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〔1〕 緒 言.

現今に於て最 も重要なる選鑛法たる淨澎選鯖法(Eloe3tionJは,現 世紀に於iい ρ發逵を

逮げたのであるが.此 方法は最初より舞i験的1こ發展した ものであ4.從 て共理譲に關 しては可

な り後から研究されたのである・今浮淋選鑛り慨念を興へる爲lc簡 箪なる實驗を示aう.硫 化
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第 一 闘(a).及 び .〔blの差 異 は,

る.コ ー ル ・タ ール は 捕 集 割(collector;Sammler}の 一 つ で2bSを 氣 泡 に接 着 せ し め る作 用 を

有 し,バ.イ ン油 は 起 泡 削(frother.SchaumerJの 一 つで 氣 泡 を 作 る試 藥 で あ る.實 際 の淨 鰯 選 鑛

に於 て は捕 集 劑,起 泡 悧 の外,抑 制 劑,活 劑,抗 毒 劑,P匸1調 節劑 等 の 浮 游 選鑛 試 藥 を齏 當 に加

へ るの でφ るが.ll下 逑 べ る理 論 に 關 旅の あ るの は 主 と して 捕 集 劑 及 び 起 泡 劑で あ る.捕 集粥

は鑛 物 と氣 泡 と を接7('せ し め る機 能 を有 す る もめ で ・ 以 前 ば 永 に 不溶 解 性 の 油が 用 ひ られ たが

今 日で は 化學 酌 に 合 成 され た 溶 解 性 の 有 機 化合 物 が 廣 く.使用 され る樣 畳こaつ 九.コ ール ・ター

ル,ク レオ ソー ト等 は 捕 集 油 と して,ザ ンセ ー ト,xu..・ フ,,_ト,チ オ カー バ 昌 リ ド等 は所

謂 化躯 的 挿 集蘭 と してIUtAら れ る・ 犁 泡 劑 は 鑛 物 浮 溝 に必 要 な る 泡 を 生 成 せ しめる ・もので.液

照 の 表 面 張 力 を 低 下 せ しめ る槻 能 を 有す る.!1イ ン海 クレ ゾー ル酸,ー カ リith..樟 腦 油等

が 起泡 劑 と して 使m..さatiて 居 る ・ 又捕 集 劑,超 泡 割 雨 者 の 機 能.を.鍛打 す る もの もあj'.

浮游 選 簽 の 理 論 は 共 歴 史が 新 しい 爲か,表.だ 確 立 す る.に至 らな い.理 論 の 發 達 が 實際 的)i18i

に針 して 大h{L寄 與 す る事 は 勿antlmであ るが,理 論 そ の もの と して も物 理 化 學 に と り典 味深 い 問

題 で あ る.以 下先 づ.基礎 理 論 を述 べ つL理 論 の 發 逵經 過 η を簡 單.に辿 り,次 に 最近 の 理 論 を紹

介 し度 い と.思ふ.

鉛及び石英の粉末混合物を水を入れた爾子シリンダー中に投入

して・充分攪拌し醗 躍 すると第r鬪(a)の 如 く水層及畩
.色の.PbS

,SiOl.の混合物の二暦に分れるのが見られる.次 に此

中へ 微量の=一w・ タール及びパイγ油を添加して攪肄後暫

・く放鍛すれば第一圖.(v)の 如 く三贋に分れ るのが觀察される.

底1亡沈澱して居る113白 色の石英であ り.中 間に存在する贋は

嵐 一番上に存准するφは羅色を胃タびf2泡 の聚含體である.ilL

泡には黒色の.PbS粉 末が無数1こ附藩 して居る.茲1ζ 吾人はPbS

とS董0讐 との分離が出來て選鑛の同的を果 した譯である・此實

験がi`Llの 鰭 馳 球淨游選鑛法 伊・nt6Flotation)の基礎を示す

ものである...

勿論 コ宀～い ター.ル及びバ イmidiの 徴量に基 く事は明かであ
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24 岡村・醐 選 簑の機構 、(紹介) 知鱒

〔--〕 淨 游暹 鑛理論 の發逹 經遒

泡踈浮游選鑛洗に於ては,鑛 石扮末 と水、 試薬 との灑合物なるパthプ{pulp}中 に泡を生ぜ し

め,右 用鑛物粒を泡に附游せ.しめ泡の浮力を利用して液面に浮溝せ しめる.パ ルプの悚件を邁

當にすれば特定の鑛物粒のみが氣泡と結びついで浮游 し(優光淨溝選籏),他 のもρは氣泡と接

着する事なく沈む.從 て如何にして鏥物粒と氣泡b聚 合鰕が形成され るかが問題となる.

或種の鑛物例へば金屬硫化物の如きものは粉末朕に於ては,其 比重が水よりは大なるにも拘

争す,注 意深 く水面に散布すると水の表面衷力の窃水面に浮 く.託 浮溝度{floc岨bniり・ヨSclls・i-
mmverm6gen,ば 物質に.特有隷る性質であ り,其 釋度は各物eric依{異 つて居る,浮 游度は浮

溝選鑓に於ける淨淋の難易を示す ものであつて.或 る鑛物に針 して,或 浮溝方法を適HlL7e時.

に典鍍物の浮溝する量を%を 以て示す.・浮游 し易い ものに金屬髄化物,硫 黄,淡 素; .貴金凰等

渉あ り,浮 瀞 し難φものとして妛酸鑛物,酸 化轟物等がある.併 し物質の浮溝性は表面の性質

に基 くもので,其 内部の物理的ヌは化學的性質には關係はない沖 故に浮溝 し易い物質で も其

表面に淨游座の少い物質の膜を.作る事により浮溝性を輿へる事も繊來 るし,逆 に夫れ自身淨游

度の少い物質の表両をよく浮誘する物質の膜で覆ふ事に依 り淨游が可能 となる.浮 溝度と密接

な關係にあるのば謡潤度lw嘸h鰍 質BeneIzbarkeit}で ある・濡潤度とは或圃鷽表面で或液慍が

室氣を押 しめけて擴がる程度を意味し,固 體が灘 墅によく滔れるか否かは固髄液饐聞の附着力

が液盟分子闇の凝集力より大であるか否かにより定まる.例 へば清淨なる方鉛赭は水に濡れ難
.く播潤度は小であ 軌 油に對 しては よく濡れ濡潤度は大である

.而 るに石英は水にば よく濡れ,

油に射 しては濡潤度が小である,勿 論物質ρ種類により濡潤廊 こ差異があ り・,一鍛に淨溝 し易

い鑛物は水にに濡れ難いが,測 こ封してはよく濡れる性質がある.浮 蝣選薪に於て,.パ ルプに

捕集油を入れた揚合方鉛鰭と石英とでは油に對 して異つた集動をする.即 ち液内で油は水を押

しのけて方鉛鑛の表面を全蔀又は尸部膜肌に覆ごL,從て斯る方鉛鱗 ま氣泡と接着 し浮游出來る

が,石 英は油 よ、り.も水に封する濡潤度が大きい爲巽面に油の縢を作る事が斑來ナ律て浮游しな

い.

然 らば 濡 潤 度 を比 較 す る尺 度 と して何 を選 べ ば よい か と云 ふ 事 に關 して,1914年Valentincr`i,

及 びSchranzO.は 接 縮 角(oりn壌9【angte;Randwihke1)を 以 て した ・液 髏,固 艘 の接 觸 巨其 接 觸

鮎 に 於 て 或 角 度 を示 す が ・此 接 騎 角 は 一 定 條 件 下 に於 て 其 興 髏 ・ 液 韓 に 特 有 な る値 を示 引 第

:第 二 躅 第 一 表 ・

、,/ぺ ・、 ・ ・ 課 ・翕1…へ
.ノ く 覚 ＼ 、7・e-7b・

71'e_72。

fa)cbl

二圓に示す如 ぐ固饐が液短に よく濡れ る濡潤度

の大なる(a)の如き場合には接觸角Bは 鏡角であ

n,.(b)の如 く濡れ難い揚合にぱ接觸角は鈍 角で

あ.る・ゾ斯 レで接騨角が淨游度の興較に:用ひ得る

とerr;第 一表に示す如 く金屬硫化物の如 き水

its}し て大なる接觸角を持つものは浮游度が大
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第1輯 岡村・浮游選鞍の機構.(紹 介). 顕

であ り,岩 石の如 く小なる接觸角を示す ものは浮游度が小で あると説明する事がNSFる ・氣泡

がパルプ中で硫化鍍物 と接着する時は接觸角は大で第三園(6Jの 如 く氣泡は鑛物表面に撰がづ

第 三 圖

圍
jai

圍
rbi

現象例へば可溶 性柿集劑の1乍用等を祝明す.る喜が禺來ない霧今 日では用ひられない.

角は浮蝣選鑛研究に非常に重大なる役割を演じる ものである.

續いて現れたのが1915年 一1田0年 頃行はれた靜電氣設(ElectrostatictheorcJで ある・halloo.s'

Ralston"'§immersl皿ch,りVageler"等 に依れば,金 周硫化物の如 き淨瀞鑛物と捕集油とは其表.

面に於て反對符號の電荷を有す爲互に牽引し斯る鑛物は油覆され るが,脈 石,母 岩の如きもの

は捕集油と同a:FS+,aの電荷を持つ爲互に反撥し亡.レまs.と するのである.又,氣 泡がids物 に

接着するのｫ,負 の電荷を有する氣泡と正の電荷を有する鑛物 との闇に離電氣的引力が働 くと

設明するのである.而 るに1521!fiRys^_hkewitschｰjは 石墨の如 き淨淋し得る.ものが氣泡 と同

様,負 に荷電 して居る事を證明 し靜電無設の安當ならざる事を證明 しitgF.Bartsch.10}Traube,勘

Berl均 等に佼 り此設に矛盾する多 くの事實が示され今 日では全然用ひられない・ 、

靜電氣設に代つたのが今日の理論め根本をなす所謂キヤピラリー論(Capillary[hurry)で あ

る.物 質の濡潤度の原因として界画力の作宙を認めなければならないが,共 界面力の作用と吸

着現象との間には密接なる開係がある.浮 游選鑛に於て吸着の起 る事はTraub♂,㎞gmロiド3,

に依り初めて指摘 されたのであるが7以 後浮游選鑓理詮は非常な發逹を途げるに至つた.吸 着

に依n或 物質の表面性質,L變 化を生ずる,從 て濡潤度 も影響を受けるAILな る,例 へば観水性

の物質ぶ疎水物質を吸着する事に俵り疎水性を帶びる様になる.扨 て,分 子の電氣的極性によ

り物質を分類すれば有極物質(polarsubstance),無 極物質(none)larsubstance),異 極物質

{heteropolarsu胎伽ce)の 三種に分ち得る.鑛 物が有極物質でφれば親水性,換 言すれば水に薩

れ易い.反 對に無極物質は疎水性である.異 極物質は脂肪醸の如 く分子が有極碁と無極基とを

靉有するもので,Ilarkins,Langrnuir等 に依れば水面IL於 ける脂肪酸は有極基を水の方へ向け

無極基を室氣の方へ向けて水面K直 角に排列レて居る・一方,鍍 物の浮游は鍍物表面性質如何

1ζより基定されるのである故,吾 人は鑛物め表面性質の吸着による變化を適當に統制して目的

を逑 し揖る譯である。即ち浮游現象に於て鍍物,第.四 圏

zよ く附清 し,鑛 物は氣泡 と一慨とな り淨游可能

と葎る・之rzrt,第 三鬮la}の 如く接觸角が小で

ある揚合は浮溝が起 り難い.斯 の如 く浮游現象を

接觸角で設明する事は,浮 游選鑛の理論的並びに

躍 的ク面の螢達1頃 獻する事多大でうつたが・

此 接 崩 角 脆(COntaCtangletheOry〕1ま 最 近 の浮游.

併 し接 觸

水界面に於ける異毬物質たる捕集割の吸着を考

へる事がm來 る.第 四圖は燐次石をパル ミチシ

酸ナ トリウムを用ひて浮溝せ しめる揚合の吸着

機構 を示す.此 際パル ミチン酸ナ トリウムは捕
'集 剤たると同時に起泡割である・斯の如 く離水 .

性鑛物は表面に異極物質を吸着する事に依 り,

逆に疎水性ξ示す様にな り從でパルプ中セ無泡

と接着する可能性が生tる 讒である・之に反し

SiO;,CaCO3等 は共結晶格子の構逶が捕集劑の
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A8 岡村 ・'.浮游選 震め機偉(紹 介) 第10巻

有樺基を.,foolけ る力が無 く,.啄着 も氣炮との撞瘠も起る事は無いから湾蝣.しない」要す る.}こ

捕集劑の機能は濘游せ.しむべき鑛物表画に水に濡れ難V・膜を:作り.氣 泡との接所を容易ならし

める事にあ りとするのである,

〔皿 〕 現 今濘 游邃 鑛機構 概觀

捕集剤等の吸薄に關 し研究すべき1ま②吸着は郊何なる機袴め下に起る翻 ②吸着の遑度.c吸

着が起るものとせば接觸角と捕集劑の分r一 との關際等であるが,靴 處に問題とするのは①

帥ち吸着機椿に就てである.捕 集粥が濘瀚選鞍に際 し如何樣に作用するかに關 し,現 在知ら勲.

て居る諸詮1書,は次の如 くである.

第 五 圏

G

尸

1晦 葡 解

⊥ 起 泡耐 好

面と.接竭し無極基は反對測を向いで捕集油が鑛物表面に擴がるのであるとして居る.

(B) .繖 囎 設

O,uvalA40・罰,に依pgC1へ られK・llennann='碑 支持 された線肌吸着*説1こ從へば.氣 泡,水,

鑛物の接觸に際 し浮游に必要なる安赱度を與ぺる焉には・可溶性化學的捕築劑の分子が氣相,

液相,周 相三相境界線に於て吸着 される薦けマ足りるとして居る・故に吸漕は筌氣,水,鑛 物

の三相境界線に於てのみ起るとする點に雌説の特簿がある,但 し或揚合には膜歌吸蒲等の起る

事をOsuvaldは 述べて唐るが,詳 細は 〔IV〕.Osnvaldの 理論に護る.

(C)鍍 鞠には元来濘游能力ありとナ る観 .

Chri・tmam,='+Pal・k即R・vi・・u.Port・ 搾 等に猷 ぱ,多 くの舞物は捕集醜 加へな くと も.

浮瀞能力を有して居ると考へ,例 へば硫化鑛物はバルブ中で容易に酸化さnる 桔果自然の浮游

性を失ふのであるとして居る.其 根據として硫化鉛の酸化を防 ぐ如きパルプ巾に於ては浮游が

容易に行はれ得る事が示されて居る.此 場念 柿集覇の作用は醸化岑れた3物 を浮溝せ しわ

るか又は共表iiiより酸化膜を置換によ り取 り去るのであると考へられて居る・

(D)捕 集剤,及 び起泡劑の補足作用説

此説は い1膜 欣吸蒋跳の如 く,鑛 物表面に捕集副分予の膜斌吸着を.假定 し,更 に氣泡と水と

の界面には起泡瀞吩 子より成るGibbsめ 吸着膜寮出來で居るとなし,斯 る鑛物の氣泡への接簷

は鍍物表面上の捕集刻の吸着膜と氣泡表面の趨泡劑より成る吸着膜と.の二膜が,接 合する結果

であると.ナるのである,之 はChris恥"叩 鱒丿に依、り初めrnPへ られたが,同 様の意味に於て 〔B)

(A)膜 爿級 着 説

Wark&(AXIV)35JlfilYlSiedler1a,勘 等 に依 れ ば可 溶 性 の 化 學 的

捕 集 敵 ま鑛 物 表 面 に膜 歌 に 吸 着 され る と して 居 る ・此 場 合 捕 集 剤

分 子め 有 篳 基5ζは 親 金 騷 性 基 【m酬 置alLucGrupl・elは 鍍 物 表 面

IL向 ひ,無 極 基 又 は親 氣 性 基(k叩illarak【ivcod.aeg⊃phileGrupμ}

は 反 對 に外 側 に.向かつ て 吸 着 して 居 る(第 五圃).そ して捕 集 劑 の

分 子 文 は イ オ ンrtn.可 な り安 牢 な 亳膜 が 鍍 物 表 面上 に出 來 るの

一eあつ て
.可 溶 性 鋪 集 劑 め 揚 合 雌 膜 は 輩 分 子暦 で あ る.斯 して鑛

物 表 面 は パ ラフ イ シに 似 た 性 質 を帶 び る事 に な り、從 て 液 内 で 室

鳳が 水 を押 しの.けて鑛 物 表 面 に接ifす る事 が 出來 るの で あ る.尚

此 設 は 不溶 性 挿 集 油 の 場 合 に も適 用可 能 で あ1丿.,1P極 基は 鑛 物 表

曽`.)螂剛dは 線 状 吸管 を,從 來 の,

琴りして 居 る・

adsnrp[iouに 對.し てadlinaMltiooな る諮 を以 τ 表 して・ 膜 歌 吸箸 と蹴

,

`

{

1
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線肌眼着説を提唱するC3rivald=0,も,挿 集

劑のみを考へた簡單な る膜歌吸着浮游 を單

膜吸着浮游 となし,捕 集劑及産起泡劑の爾

者 韋考慮に禾れた 揚合.庇短哄 吸着浮游り

起 り得 る事.を主張 して.居るが詳細は 〔IV〕.

05し～畷1dの 理論に蓮べ る.又Siedler向 は

193年 第六斷を興へて淨游現象の吸着機構.

を詭明したが..後 に此設を棄て現在では い〕膜歌吸着詮 を支持 して居る.

(E)潺 吸着設

Ost戯d鋤 匠依れば,ま 特別訟揚合に於C,1氣 泡と鑛物とめ接藩鷺る部分の吸着膜には捕集

劑分子の外・水の分子がfireす るとして居る・{D)忙 於H3第1¥p91は 濕吸着め一例である・律

て斯る揚合鑛物表面の吸蕾膜は水に對 して完全には 乾いて 居ない 事になる.濕 吸着 に就て も

〔lv〕Osnialdの 理論に於て鯛れるであ:らう:,

(F)吸 着の化學言兌

Ta縣alt,澗 ヨ丿Gaudin2s♪割 等は{A}.U),{1,1〕 に假定されたる捕集劑φ吸着を1匕學法則に從

屬せ しめんと試みた,'1'aggartはL浮 瀞選鏑試薬が可溶性の揚合,此等の作用の根本は簡單なる

化學反應セある.コと.述べた.彼 等の理論は溶禦度の考からaspし て居る故一名溶解度設 とも呼

ばれるト例ぺばデ ンセートが鑛物 に吸群される{αま,鑛 物の表面でザンセー トと金屬とが不溶
'性ザ ンセー ト蹙の膜を作る時にのみ赳 り.得るとナるのでφる

?瑛 言すればfV吸着は軍金壗鹽ゐ

不溶性の膜の生成に基 く「 となすのである.此 詭に依れば銅のザシセー ト鹽は亜鉛のザンセー

ト鹽 よりも溶解度飼 ・である故,銅 の鑛物は韲鉛の鑛物 よりも容易にザ ンセーrに より瀦 拙

來ると読明が出來る.併 しGa賦dinは 並と化嶼説の一髄 用性に疑問を置いてfuる.例 へば7,nS

は蓴穫めアミンにより淨游せ しめ得るが,不 溶性硫化物又は不溶 性亞鉛鹽は出來て居ないと述

ぺて居る,

以上六設巾簸に繽介 し様 とするのは,(1、1陳 松曝着説,.(B)線}医 吸着諱{(D)複 膜吸着諚1.

{E}濕 吸着謝 ζ就てであn.特 に{呂)線 欣吸蒲詮を中心とせる最近めOst・・網 の理論20噛 ξ

主としr度い.と、思ふ.

〔iv〕Oεtw組dの 理論

〔淨 游吸着 現象 の種類 〕

.開題.を單範化する.爲,水 中,_物 及び岩濱の粉末を投入 し共處へ捕集劑の.みを加へ麗拌.した

場合を考へよ.う.大 蔀分の鑑物は水面`こ可な.n.安定に保TyGれ て浮ぶ力堵 石は沈む.從 來の読

に律び吸着理論によ.り」比蜴合 を説明すれば・捕集膏汾 子め親金羅性基に饋物表面に向ひ親氣陸

基は逆の方向になる如 く,鼬 ち分子は鑛物表面に直角に排列 して吸着.して居る,斯 る親金矚性
'
基及び親氣性墓を有する柿集弾扮 手を二親性.{diphil)構造を有するものとしよう,脂 肪酸は此

例でφる・二縦 …分子め吸着膜を持融 岩布1ま沈み・斯 る吸蓿膜の閏來驫 は吸着膜の外部

の親氣性基が氣梱に向ふ傾向がある爲氣泡に接着.し1又 は水面に保Ty-C.れて沈まない.然 る時

は,斯 の如 き吸蓿暦を持つ鑛物の氣相接着は第七岡 【卜1及び(C)の 二っの:揚合が可能である,

第一一iz{b〕ρ如 く.柿集稗扮 子が水の單分モより域.る境界膜巾に存在する場合 換言すれば暖蔚

.膜が水に濕れて居る揚合である.之 は.(III)〔E)..4LべfC吸 着の場合に相當する.第 二{L考

●
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第 七 圖:へ られ るの は 第 七 鬪.〔C}の 如 く,吸 浙 捕 集劑

会 子 は 全 然 氣 相 内 に存 在 し(V)と は 反 掛 に 此
・一一一一 一 ・璽

、F一 一一一
f膜 は 水 に對 して 乾 い て 居 るtjy合で あ る.

崇 γ ・ 一 轟麟麟 禁軈怨鬻
u,水 の箋晁面にGib馳 め吸着膜を作るから,捕

集劑分子の吸着せる鑛物の氣相との接着は上の場合より複羅で,恐 らくは此二膜は相互に附着

し合ふのであらう.最 初に述ぺた拐合を單膜(吸着)浮游(EinFilmFlotation}『 とすれば,此 揚

合は複膜(吸 着)淨游('/.weiFilmFlotation,一 である 〔III(D)參 照〕.

以上1‡在來の吸着設による吸着浮溝の種頬であるが;吾 人は之等 を一括して膜状(吸着)浮溝

(laminareFiotaian}と 命名する・斯る揚合が存在する事は實驗上明白に示されて居るが,常 に

膜歌淨溝読が適用され得 るか否かに關 しで,吾 人ぼ次に 述べる如き線歌(吸着)浮游(lineare

Nlotation)も膜歌吸着浮游 とは別に存在 し得る事を主張する.

〔線 状吸 着淨 游説 〕

(1)淨 游現象の基礎

浮澣現象に於て最 も簡箪なる揚合,固 相(浮 游鑛物),演 相,氣 相(氣 泡)の三相が關興して居

る 此際・固相は液槲1よ り1黼 と気相とφ境賄 に

asて來て其處でnt三 相は緊密に結びつ く.斯 して無泡

は有用鍍物を俘つて浮溝するのである・普通捕集劑及

び起泡劑等の助けにより.三相の結合が起る。而3に 三

相が最 も緊密1ζ結合する窺合は三根力{直接に・皀陣 爭

子の間隔を以て接する揚合である.第 八鬪(a)に 示す

如 く三相の接觸は境界面でnく,境 界線で起つて居る.

襖言すれば理論的に最 も簡 單な揚合,鑛 物は氣泡と界

面膜を媒介として接藩(第八圖(b))す るのでな く、簍

界線即ち鑛物雛の鱒邊に滑ふ一つの墳 〔Rbg)歌 の線

42`

≠
6

砌

`

1

`

F

IL於て,三 相が會合 して居るのである.第 八圏(a)IL於 て,0は 環の右と左の端を表す・

(2)捕 集幻の使用量

三楫接觸に吸着膜の存在する膜駅浮游は所謂ネ溶性捕集劑の際ILKへ 得るもので,不 溶性輝

集剤を使用せ る浮游邏 脚ζ於ては比較的多量の捕集剤が必要である.而 るに最近用ひられる溶

鰍 生の化學的姉築剛倒へばザ ンセー ト等1島 事實驚 くぺき微量で其機能 を黄揮する,一 噸の銚

石1ζ對 し20瓦乃至50瓦 で捕集作用を爲 し.時 には15瓦で足る事 さへあるKcllarmann80jK依 れ

ば,.此 蠱は浮游選鍍に於け.る鍍粒の大さの程 度セは,各 鬚物粒 上に捕集鮒の單分子膜を作31L .

充分でなV㍉ 又加へられた捕集削が全部鑛物に吸着されす鑛物,.岩 石,水 の間に分布する時は

勿論,.鍍 物粒上に膜肌吸着を與 へるに足 りなやとして居る.故 に各鑛粧表面に於ける完全なる

吸着膜の存在は此場合疑問であ.る・

(3)1鐵 物の瀰潤度

浮懺 物の表面は一腰に.n來 又は".blen"fdる 操 作め爲に疎水性,換 言すれば水に對する

濡潤度に乏しい.Mayerり は水に濱れ易い鑛物粳は氣泡と接着出來ない.唯 水に湿れ難い鱗粒

9
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のみが浮游可能であ.る.;浮溝せしむぺぎ纃物粒φ水た對する濡潤憐を全磐除ぐ事文は減少せし

纂 九'囲.
`鳳,1動 mi

n. 」.D

.(

lu

n
{27
一 蟹 、
d一.0

131

aく90".

[17

x>9p'

t3〕
圏

一 ロ ーヲ ¥1!/一.一

u;y

廿
14]y

コ
〔4〕め如 き位置が考へ得る. ■

め:る事が捕集劑の機能である「=と蓮べたが1

之はL不 濡潤の原理「(PrinzipdecUn悌n⑫

barkeitJと呼ばれる.若 し鑛物が殆 ξ完全に水

ft濡群うと1水 は鑛物表面上に第九鬪(乳て1〕

に示す如 く居}決に擴がる.最 瑛の靜止歌熊に.:

於ける接崩角は非講に小である.((a)C2J).若

し完biz永 に濡nる.な らぽ操鵤角ほ0。 であ.

.n,氣 相と.撞觸不能で從て浮灘 ま出來ない,

((a)〔3〕)・
.鑛物が中程度に水に濡れる揚合は第九躅〔b)

〔1〕の如 く,水 は鑛物上で串球状をな し接艦

角は90。よ り小である・三梢界啣 こ於ける鑛物

n位 置は此場合可な り不安定で,.(b}C3〕,.〔bJ

鑛物が途に水に殆 ど濡れない第九鬪.(c)の.揚合は,水 は鑛物上で殆.ど球1伏であり((c)〔1〕),

接觸角ほ90。 より大で水に全然濡れない極端の揚合接觸角はisbｰで ある.此 揚合,鍍 物の三相

界面に於 ける位置は`b)の 場倉と異 り安走で1(⇔ 〔3〕,(cJ〔4J等ρ位置示想像される.(c)〔3〕,

友ぴ.(c}〔4〕の毬罎は接觸角の大いさが決定する.もので.(c)〔3〕 は接觸角が90'(c).〔4〕13接觸

角が約120ｰの 揚.合.を表 して居るのである.

.故に完全に水に濡れる鑛物は浮溝出來ないが1水 に濫れ難い鍍物(第 九鬮{b} ,{c))の みが液

の表面張力が適當に大である時浮溝可熊セある.滋葦に吾kは 接觸角吟外に尸.液の表商張力を考.

慮に入れれば巷らない・縫針は水!衷再i張力.a=73dyn%m)の 表面 ヒ浮かず窮が濃來るが,ア

,レコ_ル(a=22dyne/cm},エ ーテル 〔a=ユr・5.dyne/cm)の表面に俘 かす事は不可能である.第

九圓 〔c}〔4〕を終局に於て示す糠物粒¢},.壌動甸 〔3〕の如 き釈態から氣泡 に接着する經過を,

(a》〔3]→(b}〔3〕 →P,》 〔4〕→(c)〔3〕 →(c〕 〔4〕の如 き.移行 により.想稗する事が閏來る,

第九鬪は浮游現象と:濡潤度との關.係.を示す重要な..ものである.

水嘯 れ難い鑛物のみ力輜 攤 來るρであ礁 輪 鑛物 細 唹 ける蠅 は第燗 働

及び{cJの 揚合のみが可能である・然る時は,鑛 物を氣泡なる氣相との境界面に於て髑定す.る

螽に,捕 集劑分子による氣相,固 相接觸面に於ける眼着膜を假定する事は餘分の如.くに思はれ

る・第岬(b)夢 .(・)lr.よるK,..聯 噸 樺 嘩 着の爲には眼着膜1ま秘 要である雌.
鑛物が空氣と水とit同時に接する壇界線の性質のみが重要である.即 ち,水 に濡れ難い鑛物の

浮游には,潭 界面でな.く境 界線が重大荏る役割を潰 じる樣に思はれるのである」

ザンゼートを吸齢 る硫化鈿 ・對しY・琴が60。珊 。間ρ一躁 觸触 興へると云縛 蹴, ,

最近Gaudin.Kehhinder,¥t'ark&Cφxゆ 等に依 り.示されたが,.此 童味は從來漠然と用ひて來た

Player.のL不 濡湖の原理「に對 して改訂を加へる ものzあ る.し ネ濡湖コとは嚴密な意味に於て

撲廟 が189。のnで あつて,接 觸鶏が180。を示す様な鱒 群 騨1こ 於ては存在 しない 先

.に遠べだMa∫erのL不 濡潤「が淨游の條件でな.く直Lマ定中程度め接觸角を示す申程度の濡潤

度「が浮蝣の條件である.水 がザ ンセー トを吸着せる硫化鉛に對 して一定接鵑角をffiへるとせ

ば;第 十圖(c貝dレ1・)め 如 く自然に三相境界線 を生・タるが,撲 觸角 ・.量190うめ(a),a=0ｰ
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簾 十 圖
G

τ]a.
e

d彑i80

ごの

G

G

rGFk

a..to'

に ♪

碑」40.尸

fd)

R

『LO.

dヤ'⑳'

自～,.

(b)の 如 き極塩な揚合には三相境界線は出來

ないし.從 て氣泡との接着による浮諏 ま不可

能である.・'

雍に角,鍍 物が室氣 と水との接簡に際 し一'

室臻鰯角の存在する事實は三相境界線の實在

を確認するもので,緲 吸着説の一つの鸛

的捩據である.

(4.)化 學的鑢集劑の分子梅造

先に膜妝吸着膜隼成に際 して,捕 集弾扮 子

は二親性(diphit)の ものが有利であると述ベ

プ辷.然 らば,三 相境界線に出來るだ.け安定な

る吸着浮游嗤を與へる爲には,捕 集劑分子!3

理 論 的 に如 何 な る構 造 を持 つ べ きか Ψ問 題 に な る。 膜 猷 吸 着 の 瘍 合 は 二 親 性 で あ つ た が,此 揚

合は 三 親 性 傾phiり.分 子樽 逡が 魑 當 な の で あ る・ 浮溝 系の 三 相 を能 ふ 隈 り緊 密 に接 觸 せ しあ る

爲 に は...煙 想的 捕 集 劑 分 子 は 次 の 三 基 を 創 丁すべ ぎで ある.

1竃).親 金禺 看生基.〔nietall毳MneGruppe)

2,親 水 性 墓{hLvdrophileGruPpel

`註・ 親 無 性 …壟…(1ζapil「arak衙veo`1・:ierophi}eGruppe}

今 ① をm..② を.h,③ をkで 表 せ ば 三親 性 分 子 は.

m〈1窺m一 ・<蓋 第+一 圖
コ ざ

なる攤 を持 つ.第+r嗣 に示す如 .く,斯.ξ θ
hc

る分子は氣相,液 楓 固相の三梢獎界線に於

・跚 列よ・戒・分・歟 軌 三概 確 繧f

保するのである。換言すれば三親性分子は三

相を引っかけ.る三重の鉤の如 きものと考へる..一

事が出來る・.側 ゆ'、

而るに實際上の捕集劑が三親性構造を有する事が例證され得るのである!最 も有名なるザ

ンセーrte一 般1ζ 第 十 二 圖

・r・<oxsrrP例 ぺば ・亨・〈畿 腿・16`

x
G

A

?

k♂ Kd 、

r

π

である.S=は 親金屬佳基でmに 相當 し,一S¥aは 親水

性基hiち 一〇C岬n嫁 親氣性基.kIL相 當する・:謝伏吸

着設によ.るザンセτ トの吸着は第.十一圖(b)の 如 く.である.

又鑛物の湘 閏度の程度等により吸着分子瓊の位置は第+二

圖の如 ぐ種 々あ.n得 る・次に三親性掃集劑の例を若千畢げ

よ う.

磯 髄 年、詔 〈二〉・Hs
(親氣性1

.(駄 性).NaS/ ＼・〈二>CH ,

phosokcesol

F

厂

顧

Ft

、
,
宮

・
奩

L

1

c

(C) (d)

'
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扨 て,適 當 な る線 状 浮 游 效 果 を與 へ る 露 には,三 塞 の 厘應 程 度 間 に は 一 種 の 李衡 胴 係 又は 分.

配 關 係が 咸 立 して 居 る べ きで あ る.例 へ 窪親 無 性 基 が 鷂 水性 基 に比 較 して 反 感 程 度が 強大 に適

ぎる と捕 集劑 と し て の機 能 が 減 退 す る ・ ザ ンセ ー トの場 合親 氣 性 基 一〇RのRがHept1'1に

な る と,共 親 氣 性 作 用 は 一NaSの 親 水 性 作 用 に 封 して 強 過 ぎ,RはB叫 ・1が最 も謫 當 で あ る

と され て 居 る鋸㌧ 又 ・

(;:Hs-O-C-S-S-C一{⊃ 一C!Hr.(よthylDhan唖x)gen}

臨・ 睚 齟

ss.

な る捕 集 融 ま親 水性 基(h)を 缺 い て 居 る.故に,水 に 不溶 性 で 軍獨 使 用 に 不 便 で あ る.從 てhな

る基 を化 學 的 に此 分 子 内 に導 入 す る事 に よ り.,』此 柿 集劃 り性 質 は 改 良 され.るで あ ら.う.一 茄
り ち

親 氣 性 基 の 存 在 も亦 缺 くべ か らざ る もめ'e'あ る・}くell合m跏n認,に 依れ ば,二 親 性 禰 集 粥 では φ

・が鯲 性の ・一・〈盟:器:C・ ・i・…tha・llil!)..及岬 灘 の ・一・<濫 怖 ・h　・・臆

雨者共に硫化物に吸滞さ.れるが,後 者は;前.者.と.異り.氣泡と接着せ しめる.作珊がない.此 事實は
'1'hi

oharnstoffが 親氣性基を缺 くからで あ..る.』.と.詑明が出來.る.

(5)線 斌吸着の生成

吾人は線欺吸貯の生成機構を次の奴 く諡明す.る事が.幽來る.

〔粗塊界線による證明〕 先づ捕集劇は氣相,液 相の界面(即 ち氣泡の表面)に吸萢されるより

も,鑛 物表函に於て遙に迅速に、月.P・,多量に吸着さ.れると假定 しよう.勿 論捕集劑は親氣性

基を布する爲,氣 柑,液 相め界面に吸着ぎれる事は考へ得る事である.抵 て,吸 蒋の初期に於

て吸着分子が吸着面に於て可動性を有する事はVolmerA)に 依 り實駿的に置明 されて居る.2μ

ち此掲合,吸 着分子は界面に於ける二次元的蓮動性を有して居るのである.例 へば捕集粥芬子

が鑛物表面に吸着を初める當初は,吸 着 され誕捕集劑分子は不動的なものでな く鑛物表面上を

幾分動 き得る.斯 の如 く部分的に.可動性を有す.る分子を吸着せる鑛物を第十三圓 〔a)に示すと

第 十 三 圖 し.よう.磁 て,浮 瀕選鑛操作に於てパルプは

G.激 しく攪拌 されて居る故,鍍 物は先づ氣相,

.液相め境界面(@Aち 無泡)に 衒突する.化 學的

.捕集剤は親金屬性基の外に親氣性基,親 水性

基を有する故,鑛 物表面に吸藩された捕集劑

.牙子ｫ:氣相,港 相境界面に逮するや否や三相
.堪界線に確保せら

.れんとする傾向を示す。邸

幽

5

is

f

ibi

π

f 厂

mi `d丿

ち、吸着分子は三相境界線に一種の引力を受け.る・斯の如 くして,鍍 物K吸 着された三親性分

子はVolme・ のhit理により,鑛 物め氣椙.1麟 瞬 廊へめ衝突に際 し,三 概 界繍 吩 子堤を作.

り得る鐸である(第 十三醐(b}, .(c).ld}).・擁 界面に嘩角方向の鑛物の遐動は,此 分子瓊生{L

役立つ。そして鑛物表面上に.最初吸藩さ.れた分子ば401merOJ原 理による二次元的邏動性.を利.

用 して,三 相境界線に集 り完奎なる吸着分子瓔生成に迄進むであらう.分 子瓊が第十三鬪(C)

「

●

.I
I
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又はRqの 何れの位置を占めるかは,,鍍 物の濡潤度の程度により決定せらるべきものである.

又鍍物粒が圓に示す如畫正六面qtrる 蒔(b)よn〔c},{dlの 位置の方が安定なる事は明白であ

る.

最初,挿 集剤が氣泡表面 より鑛物によつて遙に迅逹に且つ多量1ζ吸灘 れると假定 して證明

したが,此 逆の掲合を假定.して も殆 ど同様に分子環生成を設明出來る.鑛 物が捕集剤を吸着し

て居ないとし,氣 泡表面に生ぜる捕集劑分子による吸着謨1ζ鍍粒が衝突する時に も線歌吸着が

起 る,な んとなれば,鋪集削分子ぽ親氣性基の外に親金屬性基を右する爲,衝 突に際 し鑛物が捕

集剤分子を牽引する結果三椙境界繊に分子瓊が出來上る・此楊合 も気相,液 相界面に於ける吸

着分子izVolmerの 原理による二次元的遐動性を想定するのである.何 れiztよ 此處に起 るの

は膜歌吸着でな く櫞 吸着である.

鍍物表面に於ける柿集剤分子の二次元的邏動性を認める時.斯 る分子壌の安定度は吸着の當

初に於ては小なる如 く推察され る.併 し,吾 人の経監に伎れば多 くの吸着現象は最初は可逆性

を有 し不安定なるも漸次不可逆的となる.從 て吸着膜は時闇の經過又は吸着の進行につれ,漸

吹安定に して不可動的状態に移行するのである.線 状吸着に於ても同様の事が期待される.

〔3移歌境界線による證明〕 三相境界縁{Pbaseng喞zkante}同 樣,形 歌境界線{Formgrenzkance),

襖言すれば績粒の自然の形に出來て居る遜縁に於iは 特に他の部分 より吸着が起 り易い.鋤 糠

集劑の極小量の時でさへ 形状境界線に於て優先的に吸着が起るのである.之i.こ對應 して,吾

人の經醸に依れ}ζ鑛粒がNi來 るだけ形駄境界線に富み,扁 「Pなる程淨蝣 し易いと言ふ事實があ

る・又鍍粒の割同,龜 裂.も.同biz,他 の部分より特li吸 着が起 り易い事が想像される.矢 張此掲

合 も線瓶吸牆の起る事が證明され るので.ある.、

第 十 四 圏

0

＼ ・ ノk

厂

/
斜 戦A

(S)理 想的淨游選鑛試桑

三親性分子がら更に四親徃 〔[etraphilJ分子を想像する事は可

能である・m;h,k三 基の外に水を撥る油性基(OlendeGmPP21

を分予内に.導入するのである.油 性…典ま第十四鬪の6で 示す如

く,鑛 物,空 氣界面に於 ける水の流れを妨げる働きを爲す.斯

る十字形の分手は膜吸着 よりも,分 子瓊生成に適 して居るであ

らう;事は明白セある.

茲に吾人は,理 論的並びに經濟的に理想なる浮瀚選鍍試鋼 ま

一分子内に可溶性柿集剤,氣 泡劑の性質の外に,鏑 物の潘潤度を減少せ しめる油性基が含右さ

れて居るべきであると述べる事が閏來る・斯る試薬が隷歌吸着を行ふ事は勿論である・既知の

浮游選鐵試薬が理想に尚遑いと†るな.らば、上に逋べた意味は理想的試藥を求める手掛 りとな

り得るであらう.』

〔総 括〕

以上述べた櫞 吸着浮瀞詮は決 して從來φ吸着理論と矛盾するものでな く,之 を更に撰張 し
ヤ

改良せるものである.浮 淋吸着現象に多 くの種類の存在する事は明白であ り,吾 人は膜歌吸着

浮瀞現瞭の存在を決して否定 しない.唯 茲1ζ逋べた新理論は在來の理論で充分に罰～明する1}ib

出來ない閊題を解決する.もので ある・極小量研 牒 劑が機能を發揮するM實 は,SU」vミ吸糀1ζ

より初めて設明され,鄭 ζ現在迄解き得なかつた化學的捕集劑例へurXnnttlat,1'hosokres・1qu

が何故弧力なる捕集能 力を有するかは三親性分子嬉邊により解答が與へられ るものである.
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Co]Oatwaldの 理論.を繞 る醗爭

Osln'aldの 理 論 の 發 表20,(1932年)以 來 」.所謂 線 雌 吸 着 を 中 ・吟と して 論議 され るに 至 つた.

BellermannはOsrnaldの 理 論 を 支持 渇 したが,〔II1〕(AJの 膜 状 吸 着 詭 を專1ら主 張 す るWalk

及 びCos,Siedlerは 全 然 齦歌 吸 着 を認 めす 多 くの 根 據 か ら此 を 反駭 】1J】甲 さ】19」し'こ居.る.Oe[wald

も引績 き論 文 を發 表 罰)2η して 自論 を 主張 し,、V量rk一 よ派 ξ對 立 して 居 る ・又05rw副 はKing,

陶Tal】nud,:41Rehbindec.等 鋤 に 依 る最 近 の 研 究 は 彼 の 線 欺 瞬 着 設 を 支持 す る もの と して 居 る

がR'tirkは 此 等 の 研 究 は 所 謂 線 欺 吸 牆 詭 の確 立 に寄 與 す る もの で なv・と述 べ て 居 る ・14,05twald.

派 とR'ark派 との 多 くの論 爭默 中 の 一 端 に.就て,.kizg召 介 し度 い と思 ふ.

(.1) .捕 集 劑 あ 使 用量 皚 就 て

G9血waldは 捕 集劑 め俥 用 量 は浮 游 鑽 物 表 面 に 單分 子 膜 を作 る に足 りな い と 言ふKellermann

の 測 定 粉(1929年)を 基 礎 と して,彼 の 線 状 吸 着 淨溝 詭 の 一 根 糠 と した が,11'ark.,S[edlerは1比

問題 に關 しGaudin等 の 計 算 を 引.南して 居.る..Gaudin等 は鋤(1929年),捕 集劑 の實 際 使 硝量

は 浮 罅 鑛 物表 面 に 單分 子 膜 を作 るに 足 る程 度 な る事 を誰 明 し撫6Kellerma1}n又 はG四din等 の

測 定 の.中,果 し一c何れ が 正 しv・か 未 だ決 定 され て 居 な い現 欺 で あ る.

(2)三 親 性 構 造 に 就 て

・iedlerl3.・ 」・<黠 疂:.。。。,1は ・・[lea]dのlh三 雛 で あ … も栃 ず 捕 鯏 と し

てめ作用な く,一 方二親性分子で も化學的柿集劑と.して作用する ものがある點から,線 歌吸着'.

設に異議を唱へたが,之 に對 しOshvakiは 次の如 く諡明を興へて居る.

三親性構造の分子が必す しも梅て線状吸71TG.なす捕集麹 とは隈 らない.丁 度二親性分子が必

すしも(例へば醴酸)膜駅吸着をなす捕集黼でない様に,見 掛け上の分子樽造のみが捕集劑とし

ての資格を與へ3iし～ 曁に蓮べた如 く,分 子内の各基の反應力聞には適當な.る分配關係が存在

するべ きである・Siergerの擧げた例は親氣性基の反應程度が親 金屬性基,親 水性基の二つの反

態程度に比 し.遙 に弱いと考へCj｢1る 故捕集劑 としての機能を持た准いのである,次 に二親性

ca)

6

第 十 五 圏

rb.

G

厂 F
舜

分子で も.線歌吸着を爲す事が可能である.第 十五圖(a)

は三親性分子に よる線歌吸着であるが,第 十五圖㈲ に

示すめは,境 界.線の動 きを妨げる様に二親性分子が作

用 して,.三相境界線を確保 して居ると考べ得る揚合で

ある.

又Warkは 次の如 ヒに反駁 して居る.Osttvaldは

・+翼
.(Ile・capta・)S一・<9瓮 〔㎞ ・・。を三鮒

と .して読 明 した 際,MercaPlanの 揚QtJSftを 分 け て

tiを 親 金 屬 性 基.Hを 親 氣 性 基 と した が,.1'anthatの

揚合SH奪 分けすに親氣性基 として居ζ～.從て若しQs亡waldの 此詮明が正しいとせぱ,Alhv-

hner⑳ 勵tAtilylxanthatと が同一接觸角を輿へるとは考へ られないが1W町k等 め實驗恥に

ょれば向一接觸角を示す..又 石墨に關する最近の研究翫」によれば分子でな くイオンが吸着 され

る事が明かにされたが,若 し果 して無 りとせ賦.Ostwaldの 所謂三親性分子は二親性イオンと
.して吸茄される事にな る.

Oawaldは 化學的捕集劑の濃度上昇につれ膜状吸着の起る可能性 を認 め,例 へば吸着ザ シセ

冖トの:昌S基 を學て鑛物表面に附着 し,一 〇xは 筌氣 と結び,一S¥a基 は水の分子を牽引す

1
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ると假走した.從 て滋吸着淨游が 起るとなして居る.之 に反 し,膜 状吸蒲設 を專 ら圭壷する

Natk等 の考はド

ー・嵐 ・は 一・くG

$一 ・…

が鑛物表面に附%U"するとなし,一QR基 は外側を向き室氣と結びつく.一 〇R基 の露鍍物の疎

雄 が強 くなるのであるとして居る.' c

〔vi〕 結 語

先7灘1纖 とは如何なる現象を麟 とせるも?な るかを潮 レ 卵 曦 る{隼の理簫の發

逹經過 を一暼した・ 吹いで 現在に於ける浮1腿 雛 構に翩する諸設を隴括 し,其 中,:最 近の

Osnvaldの 卑論を中心とし亡紹介 した・.Oshealdの 理論に關し今日種々の議論が行はれて居.る

と!3云 へ・化學的補集劑の機能 を初めて總括的に分子構造上から設明L,進 んで理想的挿集劑

の分子構造に嗜示 を興へたる黜,從 來の理論を一歩前進せ しめるものであると思ふ.

元來,濘 灘逡醯は最初から經験的1ζ鬚達 レて來た ものでφ り,其 理論 は可な.り後になつて研

究されたのであるが今 日尚理論め確立 を見るに至らす目下盛に各方面から論議されつLあ る事

を述 べ,茲 に擱 筆 す る,
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