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カオリン鉱物の生成と変化に関する研究

－とくにカオリナイトとハロイサイトの
産状と鉱物学的性質との関係について－

長沢敏之助＊

AStudy ontheFormationandTransfbrmation of

Kaolin Minerals

－RelationshipsbetweenModeofOccurrence
andMineraloglCalPropertiesofKaoliniteand Halloyslte

Keinosuke NAGASAWA＊

Kaolinite and halloysite are widelydistributedclaymineralsofbothhydrothermaland

SuPergene OrlglnS．Many samples ofboth the minerals withvariousoccurrenceswereex－

amined by means ofX－ray diffraction，electron microscopy，infraredabsorption，anddif－

ftrentialthermalanalysis・Halloysitecanbedividedintotwo・HalloysiteAwiththeshape

Oflongtubesisformedbyweatheringoffeldsparandsandmatrix，WhilehalloysiteBwith

theshapeofballs，SCrOlls，OrShorttubesisformedbyalterationofpyroclastics・Besidesthe

Variationinstructuraldisorderofkaolinite，Whichiswellknown，aVariationinstructuraldis－

Order ofhalloysite was revealed to exist by using variationsin stability oftheinterlayer

waterandinabsorbanceratioof3700cm．1／3620cm．linfraredabsorptionbands．Halloy－

Site becomesmoreorderedwithincreaslngageandeventuallychangesintokaolinite．The

rateofthischangeishigherforhalloysiteAthanforhalloysiteB．

1．まえがき

カオリン鉱物にはナクライト，ディッカイト，カ

オリナイト，／、ロイサイト＊＊の4種があるが，そ

のうち人工的に合成されるのはカオリナイトのみで

あって，これが常温および熱水条件下で安定である

と考えられるにも拘らず，天然には4つの鉱物とも

産出し，とくに後2者は産出が広い。そこでこれら
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の鉱物の天然における産状と鉱物学的性質の詳細な

検討からその生成条件を解明することが重要である。

ナクライト，ディッカイトはおもに熱水成である

が，なぜカオリナイトでなくてこれらができたかと

いうことはなかなか困難な問題であり，産出が比較

的限られることもあって，未だ解明されていない。

それに対し，カオリナイトとハロイサイトは熱水成

のものから風化・堆積成のものまであって産出が広

1978年2月25日受理

＊　静岡大学理学部地球科学教室　Geosci．Inst．，Fac．SciリShizuokaUniversity，Shizuoka

＊＊ハロイサイトの命名についてはいろいろの議論がある（長沢，1977b）が，ここでは層間水をもった10A相をハロイサ

イトとよび，層間水のないものをメタハロイサイトとよぶことにする。
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く，それに応じて鉱物学的性質の変動も著しく，産

状と鉱物学的性質の関係の究明がその生成条件の解

明に役立っと思われる。本論文ではこのような問題

に関する筆者の研究を総括したい。

なお，本論文は昭和51，52年度において筆者を代

表者とする課題「カオリン鉱物の生成と変化に関す

る研究」に対し交付された科学研究費を用いて行っ

た研究の結果に，それ以前の資料を加えてまとめた

ものであって，同研究費を交付された当局に謝意を

表する。またここには一々名を記さないが，試料採

取や実験にあたって協力された方々に感謝する。

2．産　　状

a．カオリナイト：カオリナイトは熱水鉱物とし

て重要なものの1つである。熱水成のカオリナイト

にはつぎのような産状のものがある。

1）新しい火山活動に伴うもの。　例　宇久須

（Iwao，1962；宇野・武司，1977），板谷（富樫，

1977），松川などの地熱地帯（Sumi，1968），蔵王

などの硫黄鉱床（Mukaiyama，1959；Takeuchietal・，

1966）。

2）蝋石鉱床ないし熱水成カオリン鉱床。例　平

木（田中ら，1963），江原（上野，1964），　大峠

（種村・堀内，1958）。

3）陶石鉱床。例　天草（富樫，1974）。

4）金属鉱床の変質帯。例　関白（種村，1954）

・春日（徳永，1955）などの金鉱床，赤谷（Imai，

1960），三川（Nagasawa，1961），花岡・上北など

の黒鉱鉱床（Sudoetal・，1958；Shirozu，1974），

大和水銀（田久保ら，1954）。

5）金属鉱床の脈石鉱物として。例　鴻之舞（浦

島，1953），三川（Nagasawa，1953）。

1）および2）4）の一部ではカオリナイトは一方で

明バン石と石英あるいはクリストバライトと密な共

生を示し，他方でセリサイトあるいはスメクタイト

と伴う。3）4）でもセリサイトとの共生がみられ，

また4）5）での菱鉄鉱との共生も注目される。

一方カオリナイトは風化生成物としても重要であ

り，各地の各種母材の上に発達する現世の土壌の主

要構成鉱物をなしており（松井，1959；Aomine，

1969），また名古屋周辺の堆積成粘土鉱床の基盤を

なす鮮新世の風化殻（清水，1972a；長沢・国枝

1970）や岩手粘土鉱山にみられる漸新世の風化殻

（Ⅰりima，1972）にも多く産する。堆積物中でもカ

オリナイトは広く産する（OinumaandKobayashi，

1966；青木ら，1975；Aoyagietal・，1976）。海

成の場合は比較的少量であるが，湖成，瀕海成堆積

物には多産し，名古屋周辺の木節粘土・蛙目粘土

（清水，1972a；Fujii，1968；長沢・国枝，1970）

や筑豊（児玉ら，1963）・常盤（Nagasawaetal．，

1969）・岩手（藤井，1970；Iijima，1972）など

の下盤粘土が鉱床として重要である。

b．ハロイサイト：ノ、ロイサイトは熱水変質によ

ってしばしば生成し，上信（湊・加藤，1961）・壱

岐（藤井，1961；MinatoandUtada，1969）・大村

（Nagasawaetal・，1969）・大口（藤井，1962；

Minato，1975）などの鉱床をっくっている。珪酸声

鉱物以外の鉱物はあまり伴わない。

ハロイサイトのもっとも重要な産状は風化作用に

よるものである。通常の岩石の風化物としては，表

層土（A，B層）にも多少含まれることがあるが，い

わゆるC層のSaPrOlite中に特徴的に産し，とくに花

崗岩のSaPrOlite中に長石の風化物として多くみられ

る（清水，1972b；中川ら，1972），また地表よ

りやや深いところの砂のマトリクスの粘土の変質物

として産する（長沢，1966）。これは循環する地下

水の作用によるものと考えられ，一種の風化作用と

も，またいわゆるepidiagenesis（Fairbridge，1967）と

もいえるものであろう。一方ノ、ロイサイトはわが国

に多い火山灰・軽石の風化物として多く産する。い

わゆる関東ロームなどの風成の火山灰・軽石が降下

後風化によってアロフェンを経てハロイサイト化し

ていることはすでに多くの研究によってよく知られ

たところである（土屋・倉林，1958；倉林・土屋，

1959；菅野，1959；増井・庄子，1969）。また水

成の軽石がその後の変動により陸化し風化を受けた

場合には，表層ではアロフェンに，やや深部の循環

する地下水の作用を受けるところではハロイサイト

に変質している（ノ、ロイサイト化についてはたとえ

ば長沢・軽部（1975），アロフェン化については別途発

表予定）。

C．カオリナイトとハロイサイトの生成条件の違

い：熱水成のカオリナイトとハロイサイトの生成条

件の違いは解決の困難な問題である。新しい火山活



動に伴う変質帯の中に両鉱物が産出することがある

ことは向山（1954）によって蔵王鉱山の例が報告

され，また湊（1977）によってメキシコの　San

Jos6deRanchosの鉱床の例が注意された。これらの

例ではカオリナイト帯がハロイサイト帯より内側に

あり，したがって，より高い酸性度の下でできたと

考えられる。しかし筆者（長沢，1977a）が論じて

いるように，カオリナイトがいつでもハロイサイト

より強い酸性の下でできたとは考えられない。なぜ

ノ、ロイサイトができたかということの解決には酸性

度以外の因子を考慮に入れることが必要であろう。

風化作用によるカオリナイトと／、ロイサイトの生

成条件の違いについては筆者（長沢，1977a）が

論じているように3つの関係が認められる。

1）表層土壌を構成するカオリン鉱物がカオリナ

イトであるのに対し，もっと深所のSaprOlite中にで

るのはノ、ロイサイトである。

2）ノ、ロイサイトは長石の風化によりできやすく，

カオリナイトは雲母の風化によりできやすい。

3）ハロイサイトは時間の経過とともにカオリナ

イトに変化するようである。

さらに堆積物中にはハロイサイトが少ないことから，

運搬・堆積ないしearlydiagenesisの過程でハロイサ

イトからカオリナイトへの変化が起こっているので

はないかと考えられる。

3．X線回折

a．底面反射：ある種の／、ロイサイトが通常の実

験室の条件でも一部脱水してしまうことが知られた

ので，Ⅹ線回折によってハロイサイトとカオリナイ

トを区別するためには試料を乾かさないよう注意す

ることが必要である。そのほかイライトの混在する

場合の両者の判別のことなどを併せ考え，カオリン

鉱物の判定のためにつぎの実験方法を用いた。

1）乾かさないようにして保存してあった試料を

蒸溜水中に懸濁させ，2ミクロン以下の粒子を沈降

法で採取し，遠沈で集める。

2）遠沈した2ミクロン以下の部分を再び蒸溜水

中に分散し，スポイトでガラス板2枚に塗る。

3）1枚のガラス板をMg（NO3）2飽和溶液を入

れたデシケ一夕ー中に保ち，湿度56％の条件の下

で乾燥させる。
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4）乾燥後，その方位試料をⅩ線回折計に装着し，

2β＝230～20（CuKα）の範閲を記録する。乾

燥した日には回折計の試料の近くに小さな器に入れ

た水を置き，乾燥を防ぐ。

5）終った試料を定温乾燥器で600Cに1時間保ち

脱水させ，再びⅩ線回折計で　2β＝150～20

（CuKα）の範囲を記録する。

6）もう1枚のガラス板を蒸溜水を入れたデシケ

一夕ー中で湿度100％に保ち乾燥させる。勿論乾燥

が非常におそいから。あらかじめ外で余分な水をな

るべく乾かしてからデシケ一夕一に入れる。

7）余分な水がなくなり生乾きの状態になったら，

手早くⅩ線回折計に装着し，2β＝15㌦20（CuKα）

の範囲を記録する。試料には，内側にフォームラバ

ーを張って濡らせたガラス製の覆い（Ⅹ線の通路だ

け切ってあけてある）をかぶせ，乾燥を防ぐ。

8）終った試料に直ちにエチレングリコールの噴

霧を吹きかけ，再び2β＝150～20（CuKα）の範囲

の回折を記録する。

結局，湿度56％で乾燥，湿度100％で半乾燥，60

℃で1時間乾燥，エチレングリコール処理の4つの

条件で底面反射を記録するわけである。筆者が別の

論文（長沢，1978）で論じているように，湿度100

％で半乾燥した試料で7Aに反射を示すものはカオ

リナイト，10Aに反射を示すものはノ、ロイサイトと

してよい。イライトが含まれていればこれも10Aに

反射を示すが，ノ、ロイサイトは600C乾燥で7．5A。

エチレングリコール処理で11Aに動くので，これで

イライトと区別される。

以上の方法で実験した中部地方の堆積物中に産す

るカオリン鉱物のⅩ線回折図形を図1に示す。図に

は温度56％乾燥と湿度100％半乾燥の方位試料の

底面反射部分の回折図形をそれぞれAおよびBとし

て示してある。

この図からもわかるように，同じノ、ロイサイトで

も湿度56％で乾燥したときの底面反射の状況は試

料により異なっている。層間水がぬけにくく湿度56

％で乾燥しても10Aにしか反射を示さないものか

ら，層間水がぬけやすくて湿度56％で乾燥すると7

Aから10Aにかけて連続的な反射を示すようになる

ものまである。この層間水の安定さを示す指標とし

て湿度56％で乾燥した方位試料の回折図形に対し
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図1中部地方の新生代堆積物中のカオリン鉱物のⅩ線回折図形
A一湿度56％で乾燥の方位試料，B一湿度100％で半乾燥の方位試料，C一粉末試料・1－

Hara3，岐阜県恵那郡山岡町原曾根鉱山，蛙目粘土；2－Shidarel，愛知県豊田市枝下日本

相場御船鉱山，木節粘土；3－Naegi38，岐阜県中津川市八幡明智鉱業採掘所，木節粘土
；4－MorowalD，愛知県愛知郡東郷町諸隠　矢田川層シルト；5－ArOo42B，愛知県

安城市和泉，更新統粘土；6rMorowalE，愛知県愛知郡東郷町諸輸，矢田川層砂；7－
N。maK5，愛知県知多郡美浜町上野間，野間層砂；8－Noma3A，愛知県知多郡美浜町

奥田，野間層砂；9－Naegi37，岐阜県中津川市八幡明智鉱業採掘所，軽石変質物；10－
Naegi60，岐阜県中津川市瀬戸共立苗木鉱山，軽石変質物；11－Naegi60KB，Naegi

60中のkaolinitebook，黒雲母変質物；12－Ina5，長野県伊那市美鴛，河岸段丘上の軽

石の変質物；13一Inal，長野県伊那市美鴛，河岸段丘上の軽石の変質物・11以外はすべ
て沈降法によって集めた2ミクロン以下の部分を供試した。
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表1種々の産状のノ、ロイサイトの鉱物学的性質

試

料

番

号

＊
産

状

Ⅹ　　 線　　 回　　 折
＊

形

態

赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル

1 10 ℃ ， 2 時 間 乾 燥 湿 度 5 6 ％ に お け る　 湿 度 100 ％ に お け る 風 乾 試 料 の 1 10 ℃乾 燥

底 面 間 隔 格 子 定 数　　　ム 10 Å ピー ク の高 さ 　 0
7 A ピ－ ク の 高 さ

　 試 料 の
」 37 00　 ノ4 370 0

d 36 2 0　 ノ4 36 2 0
底 面 反 射 の 面 積 　 010 A ピ － ク の 高 さ

C h ito s e l

D a ig a kn 2 A F l

D a ig a k u 2 A F 2

D a ig a k u 5 B F

D a ig a k u 7 F

F u t to 2 D

I k i l

皿

Ⅲ

Ⅲ

Ⅲ

Ⅲ

Ⅱ

Ⅰ

Ⅱ

Ⅱ

E

E

Ⅲ

Ⅲ

血

Ⅲ

Ⅲ

Ⅲ

Ⅰ

7 ．43

7 ．3 1

7 ．38

8 ．94 1

8 ．9 19

8 ．941

0 ．47

0 ．3 8

0 ．2 4

0 ．1 3

0 ．25

1 ．04

0 ．17

0 ．2 4

0 ．22

1．10

0 ．24

0 ．2 5

B

L

T P

S

B

0 ．6 4 9

0 ．82 3

1．043

0 ．798

0 ．9 30

1．1 10

I m a ic h i 7 ．39 8 ．9 12 1 ．2 3 B

B T

B T

B

L

L P

L P

L

S

S

S B P

L

S B P

B T

B

B T

B T

S B P

L

S B P

B T

0 ．543 0 ・72 5

I n a l 7 ．37 8 ．9 11 0 ．77 0 ．6 58 0 ・893

I n a　4 7 ．37 8 ．9 18 0 ．83 0 ．6 19 0 ・840

I n a 5

K a k i n o l

K a k in o I F

K a k in o S 2 F

K a k in o s 7 F

K a k in o s 1 4 F

K a k in o s 1 8 F

K o m a k i 1 1 6 A

7 ．4 1

7 ．34

7 ．4 3

8 ．922

8 ．92 1

8 ．942

0 ．8 5

0 ．35

0．77 4

1．09 8

1．04 1

0 ・90 2

1 ・0 88

1 ・2 08

K o m i止i 1 18 B Ⅱ 7 ．45 8 ．920 0 ．5 7

0 ．66

0 ，97 9 1 ．12 8

M o r o w a l A Ⅱ

Ⅳ

Ⅱ

Ⅱ

廿

7 ，33 8 ．929 1 ．18 9 1 ．235

M o r o w a l E

M o r o w a 3 A

M o r o w a 3 B

M o r o w a 4

7 ．33

7 ．31

7 ．37

8 ．928

8 ．93 1

8 ．944

0 ．5 9

0 ．6 1

0．72

3 ．6 2

1 ．170

0．975

1・22 1

1・137

M o r o w a　6 Ⅰ 7 ．3 5 8 ．92 1 0 ．48 1．1 19 1 ・2 12

M h re l Ⅰ 7 ．3 9 8 ．923 0 ．46 0 ．78 1 0 ・8 91

N a e g i 3 7 Ⅰ 7 ．4 0 8 ．899 0 ．6 9

0 ．52

0 ．826 1 ・00 8

N a e g 1 4 1 Ⅰ 7 ，28 8 ．932 1 ．275 1 ・35 0

N a e g 1 4 4 廿 7．18 8 ．928 1 ．2 3 1 ．4 07 1・422

N a e g 1 4 7 Ⅲ 7 ．35 8 ．92 7 0 ．50 1 ．372 1・47 1

N a e g 1 4 9

N a e g i 5 0

廿

Ⅰ

7 ．34

7 ．36

8 ．92 2

8 ．91 3

0 ．3 1

0 ．0 9

0 ．1 8

0 ．22

0 ．70

1 ．32 8

1．06 3

1・4 40

1 ．2 28
N a e g 1 5 3 Ⅱ 7 ．41 8 ．933 0 ．46 B T

B
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＊　産状と形態の記号は図4の説明参照

（10Aのピークの高さ）／（底面反射の面積）の比を

求め，産状や他の性質とともに表1に示した。試料

によっては湿度100％半乾燥でも7Aと10Aの両方

に反射を示し，カオリナイトとハロイサイトの混合

物と考えられるものがある。かかるものでは，代り

に湿度100％半乾燥の方位試料の回折図形について

（7Aのピークの高さ）／（10Aのピークの高さ）

の比を求めて示した。

b．非底面反射：よく知られているように，非底

面反射は積層の規則正しさの程度を表わしている。

一般に熱水成のカオリナイトは堆積成のカオリナイ

トよりも規則正しい積層をもつことが多い。熱水成

のカオリナイトの回折図形の例を図2に，風化・堆

積成のカオリナイトの回折図形の例を図1Cに示す。

熱水成の三川鉱山のカオリナイトは豆1とliiが

分離し，三斜晶系の格子をもっていることが示され

るが，他は多かれ少なかれ不規則な積層をもってい

る。それに対しノ、ロイサイトは普通非常に不規則な

積層をもち，図1Cのように2次元反射を示してい

る。ChukhrovandZvyagin（1966）の示したよう

に，カオリナイトとハロイサイトは2β二20㌦250

（CuKα）領域の非底面反射に差があり，積層の違

いを表わしている。しかしハロイサイトは普通不規

則な積層をもっているので，この領域では2次元反

20

28　（CuKα）

10　　　　　　　　　　　　　5 4

d l A）

図2　熱水成カオリナイトのⅩ線回折図形　Mikawa

一新潟県三川鉱山百丈鎚＋20m，銅・鉛・亜

鉛鉱脈をきる脈状をなすもの；BodailO榊

石川県小松市菩提，流紋岩の変質したもの，

Hinckley（1963）の　crystallinityindex　は

Mikawaが1．63，BodailOが0．98。

射となってしまう。図3に積層の不規則なカオリナ

イトとハロイサイトのこの領域の回折図形を，バッ

クグラウンドを低くするためシンチレーションカウ

ンターで記録したものを示したが，積層の不規則な

カオリナイトは弱いながらもカオリナイト特有の反
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Nqegi60KB

Horq3

Nqe9i41

MorowG3B

KGkinoIF

MorowGIE

20 25

20（CuKα）

図3　積層の不規則なカオリナイトとハロイサイト

の2β＝200～250（CuKα）領域のⅩ線回

折図形

シンチレーションカウンターで記録。Naegi

60KB，Hara　3およびMorowal Eは図1

の11，1および6と同一試料；Nae由41－岐阜

県中津川市瀬戸共立苗木鉱山，軽石変質物；

Morowa3B一愛知県愛知郡東郷町諸輪，軽

石の変質物；KakinoIF－岐阜県土岐市鶴里

柿野鉱山，花崗岩中の長石の風化物，いずれ

も110℃で2時間乾燥したものを供試した。

面指数は上がカオリナイト，下がノ、ロイサイ

トのもの（ChukhrovandZvyagin，1966による）。

射を示すが，ノ、ロイサイトはほとんど特有の反射を

示さない。

060反射から求めた格子定数丘は，カオリナイト

では8．935Aとほぼ一定であるのに対し，ハロイサ

イトでは8．88～8．93A　と変動がある。これにつ

いては筆者（Nagasawa，1969）によって論じられたが，

まだ十分に原因が解明されたとはいえない。

4．電子顕微鏡および電子回折

カオリナイト・′、ロイサイトの電子顕微鏡写頁を

写真1～4に示す。カオリナイトは六角板状の形態

を示し，熱水成のものが概して粗粒であるのに対し，

風化・堆積成のものは細粒である。

ノ、ロイサイトは種々の形態をもっていることで古

くから多くの論議がなされてきた。筆者の調べた範

囲でも長い管帆　短い管状，球状，巻物状などいろ

いろの形態がある。その形態と産状との関係を図4

に示した。この図から明らかなように，長石の風化

によってできたノ、ロイサイトや砂のマトリクスとし

て産するノ、ロイサイトは長い管状をなすのに対し，

火山灰・軽石の変質物として産するノ、ロイサイトは

球状，巻物状，短い管状などをなし，両者の間の対

照が著しい。熱水成のハロイサイトは両方のタイプ

の形態をとり得る。この形態と産状との関連は，

NagasawaandMiyazaki（1976）ののべているよう

に，形態がそれぞれのハロイサイトのでき方によっ

てきまることを示しているのであろう。アロフェン

から球状のハロイサイトを経てそれから角の生えた

ように管状のハロイサイトができていくという，Sudo

（1954）や倉林・土屋（1960）の主張はある程度

正しいかもしれないが，管状のハロイサイトと球状

のハロイサイトの間には生成環境に違いがあったと

みるべきではなかろうか。

筆者の調べたハロイサイト試料のうちかなりのも

のには，多少の板状結晶を含むものが認められた。

かかる試料は3でのべたⅩ線回折の底面反射で100

％半乾燥でも7Aに反射を示し，また板状結晶がか

なり多い場合には2β二二200～250（CuKα）領域に

カオリナイト特有の非底面反射を示す。これらの事

実から板状結晶はカオリナイトと考えられる。

長い管状のノ、ロイサイトが電子回折で2層周期の

積層をもっていることを示す回転写真様の回折図形
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Mikawa

Naegi38

OkazakilC

Hara3

MorowalE

写真1　カオリナイト，ハロイサイトの電子顕微鏡写真

カオリナイトまたはカオリナイトを主としたもの：Mikawa一図2の説明参照；Hara3，

Naegi38－図1の説明参照。ノ、ロイサイトまたはハロイサイトを主としたもの：Naegi

47－岐阜県中津川市瀬戸苗木鉱業採掘所，風化花崗岩中の脈，形態L；OkazakilC－
愛知県岡崎市真伝，長石の風化物，形態L；MorowalE一図1の説明参照，形態L。
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Naegi66

Noma3Ar

Otaki2

Otakil

NOI113K5

王na5

写真2　カオリナイト，ノへロイサイトの電子顕微鏡写真（つづき）

ノ、ロイサイトまたはハロイサイトを主としたもの：Naegi66－岐阜県中津川市瀬戸共

立苗木鉱山，長石の風化物，形態LP；Otaki2－長野県西筑摩郡王滝村田島，熱水変

質，形態TP；Noma3A′，Noma K5－図1の説明参照，形態TP；Otakil伽長
野県西筑摩郡王滝村田島，熱水変質，形態B；Ina5～図1の説明参照，形態B。
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Naegi60

Naegi72

Chitose

Naegi37

Futto2D

写真3　カオリナイト，ハロイサイトの電子顕微鏡写真（つづき）

ノ、ロイサイトまたはハロイサイトを主としたもの：Naegi60q図1の説明参照，形態B

；Chitosel一神奈川県川崎市千年，軽石の変質物，形態B；Inal，Naegi37－図1
の説明参照，形態BT；Naegi72L岐阜県中津川市八幡明智鉱業採掘所，軽石の変質

物，形態BT；Futto2D一愛知県知多郡美浜町布土，軽石の変質物，形態S（典型的
でないが便宜上ここにいれた）。
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Komakil16A

Naegi63

Tajimi15

Komaki118B

Tajimi12

Morowa3B

写真4　カオリナイト，ハロイサイトの電子顕微鏡写真（つづき）

ノ、ロイサイトまたはハロイサイトを主としたもの‥　Komaki116A一愛知県春日井市坂

下，軽石の変質物，形態S；Komaki118B～愛知県小牧市大革，軽石の変質物，形態
S；Naegi63－岐阜県中津川市瀬戸苗木鉱業採掘所，軽石の変質物，形態SBP；

Tajimi12－岐阜県土岐市土岐口多士鉱山，凝灰岩の変質物，形態SBP；Tajimi15
－岐阜県土岐市土岐口山万神明鉱山，凝灰岩の変質物，形態SBP；Morowa3B一図
3の説明参照，形態SBP。
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H　川nger
Older

III yOunger
Older

L LP TP B BT S SBP

m m　原物m

tV：ごer．‥ごコ‥－「〇一・一一一一‥一一

図4　′、ロイサイトの形態と産状との関係を示す図

L一長い管状；LP－長い管状および板状；

TP一短い管状および板状；B－球状；BT

一球状および短い管状；S一巻物状；SBP

一巻物状，球状および板状。管状のものは長

いものが1ミクロン以上ある場合長い管状，

1ミクロンに達しない場合短い管状とした。

Ⅰ－熱水成，Ⅱ一火山砕屑物の変質，Ⅲ－花

崗岩の風化，Ⅳ」砂のマトリクス。

を示すことは，はじめHonjoetal．（1954）によって

示され，筆者も数個の試料につき彼等の結論を確認

する回折写真を撮影することができた。

5．赤外線吸収

KBr錠剤法で実験した赤外線吸収スペクトルを

図5，図6に示す。図5は代表的なカオリナイトと

して熱水成の三川鉱山産のカオリナイト，代表的な

ノ、ロイサイトの3試料，およびそのノ、ロイサイトを

1100Cで乾燥してつくったメタノ、ロイサイトの赤外

線吸収スペクトルであり，図6は図1にⅩ線回折図

形を示した中部地方の堆積物中のカオリン鉱物の赤

外線吸収スペクトルである。規則正しい積層のカオ

リナイトに比し，不規則な積層のカオリナイトや

／、ロイサイトでは吸収帯が幅広く分離が悪くなり，

とくに1100cm－1付近の様子の違いが注意されるが，

それ以外にはあまり本質的な差はないようにみえる。

ガラス板に塗ったノ、ロイサイト試料につきOH伸

縮振動領域の吸収スペクトルを記録した。その例を

図7に示す。ノ、ロイサイトの場合，カオリナイトに

みられる3670cm－1と3650cm－1の弱い吸収は認

められず，3700cm－1と3620cm－1の2つの吸収

のみとなるが，この図でみられるようにこの2つの

吸収の強度比には大きな変動がある。このことはす

■廿了‾∴∴∵∴了∴‾一・

‾し‾、
Nqegi37

ノー‾■一

一●、I　　　　′′

、イ■、・ノ

1㌧、

Noegi60

■一‾‾

‾－‾1　　　　　′‾

ト′　‾

－こ・、「

40　36　32　13　12　1110　9　　8　　7

FREGUENCY（cm－11

‾、、＿‾、・∴・

、、ノ、＼ノ‾・ノ

一・＿　●‾＼・一一′

＼＼J／V

′′－ヽ、ヽ　′へ一′

ヽ一一一′

6　　　　　　5 4

XlOO

図5　代表的なカオリナイト，ノ、ロイサイト，メタ

ハロイサイトの赤外線吸収スペクトル

KBr錠剤法，Mikawaはカオリナイト（図2の

説明参照）。Naegi37，Naegi60，Ina5の実線

は′、ロイサイト（図1の説明参照），破線はそれを

110℃で2時間乾燥させてつくったメタハロイサイト。

40　36　32　13　12　1110　　9　　8　　7　　　　6　　　　　5　　　　　4

WAVE NUMBER　（cn1－1）　　　　　　　XlOO

図6　中部地方の新生代堆積物中のカオリン鉱物の

赤外線吸収スペクトル

KBr錠剤法。番号1～13は図1の1～13と同じ。
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図7　ハロイサイトのOH伸縮振動領域の赤外線吸

収スペクトル

ガラス板に塗った試料につき実験。3700cI汀1

（左のピーク）と3620cm－1（右のピーク）

の吸収の強度比の変動を示す。Naegi60，Naegi

37，Inalについては図1の説明参照。Naegi

63，Otakil，Tajimi15，Naegi66，Otaki

2，Komaki118B，Noma K5については

写真1～4の説明参照。Naegi4ケー岐阜県中

津川市瀬戸共立苗木鉱山，軽石の変質物。Ka－

kinol一図3の説明のKakinoIFと同じ。

でにChukhrovandZvyagin（1966）やBates（1971）

によって指摘されたところであり，Chukhrovand

Zvyagin（1966）ののべているように，積層のより

不規則なものが3700cm－V3620cm－1の強度比が

小さくなるものと思われる。わが国の各地で採取し

た′、ロイサイト試料につき両吸収の吸光度」の比を

求め，それを産状，Ⅹ線的性質，形態と対照した結

果を表1に示す。

ノ、ロイサイトが3550cm－1に小さい吸収を示すこ

29

とはKodamaandOinuma（1963）により示され，

加藤・金岡（1975）によりノ、ロイサイトを特徴づ

けるものとされた。筆者の結果でも，図7に示すよ

うにこのことはほぼ正しいが，Otaki2のようにほ

とんどこの吸収を示さない／、ロイサイトもある。い

ずれにしてもこの吸収は110℃で乾燥すると弱くな

る。

6．示差熱分析

中部地方の新生代の堆積物中のカオリン鉱物の示

差熱分析曲線を図8に示す。5000～6000Cの吸熱

ピークの傾斜比にっいて，また9000～10000Cの発

熱ピークの温度と幅について変動があることは，す

でに指摘されていることであるが，この試料にっい

ても認められる。Bramaoetal．（1952）は吸熱ピー

クの傾斜比によってカオリナイトとノ、ロイサイトの

判別ができるといっているが，筆者（Nagasawa，

1969）のこの試料についての検討によれば，両者

の傾斜比の値の範囲は重複しており，必ずしも判別

には使えない。

500　　　　　1000

7叶

霊
図8　中部地方の新生代堆積物中のカオリン鉱物の

示差熱分析曲線

番号1～13は図1の1～13と同じ。

7．産状と各種鉱物学的性質との関係

これまでのべてきたようにノ、ロイサイトの眉間水
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の安定さ，形態，赤外線吸収における3700cm－1と

3620cm－1の吸収の強度比の3つの鉱物学的性質

に著しい変動が認められる。そのうち形態について

はすでにのべたとおり産状と密接な関係があり，A）

長石の風化や砂のマトリクスとして産する長い管状

のハロイサイト，　B）火山砕屑物起源の球状，巻

物状，短い管状のノ、ロイサイトの2種に分けること

ができる。以下これをハロイサイトA，ノ、ロイサイ

トBとよぶことにする。表1のデータの中から産状

と層間水の安定さと赤外線吸収の3700cm一㌧／3620

cm－1の強度比の3者の関係を図9にプロットした。

各産状に対し，風化の場合はその風化殻の生成時代，

砂のマトリクスと火山砕屑物の変質の場合はその含

まれている地層の時代により新・旧の2つに区分し

た。新は上部更新世と現世，旧はそれ以前を指して

」
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いる。この図は，ノ、ロイサイトAとノ、ロイサイトB

のそれぞれについて，新の方が旧より層間水が安定

で3700cm－1／3620cm－1の強度比が小さいという

傾向があることを示している。おそらく時代の進行

とともにハロイサイトの積層が規則正しくなってい

くことを示しているのであろう㌔　しかしハロイサイ

トAとハロイサイトBとの間には，時代とともに層

間水が不安定になり3700cm－1／3620cm－1の強度

比が大きくなっていく速さに違いがあり，ハロイサ

イトAの方がこの変化が速やかであるようにみえる。

また旧のうちのかなりのものではⅩ線回折の底面反

射，非底面反射，形態からみてカオリナイトを含ん

でいることが知られる。かかるものは図10にみられ

るように3700cm－1／3620cm－1の強度比が大きい。

このことはハロイサイトが時代の進行とともにカオ

（〃10／月）56

0．0　0．0　　　　1．0　　　　　2．0　　　　3．0

日イ7／〃10）100

×　HydrothermQL

O Attered votcQnic gLcLSS，yOUnger　　●　ALtered voLcQnic gtQSS．OLder

O WecLthered feLdspQr．yOUnger O WeQthered feLdspQr．OLder

m ALtered mQtrix of scLnd．younger　　□　ALtered mQtrix of sQnd．otder

図9　種々の産状のノ、ロイサイトの湿度56％乾燥試料のⅩ線回折における（10Aのピークの高さ）／

（底面反射の面積）または湿度100％半乾燥試料のⅩ線回折における7Aと10Aのとしクの高さ

の比と赤外線吸収スペクトルにおける3700cm－1／3620cm－1の吸光度の比の関係

＊　勿論含まれている地層の時代と粘土化の時代とは同じとは限らないから，この議論は大ざっぱな傾向を示すにとどま

る。
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リナイトに変化することを示すものと思われ，その

変化も／、ロイサイトAの方が速やかである。筆者（長

沢，1977a）が最近論じたように，ノ、ロイサイトは

」
＜
二
∝
山
ト
＜
∑
□
山
一
∝
□
・
空
く
∝
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L
。
N
u
の
ミ
。
。
ト
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時代とともにカオリナイトに変化し，その中間にメ

タハロイサイトの段階を通ることはないと思われる。

O HcLHoysite．younger

●　HQuOySite．oLder

X HQuOySite with kQOLinite

0・6　　　　0．8　　　1．0　　　1．2　　　1．4　　　1，6

A3700／A3620FORllOOC MATERLAL

図10　ノ、ロイサイトの赤外線吸収スペクトルにおける3700cm－1／3620cm－1の吸光度の比とその時

代およびカオリナイト含有の有無との関係
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