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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　　The　mineral　composition　ofRyukyu　limestone丘om　Kikaijima　Island　is　investigated　by

X－ray　di伍action・As　a　result，it　is　con且rmed　that　high　magnesium　calciteラ10w　magnesium　ca1－

cite，aragonite　and　protodolomite　are　contained　in　Ryukyu　limestone。

　　　　　By　chemical　analysis　of　m句or　components　and　minor　elements，thc　relation　betwcen

mineral　composition　and　minor　elements　is　investigated。

　　　　　Calculating　the　correlation　coe伍cients（γ）among　the　components，the　fbllowing　rela－

tions　are　confirnled，especially　in　case　ofγ＞0．51，these　relations　arc　noticeable・

Fe203一一A1203

1×1
ヱ〉1nO－Sio。

　　　　　　　　H20

Cl一一一SO4一一ンMgO
　　　　　　　　　l　　　／〆
　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　Ψ　／
　　　　　　　　Srノ

　　　　　It　is　consid．ered　that　the　correlation　in　the　group　ofFe203，AI203ラSiO2a，nd　MnO　m泓y　be

caused　by　the　detrltal　minerals，while　that　of　Mg，Sr，SO4，Cl　and　H20by　the　carbonate

minerals．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亙餓trodl既c重童o船

　　　　The　writer　studied　previously　the　minor　elements　contained　in　Akas＆k＆Iimestone（middle　to

upper　Permian　age），fbcusing　on　the　relation　between　their　distribution　and　the　d．ivisions　of　the

limestone　by　fbssil　fbraminifヒrs．As　a　result，it　was　shown　that　the　behavior　ofa艶w　elements　indi－

cated　the　primary　mineral　composition　and　the　depositional　environment　ofthe　limestone（FuJI－

NuKI，1968）．To　ascertain　the　relation　of　miner＆I　composition　to　minor　elements，Pleistocene

：Ryukyu　limestone，in　which　various　mineral　species　can　be　fbund，has　been　investigated　chemically

and　mineralogically．The　field　survey　and　sampling｛br　this　investigation　were　carried　out　in　Kikai－

jima　Island，Kagoshima　Prefじcture。

　　　　Kik＆i→ima　Island　is　situated批bout23km　eastward　of　Amami　Oshima　Island．It　is　long　and

narrow　in　shapeandextendsabout16km丘omNEtoSWinlengthand3。5－6。5kminwidth．

　　　　The　basement　rock　ofKikaijima　Island　is　S6machi　Formation室＊＊ofPliocene　age，which　con－

sists　mainly　of　mudstone　and　sandstone。Ryukyu　limestone　occurs　over　S6machi　Formation　and

is　composed　of　reefゾand　deep－sea　cor＆1s．It　contains　fbraminifbrs，molluscs，calcareous　algae

and　other　calcareous　organic　remains．

＊Geochemical　Study　ofLimestones（2）

紳Geochemistry＆Technical　Service　Departmellt
＊＊＊lt　belongs　to　Shimal三ri　Group　distributed　in　the　Ryukyu　Islands，
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　　　There　is　a　raised　cor乱1reefat　the　coastal　lowlands　ofthe　island．The　sand　dune　which　is　com－

posed　of　fragments　of　fbraminifbrs，shells　and　coralラis　mainly　distributed　at　the　northem　and

westem　areas．

　　　This　Ryukyu　limestone　was　divided　into　the　fbllowing　three　fbrmations　by　NAKAGAwA

（1964）l　Hyakunodai　Formation，Nagamine　Formation　and　Wan　Formation　in　ascending　ordeL

KoNlsHI（1967）also　divided．it　into　the　next　three　fbrmations　using　the　dating　of　natural　alpha－

radioactive　nuclides　in　biogenetic　carbonate　rocksl　the　older　limestone（01der　than200thousand．

years）ラthe　younger　limestone（55－70thousand　years）in　member　ofRyukyu　Iimestone，and　Araki

limestone（40－45thousand　years）in　ascending　order．But，according　to　the　latest　report　of　NAKA－

GAwA（1969），herecognizedonlytwofbrmations，HyakunodaiandWan。Thepresent　study　shows

th飢there　is　no　significant　dif琵rence　in　minor　element　contents　among　the　fbrmations　divided　by

KoNlsHI　and．NAKAGAwA。Accordingly，in　this　study　these　fbrmations　are　treated　in　a　lump　as

Ryukyu　limestone　except　fbr　the　raised　coral　reefand　sand　dune．

　　　　The　onlystudyofminor　elements　ofRyukyulimestoneinJapanwas　carriedout　by　KANEsHIMA

（1965）．On　the　contrary，relating　to　the　minor　elements　in　carbonate　rocks　of　Plio－Pleistocene

age　andin　recent　calcareoussediments，there　aremanyreportsintheworld，andsuchpaperswritten

by　FRIEDMAN（1968），KAHLE（1965），KINsMAN　（1969）ラSIEG肌（1960），STEHLI＆H：owER（1961）

are　those　examples．

　　　　Thefieldsurveysfbrtheresearch　of：Ryukyulimestonewerecarriedoutwiththeparticipationof

IGARAsHI（researchtargetismineralcomposition）ラFuJINuKI（minorelements），WATANABE（organic

matt6r）and　ToGAsHI（clay　minerals），in1966and1968．The　samplings　fbr　each　study　were　made

at　the　same　time，Du血g　the　survey　in1968，the　carbonate　minerals　were　identified　by　staining　in

the　neld，according　to　FRIEDMAN’s　method（1959）（FuJINuKI，WATANABE＆ToGAsHI，1968）。

　　　　The　present　paper　describes　the　result　ofchemical　analysis　ofmajor　and　minor　components　of

Ryukyu　limestone．As　fbr　the　constituent　minerals，IGARAsHI，a　coworker，will　report　in　detail

later．Therefbre，only　the　outline　ofmineral　composition　is　described　in　the　present　paper．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LOC我亙i重y　o£samp亙量龍9

The　localites　in　which　the　samples　were　collected　are　shown　in　Fig．1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M童neral　composit量o聰

　　　Fifty－eight　samples　were　examined　by　X－ray　di伍action　method　and　confirmed　th飢Ryukyu

limestone　samples　f士om　Kikaijima　Islandcontainedthefbllowingminerals三aragonite，highmagne－

sium　calcite，10w　magnesium　calcite　and　protodolomite（calcium　excess　dolomite）。These　minerals

are　equally　detected丘om　Hyakunodai　Formation　and　Wan　Formation．Aragonite　was　detected

丘om29samples（60．4％），high　magnesium　c乱lcitefrom22samples（45。8％）andprotodolomitefyom

5samples（10，4％）out　of48samples　ofRyukyu　limestone。

　　　　Calculating　by　the　graph　shown　in　CHAvE’s　report（1952），which　illustrates　the　relation　of

MgCO3contenttothemajorcleavage（100）ofcalcite，MgCO3containedinhighmagnesiumcalcite

is　fyom　the　minimum8。5mo1％to　the　maximum13mo1％and　on　an　average10．7mo1％．These　re－

sults　of　calculation　are　closed　to　those　of　l2－13mo1％by　STEHLI＆HowER（1961），and10－12
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On　theMinor　Elements　in　Ryukyu　Limestone£romKikaiづima
Island，Kagoshima　Prefecture，Japan　（T．FuJINuKI）
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Fl9．1Locality　map　of　sampling　Points

mol％by　FRIEDMAN（1964）．

　To　separate　protodolomite丘om　calcite　and　aragonite，Ki－22sample　w批s　treated　with　acetic

acid，in　which　the　latter　two　minerals　are　soluble。The　composition　ofprotodolomite　was　calculated

by　the　results　ofDTA，TGA　and　chemical　analysis　oftke　residue．It　is　considered　that　the　composi－

tion　ofprotodolomite　is　similar　to　Cao．6Mgo．4CO3。

　On　the　diagenesis　of　these　minerals，there　are　very　significant　studies　by　FRIEDMAN（1964），
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MATTHEws（1968）and　LAND（1967）。The　diagenesis　of　Ryukyu　limestone　w皿be　reported　at

the　another　chance．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ》TA£翻Ry副ky既亙imes重o恥e

　　　　DTA　pattems　of　several　samples，of　which　the　mineral　composition　are　dif琵rent　with　each

other，are　shown　in　Fig。2。0。3－0．4g　of　powdered　samples　under150mesh　were　used　fbr　DTA．

The　sensitivity　ofDTA　is＝ヒ100μv　and　the　rate　ofheating　is　lo。c／min．

K卜9

K卜52

．Ki－22

r
Ki・22’

Dobm詮e

　　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　800　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　Temp（Oc）

Fig．2　DTA　curves　of　Ryukyu1量mestone

　　　　Ki－9in：Fig。2is　reefy　coral　composed　of　aragonite　only，and　its　endothermic　peak　at　about

300。C　was　produced　by　dehydration　ofa　speci且c　water（neither　combined　water　nor　fyee　water），

which　is　characteristic　ofaragonitic　hexacollara．This　phenomenon　was　already　reported　by　FuJI－

NuKI　and　IGAR今sHI（1969）．Ki－52is　composed　of　high　magnesium　calcite，Iow　magnesium　ca1－

cite　and　aragonite　and　its　endothermic　peak　at　about750。C　was　given　by　the　decomposition　of

MgCO3in　high　magnesium　calcite．Ki－22is　composed　ofhigh　magnesium　calcite，protodolomite，

lowm乱gnesium　calcite　and　aragonite。Its　endothermic　peakfヤom730to810。C　maybeproducedby

the　decomposition　ofMgCO3，but　why　the　peak　shows　two　steps　is　inexplicable．Ki－22／is　thc　en－

riched　protodolomite　by　treating　Ki－22with　acetic　acid．For　a　re色rence，DTA　ofdolomite（idea1）

貸om　Kuzuu（MgO19。05％）also　is　added　in　Fig。2。MgCO3and　CaCO3in　protodolomite　are

decomposed　at　lower　temperatures　than　those　in　ideal　dolomite。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亘凱s⑪亘聰動温e1『es量d朋es

　　　　Theresidues　ofsamples　treatedwithhydrochloricor　acetic　acidwereinvestigatedbyX－raydif」

丘action・some　results　are　shown　in　Fig．3．Qμartz　andfゑ1dspar　are　generallyfoundin　insoluble　resi－

dues，in　which　clay　minerals　ofkaoline　and　illite　are　also　contained。Pyrite　is　a　rare　constituent　in

them。Suchmineral　compositionisnotsodif琵rentf士om、thatintheinsolubleresiduesofancientlime一
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Island，Kagoshima　Pre琵cture，Japan　（T。FuJINuKI）
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X－ray　di飾action　patterns　of　insoluble　residue　in　Ryukyu　Iimestone

I：illite，K：kaoline，F：feldspar，d：dQlomite，Py：pyrite

stone．When　samples　are　treated　with　acetic　acidラit　is　o疵en　possible　to　detect　protodolomite．

Qμartz，feldspar，kaoline　and　illite　are　the　detrital　minerals，while　pyrite　is　an　authigenetic　mineraL

It　was　reported　by：LovE（1967）that　pyrite　might　be　produced　in　the　stage　ofearly　diagenesis。

　　　：Relating　to　the　insoluble　residues，the　detailed，study　is　in　progress　by　ToGAsHI。The　result

will　be　reported　by　him　IatcL

　　　　　　　　　　　　　臨㊧戯c魏鋤謡ys量s⑪£朧箆3・鞭翻灘蝕・rc⑪m脚聡e醜s

　　　The　chemical　analysis　ofmajor　and　minor　components　was　perfbrmed　according　to　thefbllow－

ing　procedures三

　　　　　　　　CaO，MgOラA1203：chelatemetry

　　　　　　　　Fe203，MnO，P205，C1：colorimetry

　　　　　　　　Sr＝Hame　photometry（standard　addition　method）

　　　　　　　　SiO2，SO4，H20：gravimetry

　　　The　details　of　these　procedure　are　given　in　the　report　by　IsoNo，FuJINuKI，　NAGAI　and

KANEKo（1968）。Since　the　sample　had　decomposed　byhydrochloric　acid，sulfide－S　and　organic－S

werenotcontainedin　SO4。Afterdryingsample　at105。Cfbr2hrs，H20was　analysedbycombustion

method．The　results　is　shown　in　Table1．

Table．1　Analytical　data£or　carbonate　sediments　fめm　Kikai→ima　Island

Rece】ユt　cora1

specimen

σo痂3伽ψ。

Lψ≠魏8αψ。

mineral

　composition

A　MG
◎

◎

G P　D
CaO
（％）

53．47

53．07

M90
（％）

0，00

0，00

Fe
（ppm）

160

209

細
（ppm）

440

730

Sio2
（％）

0．27

0．32

Mn
（ppm）

23

46

　Sr

（ppm）

8，450

8，430

P205
（％）

SO4
（％）

0．013　　0．67

0．016　　0．62

C1

（ppm）

480

390

H20
（％）

1．82

1．66
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sample

No．

Ki－8

Ki－9

mineral　composition

AIM叫GIPD
◎

◎

CaO
（％）

54．Ol

，54．51

MgO
（％）

0．00

0．00

Fe203
（％）

0．030

0．047

A1203
（％）

0．076

0．038

Sio2
（％）

0，07

0．06

MnO
（％）

0．000

0．002

Sr

（ppm）

8，409

8，584

P205
（％）

SO4
（％）

0，006　　0．45

0．008　　0．47

C1

（ppm）

300

350

H：20
（％）

Sand　dune

1．62

2．01

sample
No．

Ki－1
Ki－2
Ki－13

mineral　composition

A

O
O
◎

lMG

O
O
O

c

◎

◎

◎

PD
CaO
（％）

50．04

50．39

51．03

MgO
（％）

2．24

2．80

2．65

Fe203
（％）

0．219

0．245

0．056

Al203
（％）

0．245

0．186

0．091

Sio2
（％）

2．95

1．42

0．38

MnO
（％）

0．007

0．005

0。002

Sr

（ppm）

3，280

2，600

4，090

P205
（％）

0．082

0．085

0．07玉

SO4
（％）

0．52

0．45

0．54

Gl

（ppm）

320

260

220

H20
（％）

Ryukyu　limestone

1．96

1．69

2，01

sample
No．

Ki－3
Ki－4
Ki－5
Ki－6
Ki－7
Ki－10

Ki－11

Ki－12

Ki－14

K．i－15

Ki－16

Ki－17

Ki＿18

Ki－19

Kli－20

Ki－21

Ki－22

Ki－23

Ki－24

Ki－25

Ki－26

Ki－27

Ki－28

Ki－29

Ki－30

Ki－31

Ki－32

Ki－33

Ki－34

mineral　composition

A

O
O
O

O

O
O

O

○

O
O
O

O
O

○

○

MC

O

O
O

○

O

○

○

O
O

O

○

c

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

PD

O

O
O

GaO
（％）

MgO
（％）

46．43

46．35

51．74

52．73

54．45

52．17

52．02

50。47

46．07

51．24

51．24

52．02

48．83

52．17

54．01

50．96

44．09

48．69

48．20

52．17

53．87

53．09

53．16

51．74

50．32

53．73

52．17

54．01

50．47

Fe203
（％）

Al203
（％）

1．53　0，630

4．99　0．393

0．82　0．278

0．71　0．308

0．66　0．307

0．92　0．210

0．71　0．317

2．14　0．322

1．53　0．658

1．12　0．278

王．78　0．254

0．97　0．280

0．97　0．580

1．43　0．213

0．61　0．126

2．，29　0．203

7．80　0．340

2．60　0，460

1．12　0．572

1．48　0。180

1．02　0．100

1．58　0．112

0．82　0．184

1．43　0．279

2．55　0．312

0，87　0．187

0．41　0．330

0．51　0．106

1．53　0．780

Sio2
（％）

0．831

0．434

0．313

0．246

0．315

0．461

0．272

0．353

0，840

0．344

0．281

0．333

0．626

0．312

0．146

0．329

0．363

0．708

0．763

0．349

0．173

0．218

0．310

0．470

0．452

0．189

0．517

0．175

0．362

10．35

5．14

3．82

2．14

3．29

2．45

4．13

2．83

11．00

4．23

2．77

3．50

8．04

1．95

0．79

1．78

3．34

5．32

8．56

1．72

0．55

0．85

1．46

2．66

2．63

1．33

3．93

1．48

3．91

MnO
（％）

Sr

（ppm）

0，010

0．010

0．006

0．004

0．005

0．005

0．004

0．006

0．018

0．007

0．004

0．004

0．009

0．003

0．002

0．003

0．006

0．008

0．007

0．011

0，002

0．001

0．001

0．004

0．007

0，004

0．008

0．007

0．010

P205
（％）

1ン124

LO82
1，223

386

380

1，884

538

2，882

974

286

1ン170

320

587

2，324

244

2，528

1，619

1ン078

436

1，908

1，398

422

359

1，040

1フ384

502

4：97

468

515

SO4
（％）

0．074

0．069

0．085

0．101

0．095

0．070

0．067

0．344

0．100「

0．067

0．075

0．111

0．114

0．073

0．084

0．083

0．037

0．070

0．072

0．083

0．064

0．083

0．064

0．111

0．116

0．078

0．098

0．094

0。110

C1

（ppm）

0．21

0．18

0．14

0．07

0．06

0．22

0．04

0．41

0．23

0．04

0．17

0．06

0．09

0。17

0．03

0．43

0．13

0．11

0．08

0．29

0．17

0．06

0．01

0．12

0．42

0．05

0．05

0．04

0．12

H20
（％）

190

175

140

220

90

160

160

260

160

80

130

130

260

100

50

350

190

130

140

160

160

90

90

90

130

130

110

60

100

1．20

0．88

0．83

0．82

0．52

1．26

0．41

1．52

1．47

0．87

1．08

0．48

0．98

0．88

0．34

1．33

0．77

1．31

1．16

1．24：

0．64

0．57

0．50

0．70

1．02

0．46

0．61

0．20

0．89
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sample
No．

Ki－35

Ki－36

Ki－37

Ki－38

Ki－39

Ki＿40

Ki－41

Ki－42

Ki－43

Ki－44

Ki45
Ki－46

：Ki－47

Ki＿48

Ki－49

Ki＿50

Ki－51

K，i－52

Ki－53

mineral　compos圭tion

A

O

O

O
O
△

O
O
△

O
O
O
O
O

O

MG
O

○

○

O
O
O
△

○

○

○

O

G

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

P　D

Average（48samples）

O

△

CaO
（％）

52．31

53，87

50．32

50．38

54．43

53．30

50。68

51．05

51．65

50．15

47．82

49．40

49．25

52．70

51．05

49．25

50．68

47．90

52．55

MgO
（％）

2．24

1．02

1．12

2．86

0．54

0．81

2．16

2．16

1．84

2．16

1．78

2．16

3．67

1．40

2．05

1．84

0．81

3．35

0．43

50．94　　1，69

Fe203
（％）

0．073

0．107

0．405

0．071

0，065

0．148

0．137

0．315

0．158

0．203

0．508

0．306

0．103

0．110

0．083

0．108

0．088

0．090

0．220

0．263

A1203
（％）

0．080

0．111

0．612

0．057

0．057

0．170

0．155

0．304

0．175

0．181

0．469

0．273

0．330

0．237

0．351

0．366

0．315

0．408

0．335

Sio2
（％）

0．44

0．91

5，78

0，40

0．50

1．55

1．91

3．80

1．80

1．85

3．76

7．68

1．69

3．09

1．94

3．67

3，55

3．60

2．52

0．343　　3．26

MnO
（％）

0．004

0．004

0．010

0．001

0．001

0．003

0．006

0．005

0．006

0．007

0．009

0．005

0，006

0．006

0．005

0．007

0．007

0。005

0．012

0．006

Sr

（ppm）

2ン456

　600
　448
3，822

　500

　976
1，755

　870
1，720

2，189

　876
1，316

1フ561

　925
　938
1，108

　639
L843

　430

1，157

P205
（％）

0．083

0．100

0．116

0．076

0．058

0．085

0．055

0．107

0．085

0．079

0．116

0．107

0．102

0．053

0．059

0．111

0，102

0．095

0．063

0．091

SO4
（％）

0．27

0．06

0．09

0．45

0．06

0．07

0．12

0．30

0．01

0．23

0．21

0．22

0．33

0．08

0．09

0．23

0．18

0．29

0．05

0．16

C1

（ppm）

H20
（％）

　A＝

MC
　C

PD

aragonite

：high　magnesium　calcite

：10w　magnesium　calcite

：protodolomite

Amounts
　◎　1arge

　O　small

△verysma11

130

60

60

200

40

40

130

125

90

130

90

100

170

80

40

6
10

8
3

0
0
0
0

0．68

0．53

0．89

1．42

0．35

0．37

0。95

0。75

0．83

0，65

0．79

0．65

1．09

0，39

0．59

1．01

0．67

1．13

0．71

125　0．82

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亙》置s¢既ss置⑪聡

　　　C謝e臨量磯c・e餓量e騰恥磁wee醜恥ee・鵬P艦e麓s

　　　On　thc　basis　ofthe　results　in　Table1，the　correlation　coe伍cients（7）among　the　components

except　fbr　CaO　were　calculated．．These　calculations　arc　shown　in　Table2．

Table2　Correlation　coe伍cients（γ）among　the　components

H：20

Cl

SO4

P205

Sr

MnO
Sio2

A1203

Fe203

MgO

MgO Fe203 A1203 Sio2 MnO Sr P205 SO4 C1

　0．26

　0．19

　0．04

　0。23

－0．29

　駐．62

0．32

0．08

0．10

0．21

0．08

　0，50

　0．37

　0．71

－0．14

0．13

0．12

0．28

翻．70

0．52

o．56　0．34

　0．30

　0．10

　0．29

－0．24

　0．60

　藺．75

　0．32

　0．24

　0。10

　0。27

－0．20

　⑪．竈6

一〇．24

　0．20

　0．30

　0．28

　0．16

　0．41

　顛．51

　0．26

　0．68

－0．12

　0．57

　0．07

　0．06

　0．05

一〇．14

　0．10

　0．12

　0．00

－0．18

一o．78一0．72

＠．58

0．31

0．02

0．29

藺．62

0．58

0．35

0．28

0．24

0．60

0．19

Data　in　bold　line多Ryukyu　limestone（48samples）

the　others；Akasaka　limestone（113samples）
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　　　　For　a　re免rence，the　correlation　coe伍cients　between　some　components　ofAkasaka　limestone　are

presented　in　the　bottom　line　ofthe　table．

　　　　Among　the　correlation　coefHcients　of：Ryukyulimestone，theparticularlylargevalues　areshown

below三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe203－A1203　　／1＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1×l　C』一S・4－Mg・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mn・一Si・2　　　1／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ＞0．61　　　　　　　　　　　　　　　　γ＝0，51－0．60

　　　　1tis　consideredthatthecorrelationgroupofFe203，A1203，SiO2andMnO　iscorrespondtothe

detritalminerals，andthegroupofMgO，Sr，SO4，CIandE20istotheconstituentcarbonateminer－

als　in　R．yukyu　limestone，respectively．The　discussion　ofeach　component　will　be　desαibed．below．

　　　　MgO

　　　　Whenasamplecontains翫plentyofMgOラMgOshouldexistashighm翫gnesiumcalciteorpro－

todolomite．The　averagevalue　ofMgO　contentin　thesamplesラfヒomwhich　thoseminerals　were　de－

tected　by　X－raydi缶action，is2．51％（24samples），and　that　ofMgO　content　in　the　others　is　O。94％

（24samples）．Judging　fyom　this　average　valueラit　is　presumed．that　low　magnesium　calcite　contains

2mo1％ofMgO　on　an　average．The　averagevalue　ofMgO，which　thewriter　calculatedfヒom1496

samples（mainlyofPermianage）ofancientlimestoneofJapan，isO．77％．Thisisnotso　dif琵rentfヒom

thevalueoflowmagnesium　calciteinRyukyulimestone。Highmagnesium　calcitewas　detectedf士om

the　fbssils　offbraminifヒrs，calcareous　algae　and　echinoderms。It　is　not　confirmed　whether　protodolo－

mite　is　contained　or　not，but　presumably　it　w皿be　detected．fヤom　only　a　specific　fbssi1・

　　　　On　the　correlation　between　MgO　and　SO4，the　writer　considers　asfbllows。As　SO4has乱close

correlation　tostrontiumandH20，itis　easilypresumedthatSO4iscloselyrelatedtoaragonite．Inthe

samples　ffom　which　aragonite　is　detectedラhigh　magnesium　calcite　and．protodolomite　are　often　de－

tected　together．Thatis，the　average　content　ofMgO　is2．19％in29samplesfヒom　which　aragonite

were　detected，and　O．93％in19s＆mples　f士om　which　aragonite　were　not　detected．From　the　resultsラ

itis　consldered　that　t五e　correlationbetween　MgO　and　SO4is　causedbythe　result　ofcoexistence　of

aragonitewithhighmagnesiumcalciteandprotodolomite。Whyaragonitecoexistswiththeseminer－

als　is　an　interesting　problem　related．to　the　diagenesis　ofRyukyu　limestone。But　it　is　excluded　f士om

this　paper，fbr　it　is　not　the　direct　purpose　of　the　present　investigation・

　　　　翼e203，A亘203a翻S量02

　　　　AmongFe203，A1203and　SiO2，0nlyFe（翫s　Fe2＋）is　able　to　replace　Ca2＋in　CaCO3（calcite）or

CaMg（CO3）2（dolomite）．In　ordertodiscussiron，Fe2＋and　Fe3＋mustbedeterminedrespectively・

lBut　it　is　very　di伍cult　to　determ玉ne　the　trace　amount　ofFe2＋in　the　sample　that　contains　organic

matter　andsu1Gde．Accordingly，totalironis　determinedfbr　convenience抗nd　customarily　expressed

as　Fe203．In　the　present　paper，total　iron　is　expressed．a，s　Fe203，too。

　　　　The　close　correlation　ofFe203，A1203and　SiO2depends　on　the　existence　ofsome　detrital　min－

erals．Galculating　A1203／Fe203eq．ratio，the　value　ofR．yukyulimestone　is2．04，that　ofs6ma　lime－

stone　of　Jurassic　age（FuJINuKI，not　published）is　o。89and　that　ofAkasaka　limcstone（FuJI－

NuKI，1968）is1．15．The　value　ofA1203／Fe203eq．r＆tio　ofRyukyu　limestone　is　higher　than　that　of

ancientlimestone。As　the　reason，thewriter　supposes　asfbllows．Iron　andaluminium　are　change乱ble
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in　their　existing　state　by　p亘l　Fe3＋changes　into　stable　Fe（OE）3in　the　range　ofpH＞3，and　A13＋

changes　into　A1（OH）3in　the　range　fンom4to10pH　and　into　A102－in　the　range　ofpH＞10。The－

oretically，the　natural　waters　having　an　equilibrium　with　atmospheric　CO2and　contact　with　lime－

stone，can　reach9。90f　pH　value（GARRELs＆CHRlsT，1965）．The　limit　at　which　A13＋begins　to

have　the　mobility　as　A102『is　around100fpH　value．The　writer　suggests　that　the　main　factor

controllingthevalueofA1203／Fe203eq。ratiois　themobilityofaluminium。However，wehave　topay

attention　to　the　decrease　in　the　value　ofA1203／Fe203eq。ratio　during　the　diagenesis　ofclay　minerals。

　　　M臨O

　　　Mn2＋canreplace　Ca2＋incalcitelikeFe2＋．IncaseofRyukyu　limestone，MnO　is　closely　corre－

lated　to　A1203，SiO2and　Fe203。Therefbre，detrital　minerals　must　be　pointed　out　as　the　principa1

魚ctorofthecorrelation．IncaseofAkasakalimestone，MnOis　closelycorrelatedtoFe2030nly，and

not　correlated，to　A1203（7＝024）and．SiO2（7＝0．28）。It　is　due　to　the　fact　that　lateritic　clays　are

contained　within　the　cracks　oflimestone　and　MnO　is　concentrated　in　them．

　　　Minerals　in　the　insoluble　residue　ofR．yukyu　limestone　are　quartz，feldspar　and　clay　minerals，

anditmaybeconsideredthatMnOisdueto　the　absorption　of　clay　minerals．KANEsHIMA（1965）

reported　that　there　was　a　close　correlation　between　manganese　and　iron十aluminium　in　Ryukyu

limestone倉om　Ryukyu　Islands．

　　　As　fbr　Akasaka　limestone，ABE，FuJINuKI　and　FuJlwARA（1966）published．a　paper　in　which

the　state　ofmanganese　was　investigated　with　EPR．According　to　the　results　Mn2＋replacing　Ca2＋

in　CaCO3might　be　contained　in　calcite　as　a　mineral　like　kutnahorite（CaMn（CO3）2）．

　　　As　an　example　ofthe　CaCO3with　very　low　concentration　ofimpurity，the　writer　wants　to　pick

up　thereefゾcoralfヒomtheviewpointofthecorrelationbetweenmineralconstituentandMnO．The

reefy　coral　is　mainly　composed　ofaragonite，but　often　contains　shells　consisting　ofhigh　magnesium

calcite．Comparing　the　average　MnO　content　ofree奪coral，inwhichhighmagnesium　calciteisde．

tected　by　X．ray　di缶action，to　that　ofreefy　coral　with　no　high　magnesium　calcite，the　considerable
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dif琵rence　isfbund．between　thefbrmer（0．000％）and　the　latter（0。006％），Butin　case　ofthe　samples

containingmuchimpuritywhichisimpossibletoseparatefyomthem，itisunableto　estimatewhether

MnO　is　relatedto　carbonate　minerals　ordetrital　ones．Because　to　determinetheminor　elementsfbr

each　f士action　is　di伍cult．

　　　FRIEDMAN（1969）stated　that　manganese　as　we11as　barium　and　iron　w2s　an　element　to　indi－

cate　the　depositional　environments　ofcarbonate　scdiments．The　ratios　ofmang翫nese　to　barium　and

to　ironindicate　clearly　under　which　environment　offヒesh　water，brackish（1agoona1）or　marine　the

carbonate　sediments　were　deposited．。The　example　is　shown　in　Fig．4．

　　　　In　case　ofRyukyu　limestone，ifeach　element　is　quantitatively　d．etemined　fbrfbssil　and　matrix

separately，an　interesting　result　can　be　expected。

　　　Sr

　　　Asfbrthestate　ofstrontiuminlimestone，itis　assumedthatstrontium　replaces　apart　of　Ca2＋in

CaCO30r　strontium　is　contained　in　the　impure　matters．But，since　strontium　can　not　detect　in　the

insoluble　residue，it　is　reasonably　considered　that　strontium　exists　in　the　fbrmcrstate。

　　　As　CaCO3is　ofionic　bond，，the　dif琵rence　ofcrystalsystem　is　an　important魚ctor　wh圭ch　controls

the　content　ofminor　elements．The　ionic　radius　ofstrontium　is　L13A，and　crystal　system　ofSrCO3

（strontianite）is　aragonite　type。Forty－eightsamples　of：Ryukyu　limestone　in　Table　l　are　dividedinto

two　groupsl　one　is　the　sampleswith　aragonite　and　the　other　iswithout　aragonite。Strontium　content

in　each　group　ofsamples　is　as　fbllowsl

samples　conta雌ng　aragonite

samples　not　containing　aragonite

number　of
　samples

29

19

average　Sr　content
　　　　　（ppm）

1，608

　468

　　　　Sr／Ca

atomrat圭o×103

2．05

0。58

　　　　Fromthe　above　result，it　can　be　considered　that　strontium　content　in　limestone　is　strongly

包ffected　by　the　mineral　composition　of　limestone．Moreover，in　case　of　non－metamorphosed

limestone　inJapan，itm乱ybe　possible　to　decide　by　the　strontium　content　whether　the　carbonate

minerals　in　depositional　stage　were　aragonite　or　calcite。

　　　Thetendencythatthestrontiumcontentinlimestone　decreaseswithincreasinggeologictimehas

beenpointed　outbymanyresearchers．MATTHEws（1966）determined　mineral　composition　and

strontium　content　in　various　biogenetic　carbonates，and　according　to　its　strontium　content　classified

aragonite　into　the　fbllowing　two　groupsl　low　strontium　aragonite（3，000ppm　and．below）and　high

strontium　aragonite（above3，000ppm）．According　to　this　classiBcation，molluscan　shells　belong　to

low　strontium　aragonite　and　coral　belongs　to　high　strontium　aragonite・As　the　quantitative　estima－

tion　ofmineral　composition　oflimestone　is　not　perfbrmed　in　the　present　study，the　relation　ofstron－

tium　content　to　amount　ofaragonlite　is　not　yet　established．

　　　　KINsMAN（1969）stated　that　the　strontium　content　indicate　the　mechanism　of　diagenesis　of

limestone　and　emphasized　the　importance　ofporeHuid　as　the伍ctor．Butthe　process　thathigh　stron－

tium　aragonite　transfbrms　into　calcite　liberating　a　plenty　ofstrontium　has　been　left　unsolved。

　　　　SO4，C且

　　　　SO4iscloselyrelatedwithstrontium．Sincestrontiumis　anelementwhichhas　clearlycorrelated
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with　aragonite，it　was　assumed　that　SO4also　is　a　componcnt　correlated　with　aragonite。Infact，SO4

contents　ofrecent　and，reefy　coral　are　O．65％and　O。46％respectively　as　shown　in　Table　L　These　va1－

ues　are　about　three　or　fbur　times　as　large　as　the　aver抗ge　SO4content（0．16％）of：Ryukyulimestone。

Also，there　isaconsiderabled．ifferencebetweentheaveragevalueofSO4content（0。22％）inthesam－

Ples　containing　aragonite　and　that　of　SO4content（0，07％）in　the　samples　not　containing　aragonite・

Also，SO4is　correlatedwith　E20．This£actmaysuggestthat　SO4contentisinfluencedbycontami－

nation　with　seawater。But　KANEsHIMA（1965）denied　this　assumptionbycomparingSO4／CIratio

of：Ryukyulimestonef士om　the　Ryukyu　Islands　with　that　ofseawater。Thewriter　also　agreeswithhis

孟nterpretation．

　　　　Once　the　writer　tried　the　fbllowing　experiment　relating　to　the　transfbrmation　ofaragonite　into

calcite。Synthesized　aragonites　were　immersed　into　solutions　ofvari∩us　salts。And　next，they　were

soaked　in　oscillating　bath　ofultrasonic　wave　to　accelerate　the　transfbrmation　into　calcitc』From　this

experiment，it　was　co面rmed　that　therewere　di饒rences　in　the　rate　oftransfbrmation　with　dif琵rent

kinds　of　solution．

　　　　The　experiment　shows　that　the　solutions　ofsodium　chloride，potassium　chloride，ammonium

chloride，sodium　nitrate，potassium　nitrate，ammonium　nitrate　and　calcium　chloride　prompt　the

transfbrmation，ofaragonite　into　calcite　and　the　solutions　ofmagnesium　chloride，magnesium　su1一

亀te，sodium　sulf試te　and，sodium　citrate　inhibit　the　trans裁ormation（FuJINuKI＆IGARAsHI，1968）・

Though　the　method　of　experiment　was　di任erent，thesimilar　conclusion　on　a　roleofMg2＋was

reported　by　TAFT（1967）．In　addition，KITANo（1962）reported，that　relating　to　the　reaction　such

as　G乱（HCO3）2ニ’CaCO3十H20十GO2，if　there　were　magnesium　and　SO4in　mother　liquor，

aragonite　was　easily　precipitated．From　these　experiments，the　writer　supPoses　that　SO4Plays　a

role　of　stabilizing　agent　of　aragonite。

　　　　As　fbr（）1，itis　due　to　the　contamination　ofsea　water．Determining　the　water－solublepart　ofSO4

and　C1，it　was　clarified　that　about50％ofCI　is　water－soluble　while　the　w飢er－soluble　part　ofSO4is

乱bout5％．If　the　determination　ofNa　with　respect　to　CI　had　been　completed，the　fUrther　de盒nite

result　could　have　obtained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c⑰魍c亘魍s最⑪聡

　　　　From　X－ray　di伍・action，DTA　and　chemic批1analysis　of　m勾or　and　minor　components　of

Ryukyu　limestone　fピom　Kikaijima　Island，the　fbllowing　facts　became　clearl

　　　　L　The　existence　ofhigh　magnesium　calcite，low　magnesium　calcite，aragonite　and　protodo1－

omite　in：Ryukyu　limestone　was　confirmed　by　X．ray　di伍action．

　　　　2．Theinsolubleresidue　of：Ryukyulimestonecontainsquartz，fddspar，kaolineand．皿ite．亙talso

contains　rarely　pyrite。

　　　　3．By　the　results　ofchemical　analysis，the　correlation　coef丑cients（7）among　some　elements　are

calculated．The　relations　ofγ＞0，51are　as　fbllows3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H20

　　　　　　　　　　　　　　　Fe2・3茸A12・3　　　　　／1＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　1＞く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　Cl　－SO4－MgO

　　　　　　　　　　　　　　　M、・一sb、　　　　　1／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sr
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　地質調査所月報（第21巻第5号）

　　　ThegroupofFe203，A1203，MnO　and　SiO2is　consideredtobeinHuencedbydetritalminerals．

The　correlation　of　the　group　of　MgO，Sr，SO4，Cl　and　H20iscorrelatedtotheconstituentof

carbonate　minerals．

　　　4．The　value　ofA1203／Fe203eq。ratio　is　higher　than　that　oflimestone　ofthe　ancient　age・

　　　　5。Strontium　contentis　dif琵rent　with　the　dif琵rence　ofmineral　composition　of　limestone．The

average　Sr　content　is1，608ppm　in　the　s＆mples　containing　aragonite　and468ppm　in　thc　samples

not　containing　it，respectively．

　　　　6。It　is　likely　that　SO4is　closely　correlated　to　aragonite　and　plays　as　the　role　ofstabilizing　agent

of乱ragonite．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ae監鼠ow璽e《触e鵬e就

　　　　The　author　wishes　to　express　his　gratitude　to　DL：K。MoToJIMA，chief　of　geochemical　re－

search　section，Dr．T．OKANo，chief　of　non－metal　section，and　Dr』N．FuJII　fbr　their　helpfhl　ad－

vices．
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鹿児島県喜界島産琉球石灰岩の微量元素について

藤貫　　正

要　　旨

　鹿児島県喜界島産琉球石灰岩の鉱物組成をX線回折によって調べた。その結果high　magnesium

calcite，low　magnesium　calcite，aragonite，protodolomiteの存在が確認された。また主成分および微量

元素の化学分析を行ない，微量元素と鉱物組成の関連を検討した。各成分間の相関係数（γ）を計算し，

特にγ＞0，51の関係をまとめるとつぎのようになる。

39一（339）



　　　　　　　　　　　　地質調査所月報（第21巻第5号）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H20
　　　　　　　　　鴫一A臓　　　　［／1＼
　　　　　　　　　　1×l　　　C1－sq－Mg・
　　　　　　　　　Mn・一Siq　　　　　レ／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sr

　Fe203，A1203，SiO2，MnOのグループは砕屑性鉱物に，MnO，Sr，SO4，q　H20のグループは

琉球石灰岩の鉱物組成にそれぞれ関連しているものと考えられる。
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