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１．はじめに

　相互にデータを比較できるような標準粘土試料は，粘
土科学の発展のために大変重要な役割を果たす．日本粘
土学会では，国内外の粘土研究の活性化やその分析・測
定技術の向上などを目的として，要望の高かった７種の
粘土鉱物について「参考試料」の頒布を1990年より開始
し1），翌年１種を加えた．各試料は，賛助会員各社のご
協力の下で，粉砕・混合して作製された均質試料を約
100kg 用意し，希望者に対して100g 単位で頒布してい
る．この参考試料について日本粘土学会標準粘土委員会
から粉末X線回折パターン，熱分析曲線，赤外吸収ス
ペクトルのデータが添付されていた．また，参考試料そ
のもののデータではないが，試料を提供して頂いた協力
会社による同等製品の化学分析値あるいは代表的化学組
成，粒度分布，品質試験標準値なども公開されている．
　その後，標準粘土委員会委員や，委員会からの呼びか
けに応じた日本粘土学会会員から，湿式分析法による化
学組成の定量分析値2），粒度分布3-5），蛍光Ｘ線分析によ
る定量分析値6）が粘土科学討論会や本誌上で報告されて
いる．８種の参考試料は会員のみならず会員外からの頒
布の要望に応え，のべ件数で年間約50件程度の頒布が続
いている．2005年に早稲田大学で開催された第13回国際
粘土会議では，参加者全員に参考試料８種を，それぞれ
約１g程度の見本として無料配付した．ここ数年では海
外からの頒布依頼も年間数件あり，国際会議で配付した
分も併せて，海外からも当会の参考試料を用いた研究が
報告されることが期待される．
　こうした頒布事業を進めた結果，2002年に JCSS1101
カオリナイト約100kg の在庫が無くなり，次のロットを
使った頒布に移行した．この参考試料は前回の試料とは
異なりカオリナイト以外の鉱物として明礬石の混入が明
らかとなったので，このたび日本粘土学会標準粘土委員
会は試料名を JCSS1101b と変えることにした．
　標準粘土委員会では，参考データをさらに充実させ，
標準 （推奨） データを伴う標準試料へとグレードアップを
図るべく， 委員の所属する研究・教育機関を中心として， 
それぞれで分析・測定データを集積する事業を開始し7）， 
このたび， ひとまとまりのデータを得たので， 日本粘土
学会評議員会の勧告に従い， ここに公表する次第である．

２．分析・評価の方法

2.1　化学組成分析
　誘導結合高周波プラズマ発光分析（ICP-AES）と蛍光
Ｘ線分析（XRF）をそれぞれ物質・材料研究機構（NIMS）
と国立科学博物館（NMNS）で行った．ICP-AES では，
まず，試料を200℃で２時間乾燥し，この乾燥による重
量減少率を求めた．試料をホウ酸と炭酸リチウムで融解
し，希塩酸溶液としたものを分析試料溶液とした．Al，
Fe，Mg，Ca，Na，Kの標準物質として関東化学 JCSS
適応標準溶液を，Si，Ti，P には関東化学 JCSS 適応外
標準溶液を用いた．Seiko Instruments社製SPS1700HVR
により，測定波長 Si: 251.687，Al: 396.264， Fe: 260.018，
Ti: 335.037， Mg: 285.297， Ca: 318.025， Na: 588.995，  
K: 766.490， P: 177.496 nmの条件で定量分析を行った．
一方 XRF では，105℃での乾燥重量と1050℃での強熱
後の重量の差から強熱重量変化を求め，この強熱後の試
料1.2 g をホウ酸リチウム2.4g と混合した．これを
Pt90Au10るつぼ中で1100℃で溶融してガラスビード測定
試料を作製した．分析は理学製 RIX1000分光計を用い，
50kV，50mAで発生させた Rh Kα線を励起線源として
行った．測定試料と同様にガラスビードに調整した標準
試料から検量線を求め，マトリックス補正を施して定量
分析を行った．分析結果を既報データと共にTable A1
に示す．

2.2　粉末Ｘ線回折
　粉末Ｘ線回折（XRD）データの収集は，国立科学博
物館（NMNS），産業技術総合研究所サステナブルマテ
リアル研究部門（AISTS），産業技術総合研究所地圏資
源環境研究部門（AISTG），東京大学（UT）, 物質・材
料研究機構（NIMS），九州大学（KU）にて行った．そ
れぞれでの測定条件をTable 1に示す．回折計による測
定では，一般的な，アルミニウム，凹み付きガラスある
いは無反射石英ホルダーに前面からの粉末試料を装填す
る方法の他に，試料の配向性を緩和するために試料ホル
ダーへ側面から粉末試料を装填する方法も用いた
（NMNS-DS, UT）．さらに配向性の問題のないガンドル
フィーカメラによる測定（NMNS-G）も行った．通常，
カメラ内の空気散乱によるバックグラウンドを抑制する

Table 1．Condition of measurement for XRD.
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ために真空ポンプで減圧するが，層間の水分子の脱水の
影響を回避するため，カメラ内部の減圧は行わなかっ
た．回折デバイリングはイメージングプレート上にデジ
タル画像として記録し， 中牟田による解析ソフトウェア8）

で回折データに変換した．回折データを Table A2に，
回折パターンをFig. 1に示す．Table A2にはロットの変
更があった関白カオリナイト以外については，頒布開始
から試料に添付されていた回折データ （表中のOUS） も
掲載してある．なお，国際鉱物学連合のホームページに
掲載されている同連合と提携したRRUFFプロジェクト
により維持管理されている IMA Database of Mineral 
Properties9） から検索できるAmerican Mineralogist Crystal 
Structure Database10）の結晶構造から理論計算された粉
末回折データを参照している．

2.3　赤外吸収分光分析
　北海道大学（HU），産業技術総合研究所地圏資源環境
研究部門（AISTG），国立科学博物館（NMNS）におい
て測定した赤外吸収スペクトルの測定条件をTable 2に
示す．北海道大学ではダイヤモンドプリズムを用いた１
回反射による全反射法で，その他は一般的なKBr 錠剤
法での測定である．吸収ピークの波数とスペクトルをそ
れぞれTable A3と Fig. 2に示す．

2.4　熱分析
　示差熱分析と熱重量減少（DTA-TG）を，東京大学
（UT），産業技術総合研究所サステナブルマテリアル研
究部門（AISTS），産業技術総合研究所地圏資源環境研
究部門（AISTG），国立科学博物館（NMNS）で測定した．
測定条件をTable 3に示す．DTA曲線上に現れた吸熱

反応・発熱反応のピーク位置とそれぞれに対応するTG
曲線から読み取った熱重量減少率をTable A4に示す．
またDTA-TG 曲線を Fig. 3に示す．

2.5　形態観察
　走査型電子顕微鏡（SEM）と原子間力顕微鏡（AFM）
による形態の観察をそれぞれ東京大学と北海道大学で
行った．SEMによる観察では，スライドガラス上に粉
末試料を乗せ，エタノールを滴下後これを乾燥して固定
することにより試料を準備した．観察にあたり，スパッ
タ蒸着（Hitachi E-1030）により５nmの白金パラジウ
ム膜を導電膜コーティングとして施した．冷電界放射型
電子銃付のHitachi 製 S-4500走査型電子顕微鏡により，
加速電圧５ kV，ワーキングディスタンス約17mm，対
物絞りNo. ３（30ミクロン径）の条件下で，下方２次電
子検出器を用いて観察・撮影を行った．SEM像をFig. 4
に示す．一方，AFMによる観察は，キーエンス製の
VN-8000を用いて行った．観察試料は，まず脱イオン水
を加えて100mg/L の分散液を作成し，30分間超音波洗
浄器により分散させ，分散後分散液を白雲母板（８mm
×８mm）上に40µL 滴下し，20分後に余分な懸濁液を
ろ紙で吸い取り室温で風乾させることにより作成した．
試料はでカンチレバーを用いて DFMモードで観察し
た．AFM像を Fig. 5に示す．

2.6　粒度分布分析
　粒度分布は物質・材料研究機構にてレーザー回折・散
乱式粒度分析装置島津製 SALD-7100（測定範囲0.01～
300µm）を用いて行った．それぞれの試料を水またはエ
タノールに分散し，10分間超音波処理を施した．特に

Table 3．Condition of measurement for DTA-TG.

Table 2．Condition of measurement for FT-IR.
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JCSS3101モンモリロナイト （月布） の水分散試料につい
ては，超音波処理時間を30分，あるいは60分に延長した
試料も用意し，水分散に要する超音波処理の時間依存性
を検討した．粒度分布を既報のデータとまとめてTable 
A5に示す．また分布曲線を Fig. 6に示す．井上3），渡村
ら5）の報告と同様にモンモリロナイト，サポナイトは凝
集・膨潤性が強く安定した粒度分布が得られなかった．
JCSS3101モンモリロナイト（月布）の水分散試料は10
分間の超音波処理で0.01～0.3µｍおよび0.3～７µmにバ
イモーダルな粒度分布を呈し，超音波処理時間に伴って
その分布は微粒子径側にシフトする．60分後の試料はメ
ディアン径0.021µmのモノモーダルな分布を示した．

2.7　BET比表面積分析
　北海道大学で測定した窒素ガス吸着による BET比表
面積の測定に使用した機器は　BECKMAN COULTER
製 SA3100である．測定に供した試料は約200mg で，脱
ガス温度120℃，脱ガス時間30分の条件で測定した．測
定結果をTable 4に示す．

2.8　ゼータ電位測定
　北海道大学において，Malvern Instruments Ltd. 製 
Zetasizer nanoseries を用いて測定した．まず，100ppm
の懸濁液を作成し，超音波分散を１分間行った後，試料
をセルに充填しゼータ電位を測定した．酸性領域の測定
は0.1Mの硝酸溶液を，アルカリ領域の測定は0.1Mの水
酸化ナトリウム溶液を滴定して行った．測定結果を
Table A6ならびに Fig. 7に示す．

３．参考粘土試料の概要

JCSS1101b カオリナイト（関白）
産　地：栃木県宇都宮市宮山田町関白鉱山
性　状： 原鉱石を手選選別し，小型ジョークラッシャー

で10mm以下に破砕 ,　乾燥後ボールミルで粉
砕し，60メッシュ以下に節分け

不純物：明礬石，石英
　XRDパターンにはカオリナイトの反射に加えて明礬
石と石英に一致する反射も現れている．また，IR スペ

クトルに現れた600，630，1090，3485cm-1付近の吸収は
カオリナイトではなく明礬石に帰属される．TG曲線に
はカオリナイトの脱水反応に続いて800℃付近から僅か
な重量減少が始まっている．これは純粋なカオリナイト
には見られないもので，混入している明礬石の分解に伴
う脱硫反応と考えられる．従って，強熱減量を測定した
後で分析したXRFの分析値には明礬石由来の硫黄分が
反映されておらず，強熱減量分には脱水に加えて脱硫を
考えなければならない．化学組成で Si と Al の原子比が
１：１から大きく逸脱していないのは，明礬石のAl に
対して石英の Si がちょうど相殺している結果と考えら
れる．等電点は４程度であり，それよりも低い pHでは
プラスのゼータ電位，高い pHではマイナスの電位を有
す．BET比表面積は他の地域から産するカオリナイト
と同程度であり，欠陥の少ないジョージアカオリン
（10.05m2/g）と欠陥の多いそれ（23.50m2/g）の中間値
を示す．AFM像からは関白カオリンで認められている
六角板状の形態は観察されない．また，板状結晶の輪郭
は不明瞭である．

JCSS-1301 ディッカイト（勝光山）
産　地：広島県庄原市川北町（勝光山滝ノ谷鉱床）
性　状： 原鉱石を粗砕後，湿式ボールミルで粉砕，乾燥

後解砕・混合したもの
不純物： 石英，微量のパイロフィライト，ダイアスポア

など
　XRDパターンにはディッカイトの反射の他に，石英，
パイロフィライト，ダイアスポアによると考えられる反
射が見られるが，これらの反射強度は大きくなく，混入
は顕著とは考えられない．また，TG曲線から得られた
熱重量減少はディッカイトの理想組成から計算した
13.96％に近いことからも，不純分の混入は多くないと
判断される．化学組成における Si と Al の原子比も１：
１に近く，石英，パイロフィライト，ダイアスポア相互
の相殺による効果も考えなければならないが，不純物が
少ないことの現れと思われる．等電点は関白カオリナイ
トと同じく４程度であり，それよりも低い pHではプラ
スのゼータ電位，高い pHではマイナスの電位を有す．
BET比表面積はカオリナイトよりも小さな値を示す．
AFM像は，輪郭が明瞭な板状結晶を示す．

JCSS-2101パイロフィライト（勝光山）
産　地：広島県庄原市川北町（勝光山滝ノ谷鉱床）
性　状： 原鉱石を粗砕後，湿式ボールミルで粉砕．乾燥

後解砕・混合したもの
不純物：石英，微量のダイアスポア，カオリン
　XRDパターンにはパイロフィライト以外の鉱物の反
射として考えられるものは，石英に加えてカオリンとダ
イアスポアが認められる．石英の混入はパイロフィライ
トに帰属しない IRスペクトルの695，780，800cm-1付近
の吸収によっても確認できる．さらに石英の混入により，

Table 4．BET specific surface area.
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化学組成では Si:Al の比率がパイロフィライトの理想組
成２：１よりも Si 過多となっている．等電点は３程度
であり，それよりも低い pHではプラスのゼータ電位，
高い pHではマイナスの電位を有す．BET比表面積は
勝光山ディッカイトや鍋山セリサイトと同程度を示す．
AFM像は不定形な板状を示すが結晶の輪郭は明瞭であ
る．

JCSS-3101モンモリロナイト（月布）
産　地：山形県西村山郡大江町月布
性　状：原鉱石を粉砕濃集処理したもの
不純物：ごく微量の石英
　各測定間で，XRDパターンの底面反射の面間隔に12
から15Åの範囲で差異が見られる．これは測定時の実
験室の湿度条件の違いにより，層間の水分子の数が異な
るモンモリロナイト特有の性質が現れているものであ
る．同様に熱分析の110℃付近までの脱水による重量減
少や，化学組成の重量百分率でも含水率に違いが見られ
る．しかし，分析値では水素以外の元素についてその原
子数比を比べてみると，分析による相違は顕著ではない
ことが判る．XRDパターンに認められる主な混入鉱物
は石英である．モンモリロナイトはマイナスの永久電荷
を有するので，どの pHにおいてもほぼ一定でマイナス
のゼータ電子を示す．BET比表面積は他の地域から産
するモンモリロナイト（チェトー産モンモリロナイト：
97.42m2/g， ワイオミング産モンモリロナイト：31.82m2/g） 
よりも小さい．AFM像は不定形な板状を示し結晶の輪
郭は不明瞭である．

JCSS-3102モンモリロナイト（三川）
産　地：新潟県東蒲原郡阿賀町白崎
性　状： 原鉱石を粉砕して300メッシュの粉末としたもの
不純物： クリストバライト，雲母，角閃石，少量の石英，

長石
　月布のモンモリロナイトと同様に層間の水分子が測定
した湿度により大きく影響を受けている．月布のモンモ
リロナイトに比べてクリストバライが相当量混在してい
ることが特徴で，さらに他に混入している鉱物種も多く，
化学組成では Si と Kに富み，Al と Na に乏しい．月布
モンモリロナイトと同様にマイナスの永久電荷を有する
ので，どの pHにおいてもほぼ一定でマイナスのゼータ
電子を示す．ただし，本試料は低 pH領域でゼータ電位
のわずかな上昇が認められる．これは，月布モンモリロ
ナイトと比べて端面積の割合が大きいことに因るものと
考える．BET比表面積は他の地域から産するモンモリ
ロナイト（チェトー産モンモリロナイト：97.42m2/g，
ワイオミング産モンモリロナイト：31.82m2/g）よりも
小さい．AFM像は不定形な板状を示し結晶の輪郭は不
明瞭である．

JCSS-3501合成サポナイト
合　成：クニミネ工業（株）
性　状：粉末
不純物： 認められない
　XRDでは不純物の回折線は認められない．しかし，
モンモリロナイトと同じように，層間の水分子が測定す
る湿度により大きく影響を受けるため，XRDの底面反
射の面間隔や熱分析の重量減少率にばらつきが見られ
る．合成物である本試料の特徴は，Fe を含まないMg
端成分に極めて近いことで，Na を主成分として Ca の
含有量が少ないことである．モンモリロナイトと同様に
マイナスの永久電荷を有するので，どの pHにおいても
ほぼ一定でマイナスのゼータ電子を示す．ただし，本試
料は低 pH領域でゼータ電位のわずかな上昇が認められ
る．これは，粒子が小さく総表面積に対する端面積の割
合が大きいことに因るものと考える．BET比表面積は
モンモリロナイトに比べ大きな値を示す．AFM像は不
定形で不明瞭な輪郭を示す．

JCSS-5101セリサイト（鍋山）
産　地：島根県雲南市三刀屋町大字乙加宮（鍋山鉱床）
性　状： 原鉱石を水簸したもの．ポリタイプとしては 

２M1を主体とする
不純物：方解石，石英，緑泥石，カオリン
　上記の不純物の回折線がXRDで認められる．また，
IR スペクトルには870や1420cm-1付近に方解石による吸
収が観察される場合もあった．熱分析では雲母の（吸熱）
脱水反応が700℃にかけて，シート構造の崩壊に伴う吸
熱反応が800から1000℃にかけて見られる．方解石の分
解（脱炭酸）も900から1000℃にかけて現れるため，方
解石の混入を熱分析で確認することは困難である．セリ
サイトはマイナスの永久電荷を有するので，どの pHに
おいてもほぼ一定でマイナスのゼータ電位を示す．ただ
し，高アルカリ領域でゼータ電位の低下がみとめられ
る．BET比表面積は勝光山ディッカイトやパイロフィ
ライトと同程度である．AFM像は不定形な板状を示す
が結晶の輪郭は明瞭である．

JCSS-5102劈開セリサイト（鍋山）
産　地：島根県雲南市三刀屋町大字乙加宮（鍋山鉱床）
性　状： 原鉱石を水簸した JCSS-5101を劈開微粉化した

もので，平均粒径２µm，最大粒径20µm，厚さ
0.01～0.1µm．ポリタイプとしては２M1を主体
とする．

不純物：方解石，石英，緑泥石，カオリン
　マイナスの永久電荷により pH全領域でゼータ電位は
ほぼ一定の負の値を保ち，高アルカリ領域で低下がみと
められることは，劈開微粉化処理を施す前の試料，
JCSS-5101と同様であるが，BET比表面積は JCSS-5101
よりも大きい．AFM像は不定形な板状を示すが結晶の
輪郭は明瞭である．
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Table A1．Chemical composition.

n.d.: not detected
+: detected with trace amount
++: detected with small amount
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Table A1．（continued）

n.d.: not detected
+: detected with trace amount
++: detected with small amount
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Table A2-4．Powder X-ray diffraction data of JCSS-3101 montmorillonite from Tsukinuno.
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Table A2-5．Powder X-ray diffraction data of JCSS-3102 montmorillonite from Mikawa.
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Fig. 1-A．Powder X-ray diffraction patterns.



粘土科学
宮脇律郎・佐野貴司・大橋文彦・鈴木正哉・小暮敏博・奥村大河・亀田　純・梅染卓也 
佐藤　努・千野大輔・弘山郁織・山田裕久・田村堅志・森本和也・上原誠一郎・八田珠郎

Fig. 1-B．Powder X-ray diffraction patterns
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Fig. 1-C．Powder X-ray diffraction patterns
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Table A2-7．Powder X-ray diffraction data of JCSS-5101 sericite from Nabeyama.
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Table A2-8．Powder X-ray diffraction data of JCSS-5102 cleaved sericite from Nabeyama.
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Fig. 2．IR spectra.
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Kao: Kaolinite, Alu: Alunite, Qtz: Quartz, Dic: Dickite, Pyr: Pyrophyllite, Mmr: Montmorillonite, 
Spn: Saponite, Msc: Muscovite, Cal: Calcite

Table A3．Absorption peak positions in IR spectra.
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Kao: Kaolinite, Alu: Alunite, Qtz: Quartz, Dic: Dickite, Pyr: Pyrophyllite, Mmr: Montmorillonite, 
Spn: Saponite, Msc: Muscovite, Cal: Calcite

Table A3．（continued）
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Fig. 3．DTA and TG curves.
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Table A4．Temperature of endothermic and exothermic reactions and weight loss
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Fig. 4．SEM photomicrigraphs.
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Fig. 5．AFM photomicrigraphs.
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Fig. 6．Particle size distribution patterns.
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Table A5．Particle size distribution.

*Duration for the dispersion treatment with ultrasonic wave
Aq.: Dispersion in water
Et: Dispersion in ethanol
LSD: laser diffraction.scattering method
CGF centrifugation method
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Table A5．（continued）

*Duration for the dispersion treatment with ultrasonic wave
Aq.: Dispersion in water
Et: Dispersion in ethanol
LSD: laser diffraction.scattering method
CGF centrifugation method
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Fig. 7．Zeta electrokinetic potential curves.



粘土科学
宮脇律郎・佐野貴司・大橋文彦・鈴木正哉・小暮敏博・奥村大河・亀田　純・梅染卓也 
佐藤　努・千野大輔・弘山郁織・山田裕久・田村堅志・森本和也・上原誠一郎・八田珠郎

T
ab
le
 A
6．
Ze
ta
 e
le
ct
ro
ki
ne
tic
 p
ot
en
tia
l.



第48巻　第４号（2010） 日本粘土学会参考試料の分析・評価

Appendix 1
Table 4．BET specific surface area. (from p.161)

Appendix 2
Abbreviations of the Organizations in Tables and Figs


