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オホーツク石におけるFe3＋およびMn3＋の席選択性
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Distribution　of　Fe3＋and　Mn3＋in　okhotskite
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　　　　　　　Isamu　Shinno＊＊＊＊and　Ke両i　Togari＊＊＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　Distribution　of　Mn3＋and　Fe3＋in　the　X　and　Y＿sites　of　okhotskite，an　Mn3＋＿dominant　pumpellyite　group

mineral，has　been　investigated．The　okhotskite　sample　was　separated　from　the　manganiferous　iron　ore　in

the　Tokoro　belt，Hokkaido，Japan．Very　small　amounts　of　hematite　and　piemontite　remained　as　impurity．

The　average　values　of32point　analyses　are33．55SiO2，0．15TiO2，7．85A1203，0．10V203，5．08total　Fe203，

25．44total　Mn203，0．02NiO，1．68MgO，20．68CaO，0．15Sr⊂）and　O．04Na20．Total　Fe203and　total　Mn203

range　1．14－6．95　and　2252－2956　wt．％，respectively．H20　content　given　by　TG　analysis　is6．25　wt．％，

which　corresponds　to　the　weight　loss　at717and829℃．57Fe　M6ssbauer　spectrum　of　the　sample　consists

of　two　doublets　by　Fe3＋in　the　X　and　Y－sites　of　okhotskite　and　very　weak　peaks　by　hematite．The　dou－

blet　of　IS＝0．363mm／s　and　gS＝1．16mm／s　is　attributed　to　Fe3＋in　the　X－site　and　that　of　ISニ0．43mm／s

and　gS＝2．18mm／s　to　Fe3＋in　the　Y＿site．Area　ratio　of　the　doublets　shows　that95atomic％of　total

Fe3＋distributes　in　the　X－site　and　remaining　Fe3＋is　in　the　Y－site．By　using　the　average　composition，H20

content　and　results　by　M6ssbauer　analyses　of　okhotskite，the　Mn3㌔／Mn3＋x　ratio　is　derived　to　be19．5．

Thus　the　site　preferency　of　Al，Mn3＋and　Fe3＋in　the　Y－site　is　Al＞Mn3＋＞Fe3＋．On　calculating　stmctural

fo㎜ula　of　pumpellyite－okhotskite　series　minerals，the　Y－site　should　be　filled　by　A1，Mn3＋and　Fe3＋in　this

order．

は　じ　め　に

　パンペリー石族鉱物は，一般式がW8×4Y8Z12056、，

（OH）。であらわされ，Y席でもっとも優勢な陽イオン

によって命名されている（Passaglia　and　Gottardi，1973）．

　AlがY席でもっとも優勢なものがパンペリー石
（pumpellyite）（Palache　and　Vassar，1925）であり，他に

Fe3＋が優勢なジュルゴルダイトGulgoldite）（Moor，

1971），Crが優勢なシュイスカイト（shuiskite）（Ivanov

et　al．，1981），Mn3＋が優勢なオホーツク石（o㎞otskite）
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（Togari　and　Akasaka，1987）が存在する．さらに，V3＋

がY席で優勢と思われる，V203に極めて富むV一パン

ペリー石（V－dominant　pumpellyite）も見出されている

（Pan　and　Fleet，1992）．

　pumpellyite－julgoldite系パンペリー石族鉱物ではY席

におけるAlとFe3＋の席選択性はAl＞Fe3＋であり，3価

の陽イオンのうちイオン半径の小さいものがY席を優

先的に占有することが明らかにされている（Gottardi，

1965；Galli　and　Alberti，　1969；Allmam　and　Donnay，

1971；Yoshiasa　and　Matsumoto，1985）．pumpellyite－

okhotskite系パンペリー石族鉱物の場合は，6配位席に

おけるFe3＋およびMn3＋のイオン半径はそれぞれ0．645

Aおよび。．65A（shannon，1976）であることから，Y席

における席選択性は，イオン半径の小さい順にAl＞Fe3＋

＞Mn3＋と想定されて構造式が求められてきた（Kato　et

al．，　1981；Togari　and　Akasaka，1987）．しかし，Fe3＋と

Mn3＋のY席における席選択性は直接確かめられたこと

がなく，またFe3＋とMn3＋のイオン半径はほぼ同じ値で

あることから，Fe3・，Mn3＋の席選択1生が上記の順である
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か否かは明らかではない．

　本研究では，メスバウアー分光法によりオホーツク石

のX，Y席におけるFe3＋の量を求め，それによってFe3＋

とMn3＋の席選択性を決定した．

試料の産状

　オホーツク石試料は，北海道常呂帯国力鉱山東亜鉱床

産の鉱石から分離した．本鉱床は常呂帯の上部ジュラ系

である仁頃層群中に胚胎する含マンガン鉄鉱床のひとつ

であり（Fig．1），下位に枕状溶岩，ハイアロクラスタイト，

上位に微褶曲の著しい赤色チャートがある．赤色チャー

トと緑色岩の間にレンズ状の鉱床が分布する．チャー

ト，枕状溶岩，ハイアロクラスタイトと鉱床の境界は漸

移的である（Bamba，1984；Togari　and　Akasak＆，1987；

Togari　et　al．，1988；Akasaka　et　al．，1988）．

　採集した塊状緻密な高品位鉱は，赤鉄鉱が全体のほと

んどを満たしており，ブラウン鉱，ビクスビ鉱を含む（To－

gari　and　Akasaka，1987）．鉱石中の一部には，放散虫の

殻を多量に含むチャートの岩片が含まれる．脈は鉱石の

割れ目に沿って形成され，勇断を受けている．また脈の

構成鉱物として石英，紅簾石，Mn一パンペリー石，オホー

ツク石，ベメント石，方解石が認められた．

　オホーツク石は0．02mm程の短柱状ないし0．05mm

程の長柱状結晶で，ガラス光沢を呈する．淡黄色～濃い
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Fig・l　Generalized　geologic　map　of　the　Tokoro　Belt

　and　locality　of　manganiferous　iron　ore　deposits

　（after　Togari　et　al．，1988）．　F：Fukuyama　mine，H：

　Horonai　mine，Hk：Hokko　mine，K：Kanisawa　de－

　posit　of　Kokuriki　mine，M：Maeyama　deposit　of

　Kokuriki　mine，0：0kuyama　deposit　of　Kokuriki

　mine，T：Toa　deposit　of　Kokuriki　mine，N：Nikura

　mine，S：Shibayama　mine．

オレンジ色の多色性を示す．鉱石中では0．02～1．Omm

程度の脈幅の単一鉱物からなる脈を形成する．オホーツ

ク石脈はMn一パンペリー石脈を切る．約0．3mmの脈幅

の脈では，櫛の歯状構造が見られる．その様な脈では，

中心部の自形結晶は端部より色が濃い傾向がある（Fig．

2－a）．Mn一パンペリー石は繊維状結晶あるいは微細結晶

で，脈幅が0．05～0．1mm程の細脈として産出する．Mn

一パンペリー石は紅簾石と共生しており，繊維状結晶の

ものでは淡黄色～山吹色の多色性を示す（Fig．2－b）．紅

簾石は繊維状結晶や微細結晶の集合体からなる脈として

産し，Mn一パンペリー石と共生している．ベメント石脈

は0．02mm程度で，オホーツク石脈やパンペリー石脈

を切る（Fig．2－c）．方解石は0．03～0．15mmの脈として

産出する．脈中に赤鉄鉱の微細な破片を多量に取り込ん

でいる．また他の鉱物の脈を切っている．

オホーツク石および共生鉱物の化学組成

　島根大学汽水域センターのJEOL　JXA8800M　EPMA

を用いてオホーツク石および共生鉱物の化学分析を行っ

た．加速電圧15kV，PCD電流2×10－8Aの条件で測定

し，ZAF補正を行った．標準試料は以下に示すものを

使用した；CaSiO3（for　Ca，Si），TiO2（Ti），A1203（Al），

Cr203（Cr），Ca3（VO4）2（V），Fe203（Fe），MnO（Mn），

NiO（Ni），MgO（Mg），SrBaNb4012（Ba），SrTiO3（Sr），

NaAISi206（Na），JEOL　M13標準試料（K）．

　オホーツク石の分析結果をTable1に示す．分析点数

は32である．後に示すように，メスバウア一分光法に

よって本試料のFeはすべて3価であることがわかって

いるので，total　FeをFe203で表す．Fe203含有量につ

いては1．14～6．95wt．％の範囲であり，平均値は5．08wt．

％である．また，total　Mn203含有量は22．52～29．56wt．

％の範囲である．Mn一パンペリー石の6点の分析結果を

Table2に示す．Fe203含有量は3．40～7．60wt．％で，平

均値5．13wt．％，total　Mn203含有量は13．44～18．31wt．％

である．オホーツク石，Mn一パンペリー石では，他元素

に比べてAl，Fe3・，total　Mn3＋の組成にばらつきがみら

れる（Fig．3）．紅簾石およびベメント石の分析結果をそ

れぞれTable3，Table4に示す．

分析試料のX線粉末回折

　岩石を約1cm四方のチップにし，オホーツク石およ

びMn一パンペリー石脈が存在する面を研磨した．その

後，超音波洗浄を行った．次に双眼実体顕微鏡下で，0．5

～1．O　mmほどのオホーツク石脈をデザインナイフで削

りとった．この際，赤鉄鉱や紅簾石等の混入を避けるた

め主に脈の中心部から試料を採集した．ナイフの破片が
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、憤

Fig・2－aEuhedralcUstals・f・kh・tskitef・rmingc・mbstructure（・nep・lar）．

　　　　　　　　Okh：okhotskite，Mp：Mn－pumpellyite，Cal：calcite，Hm：hematite
Scale　bar　is　O．5mm．

Fig．2－b　Mn－pumpellyite　vein　including　piemontite　（one　polar）．

　　　　　　　　Okh：okhotskite，Mp：Mn－pumpellyite，Cal：calcite，Hm

Scale　bar　is　O．5mm。

hematite

Fig・2－cBementiteveincr・sscutting・kh・tskiteveinandpumpellyitevein（。nep。lar）．

　　　　　　　　Okh：okhotskite，Mp：Mn－pumpellyite，Bm：bementite，Hm：hematite
Scalc　bar　is　O．5mm．
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Table　l　EPMA　analyses　of　okhotskite．

1 2 4 5 6 7 9 11 12 13 18

Sio2

Tio2

A1203

V203

Fe203
　　　　　毒草

Mn203
Nio
MgO
CaO
SrO

Na20
tota1

34．28

0．01

9．59

0．20

2．10

25．98

0．00

　1。67

20．91

0．21

0．04

94．99

33．97

0．03

10．25

0．12

1．14

26．08

0．O1

2．02

20．76

0．19

0．02

94．59

33．03

0．10

7．78

0．09

5．88

22．77

0．00

2．09

20．89

0．14

0．05

92．82

33．88

0．04

9．80

0．07

1．34

25．94

0．00

　1．68

21．04

0．11

0．02

93．92

33．67

0．05

9．65

0．10

2．29

25．97

0．01

　1．79

21．10

0．21

0．02

94．86

33．99

0．02

9．97

0．11

1．43

25．93

0．01

1．80

21．16

0．17

0．03

94．62

33．64

0．04

8．74

0．03

4．87

24．00

0．O1

1．61

20．79

0．14

0．06

93．93

34．13

0．13

8．60

0．20

4．28

26．05

0．06

1．56

20．78

0．19

0．03

96．01

32．16

0．37

6．04

0．00

6．37

29．56

0．00

1．20

19．20

0．19

0．06

95．15

33．79

0．14

9．26

0．09

5．93

23．08

0．08

1．91

20．81

0．07

0．04

95．20

32．59

0．34

7．54

0．88

5．49

24．21

0．05

1．70

20．19

0．04

0．09

93．12

Fonnula　er16cations　exce　t

Si

Ti

Al

V
　　3＋

Fe
　　3＋

Mn
Ni

Mg
Ca
Sr

Na

5．949

0．001

1．961

0．028

0．274

3．431

0．000

0．432

3．887

0．021

0．013

5．890

0．004

2．094

0．O17

0．149

3．442

0．001

0．522

3．856

0．019

0．007

5．887

0．O13

1．634

0．013

0．789

3．089

0．000

0．555

3．989

0．014

0．O17

5．930

0．005

2．021

0．OlO

O．176

3．456

0．000

0．438

3．945

0．011

0．007

5．850

0．007

1。976

0．014

0．299

3．434

0．001

0．464

3．927

0．021

0．007

5．900

0．003

2．040

0．015

0．187

3．426

0．001

0．466

3．935

0．017

0．010

5．927

0．005

1．815

0．004

0．646

3．219

0．001

0．423

3、925

0．014

0．021

5．912

0．017

1．755

0．028

0．558

3．434

0．008

0．403

3．856

0．019

0．010

5．754

0．050

1．273

0．000

0。858

4．025

0．000

0．320

3．680

0．020

0．021

5．861

0．O18

1．893

0．O13

0．774

3．047

0．011

0．494

3．867

0．007

0．013

5．833

0．046

L590
0．126

0．739

3．298

0．007

0．454

3．871

0．004

0．031

毒‡

　Tota11〉㎞as　Mh203

25 26 27 28 31 32 33 35 37 38 39

Sio2

Tio2

A1203

V203

Fe203
　　　　　章●

Mn203

Nio
MgO
CaO
SrO

Na20
tota1

33．84

0．27

7．75

0．08

6．19

25．12

0．03

　1．63

20．91

0．12

0．05

95．99

33．25

0．25

6．78

0．04

6．36

24．41

0．00

　1．81

20．Ol

O．16

0．03

93．10

32．75

0．42

6．30

0．12

6．95

26．89

0．02

0．90

20．79

0．20

0．04

95．38

33．92

0．10

8．02

0．02

5．87

24．84

0．03

　1．62

20．55

0．11

0．05

95．13

33．43

0．22

6．53

0．12

5．38

27．74

0．04

　1．40

19．38

0．16

0．05

94．45

33．14

0．37

6．97

0．06

6．59

27．37

0．00

　1．24

20．44

0．13

0．09

96．40

33．35

0．19

7．75

0．l　l

6．12

24．18

0．00

　1。79

20．88

0．14

0．05

94．56

33．30

0．29

7．06

0．10

5．96

25．86

0．00

　1．61

20．62

0．21

0．07

95．08

33．16

0．27

6．35

0．13

6．O1

26．11

0．00

　1．57

20．77

0．06

0．04

94．47

33．91

0．21

7．91

0．09

6．48

23．83

0．03

　1．98

20．85

0．07

0．07

95．43

34．28

0．03

7．68

0．00

6．90

23．02

0．00

2．44

21．22

0．19

0．O1

95．77

Fomula　er　l6cations（exce　t

Si

Ti

Al

V
　　3＋

Fe
　　3＋

Mn
Ni

Mg
Ca
Sr

Na

5．883

0．035

1．588

0．011

0．810

3．324

0．004

0．422

3．894

0．012

0．O17

5．970

0．034

1．435

0．006

0．859

3．336

0．000

0．484

3．849

0．017

0．010

5．815

0．056

1．318

0．017

0．929

3．634

0．003

0．238

3．955

0．021

0．014

5．938

0．013

1．655

0．003

0．773

3．310

0．004

0．423

3．854

0．011

0．O17

5．968

0．030

1．374

0．O17

0．723

3．769

0．006

0．373

3．707

0．017

0．017

5．796

0．049

1．437

0．008

0．867

3．644

0．000

0．323

3．830

0．013

0．031

5．868

0．025

1．607

0．O16

0．810

3．238

0．000

0．470

3．936

0．O14

0．017

5．866

0．038

1．466

0．O14

0．790

3．467

0．000

0．423

3．891

0．021

0．024

5．892

0．036

1．330

0．O19

0．804

3．531

0．000

0。416

3．954

0．006

0．014

5．899

0．027

1．621

0．O13

0．848

3．155

0．004

0．513

3．886

0．007

0．024

5．925

0．004

1．5（舛

0．000

0．897

3．029

0．000

0．629

3．929

0．O19

0．003

章章

　Total　Mh　as　Mh203

40 41 44 46 48 49 50 51 52 55Avera
　申 　　事刀Dd．

Sio2 33．86 33．85 34．09 33．47 33．42 33．95 33．15 33．30 33．69 33．36 33．55 0．49

Tio2 0．13 0．10 0．06 0．16 0．06 0．02 0．07 0．08 0．15 0．00 0．15 0．12

A1203 7．36 7．05 8．67 7．28 7．35 7．95 8．03 6．51 7．34 7．47 7．85 1．14

V203 0．00 0．00 0．05 0．02 0．12 0．04 0．08 0．00 0．08 0．10 0．10 0．15

Fe203 6．12 6．10 5．62 4．95 4．56 4．35 4．57 5．02 5．57 5．91 5．08 1．66

　　　　　章章

ln203 25．92 26．55 22．52 24．57 27．23 23．84 24．34 29．30 26．15 24．83 25．44 L72

Nio 0．03 0．00 0．00 0．04 0．00 0．05 0．01 0．06 0．03 0．00 0．02 0．02

MgO
baO

1．73

Q0．58

1．50

Q0．93

2．08

Q0．97

1．98

Q0．07

1．47

Q0．63

2．32

Q1．31

2．03

Q1．11

0．60

Q0．87

1．51

Q0．29

1．58

Q0．86

1．68

Q0．68

0．37

O．48

SrO 0．19 0．16 0．18 0．19 0．11 0．11 0．15 0．12 0．17 0．09 0．15 0．05

Na20 0．04 0．07 0．02 0．03 0．00 0．01 0．01 0．04 0．02 0．02 0．04 0．02

total 95．96 96．31 94．26 92．76 94．95 93．95 93．55 95．90 95．00 94．22 94．74

Fo㎜ula　er 16cations exce　t

Si 5，901 5，890 5，963 5，999 5，893 5，956 5，864 5，883 5，939 5，905 5，897 0，053

Ti 0，017 0，013 0，008 0，022 0，008 0，003 0，009 0，011 0，020 0，000 0，020 0，O16

A1 1，512 1，446 1，787 1，538 1，527 1，644 1，674 1，356 1，525 1，558 1，625 0，224

V 0，000 0，000 0，007 0，003 0，017 0，006 0，011 0，000 0，011 0，014 0，O14 0，022

　　3＋

ee 0，803 0，799 0，740 0，668 0，605 0，574 0，608 0，667 0，739 0，787 0，673 0，220

　　　3＋

ln 3，438 3，517 2，998 3，352 3，655 3，184 3，277 3，940 3，509 3，346 3，405 0，240

Ni 0，004 0，000 0，000 0，006 0，000 0，007 0，001 0，009 0，004 0，000 0，003 0，003

Mg 0，450 0，389 0，542 0，529 0，386 0，607 0，535 0，158 0，397 0，417 0，440 0，096

Ca 3，843 3，902 3，930 3，854 3，897 4，005 4，001 3，950 3，832 3，956 3，894 0，072

Sr 0，019 0，016 0，O18 0，020 0，O11 0．Ol　l 0，015 0，012 0，O17 0，009 0，015 0，005

Na 0，014 0，024 0，007 0，010 0，000 0，003 0，003 0，014 0，007 0，007 0，014 0，008

毒Averagevdues㎝ds伽d訂ddeviat玉・ns（s．d．）・f32－P・int㎝alyses‘

毒草

　Total　MI　as　M1203
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Table2EPMA　analyses　of　Mn－pumpellyite．

16 17 19 36 53 61
　　　　　　幸
`vera　e

　　毒刀Dd．

Sio2 32．84 32．04 31．25 32．45 32．67 33．24 32．42 0．70

Tio2 0．00 0．04 0．02 0．09 0．14 0．06 0．06 0．05

A1203 14．63 10．80 12．24 13．47 12．37 12．10 12．60 1．31

V203 2．31 2．58 2．17 2．40 2．95 1．00 2．24 O．66

Fe203 3．40 4．81 7．60 4．79 4．76 5．39 5．13 1．38

　　　　　事事

ln203 14．86 18．31 13．44 15．42 16．95 15．37 15．73 1．70

Nio 0．11 0．13 0．04 0．09 0．05 0．04 0．08 0．04

MgO 3．42 2．86 3．18 3．20 3．06 3．15 3．15 0．18

CaO 20．64 20．15 20．57 20．50 20．81 21．01 20．61 0．29

SrO 0．18 0．19 0．18 0．17 0．13 0．00 0．14 0．07

Na20 0．03 0．08 0．08 0．05 0．08 0．03 0．06 0．02

total 92．42 91．99 90．77 92．63 93．97 91．39 92．20

Formula　er 16cations （exce　tH）

Si 5，633 5，655 5，527 5，603 5，600 5，818 5，639 0，098

Ti 0，000 0，005 0，003 0，012 0，018 0，008 0，OO8 0，007

Al 2，958 2，247 2，552 2，741 2，499 2，497 2，583 O，242

V 0，318 0，365 0，308 0，332 0，405 0，140 0，312 0，091

　3＋
ee 0，439 0，639 1，012 0，622 0，614 0，710 0，672 0，189

　　3＋

ln 1，940 2，460 1，810 2，027 2，212 2，048 2，083 0，227

Ni 0，015 0，018 0，006 0，013 0，OO7 0，006 0，011 0，005

Mg 0，875 0，753 0，839 0，824 0，782 0，822 0，817 0，043

Ca 3，794 3，811 3，899 3，793 3，822 3，941 3，841 0，062

Sr 0，018 0，019 0，018 0，O17 0，O13 0，000 0，014 0，007

Na 0，010 0，027 0，027 0，017 0，027 0，010 0，020 0，OO8

A13＋

◆

◆　　◆◆

◆

」
観
．

幸

Average　values　and　standard　deviations（s，d．）of6－point　analyses
素ネ

　Total㎞as㎞203

　　3＋

Fe

Fig．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊total　Mn　as　Mn203

Al－Fe3＋一Mn3＋diagram　（atomic　％）　of　Mn－

pumpellyite　and　okhotskite．

　　O　okhotskite　◆　Mn－pumpellyite

Table3EPMA　analyses　of　piemontite．

57 59 60 62 63 64 65 66 67 68Avera
　● 　　卓刀Ad．

Sio2 38．24 37．97 38．52 37．75 36．78 37．93 37．09 37．57 37．51 36．59 37．60 0．62

Tio2 O．00 0．00 0．00 0．02 O．00 0．08 0．OO O．09 0．OO 0．05 0．02 0．04

A1203 19．54 19．29 19．46 18．56 18．40 18．73 18．12 18．51 19．07 18．29 18．80 0．51

Cr203 0．00 0．03 0．01 0．03 0．07 O．07 O．00 0．00 0．00 0．00 0．02 0．03

V203 0．04 0．03 0．01 0．06 0．15 0．00 O．13 0．06 0．05 0．07 0．06 0．05

　　　　事事
ee203 3．04 3．18 3．15 3．41 4．78 4．13 5．19 4．30 4．59 4．60 4．04 0．78

　　　　　卓車掌

ln203 14．78 15．37 15．12 15．03 14．69 14．55 15．40 14．54 14．18 14．70 14．84 0．39

Nio 0．00 0．03 0．04 0．12 O．00 O．00 O．00 0．02 O．01 0．00 0．02 0．04

MgO 0．12 0．23 0．25 0．97 0．13 0．14 O．16 0．17 0．11 0．16 0．24 0．26

CaO 22．51 22．Ol 22．10 21．21 22．02 21．78 21．38 21．91 22．20 21．51 21．86 0．40

BaO 0．01 0．20 0．07 0．00 0．12 0．20 0．00 0．02 0．00 0．00 0．06 0．08

Na20 0．03 O．04 0．03 0．04 0．08 0．07 0．06 O．03 0．09 0．06 0．05 0．02

K20 0．07 0．04 0．06 0．02 0．07 0．06 0．05 O．04 0．03 0．03 0．05 0．02

total 98．38 98．42 98．82 97．22 97．29 97．74 97．58 97．26 97．84 ．96．06 97．66

Cations　er 12、50　ens （exce　t H）

Si 3，069 3，055 3，078 3，069 3，015 3，075 3，029 3，063 3，040 3，029 3，052 0，022

Ti 0，000 0，000 0，000 0，001 0，000 0，005 0，OOO 0，006 0，000 0，003 0，OO2 0，OO2

A1 1，848 1，829 1，832 1，778 1，778 1，790 1，744 1，778 1，822 1，784 1，798 0，033

Cr 0，000 0，002 0，001 0，002 0，005 0，004 0，000 0，OOO 0，000 0，000 0，001 O，002

V 0，003 0，002 0，001 0，004 0，060 0，000 0，009 0，004 0，003 0，005 0，009 O，O18

　　3＋

ee 0，184 0，193 0，189 0，209 0，295 0，252 0，319 0，264 0，280 0，287 0，247 O，050

　　3＋

ln 0，903 0，941 0，919 0，930 0，917 0，898 0，957 0，902 0，875 0，926 0，917 0，024

Ni 0，000 0，002 0，003 0，008 0，000 0，000 0，000 0，OO1 0，001 0，000 0，002 0，003

Mg 0，O14 0，028 0，030 0，118 0，O16 0，O17 0，O19 0，021 0，O13 0，020 0，030 O，032

Ca 1，935 1，897 1，892 1，847 1，934 1，892 1，871 1，914 1，928 1，908 1，902 O，028

Ba 0，000 0，006 0，002 0，000 0，004 0，006 O，000 0，OO1 0，000 0，000 0，002 0，003

Na 0，OO5 0，006 0，005 0，OO6 0，O13 0，O11 0．O　l　O 0，005 0，014 0，060 0，014 0，017

K 0，007 0，004 0，006 0，002 0，007 0，006 O，005 0，OO4 0，OO3 0，003 0，005 0，002

total 7，968 7，965 7，958 7，974 8，044 7，956 7，963 7，963 7，979 8，025 7，980

Average　values　and　standard　deviations（s．d．）of　l　O－point　analyses

Total　Fe　as　Fe203　Total　Mn　as　Mn203

Table4EPMA　analyses　of　bementite．

22 24 42 43 54Avera
　幸 　　毒刀Dd．

Sio2 38．74 37．66 38．45 38．49 38．61 38．39 0．42

Tio2 0．00 0．00 0．03 0．08 0．00 0．02 0．03

A1203 O．75 0．67 0．89 1．24 0．72 O．85 0．23

V203 0．00 0．01 0．02 0．03 0．OO 0．01 0．01

　　　　幸幸
ee203 1．18 1．14 0．50 0．86 0．71 0．88 0．29

　　　　幸事事

lnO 51．79 50．37 51．37 50．13 51．24 50．98 0．70

Nio 0．05 0．00 0．06 O．00 0．01 0．02 0．03

MgO 0．77 0．68 0．72 0．90 0．73 0．76 0．08

CaO 0．16 0．11 0．32 0．09 0．14 0．16 0．09

SrO O．17 0．19 0．24 0．17 0．18 0．19 0．03

Na20 0．00 0．01 0．05 0．06 0．00 0．02 0．03

K20 0．01 0．01 0．02 0．01 0．01 0．01 0．OO

total 93．62 90．85 92．67 92．06 92．35 92．31

Fo㎜ula　er　l　Si

Si LOOO 1，000 1，000 1，000 1，000 1，000 0，000

Ti 0，000 0，000 0，001 0，002 0，000 0，001 0，001

Al 0，023 O，021 0，027 0，038 0，022 0，026 0，007

V 0，000 0，000 0，000 0，001 0，000 0，000 0，000

　　3＋

ee O，023 O，023 0，010 0，017 0，014 0，017 0，006

　　2＋

ln 1，O18 1，018 1，017 0，991 1，010 1，011 0，012

Ni 0，001 0，000 0，001 0，000 0，000 0，000 0，001

Mg 0，030 0，027 0，028 0，035 0，028 0，030 0，OO3

Ca 0，OO4 0，003 0，OO9 0，003 0，004 0，OO5 0，OO3

Sr 0，003 0，003 0，004 0，003 0，003 0，OO3 0，000

Na 0，000 0，OO1 0，003 0，003 0，000 0，001 0，002

K 0，000 0，000 0，001 0，000 O，OOO 0，000 0，000

total 2，102 2，096 2，101 2，093 2，081 2，095

混入する可能性があるので，試料をマグネットでなぞっ

た．83．4mgの試料を得，RIGAKU　X線粉末回折ディ

フラクトメーターを用いて試料の純度を調べた．その結

果をFig．4に示す．試料のX線粉末回折線はTogad　and

Akasaka（1987）によるオホーツク石のものとほぼ一致し

た（Table5）．紅簾石のピークも検出されたが，ピーク

強度が極めて低いことから熱重量分析，メスバウアー分

光分析に際しての影響は無視できる程度の量であると判

断した．

　　　115，300，311，024，313のピークを用い，最小二乗法

によって格子定数を決定した．その結果をTable6に示

す．本研究の結果とTogari　and　Akasaka（1987）のオホー

ツク石の結果を比べて見ると，若干の組成の違いにより

a，b，cは多少大きく，βは小さくなっている．

毒

Average　values　and　standard　deviations（s、d．）of5－point　analyses
ネヰ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ネゆゆ

　Total　Fe　as　Fe203　　Total　M血as　MhO



・戸苅賢二勇木村佳央・赤坂正秀・榊原正幸・進野

70．00

專
O
卜
R
旨
マ
瀦
図
O

　
　
　
　
　
O
8
謂
溜
O

。。

∑
栫
B
い
R
輩
。

　
α
嵩
ひ
守
‘
課
O

　
　
卜
8
℃
一
寸
n
R
溜
瀕
〇

　
　
一
［
［
素
図
0

　
　
　
　
　
　
　
　
　
9
山

　
　
　
　
　
o
o
9
4
潤
O

守
口
寸　

1
8
マ
［
R
瀦
国
O

い
9

・。

m
。
至
。
ξ

60．0050．00

℃
鋼
9
マ
謂
悶
O

　
　
　
　
　
R
。
マ
。
マ
躍
O

　
　
　
　
　
　
　
い
仔

　
　
　
卜
a
黛
n
N
O
マ
0
9
4
溜
O

　
　
　
　
　
旨
一
調
瀕
O

旨
O
鴻
図
O

　
　
　
　
　
　
O
O
マ
8
マ
‘
メ
O

カ

O
O
〔
い
＝
鴻
図
O

N
O
〔
‘
函
O

8
2
ざ
§
§
o

0
9
卜
＝
一
溜
O

　
　
　
一
　
　
　
り
a

9
〔
蕊
O
語
漏
O

　
　
　
　
＝
n
寸
O
n
須
O

彊
。
卜
δ
至
O

§
蚕
。
£
ξ

g
山

8
N
戯
画
O

O
N
O
至
O

寸
O
d
一
図
O

＝
N
至
。
ξ

n
＝
‘
図
O

二
【
寸
O
O
一
国
O

O
O
斜
マ
〇
一
‘
漏
O

マ
〇
一
‘
国
O

霞
山

40．0030．0020．0010．00

05K

025

3．00

X－ray　powder　diffraction　pattem　of　the　sample

　　　Okh：okhotskite　Pm：piemontite

Fig．4

powder　diffraction　pattem　of　okhotskiteX－ray5Table

hk1

117

220

222

304

222

402

400

026

126

224

．＿爆猛：、

｛2．508

2．502

2．462

2．417

d。b3．

2．510

　
　
8

1
・　
　
2

217

322

033

226

133

422

511

502

　2。386

｛　2．230

　2．229

｛　2．215

　2．191

　2．170

｛　2．109

　2．107

11．925

2．464

2．390

2．376

2．232

5
　
　
《
∠
　
《
4
　
5

3
　
　
3
　
　
《
∠
　
　
（
∠

hM
OO4

111

104

200

104

dc止．

4．885

4．773

4．511

4．458

4．088

d。肱1

2．20246

924

868

736

720

719

｛
｛
　
　
｛

　
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1
　
　
　
1

2．170

2．104

5
　
　
8

（
∠
　
　
－

1、91925

1．875

1．726

18

21

202

113

211

204

020

115

300

022

302

304

311

024

313

3．888

3．589

3．471

4．827

4．813

4。521

4．469

3．939

3．905

3．608

3．439

　3．l　l7

　3．023

　2．987

　2．972

　2．887

　2．755

｛　2．681

　2．680

　2．570

2．564

3．110

3．003

2．972

2．963

2．893

2．736

2．673

2
9
5
5
2
7
8
9
1
5

9
9
3
3
3
6
2
3
2
3

8
　
　
《
∠
　
5
　
　
4
　
　
6

7
　
9
　
3
　
7
　
4

2．570

2．561

5
　
　
0

3
　
　
6

の
q
O

48



オホーツク石におけるFe3＋およびMn3＋の席選択性 49

Table6Unit＿cell　parameters　of　okhotskite．

a　A b　A c　A β（。） v　A3

Togariand

`㎞saka1987 8．8875 6．0004 19，532 97，086 10333

This　stud 8．9767 6．0454 19．6726 96，683 10601

熱　　分　　析

揚．11

73．7

一2．193の

積載k載・気． 一3．8377

o．②

2．4！23

1②のの．の（TEトP）

（DT撃
P

16．9

879．4

8．5

Fig．5DTA－TG　curves　of　okhotskite　in　O2condition．

　　　Heating　rate　is10℃／min．Sample　is　ll．5mg．

　②・②　　　　　　　　　　　　　　　　　1②のの．の（TE卜P）
1

　オホーツク石試料中のH20含有量を決定するため

に，島津製示差熱・熱重量測定装置を用いてDTA－TG

測定を行った．試料中のMn203からの酸素流出による

重量の減少を防ぐため，酸素ガスを流した雰囲気中で10

℃／minの加熱速度で室温から1000℃まで加熱した．標

準物質としてα一A1203を使用した．試料の量は11．5mg

である．測定結果をFig．5に示す．717℃と829℃に吸

熱ピークが，879℃に発熱ピークが認められる．Coombs

（1953）はパンペリー石の示差熱分析を行い，740℃と

810℃に吸熱ピークを見出しているが，本研究はそれと

ほぼ一致する．吸熱反応はOHの離脱に伴うもので，717

℃および829℃での減量はそれぞれ3．84wt．％および

2．41wt．％であるからH20（＋）は6．25wt．％となる．約

300℃までに2．2wt．％減量しているが，吸熱ピークが認

められないことから，主に吸着水の脱水によるものと考

えられる．879℃の発熱ピークは，X線粉末回折の結果

より，オホーツク石が分解して輝石＋ビクスビ鉱が生成

したことによるものであることがわかった（Fig．6）．

メスバウアー分光分析

　オホーツク石中のFeの酸化数とX，Y席における量

を決定するためにメスバウアー分光分析を行った．装置
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Table7　57Fe　M6ssbauer　hypernne　parameters　of　okhotskite　at　room　temperature．

Lorentzian100％ Lorentzian 100％ Lorentzian75％　　Lorentzian　50％ Lorentzian25％
Gaussian 0％ Gaussi3n 0％　　Gaussian 25％　Gaussian 50％　Gaussian 75％

o㎞otskite

AA，

∬ 0、374（6） 0．363（6） 0。365（7） 0366（7） 0．367（8）

⊆～S 1．13（1） L16（1） L14（1） L14（1） L12（2）

F㎜ 058（2） 0．59（2） 0．61（2） 0．63（2） 0．65（2）

。4R 90（5） 95（5） 94（4） 92（4） 89（4）

BB，

∬
g
S

0．42（2）

Q．18（4）

0．43（2）

Q．18（5）

0．43（2）

Q．22（5）

0．43（3）

Q25（5）

0．43（3）

Q．29（6）

F㎜
0．24（8） 0．21（8） 028（8） 0。35（8） 0．43（8）

。4R 6（2） 5（2） 6（2） 8（2） 11（3）

hematite
CC，

∬ 1．18（2）

Split髄ng 3．18（4）

F冊丑 0．17（7）

。4R 4（2）

κ2／レ
0．72 0．75 0．73 0．72 0．73

　∬：ls・merShl侮（mm／s）relativet・metallicir。n

　gS：Quadmpoie　Sp口ittlng（mmls）

F冊丑：Fu”Width　atHalfHeight（mm／s）

　・4R：Area　Ratio（％）

は九州大学比較社会文化研究科に設置されているものを

使用した（赤坂・進野，1992）．測定は室温で行った．ア

イソマーシフト，ドップラー速度の基準物質として純鉄

を用いた．粉末の分析試料を約l　cm2の円形の穴をもつ

真鍮製容器に入れ測定した．全試料中のFeは平均3．57

wt．％で，Fe濃度は2．98mg／cm2である．

　スペクトルの解析は，赤坂・進野（1992）のMSBASIC

VeL7．1プログラムによって行った．その際，ダブレッ

トの半値幅とピーク強度は等しいと制限を付けて計算し

た．メスバウアースペクトルはローレンツ曲線で近似さ

れるが，試料の化学組成にばらつきがあるため（Fe203

1．14～6．95wt．％），ローレンツ形成分とガウス形成分を

あわせたpseudo－Voigt関数による近似も試みた．

　X線粉末回折の結果では試料への赤鉄鉱の混入は認

められなかったが，なお微量の混入の可能性があるた

め，ドップラー速度が一14～14mm／sのレンジでスペ

クトルを測定した．その結果，オホーツク石のダブレッ

トの他に赤鉄鉱によるピークが検出された（Fig．7）．し

かし，赤鉄鉱のピークは非常に小さくほぼ残差の範囲内

にあることより，ごく微量であると判断される．
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Table8Assignment　of　M6ssbauer　doublets・

pumpellyite－julgoldite

@　（赤坂ほか，1994）

okhotskite

shis　stud

Fe鮎x　∬（mm／s）

@　　　　　S　mmls

0．26－0．32

P．2－L4

O．363（6）

P，161

Fe努Y　∬（mmls）

@　　　　　S　mmls

0．36－0．37

k9－2．1

0．43（2）

Q，182

Fe2＋x　∬（mm／s）

@　　　　　S　mmls

1．1－1．4

Q．7－2．9
一

Table　g　Stmctural　formula　of　okhotskite．

Avera　e

　ドップラー速度が一4～4mm／sの範囲のスペクトル

より，オーホツク石による2対のダブレットと赤鉄鉱に

よる2本のピークが得られた．ローレンツ形成分100％

で近似したときの結果をFig．8－aに示す．赤鉄鉱のダ

ブレットは無視できるほどの強度なので，オホーツク石

試料の2対のダブレットについて，ローレンツ形成分

100％とpseudo－Voigt関数のローレンツ形成分75％＋

ガウス形成分25％，ローレンツ形成分50％＋ガウス形

成分50％，ローレンツ形成分25％＋ガウス形成分75％

の場合について計算を行った．その解析結果をTable7

とFig．8－b，c，d，eに示す．ローレンツ形成分100％と

した場合，X2／vが0．75と最も1に近く，メスバウアー

変数の標準偏差が他より小さいことにより，この解析結

果を用いて，以下の検討を行う．

　pumpellyite－julgoldite系パンペリー石族鉱物のX，Y席

におけるFe3＋のメスバウアーパラメーターは，赤坂ほか

（1994）によって決定されている．それによれば，X席の

Fe3＋の1Sは0．26－0．32mm／s，gSは1．2－1．4mm／s，Y

席のFe3＋の1Sは0．36＿0．37mm／s，gSは1．g＿2．1mm／s

である．オホーツク石のダブレットAA’およびBB’の

メスバウアーパラメーターはそれぞれ1S＝0．363mm／s，

9S＝1．16mm／sおよび1S＝0．43mm／s，gS＝2．18mm／sで

ある’からダブレットAA’はX席のFe3＋，ダブレット

BB・はY席のFe3＋に帰属される（Table8）．

　X，Y席におけるFe3＋の存在比は，各ダブレットの面

積比から求めることができる．Fe3＋xとFe3＋Yのダブレ

ットの面積比（AF，・》AFe3・Y）は原子数の比（NFe3・、／〈rF，3・Y）に

比例し，次式で表される．

　　AF，3．、／AFe3．Y＝C・（〈rF，》ノ〉Fe3・Y）　　（C：比例定数）

　本鉱物におけるCは未定であるが，多くのケイ酸塩

鉱物の場合C＝1と近似できる（赤坂・進野，1992）ので，

本研究の場合もCを1としてそれぞれのノ〉Fe・・、／ノ〉F，・・Y比

を求めた．その結果Fe3＋は，X席に全Fe3＋の95％，Y

席に5％存在することがわかった．

考

Sio2

Tio2

A1203

V203
Mn203＊1

MnO事l

Fe203率2

Nio

MgO
CaO
SrO

Na20
H20寧3

tota1

33．55

0．15

7．85

0．10

18．93

5．85

5．08

0．02

1．68

20．68

0．15

0．04

6．25

100．33

察

Cations　er56　0 ens
si

Al

Z

11．795

0．205

12．000

Al

Ti

V
　3＋＊2Fe

　3＋Mn

3．047

0．040

0．028

0．067

4．818

Y 8．000

pumpellyite－okhotskite系パンペリー石族鉱物中のMn

はW，X，Y席に分布するので，Mnの酸化数は2＋また

　3＋毒2
Fe
　3＋Mn
Ni

Mg
Mn2＋

X

1．277

0，247

0．006

0．880

1．590

4．000

　2＋Mn
Ca
Sr

Na

W
H

0．153

7．789

0．031

0．027

8．000

14．669

＊l　Recalculated　value　based　on　charge　bal一

　　　　　

＊2Determined　by　M6ssbauer　spectroscopy

＊3Determined　by　TG

は3＋と考えられる（Kato　et　al．，1981；Togad　and　Aka－

saka，1987）．メスバウア一分光法により本オホーツク

石試料中のFeはすべてFe3＋であることがわかったの

で，熱重量測定によって決定されたH20とEPMA分析

の平均値よりMn2＋およびMn3＋を推定することができ

る；①total　MnをMnOあるいはMn203としてH以外

の陽イオンの合計が32となるように陽イオンの比を求

める，②陽イオンの電荷の合計と陰イオンの電荷の差か

らMn2＋およびMn3＋の原子数を求める．こうして求め

られたMn2＋およびMn3＋は，それぞれ1．743および

5．065であり，MnOおよびMn203に換算するとそれぞ

れ5．85wt．％および18．93wt．％となる．メスバウアー分

光法によりXおよびY席におけるFe3＋の量は決定さ

れているので，以下の手順で構造式が完成される；①z

席にSiを入れ，12に満たない分をAlで補充する②残

りのAlをY席に入れ，更に，Mn3＋およびFe3＋よりイ
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オン半径の小さいTi4・，v3＋をY席に入れる③xおよび

Y席にメスバウア一法で決定されたFe3＋を入れ，Y席

の不足分をMn3＋でうめる④残りのMn3・，Ni，MgをX

席に入れ，X席の不足分をMn2＋で補う⑤残りのMn2・，

Ca，Sr，NaをW席に入れる．こうして得られた構造式

をTable9に示す．この結果，Mn3＋Y／Mn3＋x比は19．5と

なり，Fe3＋が優先的にX席を占めるのにたいし，Mn3＋

はY席を優先的に占めることが明らかになった．した

がって，pumpellyite－okhotskite系パンペリー石族鉱物の

構造式を求める際に，Y席におけるAlの不足分をMn3・，

Fe3＋の順に補充するように計算するべきである．

　Mn3＋がY席を優先的に占有するのはY席の歪みと

関係があると考えられる．赤坂ほか（1994）が指摘したよ

うに，Y席のangulardistortionはX席より大きい．Jahn

－Teller効果を示すMn3＋は歪んだ配位席で安定であるの

に対し結晶場安定化エネルギーがゼロであるFe3＋は結

晶場効果の影響を受けずに幾何学的および静電気的効果

のみでその分布が決まるため（Bums，1970），Y席にお

けるMn3＋の席選択性がFe3＋より高いことが説明され

る．したがって，パンペリー石族鉱物のX，Y席におけ

る遷移金属イオンの席選択性を決定する要因として，イ

オン半径効果だけでなく結晶場効果を考慮する必要があ

る．

ま と め

　パンペリー石族鉱物に関する従来の研究とオホーツク

石に関する本研究の結果，オホーツク石のY席におけ

るAl，Mn3＋，Fe3＋の席選択性はA1＞Mn3＋＞Fe3＋であるこ

とが明らかとなった．したがって，pumpellyite－okhotskite

系パンペリー石族鉱物の構造式の計算は以下の手順でお

こなうべきである；

1．z席にSiを入れる．z席が12に満たない場合，12

　に達するまでAlを加える．

2．Y席に残りのAl，Tiを入れる．Y席が8に満たな

　い場合，8に達するまでMn3＋を加える．なお8に満

　たない場合は，Fe3＋を加える．

3．X席に残りのMn3・，Fe3・を加える．更に，X席が4

　に達するまでNi，Mg，Mn2＋を加える．

4．W席に残りのMn2＋，Ca，Sr，Na，Kを入れる．
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