
鐵明磐石の研一突
田久保賛太郎 齋藤光恵　　港　　種雄
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　鐵明ぽん石（J刮ro昌i施）は六方晶系に屡；し，鮮黄色，

黄繕色叉は澄黄色を呈する塊状叉は粉朕の鑛物である。

一般にK雪0・3Fe，O｛・4SO。・6H壬0なる化學組成をもち，

明ばん石（乱Hllni七e，K里O・3A』O亜．4SO珪・6H里O）に於け

るアルミナが鐵によって置換された成分に該當するもの

と考えられる。この鑛物は躯に1838年に襲見され，J乱m一

£i㎏なる名構はその産地の1であるスペインの地名R卜

r狐。o　J乱m邑。に因んだも．のらしい。本邦に於ても19全7

年に地質調査所の齋藤軍衣鼓宮工）が群馬縣群馬鐵山にそ

れが多量に存在す之事を襲見し，之に引つづいて長野縣

諏訪鏡山，北海道十勝岳及知床牛島箏にも鑛床が襲見さ

れ，簡種々と各馳に新鑛床が襲見されつ工島乱本鑛物

申に含まれてゐる加里分は軍に焙饒するだけで硫酸カリ

を工業的に製出する見込があるので從來本邦に於て主要

なカリ資源として用いられてきたカリ石英粗面岩，カリ

長石等に伍して一躍戦後の新カリ資源として世の注目を

惹くに至っ札事費元地質調査所片山信夫鼓官を中心に

鐵明ばん石魔理の工業化に閲する試験研究が進められ望）

既に今春三井化學大牟田工場に於て英の公開試験を行ひ

いよいよ鐵明ばん石の加里肥料原料としての利用が本播

酌の軌道にのるようになったことは誠に喜ばしい次第で

あ孔片山技官等の艀究されている方法はこの鑛物の熱

分解を利用するものであるが，その他各方面に於て別の

方法による魔理カ法の研究も行われている。訂）このよう

に・鐵明ばん石の工業的魔理方法に閲する試験駅究が比

較的多く行われているのに反して鐵明ばん石のもつ鑛物

學的諸腔質・特にその熱釧解に伴う加里分の溶出機構に

関する研究は本郭に於ても諸外国に於ても余り観られな

いように思われる。4）このような現版にかんがみ，苦々は

．工業化魔理試験研究のための墓蜜的資料を提供し得るか

と考えて鐵明ばん石の鑛物革的諸性質特に熱分解に件う
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加里の溶出機構の旗討を主目的として着手したのであ

る。燃しその成果は未だ緒端にふれた程度であるが，こ

こに今日までに得た結果を公けにして諸賢の御世到を仰

ぐ次第である。

　　　　　　　l1試料及その化事成分

　實験に供した鐵明ばん石の試料は群．馬縣群馬鐵山に於

て地質調査所齋藤技官が採取されたもので・寿を特に研

究試料として贈られたものである。その産状等に就ては

跣に同棲宮の詳しい記載がある〇一5）筆者等の用いたもの

は黄色塊状の屯ので部分的に褐色を襟びた所が島る。容

易に剥ぎとって粉末を得ることが出來，供試粉末試料は

褐色の部分を避けてなるべく黄色部から探った。

　化準分析　　化學分析にはまづ試料から約O，5gを秤

量し白金蒸襲皿に移し璽酸を加えて加熱分解した後，水

でうすめ・残露を濾別し・灼熱してSiO壁として秤量した。

濾液はアンモニア水を加えてアルカリ性とし・鐵・アル

ミナを沈澱濾別し，その濾液から酸性溶液に於てS04”

を硫酸バリウムとして沈澱濾別しSO田を定量した。更に

英の濾液には炭酸アンモンを加えて過剰めバリウムを除

去した後麗酸を加えて蒸襲乾潤し・アルカリ分を騒化物

として秤量し，更にK雪0を騒化白金駿法によって分離定

量した。碕鐵の定量はアルミナとの含量を重硫酸カリで

熔融して過マyガy酸カリ溶液で滴定した。P男051班nO，

CaO・MgO・に就ては本試料からは検出されなかつれ、

　分析の結果は茨に示す通りであるが簡　＆　L．Pen一

曲岨6〕が分析したATizon乱のV汕tu蛇鑛出産の鐵明

ばん石の分析値を参考のために併記した。

ここに記すH里0＋）の分析値は試料中に成分としてS0割

が存在するのでPe皿ie1d法等の直接法を適用すること

が困難なため・熱天秤の減量曲線（第皿章参照〕から之

を求めたものである。（これによるH丑O＋），HtOL）の

値が略正確であることは第V章に示す本試料の恒溜減量

試験の結果から確認された。）上表に示す雨着の分析値

は多少の相違はあるが各成分共略近的に一致している。

5）齊藤正法（19壬7），地質調査砺速報，4．

6）　Pen自e岨，S．L．（1881），Amer．Journ．Sd．，〔3〕，

　21，160．
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群馬鍾山産 一Vu1ture鑛出産
（％） 協）

SiO里 O．18 1．08

Fe里Oo 45．90 48．27

抽O亜 O．36
一

M1n0 O．OO
一

CaO O．OO
一

MgO O．OO
一

K里0 8．51 8．53

N乱雲O O．39 O．28

SO品 32．OO 30．42

P岳05
■

H，O＋） I2．25

H。〇一） O．25

〕j’z9’

計 99．84 101．49

　化男組成　　鐵明ばん石の化學式は一般に〔K里，N助，

Pb〕・〔Fe（0H）里〕6・〔S04〕4として與えられているが，7）

S04”と結合するK里，N乱里，lPbの含有量に艦じてそれ

ぞれKali－J肛。目it，N疵tm－J肌。目it，P1umb（1－Jaro目it＊

と名構が用ひら一括してJ趾。昌it群として記載されてい

るが，これによると本鑛物及Vu1t皿θ鑛山議のものは

明かにK邊H－J冊。Sitに該當ヅるものである。

　以下化學組成を考える爲に．ヒ記分析値から各成分の分

子比を計算すると亥の様になる。但しSiO里，A1里O艘は不

鈍物成創こ曲るものとして除外した。

　　　　　　　　　群馬鐵山彦一

　　　　　　FeヨO誼・川…・・・・・・・・・・・…O－2874

　　　　　　K1，O＋N伽O　・・・・・・…ユ・・O，0989

　　　　　　SO目・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…O．3997

　　　　　　H望O＋）・・・・・・・・・・・……・…O二6799

　此れらの分子比からFe壬O邊，K里O＋Na20，SO冊及び

H里0＋）成分の分子・塾の比は群馬鐵山産では、

　k，0：Fe里0国：SO目：H里O＝1：2，94：4．04：6．87

　　　　　　　　　　二〒1：3：4：7

VuIture　Mine琵1では，

　K，O：Fe里0鵯：S0団：H里0＝O．9913．18：4二7－55

　　　　　　　　　　≒1　：　3・：4：　7

となり從來鍾明ばん石に與えられた化學式K包O・3胞O訂

・4S0里・6H里Oと略一致する。但し恥O＋）の値は．Vuト

tu㏄“iine慶の分析億と同様相犬ぎた債を示してみる。

7）　Doe］蛇I・，O．＆工。eitユ皿eier，｝Ia】］db．　‘L“Iinnr乱1＿

　ohemie，＝Bd．4，（2），587一

‡之讐の銭物名には訳語を控へ原名をそのま』用いれ

但し刊umbo－Jam日itには鉛線ばんど言ふ譲語もあ
る。

　　　　　　　　l11示讐熱分析＊

　鐵明ばん石の熱分解機構を朋かにするために先っ示叢

熱分析を打つだ。示差熱電鍛はアルメル・ク目メル熱電

鐵を使用し，溜度の測定には白金一白金ロジウム熱電罫

を用いた。試料は1OO肩筋以下のもの約2gを探り電熱

魔中で短公約5℃の割で昇温させ1分母に讃みをとっ

た。實験の結果は第1圖（1）に示す。このとき三つの顯

著な反腫が起る。副ち36ぴC附近から脆永に相鴬する吸

熱反鷹が起り，之が46ぴCで完結すると同時に引絞ぎ顯

著な護熱反鷹が起る。この襲熱反騰は53ぴOで終り茨い

　　　　　　　　　第　1圖
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幸物質はその相叉は成分に於て或饗化がおこれぱ必ず多

少の熱塑化を伴うものであ孔故に物質を一様な割合

で加熱するとき，相叉は成分に鐘化が起れば（例えば

熔融，輻移，脱水，脱硫の如ぎ）漉匿の降下叉は上昇

の速度に遅速がおこる。示蓬熱分析とはかかる相鐘化

を起さない中性鎧と試料とを同一條件下に加熱叉は冷

却し其の間に起る両者の温度差を塗刻則定して試料の

相叉は成分の塑化によ切生ずる著しい温度差を反照橡

流計の漏れの貝盛で表わし其の塑化の起る温度を測定

して熱愛化の本性を明かにしたリ或は試料の何もので

あるかを推断したリするものである。
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鐵　明　磐

で600℃附近から臓硫による吸熱反贋が開始され・800℃

で終る事牽示している。以上三つの顯著な反懸のう．ち注

目すべきは襲熱反懸の存在であって之は明ばん石に就て

も同様の事が確認されている。吊）恐らく臓水直後に起る

化學反懸の結果，内部コニネルギーのより小さな新しい物

質に鱒化するものと想像されるがこの勲に闘しては後記

のX線的研究の結果と相まって纏括的に考察したい。筒

鐵明ばん石の熱分解機構を検討するための参考賛料とす

るために別に硫竣カリ及硫酸第二鐵に就て（何故にこの

両者を選んだかに就ては第V1章を参照されたい）鐵明ば

ん石と同一際件の下に宗義熱分析を打って見た。その結

果は夫々第1圃（2）及（3）に示す通りである。営口ち硫酸

カ・リに於ては1OO℃附近の吸漏水放出による吸熱反腫

と600℃に於ける斜方晶系から六方晶系えの轄移による

吸熱反魔以外には何等の反騰をみとめず800℃以下の

揮蔓では硫襲カリの熱分解は全く起らない。叉硫酸第二

鐘では250℃附近までに結晶水を放出し1更に640℃～

第

2

圖
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石　の　研　究

830「（〕の間に於て臓硫に相欝する吸熱度腫を示す。この

熱分解に闘しでは鐵明ばん石のそれと近似していること

であるが・之に閲する詳細な検討は後章にゆづる事にナ

る。

　　　　　　　　lV　加熱減量

　加熱減量の測定には大島，爾困式熟天秤を使用し毎句

O・3gの試料をとり，その加熱方法として各種度に於て2

分間重量に愛化のなくなるのをたしかめてから20℃宛

に次々の温度に上げると言う方法用いた。温度の測定に

は白金一白金ロジウム熱電鐵を使用した。測定の結果は

第2圖（1）に示す通りで，36ぴCと400口Cの間で脱水し

550℃で1蝸O％の減量となり，更に600℃附近で艦

硫が始まり，70γCで最もはげしく，800℃で一時嚢え

るが再び盤となり，その結果850℃では尿量の36，OO％

を失い殆ど恒量になる。
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8）淺田弼平（五940），理研彙報，19，991．
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　　　　　　　　V恒温減量曲線

　前記加熱減量及示差熱分析の賢験から鐵明ばん石の熱

分解にはまづ第一段として脱水現象が超り・弐い・で脱硫

現象が起るものと考えられるが脱水と脆疏の相互闘係即

ち前着の完了後，後者が始まるのか，双方に他の一部が

含まれてくるのか等に就ては今迄の資験結果のみでは明

にされていない。然一しこの問題は鐵明ばん石が鮭饒せら

れた場合成分の溶出率ときわめて密接な瀕係をもってい

　　　　　　　　　　　　　　第　3　圃
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るのでこの解決は重要な意味をもっている。そのために

筆者等は熱天秤を用いて試料を350℃・蜥’C・3肝C

378℃，400℃，450℃、47δ℃，500℃，筋O℃㌧600℃の各

溜度に於て夫々一定に保ち，時間の纏過による重量の撃・

化を求め且その賠廃物の化學分析を打って．sq品成分を

定量した。この結果から得られた恒温域量案化は第3固

に示す。これによれば減量がエ2・50％の朕饒（児）及11％

～理％の状態（A）との；つの炊態で或平衡が存在する事

が認められる。400℃よりも低い濃度に牟ては状態（B）
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に漸弐接近する方向に進み，その間に（A）の平衡状態は

認められないが400℃及450℃の場合には（A）を趣た

後，（B）に達し，4～5時間後といえども鍵化しなし’o

蜥℃及500℃に於ては（A）を経た後，（B）に接近し

た状態をとりつk次第に減量を示し，叉550℃以、トに於

ては（A）を纏た後・みかけ上（皿）を全く示さず減量を

繕ける。＊

　而して全鐙を通じ（A）の状態は保持濃度の商い程その

維持される時商が短縮されることが鈍る。更に（B）なる

状態が数回の測定に於て常に12・50％～12・57％という資

　　　　　　　　駿誤差の範園内での一定減量を示すの

　　　　　　　　に濁して（A）なる状態は約O．5％の範

　　　　　　　　園内にわたって簗化する減量値を示し

　　　　　　　　叉（A）から（B）へ移行する時間が同

　　　　　　　　一溜度に於ける實駿に於ても多少の異

　　　　　　　　同がある。

　　　　　　　　　扱で之ら（A），（B）なる土つの竿衡

　　　　　　　　状態は何を意味するものであらうか。

　　　　　　　　先っ先に打つだ加熱減量的鯨第2翻（1）

　　　　　　　　をみると1　その曲線に於て　400℃～

　　　　　　　　600℃にみられる平坦部の平均値が丁

　　　　　　　　度工2．50％であり，傾漉減量曲線に於け

　　　　　　　　る（B）の平衡状態の減量に完全に一致

　　　　　　　　している。そこで此の平衡状態に於て

　　　　　　　　脱硫が建っているか，どうかを確≡める

　　　　　　　　ために450℃に4時間保持したもの螂

　　　　　　　　ち所謂（R）の状態にあるものと，酬℃

　　　　　　　　に4時間保持し（児）状態よりはいくら

　　　　　　　　か大きな減量値を有するものとの両者

　　　　　　　　に就き夫々残留してみるSO皿の定量を

　　　　　　　　打って見た。この際一度賠饒した試料

　　　　　　　　を焼饒後長時間放置すると・たとえ少

　　　　　　　　量だりと屯水分を吸牧ケる惚れがあり

2o側V　20　それを避けるために膳嬢試料は鮭嬢直

　　　　　　　　後それを牧容してみる白金容器と共に

騒酸を入れたピー力一中に投入して試料のみ溶解させる

ようにした。

其の結果は弐表に示す如くである。

＊脱水速度が極めて遅いために温度が高く一 ﾈる程試料の

一部が脱水の完了せぬ中に既に脱水の完了した部分が

温度め」：界と共に熱分解を起し漸央脱硫ナるものムも

思は才しる。
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焙焼温度　　保持時間　減　　坤劣〕残留S0品（％〕

450℃　　4時間　　工Z57 32．20

　　馳O［C　　4時間　　13．17　　31．63

試料の完全分析の結果によるとSO田の値は32．OO％で

あるが化學分析に用いた試料と恒温減量の測定に用いた

ものとは局し一つの塊の試料から探ったものではあるが

試料の調製段騒圓にわたって打つたために同一塊につい

ても部分によりいくらか化學成分の差異を生じ易い。こ

の様な土状鑛物にあってはS0目の成分量にO－2％程度の

差異が生ずるのはあり縛ることと思われる。そこで450℃

に4時間嬉嬢した場合に得られる（B）なるぎわめて安定

した状態では全く晩硫が起っていないものと考えて良い

それに甥して500℃に於ては残留SO。の量は450℃の場

合より

　　　　　　32．20j形一31－63％＝O；57％

だけ減少している。一方減量の方をみると

　　　　　　工3．1脇一2．57％＝O－6晩

だけ増加していて残留SO副の減少量と減量の層加重は

責験誤差の範園内で完全に一致し50．Cの溜度の増加の

ためにO・60％の・SO目が分解し去ったことを示している。

　　以上減量12刷％附近に恒温減量襲化のきわめて安

定な状態（lB）の存在すること・その時の減量値12・50％

は加熱滅量曲線の脱水直僕，脱硫開始前の減量償に相當

すること，安定状態（阜）に於ては脱硫が全く起っていな

し｛こと，この安定状態（・遣）を破って減量が層加する時は

その減量値に相當ナるだけの脱硫が起ること箏の事費か

ら綜合的に矧鰯してこの（lB）なる安定状態は脱水が完了

して，まさに臓硫の起らんとしている状態であると考え

られる。從ってこの結果からこの試料の含有水分量は12．

50％と考えて良い。一方1ム）なる不安定な平衡状態は

英の何ものたるかを推定する資料に乏しく，且つ．378℃

368℃一 ｽび350℃の貿駿に於て（A）の平衡状態が見ら

れないことは疑問とナる所であるが（二B）なる状態が願＝水

完了の状態である以上（ム）は未だ脱水進行申の一平衡状

態を示すもの一である。從って鐵明ばん肩の腕水にはその

進行過程に申聞的の安定系を経て行はれるものであり叉

完全な腕氷献態11B）を實現する溜度限界は450℃である

と者へられる。

Vi焙鏡物からK，0Fe望（〕目，SO訂溶出及水溶液の

　　水素イオン逮屋測定

（1）試料の焙渥　　前記熱分析，熱夫秤の結果を考慮

して同一試料から大鎧O．2gづつを14個の磁製ボートに

一一
@　〇

秤取して管状電氣1瞳中に100℃，200“300℃，測℃以

下8肘Cに至る迄順次馳℃の温度差の下で各試料をきO

分間加熱した。直ちに乾燥器に入れ蜘分間放冷し，薩こ

れを秤量して各溜度に於ける灼熱減量を求めた。英の結

果は第i表及第2圃（2）に示す通りである。これによっ

て試料の減量を検討すると350㌧伽℃に於て減量は著

しく増加し400㌧500℃に於ては略平衡炊態であるが

50び～600℃では減量は稽々嬉加し，600㌧75ぴCでは

再び急激な響加がみられる。湖0～800℃に於ては再び

平衡朕態となる。ζの場合に得られた灼熱減量的麟は第

2圓（1）に示す所の前述の熱天秤から求めた減量的鯨に

略一致するもので各温度に於ける減量の性質も両者同一

の意味をもつものと解され，濃度上身による腕水，脱硫

の過程を示すものである。

　（2〕焙建物書水で遺護した場合の溶出成分　　以上14

個の嬉饒試料とこれに原試料を加えた纏計I5個の試料の

各々から正確にO・5gを操って容量300c・c・のビーカー

に移し・之に夫々冷水（工3℃）150c・c・をビペツトにて注

ぎ，よく麗持して24時間経過後濾過し，濾液中に溶出せ

るK男0・Fe里O丑，SO品分に就て定量した。分析の方法は

原試量の分析法と同様である。分析結果は第一表と第二

圃に示す通りである。

　（a）Fe，O亜分の溶出　　Fe．O鴉分・は溜度35ぴOに於て

Fe里O。全量の1－20％を溶出し，これから400℃，45ぴOと

溜度の上昇に件って溶出量を増加し，舳℃に旗て最大

値となり全I「θ，0品の29．u％を溶出す。これから温度の

上昇により再び減少し，特に渇度650℃に於ては急激に

減少し，溜度750℃以上では殆ど溶出せない。

　（b；SO目分の溶出　　SO里分の溶出もFe雪O五分の溶

出と全く同叶の経過を示す。勘ち溜度350。℃に於て溶出

し始め，5⑪0㌧5馳℃に於て最大値を表し，茨で漸弐減

少を迫る。只臨0品は750℃以後に於ては殆んど溶解

せないのであるがS0副分は之と連って．75ぴ～835℃に

於てもS0冊全量の23．34％の路一定の溶出率を示し全然

不溶解になることはない。

　（o）K冊O分の溶出　　K里0合の溶出率は前二者とは

多少趣を異にしている。過摩3鮒Cで溶出し始め400℃

に於セ急激に英の量を増し・以饒溜慶上昇と共に漸次塔

加しているのであるが或一定値に磐溝かんとする傾向を

示す。然し蝿度剛℃に於て最大溶出率99・96％を示し

て，それより高い測度では僅かに漸滅している。

　（3）水奏イオン遺産の測定　　鍾分・硫酸分及ぴカリ

分の溶出鱈係を検討するため前遮15個の原試料及焼陵試

料の浸漬凌に就て水素イオン濃度の測定を育つだ。則ち
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　　　　錐　ユ表

成分溶出率及P．H．の測定値

NO．

0

1

2

3

4

む

6

7

8

9

10

11

工2

13

14

℃

大氣

醒
100

200

300

35⑪

Ig・一⑪日日

　（，％）

O．05

O．18

1．23

4．95

400　11．70

450　　王2．16

500

5測一

12．71

14．25

600

650

700

750

800

17．17

26．05

32，96

835

36．24

36．27

36．64

Fe里O亜
（、％〕

O．1O

0．02

O．14

0．06

O．55

5．56

11．59一

13．36

12．88

11．30

2．07

O，98

O．01

0．01

O．06

SO目
（％）

0．20

K里O
（％）

O．10．

α121㎝9
α・・1α…

・0・1…

3．02 1，37

14．70

24．62

26．79

26．63

　593
■

　728

7．76

7．95

・…i…

・…1…

9．76

7．44

7．41

747

8．41

8．49

8．44

842

P．H．

4．27

2．80

2．93

1．89

1．46

1．35

1，15

1．06

王．04

1．26

1，76

2，01

453

4．32

4．24

各試料から夫々O．3gを正確に秤量してエ50o．o一ピーカ

イこ移し之れに冷水（耐C）100c．c．をピヘツトにて注加

し分析試料液を傳たのと同様の注意を以てよく捜群粉辞

して24時間放置した後濾過し濾液を測定に供した。測定

にはリーズノースラップ製の電位差計，一規定標準甘水

軍極及水素瓦斯電極を用ひ電位差法でlP1iを求め札測

定値は第一表及び第2固に宗す通りである。之れによる

PH値の典化は晦O品分及びS0副分の溶出率墜化に關

係しそれらの壌加に伴って漸減す。漉度捌℃・試料の浸

漬液に於て最小値1・04とな乱更にこれより高溜度試料

に於てFe丑O副分及びS0刮分の溶出率が減少すれぱこれ

に膿じてPH値は塔加し75ぴC・試料浸漬液は急に大き

な値になる。それより高過度試料に就ては程々減少する

傾向を示す様であるが略一定値と皐られ得る。Fθ星O扮，

及びSO晶分の最大溶出率を示す所はPH億の

最小値に，叉それらの略一定の溶出傘に到達し

た所でPH値も略一定の値になることは大盤に

於て言ひ得ることである。 分

温度範園

　（4）　溶1出j□とえ害魎との胴係　　　0．工）oe凡趾g）は

鐵明ばん石は水に難溶解でこれを105℃以上に加熱す

ることによって始めて脱水し分解す。此の際p1umbo－

J肌。目itでは凡てのS0。分は分解逸散ケるがN就m－Ja－

ro日it及K乱1i－J町。昌itでは一分子に相當ポるS0品分は

カリ又はナトリウムと結合したまム残存し，從って水で

浸漬ナることによってカリ或はナトリウムを抽出する事

が出來ると記載している。

　　扱で本實蹴こ供した鐵明ばん石ほ其の成分化學式

K，・〔Fe（OH）型〕6・〔S04コ4に路一致し4分子のS0目分と6

分子の構造水をもっている。此のS（）団分と水分とが加熱

する事によって如何なる撃動を示すかは既に打つだ示差

熱分析，灼熱減量及び匝溜減量貿験結果から推定し碍る。

今灼熱減量から考へると360℃と400℃の間で急激に脱

水して5棚Cでユ2・50％の減量となり輿に600．O附近で

始まった腕硫が700℃附近で最も激しく・その結果8紺O

では尿量の36．OO％を失い殆ど恒量となる。燃しとの關

係は15個の各試料の各温度に於ける灼熱減量を求め温

度と灼熱減量との閥係を示す灼熱減量的鯨に就て考えた

場合とは曲線の平坦部に相當する減量に於ては略一致す

るが温度に於て多少のずれがある。邸ち後者の場合では

300℃と400℃の間で、急激な脱水が超り4脚℃～500℃

で尿量の12，50％を失い更に550℃と750℃の間に急激

な腕硫が起って800℃で尿量の鮒27％を失うことにな

り脱水限界過度制℃以上に於ける差異が著しい。これ

に就ては前者は一試料に就ての略通観的測定であり・後

者の場合では一定膿度に30分間放置した測定であると

いふ條件差を考えれば此の程度の蝿度のずれは営然豫期

せられることであ孔前に測定した溶出量は灼熱滅量曲

線の擦る15個の試料に就てであるから滋に溶出量と膳

嬢温度を考察する場合は灼熱減量曲線に依嬢することと

する。

　之に從って先っ鐵明ばん石の熱分解反鰹の過程を大略

家の如く〔I〕〔皿〕及〔皿〕の三階程に分け英の反騰生

成物を水で浸出した場合の溶出成分を者へて見よう。

　　　／・〕　箪。お／皿〕輔／〕旺〕

　　　　　　　　　　l　　Fe，（S04）晶．　　3Fe宮O品
K2．〔Fe（OH）里〕6・〔S04〕’一一＞　　　　　　　一」＞
　　　　　　　　　　　　十2Fe里O鵯　　　　斗K，S04　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　＋K壬S04

　　附・以下　1鮒・一肌；削以上

〔I〕1分解が全然行はれず，從って各成分は殆ど溶出し

9）　O．Doe1teI・，O．，摘宙閉

一　6　一一一
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　　　て來ない。

〔皿〕：大略6分子の艦水によって各々一分子に相営する

　　　Fe，（S04）。及K包S04が生成され從ってFe里0。分

　　　は全量の三分の一，K圭O分及ぴSO晶分は全量溶

　　　出して來る。

〔工1正〕：Fe・（S04）且は分解して蝸里O日となり・從ってFe雪0・

　　　分は溶出せないけれどもK里SO。は南安定に残存

　　　ずるが故に一K雪〔）分は全量，S0。分は全量の四分

　　　の一溶出して來る。

　どこに於て先っ問題となるのは〔皿〕及〔皿〕に於け

る各成分Fe，K，S04が単なる化合物Fe，（S04）亜及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　錐

　K．S04の状態で存在するのであるが之に關しては後樫X

　線的責験結果と照腫して検討を加えるとして，鐵には一

　鷹上記分解物の混合物であると假定して推論を進めるこ

　とにする。今溶出成分K亜0，Fe，02，及びSO岳に就て貿

　際分析で得られた値及上記の假定の下に計算で求めた値

　を言己すると茨の通りである。

　　　以．ヒの様な反腰過程を考える時は〔皿〕及〔皿〕の

　過程に於て溶解し來ったSO剖分は溶液物質K望S04或は

　Fe里（SO〕田に麗憲し，從って溶解し來った氏0分とFe・O亜

　分とに勤鷹することになる警であって計算結果は近似的

　に分析値と良く一致している。（第2表参照）

2　　表

400℃

450

500

550

600

750

800

5，93

7，28

7，76

7，95

8，01

8，49

8，44

K壬O計算値
（b）＊

　（％
8．51

溶出K里Oに
結合すべき溶出Fe里O目
sP詔の計算　　（d）

値（o）（矧　　（％）

　　5｛04　　5・56

　　6．19　　　　　11，59

　　6．59　　　　　13，36

　　6．75　　　　　12，88

　　6．81　　　　　11，30

　　7，22　　　　　　0．O1

　　7，17　　　　　0．O1

亙e里O副計算
（e）＊

　（％）

15．30

　”

　ψ

　4

　”

　O

　O

溶出Fe．O日
に縞合すべ
きSO目の計
算値（ix％）

　　8．36

　　17．43

　20，1

　！9．37

　I6，99

　　0．015

　　0．015

S0旺分計算溶出§O拮分
値の和（9〕の分探値　S0晶計算値
　　　　　　　　　　　（i）＊（c）十（f）（％）（h〕（％）　（％）

　　　　　　14．70　　　　　32．O0

　23．62　　　　　24．62　　　　　　　ψ

　26．69　　　　　26，79　　　　　　　　”

　26．32　　　　　26．63　　　　　　　　”

　23．80　　　　　25．92　　　　　　　’．

　　724　　　　　　ア．44　　　　　　8」〕0

　　7，19　　　　　　7，41　　　　　　8．OO

〔備考〕＊印は原試料を傭僥した場合〔皿コ及〔〕lI〕に於てE0。分及K里O分はそ才しぞ才しFeパS04）。或は

　　　K望S04。となリそ才しが金部溶解し來るものとして計算した値である。

　敬に滋に一贋K，OはK里S04，Fe20副分はFe2くS04）印

の如き一化合物として夫々溶解して來たものであると考え

て差支えないと思はれる。Fe里｛S04如が溶解すれば加水

分解の結果水素イオン濃度を増し從ってFe．0副分が多く

なればPHは減少する筈であって前掲のPHの墜化も

肯定し得ることである。

　然し以上の如き機構で焙饒物がK里S04，Fe，（SO。〕亜或

はFθ，O。の混合物であるとすれば溶出し來るべきK田0，

Fe．O品及S0皿の計算値は〔皿〕に於てK，0二8．51％，Fe．O。

；15．30％SO田＝3脇に一致すべき筈である。所が〔血〕

に於ては計算値と實験値とが略一致するが〔皿〕に於て

は一般に賢験値は計算値よりも小さな値を示している。

ここでこの問題を解決するために亥の様に者へて見る。

勘ちr鐵明ばん石は含有する水分を全部放出した時に完

全に各成分は可溶性になるものである」と。斯く考える

と．〔皿〕に於ける事費を解護するのには金試料に就て脱

水が完了しない中に已にFe王（S04）証の分解反獲が育って

いると考えなけ加ぱならぬ。然る時は脱水が充分でない

ため各成分溶出率は計算値よりも小さく・脱水が完成に

一　7

近づくにつわて溶出率は増加して行く。所が一方これと

千行してFe里（S04〕目の分解による脱硫が起りつ上あるた

めFe里0晶分，S0。分は最大の計算値に達しないうちに

．饒儀なくその溶出率を低下せしめられる。叉K里O分は．

脱水と共に茨第にその溶出率を増加してゆき・塗に棚℃

に於て最大溶出率を示すことになり一腰責駿織果の定性

的な解謬が出典る。筒K里0分が750．Oをその頂鶏とし

てその溶出率を低下して行くのは恐らくK望S04の一部

が蒸襲するためではないかと考えられる。

　扱て．h記の考えに従えば各成分の溶出率は脱水と共に

著しく増大し・理想的に脱硫が未だ起っていない完全脱

水の朕態ではK里0分，Fe里O副分，S0田分の三者ともに

最大溶出率を示すべき筈であるから・着しこの揮定が正

しければ前章の恒溜減量貿験の試料中脱水限界温度450．

Cに4時間保持したものは三成分の溶出率が共に最大値

（計算値）に達すべきである。この意味に於て同試料を

150c．c・の水溶液に容器（白金㎜）と共に投入して24時

間放置した後，可溶成分の定量分析を打つだ所弐の如き

結果を傷た。
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凡・1…

計算値（％〕

8．51

肌i㈱　舳
SOg　　　　25，67　　　　　3ZOO

學

　この結果をみるとK里0分に就ては比較的計算値に近

く大鎧豫想に近いがFe里O・分・SO刮分は何れも計算値よ

り小さく特にFe里0邊分に於て甚しい。獲ってこの問題は

上に豫想した様に箪純に取扱い得ないように思はれる。

この理由の一つとして弐のようなことも考えられる。副

も硫酸第二鐵は水で魔理する時に衣の如く加水分解を行

うことは前に測定したPH値の愛化から考えられる。

　　　Fe里1S04兆十6H，0ご2Fe／OH）o＋3H里S04

ここでFθ（OH〕岳は溶解積（1．1x工O一晶6）が著しく小で

非常に難溶性である。従って各温度に於ける晦O・分溶

出率が計算値より毛常に小さいと言ふ事貿は一つには

跳君（S0出の胸水分鶴によってFe｛OH）主め沈積に原因

すると考えて良い。然しFe里0蜆の溶出量の少いことは軍

にFe・（S04）丑の加水分解のみがその原因でないことは明

かであって着し黙るとすればFe里O品分は少くともSO亜

分溶出量は計算値に一致すべきである。

　さて習々が先に各種成分の溶出率を説明するために鐵

明ばん石の熱分解反騰を〔工〕，〔皿〕及ぴ〔皿〕の三階

程を考え〔皿〕はFe里O罰，Fe里（S04）的K里S04の三種の

盤の混合物であり，〔皿〕はFe里O品とK里S04の二種の

露の混合物であるとする假定は前遼の脱水が完了し艦硫

の未だ起っていない試料に就て實験した結果によって英

の立場を失ってしまった。次草に述べるx線廻析鷺眞の

織果からも〔皿〕及〔皿〕に溌ける賠饒生成物の構造は

」：遠の如き・箪純ないくつかの園の混合物と考えることは

適當で撚ない。しかしながら少くとも之らの賠饒生成物

を水に魔理した時の撃動のみに闘しては．上：の推論の如く

之等の生成物がいくつかの盤の混合物から成ると考えて

差支えないものと思われる。

　　　　　　　Vll　＝，【線廻析，冨真

　上記の推論を確めるために，前記〔I〕，〔皿〕，〔皿〕の

膏階程を代表するものとして夫々Nα0（原試料），No．

7（500℃），No。工2（75びC）の各嬉饒試料をえらび各々

X線粉末鷺眞を鐙影して解析を打つだ。英の結果は第3

表に示す。各試料は夫々同一候件印ちCukαCukβを

用い180kV15mAでr＝28．84m／mの圓筒カメラを

便用して撮影した。露出時間は句れも5時間であった。

第　2　號

　鐵明ばん石は鐵分の含有量が非常に犬きいので掲陰極

として銅を用いるのは不適鴬なのであるが装置の都合上

止むを榑なかった。そのため露出適度となり廻折線の検

出を困難ならしめた。特にNo．7（50ぴC），No－12σ5ぴ

O）では高角の反射が全然みられなかったのは残念であ

る。

　解析の結果に就ての検討は未だ不充分なのであるが現

在までに判っている騎を一鰹言己載し，詳細は後日に譲る

ことLする。

　N0，0（原試料）　検出された廻折線は21本で原子

面間隔及びその強度は第3表に示す1語りである。S・R・

Hendriok昌珊）によれば鐵明ばん石は六方晶系に麗し

　　　　a＝7．20A，cEκ00Aである。

この乱，cの値及彼の記載している原子面の指轍b，k，

1の値を夫々六方晶系の面間隔を求める公式

　　　　　　1　　4　　h里十hk＋k，　　I雪
　　　　　　一＝一●一一　　　　　十一
　　　　　　d，　3　　　　a里　　　　o望

に代入して之から求めた血の健とNo．．0（原試料）のd

の値（貿測値）とをその強度を考慮しつ上比較してみる

時一致する警である。No．O｛原試料）の（hk1）欄に言己

載せる面指蟹は上のようにして求めた計算値と實駿値と

が誤差の範園内で一致したものである。第3義に於て面

指数を併記してないものも，何れかの原子面からの反射

による廻析纏には違いないがその原子面の指藪の決定は

今後の検討に侯ちたい。

　かくして求めた面指蟹と實験的に求めたの値から逆に

一L記の公式を用いてd　a，cの値を求めると乱二又32A，

c三1τ01Aとなり亘㎝dr　ok畠の與えた格子常藪の値と

昭一致する。

　　　　　　　　　　第　3　表

No．0

（原試料）

d（ム）I

3，681　w

3，403　s

3，083v目

2，838　w
2．54皇　8

2，289　日

2，201　w

1，981m目

1，823］m日

・糠廻析の藪値に罵難）

（h　k．1）

（亟O）

（亟、2）

（OO．6）

｛33．3）

（丞一〇）

No．7　　　　　　　No．12

（蝦編）（。鰍曝）

d（A）　I

3．2宮5　w

2蛎7v日
2，607　w

2，455　w

2，209　w

2，114　W

1，933　日

ユ．浦2　s

1，629　w

d（A）　I

2，970　　w

2．66ア◎〕v日

2，490◎m目

2，187　　s

ユ、992　　W

1，847◎ms

1，681◎m曽

1，592　　s

1，488◎　目

1O）　IJendrick昌S、把．（1937），Alner．．皿in．22，773．
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1．7ユ9

1，613

］．520

1．490

1．426

1．352

1．298

1．254

1．217

1．180

1．149

1．126

（4ζ4）

（OO．12）

（蕊．O）

（OO．15）

No．7　（500■C’こ30分症菩饒）

鐵　明　磐

　1－450◎m日

◎印は酸化繊の

廻析糠に良く一

致するもの。

9本の廻折線が検出

された。この試料は前章に述べた推論に從えば，K里S04，

Fe里（S04〕副，Fe全0品が共存している警である。そこで先づ

それ等の混合物と考えて夫々の特性線のdの値と求めた

aの値とを比較してみたがK里S04，Fe（S04〕的Fe里0艘の

夫々の廻折線は検出されたかった。叉No．O（原試料），

No．12（75ぴC）と比較するに，No．12（750．C）とは全

く兵1琵性は認められないがNo．0（原試料）とは廻折線

の彊度の開係が類似し，而も夫々dの値が少し宛小さ

くなっている事費から次の二通りの解譲が可能のようで

ある。印ち（1）No．7（舳℃）に於てはNo－O（原試

料）の結晶格子が腕水に件って牧縮したものである。

（2）No－7（500．O）はFe雪（S04）的K里S04，Fe由O皿等の混

合物ではなく，之等が何か複雑な結合をもった別な露を

構成している。

　この何れが妥當であるかは今の所何とも結論を下し難

し・o

石　の　研　究

　N0・12（75ぴCに30分焙饒）　　検出された廻折線一

は1O本である。．下。．O（原試料）及No－7（500℃）と比

較するに全く共通難がない。この試料では　FeO。と

K里S04が混在していると豫想されたのであるが，KさS04

の廻折線は見出されなかった。然しFe韮0日の廻折線に

は良く一鼓するもあもある。

　之等の結果と前章の溶出試験の結果を綜合して損。・12

（750℃）に於てはK．S04は箪濁に存在しているもので

はなくFθ空0丑の一部と結合して新しい物質を構成して

いるのではないかと考えられる。

　以上X線廻析鷺眞の結果から〔皿〕及〔皿〕の階穫に

於けるK里S04，．胞（S04〕晶，亙e包O記等の存在状態に就て

考慮すべき犠蟻だけが明かにされたおけである。

Vn1結　　　　語

　さて以上の如く鐵明ばん石の熱的撃動，特に各種成分

の溶出機構の解明のために種々の貿験を打ってみたが闘

未解決の部分が多い。之らについては更に今後の詳細な

損童討‘こまたオユヰまならぬ。

終りに鐵明ばん石試料を悪興下さつた地質調査所齋藤

正式鼓官及X腺廻析鷺眞の撮影をお願いした京都大學物

理學致窒中川正之特別研究生に罫し夫々深甚の謝意を表．

する。

　筒本硯究に要した襲用の一部は文部省科學研究費から

支擁したことを附記す糺（脳9年10月5日）

デッカン玄武岩の地質時代　　　　　　　高橋英太鄭

　　アヅカy台地に魔く分布する玄武岩　（D㏄oan

Tr乱p日）の地質時代に就いては約10db年前から論議が

つぎなかった。最初は之に挾まるIn搬trappe乱nよ

り植物化石が産し第三紀初頭のものとせられていたが

英後他の理由から自聖紀のものだとせられた。最近20

年間はインド地質調査所の公的出版物であるWムDIム

博士の論著（1）に自製紀としるしてあるので本邦での各

種文献に之がそのま土引用されている。

　ところがS畑IN数授によってIn七e武r乱ppeanの

下部から多藪（42種）の被子植物，特にヤシ（18種の

一月並王㎜o榊王伽と少くとも．5の果實と2～3の装）化石が

襲見記載されて地質時代を始覇世であると決定せられ

た。（聖〕其後同数馳北の仕事を続行し最近の論文では

ヤシ化石の研究からいよいよ確貿に始新世であると決

定している。（3）

　　　　　　　　文　　　　　献

（1〕D．N．W＾DI＾：Geo1ogyo｛I皿dia．1926．

｛3）R　SムHNI：〕Mlateria1s　fol一品　Inonogmph　oi　the

　Ind－ian　Petri丘ea　Palm乱　（Proc．Ac乱a．Soi－U．P．

　Vo』．ユ，p．140，I）eo．1931）

　B．　SムH損I：　The　Decc＾n　Trap昌；　Are　七hey

　C鴫t乱。eou昌。r　Tertial・y？（Ourrent　Sc治noe　Inai乱，

　VoL　兀I，No．4．p．工34．1934）

13〕B．SAHNI：A　Silioi丘曲・O㏄o昌一1ike　PaIm昌tem，

　月ωm－o”ψ王。椛　（σooos）8㎜帆研α丁皿㎜，h01〕ユthe　Decoan

　In七e武mpPean　B曲目・M・O・P・Iyenar　Comm・

　Volum3；Joum．Ind．Bot－Soc．P・361－946
　丑．SAH下I：　P品，乱θonto1ogy　ana　the　｝Iθ舶ure－

　mθn古。f　Ge1ogio日1Ti皿e・（Curre皿t　Scien㏄I血一

　dia，Vol．XVI．p．203．Ju1y．1947）（経戦後受領）

　　　　　　　　（山口大學吏理學部　地學鼓室）
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