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自然電流の場における鉱物の生成について

B。A．Mokievskii外2名

小西　　善治訳

　酸化還元過程で発生する自然電流は，物理探査で指摘されている。このような自然電流は，とくに硫化鉱床中で2

次鉱物の生成過程に本質的な影響を及ぼすことが考えられる。自、然電流の強きは小きい占しかし鉱床が地質年代に生

，成されたことを考えにいれるならば，自然電解の産物が彪大な量に達することが想像できるであろう』

　本論文は，自然電流で2次鉱物が生成きれる問題を実験的研究と野外の観察に基づいて述べている。たゾしこ＼で

は水鉛鉛鉱（wulfenite）のみが取り上げられているが，他の鉱物類についてもいえるであろう・

　本実験で採取したwulfeniteは，中央カザスタンのgutsh＆dsk鉱床から採取したものである。鉱床は，、石墨石灰

岩・炭質粘板岩（以下炭質粘板岩と称する）中に存在し，厚さ0。5乍2mの沖樟層で覆われている。wulfenit年の結

晶は卓状で1～5mm，ときには5cm（直径）に達することがある。卓面の発達が顕著であつて，・（11工）面の発達は’

や、劣る。ある結晶では（023）（113）（Q11）（332）（1．0，16）面が薄い板状形態を示すものがある（（110）と（130）

．面とは正方柱状（tetrago血al　prism）をなすことがある）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炭質粘板岩はシルル紀後期～デボン紀と同定きれている堆積・火

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　山源堆積層中に挾在している。’層中には花闘岩状岩石が貫入し・周

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　遊岩石に鉱化，変成作用を及ぼしている。’この地方に発達する変成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岩系は，大理石化作用，スカルン化作用を蒙つた石灰岩・結晶片

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岩・片状変成岩顛・珪岩・2次石英である。

　　　第1図wulfenite結晶の晶癖　　　　　。変成岩類は走向NW300～350。で・S穂、に60～800の角度で急

　　　　　　　　　　　　　　　　　　傾斜をなしている。
　炭質粘板岩の厚きは3～5mから20～30mに及び，　その延長は走向に沿うて800m以上にわたつて追跡される・

鉱物類は深さ20mまで著しく酸化きれ，オーカーに転移し，そのなかでは白鉛鉱，まれに方鉛鉱に出会する・wulfe－

niteが炭質粘板岩中に発達している他の地域では，まれには方鉛鉱のみからなる厚き1～2cmの細脈がみられる。

　wulfeniteが多量に集積している炭質粘板岩の露頭は，低地帯および谷問にある。谷は小丘陵で取り囲まμ，小丘

陵の頂および斜面には鉱体（多数の鉱物を含む）が露出している。この丘陵外一炭質粘板岩の露頭から3～5km　離

れた箇所一の山嶽地域では珪岩が露出している。この珪岩サンプルのスペクトル分析から推定すると品位は低い魁

モリブテンが広範囲にわたつて分布していることが考えられる。

　炭質粘板岩の層準は電探で確かめられ，その電位は，一500～600mVである。電位は深さによつて異なつている。

したがつて異なる深所に賦存する炭質粘板岩には電位差が生じるはずである。1すなわち炭質粘板岩自体が，　動電流、

　（galvanical　elenlent）・であつて，その作用は，酸化，還元過程およびその他の自然過程で維持されている・

　酸化鉱物，とくに鉛のカチオンとMoO4陶2のアニオンは自然電流によつて，、〔pb＋2＋MoO4幅2ラpbM・04式による〕

wulfenlteの生成過程に干与することが推測きれるであろう。．

　鉛のカチオンとMoO、鞠2のカチオンとは，含鉛，モリブデン鉱物の溶解によつて生成される。自然定電流は地殼

中に存在するから，この種電流は，カチオンとアニオンとの（定方向）会合運動を起とす。この種の運動は㌧カチォ

ンとアニオンの結合によつて鉱物の生成を促進する。この條件のもとでは，，．鉱物は，不飽和，不混和溶液から生成き

れることは明らかである。このような溶液中のイオンは，自然電流の作用を蒙つて運動を起むすであろう。

　F．V．Chukhrov，（1947年）N．1．Khitarov，L．A．Ivanova（1937年）は，ある一定の條件のもとでは輝水鉛鉱、
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（第8巻第3号）

　　　　　　　　　　　　ら　　の浸出が顕著に現われることを確かめている。S』S・

　　Smim・v（193β年）は“酸性度が上昇し・鉄・とくに』

　　カルシウムのモリブデン酸塩の生成がさまたげられ

　　ると，モリブデンが移動する”と述べている。しか

　　しChukhrov（1947年）は次のようにいつている。

　モリブデンが酸化帯から運び出きれるためにに，強

　　力な中和剤を欠如していることが主要な前提條件と

　　なる。

　　・N　I．Khitarov，L　A．Ivanova，およびE。S．

　Usatayaは，水と空気の存在條件の下で，酸性度・

　　アルカリ度を変えてモリブデンの酸化度および溶解

　度の実験を行なつたびそゐデータによると，モリブ

　　デンの溶解度はきわめて低く，11中に0．1～1mg

　　である。しかしUsatayaは実験データをもとにし

　　て，’モリブデンの酸化，すなわち溶解がアルカリ媒

　質中で一層強ヵに行われると述べでいる。中性，酸

　性，弱アルカリ溶液中では，輝水鉛鉱上に被膜が形

　成され，輝水鉛鉱の酸化の進行が止まる。．

　　自然電流が鉱物の生成1とくに酸化帯における

区　wulfeniteの生成に及ぼす影響に関する仮設を検討

値　するために，次の2方向の実験が行われた。

鞍　　1）実験室で自然電場を発生する條件を再現した。

N
蕪

、46一（176）

　2）硫化物，．とくに輝水鉛鉱および方鉛鉱の溶解

度の実験研究を行うととも．に，定電流に基づく電解

過程でwufenite・を求める実験も、行われた。’

　　　　　　　実験とその成績

　第1実験　炭質粘板岩および石墨中における電流

の発生を再現するために，多孔質物質からなる容器

の中央に，まずエボナイト製の隔壁を設けた（第3

図）。ついでその隔壁の一方の側に酸化剤（KMnO4），

　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　プ曲

　　　　　2

」

ク

　　第3図　電場の再現模型
1・多孔質容器　　2．隔膜　　3．試料
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他側に還元剤（Na2S203）を流し込み，炭質粘板岩試料，または多孔質石墨試料を，一一方では酸化剤に，他方では還

元剤に浸漬きせた。た雲し試料の一部は溶液上に若干でるように懸垂したので，試料面の各点のポテンシヤルを測定

することができた。粘板岩中のポテンシヤルは，試料中にあげられた孔を通じて測定した。

　模型は水を充レたタンク中に懸垂きμたので，・イオン交換が確保きれた乙ポテンシヤルの測定は，野外と同様にポ

テンシオメータを使用した。

一炭質粘板岩面が測定された際1弓酸化剤中に浸漬された試料には負中ポテンシヤルグ現われた。しかしその試料の

内部を測定すると正のポテンシヤルを示した。

　還元剤中に浸漬きれた試料（炭質粘板岩）の部分では，ポテンシヤルは正を示した。上述の模型（自然の炭質粘板

岩帯）の電場で認められた負のポテンシヤル値は100mVであつた。

　ボーリング孔中の炭質粘板岩の電位差を測定すると，負の値が認められることが報告きれている。これは周辺岩石

の側，酸化帯に南る炭質岩石の表面には負の電位，炭質粘板岩内でほ疋の電位のみがみられるという一一般に認められ

ている考え方と一致しない。模型を利用してこの閥題を研究すると，粘板岩試料の内部の正電位が時間が経つととも

に負電位に変わることが認められた。この変化の原因は肉眼でも認めることができる。すなわち試料が多孔質で，か

つ割れ目が発達しているので，酸化剤は粘板岩の内部に滲透するが，負に荷電きれた酸化皮膜はその通路に残るから

である。

　このよう・にして実験的にもま尤野外の観察によつても，炭質粘板岩中には，酸化，還元過程で発生する電場の存在

するのが確かめられた。したがつて粘板岩中でみられる負電位は，イオンが岩石中に集積するのに好ましい前提條件

をつくる。この種條件が自然につくられるとカチオンとアニオンとは結合し，新鉱物が生成きれる。

　第2実験　鉛と黄鉄鉱とからなる鉱石塊から，P厚き5mm，面積約5～6cm2までの特有の雷弧をつくり，鉛板と

黄鉄鉱板とを交互に配列した。金属板と金属板との間には，カセイソ・一ダ（KOH）で湿した濾紙を挿入した。電弧は

4対の金属板（全部で8個）からなり，この種電弧の金属板Φ末端間の電位差は0・3Vを示した（牟電弧の抵抗．1・200

Ω）。この際に黄鉄鉱は方鉛鉱より正の電位差が大きい。そのほか1と黄鉄鉱板と鉛板とを乾燥接触（dry　centact）で

測定すると，接触が充分な場合だけ測定ができた。この場合の電位差は0・3～0・4mVであつた。　この実験は次のこ、

とを示している。すなわち多種金属鉱体中では，自然雷場が発生する條件（fact・r）の1つは硫化鉱物自体の間に様

々な接触状態が存在していることである。

雷場における鉱物生成に関する実験

1）電場における鉱物生成に関する研究　硫化物の溶解度と電解とによつてwulfeniteを求めるために第4図の華

置をつくつた。この装置は蓄電器，加減抵抗器，電流計および電解槽からなり，電極には主として鉛と輝水鉛鉱を便用

し・ときには金属電極やよび炭素電極も用いた9導体ζ電極との両端間の接触をよくするために特殊のsupporte「を

使用した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電解溶液としては3％の硝酸ナトリウムの稀薄溶液を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　用いた。陽極には鉛板，陰極には輝水鉛鉱を便用し電

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流は0．04A，電圧2Vであつた。半時間経つと鉛電極
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上には白色沈澱物ができ始めた。12時間経つと輝水鉛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鉱上には黒色の樹枝状物質が現われ，徐々に成長し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　樹枝は2cmに達した。実験後，この種樹枝状物質を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濾過し，分離して蒸発させて求められた乾燥残査には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．1～O．3％のモリブテンを含んでいた（スペクトル分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　析による）．方鉛鉱上にできた白色沈澱物中にはスペー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クトンレによつて0．001％のモリブテンが含まれていた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この白色沈澱物を培焼するとSが認められた。輝水鉛
　　　　　　　　第4図　鉱物の電解研究装置
　　1。エボナィト2．電極の水平、，m　3。clamp4．電極の　　・　鉱」二に生長した樹枝状物質を水洗し，乾燥きせると暗

　　縛付け棒の可動シユー　5・電極の縛り付け棒　6・縛り付け　　　　灰色の物質中に自色結晶がみられたので，これと樹枝
　　screw　7．電極のfastner8．縛付け、screw9鉱物電極
　　10，電解槽　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　状物質とをX線解析した（求められた値はNa（llの補
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第1表『樹枝状生成物の組成解析

樹枝状産物
J

1
2
1
「

1
8

1
8
3
2
10

3
9
9
1
4

3
4
3
3
4

8
4
4
3
4

3
9
1
1
5

1
1
1
3
3

4
4
4
5
3P

1
8
1
8
2

1
1
3P

4α／n

4．46
4．24
3．96
3．76
3。59

3．41
3．28
（3．14）

2．960
2．857

（2．727）

2．619
2．470

2．317
2．228

2．097
2．041
1．926
1．879

1．851

1．747

1．696

1．641

1．609

1．578

1．528
、1．488

1．466
1．440
1』．424

1．384

1．355

1．339

1．308

1．290

1．247
1．．234

1．213
1．198

1．174

1．154
1．133

1．117

1．1Q4
1．091

1．075

1，048

1．034

4β／π

4．04
3．84
3．59
3．41
3．．25

3．09
2．970

2．849
2．683
2．590

2．472
2．374

2．239
2．100
2．020

1．900
1．850

1．746
1』703

1．677

1．583

1，538
1’488
1．459．

1．430

1．385
1．349

1．328
1．305
1．290

1．255

1．228

1．213

1．185

1，170

1．131

1．119
1．100

1。086

1．064

1，046

1．027
1，013
1．000

0．989

0．975
0．950

0，937

鉛 （標 準）

J

3

9

3

8

3

9

4

2

10

5

1

4
4
4

10

2
10

4α／π

（3．158）

2．860

（2．738）

2．480

（1．933）

、1．753

（1．648）

（1．580）

1，494

1．430

（1．366）

（1．256）

1．238
（1．222）

1．138
（1．117）

1．108

4β／π

2．862・

〈2，592）

2．482

（2．248）

1。・752

（1．589）

1．494

1．432

（1．354）

（1．296）

1．238

1．138
（1．122）

1．108

（1，032）

　1．012
一（1．004）
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水白鉛鉱（標準）

J

2
2
、1P

9

i
3
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3
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6
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5
3
2
6

7
1
1
5

4
1

1

1
1
1
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2
5
4P

3
2

3

2
1P
4P

4α／n

4．42
4．，24

3．95

3．59

3．26

2．8801

2．613
2．473

2．310
2．216

2．073
2．042
1．924
1．877
1，851

1．692

1．635
1．610

1．580

1．528
1．482

1．444

1，381

1．353

1．338

1．307

1．290

1，250

1．213
1．199
・1．174

1。128

1．118

1．089

『1．073

11．058

1．035

4β／η

4。01
3．84
3．58

3．26

2．958

2。611

2．369
2．242
2』094
2．009、

1．879

1．819
1．744
、1．701

1．677

，1．534

1．432
1．459
1．432「

1．412
1．343

1．309

1．252

1．226

1．213
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1．170

1．133

1．099
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1，065

1．023
1．014

01987

0．973
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1
1
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2
3
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9
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7
7
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7
1
8
1
8

1
2
8
9
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資 料

第2表　デバイ法による自然・人工水鉛鉛鉱の解析結果の対比

自 然

4α〆n

4．89
（3．56）

（3．33）

3．24
3。02

2．717
2．638

2．427
2。384
（2．292）

（2。224）

（2，113）

2．081
2．021
（1．967）

1．918
（1．820）

1．787

1．714
1．652

1．622

1。515

1．495

1。456
（1．442）

1。408
（1．379）

1．357
1．346
1．321

1．308

1．277

1．251

1．237

1。211

1．187

1．175

1．154

1．135

1．126

1．112
（1．089）

1．079
1，048
（1，037）

1．009

4β／η

4．43
3．23
3．02
2．936

2．741

2．463

2。391

2．200
2．161

2．078

2．016
1．915
1．887

1．832

1．783

（1．739）

1．649
1．619

1．554
1．497

1．470

1．373

1．355

1．319

1．307

1．276
1．250
1．230
1．220

1．197

1．186
1．158
1．134

1．122

1。098

1．075

1．C65

1。046

1．029

1．021

！．008

0．988
0．978
0．950
0．940

0．915

h乃Z
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103β，112β
　　　004β
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　　　　004

　　200
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　　　　213

　204　006　　　　シ
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　　　　　　220

107β1303β，
　　　　116　301
　　　　　　　ヲ
　　　　　　215

　　303　312
　　　　　少　　　　　　　　ラ

224　206
　　ラ
　　008

　321，
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316β，

312β
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314
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411β

118，217
307β，413β，
　　　　　　　400

　　　　　009，306

　　　　　　　208

332β

　316，411
　　　　830

332，413，307
　　　　404

　00．10，　420

228，422’

219，334
　　415

327，318
408，424

　　　　　407

　　3．1．11β
　309，　336，　501

　　512，503
3．011β，419β

408

人

」

　1

　3

　2

10

7

6
1
1
4
1

4
1
2
9
3
　5

　3

10
　1

10

8
3
2
2
3

3
！

3
1
7

10
　3

　7

7
7

7
1
8
1
8

1
3
7
8
2
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4α／n

4．94
（3．58）

（3．33）

3．24
3．03

2．709
2．621

2．430

2．379
21292

2．216
2．107．

2．076
2．019
1．971

1．916
1．815
1．787

1．712

1．649

1．620

1．515

1．492

1．458

1．439

1．408

1．378
1．354
1．334

1，322

1．306

1，276
1．250
．1．236

1．211

1．188
1．177

1．156

1．134

1．125

1．114
1．091

1．080
1．047

1，037

1．011

工

4β／n

4．48
3、24
3．02
2．936
2．748

2．455
2．376

2．202

2．156
2．078

2．009
1．910

1．881

1．830

1．786

1．736

1．645
1．619

1，551
1。495

1．468

1．373

1．352

1．321

1．301

1．276

1。249
1．227
1．209

1．198

1，183

1．156

1．133

1．121

1．093

1．077

1．067

1．047

1．028

1．020

1．010
0．989
0．979
0．949

0．940

0．916
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正を行つた）。解析結果によると，鉛と多量の水白鉛鉱2PbCO3・Pb（0｝1）2が含まれていた（第1表参照）。

　以上の結果を検討するために，人工水白鉛鉱のX線図を撮影し，第1表にみられるように対比する，実験で求とめ

られた産物中には水白鉛鉱が含まれていることが確認きれた。鉛が黒色樹枝状物質に含まれているのは次のように説

明できる．陰極（輝水鉛鉱）上に沈澱した鉛は，化学的にきわめて活性であつて，水洗後乾爆きせると空気中の炭酸

ガスを吸収し，水白鉛鉱が生成される。このような実験を行うと・輝水鉛鉱と方鉛鉱ξは・硝酸ナ，トリウムの稀薄溶

液中で亀解すると多量に溶解し，次で新しい不溶性物質が生成されることが確認きれる。

　2）Wulfeniteの生成実験　零ず電解溶液として・種々の濃度（0・1ん1％）のモリブテン酸のアンモニウム塩を？

くり，それに少量の硝酸（1～5％）を附加して酸性化した。電流は0．01～0．03A，・電圧は2～4Vであつた。陽極

には方鉛鉱陰極には中和物質（モリブテン）を使用した。方鉛鉱には淡黄色の皮殻が生成きれジ徐々に肥大すると

ともに，方鉛鉱の内部に拡大していつた。実験後U2時問経つと，電解槽底にまた淡黄色の沈澱物が生成された。　時

間が経過するに従がつて，方鉛鉱（陽極）上には，大きさα5m田までの黄色の樹枝状結晶が成長した。

　X線解析によるとこの種結晶，皮殼およ・び沈澱物がwulfeniteであることが確認され泥。第2表にはX線解析値

Fが爪きれてある。

　実験を繰り返したが同一結果が求められた。すなわちwulfeniteは主として陽極側に生成され，方鉛鉱はwulfe－

niteで交代されたような状態を示した。方鉛鉱上に生成きれたwulfeniteの皮殻は粗粒，かつ脆弱で，電流の流れ

が越たげられなかつたことが考えられる（実験中を通じて電流の流れは榔同一雌であつたことから推定帥

る）。硝酸の役割は方鉛鉱の溶解を促進し，SをS嶋2からsoへ転移することを容易にする。

　同一組成と同一濃度の溶液中に方鉛鉱の結晶と破片とを入れると，電流は流れなかつた。2ヵ月をおいても方鉛鉱

には本質的な変化がみられなかつた。

　次に（NH4）2MoO4溶液に，硝酸の代りに硫酸を附加して酸性化した電解溶液では騨1feniteが求められなかつた。

Wulfeniteの成因について

　　　　　Wulfenite　O）成因については次のことが考えられる。鉛の供給源方鉛鉱は炭質粘板岩中に賦存し七いる。MoO4イ

　　　　オンは可溶性のモリブテン酸塩の型で，「2次珪岩から構成されている山地帯から地表水によつて運ばれてきたことが

　　　　推定される。きらにこの場合には，輝水鉛鉱の一部も一wulfeniteの生成箇所で溶解した一分散状態で運ばれてくる

　　　　ことが考えられる。輝水鉛鉱の溶解には硝酸塩が大きな影響を及ぼしたようである。硝酸ナトリウムが有機物質の腐

　　　　敗で土壌中に生じることは知られている。V．V．Shoherbinaは，酸化帯における鉱物生成には腐植酸が本質的な影・

　　　　響を及ぼすことを指摘している。この種酸類の作用については現在のところ充分に研究きれていない。

　　　　　土壌中に電流が流れでいる際には，輝水鉛鉱と方鉛鉱とは酸化きれ，溶解状態となり，Pb＋2とMoO4『2イオンは

国　　　　電解影響のもとで，w亘1feniteを生じる。炭質粘板岩中を流れる電流は，すでに指摘したように小さい力斗　自然の状

　　　　態では，この種電流餌長期間にわたつて作用したことを考えに入れる必要がある。「鉱物の溶解と生成とは，電流を媒

　　　　介として発生したイオン交換を通じて行われたものである。

結　　論

　1）　自然條件のもとで発生した自然電場は，・硫化物の酸化ど溶解，　したがつて酸化帯における2次鉱物の生成と

に活発な作用を及ぼす。

　2）帽場の影響のもとでは，硫化鉱物の変成と新鉱物の生成とは，濃度の低い溶液（非可動性）から誘導きれる。

電場の影響下のイオシの移動は，多くの鉱物生成過程，とくに電気化学的変成作用過程で生じる。電流はこの種変成

過程の進行を著しく促進する（電流が流れていなければきわめて緩慢に行われる）。鉱物が電気化学的に生成きれる

場合には，電解液の組成は大きな意味をもつている。
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