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硫化鉄鉱中に随伴ナる稀少鉱物の回収に関する研究

第 1報 ホロベツナイトの塩化i官焼*

西田恵三・田中章彦・及川 弘・川村信一

Extraction from Rare Minerals associated with Pyrite (Part 1) 

On the Chloridizing Roasting of Horobetsunite 

Keizo Nishida， Akihiko Tanaka， Hiroshi Oikawa 

and Shinichi Kawamura 

Abstract 

The pyrite from Horobetsu mine in Hokkaido is associat邑dwith rar日 mineral

named “Horob巴tsunite"，which is said to consist of Sb-日ul五deand Bi-日ulfid邑 insolid 

solution. 

We picked up this mineral in tiny sizes from pyrite blocks crashed， and chlorid-
ized them under passing chlorine gas (80 c巴 P巴rmin.) at various temperatures. 

Frorn these experirnents， the follwing d巴tailswere found. 

These mineral pieces (-20~+32 mesh， about 0.8gm) evaporate out in 10min. at 

3500C， and 45 min. at 300oC. At lowet・temp邑raturethey redu巴eth巴irweight rapidly 

at first， and then more slowly wi七hlinear velocity. At 100oC， especially their weight 

increases at initial period of test， then d邑巴reasesgradually. 

Above observation indicates that these mineral pieces ar色 chloridizedat first into 

each chloride， and the Sb-巴hlorideevaporat巴svery rapidly， and at next period Bi司

chlorid己 follows，because of difference of these vapor pressures. 

Ac巴ordingly，if we chloridize the Horob巴tsuniteat proper ternp白rature，we can 

日己paratethe constituents from each other in the form of chloride， and und巴roptimurn 

condition probably extract them from pyrite. 

1. 緒 一冨

北海道有珠郡壮ベツ村所在の幌別鉱山は，自然硫黄と硫化鉄鉱の鉱山として，古くから知

らわしているが，この硫化鉄鉱鉱床中に，蒼鉛;アジナモシを合むli;li化鉱物が見出されることは，

昭和 11年に三井拡山K.K.の西脇氏が指摘しており，さらに昭和 23年に早稲田大学の早瀬氏1)

報 昭和 32年 11月日本金属学会北海道支部講演会において発表。

1) 早瀬: 鉱山地質， 日本鉱山地質学会 Vol. 2， No. 6 (1952年).
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は， この蒼鉛;アジナモシの硫化物からなる鉱物を特に“ホロベヅナイト"(Horobetsunite)と

命名し，他に類例のない鉱物であることを発表した。同氏の研究によれば，ホロベツナイトは

l~平蒼鉛鉱 (Bi2S3 ) と輝安鉱 (Sb2S3) の単なる混合物ではなく，これら両者の固j容体であることを

検鏡試験および X線解析によって確認した。すなわち，本鉱物は坪蒼鉛鉱;輝安鉱と同じ結晶

系(斜方晶系)の構造を有し， しかも，その格子常数が両鉱物の中間にある。

ひるがえって， これら蒼鉛;アシデモン金属は，単体鉱物としての産出の少ない我国の現

状刊では， これが生産量の増加は重要な課題であろうと考えられる。従って，岡鉱業所におい

て，これら両種金属が同時に産出することが早くから注目されていた処で、あるが，その産状は，

早瀬氏も発表している通り，特定の硫化鉄鉱床中にかすかに網状に走っているにすぎない。従

って，同鉱業所でも，これが回収は行なっておらず，硫酸製造用売鉱中に混入して，分散する

にすぎない状態である。

著者らは，かかる現況にかんがみ，これら稀少産出の鉱物から貴重な金高を回収する目的

で本研究を行なったのであるが，酸化物;塩化物の生成による蒸発に関する基礎的な研究の中，

ここでは塩化物に関する結果を報告して，参考に供したい。

II. 塩化熔焼

蒼鉛;アンチモン両種の硫化物に閣するこれまでの各種工業的製録法を見るに，その実際

的操作の困難およびその理論の不明確によるものか，いまだに塩化焔焼を行なった例は少ない。

1800年代に Mitcherlich2
)が発表している処によると， Sb2S3に C12 ガスを遣すことにより ，Sb 

とC12の親和力により三塩化物 (SbC13)が出来ることをのべており，又，多量に通じると，さら

に五塩化物 (SbC15)を生成するが，これは次式

SbC15
←ー

-)SbC13 + C12 

に従って分解して三塩化物になることをも示し，しかもこの反応が 1400Cで始まり， 1800Cで

甚だしくなるとのべている。一方， Bi2S3に関しては，同年代に Muir;Eagles3
)がのべる処に

よれば，次式

Bi2S3+3C12一一"， 2BiC13

に従って三塩化物 (BiC13)が出来ることを示している。

執 工業技術院地質調査所: 日本鉱産資源概観 (1956)によれば， 1953年i乙アンチモンは 321ton (約 107

カ所の鉱山での総計)の産出がゐり，若鉛については，同年iこ約 50ton (4カ所の精錬所総計)の産出

を見るにすぎない。

2) E. Mitcherlich: J. prakt. Chem.， [1] 19 (1840)， 455; 内海: “アンチモン"住宅機佑学全書IV-4)

(丸善出版K.K.). 

3) Muir; Eagleョ: J. Chem. 80巴.， 67 (1895)， 90;内海:“蒼鉛"(然、機化学全書IV-5)(丸善出版K.K.).

(8) 
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第 1図 (a)各種塩化物の温度一蒸気出曲線

さらにまた，斉鉛;アンチモンの三i担

化物に関しては，文献のによれば，第 1図

に示されるごとく， BiC13では融点 :229
0
C; 

沸点:4410Cであり， SbC13については，同

|三nこ示しTこごとく，融点:73
0

C; i弗点:220 

oCである。
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第 1図 (b)梅化策ー鉄の温度蒸気圧曲線

通り，非常に侭品佼であって，主体は硫化鉄鉱 (FeS21で応る。しかして，これら鉱物を怖化鉄

拡と共に原料とする 1:業的見地に心;って考会える坊合j:晶化灼1;1;における硫化鉄の卒、動が問題と

なるであろう。 Levy;Gray5)によれば，次式

FeS2十C12→FeC12十九

4) 佐野: 日本金属学会誌， 第 3巻，第 12号 (1939).

C. G. Maier: Dep. Inst. Bur-Mines， T巴巴h.Paper 360， Washington (1925). 

内海: “浩鉛"(知機化学全書IV-5);内泌: “アンチモン"(角「機化学全書IV-4)，(丸善出版K.K.).

5) Levy; Gl'ay: れ J.W. MellorぺAComprehensive Treatise on Inorganic and Theol'etical Chem.， 

Vol. XIV.， p.11. 

C 9 ) 
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の反応が 2500
Cで始まることを示しているが， ここで生ずる Sもス Cl2によって次式

S2+C12→S2Cl2 

の反応:を起して ~J品化硫黄 (S2C12) を生成することは明らかで応る。しかして生成した FeCl 2 tt， 

さらに多量の C12 ガスの流通により ，FeC13 を生ずることも与えられる Q 鉄塩化物の蒸気II:は，

li日間に示す通り， FeCl2については，1，023.40Cの沸点をイ「し， BiC1 3 の ì~l点 (4410C) においては

ほとんど無倒的米る蒸気)r~を訂するにすぎないが，一方， FeC13に閣しては，沸点 (3200
C)が低

くく， TI見 fdrj1相化物の中間の温度に相当している。従って，主体ば料である硫化鉄鉱との分

離は， もし伯焼が，塩化策企うたのみを生成する様に行なわれるならば，明らかにこれを分離す

ることが山米る。

これら伯焼によって得られる弾発物は非常に純度が向いため，次の段階の屯Jú!1{村主~等をイJ'

手Ijvこ行ない得ると二与えられる。

問題は， これら蒼鉛;アンチモン硫化物の回j容体でまbると言われるホロベツナイトがいか

なる条件において最も有利に塩化物に変えることが出来るかにある。

現在まで，かかる硫化物の塩化伯焼という例が少ないので，著者らは，先ず，肢も千始め

として，一定流量 (80cc!min.)のC12 ガス気流中で，各地度;各時間におけるホロベツナイトの

みの重量変化を測定し， この結果を解析して，今後の研究の基礎とした。

111. 試料および実験方法

1. 試料について

ホロベヅナイトは'チ真 1に示すごとく，その外観は輝安鉱に類似しており，その大いさは

ほ大 2~5mm の長さを有し， IIJ約 1~0.5mm

f仇で， これらは硫化鉄鉱床qJに脈状に弁在し

ているが，こわしを[政砕後摘出することにより，

単体分離を行ない， さらに -20~+32 メッ

νュにRrtl分け， これを二三硫化民主 (CS2) で「

分沈静したものを討キ?とした。この鉱物の分

析結果は，半泌氏によれば，江f}1設のごとく

第 1表 J以鉱の化学分析憤

Bi I Sb I[ S Fe!浅査 i全量

5ふ93I 21.49 1 21.57 trI tr. 1 99.99μ 

Bi2S3 : Sb2S3 = 70.03: 29.97::::: 7: 3 (重量比)

Bi2S3 : Sb2S3
ニ 60.65:39.35::::: 6: 4 (モノレ比) 写真 1 ホロペツブイト牧子 〉く95

( 10) 
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であるが，時にはこれより幾分ずれることもある。

2. 実験方法

実験装置は第 2図に示すごとく，直控 23mm仇長さ 560mmの硬質ガラス管を周い，
ザ

ぺご

の一端は図のごとく絞り， これを捕集ピシ(常温)に接続し，市販塩素ガスを直接導色余剰Cl2

ガス(その他のガスも含むjをアスピレ{夕{をノ弔いて系外に放出した。

B 

第 2図 (略図)

A:ダンバ-

B:流量計

C:ダンパ-

D:熱電対

E:電気炉

F:反応管

G:試料ボート

H:捕集瓶

1 :洗瓶

反応管中には試料を約 0.8g散布した硫黄定量用磁性ボ{トを置き，これに C12jJスを遣し

J.ヲー

/'ー。

加熱装置は， 150
U

C 以上の場合には電気炉を用い， 1000Cの場合には， 特に第 3図のどと

きi弗騰水套を用いて行なった。 温度測定は反応管

内で行ない，水銀温度計で 熱電対で高温

を測定した。

反応開始に当つては，低温度になるに従って

適当に試料の予熱を行なった (1000Cの場合)。 反

応時間終了後，試料の入ったボ{トをデVケ{タ

{中で~f: if&に冷却し， その反応前後の重量変化を
第 3図 水套式加熱装置

測定した。

IV. 実 験結果

各j毘度における各時間での重量変化 ::~d) を一括してノよせば， 第4図の通りである。 これに

よれば， 2000C以上の場合と， それより低温の場合とでは， 明らかにその傾向が異なっている。

特に， 1000Cの場合には，最初から重量増加が認められる。 また， 3000Cの場合には，僅か 45

分で， 3500Cの時には 10分以内で完全に揮発してしまうことが矢口られる。 1500C， 2000Cおよ

び 2500Cの場合には， 大体 15分位まで， 急激な重量減少が最初に認められ， ついで， それ以

後では， その減少がおそくなる。 150
0

Cの場合には， 逆に重量増加が生じている。 もちろん，

この喝合にも長時間になれば重量減少が示される。 3000Cでは， 250
0
Cの時と同様の傾向が示

( 11) 
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5 f百 20 30 40 50 60 
ー『司事 Time (min.) 

第4図 各温度における重量の時閣的変化

。Ore existed 。Ore not ex】sted

70 80 

されているが，その時間的変化は一層

急激である。

なお，ボ{ト中の残留物を観察す

るに，低温度;短時間ほど，その中に

鉱物原形が多く， J高温になるに従って，

短時間でも原鉱物が消失して，淡黄色

の物質に変化する。これらの変化を各

温度;各時間について示せば，第 5図

のごとくである。

v. 輝安鉱の塩化熔焼について

30 

+ga旬以Z言200
[Ore not existedJ 。 。

て7

ホロベツナイトの樽成物質である

跨安鉱 (Sb2S3)について，比較のために

同様の実験を行なったが， これは，大

きな粋;安鉱結品から岐砕によって完全

物質を取出し，これをホロベツナイト

と同様の寸法に節分けしたものを試料

とした。その結果は，わず、かであるが，

第 6図に示した。これによれば，単体

輝安拡では 150
0Cにおいて 20分以内，

EE 。→ 

[Ore existed] 

9 10 20 30 40 50 60 70 80 

一一明...Time (min.) 

第 5図 各温度における試料の時間的変化

100 

o -5. 10 20 30 

四戸田.... Time (min.) 

第6図輝安鉱の盗佑

熔焼結果

20QOCでは 15分以内で、完全に揮発してしまう。ここで特に注

討すべまことは， 150
oC; 2000Cでの重量変化が非常に接近し

ていることで，前記 C12 の流速では，ホロベツナイ rv.こ比較

して，非常に早く揮発することがわかる。

VI. 実験結果に対する考察

揮発物についての分析は，目下続行中で，その結果を得

ないが，今一応，先の重量変化について考察することにする。

先の第 4図を見るに，最初の垣H寺聞における曲線と，そ

れ以後の曲線の二蓮の山線が合成されていると見ることは，

先の塩化物の蒸気圧の曲涼より考えられることである。ただ

し， 1000Cの場合には，温皮が1s:いために，最初の曲線が極

(12) 
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端に長時間にのびたものと考えられる。

次に塩化焔焼の機構を考えるとさ，単体としての Sb2S3;Bi2S3 :お機械的に混合している場

合は，お互いに関係なし独立に塩化物の生成および揮発を行なうと考えられる。しかる時は，

Sb， Bi共に簡単に考えて， 三塩化物とし℃生成していると考えると， 次の過程が行なわれる:

2Sb2S3十9C12→4SbC13十3S2C12，

2 Bi2S3十9C12→4BiC13 + 3 S2C12 

そして， これらl晶化物がその時の温度で保持する蒸気圧と関連した大いきで， i11通ずる C12ガ

スによって運び去られることになる。 しかして， 上式のごとく生成した塩化物の中， SbC13は;

BiC13にくらべて，はるかに蒸気圧が大であるため，SbC13の沸点 (2200C)附近ではもちろん，

それi与、下のitirl度でも， はるかに早く蒸発すると考えられる。

ただいまの場合， ホロベツナイトは可硫化物の間溶体で1ちるため，単純なr平安鉱にくらべ

て， その中の Sb2S3分の塩化物の生成がおくれ，その蒸発もおくれることは，先の実験結果(第

6悶)と比較すれば明らかでらる。 もちろん，その問に生成した BiCl3もその温度における蒸気

圧に関連した重呈変化を示すことは当然である。従って，比較的高温で長時間反応後は， 残留

物はほとんど BiC13と考えてよいc

今両者の中， 1種類の硫化物のみを考える場合，先にのべたごとく，硫化物(回)→塩化物

(固又は液)→塩化物 l気)の二段階の反応

過程において，第 1段階終了のみでは，

その分子量からゴ与えて， 当然重量増加が

生ずる。 ただいまの場合， 一塩化硫黄

(S2C12)はそのj弗点が 137.6
0
Cであるので，

この系から除外して考えてよい。 とれら

の関係を一括計算図示したもの 7図

である (原鉱は平瀬氏の結果を使用し，

70% Bi2S3， 30% Sb，S3としたlo これによ

れば， Sb2S3のみが堤化物となれば 10.32

%の重量増加， Bi2S，も共に塩化物になれ

ば， 26.21%重量増加， また同塩化物の

中， SbC13のみが揮発すれば，14.11%の

重量減少となるととがわかる。

従って，塩化焔焼過程において， も

し生成した塩化物の量が揮発塩化物の量

民

~ 60 
J 

~ 40 

"" 

(13) 

(-100%1 

(-30J~1 

(-14.11%1 I 

J for total evaporηted 
chlorides 

.4111 for (2SbCh] only evapo 
& fBi"S:d as before 
JIV for (2SbCl.] only evapo 
from total cblorides 。一一 9 Initial State 一戸・-恒一-

(10.32%1 I ， JI for [Sb~Sj] only chloridlZed 
& rBhS~J as before 
.:Irr for al1 chlorides 

Total Sulfides 

[Bi，S;l↑[zSbChl 

Total Chlorldεs 

第 7図 各種反応段階における重量変化
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よりも大であれば，その重量変化は，最初より増加となり，その逆の場合には，最初Jより減少

を示すことになる。

これらの考察にもとずし、て，先の測定結果を見るに， 2000Cの反応では，先の第 5閃から，

20分ですでに全部塩化物に変化しており， またそれ以後の経過が直線的減少を示すことから，

20分以後の残留物中には SbC1
3 の残留ぷ徴量であると考えられる。 この関係はさらに高温で

は一層明らかになり， ある時聞が経過すれば，BiCl3 のみの蒸発[出様を示しているものと考え

ることが出来る。

一方，Sb2S3 Vこ関しては，原鉱物の原形が残留している以上，ボート内に残存していること

は明らかであり， また先の1平安認;の熔焼出様とも類似すべまであるが，ただいまの場合には固

溶体のー構成物質であるため，その経過はさらに遅緩された様相を示すでるろう。

かかる推定のもとに，第 4図について，原鉱物の 70%Bi2S3から出発して(図では 30%減
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発速度は各温度で大体一定と考えられるので，各温度での BiC13の蒸気速度恒数 (%/min.)を求

め， これを絶対温度の逆数に対して， 対数値でプロットすると，第 10図の実線のごとくであ

る。これによれば，大体 3000C附近でクニックが認められる。しかして BiC13の蒸気圧曲線(第

1図)から，これの対数値を同図に併記すれば， 同図の破線のごとく示され， この場合にも，

同じ温度で同検のクニックが示されている。本研究においては C12 ガスの流速が一定であるの

で，当然その温度における蒸発速度はその蒸気圧と直接関係を有する筈であり，ただいまの結

果にもその事実が示されている。ただし，3000C附近でこの[出涼にクニックを生じていること

に閲しては明らかでない。

もちろんこの場合，再建の塩化物が前述のごとく単純な三塩化物とは限らず，他の化合物

の生成も考えられる。これは残留物あるいは蒸発物の化学分析によって確定されることである

が，その場合でも， この傾向には変化を生じないであろう。

VII. 結百

以上の重量変化の測定結果から考えるに，塩化防焼によれば，比較的低温で笥常に，ホロ

ベツナイトを塩化物として拝発させることが出来る。しかもごく低温度，例えば， 150~200oC 

の範囲ではホロベツナイト中の蒼鉛;アシデモシの塩化物を生成させながら両者を分離するこ

とが出来る ω また， li;li化鉄鉱中に含まれるホロベツナイトについても選鉱によってある程度の

濃縮を行なえば，第 1段階の温度，すなわち， 250<:lOOoCで，先ず，ホロベツナイト全部を蒸

発し， さらに低温でこれから蒼鉛;アジチモシを分離するととも可能となるであろう。

もちろん，本研究においては，試料の不足のため，特定の粒度，特定の C12 ガス流速のみ

で行なった結果であるので， さらにこれま実際的に有利に行なうためには，なお今後の研究に

よらねばならないd

終りに当り，本研究のために，試料提供ーその他種々の便宜主f与えて下さった幌別鉱業所長

山口清治氏をはじめ，工務部長増子良男氏，辻山明宏氏の諸氏に，また塩素ガスを提供された

幌別ソ{ダ工場長国分恒次氏に対して厚く感謝する次第で;bる。また，本研究の実際的J栄作を

受持った工学士片山博君，ならびに金属工学研究室松尾正孝氏に感謝する。

なお，本研究は，文部省科学研究費によるものであることを附記して感謝の意を表する次

第である。

(昭和 33年 4月28日受理)

(15) 


