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1.粘 土鉱物の分類

粘土(ね ん ど)は"ね ばつち"と も読 まれるよ

うにねばりけのある土を意味 します.土 壌学的に

は通常0.002mm(2μm)以 下の風化作用 を受けた

二次鉱物粒子をいいます.一 般 には水を含むと粘

性 をもつ土の総称で,各 種の粘土鉱物 ・水分など

から成 ります.れ んが ・瓦 ・セメン ト・陶磁器の

製造原料 とな ります.私 たちの身近 に存在する粘

土ですが,太 陽系の惑星の中で粘土が見 られるの

は地球だけです.水 惑星 とも呼ばれ るように地球

表層には液体の水が存在 します.こ の水 を結晶の

中に持っているのが粘土鉱物です.す なわち,粘

土 は地球 を代表する鉱物です.阻 石の研究によっ

て太陽系の形成初期 には大量の粘土鉱物が形成さ

れた ことが知られていますが,現 在 も粘土が形成

されているのは地球だけでしょう.

鉱物は地質学的な過程で生じた結晶質(一 部に

は非晶質)の 元素あるいは化合物です.多 くの粘

土は単一のあるいは複数の鉱物か らできています.

粘土を作 る鉱物の結晶のサイズや結晶性の程度に

は普通の鉱物 と比べ著 しい違いがあることも多 く

認められます.粘 土の主体をなす ものは層状珪酸

塩鉱物です.そ の中で もカオ リン鉱物,雲 母粘土

鉱物,ス メクタイ トおよび混合層鉱物は微粒の鉱

物 として粘土中に広 く産する典型的な粘土鉱物で

す.蛇 紋石鉱物,タ ルク,緑 泥石,バ ー ミキュラ

イ トなどは粘土鉱物 としても見いだされますが,

結晶の大きな鉱物 と共に粘土以外の岩石の構成鉱

物 として産出す ることが多いようです.け れども,

これらは鉱物学的にみると典型的な粘土鉱物 と密

接な関係があ り,粘 土鉱物 として取 り扱われます.

層状珪酸塩(layer silicate)鉱物 は構造的な特徴

と化学的な特徴 に基づいて分類 されています(表

1).層 状珪酸塩 はフィロ珪酸塩(phyllosilicate)

とも呼ばれ ます.こ の特徴は雲母(ウ ンモ,あ る

いはウンボ,キ ララともいいます)に 代表される

平行に薄 くはがれやすい性質です.昔 は"千 枚 は

がし"と もいっていました.こ の性質は壁開(ヘ

キカイ)と いい ますが,雲 母の原子配列の特徴を

反映 したものです.Si-O四 面体が平面的につな

がっている構造が基本 となっています.単 位構造

の中に雲母は このSi-O四 面体 シー トを2枚 と八

面体シー トを1枚 含みます.カ オ リン鉱物ではそ
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表1層 状珪酸塩鉱物(粘 土鉱物)の 分類の基礎事項

(1)構 造的な特徴… 珪酸塩層のタイプ

四面体シート・八面体シートの組み合わせ1:1層2:1層

(2)化 学的な特徴… 八面体陽イオンの種類(3八 面体,2八 面体)

珪酸塩層の電荷,層 間陽イオン

れそれ1枚 ずつ含んでいます.

雲母は英語 ではmicaで,マ イカと呼ぶ時 もあ

ります.マ イカは鉱物種の名ではありません.鉱

物 の種(species)は 結晶の構造 と化学組成で定義

され ます.マ イカ族 に属する種類 の鉱物の族名

(groupname)で す.よ く知 られ てい る白雲 母

(muscovite)は 種名で,ア ル ミニュウムを含 む も

のです.黒 雲母(biotite)は 系列名でマグネシュウ

ム を多 く含む金雲母(phologopite)と 鉄 を多 く含

む鉄雲母(annite)の 固溶体組成全体を表 します.

このように層状珪酸塩は結晶構造 により族に分類

され,さ らに化学組成により細 か く分類されてい

ます.

鉱物中の原子配列はX線 回折法で調べる事が出

来 ます.1910年 代から始 まった この実験法で比較

的大きな結晶を作 る鉱物の原子配列は次々 と解明

されていきました.し かし,粘 土鉱物は一般 に非

常 に結晶が小 さく,X線 単結晶法では原子配列 を

求めることが出来 ません.そ れで,粘 土鉱物の研

究者はいち早 く1950年代 に電子顕微鏡を取 り入れ

て研究を始めています.そ の結果,一 部の粘土鉱

物 は非常に美 しい六角板状結晶を示すことやハロ

イサイ ト・ク リソタイルがチューブ状の形態 をし

めす ことがわか りました.当 時の電子顕微鏡 は現

代の装置に比べ ると性能は悪 く,原 子スケールの

観察は高分解能電子顕微鏡法の登場 まで待たねば

なりませんで した.1980年 代 に普及した高分解能

電子顕微鏡法は粘土鉱物の研究 に大きな進歩 を与

えました.そ の結果,従 来,層 状珪酸塩に分類 さ

れていた粘土鉱物の一部は四面体 シー トが2次 元

的に無限に広がる構造ばか りでな く四面体 シー ト

が反転 した り,連 結が切れて鎖状 の四面体 シー ト

を持つ構造 を とることなどが明 らかになりつつあ

ります.し かし,微 細な結晶の場合,解 析が難 し

く詳細な結晶構造が不明のままのこされている粘

土鉱物がた くさんあります.

この解説では層状珪酸塩 に属する粘土を中心 に

説明しますので,そ れ以外の通常粘土鉱物 として

取 り扱われるものについては,以 下に,簡 単に示

します.

(1)非 結晶質および準晶質粘土

アロフェン(allophane)は 含水アル ミニ ュウム

珪酸塩でsiO2/Al203モ ル比(珪 ばん比)が1.0～

2.0で,電 子顕微鏡下で直径35-40Aの 中空状球状

粒子の集合をなします.

イモゴライ ト(imogolite)は 珪ばん比 が1で 微

細なチューブの集合体からな ります.

ヒシンゲライ ト(hisingerite)は アロフェンに対

応する含水鉄珪酸塩ですが,そ の構造や性質 には

不明な点が多 く残されています。

フェ リハイ ドライ ト(ferrihydrite)は 含水酸化

鉄です.数nmの 超微細結晶の集合体で,最 近,

多 く報告されるようになってきました.地 表環境

の風化物や温泉の沈殿物 に含 まれています.

オパール(opal)は 水 を含む酸化ケイ素です.

(2)結 晶質粘土

(a)層 状珪酸塩以外の珪酸塩

沸石(zeolite)は(Si,Al)04四 面体が頂点酸素を

共有して3次 元の骨組みを作 るテクト珪酸塩 に属

します.一 般に化学式はAx(Si,Al)yO2z・nH2O,

A=Na,Ca,Kな どで表現されます.一 般の粘土

鉱物 と比べて結晶の大 きさははるかに大 き くサイ

ズ的には粘土鉱物ではあ りませんが,そ の立体構

造のなかに大きな空孔があ り水分子 と交換性陽イ

オンが含 まれています.そ れで,イ オン交換性や

吸湿性があ り,層 状珪酸塩の粘土鉱物 に見 られる

特徴 と一致 しており粘土鉱物 の仲間に入 ります.

(b)層 状珪酸塩に近い構造

セピオライ ト(sepiolite)はマグネシュウムの含

水珪酸塩で2:1リ ボン構造をとります.リ ボン

状に配列 した四面体 シー トが頂点 を逆転 しながら

隣の リボン状に配列 した四面体 シー トとつなが り

ます.一 方,八 面体 シー トは連続 していません.

カーロスターナイ ト(carlosturanite)は 蛇紋石

に似た構造ですが連続 した八面体 シー トとリボン

状の四面体シー トからなっています.四 面体 シー
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トは連 続 し て い ませ ん.

(c)層 状 珪 酸 塩

こ れ に つ い て は 次 の 節 で 説 明 し ます.

2.粘 土 鉱 物 の 構 造

2.1粘 土 鉱 物 の 基 本 構 造

層 状 珪 酸 塩 を作 っ て い るSi-O四 面 体 の2次 元

的 な つ な が りを四 面 体 シ ー ト(tetrahedral sheet)

と い い ま す(図1).こ の 四 面 体 シー トと組 み 合

うAl-O,Mg-O等 の 八 面 体 の 網 状 の つ な が りは

八 面 体 シ ー ト(octahedral sheet)と 呼 ば れ ま す

(図2).八 面 体 シ ー トに入 る陽 イ オ ンがAl3+な

ど三 価 の イ オ ン の場 合 は 図2に 示 した よ う に1/3

の 空 席 が で き ます が,Mg2+な ど二 価 の イ オ ン の

場 合 は す べ て の八 面 体 陽 イ オ ン位 置 が 満 席 に な っ

て い ま す.こ れ ら は そ れ ぞ れ,2八 面 体

(dioctahedral),3八 面 体(trioctahedral)と 呼 ば

れ ます.四 面 体 シ ー トと八 面 体 シー トは陽 イ オ ン

を幾 つ か の 陰 イオ ンが 囲 む こ とに よ りで き る多 面

体 が つ な が った 構 造 を と ります.二 次 元 的 な 周 期

a,bは そ れ ぞ れ 約5.2,9.OAで す.両 シ ー ト と

Al-O 1.75A

Si-O 1.62A

四 面 体 シ ー トを作 る 陽 イオ ン の イオ ン 半 径

Fe3+0.64,Al3+0.51,

si4+0.42,P5+0.35,B3+0.23A

図1四 面体 シー ト(理 想構造)

八面体シ-ト を作る陽イオンのイオン半径

Al3+0.51,Fe3+0.64 Mg2+0.66,Li+0.68,Ni2+0169,Fe2+0.74,Mn2+0.80A

図2八 面体 シー ト(理 想構造)

左図:2八 面体 シー ト 右 図:3八 面体 シー ト
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もその厚さは約2.2Aで す.こ の両 シー トが組 み

合って1:1層 あるいは2:1層 と呼ばれる複合

層(珪 酸塩層,silicate layer)が 作 られ ます.1:

1層 が積み重なってできる構造 を1:1型 構造,

2:1層 が積み重 なってできる構造 を2:1型 構

造 といいます.

図3に1:1層 の構造を示 します.代 表的な1

:1層 の鉱物はカオ リンと蛇紋石があ ります.化

学式 はそれぞれAl2si205(oH)4,Mg3si205(oH)4

とな ります.四 面体側の表面は底面酸素,八 面体

側の表面はOH基 か らな ります.底 面酸素 と表

面OHと は配列 はちがいますが,個 数 は同じで

積層するときに0とOHの 対 を作 り水素結合が

形成 されますので,1:1層 のみで3次 元的な結

晶ができます.し かし,層 の広が りは極性のため

にバ ランスを失いやす く,層 が湾曲することもあ

り大 きな平板結晶はできに くい と考 えられていま

す.実 際,粘 土サイズ として産出することが多 く,

肉眼的サイズの単結晶の産出は極めてまれです.

X線 単結晶法による構造解析の報告例は余 り多 く

ありません.

2:1層 は層面に垂直な方向に関して対称的で

あり,両 表面はいずれも四面体の酸素か らなりま

す(図4).そ れで,雲 母や緑泥石は大 きな板状

結晶に成長することもあります.2:1層 のみの

積層でできる鉱物 にパイロフィライ ト(Al2Si4010

図3 1:1層 の構造

(OH)2),タ ル ク(Mg3Si4010(OH)2)が あ り ます.

この2種 の 鉱 物 の2:1層 は電 気 的 に は 中 性 で す

が,多 くの2:1層 の鉱 物(x2.3(si,Al)4010(oH)2)

で は 内部 の 陽 イ オ ン置 換(Si4+→Al3+)に よ っ て

負 の電 荷 を示 し ます.こ の た め に層 間 に 正 の 電 荷

を持 つ 陽 イ オ ン そ の 他 の層 間物 質 を は さん で,正

負 正 負 … 電 荷 互 層 か ら な る3次 元 の 結 晶 を

作 り ま す.こ の と き の2:1層 の 負 電 荷 を 層

電 荷(layercharge)と 呼 び,単 位 組 成 式(X2.3(Si,

Al)4010(OH)2)当 た りの電 荷 の絶 対 値 で示 します.

2:1層 の 鉱 物 は こ の値 に よっ て 分 類 され て い ま

す(表2,図5).タ ル ク,パ イ ロ フ ィラ イ ト0:

雲 母,雲 母 粘 土 鉱 物0.6-1.0:脆 雲 母 ～2:緑 泥 石

0.8-1.2:バ ー ミキ ュ ライ ト0.6-0.9:ス メ ク タ イ

ト0.2-0.6で す.表3に は代 表 的 な 層 状 珪 酸 塩 鉱

物 の 化 学 組 成 を ま と め ま し た.化 学 式 は 主 に

Fleischer and Mandarino(1995)か ら引 用 し ま し

た.

2.2ミ ス フ ィ ッ ト

こ こで は理 想 構 造 を示 し ま した が,現 実 の 構 造

で は 四 面体 シ ー ト と八 面 体 シー トの横 方 向 の 大 き

さ に違 いが あ り ます.こ れ を ミス フ ィ ッ トと呼 び,

正 多面 体 か らな る理 想 構 造 か らの 変 形 が 認 め られ

ます.水 酸 化鉱 物 の ギ ブサ イ ト(Al(OH)3)と ブル ー

サ イ ト(Mg(OH)2)の 値 を基 に2八 面 体 シ ー ト と

図4 2:1層 の構造
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表2粘 土鉱物に関係ある層状珪酸塩鉱物の分類

xは 単位組成式あたりの層電荷.

*最 近に種名ではな く,系 列名として用いることが合意されています.

1: 1 layer (T-O layer) 2: 1 layer (T-O-T layer)

図5層 状珪酸塩鉱物の構造模式図
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表3層 状珪酸塩鉱物の化学組成

蛇 紋 石-カ オ リ ン 族Serpentine-kaolin Group

タ ル ク-パ イ ロ フ ィ ラ イ ト族Talc-pyrophyllite Group

ス メ ク タ イ ト族Smectite Gmup
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バ ー ミキ ュ ラ イ ト族vbrmlculite Gmup

雲 母 族Trne Mica Gmup

*:biotite
, lepidoliteは 種 名 で は な く系 列 名 と して 使用 す べ き で あ る と合 意 され て い ます.

層 間 欠 損 型 雲 母(interlayer-deficient micas)

和名(系 列名) End member formulas and typical ranges

2八 面体型

3八 面体型

ウォンネサイ ト wonesite* Na0.50.5 Mg 2.5 Al0.5 AlSi3O10 (OH) 2
*:端 成 分 で は ない 種.



107 上原誠一郎 粘土科学

脆 雲 母 族Brittle Mica Gmup

緑 泥 石 族Chlorile Group

混 合 層 鉱 物Regulary interstratified Minerals
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3八 面体 シー トの6軸 の長さを求めるとそれぞれ

8.64Aと9.36Aに な ります.四 面体 シー トは

Si-O=1.618Aと して理想構造 を とる とすれば

b=9.15Aと なります.四 面体のSiはA1に より

置換 されますので,AIIV-O=1.748Aと して計算

す る とb=9.89Aと な ります.こ の 関係 か ら

b(si1-xAlx)=9.15A+0.74xと 近似 され,(Si3Al)

組成の四面体シー トではb=9.40Aと な りブルー

サイ トから求めた3八 面体 シー トの値に近 くなり

ます.

これ らの理想構造から計算した横方向の大きさ

か ら2:1型 の雲母族のミスフィットを考えてみ

ます.3八 面体型金雲母 の両 シー トの大 きさは

9.36Aと9.40Aで 四面体シー トが僅かに大きな値

です.2八 面体型の白雲母では8.64Aと9.40Aで

かなり四面体シー トが大きくなります.ま た,1:

1型 の蛇紋石一カオ リン族では3八 面体型の四面

体 シー トが相対的に小さ(,逆 に2八 面体型の四

面体 シー トが相対的に大きくな ります.こ のため

に,2八 面体型の鉱物中の四面体 シー トは底面酸

素の三角がシー ト面上で交互に反対方向に回転す

ることにより,横 方向のサイズを小さ くして,八

面体 シー トと連結 しています.こ れを四面体の回

転(tetrahedral rotation)と 呼 び ます.回 転 方向

は連結 した八面体シー ト中の陽イオンに底面酸素

が近づく方向であり,回 転角度は十数度以内のこ

とが多いです.図6は 理想構造 の四面体シー トと

四面体の回転角23゜ の四面体 シー トを比較 した も

のです.図6(b)に 理想構造 と回転変形 した ときの

単位胞を示 していますが,四 面体シー トは横方向

に10%程 度大 きさを縮小できます.四 面体のSi

をよりイオン半径の大 きなAlが 置換 した脆雲母

族のクリン トナイ トの四面体回転角が23.で ある

ことが知られています.ま た,白 雲母では1H3。,

金雲母では6-8.の 回転角度 になっています.

実際には八面体シー トも変形 していますが,八 面

体は稜 を共有しているために変形の程度は小 さい

ものです.

さらに,両 シー トの ミスフィットを層が湾曲し

て解消している場合があ ります.1:1層 の鉱物

では大 きい方のシー トを外側 にして層が湾曲し,

チューブ状の形態をとることさえもあります.3

八面体型のク リソタイルは八面体 シー トを外側に

(a)

(b)

図6四 面体の回転による変形

(a)理想構造(b)回 転角23゜

点線は理想構造の単位胞 実線は回転変形した時の単位胞

して,2八 面体型のハロイサイ トは四面体 シー ト

を外側 にしています.図7に クリソタイルの四面

体 シー トを示 します.内 直径60Aで 一枚の四面体

シー トのみを示 し,八 面体シー トは省略 していま

す.電 子顕微鏡 を用いて観察された結果では外直

径150-500A,内 直径20-150Aの チューブ状 の外

形をなしています.そ の断面は同心円状 またはら

せん状です.

また,3八 面体 シー トを外側に湾曲 した1:1

層が四面体 シー トを反転しなが らつなが り,緩 や

かな波の大 きな周期(35-50A)を 持 った超構造

を作ることもあ ります(ア ンチゴライ ト,図8).

この場合には四面体 と八面体の組成比 は理想式か

らずれて,四 面体の割合が僅かに大 きくな ります.

さらに,Mgよ りもイオン半径 の大 きなFeや

Mnか らなる蛇紋石のグリーナライ トやカリオピィ

ライトでは2次 元的に四面体シー トの反転が起 こっ

てさらに複雑な構造をとっています.
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図7ク リソタイルの四面体 シー ト

図8ア ンチ ゴライ トの結 晶構造



第40巻 第2号(2000) 粘土の構造と化学組成 110

2.3ポ リタイプ

層状珪酸塩の単位構造は次々に積み重なって3

次元の立体構造 を作 ります.こ の とき単位構造層

は同じであっても,積 み重なりの上下間の位置関

係が異 なる場合があります.そ の結果,結 晶構造

全体では,単 位胞の形 ・大きさやその中に含 まれ

る単位構造層の数 を異 にする多 くの異 なった構造

が形成 され ます.層 状構造をもった物質にみられ

るこのような現象をポ リティピズム(polytypism)

と呼び ます.そ して,個 々の構造 をポ リタイプ

(polytype)と いいます.同 一の化学組成で異なる

結晶構造を示す現象を多形(同質異像)と いいます.

例えば,石 墨 とダイヤモンド(何れ も炭素から出

来ている鉱物)の 関係 です.ポ リテ ィピズムは多

形の一種になりますが,多 形は温度や圧力などの

生成条件が異なるときに生じます.一 方,ポ リタ

イプはこれ らの条件の差が無いか,あ ってもわず

かなものです.

雲母では多数のポ リタイプが知 られています.

ポリタイプを区別する記号として,単 位胞に含ま

れる単位構造の数 と単位胞の結晶系を示す記号,

1M,2M,3T,6FIな どが用いられ ます.Mは 単斜

(monoclinic),Tは 三方(trigonal),Hは 六方

(hexagonal)晶 系を意味しています.す なわち,

2Mは 単位胞中に単位構造層2枚 を含み単斜晶系

の単位胞の形をとるものをいいます.も し,同 じ

晶系に属 し,同 じ枚数を持つ異 なる単位胞の形を

取 るポリタイプが存在するときには添え字をつけ

て2M1,2M2と 区別 しています.

雲母の2:1層 内では八面体 シー トをはさんで

向かい合 う二枚の四面体シー トはx軸 方向に理想

構造で一a/3だけずれています(図4).最 も簡単

なポ リタイプは-a/3の ずれが同 じ方向で繰 り返

すもので,1枚 の雲母層を単位胞 とする単斜格子

1M'と な ります.こ のずれの方向が120.ず つ左

と右 に交互 に回転 しているのが2M1で120.左

(あるいは右)の 回転を繰 り返す3鱈180.回 転

の20r,600左 と右回転を交互にとる2M2,600

左(あ るいは右)を 繰 り返す6FIが あります(図9).

この6通 りが雲母のよく知 られているポ リタイプ

ですが,さ らに複雑 な積層を持つポリタイプも多

数報告されています.し か し,一 般の雲母粘土鉱

1M

2M1

2Or

2M2

3T

6H

図9雲 母のポリタイプ

雲母層 に垂直 な方向 か ら投影.→ は-a/3の ずれを示す.ポ リタ イプの層 の積 み重 な りを雲母 単位 層(細 線)を 回

転 させ て示 した.2Ml,2M2の 太線 は単位胞 を示す.
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物では乱れた積層を持つ1Mdと 呼ばれ るポ リタ

イプが最も多 く,1M,2M1が これにつづきます.

カオ リン鉱物 は2八 面体型1:1層 が積み重な

る構造をとっています.1930年 代の始めにその中

に3種 類の構造の異なる鉱物,カ オ リナイ ト,

ディッカイ ト,ナ クライ トがあることが明 らかに

されました.こ れらはポリタイプの関係にあ りま

す.現 在ではポ リタイプは独立 した鉱物種 として

は認めないことになっていますが,歴 史的な経緯

もあり,カ オ リン鉱物の場合 は例外的に独立 した

鉱物名が与えられています.
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