
大口粘土の基礎的研究

島田欣二・福重安雄

（受理昭和40年５月２２日）
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TheobjectofthisPaPeristodescribetheresultsofthewriters'woIkonthefundamental

propertieｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｗｈｉｔｅｃｌａｙｓ,namelythoseproducedatH6ganoandArahirainOkuchi
City・Grandinganalysis，chemicalanalysis，variousthermaltests，Ｘ二rayanalysis，electronmicros-
coplcsurveyetc、wereconductedontheseclays，withtheresultsasfollow．

(1)Itisverylike1ythatthemaincomponentmineraloftheseclaysishydrohalloysite・okuchi
clayappearsasaroundedgmnulewithoutanylinearoutlineundertheelectronmlcroscope．

(2)Okuchiclayissofinegrainedthat80-90％ｏｆｃｏｍｐｏｎentmineralsarelessthan5〃india-
meter･

OkuchiclayissuitableforthepaPersizingandcoatingbecauseoffinegrainedparticlesand
whiteness．

まえがき

大口粘土は大口市芳ケ野（ほがの)，荒平，五女木

地区から産出するハイドロハロイサイトを主要鉱物と

する白色粘土の総称である.芳ケ野鉱山は昭和36年７

月から大春製作所が採鉱を開始し，現在までに確定鉱

且25000トンを得ているが，このほか推定鉱量50000

トンが見込まれている．荒平鉱山は昭和35年大春製

作所が採鉱を行ない,昭和３６年から本格的採鉱に着手

し，昭和39年度採掘量は750トンで確定埋蔵量19000

トン，推定埋蔵量40000トンが見込まれている．五女

木地区には鬼神，熊笹，関所跡の３鉱床があるが，こ

の中で鬼神鉱床は昭和36年度採掘を終了し,現在稼行

していのは熊笹鉱床であり,五島鉱山により昭和39年

１０月まで6600トンが採掘されており,確定蔵量40000

トンといわれる')．現在，採掘した鉱石はトラックに

よって水俣市まで送られ，水俣市から海路長崎県川棚

工場に運ばれ製紙用充填材･として加工されている．

筆者らは芳ケ野および荒平鉱山の現地調査を行な

い,現場において代表的試料と思われる試料を採取し，

それら諸原土について粒度分析，加熱減逓，熱分析，

Ｘ線回折，電子顕微鏡観察および化学分析などを行な

い，構成鉱物を明らかにするとともに各匝試験によっ

て製紙用充填材としての価値について検討を行なっ

た．

１．地形と地質

川内川流域の上流域にある大口市は鹿児島県の妓北

部に位置し,略東経130度34分，北偉32度02分にあ

り，海抜178ｍで東を宮崎県真幸町に，西を出水市薩

摩町に，南を川内川の支流市山川によって菱刈町に接

し，北は九州山系の余脈を境に熊本県水俣市，一勝地

村と接している．

周囲は九州山系の余脈によって囲まれて盆地を形づ

くっており，その中央を九州山脈を源とする羽月川を

幹川に，布計川，山野川，十曽川，中尾川，水手川，

白木川などが蛇行形に走っている．盆地は概ね平担で

あるが，市の北寄り熊本県境宮ノ尾山は九州山系に屈

し，標高877ｍ西寄りの久七峠で748ｍの高地をなし

ている2)．

芳ケ野鉱山は山野線山野駅の西方約６ｋｍにある．

山野駅から西北西に，国道にそって井立山に至り，国

道から分岐する井立田林道を西方に向えば，４kｍで

芳ケ野に到着する．芳ケ野から山元まで500ｍは徒歩

による.荒平鉱山は山野駅の北西約3.5kｍの大口一水

俣間を結ぶ国道筋にあり，山元までパスが通じ交通は

至便である．（第１側・参照）

大ｕ地方の地寅は第三紀火山岩顕からなる．大口市

北部に位置する布計の東方の間根ケ平から国見山の県

境山地は宮ノ尾熔岩に被われる間根ケ平熔岩類よりな
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リ，時代の古いものから順に(1)普通輝石紫蘇輝石安

山岩，（２）閃雲斜長流紋岩および球順岩，（３）普通

輝石含有紫蘇輝石安山岩，（４）かんらん石含有普通輝

石安山岩，（５）紫蘇輝石普通輝石安山岩，（６）角閃石

含有紫蘇輝石普通輝石安山岩がそれぞれ熔岩流をなし

て重なっている3)4)．

芳ケ野および荒平鉱山は古銅輝石安山岩とこれを被

覆する非常に薄い黒雁岩からできており，前者からは

白色粉末状の粘土，後者からは球状の外観を呈する粘

土を生じている．球状粘土には黒耀岩が骨骸状に残存

しているものが一部に認められる．粘土の大部分はハ

イドロハロサイトおよびハロイサイトよりなり，微量

の石英が含まれている．いずれの粘土も，それぞれの

岩石が低温の浅熱水作用をうけて変質して生じたもの

と推定されている．

鉱床の層相は第３図に示す通り，紫色の輝石安山岩

を基盤とし，その上に風化部の赤色砂層があり，白色

粘土層，黒耀砂混合の白色ないし淡桃色の粘土層，そ

して表土の順になっている．現在粘土鉱床として稼行

されているのは白色粘土層および黒耀砂混合の白色ま

たは淡桃色の粘土層である．白色粘土層の厚さは最厚

7ｍ，平均３ｍのレンズ状の鉱体である．
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第 ３ 図 芳 ケ 野 及 び 荒 平 鉱 山 の 略 式 柱 状 図

第２図芳ケ野鉱山の鉱床の分布図

（×印試料採取地点）（１：５０００）
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第１図芳ケ野及び荒平鉱山の位置（1：50000）（×印試料採取地点）
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し,６０メッシュふるいを完通したものを化学分析その

他の実験に供した．

皿.１，１化学成分と比重

荒平地区および芳ケ野地区粘土７個の試料の化学成

分および比重を第１表に示した．試料ＡＳは荒平鉱区

の上級粘土でＡＭは同鉱区の中級粘土である．ＨＩＳ

は芳ケ野第１鉱区の上級粘土,ＨＩＬは同鉱区の下級粘

土，Ｈ３Ｓは芳ケ野第３鉱区の上級粘土，Ｈ４Ｓは芳ケ

野第４鉱区の上級粘土，Ｈ４Ｌは同鉱区の下級粘土で

ある．

皿．大口粘土の性質

大口地方粘土のうち，特に芳ケ野地区および荒平地

区の白色粘土について調査研究を行った．試料採取地

は第１図および第２図に示す通りで，荒平地区の代表

的試料２個，芳ケ野地区の代表的試料５個の試料につ

いて，物理的，化学的，熱的試験を行い，Ｘ線回析お

よび電子顕微鏡的観察を行った．

１１．１物理的および化学的性質

各試料の風乾物を磁製ポットミルで１０時間微粉砕

第 １表 大口 地区 粘土の化学成分

試料｜比垂
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99.36

99.23

99.19

98.41

100.11

99.94

で５～１３％の減量が認められるのはハイドロハロイサ

イトの特有の性質で２分子の化合水の脱水によるもの

と考えられる.また，150～450℃にも微少な減量が起

るが，これはおそらくコロイド分の半固着水の逸脱に

よるもので，450～550℃間の１０％内外の顕著な減量

は明らかにハイドロハロイサイトの構造水の脱出によ

るものである．この結果は朝鮮カオリンや苗木粘土5）

の加熱減量変化に極めて類似しており，大口粘土はい

ずれもハイドロハロイサイト類似のものであるといえ

る．

皿・Ｚ・２示差熱分析

島津製自記式DT-IIA型示差熱分析装置を用いて，

大口粘土の各原土の示差熱分析曲線を作成し，その結

果を第６図に示した．第６図に示すように，大口粘土

はいずれの試料も100℃附近の吸熱ピークにつづい

て500～600°Ｃ間に巾広い吸熱ピーク，さらに940～

950℃に著しい発熱ピークが現われている．このDTA

IMI線からハイドロハロイサイトであることが推定さ

れ，100℃附近の吸熱は２分子の化合水の脱水,500～

600°Ｃ間の吸熱は化合水の逸脱によるもので940～

950°Ｃの発熱はムライトの生成またはαアルミナの生

成に起因するものである．
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第１表中の＋Ｈ２０は110℃に風乾試料を長時間加

熱した場合の減量を示し，－Ｈ２０はそれをさらに電

気炉中1000℃に長時間加熱した場合の減量を示して

いる．いずれの試料も＋Ｈ２０および一Ｈ２０が極め

て大きく，ハイドロハロイサイトを主要鉱物としてい

る．また，比較的Fe203分が多く4.87～6.92％を示

している．

皿.１．２粒度分布

原土を蒸留水に懸濁させて２４時間放置後,解修剤と

してピロリン酸ソーダを加え，さらに長時間撹拝した

後，アンドリアゼンピペット法により各原土の粒度分

布の状態を調べ，その結果を第４図に示した．第４図

に示す通り，大口粘土の粒子は極めて微細で上級粘土

ではおおむね2〃以下が70～80％を占め，５〃以下８０

～95％，１０‘α以下は90％以上となっている．低級粘

土では鉄分が多く黄褐色を帯び，その粒度も比較的粗

く，中には肉眼的に粘土化していない原石状態に近い

ものも含まれている．

皿.ｚ熱的性質

皿・ Ｚ．Ⅱカロ熱減量

大口粘土の加熱による垂堕変化を知るため，東京工

業試験所式精密熱天秤により加熱減且を求めその結果

を第５図に示した．第５図に示すとおり，100～150°Ｃ

ＣａＯ

貼田・福亜：大口粘土の基礎的研究
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線が弱まると同時に飛躍的にハロイサイトの7.42Ａの

線が出現することを明らかにした．

荒平鉱区の粘土は10.1Ａおよび4.46Ａのハイドロ

ハロイサイトに相当する回折線が明瞭に認められると

ともに，3.34Ａの石英の最強線が現われている．芳ケ

野鉱区粘土の中，第３鉱区の試料H3Sは第８図に示す

ように，ハイドロハロイサイトを主要鉱物とする粘土

で微量の石英が認められる．また，第１鉱区および

第４鉱区の粘土は第９図および第１０図に示すよう

に，10.1Ａ，4.46Ａ，3.40Ａのハイドロハロイサイト

に相当する回折線のほかに7.42Ａ，4.42Ａ，3.97Ａお

よび3.63Ａのハロイサイトの回折線に相当するもの

も認められ，この鉱区の粘土は両鉱物の混合したもの

皿．３Ｘ線回折と電子顕微鏡観察

１１．３．１

束芝製ADX-lO3形自記記録式Ｘ線回折装置を用

い，各試料のＸ線回折を行ない，その結果を第７図～

第10図に示した．

MMehmel6）によれば，ハイドロハロイサイトは

10.1Ａ（最強)，4.46Ａ（強）および3.40Ａ（中）に独

特の回折線を示し，またＲＯＳＳら7)によればハロイサ

イトには7.42Ａ（10)，4.42Ａ（10)，3.94Ａ（５）およ

び3.63Ａ（６）の位置に独特な回折線を生じるという．

また，Alexanderら8)はハイドロハロイサイトを加熱

すると500°Ｃ附近から容易に脱水してハロイサイトに

変化し，この際ハイドロハロイサイトの10.1Ａの回折 である．
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第７図荒平鉱区粘土のＸ線回折図
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芳ケ野第１鉱区粘土のＸ線回折図
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、、大口粘土の脱色と歩留り試験

紙をつくるとき，種類によって異’紙をつくるとき，種類によって異なるが多量の粘土

を充填剤として使用する．充填材の添加法は，木材が

ほとんど叩解されたときにだいたい150～300Ｍの泥

蕊として添加し，ロンジサイズを加え最後に硫酸アル

ミニウムを加える．充填剤を叩解機で添加してから抄

紙機上で紙にすぐときに多量のカオリンが損失する，

この部分はだいたい微細な粒子が多いので，したがっ

て微細部分の多いカオリンは不向きである．しかし粗

粒に過ぎると繊維に保持されず沈澱してしまう．すな

わち粒度が適当な範囲になければならない．また，粗

粒は附着されたとしても抄紙機の網やロール等を早く

摩耗してしまう．普通は200メッシュの節を通る粒度

である．現在使用されている充填用カオリンの粒子径

１Ｕ

皿．３．２電子顕微鏡観察

Ｔ､Bates,Ｆ・Hildebrand,Ａ､Swineford,9）河嶋ら

はハイドロハロイサイトおよびハロイサイトの形態と

構造に関する詳細な研究を行い，両者はいずれも中空

管状をなし，その管の外径は400～1900A，内径200～
1000Ａであることを述べている．著者らは鹿児島県産

白色粘土の電子顕微鏡による形態の観察を行い，ハイ

ドロハロイサイトの中には管状のもののほかに無定形

粒状のものもあることを発見し，その代表例として大

口粘土を挙げた'１)，

荒平および芳ケ野地区粘土の電子顕微鏡写真は第１１

図に示すとおり,大口粘土特有の無定形粒状のもので，

微量の管状のものも認められる．この微量の粘土鉱物

は恐らくハロイサイトと思われる．

１

帆珊仙Ｉｗｗ
－１
3０１５２０25.

2１

芽ケ野第４鉱区粘土のＸ線回折図

５
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Ｌ
荒平 鉱区粘土 芳ケ野第１鉱区粘土

芳ケ野第３鉱区粘土芳ケ野第４鉱区粘土

第１１図大口粘土の電 子 顕 微 鏡 写 真

は６～7〃である'2)．色試験を行い，lilIj荷を比較するとともに山色度との関

また,充填用カオリンは泥嬢として添加するために，係について検討した・

泥菜調整のとき容易に水IＩ.'にて崩壊し，しかも泥蕊のいずれの試薬も原子山中に硫黄原子をもっており，

粘度は低くなければならない．これが希酸淋液''１で安定な陰イオンとなり，硫黄原子

パルプの脱色法が進歩したので充填用カオリンもなは遊離電子対をもっているので，鉄を含む重金屈蹴に

るべく,'１いものが要求される．使用する会社によって対して親和的に作用して，このような重金属瀬の鉱酸

この程度は異なるがだいたい向色度85度以上を要求への涛出を異常に促進するため脱色効果がある・

される．また同時に紙が不透明にならなければならなまず，各祁粘土試料５９を精秤して，300ｃｃ三角う

いので，この不透明'性も大きいことが必典であるととラスコにとり，チオ尿素およびジンクハイドロサルう

もに光沢度も高い方がよい．アイト0.2～１％群液を100cc加え，６０℃および８０℃

このように，製紙用カオリンとして具州しなくてはの湯浴中にて２時間作用させる．反応が進むにつれて

ならない条件は多いが，大口粘土については特に向色鉄分は上方に浮上してくるので，傾斜法によりこの鉄

度と歩翻りに関する実験を行った．’'1色度は原土のま分を除去してのち，乾燥減紙上に粘土を移す．温水に

までは低いので脱色を行い,'''色度をあげることとし，て数回洗脈後,空気浴1-|」’05°Ｃに数時間乾燥する．水

脱色の条件と白色度との関係を検討した．分の含有量により，白色度は変化することが知られて

、．１帖ｔの脱色については多くの方法が知られいるので注怠を喪する．脱色した粘土は日立製ＥＰＵ－

ているが,'f荷らは北として（１）ジンクハイドロサル２型光電光度計附属の反射計により，458“の波長を

ファイトによる法，（２）チオルK素による法によって脱川いて反射率を求め，その結照を節２表に示した．反



70.9

71.0

71.0

75.1
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80.2

80.2

80.5

80.4

第２表脱色剤の種類，渡度，処理温度と反射率との関係

66.0

66.9

66.9

67.2

第４表に示すように，大I~l粘土の罪カットによる

歩需りは３８～５６％で上級粘土ほど歩詔り良好である．

1０

１１

１２

１３

歩留りｉ４９１４７１５６１３８１４２１４０１３８

４
５
６
７

１
１
１
１

係数

反射 率（％）

鷲償'。‘ぃＭ肌皿，剛卿嬢
処理

温度

（｡Ｃ）

46.8

47.0

48.2

49.3

脱色剤

75.9

76.0

77.0

78.1

Ｈ４Ｌ
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怖
⑲
’
昭
四
ｍ

糊|係数|僻|係

46.6士’７４．９１７０．９１８０．１１６３．１１６２.０１７２．０

数

ＩⅡ．ｚ歩留り試験

現在使用されている製紙用カオリンは大部分2～１０

座の範囲で平均粒子径6～7座を要求されている．原土

中にこの範囲の粘土がどの程度含まれているかは工業

的に企業化する場合大きな経済的要素となっている．

歩葡りの測定は通常ストークスの1号I然沈降法による

沈降速度すなわち「カット時間」を求め次式により算

出する．

碑＝Ｋ･Ｌ/T･……………………．｡…(1)

似は目標とする粘土の粒従（の，Ｋは第３表に示す

ような温度係数，Ｌは採取口の水深（c、)，Ｔは泥柴

採取に狸するカット時間（ｍin）である．

まず,40メッシュふるい通過試料5009をカット測定

容器（１８ノ入り石油空惟で，下部より２０ｃｍの場所に

射率の標準試料として酸化マグネシウムを使用し，酸

化マグネシウムの反射率を100％としてこれと試料と

を比較した．

第２表に示すように，脱色剤としてはジンクハイド

ロサルファイトよりチオ尿素の方が優れており，脱色

剤の濃度および処理温度が高いほど脱色率が大きくな

っている．しかし，’'1色度の測定には極めて熟練を必

要とし，含水量，粘土の充填のしかた，標準物質によ

りかなり変化するとともに測定器の種類や精度によっ

ても影響されるので，第２表のデーターは一応の目安

の程度である．

第３表カット温度係数

64.6

65.0

65.3

80.8

85.0

85.0

65.0

65.0

65.0

77.5

80.0

81.3

71.6

73.2

73.8

76.6

76.6

78.0

76.6

77.0

81.8

0.2

0.5

1.0

6０
プ
オ
尿
素

73.9

74.9

75.0

76.5

２
５
７
０

曲
●
●
■

０
０
０
１

65.2

68.3

71.0

65.2

66.0

66.0

82.0

83.1

83.8

87.6

88.0

90.0

76.8

77.3

80.0

69.8

71.3

74.0

75.3

75.9

80.0

0.2

0.5

1.0

8０

6０

62.5

62.6

63.0

63.3

8０

160.0

155.9

151.6

147.5

試料lASlAMlH1SlHlLlH3SlH4SlH4L

第４表大口粘土の５座カット歩留り（影）

47.0

48.4

48.4
50.2

ワ
ー
５
０
５

◆
①
。
凸

５
５
６
６

７
７
７
７

２
５
７
０

０
Ｑ
Ｏ
Ｌ

62.3

64.0

64.0

64.5

77.0

79.0

79.5

80.5

70.9

71.0

71.2

72.8

１４３．６

１３９．８

１３６

１３２

80.2

81.0

81.0

82.3

1２９

１２６

１２０

サ
ル
フ
ァ
イ
ト

ジ
ン
ク
ハ
イ
ド
ロ

泥菜採取用コックがつけてある）に採取し，水１５ノお

よび解I惨剤としてピロリン酸ソーダ液（24.559/500ｃｃ

水)100ccを加え,数時間かきまぜる,静置直後から（１）

式で求めたカット時間後にコックを開いて粘土泥薬を

採取し，蒸発皿上に移し，蒸発乾固してその乾燥重量

を秤型する．この泥薬の乾燥重量の原試料に対する百

分率をもって歩留りとする．５〃カットを目標とする場

合，水侃２０°Ｃではカット時間は（１）式より

５２＝120×20/Ｔ……………………（２）

Ｔ＝9６（分）

となる．第４表に大口各稚原土の罪カットの歩留り

を示した．

64.9

65.0

66.0

67.3
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１ V・結論

鹿児島県大口市芳ケ野および荒平地区粘土につい

て，現地調査を行ない，その物理的，化学的，熱的諸

'性質を検討した．両鉱区粘土はいずれもハロイサイト

およびハイドロハロイサイトを主要鉱物とする粘土で

微品の石英を爽雑している．両鉱区の上質粘土は５浬

以下の粒子が80～90％を占め，その歩舟りも４５～５０

％で，電子顕微鏡的に無定形球状を呈し，製紙用充填

剤またはコーチング用として適している．

鹿児島県内には膨大な埋蔵量のある粘土鉱床はない

が，特長のある性質をもった粘土が各所に産出してい

るので，その開発が望まれる．

木研究費の一部は鹿児島県の援助になるものであ

る．また，大口粘土調査に当り，大春製作所巾野技師

および県庁鉱工課小野技官より貴重な資料と助言を欺

いた．ここに深甚の謝意を表します．
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