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Abstract : The microscopic pyrite is most frequently found in the gray mudstone， gray sandstone and black 

shales which occur at Bessho-， Aoki-， and Uchimura formation in the north -eastern Matsumoto region. Forms 

and shapes of the pyrites have been investigated by electron microscopic measurements_ The pyrites were 

made up of spherical aggregates of microcrystals termed framboid and single euhedral crystal containing 

mainly octahedron and truncated octahedron. The framboidal pyrites were composed of various shapes of 

single crystals. The crystal habits of microcrystals forming the framboids were octahedron and truncated 

octahedron. The framboids have various diameters ranging from 1 to 60μm. The diameters of the 

microcrystals contained in the framboids were in various sizes fromO.5 to 5μm， and it seems that the diameter 

of microcrystals increases with the diameter of framboids. Pyrite -sulfur of the unweatherd mudstone， 

sandstone and shale is contained in the range of 0.01 -1 %. Framboids in the weatherd mudstone， sandstone 

and shales are composed of the limonite. The occurrence of microscopic pyrite suggests sign of strong 

reduction of出esediment at the early stage of diagenesis of mudstone， sandstone and .shale in the north -

eastern Matsumoto region. 

Key words : Neogene marine sediment， Microscopic pyrite， framboidal pyrite， framboidal limonite， single 
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はじめに

北部フォッサマグナ地帯に位置する本地域の新第三

紀海成堆積物は、主として松本地方の北東域に当たる

犀川と千曲川に挟まれた山地に分布していることが知

られている九千曲川域の傾斜地や丘陵地で行われて

いる大規模造成あるいは基盤圃場整備に伴ない新しく

露出した新第三紀海成堆積物が、続成作用下で生成さ

れた微小ノfイライトの風化によって硫酸酸性を発現す
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ること側、さらに千曲川域の痔悪林地における酸性森

林土壌生成に対して微小ノfイライト風化プロセスが関

与すること 4.5)などを既に報告した。

この様な酸性硫酸塩土壌の発現は、新第三紀海成堆

積物地帯の大規模造成地における土壌埋設水道管やガ

ス管の腐食を促進することを明らかにしてきたが3)、

植生に対する酸性害防止のためにも、海成堆積物地帯

の深土層の組織的調査6)が重要と考えられている。一

方、森林生態系に深刻な影響を与える酸性問が地球規
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模で問題になっており 7)、この様な事情を反映して地

上へ到達した後の硫酸の移動機構にも強い関心がもた

れている。 9-11)。四方を山脈に固まれた本地域もその例

外ではなし酸性雨が観測されはじめているヘ

従って、新第三紀系の海成堆積物地帯の森林土にお

いては、今後酸性雨に起因する硫酸の影響をうける可

能性が高まっている。植生などの環境に及ぼす影響を

調べるには、地上へ到達した後の土層内の硫酸化合物

の移動機構を明らかにすることが必要で、あるが、それ

には、先ず、海成起源の深層における微小パイライト

の分布調査ならびにその形態特性を調べることが重要

である。しかし、本地域の微小パイライトの調査研究

はほとんど行われていない12)。

そこで、本研究では、前報3)で対象地域とした千曲川

域に連なる松本北東域の海成堆積物深層内に見出され

る微小パイライトの性状ならびに産出状態を調べ、若

干の知見を得たので報告する。

試料および方法

調査地点と試料採取:調査地点は Fig.1に示した10

地点である。試料は Table1に示した様にそれぞれの

Fig.l . The sar'npling sites are indicatedby symbols， 

1 -X in the map ( using the topographical 

maps of “Nagano "and “Takayama " of 1 

200000 scale published by Geographical 

Survay Institude of Japan ). . 

Table 1 Geological features of the picked sedi-

ments 
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露頭から地層、岩質、層位ならぴに色調などを考慮し

て27ヶ所から採取した。

硫化態硫黄・王水可溶性硫黄は Lunge法問で測定

し、これを全硫黄14)とした。また、塩酸可溶性硫黄を定

量し、この値を全硫黄量から減じて多硫化態硫黄とし

た。塩酸可溶性硫化物は Smittenberg法川により単硫

化態硫黄を定量することにより求めた。

硫化鉱物:硫化鉱物は試料をフッ化水素酸ならびに

塩酸処理をした後、 X線回折法川6)により同定した。

顕微鏡観察標本:採取試料はステンレス製ナイフを

あて、槌で叩いて新しい破断面を露出させ、その面を

標本とした 17)。尚、その際に付着した塵はエアーフーラシ

で取り去った後、炭素を真空蒸着して走査電子顕微鏡

用標本とした。

鉱物の元素組成と形態観察:鉱物の元素組成の分析

および形態観察には、エネルギ一分散型電子線マイク

ロアナライザー (EPMA)および走査型電子顕微鏡

(SEM)を、また鉱物の色調および形態観察には光学

反射顕微鏡 (RLMS) を使用した。

結果および考察

先ず、 Table1に示した試料に対する王水可溶性多

硫化態硫黄、塩酸可溶性硫黄および塩酸可溶性硫化態

硫黄を調べた。その結果を Table2に示す。表をみる

と、塩酸可溶性硫化態硫黄はいずれの試料にも検出さ
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Table 2 Date of chemical analyses for sulfides in the sediments picked from outcrpos at north -eastern 

Matsumoto region. 

Color Sulfur (S， %):t: I HCl soluble -1-
Sample No.1 CMunsell) sulfide 

Aqua soluble HCl soluble 
一一一一一一一一一一 一一一一一一一一一一一一_L一一一一一一一一一一

7.5Y2/1 O. 80 
2 11 O. 83 
3 2.5Y3/1 O. 45 
4 11 O. 35 
5 lOY防/8 O. 00 
6 lOYR3/2 -1. 1 0 
7 2.5YR.1/1 O. 00 
8 2.5Y3/1 O. 15 
9 5Y2/1 O. 09 
10 N2!O O. 1 2 
1 1 11 O. 25 
1. 2 7.5Y6/1 O. 1 7 
13 10YR6/8 O. 00 
14 7.5Y1/1 O. 1 1 
1 5 N2!O O. 20 
1. 6 11 O. 97 
1. 7 N3/0 O. 00 
1 8 11 O. 1 1 
1 9 lOYR3/2 O. 00 
20 11 O. O ，~ 
2 1 7.5Y防/8 O. 00 
22 10YR3/2 O. 00 
23 5Y3/1 O. 05 
24 7.5Y5/1. O. 06 
25 lOYR3/2 O. 0 1 
26 2.5Y5/6 O. 00 
27 11 O. 00 
ー一一一一一一一 一一一一一 一一一

* : Dry matter basis 
れていない。従って、含有される硫化物はほとんどが

多硫化物と考えられる。化学分析による多硫化態硫黄

含量は0.01%から1.10%までの範囲に分布していた。

未風化堆積物試料では、多硫化態硫黄含量が0.3-1.0

%の範囲にあり、その平均値は0.8%程度であった。こ

れらの多硫化態硫黄は、 X線回折によりパイライトで

あることが明らかとなった。 (Fig.2)0 海成堆積物中の

多硫化物については、パイライト以外にマーカサイ
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一一一一

ト18，19)の産出が明らかにされている。マーカサイトに

ついては、極めて希ではあるが上団地方の鴻之巣にお

いて、パイライトと共存することが明らかにされてい

る3)。しかしながら、後述するように、パイライトの形

態には、自形の単結品タイプとこれらが集会して形成

されるフランボイドタイプとがある。しかし、両者の

分離は困難であり、マーカサイトの形態のタイプは明

らかにできなかった。
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Fig.2 X-ray diffraction patterns of treated samples of the sediments picked from outcrops at north -

eastern Matsumoto region. 

II . 1は、 RLMS下でオレンジ色を示したフランボイ

2 

1 : SEM Photograph of euhedral pyrite 

3: 5 kαimage 

5 : AI Ka image 
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2: Fe Kαimage 

4 : Si Ka image 

Plate 1 

海成堆積物の色調については、主に含有量の多い鉄

の酸化状態と濃度によって色調が支配されるために、

堆積物の露頭を直接観察することが重要で、あると指摘

されている20)。パイライトの産出状態と堆積物の色調

の聞には明らかな関係があり、黒色および、黒褐色の堆

積物中に、パイライト含有量の高いことが明らかとな

った。しかし、黒褐色のものでも黄色味が大なるもの

はパイライト含量が低くなる傾向があった。

次に、硫化鉱物ならぴにその仮像鉱物の性状を顕微

鏡下で観察した。先ず、 RLMSでクリーム白色を示す

パイライトあるいはオレンジ色を示す褐鉄鉱(武石)叫

に着目して微小鉱物を調べた。さらに、パイライトな

らびに褐鉄鉱の同定と、その形態観察には SEMと

EPMAを併用した。 Plate1 . 1はRLMS下でクリー

ム白色を示した微小鉱物の SEM像であり、 Plate1 . 

2， 3， 4， 5はそれぞれFe，S， Si，およびAlのKα

に対する EPMA像である。これらの像をみると、主要

元素は鉄と硫黄であることが分かる。EPMAによる化

学元素組成に対する半定量分析の結果から、この微小

鉱物の組成は鉄と硫黄のモル比が1・2であることが

分かった。従って、この組成比と前述の形態別硫黄の

化学分析およびX線回折の結果を考慮すると、この微

小物はパイライトであることが明らかである。 Plate
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2 3 

Plate II 1 : SEM photograph of orange framboid 

: Fe Ka image 3: 5 Ka image 

ダル鉱物の SEM像であり、 PlateII -2， 3はそれぞ

れFe，およびSのKaに対する EPMA像である。これ

らの像を比較すると、主要元素は鉄のみであることが

分かる。このオレンジ色のフランボイダル鉱物は、土

層内の風化域に産出するのに対し、未風化域には認め

られなかった。以上、この様な鉱物の産出状態、性状、

RLMSの色調観察およぴEPMAの測定結果などから、

この微小鉱物はパイライト後の仮像フランボイダル褐

鉄鉱(武石)と判別した。また、オレンジ色の単結品

体の場合は、パイライトの品相と同じで、しかも明確

なもののみを仮像褐鉄鉱(武石)とした。

これらの微結晶および集合状況をさらに詳細に調べ

た。 PlateIII・1に、その結果の一例として球状体鉱物

の破断面を示した。写真をみると明らかな様に、球状

体鉱物は独立した微結晶からなるいわゆる木事様組織

のフランボイドであることが分かる。フランボイドを

構成する微結晶の典型的晶相には六面体、八面体、八

面体変形および五角十二面体のものが従来報告されて

いる払23)。これまでに、千曲川域のフランボイドを構成

する微結品の典型的な品相は、八面体および八面体変

形のものがほとんどであり、まれに五角十二面体のも

のがあることを観察しているヘしかし、 PlateIII -2 

および、3に示す様に、本研究で採取した試料の範囲で

は、 {111}面のみより八面体および {111}{Oll}面よ

りなる八面体変形が観察されるのみで、六面体および

五角十二面体は全〈観察されなかった。また、 PlateIII 

-4に示す様に、構成微結品体の品相の判別できないも

のがほとんどあった。単結晶集合体の全体的形状は球

状のものがほとんどであった。また、単結晶の集合状

態には、フィルム状、細脈状、レンズ状、および楕円

状のものが知られているが、 PlateIII -5に示す様に、
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Plate III Crystal habit of microcrystals forming 

framboidal pyrites 

1 : Texture of framboids 

2 : Octahedron 

3 : Truncated octahedron 

4 Framboid of indistinguishable crystal 

habit 

5 : Polyframboid 

6 : Aggregate of framboids 

Plate IV SEM photographs of some single crystals 

1 : Single crystals of octahedron 

2 : Single Crystals of Truncated octahe-

dron 

3 : Single crystal of hexahedron 

4 : Aggregate of single crystals 
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希にはフランボイドがさらに球状に集合したポリフラ

ンボイドタイプのものが観察された。しかし、 PlateIII 

iに示す様に、そのほとんどは単にランダムな密集状

況のものであった。フランボイドを形成しない単結晶

体の産出状態の写真を PlateIVに示した。 PlateIV . 1 

および2には、それぞれ八面体と八面体変形のものを

示したが、いずれも密集状態の分布状況であることが

分かる。これに対し、 PlateIV . 1に示す様に、希には

六面体の結晶の場合、微結晶体ではあるが、単一な分

布をするものが観察された。また、 PlateIV . 4に示し

た写真は、単一微結晶体が密に集合したものであるが、

よく見ると、六面体、八面体変形の微結品が混在して

いることか分かる。この様な産出状態は極めて希にし

か観察されていないが、異なった晶相の結晶が混在す

ることは大変興味深い。

フランボイダルパイライトは、その特異な結晶集合

体の形態に関する関心と、堆積環境を指示する鉱物で

あると考えられることから、古くから関心がもたれ24)、

多くの注目が集められている見2へこの様な微小パイ

ライトが産出する堆積物の堆積環境は、強い還元状態

であったことが推定されるが、これら単一微結晶がフ

ランボイドをおよぴ、六面体、八面体および五角十二

面体を形成する化学的な条件27，28)は何であるかは興味

深いことであるが本論では言及しない。

フランボイダル褐鉄鉱(武沼)の産出状態は、今ま

でに述べたパイライトとほとんど同じ傾向が観察され

た。 PlateV.lおよび2にそれぞ、れフランボイドの風

Plate V SEM photographs of orange framboid 

1 : Framboidal limonite pseudomorph after 

pyrite 

2 Replica of framboidal limonite 

pseudomorph after pyrite 

化状況を示した。前者はフランボイ夕、ルパイライトの

形態を残した仮像物であるのに対して後者はパイライ

トが風化溶出したいわゆるレプリカである。 Table3 

に基盤地層別微小パイライトおよび褐鉄鉱の産出状況

を示した。表に示す様に、内村層、青木層ならびに別

所層において、微小パイライトが産出した。これら微

小パイライトの晶相はほとんどが不明確で、あり、明確

Table 3 Distribution of microscopic pyrites in Neogene marine sediment of north -eastern Matsumoto regin. 

Framboid Ehuhedral 

FOI'Iation Site PYrite Laooite PYrite Laonite 
No. 
ロ 図 @ 'フ 図 ? 図 @ 。 ロ 図 @ 

Uchimura I A A A @ @ ム @ 

回 A ム A ム

Aoki W A A ム O A ム ム

V O 

E @ A ム

W @ O O 

W O O ム
Bessho 

VDI ム ム ム

g ム O ム O O 

x ム

ロ:Hexah甜 00，図:Octah凶ron， @: Hexoctahedron， ?:句stalhabit榔 indistinguishable
@:ab山由nt， 0:皿ecIi四， ム:p∞r 

。
1 

01 
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なものは内村層の七嵐に六面体、八面体および八面体

変形、別所層の野倉に八面体が認められた。また、自

形パイライトでは、内村層め七嵐に八面体と八面体変

形、青木層の修那羅に八面体、別所層の穴沢、保福寺

および野倉にそれぞれ八面体が認められた。フランボ

イダル褐鉄鉱は、その構成微結晶の品相は不明確でhあ

り、青木層の修那羅にのみ八面体微結晶でb構成された

フランボイドが、また単一結晶体として六面体、八面

25・
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体および八面体変形が観察された。この様に、地層や

堆積場所によって形態ならびに分布状況に顕著な違い

が見出された。特に、微小パイライトのみならずフラ

ンボイダル褐鉄鉱の産出状態を知ることは、堆積物の

堆積および風化の過程を知る一つの手がかりとして重

要である。フランボイド鉱物の形状分布をフランポイ

ドの大きさと、それを構成する微結晶の大きさの関係

で示したのがFig.3である。両者の聞には正の相関関

+ +
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+
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Size of Franboids (μm) 

+ : Fra皿boidalPyri te， 0:仕組iboidalLimonite 
Fig.3 Relation between size of framboids and size of their constituent single crystals. 

係が認められることから、当地域のフランボイドは大

きさの大きい程構成単結晶も大きい傾向にあると言え

る。しかし、この傾向は点のパラ付きからみられる様

に大まかな傾向としか言えない。フランボイドの大き

さの範囲は1-60μmであり、平均の大きさは10μmで

あった。自形単結品の大きさは0.5ーμmの範囲にあ

り、ほとんどのものは1-2μmであった。また、パイラ

イトに比べて褐鉄鉱は若干小さい傾向がみられた。こ

の様なフランボイドの大きさの分布は、千曲川域のも

のとほぽ同じであった。

要約

松本北東地域の海成堆積物中に微小パイライトを見

出し、その産出状態、形態および品相などの特徴を調

べた結果、次の事柄が明らかになった。

1)松本北東地域の新第三紀の内村層、青木層お

よび万Jj所層に産出する黒色頁岩、黒褐色泥岩ならびに

灰色砂岩からなる堆積物中には微小パイライトが存在
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する。

2 )微小パイライトの形態にはフランボイドと自形

単結晶とがある。

3 )フランボイドの大きさは、 1-60μmの範囲にあ

り、 10μm程度のものがもっとも多く産出した。また、

自形単結晶の大きさは、 0.5-5，umの範囲にあり、 1

2μmのものが最も多く産出した。

4 )フランボイドを構成する微結晶では、八面体と

八面体変形のものがみられたが、晶相の不明なものが

ほとんどであった。

5 )パイライトの仮像鉱物である微小褐鉄鉱は頁岩、

泥岩および砂岩の風化域のみに産出し、その大きさの

分布は微小パイライトと同範囲であった。

6)未風化堆積物のパイライト態硫黄含量は、 0.3

1.0%の範囲にあり、平均含量は0.8%程度であった。

7)当堆積物に微小パイライトが産出したことは、

続成作用下の堆積環境が還元状態であったことを示唆

している。
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