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北海道産砂鉄の性状並びに化学
　　　　組成に関する研究（第1報）

平　祉　敬　之　助
田　　　　中　　　　日寺　　　　H召

栗　　原　　二、　郎

（1．i召看玉31硝三2月29日t受13翌）

Fundamental　Studies　on　Structure　and　Composition　of

　　Titaniferous　lron　Sands　in　Hokkaido　（Report　L）

Keinosuke　HIRA’KOSO

　　Tokiaki　［1］ANAI〈A

　　Jiro　KURIHARA

Abstract

　　　In　connection　wiもh　the　uもi｝ization　of七i七日目ium　the　problem　of　iron　sands　reser－

ved　abundan七ly　in　H：okkaido　has　become七〇have　great　imporもance．　聖he　purpose　of

this　inves七iga七1on　is七〇enligh毛en　the　sもructure　and　the　composition　of　七he　七i七ani－

ferous　iron　sands　in　H：ok：kaido　wi七h　respect　to　iron，　七i七anium　and　chromium．　Exa－

minaもions　were　made　by　microscope，　roas七ing七es七，　X．ray　analysis，七hermomagnetic

separa七ion　and　chemical　an滋ysis．　The　resul七s　ob七ained　are　as　follows．

　　　i）　Iron　sands　along　もhe　coas七〇f　FuBka　bay

　　　The　samples　selec七ed　for翫is　inves七iga七ion　wereエ10n－magnetic　portions　of　table

concent2’ates　obtained　from　Crocke七七七ai｝ings．

　　　From　microscopic　fea七ux’esもhese　concentra七es　may　be　classified　in七〇following

three　types．

　　　　　a）homogeneous　sもruc七ure

　　　　　b）　spongy　s七rucもure

　　　　　c）fine　Wid撮anns蹴te且strucもure

　　　It　was　ascertained　from　X－ray　analysis　and　roasting　examillaもionsもhaも‘‘a，，七ype

mhieral　was　a　solid　solu七ion　of　much：Fe203　in　ilmeni七e，“b”七ype　was　hema七i七e　for－

med　as　a　resul七〇f　secondary　oxida七ion　of七iもanifeyous　magnetite　in　nature　and“c”

七ype　was　hema七ite　wi七h　fine　lamellae　of　pseudobrookite：Fe20：ザTiO、．，　derived　also　by

secondary　oxida七ion　from　magneti七e　containing　inもer－grown　ilmeni七e．

　　　The　crystallographic　parame七ers　of“a”type　i｝meniもe　determined　from　X－ray
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りanalysis　by‘‘Nore墨co”with　Fe　targeもwere　alソt　m　5．508A，α＝54。53ノ．
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　　　　ii）　Iron　sands　occurred　on　the皿or七h－eas七coas七〇f　Hokkaido　　　　　　　　　、

　　　　　a）　難on－magneti（三portion

　　　　Tiもanium　in　non－magne七ic　portion　is　presenも　in　the　form　of　solid　so！u七ion　of

smal玉amount　of：Fe203　in　ilmeni七e．

　　　　By　hea七iRg　iロair　a£七en〕．perature　between　750Q～800。C　this　noR－magRetic　ilmenite

changed　も。　a　話七rongly　magne七ic　varie七y　but．a七　もemperatures　higher七han　900。C　i七

changed　again　to　a　non－magne七ic　mineral．　X－ray　powder　photographs　of　oxidized

magnetic　ilmeni七e　showed　only　ilmeniもe　lines．　These　experimen七al　resu王七s　indicaもed

七ha七s七rollg玉y．increase　in　magne七ic　in七ensiもy　was　no七caused　by七he　formation　of

new　compound　buもby七he　parもia玉ly　oxida七ion　of　ferrous　ion　in　ilmenite．　The　che－

mical　composiもion　of七his　strong　magnetic　produc七corresponded　apProximate｝y七〇

Fe304　・3Tio2．

　　　On　mi¢roscopic　examination　of　ilmenite　roas七ed　in　air　above　900。C　the　forma七ion

of　new　compounds　was　elearly　observed　and　on　a　base　of　X－ray　measuremen七s　it

was　coneluded　tha七七his　new　phase　was　a　mixture　of　rutile　TiO2　alld　pseudobrooki七e

Fe203・［1］io，）．

　　　On七he　literaもure　regarding　millerals　of　Fe203。TiO2　seriesもhe　exisもance　of　fo1－

lowing七hree　compounds　has　been　reporもed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pseudobrooki七e　　　Fe20：デTiO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　arizoniもe　　　　　　　　．　FeaO3・3Tio2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2Fe203・3Tio，）

　　　X－ray　analysis　on　synthesized　samples　obもained　from　mixtures　of　Fe203　and　TiO，）

gave　only　a　patもern　of　pseudobrookite　Fe20ポTiO，　and　diffraction　lines　of　arizoniもe

Fe203・3田iO2　anαferricもi七ana七e　2　］？e，，03　・3［1］iO2　were　not　de七ected．：By七he　X－ray　mea－

suremen七s　the　crys七al　struc七ure　of　this　compound　and七he　crys七al　parameter　were

also　determined　and　the　following　result　was　obもained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Te七ragonal　a＝4．911A，　c＝＝6。660A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c／a＝1．356

　　　1七will　be　a　remarkable　fac七もha七七he　resu｝もof七his　did　no七agree　with　data　re－

ported　hi七herto．

　　　　　b）　magne七ic　porもions

　　　Fromもhermomaglle七ic　separa七ion　iもwas　found．　tha七the　s七roBgly　magRe七ic　por一

七ion　of七hese　iron　sands　consisted　mainly　of　differen七two　minerals．　The　curie　poiR七

〇fthe　one　was　nearly短a．ccorda．nee　with　thaむof　magnetite　and　that　of七he　other

was　very　lOW．

　　　The　results　of　X－ray　analysis　lead　to　a　conclu七ionもhat七he　high　curie　point　mi－

n6ral　was　magneもite　and　Iow　curie　poin七覧．　m．ineral　was　magne七ic　ilmenite．　The　poli－

shed　sec七ions　of七his　s七rollg　magnetic　ilmeni七e　showed　homogeneous　sもrucもure　alld

chemica｝compositiQn　of　this　were　confined　wi七hin　a　fairly｝imiむed　region　a聡d　corre．

sponded　approximate｝y　2（Fe噴03）・Fe203，もhe　crysもal　parameもer　being　anh＝＝5．497A，

α＝54。57’．From七hese　fac七s　iもmay　be．　inferred七ha七七he　increase　of　magne七ic　in一
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tenSity　of　ilmeni七壱was　coursed　by　dissolution　of　Fe．，Og　in　ilmelli七e．

　　The　resu｝ts　of　these　experiments　indicaもe七hat　the　existance　of　two　different

magnetie　ilmenite　ean　be　considered．　The　one　is　a　solid　solution　of　Fe．）03　in　iimenite

and　i七s　chemicai　composition　corresponds七〇2（FeTiO：｛）．：Fe203　and七he　other　is　ilme－

nite　derived　by　simpie　oxidation　with　aiti’and　its　composition　eorresponds　to　Fe304・

3TiO，．　 　・　’”　　iii），・Chromium　in　the　iron　sands　from　north－eas七coast　of　Hol（kaido

　　From　microseopic　examination，　roasting　test　and　X－ray　anaiysis　k　was　aseertained

七hat　chromium　in七he　iron　sands　was　present　in七he　for皿of　chromi七e．
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1．緒 言

　最近チタンが非常な注図をあびるようになったが，これは金属チタンが金属材料として他金属

に見られない優れた性質を持っていることが確認された為であ鉱従ってチタンの多量生面が実

現すれば過去におV・て鍋鉄がまた近代におV・てアルミニウムが人類交化に飛躍的進歩をもたらし

たと同様チタンも現在の金属：交明に一一大エポックを蕊らすものと思われる．

　かかる状勢から現在日本のチタン資源について種々検討が加えられつつあるが，北海道におV、

ては噴火湾沿岸…帯に豊富な含チタン砂鉄の存在が明らカ・にさPt，またオホーツク海沿1“乏地方及

びその他の地方にも広範なilm，enite鉱床が賦存してbる。

　このうちオホ．一ツク海滑崔のものは鉱石としての原鉱平均成分は低いが，精鉱として得られる
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チタンの含量は水洗繕鉱で35％以上あり，選鉱の如何に依っては40％以上の精鉱が得られ，

従ってチタン工業用原料として有力な国内資源と考えられるが，反面チタン白の製造で最も嫌は

れるクロムを比較約多量に含むため未だ一一般に利用されるに至って／c，　k　V、．

　噴火湾一一一reの砂鉄はチタン含有量がTio2として7～10％でその産額は日本で最大であり・

全国砂鉄産額の約70％を占め製鉄原料として重要な役割を果しつつある・

　然しながらこれら低チタン砂鉄は鉄の製錬に対しては有害無益であり，；製鉄原料としての含チ

タン砂鉄の利用はTio2含有量の低V・ものに限られ，しかもその使用量も熔鉱炉製錬では一定限

度以下に抑えられ，また鉱澤中のチタン分も有害成分として廃棄されつつあるのが現状である・

　このような理由から従来の砂鉄利用の研究は主としてチタンの除去により，如何にして優良な

製鉄原料を得るかが目的で，積極的にチタンの回読利用を目的とした研究は余Pl行われていなか

った。

　然るに今次大戦後新金属としてチタニウムがi登揚しその性能の優秀なことが明らかになり，ま

た酸化チタンとしての需要量も増加して来たためチタン資源に恵まれない日本としては高チタン

砂鉄及び低チタン砂鉄を全面酌に利用して鉄とチタンを同時に回収し，鉄とチタンの資源難を解

決しようとする方向に向ってV・る．

　北海道においてもこれら資源の有効利用の問題が重要視されつつあるが，北海道産砂鉄よbチ

タン及び鉄を濃戯するためには先ず砂鉄中のチタンの存在状態を知ることが必要であPl，これに

よって砂鉄の最も適切なる処理法も確立されると考えられる。然しながら北海道産砂鉄の性状並

びに化身組成につV・ては現在までのところあまり研究が行われてV・ない．

　それ故，本研究では砂鉄処理の基礎的研究として砂鉄中の鉄及びチタンの存在状態を明らかに

する目的で顕微鏡試験，焙焼試験，X線廻折試験等挙々の試験を実施したので以下これらの結果

について報告する。

2。北海道噴火湾流岸産廃砂中の鉄及びチタンの存在状態

　（1）蹟微鏡試験

　実験に供した試料は噴火殖産クロケット廃砂をテーブル選鉱機にかけて得られる結鉱を更に磁

力選鉱にかけて磁性部分を除去したものである，顕微鏡下で観察した結果大別して次の三つの組

織を有するものからなっているのが見られた．

　　　（i）均質組織を有する粒子

　　　（ii）　海綿状組織を有する粒子

　　　（iii）　緻密なヴィドマンステッテン組織の発達せる粒子

　（i）　均質組織を有する粒予

これに属するものは第1図に示す如く晶面をもつて囲まれた六辺形を持つものが多く，また磁
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鉄鉱では800。Cで室気焙焼を行うことによリヴィドマンステッテン組織が現われるが，実験の

結果この組織は得られなかった．また800。Cで1時間水素還元したものの組織を調べたところ

第2図からも明らかな如く他の粒子ぼ殆んど大部分金属鉄の状態まで還元されてV・るのに対して

均質組織を有する粒子は殆んど還元作用を受けなかった．

　　　　　　　　　　　　　　×80
Fig．1　No11－magne七ic　por七ion　of　waste

　　　sands　from　Nakanosawa．

　　　　　　　　　　　　　　×　80

Fig．2　Roasted　product　ob七ained　by

　　　redueing　non－magnetie　portion

　　　of　waste　sands　from　Kunnui　in

　　　H2　gas　at　8000C　for　1　hr．

　また純粋のilmeni七eを900。C以上の温度で室気焙焼すると第3図に一見られるようにilme－

ni七e粒子の表面部にferric七itana七eの生成するのが見られるが，廃砂精鉱を900。Cで1時

間室気焙焼したところ第4図の如く均質粒子の表面にやはりこれと同様の組織が認められた．

　以上の諸実験結果から考えて（1）に属する均質粒子ぼilmeniteと判断された．

・、翼，

謎

　　　　　　　　　　　　　×　120
Fig．3　Roas七ed　produc七　〇btained　by

　　　heating　ilmenite　from　Malay　in

　　　air　at　9000C　for　1　hr．

　　　　　　　　　　　　　×200
Fig．4　Roasted　product　obtained　by

　　　heating　non－magnetie　portion

　　　of　waste　sands　from　Kunnui　in

　　　air　at　9000C　for　1　hr．
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　（ii）海綿状組織を有する粒子

　第5～6図からも明らかな如くこれに属する組織を有するものは国縫産の含チタン磁鉄鉱を

1150。Cで1時間塞二三託したものに酷似した組織を有することからmagne七iteが自然界にお

ける二次的な酸化作用を受けてhema七iteに変り磁性を失ったものと考えられる．なお海綿状

組織中にはferric　titanateと思われる部分が所々に粒状をなして存在しているのが認められ

た．

肇、

　　　　　　　　　　　　　　×　80
Fig．　5　Non－magnetie　portion　of　waste

　　　sands　from　Yakumo．

灘．

　　　　　　　　　　　　　　×80
B’ig．　6　Roasted　product　obtajned　by

　　　heating　magnetite　from　Kun－
　　　nui　in　air　at　11500C　for　1　hr．

　（iii）緻密なヴィドマンステッテン組織の発達せる粒子

　この組織の著しい特長はlamellaの部分の硬度がma七rixの部分より著しく低く，その間に

高低の差を示し，且つmatrixの部分がhematiteに類似の明るさを示してV・る点である．（第

7図参照）しかもこの種粒子は第7図と第8図の比較から明らかな如くヴィドマンステッテン組

　　　　　　　　　　　　　　×80
Fig．7　Non－magnetic　portion　of　was七e

　　　sands　t’rom　Hokuto．

孫湾－

築’

　　　　　　　　　　　　　×　120
Fig．　8　Roasted　product　obtained　by

　　　heating　magneti七e　from　Kun－
　　　nui　in　air　a七　11000C　for　l　hr．
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織を示す天然産含チタン磁鉄鉱を1工00。Cで1時間塞気焙焼したものに非常に良く似てV・ること

から判断してma七z’ixはmagnetiteがhemaもiもe化したものであJt，これに対してIamella

部分はilme蹟もeの酸・化によって生じたferric七i七anate（FezO，・1｛］iO2）であると考えられる．

　上詑の如く廃砂テーブル精鉱の顕微鏡組織からはmagne七i七eが自然界の二次的な’酸化作用を

受けてhemati七e化したもの及びilme雄i七eの二種の鉱物から主としてなっていることがわか

ったが，とのことは次の二つの焙焼試験からも確認された．

　（2）　水棄による還：元試験

　hemati七eはmagnetiteよりも還元され易V・性質を持ってお一り600。～700。Cの比較的低湿

度で金属鉄まで還元されるがilmeni七e中の鉄は比較的還元しにくくmetallicの鉄があらわれ

るのは900。C以上である．それ故もしも廃砂テーブル精鉱がilmeniteとhematiteよpl　20ftる

ものとすれば700。～800。Cで水素還元を行うことによりhema七iteを金属鉄化し，これを磁力

選鉱により分離すると同時にチタン含量g）高V・ihmeniteを訓ξ磁性部分に濃収する～二とができる

はすである．かような理由から廃砂精鉱2grについて750。Cで1時間水素還元を行ったが，

実験結果は次表の通りで，明らかに廃砂精鉱がhema七ite及びi｝meni七eの二つの部分からな

っていることがうかがわれる．

Table　1．　Analysis　o±’　roasted　produets　obtained　by　redueing

　　　　non－magnetic　portion　of　waste　sands　from　Kunnui

　　　　in　H2　gas　at　temp．　750”C　for　1　hr．

Magnetie　fraetion

T．　Fe TiO，

72．22 13．53

M．　Fe

58．26

Non－magnetic　fraction

T．　’．”ri　e　TiO．

　33．55　1　34．28

錠

　（3）杢気熔焼試験

　後節において詳述する如くihmeniteを800。Cで察気焙焼すると著しく磁性を増す性質を持

ってv・る．従って廃砂精鉱がilmeni七eとhematiteよりなるものとすれば800。Cで嵐気焙焼

後二選することによρ水素還元の揚合と同様ilmeni七日目hema七iteのこつに分ける～二とが1二乏1

来るはすである．張紙精鉱2grを800。Cで1時問塞気焙JBE9後磁選した揚合の実験結果を示す

と次表の如くな砂，この実験からもilmeni七eとhema七i七eよりなることが明らかにわかる．

　　　　　　　　’rable　2．　Analysis　ot’　roasted　products　obtained　by　heating

　　　　　　　　　　　　　non－magnetie　portion　of　waste　sands　from　Kunnui
　　　　　　　　　　　　　ih　air　at　temp．　8000C　for　1　hr．

　Magnetie　fraetion

Wt．　％　，　Ti　O，　％

50．6 32．04

Non－magnetic　£raction

Wt．％一
堰D �B，劣

49．4 10．29
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　以上顕微鏡及び焙焼の両試験結果から噴火湾産廃砂の主成分はilmeni七eとhema七iteなる

ことはほぼ確実であるが，．こ～二に疑聞に思われるのは重1meniteと見．られる部分のチタンの含有

量が前掲の第1～2表の分析値よ9も明らかな如く純粋のSlmenit’e．に比較して著しく少ないこ

とである．水素還元の場合はチタン含量の高い部分は非磁性部分中に来るからgallgue　mineral

の影響も一応考へられるが，塞気焙焼の場合の分析値ではgangueによる影響は比較的少なV・と

考えられる．これに対して贈答焙焼の分析値では酸素による影響も考えられるが800。Cで1時

間空気焙焼した場合の重量増蜘は0．85％でこれもチタン含量に大なる影響を及ぼすとは考えら

れない．それ三更に～二の点を確めるためX線廻折試験を雲施した．

　（4）　X線廻折試験

　第9図ぼ純粋なhemati七eと廃砂テ・・一ブル精鉱をそのまま）ζ線にかけたものを比較対照した

もので両者は良い一致を示しており，廃砂rl・1にhema七i七eが存在していることが確認された・

またilmeni七eの存在に関しては前述の水素による還元試験において750。C，1時聞還元し允も

のの非磁性部分とNo七〇ro産ilmeniteの廻折線を比較したのが第10図で～これもまた良V一

致を示してお・り，非磁i生部の大部分がilmeniもeよりなる～二とを証明している．

　然しながら廃砂中のilmeni七e廻折線は純粋ilmeni七eに比較し珂gh　4ngle側に幾分すれ

ていることが観察されたため，更にこのilmeniteについて格子常数の糖密測定を行い，人工的

に合成せるilmeniteと比較して見たところ次の結果を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　人工ilmenite　　　　　a，・h　＝＝　5．528A　　cr＝54。48’

　　　　　　　　　廃砂中のilmeni七e　　　a，・h　＝＝　5．　508　A　　α＝54。531

e

　更にこのilmeniteの化学組成を知るため廃砂テーブル精鉱を20000eの磁揚にて磁覆せる

試料につhてTio2，：FeO及びFe203周分析せるところ次の結果を得た．

Table　3．　Chemical　eomposition　ot’　ilmenite　ln　waste　sands

T．　Fe　％ FeO　％ Fe203　％ TiO，　％

42．74 26．96 31．14 33．60

上知分析糸課から明らカ｝な如く廃桝：のi｝m・niteは多量ρF・・0・を舗レていることが

わかったので，その含有状態を知るため顕微鏡組織を更に調べて見たとtろ第1エ図を得た．図

よりも明らかな如く大部分の粒子は圃溶体型の均質組織を示している．

　以上の実験結果よptすれば廻折線のすれはilmenite　i・｝喜に固溶せるFe203に原因するもので

あり，従って廃砂中に存在するilmeniもeは普通のilmeniteとは異なPl　Tio2含量がかなり

低くなり，且つ多量のFe203を固溶せるilmenite－hema七i七e系の鉱物なることが明らかにな

った．
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Fig．　9　X－ray　diff’raetion　patterns　of　pure　hematite　and　waste　sands　from　Kunnui．

　　　　　　　　Conditions；　by　“Noreleo”　x－ray　Geiger－eounter　speetrometer　with　Fe　target，　30　KV，

　　　　　　　　　10mA，　scanning，　20／min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　104　K風
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Fig．　10　X－ray　diffraction　patterns　of　ilmenite　from　Notoro　and　waste　sands　from　Kunnui．

　　　　　　　　　A：　non－magnetie　portion　of　roasted　produets　obtained　by　heating　non－magnetic

　　　　　　　　　table　concentrate　of　waste　sands　from　Kunnui　in　hydrogen　．at　75eOC　for　1　hr．

　　　　　　　　　B：　ilmenite　frorn　Notoro．

　　　　　　　　　Conditions：　Fe　target，　3e　KV，　le　mA，　seanning　20／min．
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　　　　　　　　　　　　　×　80
Fig．　11　llmenite　in　waste　sands　from

　　　　Kunnui　obtained　by　high

　　　　magnetie　separator

3．オホーツク海沿岸産砂鉄中のチタンの存在状態について

　（1）非磁性部分

　実験に供せる試料は能取，雄武，渚滑，興部産の砂鉄でこれよPl　Klt石により磁性部分を除去せ

るものである．これらの砂鉄は第12図よりも明らかな如く一般に自形粒多く，晶面をもつて囲

まれた六辺形の輪廓を示すものが多V・．研磨面の光沢及び色彩は各二二んど同一で僅かに赤色を

加味せる白色である．粒内には包裏鉱物が多く鏡下におV・ては暗黒色を呈し円味を帯びたものが

多い．腐蝕剤に対する反応は温濃塩酸及び弗酸に対してはかなり強V・耐蝕性を示す．

Fig．　12

　　　　　×120
11menite　from　Omu． Fig．　13

　　　　　　×80
11menite　from　Okoppe．
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Fig．　14

“一・2

　　　　　　　×80
11menite　from　Okoppe． Fig．　15

　　　　　　　×　80
11meni七e　from　Shokotzu。

噛．i

29

　　　　　　　　　　　　　　　×80　×80　　　　Fig．16　11meni七e　from　Shibun．　　　　　　　　　Fig．17　1■menite　from　Notoro．

　今雄武産及び能取口の分析結果の一例を挙げると下表の通Plで，これをmol％に換算．して

：FeO－Fe鶏03－TiO2三元系のグラフ上にplot七すると第18図の如くなり，　ilmenite申の

ferrousの一部をferricで置換したものに相当することがわかる．

　　　　　　　Table　4．　Chemieal　composition　of　ilmenite　from　Notoro　and　Omu

Samples

Ilmenite　from　Notoro

Ilmenite　from　Omu

Analysis，　percent

T．　Fe FeO Fe203

32．13

34．20

30．38

32．48

12．17

12．80

TiO：

39．38

34．26

　かかる組成を有するilmeni七eを察気中にて焙焼すると第20図より明らかな如く800。Cま

ではその形及び色彩には殆んど変化が認められないが，ただ750。～800。Cにて加熱せるものは

著しく感磁性を増しまた亀裂も発達する傾向が．見られた．これに対して9000C以上にて加熱せ
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Fig．　18　Chemical　composition　of　iron　sand　concentrates　from　Notoro　and

　　　　Omu　and　roasting　producbs　obtained　by　air　roasting　at　8000C．

るものは色彩ややs七eel　grayとなり光沢を失V・感磁性も大体原鉱と同様弱磁性体になる．また

顕微鏡下にて観察すると900。Cで・1時間焙焼せるものは第21図に示す如く砂鉄粒の表面部に

明らかに新たな化合物の存在が認められ、また1000。Cでし　1時間焙焼せるものでは第22図の如

く殆んど大部分がこの化合物よりなってV・るのが見られた．

毎懇鞠

”“
奄?’　’

Fig．　19

ei

　　　　　　×　120

11menite　from　Omu．

　　　　　　　　　　　　　×80
Fig．　20　Roasted　product　obtained　by

　　　　heating　ilmenite　from　Omu　in
　　　　air　at　8000C　for　1　hr．
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多鞘尋

　　　．〆こ～漆

擦
半蟄．

　　　　　　　　　　　　　　×　80

Fig．21　Roasted　produc七〇btained　by

　　　　heating　i，lmenite　from　Omu　in

　　　　air　at　9000C　for　l　hr．

　　　　　　　　　　　　　　×80
Fig．　22　Roasted　produet　obtained　by

　　　　heating　ilmenite　from　Omu　in

　　　　aj．r　at　10000C　for　1　hr．

31

　ilmeni七eを室気中に於いて800。C附近で焙焼した際見られる感磁1生の増加は：hematite或

はmagne七i七eには認められない特性の一つで」この特性を利用する～二とによりilmeniteの磁力

選鉱の可能性も考えられこの点からV・つて極めて重要な性質の一つである．

　かかる特性はただにオホーツク海沿岸の砂鉄のみならす純粋の人工ilrneniteにおいても明ら

かに認められた　それ故この現象はilmenite中のferrousの酸化に原因してV・ることは疑う

余地がない．しかも磁性はferrousの酸化が充分進行すると消失することから考えて磁化に対

しては一定量のferrousの存在が必要なことが推測される，かかる結果から考えると磁化焙焼

産物は本質的にはilmeniteと同じものなのか或いは：一定の化学組成を持つた別個の化合物と看

徹されるものかが問題になる．

　それ故どの程度ま：でferrousの酸化が進そ了した時磁1生が現われてくるかを調べるため能取産

のテーブル精鉱中の非磁性部分を750。～8000Cで1時間室気焙焼後の磁1生部分について：FeO，

Fe203及びTio．）を分析し次表及び第18図の結果を得た．

　　　Table　5．　Analysis　of　reasted　products　obtained　by　magnetizing　roasting　of　ilmenites．

　　　　　　　（Roasting　conditions：　wt．　of　sample，　2　grs．　roasting　in　air　for　1　hr．）

Roasting

Sample

Ilmeni七e　COnCentra七e

from　Notoro

　　　　rt

　　　　rl

　　　　lt
Ilmenite　from　Malay

Temp．　OC

8000

8000

7500

8000

Analysis　wt．　percent

FeO

30．38

14．34

11．56

19．98

16．85

Fe203 TiO，

12．17

34．91

38．26

33．23

27．78

39．38

47．97

48．51

45．30

54．51

Analysis　m61．　pereent

FeO

42．63

19．60

15．98

26．41

21．51

Fe203 TiO，

7．68　1　49．69

21．47　1　58．93

23．77　1　60．25

19．75　1　53．84

15．95　1　62．54

上表の結果からilmeniteの磁化焙焼産物は組成的にはほぼ：FeO・Fe203・3TiO，に相当する．
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Ilmenite　from　Notore／roasted　in　air　at　8000C　for　l　hr．

K－

t．e4

配腰

響02

1童。
巴嘱

湛13

鳳属

口6

K膨

聖02

：e4

誕蟹　　鷺価

　　　　重饗。

Ilmenite　from　Notoro

K曜

113．

翼蟹

塞16

30 40 5e 60 70 80

．＿＿一レ2e

Fig．　23 X－ray　dift’raetjon　patterns　of　ilmenite　and　its　roasted　product　from　Notoro　obtained

　　　　　　by　oxidizing　roasting．　Conditions：　Fe　target，　30　1〈V，　10　mA，　scanning　10／min．
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　　　Fig．　24　X－ray　diffraetion　patterns　o£　ilmenite　and　its　roasted　product　fxom　Malay　obtained

　　　　　　　　　　　　　by　oxidizing　roasting．　Conditiens：　Fe　target，　30　KV，　10　mA，　seanning　10／min．
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よつてFeO一：Fe203－TiO2三元系においてFeO・Fe203・3TiO，附近の区域には磁性を有するも

のが存在することは明らかであるが，磁性の原因がilmeni七eとは全然別個の新しV・化合物の生

成によるのか或はmagne七iteの生成によるのか不明のため磁化焙焼の結果得られた試料につV・

てX線廻折試験を実施したが第23～24図よりも明らかな如く新たな化合物或はmagne七ite

の生成は全：然認められす，ilmeniteの廻折線のみしか得られなかった．

　従って純粋のilmeniteは組成的には：FeTiO3激る一定の分子式を有するもこの中のFerrous

イオンぼ結晶構造を変えすにある程度までferricイオンへ変移することが可能である．即ち磁

性の現われる原因としてはpureなilmeni七eの場合には相反する方向を：有し，然も大きさの相

等しい：Fe＋＋イオンのスピンが同数存在するため全体として外部に現われなかった自発磁気が

Fe＋＋＋イオンの生成によって相反する方向のスピンの大きさに差を生じこの結果磁性が現われ

るものと思われる．なおこの場合酸化が過度に進行してFe＋＋イオンが減少するとFe203・Tio

kる組成を有する別の化合物が現われることが後述のX線廻折試験により確認されたが，この

ことかち考えてFe＋＋＋／Fe＋＋の比が2に相当するFeO・：Fe203・3TiO2なる組成区域で磁性が

最も強くなるものと思われる．

　（2）　能取回テーブル精鉱非磁性部分の高温酸化焙焼産物について

　能取産テーブル精鉱中の非磁性部分を900。C以上の淵度にて室気中で酸化焙焼すると第25図

の顕微鏡写真に見られる如く砂鉄粒の表面部よ9暗灰色を呈せる物質が次第に発達して行くのが

見られる．tの暗灰色の部分は微晶の集合でその硬度は内部の均質部より低く良好な研磨面を得

ることが困難である．しかもこの丁丁色部は焙焼温度の上昇するにつれて次第に発達し1000。C

で1時間焙焼せるものにつV、ては粒子の殆んど全面がこの生成物よりなっているのが見られた．

（第26図参照）

　　　　　　　　　　　　　×　80
Fig．　25　Roasted　product　obtained　by

　　　　heating　ilmenite　from　Notoro

　　　　in　air　at　9000C　for　1　hr．

馨葱、；絶

　　　　　　　　　　　　　×　120
Fig．26　Roas七ed　produc七　〇btained　by

　　　　heating　ilmenie　from　Notoro
　　　　in　air　at　10000C　for　1　hr．
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　この暗灰色の生成物につV・ては従来種々の説が発表されているが，未だその本質に関しては明

確なる拙論が下されていなV・、かかる理由から木研究においては実際の焙焼試料及び人工合成試

料に：つきX線廻折試験を行い次9）結果を得た．

　即ち上述の生成物は察気中で高濫i焙火則した際にのみ現われる事突よ）1考えてilmenite中の

ferrousの酸化に原Pζ1しているtとが推測される．従ってこの生成物はF馬03一騒02系の化合

物であることが当然予想される・然るにFe203－Tio，・間の化合物としては従来次の三つの化合

物の存在が報告されている．

arizonite　FeL，O：i－3Tiek，

pseudobrookite　IFe20s・TieL）

　　　　　　　　　2Fe20ポ3Ti（）L）

この中arizoniteにつV・ては1909年にPalmerが：Fe201デ3TiO2｛d‘il当する化学組成を有す

る鉱’物を発表し結晶系はmonoclinic　lて属すると．とを述べてV・る1）．またG．　Vanx及びJ．　L．

Roddaによれば2）arizoniteのx線廻わ↑データーとして次の数値を与えてv・る．

Table　6．　X－ray　diffraetion　data　on　Arizonite

　　　　　　　　　　（After　G．　Vanx　＆　J．L．　Rodda）

d

3．87

3．67

3．50

3．23

2．96

2．66

2．51

2．48

2．419

2．370

2．196

2．180

2．080

1．885

1．863

1．833

f／1，　1
　　　　…一1！一

画i
1．00

0．30　ll

l：認

1：認

g12g

l：認

g£s

oO 撃堰Dol

e1

1．687

1．660

1．624

1．595

1．478

1．449

1．359

1．334

1．308

1．261

1．162

1．137

1．le1

1．088

1．052

1．042

IIJ，

0．70

0．30

0．05

0．IO

e．30

0．20

e．lo

e．lo

O．Ol

o．2e

O．05

e．lo

e．os

O．05

0，05

0．05

これに対してPesceB）及びErns七4）によればこれ．ら成分酸化物の混合物からはFe20a・3TiO2に

相当する化合物は合成出来すpseudobrookite（li’eO・TiO，））のみ得られることを報告している．

またDanaによれば5）pseudobrooki七eの結弓形及び格子常数につV・て次の値が報告されてV・

る．
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　　　　　　　　　　　　Fe2TiOs，　pseudobrookite，　orthorhombic，

　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　σo＝9．79A，60＝9．93，60＝3．725

　ま7a一一一方PouillardのFe203－miO2系につVxての実験結果によれば6）arizoniもeやFe203・

Tio2に相当する化合物は得られすFezO3一田io呂系でぽ唯一つの化合物2Fe203・3りeio2のみが

得られ，またその結赫形はface－cen七ered　tetragonalに属し格子繕窪数は

　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
　　　　　　　　　　　　a＝9．30A，　c　：9．50A，　c／a＝1．02，

となり，またFeK：・によるX線廻折データーとして第7表の値を報告してV・る．

Table　7． X－ray　diffraction　data　on　Fe4（TiQi）3

　　　　　　　　　　　　　　（After　Pouillard）

歪璽・・a・i．

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

1

m
F
£

£

f

m
m
F
f

m
m
F

m

d　（obs．）

4．60

3．33

2．68

2．38

2．32

2．13

1．91

1．81

1．73

1．645

1．616

1．52

1．43

el　（calc．）

4．57

3．24

2．67

2．37

2．29

2．13

1．91

1．77

1．74

1．645

i．616

1．53

1．44

hk1

100（2）

110（2）

111（2）

OOI（4）

100（4）

133

112

151

115

101（4）

110（4）

221（2）

i30（2）

　かようにFe203－Tio2系の化合物に対しては種々異なった報告が発表されてV・る為木実験に

おV・てはこれら化合物存在の有無及び結晶形等を明らかにする目的をもつて純粋なFe．，O：i及び

田io2を種：々の成分比に漉合してこれを室気中にて1100。Cにて5時聞焙焼せる試料につV・てX

線廻折試験を笑施し焙焼生成物を調べた結果第27図の廻折線を得た．

　これによれば：Fe203・［1］io．）に相当する組成において成分酸化物たるFe203及Oih　ruもileの廻

折線とは金然異なれる廻折線が現われているのが明瞭に認められた．しかもこの組成の前後にお

V・てもやはり同一一の廻折線が一見られFe20：i・Tio，よりも田io2過剰の区域ではrutileがまた

Fe203側ではhemaもiteの線が同時に現われておP，従ってFe203・3TiO2及び2Fe203・3鷹02

に相当する組成ではfreeのru七ileが存在することが判明し允，

　以上の実験結果からFeオO，　一　TiO，，の化合物としてはpseudobrooki七e　Fe．・O，・TiO2に相当す

るものが得られたが，更にこの化合物の結晶系柊子常数等を：求めるため精籍渕定を実施し，第8

表の結果を得た．
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TiOe　（　Ru｛il．e）

Fe，O，107e

　ttぐ’L　”

fuq20e／．

RP，30　“！．

FgO，＋3TiOa

殉q＋2丁氾

2Fe．Q’t－3TLO2

緬／繍

㎎70興

wh，．A

FeP，　80　70

融

　　　“TeP，EX），

即、（He紺淘

訊

　　Sb　40　60　ttt　o”　．　40　50
Fig．．27　X覗y　d伽・七i・・p・tt・・n・・f・y・もh・・i・ed・amples・f　Ti？・一Fe・0・se「］es．

　　　　　Conditions　；　Fe　target，　30　KV，　10　mA，　scanning　20／rnin．

一：：！一：一：一：
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Table　8．　The　result　of　x－ray　analysis　for　synthesized　Fe2TiO」．

No．

1

2・

3

4

5

6

7

8

9

10

11

」

s

ss

s

W
WW
W
WW
W
W
W
W

d　（obs．）

4．89

3．48

2．75

2．45

2．41

2．22

2．20

1．97

1．87

1．54

1．53

d　（eale．）

4．91

3．47

2．76

2．46

2．40

2．22

2．20

1．98

1．87

1．55

1．54

hk至

（ioo）

（110）

（le2）

（leox2）

（112）

（OOI）（3）

（120）

（101）（2）

（113）

（130）

（111）（2）

　測定はNorelcoのGeiger－coun七er　X－ray　spec七romeもerによS　Fe　targe七を使用して行

った．諮1：1条件は電圧30K：V，電流エO　mA　goniometerの回転速度は0．25。／minである．な

お反射角の厳正にはsiliconを使用した．各廻折線より反射角θを求めsill　0の値よりHulI

の図を利用して結晶形を求めるとtetragonalの軸率1．36でよく一致するtとが分つた．今

Hu11の図より求めた面指数と上述の廻折データー一より格子常数を求めると次の如くなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

　　　　　　　　　　　a＝4．911A　　c＝6．660A　　c／a＝1．　356

　これら実験結果と前掲の第6表とを比較して見ると両者の間には一致は見られす，また組成的

にも異なる故arizoni七eとは考えられなV・．また前述のPesce及びErns七の結果とは組成は

ともに：Fe203・［rio，，で一致したが，結晶系につbてはor七horhombicと記載されている．

　またPouillardのデーターによればFe203一田iO2系にはただ一つの化合物2Fe203・3TiO2

のみが形成されるとあ）t，これとも異なる結果が得られた．1なお・Pouillaxdによれば2：Fe20St

3　Tio2の合成に際し湿式法を採用しているた

め高純度硫酸第二鉄アンモン及硫酸チタン溶液

を過剰の濃アンモニや水中に滴下することによ

り得られた沈澱を洗1條乾燥後1100。Cで3時間

塞気中で焙暁した試料についてX線廻折試験

を実施したが，第28図の廻折線より明らかk

如く乾式法より得られたと全く岡様の廻折線し

力琢尋られなかつ：た．

　かかる実験結果よりすれば前述のilmenite

の高温酸化焙焼時に現われる暗灰色の生成物は

loe

Kst

llO Kof

102

　　　　　　K曙　撫
　　　　　200無2K腿K配
　　　　　　・AA’　OO．lj！20

　2r　SO　40　50　　　　　　　一一　2g
Fig．　28　X－ray　diff’raetion　pattern　o£　synthe－

　　　　sized　Fe203・TjO2　prepared　by　wet

　　　　me七hod．

　　　　　Conditions：　Fe　target，　30　KV，

　　　　　　；Q　mA，　seanning　20！min，
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Fe203・田iO2ならすやと想像されるので実際に能取産ilmeni七eを1100。Cで2時聞塞気糟焼

し，これと上認のFe，O，・Tio2の廻折線を比較せると～二ろ第29図の如く両者ぼ完全に一致する

ことが判明した．

　更に～二の化合物の存在と関連して考えられることはru七ileの存在である　，．郎ちFesO3・Tio2

なる化合物については鉄とTiOz，のモル比は1：1／2で純粋のilmeniteにおいてはエ：1であ

る．それ故ilmenite．；・1＝1のferrousが全部ferricに変化した場合，生成化合物として：Fe203・

Tio．・を考えれば当然1／2モルに相当する過剰の騒02が存在しにければならない．員Pちil－

meni七eの高温酸化焙焼におV・ては次の反応が起きているものと考えられる．

　　　　　　　　　　　　　4FeTiO3十〇2＝2Fe2「£iO5十2TiO2

　この反応式に相当する反応が若しも起っているならばFe2TiOsすなわちFe203・TiOsなる

化合物の外に当然freeのruもileが存在しなければならない筈である．

　かかる理由からMalay産ilmeni七e及び人工ilmeni七eを1100QCで2時間焙焼せるもの

についてその廻折線を調べたところ，第30

図の結果を得た．図よPlも明らかな如く試

料はFe203・［1］io2に変化しており，しか

もこの化合物のほかにxu七ileの廻折線の

存在が明瞭に認められた．

Ilmenite　fyom　Notoro，　roasted　in

air　at　11000C　for　2　hrs．

Iimenite　from　Malay，　roasted　in
air　at　lieOOC　for　2　hrs．

g一

ぢ

麟
ゆ
ヨ

Synthesjzed　ilmenite．　roasted　in

air　at　11000C　Eor　2　hrs．

　　　　聲
　　　　ぢ　　　　　Φ
　　　　餌　　　　　　　r調

　　　f　II　一

Synthesized　Fe203‘TiO2

Synthesized　Fe203・TiO2

r

2’

Fig．　29

　3e　’　40　so　　一一一一一一〉　2e

X－ray　diftiraetion　patterns　of　Fe203・

TiO2　and　roasted　i｝menite　at　higher

temperatures．

　Conditions：　Fe　target，　301〈V，

　　10mA，　seanning　20／min．

20

Fig．　30

L一一一一一一L一一一一“一一J

　30　40　50　60　　　　　2e
X－ray　diff’Taction　patterns　of　roasted

ilmenites　at　higher　temperature，

　Conditions　：　B”e　target，　30KV，　10mA，

　　scanning　2つ／min．
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　従ってilmeBiteの高温酸化焙焼の際手q・られる生成物はFe203・噴02なる化合物とfreeの

rutileとの混合物であることが確認された．

　（「3）　磁性郡分

　北海道オホーツク海沿岸産砂鉄原砂中には璽：量百分率で5～50％の強磁性砂鉄が含有さ穿してお・

り，その分析結某の一例を挙げると第9表の如くなる．

　　　　　　　　Table　9．　Analysis　of　magnetie　portion　in　table　eoncentrates

　　　　　　　　　　　　　of　beaeh　sands　from　Notoro

　　　　　　　　　［1］．　Fe　％　1　］iteO　％　1　Fe203　％　1　TiO2　％

　　　　　　　rr．r．．．．．．．E．．4：une．．6．．．．．．．．wwl．．．um，wwgr2：．19ww．．．．一1一．一ww．．．．A．？．．：．Z．．S．un－L一．．．．．？uai　i，．IE

　強磁性砂鉄としては普通magBe七i七eの存在が考えられるが一般に広く分布してV・る含チタン

magneもite中のTio，・の量は7～10％程度で■f記の分析結果から．見ると署しく大きくなってお・

り，T．：Feの量も少くなV・．また噴02含量の多V・magnetiもeとしてはulv6sp短el　Fe2Tio4

の存在も予想されるがFeOの分析値がIi’e：O，！及び］le2［1］iO‘の二つの形で存在すると仮定し

て計算した量よPもかなり少くなる事実等より考えて磁性部分が如何なる鉱物よりなるかが問題

になって来る．それ故この磁性部分をX線廻折試験によって調べた所，第3工図から明らかな

如くmagneもi七eの外にilmelli七eの廻折線が認、められた，従って能取塵砂鉄の強磁性部分は

magne七iteと磁性を有するilmeniteの混合物であることが判明した．

　然し磁性ilmeniteの組成につV・ての知識を得るためにはmagne七Keと磁性ilmeni七eを分

離する必；要がある．然るに：砂鉄のCurie　poin七はTie2含最．に二よりi著しく変化することが考」え

られ，Fes・TiO　，　一　Fe；P　．1系の砂鉄ではTiO2の高V・ものほどCurie　poiR七が低くなる4寺性を有

しているから7）この性質を利用することによりmagneもi七eと磁性ilmeniteの分離の可能性が

あるように伊江された，かかる理由から能取産砂GYc　r－1：iの磁陞i部分につV、て下記の如き熱磁分離試

！｝t

M

！　斑

I　　M
　I

Ml　Vi 1 M

！

1
1

M

20 　　　30　　　’　　　4e　s　o　60　70　’一Mo
　　　　　　　　　　　　　　　－2・O

Fig．　31　X－ray　diff’raction　pattern　ot“　magnetie　portion　in　beaeh　sands　ft’om　Notoro．

　　　　　M：　Magnetite，　1：　llmenite

　　　　　Conditions：　Fe　target，　30　1〈V，　10　mA，　seanning　20／min，
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験を実施した．

　使用せる装置の概略を示すと第32図の如くなる．ボンベ中に貯えられている市販圧縮N，・ガ

スを先ずバルブにより減圧し，これを400。Cに加熱した銅網中を通じて酸素ガスを除去する．

なお～二の銅網は使用の前後それぞれ850。～900QCに加熱し，水素ガスを通じて約1時間還元を

行った，水素発生は30％苛性カリ溶液をニッケル電極を使用し電解によb発生せしめた．銅網

によ）t脱酸した窒素ガスは次にピロガロール溶液の入ったガス洗藤堤中を通じて後面磁分離装置

中に送られる．窒素ガスの流量は40cc／min．程度で着磁砂鉄を装置外に取κ1す時は約200　cc／

min．程度を通じた．

　一口部分は厚さ◎．3mm位の真鍮板を曲げた台で脚部に小孔があり，この中に挿入された熱

電対の保護管を保持するようになっている．この上に直径30mm，深さ2mmの白金丑圧を置き

その中に試料を入れる，装入量は0．7grでこれを禺来るだけ白金醗上に均一に分布せしめる．

Cは硬質ガラス管で内径40mm，一部生壁を凹ませ平面とし磁選に都合のよいようにしてあ

る．tのガラス管の一端に枝管がついており，内径15mmで着磁砂鉄の排出口になる．　Dは

七hermo－coupleでLゴム栓を貫通しており，白金趣工Bの直下に：保持するようになってbる．　Eは

カマボコ状の加熱用炉で長さ26c皿，直径：15　cmの’寸法を有する．

　実験に際しては磁選管内を窒素ガスで置換後電気炉によPl試料を所定の最高温度まで加熱し，

門 g

tG　genevato？

Ha　ge距e也もOP

i

濡

窯、

溺鼻

COs　geneycatoF

　　　　　　De也一こof　the免he7mc｝一踊氏9磯蕊05θP鼠rato！’

Fig．　．　32　SchematSe　Vjew　of　thermo－magneeie　Separator
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順次温度を下げつつ一定温度において磁石を

磁選管壁につけたまま試料上を往復させ着磁

部分を枝管の直上まで募茎ちきたって磁石をと

り分離を行った．

　得られた実験結果はエ0表の通）1である。

　右籠の笑験結果よりも明らカ、な如く磁性部

分rl＝1には4270C以一下のCurie　poin七の｛kv、石少

鉄が非常に多く含有され，ほぼ全量の1／2が

これよりなっている．しかもこの部分のTiOs

も他の部分に比較し非’li奪に高くなってV・る、

更にこの部分につViて427。C以下に分離油置

度を下げて吸藩状態を漁舞察すると180。C位

までは吸着量は殆んど零で温度がこれ以下に

なると藩磁榔分が念激に増力1して来，Curie

peintの著しく低V・ことが分つた．

　かかる実験結果から第10表のRes．はil－

meniもeなるやに想像されたので，磁選温度

427QC以．しのものとそれ以下のRes．．につVi

てX線廻折試験を実施し第33～34図の結果

を得た．

”1”able　IO．

41

The　results　of　thermomagnetj，c　se－

paration　tests　on　magnetie　portion

of　beaeh　sands　from　Notoro．

Tempe｝’ature　of

separation　OC

　　　535
　　　519
　　　502
　　　485
　　　466
　　　447
　　　427
　　Residue

K．

220

311

K．

2？O　K．

　311

　　Xn
K．　40b

222

Wt．　％　1　（riO，　％

　4．2　1　8．15
　4．4　1　hN
　6．4　1　8．16
11：1い・・4

　9．0　li　m－
　2．7　1　9．59
51．0　1　36．59

K．

400

Kp　K‘

511　924

一S一一一＝｛．：一一一　nn　r－Artt　40　　　T　　　　60　70
　　　　　　　　H一一一2e
Fig．　33　X－ray　diff‘raction　pattern　ot’　magnetic

　　　　portion　from　Notoro　obtained　by　ther－

　　　　mornagneeie　separation　at　4270C．
　　　　　Conditions　：　Fe　target，　30　KV，　10mA，

　　　　　　seanning　20／min．

K．

藍02

k
工04

K”

104

K梶

110

K民

113

K．

204　K．
　　　　雛6

　　　K”KR

204　116

K．　K．

124
　300

煤@s　o　4e　60　　　’　　　60　7　e　s　e　e　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2e

　　　Fig．　34　X－ray　diff’raction　pattern　of　magnetj．c　ilmenite　from　Notoro．

　　　　　　　　Conditions：　Fe　targee，　30　KV，　10　mA，　scanning　20／min．
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図より明らかな如く磁選温度が427。C以上のものはmagne七i七eの廻折線と完全に一致したが

Res．の方は：これとは：全然別個のilmeniteの　　Table　11・The　results　of　x－ray　analysis　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　magnetie　ilmenite　from　Notoro，
廻折線なることが明瞭に認められた．光だこ

の廻折線を純粋のilmeniteと比較して見る

と各peakの位置が著しくhigh　angle側

につれてV・るため，更に精密な格子常数の測

定を行V、第11表の結果を得た．参考のため，

Sample
Crystal　parameter

arn　A
al．t4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Synthesized　ilmenite　1　5．528　1　54048’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　普器gtic　ilmeni七e　f「om・・497　・4・57’

人］二ilmeniteとの比較を掲げたが磁性を：有するilmeni七eの格子常数はpUreなilmeniteに

比べかなり小さくなってv・ることが分る．

　また組成に関しては分析により第12表の結果を得FeO－Tio2－Fe203三元系状態図ではほ

ぼ2FeTio3・Fe203附近の区域に相当するものであることが分つた．

Table　12． Chemieal　eomposition　of　magnetic

ilmenite　from　Notoro．

T．Fe　％ FeO　％ Fe2Qa　％

44．07 29．09 30．68

TiO，　％

36．59

・・1霧：赫屡

　　　　　　　　　　　　×　120

Fig．35　Magne七ic　ilmenite　from

　　　　Notoro．

　更に顕微鏡組織につV・ては第35図に見られる如く均

質組織を有する単一相からなっている．

　これら三つの実験結果から判断するとilmeni七eの磁

性の原因はFe203の固溶に基くもので，従ってFeTiQg

一：Fe203系の砂鉄では2FeTio3・Fe203附近の組成を

持つ固溶体が強磁性になることがいえる．

　なお以上の実験結果及び3一（1）の実験結果を比較検討

して見ると第18図からも明らかな如く磁性ilmeni七eには二種あり，その一つはilmeniteの

単純酸化焙焼によって得られるものでほぼ：Fe，04・3［1］iO2なる組成区域に相当し，もう一つは

ilmeni七e中へのFe203の固溶によって形成されたもので2（：FeTiO3）・Fe203なる組成を有す

るものである．従って両者とも同じ磁性ilmeni七eであるが組成的には全然異なるものであるこ

とが判明した．

　以上能取産砂鉄中の磁性部分はmagnetiteと磁性ilmeniteの三一別個の二つの鉱物よりな

っていることは明らかであり，従って磁性部分全体としてのTio，含量はかなり高くなる．この

結果能取産砂鉄中の磁性部分はそのままでは熔鉱炉用製鉄原料として使用することは不可能で，

maglletiteと磁1生ilmeni七eを分離する何らか適当な方法を用いぬ限Plこれが直接製鉄原料へ

の利用は困難のように考えられる．
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　　　　　　　　　　4・オホーツク海沿岸産Ilmenite精鉱中の

　　　　　　　　　　　　クロムの存在状態について

　能取回ilmeniteテーブル精鉱の分析結果によれば酸化クロムとして2～3％のクロムが含有

されてV・る～二とが判明した．今世界各地慶のilmenite鉱申のクロム含有量を調べて見ると8）カ

ナダ，アジア，ヨーロッパ産のものが酸化クロムとして0．1％以下でマレ・一及びノールウエー産

のilmeniteでは0．02～0．07％程度である．また特に高V・と思われるブラジル産のものが0．5％，

アメリカのPiney　River産のもので0，27％，アフリカのSenegal産のもので0．2～0．3％で

ある．これに対して本邦産のilmelli七e鉱石1・lliのクロム分は9）宮城県気仙沼産のもので0．108％，

福島県中村産のもので0．122％で大体0．1％前後である．（第13表参照）

　　　　　　　　　　Table　13．　Chemieal　eomposi£ion　of　various　ilmenites．

　　　Localiもy

Piney　River　（U．S．A．）

California　（U．　S．　A．）

Ivry　（Canada）

Brazil

Travaneore　（lndia）

鍛a至ay

Norway
Senega｝　（Afriea）

Kesennuma　（Japan）

Nakamura　（Japan）

Notoro　（Japan）

TiO，

44．3

48．2

42．5

48．3

54．3

51．7

37．e

54．7

42．20

39．30

39．4

FeO

35．9

39．1

31ユ

32．4

26．0

38．5

32．6

7．3

36．83

29．30

30．4

Analysis，　wt．　pereent

Fe2Q3

13．8

10．4

20．7

16．6

15．5

3．77

23．0

3e．3

14．63

24．3e

12．2

SiO2

2．0

1．4

0．88

1．4

1．40

1．00

e．62

1．30

1．41

V20．r Cr20s

O．16

0．es

O．36

0．06

0．20

0．04

0．48

0．27

e．194

0．237

0．43

O．27

0．03

0．15

0．5

0．e7

0．e2

0．07

0．23

0．108

0．122

2．92

　従ってオホーツク海沿岸産のilmenite中のクロムは他地方産のものに比べて著しく高V・こと

が分る．然もかようなクロム含量の高hilmeniteをチタン白の製造原料として使用するとチタ

ン白の着色を引起すためチタン含量の比較的高V・に拘らす現在のところ未だ利用されるに到って

v・な．v・．

　それ故オホーツク海沿岸産ilmeni七eの積極的な開発利用を計るためには是非とも脱クロム法

に関し有効な選鉱挙的或は冶金挙灼処理法を．見出す必要があり，これが解決の第一段階として砂

蜘・tsにおけるクPムの存捌犬態が商題になる．

　（1）　顕微鏡試験結果

　ilmeni七e精鉱中のクロムの存在状態を知るため能取産の研磨試料につき顕微鏡試験を実施し

た．その結果クロムはクロム鉄鉱の形で含有されていることが明らかになった．即ちクロム鉄鉱

の研磨面の明るさはilmeniteよりも暗く，脈石よ）1も明るく淡暗色を帯びてVi　6から研磨せる
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ままにて何等処理を行わなくても見分け得るが，900。Cで1時間室気焙焼を行うと更によくtれ

を識別することができる．即ち900。Cで」1時下丁丁焙焼を行うとilmeniteは酸化によって粒

子表面に淡灰色輪状のferric七itana七e：Fe203・TiO雪を形成し，しかも粒子の内部には著しV・亀

裂の発達う現られる．これに対してクロム鉄鉱は組織の上では殆んど変化を受けす，研磨面の明

るさも焙焼前と同様ilmeniteと脈石の中間の明るさを保持している，また亀裂も認められす，

ilmeni七eに比ll咬して極めて緻密でガスの拡散も悪く，従って酸化及び還元作用も不活淡のよう

に観察された．（第3δ～37図参照）

孤瞬

趨ノ

　　　　　　　　　　　　　　×　80
Fjg．　36　Roasted　produet　obtained　by

　　　　hea七ing　ilmenite　from　Notoro

　　　　in　air　at　9000C　for　1　hr．

　　　　　　　　　　　　　　×80
Fig．　37　Roasted　product　obtajned　by

　　　　heating　ilmenite　from　Notoro

　　　　in　air　at　9000C　for　1　hr．

　（2）磁化焙焼試験及びX線廻折試験

　illneni七e精鉱中のクロムがクロム鉄鉱の形で存在す・ることは磁化焙焼試験及びX線廻折試験

からも石暴露することができた．

　前述の如くilmeniteを800。Cでし室町焙焼すると帯磁陀を附与することができるから，もし

もクロムがクロム鉄鉱の形で含有されてV・るものとすれば8009Cで磁化焙焼後磁幽すれば非磁

性部分申にはクロム鉄鉱が濃縮してくるはすである．かかる理由から能取産ilmelli七e精鉱を

800。Cで1時間空気焙焼し，得られた非磁性部分中のクロム分を分析せるところ，　Cr203として

7．67％なる値を得た。この値は原精鉱のCr2Q32．92％に比し非磁性部分に著しくクロムが濃

縮されたζとを示している・更にこの試料をX線分析にかけ・その廻折線と純粋のクロム鉄鉱

のそれとの比較を掲げると第38図の如くなり，クロムはクロム鉄鉱の形で存在することが明ら

かに認められた．

　以上の試験結果から能取産ilmeni七e精鉱中のクロムはクvム鉄鉱の形でilmeni七e中に混在

していることが確認されたが，このことは精鉱中のクPム分を機械的選鉱法によPl除去濃収し得

る可能性のあることを示すものである．
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A

へ幽繍嚇蜘merk
30 墨《） 50 60

2e
7e sg 　9⑪

Fig．　38　Comparison　of　ehromite　and　non－magne’tie　portion　obtained　by

magneもizing　roasting　of　table　co亘cen七raもe　from　Notoro　for　x－

ray　diffraetion　patterns．

　A：　chromite．

　B　：　non－magnebie　portion　o£　roas’ted　produet　obtained　by　hea－

　tlng　table　concenもrate　from　No七〇ro　in　air　aも800。C　for　l　hr．

　Conditions：　Fe　targe’t，　30　KV，　10　mA，　seanning　20／min．

5．総 括

　北海道産砂鉄処理濯締泣の基礎的研究として本道各地産砂鉄中の鉄，チタン及びクロムの存在

状態を明らかにするため顕微鏡試験，焙焼試験，X線廻折試験，出語分離試験及び化挙分析試験

等を実施し次の結果を得た．

　（D　噴火湾沼岸産廃砂

　喰火湾沿岸産クロケット廃砂テーブル精鉱中の非磁性部分は顕微鏡組織の上から次の三つに分

類することができる．

　　（i）　均質組織を有するもの

　　（ii）　海綿状組織を有するもの

　　（iii）微細なヴィドマンステッテン平織を有するもの

　このうち（i）に属するものは各種の実験から…多量の：Fe203を固溶せるihmeBi七eなることが

確認された．なおこのilmeni七eの；格子常数としてはX線廻折試験からrhombohedralとし

て次の結果を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　α・物＝5．508A，　α＝54。53ノ

また（ii）に属するものは普通の含チタン磁鉄鉱が膚然界における二次的な酸化作用を受けて

hematite化したものであPl，（iii）の紅織を有するものはm．a七rixはαFe2αでヴィドマン

状lamellaeはferric　ti七anate　Ii’eeO3・CViO2と考えられ，含チタン磁鉄鉱中にヴィドマン状
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に存ヂEせるilmeni七eが（ii）と同様i二次的酸化作用を受けてかような状態に到達したことが含

チタン磁鉄鉱の塞気焙焼から判明した，

　以上の実験結果から噴火湾沿岸産クロケット廃罷よ！機械的選鉱法によPlチタン及び鉄分を分

離濃叡する可能性がある～二とが明らかになったが上述の如く廃砂申のihmeniteは多量のFe203

を置；溶せるため機械的選鉱法のみでは高品位のilmenite糟鉱を得ることは困難である。

　（2）オホーツク海沼岸産砂鉄

　（i）　非磁性部分

　兆磁一部分中のチタンは少量のhemati七eを1瑚溶せるチタン鉄鉱粒の形で存在する．

　このチタン鉄鉱を察気中にて酸化焙焼すると800。C附近にて殆んど非磁性のil皿eniteが強

磁性に変化するのが認められ，更に温度を上昇せしめると900。C附近にて再び磁性は急激に低

下する．

　この強磁性焙焼物のX線廻折試験結果によればilmeni七e以外には何等別個の化合物の生成

は認められなかった．従って磁駐の増力ilする原因としてはilmenite中のferrousの一部門が

察気によって酸化されferricに変化するためと考えられ，特にIFe，O，　・　3　Tio2附近の組成を有

するものが磁性が一番強くなるのが認められた．

　これに対してilmenkeを900。C以上で塞気焙焼すると顕微鏡組織から新たな化合物の生成

が明らかに認、められた．この化合物に関しては従来種々の説が行われていたがFe20ザTio2系

の人工試料につv・てのX線廻折試験との比較からこの化合物はFe203　・　Tio2とrutileの混合

物なることが判明した．

　なおFe20：s－TiOs系の鉱物としてはFe203・3田iOゴ，2Fe、IO：1・3TiOs及びFesO：3・りeiO2等の

存在が報告されているが，本実験ではただ一一つの化合物即ち：Fe20ガ雅02の生成のみしか認め

られなかったまたこの化合物の結品等並びに格子常数に関してはX線廻折試験より従来の結

某とは異なる次の結泉を得た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　Te七ragona｝　　a＝4．911　A，　o＝＝6。660　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c／a＝1．356

　（ii）磁i性部分

　能取産砂鉄中釧闘生部分についての勲磁分離試験の結衆これら磁性砂鉄は普通のmagneti七e

に近似のCurie　pointを示すものともう一つは100。C附近の非常に低V・Curie．poi4t．を持つ

たものとの二つの部分よりなることが分つた．更に各々につbてX線廻折試験を行った結果

Curie　pointの高い部分は前述の含チタン磁鉄鉱と同一種類のものなることが判明したがCur玉e

poin七の低い部分は強磁性を有するilmeniもeなることが確認された．然し格子常数の測定結

泉ではrhombohedra1として

　　　　　　　　　　　　　　α、九駕5．497A　　α＝54。57／
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で純粋のilmeniteに比較してかなりのつれが見られるため更に顕微鏡試験及分析試験を行った

ところ，ほぼ2：Fe［1］iO3　十：Fe20：iなる組成を有するilmeBi七e－hemati七e系の醐溶体型砂鉄な

ることが分つた．この実験結果からすればilmeni七eの磁性の増加は：Fe203の固溶に基くもの

で組成的には2FeTio3十FeL，03附近でかかる現象を生するものと考えられ，従ってこの磁性

ilmeni七eは前述の単純酸化焙焼によって得られた磁性ilmeni七eとぼ組成的には全然異なるも

のである．

　（3）オホーツク海沿岸産砂鉄申のクmム

　オホーツク海沿岸砂¢Vc　r－1：iのクロムの存在状態につV・てはchromi七e粒子としてilmenite粒

子と混在．してV・ることが判明しだ．
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