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Thedeep-seamanganesenodulecontainsvaluableelementssuchasMn,Ｃｕ,Ｎｉ,ａｎｄＣｏ・Inthis

study，theeffectofironoxidizingbacteriaontheleachingofamanganesenodulewasstudied

AlthoughthemanganesenodulewasnotleachedinaO・O1NsulfUricacidsolution,theextraction

wasincreasedbyaddingferrousionasareducingagent・Astheironoxidizingbacteriacanutil‐

izedferrousionasasubstrate,theleachingofthemanganesenodulｅｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅｐｒｅ‐

senceofferrousionandtheironoxidizingbacteria・Ｔｈｅｒｅsultsshowthattheextractionofa

mangannesenoduleincreasedwiththeinitialcellconcentration・Intheoxidative-reductive

leachingofamanganesenoduleandnickelsulfide，theleachingratesofthesetwomaterialsin‐

cresed・Inaddition,wealsoinvestigatedtheeffectofthebacteriainoxidative-reductiveleaching

Theincreaseintheextractionwasalsoobservedinthebacterialleachingsystem．

緒言

マンガンノジュールは水深4000～6000ｍの深海底の

堆積物の上に分布する同心円上層状構造を呈する平均

直径数センチの塊で，鉄，マンガンを含み，また銅，

ニッケル，コバルトなどの重金属も含んでいる')。さ

らに他にも多種の有価金属が含まれるため，将来の資

源として注目されており，また金属の回収方法につい

ても高温加圧下での酸浸出，アンモニウム塩による浸

出，第一鉄イオンによる浸出および二酸化硫黄等の還

元剤を使用した還元浸出など様々な方法が検討されて

いる2)。

マンガンノジュールの金属成分は主に酸化物や水酸

化物として存在するため，還元剤によって浸出速度は

高められる。そのため，単体硫黄3)や金属硫化物の存

在下で鉄酸化細菌を利用したマンガンノジュールの浸

出が考えられる。湿式法においては硫化鉱物と同時に

浸出して，硫化鉱物の浸出の際の酸化剤としてノ

ジュールを利用するとともに硫化鉱物の還元作用に

よってノジュールの溶解を促進するという酸化還元浸

出法4)が適用できる。たとえばノジユールの主成分に

近い組成であるＭｎＯ２と硫化ニッケルとの同時浸出

を例にとれば次のような反応式で表わすことができ

る4)。

MnO2＋ＮｉＳ＋4H＋→Mn2＋＋Ｎｉ2＋＋Ｓ＋2H2０（１）

4MnO2＋ＮｉS＋9H＋→4Ｍ,2＋＋Ｎｉ2＋＋ＨＳＯｒ＋4H2０（２）

これらの式で表されるように酸化還元浸出によってマ

ンガンノジュールおよび硫化ニッケルのいずれも浸出

速度が高められる。またマンガンノジュールは鉄分を

含むために次式のような反応で浸出が促進される。

ＮｉＳ＋２Fe3＋→Ni2＋＋２Fe2＋＋Ｓ (3)

MnO2＋２Fe2＋＋４Ｈ＋→Mn2＋＋２Fe3＋＋２H2０（４）
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培地7)である。培地のｐＨは硫酸を用いて2.0に調整

した。バクテリアの濃度測定はＴｏｒｍａの血球計算盤

を用いて光学顕微鏡により行った。

１ ． ３ 浸 出 実 験

300ｍl褐色三角フラスコに９Ｋ培地を入れ，マン

ガン団塊１．０９と実験条件に応じて所定量の第一鉄イ

オン，第二鉄イオンを硫酸塩として加え，また酸化還

元浸出の場合には硫化ニッケルを加えた。さらにバク

テリアを利用する場合には所定の初発菌体濃度になる

ように鉄酸化細菌を含む培地溶液を加え，水溶液の全

体量が100ｍlになるように調整し，ｐＨを2.0に調製

した。フラスコは密栓をせずに，ガーゼで封をして，

30℃に設定した振鐙'恒温槽内に設置して浸出を行っ

た。一定の時間間隔で溶液のサンプリングを行い，各

金属イオンの濃度を原子吸光分析によって測定した。

また，バクテリアの馴養によって特にニッケルイオン

に対する耐性のある菌を使用した。

このように鉄イオンの酸化還元によって繰り返し利用

されるため，両成分の浸出は進む。

酸化還元浸出の系に鉄酸化細菌を添加すると，この

バクテリアは主に第一鉄を酸化することによってエネ

ルギーを得るので，第一鉄の酸化反応が次式のように

進む。

4Fe2＋＋４Ｈ＋＋０２→４Fe3＋＋２Ｈ２０ (5)

この反応は第二鉄イオン濃度を上げるので，硫化ニッ

ケルの浸出を促進すると考えられる。また，鉄酸化細

菌は硫化ニッケルを基質とすることもできるので，バ

クテリア自身による直接作用として次のような反応も

存在する5)。

NiS＋202→Ni2＋＋ＳＯ:- (6)

これらの式からわかるように硫化ニッケルの浸出に対

して鉄酸化細菌は促進作用をもつ。しかしながらマン

ガンノジユールの浸出に対してはMnO2の還元反応

も鉄酸化細菌いずれも硫化ニッケルおよび第一鉄イオ

ンを消費するため競争相手となる。しかしEqs.(1)お

よび(3)で生成する元素硫黄は，鉄酸化細菌によって酸

化され亜硫酸イオンとなりマンガンノジュールの浸出

を促進することも考えられる3)。このように酸化還元

浸出における鉄酸化細菌の効果は予測できない○

本研究ではマンガンノジュールと硫化ニッケルの同

時浸出において鉄酸化細菌の存在が浸出率に与える効

果について検討することを目的として実験を行った。

２．結果と考察

２．１硫酸による浸出

硫酸酸性溶液における浸出のようすをFig.１に示

す。この図は硫酸濃度を変えて浸出した場合の浸出開

始後lOOhの浸出率を表している。ニッケル，鉄，銅

は比較的浸出しやすく，硫酸濃度を高くすることに

よって浸出率はほぼ100％に近付く。コバルトは浸出

し難いが１０Ｎの濃度になれば90％程度の浸出率とな
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１．実験

１．１試料

試料として用いたマンガンノジュールは太平洋中央

部の海底から採取されたものである。使用したノ

ジュールとの主な金属含有量はマンガン23.1％，鉄

13.6％,ニッケル0.724％,銅0.600％，コバルト0.286％

である｡採取された場所によって組成は多少異なるが，

文献に報告されている結果と大体同様の傾向6)を示

す。浸出の実験においては150メッシュ以下に粉砕，

分級したものを使用した。

１．２バクテリア

本実験で使用したバクテリアは，岡山県柵原鉱山の

坑内水から採取して分離，培養をした鉄酸化細菌であ

りＴ肋αc"伽だ”〃伽"sが主成分である。培養お

よび浸出に使用した培地は無機塩の水溶液である９Ｋ
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る。しかしマンガンは酸濃度に影響されず，その浸出

率も低く10％程度である。

鉄酸化細菌はｐＨ＝２の硫酸酸'性溶液でよく活動す

るが，この酸濃度は0.01Ｎであり，Fig.１の最も左

の点となる。図から分るようにこの濃度でいずれの金

属も浸出率は低く，特にマンガンでは1.2％と極めて

浸出率は低い。

２．２鉄イオンの効果

酸濃度がｐＨ＝２において鉄イオンを添加するこ

と8)により，浸出率がどれほど向上するか調べた。そ

の結果，第二鉄イオンの濃度が高いほどマンガンノ

ジユールの浸出率も高くなることが分った。MnO2を

例にするとＥｑ.(4)で示す反応で浸出が促進されること

が考えられる。

Fig.２は全鉄イオン濃度を８ｋｇｍ－３と一定にした

場合に第一鉄イオンと第二鉄イオンの割合を変化させ

た場合の結果を示す。浸出率は24ｈ後にはほぼ一定

となったので24ｈのデータを示す。第二鉄イオンの

みの場合も銅とニッケルについては浸出の促進作用が

見られる。第一鉄イオンの割合が大きくなるにともな

い分析した全ての金属について浸出率の向上が見ら

れ，Ｅｑ.(4)で示すような第一鉄イオンによる還元作用

が確かめられた。しかし第一鉄イオンのみの場合より

も第二鉄イオンが含まれていた方が浸出率は弱冠高い

結果となった。

Fig.３は第一鉄イオン濃度を変化させて浸出を行っ

た場合に鉄イオンが酸化されるようすを示す。これは

マンガンノジュールを還元することによって起るもの

で，約20ｈ後には大きな変化は見られなくなってい

る。

２．３硫化ニッケルとの酸化還元浸出

硫化ニッケルとの酸化還元浸出でマンガンノジュー

ルの浸出率がどれほど向上するかを調べた。マンガン

ノジユール１９に対して硫化ニッケル添加量を0.259

から１．０９まで変化させた場合の２４ｈでの浸出率を

Fig.４に示す。マンガンノジュールよりも硫化ニッケ

ルのほうがニッケルの含有量は多いので溶出するニッ
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Fig.３０xidationofferrousiontoferricio、ｂｙthe
reductionofmanganesenodule．

1００

6０

1００

●
△
○

毒Ｒ
］
△

8０
8０ g

ｏ

［
訳
］
仁
○
一
］
○
ｍ
」
↑
×
山

ロ
△
○

噸

□

●

□□
6０

2０
2０

4０
4０ （

型
●

０

●

2０４０ ６ ０ ８ ０ １ ０ ０

FractlonofFe2＋［%］

０

○
△

Fig.２Relationshipbetweentheextractionandthe
fractionofferrousion．

０ ００．２０．４０．６０．８１

ＷｅｌｇｈｔｏｆＮ１Ｓ×１０３［kg］

Fig.４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆｎｉｃｋｅｌｓｕlfideon
theextractionintheoxidative-reductve

leaching．



［
訳
］
仁
○
一
一
。
、
」
↑
×
山

6４

［
誤
］
匡
○
↑
砦
○
⑯
」
》
×
山

ては，３０℃における菌体収率は2.0×1013kg－１，比増

殖速度は0.10h-１であることが分っている。従って，

Fig.５に示す結果で最も菌体数の多い場合の初発菌体

濃度2.0×1013ｍ－３で第一鉄イオンの酸化を行う場合

には第一鉄イオンの反応率Ｘは時間ｔの関数として

次式で表される。

ケルイオンは硫化ニッケルから溶解したものが大部分

と考えてよい。この図から明らかなように硫化ニッケ

ルの還元作用によってマンガンノジュール中のマンガ

ンおよびコバルトの浸出率は高くなることがわかる。

銅は硫化ニッケルが0.259以上であれば，あまり影

響を受けていない。

また硫化ニッケルの硫酸浸出における，ｐＨ＝２と

いう同一条件での24ｈ後のニッケル浸出率は18％の

浸出率9)であるのに対して，酸化還元浸出ではいずれ

の条件においても約30％の浸出率となった。このこと

から，硫化ニッケルもマンガンノジュールの存在に

よって浸出が促進されており，酸化環元浸出が有効で

あることが分る。

２．４バクテリアの効果

硫化ニッケルを加えない第一鉄イオン8.0kg、－３，

鉄酸化細菌接種の条件でマンガンノジュールの浸出を

行った結果をFig.５に示す。この結果は浸出開始後

24ｈのものである。初発菌体濃度を高くするといず

れの成分についても浸出率が高くなることがわかる。

マンガンノジュールの浸出に対して促進効果をもつ

第一鉄イオンは鉄酸化細菌も利用するため，初発菌体

濃度が高いほど，マンガンノジュールの浸出は不利に

なるはずであるが，結果は逆になっている。先ほど述

べたように，第一鉄のみよりも第二鉄が多少存在した

ほうが浸出率が高くなったことと関連しているのかも

しれないが，正確なメカニズムは不明である。

本研究で使用したＴ伽αc"〃sたγ”伽わ"sについ

(7)Ｘ＝Ｉｅｘｐ(0.1t)－１]/８

この式より計算される第一鉄イオン濃度をFig.３の破

線として示す。この場合の初期濃度は８ｋｇｍ－３であ

る。第一鉄とバクテリアが共存する状態でマンガンノ

ジュールの浸出を行うと，浸出の初期においては第一

鉄は主にマンガンノジュールによって消費されること

がわかる。

Fig.６には酸化環元浸出において鉄酸化細菌を接種

した場合の結果を示す。同じ条件の無菌対象の結果を

Fig.７に示す。鉄酸化細菌を添加した場合には浸出率

は非常に高くなり，特にマンガンとコバルトに効果が

見られた。コバルトについては浸出率がほぼ100％に

達している。第一鉄イオンがマンガンノジュールを還

元するとともに，鉄酸化細菌によって速やかに第二鉄

イオンに酸化されるために，硫化ニッケルの浸出を促

進してニッケルの浸出率は高くなったと考えられる。

またこの時に生成される元素硫黄を鉄酸化細菌が亜硫

酸イオンに酸化して，亜硫酸イオンの環元作用によっ

てマンガンノジュールの浸出も促進されたと考えられ

る。
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Fig6Applicationofthebacteriaintheoxidatve‐

reductiveleaching．
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さらに硫化ニッケルを還元剤として加えた酸化環元

浸出においては，マンガンノジュールおよび硫化ニッ

ケルの双方の浸出率が向上した。本研究では酸化環元

浸出に鉄酸化細菌を添加した。その結果バクテリアを

添加することによって，特にマンガンとコバルトの浸

出率が大きく向上することが分った。
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結言

海洋‘性マンガンノジュールの硫酸による浸出におい

て，鉄酸化細菌の添加による浸出率向上の効果につい

て調べた。マンガンノジュールは0.01Ｎの硫酸では

ほとんど浸出されないが，還元剤として第一鉄イオン

を添加することにより，浸出率は非常に高くなった。

また鉄酸化細菌も第一鉄イオンを基質とするため，マ

ンガンノジュールに第一鉄イオンおよび鉄酸化細菌を

加えて浸出を行った。この結果，初発菌体濃度が高い

ほどマンガンノジュールの浸出率も高くなることがわ

かった。
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