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有明海沖積水田土壌の粘土鉱物

青 峰 重 範 ・和 田 光 史

Clay minerals of a paddy soil derived from 
  the marine alluvium of the Ariake Sea 

    Shigenori Aomine and Koji Wada

緒 言

近時粘土鉱物に関する研究が土壌学の他に地質学,鉱 物学,窯 業化学,石油 工学など種

々の方面 において盛んに行われ,そ の性質,構 造,生 成,分 類などが次第に明らかになっ

てきた.そ れにつれて粘土鉱 物の機能が土壌 において甚だ重要であることが認められ,土

壌の粘土 を構成する鉱物の種類を知ることは土壌研究、Eの必要条件になつた.粘 土鉱物の

検出方法にはX線 分析法,化 学的方法(化 学組成及び塩基置換容量),熱 分析(脱 水及び示

差熱曲線),電 子顕微鏡写真,光 学的方法,内 面積の測定など多くの方法が知 られている.

そして土壌の粘土鉱物を鑑定す るためには例外の場合を除けば,こ れ等諸実験法の うち唯
一つの方法を以ては確実な判定を行 うことは不可能であり,そ れを行 うには多くの方法を

併用 し,そ れ等の結果か ら綜合判定する必要があるとされている.そ れには種々の理 由が

あげられるが,主 なものは次の如 くである.1)2種 以Eの 鉱物が混在し,各 単一の種類

に分離することが困難である.2)2:1型 鉱物には種 々の程度に同像置換 しているものが

ある.3)別 種の構造をもつ格子層が混層 して一粒子を形成 しているものがある.4)結

品度の低いものがある.5)鉄 化 合物によつて汚染され,鉱 物を損傷す ることなしに清浄

にすることが容易でない.6)有 機物を含み,し ば しばこれを完全に除去することが出来

ないなどである.従 つで土壌 の粘土 鉱物を検出するためには粒径或は比重別に粒子 を分別

し,こ れ等について成可 く多 くの方法を用いて粘土の性質を詳細に検 し,そ の結果から鉱

物の種類を判定すべきである.近 時諸外国においてこのような手段によつて土壌 の粘土鉱

物について多数の研究が行われているが,わ が国の土壌 については多くの研究成績の発表

を見ない.本 邦土壌の粘土鉱物については川村及び船引9)は 化学分析及びX線 廻析像か ら

Halloysiteの 存在を推定 した.そ の後塩入等11)は粘土 の屈折率 と複屈折の値を求め,藤

原等は5)は電子顕微鏡写真を掲げ,鴨 下等8)はKの 含量から111iteの 含量を概算 し,原

田 のは色素法によつて粘土鉱物の鑑定を行い結 果を報告 している.ま た佐々木10)は酸性自
一1=について 数種の 実験法を併用して 研究し,Endellite(Hydratedhalloysite)及 び

Halloysiteの 含まれることを結論 し,農 業技循研究所12)においても粘土の示差熱分析が

行われているものの如 くである.

有明海周辺の そ の沖積土は十性の如何 に よ らず概 して豊沃で あ る.こ れ等の土壌は

NH【+を 固定す る性質があ り,特 にNH,+添 加後土壌を乾燥すれば固定量を著 し く増加

す るために,膨 脹格子型鉱物(Montmorillonoid)を 含む ものと推定された1).本土壌 が

隣接の河成沖積ヨニに比べて肥沃である理由については種 々の方面から研究を行 う必要を認
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めるが,平 坦な近接地においても両種土壌の生産力の間に差異があり,且 つ粘土含量の少

ない本土壌が粘土の多い隣接河成沖積土よりも却つて高収であること3),低 位収穫田に客

土すれば明らかに増収することなどから窺えば,本 土壌の粘土の性質が肥沃度に重要な関

係をもつものと考えられる.そ こでまず有明海沖積土 に由来する水田土壌の粘土について

研究を行つた.

試 料

実験に用いた土壌は佐賀県佐賀郡北川副村江上野田秀夫氏所有田にしてそのA層(深 さ

0～11cm)及 びBG層(深 さ22～82cm)を 材料として使用した.こ れ等の風乾細!1=を

まず10%H202水 で処理 し,こ の懸濁液llに 対 してn-NaOH液4ccの 割 合に加え,

振盪して分散せ しめ,沈 降法によつて く1μ,1～5μ,5～201zの3部 を分割採取す る.

これ等の分散液にNaC1を 加えて粒子を沈澱させ,大 部分の上澄液を除去する.こ れに

HCIを 加えてpHを 約4と なし,中 性のn一醋酸 石灰を加えて攪拌 し,粒 子が沈降 した

後,上 澄液を棄てる.こ の醋酸 石灰処理を数回反復した後,内 容を遠心分離管に移し,再

びこの処理を数回行 う.次 に水を以て大部分の遊離醋酸 塩を洗滌 し去つた後,Methano1

を以て濾液にCa++の 反応が認められな くな るまで洗い,こ れを風乾或は50%H,・SQ,

を入れたデシケーター中に放置し,試 料として用いた.

アンモ ニ ウムの 固定 と吸収

土壌から分離 した各部分及び それと同様に処理して調製したCa∵土壌 についてNH.,+

の固定,吸 収及び置換容量を湿潤及び乾燥状態において測定 した.そ の実験 方法は次の如

くである.風 乾試料0.5gm.を 小形 ピーカーにとり,pH7に 調節 した少量のn…醋酸 一〆

ンモン液を加え1夜 放置する・ これを濾紙上に移 し,同 じ醋酸アンモン液100ccで洗滌

し,つ ぎに中性のn-KC1液 を以て洗い,濾 液にNH,+のNessler反 応が な くな るよ

うにする.こ れを濾紙のままケルダール分解を行い,全 窒素含量を求め,別 に同量の試料

について醋酸アンモンを用い ることなく直ちにKCI液 を以て洗滌 して上 と同様に全窒素

を定量し,こ の値を前の数値か ら差引き湿潤状態におけるNH,の 固定量を求めた.ま た

吸収量の測定法は次の如 くである.前 記のn-KCI液 の代 りにまず水を以て大部分の遊離

醋酸アンモンを洗い去 り,次 に微最のNH.,OH水 を以てpH7に 反応を調節 した80%

Methanolで 洗縢 し,濾 液にNH.,+の 反応を認めなくなつた後に全窒素を定量 し,ま た

別の試料について醋酸 アンモンを加えることな く水 とMethanolで 洗つて全窒素の含量を

求め,こ れを前者から控除して湿潤状態の吸収量を算出した.乾 燥状態の固定及び吸収量

は次の如 くにして求めた.前 記の場合 と同様な操作に よつてNH,+を 吸収させ た試料を

洗滌前に蒸気浴中で乾燥 した後,固 定量の測定にはn～KCI液 で,ま た 吸収には80%

Methanolで洗滌 し,全 窒素を求めること湿潤状態の場合と同様である.な おNHl+の

置換容量は吸収量と固定量との差を以て示した.実験 結果は第1表 に示す如 くである.本

表によれぽNH,+の 吸収量と置換容量並に乾燥状態における固定量はいずれ も粒径の小
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 Table 1 . Fixation and absorption of ammonium by soil separates.

Oven dry basis.

さい試料におけ る程大 きい傾 向が ある.し か し湿 潤状 態の固定量 は<1μ の部分 よ りも

む しろ>1μ の部分において明 らかに大 であ る.す なわ ちNH.,+固 定 の性 質か らいえば

く11iの 部分 は膨脹格子型,>1μ の部分は111ite(Hydrousmica)或 はVermiculite

様 の鉱物粒 子を含 む もの と推 定され る.な おNH.,+の 吸 収量は く1μ の部分 では60me/

100grnに 近 く,こ の点か らいつ て も く1μ の部分 には 膨脹格子型 鉱物がか な り多量に

含有 され る と考 え られ る.

化 学 的 組 成

化学介析 の結果 は箪2表 に示す如 く,粒 径 に よつてかな りの相 違があ る.顕 微鏡及び電

子顕微鏡に よつ て観察すれば,本 土壌 には珪藻 の遺骸 を含 んでい るが,そ の量は大 きい粒

子群 において多い.従 つてSio2の 含量 が粒径 の大 きい部分 に多い理 由 として珪 藻 の混 入

をあげ る必要があ る.ま たK,・Oも 大 きい粒子群 に多い傾 向があ る.こ のK,・Oは 非置換

性 であ るが故 に,大 きい粒子にIlliteが 多 いと推定 され る.SiO、 ・及びK.・O以 外 の成分

はいずれ も小 さい粒子 群に多いが,珪 藻に よるこれ等 成分 の稀釈 を考 慮 して もなおFe、 ・O、s,

MgO及 び 灼熱損失は小 さい粒子 に多い傾向が認 め られ る.こ れ等 の うちFe,s,O:sは 大 部分

が結合 態にあ るが故 に,八 面体 の位置 を占めるものと考え られ る.<1μ のSio2/Al203

はA層 ・4・21・BG層4・48,ま たsio,・/R,,O,,は そ れ ぞれ3.22,3.20で あ る.遊 離鉄 を

除外 して計算 すれ ば・Tamm法 に よる場合は3.31と3.23,ま たTruo9法 に よ る と き

は3・43と3・56に な る・従 つて四面体 にかな りのA1を 想定 しなければな らない.し か
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 Table 2. Chemical composition of soil separates.

1. Oven dry basis. 
2. * a: Tamm's method. 

b: Truog's method (12).

しこの粘土は後に示す如く,単 一の鉱物ではないので,こ の成績から計算して詳細な化学

構造を求めることは出来ない.

脱 水 曲 線

BG層 位の試料か ら分離 した各粒了・群を50%H,.・SO, ..kで乾燥 し,水 分含量を一定に

した後に本多式熱犬秤を以て毎分2℃ 昇温の如 くに加熱し,第1図 に示す脱水曲線を得
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た.本 図に よれば試料はいずれ も高低2ヵ 所において明 らか な脱水反応が起 る.低 温部の

脱水は40～170。C,高 温部 のそれは400～500。Cに お いて見 られ る が,こ れ等 の 温度は

高低両部共 に大 きい粒子 においてやや低い傾向があ る.な お これ等 の温度以外す な わ ち

170～400℃ 及 び5000C以上 において も少量の脱 水が起 るのを認め ることが出来 る.

脱 水量は粒 径の大小に よつて明 らかに相違 している,<1μ の 粒子群は脱水量 が最 も多

く,総計 約20%に 達 し,200。Cま でに約11%,420～6000Cの 間 に約5%の 脱 水があ

る。曲線 の形は111iteの それ に類似 してい るが,低 温部 の脱 水量が多い こ とは11liteと

和 違す る点である.粒 径が大 とな るに従 つて脱水量は低温部 及び高温部共 に減 少し,そ の

温度 はいずれ もやや侭 下す る傾 向が あ り,IIliteに 近 似 の形 とな る,以上 に よれば<1μ

の主要粘土 は吸湿水量が甚だ多 く111iteよ りはむ しろMontmorillonoidの 性 質を示すが,

高 温部 の脱水温度がMon'tmorilloniteに 比 べ ると著 しく低 い.す なわ ち結 晶格子 のOH

イ オンが離脱 され 易 く,格 子 はやや不 安定 である と思われ る.>1μ の粒子 の曲線 はその

形においてIlliteの そ れ と想定 され るが,こ れ は また<1μ の曲線 に類似 し,こ れ等粒

子 の鉱物は互に関係 のあ ることを暗示す る.そ して あたか も く1μ の粒子群 に水分 を含

まず熱に不活性 な物 質を混 合したか の如 き形 をな してい る.>1μ の部分 には多量 の珪藻

を含んでい るが,そ の量は20%を 超 え る量ではない.従 つて珪藻 は脱水 量の少ない原因

のt-一・部ではあ るが,全 部を説 明す るには足 りない.故 に>1μ の珪 藻以外 の粒子 の吸湿水

量は,<1μ に比 べて少ない もの と推 定 され る.ま た粒径 が大 となるにつれ て脱水温度が

む しろ低下す る ことは粒径 に よつ て鉱物 の種類が異な ることを示す もの といえ る・

示 差 熱 山 線

50%H2SOLEで 乾燥 した試料に つ い て著者実験室 にお い てHendricks等7)の 装 置

に準 じて整備 した装 置によ り示 差熱 曲線 を求 めた.熱 電対 は アル メルー クμメル線 を用い,

加 熱は毎分10。C昇 温の如 くに行つた.得 られた 曲線は第2図 の如 くであ る.本 図を通 覧

すれば各 山線に共通 のピー クの存在す ることが指摘 され る.す なわち約1500C,約3000C,

及 び約5300Cに 吸 熱 ピー クがあ り,850～900。Cに 発熱 ピー クがあ る.こ れ 等の ピークの

うち3000Cに お け る ものを除外すれば,そ の形はHydratedhalloysiteに 類 似 している.

しか し く ユμ の部分 について100%H,・SO,.Lで 充分 に乾 燥 した試料 に お いて も低温部

の ピー クの振幅 が大 きいが故 にHydratedhalloysiteと は 異な るもの と推 定 され る.ま

たA層 の試料 にお いては約210。Cに 吸熱 ピー クがあ り,Ca-Montmorilloniteの 特 徴 を

示 し,BG層 の試 料において発熱 ピークに先立ちわずかなが ら吸熱 ピークの 認め られ るこ

ともHydratedhalloysiteと 相 違す る点であ る.な おA及 びBG両 層 位 の試料はいずれ

も大 きい粒子 と小 さい 粒子 と の 間 に類 縁関係が認 められ る.そ して5～20μ の 曲線 は

111iteに 甚 だ類似 してい る.な お大 きい粒子 には約570℃ の吸熱 ピー クが あるが,こ れ は石

英 の混在 に よる もの と推定 され,約300。Cの 吸熱 ピークはFe2Q3或 はAl2Q,のHydrate

お そ らく前者 に基 くものであろ う.A層 の く1μ の曲線 はやや複雑 である.こ の250～450℃

におけ る発熱は10%H202水 で 酸化除 夫 され ない有機物に よるものと推定 され るが,410。C

の 吸熱 ピー クは未知の吸熱 反応に よるものか,或 は残 存有機物D発 熱反応が250～380。C,
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410～450。Cの2部 分 に分れ て行 われ るかについては明 らか ではない.ま た720。Cに 鋭い

ピークがあ り,こ れ がMontmorilloniteに よる ものか否か についても不明 であ る.

Fig. 2. Differential thermal curves.

電 子 顕 微 鏡 写 真

第3～4図 はBG一 層位の く1μについて の電子顕微鏡写真である.本 図に見る如 く粒
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 Fig. 3. Electron micrograph of < 1 p fraction of BG horizon.

Fig. 4. Electron micrograph. of <1 A fraction of EG horizon

子は大部分のものが微小で輪廓が不鮮明な板状であるが,輪 廓の劃然 としたものも小量に

は見られる.な お第4図 の左方には珪藻の巨大な破片が見られ る.な お熱分析の結果は

Hydratedhalloysiteの 存在を示唆するものがあるが,電 子顕微鏡写真にはそれ らしき

形態の粒子は殆んど見当らない.写 真に示される形からいえば大部分の粒子は111ite乃 至

Montmorillonoidで あると推定 される.ま た稀に捧状の粒子があり,こ れはNontro・

niteに 似 ている.



384

エ チ レ ン グ ライ コ ール の 保 持 量

Dya1・ 等4)の 方 法に従つてBG層 位 の試料についてエチ レングライコールの.保持量 を測

定 した成績ほ第3表 に示す如 く,<1μ の部分は111ite,Kaolinite,Halloysiteに 比 べ

 

' Table 3 
. F Ethylene glycol retention by three fraction of BG-horizon

て明 らかに多 く,Hydratedhalloysiteの そ れに匹敵 す る.ま たその保持量がMontmo・

ri110noidに よ る とすれば その含量は全 粒子 の うちの約30%に 相 当す る もの とな る.

X線 廻 折 線

く1μ の粒子について粉末写真を撮影した成績は第4表 の如 くである.撮 影条作は,対

 Table 4 . X-ray diffraction data of Ca-clay.

* i : Intensity , I : Very strong, II : Strong, III : Medium, IV: Weak, 
V: Very weak, VI: Barely visible, ( : Reflection broadened.
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陰極:Co,フ ィル ター:鉄,電 圧:40kv,電 流:5mA,露 出時間30分 ～2時 間,カ

メラ直径:8cm及 び9cm,フ イルム:KodakのNoscreen及 び富 士のX線 用であ

る.本 実験 に よれ ば230℃ に加熱処理 した試料 においては9～12Aの 線 が認 め られ,エ

チ レングラィコール処理 を行 うと,こ の線 は甚 だ弱 くなつ て15～19Aの 線 が強 くあ らわ
む

れ る.従 つてMontmorillonoidの 存 在が確証 され る.な お微弱 な3.34Aの 線 があ るが
　

故にIlliteの 存 在 も推定 され,ま た弱 い7.2Aの 線 があるのでKaolinite或 はHalloy・

siteが わ ずかにあ るものと認 められ る.

考 察 及 び 結 論

以Eの 諸実験におい て得た諸性質か ら く1μ の粒子 に含 まれ る鉱物 の種類 を推定 した

が,そ れ等 を総括すれ ば第5表 の如 くにな る.す なわち本土壌の粘土はMontmorillonoid

とIlliteを 含 んでい る.ま た2,3の 性 質はHydratedhalloysiteの 存 在 を示唆す るが,

 Table 5 . Summary of results obtained.

f : Present, ? : Probable.

これ等はいずれ もそ の確証 では ない.し か しX線 分 析 の成績 はこれ をわずか ではあ るが明

らかに示 してい るのでHalloysiteは 少量 に存在す ると考 える.従 つて本 土壌 の粘 土は主

としてIllite-Montmorillonoid系 か らな り,そ の他 に微 量のHalloysite,R,,O,t-hydrate

及 びDiatomを 含 んでい ると結 論 され る.

X線 の成 績は微 弱ではあ るが 非膨脹性 の2:1型 鉱 物 の存在 を示すが,化 学分析に よれ

ばKの 含 量が多 くないので,Illiteが 少 量含 まれ るか或はKの 少 い退化 したIIIiteに 相 当

す るものが存在す るものと推定 され る.別 の研究2)に よれば有 明海泥土 の粘土はKの 含量

が更に少 ない ので本土壌粘土 は111iteの 退 化 した ものでは な くて,む しろ長年 月に亘 る

施 肥に よつてKが 粘土に固定 され,富 化 した鉱物すなわち111ite化 を来 た してい るもの と

想像 され る.な おChloriteに つ いてはFeOの 分 析及び その他 の実験 を行わ なかつ たの

でその存否は明嘗 されないが,MgO及 びK,,Oの 含 量が少ない ことか らいえばそれ が見

るべ き程 に存在す るもの とは考 え られ ない.

熱 分 析に よれ ばOHの 離脱温度 が低 く,明 らかにMontmorilloniteで は ない.従 つ
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て本土壌 のMontmorillonoidはMontmorilloniteとNontroniteが 混 在す ると考 え

るよりもMontmorillonite-Nontronite系 す なわち両 者 の中間に位 し,結 晶度やや低

く,不 安定 な格子 の鉱物 であ ると見 るべ きであろ う.

>1ptの 鉱 物は く1μ のものに密接 な関連があ り,後 者に比べて一 層IIliteに 近 い.

本 土壌 は陸上 に もた らされ,耕 作 が開始 されて以来長 年 月を経 過 してい るが,な お周辺

の陸生粘土 とは性質 において著 しい相違 がある.こ の ことは この粘土が有明海 とい う陸.E

とは著 しく異 なる状態下 で生成 し,そ れが未だに退 化 して変化 す ること殆 ん どな く,そ の

性質 を維持 し肥沃度 に重大 な貢献 をな しているこ とを示唆 す るもの といえ よ う.

本 研 究の経 費の一部 は文部省科 学研 究費に よつて支弁 した.ま た電子顕微鏡写真は 九人

電子顕微鏡室徳安清輝理学士が撮影 した もの である.こ こに深謝す る.
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 Résumé 

   Clay and silt fractions of A and BG horizons were separated into three 

fractions of 20-5, 5-1, and < 1 p. Fixation capacity of ammonium, chemical 

composition, base exchange capacity, dehydration curves, differential thermal 

curves, ethylene glycol retention, electron micrographs, and x-ray diffraction 

patterns were obtained for these separates. 
   It was concluded piecing together various properties observed that the clay 

was largely composed from minerals of illite-montmorillonoid series, and as the 

accessary minerals halloysite, R203-hydrates, and skeletons of diatoms were 

found in small amounts in the clay. The silt was illitic, but it had less potash 

and much hygroscopic water than the illite, and quartz was found in small 

amounts in the 1--5 and 5-20 p fractions.


