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Abstract

Aluminianralstonite，afirstoccurrenceinJapan，isfoundfromtheSakurajima，

KagoshimaPrefecture､ThemineraloccursontheTaisyoandesiticlaveraswhitefinepowder

efflorescencecoexistingwithaluminosilicageLEDSanalysisgaveanempiricalformula：

Naoo7Caoo7Al,”Sio“（F255Clo160H3』7）onthebasisoftotalcations=2.0.XRDanalysisgave
5,726（100),2.990(35),2.863（20),2.471（12),2.026（10),1.909（10)Ａ､Unitcellisa=9.912(2)

Ａ,ChemicalcompositionsofSakurajimaralstoniteisclosetotheBasicfluoridesofalumi‐

num:ＡｌＦ（OH)２（CowleyandScott,1948）andischaracterizedbylowF/OHSakurajima
ralstonitehasbeenfｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＨＦｉｎｖｏｌｃａｎicgasandAlderivedfrom
andesiticlaverinlowacidiccondition．

はじめに

霧島火山帯に属する桜島火山は20000年前に形成

された姶良カルデラの中央火口丘にあたり，現在も

第一級の活火山として知られている。桜島火山につ

いての研究は，これまで小藤（1916,a,b)，山口

(1975)，森本（1946,1948)，種子田（1948)，福山

(1978）等によって勢力的に行われている。桜島の

形成はおよそ13000年前の北岳の活動に始まり，現

在まで続く活発な活動により，島全体が様々な時期

の溶岩流で覆われている。岩石学的には安山岩質溶

岩からなり，かんらん石含有の両輝石安山岩が大半
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を占めている。これら安山岩の空孔にはリンケイ石，

クリストバル石が晶出しており，また桜島周辺の早

崎，清水の流紋岩質石英安山岩から大隅石，鉄かん

らん石が報告されているMiyashiro,1953)。現在，

桜島には２ヶ所（赤水と有村）の採石場があり大規

模に稼働されている。本報告のラルストナイトは有

村の採石場から見いだされた（Fig.１）。その発見

は15年近く前であり，採石場にクリストバル石の調

査・採集に行った時，溶岩上に露華をなす白色昇華

鉱物の一つとして見出した。この間，Ｘ線による

検討のみであったが，今回若干の化学的検討を行い

ラルストナイトと同定したので報告する。ラルスト

ナイトは本邦における最初の発見であり，溶岩上の

露華物としての産状はこれまで知られていない。ま

た化学的にはＡｌに富む特徴を持っており注目に値

する。
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Fig.１Mapshowinglocalityofralstonite（1/25000,SouthernpartofSakurajima）
○Arimuraquarry

本鉱はBrush（1871）によってIvigtut,South

Greenlandから最初に記載された｡等軸晶系，空間

群Ｆｄ３ｍ，でpyrochloregroupに近い椛造を持っ

ており，化学式はPabst（1939）によってＮａ馬Ｍｇ《

Al2.霊(F,ＯＨ)6．Ｈ２０が与えられている。原産地以外

では，CrosssandHillebrand（1883）によって

PikesPeak,Ｓｔ,Peter'ｓＤｏｍｅ,Colorado,ＵＳＡか

ら，CarobbiandCipriani（1951）によって

fumaroledeposits，Vesuvius，Italyから，また

StepanoveandMoleva（1962）によりIlmen

Mountain，centralKazakhstanandKamchatka，

Siberia，Russiaから，さらにＲａａｄｅａｎｄＨａｕｇ

(1980）によってIbid,SouthGreenlandから見出

されている。最近ではItalyのCetine鉱山の珪化

－１０－

した石灰岩中の晶洞からrosenbergite:ＡｌＦ［Fo息

(H20)0息]4．Ｈ２０やホタル石などのハロゲン化鉱物

などと共に報告されている（Olmieta1.,1993)。ま

たBirchandPring（1990）によってCalcian

ralstonitelikemineralがClevelandMine，

Tasmania,Australiaから報告されている。

ラルストナイトの記載

１．産状・共生鉱物

桜島は異なった時期に噴火した安山岩質溶岩で覆

われている（Fig.２）。ラルストナイトを産した有

村の採石場は大正２期溶岩であるかんらん石含有の

両輝石安山岩をバラス川などに採石している。溶岩



篭晶，却鐸毒

トは単独で，あるいはアルミノシリカゲルと共に数

ｃｍ2の範囲の広さで，無色，紛状の露華をなし溶岩

を遡って生成している（Fig.３）。アルミノシリカ

ゲルもラルストナイと同様の産状をなすことがあり，

IIlj荷を肉眼で識別することは難しい。ただは箱柱状

をなすものは，ほとんどの場合，アルミノシリカゲ

ルである。

は黒～赤褐色を呈し発泡箸しく多孔質であり，大小

の火山ガスの抜け穴が発達し，数10ｃｍに達する空

孔には鍾乳石様の溶岩っらら？が生成しいることも

ある。これらの空孔には１ｍｍ以下のクリストバ

ル石が無数に認められる。これら溶岩上，あるいは

空孔には，絹糸光沢のある長さ数ｍｍ大の''１色祁

柱状のシリカゲルやアルミノシリカゲルが普迦的に

認められる。ＸＲＤ分析の結果，アルミノシリカゲ

ルは非晶質であり，ＥＰＭＡ分析によって得られた

Si/Ａｌ比は0.45～0.30の範|ﾙlである。ラルストナイ

の.火口
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Fig.２GeologicalmapofSakurajima（Kobayashi,1992)．
○Arimuraquarry
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２．Ｘ線的性質

Tablclに行村雌ラルストナイト及び，Ivigtut

鱗窺

鹿児脇県,桜脇大正溶岩上に生成したラルスナイト

Fig.３Photograporralst‘oniteoccurodaswhiteGfflorescenceonlaver‘
Scale＝1ｃｍ，whitearrow：ralstoniterichefflorescence,Ａ:alulr

“
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1.388５

1gSakurajima(ThisstUdy)，２:IvigtulGrcenland(Pauly,19鰯)ｂ

３:BasicAl-fluoIide(CowleyandScolt,1948）

2.990

2.863

2.471

H20の一般式を持ち，Ｘの値（Ｎａ,Ｍｇの量）の変

化により格子定数も変化していくことが報告されて

いる。これを基にして，Fig.４にPauly（1965）に

よって報告された組成と格子定数から得られた相関

図を示している。この図に桜島有村産ラルストナイ

トのａ値＝9.912Ａと分析値から得られたＮａ量を

基にしてプロット（■）した。■（プロット点）は

期待される直線上には乗らず上部方向にずれている

が，これは後述の化学分析値から分かるように，桜

島産ラルストナイトが低いＦ/ＯＨの値を持つため

と考えられる。

10.30*＊14.26*＊０．１８

５．２５

－１２－

２－０丞

1.909

1.751

＊Caluculatedvalue，＊＊ＨｚＯ

１:Sakurajima,2,3:IvigtulGreenland(Pauly,1965）

4:TnsUmania⑯irchandPringbl990）

1.568５

Cationnumbersonthebasisoftotalcations=2.00

Naoo7Ca･ｏ７Ａｌ１．７７ｓi･･,侭,,Cl｡』‘ＯＨ,』７）

、４０５０－６０－７０－８⑪.§

産（Pauly,1965)，BasicAl-fluoride（Cowleyand

Scott,1948）のＸＲＤ回折値を示している（測定条

件，Ｆｅ管球Ｍｎフィルター，３０kv-lOmA)。得られ

た回折値はIvigtut産よりも小さくBasicＡｌ‐

fluorideにより近い値を持っている。粉末データの

精密測定から得られた格子定数はａ＝9.912（２）Ａ

であり，Ivigtut産10.012ＡよりBasicAl-fluoride

の9.85Ａの値に近い結果を得た。ちなみにＣａに富

むラルストナイトの格子定数はａ＝10.081Ａを示し

ている。ラルストナイトはＮａ薦MgxAl2.x(F,ＯＨ)6．

３．化学的性質

ＥPＭＡ（JSM-5400,AccV15kV,ＤＭＡ4.0×109,

ＺＡＦ計算法）による分析値をTable2に示してい

る。Ｎａ,Ｍｇ,Ｃａの含有量は少なく，ほぼＡｌ端成

分に近い値を持つ。理想式から計算されるＦは

51.28wt%であるが，定量分析の結果から得られた

有村産ラルストナイトの値は21ｗｔ%以下であり，計

算から得られた（Ｏ＋Ｈ）の値は23.46ｗｔ%である。

その他に少量のＣｌ,Ｓｉが検出された。これまでＣｌ

の固溶に関する報告例はないが，Ｆの一部がＣｌに

Fig.４Ｐｌｏｔｏｆａ(Ａ）ｖｓＮｕｍｂｅｒｏｆＮａａｎｄＭｇ
ａｔｏｍｓｉｎｒａｌｓｔｏnitefromlvigtut,Greenland．
ａ(Ａ):Unitcell，Ｘ＝ｎｕｍｂｅｒｏｆＮａａｎｄＭｇ，
■:Arimura,Sakurajima◇:Pauly(1965）
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よって置換されている可能性が高い。

得られた実験式はNaoj7Caoo7AlL77Sio“（F2“

Clo､ｌ６ＯＨａｌ７)である。ＯＨは陽イオン総数から当量

の（F,ＯＨ）数を計算して得られた。Ｆ/ＯＨは0.81

である。このような物理的，化学的特徴の結果から，

有村産ラルストナイトはＡｌ端成分Ａｌ2(F,ＯＨ)６・

Ｈ２０に近い化学組成を持っているものと推測でき

る。Ralstonitelikemineralsの分類に関しては

BirchandPring（1990)は，Ｎａ２Ｍｇ２（F,ＯＨ)6．

Ｈ２０とＡｌ2（F,ＯＨ)6.Ｈ２０を端成分とする中間組成

であるＮａ臆Ｍ9画Ａｌ2.ｴ（F,ＯＨ)6･Ｈ２０のCa-analogue

として（NaM7Cao､52）（MgM9Alo､弱ＰＣ鯛）Ｆ6（ＯＨ)0網

Ｏ･縄Ｆｏ､2,を報告し，端成分組成としてCaAl2（F，

ＯＨ)６０とＣａＮａＡｌＭｇ（F,ＯＨ)６・Ｈ２０の存在を推

測している。

考察

本邦における火山ガスあるいは温泉地帯から産す

る昇華物あるいは露華についてこれまでに多くの調

査・研究がなされている。岩崎（1970）は本邦産の

火山岩を減圧下1000℃で加熱し，常温まで冷却し，

その過程での昇華物，ガス成分の検討を行った。伊

豆大島産玄武岩，桜島産安山岩，伊豆神津島産流紋

岩を処理した結果，フッ素は200℃以下で生成した

昇華物中に取り込まれることが報告されている。本

邦産弗化鉱物に関する研究はあまりなされていない

が，唯一，北海道昭和新山の噴気口近くに生成して

いるCarrobiite（弗化カリウム石）について桜井

(1963）が報告している。Ｋは400～600℃において

岩石中から溶出することからCarrobiiteはラルス

トナイトより高温条件下で生成したものと考えられ

る。また硫黄島では比較的低温で生成した非晶質含

水シリカ昇華物に伴われる凝縮水に多量のフッ素

(F＝109/l）が含まれていることが報告されている

(岩崎,1970)。桜島産ラルストナイトは火山ガスか

－１３－

CａＮａＡｌＭｇ CaAl2(Ｆ’0H)6０

Ｎａ２Ｈｇ２ ＮａＨｇＡｌＡｌ２

Ｆｉｇ５ＤｉａｇｒａｍｏｆｒａlstoniteandCalciumanalogue
ofralstonite．

▲:ArimuraSakurajima(thisstudy)，
○:Ivigtut(Pauly,1965),●:Syntheticmate‐
rial(CowleyandScott，1948),□：Tasumania
（BirchandPring,1990）

ら漉縮した熱水中のフッ素と安山岩から溶出した

Ａｌとの反応生成物と考えられ，火山ガスから直接

生じたＡｌ昇華物とは考え難い。火山噴気口近くに

生成しているＡｌに富む露華物はアルノーゲンやハ

ロトリカイトなどの硫酸塩鉱物として生成している

場合がほとんどである。これは硫酸酸性水によって

変質帯から溶出したＡｌと硫酸との反応生成物であ

る。桜島においてはおそらく硫酸酸性溶液によって

Ａｌが溶出したのではなくて，ＨCl，ＨＦを含む火山

ガスから濃縮した強酸性の溶液によって溶脱された

Ａｌと反応して生成したものと推定される。今回報

告した有村産ラルストナイトの実験式はNao07

Caoo7Al,両Sio“（Ｆ2.弱Ｃｌ0.,60Ｈ３ｊ７)である。ＯＨ＞Ｆ

の結果を得たが，ＥＰＭＡ分析において試料の性質

上，研磨薄片の調整が完全でないためＦなどの分析

値が低めになり，結果的には計算で求めたＯＨの

値が高めになっている可能性が高い。このため分析

値から得られたＦ/ＯＨ＝0.81の値は推定される値の

最低値であり，１を越える（F＞ＯＨ）可能性が高

いと考えられる。この点についてはさらに検討を要

する。他の元素においても低めに出ている可能性が

高いが，陽イオン比はほぼ正しい値を示していると

考えられる。Fig.５にBirchandPring（1990）に

よって記されたラルストナイトの化学的特徴を示し

ている。



結論として，桜島の有村産ラルストナイトは，ほ

ぼＡｌ端成分であり，（OH）含有量が高く，Cowley

andScott（1948）が合成したBasic-fluoridesof

aluminumAlF(ＯＨ)２－AlF2(ＯＨ）系鉱物に類似

した組成を持つものと考えられる。
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