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北海道産砂鉄の性状並に牝学組成
に関する研究（第 2報）

4S社　敬　之　助
1〕．」　中　時　昭

栗　原　二　郎
（「IB禾Pl　31杢「三9ノミ1301ヨ受ユ型〉

Fundamental　Studies　on　Structure　and　Composition　of

　　Titaniferous　lron　Sands　in　Hokkaido　（Report　II）

Keinosuke　HniAKoso

　Tol〈iaki　TANAItA

　Jiro　KuRIHARA

Abstract

　　　In　connection　with　the　establishment　of　the　most　effective　method　for　treating　ti毛a1｝i－

ferous　iron　sands　in　Hokkaido，　fundamental　studies　were　made　to　enlighten　the　form　of

titanium　in　these　iron　sands　by　microscope，　roasting　test，　X－ray　analysis，伽ermomagnetic

separation　and　chemical　analysls，　The　results　obtained　are　as　follows．

　　　From　microscopic　features　titaniferous　magnetite　in　H：okkaido　may　be　classified　i厩o

following　two　types．

　　　a）　titaniferous　magnetite　showing　homogeneous　structure

　　　b）titaniferous　magnetite　showing　Widmannstatten　structure

　　　In　order　to　determine　the　form　of　titanium　in　magnetite　of“a”type，　synthesis　of

samples　of　the　FeO－TlO2　series　and　their　X－ray　analysis　were　made．

　　　These　examination　reveaied　the　presence　of　different　compounds　FeTigOr，　and　Ulv6s一・

pinel（Fe，TiO4）besides　ilmenite（FeTiO，，）in　this　system．

　　　And　also　these　X－ray　measurements　showed　that　the　ulv6spinel　was　cubic　of　inverse
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
spinel　structure　analogous　to　magnetite　and　its　cell　dimension　was　8．533　A．

　　　As　a　result　of　the　experimen．ts　on　synthesized　samples　in　the　Fe：iOa－Fe．Jl“iOa　series，

it　was　ascertained　that　sol三d　solutlQn　was　comp］ete　between　Fe30g　and　Fe2T三αand　their

ce｝1　dimentions　i且creased　linearly　in　proportio且to撫e　amount　of　ulv6spine玉in　solid　solution
　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

from　8．389　A　of　pure　magnetite　to　8．533　A　of　ulv6spinel．

　　　As　to　magnetic　intensity　of塩e　Fe30ザFe2TiO4　series，　it　was　found　from　the　measure－

ments　by　magnetic　balance　that　saturation　magnetization　of　this　system　decreased　linearly

with　increasing　the　amount　of　Fe2TiO4　in　Ile，～04　and　gave　good　agreament　with　the撫e－

oretical　curve．

　　　X－ray　s加dy　of　the　other　compound　FeTi．｝Os　showed　that　this　compound　gave　diffraction

patterns　fairly　agreed　in　ferric　titanate　Fe2TiO5．
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　　　　It　is，　therefore，　clear　that　the　compound　Fel“i，，Os，　has　the　same　crystal　structure　as

ferric　titanate．　This　result　suggests　that　solid　solution　is　possible　between　these　two

compounds．　lt　is　interesting　fact　that　oxidized　magnetic　ilmenite　Fe：sOa．　3TiO，．　discussed

in　previous　report　can　be　regarded　as　the　mixture　of　FeTi，，Q，　and　FeL，’1”iOs　as　for　chemical

COMPOSIt1OII．

　　　　X－ray　identification　on　the　roasted　products　of　this　compound　FeTiL，Os　showed　that

free　rutile　and　hematite　were　formed　when　roasted　in　air　at　8000C　and　these　compound．q．

changed　to　ferric　titanate　Feg［L“iOs　and　free　rutile　above　9eOeC．

　　　　rl“he　results　of　the　experiments　above　described　suggest　that　titanium　may　be　present

in　magnetite　of　“a）”　type　as　solid　solution　of　Fe；；04　and　FeLJI“iO4．

　　　　However，　as　the　results　of　various　experiments　carried　out　on　carefully　selected

natural　magnetites　in　Hol〈kaido　it　is　concluded　that　these　magnetites　cannet　be　regarded

as　the　solid　solutions　of　the　Fer，04－Fe．，TiO4　series，　but　as　the　solutions　of　small　FeTiOr，

in　Fe304．

　　　　Although　Widmannstatten　structure　in　magnetite　of　“b）”　type　has　been　generally

interpreted　to　consist　of　ilmenite　hitherto，　but　in　our　experiments　the　same　structure

was　obtained　by　heating　titaniferous　magnetite　and　also　pure　magnetite　in　air．　By　X－ray

anaiysis　the　lamellar　in　the　Widmannsttitten　structure　of　this　roasted　titaniferous　magnetite

was　confirmed　to　be　a－Fe．O，　in　which　a　small　amount　of　ilmenite　was　dissolved．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“　v　．）

　　　　From　the　roasting　test　on　synthesized　samples　in　the　Fe：P4－Fe2TiO4　series，　however，

the　presence　of　ilmenite　has　been　detected．　By　heating　synthesized　ulv6spinel　in　air　at

6000C　for　l　hr，　Widmannstatten　structure　was　obtained　and　presence　of　intergrown

ilmenite　was　confirmed　by　X－ray　or　other　means．　This　’facts，　therefore，　showed　that

following　recation　had　been　taken　place．

　　　　　　　　　6Fe2TiO4十〇L，　＝　6　Fe［L”iO3十2Fe：iO4

　　　　At　temperatures　7000　and　8000C　for　1　hr，　iron　and　titanium　in　air－roasted　products

changed　to　rutile　and　hematite．　The　formrtion　of　free　rutile　may　be　considered　to　be

due　to　the　following　reaction．

　　　　　　　　　FeTiO：i十Fe203　＝　Fe：）・04十TiOL，

　　　The　free　energy　change　for　this　reaction　was　calculated　and　it　was　found　that　this

reaction　was　possible　theoretically．

　　　B”urther，　from　oxidizing　roasting　of　titaniferous　magnetite　at　the　Fe30d　side　of　1　e304－

B－e2TiOg　series，　the　formation　of　intergrown　hematite　was　observed．　The　presence　of

intergrown　ilmenite，　however，　was　not　detected．

　　　To　summarize，　it　may　be　said　that　at　least　three　cases　may　be　considered　on　formation

of　Widmannstatten　structure　in　titaniferous　magnetite．　The　first　case　is　secondary　oxi－

dation　of　ti£aniferous　magnetite　in　nature　and　the　formation　of　intergrown　hematite　can

be　expected　in　xvhich　small　amount　of　ilmenite　was　dissolved．　’1“he　second　case　is

secondary　heating　of　magnetite　containing　ilmenite　as　a　state　of　super－saturated　solid

solution　in　nature．　From　these　magnetite　the　formation　of　intergrown　ilmenite　can　be

expected．　The　iast　case　is　secondary　oxidation　of　ulvdspinel　and　intergrown　ilmenite　is

also　formed　in　this　case．
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1．緒 言

　　北海道に於ける砂鉄資源は広大なる埋藏箪を有しチタンの含膚量も相当多く，我国に於け

る重要なチタン資源と考えられる。然るに，此等資源の有効利用に対する研究は従来余り行わ

れていない。斯々る現状から本研究は前置に引続き，主として噴火湾沿岸産磁性砂鉄にドのチタ

ンの存在状態を明らかにし，以て北海道産砂鉄処理法確立の基礎的指針を得んとしたものであ

る。

　　　　　　　　　　　　　　2．北海道産磁性砂鉄の顕微鏡組織

　　実験に供せる試料は北海道各地産砂鉄のクロケット精鉱を約600gaussの磁場に．於いて磁

選して得られた着磁部分である。研磨せるままのものは其の組織より均質組織を有するもの及

び所謂ヴィドマンステッテン紺織を示すものの二つに分類する事力咄来る。

　　この中均質砂鉄は磁性部分の殆んど大部分を占めている。研磨面は三々円味を帯びたもの

多く，晶面の発達せるものは極僅かである。視野に於ける色彩は各自いずれも殆んど同様で，

磁鉄鉱に酷似し淡褐色を帯びた白色である。包裏鉱物の多くは透明鉱物であるが，其の数はオ

ホr’一一ソク海沿岸産のものに比して少なく，形も不規則である。又腐蝕剤として濃塩酸を用い20

秒腐蝕を行なったが，殆んど大部分の砂鉄には何等の変化も認められなかった。（Fig．1参照）

唯薙に注目すべきは，点く僅かの砂鉄粒に於いて容易に腐蝕されて研磨面が著しく粗雑になる

ものが認められた。（Fig．2参照）此等の粒子は水索による還元焙焼に於いて他の粒子よりも

容易に還元されて，金属鉄となることから考えてチタン含：量の特に低いmagnetiteと考えら

れる。
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Fig．1－1．　Magneti七e　from　K：uroiwa．

　　　　　　Sample　was　etehed　with　conc．

　　　　　　正ICI　for　20　sec．　　　　　×80

Fig．　1－Z．　Magnetite　from　Nakanosawa．

　　　　　　Sample　was　etched　with　eonc．

　　　　　　正ICI　for　．20　sec．　　　×80

Fig．　1－3．　Magnetite　from　Kunnui．

　　　　　　Sarnple　was　etehed　with　eonc．

　　　　　　HCI　for　20　sec．　×　80

夕．

Fig．　1－4．　Widmannstatten　strueture

　　　　　　in　magnetite　fr．om　Kunnui．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×　200

Fig・1－5．　Magneti七e　from　Mum℃an，

　　　　　　Sample　was　etehed　with　cone．

　　　　　　HCI　for　20　sec．　×　80

Fig．　1一・6．　Magnetite　from　RantQ．

　　　　　　Sample　was　etched　with　conc．

　　　　　　HCI　for　20　sec．　×　80
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　　．識レ．1鴨

》1を：’ξ．」壷．い．「

　　　　itV

　　Fig．　1－7．　Mas．rnetite　from　Shiri－kishi一

．　・　nai．　Sample　was　etched　with
　　　　　　　cone．　HCI　for　20　sec．　×80

Fig．1－S．　Magnetite　from　Samani．

　　　　　Sa；mple　was　etehed　with　eonc．

　　　　　HCI　for　20　sec．　×　80

．集

．嘱．．．

＼謹．．．

事．．

璽蝿

」．鑑暫齢．、

　．・．轡レ‘

Fig．　1－9．　Magnetite　from　Yagumo．

　　　　　Sample　was　etched　with　cone．

　　　　　HCI　for　20　see．　x　80

’錦
　一議

．一

_．．頓「．

拶　期
織　議．
　　　　　　4ff

　　　＼鷲㌶

f，姦

Fig．’@1－10．　Magnetite　from　Hobetzu

　　　　　Sample　was　etched　with　eonc．

　　　　　HCI　for　20　sec．　×　80

Fig．　2． Magnebite　from　Kunnui．　Sample　was　etched

with　conc．　HCI　for　20　see．　×80
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　　　　　　　　　　　　　3．FeO－TiOL｝系人工砂鉄に関する研究

　　均質magnetite中のチタンの存在状態に関しては従来ilmeniteがmagnetite中に｛1熾容せ

るものと考えられていたが，結贔形から云ってilmeniteはrhombohedralに属し，これに対し

てmagnetiteはcubic　type菅こ属するinverse　spine1型の鉱物である。従って相互溶解度は小

さいことが予想される。これに対してJ．Grive及びJ．　White　i）のFeO－TiO，，系の平衡状態図

によればFig．3からも明らかな如くFeOとTiO2問の化合物としてilmeniteの外にortho－

titanateと見られるFe2TiO．iなる組成を有する化合物の存在を認め，しかもV．　M．　Gold－

schmidt　：’）は此化合物に相当するものとしてulv6spinelなる鉱物を挙げ，入：Ilr－Fe2TiO4が結晶

形，格子常数等の性質に於いてmagnetiteに酷似することを指摘した。従って若しも斯様な化

合物の存在が事実とすればmagnetiteと此鉱物は同形なる故相互1容解が可能であり，従って上

述の噴火湾沿岸産の均質組織を有する含チタンmagnetiteは当然Fe2TiO，一Fe：Pg系の閲溶体

鉱物と考えるのが妥当の様に．思われる。

　　それ故FeO－Tio．，系の砂鉄にilmeniteの外Fe，Jl”ie4なる化合物が存在するかどうか，又

存在するとすれば如何なる結晶形に属するかを調べる為，人工試料に就き顕微鏡試験及びX線

廻折試験を実施した。

1600“

15000

eV　14000

含　。
leor．　1300

1200

FeO翻し

Fe2TiO＃十L

Fe2TIOIt十L

Fe丁i（）3十L

s　．e，　o／　i　3．　o　sO

　　　　　　　Fe2TiO4＋　FeTiO3
　FeO十Fe2TIO4

　　　む　1320．
　0／42／0

FeTiO3十L

6s％

ノ
t
ノ

TiO2＋L

1330

Tio2　＋　PeTiO3

6

　　　　　　　　　　　FeO　’　20　Ao　60　80　TiO2
　　　　　　　　　　Fig．　3．　The　phase　diagram　of　the　FeO一一’lriOL，　system

　　　　　　　　　　　　　　　（After　」．　Grive　＆　J．　White）

　　実験に供せる試料は純粋なFe304金属鉄及び割02を適当量無知の乳鉢にて良く粉砕混合

せる後小型磁製土ll塙に装入し，分光分析用炭素棒及び12　KVA変圧器を使用し，アークにより

粉体の一部を試料中に埋めながら熔融して調製した。尚X線廻折試験に際しては粉砕後ノレ

ルコのガイガー計数管式X線廻折装置を用い廻折線を調べた。Fig．4は其の実験結果を示した

ものである。

　　此等廻折線より明かな如くFeOとi1menite間にはFeO及びFeTiO3のいずれにも属さ

ない新たな廻折線が見られ，しかも組成的にはFe，，’1“iO．，をt・i・T心としてFeO側ではFeOの廻

折線，又ilmenite側ではFeTiO：sの廻『折線が同時に現われ且つFe2TlO4に相当する組成では

新しい廻折線のみしか現われていない。以上の実験事実はFeO－FeTiO：i間にFe2TiOgなる組．
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TiO，　40．00％

Ti　O，43．　74　o／．

へ’

TiO．59．13e／．

TjOa　63・19％

TiOa　68・71　o／e

Wustite

TiO，　9．62　“7f；

TiO，　21．23　o％

TiOa　35・27％
TiOn75・05　o／e　，

N

ee4 3e’ ro．

2e
50 ee・ 30’　40‘

　　一　2e
50’

Fig．　4．　X－ray　dift’raction　patterns　of　synthesized　samples

　　　　　of　FeO－TiOL，　series．

　　　　　Cenditions：　by　“Norelco”　X－ray　geigereounter

　　　　　　　　　　　　speetrometer　with　Fe　target，　30　KV，

　　　　　　　　　　　　10　mA，　seanning　2a／min．
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成を有する化合物の存在する事を示すものである。更にFe2Tio4の結晶系に就いては，得られ

た廻折線より廻折角θを求めsin2θを計算して其の比をとるとTable　1より明らかな如く，簡

単な整数比を為しており明らかにcubic　typeの結晶系に属することが知られ，又　rnagnetiteの

廻折線との比較に於いてもFe，・TiO4のそれはmagnetiteの廻折線をlow　angle側にずらせた

ものと一致することからも，magnetiteと全く同様な結晶系に属することが分る。

　　　　　　　Table　1．　X－ray　diffraction　data　for　the　artifieial　ulv6spinel．

No．　of　diffrae－

　tion　line

1

2

3

4

5

6

7

Intensity

W
M
W
W
WW
ss
M

sini　e

O．4117

0．3473

0．3088

0．2057

0．1545

0．1414

0．1027

2　h2

32

27

24

16

12

11

8

（hkl）

440

511

422

400

222

311

220

s至n2θ

Σん2

0．0129

0．0129

0．0129

0．0129

0．0129

0．0129

0．0128

　　更に前掲のFeO－TiO2系平衡状態図によればFeO－rutile間の化合物としてはulv6spinel

とilmeniteのみで，これ以外の化合物は存在しないがMore，　C．　H．＆H．　Singurdson3）及び

西村，久島，森山及び千田の研究4）によればilmeniteとrutile間にFeO・2TiO，・（FeTi20s）なる

化合物の存在を報告している。従って斯々る組．成を有する化合物が生成するかどうかを検する

為，人工FeOと高純度（TiO，・　anatase型）を種々の割合に混合し，真空中にて1250。C　3時間焙

焼せる試料に就いてX線廻折試験を行なった所Fig．4の実験結果を得た。此等廻折線から

FeTi205の組成に相当する試料にilmenite及びrutileとは異なった新しい廻折線が現われて

おり，此組成以上にTiO2が増加せる試料では遊離のrutileの線が認められた。従ってFeO・一

TiO2（rutile）二元系ではilmeniteとrutile間にFeTi205なる化合物相が存在することになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　尚FeTi205を顕微鏡下で観察するとFig．5の写真に

鋤．・

　　　ず

：；s．f・

Fig．　5．　Synthesized　compound

　　　FeTi，Os．　×　80

も示す如くmagnetite或はilmeniteに．比較して著

しく暗い特徴を示す。

　　又此化合物の結晶系に就いてはTable　2に掲げ．．

たX線廻折データーの比較からも明らかな如く，

FeTi，Opは前報5）にて報告のFe，・TiOsと殆んど一致

した廻折線を与えることからFe2TiOr，と同一の結晶

系に属することが予想される。

　　今FeTi20sとFe，，Tio．rを分子式の上から比較す

ると金属原子及び酸素原子の結合数は夫々3及び5で

共va　一一致する。しかもFeTi20sはFe2Tio5中の2箇
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Table　Z・

北海道産．砂鉄の｛生）決並びに化学艇t成に［欲する研究（第2報）

Comparison　of　X－ra：　difT’raceion

data　for　FeO・2［1］iO：，　and　FeL，Os［1］iO2．

2塵3

Fe，）O，1・TiO2

1 1 d／n

　s
xss
　s

W
WW
W
WW
W
W
W
W

4．89

3．48

2．75

2．45

2．41

2．22

2．20

工97

1．87

1．54

1．53

FeO・2TiO．，

1

s

ss
s

WW
W
M
W
M
W
WW
WW

d／n

4．89

3．49

2．77

2．45

2．42

2．24

2．20

1．98

1．86

1．55

1．54

a）ferricイ　ズ『ンをジミ々一一一房ぞ子一q）fer1’ous

とチタニウムイオンで眠換したも

のに朴｛惑する。　斯々る関．係は後述の

Fe5QrFe2Tio｛病田はFeTiO：i－Fe，．03

系に於いても認められ，しかも各系の

τ晦端化・一物力判司一一の結晶形を有し且つ

相：蕊に余三又は部分的に可成大きし・溶

解度を府することから1考えて，Fe2Tio5

－FeTiコ05系に．於いても相盈撚解区域

が脊在することが予想される。然も，

前報に於いて報告したllmeniteの酸

化婬1焼の際得られる強磁性焙焼産物

Fe304。3Tio21・柔Fig．6ンこ月幾づ一女i＝1く，慰i．

成的にはFe，，「l　ior，一FeTiL，0．r系の砂鉄とも看官し．得るから，此系に二対しては帯磁i｛生砂鉄a）｝二Ll現も

予想されるが詳細に巧鐘いては現在研i尭嘘：tである。

丁iO2

FeTi205
、、

、、　　、

@　　、

ilmeniヒe

oxidized備gne乞ic
、　、、

、　、

、
、　、　ρ

@　、 Fe2TlO5Fe丁io3
@　　　　　　＼：

Fe2TiO“

、　、

@　、
@　　　、　　　　　　、

、

、　㍉　　、

Y己襲umQ

@Kロroiw6

　　Hokuヒ。
Q2禰　　　　　Kumui

＼ 、

口

　　Fig．　6．　Chemical　eomposition　of　oxidized　rnagnetie　ilmenite　and

　　　　　　　of　iron　sand　coneentra’tes　from　Kunnui，　Yagumo，　Hol〈uto，

　　　　　　　Ranto　and　Kuroiwa　in　Hekkaido，　represented　on　FeO－

　　　　　　　FeL・Olr－TiOL，　diag職m沁mol　per　ceまエt．
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　　更に興味ある現象はこの化合物を空気中にて酸化焙焼せる際に起る反応生成物及び反応に

就いてである。斯る化学的熱処理をせる試料に就いてのX線廻折試験結果によれば，800℃に

て1時問焙焼せるものではrutileの線が急激に発達し，同時にFe20、i（α〉の廻折線も存在する

事が明らかになった。（Fig．7参照）従って此段階ではFeO．　2TiO，は空知†rの1駿素と次の反応を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　起している事が考えられる。

　　　　A　ll　4　FeTiL，Oor＋Oe　：＝　2　FetiO：r　＋8TiOs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　又900℃にて1二間焙焼せる場合に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はrutileとFe．02（α）の廻折線は800DCに．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比し著しく弱まり，これに対してferric

　　　　B　　　　　　．． 　　　　　　　titanate（Fe，TiO、）が強く現われ始める。こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れは上記の反応により形成されたfreeの

2G

Fig．　7．

　　　30’　4e’　so’　’　60’
　　　　　　　　　　　29

　　X－ray　difEraetion　patterns　of　synthe－

　　sized　FeTi：Os　and　its　roasted　produet．

A　：　roasted　produet　obtained　by　heatjng

　　synthesized　Fe［1］iL，Os　in　air　at　800“C

　　for　l　hr．

B　：　synthesized　Fe［ViL，Or．

rutile　とFe，］O，i（α）間に二Fe203十「riO：→

Fe2Tio5なる反応が起ることが考えられる

が，此反応の．進行には前報に於いて．述べた

如く900℃以上の培焼温度が必要である為

800℃では殆んど反応しなかったものが，

焙焼温度の上昇によりFe2Tio5化せるもの

と考え．られる。

　　尚焙焼温度が1000。Cに，なるとFe’Lri，．O，

中のferrousは殆んど全部酸化されてferricに変り，更にこれがrutileと反応してIl’e，，O，，　・TiO，，

化し，これに対して過剰に存在する「fiOsはfreeのrutileとして残留する事が予想されるが，’

実際の．廻；折線に於いてもこれと一致した結果が得られた。

　　　　　　　　　　　4．北海道産均質磁性砂鉄中のチタンの存在状態

　　（u）Fe：，O．i－Fe，Tio4系人工砂鉄

前項の実験からFeO－FeTio3開にはFe，・TiO4なる細成を有する化合物の存在が確認された。

しかも此化合物がmagnetiteと園形のspine1璽の結贔構造を右することから云ってFe304と

Fe2TiO4の相互溶解度は可成ブ〈きいことが予想される為，前述の方法と同様の方法によって

Fe304－Fe，rl”iO．，系の人工試料を調製L，顕微鏡試験及びX線廻折試験によって共の溶解度を調

べた所此系では全域に渡って固溶体を形成することが判明した。猶此等廻折線から各圏溶体の

格子當数を求め，これをulvOspine1のmo1％に舛してplottして見るとFig．8の如くなり，両

者の聞には直線関係が存在し格子常数はpureなmagnetiteの8．389　AよりFegTiO4の8．533
む

A迄直線的に変化することが分つた。
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　　（b）Fe304－Fe，Jrio4系人工砂鉄の磁性

　　magnetite中にチタンが固溶した場合チタン

の個溶量に．よって磁性が如何に．変化するかは，砂

鉄の磁力選鉱によるチタン諺逢収とも関係ある為極

めて重要な問題である。それ故人工的に合成せる

Fe304－Fe2TiQi系の砂鉄に就いて磁性の測定を実

施しチタン奮量との関係を調べて見た。

　　純粋なmagnetiteはspinel墾の結晶構造を　　く

持つた鉱物で原子半径の大きな酸索材蹴接近　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
して稠密立方格子を形成し，其の問隙に．原子半径　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三
の小さい鉄イオンが位蹴している。而して鉄イオ

ンの粒置には4個の酸索イオンによって正四二三

的に囲まれた（8f）なる位置と，6個の酸索イオン

によってIE八面体的に．匪1まれた（16　c）なる2種の

異なる位置があり，magnetiteではFe『i’：1及び

Fe招イオンが次の如く配列されていることが明

らかに．されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe3（）“　　　　　20　　　　　　　肩0　　　　　　 60　　　　　　　eO　　　　FeiTiO向

　　　　　Fe’i’3（Fe’÷』v）　Fe　’t’　L’）0『階

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．8．　Lattice　constant　of　FeβGrFe顕0．茎

　　イ！iし括弧内は（16c）の三三を又左端は（8　f）の　　　　 system　as　dependent　on　the　con－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tent　of　FetTiQi．
位i鍵をあらわす。

　　これに1対して後述する如く，入工的に．合成せるulvOspinelは磁’ヒ1三を殆んど1．］’しないll罫に基

づいて，この結liill；構造をmagnetiteと岡様inverse　spinel　typeの糸l！｛晶構造を持つものとして，

Fe＋：iを（8　f）と（！6　c）位置に各1個つつTi＋1を（16　c）・泣置に藺8列するとulv6spinelは次式で

あらオっすことが出ラiξiる。

　　　　　Fe＋L）　（Fe＋2Ti÷1）　O．；一

　　従って今FelP4－Fe、TiQi系の泌1溶体型砂鉄中ク）Fe、TiQ｛の分子率をxとすれば融溶体の

紐成及び愛山1構造は次の如くなる。

　　　　　　　Fe鳥（Fei…既Fe置，＞Q這端）・Feti’2（Fe誌2　Tiガ）0罵

　　　　　　＝Fe撫。　Feti’2（Fei｝嵩Fe弓『2　Tiガ）Or；一’

　　それ故Fe＋：｝の磁気能乏率三を5μ8とすればFe＋L’及びTl＋1のそれは夫々4μβ及び0とな

るから，分子1泡和磁気能率Nは

　　　　　　2V：5（1－x）ftB十4／xis－5（1一勾μβ一4∬μノヌ

　　　　。’．　N・皿4μノs（1－x）

8．56

?．5μ

T．32

，該

@　マ’

6’

ｼ

8．50

O．耳8

R．46

O．4自

a．42

U．40

ﾂ．36

÷一

十一

5．36

’メD。・σ
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O　o．2　o．4　o．6　o．s　1．O
　　　　　　Mo［　；racヒion・oF　Fe2T［04

Fig．　9．　Theoreeieal　intensit．y　of　saturation

　　　　magnetization　of　titanomagnetites

　　　　as　dependen七　〇n　the　contents　of

　　　　FeL）TiO4．

12

となりこれを図示すればFig．9が得ら

れる。門中の瞠：線は前述の構造式に於

いてxの総ての範囲内に．於bて（8f）と

（16c）悶の相互作」’Hのみが存在すると

仮定した場合の理論曲線である。即ち

強磁性magnetite・F・にFe，，TiQiを固

溶せしめた場合に二は磁性の増加は期待

出来ず，逆に減少することが理論的に

云い得る。

　以上の理論的考察から実際にFe304

－Fe2Tio4系に於いてチタン含量が．増

加した場合，磁性が減少するかどうか

を検する為magnetite－ulv6spine1系の入工砂鉄に就いて磁化の強さを測定した。

　　実験装置としてはFig．10に示すように二electromagnetに篇蚤流を通ずることによりpole

piece間に磁場を形成せしめ，磁場の勾配が最大と看緻される附近に内径4mm，高さ10　mm

の大き’さを有する硬質ガラス製のbasketを懸垂し，これを化学天秤を改良せる磁気天秤の一

方の桿に連結する。又天秤の他方の桿に．は同心二重コイルを附属せしめた。この二重コイルの

一．一一福ﾍ固定コイルで，これには常に一定の電流を通しておく。今磁石を励磁すると試料にはカ

が作用しbasketは垂直方向に移動する。試料の位置する点に於ける磁場の強さを瓦試料の

体積をV，磁化の強さをノとすれば，此試料に作用する垂直方向の力凡は次式に依って与えら

れる。

　　　　　凡切誰

　　それ故試料の質量を解，単位質量当りの磁化の強さをσであらわせば

　　　　　罵＝甥σ．邑旦

　　　　　　　　　　Ox

　　従って最初の位置を常に同一位置に保：持し且つ磁石の電流を一定にすれば，磁化の強さσ

は試料の質量及びこれに作用する力凡を測定することにより求めることが出来る。本実験に

於いては飽和磁化の強さ測定の為E＝24000eで測定を実施した。又試料に作用する力F，露は

天秤の指針の上部に『取りつけたmirrorとその前方におかれたlamp　scaleによって試料の移動

をscale」二に拡大して読取り，更に可動コイル中を流れる電1ヌ重の大きさを加工して三余！せる鏡

を原位置に戻す為に萎した電流を以ってあらわした。そしてこの値を試料の質量で1捌したもの

をもって飽和磁化の強さσ8の相対的な値とした。

　　実験結果を図示すればFig．10の如くなる。図より明らかな如くFe：，Q；一Fe2TiO4系人工試
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Specimen　’

鳳

Mirrof

Movab］e　co“

ll

e
妻

巽

一　　　　一　　　繍　　　牌　　　繭

華

A

トlord　g』ss　bdskeヒ

F；xed　coil

Electro－cnegnet

La；np　scale

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．10。　Schematic　view　of　the　appavatus　used

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fOL’maαnetic　measurement．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

料の飽和1馴化の弾まさ（」．9は純粋のmagnetiteが最高で，岡1容Fe，・Tio4の：馳が増加するにつれて

直線的に減少し前述の埋論甫峰壕芝とよく一．・・致することが判明した。

　　　尚ulv6spinel　4）磁・性に関してほP．Ramdohr6）の報告に，よれt’91強磁性体なる薯：：1’llが報告されて

いるが，上述の笑験からも明ら）かな如く人二：：！：1一的に合成せるulv6spinelは殆んど｛1蕪性を宿しないQ

　　　（c）天然産magnetite中のチタンの存在状態

　　　以上の諸実験結頻…iしから均質組織を示す’含チタンmagnetiteはFe30．i－Fe2TiO4系の砂鉄，即

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ちチタンはFe，，’1’iQiとmagnetiteの

　20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11：：！fi　i容体として存在していることが予想

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さ2’しる。　烈ミるに1償火き蕩｝鳶酋i醸窪の弓童1滋，1生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　砂鉄を磁石により丹念に磁選して，雰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：磁性部分を｝II＝1来るだけ除去せるものを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分析せる所次の結果を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3．　Analysis　o£magnetite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　from　the　coast　of　Funka

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bay．（mo玉％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Locality　　　FeO　　i　FeL・03　　TiO2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kunn・司・・．・7囁3・76　i　1・．17

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y・g・m・　52・45i34・12　13・43

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H・k・t・152・3433・18i14・48

　　　0　2・　1’0　60　eO　I。。　R・・t・　i　52．1936．20　i　11．61
　　　　　　　　　　　　　　　－r　ieiTiO∵．％　．　K・・・…i…471…45　1・1・・8

　　　Fig．　IL　Relative　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　saturatlon　　　　　　　　　　　　　　　　　　lntenslty

　　　　　　　　　　　m・gn・ti・・ti・n・f・・ti負・i・1七it・n・一　　　∠掴繊i童τi少鉄に関し蒲し鰯亘ミ1鍵k

　　　　　　　　　　　magne七ites　as　dependen七　〇n　the

　　　　　　　　　　　content　of　Fe2TiO、9．　　　　　　　　　　部分が福部magnetiteからなり，．一．つ

。　幽

9

o
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magnetite中のチタンはFe，04－Fe±TiO4系の悶溶体型砂鉄として存在するものと仮定すれば，

Fe2TiO．］として存在するFeOは22．34％，又Fe3Qiとして存在するFeOは38．76％となるか

ら，合計FeOは61．10％とならなければならない。然るに分析値は50。07％でFeOが著しく

不足している。これに対してilmeniteの存在を仮定すればFeOは合計49．93％となり，分析

値に非常によく一一一’i致する。

　　斯る事実は国縫産の砂鉄のみでなくTableに示す如く噴火湾学1｝岸の八雲，北東，蘭束及び黒

岩等の砂鉄に就いても認められ，分析値はFeO－TiOゴFe203系状態図に於いてFe304とFeTiO3

を結ぶ直線上によく載って来ることが分つた。（Fig。6参照）然しながら此等・二つの化合物はお互

に結晶系を異にするから相互溶解度は僅少ないことが予想される。従って上述の実験結果に，対

して前述の均質粒と考えられた砂鉄がはたして真に均質であるのか，又ilmeniteがmagnetite

中に過飽和の状態で存在しているのか，或は均質magnetite以外の強磁性を有する含チタン鉱

物の影響によるのか，或は又Fe30rFeTiO3系に於いても此程度迄相互溶解が可能なのか等の

疑問が生ずる。

　　噴火湾産含チタンmagnetiteの均質性に就いては，顕微鏡的にはFig．1からも明らかな

如く均質組織を有する事が云い得るが，若しもチタンが固溶体として存在せずmagnetiteとは

別個の相として存在するならば，X線廻折から得られる廻折線画にはmagnetiteの廻折線の外

に更にチタン化合物に相当する異なった廻折線が現われて来る可能性がある。又一一一A般に固溶体

を形成する場合には溶質の量によって溶媒の格子常数は変化するはずである。以上二つの点を

明らかにする為国縫産の均質magnetiteに就いてX線廻折試験を実施したが，廻折雪中には

magnetite以外に何等別．種の線は認められなかった。又格子常数の変化に就いては測定の結果

a＝8．408Aなる値を得た。　これを前述のFe、｝04－Fe，，TiOd系の入工試料調製の際得られたチタ

ンを含まない人工Fe30．iの格子常数a＝　8．389　Aと比較して見ると可成増加していることが分

つた。

　　以上の事実より強磁性砂鉄中に含有されているチタンの一部若しくは，全部は固溶体の形

でmagnetite中に含有されていることは明らかである。

　　此点に就いては従来Fe、P4－FeTiO，系に関して高温度に於いては溶解度大なる為，固溶体

を形成するが常温に近づくにつれ溶解度が低下し，其の結果過剰のFeTio3はFe304の結晶面

に沿って平行に析出するものと一般に考えられている。従って冷却速度の急激なる時は高温度

に．於ける閲溶状：態が常灘迄持来らされ，所謂過飽和の状態、が引起され組織的には均質組織が得

られることに．なる。しかしてFeTiOsの分相温度に関してはRamdohrの氏は600。～700。C附

近と云っている。これに対して窒索気流中に於ける神山7）氏の実験によれば，1150℃迄はヴィ

ドマンステッテン細物の生成が見られるが1150℃以上では，ヴィドマン紐織は次第に消え

1380℃では均質化することが報告されている。又志村s）氏による真空中に於け』る加熱実験結果

によれば950QCでヴイドマン組織の現われることを報告している。又岩瀬・斎藤9）両氏の窒索
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雛．

　x．・

Fig．　12－1．　Roasted　product　obtained

　　　　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　　　　Kunnui　in　Ng　gas　at　9000C

　　　　　　　for　lhr．　×80

Fig．　12－Z．　Roasted　produet　obtained

　　　　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　　　　Kunnui　in　Nt　gas　at　1100”C

　　　　　　　for　l　hr．　×80

．も．

亀｝．ギ

　　　　・鰯

．愈幽悔・．．、

潔

Fig．　12－3．　Roasted　produet　obtained

　　　　　　　by　heating　．magnetite’from

　　　　　　　Kunnui　in　vacuum　at　8000C

　　　　　　　for　l　hr．　×　120

瀦．．

膝．・．

H幽
､：藁：誘．

　　　　　　・・轟．1　　一“；舜．．．．

Fig．　I　Z－4．　Roasted　produet　obtained

　　　　　　　by　heating　magne七ite　from

　　　　　　　Kunnui　in　vaeuum　at　gOoeC

　　　　　　　for　l　hr．　×　80

’x．

　；・”t’L

Fig．　I　Z－5．　Roasted　product　obtained

　　　　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　　　　Kunnui　in　vaeuum　at　1000”C

　　　　　　　for　l　hr．　x　80
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及び真空中に於ける実験によれば1000QC以下でを蒜ll｛．織に殆んど変化のないことを報告して

いる。

　　斯る理由から窒索気流中門び真空中に於いて600Q～1100QC閣の種々の温度で試料を加熱

し，これを急冷したものについて顕微鏡組織を検しilmeniteが過飽和の状態で含有されている

かどうかを調べた所，Fig，12の顕微鏡写真よりも明らかな如く研磨繭には何等の変化も認めら

れなかった。斯る実験結果からすれば噴火湾沿岸産の含チタン磁鉄鉱中のチタンは，ilmenite－

magnetite系の過飽和固溶体の状態で含有されているとは考えられない。

　　更にmagnetite以外の含チタン鉱物の影響も考えられる。乃ち噴火湾沿岸産の含チタン磁

鉄鉱を顕微鏡下で観察すると後述の如く極僅かではあるがFig。1・一4の如く，ヴィドマソステッ

テン継織を示すものが存在しているのが見られる。此組織は従来チタン鉄鉱が磁鉄鉱の結団｛面

に平行に析出した為に形成されたものとされており，チタン鉄鉱と磁鉄鉱の混合物とみなされ

ている。若しもこれが事実とすればチタンの一部はulv6spinel－magnetite系の1題溶体型砂鉄と

して存在し，残りのチタン分は伊州としてチタン鉄鉱の形で存在し総体的には前述の如き分析

結果を与えたとも看解し得る。

　　然しながら噴火湾沿岸産砂鉄・キ・に見られる斯様な組織を示す粒一子は，実際には非常に少な

く従ってこれが組成に大きな影響を与えるものとは考えられない。又析出物が純粋のilmenite

であると云うことに就いても可成問題があり，少量のilmeniteを閲溶せるhematiteのイ舜1：1を

も考えなければならない実験結果が後述の如く得られている。

　　更に考えられることは強磁性ilmeniteの存在である。即ち前報に．於いて詳述せる如く

llmenite中には，強磁性を有するものがあることが確認されている。惹しも斯様な鉱物粒．が

magnetiteと共存するならばmagnetite中の闘溶チタンはmagnetite－ulv6spinel系のil～i溶体

型砂鉄の形で存在していることも一一応考え得る。しかも1 ｱの強磁性ilmeniteのCurie　pointは

普通のmagnetiteに比較して著・しく低く100℃附近にあり，塾舎程度の温．度では砂鉄の酸化

は殆んど起らないと見てよいから空気中で約200℃で加熱磁壁すれば容易に普通のmagnetite

と分離出来る。　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　それ故噴火湾沿岸産magnetiteに就いて空気中で上記の熱磁分離を実．施した所産地によっ

て其の量は異なるが，著しくチタン含量の高い強磁性ilmeniteが極僅か含有されていることが

判明した。然しながら斯様なilmeniteを除去せる後のmagnetite　O組成を調べた所Table　4

Table　4．　Chemi　ca！composition　o£　magnet玉te　　　からも明らかな如く，　これをulv6spine1一

　　　　　from　whieh　magnetie　ilmenite　was
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　magnetite系の固溶体型砂鉄と考えるとFeO
　　　　　removed．

．叫墨「一・・吋瞼盗ll髪歳灘鷲騨ti　蝋系に
Wt　％　］　32．38　li　7．00　55．16
　　　　　旨　　　　　　　　　　　　　　　　　以上の実験事実よりすれば北海道産の均
Mol　％　1　51．00　F　9．91　・　39．09
　　　　　　　　　　1　　　　．　　　　　　質magnetite中のチタンの存在状態としては
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magnetite－ulv6spinel系の固溶体或はmagnetite－ilmenite系の過飽和固溶体よりも，寧ろ

magnetite－ilmenite系の固溶型砂鉄に近く，従ってilmeniteとmagnetiteの両鉱物間には或

程度迄相互溶解度が存在すると看倣し得る実験結果が得られた。

　　　　　5．ヴィドマンステッテン組織を有する磁性砂鉄中のチタンの存在状態

　　（a）magnetiteの酸化焙焼とヴィドマンステッテン組織

　　噴火湾沿岸産の砂鉄中磁性を有するものは大部分が前述の均質粒子であるが，この外僅少

ではあるがFig．1－4の如く原鉱の儘にてヴィドマンステッテン組織を示すものがある。

　　此組織中の析出物は大きく発達せるものと微細緻密に．発達せるものとがあり，析出物の色

彩は共にground　massのmagnetiteに比較して著しく明るく帯白色で，後述の均質magnetite

の酸化焙焼の際得られる析出物に酷似している。硬度はmagnetiteよりも硬く研磨によって

浮上りを示し，従って何等腐蝕を行わず単に研磨せるのみで組織を現わす。

　　此組織に関しては従来ilmeniteがmagnetiteの結晶面に平行に析出せるものと考えられ

ている。然しながら此析出物が，後述の酸化焙焼の際得られる析出物に非常によく似ているこ

と或は又一一一一般にmagnetiteはilmeniteに，比べて明るいとされているにも拘わらず，噴火湾沿

岸産の砂鉄中に見られるものは析出物の方が著しく明るく現われている点等，此析出物が総て

ilmeniteであると云うことに対しては可成りの疑問がある。それ二丁析出物の析出の機構及び

本質を明らかにする為各種の人工砂鉄及び試料に就いて顕微鏡試験，X線廻析試験及び焙焼試

験を実施した。

　　噴火湾沿岸産のmagnetite中に現われるヴィドマソステッテソ組織は，均質magnetiteを

空気中にて酸化焙焼せる際現われる組織に非常によく似ている。即ち均質magnetiteを空気中

で700。C以下で1時間加熱せるものは原鉱と大差は認められなかったが，800。C以上で1時間

加熱せるものはFig．13の如く原鉱には見られなか

った析出物が，殆んど総ての砂鉄粒子の全面に渡っ

て現われているのが見られた。

　　加熱方法としては国縫産砂鉄の磁性部分1grを

長さ5cmの磁製ボートに入れ，これを所要温度に

加熱せるエレマ電気炉中の反応管内に挿入し其の温

度に1時間保持して空気の自然流通の下に酸化せる

後忌中冷却した。

　　斯る熱処理によって現われる析出物の析出状態

は・原鉱の儘で此組織をあらわすものと類似してお　　　Fig．13．　Roasted　product　obtained

りmagnetitの結晶面に．平行に析出している。又析　　　　　　　by　heating　magnetite　f「om
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kunnui　in　air　a七800。C　for

出物の大きさは熱処理を行なわざる砂鉄の格子組織　　　　　　　1・hr．　×400
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Fig．　14－1．　Roasted　produet　obtained

　　　　by　heating　magnetite　from
　　　　K二コ口nui　in　air　at　800［C　for

　　　　lhr．　×300

Fig．　14－2．　Roasted　product　obtained

　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　Kunnui　in　air　at　9000C　for

　　　　lhr．　×80

／／i蹴駆、

．醜’垂・’

Fig．　14一・3．　Roasted　produet　obtained

　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　Kunnui　in　air　at　1000℃　for

　　　　lhr．　×80

濁1
、、・，：乳

岡　紳・．．
　．拳・．k・．・

硬

Fig．　14－4．　Roasted　product　obtained

　　　　by　heating　magnetite　from
　　　　Kunnui　in　air　at　1100”C　for

　　　　lhで．　　×80

に比べ繊細緻密でこれと容易に区別することが出来る。顕微鏡下に於ける析出物の色彩は帯白

色でground　massのmagnetiteよりも明るく，又硬度も皿agnet三teよりも高い為腐蝕するこ

となく単に研磨するのみで組織をあらわす。此析出物は焙焼温度の上昇に伴ない漸次其の数を

増加すると同時に，析出物は成長を続け1100。Cでは粒子の全面に拡がりmagnetite粒は殆ん

ど析出物のみに変る。（Fig．　14参照）

　　磁性部分を空気中で加熱した場合に現われる析出物の析出機構としては，先ず第一に

magnetiteの生成時に急冷等の原因によって，過飽和の状態で固溶されていたilmenite．が熱処

理Wcよって析出したことが考えちれる。若しも此仮定が正しいものとすれば，析出物の出現は

加熱雰囲気が窒素或は真空等の酸化に影響のない場合にも起らなければならないn然るに前節

に於ける実験結果より明らかな如く，窒素気流中及び真空中での加熱処理では組織の変化は認
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められなかった。

　　斯る事実よりすれば空気中で焙焼せる際得られる析出物は，過飽和状態で含有されていた

ilmeniteの析出とは全然性質を異にするものであることが推測される。

　　又一方陣気中で焙焼した場合，兇賊出物が特によく発達する事実よりすれば，此組織は

magnetite中のferrousの酸化と密接な関係を有することが推論される。

　　今国縫…産のmagnetite及びこれを空気中にて900℃，1時間酸化焙焼してヴィドマソステ

ッテン組織を形成せしめたもののFeO，　Fe，，03，　TiO，分析結果を挙げるとTable　5の如くなる。

Table　5．　Analysis　of　magnetite　from　Kunnui　and　its　roasted

　　　　produet　in　air　at　9000C　for　1　hr．

Sample T．　Fe

Magne七i七e　from　K：unnUi

Roasted　product　in　air
at　900℃　for　l　hr．

63．81

62．38

FeO

32．21

11．64

F’e．，03 TiO，，

55．43

78．29

7．99

7．81

　　上表より明らかな如くヴィドマンステソテン組織を有するmagnetite中の第一鉄は原鉱に．

比べ著しい減少を示している。従って斯る組織の出現段階に於いてはmagnetiteの外に．当然過

剰のα一Fe203が同時に存在していなければならない。然るにmagnetiteとa－Fe20：、の相互溶解

度に就いてはα一Fe，，O，iはrhombohedral，又Fe304はcubicで結晶形を異にするから相互溶解

度は小さく，文献によれば11500Cでmagnetiteは2％程度のFe203を固溶するのみである。

従って空気中でmagnetiteを焙焼した場合酸化の進行につれて生成したα一Fe，、O，sはmagnetite

中に析出して来ることが考えられる。此場合の析出状態は人工砂鉄による試験から天然の含チ

タン磁鉄鉱を酸化した時と同様，所謂ヴィドマンス

テッテソ組織をなして析出して来ることが分つた。

即ち人工α一Fe203より調製せる全くチタンを含有し

ないmagnetiteを前と同様に8000Cにて1時間空気

焙焼した結果，Fig．15に示す如く矢張り同様な組織

が得られた。従ってヴィドマンステッテン組織は必

ずしもチタンに関係がなく，純粋のmagnetiteを酸

化焙焼しても生成し得る事は明らかである。

　　斯様な事実から推測して析出物はhematiteに

近い組成を持つたものと考えられるのであるが，

hematite及びilmeniteの両鉱物は結晶系が良く類

似している事実より考えて800℃附近に於いて見ら

Fig．　15．　Roasted　product　obtained　by

　　　　heating　synthesized　magnetite

　　　　eontainning　no　titanium　in
　　　　air　at　8000C　for　l　hr．　×80

れるヴィドマソステッテン組織中のhematite中には，　ilmeniteも同時に固溶している可能性

が考えらオしる。
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　　以上顕微鏡試験及び化学分析試験よりの結論として，酸化焙焼の結果得られる析出物は

hematite若しくはi｝meniteを少目と閲溶せるhematiteがmagnetiteの結贔面に析出せるもの

と想像されるのであるが，．更に此析出物の本質を究明する為X線廻折試験を実施した。即ち

国縫産のmagnetiteを800QCで1時問空気焙焼してグイドマソ組織を形成せしめたものに就

いて，Geiger－Counter式X線廻折装践を用いて其の廻折線を調べた結果Fig．16の結果を得

た。灰｝の焙焼試料の廻折紡乏中magneti£e以外のピ…クは岡園上部の人工Fe203の廻折線とよく

一一 vし，析出物はhematiteなることが確認されたが純粋なFe20：；に比し幾分law　angle側へ

のずれが兇られる為，800Q，900C。及びユ000QCにて1時問詠口襲焙焼ぜるものに就いて精密測定

を実施しTable　6の結果を得た。・

B

A

繍 w蘇岬

磯

20’ 　　　Mt’　O’　o”n’　・　r70’　”一”’so’

Fig．　16．　X－ray　difl’raetion　patterns　of　roasted　produet　obtained　by

　　　　　heating　magnetite　from　Kunnui　in　air　ae　800℃　for　1　hr．

　　　　　　　A：　after　roasting．　B：　hematite，

　Table　6．　X－ray　diffraction　data　on　roasted　produets　obtained

　　　　　　by　heating　magnetite　from　Kunnui　in　air．

pd

Sample 　　りα。h（A＞ a

Airtifieia｝　a－Fe：03

a－Fe20：　in　roasted　magneti’te　obtained
by　heating　in　alr　at　8000C　for　1　hr．

a－Fe：）03　in　roasted　magnetite　obtained
by　heating　in　air　at　9000C　£ov　1　hr．

cr－FetO：Jn　roasted　magnetite　obtained
by　heating　in　air　at　1000eC　for　1　hr．

5．428

5．434

5．431

5．422

5S。16ノ

550　11／

550　lsX

55り21！

　　上記の実験結果より明らかな如く800。Cに於いては析t’1二｛hematiteは，純粋なものに比較

してa．。hの値が梢々’増加している。此の原因としてはhematiteとilmeniteは共にrhombo一
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hedralに属する鉱物なる故相互溶解が可能で，従って生成hematiteが析出の際ilmeniteを

その中に固溶して現われた為によると考えられる。然るに焙焼温度が上昇するとFe，，03の増加

に加うるに前項にて詳述せる如く，900。C以上ではilmeniteはFe203・TiO2なる化合物に変化

することが考えられ，しかも此化合物とhematite問には殆んど相互溶解度がない為hematite

中のTiO2はFe　O3・TiO2なる化合物として別個の相を形成し，此結果析出hematite中の固溶

チタンは減少し，従ってpureなhematiteに近づく為900。C以上では析出hematiteのa，hの

値が減少するものと考えられる。

　　（b）Fe304－Fe2Tio4系人工砂鉄の酸化焙焼とヴイドマンステッテン組織

　　以上諸実験事実よりmaglletite中のヴィドマンステッテソ組織中の1amellarはhematite

若しくはilmeniteを固溶せるhematiteと考えられるのであるが，薙に注目すべぎはヴィドマ

ソステッテン組織中のlamellarとしてilmeniteの存在をも考えなければならない事実がある

ことである。即ちmagnetiteを1000℃以上1こ．て高

温酸化焙焼せる際Fig．17の如き組織が見られるこ

とがある。

　　Fig．17に於いてlamellarの部分は灰黒色を呈

し硬度はmatrixの部分よりも低く，知新にて報告

のilmeniteを高温酸化焙焼した際現われるFetO3・

TiO，，なる組成を有する化合物に非常に良く似てい

る。従って此部分をFe，，O：・Tio，であるとすれば酸

化焙焼によってmatrixのmagnetiteはhematite

に変り，これに対してlamellarのilmeniteはferric

titanate化したと考えられる。若しも斯る状態が事

実とすればmagnetite中のヴ．イドマンステッテソ組

　　　　．糞壷・．、．．．

Fig．　17．　Roasted　product　obtained

　　　　by　heating　magnetite　from

　　　　Kunnui　in　air　at　11soeC
　　　　for　l　hr．　×　200

織としてはhematiteの外にilmeniteの生成している場合もあり得る訳で，如何なる場合に

hematiteが生成し，如何なる場合にilmeniteが現われるかが問題になる。　lamellarとして

ilmeniteが現われる場合としては先ず第一に，自然界に於けるmagnetite形成の初期に於いて

急冷等の原因によってillneniteを過飽和に固溶せる状態が引起され，更に之が同じく自然界に

於ける二次的加熱作用によって過飽和状態のilmeniteが，　magnetiteの結晶面に平行に析出し

て来た場合が当然考えられる。更にもう一つρ場合としてはmagnetite－ulvdspinel系の固溶体

型砂鉄中，チタン含量の高いもの乃ちulvdspinelに近接した組成範囲の砂鉄が酸化作用を受け

た場合にもlamellarにilmeniteが現われる事が考えられる。斯る予想からFe304一：Fe2TiO4系

の人工砂鉄の空気焙焼試料に就きX線廻折試験及び顕微鏡試験を実施し，ヴィドマソステッテ

ソ組織生成の有無及び焙焼生成物の性質等を調べた。

　　其の結果此の系の砂鉄の酸化に際しては，総てヴィドマンステッテソ組織の生成が認めら
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Fig．　18－1． Syn七hesized　ulv6spinel．
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Fig．　18－3．　Roasted　produet　obtained

　　　　　by　heating　synthesized
　　　　　ulv6spinel　in　air　at　7000C

　　　　　for　l　hr．　×　80

襲

Fig．　18－2．　Roasted　product　obtained

　　　　　by　heating　synthesized
　　　　　ulv6spinel　in　air　at　6000C

　　　　　for　l　hr．　×　80

禽マ

賦血、

。翻

瀞

Fig．　’ P8－4．　Roasted　produet　obtained

　　　　　by　heating　synthesized
　　　　　ulv6spinel　in　air　at　800”C

　　　　　for　l　hr．　×　80

22

れた。（Fig．18及びFig．19参照）然も此の組織はチタン含量の低いものに於いては，前述の噴

火湾産のmagnetiteに於いて認められたと同様に800℃附近から現われるが，チタン含量の高

いもの即ちulv6spinel側に近づくもの程ヴィドマンステッテン組織の出現温度は低下しTiO，

29％前後では7000C，又ulv6spinelでは600。Cで厩に其の生成が認められた。

　　尚チタン含量の低い人工試料に現われるヴィドマソステッテソ組織中の1amellarの色彩

及び明るさは，天然産magnetiteの空気焙焼試料に現われるものと全く同様でmatrixの

magnetiteに比較し極めて明るく，又硬い為研磨せる儘にて識別出来るがulv6spinel側の試料

に見られるlamellarは淡灰色でmatrixのmagnetiteに類似し，従って研磨せる儘では余り

明瞭には識別出来ない。然し酸に対する反応性はlamellarの部分は濃塩酸に対して可成の耐

蝕性を示すもmatrixのmagnetiteは容易に蝕される。それ故濃塩酸にてetchすると此の組
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Fig．　19－1．　Synthesized　titanomagnet－

　　　　　ite　containning　57．28　mol．

　　　　　pet　ulv6spinel．

　　　　　　　　　　　　　×　80

Fig．　19－3．　Roasted　produet　obta，ined

　　　　　by　heating　titanomagnet－

　　　　　ite　in　air　at　800“C　for

　　　　　lhr．　×80

　轍薔　　　ボti
　み轟．・．・

Fig．　19－Z．　Roasted　product　obtained

　　　　　by　heating　titanomagnet－

　　　　　ite　in　air　at　7000C　for

　　　　　lhr．　×　80

Fig；　19－4．　Roasted　product　obtained

　　　　　by　heating　titanomagnet－

　　　　　jte　in　air　at　900℃　for

　　　　　lhr．　×　120

織を明瞭に識別することが出来る。（Fig．18－2～3参照）

　　以上の実験よりFe304－Fe2TiO4系砂鉄の酸化焙焼試料に於いて低チタン側と高チタン側に

現われるlamellarの問には，其の性状及び耐蝕性に於いて著しい差異が認められる為，更にX

線廻折試験によってIamellarの性質を調べたところFig．20～21の結果を得た。

　　図より明らかな如く焙焼温度の低い場合には，低チタン側に於いてはmagnetiteの廻折線

の外に主としてFe203の廻折線が現われるが，高チタン側の試料ではFeTiO，FeL，03及びFe304

の三つの化合物の廻折線が認められる。然も此の三つの化合物の中a－Fe303の廻折線は非常に

弱く，これに対してilmeniteの線が強く出ていること及び前述の顕微鏡試験に於いて，多量

のヴィドマンステッテン状生成物が見られた事等から，高チタン側に見られるlamellarは

ilmeniteなることが想像される。此の結果からすればTiO2含量の多いulv6spinelに近い組成
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のものではヴィドマソステッテン組織としてilmeniteが現われ得ることが云える。

　　更に興味ある現象はulv6spinel及びこれに近い細成を有するIH“e，，TiQ；一Fe，sO4系の入二91二砂

鉄をヴィドマソステッテソ翻．織の出現温度以上で，空気焙焼せる際に起る反応：並びに反応生成

物に就いてである。

　　TiO234．22％の殆んど純粋なFe，，　1’iO．，に近い糸｝1成を有する試料をTab玉e　7に二掲げた満t度で

1時間空気焙麺【＆し，X線廻折試験に．かけて1：齢焼生成物を調べた1所汐（表の化合物が生成している

ことが分つた。

　　　　　　　Table　7．　The　results　of　X－ray　identifieaeion　on　roasted　produets

　　　　　　　　　　　　obtained　by　heating　synthesized　ulv6spinel　in　air．

（i］emperature　”c　1
日中aseed　produets

600n

70ぴ

800”

FeTiO3，　1’e30．i，　FeL）O：s　（weak）

Fe［1］iO；，，　Fe，3Qs，　FeL｝O；i

FeLO：；，　TiOL），　FeL，O．i　（weak）

　　600。Cに於ける反応生成物としてはilmeniteとmagnetiteの外hematiteの廻折線も得ら

れたが，この1・1，T　hematiteの線は非常に弱く顕微鏡下に於いても粒一子の表下〔11の部分に1面｛く僅か

認められるに過ぎない。それ故主反応生成物はilmeniteとmagnetiteであり，従って此の焙

焼段階に．於いては≧うくの反応が起きてきているものと考えられる。

　　　　　6　FetTiQi　十　O，，　一一　6　FeTiO，］　十　2　Ye　sO．i

　　然るに焙焼温度の上昇と共にmagnetiteの1王化によるFesO3の生成反応が起る。

　　　　　4　1？e3Qi　＋　02　：　6　T一”e20：s

　　700。Cに於けるFe203の廻ll↑線の強度の増加は此の反応によるものと考えられる。

　　更に8000Cに於いては大部分がFe203迄酸化されてしまうが，此の外にilmeniteの代1）

にrutileの廻折線が明瞭に，言誤められた。

　　此rutileの生成機構に就いてはメミだ明瞭ではないが次の如く考えられる。

　　Fe2Tio4－Fe3α系の人工試料に．於いて焙乗｝【と時にrutileの現われるのは，紅成的に云って

ulv6spinelに近い場合だけでrutileの現われる温度以下に於いて必ずilmeniteの生成が認め

られる。しかも　ilmeniteの廻折線の見られないチタン含量の低い試料はrutileの廻折線を現

わさず，直接ferric　titanate　Fe，，TiOfi迄変化する。斯る事実よりすればrutileの生成反llさに．対

してilmeniteが関係していることが想像される。然るに．　ilmeniteが反応に関与してrutileを

生成する場合としては，人工試料に就いての火1讐焼実験から次の三つの場合のあることが今迄に

判明した。

　（1）　ilmeniteを高灘ド唆化焙焼した場合
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　　これに就いてlil）’if：報f））に於いて報告したが，天然産或は人二にilmeniteを空気1㌻に於いて

900℃以上で焙焼し，含有FeOを完全に酸化すると1欠の反応を起してrutileとferric　titanate

蓬ご呑｛三一一gtる。

　　　　　4　FeTiOti＋O，，　＝一　2　Fe，TiO，，＋2　rl“iO2

　（2）FeTi，Or．を800QCにて空気！llll坐せる場合

　　これに就いては既に述べたがFeTi205が停i気中の酸索と次の．反応を起す場合でt’：’る

　　　　　41“eTi，，Os十〇，，　＝　2　Fe，，03十8TiO，，

　（3）ilmeniteとhematite問の［lilil｛体反応による場合

　　これはFe、0，一FeTiO3系の人工：砂鉄合成の｝：・：1的をもつて人工Fe、0、と人工ilmeniteを種々

の割合に混合して真空中にて800QC，1時1：；1｝i｝焙焼せる1，1’式料に就いて認められた現象でFig．22に

冤、られる如く，反応生成物としてmagnetite及びrutileの廻折線が明瞭に現われている。’Tt’　一“lt

空焙焼試驚！ぎやのmagnetiteの存冶三1こ就いてはFe20sが真空ri・痔こ於いて分解し奨の結果生じた1

ものとも1考えられるので，岡一一’i条件にて純粋のFe203を焙焼したがFe30dの生成は全然認めら

れなかった。従って此の場合の反応としては次の反応式が考えられる。

　　　　　FeTiO3十Fe，O：i　：＝　Fe304十TiOL，

2g

Fig．　2Z．

　gb“　40’　so’　60’　70　　　　　　　　　　　　2e

X－ray　difFraction　patterns　o£　roasted　produet　obtained

b：　heating　mixture　of　synthesized　inag・netke　and

ilmenite　in　vaeuu／　at　800”’C　for　l　hr．

　　ilmenlteが反応にlll｝与して　rutileを生ずる場合として1．：柔一．．lr．記の三つの反応があるが，

ulv6spinel及びそれに近い区域に於ける試料の焙焼時には800。C以下でX線廻折中にferric

titanateの廻折線が認められない。それ故（1）の反応1．こよるよりも寧ろ（3＞の反応の結果rutile

が生成したと兇るのが妥当のように解彩ぐされる。
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　　rutileの生成反応としては上記の反応が予想されるが，空気中の酸素に．よるferrousの酸

化の恐、れのない状態で実際に斯様な：罪体1文応が，理論的に進行可能かどうかを検討匙．た所次の

結果を得た。

　　即ちFeO－Fe203－TiOg三ブ亡系から出発すると此の反応は次の二つの反応の綜合的結果とし

て生起せるものとも看病し得る。

　　　　　　　　　　　　　　　IleTiO，＝　FeO十TiO，，　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　Fe，Op，　一i一　FeO　＝　Fef，O．i　（2）

　　　　　　　　　　　　　　　1一”eTiO3十Fe203　＝：　1）’e：Pd十TiO，，　（3）

　　（1）の反応の298。Kに於ける熱含量及び慮［ll｛エネルギーの変化量に就いては，　Frederick　D．

Rossilli1の等のデ・・一ターから次の値が得られた。

　　　　　　FeO　・二　Fe・一トO　　　　　　　　　　　　dff2f｝s篇　　63，700　　　　　　　　∠iノ？ξぎ，8　＝　　58，400

　　　　　　rl“iO，　（llutile）　ur一　Ti十〇，｝　zilil12”s　＝　218，000　ztlF，O，f／s　＝　203，800

　　　　　　Fe十’1”i十30＝　FeTiO，，　dff2”s　一一　一288，500　dFuO）”s　＝　一268，900

　　従って

　　　　　　I！eO十TiO，．　＝＝　FeTiO：s　dH：2”s　一一　一6，800　dFSf，s　：・＝一　一6，700

　　又FeO，　TiO，｝（Rutile）及びFeTiO3の分子熱に関してはK．　K　Kelley”）により次式が与え

られている。

　　　　　　　　FeO　：　C．　＝　12．38十i．62・10m：iT－O．38・10”T”：

　　　　　　TiOL・（Rutile）：　C．　一一　17．97十〇．28・10n：“T－4．35・IOr，TmL’

　　　　　　　　FeTiO3　：　C，　＝27S7十4．36・10rm：；T－4．79・105　TrmL’

　　従って

　　　　　　　　FeO一トTiO2（Rutile）＝Ferl“iO：s

　　　　　　　　dC．　＝＝　一2．48十2．46・10一：：T－O．06・！05　T－L｝

　　然るに熱・含量4石「1よ次’式で与えられるから

　　　　　　4彫岨、＋∫・C。dT

　　　．’．　dH＝＝　dff，一2．48　T十1．23・10一：，　TL’十〇．06－105・，T－i

この式に．dU21）s篇一6，800を代入してdll，，を求めると

　　　　　　tiffo　＝＝　一6，190

　　　．’．　dff　一一　一6，190－2．48　T十1．23・10一：’・T2十〇．06・105　T－i

又dHとdF。の欄には次の関係が成立するから

　　　　　　ダ幽　照

　　　　　　　　dT　”rt
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　　　　　　　　dF　＝　一6，190十2．48Tln　T十〇．03・105　T一一i一1．23・IO一：；TL’十JT

　　∠1！7蘇＝一6，700を上式1・こ代入して∫を求めると

　　　　　　　」　＝，一　一15．51

　　　　　．’．　dFO＝　一6，190十5．71　T　log　T十〇．03・105｝T－i－1．23・10一！iTL’一15．51　T

　　この式」：り600。，700。，800Q及び900℃に於けるdFoを求めるとTable　8第1行国の値

が得られる。

　　又（2）の反応に就いては（1）の核歩合と同様Frederick：D．Rossini韮：”）等のデーターから

　　　　　FeO　一一’le十〇　AltlL，f｝s　＝＝　63，700　dF，O，gs　：＝　58，400

　　　　　FeL，O：i　：r一　21；e十30　dH20s　［＝　196，500　dl；S・”s　＝＝　177，！00

　　　　　3Fe十40　：：　Fef；04　dLIL，t／，s　＝＝　一267，000　dF，JO，”s　＝：：　一，242，400

　　従って

　　　　　FeO十Fe，O，s　：：＝　FesOG　dE12ss　＝　一6，800　liE．O，，］s　一nd　一6，900

　　又Fe，，O：及びFe：30aの分子熱に就いてはKK．　Kelley13）により次式が与えられている。

　　　　　Fe，O，i：　C．　＝＝　23．36十17．24・10一：｝T－3．Og．一lo：；T－L’

　　　　　Fe，iO．1：　　C2，＝　3992十18．86・10一iiT－10，01。105T　2

　　それ故

　　　　　　　dC．　：＝z　4．18－6．55・10”Trmt

　　　　　．’．　dff　・二4瓦｝彗一4．18Ta－6．55・＝LO「’　2、一i

　　上式にdH2　osロー6，800を代入して4私を求めると

　　　　　　　dH，　＝　一10，244

　　　　　．’．　dEl　＝＝　一10，244十4．18　T十6．55・10：，　T－i

　　　　　．’．　dF　＝　一10，244－4．181’ln　T十3．275・10：iT－i十IT

　　上式に4F鯨識一6，900を代入してZを求めると

　　　　　　　／＝3工。35

　　　　　．’．　dF　＝＝　一10．244－9．625　T　log　T十3．275・10”T一’十31．35T

　　上式より600。，700。，800。及び900℃に於ける4F。の値を求めるとTable　8第2行日の値

が得られる。

　　此等二っの計算糸ll果を比較して見るとFeO，　Fe」Ol；及びTiO2各1molの混合物を酸素の

影響なき状態で加熱した場合に1二L，magnetiteの方がilmeniteよりも生成し易いことが云い

得る。

　　又以上の結果よりFeTiQ汁Fe203曾Fe304十Tio2なる反応の自由エネノレギ・一の変化量は

Table　8第3行目の如くなる。



29 北海道灘砂鉄の性状並びに化学組成に関する研究（第2報）

Table　8． Standard　free　energy　change　of　formaeion

of　ilmenite　and　magnetite．

263

．一．．．一

O噸昏一＿．．．！．

FeO　一t－TiOL）　一一．　」一　Fell］iO3

FeO＋Fe20爵Fe，ρ暑

FeTiOボ1一｝leL）O：t⇒Fe30．1十［1］iO，i

6000c

一　6004

一　7212

一　1208

7000C

一　5841

一　7386

一　1545

800”C

一　5675

一　7603

一　1928

9000C

一　5516

一　7840

一　2324

　　此の結果からすれば　800。C附近の温度ではilmenite　とhematite　l’｛1’／の固体反応により

magnetiteとrutileを生ずる反応が理論的に進行可能な事が云い得る。

　　更にこの反応の可能な事を示す他の例とし次の事実を挙1ずることが漁来る。

　　即ち天然産ilmenite中には累層状又は斑所プtに．　hematiteがilmenite中に混在しているも

のがあるが，落しもhematiteと．　ilmenite問に，上言己の反応が起るものとすれぽ，斯様なilmenite

を空気中或は真空T・i・：でカ［．1熱した場合にはhematiteの位惣こmagnetiteが生成されなければな

らない。然るに岩瀬・國斎藤両氏のNorway産の此種ilmeni£e　IC就いての顕微鏡試験結果によれ

ば，空気中で700。Cで1時問加熱したものでは赤鉄鉱の細小1amellarは消失した外，大なる

lamellarの位置にmagnetiteを生じ著しく磁性を増し，又窒索気流中に．て800。Cで加熱せる

場合は大部分のhematiteは消失し均質に傾き，大なるhematiteの輸廓不焦ド明になりIl寺に其の

位置にmagHetlteを盗kずることが霞己載されている。このことは上記の反応の生起していること

を示すもので，更には岡三に．ru創eの；仔在も考えなければならないように思われる。

6．結 論

　　北海道産砂鉄処理法確立の基礎的研究として，北海．道二各地産含チタン磁鉄鉱中のチタニウ

ムの存在状態を明らかにする為顕微鏡試験，焙焼試験，X線廻折試験，化学分析試験簿を実方笹

し次の結果を得た。

　　此の種砂鉄は顕微鏡組織の上から次の二）つに分類することが出来る。

　　　　A）　均質砂鉄

　　　　B＞　ヴィドマンステッテン緑織ts示す砂鉄

　　A）に属する均質砂鉄r・1・・のチタンの存在状態を明らかにする為，FeO－Tio，系の人工砂鉄を

合成しX線廻折試験を行なった結果FeO－丁沿，系に於ては，　ilmeniteの外に．FetTiO．i及び

FeTlρ5なる化合物の存雀が明らかに認められた。

　　この中FegTlO4なる化・合物はmagnetiteとlf募一のspinel　typeの二品構造をイfし共の格・子

常数として次の値を得た。

　　　　　　　　　　む　　　　　a＝＝8．533A

　　又Fe，，Oa－1””eeTiOg系の人工砂鉄に．就いての3蓬験結果として此の系は，全域に渡って顕溶体
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
を形成し∫：しつ格子’1；回文もFe30．iのσ＝8．389　AよりFe2TiO4のa・＝8．533　A迄野州Fe，，’1“iO．iの

量に比例して直線的に増力岡榊ることが分つた。　　　　　　　　　，

　　又Fe304－Fe2TiQI系砂鍔ミの磁性に関しては磁気天秤による測定から，磁化の強さばmag－

netite中に問詰＝1曽るulv6spinelの量の増力rlするに従い直線的に減少し，理論lill線と良く一致す

ることが判明した。

　　吏にX心添折試験からFeTi205なる化合物はferric　tita且ate　FeTi205によく一致する廻折

線を与え，従って此の化合物はFe2Tio5と岡一の結品系に属することが明らかになった。

　　又此化合物を800。Cにて空気中で酸化焙焼すると遊離のrutileとhematiteを生じ，又

9000C以上ではferric　titanateと遊離のrutileに変化することがX線廻折試験より明らかにな

った。

　　以．i二の実験結果から前述のaRこ属する均質砂鉄中のチタンは，　Fe：；O．1とFe，・TiOaの固溶

休狸砂鉄として存在していることが予想される。

　　然しながら噴火湾沿Ll圭産の三選精鉱を更1こ．磁石により精選せる試料に就いての各種実験結

果よりすれば，此等砂鉄はFe3Q｛一Fe2Tiq系の｛遡溶体型砂鉄とセ柔考えられず，寧ろilmenite－

magnetite系に於いては或程度：迄magnetite中へのilmeniteの固溶が可能で，・従って此等磁

性砂鉄はmagnetite－ilmenite系の固溶体型砂鉄と看倣される結果が得られた。

　　又B）に属する磁鉄鉱中のヴ．dドマンステッテン組糸灘こ就いては，従ltミ　一一般にチタン鉄鉱

の生成が汚えられているが斯様な組織は含チタン：磁鉄鉱を空気焙焼した時にも現われ，又チタ

ンを全然奮まない純粋なmagnetiteを空気門灯＆しても得られることが明らかになった。

　　然も含チタン磁鉄鉱を空気！：i’i”i’下せる際現われるヴ4月目ンステッテソ組織中のlamellar

は，少量．のilmeniteを固溶せるα一Fe，，03なることがX線廻折より確認された。

　　然しながらb■e30．i－Fe，TiO．）系の入山砂鉄の焙焼試験結身乏に，よれば，　ulv6spinel及びこれに

近い糸宙戎の砂鉄を600。C程度の温度｝こて空気焙焼するとヴィドマンステッテソ組織として

ilmeniteが現われる：事が，顕微鏡試験及びX線廻折試験から確言忍された。この場合の反応式と

しては次式が起っているものと推測される。

　　　　　6　Fe，，TiOa＋　Og　＝一　6　Ferl－iO，、＋2　Fe，03

　　更にその焙焼温度を上昇すると焙焼物il＝r　O鉄及びチタンはα一Fe20：i及びrutileの生，或を経

て，α一Fe203及びFe2Tio5なる化合物に変化することが観察された。尚800。Cにて1時間空気

焙焼せる試料に現われるfreeのrutileの生成機構としては次の反応が考えられるが．この反

応は3璽論出歯こも進行可能な事が熱プ」学的計算からi’Ylらかになった。

　　　　　FeTio，1＋Fe，，Of；　＝Fe、0、＋Tio，

　　又FesQi－FezTiO4系砂鉄のmagnetite側，乃ち「ViO，・台量の比較的少ないmagnetiteを空

気焙焼した場合には，ヴィドマンステッテン糸｝L織としては最初a　一FeeOtiが現われilmeniteの
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生成は認められず，ヌ焙焼温．／1竣の上．．｝：1・と共に．鉄分は主としてα一Fe，，Oisに又TiO21・3；ferric

titanate（FeエTio5）なるイヒ合物に変化することが分つた。

　　　以．．．．ヒの実験結果から含チタン磁鉄鉱1：・｛：了1．こヴィドマンステッテン組織が召三成される場合とし

ては少なくとも次の三三つの参易合が考えられる。『

　　　（1）　J：ヒ1鮫臼勺チタンr含：！：嚢の少なレV含チタンi滋釧ミ聾ムカミi阿智ミ写詳に方ミける二：二～欠霞勺な酉斐イヒ負三｝：肩を受け

た場合で，此の時現われるlamellarぽ少：蹴のilmeniteを悶溶せるhematiteである。

　　　（2）ilmeniteを．過飽不1：1に1：l！：a溶せる含チタン：磁鉄鉱が自然界に於けるJl／r．次的加熱｛ノ1三1．．：ll’を愛け

た場合で，此の時得られるlamellarは継成的に1’柔Imeniteに近い組1戎を持つたものである。

但しその色彩より考えて」：li∫成の徽のFetOtsを固溶している事が推測される。

　　　（3）magnetite－ulv6spine1系のli：：i｝1溶体塵砂鉄r．i二：r　ulv6spinei才：li：しくは，それに近接せる細．

成を有するものが天然に於ける二次lllヤ酸化作用を受1ナた場合で，此の場奮も（2）の時と同様

1amellarとしてilmeniteが現われる。

1）

2＞

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）
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