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On the Microscopic Pyrites in the N eogene Marine Sediments in U eda region， 
T 
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Faculty 01 Textile Sci. and Tech.， Shinshu Univ. 

Abstract : The microscopic pyrite occures in the bluish gray mudstones， bluish gray sandstones or the black 

shales. Scanning electron microscope observations have shown that there are various forms of pyrites in 

Ogawa-， Bessho-， Aoki-， and Uchimura formation in Ueda region. The pyrites were made up of spherical 

aggregates of microcrystals termed framboid and the single euhedral crystal containing mainly hexahedron， 

octaherdron and pentagonal dodecahedron. The framboidal pyrites were composed of various shapes of single 

crystals. The crystal habits of microcrystals forming the framboids were octahedron， hexoctahedron and 

pentagonal dodecahedron. The framboids have various diamet巴rsranging from 2 to 100μm， however， these are 

concentrated at the lower end of this range. The diam巴t巴rsof the microcrystals contained in the framboids 

were in various sizes from 0.3 to 5μm. The sections of framboid constructed from pentagonal dodecahedral 

crystals showed a regular hon巴ycomb-likepattern of hexagons. The single euhedral crystals， on the other hand， 

were in various sizes from 0.5 to 270μm. The occurrence of microscopic pyrite must be a sign of strong 

reduction of the sediment at the early stage of sedimentation-diagenesis of mudstone， sandstone and shale in 

the Ueda region. 
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重要な課題である。

上田地方の堆積物は当市の中央を流れる千曲川沿い

の沖積層を除いて大部分が新第三紀の海成層で占めら

れている。この海成層は堆積岩系の海成堆積物と海底

火山の噴出物によってできた凝灰岩や溶岩よりなる緑

色凝灰岩系の火成堆積物とに大別される。このうち火

成堆積物中のパイライ十については、鉱物学、地質学

ならぴに資源探査の観点から多くの研究がなされてい

る4-8)0 しかしながら、海成堆積物中に見出されるパイ

ライトに関するものはほとんどみられない。

この報告では、上田地方の海成堆積物中に見出した
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はじめに

上回市東南の新第三紀海成堆積物地帯における傾斜

地や丘陵地の大規模造成地において、微小パイライト

の風化による酸性硫酸塩土壌が生成することは既に報

告した日)。この様な海成堆積物中の微小パイライトが

風化して植生に対する酸性害、埋設構造物の腐食およ

び傾斜地の地滑り 3)などをもたらすので、その性状、産

出状態ならびに風化挙動などを知ることは土壌学、地

質学、土質工学のみならず環境科学の分野においても
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微小パイライトの性状ならびに産出状態を調べ、さら
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Fig.l Geological map  
9.10)， showing sampling sites of 

sediment speciments. The  sampling sites are 

indicated by  the numbers in the symbols， Cコ.

試料および方法

調査地点と試料採取:調査地点はFig.lに示 L た様

に20地点である。試料はTable1に示した様にそれら

の露頭から地層、岩質、層位ならぴに色調などを考慮

して33試料を採取した。

硫化態硫黄:王水可溶性硫黄はLunge法11)で測定し、

これを全硫黄とした 12)。別に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法問により単硫化態硫

黄を測定した。

硫化鉱物:硫化鉱物は試料をフッ化水素酸ならぴに

塩酸処理をした後、 X線回折法により同定した 12.14)
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にその成因についても検討した。

Table 1 Geological features of the picked sediments 

Sa.IIple No. Site No. 畠田pllng~ite F。岨tion L!thlo，o Color 

1 Kabatake. Ue血c1ty 句a同 Lignite "明叫:;1¥blac担 7.5YR2:12 

2 細川 ，，' Blui剖，
"" 3 E 恥r由 sldeof Fut.J.tugi P日，. M M Yel1伺13hbroW!l 

4 Ued.a. city H " G"y 5 H " Yel10・i3hbrollfl !o田/8

6 South side of Fut.a.tugi Pa.ss. M " Blul剖'.. 町 安田A
7 皿 Ued.a. clty H " '"滞目 IOYR4/& 
8 M Bri由tyell四ishbr.冊出/8

9 H H Blui油宮町 5田 A
10 N H司副回 Univ..Ueda. cit~ H J吻 ，- l0YR4/6 
II H " G"" N4IO 
12 H " ，~" l0YR4/6 

13 H Jリ Dark blulsh gra.y !o民411
14 v 抽 I回目， Ued晶city H Jリ M 鴨川

15 M Jリ Bright開 11何 ishbrown 2.町'6/8

16 vl 肱由k血.A口凪ivillage H Black sh.J.1l Black 7.5Y2Jl 

17 VlI "日同， Ueda. city "，，"。 ShalI OIive bla.ck 7.5Y3/2 

18 咽 恥"咽iHina.ta， Ueda. city H Black ，haJ 1 Black "/0 
19 H " M " 
20 IJ( Kakeyu. 同町u同"" ""ホ"'"

H M M 

21 x [riy岨a， Waruko toli'n Ibngoh M H 

22 XI l~y岨ιUeda. city [seya且 H M ち"/1

23 沼 Yuooda.irabashi， Sanada town 。抽inata H " "10 

24 E lnlet part of Koganeu育弘 'ioko.o " M H 
25 Ueda. city M " M M 

26 沼V 出品，"，y"，坦111，lJeda. city H 品副l 目liveblaιk 町ヲ12

27 T/ lIindllij抑Ka.nai.sa旧kitown " " Brownisb black 15Yl12 

28 X>I SMat kTaKarL
。hωforest roa.d. H M ，，，' 5Y4/1 

29 X>Il 1lJen臨，.調tpa.rt of K01血neZaBιcity 刷聞出 B1.ιk :lha.ll black Nνu 

30 1M 1m回目陣.rtot 1It. Tar叫' H M M H 
31 forest roa止$akakiWIIffi H ，，' Light yell伺 2.5η'/4 

32 X1X Syunara'{orest r四.d.Aoki vi Ilage O"，n S~， Bluisb gray 5田 A

33 立 Syuoara. P担占師kivillage M ，，' Dark gr副 ishyclio・2.5百12

顕微鏡観察標本:採取試料は薄片にすることなしに、

ステンレス製ナイフを槌で上から叩いて破断面を作成

し、その面を標本とした 15)。その際に付着した塵はエ

アーブラシで取り去った。一部の鉱物内部の観察には、

試料をエポキシ系樹脂により固定した後、研磨するこ

とによって鉱物断面を露出させたものを用いた。清浄

面はアセトン洗浄によって作成した。走査電子顕微鏡

用標本は炭素を真空蒸着して作成した。

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、それぞれエネルギー分散型電子

線マイクロアナライザー (EPMA)および走査電子顕

微鏡 (SEM)を用い、また、鉱物の色調および形態観

察には光学反射顕微鏡 (RLMS) も使用した。
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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、塩酸可溶性硫化態硫黄

およびフッ化水素酸不溶の硫化鉱物を調べた。その結

果をTable2に示す。表をみると多硫化態硫黄含量は、

黒色頁岩では1.97-0.21%であり、青灰色泥岩では1.

00-0.48%であり、青灰色砂岩は2.95%である。また、

塩酸可溶性硫化態硫黄はいずれの試料にも検出されて

いないので、含有硫化物はほとんど多硫化物であると

思われる。多硫化鉱物はX線回析によりパイライトで

あることが明らかとなった (Fig.2 )。しかし、試料番

号14のものはX線回析の結果ノfイライトとマーカサイ

トが共存することが明らかとなった (Fig.2)。以上の

結果、当地域の黒色頁岩、青灰色泥岩ならびに青灰色

砂岩にはパイライトが、また、一部の泥岩にはマーカ

サイトが分布することが明らかとなった。

Table 2 Data of chemical analyses and X-ray diffractometry for sulfides in the 

sediments picked from outcrops at Ueda region. 

Sulfur (S， %)キ 配1soluble 
Sample No. sulfide Mineral** lnera 

Aqua soluble HCl soluble 

1 O. 00 0.84 none 
2 O. 64 O. 00 H P 
3 O. 00 O. 0.2 H 

4 O. 03 O. 00 IJ P 
5 O. 00 IJ 

6 O. 68 O. 03 IJ P 
7 O. 00 O. 32 IJ 

8 O. 00 O. 33 N 

9 O. 48 O. 03 IJ P 
10 O. 00 O. 00 IJ 

1 1 O. 04 O. 10 IJ P 
12 O. 00 IJ 

13 O. 92 O. 16 IJ P 
14 1. 00 O. 03 H P.M 
15 O. 00 IJ 

16 O. 24 O. 00 IJ P 
17 O. 00 O. 09 IJ 

18 1. 18 O. 06 IJ P 
19 1. 00 O. 07 IJ P 
20 O. 81 O. 01 IJ P 
21 O. 79 O. 01 IJ P 
22 1. 11 O. 00 IJ P 
23 1. 23 O. 02 IJ P 
24 1. 06 O. 00 IJ P 
25 1. 00 O. 01 H P 
26 O. 00 O. 00 IJ 

27 O. 00 O. 00 IJ 

28 O. 00 O. 00 11 

29 1. 97 O. 04 JI P 
30 O. 21 O. 02 JI P 
31 O. 00 O. 05 JI 

32 2. 95 O. 01 IJ P 
33 O. 00 O. 00 JI 

* : Dry皿tterbasis，キ*: P -pyr i te， M -Marcas i te 
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Fig.2 X-ray diffraction patterns of treat巴dsamples of the sediments pick巴dfrom 

outcrops.at Ueda region 

次に、硫化物としてパイライトのみを含む黒色頁岩、

青灰色泥岩ならぴ、に青灰色砂岩の破断面標本について、

RLMS下でクリーム白色を示す微小鉱物の性状を調

べた。その際、パイライトの同定とその形態観察には

SEMとEPMAを併用した。その結果、他の鉱物との判

別が容易に出来た。得られた結果のうち典型的なもの

をPlate1とIIに示した。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、 Plate

1-2，3，4，および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り、この組成比はほぼ

1 1であることが明らかとなった。従って、この組

成と前述の形態別硫黄の化学分析およびX線回析の結
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果を考慮すると、この鉱物は10μm程度の大きさをも

っ八面体の自形単結晶の微小パイライトであると認め

られる。 PlateII -1 はRLMS下でクリーム白色を示

した球状鉱物のSEM像であり、 PlateII -2， 3， 4， 

および、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明らかで、先の場合と同様に、こ

の鉱物はパイライトであると認めた。この鉱物をさら

に拡大して観察したところ、 0.7μm程度の単結晶が集

合して球状形態をしているパイライト即ち13μm程度

の径をもっフランボイダ、ルパイライトであることが明

らかとなった。
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Plate 1 1: SEM photograph of euhedral pyrite Plate II 1: SEM photograph of pyrite spherule 

2: Fe Kαimage 3:S Kαimage 2: Fe Kαimage 3: S Kαimage 

4: Si Kαimage 5: Al Kαimage 4: Si Kαimage 5 : Al Ka imag巴

このフランボイ夕、ルパイライトをさらに詳細に調べ

た。 PlateIV -5にはフランボイドの研磨断面を、ま

た、 PlateIV -6にはフランボイ夕、、ルの破断面を示し

た。それぞれの面にみられる様に、この球状体は独立

した微結晶で構成されていることが観察された。

フランボイダルパイライトは古くからその特異な結

晶集合体の形態に関心がもたれ、また堆積環境を指示

すると考えられることから、わが国においてもTable3 

に示す様に北は北海道から南は沖縄県まで、その産出

が報告されている。

Table 3 Occurrence of framboidal pyrite in Japan. 

Area Source Reference 

Iwaki city， Fukushima JohbωTertiary formation N必(ayωagp6)
Ohmuta city， Fukuoka Miike coal field Nakay叩agp7) 
Hirata city， Shimane Tertiary shale Katoh1S) 
Haboro river， Hokkaido Cretaceous formation Katoh19) 
Yun os awa.， Ao即 ri Recent Spring sedi即日t Endoh20) 
Matumine皿ine，Aki ta Tertiary mud H 

Tomai city， Miyagi Permian， Tomai black slate IJ 

Sadogashima.， Ni igata Tertiary， Ogi'car加naterock IJ 

Yadoge， Kouchi Mesozoic， Black Shale & Slate Endoh21 ) 
Sanin-oki， Japan Sea Marine substratum ω(ada22) 

Aso town， Kumamoto Mt.Aso， Black mud Kawasak j2 3 ) 
Miyazaki city， Miyazaki Miyazaki group Syutoh24) 
Saga ci ty， Saga Tikugo river， substratum Kawasaki2S) 

フランボイドを構成する微結品の典型的晶相には六

面体、八面体ならぴに五角十二面体のものが従来報告

されている印刷。当地域のフランボイドを構成する微

結晶の典型的な品相はPlateIII -1， 2， 3， 4， 5， 

および6に示した様に{1l1}のみよりなる八面体、

{11l} {Oll}よりなる六八面体ならびに {210}{310} 

{320} {410}よりなる五角十二面体などのものが観察

された。しかし、本研究で採取した試料の範囲では、

六面体は全く観察されなかった。単結品集合体の全体

的形状は主として球状であり、その他フィルム状、細

脈状、レンズ状、およぴ楕円状のものが知られている。

当地域においても球状のものがほとんどであり、Plate

37 



藤松

IV-8に示した様に、稀には楕円状のものもみられた。

一つのフランボイドの中では、フランボイドを構成す

る微結晶の粒度がほぽ揃っていることが観察された。

Plate III Crystal habit of microcrystals forming 

framboidal pyrites 

1 : Octahedron 2 : Enlarged photo. of 1 

3 : Hexoctahedron 4 : Enlarged photo. of 3 

5 : Pentagonal dodecahedron 6 : Enlarged photo. of 5 

4 

仁他

形状分布をフランボイドの大きさと、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。

Plate IV SEM photographs of some single crystals 

and framboids. 

1 : Single crystal of hexahedron 

2 : single crystal of pentagonal dodecahedron 

3 : Aggregate of single crystals 

4 : Aggregate of framboids 

5 : Polished section of unordered framboids 

6 : Crushed section of order巴dframboids 

7 : Polyframboid 

8 : Elliptic framboids 

5 

10 20 
Size of Framboids (μm) 

Fig.3 Relation between size of framboids and size of their constituent single crystals. 
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この相関分布は回帰直線とみなせるので、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

イ頃向にあると言える。 しかし、このイ頃向は点のノ〈ライ寸

きからみられる様に大まかな傾向としか言えない。フ

ランボイドの平均的大きさは10μmであり、最大のも

のは100μmで‘あるのに最小のものは 2μmで、あった。

この両者の大きさは従来知られている大きさ分布の範

囲に入るものである。

フランボイドを構成する微結晶の集合の仕方には規

則的に配列して格子状をなすものと、不規則集合をな

すものとがあることが知られている。これは構成微結

品が最密充填するにあたって品相によって、どの様に

配列するのが最も有利であるかという問題に関連する

ものであり、五角十二面体のものはしばしば規則的に

配列するが、八面体や六面体のものは規則的配列性が

低いと言われている。当地域においてもフランボイド

の断面配列の観察から同様な傾向がみられた。観察さ

れた断面写真のうち典型的なものをPlateIII -5， 6 

とPlateIV -5とに示す。 PlateIII -5， 6は五角十二

面体の構成微結品が蜂の巣様に六角形の規則的な配列

集合したフランボイドの破断面であり、 PlateIV -5 

Table 4 Distribution of microscopic pyrites in 

Neogene marine sediment of Ueda region. 

Site Framboid EhuhedraI 
Formation No 

ロ 図 O 。ワ ロ 図 。。
I 

Ogawa XIX O @ 

立

明 O ム

V-j ム O 。
V-2 O ム 。 O 。

Aoki 
W 。 O 

1I 。 O 

皿 。 O 

V宜

Bessho vm 。 。
E O O 

m O @ 

盟 ム ム O 。
L 

" ω XIV い 0. 

ヨ 0. yy 
g コ
同 XVI 

"" υ IX ム O 

コ s同 X ふ O 
ω 
s E咽 。。。 。。
。
」 Z咽 O @ O O 。

白地xahedron. 図。ctahedroll. a・Hexoctahedron.。Pentagonal晶decahedron，ウ Crystalhabit w岨 indistinguishable
。 abu~血nt ， 0: medi岨，ム ω凹"

は不明確な晶相の構成微結晶が不規則に配列した研磨

断面を示したものである。また、フランボイドには、

これらがさらに集合して房状、魚卵状ならびにポリフ

ランボイドとして報告されている 26-29)が、当地域で

は、稀にはPlateIV -7に示したポリフランボイドが

みられた。

微小自形パイライトの品相は不明確なものがほとん

どあり、明確なものは稀であった。 Plat巴 1-1ならび

にPlateIV -1， 2に示した様に八面体、六面体ならぴ

に五角十二面体のものが観察された。また、自形鉱物

の大きさは0.5-270μmの範囲であった。フランボイ

ドの最大径が100μmで、あるのに対し、自形のものは

270μmとフランボイドのそれのほぼ3倍の大きさの

ものカてあった。

堆積物内の微小パイライトの分布をみると、巨視的

には全域的に認められるが、微視的にその分布は必ず

しも均一で、はなく、点在している場合(例えばPlate

1 -1、PlateIII -1， 3， 5ならびにPlateIV -1， 

2 )と密集している場合 (PlateIV -3， 4， 5， 6， 

8 )とがみられた。また、フランボイドと自形の微小

パイライトが共存している場合もみられた (Plate

IV-6)。

上田地方について調べた基盤地質別微小パイライト

の産出状況をTable4に示した。表に示す様に、小川

層、別所層、青木層ならびに内村層において、微小パ

イライトが産出した。これらフランボイダルパイライ

トの構成微結晶の品相はほとんどが不明確で予あり、明

確なものは青木層の鴻之巣に入面体と六八面体、内村

層上部の黄金沢に八面体、内村層下部の黄金沢ならぴ

に坂城には五角十二面体のものがみられた。自形パイ

ライトでは、内村層上部の黄金沢に八面体が、内村層

下部の黄金沢と坂城には六面体と五角十二面体が、別

所層には六面体が認められた。また、自形パイライト

はフランボイダルパイライトの分布するところにはほ

とんどみられたが、晶相は不明確なものがほとんどで

あった。この様に、地層や堆積場所などによって形態

ならびに分布状況に顕著な違いが見出された。これは

地層や堆積場所等の条件がパイライトの生成に影響を

与えていることを示唆している。

パイライトの生成機構については、古くから議論さ

れており、いくつかの説がある。また、 Rickard30)によ

る優れたレビューがあるが未だ定説はない。通説とし

ては、嫌気性の環境で発生する硫化水素(H2S)がその

場所に存在する鉄イオン (Fe2+)と反応して非品質の

硫化鉄 (FeS)、マッキナワイト (Fe9Ss)あるいはグレ

39 



藤松

イジャイト (Fe35.)として沈澱し、その後パイライト

(Fe52)に変わるとされている。特にFe5がFe52へ変

化する反応の過程では元素硫黄(50)の存在が不可欠で、

あることがフランボイダルパイライトの合成実験に基

づいて考えられている 31，叫。

H25と50はDesulfovibrio属などの嫌気性パクテリ

ヤの作用により海水中の硫酸イオン (50/-)の還元に

よって生成すると考えられている。また、フランボイ

ダ、ルパイライトと自形パイライトの生成反応経路に対

して、マッキナワイトからは自形パイライトが生成し、

グレイジャイトからはフランボイダルパイライトが生

成すると報告されている問。

上記のことを考慮すると、堆積物の中に微小パイラ

イトが産出したことは、続成作用下の堆積環境が嫌気

的な環境状態にあったことを示唆している。また、青

木層において見出した貝化石刊の殻層内においてフラ

ンボイ夕、jレノfイライト (PlateV-1， 2， 3， 4，) 

ならぴに自形パイライト (PlateV -5， 6， 7， 8) 

が観察されたことは、これらの微小パイライトが続成

作用下に生成したことを示唆するものである。従って、

当地方の海成堆積物中に見出されたパイライトは従来

知られている火成堆積物のブロピライト化作用下に生

成したものとは異なり、微生物が関与した有機的過程

によって生成されたものと考えられる。

Plate V Framboidal and euhedral pyrites in the 

section of shell (Adulomya uchimur-

aensis KURODA) 
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1 : 5EM-photograph of framboidal pyrite 

2: Ca Kαimage 

3: Fe Kαimage 

4:5 Kαimage 

5 : 5EM-photograph of euhedral pyrite 

6: Ca Kαimage 

7: Fe Kαimage 

8:5 Kαimage 

要 約

上田地方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 ) 上田地方の新第三紀系の小川層、青木層、別

所層および、内村層に産出する黒色頁岩、青灰色泥岩お

よび青灰色砂岩中には微小パイライトが存在すること

が、明らかとなった。

2 ) 微小ノfイライトの形態にはフランボイドと自

形単結晶とがあることが明らかとなった。

3 ) フランボイドのサイズは 2-100μmであっ

た。また、自形単結晶のサイズは0.5-270μmで、フラ

ンボイドのそれより大きいものが産出した。

4 ) フランボイドを構成する微結晶では八面体、

六八面体ならびに五角十二面体がみられたが、六面体

のものはみられなかった。自形単結品では六面体、八

面体ならぴに五角十二面体がみられた。

5 ) 微小パイラ千トは堆積物のみならず貝化石の

殻層内にも観察された。

6 ) 当堆積物において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嫌気的な還元状態に

あったことを示唆しており、また、この微小パイライ

トは火成堆積物のプロピライト作用下のパイライトと

は全く異なる生成起源をもつことが明らかになった。
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