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高温⑧高圧のはな

(鉱物合成の歴史と最近の地球科学の知識)

④

13水と水を苗S､ぐむ2成分系

水はわれわれの生活には欠かすことのできない物質で

あるがその憎1質となると他の液体にくらべて特異で複

雑な性質をもっている.しかしあんがいわれわれはそ

の性質にっいてはしらないことがおおい.豪た鉱物の

生成や地球内部におけるいろいろな岩石の生成にも

HρやH竃O-CO婁系あるいはH凄O-N駐αH婁O-SO悪

系か複雑恋高濃1高圧流体として大きな影響をおよぼし

ていることはいろいるな現象から携宛される｡そこ

でこれらの流体の性質をすこしみてみることにしょう｡

水は37妃までは気体と液体との差があるがそれ以

上の温度では流動体とでもよぶべき五つの相が存在する

だけである.高圧になると氷の相はずっと高温漢で安

定化して工00恥では200～3α)℃に融点が存在するよ

うに液る.濃度をパラメｰタｰとしたときの圧力と椿

度の関係はケネディｰ(G,αK週N鵬服)らの一連の研究

とケィズ(F.G.K蛆Es)の検討松とによって第王図に

しめすようにまとめられる.この図から水は1000℃に

たるとかたりの高圧蛮で理想気体様であること赫わかる･

また自由エネルギｰの値をみよう(簾蟻図)｡5bあた

!)までは直線であるが10b以上では低温側カ波線ぽの

ら恋くなる.漢た§00b1000bといった馨圧線は気

体と液体の平衡線のすぐそばぽあるのでこのあたりの

圧力で瞭程度の温度では水の関与する化学反麻の平衡

論てばカかあまり大きな影欝をしめさないことが携定

し

針谷零

される,しかし超高圧では急激に大書く放ることが図

からよみとれるであろう豊

水の単分子は酸素のP電子と水素のS電子との恥結

合によって結合していると考えられている昔おおよそ

が方内性を煮している白

溶液の酸性油串性｡塩基性という概念はPHイが中

性というようにいわれるがこれは2舵の表書紀のみ成

立することで実際はは〔趾ト〔O庁〕枚ると曹が中性

である一混度によって中性点は賜℃で出イ100

℃でPH蘭6｡夏蛎O℃でPH鵬5.6300℃ではP貝コ5由?

臨界点ではPHエ6,3となる,また高温･高圧下では水

のイオン積の対数は温度が一定で年月が増せば増加し

したカミって中性点のPHはノドさく放ることがわかってい

る.
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②C｡障パ磁界念

温度をパラメｰタｰとLたときの水の鹿力と

密度との関係

さてマントルにほ水が存在するのであろうか｡おそ

らく高温･高圧下での状態であるのでわれわれが地表

上でみる水とは想いぶ性質のちがったものであるであろ

うことは予橡される.しかしいろいろな証こがら水は一

存在すると考えてよいようである､マントノレ上部の玄

武岩質マグマがかたまって生じた玄城砦ハンレイ岩と

か粗粒玄武岩を分析してみると

必ず水がふくまれている｡

またマントル上部に由来すると

思われる玄武岩中にはカンラン

岩ノジュｰノレが現出されそのな
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がに負閃石やまれに雲母が少量ふくまれている.これ

らの鉱物は結晶構造中に水をもってい葛のでζのこと

からもマントノレ中に水が存在することが予想されるが

その量についてはよくわかっていない.水の存在状態

について簑つの可能性力宝考えられる.それはOH一と

いう形と(OH'が2コあるとH20と肚になる)軋O

という形である.

マントル物質そのものをいまわれわれは等にするこ

とはできたいので推論をするよリしかたない｡㌣ント

ル上部にさきほどの含水鉱物が存在するがよリ高圧下

では水を放出して無水の鉱物として存在した方が安憲で

ある｡どのくらいの圧力すなわち深さで水が結晶構造

の汰かから放出されるのかはくわしくはわかっていた

い.10kb深さにして35km位では鉱物中の水は大部

分が放出され自虐に動ける水として存在するかもしれ

ない｡地球の内部に存在する揮発性物質は水ばかりで

なくCNαS恋との高温状態では何らから化合

物の形で蒸気になりうる元素がある.このような元素

の閥で生ずる化合物カ墳定に存在する関係を定量的にし

るぽは反応の平衛定数をもとめてそれらの関係式を

とげ手婁わかる.
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表から糾算するとH.O(9)HC1(9)CO.N重工もS

の形が安定であることに被る.このぶう液揮発性物質

が存在することは火山や温泉で直接観察されるし鉱

物中にとりこ蜜れている流動体からもしられることであ

る.高温1高圧の状態でそれが気体埋液体あるいは趨

臨界状態の流動体のいずれであったにしる多くの場合

水を主俸としN登C玉やC登C壬箸の不揮発性物質やCO竃

H.Sの揮発性物質が存在していることは確かである由

またHρ(塁)やCO婁などは酸素の分圧をきめるのにた

いへん璽要な役割りをほたしている.裏た地殻内で物

質が移動するときにこれらの流動体の役割りも大きい尋

そこでこれらの流動体の高温拮=高圧下の状態と固体の

流体申への溶解を考えでみ次う.

第工表揮発性物質間の反応と平衡定数(25℃)
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榊高圧下での猟鎚豆の潜解

Naαの溶解の例としてHρ一N萱α系を袴えてみる珀

第遂図にしめじたのはケネディｰによりて決篤春れた図

で気欄1液相の組成をしめす温度の等しい線を濃度

一一圧力の回としてかいたものである｡この系の臨界

温度1臨界圧力は蝸αの濃度の増加とともに急1こ上昇

することがわかる､錦δ図にはHρ一CO琶系と対比

して種々の温度圧力における臨界点をむすんだもので
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5重最払のN劉α溶液の臨界,点は425℃356bar20重

鍛劣では608℃945barとたることがよみとれる.ま

た気相と液相との共存するある温度･圧力でのそれぞれ

の濃度も錦δ劇からよみとれる.恋とえば425℃300

barで平衡な状態にある気相のNaα濃度は1).泌液

相のそれは班劣である｡温度をそのままにして圧力を

あげると蘭相の組成はしだいに曲線の頂部に近づき

圧力が等温度線と系全体の組成をしめす塩濃度との交点

によ一)てしめされる以上になると完全に均質な流動体

となってしまう.
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16亙20-C02系

ここで｡○琶ガスの溶解をみよう.第5図でもみら

れたとお!)H望O-CO婁系の臨界繭線はH婁O-Naαの

それとは著しい対照をしめしておリ最低臨界温度は

265℃でそのをきの圧力は2200b鮒CO蟹のぞル濃度

は約3晩と松ゐ､第?図は武内とケネディｰによるこ

の系の圧カｰ組成図である､いま300℃500b弧で

平衡状態にある気相と液相の組成はそれぞれC○塞38モ

ル彩と!3モル%であること枇図からわかる曲またもし

こク)系が温度2肋上昇するか圧力が夏00b雛あ淋れば

これは超臨界状態の流動体と決る｡高い圧力の部分は

上に回とたった等温度曲線がかかれる.したがって

265℃2200barでCO.30モル%の均質な流動体は圧

力をさらにあげていくとC◎量の少ない棉と多い相の2

相に分離していく｡す抵わちある圧力で一度均質に恋

っ次2成分系の流動体力涯カの増加によってふたたび

簑相に分離する現象がみられるのである｡このよう放

現象はSO｡一N2系NHザN2系などにもみられ高圧

側で分離した2相は液相構造をもっていると考克られ

ている､高圧下でCQ妻の多い網を漠然と気相を籍免

るζどは不適幾で齢る山

狩帖⑩一概渕翌一｡⑬糞羅

跳｡の麟昇温度はおぷぽすN数αco塞⑬巖欝秘漢

顯花実相反する恋のであるこを淋わかη花､そ抗怒は

慧れ鰺の3成分系ではどうであろう曲6重鐙茄㍑o璽

鑑劣のN薮α溶液終ついで篤轡嚢関ぽしめじ施｡

餐影⑳臨界､燕は遂鍬惣鍛帆級で各濫凌熔潟はる

｡蟻の溶癬度醐線は跳｡-c③嚢系の液相の組成をし

蛎添繭線澄閥じよ簑潅形蜜篶齢じてい繍婁液相贈の｡

③紗鐙は籍じく減少修獄渇､2脇芯憾減籔⑫篠陶�
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は密らに著しい.したがって臨界曲線の位置ははる

かに高い温度1圧力側に移動していると考えられる､

水をふく織成分系の高激高圧下での状態からN鼠α

で代表される不揮発性物質の溶解はる臨界温度の上昇

CO蟄で代表される揮発性物質の溶解による臨界温度の降

下がわかったこのことから塩の濃度によっては

δoo℃前後においてもあきらかぽ液相とよべる相カ童存在

し漢たC○嚢の鑑が増した適当な条件下では300℃以

下でも超臨界状態ぽ在りえること秘わか篭｡ζのこぷ

は鉱物の生成に関与する流動体の性質鉦して重要次ごと

である.

18ケ率ディｰ教授の橦顔(第1脳)

高温1高圧の議しをすすめているとケネディｰ(籔

C.K蝋細服)の業績が多く引用される害&くぼ繋者

が彼の研究室に滞在していたことのみで放く彼は高圧

の分野に大きい貢献をしている､ここでケネディｰ教

授の横顔を牧がめてみよう吉

彼は1946年ハｰバｰド大学で学位をと1)一時地質学

者として米国地質調査所アラスカ支所に在職した.学

位をうげてすぐ工949年塞で助教授としてハｰバｰト

大学で3年間奉職している,当時ブリシマン'やパｰチ

の影響をうけ高圧の研究にすすむようになったようで

ある.1949年からずっとカリフォルニア大学地球物理

学1惑星物理学研究所の正教授として高圧下での研究

一本に業績をあげている｡蝸碑には来園鉱物学会賞

を受賞し米国における高庇研究や地球化率的研究のホ

ｰプの一人と考えられている苗

若い頃は火山や鉱床の研究を主としとくに米魑地質

調査所アラスカ支所にいたとζからアラスカの鉱床関

係の論文秘多くみられる｡彼拶)最期のころの大きな業

績はSi工三｡aの熱水条件下で¢)溶鮮度を測定したV)で高

圧研究のめば免はすでに着い勝からあったと思われる｡

とくにUCLAぽうつってからはよ慧友人グリグス(工).

T･G搬㈱憲)やマクドナルド(Gふ尺Mω概蛆⑪)と

協力してシンプルスクイｰザｰ型やヒストンシリンダｰ

型の高圧装置を鰯薙し高圧下で夢)珪酸塩鉱物の安愁性

や相転移を柳究してきた着い頃の鉱床の研究や液体

包有物の研究から彼は鉱床形成の闘題は鉱液ク)性質

とくに水やそヴ)胞グ)糠瀞産物質坤弗揮発性物質グ)高月三下

の性質を検討することが必要であることを痛感し有名

な水の状態渓ゆ作鍛にとりかか1)つづいてC02H20.

一CO塞Hρ一N狼α系と研究をすすめていった.

こコ0年間彼の研究は地球化学への寄与ばかりでな

く高圧下での圧力測定にまつわる基礎的液問題金属

の転移やその溶融魏象高圧下ぽおける物質の圧縮率た

剃0図ケネディｰ教授寮)近欝�
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とその研究は多方面にわたっている.そのため研究

室の研究員は国際色ゆたかで小生の滞在中には属本か

ら2争(岩石学者鉱物学音)ソビエト1名(鉱物学

者)ドイツ1名(化学者)イギリス2名(化学者地

質学者)インド3名(地質学者物理学者2稿)米

国2名(地質学者)とその顔ぶれも多岐にわたってい

た.これも彼の幅の広い研究分野をしめすものといえ

よう.ケネディｰは実に多忙でUCLA¢)正教授の

ほかに南アフリカ連邦高圧実験所やいくつかの兼職を

もっていてまったく枇界中をとびまわっているという

感じである｡また彼はメキシコを中心とするプレコロ

シビア文化南太平洋メ茅率シア古代文化の研究者とし

ても有名でアイヌのことも鈎篶ているのにはびっくリ

したものである吉古代夢)石擦土器液おの年代測定な

どもおこたっていて“自他ともに地球化学はケ率ディｰ

の趣味の五つである"ことをみとめている｡一方蘭の

栽培家としても専門家に近い.彼は漢ったく行動的で

酒部の,入にふ巷わしいといえる.交通違反をしばしば

おこない新車のムスタングをぶつけてこわしたリスピ

ｰド違反で免許証を一)あげられたりば日常のことで

そσ)たびに秘籍のや`)かいにな一･ているようである｡

彼はリ｡LAでは講義をしていないので年に1度研

究所の省ミで課すことを聞けるだげが公式のものである.

地球内部の温度の推定を小数点以下までしめして議論

をふっとうさせるのも彼の得意とするおころである.

研究室では机に腰かけコｰヒｰをあおりながらまた

黒板を前にしてシオカラ声をはりあげて若い研究者と

討論している.新しいアィデァはすぐに実行にうつす

体制もうらや妻い順りで高圧ガラスCeuたどその

よい最近の例であろう｡近年100kb以上の静水圧下で

の実験装置に新しいアイデアを出し早速今護で若い

時からの主要研究の五つであった帖○一gas系の実験

装置･を一夜のうちに解体し新しいものにとりかかって

いく姿勢は学ば恋ければ放ちたいと思う.精力的肢研

究室のメンバｰと有能汝工作室の技術員がい低ければ

彼のアイデアを十分に生かすことはで藷放かったであ

ろう.すでにユ00編以上の論文を公表し研究活動も

さらに多岐にわたっていくであろうことはまちがいおる

まい｡その成果が期待されるおころである.

19高圧下でのいろいろな鉱物の転移

さていよいよ本論に入ることにしよう古一体圧力が

かかると鉱物はどう放るのであるうか｡簡単に考えれ

ばすきまの多い構造を壮･ているものはすきまの少

ない構造へとかわっていく｡すなわち密度の大きい構

β･叩･皿…岬id

＼.''

〃泰

1曲ノ'

皇蝿軸鶉,軸も/''β1榊岬11｡

㍑

鼻榊醐

'脂岬岬脱

i,一{31缶{

第11図

SO毘{サ=…高温{こお

ける焚鴬関係

造へとかわっていくことはよく知られた事実である｡

配位の数もだんだんと増し結合様式もだんだん共有結

合の度合が讃してくると考えられている.水が存在す

ると異なった現象があらわオｰしてくる.このようなこと

カ麦らをいるいる恋鉱物についてP-Tdiagr岬をみ

ながらながめてみよう.天然あ現象は複雑肢多成分系

であるζとはうたがう予知のないことである｡このよ

号恋多成分系の高圧下での鉱物共生1ま地球の内部を推

定するのに竃要な基礎資料となることはうたがいの恋い

ことである｡

a)Si軌系

S三〇｡という化学組成をもつ物質にはいろいるな変態

がしられている串たがい間これらの変態は育英トリ

デイマイトおよびクリストバライトの3種のみである

と信じられていたトリディマイトは1868年にラス

(Vo双RA個)によってまたクリスト'バライトも彼に

よって五884年にメキシコの火成岩の中からみいだされた

ものにっけられた塙前恐あ私これら3種の同質多形

相は窓らに数種の変態にわけられる｡1889年ルシヤデ

ィリ器(L鷲｡跳娩乃鵬)によって実験室内で高温型

石英(層一Ψa施)がみつけられトジディマイトの高温

一低温型は夏搬年メリアン(M脇I郷)によって凄た

クリストバライトの高温低温型は1890年マラｰド

(賊肌触蜘)によってみつけられこれらのいるいろな変

態の安寝関係は19王3年フェン寸一(CNぎ酬NER)によ

って研究窓れた(第1欄)凸

石薬の多くの標本では低温型の脈石英と爾温型の厚一

石英の転移は1気圧のもとでδ73む付近でおこる串

しか払慧の転移温度は標本によってかなりごと泳るこ

とがいれてい馬白押緯閥は欄℃土25℃の内に�
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嫡/2畷S{O里高槻の高圧における安定閥係

あるものが多くときには:娼むの幅をもつものもじられ

ている｡一般的な傾商として高い温度で生成した肩

英ほど転移温度が低い.この転移温度の変化はトリデ

ィマイトでもいえ馬ことである.圧力が上昇するとこ

の転移温度も上昇し1000気圧について2舵上昇するこ

とが実験の結果わかっている､こ1れらの相の関係を

第地図にしめした｡近年になって慈ら終新しい相がみ

いだされてきた.いわゆる高圧で安定た螢一ス石

(coesite)とスティショフ石(st三shoマite)である.

まえにのべたように1953年コｰス(LC0Es)はもっ

とも簡単なピストンシリンダｰ型の高圧装置でいろい

ろ籔鉱物の合成をお¢ないそのたかで温度1圧力条件

が術0む35脇で石英は密度の大きい新しい物質に放

ることをみいだした.石英の密度が2.6507牡O.0001

に比してこの物質のそれは2.93±0.02である､王960年

チャオ(私αT･C触⑰)等はよってアリゾナの隈石火口

(M搬倣C斑er)にこれと同じ物質淋発兇凄れ彼等は

これをコｰス石(COeSite)と名づけた冊そして腹背落下

の際のシ㍗〃による高囲はって形成密れ恕もσ)てあ

ろラとした一その後ドイツアラビア米国のインデ

ィアナ州オハイオ州にも発見され花が､いづれも鰻着

火口からである｡王9δ6年から五960年終かけて多くの研

究膏によってこの新しい物質鴛一派石の安定傾城をきあ

る高温1高圧実験がさかんにおこなわれ花､錦王3図終

そのおもなデｰタをしめしておいた｡このなかでベル

(BE帆)警やダキイｰノ叱浜イ(以概夏帆鷲&鼠級)は

ンァｰストレスをかけた実験もおこ液った(②箪!3独

図を参照).シアｰストレユによ榊で狡慮は遼進され

るがとくに転移温度1扉カにえい誉ようのないことも

わかった､
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第王3鰯孤焚一コｰス石一猟予チシ覇フ孫幻安定領城

一方コｰエンとクレメント(C⑪亘醐&附E棚鮒ユ9

97)は石英の伽樽転移を3脈bの圧力襲で高康示差熱

分析で検討し工3図にみられるようた転移曲線がえがか

れることをしめしたこれらの結果から齢卵航室ト

β刃蝸rtz-coesiをe転移の三重点は1㈱℃3敗bの近

辺にある.

このようた安定領域の実験の結果かももし有英が地

下深くでコｰス石に転移しているおすればおおぷそ

60k皿～至00k㎜の間でおこっていることが推定される古

さらにおどろくことは1961年ソビエトのスティシ逼

フとポポフ(S.M.S鵬亘0Y&SV.P⑰酌楓)ほルチル

型の構造をも欄た新物質を合成した.化学組成はもち

ろん荷英と同じSiO塞で比重が皇.3趾鴛一ス君にくら

べもっと密度の高い物質である｡彼等の合成した嬢件

は/夏00～王遂00℃!60kbと報告凄れたがあとで忘れは

圧力のみつもりが30%位高か･･たことがしられた｡

1962年これあ同じ物質がコｰス層を天然に発見したチャ

オ(脱郷)讐によってやはりアリゾナのMeteorCrater

から発見されステイシ嚢フ石(跳§ho曲釜)と名づけら

れた.最近秋本庄野によって報告されたCoesite-

stishoviteの平衡曲線も第13図のたかにしめしておいた.

いま漢でのべてきたのはまったく水を含塞ない系のば

なし(dry§y§施m)であった､H.Oが存在すると

どう恋るのであろうか一王95S年タｰトルとイングラン

ド(O･RTUT肌笈&J･LEN眺洲D)はS三02一風○系

のP-下図を圧力2,000たg石英一トウリディマイト転�



一45一

務付近を主としたものを発表した(第14図).これによ

れば少しでも圧力添あれば転移温度は急激に下1)その

曲線のス慎一プは6災ψが/℃と削)濠た王400㎏/岬筥

温度u25℃で石英は液となってし凄うことがわかる｡

このようにH婁Oの存在で転移温度が低下した1)推に

なる温度がぐんと減少することは微の鉱物グ)場合にでも

一般にみとめられることであって天然の兼件を考えて

行くのにはぎうしても水の存在を無視でき危いので水

を含む系の研究はその意味でも重要と改ってくる申

塾)蝋⑪豊系

チタンの酸化物には3つの変態があることはよくしら

れている｡天然の岩石のなかにも量こそそう多くはな

いがチタンをふくんでいる白輝石のなかにはδ～6

%角閃石のなかにも同じ量のチ洩ンを含んでいるもの

がしられてい私最近月繭岩石の研究がすすんで地

球上のものより異状ぽ高いチタン成分をふくんでいるこ

とがわかった.

チタンばこ1のほかに鉄との化合物イルメナイト(賄丁ヨ

O･)として天然の岩有刺こよくふくまれている｡

チタンの酸化物の3変態はカレｰカイトアナタｰゼ

とルチルである｡この3つの申で密度の一番大きいの

はルチルで高圧下ではこのルチル型になることが予想

される曲1968年ダキｰル(反DA蝸狐鵬欲塾1)欝は

丁三〇婁系の高温高圧の状体での平衡図を発表した(鶴

ユδ図)｡予想どおりブルｰ勿イドもアナタｰ省もルチ

ルに転移するがそれは温度500℃以上のときでこれ

より低い温度領域では丁責O窒nといわ杓る伽跳O竃の

構遺をもったもの絞転移することがわかった.ルチル

型の構造は密な配列をもっているので高圧で安定次構造

である｡石英がルチル型構造(スティシ嚢フ層)ぽ超

高圧下でかわることもま克にのべたとおりである.

それでは伽PbO芋という物質の構造はどう恋のである

ε2000

○

合

く
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､

､

一

曳

Quartz,L…岬1d
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500至000王δ002000

γ駐臓環｡(岳C)

第1ゑ図S三〇霊一R轟ζ)二琢

うか｡少なくとも高圧で安定な密だ配列をもっている

であるウことは予想される,

T1に関して最近もっとも興味ある話題は月表面物質

についてで勅るう,地球上の岩石は多いものでもチタ

ンが王劣を越えるのは非常に少たい.月面上の岩石で

はいもばん高いもので窪%近くもあるこ1とは全くおど

ろくべき事実であ私なぜ月だけとくにこのようたチ

タンが高濃度であるのか現在のところよくわかってい

扱い｡チタンに関係した鉱物として月面試料からは

.チタン鋤敏eチタン鉄鉱(賄T103)やf鮒Qpseudob

rook浪(Mg,Fe2+)T1ρ隻なる新鉱物がみいだ凄れてい

る･またFe-CトTi系よ･1)なる新鉱物や映一Tiよ1)

なる皿1∀δ§P{鵬ユなどカミ報皆塗れている.このようなチ

タンの多量にみいだされたことは全くシ鼠ツキングな

ことであり現在までに知られた蹟石中にも⑪｡δ～O.6

%という低い値であるので異状に高い丁至含量は月特

有の性質であるうか.書らに広い月面地域か蚊)試料

によってさらぽ詳細な検討ができるのもそう遠いごと

ではないで謝るう｡アポ的費号の試料は箆ぺ3%Ti含

量をしめし1王号の半分位の値である茗月面上の地域

によってかなり違った値をしめすようである.それに

しても異常紀高い値にはかわりはない.

6)欝轟蕎一濠線看}紅桟覆⑳平衡関擬

A王室S1◎竃という化学式をもつ鉱物は3つの同質多形

がしられてい乱それらほ藍晶看(ky鋤i旋)珪線石

(Si1脇鋤量te)と紅柱石(鼠nda1uS…te)である｡ζれら

の鉱物は変成岩のたかによく産出し温度1圧力に彪い

する指示鉱物として背くからこれらの間の平衡関係が

多くの研究者によって報告されてきている｡この3つ

の鉱物のMolarvo1um6(cm宙)をくらべてみると

県1鰐

τi管窒双

10唾窒00湖鰯蹴舳撃00εOO

育苗竃

剃5図丁重◎轟の商厘準衡廓�
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棚繍盤蟻孤一鑓織符一系臓孤明王衡図

玉｡駈}1(王鰯)塗.鮎1敏榊銚鑑1(エ963)

文琢囎三鰍蕗苅遂笈夏e夏夏黎(玉鱗6)4.A1言お設独……(王墓67)

§.鮎繊餐総㈱繊愈童(欄9)6.賄柵｡岱(工蹴)

?｡珊曾1至亘(亙雛6)

幣鶴鵬繍葛瓢挟醒

Beu(1963)3⑪⑪8,Oゲル十?ブ,,ジマン=舜イブのビ

釆撚鉱物ストン&アンめひシ

種アリン･ク“ストレス

Kh1芭芭醐(i963)潮§､0ゲルI+ヅリジ叩汐々･

1…三カ物質にバイ1コ

マ､ずラ･〔･

N竈wto眼(1966)520裏.O冷成X然ヒストンシリンダｰ

鉱物クルタセル隆閉

Wei11(工966)伽婁､遂

Holm(1966)鵡婁5,9

A1出aus(i967)59δ6.6天然鉱物一熱水合成装置

Richarson(1969)6225.5天然鉱物±ガス腫･水圧にぶる高

庇簸魔ピストンシリンダ

した装置出発物質水の有無等をまとめて第2表にし

めしてみた.圧力測定多)とこるで皿しい試料内の圧

力をみつもることが如例に魍難であるかを書い怒淋当､､

然実験の技術が進歩するにつれてよ1唖確な圧力を携定

することが可能であることはいう叢でもない｡そこで

圧力の見積リ方は巾へ分とちがいがでているので謝るう苗

その意味では近年のデｰタがよ1)信頼できそうである､

藍晶石44.11一葉珪線石遂§｡91→紐柱看5王.δ4

の順序に大きく改っており同じ温度で安定であるとき

にはこの順序で低い圧力のとこるぽ安定領域をもつ一

藍晶宥よりは珪線石の方淋高い温度で安定であり珪線

有と純柱看とでは通例とは逆に体積の小さい珪線石の

方が高温で安定である｡そこでこの2つの鉱物の間の

平衡曲線は負の傾斜をもつことになる｡

い護漢でに報告された安定関係のうち代表的液もの

を策16図にしめしておいた.

さてこの温度一圧力平衡図をみたがら3つの鉱物の

安定関係を考えてみよう.まえにのべた相律から3

つの鉱物が共存するときの温度･圧力は定まってしまっ

て図の上では定点すなわち3重点としてあらわされ

る.実験的にもとめられた3重点は研究者によって

ずいぶん差のあることがよみとれるであろう卓正し

い3重点はこのうちのどれであろうか?平衡図から天

然における温度･圧力条件を考えていくときにこのよ

うにばらつかれては全く困ったことになってし淡う.

そこでこのばらつきについて少し考えてみることにする.

ベノレ(P･M.B厄LL1963)やキタはフ(N.工｡K醐ARoy,

eta1!963)のデｰタのように超高圧実験の初期わ温

度･圧力点とニュｰトン(没｡αN蝋脇亙966)

アルザス(E･A醐棚ユ967)やリチャドソン(S.Wl

RIc肋㎜s0Neta11969)の定点とは簑～駄b50～300

℃偉のもがいがみられる｡これらの3箆点の慎と陵用

錦2表にみられるように報告背によって健用装置出

発物質にすい分ち秘いがみられる､ベルやキタ湾フ響

が礎用したブリジマ…索イフの高圧装置は試料容諸内

の圧力の均一性には問題のある装置であってその意味

ではピストンシリンダｰ型や熱水合成装置の方がすぐれ

ている.また出発物質にゲルをつかうか合成鉱物や

天然鉱物をつかうかによって多少のちがいはでてくる

であろう.A1室○暮一SiO婁系の鉱物は温度1圧力に対し

て葬常に安定で勅って平衡に達菅しめる花畑紀は長鱒

間の実験が必要である｡恕&えばリチャｰドソン等は

珪線石一紅柱石間の平衡実験で3kb6⑭0℃の条件で

2,8王遜時間という掻い実験を為こか･てい班固体圧

縮の高圧装置では長い時間温度･圧力を一定に保つこ

おが困難であることはいうまでもたいことである1こ

のようた条件が重り庫ってデｰタにばらつきがでるが

アルザスやリチャｰドソン等のデｰタが信頼できるので

はないかと考えられる.

藍晶看珪線石紅柱石はほんとうに当化学量的

(st〇三曲｡metry)にA王竃O墨とSiO星の比が1:1たのであ

ろうか.最近筆者は(Y.HAR1YA,W.A.Do肌AsE&

G･αK酬胴沿望;A㎜飢Mi舵更一､5遂､1419～1441.1969)

瑳線石とムル石がA王墓03とS102比が連続的に変わる

固溶体の関係にあることを見い出した.そう潅れば珪

線石といわれているものの杜かにはA1201…Si02の比

が1:1よりかなリずれているものが存狂する･X線�
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のデｰタからも天然の珪線看についてはそういえる｡

とすれば藍鯖孫も紋様看もほん些うに碧化学盤的である

かどうが凝著北い昔

もし蝪帖の鉱物秘動化学鐙的な化合物義塾沸杓て

いるとすれば慧れ蔭⑳鉱物は五戒紛系A嚇軌患むで,

取扱えず簑職分1系測婁O轟麦鐵①婁緩臓栽るも炉)お松て

考えなければ液らず欄織か蔭3糊爽錐の揚禽⑱演繭度

は五と愁葛､淡なわ葛芥銘叙恐ある藪蟹魚は艦式翻の鮎醐

方向に移動沸る蹄騎る争｡ζの移動⑱坊陶憾離娑化学

鐙的汰他食物の繁験は次顯てじるご濠愁恐慧繍奮冷護

ったくアイデアルぬ欝w関.を克秘いでみ怒｡アル淡黒

ニュｰ冷靱沃労一将汐'簿のデｰ潔恋銚鰍鎌｡婁､

の比が張確1ζ卵か榔篶蝋膝栃る艦駿態鐙約澄拷察淋

できるで潜るうが残念な湾泌分柳償濠滋線⑳浅一索淡

あるの憾リ繁氷将ソンのも⑳⑳みで滋叡篶湯苫篶蔦狐

一トン⑳便踊陰愁繊籍物質⑳瑳線宥鉦㌶労箏践ジ該⑳

それと繍凄齢慧醐准嫌徹椿矛の繊鰍⑳凝謹畿体積

の関係1鴻漱嚇み嚇溺､漸近⑱繁瀞繊焚餓か彩推

定する送還蝋引吟の僚溺じ花鑓線珊の方秘則ρ薯:

Si02比が大きいようにお愁われる･.

篤17図で圧力軸温度軸紙成軸の3次元直交座標を

拷史る､ly聞上での菖重点下蟄は全く当化学童仙03

鐵｡妻とする古ツ面からぶ面にまた篤繭にそれぞれ

A1203の増加減少(刈ρ彗:SiO堅が亙:王より増大1

減少右向)の組成を考えると泌面忽面上での3蒐叙

TlT3はT2とは同じ温度圧力点にはたら狂いであ

る多｡丁重丁婁丁竃を結ぶ直線は当然艦成軸とは平行

で救い､しかしその傾斜は現在のと慧ろわからない､

今ジチャｰ〆ソンのデｰ夢をかり1ぴ繭土の3重点とす

れば鴛狐一トンのデｰタは忽面上の3重点絞液るのか

もしれが､､これはおくまでも珪線宥のA1奮Oボ鏡02

の関係から予想し淀ものである咀そうするとアルザス

のデｰタは駕面上のT3となる｡い漢弗当化学量的3

つの場合のそれぞれの3重点を温度1圧力面上は投影す

るをン面上のT｡･丁蓑Wおなり'いかにも蟻重点

が実験者に次り異なりている変うに思免るが実際は試

料の弊当化学量的影響であるご肋童よみとれるであるう.

最近おこたわれた3人の近似の3重点のちがいはこの

ように'して説明されるのかも知れたい.

このような3重点のちがいは装置試料圧力測定

といろいろ汰原因が袴史られるが近年の高圧技術では

実験技術は一庵正確度を増しているので筆者は最後に

のべたように試料の弗密化学童熔よ幕ものであるあ考

えていきたい.今後この次うな観点からの実験デｰタ
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棚?鰯拙繊畿j藻燃鉱物の炎定関係(産カｰ鑑暖一艦戚鰯)

段秘穣蔚鳶鐘綴荷笈藍晶孫別愈蔓麓､縁

秘欝積凄れる必襲が駈る弩曲茨然熔潟ける3相共存の

温度1圧力粂件を袴克る場合にもこれらの化合物赫は

たして当化学量的化合物であるかどうか十分さんみして

考える必要がある.ちたみに現在婁で発表された藍晶

石瑳線石紅柱石の分析値をみるとA1203:S玉O嚢虹

かなりの変動があることがわかるであろう.また天然

の鉱物にはFe203やTi02がかなりの量含まれている

ものもある.当然これらの元素の存在による3相共

存点の変化も考えられるであろう｡

慈てこうなる&温度1圧力図表を作製する場合出発

物質と反麻生成物の詳細扱ぎんみが必要あな答｡昔い

わい最近微少部分の分析が可翻改ってきている⑳で

それらの方法をもちいての検討が今後必要をなってくる

であろう｡また天然の鉱物の適確液化学分析値もぜひ

必要となってくる.とくに3相共存め温度1圧力を考

える&曹当化学量からのずれはあらたなインワオｰ

メｰシ嚢ンを与えてくれるであろう.

藍騒宥珪線石組柱石の3相共存点に淀いするいる

いる恋値熔ついての考察をおこたってみたがい漢だ経

たしか扱芯とはよくわからない圭図がら天然の条件を

推定すると慧だれだれの実験結果と一致するがらごう

芯をいうデス漁ツジ劇.ンの仕方をさらにすすめて弗当

化学鐙的化食物として鉱物をとりあつかえばそれらの

安憲領域の広淋りは異なってくることを考えて考察をす

すめなければ扱島恋いであろう｡

(筆都ま北海道大学理学部地衡学鉱物学毅窒)�


