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天然産磁硫鉄鉱の磁気的性質について

齊藤友三豆酵

On　tぬe　Magnetic　Properties　of　Natu畑l　PyTr血otite

　　　By
Tomosabur6Sait6

　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　　　Themagneticpr・perties・f㌧pyrrh・titeinnatureare．examined．

　　　The　samples　are　collected　from　several　mi貢es　in　Japan，

　　　The　main　results　are　as　fo110ws．

　　　1）　The　intensity　of　natural　rema耳奪nt、magnetism　of　pyrrhotite　is　comparable　or　a　little

stronger　than　the　rintensity　of　induced　magnetization．

　　　2）　The　yntensity　of　the　thermo－remanent　magnetism　of　pyrrhotite　is　very　stomg，

我nd　it　is　nearly　comコarable　Pto　the　intensityl　o｛皿agnetite．

　　　3）　The　Curie　point　of　pyrrhotite　in　nature　is　meαsured　to　be310－320。C，

　　　4）　As　regard　to　the　thermo－magnetic　curve　of　pyrrhotite　in　nature，一two　different　types　are

found．One　i白the　Weiss　type　and　the　other　is　the　type　having　a　single　sharp　peak　at220－230。C．

1．緒　　言

　磁硫鉄鉱（pyrrhotite）は自然界において磁鉄鉱（mag一

鵬tite）に次いでしばしば見掛けられる磁性鉱物であり，

また同じFeとSの化合物である黄鉄鉱（pyrite）が常

磁性（paramagnetism）を示すのに対して，磁硫鉄鉱は特

異な磁性を現わすこともかなり古くから知られていた。

　磁硫鉄鉱は六方晶系に属し，その結晶構造は面心立方，

Ni　As型をなし，軸方向では常磁性であるが，底面方向

では磁性が強く，容易磁化（easymagnetiz諭on）の方向

は六方面円で60。の周期をもつている1）2）3）♂

　最近の学説によば∫磁硫鉄鉢（Fe2侶＋什Fe・一2の＋＋S1＋謁輔q）

の磁性は反強磁堆（a辞tif弓rromagnetism）のFeSから

Sの量が増すとFe軒のほかにFe＋什が生じ，これら

2種の鉄イオンは互いに反強磁準的配列をしているが，

ボァー磁子（Bohr　Inagneton）の値に相違があるため，

がって急激に磁性を増し・0・15く諾く0・91、（硫輩原子率．

53．5～65。6％）の領域ではSの量が増すにしたがい直

・線的に磁性が弱まり，ついには常磁性の黄鉄鉱に移化す

るという結果が得られている7）8）9）10）。

　0・15＜諾＜0・91範暉のものは・X線試験の結果，磁硫

鉄鉱（troilite）のほかに黄鉄鉱（pプrite）の廻析線が認

められることから，・両端2種の鉱物の単なる混合物から

なるものとも考えられているマ）10）。

　磁硫鉄鉱の熱磁気試験の結果によれば，キュリー点，

（Cu・ie　point）は300～325。Cを示し，Jε一丁曲線（飽

和磁気と温度との関係を表わす）は砂＝0。1附近のもの

では220。Cに1っの鋭いご一ク（peak）が現われるに対一

して，’0．1く諾＜0．94の領域のものでは普通のワィス型

（Weiss　type）を示すことが確かめられている4）6）9）。

　以上の結果は主として人工的に合成きれたFe－S系（以

後簡単1と人造磁硫鉄鉱と呼ぶ）について得られたもので

その差の間接交換作用（super　exchange）が働き磁区を　一あるが，天然産磁硫鉄鉱にっ6ても，一応0．06＜諾＜0．27

生じることによるもので，したがつてフェリ磁性（ferri一

血agnetlsm）に属するものと考えられている4）5）6）。’

　磁硫鉄鉱の化学組成と磁性（帯磁率）との関係につい

ては，いまFe－S系をFeS、物という化学式で表わし

たとき，諾＝0附近では反強磁性的性質を示して磁性は

弱いが，諾二〇．12（硫黄原子率52．8％）に近づくにした

嬢物理探査部

（硫黄原子率51．5～56．0％，Fe、6S、7～Fe4S5）のものが

発見され，常温における磁性と化学組成との関係は人造

磁硫鉄鉱の場合とほ買一致した結果が得られている10）6

　磁硫鉄鉱，特に人造磁硫鉄鉱の磁性については・古く

から多くの研究者によつてかなり詳しい資料が得られて

いるが，近年著しい発展を遂げつ、あ為造岩磁性鉱物

（磁鉄鉱・チタレ磁鉄鉱・チタン鉄鉱等）の研究6）に比較
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した場合には，まだ不充分，かつ不明の点も少なくない1

ように思われる。

　筆者はこ＞に最近の進歩した”岩石磁気”（r・ck－mag－

netism）の知識を応用して天然産磁硫鉄鉱の磁性につい

て2，3の検討を加えるとともに，近年本所において著し

く増加している磁硫鉄鉱鉱床の磁気探査結果の解釈のう

えにも参考になるような資料をう養ために，・まず本邦産

1磁硫鉄鉱鉱石数個について予察的な実験を行つたる

2．　測定装置および測定法

今回の実験に用いた磁気測定装置のうち，おもなもの

は次の通りである。

1）’

2）

3）

4）

自然残留磁気測定装置12）

帯磁率測定装置14）正2）、

熱残留磁気測定装置13）

磁気天秤14）

　これらはいずれも”岩石磁気ゲ部門の研究ではすでに

広く用いられている実験装置であり，それぞれの器械の

構造・測定法その他の詳細については他の文献に譲る’が，

概略は次の通り』である。

　1）　自然残留磁気測定装置　高感度（3×10口6e．m，U．／

l　mm）で，しかも附近の強磁性体その他の磁気的妨害を比

韓的受けにくい無定位磁力計（αstatic　magnetomるter）’に，

一測定試料を水平または鉛直方向に自由に回転できる万能

架台（universal　stage）を組み合わせた装置である。

　実験にあたつては，試料（塊状）を磁力計から一定の

距離に保ち，水平面・磁気子午面お珠びこれと直角な面，

内において，30。ごとに試料を回転し七磁力計の偏れを

測定した。

　自然残留磁気（naturαhemanen㌻magnetism）の強き

1ま，ほかの磁気量と比較することを考え，単位質量当り

の磁気能率として計算した。水平面および磁北線の印さ

れている試料については帯磁の方向も算出した。

　2）　帯磁率測定装置　いわゆる弾動法　（ballistic　me－

thod）によぐもので・比較的磁性の弱い物質の弱磁場に

おける帯磁率（magnetic　susceptibility）の測定には非常

に便利な装置である。試料（粉末）を磁化するための外

部磁場はソレノイド・コイル（solenoid　coil）によつて、

与えられ，サ｛チ・コィル（search　coi1）につながれる弾

動検流計（b曜is璽ic　ga！vano血eter）は感度1q噌11A4mm

の
，

ものを用いた。

　実際に求めた帯磁率は外部磁場H＝0，50e．におけ

る単位質量当りの帯磁率，すなわち比帯磁率である。

　3）．熱残留磁気測定装置　上の帯磁率測定装置に試料

加熱用電気炉および炉内温度測定用熱電温度計を加えた

ような装置である。外部磁場の発生にはヘルムホルッ・

コイル（HelmhQltz　coi互）を用い，サーチ・、コイルは同一

種のもの2個を逆向きに接続して，測定の陳試料の移動・

距離を簿く，かつ弾動検流計の偏れを大きくするような

工夫が施きれている。

　この装置による実験は次の3種の測定法によつて行つ

た。すなわち，

　a）　外部磁場　H＝O，90e．を与え試料を磁化し・た状’

態で，温度を室温からキュリ’r点まで上昇きせ，その臨

における検流計の偏れ（感応磁気の強きに比例する）を・

一測定する。

　b）・上と同じ磁場をかけた状態で試料の温度をキュリ

ー点から室温まで冷却しながら前と同様の測定を行う。

この場合の検流計の偏れは，一応感応磁気（induced　mag－

netization）に熱残留磁気（thermo－remanent　magnetism）

が加わつた値に比例するものと考えられている。

　c）・外部磁場を取り去り，b）によつて生じた熱残留

磁気を温度を上げて熱消磁する。

　4）磁気天秤電磁石の磁場内にある磁性体に働く磁

気力を普通の天秤ではなく，感度の高い（7cm／gr）石英

スプリング（quartz　Spring）の伸びによつて測定できる

ように考案された装置である。試料の加熱および測温装

置は3）とほ穿同様である。今回の実験では電源の関係

上，一応外部磁場をH＝5000e．に保ち，空気中で電

気炉内の温度を室温からキュリー点まで上昇きせ，その

閥における石英ヌプリングの伸びを測定した。3）a）の

測定との大きな相違は外部磁場が1，000倍に高められで

いることである。

　測定結果の処理は，簡単のため，室温における石英ス

プリングの伸びを基準にして，各温度における伸びの変

化を計算し，同時にキュリー点の決定をも行つた。次に

実験に用いた試料の量は，各測定装置についてそれぞれ

1）30～300cc，2）110cc前後，3）8cc前後，・4）0．001～・

0．01ccであつて，1〉ならびに4）の測定の場合は試料一

の磁駐の強さによつて適宜その量を加減した。

3．．測定試料

　実験に用いた試料は第1表に示すように，長崎県対州．

鉱山・岡山県長代鉱山・長野県大深山鉱山・岩手県釜石

鉱山・埼宝県秩父鉱山産の磁硫鉄鉱鉱石おのおの1個，

合計5個である。

　試料のなかには随伴鉱勿として多少の黄銅鉱・黄鉄鉱

・閃亜鉛鉱・方鉛鉱等を肉眼的にも認められるものもあ

るが，磯硫鉄鉱の磁性を定匹的に卑振ううえには，これ

ら常磁性不純物の混入はさほどの障害にはならないこと・

および磁気探査の結果の解釈に直接利用できる値はむし

ろこの種鉱石の磁気量であることを考え，、まず原鉱をそ
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のま＼用いることにした。　．　　　　　　　　　　　つた結果は第1表ならびに第1～14図に示す通りである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　次に測定の順序にしたがい，各測定量別に多少の説明を
　　　　　　　4．　　5貝u　定・糸吉　果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」加える。
　上記の測定装置を用い，、前記の試料について実験を行、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　1’表．

No，

1
2
3’

4
5

　　In
（e，m．u．／gr）

O．64×10－3

0．28

60．78

1．28・

△D（。）

一1．3

乏（。）

48．2

　κH扁0．5
1（e・m・u・／gr）

O．44×1Q－3

0．46

2．03

7．58

2．82

Ωn
1エTc・H一・・5

1
（e・m・U・／gr）

2，9　　　　43．6×10『3　’

1．2　　37．6

　　　160．2
16．11i3・．5

ΩT一
Il

0（。C）

産地

・・9t1』23・・8

198．

工63．

158．

　8．
I
Il164・

310～20

310～20

310～20

310～20，　570～80

310～20

長崎県対州鉱山（Taish廿Mine，Nagαsaki　Prefecture）　2．岡山県長代鉱山（Nagas姐ro　Mine，Okayama　Prefecture）

長野県大深嘩鉱山（Omiyama　Min亀Nagano　Prefecture）　4　岩手県釜石鉱山（Kamαモshi　M三ne・Iwate　Prefecture）

埼玉県秩父鉱山（Chichibu　Mine，Saitama　Prefecture）

　4。1　自然残留磁気（ln）

　第1表に示すように，磁硫鉄鉱鉱石（塊状）の自然残留

磁気の強き（ln）は，いま試料No．4（釜石）を除けば，

10－4～10『3e．m．u，／gr程度であつて，従来数多くの測定

が行われている安山岩等の自然残留磁気に較べて大きい

値ではない6）。またその方向（△D，1）は，1例にすぎ

ないが，試料No，1（対州）の場合1ま約N1。Wならび

に48。d・wnバであつて，大体現在の地球磁場方向に帯磁

している。

　4．2　比帯磁率（κH－o．5）

　上記の測定に用いた鉱石を80meshに砕いて（自然

残留磁気を除き，測定試料の形を円篇状にするため），

外部磁場の強きH＝0．50e．（大体地球磁場の強きに等

しい。従来の測定は・1000e．前後で行われたものが多

い）で測定した結果は，表に示したように，安山岩等と

ほダ同程度の10『4～10－3e．m．u．／grの値になつている。

　4．3　自然残留磁化係数（Ωh二工n／κFo）』，

　上記の自然残留磁気および比帯磁率の測定値から自然

残留磁化係数（Ωn）を計算してみると，その値は約1～

3となり，磁硫鉄鉱鉱石の場合も，火山岩等においてし

ばしばみられるように6），感応磁気（XFo）に較べて1～3

倍の自然残留磁気をもつことを示している。Foは試料

採取場所の地球磁場の強きであ一るが，今回は一応0．50e。

として計算してみた．

　4．4　熱残留磁気（工Tc，H－o．5）

　こ＼にいう熱残留磁気とは，測定試料を地球磁場程度

の弱磁場のなかでキュリー点から常温まで冷却したとき

に生じる残留磁気のことであつて，第1～5図中の室温

における「⑳」印の値が大体これに相当する。表の値

（ITc，H＝o．5）は外蔀磁場Hニ0。90e．で測定した値を

5ρ

40

30

・20

王

10

0　　　　　　　　　　　＿τ
〃　　　／∂0　　　200　　　詔0　　4躍セ

　・加熱過程（κθα加〆驚55）、偏鵡
　ム冷却過程（6・o卿肱θ55♪浄090巳
　’鋤蝋過楓掘θ磁卿πe55）
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0

1

第1図対州（Taish蚕）

×70劾～勘

箏ム

●会令△

　　・昏
薗会、、

　　●含
　　　舎

0

　　　　へ
　　　　　び　　　　　△●●
　　　　　鴫
　　　　　　な一　　　・。。・・　　　丁
／00　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　400　　℃

第2図長代（Nagashiro）

H・＝0．50e．の場合に換算（熱残留磁気の強きはH＝1．

Oe．程度までは外部磁場の強きHに比例する6）。1，2の，

試料については実際にこのことを確かめた）したもので

ある。その結果は，工Tc，H－o．5＝10哺2’〉10－1e。m．u4gr

となり，ほとんど磁鉄鉱の熱残留磁気に匹敵する大きな
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値が求められた。

　4．5　熱残留磁化係数・　QT二ITc、Hヒo．5／XFo

　上記の熱残留磁気および比帯磁率の測定値から熱残留

磁化係数を計算すれば，表のように，大体150～200の

非常に大きな値が得られる。

　4．6キユリー点（⑨）

　キュリー点（0）が物質の化学組成と構造とによつて

一定であることはよく知られている事実であるが，筆者

も今回磁硫鉄鉱鉱石を構成する磁性鉱物め特徴を知るた

めにその測定を行つた。キュリー点に前記の熱残留磁気

㌧を測定する過程においても求められるが，測定装置の性

質上正確を期し得ないので，磁気天秤を用いて測定した

．値を採用した。

　結果は，表のようにいずれの試料についても310～3200

Cの値が測定きれた。試料No，4（釜石）はこのほかに

570～580。Cというより高いキュリー点が加わつている。

　4．7　1T／工Tr－丁曲線

　ITIITr－丁曲線の求め方については，2．4）に述べた

カら　この場合は外部磁場がかなり高い（Hぎ500（）e・）た・

IT

石
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～
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一一カロ熱過程（伽吻痔・cθ55）

　第6図　対　州（Taish｛i）

め，2．3）a）の実験に較べて1より単純な形の現象を

一・層高い精度で測定していることになるものと考えられ

る。ITIITr－丁曲線の形のうえからは，No．1（妃州），No．

2（長代）の試料のように（第6・7図），、220～230。Cに

きわめて特徴的なピークの現われるものと，No，3（大深

山）のように（第8図），いわゆるワィス型を示すものと

が認められる。No．5（秩父）の試料（第9図）は大体は

ワイス型であるが，僅かにピークが現われている。第10

図に示した耳o・4（釜石）・は同じワイス型でもキュリー

点の高いもので，・そのうえピークが重なりあつている。

　次にNo．5（秩父）の試料を室温で磁性の強い成分と

弱い成分（詳しい値は計算きれていないが，定性的には

ピークを現わす型の磁硫鉄鉱は磁性が弱く，ワイス型の

ものは磁性が強いようである）とに分別し，おのおのに
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ついてIT／工Tr－Tの関係を測定してみると，第11図の

ように1一方はピークを現わし，他方はワィス型を示し

七いる。No．4（釜石）の試料の場合は第12図のように

No，5（秩父）のものほど完全ではないが，磁性の異なる

成分がそれぞれ一応分離きれている。

　220～230。Cに現われるピークは外部磁場Hを2，0σ0

0e．に強めた場合にもH；500－Oe．の場合とほとんど

同様な現われ方を示した。．

　また，No．1（対州）の試料を空気中でキュリー点附近

の温度に約1時商放置した後，冷却過程のIT／工τ・一丁曲

線を測定した結果は，第13図のように，最初加熱の時

に現われたピークはほとんど消滅し，室温においで3～

4倍磁性の強いものに変化してしま「うようである。

　ワイス型のNo．3（大深山）の試料の場合は，加熱後

幾分磁性は弱まるが，No．1（対州）に較べて遙かに安定

した状態を示している（第14図）ち

　　　　　　　　5．考　　察

　上記の測定結果は，僅か5個の試料について得られた

ものであり，したがつて天然産磁硫鉄鉱鉱石のもつ複雑

な磁性の1例を示すにすぎないとも考えられるが，次に

今回の実験で得られた結果について2，3の考察を加え

てみる。

　翫1　自然残留磁気1

　天然産磁硫鉄鉱鉱石の自然残留磁気の強きは，測定き

れた範囲では少くとも，比帯磁率から考えられる感応磁

気の強さと同程度，またはそれ以上の強きである。その発

生原因については・いまのところまだ明らかではないが・

今後磁硫鉄鉱鉱床の磁気探査を行う場合，従来もしばし

ば留意されていた感応磁気のほかに，自然残留磁気にっ

いても充分に考慮しなければならないことを示している。

自然残留磁気の強きとともに今後はその方向をも測定す

る必要があるものと考える。

　5．2　熱残留磁気

　従来”岩石磁気”の研究においては，火山岩の自然残、

留磁気は大部分熱残留磁気にその発生原因を求めること

ができ，また実験的にも確かめられてい』るが6），今回従

来と同じ測定装置と測定法とを用いて実験した磁硫鉄鉱

鉱石の場合は，自然残留磁化係数と熱残留磁化係数との

間に著しい相違があるため，、いま直ちに磁硫鉄鉱鉱石の’

自然残留磁気と熱残留磁気との関係について結論を得る

ことは難しい。この問題は今後磁硫鉄鉱の加熱による化

学組成の変化，’熱残留磁気の温度ならびに磁場に対する

安定性等の試験を行つた後さらに検討すべきものと考え

る。

　5．3　熱磁気分析

　天然産磁硫鉄鉱のキューリー点が例外なし1こ，310～

一
3 20。Cの比較的狭い範囲に一定であることは，・従来人造

磁硫鉄鉱について得られた結果9）とほ思同様であるが，

緒言において概説したX線試験の結果7）と対照してみる

とき非常に興味のある事実である。

　ITIITr－丁曲線にヒ○一クを現わすものと普通のワィス

型を示すものとがあることは4．7に記したが，従来人

造磁硫鉄鉱について得られた熱磁気試験の結果9）6）4）を

参考にしてきらに解釈を進めてみると，No．1（対州），

N？・2（長代）、中の磁性鉱物は〕磁硫鉄鉱’（FeS1＋の）も

諾＝0．1附近の反強磁性からフェリ磁性に移化する段階

にあるものであり，またNo，3（大深山）は0，1＜躍く0．94

の領域にある一般的な磁硫鉄鉱に相当する。

　またNo．5（秩父）の場合は上記2種の磁硫鉄鉱が混り

あったものであり，次にNo．4（釜石）の試料は¢＝0．1

附近の磁硫鉄鉱におそらく．は磁鉄鉱（磁鉄鉱はフェリ磁一

性を示して磁性が強く，そのキュリー点は578。eであ・

る6）。FeS附近にも同様のキュリー点を示す化合物が存［

在するが，反磁性で磁性は弱い）が混入したものではな

いカ〉と考える。

　220～230。Cに現われるピ）一クについては，加熱によ

つて試料の化学組成が変化し，磁性の強いものが生じる

こと「も考えられるので，今後はこれらの試料の化学分析

と平行しながら，きらに詳しい磁気的試験を行う必要が

あるものと考える。

6．結　　語

　本研究は実験開始後日も浅く，まだ天然産磁硫鉄鉱の

一般的磁性を論じうる段晧ではもちろんないが，今回予

察的実験を行つた結果は大体次のように要約きれる。
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　1）天然産磁硫鉄鉱鉱石の自然残留磁気の強きは比帯

磁率から考えられる感応磁気の強きと同程度またはそれ

より幾分大きい場合が多いようである。

　2）熱残留磁気については，当初予想きれたよりも遙

かに大きく，ほとんど磁鉄鉱のそれに匹敵する値が測定

きれたが，幾多の吟味すべき問題を今後に残している。

。3）　キュリー点は，ほとんど例外なしに310～320。C

の値を示している。

　4）IT／ITr－丁曲線にっいては，普通のワイス型とピ・

学クを現わす型とが認められる。

　3）および4）の事柄は従来人造磁硫鉄鉱について得

られた結果とほ買一致している。

　終りに臨み，筆者のところで今回の実験をも含めての・

「岩石磁気の応用的研究」を開始するにあたり，懇切な

御指導を賜わつた東京大学永田武教授始め秋本俊一・上

田誠也両氏に対して深甚な謝意を表するものである。ま

た佐藤部長・早川課長・金子課長ならびに陶山・小野両．

技官からは特に指導助言を戴いた。測定試料については

原田・本間両技官の好意によるものである。

　　　　　　　　　　　　　　　（昭和30年7月稿）

1）Weiss，P

2）Weiss，P

　　　i文　　献

．：Jour．de　phys．，Tome4，F＆se469，

8291　1905’

　et　Kung，」．：Jour．de　phys．，Tome

4，　Fase　847，　1905

3）H：onda，K．ピMagnetic　Properties　of　Matter，

　　　　　　　　1928

’4）　Hirone，T．and　Tsuya，：N’．：Ph夕s．Rev。，VoL

　　　　　　　　83，No．1Q63，1951

5）　茅　誠司：物質の磁性，現代自然科学講座，VoL

　　　　　　　　6，1952

6）Nagatα，T，l　Rock・Mαgnetfs卑，1953

、7）Juza，R．u血d　Biltz，W．：Z．Anorg．u。Allg．

　　　　　　　　Chem．，Heft205，Nr．237，1932

8）　hagg，．G．und　SucksdorfL　I、：Z．Phys。Che一

　　　　　　　卑ie・，Heft2琴，Nr・444乳1933．

9）　Haraldsen，H。：、Z．An∫org。u，Allg，Chem，，Heft

　　　　　　　231，Nr，78）1937

10）早瀬喜太郎・原田種臣：日本鱗業会誌，Vol・、67・

　　　　　　　No．754り19513VoL68，No。769』

　　　　　　　’773，　19521VoL69，No．778，1953

11）　Stschodro，N。：GerL　Beitr．Geophys・，Heft17・

　　　　　　　Nr，　148，　1927

12）　Nagata，T。：BulL　Earthq・Res・Inst・ジVoL

　　　　　　　21，Part1，1943

13）　Nagata，T．，一Ak血oto，S。・and　Uyeda，S．：

　　　　　　　Jour．　Geomag．Geoelec。，VoL41

　　　　　　　No，1，1952
14）　Akimoto， 　S．：Jour』Geolha昏　Geoelec，，VoL

　　　　l　　6，No．・1，1954

46一（138）




