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 岡山県の備前焼が多くの人々を魅了し，年々愛好

家を増やし続けていることはよく知られている．備

前焼に限らず，焼き物の寿命，色合い，キメの細か

さは，原料粘土の焼成の際に，粘土内で生じる焼結

の程度如何による．著者らはこの焼結現象をここ数

年来調べて来た ．備前土の焼結については未だ充

分な研究がなされていない ．土というものが混合

物である事がその一因かも知れない．著者らは調査

の重点を，土の化学的成分よりも，混合物全体とし

てどのように焼結が進むかという所に置いた．この

方が実際に窯内で起きている現象に即しているとい

う理解がベースにある．方法としては，他に例を見

ない独特の方法を採った．即ち，還元雰囲気中での
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加熱による備前土の表面積減少を追跡した．既に第

１報において，極めて初歩的ではあったが興味ある

種々の事実を紹介した  ．
本報においては，三種類の原料土の窒素比表面積

比表面積とは  の粉体が持つ表面積であり，分

子の断面積を単分子層の吸着に要した  分子の数

に乗じて求めるの測定結果を基に，その焼結の程度

を評価し、その中で最も焼結進行が顕著な黒土を選

び、その焼結の活性化エネルギーを求めた ． 


２２２２    実実実実            験験験験


 前報 で紹介した，代表的な三種類の土を本研究

で用いた．すなわち，大物用の田土Ｃ，鉄分がやや

多い黒土および水簸スイヒと読む．水簸とは行程を

指す言葉である．すなわち冬期に掘り出した田の底

の粘土を ～ 年風雨に晒し，不純物を腐らす．そ

の後，天日干し，粉砕を経て，水を加えて粘土を溶

す．篩で小石や砂，木くずを取り除いて泥漿を沈澱
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        
     
  ○  □ 
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させ，水分を蒸発させて純粋な粘土を得る．この粘

土を本報では水簸と名付けているである．焼結速度

測定の試料は，後述の理由から黒土とした．黒土を

 気流中で，予め設定した時間，所定

温度で熱処理を行い，所定時間経過後急冷して，表

面状態を凍結し，その後－℃で  吸着測定に

入った．このとき測定された 吸着等温線に 
法 を適用し，試料の比表面積を求めた．その際に

分子断面積として を用いた ．吸着

等温線の測定には日本ベル社製の  吸着

装置を用いた．測定は試料を  以下の真空度に

排気後行った．
 試料の観察には Ⅲ 
走査電子顕微鏡を用いた。


３３３３    結結結結 果果果果 とととと 考考考考 察察察察


 に各土試料の熱処理温度による窒素比表

面積の変化を示した．  気流中での各温度にお

ける熱処理時間は  時間とした．黒土では ℃
から，他の二試料では ℃から比表面積が減少

し始め、焼結が始まった事がわかる．℃処理

後には比表面積値は殆どゼロになる．これから，

黒土の比表面積が他の土のそれらよりも大きく減

少するので，以下の実験では黒土の焼結に的を絞

ることとした．
た，同じ平衡圧で吸着量が多いという事は，そ

れだけ粘土の粒子サイズが小さい事を意味する．
  は各原料土の昇温脱離スペクトルである．
所定量の土試料を，横軸に示す様に ℃まで昇

温したときに，土から放出される気体の質量数 
～ の検出強度を調べた．実際には質量数 
～ には有意なものは検出されなかった．縦軸

の強度は放出量に正比例する．試料Ｄの水簸から

放出される気体量が圧倒的に多く，中でも質量数

 が目立っており，測定不能なほどに放出されて

いる．これは、この土の処理履歴から水と思われ      

 には，熱処理前後の黒土の  イメージ

を示した．℃処理後においては，ネック部粒
子と粒子の接触部の拡大による粒子成長が進ん

でいる事がわかる．この事実が，先に見た，比表

面積値が殆どゼロという事実に対応する．
 は，縦軸に比表面積の相対値すなわち未

処理黒土の比表面積を  として，熱処理後の黒

土の比表面積を百分率で表した値を，横軸には処

理時間を取ったものである．熱処理温度として

の結果を基に，、、ならびに ℃
の４つの温度を選んだ．

℃より髙温の熱処理では，処理時間が長

くなるに従い比表面積は減少して行くが，℃
では，奇妙な事に，比表面積は初め増加してから，
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 

 
     

◆:750℃,■:780℃,▲:800℃,◆:820℃   
      

   

  
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
漸減している．この理由を調べるべく，未処理黒
土，熱処理済み黒土の両者を  線回折によって調

べた．その結果，未処理の黒土に含まれている層

状化合物面間隔 が ℃で  分間熱処

理することで，消失している事が分かった．さら

に同温度で長時間加熱してもパターン上では大き

な変化は認められなかった．従って，層状化合物

の分解が比表面積増加の原因と考えられる． 
ここで， のグラフ上の測定値の精度につ

いて言及する．各測定点に対応するいずれの採取

試料においても，先ず未処理状態での黒土の比表

面積を測定し，その後，所定温度で所定時間の熱

処理を施し，比表面積を測定して比表面積の相対

値を計算している．約  回の未処理黒土の比表

面積測定から，標準偏差として±程のばらつ

きを確認した．

さて，焼結は主としてイオン空孔が固体内拡散

し、消滅することによって生じると言われている

ので ，著者らは、 に示す変化が一次反応と

同様に取り扱えると考えた．ここでの縦軸は焼結

進行の程度を相対値で表したものであるから，直

ちに  の関係を得ることができる．
  は，縦軸に面積相対値の対数を，横軸に熱

処理時間を取ったもので，次の一次反応速度式に
当てはまると考えている．
                 

ここで， は速度定数， は熱処理時間， は未


処理黒土の比表面積， が焼結による面積減少分
で，－ は熱処理後の黒土の比表面積である． 
明らかに，℃処理を除き，いずれの焼結速度
曲線も二本の直線から成っているようである．図

中には始めに起きる方の焼結の速度定数を求める

ため，直線を挿入した．後半に起きる焼結に対し

てもほぼ直線関係が見受けられる．～℃で

の焼結速度がこの様に二本の直線関係で表される

という事実は，黒土の焼結が二段階で進行してい

る事を示唆する．初めの焼結は速く進み，二段目

の焼結は緩慢である事が， から直ちに分か

る．初めの直線部分から求めた速度定数を 
に示す．
  これらの値を次のアーレニウスの式

      －Ｅｷ            

に代入して， に示す良い直線関係を得た．
式において， ｷは，これから求めようとする焼結の
活性化エネルギー，は気体定数，は焼結温度，

 は比例定数である．

温度域 ～℃の範囲で，焼結の活性化エ

ネルギーは  と算出された．
 に黒土の ℃熱処理前後の元素分析結

果を示す．これによると黒土には他の土よりも炭素

が多く含まれているものの，熱処理後はすべて二酸

化炭素として散逸したものと思われる  ．熱処理後

の黒土のデータから，二酸化ケイ素と酸化アルミニ

  ℃   

      

－    
－


 

T-1/10-4K-1 

     9.1      9.2       9.3      9.4       9.5       9.6 
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 

  ℃ 


ウム両者は粘土に見られる一般的な成分が殆どで

あると考えて，二酸化ケイ素の質量百分率を求める

と であると分かった．一般に流紋岩の成分の

以上は二酸化ケイ素石英などであると言わ

れている．黒土も と とから成るイオン性

粉体であると考えて良いだろう．その様な土粉体

が焼結する際の活性化過程とはどのようなものな

のか，以下に文献 などを参考にして考察した．
相互に接触している粘土の微粒子を加熱すると接

触部で，イオンの拡散が起こり，所謂ネックが形成

され始める．このネックは，表面拡散や蒸発・凝着

あるいはバルク内のイオン観点を変えればイオン

空孔の拡散などによって拡大する．例えば，石英結

晶の面内にある が同じ面内に隣接する空

格子点に向かって方向に拡散するとき，既存の

－とのイオン結合を切断しなければならない．こ

の切断がイオン拡散の際の最も大きなエネルギー障

壁であると考えられる．著者らは，その大きさを

 サイクルで見積もった上で，本研究で

実測した活性化エネルギーと比較検討しようと試み

たが，現在得られている文献上の実測データが不十

分なため，算出できなかった．二段階の焼結の内で

最初に起きる焼結はこの様なイオンあるいはイオ

ン空孔が粘土バルク内を拡散することによって進

行するものであろう．
 これに引き続いて起きる焼結に関しては，データ

の不足で活性化エネルギーが計算できないが，恐ら

く結晶粒界が消滅して行く，いわゆる空洞収縮が起

きていると推測される．


４４４４    結結結結            論論論論


 装置の耐久温度という制限によって，実際の備前
焼の温度約 ℃までの実験はできなかったが，

～℃の温度域で，重要な原料土の一つである

黒土の焼結の活性化エネルギーを決定することがで

きた．その活性化エネルギーは，イオン空孔が土内

部を拡散し，ネック部が増大して行くときに要する
ものであると思われる．
 今後に残された試みとしては，熱処理時間を変え




た土試料の  観察を系統的に行って，焼結がネ

ックの拡大から空洞収縮に移行していく状況を観察

すること，ならびに空洞収縮の活性化エネルギーを
評価することが挙げられよう．この方面での研究の
進展を期待したい．
 最後に，これからの研究が期待するような方向に
進めば，その成果は，現在，備前焼の窯元で行われ

ている古くからの伝承に則った製法に一石を投じる

ものと期待している．

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電子顕微鏡観察および元素分析において，本校の

教育研究支援センターの西彰矩氏に多大のご助力を
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また，土試料の  線回折において，岡山理科大
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山県工業技術センター報告
 

 三浦和久，柳沢寛，岡田輝：備前土の表面化学的研究その

焼結速度の測定，第  回高専シンポジウム  いわき，


 三浦和久，柳沢寛，岡田輝：備前土の焼結， 年日本化

学会西日本大会講演要旨集，
      

    

 
 

 

          

            



℃ 
           


－


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 


       

 


 久保輝一郎，水渡英二，中川有三，早川宗八郎：粉体理論

と応用，丸善，


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