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1. はしがき

1.1 研究の背景および目的

銅は他の金属と比べ加工性が良く、製造が比較的容易であったことから歴史的にも古く

から使用された金属の一つである。また高い電気伝導性を持ち、銅以上の電気伝導性を持

つ銀と比べても地金代が安いため、電気の配線、部品、回路など比較的身近な金属材料と

して現在でも多用されている。

銅は主に硫化鉱として存在し、その中でも黄銅鉱 (Chalcopyrite，CuFeS2) が主体であ

る。現在の銅製錬では、銅精鉱を反射炉や自溶炉で溶融、部分酸化し、脈石および鉄、あ

るいは硫黄の一部を除去する。さらに残った銅-鉄-硫化物融体に空気を吹き込み鉄と硫黄

を酸化し、それらをスラグもしくは SO2 ガスとして除去して粗銅を得る。乾式製錬に続

いて、電解精製をおこない電気銅を得ている。

乾式製錬で発生する SO2 ガスが大気中に排出されると、人体に呼吸疾患を起こす原因

になることや、酸性雨の原因になることから、酸化して硫酸として回収している。また、

乾式製錬法は一般に、大量生産には適しているいるが、高温での操業を必要とするため多

量のエネルギーを消費するプロセスでもあり、環境負荷の大きな技術である。硫酸が供給

過剰になっている現在、硫酸を発生しないプロセスの開発が望まれている。

一方、酸化鉱や低品位硫化鉱については湿式製錬が適用され、世界生産量の 25%を占

めるようになっている。しかしながら、銅資源として酸化鉱は少なく、硫化鉱が主体であ

る。湿式製錬を硫化鉱に適用できれば、硫黄を単体として回収できるため、環境負荷の低

減に寄与できる。しかし、銅精鉱の主体をなす黄銅鉱は極めて安定で浸出液に対して難溶

性の鉱物であるため、浸出に長時間を要し、銅の浸出率が低いことが問題である。また一

般に湿式処理では鉱石の銅濃度だけでなく各種性状によっても反応性が異なることが多い

ことに注意が必要である。

硫酸を発生しない銅資源処理プロセスの開発に寄与することを狙って、本研究では、黄

銅鉱を主体とする銅精鉱の均質化および反応性の向上を目的としてマイクロ波による加熱

処理を行い、浸出率の向上を図った。マイクロ波加熱の長所は、内部発熱であるため急速

な加熱が行なえること、試料の内部まで均質に加熱できること、エネルギー効率が高いこ

とである。銅鉱石の浸出前処理に適した加熱方法としてだけでなく、電気炉などによる外

部加熱と異なり、昇温の過程での熱分解の影響を押さえることができることも期待でき

る。すなわち、黄銅鉱の熱分解に基づく鉱物相の構造の変化はわずかな硫黄の揮発を伴う

ことから、処理時間を短く設定することで生成物構造および浸出挙動が大きく異なる可能

性があり、マイクロ波加熱を用いることで、銅精鉱の熱分解に及ぼす時間の影響を調べ、

その構造が浸出に与える影響と機構を検討した。

研究目的の概略を図１に示す。マイクロ波による銅精鉱の温度制御の特性を把握し、保

持温度、保持時間が熱分解特性に及ぼす影響を調査した。次に、得られた試料を用いて浸
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出実験を行い、銅の浸出率の経時変化を調査した。電気炉加熱を用いた処理についても合

わせて検討した。

浸出させた銅の電解採取は、硫酸浴中で行われているため、液性を整える手間を省くた

めにも浸出を硫酸浴中で行うことが望ましい。しかし、塩酸浴中での浸出と、硫酸浴中で

の浸出では、塩酸浴中の方が浸出率が高いといわれて言われている。これは、塩酸浴中で

は、浸出中に銅精鉱の表面に多孔質な硫黄層が形成されるのに対し、硫酸浴中では、緻密

な硫黄層が形成される(1) ためである。銅精鉱を焙焼することにより、銅の浸出率が向上

することが確認されている。これは、焙焼により一部硫黄が揮発し、Chalcopyriteの結晶

構造が変化するためである。

CuFeS2 → CuFeS2−x +xS (1)

また、硫酸浴中での銅の浸出速度に関して、酸化還元電位 (以後溶液電位と略記する)に最

適値が存在すると言われている(2)。

本研究では、加熱処理による銅精鉱の組成および構造の変化と CuCl2 系溶液および

Fe2(SO4)3 系溶液での浸出挙動を調査した。
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2. 実験方法

2.1 試料

実験試料には、日鉱金属 (株)佐賀関製錬所から提供いただいた 6鉱山 9種類の銅精鉱

と釈迦内鉱山産の黄銅鉱鉱石を使用した。

試料 3、8、9は、同じ鉱山からの銅精鉱である。鉱山が同じでも採掘時期と採掘場所、

切り出しなどが違っていて、組成が異なるために別試料とした。試料 4と 7も同じ鉱山の

試料であるが、同様の理由により別試料とした。

銅精鉱試料は乾燥させたあと、振動ミル (川崎重工業 (株)、T-100)を用いて 100mesh以

下に粉砕、混合して均質化して実験に使用した。

試料 1～ 5の化学分析値を表 1、試料 7～ 10の化学分析値を表 2に示す。表 1の分析
値は、蛍光 X線分析で求めた。水分は、110 ˚Cで一昼夜乾燥させ、重量減から求めた。

試料の結晶相を調べるために、X 線回折装置 (XRD, 日本電子 (株)、JDX-3500K) を使

用して測定をおこなった。

試料 1～ 5の X線回折結果を図 1 ∼図 5に、試料 6 ∼ 10の X線回折結果を図 6 ∼図
10に示す。X線回折で同定できた主な結晶相を表 3にまとめて示す。これらの結晶相は
化学分析値とよく対応している。試料 6は、釈迦内鉱山産の黄銅鉱鉱石で Chalcopyrite(黄

銅鉱)の参照試料として用いた。

また試料の熱的な性質を確かめるために、Ar雰囲気, Air雰囲気における TG・DTA分

析をおこなった。TG/DTAの測定は。Ar雰囲気、Air雰囲気ともにガス流量 100mL/min,

加熱速度 10 ˚C/minである。装置は、自動示差熱 ·熱重量同時測定装置 ((株)島津製作所、

DTG-60H)を使用した。TG・DTA分析結果を図 11 ∼図 17に示す。
試料 1, 4, 5の銅品位は、23～26%程度で Cu < Fe < Sと傾向が似ていた。試料 2は、

43.3%と極めて銅品位が高く、Feが 15.8%と少なく、図 2の結果からは、CuFeS2 のピー

クよりも SiO2, Cu2S, FeS2 がはっきり同定されている。Cu2S が多く、FeS2 が少ない鉱

石と言える。試料 3は、Cuが 30%と高く、Sと同じくらいであり、Feが低いといった特

徴があり、CaO を 2% 含み他の試料と異なる。試料 4 は、銅品位が低く、ガング成分の

SiO2 が 12.4%と多く、他に Pb, Znをそれぞれ 0.72%含むことがわかった。

試料 5は、典型的な銅精鉱組成でガング成分の SiO2 は 3.36%とこの試料の中では高く

はないが、Pb, Znが高いといった特徴がある。XRDでは FeSが確認されている。

試料 6の参照試料とした釈迦内鉱山産の黄銅鉱鉱石でも、Chalcopyrite(CuFeS2)の他に

僅かではあるが、Pyrite(FeS2)が同定された。

表 2に示す試料 7～10の化学分析値は、試料を酸で溶解後、Cu : 電解重量法、Fe : 重

クロム酸カリウム滴定法、S :硫酸バリウム重量法、SiO2 : 重量法で含有率を求めた。

試料 10は、他の銅精鉱に比べ、銅品位が 36%と高いことがわかった。

図 9で試料 9に Cu5FeS4 が、わずかに含まれいることがわかった。いずれの試料から
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表 1. 銅精鉱の化学分析値 Group1 (mass%)

試料 San Antonio Escondida Ertuberg Mamut Gold Stream

No. 1 2 3 4 5

Cu 26.1 43.3 30.8 22.9 23.2

Fe 30.3 15.8 23.1 25.8 29.8

S 34.3 29.4 29.9 28.2 32.1

SiO2 4.56 6.71 8.91 12.4 3.36

As 0.000 0.061 0.004 0.009 0.000

Sb 0.000 0.005 0.001 0.000 0.000

Bi 0.000 0.016 0.000 0.061 0.010

Pb 0.04 0.05 0.00 0.72 1.48

Zn 0.22 0.06 0.18 0.72 5.84

CaO 0.05 0.00 2.06 0.06 0.00

Moisture 3.3 4.1 4.1 5.6 3.8

表 2. 銅精鉱の化学分析値 Group2 (mass%)

試料 Mamut (A)Ertuberg (B)Ertuberg Ros Peranbures

No. 7 8 9 10

Cu 19.74 26.40 25.72 35.82

Fe 19.46 22.48 24.56 21.20

S 22.20 27.73 30.46 29.30

SiO2 9.44 4.12 7.00 5.36

も CuFeS2(Chalcopyrite)の強いピークが同定された。

CuFeS2 を主成分とする銅精鉱でも、産地や採掘時期、切り出し方によっても成分や鉱

物組成が異なることがわかった。

試料 7 ∼ 10の TG・DTA分析を見てみると、100 ˚C手前での水分の蒸発に伴う重量減

と吸熱ピーク、400 ˚C付近での酸化によると思われる重量増と発熱ピーク、750 ˚C付近で

の分解に伴う吸熱ピークが、いずれの試料からも観察された。



6

図 1. 試料 1、XRD分析結果

図 2. 試料 2、XRD分析結果

図 3. 試料 3、XRD分析結果
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図 4. 試料 4、XRD分析結果

図 5. 試料 5、XRD分析結果

図 6. 試料 6、釈迦内産黄銅鉱石の XRD分析結果
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図 7. 試料 7、XRD分析結果
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図 8. 試料 8、XRD分析結果
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図 9. 試料 9、XRD分析結果
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図 10. 試料 10、XRD分析結果

表 3. XRDで同定された結晶相

Sample Compounds identified by XRD

1 CuFeS2, SiO2, FeS2

2 CuFeS2, SiO2, Cu2S, FeS2

3 CuFeS2, SiO2

4 CuFeS2, SiO2

5 CuFeS2, SiO2, FeS

6 CuFeS2, FeS2

7 CuFeS2, SiO2

8 CuFeS2, Cu5FeS4

9 CuFeS2, SiO2

10 CuFeS2, SiO2
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図 11. 試料 7、TG・DTA分析結果 (Ar雰囲気)
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図 12. 試料 7、TG・DTA分析結果 (Air雰囲気)



11

-140
-120
-100
-80
-60
-40
-20

 0
 20
 40
 60
 80

 0  100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
-80
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
 0
 10
 20
 30

D
T
A
(
μ
V
)

T
G
(
%
)

Temperature(˚C)

TG

DTA

図 13. 試料 8、TG・DTA分析結果 (Ar雰囲気)
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図 14. 試料 8、TG・DTA分析結果 (Air雰囲気)
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図 15. 試料 9、TG・DTA分析結果 (Ar雰囲気)
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図 16. 試料 9、TG・DTA分析結果 (Air雰囲気)
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図 17. 試料 10、TG・DTA分析結果 (Ar雰囲気)
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図 18. 試料 10、TG・DTA分析結果 (Air雰囲気)
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2.2 加熱処理

2.2.1 電気炉加熱

銅精鉱試料を Ar雰囲気中で、500 ∼ 800 ˚Cで 0.5 ∼ 2時間加熱処理をおこなった。試

料 7 ∼ 10 Group 2の 4つの試料については、500 ∼ 800 ˚Cで 2時間加熱処理をおこなっ

た。実験に用いた電気炉の概略図を図 19に示す。
反応管は一端封の石英管で、ルツボはアルミナ製のタンマン管 (外径 50mm、内径

40mm、高さ 150mm)を用いた。試料約 200gをルツボに入れ、反応管にセットする。Ar

ガスで十分に反応管内を置換後、設定温度に保たれた電気炉に反応管全体を静かに入れ、

Arガスを 150mL/minで流しながら 2時間加熱保持した。加熱処理後は電気炉から反応管

を取り出して、空気を吹き付けて冷却した。加熱処理試料を粉砕ミルで均一化し、X線回

折、組成分析、比表面積の測定、浸出実験をおこなった。

図 19. 電気炉加熱処理装置の概略図

図 20 に Ar ガス雰囲気中で加熱処理をおこなった際の各種設定温度での昇温曲線を示

す。設定温度は、発熱体近傍に置いた制御用熱電対による温度である。今回の実験での設

定値と実測値との比較を表 4に示す。保持温度は、設定値に比べて若干低くなった。
これらより、加熱時間が 2時間の試料が十分に一定温度で加熱処理されているとわかる

ので、以後 2時間加熱をおこなった試料を中心に各分析をおこなった。
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試料を番号化した。今後、試料とそれぞれ加熱処理後の試料を表 5のように番号化して
示す。

表 4. 設定温度と測定温度の比較

Mark Setting Measured

temperature ( ˚C) temperature ( ˚C)

● 500 425

△ 600 542

▲ 700 647

□ 800 740

図 20. 加熱処理時の昇温曲線

表 5. 実験試料の番号化

Sample No

San Antonio 1

Escondida 2

Ertuberg 3

Mamut 4

Gold Stream 5

Syakanai 6

Heating No

temperature

( ˚C)

500 05

600 06

700 07

800 08

Heating No

time

(hr)

No treatment 00

0.5 05

1.0 10

2.0 20
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2.2.2 マイクロ波加熱

マイクロ波は物質に入射すると誘電損失を伴い、エネルギーが吸収される。その大きさ

は誘電損失 (誘電正接 tan δ )に比例し、物質の内部加熱を引き起こす。この特性を利用し

て、これまでにも調理加熱や木材の乾燥用のみならずセラミックの焼結や廃棄物の溶融処

理等に応用されている。そこで本実験ではマイクロ波を用いて実操業で用いられている銅

精鉱を Arガス雰囲気中で加熱処理を行い、その表面性状ならびに結晶構造の変化と浸出

反応性を調べた。

2.2.2.1 試料

マイクロ波加熱処理に用いた試料は、表 1の中から X線回折結果等から組成が比較的

に黄銅鉱主体であると考えられた試料 4 (マムート鉱)を用いた。表 2の中からは、銅品位
が 35.82%と高く、XRDで不純物の SiO2 の少ない CuFeS2 が主の試料 10 (ロスペラムブ

レス鉱)を使用した。

マイクロ波加熱処理をおこなった試料の Cu, Fe, Sの分析値を表 6に示す。

表 6. 銅精鉱試料 4, 10の化学分析値 (mass%)

試料 No. Cu Fe S

4 21.2 23.9 27.3

10 35.82 21.20 29.30

2.2.2.2 加熱装置

本実験で用いたマイクロ波加熱装置概略図を図 21に示す。この装置のマイクロ波発生
部は、新日本無線 (株)製で発振周波数 2450MHz、最大出力 1.2kWである。また、この

装置はマイクロ波パワーユニット (NJA2103A)、スリースタブチューナー (NJC9225)、ア

イソレーター (NJC2202)、可変短絡器 (NJC4207)、パワーモニターから構成されている。

反応管には透明石英管を用い、ルツボはアルミナ製を用いた。また、マイクロ波加熱装置

内の試料の温度測定に通常の熱電対を用いるとそれ自体がマイクロ波電界により誘導加

熱を受け昇温してしまうために試料温度を測定することが困難である。そこで本研究で

は、熱電対への誘導加熱を除去できる NCF600(インコネル) を保護管素材に 使用してい

る CHINO製のシース型熱電対を用いて試料温度を測定した。また、熱電対のマイクロ波

による加熱の影響を調べるために空のるつぼにマイクロ波を放射し、温度を測定した。

図 23に空のるつぼにマイクロ波を照射したときの昇温冷却曲線を示す。昇温速度が低
かったため、マイクロ波を 8分間照射したら照射を止めた。図 22と図 23を比較すると、
図 22ではマイクロ波照射時間 4分で 800 ˚Cに達しているのに対して、図 23では 35 ˚C程

度だった。よって、熱電対自体のマイクロ波による加熱の影響は小さいことがわかった。
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2.2.2.3 加熱処理手順

マイクロ波による加熱処理の手順は、試料を電子天秤で 40gはかりとり、アルミナルツ

ボに入れ、ルツボを軽くたたき空気を抜いた。試料を石英管内にセットした後、真空ポン

プを使って排気、管内に Ar ガスを導入、この操作をくり返し、十分に Ar ガスで置換を

おこなった。置換終了後、 Arガスを 150 mL/min流しながらマイクロ波を発振させて加

熱処理をおこなった。この時、入射波と反射波の差 (入射波＞反射波)が約 0.4kWになる

ように調節をおこなった。目的温度 (500, 600, 700, 800 ˚C)に達したところで出力を調整

しながら温度を 5分間保持し、その後発振を止めて Arガスを流しながら冷却をおこなっ

た。その時の試料の昇温・冷却曲線を図 22に示す。
加熱処理後の試料には後に述べるように溶融したように見える部分 (以下溶融部) と粉

末部が存在したが、X線回折、組成分析、浸出実験には両部分を混合して乳鉢で粉砕した

ものを試料として用い、表面観察には 800 ˚C, 5分間の加熱処理をおこなった際の溶融部

と粉末部を分けたものを試料として用いた。

図 21. マイクロ波加熱装置の概略図
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図 22. マイクロ波加熱の昇温-冷却曲線
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図 23. 空のるつぼの昇温-冷却曲線
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2.3 試料の分析

試料中の Cu, Fe, Sは、試料を酸で溶解後、Cu : 電解重量法、Fe : 重クロム酸カリウム

滴定法、S :硫酸バリウム重量法、SiO2 : 重量法で含有率を求めた。

結晶構造の変化は、特殊環境 X線回折装置 (日本電子 (株) JDX3500K)で測定した。測

定は、粉末法を用い 2θ = 5～90°の間で測定を行った。

比表面積とは、一般に試料単位質量当たりの表面積である。加熱処理によって精鉱の比

表面積が変化するか調べるために島津製作所の比表面積計 (ASAP2010) を用いて測定を

おこなった。測定の原理はガス吸着現象を利用している。また、吸着ガスには窒素ガスを

用いた。測定は、試料 1.0gを試料セルに入れて、約 200 ˚Cまで加熱をおこないながら試

料表面に付着しているガスを 1日～2日間脱気を行い、十分に脱気されていることを確認

した後、測定をおこなった。

鉱石については、レーザ顕微鏡 (OLYMPUS製 OLS1000)による直接観察をおこない、

昇温にともなう表面状態の変化を調べた。昇温には hot-thermocouple(9) を用い、アルゴン

雰囲気とした。
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2.4 浸出実験

加熱処理によって浸出反応性が変化するか確認するために、図 24に示す装置を用いて
浸出実験をおこなった。

Silicon rubber heater

Thermostat

Leaching solution

Hot plate

Stirrer

N S

図 24. 浸出装置の概略図

浸出液は、容量 120mLのガラス容器外側に巻かれたラバーヒーターと、ガラス容器底

部をスターラー上面に埋めこまれたホットプレートで加熱し、目的の温度で液温を保持し

た。浸出液の撹拌はスターラーを用いておこなった。

浸出操作は、加熱処理後の試料を電子天秤で正確に 1.0g はかりとり、浸出液が所定の

温度に達した後に試料を投入し浸出を開始した。

所定時間浸出後、直ちに 1.0µm のメンブレンフィルターで吸引ろ過した。CuCl2 系、

Fe2(SO4)3 系浸出液を用いて浸出反応性の違いを調べた。

2.4.1 CuCl2 溶液による浸出

電気炉による加熱処理の浸出率への影響を CuCl2 系浸出液を使って調査した。CuCl2
系溶液による反応は式 (2)で表される。

CuFeS2 +3CuCl2 → 4CuCl+FeCl2 +2S (2)

浸出条件を表 7に示す。
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表 7. CuCl2 系溶液による浸出条件

浸出液組成 1.0mol/L CuCl2 +2.0mol/L NaCl+0.2mol/L HCl

試料重量 1.0g

浸出液量 50ml

撹拌速度 250rpm

浸出温度 80 ˚C

浸出時間 10min, 0.5h, 1h, 2h, 6h, 24h

ただし、黄銅鉱の粉砕試料の浸出では、浸出温度を 40 ˚C、浸出重量を 0.5g、浸出時間

を 2時間とした。

浸出終了後、固液分離したメンブレンフィルターと残渣は洗浄後、ビーカーに入れ硝

酸と硫酸で加熱分解、白煙処理した。冷却後、蒸留水で希釈し原子吸光分光光度計を用

いて、Cu量を定量し、浸出率を求めた。残渣から求めたのは浸出液中の Cu濃度が高く、

Cuの溶出量を計ることが難しいため、浸出前の試料中の Cu量と浸出残さ中の Cu量の差

分を浸出 Cu量とし、Cu浸出率を式 (3)で求めた。

Cu浸出率 (%) =
(浸出前の試料中の Cu量 (g))− (浸出残さ中の Cu量 (g))

浸出前の試料中の Cu量 (g)
×100 (3)

また、CuCl2 系浸出溶液へ溶解する Cuの化合物形態を調べるために、加熱処理無の試

料を 6h浸出した残さの XRD分析をおこなった。浸出前後で同定される化合物の変化で

形態を調べた。
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2.4.2 Fe2(SO4)3 系溶液による浸出

電気炉による加熱処理の浸出率への影響を Fe2(SO4)3 系浸出液を使って調査した。

Fe2(SO4)3 系溶液による浸出反応は式 (4)で表される。

CuFeS2 +2Fe2(SO4)3 → CuSO4 +5FeSO4 +2S (4)

浸出条件を表 8に示す。

表 8. Fe2(SO4)3 系溶液による浸出条件

浸出液組成 0.5mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

試料重量 1.0g

浸出液量 50ml

撹拌速度 250rpm

浸出温度 80 ˚C

浸出時間 0.5h, 1h, 2h, 6h, 24h

浸出終了後、固液分離したろ液を蒸留水で希釈し原子吸光分光光度計を用いて、Cu量

を定量し、Cu浸出率を式 (5)で求めた。

Cu浸出率 (%) =
浸出液中の Cu量 (g)

浸出前の試料中の Cu量 (g)
×100 (5)

メンブレンフィルターと残さは洗浄後、乾燥し残渣量を秤量した。

加熱処理無と加熱処理有 (800 ˚C) の試料について、6h 浸出後、24h 浸出後の残さを

XRD分析し式 (4)の反応を考察した。

2.4.3 浸出率の浸出温度依存性

浸出率の浸出温度依存性を調べるために、浸出温度 40 ˚C, 90 ˚Cで CuCl2 系溶液,

Fe2(SO4)3 系溶液による浸出実験をおこなった。

浸出条件を表 9に示す。

表 9. 浸出条件

浸出液組成 ・ 1.0mol/L CuCl2 +2.0mol/L NaCl+0.2mol/L HCl

・ 0.5mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

試料重量 1.0g

浸出液量 50ml

撹拌速度 250rpm

浸出温度 40 ˚C, 90 ˚C

浸出時間 0.5h, 1h, 2h, 6h, 24h
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2.5 溶液電位の制御

Hiroyoshi-Miki らの反応モデル(2) によると、式 (6)∼ 式 (8) の反応で、Cu2+、Fe2+ お

よび Fe3+ を含む H2SO4 溶液中で Chalcopyriteから Cuを浸出する。

CuFeS2 +4Fe3+ = Cu2+ +5Fe2+ +2S (6)

CuFeS2 +3Cu2+ +3Fe2+ = 2Cu2S+4Fe3+ (7)

Cu2S+4Fe3+ = 2Cu2+ +S+4Fe2+ (8)

高い溶液電位では式 (6)の Chalcopyrite の酸化反応が起こる。溶液電位が下がると式 (7)
の Chalcopyriteの還元反応が起こり、酸化浸出速度が高い Cu2Sが反応中間体として生成

する。その後、式 (8)の反応で Cu2Sが酸化されて Cuが浸出する。

また、式 (8)の反応は 2段階の反応プロセスで進行し、1段階目の反応を式 (9), 2段階

目の反応を式 (10)に示す。

Cu2S+2Fe3+ = CuS+Cu2+ +2Fe2+ (9)

CuS+2Fe3+ = Cu2+ +S+2Fe2+ (10)

第 1 段階では Cu2S が種々の不定比組成の中間体 Cu2−xS(1 > x > 0) を経て逐次的に

CuS に酸化分解される。第 2 段階では CuS が S に酸化分解されるが、式 (10) の反応は
式 (9)の反応が終了して Cu2Sが消滅した後にのみ進行する。このため、式 (7)の反応で
CuFeS2 から Cu2Sが生成する限り、不働態化を引き起こす元素硫黄は生成せず、高い速

度で Cuの浸出が進行する。

式 (7)および式 (8)の酸化還元電位をそれぞれ Ec および Eox とすると、式 (7)の反応は
Ec よりも低い酸化還元電位で進行し、式 (8)の反応は Eox よりも高い酸化還元電位で進行

する。したがって、Chalcopyriteが中間体 Cu2Sを経て高い速度で浸出されるのは、溶液

電位 E が Ec と Eox との間に存在する場合、すなわち、Ec > E > Eox の条件が満たされる

場合である。

また、E、Ec および Eox は、溶液中の金属イオン iの活量 ai、濃度 [i]と気体定数 R、絶

対温度 T、ファラデー定数 F を用いて、式 (11)∼式 (13)でそれぞれ表される。

E = 0.670+0.059log
[Fe3+]

[Fe2+]
(11)

Ec = 0.681+0.059log
(aCu2+)0.75

(aFe2+)0.25 (12)

Eox = 0.561+0.059log(aCu2+)0.5 (13)
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式 (6)∼式 (8)の反応に基づいて、Chalcopyrite浸出速度 K の電位依存性を近似的に描

いた概略図を図 25に示す。溶液電位が Ec の近傍では、式 (7)と式 (8)のうち、式 (7)が
全過程を律速するので、この領域における浸出速度は式 (7) の反応速度 K2(図 25 の直線
II) で近似され、Cu の浸出速度は溶液電位の低下に伴って高くなる。一方、溶液電位が

Eox の近傍では、式 (8)が律速段階となり、この領域における浸出速度は式 (8)の反応速度
K1(図 25の直線 I)で近似され、Cuの浸出速度は溶液電位の上昇に伴って高くなる。した

がって、式 (7)と式 (8)が交わる溶液電位 Eop のときに Cuの浸出速度 K が最大となる。

このときの K を Kmax とする。よって溶液電位を制御しない場合と比べて、溶液電位を

Eop に保つことで Cuの浸出速度を向上させることができるといわれている(2)。

 Log  K

 Log  Kmax

Eox Eop Ec

III :Cu2S → Cu2+ II :CuFeS2 → Cu2S

I :CuFeS2 → Cu2+

E

図 25. Chalcopyriteの浸出速度 K と電位の関係の略図

Hiroyoshi-Mikiらの反応モデル(2) を加熱処理した銅精鉱からの Cuの浸出率向上に適用

を試みる。

2.5.1 目的

浸出液 CuCl2 系溶液および Fe2(SO4)3 系溶液における溶液電位を測定し、浸出中の溶

液電位の挙動を調査することを目的とした。

2.5.2 実験方法

試料は加熱処理無試料,電気炉加熱処理試料およびマイクロ波加熱処理試料を用いた。

pHおよび ORPの測定には、F-53((株)堀場製作所)を使用した。装置の概略図を図 26
に示す。

200mLのビーカーに浸出液を入れ、60 ˚Cに保持した恒温水槽の中に漬ける。
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ビーカーの上部はアクリルカバーをして、液の蒸発を防ぐ。アクリルカバーにあけた穴に

pH電極および ORP電極、モーターに取り付けたガラス製ペラを通して浸出液に漬ける。

モーターを 250rpm で回転させながら浸出液温が、60 ˚Cになったら試料を投入し、pH,

ORPを 24時間測定する。

PC

pHメーター

M

ORP電極

pH電極

ガラス製ペラ

アクリルカバー

蓋

60℃　恒温水槽 浸出液

図 26. pHおよび ORP電位測定装置の概略図

2.5.3 浸出条件

表 10の条件で浸出実験をおこなった。処理無試料および電気炉加熱処理試料の場合に
は、浸出液の pH-ORPを測定した。また、マイクロ波加熱処理試料は、Fe2(SO4)3 系溶液

でのみ浸出実験をした。

表 10. 浸出条件

浸出液組成 1.0mol/L CuCl2 +2.0mol/L NaCl+0.2mol/L HCl
0.5mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

浸出温度 ( ˚C) 60
撹拌 (rpm) 250
試料重量 (g) 1, 4
浸出液量 (ml) 50, 200
浸出時間 (h) 0.5, 1, 2, 6, 24
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2.5.4 電位-pH図の作成

測定した pH-ORP 測定結果と電位-pH 図を比較するために、FactSage により電位-pH

図を作成した。

2.5.5 XRD分析

マイクロ波加熱処理試料を Fe2(SO4)3 系溶液で浸出後、残渣の組成変化を調査するため

に、浸出時間 0.5, 1, 2, 6, 24時間のそれぞれの浸出残渣を XRD分析した。
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2.6 Fe2(SO4)3 系溶液での Fe2+ 添加浸出実験

2.6.1 目的

加熱処理無試料において浸出中に Fe2+ を添加し、溶液電位を下げ、CuFeS2 から Cu2S

の反応を経て Cuを浸出させ、浸出速度を高めることを目的としている。

2.6.2 実験方法

2.6.3 試料

試料には処理無試料および電気炉加熱処理試料を用いた。

2.6.4 装置

浸出装置および pH-ORP電位測定装置は、図 26の装置を使用した。

2.6.5 浸出条件

浸出条件を表 11に示す。浸出開始 1hで Fe2+ 添加した。

表 11. Fe2+ 添加浸出条件

浸出液組成 0.5mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

浸出温度 ( ˚C) 60
撹拌 (rpm) 250
試料重量 (g) 1, 4
Fe2+ 添加量 (g) 13.90 , 55.60
浸出液量 (ml) 50, 200
浸出時間 (h) 0.5, 1, 2, 6, 24
添加時間 (h) 1
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2.7 Fe2(SO4)3 系溶液での溶液電位制御浸出実験

2.7.1 目的

広吉らの論文によると、浸出液の酸化還元電位が 600 ∼ 630mVのときに Cuの浸出速

度が高くなると言われている。これは、Chalcopyrite の還元反応により Cu2S が生成し、

その Cu2Sが酸化される際に不働態となる Sが生成しないため浸出速度が高くなる。

このことを踏まえて、溶液電位を 600 ∼ 630mVに制御し、不働態となる Sの生成を抑

え、浸出速度を高めることを目的としている。

2.7.2 実験方法

広吉らは、浸出液の酸化還元電位が 600 ∼ 630mVのときに Cuの浸出速度が高くなる

と述べている(10)。これは、Chalcopyriteの還元反応により Cu2Sが生成し、その Cu2Sが

酸化される際に不働態となる Sが生成しないため浸出速度が高くなる。

このことを踏まえて、溶液電位を 600 ∼ 630mVに制御し、不働態となる Sの生成を抑

え、浸出速度を高めることを目的としていた。

試料は、ロスペランブレス鉱の処理無を用いた。

浸出および pH-ORP電位の測定には、図 26の装置を使用した。
表 19の条件で浸出実験を行った。

表 12. 浸出条件

浸出液組成 0.125mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

浸出温度 ( ˚C) 60
撹拌 (rpm) 250
試料重量 (g) 1
浸出液量 (ml) 200
浸出時間 (h) 0.5, 1, 2, 6, 24

3. 加熱処理による分解挙動

3.1 組成の変化

3.1.1 電気炉加熱処理

電気炉加熱処理後の試料中の Cu, Fe, ,S の化学分析結果を 表 13 に示す。分析方法は、
加熱処理試料を酸で溶解後、Cu : 電解重量法、Fe : 重クロム酸カリウム滴定法、S :硫酸

バリウム重量法、SiO2 : 重量法で定量をおこなった。

これから、各試料とも Sの揮発除去が確認された。表 13の結果を各試料ごとにグラフ
化したものを図 27～図 31に示す。いずれの試料も加熱温度の上昇と共に Sが減少する
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様子がよくわかる。中でも試料 1,2の精鉱は硫黄の減少が明確で、試料 3,4,5については

大きく Fe が減少している。この理由は不明で、試料の焙焼中に FeS2 成分が分解し、そ

の反応により物理的にルツボから飛散した可能性もある。いずれにしろ、この試料 3を除

いて、Sの揮発に対応し、Cu,Feの相関的割合が増加する。また各試料中の Cu/Feをとる

と、試料 3を除き、いずれの試料も加熱前の試料中の Cu/Feと変わらず、Sの分解揮発の

みが起こっていることがわかった。

表 13. 電気炉加熱処理後の Cu, Fe, Sの分析値 (mass%)

Cu Fe S Cu Fe S

Sample 1 *1 26.1 30.3 34.3 30000 27.8 19.7 28.7

Sample 2 43.3 15.8 29.4 30510 29.8 21.9 28.3

Sample 3 30.8 23.1 32.1 30610 29.9 23.3 27.9

Sample 4 22.9 25.8 28.2 30710 30.7 23.1 27.7

Sample 5 23.2 29.8 29.9 30810 31.0 23.6 25.4

10000 24.7 27.0 33.9 40000 21.2 23.9 27.3

10520 25.9 28.6 33.8 40520 21.4 24.1 26.7

10620 25.6 28.5 33.9 40620 21.9 24.8 26.9

10720 26.9 29.7 32.1 40720 22.3 25.4 26.3

10820 27.0 30.1 31.0 40820 21.9 25.0 25.9

20000 41.8 11.9 29.8 50000 21.0 25.9 30.9

20520 43.2 9.9 27.3 50520 21.5 26.0 30.2

20620 44.3 13.0 26.0 50620 22.3 26.9 29.6

20720 44.8 13.1 25.8 50720 22.4 27.0 30.2

20820 45.2 13.3 25.5 50820 22.3 27.0 30.9
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図 27. 電気炉加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, S含有率の変化 (Sample 1)

図 28. 電気炉加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, S含有率の変化 (Sample 2)
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図 29. 電気炉加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, S含有率の変化 (Sample 3)

図 30. 電気炉加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, S含有率の変化 (Sample 4)
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図 31. 電気炉加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, S含有率の変化 (Sample 5)

表 2 の試料の電気炉加熱処理の中から浸出実験に使用した試料 10(ロスペラムブレス

鉱)の Cu, Fe, Sの化学分析結果を表 14に示す。表 14からは Sの揮発を確認することは

できなかった。

表 14. 試料 10、電気炉加熱処理後の化学分析結果 (mass%)

加熱温度 Cu Fe S

500 ˚C 35.65 20.90 30.23

600 ˚C 34.35 24.56 30.10

700 ˚C 36.39 24.44 31.08

800 ˚C 35.84 25.66 30.47
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3.1.2 マイクロ波加熱処理

マイクロ波加熱後の銅精鉱の模式図を図 32に示す。加熱後の銅精鉱は、この図のよう
にシース熱電対の先端に溶融した部分と粉末に分かれていた。この溶融部分は、加熱温度

の高い方が大きくなる傾向にあった。先に述べたように両部分を乳鉢で粉砕し混合したも

のを X線回折、組成分析、浸出実験に用い、表面観察には 800 ˚C、5分間の加熱処理をお

こなった際の溶融部と粉末部を分けたものを試料として用いた。

表 15. 加熱処理前後の試料重量 (g)

加熱処理前
加熱処理後

重量変化
粉末部 溶融部 るつぼへの付着分

39.95 23.15 15.38 0.06 -1.36

図 32. マイクロ波加熱処理後のるつぼ内の模式図

加熱処理後の試料の様子を図 33 に示す。加熱処理後るつぼから熱電対を取り出すと、
熱電対の先に図 33-(a) のような固まりができており、この固まりを少し崩すと図 33-(b)

のように溶融したように見える試料が現れた。熱電対に付着した試料をすべて取り除こう

としたが、図 33-(c)の様にわずかに残った。

加熱処理前後の試料重量を表 15 に示す。加熱処理前の試料はすべて 100mesh 以下な

ので、それより大きいものは溶融もしくは焼結した部分と考え、加熱処理後の試料を

100mesh 以下のものを粉末部、それより大きいものを溶融部とした。図 33-(d) はふるい
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にかけてあとの溶融部のみの写真である。

試料の減量分については揮発した Sや熱電対への付着分と考えている。

(a) (b)

(c) (d)

図 33. 加熱処理後の試料の様子

マイクロ波を用いて Ar雰囲気中で加熱処理をおこなった試料 4の Fe, Cu, S の化学分

析結果を表 16に示す。これから、硫黄の揮発除去が観察された。表 16ではわかりにく
いので、表の結果をグラフ化したものを図 34に示す。

Cu, Feについては加熱温度の上昇と共に多少増加しているが、これは加熱処理を行うこ

とによって試料中の水分、Sなどが揮発することによって Cu, Fe の相対的割合が増加す

るためである。これらの結果は黄銅鉱や精鉱を電気炉を用いて Ar雰囲気中で加熱処理を

行った場合と同様であった。

以上のことより、精鉱をマイクロ波を用いて Ar雰囲気中で加熱処理を行うと組成変化

が生じることが分かった。

同様にマイクロ波加熱をおこなった試料 10の組成変化を電気炉加熱処理の結果と合わ

せて表 17に示す。
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表 16. マイクロ波加熱処理後の銅精鉱

組成変化 (mass%)

Cu Fe S

No Treatment 21.2 23.9 27.3

500 ˚C, 5 min. 23.3 24.8 26.5

600 ˚C, 5 min. 23.2 24.8 26.4

700 ˚C, 5 min. 24.7 25.2 26.3

800 ˚C, 5 min. 24.8 25.6 24.8

表 17. 試料 10の化学分析結果 (mass%)

加熱処理法 Cu Fe S

未処理 35.82 21.20 29.30

電気炉 35.84 25.66 30.47

マイクロ波 35.67 21.34 31.56

図 34. マイクロ波加熱処理による銅精鉱中の Cu, Fe, Sの変化 (Sample 4)
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3.2 結晶構造の変化

3.2.1 電気炉加熱処理

黄銅鉱鉱石の XRD の結果を図 35 に示す。これよりわずかに FeS2 を含んでいるが典

型的な黄銅鉱であることがわかる。

黄銅鉱を電気炉で加熱処理した後の X線回折結果は、図 35と同じ走査範囲でみると、
それほど大きく変化していなかった。黄銅鉱のメインピークの 1つである 2θ = 29°近傍

のピークの加熱温度による変化を 1時間の処理時間で整理したものを図 36に示す。
未処理では d=3.041の α−Chalcopyrite のピークが見られるが、500 ˚Cの加熱により、

d=3.041 と d=3.06 のピークも確認できた。このピークは加熱温度が高くなるにつれ、d

値がわずかづつ大きくなり、600 ˚Cでは d=3.041 のピークは消失している。700 ˚Cでは

完全に d=3.087 に移行しており、800 ˚Cでは d=3.087 のピークが強くなっている。この

ピークはセン亜鉛鉱型の結晶構造から一部 Sがとれ、立方晶が生じることによって現れる

β −Chalcopyriteのものである。

CuFeS2(α−Chalcopyrite, tetragonal)→ CuFeS2−x(β −Chalcopyrite,cubic)+xS (14)

以上のことより、500 ˚Cから黄銅鉱の分解が始まっていることがわかる。これは、図 27
に示した硫黄濃度の低下とも、およそ対応している。さらに、800 ˚Cでは 2θ = 28.5°近

傍に Borniteのピークが見られるようになり、黄銅鉱の分解がかなり進むことが分かった。

5CuFeS2 → Cu5FeS4 +4FeS+2S ˚ (15)

銅精鉱試料の 2時間、Arガス気圏で加熱処理した後の XRD結果を図 37 ∼図 55に示
す。ただし、試料 3は、1時間加熱処理後の XRD結果を示す。

表 2 の試料の電気炉加熱処理後の X 線回折結果を図 59 ∼ 図 74 に示す。また、各試
料の加熱処理による 2θ = 28.5°付近の Chalcopyrite のピークの移行を図 75 ∼ 図 78 に
示す。

すべての試料において、700 ˚Cからピーク値が移行している。これは、加熱処理したこ

とで硫黄がわずかに揮発し、CuFeS2(Chalcopyrite)の結晶構造が変化したことを表してい

る。また、Cu5FeS4 (Bornite) のピークも確認できようになり、加熱処理温度が高くなる

につれて X 線強度が大きくなる傾向にある。しかし、試料 9 の (B) エルツベルグ鉱は、

700 ˚C, 800 ˚Cで Boniteのピークが見られず、式 (15)の分解反応は、確認できなかった。
この結果を試料毎に 2θ = 29◦ 近傍の黄銅鉱のピークについて整理したものを図 56 ∼
図 58に示す。
未処理では d=3.041 の α−Chalcopyrite のピークは、800 ˚Cでは d = 3.06 と β 型に変
化していた。これは基本的には高品位黄銅鉱の回折結果と同様であった。
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銅精鉱の場合は、黄銅鉱のみの場合とは異なり、ガング成分や他の硫化物があるため変

化がわかりにくいものになっている。いずれの精鉱についても同様に、黄銅鉱の回折ピー

クおよびその加熱処理温度への依存性が明確に認められた。精鉱によってピークおよびそ

の温度依存性に若干の違いは見られるが、精鉱中の黄銅鉱は加熱温度の上昇に伴い α 型
からセン亜鉛鉱型の結晶構造から一部の Sがとれ、立方晶が生じることによって表れる β
型へ移行することがわかった。

図 35. 釈迦内産黄銅鉱の XRD結果

図 36. 1hr電気炉加熱処理後の参照黄銅鉱の (112)ピーク変化
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図 37. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 10520)

図 38. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 10620)

図 39. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 10720)
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図 40. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 10820)

図 41. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 20520)

図 42. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 20620)
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図 43. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 20720)

図 44. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 20820)

図 45. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 30610)
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図 46. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 30710)

図 47. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 30810)

図 48. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 40520)
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図 49. 加熱処理後の XRD結果 (Ssample 40620)

図 50. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 40720)

図 51. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 40820)
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図 52. 加熱処理後の XRD結果 (sample 50520)

図 53. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 50620)

図 54. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 50720)
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図 55. 加熱処理後の XRD結果 (Sample 50820)

Sample 1 Sample 2

図 56. 2hr電気炉加熱処理後の Chalcopyrite(112)のピーク変化



45

Sample 3 Sample 5

図 57. 2hr電気炉加熱処理後の Chalcopyrite(112)のピーク変化

図 58. 2hr電気炉加熱処理後の Chalcopyrite(112)のピーク変化
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図 59. マムート (500 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 60. マムート (600 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 61. マムート (700 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 62. マムート (800 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 63. (A)エルツベルグ (500 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 65. (A)エルツベルグ (700 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 66. (A)エルツベルグ (800 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 67. (B)エルツベルグ (500 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 68. (B)エルツベルグ (600 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 69. (B)エルツベルグ (700 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 70. (B)エルツベルグ (800 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 72. ロスペラムブレス (600 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 73. ロスペラムブレス (700 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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図 74. ロスペラムブレス (800 ˚C電気炉加熱処理)XRD分析結果
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3.2.2 マイクロ波加熱処理

マイクロ波加熱後の試料は、溶融部と粉末部に分かれていたので、両部分を乳鉢で粉砕

し混合したものの X線回折結果を図 79 ∼図 82に示す。
500 ˚C∼ 700 ˚Cまでは、CuFeS2 のみが確認された。800 ˚Cでは、CuFeS2, Cu9Fe9S16

が確認できた。

このことを分かり易くするために 2θ = 29◦ 近傍の精鉱中の黄銅鉱のピークの加熱処理

による位置の変化を図 83に示す。精鉱の主成分である黄銅鉱のメインピークの 1つであ

る 2θ = 29◦ 近傍のピークは 800 ˚Cの加熱でも残っているが、後述するように詳細に見る

とピーク値の移行が見られた。未処理では d = 3.041の α−Chalcopyriteのピークが見ら

れるが、加熱処理により、d = 3.041と d = 3.082の回折線も確認できた。

また、800 ˚Cマイクロ波加熱処理後の試料について、溶融部と粉末部を別々に測定した

X線回折を図 84に示す。これにも比較のために未処理の X線回折の結果を合わせて示し

た。これより溶融部と粉末部ともに結晶構造が変化していることがわかり、溶融部の方が

粉末部に比べて変化が大きいことがわかった。

図 79. 500 ˚Cマイクロ波加熱試料の XRD結果
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図 80. 600 ˚Cマイクロ波加熱試料の XRD結果

図 81. 700 ˚Cマイクロ波加熱試料の XRD結果

図 82. 800 ˚Cマイクロ波加熱試料の XRD結果
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図 83. マイクロ波加熱処理後の chalcopyrite(112)ピーク変化 (Sample 4)

図 84. 800 ˚Cマイクロ波加熱処理後の溶融部と粉末部の chalcopyrite(112)ピーク差
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3.3 表面状態の変化

図 85に各試料の電気炉加熱処理温度による比表面積の変化を示す。これから試料 4を

除き、比表面積は加熱温度の上昇と共に低下することがわかった。特に試料 5は大きく低

下した。当初分解反応による Sの揮発により比表面積が増大すると考えたが、結果として

は逆に低下した。

図 85. 非表面積に及ぼす電気炉加熱処理温度の影響

高品位黄銅鉱の加熱時の表面をレーザー顕微鏡を用いて直接観察をおこなったところ、

加熱前には多数存在した非常に細かな凹凸が、600 ˚C以上の温度において、消失し、なめ

らかな表面状態になることがわかった。

加熱後の試料の SEMによる観察では、700 ˚Cで大きな凹凸が認められ、800 ˚Cではさ

らに顕著になり、結晶固有の劈界面を示すが、ミクロにみれば滑らかな表面となったとい

える。レーザー顕微鏡による観察結果と合わせると、この表面の平滑化は、高温での Sの

揮発と焙結反応により起こったと考えられる。

図 85に示した精鉱の加熱処理温度による比表面積の低下は、黄銅鉱鉱石の場合と同様
に、Sの揮発と焼結反応により表面が滑らかになったためと考えられる。
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マイクロ波加熱した試料の表面観察には、800 ˚C、5分間の加熱処理後の試料を溶融部

と粉末部に分けて表面観察をおこなった。結果を図 86 ∼図 88に示す。
溶融部については、その表面を肉眼で観察すると一部に金属光沢のようなものが見られ

る。溶融部の SEM, EPMA 写真を 図 86 に示す。表面は一度溶融しているので比較的滑
らかである。元素の分布状態も Cu, Fe, Sがほぼ均一に分布している。

粉末部については、その表面を肉眼で観察すると加熱処理前の精鉱とあまり変化がない

が、SEM観察を行うと 2種類の表面状態が観察される。その SEM, EPMA写真を図 87 ,

図 88に示す。図 87は精鉱を電気炉で加熱処理を行ったときと同様の表面状態であるが、
図 88は角張った結晶面のはっきりした粒が多く確認でき、一度溶融・再結晶が起こった
のではないかと思われる。
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図 86. マイクロ波加熱後の溶融部の SEM, EPMA観察結果
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図 87. マイクロ波加熱後の粉末部 (1)の SEM, EPMA観察結果
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図 88. マイクロ波加熱後の粉末部 (2)の SEM, EPMA観察結果
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4. CuCl2 系溶液による浸出挙動

4.1 電気炉加熱処理の黄銅鉱

黄銅鉱の CuCl2 系浸出液による反応は式 (2)で示される。

CuFeS2 +3CuCl2 → 4CuCl+FeCl2 +2S0

いわゆる典型的な S0 発生型の浸出反応で、本研究の硫酸を発生しないプロセスの基本

浸出反応である。

浸出は未処理、500 ˚Cと 800 ˚Cの 3種類の試料でおこなったが、その結果を表 18にま
とめる。これより、わずかではあるが、加熱処理によって Cu浸出率が上昇することがわ

かった。特に Borniteの発生が確認できた 800 ˚Cの加熱処理の試料では約 8%の浸出率の

上昇が見られた。

表 18. 電気炉加熱処理による黄銅鉱からの Cuの浸出率変化

Treatment Cu extraction

condition ratio(%)

No treatment 60.9

500 ˚C1hr 61.3

800 ˚C1hr 68.6

黄銅鉱を Ar 雰囲気中で加熱処理をおこなうことにより、その結晶構造が

α−Chalcopyrite から β -Chalcopyrite へ変化し、Bornite が生成され、組成の変化

が確認され、CuCl2 系浸出液による浸出により銅の浸出率の若干の向上が確認された。

浸出前の黄銅鉱鉱石を樹脂に埋め、研磨した試料表面の SEM, EPMA観察結果を図 89
に示す。CuCl2 系浸出液による浸出後の残渣の SEM, EPMA観察の結果を図 90に示す。
図 89 では研磨のため、SEM観察では表面の凹凸は見られない。EPMA では極僅かな

Siが観察されるが、Cu, Fe, Sは均一に分布していることがわかる。

図 90の SEMでは、浸出による凹凸が観察される。EPMAの結果と合わせると凸の部

分に Sが見られた。式 (2)で示した元素状硫黄であり、ほぼ全面に均一に生成しており。
その形態は多孔質であることが分かった。
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図 89. 浸出前の黄銅鉱鉱石の SEM, EPMA観察結果
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図 90. 浸出後の黄銅鉱鉱石の SEM, EPMA観察結果
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4.2 電気炉加熱処理の銅精鉱

各温度で加熱処理した試料 4について CuCl2 系浸出液で浸出実験をおこなった。浸出

条件は黄銅鉱の時の条件と異なり浸出温度が高いため、より浸出しやすいものになってい

る。結果を横軸に浸出時間を縦軸に Cu浸出率をとり図 91に示す。いずれの加熱処理試
料においても、2時間までの浸出速度は高いが、その後、速度は低下していき 6時間以降

の浸出率はほぼ一定となっている。加熱処理温度による違いをみると、加熱処理温度の上

昇は、浸出速度および到達浸出率を増加させる効果があることがわかる。しかしながら、

本浸出条件ではその効果はそれほど大きくない。

図 91の結果について、横軸に加熱温度をとり、縦軸に銅の浸出率をとったものを図 92
に示す。これから、各浸出時間においてわずかな右上がりの傾向が見られ、加熱処理温度

によって銅の浸出率が大きくなることがわかった。

この試料 4は加熱処理によってほとんど比表面積が変化しないので、この浸出率の向上

は α 型から β 型への結晶の変化によるものと考えられる。
同様に 800 ˚C, 2 時間電気炉加熱処理した試料 10 (ロスペラムブレス鉱) についても

CuCl2 系浸出液で浸出実験をおこなった。浸出結果を図 93に示す。
浸出開始から 2時間で急激に浸出率は上昇している。その後緩やかに上昇し、6時間を

過ぎると 24時間まで変化していない。また、電気炉加熱処理による浸出率の向上は見ら

れなかった。

浸出率がおよそ 80%に達した後は銅の浸出率が変化していないため、電気炉加熱処理

をしていない試料について、6時間浸出後の残渣の XRD分析をおこなった。XRD分析の

結果を図 94に示す。図 94より、浸出後に Sのピークが見られるようになった。このこ

とから、式 (2)の反応が起こっていることが確認できた。
酸で溶解した残渣中の Cu の分析は、原子吸光分光光度計 ((株) 島津製作所、AA-670)

を使用した。
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図 91. 試料 4、電気炉加熱温度と銅の浸出率との関係

図 92. 試料 4、電気炉加熱処理温度と Cu浸出率との関係
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図 93. 試料 10、 CuCl2 系溶液による浸出率の経時変化
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図 94. 試料 10、未処理の 6時間浸出後残渣の XRD分析結果
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4.3 マイクロ波加熱処理の銅精鉱

マイクロ波による加熱が精鉱の浸出に及ぼす影響を調べるために浸出実験をおこなった

結果を以下に示す。

精鉱の Cu 浸出率の時間変化を図 95 に示す。この図より、Cu 浸出率の上昇は約 6 時

間で一定になることがわかる。加熱処理温度が高い程、Cuの浸出率が高いことがわかる。

一定になる原因については、まだ明らかになっていないが、高品位黄銅鉱を用いた S0

の浸出形態の観察でその形態は多孔質であることが明らかになったが、本実験では試料の

粒度が非常に細かいために生成した S0 が精鉱粒子間に存在し、精鉱の浸出反応を抑えて

いる可能性が考えられる。

また、加熱処理温度と Cu浸出率の関係を図 96に示す。これから、各浸出時間におい
てわずかに右上がりの傾向が見られ、加熱処理温度によって若干 Cu浸出率が向上するこ

とがわかった。
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図 95. 試料 4、マイクロ波加熱温度と銅の浸出率との関係

図 96. 試料 4、マイクロ波加熱処理温度と Cu浸出率との関係
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5. Fe2(SO4)3 系溶液による浸出挙動

5.1 電気炉加熱処理の銅精鉱

5.1.1 浸出温度 80 ˚C、初期 Fe2(SO4)3 濃度 0.5 mol/L の場合

Fe2(SO4)3 系溶液による浸出の結果を図 97 に示す。浸出開始から 1h で急激に浸出率

は上昇している。その後緩やかに上昇している。また、電気炉加熱処理温度が高くなるに

つれて浸出率が高くなっている。

各浸出時間での加熱処理による浸出率の変化を見やすくするために、横軸に加熱処理温

度、縦軸に浸出率をとって各浸出時間ごとに比較した。図 98に示す。浸出時間が 0.5時

間以外では、電気炉加熱処理温度が高くなるにつれて浸出率が増加する傾向がある。さら

に、浸出時間 10分間, 24時間で電気炉加熱処理による浸出率の増加が大きく見られる。

未処理と電気炉 800 ˚C加熱処理試料のそれぞれについて、6時間, 24時間浸出後残渣の

XRD分析した。結果を図 99∼図 102に示す。これより、未処理と電気炉 800 ˚C加熱後の

試料ともに、6時間から 24時間では Sのピーク強度が大きくなり、CuFeS2(Chalcopyrite)

は、ピーク強度が小さくなっていることから Chalcopyrite の分解が進んでいることがわ

かる。
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図 97. Fe2(SO4)3 系溶液による浸出率の経時変化: 浸出温度 80 ˚C、初期 Fe2(SO4)3 濃度
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図 99. 試料 10、未処理試料の 6時間浸出後残渣の XRD分析結果
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図 100. 試料 10、未処理試料の 24時間浸出後残渣の XRD分析結果
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図 101. 試料 10、電気炉 800 ˚C加熱試料の 6時間浸出後残渣の XRD分析結果
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図 102. 試料 10、電気炉 800 ˚C加熱試料の 24時間浸出後残渣の XRD分析結果
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5.1.2 CuCl2 系溶液、Fe2(SO4)3 系溶液での浸出挙動

浸出温度 80 ˚Cでの CuCl2 系溶液、Fe2(SO4)3 系溶液による浸出における加熱処理によ

る浸出挙動の変化を比較した。図 103に浸出温度 80 ˚Cでの CuCl2 系溶液, Fe2(SO4)3 系

溶液での浸出率を併せて示す。

図 103より、CuCl2 系溶液では焙焼による効果は見られない。

一方、Fe2(SO4)3 系溶液では焙焼に効果が見られる。
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図 103. CuCl2 系溶液, Fe2(SO4)3 系溶液での浸出傾向の比較
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5.1.3 浸出液の温度依存性

CuCl2 系溶液について浸出温度 40 ˚C, 90 ˚Cで浸出したときの結果を、浸出温度 80 ˚C

のときの結果と併せて図 104に示す。
浸出温度 40 ˚Cでは、浸出時間 2時間まで急激に浸出が上昇し、その後 24時間まで直

線的に増加している。24時間以降も浸出率が増加すると考えられる。

浸出温度 90 ˚Cでは浸出率の増加傾向は浸出温度 80 ˚Cものと同様であるが、80 ˚Cでは

最終的な浸出率がおよそ 80%であったのに対し、90 ˚Cでは 90%まで増加した。このこ

とから、浸出温度依存性をもつ状態で銅が存在していると考えられる。
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5.1.4 浸出時の溶液電位の測定

5.1.4.1 浸出液の pH-ORP測定結果と浸出率の比較

CuCl2 系溶液および Fe2(SO4)3 系溶液における、pH-ORP 測定結果を図 106∼ 図 109
に示す。

表 10の条件での浸出実験結果を図 118に示す。
浸出液に CuCl2 系溶液を用いた場合、図 106および図 107を図 118と比較すると、pH

の変化は小さく浸出開始直後に増加し、その後はほぼ一定である。また、ORP 測定結果

と浸出率を比較すると、初期段階での浸出速度の高い時間と、ORP が急激に低下してい

る時間が一致している。このことから、Chalcopyriteが急激に酸化されたため銅の浸出速

度が高くなったと思われる。

2∼6h で浸出率の急激な増加がみられたが、その時間に対応する ORP の大きな変化は

みられなかった。

浸出液に Fe2(SO4)3 系溶液を用いた場合、図 108および図 109を図 118と比較すると、
処理無試料の場合の pHの減少の原因はわかっていない。電気炉加熱処理試料の場合は

CuCl2 系溶液と同様の傾向である。また、ORPの変化は CuCl2 系溶液と同様の傾向であ

る。加熱処理無と加熱処理有の ORP の変化を比較すると、加熱処理有のほうが ORP の

減少が大きいので、加熱処理したことで Chalcopyrite が酸化されやすくなったと考えら

れる。

5.1.4.2 作成した電位-pH図と pH-ORP測定結果との比較

作成した電位-pH図を図 111,図 112に示す。CuCl2 系溶液および Fe2(SO4)3 系溶液で

の浸出では、ともに Cu2+,Fe2+ の安定領域であることがわかった。
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図 106. 加熱処理無試料の CuCl2 系溶液浸出中 pH-ORP測定結果

図 107. 加熱処理有 (電気炉 800 ˚C)試料の CuCl2 系溶液浸出中 pH-ORP測定結果
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図 108. 加熱処理無試料の Fe2(SO4)3 系溶液浸出中 pH-ORP測定結果

図 109. 加熱処理有 (電気炉 800 ˚C)試料の Fe2(SO4)3 系溶液浸出中 pH-ORP測定結果
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図 110. 浸出温度 60 ˚Cでの浸出実験結果
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図 111. Cu-Fe-Cl系の電位-pH図

図 112. Cu-Fe-S系の電位-pH図



84

5.1.4.3 Fe2(SO4)3 系溶液での浸出速度と ORPとの関係

本研究の浸出実験結果を広吉らの Fe2(SO4)3 系溶液中の Chalcopyrite 浸出反応におけ

る電位依存性の考えを踏まえて考察した。

本研究の浸出実験結果を広吉らのデータの整理方法で整理した。図 113 に補正速度 K

を ORPに対してプロットしたものを示す。

見かけの Cu浸出速度は、図 118の結果から Cu浸出率の増分 ∆XCu(%)を読み取り、こ

れを時間増分 ∆t で除すことで得られる。しかし、CuFeS2 粒子の表面積は浸出の進行に

伴って減少するので、固液界面で起きる CuFeS2 溶解反応の速度を表す指標として次の補

正速度 K を用いることとした。

K = (
∆XCu

∆t
)/(1−X)

2
3 (16)

図 25 のような関係が得られていないことから、CuFeS2 の浸出速度が高い最適電位で

はない可能性が高い。

広吉らが得た結果で最適電位と思われる電位は 600∼630mV の範囲である。このこと

から、本研究と広吉らの浸出条件は異なるが、本研究での電位よりも低い電位に最適電位

があるのではないかと考えている。
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図 113. 本研究結果 (Fe2(SO4)3 系溶液)の Chalcopyriteの浸出速度 K と ORPの関係
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5.1.5 Fe2(SO4)3 系溶液での Fe2+ 添加浸出実験

pH-ORP測定結果および浸出実験結果をそれぞれ図 114,図 115に示す。
図 114より、浸出開始 1hで Fe2+ を添加したので、ORPが浸出開始 1hで約 680mVま

で低下していることがわかる。

図 115より、焙焼無試料と電気炉焙焼試料の Fe2+ を添加しているものと添加していな

いものを比較すると、試料に依らず添加した方が 2, 6, 24h の各浸出時間の Cu の浸出率

が低下している。これは、広吉らが考えている最適電位にまで電位が到達せず、Fe2+ を

添加無の場合よりも電位が低いことで酸化力が弱くなり、浸出率が低下したものと思われ

る。Chalcopyriteからの Cu2Sへの分解も起きていないと考えられる。

図 114. 浸出開始 1hFe2+ 添加焙焼無試料の Fe2(SO4)3 系溶液浸出中 pH-ORP測定結果
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図 115. Fe2+ 添加実験結果

溶液電位が 680mVでは Chalcopyriteの Cu2Sへの還元反応が起こっていないものと考

えられる。

また、Chalcopyriteの浸出反応に及ぼす溶液電位の影響が大きいことがわかった。
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5.1.6 Fe2(SO4)3 系溶液での溶液電位制御浸出実験

広吉らは、浸出液の酸化還元電位が 600 ∼ 630mVのときに Cuの浸出速度が高くなる

と述べている(10)。これは、Chalcopyriteの還元反応により Cu2Sが生成し、その Cu2Sが

酸化される際に不働態となる Sが生成しないため浸出速度が高くなる。

このことを踏まえて、溶液電位を 600 ∼ 630mVに制御し、不働態となる Sの生成を抑

え、浸出速度を高めることを目的としていた。

試料は、ロスペランブレス鉱の処理無を用いた。

浸出および pH-ORP電位の測定には、図 26の装置を使用した。
表 19の条件で浸出実験を行った。

表 19. 浸出条件

浸出液組成 0.125mol/L Fe2(SO4)3 +0.2mol/L H2SO4

浸出温度 ( ˚C) 60
撹拌 (rpm) 250
試料重量 (g) 1
浸出液量 (ml) 200
浸出時間 (h) 0.5, 1, 2, 6, 24

pH-ORP電位測定結果および浸出実験結果をそれぞれ図 116,図 117に示す。
図 116 より、ORP 電位は、600mV 程度に制御されていた。実験開始時の pH は、1.1

であったものが、時間の経過とともに、18時間後には 0.8まで下がっていた。

図 117より、最適電位といわれている電位に制御したが、浸出速度が電位を制御してい
ないものと比べて大きく低下した。これは、電位は低くなったが、Chalcopyriteの還元反

応には式 (7)式の示す通り Cu2+ を必要とする。よって、電位が低いので Chalcopyriteの

酸化反応速度が低くなり、液中の Cu2+ 濃度が高くならないので、浸出速度が低下したと

思われる。
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図 116. 溶液電位 600mV保持実験における pH-ORP電位の測定結果
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図 117. 溶液電位 600mV保持実験における Cu浸出率の経時変化

5.2 マイクロ波加熱処理による銅精鉱

5.2.1 浸出率

マイクロ波加熱処理した試料の浸出は、Fe2(SO4)3 系の浸出液のみで、表 11に示す浸
出条件で浸出温度 60 ˚Cで 0.5h ∼ 24h浸出をおこなった。結果を図 118に示す。

Fe2(SO4)3 で同じ浸出条件で浸出した電気炉加熱処理、処理無試料と比べると１, 2hに

見られる停滞もなく 2hで 40% , 6hで 50%、24hで 72%とゆるやかな浸出率の増加が見

られた。電気炉加熱処理試料と比べると 6h まではほとんど変わらず浸出していた。24h

での浸出率は、電気炉加熱処理の試料で 65%、処理無で 61%であった。CuCl2 浸出液で

の浸出と比べると 2hまでは、同じ様な傾向で浸出しているが、1,2hで僅かな停滞が見ら

れた後、6hで 75%まで急に増加し、24hでは 82%であった。
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図 118. 浸出温度 60 ˚Cでの浸出実験結果

5.2.2 浸出残渣の XRD分析

マイクロ波加熱処理試料を Fe2(SO4)3 系溶液で浸出した各浸出時間 0.5, 1, 2, 6, 24h 後

残渣の XRD 分析結果をそれぞれ図 119∼ 図 123に示す。j残渣の XRD分析結果を浸出

前のマイクロ波加熱処理試料の粉末および溶融部の XRD分析結果と比較すると、浸出前

には Cu9Fe9S16 や Cu5FeS4 のピークがあったが、0.5hの浸出後残渣の XRD分析結果で

はピークがなくなっている。これは、Chalcopyriteよりも分解されやすいものから分解さ

れていったためと考えられる。

加熱処理無試料および電気炉加熱処理試料において Fe2(SO4)3 系溶液で浸出すると、6,

24h浸出後残渣の XRD分析の結果から、Sの生成が確認できた。しかし、マイクロ波加

熱処理試料の浸出後残渣からは Sの生成が確認できなかった。
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図 119. マイクロ波加熱処理試料の 0.5h浸出後残渣の XRD分析結果
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図 120. マイクロ波加熱処理試料の 1h浸出後残渣の XRD分析結果
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図 121. マイクロ波加熱処理試料の 2h浸出後残渣の XRD分析結果
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図 122. マイクロ波加熱処理試料の 6h浸出後残渣の XRD分析結果
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図 123. マイクロ波加熱処理試料の 24h浸出後残渣の XRD分析結果
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6. 総括

銅精鉱の浸出速度および浸出率の向上を目的に、高品位黄銅鉱と各種銅精鉱を Ar雰囲

気中で加熱処理し、組成分析、 X線回折分析、CuCl2 系および Fe2(SO4)3 系浸出液によ

る浸出実験をおこなった。また、マイクロ波加熱を浸出の前処理に適用することについて

検討した。その結果以下の知見を得た。

1. 化学分析では、Cu 20∼43%, Fe 16∼30%, S 22∼34%, SiO2 3∼12%と産地によって

大きな差が見られた。

2. XRD では、いずれの銅精鉱からも強い主成分の Chalcopyrite(CuFeS2) のピー

クと、弱い Quartz(SiO2) のピークが同定された。エルツベルグ鉱のみに僅かに

Bornite(Cu5FeS4)のピークも見られた。

3. 高品位黄銅鉱を電気炉加熱処理することで、α 型から β 型への結晶構造の変化が
起こり、Cu浸出率の若干の向上が確認された。

4. 精鉱を電気炉加熱処理すると 700 ˚Cから 2θ = 29◦ の Chalcopyrite(CuFeS2)のピー

クの移行が見られた。加熱処理により硫黄が僅かに揮発し Chalcopyriteの結晶構造

が α 型から β 型へ変化していることがわかった。また、Bornite(Cu5FeS4)のピー

クも確認出来るようになった。

5. 比表面積の測定結果から、精鉱の電気炉加熱処理により S の揮発が起こるにもか

かわらず、比表面積は減少することがわかった。この結果は黄銅鉱の加熱時のレー

ザー顕微鏡による直接観察の結果とよく対応していることがわかった。

6. 浸出実験結果より、CuCl2 系浸出液で電気炉加熱処理した銅精鉱を浸出すると、処

理無に比べ Cuの浸出率が向上することが確認された。

7. 電気炉加熱処理したロスペラムブレス精鉱を Fe2(SO4)3 系浸出液で浸出すると、加

熱処理による浸出率の向上がみられた。

8. CuCl2 系溶液では、電気炉加熱処理の効果は浸出温度 80, 90 ˚Cの浸出開始から 2

時間までで僅かに見られた。Fe2(SO4)3 系溶液では、加熱処理により Cuの浸出率

が増加し、浸出温度 40 ˚Cの時と比べると 80, 90 ˚Cの時の方が加熱処理の効果が大

きかった。

9. 電気炉加熱処理後の浸出残渣の XRD結果で、Sのピークが確認できた。

10. 加熱処理なしの場合では、Fe2(SO4)3 系溶液に比べ CuCl2 系溶液の方が、Cuの浸

出率は高かった。

11. Fe3+の初期濃度が 1 mol/Lと高い条件で FeSO4を添加した場合、0.75Vから 0.68V

までしか溶液電位は低下せず、FeSO4添加によって Cuの浸出率は向上しなかった。

12. Fe3+ の初期濃度を 0.25 mol/L とした条件で FeSO4 の添加を制御することで、溶

液電位を 0.6Vで一定にすることができた。この条件では Cuの浸出率は 24時間で

13%と低い値を示した。
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13. 精鉱にマイクロ波を照射して Ar雰囲気中で加熱処理を行った結果、加熱処理後の

試料は、熱電対保護管の周りで溶融しているようで塊を形成しており、塊は全量の

40%程度だった。

14. マイクロ波加熱時に赤外線放射温度計でも試料の測温を試みたが、加熱により試

料から発生するガスのために測温できなかった。インコネル保護管に入れた K 型

シース熱電対による測温に及ぼすマイクロ波照射の影響は、少なくとも試料が無い

場合には小さいことを確認した。

15. マイクロ波加熱により精鉱中の黄銅鉱が α 型から β 型へ結晶構造変化することが
確認された。Cu5FeS4 への分解も確認された。また、浸出実験より Cuの浸出率の

向上が確認された。

16. 加熱方式の違いによって Cuの浸出率に有意な差はなかったことから、短時間の加

熱処理でも浸出の促進に効果があることわかった。

17. マイクロ波加熱による加熱処理後の試料の今回の浸出条件での残渣の XRD では、

Sのピークは確認されなかった
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