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Abstract

　　　　　Mangano鋤phlogopites（manganophyllite）fromtheNoda－Tamagawa　mine　containBa

as　much　as1・93to17・85percent　BaO・The　mos書Ba－rich　specimen　which　cont＆ins　more　Ba

than　K　is　a　new　brittle　mic＆named　kinoshitalite．

　　　　　Relative　intens圭ties　ofbasal　reflections　change　with　the　Ba　content，namely　the　Hrst　and

the　third　order　refiections　decrease＆nd　the　second　order　increases　with　the　increase　of　the　Ba

content．

　　　　　Electron（iensity　distributions　given　by　Fourier　syntheses　norma，1to　the　basa，1p1＆ne

confirm　th＆t　Ba　occupies　the　interlayer　position　in　the　mica　and　brittle　mica　structure。Fe3＋is

thought　to　occupy　the　octahedral　layer　in　Ba－rich　manganoan　phlogopites　and　kinoshitalite，

which　contain　signiHcant　amount　ofAl．

亘聡宣蜜o組聰c重量o聡

　　　　Mic＆minerals　containing　barium　have　been　known三fbr　example，muscovites　with　substantial

barium　content　are　named　oθllα6h6吻3．Some　of　the　reported　barium　micas　are　as　follows．

Barium－muscovite　f｝om　Franklin，NewJersey，u．s．A．has9．89percent　Bao（BAuER　and　BERMAN，

1933）l　and　manganobarian　muscovite　fヒom　the　Muramatsu　mine，Nagasaki　Pre琵cture，Japan

has4。14percent（H：IRowATARI，1957）。As　to　trioctahedral　micas，‘‘green　biotite”fンom　the：Kaso

mine，Tochigi　Pre飽cture，Japan　contains4．18percent（YosHIMuRA，1938）l　barium－rich　phlogopite

丘om：L昌ngban，Sweden　has7．90percent（FRoNDEL　and　ITo，1967）l　and　lepidomelane　with　high

barium　content　fyom　PierrefitteラH：autes－pyr6n6es，France　has7。5percent（ORLIAG6孟α1・，1971）・

And　iron－rich　trioctahedral　barium　brittle　mica，anandite，丘om　Ceylon　has20。59to2L50percent

BaO（PATTIARATcHI6知1・，1967）．Synthetic　study　of　BaMg3A12Si2010（OH）2was　carried　out　suc－

cessfhlly　by　FRoNDEL　and　ITo（1967）．

　　　　In　the　course　of　the　study　of　manganoan　phlogopite，named窺αng翻ψ妙ll髭6ラin　the　Noda－

Tamagawa　mine，Iwate　Prefbcture，Japan，the　specimens　were　fbund．to　contain　as　much　as1．93

to17．85percent　BaO．The　most　barium－rich　specimen（17。85percent　BaO）is翫new　mineral

kinoshitalite．

　　　　It　was　also　fbund．in　the　study　that　the　intensities　of　the　basal　reHections　of　X－ray　powder

＊Mineral　Deposits　Department、

紳Geochemistry　and　Technical　Service　Department、

Note：Kinoshitalite　is　a　new　barium　brittle　mica，whose　name　is　in　honor　of　Dr．Kameki　KINosHITA，Emeritus

　　　　　　Professor　ofKyushu　University．The　mineral　and　the　mineral　name　have　been　approved　by　L　M．A。
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pattems　change　with　the　barium　content．The　relation　between　the　relative　intensities　of　the

basal　reflections　and　the　chemical　compositions　of　micas　has　been　studied　by　GowER（1957），

BRADLEY　and　GRIM（1961），ScHIAFFINo（1962）and　others　with　excellent　results．These　works，

however，concems　the　Mg－Fe　and／or　Al－Fe　ratios　in　the　octahedral　sites　of　mica　minerals，and

studies　on　the　cations　in　the　interlayer　sites　have　not　been　undertaken　fbr　micas　and　brittle　micas．

K　and　Ca　have　not　been　reported　to　make　a　complete　solid　solution　in　the　mica－brittle　mica

series．Even　if　there　is　no　immiscible　gap　in　the　series，the　replacement　produces　small　ef琵ct　on

the　intensities　ofX－ray　di伍raction，because　Ca　and　K　occupy　neighboring　positions　in出e　periodic

table．

　　　　In　the　case　of　micas　and　brittle　micas　containing　Ba，however，the　di飾rence　of　the　atomic

number　between　Ba　and，K　seems　to　be　su伍cient　to　produce　significant　difference　in　the　X．ray

powder　pattems．And　since　Ba　was　in蝕red　to　replace　K　fヒom　the　chemical　data　in　Table1，the

intensity　changes　are　thought　to　be　the　efi旧ect　of　this　substitution　in　the　interlayer　site．

　　　　To　discuss　the　relationship　mentioned　above，one－dimensional　Fourier　syntheses　were　at－

tempted　fbr　several　specimens　of　barium－bea血g　manganoan　phlogopite　and　kinoshitalite　f士om

the　mine．

C恥e職ica且Com験OS量宜董0鵡

　　　　Six　specimens　collected　at　dif琵rent　parts　of　the　Noda－Tamagawa　manganese　ore　deposit

were　chem孟cally　analysed。The　results　are　shown　in　Table1，and　it　is　seen　that　all　ofthe　analysed

specimens　cont翫in　significant　amount　ofBa．It　substitutes　K，and　Si　is　replaced　by　AI　in　accordance

with　this　substitution　to　compensate　fbr　the　inαease　ofpositive　valence。Another　substitution　pair，

Mn　fbr　Mg，occurs　independently　ofthe　above．

　　　　The　ideal　fbrmulas　derived．fンom　the　chemical　data　on　the　basis　oftwelve　oxygens　are：

　　　　（K，Ba）（Mg，Mn2＋，Mn3＋）3Si3A1010（OH）2fbmos．1to5，which　are　manganoan　phlogopitesl

　　　　（：Ba，K．）（Mg，Mn2＋，Mn3＋）3Si2A12010（OH）2fbr　no．6，which　is　kinoshitallte。

X曜ay　D遡rac重io聡S舳ピ　y

　　　　The　intensities　oftwelve　basal　reflections，001to　OOラ12were　measured　by　an　X－ray　dif狂acto－

meter．

　　　　Experimental　conditions　were　as　fbllows．

　　　　Used．instrument　was：Rigaku　Denki　GeigerHex　dif翫actometer．Nickel　filtered　CuKαradiation

was　used．Target　input　was30kV　and10mA。Open萱ng　ofthe　divergence　slit　was　l　o　fbr　the　range

over2θ20。，（1／2）o　between200and　loo　and．（1／6）o　be1ow　lo。respectively，That　of　the　receiving

slit　was　O．3mm。Roちating　speCd　of　goniometer　was　O。50per　minute．Scaler　was400counts　per

second．Time　constant　was2second．Chart　speed　was　l　cm　p6r　minute．

　　　　The　standard　conditions　mentioned　above　could　not　be　used　at　all　times．The　major　problem

was　to　avoid　the　dead　time　ofthe　GM　counter．In　order　to　keep　the　X．ray　intensity　under1000

cps，the　divergence　slit　opening　was　decreased（1／2）or（1／6）o，and．when　this　was　not　suf丑cient，

the　accelerating　voltage　and．the　tube　current　were　reduced£or　very　strong　reflections．Certain

reHections　were　used　as　standards皿der　these　various　conditions　fbr　comparison　ofthe　intensities。
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Table1

Intensity　changes　ofbasal　re且ections　in　Ba－micas（M．YosHII　et　al．）

　　Chemic翫1an＆lyses　of　manganoan　phlogopites　and　kinoshitalite　from　the

　　Noda－Tam翫gaw＆mine．

No． 1 2 3 4： 5 6

Sio2

Tio2

Al203

：Fe203

Mn203

FeO

MnO
MgO

35．65

0．44

12。70

2．35

3．11

0．04：

1些．61

15．15

37．86

0．36

12．06

　1。34

3。54

0．04

7．59

20．15

34．10

0．71

13．89

1．76

3．19

0．04

11．85

16．59

33。69

0．33

15．58

0．95

3．44

0．04

8．76

19．23

29．12

0．16

21．19

0．69

3．55

0．04

7．60

17．56

24．58

0．16

22．06

0．71

3．24

0．04

7．38

16．60

CaO

BaO

Na20

K20

F

H20十
H：20－

Tot撮

0．05

1．93

1．25

8．60

0．15

3．69

0．18

99．90

　0．0を

　3．56

　2．16

　7．62

　0．39

　3．12

　0．20

100．03

0．05

6．03

0．58

7．39

0，14

3．27

0．15

99．76

　O．03

　6．79

　0．49

　7．24

　0．33

　2、96

　0．18

100．04

0．05

11．05

0，56

5．63

0．27

2．20

0．18

99，85

0．05

17．85

0．68

3．30

0．21

2．90

0．20

99．96

一〇＝F2，etc．0．06

Tota1　　　99．84

0．16

99。87

0．06

99．70

0．14

99．90

0．11

99．74

0．09

99．87

Numbers　ofions　on　t五e　basis　of12（0，0H，F）

Si

Al

Ti

Fe3＋

Mn3＋

Fe2＋

Mn2＋

Mg
Ca

Ba

Na

K

OH
F

2．748

　1．154

　0．025

｛　0．073　0．063

　0．183

　0．003

　0．95荏

　1．740

　0．00婆

　0．058

　0．187

　0．846

　1．897

0．037

／
　4．000

∫

2．943

／一

｝L934

2．857

　1．073

　0．020

｛　0．050　0．026

　0．203

　0．003

　0．485

　2．266

　0。003

　0．105

　0．316

　0．734

　1．570

0．093

／
　4．000

∫

／

｝

2．983

1．158

1．663

2．673

　1。284

　0．042

｛　0．001　0，103

　0．190

　0．003

　0．787

　1．938

0．088

0．739

1．709

0．035

／
∫

／

　　　　　　2’613｝

生。。。｛1：器1

　　　　　　0．019

　　　　　　0。055

　　　　　　0．203

3．021　　0．003

　　　　　　0。576

　　　　　　2．222

欄一

｝1．744

　　　　　　2．334

4，000
　　　　　｛　　　　　　1．666

　　　　　　0．336

　　　　　　0．010

　　　　　　0．041

3．115

幽α998

調

／4・…

、鋼

i翻

識
瓢

3．221

1，014

1：lll｝生・・0

｛
iiil3鵬

lliii∫

1蜘1．，5、

謝
1謝1・6121掛・244認1：｝L67・

Nos．I　to5　mang＆noan　phlogop1te，no．6＝kinoshitalite

Analys玉s＝　K．MAEDA，M。YosHIDA（F　in　nos。1to5）and　K．NAGAsHIMA（F　in　no．6）．
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Table2　Relative　intensities　ofbasal　reHections　and　d－values　fbr　manganoan　phlogopites

　　　　　　　and　kinoshitalite．

hんZ

001

002

003

004

005

006

007

008

009

00，10

00，l　l

OO，12

d200

do60

doO5

Ba

Na十K十Ca十Ba
　　　　　Mn

Mg十Mn十Fe

1 2 3 4 5 6

5580

　61

2390

356

3810

　27

20些0

338

3700

112

2200

455

3320

　82

1910

些17

1670

194

1320

380

507

527

1040

556

385

113

77

65

10

445

87

56

60

　　5

436

119

52

65

　　6

496

102

46

54：

　4

410

100

30

58

　　2

566

156

22

86

　0

18

15

　6

13

10

　7

17

10

　7

14

　8

　5

13

　5

　7

23

　6

11

2．634A　2．623

L551A　1．543
2．02gA　2．018

2．637

1．548

2．023

2．634

1．546

2．021

2．627

1．546

2．020

2．632

1．546

2，020

5．3％ 9．1

37．7％　　　　　22．7

18．2

32．3

20．6

25．5

34，2

25．5

55。6

25．6

　　　且eights　of　the　di缶action　curves　measured　on　the　chart　were　a　good　approxim批tion　of　the

intensities．

　　　The　results　are　shown　in　Table2．

　　　The　powder　data　fbr　all　ofsix　specimens　are　able　to　be　indexed　as1ハ4polytype．The　details

will　be　reported　in　the　near　fhture．

　　　　Itissecn丘om　the　analyticalresultsthatspccimens2，4，5＆nd6havesimilar　Mn／（Mg十Mn十

Fe）ratios　ranging　fyom22．7to25。6percent．It　is　infbrred　that　the　ef〕もct　of　this　di饒rence　on　the

X－ray　reHection　intensities　is　very　sma11，although　any　discussions　have　not　been　made圭n　the　case

ofmanganese　rich　phlogopite　in　previous　papers。

　　　　The　data　plotted，in　Fig．1show　that　the　intensity　ratio　of　the　first　a，nd，the　third，order　basal

reHections　to　the　fifth　one　d．ecreases　markedly　with　the　increase　of　Baラand，those　of　the　second．to

the　fifth　increases　with　the　increase　ofBa．

　　　　Thus　it　seems　logical　to　use　these　samples　to　study　the　relation　between　the　Ba　content　and

the　X－ray　di伍・action　intensities　ofthe　minerals　ofthis　series．

恥曜量e暫Sy蹴曲鋸es

　　　One－dimensional　Fourier　syntheses　normal　to　the　basal　plane　were　carried．out　fヒom　the

relative　intensities　in　Table2．For　the　calculation　of　structural　factor（Fc），STEINFINK（1962），s　z

parameters　fbr　phlogopite　were　chosen，and．Ba　was　added．at　the　interlayer　position　as　shown　in

Table3．
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Intensity　changes　ofbasal　reHections　in　Ba－micas （M．YOSHII　et　al．）
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Figure1

　SPECIMEN　　No．2　　　No．4　　　　　　No．5　　　　　　　　　　　No．6

Na＋K＋Ca＋Ba　　　20　　　　40　　　　60％
：Relationship　between　basal　intensities　and　Ba　content　on　the　basis　of　IoG5

　　　　　Table3　Z　parameters　of　phlogopite　crystal（After

　　　　　　　　　　　　　STEINFINK，1962）

Atom Z

C

Na
K
Ca
Ba
O1
02
Si

Ti

Al

Fe

O3
0H：

Mg
Mn

　0

　0

　0

　0

1692

1700

2261

2261

2261

2261

3900

3955

5000

5000

Note： Ba　was　added　in　t五is　study、Structure£actors（Fc）

were　calculated　using　above　parameters　for　nos．

L　to4in　Table4；and　parameter　of　Fe　was
changed　to　O，5000for　nos．5and6．
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　　　The　model　was　good．fbr　the　Ba－poor　specimens（nos。I　to4）三but　the　reliability　factors（R）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R＿ΣUF・IHFcll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ΣlFol

improvedfbr　theBa－richspecimenswhen　Fe3＋wasmovedto　theoctahedral　site，namelyitd．ecreased．

貸om　O．10to　O。05in　no。5and　f士om　O。09to　O。08in　no．6（kinoshitalite）respectively。Final　reliability

Table4　0bserved　and　Calculated　Structure　Factors　for　OOJ．

No． 1
hん」

001

002

003

004

005

006

007

008

009

00，IO

OO，l　l

OOラ12

R

lFol　Fc

571

12
1151

61き

821

55，

55

59

26

36

31

17

一65

　　11

－115
　　66

　　87

　　50

－52

　　61

－20

　　36

－26

　　21

0．08

2

lF・1

47

　8

107

60

88

49

47

57

18

31

25

18

Fc

一52

　　　8

－102
　　60

　　93

　　47

－45

　　57

－16

　　33

－22

　　19

0．05

3
lFol

46

16

110

69

87

57

45

59

20

35

26

18

Fc

一53

　　16

－105
　　68

　　94

　　52

－46

　　62

－16

　　36

－22

　　21

0．07

4
lFol

44

14

103

66

93

53

43

54

16

32

23

15

：Fc

5

lFol

一49

　　15

－101
　　661

　　961

　　531

－44

　　61

－15

　　36

－19

　　21

33

23

92

68

91

56

37

61

12

33

19

19

Fc

0．06

一36

　21

－91

　77

103

　54

－37

　61

－8

　33

－16

　　18

0。05

6

IF・1

18

38

81

82

107

70

32

73

　0

44

21

24

Fc

一17

　40

－73

　89

117

　67

－33

　71

－3

　41

－13

　24

0．08

3（Mg，Mn） 20H

40

4（SiンA1）

　　　60

2（Na歩K，Ca，Ba） 4（Si7Al）

60

20H

40

3（Mgヲ逗n）

5

／
ε
咲

O　　　　　　　　　　　　　O．2　　　　　　　　　　　　0．4　　　　　　　　　　　　 0．6　　　　　　　　　　　　0。8　　　　　　　　　　　　　 1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　Figure2　Distribution　of　the　electron　density　normal　to　the　basal　planes　for　manganoan

　　　　　　　　　phlogopites　and　kinoshitalite．Electron　density　for　specimen2，4，5and6changes

　　　　　　　　　markedly　at　the　interlayer　site，but　it　is　Iess　distinct　at　other　sites、
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Intensity　changes　ofbasal　re且ections　in　Ba－micas（M。YosHII　et　aL）

£actors　fbr　the　six　specimens　were　O．05to　O．08in　this　study。This　can　be　seen　fピom　the　results　of

chemical　analyses　alone。For　example，in　specimens5and6all　Fe　ions　must　be　treated　together

with　octahedral　cations，while　in　sample　l　almost　halfofFe3＋must　be　included　in　the　tetrahedral

position　in　ord．er　to　form　four　tetrahedral　cations。In　other　wordsラthe　increase　ofBa　is　accompanied

by　the　increase　ofAI　to　compensate　fbr　the　dif琵rence　in　valence　and　which　seems　to　result　in　the

movement　of翠e　into　the　oct翫hedral　position。

　　　　Obtained　structure　factors　are　shown　in　Table4。

　　　　The　distribution　ofelectron　densities　fbr　the　specimens2，4，5and6normal　to　the　basal　plane

is　shown　in　Fig．2。The　figure　shows　that　the　electron　density　at　the　interl乱yer　position　changes

markedly。This　is　thought　to　be　caused　by　the　subsitution　of　Ba　fbr　K．The　change　of　electron

density　at　tetrahedral　site　where　Si　is　rep1翫ced　by　Al　is　less　distinct。

　　　　Sobax　ICC2700micro　computer　was　used　fbr　the　calculations　with　several　computation

programs　made　by　one　ofthe　writers（M。Y．）。

Conc亙usio11

　　　Fe3＋is　locεtted　at　the　tetrahedral　site　in　phlogopite　structure（STEINFINK，1962），but　it　is　infモ〕rred

that　Fe3＋occupies　the　octahedral　site　in　case　ofBa．rich　phlogopite　and．kinoshitalite，both　ofwhich

have　signi丘cant　amount　ofAL

　　　Ba　content　in　manganoan　phlogopite　and　kinoshitalite　results　in　variation　ofthe　relative　inten－

sities　ofthe　basal　reflections．Also　the　calculation　of　the　Fourier　s）lntheses　showed，that　Ba　is　in　the

interlayer　site　of　the　structure．

　　　It　would　be　interesting　to　d，etermine　quantitatively　the　relation　between　the　content　of　the

two　metals　and　the　basal　reHection　intensities，but　this　is　much　more　complex　than　in　case　of

phlogopite一一biotite　shown　by　GowER（1957）and　othersラas　Mg－Fe－Mn　variation　must　also　be

taken　into　account．
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マンガン金雲母と木下石における臨含有量とX線底面反射強度との関係

吉井守正・富樫幸雄・前田憲二郎

要　　旨

野田玉川鉱山産のマンガン金雲母（マンガノフィライト）には，BaO　L93～17．85％のBaが含

まれる．このなかにはBa＞Kとなるものがあり，これは新鉱物木下石（Kinoshitalite）である，

　X線の底面反射強度はBaの量と関係し，Baの増加とともに，001，003が減少し，002は増加

する．Z方向のフーリエ合成により，Baは層問位置を占め，Fe3＋は木下石とBaに富むマンガン

金雲母では八面体位置を，Baに乏しいマンガン金雲母では四面体位置をそれぞれ占めるらしいこ

とが，判明した。
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