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On　the　Varieties　of　Heulandite

By

Toshihiko　OGAWA

ω泌9Tabt¢3飢d　5　Tcxt・Pt＆駄π∫

（Recζ三v¢《至Apτ隷3◎，蓋967）

　ABS？筑ACτ：　A§tkeぎe§疑！薯s　obね1捻¢d　fm】鵠xイay　d葦ffract至OR　at　tke　elev撮ed　tempera鐵ごes，魚三〇驚sce滋xイay

analyses　and　infrared　absorption　concerning　some　specimens　of　zcolite　with　the　ordinary　pattems　of　heuland．

lte漁CaSe　Of熟O　tτ¢a搬ieRtS　and　Wl恋匙he　Sl擶ilar　Va！縫eS長｝掌滋Z：Si　rat1◎漁the£ra瓢eWOrk　S鍵UαUτe　COnStT疑Ct儘

ed　mainly　of　At　and　Si　atoms，　thou呂h　more　or　less　different　in　the　content　ofalkali　and　a三ka董ine　earth　mcta蓋s，

have　become　consid¢rably　clear　th¢trans食｝rmatio篇of　heulandit¢merely　through　dehydration　as　well　as　the

出創繊1s匙abl撫y　o鎌s　s雛c繊re，　t難e¢f敏s。f搬1鴛9難ng　of　kcu玉a轟d髭e　w三出c薮総OP重湿三重e，ぬ¢prese駕e◎f

fbur．　and　six．coordinated　Al　and　diffrerence　in　the　wave加mber　and　intensity　of　infrared　absorption．
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1。　INTRODUCTION

　　Plenty　of　the　works　have　hitherto　bcen　carried　into　ef驚ct　since　ScHALLER，s　proposi－

ti◎籍of　cli籍◎ptildite　as　a　variety◎f　heula聡dite　but　there　stilhemai捻s　so搬e◎b§curity

concerning　the　structures　of　these　minerals．　As　r¢gards　this，　the　fb翼owing　data　are

w◎rthy瀟e鼠i◎ni捻9：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　a登魏7．559A，　b倉＝18．005A，　c¢鵠15．94A，β＝88°34’（WYcK◎FF，1951）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

．a。鵠7．46A，　bo＝17。84A，　co鵠15．　S8A，β＝91°26’Clh，12／m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（STRU漕z　and　T脳NYS◎醤，ユ956；R冠㈱電R，196◎）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　a登鵠15．85A，　bo＝17．9A，　c倉＝15．88A，β・＝91°26’（S履TH，1963）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（りf’ScHoNER，1960；SuDo，1963）
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Toshihiko　OGAwA

　　On　the　othcr　hand，　tlleir　chemical　compositions　rcpresented　commonly　by（αz，　Na2♪

Al2Si70is・6」H20　are　somcwhat　variablc　spccifically　in　the∠Al：Si　ratio　togcthcr　with　the

contcnt　of（7a　andハra　whilc　SiO2　is　gener411y　in　thc　rangc　56．8～58．5％with　cxccp－

tion　of　thc　casc　with　higher　content，8・8・61．74％given　by　Ross　and　SIIANoN（1924）．

High・silica　heulandite　has　been　designatcd　clinoptilolite　by　ScHALLER（1932）but　mcrcly

taken　as　a　varicty　by　HEY　and　BANNIsTER（1934）．　Di　ffercnce　bctwccn　hculanditc

and　clinoptilolite　has　bccn　fbund　not　in　thc　contcnt　of　Si　and∠1Z　but　in　thosc　ofハra

and　I〈　and　moreovcr　the　specics　with　hculanditc　structurc　including　far　morc　prcdo－

minancc　of　the　alkali　metals　tllanαz　in　content　has　been　dcfincd　as　a　sort　of　clinopti－

101itc　by　MAsoN　and　SAND（1960）．

　　Based　on　thc　fact　mcntioncd　abovc，　ion　substitution　sucll　as　Ca2＋Al3＋2≧Na＋Si4，．　and

ハ勉＋At3＋：≧！Si4＋has　also　bccn　provcd　to　be　possiblc　in　hculandite．

　　Shrinkagc　of　bo　through　dchydration　of　heulandite　has　becn　rcportcd　by　WYART

（1933）　and　HEY（1935），　cndothcrms　at　200°C　and　360°C　on　DTA　curvc　havc　bcen

combincd　with　dchydration　complctcd　at　300°C　at　thc　first　stcp　and　at　400°C　at　tllc

sccond　stcp　and　tllcn　breakdown　of　the　structute　by　KolzuMI（1953）and　GREENBERG

（1954）whilc　transf（）rmation　of　heulandite　to　thc　high　modification（hculandite　B）at

210°Cand　amorphous　structure　at　350°C　as　wcll　as　the　stability　of　clinoptilolite　up

to　700°C　havc　bcen　shown　by　MuMPToN（1960）on　the　basis　of　thc　data　obtained　from

heat　treatmcnt　and　x－ray　diffraction．

　　Since　it　was　deemed　in　view　of　thc　previous　data　that　thcrc　rcmain　some　problcms

to　be　solved　more　accurately　in　dctcrmination　of　heulanditc　fピom　clinoptilolitc，　thcir

stability，　and　identification　of　thc　specics　with　peculiar　composition，　scvcral　proccdurcs

f（）rreaching　ccrtain　conclusion，　though　to　a　slight　extent，　havc　bccn　apPlicd　to．

II．　ScRUTINY　oF　sPEclMEN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　Spccimcns　providcd　f（）r　expcrimcnts

　　Threc　kinds　of　thc　spccimens　have　bccn　providcd　f（）r　tllc　prcscnt　work，　of　wllicll

the　samplc　l　is　identified　with　hculanditc　of　E　type　filling　tllc　cavity　of　thc　pyroclast．

ic　rock　from　Chichi－jima　in　Ogasawara　Islands，　thc　samplc　2　with　clinoptilolitc　of　A，

Band　C　typcs　produccd　by　alteration　of　the　pyroclastics　in　thc　Kuri　formation　from
　　　　　　　　　　　　ハShizuma－ch6，0ta　City，　Shimanc　Prcf．　and　the　samplc　3　with　a　sort　of　llculanditc　or

Dtype　mling　the　interstices　of　tllc　pyroclastics　in　6mori　f（）rmation　from　Tamayu・ch6，

Matsuc　City，　Shimanc　Prc£（UMEGAKI吻1．，1965）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　Chcmical　analyscs

　　The　analyscs　of　thcse　specimcns　arc　listcd　in　Tablc　1．　Inspcction　of　tllc　data　indi－

cates　that（a）SiO2　is　morc　abundant　in　content　in　thc　samples　2　and　3　than　in　thc　sam・

Ple　l　whereas　the　values　of　Al：Si　arc　not　so　much　diffcrent　from　onc　another　in　all　of

the　specimens，（b）as　for　thc　exchangeable　cations，　Ca　is　most　prcdominent　but　thc　al－

kalics　arc　least　in　amount　in　the　sample　1，（c）the　rcmarkablc　quantity　of」Ba　is　cha一
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μ

racteristically　contained　in　the　sample　3，　and（d）the　chemical　composition　of　the　sam－

ple　l　corresponds　to　that　of　heulandite　while　those　of　the　samples　2　and　3　are　approxi－

mately　similar　to　that　of　clinoptilolite．　Based　on　these　data，　the　samples　1，2and　3

will　hereunder　be　d6fined，　heulandite　proper，　clinoptilolite　and　Ba－bearing　heulandite，

respectively　in　order。

9

TABLE　la， CHEMrCAL　ANALySES
OF　THE　SAMPLES

TABLE　lb． VALuEs　CALc肌ATED　wlTH

REFERENcE　To　720xYGENs

・

Sio2

Al203

Fe203

MnO
MgO
BaO

CaO
Na20

K20
H20（＋）

H20（一）

tota！

1 2 3

56．36

16．10

1．23

0．06

8．56

0．69

0，13

12．90

3．30

62．10

16，80

1．63

0．33

4．15

1．27

0．33

11．43

1．51

57．66

16．12

1．44

0．27

0，02

4，80

1．59

1．98

0．30

11．48

3．48

1 99．33 99．54 99．14

Sample　No・

1　　　　　2　　　　　3

mp・

Si 26．59　　　　27．77　　　　27．42

Al 8．96　　　　　8．52　　　　　9．03

Fe＋3 0．45　　　　　0．54　　　　　0．51

Mn＋2 一
　　　　　一　　　〇．08

Mg 0．03　　　　　　0．22　　　　　　0．Ol

Ba 一
　　　　一　　　〇．86

Ca 4．34　　　　　　2．00　　　　　　0．81

Na 0．62　　　　　1．07　　　　　1．82

K 0．06　　　　　　0．22　　　　　　0．18

H20（＋） 20．30　　　　　17．13　　　　　18．24

H20（一） 5．19　　　　　2．24　　　　　5．53

Z 36．02　　　　36，83　　　　36．96

R 5．08　　　　　3．51　　　　　3．68

Z＝Si十Al十Fe＋3十Mn＋2

R＝Mg十Ba十Ca十Na十K

（3）　X－ray　diffraction　data

　　Concerning　the　data　related　to　the　prcsent　work，　those　given　by　WYcKoFF（1951）・

STRuNz　and　TENNYsoN（1956），　REGNIER（1960），・SGHoNER（1960）and　SMITH（1963）

etc．　are　of　due　signi丘cance．　The　indices　f（）r　all　of　the　spacings　of　the　specimens　in　qu－

estion　have　been　deduced　through　repeated　calculation　6f（Z－values　represented　by：

Q（hkl）＝1／d2（hkl）

　　　　＝h2a＊2十k2b＊2十12c＊2十21hc＊a＊cosβ＊

whilc　the　results　have　also　been　checked　with　ARTHuR’s　method（1964）．

　　The　data　obtained　at　thc　ordinary　and　heated　states　and　in　vacuum（10

in　order　to　avoid　oxydation）are　prescnted　in　the　following　taples．

一4～－5mmHg，

（4）　Continuous　variation　of　the　structurcs　on　heating

　　The　behaviors　and　structures　at、　thc　elevatcd　temperature　have　not　been　clarified

by　ordinary’means　of　the　qucnching　mcthod　put　into　operation　previously　since　it　is

impossible　to　kecp　the　final　structures　shown　only　at　highcr　temperature　after　cooling

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
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to　the　ordinary　statc　owing　to　the　breakdown　or　at　least　morc　or　less　variation　through

dehydration，　and　so　fbrth．　Considering　these　factors，　variation　of　thc　x－ray　di　ffrac嗣

tion　patterns　of　the　specimcns　with　increasing　temperaturc　have　bccn　continuously

pursued　at　the　hcatcd　statc．　The　considerable　di　ffercnce　has　been　rccognizcd　in　thc

results　according　to　whether　the　experiments　have　been　carried　out　at　the　ordinary

pressure　or　in　vacuum　and　to　thc　casiness　or　di缶culty　of　dehydration　and　of　oxyda－

tion．　Sincc　a　littlc　contraction　of　thc　spacings　caused　by　aspiration　of　air　f（）r　some

hours　is　to　be　neglegible，　the　hcating　procedures　have　been　started　from　thc　statc　held

in　vacuum　for　22　hours　and　the　data　have　bcen　taken　respcctivcly　at　such　tcmpcra－

ture　as　havc　bcen　kept　constant　lcast　fbr　4　hours．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　Fluorescent　x－ray　analyscs

　　For　finding　out　differcnce　of　thc　samplcs　in　rclation　to　the　coordination　number　of

／ll　thc　ordinary　procedures　have　bcen　put　in　opcration　in　such　conditions　as：

Primary　x－ray（with　W－targct）：45kv，40mA．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
Analysing　crystal：EDDT，　with　usc　of　which　Alkα（λ＝8．340A）

　　　　　　　　　　　　　　　appears　at　142．509°（2θ）．

Scanning　speed：0．5°（2θ）／min．

Chart　speed：2°（2θ）／min．

　　Considering　variation　of　the　lattice　constant　of　EDDT　with　incrcasing　tcmperature

during　operation，2θs　f（）r　the　specime耳s　have　becn　checkcd　with　mc亀allic　Al　in　cach

experment　and　the　averagc　values　with　thc　standard　errors　havc　been　takcn．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）　Infrared　absorption

　　The　tablcts　preparcd　through　mixing　of　thc　pulvcrized　spccimcns　with　KBr　havc

been　exposed　against　infrarcd　ray　with　2～25μin　wavc・lcngth，　corrcction　of　which

has　been　based　on　thosc　fbr　polystilene．　At　thc　samc　timc，　the　samples　prcparcd

through　mixing　with　nuj’ol　have　bccn　subjectcd　to　the　similar　cxpcriments　in　ordcr　to

find　the　absorbed　humidity　on　the　dehydratcd　spccimens．

III．　　REsuLTs　oBTAINED

　　It　has　bccome　cvidcnt　that　three　kinds　of　thc　spccimcns　arc　rcspcctively　charactcriz．

cd　with　respect　to　somc　properties．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The。sample　1・h£ulandite　proper・bears　the　ccll　dimcnsion　with　ao＝7・46A，　bo＝

17・90A・co＝15‘91A　andβ＝ρ1°26’at　thc。room　temperaturc　and　l　atm・prcssure　but

with　ao＝7．43A，　bo＝17．59A，　co＝15．71A　andβ＝91°20’in　vacuum　probably　duc

to　the　loss　of　10．18％water（see　tables　2a　and　2b）．

　　The　data　fbr　the　r6ntgenographic　variation　of　its　structure　with　increasing　tcm．

pcrature　are　given　in　the丘gures　l　and　2・　Inspection　of　the　results　indicates　that（a）
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up　to　85°～120°C（transition　temperature）increase　of　intensity　is　recognized　on　the

spacings（020），（002）and（022）but　decrease　on　the　spacings（031），（112），（004），（042）

TABLE　2a． X・RAy　DIFFRAcTloN　DATA　FoR　THE　SAMpLE　1（HEuLANDrTE）AT　Tエ1E

RooM　TEMpERATuRE　AND　l　ATM．　PREssuRE

dobs dcalc qobs×10－5 qcalc×10－5 △q×10－5 1／10 （hkl）

9．03 8，951 1226 1248 22 100 （020）

7，920 7，955 1594 1580
一
14 3 （002）

6，820 6，889 2150 2107
一
43 2 （110）

6，823 2148
一
2 （191）

6，662 6，662 2253 2232 21 2 （101）

5，948 5，946 2826 2828 2 2 （022）

5，601 5，587 3187 3203 16 2 （031）

5，252 5，268 3625 3603
一
22 3 （11琵）

5，114 5，149 3823 3771
一
52 4 （ll2）

4，656 4，661 4613 4603
一
10 11 （130）

4，488 4，475 4965 4992
一
27 2 （040）

4，362 4，375 5255 5224
一
31 2 （103）

3，969 3，977 6348 6320
一
28 18 （004）

3，905 3，901 6557 6572 15 19 （042）

3，743 3，742 7138 7140 2 2 （14i）

3，727 3，720 7199 7224 25 2 （141）

3，563 3，579 7875 7803 一
72 2 　　一（211）

3，541 3，542 7975 7971
一
4 2 （211）

3，498 3，493 8168 8195 27 2 （051）

3，423 3，411 8535 8592 57 2 （202）

3，411 8595 60 （114）

3，189 3，187 9832 9840 8 4 （222）

3，125 3，134 10240 10176
一
64 6 （222）

3，133 10187
一
53 （015）

3，116 10299 59 　　一（231）

3，091 3，091 10469 10467
一
2 1 （231）

2，975 2，984 11298 11232
一
66 21 （060）

2，973 ll3夏2 14 （044）

2，898 2，898 11902 11880
＿
22 4 （105）

2，728 2，734 13431 13380
一
51 4 　　一（161）

2，725 13464 33 （161）

2，526 2，525 15662 15683 21 2 （071）

2，461 2，465 16505 16456
一
49 2 （16再）

2，444 2，446 16742 16708
一
34 2 （163）

ao：＝ 7．46A a＊ ＝0．13397

b。＝17．goA b＊＝0．05585

・。＝15，91A C＊ ＝0，06285

β ＝91°26’ β＊ ・＝88°34’
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TABLE　2b．　X－・RAY　DIFFRAcTroN　DムTA　roR　THE　SAMPLE　1（HEuLANclTE）AT　TEIE

　　　　　　　　RoOM　TEMPERATURE　AND：N　VACUUM

dobs dcalc qobs×10－5 qcalc×10－5 △q×10－5 1／10 （hk1）

8，750 8，797 董306 1292
一
14 100 （020）

7，865 7，856 1616 1620 4 4 （002）

7，080 7，168 1995 1946
一 49 1 （012）

6，868 6，848 2120 2132 12 2 （110）

6，763 6，783 2186 2174
一
12 2 （101）

5，886 5，860 2886 2912
一
26 2

5，820 2952
一 40 2 （022）

5，480 5，495 3330 3312
一
18 6 （031）

5，464 3349 19 （102）

4，611 4，603 4703 4716 13 8 （130）

4，338 4，329 5314 5334 20 2 （105）

3，922 3，928 6501 6480
一
21 16 （004）

3，840 3，838 6781 6788 7 16 （042）

3，700 3，691 7304 7340 36 3 　　一（141）

3，558 7899 2

3，171 3，167 9945 9972 27 3 （22嚢）

2，097 3，093 10426 10454 28 3 （015）

3，091 10466 40 　　一（231）

2，932 2，932 11634 11628
一
6 16 （060）

2，929 11650 16 （044）

2，777 2，771 12967 13026 59 3 （125）

2，688 2，686 13835 13860 25 8 （2働

2，684 13882 47 （161）

2，483 2，484 16213 16204
一
9 6 （15rl）

2，482 16232 19 （071）

ao ＝7．43A a＊＝0．13449

bo＝ 互7．5gA b＊＝0．05683

c。＝15．71A C＊ ＝0．06363

β ＝91°20’ β＊＝88°40’

and（141，14f）ctc．，（b）above　this　temperature，　abrupt　increasc　of　intensity　is　obscrvcd

on　the　spacings。（020），（031）径nd（042），　in（誓cativc　of　the　high－tcmperaturc　modification

with　ao＝7．35A，　bo＝16．71A，　co＝15．26A　andβ＝90°59’（sce　tablc　2c）and　rcach　its

maximum　at　250°C，（c）the　structure　of　high－tcmpcraturc　modi丘cation　is　kcpt　up　to

600°Cwhile　in　case　of　being　treated　in　the　air　it　is　broken　down　at　all　at　far　lowcr

temperature，（d）after　transition　the　loss　of　water　amounts　to　4．95％，　signifying　com－

pletion　of　dehydration，（e）gradual　contraction　of　tllc　intcrplaner　distancc　is　conspicu．

ous　and　its　variation　becomes　more　marked　abovc　thc　transition　tcmpcrature　whereas

the　indices　of　the　fundamental　spacings　arc　f（）und　invariablc，　and（f）when　the　highロ

temperature　modification　attainとd　through　hcating　at　thc　tcmperature　up　to　600°C
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is　allowed　to　stand　in　the　air　fbr　l　hour，　the　di缶action　patterns　are　reversibly　reco－

vered　to亡h◎se　rec◎g益ized沁圭t三ally　at　the　ro◎1n　temperature　and　in　vacuum　but　with◎砿

additi◎盤of　heated◎r　c◎mpressed　water　vap◎驚the　prima．ry　st澱ctures　are　not　comple．

tcly　rccovered．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　Thc。sample　2・clipoptilolite・rcveals　the　lattice　constants　such　as　ao＝7・46A，　bo＝

17．96A，　co＝ユ5．91A　andβ魏91°26’at　the◎rd三Rary　state（see　tablc　2d），　sh◎wi難g　a

little　c◎ntどacti◎n　iR　vacuum．　X－ray　diffractioR　data　are　presented圭n　the　figures　1　a識d

3．　It　is　known　that（a）increase　and　decreasc　of　intensity　are　similarly　ascertained

respcctively　on　thc　spacings　almost　samc　as　in　case　of　thc　sample　l　but　above　i　10°C

d6creasc　of　intcnsity　on　the　spac圭獄gs（02◎）a捻d（◎◎2）as　weU　as　it§i！lcrease◎n　the　spa－

cing§（112）a籍d（141，14T）bcc◎瀟c】more　apparent◎wing　t◎◎vcr1識pp圭捻g◎f　the　spaci職gs
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On　the　Varietles　of　Heulandite

TA肌E　2c．　X－RAy　DrFFRAcTloN　DATA　FoR　TIIE　SAMpLE　1（HEuLANDrTE）AT

　　　　　　　　250°CAND　IN　VACUUM

dobs dca】c qobs×10－5 qca！c×10－5 △q×10－5 1／10 （hk置）

8，275 8，356 1460 1432
一
28 100 （020）

7，635 7，633 1715 1716 ’1 4 （002）

6，682 6，73璽 2239 2207
一
32 4 （110）

6，671 2247 8 　　一（101）

5，230 5，233 3656 3651
一
5 24 （031）

5，005 5，009 3992 3985
一
7 5 （112）

4，442 4，441 5068 5071 3 1 （130）

4，179 4，178 5726 5728 2 1 （040）

3，811 3，817 6885 6864
一
21 7 （004）

3，664 3，665 7448 7444
一
4 26 （042）

3，526 3，541 8043 7975
＿
68 4 　　一（141）

3，527 8037
一
6 （141）

3，288 3，291 9249 9231
一
18 4 （142）

3，249 9473 3

2，836 2，837 12427 12419
一
8 6 （105）

2，833 12455 28 （15奢）

2，677 2，678 13954
　
　
1
3
9
4
7
“ 一

7 2 （035）

2，565 2，570 15193 15135
一
58 7 　　一（161）

’

2，565 15197 4 （161）

2，387 2，387 17541 17542
一
1 1 （070）

2，387 17539
一
2 （15星）

2，351 2，352 18081 18073
一
8 1 （320）

a。＝7．35A a＊ ＝0．13597

b。＝16．71A b＊＝0．05983

CO ＝15．26A C＊ ＝0．06549

β ＝90°59’ β＊＝89°Ol’

（031）and（042）of　the　high－tempcrature　heulandite，　implying　that　clinoptilolite　and

heulandite　coexist　in　the　sample　2，（b）as　are　clear　from　the　figures，　variation　at　the

room　temperature　is　not　so　much　noticeable　because　of　ambiguity　caused　by　parag6－

ncsis　of　two　species，（c）above　350°C　all　of　the　spacings　reveal　decrease　of　intensity

but　the　structures　are　kept　invariable　even　at　700°C，（d）the　manners　of　variation　of

thc　interplaner　distance　are　dividable　into　two　types：one　is　that　accompanying　trans．

f（）rmation　while　the　other　without　any　other　modifications　indicates　a　gradual　shrin－

kagc　and　apProaches　to　that　with　the　patterns　a？pering　j　ust　llef（）re　transfoζmation　at，

250°C，where　the　ccll　dimension　is　of　ao＝7．42A，　bo＝17．54A，　co＝15．67A　andβ＝

91°20’（sce　table　2e），　and（c）the　loss　of　water　is　estimated　13．01％up　to　this　state．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The。sample　3・B撃一bearing　heulanditc，　bears　thc　unit　cell　with　ao＝7．46A，　bo＝・

18・08A，　co＝15・91A　andβ＝91°26’at　the　ordinary　state（see　table　2f），　displaying　the

di　ffraction　intensity　rcsembling　that　of　hculanditc　proper　and　a　Iittle　contraction　in
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TABLE　2d． X－RAY　DIFFRAcTroN　DATA　FoR　THE　SAMpLE　2（CL：NopTILoLITE）AT

TIIE　RooM　TEMPERATvRE　AND　l　ATM．　PREssuRE

dobs dcalc qobs×10－s　　Qcalc×10－5　　△q×10－5 1／10 （hk1）

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
㎝
㎝
m
血
剛
㎜
㎝
漉
皿
㎜
㎝
而
㎝
㎜
傾
m
加
㎝
踊
掘
踊
蜥
㎝
㎝
而
剛
躍
㎝
鵬
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
く
　
　
　
く
　
　
　
　
　
　
　
く
　
　
　
　
　
く
　
　
　
　
　
く
　

00

14

8
7
8
0
H
5
3
7
M
3
4
4
8
1
2
2
6
6
8
1
5
1
7
5
1
8
3
4
6
0
6
1
2
5
2
8
6
1
m
3
9
5
0
4
6
2
0
8
ロ
　
　
一
　
　
一
　
　
　
一
口
一
　
　
一
一
口
一
　
　
　
一
　
　
　
　
　
口
　
　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
・

難
㎜
難
難
翻
㈱
㎜
蕪
麗
㎜
㎜
㎜
㎜
難
羅
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
　
　
1
　
　
1
　
　
1
　
　
1
　
　
1
　
　
1
　
　
1

　
　
　
　
5
4
5
5
8
4
2
7
3
0
9
2
4
6
4
　
　
3
3
5
8
7
　
　
7
4
2
　
　
E
J
　
E
J
㎝
9
。
箔
　
磁
9
9
α
鍛
n
6
6
5
。
糾
卯
飢
得
得
醒
佃
犯
　
B
毘
9
8
卯
η
　
6
8
5
3
菊
●
　
　
●
　
　
．
　
　
　
　
　
●
　
　
・
　
　
●
　
　
・
　
　
O
　
　
．
　
　
●
　
　
・
　
　
．
　
　
●
　
　
O
　
　
・
　
　
・
　
　
●
　
　
●
　
　
　
　
　
O
　
　
●
　
　
・
　
　
●
　
　
・
　
　
　
　
　
．
　
　
・
　
　
・
9
7
6
　
　
6
5
5
5
5
4
4
4
3
3
3
3
3
3
3
　
　
3
3
2
2
2
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
り
白
　
り
白
　
り
白

ao＝7．46A
bo　＝＝17．96A

Co＝15．91A

β＝91°26’

a＊：＝0．13397

b＊＝0．05567

c＊＝＝O．06285

β＊＝88°34’

vacuum．　Variation　of　the　intensity　and　intcrplaner　distancc　is　demonstratcd　in　thc

figures　l　and　4．　The　results　are　that　thc　manncrs　of　variation　are　nearly　similar　to

those　observable　in　the　f（）rmer　samples，（b）any　transfbrmations　are　not　confirmable，

（c）above　200°C　the　intensity　fbr　the　spacings（004）and（042）gradually　increases

while　that　fbr　all　of　the　spacings　decreases　above　450°C，（d）above　250°C　the　inter－

planer　distance　comes　near　that　appeared　j　ust　bef（）re　transfbrmation　and　the　cell　con．
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dobs dcalc qobs×10繍5 Qcalc×10麟5 △q×10藺5 1／10 （11k1）

8，775

8，3◎5

7，864

6，702

5，862

5，460

5，210

5，094

4，585

4，393

4，330

4，923
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3，658

3，519

3，423

3，370

3．韮62
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2，678

2．472，　・

2，405

　　8．770
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　　※　calcu1飢cd　fmm　a＊鵬0．13597　b＊昌0．05983¢＊＝0。06549β＊謙88°0！’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

stants　at　this㌦stcp　are　ao＝7．43A，　bo＝17．56A，　co＝15．67A　andβ＝91°20’（scc　tablc

2g），　and（e）the　loss　of　water　is　estimated　14．85％。

　　At由e　same　dme，　as　is　disp◎sed　in　the　tablc　3，　where圭n　Al　c◎mprised三n　miα◎ch難e

is　taken　as　a　representativ¢fbr　the　f（）ur－coordinat¢d　and　that　in　muscovitc　as　that　f（）r

th¢§ix－c◎◎rdinat¢d，　the　dεしta｛br　thc旦疑◎rescent　x－r盆y　analyscs　make　it　c1car　that∠霊1
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On　the　Varieties　of　Heulandite

　　　　　　5

TABLE　2f．．．　DrFFRAcTloN　DATA　FoR　THE　SAMPLE　3（BA－BERrNo　HEULANDITE）AT

　　　　　　　　THE　RooM　TEMPERATuRE　AND　l　ATM．　PREssuRE

　　　　層
dobs dcalc qobs×10－5 qcalc×10－5 △q×10－5 1／10 （hk1）

8．97

7．948

6．810

　6．653

　5．972

　5．626

　5．270

　5．128

　4．661

　4．507

　4．366

　3．974

　3．907

　3．758

　3．732

・3．555
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3．115
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（22憂）

（222）

（015）

（23i）

（060）

（044）

（105）

（161）

（161）

（242）

（071）

（163）

ら

ao　＝　7．46A

bo＝18．08A

c。＝15．91A

β　＝：91°26’

a＊＝0．13397

b＊＝0．05558

c＊＝・0．06285

β＊＝88°34’

included　in　thc　sample　l　is　within　the　area　of　f（）ur－f（）ld　coordination，　that　in　the　sam－

ple　3　within　the　area　of　six－f（）1d　coordination　and　that　in　the　sample　2　is　found　inter－

vening　between・the　former　two・

　　On　thc　other　hand，　as　is　evidcnt　from　thc　figurc　5，　the　data　of　the　infrared　absorp．
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TABLE　29、 X－RAY　DIFFRAcTloN　DATA　FoR　T磁SAMpLE　3（BA・BEARING　H聡uLAMnlTE）

Aτ25◎°CAN：）三翼VACgUM

dob3 dcalc qobs×10－5 qcalc×10－5
1△q×1・一・ lI／1・ （hkl）

8．89 8，784 1265 1296 31 100 （020）

7，766 7，837 1653 1628
一
25 5 （002）

6，716 6，777 22！6 2茎77
一
39 叢 　　　（蓋◎三〉

6，656 2257 41 （101）

5，870 5，848 29◎2 2924 22 5 （◎22）

5，498 5，485 3308 3323 15 2 （031）

5．韮90 5。2茎1 37三2 3682
一
3◎ 1 （IM）

5，122 5，102 3812 3842 30 2． （112）

4，589 4，6◎2 4748 472◎ 一
28 2 （童3◎）

4，387 4，392 5195 5184
一
11 1 （040）

3，340 4，322 5349 5353 4 1 〈10蓉〉

3，919 3，919 6511 6512 1 6 （004）

3，830 3，831 6817 6812
一
5 2 （042）

3，673 3，675 741◎ 7401
一
9 三 　　嚇（141）

3，662
　　●
3，665 7456 7441

一
15 1 （141）

3，373 3，37◎ 8789 88◎6 茎7 2 （IK）

3，163 3，161 9995 10004 9 1 （22ゑ）

3，084 3，◎88 105三4 匪◎483
一
31 三 （23笈）

3，086 10499
一
15 （Ol5）

2，924 2，928 韮170◎ 1◎664
一
36 7 （◎60）

2，924 10696 4 （044）

2，677 2，68◎ 韮3952 13921
一
3三 4 （161）

2，477 2，479 16292 16262
一
30 1 （154）

‘ 2，478 16283
一
9 （071）

2，408 2，407 17246 17257 II 2 （163）

a§＝ 7．43A a＊ 繍0．13453

bo＝ 17．56A b＊篇0．05692

c§
＝！5．67A c＊ 篇0．◎6379

β ＝91°20’ β＊謙88°40で

TABL£3．　FLvoREscENT　X－RAy　DATA　FoR　AI

S重a紀◇f濯
2θfOT　Aξ1（a

（三捻degree）
△2θ
（in　degree）

metallic 142．509＊
一

miαOdl掩e 韮42，453±0．◎03 0．056：蕊0．0◎3

　　　　　　●mUSCOVlte 142．393±0。003 0．118止0．003

containcd
　　　in

sample　1 142．453±0．003 0．056出0．003

3a搬ρ韮e　2 韮42．425±◎．◎05 ◎．◎84士0。005

sample　3 142．381±0，006 0．128：ヒ0．006

＊　ca蓋c雛蓋a窒¢d　fro！識λ：＝8。34◎葦

△20＝20（metallic　A1）－20（sample）
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2　　4　　G 8 三〇　　　三2　　　14　　　茎6　　　三8　　　20　　　22　　　2茎　　〆

2　　4 6 8 憩　　　三2　　　三4　　　茎｛｝　　！8　　2《）　　22　　24　メ｛

2　　’4 6 8　　　Σ◎　　　12　　　麟　　　16　　　三8　　2倉　　　22　　24　Pt

Fio．5　1nfrared　absorption

tio無indicate　that　the　related　pattcms　and　intensity　are　somewhat　dist量nguishcd　fr◎m

one　another：for　example，　the　absorption　bands　f（）r　O」N　stretching　in　the　samplcs　1，2

and　3　are◎bseごved　respectively　at　2．9，2．85　a捻d　2．8μin◎ぎdeでa登d　th◎sc◎ccurring
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near　19．0μare　also　mutually　more　or　less　deviated　wllile　thc　absorbability　is　alined

almost　in　order　of　the　sample　number　within　the　range　of　i　3．5～ヱ3．7μand　of　16、5～

16．　6Pt　and　partly　quite　different　from　onc　another・As　for　these　data　there　is　a　room

for　fUrther　investigation　since　a　considerable　obscurity　might　have　been　derived　through

use　of　thc　not－eriented，　pulverized　specimens．

IV．　CONSIDERATION

　　The」1：＆rati◎concemed　with　the　fねmcwork　structure三n　all　of　the　samples　is

not　distinguishable　from　one　another　whereas　there　is　a　remarkable　difference　in　qu－

a．搬ity　of　the　cati（）ns　abs◎rbed．　The　alkaline　carths　are　inv◎lv¢d　in　more　amount　in

the　sample　l　and　thc　alkalies　are　rather　abundant　in　thc　other　two．　Content　of　Ba

in　th¢sample　3，鵬arly　equivalent　with（7a呈n　the　othcrs，三s　to　b¢n◎驚d　co織cemi箆g　its

origin　or　its　relation　to　coexistence　of　harmotome，　cven　if　in　a　Iittle　amount．　So

far　as　the　chemlcal　c◎mposit三◎ns　are　c◎ncemed夢kseems　that　the　sample　l　bears　a

characteristic　of　heulandite　and　thc　other　two　arc　clinoptilolite（Of．　MAsoN　and　SAND

196◎）．

　　Neverthelcss，　scrutiny　of　thc　x－ray　di　ffrraction　patterns　obtained　at　the　room　tem－

perature　s鱗99ests　that　the　sa搬Plesユand　3　have之he　structures　correspondi獄g　t◎that　of

heulandite　and　the　sample　2　is　clinoptilolite（Of．　MuMpToN，1960）．　In　addition，　there

is鍛ot　s◎τ穀鞍ch　d蓋fference　in　the　ceU　dir糠ens至o簸excl縫s圭ve　of重he　b倉values　3欝ranged　i織
　　　　　　　　　　　　げ

order　of　the　samples　3，2and　1・

　　The　Xぜay　da亡a　re玉ated　t◎thc　cond澱◎us　heat　tre哉伽e瓶s◎f　the　sa斑ples三難vacuum

point　to　that（a）transfbrmation　to　the　high－temperature　modi且cation　is　possible　6nly

in　case◎f　the　samp墨e　1，　c◎existe登c¢・f　the　s繊ct疑res　representi簸g　heぬ捻dite　as　well　as

clinoptilolitc　and　the　clinoptilolitic　character　without　any　other　modifications　are　ob－

servab玉e　respectively　i総th¢sa斑Ples　2　and　3，（b）as　fer　the　relati◎嚢of　dehydrat圭on　to

the　thermal　stability，　the　sample　l　shows　a　sort　of　contraction　of　its　cell　dimension

◎wi捻g　t◎thc　1◎ss　of　ab◎ut　2／3　c◎捻tent◎f　wat¢r　befbre　tra総sformatioxx　and　to　that◎f

the　rcmainder　after　trans負）rmation　while　the　samples　2・and　3　are　not　transfbrmable

a捻dkeep　the　p鷲cedi籍91attice　c◎nstaRts　akh◎犠gh　their　dehydrati◎難is　completed　up

to　250°C，（c）the　breakdown　of　thc　structure，　ascribed　to　dehydration．（Of“KoIzuMI，

1953；GR醗N麗RG，1954；a捻d　M脳PT◎醤，196◎），　is総◎t　asceftai澱ble　up　t◎6◎◎°C　pro－

bably　on　account　of　di伍culty　of　oxydation　in　vacuum　whereas　in　the　experiments

carried◎縫t　i捻the　air　completi◎n　of　trans　f｛）rmati◎捻thr◎婆gh　dehydra之ion　is　fb鱗鍛d　du－

plicatcd　with　destruction　of　the　strUcture，　as　to　which　certain　factors　other　than　the

tl｝ermai　effect　are　to　b¢c◎ksidered，（d）thro疑gh　heat　treatme凱s　the　sa搬ple　l　beco羅e§

unstable　above　250°C，　thc　sample　2　above　350°C　and　the　sarhple　3　above　450℃．

Besides，　th¢ef琵cts◎f　excha諺gcab1e　catio難s◎論the　thcτmal　stability　of　the　framework

structurc　rcmain　yet　to　be　pursu¢d　in　morc　detail　though　pointed　out　already　by

8AR只£R　a1｝d　LANGLEY（1958）c◎籍cer盤i難9登蓼tuぞa1　chabazite・　　　　・

　　Fluorcsccnt　xイay　analyses　f（）r　dctermining　Al　coordination　with　use　of　the　refer一
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encc　mincrals　such　as　microcline　containing　thc　f（）ur－coordinated／11　and　muscovite

comprising　thc　six－coordinated　have　been　in　good　llarmony　with　thc　valucs　of　O．06～

0．07and　O．040～0．061　in△20（deviation　from　thc　metallic　statc）f（）r　tllc　fbrmer　and

O・69～0・11and　O・080～0・120　in△20　fbr　the　latter　given　respcctivcly　by　BRINDLY

and　McKINsTRY（1961）and　D肌BERT（1963）．　As　fbr△2θ，0．056°±0．003°，0．084°士

0．005°，and　O．128°±0．006°are　mcasurcd　respectively　fbr　thc　samples　1，2and　3

although　Al　atoms　in　tllc　lattcr　two　arc　normally　to　bc　f（）ur－coordinatcd．

　　On　the　other　hand，　tlle　coordination　number　of　Al　is　considcrcd　to　depcnd　on　thc

surrounding　effects　on　itsレshcll（cf・　MciqNsTRY，1961　and　L危oNARD，　SuzuKI，　FRIPIAT

and　KIMpE，1964），　the　kinds　of　tllc　cations　supplying　thc　negativc　charges　lspccifically

in　casc　of　the∠弼一〇tetrallcdron・Al－Si　distribution　and　thc　distortion　of　thcir　linkagcs．

　　The　infrared　absorption　pattcrns　fbr　the　respcctivc　samplcs　arc　different　from　onc

another　in　detail　but　as　a　wholc　rcvcal　the　rcsembrancc　rcnccting　the　closc　rclation　of

their　frameworks．　Absorption　appcaring　at　10．9μin　casc　of　thc　sample　3　at　a　glancc

corresponds　to　that　for　Al－OH　givcn　by　STuBlcAN　and　RoY（1961）but　is　not　strictly

identifiable　becausc　of　their　induction　derivcd　through　apPlication　of　isolnorphic　sub－

stitution　especially　to　thc　laycr　silicatc．

　　It　is　very　di伍cult　to　add　any　morc　allusion　to　tllc　infrarcd　absorption　due　to　scar－

city　of　thc　data　and　to　usc　of　the　pulverizcd　spccimcns．

　　Acknozvledgement：　The　present　writer　wishcs　to　dcdicate　his　cordial　gratitudes　to

Professor　Yoshiharu　UMEGAKI　of　the　Hiroshima　University　for　his　valuablc　guidancc

in　the　course　of　this　work　and　to　Drs．　S．　KAKITANI　and　S．　TAKENo　f（）r　their　kind

advices．
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