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ち叉此の分光分析法では顕微鏡的化合物の組成が求められや叉其の自由エネルギーも知る

事が出来十従ヲてその安定度を論やる事は出来ないから低温必らす=しも高温よ bもその化

合物の安定度大なりと断やる事は出来危いが大韓に於て主成分?こる Fe中の擦散係教を以

って偏祈沿失の安易を論じてみる。 1200.UCに於ける損散係敷は Cr: 1.7--8.1 x 10-9 cml 

.sec-1(1)， Mo: 2.3--15.0x 10-0 cm2sec-1(2
)， Si: 1.4x10-8cm2sec-J (1150.0C)C3)程度であ

りC，H2等に比べて非常に摸散が遅い。又焼鈍温度 850.0C附近に於ける之等金属の Fe

中の損散係数は大僅に於て 10-10cm2 sec-1 以下であって成分の摸散によって肉眼的偏祈

の治失は期待出来ない。故に焼鈍により偏析が外見上治夫するとしても司 ぞの消失は只:境

鈍により偏析の境界に於てー謄組織の連績が保?これ，且異常破面愛生の副原因と忠われる

焼入による残留庭力が同様に焼鈍により緩和せられて機械的性質が良好なHJと態に保?これた

ものであって，斯かる比較的大なる幅を持つ?こ偏析が成分。横散によって消失する事は起

り得す，依然として偏析は存在するであろう。この事柄は一度治失を見?こ鋼も焼入の保件

によか再び偏析の議生を見る事からも考えられる。命線航偏析は園筒の園周方向から採

取し7こ試験片に見られるから，之は凝固の際に成長し?こ結晶偏析が熱問搾出により園銭面

と平行に墜延され績がったものであろうと想像する。

以上により此0具常破面は Moを主原因とし Cr，Si D協力による結晶偏本rrであり，之

が焼入による残留癒力により助長せられに結果の具欣破面であって.消失の困難な依陥と

云う事が出来る。

V.結 言 Si・Mn・Cr.Mo鋼の異常破面につき局部分光定量分析を行い Moを

主原因としに Cr・Siの偏析の存在を確かめた。市して之の生因を考察し，之が熱庭理に

よる泊、失の困難な一つの依陥なる事を指摘し?こ骨

廻事事燐焼成法に依るアルミナ製造の研究(第 2報)
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Tar百 Yamaguchi: Studies On the manufacturing of Alumina by the Rotary 

Kiln. 11. The investigations were carried with aluminous materials Ill nature， such 

as bauxite， diasporic bauxite， alumillous shale， nephelille-syellite， alld sericite-schist， 

etc. regardillg the relations betweell the range of c1illkerillg temperature or the 

extractioll percentage of A1!lOs or N a20 and tbe proportiollillg ratio of the raw 

materials， whi1e ill the previous paper with the various artificial ores having different 

ratio Si02 or Fe203 to A1203・ Itwas recognized that the range of c1inkering tem-

perature and extraction percentage， being indifferent of the stat邸 ofthe oxid倒

1) P. Bardenheuer， R. Muller: Mi坑.K.・W.-Inst.Eeisenforschung (1932) 295. 
2) G. Grube， F. Liebenwirth: Z. anorg. chem. 88 (1930) 274. 
3) A. Fry: Stahl u. Eisen 43 (1923) 1039. 
申慶磨、義塾大畢教授: Prof. of Keio University. 
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in the or邸， depended only on the proportions of the oxides in the raw mixes wbich 

were infiuenced only by thc Si02 content， not by Fe203 in the ore and the following 

proportions were best adapted to treatment of every ore; 

i) Naj!O to be added is 1 m91 for each mol of Fej!02' and 0.7--0.8 mol for each 

mol of A1203. 

ii) CaO to be added varies from 1 to 2 mols for each mol of the sum of Si02 

and uncombined A1203 (with Na20) as the content of Si02 in the ore， that 

is， higher the Si02 content， higher. molecular ratio nece路 ary.

1n chapter IT， various calcium-compou五dssuch as calcium-silicates， calcium-alumino 

si1icates and calcium-ferritcs were synthesized and their behaviors with Na2C03 and 

N aAI02 solutions examined for the purpωe of using them to solve the mechanism 

of the reaction in the leaching process and to suppose what kinds of calcium-com-

pounds would be formed in the c1inker. 

The results of tests indicated that low basic calcium-silicates (CaOSiO，t 3 CaO 2 Si02)， 

calcium-ferrite (CaOFe記03)，anorthite and gehlenite were very sぬ.blein those solutions， 

but high basic calcium-silicates (3 CaOSi02， 2 CaOSi02) and calci'l1m-ferrite (2CaO 

Fe，ps) easily decomposed by them. 
It was found that dicalcium-silicate (2 CaOSi02)， contained more or 1ess in the 

clinker without exception， being decomposed by N aAl02 solution， carried down the 

di路 olvedA120:1 in旬 theinsoluble compounds， to which 1 ascribed ~he formula 3 CaO 

Al!OsxH20， CaOxA1203払可i02nH20. This behavior of dicalcium-silicate with NaAlO~ 

船 Ilutionis important for explanation of the l(凶 ofA1203 caused during leaching 

prl∞ess. 

第 5節 各種天然鏡石からアルミナの溶出誌験第 1 報に於ては Si02/A120~ 比及び

Fe~.P3/A1203 比を異にする各種の人工原料を作製し，珪酸及び酸化銭含有量と石友及びソー

ダの配合割合との関係を明かにし，アルミナ及びソーダ溶出率を良好に保つ配合割合の規

準を設定し?こ。依て本節に於ては各種の天然原鏡に就てアルミナi容出試験を行い，第 4節;

の結論と比較研討し?こ。

~ 1. 含水禁土鎖及び薬事土珪酸質鋳物からアルミナの溶出試験

試験に供し?こ原鏡は下記 4種で，特に馨土頁岩に就ては品質を異にしにもの 4個をF拾

い亡。

Table 18. Chemicaf analyses of used ores. 

Name Occurence pmriinneeripalas l Ref. Si02 T% i02 A120a Fe<.!03 CaO MgO 
P% 201 LIogs-s AS1i2002 

3 
EF匂
EG
02 

No. 
ラ4 タ4 ヲ6 タ6 ~G ラ4

Bauxite Bintan Gibbsite A 32.5 0.84 53.19 18.92 一一0.23 28.54 0.06 0.24 

DbiaausPxoitre ie FIrngd1ica h 一 一 一 一 一 一 一 一
DiaspOl'・e C 45.9 2.25 !'-4.63 25.46 0.05 0.14 一 12.91 0.08 0.47 

一 一 一 一 一 一
Ba 11.78 1.52 47.01 22.01 1.28 0.98 一 14.91 0.25 0.47 

Alumi- Northern Dkaiaoaslnipnd oirte 
e 

B4 16.54 1.64 51.84 12.85 2.04 0.20 一 14.21 0.32 0.2& 
nous 

China B5 23.64 1.46 49.27 12.部 1.05 11.51 0.48 0.26. -.. shale 
B6 27.19 2.20 48.部 7.46 0.18 tr 一 13.93 O.弱 0.15-

(29) 
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0.18 

各原鏡は 4900孔飾浅澄 20%程度に粉砕し，第 1節の場合と同様にして，調合原料を作

製し，白金電気燈で焼成し?こ。焼成物から稀薄ソーダ混液でアルミナをi容出する庭理係件

は凡て第 1節に述べ?こと同様にし?こ。試験結果を一括表示すれば第四表の如〈である。

Table 19. Results of extraction tests for various ores. 

Used ore propoozrtrioanvvinHg 1 formula -Fc11ornzdlaitciionn g Peexrtcreancttaegd e lxes Appearance 
.1 Exp. 

[Na20] of 
Ref. No. 

AA N 
[C] Te。mcp. Time clinker 

Name 
M[oFl e2r0at4 io 

A120a Naρ 
No. [AR]+[S] hr. 

タ4 ラ4

1.0 0.()4 0.68 1200 1 Sintered 87.98 95.15 

F 0.79 1.35 F F F 93.78 97.81 

J国5 6 5 

F 0.87 0.66 F F F 94.ω 97.46 

A F 0.91 1.47 F F F 94.59 96.61 

F 0.93 2.40 F F ， 
~4.99 96.61 

V. 0.98 3.41 F F F 94.87 97.92 
F 1.00 2.76 F F F 95.22 97.70 

1.0 0.73 1.38 1200 1 Sintered 94.60 S6.80 
F F 1.30 F F F 96.40 97.60 

C 2 
F F F E 95.30 97.20 F 1.33 

F F 1.23 F F 量 94.90 96.80 

1.0 0.66 1.29 1150 1 Sintered 94.8 95.4 
F 0.66 1.29 1250 F F 95.3 96.9 
E 0.67 1.47 1150 F F 94.2 95.6 

B:l 8 
F 0.67 1.47 1250 F ， 9o.0 9b.3 

F 0.67 1.81 1150 F ， 
94.7 95.9 . F 0.67 1.81 1250 F F 95.6 96.1 

1.0 Sintered 一
F V 11 V F 75.2 一

-.。4m .c S •• E 0.56 V V V F 84.4 一

B4 4 E 0.77 v v v F 94.0 一

-〈ロE ロE 刷。

F 0.82 F 92.7 一
F 0.86 ， V V ， 94.1 一
F 1.00 " V I 

， 
94.4 一

1.0 0.86 1.65 1200 0.5 Sintered 91.5 93.2 
F 0.88 1.17 F F E 87.0 91.4 
F 0.88 0.93 町 F ， 78.1 80.6 

1.0 0.30 2.00 1200 1.0 Sinter凶 62.3 一， 0.45 ， F F ， 67.2 一
F 0.56 F ， E E 85.0 一b じ ， 0.68 ， ， E g 

一

〈ω〉
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1.0 0.80 1.12 1150 1.0 Sintered 45.86 47.32 

F F ， 1200 F F 52.11 54.83 
7 F F E 1250 F Almost melt 53.04 56.11 

F F F 1300 F Melt 52.61 55.86 

1.0 0.80 1.41 1150 '1.0 Sintereヨ 71.03 阻.62

F F F 1200 F F 84.43 85.31 

噂t圃~圃J喧? 
8 F F 書 1250 E F 87.48 88.08 

F F F 13CO F Almost melt 87.08 88.68 
D 

1.0 0.80 1.69 11らO 1.0 Sintぽ ed 自.03 73.82 

F F F 1200 F ' 84.43 87.41 
9 F F ， 1250 F F 87.48 89.62 

F F F 1300 F F 87.08 89.12 . 

L，，，0-0， ， F 』O

1.88 1150 

i1，， ， F60i l 

Sintered 80.48 回.62
F 1200 F 84.71 85.但

10 B 12oO F 88.62 88.08 
F 13CO ， 87.54 88.68 

~ 2. アルカ!1.アルミノ，珪酸E軽水和物からアノ[/ミナの溶出試験

本試験に供しに原鎖は霞石閃長岩絹雲母片岩及ぴ*電気石残澄の 8種でゐるG

此等各原鎮の化皐成分を示すと第 20表の如〈である。

Table 20. Chemical analyses of used ores. 

Oc Na20 K20 iJJogs-ssiO空-Name 
%ラ4 ラ4 予4 ラ4 タ6A12U3

Kogen白.li.orea 出.0323.133.701O.2I Nepheline_ 
7.75 8.48 1.38 I 2.38 syenite 

Sericite Aichi-p.;:_~.:_ 1 47.151 35.011 1.72 ー
5.19 I 1.35 schist Japan 

Tourmarine 
27.331 25.951 13.001 0.61 

26.32 - I 1.侃residue 

各原鎖は 4ω0孔飾浅澄 20%程度の粉末とし既述と同様にして，配合，焼成及びi容出

操作を行つ1:。ただ配合に際し霞石閃長岩及ぴ電気石残透は，上表かち明かな様に，多量

のアルカ Pを含有し ANJAが前者に於ては 0.85，後者に於ては1.0以上であるので，此

等原鏡に封しでは，別にソ{グを添加せす・に石友だけを配合し?こ。

各原鍵に封する試験結果を一括表示すると第 21衰の如〈である。

事電気石残洗とは官崎勝鹿川産電気石にソーダを加え 8000C程度に焼成し焼成物を熱湯で島理

Lて，合有棚陵を溶出した残法で，主としてアルカリ，アルミノ珪酸盟水和物である。

〈但〉
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Table 21. Results of extraction test for various or舗.

P
3
 

肱
V
N

e

一
f
o

M

一
b
N

唱

α

一

e

回

一

四

U

一

拘

Propo~tioning _Formula手 IF町 nacin
of raw mixes I cond血itionsI I ，-vuU'¥，'VUi:> .1 Appearance 

担~ I AN! [C] ITemp.r ~imel cli~ter 
~~e20~]. I -A' I[AR]+[SJI-~c-.rl-hr: 

Mol. ratio I -- I 

Percentage 
extracted 

1.0 

A731勺01す

?5l.7匝jjlTIir叩i(i1.1 F 

F 

1.0 0.85 I 1.25 1100 I 1.0 Sintered 3.22 Iー

。
判
明
回
。
h
m

日
岡
山
閣
羽
川
啄

斗
引
斗
川
一
一
F

一ωF
F

一MF
F

問

一

問

問

則

一

問

問

問

一

訪

問

一

訪

問

F

一
陥

F

F

一
陥

F

F

一
陥

F

F

一
附

F

F

一

回

一

M

m

一

日

1.2 F F F 1200 F Melt 

。
何
日
目
。
阿
白
色
。

z

1.0 0.92 1.ω 1250 1.0 SsilnigtF ehrteld y 77.7 77.5 L7.3 

F ， F ， F 79.0 78.8 79.l 
17 I 

F ， F F F F 80.7 82.6 84.7 

F ， F F F F 78.9 79.3 81.2 . 
1.0 1.00 2.02 1250 1.0 sSilnigtehrteld y 73.2 目.4 37.9 

F 0.94 1.99 F F F 85.2 87.1 77.6 

F 0.86 1.93 ， 
' 

， 85.2 87.8 78.3 
18 F 0.76 1.81 ， F ， 82.1 84.6 83.3 

・，+ZZtm FJ 由:> F 0.55 1.71 ， F F 68.7 85.1 87.4 
F 0.~8 1.66 F F F 86.2 86.2 87.3 

3 
F 

1.0 1.00 2.02 125(}- 1.0 SSIlnigtenrteld y 
17321n4lm 

19 F F 2.05 F F F 79.2 I 80.1 邸.3

9
剖

一

T
A
Q
u
a
v
q
u

庁
a

q
り

円

4
-
9
h
E
A官
可

a

Q

u

d
吐

Q
u

a
u
-
n
d

円

a

円

4

円

a

口
c

a

v

aω

一

8

8

4

8

s

z

m
一

m
m
m
m
m
m
U

4
一
S

S

£
£

3

4

n
o

一
d唱
に

U
F
O
z
u
n
u
o
A

G
o
-
n
b
o
o
n
6
D
C
Q
U

円
S

一向削

F

一引い開
F

F

F

F

，

一日直
一
S
S

F

一
-

S

F

F

F

F

F

一

噌

i

F

一m
'

F

F

，F

一
4t-

m
一
m
m
∞
w
m
m

岡
山

2

-

2

2

1

1

1

1

 

一
a
t
τ
ム

a崎
氏

u

o

“
S
告

'
一

Q
M
G
d
Q
d
Q
u
c
d
Q
d

A

一-
A
H
V
A
U

の
u
n
υ
o
u
O
U

F

-

S

F

F

F

F

，
 

一

噌

ム

20 

( 32) 



76 

1.0 1.00 2.00 1050 0.5 SSIlnigtehrteld y 77.68 ， ， ， 1100 r F 82.81 

組
， ， ， 1150 ， ， 84.担
， ， ， 

12∞ ， ， 84.01 88.68 一
F ， ， 1800 F ， 84.08 88.冗 一G 

SSIlnigtehrteld y 
一 一 一

1.0 1.00 2.00 1200 0.5 84.01 88.68 
， ， 1.80 

， F F 82.91 78.04 一
m ， ， 

1.60 F F F 75.42 74.02 一， F 1.40 ' F ， -69.91 68.76 一

廻韓燈焼成法に依るアルミナ製造の研究

第 6節線括

第 1 節から第 4 節に亙って Si02/A120:~ 比及ぴ Fe20s/A120g 比を具にする多数の人工

的原料に就て，ソーダ及ぴ石友の配合割合とi容出率及び焼成湿度との関係を求め，此等の

閥係を最も系統的に批判説明するにめには， どんな見地から，配合割合を観察すべきかに

就て若干D検討を試み，きたの結論を得?こ。

13Pもアルミナ焼塊中に生成される化合物は主として銭酸ソーグ，裏表土酸ソーダ，馨土酸

石友及び珪酸石友である。従て添加し?こソーダは主として原鎖中の酸化銭及びアルミナに

分配され，配合石友は珪酸並びに浅徐アルミナ(ソーダと結合しきれぬ)に充営される。

故に配合割合は[N]/[F](=[N a2U]/[Fe20S])比を 1としたときの二つの係数 AN/Aと

[CJI[AR]+[S]に依て批判さるべきであると。

此の方式に従って溶出率と配合割合との関係を見ると，雨者。関係は比較的明瞭となり，

各原料に就て最高の溶出率を得るためには AN/A比を常に 0.8--1.0とし [C]/[AR]+ [S] 

比は原鏡成分に依て費化きせねばならない事が明かになった。又一方原料成分自盤。立場

から見ると，アルミナi容出率を左右するものは専ら原鎖中の珪酸量即も Si02/Al20g 比?

酸化銭は従来の所設と異り殆んど影響

の無い事を確認、した。

次に第5節に於て天然。種々の原鎌

に就て同様の賓験を行い，共等の結果

を上記と同様の見地から観察し人工原

料の場合と大謹一致した結論を得た。

今 AN/A比を 0.8--1.0に固定した場

合に於ける原鏡成分自Pも Si02/Al:.:Os

比と石友の配合割合印も[C]/[AR]+[S] 

と溶出率との関係を天然並びに人工的

原料に就て園示すると第8聞の如〈で

ある。

本固から明かな様に天然原鏡0各i容

出率伐人工的原料の曲線上に略 E乗っ

τゐる。 ~pも雨者は殆んど同ーの経過

を辿って Si02/A120s比の増大と共に

o 

1. 

も 4

ミさ
き也

子や
ω扇町古つ2 14 16 1.8 20 2.刀な

SiO・AbO:iratio in the ore 

Comparison of in自uencesof si1ica 
content in the ore and proportion-
ing of raw mixes upon percentage 
Al20a extracted in both case using 
artificial. and natural orεs. 

ミ
ミ
町
選

C
R
S
E
A

B446ー

;HAA61heu‘E
2同
e

、
、
、

M

I

M

D
-

、

、

‘

江

副

M

浜
、

A
7

，“
uzv

匹、
d
-

布

a

e

L
γ
'
h
~
q巧
3
2
Eミ
ん

町

'
主
t
1
1
ぃ
h
E同
U
Eロ
q中
q

d

ト

ト

ト

l
e
a
l
-
s
hミ
ヨ
q
h
N

《

J

d

m
m
w
m
w
m
m
m
m
m
J
m
m
 

宮
ぢ
6
l
お
M
B
R
C
M
可
。
ωsasho白

02 

Fig.8. 

(88) 

。

ノ



76 量感義塾大事藤原記念工事部研究報告第 1巻策 2!虎

アルミナ溶出率を低下している。此の事賓は原鎌中。アルミナ及び珪酸ο形態及び安定住

はアルミナ溶出率には殆んど影響の無い事を示すもので，結局原撲の品質は成分的に皐に

Si02jAl:P3比で之を批判する事:ぷ許される事を示すものであろうの

扱て原鏡中の SiOJA1:03比とアルミナi容出率との関係は第 8園に示す様に該比の増大

に伴って落田率は一般に低下するが [C]j[AR]+ [3]比が 2.0附近の場合には共の度合が綾

漫で直線的関係を示している。石友の配合量が減少するに従って SiO:./A1203比の増大に伴

うアルミナ溶出率の低下は顕著となり [C]j[AR]-r[SJキ 1の場合。如きは Si02jA120s=1.0

の場合のi容出率は Si02/Al203 =0.5の場合ο50%程度にすぎない。市も低石次配合物。

此のアルミナ溶出率句低下は Si02/AJ主03比が 0.50以上になると著し〈念激で 0.50以

下の場合に於ては比較的絞漫である。 換言すれば所謂禁土鏡は勿論，馨土酸珪費支盤でも

Al20百Si02 の化皐組成を持った珪線石挨鋳物迄は容易にアルミナをi容出する事が出来毛が

化撃組成が Al2032Si02 のカオリナイト，アロファン並ひ守にアルカ Pの結合したネェフ z

Pン系の鎖物になると石友の配合量を増し，共の配合割合を相嘗に厳密に行う必要を生じ

て来る。更に (Na，K) 0 AI20:{ 3 Si02 X H20 を主成分とし之に石英を混じえた絹雲母或は

ネェフェ Pン質に長石，角閃石，締石，黒雲母及ぴ石英等の珪政貫鋳物を爽雑し?こ霞石閃長

岩になると [CJ/[AR]+[S]比を巌密に 2.0に保?こねばならない。 依りに [C]/[AR1+[S]比

を確賓に 2.0に保も得れば Si02jA120g比が 2.3--2.4の霞石閃長岩の場合に於ても約 78%

のアルミナをi容出する事が出来るのである。従って皐にアルミナ溶出率丈けを考慮する場

合には相営高珪酸質の原践にもソーダ石友法は有殺に適用出来る誇である。

第 2章各種右抜聾のソーダ溶液及びアルミン酸ソーダ溶液に封する行篇

既述の様に各種の原鏑にソーダ及ぴ石友を配合:焼成する場合，原鎖中の主な不純物であ

る珪酸及び酸化織が， どんな化合物として媛塊中に在在するか，或は又此等が:箆塊を稀薄

ソーダ混液で慮理する溶出時に於て，如何に行ift;するかを知る事は極めて肝要で・ゐる。依

て生成の公算が最色大きい此等不純物の石友種を合成し， ソ{ダ及ぴアルミン酸ソーダ溶

液に封する行矯を検討し，きた章以下に後述する如〈焼塊中心化合物推測の一助にすると共

に， 1容出時に於ける各種現象の解明に貧しに。

第 1節珪酸石友堕

~ 1. 試料の合成

純薬炭酸石友と無水珪酸をモル比 2.0及ぴ1.0に秤量配合し，磁製乳鉢で充分に粉砕混

合ο後黒鉛埼禍に入れ，コニグス;嘘で 15000C__16000Cに 2時間焼成した。焼成温度は

光皐高温計で測定しに。 モル比1.0の混合物は完全に熔融し?こがモパ比 2.0のものは多

少焼結しに程度であっ?こむ焼成物は柑I向壁の汚が入らね様に入念に中央部から採取し4900

孔飾主義澄 4-5%に粉砕して此を供試々料にしに。供試焼成物の分析結果を示すと弐の如

くである。

Ig. 108s 

% 

Table 22. Chemical analyses of artificia1 Calcium-8ilicatω. 

8i02 

-九四ーー、
801. Insol 
%対

AI2U:l 

% 

Fe宮0:1

0/ 
/，0 

(34 ) 

CaO Na2U 
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Comb. Free % 
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堅守j

mol ratio 
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因に著述書盤珪酸の定量はホソレトランド，セメシトの分析規格に依り遊離石友はLerch& 

Bo伊leの方法で定量.しに。上記分肝表から明らかな様に反底は略 t完全に進行し?こ。

~ 2. 炭酸ソーダ溶液に封する行銭

珪酸石友聾が炭酸ソーダ溶液に依って分解されるとすれば，分解し?こ石友は炭酸石友と

なり残澄中に入り珪酸は珪酸ソーダとなって溶液中に入って来る筈である。従って一定時

間庭理後の残澄中心炭酸根及び溶液中の珪酸量の増加を測定すれば，珪酸石友盤の分解速

度を知D得べきである。

掠て焼成物 2瓦に封し試料中。石友 (CaO)の 3倍賞量の炭酸ツ戸ダを含む 100c.c.

D溶液を加え沸騰水溶中で所定時間加熱撹件後直もに櫨過し熱湯で洗糠し?こ後，残澄に就

ては炭酸根を定量し並液に就てはi容出珪酸量を定量し?こ。

炭酸根の定量には加里球を用いi容出珪酸は過盤素酸法で定量 ldこ。本試験に使用し?こ袋

置は第 9圃の如くである。園に於て A は内容約 200c.c.の銭製容器， Bは A 内の溶液

の蒸護濃縮を防ヤ?こめの冷却器， Cは撹非機， D は ! 

~騰水溶でめる。按J宇機む廻轄童文は 150 r.p.m.程

度に.しに。

賓験結果を圃示すると第 10園の如くでゐる。因

に紋軸には分解しに CaO量 (C02 より算出)と SiO草

量を取D横軸には時聞をとっ?こ。

第 10園から明らかな様に珪酸石友醸の複分解に

依って生す・る炭酸石友l!c.，び珪酸';)-グり生成速度は

何れも或る時間に於て念激な嬰化を示している。自P

もNo.11圭酸盤に就て見ると炭酸石友及び珪酸ソー

ダの生成速度曲線は夫々 A，B及び A'，B'に於て急:

激に費化し結極此等の黙で相交わる三クの直線部ち

OA， AB，BC及ぴ OA'，A'B'， B'C'から略 E構成

されている。 No.2焼成物に就ても同様で・夫々 OD，

DE及び OD'， D'E'の二つの直線から成立つ様な

生成速度曲線を示している。

而も各曲線の直線部分の交賠に封臆する A とA'，

No. 1 0.95 34.49 0.05 

No. 2 - 49.63 0.01 
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。
Heater. 

Fig. 9. Ex~riment apparatus 
employed. 

B と B'，D とD'とは略 E同ーの縦軸上に乗って

いる。斯様に炭酸石友と珪酸ソーダの生成速度が略 E同ーの時間に於て劃然とし?こ費化を

示している事から次の様な推定が可能であろう。邸ち

(イ)珪酸石友盤と炭酸y-グとの反臆は直接り複分解作用である。何故なら珪酸石友聾

が加水分解を行うとすれば，高盤基性珪酸瞳は石友を放出しつつ次第に低盤基性珪

酸堕に移行し遂に珪酸を放出するのでゐるから，此の場合の珪酸の溶出速度は第 1U'

闘の様にはならない筈である。

(ロ)従って No.l珪酸盤は少くとも三種の珪酸石次監の混合物であ t，No. 2珪酸石友

(36) 
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盤は少〈とも二種。

珪酸石友盤の混合物

である。

故に相封廃するこつの直

線~pも OA と OA'， ABと

A'B'， BC と B'C'， …・・・0

傾ぎの比は大鐙に於て各化

合物中の石択と珪酸との割

合を示すものと考える事が

出来る。扱て第 10国に於

e 

慶鹿義塾大事藤原記念工串部研究報告

て

OA，OA'の複分解速度

を示す化合物・・・・..C.

AB， A'B: V ……C2 

BC， B'C' ，……C3 

O])，O'D' 4 ......C， 
DE，ρ'E' V ……C5 

とし2園かち各珪酸石友堕.

1瓦に就て，同一時間内に

分解する石友量 (CaO)と

珪酸量 (Si01!)とを求めて

見ると第 23表の如〈にな
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Molecular ratio of CaO to Sio2 

Tableる3.

聞も第 23表から明らかな様に C1 及び C2 は夫々 3CaOSi02 及ぴ 2CaOSi02 で Cs

拡 3Ca02Si02 と CaOSi02 との混合物と考える事が出来る。 従て No.1珪酸揮は共tつ
分好結果からは第 22去に示す様に 2CaOSi02 ~Oみからなる様に思われるが事賓は上記

各種珪酸石友聾の混合物であろう。 之に反して NO.2珪酸石友盤は CaOSi02 のみから

なると見る事が出来る。(第 10園から明かな様に仇化合物は極めて少量で・ゐるから考慮

の外におり。又本圃から明かな様に 3CaOSi02 は炭酸ソーダに依ってj琵めて速かに分解

され 2CaOSi02は梢 E速かに更に低盤基性の 3CaO 2SiO記及び CaOSi02 は殆んど分解

怠れない。

~ 3. 苛性ツーダ溶液に撃すする行局

試料 2grに封して 70gjlの苛性ソーダ溶液 100c.c.を使用して~ 2の場合と同様の

(36 ) 
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装置操作で賓験しに。賓験結果は第 24表の如《である。本表結果が示す様に溶出珪酸量

は極めて少量で而も時間に伴う増加も殆んどない。f!p'ち珪酸石友盤は苛性ソーダ溶液に封

しては安定である。

Table 24. Decomposition of calcium-silicate by caustic soda-solution. • 

一一~竺(min) 10 60 180 8∞ 
常

Si02 dissolved 
N o. 1. Calcium-si1icate 0.0064 0.0085 o.∞98 o.ω96 

(gjg) No.2. ， 0.0σ75 o.ω79 0.0112 o.∞鉛
Each value denotes grs of Si02 dissolved per 1 gr ca-si1icate. 

~ 4. アルミン酸ソーダ溶液に撃すする行篤

アルミン酸ソ戸ダ溶液 1∞c.c.に劃して 4瓦の珪酸石友聾を加え 92の場合と同様に

慮理して所定時間加熱撹枠後直もに櫨過し残澄を熱湯で充分洗糠し 1050C に乾燥し，此

に就て金分析を行い A1203/CaO及び Na20jCaO比の費化かちアルミナ及ぴソーダ損失

を算出しに。

因に賓験に供し?こアノレミン酸ソーダ液の組成はきたの如〈である。

SiO空

T.Na20 Naρas N a2CO~ Ab03 "Si02 ~;~ X 100 2V3 扇ρτ
gJI gjI gjI gjI 

No.1. 珪酸盟に劃しては 70.30 3.98 

2.05 

47.40 0.86 1.81 

No.2. 珪酸盤に劃しては 80.00 

aZ5 

号
令..:..azo 
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E喧+>

Z 5 
て'!::la"% 0.15 
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Fig. 11. Loss of AI203 and N a20 caused by 
decomposition of calcium-silicate in 
NaAI02 solution. 

(87) 

48.70 0.88 1.81 

賓験結果を積率角に慮理

時聞をとり，縦軸に各珪

自党石友盟の 1瓦が招来す

るアルミナ及ぴソーダの

損失量を取って園示する

と第11聞の如〈である。

第 11聞から明ちかな

様に炭酸ソーダ溶液に封

して安定な No.2珪致

石友盤はアノレミン酸ソ四

ダ溶液に封しでも安定で

従って著しいアルミナ損

失を招来しないが之に反

して No.1焼成物は預

想、の様に著しいアルミナ

損失を惹起している。

前掲第 10.聞に示した

No.1珪酸石友盤の炭酸

ソーダに依る複分解速度



曲線と上掲第 11.園。アルミナ損失の速度曲線とを比較するとき，本珪酸石友揮が炭酸ソ

ーダ溶液で複分解される経過と，アルミン酸ソーダ溶液中で・アノレミナ損失を惹起する経過

とが極めて類似している。自日もアルミナ損失の速度は大約3段階に直分され，初期の 30分

.間に於では極めて念速に 30分--330分の問に於ては檎 t速かに 330分以後に於ては極め

て緩慢であるo 此の 3つの速度費化は本試料が炭酸ソーダ溶液中で示す複分解速度の費

イヒと時間的にも良〈一致している。従って珪酸石友揮はアルミン酸ソーダ溶液中に於ても

炭酸ソーダ溶液中に於けると同様に複分解するもので此に依てアルミナ損失が惹起される

と考えられるロ

扱で然ちぽ此の場合アルミナが， è.~んな型で損失するかであるが第 11 園から明かな様

にアルミナ損失は時間と共に著増するのにソーダ損失は移始極めて小量である。従ってネ

ェフェりン型の化合物になっていない事は確かである。従って珪酸石次盤。複分解に依っ

てー窓生成きるべき珪酸ソーダの行方が問題である。何故なら漉液中の Si02/A1203X 100 

は常に小さ〈且つ時聞の経過と共に却って減少の傾向を示しているからであるo

~ 5. 珪酸石茨盤に依って招来きれるアルミナ損失の形態

No.1及び No.2珪酸石友監をアルミン酸ソ四ダ溶液に加えて加熱撹持するとき失わ

れるアルミナがどんな型で浅澄に移行するかを推測するために慮理残澄の加熱減量曲線及

び炭酸ソーダ溶液に依るアルミナi容出試験を試みに。

(イ) 慮理残澄の加熱減量曲線

前項。慮理主義澄を供試試料とし?こ。 爾後 No.1珪酸石友盤の慮理主義澄を R.-tと記披

しtは慮理時間を示す事とする。 No.2試料に就ては R'l-t と記援する。

加熱減量は自働温

IS.O' ~ 度調節器附きの本多

Rate of Temperaお噂 Rise200・仇r ~ 式熱天秤を使用し昇

温速度は 200oCjhr.

とした。賓験結果は

第四国及ぴ第13毘

の如くである。

第四園及び第 13

園から明らかな様に

No.2珪酸石友盤ば

300分慮理浸透即ち

Rl!.-SOOに於ても著し

い加熱減量を示さな

いが No.1は相官

に激しい加熱減量を

示し慮理時聞の長い

.900 もの程減量が著し

い。 Rt_tの減量曲

線は何れも 100--

8u 慶砲:義塾藤原記念大串工事部研究報告第 1巻第 2暁
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25000で比較的徐 tに， 2500C--6500Cでは箱、 E念激に，更に 7000--8000Cでは念激に費

化している。市して 2500C-6000Cで分解する物質は魔理時間の増加と共に明かに共の生

成量を増大している。

扱τ7000C--800o Cで分解する物質は炭酸石茨である事は容易に想、像される。 2500C--

6500C で分解する物質に就ては後述(第 4 章第 1 節 ~3 参照)の珪酸を含有するアルミン

酸ソーダと治石友とのよ丈庭生成物の加熱減量曲線と類似している黙から推して楽土酸酸三

石次盤水和物 (3CaOA¥!Os x H20)と珪酸禁土石爽堕水和物 (xCaO y Al20S Z Si02 W H20) 

との混合物乃至は主として後者のみから成るものと一躍推定される。斯〈考へる事に依つ

τ前項で述ぺ?こ珪酸ソーグの行方も納得出来る。

(ロ) 庭理浸透 (Rt-t)の炭酸ソーダ溶液慮理

(イ)と同-rJ:_.慮理浅澄 2瓦に封してらOg月の炭酸ソーダ溶液 100c.c.を加え 950Cに

15分間加熱撹持してアルミテ及び珪酸の溶出率を求めに。結果は第 25表の如〈である。

Table 25. Results of extraction tests for Rl-t & R2-t by 
sodium-carbonate solution. 

No. 2. Calcium-silicate 

R1ι抑 IR.-30ri I R2-15 I R2-抑 IR2-30。

タ6N a20 extracted 

44.12 

1.20 

36.25 

0.83 

7.53 

0.76 

0.68 

5.29 

0.23 

3.69 

0.21 

1.96 

上表から明らかな様に No.l珪酸石友堕の庭理浅澄 (Rt-t)は炭酸ソーダ溶液で溶出可

能のアノレミナを相営多量に含有している，而も tの大きい浅透程印も珪酸石友盤をアルミ

シ酸ソーダ液で庭理する時聞の長い浅澄程アルミナの溶出率が低下している。珪酸の溶出

率はアルミナに比べて極めてIJ、きいが全〈同様の傾向を示している。

(ハ) 上記の茨酸ソーグ慮理浸透の加熱減量曲線

上記の炭酸ソーダで慮理し?こ残澄(爾後之を R't-t及び R'2-1と記援する)を充分に熱

湯洗糠後 1050Cで乾燥し?こ色のに就て本多式熱天秤で加熱減量曲線を求めに。第 14園tこ

其の結果を圃示する。完工会本聞には比較の?こめ封臆する R1叫の加熱減量曲線も.併示した。

本闘から明かな様に t の小さい~pも珪酸右友豊富をアルミン駿ソーダで庭理する時間の短

かい浸透換言すれば第 25表から明かな様に可溶性アルミナを多量に含む浅澄ほど之を茨

波ソ戸グで庭理すると，共の浅澄中に多量の炭酸石8~tJ~生成するりを認める事が出来るー

又 R1-1 とR't-'との加熱減量曲線を比按すると tの大きい浅澄例えば Rト問。と R'ト揃

(39 ) 



とでは共等の加熱波

量曲線が略 E同様で・

あるが，tの小さい

残澄例えば Rt-tf>.と

R't-t5.との加熱減量

曲線の間には可成り

の差遣を生じて来

る。 sDもR1-t5を炭

酸ソーダ溶液で慮理

した残盗 R't-t5 は

2500C-3500Cで分

解する物質が可成り

減少し7000_8000C

で分解する物質が増

加している。従って

Rt-t5 中に含まれる

豪華土酸石友堕水和物

が茨酸ソーダ溶液で

複分解して可溶性。

アルミン酸ソーダと

茨酸石友を生じにも

のと考える事が出来

る。而して禁土酸三石友盤水和物 (3CaOAI203x H20)が 2500C-3500Cで結晶水を放出

する事賓(第4章第1節 93参照)から徴して Rト 15 中には相営量の禁土酸三石友聾水和

物が含有されていると考える事が出来る。

吹に珪酸石次盤をアルミン酸ソーダ溶液で慮理する場合庭理時間の短い場合にはアルミ

ナ損失り大宇は禁土酸石8，乙臨水和物でめるが庭理時問。経過と共に禁土酸三石友堕水和物

は共存する珪酸石友盤水和物と反臆して珪酸，豪華土及び石友の三成分化合物の水和物に移

行し茨酸ソーダ溶液に謝して安定になって行〈と考える事が出来る。従って既迷推定の様

に 2500C__650o Cで分解する物質は，慮理時聞の短い浅澄に於ては禁土酸三石友盤水和物

と珪酸葬祭土石次盤水和物の混合物であり，長時間庭理残澄に於ては主として後者でゐろう。

第 2節 アノルサイト及びゲーレナイト

純襲安酸石友，無水珪酸及びアノレミナをアノルサイト及びゲーレナイトのモル比に秤量

混合し前節と同様にしてコーグス;撞で 15000C に 1時間焼成し?こ。焼成物は完全に熔融

しに。焼成物は 4900孔飾E若手4--5%に粉砕し供試試料として，炭酸ソーダ及びアルミン

酸ソーバ容液に封する作用を研討しにが何れの場合にも，極めて安定であっ?こ。(結果の記

載は省略する)。

第 3節銭酸石友堕

~ 1. 試料の合成

第 1巻第 2腕慶慮義塾大事藤原記念工事部研究報告
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銭酸石1;，ミ堕にはご右友種と一石友盤のこ種が存在する*。

依て純薬茨酸右友と酸化銭とを夫 t 2CaO .Fel!03及ぴ CaO.Fel!OgのモFレ比に秤量し充

分混合し?こ後更に小量の水を加えて混担し，球欣に成形し?こ後白金電気燈で焼成し?ごo 永

井及び浅間雨氏の報告を参照し焼成時間及び焼成温度を夫 E共の様にし?こ。I3Pも
銭酸二右次堕…・・・13∞OCに 2時間焼成し冷却粉砕。更に 13Q"OOCk 1時間宇焼成。

銭酸一石友盤……12000C に 1時間宇焼成

焼成物は 4仰O孔鯖浅澄 4---5%に粉砕して供試試料とし?こ。分析結果はきたの如〈であるo

Table 25. Ch四nicalanalyses of calcium-ferrite. 

IE.Loss Si02A120:r Fe202(F.Fe202)CaotF.CaO)[CaO]:[rFateIEO 04 

伊DifcぽalTciituem-
~~タ~ % %タ6 % % Mol. 
0.15 0.60 0.87 57~20 (0.40) 40.槌 (0.1助 2.05:1 

M。fmerhreidtecium- 0.10 '0.57 0.41 73.05 25.~5 1.01: 1 

上表が示す様に遊離の銭及び石次は極めて微量で焼成物は夫々所其ljの化合物になってい

るものと忠われる。

S 2. 茨酸ソ{ダ溶液に封する行魚

試料 2瓦に封して試料中の石

次量に封して俗営量ο炭酸ソーダ

を含む溶液 100c.c.加え所定時間

加熱撹枠し櫨過~t糠後虚理主著澄中

の炭酸棋を加里球を使って定量し

?こ。

貰験結果註園示すると第 15闘

の如〈である。因に縦軸には分解

し?こ CaO量 (COl!量より算出)を

横軸には時聞を取った。

第 15固から明らかな様に鍛竣

ニ石友揮の分解は二段に行われ第

一段に於ける分解速度は極めて速

かであT.第二段に於ける速度は

餓酸一石友堕の共と略 E等し〈此

も可成りに大きい。 13Pも銭酸石友

堕殊にこ石友盤は茨酸ソーダ溶液
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Fig. 15. DecQmposition of calcium-ferrite 
by Na2COa solution. 

に封して不安定で・ある。

扱て銭酸二石友盟の分解速度曲線上の替曲黙の意義に就てはさたの撲に解鐸する。邸ち銭

酸二石友揮の分解は下式ο様に二段に行はれ替、曲黙は (1)の反鷹の完了黙である。

* Sosman & Merwin: J. Wash. Acad. Sci.， 6， 1916，532. 

"永井彰一郎及び浅岡勝彦:ヱ化.，昭 5.408及び昭氏 513.

(41) 
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2 CaOFe201 + N a2C01→CaCQ3+CaOFe201 aq+NaOH ・・…・(1)

CaOFe20S aq + N a:.:CO宮→CaC03十Fa2u:{aq+NaOH ・・・・・・(2)

共の理由は

( i) 既越の様に銭故石友盤として存在する化合物は二石反盤と一石友盤との 2種のみ

で而も第 26表分析結果から明かな様に遊離石友及び酸化銭は殆んど存在しない故

に焼成物は皐ーな化合物から成っていなければならない。

(ii) 替、曲黙の位置で石友の分解量が第 20固から明かな様に約 0.20gで金石友量の約

50%に相営する。此は上記の反膝から営然期待される慮である。

~ 3. アルミシ酸ソーダ溶液に封する銭酸石友盤の行篤

銭酸二石友聾8瓦をアJレミシ酸ソーダ溶液 100c.c.に加え前節記載の装置及び装操で加

熱携持:してアルミナ損失を測定し?こ。

縦軸に銭酸石茨聾の 1瓦が招来するアルミナ損失量を，横軸に時間を取。て，賓験結果

を聞示すると第 16閣の如〈である。因に供試アルミン酸ソーダ液の組成はきたの如くであ

る。
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Fig. 16. Loss of Ali).! caused by decornposition of 
calciurn-ferrite in NaAI02 solution. 

第 15園と第 16園を比較すれば銭.改二石友撞に依るアルミナ損失は本石友盟がアルミ

シ酸ソーダに依ヲて複分解される結果である事が明かに認められる。損失アルミナの形態

は恐らく禁土酸三石友盤であろう。
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