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wave-length．

ついてのＸ線回折をおこない，含有された鉱物を定性

的にしらべた．又化学分析，耐火度，示差熱分折，熱

減量，加熱物については，すべて325メッシュを通っ

た微粉末試料を水簸によって精成したものについて考

察した．又大河内地区の場合は各層（図１）について

緒
至
而

著者は南九州に産する白色粘土について研究してい

るが')，この一連の粘土として福岡県豊前地区の大河

内地方と大分県日出生台地方に白色粘土の賦存するこ

とが判ったので，これについての化学成分,熱的性状，

Ｘ線回折，赤外線スペクトルなどによる観察をおこな

い，その性状を明らかにしたので報告する．この地方

は古期第四紀～新第三紀後期に火山活動2)が盛んで，

その噴出岩類が割合低温の熱水，又は酸性温泉作用を

うけて粘土化したもののように恩われ鉱量は不明であ

るが,かなりの量が埋蔵されているものと考えられる．

大河内の場合，白色粘土は図１に示すように，地表約

1.5ｍ下に約５０ｃｍの白色層が帯状になって産出して

いるように,この地方の粘土は採出は簡単と思われる．

なお松尾とは大河内の小字である．

試料 の調製

試料は大気中にて風乾したのち３０，６０，８０，１００，

２００，３２５メッシュの各節を通して分級し,それぞれに
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南九州産白色粘土の研究
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第１図大河内地区粘土層断面略図



試料を110℃,200.Ｃ,300℃，400℃,500.Ｃ,550℃，

600℃,700.Ｃ,800.Ｃ,900°Ｃ,1000℃にそれぞれ１時間

保持したものについての熱減量をおこないその結果を

第２図に示した．松尾粘土は大河内と殆んど一致した

曲線を得たために省略した．最初の試料として110℃

乾燥物を用いたため付着水は大部分除かれているが，

カオリン鉱物特有の曲線を示している．既報')あるい

は多くの研究3)にみられる曲線と全く一致して５００℃

以上になると急激な結晶水の脱出による減迅を示し，

ほぼ600℃でその反応が終っている．
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熱減量
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のＸ線分析をおこなった．
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第２図熱減五ｔ

示差熱分析

常温から1440℃までの示差熱分析を島津自記示差熱

分析DT-2型により測定した結果を第３図に示した．

すべて150℃付近に吸熱のピークをもつ付着水の脱水

があらわれているが，用いた試料が既に110°Ｃで乾燥

したものであるため量的には多くない．580°Ｃ付近の

大めな吸熱反応は結合水の脱水に起因するエネルギー

吸収によるものであり，930℃付近の発熱ピークは多

くの人々 によりγ-A1203の結晶化説,あるいはムライ

ト又はムライト核の形成説,シリマナイト生成説，Ｓｉ－

Ａｌスピネル説などと説明されているが，Brindley，

Nakahira4）によるSi-Alスピネル型相であるという

説明が現在では正当を得ている説といえよう．1180℃

付近に生ずる発熱反応はムライトが結晶化してくるた

めのものと考えられるが，Ｘ線回折でクリストバライ

トも現われてきているものもあり，一部クリストバラ

イト結晶化による反応も予かるのではなかろうかと考

えられる．1400℃付近に大河内,松尾の試料では小さ

い発熱反応がみられるが，これはカオリン質粘土がム

ライト化した場合，遊離されたＳｉＯ２のクリストバラ

イト化と考えられるが，日出生台地区の粘土で1340℃

付近に吸熱反応が起っている．これは奥田氏ら5)によ

ると含有している長石類の熔融といわれているが，長

石質でみるとも少し低い温度で熔融すると考えられる

耐炎度’３５

Ｏ○11生台

←●大河内

大
河
内

化学成分および耐火度

大河内・松尾・日出生台の各粘土を110°Ｃ巾で１昼

夜乾燥したものについての化学成分および耐火度は東

工試式酸素アセチレン炉により行なったものの結果に

ついて第１表に掲げた．これから判るようにこれら乾

燥試料はカオリナイトの示性式Ａｌ203.2si09.2H製Ｏ

を示している．すなわちこの式から計算された値は

SiO2：46.54％,Ａｌ203：39.54％，Ｈ２０：13.95％であ

り，これからもカオリン質粘土であることが判る．又

耐火度はすべてＳＫ３５位を示し，又焼成色も灰白色

であったが,灰土中の着色成分とみられるFe208,ＦｅＯ

が４％前後あるに拘らず黒化しないのはＦｅＳ２のよう

な形で鉄が存在しないためと考えられ耐火物原料とし

ては有望と考えられる．
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し，化学分析値からもそんなにアルカリ質に混入して

いないで，一概にこのように考えることは出来ないと

思われる．いずれにしろ試料はカオリン質粘土の典型

的なIMI線を示している．

Ｘ線回折

A・大河内粘土の層別回折図

第１図に示したように大河内粘土は表土の厚さが約

50ｃｍあり，その下に褐色をおびた粘土層が存在し，

その下方に１～２ｃｍの黒色の薄層があり，その下部

に厚さ約５０ｃｍの白色粘土層が続いており下盤に達し

』をⅧ:、~んし 珊肌,JハーＡ

禍仏-'

j、＝ﾉL,/L=~､ﾉ侭へ

｢IMfL二１

ている．

これら各層の試料は白色粘土以外はすべて風乾によ

り乾燥した後６０メッシュ節を通過させたものを粉砕

した試料を用いた．表土は操，有機質などが爽雑して

いるが褐色粘土は一般に粗い部分に少く粘土よりなっ

ている．これらのＸ線回折を第４図に示した．表土は

ハロイサイト以外に石英が含まれていることが判る

が，褐色土層は殆んどハロイサイトの層であり，この

層で表土からの鉄分の流出を受けて全体として褐色を

呈しており，コロイド状酸化第二鉄が多量に含まれて

いることが予想される．黒色層にはハロイサイト以外

風パＬご…～、〆､ごＵ－卜 ,(.．一一‐．._､〆､－．
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第４区Ｉ大河内地層別Ｘ線回折図
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にモンモリロナイト質も含まれており，これが吸蒲性

が強いので呈色物質を吸着し，そのために黒色を呈し

ているものと考えられる．その下方にある粘土がいわ

ゆる大河内粘土であり，上部黒色層で完全に汚染物が

除かれるために白色を示しているものと考えられる．

この白色層中にも粘土化されない鉱物として輝石質鉱

物,長石質鉱物や石英質が顕微鏡で観察されているが，

粘土化されたものは主としてハロイサイトであること

が回折図から観察される．

32511nllcr
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第５図大河内白色粘土節別Ｘ線同折図

Ｂ，箭別Ｘ線回折

大河内，日出生台の白色粘土を風乾した後，磁製乳

鉢にて粗砕し，これを３０，６０，８０，１００，２００，３２５の

各メッシュで怖い分け，更に各部分を100℃に乾燥さ

せた後に，メノウ乳鉢で指頭に感じなくなるまで微粉

砕したものをＸ線回折の試料とした．その結果を第５

図，第６図に示した，

3５

一J’ 325under
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第６図日出生台白色粘土節別Ｘ線I可折図
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大河内粘土の３０メッシュ残研部では10.1Ａにハイ
◎

ドロハロイサイ1､のピークが見られるほか，3.36Ａに

石英のピークが認められ，主成分はハロイサイトであ

ることが判る．日出生台粘土も全く同様な回折図を示

しているが，4.43Ａの線は極度に弱くなっている.６０
．

メッシュ残留物になると’0.'Ａのピークは消失して

7.4Ａに移動しているが,これは前処理として100°Ｃに

乾燥したため粒子の内部まで乾燥され，そのために水

分が失われてきたものと考えられる．しかし粗粒子に

はみられなかった長石のピークが3.27Ａに出現してき

ているのは，おそらく熱水作用による石英，長石の侵

蝕度によるものと考えられて興味あることである．又

石英の量は相対的に減少している．日出生台粘土の方

には長石のピークは現われていない．成因的に同じも

のとすれば日出生台地区の方の熱水作用が高いか，又

は温泉作用が何回も多くおこなわれたと考えられる

が，この点判然としない．又日出生台粘土ではこの部

分でも’0.1Ａのピークが残存している．８０～200メッ

シュ間の成分では大河内粘土の場合（OOl）による回

折線のみが鮮明であり，（hkl）による回折線はおおむ

ね不鮮明であり，ハロイサイトの結晶度が極めて低い

ものか，あるいはゲル状のアロフェン状のものが混在

しているのではなかろうかと考えられる．長石類は６０

～８０メッシュの間で最も多く含まれていることが強

度から推定される．日出生台粘土の場合は組織に殆ん

ど変化は認められず，少しずつ石英の含有量が減って

いる程度である．200～325メッシュの成分になると大

部分変化してくる．大河内粘土では今まで鮮明なピー

クを示した長石による3.27Ａの線が不鮮明になってく

るほかに4.43Ａの（hkl）による回折線が強くなって

きている．おそらく無定形な物質が減少してくるとと

もにハロイサイトのｂ軸方向でのずれが±〃'/３６と

いう規則1性6)が生じてくるためではなかろうかと考え

られ，ハロイサイトの回折線が全休として明確にみら

れている．しかし一方，日出生台粘土ではまだ（hk1）

による回折線は明確でなく８０～200の部分と殆んど差

異は認められない．３２５メッシュ通過物になると，大

河内粘土では石英のピークは消滅してしまい完全にハ

ロイサイトのみとなるが，全体として回折ピークが弱

くなっている．これは結晶度が悪くなっているか，あ

るいはハロイサイト以外に無定形物質が混在している

か不明であるが，化学分析や熱的試験結果から考える

と，おそらく結品度の極めて低い集合体ではなかろう

かと推察される．ロ出生台粘土では今まで認められて

いた10.1Ａのピークが殆んど消滅し7.6Ａ位のところ

に位置するようになる．おそらく100℃乾燥のための

水分の逸脱によって移動したものと考えられるが，

7.4Ａと二つのピークがあることから完全には逸脱せ

ずに，全体としては結晶椛造的にいって極めて悪いハ

ロイサイトであることが推定される．

C、焼成変化によるＸ線回折

大河内，秘尾，Ｆ|出生台の名粘土を450℃，500.C，

550.Ｃ，600つＣ，800°Ｃ，1000.Ｃ，1100°Ｃ，1200.Ｃ,1300°Ｃ

に１時間保持したものを炉内で徐冷したものについて

のＸ線回折図を求め，その変化をしらべた結果を第

７図，第８図および第９図に示した．低温すなわち

600.Ｃまでの焼成は最高温度がその温度になるように

精密に温度を調節し，誤差は－３°Ｃ以内に留めた.高

温の場合も自動温度調節器を用いて指示温になるべく

保つように翻意して調整した．１１０℃乾燥物の回折で

は7.4Ａ,4.43Ａ,3.57Ａの強い回折，256Ａ,2.39Ａの

回折からみられるようにハロイサイトの回折を示し，

さきの口出生台粘土の100℃乾燥物のように7.6Ａに

みられた線は7.4Ａになり一本のピークになっている．

これらの回折線は550.ｃ焼成物まで殆んど変っていな

いが，ここに興味のあるのは7.4Ａ,4.43Ａ，3.57Ａの

ピークの強度の相対的変化である．松尾粘土の場合

110℃乾燥物では4.43Ａのピークが7.4Ａより回折

強度が強く，3.57Ａのピークは巾広い非対称のピーク

が見られるが，450℃,500℃,550℃と焼成温度が高く

なるにしたがって，その相対強度に変化がみうけられ

る．すなわち7.4Ａのピークは次第に高くなっていて

550℃では最も強い回折を示している．4.43Ａのピー

クは熱処理によって巾が広くなり非対称性を示す．又

3.57Ａのピークは450.Ｃ焼成物では，はっきりとし

た回折線を示し，その強度も最高になっているが，高

温になるにしたがって少しずつ減少している．大河内

粘土の場合は相対強度は450℃で最強を示しており，

それより高温では7.4Ａ,3.57Ａのピークは次第に小さ

くなっていく傾向がみられる．又，低温でみられる

4.43Ａ付近の肩も450℃以上では消失してしまい，

全休として非対･称の巾広いピークとなって示される．

一方，日出生台粘土では相対的回折強度はほかの粘土

と同じように7.4Ａ(001),3.57Ａ(002)は焼成した場合

に鮮IⅢになるが550.ｃ焼成物では全休としての回折強
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第７図松尾粘土の焼 成 物 Ｘ 線 回 折 図

4.43Ａ付i斤の巾広いピークホろような流茄で結合ﾅIの弓引度が弱まってくる．又4.43Ａ付近の巾広いピークもるような極めて結合力の弱いものがあり，低い温度で

110℃乾燥物の場合と同じように肩があらわれてくはこの水分のために結晶格子が少し乱されて回折強度

る．さてハロイサイトはいわゆる二次元格子であり，も弱まるが，ある程度温度が上昇すると，これら吸着

4.43Ａの回折線は（02)，（11）として表わされる7)． 水も失われ眉間結晶水のみが残って，そのためにｃ軸

これに対して7.4Ａ,3.57Ａのピークは（001)，（002）のピークが鮮明になってくるものと考えられる．又
のいわゆるｃ軸に関係する回折線である．これらｃ軸550℃焼成物で回折強度が弱まるのは熱的性状からも

に関するピークに変化が生じるのは，熱処理によりｃ判るように，この温度で結晶水が一部失われるためと

軸の堆積が少し規則的になってきたためにピークが強推察される．600℃焼成物では結晶水も全く失われて

く示されるのではなかろうか．一般に水分には吸着水くるため（ＯＯｌ）のピークは消失してしまい，叉結晶

と構造水とがあるが，吸着水中にも粘土構造上に予か格子も乱れてくるために僅かに4.43Ａあたりにピーク

る一部があると思われる．叉一方，自由水と考えられらしいものが残っているように感ぜられるだけで，い
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第８図大河内粘土の焼成物Ｘ線回折図

9９

わゆるメタカオリン状態に変化する.そして1100°Ｃ焼（110),3.42Ａ(120),2.89Ａ(001),2.69Ａ(220)，2.54Ａ

成物までは殆んどＸ線では鮮明な回折ピークに見られ（111),2.43Ａ(130),2.29Ａ(201)，2.20Ａ(201)，2.12Ａ
ない．熱的性状でも判るようにムライト化の前の状態（230),1.83Ａ(311）などの回折線がそれである.一方，
であるSi-A1スピネルの生成はあるけれども,構造的大河内粘土，日出生台粘土ではこのほかにクリストバ

にはまだ不安定であるために回折があっても弱いためライトのピークが明瞭に認められてくる．焼成によつ

ピークは生じないと考えられる．1200℃焼成物になてSi4A14014→Si3A14012＋ＳｉＯ２となりここにＳｉＯ２

ると松尾粘土ではムライト結晶が急激に生成するためが遊離するが，これがクリストパライトになることは

にそのピークが鮮明になってくる．すなわち5.40Ａ自明である．しかし無定形ＳｉＯ２からは1100℃付近
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第９図日出生台粘土の焼成物Ｘ線回折図

卜に転移3)することから上記反応の水の領域の3800～3200ｃｍ－１帯とＳｉ－Ｏ，でクリストバライトに転移a)することから上記反応の水の領域の3800～3200ｃｍ一’帯とＳｉ－Ｏ，O-Al-OH

ためのクリストバライト生成と考えられる．松尾粘土の1100～700ｃｍ－１の領域についてしらべた結果を第
の場合は僅かであるがそのピークが認められる．この１０図，第11図，第１２図を示した．試料の110.Ｃ乾

ように同じハロイサイト鉱物でも差異を生ずるのはお燥物では大河内，松尾，日出生台粘土とも3660ｃｍ-1，
そらく微量の不純物の影響と考えられるしかない．3610ｃｍ-1,3400ｃｍ－１付近で吸収スペクトルがおこる

1300℃成物ではムライトもさらに発達してくるととが，この中で3610ｃｍ-1の吸収スペクトルが最も大き
，ク

もIこＳｉＯ２のクリストバライト化が進んでいることが く，3400ｃｍ－１は巾広いスペクトル線をあらわしてい

回折線の強度からも明らかとなる．る．特に大河内粘土では3660ｃｍ－１につづいて３６１０

ｃｍ－１のスペクトルがあり，そのため3660ｃｍ－１のス
赤外線吸収スペクトル

ペクトルは判然としていない．これにくらべて450～

Ｐ.Ｆ､Kerr,Ｗ,Ｄ､ＫｅⅡｅｒらによって研究の基盤が550℃の焼成物では3660ｃｍ－’の吸収ピークが一番

作られて以来，赤外線吸収スペクトルによる粘土の報強くなっている．加藤氏8)の実験によるとカオリナイ

文も多くなってきた．著者もKBr法により試料１ｍｇ卜ではこのピークが常に強く，ハロイサイトでは逆に

をＫＢｒｌ５０ｍｇと混じたもののセルを作り,主としてなっているが，著場の場合焼成物ではカオリナイト同
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様の結果になっている．Marel9）などによると前者は

LateralsurfaceのｆｒｅｅＯＨ,後者はOctahedrallayer

中のＯＨ,3400ｃｍ－１の吸収はInterlayerのＯＨに

よる吸収スペクトルであると指摘しているが，おそら

く結晶格子内ＯＨに基因する3660ｃｍ-1.のスペクト

ルより3610ｃｍ-'の結晶層面に水素結合により保持さ

れている水のＯＨが熱により次第に脱水されるため

の減少ではなかろうかと考えられる．特に大河内粘土

の５５０℃焼成物にみられるように,この二つのスペク

トルが重なって巾広い一つのピークとなっているこ

とは，Ｘ線回折図からも想像されるように構造にあ

ずかるＨ２０が相当脱水しているためと考えてよい．

一方,長波長側には110℃乾燥物では1115ｃｍ-''１０４０

ｃｍ-1,910ｃｍ－１スペクトルがあらわれ,これらのうち

前２者はＳｉ－Ｏ,後２者はおそらくO-Al-OHに基因

するスペクトルと考えられる,奥田ら'0)によるとカオ

リナイトでは940ｃｍ-1,910ｃｍ－１の二つのスペクトル

がみられ，ハロイサイトでは一つしかあらわれないと

述べているが，木実験試料はハロイサイトであるにも

かかわらず２本のスペクトルがあらわれていることか

ら，このピークでカオリナイトかハロイサイトかを決

定することは妥当でないと考えられる．高温処理すれ

ばこれらのピークは減少してくることからO-Al-OH

結合は熱に対して弱く，そのため格子が乱れてしまい

Ｘ線的にもピークが失われるのであろうと想像され

る．又結合水が失われたいわゆるメタカオリン状態の

600℃以上では1080ｃｍ－１に大きな吸収スペクトルが

あらわれ，原土に比較して短波長側にshiftしてくる

ことからＳｉ－Ｏの結合様式が異なってくるのではなか

ろうかと考えられ，800°Ｃの場合はさらに短波長に

shiftされる．こういうことからSi-Alスピネル構造

の生じるよりも低温においてＳｉ－Ｏの構造が変化し，

次第にクリストバライト，あるいはムライト組成にな

っていくものと想像される．さて600℃焼成物のＯＨ

の状態をしらべると3660ｃｍ-1,3610ｃｍ－１の二つのス

ペクトルは全く失われてしまいlateralsurface中の

ＯＨやOctahedrallayer中のＯＨは失われてしま

ったことを示している．そして3400ｃｍ－１に巾広いピ

ークを残すのみとなり，これはInterlayer中に空気中

の水分が再水和して生じたＯＨと考えられる．

大河内，松尾，日出生台粘土の化学組成,熱的'性状，

Ｘ線回折，赤外線吸収スペクトルによりその』性質をし

らべた結果，これら粘土はハイドロハロイサイトであ

ることが判った．特にその成因と思われる火山噴出物

の熱水作用による差異がそれぞれあらわれており，局

部的に作用されたものではなかろうかと推察される．

又大河内粘土の場合その母岩と思われる石英，長石類

の粒度に興味ある分布状態を示し，白色粘土の上部に

モンモリロナイト層があることは興味あることであ

る．熱的性状では代表的ハロイサイトの曲線を示して

いるが，日出生台粘土に生じる1340℃付近の吸熱ピ

ークの現象は不明である．又Ｘ線分析で1200℃焼成

物に生じるクリストバライトの丑の差はおそらくハロ

イサイト鉱物以外の無定形珪酸塩の存在の多寡に起因

するものではなかろうか．赤外線スペクトルでこのハ

ロイサイトは940ｃｍ-1,9100ｍ-'に二つの吸収スペク

トルが見られ，今までカオリナイトとハロイサイトの

区別として，この二つのピークのあるものはカオリナ

イト，ないものはハロイサイトであるといわれていた

ことは誤りであることが判明したが，いずれも少し詳

細な検討実験を続けるべきである．

終りに本報は九大留学中に行なった実験の一部であ

り，試料採掘に協力下さった向山助教授，実験設備を

使う自由を与えて下さった浅野教授，田中博士，その

他採鉱学教室御一同に嘘謝するものである．
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