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白雲母およぴその類似鉱物の構造式について

大　　津　　秀　　夫＊

　　　　　　　　　　　　　　　R6sum6

0n　S重ructura丑Formula　of　Muscovite　and　its　Resembling　Minerals

by

Hideo　Otsu

　　　（1）Sericite，iUite　and　other，micaceous　clay　minerals　have　fundamenta11y　the　same

structure　with　mUscovite．・The　writer　presumes　that　the　rep！acement　of“3Y＋2←→2Y＋3”

occurs　at　the　octahedral　positions　of　these　structures．

　　　（2）On　the　basis　of　this　replacement～their　structural　formula　is　set　up　as　follows＝

　　　　　　　　　　　　X去p　Y評（A11＿pSi3＋p）010（OH）2・δX＋・qH20

where，X　is　twelve－cordinated　ion，Y　octahedral　ion，andδincrease　of　X＋歪rom（1－p）．

：For　tぬe　compensation　of　posit茎ve　and　negative　valences，it　is　supposed　that　whenδ＜0，

there　are　some　H－O　combinations　such　as　H30＋ぬaving　positive　valence　in　X；while　when

δ＞0，the　replacement　between　OH－and　O－20ccurs　in（OH）2，positions．

　　　（3）As　to　muscovite　and　sericite，mean　vaIue臼of　p　are　almost　equaI　each　other．

though，δof　muscovite　is　positive　while　that　of　sericite　negative．Illite　is　different　from

them　about　alI　the　three　elements　of　p，q　andδ．

　　　（4）　On　the　p一δ　plane，　muscovite，　and　seric玩e　are　plotted　in　the　different　areas

from　eadh’other，and　probably　il胱e　may　also　be　locat・ed　ih’the　speci丘c負eld．

1．緒　　言

　絹雲母は，日本ではいろいろな浅熱水性金属鉱床に，

娠とんど常に随伴し，母岩の変質に関与する重要な鉱物

である。このような絹雲母は，ほ≧んど常に他の鉱物，

特に石英・緑泥石・モソモリロナイトと共存し，これら

との分離がほとんど不可能である・従つて絹雲母の研究

・にあたつて，その化学成分を知ることはきわめて困難な

澗題となる。従来，異なつた成分の鉱物の集合の研究に

は，鏡下における光学的諸性質と化学成分との相関関係

、が利用されてきた。このことは造岩鉱物についてはすで

に詳細に研究され，粘土についても，緑泥石には一応の

紬果が出されている1）。しかし絹雲母については，未だ

そのことをほとんど聞かない註1）。

　光学的性質を始めとするいろいろな物理的性質と，化

『学成分との関係を明らかにするためには，まずその組成

に対する吟味を先行しなければならない。すなわち鉱物

の分子式または構造式の研究が必要となる。これについ

てはすでに多くの研究が行われ，特に須藤俊男によつて

＊鉱床部
註1）光学：性ではないが，成分とboとの関係が知られている4）。

詳細に論ぜられている2）。筆者はこれらの諸研究に基づ

いて考察を進めてみた。この結果がいままでのすぐれた

諸研究にわずかでもプラスするところがあれば誠に幸い

である。

　この研究のために，束京教育大学須藤俊男教授より有

益な御批判を受け，その上，同教授の集録された数多く

の分析例をそのま』再引用するおゆるしを得た。また，

学術振興会セリサイト綜合研究委員会編「セリサイト資

源とその利用」3）所載の分析結果も，そのまx引用させて

い㊧だいた。こ二に厚く御礼申上げる。

2．雲母類の構造式

種々な雲母の構造式は，次の一般式で示すことができ

る識）。

X揚畷3zlvO1・（OH）2

　　　　　　x｛　　　　　　　X＋：K・Na
　　　　　　　X＋2：Ca

　　　　　　Y｛跨雑鴛櫓齎2

　　　　　　z｛　　　　　　　Z＋3：Al
　　　　　　　Z＋4：Si

註2）表現方式は違うが，例えば滲考丈獄2），3）．7）照饗
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第1表　　白雲彫の

Sio2
Tio2
Al203
Fe203
FeO

MnO
MgO
CaO
K：20
：Na20

0ther
H20
F
Tota萱．

1

　　Si
凌　　Al
　　Fe＋3
　　Fe＋2
　　Mn
　　Mg
　　’Ca
　　　K
　　Na
　　　H十F

　X
x＝Y－2
y’＝Y＋2

45．71

1
3
6
． 57
　1．19

　1．07

0．71
0．46
9．22
0．79

’4．83

0．12
100．67

3．02
2．85
0．06
0．06

0．07
0．03
0．78
0．10
2．14

0．91
0．06
0．13

2 31
43。67　　44．48

36。70　　35．70

2．10、LO9
0．55　　　1．07

8．57
1．95

Li20：tr
　5．50

　0．35

99．39

2．96
2．92
0．11
0．03

0．74
0．30
2．55

1．04
0．02
0．03

　tr
O．10
9．77
2．41

Li20＝tr
　5．50

　0．72

100．84

4

3．00
2．84

’0．06

0．06

0．00
0．01
0．84
0．32
2．63

1．17
－0．04

0．06

46．74

1．52
32．56

1．55
0．92

1．18

10．37

1．02

3．55

99．41

51

45。97

30．40

5．11
1．05

2．03

9．92
0．59

4．00
0．74

99．81

3．15　’　3．12

2．59　　2．43
0．08　　　0．26

0．05　　　0．06

0．12

0．89
0．13
1F．60

1．02
－0．01

0．17

0．20

0．86
0．08
1．95

0．94
0．07
0．26

61
45．21P

33．40

2．78
2．00

1．58

10。71

0。42

　3。95

0．94
100．99

3．04
2．65
0．14
0．11

0．16

0．92
0．06
1．95

0．98
0．10
0．27

71釧
47。13

30．60

4．81
0．61

1．30、

10．26

0．74

　4．02

　0．64
100、1ゴ

45．38

1．48
30．16

3。65
0．86

1．20

10．49

1．83

　5．99

101．04

’3。18　　3．14

2．44　2．46
0．25　・　0．19

＼0．03　　　0．05

0．13

0．88
0．10
1．94

0．98
0．03
0．16

0．12

0．92
0．24
2．77

1。16
－0．04

0，17

9

、45．05

30』57

1、14
1．73

0．97

10．23

2．13

6．19
1．26

99．29

3116
．2．53

0．06
0．10

0．10

0．91
0．29
3．18

1。20
－0．05

0．20

10 11

45．87148．76

30．86　　29．91

5。70　　4．24
1．69　－　G．41

1．561
0．23i

9．07
0．54

　4．60

100．12

3．10
2．45
0．29

・0．07

、0．16

0．01
0．78
0．07、

2．07

0．86
0．07
0。23

’2．63i

O．33：

6．83
2．31

　4．60

1（）0．02

3．23
、2．33

（）．21

0．02

0。26
0．02
0．58
0．29
2．03

Q．89
0．05
0．28

12

47．69

0．11
28．30

1．02
3．88

2．72

9．06
1．87

4．07

98．72

3．23
2．27
0．G8
0．22

0．27

0．78
0．24
1．84

1．02
0．07
0．49

13

　斉項の右肩のローマ数字は，それぞれの配位数を示

す。Yの係数が2に近いものは，主としてY＋3よりな

り，dioctahedral　type　またをまHeptaphyHite　と呼セまれ

お。これに対し，3に近いものはY＋2を多く含むとと

カミ多く，trioctahe（1ral　type・または，Octaphy翠iteと称

せられる。・白雲母または白雲母類似鉱物は，Yの係数が
’
2
に
き わめて近い。すなわちこのよう．な白雲母型鉱物の

構造式は次のように表わされる。

　　（X才，X言2）（Yま2，Y吉3）（Zご3，Z罪e）0王・（OH）2

　　　　　　0＜a十b＜1
　　　　　　2≦≦c十d＜3，　　　，0≦≦C

　　　　　　O＜e＜1

　また，水分として分析されるものは，（OH）2に相当

するもの以上になることが多い。すなわち（OH）2以外，

に，なんらかの形のH・0結合物（OH冨，H20，H30＋

等）が構造中に存在すると考えられている6）。

3．從来の構造式組立て方に対する吟味

従来行われてきた雲母類の構造式の組立て方には

　（1）010（OH）2は変化しない。

　（2）　Zの位置には4個のイオンが存在する。

という2つの基本的仮定に基ずいている。この仮定に基

づいて実際には2通りの方法が考えられている。

47．72

0．18
25．96

1．76
6．55，

2．3G

lO．18
1．7（｝

3．42

99．77

3．27
2．10
0．09
0．38

0．23『

0．89
，0．23

1．57

1．02
0．07
0．61

　（a）0基準一〇の数が12に等しいことを基準とす

　　　る。

　（b）原子価基準7）一〇10（OH）2に対応するためにH

　　　以外の陽イオyの原子価の，総計が22に等しい

　　　ことを基準とする。

　これらの方式には，次に述べるような点で，根本的な

難点がある。すなわち水分が（OH）2以外のものにも起

因すると考えられるので，まずO基準は不合理となる・

また構造中（いまのところXの位置と考えられるに）耳0

結合物が存在すれば，これが正負原子価の相殺にあずか・

っているため，H：以外の陽イオンのみで01・（OH）2に

対応すると考える原子価基準にも不合理な点がある。

　これらの方法の他に，XXIIの位置にH30＋が存在す

ることを推定「して構造式を作る法も考えられている6）が

分析される水分はいかなる物理的意昧を持つかが明らか

にされていないので，（OH）2以外に構造中に存在する一

ものを，すべてH20＋と考えることは危険である。

　　　　4．Yylの春在形式について

　以上の吟昧より，さらに合理的な構造式の組立てに

は，さらに合理的な基準が必要となる。しかしいまのと

ころ，確定した基準は未だ考え出されていない。筆者は

これを打開するために，以後述べるような1つの仮定を

試みてみた。
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白雲母およびその類似鉱物の構造式について　（大津秀夫）

化学成分　（1）

14

43．90

38．71
｛）．58

0．25

0．04
0．41
0．05

10。92
1．1）5

　4．25

100．：16

2．91
3．03
0．1）3

0．《）1

0．1）0－

0．04
0．《）1

0．92
0。14

．1．88

1．07
0．（〕2

0．05

15

45．48

38．15

　tr

0．17
0．76
9。25
1．12

4．69

99．62

3．01
2．97
0．00

0．02
0．05
0．78［

0．14
2．07

0．97
0．oo
O．02

16

45．36

32．92

2．05
1．76

17

0．89
0．50

11．671

0．72

　4．13

100．00

3．07
2．63
0．10
0．10

0．09
0．04
1．01
0．09
1．87

　1．14

－0．01

0．69

42。70L

29．98

7．62
1．57

tr

O．37
10．57

1．52

4．96

99．29

3．00
2．49
0．40
0．09

0．00
0．03
0．95
0．21
2．32

　1．19

－0．02

　0。09

18

45．49

31．08
tr

　　3．36
　　0．51
　　9．76’

　　0．90
Cr20芦：3・09
　　5．85

　100．04

　3．08，
　2．49
Fe＋3：0．00
Cr＝　0．17

　0．34
　0．04
　0．84
　0．12
　2。65

1．00
0．08
0。34

19

43．78

0．42
30．32

1．21
2．63

2．52
3．58
7．40
2。35

（十）H203．63
（一）H202．92

100．76

3．03
2．46
0．06
0．15

0．26
0．27
0．65
0．32
3．02

　1。24
－0．G4

　0．41

20

51．84

0．61
25．81

3．57
0．09

2．54
1．12
8．79
0．48

19．loss；5．22

100．07

3．47
2．03
0．18
0．00

0．25
0．08
0．75
0．06
2．33

0．89
－0．04

　0．25

備 考

1～18：Danaンs　System　of　Minera－
　10gy，（1915）

19；福地信世：目本鉱物誌，289～296
　　　　　　（1916）

20：Brindley，GIW．ed。；X－Ray
　　Identi負cationandCrystal
　　Structure　of　Clay　Minera！sg
　　168，（1951）

　まず注意しなくてはならない間題は，：Li・Ti・v等の

存在である。白雲毎およびこれに類似した鉱物の分析に

当つて，これらの陽イオンの検出されることがある。ま

ずTiについては，不純物として含まれる：Ruti16に基

ずく杢，のとも考えられている3）が，また一方では格子中

に存在するものとも考えられている4）。筆者は，蔦の考

察の主対象である絹雲母には，ほとんど常に，わずかで

はあるがRu釦eの存在が認められることより，たとえ

格子中に入つていても，その量はき’わめてわずかで，無

視しうる程度のものと考える。Liは，これを主成分の

1つとして含む雲母が存在することより，格子中に存在

することは確かであ為が，絹雲母にはほとんど存在しな

いので，Liの多いことが判明しているものは，考察よ

り除外した。Vはぎわめて特殊なものにのみ含まれ，普

通の白雲母および白雲母類似鉱物にはほとんど存在しな

い。格子中に存在するとすれば，Li・Ti・Vはいずれも

’Yの位置に予想される。これらの陽イオソがな6場合

は，YはY＋2およびY＋3よりなることになるQ

　前に述べたように，水分を基準の中に入れて考えるの

はきわめて危険である。またXXllとして，K・層a・Ca一
’
の
み
を
考 えるのも疑問が持たれている・従つて，安全な

基準となり5るものは，Y平とZIvの位置に存在する

金属イオソに限られる。このうち，Zlvにっいては，sheet

structureの基礎をなすAI＋Si＝4という姿が確定され

ているが，YVIに関しては，，その存在形式は未だ確かめ

られていないo　　　　’

　Ywとしては3つの同価な位置が予定されているが，

これらのすべてにイオyの存在するのはtrioctahedral

micaで，dioctahedral　micaでは’，そのうちの1つは

空席のまエで残されている。すなわちそれぞれの理想形

は，例えば次の通りである。

dioctahedral　type…・白雲母KAl2（AISi3）010（OH）2

trioctahedral　type…・金雲母：KMg3（AlSi3）010（OH）2

　しかし，実際の白雲母には多少のMgを含み，逆に

金雲母ではA1をYVIの位置に含む。この場合，YVIの

位置にある小数者とLてのMgまたはAIが，いかに

存在しているかが問題となる。こ．れに関して，次の2通

りの場合が考えられる。

　（1）　：KA12（A玉Si3）010（OH）2とKMg3（AISi3）01D

（OH）2を両端とする置換系列をなすと考えれば，2ロ

Al＋3←→3Mg＋2の等原子価的置換が行われていること

になり，Mgを含む白雲母では，Yの係数は2より大き’

くなる。

　（2）小数者としてのMgまたはA1の存在に関係

せず，’Yの係数が正確にdioctahedraHypeでセま2，

trioctahedraltypeでは3に保たれると考えれば，これ

17一（585）一
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第2表　　白雲母の

Si

Al

Fe＋3

Fe＋2
：Mn

Mg
Ca
K
Na
H十F

P
q
δ

1

’3．02

2．84

0．06

0．06

0．07『

0．03
0．78
0．10
2．14

　0．02

　0．07

－0．04

2

2．96
2．92

0。11

0．03

0．74
0．30
2．55

一〇．04

　0．27

　0．00

3

3．04
2．87

0．06

0．06

0．01
0．85
0．32
2．66

0．04
0．33
0．23

4

3．19’

2．62

0．08

0．05

0．05

0。90
（｝ユ4

1．62

　0．19

－0．19

　0．23

5

3。13
2．44

0。26

0．06

0．20

0．86
0．08
1．98

　0．13

－0．01

　0．07

6

3．08
2．68

0．14

0．11

0．16

0。93
0．06
1．99

0．08
0．00
0．07

7

3．20
2．44

0．24

0．03

0．13

0．89
0．01
1．96

　0．20
一一〇。02

　0．10

8

3．19
2．50

0．19

0．05

0．13

0．94
0。25
2．81

0．19
0．40
0．38

9
3．22’

2．58

0．06

0。10

0．10

0．93
0，30
3．25

0。22
0、63
0，45

10

3．10
2．45

0．29

0．07

0．16
0．01
0．78
0．07
2．07

　0．10

　0．03

－0．03

によつて生ずる原子価の過不足はXおよびZに影響する

ことでこなる2）Q

　この2つの想定のうち，いずれが現実に行われている

かは，未だ一般的には解決されていない。しかし，ある

特殊な場合にはこれを確かめることができる。白雲母型

鉱物で，Xの係数が1に近いものは白雲母の中に期待さ

れる。このようなものは，Xの位置に予想されるH・0

結合物の量は少なく，原子価基準の法が近似的には成立

すると考えられる。従つてこのようなものについてYの

模様をしらべれば，Y柁とY＋3の関係が判明するはずで

ある。第1表に白雲母あ多くの分析例註3）および原子価

基準の法で算出された各イオンの数を示すQこれらのう

ちで，Xの係数が1以上の値をとる場合および（OH）が

2以下になる場合がある。このようなことは，いままで

の白雲母に関する知識と矛盾し，『分析の誤差・不純物（巨

視および微視的）の存在，未知の原因により原子価基準

が成立しない等のためと考えられる。従つて，0．90＜X

＜1．10，1．90＜OHのもののみをさらに選び出さねばな

らない。

　このように選び出された白雲母にづいて，Yの係数と

2．00との差をx，Y＋2の係数をyとし，xとyとの

関係を第1図に示す。x，yの関係は，近似的に直線と

なるので，1次式で表わしうるとすれば，最小2乗法に

より

　　y＝3．04x十〇．017

で，大略y＝3xで示されることになる。この時のYの

原子価合計は

　　2Y＋2＋3Y＋3＝2y＋3（2＋x－y）＝6＋3x－y＝6、

で，6価に保たれ

　　3Y＋2←→2Y＋3

の置換が行われていることになる。・

註3）Fe203およびFeOが分離扶定されているものを選んだ。’

y

〈230

020

‘2／0

〃00

　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　　×／δ
　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　／，×6
　　　　　　　　　タ

　　　　　　　　ダ

　　　　／鬼

　　　／

　　／

　／

／
　　×2，

ノ5

420ワ

第

066

1 図

　　　　　X
o〃

　以上のように，白雲母型鉱物のある特殊なものには，

3Y’＋2←→2Y＋3の等原子価的置換が行われているが，一

般的に・これを確かめることができる段階には未だきてい

ない。これを確かめる手段として，化学課竹田技官と協

力して，Alv1とAilvの分離決定および人工的なMg－Al

置換を試みたが，未だおもわしい結果は得られていな

い。しかし考察を進めるために，この関係が一般的に成

立すると仮定する。実際には，Xおよびyほ白雲母型

鉱物，特に絹雲母では余り大きくはなく， この仮定に基

ずく構造式は，原子価基準によつても，またYの系数を

2と考えても大差ない場合が多いo

5．白雲母型鉱物の構造式

　3Y＋2←→2Y†3の置換より，Y＋2をY＋3に換算すれ

ば，Yの係数は常に2となる。またZの係数は常に4で

18一（586）



白雲母およびその類似鉱物の構造式について　（大津秀夫）

化学成分（II）

11

3．25
2．35

0．22

0．02

0．26
0．02
0．58
0．30
2。⑪4

0．25
0．02
0．17

12

3．22
2．26

0．08

0．22

0．27

0．78
0．24
1』84

0．22
・一〇．08

0。24

13

3．37
2．14

0。09

0．38

0．24。

0．91
0．23
1．56

0．37
－0．22

0．50

14

2乙92
3．03

0．03

0．01
0．00

0．04
0．00
0．92
0．14
1．88

一〇．08

－0．11

－0．02

15

3．01
2．98

0．00

0．00、

0．02
0．05
0．78
0．14
2．07

0．01
0．04
0．03

16

3．11
2．67

0．10

0．10

0．0今

0．04
1．00
0．09
1．89

0．11
－0．05

0。28

17

3．03
2．50

0．41

0．09

0．03
0．95
0．21
2．34

0．03
0，17
0。25

18

　3．10
　2．50
Fe＋3＝0．GO
Cr：　Q．17
　0．00　一

0．34－

0．04
0．85
0．12
2．66

0．10
0．33
0．15

19

3．11
2．54

0．06

0．16

0．27
0．27
0．67
0．32
3．10

0．11
0．55
（）．64

20

あるので，従つてY＋Zは6になる。これを基準にし

て構造式を作る。Yの原子価は常に6価に保たれるので

zの中でのAl－Si置換比のみにより，xの係数が決定さ

れることになる。一般に，Xを1価，Yを3価に換算す

れば

　　X，』Y茅3（AI・一pSi3＋P）01・（OH）2

　実際には（絹雲母では特に）Xの位置にH－0結合物の

存在が予想され，K，：Na，Ca等の金属陽イオソのみで

は1－pとはならないことが多いoまた，後に述べるよ

うに白雲母では1っより大きいのが一般である。この

ような1－Pよりの偏椅，すなわち原子価の過不足をδ

で表わす。δ＞0の時は過剰，δ＜Oの時は不足と考え

る。また水分は（OH）2に相当するよりも多いのが普通

である。しかし構造内におけるその形が明らかでないの

で，こ」では便宜的に（OH）2以外のものはqH20とし

て表わしておく。以上より，白雲母型鉱物は，一般に

p，q，δの＄要素で表わされることになる。

　第1表の白雲母について，前記の基準に基いて求めた

各イオソの数およびp，q，δを第2表に示す。また従来

絹雲母として記載されたものの分析結果，各イオソの数

およびp，q，δを第3表に，その他の白雲母様鉱物につ

・いて第4表に示す。これらにはFe203とFeOが分離
決定されているもののみを選び出してある。

　これらの多くの例をp一δについて示すと第2図のよ

一うになる。この図より明らかなように，白雲母および絹

雲母は，相異なつた別々の領域を占める。概して白雲母

はδ＞O，絹雲母はδ＜0であるのが特徴的である。そ

の他の白雲母様鉱物は，絹雲母領域に含まれるものもあ

るが，イライトとして記載されたものはδが，0に近く

pが絹雲母より大きい所に位置する。しかし分析例が少

ないため，その領域は判明していない。

　白雲母絹雲母およびイライトについて得られた平均

3。55
2．08

0．18

0．01

0。26
0．08
0．77
0。06
2．39

、0．55

0．20
0．54

成分を次に示す。

　白雲母（20例平均）

　（Ko．84Na　o．17Cao．03）（Mgo．14Fe＋20．os　Fe÷30．13

　　、．Al1・71）（Al・．36Si3。14）01・（OH）2・0。12H20・

　　　p＝＝0．14，　q＝0．12，　δ＝＝0．19

　絹雲母（33例平均）

　（Ko．56Na　o．og　Cao．03）（Mgo．10　Fe＋20．03　Fe＋30．06

　　A11．84）（Alo，35Si3．15）010（OH）2・0．51H20

　　　pニ0．15，q；0．51，　δ＝一〇．14

　イライト〔2例平均）

　（k。．56Na。．。2Ca。．・1）（Mg。．35Fe＋2。．。gFe＋3。125

　　A11．46）（Alo．57Si3．42）010（OH）2・0．66H20

　　　p＝0．43，（1＝0．66，δ＝0．04

　Sheet　structureの基礎をなすZの位置のA1－Si置換

比（p）は，生成条件に大差があると想像される白雲母

と絹雲母とではほとをど等しく，かえつてqおよびδ

に差が認められ，特にδは対蹄的であ1る。

．しかしpの頻度分布は白雲母と絹雲母とでは，若干の

相違が認められる。pを0．1単位にとつた時の頻度を第

3図に示す。白雲母ではp＝0．1に幅広く低いpeak

が現われるが，絹雲母では位置は同じでも，白雲母のそ

れより幅が狭く高いpeakが現われる。

　イライトは前2者に対して，p，q，δともかなりの差

がある。

　　　　　6．qおよびδについて

　qを一〇。01以下，0．00～0．29，0．30～0．59，0．60以

上に4分してそれぞれについてp一δ面にplotすると第

4図のようになる。同図にはqが0に近いもの（一

〇．05＜q＜0。05）についても併せて示してある。

　δが正になる意昧を，筆者は次のように考えている。

：K2SiO3または：KOHの水溶液を作用させると（アルカ

リ性条件の下で），モンモリタナイトがイライトに変り，

19イ587）
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第3表　絹雲母の

Sio2
Tio2
A1203
Fe203
FeO

　MnO
MgO．

　CaO
　K：20

Na20
（＋）H20
（一）H20

1

48．85

none
31．45

0．37
0．35
0．54，

2．15
1．82
4．03
0．18

5．59
4．71

OtherlAs：0・11
　　　CuO：｛）．41

S
SO3

Tota1

Si

Al

Fe＋3

Fe＋2
Mn
Mg
Ca
K
Na
H

P
q
δ

0．09

100。65

3．30「

2．51

0．02

0．01
G．03

0．22
0．13
0．35
0．02
4．66

　0．30

　1．33

－0．07

Sio2
Tio2
A1203
Fe203
FeO

　MnO
　MgOCaO
　K2C
　No20
（＋）H20
（一）H20

　0ther

Tota1

Si

Al
Fe＋3
Fe＋2
Mn
Mg
Ca
’K

：Na

H

P
q
δ

’19

50．39

0．42
29．74

1．61
0．38

0．01
2．40
0．00
9．97
2．62

2．55

100．09

3．39
2．36
0．08
0．02
0．00

0．24
0．00
0．86
0．17
1．15

　0．391
－0．43

　0．42

2

45．47
（）．92

39．68

　tr
O．48

none
O．78
1．35
4．28
0。76

5．40
0．79

0．29

1GO．20

2．94
3．02
0．00，

0．01
0．00

0．08
0．09
0．35
0．09
2．66

一〇．06

　0．33

－0．44

20

50．05

0．14
30．11

1．47
0．43

0．01
2．49
0．00
9．80
1．97

3．58

100．05

3．36
2．38
0．04
0．02
0．00

0．25
0．00
0．84
0．13
1．61

　0．36

－0．20

　0．33

3

47．00

0．52
34．49

0．47
0．64

none
O．14
0．60
6．04
1．70

5．73
2．37

O．28

99。98

3．09
2．66

0．02

0．02
0．00

0．01
0．04
0，51
0．22
3．94

　0。09

　0．97

一・0．10

4

46．62

0．49
36．62

0．62
0．31

tr

O．67
0．49
7．03
1．44

4．79
（）。75

0．31

100．14

3．08
2．84

0．03

0．00
0．00

0．07
0．03
0．59
0．18
2．44

　0．09

　0．22．
一〇．09

5

46．96．

1．29
35．78、

0．39
0．89

tr

1．00
0．78
5．81
none

5．14
0．83

1．39

100．26

3．12
2．80

0．02

0．00
0．00

0．10
0．06
0．47
0．00
2．64

　0．12

　0．32

－0．29

6

47．51

0．69
32．09

1。64
0．48

1．04
1．63
5．72
tr

5。81
2．65

1．18

100。44

3．22
2．62

0。08

0．00

0．11
0．12
0．45
0．00
3・．92’

　0．22

　0．96

－0．09

7

47．40
0．、02

37．22

0．15
1．06

0．15
0．34
0．14
8．84
0．21

3、64
0．97

0．68

1GO‘82

3。09
2．86

0．01

0．02
0。01

0．03
0．01
0．73
0．03
2．00

　0。09

　0．00

－0．13

21

45．64

1．81
33．59

1．96
0．38

0．10
2．33
0．00
8．81
1．59

1
＞ 1000C：3．89
＜1100C：0．00

100．10

3．07
2。66
0．10
0．02
0．00

0．23
0．00
0．76
0．21
1．74

　0．07

－0．13

　0．04

22一

53．01

34．70

　tr

0．50
0．27
6．05
1．01

4．67

100．21

3ぎ37
2．60
α00
0．00

0．05
0．02
0．49
0．12
1．98

　0．37

－0．01

　0．02

23

44．45

36．00

0．07
1．24

tr

O．25
0．82
5．77
0．87

9．56L

2．00

101．03

3．04
2．90
0．00
0．07
0。00

0．02
0．06
0．50
0．11
5．30

　0．04

　1．65

－0．23

24

45．00

36．96

0．55
0．03’

0．28
0．83［

6．23
4．30

｝Ig．10ss．

　　　6．15

100．33

3．03
2．92
0．03
0．00

0．03
0．06
0．56
0．53
2．74

0．03
0』37
0．24

8

48．50

37．87

0．20
0．45

0．27
tr

5．66
0．25
5．03．

0．81

99．04

3．12
2．87

0．01

0．02

0．03
0．00
0．46
0．03
2．50

　0．12

　0．25

－0．39

25

43．92，

38．52

1．17
0．71

、0．56

0．08
0．01
9．03
1．08

3．70

99．85

2．88
2．98
0．05
0．04
0．03

0．07
0．00
0．76
0．14
1．62

一〇．12

－0．19

　0．22

9

47．21

　tr
35．32

0．15
0．97

1．43
0．68
6．29
none

／曾・49

101．56

3．121

2．75

0．01

0．05

0．14
0．05
0．53
0．00
4．18

　0．12

　1．09

－0．25

26

47．07

　tr
36．89

0．42
　nd

nd
O。20
0．55
8．21
1．34・

｝5・・5

99．73

3．10
2．87
0．02
0．00
0．00

、0．、02

0．04
0．69
0．02
2．23

　0．10

　0．12

－0．11

10

47．74

32．47
0．38’

0．41

none
1．53、

0。74
8．17・

0．35

5．72
1。67

0．80

99．98

3．26
2．61

0．02

0．00
0．00

0．16
0．05
0．60
0．05
3．87

0．26
0．93
0．01

27

45．76

0．32
36．82

1．23
0．16

0．21
0．96
6．55
1．92

5．51
0．68

1α1，12

3．04
．2．88

0．06
0．01

0．02
0．07
0．55
0．25
2．64

　0．04

　0．32

－0．02

11

47。75
0．30・

37。06，

0．16
0。481

0．091

1．2◎

0．64
5．43，

0．5α

6．05
0．93

0．20谷

100．85，

3．081

2．81

0．01

0．03
0．OQ・

0，12・

0．04．

0．45
0．06，

3．01

　0．081

　0．50一
」0．33

28

51．49

0．05
31．75

0．39
1．04・

0．11
0．29
7．34
1．42
6．17『

0．85

100．9《）・，

3．45
2。50
0．02
0．06、

0．01
0．021

0．64
0．18
2．81

0．45、．

0．41
0．311、

20一疋588）

k
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12

46。46
0．38

，34．19

0．55
0、17

none
1．70
く　　た　

6』65
0．73

7．07
1．45

　1，34

ユ00．69

3．12
2．70

0．03

0．00
0．00

0．17
・0。00

0。48
0．01
3．81

　0。12

　0．91
・一〇．39

29

51．62

0．17
33．71

0．06
0．22

・0．16

tr

4．43
・0．70

5．64
2．52

99．23

3．38
2．60
0．00
0．01

・0．02

0．00
0．36
0．09
3．06

　0．38

　0．53
一一一〇．17

13

48．20

0．05
35．13

0．74
0．02

none
1．01
0．08
5．57
tr

8．61
1．17

　0。32

100。9σ

3．16
2．72

0．04

0．00
0．00

0．10
0．01
0．46
0。00
4．28

　0．16

　1．14

－0。36

30

46．62

0．37
36．21

0．42
0．19

0．07
0．67
0．15
8．47
0．62

5．15
1．31

100．25

3．10
2．84
0．02
0．01
0．00

0．07
0．01
0．72
0．08
2．86

　0．10

　0．43

－0．08

14

48．48

0．53
32．46

0．88
2．27

none
1．23
0．06
5．18
0．97

5．91
1．24

　1．52

100．73

3．27
2．58

0．04

0．05
0．00

0．12
0．00
0．45
0．13
3．22

　0．27

　0．61

－0．20

31

47．51

0．37
34．07

0．38
0．40

0．13
1．29
0．06
7。58
0．43
6・．49

1．25

99．96

3．19
2569
0．02
0．02
0．00

0．13
0．00
0．65
0．06
3．46

　o．19

　0．73

－0．10

15

46．32

0．03
28．79

5．74
1．50

　tr
　tr
1．09
9．31
none

5．81
0．35

0。89

99．83

3』28
2。39

0．31

0。04
0。00

0。00
0．08
0．84
0．00
2．91

0．28
0．45
0。27

16

45．27

0．47
33．20

3．44
2．27，

none
　tr
O．68
7．361

0．46

6．28
『0．71

17

　none
100。14

3．08
2．68

0．18

0．13
0．00

0．00
0。45
0．64
0．06
3．15

　0．08

0．58
－0．12

　45．53
　　0。72
　26．01
　　5．59
　　1．45

　　tr
　　2．96
　　tr
　　6．87
　　none
　　7．84
　　0．91
・Cr203：　2．25

Nio：tr
F＝　　0．22

　100．26
（2ご品）

　　搬
Fe＋3：0．29
Cr：　0．12

　　0．08
　　0．00

　　0．31
　　0．00
　　0。61
　　0．00
　　4．11

　0．18

　1．06

－0．21

18 備 考

46．86

0。02
38．26

none
O．56

none
tr

O．50
8．01
none－

5．35
0．08

0．12

99．76

3．05
2．94

0．00

0．02
0．00

0．00
0．03
0．67
0．00
2．36

　0．05

　0。18

－0．22

1～18　セリサイト綜合研究委員会編；セ
　リサイト資源とその利用，昭26

　1：北海道手稲鉱山　分析者　村岡久志
　2：青森県陸奥鉱山　　ヴ　　湊　秀雄
　3二　　　　〃戸　　　　　ヴ　　　　　“
　4：青森県上北鉱山　　〃・　　　〃
　5二秋田県雄勝郡秋ノ宮村
　　　　　　　　　　　ゲ　　円城達二
　6：秋田県花岡鉱山　　ゲ　　湊　秀雄
　17：福島県安積郡海熱町　　　　　ク

8：栃木県足尾鉱山　　〃　　須藤俊男
9：新潟県村上粘土　　〃山田久夫・他2

10：兵庫県中瀬鉱山　ヴ　　村岡久志
11：奈良県神戸鉱山’ケ　　湊　秀雄
12＝　　　　グ　　　　　　ク　　　　　　ゲ
13：　　　　ゲ　　　　　　ケ　　　　　　〃

14：　　　　ヴ　　　　　　ク　　　　　　ゲ

15；島根県雲南鉱山　グ　　　ゲ
16：　　　　グ　　　　　　グ　　　　　　〃

17：長崎県西彼杵郡村松村
　　　　　　　　　　ケ　　　　　　　　　グ
18：長崎県松浦郡青方村
　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　ケ

32

47．22

0．15
31．33

2．51
1．06

　1．83

　0．36

　9．13

　0．11

　5．52

　0．57

F＝0．06
Cl：0．00
99．85

3．20
2．50
0．13
0．06

0．19
0．02
0．79
0．01
2．76

0．20
0．38
0．04

33

46．56

0．30
32．10

2．82
0．37

　1．01

　0．48

　7．69
　0．30

　5．91

　2．44
【F：0．04
Cl：n．

100．02

3．18
2．58
0．15
0．02

0．10
0．04
0．67
0．04
3．83

　0。18

　0．92

－0．03

備 考

19～25須藤俊男・早瀬喜太郎；微細な雲母類の化学組成，
　　　化学の研究，第8集，昭25より再引用
　19；J』Jakob，C．Friedlaender，E．Brandenberger：

　　　Schweitz．Mineralog．u。Petrog．Mitt．，玉3，74
　　　（1933）

　　　P．Niggli：Schweitz．Mineralo9．u．Petro9．Mitt。
　　　重3，84（1933）
　　　analyses　on　material　dried　at1100C．
　20：As19．盒ne3reies，analyses　on　material　dried　at
　　　110QC
　21：J鱒Jakob：　z．K：rist．，69，511（1929）

　22：B．：Kot6：J．Coll．Sci．Imp．Univ．Tokyo．，2，89，一
　　　（1885）

　23二杉浦考三：窯業協会誌，57，116（1949），福島県本宮
　　　粘土，分析者｝泰考明
　24：奈良県神戸鉱山産，分析者一田久保実太郎
　25：愛知県稲目鉱山産，分析者一北島三郎
　26：J．L。Stuckey：　Econ．Geo1．20，442（1925）

27～29武司秀夫：窯業協会誌，57，102（正949）’

　27＝尾原陶石，分析者一武司秀夫
　28：天草陶石，分析者一泰考明
　29：服部陶石，分析者一泰考明

30｛’33　地調』資料

　30：福島県月形村産，分析者一竹田，採集者一村岡誠
　31：奈良県神戸鉱山産，分析者一竹田，採集者一大津秀夫

§講纈謙辮難勝薪塑前田／採集婁生周一
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×＝臼雲班　　　　’　⑭；白雲田平内値（20例）

●＝絹雲班　　　　　　　◎；絹雲置平灼値（33例）

盆；その他の白雲班様鉱物㊤：イライト平均値（2例）

イライトはさらにKを定着することが実験的に知られて

いる5）・これと同じことが白雲母にも行われうることは，

想像に難くない。逆に酸性溶液に攻撃されれば，Kが抽

出される。硫化鉱物と共存することの多い絹雲母は，生

成後の酸化作用によつて硫化鉱物より生じた硫酸の作用

によってKが抽出され，δが負になると考えられる。白

2 図

ρ

雲母にはこのような酸の攻撃を受ける可能性は絹雲母に二

比べて遙かに少ないと思われる。もしペグマタイトの風

化産物として：K2SiO3が生成されれば，この作用によ

つて白雲母はKを定着し，δは増大する・そしてXの位、

置が満たされるばかりでなく，K＋の吸蒼も起るであろ

う。この場合，正原子価の増加をいかにして負原子価が・

22一（590）



白雲母およびその類似鉱物の構造式峠ついて　（大津秀夫）

第4表　その他の白雲母様鉱物の化学成分

Sio2
Tio2
Al203
Fe203
FeO

MnO
MgO
CaO
K20

　Na20
（＋）H20
（一）H20

Other

Total

Si

Al
Fe＋3
Fe＋2
Mn
Mg
Ca
K
Na
H

P
q
δ

1

53．47

32．36

0．79
0．42

0．72

0。17
7．68
0．44

｝4・・7

1Li20：

0。04，

100．16

3．46
2．46
0．04
0．02
0．04

0．01
0．64
0．05
1．75

0．46一

一〇．12

0．17

21
40．79

1．28
29．98

8．07
2．48

3 415i
46．54

0。17
36．37

0．72
0．36

　　150．10 51．22
0．5010．53

25．12　25．91

5．12r　4．59
　　卜1．521　1．70

6

2．71　　0．50　

0．45　　0．22

3．47　　8．06

0．38　　0．46　．

皇：％，／・・83

　ヨ
＿iLi20：tr

　lF：0・02

100．15江00．25

戸2．84　　3．08

2。46i　2．83
0．431　0．04
0．151　0．02

0．28
0．03
0．31
0．05
4．88

一〇．16

1．44
一つ。74

0．05
0．02
0．68
0．06
3．03

0．08
0．51

一〇．14

3．93　　2．84
0．3510．16

6．931　6．09
0．0510．17

　　1／6・821／7・49

IGO．44 100。70

3．41　　3．45

2．01　　2．05

0．26 0．23
0．09　　0．10

一1　－
　　10，4010・30

0．02　0．01
　　　0．60　　0．53
，0．0110．02

3．27　　3．37

0．41
0．63
0．06

0．45・

0．68
0．02

51．65
tr

21．67

6．20
1．24

4．48
0．00
6．08
0．31

6．44

98．07

3。57
1．76
0．32
0．07

0．46
0．00
0．54
0．04
2．98

0．57
0．49
0．15

718gi 備 考

50．30
tr

32．80

0．00
0．00

1．95
0．55
6．72
0．52

6．98

99．82

3．32
2、55
0．00
0．00

0．13
0．04
0．56
0．06
3．16

0．32
0．58
0．02

55．67

0．32
20．37

2．35
0．34

4．05
0．83

8：1♀

／9・・9

Fも．74

100．17

3．82
1．64
0．12
0．20

0．41
0．06
0．53
0．04
4．32

0．82
1．16
0。51

46．54

30．39

4．42
2．98

0．94
0．35
1：籔

｝5・3・

Fも．58

98．52

3．16
2．43
0．23
0．17

0．09
、0．02

0．48
0．19
2．54

一〇．1

0．16
0．27
　3

1ん9須藤・早瀬：　微細な雲母類の
化学組成，より再引用

1．Amicaceousm呈neralaltered
　from　spondumene　lBranchville，

Connectiont）．G．J．Brush　and　E．
S．Dana：Z．Krist．，5，210（1881）

2．Hydromlca（North　Carolina）．W．
S．Bailey：　Econ．Geol。，15，236

　（1920）

3．　Hydromuscovite．　Nagclschmidt；
Z．Krist．，97，514（1937〉

4。111ite（Maquoketa（Ordovician）sha－
　It，near　Gilard，Calhoun　County，
∫11inois）．R．E．Grim，：R，H．Bray
andW．F．Bradlay3Am．Mineral．，
22，813（1937）

5．　111ite　（Pennsylvanian　underclay，

near　Fithian，Vermi丑ion　Couhty
　Illinois）．Ref．as　4．

6．Mica　in　marl．The　small　amon－
　nt6f　quaitz　is　in　duded　in　the
　analysed　sample．E。Maegdefエan　u
　Hofmann3Z．Krist．，98，31（1938）
7．Mica　in　liparite　Sarospatak，Nor－
　th・eart　of　Mt　Hegyalja　Ref．as6．
8．．Mica－1ike　clay　mineral，in　usu－
　ally　pure　Ordovician　bentonite，
　Chlckamauga　DamゼTenn．，S。B．
　Hendτicks　and　W．H．Fry：Soil
　Sci．，　29，　457（1930）

9．Secondary　muscoviti（SpPrechs暉
　tein）．Doelter7s　Handbuch　der　Mi・
　耳eralc：hemic，2，Abt．2，426（1917）

占

鍛

40飾

，〈ノ翻
！＼
　￥　　　白雲錫
　　＼
　　㌧
　　　　｝響一r一『旧㌧

、
、

、

一〇2 00 02 　　　、　　　　Pグ4　　45　　46

第　　　3　　図

相殺するかが間題となる。これを解く鍵は，、前に述べた

p一δ＜0とq＜0とがp・δ面で対応することの中に見出

される。Xの過剰なものはOHが2より少ないという

ことは，一見，ますます正負原子価の不均衡を著しくす

るように思われるが，筆者はこれに関して次のように考

えている。OH一の一部が〇一2に．よつて置き換えられて

いるものとして，リシヤ雲母，角閃石・電気石等がある

が，このような置換が白雲母にも起るとすれば，負原子

価は増加し，OHが少なくなるために分析される水分は

減少する。この置換による負原子価の増加が，δ＞0に

よる正原子価の増加を相殺すると思われる・すなわち

　K＋←…・→O－2一（OH）『

　もしもこのようなことが起つていれば，次の関係がH

に関して成立すると思われる。

　2q＝2（P嘱δ）一δ

右辺の第1項は，Xの空席にH20があると仮定した

時のHの数，’第2項は〇一2によつて置換されたOH一

によるEの減少を表わす。前にも述べたように，水分に

対しては充分な考慮が分析に当つて払われていないため

上記の関係を一般的に実証するに足る資料は集っていな

い。しかしqが0に1近い場合は，第4図（v）に云され

るように，δ＝一盆一p　で近似されるものが多く，上式の

　　　　　3
関係が成立しているようである。

qに関することがらは，さらに詳細な研究を必要とす

るが，．010（OH）2を固定のものと考えず，OE顧と0一2

との置換というような変化も考える必要があると思われ

るo

7．総　　括

　（1）YVIの位置では3Y＋2←→2Y＋3の等原子価的置

換が行われていると推測される。

　（2）　これに基づいて構造式を組立てれば

　X仁pYす3（A1玉＿pSi3＋p）010（OH）2・δX＋・qH20
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ρ

となる。

　（3）δ＜0の場合はXXIIの位置にH30＋のよ5な・

正原子価を持つH－0結合物が存在し，δ＞0の時は，

（OH）一とOr2との置換が行われていると考えられる。

　（4）、白雲母と絹雲母とでは，pはほとんど等しく，

δ，qが異なる。これには生成条件の相違の他に生成後

の環境の相違も大きな要素となつていると、思われる。イ．

ライトは，前2者に対して，P，q，δのいずれもが相違

している。

　（5）p一δ面において，白雲母・絹雲母（およびイラ

イト）はそれぞれ相異なつた特定の領域にPlotされる。
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