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従来珪藻土に関する研究は極めて多く，なかでも河

島氏')は日本および外国産の珪藻土の性状を詳しくし

らべており又最近でも例えば珪酸カルシウムの原料と

しての珪藻土についてOstapenko2)らが研究しており

あるいは触媒方面としてGrigoreva8)らが,そのほか施

過材料・水ガラスの製造などと多方面にわたる研究が

なされている,基礎的な研究としては例えばSchraub4）

などの研究や日本でもNakatani5）などの論文がみら

れるほど珪藻土に関する文献に多い．鹿児島県でも各

地にわたって珪藻土に見られるが薩摩郡樋脇町産の珪

藻土は割合に純度が高く，他の産地のものに較べて白

色度も高いもので現在でもCa2SiO3･Ｈ２０の原料とし

て利用されている．著者はこの珪藻土をいろいろ添加

剤を加えた場合の焼成物についての物理的および化学

的に基礎性質をしらべ工業的方面への価値を判断すべ
く本研究をおこなった．
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南九州産白色粘土の研究

第１０報焼成による樋脇産珪藻土の変化

樋脇産珪藻土を風乾したのち，大型磁製乳鉢で粗砕

して100ｍｅｓｈ筋を通過したものについて添加剤とし

てＮａCl,ＮＨ４ＣｌおよびＮａ２ＣＯ３を重量比0.5％，

1.0％および2.0％加えたものについてそれぞれ700℃

900℃，1100℃に焼成したものを各実験の試料とし
た．

実験およびその結果

Ａ・化学分析・比重

珪藻土を前記各条件で処理したものの化学組成およ

び嵩比重を第１表に示す．添加剤としてＮａClを加え

た場合700℃焼成物では添加量の多寡はあまり関係が

みられず1100℃焼成物と比較した場合，鉄分が少々

多いのが見られる．一般に粘土中に不純物として存在

する鉄を除く方法として上記の添加剤を用いているわ

けであるが1100℃焼成物でもまだ1.30％くらい鉄分

が残存していることから反応が不完全であることがみ

られる．しかし嵩比重をみると700℃焼成物の方が

1100°Ｃ焼成物より約0.05～0.07程度軽い．これは珪

藻土を形成しているシリカが無定形物であるものが高::急応用化学教室
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第１表珪藻土処理 物の化学組成
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Ｂ・粒度分布

各試料の粒度曲線を第１図，第２図および第３図に

示す．第１図は添加剤としてＮａClを0.5％,２．０％加

えて各温度に焼成した場合の粒度分布である．全体と

して珪藻土は非常に微粒子であって大部分が3罪以下

であることを示しているが焼成温度の上昇とともに粒

子は粗くなっていく傾向がわかる．特に1100℃焼成

物ではその傾向がいちぢるしいがこれはクリストバラ

イト生成による粒子の凝結によるものと考えられる．

Ｃ・溶出率およびｐＨ

アルカリとして１Ｎ－ＮａＯＨ,酸として1N-HCl又，

水は蒸溜水を用いて試料10ｇに対しておのおの100ｃｃ

を加え湯煎上で１時間処理したものを施別乾燥してそ

0.5％添加と2.0％添加では2.0％添加の方に微粒子分

布の減少が目立っている．すなわち700°Ｃ焼成物の比

較では前者は２５‘ａ以下の粒子が95％，１５〃以下が

91.5％,５座以下の微粒子が80％あるのにくらべ後者

はそれぞれ89％，９７％，９４％，７８％となっていて比

較的粗粒子の部分が多くなっている反面，微粒子部分

がいくらか減少してくる.さらに1100℃焼成物ではこ

の差がいちぢるしく前者では２５座以下が90％,１５座以

下が83％,罪以下が７０％であるのにくらべ後者では

それぞれ92％，８４％，６５％となっており,５浬以下の

粒子が後者では５％減少していることからＮａClの添

加の多寡は微粒子部分が凝結し易く，比較的大きな粒

子部分での凝結は生じないことがわかる．第２図は

Na2CO3を添加剤として処理したものであるがＮａＣｌ

を添加剤とした場合に較べて粒子の分布変化は少ない

傾向がみられる．た寮温度上昇に従って微粒子の分布

が小さくなる．第３図のNH4Cl添加の場合では添加

剤の多寡はあまり影響があらわれていない．これら３

つの添加剤のなかで最も添加剤として粒子の分布が粗

大の方に移る影響のあるものはＮａＣｌでありついで

Ｎａ２ＣＯ３最も影響のないものにNH4Clであることが

わかる．

温焼成によって一部クリストパライトに変化するため

空隙が減小し又比重が重くなるため増加していると考

えられる．Na2CO3を添加剤とした場合には鉄分は

NaC1を加えた場合に較べていくらか少なくなってい

るのが見られる．この現象は高温処理につれて減少し

ていくが，逆に嵩比重は重くなってくる．いずれの場

合にもＮａClを添加した場合よりも0.04～0.06も重

い．これは量的にクリストバライトの量が増えている

ためと考えられる．ＮＨ４Ｃｌを添加した場合は前二者

に較べて鉄分が最も多く除去されて1100℃２％添加

で1.04％残存しているだけである．しかし嵩比重は

700°Ｃ焼成物および1100℃焼成物ともＮａClを添加

した場合にくらべて軽いか同程度になっている．全体

として添加剤はＮＨ４Ｃｌが最も良好なように思われ

る．又焼成色であるがいずれにしても鉄による赤褐色

の着色がとれていない．しかし木炭粉末を添加したも

のは白色になる傾向がみられた．
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第２図Ｎａ２ＣＯ３添加焼成物の粒度分布曲線
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する傾がみられるがNH4Cl添加の場合は殆んどその

差が認められない．これはNH4Clの分解温度が前２

者にくらべていちぢるしく低いためクリストバライト

生成がおくれることに関係がかると推定される.１１００

°Ｃ焼成物になると900.Ｃ焼成物にくらべアルカリに

対する溶出率は急激に減少してくる・２％添加物につ

いてみるとＮａＣｌでは11.38％,Ｎａ２ＣＯ３では12.88

％,ＮＨ４Ｃ１では8.41％減少してくる．おそらくクリ

ストバライトの生成量に関係するものと考えられるこ

とからＮａ２ＣＯ８の場合が珪藻土はクリストバライト

に変化し易いということが考えられ一方NH4C1の場

合はあまり影響があらわれないことが表からも見られ

る.酸に対する溶出率をみると700℃焼成物ではＮａＣｌ

を添加剤として加えたものが最も小さく又添加量が増

加するにつれて減少しているが,Na2CO3，ＮＨ４Ｃ１を

添加剤として加えた場合はその量に殆んど無関係であ

り最高8.39％も溶出している．900°Ｃ焼成物では700

℃処理に較べて溶出率は急激に減少を示している｡特

に著るしいのはNH4Cl添加の場合であって２％程度

溶出するのみであり700℃では最も多かったのがこの

温度では最小になっているのは興味ある現象である.

1100℃焼成物ではどの添加剤でも溶出率は２％以下

となるが中でもＮａCl添加物が最も少なく２％添加で

は1‘０８％と溶出率は最低を示している．一方ＮＨ４Ｃｌ

7０
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の減量から溶出率を求めその結果を第２表，第３表に

示した．700℃焼成物ではＮａClの添加量が多いほど

溶出率は多くなっているが,Na2CO3,NH4Clの場合

は添加量にほとんど関係がみられない．３者のうちで

Na2CO3の場合がもつとも溶出量は多くNH4Clの場

合は大体２％程度少なくなっている．900℃焼成物の

場合は700℃処理物にくらべていくらか溶出率は減少

第２表アルカリお よび酸に対する溶出率
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前記各試料についてのＸ線回折による測定をおこな

った結果を第４図，第５図および第６図に示す．測定

第３表水に対する溶出率
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第４図ＮａＣｌ添ｶﾛ珪藻土焼成物のＸ線回折図
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Iまさほど減少せず３者のうちで最も高い率を示してい

る．しかしいずれにしてもこの温度では対アルカリ，

対酸の溶出率がまだ多いように思われ，たとえば漉過

材として利用する場合にも少し高温焼成の必要がある

と考えられる．つぎに水に対する溶出率であるが７００

℃焼成物ではＮａ２ＣＯ３添加物に添加量の影響にあら

われないが他の２者にはその傾向がみられ，ＮａＣｌで

は1.98％から1.42％,NH4Clでは2.35％から1.68％

に減少している．900°Ｃ焼成物ではＮａCl添加物が

0.83～0.66％とわずかに溶出するだけであるがＮａ２

ＣＯ３添加物では700°Ｃ処理物にくらべてあまり減少

はみられない.NH4Cl添加物は少々減少する傾向がみ

られる．しかしながら1100°Ｃ焼成物ではいずれの場

合でも溶出率は減少しておりＮａClの２％添加物では

0.24％の低い値を示している．この３者ではＮａCl添

加物が水に対して最も溶出率は少なくNa2CO3添加

物が最もよく溶ける傾向がある．酸，アルカリ，およ

び水に対してはそれぞれの添加物によってその溶出量

が異なり，この３者ではどれが最も安定であるかの結

論を見出すことはできない.ｐＨの測定は試料１０９に

100ｃｃの純水を加えてその上澄液についておこなった

がNa2CO3の場合が少しアルカリ性を示すほか添加

剤のためのＰＨの変化はあまり見られなかった．

Ｄ、Ｘ線回折

第４表試料のｐＨ
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折図
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回折図



結

小牧：南九州産白色粘土の研究

圭
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らべてクリストバライトヘの転移温度も高いことが伺

われる．

ＴａｒｇｅｔＣｕ

ＦｉｌｔｅｒＮｉ

Ｖ ｏ ｌ ｔ ３ ０ ｋＶ．Ｐ・

Ａｍｐ．２０，．Ａ・

ＴｉｍｅＣｏｎｓｔ２sec

MultiplierLO

Operationl

ScaleFactor４

東芝ADX-103

樋脇産珪藻土の原土のＸ線回折をみるとほとんどピー

クがみられず無定形珪酸の形を示しておるが，700。Ｃ
Ｏ

焼成物になると3.13Ａ附近にクリス1､バライ１､と恩
Ｏ

われるピークが出･現するほか3.35Ａの石英のピーク
ロ ｡

が生じてくる．900°Ｃ焼成物では4.04Ａ附近と2.48Ａ

にクリストパライトのピークの存在が認められるよう

になり添加量が増加するにつれて鮮明度が増してく

が．1000°Ｃ焼成物ではクリストバライトの存在がや

ふ明らかになるが900℃処理物と大差はない.しかし

1100°Ｃ焼成物になるとクリストバライトの量が急激

にふえることがピークの山の高さからよく伺われる．
○

Ｎａ２ＣＯ３添加物では700°Ｃ焼成物に4.04Ａのクリス

トバライトのピークがはっきりとあらわれてくる.900
０

Ｃ焼成物ではこのほかに3.35Ａの石英のピークがみ

られ1000℃焼成物でも全く同様な回折線が得られる

が1100℃ではクリストバライトが急激に生長して
◎

248Ａのピークもはっきり認められる．これと同時に

石英のピークが消失してくるが石英はクリストバライ

トに変化することが認められる.NH4Cl添加物の７００

℃焼成物ではクリストバライトのほかに石英の回折

格子があらわれこのピークは1000℃，１％添加物ま

でよく認められるが２％添加したものに回折線は弱く

なってくる．しかし1100℃焼成物においても0.5％

および1.0％添加物ではやはり石英のピークが認めら

れ２％添加物で石英からクリストバライトに変化する

ことは興味あることである.Ｘ線的な考察ではＮＨ４Ｃｌ

の添加が石英の生成が低温であらわれ又他の２者にく
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文 献

樋脇珪藻-上の焼成過程における変化と添加物の種類

による影響についてしらべた結果，不純物として存在

する鉄分の除去は700℃焼成では殆んど効果がみとめ

られず又，1100℃に焼成しても減少する傾向は判る

が，外観上にまだ赤色をおびている．又粒子の生長で

はＮａＣｌを添加剤として加えたものが最も大きいが

5浬以下の微粒子がや>､分布が少なくなるかわりにそ

れ以上の粒子の生長は認められない．又アルカリ，酸

および水に対する安定度は焼成温度の上昇と共に大き

くなるが，しかし対アルカリ性についてはまだ相当の

溶出率を示し浦過材などに使用する場合には1200.Ｃ

位の焼成を必要とするのではないかと考えられる．又

Ｘ線的考察では石英の核の生成も認められるが，高温

になるにつれて石英は次第にクリストバライトに転移

することが認められた．
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