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ンourna萱of　Sciencc　of　t｝1e　Hiros｝1im縫ぴ登ivers憲ty　Ser三cs　C，　Vo三1，翼04，ユ954

　　　　　　　　　　　　　　　　　

Synthetische　Untersuchungen　von　Mineralien　Nr．2．
　　　　　　き　

　　　　Uber　die　Einwirkung　von　Natriumwolframat
　　　　　　　　　　　　　　　auf　CalCiumkarbonat

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Von

Yoshiharu　UMEGAKI，　Hideharu　KASHIwAGI　und　Toshiyuki　HABARA

de遼selbe捻　Salzen　xmt　TemperatuT§teigeruxg　aufgetretendeR、　Glelchge・

wiψ重e　duτch　AnalysiereR　der　D．T．　A．－Diagτa拠単e　de鷹lich　ge窺acht

worden，　w註hre詮d　die　ei簸zel職e　der　aUs　ver§chiede簸e鷲　Q縫a丑ti滅te澄beiβeで

Endkomponente　darge§telh釦Reakio難sprodukte　s◎wohh捻i伽ls，MiRera－
lichゼals　rδ薙tge雄・graphisc楠e就im搬t　w・rden　ist．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimc醐1er　To紐　　　　・ヂ　　ψ

1．　　Vθrs配Cん　ろeim　所乃itzen，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E血leintung

　　　　Die　Mδglichkeit　der　Her5t611ung　von　einigen　Mineralien　z．　B．　Zi11・

uober，　Antimonglanz　us、v．　bei　tiefer　Temperatur　war　frUher　von　UMEGAKI

bekannt　gemacht　worden　und　im　Gegensatz　da’zu　ist　diesmal　ein　Ver・

such　Uber　die　1）6i　hoher　Tempra加r　verlaufende臓Reaktiollen　thermoanaly・

tisch　ausgefUhrt　worden・　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　、

　　　　Nm1’scheint　es　zweifelfrei　dass　mehr臼re　．・　Mengen　d¢r　w61framf茸hr6nd・

e聡Mineralien　als　Erzg銭nge　sowie　als、Kontakterzlagerstatteu　entweder

pegmatitisch　oder　p簸eμmatolytisch　sich　kristallisieren　m6chten，　wehn・

91eich　scheelit　alleinタuch茸R　einige皐悪ieftemperatur－hydrothermaleh　Quarz騨

ga識ge誠gek・麟pi磁網ydeR，k伽te・lm　r　meis士en　Fゑ11en　ist　bes・鷺ders　zu

beachteR　dass　das　na城rliche　I3este｝xen　voz塾Scheelit　e七wa　ge鼓etisch　von

Kalkstei識bzw．　den　calciu拠hahenden．　Gestei丑eR　abha簸gen　m6chte．　Ver・

搬aas（1953）berichtむt　ttber　oi丑eR　sy凱hetische籍Vers簸ch　von　demselbeR

durch　die　Reakもio簸vo搬geschmolzeRen　Chlorcalcium搬it　N＆tri膿nwoL
framaち曲αgibt　es　ei簸e　Frage，　oh　diese　U搬就蝕de　iR　N農turサ◎rko搬me裁

kδ識益te箆oder繋icht．　　　　　　　　　　　’

　　　A1§o　is㌻ei簸e　thermische　U蹴eでs職ch疑丑g　i箆Bez縫g　a疑f　das　a罧s　Ca1－

c沁mkarb◎難at　u益d　wa§§er｝蒙ahende搬　Na面u拠w◎lframat・besta簸de　Sy就e搬

bei斑哉t搬osph搬e箆D獄ck　d貯chgef透hrt　w硫dez塞．’Dabei　si澄d　die　zwischen

　　　Zum　schn・・eren　E・fassen　des　vρ脚・tlwa・t・nd・p　R・註kti叩en　aわhang続

enden　Begrif臨es　ist　gew6hmlichies　thermoanalytiSbh6　Verfdht6ri　g6b士証uぐhtノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？9
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●

vo耳den　betre｛renden，　Systcmen　je　nach　Verllaltnis　der　Mellgen　von

KQmponenten　notwendigerwei呂e　verscllieben　mOgen・Je　mel1τdie　Menge

des　Natτiumwolframate呂i旦t，　um　destq　tiefer　und　bでeiter　kQmm．t　Sich

801clle　charakteristisclle　Spit‘・　e　zum　VQτschein，　w仙re口d　Z口fOgupg　von

50～60％　die　merklichste　Erfolg　beweist．，　Falls

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　　　　　g

Anderungen　der　Schmelzppnkte　vergefQlg㌻、yorden
ein　deutliches　Eutektikum　zwischen　Reaktionsprodukte　、　　、
tτiμ卑wolfraζn畦　erllalte翠，．　Venngleic瓦　、．．．　　．　．，

Calciμ】ln奪arわ9η琶㌻s乳Ch．sver　Zqわ¢obaρ1λtβn　iS．t．．

　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　Y。pM耳GA｝～1，1・1．　KA＄mWA（｝I　u欺“T．　JlilBARA

worden．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　．

　　　Im　jeden　Experilnent　sind　ca・1♀gvon　den　bis　120　Masche　gepulver・

sierten・im　ve；§ρ11iedeηβηVer恥ltηまs・；ni㌻ρinar暖der　gemischten　Gemenge

von　dem　f睦r　Gasentwicklu耳gsmlttel　henutゆare11，　reilleren　Marmor　und

N琴triumwolframat　zusammell　mit　ca・109「voh　Pulver　des　Alundams　als

neutralell　K6rper　in　ledem　Tamman串che　Tiegel　geliefert　worden．　Die

Telnperatur　dcs　die　oben　genannten　Probell　und　Tllermoelemente　hineinge。

steck‡βP・elekt≠isρheμQf6Ps　ist加llipr　le　lo？c／M　in　gestiegen　worden．

Scllematisch　weist　Fig．1alle　der　geVρ尊110pe典Resu1蟄些O　auf㌧

　　　Beim　reillen　Salz　ist　die　oberllalb　der　Temperatuτvon　ca．500°C

zubeginnende　Dissoziation　des　Calciumkarbonates　auf　die　Erllitzungskurve
nlc熱t　即．er1《其cレ，　ab．er　nqch　q．耳d　ηqcll　VeτmO耳ITt　uη～1　zu1¢tz㌻pl6‡zlich　bei

Q登・9qO°qi1塾　～蔓e　gi．nρn　ep．　qQ専her　ni多ch～∋μ　Pqnl¢　en㌻spPeρb6Pden　Spit30

a熟再ngち

　　　GβgeP3βit茸9　9ψt　eq　diO　b．　βtrqg　htiich顛η加alep　Vρrtiefgngen　Vρ4

viererlei　Art　auf　die　Kurve　fUr　reines　Natriumwolfrq1η4t：d．　h，　musS　die

eτ昌‡e　gipe　B．Oz重ghμpg　qμf　En専fliehe口　dO§　1）重ipolekul藝r¢n　Kr茸5垣llwa寧sers

4u霞dOrpqel1⊃en．　’Sql名ミdie　ZWβ茸㌻e　bei　c｛1．5，《50°q（564°Cn｛Lgh　BoOke）beruht

a興f　d，ie　Ubβrgang　der　Mpd．ifikatiQ，n　vo耳6η．qghツ§§chwag｝写erer　e口do‡heX鰯

nli員ρ1岬r匙’ReaktiQn　zqfqlge　ist　d．ie　der　U奥wa，ndluη9　vgnツnachββ堪・

ミpreρhende　dr五tte　beinq．he　immerμnkl璽り、真dわe茸¢q．7qO°q　（692°C鵬ch

Mellqr）zeigt　die　viel’te　den　Sqhmβレp照k亀4町β一珂gdifikation．

・　Wird　CaCO、　mit　Na2WO、　g，2H20　im　allen　Vβ勲1t其1is．　gc写niscl真t　und

lan客sanl　gehitzt，　so　findet　statt　aqf　jede　I（urve　die　ePdothennischen

Spitzen　von　f五nferlei　Art，　wovo・・nur　gine　qusser　den加Bezμg　auf　je4e

reine　Salz　nacllgewiesenell　ausserordentlicll　eige口tUmlich　u口（l　also　a111

sicllersten　bedeutsa111　sei．　Welcliem　Stoff　diese　entsprechOll　k6n鵬wird

keines｝vegs　einle口ρ11tend　allein　durch　Auslegu口g　der　Erh眞zupgSkur・

ven・　jedoch　ist　es　klar　oder　festgesetzt　nur．dass　ein　Reakt重QuSprodu1～t

au吊1）eiden．von　neuem、　hervorgebracht　wQrden，　sei，　ohscllonβcllmelzpu口kte

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　die　je　pqch　de刃Ter口鱒

p．eratur　und　dem　Verhaltnis　der　Mengen　von　1〈om　onenten　an　enommenen

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sind，　so　kan皿man

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　und　reinem　Na．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dennoclゴd照andOre　am　Seite　von

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Di撃βr　ZU，qqmmβnhqng　wird

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80
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Sγ漁eε；sche　Untersuchangen　von　Mineral’ien　Nr．2．

in　Fig・2・ffenbarer
drUckt，

mat　wasserfrei　ist．
2’．　　Versuch　mitteZS

、rαZicht’．

ausge噂

wobei　Natriumolfra．

‘Mine．

　CaCO3　　　　　　　　　－5Q％　　　　　　　　Na2WO4

　　　　　　　・　　　Fig．2．．　　　　　　　gelten　maSSte・SCheint　eS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dabei　wegen　des・schwacheロ

Herauskommens　sehr　schwierig　aber　sicherlich　zu　erkennen．

　　　Da　die　oben　erwahnte　Erscheinung　bei　beiden　reinen　Endkompo・

11enten　niemals　sich　erscheinen　kann，　muss　solche　n茸tzlich　als　Merkmal

舳rBildung　von　neuen　Reaktionsprodukten，　die　aber　al§einige　von　Wo1－．

framatmineralien　noch，nicht　festgesetzt　worden．

3・Versu・h　mit　R伽tg幽en・αufnαhmen，

　　　Zur　Bestimmung　der　syntlletischen　Verbindun

Scherrerschen　Ringe　in，　Vergleicllung　von

tUrlibhem　Scheelit（aus　Kuga・Bergwerk　ill　Yamaguchi　Praf．）

　　　Nach　der　spontane耳Ab．

kUhlung　ist　das　Backprobe

aus　Ofen　herausgen・mmen，
nicht　g〔ミnau　　gepuiversiert・

und，　ferner　an　das　in　Ver・・

einigten　Staaten　von　Nord－

Amerika　verfertige，　Minera・’

1ic｝1t，　ausgesetzt　worden・

Dadurch　is‡die　mit　dersel－

ben　von　nat丘rlichem　Schee．

1it　　vergleichわare　　Fluore－

scenz　beim　eutektischen　Ge・

miseh　durch　Zu舳gen　von　70－

bis　90－prozentischem　WoL
fr母mat　merklichst　empfund・

en　worden．　Obzwar　dieselbe

auch　im　Falle　f血wenigere
Menge　von　dem　letzteren　Salz

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　gen　sind　einige’Debye．・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Reaktionsprodukten　mit　na・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s・rgfaltig

nacllgeforscht　wordeni　wenn　die　durch　den　elektrischen　Strom　von　38　kVプ

20mA　gewacbsende　Cu　K。－Strah】en（mit　welligster　Menge　von　Cu　Kβ）im

Verlauf　von　ca．2Stunden　gebmucht　worden　sind．
　　　Nach　r6ntgenographischer　Pr直fung，　nicht　auf　jede　Zusammensetzung

von　beiden　Salzen　a1）er　auf　den　Gemisch　mit　50－，65－und　80－prozentischem

Natriumwolfぬmat　erfolgt　es　dass　einige　Ringe　im　Model1舳r　den　letzt．

81



Y．UMEGAKI，　H．　KASmWAGhnd　T．　HABARA

eren　einen　sch6nen　Akkord　mit　densell）en舳r　das　nattiriche　Mineral
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
beweist（Ygl・Tabelle　l　ulld　PI・1－8）・Obgleich　beim　Scheelit　a。＝5・24A　ulld

co＝11．38A　ist　und　die　Gitterstruktur　von　demselben　schon　ausftihrlich

analysiert　worden　war（nach　Wyckoff），und　auch　dass　2θd．11．　Doppelte

von　Difrraktionswinkel　der　X・Strahlen　bei　Mischung　weniger　Menge　dcg

anderen　Stofres　in　Reagenz　sehr　leicllt　verscllieben　lnag　gleicllzeitig

deutlicll　gemacllt　wo士den　war（11acll　Vermaas）．　BerUcksiclltigt　auf　dicse

Umstande　ist　die　Reinheit　von　Marmor　und　Natriumwolframat　spektro．

skopisch　gepnift　worden　und　darin　sind　nennenswerte　Mengen　von　andercn

IIinzutretell　gefUnden　worden　（vg1・P1・9）・

Er6terun9

　　　Beh註1t　man　iln　Auge　dass　die　Frage，　ob　das　Bestehen　von　dem　scllon

bei　700°～800°Cleicllt　scllme】zbaren　Chlorcalcitlm　im　Erstarrungsverlauf

der　sogenannte　magmatische　L6sung　erlaubt　werden　k6nllte　oder　llicllt，

niemals　sicllerlicII　erkl註rt　wordell　war，　so　sclleint　es　daεs　solcller　I3egriff，

trotz　dem　Vermaassclle　Versuch廿ber　Syntllese　von　Scheelit，　allein　vom

Standpunkt　der　Erzlagerstattenlellre　beinalle　nicllt　bedeutungsscllwer　ist．

Also．　ist　qalciulnkarbonat　an　Stelle　des　Chlorides　fUr　Expemlente’bei

dieser　Untersucllung　vergesorgt　worden，　da　Uies　nicllt　nur　auf　den　be。

reits　erwallnten　Grund　sondern　auch　auf　die　Erwagung廿ber　die　Reagier．

1）arkeit　von　irgend　einer　magmatischen　工6sung　mit　frUller　befanden，

festen　K6rpcrn，　z・B・Kalkstein・Marmor・Dolomit　usw・oder　verschied・

enen　Minemlien　beruht．　In　Beziellung　auf　diese　Hinsicllt　zeigt　dies．

maler　Ver8uch　den　8peziell　bedeutsamen　Fall　von　der　lnit　Schmelz（Wol．

framat）reagierbaren，　festen　Pha’se（Karbonat）an，　weil　das　letzt6re　zuletzt

bei　ca．900°Cdissoziierbar（unter正】ntwicklung　dβs　Kolllens義uregases　und

zerfal11ich　in　das　bei　2570°C　scllmelzbare　Calciumoxyd）　aber　unterllalb

dieser　Temperatur　keineswegs　8clllnelzbar　ist，　wallrend　der　Scllmelzpunkt

des　Wolf士amates　dagegen　ca・700°Cist・Dennocll　muss　es　nat髄rlich

schwer　aber　wichtig，　woweit　der　Wolframat8chmβlz’im　festen　Karbonat

eindringen　kann　zu　entscheiden．

　　　　Ferner　gibt　es　noch　eine　Schwierigkeit　in　der　Ent8clleidung，　ob　das

8ynthesierte　Produkt’mit　nat血rlichem　Mineral　vollkomen　vereinigen　m6．

chte．　Trotz　entweder　Erhitzungskurven　oder　Versuche　mittels，Mine・
ralicht’die　mit　Scheelit　vergleich1）aτen　Gestalten　ersichtlicll　zeigen　an，

kalln　man　d6ch　wegen　der　geringeren　Reaktionsprodukte　am　Seite　von

w6nigeゴen　ZufUgungsme血gen　des　Natriumwolframates　das　erzuwartende　Re．

sultat　nur　auf　R6ntgenoaufnahmen　nicht’immer　erhalten．　Anderseits，　auch

●
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Sγnthetils¢7己e　Un£ers！ごc7乙！m9αL　uon」Mine’αZierるNr．2．

dem　Eihfluss　von　den　°

哉uf　Kristallgit罐

nographischen　Versuche箆
einigung　hicht　auf　jede

die　Vollendung　der

・bzwar　die　Me薮ge豆v・鷺

und　怠berdies　hat　die

s臓tten　abhangen

　　　　1m　System　hineingedrungenen・anderen　Sto脆n

von　synthesieτten　Mineralien　oder　geringeren　r6ntge・

Synthese　von　Scheelit　bei　gew6h

　　　　　von　einerマρ籍geneti寧cheR　UrsacheR　der　E

de，　wichtig

z疑folge短uss　es　erfolgeR　dass　bessere，　Ver。

Falle　gefunden　ist。　Aber，　im　wenigstens，　ist

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nlichen　Bedingungen，・

demselben　geringer　ist，　ei鷺e閥gewisse　Tatsache，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rzlager－

eBedeutung・

Zusmmenfassung

1・　　Durch　In8pektion　der　D・T・A・・Kurven　war　die　Reagierbarkeit　von

Nat・iu搬w・1fm臨謡Calc沁搬k帥・難at　siche・1i・h曲ergezeugt・
2・　　Mit　dem　Einfall　vo4・Mineralicht’auf　die　Reaktio難sprodukte　waτ

　　die　aus　denselbe鷺11erausgekommenc　Fluorescenz　vortrefHich　erkennbaτ．

3．　　Getren就v6n　Racksicllt　auf　die　Mengen　waren　einige　von　Re．

　　aktionspro伽kte箆tei1§嫌i亡箆就加1ichGm　Scheeli旗痴鷺tge箆ogmphisch　ve｝

　　gleichbar・

4。　　Es　hinauslauft　dass　die　M6glicllkeit　von　Synthesieτen　des　sclleelit．

　　蕊hnliche総Kristall　durch鍛eue8　Verfahren　vom　Stan．dpuukt　andαs　als

fr曲ere　Hyp・乞hese　im　Feld　v・簸Eτzlagerst韻enlehre曲e　wichtige
　　Ro11e　spieleu　wird・
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