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“伊勢けい砂’を用いた。さめ肌釉’の試作研究

中帰慧•谷本藤四郎

1.まえカtき

津市半田一帯に存在する通称 ”伊勢けい砂"については・かって数年前当三 

重県窯業試験場で羞量れんがの主原料として硏究されたこともあるが,その他 

ではか左り鉱量が豊富であるにもか'わらず,わずかに精米梢麦用みかき砂等 

以外には,あまり利用されているようには問いていたい。

そこで県内産未利用資源の活用の一環として,その特性を生かして,'’さむ 

肌釉’への利用に関する研究を行左った。

”さめ肌袖’とは,写真1,4等に示す上うな持殊き荻軸で,従来より興味 

ある荧娜粕の一種と左っているものである。

写真1.さめ肌釉(釉単位)

、伊勢けい砂’に1,2の副原料を添加することによって,効果的な結果が



得られたので,次にそれらの詳細について報吿する。

2 釉 原 料

2.1 伊勢けい砂 (以下本文中Iと略記する場合もある。)

2.1.1位置交通

位险交通図は,図1のと»りである,近鼓日本鉄道津折町駅北側の県道を西 

へ約4 〇 〇 メートル,左折し,南々西へ約2.2キロメートルの県道束側が採掘 

場で,写真2は県出よりs社に通ずる私道及び粉球,乾燥場である。

写真2. s社の採掘場入口
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写真3はK社の採掘場入口を示す。

写真5 K社の抗道入口

2.12 外観

乾燥物は,わずかに灰色をおぴた白色粉末である。

2.15 粒度

6 orに2 Qhr乾燥したもの,2000をひょう量し,ふるい振とう機で10

minふるい分けを行った。結果を表1及び図2 , A , Bに示す,

表1•粒度分布(JI8標準ふるい)

、ふるい目
聞盼 4 4以下 4 4〜••

62
6 2〜

88
8 8—

1 05
1 〇 5～

1 4 9
14 9〜

1 77
17 7〜

200
2 0 〇〜

350
3 5 〇〜

500

I重量百分
I率W 4 9.9 2 2.5 1 8.2 4.5 2.9 0.7 '0.8 0.5 0.6
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図2.B 粒度累積曲線



2.1.4 化学組成

化学組成村よぴこれらの値より誘導した釉式は,表2 A , Bに示すと»リで

ある〇

表2. A •伊勢けい砂の化学組成

原料名 昭 S1O2 AljOi 竭〇3 Cao MgO K2 〇 Nai 〇 T.L. 合計 備 考

勒 I A 71.95 1288 1.34 〇/14 024 550 5.25 431 9990
—

昭和35年
採集物

------------------- --------------"

伊勞け 
い砂B I B 71,92 1531 067 045 040 550 300 460 97,85 昭和41年 

採變

B ・釉 式

1A

i

046 9K2 〇 
04 20 Nat 0 
0J06?CaO 
0fl49wgO

1.012 Al,〇3'
、〇!]66Fg件 5% IB

0.468Kz 〇、

038 7 Na? 0
0E64CaO
008!MgO

龄携枷4田5

2.1.5 鉱物分析

2.1.5.1 X線回折 X線回折の桔果を図3に示すう石英の存在ほ著明に 

認められるが,その他豊長石や正長石等も存在するらしい。カオリン系敛物の 

ピークは明確でなく,図形からみて,もし存在しても結晶度がきわめて低いも 

のと思われるQ

-7-
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2.1.5.2 示差熱分折 示差熱分折の結果は図4のとおりで,特此特微の

ある曲線は得られなかった。

2.1.5.5顕敎鏡観察

顕微鏡観察によれば•直交=コル下では,複屈折を認めるものが極めて少く, 

コノスコープ検鏡の結果からしてもこれらはガラス物質と判定できた。

以上の結果からa伊勢けい砂”は・成因的には浮石質瘻氏岩といゝうる。こ 

のことはまた竹勇1)の邦吿と一致する。

2.1.6 耐火度

JIS R 2 20 4に準じて行った。たヾし小修コーンで,s i C発熱体電気炉

を用いた。結果は日K 7である。

2.1.7 加熱膨張収縮性

熱膨張収原曲尿は図5に示すと託りで,約8 5。じから急激に収縮するのが

特徴である。



ノ源 2M 斯 妙 初!?0D 彻/MO
温度(您)

第5図氣膨脹収縮的線

-I 〇-



2.2 ジルコンフラワー(以下本文中z Fと电記する場合もある)

2. 2.1化学組成

化学組成は表3に示すと右、りである。

表& ンルコンフラワーの化学組成

原料名 符号 £ 1 Oj Aみ〇3 T i 02 ?〇2 〇3 Zr 〇? 含計 備考

•力VQン 
フラワー

Z F 3 5.5 5 0.2 〇 0.1 7 0.0 8 6 4.0 1
■

10Q01 金生興知製 
A-Pax45M

2.5 平津長石(以下本文中H Fと略記する場合もある)

2.3.1化学組成

化学組成およびその値より誘導した釉式は表4, A , Bに示すとたりである。

表4. a ・平津長石の化学組成

符号 S1O： A1A F 6203 CaO MgO K2 〇 Na: 〇 I .L. 含計 備考

平津 
長石

HF 6599 19.92 057 0A2 634 5.85 042 99.54
対柄山

井一団或!

表4. B ・袖 式

0.5 7 0 K2 〇

0.5 1 7 N a2 0 1.0 5 5 A 12 〇,]

0.0 55 C a 0 »0.。 0 1 1
F €>2 〇 ! !

6.0 3 2 B iO2

0.0 5 8 MgO
r

3 素地 用はい 土

素地用はい土は,伊賀焼陶磁器工業協同組合製土工場のものを使用した,こ 

のはい土の製造方法は次のようである。

伊賀焼斂山靑岳採掘場その他で採掘された,蛙目負粘土約9 〇务と木節質粘



土約100とを1トン用トロンメルを用い,水分約15 0 %で約1時間湿式粉 

砕し,六角回転ふるい(60 舒 )でけい砂分を分離する,泥しよう分は沈 

でん槽で上水を流去する。

濃縮した泥しょうは,さらにかくはん槽で充分かくはんして後,フィルター 

ブレスで脱水し,ケーキを模型土練機でねつ練したものである。

•可そ性はかをり大きく,水分は約2 4 %である。

5.I化学組成

化学組成,およぴその値より誘導した実験式,示性値を表5.A , B , Cに示 

す。

表5. A •素地用はい土の化学組成

原料名 610a Al?Oj Pe?<)3 CaO MgO K! 〇 Naj 〇 I .L. 合計

工業組合
はい土

K.B 5Z53 25105 1.76 0.42
'■

0.42 298 061 1 094 99.71

表5. B •実 験 式

0.1 2 4 K2 〇 '|

0.0 59 NaQ 1 0.9 58 A12O3 : 3.7 5 S i O2
0.0 2 9 C aO 叩•。 4 2 Feg, ' 2.3 6 HJ〇 

0.0 5 9 M go |

表5. c ・示 性 値

粘土質物 石 英 長 石

5 0.7 2
________

1 Z9 8 2 4.9 7

-1 2-



4 釉調製の予備試験

X 5(mm)

4.1台素地の作成

上記(3)棄地用はい土を用い,石膏型手起しによって,5 0X50

の粘土板を作成し,乾燥.素焼して台素地とした。

るまでの収縮(800で)は9. 〇务であった。

4.2 釉試験

4. 2.1調合範囲

図6.釉の調合範囲

-15-
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調合範囲は図6で示すように,IB 7 5〜10 0㈣,HF 〇 ～1〇 (殉,ZF 

〇 -15侈)で16 5検類をとった.調合率の変化を普通より細分(1%置換) 

したのは,わずかな变化率によっても釉調亿与える影導が大きいと思われたか 

らである。

それぞれを,らいかい機により約5分間湿式細摩し,上記(4,1)で準傭し 

た台素地上に施釉する・,たヾしこの場合,施釉の厚みは,Q5砌,1",2M.w 

の3種とした。理由は,“さめ肌釉"におけるき裂の状憩が,施釉の厚みに大 

きく彩舞されるものと,思われたためである。次昆これらを,S1C発熱体電気炉 

でS K アに酸化焼成した。

4. 2. 2 焼成過程の観察

4•さめ肌釉’の最も特徴であろき裂に着目し,加熱にともなう釉の変化状態 

過程を観察した結果は次のようである。

す左わち 約10 0 0んでき裂が入り始め,約11〇 〇 •CT明らかに糊単位 

(焼成によって釉が収縮し,素地に密着した一個一個の多角形状の釉部分を, 

仮りに名付けたもので,これらの集合状恋は前出の写真1«示す。)の生成が 

認められた。

この住裂の発生原因としては,

i )先の(2. L 7 )で述べたと君り,約8 5 〇 てで現われる急激な収縮によ 

って,すで(てき裂の下地が発生しており,これが急速に成長すること。

ii)化学組成からもわかるように,比較的けい酸分が多いので,溶融した場 

合の表面張力が大きいことなどが主なものと思われる。

4.2.3 結果およぴ考察

I B単味の焼成呈色はあめ色であるが,Z Fが増加すると,次第に黄灰色を 

帯びてくる。また同時に溶融は困雞となり,き裂も明確に”角ばって’くる傾

-1 4 -



向を示す。この場合,たとえば試験休の縁部では,台素地からはく離し易くな 

る。釉の表面張力が大きく,従って台素地に対する接着力が小さいためと思わ 

れる。しかしH Fが增加すると,この傾向は少なくなり,き裂は丸みを持って 

くるが,添加量は約1〇 %が最大で,それ以上では効果が小さくなることが認 

められる。

一方Z F 5〜15 960添加すると焼成範囲はSK8~!〇に広がる傾向にある。

総合的に見て,はく離もなく,糊単位の角が丸みを帯び,かつ適当な溶融状 

態を示したものの内,あ8 4は磐に良好であった。

写真I (前出)はその状悪を示したものである。

全体的な釉調としては,あたかもめん羊の毛並みのような感覚を与えるもの 

と思われたので,次にめん羊の圖物台素地を作成し,器物への応用試験を行っ 

た。

5 応用試験

5. J 釉の調整

上記釉試験(12)中,特に良好左〃M 4の釉について,3 〇与用トロンメ 

ル(内径d 5 0 mm - 4 3 rPm)を用いて,3 〇び作成した。

条件は:水分約5 0%,時間約2 〇址で,比画1.5 8,濃度5 3度ヨ6K調製 

した。

5. 2 素地試験台の作成

はい土はX く混練し,すず2 5皿厚の粘土板を作成し,これから予め作成し 

た薄紙板製の抜型で,図7に示すようなめん羊の桐部を切りとる.

図7•素地試験台(めん羊の型)



耳及ぴ尾部は,別に5"角の捧を適当左長さに切りとり曲げて,半乾時に・ど 

ベ"を用いて前記胴部へ接着し・仕上げて乾燥後素焼を行なった。

5.3 施釉方法の実験

5.3.I一度かけの方法

上記予備試験によれば,施釉は厚いほど焼上げ釉調が良好になることがわか 

ったが,その程度を明らかに知る必妥がある。さらに定量的た関係を知るため 

に次の実験を行左った。すなわち,施釉の厚みを変えるためには.浸せき時間 

を表6に示すように3種に変化した。

施釉時の厚みの測定は,図7中に示すP点で行ない.ノギスを使用した,F 

点を自めた理由は,浸せき後この点が最も安定した流動を示す個所であるため 

で,その他では,たとえば,羊の足先とか,背上部であると,浸せき後で,保 

持する角度によって厚みが変化するからである,

燒成については,小型の$ i c発熱体電気炉THiず内容的に小さ < t一方 

業者の大型の窯では正確な条件が把握し難く,かつ軸調が一定化し左い»それ 

があるので,最終的な業者指導の便を鑑案し・倒煙式重油窯(巾? 5 Oa«,高 

7 0 0,奥行5 0 0<« ) T S K 7に酸化焼成した。

この時の温度上昇曲線を図8に示す,

— 16 —



ノム05

施釉条件と焼成結果との関係は表6のと弱りである。

左お、‘測定と観察は,舸面の向って右側(図7参照,以下R面と記す。)に

表6. 一度がけの浸せき時間と結果

結f 間(Su) 0.5 2 1 〇 備考

施釉時の厚み“ 0.5 0.5 5 0.7 試験体数は5個

焼
成
品

R面の釉単位の数输 800 500 80-200 //

釉単位一辺の大約の長さ(,用 0.5-1.0 〇4 〜1.5 1.0—5.0 n

ついて行なった

5.5.2 二度がけの方法

前記一度がけでは,施釉時の厚みが薄くかつ粕単位も小さく,めん羊として 

の感覚も充分で左いので,引続き二度がけの方法を試みた。

施釉条件と焼成結果との関保は表7に示すと約、りである。測定と観察は前回

-1 7-



(一度がけ)と同様R面について行なった。

5.3.5 応用試験の総合結果

二,三の例外もあるが(たとえば 戒3.版6.等),ほとんどの場合,浸せ 

表?,二度がけの浸せき時間と結果

7

結

1 2 5 4 5 6 7 8
ヽ・問«我・0

! 〇 1 〇 1 〇 ] 〇 1 5 1 5 1 5 1 5
果 、・Q丄旦渉煥後)

1 3 5 7 1 5 -5 7

施釉時の厚み " 1.4 1.6 1.5 1.9 1.6 1.5 17 1.9

焼

成

品

R面の軸単位の数的 56 54 5 4 48 5 〇 4 5 40 4 5

袖単位一辺の長さの大約平均値<谪 7 9 8 1 2 7 1 2 1 5 11

最大き裂の巾 " 1.-' 1.8 1.8 1.9 1.9 2.0 2.1 2.1

き侍間と施釉時の厚みが,釉単位の大きさにほ、比例するように思われる。s 

K 7〜9酸化焼成では,炎が直接当る部分は橙色に発色し,釉単位の角も丸み 

を帯ぴてくることがわかった。

応用試験体(めん羊置物)の全体の状態を写真1田示す。

写直4.めん羊全体の写真



6 ま と め

•伊勢けい砂"を ,さめ肌軸’の主原料として,利用する研究を行なった。

それらを要約すれは次のようである,

1. 、伊勢けい砂’の鉱物成分は,ガラス質を主体とし,石英,曹長石毛を 

一部含有する浮石質聚灰岩の粉体である,

2. 加熱性状は約8 5 〇むから急激に収舟を始め・肉眼では約!10 0 *C T , 

き裂が明らかに認められ加熱とともに成長する。

3. °伊勢けい砂’にジルコンフラワー9务,平津長石5 %を添加調製し, 

1.5;也厚に施釉し・SK7に曜化焼成すると,き裂の一辺平均約8つ・の多 

角形状の’さめ肌釉’が冶られる。

4. 軸調はめん羊の毛並みのような感覚を与え,陶也工芸品に極めて価値の 

ある結果が得られる。

付 記

なかこの研究に当っては,名古屋工榮大学井本米蔵助教授茂びに当試駿綢長 

小沢卯三郎博士に多大の助苴を賜った。tた,橋本錦吾芯びK後莓繁策各係長 

をはじめ・山本三郎,熊野義堆,平賀豊,林君也各技師の剧力を得た。ともに 

課 < 感謝する,
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よう素法によるフリット中のほう酸の迅速定量法

林 君也

] まえが き

任う酸はフリットの重要な化学成分の一っであり,含有量の多少の変動でも, 

そのフリットを用いる袖の各種性状,たとえば溶融温度や色調光沢等に大きな 

影響を与えるので,裂陶工場で釉調材上の品質胥理を行なうためには,たえず 

この定量を行なう必妥がある。従ってこの定雄においてはかなりの迅速性と稍 

度とを•要求されるのであるが,従来の工業分析法(アルカリ滴定法)では頃雜 

な方法をとらねぱならぬので時間的はも長く,かつ高度の熟練を必要とし,そ 

のわりに精度はよくない。

一方最近では各種の分析機畚も間発され,迅速化はされて来つつあるが,少 

なくともほう駿の稽匿に関しては,期待をもてる0のは少なく,かつ価格の点 

て,中小ないし零細企業の多い製陶工場での睛入に困難な現状にある。

しかる凡原I)の発表したよう素による方法れ,特別の嗷器を用いず,比較的 

簡易でかつ精度もかをゆ高いといわれているので,本方法が当地方で使用すろ 

フリットに遍するかどうかを検討した結果,通当であることを蕉認したのて, 

次行その詳細を報吿する。

2 原りによるよう泰法の検討

2 .I原。による理論の設定

酸を定量する方法として,アルカリ再液を用いるかわりに,よう本法にょっ 

て定置することが一般に知られてあ、り,有燧靛,無後酸の多くが定・疑されてい

る〇



I0~ +5l~+6H+-*3l2 +3 Hi 0

しかしこの反応でも解睢定故1〇"10 以下の酸たとえばけい酸や亜ひ酸の 

ような弱醪では,反応が進まない。價う酸もマンニワトを加える前の状態では, 

その解維定数が小さいので同じく反応も進まないcしかしたとえ10一1。 以 

上の酸の共存でもマンニットを加える前Kあらかしめ,よう化カリウムや上:5 

素故カリウムと反足せて除いて君けば次式で示すようは,

6 HjBO, +KIO3 +5 KJL— 3【2 +6KHzBCb + 3 Hx〇

ほう厳の定筮には影響がないと考えられる。

すをわち,一般:陶成器のように多董のけい酸を含む試料中のほう酸の定量に 

は,こうしたよう素法は最も適した方法であるというのである。

2 • 2 ほう酸单味試料に対する確認実験

2*2.! 試料の調製 段う成標準液の調製燥水ほう戒(特級試薬)を 

秤量し,蒸留水に溶解し,この溶液!〇〇中にほう酸として1齊含有するよう 

に希釈したものを試料とした。

2.2*2 試薬の誠製

a )よう化カリウム

よう化カリウム(特級試薬)を秤置し,2 M溶液に調製した。

b) よう素酸カリウム

Xう素(Wカリウム(特級試薬)を秤蛍し,Q 2 M溶液に調製した。

c) チオ硫酸ナトリウム標準液

チオ硫酸ナトリウム(特級試薬)を样董し,N/5 〇落液に調製した。

な若力価はを気痢( 99.99 %以上)によって決定した。

a)上う素慄準液

よう素(特級試藁)を秤檢し,N/3 〇溶液に潤製した。なわカ価は 

豆ひ険(特級試薬)によって決定した。
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e)デンプン溶液

デンプン(試薬溶性)を秤最し,1%デンプ溶液に調製した。

2-2-5 実駿方法 ほう酸標準液を一定量を採取し,これに(12 Mよ 

う索酸カリウム,2Mより化カリウムを表1のように添加したのち,遊燈して 

くるよう素をN/3 〇チオ硫醵ナトリウム標準液で,£う素が消失する宜て滴 

定し,マンニットを約5 •加丸て,なむ一定過じよ,> C N/ 5 〇チオ備・ナト 

リウム標準液を加える〇 5～1〇爾1放置し,よう素の指示薬として1%ヂンブ 

ン溶液2 CC添加してから,N/5 0よう素標準被で適定した。

2-2-4 結果 各儀度の試料と処理法なよびそれぞれの結果をまとめ 

ると表1のようになる。
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表1 Q 2 Mよう素酸力リウ厶,2 Mよう化カリク厶の添加礼よるほう酸

の定量結果

役ラ酸の

添加量

(即)

a 2 N X
う素酸カ

リウム

(CC)

2Mよラ化 

カリウム

N/3 0チオ 

砒酸ナトリ 
ウム標準液 

1092 
(CC)

N/3 〇よう 

素據準液 

カ価=1148 
四)

ほう酸 

定量値

(叩)

定覚:誤差

㈣

5 5 5 25 1 9.5 5.6 7 + Q 67

1 〇 ク ク 1 5.9 1 0.4 8 + Q48

1 5 〇 ❖ 夕 1 2.2 1 5.4 0 + Q40

2 〇 ケ 〇 85 2 Q33 + ass

2 5 夕 ❖ 5.3 2 4.6 0 -01 4 0

5 1 〇 ! 〇 ク 1 9.6 5. 4 3 + Q43

1 〇 ク 夕 〇 1 6.0 1 CL 2 4 + Q2 4

1 5 〇 〇 夕 1 2.5 1 5.2 0 + Q20

20 〇 ❖ ❖ 86 2 Q 1 4 + (114

2 5 り 疹 夕 5.1 2 4.8 1 一 Q 1 9

5 1 5 1 5 〇 1 9.6 5.4 3 + Q4 3

! 〇 ク 命 ❖ 1 6.0 1 Q2 4 + Q24

1 5 ❖ り 1 2.5 1 5.2 0 + Q2 0

2 〇 參 套 ク 8.6 2 Q 1 4 + Q 1 4

2 5 夕 套 夕 5.1 2 4.8 1 —Q1 9

この表からも明らかのように,酸化剤はほう故覺に関係な< ,2hようイ匕カ 

リウ厶,a 2 Mよう素酸カリウムは1OCC©添加て充分なことがわかった。ま 

た一定過じょうのN/3 〇チオ硫硬ナトリウ厶標準液を加えて,放置する時間 

は約5以て充分でめリ,それ以上にしても,なんら滴定に変化は認められなか



った〇

すなわち,ほう酸単味の場合には,原1)の報告したよラ素法で充分てある 

ことを诳認した。

またN/3 〇チオ硫酸ナトリウム標準液1CCはほう酸のQ00116 0 6 W 

相当する。

3 よう素庄における他元素画々の影響

ほう鼓単味の場合は上記のように良好な結果を与・えるが,フリットのような 

各秘元素の共有体ては,梏果の信頹性は未知である。たとえば,ほう酸を含む 

けい濃坦などの原材料を戻酸アルカリて融解し,俱水処理後,ろ過すると,ろ赦 

液中Kはほう敬,けい酸,アルミニウム,鉛,亜鉛などが共存する。そこで上 

記よう素法を•確定するため昆は,少なくともこれら数檀の共存元素の形響につ 

いて愤討して好かねばならない。よって次の実籲を行なった。ただし以下の実 

験に使用した試藁は先(2 • 2 • 2)に視製したのと同一の <>のである。

3 •!けい饭の影菖

けい故はアルカり商定法においては,卷に段差の原因となるのが通例fある〇 

しかし前(2 •1)にも述べたようにけい濒は弱酸であるから,このよう素法 

では一応影誓がないと考えられる。

この点をでらに確的するため,次のような実験を行なった。

5-1.1 試科の調製 けい酸ナトリウムを蒸留水に溶解し,この溶液

ICC中に二酸化けい素として 6.2165 "¥含有するように卷釈したものを試料

とした。

3.1-2 実賴方法 先(2・2 •1)に準備したほう懺標學液なよび 

けい凌ナトリウム溶液を表2に示すように添加し,メチルレット・を指示薬とし 

て,塩酸(1110)で中和し,静かに熱板上て加隸して,炭燄ガスを除いた
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のち,冷水で室瘟まで冷却する。冷却後,Q 2 Mよう素酸カリウム1QCC , 2 

M X 5化カリウム15CCを加え,!う素が遊雌した後,N / 5 〇チオ硫酸ナト 

リウム漂準液でよう素を還元し,マンニットを約5 f添加し,一定過じょう〇 

N/ 5 0チオ疏陋ナトリウム標準液を加えて,5 ～10ゆ放置する。次によう 

素の指示薬として,1%デンブン溶液2CCを加え,H / 3 〇よう素標準液て瀆 

定した〇

3 •1• 3 結果と考察 結果は衷2に示すとおりである。

表2 けい酸の影膵

度う酸の 

添加覚

伽)

けい酸の添

加量

統

レ5。テオ硫 
酸ナトリウ 
ム標拳液 
カ価=10912 

¢0

N/5 0X5 
素標準液 

加=1146 
(pc)

れう酸の定

量値

伽)

定量誤差

關

5 1 2 4.5 3 2 5 1 9.5 5.9 9 + Q 9 9

1 〇 夕 夕 1 5.7 1 Q78 + 170

1 5 ❖ ❖ 1 2.4 1 5.1 7 + Q 1 7

2 〇 衣 &B 2宜6 + 00 6

2 5 ❖ ク 4.6 2 5.5 5 + Q 5 5

! 〇 2 4 a 6 6 ク 1 6.0 1 Q57 + Q5 7

1 5 ❖ ク 1 2.4 1 5.1 7 + a 17

2 〇 ク ク 8.8 2 Q06 + Q0 6

2 5 ク 4.6 2 5.5 5 + 05 5

この表式よれば,二酸化けい素として約2486 哗共存しても,ほう酸を定 

量することがでまたが,ほう酸最5町でれ定堡値が0.9?阿と高くなるので, 

あらかじめ試料溶液を分取するえはその中礼はう酸量が10~15W含有する 

xうにすることが必要て・あることがわかったO
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3•2 亜鉛の影審

亜鉛が共存する場合アルカリ滴定法では,終点が不明瞭となる。X 5素法で 

は,有機酸の場合式反応促進剤として亜鉛を添加している掬合もあり,ほう嵌 

の定量に及ぼす影響を検討してむく必晏があるのて,次の実験を行なった。

3-2-! 試料の調製 硫酸亜％ (試薬1敝)を蒸留水に溶解し,この 

溶液1CC中に酸化離鉛として2831 吟含有するようを希釈したものを試料と 

した。

3-2.2 実験方法 けい酸ナトリウム標準液の一定最を分・増し,これ

に前記ほう酸標準液お、よぴ硫敌亜鉛溶液を表5に示すように添加し»メチルレ 

ッドを指示薬として,塩酸(1:1〇)で中和した。静かに熱板上で加熱して, 

炭酸ガスを除いたのち,前記けい酸共存実験(3 •1・2)の場合と同じく処 

理してほ?燄を定量した。

3 • 2 • 3 結果と考察 結果を表3に示す。

表3 亜鉛の影薈

ほう酸の 

添加量

彻

酸化亜鉛の

添加蜀

㈣

N/gオ硫 

酸ナトリウム 
標準液 

10345 
(cc)

V3 0X 5 素 

標準液 

カ価=1004 

何

はう淡の

定虽値

(呷)

定量誤差

(呷)

5 5 6.6 2 2 5 1 9. 9 6. 8 2 + 1 82

1 〇 ク 夕 1 6. 4 1 Q2 2 + Q22

1 5 令 ク 1 2. 5 1 5.4 5 + Q4 5
2 〇 今 々 a 3 2 05 4 + Q55
2 5 ク ク 4・6 2 4.6 5 一 Q35
! 〇 11 3.2 4 1 6. 4 1 Q2 2 + Q22

1 5 グ ❖ 1 2. 5 1 5.4 5 + R45
2 〇 〇 ク a 5 2 Q5 4 + (155

2 5 4・6 2 4.6 5 Q35
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この表に示すよう昆賤化亜鉛として,約 11&2呷共存してもほう酸を定量 

することができたが,ほう殷量5呷ては定量値が1.82齊と髙くなるので,あ 

らかじめ試料溶液を分取するには,その中にぼう戲最が1〇 ～15叫含有する 

ようにすることが必妥であることがわかった〇これは前記けい酸の場合(5・ 

1• 3)と同一である。

3 • 3 鉛の影濬

鉛は中性ないし,儉:酸性にないてよう化力リウ厶により,xう化鉛として沈 

feし,反応系列外に去るため,全くほう欧の定蛍には影善を与えないものと思 

われるが,さらに確認するため,次のような実験を行なった。

5-5.1 試料の調製 酢酸鉛(試薬1級)を蒸留水此溶解し,この溶 

液1CC中に酸化釦として9.764 呷を含有するように希釈したものを試料とし 

た〇

5.5.2 実轶方法 けい惓ナトリウム標準液の一定最を分取し,これ 

に削記ほう取經準液と酢歐鉛溶液を表4に示すように添加し,メチルレッドを 

指示釜として塩液(1:1〇)て中利した。静かに熱板上て加熱して,戻筋ガ 

スを除いたのら,前記けい酸共存実験(5.1.2)(□場台と同じく処理して 

ほう酸を定金:した。

5-3.2 祜杲と考察 結条を表4に示す。
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表4 鉛の影響

ほう酸の 

添加堂

伽)

駿化鉛の 

添加量

(岫

N/3W 硫 

酸ナトリウム 

標準液 
Zfli&= 10345 

(oc)

:;/址よう素 

標準液

なg 1.02 5 
(cc)

ほう酸の

定墨値

㈣

定通誤差

㈣

5 9 7 64 2 5 1 9.6 6.68 + 168

10 々 夕 1 6.3 1 Q6 1 + Q6 1

1 5 ❖ ケ 1 2.4 1 5.2 6 + Q2 6

20 少 ❖ az 2 Q2 5 + (12 5

25 ❖ ク 4.6 2 4.5 4 —0.4 6

1 〇 1 9 5.2 8 ❖ 1 6.4 1 G5 1 + CL5 1

1 5 ❖
■■ ■ ■

❖ 1 25 1 5.2 6 + 0.2 6

20 夕 ❖ as 2 Q2 5 + 0.2 5

25 ク 〇 4.6 2 4.5 4—
—0,4 6

この表に示すよう昆酸化鉛として,約195昭共存してもほう酸を定量する 

ことがてきたが,ほう酸蛍5呷では定逞:箇が 让8磅と高くなるので,あらか 

じめ試斜浴液を分取するには,その中にぽう段が10 ～15呀含有するように 

分取しすることが必耍であることがわかった。このことも前記(5 •1.5, 

3 • 2 . 2)と同様の結杲となった〇

5 • 4 アルミ・=ウムの影響

ー战にフリットのような試料を炭酸アルカリで融解し,温水処理後,ろ過す 

るとアなミニウムはろ液中に入る。この溶液をほう酸定貲の約合と同様に麒で 

中和すると.ろ、液中のアルミニウムは水酸化アルミニウムとなって沈殿するが, 

マンニットを加えると水酸化アルミニウムも溶解し,これがよう素イオンと反 

応して定量誤差を生ずる原因となると考えられる。よってあらかじめアルミニ

•・二 L



ウ厶を分離すべき実験を試みた。

5.4.1 アルミニウムの分隣に関する予備実験

こQ実験におけるアルミニウムの分離法としては,酸化亜鉛を添加する方法 

をとった。すでに(5 • つの結果から酸化亜鈕の影骅はないことがわかつ匸いる 

ためてあろ。

アルミニウム含有率既知の福島長石(AL〇, 16.4 5- %)粉末。5 9を

秤笛し,これに無水炭徴ナトリウム,渣化亜鉛2 :1の混合融剤を5 ～ 5 9を 

加えて,白金るつぼ内でよく混合し,電気炉にて900で約1〇吋 融解した。 

冷却後,温水処理し,ろ過し,ろ液中のアルミニウムを定量した。

その藉果ろ液中に酸化アルミニウムとして！50 ～ 2.00务が存在し,光全 

に分離できなかった〇

しかし酸化亜韵添加による磨融法では,アルミニウムが還元されて,残渣中 

に入ってくるので,読入ら毒去するにはこ。時の反応を先全にする必要がある。 

しかし一方では少金のろ鹿へのアルミ=ウムの抽出があっても,この程旌なら 

果してよう素法にょwまう酸が定量しうるかどうかを確認するため,引続き次 

の実験を行なった。

3-4.2 試料の調製 試料中にほう改横:が(12 ワ含有するように,

前記描岛長石の粉末と無水ほう皎(特緻試薬)を,高アルミナ質製のるっはに 

ひょう最:し,よく混合する〇次に藏素,ブロバンガス炉で溶解するまで加熱す 

る。この棟液をガラス棒の先餾で引上げて,針状のものを細粉して試料とした。

3-4-3 実験方法 前記細紛試料CL 5 gを秤縫し,これに炭酸ナトリ

ウム+饅化亜鉛(2 ：1)の混合融剤を3 ～ 5。加え,白金るつ停内で,約 

9 0 0 tec!〇^ ,電気妒で触鸠する。冷却後,ピーカーに移し温水妁 

1〇 〇工を加え,靜かに加温し,溶爐物が溶解したのち,るっぼを取り出して 

よく洗じょうし,任じよう液はもとの液と合せた後ろ過する。ろ紙は温水で数
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回洗じょう後,ろ液«メチルレアト・を2〜3滴添加し,塩酸(1：1〇)で中 

和する。次に熱板上で静か祀加温して,炭酸ガでをてきるだけ除去したのち, 

先のけい酸の場合(3 •1)のように,処理して苗う破を定徴した。

5.4-4 結果と考察 結果は表5に示すとおりて,ほう酸の定數とし 

てはきわめて良好な結果であると思われる。

表5 実験結果

«う酸の 

添加覺

㈣)

N/5 チオ硫 
酸ナトリウム標 
準液 
カ価=1036 

(cq)

N/3 〇よう素 

標準液 

770=1052 
@)

段う隧の

定姓値

㈣

定量誤差

洌

4 2 5 2 5.3 3.6 1 -0.5 9
6 〇 2 1.4 5.8 8 -0.1 2
8 1 9. 4 8.2 7 + 0.2 7

1 〇 ❖ 1 8.1 1 0.1 5. + 0.1 5-
1 5 ク 1 3. 6 1 5.1 6 + 0.1 6
2 〇 ク 9. 6 2 0.0 8 + 0. 0 8

すなわちこの表に示すように,ほう酸の添加量が4 ～ 2 0中で,定・調差は

Q40, ～ QD8昭であり,また役う筑貴が多くなるKしたがい定量誤差は减少 

している頰向にある〇

そこで,前記細粉試科Qほラ改叢を確認するために,全成分を定量した。結 

果を表6に示す〇

表6 細粉試料の分析値(己)

81գ AliO, 脂乌・ □aO k2o 临〇 功。初 合計

52.15 14.68 Q16 0.22 (14 8 83 2 4.48 19.75 10Q20
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すなわちなう險宙は 19.75务であり,藤うM量が就料19中にQ2タ含有 

するように祚施した(3・4・2) の試料潤製の目的に対し満足すべき紹果を得 

た。よって,表5 $てお、けるれう酸の添加堂:け正確であると思われる〇

!之冏時に光(3-4.1)に穂急した.ろ柢中の少量のアルミuウムの共 

存は何らのめ•瞽も及ぼさないということをも堆おした。

4 上記元素と共有する試咨(市販フリッ卜)に対する定量実験

以上共存すべき兀素それぞれ単味の腰合の影藍について,実故を行なってき 

たのであるが,これらが共有すれば交互作用で,恃う酸の定量値が変動する恐 

れもある〇それらをたしかめるために,上記突哉にもとづいて,それら4種の 

元素が共有される市販フリットを対象とし,ほう云の定董実験を試みた。

4 •1実斌方法

実韻は3 • 4 • 5で述べた公と冋ー£万陪て仃なったけ

4♦2 結果と考蒙

結果は茨7に示すとなりてある。

表7 市販フリットの分析匝(奥)

試・分、 81գ A心 F力Og Ca：：' AG ル勺〇 PtO 功％. 台計

厶社フリット 

無鎧
4&53 6.88 飪9 451 (155 U2 14.5 0 — 1 859 10Q12

B社フリ、卜

無鉛
3S.8? iacd ^24 7.52 '.M 285 0 16.4 6 99.65

A社フリット

有紿
45.15 2.75 Q2 1 6.5 9 (141 156 4.84 24.91 13.50 9 9.52

逬卜フ H ”卜

有跆
49.9 4 63 2 U52 88 5 025 14 8 344 2152 Z3 2 99.25

この養からわかるよう«,ほう酸の定最値は,他の成分との合計が10 0に 

近いのて,極めて良好な禄果てちると思われる。

_えっ



なおr最初塩酸(1：10)の中和する場合,P H 4とするのが最も効果的 

であった。もしP H 5 iたはp H 5に増滅すると,最終的なほう酸の値は, 

p h 4の場合に比べて約土 a 〇 8 ～ 〇•!〇%の損差を生じることがわかった。

5 結 稔

原1)の報告によるよう素法を検时し,フリット中に含有するほう跋の定員 

へのに用を図ったが,2 , 3の点に留意すれば,かなりの精度で分析は可能で 

あることがわかった〇

2 , 5の留意点とは次のようである。

1) アルミニウムを共有する碳合は讓化曲鉛の添加による溶験法て,あ 

らかじめできるだけ除いてわくこと。

2) 試料を最初アルカリ招解し,温水処理後,ろ過し,ろ液を塩酸で中

和する珊合,P H 4とすること〇

3 ) 同上籍液試料・としては,その中にはう酸が10 ～15呷含有するよ

?に分取したものを用いること〇

なた,本法による分析操作牝要する時間は,約4 0 ～ 5 。响で,従来のアル 

カリ滴定法の約1〇 %という僅めて短時間でをる。

すなわち,本研究によって,当初礼述べた目的どお・りの稍度で,しかも迅速 

簡易なフリット中のほう酸の定量法を確立することがてきた。

付記

この実醜にたいして終始御指導を賜った,大工試原重雄技官,ならびに当試 

験場場長小沢卯三郎博士の助言に感樹する。!た実験Gて对し毗力を賜った平賀 

技師に御礼申しあげる。

参 考 文 献

1)原重雄:’大阪工業技術試験所季報’12,2,182,(19 61)
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赤万古原料土および素地土の物性について

後蘆緊策•熊野焚雄

1 ま走がき

四日市地方で輿适される•各穂陶磁涅の中に(黒かつ色で無釉の赤万古という 

品稲があるC製品は主として茶器類で,诙分を多蛍ユ含有し,焼佥上がりの攤 

味あるところから人々に武求され,古くから全国的に有名である～

原科は主として四日市市西北郤の垂坂,いかるが地区に産する走崙質牯土類 

である。しかるにそれらは古くから採掘使用されているため,淫蔵量も減少し 

つ、あり,かつ品質のパラッキ%署しくなって整セいて,業者は補充と品質調 

整の目的で,他県から原料を移入している現秋であるC三重県は地孕的に見る 

と场器質粘土はきわめて安富にあるといわれ,最近でれ旭県からも注目されて 

いる。そこで赤万占の将采の原料枯渴対策として,県下未利用負源(炀器’頁粘 

±)の闻発,活用を図るため・まず現在の使用原料ならび式現菜者で配合加工 

している代表的な素地土について,基健的な諸物性を把握する諸試験を行なっ 

た。

次K-te詳細昆ついて報吿する。

2 次 料

2 •1原料土

現在使用のものは次の5種でおるが,この内当地方亿産出する垂坂黄土, 

垂坂青土,いかるが土は竜芸層の凝灰質泥岩の粘土質の部分,およびこれに 

由来する沖積層の田土からなる紅床であるな

いかるが土  四日市市隅町産
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垂坂黄土

} 四日市市蚕坂町産
垂坂育土(通称•いわI)

大洞黄土 ..... 岐阜県土岐市土岐津町字土岐口産

下石粘土  岐阜県土岐市下石町字下石産:

さらに上記3種(四日市市附近のものだけ)の産地を示せば,図1のようで 

である〇

Z 辐尺’/ 3W ♦

図L 産地図

一 3 6一



2•2 業界における代表的素地土の製造方法

上土:い6るが土4 4务役垂坂黄土,垂坂者土 »大洞黄土,下石粘土の 

むのなの!4 %を配合し,トロンメルで3昼夜湿式細岸し ,150目/寸ふ 

るSを通して後フィルタープレスで脱水したもの〇

並土 : 上士!同様の配含物をタンクに入れ,水を加えてかくはん辨砕し, 

15。目/寸ふるいを用いて砂利分や木片等の夾雑物を除き,5フィルタープ 

レスて脱水したも©〇

2 • 3 外観

いかるが土 淡黄色で粗粒質粘土

垂坂黄土・ 黃色て微細な粘土

垂坂育土 阪緑色で細粒質粘土

大洞黃土 - 黄色て微細な粘土

下石粘土 駅色で細粒質粘土 ・

上 土 黄かつ色で獄紐なはい土 ・.

並 土 ほヾ上配岡様

2 • 4 可そ性

試料花水を加えて良好なるねり土とし,板上にて約径1〇”の樺状試験体 

を作った。この試験体をけい石粉を敷いた平板上で円形状に均一任曲げ,こ 

の円の直径を徐4に厢小して,試験体エ最初にき裂の現われた時の直隆を測 

定し,この値の大小で可そ性の比較をした。格杲を表1!・て示す〇
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そ 性麦L 可

! 試 料名 き裂の現われた時の直径W 棘感「cよる可せ性

;いか るか土 実駿不可能 不 良

垂坂 黄土 5 5 A 好

垂坂 青土 6 〇 や 、良好

大洞 黄 土 6 〇 艮 好

下石 粘土 5 5 良 好

上 土 4 5 良 好

並 ± S 〇 良 好

3 基礎的試験

3•1粒彦分布

5-1-1 試料の調製 風乾試料約10でをビーカーに入れ,蒸留水

4 〇 〇戒を加え,さらに解霧剤としてヘキサメタリン酸ソーダI式を加え 

2 4h r放置する。後自動攪拌槻にかけて5 hr覆拝し試料とした〇

3・1・2 測定方法烏津媛作所裂自動粒度測定器3 A- fl型を用いて 

測定した。すなわち上記の調製した試料を平型沈峰瓶(内径13 8 X 6 0 M

5 。 0 8 用)に移し入れ,蒸留水を加えて5 〇 Q戒とし,绻球小(5 〇^) 

を用いて,卜・ラムの回転を3 hrとした。

結果を表2なよび図2は示す。
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表2•粒度分布 (％)

［「、、•坟度 ノ) 
試料若・- 2 〇以上 2 0～1 5 15～1 D 1 0 ～ 5 5〜2 2以下

いかるカ:土 5 6.5 L8 2. 2 6.5 4.9 2 &5

逾坂黄土 1 95 袞 4・4 25 1 3.5 sao

垂坂育土 3 6.4 レ 5.2 7.5 1 4.5 3 4.7

大洞黄; 2 Q9 4.4 5.5 1 2.1 1 4.8 42.ろ •

下石诂上 2 5.5 X 〇 6.8 1 a 1 2 2.0 1 R0 ；

上 土 2 4.7 - 6.0 I ao 1 6.0 4 2.0 i

;並 ± 5 17 2.8 45 9.2 1 3.4
t

3514

--------- --- (3>
A・いかるがエ B.宣な黄士 C •垂況音士 D:大洞黄土 巳:下も格上
F•上 土 G・苦 ±

5



5-1.3 考察 上記表2,回2から次,のようなことがわかる。

1) 上土と芸土を比較すると,上土は徴題子を多く含有し,並土は粗粒子 

を多く含有している。よ:・て上土を用いて作成した製品を焼成した琨含,焼 

曲しやすいのはこの原因の一っと旁えられ•も・-.

2) 垂坂黄土は2 “以下の微粒子を5 C多含有しており,前記可そ性試験 

ても良い結果がでていたことと合せて,可・そ性粘土としては良好なものと思 

われる。

3 • 2 化学成分

おもな化学成分として81& . AlaCj , FbO , Fe7O>.,財〇 t 2®〇 . 

MnO , Nat〇 . &0 ,強熱滅量等の定量を行なった。

*5-2.I 分析法 重室法,キレート滴定法,比色法,炎光法等によっ

た。それ・ぞれの詳細は後尾に別記する。

5.2.2 結果

表ふ化学分析峰(％)

ただし,表中太稼内の歆値は試科中の?eo , Pe!〇,を分離定貴したもの

瑚名理一 81գ Ag 网4 Fed 阻q C&D 啄 吨Q Nも〇 MnO I.L.
-
合せ

いかるカ吐 7140 15.50 2.40 035 2.03 022 Q52 179 Q3 3 tr. Z14 99.I 〇

:垂坂黄土 54.10 22.21 £78 030 &4 7 022 0.89 2X0 07 0 ai 7 1Q6610Q1 9

:垂坂青土 59.04 19.4 5 7.67 54 8 5.80 (145 2.0 2 2.72 170 119 6.56 99.8 6

［大洞黄土 6Q15 2Q59 7.05 114 1 657 '122 0.52 2.95 0.2 2 114 aoz 99.5 9

下石粘土 59.94 2155 5.35 2.4 6 Q62 1154 173 H0 (13 4 ao9 如3 99.25

上 土 63.66 1798 5.5 9 0.98 450 Q50 1181 2.40 0.7 2 ao9 7.68 99.4 1
［並土
•

61109 210 2
—■--

6.0 7 1.51 "1 CU7 119 1 2.44 Q7 2 CL0 6 
____

7.(57' 9$>64

を示すC
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3-2.3 考察 1)一段に疏nGの含有最は,比較的徴暈ではあるが, 

これらの原料を使用した素地を乾燥する際,表面が熙変化する原因とな泼の 

て,充分K留嶽することが望ましい。 2)上土と並土とは原料の配合割 

合が同じであるにもかゝわらys!〇2と口〇, の分析値カ:異なるのは,

製造工程上の差異によるものてあろう。このことが上土を用いて作成した製 

品を焼成した場合に,焼曲しやすい原因の一つとなる。よって原料の配合割 

合を考慮する必要が鼓ると思われる。 3)垂坂育士はMgOやNa貝 を

比較的多量に含有しているcこれら純使用の上で融剤的役割,なるい住製品 

の色昭建上必豉な成分てはあるが,焼曲の一原因となるのて,その蛍に注意 

する必翌カ;あると思われる!,

3 • 5 耐火度

JIS M 8512 に準じて,小型錐にて行なった。峙果を表4に示す。

表4I耐 火 度

嬴^' S K

いかるが土 1 9

垂坂黄土・ 1 5 一

垂坂者土・ 11

大洞黄土・ 1 8

下石粘土 1 7 一

上 土 1 5

並 土 1 8 +

5-4 乾係なよび協成の状憩

5- . 4-.1 試験体 盆地土は水分5〇％のものを用い»・た原料土は

4 2 ® e eh ( Tyior )以ド«粉砕後,水分3 〇%のねり土として,いずれ



も木型にて3 0 X 7 0 X 8 (e)の寸法に成形し7睫

3-4-2 乾録 成形した試赚体は約1週間自然乾燥し,さらに105 

～1I〇でて恒靖にたっするまて・続行した。これをf A)とする、

3 • 4 • 3 焼成 次Qように 2赖の方法で行幸った〇 〇 2 0 0 X

15 0 X 3 5 0 (川)の銀気炉金月いて12 C 0 C c 8 hr.で昇濕し,

3 〇廁持統したもの。これを<3)とする。 2)ガス瘁(内容极3 mり 

で12む〇でま千12 Zrで莲元焼成したもの〇これを(〇 )とT ia

5 • 4 . 4 結果 表4に示す。

薮％ 乾宗万よぴ燒岐結果

!試料名

収 縮 隊 吸水率の 色 調

A
1.一I..ー・

B c B □ B

-いかるカ:土 □n OJJ % 12•〇

™ ■ " ' T
1436 1S25 明るい茶 うす茶

丞坂黄土 126 2Q6 2Q7 ai9 <
I

Q71 茶

j 
灰味赤茶

;垂坂肯土 65 1 15 15.5 4.96 2.0 8 暗い茶疣 灰味赤茶

j大洞黄土 
i

92 184 183 GO? □127 茶 暗い茶吹

下石粘土 85 2 04 1911 Q05 . cio? 灰味黄茶 灰味赤茶

!上土 102 1 9A 1&8 Q0 7 Q0 7 茶 暗い茶灰

!並 土 112 1 9.4 19.9 1109 Q12 茶 暗い茶段

ただし,上肥測定法は次のとむりである。 1)収福 線収縮率で,3

個の平均値。 2)吸水率 2 hr煮沸の方法で,3個の平均値。

3)色調 ’色の摞澎’により決定〇
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3-4-5 考察 1)垂坂黄土は一歧に可そ性粘土として用いられてい 

るが,乾燥収廂も大きく,獎締まりも良好であるが,還元燒成の場合発泡や, 

き裂など力;あることから,焼成温度や混合割合に留意を要する。 2 )匝

坂青土 (〇)の内部には発泡を認めた。FeO , Cao , Mg0等を含有し,そ 

れらの炭酸塩あるいT硫化物等の分解によるものとも思われるので,この点 

さらに別途研究を進めねばならぬ。とにかく配合比«留意する必要カ:あると 

思われる。 5)大洞黄土は色調や焼結も素地土と同樣に良好と認められ 

るので,単味でも使用できるものと椎定される。

5-5示差熱分析

三田村理研工業㈱製の装度を用いた。条件は常圧,温度上昇率1O'C/政 

試料約〇45£ 等てある。結果を図3に示す。



0 soo
点3.原间土 ・らびに寇土の示差满分析曲碌

/one °C



3・5・1 考野 図3より次のことがりかがわれる。いずれもカオリン 

銀:物特有。ピークがみられる。しかし7 〇 〇で付近に吸熱らしきものを魁め 

る。これと,? 〇 〇で付近の発熱ピークの形答から,2种以上の祜土皎物の 

混在が考えられる。これらの発熱や股熱む原因を追究するため,各設料のビ 

ペリジン処理4)5) を行なった。ピベリジン処理とは次の原理昆よるもの 

である。モンモリUナイトだ溶媒結合し,新しい発魅ピークがいくつか現わ 

れる。その中で4 5 0 *80 〇その発熟ビーク群は,モンモリロナイトのけ 

い酸塩屑間任我った炭素が水酸基の脱水とともに燉化されて,一酸化戻素と 

して放出されるとき,亮熱ピークを生ずるものと考えられる。ゆえにこのい 

くつかの新しいピークの出現!€よってモンモリロナイトの存在を確定しょ5 

とするもぐである。

ビべりジソ処理钩の示差熱分析曲根を図4おXび5に示す。



図4.ビペリジン・処理朝の示差熱分折曲縁(その1)



療石古並土 ーハ
Iゴ,ぐリジン网灌)\ ノ

V

図5•ピペリジン処理物の示差熱分析曲線(その2)



図4わよび5の曲線においていずれも40り～50 〇びと6 0 0 ～ 7 0 〇 ,C 

の間に発熱ピークがみられ,特に垂坂黄土と大斜黄土は4 0 0 5 0 0 t©ピ

ークが大きく鉄町富むモンモリロナイト鉱物の特微を示している。

すなわちこれらの原料土には,カ・りン鉱物とモンモリロナイト銘物が含有 

されることがわかった〇しかし全体の飢物組成の決定については.別に電子顕 

微銳やX題等の結果と合せて行なわなければなら1tい。

4 まとめ

四日市地方て裂造される赤万古の原料土ならびに素地士の基礎的跋皺を行な 

った。それらを要約すれば次のよっである。

1) 療料土 »0粘土鉱物はカオリン鉱物と,モンモリ〇ナイト茹物が含有され 

ると忠われる。

2) 量坂滑土は 性〇と 風〇を比較的多最に含有してf»少,焼曲の一原因 

となるので原科配合割舍枝畜意する必要がある。

5)垂坂黄土,重坂青土町よび大洞黄土には,M n 〇が比較的多量;に含有さ 

れているが,乾焼素地の表面が黒変化するー原因となろので,この血料を使用 

する時は留意を要する.

4)上土が烧曲しやすい原因は,化学粗成ならぴ雑粒度の差異によると思わ 

れるので,この現配合率には一考な要する。
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別 記

(試料のゆ析法)

t SiO» 試料を白金るつぼ中に精ひょうし,溶融合剤(炭欲ナトリウム 

と炭酸カリウムを1：1に混合したもの)を加免て加熱.瘩融を行な5C咨 

融物を磁製蒸発回に移し,退じょうの塩酸を加えて酸性とし,湯煎上で蒸発 

乾涸する。さら田空気浴中にて110 ～12 0でに4 ～ 5 hir加能し脱水す 

る。冷却後塩酸(1：1)を加えて暫時加熱し,可溶性分が籍解すれは稀釈 

し,ろ過し,温あにて充分洗じょうしてから磁製るつぼ中で灼熱してS i Oj 

としてひょう蛍する。

2. A^Oj 上記S ! 〇! ©ろ液をメスフラスnに移し,蒸留水を加えて定

容にする。このメスフラスコ中より一定域をビーカーに分取し,2 , 3滴の 

濃硝酸を加无て加船,缺塩を侬化した後,1〇%理化アンモニウ厶1〇初を 

加え,アンモニア水田て鼓7・ルカリ性とし,加熱,ろ過し,温泌ばて洗じょ 

うし,灼熱してFejOs と め4 の合适としてひよう愛する。この合量 

X if电2乌 の量を減 じてA12O, •とする。

i 如心 上記メスフラスコ中より一定盐をピーカーに分取し,P11を

1.7〜2. 5«码整し,パりアミンブルー B金指示葉としてQ01m ED TA 

溶液で滴定を行なった。終点の変色は赤紫色から無色(跄〇,の含有聲の多 

いとき晚黄色)である〇こ。酒買扭よりF&q のけを計算する。

Q0 1 M EDTA 1就=(1798 9 呷

4. Cao メスフラスコ中より一定童をビーカー位分取し,水酸化カリウ 

ム溶液を用いて飲•加よびアルミニウムの水酸化物を作り,ろ過を行なう〇こ 

のろ液に8 N K 0 H 4局を加えpHを13に保ち,N N指示冀を用い, 

Q 〇!M E D T A溶液て•滴定を行なった。経点の変色は赤紫色から肖色で 

あるな
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ao 1M EDTA 1戒=Q5 60 8«? CaO

5. MgO C a 0の分析と同様に,鉄,アルミニウムを除いたろ液を用い 

た〇塩化アンモニアあ、よびアンモニア水を用いてを!〇に調整し,BT指 

指示薬を用いてQ 01m E D T A溶液で滴定を行なった。終点の変色は赤 

紫色から青色である。この際得られたEDTA消費員は,Ca°とMg°と

の合蛍消費量である〇よって〇 a. 0の定量によって得られたEDT A消費墮 

を減じて MgOに対する消費量ををさねばならない。

Q0 1 U EDTA 1 m£ t= 114032叩 峋〇

6. FeO まずビーカーに約30。戒の蒸留水を入れ沸騰し,空気を追い 

出し,それに約5g- Oi!う酸末を加えt加熱,溶解せしめ硫酸(1：1)

1D戒を加え充分冷却しておく。別に白金るつぼ中忙試料を精ひよつし,そ 

れ«硫酸(1：1)お、よぴふつ化水素酸を等量づ、加え,るつぼの半分位を 

みたし,たヾら牝蓋をして,パーナーの炎を度ヾ8 m位離して熱する。1〇 

顽近くするとS 〇 3の濃白雄が蓋のすぎ間から出はじめる。この時より約5 

神位加熱し,蓋をとることなくそのまゝ上記ほう緞水中にるつ燈を落し,た 

だちにN/10 K M n 0+溶液にて滴定し,最後の!滴で桃赤色と在った 

時を終点とする。

N/1りlmt・=や8 4吗跖〇

7. MnQ 試料を白金皿忙精ひょうし,HF ー为^〇イで処理し,メスフ 

ラスコに移し,蒸留水を加えて定容にする。このメスフラスコ中より1定量 

をビーカーに分取し,硫酸(1：9)2 5戒を加え,さらにQ 5泌のリン酸 

を加える。約Q2Bの過よう素酸カリウムを加えて加熱し,沸点近くで最少 

!〇站保持する。室温まで冷却してから蒸留水で定容«する。この溶液を平 

間式光電比色計I B型を用い,蒸留水を対象に55 2 m "で吸光度を測定し, 

M n 0の定眞を行なった〇



a および 耳。 HF-H, Sい 処理溶液の一部を分取し,日立襄

炎光光度計F P F — 2型を用いて定量を行なった。

9.強熱減燈 試料を!。 0 Ot 1M 加熱を行なった際の減蛍である。

付記 ^

調査,試料の採取については万古陶磁器工業新同組合赤土工場,1た耐火度の 

測定については当場平賀技師の協力を得た。ともに深く感謝する。
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