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FeWO4 (ferberite) and MnWO4 (huebnerite) series minerals have a continuous solid solution. The solid 

solution (wolframite) were synthesized by dry method at 800℃ in Nitrogen gas.The synthetic wolframites are 
aggregate of prismatic crystal and their colors are varying with the composition of their Fe contents from yellow 
to reddish brown. 

X-ray powder diffraction (Table 1) data for synthetic wolframite are examined by Guinier method and unit cell 
parameters (Table 2) obtained by a least squares calculation.  These values (Figure 1) increased linearly with 
increasing Mn contents (Figure 1).  The results similar to those of previous studies but have more linearity.  
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１．はじめに 

 鉄マンガン重石（Fe,Mn）WO4、は両端成分 FeWO4

と MnWO4 と間に連続固溶体を形成していることは

知られている。一般に MnWO4成分を 0～20 モル％

含む鉱物を鉄重石（ferberite）、20～80 モル％含む鉱

物を鉄マンガン重石(wolframite)、20～100 モル％の

ものをマンガン重石(huebnerite)と呼称している。こ

の系の鉱物はすべて単斜晶系であるが、鉄重石の格

子定数 β角はほとんど 90°で斜方晶系に近い。 
 また、両端成分鉱物の合成も行われている。しか

しながら、両端成分の中間の固溶体に対しての合成

実験についてはいくつか報告1-2)されているのみであ

る。しかし、その合成は空気中での反応で、鉄やマ

ンガンが酸化している可能性は残されている。また

X 線粉末回折はディフラクトメーターで行っており、

鉄重石に近い組成の合成物については単斜晶系であ

っても β 角が 90.00°とされおり、再検討の余地が残

されている。 
 今回、この系の鉱物の合成を鉄およびマンガンの

酸化を防ぐため、ほとんど無酸素の窒素気流中で行

ない、また、X 線粉末回折もディフラクトメーター

より分解能の高いギニエ・カメラを用いて測定し、

最小二乗法により精密な格子定数を求めたので、そ

の結果を報告する。 
 
２．鉄マンガン重石系固溶体の合成 

 種々のMn/Fe の組成を有する鉄マンガン重石系固

溶体の合成には溶融法を用いた。これはSasaki1)や清

水・岡村 2)とほぼ同じ方法である。 
 合成実験に用いた出発物質は以下のような特級試

薬である。 
タングステン酸ナトリウム（NaWO4・2H2O） 
塩化第一鉄四水和物（FeCl2・4H2O） 
塩化マンガン四水和物（MnCl2・4H2O） 

 合成はこれらの試薬を目的の組成（Fe/Mn）になる

よう精確に秤量し、メノウ乳鉢で十分粉砕・混合し

た後、白金るつぼに入れ、鉄・マンガンの酸化を防

ぐため窒素気流中 800℃で２時間加熱して反応させ

て行った。加熱後約一時間位かけて 800℃から室温

まで徐冷した。 
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 冷却後、試料を白金るつぼから取り出し、ビーカ

ーに入れ、蒸留水で煮沸し、塩素(Cl)が検出されなく

なるまで濾過・洗浄した。濾過後、試料は約 100℃
で加熱して乾燥させた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 1 X-ray powder data for synthetic-wolframite series minerals 
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 今回合成した鉄マンガン重石固溶体は MnWO4 モ

ル％が 0.0％から 10％毎に 100％まで 11 種類であっ

た。 
 合成した固溶体は 4～5mm の柱状結晶の集合であ

り、鉄に富むものは不透明に近く黒色～赤褐色を呈

し、マンガンに富むに従い半透明で黄色を呈するも

のに変化していた。 
 
３．X線回折結果 

 合成した固溶体はギニエ・カメラを用いたX 線粉

末回折を行った。その方法は北風 3)とほぼ同じで、

内部標準に金属 Si を用いた。 
 X 線粉末回折結果の一部、鉄、マンガン両端成分

(FeWO4およびMnWO4)、40および60モル％ MnWO4

の組成の固溶体のデータをTable 1 に示している。 
 
４．固溶体の格子定数 

 X 線粉末回折線の全回折線に指数付けを行い、最

小二乗法により格子定数を求めた。この結果はTable 
2 のようである。この系の固溶体は単斜晶系である

が、鉄端成分の β 角は 90.00°に近いが、得られた値

はそれより僅かに大きい 90.14°であった。 
 これらの格子定数と化学組成の関係は Figure 1 に

示すようで、a、b、c および軸角 β の変化と化学組

成とはほぼ直線関係であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 2 Unit cell parameters of synthetic wolframites 

Figure 1 Variation of unit cell parameters of a, b, c and β for synthetic wolframite series minerals. 
Closed circles: this study, open circles by Sasaki1). 
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５．考察と結論 

 FeWO4 とMnWO4両端成分、および両者の中間組

成の鉄マンガン重石を合成した。合成物は微細針状

結晶の集合であった。合成物の色はマンガン成分の

増加に従い不透明に近い黒色―赤褐色～半透明の黄

色まで変化している。 
 X 線粉末回折結果から求めた格子定数は FeWO4

で a=4.7250(4)Å、b=5.6811(4) Å、c=5.6811(4) Åか

ら MnWO4 の a=4.7250(4) Å、 b=5.6811(4) Å、

c=5.6811(4) Åまで組成の変化に応じてほぼ直線的

に増加することが分った。また、軸角 β も 90.14°か
ら 91.14°まで直線的に増加する。 
 これらの図には Sasaki1)のデータも示しているが、

彼のデータはディフラクトメーターでの測定であり、

分解能の関係で鉄に富む鉄マンガン重石では β角が

90.00°とされ、その他の格子定数も誤差が大きいと推

定される。Sasaki1)のデータでは FeWO4端成分近くで

は軸角 βは 90.00°とされて、角度変化と組成とは不

規則で、必ずしも一定の関係にあるとは言えなく、

本研究で得られた結果とは若干異なる。それはディ

フラクトメーターによる測定であり、測定の分解能

が悪かったものと推察される。また鉄端成分では軸

角が 90.00°としか計算されず、さらに鉄に富む固溶

体でも、軸角の誤差に基づく影響が a,b および c 軸長

にも影響を与えているものと考えられる。 
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