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Abstract

Minedrainageandyellowishbrownishprecipitation(S０画lled

‘‘yellowboy")intheIchinokawamine,SaijyoCitylEhime

prefecture,Japan,havebeengeochemicallyinvestigate｡、The

minedrainagereachingtheIchinokawaRiveroriginatesinthe

SengagalleryoftheIchinokawamine、

Ｔｈｅｌｃhin⑪kawaminedrainageischaracteristicallyhighin

a応enicandeXCeedSthewate限qualitystandardonargeniC･The

yellowishbmwnishprecipitationischaracterizedbyhighiron，

arsenicandantimonycontents・Ｉｔｉｓｓｕｐｐｏｓｅｄｔｈａｔｔｈｅ

ｌｃｈｉｎｏｋａｗａｍinedminagehasbeenfbrmedbypyriteweatheIL

mg・

Ｔｈedrainagedoesnothaveanegativeimpactonthewater

qualityoftheIchinokawaRive脇Howeve喝theIchinokawaIive応

maybedegradedbytheIchinokawaminedrainageinfmture．

Keywords:SaijyoCi恥Ichinokawa,abandonedmine,acidmine

drainage,arsenic,yellowｂｏｙ

鉱山の坑道もしくはその付近から流出する酸性鉱山

廃水が周辺へ環境汚染を引き起こす問題は，2000年

以上も前から知られており,時として深刻な鉱害問題を

引き起こしてきた｡鉱床が硫化鉱物を主体とする場合，

それらは地下では水への溶解性が低く安定である。し

かしながら，鉱山採掘などにより坑外から空気が流入

することによって,硫化鉱物の酸化が促進された場合，

それらは可溶性の硫酸塩となり，その時生成する硫酸

によって坑内水のｐＨが低下し，酸性鉱山廃水となる。

そして，更に硫化物の溶解が促進され，酸性化が進

み重金属の溶出も進行することによって，鉱山廃水は

強い酸性水で，かつカドミウムや批素等の有害な金属

を含むことになる。そして，それらが鉱山外に流出す

ると，周辺の河川や環境を汚染することになる．このよ

うな酸性排水は，坑内から発生するばかりではなく，

選鉱工程において廃棄される廃津や“ずり'，として捨

てられる廃石からも発生する場合がある。また，この問

題は硫化鉱物を主とする金属鉱山に限らず，硫化鉱

物を伴う石炭鉱山でも発生している。このような坑道か

ら流出する酸性鉱山廃水は，国際的にＡＭＤ（Acid

MineDrainage）と呼ばれている。一方，発生源が坑

内ではなく，地表の廃津やずりなどを起源とする酸性

排水はＡＲＤ（AcidRockDrainage）と呼ばれている。

現在，日本においては，体廃止鉱山は約7000にも達

し，その内鉱害防止対策が必要とされる鉱山は約450

も存在する（五十嵐，2003)。

それらの鉱山廃水の処理は，大きく分けて2つの方

法がある。一つは，鉱山周辺の水理地質学的調査に

基づき，いわゆる“水みち”を絶つ方法で，①プラグ

によって坑口を塞ぐ坑道閉鎖法，②坑道から流出して

きた廃水を地下に還元する地下浸透法，③雨水等が

坑内に浸透するのを防ぐ外部遮断法，④地上部分の

採掘跡や廃津を覆う覆土植栽法等がある。もう一つ
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は，酸』性廃水を中和し，重金属も同時に除去する中

和沈澱処理方式である（五十嵐，2003)。しかしなが

ら，上記の処理には莫大な費用が必要で，かつ廃水

処理は半永久的に続けなければならない。

さて，現在，著者らは「植物による環境浄化（ファ

イトレメデイエーション)」に関して基礎的研究を行って

いるが，酸性鉱山廃水もその対象としている。今回，

著者らは，平成16年に愛媛県を襲った集中豪雨の被

害調査の過程で,愛媛県西条市市之川地区の旧市之

川鉱山の千荷坑道,付近から鉱山廃水が流出するのを

発見した｡本論文では流出している鉱山廃水およびそ

の沈殿物の地球化学的研究の結果について報告する。

地質概説

愛媛県西条市南西部周辺には，北側に白亜系和

泉層群が，南‘側には三波川結晶片岩が広く分布して

いる。両者はほぼ東西走向の中央構造線によって境さ

れている。和泉層群は主に白亜紀後期の砂岩・泥岩

Fig.１.PhotographsofSenga-koandminedrainge

inthelchinokawamme・

a､theentranceofSenga-kopluggedbyaconcrete

board,ｂ＆ｃ､minedraingeandbrowndeposit．

互層からなる。三波川結晶片岩は，主に泥質片岩に

よって構成されており，砂質片岩の薄層を挟在する。

また，まれにレンズ状の塩基性片岩も見出される（木

村，1999ＭS）（Fig.１)。

また，加茂川の支流，市之川付近には，いわゆる

｢市之川喫岩」が東西約１ｋｍ，南北約１ｋｍの範囲

に不規則に分布している（たとえば，小川，１８９８；

Yabe,１９１５；Morishita，１９２９；佐藤，１９３８；永井，

1957,1972,1974；矢部・尾崎，１９６１；永井・近藤，

１９６４；甲藤，1978)。市之川喫岩に関する研究史は，

高橋（1981）に詳細にまとめられているので，ここで

は省略する。

市之川鉱山のアンチモン鉱床は，三波川結晶片岩

および市之川喋岩を切る中央構造線にほぼ平行な縦

ひと水平に近い横ひに分けられる。そして，旧市之川

鉱山の坑道は現在の市之川公民館周辺の南北斜面に

１２箇所〔千荷（せんが）坑，沼田坑，槻谷（けやき

だに）坑，所後（ところご）坑，大平見（おおひらみ）
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酸性鉱山廃水・沈殿物の化学組成および考察

1．分析方法

市之川鉱山の鉱山廃水および市之川の河川水

(千荷坑の上流側および下流側１箇所ずつ）は，愛

媛大学総合研究支援センターに設置している誘導結

合プラズマ質量分析装置(ICP-MS；ELAN6000)を

用いて各元素を測定した。水試料は孔サイズ0.45

皿のセルロース製メンブランフィルターを用いて，

懸濁粒子を浦過した｡浦過した水溶液は６１％ＨＮＯ３

坑，大盛坑，鰻坑，岩屋坑，本番坑，大鋪（おお

しき）坑，旭坑，幡立（のぼりたて）坑〕ある（西条

市教育委員会，2001)。

今回，平成16年の集中豪雨で千荷坑（現在はコン

クリートの厚い壁で塞がれている）の周囲の石積みが

崩壊したことによって,鉱山廃水が流出しているのが発

見された。市之川鉱山に関する記録では，坑道から

の廃水に関する記述は見当たらないが，昨年の集中

豪雨以前からも千荷坑周辺の岩盤から黄褐色の鉱山廃

水が流出していたことから，千荷坑からは定常的に鉱

山廃水が流出していたと予想される。

千荷坑付近から流出する鉱山廃水は，平成17年１

月の時点で，毎分約200ｍL程度であるが，実際に

は千荷坑内部にかなりの量の鉱山廃水が貯留している

可能性もある｡廃水は岩盤を伝わり市之川へ流れ込ん

でおり，その流路には褐色の沈殿物(イエローボーイ）

が溜まっている。

市之川鉱山の沿革

市之川鉱山の沿革は，西条市教育委員会（2001）

に詳細にまとめられているので,ここではその概略を報

告する。市之川鉱山はアンチモンを主成分とする輝安

鉱を産出した鉱山である。市之川鉱山で採掘を開始し

たのは江戸時代で，1679年に曽我部親信の開墾地で

発見されたと伝えられているが，一方で｢続日本紀｣に

記録（698年・文武天皇二年）が残っている日本最古

の鉱山の一つであるという説もある。

明治１５年から３０年までの間，市之川鉱山は最盛

期を迎え，第１期黄金時代を迎えている。この時期に

国内のアンチモン生産高の約半分を占めていた。この

間，市之川鉱山産の輝安鉱が第１回内国勧業博覧会

(明治１０年）およびシカゴ万国博覧会（明治26年）

に出品され，受賞している。大正3年から6年の間に，

市之川鉱山は，第一次世界大戦の戦争景気で第２期

黄金時代を迎える。昭和時代は，一時期住友金属鉱

山株式会社の所有となったこともあるが，最終的に採

算上の問題等により，昭和32年に閉山した。
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酸性鉱山廃水の流出状況

TklbleLGeochemicalanalysesoftheIchinokawaminedrainageandriverwaterinthelchinokawaRiver6

－６１－
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を４．８９と１０ppmのロジウム内標準液を0.4ｇ添加

し，試料水で１００９に定愛し，硝酸濃度３％に調整

したものを分析試料とした｡測定方法および分析精

度の検定については，本特集号の佐野ほか（2005）

を参照されたい。測定元素はＬｉ，Ｂｅ，Ａ１，Ｖ，Ｃｒ，

Ｍｎ，ＣＯ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｇａ，Ａｓ，Ｒｂ，ＳｒおよびＣｄ

である。

鉱山廃水中の沈殿物の化学分析は，愛媛大学理

学部に設置している蛍光Ｘ線分析装置（Phillips

2400）を用いて行った。ペレット作成手順は，粉末試

料約３．２９とポリピニール･アルコール溶液を約0.4ｍＬ

混合する。これを塩化ビニール製ﾘング（内径３ｃｍ）

に充填し，タングステンカーバイドホルダーで挟み，

750kgf7cm2で１分間圧縮する．その後，高温槽（約

４０℃）で５時間以上乾燥させ，ペレットを作成し分析

ConcentrationsofmajorandtraceelementsTable2.Concentrationsofmajorandtraceeleme

intheIchinokawayellowboy師mminedrainage．

yellowboylyeuowboy2

(wt・％）

SiO２ 53.90 33.70

TiO２ ０6８ ０3７

Ａ１2０３ 1６ １０ ７0０

Fe203 1８ 6０ 3０ 1０

ＭｎＯ ０9０ １3５

ＭｇＯ １1９ ０6４

ＣａＯ １3３ １8０

Na2０ ０5４ ０2５

Ｋ2０ ３4４ 15６

P205 ０1９ ０2４

To皿 9６ 8７ 7７ 0１

(mg/ｋｇＤＷ）

Ｓ 1522.0 104

Ｖ 6３ ７ 1２ ８

Ｃｒ 235０ 329０

Ｎｉ 2５ ２ ００

Ｃｕ 5５ ７ 7８ ８

Ａｓ 3525６ 7819１

Sｃ ７１ １ １２１ ８

Rｂ 7２ １ 2７ ３

Sｒ 9９ ７ 101４

Ｙ ４１ ３ 5２ ６

Zｒ 1０７ ８ 6６ １

Kｂ 8.2 ５６

Sｂ 12087.4 17091４

Ｂａ 589.0 458０

Ｃｅ 165.8 ００

Pｂ 14.8 ７５

した(樋口･堀，1996)。測定元素は主要元素がSiO2，

ＴｉＯｚ，Ａｌ２０３，Ｆe２０３，Ｍ､Ｏ，ＭｇＯ，ＣａＯ，Ｎａ２０，

Ｋ２０およびP20,の１０元素，ならびに微量元素がＢａ，

Ｎｂ，Ｚｒ，Ｙ，Ｓｒ，Ｒｂ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃｅ，Ｖ

およびScの１３元素である。

2．分析結果

市之川鉱山の鉱山廃水およびその周辺の市之川の

河川水ならびに鉱山廃水中の沈殿物の化学分析の結

果はｍｂｌｅｌおよび2に示している。鉱山廃水中のＡｓ

濃度は21.2～22.3Ｕｇ/Lと非常に高く，水質基準の１０

肌g/Lの約２倍に達している（Tｾ1ｂｌｅｌ)。ただし，坑道

から約5ｍ離れた市之川の水質への影響は認められな

い。また，黄褐色沈殿物中のＳ，ＡｓおよびSb濃度

はかなり高い（mble2)。特に，Ａｓ濃度は3,526～

7,819ｍｇ/kg-DWと土壌環境基準(150ｍｇ/kg-DW)よ

りも著しく高い。また，Ｓｂは，環境基準が設定されて

いないものの，約12,087～17,091ｍｇ/kg-DWと極め

て濃度が高い。

考察

1．市之川鉱山廃水および黄褐色沈殿物（イエロ

ーボーイ）の地球化学的性質

上記の分析結果に基づくと，市之川鉱山の廃水は

｢水質汚濁に係る環境基準」の２倍以上のＡｓを含有

している（Tableｌ)。ただし，この排水はすでにイエ

ローボーイとして沈殿物が形成されているので，旧坑

道内ではｐＨが低く，Ａｓ濃度がさらに高い可能性があ

る。一方，沈殿物は，主要元素に関してはFe203に
富むという酸性鉱山廃水に由来するイエローボーイ特

有の特徴を有し，微量元素に関してはＡｓが約3500～

7800mg/kg-DWという異常に高い濃度を示し，土壌環

境基準を大幅に超えている。

2．黄褐色沈殿物（イエローボーイ）の形成反応

今回，市之川鉱山廃水のｐＨは測定されていない

が，一般に黄褐色沈殿物を形成する鉱山廃水のそれ

は低く，酸性である。市之川鉱山の場合，アンチモ

ン鉱化作用の過程で鉱脈周辺に黄鉄鉱が普遍的に形

成されていること，および黄褐色沈殿物が非常にFeに

富んでいることから，その鉱山廃水（ＡＭＤ）は以下の

反応によって形成されると考えられる。
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まず，黄鉄鉱の酸化を含む黄鉄鉱の風化作用が起

こる．それは以下の反応(1)による。

2FeS2＋702＋２H20→２Fe2+＋４SO42｡＋４H＋（１）
黄鉄鉱２価鉄イオン硫酸イオン

この反応(1)で，Ｓは硫酸塩に酸化され，２価鉄イオ

ンが放出される。また，黄鉄鉱のモル数の2倍の水素

イオンが形成され，廃水は強い酸性となる。

続いて,形成された酸性廃水が酸化的な環境にさら

されると，Fe2,イオンはFe3､イオンに変化する。この過

程でＨ,イオンは消費され，廃水のｐＨは上昇する。こ

の反応には，一般にバクテリアも関与していると考えら

れている。

4Fe2.＋０２＋4H+→４Fe，.＋２H2０（２）
2価鉄イオン３価鉄イオン

さらに反応(3)で水酸化鉄（沈殿物）が形成される。

この反応はｐＨが３．５以上で起こるが，それ以下では

起きない。市之川の黄褐色沈殿物はTable2のように

極めてＡｓに富んでいる。それは，この水酸化鉄が沈

殿する反応の過程で，硫枇鉄鉱が分解して形成され

たAsイオンも同時に酸化して沈殿しているためであると

考えられる。

4Fe3.＋l2H20→４Fe(OH)3↓＋l2H＋（３）
3価鉄イオン水酸化鉄（イエローボーイ）

このFe3寺イオンによって，反応(4)のように，さらに

黄鉄鉱の酸化反応が引き起こされる。

FeS2+l4Fe3++8H20→l5Fe2++2S042.+l6H+(4)
黄鉄鉱３価鉄イオン２価鉄イオン硫酸イオン

3．市之川鉱山廃水および黄褐色沈殿物（イエ

ローボーイ）の周辺環境への影響評価

上記のように，市之川鉱山の千荷坑の鉱山廃水お

よびその黄褐色沈殿物は，Ａｓに関しては，排水およ

び沈殿物ともに明瞭に環境基準を超えていることが明ら

かになった。また，この排水は降雨時には増加するこ

とが予想され,かつ黄褐色沈殿物も市之川へ流入する

可能性が極めて高い。また，現在，市之川の河川水

に関しては，mble2で示したように，市之川鉱山廃水

の大きな影響は認められないが，降雨時の影響や長

期的な観測を続ける必要があると考えられる。
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