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Abctract : Reationship between alteration of clay minerals and formative processes of acid . sulfate sediment 

in Ueda region was investigated by chemical analysis and X.ray diffraction method. The bed， including 

weathered and unweathered zones， was found during the field survey for new outcrop. From the measurements 

of pH and chemical compositions of weathered and unweathered zones， the weathering process of sediment 

was found to be influenced by sulfuric acid which the oxidation of pyrite led to. The remarkable alteration of 

chlorite and montomorillonite in the weathered zone was observed of all clay minerals that had been found in 

the unweathered zone. The stability of monmorillonite to acid suggested that an isomorphous substitution of 

montmorillonite occurred prior to destruction of the crystal structure. 
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はじめに

堆積物や土壌内のパイライトは、容易に酸化を受け

て硫酸を生成し、これらを強酸性にすることがある。

このような堆積物の pH値は lないし 2になることも

あり 1)、埋設構造物や植生に与える影響は重大で、ある。

また、中和された硫酸塩であっても、その濃度によっ

て、コンクリートを浸食・破壊して重大な被害をもた

らすことが知られている制)。一般的には、パイライト

風化によって pH値が4以下になる土壌は酸性硫酸塩

土壌と定義されている4)。

著書らは、上田市地方のパイライトを含む新第三紀

系海成堆積物の掘削物が硫酸酸性を発現することを既

に報告した5)6)。このような堆積物の硫酸酸性環境の風
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化過程における粘土鉱物の変質挙動は、風化堆積物の

未風化時の粘土鉱物組成あるいは地質学的時間におけ

る風化状況などを定量的に把握する難しさもあって余

り研究されていない7)8)。

そこで、上田市東南の大規模造成地の 2ヶ所の新鮮

な掘削露頭において、同一層内に風化程度の異なる帯

域を見出し、それら帯域別のフランボイダル鉱物種、

理化学性およぴ粘土鉱物組成などを調べ、パイライト

を含む海成堆積物風化における粘土鉱物の変質挙動に

ついて興味ある結果を得たので報告する。

調査地点と層位の特徴

調査地点は上田市下之郷長野大学運動場露頭の①地

点ならびに上田市富士山二ツ木峠南側露頭の②地点の
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2ヶ所て"ある 5)。これらの地点は、地質的にはフォッ

サ・マク9ナ地帯にあり、第三紀中新世以降の海進によっ

て形成された海成堆積物である。この堆積物は泥岩、

砂岩および磯岩などの五層を成し、厚さや互層の堆積

状況などは場所によって異なるが、層位はいずれも整

合に重なっている。この堆積物の走向および傾斜は、

①地点ではそれぞれ北から60ロ束および北西に17。下が

りであり、②地点ではそれぞれ北から65。西および北東

に20。下がりである。

風化の程度は、堆積物の色調や硬さ、およぴフラン

ボイダルパイライトとその仮像鉱物の産状ト12) など

を考慮して簡易区分した。
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Fig. 1 . I A sketch of an outcrop at Nagano Univer-

. sity region. 

The sampling sites are indicated by 

the numbers in the symbols， o. 

①地点の露頭断面を Fig.1に示した。この層位は砂

質の程度に若干の違いがみられたが、いずれの層位も

泥土である。この断面は色調と硬さによって、地表面

に沿った厚さ 2-6mの明黄褐色土、次の厚さ 4-10 

mのやや硬い黄褐色土、および最下位に当たる硬い青

灰色土の 3つに区分された。この断面における層位の

傾斜は左下がり 15
0

であり、黄褐色と青灰色の帯域には、

その傾斜に沿って厚さ 10cm程の灰白色の石灰質土層

が狭在した。この層は次第に消失して明黄褐色の帯域

にはみられない。また、賞褐色と青灰色帯域の境界域

に分布する石灰質土の下には、厚さが2-3mm程度の

石膏層の産出があり、これは後で示す②地点の断面構

造と比べて顕著な違いで、ある。

青灰色の帯域には、フランボイダルパイライトが、

また、黄褐色の帯域には、部分的ではあるがフランボ

イダル褐鉄鉱が産出した。従って、この 3域を風化程度

により区分すると、明黄褐色の①帯域および黄褐色の

②帯域は風化域であり、青灰色の③帯域は未風化域で

あると言える。
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Fig.2. A sketch of outcrop at Futatsugi Pass. 

The sampling sites are indicated by the 

numbers in the symbols， o. 

②地点の露頭断面を Fig.2に示した。この層位は砂

質と泥質土の互層よりなり、その重なりは整合で、傾

斜は左下がりの300

である。この断面における傾斜した

層位は色調、硬さ、粒度組織、鉄斑紋およぴ鉄盤層な

どにより 9つの層位に区分された。これらの層位を

風化程度により区分すると、未風化域は第 6層の最下

位部分のみにみられた。この第 6層に着目すると、こ

の層の厚さは10mの砂質泥土である。この左下がりの

傾斜をした層は右上の地表面から 2mまでの淡黄色の

⑪帯域、次のやや硬い 2mから16mまで、即ち幅14m

の明青灰色の⑫帯域、それに続く最下位の硬い青灰色

の⑬帯域の 3つに区分された。これらの区分域におけ

るフランボイダル鉱物の産状をみると、⑫帯域にはフ

ランボイグ、ルパイライト、フランボイダル褐鉄鉱およ

びフランボイダルジャロサイトが、また、⑬帯域には

フランボイダルパイライトのみがそれぞれ産出した。

従って、これらの 3域を風化程度により区分すると、

青灰色の⑬帯域は未風化域であり、淡黄色の⑪帯域は

風化域である。しかし、明青灰色の⑫帯域にはフラン

ボイダルパイライトとフランボイ夕、ルジャロサイトと

の共在がみられ、パイライト風化が進行している漸移

域と言える。

試料と実験方法

試料は、 Fig.1の①、②、③および Fig.2の⑪、

⑫、⑬に示した位置で採取した。これらの試料採取に

は、できるだけ風化挙動のみに着目できるように考慮

し、同一層内の風化程度の異なる帯域区分から試料採

取を行った。試料は、採取したものを 2mm目筒あるい

は0.5mm節目を通し調整した。 H20ーは試料を105
0

Cで

一昼夜乾燥し、その減量から求めた。 H20+はH20ー

を測定後、 900
0

CのShapiro法13) による加熱減量から

求めた。 Si02は H20ーを求めた試料についてケイ酸

分離をし、さらに、そのケイ酸残留物をフッ化水素酸
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処理して、その減量から求めた。先のケイ酸分離の際

の減液について、 Ti02， A1203， Fe203， MnO， MgO， 

CaO， P205は高周波誘導結合プラズマ発光分光分析

法14)で、また、 Na20およびK20は原子吸光法で測定し

た。 FeOは試料を硫酸およびフッ化水素酸の分解処理

後、過飽和ホウ酸水溶液を加えて、 o.フェナントロリ

ンよる比色法15) で測定した。 CO2は試料を塩酸分解

して発生する炭酸方、スを Shapiro法16) により測定し

た。 S03は試料を塩酸処理し、塩酸可溶性の硫酸を

BaS04重量法あるいは比色法で測定した。 Sはパイラ

イト態硫黄で、王水可溶性の全硫黄を Lunge法17) で

測定し、その値から塩酸可溶性のS値との差から求め

た18)0 pH (H20)は液比 1 2の水懸濁液のpH値を、

また、 pH(H202)は試料を30%過酸化水素水の中性液

(液比 1:10)で加熱処理後、その処理液の液比補正をし

て pH値19) をそれぞれガラス電極法で測定した。 pH

(H202)はパイライト態硫黄が酸化した場合の究極pH

の一つの尺度とした。粘土鉱物は、過酸化水素水処理、

超音波分散処理および脱鉄処理を行い、粒径沈降分別

により 0.2μm以下のものを収集し、 Ca粘土に調整し

た。さらに、グリセリン、 600'C加熱、硝酸アンモン、

および塩酸などのそれぞれの処理を施し、定方位試料

についてX線回折20ー22)をした。モンモリロナイトの

結晶化度および同形置換の程度は Thorez法23)によ

るピーク高さとベース幅の比あるいは塩酸処理により

ピーク形状の変化の程度刊によって定性的に調べた。

尚、パイライトを含有する試料については過酸化水

素水処理を行わなかった。

Table 1. Chemical compositions of the sediments picked from the profile. 
( % ) 

site No. Si02 Ti02 Ah03 Fe203 

1 67.29 0.61 14.12 4.85 
iロ・c> 

可・同 2 66.51 0.57 13.33 5.18 国国

帽=コ
z 

3 63.91 0.50 15.15 2.18 

..叫 1 1 66.81 0.49 13.61 3.96 、。
= 
'" '" .... '" 
岡田

1 2 63.64 0.55 15.10 3.40 
.... o. 
=> 

1 3 白国 63.99 0.52 14.22 2.96 

site No. K20 P20S H20+ H20-

1 2.24 0.07 3.24 2.90 
0 ・

c> 
同・同 2 2.03 0.08 3.45 3.46 国 E
国=コ
z 

3 2.54 0.07 4.29 3.58 

..司 1 1 1.39 0.80 4.84 5.24 ‘。2 
回国

.... '" 1 2 2.54 0.08 . 4.42 6.37 
師同
.... o. 

= 
'"" 1 3 2.28 0.08 4.28 7.50 

結果と考察

Table 1に示した長野大学試料の化学成分をみると、

パイライト態硫黄Sは、青灰色の③帯域では0.46%で

あるのに対して明責褐色の①帯域および賞褐色の②帯

80 

FeO KnO KgO CaO Na20 

0.42 0.02 1.02 0.25 1.30 

0.37 0.02 1.43 0.45 1.35 

2.13 1. 0.06 1. 70 0.76 1. 76 

0.56 0.02 1.13 0.24 0.70 

1.14 0.03 1.88 0.60 1.11 

1. 73 0.04 1.91 0.84 1.11 

(% ) 

s S03 C02 pH(H20) pH(H202) 

0.01 0.01 0.05 5.6 5.7 

0.00 0.01 0.05 6.6 6.8 

0.46 0.07 0.30 8.6 3.8 

0.00 0.01 0.06 4.3 4.2 

0.22 0.81 0.07 3.2 2.4 

0.68 0.07 0.10 7.6 2.4 

域では0.01%以下と極めて低い値である。また、③帯

域ではフランボイ夕、ル鉱物種のパイライトのみが産出

した。従って、この帯域が還元域であることを示唆し

ている。塩酸可溶性の S03をみると、③帯域は0.07%

であるのに対して①帯域および、②帯域はともに0.01%
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とかなり低い値を示した。これは、②帯域および③帯

域に赤褐色の酸化鉄をともなった石膏の薄い鉱脈が狭

在していることから、①帯域および、②帯域に分布して

いたパイライトが風化をうけて最終的に硫酸鉄(II)や

石膏を生成し、これらの生成物が天水の降下作用によ

り生成域から溶脱したためと考えられる。鉄含量をみ

ると、①および②帯域では Fe203が高い値を示したの

に対して③帯域では FeOが逆に高い値を示し、酸化域

と還元域とでは鉄の形態別含量に顕著な対応、がみられ

た。 pH(H202)は③帯域では極強酸性を示した。これ

は①帯域と②帯域の風化過程において強酸性の発現が

あったことを示唆している。 pH( H20 )は、未風化

の還元域では微アルカリ性を示したのに対し酸化域で

は酸性を示した。また、風化域では、 CO2，MgO， CaO， 

Na20およびK20の含量が未風化域に比べて低い。こ

れは硫酸酸性をともなった溶脱のためと考えられる。

次に、二ツ木峠試料の化学成分をみると、パイライ

ト態硫黄Sは、青灰色の⑬帯域では0.68%に対して明

黄褐色の⑫帯域で0.22%、淡黄褐色のO帯域で0.00%

と減少する傾向を示した。塩酸可溶性の S03は、青灰

色の⑬帯域では0.07%、淡黄褐色の⑪帯域では0.01%

に対して明青灰色の⑫帯域は0.81%とかなり高い値を

示した。 pH値は、明青灰色の⑫帯域では pH(H20) 

値が3.2の極強酸性を示し、 また、鉄含量ではかなり

の FeO量を示した。これらの化学組成とフランボイ

夕、ル鉱物種の産状とを対比してみると、①地点と同様

に両者によい対応がみられたことから、淡黄褐色のO
帯域は風化域であり、青灰色の⑬帯域は未風化域であ

ると言える。明青灰色の⑫帯域にはフランボイダルパ

イライトの仮像鉱物であるフランボイダルジャロサイ

トCKFe3(SO.)2(OH)s )が産出している。このジャロ

サイトは、当帯域がpH4.0以下の極強酸性であるため

に、安定に保持されているが25)、天水の降下作用によっ

て酸性が弱まるとともに加水分解をうけ、 K+や

SO; を遊離して褐鉄鉱に変質すると考えられる。

従って、この帯域は現在硫酸酸性下の風化が進行して

いる漸移域と言える。両地点とも堆積物は、風化によっ

て塩基および炭酸塩が減少し、ケイ酸の増加がみられ

た。また、風化過程では、①地点と比べて②地点の方

がパイライトが多いことから、より強い酸性下にあっ

Fig.3. XRD patternsof clay mineral in the sediment of profile of Nagano Univ. 

... 
.① 15.0 

non treat. 

Glycerin 

600"0 

NH.NO. 

10 20 30 10 

2'- Cu-Ka: 

たことが示唆される。

Fig.3に①地点のX線回折パターンを示した。試料

は①、②および③には15Aピークが、グリセリン処理

と加熱処理により消失して18Aと10Aピークを増加す

るモンモリロナイト、10Aピークおよび7.2Aピークが、

② '.J 日⑤
:J.l' 3.:5 ".・

2。 30 ，。 '0 30 

2'・ Cu-K4' 2'- Cu-K.cr 

この処理により変化しないイライトとカオリナイトが

それぞれ認められた。試料②には、 15A以下のピーク

があり、グリセリン処理により、 14Aの弱いピークが

みられた。加熱処理では14Aピークが消失し、 10Aピ

ークの強化がみられた。これによりパーミキュライト
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が認められた。硝酸アンモニウム処理では、 14Aピー

クは10Aピークへ移動し、ピークの強化がみられた。

試料③には、 15A以下のピークがあり、グリセリン処

理と加熱処理では試料②と同様な傾向がみられた。硝

酸アンモニウム処理では、 13.9Aにピークが残存し、

後述する塩酸処理で消失していることから、クロライ

トの存在が示唆された。 Fig.4には、②地点のX線回

折パターンを示した。②地点のそれぞれのパターンは、

①地点のそれぞれの試料に対応してほぽ同じ傾向を示

した。しかし、①地点の⑫試料にみられたパーミキュ

ライト関連のパターンはみられなかった。粘土鉱物以

外には石英および長石の鋭いピークがみられた。

Table 2には、 X線回折ピークの相対的な強度による

粘土鉱物の分布状況を定性的に示した。未風化堆積物

に含有される粘土鉱物は、カオリナイト、イライトお

よびモンモリロナイトであり、モンモリロナイトの含

量は帯域によりその差がみられた。クロライトは青灰色

の未風化域に産出し、寅褐色の風化帯域には産出しな

いことから、クロライトは酸性風化過程で砕解するこ

とが示唆された。干拓地におけるパイライトの風化過程

でクロライトからモンモリロナイトへの変化8) が、ま

た、未風化の頁岩から、高勾配電磁法で分離したクロラ

イトのモデル風化実験を行い、クロライトがクロライ

トーノfーミキュライトあるいはクロライトーモンモリ

ロナイトの規則型混合層鉱物を経て砕解すること 26)が

1‘.. O ... t・..

non treat. 

Glycerin 

600"C 

10 2。 30 a。..・ Cu-E<<

報告されている。当地点の未風化堆積物のクロライト

がモンモリロナイトに、また、①地点の②帯域では、

パーミキュライトを経てモンモリロナイトに変化する

ことが推測される。当堆積物の試料によるX線回折ノマ

ターンの高さに顕著な差がみられるのはモンモリロナ

イトの場合である。そこで、 Thorez法による結晶化

度を Table3に示した。これらの結晶化度は風化によ

り若干低下する傾向がみられた。次に、モンモリロナ

イトの結品化度のよいアルミニウム質のものは塩酸処

理に対して強い抵抗性があり、マグネシウム質あるい

は鉄質の同形置換したものは抵抗性が小さいと言われ

ている 24)。塩酸処理した試料のX線回折ノfターンを

Fig.5とFig.6に示した。①地点のものをみると、 12

A付近のピークは塩酸処理により 15A付近のピークが

移動したものである。②および③試料のピークは処理

時間による違いはみられない。しかし、①試料では、

ピークの減少がみられた。②地点の

ものをみると、⑬試料ではピーク形状に変化がみられ

ないが、⑫試料では45min処理においてピーク強度が

やや減少がみられ、⑪試料では45min処理において

ピークがほとんど消失している。これらの塩酸処理の

結果から、モンモリロナイト中のアルミニウムのマグ

ネシウムあるいは鉄への同形置換の程度は、風化が進

む程大きくなる傾向がみられた。また、この同形置換

は結晶の崩壊よりも優先して起こることが示唆された。

@ 15.2 ⑬ .. . 

NH.NO. 

a。 30 '3 s。 20 30 

26. Cu-!t<< 26. Cu-Jto 

Fig.4. XRD patterns of clay mineral in the sediment of profile of Futatsugi Pass. 
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酸性硫酸塩堆積物の生成課程と粘土鉱物組成との関係

Table 2. Distribution of clay minerals. 

site No. Ch Vt Mt 1 t Kt 

1 ++ ++ ++ 

z2。Szf 2 s . 2 + ++++ ++ ++ 

3 + ++++ ++ ++ 

.~ 1 1 +++ ++ ++ 

画・H言-ヨaea国 aaa 凶e 凶
1 2 一 +++ + + 

13 + +++ ++ ++ 

C h : Chlor1te， V t : Ver・icullte. M t "on t・orillonlte
1 t : Illite. K t : Kaorinitelinerals. 
+ + + + : Very abundant. + + + : abundant. + + : mediu・-
+ : poor. -: none. Quartz w.s contoined in 011 so・ples.

① 12.1 
... 

HCI 10mi 1n. 

""1¥J1 ー.0 4.2 ru¥ 
HCl 46田 1n.¥ I A 11 

L、~\...JL.-〆 、』

② 
12.1 

A ，.白

HCl 10m1n. 

HCl 45m1n .、 !MVL人人ノν¥

③ 12.1 

HCl 10m1n. 

HCl 46m1n. 

• s。 20 .0 
2 ，- Cu-Ka: 

Fig.5. XRD patterns of clay mineral in the sedi-

ment of profile of Nagano Univ. 

Table 3. Crystallinity of the montmorillonite deter-

mined by XRD. 

site Nロ. V /P 

1 O. 8 1 
0 ・

C>  
咽 ・ 同 2 O. 83 国 E

.. => 
z: 

3 O. 8-4 

-同 1 1 O. .73 ‘a 
'" .， .， 
... .. 1 2 O. 86 
周回

..."" 
4 5 6 

28 
'" 島副 13 O. 87 

CrystalliniiY = V/P 

O 12.1 
... 

HCl 10m1n. 
¥、、!~V、

HCl 45皿1n.

⑬ 
12." 

..， 

HCl 10皿1n. 

HCl 46皿 1n.

。 12.t 3.3' 

HCl 10mln. 

HCl 45mln. 

1。 • 0 30 

2'- Cu-Ka: 

Fig.6. XRD patterns of clay mineral in the sedi-

ment of profile of Futatsugi Pass. 
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矢彦沢清允他

まとめ

上田市東南の大規模造成地の新鮮な 2ヶ所の掘削露

頭において、同一層内に風化程度の異なる帯域を見出

し、それら帯域別のフランボイ夕、ル鉱物種、理化学性

および粘土鉱物組成などから、パイライトを含む海成

堆積物風化における粘土鉱物の変質挙動を調べた結果、

次の事柄が明らかとなった。

1)当堆積物の未風化域にはモンモリロナイト、イ

ライト、カオリナイトおよび、少量のクロライトの産出

が認められた。

2 )クロライトは風化過程において砕解することが

認められた。

3 )モンモリロナイトの同形置換は結晶の崩壊より

も優先して起こることが認められた。
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