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Chemicalanalysis,particlesizeanalysis,X-raypowderdiffractiontest(ＸＲＤ),differentialther‐

malanalysis（ＤＴＡ),thermalgravimetricanalysis（ＴＧＡ),infra-redabsorptionspectroscopy（ＩＲ）ａｎｄ

electronmicroscopywereallusedtoexamineShirasufromYoshida-cho，KagoshimaPrefecture

(namelyYoshidaShirasu)．

TheresultsindicatedthatYoshidaShirasuismainlyComposedofvolcanicglasshavingshar-

penededgesandsponge-likeparticles（meanparticlesizeof１．３ﾉα、).Ｔｈｅｃｈｅmicalcompositionof

theShirasuis5.22-6.83％１９.loss’69.41-70.00％ＳｉＯ２，13.24-13.44％Ａｌ203,1.58-1.82％Ｆe203,

1.32-1.44％ＣａＯ，0.65-0.72％ＭｇＯ，3.57-5.36％Ｎａ20,3.67-5.26％Ｋ２０．Moreover，themechanoche-

micalpropertiesofgroundShirasuwereinvestigatedbyreadingthechangeinparticlesize，adsorp-
tionofdye，ＩＲ，ａｎｄＸＲＤ．

１ ．緒言

鹿児島県鹿児島郡吉田町には特殊なシラスが産出

し，「吉田白土」の名称でクレンザー，つき粉あるい

はシラスバルーンの原料として年間約1,000トンの採

掘が行われている。吉田町産シラス（以後吉田シラス

と称する）は二次シラスに属し，二次シラスはシラス

（二次シラスに対して以後一次シラスと呼ぶ）が水中

で淘汰作用を受けて堆積し，瞬理を示すに至ったもの

で，吉田町のほか吉松町，えびの市，加久藤地区など

に分布している')。吉田町大字西佐田浦字柊宇都のケ

イ藻土鉱床は塩水性のケイ藻であるCoscinodiscusの

化石および赤貝等を含むことから，本鉱床は比較的陸

地に近いカン水ないし塩水の湖沼に沈積したものと言

われている2)。吉田シラスはこのケイ藻士鉱床の近く

にあり，また上述のような塩水性のケイ藻の化石など

を含む事実から，ケイ藻土の沈積当時に大詰に噴出し

た一次シラスが塩水により分級，淘汰された二次シラ

スであると思われる。二次シラスは天然に不純物が自

然淘汰されたもので，比重の大きい鉄苦土鉱物が淘汰

除去されているので，工業的利用の観点から一次シラ

スに比べて火山ガラスやケイ酸分に富む精鉱原料とし

て重要である。

本報は二次シラスの代表例として吉田シラスを選

び，その物理的，化学的，熱的性質および摩砕による

物性の変化，つまり，メカノケミカル現象について検

討したものである。

２．実験および考察

２．１試料

著者らは，昭和５６年２月および５月に吉山町の二

次シラスの産状調査を行い，試料を採取した。現在，

吉田町風呂宇都及び松尾城で採掘が行なわれており，

この２ヶ所からそれぞれ２～３ｋｇ試料を採取した。

吉田シラスは一次シラス，砂利および黒石の数ｍの

かぶり層の下に１０数ｍ程度の厚さで堆積しており，
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その下層はヂゴ層とよばれる鉄分を含有した褐色の綴

密な土壌層となっている。吉田シラスの外観は白色で

細砂よりなり，軽石片や石質片もほとんど含まれてい

ない。鉱物組成は火山ガラスが圧倒的に多く，斜長石，

石英などの鉱物を少量含み，これらはいずれも新鮮で

ある。

図１に吉田シラスの走査型電子顕微鏡（日立製作所

製H-700型，加速電圧２００ｋv）写真を示す。吉田シ

ラス中の火山ガラス（以後シラスガラスと称する）は

鋭利な稜をもった破片と，特徴のある白色の多数の小

粒子が固結凝集した海綿状ガラスからなっている。露

木ら')はこの海綿状火山ガラスは光学顕微鏡下で網目

状～ヒビ割れ状を呈し，吉田シラス特有の火山ガラス

でえびの市京町産や加久藤産の二次シラスには認めら

れないと述べている｡吉田シラスは構成鉱物が新鮮で，

シラスガラスが鋭い角をもつ破片状であり，その屈折

率も1,503（max）と一次シラスと同程度であること

から，一次シラスが比較的短期間に大量に移動して，

急速に堆積して二次シラスを形成したものと考えられ

ている。
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図１吉田シラスの走査型電子顕微鏡写真

２．２化学分析

吉田町風呂宇都産（吉田Ｆ）および松尾城産（吉田

M）シラス原土を風乾後，磁製乳鉢で軽く粉砕したも

のについて化学分析を行った｡化学分析は常法により，

SiO2は重量法,Al203,Fe203,CaOおよびMgOは

キレート滴定法，Ｎａ２０およびＫ２０は原子吸光法によ

り定量した。表ｌに吉田シラスおよび鹿児島県内１５

地域より採取した一次シラスの平均の化学組成3)を示

した。

吉田シラスは一次シラスに比べて，１９.loss，ＳｉＯ２

およびアルカリ分が多く，Fe203およびＣａＯ分が少

ない。このことは吉田シラスは火山ガラスが一次シラ

スに比べて多く含まれ，焼成に際して発色の原因とな

る有害な鉄分が少ないことを示している。１９.lossす

なわち水分を多量に含むのは二次シラスの特徴であ

り，湖水に長らく沈積したためと考えられる。現状に

おいても吉田シラスはヂゴ層と呼ばれる水を透し難

い，綴密な土壌層の上に堆積しており，雨期には乾燥

に相当の費用がかかるという。吉田シラスの二次シラ

ス間における化学組成は表１に示すように極めて類似

しているが，吉田Ｆと吉田Ｍではアルカリ成分の組

成が異なり前者ではＮａ２０がＫ２０分を卓越し，後者

ではその逆になっている。このことはガラス質あるい

は長石の化学組成が両者において異なることを示唆し

ている。

２．３粒度分布

吉田Ｆの原土について粒度分布を電子顕微鏡法に

より測定した。すなわち，電子顕微鏡写真を用い，定

方向径（Martin径）を測定して個数基準積算分布曲

線を作成して図２に示した。

図２に示すように，吉田シラスは極めて微細な粒子

からなり，ＬＬ4ｍ以下の粒子が７０％，３，ｕｍ以下が９０

％を占めており，平均粒径は１．３'αｍである。５０～

200ﾉｕｍの粒子が約６５％を占める一次シラスに比べて

極めて微細な粒子から構成されている。吉田シラスが

このような微細な粒子からなることは，一次シラスが

自然の淘汰を受けて整粒されたことを示すものであ

る、

２．４比重

吉田Ｆ試料を１０５℃の空気乾燥器中１２時間乾燥

させたものの真比重を比重瓶法により測定した。

表１シラスの化学組成（ｗｔ％）

試料ｌＩｇｌｏｓｓＳｉＯ２ Ａｌ２０３ Ｆｅ２０３ ＣａＯＭｇＯＮａ,ＯＫ2０Total

吉田Ｆ ６． ３ ８ ７ ０ ． ０ ０ １ ３ ． ２ ４ １ ． ８２１．３２０．６５３．５７５．２６１０２．２４

吉田Ｍ ５．２２６９－４１１３．４４１．５８１．４４０．７２５．３６３．６７１００．８４

ｋシラス3）’３ ．０２７１．０５１３．９５２． ４３２．１７０．５７３．３６２．５７９９．１１
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Ｘ線回折を行い，その結果を図３に示した。

吉田Ｆおよび吉田Ｍ試料のＸ線回折図形はいずれ

も。＝3.7Ａ付近を頂点とする幅広いハローで，無定

形のガラス質であることを示している。吉田ＦのＸ

線回折図形において，。＝３．４Ａおよび。＝３．２Ａ付

近にかすかな結晶性物質の混在を示すピークが認めら

れ，前者はα－石英，後者は斜長石に同定される。吉

田Ｍには全く結晶性物質の混在を示すピークは現わ

れていない。

1００

１ ０２０３０４０

２ｅ（．）ＣｕＫａ

図３吉田シラスのＸ線回折図

●：斜長石▲：石英

２．６赤外吸収スペクトル

吉田ＦおよびＭ試料について，日本分光工業製回

折格子赤外分光光度計ＩＲＡ－３を用い，ＫＢｒ錠剤法に

より赤外吸収スペクトルを測定して図４に示した。

両試料とも類似した赤外吸収スペクトルを示し，

3500ｃｍ－１の吸収はＯ－Ｈの伸縮振動，１６４０ｃｍ一’は

Ｈ－Ｏ－Ｈの変角振動，ｌＯ２２Ｃｍ－１の吸収はＳｉ－Ｏの伸

縮振動，４６０ｃｍ－１の吸収はＳｉ－Ｏの変角振動に帰属

される。
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２．５Ｘ線回折

理学電機㈱製Ｘ線回折装置を用い，ＣｕＫα線，Ｎｉ

フィルター，印加電圧３０ｋＶ，電流１５ｍＡ，スキャン
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吉田シラスの粒度分布曲線
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吉田シラスの真比重は２．２６で一次シラスの真比重

2.34～2.484)に比べて低い値である。このことは吉田

シラスの主要鉱物が火山ガラスであり，その火山ガラ

スが多量の水を含むためである。ガラスは含水量が増

加するにしたがって密度は低下し，ガラス転移温度も

降下する5)。

６Ｈ－Ｏ－Ｈ

γＳｉ－Ｏ

3600２０００１６００１２００８００

波数（ｃｍ－１）

図４吉田シラスの赤外吸収スペクトル

びｓｊ‐０
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２．７熱分析

島津製作所製熱分析装置を用いて吉田シラスの示差

熱分析と熱重量分析を行った。

室温から１０００°Ｃまでなだらかな吸熱の示差熱分析

曲線を示し，結晶質物質の混在を示すピークは認めら

れず，結合水を含む無定形ガラス質からなることを示

している。また，熱重量分析においても加熱温度の上

昇とともに徐々に減量して１０００°Ｃまでに約６％の重

量減少を示して化学分析における１９.lossの値とよく

一致した。この重量減少はシラスガラス中に含まれる

水分によるもので，高温まで減量がつづくことから，

H20はＯＨ基としてＳｉあるいはＡｌ原子に化学的に

結合しているものであろう。

２．８シラスガラスの二次元構造モデル

化学分析，ｘ線回折，赤外吸収スペクトルおよび熱

分析の結果から吉田シラスはR20-RO-Al203-SiO2

系（ＲはＮａ，ＫをＲ'はＣａ，Ｍｇを示す）ガラスから

構成されている。Zachariasen6)のガラス網目構造説

に基づき，シラスガラスの二次元構造モデルの作成を

試みた。

構造モデル作成の試料として，各化学成分の重量分

析値の総計が100％に近く，Ｘ線的に無定形ガラス質

と認められる吉田Ｍを用いた。まず，吉田Ｍの各成

分の分析値の重量％の数値を，それぞれの成分の分

子量で除してモル比を求めて表２に示した。表２の各

酸化物のモル比に基づき，Ｓｉの原子数を６０個と仮定

して各元素の原子数を算出して整数に換算するとＡｌ

：１３，Ｃａ：１，Ｍｇ：１，Ｎａ：９，Ｋ：４個となる。

Ｆｅは赤鉄鉱（Fe203）あるいは磁鉄鉱（Fe304）とし

て存在し，ガラス中には含まれないものとして除外し

た。

ＳｉＯ２とAl203はガラスの網目形成酸化物とし，

CaO，MgO，Ｎａ２０およびＫ２０を網目修飾酸化物と仮

定して，シラスガラスの二次元構造モデルを図５に示

したｏＡｌ２０３は一般に中間酸化物として働くが，修飾

酸化物の存在下では網目構造酸化物として作用すると

し，本モデルではＮａ２０およびＫ２０の数に対応する

Al203が網目形成酸化物として総て働くものとした。

すなわち，ＮａとＫの原子数の和は１３個であり，Ａｌ

原子の数も同数で(1)式を満足することになる。

一Ｓｉ－Ｏ－Ｓｊ－－Ｓｉ－ｏ－Ａｌ－ー

１楓Ｊ①
ＣａＯとＭｇＯは修飾酸化物として作用してＳｉＯ２の

網目構造を切断するとし，(2)式で表わされる。

④Ｑ
ＯＬ。

EJLrぅ

一Sｉ－Ｏ－Ｓｉ－－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－

’ ’一ｌｌ
Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ

_↓-.-脚唖↓ふ!‐
’｜へｏ‐Ｉ

ＱＣ

crb-o-&も｣b〈n名

(２）

図５吉田シラスガラスの構造モデル

。Ｓi，ＯＡ１，＄Ｍ９，④Ｃａ

①Na，④K，○Ｏ

このようにして得られたガラスモデルによると，図

５に示すようにＳｉＯ２およびAl203によるガラス網目

構造のうち僅か数％がＣａＯやＭｇＯなどの修飾酸化

物により切断される。このようにガラス網目構造が強

固であるため，シラスガラスは軟化点が高く，高粘性

で化学的耐久性が大きいと考えられる。

表２シラスガラス中の各酸化物の構成割合

化学成分

重 量 ％

分子量

モ ル 比

ＳｉＯ２

６９,４１

６０．０９

１．１５

Ａｌ２０３

１３．４４

１０１．９４

０．１３

ＣａＯ

１．４４

５６．０８

０．０２

ＭｇＯ

０．７２

４０．３２

０．０２

Ｎａ2０

５．３６

６１．９８

０．０９

Ｋ2０

３．６７

９４．２０

０．０４
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２．９摩砕過程におけるメカノケミカル

結晶質物質は粉砕していくと，微細となるばかりで

なく物理的，化学的性質も変化することが知られてお

り，この現象をメカノケミストリー(mechanochemist‐

ry)という7)。たとえば，石英を摩砕していると時間

の経過とともに粒子は微細化し，従って比表面積が大

きくなり，それとともに物性も変化する8)。

吉田Ｆ試料をアルミナ製ポールミル（内径150ｍｍ，

長さ100ｍｍ）にアルミナポールと試料の容積がミル

の容積の１/３となるように入れて，回転速度１１０ｒｐｍ

で４８時間摩砕をつづけ，６，１２，２４および４８時間

経過毎に試料を採取して各種実験に供した。

２．９．２Ｘ線回折

２．９．１と同一試料についてＸ線回折を行い，

その結果を図９に示した。

図９に示すように，粉砕が進むにしたがってｄ＝

3.4Ａのα石英の回折線（201）およびｄ＝3.2Ａの斜

2０３０

粉砕時間（ｈ）

4０

図６粉砕時間による吉田シラスガラスの平均粒径の

変化
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鴬
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蕊
２．９，１粒子径および粒度分布

２．３と同一の電子顕微鏡法により，６，１２，２４

および４８時間粉砕試料の平均粒子径の変化を図６に，

試料の形状変化を図７に示した。図８は各時間粉砕物

の粒度分布を示したものである。

図６に示すように，粉砕時間の経過とともに粒子径

は細かくなるが，１２時間以降の平均粒子径は約０．５'α

ｍと一定となり，微細化は進行しない。図７に示すよ

うに粒子の形状は６時間粉砕までは原土とほぼ同じで

鋭角のガラス片が多い。しかし，原土中に認められた

小粒子から構成された海綿状凝集ガラス（図１のＮｏ．

２）は消失しており，解体したものであろう。１２，２４，

４８時間と粉砕時間が長くなるにつれて粒子の微細化

とともに形状は丸みを帯び，その表面は白色化（不透

明化）が進行していることからガラスの変質が起った

ものであろう。
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１０

１４２

２０３０

２ｅ（。）ＣｕＫα

粉砕時間によるＸ線回折図の変化

●：斜長石▲：石英

動の吸収ピークが高波数側へシフトしたものと推定さ

れる。

図９

長石の回折線（101）の強度は減少し，４８時間粉砕物

ではほとんど認められず，さらに無定形化が進行して

いる。

Ｓ１－ －Ｓｉ．ｌ ｏ‐－ｓｊ－

２．９．３赤外吸収スペクトル

２．６と同一の方法で，各時間摩砕物試料について

赤外吸収スペクトルを測定し，その結果を図１０に示

した。

図１０に示すように，Ｓｉ－Ｏ伸縮振動に帰属される

ｌＯ２２ｃｍ－ｌの吸収が摩砕時間が長くなるにつれて高波

数側に次第にシフトしている。この吉田シラスの摩砕

による赤外吸収スペクトルの変化は，シラスガラスが

外力により(3)で示すようにＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の一部が切

断され，非架橋酸素が増大し，その結果Ｓｉ－Ｏ伸縮振

(3)Ｏ一Ｏ，Ｏ
外力Ｉ

Oｈ

Ｓｉ－－Ｓｉ－Ｏ‐、．Ｓ１－

6ｈ

２．９．４色素吸着

各時間粉砕した試料について，メチレンブルー色素

の吸着能をしらべた。比較のため市販シリカゲル（島

久薬品㈱製ガスクロマトグラフ用シリカゲル，７４～４４

ﾉα、）についても同様の実験を行った。

１０５°Ｃで１２時間空気乾燥器中で乾燥させた各試料

0.029を精秤して密栓つきガラス管に入れ，メチレン

ブルー水溶液（濃度１０ｍｇ/l）２０ｍlを加え，密栓後

20.Ｃのインキュベーター中で振とう器により２，４，

８および１６時間ふりまぜた。一定時間ふりまぜたの

ち，遠心分離器（3500rpm，２分間）により固液分離

を行い，上澄液の色素の濃度を島津製作所製Spec‐

tronic20型分光光度計で測定した。色素の吸着能（Ｄ）

は(4)式によって求めた。

Ｄ＝（Ａ－Ｂ）×20／（Ｃ×1000）……(4)

Ａ；色素初濃度（mg/l）

Ｂ；上澄液の色素濃度（mg/l）

ｃ；試料の重量（９）

Ｄ；色素の吸着能（ｍg/g試料）

図１１に試料の色素吸着量と吸着時間との関係を示

した。いずれの試料も２時間で2.75～4.72ｍｇ/ｇ試料

の大きな吸収能を示したのち，４～８時間で一定値を

示すが，８～１６時間で吸着能が再び増加している。

この傾向はシリカゲルの吸着能の変化にも認められる

4Ｆ
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の関係を一つの図表にまとめたものである。結晶物質

のＸ線回折の相対強度は(5)式により求めた。

相対強度＝(Ip＋Iq)／(Ig＋Ip＋Iq）……(5)

Ｉｐ；斜長石の３．２Ａの回折強度の高さ（ｍ､）

Ｉｑ；α－石英の３．４Ａの回折強度の高さ（m､）

Ｉｇ；無定形カラス回折ハロ－３．７Ａの回折強度

の高さ（m､）

図１３は次のような事実を示している。

（１）平均粒子径は摩砕時間が１２時間までは減少し，

その後はほぼ一定である。比表面積は粒子径とは逆の

関係にあるから１２時間摩砕までは増加するが，その

後は変化しない。

（２）石英および長石のＸ線回折の相対強度は摩砕

時間の経過とともに弱くなり，無定形化が進行する。

（３）赤外吸収スペクトルのＳｉ－Ｏの伸縮振動のシフ

ト量は６～１２時間の摩砕で大きい。すなわち，この

摩砕時間でシラスガラス中のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の破断が

進行する。

(1)～(3)の事実と２．８．１の電子顕微鏡によるシラ

スガラスの形態変化を考慮して，色素吸着能が摩砕時

間６時間で最高となるのは，摩砕による粒子の微細化

とともに，海綿状凝集ガラス体が小破片ガラス片に解

体分離することによる比表面積の増大効果が加わるた

めと考えられる。さらに，８時間以上の摩砕で吸着能

が低下するのは，Ｓｉ－ＯーＳｉ結合の破断が起こり，こ
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粉砕時間（ｈ）

図１２色素吸着能の粉砕時間による変化

●：２ｈ吸着○：４ｈ吸着△：８ｈ吸着

▲：１６ｈ吸着■：シリカゲル

ことから，少くともシラスガラスの色素吸着機構に２

種類があることを示唆している。

図１２に試料の色素吸着量と粉砕時間との関係を示

した。メチレンブルー色素の吸着時間２～１６時間の

各試料とも，粉砕時間２時間の場合が最高の吸着能を

示し，その後粉砕時間が長くなると徐々に吸着能が低

下した。

図１３は試料の粉砕時間と色素吸着能，平均粒子径，

赤外吸収スペクトルのＳｉ－Ｏ伸縮振動の波数および結

晶質鉱物（α石英十長石）のｘ線回折の相対強度と

１
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粉砕時間（ｈ）

図'３吉田シラスの物理的及び化学的性質の粉砕時間による変化のまとめ

△：ソ爵i-oの吸収位置▲：色素吸着量

○：ｘ線回折線の相対強度●：平均粒径
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の部分に水分子が優先して吸着するため，水よりも極

性が小さく，より大きな分子のメチレンブルーの吸着

が妨害され，摩砕時間が長くなるに伴って破断サイト

が増加することによると考察した。

３．総括

二次シラスの代表例として，鹿児島県吉田町産シラ

ス（吉田シラス）について，粒度分布，化学分析，ｘ

線回折，熱分析，赤外吸収スペクトルおよび真比重等

を測定して，その性質を調べた。さらに，摩砕による

吉田シラスの粒度，生成相，形状および色素吸着の変

化を調べて考察を行った。

（１）吉田シラスは火山ガラスが主要鉱物で少量の石

英と長石を随伴している。シラス中の火山ガラス（シ

ラスガラス）は鋭利な稜をもった破片と白色の小粒子

が凝集した海綿状ガラスから構成されている。

（２）吉田シラスは平均粒径１．３ﾉｕｍの微細粒子から

なり，粒度分布の狭い，整粒された二次シラスである。

（３）吉田シラスの化学組成は１９.loss5､22～6.38,

ＳｉＯ２６９､４１～７０．００，Ａ１２０３１３．２４～１３．４４，Ｆe2０３

１．５８～１．８２，ＣａＯ１．３２～１．４４，ＭｇＯ０．６５～０．７２，

Ｎａ203.57～5.36,Ｋ203.67～５．２６ｗｔ％で，一次シ

ラスに比べてSiO2，19.1.ss，アルカリ分が多く，

Fe203分が少ない。

（４）吉田シラスの主成分が火山ガラスであることか

ら，ガラス網目構造説に基づいてシラスガラスの二次

元構造モデルを作成し，そのモデルからシラスガラス

の特性について考察した。

（５）吉田シラスの摩砕による粒径，Ｘ線回折相対強

度，赤外吸収スペクトルおよび色素吸着の変化を測定

して，そのメカノケミカル機構について考察した。

本研究の一部は昭和57年11月26日窯業協会九州支部

研究発表会で報告したものである。本研究に際し，現

地調査ならびに資料の提供を戴いた鹿児島県工業試験

場薗田徳幸窯業部長，柏原景治氏に謝意を表します。

また,電子顕微鏡写真の撮影を担当された椿輝実技官，

データ整理を担当された室屋道子事務官に感謝いたし

ます。
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