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Magnetometric　and　R6ntgenometric　St皿dies　of　Pyrrhotite
　　　　　　　　　　　　　　　fr・m　the　Kawayama　Mine，　Japan
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　　ABsT蹴AcT：Pyrrhotites（FeSx），　of　various　compositions，　collectcd　chiefly　from　the　Kawayama　mine　have

◎cen　subj　cctcd　to≡nvest葦gat董on・　T｝le　value◎f　s撮ur撮董on　mag捻e重≡zat三◎捻（σ8＞（韮epe蹴d三擁9◎織重わe　co擶pos三t葦◎織葦s

三nthc　ra総ge　of　O～22¢．肌u．1gr．　f｛）r　x驚LO66～Ll42．　It　is　deduced　from　a　maxlmum　value　of　saturation

magnetization　that　Fe3＋ions　are　present　mainly　in　the　B　layer　and　partly　in　the　A　layer　of　the　Bertaut　type

s蜘c繊re・N撚群a蒙specl鵬e論§of　pyrrhotite　ar¢on・the・ba§ls・f眈瓢g轟et量e　s犠sce擁bl韮ity　versu§｛¢搬P¢rature

（σ一丁）relatlons　classi丘ed　into　f（）ur　types：1）Typ¢1，　with　noα一and　r－transf（）rmations　above　the　room　tempera－

ture　and　very　sma獄σ三n　magnetlc　susceptib謎lty，2＞Type　H，　wlth‘鳶e！韮de轟職¢d　7－・transf（）鋤a重圭o籍s，3＞Type

III，　showing　7－tramsf｛）rmation　suρerposed　onσ一T　curセe　of　Welss　type，　and　4）Type　IV，　withσ一T　curve　of

Weiss　type．　The　saturation　magnetization　and　composition　range　areσ，≦1and　L　O5≦x≦1．09　fbr　Type

至，韮≦σ，≦6a擁d　L◎9≦x≦L韮玉fer　Type　ll，6≦ぴ。≦三5鋤d韮。三1≦x≦L13蹴Type　ll1，翻dび，≧15

and　x≧1。13　fbr　Type　IV　r¢spectively．

　　As量mple　relation　is　f（）und　between　the　temperature　ofγ一transf（）rmat三〇無and　the　composition，　mak圭ng　P◎ss三一

b星eto　determlne　the　co鵬pos董t三〇箆of　Patural　pyrrhot三te　belong至ngせo　tぬe　Type　IL

　　It　is　clear　that　the　central　part　of　th¢related　ore　deposit　is㏄cupied　by　pyrrhotite　with、smaller　valu¢ofσ，

c◎rresp◎nding　to　that　of　the　mineral　wish　less圭ぎ◎n・defic三e益cy癒鋤圭b質繊of重難e磯e罫p麟。
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Sctsuo　TAKENO

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　INTRoDucTloN　AND　AcKNowLEDGEMENT

　　Within　thc　sccmingly　bedded　deposit　of　cupriferous　iron　sulfides，　in　thc　Kawa－

yama　minc，　Yamaguchi　Prefecture，　pyrrhotites　arc　fbund　widely　distributed，　and

sccm　to　o丘ヒr　an　opportunity　of　making　it　possiblc　to　study　their　occurrcncc　from

both　mincralogical　and　orc－dcpositary　point　of　vicw．

　　Occurrcncc　of　pyrrhotitc　as　an　important　mineral　in　thc　orcs　is　mainly　limitcd

within　thc　deposits　classificd　gcnctically　by　EMMoNs（1940）into　thosc　produccd　mag・

matically　through　scgrcgation，　through　contact　met3morphism　and　through｛brma・

tion　of　vcin　in　the　dcpth，　and　by　LrNDGRErg（1933）into　thosc　fbrmcd　magmatically，

pyrometasomatically　and　hydrothcrmally．　Whcrcas　ScHwARTz（1937）concludcd　in

his　discussion　on　thc　paragcncsis　of　pyrrhotitc　with　othcr　sulfides　that　thc　mincral　is

most　commonly　associated　with　chalcopyritc，　pyritc，　spllaleritc，　arscnopyritc，　mag－

ncl　iしe，　galcna　and　so　on　in　dcsccnding　ordcr．

　　Denomination　fbr　pytrhotitc　of　thc　bcrthollidc　typc　is　rcstrictcd　to　in　thc　cascs　of

hexagonal　or　monoclinic　phasc　and　thc　mincral　in　question　has　the　approximatc

composition　of　FcS　with　lcss　amount　of　iron　than　is　indicatcd　by　this　fbrmula．　The

hexagonal　and　monoclinic　f（）rms　are　commonly　encountercd，　cithcr　togcthcr　or　sin－

gly，　in　studies　of　orcs．　It　is　questionablc　whether　the　two　may　be　polymorphs　or

thc　ihversion　product　from　one　to　the　other　in　association　with　compositional　changc．

It　is　known　that　a　defect　structure　contributes　to　its　own　spccific　property　and　causes

certain　deviations　from　the　othcr　simplc　hcxagonal　type　of　NiAs．　Stoichiometric

FeS　is　known　as　antifヒrromagnctic　troilitc　occuring　mainly　in　metcoritc．　Rccently，

as　fbr　the　stoichiomctric　composition　of　mackinawitc（approximatcly　FcS）some　pro．

blcms　havc　bccn　prcscntcd（CLARK，1964，1966；TAKENo，1965）．

　　On　the　other　hand，　pyrrhotite　has　intcrcsting　and　complicatcd　propcrtics　from

magnetic，　thermo・analytical，　elcctrical　and　crystallographical　aspccts．　Of　all，　thc

magnetic　property　and　the，　behavior　at　thc　spacing　d（102）（fbr　hcxagonal　typc）

observed　in　thc　rangc　of　20　bctwccn　43．5°and　44．0°in　thc　casc　of　CuKαradiation

will　be　dcalt　with　in　thc　prcscnt　papcr．

　　Conccrning　thc　magnctic　propcrtics，　it　is　wcll　known　that　thc　pyrrhotitc　rcprc－

sented　by　thc　fbrmula　FeS．（1．0≦x≦8／7）is　antifcrromagnctic　in　thc　rangc　of

1．0≦x≦1．1（50．0～47．6atomic　per　ccnt　Fc）and　fcrrimagnctic　in　thc　rangc　of

1．1≦x≦8／7（47．6～46．7atomic　pcr　ccnt　Fc）as　wcll　as　in　thc　range　of　x　bctwccn・

the　above　two（x～1．1）（47．6atomic　pcr　ccnt　Fc）at　ccrtain　rcstrictcd　tcmpcraturcs，

　　As　was　alrcady　rcported　in　thc　prcvious　work，　the　main　orc　bodics　of　thc　Kawa・

yama　mine　consiミt　of　sulfidcs　and　are，　in　gcncral，　bcddcd　in　fbrm，　ncarly　parallcl　to

the　schistosity　rccognizcd　in　thc　bcdding　of　thc　country　r6cks　composcd　of　thc　scmi－

schist　bclonging　to　thc　Sangun－Motoyama　mctamorphic　group．　The　orcs　consist　of

pyrrhotite　associating　a　littlc　amount　of　sphaleritc，　chalcopyrite，　marcasitc，　galcna

and　cubanitc．

　　The　natural　spccimcns　of　hcxagonal　and　monoclinic　pyrrhotitcs　denotcd　f（）r　con一

114
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ビ

veni¢nce，s　sakc　as　TeS、　in　chemical　fbrmula　havc　bccn　collected　mainly　from　the

1◎wα◎re　deposit◎f　this　mi籍e　a捻d　s疑可cct¢d　t◎mag籍ctic　a難d　r6ntgeR◎graphical

　　　　　　　

cxperlments・
　　This　paper三織cludes　s◎滋e　parts・◎f　the　res疑lts◎f　rece蹴ly　p矯b1ished　paper．　reported

by　thc　prcsent　writer　and　his　co－workers（TAKENo　6‘a乙1966）．

　　AcKmowLEDGEMENT：　Thc　writer　wishcs　to　cxpress　his　greatfUI　apPrcciatio登to

Profess◎r　Yosh三haru　Uム《鷺GAKx◎f　the　H三roshi！na　Univcrsity　fbr　his　invaluable　helps

and　instructive　adviccs　during　thc　w6rk　as　wcll　as　f（）r　his　revision　of　the　manuscript．

Thc　w孟cr　a1so　wishes　t◎express　his　grati繊de　to　Emeritu§Prefessor　S．1羅A！護驚RA　a難d

Professor　G．　KoJIMA　of　thc　same　Univcrsity　fbr　their　continuous　guidance　and　en－

couragcmcnt．　He　is　als◎much◎b1三ged　to　Prefe§sor　T．　KAM三G．A鷺田◎f　L我b◎rat◎fyρf

Physics，　Dcpartmcnt　of　thc　G¢neral　Education，　Hiroshima　University，　under　whose

guidance　and　valuablc　adviccs　thc　measurcmcnts　of　magnctism　havc　bccn　carried

o疑t，a鍛d　t◎L¢cturer　K．　MAsuMoTo　of　K鵬Tcchnical　CoUego　fbr　his　help　in

mcasuremcnts　of　magnetism．　Thanks　are　also　due　to　prs．　YボKINosAKI　of　the　Onoda

Ce搬c批Co．　Ltd．，　A　KAT◎◎f　the　Natio捻al　Scie織ce　M犠se幾搬，　Tokyo，　K．　H麗，　A．

SoEDA　of　the　lnstitμte　of　Geology　and　Mineralogy，　Hiroshima　University　fbr　their

・valuab至e　advicサs，　a捻d　t◎the　ge◎16gis£s◎f£he　Kawaya搬a　Mi蜘g　O鐘ce　f｛）r伽ir

assistances　in　carrying　out　his　field　work

　　This　study　was　supported　by　the　Grant　in　Aid　fbr　Scienti薮c　Rese群rches　from　the

Mi登istry　of　Education　in　Japan・　　・㌦

II．　PR猛vΣ◎us　W◎RK．F◎R　T曲Ex麗R韮M脳TAL　BAs三s　・

f

　　Thc　c◎田p至exity　of　magnetic　pr◎pefties，　stどuct疑re鍛d§◎lid．s◎1疑d◎捻◎f　pyズrh◎tite

was　attcsted　by　voluminous　literatures　apPeared　in　the　last　50．years．　Recent　works

has　also　placed　emphasis　on　the　similar　themes　as　to　natural　pyrrhotite．．

　　ALs垂N（1925）was　thc飯st　who　assigned　thc　stmcture　of　pyrrhotite　to　the　arrange－

ment　noW　known　as　that　of　the　NiAs－type（B8）．　HAGG　and　SucKsDoRFF（1933）

de魏◎Rstrated　that　thc　c◎斑P◎siti◎Ral、variati◎ns　related　t◎o搬issi◎籍◎f　Fe・at◎搬sitcs

normally　occupied　in　th¢NiAs－type　structurc．　Thcy　also　reportcd　that　in　synthetic

co搬p◎unds　w三th　c◎騰p◎s圭ti◎n　rangiHg　from　F¢S1．。oωFeS1。◎7（5◎．◎t◎48．3　atomic　per

ccnt　iron），　the　simplc　ccll　is　convertcd　to　a　supercell　through　distortion．　HARAH）sEN

（1941），proposing　a　phasc　diagram　fbr　thc　systcm，　showed　that　the　superstructure

invcrts　to　a　NiAs－typc　stmctu2e　at　138℃．　B£RTAuT（1956）subsequently　determined

thc　crystal　structur¢of　two　troilitc　phascs　and　fbund　thc　superstructure　to　be　caused

by　S通a11　disp王accm¢鍛t　of　Fe　at◎！擁s鶏◎rmal　to　6　a轟d　that◎f　S　ato搬s　paどallel　t◎‘・

　　GRoNvφLD　and　HARALDsEN（1952）rcportcd　that　the　simple　NiAs　cells　are・pre－

d◎撚i！撚a捻tat　ro◎m　tcmpcraturc　i総thc　cε毫scs◎f　sy織thetic　c◎搬P◎疑籍ds　fr◎擶FeS1。倉7δt◎

FcS1．12（48．2～46．73　atQmic　per　cent　iron），　while　thc　monoclinic　ones　are　common

in　the　cascs　of　thosc　with　morc　iron－dc丘cicncy　ranging　fヤom・Fe　Sl．12　to　Fe　S1，20

（46．73～45．44atomic　pcr　ccnt　iron）．　Thc　lattcr　modi丘cations，　c．9ゼwithα＝5・94

，115
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

A鎚B，ゐ＝3．43A臨A，　o＝5．68　A＝Candβ＝90．37°，　have　becn　con6rmcd　by

BYsTR6M（1945）co轟cerning　the捻a搬どal　magnetic　pyrrh◎titcs　fめ搬anumbαof

Swedish　localitics．　BuER（｝ER（1947）observed　the　pyrrhotite　crystals　cxhibiting　a

s叩er1雄icc　withα＝2A　a総d¢＝4C　fr◎m　scveral　I◎calitics．　Aside倉◎m　thcir　total

composition，　they　were　assumed．・to　be　de丘cient　in　imn　content　by　virtuc　of　their　．

琵rromagnetism．　Extinctions　bclonging　not　to　any　space　group　in　the　pattcm　might

bc　asαibed　t◎the　spcci瓢c縫s　with　twi撒i総g，　whcreas　py婬h◎titcs畿rcごeally　t◎bc

monoclinic　or　orthorhombic　in　symmetry．　Subsequent　study　carried　out　by　WuENscH

（1963）indicatcs　thc　samc　sample　from　Morro　Vclho　to　bc　pscudohcxagonal　and　also

thc　precessio識ph◎t◎9ごaPhs　s疑99csti総g　a　supcrstruc繊ぎc　sc¢m［i総91y　with　tw◎a！｝d　fb犠r

times　A　and　C　dimcnsions　of　NiAs－type　substructurc，　justifying　thc　earlicr　work　by

B鷺R、TA鷲丁（1953）who　pr◎poscd　a　monoclinc　superlatticc　a篇d　gavcα＝2B　and　c臨4C

fbr　both　cclls．

　　Rcccntly，　CA籔p且NTER　and　DEsBoRouGH（1964）cxamincd　thc　rangc　in　solid　solu－

ti◎縫a織d　thc　str犠c繊驚fbf　troilitc　a捻d　pyrrh◎titc　in籍at犠ral◎ccurrcnce．　Thcy　gr◎犠pcd

thc　mineral　FeS．（pyrrhotitc、group）into　thrce　fbrms，ゴ．8．1）hexagonal　supercell　with

A＝2αand　C＝5c　of　th¢NiAs－type　structurc　observcd　in　pyrrhotitc　ranging　in

c◎mp◎siti◎無fro搬　about　FeS三．083　to　FeS三．Σ28　（48・01～46。99ε迄t◎瓢ic　per　cc捻t　Fe），2）

monoclinic　supercell　with　A＝2α，　B・＝2ゐand　C＝4c　and　3）troilite　withα＝VぎA瓢B，

and　c鵠2C，

　　0郎he　other　hand，　as　was　sh◎w雛by　GRφ聾voの鋤d　HARA篇Ds脳（1952），　the　cell

dimcnsion　of　synthetic　hexagonal　pyrrhotitc　decrcases　rcgularly　with　dccrease　of　its

iron－t◎．sulfUr　rat圭o．　Thus，　bascd◎箆the　x－ray　dcteぎminati◎籍curvc　rclating　d（102）

to　iron　contcnt　ARNoLD（1956）paycd　attcntion　to　that　pyrrhotite　may　co凱ain　intcr－

growth　lamellae　of　anothcr　phasc　and　the　relatcd　curve　is　suggcstivc　fbr　finding　thc

c◎でrect　val犠e◎f　b疑lk　c◎澱positi◎轟s　only　if　thc　spcci搬e無is　h◎m◎gc捻¢◎慧s．　S繍bsc－

quently　ARNom　and　REIcHEN（1962）showcd　that　a　numbcr　of　natural　pyrrhotitc　in

composition　ranging　from　FcSl，084　to　FcS1．142（47．98　to　46．68　atomic　pcr　ccnt　Fe）

have　bce籍s謎tisfact◎rily　determincd　through　d（102）mcas群c1ne籠ts．

　　The　prcscncc　of　Co，　Ni　and　othcr　clcmcnts　containcd　as　solid　solution　in　pyrrhotitc

is　rcasonably　c◎nsidored　to　givc　inHucncc　o登thc　d（102）spacing，　whcrcas　thc　fhct

is　that　2％of（M十C◎）in　wcight　and　about　O．6％◎f　Co　prcscnt　i総pyどごh◎廉c　havc

not　caused　an　apprcciable　chang¢fbr　the　d（102）valucs（ARNoLD　and　REIcHEN，

1962）．　The　co籍ce就どati◎籍◎f　thcsc　clcme瓶s　i総nat繍ral　pyrrh◎tiζc　is　usual1y　bcl◎w

thcsc　limits（FRYKLuND　and　HARN脈，1955）．　As　fbr　the　minor　clcmcnts　in　pyrrho。

titc　from　thc　Kawayama　minc，　TAKENAKA（1954）spectroscopically　rccognizcd　no

tracc§◎f　Ni　a登d　C◎but　ceftai総a搬《灘凱s◎f　Cr，　C犠，　and　Ag　ctc．

　　The　x－ray　mcthod，　a　rapid　and　convenient　way　fbr　dctcrmining　thc　composition

of　pyrrhotitc，　is　more　advantagcous　than　thc　chemical　mcthods　sincc　high・gradc

scpaぎati◎n三s　r蹴Recessary歪br　ebtaiRing　acc疑ratc　rcs犠lts。　Amdd，s　m¢th◎d　relatcd

to　d（102）has　been　appli¢d　to　the　specimcns　in　thc　ore　bodies　of　somc　special　types

by　ma無y　i捻vesdgators　and　reached　thc　Tcma讐kable　resu1ts（e．g．　Tsus臓，1962，　CLARK，

1蓋6
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1964）．

　　It　would　bc　desirable　to　extend　the　pyrrhotitc　geothermomcter　in　relation　not

only　to　the　hexagonal　modification（ARNom，1962）but　also　to　the　monoclinic　one．

GR蕊v◎φLD　and　HARA乙Ds脳（1952）r¢ported◎航he　gro難d◎f　their　w◎rk◎慧sy総thetic

】ma舵r三aユs　that　1◎w－temperature】mon◎clinic　pyrrhotite　i滋verts　to　the　hexago簸al　phase

at　about　320℃．　With　attempt　to　use　monoclinic　pyrrhotite　as　a　geothermometer，

ARNoLD　and　REIcHEN（1962）heated　pyrrhotite　at　600℃fbr　18　hours．　Recently，

KuLLERuD　et　ai．（1963）reported　the　c◎擶plcte　co総versi◎捻◎f搬◎捻◎clinic　pyrrhotite　t◎

thc　hexag◎捻al　fbぎ磁whe織heated　fbr　O．1hour　at　tempαatures　above　320℃．

　　HARAH）sEN（1964）and工oTGERING（1956）fbund　in　their　investigations　of　the

synthetic　FeS．　with　various　contcnts　of　x　that　the　magnetic　behaviors　are　sensitively

influenced　with　an　excess◎f　su1魚r　c◎1ltcnt　and　the】magnedc　s疑sceptibi互ity　versus

te凱pαa撫re　c疑rve　exhibits　the　knicks　at　such　temperatures　as　T窪（90°～140℃），　Tβ

（325℃）and　Tγ（180°～250℃）corresponding　toα一，β一andγ一transfromations　re－

spectively。　FeS1．oo，　the　stoichiometric　composition，　indicates　two　knicks，　bf　which

one　is　related　toα一transfbrmat圭or【and　the◎ther　toβ一tra駐sfbrmad◎総，　a籠d　Tβsh◎ws

k◎chaRges　with　increasing　sμH致罫c◎籍te捻t　while　T¢shiftsωthe　lowe“temperature

sides　with　increase　of　x　and　disappears　at　x＝1．09（47．85　atomic　per　cent　Fe）．γ一

trans負）rmation　is　also　recognized　between　a－and　B－－transf（）rmation　at　x＝1、06（48．54

atomic　per　cent　Fe）and　shifもs　to　the　higher－temperature　side　with　i難crease．◎f　x　a熟d

disapPears　at　x＝L12（47・17　atomic　per　ce無t　Fe）（See　F三G・15）・

　　The　crystal　structure　of　the　miner典l　in　association　with　magnetic　properties　has

been　studied　by・JuzA　et　al．（1932），　HAGG（1933），　HARALDsEN（1939），　UEDA　etα1・

（1950）and　B脈TAuT（1953）．　These　rcsults．　are　briefly・summarised　as｛bU◎ws；The

crystal§t蹴ctwe　of　FeS。（L◎0≦x≦L14）is◎f　hex哉9◎総al　NiAs　type　a寡d　reve31s　no

csscntial　change　at　T¢，　Tβand　T亨．　But　a　superlattice　structure　is　fbund　at　the　tem－

p¢rature　lowcr　than　Tαand　disappears　at　x　gf　more　than　1夢）6．　This　superlattice

structure　has　a　hcxagonal　cell　withα＝・5・968A加d　c＝11・74A　f（）r　x＝1．0◎and　can

b¢deぎived　thm蓑gh鱗all　disp璽acement◎f　iro鍛a織d　s疑1飯獄t◎ms　f沁斑the　NiAs　type．

IR　gα｝cra1，　the　lattic¢co簸sta捻t‘contracts　gradually　with　increase　of　sulfUr　content

，in　spite　of　no　remarkable　variation　in　the　lattic¢constantα．　On　the　other　hand，6

contracts　abruptly，　i．6．　shows　an　anomalous　contraction，　with　increasing　temperat廿re

（cspedaUy　at　T“）i箆◎pp◎sition　to　a　sbW　expa難si◎養◎f　aポ　As　fer　the　mecha撮s搬of

these　traRsfgrmations，　scveral　expla難就io織s　have　so　far　been　given　by　many　workers・

　　YosHIDA（1951）and　HIRoNE　and　TsuYA（1951）pointed　out　that　the　stoichiometric

iron　sulfidc　has　a　magnctic　structurc　in　which　the　spins　of　ferrous　iron　a∫e　aligned

paraUcl　ir匡each　of　two　equ圭vale総t　s犠b璽atticcs　fermed　by◎dd－a獄d　eve総一numbered‘－

pla総esτcspectivcly　a捻d　arc　c◎uplcd　a1itiferromagnetically　betwee箆both　s犠blattices，

and　thatβ一trans食）rmation　is　duc　t6　the　ordcr・disord¢r　changc　in　such　a　spin　arrange一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
ment．　On　the　basis　of　this　magnetic　structure，、丑ERTAuT（1953）explained　the　con－

vCrsiOn　Of｛℃rrO・tO　ferrimagnCtiC　nat穫rC　i償he　CaSe◎f　X≧1．1◎．

　　With鷲spcct　t◎thc　mag盤etic　cha凱tcrs◎f職ural　pyrrh◎蹴c，　seve臓l　investiga一

縫7
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tions　have　been　givcn　in　thc　9¢0109ical　literatures．　HAYAsE　e彦al．（1963）and　SHIBuYA

（1966）studied　the　tc瓢pcraturc　dependency　on　magnctis罰臓◎f　mtural　pyrrh◎t三tc　a総d

classified　into　three　types，　i．8．　the　first，　thc　pcak・type　pyrrhotite，　bearing　the　wcakest

magnetism　characterized　by　a　si籍gle　sharp　peak　at　220℃◎nσ一T（mag籍ctic　susccpti－

bility　vcrsus　temperaturc）curvc，　thc　second　having　thc　strongcst　magnetism　with　a

tendency　of　ordinary　Wciss－typc　onσ一T　curvc　and　thc　third　indicating　an　intcr一

擶cdiat¢tc捻de総cy　bctwc¢捻th¢ab◎vc　tw◎i総i1》t磁sity◎f　magRetiz滋io益a籍dび一T

curVC．　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

III．　EXPERIMENTAL　PR◎c環）URES

A．　S麗αM滋Ns　us君D　I篤丁翼z　EXPER蹴器7s

　　Morc　tha捻150　spccimcns’of　natural　pyrrhotite　providcd負）r　thcsc　cxpαimcnts

wcrc　collccted　mostly　from　some　lcvels　such　as－110，－140，－180，－210　and－240m
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
1evels◎f　the　Ka，waya瀟翫】醗i籍e，　as　aごe　i11犠strated　i箆thc　u籍dcrgm膿d　gcol◎gicaI

maps　of　thc　minc（FIGs．23，24　and　25）．

　　For　comparison　of　the　data　with　onc　another，　thc　spccimens　f士om　some　typcs　of

thc　or¢dep◎sits　wα¢als◎疑s¢d．　Their　1◎cali竃i¢s　a簸d　thc　i籍vestigatαs　pぎ¢se轟ti籍g

the　specimcns　are　as　fbllows：

　　　　1．Outokumpu　mine，　Finland（Stope　U　27）（Professor　T．　TATuMI　of　th¢Tokyo

　　University）．

　　　　2．Makimine　mine，　Miyazaki　Prc£（Chigusa－adit）（Mr．　T．　NAGAI　of　the　Maki－

　　m圭ne　M三蕊ing　Of践ce）．

　　　　3．Yanahara　mincジOkayama　Prc£・（L　17◎f　thc’main　orc　body）（Dr．　S．

　　HiGAsHiMoTo　of　G6010gical　survey　of　Japan）．

　　　　4，Ts犠m◎mines　Shi鵬a難c　Pぎc£（Maruyama　er¢body，　L．25）（Mr．　T．　S田競M環

　　of　Nichibei　Rozai　Co．　Ltd．）．

　　　　5．Besshi　minc，　Ehimc　Prc£（Nakazo　adit）（Dr・K・HIDE　of　Institutc　of　Gcology

　　鋤dMi滋cra1◎gy渉Fac磁y◎f　Scic籍cc，　Hir◎shima　URivcrsity）．

　　　　6．Nonowaki　minc，　Tokushima　Prc£（Middlc　ore　body，　L　90）（Mr．　M．　NAKA－

　　GAwA　of　Institutc　of　Fukada　Applicd　Gcology　Co．　Ltd．）．

7．

8
．

9．

10．

　　Each　spccimen，　about　2×2×1cm

secti◎籍s　u捻def　the　reHecti◎捻玄総iαoscop¢with　taki籍g　care◎f　thc　mi総cral　pragc轟csis．

Taど6　mi聡c，　Iwatc　Pre£（L◎wcぎL6）．

K6mori　mine，　Kyoto　Pre£（Raiko　No．1，－380mL）．

Akaga鵬mi箆e，　Iwate　Pre£（lst　sub－L．　of　the　2　nd　adit　in　thc　slx　orc　body），

　

Ominc　mine，　Iwate　Pre£（No．2adit）．　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3ih　sizc，　was　pickcd　up　from　the　polishcd

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　　Mんc賢裁丁三c継滋謡羅R澱紐君翼Ts

　　About　10～30田g◎f　pyrrhotite，　pulvcrizcd　t◎appr◎xi鵬atcly　25◎～350滋esh　h｝

gmin　size　in　order　to　avoid　heterogcncity　in　magnetization，　wcrc・subjccted　to

　　　　　　の
漁gnetlc　meas灘cmcnts・
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，　　　　・　　．‘　　　 ．　　　　　　 ．　縄　　　　　画　　◎

1．融舛ぬ鄭ed∫for　exPerim¢鳩

　　The　measurcments　werc　carried　out　with

that　described　by　HIRoN冠8‘al．（1954）．

aid　of　the　magnetic　balance　similar　t◎・

M

（1｝

写

《2，

丁

A．C．書00V

｛3》

D，．120

S

Po窮鷺loo　Adjus↑er

Silicarod

碕了oVoo“”m’Putnp層

The’ti麟o鱒」ロハc紫lo轟

朔畠一Furhooe

l蔵卿te

To　Heater　Circuit

U＝21111121　’sire量補冒熾恥e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘Coppor，

臼⊃：Copooi翌y　Anoly36r　　‘2）：Volをαgo　S歪α厨li8er

‘3⊃：　m．α一納e考er

　F！G・1・Schematic　diagmm　show葦ng　the　magncticわaiance（given　by　HmoNE

　　　　　et　6i。韮954，　but　partial！y　m◎d呈薮ed　by犠e　prese瀧wr三搬）。

　　　　　　　　　　　　　　　　蓬

　　If綾sample　with　thc　fcrremagRetic　er　ether搬agRetic　property　is　suspended　i雛a捻：

i織h◎瓶◎ge益e◎犠s田ag総ctic丘old，　the長）どce∫acting　o捻the　sample　is　given　by

f・・x…H－9｝iE・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亡he　gradまent　of　the－where　x　is　thc　susceptibility，　m　thc　mass　of　thg　sample，　andδZ

mag縫etic　fidd　R　i捻the　vαtical　Z　diどecti◎澄．　The昼eld　gradieRt　was　determined　by・

犠si鍛g　thc　Mohr，s　salt　as　thc　r¢fbrc捻ce　spccimen　a氏cr　each　series　of　measurements．

hthis　instrumcnt　shown　schematically　in　FIG．1thc　samplc　is　hung　from　one　end

of　thc　bcam　of　an　ordinary　weighing　balancc，whilc　frorrl　the　other　end　a　small

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1！9
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nccdle　magnct　M　is　hung　and　partially　inscrted　into　a　ccntcr　hold　of　a　sman　s◎len◎id

R　The　fbrc¢acting　on　the　sample　is　to　bc　compensatcd　from．thc　mutual　fbrce　bc－

twcen　thc　nccdlc　magnct　and　magn¢tic丘cld　produccd　by　the　compensating　currcnt

thr◎犠gh　the　sde捻oid　F．　Thc　c◎瀟p¢籍sati◎総c疑rぎc難t　ca薮be　pr◎d矯ced　by　a　capacity

analyzcr　comlected　with　pickup　condcnser　C　placcd　on　the　1owcr　end　of　the　bala籍cc
　　コ
polnt¢r・

　　Whcn　thc　samplc　hung　at　a　littlc　uppcr　part　in　thc　ccntcr　of　thc　magnctic　ficld　is

attracted　i簸the　m我9織etic丘eld　of　thc　elcctr◎mag箆ct，　the　cq滋！ibriu血◎f　thc　bala籍cc

is　broken　in　a　m◎ment，　a捻d　at　thc　samc　timc　the　capacity◎f　the　pick縫p　co織d餓ser

Cdecrcases．　Thcn　the　ncedlc　magnct　M　is　attractcd　downward　bccause　of　the　in－

crcascd　currcnt　in　thc　fccdback　coil　F．　Through　thcsc　proccsscs　thc　balancc　is　rc－

covαed　i捻sta瓶ly．　Thc　changc◎f　the　spcci擶e漁，s　p◎siti◎籍d繍ring　this　proccss　is　ncgli－

gibly　sma11（1css　thardmm　at　an◎rdi舩ry　statc）．　Thc　c犠rrcnt　iR宅hc　fbcdback　circ犠it

is　measurcd　by　a　milliamctcr，　thc　rcading　of　which　directly　points　to　t1ユe　change　of

magnctic　susccptibility　z　of　thc　sample．　AII　of　thc　moving　systcm　in　thc　apparatus

is　end◎scd　i蕊3n　cv舞c疑ated　chambα（about　10備3mmHg）i篇ordcr　to　bc　frecd　from

disturbaRce　d疑c　t◎the　b犠oya捻cy　ch鍛g¢of由c　s盆mplc　a擁d　thc　air　fl◎w　aどo犠蕊d　thc

balance．

2．　Determξnatign《ゾσ一丁（Ma8nCtξC　s欝‘ePti5iξi夢ver3欝ttmρerat欝6）‘潔躍ξぎ

　　Sample　collccted　under　the　microscope　are　sealed　in　the　silica－glass　tubes　evac犠一

ated　down　to　about　10－6mmHg　f（）r　protecting　them　from　oxidation．　Each　tempera。

ture，　at　wich　the　specimens　were　hcld，　was　mcasured　by　means　of　an　almc1－chromel

ther搬◎c◎犠ple．　The　varyi難gぎate　of　te搬pera繊re　was　ab◎ut　100℃pcr鋤ho登r　eithcr

on　hea声ing　and　cooling　or◎n　rche飢ing　andごccooli轟g．　0轟dctermin圭轟g　thcσ一T

relation，　the　electric　magnet　was　cquipPed　to　bc　capablc　of　opcrating　at　50000c．

3・　　1）8！erMination受プ’ゐe　saturation　Ma8netication（σ5）

　　Owing　to　impossibility　of　attaining　thc　pcrfcctly　saturatcd　statc　of　magnctism　fbr

the　specimens　with　thcsc　instrumcnts　2，250，3，970，5，000，5，770，6，250　and　6，7000e

i総intensity◎f　the　magnetic負eld　wcrc　r¢spcctivcly　takc籍，　and　theσ一1／H　curvcs　ob－

tai益ed　wαe　cxtrap◎1飢ed之◎theどegi◎n　1／H－》Oi捻◎ごdeごt◎detα漁i籍c　thc　s轟twaζion

mag耳etization（σs）．　Somc　cxamplcs　arc　shown　in　FIG．2。

C。X・RAY　APPムRATus　ANV　CONDITI《》魏s

　　X．ray　apparatus　provided　fbr　thc　r¢search　was　GX－2B　di任ractomctcr　manu一

魚c館ed　by　Shimazu　MaR・C◎・Ltd・，　to　which　thc　autescaler，ぎcc◎rdcr，　P◎werfuI

transf（）rmer　putting　out　60KV　in　maximum　and　so　o簸wcre　attachcd．　Thc　mcth◎d◎f

the　experimeぬts　was　similar　to　that　describcd　by　UMEGAKI　6‘al．（1963）．　Namely，　thc

paste　of　thc　pulverized　spccimcn（fincr　thcn　250　mcsh　in：grain－size）was　kneadcd

with灘itr◎ceU◎se　dil縫tcd　i総翫myl　acctate，　fiatt雛d◎臓thc　glas§platc　a論d　aU◎wcd　to

be　dried　up’in　thc　air．
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　FIG。2・　Explanative　c疑rve§fer　de£erm三轟三鎗9§atur3t三〇糠magRet三zatlon・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　The　spac圭舞gs　of　specime捻s　wer¢deter憩iRed　with　refereRce　t◎the　val疑e§胃fbr　d（1◎2）

and　d（112）of　qurtz　used　as　a　sort　of　indicator　standardizing　the　spacings．

　　Taking　into　account　of　the　counting　miss　ascribed　to　the　el¢ctrQnic、cirquit　of　G．　M

counter，　probable　errors　in　numbers　of　pulses，　opening　angle　of　the　slit，　effect　of　dura－

tio漁◎f　dif薮activeどays　a薙d重he　characteristic．（）f　the　apPartgs　used，　cg総diti◎難s　s羅itable

fbr　the　expcriments　were　kept　co賊a凱as　fbllows：

　　X－ray：CuKα，　time　constant：5sec　fbr　500cps（excepting　the　special　cases），

scanning　speed：1°（2の／min（excepting　soIhe　cases），　rotatihg　speed　of　chart：1cm／

mi捻，　d三vαge批s翫：L5搬鵜i獄width，　a籍d　receivi捻g　slit：1．2m磁i登width．1鍛meas一

羅r¢me捻ts　of　d（102）fbr　hexag◎nal　f｛）撒or　d（202）a難d　d（202）fbr鵬◎noclinic　fbrm，

x－ray　di任raction　figures　wcre　recorded　between　42°and　45°in　2θscanned　from　low

to　high　angles　at　least　threc　timcs　f（）r　each　specimen　on　charts．．2θfbr（102）（fbr

hcxagon・al）was　f圭naUy（至e舵m痴ed倉◎m之he縦vαage　val慧es　c◎籍cerni簸g　threcωfive

ti搬cs　mcas疑rα捻e鵬　Whe飢he　refl¢cti◎ns　of（102）fbr　hexagonal　pyrrhotite　wαe

complicatcdly　splittcd　or　obscure　thc　pcaks　appeared　at　the　half　of　the　height　on　the

ccnter　of　thc　width　wcrc　takcn．

IV．　ExpERΣMENTAL　REsuLTs　FoR　MAGNETIzATI◎x

A．　SATURATION　MAGNETMATIoN〈σs＞

　　In　thc　Iight　ohhc　procedurcs　mcntioncd　abovc，　thc　values　forσs　were　measured

as　t◎aU　speci搬c籍s，　a捻d　a　part◎f　thc　rcsglts　raftgiRg　f沁ml　f℃w　t◎ab◎厩22　e．搬．犠．／gr．

ar¢listed　i捻table　I（p．135）．

LRti鋤㍑げσ3ゴρ‘ゐ傭躍i‘σ汐ψρ3飯βπ

　　The　data　fbどσs　have　so　far　bee織総ot　s◎蹴犠ch　systc斑atically　give獄，　exc鞍lusive　of

12！
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those　rcportcd　by　LoTGERING（1956）and　HIHARA（1960）．　The　present　writcr　has

estimated　thc　values　fbrσs　in　conjunction　with　composition　of　FeS．　from　theσ一T　or

÷－T・u・v…A・i・illu・t・at・din　F・G・3，　in・pecti・n・fth・・e　rel・ti・n・indi・at・・adi伍・

culty　in　dctcrmining　the　composition　of　pyrrhotitc，　cspccially　when　x　is　smallcr　than

1・10・and　somc　possibility　fbr　cstimation　only　inthe　rangc　of　x≧1．10．

ー
｛
＆
＼
．
3
．
℃
．
。
》

℃

　　　　　　　　　　　　x　for　FoS翼

FIG・3・（brrclation　diagram　betwccn　thc　composiεion　of　FcS漏and　saturation

　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　コ
　　　　magnet且zatlon・

　　UsefUlness　ofσs　in　association　withσ一T　rclation　detcrmining　the　composition　of　thc

mineral　will　be　describcd　hcrcunder．

2．Variation　“S　gs

　　FIG・4shows　the　distributiop　ofσs　fbr　pyrrhotitc　spccimcns　obtaincd　from　somc

parts　on　－140m，－180m，－210m　and－240m　lcvcls　of　thc　Kawayama　mine．　Gcncral

trend，　characteristic　as　a　whole，　revcals　two　conccntratcd　parts　in　thcσs　valucs：one

is　in　the　range　of　O＜σs＜4and　the　other　in　thc　rangc　ofσs＞16．

　　Characteristics　revealed　in　distribution　ofσs　on　cach　lcvcl　are　as　fbllows：

　　a）140mL・（The　specimcns　taken　arc　totalizcd　18　in　numbcr）．　The　maximum　is

in　the　range　of　Oくσsく4（45％）and　a　submqximum　in　the　range　of　1299σsく16

（25％）・In　genera1・its　frequency　diminishcs　with　increasc　of　its　values，　as　is　typically

apPcared　on－210mL・

b）－180mL・（Numbers　of　thc　specimcns　are　39）・Thc　maximum　is　in　thc　range　of
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FΣG・4・　瓢s象ogra搬sh《》w三ηg　lhe　var葦atiQn　of　the　satu】ration　magnetization

　　　　of　pyrrhotite　from　the　Kawayama　mi無e．

σs≧≧16（35％）and　its　fr¢quency　typically　i！lcreases　as　its　values　become　larger。

　　c）－210mL（Numbers　of　the　specimens　are　54）．　The　maximum　is　in　the　range

of　Oく（アsく4（40％），　and　its　f比quency　clearly　decreases　towards　the　parts・with　its

thc　larger　values・

　　d）－240mL（Numbers　of　the　specimens　arc　45）．　The　maximum　is　in　the　rangeρf

σs≧≧16（45％）and　its　frequency　decreascs　towards　the　parts　with　its　the　smaller

values．

　　The　results　mentioned　ab◎ve搬arkedly　show　thatσs　is　distributed　heterogeRe◎usly

either　as　a，　wh◎le　or◎！1　each　level◎f出e　ore　dep◎sit，　suggesting　genesis　of　the　related

oどedeposit　with　a　sort　of　thc　conccntratcd　ccnter　from　certain　kinds　of　ore　solutio臓

probably　indifferent　with　that　of　the　wall　rock　though　apart　from　general　viewS　as

to　fbrmation　of　thc‘Kieslagcr，。

3．　Relati◎n　q∫σεεo蟻eα330¢iated　77t葦㍑rals

　　As　has　bccn　rcferrcd　to　in　the　prcccding，　it　has　bccome　ev三dent　that　the　values　for

びso総cach　1evd　bear　a　ccrtain　t¢総de籍cy　i捻dist掌ib犠ti◎籍．　hadditi◎難，　the　writer　・

（1963）ha§already　p◎i捻tcd　o疑t　the　cxisteRce　of　differeRces　iR◎re　co1Rpositi（滋◎R　each

l¢vel，ゴ．　e．：pyrrh◎tkc　is　pr¢d◎凱i！｝ant　o！1－180mL・》sphal¢rit¢o11－240mL．・and　both
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on　－210mL．　FIG．5　shows　the　relation　betwcen　as　for　pyrrhotitc　and　contents　of　somc

others　such　as　sphaleritc　and　pyritc　associate　with　pyrrhotite・In　spitc　of　thc　special

．
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n
b
e
J
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0830010奮od欝ith　8ghal6「1董o
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F：G．5．　D三agramしsh◎W三薮g　th¢rdat：O勤◎∫　saturat董on　magnctizati◎n　of　pyrrh◎康e　a擁dやarageRe§三S

　　　　　of　the　minerals．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
驚atures　inσs　and　in　composition　of　thc　associatcd　orcs　on　cach　lcvc1，　thcrc　sccms　no

c◎n§pic疑◎us　corrclati◎n　bctwcc捻thcm．　H◎wcvcr，　such　tc総dc籍cy　may　bc　rcgulatcd

by　the　sa】餓pling　Proccss　of　pyrごho康e，　si轟cc出e鵜i1xeraユs　in　qucstlon「werc　picked縫P

especially　from　thcir　concentratcd　parts　as　much　as　possiblc　in　each　spccimcn．　As

shown　in　FIG．5，　it　appears　thatσs　bccomcs　largc（σs≧10）whcn　pyrrhotitc　is　associ．

ated　with　pyr三tc．

3．　σ一TCURV君S　OドNATURAL　PYRRHOTIT呂

　　σ一Tcurvcs　f（）r　morc　than　30　spccimcns　wcrc　detcrmincd　in　rclation　to　tllcir　com．

p◎sitions◎btaincd　m◎re　accuratdy　than　thosc　f沁mσs．　Somc◎f　thc　data　conccrncd

are　show論i轟F三Gs．6，7，8，9，10，11，12，13雄d　I　4．

L　y鷹ぎ㈱鴛歪舞tktりPe｛ゾσ一T・cuyee

　　The　s犠sceptibility　versus　tempcraturc　curves」［br　all　spcci】me箆§aごe　i縫accoどdaぬcc

with　the　respective　cases　roughly　dividcd　into　thc　fbllowing　fbur　typcs：

（1）1．05≦x≦1．09（48．78～47．85atomic　pcr　ccnt　Fc），（2）1。09≦x≦1．11（47．85～

47．39at◎mic　per　cent　Fe），（3）L11≦x≦1．13（47、39～46．95　atomic　pcr　ccnt　Fc）

a織d（4）x≧1．13respectively．
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（a）　7）少多1　witk　go　ev－andγ一transfgrmaSicRsθ㍑｛アーT　Ctiryesごzπd　uer7　smallびiπMagπetic

　　3uscePti∂iliり9。

　　ThiS　’type　is　not　dealt　with　in　the　classi且cation　proposed　by　HAYAsE　et　al・（1963）

and　S班BuYA（1966）wh◎divided　thc難a撫rai　pyrrhotite　i厩◎three　typ¢s　besed　chiefly

o捻σ一Tcurves．　FIGs．6－（a）and　7　show　the　variation　in　magnetization　of止e　natural

sp¢cimcns　at　the　room　temperature　up　to　430℃．　Their　values　ofσs　are　in　the　range

倉◎m1．2（FxG．6）t◎1．9（FI（｝。7），　and　sulfur　c◎nte捻t　deduced貨o斑σs　aズe圭n　the　raRge

of　x≧1．07，　as　has　bee織re蝕r¢dωalr¢ady．　Moreover，　these　twoび一T　curマes　dis－

play　none　of　knicks　either　at　90°～140℃represcnting　Tα　or　at　180°～25q℃represent－

ing　Tγ。　The　lack　ofα一andγ一transfbrmations　on　the　curve　i鍛d圭cates　the　su1舳r

c◎瓶e益txi総FeS．　to　be　largcr　th雄LO7　a箆d　smaller　th蹴1．12．　These　curves　ob－

tained　on　cooling，　rchbating　and士ccooling　almost　coincide　with　each　other　in　both

FIGs．6and　7，　suggesting　thcir　correspondcnce　to　thosc　of　FcS1，09（47．847　atomic　per

cc熱t　F¢）report¢d　by　H斑ARA（1960）（Fig．6－b）．　This　type◎fσ一T　c縫we　is　recog総iz－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　able　in　the　spccimens　of　140－124（σs＝0、1）．　Th¢specimen　f士om　K6mori　mine（σs＝

0．8）’is　also　of　this　typet　bAll　specimens　of　this　type　are　of　less　than　l　e．m．u．／gr・in

σs．As　are　clear　in　FIGs．6－（a）and　7，　thc　initial　heatiRg　curves　exhibit　larger　vaiues

C
j
5
、
n
．
m
’
e
｝

O　　Heating　CU「VO

「°榊’一　°一゜一’轍゜一聯一゜轍騨’一’騨l

l30

　　l

ゆ　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Te肺をr6短re°C

Flo。6．　Variation　of　magnetization　of　natural　pyrrhotite（Kawayama　mine，210－16）（a）and　synthetic

　　　　FeS1．。9（b＞wl叡e蒲pc蹴犠re・1t三s　t・be・n・ted撫t　3◎X－va！緑¢s〈b）c・rr¢sp◎轟ds給0議5蓑織9－，

　　　　values（a）．　The　arrows　show　the　direction　of　t¢mpcrature　changes（Type　I）．
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F；G．7．Magnetization　of　natural　pyrrhotit¢（Makimine　mine，1）as　a　fUnction　of　temperaturc（Type　I）．

◎f　magnetizatio糞　than　about　l　e．m．u．／gr．　pmbably　due　to　the　c◎mpositiQn　of　natural

pyrrhotite，　because　t｝再ese　specimens　are　considgred　partly　to　inc1ude　pyrrhot三te　with

alarger　sulfUr　content　than　in　the　other　parts．　The　reason　why　the　large　value　of

搬ag登etizati◎h　is　箆ot　apPearcd　on　codi総9，　reheating　a擁d　rcc◎◎1圭！｝g　cuぎve§may　be

ascribed　to　chieHy　thc　ion　di魚ユsion　caused　by　heat　trcatmcnt　dcgrading　thc　avcmgc

compositio堪o　about　less　than　FcS1，ρg．　Thus，　fbr　classifying　Typc　I　in　rclation　toσs

its　value　is　to　be◎btai難ed　aftcr　hcati擁g　of　thc　spcci鵬e縫，　at　lcast，　at　400℃．

　　Of　due　signi丘cancc　is　that　thc（102）　intcrplancr　spacings　of　this　typc　point　to　thc

composition　in　thc　rangc　of　1．066≦x≦1．091．

（b）　　7）ψβll　withω6〃－de　7medγ一〃an乏〆bηπαだoπ∫

　　This　type　pr◎bably　c◎rrc§p◎総ds　t◎the‘‘pcak備typc，，どcp◎rtcd　by．HAYAs冠et　aム

（1963）and　SmBuYA（1966）but　their　peak・typc　is　limitcd　to　thcir　spccimens　with　a

knick（Tγ）at　220℃onσ一T　curvcs．　FIGs．8，9and　10　show　thc　variations　in　magncti．

zati◎n◎f　thc　Type　II　With　tcmpcraturc．　AU　fig耀es　cxhibit　th¢λ一typc　ma盆ct三zati◎籍

and　a　consid¢rablc　variation　of　Tγ．　In　detai1，　fbr　instancc，　T，、　on　heating　curvc　at

236℃i籍FΣG．9a滋d　at　24◎℃i論FiG．10，　Tγ、　or【co◎1ing　c鱗rvc　at　230°C　i捻FIG．9and

at　225℃in　FIG．10，　Tッ、　on　reheating　curvc　at　236℃i総F！G．9のand　at　238℃in　Fx（｝．

・10，and　Tγ，　on　rccooling　curvc　at　230℃in　FIG・9and　at　225℃in　FIG・10　are　rcs－

pcctively　t◎be　remarked。　In　each　cas¢of　these　specimc籍s　Tβis　i籍thc　ra無ge　bc．

twecn　320℃and　325℃，　as　was　alrcady　shown　in　the　literatures．　Thcse　spccimcns

indicate　5．1（FIG．8），2、1（FIG．9）and　2．2e．m．u．／gr．（FIG．10）fbrσs　respcctivcly　and
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the　othcr　ones　belonging　to　this　type　smaller　than　about　6　e．m．u．／gr．，　indicating　the

corrcsponding　compositions　in　thc　range　of　x≦1．11．　∬ascd　on　measurcment　of　the

（102）spacings，　type　II　revcals　1．◎93≦x≦1．111（47．78～47．37就◎搬ic　pe獄ce捻t　Fe）
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Fie。8。　MagRetiza象lo総of戯uどal　py麟o康e（Kaw議ya蹴a瓢1隷¢，240－127）（a）韻d　sy轟thα圭c　FeS三．慧

　　　（b）as　a　fUnction　of　t¢mp¢rattire（Type　II）．

（c）　乃’Pe　Zπω肋γ一〃ansformation　suPeTPosed　on　theσ一T　curve　of　Wei∬りψ6

　This　typc　may　correspond　to　the“Mixcd－type”reported　by　HAYAsE　et　al・As　has

alrcady　bcen　statcd，　Tγshifts　to　the　higher－tcmpcrature　side　with　increase　of　sulfur

c◎総te捻t　x　a籍d　disappeaτs　at　x＝1。12．　Type　III　is　c◎捻sid¢re’d　as　representing　an　iRter－

mediatc　onc　in　composition　betwccnλ一and　Weiss－typ¢in　magnetization．　FIG．11

and　12　show　the　variation　in　magnctization　of　thc　natural　pyrrhotite　from　the　Kawa－

yama　mine　and　Outokumpu　minc，　Fin1and　with　tcmperature．ぴ一T　curves　of　the

spccimens　110－102，110－109，140－129，　a薮d　210－53　as　wdl　as　th◎§e倉◎揃沈he　Tsu瓶o

aRd　Akaganc　minc　arc　of　this　type．　Alth◎ugh　Tv　of　this　type　is　lower　than　that　of
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Type　II，　the　values　ofσs　are　larger　than　15　e．m．u．／gr．　This　suggests　that　x　is　in　the

range　of　L11≦x≦1．13。　In　this　typc，　Tβis　clearly　ascertainable　at　32q℃in　the

cases　of　all　specimens・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　一

’
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Fio．　l　I，　Magnetization　of　natural　pyrrhotite（Kawayama　mlne，240－151）as　a　function　of　temperature

　　　　（Type翠！）・

　　IR　F三G．ユ1，　T7　is幽disce騰iblc　at　234℃（◎n　c◎◎li捻g　or　rec◎◎ling　curves）．’σ一T　curve

of　this　type　with　wcak　knicks　at　Tγprobably　suggests　that　most・of　the　specimens　are

almost　in中c　rangc　of　x≧1・13　corrcsponding　to　thc　WeiSs・type　magnetization　aside

fピo魚afew　with　x≦1．13　bc至onging亀o　theλ一typc　mag薮et圭zati◎籍．

　　0盤the◎thcr　hε鵬d，　thc　che搬ical　c◎mpositi◎鍛s　of　this　typ¢，　dctermin¢d　by　d（102）

mcthod，　arc　in　thc　rangc　of　1．109≦x≦1．134（47．42～46．85　atomic　per　cent　Fe）．

（直） つey参¢　IV　wit　h　6－T　¢疑ぎむc（ゴW¢issり主｝¢
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FiG．12．　Magnetization　of　natural　pyrrhotite（Outokumpu　minc）as　a　function　of　tcmpcraturc（Type　III）．

　　HAGG　and　SucKsDoRF（1933）rccognizcd　only　thc　Wciss　type　of　magnctization｛br

thc　composition　with　sulfUr　contcnt　x　of　morc　than　1．12　in　FcS．．　FIGs．13－a　and

14show　this　typc　ofσ一T　curvc　though　with　a　vcry　slight　knicks　at　T7．　In　all　of　thc

spccimcns　undcr　consideration，　complction　of　the　Wciss　typc　without　any　knicks　of

Tγis　not　observcd　but　a　very　tiny　onc　appcars．　This　type　is　in　the　range　ofσs≧

16，implying　that　most　of　the　specimcns　arc　almost　in　the　rangc　of　x≧1．13　exclusivc

of　a　very　few　with　about　x≦1．13，

　　As　fbr　the　x－ray　powder　di缶action　pattcms，　most　of　the　specimcns　of　this　typc

are　monoclinic，　but　a　few　can　not　rcadily　bc　intcrpretcd　as　either　monoclinic　or　hex－

agonal・Their　chemical　compositions　deduヒcd　from　d（102）aftcr　heating　at　350°C
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for　0．1h　are　in　the　rangc　of　1．132≦x≦1．142（46．904～46．685　atomic　per　ccnt　Fe）．

C．　CoRRELATIoN　BETwEEN　THE　suLFvR　coNTENT　AND　MAGNETIzATIoN

　　As　has　been　described　in　the　preceding，　it　scems　rather　di缶cult　to　detcrmine　the

composition　of　pyrrhotite　only　from　thc　as　values・So・in　ordcr　to　reach　more　accu－

racy　in　dctcrming　sulfUr　contcnt　of　the　minerals　concerncd，σ一T　curves　in　connection
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FIG．13．　Magnetization　of　natural　pyrrhotite（Kawayama　mine，180－14）（a）and　synthetic　FeSi．14

　　　　（b）as　a　function　of　temperature（Type　IV）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TernperatureOC

F：G。14．Magnetization　of　natural　pyrrhotitc　（Nonowaki　mine）as　a　function　of　tcmperature（Typc　IV）．

withσs　arc　to　be　scrutinized．

1．x≦1．09

　　In　this　rangc　of§ulfhr　contcnt，　dctcrmination　of　x　is　vcry　di伍cult　only　from　os．

Examination　ofσ〒T　curves　is　also　so，　in　the　casc　of　natural　FcS．　with　x　of　far

largcr　than　1・07，　as　havc　be叩pointed　out　by　ARNoLD　and　REIcHEN（1962）and　by

CARpENTER　and　DEsBoRouGH（1964），　since　in　the　rangc　of　1．06≦x≦1．09　no　knicks

rclated　toα一andγ一transformations　are　confirmablc　on　6－T　curves，　as　are　shown　in

FIGs・6and　7・Nevertheless，σ一T　curves　of　FcS1，0g　or　FcS1．08　given　by　HIHARA（1960）

show　some　rcsemblance　to　those　of　Typc　I　at　room　termperaturc　to　Tβ（325℃），　and

furthermorc，　thc　values　ofσgiven　by　HIHARA　arc　in　a　very　close　rclation　to　the　pre－

scnt　data・Thus　it　may　be　concludcd　that　the　specimens　of　210－16（FIG．6）is　ncarly
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of　FeSi．¢g　and　that肋m　Makimine（FIG．　7）of　FeSi、07　in　composition．
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2．1．09≦x≦1．11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　In　this　range，γ一trans長）rm飢ion　is　consp圭c鷺o縫s◎箆aUσ一T　curves◎btained出で◎ugh

h¢ati総9，　c◎o1i捻9，　reh¢ati総g　a捻dでec◎◎liRg，　as　are　shown　i琵FIGs。8，9a滋d　10。　But　it

is　considcrably　di缶cult　to　dctcrmin¢xonly　from　the　pattcrns　ofσ一T　curves　but　in－

spcction　of　Tγ，　especially，　T，、　or　T，。　may　bc　helpful　fbr　solving　the　probl¢m　in

qucstion・According　to　HARALDs冠N（1937，194D　i織vest三gating　FeS．（1．0◎≦xく2）

r6RtgeR◎graphic畿11y　with　vaどiati◎！玉◎f　tcmperature，　T7　shifts　regularly　t◎wa欝d　higher一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒸33
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tcmperaturc　sidc　with　incrcasing　S　contcnt。　This　relation　togethcr　with　thc　mag－

nctical　data　bf　HmARA（1960）and　the　D．　T．　A．　data　fbr　synthctic　FeS．　of　SuGAKI

a籍dS珊MA（1965）arc　colユectcd　i無F三G．16．　Sincc　those　thrcc　d飢a　are　in　good　agrce6

瀟c就with　o捻e　a簸◎ther，　thc　su漁r　c◎就c捻t　x　is　deぎivablc　im¢diately　f沁m　Tγdc－

tcrmin．ed　onσ一T　curvc．

　　On　thc　othcr　hand，　Tγis　variablc　even　fbr　onc　spccimen　in　thc　cases　of　h¢ating

（Tγ1），cooling（Tγ2），　rcheating（Tγ、）and　r¢cooling（T，‘）．　In　gcn¢ral，　Tッ、　and　Tγ、

al搬◎st　c◎i轟cide　with　each◎thcr，　a総d　T72　a総d　Tッ。　d◎§◎t◎◎．　F◎r　instance，　th6　spcci。

men　240－127（FIG・8）shows　T7三at　265℃，　Tワ、　at　255℃，　T7き265℃and　Tγ毒at　254℃，

rcspcctivcly．　In　the　litcraturcs　givcn　by　HARAmsEN（1941），　LoTGERING（1956）and

HIHARA（1960），　the　knicks　on　cooling　curvcs　arc　acceptablc　as　Tッcorrcsponding　to

T7、（◎r　T7‘）i捻thc　pどcse鷹data．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　x　for　FoSx

罫紛．16．．Rda象三〇轟b¢twce論丁￥鍛d　x｛fer　F¢S潔（TムKENO　et　al．｝三966）．
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　　Under　thcse　circumstanccs，　x　has　been　determined　from　Tγ（Tγ，　or　T7，）onσ一T

curves　in　FIG．16，　and　the　results，　in　genera1，　agree　wc11　with　those　estimated　from　os

and　d（102）・Fgr　instance，　Tγfbr　the　Yanahara　＄pecimen（FIG．9）apPears　at　204℃

（Tγ、＝Tヴ、臨204℃）a1》d　that　fbr　the　Besshi　spccimen（F三◎・10）at　225℃！（Tγ含＝Tヴ毛灘

225℃）・It　hence　results　in　that　x　amounts　to　1．092（47．801　atomic　per　cent　Fe）in

the　former　and　to　1．104（47．529　atomic　per　cent　Fe）in　the　latt¢r　or，　on　thc　basis　of

d（102），to　1．098（47．664　atomi6　pcr　cent　Fe）and　to　1．107（47．461　atomic　per　ce批

Fe）respectively。

3．x≧1．11

　　1n　this　r鍛ge，　the　Types　III　a無d　IV◎fσ一T　c縫どves　aごe　i難d疑d¢d．　As’fbr　Typ6111

with　1．11≦x≦1．13，　it　is　rathαdi魚cult　t◎deter釦薩ine　x　owing　to　disappeara簸ごe　of

TA肌E　L　MAGNETrc　PRopERTrEs　AND　CHEMrcAL　CoMposlTloNs　oF　NATuRAL　PYRRHoMTE

σ5

d（置02）　　● Chemlca蒙 c・mp・s韮嫉。籍辱
Magnetic

Cぬe田葦ca蓋

Specimen　No・ （e・ra．U・！gr・） A x歪bτFeSx 罫¢ato擶lc％ typ¢

　　　　　　　夢　　●oomposltlon
bジf7眠叡戴

Akag鋤e一三 ◎．7 2．0745 韮．◎8◎ 43，083 1

〃　－2 3．4 2．0713 1，093 47，782 π FeS聾．09三

Ohmine－1 1．3 2．0742 LO82 48，034 1

〃　　－2 5．9 2．0653 叢．玉茎7 47，242 E 罫eS　1．112

K蕊waya羅3呈10漏102 10．7

2
．
0
6
4
5
，

1．豆20 47，175 蛮

〃　　　　　　110－106 20．1 2．0587 1，142 46，683 IV

〃　　　　　HO－1◎9
「

　萱4．8　， 2．◎643 蓋．藍2蓋 47，玉58 班

〃　　　　　　140一韮14 韮．4 2．0745 ！．080 48，083 王

〃　　　140－129 13．7　t 2．0648 1，ll9 47，200 皿

〃　　　180－23 16．5 12．06箆9 1．董30
4
6
，
9
5
0
・

IV

〃　　　董8◎－5◎ 4．2 2。0695 1．！◎◎ 47，617 冠 罫eS憲．麟

〃　　　210－11 1．3 2．0721 1，090 47，850 1

〃　　　210－53 13．0 2．0663 LI13 47，325 皿

〃　　　2！0－97 、L◎ 2．0767 韮．◎7◎ 48，3◎8 1

〃　　　240－124 20．5 2．0616 LI31 46，926 IV

〃　　　240－126 8．3 2．0671 1，110 47，400 皿

〃　　　240495 4．3 2．◎703 三．◎97 47，683 ∬ 拶eS　1．695

Ts犠斑oM－4 19．7 2．0595’ 1，139 46，751 IV

〃　M－5 14．2 2．0673 1，109 47，417 皿

Nonowakレ2 4．5 2．0682 葦．三◎5 47，5◎◎ 護 欝eS　1．1。3

lt　　　・・　K 2◎．3 2。061！ 韮．133 46，883 w
Besshi　　－3 2．2 2．0701 1，110 47，664

1
【 FeS　1．092

Maklmine－i 1．9 2．0767 霊，070 48，3◎0 ，　1

　 ，ノ　　　・・　3 5．3 2．0668 韮．1H 47，373 H 　　　　　　P罫お　　　三。矯§

〃　　　－5 E8．3 2．0605 1，135 46，833 IV

Yanah織ra－1 17．2 2．0611 L董33 46，883 IV

〃　　　－2 2．韮 2．◎679 1，107 47，465 巫 欝お霊．矯竈

Outokumpu－1 17．2 2．0673 1，109 47，417 皿
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γ一tra総s負）rmati◎無．　The　rclated　knicks　is　t◎bc　p繍rs犠ed◎nly　on　heating　curvc　a箆d　not

on　Tγ、　or　T7毛，　so　x　cannot　be　evaluated　by　T7　mcthod　mentioncd　abovc．　Thus　thcrc

is　a　room　for　estimation　only　from　the　os．　With　rcspcct　to　the　Type　IV　withoutγ一

traRsf｛）で斑ati◎n，　o籍the◎theτhand，　it　is　s犠rdy　c◎nfirmed　that　x　is　csti鵬atcd　ab◎ut

1．13～1．14in　harmony　with　the　value　ofσs．

V．R6NTG照◎M猛TR組M£Asu鼠£羅NTS

A．　d（102）VALUES

Somc　typical　data　obtaincd最）r　all　spccimcns　are　listcd　in　the　Table　I，　from　which

th¢ir　compositions　arc　dcrivable．　FIG。17　shows　thc　variation　in　composition　dc一

之c繊i鵬dby　d（102）valucs◎f　the　specimc轟s　f沁搬thc　Kawayama斑i箆c．　The瀟axi－

mum　in　frequency　is　in　the　range　of　FeS1．10s～F¢S1，1150r　Feo，897　S～Fco，go5S（47．506

～47．281atomic　per　cent　Fe）and　a　submaximum　is　in　the　rangc　of　FcS1．115～FcS1．og5

0r　Feo．897　S～Feo．　g13　S（47．281～47．733　atomic　pcどcc就Fc）．
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　　　　　　X濫1．135　　1．巳35～巳．12毫5巳．125～1』15　重．ll5幽一1．IO5　巳．105～1．095　　　X《1．095

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x　for　FeSx

Fie．！7．｝至董§；ogram　sk。wl総9嶽¢var：撮lo総of伽c。mp◎§ltl。総of舞a雛a！

　　　　pyrrhotite　from　th¢Kawayamh　min¢．

　　The　m◎st　excessive　c◎瓶p◎§iti◎籍◎f　s犠1fbズis　どepど¢se織ted　i捻thc　ca§¢of　FcS王．ユ42

（240－104），amonoclinic　fbrm，　whilc　its　minimum　is　i叫hc　casc　of　FcSユ，066（210－97）．

　　The　compositions　of　pyrrhotitc　from　thc　orc　dcposits　of　somc　othcr　typcs　arc　almost

similaf　t◎that　fr◎斑K＆waya！na　be三ng　comprised　withi塗the　li搬its　dctermi！｝ed　fer

those　of　natural　pyrrhotite　fピom　various　localitics　by　somc　authors　such　as　ARNoLD　and

R班c甑㌶（1962）（FeSi，。92～FcSi．142），　CARP翻T冠只a箆d　D£sB◎RαンGH（1964）（FeS1，。83～
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t

FcS1．510）and　MuKAIYAMA　and　IzAwA（1965）（FcS1．◎77～FeSユ．14）．

B、　TyPES　OF　T｝IE（102）PATT鷺RNS

　　The　x－ray　patterns　fbr（102）spacing　of　hexagona五pyrrhotite　in　natural　state　are

gcnerally　variab1¢as　was　alrcady　pointed　out　by　many　investigators（HAYAsE　etα1．，

1963；SuGAKI　and　SHIMA，1965；MuKAIYAMA　and　IzAwA，1965，　etc．），　whereas　there

arc　intimate　relationships　between　their　types　and　composition　as　well　as　magnetiza－

tion．　The　patterns　concerned　arc　classificd　into　the　fbllowing　six　types（excepting

thc・m◎noclinic　fbrm）．

　　　　Type　A　with　symmctrical　and　moderatcly　sharp　pcak．

　　　　Typc　B　with　a　small　subpeak　appearing　in　thc　lower　part　on　the　higher－angleg

　　　　　side　of　the　main　pcak．

　　　　Type　Ci　with　a　subpeak　in　thc　uppcr　p餓on　thc　higher・anglc　＄ide　of　the　main

　　　　　　peak．

　　　　Type　Ca　with　two　peaks　of　intensity　al1nost　si｝nilar　to　each　other．

　　　　Type　D　with　some　subpeaks，　among　which　that　of　the　lowest　angle　sidc　is　not

　　　　　　the　highcst。

　　　　Type　E　with　a　considerably　obscure　peak。

　　F王G．18shows　the　frequency◎f　these　six　types：that　is，　C三（30％），　C2（23％），　A（14

％），B（12％），　D（11％）and　E（10％）in　order　of　abundance　though　with　some　ob－

sc“ring　in　classification◎f　th¢pattern§，　espec三aUy　i織the　cases　of　q，　C2’a，nd　E、ex－

clusive　of　easier　cases　fbr　A　and　B。
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Fio．18。　Histogram　showing　the　frequency　of　the　six　types．

137



Setsuo　TAKENO

　　These　types　arc　rcspcctivcly　corrclated　in　composition　and　inσs，　as　are

in　the　fbllowing：

indicated

1・T）PeA

　　This　type　rcvcals　the　maximum　frequency　in　the　range　from　2．06SA　to　2．081A

corresponding　to　composition　of　1．105＞x≧1．095（47．506～47．733　atomic　per　ccnt

Fe），　as　is　shown　in　FIG・19　and　thc　submaximum　in　the　rangc　of　more　than　2．071A．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
90％of　this　type　is　conccntrated　in　thc　range　from　2．068A　to　2．072A．　Pyrrhotitc　of

this　type　with　little　deficicncy　of　iron　is　FcS1．og（47．847　atomic　pcr　ccnt　Fc）．

　　On　the　other　hand，　FIG．20　sllows　the　mutual　rclation　betwcenσs　and　thc　modc　of

（102）rencction・　Typc　A　is　conccntratcd　in　thc　range　of　small　valucs　fbrσs（1≦σs

≦4）．

　　It　thus　rcsults　in　that　the　type　A　rcprcscnts．　thc　pyrrhotitc　with　composition　of

about　FcS1．og5（47．733　atomic　per　ccnt　Fc），　less　deficicncy　of　iron，　and　small　value　of

magnetization，　probably　pointing　to　its　stabiliζy　in　the　structurc．
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2．T）Pe　B

　　This　type　shows　some　trend　similar　to　that　of　the　type　A　but　differcncc　in　that　thc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コsubmaximum　is　in　the　range　of　1．115＞x≧1．105（47．281～47．506　atomlc　per　cent

Fc）．

　　σs　of　this　type　is　considcrably　variable　in　the　range　of　1≦≡σs≦≡16・5　and　its

conccntration，　though　rather　weak，　is　recognized　in　the　range　of　11．5≦σs≦13．5

（40％）while　an　homogcneous　distribution　is　observablc　in　thc　range　ofσs≦8．5．

　　It　is　a　conclusion　that　this　typc　may　represent　the　pyrrhotitc　with　composition　of

approximately　FeS1，105（47．506　atomic　per　cent　Fe）and　with　iron　de丘ciency　more

thari　that　in　the　case　of　the　type　A，　andσs　of　this　type　is　rather　variable　in　the　range

ofσs≦15．

3．7）PeO1ごz加「7）ψ8σ2

　　Type　CI　is　of　the　most　frcqucncy（30％），　ranging　in　1．115＞x≧1．105（47．281㌣

47．506atomic　pcr　cent　Fe），　with　iron　deficicncy　morc　than　those　of　the　types　A　and

B，but　its　patterns　are　fou喚d　distributing　throughout　the　limit　of　iron　deficiency．

Typ・C・f・liqw・th・typ・C・in・fr・qu・n・y　and　b・ars　a　t・nd・n・y　in　th・・ul舳r　c°n－

tent　x≦i．125（47．059　atomic　per　cent　Fe）higher　than　in　the　latter　type・

　　Type　CI　exhibit白　a　，very　homogeneous　distribution　without　a耳y　anomalics丘om　O

to　21　e．m．h．／gr．　in㌔σs，　while　type　C2　is　rather　variable　and　rもcognized　not　in　the

middl・part・f　6．5＜σSく10・5but・qu・lly・n　b・th・sid…f　thg・e　valu…
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FIG．20．　Rclation　bctwegn　as　and　th亨typc　of（102）reflection　of　natural　pyrrhotite．
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4・T7Pe　1）and　T7Pe　E

　　In　gcncral・（102）pattcrn　of　hcxagonal　pyrrhotite　becomcs　more　complcx　with　in・

creasing　de丘ciency　in　iron．　Thcsc　two　types　arc　of　thc　most　complex　pattcrns　among

the　other　types．

　　Type　D　displays　the　most　frequency　in　thc　rangc　of　1．125＞x≧1．115（47．059～

47・281atomic　per　ccnt　Fc）and　an　inclination　showing　iron　dc丘cicncy　morc　than

those　in　thc　preccding・fbur　typcs．　This　type　has　apparcntly　no　conccntration　inσs

similar　to　in　thc　cascs　of　thc　types　CI　and　C2．

　　Type　E　has　a　maximum　frcquency　in　thc　rcgion　with　the　most　dcficiency　in　iron，

x≧1．135（46．838atomic　pcr　ccnt　Fe）．　This　typc　is　in　thcσs　rangc　highcr　than　in

thc　cases　of　othcr　typcs（scc　FIG．20）．

C．TIIz　x－RAY　DISCRIM：NATION　CURVz

　　In　spite　of　no　chcmical　analyscs　fbr　thc　prcscnt　spccimcns，　thcir　compositions　de－

rivcd　through　magnctization　method（cspccially　byσ一T　curvcs）arc　considcred　to

（
e
o
二

噴
p

1．06 1．08 1，10 1，12 1．14

　　　　　　　　　　　　　　　　　x　for　Fe　Sx

　　　　　　　
ら

FIG．21．　Rclation　of　composition　to　d（102）藪）r　natural　pyrr董10titc

　　　　（TAKENOρ’4’．，1966）．

　　　Spccimcns　fめm：

　　　　1・McAfec，　N・J・，2。　Bcrgbau，　Austria，

　　　　3．Moise　Rivcr，　Qμebcc，4．　Toncray，　Virginia，

　　　　5。Hybla，　Ontario，6．　Bluebe11，　B．　C．，

　　　　7．Highland　Surprise，　Idaho，8．　Trctca，　Yugoslavla，

　　　　9。Funter　Bay，　Alaska，　10．　Hi帥！and　Surprisc，　Idaho，

　　　ll．　Riondell，　B．　C．，　12．　Clcarwatcr　Brook，　N．　B．，

　　　13．Highland　Surprise，　Idaho，　14．　Kisbanya，　Romania．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ARNOLD　and　RE：αIEN，1962）．
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have　been　accurate　by　dctcrmind　if　thc　impuritics　includedわe　of　non－ferrimagnetic

◎nes．　Under　micr◎sc◎pe，　the　i斑P疑rities，競s臓11y　1ess　tha籍3pαccnt　i捻v◎1穫搬e，　are

composed　of　quart鵠and　calcite　ncgligible　fbr　magnetization．

　　FIG．2X　shows　the　re王ation　of　composition　to　d（102）in　the　case　of　natural　pyrrho－

tite。　Thc　compositions　rcprcscntcd　by　black　drcles（Typc　A）and　by　triangles

（Type　C2）are　detcrmincd　onσ一T　curvc　through　Tγmethod，　while　the　numbered

p◎i蹴sa驚take総倉◎瓢the　data◎btai駕d　chemically　by　AR藩（）LD　a織d　R班c鷺鎌（1962）．

Arrangement　of　22　points（including　the　prescnt　data）is　generally　in　good　agree－

me織t　w三th　thc　de搬mi鰍tive　curv¢．　Thc　fact　is　that　thc　present　da捻are　less　fractieR－

ated　from　the　curve　than　those　of　2，8，10，11，13，12　and・17　given　by　ARNoLI）and

REIcHEN　and　regularly　distributcd　along　thc　ARNoLD’s　curve　in　the　lower－def圭ciency

arca　of　iron，　suggcsting　thc　prcscnce　of　anothcr　curve　running　nearly　parallel　to　the

f（）rmer．

　　Thc茎atter　obtai総cd　fr◎搬theμcse就experimeRts　ca総be　give織by　equati◎薮：

　　　　Y＝－0．225十2．315x（1．06≦x≦1．14）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48．54～46．73atomic　per　ce捻t　Fe），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　where　x　is　the　sulfUr　content　in　FeS三and　Y　represents　d（102）in　A（c£FIG．21）．　In

contrast　to　this，　the　curve　prop◎sed　by　ARN◎LD圭s　expressed　as：

　　　　Y鵠一〇．0182十〇。0767X－0．00069×2，

where　Y　is　the　same　as　that　in　the　fbrmer　equation　and　X　implies　the　metal　content

expressed　in　at◎搬ic　pαce凱　The　curve　derived　from　the　latter　equatioR　by　substi－

tuting　X　with　x　is　almost　parallel　to　the　fbrmer，　as　is　shown　in　FIG．21．

　　At　a鍛y　rate，　it　see憩s　s◎mewhat　proble搬識ical　t◎detα搬i薙e　the　d（102）values◎f

the　types　C1，　C2，　D　and　E　r6ntgeno卑etrically　because　of　their　ob＄cure　and　non－sym－

metrical　patterns．　But　as　f（）r　the　tyやe　A　indicating　moderately　sharp　reaections，　re－

prescnted　by　the　blak　circles　in　FIG．21，　there　seems　no　room　of　doμbt　fbr　determining

the　d（102）valucs　though　in　the　area　of　less　de伍ciency　in　iron．・　　　　’

　　The　discrepa獄cy　i難twσki捻ds◎f　cu蜜ves斑舞y　be　ascr三bed搬ai総1y　t◎γ一traRsfbrma－

tion　rcsulted　fr6m　a　certain　regular　arrangements　of　the　iron　vacancy．　Thus，　natural

pyrrhotite　with　m◎rc　i搬p灘ities　tha飢hose　i捻the　synthetic　miReral，◎登c◎dingμ｛）。

cess，　may　cause　thc　regular　arrangement　of　the　F¢vacancy　at　the　temperature　rather

h圭ghcr　than　that　i織the　cascs◎f　sy籠thetic魚ineraL　　Therefbre，　in　the　cases　of　com－

position　similar　to　each　othcr，　Tγof　thc　natural　pyrrhotite　is　to　be　higher　than　that　gof

thc　synthetic　one　on　cooling　Process．

D．　X－RAY　DIFFRACTION　DATA

　　S◎me　typical　da繊of　the総at競ral　pyrrh◎tit¢fr◎搬thc　Kawayama　mi総e践r¢give鍛i総

tables　II　and　III・　In　tablc　II，　seven　data　fbr　d（102）h¢xagonal　pyrrhotite　are　listed，

whi・h鍵c　2．◎767，2．◎745，2．0721，2．0695，2．0671，2．0645　a塗d　2．0619　i総A、。，，e、．

ponding　to　the　chcmical　composition　of　FcSl．07，　FcS1．08，　FcS1．。g，　FeS1．10，　FeS1．11，

FeS1．12　and　FcSl．13（48，309，　48．077，　47．847，　47，619，　47，393，　47．170　and　46．948

at◎mic　per　cc就Fc）rcspcc蘇vely　with　rcfercncc　to　th◎se　of　g三ven　by　BEaRY　and
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Magnetometric　and　Rδntgenometric　studies　of　Pyrrhot葦te　from　the　Kawayama　Mine，　Japan
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Sctsuo　TAKENO

TmMPsoN（1962）and　ASTM（1－1247）．　The　latticc　constant　a＝3．452　given　by

B麓RRY　and　T1｛oMpsoN　is　generaUy　in　good　agrccmcnt　with　thc　prescnt　data　cspccially

i籍thc　comp◎sition　range◎f　x≦LO9。

　　On　the◎theぎhaRd，　the　vεd幾es◎f　the　d（102）f｛）r　the　mi聡¢ral　c◎nccr箆cd　dcα¢as¢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

r¢gularly　fr◎m　2r　O764A　fbr　FeS1．¢？to　2．◎619A　fer　FeS三．王3．　C◎Rsidering　thc　fact　that

thc　lattice　constant　a　shows　no　appreciablc　changc，　thc　latticc　consta就‘contどacts

gradually　with　incrcasing　sulfUr　content．　Thc　rough　cstimation　ba解d　on　thc　pぎcscnt

data　listcd　in　tablc　II　demonstratcs　that　thc　6　contracts　from　5，78A（a＝3．44A）for
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

FcS1．07（210－97）to　5、73A（a　・3．43A）fbr　FeS1，13（180－23），　whcreαarc　calcul飢cd

from　d（100）．

　　Two　data　of　thc　monoclinic　pyrrhotitc　from　the　Kawayama　minc　arc　givcn　in

table　III　rcferring　t◎those　givcn　by　CARや酬TER　and　DEsBoRouGII　and　to　that　of　thc

sy！｝thctic　o捻e　by　S｛∫GAK三a総d　S縫Σ絨A．

VI．　AppLlcATIoN　To　THE　ORE　DEPOslT

A．　　◎UTL翼麗君《｝F　G£o乱OGY　A餐韮》丁謎蕊◎獄鴛Σ電やos三饗

　　The　geology　distributed　in　the　Kawayama　district　consists　of　the　crystalline　schists，

apart　of　the　Sangun－Motoyama　metamorphic　group，　and　of　non－metamorphic　Palaeo・

z◎ic　formation　ever！ying　c◎nfermably　en　the　fbrmer・The　upPer　group　is　composed

◎faltematio捻of　slate農麓d　sa捻dst◎ne，　a論d　the　bwαgr◎up，◎f　graphite－schist　ac－

companied　wkh　s疑b◎rdiRate　am◎囎t◎f　gree籍schist．　The　schist（】mainly　graphi£e－

schist）in　the　lower　group　commonly　shows　a　disti熱ct　schistosity，　the　planes　of　which

are　generally　parallel　to　the　bedding　planes．

　　The　ore　deposit　of　the　Kawayama　minc　is，　in　gencra1，　bcddcd　in　fbrm　ncarly　paral．

1el　to　the　schistosity　planes　of　thc　country　rocks　consisting　of　thc　schist．　The　orc

body　is　accustomcd　to　rcvcal　a　gencra1　strikc　of　N40e～50°E　in　thc　southcrn　part　and

N30°～40°W　in　the　northcrn　part，　with　dip　of　5°～20°W（scc　FIG．22）．　Its　thickncss

is　abo就five　metcrs◎識a籍averagc　b槻v議riab1c　in　thc　ra論gc｛ヤom　a　fbw　ccnti面ctcrs

to　s◎me　d◎ze総metαs。

　　The　speci鵬e捻s　providcd　fbr　thc　pぎesc凱cxpαi擶c捻t　wcτe！nainly　collcctcd　from　thc

lower　ore　deposit（c£TAKENo，1963）．　The　vcry　dcposit　with　a　scalc　of　120田～150m

along　its　strikc－sidc　and　of　somc　hundrcds　mcters　along　its　dip－side　is　con£ned　to　a

unit　of　thc　ore　body　situating　bctwcen　thc　Higashi・dani　fault　and　thc　Nishidani　fault，

As　a　wholc　the　orc　body　bears　a　Iayercd　fbrm　in『thc　cross　scctions　travcrsing　along

the　strikc－and　dip－sidcs，　and　thcrc　arc　howcvcr　innumcrablc　partings　in　thc　orc　body

as　well　as　in　the　wall　rock。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B．　C聴ARACτ臓只：STIC　D竃sTRmUT10N　OFσs

　　The　values　ofσs　are　divided　i凱o　th◎sc　of｛four　z◎捻cs　such　as　I：σsく5，　II：5≦1

σs＜10，III：10≦σs＜15　and　IV：σs≧15．　FiGs。23，　24　aRd　25　sh◎w　the三r　horレ

zontal　distribution　on　each　level　at　thc　lowcr　orc　dcposit，　indicating　a　zonal　arrangc一
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FiG．22．0ぎeδep◎s圭tS　of　the　Kawayama　m三難e。

ment　around　a　certain　cenセer，　as　are　outlined　in　the　fbllwing．

　　On　the－180m　level，　the　strongest　IV　zone　is　concentrated　in　the　central　part　of

the◎re　b◎dy　surreunded　by　the　III　z◎難e，　in　the◎滋er　part　of　which出e　II　zo籍e　is

developed　partially．　On　this　leve1，　the　zoning　ofσs，　though　rather　incomplete，　is

charactcrized　in　such　a　tendency　that　the　stronger　is　surrounded　by　the　w6aker．

The　weake§t　z◎ne　I　is　ahnost　n◎t　couafirmable◎n亡h圭s　love1（see　FIG。23）．

　　On　the－210mlevel，　the　central　part　of　the　ore　body　is　occupied　by　the　weakest

zone　exdusive　of　the　northwestem　part　bear三捻g　the　stro難gest　z◎ne　s三milar　to　that◎n

the　j　ust　upper－180m　level　surrounded　by　th¢III　zone．　The　central　weakest　zone　is

almost　completely　surrounded　by　the　stronger　II　zone　contrary　to　the　arrangement

◎nthe－180搬1evcl，　alth◎疑gh　in　the轟o震hwestem　p鍵t　of　this　level　the　strongest

zone　IV　is　surrounded　by　the　weaker　zones　III　and　II　in　order．　This　level　situating

just　at　the　c㊧ntral　part　of　the　ore　deposit　is　charactcrized　by　development　of　the

weakest　zq捻o　c◎rrespoRdiBg　t◎tha亡◎f　the　co斑positio籍with　1◎w　ireR　defici¢籍cy　or

rather　stable　composition　of　pyrrhotite（see　FIG．24）．　　　　　　　，　　　・

　　On　thc　other幽hand，　on　the　lowermost－240m　level　excavated沁thick　limestone
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distribution　of　theσs　values　is　also　charactcristically　different　from　that　on　thc　uppcr

two　levcls・The　strongest　zone　apPearing　in　the　central　to　northwestern　part　is　just

combincd　with　the　extcnsion　of　the　strongest　part　of　the　uppcr　two　levels　and　sur－

rounded　regularly　by　the　weaker　zoncs　III　and　II　in　ordcr，　Thc　weakest　zone　I　is

not　recognized　on　this　levcl，　wherc　the　orc　body　in　qucstion　thins　out　in　the　ca1鱒

calcous　rocks（sce　FIG．25）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　引
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F三◎．26。Sckemat三c　profile　sectieRS◎f　tke　1◎wer◎r¢dep◎s髭a韮◎捻g　A三～A馨and　Bt～B2《lraWR　in

　　　　FIGS．23，24　and　25，

　、F騒就hermore，　schematic　pmfile§f｛）r　s◎憩e　zo聡1　distrib疑tion◎fびs　are　shown　i録

FIG．26，　Generally，　the　central　part　of　the　ore　depoSit　is　in　accord　with　the　weakest

zonc　surrounded　the　stronger，　but　the　strongest　shows　rather　irregu王ar　distr三bution，

si搬飢ing　r◎ughly　iR　the　outermost　part　of　the　ore　deposit・

C。　σs，coMρoslTloN　AND　FoRMATIoN　TEMPERATuRE’

　　The　saturation　magnetization　and　the　composition　deduc¢d　from　d（102）values　are

genera11y　in　good　correspondence　to　each　other，　as　are　shown　in　FIGs．23，24　and　25，

whereiR　the　Rumbers　1，　II，　III鍛d　IV　de捻◎te　the｛bur　zones　stated　i簸tho　precedi捻g，

and　the　Ietters　a，　b，　c　and　d　the　intervals　of　x，　i．　e．　a：1．095　＞x，　b：，1．11　＞　x≧

1．◎95，c：1．12＞x≧1．11，　d：L12≦x，　respcctively．　C◎mbi籍i総g　the簸umbers

with　the　1ctters　in　such　f｛）rms　as（1－a），（II－b），（III－c）a臓d（IV－d），　it　seems　clear　that

both　modcs　of　distribution　well　coincide　with　cach　othcr　fbr　55　per　cent　of　all　speci－

me獄§．　M鍛y◎ther　combi燃i幡s犠ch　a§（1－b），（1－c），（II－c），　etc．　aτe　p◎ssible，蹴◎難g

which　incongruity　is　howcvcr　generally　small　in　the　casc　of（1－b），（II－c），（III－b），

（III－d），　ctc．

　　0轟the◎thcr　h鋤d，　the‘‘pyrrh◎titc－pyfitc　s◎1v疑s’，　relati◎籍est縫bhshed　by　AR齢LD

6∫α1．（1962）and　ARNoLD（1962）is　questionablc　at　the　temperature　above　600℃due

to　an　unccrtainty　in　tcmpcrature（士50℃），　as　was　alrcady　pointed　out　by　KuLL冠RuD
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and　YoDER（1959），　ARNoLD（1962）and　rccently　by　CARpENT£R　and　DEsBoRouGH

（1964），｛br　p犠r§滋籍g　thc　ge籍etical　c◎Rditions◎fαe　dep◎sits・

　　Applying　this　to　pyrrhotite　from　thc　Kawayama　minc，　thc　most　spccimcns　arc　to

be　incl鷺ded　i捻the　tempcraturc　range　bclow　about　340℃．　Thc　highcst　tcmpcraturc

suitablc｛br負）rmation　of　pyrrh◎tkc　is　about　470℃（240一ユ04）in　c◎rrcsp◎総dc轟cc　to

thc　strongcst　magnctization　appearing　in　the　IV　zonc　and　that　fbr　the　spccimens　in

the　ce捻tral　part◎f　the◎re　dep◎sk　is　abo縫t　300°α

　　It　is　however　rcgrettablc　becausc　of　its　restriction　only　within　thc　domain　of　atomic

pcr　cent　Fe≦47．250r　in　thc　rang¢of　x≧1・116　that　thc　rclation　is　capablying　only

t◎ahalf　of　the　prcsc蹴§pccime難s．

VII。　CoNslDERATIONs

　　The　signification　for　thc　experimcntal　results　obtaincd　abovc　will　hercundcr　bc

considercd．

1。　磁紗咤ア⑳n召078虚ρ05露

　　Alth◎ugh　ther¢h爲ve　bee箆g¢捻eral　views　give捻fbr　c◎1ηplicated　m畿g籍etic　bchavi◎rs

of　the　iron　sulfides，　almost　none　has　hitherto　beerl　alluded　to　in　relation　to　geology．

With　all　the　data　related　to　thermo－analytica1，　electrical　and　r6ntgcnometrical　studies，

三tappe翫rs　tha、t　a捻y　satisfactoぎy　results　have　n◎t　so魚r　bee捻obtaiRed◎wi澄g　t◎their

complicated　characters　connected　with　remarkable　variation　in　sulfUr　content　and

te泊薩perature。　As　has　howcver　bccn　cxh三bited，　thc　saturatio篇magnctization　of　pyrrho－

tite　from　the　orc　dep◎sit　u獄der　cons三deration三s総◎t　unifbぎ魚i憂distぎib疑ti◎籍b疑t　rev¢a監s

some　zonal　arrangement　suggcsting　hetcrogcncity　in　orc　dcposition．　It　can　probably

bc　co箆cluded　that　th¢spccimc籍s　collectcd倉◎瀟the　ce籍tra王part　of　th¢◎rc　dcpositづ

evcn　if　not　fピom　the　wholc　mass　of　thc　orc　body，　shows　thc　wcaker　magnctization

compared　to　those　from　thc　outer　part．　It　is　of　coursc　thc　casc　with　thc　spccimcns

collectcd　frem－140瀟levcいhc撚i総adit◎f　this　r擁i籍c．1籍◎ther　w◎rds，　th¢cc紺al

part　of　the　ore　body　is　composcd　of　thc　pyrrhotite　with　lcss　de丘cicncy　in　iron　con－

tent，　than　its　outcr　part．　This　fact　is　rcasonably　acc¢ptable　bccausc　thc　ccntral　part

m三ght　have　been　formed　in　such　a　c◎nd三ti◎簸as　was瀟◎τc　stable蝕thc　r曲cml　th轟総

in　thc　outcr　part・

　　It　is舳rtherm◎re　s犠pposed　that　thc　assumcd　erc舳id　m三ght　havc　com¢fヤom　a　ccr－

tain　horizon，　dcscending　downward　along　thc　dip－sidc．　As　is　cvidc織t　in　RG．26，　thc

part　of　the　strongest　magnetization　is　conccntratcd　on－180m　lcvc1，　where　scvcral

魚犠ks　are　feuRd　devel◎ped　hctc　a籍d　thcぎc．　Thcぎca！ity擶ay　be　thatσs◎f　thc　mi鷲raI

gmdually　decreases　with　depth　of　horizon．　Thus　thc　rclated　ore　dcposit　might　havc

bccn　fbrmed　by　certain　orc　fiuids　dcrivcd　from　a　certain　levcl　upPer　than－180m

lcvel　t◎the　1◎wαlevds　i論the　schist◎sity　p1繊e◎f　the　c◎u！｝try　rocks　a！｝d　stag籍繍t　at

lcast　in　the　calcaleous　rocks　developed　prcdominantly　on－240m　levcl．

　　Thc　rcsults　mentioncd　abovc　probably　givc　a　solution　fbr　origin　of　thc　dcposit
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Magnetometric　and　R6ntgenometric　Studles　of　Pyrrhotit¢from　the　Kawayama　Mine，　Japan

dcveloped　almost　concord洩ntly　with　the　wall　rocks．

　　1論Japa捻thαc　ar¢斑鍛y　dep◎sit　k難◎wn　as，Kieslager’，　which　are　characterized

with　their　occurrence　in　slightly　or　remarkably　metamorphoscd　rocks　as　well　as　their

c◎登c◎rd錨ce　with　the　maiR就澱ctur¢s◎f　walh◎cks　a捻d　co搬p◎ミed　chiefiy　of　cupri£eご一

〇us　iron　sulfides．　Although　these　ore　deposits　are　believed　to　be　genetically　not

always沁c◎mect圭o論wi£h重h◎se◎f　the　sa搬e◎rigi獄，　th¢1eading　opini◎ns　g三ven　by

some　authors（c£KqllMA　and　co－workers，1956）from　petrological　and　stratigraphical

point　of　view　are　those　combining　their　gencsis　with　the　materials　deposited　in　re一

至ati◎捻to　sub鵬arine　erupt三◎n三n　thc◎rigi籍al　geosyncli箆e。

As　to　origin　of　thc　Kawayama　ore　dcposit，　previous　works　have　been　based　on　its

◎ccurreRcc　ik　the　shcarcd◎r　f鍛ct縫red　z◎難c　as§幾瓢ed　to　appear　in　c◎撒ecti◎箆with

the　so。called　Kitayama　thrust　named　by　KQJIMA（1950，1953）．　Subsequently　some

s紺di¢s　made　by　TAKAs田MA　a捻d　T◎MΣTA（195ユ），　NoMuRA　and　Ho黄DA（1952）a総d

GoHARA（1955）have　supPortcd　KoJIMA，s　view　to　more　or　less　ext¢nt．

　　On　thc　othcr　hand，　MITsuNo（1960）pubiishcd　an　opinion　of　grouping　this　kind　of．

◎re　dep◎si之s　int◎atype　of　Kieslagαonly◎n　the　basis　of　its　occurrence．　This　how－

ever　seems　too　low　in　grade　to　give　a　clue　to　such　a　classi丘cation　even　fbr　the　reason

◎fp鍵allelism　of　the　stぎ臓c繊re◎f　walh◎cks　with　th◎se◎f　the◎re　miRerals　rec◎g鍛ized、

in　the　deposit　under　consideration．　The　zonal　or　oriented　distribution　ofσs　of’ pyr－

rh◎ti舵倉om　the◎re　dep◎sk　conccr難cd　suggests　that　the　spec三ε彰1　si撫ad◎総or　apPare難t

structural　relation　betwe¢n　the　wall　rock＄and　the　ore　bodies　as　well　as　no　correlation

betweenσs　of　pyrrhotite　and　its　paragenesis　give　little　or　another　meaning　in　investi－

gation　of・the◎re　deposit。　　．　　　　　　　二

II．　Magnetic　ProPeTties　ef　natural　Pアrrhgtite

a）　As　was　seen　from　th¢measurements　of　the　satufation　magnetization　and　that　of

thc　magnctization　as　a　fUnction　of　temperature，　the　mag捻etic　properties　of　pyrrhotite

dcpends　very　s¢nsibly　on　its　chemical　composition．　There長）re　it　i5　possible’　to　presume

with　high　accuracy　the　chemical　composition　of　pyrrhotite倉om中e　sta¢of　magneti－

zati◎籍．　It　sho縫ld　b¢難oted，　h◎wevα，　that，　as・was　stated　al驚adプ，　this鵜inαaユi籍di－

catcs　crystallographicallyα一andβ一transf（）rmations　and　magneticallyα一，β一andγ一

traksfbrmati◎鍛s　tog¢thαwith　c◎搬plica舵d　behaviors服deでheatin．g◎r　a鍛登ea1短g

process　or　similar　condition．　Furthermore，　as　a　result　of　the　fact　that　pyrrhotite　is．a

sort　of‘bcrthoUide　compound，，　it　is　also　t◎be　rcmembcred　that　even　its　synthetic

spccimen　has　a　tendency　bringing　on　hetcrogeneity．　Natura11y，　this　appears　con－・

sidcrable　in　the　case　of　natural　spccimen，　and　an　irreversibility　is　discemible　in

斑ag総etiz飢ion　as　a・」蝕ncti◎益of　tcmperat疑rc　i！三ass◎ciati◎論with斑◎re　co】mplica，ted

circumstanccs。　This　heterogeneous　property　can　be，　rcmoved　fairly　well　through

heati捻g　above　450℃沁vac犠◎μ◎bably　as　a　res繊lt◎f　sulfur　di伽si◎捻．　Hence，　i縫

classifying　the　spccimens　into　thc　fbur　typcs　bascd　on　theσs　values，　this　heteroge－’

neity　is　to　bc　preli甲inar三ユy　rcmoマcd　with　repetion　of　heat圭総g蹴d　cooling．　In　ad－

dition　to　this，　thc　mineral　shows　strong　anisotropism　in　composition（～FeS1．14）with
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ferrim・gP・ti・m　becau・c・f・a・icr　di・ccti・n・f　magn・ti・ati・nて・pin　arrang・m・nt）lying

in　c－plane．　Hcncc，　aftcr　removal　of　this　strong　anisotropy　thc　mcasurcmcnt　should

bc　perf（）rmcd　by　using　pure　polycrystalline　or　powder　spccimcns．　Espccially　in　thc

casc　of　spccimcns　belonging　to　thc　Type　II　withγ一transf（）rmation，σs　at　thc　room

tcmpcraturc　is　not　dctermincd　uniqucly，　as　are　seen　in　FIGs．8，9and　10．　This

comcs肋m　the　fact　that　transformation　of　the　regular－irrcgular　arrangcmcnt　of　Fc．

vacancy　strongly　dcpcnds　on　thc　hcating　Process，　causing　a　dif丘culty　in　clarifying

mcchanism　of　theγ一transfbrmation．

TABLE　IV．　A　C【A．SSIFIcAT）ON　oF　NATしRAL　PYRR1：0TiTE　Bp．sED　ON　TI置E　MA（NETlc　PRorERTIEs．

s

Magnetic

　Typc
Dc丘nition

　Saturation
Magncti2ation
σ，（C・m・U・！gr．）

Chcmical

C。mposhion

x侮rFcS罵
Rcmarks

　　　　　　　with　noα一and　r－

Typc　I　transf（｝rmations　above

　　　　　　　the　room　tcmpcraturc

魅

σ，≦1
1．05＜
　　　　
x≦1．09

Although　thcγ一transf（）rmation　is　appearcd

slightry　at　150°Cwhcn　x＝1．07，　the　A　typc

magnctization　is　not　recognizcd．

Type皿

With　r－transforma・

tion　superpOsed　on

theσ一T　curvc　of

Weiss　type

　　　　　　　　　　1．11＜
6≦・・≦15　。ξ1．13
　　　　　　　　　　　　～

This　type　corresponds　to“Mixed　type”and

the　x　may　represent　the　average　value　of．

the　mixture．

Type　IV
Showing　o－T　curve

of　Weiss　type
σ，≧15 x≧L13

Specimcn　of　completc　Weiss　typc　is　rare，

because　of　the　property　of　mixture．

o

　　In　the　prcsent　cxpcriment，　oxidation　of　thc　mincral　havc　little　bcen　takcn　into　ac．

count；since　thc　measurements　havc　bccn　carried　out　fbr　the　spccimcns　scalcd　in　thc

silica　tubcs　evacuatcd　down　to　about　1ρ口6mm　Hg．　Pyrrhotite，　howcvcr，　is　strongly

oxidized　even　in　the　air　at　room　tcmpcrature．　Thus，　thc　hcat　trcatmcnts　in　thc　air

gct　to　bring　on　altcration　or　oxidation，　rcsulting　in　irrcversibility　of　the　rcsults．・Inas－

much’as　thc　similar　proccsscs　bef（）rc　scaling　in　thc　cvacuatcd　tubcs　arc　ncccssarily

unavoidablc，　theσ一T　curves　obtaincd（FIGs・6and　7）arc　surcly　influcnccd　by　possi・

．ble　oxidation　on　the　surface　of　thc　spccimcn　as　much　as　by　hctcrogcneity　of　thc

natural　pyrrhotite．

　　The　fact　that　the　fbrmation　of　magnctitc　is　r6ntgcnographically　and　magnctically

not　observed　in　the　case　of　very　wcak　oxidation　is　probably　attributablc　to　that　oxy－

gcn　ions　occupying　the　lattice　points　of　sulfUr　ions　bchavc　likc　thc　lattcr．

b）　Essential　mechanism　of　ferrimagnetism　in　pyrrhotitc　was　explaincd　by　BERTAuT

（1954）．According　to　his　view，　therc　arc　altcrations　of　the　sublatticcs　with　and　With－

out　vacancies　in　the　structure　of　FcS1．14（Fc7S8），　ferrimagnetism　is　considcred　to　take
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place　when　thc　numb¢rs　of　Fc3＋included　in　thcsc　two　kinds　of　sublattice　become

different肋m　each　other，　and　the　experimcntal　data　obtained負）r　FeS1，14（46．73

atomic　perむcnt　Fe）with　about　O・25μB　of　spontaneous　magnetization　per　molecule

can　be　conveniently　interpreted　if　Fe3÷ions　are　comprised　only　in　the　sublattice．with

vaca織cy（B－layer）．　Fmm　his　theory　thc　saturation　magnetization　can　be　estimated

17．3αG．S．e．m．u、／gr．　at　O°K　and　less　than　17　C．G，S．c・m．e．／gr・at　the　room　tempera－

t耀e．　Howevα，　its　valuc　obtained　in　thc　prescnt　measurement　amounts　to　21．2

C．G．S、e．m．u．／gr．　and　that　given　by　HAYAsE　et　al．（1963）is　also　larger．　These　facts

may　po圭nt　t◎prescncc　of　Fc3＋not　only　in　thc　B－1aycr　but　also　in　the　A－1ayer　with－

out　vacancy・
　　0箆thc　other　hRnd，　thcse　va1疑es　are　fairly　smaU　comparcd　with　34　and　36　G　G．　S．

e．m．u．／gr．　givcn　by　B聡RTAuT　for　rcspectivc　cases　with　Fe3＋present　only　in　the　B－

1ayer（2δμ難）and　with　that　prescn重　at　random三獄the　A－and　B－1ayers．　Conseque飢1y，

in　thc　spccimen　with　21．2at　maximum　inσs　at　the　room　temperature，89　per　cenし

of　Fe3＋are　c◎nsidcrcd　t◎be　1◎cated圭n出e　B－1ayer．

III．　d（102）and露5　re；flection

　　The　x－ray　determinati亨e　curve　is　applicable　to　the　hexagonal　pyrrhotite　with　iron

de且cie難cy　fbr　sc瓢ti難izi聡g　similaぎity　i鍛戯atio捻betwee益the（1◎2）spacings　a嚢d　c◎斑一

position　fbr　the　natural　and　synthetic　specimens．’

　　Si捻ce　the　works　show難by　AR翼◎ゑP（1956）aRd　ARN◎乙D　and　R環c｝IEN（1962），　m鍛y

investigations　have　been　concerned　with　the　x－ray　method　fbr　determining　the　com－’

p◎siti◎難a捻d　the　fbrm就i◎R　temperature　ef　pyrrh◎tite　fr◎m§◎鵬e　types◎f　the◎re　de－

posits．　For　instance，　the　origin　of　magnetite　and　pyrrhotite　assemblage　at　the　Yana－

hara鵜i総e，　Japa捻have　bee簸ge麗tically　s撫died　by　Tsus脇（1962），　fermatioR　pr◎ce§§

of　pyrrhotite－sphalcrit¢ores　at　th¢Highland－Surprise　mihe，　Idaho　by　ARNoLD　et　al．

（1962）aRd◎rigi捻◎f　the　pyπh◎tite－arse総◎pyrite◎res　at　the　Yl6jarvi　dep◎sit，　Fir議a登d

by　CLARK（1964）．　In　all　of　these　result，　compositions　of　natural　pyrrhotit6　group　are

どcstric舵d　t◇th◎se　repre§e嚢ti獄g　threc　raRges，　i．e．1）ぴ◎ihte　phase　ra難gi籍g　f沁斑ab◎昼t

FcSo．　gg2　to　FeS1．oo8（50．20～49．80　atmic　per　cent　Fe），2）hexagonal　phase　ranging

frem　ab◎慌FeS三．㈱£◎FeS1．3？（48．55～46．80飢◎mic，　per　cent　Fe）a籍d　3）搬◎難◎c1掘c

phase　ranging　from　about　F¢S1．128　to　FcS1．151（47．00～46．50　atmic　per　cent　Fe）．

　　MuKAiYAMA　and　lzAwA（1965）p◎i蹴¢d◎縫t　that　i総評at鱗ral　py曲otite　gr◎叩five

stable　phases　exist・i・e・．1）troilite　with　d（10？）of　2・093A　and　2）h．exagonal　pyrrhotite

with　d（102）of　2。074A，3）that　with　2．070A，4）that　with　2．066A，　a糠d　5）搬◎nocliRic

pyrrhotite．　Morcovcr　they¢mphasizcd　that　cach　phasc　of　pyrrhotit¢can　be　distin－

g疑ished◎益the　bas三s◎f　its　d（1◎2）as　wψas◎ptical鋤d斑ag熱etic　properties；A1－

though　thcir　conclusions　arc　not　in　agrccment　with　thc　prescnt　rcsults　with　respect

to　cα就圭籍滋ty◎f　thc　sdid　sd縫ti◎籍（）f　hexag◎捻al　pyrrh◎tite，　thcir　cxce11α就phot◎graph§

as　to　intergrowths　of　cxsolution　lamclla¢of　natural　pyrrhotitcs　arc　rich　in　suggestion

fer　further　study◎f　thc　pr◎blc！n　c◎鷺cer捻i総g　thc§did§d犠tio難oでstability　relation◎f

natural　pyrrhotics．
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　　Compositions　of　thc　specimens　from　the　Kawayama　mine　are　in　the　range　from

FcS1，066　to　FeS1．142　and　troilite　phasc　is　not　detcctable　by　means　of　x－ray　and　under

renection　microscope．　In　rcgard　to　this　fact，　the　report　brought　to　light　by　CLARK

（1964，1966）on　the　lamellar　intergrowth　of　troilite　and　intermediate　pyrrhotitc

（GR¢NvoLD　and　HAR机DsEN，1952）at　the　Y16jarvi　deposit，　Finland　is　surcly　notc・

worthy　and　contributcs　to　avoid　confusion　in　the　Fe－S　system　with　ncarly　stoichio－

mctric　composition　representcd　by　tetragonal　FeS　or　mackinawite．

　　Di　ffraction　patterns　f（）r（102）of　natural　pyrrhotite　are　in　gencral　not　simple　but

obscurc　exccpting　thosc　obscrved　cspccially　in　thc　region　without　iron　deficiency．

Taking　into　account　of　x－ray，　thermal　and　microscopic　data　of　thc　natural　pyrrllotite

from　the　Tsumo　mine，　Japan，　suGAKr　et　al・（1962）classified　tllc　pattcrns　of（102）into

（1）thc　singlc　typc　and（2）and（3）the　splittcd　of　which　thc　last　is　convcrtible　to　thc

first　through　hcating　at　500℃．　According　to　their　vicw，　thc　pyrrhotitcs　of　thc

f（）rmcr　typc　arcユikcly　to　rcvcal　such　exsolution　tcxturcs　as　arc　associatcd　gcncrally

with　chalcopyritc　accompanying　skelctal　sphalcrite，　sphalcrite　including　cmulsoidal

chalcopyrite，　magnetite　apd　native　bismuth，　whilc　those　of　the　lattcr　typc　arc　lacking

in　thesc　exsolution　textures，　thc　fbrmcr　being　rcpresentcd　as　thc　high－tcmperature

type　compared　with　the　lattcr．　As　was　already　stated，　thc　Type　A　revealing　the

single　and　moderately　sharp　patterns　corresponds　to　thos¢with　little　exccss　of

sulfUr　in　composition．　It　seems　dangerous　to　consider　only　that　by　heat　treatmcnt　at

ahigh　temperature　above　500℃the　composition　with　sulfUr　in　excess，　yielding

rathcr　complicated　patterns，　is　changeable　to　that　with　sulfur　in　lcss　amount，　dis－

playing　the　single　patterns　simply　owing　to　divcrgcnce　of　sulfUr．　On　thc　other　hand，

correspondence　of　the　typc　of（102）rcncctions　to．the　associated　mincrals　has　bccn

confirmed　neithcr　through　thc　prcscnt　cxperiment　nor　through　invcstigation　on　pol．

ished　sections．　　　　　　　　　　　　　．
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