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島根県温泉津町の都野津層中にみいだされた二酸化マンガン鉱
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Abstract

　　In　aeolian　deposits　which　consist　mainly　ofquartz　sand，a　manganese　dioxide　mineral

occurs　as　cementing　material　of　the　sand　grains．The　manganese　mineral　is飼und　in　irregular

Ienses　lying　on　thin　clay　beds　which　are　intercalated　in　the　sand　deposits。

　　The　chemical　analysis　ofthe　mineral　is＆s　fbllows：MnO279・30，MnO2・38，Fe2030・46，

A12031．64，CuO　O．02，CoO　O。13，MoO30．0≦，V2050．09，ZnO　O．11，MgO　O。07，CaO　O。11，SrO

O，27，BaO3．29，Na200．31，K203．70，｝120十3．01，E20－0・72，SiO24・09，Total99・74％・

　　The　chemic＆1｛brmula圭s　written2s（K，Ba）Mn7016・2。5H20。This　is　comparable　to

cryptomelane．

　　Under　the　microscope　the　manganese　dioxide　mineral　has　a　zonal　structure，and　by

EPMA　it　is　bund　that　the　mineral　has　at　least　two　zones三a　potassium　rich　zone　immediately

a両acent　to　the　quartz　gr＆ins＆nd　an　imer　barium　rich　zone。

　　It　appears　that　the　manganese　dioxide　mineral　has　been　precipit＆ted丘om　underground

water　trapped　above　c1＆y　beds　in　the　sand　deposits．

は　じ　め　に

　島根県酉部地域には鮮新世あるいは更新世に属する都

野津層が広く分布し，その中に風成起源の石英砂層が発

達しており，現在珪砂鉱床として採掘されている．この

珪砂鉱床の研究中に筆者の一人（井上）が，石英砂層中

に黒色鉱物が賦存するのをみいだした。この鉱物は，研

究の結果クリプトメレーン鉱を主体とする二酸化マンガ

ン鉱と判明した．

　この研究にあたり，三子山珪砂鉱業所長赤塚治氏に種

々の便宜をたまわった．ここに深謝する．なお，地質調

査所中国出張所長植田芳郎技官からこの地域の地質に関

する未公表資料を得た．本所鉱床部富樫幸雄技官に示差

熱・熱重量分析，同小玉和子技官にEPMA分析の援助

を受けた．

　　　　　冒。位置・交通
　　　　　　　　　に　ま　　ゆ　のつ三子山珪砂鉱山は，島根県逡摩郡温泉津町字菰口にあ

＊鉱床部
＊＊技術部

り，山陰本繍温泉津駅の東南東約5kmに位置する（第

1図）．現地までは，温泉津または江津からバスの便があ

るが，便数が少ないので，徒歩または珪砂運搬のトラッ

クによらざるを得ない．

2．地質および産状

　三子山付近の地質は，新第三紀中新世の火砕岩で構成

される大森層を基盤として，これを不整合におおう鮮新

世あるいは更新世の都野津層が広く分布する．都津野層

は，三子山付近では，第2図に示すように基底礫層・砂

質泥層～泥層および石英砂層からなる下部層（厚さ90

m），黒雲母石英安山岩質火山礫凝灰岩などからなる中部

層く50m），および石英砂層からなる上部層（20m）に分

けられる．本層中の石英砂層は風成層であり，斜層理が

発達する．砂粒の淘汰はよく，石英粒を主とし，少量の

長石粒を伴う．従来の化学分析値によると，Sio294～

97％の品位をもっ．

　本層の下部層上部および上部層の石英砂層中に，それ

ぞれ二酸化マンガン鉱の濃集する部分がレンズ状をなし

て産出する．以下，三子山鉱山の採掘現場で見られる下
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第1図　三子山鉱山付近の位置交通図

部層上部の砂層中に賦存するものについて記載する．

　二酸化マンガン鉱の濃集部は，つねに石英砂層にはさ

まれる厚さ数cmの粘土層の上位にある．粘土層は砂

層とともに斜層理の発達が著しいが，粘土層が水平にな

る付近では，多量の二酸化マンガン鉱が認められる．二

酸化マンガン鉱濃集部のさまざまな産状をPlate26－2～

5に示す．この二酸化マンガン鉱は，詳細に観察すると

すべて石英砂粒の間隙を充填する膠結物として産出す

る．砂粒から分離されたものを双眼顕微鏡で観察する

と，黒色を呈し，表面は粗く，多孔質で，貝殻状断口を

もち，まれに結晶面の一部と多数の条線が認められる。

3．反射顕微鏡およびEPMAによる観察

　反射顕微鏡下では，二酸化マンガン鉱には帯状構造が

認められ，砂粒に直接する部分は反射強度が大きく，中

心部では強度が落ちる．両者とも反射光の色相には大差

なく，ともに黄白色を呈し，多色性はほとんど認められ

ない．クロスニコル下では異方性が強く，黄灰色～黄暗

灰色を示す．反射顕微鏡像をPlate27－1に示す．

　二酸化マンガン鉱の帯状構造につV・て，EPMAを用

い，吸収電子線像を観察したところ，反射顕微鏡像で見る

より多数の累帯が認められる（Plate27－3）．この部分の

定性分析の結果，Mnのほか，KおよびBaが検出され

た．KκαおよびBa五αのX線像について検討すると

Plate27－4，5で見られるように，反射の強い部分はKに

富み，弱い部分はBaに富むことが判明した．これだけ

の事実から速断はできないが，たとえば前者はクリプト

メレーン鉱，後者はホランド鉱のような鉱物からなると

推測される．この両者を分離するのはきわめて困難なの

で，試料全体について化学分析・X線回折および示差熱

・熱重量分析を行なった．

4．化学分析

石英砂粒からの鉱物分離は，試料を170メッシュと200

メッシュの問の粒度に砕き，ヨウ化メチレンの重液を用

い，重液の底に完全に沈んだものだけを採集して行なっ

た．

　分離後，双眼顕微鏡で観察したところ，ごく少量の石

英粒が混在，またはマンガン結晶に付着しており，これ

らを完全に除去することはできなかった．マンガン鉱物

の比重をバーマン比重計で，四塩化炭素を用いて測定し

たところ，数回試みても3．8以上にならず，クリプトメ

レーン鉱の比重が4．2以上であるのに比べて軽い．この

原因はおそらく，この鉱物が多孔質であるなどのため，

このような見掛け比重を示すものと思われる．

　化学分析は，主として原子吸光法で行なった．分析操
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第1表　化学分析表

←マンガン鉱物
砂

火砕流．

　マンガン鉱物
『←粘土法層

　砂

礫・泥

安山岩

MnO2
MnO
Fe203
A1203
GuO
CoO
MoO3
V205
ZnO
MgO
CaO
SrO
：BaO
：Na20

K20
H20（＋）
H20（一）
Sio2

79．30％

2．38
0．46
1．64
0．02
0．13
0．04
0．09
0．11
0．07
0．11
0．27
3．29
0．31
3．70
3．01
0．72
4．09

安山岩岩賑

（福光石状）

〉k山砕屑岩類

流紋岩質凝灰岩
および流紋岩

灰黒色頁岩

砂岩劣よび火山礫

凝灰岩を挾む

　　　　　　　　　（植田芳郎の原図を一部修正）・

第2図　三子山周辺地域層序概念図

Tota1 　　　　99．74
（分析：寺島　滋）

　化学分析値から，A1203は混在する斜長石の疑いが

濃いため除外し，酸素数を16個として化学式を組み立て

ると，つぎのような式が得られる．

　（Ko．60Bao．16Nao．08Sro．02Cao，02）（Mn＋46．gl　Mn＋20．25

Fe＋30．04Goo．01Mgo．01Vo．01Zno．01〉016・2。5H20

　または，簡略にして（K，：Ba）Mn70、6・2．5H20

　この組成は，クリプトメレーン鉱に相当する．

5．粉末法によるX線回折

．粉末試料のX線回折を理学電機㈱製ガイガーフレック

スで行なった．その結果を第2表に示す．試料中に混在

する石英の回折線が数本認められたが，これらは表から

除外した．回折線のパターンはクリプトメレーン鉱にほ

ぼ一致する．この結果をもちいると，クリプトメレーン

第2表 三子山珪砂鉱床中の二酸化マンガン鉱のX
線回折

作の概略を第3図に示す．珪素・アルミニウム・マグネ

シウム・カルシウム・ストロンチウム．・バリウム・モリ

ブデン・バナジウムは亜酸化窒素一アセチレン炎で，

その他は空気一アセチレン炎を用いて定量した．水分

（H：20＋）は1000℃に加熱して追出したものを全水分と

して，これから105～110℃で乾燥させた時の減量（H20

一）を差引いて求めた．二酸化マンガンは，しゅう酸法

によった．

　化学分析の結果は第1表のとおりである．第1表に掲

げた成分のほかに，発光分析により，タリウム（約30

PPm），クロム（5PPm以下），および銀（1PPm以下）を

検出した．

d 1 hk1

6．97
4．92
3．48
3。24
3．12

2．396

2．203

2．156

1．831

1．541

1．427

100
70
10

20
80

80

15

35

20

20
10

110
200
220

310

｛410211
｛420221
301

｛520、411
器1

FeKα；Mnフィルター；
35kV，10mAl　l。一〇．3－1。3

0。50／min三800c。p。s－2sec．
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鉱に対比しての指数付けも可能で，これをもとにして格

子定数を算出したところ，α一9．86，6＝2．86Aが得ら

れた．この値は，クリプトメレーン鉱とホランド鉱のほ

ぼ中問の値を示す．

6．示差熱および熱重量分析

示差熱分析と熱重量分析を，理学電機㈱製の自記式示

差熱天びん装置で同時記録させた．試料は0．5189を用

い，昇温率毎分10℃，空気雰囲気で1030℃まで測定し

た．その結果を第4図に示す．示差熱曲線について見る

と，いずれも顕著ではなV・が，520。，700。および900℃

付近にブロードな吸熱ヒ。一クがあり，220。および800℃
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付近に発熱ピークが存在する．加熱減量曲線は，100℃

付近から減量がはじまり，700℃付近から急な減り方を

示す。

　　　　　　　　7．　ま　と　め

　都野津層中の石英砂層中の粘土層上位に二酸化マンガ

ン鉱の賦存が認められ，これはおそらく，膠結物質に乏

しい砂層の中で不透水性の粘土層が地下水の下盤にな

り，その上位に水に溶けて運ばれて来たマンガン成分が

沈殿したものであろう．

　二酸化マンガン鉱は組成的に累帯構造をもっており，

沈殿の初期にはカリウムに富む組成のものが，次いでバ

リウムに富むものがそれぞれ晶出したと推定される．
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　L　三子山鉱山の珪砂鉱床露頭

　珪砂鉱床をなす石英砂層中には粘土層（矢印）が2枚

見られ，その上位に二酸化マンガン鉱の濃集する部分が

あり，粘土層が水平に近くなるp地点ではとくに発達す

る．

　2～5　二酸化マンガン！鉱の濃集部のさまざまな産

状

　二酸化マンガン鉱（m）は黒色を呈し，不規則な形状

を示す．写真2は写真1のp地点での産状を示し，この

付近で二酸化マンガン鉱濃集部は厚くなる．

醐，

’～▼”『中　　、　　　　　　　　　　　　　一
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　　　　1．反尉顕微鏡写真

　二酸化マンガン鉱（m）は，石英粒（q〉

の間を埋めている．

　　　　　2．反射顕微鏡写真

　二酸化マンガン鉱には，反射強度の大
きい（a）部分と，小さい部分（b）が認められ

る．石英粒（q）に接する部分はつねに反尉

強度が大きい．

　　4．EPMAのK　K・X線像
　二酸化マンガン鉱の反鮒強度の大きい

部分はカリウムに富むことを示す．

　　　3．EPMAの吸収電子線像

　二酸化マンガン鉱には，反射顕微鏡で

見るよりさらに多数の累帯が見出される．

5．EPMAの：Ba　L・X線像

　反射強度の小さい部分はバリウムに富

む．




