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論 文 内 容 要 旨

1.は じ め に

アロフェ ンは,火 山灰土壌 中に広 く分布す る非晶質粘土鉱物であ る。ア ロフェンの示差熱分

析(DTA)曲 線 は,約10ぴCに 大 きな吸熱 ピークおよび900～1000℃ に 発熱 ピー クを示す

が,発 熱 ピー ク温度が900℃ 以 下の ア ロフェンが報告 され,と くにFIELDES(1955)は ア ロ

フ ェンABを 構造 の発 達が未熟 なア ロフェンと推定 した。,アロフェ ンの発 熱 ピー ク温度は 、飽

和塩基の種類や 前処理 条件によ って変 化す ることは報告 されてい るが,土 壌 中の粘土 画分 に多

量に含 まれ る鉄が ア ロフェンの 熱的性質 に与え る影響 については研究 例が ない。ア ロフェン類

似物(ア ル ミノシ リカゲル)の 熱的性質の研 究お よび低温 化したア ロフェンに関す る報告 中で

用 い られてい る実験方法 の検討 か ら,ア ロフ ェンの発熱 ピー ク温度は共存する鉄 酸化物 の影響

を受け ることが推察 され た。

本研究 は,ア ロフェンのDTA曲 線高温部発熱反応 について,標 準 的なア ロフェンを含む 味

噌土お よび鉄に富み風 化初期段階 にある火 山灰土壌の粘土試料を用 いて,主 としてその温 度変

化に着 目して検討 した ものであ る。

2.試 料 お よ び 方 法

本研究で用 いた試料お よび方法 について述べ

た。標準試料 と して用いた アロフェンは味噌土

より採取 し,各 種の鉄鉱物 は鉱床 産 もしくは既

往の方法で合成 しX線 回析 で結晶相を確認 した。

また,こ れ らに加えて用いた新 富士火 山灰土壌

の粘土試料の鉱物組成は ,Na-DCB処 理 可溶

物 とアロフェ ン(Na→xala槍 処理 可溶物)を 主

成 分と してい る(表 一1)こ とを,電 子顕微鏡

観察,化 学分析等か ら明 らかに した。

表一1粘 土試料の化学分析値(対 炉乾粘土%)
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a共 存 鉄 が ア ロ フ ェ ン のDTA高 温 部 発 熱 反 応 に お よ ほ す 影 響

味噌土 ア ロフ ェンと種 々の形 態の鉄酸化物 との混合 もしくは共沈試料を用いて,ア ロフェン

のDTA曲 線 高温部発 熱 ピーク温度の変 化を検討 した。

ア ロフェンの発熱反応は,ヘ マタイ ト等の鉄の二三 酸化物 との混合では全 く変 化せず,鉄 水

酸 化物(ゲ ータイ ト,レ ピ ドクロサ イ ト,非 晶質鉄 水酸 化物)と の混合 によ って低温化 した

(図 一1)。

非 晶質鉄水酸化物 と共沈 させた アロフェ ンの発 熱 ピーク温 度は,混 合 させた アロフェンのそ

れ よ り低下 した。(図 一2)。 共 沈 させ た鉄 は混合 させ た鉄 よ りもアロ フェンの発熱 ピー ク温

度低下へ の影響が強力で あることが明 らかに された。 さらに,共 沈pHと 低 温 化の 程 度にっい

ての結果(図 一3)を も考慮す ると,共 沈態 の鉄はア ロフェンと結合状態 にあることが推定 さ

れた。 しか し,ア ロフ ェンと共沈 させた鉄の影響 はNa-DCB処 理 に よって除去 され ることか
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ら,ア ロフェンの構造内には含 まれない ことが示され た。

鉄 によ る低温 化の機構を検討す るために高温生 成物 を検 討 した。鉄 と混合 も しくは共沈 させ

たア ロフェンは、いずれ も発熱反応前 にスピネル(標 準 ア ロフェンでは非晶質),発 熱反応 後

に スピネルおよびムライ ト(標 準 アロフェ ンではム ライ トのみ)の 存在 が確 認され た(図 一4)。
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成物のX線 回折図(ピ ーク上の数値は面

間隔を表わすA値)

これ らの結果か ら,ア ロフ ェンの 発熱 ピーク温度の低下は,鉄 水酸化物 の影響下で比較的低

温域で生成 され るス ピネルによ って,ム ライ ト生成が促進 され る作用に由来す ると推定 した。

4.新 富 士 火 山 灰 土 壌 中 の ア ロ フ ェ ン の 熱 分 析 的 特 性

土壌中における鉄 一ア ロフェン共沈物の 存在を確認す るために,新 富士火山灰土壌(表 一2)

中 の粘土試 料の熱的性質 を検討 した。各粘土試料のDTA曲 線 高温部発熱 ピー ク温度は900℃

以 下 と低 く,こ の特徴 は堆積年代 の新 しい もの ほど強か った(図 一5)。 変 法Na-DCB処 理

で は,い ずれの試料 でもNa-dithiσnite量 の 増加に ともな ってFe ,A4お よ びSiの 溶 出量が

増 え(表 一3),ア ロ フェンの発 熱 ピークも高温側に移動 した(図 一6 ,皿Aの 例)。 この処

理 によ り溶出す るFeの 量 とア ロフェンの発熱 ピー ク温 度との関係は ,Aぞ もしくはSiの そ

れよ り高 い相関を示 した(図 一7)。 各 粘土試料中の鉄 とア ロフ ェンの関係 を3と 同様の方法
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表2土 壌試料の理化学的性質 一
試料名
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で検 討 した。鉄水 酸化物 と粘土 試料か

ら精製 した アロフェンとの共 沈物の 発

熱 ピーク温度は粘土試料の それ まで低

下 したが,両 者の混合 物ではその温 度

域 まで は低下 しなか った(図 一8)。

これ らの結 果か ら,粘 土試料 中には

鉄水 酸化物 とアロフェ ンの 共沈物が存

在す ることを推定 した。 さらに,風 化

過程 にお ける鉄 とアロフェンの結 合様

式の変 化お よびアロフェ ンAB等 の発

熱 ピーク温度の低い アロフ ェンについ

て;考察を加え た。

論 文発表
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審 査 結 果 の 要 旨

アロフェンは火山灰土壌中に広 く分布する非晶質粘土鉱物である。標準的アロフエンの示差熱分析

曲線(DTA曲 線)は900～1,000℃ に特徴的発熱ピークを示すが,標 品によっては900℃ 以下

の発熱ピークを示すものがあることが報告されている。

本研究はこの発熱ピーク温度の低下の主原因が共存する鉄によるものであることを明らかにしたも

のである。先づ標準試料として,味 噌土よりアロフエンを分離 し.脱 鉄処理を行った後,こ れに非晶

質鉄水酸化物を混合ないし共沈させると生成物のDTA発 熱ピークは低下するが,二 ・三酸化鉄(ヘ

マタイ ト)ア ルミナゲル,珪 酸ゲルの混合ないし共沈では低下の起らないこと.そ の低下は鉄量:が増

大すると強まること,脱 鉄処理によって再び元の温度に戻ることを明らかにした。叉共沈アロフェ ン

は発熱反応前にスピネル,反 応後にス ピネル及びムライ トを与えることか ら,ア ロフエンの発熱 ピー

ク温度の低下は鉄水酸化物の影響下で比較的低温域で生成されるスピネルによってムライ トの生成が

促進される作用によることを推定 した。

ついで以上の結果を更に確かめるため,鉄 に富む玄武岩質新富士火山灰土壌5標 品か らアロフェン

画分を分離し,それらは脱鉄処理の強さに応 じてDTA発 熱ピークが高温化すること,脱 鉄標品は水酸

化鉄との共沈により発熱ピークは再び低下することを確かめた。

以上の結果はアロフエソと鉄 との関係を解析的に研究したものであ り,非 晶質粘土の特性解明の上

に重要な手がか りを与えたものとして農学博士の称号を与えるにふさわ しいと判断した
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