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炭酸塩

鉱物の

染色法

第四紀の石灰岩いわゆる琉球石灰岩はおもに低マ

グネシウム･カルサイト(1OWmagneSianCa1Cite):定

義的な規定はないがだいたいMg含有量4皿｡l%以

下のカルサイト本文では単にカノレサイトと呼ぶことに

する)高マグネシウム･カルサイト(highmagnesian

calcite:同じくMg含有量4mo1%以上のカノレサイト)

アラゴナイトまれにドロマイト(理想的なドロマイト

Cao.5Mgo｡･C03の化学組成から偏奇したCa含有量の

やや多いものもある.たと完はCao･･M1go.{C03)

などの鉱物からたっている.

これらの鉱物のうちカルサイトァラゴナイトド

ロマイトはよく知られているカミ高マグネシウム･カノレ

サイトについては比較的なじみがうすいと思われるので

ごく簡単に説明するとこの鉱物はカルサイトの結晶構

造を破壊せずにMgC03が固溶体として格子中に入っ

ているものである.そして新しい浅海性炭酸塩堆積物

中で最も普通な鉱物はアラゴナイトとこの高マグネシウ

ム･カルサイトでありつぎのような石灰質物中から検

出されている.

�石灰質物��分析数�MgC08wt%

有�孔�虫�23�<4～15.9

海�綿�類�3�5.5～14.1

�サンゴ虫類���

�(アルシオテリア)��14�6,05～13.87

ウ��二�25�4.5～15.9

ヒ�ト�デ�9�8.6～16.17

海�百�合�22�7.28～ユ5.9

石�灰�藻�15�7.7～28.75

Ch帥e,K.E.(1954):Aspectgoftheb三〇che皿is缶yof血agnesi㎜一

I,C』鮒eous皿ari舵｡昭anis固5,より一部を抜すい

この表からもわかるとおり海成堆積物の高マグネシ

ウム･カルサイトはいずれも有機物源のものでMgカミ

だいたい5皿｡l%から30mO1%含まれている.

以上4つの鉱物は外観からはほとんど判定すること

が不可能なためこれらの野外研究にあたって採取した

試料はX線回折(あるものについては示差熱分析や

顕微鏡でもよいが)によらなければ構成鉱物が何であ

るか判明しえない.野外でこれらの諾鉱物の同定が行

藤貫正･渡部美南手･富樫幸雄

なえるとしたら堆積環境経年変化微量成分など種

種の面において非常に有効である.

そこでこの目的を達する最も簡単な方法として染色

法(Staining)添考えられる.

炭酸塩鉱物の染色法については19世紀末にLembe･

rg,J.がカルサイトｰドロマイト系の鉱物の各種染色法

を発表して以来いろいろな方法カミ提唱されてきた.

しかし高マグネシウム･カルサイトか1952年にChave,

KE.によってはじめて明らかにされた鉱物であるため

当然のことながらカノレサイトアラゴナイトドロマ

イトの3鉱物についての染色法か多く高マグネシウム

･カノレサイトの染色法が述べられている方法は最近まで

なかった.

Friedman,G.M.(1959)は従来の無機試薬による

染色法と有機試薬による染色法を巧みに組み合わせて

高マグネシウム･カルサイトを含めた5種類の炭酸塩鉱

物と2種類の硫酸塩鉱物の系統的染色同定法を発表した.

またWame,S･St･J･(1962)はさらに8鉱物を加え15

種類にもおよぶ鉱物の系統的染色同定法を発表した.

筆者らは今春鹿児島県喜界島における琉球石灰岩の試

料採取の際にFriedmanの方法を応用して野外で染色

試験を行ない非常に簡単に試料の構成鉱物についてあ

る程度の同定をなし得たのでこの方法の概略を説明し

Wameの方法やその他従来から行たわれている炭酸塩

銭物の染色法についても簡単に紹介する.

I更ried㎜anの染色同定法

F工iedmanが推奨する方法はアリザリン･レッドS

(盈1izarineRedS)とファイクノレ溶液(Feig1'ssolution)

とを用いる方法(ここでは第1法とする)とチタ;■イ

ェロｰ(titanye11ow)ノ･リスヘマトキシリン(Hanis'

hematoxy1in)とファイグノレ溶液とを用いる方法(ここで

は第2法とする)の2とおりカミある.

第1法

この方法はまず最初にCaC03の化学組成を主とす

るものと他の化学組成のものとに分類する.すなわ

ちアリザリン･レッドSの酸性溶液でアラゴナイト

高マグネシウム･カルサイトカノレサイトのグノレｰプ

とドロマイトマグネサイト石膏無水石膏のグノレｰ�
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匹画'

O,2%冷塩酸'

チタンイエロ』

30%水酸化廿りウム織

深赤色無.色一

触いL赤色無色･

ファイル溶液アリザリンレッドS1

30%水酸化テト1｣ウム,煮誘

無色赤紫色

無水石膏

チタンイエロｰ

5%水酸化ナトリウム孫沸

パリスヘマトキシリン

黒.色無色

7ラゴナイト

アリザリンレッドSアリザリンレッドS

30%水酸化5%水酸地

すトリウム料リウ蛸沸

･無色橿卯L榊無色･赤紫色･

ドロマイト無水石膏.

ヘリスヘマト.キシリン

ファイクノレ溶液

無色.赤紫色無色赤紫色

カルサ朴和グネシウムカルサイトトロマイトマグネサ付あるい肚砺

第1図Fried皿回の簗色同定法(第1法)

プに分ける.前者のグルｰプでアラゴナイトはファイ

グル溶液で高マグネシウム･カルサイトとカルサイト

はアリザリン･レッドSの濃アノレカリ性溶液で染色して

それぞれを同定する.後者のグルｰプはアリザリン･

レッドSの濃･希アノレカリ性溶液で染色し無水石膏

ドロマイト石衛を同定する.手順の概略を第1図に

示した.

各染色溶液の作リ方

アリザリン･レッドSO.2%塩酸溶液:アリザリン･

レッドO.19をO.2%塩酸(濃塩酸2:水998)100m1に

溶かすかあるいはカリ明ばん〔K･刈(S04)｡･12H･O〕

2.59を400制の温水に溶かしこの溶液50制につき

0,259のアリザリン･レッドをメタノｰノレ8mlに溶か

した液と塩酸(1:10)4mユとを加えてまぜ合わせて

作る.

赤紫色無色無色･黒色･

滴亨グネシウムカルサイト石膏あるいはマグネサイトカルサイトアラゴナイト

第2図Friedma回の染色同定法(第2法)

煮沸する.冷後涼過し1～2滴の1%水酸化ナトリウ

ム溶液を滴下して1～2時間放置後炉過し着色びんに

保存する.

第2法

この方法ははじめにMgを含む鉱物と含まない鉱

物とに分類する.すたわちチタンイェロｰの濃アル

カリ性溶液でドロマイト高マグネシウム･カルサイト

石膏のグノレｰプと無水石膏カルサイトアラゴナイ

トのグルｰプに分ける.前者のグノレｰプはチタンイェ

ロｰの希アノレカリ性溶液でドロマイトをノ･リスヘマト

キシリン溶液で高÷グネシウム･カノレサイトマグネサ

イト石膏を染色同定する､後者のグノレｰプはノ･リ

スヘマトキシリン溶液で無水石膏をファイグル溶液で

カノレサイトとアラゴナイトを同定する.手順の概略を

第2図に示した.

アリザリン･レッドS30%水酸化ナトリウム溶液:

アリザリン･レッド0.29にメタノｰル25m1を加えて湯

浴上で加温溶解する.もし蒸発によってメタノｰルが

失われた泣らはその分を補給し30%水酸化ナトリウム

溶液(水酸化ナトリウム309に水70m工を加えて溶かす)

15エn1を加えて作る.

アリザリン･レッドS5%水酸化ナトリウム溶液:

上記と同様にし5%水酸化ナトリウム溶液(水酸化ナ

トリウム59に水95mlを加えて溶かす)15mユを加えて

作る.

フアイグル溶液:硫酸マンガン〔MnSO皇･7H20〕

11.89を水100㎞に溶かしこれに固体硫酸銀を加えて

各染色溶液の作り方

チタンイェロｰ30%水酸化ナトリウム溶液:チタ

ンイェロｰ0.29を前記のアリザリン･レッドS30%水

酸化ナトリウム溶液と同様にして作る.

チタンイェロｰ5%水酸化ナトリウム溶液:チタン

イェロｰO.2を前記のアリザリン･レッドS5%水酸化

ナトリウム溶液と同様にして作る.

ハリスヘマトキシリン溶液:ヘマトキシリン0.59

を無水アルコｰル5mユに溶かしカリ明ばん109を水

100mユに溶かした派とま習合わせて煮沸近くまで加熱し

固体酸化水銀O.25gを加える.深紅色になったら加隷

をやめ冷後氷酢酸4m1を加えて作る.�
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ファイグル溶液:前記同様にして作る.

野外実験に必要な毛の

野外でこの染色実験を行荏う場合はつぎのものを用

意する.

コンパクト･ガスバｰナｰまたはアルコｰルランプ

試料研磨用鉄板:ユ0x15x0.6cエn程度の鉄板

カｰボランダム

各種ビｰカｰ

ピンセット(竹･ステンレス製)

各種染色溶液

ポリエチレン製法びん

希塩酸(エッチング用)

試験片の作成と染色

露頭から採取した試料は3～4c皿角程度の小塊とし

て3～5個用意する.実際には薄片とした方柱染色後

の判定が容易であるが薄片の作成に手間がかかるので

試料の小塊の最も平らと思われる一面を研磨用鉄板でカ

ｰボランダムと共に研磨してほぼ平面とする(写真①)

試験片を水洗してカｰボランダムを完全に除いたのち

エッチング用希塩酸(1:50～100)に2～3分間浸漬

し再び十分水洗する(写真②).各種染色液に浸漬し

て染色を行なう(写真③).

この方法の改良すべき点

Friedmanの方法は高マグネシウム･カルサイトを直

接染色して同定しうる点が従来にみられない長所の1つ

でありWo1f,K.H､,Wame,S.St.J.(1960)も適用

範囲の広いすぐれた方法と賞しているがドロマイトに

対して直接染色することができない点に多少問題が残る.

たとえば第1法の場合アリザリン･レッドS30%

写真①試験片の作成(研磨)

水酸化ナトリウム溶液で染色したドロマイトとマグネサ

イトあるいは石鷲をつぎにアリザリン･レッドS5%

水酸化ナトリウム溶液で染色するがマグネサイトや石

膏が共存しない場合でも(琉球石灰岩からはまだこのよ

うな鉱物の存在は確認されてい低いが)高マグネシウム

･カノレサイトが存在すればやはり染色されてしまうので

結局は最初の染色から2回目の染色によって色が消えた

部分力ミドロマイトということにたり実際の判定は不可

能である.また第2法でも同じようたことがいえ高

マグネシウム･カルサイトは最後の段階でハリスヘマト

キシリン溶液で染色同定されるもののドロマイトの判

定はやはりチタンイェロｰの濃アルカリ性溶液に浸漬し

た最初の染色状態より希アルカリ性溶液における染色状

態の差(す狂わち希アルカリ性ではドロマイトは染色

されない)カミドロマイトに相当するわけであるから実

際の判定は不可能といえよう.そこでドロマイトを直

接染色同定しうる方法を加えた方がより効果的にたるわ

写真②試験片のエッチング

写真③試験片の染色�
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無色黒色

アラゴナイト

アリザリンレッドS

鋤純水酸枕ナ蚤リ唯瓜勲沸

睡無色

篇マグ率シ帖

無色橿赤色

カルサイト毒重石'

護一

希滋酸で工･けンダ

アリザリンレッド§

竿昏息五

無色青色.菌.自

ドロマイト萎匿〒ンガン婁広マグネ.1ナイトｰ窒匿亘巨雀苔鉱ある}､`±石南

第3図

Wmeの染色同定法

けであるカミドロマイトを染色する有機試薬は20数種に

およぶにもかかわらずアノレカリ溶液によって生じた

Mg(OH)｡に色素を吸着させるという原理的に同じ方法

が大半を占めるためにマグネサイトはもちろんのこと

高マグネシウム･カルサイトも染色されることか多く

ドロマイトのみを特異的に染色できるすぐれた方法は

含鉄ドロマイトに対する1～2の方法を除いてまだ確

立されていたい.今後この点に対する研究開発カミ望ま

れる.

■Wameの染色同定法

Wameの方法はFried㎜anが用いたアリザリン･

レッドSファイグル溶液のほかにロジゾン酸

(工bodizonicacid)ベンジジン(be㎜idine)マグネソン

(皿agnes㎝)を用いて前記7鉱物に加えてさらに毒重

石(BaC03)菱鉄鉱(FeC03)菱マンガン鉱(MnC03)

菱亜鉛鉱(ZnC03)アンケライト(Ca(M殴Fe.M血)

(C08)寒)スト属ンチアナイト(SrC03)白鉛鉱(PbC03)

の各鉱物を系統的に難色同定しようというものである.

手順の概略を第3図に示した.

各条亀溶液の稚紗方

アリ炉リンψ深閑各種溶漉およびファイグル溶液:

Fri琶虹狐の方法と1同様にして作る.

ロジゾン酸溶液:ロジゾン酸2ナトリウム盤慧婆

を100制の水に溶かして作る､

ヘンジ茅ン溶液:ベンジジン姦墨を叉00mユの水に

溶かし10N塩酸1m1を加えて作る.

マグネソン溶液:p■ニトロベンゼン･アゾ･レ

ゾルシノｰノレ(マグネソン)O.59を1%水酸化ナトリ

ウム溶液100m1に溶かして作る.

皿その他の炭酸塩鉱物染色法

このほかの炭酸塩鉱物の染色に用いられているおもな

試薬とその効果について簡単に紹介する.
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5～10%硝酸コバルト溶液(マイゲン染色):アラゴナイ

ト毒重石ストロンチアナイト(紫～青色)

2.5～10%塩化第二鉄溶液:カルサイトアラゴナイト(黄

褐色)

10～15%塩化第二鉄溶液と硫化アンモニウム溶液:カルサ

イトアラゴナイト(黒褐色)ドロマイト(ほとんど染

色されないが場合によっては淡青色)

2%塩酸と2%フェリシアン化カリウム溶液:合鉄ドロマ

イトアンケライト菱鉄鉱(濃青色)カルサイト(鉄

を合有しているとわずかに青色)

王0路硝酸銀溶液と20房～飽和クロム酸カリウム溶液:カル

サイト呼グ率サイト(赤燈～茶褐色)アラゴナイト

(場合に土ゆては災嫌ット状に赤色)

δ劣硫酸鋼溶液:勲ルサイトアラゴナイト(明るい緑色)

アンケライト(淡緑色)呼ダ率サイト(淡青色)ドロ

呼イド(ほをんど染色奏れないがまれぽ淡緑色)

5劣硫酸銅溶液をアンモニア水:カルサイトアラゴナイ

ト(青緑色)

工泳シンアルゴｰ切容液と2脇水酸化カリウム溶液:マグ

率サイト菱鉄鉱(淡いバラ色)

エ%ジフ鵡鴛ル愈ルバジドアルコｰル溶液:ドロマィド

マグ率サイト(赤色)

狂お工業的な染色法をして白色大理石かおもに酸性

染料によっていろいろな創こ染色され細工用装飾用

として使われている.貝殻などの染色と共に2～3の�
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特許カミ公告されている.

(筆者らは技術部･鉱床都)
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･日本分光学会

1.昭和43年11月6目

(水)～8目(金)

2.第4回応用スペク

トロメトリｰ東

京討論会

3.東京都立産業会館

(キ代田区大手町

�㈩

4.応用物理学会｡日

本質量分析学会･

日本化学会･日本分光学会･日本分析化学会

5.景京都渋谷区本町1-1-5東京工業試験所内

杜団法人日本分析化学会気付東京討論会実行委員

会Te1.(03)377-5211(内線310)

･日本質量分析学会

A.1.昭和43年11月4目(月)〃5目(火)

2.質量分析学会同位対比部会研究討論会

3.福岡市箱崎町九州大学理学部大会議室

4.質量分析学会

5.東京都港区六本木7-22

東京大学物性研究所本田雅健Te1(03)402-6231

福岡市箱崎町九州大学理学部地質学教室

山岡勝Te1(092)64-1101

遍.1.昭和μ年9月8目～12目

2.質量分析国際会議

3.京都市左京区宝他

国立京都国際会館Te1(075)791-3111

4.日本質量分析学会

5.大阪府豊中市待兼山町1-1

大阪大学理学部物理学教室内

質量分析国際会議事務局緒方健一

Te1(072)761一ユ381(内線2460)

･石炭科学会議

1.昭和43年11月7目(木)～8目(金)

2.第5回石炭科学会議

3.日本化学会講堂(千代田区駿河台1-5)

4.石炭科学会議･燃料協会･日本化学会

5.東京都銀座西4の5燃料協会内TeI(03)361-3760

0日本海洋学会

�

㈮

㌮

�

�

昭和43年11月19目(火)一23目(土)

日本海洋学会秋季大会

舞鶴市二条海岸京都府立舞鶴労働セツルメント

目本海洋学会

舞鶴市長浜京都大学農学部水産学教室内

目本海洋学会秋季大会実行委員会

電話(07736)2-5512

･日本化学会

1.昭和μ年3月31目(月)～4月8目(火)

2.日本化学会第22年会および通常総会

3.サンケイ会館科学技術館ほか

4.日本化学会

5.東京都千代閏区神困駿河台1-5

日本化学会第22年会係電話(03)292-6161

〔注〕1.開催年月2.会合名3.会場

4.主催者5.連絡先(掲載順位は原稿到着順)�


