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A bstract

A comparative study was conducted to evaluate chemical dissolution techniques 

for separating non-crystalline components from minerals. The techniques examined 

included six separate treatments with NaOH, Na2CO3, alkaline Tiron, dithionite-ci-

trate-bicarbonate ( DCB) , acid ammonium oxalate and sodium pyrophosphate. These 

dissolution techniques were applied to compositionally different non-crystalline 

silicates, fractionated samples of goethite, hematite and gibbsite, and synthetic 

crystalline and non-crystalline iron (or aluminum) oxyhydroxide minerals. Their 

efficiency and specificity were discussed on the basis of the results obtained.

The extraction capacity changed with not only the type of dissolution techniques 

but also the composition of non-crystalline components to be dissolved. For a 

composition of Si-Al system, the NaOH, Na2 CO3 and Tiron methods indicated little 

selectivity with regard to the two elements. For a Si-Al-Fe-Mg system composition, 

however, the NaOH and Na2 CO3 methods extracted preferentially Si and Al. As 

anticipated, a strong selectivity for Fe was always observed with the DCB method. The
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Tiron method showed the least selective extractions of these elements among the 

methods examined. For Fe-oxides, Fe-oxyhydroxides, Al-oxyhydroxides and Al 

hydroxides, the Tiron method extracted as much Fe and Al from respective 

minerals as the oxalate method did except for a few abnormal cases. As particle-

sizes of hematite, goethite and gibbsite decreased , amounts of extractable Fe and 

Al  increased. This should be borne in mind when extraction techniques are applied 

to samples containing fine crystalline particles. Although the chemical dissolution 

techniques are conventional and operational , they can be very useful. If techniques 

are appropriately chosen depending on the case and the resulting extraction data 

are then carefully interpreted, unique information concerning non-crystalline com -

ponents should be available. 

Key words: Chemical selective dissolution , alkaline Tiron, non-crystaline minerals, 

amorphous components of soils and sediments.

1.ま え が き

非 晶 質 鉱 物 と結 晶質 鉱 物 の 溶 解 度 の 差 を利 用 した 溶

解 法 は しば しば 非 晶質 鉱 物 の 定 量 に 用 い られ,そ の 残

査 は'洗 わ れ た 試料"と して 結 晶 質 鉱 物 の 同定,定 量

に 役 立 っ.し か し結 晶 質 と非 結 晶 質 と の 区別 が 明 確 に

で き な い よ うに,化 学 的 溶 解 法 が 非 晶 質物 質 に だ け 働

くとい う保 証 はな い.用 いられ た 溶 解 法 によ り,また その

実 験 条 件,そ して 溶 解 しよ う とす る非 晶 質 物 質 の 物 理

的,化 学 的 性 質 によ り溶 解 量 が 異 な る ため,そ の 結 果

と して の 非 晶 質 物 質 の 評価 量 が 違 って くる.そ れ に も

か か わ らず 現 段 階 で は他 に 替 る べ き方 法 が 非 常 に限 ら

れ て いるの で,化 学 溶 解 法 は便 宜 的な利 用 価 値 が あ る.

一 般 に表 面 活 性 が 大 き い非 晶質 ま たは 準 非 晶 質 物 質 の

存 在 が,そ れ らを 含 む堆 積 物 や 土 壌 の 物 理 化 学 性 に大

き く影 響 を 与 え るた め に非 晶 質 鉱 物 の 存 在 の 確 認 が 近

年 に な り重 要 視 され てい る.天 然 では,い ろ い ろ な 成

分の 非 晶 質 鉱 物 が様 々 な混 合 比 で産 出 す る場 合 が 多 い.

こ の よ う な 多 成 分 の非 晶 質 鉱 物 系 に 対 して 個 々 の 溶 解

法 が どの よ うに作 用 す るか は,溶 解 量 に よ って 非 晶 質

鉱 物 が 評 価 さ れ る限 り重 要 な 問 題 で あ る.こ の 小 論 で

は 一 般 に よ く使 用 され て い る溶 解 法 を 比 較 し,そ の 結

果 に基 づ い て 各 溶 解 法 を 評 価 した.

2.化 学 溶 解 法

比 較 的 広 く利 用 され て い る8つ の溶 解 法 の 主 な 特 徴

をTable1に ま とあ た.各 溶 解 法 の 実 験 方 法 は そ れ ぞ

れ の 文 献 に よ らな けれ ば な らな い が,こ れ らの 溶 解 法

を比 較 検 討 す る に当 り,C. B. R. I.の 研 究 室 で原 法

を 改 良 した点 が あ るの で,実 験 条 件 を次 に示 す.

2.1NaOH法1)

ス テ ン レス 製500mlの ビーカ ー に試 料50mgを 秤 量 し ,

0.5NNaOH50mlを 加 えたのち 内容 物 を含 あて 容 器 全

体 の 量 を 計 る.ホ ッ トプ レー ト上 で 出来 る だ け 早 く煮

沸 温度 に 到 達 さ せ,2.5分 間 煮 沸 した 後 ホ ットプ レー ト

か ら降 ろ し水 浴 中 で 急 冷 して 室温 に もどす.紙 タ オル

で外 側 の 水 分 を ぬ ぐい 取 っ たの ち,秤 量 し,減 量 分 を

蒸留 水 で 補 正 す る.全 体 を よ く撹 拌 し,ピ ペ ッ トで20

～30ml程 度 を40mlの ポ リプ ロピレ ン製 の遠 心 管 に移 す .

遠 心 分 離 した の ち 上澄 み 液 の 適 当 量 を 用 い て 原 子 吸 光

法でSiやAlな どを 定 量 す る.も しSiが 少 量 の 場 合 は 比

色法 を用 い るP溶 解 され た元 素 の定 量 法 はあ とで述 べ る.

2.2Na2CO3法2)

試 料50mgを50mlの ポ リプ ロ ピ レ ン製 の 遠 心 管 に 秤 量

し,5%NaCO3溶 液40mlを 加 え よ く栓 を して か ら往

復 振 と う機 上 に 水平 に置 き,室 温 で16時 間 振 とうす る.

そ の 後 遠 心 分 離 して上 澄 み 液 を 元 素 分析 の た め に 保 存

す る.沈 殿 物 に5%NaCO3溶 液40mIを 新 た に 加 え,

上 述 の 操作 を 元 素 溶 解 量 が一 定 に な る ま で繰 り返 す.

この後 沈 殿 物 に5%Na2CO340mlを 加 え100℃ の 温 浴

中 で2時 間 放 置(時 々 振 と うす る)し た後,遠 心 分 離

して,上 澄 み 液 を 分 析 の た め に保 存 す る.こ の操 作 を

元 素 の溶 解 量 が 一 定 に な る まで 繰 り返 す.各 元 素 の 集

積 値 を そ の元 素 の 溶解 量 とす る.

2.3SEGALEN法3)

試 料500mg(含 鉄 量がFe2O3と して15%を 越 え る場
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Table 1. Various chemical dissolution methods for extracting Si, Al, Fe and Mg from

non-crystalline mineral components.

* Given as general case

** Abbreviated from sodium dithionite-sodium citrate-sodium bicarbonate .

合 は 減量 が 可能)を100mlの プ ラスチ ッ ク製 の 遠 心 管 に

秤 量 し,そ れ に8N HCl 50mlを 加 え,30分 間 振 と う し

た の ち遠 心 分 離 し(3000rpm,5～10分 間),上 澄 み 液

を100ml容 の メス フラスコに移 す.約45mlの 蒸 留 水 を遠

心 管 中の 沈 殿 物 に加 え て 撹 伴 し,よ く水 中 に 分 散 させ

た の ち遠 心 分 離 し,上 澄 み 液 を 前 の上 澄 み 液が 入 って

い る メ ス フ ラス コ に移 し全 容 量 を100mlと して か らSi,

AlやFeな ど を 分 析 す る.次 に0.5N NaOH 50mlを 洗

灘 した 沈 殿 物 に加 え て 溶 液 中 に よ く分 散 さ せ た の ち沸

騰 水 中に5分 間 浸 す.こ れ を 遠心 分離 した の ち 上 澄み

液 を100m1の プ ラスチ ック製 の メス フ ラス コ へ 移 し,45

mlの 蒸 留 水 で 上 述 の よ うに 沈 殿物 を洗 滌 す る.上 澄み

液 を 前 記 の も の に加 え,100m1に して か らSiやAlを 分

析 す る.こ のHC1-NaOHの 反 応 サ イ クル を8回(少

な く と も数 回)繰 り返 す.溶 解量 はHCIま た はNaOH

処 理 をす る た び に分 析 し,そ の 集積 値 を 操作 回 数 に対

して プ ロ ッ トした図 を作 る.得 られ た 曲 線 は一 般 に溶

解 量 の 比 較 的 多 い 曲 線 部 分 が 最 初 に あ り,そ れ に 続 く

直 線 部 分 が 存 在 す る型 にな る.そ れ故,直 線 部 分 の延

長 と溶 解 量 を表 す 軸 との 交 点 を も って 非 晶 質 鉱 物 に 属

す る その 成 分 の 溶 解 量 とす る.

2.4 TlRON法4,5)

0.1Mチ ロ ン(タ イ ロ ン)溶 液 を 次 の よ うに して 準 備

す る.31.429の チ ロ ン(C6H4Na208S2)を プ ラスチ

ッ ク製 の ビー カ ー に あ らか じめ 用 意 して おい た約800ml

のH2Oに 溶解 す る.溶 液 は淡 黄 褐 色 を 呈 し,pHは5.5

前 後 で あ る.別 の プ ラス チ ック製 の ビーカー に5.3gの

無 水Na2CO3を 含 む 溶 液 を100ml用 意 し,こ れ を前 に用

意 した チ ロ ン溶 液 に撹 拌 しなが ら加 え る.溶 液 は緑 色

が か り,pHは 約10.2に 上 昇す る.こ れ に4NNaOH

溶 液 を1回 に0.1～0.2ml程 度 ず つ 加 え てpHを10.5に

す る.こ れ ま で の経 験 か ら約23～24mlの4NNaOH

を 必 要 とす る.全 容 量 をH2Oで1eに して30分 間放 置

す る.溶 液 の 色 は 再 び 淡 黄褐 色 に な る.使 用 す る前 に

pHを10.5に 調 整 す る.ま た チ ロ ン溶 液 は溶 解 実験 ご

と に新 鮮 な もの を 用 意 して用 い た方 が よい.

試 料25mgを50mlの ポ リプ ロ ピ レ ン製 の遠 心 管 に秤 量

し,そ れ に0.1Mチ ロ ン溶 液30m1を 加 え容 器 ご との重

量 を 記 録 して お く.遠 心 管 の 口 を栓 で軽 くカ バ ー して

か ら温 湯 浴(80℃)中 で1時 間処 理 す る.時 々遠 心 管

を 振 と う し,試 料 と 溶 液 を よ く混 合 す る.こ れ を1時

間 処 理 した な らば水 浴 中 で室 温 に ま で冷 し,栓 を外 し

外 側 の 水 を よ くぬ ぐ って 秤量 し,必 要 な らばH2Oを

加 え て 補 正 した の ち,遠 心 分 離(17,500R.C.F.1O分

Relative Centrifugal Force=Xg.9:重 力
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間)す る.ピ ペ ッ トで 上 澄 み液20mlを 採 取 して 元 素 分

析 を行 う.

2.5　 DCB法6)

40mlの ポ リプ ロ ピ レン製 の遠 心 管 に 試 料50mgを 秤 量

す る.こ れ に0.3MNa3C6H507を20mlと1M NaHCO3

を2.5mlと を 加 え る.超 音 波 を 用 い て 試 料 と 溶 液 とを

よ く混 合 した のち 遠 心 管 に 栓 を して80℃ の 温 浴 中 に

浸 す.4～5分 後,温 浴 か ら出 して 栓 を と り,約0.2

9のNa2S2O4の 粉 末 を,あ らか じめガ ラス 棒 で 作 った

秤 量 ス プ ー ンで手 早 く遠 心 管 に入 れ,栓 を して 振 と う

し,再 び80℃ の 温 浴 中 に 戻 す.内 容物 を 数 回 振 と う し

なが ら15分 間溶 解 し,実 験 終 了 後 直 ち に 水 浴 槽 に 浸 し

て 室 温 に 冷 却 す る.こ れ を 遠 心 分 離(950～1700R.C.

F.,15分 間)後,上 澄 み 液20mlを ピペ ッ トで 採 取 し元 素

分析 を 行 う.必 要 に 応 じて 上 記 の 操作 を繰 り返 して 沈

殿 物 が 酸 化 鉄 によ る赤 味 を 帯 び た 色が な くな る ま で続

け る.

2.6　 PYRopHospHATE法7)

50m1の ポ リプ ロ ピレン製 の遠 心 管 に300mgの 試料 を秤

量 し,こ れ に0.1MNa4P207溶 液30mlを 加 え て栓 を

して 往 復 振 と う機 で16時 間 室 温 で振 と う した の ち,遠

心 分 離(20,000R.C.F.,10分 間)し て 適 量 の 上 澄 み 液

を用 い て 元 素 分 析 を行 う.

2.7　 OxALATE法8,9)

0.2M(NH4)2C204溶 液(A)700m1と0.2MH2C2O4

溶 液(B)535mlと を混 合 して 混 合 溶 液 のpHが3に な

る よ うに溶 液(A)ま た は溶 液(B)で 調 整 す る.こ の よ

うに して 調 整 した 酸性 シ ュ ウ 酸 ア ンモ ニ ア 溶 液10m1を

250mlの 試 料 が 入 って い る プ ラ スチ ック 製 の 遠 心 管 に

入 れ,栓 を よ く しめて 暗 箱 に納 め,振 と う機 器 で4時

間室 温 で 振 と う した の ち に遠 心 分 離 して,適 量 の 上澄

み 液 を用 いて 元 素 分 析 を行 う.

2.8　 HYDRoxYLAMINE法10,11)

0.25M NH2OH・HClと0.25M HCIの1:1混 合 溶

液 を用 意 す る.試 料100mgを40m1の ポ リプ ロ ピ レ ン製

の遠 心 管 に秤 量 し,こ れ に上 記 の 混 合 液25m1を 加 えて

栓 を し,往 復 振 と う機 を用 いて16時 間,室 温 で 振 と う

す る.そ の後,遠 心 分 離(15,000R.C.F.,10分 間)し

て 適 量 の 上 澄 み 液 を と り元 素 分 析 を行 う.

3.　比 較 実 験 に用 い た試 料

次 の よ うな 目的 の ため に 溶 解 法 の 比較 実 験 を 行 った.

(1)溶 解 量 の 比 較

(2)非 晶 質 鉱物 の 化学 組 成 が どの よ う に溶 解 量 に 影

響 を 与 え る か

(3)各 溶 解 法 に よ る溶 解 元 素 の 選択 性

(4)結 晶 質 鉱 物 の 粒度 の 影 響

(5)溶 解 反 応 の特 殊 性

(1)から13)まで の 目的の た め にTable2に 示 す8種 類

の鉱 物 を 選定 した.こ れ らの 試 料 を乾 式 摩 砕 して ,そ

の 大 部 分 ま た は少 な くと も一部 を 非晶 質 化 さ せ た もの

Table 2. Origin and major chemical composition of minerals used for the reference

samples.
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Table 3. Amounts of major elements extracted from the reference samples (ground
minerals) by four different chemical dissolution methods.

を共 通 の 試 料 と した.以 下 の 実 験 で は 溶 解 した成 分 は

一 応 非 晶 質 物 質 と して 考 察 す る こ と とす る.こ の8種

類 の 鉱 物 の 主 な成 分 で あ るsiは14.1～30.2%,Alは3.8

～20.9%,Feは0～22.6%,Mgは0～18.6%と 広 い 範

囲 に わた って 変 化 して い る.第4番 目の 目的 の た め に

何段 階 かの 粒度 に分 離 したギ ブサ イ ト,針 鉄 鉱,赤 鉄 鉱

を用 い た.5番 目の 目的 の た めに 合 成 フ ェ リハ イ ドラ

イ ト,シ ュ ウ ドベ ー マ イ ト,非 晶 質 水 酸化 アル ミニ ウ

ムと 天 然 産 の 磁 鉄 鉱,イ モ ゴ ライ ト,ア ロフ ェ ンを 用

い た.そ の 他 の 比 較 参 考 試 料 と して 赤 金 石,レ ピ ドク

ロサ イ ト,マ グヘ マ イ トや ベ ー マ イ トな どを 使用 した.

4.　実 験 結 果 の考 察 と討 論

簡 易,迅 速 とい う観 点 に たて ば,少 く と も数 回 の溶

解 実 験 を 繰 り返 す 必 要 の あ るNa2CO3法,SEGALEN

法 は 余 り実 用 的で はな い.さ らにHCI処 理 は緑 泥 石 や

黒 雲 母 を よ く溶 解 す る こ とが 経験 上 知 られ て い る の で

8 N HCIを 用 い るSEGALEN法 は,こ の研 究報 告 に は

含 め な か った.脱 鉄 法 と して知 られ て い るDCB法 は,

Fe-Mg系 の 珪 酸 塩 鉱 物 組成 にの み適 用 し,FeやAlの

溶 解 の 傾 向 を 調 べ た.NaOH法 とTIRON法 は非 晶 質

珪 酸 塩鉱 物 の 溶 解 に 適 用 して 比 較 した.こ れ らの 結 果

をTable3に ま とめ て示 した.Si-A1系 鉱 物 の 溶 解 量

はNaOH法 の 方 がTIRoN法 よ り多 く,NaOH法 によ

る溶 解 量 はTIRON法 に よ る溶 解 量 の1.7倍 に達 するこ

と も あ る.Na2CO3法 の 溶 解 量 はTIRoN法 よ り低 い.

一 方Fe -Mg系 の 珪 酸 塩 鉱 物 組 成 を もつ 試 料 で は

TIRON法 に よ る溶 解 量 はNaOH法 の 溶 解 量 よ り も

多 く,Na2CO3法 の 溶 解 量 はNaOH法 による溶 解 量 と

ほ ぼ 同 程 度 で あ る.こ の よ うに溶 解 量 は 適 用 した溶 解

法 に よ り異 な るば か りで は な く,溶 解 され る試料 の 化

学 組 成 によ って も異 な る ことが わ か る.

溶 解 量 の 多少 を 別 と して,溶 解 さ れ た 元 素 の比 が 溶

解 法 に よ り異 な るか 否 か.換 言 す れ ば 選 択 的 に元 素 を

溶 解 す る可 能性 の 有 無 を検 討 した.Table3に 示 す溶

解 され たAl/Si比 とTable2に 示 す 鉱 物 本 来 のAl/Si

比 を比 較 す る と,NaOH法 もTIRON法 も共 に 近 似 し

て い る.強 い て い う な らばTIRON法 は パ イ ロ フ ィ ラ

イ トと黒 雲 母 で み られ るよ うに 多少Alを 多 く溶 解 す

る 傾 向が あ る.Na2CO3法 で は わ ず か な が らSiへ の

選 択 性 が 認 あ られ た.

次 に溶 解 成 分 のFe/Al比 は(Table3),TIRoN法

で は摩 砕 され た ノ ン トロ ナ イ トを 除 き原 試 料 のFe/Al

比(Table2)と の間 に大 き い 差 は な い.ノ ン トロナ

イ ト組 成 の よ う にFeの 多 い もの は 摩 砕 に よ り一 部 の

Feが 結 晶 化 して い る こ とがX線 分 析 で 認 め られ て い

る ので,TIRON法 に よ って 溶 解 さ れ たFe/A1比 は

4.41で あ り,ノ ン トロ ナ イ トのFe/A1比 の5.94よ り小

さ い こ とが 理 解 され る.こ れ はTIRON法 では 結 晶 化

した 酸化 鉄 鉱 物 を ほ と ん ど溶解 しな い こ と によ る.

一 方
,DCB法 は脱 鉄 法 と して 広 く用 い られ て い る

よ うにFeの 溶 解 へ の 強 い 選 択 性 を 反 映 して 常 に大 き

なFe/A1比 を示 す(Table3).こ の よ うな結 果 か ら,

Fe-Mg系 組 成 を 含 め て 非 晶 質 珪 酸 塩 鉱 物 を溶 解 す る

の に よ い方 法 はTIRON法 で あ る こ とが わ か る.そ れ

は1回 の処 理 でSi,Al,FeやMgの よ うな主 要 な4元

素 に対 す る 選択 性 が 余 りな く,非 晶 質 物 質 本 来 の 組 成
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を 一 様 に 溶 解 す る こ とが で きるか らであ る.NaOH法,

Na2CO3法 やDCB法 は単 一 で 選択 性 な しに4元 素 の

溶 解量 を決 定 す る には 不充 分 で あ り,複 数 の 溶 解 法 を

組 み合 せ る か,他 方 に よ る結 果 を補 足す るか しな くて

は な らな い.

Table 4. Amounts of Al extracted from

A10 (OH) and Al (OH)3 minerals

by four different chemical disso-

lution methods.

* CBRI= Chemistry and Biology Research Institute
.

**Alcan= Aluminum Company of Canada Limited
.

Fig. 1. Amounts of Al extracted by Tiron

from fractionated gibbsites as a

function of their surface area.

残 され た大 き な 問題 点 の1つ は 溶 解 量 の 多 少 を どの

よ うに 解 釈 す るか であ る.NaOH法 は 激 し過 ぎ てSi-A1

系の 非 晶 質 鉱 物 だ けで は な く結 晶 質 鉱物 の一 部 ま で溶

解 す る.13)溶解 法 以 外 の 方 法 によ る評 価 と対 比 して,こ

の 点 を 論 じな けれ ば な らな いが 現 時 点 で は,そ れ が で

き ず 非 晶 質 鉱 物 の量 の 評価 は適 用 さ れ た方 法 に 大 き く

依 存 す る.

結 晶質 鉱 物 の 結 晶度 と か粒 子 の 大 き さ と い う因 子 が

入 る と非 晶 質 鉱 物 の 量 の評 価 は 更 に複 雑 に な る.天 然

産 の ギ ブ サ イ トを 水 ひ に よ り,<2μm,2～5μm,5～

20μm,20～44μmの4つ の フ ラ ク シ ョンに分 離 した 後 ,

幾 つ か の溶 解 法 を 適用 した結 果 をTable4に まとめ た.

NaOH法 は 細 粒 の ギ ブサ イ トを80%以 上,粗 粒 で も

約40%も 溶 解 す る.TIRON法 はNaOH法 ほ ど で は な

い がAlの 溶 解 が 認 め られ,し か も溶 解 量 は 粒 子 の 大

き さ に逆 比 例 して い る.Fig1に 示 す よ う にN2ガ ス

吸着 法 で 測 定 した 各 試 料 の 表 面 積 に対 してAlの 溶 解

量 は プ ロ ッ トす る と,ほ ぼ 直 線 関 係 にあ る こ とが わか

る.Table5に 鉄 鉱 物 のFe溶 解 量 を 示 す が,溶 解 量

はAl質 鉱 物 のAl溶 解 量 よ り少 ない が 類 似 した 傾 向が

見 られ,針 鉄 鉱 や赤 鉄 鉱 と も粒度 が 減 少 す る と共 に溶

解 量 が 増 加 す る.本 来TIRoN法 とOxALATE法 は

結 晶 質 鉄 鉱 物 か らFeを 溶解 しな いか,溶 解 して も極 く

Table 5. Amounts of Fe extracted from Fe

oxide and Fe oxyhydroxide min-

erals by three different chemical

dissolution methods.

* CBRI :See Table4

** CANMET: Canada Centre for Mineral and E
nergy Technology, Mines

and Resources, Canada.
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Table 6. Comparison of amounts of Si, Al

and Fe extracted from allophane

and imogolite by Tiron method

with those by oxalate method.

* Shichihonzakura
, Japan.

** Kurayoshi
, Tottori, Japan.

少 量 と 考 え られて い る.し か し結 晶 質鉄 鉱 物 で も粒 子

が 小 さ くな るに従 ってFe溶 解 量 が 増 加 し,Fe溶 解 量

へ の 結 晶 質物 質 の貢 献 が無 視 で き な くな る.こ れ と逆

な 例 がDCB法 に見 られ る.DCB法 は 結晶 質 鉄 鉱 物 も

溶 解 す る筈 で あ るが,Table5に 示 す よ うに 鉄 鉱 物 の

粒 子 が 大 き くな る につ れ 溶 解 量 が 減 少 す る.こ の表 に

は1回 の 処 理 の 結 果 を 示 した が,<2μmの 針 鉄 鉱 は

2回,20～44μmの 針 鉄 鉱 では6回 の 処 理 に よ りFe

の全 部 を 溶 解 す る こ とが で き た.赤 鉄 鉱 は針 鉄 鉱 よ り

も溶 け に くく,5～20μmの 粒 子 で7回,20～44μmの

粒 子 に な る と18回 の 処 理 を 繰 り返 して も60%のFeし か

溶 解 で きな か った.DCB法 に よ り鉄 鉱 物 か らFeを 溶

解 す る 時 には 鉄鉱 物 の種 類 と そ の粒 度 に よ る溶 解 速 度

の差 に 留 意 す る必 要 が あ る.

TIRON法 やOxALATE法 も2,3,の 例 外 を 除 け

ば溶 解 挙 動 に 共通 性 が あ り,主 と して 非 結 晶 質 鉱 物 と

反 応 して,そ れ ぞ れ の 元素 を溶 解 す る.ア ロ フ ェ ンと

イ モ ゴ ラ イ トを 用 い てTIRON法 とOxALATE法 と

の 比 較 を 行 っ た結 果 をTable6に 示 す.こ れ ら2つ の

溶解 法 に よ る ア ロ フ ェ ン と イモ ゴ ラ イ トの 溶 解 挙 動 に

は 共 通 性 が 認 め られ る.実 用 的 見 地 に 立 つ と溶 解 元 素

の 分 析 に は原 子 吸 光 法 を 多 用 す る現 在 で は,OXALATE

法 は 有 機 試 薬 の 濃 度 が 高 く,測 定 時 に 有 機 物 に よ

る干 渉 妨 害 が あ るの に 対 して,TIRON法 に は,そ れ

が少 な い の が 特 色 で あ る.

特 記 す べ き 例 外 はTable5に 示 したOxALATE法

に よ る磁 鉄 鉱 の 溶 解 で あ る.磁 鉄 鉱 のFe含 有 量 は 理

論 値 で72.4%で あ るか ら,OxALATE法 によ るFeの

溶解 量53.7%は お よ そ75%の 磁 鉄 鉱 が 溶 解 した こ と に

相 当 す る.10)この原 因 に は磁 鉄 鉱 がFe2+を 含 有 す る

こ と,OXALATEはFe2+と よ く キ レー ト反 応 を す る

こと,溶 媒 が 酸 性 で あ る こ とな どが 考 え られ る.一 方

非 晶 質 ま た は 準 非 晶 質 で あ りな が らOXALATE法 と

よ く反 応 しな い もの に シュウドベーマイ トが あ り,TIRON

法 と反 応 しな い もの に フ ェ リハ イ ドラ イ トが あ る.明

確 な 理 由 は現 在 の と ころ 不 明 で あ るの で,観 察 され た

現 象 の み を 記 載 して お く.

上 記 の 考 察 か ら明 らか な よ う に化 学 的 処 理 に よ る溶

解 法 の 利 便 性 や,個 々 の 溶 解 法 の もつ 特 殊 性 を 理 解 し

た 上 で,溶 解 法 を 利 用 す れ ば 非 晶 質 鉱 物 の 、評 価"に

十 分 役 立 つ.直 接,非 晶 質鉱 物 を 同定,定 量 で き る方

法 が 未 だ 確 立 され て い な い 現 在 で は溶 解 法 の 役 割 は 大

き い.特 に 溶解 法 の結 果 を他 の方 法,例 え ばX線 回 折,

赤 外 線 吸 収 分 析,示 差 熱 分 析,熱 減 量 測 定,メ ス バ ウ

ァー 効 果 な どか ら得 た結 果 と比 較 評価 した 時 に,溶 解

法 の 結 果 の信 頼度 が増 加 す る.そ の1例 と して 鉄鉱 物

Table 7. Amounts of non-crystalline and crystalline Fe in some soil samples as deter-

mined by chemical dissolution methods in comparison with those evaluated by

X-ray diffraction (XRD) and MOssbauer data.

-: Not detected
*: Amountest imated depends on type of Fe-organic complex used as standard.
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で 行 った研 究14)の一 部 を 要 約 して 次 に示 す.

DCB法 で溶 解 したFeの 量(Fed)は 結 晶 質 珪 酸 塩

鉱物 の 構 成 成 分 と して のFeを 除 い た 全 て のFeに 相 当

す る と考 え られて い る.こ れ に 対 してOXALATE法

で溶 解 され たFeの 量(Feo)は 無 機 物,有 機 物 また は

両 者 を含 め た 非晶 質 物 質 に帰 属 され る.PYROPHOSPH-

ATE法 に よ るFeはFepと して 有 機 複 合 体 と しての 非

晶 質物 質 中 のFeと 評 価 されて いる 便 宜 的 にFed-Feo

を 結 晶 質 鉄 鉱 物 のFeと し,Feo-Fepは 無 機 非 晶 質 の

Feと して 取 り扱 わ れ て い る.Table7に 土 壌 堆 積物5

試 料 に つ い て 各 種 の 実 験 か ら非 晶質 及 び 結 晶 質 のFe

を評 価 した 結 果 を 示 す.試 料F82とF90は 比 較的 多 く

の結 晶 質 酸 化 鉄 鉱 物 を 含 む.溶 解 法 で は鉱 物 種 まで は

決 定 で き な い が,量 的 に はX線 回 折法 で決 定 した針 鉄

鉱 の 量 と よ く一 致 して い る.溶 解 法 に よ る と 試 料F90

に含 ま れ る 無 機 非 晶 質Feは 約7%で あ るが,メ スバ ウ

ァー効 果 か ら これ らは 粒 子 の小 さ い針 鉄 鉱 に よ る と考

え るべ き で あ る.全 般 な 傾 向 と して メ スバ ウ ァー効 果

によ る針 鉄鉱 や赤 鉄 鉱 の定 量 は他 の方 法 に比 べ て 少 な

め に検 出 さ れ た.こ れ は 主 と して 粒 度 の 影 響 が メス バ

ウ ァー ス ペ ク トル の 上 に 鋭敏 に作 用 す るか らで あ り,

標 準 試 料の 選 択 の 難 し さを反 映 して い る。

X線 回折 法 での 定 量 限 界 は針 鉄 鉱 で6～7%,赤 鉄

鉱 で10%前 後 であ るの で 卸 試料66137,66303で は,い

ず れ の鉱 物 の存 在 も確 認 で き なか った.し か しメス バ

ウ ァー法 は敏 感 で0.1%程 度 の 針 鉄 鉱 や 赤 鉄 鉱 の 存 在

を 認 め る こ とが で き た.試 料66137は 針 鉄 鉱 の 他 に フ

ェ リハ イ ドライ ト様 鉱 物 のFe2%が メスバ ウ ァー法 で

決 定 さ れ,溶 解 法 か ら求 め た値 で あ る2,77%と 余 り掛

け 離れ た値 で は な い.試 料66303に は 溶 解 法 か ら結 晶

質 酸化 鉄 鉱 物 が 約6.2%含 ま れるとされ,メ スバ ウ ァー

法 で は赤 鉄 鉱 が4.5%含 ま れ る と され た.こ れ らの 値

の 差 は この 種 の 測定 方 法 と して は悪 い結 果 で は な い.

試 料6551は 有 機 非 晶質Feを 含 む 例 で あ る.溶 解 法 で

は有 機 非 晶 質 のFeが12.3%,無 機 非 晶 質 のFeが2.7

%,結 晶 質 のFeが4.5%含 まれ る と され た が,メ ス バ

ウ ァー法 で は 約19%の 有 機 非 晶 質Feが 認 め られたに過

ぎ な い.複 雑 な系 に な る と メ スバ ウ ァー 法 の 標 準 試料

の選 択 が 問 題 とな る.さ らに有機 非 晶 質Feに よるスペ

ク トル は 中 が 広 くな り解 析 が 困 難 で あ り,低 温 で の 測

定 が 必 要 で あ る.

こ こに あ げ た1例 で もわ か るよ うに 溶 解 法 とい う簡

便 法 で も,そ れ か ら推 定 され る量 はX線 回 折 法 や メ ス

バ ウ ァー法 な どの 方 法 か ら求 めた 値 と余 り掛 け 離れ た

もの で は ない.試 料 の 性 質 に応 じて 適 当 な 溶 解 法 を 選

ぶ こ と に よ り非 晶 質 鉱 物 に関 す るか な りの 情 報 が 得 ら

れ る.デ ー タの 解 釈 に は,適 用 した 溶解 法 の性 質 を考

慮 し,可 能 で あ れ ば1つ の溶 解 法 だ け で は な く他 の溶

解 法 に よ る結 果 と対 照 して結 論 を 出 す べ き で あ る.

5.　 ま と め

種 々の 成 分 の 非 晶 質 鉱 物 を参 考 試料 と してNaOH法,

Na2CO3法,TIRoN法,DCB法,OxALATE法 の5

つ の溶 解 法 を 適 用 し,溶 解 量,溶 解 元 素 の比 率 を検 討

して,そ れ ぞ れ の 溶 解 法 の 特 微 を 論 じた.ま た溶 解 法

の結 晶 質 鉱 物 に与 え る影 響 を 調 べ る 目的 で ,土 壌 堆 積

物 中 に多 産 す る結 晶 質 のFeやAlの 酸 化 鉱 物 を試 料 と

して,NaOH法,TIRoN法,DCB法 とOxALATE法

を 用 いて,特 に 結 晶 粒 度 の 影 響 を 論 じた.そ の 結 果 は

次 の よ うに ま とめ る こ とが で き る。

(1)あ る一 定 成 分 の 非晶 質 鉱 物 か ら溶 出 さ れ る元 素 の

量 は 溶 解法 に よ り異 な る.

(2)非 晶 質 の 化学 組 成 が 変 わ る と溶 解 量 も変 化 す る.

(3)Si-Al系 非 晶 質 鉱 物 の 溶解 量 は次 の 順 で 減 少 する.

NaOH法 ＞TIRoN法(≒OxALATE法)＞Na2CO3

法.Si-Al-Fe-Mg系 非 晶 質鉱 物 の溶 解 量 は 次 の 順 で

減少 す る.TIRoN法 ＞NaOH法 ＞Na2CO3法 ＞

DCB法(但 しFeを 除 く)

(4)TIRON法 は いず れ の 系 で も溶 解 元 素 の 選 択性 を

示 さ ず,溶 解 法 と して 優 れ た特 微 を 備 えて い る.

(5)TIRoN法 で は ＜2μmの ギ ブサ イ トか ら13.8%の

Alを 溶 出 す るが,20～44μmの ギ ブ サ イ トか らは

0.5%のAlし か 溶 出 しな い 。 前者 の 溶 出 量 は 後 者 の

溶 出量 の 約27倍 に 当 る.程 度 の 差 は あ る が 同 様 な 傾

向 が 針 鉄鉱 や 赤 鉄 鉱 に 見 られ る.ま た 他 の 溶 解 法 に

つ い て も同 様 な 傾 向 が 見 られ る.

(6)特 殊 な 反 応 と してOXALATE法 に よ り磁 鉄 鉱 の75

%も 溶 解 す る こ とが 報 告 されて い る.

(7)溶 解 法 は便 宜 的 な もの で あ るが,X線 回 折 法 や メ

ス バ ウ ァー 法 に よ って 独 立 に 測定 さ れ た 結 果 と比 較

的 近 似 した 評 価が 溶 解 法 か ら も得 られ る.

謝 辞

溶 解 実 験を 実施 す るに当 りカナダ農 務 省,Chemistry



化学溶解法の比較検討 147

and Biology Research InstituteのMr.M.Jaak-

kimainenの 援 助 を 受 けた.田 崎 和 江 博 士 か らア ロ フ

ェ ンと イ モ ゴ ライ トの貴 重 な 試 料 の提 供 を 受 けた 。著

者 の 一 人 児 玉 は 日本 学 術 振 興 会 外 国 人 招 へ い 研 究者 と

して 昭和59年5月 ～7月 ま で の3ケ 月 間 ,秋 田大 学 を

中心 に 日本 の 各 大 学 を 訪 問 す る機 会 を 与 え られ た.こ

の 機 会 な しに は,こ の小 論 を ま と あ る こ と は で きな か

った.こ こ に記 して 謝 意 を 表 す る次 第 で あ る.

文 献

1) Hashimoto, I. and Jackson, M. L.(1960)

Clays Clay Minerals. 7, 102-113.

2) Follett, E. A. C.,McHardy, W. J.,Michell,

B. D. and Smith, B. F. L.(1965) Clay

Minerals. 6, 23-34.

3) Segalen, P.(1968) Cah. ORSTOM ser Pedol.

6, 105-126.

4) Biermans, V. and Baert, L.(1977) Clay

Minerals. 12, 127-135.

5) Kodama, H. and Jaakkimainen, M.(1982)

Proc, Intern. Clay Conf.(1981) Bologna,

Italy. 399-410.

6) Mehra, D. 0. and Jackson, M. L.(1960)

Clays Clay Minerals.,7, 317-327.

7) Aleksandrova, L. N.(1960) Soviet Soil Sci.

No.2, 190-197.

8) Tamm, 0.(1922) Medd. Statens Skogsfor-

sokans, 19, 385-404.

9) Schwertmann, U.(1964) Z. Dfl. Ernahr. Diing.

Bodenk. 105, 194-202.

10) Chao, T. T. and Zhou, L.(1983) Soil Sci.

Soc. Amer. J. 47, 225-232.

11) Ross, G. J., Wang, C. and Schuppli , P. A.

(1985) Soil Sci. Soc. Amer. J. 49, 783-785.

12) Weaver, R. M.,Syers, J. K. and Jackson ,

M. L.(1968) Soil Sci. Soc. Amer. Proc.

32, 497-501.

13) 北 川 靖 夫 (1977) 農 技 研 報B 29, 1-48.

14) Kodama, H., Mckeague, J. A., Tremblay ,

R. J, Gosselin, J. R. and Townsend, M.

G.(1977) Can. J. Earth Sci.14, 1-15.

(1985年1月4日 受 理)


