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Abstract 

For the purpose of extracting magnesium from serpentine， we applied roasting with ammonium 

sulfate， and studied the chemical reaction by thermogravimetric analysis and X-ray diHraction. 

The following results were obtained: 

1) There is no structural change in heating only serpentine below 4500C for 2 hrs. 

2) When ammonium sulfate is heated， it decomposes to form ammonium hydrogen sulfate and 

ultimately at a higher temperature forms ammonium pyrosulfate. At a higher temperature， these 
formed compounds are decomposed to liberate NH3， H20， 302 and N2・

3) The compound produced by roasting serpentine with ammonium sulfate is th巴 sameas the 

product produced by heating ammonium magnesium sulfate. 

4) It is expected that the product obtained by roasting s巴rpentinewith ammonium sulfate is 

soluble in water just as the compound produced by heating ammonium magnesium sulfate is so. 

1. 緒言

我国において，とくに北海道日高地方に多量に埋蔵される蛇紋岩はその主成分がマグネシ

ウムの含水珪酸塩であり， MgO として 30~40% 含まれている。また Ni ， Crなどの有価金属

も徴量共存する場合が多くこれらの回収も考えられる。しかしながら現在のところ一部の蛇紋

岩に対して溶性リン肥の製造， ブオノレステライト系耐火物としての利用および Niの回収が検

討されている程度で資源としては未開発の段階にある。

蛇紋岩よりの金属マグネシウムの回収の研究としては従来いくつかの発表があるが，最近

では開田，間瀬氏等の研究が注目される。開田氏ら 1)はマグネシアクリンカーの製造を目的と

して蛇紋岩の塩酸分解を行なっている。また間瀬氏は砂し酸分解を試み濃硫酸の希釈熱を利用し
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ての MgO，NiO等の有価成分の溶出率を向上せしめている2)。同氏はさらに蛇紋岩を 6500C

前後でカ焼すると MgOが遊離し，酸溶性が上昇することを報告している3)。

著者らもこれらの研究に注目し蛇紋岩の硫酸分解について主にカ焼温度および硫酸濃度の

面から検討を加えてきたが，同時に溶出する珪酸および鉄の除去に困難がともなうことが推測

されたので，今回まったくあらたな方法として硫安焔焼，温水浸出法による蛇紋岩中の MgO

の抽出を試みることとした。

珪酸塩鉱物の硫安倍焼についてはJ.W. Fettermanら4)がアルミナの製造を目的として粘

土類鉱物に適用しかなりの成果を収めている この場合倍焼時に起る反応としては次式を提案

し， ミョウバンの無水物ともいうべき複塩の生成を推定している。

A1203.2Si02・2H20+ 4 (NH4)zS04ニ A12(S04)3・(NH4)2S04十2Si02十6NH3+5H20

(1) 

この原理は蛇紋岩に対しでも適用できると予想される。すなわち蛇紋岩に硫安を配合して

熔焼すればおおむね次式のような反応が起ると想像される。

3MgO・2Si02・2H20十6(NH4)2S04 = 3 {MgS04.(NH4)2S04}十2Si02十6NH3十5H20

(2) 

本報告では蛇紋岩に硫安倍焼法を適用する場合の基礎知識を得る目的で蛇紋岩，硫安，こ

れら両者の混合物および (2)式にしたがって生成すると推定される複塩の 6水加物の加熱変化

を熱天秤および X線回折によって追跡し，これらの結果にもとづいて蛇紋岩を硫安倍焼すると

きに起る主反応を推定した。

II. 実験試料および方法

1.原料

試料の蛇紋岩は北海道空知郡山部村野沢鉱業所より提供されたもので，本学開発工学科精

選研究室において石綿採取試験を行なった残序で、ある。 これを 250mesh以下に磨砕し十分に

乾燥したのち各試験に供した。 その化学組成は表-1Vこ示すとおりで蛇紋岩としては比較的

MgO含有量の高いものである。 なおこの試料中にはかなり石綿屑が混在していたが，分離が

困難であったのでそのまま使用した。

硫安は関東化学K.K.製の試薬 1級品を使用した。 なお比較試験試料として同社製試薬1

表 1 供試蛇紋岩の化学組成 (ro) 

Si02 A]z03 Fe203 CaO MgO NiO 

38.08 1.26 8.27 1.53 39.88 0.37 13.45 

(254) 
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級の結晶硫酸マグネシウムアンモニウムおよび無水硫酸マグネシウムを使用した。

2. 実験方 法

供試蛇紋岩，硫安，これら両者の混合物および硫酸マグネシウムアンモニウムの加熱変化

を本多式熱天秤で、追跡した。 ついでこれらを種々の温度で加熱したものについて X線回折を

行ない各試料の熱分解生成物を同定した。これらの結果を比較考察 し蛇紋岩を硫安焔焼すると

きに生成する物質を推定した。なお蛇紋岩，硫安混合物の試験においてはその大半は蛇紋岩中

の MgO量と硫安と の混合比を 1:3とした。

III. 実験結果および考察

1. 蛇紋岩の加熱変化

荒井氏ら5)は蛇紋岩の利用について内外の文献を集録し，その中で熱的性質について次の

ように述べている。蛇紋岩の加熱脱水は 1段階およ び2段階放出の 2説があり，前者は Strelov

によって唱えられたもので 6000-8000Cにおいて (3)式にしたがって構造水の放出が起るとし

ている。

6000-8000C 
2H4Mg3Siz07 一一一一→ MgSi409+5MgO+4HzO (3) 

これに対して間瀬氏は 5500C以下および 5500-6500Cの2段階に次の 2式で示すよ うに脱水

し同時に MgOが遊離するとしている。

5500Cまで
Mg3Si4011.3Mg(OHh・H20 一一一→ Mg3Si40l1.3Mg (OH)2+ H20 (4) 

5500-6500C 
Mg3Si4011.3Mg(OHh 一一一→ Mg3Si4011 +3MgO+3H20 (5) 

著者らが行なった熱天秤試験の結果は図 1，曲線 α)に示した。 これより本試験では 360-

6000Cおよ び 6000-6700Cの2段階に重量の減少が起ってお り，この点のみからみると 2段階

放出説が正しいよ うである。

つぎに X線回折の結果について述べると，そのデータは省略するが 4500Cで2hr.加熱し

たものは生の蛇紋岩とほとんど同じ回折ピー クを示し加熱による変化はみられなかった。した

がって 4500C附近て、起る重量減は蛇紋岩の構造水の放出によ るという よりはむしろ吸着水ある

いは介在成分の加熱脱水のためと考える のが妥当であろう 。

なお，脱水後の変化については本実験の熔焼温度の範囲外であるためとくに検討しなかっ

たがつぎの (6)-(8)式に示される。

Mg3Si207・2H20一一→Mg3Si207+2H20 (Mg3Siz07 = MgSi205+2MgO) (6) 

2Mg3Siz07一一→3MgzSi04十SiOz

3Mg2Si04 + Si02一一→2Mg2Si04十2MgSi03

(255) 
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図-1 加熱重量変化曲線
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蛇紋岩は脱水とと もに一度非品質状態とな り， さらにホルステ ライト と無定形珪酸， ついでホ

ルステライトとエンスタタイトとに変化するというのが定説となっている。5)

2. 硫安の加熱変化

統安の熱分解過程の詳細については種々の説があり，必ずしも統ーされていないが，Mellor 

の編書6，7)から主なものを抜粋するとおよそ次のようである。

まず， W. Smithによれば硫安を加熱すると 2700
_ . 3000Cで NH3を発生し，さらに温度が

上昇すると (NH4)2S03が生成し，結局 NH3，S02' H20， Nzが発生する。 さらに高温では NH3

とS03が相互に反応して分解し N2，S02' HzOが発生する。しかしいずれの段階においても冷

却後の残留物は NH4HS04であると している。 これに対しP.Schweitzerは硫安を加熱すると

まず NH4HS04が生成し，さらに高温では (NH4)4HZ(S04hついで (NH4)zHlS04)3になると考え

ている。 また E.Janeckeは硫安を強熱すると分解して NH3，HzOを放出し，NH4HS04つい

で NH4HS04・H2S04最後に (NH4)zSZ07 を生成するとしてい る。 P.Dixonはこれらの外に

NHzS03H も生成し，硫安を強熱すると SOz，Nzの発生が検出されるのは これの分解による も

のだろ うと述べ， 400
0

C で1hr.加熱したときの残留物の組成を (NH4)zS0410%， NH4HS04 

14%， (NH4)2S207 70~ふ NHzS03H 6%と報告している。

これらの報告にしたがって著者らの熱天秤試験の結果(図-1，曲線b)を説明すると約2900C

(256) 
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からの重量減は NH3の放出によるものであり， ついで約 350
0

Cからややなだらかになるのは

NH4HS04が生成して一時安定化するためと考えられる。 400
0
C附近からの急激な上昇は

NH4HS04がさらに分解して NH3，S02， HzO， Nz等を放出するためであろう。この分解反応

は温度の上昇とともに激しくなり，約 450
0C以上ではすべて揮散する。なお NH4HS04のm.p.

は 146.9
0C，b.p.は約 490

0C，(NH4)zSZ07の b.p.は 513
0Cとされているが637)，上記の結果から

b.pの値はいずれも疑がわしい。

以上のことを確認するため硫安およびこれを 350
0，450

0Cの2温度で加熱したものについ

て X線回折を行なってみた。 350
0Cの場合は 2hr.加熱したが 450

0Cでは図-1，曲線 b)から

容易にわかるように蒸発速度が非常に早く長時間加熱すると全量蒸発してしまうため加熱時聞

は 10min.とした。なお両試料とも粉砕したものは吸湿しやすいので，できるだけ速やかに X

線回折を行なうよう留意した。 これらの X線回折結果は表 2に示す。これより明らかなよう

に硫安を 350
0C以上の温度で加熱するとまったく異なる物質に変化する。これらのデータを

表 2 供試硫安およびその熱分解生成物の X線回折結果

戻 試 硫 安 !日汀日~~
1000C， 2hr.乾燥 I350oC， 2hr.加熱!450oC， 10 min加熱| 日J.

1
4J.J.0V4

d (A) I強度UllitLld (A) I強度同 d(A) I服阿川)つτ
8.88 11 

7.39 5 6.47 17 

5.31 3 

5.21 4 5.01 8 4.99 7 

4.93 3 

4.38 8 4.73 1 4.72 6 4.75 100 

4.33 2 4.61 11 

3.88 1 3.89 3 3.89 8 3.90 83 

3.77 1 

3.70 2 3.69 9 3.69 100 

3.68 1 3.67 4 

3.37 13 3.37 2 

3.27 14 3.35 12 

3.14 11 3.17 6 3.17 3.15 40 

3.13 7 3.14 12 3.16 10 

3.05 6 3.08 7 3.06 40 

2.99 9 2.92 5 

2.70 13 2.84 9 2.84 40 

2.66 5 2.72 13 

2.61 12 2.61 4 2.60 15 2.61 100 

2.52 10 2.52 16 

2.43 10 2.47 14 2.43 27 

(257) 
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d(町 1/11

5.02 100 

4.79 3 

3.76 16 

3.37 80 

3.19 16 

3.14 40 

3.02 7 

2.94 5 

2.85 1 

2.74 12 

2.60 7 

2.53 1 

2.42 13 
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ASTMの X線回折データファイルから引用した NH4HS04 および (NH4)2S207 の回折データ

と比較すると， 350
0

Cで加熱したものの主要なピークは NH4HS04のデータとほぼ一致してい

る。したがってこの程度の温度で硫安を熱分解すると主として NH4HS04が生成することが知

られる。 また (NH4)2S207 と思われるピークもみられるがその量は少ない。 4500Cになると

NH4HS04のピークは低下し， 逆に (NH4)2S207 に近似するピークが強くなってくる。 これよ

り， 高温では NH4HS04が (NH4)zS207に変化することが推定される。 またこれら以外のピー

クもみられるが同定し得なかっか。

以上まとめると硫安は 2900C附近から NH3を発生しながら分解して NH4HS04に変化し，

温度が上昇するとこれはさらに分解して (NHみら07になり最終的にはすべて分解揮散してし

まうと考えるのが正しいようである。 このほか前述の物質の生成も考えられるが X 線回折で

は同定し得なかった。しかしこのような物質が生成するとしてもその量はあまり多くないもの

と思われる。

3 蛇紋岩，硫安混合物の加熱変化

図-1の曲線 c)は蛇紋岩と硫安の混合物 (MgOと硫安のモル比は 1:1)の加熱重量変化を示

す。また d)は c)と同ーの配合比にもとづいて曲線 a)，b)を合成した曲線で、ある。 もし混合物

を加熱しても蛇紋岩と硫安がまったく反応せず個々別々に加熱分解，放出反応を起すとすれば

曲線 c)は d)に一致するはずである。 しかし現実に得られた結果を比較すると顕著な相違がみ

られる。すなわち約 2800Cまでは両曲線がほぼ一致し各々単独に分解したことを示しているが，

この温度を超えると c)は d)より減量が大きくなり，また硫安の場合に約 3500
Cに現われる屈

曲は c)では 200C程度低温側に移動している。 これは硫安の NH3の発生が蛇紋岩の共存によ

って促進されることを示している。その後約 4000Cまでは両曲線とも同様の経過をたどるが，

これをすぎると d)では急上昇を示すのに反して c)では減量がむしろかんまんになり約 4200
C

を超えると d)の重量減を下まわる。 これは蛇紋岩と硫安の熱分解生成物が反応して新しい化

合物を生成し，これが比較的安定であるためと考えられる。この化合物も 4700C附近から急激

に分解しはじめ約 5000Cで終了する。それ以後においては安定化し，重量減少は停止する。

つぎに，緒言においてその生成が推定された硫酸マグネシウムアンモニウムの 6水加物

[MgS04"(NH4)2S04・6H20lの化学薬品について熱天秤試験を行なってみた。その結果を図-1，

曲線 e)で示す。

この複塩の加熱変化は複雑でその詳細は知らわしていないが， Gmelinの編書8)によれば

1000Cで5分子， 1300Cで残り 1分子の結晶水を失うとしており，これが曲線引における 1000
_

1200Cおよび 1500-160oCの2段階に起る急激な減量に相当する。その後しばらくの間顕著な

変化はみられずわずかの減量を示すのみであるが，約2900Cになると小さい屈曲が現われる。

これは硫安が NH3 を放出する温度にほぼ一致する。 3600C附近から次第に減量が急、になって

(258) 
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おり分解反応が激しく起ることを示す。約 410
0Cで50%程度の減量となり， ここで一つの屈

曲が現われて分解速度はいったん遅くなるが，その後再び次第に急激な減量を示し500
0
Cを超

えると一定にな る。

以上の熱分解過程を減量にもとづいて段階的に区分してみると図 1の左側に示すように

各屈曲点とかなりよく一致する。これにしたがって硫酸マグネシウムアンモニウムの熱分解状

況を推定すると， 100
0 
-160

oCで結晶水を放出したのち 220
0
-300

o
Cの聞 で徐々に l分子の

NH3を放出し，約 360
0C以上になると残り 1分子の NH3とHzO，ついで、 S03が発生し最終的

には MgS04が残留すると考えられる。なおこの内で 360
o
-500

oC聞の変化が最も複雑かつ不

確実であるが， N. Zubryckyiら9)は MgS04が S03を吸着する傾向があることを報告している

ので約 410
0Cにみられる屈曲はこの吸着現象によると推定してみた。

表 3 硫酸マグネシウ ムア γモニ ウム の熱分解生成物お よび

蛇紋岩の硫安焔焼物の X線回折結果

MgSOdNH4)zS04・6HzO MgS04 I 蛇紋岩 硫安混合物(配合そノレ比 i:"3)

硫酸デシ ケ
ータ 乾燥 350

0

C，5hr. 450
0C，2hr. 5500C，2hr. 5500C，1hr. 4000C，2hr. 5500C，2hr目

川 )I強度川)|強度
順位 順位

d州強度
順位 d(A)|都 d (λ) I蔽 (A)I強度

順位
川)I強度川)I強度

順位 順位 d(お |離

6.27 7 

5.75 4 5.74 3 5.75 3 

5.34 3 

5.13 4 4.99 3 

4.47 9 4.47 11 4.92 7 4.47 8 

4.26 5 5 

4.19 l 4.07 2 4.07 3 4.06 2 4.06 2 4.06 2 

4.13 6 

3.76 8 3.71 9 

3.79 2 3.69 13 

3.42 6 3.61 6 3.61 2 3.61 2 i 3.67 9 3.60 6 3.62 2 

3.14 2 3.52 7 3.52 2 3.53 1 3.53 1 3.37 4 3.52 7 3.53 5 3.53 1 

3.05 7 3.35 6 3.36 5 3.35 12 

3.01 6 3.32 6 3.32 8 3.31 I 10 3.32 5 

3.15 1 3.15 1 3.15 1 3.15 1 3.15 1 

3.01 5 3.00 7 3.00 15 3.01 6 3.00 7 

2.81 8 

2.78 6 2.76 8 2.76 10 2.92 14 2.76 6 2.76 8 

2.73 11 2.66 3 2.66 4 2.66 11 2.66 4 2.66 4 

2.55 12 2.63 9 2.64 3 2.64 3 2.64 3 

2.51 10 2.61 5 2.60 6 

2.46 2.45 10 2.45 4 2.45 4 

2.42 
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つぎに c)，e)両曲線を 3500C以上の部分について比較してみると屈曲点に 100_200Cの相

違はあるがきわめて類似した傾向を示している。したがっ て蛇紋岩を硫安熔焼した場合に生成

する化合物は硫酸マグネシウムアンモニウムの熱分解生成物とほぼ同じであると推定される。

以上加熱重量変化にもとづく推定をさらに確かめるため蛇紋岩と硫安の混合物および上記

複塩を各温度で加熱したものについてX線回折を行なってみた。これら の結果を表-3に示す。

まず複塩の加熱変化について述べると， 1500Cで5hr.加熱したものの回折結果はこの表

には示されなかったが回折ピークらしいものはほとんどみられず非品質の状態にあることが推

定されたョさらに高温の 2200Cで5hr加熱したものは表示した 3500および 4500C加熱の場合

とほと んど同ーの回折ピ{クを示した。なおこれらの内で 3500C加熱したものの回折ピークが

最も高くかっ明瞭であった。これらのデータについて ASTMおよびその他の X線回折データ

集を検索したが同定し得ず，また表より明らかなように上記複塩ともまったく異なったもので

ある のでここ で新らしい化合物が生成したも のと思われる この化合物は前述の加熱重量変化

の結果を考慮すると硫酸マグネシウ ムアンモニウ ムの加熱脱水物がさらに 1分子の NH3を放

出したもの，すなわち MgS04.NH4HS04なる形のものと考えられる。 この種の複塩はいまだ

いかなる文献にも報告されておらず，また十分な確認実験を行なっていないので断定はできぬ

が， 高温では (NH4)2S04よりむしろ NH4HS04の方が安定であるとの事実を考え合わ せて一

応その生成を推定してみた。

550
0
Cで加熱した場合は 450

0
C以下とはまったく異なる回折図を示した。前述の熱天秤試

験の結果から 5000C以上では MgS04が生成するはずであるが文献から引用したデータと は十

分な一致をみなかった。 そこで市販の無水硫酸マグネシウムを 5500Cで 1hr.加熱し水分を完

全に除去したものについて X線回折を行ない，その結果を同表に示した。(なお加熱しない状

態でも試験してみたが結果は回折ピー クの強度順位が幾分異なるだけで加熱した場合とほぼ一

致した)これらのデータを比較するとよく 一致しており ，硫酸マグネシ ウムアンモニウムを高

温に加熱すると MgS04が生成することが確認された。また 4500C加熱のものにも 5500Cの場

合と同ーのピークが認められるので， この温度でも一部は MgS04にまで分解していることが

知られる。

つぎに蛇紋岩の硫安焔焼物について考察する。まず 4500Cで燈焼したものは硫酸マ グネシ

ウムアンモニウムを 3500および 4500Cで焼いたものとほぼ一致した結果を示し，同ーの化合物

が生成したことを確認できる。 4000Cではこれらの他に表-2に示した硫安の熱分解物の回折

ピー クもみられ， この温度では未反応の硫安がかなり多量残留することを示す。 5500Cの高温

になると上記の複化合物は消失し MgS04のピークのみを示す。 5000Cで倍焼したものは 4500

と5500Cの中間状態すなわち複化合物に MgS04が混在した状態になっている。

以上より蛇紋岩を4000_5000Cの温度で硫安焔焼すると MgOは主としてMgS04・NH4HS04

(260) 
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なる形の複塩となり， 500
0
C以上の高温倍焼ではこれがさらに分解して最終的には MgS04に

なると思われる。なお硫酸マグネシウムアンモニウムを加熱することによって得た MgS04・

NH4HS04 について水溶性の試験を行なったところこの複塩は水に容易に溶解することを確認

した。

最後に介在成分の挙動に触れると， 本実験に使用した蛇紋岩には表-1にみるようにかな

り多量の酸化鉄およびアルミナが含有されている。硫安倍焼に際してはこれらの成分も当然硫

安と反応して MgOの場合と類似の複塩または硫酸塩を形成するはずであるが，表-3にみるよ

うにこれらを同定することはできなかった。 しかし焔焼物の色は温度によって相違し 450
0
C前

後で賠焼したものは白色ないし灰白色を呈したが，さらに高温になると紫色を帯びるようにな

る。 これより蛇紋岩中の酸化鉄は約 4500C以下の倍焼温度では 2価の複塩(たとえばそ{ル塩

の加熱脱水物またはさらに一部熱分解した状態)になっており 500
0
C以上の高温になるとこれ

が酸化して 3価の複塩または硫酸塩を形成するものと推定される。 なお共存する Si02はこの

熔焼によりほぼ無定形として遊離し非水溶性であると推定される。

IV. 結 -E 

蛇紋岩から MgOを抽出する一方法として硫安熔焼を行なう場合の基礎知識を得る目的で

各配合物質の加熱変化および焔焼生成物を調査した。得られた結果を要約すると次のようで

ある。

1. 蛇紋岩は 4500C程度の加熱では構造上の変化は起らない。

2 硫安を加熱すると 2900C前後で NH3を放出して NH4HS04に変化することを確認し

た。高温になるとこれはさらに分解して (NH4)2S207を生成し， 最終的には分解揮散する。 し

たがって硫安倍焼における主な反応物質は NH4HS04および (NH4)2S207であると推定される。

3. 蛇紋岩を硫安焔焼したときの主な反応生成物は硫酸マグネシウムアンモニウムの熱分

解生成物と同一である。倍焼温度が 500
0
C以下の場合は主に MgS04

・NH4HS04なる組成の複

塩が生成すると推定されるが，5000C以上の高温ではこれが分解して MgS04を生成する。

4. 蛇紋岩中の酸化鉄も MgOと同様に硫安と反応し，低温では 2師，高混で、は 3価の複

塩あるいは硫酸塩を形成すると思われる。

5. 蛇紋岩の 400o~5000C における熔焼生成物である MgS04 ・NH4HS04 は水に容易に溶

解しこの方法による Mgの浸出は可能と思われる。ただし同様な複塩の生成によって Feの一

部も溶出すると考えられるので完全な分離は困難であることが推定される。珪酸は全然溶出せ

ず本法によれば分離可能で、ある。
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