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ポ白フィリｰカッパｰ鉱床

⑧

～地化学探査～

はじめに

一般に金属鉱床の地化学探査といわれているものは

地球化学の応用分野の問題として取り扱かわれ自然界

の物質の化学成分を組織的紀測定することを基礎として

いる,この場合対象となるものは自然水土壌

岩石堆積物および植物などがありこのようた試料

を分析して平均値以上の値を示すいわゆる異常値をみ

いだし鉱床との関連性を考察するわけである.

異常値の認知はGo1dschmidt,Green,Vinog.adov,

Krauskopfらによって与えられている分配値から推定す

ることができる.ここに彼らによって与えられている

値を第1表に示す.これらの平均値は各群ごとに広

い幅をもっものでたとえば火成岩中の銅コバルト

ニッケノレクロムの元素についてみると酸性岩中性

岩塩基性岩と岩質が異底るとその含有量も異なる.

母岩から生成された土壌中の金属の含有量は通常

母岩の性格を反映する.植物の場合も同様で残留土

壌中の金属平均値が反映するであろうと予想される.

地下水および地表水には風化された岩石から溶脱し

た金属カミ供給されたりあるいは岩体の組成カミ水質に反

映したりする.ホｰフィリｰカッパｰ鉱床の地化学探

査も上記のことを基礎として行狂うことができる.

ホｰフィリｰカヅパｰ鉱床の中心にくる主要金属は

銅とモリブデンであり周辺部には金銀鉛亜鉛

マンガンなどがある.鉄は両地帯に存在する.

これらの主要金属に対してそれぞれ共有しやすい微

量金属としては

銅については枇秦ビスマスコバルトセレンテルル

インジウム

モリブデンについてはレニウム

金･銀についてはアンチモン砒素ビスマス

鉛についてはアンチモン砒素ビスマステルル

亜鉛についてはカドミウムカリウムゲルマニウムイ

ンジウムタリウム

鉄(黄鉄鉱マグネタイト)についてはコバルトモリブ

デン錫バナジウム

などカミあげられるようである.

東野徳夫

ここにアメリカ合衆国西部のホｰフィリｰカツバｰ

鉱床に対する地学探査に際しておもに用いられている元

素ならびに実例あるいはソ連で得られている結果など

についてその概要を紹介する.

1銅について

あらゆる元素のうち銅は古くから人類が使っている

しまた経済価値もきわめて高いのでその性質はよく

知られている.

(1)銅の分配

地殻における鋼の分配は第1表に示すように火成

岩の平均値が70ppm超塩基性岩が80ppm塩基性岩が

140pPm酸性岩が30pPm堆積岩についてみると石

灰岩カミ5～20Ppm砂岩が10～40Pp血頁岩カミ30～150

ppm黒色頁岩が20～300pp皿である.また土壌に

ついてみると平均値カミ20ppmで範囲は2～100ppm

であるがこの範囲は母岩の銅含有量に左右される.

Cu2+のイオン半径はO.72AでFe2+(O.74A)と

Ni2÷(O.69A)の聞にある.火成岩申ではニッケル鉱

物は一般にあらわれないがFe2+は苦鉄鉱物として多

量に産出するからCu2+の多くは苦鉄鉱物中に含まれて

いる.そのほか微量の磁鉄鉱や磁硫鉄鉱中にも多く

存在する.また鋼は閃亜鉛鉱や硫砒銀鉱中のZn2+

(0.71A)やAg+(1.34A)を置換する可能性カミある.

(2)土壌

合衆国南西部のような半乾燥地域では化学的風化作

用に必要な雨量カミないため土壌の発達状態がよいとは

いえない.しかし潜頭鉱床を広域的に知る定めには

土壌を用いる地化探は有効な方法であって南西部のホ

ｰフィリｰカッパｰ鉱床の探査にしばしば適用されて

いる.

Loreringほか(エ鴫⑪)はアリゾナ州のサン抽マニュ

エル鉱床の研究で土壌による地化探を行匁い銅の鉱化

帯の概要を把握するのに効果があっ花ことを述べてい為｡

この鉱床の主要部は既述のように(錦δ報N⑳､王68)

ヒラ礫岩と沖積層紀よりおおわれているヨ沖積層を中

心とする広域的扱検討では銅の異常は鉱床の下方でも

っとも著しい(第1図第2図).'彼らが見出した銅の�
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策1表

自然界における元素の分配

アンチモン(Sb)

砒素(As)

バリウム(Ba)

ベリリウム(Be)

ビスマス(Bi)

棚素(B)

カドミウム(Cd)

クロム(Cr)

目バルト(Co)

鍋(C口)

弗素(F)

金(A口)

ヘリウム(He)

鉄(Fe)

ランタン(La)

鉛(Pb)

リチウム(Li)

マンガン(Mn)

水銀(Hg)

モリブデン(Mo)

ニッケル(Ni)

ニオブ(Nb)

レニウム(Re)

セレン(Se)

銀(Ag)

硫黄(S)

錫(Sn)

チタン(Ti)

タングステン(W)

ウラン(U)

バナジン(V)

亜鉛(Zn)

発表者名

火成岩
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第1図サン･マニュエル鉱床周辺の現世堆頼物の銅量

(Love1=ing`まオ､1950)

第2図サン･マニュエル銅鉱床の地質と地化探図(Love由gほか1950)�
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含有量値は320～9,000ppmを示し(第2図)亜鉛は

55～300ppm鉛は55～90pp㎜であった.この土壌

は主鉱体北側の露頭に由来するもので銅の異常は

2.2km下方にまで及んでいる(第1図).C1arke(1953)

はレイとマイアミ鉱床において土壌中の銅含有量か

ら鉱化帯の範囲を限定できると述べている.レイ鉱床

における分析試料には地表下10cmの個所から得られ

た土壌を60メッシュの筋を通ったものを用い銅を定量

した結果バックグランドは31ppm黄鉄鉱の鉱化帯

では114ppm銅鉱床の上では647pp㎜の値が得られて

いる.

Camey(1963)は厚さ約70血の沖積層の下位に埋蔵

さなれているミッション鉱体の金属元素カミ上位の土壌

に与える影響について検討した.彼はユ5～23c血の深

さの土壌を採取し一80メッシュの試料を分析し銅鉛

亜鉛に富む異常帯を見出し鉱床との関連性を考察した

結果これはミョション鉱床に関係なくむしろ近くの

Mine士a1Hi1LHelmefPeak地域の鉱床群の近くまで追

跡できることからこれらの金属元素はその鉱床群に由

来したものらしいと推定した.この結果は土壌など

の移動した物質中の異常値を解析する際にその物質の

起源を確かめることは非常に重要であることを示して

いる.

(3)水中の移動度

銅鉱石の主体である黄銅鉱(CuFeS毘)は非常に溶

解性のあるCuSO壬･5H･Oに酸化される.Cu2+とし

ての移動度は水のPHとEhに関連するがPHの効果

がより顕著である.溶液のPHカミ5.5になると銅は溶

液から沈殿をはじめ種々の安定度をもつ銅鉱物を生ず

る.外気の環境における他の銅鉱物の安定性について

はSi1㎜an(1958)による詳細な研究がある.塩基性硫

酸塩は弱酸性溶液で沈殿する.また炭酸塩は不溶

性化合物の沈殿を増大させる.残念放ことに半乾燥

～乾燥地域においては地下水はアノレカル性の傾向を示

し銅の移動力三制限される.ピマ地域の地下水は鉱

床の近くを除きおもにアルカリ性であるか銅ぱ3～5

k血程度運ばれると報告されている.ここでは基底

沖積層の石灰質なセメント物質中に1,000ppm以上の銅

の含有がみられるがこれは地下水から沈殿したもので

ある(第6図).一般に銅鉱床に由来する地下水の銅含

量は高いと予想できる〔Huff･Marran･ing(上961)〕し

かしサン･マニュエルではとくに高い値が認められ

てい匁い.すなわち鉱体からの廃水中の固形物には

320ppmの鍋が認められるのに地下水には認められる程

の銅は含まれてい在かった〔Loreringほか(1950)〕.

(4)植物

一般に指示植物として地化探に利用されるものを含め

て南西部の数種類の植物は浅く埋蔵されそいる鉱床の

みならず深い鉱床についても銅の異常を反映している

ようである.恋お鉱床付近の植物を扱う場合に製

錬の煙による汚染に留意する必要がある.

αarke(1953)はレイ鉱床上部に生育する樫と豆科の

低木(北米産meSquite)の葉について実験を行ない両

植物とも銅の異常を示すがとくにメスキｰトがより銅

分を含んでいることを見出した.これはこの植物の

根がより深くはっていることに起因している.

サンマニュエルにおいては地質を反映してある種の

植物が生育しているから鉱床を指示する植物を見分け

ることができる.たとえばScrubOak,Caユ丑｡rnia

poppy,RothrockGram-aG.assなどは鉱床の酸化帯の

みに生育しその周辺部にみられない〔L0∀eringほか

(1950)〕.

(5)銅の分析法

鋼の分析法は数多くあるが地化探に用いられる方法

をっぎにのべる.

A2,2Lバイキノリン法〔A1mond(1955)〕

操作

①試料O.19をハイレックス試験管にばかりO-59のピ回硫

酸カリウム(K2S20手)を加え混合したのち数分間溶融を

行なう

②冷後塩酸(6M)3m1を加え溶解したのち水を加えて

10mlとする

③2m1をポリエチレンの栓付抽出管に分取し10m1の鋼緩

衝液*)と1mlの2,2しバイキノリン溶液**)を加え1

分間振どうする

④同様に操作した銅標準溶液のイソアミルアルコｰル層と試

料のイソアミルアルコｰル層とを比色し銅を定量する

*)銅緩衝液;4009の酢酸ナトリウムと1009の酒石酸ナトリウムと

209の塩酸ヒドロキシルアミンを順次水に溶解し全量を水を用

いて11とする

榊)2,2'一バイキノリン溶液;O.29の2,2'一パイキノリンを約900

皿1のイソアミルアルコｰルに溶解し(ドラフトの湯せんの上で

行なう)一命後イソアミルアルコｰルで11とする

Bジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム法(nnα法)

〔東野(1960)〕

操作

①試料0.59をビｰカｰ(容量50㎜1)にはかリとり塩酸5m1

と硝酸2m1を加え砂皿上で蒸発乾固する�
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②塩酸(1M)2m1で溶解し少量の水を用いながら目盛付

試験管へ移し全量を10m1としたのちよく混合する

③上ずみから2m1を分取し分派炉斗(容量100ml)に入れ

グェン酸*(40%)5m1とB.TB.指示薬数滴を加えよ

く擢拝する

④アンモニア水(1+1)で中和後E.D.T.A.淋(1%)5m1

とアンモニア水(1+1)5nユ1D.D.G***(1房)四塩化

旋素5㎜1を順次加えたのち3分間振どうする

⑤四塩化炭素層を光電比色許を用いて(フィルタｰは420mμ

を使用)吸光度を測定しあらかじめ作成した検量線を用い

て銅を定量する.光電比色計がない場合は(A)法と同様に

アイメトリｰを用いる

*)クエン酸溶液;409のクエン酸を水に溶解し全量を100皿!とす

る

紳)E.D.T.A.溶液;19のE.D.T,A.を永に溶解し全量を100ml

とする

*料)D.D.C.溶液;19のジエチルジチオカルバミン酸ナトリウムを

水に溶解し全量をユ00m1とする

2モリブデンについて

最近モリブデンの地球化学的性質についてよく知ら

れるようにたってきたがそれにつれてモリブデンの二

次分散の広カミりを検出し探査面の資料とすることが多

くたってきた.

モリブデンに関する最近の研究の一つにEh-PH条

件下のモリブデンイオン活動度とモリブデン鉱物の安定

領域(第3図)の計算カミある(Titly(1963),Tit1y.Anthony

(1961),Garre1s(1960),W汕iams(1963)だと)

モリブデンの風化の過程はTidy･Anth㎝y(1963)に

よって熱力学の基礎から研究された.計算上得られた

結果によるとモリブデンの場合普通の酸化過程では

5価と6価のものが支配的である.4価3価の種類

も存在するだろうカミこれはNegativepHの状態下に

おいてのみである.Dolukhanva(1958)とMalyuga

(1958)の報告によると輝水鉛鉱は下式のように酸化

される.

MoS2+902+2H20=2(Mo02･S04)十2H2S04

しかしモリブデンはH2MoO{(MolybdicAcid)の

型を示すかも知れずその場合にこのM06+はきわめて

移動性に富む.酸性溶液下でFe8+あるいは中性下で

Ca2+が存在すればモリブデンは不溶解性のFerri㎜o･

lybdite(Fe203M1003･8H20)あるいはPowenite(Ca]〉[o

O{)として沈殿するであろう.
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策3図

1気圧25℃にお

ける水とモリブデ

ン化合物の安定度

の関係〔Tit1eア&

Anthony(1961)〕

Khitarov･Ivan0Y(1937)によるとpoweniteはPH9

以上と1.6以下で溶解性を示しはじめる.しかし一

方Ma1yuga(1958)によるとPH7においても認め得る

程度のモリブデンが存在する.このことは自然現象

としての陰イオンおよび有機物は組織不明の移動性の化

合物を作るであろうと推定している.実験上輝水鉛

鉱の酸化はPH10まではPHを高めることにより強め

られPH二10で最高となる〔Usataya(1952)〕.また

この反応は温度を高めることにより加速的に促進される.

中性酸性あるいは弱アルカリ性の溶液中では輝水鉛

鉱の表面に酸化生成物ができその溶解を妨害する.し

かし強アルカリとFeヨ十のよう狂酸化剤はこれを防い

で溶解を促進させる1

(1)モリブデン分配の平均値

火成岩中のモリブデンの平均値は1±0.5pp㎜であり

丁岨ekian･Wedepohl(1961)は火成岩と堆積岩につい

てつぎのような値を与えている.

火成岩

超塩基性岩

玄武岩

高カルシウム花筒岩

低カルシウム花開岩

閃長岩

���

�㌀

��

�　

�㌀

��

堆積岩j

頁岩

砂岩

炭酸塩岩石

MopP皿

㈮�

��

��

またStudeniko∀aほか(1957)は北コｰカサスの

酸性避大岩中には1～4ppmのモリブデンを含んでい

ると報告している.岩石中のモリブデンのうち66～

79%は長石類に3～19%は黒雲母に3～30%は石英

にそれぞれ含まれていた.�
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(2)土壌

土壌中のモリブデン含有量は平均約2ppmであり

この2pPmは

①水溶性のもの

②交換陸のもの

③モリブデン鉱物

に分類される.

第1の水溶性のものは植物に有効である.

第2の水酸性アンモニウムに可溶存すたわち容易に

錯塩となるモリブデンは植物に対してそのままの

状態では有効でないカミ水に溶ければ有効となる.

第3は輝水鉛鉱であるカミこれは植物に有効になるた

めには酸化される必要がある.

Dold㎞anova(1958)は土壌中のモリブデンの水によ

る抽出についてのべている.それによるとOgarak

で採取した土壌試料509に250m1の純水を加え3分

間描出を行ないチオシアン酸塩法によってモリブデン

を定量した.その結果15x10-smg/l～1468×10-3

皿g/1のモリブデン値が得られた.またKadzharan

の試料については147×10-3mg/1という値が得られて

いる｡これは重要なことでモリブデンが効果的に抽

出されるということは輝水鉛

鉱が酸化作用を受けているとい

うことである.

多量の有機物の存在で代表さ

れる還元性環境でモリブデンは

植物に簡単に吸収される形をと

らない.ノ､ロイサイトやべ一

ム石のような粘土鉱物はPH

4～55の範囲においてモリブデ

ンを多量に吸着するカミpHが

これより高いかあるいは低い

状態では吸着率がおちる(Mine(1956)).石灰岩によ

ってアノレカリ性が増大する場合は通常植物に対する

モリブデンの有効性は増大するといわれている.

MaIyuga(1958)はアルメニアめKadgharan地域の銅

一モリブデン鉱床上で土壌と植物申のモリブデン含有

量カミ鉱床をよく指示することをみいだした(第45図).

それによると土壌中のモリブデン含有量は20～300

ppm植物灰中では20～40ppmである.Momts

Yag1u■amiとKad･haranの銅一モリブデン鉱床帯で

はこの方法により鉱床の概要が把握された.

(3)水中の移動度

水中のモリブデンの移動度については合衆国やソ連

の研究者によって測定されて㌢･る･また地表水の

pHの効果についてはWard(1960)によってカリフ

ォルニアのNevawesSpring,DeathVaneyで測定さ

れている.

彼らは下記のように水のp旦が増加すると水中のモ

リブデン含有量も増大する結果を得ている.

PH水中のMo量PPm

NevaresSpri口g7,418

���楮朸�㌴
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↑第4図

土壌中のモリブデン

(LeftBankOkhc㎞River)

第5図

植物灰分中のモリブデン

(Le丑BankOk止｡肚R三Yer)�
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Vinogradov(1957)はDara-Sari川でモリブデンのバ

ックグランドか約3x10･69/1であるのに鉱床付近に

おいてはn×10'5～10`29/Iの異常値を示しその異常

は弔2㎞にわたって追跡できたと報告している.

Huff･Marranzino(1961)はバンナｰピマミッ

ション鉱床から水によって溶かし出されるモリブデンを

地下水によって追跡した.その結果第6図に示すよ

うにモリブデン量としては6pPb以下～200pPb以上の

値カミ得られ50pPbの値は鉱山から13kmも離れた地

点でも観測された.

またDO1趾amva(1958)はアノレメニァの第三系の

銅一モリブデン鉱床地域で行なった地下水の研究から

次の点を明らかにした.

①モリブデンイオンは炭酸塩を含まない水ではより遠くま

で動く

②モリブデンの濃縮と硫酸イオンの間には直接的な関連性

があり重炭酸イオン十炭酸イオンとモリブデンの濃縮と

は逆の関係にある

③水中のモリブデンと鉄の合有量の間には逆の関連性があ

る

(4)植物

合衆国南西部で鉱床が沖積層下数百フィｰトにかく

されている場合にメスキｰトがよく用いられる.〔こ

の植物の根は水を求めて深部に及ぶからPhreatophyte

(植物の深い根カミ地下水面あるいはその上部の土壌

から水を吸上げることに関する問題)の研究に使われる〕

メスキｰトの根は水の探査の際わかったことだが約

20m下部まで及んでいる例がある.またモリブデンも

異常に濃縮している〔Huff(1963)〕.

Huff･M二aモra㎜ino(1961)がミッションピマバ

ンナｰ鉱床でメスキｰトの葉中のモリブデンを分析し

たところバックグランドは18pPm以下であるが

地下水のモリブデン含有量カミ高い地域ではその含有量

.が50pp皿程度に上昇する.また葉の灰分中のモリブ

デンによる異常(18pp㎜以上)は鉱床から下方に約13

k血の長さにわたって扇状ノ･ロｰを作りそれはSanta

αus川の近くまで及んでいる(第6図).

Malyuga(1958)はアルメニアのKadzharan鉱床地

域におけるいくつかの大きな銅一モリブデン鉱床周辺に

生育する植物による地化探を行匁ったがそれによると

モリブデンはS･mbO出の葉と草本植物の葉の灰分

中にみられその異常値から鉱床の概要カミ把握できたと

述べている.
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第6図アリゾナピマ地域の地化探図(植物地下水土壌の異常値)

(5)モリブデンの分析法

モリブデンの定量法にはチオシアン酸塩法ジチオ

ｰル法エチノレキサントゲン酸ナトリウム法などがある

が地化探にはチオシアン酸塩法がよく用いられる.

以下にその概要を述べる.

ム

操

①

④

⑤

⑥

⑦

逓

操

①

②

③

④

勇茎萬虫法〔Vlard(1951)〕

作

試料0.19をハイレックス試験管にはかりとり0.59の溶

融剤*を加え混合しバｰナｰで4～5分問溶融を行なう

冷後4m1の水を加え湯せんにつけ溶解したのち炉過す

る

1m1を抽出管(ガラス共栓かポリエチレン栓付)に分取

しフェノｰルフタレイン指示薬をユ滴加え.塩酸(1M)

で中和する

0.29の酒石酸ナトリウムを加え水で5m1とする

O.5m1の塩酸0.3m1のチオシアン酸カリウム溶液**0.5

m1の塩化第一錫溶液***を順次加えよく混合1分間放置

1m1のイソプロピルェｰテノレを加え振･とう

イソプロピルエｰテル層を同様に処理した標準液と比色し

モリブデン量を定量する

#)溶融剤;炭酸ナトリウムと硝酸カリウムを1+1の割合でよく混

合する

柵)チオシアン酸カリウム溶液;59のチオシアン酸カリウムを水に

溶解し全量を100㎜1とする

榊)塩化第一錫溶液;109の塩化第一錫を17㎜1の塩醐こ溶解し水

を加えて100㎜1とする

酸分解法〔Ward(1958)による方法をHaynes･

亘einieke(1959)が改良〕

作

0.19の試料をハイレックス試験管にはかリとる

トｰチを用いて弱赤熟し有機物を分解する

1mlの硫酸を加えトｰチを用いて沸とうさせる

冷後4mユの試薬No.1*を加えよく混合する�
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⑤1m1の酢酸アルミを加えポリエチレンの栓をして30秒振

とうし分離を待つ

⑥別の試験管に5m1の試薬No.2**を入れておく

⑦⑤で分離した有機相を前記⑥の試験管に入れ栓をして10

抄振とうし有機相を標準液と比色モリブデンを定量する

辛試薬No.1;409のクエン酸を塩酸(6M)100m1に溶解する

紳試薬No.2;この試薬は2つの部分から祖る

(A)1,500回1の水に15出の塩酸と300mlの塩化第一錫溶液

を加完る

(B)109のチオシアン酸アンモニウムを200亜ユの水に溶解する

分析に際しては使用直前に(A)13部に(B)1部の割合で混

合して用いる.泣お(A)で加える塩化第一錫溶液は309

の塩化第一錫を5舳の塩酸に溶解し水を加えて35〔㎞I

とする

C土壌岩石中のモリブデンと銅の定量法

この方法はAlmond(1955)とBar荻so(1967)の方津を組

合わせたもので溶融法によリ同一試料からモリブデンと銅を

定量する.筆者が野外法として用いている方法である.

操作

①0.19の試料(約100メッシュに粉細したもの)をバイレック

ス試験管(5m1ごとに刻度を入れてある)にはかりとる

②プロパンバｰナrを用いて弱赤懲し有機物を分解する

(土壌の場合に行なう)

③0.59のピロ硫酸カリウムを加えよく混合する

④プロパンバｰナｰを用いて溶融する

⑤冷後塩酸(0.6N)5m1を加え湯せんにつけて溶融物を

溶解する

銅の定量

⑥⑤の試料液1m1を別の栓付抽出管(容量20～30m1)には

かりとり1-5-Aで述べた2,2'バイキノリン法を用いて

銅を定量する

モリブデンの定量

⑦⑤の残液にチオシアン酸アンモニウム(15%水溶液)5m1を

加えよく混合する

⑧ついで塩化第一錫溶液(15%塩酸(1N)溶液)5m1を加

えよく混合する

⑨2m1の酢酸アルミを加え栓をして30秒振どうする

⑩有機相と水層の分離を待って有機相を同様に操作した標

準液と比色しモリブデンを定量する

皿植物灰分中のモリブデン〔Reichen-Ward(ユ951)〕

操佑

①灰化試料25mgをバイレックス試験管にはかリとり約

2001ngの硝酸リチウムを加え溶融する

②冷後1m1の塩酸(1M)で溶解し1滴のフェノｰルフ

タレイン指示薬を加えアンモニア(1M)で中和(わず

かに桃色)後水で5m1とする

③O.6m1の塩酸と0加ユ1チオシアン酸カリウム(5%)と1m1

の塩化第一錫(ユ0%)を順次加える

④1皿1のイソプロピルエｰテルを加え15秒振とう

⑤イソプロピルエｰテル層を同様に操作した標準液と比色し

てモリブデンを定量する

3レニウムについて

ホｰフィリｰカヅパｰ鉱床には多少とも輝水鉛鉱が

伴われその輝水鉛鉱は比較的多量のレニウムを含むが

この種鉱石の酸化分解によりレニウムも吐き出される

であろう.

地表水や地下水中のモリブデンの移動の問題の一つと

してあるPH条件下でカルシウムストロンチウム

バリウム鉛あるいは鉄荏どの存在でモリブデンは

不溶性の化合物を作る傾向がある.したがってモリブ

デンは共存元素によって移動性が限定される.

ところがレニウムはモリブデンと異なり不溶性の二

次分散の型をとらない便尚カミあるため長い距離にわた

り分散カミ行たわれる可能性がある.それ故銅一モリ

ブデン鉱床の地化探に際しての指示元素として利用でき

そうである;

(1)レニウムの地球化学

レニウムは原子番号75の元素で化学元素の最も少

いもののうちの一つである.レニウムは元素周期律

表の7族Aに属しマンガンテクニチウムの下位に位

麿する.水平的にはタングステンと白金金属の付近に

対角線的にはモリブデン付近にある.それ故

学的狂結合としてはマンガンタングステン

およびモリブデンと結合することが予想される.

モリブデンとの結合についてはすでに知られ

のデｰタも報告されている.マンガン白金

地球化

白金

事実

がなり

タング

ステンとの結合についてもある程度の証明はされている.

化学上レニウムの原子価は一1+1+2

+3+4+5+6および十7カミあるがこのうち

十4と十7カミ最も安定でありまた重要である.

Ahrens(1952)によって与えられたレニウムのイオン

半径はRe4+がO.72ARe7+が0.56Aである.

これらはMo朴0.70AW叶0.70Mn{･O.60M06･

O.62W6+0.62Aとほぼ類似する.

レニウムはその結晶化学的性質や硫黄と結合して層

状のReS2構造を作りやすいことたどはモリブデンや

タングステンときわめて類似している.

火成岩中のレニウムの平均値はO.001ppmという値

かNoddack(1931)らによって報告されている.また

Vinogradov(1956)はBasitovaの未発表のデｰタを引

用して塩基性岩では0･06ppm酸性岩では0,006ppm

という値を報告している.

F1eischer(19591960)とBada1ov(1962)らはホｰ

フィリｰカヅパｰ鉱床中にみられる輝水鉛鉱中のレニウ

ムの含有量を定量した一策2表にFleischer(1959)に

よって得られた値を示す.�
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策2表
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(2)レニウムの移動度

輝水鉛鉱は酸化されてその中に含まれるRe7+イオ

ンは遊離し多分Perrhenate(Re04)一となる.これ

はモリブデン二次鉱物には一般に含まれない.しかし

水酸化鉄にはモリブデンと同様に吸着されるかも知れた

い.Morachevskii･Nechaeva(1960)は水中におけ

るレニムウの移動度について研究を行放った.彼らは

3つの鉱床から得られたいくつかの輝水鉛鉱中のモリ

ブデンとレニウムの含有量と水中のモリブデンとレニウ

ムの含有量を比較した.その結果水中のRe/Mo

比カミ鉱物それ自身のものより増大していることをみいだ

したそれ故地表近くの酸化帯において

(5)レニウムセレンテルルとの関係

レニウムセレンテノレノレの相関関係については

Karamyan(1962)かKadzharanの銅一モリブデン鉱床

の輝水鉛鉱について研究を行在っている.

それによるとレニウム含有量の多い輝水鉛鉱(一般

に中温熱水性鉱床産のもの)はセレンおよびテルルの

含有量が多くとりわけセレンの増加率の方がテルルの

場合よりも高いとしている.輝水鉛鉱107試料の平

均値はRe:O.043%Se=0.0335%Te=0.0033%で

あった.

第3表輝水鉛鉱中と水中のモリブデンおよびレニウム含有量

はモリブデンよりレニウムの万カ主遠くまで

動くであろうと結んでいる.数カ所の鉱

床の輝水鉛鉱と水に含まれるモリブデンお

よびレニウムの含有量と濃縮度を第3表に

示す.

採�含�有量(%)�����

����Mo:Re��輝水鉛鉱と�

取�輝水鉛鉱中�永�中���比較した水�

������中のRe濃�

地��1Mol����縮度�

Mo�Re��Re�輝水鉛鉱申�水中��

1�58�90x1O■4�2×10一壬�4×10-7�6500:1�500:1�13倍

2�58�5×10･壬�6×10一{�5×10-7�116000:1�ユ200:1�97倍

3�58�25x10'皇�O.5×10■{�O.75×10■7�23200:1�1700:1�ユ4倍�
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(4)レニウムの分析法

レニウムの分析はモリブデンと同様にチオシアン酸

塩法を用いて行なうことカミできるが妨害元素の分離操

作カミ必要である.とくにタングステンが存在するとき

は蒸留操作を行なわねぱならず鍋やモリブデンなど

のように比較的簡単に野外で行なうことはむづかしい.

したがってレニウムは前述のように地化探の指示元

素となり得る可能性はあるカミ実際に地化探の調査に利

用したという例は少ない.

ここにPeterson(1961)らによって報告されている分

析法の骨子を紹介する.

①試料を水酸化ナトリウムと遇酸化ナトリウムと溶融し溶

融物を水酸化ナトリウムを用いてpH=12の溶液とする

②A1iquat336溶液(A1iquatは第4級アミンで化学名は

Tricapry1早｡no皿e出y1a㎜Inoniumch1orideといい

Genera1Mi11s杜で製造している.レニウムに対して特

I殊反応を示し多量の珪酸塩や水酸化物からレニウムを分

離するのに用いられる)を加えて振とうしレニウムを摘

出する

③Aliquat溶液を遇塩桑酸溶液と振りレニウムを過塩素酸

溶液に移す(タングステンが含まれる場合にはレニウム

を含む上記過塩素酸溶液を蒸留する.その際臭素酸を

加えながらレニウムをRe03Brの型として蒸留する.

ここに得られた蒸留液を水酸化ナトリウムを用いてアルカ

リ性(PH=12)とし再び合1iqua+336溶液を用いてレニ

ウムを摘出したのち過塩素酸溶液に逆抽出を行なう)

④塩酸チオシアン酸ナトリウム塩化第一錫

の溶液を加えて黄色のレニウムｰチオシア

ン酸塩を生成させ酢酸エチルで描出し

放射化分析によって定量する方法を報告している.

4一次分散ハロｰについて

ホｰフィリｰカッパｰ鉱床では一般に貫入岩を中心

として主成分のみならず微量成分の二次分散が知られ

ているから周囲の岩石とくに貫入岩中の微量元素を

求めることによって鉱床の探査を行在うことができる.

実際の探査で貫入岩類のうちどの岩株が鉱化作用を

もたらしたかを知ることは一般の地質調査では困難な

ことが多い.

Warren･Delavault(1957)は深成岩を王水で分解し

可溶性鋼の含有量を求め.その結果鉱化作用に関係す

る岩石中の可溶性銅は非鉱化帯のものの5～10倍の値を

示すことを報告している.またPa町･Nackowski

(1963)はネバダ州およびユタ州の石英モンゾニ岩(採取

位置は第7図に示す)から黒雲母を分離し銅鉛亜

鉱の定量分析を行たった(定量法は発光分光分析で内

部標準としてインジウムを用いた).その結果を第4表

に示す.

グルｰプIは銅合有量が50ppm以下でこのグノトプに

は丁三ntic地域を除き錫産出量が少ない地域のすべての岩株

カミ合まれる

グルｰプ■は銅含有量カミ50pp皿～100pp皿でこのグル

第4表岩株中の銅鉛亜鉛含有量の統計的な比較

430mμで吸光度を測定しレニウムを定量する

この方法の感度は0.1～0.3μgで59の試

料を使用して0.02～0.06ppmのレニウムが

定量できるとしている.Morachevs嚇･

Nechaeva(1960)やBadalov(1962)らによっ

ても報告されているカミいずれもチオシアン

酸塩法を用いている.また最近寺田ら

(1967)は輝水鉛鉱中のレニウムを溶媒抽出

グル�グルｰブの種類�グルｰプ内の岩株名�グル��

一プ���一プ�Iグルｰプの種鋼i�グルｰプ内の岩株名

��V附teho一ユsePass���GoldHi11

��I工｡口Springs���Sa口Fr肋｡i昌｡o

�銅�Litt1eCo笹｡nwood�1I�銅�ラスト･チャンス

I�50pP㎜以下�Tintic��50～100pP㎜�

��M呈ne冊1Range���

��慰慨��

皿
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第7図石英モンゾ;岩採取位置図
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���鉛PPm�

試料擦取地域�鉛産出�試料数��

���含有壁�

���範囲�平均値

B地h⑪ユタ州�主�22�11～126�61

P町kCity,Li剖eCottonwoodユタ州�主�21�10～85�47

丁亘舳｡ユタ州�主�10�10～44�29

Rob三nsonネバダ州�主�25�9～37�14

IronSpri口gsユタ州�無�3�12～18�15

K一長石の鉛含有量(バックグランド)申����25

��数�����

一プにはLastChance岩株を除き中程度の銅産出量の地域

のものである

グノトブ皿は錫合有量がユOO卿n以上でホｰフィリｰ

カツバｰ鉱床かみられる2地域とClaytonPeak岩株であ

る.αa桝｡nPe出岩株はParkCityMining地域のも

ので重要な産鋼岩株である

グルｰプWは鉛合有量カ室20pp㎜以上で2つの花闇岩

(砧apah岩株とMil〕ingRaηge岩株)と1つの鉱化のない

砦株(LastChance岩株)と少量の鉛を産出するGo1d

珊uM㎞ng地域である

グルｰプyは鉛合有量が20pp血以下で銅産出地域

鉛産出地域およびBase･Meta1鉱床がみられないWhite-

horsePass岩株とIronSPrings地域が含まれる

グルｰプVIは亜鉛合有量カミ350ppni以下で鉛と亜鉛産

出地域が含まれる.またBase-Meta1鉱廉のみられない

W出tehorsePass岩株とIronSprings地域も含まれる

r卵1`

R621;R蘭E

念蕊'7下掛地鳥繭ム

第8図イリｰ南西部地域の地質図◎al:沖積鱈TY:火山岩

Tk固:モンゾニ難砦PP:Per固ianとPennsy1洞口ian

Mc:C止ai㎜an頁岩Mj:Joana石灰岩Mjj:Joana

Ja5peroidD:Dero皿i細SO:Siluri伽とOrdo曲｡三m

Oep:亙u■eka裏1岩とPogonip群(Broka可･Shaweによ

る)

グルｰプ個は重鉛合有量が350pp血以上で2つの花商

岩(MineralRa㎎e碧株とIbapah塔株)と2つの鉱化作

用を伴わないと考えられている岩株(LastChance岩株

とLitt1eCoffon･Wooa岩株)が含まれる

Slaws㎝･Nackowski(ユ959)は石英モンゾニ岩中の

カリ長石の鉛含有量と鉛鉱床との間には関連性カミあるこ

とを示した.それによると鉛鉱床から得られたカリ

長石中の鉛含有量は非鉱床地帯あるいは若干鉱床沸み

られる地域から得られたカリ長石中の鉛含有量より高い.

いくつかの例を左に示す.

5二次分散ハロｰについて

(1)J鯛p鯛｡地と酸化鉄

Brokaw(1962)によるとネバダ州のイリｰ地域にお

いておそらく潜頭鉱化作用に関連する割目と断層に

二次分散ノ･ロｰが認められている.すたわちこれら

弱線帯を埋める特質に由来するJasper〇三dと酸化鉄は

銀水銀鋼船亜鉛モリブデンマンカンアン

チモンタングステン錫を異常に含んでいる.また

主断層に隣り合ったあるいはそった破砕帯に'は磁力の

大きな異常も認められ地質的にも有望な地帯としてた

いへん興味ある結果を示しているが現在のところこ

の分散カミイリｰ型の深部潜頭ホｰフィリｰカツバｰ鉱床

との関連性があるかたいかということはまだ確かめら

れていない.この地域の地質図磁力図および地化

探図を第8～14図に示す.
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第10図録の結果図(単位はいずれもppm)
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(2)水銀について

水溶液相において水銀は蒸気圧が十分なときは岩石

やそれをおおう堆積物などのすき間を通って動く可能性

カミある.このことは亜鉛一鉛鉱床でその上部をおお

う土壌ガスのみたらず土壌や岩中についても確かめら

れている〔Ozerova(1959)Fur20v(1958)〕.

鉱床形成後に生じたその上の土壌などの堆積物を通っ

て浸透する水銀はとくに鉛亜鉛鉱床の探査に有効た

ようである.銅鉱床との関連性も検討されていて

Gin･burg･Pise皿skii(1960)は南ウラルの黄銅鉱鉱床

の上部の土壌中の水銀が50ppmにも達すると報告して

いる.

(3)Calieheについて

ガリチは乾燥あるいは半乾燥地域に多量に存在する.

それは風化帯の表面に水の蒸発によって石灰質物質が沈

殿して形成される.

Er玉｡長son･Marranzino(1960)は水溶液と共に上に

動く微量金属の研究を行なった.

彼らは銅鉱床をおおい厚さが1.8皿～21.6軸に変

化する沖積層からガリチの試料を採取した.ガリチは

第14図水銀の結果図

深さ20～30cmにうもれている礫(Pabb1e～

Cobble)の表面から集められた.色は自～灰白

色･灰白色～淡灰褐色であった.これらについ

て銅を分析した結果その高含有量値と既知鉱化

帯とは一致したといわれている.またガリチ

中の銅量と沖積土壌中の鍋量の比率が1を越える

ときはガリチ鋼は多分溶液より運ばれたもの

で破砕物質がもたらしたものではないであろう

と推定している.

むすび

ホｰフィリｰカツバｰ鉱床の地化学探査は前

述のように土壌岩石堆積物檀物および自然水とい

くつかの調査対象がある.その際指示元素として最

もよく使われているのが銅とモリブデンである.その

ほかの元素としては水銀レニウムなどカミ期待されて

いる.水銀については現在原子吸光法を用いる高

感度の分析法が開発され野外調査に使われている.

レニウムは分析操作が複雑なため現喫階においては

多量の試料を野外で処理する地化探には難点があるので

今後の問題として残されている.いずれにしても地

化探を実施する場合は数元素の組み合わせで行匁うこ

とか有効である.

またホｰフィリｰカツバｰ鉱床に伴う微量成分につ

いても検討を行液う必要があるがそのためには発光

分光分析法が能率的でよい.

最近のホｰフィリｰカッパｰ鉱床の調査法に地化探を

導入することは適切放ことで期待もされている.地

質鉱床物理探査試錐探査等の結果と総合的な検討

を行なうことによりより大きな成果カミ得られるであろ

う.

(筆者は技術部化学課)�


