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《解 説≫

I．はじめに

鉱物は現在約3000種が知られている。その中で，

ゼオライトは41種を数え，また変種（variety）も含

めると約50種にのぼり，角閃石類とならび最も大

きなグループをつくっている。

これらゼオライトは，アルミノケイ酸塩の1種で，

TO4四面体（TはSiまたはAl）の頂点がすべて共有

される3次元網状骨格構造をつくっている。一般式

として次の様に表わされる。

R志Rlヌ㌫．Al桝乃Si∬02餅＋桝川）・ツH20
∬≧桝＋乃＞0，R＋：Na，KまれにCs，

R2＋：Ca，Sr，Ba，Mg

したがって，Loewenstein則から1）ゼオライトの

Si／Al比の最小は1で，gismondineがこれに該当

する。Si〃Ll上ヒの最大のものは6で，SVetlozarite

とある種のdachiarditeに認められる。最大値に近

いものにclinoptiloliteの5．3があり，mOrdeniteが

これに次ぐ。合成ゼオライトではZSM－5のように

Si／Al比が100を越すものも知られているが2），天

然ゼオライトに限ればたかだか5～6といったとこ

ろである。

svetlozariteを含むdachiardite groupゼオライ

トは，広義にはmorderlite groupの一員をなして

いるが，mOrdeniteに比べその産出は非常に少ない。

近年，変種があいっいで報告され，またゼオライト

としては特異なドメイン構造をもつことが明らかに

されたので，このgroupに属する鉱物は多くの研究

者により最近とくに注目されるようになってきた。

一方，heulandite groupゼオライトは，ゼオラ

イトの中で最も広範に産するものの1つであり，工

業利用の面からの要請もあり，多くの鉱物学的研

究が．なされてきた。heulanditeとその多形である

clinoptiloliteとは，固溶休閑係，加熱構造変化，結

晶構造，地質学的安定生成条件などについて多岐に

わたる論争が続けられており，今なお未解決の問題

が多く残されている。

したがって本稿では，高シリカゼオライトのうち

dachiardite
group（dachiardite，SOdiumdachト

ardite，SVetlozarite）およびheulandite group

（heulandite，Clinoptilolite）について，それらの鉱

物学的諸性質ならびに鉱物学的研究の経緯を紹介し，

さらに現在の問題点についても言及したい。

2．Dachiardite9rOuP

2．1 Elba産dachiardi也

dachiarditeは，1905年G．DAchiardiによりイ

タリアElba島から発見された3）。1975年イタリア

AIpedi革iusiから新たな産出が報告されるまで4），
産地はただ1箇所というきわめて希産のゼオライト

である。その間，鹿児島県王野山鉱山の石英眠から

産することは知られていたが，詳細な報告はなされ

なかった。Elba産dachiarditeはゼオライトとして

は珍しく，granOdioriteペグマタイトの最末期生成

物として晶出したもので，tOurmaline，POllucite，

“hydrocastorite”，heulandite，mOrdeniteを随

伴する。図1に示すように，その双晶sectorの集

図1 Elba産dachiardite，双晶による

八角柱状の擬晶古）
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合体は，八角柱状の擬晶を形づくることから“zeolite

mimetica”（mimetite：擬晶）とも呼ばれていた。原

記載は，形態，産状，化学組成についての報告であ

った。その後，Berman6）は，双晶の構造，光学的
性質の記載を行い，さらに化学組成を再検討して，

dachiarditeがゼオライトの独立種であることを追

認した。

1960年代に入り，イタリアの研究者が中心とな

りdachiarditeの詳細な鉱物学的性質を明らかにし

た6～8）0その化学組成は，忙al．6Nal．1Ko．ァMgo．1）A15．2

Si18．8048・13H20，Z＝1で示される高シリカゼオラ

イトである。単斜晶系に属し空間群c2ル才，格子定
0 0

数はβ＝18．73A，∂＝7．54Å，C＝10．30A，β＝107．90

である。

結晶構造は，基本的にmordeniteの5－1SBUが

連結した鎖状構造単位からなっている9，10）。C軸方
0

向に8員環よりなる孔路（3．6×4．8A）と∂軸方向に
0

10員環からなる比較的大きな孔路（3．7×6．7A）が形

成されている。図2にdachiarditeとmordeniteの

模式構造を比較して示す。dachiarditeの単斜単位

格子を双晶として2つ連結すると，はばmordenite

の単位格子と等しくなるのが分かる。このように両

鉱物の構造の類似性から，dachiarditeの0鳥0シリ

ーズとmordeniteの00JシリーズのⅩ線回折強度の

相対比は，かなりよい一致をみる。
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図2 mordenite（a）とdachiardite（b）

の模式骨格構造10）

（a）と（b）は，それぞれ〔001〕と〔010〕方向

からの投影

最近，EPMAによる分析で，Elba産試料からCs

（Cs200．96wt．多）が検出された11）。また，結晶構

造の精密化が行われ，陽イオン，水分子の位置が推

定された12）。Caは8員環と10員環の交叉部の大

きな空隙中に水分子5個を配位し，KまたはCsは

8員環孔路の中に2個の水分子を配位して存在する

と考えられている。

2．2 Sodium dachiardite

第2のdachiarditeは，イタリアAIpe diSiusi

から報告された4）。アルカリ成分に富む玄武岩の晶

洞中にmordeniteを伴い，針状結晶の放射状集合

体をなして産する。Elba産の原記載に見られるよ
ヽ

うなbeake卜坤eの擬晶は認められない。この鉱物

の組成式は（Na宏．¢Ko．ァCa。．6）A14．3Si19．6048・13．4H20

で表わされ，Si／Al比は4．5でElba産の3．6に比べ

高い値をとる。交換性陽イオンはアルカリイオン，

特にNaに富む。Ⅹ線粉末回折データは，相対強度

に差はあるものの回折値，格子定数ともElba産の

ものに近い値を示す。しかし，∂軸回転の振動写真

は，奇数層線上の回折乱員がすべてdiffuseし，構造

不整の存在を示唆する。これらの事実から，Alberti

はAIpediS血si産の鉱物はElba産dachiardite

と異なると結論し，後にdachiarditeの独立した変

種としてsodiumdachiarditeの名が付けられた13と

これにあいついで，新潟県津川の変質した流紋岩

中から14），また東京都小笠原父島洲崎の安山岩質枕

状熔岩から新たなsodium dachiarditeの産出が報

告された16）。いずれもAIpediSiusiのものと同様

の鉱物学的性質を有する。

Nishido＆Otsukaぱ6），小笠原父島初寝浦から

Elbaタイブとsodiumタイプの中間型のdachiar－

diteを見出し，また王野山鉱山産鉱物の性質がElba

タイプのものに近いことを明らかにした。さらに，

dachiarditegroupの鉱物学的諸性質をまとめ，固

溶休閑係，物理的性質と化学組成変化の相関関係お

よび熱的性質についても論じた。Si／Al比と格子定

数βの間には正の相関があり，R2ソ（R＋＋R2＋）比と

光学的性質（屈折率，2鴨，C∧之）の間にもかなりよ

い正の相関が見られる。王野山鉱山産のElbaタイ

プのものと小笠原父島初寝浦産の中間型タイプの両

者に構造不整が認められ，Ⅹ線回折データはともに

sodiumdachiarditeの値にはば一致する。したが

って，Elbaタイプとsodiumタイプのdechiardite

は連続固溶体をなすと考えられる。

Wise＆Tschernichぱア），米国北西海岸（Wash－

in釘on，Oregon）3箇所からdachiarditeを見出し

た。これらの鉱物の産状，共生鉱物，形態はsodium

dachiarditeに似るが，結晶学的方位また光学的方

位は全く異なる。C軸方向に伸長し卓越した（010）

面を持っ長坂状結晶をなし，光学的方位はOP⊥010，

zク∂，C∧z＝20である。ちなみに従来報告のある

ものは，いずれも伸長は∂軸方向にあたり，OPク010，
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∬ク∂，C∧z＝80～580である。Ⅹ繰回折値，格子定

数は，AIpe diSiusiの結果とはば等しい。4試料

のEPMA分析結果によると，Si／Al比は6前後の

非常に大きい値をとる。交換性陽イオンは，Ca型

からNa型のものまであり，Altoonaの試料には

2Na≠Caの顕著なchemicalzoningが認められ

ている。組成式を代表して，Altoonaのものにつき

（Cal．。Na。．6払．き）A13．4Si2。．6048・14．2H20と記載して

いるが，その分析値のBalanceError18）は＋16．2多

と大きく，構造中で電荷のバランスがとれていない。

単結晶による結晶構造の検討はなされておらず，構

造不整の有無は不明である。

これら鉱物は，結晶化学的に再検討する必要があ

ろう。

2．3 S＼／etIozarite

svetlozariteは，1976年Maleyevによりブルガ

リアRhodopesから報告された，きわめてシリカ成

分に富むゼオライトである19，20）。1974年IMAによ

り新鉱物として承認されている。

この鉱物は，安山岩質角礫岩を膠結するchal－

cedony中に放射球状の集合体としてclinoptilolite，

ferrierite，mOrdeniteを伴って産する。組成式は

（Ca。．，K。．アNa。．SMg。．1）A12Si12028・6H20，Z＝4で

表わされ，Si／Al比は6を示し，ゼオライトの中で

最もシリカに富む。斜方晶系に属し，格子定数はβ
0 0 0

＝19．48A，∂＝20．96A，C＝7．55Aで，Cの値は

mordenite groupに特徴的なト1SBU鎖状構造

単位の周期に等しく，したがってsvetlo一

zariteはmordenite型の構造をとるで

あろうと推定された。結晶系ならびに格

子定数は，Ⅹ線粉末回折データに基づい

ている。Maleyevは，SVetlozariteのⅩ

繰回折データがdachiardite groupのゼ

オライトに似ているものの，比較的強い
0

強度のd120＝9．24A回折線（〃Jo＝25）は

dachiardite単位格子では指数付け出来

ないこと，またdachiardite groupのゼ

オライトに比べはるかにシリカ成分に富

んでいることなどから，SVetlozariteは

dachiarditegroupに属さず独立したゼ

オライト種であるとした。現在までに，

他に産出した報告はない。

最近，Gellensらは21），SVetlozarite

をⅩ繰回折法および透過型電子顕微鏡観

察（TEM）により，その結晶構造を検討
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した。Ⅹ線粉末回折データは，dachiardite group

の値とよく一致し，Maleyevにより記録された9．24
0

Aの回折線は認められなかった。この回折線は，

dachiarditeの構造不整から導くことができず，ま

た検索の結果から不純物の混入によるものとも考え

られないとした。

∂軸回転の0層線ワイゼンベルグ写真では，回折

斑点が分離しc＊方向へのstreakが認められ，β＊c＊

平面で見かけ上椚椚の対称を有することから，da－

chiardite格子の（001）を双晶面とする多片双晶の

存在が示された。この双晶は，不規則な周期でかつ

高密度に繰り返されていると推定されている。TEM

により，（100）で積層不整が生じていることが明ら

かにされた。不整周期は2～5単位格子と，きわめ

て頻繁に出現し，双晶とあいまってゼオライトには

特異なマイクロドメイン構造を形成していると推定

された。図3にsvetlozarite結晶構造の双晶と積層

不整の関係を示す。

ところが，最近Rinaldiは22），AIpediSiusi産

dachiarditeに，SVetlozariteから見出されたと同

様の双晶および構造不整を認めた。また，カナダ

Montreal島から，交換性陽イオンのはとんどがア

ルカリイオンで占められ，かつSi／Al比5．7と非常

に高シリカなsodiumdachiarditeが知られるに至

った23）。

したがって，SVetlozariteはシリカ成分に富む

dachiarditeと見なすことができ，独立した鉱物種
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図3 svetlozariteの模式骨格構造21）

細い破線はdachiardite格子，太い破線は積層不整，

点線は双．晶の境界を示す。
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として妥当でないと考えられる。しかし，Gellens

らが研究に用いた試料は，原記載のsvetlozariteと

全く同一の試料であるとの保証はない。Maleyevは，

svetlozariteとdachiarditeとの最も大きな相異と
0

して9．24A回折線の有無を強調していることからも，

Maleyevが用いたと同じ試料を再度詳細に検討する

必要があろう。

dachiardite
groupゼオライトの化学組成をまと

めてS卜R2＋－R＋ダイヤグラムにプロットし，図4

に示す。Si畑比は3．5～6．0，R2ツ（R＋＋R2＋）比は

0．0～α6と広範囲におよぶ連続固溶体系が成り立つ

と推察される。ゼオライトの中では，Phillipsite

groupおよび次に紹介するheulandite groupとな

らび，広い固溶領域をもっている。イオン置換は，

SiNa享±AICaおよび2Na享±Caが複雑に複合した

様式をとるらしい。よってsodium dachiarditeの

名称も適当でなく，この系は一括してdachiardite

として取り扱うべきである。

Si2IO州

0

▲

0

●

● ●

● ●

00●

R㍍AlTSiけ0●● R；AlTSiけOll

図4 dachiarditegroupのSi－R8＋－R＋

ダイヤグラムプロット

●：dachiardite（○は17）による），

▲：svetrozarite

dachiardite
groupの中で，Elba産のものにの

み構造不整が見出されていない。この鉱物は，ペグ

マタイトに関係した熱水溶液起源のCsを相当量含

むことが明らかになっている11）。Csを含有するこ

とが，構造不整の有無は別として，他の産地のもの

と異なる唯一のものである。Csイオンが，はたし

てdachiardite
groupの構造不整を規制するもので

あるかは，今後検討されなければならない大きな研

究課題であろう。

dachiarditeと構造的に関係の深いepistilbiteに

も構造不整の存在が知られており24），またゼオライ

ト構造の理論的研究からもdachiardite groupゼオ

ライトに構造不整を生じる可能性が示されている26）。

この分野の研究にはTEMによる解析が必要であり，

その技術的手法の確立も望まれる。

3．Heuland托e9rOuP

heulanditeは，1822年Brooke2¢）により新鉱物

として見出されたシリカ成分に富むCa型ゼオライ

トで，一時期stilbiteと混同されていたことがある。

ゼオライトの中でも，その産状が多岐にわたる筆頭

であろう。すなわち，玄武岩，安山岩などの空隙中

やゼオライト岩の構成鉱物そして，さらにペグマタ

イトの最末期生成物および流紋岩中の団塊や眠とし

て産出し，またスカルソ中，浅熱水性鉱眼中，ある

種の砂岩や片麻岩中などに産し，数cmにおよぶ大

きな結晶をなすことがある。単斜晶系に属し，空間

群C2ル‡，理想組成式はCa4A18Si280ァ2・24H20，Z

＝1と表わされる。

一方clinoptiloliteは，Si／Al比が大きく，その

名が示すように，始めptilolite（mordenite）の変種

と考えられていたこともあった。ゼオライト岩の主

要構成鉱物として産することが多い。形態的には

heulanditeに酷似し，まれに数mm程度の結晶も認

められるが，普通は顕微鏡的サイズである。Schaller

は2ア），この鉱物の化学組成はmordeniteに近い値を

示すが，光学的性質などによりこれを識別できるこ

とから，独立種としてclinoptiloliteと命名した。

Hey＆Bannisterは28），ClinoptiloliteのⅩ繰回折

データはheulanditeとよく一致することから，

clinoptiloliteは単にシリカ成分に富むheulanditeに

すぎないとし，ここにheu王anditeとclinoptiloliteの

関係についての論争が始まった。

乱1 Heulanditeとclinopti10】iteの関係

先ず，1960年Mumpton29）とMason＆SandSO）

によりclinoptiloliteの再検討がなされた。

Mumptonは，両鉱物のSi／Al比に大きな差があ

り，l加熱による構造の変化によっても区別できるの

で，Clinoptiloliteを独立種として再定義した。450

℃で半日，試料を加熱することにより，heulandite

はそのⅩ繰回折パターンが非晶質状態を示し，Cli－

noptiloliteは構造に変化が見られないとした。この

方法は，Mumptonテストとして現在も行われている。
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Mason＆Sandは，Mumptonが提唱した加熱処理

による両者の区別は有効であるが，Clinoptiloliteは

交換性陽イオンとして（Na＋K）＞Caのものと定義

した。

その後，化学組成や熱的挙動において両者の中間

的性質を示す鉱物（anomalous heulandite）が多く

報告されるようになり，さらに研究者により両鉱物

の同定基準が異なることがあったりして，両者の関

係についての論議は一層混乱した。

ここで，加熱処理によるheulandite groupゼオ

ライトの構造変化をまとめると次の通りである。

heulanditeの室温での安定構造はA柏と呼ばれる。

加熱時のdo20の値に基づいて高温柏を判定する。

heulanditeは，200～350℃の温度範囲においてB

柏へ転移するが，Clinoptiloliteはその構造に変化

が見られずA栢の状態をとりつづける。中間型の鉱

物においては，中間漸移型の高温栢（Ⅰ栢）の出現

が認められる。高温柏の判別の基準となるdo20の

値は研究者により若干異なるが，次の範囲にまとめ
0

られる29・飢～＄き）。A柏：d。2。＝9．05～8．95A，B柏：
0 0

d。20＝8．40～8．25A，Ⅰ栢：do20＝8．90～8．65A。具

体例を図5に示す34）。

Aliettiは82），厳密に加熱処理条件を定め，加熱

構造変化の結果をもとに，この系の鉱物を3つのサ

No．1

‥☆皿‥

15 10

600●CI

i400●CIl

U．丁．

dくi〉1510

イ ト （5）

ブグループheulanditetypel，tyPe2およびclト

noptiloliteに分類した。これらサブグループを決定

するための加熱による構造変化の様式は次のようで

ある。

heulandite typel：400℃加熱でB柏を示し，

550℃以下の加熱により構

造破壊する。

heulandite type2：400℃加熱でA，Ⅰ，B柏が

見られ，構造破壊には550

℃以上の加熱を必要とする。

Clinoptilolite 加熱によるB，Ⅰ椙への転

移は認められない。

Bolesも独自に加熱構造変化を詳細に調べ，やは

り3つのサブグループに分けだ8）。処理条件はAlietti

と異なる点もあるが，実質的にAliettiの結果と同じ

と見なせる。Bolesの提唱した3つのサブグループ

Groupl，2，3は，それぞれAliettiのheulandite

typel，tyPe2，Clinoptiloliteに対応する。

化学組成に関して，Aliettiは，加熱構造変化の結

果をもとに酸素数を18としたとき，Clinoptiloliteは

Si数7．3以上で2価の交換性陽イオンの全体に占め

る割合が0．4以下，heulandite typelはSi数7．1以

下で2価陽イオンの割合が0．7以上の範囲に，そし

てheulandite type2は上記2つの中間の領域に入

No．8

10 20 30 CuKd〈2¢ 10 20 30

図5 heulanditeの加熱構造変化34）

A，B，Ⅰは高温柏を示す。No．1はheulandite type2，

No．8はheulandite typelに該当する。

るとした。

一方Bolesは，熱的安定性の見

地からではなく，化学組成のみに

基づき，骨格構造をつくるSi，Al

の量比によって両鉱物を定義した。

Si／Al比4．0を境界として，Clト

noptiloliteは4．0以上，heulan－

diteは4．0以下，さらに境界付近

を細区分し4．0～4．5の範囲はSi－

POOr Clinoptilolite，3．5～4．0は

Si－rich heulanditeと明示した。

また，Bolesは量的に優越する交

換性陽イオンを接尾辞として連記

することを提案している。

HawkinsはS古），78におよぶ多

数の分析値を統計学的手法により

検討し，この系が5つのサブグル

ープGroupA，B，C，D，Eに分

けられると結論している。Group

A，B，Cはheulandite，Group

D，Eはclinoptiloliteの範疇に入
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る。GroupAとEは，それぞれ端成分に近いheu－

1anditeとclinoptiloliteにあたり，GroupB，C，

Dは中間型に属する。要因分析から，CaO含有量を

用いた判別式を導き，これにより容易にグループ分

けが可能であるとした。

これらの研究の結果，Clinoptiloliteとheulandite

の組成に関し，両者間に不連縁領域のないことが明

らかとなり，後で示すように両鉱物は基本的に同構

造をとることから，連続固溶体系をなすことが明確

になった。

今までに報告されている分析値のうち，Balance

Errorが士10多以内に入り，なおかつAliettiおよ

びBolesの加熱処理法に準ずる方法により高温柏の

検討がなされているものを，R2＋－Na－KおよびSi

－R2＋－R＋ダイヤグラムにプロlソトし，図6，7に

示す。AliettiおよびBolesの提示した組成境界線

ならびにHawkinsが導いたサブグループの推定代

表値も併せて示している。

図6から，ClinoptiloliteはR2ソ（R＋＋R2＋）比0．3

以下の領域にのみ位置することが分かる。交換性陽

イオンの量比だけを用いて，この系の鉱物を定義す

ることはできそうにない。

図7から，Si／Al比は2．7～5．3の広い範囲をとる

ことが分かる。Alie比iおよびBolesの提示した境

界は，はぼ妥当なものといえる。しかし，Aliettiの

示した中間型type2の領域はかなり広く，またtype

lおよびclinoptiloliteの一部もプロットされてしま

う。Bolesの定義は，Si／Al比のみによっており，

簡明である。Hawkinsの推定代値をみても，Group

AからEに向いSi／Al比が一定割合で増加している

のが分かる。したがって，Si／Al比の値に基づく

Bolesの定義を推奨したい。さらに加熱構造変化の

様式によるサブグループ名も併記すれば，この系の

鉱物の性質を最もよく表わすことができると考えら

れる。例えば，Silica－richheulandite－K（Group

2）。鉱物種は，化学組成と結晶構造によって一義的

に定義されるものである。この系の鉱物の場合，そ

の工業利用からの要請，特に耐熱性，耐食性といっ

た観点からも，鉱物種を特徴づける1つの指標とし

て加熱構造変化を加えることは意義があると思われ

る。

化学組成変化と物理的性質との相関関係は，Si／

Al比と光学的性質（光学性，屈折率）との間につい

て認められる程度である3＄）。後述するように，ゼオ

ライトの光学的性質の測定ならびに測定値の評価に
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図6 heulandite groupのR2＋－Na－K

ダイヤグラムプロット

▲：heulandite typel（Groupl），

●：heula血沈e type2（Group2）！

■：clinoptiolite（Group3），

A～E：GroupA～E35）
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図7 heulanditegroupのSi－R2＋－R＋

ダイヤグラムプロット

実線はBolesによる，破線はAlie廿iによる境界。

は多くの問題がある。

化学組成変化と格子定数との相関関係については，

いくつかの報告があるが，それらの結果はよい一致

を見ない33・56）。

この系の鉱物は，多様な加熱構造変化を示すこと

から，熟分析による解析が有効な手段と考えられる。

しかし，系統立った研究例は少なく36），今後の検討

に待たれる。
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3．2 結晶構造

heulanditeの結晶構造は，Merkel＆Slaughter3アミ
Alberti38）らにより決定された。

6・5・4員環から構成されるαC面に平行な層状

構造単位が連結し，で軸方向に10員環（7．05×4．25
0 0

A），8員環（4．60×3．95A），さらにβ軸方向および
0

α軸と500をなす方向に8員環（5．40×3．90A，5．20
0

×3．90A）よりなる孔路ができている。交換性陽イオ

ンの多くは，これら孔路の交叉部近傍の孔路中に水

分子を配位し位置する。

βC面内に孔路が多く存在することから，∂軸方

向への結合は弱く，図8に示されるように∂＝0．0，

0．5で8員環が切れ，（010）に完全な努開を示す。

空間群は，C椚として構造の精密化がなされたが，

その後の研究でC2ルzがより妥当であろうと考えら

れている。

C

図8 heulanditeの骨格構造3ア）

heulanditeの高温栢（B栢）の結晶構造は，Alberti

により決定されたS9）。B栢は空間群C2ル才，格子定
0 0 0

数はβ＝16．95A，∂＝16．42A，C＝7．28A，β＝117月0

である。A柏からB椙への転移は，A栢の層状構造

単位を構成する5・4員環からなるT－0鎖が部分的

に回転を起こし，C軸方向の10員環と8員環から

なる孔路がそれぞれ〔102〕方向と∂軸方向へ引き伸

ばされるように歪むことによると考えられている

（図9）。

clinoptiloliteの結晶構造解析は，Alberti40）と

Koyama＆Tak看uchi41）により行われた。T－0骨

格構造は，heulanditeに全く一致する。Kイオンは

clinoptilolite構造に特異な占有位置があり，Kイオ

ンの存在が加熱構造変化を規制する一因になってい

ると推察された。しかし，Albertiは，このKイオ

ンをc軸方向の8員環孔路中央のC（1）サイトに，

川抑如』＝」J

（7）
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図9 heulandite A柏，B柏のc軸方向の

孔路模式図39）

一方Koyama＆Tak看uchiはβ軸方向の8員環孔路

中央のM（3）サイトと異なる位置を推定している。

最近，高温Ⅹ繰回折装置を用い，K型heulandite

ならびにclinoptiloliteの高温下での結晶構造解析

が行われ，Kイオンの存在が，heulanditeの常温型

構造が高温下でも歪まない要因になっていると示唆

された42，48）。

4．おわりに

ここで紹介したdachiardite groupのように非常

に産出量の少ない試料や，Clinoptiloliteのように

結晶が微細で，かつその産状からいって不純物を取

り除くことが難しい試料は，EPMAによる化学分

析が広く行われ，多くの分析データが発表されるよ

うになった。EDXの使用により定量性はよくなっ

てきたものの，まだ多くの問題があり，その分析値
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は慎重に評価されなければならない44）。特にゼオラ

イト分析に則した標準試料の選定，測定法，補正法

の確立が待たれる。また現在，分光分析機器の進歩

により，ケイ酸塩のセミミクロの湿式分析が十分可

能になってきた。原子吸光分析，ICP発光分析に

よる主成分，副成分の定量に加え，カールフッシャ

一法によるβgオーダーのH20の分析を組み合わす
方法である。試料にchemicalzoningがなければ，

現段階では，セミミクロ湿式分析法がEPMAより

定量性に優れていると考えられ，この分析システム

の完成も期待される。

ゼオライトは，その特徴としてzeoliticwaterを

もつことから，試料処理にあたっては十分な注意を

要する。例えば，光学的性質を測定するための薄片

を作製する際，作製中試料に加えられる熱のために

（これは主に樹脂の加熱と摩擦熟による），ゼオライ

トの光学的性質が大きく変ってしまうことがある。

この点は筆者も実際に経験している。加熱による光

学的性質の変化は，heulanditeについてSlawson

の詳細な研究がある4め。ゼオライトの光学的性質は，

化学組成や結晶構造をよく反映することから，最近

とみに注目されている46）。精度よいデータを得るた

めにも，ゼオライト試料を“生物”として扱うぐら

いの細心さが必要である。このことは，試料の保存，

粉砕，加熱処理などについても同様である。

本稿をまとめるにあたり，早稲内大学大塚良平教

授，山崎淳司氏には多くの助言を戴き，ここに感謝

します。

参考文献

1）W．Loewe皿Stein，d椚e′1〃才乃e和乙，39，92－96

2

つ
J
4

（1954）

上田 智，鉱物学雑誌，柑，455－466（1984）
G．D，Achiardi，タroc．ぶoc．m∫C．げおβノ，14（1905）
A．加berti，Co〃fr．〃才〃e和エアe∫ro乙，49，63－66

（1975）

5）H・Beman，d椚e几〃知和乙，10，42ト428（1925）
6）S・Bonatti＆G．Gottardi，此rわ広〃≠乃e和乙，29，

103－108（1960）

7）G．Gottardi，タerわd 〃才乃e和エ，29，183－191

（1960）

8）且Galli，タerわd〃才〃e和乙，34，129－135（1965）

9）G．Gottardi＆W．M．Meier，Zef乙方r≠∫fれ119，

53－64く1963）
10）W・M・Meier，Naturd Zeolites（Pergamon），99－

1

2

3

1

1

1

103（1978）
M・Bonardi，此〃e和乙肋官ぽZ．，43，548－549（1卯9）

G・Vezzdini，Ze紘∬rねねエ，166，63－71（1984）
M．Fleischer，G．Y．Chao＆A．Pabst，d椚eれ

淵乃e和乙，64，244

14）T・Yosh血ura＆S・Wakabayashi，Sci・Rept．

NiigataUnk．，Eイ，49－65（1977）

15）H．Nisllido＆R．Otsuka，βαJ乙∫c乙助＆月e凡エ♂あ・
Ⅳ♂∫edβと勿れ87，29－37（1979）

16）H．NIshido＆R．Otsuka，〃≠乃erd乙九“r札，10，

17）

18）

19）

20）

21）

22）

23）

24）

25）

26）
27）

28）

29）

30）

31）

32）

33）

34）

35）

36）

37）

38）

39）

40）

41）

42）

43）

44）

45）

46）

371－384（1981）
W．S．Wise＆R．W．Tscller皿ich，Na仙ralZeolites

（PergamoIl），105－111（1978）
且 Passadia，d椚eれ淵乃e和乙，55，1278－1301

（1970）
M・N・Mdeァev，Z呼・拍e∫・〃f乃e和乙0如ゐc九，105，

449－453（1976）
M・N・Maleyev，加乙Geo乙月eγりけ，卵3－996

（1977）
L．R．Gellens，G．D．Price＆J．Ⅴ．Smith，〃才”e和乙

〃曙♂Z．，45，157－61（1982）

R．RiIlddi，尺e乃d．朗〃ろ38，494（1982）
M．Bonardi，A．C．Roberts，A．P．Sabina＆G．Y．

Chao，α〃♂d．〃才乃e和乙，け，285－289（1981）
M・Slaughter＆W・T・Kane，ZeJ乙方rね机130，

68－87（1969）
J．Ⅴ．Smith＆J．M．Bennett，d椚eれ〃∫〃erれ69，

104－111（1984）

Brooke，玉dinburかPhd．Joufn．，6－112（1822）
W．T．Schdler，d椚eれ 此花e和乙，17，128－134

（1932）
M・H・Hey＆M・A・Bannister，〃才乃e和乙伽乙，

23，556－559（1934）
F・A・Mumpton，d椚eれ〃ど乃e和Jり45，351－369

（1960）
B．Mason＆L．B．Sand，d椚eれ 〃≠〃e和Jり45，

341－350（1960）

Ⅰ・A・Breger，J．C．Chandler＆P・Zubovic，d椚eれ

〃J乃e和乙，55，825－840（1970）

A．瓜etti，d椚eれ〃音乃e和乙，57，1437－1451（1972）
J．R．Boles，d椚eれ 〃f〃erれ 57，1463－1493

（1972）
H．Nishido＆R．Otsuka，〃J〃e和乙Jb〃r札，11，

1－14（1982）
D．B．Hawkins，Co〃れ肺〃e和エアeけ0乙，45，27－

36（1974）
西戸裕嗣・大塚良平，鉱物学会講演要旨集16

（1979）

A・B．Merue＆M．Slaughter，

53，1120－1138（1968）
A．Alberti，乃c力er椚αた∫ 〃f札

129－146（1972）
A．Alberti，乃eわer椚dた∫〃才札

173－184（1973）
A．加berti，乃c力er椚♂如〃才仇

d椚eれ 〃f〃e和乙，

jセfれ 〃批，18，

此れ 〃批，19，

タefれ 〃㌫は，22，

25－37（1975）

K・Koyama＆Y．Tak岩uchi，Ze≠f．方rf∫ねエ，145，

216－239（1977）
且Gdli＆G．Gottardi，dcね0γ結，B39，189－

197（1983）
Y．Kudoh＆Y．Takさuchi，〃f乃e和乙Jo以川．，11，

392－406（1983）
R．Rinaldi，Proc．6thIntr．Zeolite Confir．

（Butterworths），570－583（1984）
C．B．Slawson，d椚e∴ 〃才氾e和乙，10，305－331

（1925）
秋月瑞彦，鉱物学雑誌，16，345－351（1983）




