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地球表層の微細葬品物質とは何か

丸茂克美1)

1.はじめに

我々の身の回りにある岩石,例えば花歯肉緑岩や

結晶片岩は,石英,長石,雲母,角閃石などの造岩

鉱物と呼ばれる結晶質物質の集合体です.しかし,

堆積物や土壌はこのような造岩鉱物のみから成る単

純な系ではありません.確かに堆積物や土壌の中に

は,細粒の石英,長石,雲母や角閃石などの造岩鉱

物が含まれています.しかしこうした造岩鉱物は,

堆積物や土壌の構成要素の一部であり,その他にも

光学頭徴鏡では同定できないほど微細な粒子が多量

(数10%程度)に含まれます.こうした粒子で粒径

が2μm以下のものは便宜上粘土鉱物や土壌コロイ

ドと呼ばれます.

粘土鉱物や土壌コロイドの中には,イライトやク

ロライトといった,層状ケイ酸塩鉱物の極微細た粒

子が含まれています.こうしたイライトやク回ライ

トは,後背地の岩石が熱水変質や風化･粘土化する

過程や,後背地から運搬される際に生成し,堆積物

や土壌として堆積したものです.こうした運搬･堆

積過程において,イライトやクロライトの粒子は摩

耗され,各層が劉がれて,薄いフィルム状(いわゆ

る二次元結晶)になってしまいます.また,粘土鉱

物や土壌コロイドの中には,鉄やアノレミニウムの水

和酸化物や,アロフェンやイモゴライトといった特

殊なケイ酸塩鉱物も含まれています(第1図).

こうした粘土鉱物や土壌コロイドに含まれる鉱物

は,X線回折をしても回折ピｰクがほとんど得ら

れず(X-rayamo叩hous),同定が困難であるため,

あまり地球科学者の研究対象にはされませんでし

た.しかし,これらの鉱物は微細であるがゆえに比

表面積が著しく大きく,通常の造岩鉱物からは予測

できないような,表面活性を持ち,堆積物や土壌の

イオン交換能などの特性を支配していると考えられ

1)地質調査所国際協力室

ます.

小論ではこうしたX-rayamorphousと呼ばれて

いる鉱物を,便宜上,非晶質物質として扱い,その

概要を述べてみます.たお,ここで触れる非晶質物

質は,粘土鉱物や土壌コロイドに含まれる無機系非

晶質物質のごく一部であり,我々がまだ十分認識で

きていない無機系非晶質物質や有機系非晶質物質

(例えばフミンなど)は無数にあるはずです.

2.層状ケイ酸塩鉱物の摩耗｡堆積過程で形

成される微細非晶質物質

ここではまず,細粒堆積物に含まれる非晶質物質

の存在を認識するため,カナダ･バンクｰバｰ島沖

合いのファンデフカ海嶺上に位置するミドルバレｰ

海底熱水系の海底表層部(深度20m)から得られた,

一＼＼

℀

10結晶質鉱物(眠既雲母等)

＼憶㌘鷺珊モンモリロナイト等､

⑱

非晶質アルミニウムケイ酸塩(アロフェン等)

非晶質シリカ,鉄の水和酸化物

第1図海底堆積物を構成する物質とその粉末X線回折

キｰワｰド:非晶質物質,堆積物,土壌,鉄水和酸化物,アロ

フェン,イモゴライト,表面活性,比表面積
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第2図

婁◎逐06◎圏◎

2⑤C◎K従

ミドルバレｰ海底熱水系から得られた,海底表

層堆積物(表面から20m下)の粘土分の粉末X線

回折(XRD)パタｰン｡コバルト管球を使用.

Q:石英,p:長石,A:角閃石,I:イライト,

Ch:ク1コライト

細粒堆積物(シノレト質粘土)の粘土分(粒径が2μm

以下の粒子分)のX線回折(XRD)結果を紹介しま

す(第2図).

第2図には,石英(Q)や長石(p),そしてイライ

ト(I)やクロライト(Ch)に特徴的なXRDピｰクが

表示されていますが,イライトやクロライトの底面

反射のピｰク強度は,石英の(100)のピｰク強度に

比べ,著しく弱いことがわかります.一方,イライ

トやクロライトの底面反射以外の(趾1)ピｰク(いわ

ゆるプリズム反射)に起因すると考えられる,左右

非対称のべ一スライソ(低角側は優きが急だが,高

角側は緩やか)の盛り上りが,42度前後に見られま

す.しかしこれらを個々のピｰクに分離することは

できません.

この試料を第3図のように,ガラス板上に塗布

して定方位処理し,イライトやクロライトなどの層

状ケイ酸塩鉱物をガラス板に平行に並べてしまえ

ば,それらの底面反射を強調することが可能です(第

4図)一策4図のイライトやクロライトの底面反射

の特徴は,それらが太く,対称形であることです.

この特徴はイライトやクロライトが,あまり層の積

み重なりがない,薄いフィルム状であることに起因

します.

イライトやクロライトの粉末X線回折における

(hk1)反射が非対称な帯のようになること,そして

定方位処理を施すと太く,対称形た底面反射が得ら

れ.ることは,b軸以外に,a軸の方向にも不規則な

変位が起こり,結晶の3次元的な揚則性が失われ,

2次元にしか広がりのない結晶に変化してしまった

第3図イライトやクロライトなどの層状ケイ酸塩鉱物

をガラス板に平行に並べて得られる,回折X線
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第4図

コ02◎30毎◎50

2⑤C◎Kα

ミドルバレｰ海底熱水系から得られた,海底表

層堆積物(表面から20m下)の粘土分の定方位X

線回折(XRD)パタｰン.I:イライト,Ch:ク

ロライト,S:モンモリロナイト

ことを示唆しています.イライトのような層状ケイ

酸塩鉱物は,ケイ素(一部はアルミニウム)と酸素か

らなる四面体が網状に二次元的に広がったシｰト

(四面体シｰト)と,アルミニウムなどの金属元素と

水酸基からなる八面体が網状に二次元的に広がった

シｰト(八面体シｰト),そしてこれらのシｰトの間

の層間カリウムイオンとが積み重なって,三次元的

な層状構造を持っていますが,これらのシｰトが剥

がれてしまうと,このような2次元的な結晶にな

ってしまうと考えられます(第5図).

薄膜化したイライトを透過型分析電子顕微鏡で観

察･分析すると,本来の雲母とは異たる化学組成を

有することがわかります.写真1と第6図は,ミ
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⑧

第5図イライトが薄膜化し,層間のカリウムが抜け出

し,モソモリ目ナイトのようになっていく様子

ドルバレｰの細粒堆積物に含まれる薄膜化したイラ

イトの電子顕微鏡写真と,エネルギｰ分散型X線

分析装置による,スポット化学分析結果(EDSスペ

クトル)です.このEDSスペクトルにおいて,ア

ルミニウムやカリウムのピｰク強度が,イライト本

来のそれらより著しく小さくなり,粒子の周辺部で

はカリウムがほとんど検出できなくなっています

(写真1のスポット1).これはこのイライトが薄膜

化し,周辺部ほどカリウムが抜け出してしまうため

です(第5図).

また,この試料からは,有意の鉄が検出されてい

ますが(例えば写真1のスポット2),その含有量は

第6図に示すように,一つの薄膜化したイライト

粒子の各スポットでまちまちです.この鉄は薄膜化

したイライト粒子の構造内部に存在するのではな

く,おそらく薄膜化により活性化したイライトの表

面に付着する,酸化･水酸化鉄によるものでしょ

う.溶液のpHが5～7では,鉄の酸化水和物は正

に帯電しており,薄膜化･活性化したイライト表面

は負に帯電しているので,両者は容易に結び付いて

しまいます.なお,このように,酸化･水酸化鉄が

鉱物表面に付着してしまうと,鉱物本来のX線反

射ピｰクはさらに減衰してしまい,X線回折がよ

り困難となります(本特集号の児玉による報告を参

照).

この試料に多量のイライトやクロライト,そして

スメクタイトが存在することは,熱分析(TG-

DTA)結果からも予測されます(第7図).こうした

層状ケイ酸塩鉱物を500℃以上に加熱すると構造水

1995年12月号

◎､5μm

写真1ミドルパレｰの細粒堆積物に含まれる薄膜化した

イライトの電子顕微鏡写真
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第6図

�敲��敖�

ミドルパレｰの細粒堆積物に含まれる薄膜化し

たイライトのEDSスペクトル.上の図は鉄とカ

リウム含有量の少ない部分(写真1のスポット

1).下の図は鉄とカリウム含有量の多い部分(写

真1のスポット2)

の脱水が起きるため,その脱水量からイライトやク

ロライト,スメクタイトの構造水(アルミニウムや

マグネシウム,鉄などの金属元素と結合.している,

八面体シｰトの水酸基を起源とする水)の総量(ただ

し個々の鉱物の存在量は未定)を見積もることが可

能です.またスメクタイトは常温～30ぴCまでの加

熱により層間水が脱水するので,その脱水量によ

り,スメクタイトの存在量(実際にはイライトやク�
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第7図ミドルバレｰ海底黙水系から得られた,海底表

層堆積物(表面から20m下)の粘土分の熱分析

(TG-DTA)結果

ロライトも剥離されると多量の吸着水を持つように

たるので,それらの量も加算される)を予測するこ

ともできます.第7図に示した慈分析結果から,

これらの層間水(プラス吸着水)と構造水の脱水によ

る減量は,それぞれ3.2%,4.8%と見積もられます.

この結果は,少なくとも数10%のオｰダｰのイラ

イトやクロライト,スメクタイトが試料中に含まれ

ることを示唆しています.

こうした天然における層状ケイ酸塩鉱物の摩耗,

剥離化は実験室で再現することも可能です.Koda-

maeta1.(1989)は,カオリナイトをメノウ乳鉢で

96時間摩砕し,X線回折パタｰンを調べた結果,

X線回折バタｰンを示さなくなってしまう(第8

図)ことを明らかにしました.このように,剥離化

したカオリナイトは,本来の結晶構造を2次元的

には保持しているはずですが,3次元的厚みがない

ため(3次元結晶から2次元結晶への変化),X線回

折が困難で,容易にその存在を認識することができ

ません.

また,このように薄膜化したカオリナイトは,比

表面積が著しく増大すると同時に,電荷のバランス

を保てないため,大きな表面活性を有するはずで

す.おそらくカオリナイトのケイ酸塩層に垂直な断

面では,四面体シｰトの酸素イオンの結合相手であ

るSi壬十が外側には欠けているために,電荷が中和

していない酸素イオンが存在するでしょう(第9

図).この酸素は余った負電荷を持っているため,

薄膜化したカオリナイトを弱酸性の溶液に溶かした

場合,溶液中のH+,あるいは他の陽イオンを引き

五
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第9図
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カオリナイトをメノウ乳鉢で96時間摩砕した後

の,X線回折パタｰン(Kodamaeta1.,1989)
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薄膜化したカオリナイトの破壊電子価.四面体

シｰトの酸素イオンの結合相手であるSi4+が外

側には欠けているために,電荷が中和していた

い酸素イオンが存在する1この酸素は余った負

電荷を持っているため,弱酸性の溶液に溶かし

た場合,溶液中のH+,あるいは他の陽イオンを

引き付けることができる.H+を引き付けて生じ

た0H基は,溶液のpHカミ増加すると再び溶液

にH+を放出して負の電荷を生じ,イオン交換

性を示す.

付けることができます(破壊電子価,前野,

1993).H+を引き付けて生じた0H基は,溶液の

pHが増加すると再び溶液にH+を放出して負の電

荷を生じ,イオン交換性を示すことになります.こ

地質ニュｰス496号�
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のイオン交換能は,層状ケイ酸塩鉱物の摩耗度が増

加するほど増大します.カオリナイトやパイロフィ

ライト,タルクだとは,通常ほとんど陽イオン交換

能を持ちませんが,長時間摩砕を続けることによ

り,陽イオン交換能が150～200ミリ当量/1009に

も達します(前野,1993).

3.鉄が地球表層で沈澱する過程で形成され

る微細非晶質物質

我々がよく党かげる関東ロｰムは``赤土"として

知られていますが,こうしたロｰムの色を発現して

いる物質が,主に,鉄の酸化物･水和酸化物です.

比較的還元状態にある堆積物の中では,鉄は主に

2価として地下水や間隙水中に溶存していますが,

地表近くの酸化的環境では酸化されて3個となり,

非晶質な水和酸化物として沈澱し,フェリハイドラ

イト(Fe5H084H20)からゲｰタイト(α一Fe00H)や,

レピドクロサイト(γ一FeOOH),あるいはヘマタイ

ト(吹Fe203)やマグヘマイト(γ一Fe203)に変化して

いきます(岡崎･佐藤,1989).

これらのうち,非晶質な鉄水和酸化物は,比表面

積が400～600m2/gときわめて大きく,その表面

には一〇Hや一0H2が露出しています.こうしたイ

オン交換基はゲｰタイトやレピドクロサイトにもあ

ります､この一〇Hや一0H2は溶液中のH2+あるい

は0H一を受け入れて,あるいは放出して帯電し,

イオン交換基を形成しています(第10図).これら

のイオン交換基は,溶液のpHによって荷電が変化

する変異荷電特性を示します.例えば0Hの一部

は溶液中のH+を受け入れてOH2+となるサイト

で,pH5～7の間隙水のもとでは正電荷を提供し,

燐酸イオンなどの陰イオンと結び付くことができま

す.また,このサイトは,ヒ素,セレソ,モリブデ

ンのように酸素を配位して酸素酸イオンを形成する

重金属イオンに対しても親和性が高いことが知られ

ています(岡崎,佐藤,1989).

非晶質な鉄水和酸化物やゲｰタイトは,海底堆積

物やロｰムに含まれています.また,最近,地球科

学考の注目を集めている海底熱水系の熱水プルｰム

の主成分も,こうした鉄水和酸化物であると考えら

れています.然水プルｰムに含まれる鉄水和酸化物

は,海水から隣やヒ素,レアアｰスを吸着してお

1995年12月号
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第10図ゲｰタイトの一〇Hの一部は,溶液中のH+を

受け入れて0H2+となるサイトで,燐酸イオン

やヒ素などの酸素酸イオンだとの陰イオンと結

び付く.
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第11図マヌス海底熱水系に産する,非晶質た鉄水和酸

化物を主体とする堆積物の粉末X線回折結果(第

11-1図)と,この試料に,北海道南白老バライ

ト鉱床産の熱水性粘土を65%(重量比)混畦た時

の粉末X線回折結果(第11-2図).M/Sはマイ

カ/モソモリ目ナイト混合層鉱物,Qは石英

り,その吸着量は海水の化学組成を議論する上で,

無視できない数字であるとされています(Geman

eta1.,1990).なお,熱水プルｰムに含まれる非晶

質鉄水和酸化物については,別の丸茂の報告(本特

集号,p.50-56)で詳細を述べていますで,ここで

は省略します.

海底熱水鉱床や温泉地帯に産する,鉄に富んだ赤�
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褐色の堆積物や,関東ロｰムのような堆積物に含ま

れる,非晶質な鉄水和酸化物やゲｰタイト,そして

マグヘマイトは粉末X線回折にとって厄介た存在で

す.な昔ならば,こうした非晶質,あるいは結晶度

の低い鉄鉱物が,他のケイ酸塩鉱物の回折X線を

吸収してしまうからです.また,上述したように,

薄膜化した層状ケイ酸塩鉱物の表面に,非晶質な鉄

水和酸化物やゲｰタイトが付着･コｰティングして

しまうと,鉱物本来の回折X線が十分に得られま

せん.

第11-1図は南太平洋のマヌス海底熱水系に産す

る,非晶質な鉄水和酸化物を主体とする堆積物の粉

末X線回折結果です.この堆積物には少量の結晶

質鉱物(長石や粘土鉱物)が含まれることが分析電子

顕微鏡観察･分析により確認されていますが,それ

らのX線ピｰクはまったく検出されません.実際,

この試料に,北海道南白老バライト鉱床産の熱水性

粘土(マイカ/モンモリロナイト混合層鉱物を主体と

し,石英を数%含むもの)を65%(重量比)混ぜて粉

末X線回折結果を試みても,マイカ/モンモリロナ

イト混合層鉱物(M/S)や石英(Q)の回折ピｰクは僅

かしか検出されてません(第11-2図).この結果は,

非晶質た鉄水和酸化物を含む試料の粉末X線回折

が容易でないことを示すものです.

4.火山噴出物の風化･変質で形成される微

細非晶質物質

鹿沼土として,園芸センタｰなどで市販されてい

る軽石は,赤城火山中央火口丘活動期(更新世末)の

降下軽石ですが(鈴木,1990),この軽石の一部は,

すでにアロフェンやイモゴライトといった非晶質,

準晶質の含水アルミニウムケイ酸塩によって交代さ

れています.鹿沼土を2%のNa2C03で処理した場

合,酸性(p百3～4)とアルカリ性(pH10～11)のいず

れの溶液でも分散するものと,酸性の条件下でのみ

分散するものとに分けられます.このうち,酸性溶

液でのみ分散するものがイモゴライトであり,酸

性,アルカリ性どちらの溶液でも分散するものがア

ロフェンです.

アロフェンという名称は従来,“天然の非晶質ア

ルミニウムケイ酸塩の総称"として用いられてきま

した.しかし,現在,多くのアロフエソの研究者

O.2μm

φ傘

写真2栃木県鹿沼市産の鹿沼軽石層に含まれるアロフェ

ンの透過型電子顕微鏡写真

は,アロフェンをこのように単に''天然の非晶質ア

ルミニウムケイ酸塩の総称"とは考えてはいませ

ん.た普たらば,どのアロフェンも,きわめて幅広

いx線回折ピｰクを,11～15A(オングストロｰ

ム),3～4A付近に持つからです.また,アロフェ

ンの化学組成もげっして大き削まらつきを有するも

のではたく,Si/則モル比は0.65～1,また,H20

モル比は1.25～1.5とかたり狭い範囲にあります.

アロフェンに化学組成の異なる様々た天然の非晶質

アルミニウムケイ酸塩が含まれるたら,それは化学

組成にも反映されるはずです.

透過型電子顕微鏡を用いて栃木県鹿沼市産のアロ

フェン(鹿沼降下軽石に含まれるもの)を観察する

と,直径35～50Aの円環が多数観察されます(写真

2).粒子の配向にかかわらず円環状の透過像を与

えるのは,粒子が中空状の物質である証拠です.ま

た,yanderGaasteta1.(1985)は,異なる相対湿

度の下でアロフェン質粘土の小角X線回折を行い,

それらカミ粒径約50Aの回折単位からなることを示

しました.こうした事実から,アロフェンは真空下

で直径35～50Aの中空の球状粒子であると考えら

れます.また,脱気したアロフェンの密度は,水に

浸すことにより増加しますが,これは第12図に示

すように,球状粒子の壁面に水分子が出入りできる

ような孔が空いているためであると解釈されていま

す(WadaandWada,1977).なお,鹿沼土が園芸

用に活用されるのは,こうしたアロフェンが多量の

吸着水を有し,保水性にすぐれているためでしょ

う.

イモゴライトは,熊本県球磨郡上村のガラス質黒

地質ニュｰス496号�
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強く保持された水

層状構造

＼

○

直径3A以上の孔隙

L_35-50ム___｣

第12図アロフェンの直径35～50A中空球状粒子のモデ

ノレ

0.2μm

φ今

ボク土のイモゴ層より発見され命名されました(Yo-

shinagaandAomine,1962).イモゴライトのSi/A1

モル比の範囲は0.52～0.57(WadaandYoshinaga,

1969)で,アロフェンのそれよりさらに一狭く,Si02

･A1203･2.5H20の組成に近いものです.さらに,イ

モゴライトのX線回折では,12～20A,7.8～8A,

及び5.5～5.6A付近に強い反射ピｰクが認められ

ますが,これらの回折ピｰクは,アロフェンのもの

に比べ明らかにシャｰプなものです.このことは,

イモゴライトがアロフェンのような非晶質ではな

く,準晶質物質であることを示しています.

また,イモゴライトを透過型電子顕微鏡下で観察

すると,直径約20A,長さ数μm(ミクロンメｰタ

ｰ)の繊維状で(写真3),樹脂に包埋した繊維の断

面は,外径18たいし22Aの円環です(Wadaeta1.,

1970).こうした電子顕微鏡による知見は,イモゴ

ライトの構造を解明する上できわめて有益です.

Cradwicketa1.(1972)が電子顕微鏡によって得ら

れた情報に基づいて提案した,イモゴライトの構造

は,一枚のアルミニウム八面体シｰトが,ケイ酸四

面体シｰトを取り囲んでおり,外側にも内側にも

OH基があるものです(第王3図).

アロフェンやイモゴライトは,表面に0H基が

露出しているため,H+の解離,付加により負,ま

たは正の荷電が発生←,イォソ交換性を余します.

H+の解離は溶液のpHが高くなると(OH一イオン

が存在するようになると)進行します.従って,陽

イオン交換能は溶液のpHが高くたると増加するこ

とになり,一方,陰イオン交換能は溶液のpHの低

下とともに増加します.このように,アロフェンや

イモゴライトは陽イオン交換能と陰イオン交換能の

両方を持つため,鉛,銅,亜鉛などの重金属イオン

1995年12月号

写真3栃木県鹿沼市産の鹿沼軽石層に含まれるイモゴラ

イトの透過型電子顕微鏡写真

�

�

第13図イモゴライトの構造モデル

�

�

をその陽イオン交換基に吸着させ,また,隣イオン

やフッ素イオン,あるいはヒ素やモリブデンのよう

に酸素酸イオンを陰イオン交換基に吸着されること

ができます.アロフェンやイモゴライトの粒子形と

密度から計算した比表面積は,ともに約1000m2/g

となります(三枝,1989)が,アロフェンやイモゴ

ライトの高いイオン交換能は,このような大きな比

表面積に起因するものと考えられます.

5.おわりに

小論で取り上げた非晶質物質は,いずれも我々の

身近に多量に存在していますが,これらはいずれも

極微小な粒子であるため,我々が直接認識できる対�
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象ではありません.しかし,これらの物質は,地球

表層を構成する堆積物や土壌の関与した様表た地質

現象を理解する上で,きわめて重要です.

こうした微細非晶質物質は,その化学組成や,構

造の違いにもかかわらず,表面活性がきわめて高い

という,共通の特徴を有しています.微細非晶質物

質は,“物質がナノメｰタｰサイズに小さくなると

その物質の物性が大きく変化してしまう"ことを,

我々に認識させてくれる身近な例といえます.固体

地球科学では,鉱物を記載する場合,常にその化学

組成や結晶構造が重視されてきましたが,微細鉱物

の場合にはその粒径や,表面活性度にも着目する必

要があります.

我々が非晶質物質の存在を認識できるようになっ

たのは,最近,透過型分析電子顕微鏡などの技術が

飛躍的に発達したためです､こうした分析技術は,

新素材開発や半導体産業で問題にされている,ナノ

メｰタｰサイズの粒子,いわゆる超徴粉体に関する

研究を支えています.超徴粉体の中には,金属超微

粒子のように,電子工学を支える重要なものもあり

ますが,半導体産業のクリｰンルｰムに侵入してく

るやっかいな天然の超微粒子もあります.これらの

超微粒子を認識し,粒径を測定し,分析する技術は

今後も飛躍的に発達するでしょう.そして,その技

術は必ず地球科学にも還元されるはずです.

非晶質物質･結晶質物質という用語の定義は,き

わめて暖昧であるかもしれません.非晶質といえど

も,その原子配列は完全に無秩序たわげではなく,

ある限られた領域では構造に何等かの観則性がある

と考えられます.しかしこうした問題も上述した分

析技術の進歩により,近い将来,より定量的に議論

できるようになるでしょう.
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