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方オリナイトーデロヘーン系の示差熱分祈試験報告
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　　Clay，derived　from　volcanic　ashes　in

Japan，shows　lower　refractive　indices　than

ordinaryso・called“under－clay”，andmore－

over　we　have　recognized，their　special　char－

acters　in　differential　thermal　analysis　and

・electromicrographs．It　is　said　that　these

special　characters　are　chiefly　due　to　the　fact

that　the　clays　are　compQsed　of　hydrated．ha1・

loysite　orβ一endellite血ixture　or　mixed－1ayer

of　a110phanβand　endellite．　But，after　my

therma1、experiment，these　minerals　may　not，

at　le＆st　b“a　mixture　of　a110phane　and　en。

dellite．

　　　　　　　　　　1．緒　　言

／　　粘土癒鉱物学的に論ずる場合でも，從来はカオリ

　　ナイ1・粘土であるとか，あるいはハロイサイト粘土

　　であるとか簡軍に呼称していたのであるが，詳細な

　　，研究の結果によると，同じカオリナイトと呼ばれる

　　ものの中にも種々の差異が認められ，一律に論ずる

　　ことができないことが分つた。特に火m友（いわゆ

　　るWelded　tu廷）起源の粘土は最も複維な性質を有

　　していて，その特性が懸用方面に多大の影響を與え

　　ているのであるo

　　　筆者は多数の粘土類の示差熱分析試験を行つてい

　　るうちに，火山友起源の粘土が，エンデライトと極め

　　て類似した曲線を示すにもかかわらず・500。’一6QO。

　　Cの吸熱と900。’》1，000。Cの発熱のPeakが一般

　　のカオリン鉱物よりも低濫で現われる点に着目し，

　　この問題を究明する一つの手段として，天然産カオ

　　［リナイトとアロヘーソとを種々の割合に混合して熱

　　分析試験を行つた。その結果現在迄に云われていた

学説とは多少異つた結論が得られたので，その概略を報

告し，大方の御指導と御叱正を乞う次第である。

　なおこの研究はまだ完成の途上にあるので・実験結果

より導いた結論が独断的に過ぎる部分もあり，今後の研

突結果によつては多少訂正を要する個所が生ずる惧れが

なし・とをま云えな夷・0

　　　　　2．火山荻起源の粘土の特性

　本邦には数多くの火山友起源の粘圭の産地が知られて

いるが，』中でも七戸粘土（青森縣上北郡七戸町）・種市粘

土（岩手縣九戸郡種市村）・八女粘土（編岡縣八女郡岡山

村）・調川粘土（長崎縣北松浦郡調川村）・牧園粘土（鹿見

島縣姶良郡牧園村）は有名そある。

　これらの粘土の主要組成鉱物は從来エンデライトと云

われていたのであるが，第1図の示差熱分析曲線でわか

る如く，500◎・》6000Cの吸熱の，および9000～1∫0000C

の発熱の2つのPeakが本来のエンデライトにおけるよ

りも低い温匿で濁われており・特に発熱のPeakの山が

低いことが特徴的である（牧園粘土が305σCで小さな吸

ぐ！）
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　　　　　　　　第　　　　1　　　　圖
（1）　七戸粘土，蕎森縣上北郡七戸町　　（2）　桓市粘土，岩手縣九戸郡

種市村　　（3）　八女粘士．遜岡縣八女郡岡山村　　（4）　調川粘士，長

崎縣北松蒲郡調川村　　（5）．牧勘粘士，鹿児島騨姶良郡牧歯村，
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熱のP6akを示しているのは粘土中にギブス石が混在し

ているのに起因しているのであつて，特別に注意を擁う

必要はない）。

　また全部の粘土を電馴顯微鏡で槍査したわけではない

・が，これらの中でも代表的と，慰われる種市および八女粘

土は梢々角張つた円形（実際は球形か？）を示すものを主

要組成鉱物として含有している。從来の報告によるとエ

ンデライトは電子顯微鏡で短珊駄の形を示し，X線では

非常に強い10Aの線（カ・オリナイトおよびハロイサイト

は10Aの線ゑ示さない）を示すと云われている。從つ

．て本来のエンデライトとは電子顯微鏡的にも熱分析的に

も異る種市および八女粘土が10Aの線を示さないのが

当然であるにもかかわらず亀これら両粘土は明らかに強

　　　　　　第　　1　　表

　H1gh
Temperature
Exothermic

第 2’　表

H20（一）

H20（＋）

Ig．夏OSS

S102

Fe203

FeO
Tio2

．Al203

CaO

MgO
Na20

K：20

No．
Name。fLL・w
daγ臨濫溢
七戸粘土瞼

種市粘土　137

八女粘土　135

調川粘土　125
牧園粘土ユ25
　　　　Lρ

OC

Interme（iiate
Temperature
Endothermic
OC
525

568

545

555

560

TotaI

1

16．60

11．08

39．58

1．74

30．24・

0，97
tr．

1
2
3
4
5 305

100．2r

2

も　10．89

　13．57

37．85

4．61

0．82

32．43

0．27

0．47

0．12

0．06

101．09

3

15．34

41．26

3．17

39．25

0．35

0．55

OC
905

930

935

980

975

い10Aの線を示すのであPるo
　この一見矛盾した事実の説明として，（し1）梢々角張つ

た円形の物質はエソデライトとアロヘーンとの超顯微鏡

的混合物であるとか，（2）元来球形を呈するアロヘーン

の粒子中に微細なエンデライ1・の結晶が形成されつつあ

るもの等の説があつた。そして須藤俊男はこの角張つた

円形の物質を主要組成鉱物とする粘土がカオリォイトあ

るいはハロイサイトを主成分とする粘土よりH20に富

むヒとから（第2表）・円形に近い物質に対して醇4rated

halloysiteという名前を與えたo

　村岡誠は粘土の化学成分と耐火度との関係から出発し

て，この種の粘土がカオリナイトおよびハロイサイトと

著しく異ることに蒼目し，これを解明するために主とし

て熱夢析都よび電子顯微鏡試験を行い，その結果これに、

対してβ一エゾデライトなる名称を與えてヤ・るo

　しかして両者とも，それぞれの卓場からβ一エンデライ

『1・の特性は混合物あるいは一種のmixed　layerとして

共存するアロヘ？ソの抑制作用砕よるものであると強調

しているQ

当筆者ほ今後記載の偶宜上β。エンデライトなる名樗を使用すること

　する、．　　訊

継　エンデライトの標本が得られなかつたので，カオリナイトを使用

した．

39．92

（1）　七戸粘圭，東京大学須藤分析
（2）　八女粘土，地質調査所分析

（3）　調川粘土，八幡製鉄所炉材課分析

　　　　3．、試料および実験方法懸1

筆者は鹿兜島縣の指宿粘土（カオリナイト）と栃木縣の

鹿沼土（アロヘーソ）を種々の割合に混合して示差熱分析

試験を行つた。

指宿産のカオリナイトは六角板状を呈する本邦で最も

結轟度の高いものであるo　　　　　　　　　夕

　また鹿沼窟のアロヘーンは電子顯微鏡で円形を示しX

線では回折線を全く示さず，純粋なアPヘーンと認めら

れるものであるo

実験に際しては200mesh域下の各試料を種々の割合

に秤量混合し，一回の実験には正確に0．179を試料と

して使用した。示差熱分析を行う各種の條件を同一に

保つたgは論を侯たぬところである。ま塵熱夢析曲線g

peakの面積測定にはプラニメータrを使用した。

　　4，実験結果およびこれに対する推論

実鍮結果は第2図に示す如くである。すなわちアロヘ

ーンの含有量が多くなるに從つて低温の吸熱peakは

梢々高濫の方に移行し，500～600。Cの吸熱のpeakはこ

れとは逆に稽々低温の方に移行する。また900・）1．0000

Cの発熱のpeakはカオリナイトのみの時は9800C

で，アロヘPソのみの時は960。Cで現われ，両者の混

合物に，あつてはこれらの中間の値を示している。

　重た，アロヘーソの含有量が多くなるに從い低温の吸

熱のpeakの面積は拡大され，50Q闇600。Cの吸熱peak

は前者とは逆にそのpeakの面積は小さくなる。、また

900（・1，000。Cの発熱のpeakはアロヘーンとカオリナ
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カォリナイトーアロヘーン系の示差熱分析試験報告　（種村光郎）

第 、3 表

Actual　composition
　　Percent

Kaolinite

1GO

go

75

50

25

10

　0

Allophane

　0

10

25

50

75

90

100

Low　Temp，
　Endo．

OC

75

85

110

115

120

120

Area　of
Endo　themic

　Peak

mm2

5
13

32．5

24．3

36．1

63．3

Intermedi
ate　Temp．

Endo．

OC
570

570

563

555，

535

530

　Area　of
Endothermic
　　Peak

mm2
75．2

63．4

49．1

28．0

11．1

5．9

High　Temp．
　　Exo．

◎C

970

970

970

960

OC
980

98σ

980

980

　Area　of
Exo　thermic

　Peak
mm2
9。o

6．9

9．5

7．3

62
2‘4

イトの発熱のpeakの重復により面積に

は余り顯著な変化は認められず，稻々せ

まい程度ぞある（第4図）。

　本来エソデライトの低溜度における吸

熱のpeakの形は第3図aのような
peakを描き，アロヘ［ソはbのような：

形の曲線を示す。

　しかし，こXで注意すべきことは発熱

のpeakが9600Cより低濫度で現われ

るものがないこと，第1図では左右非対

称に現われている500《’600。Cの吸熱の

peakが第2図では大体対称に近く現わ

れていること，およびアロヘーンとカオ

リナイトを孕々に混合したものでは発熱

のpeakが2つ存在すること，およびア

冒へ一ソの低温の吸熱の曲線と本来のエ

ンデライトの吸熱の曲線は多少異つた形

を示Lていることであるo

　・実験を行つたのがエンデライトでな

く，カオリナイトを使用した関係で・明

確な断定はでぎないが，本来のエソデラ

イトの900～1，000。Cにおける発熱の

peakが通常9800C附近で現われる事

実から推論すると

　（A）仮にエンデライトとアロヘーン
　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
とを各種の割合に混合しても，発熱の

孫励藤　鵬幽πビ
9猶

’00

⑳

75

50

25

ノ0

o

σ

∫ツσ

10

俗

吻

9勘

25

85
銘ヲ

　ヌゆ

吠

50

”o

∬ゴ 9勉

ダ5

ノ，「

∫∬

9知

go

〃o

！z9

謬ク

’ソ9

’60

peakがア・ヘーン特有の960。Cよりも低温で現われ

るとは考えられないo

　（B）また500・》6000Cで左右非対称の吸熱のpeak

を示すエンデライトにア・ヘーンを混合しても，矢張りレ

左右非対称のpeakを示し，かつpeakは本来のエソデ

ライトよりもアロヘーソの混合量に從つて低温に移行す

るであろう。
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　（C）　アロヘPンとカオリナイトを1・孚々に混

・合したものには2個の発熱peakが現われてい

るが7低溜のpeakはアロヘーン固有の発熱旭

高温のはカオリナイトの発熱によるものと、思わ

れる。

　（D）　いわゆるβ・エンデヲイトの低温の吸

熱のpeakはいずれもアロヘーンを含有してい

ないような曲線の形を示している如く思われ

為。

　以上の推論中（B）は從来の読を肯定するも

のであるが，（A）および（D）は明らかに，これと

：逆な結果を示しており，特に（A）はβ一エンデラ

，イトが少なくともアロヘーソとエソデライトと

の混合物でないということを示すものと思われ

る。（C）の推論は現在のところ余り適用範囲が

広くなくなんらの結論を引出すことはできない

が，将来多数の熱分析試験実施中に発熱りpeak

が2個存在しているものが偶然発見された場合

興昧ある結論を誘引しうるものであ為。

　現在迄のところ，カオリン粘土においてはッ
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第4圖

一カォリナイト・ハロイサイト・エソデライトの順に結晶

度が低いと云われている。村岡誠はβ・エyデラィトは

エンデラィトよりさらに結晶度の低いものと推論してい

るが，筆者はカオリン粘土においては，むしろ次のよう

な関係が存在することを予想する。

　　／τ→ア’・㌻ン→β’エソデライト→カオリン
　ゲル・、

　　㌧・…………→土ンデライト→ハロイサイト　、

　　　　　　一→高結晶度
　以上のようにβ一エソデライ・トはむしろカオリナイト

の結晶度の低いものであり，エソデライトはハロイサイ

トの稽々結晶度の低いものであると推察される。

　　　　　　5．結　論
　本邦の火山友起源の粘王はAl203Φ含有量の割に，

一般のものよりも耐火度が低く，かつ熱分析および電子

顯微鏡試験で嫡特異な性質を示している。1

が μ〃

Calibr泓tion　curves　of　Ibusuki　Kaolinite　add　Kanuma

Anophaue　lni　x乞ures。

’〆

從来はエソデライトとアロヘーソとの超顯微鏡的混合

物であるhydrated　haIloysiteあるいはβ・エソデライト、

を主要組成鉱物とするためにかかる現象が現われると云

われていたのであるが，筆者の実験結果から推論による

とこれらのものは少なくともアロヘーソとエソデライト

との混合物ではないと認められるo
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