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1.は じめ に

粘土の生成には水が関与 し,地 表水による岩石の風化

作用だけでなくマグマの活動 に関連 した熱水の作用で も

粘土は生成します.わ が国の代表的な粘土資源の例をあ

げれば,愛 知県瀬戸地方を中心 に産する木節粘土や蛙目

粘土は花岡岩が風化 してできたカオリン質粘土が堆積濃

集 したものですが,各 地の陶石鉱床やロウ石鉱床は火山

岩類が熱水変質作用 を受けて生成 したものです.こ れら

はともに良質の窯業原料 として昔から利用 されてきまし

た.ま た有用金属成分を含んだ熱水から金属鉱床が形成

される場合にはその周囲に特有 な粘土化変質帯を伴 うこ

とが多いので,変 質帯に産す る粘土鉱物の性質を調べて

鉱床探査や鉱山開発に役立てる ことができます.日 本列

島は全世界的にみても火山活動が盛んな地域 にあたり,

多くの熱水性粘土鉱床や金属鉱床が開発されてきました.

本講座 では熱水変質作用で生成する粘土鉱物の性質や特

徴 を中心に紹介することにします.

2.熱 水 と熱 水変質作用

我々が直接見ることのできる熱水 としては地表付近 に

湧き出る温泉水や地熱発電に利用 される地熱水などがこ

れによく該当し,一 般的には地下増温率(3℃/100m)

に相当する地温よりも高温の水 を熱水 として考えればよ

い ことにな ります.地 表の大気圧下では100℃ で沸騰す

る水 も地下で圧力が加わると沸点が上が り,374℃(臨

界点)に 達する程までの高温 となる水が存在するのです.

なぜこのような高温の水が地下には存在するのでしょう.

それには地下のマグマが関与 していると考えられてお り,

マグマが貫入 して形成 される火成岩の周 りではこれを熱

源 として地下 に浸透 してきた天水(地 表水)が 熱せ られ

大規模な熱水循環系を形成していることが水に含まれる

水素 ・酸素安定同位体などの研究からわかっています.

大規模な金属鉱床 を形成するような熱水にはその起源 と

してマグマ水(マ グマ起源の水)の 直接的な関与 ももち

ろんありますが,そ の場合でも熱水の主体はやはり天水

が占めるようです.

熱水変質作用 とはこのようにして生れた地下の高温熱

水が岩石(ま たは地層)の 小さな割 目や断層を通過上昇

する過程で岩石 と反応 し,粘 土鉱物や沸石鉱物に代表さ

れ るさまざまな変質鉱物を生成させ る現象です.岩 石 と

の反応 には温度 とともに熱水の化学的性質(pH,溶 存

成分)が 深 く関与 しますが,さ らには反応に与 る熱水 と

岩石 との相対的な量比(水/岩 石比)に よっても変質の

進み方 と様子が大きく変わ ります.図1は 地熱変質帯な

どの研究から明らかにされた熱水変質作用の累帯構造を

示すモデルであ り,図2に は代表的な変質鉱物 について

生成温度条件やpH条 件の違いを示してあ ります.

熱水変質作用では高温マグマの貫入後間 もな くプロピ
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図1熱 水変質作用のタイプ と累帯構造(井 沢,1986;Inoue,1995)

a.広 域 に拡がる熱水変質作用(低 い水/岩 石比反応)

CE(プ ロピライト帯),C/S(緑 泥石/ス メクタイト混合層鉱物帯),SZ(ス メクタイ ト・

沸石帯),UA(未 変質帯)
b.構 造 的に規制される熱水変質作用(高 い水/岩 石比反応)

SI(珪 化帯),P(パ イロフィライト帯),K(カ オ リン帯),1(雲 母帯),1/S(雲 母/

スメクタイト混合層鉱物帯),S(ス メクタイ ト帯)

ライ ト変質作用が先行 して広範囲に拡が ります.こ の初

期の変質作用では,熱 水の循環が まだ十分でないことか

ら水/岩 石比が小 さい変質作用の特徴 として源岩の化学

組成や組織をあまり変化させずに変質が進行することに

なります.特 徴的な変質鉱物 は緑泥石,Na斜 長石,緑

簾石であ り,さ らにこのプロピライ ト帯の周辺部には,

緑泥石/ス メクタイ ト混合層鉱物帯を挟んでスメクタイ

トと沸石鉱物の特徴的な生成(ス メクタイ ト・沸石帯)

がよ り低温部の変質 として拡が ります(図1a).そ し

てマグマ貫入か ら時間が経て熱水の循環が次第によくな

ると,既 にプロピライ ト化した岩石中の大 きな割れ 目を

図2熱 水変質鉱物のpHお よび生成温度条件(Hedenquist

etal.,1996)

大量の熱水が通過することによる新たな変質作用が起 こ

ります(図1b).こ の変質作用は水/岩 石比の大きな

反応 となるので,源 岩からの著しい成分溶脱や添加を伴

い,源 岩の鉱物はもちろんその組織などもすっか り消失

してしまうほどです.そ の結果として珪化岩や比較的単

純な変質鉱物の組合せ(場 合 によっては単一鉱物種)か

らなる粘土変質岩がよく生成 します.変 質鉱物の組合せ

としては斜長石 を欠 くことも大 きな特徴です.地 質構造

などによる大 きな割 目を中心にして酸性条件下の変質が

進行する とSiとA1以 外はほとんど溶脱 しなが ら石英

を主体 にする珪化岩(珪 化帯)が しばしば形成され,パ

イロフィライ トとカオ リンの粘土鉱物が特徴的によく伴

います.マ グマ水 にSO2が 含まれた場合な どは,天 水

との混合酸化によって硫酸酸性の熱水になるので明暮石

などの硫酸塩鉱物が生成することもあります.こ の酸性

変質帯の外側には中性変質帯が形成 されるのが一般的で,

酸性変質帯では溶脱 されたFe,Mg,Na,K,Caを 主

要構成成分に含む雲母,緑 泥石,ス メクタイ トが生成 し

ます.深 部の高温域で雲母 と緑泥石が生成 し,ス メクタ

イ トとの混合層鉱物 を経て浅部の低温域でスメクタイ ト

が生成 しますので,こ の地下深度 との対応関係はプロピ

ライ ト変質帯 とスメクタイ ト・沸石帯 との関係にも比較

することができます(図1b).

以上述べた変質帯の累帯構造 は一般的なモデル として

説明した ものです.個 々の熱水変質帯では熱水の拡がる

範囲や規模がそれぞれに異な り,ま た1回 だけの単純な

変質作用を受けただけとも限 りません.実 際にはそれぞ

れに特有の変質帯が形成 されると考えるべきで しょう.

3.金 鉱床 および黒鉱鉱床の粘土鉱物

地下深い場所に形成された鉱床はなかなかその存在が
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わか りません.こ のような潜頭鉱床の探査や開発 には,

地表での地質調査 とともに進 められる物理探査や地化学

探査が有効で,鉱 床周囲の変質帯 を構成する粘土鉱物に

ついてその性質 を細か く調べることも地化学的探査手法

の1つ として役立ちます.金 鉱床および黒鉱鉱床の変質

帯 と粘土鉱物 の例 をみることにします.

3.1.金 鉱床変質帯の粘土鉱物

鹿児島県北部 の菱刈地域では金の平均品位 が80g/

トンと極めて高 く,全 体の埋蔵量 として も250ト ンの金

量が見込まれる世界的な金鉱床が開発されました.ま た,

鉱床生成が約100万 年前と極めて若 く地質学的 にはまさ

にできたての金鉱床 ということも驚 きで,地 下鉱脈周辺

には金を沈殿 させた熱水の残液が今でも温泉水 として溢

れてお り,こ の温泉水をポンプで汲み上げて十分に水位

を下げてから採掘が行われてい ます.

菱刈鉱山地域の鉱床母岩は大部分が安山岩類ですが,

未変質岩(ま たは微弱変質岩)で は斜長石のほかにク リ

ス トバ ライ ト(Cr)ま たは トリディマイ ト(Tr)の シ

リカ鉱物が残存するのに対 して,変 質岩では特徴的な粘

土鉱物の出現や消失が認められることから変質分帯する

ことができます(図3).最 下部は緑泥石一雲母帯(IV

帯)で,石 英 と緑泥石が主体で部分的に雲母 と緑泥石/

スメクタイ ト混合層鉱物(C/S)や 雲母/ス メクタイ ト

混合層鉱物(M/S)も 伴います.そ の上位が混合層粘

図3菱 刈 金 鉱 床 の 変 質 鉱 物 と変 質 分 帯(Izawaetal.,1990)

LeastAltered(未 変 質 ～微 弱 変 質 岩),1:Cr-Sm(ク リス トバ

ライ トー ス メ クタ イ ト帯),II:Qz-Sm(石 英 一ス メ クタ イ ト帯),

Ka(カ オ リン亜 帯),Sm(ス メ クタ イ ト亜 帯),III:Int.Clay(混

合 層粘 土 鉱物 帯),IV:Ch-Se(緑 泥 石 一雲 母帯)

含 金 石英 脈 が集 中 して分 布 す るIV帯 の 上位 に粘土 化 変 質 帯 を伴 っ

て い る(下 図).

土鉱物帯(III帯)で 緑泥石 と雲母が ともに混合層鉱物 を

形成 しています.さ らに上位になると緑泥石や雲母 とと

もにこれらの混合層鉱物 も産出しな くなってスメクタイ

トが主要な粘土鉱物 とな り,シ リカ鉱物の違いによって

石英-ス メクタイ ト帯(II帯)と さらに最上位(外 側)

のク リス トバ ライ ト-スメクタイ ト帯(1帯)が 分布 し

ます.1帯 とII帯ではスメクタイ トに代わってカオリナ

イ トもしくはハロイサイ トが主体 となる部分もあり,カ

オ リン亜帯 として細区分することもできます.こ れらの

変質帯分布には熱水温度の違いが反映 されていることは

明らかですから,図2に 示 した主要粘土鉱物についての

生成温度の違いを参考にすれば,1帯(100℃ 以下),II

帯(100―150℃),III帯(150-200℃),IV帯(200℃ 以

上)の 大まかな温度変化を見積 もることができます.熱

水の温度を直接的に調べ る方法としては石英などに含 ま

れる流体包有物 を加熱 しながら測定される均質化温度が

有効です.IV帯 の石英についても均質化温度が測定 され,

その結果は大部分が190-230℃ の範囲に集中して213℃

が中間平均値 となっていますので変質鉱物の特徴か ら推

定 した温度 ともよく一致 します(Izawaetal.,1990).

菱刈金鉱床で見 られる変質帯分布の全体的な特徴 とし

ては,鉱 床 となる含金石英脈がほとんどIV帯付近だけに

限 られてお り,ま たその鉱化主部の上位50一100mに

は金 を沈殿 させた後の熱水が作用 してスメクタイ トやカ

オ リンなどを主体にする粘土化変質岩が形成されている

ことです.こ のような変質作用の全体的な拡がりと特徴

を捉 えることは,金 鉱床の探査 と探鉱には欠かせない基

礎データとして役立つことになります.わ が国には各地

に大規模な熱水性カオ リン鉱床が開発されていますが,

これ らの下部 には含金石英脈が伴 う可能性 も指摘できる

ことになり,実 際に山形県板谷,栃 木県関白,鹿 児島県

入来などのカオ リン鉱床 には部分的に含金石英脈 を伴 う

ことがわかっています.

3.2.黒 鉱鉱床

黒鉱鉱床 もわが国を代表する熱水鉱床の1つ で,東 北

日本の日本海側 を中心にして多 くの鉱床が開発され まし

た.こ の地域には海底に火山灰な どが堆積 してで きた新

第三紀の地層(緑 泥石粘土による緑色が特徴的なことか

ら"グ リーンタフ"と 呼ばれ ることが多い)が 特徴的に

分布 しており,黒 鉱鉱床 も,底 火山活動 とそれに伴 う熱

水活動によって生成 されたものです.鉱 床形成 は海底下

での石英安山岩質マグマの活動に始まり,そ の貫入岩体

頂部付近からの熱水噴出で珪化作用が起 こって石英,黄

鉄鉱,黄 銅鉱か らなる珪鉱が形成 された後には海底 に噴

出した熱水か ら黄鉄鉱 と黄銅鉱が主体になった黄鉱が沈

殿 し,さ らにその上 には方鉛鉱,閃 亜鉛鉱,黄 銅鉱,重

晶石からなる黒鉱が層状に重なって堆積 しています.熱

水か らの沈殿物 としては石膏が主体 になることもあ りま

す.こ のようにして形成された黒鉱鉱床では鉱石 を沈殿

させた熱水によって母岩である石英安山岩や凝灰岩など
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が著 しく変質 しており,ま た熱水活動が鉱床形成後にも

継続 したために鉱床の上 に堆積 した火山灰や泥岩も同じ

ようによく変質 しています.特 徴的な変質帯 としては,

珪化帯を中心にして上位 または外側 に向けて層状鉱床を

包みこむ粘土帯,雲 母(セ リサイ ト)-緑 泥石帯,ス メ

クタイ ト(モ ンモリロナイ ト)帯 が分布 します(図4).

図4黒 鉱鉱床の変質帯(白 水,1990)

3.3.黒 鉱鉱床変質帯の粘土鉱物

黒鉱鉱床に伴 う変質鉱物の主体は雲母,緑 泥石および

スメクタイ トです.中 で も雲母はスメクタイ トとの間に

さまざまな成分比の雲母/ス メクタイ ト混合層鉱物を形

成 しながら最 も多量にかつ普遍的に産出 します.X線 底

面反射パ ターンの特徴か ら雲母,少 量(5-25%程 度)

のスメクタイ ト成分 を含む不規則混合層鉱物,お よびス

メクタイ ト成分が約40-45%に 達する規則型混合層鉱物

の3タ イプに大別することができますので,図5に その

代表的な例 を示 しました.非 混合層タイプの雲母(試 料

D)は1次 か ら5次 までの底面反射がすべて10.OAの 整

数分比の関係 にあり,少 量のスメクタイ ト層を含む不規

則混合層(試 料C,B)で は底面反射がスメクタイ ト成

分層の干渉 によって少 しずつ移動するので整数分比の関

係が乱れ ます.も っと簡単 な判別法 としてはスメクタイ

ト成分層の干渉に伴い奇数次底面反射が特に幅広くブロー

ド化するので,半 価幅を比べるのも非常に有効です.規

則型混合層鉱物(試 料A)に なるとこれらの変化がさら

に大 きくなって25-26Aの 長周期反射を伴 うのが特徴で

す.変 質帯別にみると非混合層タイプが珪化帯に特徴的

に分布するほか,規 則型混合層タイプも粘土帯の周縁部

や雲母-緑 泥石帯からスメクタイ ト帯へ移行する漸移帯

などにその産出が限られるのに対して,不 規則混合層タ

イプは最 も産出範囲が広 くな ります.図6に は,1次 と

2次 底面反射の半価幅を比較することによって雲母およ

び雲母/ス メクタイ ト不規則混合層鉱物の相対的な混合

層成分比変化が検討できる例 を示しました.

なお,雲 母/ス メクタイ ト混合層鉱物の分類 には従来

からよく使用されてきた不規則型 と規則型 という区分を

便宜的に用いました.混 合層構造 は成分層の比率 と積層

タイプ(連 結の仕方)に 確率論を導入することでより厳

図5雲 母鉱物(雲 母および雲母/ス メクタイ ト混合層

鉱物)のX線 底面反射パ ターン(Shirozu,1974)

図6雲 母 鉱 物 のW1-W2プ ロ ッ ト図(Shirozu,1974)

W1=1次 底 面 反 射(10A)の 半 価 幅;W2=2次 底 面反 射(5A)

の半 価 幅

1:雲 母-緑 泥 石 帯,2:上 盤粘 土(粘 土 帯),3:下 盤 粘 土(粘

土 帯),4:黒 鉱,5:黄 鉱,6:珪 鉱 と珪 化 帯,7:石 膏

密な解析が可能ですので,そ れらの解析成果に基づいて

雲母/ス メクタイ ト成分比 と基本 的な積層タイプ区分

(ReichweiteS=0,1,2,3,4)が 即座に判定できる便利

な判定図も公表 されています(渡 辺,1986).こ の場合

にはエチレングリコール処理後のX線 回折実験が必要に

なりますが限定された試料間での混合層成分比の変動や

基本構造の違いなどを詳 しく比較検討する時にはとても

有効です.
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雲母鉱物ではスメクタイ トとの混合層構造のほかに,

雲母層の積層構造の違い(ポ リタイプ)が 認められます.

通常の雲母粘土鉱物によくみられるポリタイプは1M,

2M1,1Mdの3種 類ですが,こ のうち1Mと2M1は そ

れぞれが特徴的なhk1反 射 を示 し,一 方1Mdは 明瞭な

hk1反 射が出現 しない(積 層構造 に規則性がない)こ と

からX線 回折パターンに注意すればポリタイプが混在す

る場合 を含めて容易に識別できます(図7).た だし黒

鉱鉱床変質帯に見 られる1Mdポ リタイプは比較的スメ

クタイ トを多 く含む混合層試料 に多いことからスメクタ

イ ト成分層を挟む ことで雲母層の積層構造が乱 されるこ

とによる言わば見掛 け上の1Mdに なっている点は注意

が必要です.ポ リタイプの違いについても変質帯産状 と

の関係が明らかで,1Mと1Mdが 変質帯全体 に産出す

るのに対 して,2M1は 鉱床 内部で混 じるようにな り特

に鉱床中心部 には特徴的に多 く産出することか ら2M1

には1Mよ りも高い温度条件での生成が示唆 されます.

また,1Mと2M1の 違いについては,化 学組成 との関

係 も明 らかになっており,2M1で は八面体組成が白雲

母(musdovite)に 近 くほ とん どAlで 占められるのに

対 してAlの 一部がFeやMgに よって置換 されてフェ

ンジャイ ト(phengite)的 になれば1Mに な り,こ れ ら

の組成変化はさらにd(060)の 変化(1498～1.502A)

や赤外吸収スペク トルの波数変化(535～528cnf1)な ど

ともよく対応 します.

このように黒鉱鉱床変質帯では雲母鉱物の混合層成分

比 と化学組成が変質帯に対応 しながら変化 しますので,

図7雲 母 鉱 物 ポ リタ イ プ のX線 回 折 パ タ ー ン

(Shirozu,1974)

A:2M1,B:2M1+1Md,C:1Md,D:1M+1Md,E:1M

X線 底面反射の半価幅や赤外吸収スペク トルの性質など

を利用 して変質帯全体の特徴や変化 を追究することがで

きます(東 ・白水,1975).

ここでは雲母粘土鉱物の性質にしか触れ ませんでした

が,黒 鉱鉱床変質帯では緑泥石 とスメクタイ トも同様に

混合層構造や化学組成が変化 し,X線 回折データを利用

すればこれらの変化 も比較的簡単 に検討することができ

ます.緑 泥石鉱物については底面反射(14A,7A,4.7

A)の 強度比を利用 した三角ダイヤグラムがよく用いら

れ ます し(Shirozu,1974),ス メクタイ トについては

相対湿度を制御 したX線 回折実験 を行えば特定底面反射

の半価幅 と強度比か らCa,Mg,Na,Kの 層間イオ ン

分布による混合層構造が解析できます(図8).

これら黒鉱鉱床を構成する雲母,緑 泥石,ス メクタイ

トの鉱物学的性質 とその変化 を変質帯全体の特徴 として

捉えると,黒 鉱鉱床を形成 した鉱化作用に伴ってNaと

Caの 溶脱 ならびにKとMgの 添加が起 こった ことが明

らかで,秋 田県北部 に多 く開発 された黒鉱鉱床群の中に

はこの地化学的特徴 に基づいた探査方針で新鉱床が見つ

かった例 も報告されています(石 川,1991).

図8ス メクタイ トの層間イオン分布構造判別図

(白水 ・岩崎,1980)

4.陶 石鉱床 および ロウ石鉱床の粘土鉱物

4.1.陶 石鉱床 とロウ石鉱床

火山岩マグマか ら長石 ・石英 ・黒雲母などの造岩鉱物

が結晶化 した後の残液 には水が含 まれており,陶 石は流

紋岩や安山岩などの貫入岩脈が形成された際に岩脈全体

に熱水変質が拡がって形成 されたものです.一 般的には

石英,カ オ リン,雲 母(セ リサイ ト)を 主体 にしながら
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一部にはレク トライ ト(雲 母/ス メクタイ ト)や トスダ

イ ト(Al緑 泥石/ス メクタイ ト)な どの規則混合層粘

土鉱物 もよく伴います.一 方ロウ石は陸上に噴出 した流

紋岩や安山岩などの溶岩 と凝灰岩類が熱水変質した もの

で,陶 石鉱床に比べて層準的な拡が りと規模の大 きさを

示 して,複 数の鉱床がまとまりなが ら広域的に分布する

のも特徴です.ま た,ロ ウ石の構成鉱物 は種類 も多 く,

主体 は石英,パ イロフィライ ト,カ オリン(カ オ リナイ

ト・ディッカイ ト),雲 母(セ リサイ ト)で すが,ベ ー

マイ ト,ダ イアスポア,コ ランダムなどの高アル ミニウ

ム鉱物や紅柱石が特徴的に産出することもあ ります.こ

のような変質鉱物の特徴は陶石鉱床の場合よりも温度が

高 く化学的にも元素溶脱が さらに進んだ熱水変質作用が

起 きたことを示 してお り,陸 上に噴出した火山岩自体 に

熱水源を求めるよりも火山岩の活動 とほぼ同時期に地下

に貫入した花岡岩類を熱源 として熱水循環系が形成 され

た可能性が考えられています.

これらの陶石 とロウ石はともに大事な窯業原料 として

利用されてきました.こ こでは西日本の代表的な陶石鉱

床 とロウ石鉱床 に産する雲母鉱物を中心として利用面か

らみた鉱物学的性質に注目してみることにします.

4.2.天 草陶石の粘土鉱物特性

熊本県の天草陶石はわが国最大規模の陶石鉱床 として

知 られ,特 に微粉砕 しやす く,可 塑性 と成形性にも優れ,

陶石単味(ほ かに何 も混ぜない)で 磁器 をつ くることが

できることや着色の原因 となるTiとFeの 含有量 も少

ないことか ら,高 級白磁,一 般陶磁器のほかに高圧碍子

の主原料 としても広 く利用 されています.鉱 床は堆積岩

に貫入した数条の流紋岩岩脈(新 第三紀)が 熱水変質し

たもので,こ れらの陶石脈群の中では特に皿山脈が可塑

性 に優れて成形 しやすいことが経験的にわかってお りま

したが,こ の特性 は含 まれる雲母鉱物の性質 と特徴か ら

説明することができます.図9は,岸 脈 と皿山脈の陶石

について2ミ クロン以下の粒子部分を分離して両者のX

線回折パターンを比較 したものです.,岸 脈の試料 には

石英のほかに,カ オ リン(カ オ リナイ ト)が 少 し含まれ,

主要な粘土鉱物 は雲母(セ リサイ ト)で す.こ の雲母は

10.03Aと5.01Aの 非常 にシャープな底面反射 を示 し,

エチレングリコールで処理 しても変化が見 られない こと

か ら,ス メクタイ ト層を含 まない非混合層の雲母です.
一方可塑性 に優れた皿山脈の試料は少量のカオ リナイ ト

を含むことは同 じですが,2種 類の雲母/ス メクタイ ト

混合層鉱物が混在 しています.1つ は明瞭な長周期反射

を示す雲母/ス メクタイ ト規則混合層鉱物(成 分層比が

1:1に 近 く規則性が高い場合には特別にレク トライ ト

の鉱物名で呼ばれる)で,も う1つ は底面反射のd値 や

ブロー ドなプロファイルの特徴から不規則型混合層です.

有機薬品処理後の変化もスメクタイ ト層の存在 を裏づ け

ています.ま た,こ の試料の5-20ミ クロンの大 きな粒

子には規則混合層 はほとん ど含 まれず,不 規則混合層で

図9天 草陶石のX線 底面反射パターン(Nakagawa,

1994)

海岸脈陶石(上);皿 山脈陶石(下);エ チ レングリコール

処理(左);風 乾(右)

R:レ ク トライ ト,S:雲 母,K:カ オ リン,Q:石 英

もスメクタイ ト成分層は非常に少な くな ります.つ まり,

可塑性に優れた原料では微粒子 として含 まれる雲母/ス

メクタイ ト混合層鉱物が絡んでいるのです.粘 土の可塑

性 とは水 とよくなじんで成形 しやす くなる性質ですが,

この性質には個々の粘土粒子の周囲にた くさんの水分子

が引き寄せ られて互いによく繋が りあうことが関係 して

いますので一般的には扁平な形をした微粒 の粘土ほど可

塑性がよくなるといわれています.ス メクタイ トはその

典型で水に浸けると層間に水が入 り込んで次第に膨潤し,

最終的には水のなかでスメクタイ ト層の1枚,1枚 が剥

がれてしまうほどです.天 草陶石の雲母/ス メクタイ ト

混合層鉱物でも水 とこねた時にはこの現象が起 こり,ス

メクタイ ト層部分で剥がれることによってさらに微粒子

となり可塑性がよくなると考えられるのです.

4.3.含NH4雲 母鉱物の加熱特性

陶石やロウ石は1100～1400℃ で焼かれて固い陶磁器 に

なりますので,窯 業原料 としての性質 には可塑性のほか

に高温で焼成した ときの変化や性質が重要です.一 般的

にはアルカ リ成分を含む長石や雲母が溶けることによっ

てガラス化が進行 し,他 方カオリンなどの粘土鉱物か ら

は熱分解 によってムライ ト結晶が生成 し,石 英は一部が

クリス トバライ ト化 しなが らも大部分は石英粒 としてそ

のまま残 ります.こ の場合にガラス化が進行 しすぎると

変形 して焼き崩れてしまいますが,ム ライ トが結晶化 し

て素地全体に拡がれば耐火性が強まり焼成温度を高める

ことができます.陶 石やロウ石に含まれる普通の雲母鉱
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物はKを 含むのでガラス化 に作用しムライ ト化 にはほと

ん ど作用しません.と ころが面 白いことに愛媛県の砥部

陶石鉱床 な どか ら産す る雲母鉱物 にはKに 代 わって

NH4が 特徴 的に含 まれてお り,ム ライ ト化 しやすくな

る性質 も併せ持 っています.NH4が 多 く含 まれる雲母

には産地の名前か らトベライ ト(tobelite)の 鉱物名が

新 し く与 えられ ました(Higashi,1983).NH4が 含 ま

れる場合の性質をもう少し詳 しく説明することにします.

表1にNH4含 有量が異なる4試 料の雲母鉱物(佐 賀

県泉山陶石,広 島県豊蝋ロウ石,岡 山県三石地区八木ロ

ウ石,愛 媛県砥部陶石)と 合成 トベライ トの化学分析値

を示 し,図10と 図11に はこれ らのX線 底面反射パターン

と示差熱分析曲線(DTA)を 示しました.KとNH4の

含有量 は互いに逆増減しなが ら変化しますが,こ れはK

雲母(muscovite)とNH4雲 母(tobelite)の 間に連続固

溶体が形成されることを意味 しますし,Kに 比べてNH4

はイオ ン半径が少 し大きいことか ら底面間隔が10.00A

(K― 端成分)と10.36A(NH4--端 成分)の 間で連続

的に変化する性質 もこのことをよく物語っています.一

方図11の 示差熱分析の結果にはNH4を 含む ことによる

加熱特性の特徴がダイナミックな変化として現れていま

す.通 常のK雲 母では600℃ 付近での構造水(OH)の 脱

水が起 こるだけですが,NH4雲 母では先ず層間イオン

のNH4がNH3ガ ス として離脱する反応が430℃ で起 こ

り,そ の後 に構造水の脱水が2段 階に分かれながら緩や

かに進行 し(550℃ と750℃),そ して985℃ でムライ ト化

が特徴的に起こります(反 応式:2NH4Al2si3Alolo(oH)2

(tobelite)=Al6Si2013(mullite)+4SiO2(cristobalite)十3H20

+2NH3).KとNH4が ともに含 まれ る固溶体組成の

場合で も,砥 部産試料によく特徴が現れているようにK

に富む ドメインとNH4に 富む ドメインに分かれて加熱

変化が進行 し,NH4の 多い ドメインからは同様 にムライ

ト生成が見られ ますし(試 料TとN),ま た比較的NH4

含有量の少ない試料(Y)の 示差熱分析で も微妙ですが

ムライ ト生成が見 られます.つ まりKとNH4を ともに

含む雲母 は溶融によるガラス化 を進めなが ら,そ の一方

表1K-NH4系 雲母鉱物の化学組成 とX線 的性質(Higashi,

2000)

a'Atomic ratio defined as NH4/(NH4+K+Na+Ca) .
bMean value determined from the 004 and 005 reflections .
cIR absorbance ratio of the NH4 band standardized to the OH band.

図10K-NH4系 雲母鉱物のX線 底面反射パターン

(Higashi,2000)

数値 は各反射のd値 で括弧は半価幅を示す.

図11K-NH4系 雲母鉱物の示差熱分析曲線(Higashi,2000)

試料 は表1,図10と 同じ.

ではムライ トが生成 して耐火性 を強める性質も併せ持 っ

ていることにな り,相 反する2つ の特性 を備え持つ点で

は極 めて興味深い窯業原料鉱物 ということができます.

ロウ石鉱床産の雲母鉱物については実際に耐火度が測定

された例 も報告 されており,そ の結果によればK雲 母で

はSK18(溶 倒温度1500℃)と 耐火度 が低 く,NH4が

多 くなるとカオ リンに匹敵するSK36(溶 倒温度1790℃)
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の耐火度が得 られています(Yamamoto,1967).

以上の熱分析結果か ら明 らかなように雲母鉱物のK/

NH4組 成比 は窯業原料 としての焼結 または耐火特性 を

評価する基準に使 えそうですので,4鉱 床の多 くの試料

について可塑性評価に繋がる混合層成分比の変化 ととも

にこれらの性質をX線 回折パターンの特徴か ら比べてみ

ました.(図12).縦 軸の1次 底面反射半価幅か らはスメ

クタイ ト成分層の見積 もりとこれに関連する可塑性評価

が可能ですし,横 軸の底面間隔か らは層間NH4比 の見

積 もりとこれに関連する耐火性評価が可能 になります.

底面間隔 としては便宜的に5次 と4次 の底面反射d値 を

それぞれ5倍 と4倍 して求め,そ の平均値 として測定し

ました.図12の 結果にはそれぞれの鉱床別の特徴がよく

現れてお り,特 に砥部陶石 と八木(三 石)ロ ウ石の試料

には可塑性 と耐火性のいずれに も優れた特性 を評価する

ことがで きるようです.ま た江戸時代にわが国で最初 に

陶磁器原料 として使われた泉山陶石の試料 にも量的に多

いわけではないですがNH4が 普遍的に含 まれてお り,

良質の原料 として利用されたことを伺わせる興味深い結

果に思えます.

図12含NH4雲 母 鉱物(砥 部 ・泉山 ・豊蝋 ・八木)

の特性比較(Higashi,2000)

横軸:底 面間隔(下),層 間NH4組 成(上);縦 軸:10A

反射半価幅(左),ス メクタイト成分%(右;や や低結晶

質な砥部産試料には括弧付%を 適用)

5.お わ りに

わが国では多 くの熱水鉱床が開発され これらに伴 う粘

土鉱物 についても多 くの研究が行われてきましたが,筆

者が直接研究 した黒鉱鉱床や陶石鉱床の雲母粘土鉱物 に

関する話題を中心にして,特 に基本的な鉱物学的性質が

金属鉱床の探査や窯業原料 としての利用面か らも重要に

なることを強調 しました.熱 水性粘土鉱物は風化堆積作

用などで生成する粘土鉱物に比べて種類 も多 くて多様性

があ り,し かも純度の高い試料が得やすい ことで鉱物学

的な研究にはこれか らも重要な貢献を果たす ことが期待

されます.な お,こ の基礎講座では全 く紹介できません

でしたが,熱 水変質作用 と極めて関連の深い続成変質作

用 とその変質鉱物については吉村(2003)の 詳 しい総説

があ ります.ま た,熱 水変質作用についても井上(2003)

による詳 しい総説があ り,熱 水変質作用のより本質的な

問題か ら個々の変質鉱物 に関わる問題 まで もが よくまと

められているので非常 に参考になります.
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