述の通り、多種多様な硫化銅鉱物が様々な鉱床から採掘されている。これらの銅鉱石は、

採掘後の粗鉱の状態では銅品位として 0.3-2.0%である場合が多く、粗鉱の状態で製錬工程
へ供することはできない。そこで、選鉱工程を経て硫化銅鉱物とその他の脈石鉱物とに分離し

た後、硫化銅鉱物の精鉱（銅品位: 20～35%）として製錬工程へと供している。次項では、硫化
銅鉱物の代表的な選鉱手法である浮選について記す。 
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1.5. 浮選による硫化銅鉱物の選別 
鉱石からの有価鉱物の物理的な選別手法としては、比重選、磁選、静電選などが挙げられ

る。比重選は、鉱物間の比重差を利用して選別する手法で、主に鉄、タングステン、錫や金鉱

石などの選鉱に用いられる[44]。磁選は、鉱物間の磁性の有無を利用して選別する手法で、
対象鉱物としてはチタン鉄鉱（Ilmenite : FeTiO3）、金紅石（Rutile : TiO2）、灰重石、磁性を持

つ希土類鉱物などが挙げられる。静電選は、鉱物間の電気伝導度の違いを利用して選別す

る手法で、チタン鉄鉱、金紅石、ジルコン（Zircon : ZnSiO4）、柘榴石（Garnet）、モナズ石
（Monazite : CePO4）などを含む漂砂鉱床の選鉱において、比重選や磁力選と併用される。一

方で、これらの選鉱手法は銅鉱石からの硫化銅鉱物の分離に応用される例はほとんどなく、

最も代表的であり広く用いられる選鉱手法は浮選である。以下では、浮選の概要と複雑・難処

理銅鉱物への適用例について述べる。 
 
1.5.1. 浮選の概要 
先に述べたように、目的鉱物の選択的な分離には鉱物の物理化学的な性状が利用される。

それらの性状の中でも、表面の濡れ性に着目して硫化銅鉱物と脈石鉱物とを分離する手法が

浮選（Flotation）である。表面の濡れ性は、水に濡れやすい親水性と水に濡れにくい疎水性に
分けられる。銅鉱石を例に挙げると、鉱石中の代表的な脈石鉱物である珪酸・炭酸塩系の鉱

物表面は親水性であるのに対して、多くの硫化銅鉱物表面は疎水性である。浮選では、粉砕

した鉱石と水との懸濁液（以下、パルプ）を浮選セル内で攪拌しながらセル下部より空気を吹

き込むことで、疎水性の硫化銅鉱物は気泡に付着してセル上部へと浮上、逆に親水性の脈石

鉱物は気泡に付着せずセル下部へと濃集することで両者を分離している[22]。 
目的鉱物の浮選効率性は、鉱物粒子の移動プロセス（巨視的な乱流や液相や気相の対流

などの流体力学に基づく移動、固相の沈降）と“true flotation”（気泡による鉱物粒子の吸着）
の二つの要素に影響を受ける[45]。後者に関しては、確率論的に構築された浮選確率論に基
づき議論される[46]。浮選確率 Pは、鉱物粒子が気泡に衝突する確率 Pc、鉱物粒子が気泡に

付着する確率 Pat、鉱物粒子が気泡から脱着する確率 Pdetを用いて下式のように表される。 
 

 P = Pc ・ Pat ・ (1–Pdet) (1.4)  
 Pc = Ncr/Nci (1.5)  
 Pat = Nar/Ncr (1.6)  
 Pdet = Ndr/Nar = 1–Ncol/Nar (1.7)  

 
ここで、Ncr(1/s)は単位時間あたりの気泡に衝突した粒子数、Nci(1/s)は単位時間あたりの存在
粒子数、Nar(1/s)は単位時間あたりの気泡に付着した粒子数、Ndt(1/s)は単位時間あたりの気
泡から脱着した粒子数、Ncol(1/s)は単位時間あたりの気泡によって回収された粒子である。衝
突確率 Pcは、攪拌効率を上げたり、セル内へ導入する気泡数を増加させたり（気泡径を小さく
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する）することによって上げることが可能である。一方で、先述の表面の疎水度は付着確率 Pat

や脱着確率 Pdetに寄与し、疎水度を高めることで付着確率 Patは上がり、脱着確率 Pdetは下が

るため、浮選確率を増加させることができる。したがって、浮選では鉱物表面の濡れ性を制御

するために、浮選試薬と呼ばれる補助試薬を添加する。以下に、浮選で用いられる補助試薬

に関して記す。 
 
(1) 捕収剤 
浮選によって目的鉱物を回収するためには、目的鉱物表面を疎水化する必要がある。捕収

剤は界面活性剤の一種で、目的鉱物に吸着することで表面を疎水化させる働きを持つ。広く

一般的に使用されている硫化鉱物の捕収剤は、チオール系捕収剤であり、その中でもザンセ

ート（Xanthate）、ジチオリン酸（Dithiophosphate）、カルバメート（Carbamate）系捕収剤が広く用
いられている[44, 47]。ザンセートは、塩基性溶液への優れた溶解性、安定性を持っており、ま
た比較的低コストで製造、輸送、保管できるメリットを有している。一方で、その非常に強い捕

収性からほとんどの硫化鉱物に吸着することが可能であるが、硫化鉱物間の選択性には乏し

い傾向がある[44]。捕収剤の硫化鉱物間の選択性は官能基によって決定され、一般的な選択
性はジチオリン酸、ザンセート、カルバメート、の順に低くなる[48]。 
 
(2) 起泡剤 
起泡剤は、導入する気泡と水の界面特性を制御する目的で添加される界面活性剤の一種

である。起泡剤の主な役割として以下の二つが挙げられる[49]。 
①気泡径の低下と合一の阻害 
②気泡形成の補助 
起泡剤を添加することで気泡径が低下し、気泡の数と総表面積が増加する。これにより、鉱物

粒子と気泡との衝突確率 Pc の増加につながる。また気泡径の低下は、気泡の上昇速度の低

下につながり、その結果パルプ中での気泡の滞留時間が増加することで、衝突確率が増加す

る。気泡形成の補助は、浮選セル上部で泡沫（フロス）層を形成・保持する役割のことを示し、

フロス層において捕収された鉱物粒子が濃集することで回収が可能となる[44]。今日では、ア
ルコール系起泡剤の 4-メチル-2-ペンタノール（Methyl isobutyl carbinol: MIBC）や、ポリグリコ
ール系起泡剤のポリプロピレングリコール（Polypropylene Glycol: PPG）などが広く使用されて
いる[49, 50]。また一般的には、比較的細かい鉱物粒子には MIBC、粗い鉱物粒子には PPG
が適しているとされる[51]。 
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(3) 活性剤 
活性剤は、目的鉱物表面を疎水化させることで捕収剤が吸着しやすい表面へと改質する働

きを持つ。一般的には、溶液中でイオン化する可溶性無機塩が用いられる[44]。以下にその
代表例を示す。 
 
① 硫酸銅（CuSO4） 
硫酸銅は、閃亜鉛鉱の活性剤として広く知られている。未活性の閃亜鉛鉱は、捕収力が比

較的大きいとされるザンセート系捕収剤でも回収することが難しい。閃亜鉛鉱が存在するパル

プに硫酸銅を添加すると、下式に示すような反応により、閃亜鉛鉱表面格子中の亜鉛が銅に

置き換わる。ザンセート系捕収剤は、鉱物表面上の銅に吸着するため、硫酸銅の活性化によ

り閃亜鉛鉱の回収率は向上する。 
 

 ZnS + Cu2+ ⇄ CuS + Zn2+ (1.8)  
 
②硝酸鉛（Pb(NO3)2） 
輝安鉱（Stibnite : Sb2S3）は、採掘されるアンチモン鉱石として最も一般的であり、工業的な

重要度も高い[52]。輝安鉱は、pH 5 以下の酸性のパルプではザンセートを捕収剤として用い
ることで効率的に浮上させることができる[53]。一方で、塩基性の脈石を含む場合など、パル
プの pHが 5以上となる条件下では、多量の pH調整剤が必要となり経済的な分離が困難とな
る。そこで、輝安鉱の活性剤として硝酸鉛を添加することで、pH 6.5 程度の自然 pH 域での輝
安鉱の回収が可能となる[54, 55]。以下にその反応式を示す[56-60]。 
 

 Sb2S3(s) ⇄ 2Sb3+ + 3S2– (1.9)  
 Pb2+ + HS– ⇄ PbS(s) + H+ (1.10)  

 
③硫化ナトリウム、硫化水素ナトリウム（Na2S、NaHS） 
白鉛鉱（Cerussite : PbCO3）、菱亜鉛鉱（Smithsonite : ZnCO3）、藍銅鉱、孔雀石などの酸化

鉱物は、表面から溶解した金属イオンにより捕収剤の吸着阻害が起こるため、浮選による回収

が困難である。これらの酸化鉱物は、硫化ナトリウムや硫化水素ナトリウムを添加することで、

表面が硫化され活性化する[61-63]。以下に、加水分解によって解離した HS–イオンによる藍

銅鉱の硫化反応を示す[44, 64, 65]。 
 

 Na2S + 2H2O ⇄ 2NaOH + H2S (1.11)  
 H2S ⇄ H+ + HS– (1.12)  
 CuCO3・Cu(OH)2 + HS– ⇄ CuS + Cu2+ + 2OH– + HCO3

– (1.13)  
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(4) 抑制剤 
抑制剤は、特定の鉱物表面を親水化し浮遊性を低下させることで、目的鉱物との選択性を

増加させる働きを持つ。抑制のメカニズムは、以下に示す項目単一の作用と、それらが複合的

に作用する場合など様々である[44]。 
・親水性物質の吸着 
・捕収剤吸着サイトのブロック 
・活性化種の除去、脱着 
・吸着した捕収剤の脱着 
以下に活性剤種と同様、代表的な無機塩について記す。 
 
①シアン化ナトリウム（NaCN） 
シアン化ナトリウムは、主に銅―鉛―亜鉛、銅―亜鉛鉱石に対して、閃亜鉛鉱、黄鉄鉱、硫

化銅鉱物の抑制剤として用いられる。シアン化物は、(3) 活性剤の①で述べたような銅イオン
による閃亜鉛鉱の活性化を阻害することが可能である。下式で示す反応により解離したシアン

化物イオンと液中の銅イオンとが安定な錯体を形成し、銅イオンによる閃亜鉛鉱の活性化を阻

害する[66, 67]。 
 

 NaCN + H2O ⇄ HCN + NaOH (1.14)  
 HCN ⇄ H+ + CN– (1.15)  
 2CN– + Cu+ ⇄ Cu(CN)2

– (1.16)  
 
黄鉄鉱に関しては、シアン化物を添加することで、黄鉄鉱表面の捕収剤吸着サイトに親水

性のフェロシアン化第二鉄錯体を形成し、捕収剤の吸着を阻害すると考えられる[68]。また、
シアン化物は添加量を制御することで硫化銅鉱物（黄銅鉱）を閃亜鉛鉱や黄鉄鉱から選択的

に分離することが可能である。これは、鉱物表面と結合したザンセートのシアン化物への溶解

度の違いを利用した分離法である。銅鉱物と比較して、亜鉛や鉄鉱物表面に結合したザンセ

ートはシアン化物への溶解度が非常に高い。したがって、添加するシアン化物量を緻密に制

御することで、亜鉛、鉄鉱物と結合したザンセートのみ脱離させ、銅鉱物との分離を行う。一方

で、過剰にシアン化物を添加すると、黄銅鉱表面と結合したザンセートも脱離できることが知ら

れており、過剰量のシアン化物によって黄銅鉱の抑制も可能となる。 
 
②二酸化硫黄（SO2） 
二酸化硫黄は、銅―鉛、銅―亜鉛鉱石における方鉛鉱と閃亜鉛鉱の抑制剤として使用さ

れている。二酸化硫黄は、パルプの電位を低下させることで捕収剤の吸着を阻害する、また親

水性のスルホキシ化合物を生成するなどの働きがある[44]。また、酸素と混合してパルプに吹
き込むことでパルプの酸化度を上昇させ、鉱物表面に結合した捕収剤を剥がす効果を持つ。 
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③硫化ナトリウム、硫化水素ナトリウム 
一般的に、硫化ナトリウム、硫化水素ナトリウムは、銅―モリブデン鉱石に対する硫化銅鉱

物の抑制剤として使用されている。銅―モリブデン鉱石の浮選は、第一工程で銅鉱物である

黄銅鉱とモリブデン鉱物である輝水鉛鉱を共に回収し、銅―モリブデン精鉱を得る。次に第二

工程で、銅―モリブデン精鉱に対して厳密な pH 制御の下、大量の硫化ナトリウム、硫化水素
ナトリウムを添加することで、黄銅鉱表面と結合したザンセートを剥がし抑制する[69, 70]。また、
亜硫酸ナトリウム（Na2SO3）と組み合わせることで、銅―亜鉛鉱石からの閃亜鉛鉱の分離が可

能である。一方で、両者の分離に関しては鉱床タイプや pH域によって挙動が異なることも知ら
れている[71]。 
 
上記のように、浮選において最も重要な指標である鉱物表面の濡れ性に着目、制御するこ

とで硫化銅鉱物と脈石鉱物とを分離し、銅分を濃集させた銅精鉱を生産している。一般的に、

浮選による各元素、鉱物の浮選挙動や実収率は速度論による浮選速度式を用いて評価され

る。浮選速度式を用いることで、鉱物回収率のポテンシャルや速度の違いによる分離効率など

を定量的に評価することが可能となる。以下に、速度論に基づく浮選速度式について示す。 
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1.5.2. 浮選速度論 
浮選では反応速度論に基づき、反応物を気泡と粒子、生成物を気泡と粒子の凝集体と考え、

系内の粒子が速度過程に従うと見なすことでプロセス設計を行う。浮選速度は、粒子と気泡の

濃度、衝突確率、付着確率、脱着確率に依存する。浮選プロセスでは、反応が 1 次であること、
系内の気泡濃度が不変であること、粒子が衝突可能な表面を持つ気泡が十分に存在してい

ること、という仮定の下、浮選速度式に基づく浮選速度モデルの開発を行う。上記の仮定にお

いて、浮選系内の粒子重量の減少速度− 𝑑𝑊 𝑑𝑡⁄  (g/min)は、浮選系内の粒子重量𝑊 (g)に比
例する。これは以下のように表される[44]。 
 

 − 𝑑𝑊 𝑑𝑡⁄ = 𝑘𝑊 (1.17)  
 
ここで、𝑘は浮選速度定数(1/min)を示し、測定されていない様々な変数（粒度や単体分離度、
粒子形状や表面状態）を加味し、浮遊性の尺度を表す。上式を、浮選系内の粒子の重量が

𝑊0から𝑊に減少するときの時間 0から t (min)まで積分することで解が求められる[44]。 
 

 ∫
𝑑𝑊

𝑊

𝑊

𝑊0

= 𝑘 ∫ 𝑑𝑡
𝑡

0

 (1.18)  

 ln
𝑊

𝑊0
= 𝑘𝑡 (1.19)  

 𝑊 = 𝑊0 exp(−𝑘𝑡) (1.20)  
 
ここで実収率𝑅は、𝑅 = (𝑊0 − 𝑊) 𝑊0⁄ で与えられるため、下式のように表される[44]。 
 

 𝑅 = 1 − exp(−𝑘𝑡) (1.21)  
 
(1.21)式は、最も広く使用されている一次浮選速度式であり、多くのバッチ試験、連続試験の
結果から、(1.21)式やそれを応用した浮選速度式の妥当性が報告されている。以下に(1.21)式
を応用した浮選速度モデルを示す（Table 1.3）。 
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Table 1.3 Various flotation models based on kinetics (adapted from [72, 73]). 
Name of the Model Formula 

Classical first-order model [44] 𝑅 = 1 − exp(−𝑘1𝑡) 
First-order model with 

rectangular distribution of 
floatability [74, 75] 

𝑅 = 1 −
1

𝑘2𝑡
[1 − exp(−𝑘2𝑡)] 

First-order second-stage kinetic 
model [73] 

𝑅 = (
𝑘3

𝑘3 − 𝑘3
∗) {1 − exp(−𝑘3

∗𝑡)}

− (
𝑘3

∗

𝑘3 − 𝑘3
∗) {1 − exp(−𝑘3𝑡)} 

Floatability component model 
[76, 77] 𝑅 = 𝜑𝑓[1 − exp(−𝑘𝑓𝑡)] + (1 − 𝜑𝑓)[1 − exp(−𝑘𝑠𝑡)] 

R = fraction of recovery; k1, 2, 3 = rate constant; kf = fast floating rate constant; ks = slow floating 
rate constant; φf = fast floating mass fraction. 
 
上述の浮選速度式を様々な条件での浮選試験結果に対して、浮選試験中に給気量などの物

理的性状や化学状態が変化しない仮定のもとフィッティングし、𝑘に関する分布を求めるなどし

て浮選試薬の最適条件を求めている。銅鉱山現場における浮選操業から得られる浮選挙動

データに関しても、浮選速度式を用いた浮選速度定数に関する議論は見受けられる。しかしこ

れらの議論は、粗鉱中の鉱物組成が同一である、浮選中の鉱物表面の変化は加味されてい

ない、などの課題を有する。これらの条件選定方法では、採掘される鉱石の低品位化や含有

銅鉱物の微粒化、複数の銅鉱物種もしくはヒ素・水銀・鉛・亜鉛などの不純分鉱物が複合的に

含有される鉱石組成の複雑化に対応できず、浮選成績が悪化していくことは明白である。具

体的には、2000 年ごろより世界の銅鉱床における銅品位が低下傾向にあること、組成の複雑
化に関しては、2000 年頃より銅精鉱中の銅品位の低下とともに硫黄や鉄の品位が上昇傾向
にあることが報告されている[21]。したがって現状の浮選操業においては、浮選により濃集され
た最終精鉱の実収率や品位などの結果を確認した後に、浮選条件の変更を行う、また熟練技

術者による経験則頼りの条件選定が未だ主流となっている。また、建設資材や人件費、銅鉱

石の採掘・処理コストなどが年々増加している影響で[21]、随伴する金や銀などの貴金属、モ
リブデンなどの有価金属実収率の向上、銅実収率の更なる改善を目指した浮選技術の開発も

進められているが、銅鉱物の浮選挙動予測への糸口とはなっていないのが現状である。以下

に、これら複雑・難処理銅鉱石への浮選適用事例について記す。 
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1.5.3. 複雑・難処理銅鉱石への浮選適用例 
採掘銅鉱石の複雑・難処理化に伴う、硫化銅鉱物と不純分鉱物との分離、低浮遊性硫化

銅鉱物の実収率の向上、随伴する有価金属の実収率の向上には、補助試薬である活性剤や

抑制剤の利用が主流となっている。本項では、近年社会的要請が高まっている複雑・難処理

銅鉱石への浮選適用に関して、特に浮選において重要な指標である表面性状の改質に着目

した研究例や実操業への応用についてまとめる。 
 
(1) 脈石としての粘土鉱物の含有 
銅鉱石中にモンモリロナイト（Montmorillonite : (Na,Ca)0.33(Al,Mg)2Si4O10(OH)2・nH2O）やカ

オリナイト（Kaolin : Al2Si2O5(OH)4）などの粘土鉱物が多量に含有されている場合、粘土鉱物

による硫化銅鉱物表面や気泡表面のコーティング、試薬消費量の増大、フロス回収物への脈

石の巻き込み、パルプ粘度増大に伴う銅鉱物―気泡間の接触確率の低下などが浮選成績に

悪影響を及ぼす[78-86]。 
硫化銅鉱物表面の粘土鉱物によるコーティングは、静電気力によるもの、化学的相互作用

によるもの、pH と溶存イオンによるものなど様々な考察がなされている[83-85]。Uribe ら[86]は、
黄銅鉱の浮遊性に対する粘土鉱物の影響について研究を行った。その結果、粘土鉱物によ

る気泡表面のコーティング、粘土鉱物―黄銅鉱間のヘテロ凝集に対するカルシウムイオンの

影響、抑制効果は pH依存性があることなどを発見した。粘土鉱物による浮選での選択性に対
する様々な悪影響を改善するために、多糖類（カルボキシメチルセルロース、グアーガム）や

ポリマー（ポリアクリレート、カルボン酸、リグノスルホン酸塩）の添加が検討されてきた。これら

の試薬は、粘土鉱物表面へ吸着し静電的、立体構造的な粘土鉱物との反発力を高めることで、

分散力を高め、コーティングを阻害することが確認された[87, 88]。一方で、これらの技術の多
くはいずれもラボレベルでのみ実施されており、実プラントへの適用例は少ない[89]。 
 
(2) 酸化銅鉱物－硫化銅鉱物の複合銅鉱石 
酸化銅鉱物の浮選成績改善に関する研究は、多くの研究者によってなされてきた。そのほ

とんどが、硫化ナトリウムや硫化水素ナトリウムなどの活性剤による硫化作用を応用したもので

ある。一般的にこれらの試薬は硫化剤と呼ばれ、特に数百 g/t～1 kg/t 程度を添加することで
藍銅鉱や孔雀石、珪孔雀石などの酸化銅鉱物表面を CuS や Cu2S などの硫化物へと変質さ
せることで、表面への捕収剤の吸着力を高める。硫化剤添加による酸化銅鉱物の浮選系への

適用に関しては、様々な鉱山の実銅鉱石を用いた試験が実施されている。ザンビアの

Kansanshi 鉱山は、主要な酸化銅鉱物として珪孔雀石を多量に含み、また硫化銅鉱物である
黄銅鉱も含有している酸化―硫化銅鉱物の複合銅鉱石を産する。一般的に、酸化銅鉱物を

産する鉱山においては浮選による銅精鉱としての回収方法と比較して、浸出法を用いた銅イ

オンとしての銅分の回収が行われることが多い。しかし Kansanshi 鉱山では、銅鉱物として浸
出法に適さない黄銅鉱を含有している他、脈石鉱物として方解石を含有しており、浸出法で
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使用される硫酸の消費量が多く経済的でないことが予想されたため、硫化水素ナトリウム添加

による硫化浮選が選択された[90, 91]。 
また、イランの Chahmore 鉱山（主要な酸化銅鉱物は孔雀石、硫化銅鉱物として輝銅鉱、銅

藍、斑銅鉱を含み、脈石は珪酸―炭酸塩鉱物、方解石などを含む）や中国のYulong鉱山（主
要な酸化銅鉱物は、孔雀石、藍銅鉱、硫化銅鉱物として輝銅鉱、黄銅鉱を含み、脈石として

黄鉄鉱、粘土鉱物を含む）なども酸化銅鉱物と硫化銅鉱物の複合銅鉱石が採掘されており、

硫化剤として硫化ナトリウムが用いられた[92, 93]。これら硫化剤の酸化銅鉱物を含む実銅鉱
石浮選への適用、ラボレベルでの研究例は数多く報告されており、銅鉱物の実収率の向上も

確認されている[94-101]。 
 
(3) 硫化銅鉱物―モリブデン鉱物の複合銅鉱石 
銅―モリブデン浮選では、銅鉱物として黄銅鉱、モリブデン鉱物として輝水鉛鉱、両者をタ

ーゲットとした研究がなされてきた[102]。一般的には、上述の硫化水素ナトリウムを多量に添
加し、黄銅鉱を抑制することで両者を分離している。Hirajima ら[103]は、銅―モリブデン精鉱
に対する硫化水素ナトリウムの添加により、銅回収率を 85%から 10%と大幅に抑制し、モリブ
デン回収率は 85%から 99%へと増加させることが可能であったと示した。このように、硫化水素
ナトリウムを添加することで、効果的に銅とモリブデンの分離が可能であるが、一方で、硫化水

素ガスの発生による人体への悪影響が懸念される。したがって、実操業においてはパルプ pH
のアルカリ域の維持、浮選セルや浮選プラント自体のシーリングなどの対策が必須となる[104]。
そこで、硫化水素ナトリウムに代わる黄銅鉱抑制手法として、亜硫酸ナトリウム[105]や酸化処
理（オゾン、プラズマ、過酸化水素）[106-109]を利用した方法が検討されている。 
亜硫酸ナトリウム処理を行うことで、下式のような酸化・還元的溶解、沈殿プロセスにより親水

性の銅や鉄の酸化物、水酸化物が黄銅鉱表面を覆い、黄銅鉱の回収率を劇的に低下させ得

ることが示唆された[105]。 
 

 
2CuFeS2 + 6Cu2+ + 3SO3

2– + 6OH−  
⇄ 4Cu2S + 2Fe3+ + 3SO4

2− + 3H2O 
(1.22)  

 Cu2S ⇄ 2Cu2+ + S + 4e− (1.23)  
 Cu2+ + H2O ⇄ CuO + 2H+ (1.24)  
 Cu2+ + 2H2O ⇄ Cu(OH)2 + 2H+ (1.25)  
 Fe3+ + 2H2O ⇄ FeOOH + 3H+ (1.26)  
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オゾンを用いた酸化処理法では、オゾン導入により発生したヒドロキシラジカルによる強力な

酸化反応により、黄銅鉱表面に吸着したザンセートを破壊することで黄銅鉱の浮遊性を抑制

するが可能であることが示唆された[107, 108, 110, 111]。 
 

 O3 + H2O ⇄ 2HO• + O2 (1.27)  
 HO• + H+ + e− ⇄ H2O (1.28)  

 
過酸化水素による酸化処理法では、下式に示すように溶液中に存在する鉄イオンとのフェント

ン反応により発生したヒドロキシラジカル、ヒドロペルオキシルラジカルによる強力な酸化が起こ

る[112, 113]。この酸化反応により、黄銅鉱表面には銅や鉄の酸化物、水酸化物が、輝水鉛鉱
表面にはモリブデン酸化物が生成される。しかし、輝水鉛鉱表面に生成されたモリブデン酸化

物はアルカリ pH 域で可溶性であるため、黄銅鉱表面のみ親水化させ、両者の分離が可能と
なる。また、オキシ水酸化鉄（Goethite : FeOOH）[113]や硫酸第一鉄（FeSO4）[109]を添加する
ことで、フェントン反応が促進されることが確認されており、Suyantara ら[109]によると、過酸化
水素と硫酸第一鉄の混合添加により、コスト面においても硫化水素ナトリウムによる抑制法を

上回る可能性があることが示唆されている。 
 

 Fe2+ + H2O2 ⇄ Fe3+ + HO• + OH− (1.29)  
 Fe3+ + H2O2 ⇄ Fe2+ + HOO• + H+ (1.30)  

 
上記のように、活性剤や抑制剤を使用した硫化銅鉱物と脈石鉱物、硫化銅鉱物とその他の

硫化鉱物の選択的な分離回収に関する研究が多くなされている。日本でも、独立行政法人石

油天然ガス・金属鉱物資源機構（JOGMEC）による現場ニーズ等に対する技術支援事業の枠
組みで、日本の資源開発関連企業が関与する操業現場や鉱山開発等の案件を対象とし、

2005年から生産技術や鉱山開発に対する技術支援を行っている。 
「低品位銅鉱床開発可能性検討のための選鉱試験調査に関する共同スタディ」では、銅、

モリブデン、金をそれぞれ 0.7%、0.006%、0.26 g/t 程度含む低品位銅鉱石に対して、経済性
を有するまでに必要な最適選鉱条件の検討を行っている[114]。 
「低品位銅鉱石の浮選実収率および精鉱品位が改善する最適な条件の確認とその改善メ

カニズムの解明」では、硫化鉱物として黄銅鉱、斑銅鉱、輝水鉛鉱を含み、脈石として石英と

黄鉄鉱を含む低品位銅鉱石の浮選成績改善に関する検討を行っている。試薬条件として、ピ

ロ亜硫酸ナトリウム（Sodium metabisulfite : Na2S2O5）を黄鉄鉱の抑制剤として使用した浮選試

験の検討も行われた[115]。 
「銅鉱山における操業改善案の検討」では、金や銀などの貴金属を随伴する銅鉱石に対し

て、浮選による金銀実収率の向上や脈石として含まれる粘土鉱物との効率的な分離技術に関

して検討された[116]。 
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1.6. 本研究の対象銅鉱石 
上述のような採掘鉱石の低品位化や含有銅鉱物の微粒化、複数の銅鉱物種が含有される

鉱石組成の複雑化による良質な銅鉱石の減少に伴う複雑・難処理銅鉱石の浮選技術開発へ

の要請の高まりを受け、本研究ではチリ共和国に位置するSediment-hosted copper型鉱床[33]
より産出された複雑・難処理銅鉱石に着目し、研究対象とした。以下に対象銅鉱石の特徴を

述べる。 
 
(1) 含有銅鉱物種 
本研究における対象銅鉱石は、最も一般的な硫化銅鉱物である黄銅鉱の他に、斑銅鉱や

輝銅鉱などの二次硫化鉱物が含まれ、複雑な組成を有する。また、以下の Fig. 1.6に示すよう
に、銅鉱物種によって浮選挙動が異なるという性質を持つ（Nittetsu Mining Company, 
Unpublished data）。 
 
(2) 銅鉱物粒径 
本対象銅鉱石中に含有される硫化銅鉱物の粒径は、P80 30 µm 以下（Nittetsu Mining 

Company Ltd., Unpublished data）と微粒である。Pease ら、Farrokhpay ら、Frew ら、Holder、
Greet ら[117-121]によると、微粒鉱物は粗粒鉱物と比較して表面積が大きく反応性が高いこと
から、表面酸化や表面沈殿物の影響が大きいことが知られている。このことから微粒鉱物は、

採掘後のストックパイルでの貯鉱、クラッシャーによる一次破砕やボールミルによる磨鉱工程中

に、表面酸化の影響を強く受けると考えられる。また、(1)と関連して Fullston ら、Moimane ら
[122, 123]によると、本対象銅鉱石中に含まれる斑銅鉱、輝銅鉱は、酸化による影響を受けや
すいことが示唆されている。また Todd ら、Vaughan ら[124, 125]によると、大気雰囲気下、pH 9
のアルカリ溶液下における酸化処理後の黄銅鉱表面上に、Fe2O3などの 3価の鉄の酸化物の
生成が確認されたとの報告もなされている。これらのことから、対象銅鉱石中に含有される輝

銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱は強い酸化の影響を受けていることが考えられる。Fig. 1.6 に、表面酸
化による浮遊性の低下に関して、粗粒銅鉱物（黄銅鉱：100-200 µm）と本対象鉱石中に含まれ
る輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮遊性の違いを示す（Nittetsu Mining Company Ltd., 
Unpublished data）。粗粒銅鉱物との実収率を比較すると、強い酸化の影響を受けて各銅鉱物
の実収率が低いことが確認できる。 
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Fig. 1.6 The difference of flotation behavior between coarse chalcopyrite in a copper ore 
shown by white circles and fine chalcocite, bornite, and chalcopyrite in a target ore shown 

by red, blue, and green circles, respectively. 
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(3) 粗鉱中の銅鉱物含有比の変動 
本研究における対象銅鉱石は、Sediment-hosted copper型鉱床[33]より産出され、Sediment-

hosted copper 型鉱床の特徴である鉱化作用の中心部と周縁部で硫化銅鉱物組成の分布が
異なる。したがって、鉱区内の採掘地点によって、粗鉱中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の含有

比が異なるという特徴を持つ。以下の Fig. 1.7 に、異なる採掘地点より産出された銅鉱石の浮
選挙動を示す（Nittetsu Mining Company Ltd., Unpublished data）。 
 

 
Fig. 1.7 Flotation behavior of the ore mined site A (content ratio (%); chalcocite : bornite : 
chalcopyrite = 35.7 : 48.4 : 15.9) shown by circles, mining site B (18.4 : 53.9 : 27.7) shown 

by triangle, and mining site C (59.4 : 37.4 : 3.2) shown by square. 
 
上記のように、本研究の対象銅鉱石は各硫化銅鉱物表面が酸化による影響を受けやすい

ことから、浮選における実収率の低下が予想される。また、採掘地点によって銅鉱石中の硫化

銅鉱物組成が異なることから、同一処理条件の適用では実操業における浮選成績が安定しな

いことも予想される。そこで本研究では、これら対象の銅鉱石が有する酸化の影響による実収

率の低下と粗鉱中の銅鉱物組成変動による浮選成績の不安定化の課題を解決するべく、実

収率の向上と、操業の安定化を目的とした。本目的の達成により、本対象鉱石を産する日鉄

鉱業株式会社のチリでの鉱山開発プロジェクトにおける浮選操業の改善に資することはもちろ

んのこと、1.3.2 で示した本対象鉱石と同タイプの鉱床で、世界の銅埋蔵量の内約 12%を占め
る Sediment-hosted copper型鉱床への展開も可能であると考えている。 
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1.7. 本研究の目的と構成 
以上のように、将来的な産出銅鉱石の複雑・難処理化へ対応し得る選鉱技術の開発・習得

への社会的要請の高まりから、本研究では、複雑・難処理銅鉱石を対象銅鉱石とした。また、

硫化銅鉱物に有効な選別手法である浮選を対象手法とし、浮選処理技術の高度化を目指し

た。本研究で対象とした複雑硫化銅鉱石の浮選処理に際する具体的な課題として、次の 2 つ
が挙げられる。1 つ目は、銅鉱物が微粒かつ輝銅鉱、斑銅鉱が含まれていることから、表面が
酸化の影響を受け易く浮選実収率が低下することである。2つ目は、採掘地点によって硫化銅
鉱物の含有比が変動することから、同一処理条件では浮選成績が安定しないことである。した

がって本研究では、これらの課題を解決すべく対象の複雑・難処理銅鉱石の実収率向上と浮

選成績の安定化を目的とした。 
実収率の向上に関しては、酸化された硫化銅鉱物表面の改質に着目した。表面酸化の影

響を受けた硫化鉱物の表面改質手法として、超音波―デカンテーション法、捕収剤添加量の

増大、酸性活性剤の添加などの研究が行われている[126-131]。しかし、これらの方法はどれ
も効果的とは言い難く[126]、フローの変更や付帯設備の増築、浮選薬剤の多量消費等コスト
面においてもデメリットを有する。そこで本研究では、表面改質剤の一例として NaHSに着目し
た。NaHS は、酸化銅鉱石の表面改質剤として広く使用されており、既往研究によると硫化銅
鉱物を含む銅鉱石への適用も報告されており、数 g/t～100 g/t と少量の添加量で効果が現れ
ている[132-140]。この NaHS を使用し、硫化銅鉱物と改質剤との反応による表面性状変化の
解析を行い、表面存在種、改質剤との表面反応を基に表面反応モデルを構築することで、浮

遊性変化の予測を試みた。 
浮選成績の安定化に関しては、表面反応モデルと浮選速度論を組み合わせた浮選速度モ

デルを構築し、将来的にこのモデルをプロセス制御に役立てることを構想した。本研究では、

実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮選挙動予測可能性について明らかにした。浮選に

おける目的鉱物の浮遊挙動は、浮選速度式を用いた速度論で議論される。一般的に浮選試

験の評価に利用される一次速度式は、浮選系内の状態が変わらない仮定の下評価するため、

浮選中の表面状態の変化は考慮されていない。そこで本研究では、浮選速度論に表面性状

解析結果から得られた表面反応モデルを組み込むことで、実鉱石中の各硫化銅鉱物の浮選

挙動予測、硫化銅鉱物含有比の変動に対する改質剤の最適処理条件の決定に必要な情報

を見出すことを目的とした。 
本論文は、全 6 章で構成されている。第 1 章では、緒言として本研究における社会的背景

および目的をまとめた。大規模鉱床の新規発見数の減少、既存鉱山の鉱体の深部化に伴う

複雑・難処理鉱石の増大により、それら難処理硫化銅鉱石に対する高度浮選技術開発の機

運が高まっていることについて示した。そのうえで、本研究では表面酸化の影響を受けた輝銅

鉱、斑銅鉱、黄銅鉱 3 種類の硫化銅鉱物を含む複雑銅鉱石を対象鉱石とし、本鉱石の実収
率向上と浮選成績の安定化を目的とすることで、自社鉱山での浮選操業における成績安定化

への寄与はもちろんのこと、世界の銅埋蔵量の内約 12%を占める同タイプの鉱床（Sediment-
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hosted copper型鉱床）に対しての浮選技術構築の一助ともなることを述べた。 
第 2章では、対象鉱石に含有される輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱 3種類の鉱物標本を用いて、

NaHS 添加量と pH 条件がそれぞれの硫化銅鉱物表面間の反応にどのような影響をもたらす
かについて、種々の表面性状解析により検証し、表面反応モデルを構築した。表面性状解析

手法として、X線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS）解析、ゼータ電位測
定により、硫化銅鉱物表面における生成物の同定を行った。さらに、溶液分析による各イオン

の溶存濃度結果から、NaHS による鉱物表面からの銅・鉄の浸出挙動、硫化物イオンの反応
速度について考察した。これらの表面性状解析の結果から、銅の表面反応に関しては、酸化

によって生成された銅の酸化物が NaHS 処理によって銅の硫化物へと変化することを明らか
にした。さらに、鉄の表面反応に関しては、表面酸化後の鉄の酸化生成物が NaHS との反応
により錯イオン Fe(HS)2

0となり溶解し、斑銅鉱は pH 10で、黄銅鉱は pH 8で鉄の酸化物として
再沈殿することを、錯イオンの安定 pH 領域、両鉱物表面の酸化還元電位の観点から明らか
にした。また、輝銅鉱はNaHS処理後に銅の硫化物により表面が疎水化し、斑銅鉱・黄銅鉱は
銅の硫化物と鉄の酸化物の溶解により疎水化することが明らかにした。 
第 3章では、NaHS濃度と pH条件に対する輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱単一系での浮選初期

の浮遊性を、第 2 章で構築した表面反応モデルと接触角測定による濡れ性の評価を基に検
証した。ここから、それぞれの硫化銅鉱物で、NaHSによる表面改質には最適な NaHS濃度が
存在し、NaHS の過剰添加によって改質に使われなかった HS―が表面へ吸着し、表面を親水
化、浮遊性を低下させることを明らかにした。本章より、表面酸化の影響を受けた複雑な組成

を有する硫化銅鉱物であっても、それぞれの表面反応モデルを精緻に組み合わせることで、

活性、抑制状態の浮遊性を予測できることが示唆された。 
第 4 章では、第 2 章・第 3 章で構築されたそれぞれの硫化銅鉱物の表面反応モデルが、

浮遊性を予測し得ることを受け、既往研究では議論されていない表面反応モデルを組み込ん

だ浮選速度論に基づく、硫化銅鉱物の浮選挙動を予測し得る浮選速度モデルを構築した。

第 2章の結果から、①銅の硫化物が存在する表面、②銅の硫化物を鉄の酸化物が被覆し、浮
選過程において鉄の酸化物が徐々に溶解し銅の硫化物が現れる表面、の 2 成分を定義し、
輝銅鉱は①成分、鉄を含有する斑銅鉱・黄銅鉱は①＋②成分を考慮した。また第 3章の結果
から、HS―の表面吸着による抑制効果を考慮した浮遊抑制項を①成分に導入し、新規の浮選
速度モデルを構築した。構築したモデルを、チリ産の実鉱石の浮選試験結果へフィッティング

し、良好な相関が確認されたことから、モデルの妥当性が明らかにした。 
第 5章では、第 4章で構築した表面反応モデルを組み込んだ新規浮選速度モデルの硫化

銅鉱物含有比の変動に対する適用性について検証した。表面状態の影響を受けるパラメータ

を、硫化銅鉱物含有比の異なる実鉱石試料に対してフィッティングさせたところ、良好なフィッ

ティング結果が得られた。また、実鉱石中の各硫化銅鉱物の表面酸化状態を把握することで、

未知試料に対する浮選挙動予測や改質剤の最適添加条件が可能であることを明らかにした。 
第 6 章では、以上の内容を総括し、本研究の結論、成果、今後の展望について述べた。本
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研究における新規の浮選速度モデルの今後の展望として、日鉄鉱業株式会社が保有する鉱

山の浮選操業や同一鉱床への適用可能性について述べた。 
本論文は、酸化による影響を受けた複数の硫化銅鉱物を含有する複雑硫化銅鉱石の銅実

収率の向上と浮選成績の安定化に関して、硫化銅鉱物含有比の変動に対するそれぞれの硫

化銅鉱物の浮選挙動と最適な改質剤添加条件を予測することを目的に、硫化銅鉱物の表面

性状解析による表面反応モデルの構築と表面反応モデルに基づく新規の浮選速度モデルの

構築についてまとめた。NaHS との表面反応により、輝銅鉱は銅成分、斑銅鉱・黄銅鉱は銅と
鉄成分によって構成され、鉄成分の挙動は pH 依存性があることを明らかにした。また、NaHS
処理には最適 NaHS 濃度が存在し、NaHS の過剰添加により抑制効果が現れることを確認し
た。これら表面反応モデルに基づいた表面成分分けと NaHS による浮遊抑制項を導入した浮
選系内における表面性状の変化が考慮可能な新規の浮選速度モデルを構築し、その妥当性

と実鉱石中の硫化銅鉱物含有比変動への適用可能性について明らかにした。 
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第 2章 表面性状解析による硫化銅鉱物の表面反応モデル構築 

2.  
2.1. はじめに 
第 1 章で示したとおり、浮選は鉱物表面の濡れ性に着目し、目的鉱物と脈石鉱物とを分離

する手法である[1]。濡れ性には、水に濡れにくい疎水性と水に濡れやすい親水性がある。目
的鉱物の疎水度を高めることで、浮選確率 P に影響を及ぼす因子である付着確率 Patを上げ

るとともに脱着確率 Pdatを下げることができ、脈石との分離効率を高めることが可能である。そこ

で、本研究では表面改質剤である NaHS に着目した。NaHS は、酸化銅鉱物表面を硫化する
ことで捕収剤との吸着性を向上させる働きがあることは良く知られているが[2-13]、硫化銅鉱物
への応用例は少ない。Clark ら[14]は、黄銅鉱、斑銅鉱、輝銅鉱を含む硫化銅鉱石試料を用
いて、ラボスケール、パイロットスケールそれぞれのスケールで NaHS 添加による銅実収率向
上効果について検討した。その結果、ラボスケールでは平均 3%程度、パイロットスケールでは
2.2%の銅実収率の向上が確認された。一方で、Clarkら[14]による研究ではNaHSを使用する
ことで実収率が向上する結果が得られたことを報告するのみで、浮選系における各鉱物の実

収率向上の機構や NaHS と表面酸化の影響を受けた硫化銅鉱物の表面反応のメカニズムの
詳細については明らかにされていない。そこで本章では、対象の複雑・難処理銅鉱石に含有

される輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱 3種類の鉱物標本試料を用いて、NaHSの処理濃度と pH、そ
れぞれのパラメータが NaHS と銅鉱物表面間の反応にどのような影響をもたらすかについて
種々の表面性状解析により検証し、各鉱物の表面反応モデルを構築した。表面性状解析手

法として、X線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS）分析、溶液分析、ゼータ
電位測定を行った。XPS分析により、NaHS と各鉱物表面との反応による生成物の同定を行っ
た。溶液分析では、各イオンの溶存濃度測定結果から、硫化物イオンの反応速度、NaHS 処
理に伴う表面からの鉄の溶出挙動について考察した。またゼータ電位測定により、各 pH条件
における NaHS 処理に伴う表面生成物の推察を行った。そしてこれらの表面性状解析の結果
から、鉄を含む硫化銅鉱物と鉄を含まない硫化銅鉱物との表面反応の違いについて明らかに

した。鉄を含む硫化銅鉱物の NaHS との表面反応が pHに依存していることを示し、鉱物表面
から溶出した錯イオン Fe(HS)2

0の安定性が影響していることを溶液分析、化学平衡計算により

明らかにした。本章より明らかとなった表面性状解析の結果に基づき、それぞれの硫化銅鉱

物の NaHS処理に対する表面反応モデルを構築した。 
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2.2. 実験方法 
本章では、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の鉱物標本試料を用いて、未処理、酸化処理、NaHS

処理後それぞれの表面性状を評価するべく、前項で示したXPS分析、溶液分析、ゼータ電位
測定を実施した。以下にそれぞれの鉱物標本試料、実験方法の詳細を示す。 
 
2.2.1. 鉱物標本試料の前処理 
本章における表面性状解析には、アメリカ合衆国の Flambeau 鉱山産の輝銅鉱、アメリカ合

衆国の Leonard鉱山産の斑銅鉱、日本の小坂鉱山産の黄銅鉱を使用した。 
表面性状を評価する各種実験に使用するために、各試料はメノウ乳鉢を用いて 20 µm以下

になるように乾式粉砕した。粉砕後の試料は、表面酸化による酸化生成物の除去を目的に、

硝酸洗浄を行った。各試料 2 g を 200 mL ガラスビーカーに量り入れ、関東化学社製の特級
69%硝酸を用いて 1 mol/Lに調整した硝酸 20 mLを添加した。硝酸添加後、超音波照射装置
（SHARP 社製 UT-205S）を用いて、1 分間、硝酸による表面洗浄を行った。硝酸洗浄後の懸
濁液をろ過し、ろ過後の試料を 300 mL ガラスビーカーに入れ、純水 300 mL を添加し、超音
波照射装置にて 1分間純水洗浄を行った。純水洗浄は、表面洗浄とろ過の操作を 3回繰り返
した。純水洗浄後の試料は、凍結乾燥機（東京理化器械社製 FDU-1200）を用いて 12 時間
以上乾燥させた後、未処理試料として各実験に供した。 
また、前章で述べた鉱物表面の酸化を再現、評価するために、未処理試料に対して 90°C

に設定したオーブン（東京理化器械社製 WFO-520）で、大気雰囲気下において表面酸化処
理を行った。最適な酸化処理時間を選定するために、種々の酸化処理時間での浮遊性を確

認した。 
Fig. 2.1に、種々の酸化処理時間における各鉱物の浮遊性を示す。浮選試験手順に関して

は、次章にて詳細を記すためここでは割愛する。各鉱物の浮遊挙動から、表面酸化処理96時
間後に浮遊性が低下し、その後の NaHS 処理による表面変化を確認することが可能であると
判断した。さらに 2.3.2. XPS分析結果で示す酸化処理後の解析結果から、各鉱物表面を酸化
物が被覆していることが確認された。したがって、表面酸化処理条件としては 90°C、96時間を
選定し、酸化処理後の試料として各実験に供した。 
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Fig. 2.1 The flotation recoveries of chalcocite, bornite, and chalcopyrite 
after oxidation treatments at 0, 12, 24, 48, 72, and 96 hrs at pH 9 [15]. 
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2.2.2. NaHS処理 
表面酸化処理後の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の鉱物標本試料に対して、NaHSによる表面処

理を行った。100 mLガラスビーカーに純水 100 mLを入れ、関東化学社製の 97%水酸化ナト
リウムで調製した 1%水酸化ナトリウム水溶液を、pH 8、9、10 となるように添加した。pH調整後
の溶液に、ナガオ社製の 25%NaHS水溶液を NaHS濃度、0 mol/L、5.0×10-4 mol/L、1.0×10-3 
mol/L になるように添加した。それぞれの NaHS 濃度は、実鉱石の浮選試験において NaHS 
50 g/t、100 g/t 添加した際の NaHS 濃度と同条件となるように選定した。NaHS 添加後の溶液
に、関東化学社製の96%硫酸で調製した1%硫酸水溶液を適宜添加し、再度pHを調製した。
調製した NaHS溶液中に表面酸化処理後の各鉱物を 1 g添加し、所定時間の表面 NaHS処
理を行った。 
 
2.2.3. XPS分析 

XPSは、表面数 nmに存在する元素分布や化学結合状態を分析できる手法として、材料分
野において金属材料や高分子材料など幅広い材料の評価に用いられている[16]。XPS 分析
では、MgKα（1253.6 eV）、AlKα（1486.6 eV）などのエネルギーhν（hはプランク定数、νは振動

数を示す）の軟 X線を固体表面に照射し、固体から放出される光電子の運動エネルギーEKと

分光計の仕事関数 φ を電子分光計により計測、算出する。以下に、各パラメータ間の関係式

と XPS分析における光電子の放出プロセスの模式図を示す[17]。 
 

 

 
Fig. 2.2 Schematic of the photoemission process (adapted from [17]). 
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本研究では、未処理、酸化処理、NaHS 処理後の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱表面を XPS 分
析装置（KRATOS 社製 AXIS-ULTRA DLD）で、X 線源として Al Kα 線を用いて、700×300 
µmのスキャン範囲で分析し、表面生成物の同定を行った。XPS分析チャンバー内は、真空ポ
ンプを用いて 1.3×10-7 Paの圧力に保持された。初めに、表面上のすべての元素を特定するた
めに、160 eV のパスエネルギーで 1200から 0 eV まで 1 eV のステップでスキャンした。各元
素軌道のナロースキャンは、160 eVのパスエネルギーで 0.1 eVのステップでスキャンし、化学
結合分析を行った。C1s、O1s、Cu2p、Fe2p、S2p 軌道分析によって得られたスペクトルデータ
は、ピーク分離ソフトウェア（Casa XPS ver. 2.3.20 rev. 1.1Z）で解析した。ピーク分離解析には、
ガウス―ローレンツ混合関数（Gaussian-Lorentzian function）を用いたピーク分離、バックグラウ
ンド差し引き法には、シャーリー（Shirley）法[18]を用いた。また、リファレンスピークとして C1s
軌道の 284.8 eVを基準とした。 
 
2.2.4. 溶液分析 
輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱表面の NaHS処理後、溶液中の溶存イオン分析を行い、NaHS処

理による表面からの溶出イオン挙動の解析を行った。後述の浮選試験時間 45 分における表
面反応を網羅的に解するため、各鉱物の NaHS 処理後 1、5、20、60 分後の溶液中の硫化物
イオン濃度を、メチレンブルー吸光光度法により分光光度計（日本分光社製 U-2800）を用い
て分析し、溶出挙動の解析を行った。硫化物イオンの検出下限界は 0.16 µmol/Lであった。ま
た、全鉄イオン濃度に関しては、誘導結合プラズマ発光分析装置（ Inductively Coupled 
Plasma Atomic Emission Spectroscopy: ICP-AES、PerkinElmer社製 Optima 5300 DV）を用い
て分析した。全鉄イオンの検出下限界は 0.18 µmol/Lであった。 
 
2.2.5. ゼータ電位測定 
ゼータ電位は、一般的に溶液中の帯電した微粒子固体の分散性を評価するために用いら

れる。コロイド粒子は、イオンの吸着や電気的な解離など様々な原因によって帯電する傾向が

あり、粒子と分散剤間の誘電率の大きさによって正や負に帯電する。一方で、系全体としては

中性を維持しているため、粒子表面の電荷は電気二重層により不均一に分布している。電気

二重層によって引き起こされる電位差は二重層電位と呼ばれ、粒子表面と周囲に存在する溶

液の両方に存在し、両者間を移動するイオン濃度によって決定されるため、固液界面におけ

る電気的特性は二重層電位によって制御される。Fig. 2.3に、Stern[19]が提唱した系内に存在
するイオン種によって電気二重層の厚みが異なることを考慮した電気二重層モデルを示す

（モデルは[20]より引用）。 
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Fig. 2.3 Relationship between electrical double layer of Stern model 

and change of electric potential [20]. 
 

上図のように、イオンの一部が Stern層に付着し、残りのイオンは拡散層に分散する。これによ
り Stern層では線形に電位が低下していき、拡散層ではバルク溶液に向かって指数関数的に
低下していく。ゼータ電位は、Stern層と拡散層の間の「すべり面」における実験的に測定され
た電位のことを示し、下式に示すように表面の電荷密度𝜎と電気二重層の厚さ1 𝜅⁄ と相関関係

を有する[20]。 
  



46 
 

 𝜁 =
𝜎

𝜀𝑟𝜀0𝜅
 (2.2) 

 
本研究では、電気泳動光散乱法により溶液中の鉱物粒子の電気泳動移動度を測定すること

でゼータ電位値を得た。以下に電気泳動移動度𝑢と表面電位𝜙0（この場合はゼータ電位𝜁）の

関係式である Smoluchowskiの式を示す[21, 22]。 
 

 𝑢 = (𝜀𝑟𝜀0 𝜂⁄ )𝜁 (2.3) 
 

NaHS 処理後の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱に対して、ゼータ電位測定装置（Malvern 
Panalytical社製 Zetasizer Nano-ZS90）を用いてゼータ電位の測定を行った。各鉱物に対して、
実鉱石の浮選試験における前処理時間と同様に 5 分間の NaHS 処理を行った後、懸濁液を
1 mL サンプリングし、ゼータ電位測定用セルに充填した。充填後のセルを装置にセットし、各
鉱物表面の NaHS 処理後のゼータ電位を測定し、NaHS 処理による鉱物表面の定性評価を
行った。 
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2.3. 実験結果 
2.3.1. 鉱物標本試料のキャラクタリゼーション 
以下に各鉱物の蛍光X線分析装置（X-ray fluorescence : XRF、リガク社製 Supermini 200）

による化学組成分析結果と X 線回折分析装置（X-ray Diffraction : XRD、リガク社製 
UltimaⅣ）による結晶構造分析結果を示す。XRF 分析の各鉱物の化学組成結果から、ケイ素
やその他の不純分濃度は極めて小さく、銅・鉄・硫黄比からも各鉱物の純度の高さが確認され

た（Table 2.1）。また、XRD分析から得られたスペクトルをリガク社製の統合粉末 X線解析ソフ
トウェア PDXLにて解析した結果（Figs. 2.4-2.6）、各鉱物のピークが検出され、結晶としての不
純物もほとんど存在していないことが確認された。 
 

Table 2.1 Chemical composition of chalcocite, bornite, and chalcopyrite samples. 

Minerals 
Cu Fe S Si As Ag Pb 

(mass%) 

Chalcocite, Cu2S 83.9 1.64 14.3 0.04 0.03 - - 
Bornite, Cu5FeS4 71.5 8.78 19.3 0.12 - 0.19 - 

Chalcopyrite, CuFeS2 38.2 31.6 28.4 0.05 - - 1.64 

 

 

Fig. 2.4 X-ray diffraction pattern of chalcocite specimen. 
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Fig. 2.5 X-ray diffraction pattern of bornite specimen. 

 

 

Fig. 2.6 X-ray diffraction pattern of chalcopyrite specimen. 
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2.3.2. XPS分析結果 
輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の未処理、酸化処理後、pH 8、9、10 条件における NaHS 処理後

の表面生成物を同定するべく、XPS分析を行った。Fig. 2.7は、輝銅鉱の Cu2p軌道（A）、O1s
軌道（B）、S2p 軌道（C）の解析結果を示している。本項における 2p 軌道のピーク分離による
生成物の同定は、主に 2p3/2 ピーク位置を基に解析した。輝銅鉱の未処理表面における
Cu2p 軌道の解析結果から、Cu2S 由来のピーク（932.6 ± 0.1 eV、[24]）が明瞭に確認された
（Fig. 2.7（A）（a））。また S2p 軌道からも、Cu2S の明瞭なピーク（161.4 eV、[25]）が確認された
（Fig. 2.7（C）（a））。Fig. 2.8 は、斑銅鉱の Cu2p軌道（A）、Fe2p軌道（B）、O1s軌道（C）、S2p
軌道（D）の解析結果を示している。斑銅鉱の未処理表面における Cu2p 軌道、S2p 軌道の解
析結果より、Cu5FeS4由来の明瞭なピーク（932.4 ± 0.1 eV、161.7 ± 0.1 eV、[24]）が両軌道から
確認された（Fig. 2.8（A）、（D）の（a））。また、Fe2p 軌道より、主要なピークは Fe2O3と Fe(OH)3

（710.8 ± 0.2 eV、712–713 eV、[26-30]）を示すもので、Cu5FeS4のピーク（708.6 ± 0.1 eV、[24]）
は少量のみ確認された（Fig. 2.8（B）（a））。これは、斑銅鉱中の鉄が酸化の影響を受けやすい
ことを示唆している。Fig. 2.9は、黄銅鉱の Cu2p軌道（A）、Fe2p軌道（B）、O1s軌道（C）、S2p
軌道（D）の解析結果を示している。黄銅鉱の未処理表面における Cu2p 軌道、Fe2p 軌道、
S2p軌道の解析結果より、非常に明瞭な CuFeS2由来のピーク（それぞれ 932.6 eV、708.2 eV、
161.2 eV、[28, 31]）がそれぞれの軌道から確認された（Fig. 2.9（A）、（B）、（D）の（a））。これら
の結果から、硝酸による表面前処理により各鉱物の新鮮な表面が露出していることが確認され

たが、斑銅鉱中の鉄の一部は前処理後も酸化した状態で表面に存在していることが確認され

た。 
次に、酸化処理を施した輝銅鉱の Cu2p 軌道の表面解析結果から、未処理表面と比較して

Cu2S のピークは確認されず、CuO もしくは Cu(OH)2 と CuSO4 由来の 2 つのピーク（934.3–
934.7 eV、935.2 eV、[32-34]）が確認された（Fig. 2.7（A）（b））。O1s軌道からは、CuO由来のピ
ーク（529.8 eV、[35]）が明瞭に出現し、Cu(OH)2由来のピーク（531.7–531.8 eV、[35, 36]）も（a）
未処理表面と比較して増加していることが確認された（Fig. 2.7（B）（b））。S2p 軌道からは、全
体の強度の低下と硫酸塩由来のピーク（168.2 eV、[32]）強度が Cu2S 由来の硫化物のピーク
強度と同程度まで増加していることが確認された（Fig. 2.7（C）（b））。以上より、酸化処理後の
輝銅鉱表面には、酸化生成物である CuOや Cu(OH)2、CuSO4が生成されることが確認された。 
酸化処理を施した斑銅鉱の Cu2p 軌道の解析結果から、酸化処理後の斑銅鉱表面には、

CuO もしくは Cu(OH)2と CuSO4由来の銅の酸化生成物が確認された（Fig. 2.8（A）（b））。Fe2p
軌道からは、Fe2O3と Fe(OH)3由来の 2つの鉄の酸化生成物が確認された（Fig. 2.8（B）（b））。
O1s 軌道からは、酸化物、水酸化物、硫酸塩由来のピークの増加が確認され、加えて 535.1 
eV付近に物理吸着した H2O由来のピーク[38, 39]が確認された（Fig. 2.8（C）（b））。S2p軌道
の解析結果からは、酸化処理により硫酸塩、多硫化物由来のピーク[24, 32, 40, 41]が確認され
た（Fig. 2.8（D）（b））。斑銅鉱の酸化処理後の表面解析結果より、銅の酸化生成物 CuO、
Cu(OH)2と CuSO4、鉄の酸化生成物 Fe2O3と Fe(OH)3由来のピークが確認されたことから、酸
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化処理により銅と鉄両元素の酸化生成物が表面を被覆することが考えられる。 
酸化処理後の黄銅鉱表面の解析結果を Fig. 2.9（A）、（B）、（C）、（D）の（b）に示す。Cu2p

軌道の解析結果から CuSO4由来のピークが確認され、さらに CuFeS2由来のピーク強度よりも

増大することがわかった（Fig. 2.9（A）（b））。Fe2p 軌道からは、斑銅鉱の解析結果と同様に
Fe2O3と Fe(OH)3由来のピークが確認された（Fig. 2.9（B）（b））。また、O1s 軌道の解析結果か
らも斑銅鉱と同様に、酸化物、水酸化物、硫酸塩、物理吸着した H2O 由来のピークが、また
S2p 軌道から硫酸塩のピークの増加が確認された（Fig. 2.9（C）、（D）の（b））。黄銅鉱の Cu2p
軌道の解析結果を斑銅鉱と比較すると、黄銅鉱は未処理表面で確認された CuFeS2由来のピ

ークが表面酸化により大幅に減少していることが確認でき、一方で Fe2p 軌道の解析結果から
は明瞭な鉄の酸化生成物のピークが確認されていることから、斑銅鉱よりも多量の鉄の酸化生

成物が表面を被覆していることが推察された。 
輝銅鉱の Cu2p軌道における pH 8、9、10条件での NaHS処理後の表面解析結果から、酸

化処理後に生成された CuO や CuSO4由来のピークが大きく減少し、Cu2S 由来のピークが明
瞭に確認された（Fig. 2.7（A）（c）、（d）、（e））。S2p軌道の解析結果からも、酸化処理後には硫
酸塩と同程度の強度まで減少していた硫化物由来のピークが大きく増加していることが確認さ

れた（Fig. 2.7（C）（c）、（d）、（e））。斑銅鉱の Cu2p、S2p軌道における NaHS処理後の解析結
果からも輝銅鉱表面と同様の傾向が確認でき、酸化処理による銅の酸化生成物がNaHS処理
によって Cu2Sへと硫化されたことがわかった（Fig. 2.8（A）、（D）の（c）、（d）、（e））。一方で、（B）
Fe2p 軌道の解析結果からは、酸化処理後に生成された Fe2O3 や Fe(OH)3 由来のピークが

NaHS処理後においても変わらず確認された（Fig. 2.8（B）（c）、（d）、（e））。黄銅鉱の Cu2p軌
道、S2p 軌道においても、NaHS 処理により Cu2S のピークが増加し、Fe2p 軌道からも黄銅鉱
由来の鉄の硫化物のピークが比較的少量ながら確認された（Fig. 2.9（A）、（B）、（D）の（c）、
（d）、（e））。一方で、黄銅鉱の Fe2p軌道の解析結果からも、斑銅鉱と同様にFe2O3や Fe(OH)3

由来のピークが確認され、NaHS処理後も鉄の酸化生成物が表面を被覆していることが推察さ
れた（Fig. 2.9（B）（c）、（d）、（e））。 
輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の Cu2p 軌道、S2p 軌道の解析結果から、輝銅鉱と斑銅鉱は酸化

処理により Cu2Sのほとんどが CuOや CuSO4などに酸化され、銅の酸化生成物が表面を被覆

するが、それらと比較して黄銅鉱は硫化物と CuSO4 がどちらも確認されたことから、黄銅鉱中

の銅は比較的酸化されにくいと考えられた。これらの銅の酸化生成物は、下式に示すように

NaHS処理によって Cu2Sへと硫化されることが確認されている[42]。 
 

 8CuO + 5S2− + 8H+ ⇄ 4Cu2S + SO4
2− + 4H2O (2.4) 

 2CuSO4  + S2− ⇄ Cu2S + 2SO4
2− (2.5) 

 
斑銅鉱と黄銅鉱の Fe2p 軌道の解析結果から、酸化処理により両鉱物表面には Fe2O3 や

Fe(OH)3が生成され、これらの鉄の酸化生成物は pHによらず NaHS処理後も表面を被覆して
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いることが確認されたことから、NaHS 処理後の鉄を含む斑銅鉱と黄銅鉱表面には Cu2S と鉄
の酸化物が被覆し、さらに黄銅鉱表面は斑銅鉱と比較してより多くの鉄の酸化物に被覆され

ていることが示唆された。以上の XPS による表面生成物の解析結果から、各鉱物表面の銅と
鉄のピーク強度より考察される表面反応モデルを Fig. 2.10に示す。 
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Fig. 2.7 XPS spectra of chalcocite (A) Cu 2p, (B) O 1s, and (C) S 2p 
for (a) fresh, (b) oxidized, (c) with NaHS treatment at pH 8,  

(d) with NaHS treatment at pH 9, and (e) with NaHS treatment at pH 10 [23]. 
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Fig. 2.8 XPS spectra of bornite (A) Cu 2p, (B) Fe 2p, (C) O 1s, and (D) S 2p 

for (a) fresh, (b) oxidized, (c) with NaHS treatment at pH 8, 
(d) with NaHS treatment at pH 9, and (e) with NaHS treatment at pH 10 [23]. 
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Fig. 2.9 XPS spectra of chalcopyrite (A) Cu 2p, (B) Fe 2p, (C) O 1s, and (D) S 2p 

for (a) fresh, (b) oxidized, (c) with NaHS treatment at pH 8, 
(d) with NaHS treatment at pH 9, and (e) with NaHS treatment at pH 10 [23]. 
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Fig. 2.10 The surface reaction models after oxidation and NaHS treatments 

for each sulfide mineral based on XPS results [23]. 
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2.3.3. 溶液分析結果 
(1) pH-Eh図による生成物の予測 

Figs. 2.11, 2.12に Cu–S–H2O系、Fe-S-H2O系それぞれの pH-Eh図を示す（[43, 44]より一
部変更）。Fig. 2.11 から、本研究の NaHS 処理条件（NaHS 添加直後の溶液電位は 0 V (vs. 
SHE)以下であり、pH 条件は pH 8、9、10）において銅は、Cu2S として存在していることが考え
られる。これは、上述のXPSの表面生成物の同定結果とも調和的であることが確認された。Fig. 
2.12の鉄の挙動から、本研究の設定条件では FeSや FeS2などの鉄の硫化物の生成が考えら

れた。しかし、XPS 分析の結果からは鉄の硫化物の生成は微量で、大部分を Fe2O3が占めて

いることが明らかとなっている。これに関して Wei ら[45]は、脱気溶液中の鉄と硫化水素イオン
反応初期における中間反応物の生成（(2.6)式）と、時間経過に伴う中間生成物の鉄硫化物へ
の変化（(2.7)式）を以下のように示した。 

 
 Fe2+  + nHS2− ⇄ Fe(HS)n

2−n (2.6) 
 Fe(HS)n

2−n ⇄ FeS + (n − 1)HS− + H+ (2.7) 
 
上式より、本研究においてもNaHS処理初期に鉄の錯イオンが生成することで、表面の鉄の

酸化物が溶解することが考えられる。一方で、本研究は開放系で試験を実施していることから、

溶液中の溶存酸素によって鉄の錯イオンが酸化されることで、Fe2O3 として鉱物表面上へ再沈

殿していることが予想される。したがって、XPS 分析の結果では鉄の酸化物が支配的であった
ということが考察される。下項において、溶液中の全鉄イオン、硫化物イオン濃度を測定するこ

とで、上記の鉄の挙動について検討した。 
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Fig. 2.11 pH-Eh diagram for the Cu–S–H2O system 
constructed by the mass-balance point-by-point method 

(Cu: 0.118 mol/L, S: 0.059 mol/L) [43]. 
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Fig. 2.12 pH-Eh diagram for the Fe-S-H2O system at 25°C 

(Fe: 0.033 mol/L, S: 0.067 mol/L) [44]. 
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(2) 硫化物イオン、全鉄イオン濃度測定 
Figs. 2.13-2.15（A）、（B）、（C）に輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の pH 8、9、10条件での NaHS無

添加、NaHS 5.0×10-4 mol/L、1.0×10-3 mol/L処理後の溶存硫化物イオン、Figs. 2.16, 2.17に
斑銅鉱、黄銅鉱表面から溶出した全鉄イオン挙動それぞれの経時変化を示す。まず NaHS無
添加条件においては、硫化物イオン、全鉄イオンともに検出されていないことから、NaHS処理
を行うことで各イオンの溶出が起こることが示唆された。輝銅鉱の溶存硫化物イオンの分析結

果から、すべての pH 条件で添加した NaHS により生成された硫化物イオンのほぼ全量が、
NaHS 処理後 5 分以内に急激に減少し検出下限値を下回ることが確認された（Fig. 2.13）。輝
銅鉱の硫化物イオン分析の解析結果と XPS 分析の結果から、NaHS は添加後即座に、酸化
処理によって表面を被覆した銅の酸化生成物を Cu2S へと硫化する反応により消費されること
が考えられた。輝銅鉱の溶存硫化物イオンの挙動と比較して、斑銅鉱の分析結果は NaHS処
理初期の 1分後において pH 8条件では 120 µmol/L、pH 10条件では 340 µmol/L と pHが
大きいほど液中に多くの硫化物イオンが残存していることが確認された（Fig. 2.14）。一方で、
NaHS処理 5分後には pH 8、9条件で溶存硫化物イオンが検出下限値を下回ることが確認さ
れた。このことから、pH が低いほど硫化物イオンの減少速度が速いことが考えられた。黄銅鉱
の溶存硫化物イオン分析結果から、NaHS処理 1分後の pH 8条件では 180 µmol/L、pH 10
条件では 550 µmol/L と輝銅鉱、斑銅鉱の結果より多量の硫化物イオンが残存していることが
示された（Fig. 2.15）。このことと XPS分析の結果から、黄銅鉱表面には輝銅鉱、斑銅鉱と比較
して即座に硫化される銅の酸化生成物の存在量が少なく、多量の硫化物イオンが硫化反応に

使用されずに残余していると考えられた。さらに斑銅鉱と同様に pH が高いほど多くの硫化物
イオンが溶存し、その減少速度も遅くなっていることが確認された。 
次に、斑銅鉱の全鉄イオン濃度分析の結果から、NaHS処理初期の 1分後においてすべて

の pH条件で鉄イオンの溶出が確認された（Fig. 2.16）。その後、pH 9 と pH 10条件では経時
的に徐々に鉄イオン濃度が減少していく傾向が確認されたが、pH 8条件では溶液中に残存し
ていることが確認された（Fig. 2.16）。黄銅鉱の全鉄イオン濃度分析の結果より、斑銅鉱と同様
に NaHS処理 1分後に鉄イオンの溶出が確認された（Fig. 2.17）。一方で、NaHS処理初期に
溶出した鉄イオンは、pH 8、pH 9条件では徐々に減少していく傾向が確認されたが、pH 10条
件では溶存していることが確認された（Fig. 2.17）。斑銅鉱、黄銅鉱の全鉄イオン濃度分析の
結果から、NaHS 処理 1 分後に全鉄イオン濃度が増加し、鉄が溶出していることが確認された。
これは下式に示すように[46]、酸化処理によって表面を被覆していた鉄の酸化生成物が、溶
液中の硫化水素イオンと錯体を形成することで溶出したためであると考えられる。 

 
 Fe2+ + 2HS− ⇄ Fe(HS)2

0 (2.8) 
 

また、pH による全鉄イオン濃度の挙動の違いについて、地球化学コード PHREEQC 
ver.3.4.0[47-49]に内蔵されているデータベース Minteq.v4.dat[50]を用いた化学平衡計算によ
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り解析した。Fig. 2.18の化学平衡計算結果より、2価鉄の錯イオン Fe(HS)2
0は低い pHにおい

て溶液中に安定であり、また溶液中に硫化水素イオンが高い濃度で存在しているほど安定で

あることがわかった。全鉄イオン濃度が経時的に低下していく挙動に関しては、pH が高いほど
Fe(HS)2

0の酸化分解が起こり、両鉱物表面に XPS の分析結果から確認された Fe2O3が再沈

殿したと考えられる。したがって、斑銅鉱は Fe(HS)2
0が安定な pH 8 で全鉄イオン濃度が一定

値を示し、pH 9、pH 10 で濃度の減少が確認されたと考えられる。一方で、黄銅鉱の全鉄イオ
ン濃度の挙動が斑銅鉱と反対の傾向を示したことについては、黄銅鉱最表面の酸化還元電

位と硫化物イオンの残存量の多さが関係していると考えられる。以下に、斑銅鉱と黄銅鉱の静

止電位の比較を示す。 
 

Table 2.2 The data of rest potentials of sulfide electrodes (at 25ºC) [51]. 

Minerals Rest potential (mV vs. S.H.E.) 
Bornite 401 

Chalcopyrite 536 
 
Table 2.2 より、黄銅鉱の方が斑銅鉱よりも静止電位が大きく、他の化合物を酸化しやすいこと
がわかる。したがって、Fe(HS)2

0が安定な pH 8条件において Fe2O3の表面への再沈殿が起こ

ったと考えられる。pH 10 条件においては、溶液中に多量の硫化水素イオンが残存しており、
Fe(HS)2

0 が安定に存在できたために全鉄イオン濃度が一定であったと考えられる（Fig. 2.15
（C））。まとめとして、XPSによる表面生成物の解析結果と溶液分析による解析結果から構築さ
れる表面反応モデルを Fig. 2.19に示す。 
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Fig. 2.13 Sulfide-ion concentrations after NaHS treatment of chalcocite 

at pH 8 (A), pH 9 (B), and pH 10 (C) with time [23]. 

 
Fig. 2.14 Sulfide-ion concentrations after NaHS treatment of bornite 

at pH 8 (A), pH 9 (B), and pH 10 (C) with time [23]. 

 
Fig. 2.15 Sulfide-ion concentrations after NaHS treatment of chalcopyrite 

at pH 8 (A), pH 9 (B), and pH 10 (C) with time [23]. 
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Fig. 2.16 Total iron concentrations after NaHS treatment of bornite 

at pH 8 (A), pH 9 (B), and pH 10 (C) with time [23]. 
 

 
Fig. 2.17 Total iron concentrations after NaHS treatment of chalcopyrite 

at pH 8 (A), pH 9 (B), and pH 10 (C) with time [23]. 
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Fig. 2.18 Calculated Fe(HS)2

0 ion concentrations in NaHS solutions at pH 7–11 
(Fe2+: 0.1 mmol, HS-: 0.1 mmol, SO4

2-: 0.1 mmol) [23]. 
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Fig. 2.19 The proposed surface reaction models between the copper sulfide minerals 

and solutions based on results of solution analyses [23]. 
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2.3.4. ゼータ電位測定結果 
Fig. 2.20（A）、（B）、（C）はそれぞれ輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の pH 8、9、10 条件における

NaHS無添加、NaHS 5.0×10-4 mol/L、1.0×10-3 mol/L 添加条件のときのゼータ電位測定結果
を示す。各鉱物の NaHS 無添加条件では、pH の増加とともにゼータ電位値が低下する傾向
が確認された。これは、pHが高くなるにつれて増加した水酸化物イオンが表面に吸着すること
で、各鉱物表面が負の電荷を帯びたためであると考えられる。 
輝銅鉱のゼータ電位測定結果より、NaHS 処理後のゼータ電位値は pH によらず-10 から-

20 mVの範囲で推移することが確認された（Fig. 2.20（A））。また、輝銅鉱の各 pHにおけるゼ
ータ電位値が、Fig. 2.20（A）中に実線で示した Cu2Sのゼータ電位挙動[52]と同様の傾向を示
すことも確認された。このことから、輝銅鉱表面に被覆した銅の酸化生成物が pH によらず
NaHS処理によって Cu2Sへと硫化されることが示唆された。これは、XPSの表面分析結果、溶
液分析結果と調和的であることが確認された。 
斑銅鉱のゼータ電位測定結果から、斑銅鉱のゼータ電位値は輝銅鉱と比較してより負に帯

電していることが確認された（Fig. 2.20（B））。XPS 分析や溶液分析結果によると、銅の酸化生
成物の硫化による Cu2S の生成は、一度錯イオンとして溶出した鉄の再沈殿よりも速い速度で
進行するため、Cu2S が内層で生成した後、表層に鉄の酸化物が再沈殿すると考えられる。加
えて、全鉄イオンの減少速度が遅いことが溶液分析結果より確認されており、このことも上記理

由を支持している。したがって、斑銅鉱表面が輝銅鉱よりも負に帯電していたと考えられる。pH 
8 条件での NaHS 処理後のゼータ電位値は、Cu2S のゼータ電位挙動[52]と同程度の値を示
し、pHが高くなるにつれてゼータ電位値が低下し、短破線で示したFe2O3のゼータ電位値[53]
に近づいていくことが確認された。これは、溶液分析の結果から考察された鉄の錯イオン

Fe(HS)2
0の挙動と同様の傾向を示していると考えられる。pH 8条件では、NaHS処理によって

溶出した Fe(HS)2
0が溶液中に固定化されることで、表面は Cu2Sにより被覆されるため、ゼータ

電位が Cu2Sのゼータ電位値と同様の値を示す。一方で、pHが高くなるにつれて Fe(HS)2
0が

不安定となり、表面への Fe2O3再沈殿が起こるため、ゼータ電位が Fe2O3のゼータ電位値に近

づいていったと考えられる。 
黄銅鉱の測定結果から、ゼータ電位値は輝銅鉱、斑銅鉱と比較して大幅に低下し、-50 か

ら-70 mV の範囲で推移しており、長破線で示した黄銅鉱の参照ゼータ電位値[54]と比較して
も大きく負に帯電していることが確認された（Fig. 2.20（C））。また、pH 8では Fe2O3のゼータ電

位値[53]と同様の値を示し、pH が高くなるにつれて徐々にゼータ電位値が低下していくことも
確認された。この傾向は、斑銅鉱と比較して黄銅鉱表層の方が多量の Fe2O3 に被覆されてい

るためと考えられる。溶液分析の結果から、黄銅鉱表面は pH 8で Fe2O3の再沈殿の生成が示

唆されていることから、pH 8におけるゼータ電位挙動を支持している。pHの増加に伴うゼータ
電位値の低下は、溶液分析の結果から確認された多量の溶存硫化物イオンの影響により、黄

銅鉱表面への硫化水素イオンの吸着が起こることが原因であると推察される。 
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Fig. 2.20 Effect of pH and NaHS concentrations on zeta potential 

of chalcocite (A), bornite (B), and chalcopyrite (C) [23]. 
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2.4. 総括 
本章では、XPS 分析、溶液分析、ゼータ電位測定による輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱表面の性

状解析を行うことで、酸化処理、NaHS 処理による各鉱物の表面反応モデルの構築を検討し
た。以下にそれぞれの鉱物に関する知見をまとめる。 

 
1) 輝銅鉱は、XPS 分析の結果から酸化処理後に CuOや CuSO4などの銅の酸化生成物が

表面を被覆することが確認された。酸化処理後に NaHS処理を行うことで、表面上の銅の
酸化生成物は NaHSによって Cu2Sへと硫化されることが明らかとなった。また、溶液分析、
ゼータ電位測定の結果から、Cu2S は NaHS 処理初期の早い段階で生成され、pH によら
ず表面を被覆することが明らかとなった。 
 

2) 斑銅鉱は、XPS 分析の結果から酸化処理後に CuOや CuSO4などの銅の酸化生成物に

加えて Fe2O3や Fe(OH)3などの鉄の酸化生成物が表面を被覆することが確認された。酸

化処理後に NaHS 処理を行うと、輝銅鉱と同様に銅の酸化生成物は Cu2S へと硫化され
ることが確認された。鉄の酸化生成物に関しては、NaHS 処理初期に鉄の錯イオン
Fe(HS)2

0 として溶液中に溶出することが溶液分析の結果から明らかとなった。加えて、

Fe(HS)2
0の安定性が pHに依存していることを化学平衡計算より確認し、Fe(HS)2

0が安定

して存在できる pH 8 においては斑銅鉱表面を主に Cu2S が被覆し、pH 10 においては
Fe2O3が表面へ再沈殿することが確認された。 
 

3) 黄銅鉱の XPS 分析の結果より、酸化処理後の黄銅鉱表面には銅の酸化生成物として
CuSO4 が確認されたが、酸化されなかった黄銅鉱の存在も確認されたことから、輝銅鉱、

斑銅鉱と比較して黄銅鉱中の銅は酸化の影響を受けにくいことがわかった。一方で、鉄

に関しては酸化処理後に Fe2O3や Fe(OH)3などの鉄の酸化生成物が確認され、XPS の
ピーク強度から、酸化処理後の黄銅鉱表面は鉄の酸化生成物が支配的であることが示

唆された。NaHS処理後には NaHS の硫化作用による Cu2S の生成が確認された。また、
溶液分析、ゼータ電位測定の結果から、pH 8 で鉄の錯イオン Fe(HS)2

0が表面上へ再沈

殿し、pH 10 では残存硫化水素イオン濃度の高さから Fe(HS)2
0が溶液中に固定化される

ことを明らかにした。 
 

4) 以上の結果から、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面性状を解析することで、各鉱物で
NaHS 処理に対して異なる表面性状を有することが明らかとなり、解析結果から鉱物ごと
の表面反応モデルを構築した。銅のみを有する硫化物である輝銅鉱と、銅と鉄を含む硫

化物である斑銅鉱、黄銅鉱では、NaHS 処理後の表面性状が異なることを明らかにした。
輝銅鉱表面は、NaHS 処理により銅の硫化物のみの影響を受け、斑銅鉱、黄銅鉱は銅の
硫化物と鉄の酸化物両生成物の影響を受けることが示唆された。 
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第 3章 表面反応モデルによる硫化銅鉱物の浮遊性予測可能性の検証 

3.  
3.1. はじめに 
第 2章では、酸化処理を施した輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱と NaHS との表面反応モデルを構

築した。表面性状解析の結果、各鉱物中の銅と鉄で NaHS 処理に対する反応挙動が異なり、
銅は酸化生成物が NaHS との反応により Cu2S へと硫化、鉄は鉄の錯イオンである Fe(HS)2と

して溶出した後、pH の違いによって溶液中に固定化もしくは鉱物表面へ Fe2O3 として再沈殿

することを明らかにした。これにより表面反応は、既往研究で主に検討されてきた銅成分の影

響のみならず、鉄成分と NaHS との反応による影響を受けることが確認された。 
第 1 章で述べたように、NaHS は主に酸化銅鉱石に対する活性剤として使用される[1-6]一

方で、黄銅鉱と輝水鉛鉱を含む鉱石に対しては黄銅鉱の抑制剤として使用されている[7, 8]。
このように、NaHS による活性化、抑制化それぞれ一方の効果に関する研究は多くなされてい
るが、NaHS による活性から抑制までを総合的に論じている研究はほとんど見受けられない。
本論文における硫化銅鉱物の浮選挙動予測と表面改質剤の最適処理条件の決定という目的

を達成するためには、NaHS濃度変化に対する活性化、抑制化の包括的な検討が重要である
と考えられる。そこで本章においては、種々の NaHS 濃度で表面処理を施した各鉱物に対し
て、接触角測定と単一系における浮選試験を行い、NaHS濃度変化が表面濡れ性と浮遊性に
及ぼす影響について検討した。接触角測定の結果から、NaHS 処理濃度によって表面の疎水
化、親水化が確認された。1.0×10−9 mol/Lから 7.0×10−9 mol/L程度の低濃度域では接触角が増
加し、NaHS による硫化作用によって表面が活性化されることが考えられた。一方で、NaHS 濃
度を 1.0×10−8 mol/L より増加させると各鉱物の接触角が低下し、NaHS の抑制効果が確認され
た。単一系における浮選試験の結果から、酸化処理後と比較して 1.0×10−6 mol/L 程度の低濃
度域の NaHS処理によって実収率が増加し、NaHS濃度の増加に伴って実収率が低下してい
く傾向も明らかとなった。接触角測定と単一系での浮選試験で、系内に存在する各鉱物の表

面積の違いから、活性効果が現れる NaHS 濃度に違いが見られたが、活性、抑制効果に関し
ては同様の傾向が確認できた。また、各鉱物の NaHS 濃度変化に対する表面濡れ性や浮遊
性の結果は、第 2 章で構築した表面反応モデルに基づいた挙動を示していたことから、表面
反応モデルとの相関が確認された。本章での検討結果から、各鉱物には浮遊性が最大化さ

れる最適 NaHS 濃度が存在する一方で、過剰量の NaHS 添加によって硫化水素イオンの表
面吸着が起こり、各鉱物の浮選初期における浮遊性が低下することが示唆された。 
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3.2. 実験方法 
3.2.1. 鉱物標本試料の前処理 
本章においても、前章で記した輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の鉱物標本試料を用いて、接触角

測定、単一系での浮選試験を行った。浮選試験における各鉱物試料の前処理は、第 2 章
2.2.1 項と同様の手順で行ったため本項では割愛し、接触角測定の前処理方法について記す。 
接触角測定には、1 cm角の塊状鉱物をエポキシ樹脂（Struers社製 Epofix）に埋め込んだ

樹脂片を使用した。各鉱物の樹脂片は、自動研磨装置（Struers 社製 Laboforce-Mini）にて 3
種類の研磨紙（SiC #1200、#2000、#4000）を用いて表面研磨した後、3 µm、1/4 µm のダイヤ
モンドペースト（Struers 社製）を塗布した研磨布 MD Sat と MD Dur（Struers 社製）でさらに研
磨した。一連の表面研磨後の各鉱物を未処理試料とした。 

 
3.2.2. NaHS処理 
表面酸化処理後の接触角測定用の樹脂片と浮選試験用の20 µm以下に粉砕した輝銅鉱、

斑銅鉱、黄銅鉱試料に対して、種々の NaHS 濃度で表面処理を行った。以下に(1)接触角測
定、(2)浮選試験での NaHS処理方法について記す。 
 
(1) 接触角測定 
先行研究によると、浮選操業における硫化銅鉱石の活性化を目的とした場合、改質剤

NaHSの添加量は数 g/t～100 g/tの範囲であることが報告されている[9]。後述するが、本研究
では P80 = 70 µmに調製した鉱石試料 480 gを用いて、容積 1 Lの浮選セルで NaHS 50 g/t、
100 g/t の添加量条件を選定して実鉱石の浮選試験を実施している。ここで、本章で検討した
接触角測定における NaHS の処理濃度を決定するにあたり、浮選系内に存在する鉱石の表
面積あたりの NaHS 濃度を参照した。実際の鉱石試料は粒度分布を有するが、ここでは計算
を単純化するために、鉱石中のすべての粒子が直径 70 µm の真球であり、輝銅鉱、斑銅鉱、
黄銅鉱（比重はそれぞれ 5.8、5.7、4.2）がすべて同様の割合で含有されていると仮定して浮選
系内に存在する全粒子の表面積を概算した。 

 
Table 3.1 NaHS concentration and calculated surface area in flotation tests 

and contact angle measurements 

 Surface area (m2) NaHS concentration (mol/L) 

Flotation test (ore sample) 8.0 0.5×10-3 
Contact angle measurement 1.0×10-4 6.3×10-9 
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Table 3.1 より、浮選試験系内における全粒子の表面積あたりの NaHS濃度を基に、接触角測
定系内における各銅鉱物の表面積あたりの NaHS 濃度を概算した結果、10-9 mol/L 程度の
NaHS 濃度であることがわかった。したがって、接触角測定における NaHS 処理濃度は、10-9 
mol/Lから濃い濃度域へと展開していくこととした。 
実験手順としては、100 mLビーカーに純水 100 mLを入れ、ナガオ社製の 25%NaHS水溶

液を用いて NaHS 濃度 1.0×10−9 mol/L、7.0×10−9 mol/L、1.0×10−8 mol/L、1.2×10−6 mol/L、
1.0×10−3 mol/L となるように調整した。次に各鉱物試料の樹脂片を NaHS処理溶液に浸漬させ、
自然 pH条件で 10分間の NaHS処理を行った。 
 
(2) 単一系での浮選試験 

(1)接触角測定の NaHS 処理濃度の選定方法と同様に、実鉱石浮選試験系内における表
面積あたりの NaHS 濃度を参照し、単一系での NaHS 処理濃度を概算したところ、輝銅鉱は
9.7×10−7 mol/L、斑銅鉱は 9.5×10−7 mol/L、黄銅鉱は 7.0×10−7 mol/Lが対応する濃度であること
がわかった。したがって、各銅鉱物標本試料単一系での浮選試験におけるNaHS処理濃度は、
10-7 mol/Lから濃い濃度域へと展開していくこととした。 
実験手順としては、100 mL ビーカーに純水 100 mL を入れ、関東化学社製の 97%水酸化

ナトリウムで調製した 1%水酸化ナトリウム水溶液を、pH 8、9、10 となるように添加した。pH 調
整後の溶液に、ナガオ社製の 25%NaHS 水溶液を NaHS 濃度、0 mol/L、1.0×10−7 mol/L、
1.0×10−6 mol/L、1.0×10−5 mol/L、1.0×10−3 mol/L となるように添加した。その後、各鉱物粒子を
1 g添加し、所定の pHに調製しながら 5分間の NaHS処理を行った。 
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3.2.3. 接触角測定 
接触角は、浮選などの湿式プロセスにおける固体表面の濡れ性を評価する一般的な指標

であり、浮選における目的鉱物の実収率に影響を及ぼす重要な指標の一つである[10]。濡れ
性の概念と、表面張力と接触角の関係性は、Young[11]によって定義され、下式に示すような
ヤングの式によって表される。 

 

 
Fig. 3.1 Contact angle between bubble and mineral surface in an aqueous medium. 

 
 𝛾𝑆𝑉 = 𝛾𝐿𝑉 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃 + 𝛾𝑆𝐿 (3.1) 

 
ここで、γSVは固体表面張力、γLVは液体表面張力、γSLは固液界面張力を示し、θはヤングの接
触角を示す。浮選系において、気泡－鉱物粒子間の付着と脱着は界面特性によって決定さ

れ、接触角を用いて表されることがある。多くの研究者が、鉱物表面での接触角測定と浮遊性

との関係性について論じている。Fuerstenau[12]は、捕収剤としてザンセートを使用した浮選系
において、ザンセートの添加量に対する方鉛鉱の実収率と方鉛鉱表面の接触角の挙動をまと

め、両者に相関関係があることを示した。具体的には、捕収剤の添加量が増加するにつれて、

浮選実収率、接触角ともに増加していく傾向が確認されている。また、Hirajima ら[13]は、過酸
化水素による酸化処理の有無に関して、黄銅鉱表面の接触角と浮選実収率の結果を報告し

た。その結果、新鮮な黄銅鉱表面の接触角は 70○、実収率は 85%となった。一方で、過酸化
水素による表面改質処理後の黄銅鉱表面の接触角は 30○、実収率は 15%となった。このこと
からも、接触角と実収率には相関関係が確認でき、浮遊性を予測するうえで重要な指標であ

ると考えられる。 
本研究では、接触角測定装置（DataPhysics 社製 OCA15EC）に付帯する測定モードの

Captive Bubble Methodで、液中における気泡と鉱物表面との接触角の評価を行った。水溶液
中に浸漬させた各鉱物の樹脂片試料に、マイクロシリンジの針先より生成した 7 µL の気泡を
付着させ、付着した気泡の安定化のため付着 30 秒後の接触角を測定した。未処理、酸化処
理、NaHS 処理後の各鉱物表面に対して異なる 5 ヶ所で接触角を測定し、その平均値を接触
角値とし評価した。液中での気泡－鉱物表面間の接触角測定の概略図を Fig. 3.2に示す。 
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Fig. 3.2 Schematic diagram of contact angle measurement in liquid. 
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3.2.4. 単一系での浮選試験 
各鉱物単一系での浮選試験を、Fig. 3.3 に示すような実験室スケールのカラム試験機を用

いて行った。表面処理後の各鉱物試料の懸濁液を、マグネットスターラ上に設置したカラム試

験機の上部より導入した。MIBC を添加した後、攪拌子により攪拌しながら試験機下部より 0.3 
L/min の流量で給気し、2 分間浮選試験を行った。浮選後の回収産物と試験機下部に残留し
ている沈降産物は、90°Cに設定した乾燥機で 12時間以上乾燥させ、それぞれの重量を求め
た。実収率（R (%)）は、回収産物重量（Wfloat (g)）を、回収産物重量と沈降産物重量（Wsink (g)）
の和で除して求めた（(3.2)式 [14]）。 

 

 𝑅 =
𝑊𝑓𝑙𝑜𝑎𝑡

𝑊𝑓𝑙𝑜𝑎𝑡 + 𝑊𝑠𝑖𝑛𝑘
× 100 (3.2) 

 

 
Fig. 3.3 The small column flotation apparatus. 

  



80 
 

3.3. 実験結果 
3.3.1. 接触角測定結果 
Fig. 3.4 は、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の樹脂片試料の各種表面処理後の接触角測定結果

を示す。各鉱物の未処理条件における接触角は、輝銅鉱: 84.2°、斑銅鉱: 81.1°、黄銅鉱: 
73.9°と非常に大きく、各鉱物の自然疎水度が高く浮遊性の高さが推察された。一方で酸化処
理後は、輝銅鉱: 43.7°、斑銅鉱: 58.1°、黄銅鉱: 63.2°と各鉱物の接触角が大幅に低下し、酸
化処理により表面が親水化されていることが確認され、浮遊性も低下することが予想された。 
輝銅鉱の NaHS 1.0×10−9 mol/L、7.0×10−9 mol/L処理後の接触角は、それぞれ 59.9°、57.9°

と増加し、NaHS処理による表面活性効果により疎水化していることが確認された。NaHS濃度
を 1.0×10−8 mol/L より増加していくにつれて接触角が徐々に減少し、1.0×10−3 mol/Lでは 25.0°
と表面が強く親水化されていることが明らかとなった。斑銅鉱の NaHS 1.0×10−9 mol/L 処理後
の接触角は、58.9°と酸化処理後の接触角とほぼ同様の値を示した。7.0×10−9 mol/L 処理後は
65.2°と接触角の増加が確認され、斑銅鉱に関しても NaHS処理による表面の疎水化が確認さ
れた。また、NaHS 濃度の増加に伴う接触角の低下も輝銅鉱と同様に確認された。黄銅鉱の
NaHS 処理濃度に対する接触角の変化も、7.0×10−9 mol/L での接触角の増加、それ以上の濃
度での接触角の低下等、前述の輝銅鉱、斑銅鉱の接触角の推移と同様の傾向が確認された。 
各鉱物の NaHS 濃度変化に対する接触角測定の結果から、処理濃度により活性・抑制効果

の両方が確認された。1.0×10−9 mol/L、7.0×10−9 mol/L程度の低濃度域では、NaHSによる硫化
作用によって表面が活性化され、接触角が増加、浮遊性も増加することが考えられた。一方で、

NaHS 濃度を 1.0×10−8 mol/L より増加させると、各鉱物の接触角が低下し表面が親水化する
NaHS の抑制効果が確認された。このことから、NaHS の活性効果の発現には最適濃度が存在
し、最適濃度に近づくにつれて表面の疎水度、浮遊性ともに増加すると考えられる。また、最適

濃度以上の NaHSを添加すると表面を親水化し、浮遊性も低下させることが明らかとなった。 
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Fig. 3.4 The results of contact angle measurements on untreated, oxidized, 

and NaHS-treated chalcocite, bornite, and chalcopyrite 
at several NaHS concentrations [15]. 
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3.3.2. 単一系での浮選試験結果 
NaHS 濃度、pH 条件の違いによる輝銅鉱単一の浮選試験結果を Fig. 3.5 に、斑銅鉱の試

験結果を Fig. 3.6 に、黄銅鉱の試験結果を Fig. 3.7 にそれぞれ示す。前章の検討結果から、
NaHSとの表面反応によって生成された Cu2Sや Fe2O3の溶出による活性効果は、浮選初期の

浮遊性や浮選速度に大きく寄与すると考えられたため、本項では浮選初期での各鉱物の浮

遊性の評価を目的に試験を実施した。輝銅鉱の浮選試験結果から、酸化処理後の実収率

（横軸左 Oxidized）と比較して、1.0×10−6 mol/L まで NaHS濃度を増加させると、pH条件によら
ず徐々に実収率が増加している傾向が確認された。これは、酸化処理後に表面を被覆している

銅の酸化生成物が、NaHS処理により Cu2Sへと硫化される反応によるものであると考えられる。
NaHS 濃度を増加させるにつれて、表面を被覆している銅の酸化生成物が徐々に Cu2S へと硫
化されていき、最適 NaHS 濃度で Cu2S の生成量が最大化されたことで、浮遊性も最大化され
たと推察される。一方で、1.0×10−6 mol/L以上にNaHS濃度を増加させると、急激に実収率が低
下していくことが明らかとなった。斑銅鉱は、1.0×10−6 mol/L から 1.0×10−5 mol/L まで NaHS濃
度を増加させていくにつれて、実収率も徐々に増加した。一方で、NaHS濃度を 1.0×10−5 mol/L
以上に増加させると、実収率が低下することも確認された。また、斑銅鉱の浮遊性は pH依存性
を有することが確認され、pH 8、9、10 と pHが高くなるにつれて実収率が低下していく傾向が明
らかとなった。これは、第 2 章で明らかとなった NaHS と鉄の酸化生成物との反応により溶出し
た鉄の錯イオン Fe(HS)2

0の挙動によるものであると考えられる。酸化処理後の鉄の酸化生成物

は、NaHS との反応により Fe(HS)2
0として溶出する。その後 pH 8 では溶液中で安定に存在し、

pH 10では Fe2O3として表面上へ再沈殿する。したがって、低い pHでは浮遊性が高く、高い pH
では表面への Fe2O3の再沈殿により浮遊性が低下したと考えられる。黄銅鉱は、NaHS 処理濃
度、pH条件によらず、浮選初期における浮遊性が非常に低く、実収率は 10%以下であることが
確認された。これは、酸化処理後の黄銅鉱表面には多量の Fe2O3や Fe(OH)3が被覆しているこ

とが予想され、これらの鉄の酸化生成物の影響で浮選初期の浮遊性が低下したためであると考

えられる。 
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Fig. 3.5 The recoveries of the chalcocite versus several NaHS concentrations 

at pH 8, 9, and 10 with the small column cell [15]. 
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Fig. 3.6 The recoveries of the bornite versus several NaHS concentrations 

at pH 8, 9, and 10 with the small column cell [15]. 
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Fig. 3.7 The recoveries of the chalcopyrite versus several NaHS concentrations 

at pH 8, 9, and 10 with the small column cell [15]. 
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3.3.3. NaHS濃度増加による表面変化に関する考察 
接触角測定結果、単一系での浮選試験結果ともに、最適条件以上に NaHS 濃度を増加さ

せること各鉱物表面が親水化し、浮遊性が低下することが確認された。Zhao ら[16]は、黄銅鉱
と輝水鉛鉱の浮選分離に関して Na2S を黄銅鉱の抑制剤として使用する際の銅イオン存在に
よる分離阻害性の検討を行った。Zhao ら[16]によると、初めに pH 7から 8.5条件下で銅イオン
が CuOH+や Cu(OH)2などの形態で表面吸着し、その後 Na2S を添加することでこれらの親水
性種と硫化水素イオンとが反応し Cu2S へと硫化される。ここで過剰量の Na2S を添加すると、
硫化反応によって消費されずに残留した硫化水素イオンが、鉱物表面に吸着し親水性膜を形

成することで浮遊性が低下する、という報告がなされている（Fig. 3.8）。このことから、本研究に
おける NaHS処理濃度の増加に伴う表面の親水化、浮遊性の低下は、表面を被覆している銅
の酸化生成物を硫化した後も溶液中に残存している硫化水素イオンが、各鉱物表面に吸着し

親水性膜を形成したことが要因として考えられる。 
本章における NaHS 濃度条件の変化に対する輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面反応モデル

を、以下の Figs. 3.9-3.11 にそれぞれ示す。輝銅鉱は、酸化処理後に表面を被覆していた銅
の酸化生成物が NaHS 濃度の増加とともに徐々に Cu2S へと硫化され、NaHS 10-6 mol/L で
Cu2Sの表面被覆が最大化され疎水化、浮遊性の増加が考えられる。その後、過剰なNaHS濃
度において輝銅鉱表面への硫化水素イオンの吸着が起こり親水化、浮遊性も低下することが

考えられる。斑銅鉱は NaHS 濃度の増加とともに、銅の酸化生成物は Cu2S へと硫化され、鉄
の酸化生成物は溶出される。その後斑銅鉱も、NaHS 10-6から 10-5 mol/Lで浮遊性が最大化さ
れ、過剰な NaHS濃度では硫化水素イオンの表面吸着により浮遊性が低下する。黄銅鉱に関
しても、斑銅鉱と同様な機構が考えられる。 

 

 

Fig. 3.8 The proposed inhibition model of copper ions 
in the presence of sodium sulfide [16]. 
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Fig. 3.9 The proposed surface reaction models of chalcocite 

with increasing NaHS concentration. 
 

 
Fig. 3.10 The proposed surface reaction models of bornite 

with increasing NaHS concentration. 
 

 
Fig. 3.11 The proposed surface reaction models of chalcopyrite 

with increasing NaHS concentration. 
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3.4. 総括 
本章では、酸化処理を施した輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱に対して種々の NaHS 濃度条件で

表面処理を行い、接触角測定、単一系での浮選試験を実施することで、NaHS 濃度条件が各
鉱物の浮遊性に与える影響について考察した。以下に得られた知見をまとめる。 

 
1) 輝銅鉱は、未処理表面の接触角が大きく疎水性を示すが、酸化処理後では接触角が低
下し親水化されることが示された。また、10−9 mol/L 程度の濃度域の NaHS 処理によって
接触角が増加し疎水化、さらにNaHS濃度を増加させることで徐々に親水化していく傾向
が明らかとなった。単一系での浮選試験結果からも、酸化処理後と比較して 10−6 mol/L程
度の濃度域の NaHS 処理によって実収率が増加し、NaHS 濃度の増加に伴って実収率
が低下していく傾向も明らかとなった。これらの NaHS 処理濃度に関する浮遊性挙動は、
前章で構築した表面反応モデルから、酸化処理後に表面を被覆した銅の酸化生成物が

NaHS 濃度を増加させるにつれて徐々に Cu2S へと硫化されていくことで、疎水度、浮遊
性ともに増加していったためであると考察された。また、表面を被覆している銅の酸化生

成物の全量を硫化した後、さらに NaHS 濃度を増加させると輝銅鉱表面への硫化水素イ
オンの吸着が起こり、親水性膜を形成することで浮遊性が低下していくことが考察された。 
 

2) 斑銅鉱は、接触角測定の結果から輝銅鉱と同様の傾向が見られ、未処理表面は疎水性、
酸化処理後に親水性を示すことが確認された。また、NaHS 10−9 mol/L の濃度域で疎水
化、10−8 mol/L 以上の濃度で親水化する傾向も明らかとなった。浮選試験結果からは、
NaHS 10−6 mol/Lから10−5 mol/Lの濃度範囲において実収率が増加し、NaHS濃度が 10−5 
mol/L 以上になると徐々に低下していくことが確認された。加えて、pH による浮遊性の違
いも確認された。浮遊性の pH 依存性に関しては、前章で構築した斑銅鉱の表面反応モ
デルから、鉄の錯イオン Fe(HS)2

0の pHによる溶液中への固定化、鉱物表面への再沈殿
の挙動との相関が確認された。さらに、NaHS濃度増加による親水化、浮遊性の低下に関
しては、輝銅鉱と同様に溶液中に過剰に存在する硫化水素イオンの表面吸着によるもの

であると考えられる。 
 
3) 黄銅鉱も上記 2 鉱物と同様の接触角測定結果が確認された。単一系での浮選試験結果
からは、浮選初期における浮遊性が非常に低いことが確認された。これは前章の結果より、

酸化処理によって多量の鉄の酸化生成物が表面を被覆したためであると考えられた。 
 

4) 以上の結果から、NaHS 濃度によって各鉱物の浮遊性が変化することが明らかとなった。
各鉱物には、NaHS の活性効果によって浮遊性が最大化される最適 NaHS 濃度が存在
する一方で、最適濃度を超えた過剰量の NaHS を添加すると、溶液中に残存する硫化水
素イオンが鉱物表面へ吸着し親水性膜を形成することで浮遊が抑制されることが示唆さ
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れた。この NaHS による浮遊抑制効果により、各鉱物の浮選初期における浮遊性が抑制
されることが考えられる。また、本章での NaHS 濃度変化に対する各鉱物の表面濡れ性
や浮遊性の結果は、第 2章で構築した表面反応モデルに基づいた挙動を示していたこと
から、表面反応モデルとの相関が確認された。 
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第 4章 表面反応モデルと速度論を組み合わせた硫化銅鉱物の 

浮選速度モデルの構築 

4. 4.  
4.1. はじめに 
前章では、第 2章、第 3章における表面酸化処理を施した輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の鉱物

標本試料に対する NaHS 処理後の表面性状解析、浮遊性の評価によって、NaHS 処理が各
銅鉱物表面に与える化学的な影響について包括的に明らかにした。 
本章では、表面酸化の影響を受けた輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含むチリ産の実鉱石に対し

て、各銅鉱物の浮選挙動の予測と実収率を最大化し得る最適な改質剤添加条件を予測する

ことができる新規の浮選速度モデルの構築を試みた。第 1 章で記したように、浮選における目
的鉱物の浮選挙動は、浮選速度式を用いた速度論に則って議論される。浮選挙動を評価す

るために広く利用されている浮選速度式は一次化学反応式で表され、気泡と鉱物粒子とを反

応物として考え、気泡と鉱物粒子の凝集体を生成物として考える[1]。浮選速度モデルは、浮
選系内の気泡濃度が不変である、系内の気泡は鉱物粒子が付着可能な表面を恒常的に有

する、という仮定に基づき構築される[2]。既往研究[3-5]では、鉱物粒度や単体分離度など鉱
物粒子の物理的因子に基づく速度論の構築に関する研究は多く報告されているが、浮選中

の表面状態の変化を考慮したり、表面生成物の影響を反映したりした浮選速度式の構築に関

する報告例はほとんど見られない。 
このような観点から本章においては、第 2 章で構築した各銅鉱物と NaHS との表面反応モ

デル、第 3 章で検討した NaHS 処理濃度に対する浮遊性の違い、これらと速度論とを組み合
わせた新規の浮選速度モデルの構築を試みた。表面反応モデルに基づく考察から、Cu2S が
表面に露出し、浮選初期で比較的速い速度で浮遊する成分と、Cu2S が Fe2O3 に覆われ、浮

選初期では浮遊しないが、表面を被覆していた Fe2O3 が浮選中に徐々に溶出することで、時

間経過とともに徐々に浮遊してくる遅い速度を有する成分とに分け、銅成分のみの影響受ける

輝銅鉱は速い成分のみ、銅と鉄両成分の影響を受ける斑銅鉱、黄銅鉱は速い成分と遅い成

分の 2 成分を考慮した。また、NaHS 処理濃度に関する考察から、硫化水素イオンの表面吸
着による抑制効果を反映した浮遊抑制項を速い速度成分に組み込んだ。このような仮定の下

構築した新規の浮選速度モデルの各パラメータと、モデル自体の妥当性に関して、実鉱石の

浮選試験結果へとフィッティングすることで評価した。 
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4.2. 実験方法 
本章では、本研究で対象とした表面酸化の影響を受けた輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む

複雑・難処理銅鉱石の試料調製と浮選試験について、それぞれの実験方法の詳細について

以下に示す。 
 
4.2.1. 実鉱石の試料調製 
本章における各試験には、実鉱石試料として輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含むチリ産の銅鉱

石を使用した。チリ国の Sediment-hosted copper 型鉱床[6-9]より産出されたボーリングコア試
料を、ジョークラッシャー（吉田製作所製 1032-B）を用いて破砕し（Table 4.1）、網目 1.7 mm
のふるいでふるった。ふるい上試料は、再度ジョークラッシャーで破砕し、全量 1.7 mm 以下と
した。破砕後の試料は、ロータリーサンプルディバイダ（レッチェ社製 PT100）を用いて 480 g
ずつに縮分した。縮分後の試料を、ロッドミル（吉田製作所製 1140-A-S）に投入し、試料との
体積比が 30%となるように水を入れ磨鉱した。ロッドミルでの磨鉱後にロッドを取り出し、ボール
を投入し、試料との体積比が 50%となるように水を追加し、含有する各銅鉱物が十分に表面露
出していることが確認できる試料粒度 P80 = 70 µm となるように磨鉱した後、浮選試験用試料と
した（Table 4.2）。 
 

Table 4.1 Experimental conditions for jaw crusher. 

Capacity (kg/h) 250 
Motor & power (kw) 2.2 

Rotational speed (rpm) 350 
Maximum feeding size (mm) 70 

 
Table 4.2 Experimental conditions for rod and ball milling. 

The amount of sample (g) 480 
Volume of sample container (m3) 1.9×10-5 

Grinding time (sec) 427 
Rotational speed (rpm) 90 

Specifications of 
grinding media 

Rod 
(SUS304) 

Diameter × Length (mm) 20 × 169 
Number (pieces) 12 

Ball 
(Chrome Steel) 

Diameter (mm) 19, 14, 9.3 
Number (pieces) 104, 111, 202 
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また磨鉱後の試料を、90°C に設定したオーブン（東京理化器械社製 WFO-520）で 12 時
間乾燥させ、ICP-AES、XRF 分析装置にて化学組成分析、鉱物粒子解析装置（Mineral 
Liberation Analyzer: MLA FEI社製 MLA650）にて鉱物組成分析を行った。MLA分析に供
すため、樹脂片の作製を行った。磨鉱後の鉱石試料 1 g と、鉱物粒子同士の凝集を防ぐため
カーボン粉 1 g とを混合し、エポキシ樹脂（Struers社製 Epofix）に包理し固化した。固化後の
樹脂片は、自動研磨装置（Struers社製 Laboforce-Mini）にて表面研磨し、研磨面に対して真
空蒸着装置（サンユー電子社製 Quick Carbon Coater SC-701C）を用いて帯電防止用のカー
ボン蒸着を行い、MLA 測定用の樹脂片とした。本研究に使用した MLA分析装置は、2 つの
エネルギー分散型 X 線（Energy Dispersive X-ray: EDX）検出器と走査型電子顕微鏡
（Scanning electron microscope: SEM）を組み合わせた分析装置である。検出器によって得ら
れた特性 X 線と後方散乱電子データとを鉱物参照リスト（Mineral Reference List）に照らし合
わせ、内蔵のソフトウェアで解析することで、測定試料の元素組成や鉱物組成、粒度分布や

単体分離度（対象の粒子表面が露出している割合）などの物性データを、粒子数万個を自動

測定することで得ることが可能である[10-12]。本研究における MLA 分析の設定条件を、以下
の Table 4.3に示す。 

 
Table 4.3 MLA data acquisition parameters[13]. 

SEM MLA 

Mode GXMAP Resolution (pixels) 200 × 200 

Voltage (kV) 20 Pixel size (μm/px) 1 

Probe current (nA) 10 Quartz EDX-count 290 × 103 

HFW (μm) 400 Step size (px) 4 × 4 

BSE calib. Au 255 Min. grain size (px) 1 

 
MLA 分析には様々な測定モードが存在するが、本研究では Grain-based X-ray Mapping
（GXMAP）モード[10]を採用した。GXMAPは、XBSE（Extended BSE liberation analysis）ととも
に良く用いられる測定モードであるが、XBSEが粒子 1つあたり 1点の電子線照射であるのに
対して、GXMAP は 1 ピクセルごとに電子線の照射が行われるため、実鉱石などの多種多様
な鉱物が混在している、もしくは鉱物同士が片刃を形成している試料に対して有効な測定モ

ードである。 
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4.2.2. 浮選試験 
浮選試験のフロー図を Fig. 4.1に示す。P80 = 70 µm となるように、ロッドミル、ボールミルで

磨鉱した後の実鉱石試料を、デンバー型浮選機（CO 社製 D-12 Denver）の 1 L セルに投入
した。セル内のパルプ濃度は、37%となるように調整した。インペラによって 900 rpm で攪拌し
ながら、関東化学社製の 96%水酸化カルシウムまたは関東化学社製の 96%硫酸で調製した
1%硫酸水溶液を適宜添加し、パルプの pHが pH 8、9、10 となるように調整した。pH調整後、
ナガオ社製の 25%NaHS水溶液を NaHS添加量が 0 g/t-ore、50 g/t、100 g/t となるように添加
し、捕収剤（Diisobutyl Dithiophosphate: ジチオリン酸系捕収剤 Solvay 社製 AERO 3477 
promoter）60 g/t と起泡剤（Methyl Isobutyl Carbinol: MIBC 東京化成工業社製）を添加し、5
分間の NaHS処理（Conditioning）を行った。ここで NaHS添加量条件に関しては第 3章で述
べた通り、先行研究[14-22]によると数 g/t から 100 g/t の範囲の添加条件が選定されていたこ
とから、本研究では 50 g/t、100 g/t を添加量条件として採用した。また、添加量 50 g/t は浮選
セル内でのNaHS濃度 5.0×10-4 mol/L、100 g/tは 1.0×10-3 mol/Lと対応している。Conditioning
後、1.6 L/min で給気を開始し、浮選時間 1、3、6、18、30、45 分後のそれぞれのフロス産物と
45 分後にセル内に残存している沈降産物を回収し、90°C に設定したオーブンで 12 時間乾
燥させた。乾燥後の各産物を ICP-AES、MLA にて分析し、銅品位、鉱物組成の解析を行っ
た。 
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Fig. 4.1 Flow sheet of flotation test. 
  

Feed

Conditioning
NaHS dosage: 0, 50, 100 g/t
Collector dosage: 60 g/t 
Frother
Time: 5 min

Roughing 1
Time: 1 min (Total: 1 min)

Conc. 1 Roughing 2
Time: 2 min (Total: 3 min)

Conc. 2 Roughing 3
Time: 3 min (Total: 6 min)

Conc. 3 Roughing 4
Time: 12 min (Total: 18 min)

Conc. 4 Roughing 5
Time: 12 min (Total: 30 min)

Conc. 5 Roughing 6
Time: 15 min (Total: 45 min)

Conc. 6 Tailing
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4.3. 実験結果 
4.3.1. 実鉱石のキャラクタリゼーション 

XRF分析、ICP-AES分析から得られたチリ産の銅鉱石試料の化学組成結果を Table 4.4に、
MLA分析による鉱物組成結果をTable 4.5に、銅鉱物組成結果をTable 4.6にそれぞれ示す。
本章の対象銅鉱石は、銅品位 0.98%、主要な元素としてカルシウムが 28.2%、ケイ素が 9%含
まれている。鉱物組成分析の結果から、銅鉱物が 2.07%、主要な脈石成分として方解石
（Calsite: CaCO3）が 66.4%、ケイ酸塩鉱物が 25%程度含まれていることが確認された。銅鉱物
2.07%の内訳としては、輝銅鉱が 35.7%、斑銅鉱が 48.4%、黄銅鉱が 15.9%の割合で含まれて
いることが確認された。 
 

Table 4.4 Chemical composition of Chilean copper ore. 

Cu Fe S Ca Si Ba Al K Na Ag 
(mass%) (g/t) 

0.98 1.27 0.55 28.2 9.00 1.18 2.02 1.35 0.58 14.0 
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Table 4.5 Mineral composition of Chilean copper ore. 

Mineral species Chemical formula mass% 

Copper mineral - 2.07 
Pyrite FeS2 0.02 
Calcite CaCO3 66.4 

Orthoclase KAlSi3O8 11.9 
Albite NaAlSi3O8 7.11 
Quartz SiO2 4.80 
Barite BaSO4 3.40 

Chlorite (Mg, Fe)3(Si, Al)4O10(OH)2・(Mg, Fe)3(OH)6 1.92 
Biotite K(Mg, Fe)3AlSi3O10(F, OH)2 0.37 
Titanite CaTiSiO5 0.27 

Hematite Fe2O3 0.20 
Plagioclase Na0.5Ca0.5Si3AlO8 0.14 
Actinolite Ca2(Mg, Fe)5Si8O22(OH)2 0.09 

Rutile TiO2 0.09 
Apatite Ca10(PO4)6(OH, F, Cl)2 0.05 

Andradite Ca3Fe2(SiO4)3 0.00 
Others - 1.31 

 
Table 4.6 Distribution of chalcocite, bornite, and chalcopyrite in the copper minerals. 

Mineral species Chemical formula mass% 

Chalcocite Cu2S 35.7 
Bornite Cu5FeS4 48.4 

Chalcopyrite CuFeS2 15.9 
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4.3.2. 浮選試験結果 
実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮選挙動を確認するために、上述のような組成を持

つチリ産の銅鉱石に対して、pH 8、9、10、NaHS添加量 0、50、100 g/tの条件で浮選試験を行
った。輝銅鉱の浮選結果を Fig. 4.2に、斑銅鉱の結果を Fig. 4.3に、黄銅鉱の結果を Fig. 4.4
に、それぞれ示す。輝銅鉱は、浮選初期の実収率が 70%程度と高く、この傾向は pH 条件に
依存しないことが確認された。また、浮選 6分以降は実収率挙動の変化が小さい、もしくはほと
んどなく、浮選初期にほとんどの輝銅鉱が回収されることが明らかとなった。pH 8 では、NaHS
添加による実収率の増加はほとんど確認されなかったが、pH 9、10 と高い pH 条件において
は、NaHS 無添加条件と比較して、4～5%程度の実収率の増加が確認された。斑銅鉱は、浮
選初期の実収率が 50%程度であり、輝銅鉱と比較して低い傾向が確認された。さらに、pH 10、
NaHS 100 g/t添加条件では、他条件と比較して浮選初期での実収率が 10%低下することが確
認された。また、浮選 6 分以降も時間経過とともに実収率が徐々に増加していく傾向が確認さ
れた。最終実収率は、pH 9条件では NaHS添加による実収率の増加は確認されなかったが、
pH 10条件では NaHS 50 g/t添加時に実収率が増加し、pH 8条件では NaHSを添加すること
で 4%程度の実収率の増加が確認された。黄銅鉱は、浮選初期での実収率が 30%程度と非
常に低く、pH 10条件では NaHS添加量が増加するにしたがって浮選初期での実収率が低下
する傾向も確認された。浮選 6分以降の実収率挙動に関しては、斑銅鉱と同様に徐々に増加
していく傾向が確認された。pH 8ではNaHS添加による実収率の増加は確認されなかったが、
pH 9、10 と高い pH条件においては、NaHS無添加条件と比較して 10%程度の実収率の増加
が確認された。 
以上の結果から、浮選初期での実収率は輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の順に低くなることが確

認された。これは前章での結果から、鉄を含む硫化銅鉱物は酸化によって表面を被覆する鉄

の酸化生成物の影響で浮選初期での浮遊性が低くなるためであると考えられる。また、この傾

向は鉄を最も多く含有する黄銅鉱に顕著な影響を与えることから、黄銅鉱の浮選初期での実

収率が最も低かったと考えられる。浮選 6 分以降の実収率挙動から、構造中に鉄を含むか否
かによって、速い速度で浮選初期に大部分が浮遊する成分と遅い速度で浮選後期に徐々に

浮遊する成分とに成分分けされる可能性が考えられた。斑銅鉱、黄銅鉱の実収率挙動に関し

ては、前章までの結果と同様の pH依存性を示し、斑銅鉱は pH 8条件で、黄銅鉱は pH 9、10
条件で実収率が増加する傾向が、実鉱石の浮選試験結果からも明らかとなった。 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 4.2 Chalcocite recoveries without NaHS and with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t 

at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 4.3 Bornite recoveries without NaHS and with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t 

at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 4.4 Chalcopyrite recoveries without NaHS and 

with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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4.3.3. 浮選速度モデルの構築 
本項では、第 2 章の表面反応モデル、第 3 章の浮遊性評価からの考察を速度論に反映さ

せ、表面酸化の影響を受けた輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面改質剤添加に対する浮選挙動

を予測し得る新規の浮選速度モデルの構築を試みた。 
 

(1) 第 2章からの考察 
第 2 章の表面反応モデルの構築によって、銅と鉄で NaHS との反応挙動に違いがあること

が明らかとなった。そこで本項では、各鉱物の表面を構成し浮遊性に影響を与える成分として、

銅または鉄と NaHS との反応に由来する 2 成分が存在すると考察した。以下にそれぞれの成
分について示す。 
 
① Cu2Sに由来する成分 
銅成分と NaHS との反応から、酸化によって表面を被覆した銅の酸化生成物が、NaHS と反

応することで硫化され表面を被覆する Cu2S に由来する成分が考えられる。この生成された
Cu2S は NaHS の活性効果に由来するもので、浮選初期に浮遊してくる比較的速い浮選速度
を有する成分であると考えられる。 
 
② Cu2S表面上を Fe2O3が被覆している成分 
鉄成分と NaHS との反応から、NaHS との反応により生成された Cu2S 上に、溶出した

Fe(HS)2
0の再沈殿による Fe2O3が被覆した成分が考えられる。浮選初期では Fe2O3が表面を

被覆していることから浮遊しないが、浮選中に Fe2O3 が徐々に表面から溶出していくことで下

層のCu2S表面が露出し、次第に浮遊してくる比較的遅い浮選速度を有する成分であると考え
られる（Fig. 4.5）。 
 

 

Fig. 4.5 The proposed surface reaction models of the slow component. 
 
上記の①と②2つの成分を有する浮選速度式を下式に示すように構築した。 
 

 𝑅 = 𝜉𝑓(𝑆𝑓){1 − exp(−𝑘𝑓𝑡)} + 𝜉𝑠(𝑆𝑠){1 − exp(−𝑘𝑠𝑡)} (4.1) 
 



104 
 

ここで、𝑅は回収割合、𝜉𝑓(𝑆𝑓)は XPS の定量分析結果より求められる Cu2S と Fe2O3の表面被

覆割合𝑆𝑓から一意に定められる NaHS 無添加条件における速い速度成分①の回収割合、𝑘𝑓

は速い速度成分①の浮選速度定数(1/min)、𝜉𝑠(𝑆𝑠)は XPS の定量分析結果より求められる
Fe2O3 の表面被覆割合𝑆𝑠から算出される NaHS 無添加条件における遅い速度成分②の回収
割合、𝑘𝑠は遅い速度成分②の浮選速度定数(1/min)をそれぞれ示す。銅成分のみの影響を受
ける輝銅鉱は速い成分①のみ、構造中に鉄を含み、銅と鉄の両成分の影響を受ける斑銅鉱と

黄銅鉱は①と②の 2成分を有すると仮定し、それぞれ鉱物の浮選速度式を構築した。 
 
(2) 第 3章からの考察 
第 3章の接触角測定、浮選試験結果より、NaHSによる表面改質効果は処理濃度に依存す

ることが明らかとなった。最適 NaHS濃度では NaHSの活性効果により浮遊性が最大化される
一方で、NaHS 添加量が過剰な条件では、溶液中に残存する硫化水素イオンが鉱物表面へ
吸着し親水性膜を形成することで、浮遊性が抑制されることが確認された。このことから、硫化

水素イオンの表面吸着による浮遊抑制（Fig. 4.6）を考慮するために、下式に示す NaHSによる
浮遊抑制項を構築した。 

 

 

Fig. 4.6 The proposed depression model by surface adsorption of excess HS-. 
 

 𝜉𝑓′ = [𝜉𝑓(𝑆𝑓) − 𝛽 ∗ 𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆 ∗ exp{−𝑘𝐻𝑆− ∗ (𝑡 + 5)}] (4.2) 
 
ここで、𝛽は表面に吸着する硫化水素イオンの割合、𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆はNaHS添加量、𝑘𝐻𝑆−は硫化水素

イオンの表面からの脱離速度定数(1/min)、(𝑡 + 5)は Conditioning 5分後より浮選が開始され
ることを示している。上式に示した NaHS による浮遊抑制は、第 3 章の浮選試験結果より浮選
初期の浮遊性に影響を及ぼすことが確認されていることから、速い浮選速度を有する成分①

の回収割合𝜉𝑓に影響を及ぼす因子として取り扱った。 

 

CuO, 
CuSO4 Fe2O3

NaHS

HSー
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4.3.4. 新規浮選速度モデルの適用結果 
前項において、表面反応モデルから考察された表面成分、浮遊性評価の結果から考察さ

れた NaHS による浮遊抑制、それぞれを速度論に組み合わせることで、新規の浮選速度モデ
ルを構築した。本項では、新規に構築した浮選速度モデルの各パラメータの値を決定するた

めに、初めにNaHS無添加条件への(4.1)式のフィッティングを行い、成分①と②それぞれの浮
選速度定数𝑘𝑓と𝑘𝑠、回収割合𝜉𝑓と𝜉𝑠を決定した。次に、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の鉱物標本

試料に対する XPS分析浮選挙動を示す割合結果から求めた Cu2S と Fe2O3の表面被覆割合

から定まるパラメータ𝑆𝑓・𝑆𝑠と回収割合𝜉𝑓・𝜉𝑠の関係式を構築した。ここで決定された各パラメー

タを代入した浮選速度モデルを、NaHS 添加条件での浮選試験結果にフィッティングさせ、モ
デルの妥当性を評価した。浮選速度モデルと浮選試験結果とのフィッティングには、最小二乗

法を用いて有効数字 5桁が収束するまで繰り返し計算した。 
 

(1) 𝒌𝒇と𝒌𝒔、𝝃𝒇と𝝃𝒔の決定 
𝑘𝑓と𝑘𝑠、𝜉𝑓と𝜉𝑠を決定するために、NaHS 無添加条件での浮選試験結果に対して(4.1)式を

フィッティングし、それぞれのパラメータ値を求めた。ここで𝑘𝑓と𝑘𝑠は、表面を被覆する Cu2S と

Fe2O3に依存するパラメータであるため、以下に示す仮定の下フィッティングした。 
 

 𝑘𝑓𝐶𝑐
= 𝑘𝑓𝐵𝑛

= 𝑘𝑓𝐶𝑝
 (4.3) 

 𝑘𝑠𝐵𝑛
= 𝑘𝑠𝐶𝑝

 (4.4) 
 

ここで、𝑘𝑓𝐶𝑐
、𝑘𝑓𝐵𝑛

、𝑘𝑓𝐶𝑝
はそれぞれ輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の成分①における浮選速度定数

(1/min)、𝑘𝑠𝐵𝑛
、𝑘𝑠𝐶𝑝

は斑銅鉱、黄銅鉱の成分②における浮選速度定数(1/min)を示す。 

NaHS 無添加、pH 8、9、10 条件における輝銅鉱の浮選試験結果と浮選速度モデルのフィ
ッティング結果を Fig. 4.7に、斑銅鉱の結果を Fig. 4.8に、黄銅鉱の結果を Fig. 4.9にそれぞ
れ示す。それぞれの結果から、各鉱物、各条件において浮選試験結果と浮選速度モデルとの

R2値が 0.93～0.99 と非常に良好な相関を示すことが確認された。また成分①、②における𝑘𝑓

と𝑘𝑠を Table 4.7に、各鉱物における𝜉𝑓と𝜉𝑠それぞれを Table 4.8に示す。 
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(i) pH 8, R2 = 0.93 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.93 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.94 

 

Fig. 4.7 Flotation recovery of chalcocite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8, R2 = 0.99 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.99 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.98 

 

Fig. 4.8 Flotation recovery of bornite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8, R2 = 0.98 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.99 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.98 

 

Fig. 4.9 Flotation recovery of chalcopyrite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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Table 4.7 The list of parameters (𝒌𝒇 and 𝒌𝒔) 

determined by fitting of flotation test results.  

Parameter Value 

𝑘𝑓 1.58 
𝑘𝑠 0.24 

 
Table 4.8 The list of parameters (𝝃𝒇𝑪𝒄

, 𝝃𝒇𝑩𝒏
, 𝝃𝒇𝑪𝒑

, 𝝃𝒔𝑩𝒏
, and 𝝃𝒔𝑪𝒑

) 

determined by fitting of flotation test results. 

Parameter 
Experimental condition 

pH 8 pH 9 pH 10 

𝜉𝑓𝐶𝑐
 0.91 0.91 0.92 

𝜉𝑓𝐵𝑛
 0.61 0.70 0.62 

𝜉𝑓𝐶𝑝
 0.41 0.43 0.44 

𝜉𝑠𝐵𝑛
 0.20 0.18 0.25 

𝜉𝑠𝐶𝑝
 0.32 0.30 0.31 

 
(2) 𝝃𝒇、𝝃𝒔と𝑺𝒇、𝑺𝒔の関係式の構築 

輝銅鉱表面における Cu2Sの被覆割合を Table 4.9に、斑銅鉱表面および黄銅鉱表面にお
けるにおける Cu2S と Fe2O3の被覆割合を Tables 4.10, 4.11に示す。また、Cu2S と Fe2O3の表

面被覆割合から定まる𝑆𝑓、Fe2O3の表面被覆割合から定まる𝑆𝑠と、(1)で得られた各鉱物の回収

割合𝜉𝑓、𝜉𝑠を Figs. 4.10, 4.11にそれぞれプロットし、下式に示す𝜉𝑓(𝑆𝑓)と𝜉𝑠(𝑆𝑠)を構築した。 
 

 𝜉𝑓(𝑆𝑓) = 0.17 𝑙𝑛 (𝑆𝑓) + 0.95 (4.5) 
 𝜉𝑠(𝑆𝑠) = 1.03 𝑆𝑠 − 0.39 (4.6) 

 
ここで、𝑆𝑓、𝑆𝑠は下式に示すような Cu2S、Fe2O3の表面被覆割合との関係式を用いた。 

 
 𝑆𝑓 = 𝑆𝐶𝑢2𝑆 − 𝛼 ∗ 𝑆𝐹𝑒2𝑂3

 (4.7) 
 𝑆𝑠 = 𝑆𝐹𝑒2𝑂3

 (4.8) 
 
ここで、𝑆𝐶𝑢2𝑆は Cu2S の表面被覆割合、𝑆𝐹𝑒2𝑂3

は Fe2O3の表面被覆割合、𝛼は Fig. 4.10 に黒

の実線で示した関係式と各プロットのR2値が最も大きくなる値である0.30を採用した。𝜉𝑓(𝑆𝑓)、

𝜉𝑠(𝑆𝑠)から、銅鉱物の表面性状（表面被覆割合）によって回収割合が一意に定まることが確認

された。これは、浮選確率を構成する付着確率の影響が大きいためであると考えられる。浮選

確率を構成する衝突確率、付着確率、脱着確率を考えた場合、前項で構築した浮選速度モ

デルの仮定条件の粒径が一定であること、気泡濃度は一定であることを考えると、衝突確率は
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一定であると考えることができる。また、各銅鉱物のグレインサイズが 30 µm 程度であることを
考慮すると、脱着確率も大きく寄与しないと考えられる。これらのことから、本研究における浮

選回収割合は気泡と鉱物粒子の付着を考えた付着確率に依存すると考えられる。付着確率

は、誘導時間の関数で表され、誘導時間が小さくなると 1に近づき、大きくなると 0に近づく以
下の挙動を示す[23]。 
 
 𝑃𝑎 = 𝑎 ∗ exp(−𝑡𝑖) (4.9) 

 
ここで𝑃𝑎は付着確率、𝑎は定数、𝑡𝑖は誘導時間を示す。また誘導時間[23, 24]は、鉱物粒子と気
泡間の水膜が破れる限界厚さℎ𝑐𝑟の関数で表され、ℎ𝑐𝑟は前進接触角の関数として表されるこ

とが報告されている[25]ことから、鉱物粒子表面の疎水度に依存すると考えられる。 
 
 𝑡𝑖 = 𝑏 ∗ 𝑙𝑛(ℎ0 ℎ𝑐𝑟⁄ ) (4.10) 

 
ここで𝑏は定数、ℎ0は気泡と粒子が接触するときの初期水膜厚さを示す。上記(4.9)式に(4.10)
式を代入すると、下式が得られる。 
 
 𝑃𝑎 = 𝐴 ∗ ℎ𝑐𝑟 (4.11) 

 
ここで𝐴は定数を示す。(4.11)式から付着確率は疎水度の関数として表すことができる。ここで
疎水度は、表面被覆割合が増加するにつれて増加し、hcr<h0の範囲において h0に漸近するこ

とが予想される。したがって、本論文における𝜉𝑓(𝑆𝑓)は、疎水性の Cu2Sと親水性の Fe2O3の両

生成物の表面被覆割合を考慮することで浮選回収割合との相関が確認され、Cu2S の被覆割
合の増加とともに回収割合が飽和していく挙動を示すと考察されるため、対数関数形を示した

と考えられる。またこの点に関しては、Glembotsky[26]によって提唱されたインダクションダイマ
ー測定機を用い、表面被覆率の異なる鉱物粒子の誘導時間を測定することで、表面被覆率と

誘導時間の定量的な関係を評価することが可能となると考察される。 
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Table 4.9 Chalcocite surface coverage percentage by Cu2S and Cu oxides (Cu Ox) 
at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition 
%Area 

Cu2S Cu Ox 

pH 8 70.8 29.2 
pH 9 78.1 21.9 

pH 10 74.6 25.4 

 
Table 4.10 Bornite surface coverage percentage by Cu2S, Cu oxides (Cu Ox), and Fe2O3 

at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition 
%Area 

Cu2S Cu Ox Fe2O3 

pH 8 33.5 8.1 58.4 
pH 9 26.2 11.2 62.6 

pH 10 27.5 14.7 57.8 

 
Table 4.11 Chalcopyrite surface coverage percentage 

by Cu2S, Cu oxides (Cu Ox), and Fe2O3 
at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition 
%Area 

Cu2S Cu Ox Fe2O3 

pH 8 25.8 6.1 68.1 
pH 9 30.2 3.7 66.1 

pH 10 28.8 5.0 66.2 
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Fig. 4.10 The relationship between 𝝃𝒇 and 𝑺𝒇 

(circle: 𝝃𝒇𝑪𝒄
, triangle: 𝝃𝒇𝑩𝒏

, square: 𝝃𝒇𝑪𝒑
, 

black line: fitted curve). 
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Fig. 4.11 The relationship between 𝝃𝒔 and 𝑺𝒔 

(triangle: 𝝃𝒔𝑩𝒏
, square: 𝝃𝒔𝑪𝒑

, black line: fitted curve). 
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(3) NaHS添加条件への浮選速度モデルのフィッティング 
(1)、(2)における NaHS 無添加条件への浮選速度モデルのフィッティング結果から、以下に

示すモデルの構成パラメータを決定した（Table 4.12）。 
 

Table 4.12 General parameters applying to flotation rate model. 

Parameter 

𝑘𝑓 1.58 
𝑘𝑠 0.24 

𝜉𝑓(𝑆𝑓) 0.17 𝑙𝑛 (𝑆𝑓) + 0.95 

𝜉𝑠(𝑆𝑠) 1.03 𝑆𝑠 − 0.39 
𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆 0.5, 1.0 

 
したがって現状未知である、表面に吸着する硫化水素イオンの割合𝛽と硫化水素イオンの表

面からの脱離速度定数𝑘𝐻𝑆−をフィッティングパラメータとして、NaHS添加条件における各鉱物
の浮選試験結果との相関を評価した。Tables 4.13-4.15 に示す NaHS、pH 各条件における輝
銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱表面の Cu2S、Fe2O3被覆割合を𝑆𝑓、𝑆𝑠の算出に使用した。 

NaHS 添加条件への浮選速度モデルのフィッティングの結果得られた各鉱物、各条件にお
ける𝑘𝐻𝑆−の値を Fig. 4.12に示す。(i)、(ii)の輝銅鉱、斑銅鉱の結果から、pHが増加するにした
がって、𝑘𝐻𝑆−の値が徐々に低下していく傾向が確認された。これは、pH の増加に伴う水酸化
物イオン濃度の増加によって、輝銅鉱、斑銅鉱表面に比較的多く生成している Cu2S 表面に、
Cu(OH)+や Cu(OH)2 などが生成され、硫化水素イオンとの静電気的な吸着力が強まったため、

脱離速度が低下したと考えられる。また、(i)、(ii)の輝銅鉱、斑銅鉱の結果と比較して、(iii)の
黄銅鉱の𝑘𝐻𝑆−がすべての pH条件において 0.1 /min以下と非常に低い値を示していることが
確認された。これは、硫化水素イオンが銅の硫化物より鉄の硫化物との吸着性の方が高いた

めであると考えられる。輝銅鉱、斑銅鉱と比較して黄銅鉱表面には鉄の硫化物が多く生成して

いることが考えられ、したがって黄銅鉱表面上に硫化水素イオンが安定的に吸着したと考えら

れる。NaHS添加条件における浮選試験結果と浮選速度モデルとの相関を Figs. 4.13-4.15に
示す。各鉱物、ほとんどすべての条件において R2値が 0.8 以上を示し良好な相関関係が確
認されたことから、本章で構築した新規の浮選速度モデルの妥当性を明らかとした。また本章

における実鉱石の浮選試験結果と浮選速度モデルとの相関関係の評価結果から、モデルを

構成するパラメータ𝑘𝑓、𝑘𝑠、𝑘𝐻𝑆−の普遍性が確認された。一方で、未知試料に対しての本モデ

ルの適用を考えた場合、鉱石ごとの表面状態に依存すると考えられる𝜉𝑓、𝜉𝑠、𝛽に関しては、フ

ィッティングパラメータとして扱う必要があると考えられる。次章では、本章で対象とした鉱石と

は異なる硫化銅鉱物組成を有する鉱石を対象に、浮選試験結果と𝑘𝑓、𝑘𝑠、𝑘𝐻𝑆−を代入したモ

デルとの相関性から、モデルの普遍性について評価した。また未知鉱石の𝜉𝑓、𝜉𝑠、𝛽の算定手

法についても考察した。 
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Table 4.13 Chalcocite surface coverage percentage by Cu2S and Cu oxides (Cu Ox) 
with NaHS at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition %Area 
pH NaHS conc. (mol/L) Cu2S Cu Ox 

pH 8 
5.0×10-4 87.4 12.6 
1.0×10-3 89.8 10.2 

pH 9 
5.0×10-4 89.2 10.8 
1.0×10-3 88.7 11.3 

pH 10 
5.0×10-4 84.9 15.1 
1.0×10-3 85.0 15.0 

 
Table 4.14 Bornite surface coverage percentage by Cu2S, Cu oxides (Cu Ox), and Fe2O3 

with NaHS at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition %Area 
pH NaHS conc. (mol/L) Cu2S Cu Ox Fe2O3 

pH 8 
5.0×10-4 40.0 2.1 57.9 
1.0×10-3 36.0 1.8 62.3 

pH 9 
5.0×10-4 38.9 3.8 57.4 
1.0×10-3 42.8 2.7 54.6 

pH 10 
5.0×10-4 36.6 4.3 59.1 
1.0×10-3 39.2 2.8 58.0 

 
Table 4.15 Chalcopyrite surface coverage percentage 

by Cu2S, Cu oxides (Cu Ox), and Fe2O3 
with NaHS at each pH conditions obtained from XPS analyses. 

Condition %Area 
pH NaHS conc. (mol/L) Cu2S Cu Ox Fe2O3 

pH 8 
5.0×10-4 38.3 4.2 57.5 
1.0×10-3 44.0 6.4 49.6 

pH 9 
5.0×10-4 29.8 5.4 64.8 
1.0×10-3 35.4 4.0 60.5 

pH 10 
5.0×10-4 33.7 4.3 62.0 
1.0×10-3 33.8 5.0 61.2 
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(i) Chalcocite results 

 
(ii) Bornite results 

 
(iii) Chalcopyrite results 

 

Fig. 4.12 Fitting results of 𝒌𝑯𝑺− to the flotation results of 
(i) chalcocite, (ii) bornite, and (iii) chalcopyrite 

with NaHS 50 g/t (white circle symbol) and 100 g/t (black circle symbol) 
at pH 8, 9, and 10. 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.64） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.94） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.98） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.97） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.99） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.93） 

Fig. 4.13 Flotation recovery of chalcocite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.90） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.95） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.91） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.98） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.99） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.91） 

Fig. 4.14 Flotation recovery of bornite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.97） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.84） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.97） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.93） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.97） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.91） 

Fig. 4.15 Flotation recovery of chalcopyrite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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4.4. 総括 
本章では、第 2 章で明らかとなった輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱と NaHS との表面反応モデル

から考察された表面成分、第 3 章の浮遊性評価の結果から考察された NaHS による浮遊抑
制、これらと速度論とを組み合わせることで、新規の浮選速度モデルを構築した。以下に得ら

れた知見をまとめる。 
 

1) 銅鉱物として輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む実鉱石に対して、NaHS 添加量 0、50、100 
g/t、pH 8、9、10 条件で浮選試験を行い、各鉱物の浮遊性を評価した。輝銅鉱は、浮選
初期の実収率が 70%程度と高く、また浮選 6 分以降は実収率挙動の変化が小さく浮選
初期にほとんどの輝銅鉱が回収されることが明らかとなった。斑銅鉱は、浮選初期の実収

率が 50%程度であり、輝銅鉱と比較して低下する傾向が確認された。浮選 6 分以降も時
間経過とともに実収率が徐々に増加していく傾向が確認された。最終実収率は、pH 8 条
件において NaHS を添加することで 4%程度の実収率の増加が確認された。黄銅鉱は、
浮選初期での実収率が 30%程度と非常に低く、pH 10 条件では NaHS添加量が増加す
るにしたがって浮選初期での実収率が低下する傾向も確認された。浮選 6分以降の実収
率挙動に関しては、斑銅鉱と同様に徐々に増加していく傾向が確認された。加えて、pH 
8 では NaHS 添加による実収率の増加は確認されなかったが、pH 9、10 と高い pH条件
においては、NaHS無添加条件と比較して 10%程度の実収率の増加が確認された。浮選
6分以降の実収率挙動から、構造中に鉄を含むか否かによって、速い速度で浮選初期に
大部分が浮遊する成分と遅い速度で浮選後期に徐々に浮遊する成分とに成分分けされ

る可能性が考えられた。斑銅鉱、黄銅鉱の実収率挙動に関しては、前章までの結果と同

様の pH依存性を示し、斑銅鉱は pH 8条件で、黄銅鉱は pH 9、10条件で実収率が増加
する傾向が、実鉱石の浮選試験結果からも明らかとなった。 
 

2) 第 2 章、第 3 章から明らかとなった表面成分、NaHS 処理濃度に対する浮遊性の変化と
速度論を組み合わせることで、新規の浮選速度モデルの構築を検討した。第 2 章の表面
反応モデルの検討結果から、Cu2S が表面露出し浮選初期に速い浮選速度𝑘𝑓で浮遊す

る速い成分と、Cu2S 表面上を Fe2O3 が被覆し、浮選初期では浮遊しないが浮選中に

Fe2O3が徐々に溶出することで Cu2S 表面が露出し、徐々に浮遊してくる遅い浮選速度𝑘𝑠

を有する成分の 2 成分に成分分けを行い、輝銅鉱は速い速度成分のみ、鉄を含む斑銅
鉱、黄銅鉱は 2成分ともに考慮することとした。第 3章の NaHSによる浮遊抑制効果につ
いては、各鉱物の速い速度成分に NaHS 添加量𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆のうち𝛽の割合で硫化水素イオン

が表面へ吸着し、吸着した硫化水素イオンは𝑘𝐻𝑆−の速度で脱離していく、という仮定の下

構築したNaHSによる浮遊抑制項も導入した。以上のような考察のもと新規の浮選速度モ
デルを構築した。 
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3) 新規に構築した浮選速度モデルを構成するパラメータを決定するために、NaHS 無添加
条件の浮選試験結果へとフィッティングし、𝑘𝑓、𝑘𝑠、𝜉𝑓(𝑆𝑓)、𝜉𝑠(𝑆𝑠)をそれぞれ決定した。

次に、NaHS 添加条件の浮選試験結果へ、表面に吸着する硫化水素イオンの割合𝛽と硫

化水素イオンの表面からの脱離速度定数𝑘𝐻𝑆−をフィッティングパラメータとして、フィッティ

ングを行った結果、各鉱物の𝑘𝐻𝑆−の挙動と表面性状との相関が確認された。また、すべ

ての条件において良好なフィッティング結果も得られたことから、本章で構築した新規の

浮選速度モデルとモデルを構成するパラメータの妥当性が明らかとなった。 
 

4) 以上の結果から、表面成分種や改質剤との表面反応と速度論とを組み合わせた新規の
浮選速度モデルの構築、モデルの妥当性が明らかとなった。本モデルを使用することで、

輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む銅鉱石の各銅鉱物の浮選挙動の予測可能性が示唆され

た。 
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第 5章 新規の浮選速度モデルを用いた銅鉱物組成の変動に対する 

適用性の評価 

5.  
5.1. はじめに 
前章では、NaHS との表面反応モデルに基づいた成分分け、硫化水素イオンの吸着による

表面の親水化を反映した浮遊抑制効果を速度論と組み合わせることで構築した新規の浮選

速度モデルを、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む実鉱石の浮選試験を対象に検証し、モデル

の妥当性を明らかにした。 
実鉱石を対象とした実収率の最大化における最適条件の予測に関する既往研究の多くは、 

(5.1)式 に示す一次浮選速度式[1, 2]を浮選速度モデルとして用い、各浮選条件下における
試験結果へとフィッティングさせることで最大実収率と浮選速度定数を算出し、それらの値と浮

選条件、または鉱物や気泡の物理的性質の関係について考察することで、実収率の最大化

に寄与するパラメータの最適化について報告している[3-6]。 
 

 𝑅 = 𝑅∞{1 − exp(−𝑘𝑡)} (5.1) 
 
ここで、𝑅は実収率(%)、𝑅∞は最大実収率(%)と𝑘は浮選速度定数(1/min)を表す。 
また、Moharram ら[7]は、銅鉱物として孔雀石（Malachite: Cu₂CO₃(OH)₂）を含む鉱石の実収

率の最適化を行うために、改質剤、捕収剤添加量や pH などの浮選条件をパラメータとした多
変量解析を行い、対象とした銅鉱石の浮選において実収率を最大化することが可能な浮選条

件を提示している。加えて Azizi[8]らによって、酸化銅鉱物（孔雀石）と硫化銅鉱物（輝銅鉱と
銅藍）を含む銅鉱石に対して、脈石の抑制剤、捕収剤、起泡剤添加量、pH、パルプの攪拌速
度条件をパラメータとした多変量解析により、各条件の浮選成績への寄与度に関する報告が

なされている。しかしながら、これらの既往研究における最適条件の予測は、同一銅鉱物組成

の鉱石が対象であり、銅鉱物組成の異なる鉱石に対しては、実鉱石ごとに最適条件が異なる

ことが予想されるため、これらの手法を適用することができない。そこで本章では、第 4 章にて
構築、妥当性を明らかにした新規の浮選速度モデルの銅鉱物含有比の変動に対する適用性

を評価するために、第 4 章で用いた鉱石とは銅鉱物含有比が異なる鉱石に対する浮選試験
結果を対象とした。浮選試験結果とモデルの相関性から、モデルの普遍性について評価した。

また、フィッティングパラメータに設定した速い速度成分と遅い速度成分の回収割合（𝜉）と表面

に吸着する硫化水素イオンの割合（𝛽）が銅鉱物表面の酸化状態に影響を受けるパラメータで

あることに着目し、未知鉱石中の銅鉱物表面の酸化状態を定量的に評価する手法について

考察した。  
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5.2. 実験方法 
本章では、第 4 章と同様に表面が酸化された輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む銅鉱石を、浮

選試験、試験結果への新規の浮選速度モデルの適用性評価に用いた。また本章で対象とし

た鉱石は、前章で対象とした鉱石と同一鉱床ではあるが採掘地点の異なる銅鉱石を用いた。

前章の試料と比較して、主要な脈石種が方解石（Calcite: CaCO3）とケイ酸塩鉱物（鉱石中に

占める割合: 約 95%）であり、銅品位が 1%程度、銅鉱物の含有割合が 2%程度であることは
同様だが、含有される銅鉱物それぞれの割合が変化している。前章では銅鉱物の含有割合

が多い順に斑銅鉱>輝銅鉱>黄銅鉱であったが、本章では斑銅鉱>黄銅鉱>輝銅鉱の順であ
った。また、銅鉱物の鉱石の試料調製方法、浮選試験手順に関しては、前章 4.2. 実験方法
で示した手順に準じたことから本章では割愛する。第 4 章で構築した新規の浮選速度モデル
と本章で用いた鉱石の浮選試験結果とは最小二乗法を用いてフィッティングし、有効数字 5桁
が収束するまで繰り返し計算した。 
 
5.3. 実験結果 
5.3.1. 実鉱石のキャラクタリゼーション 

XRF分析、ICP-AES分析から得られたチリ産の銅鉱石試料の化学組成結果を Table 5.1に、
MLA分析による鉱物組成結果をTable 5.2に、銅鉱物組成結果をTable 5.3にそれぞれ示す。
本章の対象銅鉱石は、銅品位 1.01%、主要な元素としてカルシウムが 28.7%、ケイ素が 8.95%
含まれている。鉱物組成分析の結果から、銅鉱物が 1.98%、主要な脈石成分として方解石が
69.3%、正長石（Orthoclase）、曹長石（Albite）、石英（Quartz）などのケイ酸塩鉱物が 26%程度
含まれていることが確認された。銅鉱物 1.98%の内訳としては、輝銅鉱が 18.4%、斑銅鉱が
53.9%、黄銅鉱が 27.7%の割合で含まれていることが確認された。前章で対象とした鉱石の銅
鉱物の内訳（輝銅鉱: 35.7%、斑銅鉱: 48.4%、黄銅鉱: 15.9%）と比較すると、輝銅鉱の含有割
合が減少し、黄銅鉱の含有割合が増加している。 
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Table 5.1 Chemical composition of Chilean copper ore. 

Cu Fe S Ca Si Ba Al K Na Ag 
(mass%) (g/t) 

1.01 1.13 0.54 28.7 8.95 0.66 1.97 1.34 0.57 12.0 

 
Table 5.2 Mineral composition of Chilean copper ore. 

Mineral species Chemical formula mass% 

Copper mineral - 1.98 
Pyrite FeS2 0.05 
Calcite CaCO3 69.3 

Orthoclase KAlSi3O8 11.2 
Albite NaAlSi3O8 6.36 
Quartz SiO2 5.69 
Barite BaSO4 1.66 

Chlorite (Mg, Fe)3(Si, Al)4O10(OH)2・(Mg, Fe)3(OH)6 1.28 
Biotite K(Mg, Fe)3AlSi3O10(F, OH)2 0.90 
Titanite CaTiSiO5 0.22 

Hematite Fe2O3 0.14 
Plagioclase Na0.5Ca0.5Si3AlO8 0.21 
Actinolite Ca2(Mg, Fe)5Si8O22(OH)2 0.18 

Rutile TiO2 0.09 
Apatite Ca10(PO4)6(OH, F, Cl)2 0.03 

Andradite Ca3Fe2(SiO4)3 0.01 
Others - 0.70 

 
Table 5.3 Content ratio of chalcocite, bornite, and chalcopyrite in the copper minerals. 

Mineral species Chemical formula mass% 

Chalcocite Cu2S 18.4 
Bornite Cu5FeS4 53.9 

Chalcopyrite CuFeS2 27.7 
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5.3.2. 浮選試験結果 
実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮選挙動を確認するために、上記のような組成を有

するチリ産の銅鉱石に対して、pH 8、9、10、NaHS添加量 0、50、100 g/t-oreの条件で浮選試
験を行った。輝銅鉱の浮選試験結果を Fig. 5.1に、斑銅鉱の結果を Fig. 5.2 に、黄銅鉱の結
果を Fig. 5.3 に、それぞれ示す。 
輝銅鉱は、浮選初期の実収率が 60～70%程度と高く、この傾向は pH 条件に依存しないこ

とが確認された。また、浮選 6 分以降は実収率挙動の変化が小さい、もしくはほとんどなく、浮
選初期にほとんどの輝銅鉱が回収されることが明らかとなった。NaHS 添加による実収率への
影響に関しては、NaHS 100 g/t 添加条件においてすべての pH 条件で NaHS 無添加条件と
比較して、3.5～4.5%程度の実収率の増加が確認された。 
斑銅鉱は、浮選初期の実収率が 50～60%程度であり、輝銅鉱と比較して低い傾向が確認

された。浮選 6 分以降も経時的に実収率が徐々に増加していく傾向が確認された。さらに pH
条件ごとに NaHS添加量によって最終実収率が異なる傾向が見られた。pH 8 では、NaHS添
加量が 50 g/t、100 g/t と増加するにつれて実収率も増加していくことが、pH 9 では NaHS 50 
g/t で実収率が増加し、逆に 100 g/t 添加することで減少することが、pH 10 では pH 9 と同様
に、NaHS 50 g/tで増加、100 g/tでは減少することが確認された。各 pH条件を比較すると、pH 
8 では NaHS 無添加条件と比較して最終実収率が 5.5%増加、pH 9 では 4.5%、pH 10 では
1.5%増加することが確認され、pH が低い条件ほど実収率が大きく増加する傾向が明らかとな
った。 
黄銅鉱は、浮選初期の実収率が 30～50%と、輝銅鉱、斑銅鉱と比較してより低下しているこ

とが確認された。また NaHS 100 g/t添加条件では、pHによらず浮選初期での NaHSによる浮
遊性の抑制が確認され、実収率が低下する傾向が明らかとなった。浮選 6分以降の実収率挙
動は斑銅鉱と同様、徐々に増加していく傾向が確認された。最終実収率に関しては、pH 8、9
条件では NaHS添加による最終実収率の増加は確認されなかったが、pH 10条件では NaHS 
50 g/t添加時の最終実収率が、NaHS無添加条件と比較して6.5%増加することが確認された。 
以上の結果から、前章で使用した実鉱石と同様に浮選初期での実収率は輝銅鉱、斑銅鉱、

黄銅鉱の順に低くなることが確認され、酸化によって表面を被覆した鉄の酸化生成物が寄与

していると考えられる。斑銅鉱、黄銅鉱の最終実収率の傾向に関しては、表面反応モデルか

ら考察された pH依存性と同様に、斑銅鉱は pH 8条件で、黄銅鉱は pH 10条件で実収率が
増加する傾向が確認された。また浮選 6 分以降で確認された斑銅鉱、黄銅鉱の実収率挙動
から、前章で示した速い速度成分と遅い速度成分の 2 成分の影響を受けていることが示唆さ
れた。 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 5.1 Chalcocite recoveries without NaHS and with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t 

at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 5.2 Bornite recoveries without NaHS and with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t 

at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8 

 
Enlarged figure 

 
(ii) pH 9 

 
Enlarged figure 

 
(iii) pH 10 

 
Enlarged figure 

 
Fig. 5.3 Chalcopyrite recoveries without NaHS and 

with NaHS dosages of 50 g/t and 100 g/t at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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5.3.3. 新規浮選速度モデルの適用結果 
前章で構築した新規の浮選速度モデルを下式に示す。本項では、銅鉱物組成が異なる鉱

石への本モデルの適用性を評価するために、前項で示した浮選試験結果と本モデルから予

測される実収率挙動とを比較、検討した。 
 

 𝑅 = 𝜉𝑓′{1 − exp(−𝑘𝑓𝑡)} + 𝜉𝑠(𝑆𝑠){1 − exp(−𝑘𝑠𝑡)} (5.2) 
 𝜉𝑓′ = [𝜉𝑓(𝑆𝑓) − 𝛽 ∗ 𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆 ∗ exp{−𝑘𝐻𝑆− ∗ (𝑡 + 5)}] (5.3) 

 
ここで、𝑅は回収割合、𝜉𝑓(𝑆𝑓)は XPS の定量分析結果より求められる Cu2S と Fe2O3の表面被

覆割合𝑆𝑓から一意に定められる NaHS 無添加条件における速い速度成分①の回収割合、𝑘𝑓

は速い速度成分①の浮選速度定数(1/min)、𝜉𝑠(𝑆𝑠)は XPS の定量分析結果より求められる
Fe2O3 の表面被覆割合𝑆𝑠から算出される NaHS 無添加条件における遅い速度成分②の回収
割合、𝑘𝑠は遅い速度成分②の浮選速度定数(1/min)、𝛽は表面に吸着する硫化水素イオンの

割合、𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆は NaHS 添加量、𝑘𝐻𝑆−は硫化水素イオンの表面からの脱離速度定数(1/min) を
それぞれ示し、(𝑡 + 5)は Conditioning 5分後より浮選が開始されることを示している。 
以下の検討では、前章で明らかとなった各鉱物の普遍的なパラメータ𝑘𝑓、𝑘𝑠、𝑘𝐻𝑆−それぞれ

の値を上記のモデルに代入し、適用性の検証に用いる浮選速度モデル式とした（Tables 5.4-
5.6）。 
 

Table 5.4 General parameters of chalcocite applying to flotation rate model. 

Mineral 
Condition Parameter 

pH 
NaHS conc. 

(mol/L) 
𝑘𝑓 𝑘𝑠 𝑘𝐻𝑆− 

Chalcocite 

pH 8 
0.0 

1.58 0.24 

- 
5.0×10-4 0.50 
1.0×10-3 0.43 

pH 9 
0.0 - 

5.0×10-4 0.18 
1.0×10-3 0.23 

pH 10 
0.0 - 

5.0×10-4 0.14 
1.0×10-3 0.36 
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Table 5.5 General parameters of bornite applying to flotation rate model. 

Mineral 
Condition Parameter 

pH 
NaHS conc. 

(mol/L) 
𝑘𝑓 𝑘𝑠 𝑘𝐻𝑆− 

Bornite 

pH 8 
0.0 

1.58 0.24 

- 
5.0×10-4 0.29 
1.0×10-3 0.50 

pH 9 
0.0 - 

5.0×10-4 0.34 
1.0×10-3 0.25 

pH 10 
0.0 - 

5.0×10-4 0.31 
1.0×10-3 0.13 

 
Table 5.6 General parameters of chalcopyrite applying to flotation rate model. 

Mineral 
Condition Parameter 

pH 
NaHS conc. 

(mol/L) 

𝑘𝑓 

(1/min) 
𝑘𝑠 

(1/min) 
𝑘𝐻𝑆− 

(×10-2 1/min) 

Chalcopyrite 

pH 8 
0.0 

1.58 0.24 

- 
5.0×10-4 0.59 
1.0×10-3 3.9 

pH 9 
0.0 - 

5.0×10-4 1.9 
1.0×10-3 9.5 

pH 10 
0.0 - 

5.0×10-4 0.65 
1.0×10-3 8.3 
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(1) 𝝃𝒇、𝝃𝒔と𝑺𝒇、𝑺𝒔の関係式の構築 

前章の考察より、本章で使用した実鉱石の表面酸化状態は、前章で用いた鉱石と異なるこ

とが予測される。したがって、本章では表面酸化状態の影響を受けるパラメータである回収割

合𝜉𝑓と𝜉𝑠、表面に吸着する硫化水素イオンの割合𝛽をフィッティングパラメータとした。初めに、

NaHS 無添加条件における輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮選試験結果に対して、各鉱物の浮
選速度モデル（(5.2)式）をフィッティングし、回収割合𝜉𝑓と𝜉𝑠を求めた。算出された𝜉𝑓と𝜉𝑠を

Table 5.7 に、浮選試験結果へのフィッティング結果を Figs. 5.4-5.6 に示す。各鉱物の浮選試
験結果と、浮選速度モデルの R2値が 0.80～0.99 と良好な相関を示すことが確認され、それぞ
れのパラメータの妥当性が示唆された。 
 

Table 5.7 The list of parameters (𝝃𝒇𝑪𝒄
, 𝝃𝒇𝑩𝒏

, 𝝃𝒇𝑪𝒑
, 𝝃𝒔𝑩𝒏

, and 𝝃𝒔𝑪𝒑
) 

determined by fitting of flotation test results. 

Parameter 
Experimental condition 

pH 8 pH 9 pH 10 

𝜉𝑓𝐶𝑐
 0.85 0.89 0.86 

𝜉𝑓𝐵𝑛
 0.66 0.67 0.62 

𝜉𝑓𝐶𝑝
 0.58 0.62 0.54 

𝜉𝑠𝐵𝑛
 0.16 0.17 0.28 

𝜉𝑠𝐶𝑝
 0.18 0.21 0.27 
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(i) pH 8, R2 = 0.81 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.83 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.80 

 

Fig. 5.4 Flotation recovery of chalcocite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8, R2 = 0.98 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.99 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.99 

 

Fig. 5.5 Flotation recovery of bornite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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(i) pH 8, R2 = 0.98 

 
(ii) pH 9, R2 = 0.99 

 
(iii) pH 10, R2 = 0.99 

 

Fig. 5.6 Flotation recovery of chalcopyrite and flotation rate model fitting results 
at (i) pH 8, (ii) pH 9, and (iii) pH 10. 
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次に、各鉱物の回収割合𝜉𝑓𝐶𝑐
、𝜉𝑓𝐵𝑛

、𝜉𝑓𝐶𝑝
、𝜉𝑠𝐵𝑛

、𝜉𝑠𝐶𝑝
と Cu2S と Fe2O3の表面被覆割合から

定まる𝑆𝑓、Fe2O3 の表面被覆割合から定まる𝑆𝑠それぞれをプロットし（Figs. 5.7, 5.8）、下式に示

す𝜉𝑓(𝑆𝑓)と𝜉𝑠(𝑆𝑠)を構築した。 
 
 𝜉𝑓(𝑆𝑓) = 0.17 𝑙𝑛 (𝑆𝑓) + 0.92 (5.4) 
 𝜉𝑠(𝑆𝑠) = 0.21 (5.5) 

 
ここで、𝑆𝑓、𝑆𝑠は下式に示すような Cu2S、Fe2O3の表面被覆割合との関係式を用いた。 

 
 𝑆𝑓 = 𝑆𝐶𝑢2𝑆 − 𝛼 ∗ 𝑆𝐹𝑒2𝑂3

 (5.6) 
 𝑆𝑠 = 𝑆𝐹𝑒2𝑂3

 (5.7) 
 
ここで、𝑆𝐶𝑢2𝑆は Cu2Sの表面被覆割合、𝑆𝐹𝑒2𝑂3

は Fe2O3の表面被覆割合、𝛼は Fig. 5.7に黒の

実線で示した関係式と各プロットとの R2値が最も大きくなる値である 0.17を採用した。 
 

 
Fig. 5.7 The relationship between 𝝃𝒇 and 𝑺𝒇 of each mineral 

(circle: 𝝃𝒇𝑪𝒄
, triangle: 𝝃𝒇𝑩𝒏

, square: 𝝃𝒇𝑪𝒑
, black line: fitted curve). 
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Fig. 5.8 The relationship between 𝝃𝒔 and 𝑺𝒔 of each mineral 

(triangle: 𝝃𝒔𝑩𝒏
, square: 𝝃𝒔𝑪𝒑

, black line: fitted curve). 
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(2) NaHS添加条件の浮選試験結果と浮選速度モデルの相関性 
前章と(1)に示す検討の結果、本章で対象とした実鉱石に適用するパラメータを決定した

（Table 5.8）。 
 

Table 5.8 General parameters applying to flotation rate model. 

Parameter 

𝑘𝑓 1.58 
𝑘𝑠 0.24 

𝜉𝑓(𝑆𝑓) 0.17 𝑙𝑛 (𝑆𝑓) + 0.92 

𝜉𝑠(𝑆𝑠) 0.21 
𝑘𝐻𝑆− ※Tables 5.4-5.6参照 

𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆 0.5, 1.0 

 
したがって現状未知である、表面に吸着する硫化水素イオンの割合𝛽をフィッティングパラメー

タとして、NaHS 添加条件における各鉱物の浮選試験結果の予測可能性について評価した。
NaHS 添加条件における浮選試験結果と浮選速度モデルとの相関を Figs. 5.9-5.11 に示す。
各鉱物、ほとんどの条件で R2値が 0.8 以上を示し、良好な相関が確認された。このことから、
本論文にて構築した浮選速度モデルの妥当性、対象鉱石への適用可能性が示唆された。一

方、いくつかの条件では R2値が低い結果が得られた。これは、本章でフィッティングパラメータ

として設定した𝜉と𝛽が、ともに実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面酸化状態により一意

に決定されるパラメータであることに起因していると考えられる。すなわち本モデルは、鉱石中

の銅鉱物含有比、含有銅鉱物表面の酸化状態を定量的に評価することで、未知鉱石への適

用が可能になると考えられる。銅鉱物含有比の評価には、MLA 分析によるキャラクタリゼーシ
ョンが適用可能であると考えられる。銅鉱物表面の評価手法については、鉱物の静止電位や

浮選パルプ中の酸化還元電位[9]、溶存酸素測定[10]、抽出法など実操業においても費用対
効果が高い実用的な方法の開発が行われている。本研究における銅鉱物表面の酸化状態の

定量評価には、抽出法による金属イオン濃度分析が有効な手法であると考えられる。この抽

出法には、エチレンジアミン四酢酸（ethylenediaminetetraacetic acid, EDTA）が主に用いられる
[11, 12]。EDTAは、硫化鉱物表面の酸化生成物を溶解し錯体を形成する作用がある一方で、
硫化鉱物とは反応しない特徴を持つ[13-15]。Bicak[16]はEDTAによる金属イオンの抽出法を
応用し、鉱石中に含まれる硫化鉱物の表面酸化度合いを定量的に評価することができる

「Oxidation Index（OI）」法を開発した。Bicak ら[17]は、pH 7.5 に調整した 3%EDTA溶液 200 
mLに、同一鉱区内の異なる採掘地点からサンプリングした実鉱石各 20 g を入れ、30分間振
とうした後にろ過し、ろ液中の金属イオン濃度を原子吸光光度計（Atomic Absorption 
Spectrometry, AAS）を用いて分析した。以下に表面酸化割合の算出式を示す[18]。 
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 𝐸𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 =
𝐶𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙

𝑊′𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
 (5.8) 

 𝑊′𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 = 𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 ∗ 3
𝑟𝑜𝑥

𝑅𝑝
 (5.9) 

 
ここで、𝐸𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は実鉱石中に含まれる硫化鉱物の表面酸化割合、𝐶𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は EDTA 抽出法によ
り抽出された各金属量(g)、𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は鉱石中に含まれる各金属量(g)、𝑟𝑜𝑥は硫化鉱物表面の酸

化物層の厚さ(m)、𝑅𝑝は硫化鉱物の粒子半径(m)を示す。ここで𝐶𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は、硫化鉱物表面の酸

化物層から抽出された金属量を示すのに対して、𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は硫化鉱物全体積中に含まれる金

属量を示す。したがって、𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙に補正係数3 𝑟𝑜𝑥 𝑅𝑝⁄ を乗じた𝑊′𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙を導入した。ここで本

研究における仮定条件として、系内の目的鉱物の粒子径は一定とする、𝑅𝑝は𝑟𝑜𝑥と比べて十

分大きい（𝑅𝑝>> 𝑟𝑜𝑥）とする、を考慮すると、1 粒子の比表面積は4𝜋𝑅𝑝
2、酸化物層の体積は近

似的に4𝜋𝑟𝑜𝑥𝑅𝑝
2と表される。また𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙は、目的鉱物の全体積中に含まれる金属量を表して

いるため以下の関係が成り立つ。 
 

 𝑊𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 ∶ 𝑊′
𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 = 4𝜋𝑅𝑝

3/3 ∶ 4𝜋𝑟𝑜𝑥𝑅𝑝
2 (5.10) 

 
(5.10)式を W’について解くと、(5.9)式が得られる。また、上記の酸化物層の厚さ𝑟𝑜𝑥には、XPS
分析による酸化物層厚の深度分析結果を、鉱物粒子径𝑅𝑝は MLA 分析による粒度分布測定

結果の D50の値をそれぞれ適用可能であると考えられる。したがって本研究においても、鉱石

の𝐸値を算出し、𝜉と𝛽との関係式を導出することで、未知鉱石に対して適用可能となることが考

えられる。 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.61） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.91） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.99） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.92） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.94） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.77） 

Fig. 5.9 Flotation recovery of chalcocite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.57） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.98） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.85） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.58） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.97） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.91） 

Fig. 5.10 Flotation recovery of bornite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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(i-a) NaHS 50 g/t, pH 8（R2 = 0.90） 

 
(ii-a) NaHS 100 g/t, pH 8（R2 = 0.49） 

 
(i-b) NaHS 50 g/t, pH 9（R2 = 0.79） 

 
(ii-b) NaHS 100 g/t, pH 9（R2 = 0.89） 

 
(i-c) NaHS 50 g/t, pH 10（R2 = 0.66） 

 
(ii-c) NaHS 100 g/t, pH 10（R2 = 0.88） 

Fig. 5.11 Flotation recovery of chalcopyrite and flotation rate model fitting results 
with NaHS at each pH condition. 
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5.4. 総括 
本章では、第 4 章にて妥当性を明らかにした新規の浮選速度モデルの硫化銅鉱物含有比

の変動に対する適用性を評価するために、第 4 章で用いた鉱石とは硫化銅鉱物含有比が異
なる鉱石に対して浮選速度モデルをフィッティングし、モデルの普遍性、未知鉱石への適用可

能性について明らかにした。以下に得られた知見をまとめる。 
 
1) 第 4章とは銅鉱物含有比が異なる実鉱石に対して、各鉱物の浮遊性を評価した。輝銅鉱
は、浮選 6 分以降の実収率挙動の変化が小さく、すべての条件で浮選初期に 60%以上
が回収されることが明らかとなった。また、NaHS 100 g/t 添加のすべての pH 条件で、3.5
～4.5%程度の実収率の増加が確認された。斑銅鉱は、浮選初期の実収率が50～60%程
度であり、輝銅鉱と比較して低い傾向、浮選 6 分以降も経時的に実収率が徐々に増加し
ていく傾向が確認された。最終実収率には pH依存性が見られ、pH 8では NaHS添加量
の増加とともに実収率が 5.5%増加することが確認された。黄銅鉱は、浮選初期での実収
率が 30～50%と非常に低く、浮選 6 分以降の実収率挙動に関しては、斑銅鉱と同様に
徐々に増加していく傾向が確認された。加えて、最終実収率に関しては、pH 10、NaHS 
50 g/t添加条件において、NaHS無添加条件と比較して 6.5%増加することが確認された。
以上の浮選試験結果から、輝銅鉱は速い速度成分のみ、斑銅鉱と黄銅鉱は速い速度成

分、遅い速度成分の 2 成分に分けられる可能性が示唆された。また、斑銅鉱、黄銅鉱の
最終実収率の結果から、第 2、3章で確認された浮遊性の pH依存性が実鉱石の浮選試
験結果からも確認され、斑銅鉱は pH 8条件で、黄銅鉱は pH 10条件で実収率が増加す
ることが明らかとなった。 

 
2) 第 4章で明らかとなった各鉱物の普遍的なパラメータ𝑘𝑓、𝑘𝑠、𝑘𝐻𝑆−それぞれの値を代入し

た浮選速度モデルを構成する未知のパラメータ𝜉𝑓(𝑆𝑓)と𝜉𝑠(𝑆𝑠)を決定するために、NaHS
無添加条件から求まった回収割合𝜉𝑓、𝜉𝑠と表面被覆割合𝑆𝑓、𝑆𝑠の関係式を構築した。次

に、NaHS 添加条件の浮選試験結果へ、表面に吸着する硫化水素イオンの割合𝛽をフィ

ッティングパラメータとしてフィッティングを行った結果、ほとんどの条件において良好なフ

ィッティング結果が得られた。一方で、本章でフィッティングパラメータとして設定した𝜉と𝛽

は、ともに実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面酸化状態により一意に決定される

パラメータである。したがって、鉱石中の銅鉱物含有比を MLA 分析によって評価し、含
有銅鉱物表面の酸化状態を EDTA による金属イオンの抽出を応用した OI 法により定量
的に評価することで、未知鉱石への適用可能性が示唆され、本モデルの普遍性が示され

た。 
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3) 以上の結果から、表面成分種や改質剤との表面反応と速度論とを組み合わせた新規の
浮選速度モデルが、未知鉱石に含まれる銅鉱物含有比とそれらの表面酸化状態の定量

的な評価によって普遍的に適用可能であることを明らかにした。本モデルを使用すること

で、輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含む未知鉱石に対しても、銅鉱石中の各銅鉱物の浮選挙

動の予測可能性が示唆された。 
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第 6章 結言 

6.  
銅は、高い熱伝導性や導電性、優れた展性や延性など、非常に有用な物理的、化学的特

性を持つことから電線、電気自動車（EV）や半導体部品、熱交換器など様々な産業分野で利
用されている。近年、中国や新興諸国における銅需要の増加や資源国における資源ナショナ

リズムの進展などを受け、銅資源の安定的な確保はますます難しくなってきている。同時に、

鉱山開発においても開発・採掘コストの増大が問題となっている。これまでは、大規模または

高品位の銅鉱床をターゲットに、露天採掘や比較的シンプルな選鉱工程を経た操業・生産が

可能であった。しかしながら、既存の大規模露天掘り鉱山での採掘鉱体の深部化による採掘

費の増加や新規鉱山開発の高地化によるインフラ整備費の増加など、鉱山規模によっては過

去 20年間で開発コストが 3.5倍程度に増加している。また、年々銅鉱石の低品位化が進んで
おり、2000年には世界の銅鉱床における銅品位は0.95%程度であったが、2020年には0.65%
程度となることが予想されている。その他にも、有害元素を含む不純分の混入や銅鉱物の微

粒化、採掘鉱石種の複雑化などが進んでいる。このような変化は、特に鉱石の一次選鉱であ

る浮遊選鉱の実収率低下をもたらすことから、これらを経済的に処理可能とする浮選手法の改

良が求められている。 
本研究で対象とした複雑硫化銅鉱石の浮選処理に関する具体的な課題として、次の 2 つ

が挙げられる。1 つ目は、銅鉱物が微粒かつ輝銅鉱、斑銅鉱が含まれていることから、表面が
酸化の影響を受け易く浮選実収率が低下することである。2つ目は、採掘箇所によって硫化銅
鉱物の含有比が変動することから、同一処理条件では浮選成績が安定しないことである。そこ

で本研究では、対象となる複雑硫化銅鉱石の実収率向上と浮選成績の安定化を最終的な目

標とした。 
実収率の向上に関しては、酸化された鉱物表面の改質に着目した。浮選は、鉱物表面性

状の一つである濡れ性の違いを利用した選鉱手法である。目的鉱物表面の気泡との親和性

（疎水性）の向上が、水との親和性が高い（親水性）脈石鉱物との分離効率向上において重要

である。目的鉱物表面の疎水度向上には、捕収剤と呼ばれる界面活性剤を添加し、目的鉱物

表面に吸着させることで疎水度を高めることが効果的である。しかし、捕収剤は酸化の影響を

強く受けた鉱物表面には吸着することができない。そこで、表面改質剤を補助試薬として添加

する場合がある。本研究では、表面改質剤の一例として硫化水素ナトリウム（以下 NaHS）を使
用し、表面酸化された硫化銅鉱物と改質剤との反応による表面性状変化の解析を行い、表面

存在種、改質剤との表面反応を基に表面反応モデルを構築することで、浮遊性変化の予測を

試みた。 
浮選成績の安定化に関しては、表面反応モデルと浮選速度論を組み合わせた浮選速度モ

デルを構築し、将来的にこのモデルをプロセス制御に役立てることを構想した。本研究では、

実鉱石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の浮選挙動予測可能性について明らかにした。浮選に
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おける目的鉱物の浮遊挙動は、浮選速度式を用いた速度論で議論される。一般的に浮選試

験の評価に利用される一次速度式は、浮選系内の気泡濃度が不変である、系内の気泡は鉱

物粒子が付着可能な表面を恒常的に有するなど浮選系内の状態が変わらない仮定の下評価

するため、浮選中の表面状態の変化は考慮されていない。そこで本研究では、浮選速度論に

表面性状解析結果から得られた表面反応モデルを組み込むことで、実鉱石中の各硫化銅鉱

物の浮選挙動予測、硫化銅鉱物含有比の変動に対する改質剤の最適処理条件の決定に必

要な情報を見出すことを目的とした。 
第 1 章では、緒言として本研究における社会的背景および目的をまとめた。大規模鉱床の

新規発見数の減少、既存鉱山の鉱体の深部化に伴う複雑・難処理鉱石の増大により、それら

難処理硫化銅鉱石に対する高度浮選技術開発の機運が高まっていることについて示した。そ

のうえで、本研究では表面酸化の影響を受けた輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱 3 種類の硫化銅鉱
物を含む複雑銅鉱石を対象鉱石とし、本鉱石の実収率向上と浮選成績の安定化を目的とす

ることで、自社鉱山での浮選操業における成績安定化への寄与はもちろんのこと、世界の銅

埋蔵量の内約 12%を占める同タイプの鉱床（Sediment-hosted copper型鉱床）に対しての浮選
技術構築の一助ともなることを述べた。 
第 2章では、対象鉱石に含有される輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱 3種類の鉱物標本を用いて、

NaHS添加量と pH条件が酸化処理を施したそれぞれの硫化銅鉱物表面間の反応にどのよう
な影響をもたらすかについて、種々の表面性状解析により検証し、表面反応モデルを構築し

た。表面性状解析手法として、X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS）
解析、ゼータ電位測定により、硫化銅鉱物表面における生成物の同定を行った。さらに、溶液

分析による各イオンの溶存濃度結果から、NaHS による鉱物表面からの鉄の浸出挙動、硫化
物イオンの反応速度について考察した。これらの表面性状解析の結果から、輝銅鉱は、酸化

処理後に CuOや CuSO4などの銅の酸化生成物が表面を被覆することが確認された。酸化処

理後に NaHS 処理を行うことで、表面を被覆した銅の酸化生成物は NaHS との反応により
NaHS処理初期の早い段階で Cu2Sへと硫化され、pHによらず表面を被覆することを明らかに
した。斑銅鉱は、酸化処理後に銅の酸化生成物に加えて Fe2O3や Fe(OH)3などの鉄の酸化生

成物が表面を被覆することが確認された。NaHS 処理を行うと、輝銅鉱と同様に銅の酸化生成
物は Cu2S へと硫化され、鉄の酸化生成物に関しては NaHS 処理初期に鉄の錯イオン
Fe(HS)2

0 として溶液中に溶出することを明らかにした。加えて、Fe(HS)2
0 の安定性が pH に依

存していることを化学平衡計算より確認し、Fe(HS)2
0が安定して溶液中に存在できる pH 8にお

いては主に Cu2Sが被覆し、pH 10においては Fe2O3が表面へ再沈殿することを確認した。黄

銅鉱は、酸化処理後に銅の酸化生成物として CuSO4の存在が確認されたが、酸化されなかっ

た黄銅鉱の存在も確認されたことから、輝銅鉱、斑銅鉱と比較して黄銅鉱中の銅は酸化の影

響を受けにくいことがわかった。一方で、鉄に関しては酸化処理後に Fe2O3や Fe(OH)3などの

鉄の酸化生成物が確認され、XPS のピーク強度から、酸化処理後の黄銅鉱表面は鉄の酸化
生成物が支配的であることが示唆された。NaHS処理後には NaHSの硫化作用による Cu2Sの
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生成が確認された。また、溶液分析、ゼータ電位測定の結果から、pH 8で Fe(HS)2
0が表面上

へ再沈殿し、pH 10では残存硫化水素イオン濃度の高さから Fe(HS)2
0が溶液中に固定化され

ることを明らかにした。以上の結果から、各鉱物で NaHS 処理に対して異なる表面性状を有す
ることを明らかにし、鉱物ごとの表面反応モデルを構築した。銅のみを有する硫化物である輝

銅鉱と、銅と鉄を含む硫化物である斑銅鉱、黄銅鉱では、NaHS 処理後の表面性状が異なる
ことを明らかにした。輝銅鉱表面は、NaHS 処理により銅の硫化物のみの影響を受け、斑銅鉱、
黄銅鉱は銅の硫化物と鉄の酸化物両生成物の影響を受けることが示唆された。 
第 3章では、NaHS濃度と pH条件に対する輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱それぞれの単一系で

の浮選初期の浮遊性を、第 2 章で構築した表面反応モデルと接触角測定による濡れ性の評
価を基に検証した。検証結果より、NaHS 濃度によって各鉱物の浮遊性が変化することが明ら
かとなった。各鉱物には、NaHS の活性効果によって浮遊性が最大化される最適 NaHS 濃度
が存在する一方で、最適濃度を超えた過剰量の NaHS を添加すると、表面の活性化に使用さ
れずに溶液中に残存する硫化水素イオンが鉱物表面へ吸着し親水性膜を形成することで浮

遊が抑制されることが示唆された。この過剰量の NaHS による浮遊抑制効果により、各鉱物の
浮選初期における浮遊性が抑制されることが考えられる。また、本章でのNaHS濃度変化に対
する各鉱物の表面濡れ性や浮遊性の結果は、第 2章で構築した表面反応モデルに基づいた
挙動を示していたことから、表面反応モデルとの相関を有することを確認した。 
第 4 章では、第 2 章・第 3 章で構築されたそれぞれの硫化銅鉱物の表面反応モデルが、

浮遊性を予測し得ることを受け、既往研究では議論されていない表面反応モデルを組み込ん

だ浮選速度論に基づく、硫化銅鉱物の浮選挙動を予測し得る浮選速度モデルを構築し、モ

デルの妥当性を評価した。まず、実鉱石試料として輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱を含むチリ国の

Sediment-hosted copper型鉱床から産出された銅鉱石を使用し、浮選試験を実施した。浮選 6
分以降の実収率の経時変化から、構造中に鉄を含むか否かによって、速い速度で浮選初期

に大部分が浮遊する成分と遅い速度で浮選後期に徐々に浮遊する成分とに成分分けされる

可能性が示唆された。斑銅鉱、黄銅鉱の実収率挙動に関しては前章までの結果と同様に pH
依存性を示し、斑銅鉱は pH 8 条件で、黄銅鉱は pH 9、10 条件で実収率が増加する傾向を
確認した。第 2 章の表面反応モデルの検討結果から、Cu2S が表面露出し浮選初期に速い浮
選速度𝑘𝑓で浮遊する速い成分と、Cu2S表面上を Fe2O3が被覆し浮選初期では浮遊しないが、

浮選中に Fe2O3が徐々に溶出することで Cu2S表面が露出し、徐々に浮遊してくる遅い浮選速
度𝑘𝑠を有する成分の 2成分を定義した。輝銅鉱は速い速度成分のみ、鉄を含む斑銅鉱、黄銅
鉱は 2成分ともに考慮することとした。第 3章の NaHSによる浮遊抑制効果については、各鉱
物の速い速度成分に NaHS 添加量𝐶𝑁𝑎𝐻𝑆のうち𝛽の割合で硫化水素イオンが表面へ吸着し、

吸着した硫化水素イオンは𝑘𝐻𝑆−の速度で脱離していく、という仮定の下構築した NaHS による
浮遊抑制項も導入した。以上のような考察のもと新規の浮選速度モデルを構築した。本モデ

ルを構成するパラメータ速い浮選速度定数（𝑘𝑓）、遅い浮選速度定数（𝑘𝑠）、速い速度成分の

回収割合（𝜉𝑓(𝑆𝑓)）、遅い速度成分の回収割合（𝜉𝑠(𝑆𝑠)）をそれぞれ決定した後、表面に吸着
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する硫化水素イオンの割合（𝛽）と硫化水素イオンの脱離速度定数（𝑘𝐻𝑆−）をフィッティングパラ

メータとして NaHS 添加条件の浮選試験結果へとフィッティングを行った結果、各鉱物の硫化
水素イオンの脱離速度定数（𝑘𝐻𝑆−）の挙動と表面性状との相関が確認された。また、すべての

条件において良好なフィッティング結果が得られたことから、本章で構築した新規の浮選速度

モデルとモデルを構成するパラメータの妥当性を明らかにした。 
第 5章では、第 4章で構築した表面反応モデルを組み込んだ新規浮選速度モデルの硫化

銅鉱物含有比の変動に対する適用性について、硫化銅鉱物含有比の異なる実鉱石試料の

浮選試験結果に対してのモデルの相関を検証した。第 4 章で明らかにした普遍的なパラメー
タである速い浮選速度定数（𝑘𝑓）、遅い浮選速度定数（𝑘𝑠）、硫化水素イオンの脱離速度定数

（𝑘𝐻𝑆−）には前章で得られたそれぞれの値を代入し、対象鉱石の表面状態を示す速い速度成

分の回収割合（𝜉𝑓(𝑆𝑓)）、遅い速度成分の回収割合（𝜉𝑠(𝑆𝑠)）、表面に吸着する硫化水素イオ

ンの割合（𝛽）をフィッティングパラメータとしたところ、ほとんどの条件において良好なフィッティ

ング結果が得られることを確認した。一方で、フィッティングパラメータとして設定した速い速度

と遅い速度成分の回収割合（𝜉）と表面に吸着する硫化水素イオンの割合（𝛽）は、ともに実鉱

石中の輝銅鉱、斑銅鉱、黄銅鉱の表面酸化状態により一意に決定されるパラメータであると考

えられるため、実鉱石中の銅鉱物含有比を鉱物粒子解析装置（MLA）によって評価し、含有
銅鉱物表面の酸化状態をエチレンジアミン四酢酸（EDTA）による金属イオンの抽出を応用し
た Oxidation Index（OI）法により定量的に評価することで未知鉱石への適用可能性が示唆さ
れ、本モデルの普遍性を明らかにした。 
本論文は、酸化による影響を受けた複数の硫化銅鉱物を含有する複雑硫化銅鉱石の銅実

収率の向上と浮選成績の安定化に関して、硫化銅鉱物含有比の変動に対するそれぞれの硫

化銅鉱物の浮選挙動と最適な改質剤添加条件を予測することを目的に、硫化銅鉱物の表面

性状解析による表面反応モデルの構築と表面反応モデルに基づく新規の浮選速度モデルの

構築についてまとめた。NaHS との表面反応により、輝銅鉱は銅成分、斑銅鉱・黄銅鉱は銅と
鉄成分によって構成され、鉄成分の浮選挙動には pH依存性があることを明らかにした。また、
NaHS 処理には最適 NaHS 濃度が存在し、NaHS の過剰添加により抑制効果が現れることを
確認した。これら表面反応モデルに基づいた表面成分分けと NaHS による浮遊抑制項を導入
した浮選系内における表面性状の変化が考慮可能な新規の浮選速度モデルを構築し、モデ

ルの普遍性と実鉱石中の硫化銅鉱物含有比変動への適用可能性について明らかにした。 
本研究で得られたこれらの結果は、複雑・難処理銅鉱石の浮選処理技術の開発に対して

新たな知見を与えるものであり、今後の経済的な銅鉱山開発、銅供給量の向上に大きく貢献

し得るものであると考えている。 
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それと同時に、論文執筆における日本語校正や書式確認など、研究室のスタッフの方々に

は数多くの援助をいただきました。特に、淵田茂司講師、小板丈敏研究院講師、綱澤有輝招

聘研究員、原戸卓雄招聘研究員には大変感謝申し上げます。このような援助なくしても、本論

文の完成は達成し得ないものでありました。 
最後に、通算 3 年間に渡った早稲田大学における社会人博士としての研究活動は、職場

で研究開発に携わる人間として、今後の業務遂行に活きると確信できる大変有意義なもので

ありました。国内外における学会発表、研究室内でのゼミ発表、研究内容についての議論等、

これまで職場でサラリーマンとして求められていたものと研究者として求められるものの違いに

悪戦苦闘しながらも、所先生をはじめ多くの方々のご指導、激励のおかげもあり、何とかやり遂

げることができたと本章執筆に際し回顧し、改めて感謝の気持ちがこみ上げております。プライ

ベートにおいても、趣味のゴルフ、テニスなどに付き合ってくれた仲間、ならびに陰ながら支え

てくれた家族に厚く感謝を申し上げます。 
 

松岡秀和 


