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島根県隠岐郡西ノ島町国賀産沸石類

の化学組成

国立科学庵物館地学研究部加 藤 昭

要 旨

国賀付近の海岸に露出する粗面玄武岩の晶洞中に

見られる沸右の組合せ中，独立に存在する二つの組

合せ，コウルス沸石（早期）＋レビ沸石（晩期）および

トムソン沸石（早期）＋菱沸右（晩期）について化学組

成変化を検討した。前者ではSi／（Si＋Al）比は0．62

と0．62で一定，しかしCa／（Ca＋N左2＋K2）比は

0．82から0．53と減少する。後者ではSi／（Si＋Al）

比は0．55から0．65と，Ca／（Ca＋Na2＋K2）比は

0．46から0．52と多少増大し，同一岩体中でも晶洞中

の沸右の組成変化の傾向は単一的でないこともある

ことが実証された。また菱沸右におけるSi／（Si＋

Al）比の増大とc。の減少の直線的相関性を参考に

して，トムソン沸右においても⊥ 同様の傾向を示す

事実のあることを紹介した。

1．序

島根県隠岐郡西ノ島町国賀海岸に露出する粗面玄

武岩の晶洞中には各種の沸右が見られ，それらのう

ちコウルス沸右1），レビ沸石および菱沸右2）につい

ては，すでに記載されており，またトムソン沸石・

灰十字沸右の存在2）も知られている。これらのうち

多くの晶洞中の組合せでもっとも多いのは，コウル

ス沸右＋レビ沸右およびトムソン沸石＋菱沸右の組

合せであるが2），これらはそれぞれ同種のものが隣

接し合い，中間には沸石としては菱沸右のみ，ある

いはレビ沸右のみを含む晶洞が存在している。

これらの組合せを作る四種の沸右中，晶洞内で晩

期生成のレビ沸右および菱沸石については化学分析

値が得られている2）が，今回はコウルス沸右および

トムソン沸右について化学分析を行ない，化学組成

の変化を比較した。その結果同一岩体内にも拘わら

ず，変化の方向にかなりはっきりした差が認められ

たのでここに報告する。

なおこれらのうち菱沸右については，Si／（Si＋

Al）比とc。の変化の問に直線的相関関係の存在が

知られている3）。これを参考にしてトムソン沸石に

ついてSi／（Si＋Al）比とc。の問について変化の

様子を検討した所，同様の傾向の成立の可能性が認

められたので，これについても紹介する。

検討に用いた試料はすべて国立科学博物館地学研

究部千葉とき子・松原聴両博士の採集になるもので

ある。また松原博士には，コウルス沸石およびトム

ソン沸右の化学分析をしていただいた。ここに明記

して深甚なる謝意を表する次第である。

2．検討の対象となったコウルス沸石・レビ沸石

・トムソン沸石および菱沸右に関する問題点

1）コウルス沸石

コウルス沸右は1975年にはじめて記載された沸

石4）で，国賀は現在の所わが国唯一の産地である。

理想化学組成式は原記載ではCa〔A12Si3010〕・5～6

H20と与えられた4）が，その中に示された七箇所か

らの七試料のいずれもがNa200．53～1．12多（重量）を

含んでいた。1984年になり，北Irelandからも報

告された5）が，格子定数（斜方晶系単純格子：♂。＝

23．17，∂。＝30．軋c。＝24．92Åで6），各軸共原産
地のものの値（斜方晶系：β0＝11．27，∂0＝15．25，

c。＝12．61Å4））のほぼ二倍になっており，これらの
数値と比重から導びかれた理想化学組成式はNaCaァ

〔Al16Si去508。〕・32H20である。結晶構造の決定が

行なわれていないため，いずれの式が正しいか，あ

るいは第三の式が必要かは明らかでない。なおH20

の量の大幅な差は後者において電子線マイクロアナ

ライザーによる化学分析の総和と100褒との差を

H20としたことによるもので，本質的なものは考え

られないとされている5）。しかし両者の問には，Ⅹ

線粉末回折像の上で微妙な差があるので，完全に同

一柚と見なしうるかどうか，今少しくわしい検討が

必要である。

2）レビ沸石

化学組成上・結晶学的性質上の問題はないが，菱
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沸右との組成上の重複，即ち同質異像関係の成立の

可否については明らかでないが，最近は理想化学組

成式として，菱沸石のCa〔A12Si。012〕・6H20に

対してNaCa2．6〔A16Si．2036〕・18ロ20が与えられて

いる6）。

3）トムソン沸石

トムソン沸石はfibrous zeoliteの一員で，C軸

方向に伸びた鎖状構造を持つ単位のつながりから成

るが，同類の曹達沸石などとは異なったAトSi配列

を持っている。問題点としては，一時空間群に関す

る議論があり，Pnn2かPnnaかで問題となったが，

現在はPnnaを軸転換したPcnnが採用されている6）。

またframework中の（Al，Si）10020におけるAlと

Siとのorderingの度合いは完全に近くア），これも

曹達沸石（Na2〔A12Si301。〕・2刀20）との構造上の

差の一原因で，その二倍のcoを持っている。Dis－

ordered thomsonite がもし存在すれば，これが

一倍になることになるが，トムソン沸石本来のもの

と連続した結晶学的・化学的性質をもったもので，

このような性質を備えている柏は単独には知られて

いない。しかし，いわゆるbotryoidalthomsontie

において，Ⅹ線粉末回折線中（212），（221），（122）

の配当されるCu2β＝20．40付近のものの強度が，通

常のものと比べて著しく低下するが，この線の強

度は本質的には（221）の反射によっているので，

これを以てAトSiのdisorderの度合いの上昇の確

証と見なしうるという解釈もある8）。なお今回検討

した国賀産のものもbotryoidalthomsoniteに属し，

同様の強度比低下があるが，Cu2β＝16．50付近の

（112），（211）および（121）の指数の配当される線

も著しい低下を示し，〃J。＝2程度となっており，

たとえば愛知県新城市八名井産の柱状結晶をなすも

のについて得られた〃Jo＝109）に比べてはるかに小

さい。

なおゴンナルド沸石を以て，disordered thom－

soniteの相当物と見なすことも，近似的には可能

であるが，格子定数を比較すると両者の問に僅かな

がら不連続性が認められる。

4）菱沸石

菱沸右については，形態（三方晶系を示す）と，双

晶の方位を含む光学性（一般に三斜晶系を示す）との

不一致の原因の追究は古くから行なわれて来たが，

現在ではAl－Siのorderingと，これに伴って起る

陽イオンの変位が低対称化に加担する要素であると

されている10）。しかしわが国の菱沸石について筆者

が行なったⅩ線粉末回折計による実験程度の精度で

は，すべて三方晶系として取扱いうるものばかりで

あった。これは扱った試料が．－こ山岩・火砕岩中のも

のに限られたことによるものかもしれないが，ここ

ではすべて三方晶系に属するものとして取扱うこと

とする。

3．国賀産沸石の化学分析値とその特徴

表1に（1）コウルス沸右，（2）レビ沸石，（3）ト

ムソン沸石および（4）菱沸石の化学分析値を示す。

（1）および（3）はLink社製エネルギー分散型Ⅹ線ス

ペクトロメーターを用いて得られたもの，（2）およ

び（4）は既に発表2）された湿式分析による値を引用

した。

コウルス沸右はIreland，Ballyclare産のもの5）

に近似する。ただしH20の量についての精度は保証

し葵臣い。

レビ沸右はSi／（Si＋Al）比が小さく，理想式の

0．667に比ベ0．620である。

トムソン沸右はWiseandTschernich8）によって

表1国賀産コウルス沸石・レビ沸石・トムソ

ン沸石・菱沸石の化学分析値（重量渉）
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1．コウルス沸石。残りをfも0とし，無水部の酸素原子

合計数80として計算した実験式は（Na仇ア1K。．01ね0．72
（Ca乙。0♪噛。．24）∑乙24〔Alほ22Si24．ア8080〕・47・82H20

である。

2．レビ沸石。文献2）から引用。無水部の酸素原子合計

数12として計算した実験式は（Na仇33K。♪9左仇。2Ca。．98
〔剤2．2アSi3．72012〕・5．80fち0（H20は士の両方を含

む），36としたものは（Na。．99K仇26）∑1．25Ca2．88

〔A16．81Sill．16036〕・17・40H20である0

3．トムソン沸石。無水部の酸素原子合計数を20として

6H20を加えて計算した実験式は（Nal．02Ko．01）れ03

Cal．ア8〔A14．64Si6．45020ト6H20である。

4．菱沸石。＊Fe2030．22を含む。文献2）から引用。

無水部の酸素原子合計数12として計算した実験式

は（Naα22Ko．16）∑0．38Ca。．82〔A12．14Si8．88012〕・6・26

H20である。
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与えられた組成，とくにSi／（Si＋Al）比と形態の

関係で，0．54以上はbotryoidalとされているが，今

回のものは0．55でこの関係を満足している。

菱沸石はSi／（Si＋Al）比が0．645で理想式の0．667

よりやや小さいが，本邦産菱沸右には0．61程度のも

の11）があり，世界でもっとも小さいのは，Italy，

CasalBrunori産の0．5912）である。後で述べるよ

うに，Si／（Si＋Al）比はcoから推定することがで
0

きるが，国賀産菱沸石（β0＝13．790，Co＝15．065A）

のc。はわが国の菱沸石の値としては，多少大き目

という所である。

4．菱沸石におけるSi／（SけAl）比とcoとの関係

Si／（Si＋Al）比の増加とcoの減少の問に相関性

の存在することは，まず合成物について確認された13）

が，投影に用いられた点の数が少なく，議論の対象

とするにはやや不充分であった。しかしその後天然

物について，はば直線関係の成立することが確かめ

られた3）。これに採用されたdataのうち最近の発表

になるものと今回のものを表2に示す。これにもと

づいて作成したのが図1である。

5．トムソン沸石におけるSi／（SけAl）比とco

との関係

Si／（Si＋Al）比の増加とc。の減少の間の相関性

に関する議論はまだ十分に行なわれている訳ではな

い。これには少なくとも三つの理由があると考えら

れる。第一はSi／（Si＋Al）比の変化幅が小さいた

め，もし不均質な試料を扱った時，Coの測定された

部分に対応する組成がつかみ切れないこと，第二は，

表2 菱沸右のSi量，Al量（基準0＝12），Si／（Si＋Al）比および格子定数
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図1菱沸石のSi／（Si＋Al）比とc。（A）の関係
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トムソン沸石のⅩ線粉末痢折線は，β0≒∂0≒coで

あるため，重複する指数のつくものが多く，簡単に

求められないこと，第三には，前にも述べたように

disordered thomsoniteの素性が未だによく分っ

ていないことであろうかと思われる。

表3に示したように，公表されたdataから図2

に与えられるような点分布が得られ，幅は菱沸石の

時よりはるかに狭いものの明瞭な右下りの直線関係

が見られる。しかし菱沸右の場合より点のばらつき

は大きい。

6．応 用

菱沸右の場合，図1上の横軸でSi／（Si＋Al）
○

比にして0．1の差は，縦軸上での差約0．14Aに相当
0

する。また，Co～15Aであるから，Si＋Al原子20

個中1個のSiがAlで置換されることによって，単
0 0

位格子のcoIA当り約0．01A程度の増加があること

になる。
0

0．14Aの変化が，Ⅹ線粉末回折図上でどの程度の

影響を与えるかを考えて見ると次のようになる。菱

沸石では，C。の寸法の見当をつけるのによく用いら

れる回折線に（0009）がある。これはCu2β＝550付

近に単独に，他の指数との重複なしに出現する。そ
0

こでこのあたりの角度で換算すると，0．14Aすなわ

ちSi／（Si＋Al）比＋0．1の変化は，約－0．50の2β

の変化して反映されることになる。

トムソン沸右の場合は，菱沸石に比べてcoの変

化の度合いが小さく，かつ適当な反射がないので，

このような方法によるSi／（Si＋Al）比の変化の追

究はかなり飼難である。

天然の沸右について検討した限り，菱沸右がAl

によるSiの置換に関係した格子定数の増加に基づ

くⅩ線粉末回折図の変化をもっとも著しく示す例で

あると思われる。苦土沸石（ferrierite）のβ0の変

化もはぼ同程度であるが，この場合はSi／（Si＋Al）

比との間に一定の規則性のある変化が認められない

ので，同列に論じなかった。

なお，灰十字沸右の場合は，擬正方の斜方格子を

表3 トムソン沸右のSi量，Al量（基準0＝20），Si／（Si＋Al）および格子定数
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図2 トムソン沸右のSi／（Si＋Al）比とco（A）の関係

番号は表3のものと一致
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取ると（本質的には単斜）Si／（Si＋Al）比の減少は

β0および∂0によって同程度に分担される20）。

菱沸右の場合は，いくつもの好条件が揃ったがた

めにSi／（Si十則）比の変化をかなり正確かつ敏感に

押さえることのできる例であろう。しかしこのこと

は，たとえばAlによるSiの置換を含み得るような

合成沸右の系列において，生成物のⅩ線粉末画折像

の間で，とくに著しいⅩ線粉末回折値の変化が特定

の反射について見られるような場合，それに対応す

るAl－Si置換の度合いの最大期待値のorderを知

る目安として利用しうるのではないかと考えている。

また，一つの検討試料中に，多少ともこの種の組成

変化を持った相が混在している場合，その影響がも

しⅩ線粉末回折像の上に現れるとすれば，真先に特

定珂折線の断面形態の変化となって表面化する訳で，

このような際の組成変化幅の推定などに応用できる

のではないかとも思っている。
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ゼオライトフォーラムのお知らせ

ゼオライト研究会主催「ゼオライトフォーラム」

を下記の要領で開催いたします。中京地区では初の

行事ですので，会員の皆様には，ぜひ勧参加下さい

ますようお願い申し上げます。

記

期 日：昭和62年5月28日（木）午後1時から

場 所：財団法人ファインセラミックスセンター

（JFCC）

名古畏市熱田区六野2丁目

（東海道本線熱田駅下車すぐ。地下鉄名城

線神宮西駅下車東へ徒歩5分）

講演者と講演題名：

村上雄一先生（名大工）

『ゼオライトの酸性と細孔径の制御』

富永博夫先生（東大工）

『合成ガス変換反応におけるゼオライト触媒の

応用』

鮒谷清司先生（JFCC）

『自動車用新素材とファインセラミックス』

なお，当日ファインセラミックスセンター所内の

見学を行なう予定です。

連緒先：〒464名古屋市千種区不老町

名古屋大学工学部合成化学科 丹羽 幹

電話 052－78ト5111 内線4608




