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まえ が き

指宿・山川地区一帯には白色の耐火粘土が広く賊存

し，その一部については詳細な報告もある')2)3)4)．こ

の地区の白色粘土は薩摩焼の原料やタイル原料あるい

は製紙用充填材などとして使用され，または使用され

たことがある．しかし，陶磁器，タイルなどの窯業品

原料として，指宿・山川地区一帯の白色粘土を使用す

る場合，問題となるのは粘土中に含まれる明ばん石の

量であって，明ばん石は加熱処理によって分解して亜

硫酸ガスを生じ，これが器物の亀裂，汚染あるいはブ

クの原因となる．

本研究は鹿児島県の援助によって，指宿・山川地区

一帯の白色粘土の賦存状況を調査するとともに，その

性質，性状および明ばん石の分布状況について検討を

行ったものである．
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１．位置および交通

指宿市および山川町は薩摩半島の最南端に位置し，

鹿児島市より約５０ｋｍの地点で国鉄指宿線あるいは

定期バスを利用すれば１時間30分程度で現地に到着

できる．

白色粘土は図１に示すように，指宿市島津，小谷，

池底地区，山川町尾下，中垂部，大穴，耳切，丸尾，

首尾坂および南平地区に点在して分布している．いず

れも山元まで農道あるいは市町道が通じており比較的

搬出に便利である．また，同地区には天然の良港山川

港があって大形船の接岸も容易であり，国鉄山川駅，

指宿駅にも近く国道226号線も十分に舗装されてい

る．

皿．地形および地質概要5)6)7）

指宿市・山川町および開聞町の一帯は指宿火山群に

属し，池田湖，山川港，鰻池などのカルデラや開聞岳

はじめ多くの火山，火丘が認められ，典型的火山地形

である．これらの地域は新第三紀以後の輝石安山岩，
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を検討した．

皿・１化学成分

指宿・山川地区白色粘土は図１に示すように小谷，

島津，池底，尾下，中垂部，大穴，耳切，丸尾，首尾

坂および南平の１０地区に露頭が認められ，これらの

地区から１３個の代表的試料･を採取して各種実験に供

した．

各試料を天日で乾燥したものを磁製乳鉢で粉砕し，

常法にしたがって化学分析を行い，その結果を表１に

示した．表１中の化学成分表中の一Ｈ２０とは風乾試

料を110°Ｃに空気乾燥器中で長時間加熱した場合の

減量を示している．粘土鉱物の中には100℃以下で

放出する結合水を有するものがあるので，普通の珪酸

塩分析と異なり，100℃までの水分の定量を行うのが

常法となっている．たとえばエンデライトendellite

は水素結合によって結合されている水分子が層構

造間に存在している。エンデライトの化学成分は

(ＯＨ)8Si4A14010.4Ｈ２０であって２分子の水分は

100℃に加熱すると脱水してハロイサイトHalloysite

(ＯＨ)8Si4A14010.2H20に変化する8)．

指宿・山川地区粘土の場合は池底（２）以外の粘土

において－Ｈ２Ｏが10％内外含まれている．しかし，

この水分はエンデライトのように水素結合によって結

合されている水分とは考えられず，単なる付着水分と

思われる．すなわち，Ｘ線回折によればカオリナイト

kaolinite（OH)8Al4Si401oを主鉱物とする粘土から

なっているからである．

＋Ｈ２Ｏとは風乾試料の110℃乾燥物をさらに1000℃

に電気炉中で加熱した場合の減量から化学分析によっ

て求めたＳｏ３の量を差し引いたものを示している。

＋Ｈ２Ｏは粘土中の構造水および明ばん石中の構造水

Ｈ２０(＋)｜ＳｉＯ２ ＭｇＯ

一一一皇－戸湾
O10CO2COO３０００ﾑ000ｍ

Ⅵ

図 １白 色粘土試料採取地点位置図

角閃安山岩，石英安山岩などの火山岩によって構成さ

れ，それらの上を指宿火山群の噴出物によっておおわ

れている．

指宿市・山川町地区の白色粘土はいずれもこれらの

火山岩が硫気作用あるいは熱水作用を受けて変質生成

した浅熱水交代鉱床であって，主としてカオリナイト

を主要粘土鉱物とし，クリストパイライト，明ばん

石，石英あるいは金紅石を伴っている．

皿．性質および性状

指宿・山川地区白色粘土について化学分析，粒度分

布，Ｘ線回折による鉱物の同定，示差熱分析および加

熱減量などの熱的'性質，赤外吸収スペクトルおよび電

子顕微鏡による形態の観察を行ない，白色粘土の性質
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図３Ｘ線回折図（その１）

弓ａ５

の脱出に起因するものであって,明ばん石ａｈｍｉｔｅは

K20.3Ａ1203.4S０３．６Ｈ２Ｏのような化学組成である.

＋Ｈ２０の特に多い島津，池底（３）および耳切地区

粘土には粘土鉱物のほかに多量の明ばん石を含有する

ことが想定される・

島津，池底および大穴地区粘土のシリカ含有量がカ

オリンの構造式から算出される理論量よりはるかに大

きな値を示すのは，これらの粘土中にはクリストバラ

イトあるいは石英などをかなり含有するためである．

アルミナ分は島津（２），池底（２），中垂部および南

平地区粘土に多量に含まれている．これらの粘土は耐

火度の大きい粘土で窯業品として適している。陶磁器

原料あるいは紙充填材用カオリンとして，最も問題と

なるものは鉄分の含有量であって，その多いものは陶

磁器を着色し，紙の白色度を下げるなどの害をおよぼ

す．指宿．山川地区粘土は一般に鉄分少なく０．１５～

2,96％であって，陶磁器原料あるいは製紙用カオリン

として鉄分の点では問題は少ない．亜硫酸の分析値と

明ばん石の含有量とは深い関係があって，耳切，池底

(3)，島津（２）などの地区の粘土にはかなりの明ば

ん石が含有されていることが推察される．

、．ｚ粒度分布

粘土を窯業品あるいは製紙用カオリンとして使用す

る場合，その粒度分布が製品の性質に大きな影響を与

える．たとえば製紙用カオリンとしては５～２‘“の粒

径の粘土鉱物を多量に含むものが充填用カオリンとし

て賞用され，コーチング用カオリンとしてはさらに２

浬以下の粒径のものが要求されている・

粘土の粒度分布の測定には普通アンドレアゼンピペ

ット法が用いられている．すなわち，原土を純水中に

懸濁させて24時間放置後，解腰剤としてピロリン酸

ナトリウムの少量を添加し，さらに長時間撹伴したも

のをアンドレアゼンピペットに入れて粒度分布を測定

して，その結果を図２に示した．

図２に示すように，池底（２），南平，丸尾，島津

地区粘土は粒子の細かい粘土鉱物からなるのに対し，

池底（３）や小谷地区の粘土には粗粒なものが含まれ

ている．一般に粘土鉱物はきわめて微細であるから，

粗大な粒度分布の原因はむしろ，随伴鉱物に起因する

ものと考えるべきであろう．事実，化学分析，Ｘ線回

折で明らかのように，池底（３）や小谷地区の粘土に

はクリストバライトや明ばん石をかなりの量含有して

いる。

皿・３Ｘ線回折による鉱物の同定

粉末Ｘ線回折法により，各試料の粘土鉱物および

随伴鉱物の同定を行った．使用した装置は東芝製

ＡＤＸ-103形自記録式のものでＸ線はＮｉフィルタ

ーによるＣｕＫα線を用い，３０ＫV，１５ｍＡ，時定数

１sec，計数管回転速度２．６/ｍin，記録紙送り速度１０

ｍｍ/ｍin，scalefactorは４とした．各試料のＸ線

回折図を図３に示した．

図３に示すように，指宿・山川地区粘土はいずれも

カオリナイトを主要鉱物とし，クリストバライト，石

英，明ばん石を伴っている．特に，鰻池周辺の耳切，

l〔 ＡＢ月Ｉ蝋石
Ｃｸﾘｽﾄﾊ゙ ﾗｨﾄ
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図４示差熱分析曲線

のとされている．

小谷，島津，大穴，尾下および丸尾地区の粘土のＤ

ＴＡ曲線ではｈ１，ｈ２，ｈ３のピーク以外に新に450～

550℃の吸熱ピーク（h4）および750～850℃の吸熱

ピーク（h5）が現われている．このｈ４およびｈ５の

吸熱ピークは明ばん石の熱分解によるものである．明

ばん石は次式のような熱変化を行う9)．

Ｋ２０．３Ａ1203.4s０３．６H20→K2SO4･Ａ１2(SO4)３

＋2A1208＋6Ｈ２０…･……･…･…………（１）

K2SO4oA12(SO4)3→K2SO4＋3s０３十Ａ1203…(2)

（１）の反応は450～550°Ｃで起り，６分子の水分が逸

脱する．これがｈ４の吸熱として現われる．

（２）の反応は750～850℃で起り，亜硫酸が放出され

るのでｈ５の吸熱ピークとして現われてくる．760～

780℃に小さな発熱ピーク（h6）が認められるものが

あるが，これは遊離したアルミナが６－Ａ１２０３となる

ためとする報告もあるが，明らかでない．また，明ば

ん石の熱分解に起因するｈ４およびｈ５の吸熱ピーク

が増大するにしたがって，カオリナイトの熱分解に起

因するｈ２およびｈ３のピークは小さくなる．すなわ

ち，池底（３）および耳切地区の粘土ではほとんどｈ２

5０

Ａ
Ｅ
ａ
Ｋ

５月ばん石

ワソストバライト

后隻

ガオリナィト

耳
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図３ Ｘ線回折図（その２）

池底（３）および大穴地区粘土には明ばん石が多量に

含まれているため回折線の強度も強く現われている．

また，島津，丸尾，尾下，小谷地区粘土中にも明ばん

石の回折線が認められる．カオリナイトの結晶の発達

しているものは島津，中垂部，大山および南平地区粘

土であって，首尾坂，尾下地区の粘土では結晶度が低

い．また，耳切および池底（３）地区のものは明ばん

石とクリストバライトが主鉱物であってカオリナイト

はむしろ随伴鉱物のように思われる．

、・７熱的性質

指宿・山川地区粘土の熱的性質を検討するため，示

差熱分析，加熱減量および熱膨脹収縮試験を行った．

（１）示差熱分析

島津製DT-2A形示差熱分析装置を用い，各原土

の示差熱分析を行い，その結果を図４に示した．

池底（１），池底（２），中垂部，首尾坂および南平

の各地区の粘土はいずれも類似したＤＴＡ曲線で

100℃付近の吸熱ピーク（h,）につづいて550～650°Ｃ

の吸熱ピーク（h2）があり，さらに960～990℃に発

熱ピーク（h3）が現われている．ｈ，の吸熱ピークは

付着水分の蒸発によるものであり，ｈ２の吸熱ピーク

はカオリナイトの構造水（ＯＨ基）の逸脱に起因する

ものである．ｈ３の発熱はムライトmullite3A1208.

2ＳｉＯ２の生成あるいはγ-Ａ１２０３の生成に起因するも
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易塁

図６

２００

ヨ星

図６

およびｈ３のピークは影をひそめ’明ばん石の熱分解

に起因するｈ４，ｈ５だけが明瞭に現われているので，

これらの地区の粘土には相当量の明ばん石が含有され

ているものと言える．

（２）加熱減量

原土風乾物の粉末試料の加熱減量を東京工業試験所

式の精密熱天秤で測定して，その結果を図５に示し

た．

図５に示すように首尾坂，南平，池底（’)，池底

（２）および中垂部産のものはカオリナイト特有の加

熱減量曲線を示している．すなわち，500～600°Ｃの

８～'0％の減量はカオリナイトの構造水の逸脱による

ものであって，その温度以上に加熱してもほとんど減

量は認められない．

それに対して，耳切，池底（３），島津（２），など

の地区の粘土では４段階の脱水過程が認められる.第

１段階は’50℃までの付着水分の蒸発に起因する減

量，第２段階は400～500.Ｃにおける明ばん石の構造

水の逸脱に起因する減量，第３段階はカオリナイトの

構造水の逸脱に起因する500～900℃における減量お

よび第４段階の脱水明ばん石の分解に起因する700℃

以上からの減量である．特に第４段階の亜硫酸放出は

かなり高温まで続き，素木によると’300℃に加熱し

ても未だ完全な分解とは言えないという・’4）

丸尾，尾下地区の粘土はこれら２者の中間の加熱減

量曲線を示している．

１０”０

ｶロ

ｊ

熱
栽
量
例

罫且蓮〔｡c）

図５加熱減量曲線

（３）熱膨脹収縮

原土の粉末試料を少量の水でこれて径’0ｍｍ，長

さ３０ｍｍ程度の棒状試料をつくり，直読式熱膨脹計

を用いて線膨脹率を測定して，その結果を図６に示し

た．

図６に示すように，南平，首尾坂，池底（１），池

底（２）および島津地区の粘土は粘土分を多量に含む

ため600℃付近から急激な収縮を示し，その収縮率
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中間の強さの吸収

幅広い吸収

吸収なし

も極めて大きい．それに比較して丸尾，大穴，耳切お

よび池底（３）地区の粘土中には多量のクリストバラ

イトや明ばん石などの非可塑↓性物質を含むので600°Ｃ

からの収縮率も小さく，また200℃付近にクリスト

バライトのα二β転移に起因する膨脹が認められる．

明ばん石は400℃付近から構造水の逸脱に伴って

急激な収縮を示したのち，650～700℃において亜硫

酸の放出が始まるので膨脹するが，１０００℃からふた

たび収縮する．このことは亜硫酸の放出では組織が破

壊されないことを示すものである．

すなわち，陶磁器用原料として明ばん石を含有する

粘土を使用すると，粘土および明ばん石の構造水を放

出する400～700℃の温度で急激な収縮が起るので，

この温度付近の熱処理には十分な注意が必要であっ

て，徐々に加熱しなければならない．また，650～

700.Ｃ付近から亜硫酸が放出されるので器物にブクを

生じ，また還元雰囲気では硫黄を沈積し，あるいは鉄

分と作用して硫化鉄を生成して黒い汚点が器物に生ず

ることなどが考慮されるので，明ばん石を含む粘土は

陶磁器原料としては適当でない．

、．Ｓ赤外吸収スペクトル

最近粘土類の赤外吸収スペクトルによる研究が行な

われるようになり，多くの報告がなされている'０)．山

川・指宿地区白色粘土の赤外吸収スペクトルを日本分

光製赤外吸収スペクトル装置を用いて測定し，その結

果を表２に，代表的試料の赤外吸収スペクトルを図７

に示した．

表Ｚに示す3500ｃｍ－１の領域の吸収は水分子の対

強い吸収

非常に弱い吸収

肩をもった吸収

南平

大久

世底⑤

Ｓ
ｂ
ｂ
ｂ
ｗ
顕
ｗ
詔
詔
Ｓ
ｂ
ｗ
狂

ｌ２００１ＩＯＯｌＯＯＯ９００８００７００６ＤＯ５００

波教（cmり

図７赤外吸収スペクトル

称",および非対称"3による振動'')であって吸着水分

の存在を示すものである．3400ｃｍ-1の領域の吸収は

カオリナイトおよび明ばん石中にＯＨの形で存在す

る構造水の存在に起因するものであって，ＯＨ基によ

る伸縮吸収stretchabsorptionによるものである．

1613ｃｍ－１の大きな吸収は格子内に存在する水分子

のＨ－Ｏ－Ｈの変角振動〃２によるもので，特に小谷，

池底（３），中垂部，首尾坂地区粘土に特に明瞭に認

表２粘土の赤外吸収スペクトル
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１．１６

１．４４

３．８１

０．４４

０．１０

６．３７

１．５０

７.５２

１．７７

１．１３

１．６８

１．３７

０．７８

1２．８５

１３．４４

8.41

14.25

18.85

22.92

14.48

23.９３

１２．２５

１１．１３

１２．８９

１２．８３

１３．１４

小谷

島津（１）
島津（２）
池底（１）
池底（２）
池底（３）
尾下

耳切

丸尾
大穴

中垂部
首尾坂

南平

１Ｖ・明ばん石の含有量

粘土に含まれる明ばん石の含有量を定量的に求める

方法について検討した．その定量法として（１）加熱

減量より求める方法，（２）アルカリ含有量より算出す

められる．2150ｃｍ-’の吸収は〃２と〃Ｉｂの共同帯

であって〃Ｉｂは格子の空間に存在する水分子の振動

によって生ずるとされている．この吸収が認められる

ものは小谷，島津（１），島津（２），耳切および中垂

部地区の粘土だけであって，その他の地区の粘土には

認められない．また，これらの地区の粘土には格子内

のＯＨ基群の６０Ｈの屈曲振動bendingvibration

に起因する1230ｃｍ－１の吸収が認められた．

Ｓｉ－Ｏの振動に起因する吸収は1000ｃｍ-1,680ｃｍ－１

などにあらわれ，Ｏ－Ａｌ－ＯＨの振動に起因する吸収は

920ｃｍ-.1の領域に，Ａｌ－Ｏの振動に起因する吸収は

790ｃｍ－１の領域に，さらにＳｉ－Ｏ－Ａｌの振動に起因す

る吸収は740ｃｍ－１と550ｃｍ－１の領域に現われる．

いずわの地区の粘土にもこれらの吸収は認められた

が，耳切地区の粘土にはＳｉ－Ｏ－Ａｌの振動に起因する

740ｃｍ－１の吸収が欠除していることから，粘土物質

が極めて少ないことが想像される．

Ｓ０４基の存在に起因する吸収はlO75cm-1と６５０

ｃｍ-’の領域に現われる．小谷，池底（３），耳切，

および大穴地区粘土には極めて明瞭な吸収が認められ

るのは明ばん石を多量に含むためである．

Ⅲ・６電子顕微鏡による観察

指宿・山川地区一帯の白色粘土の形態を電子顕微鏡

によって観察し，その代表的顕微鏡写真を図８に示し

た．

いずれの試料は六角板状の明瞭な形態が認めらオ1，

よく発達したカオリナイトが主粘土鉱物であることを

示している．しかし，耳切，池底（３）および小谷地

区粘土中には管状結晶や棒状結晶が認められ，棒状結

晶には細かい筋目が長辺に沿って走っている．最近ま

ではカオリナイトはよく発達した六角形板状の結晶で

ときどき長く伸びた六角形板状であるとされていた

が，サンパウロなどブラジル地区の粘土中に管状また

はロール状のカオリナイトの結晶が発見さわて以来，

形態だけで粘土鉱物を決定することはきわめて危険で

あるとされている12)13)．

この棒状あるいは管状結晶がカオリナイトであるか

あるいは他の粘土鉱物であるかはさらに検討を必要と

するので今後の研究に待たねばならない．

る方法，（３）Ｓの含有量より求める方法，（４）示差熱

分析法，（５）赤外吸収スペクトル法などが考えらわる

が，（１）と（２）について実験した結果について述べ

る．

（１）加熱減量より算出する方法

明ばん石aluniteK20･3Ａ1203.4S０３．６Ｈ２０の亜硫

酸の放出による減量から，明ばん石の量を算出する方

法である．粘土は450～650℃において構造水を放出

し，明ばん石も400～550℃で構造水を放出してしま

うものと仮定し，それ以上の減量は明ばん石中の亜硫

酸の放出に起因するものとした．

原士風乾物を電気乾燥器中105～110℃に８時間保

持して乾燥した試料２９を精秤する．これをさらに

650℃に５時間白金電気炉中で加熱して，その減量を

求める．これをまた1000℃に３時間電気炉中で加熱

してその減量を求め，（３）式によって明ばん石の含有

量を算出し，その結果を表３に示した．

明ばん石の含有量(％）

＝a×(Ｋ２０．３Ａ1203.4S０３．６Ｈ20)/4ＳＯ３

＝a×2.58………･………………….｡…（３）

ａは650～1000℃における減量パーセントである．

表３に示すように，明ばん石は耳切地区の粘土が最

も多く，次いで池底（３），島津（２）の順に少なく

なり，池底（１），（２）および南平地区粘土にはほと

んど含まれていない．

変３加熱減量より求めた明ばん石含有量

料憶｡毒｡蔓|‘剰0笥瀞

（２）アルカリの含有量より算出する方法

明ばん石はすべてカリ明ばん石として粘土中に含ま

れているものと仮定して，Ｋ２０の分析値より（４）式

によって求め，その結果を表４に示す．
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献

明ばん石含有量（％）

＝a×(Ｋ20.3Ａ1203.4S03.6Ｈ20)/Ｋ２０

＝a×8.78…･……………･……………．（４）

ａはＫ２０％である．

ビニール充填材として適当なものが多いが，中には明

ばん石を多量に含むものもあるので使用上注意を必要

とする．特に，鰻池と池田湖との中間に介在する島

津，池底，耳切，大穴および尾下地区の粘土に明ばん

石が多く含まれている．しかし，これらの地区の粘土

にも明ばん石をほとんど含まない粘土もあるので，使

用に当ってはアルカリまたは加熱減量を測定し，判断

の資料とすべきである．このアルカリおよび加熱減量

より明ばん石の混在量を測定する方法は簡便であり，

また実用上かなりの信頼』性があると思う．

また，最近明ばん石を窯業原料として用いようとす

る気運が生じてきている'4)'5)．すなわち，明ばん石を

亜硫酸放出の終了する温度以上，内部表面積が最大に

なる温度以下でか焼して，ボールミルで湿式で粉砕す

る．これを圧搾ろ過によってアルカリ分を除去して乾

燥したものは今まで明ばん石の欠点とされていたスカ

ムの発生あるいは耐火度の低下などが消滅して窯業原

料として十分使用に耐えうるものとなる．このような

理由から，明ばん石を多量に含有する耳切および池底

地区の白色粘土は以上のような方法で窯業原料として

再生させるとともに溶出アルカリ分をカリ肥料原料と

して使用する考慮が払われてよいと思う．

表４アルカリより求めた明ばん石含有量

本研究は昭和４１年４月２日，日本化学会年会にお

いて報告したもので，研究費の一部は鹿児島県の援助

によるものである．貴重な助言と資料をいただいた富

吉県鉱工課長はじめ指宿市長，山川町長に深甚の謝意

を表するとともに，終始熱心に分析その他の実験を担

当された前田百合吉君に感謝します．

Ｋ２０

(％）

明ばん石含有量

（％）

文

加熱減量より求めた明ばん石の含最量とアルカリ分

析値より求めた明ばん石の含有量とはよく一致した値

を示している．表３および表４より，明ばん石は島

津，池底，耳切，大穴および尾下地区の粘土に多量に

含まれている．すなわち，池田湖と鰻池との中間の地

帯の粘土には多量に明ばん石が含まれているので窯業

原料としてこれらの粘土を使用する場合には十分な注

意が必要である．これらの地域から遠ざかるほど明ば

ん石の含有量は少なくなっている．池田湖と鰻池の中

間の粘土でも場所によってはほとんど明ばん石を含ま

ぬものもあるので，使用に当ってはＫ２０の分析ある

いは650～1000℃の加熱減量を求めることが必要で

ある．
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