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評 論 及 雑 録

珪 酸鹽 の 錯鹽 読 に つ い て(其 三承 前)

理 學 士 岡 田 家 武

以 上存 在 のや ・確實 な る〓 知 化學 種 の殆 ん どすべ て14型, 37種 に つ い

て 見 る に,そ の 中2型3種 は 前 述 の 方 法 に て 錯鹽 式 に轉 換 不能 で あ る 。 こ

の 問題 を 考 へ る前 に, JakobのAnorthiteの 場 合 に提 出 した異 形式 につ い て

一 言 す る。JakobはAnorthiteとalbiteと のIsomorphous relationを 解

釋せ しむ る ため に,下 の 式 を も採 用 す る こ とが 屡々 あつ た 。

Albite〔Al(SiO2.SiO2.SiO4)3NA.Al2

,Ancrthite〔Al(AlO2.SiO2.SiO4)3)Ca3Al2

(通 常 な らば 〔SiO2.SiO6〕CaAl2,〔Ca(SiO2.SiO6)3〕Ca2Al6,

又 は 〔Al(SiO2.SiO6)3)Ca3Al5,)

こゝ に 於 てAlO2はSiO2の 如 く配 位 結 合 能 力を 認 め,立體 構 造 式 に於
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て下のような態度を取る,即 ち次の二式中上式の尖端のSiO2をAlO2で お

きかへ ると下式 とな り, AlO2の増加 は鹽基1

價の増加を意味すること なゝる

。この ような異式構造式建立に關 して, Jakob

は何等多 くの理由を説明することなしに使用

してゐるが,其例はたゞ二に 止るのみで,い つ

もIsomorphismの 關 係 を成 立 せ しむ るた め に書 か れ て ゐ る。今 一つ の例

はAkermanite及 びNiggli's moleculeにIsomorphismを 有 す る點よ り,

 Gehleniteに對 して 與 へ られ て ゐ る 。

同様 の こ とを 上 記轉 換 不 能 の(11)に

行 ひ 得 る か 。

(11)のCordierite moleculeは 〔Si

(AlO2・SiO2.SiO2・SiO6)3〕Mg4Al5と す

べ き も, (9)と のMixed crysta11生 成 の

機作を表示することを得ず,これはなほ議論の存 する所であ らう。

〔Mg(SiO2.SiO5)3〕Mg2Ca6;

 Akermanite

〔A1(SiO2.SiO5)3〕Al2Na3Ca3; N
iggli's molecule

〔A1(AlO2.SiO5)3〕Al2Ca6; G
ehlenite

以上轉換 し得た所を通覧す るに,先づ既知磯物化學分子の全部(Anhyd

rous aluminosilicate)は之を錯鹽式にかへ得 られ る。但 し,其大部分が多義

性の解答であるため(14型 中少 くも11型),分 子量測定による重合度の檢

討が要求される。此多義性 それ 自身に も或は意味があるか も知れぬが,實

験的直接測定の困難な現今の状態 であるか ら, Jakobは 前回提出 した(本

雑誌2巻4號)推 定方法によつて,どれかを選擇 してゐるが,まだ十分決定

的だ とは云へない。Exoverbindungenを 知ることにより,

Nephelineの 類が例へ ば 〔Al(SiO4)3〕Na3Al2････(du),

Albite (Ab)の 類が例へば 〔Al(SiO2.SiO2・SiO4)3〕Na3Al2････(du),
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Anorthite (An)が 〔Al(SiO2・SiO6)3〕

Ca3Al5=〔A1(AlO2・SiO2・SiO4)3〕Ca3Al2

な る重 合 度 を 有 す る こ とは,ほゞ 誤 りなか ら う と考 へ られ るが,其 他 に至 つ

ては 資 料 が いか に も少 い 。

一 言 に して 之 を 覆 へば“Jakobの 錯〓 論 は 今 迄 の ところ で は 大 な る矛

盾 な き説 で あ るが,未 だ 決 定 的で あ る とは 謂 へ ない 。其 當 否 を 確 定 す るに

は,實 験 に よつ て 分 子 量 測 定 を行 は ねば な らな い”。 と謂 へ る。

含水ア ル ミノ珪酸鹽の場合　 前 回以 來 述 べ來 つ た所 は 無 水 珪 酸〓 類で あつ

た が,次 に 含 水珪 酸 類 は如 何 で あ るか。Jakobの 與 ふ る所 に よ る と, Epidote

屬の もの に對し ては,そ れ を外圏 にRII (OH)2を 有 す るExoverbindung

enと考 へ て ゐ るが,今は 之 を 除 き,大體Zeolite groupを 考 へ る とす る。 こゝ

に於 て

RI2O:RIIO:RIII2O3:RIVO2:H2O=a0:b:c:d:a1(RI≠H)

とす る と,あ る場 合 に はa1は 全 部a0と 合 併 し得 べ くして,前 記 無 水 珪 酸

鹽と同 型 式 に な るが

例 〔A1(SiO4)3〕AlH4Na2(Natrolite)

他 の場 合 で は しば しばa1の 一部a′ だ け が(a′〓0) a0と 合 併 し,残 りa1

-a′が外 圏 に輕 く配位 す る。

例 〔Al(SiO4)3〕AlH2O・CaH4(Scolezite)

,この際 しば しば 核 外 の 陽イオン一 箇 につ き一 定数 のH2Oが 配位 す る

。例 〔Al(SiO2・SiO4)3〕Al2〔H2O・Na〕3

この 場 合 のH2Oの數 は大體Al2に つ き(H2O)3, Caに つ き(H2O)4,

 Na又 はKにつ き(H2O)1が 最高 で あ る。 しか し,こ れ は 必ず さ うだ とは
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断言出來ないから,下がまつ其制限 である。即 ち先づ求むる式を

(1) O型 面〔〓・SiO2+y〕

zRIWRIIVRIIIsH2O,

(2) I型 〔Si(〓SiO2+y)3〕

zRIWRIIVRIIIsH2O,(3) II型 〔Al(〓.SiO2+y)3〕zRIWRIIVRIIIsH2O,

(4) III型 〔RII(〓.SiO2+y)3〕zRIWRIIVRIIIsH2O,

とす れ ば,條 件 は大體 前 回(本 雑 誌2巻4號)に 説 く所 と同 じで あ るが, (2)

の比 例 式 が夫 々

b/w=c/v/2=d/x+1≧a0/z2且 つ≦a1/s′････････(第0型)b/w=c/v/2=d/3x+4≧a0/z/2且つ≦a1/s････････

(第一 型)

b/w=c/

v+1/2=d/3(x+1)≧a0/z/2且つ ≦a1/s････････(第 二型)

b/w+1=c/v/2=d/1

(x+1)3≧a0/z/2且 つ≦a1/s････････(第 三型)

とな る。b, c, dの 比 は確 定的 であ るか ら,こ れ に 著 目 して,錯〓 式 を 建立 出

來 る,即 ち, a0:b:c:d:a1の 最 簡 比 に於 て,全 比 の 文 字 を逐 次1, 2, 3, 4, 5,

 6倍(こ の數 をu)せ る もの を作 り,(本 誌 前號 第Vb表參 照),各場 合 のua0に

等 しきか 又 は それ よ り大 な るあ り 得 べ きaの 値 をVa表 よ り求 め,之 に相應

す るb, c, dの値 の 存在 す る あ る を見れ ば,そ の場 合の 方 式 に順 ひ錯鹽 式
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建 立 し得べ く, ua1-(a-ua0)が 外 圏 に配位 す るH2Oの 分 子數 で あ る。 問

題 を狹 義 の沸 石 類 に眼 つ て 考 へ る と,更 にone of a or b=0と いへ るか ら

(End speciesの みを 取 つ て か まは な い か ら),第Va表 か らa=0,又 はb=0

第VII表(其 一)

(錯〓式 建立の方式 をdnに て示 す。第Vb表參 照)

第VII表(其 二)
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第VII表(其 三)

第VII表(其 四)

の欄か らさふ し得 るが,檢 索に便でない。Zeoliteを 分析 したとき得た分子

比で,直ちに正確に構造式内に入れられると謂へるのはc:dで あるか ら,こ

のあり得べ き値及 この際各の場合に とるべ きa又 はbの 値 と轉換の方式 と

を掲げた表を作れば,すべてを包括 し得る。この表が第VII表 である,但 し

この際a:b:c:dで はa, b, c, dは 互に素で も, c, dだ けでは互に素でない

場合があるか ら,分析によつて得たc:dの みの最簡比か らすべての場合を

出す場合には,分析によつて得たa0:b:c:d:aの 全比の數字を倍する必要

がある場合がある(前 記一般の場合のuに 相當 する)。又a=0の 場合に

は, H2Oの 一部はRII=H2と して編入する約束を 有す る。上記t倍 する

ことを も試みて見なければならない場合は下の通 りである。
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即 ちc:d(simplest expression)=1:2, 1:3, 1:5, 1:6の とき に は夫 々

c=2 d=4; c=2, d=6; c=2, d=10; c=2 d=12と して も 檢 索 す る必 要 が

あ り, c:d-1:1の ときに はc=5, d=5と して も第VII表 を 検 索 す る もの と

約 束 して,其 他 の 場 合 は す べ て その まゝ に して お い て(前 記 各 々 の 場 合t=

2又 は5)第Vb表 を 參 照 しつゝ 第VII表 を用 ひれ ば 與 へ られ た る 分子 比

よ りその 沸 石の 錯鹽 式 を得 られ る。

即 ち沸 石 類 の主構造體 の型 式 は 上記143種 を超 え る こ とな く,其 中 多 義

的解 答 の 場 合,即 ら重 合 異 性體 と も目す べ き型 式 が,二 義 的 の もの29例,三

義 的 の もの4例,四 義 的 の もの4例,五 義 的 の もの1例 が 含 まれ て ゐ る。 こ

れ に よつ て 實 際 の 實 験 式既 知 のZeolitesが い か に錯〓 式 に當 は め られ るか

を檢 して 見 よ う。 但 しIdea1 chemical compusitonを 取 る。

(i) c:d=1:2な る もの

(a) Gismondite CaO・Al2O3・2SiO2・4H2O;

a0=0, b=1, c=1, d=2, a1=4,

第VII表 よ りc:d=1:2, a=0と せ ばb=1又 はb=2

∴ 求 む る式 は 〔CaO・Al2O3 2SiO2〕4H2

O又は 〔CaO・H2O.Al2O3・2SiO2〕3H2

O即 ちVII表 を參 照 して 夫 々d1, d13, d15, d4の 方 式 に より,

〔SiO2・SiO6〕CaAl2・4H2O, 〔Al(SiO2・SiO6)3Ca3Al5・12H2O

,〔Ca(SiO2.SiO6)3〕Ca2Al6・12H2O; 〔Si(SiO6)3〕Ca2H4Al4・6H2O

を 得 る。 こ れ が 即 ちthe four, and only four poosible expressionsで あ る。

(c:d=2:4と せ ば, b≧2と な り, b=1と な し得 ず)。

以 下 の 例 に 於 て は 手續 を 略 し,あ り得 べ き す べ て の 式を書 く ことゝ す る
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(b) Thomsonite, 2CaO・2Al2O2・4SiO3.5H2O.

2〔CaO・A12O3・2SiO2〕5H2O

又 は2〔CaO・H2O・Al2O3・2SiO2〕.3H2O

即 ち2〔SiO2・SiO6〕CaAl2・5H2O,2〔Al(SiO2・SiO6)3〕Ca3Al5・15H2O

, 2〔Ca(SO2・SiO6)〕Ca2Al6・15H2O; 〔Si(SiO6)3〕Ca2H43H2OAl

(c) Hgdronephelite, 2Na2O.3Al2O3.6SiO2.7H2O.

〔2Na2O.H2O.3Al2O3.6SiO2〕6H2

O,〔2Na2O.4H2O.3Al2O3.6SiO2〕3H2O,

又 は 〔2Na2O.7H2O.3A12O3.6SiO2〕

即 ち 〔Al(SiO4)3〕Na2HAl2 3H20, 〔A1(SiO2.SiO6)3〕Na4H2Al56H2O,

〔Al(SiO4)3〕Na2H7Al2(d4方 式 は 行 ひ 得 ず)

(ii) c:d=1:3な る もの

(a) Natrolite, Na2O.Al2O3.3SiO2.2H2O.

〔Na2O.Al2O3.3SiO2〕2H6O又 は 〔Na2O.2H2O.Al2O3.3SiO2〕

即 ち 〔SiO2.SiO2SiO6〕Na2Al2 2H2O; 〔Al(SiO4)3〕Na2H4Al;

〔Al(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Na6Al5 6H2O; 〔Al(SiO2.SiO6)3〕Na4H8Al3,

(b) Scolesite, CaO.Al2O3.3SiO2.3H20.

〔CaO.Al2O3.3SiO2〕3H2

O又 は 〔CaO.2HzO.Al2O3.3SiO2〕H2

O即 ち 〔SiO2.SiO2.SiO6〕CaAl2 3H2O,〔Al(SiO4)3〕CaH4H2OAl,
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〔Al(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Ca3Al5 9H2O;〔Al(SiO2.SiO6)3〕Ca2H8Al3 2H2O,

〔Ca(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Ca2Al6 9H2O,〔Ca(SiO4)3〕Al2H4H2O,

〔Ca(SiO2.SiO6)3〕CaH8AI42H2O

Edingtonite, BaO. Al2O3.3SiO2.3H2Oも同 様

(c) Prehnite, 2CaO.Al2O3.3SiO2.H2O.

〔2CaO.H2O.Al2O3.3SiO2〕

即 ち〔Al(SiO4)3〕Ca2H2Al, 〔A1(SiO2.SiO6)3〕Ca4H4Al3

(d) Levynite, CaO A12O3. 3SiO2.5H2O.

〔CaO.Al2O3.3SiO2〕.5H2O,〔CaO.2H2O.Al2O3.3SiO2〕3H2O

,〔CaO.5H2O.Al2O3.3SiO2〕

即 ち 〔SiO2・SiO2.SiO6〕CaAl2 5H2O,

〔Al(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Ca3Al5 15H2O,

〔Ca(SiO2SiO2.SiO6)3〕Ca2Al6 15H2O,〔Al(SiO4)3〕CaH4Al3H2O,

〔Al(SiO2,SiO6)3〕Ca2H8Al
3 6H2O,〔Ca(SiO4)3〕Al2H4 3H2O,

〔Ca(SiO2.SiO6)3〕CaH8Al4 6H2O,〔Al(SiO5)3〕CaH10Al,

〔Ca(SiO5)3〕Al3H10

(iii) c:d=1:4な る も の

(a) Ana1cime, Na2O.A12O3.4SiO2.2H2O

.(Na2O.Al2O3.4SiO2〕2H2O,〔Na2O,2H2O.Al2O3.4SiO2〕
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即 ち 〔SiO2 SiO4〕NaAlH2O,〔Si(SiO4)3〕Na2Al2 2H2O,

〔Si(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Na5A15 5H2O,〔Al(SiO2.SiO4)3)Na3Al2 3H2O,

〔Al(SiO.SiO2.SiO2.SiO6)3〕Na6A16 6H2O,

〔SiO2 SiO5〕NaH2Al,〔Al(SiO2. SiO5)3〕Na3H6Al2,

(b) Laumontite, CaO, Al2O3.4SiO2.4H2O.

〔CaO.Al2O3.4SiO2〕4H2O,〔CaO.3H2O.Al2O3.4SiO2〕H2O

即 ち 〔Si(SiO4)3〕Ca2Al2 4H2O,

〔Al(SiO2.SiO2.SiO2.SiO6)3〕Ca3Al5 12H2O,

〔Ca(SiO2・SiO2.SiO6)3〕Ca3Al6,12H2O,〔Si(SiO5)3〕CaH6Al2.H2O

(c) Chabazite, CaO.Al2O3.4SiO2.6H2O

〔CaO.Al2O3 4SiO2〕6H2O,

〔CaO.3H2O.Al2O3.4SiO2〕.3H2O,

と して(b)とAnalogousの 式4箇の 外 に

〔CaO.6H2O.A12O3.4SiO2〕 と して 即 ち 〔Si(SiO6)3〕CaH12Al

2

(d) Gmelinite, Na2O.Al2O3.4SiO2.6H2O,

同 様 に8箇 の 式 あ り 。

(e) Phillipsite, 2K2O.2Al2O3.8SiO2.9H2O,

2〔K2O.Al2O3.4SiO2〕9H2O, 2〔K2O.2H2O.Al2O3.4SiO2〕

5H2O, 2〔K2O.3H2O・Al2O3.4SiO2〕3H2O,

又 は2〔K2O.4H2O.Al2O3.4SiO2〕H2O

即 ち　 同 様 に10箇(5+2+2+1)の 式 あ り

(iv)c:d=1:5

(a) Harmotome, BaO.Al2O3.5SiO2.5H2O,
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〔BaO.H2O.Al2O3.5SiO2〕4H2O

即 ち 〔Si(SiO2.SiO2.SiO6)3〕Ba2H4Al4 8H2O

(b) Fanjasite, CaO.Al2O3.5SiO2.10H2O,

〔CaO.H2O.Al2O3.5SiO2〕9H2O

即 ち 〔Si(SiO2.SiO2 SiO6)3〕Ca2H4Al4 18H2O,

H2Oを 傍 坐 せ しむ れ ば 〔Si(SiO2.SiO2.SiO6)3〕〔Ca(H2O)4〕2〔H(H2O)〕4

〔Al2(H2O)3〕2

(v) c:d=1:6

Heulandite Epistilbite} CaO
.Al2O3.6SiO2.5H2O,

〔CaO.2H2O.Al2O3.6SiO2〕3H2O,〔CaO.5H2O.Al2O3.6SiO2〕

4+2=6箇 の 式 あ り 。

〔Brewsterite (Sr, Ba)O.Al2O3.6SiO2.5H2Oと 同 様

,StilbiteはIdeal "Molecule"に つ き疑點 あ る に よ り除 く,

Desmineも 同斷 。

(vi) c:d=1:10

(a) Ptilolit, CaO.Al2O3.10SiO2.5H2O.

〔Ca0.Al2O3.10SiO2〕5H2O,

又 は 〔CaO.3H2O.Al2O3.10SiO2〕2H2O

即 ち 〔Si(SiO2.SiO2.SiO4)3〕CaAl2 5H2O,

〔Si(SiO2.SiO2.SiO5)3〕CaH6Al2 2H2O

(b) Mordenite, CaO.Al2O3.10SiO2.7H2O.

(實 例 で はRII=Ca, K2, Na2, こゝ で はかりにidealizeした)

〔CaO.Al2O3.10SiO2〕7H2O,〔CaO.3H2O.Al2O3.10SiO2〕4H2O,

〔CaO.6H2O.Al2O3.10SiO2〕H2O
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即 ち 〔Si(SiO2.SiO2.SiO4)3〕CaAl2 7H2O,

〔Si(SiO2.SiO2.SiO5)3〕CaH6Al2 4H2O,

〔Si(SiO2.SiO2.SiO6)3〕CaH12Al2 H2O

以上の如 くして既知沸石類の分子 も殆んど悉 く錯鹽式 に包含せ られた。

但 し多義性は前同様甚 しい。實際のMordenite等 でR=Ca, Na2, K2

でCa:Na2:K2の 比が定つてゐるものを一つの化學種 と見做 して第V表

により處理することが出來るが之は省 く。

(E)終 結

以上(其 二)の 後半より観察 した所によつて次の事が謂へよう(RIIIを含

まない鹽及RI, RIIを含まないのは論ぜず)。

(1) 存在のや 確ゝ實 な分子は殆んどすべて錯鹽式に當てはまる。

(2) 錯鹽式 か ら存在を許 される型式の小部分 しか既知でない。

(3) 既 知一化學種の とり得る錯鹽式は大多数の場合に多 くある。(これに

意味があるか も知れない。)その選擇 は未だ完全でない。

換言すれば,錯鹽 式の體系は,今の ところでは魚を獲ふべ くよき網である

が,あ まりに大きすぎる。恐 らく礦物の安定度を物理化學的に檢討するこ

とによつて,もつ と小さい網で手際 よく被へるみ も知れない。たゞ この體

系は今は 一つのよき水先案内であらう。其吾人に要求する所は恐 らく

(1)實 験による礦物の安定度の研究 と

(2)實 験による錯〓 イオンの確認又は分子量測定

と,及び　 (3)前 記(B)(C)に 於てJakobも 行つてゐるそれ らの間接推定

の 手段 とであらう。其後に於ては 或は指導體系 としで 適用の 範圍 の更に

一般岩漿論 に擴大 され るのは想像 に難 くない。(完)


