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高温壌高圧のはな

(鉱物合成の歴史と最近の地球科学の知識)

⑤

d)斜長福

斜長石はもっとも普通にみられる造岩鉱物で深成岩

ばかりでたく変成岩堆積岩のたかにも広くみられる､

また岩石の成因を考える上でももっとも重要た鉱物で

あり古くから鉱物学的･結晶化学的研究が多くおこな

われてきた.実験的た研究も1900年代の初めから数多

く現在までおこたわれている.

斜長石(P1agioc1ase)は曹長石(アノレバイトNaA1

Si.O｡)と灰長石(アノｰサイトCaA12Si.08)をそれぞ

れ端成分とする連続固溶体であって1913年にはボｰエ

ン(NL･Bow酬)によって実験的に平衡図がもとめら

れた.多成分系中の斜長石の安定領域の検討H.O

を含む系での研究たどそのデｰタの蓄積は数多い.

古くには常圧下における実験が主であったカミ1950

年代になると高い水蒸気圧下で造岩鉱物の平衡関係を

もとめる実験が一般的とたった.1957年コｰダｰ(H･

S.JR･,YoDER)ステワｰト(D.B.STEwART)とスミス

(S.R.Sm亘)によっておこたわれた実験もその1つで

彼等は5蛇の水蒸気圧のもとでの斜長石の平衡図をもと

めた一それによるとこの系の液相線や固相線の位置

は常圧のときにくらべ著しく低温側にずれ線の間隔

もかわる(第1図).(ボｰエンの平衡図と比較参照さ

れたい).1960年ハｰバｰド大学のパｰチ(F.BI昆｡亘)

とレコンテ(P.LECo虹TE)は15しbから25とbの超高圧

のもとでアルバイト→ジェダイト十石英の反応曲線

をもとめこの反応による平衡曲線はP(bars)=6000

し

針谷零

(土500)十20(土2)T(｡c)で融解曲線のそれはT(｡c)

=1115+0.℃11P(bars)であることをしめした.この報

告の3年前

アルバイト十ネフェリン→ジェダイト

Albite(NaA1Si呂08)十Nepheline(NaA1SiO')→2Jadeite(Na

�卩㈰�

の反応がロバｰトソン(E.C.Ro醐醐0N)パｰチ(F,

BIRc亘)とマクドナノレド(G.J.F.Mム｡D0NムLD)によっ

て研究されている.それらの結果は第2図中にしめし

てある.一方他の端成分であるアノｰサイトについて

は1961年ボイド(F.R.B0YD)とイングランド(J-

L･EN帆州D)によって10kbの高圧下で分解溶融しコ

ランダム(A120｡)をはき出すことがしられた.しか

し長い間平衡図の作製はおこたわれたかった.1966年

ヘイズ(J.F.HAYs)は

アノｰサイトごグ回ジェラｰル十2藍晶石十石英

3CaA12Si208与Ca3A12Si茗012+2A12Si05+Si02

の平衡曲線を実験的に決定しP(bars)=28,500+23.9

(T(｡c)一1300)の関係式をしめした.アノｰサイトの

温度･圧力平衡図が長い間発表されたかったのはこの

鉱物が非常に安定であるため平衡にたっせしめるため

の実験上の問題があったであろう.1968年筆者とケネ
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ディｰ(G.C.K酬畑DY)は融解領域と分解領域の双方

をふくめた平衡図を完成させることができた.第2図

にその曲線もしめしておいた.

さてアノｰサイトがグロシュラｰノレと藍晶石と石英の

3つの相に分解することはすでにしられていたが圧

力30kb温度1,350｡以上でこの鉱物はCa一チェノレマツ

クスｰモレキュｰル(Ca-Tschermak'sエno1ecu1e,CaA12

SiO｡)と石英に分解しさらに高圧のもとではこの鉱物

組み合わせはグロシュラｰル藍晶石と石英の組み合

わせにかわることがしられた.しかしこの温度･圧力

領域はきわめて小範囲にかぎられている.

斜長石の端成分であるアノレバイトもアノｰサイトも高

圧下では分解して輝石十石英の集合になることは興味

ぶかいことであるがこの両者の輝石の安定領域が全く

異なっていることに注意をはらう必要があろう.

アノｰサイトが高圧下で分解溶融することがわかった.

その圧力は9kbである.そこでボｰエンの作製した斜

長石固溶体の図は高圧下ではアノｰサイト側で修正さ

れたけれぱたらたい.1967年リンスレィｰ(D.H.

LINDsL酊)は10kb20kbの高圧下の斜長石固溶体の溶

融関係を検討し第3図のよう次ダイヤグラムを発表し

た.おどろくべきことは20kbの圧力で分解溶融は

An｡｡の領域にまでひろがっていることである.さらに

高圧ではこの領域は一層ひろまり26kbではAn｡とAn､｡

の間にまで広がりをもつことがしられている.とすれ

ば純粋なアルバイトまでも高圧下では分解溶融をするの

ではないかと当然考えられる.事実ベル(P.M.BELL)

とロｰゼブｰム(E.H.Ro棚｡o巫JR.)は32kb以上で

はジエダイトと液に分解溶融することを見出した.

このことから32たb以上の高圧下では斜長石組成の初

成液から斜長石が初成相として晶出できないことカミわか

るであろう(第4図).

以上のデｰタはいずれも乾式条件での実験結果であ

り天然の条件下では水の存在は無視できず過剰た水

の存在下では話しはまたかわってくる･このことにつ

いては後説で考えてみたい.

さて斜長石には結晶の中心から外側にむかって組成

が少しづつちがういわゆる黒帯構造をしているものが

普通にみられる.多くの場合中心部は外側にくらべて

アノｰサイト成分に富んでいるが逆に中心部がアノレバ

イト成分に富んでいるものもまれではたい.まえのも

のを正規黒帯構造あとのものを逆黒帯構造とよんでい

る.またこれら両者カミ組み合わさった振動状黒帯構造

もみられる.このようた黒帯構造はマグマから火成

岩ができるときの分化経路をしめしているのかもしれた

い.また既存の岩石とマグマとの間の反応で逆黒帯構

造ができ分化作用と混成作用がふくざつにからみあっ

て振動状黒帯構造ができると解釈される.1966年松

本はこの斜長石の黒帯構造をマグマ溜りの深さの推

定に利用できるであろうことを指摘した.概要を紹介

しておこう.マグマが地下の深いところから上昇移動

することは高圧から低圧への過程のなかで晶出作用に

どんな変化がおこるかを考える必要がある.いま斜長

石連続固溶体を理想溶液として取扱い高圧下における

相平衡をきめ図にあらわしたものが第5図である.

まえにのべたように高圧下では分解溶融をするのでこ

の平衡図には少し問題がある.がしかし十分ゆっくり

晶出作用がすすめばこの平衡図にしたがうとみてよい

かもしれない.いま10kbで晶出した斜長石C1｡がマ

グマの上昇によって5kbの圧力下に移動したとすれば

C1oはとけてC5と皿5にわかれる.このときとげのこり

のC｡｡とガラスm｡およびC｡の混在したものが固化のあ

とにのこされることもあるであろう.またはCioのと
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第3図10kb20kb下での斜長石園溶体の平衡図
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けのこりだけが残存することもあるであろう.つぎに

m｡は温度丁まで下ってC.1を晶出する.C｡!がC5を

核として成長すると正規の黒帯構造と逆黒帯構造の組

ができたということにたる.このようにしてより浅い

ところヘマグマが移動することによって振動状の黒帯

構造の生ずる可能性カミある.いま黒帯構造のもっとも

外側の部分が常圧で晶出したものと仮定し固相線上で

組成C｡をきめる.C｡を出発点として黒帯構造の各部分

の組成をきめながら固相線上の位置を平衡図のうえで

さかのぼれぱ(C｡→C'2.｡→C2.｡→C㌔→C｡……)中心部が

晶出したときの圧力をもとめることができる.出発点

として常圧下の固相線をえらぶことや高圧側ほど固相

線･液相線の組成間隙がせまくみつもられていることな

どで結局圧力の見積りは最小値をあたえることになる.

現実にはマグマは多成分系でありまた水蒸気圧の影響

などでこのとおりにはいかたいにしても第1近似とし

てつかえる可能性があるであろう.
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第5図

理想溶液として考えら

れたときの斜長石固溶

体の平衡図
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珪酸塩鉱物のSiの位置をGeで置換してやると両者

は全く似た結晶化学的関係にあることがよくしられてい

る.そしてGe化合物はわりに低圧で転移してくれる

のでGe化合物の転移から似た化学組成をもつ珪酸

e)アルカリ長塙塩の転移の様子を推測することができるので多くの研

アルカリメタルは地球上に広く分布する元素である.究者によってGe化合物の研究がたされてきた.

それらの元素は長石や他のアルミノ珪酸塩中にふくまここでアルカリ長石ばかりでたく他のアルカリを含

れて産出する場合が多い.しかしたがら地下深くでのむアルミ珪酸塩についても高圧転移を考えてみよう.

これらの元素の挙動についはて全く不明た点がおおい.残念だがら平衡図としてしめされた報告はほとんどた

アルカリを含む長石や他の珪酸塩の構造はすきまの多いので第1表としてまとめてみる･

い構造をとっているものがおおいので当然高圧下ではカリ長石は120kbでホｰランタイト構造にかわる･

密だ構造へと転移するであろうことが予想されるであろこれはどんた構造なのであろうか.ホｰランタイトと

う.そのよい例はアノレバイトがジェダイトと石英に軽いう鉱物はマンガンの酸化物の名前である.一般式で

移するように.しかしアルカリ長石の他のものはそうA｡一yB8一田X｡借であらわされAにはBaPbKなどの

簡単には転移してくれないことがわかってきた.イオンが入りBはMnXはOが入っている化合物で

正方晶系か偽正方晶系に属するも

第1表アルカリアルミノ珪酸塩の高圧転移(1000～1100T)

のである.この構造はルチノレ糖

P｢e3su｢e出発物質生成物

(kb)造の変形したものと考えられ非

120Geネフェリン(9)NaAlGeO壬一→カルシウムフェライト構造NaA1GeO皇

常に密な構造となっている､す

120Geジェダイト(g)NaAlGe20o→カルシウムフェライトNaAlGe04+ルチルGe02

たわち深いマントノレの中ではカリ

15Ge長石(c)NaAlGe80r一→ジェダイトNaAlGe男O田十ルチルGeO壇

25G､長石(､)N,A1G､｡O､_→ボランダィト構造N,AlG｡､O､長石組成は変型ノレチル構造をもつ

120G｡ネフェリン(｡)2N.A1SiO壬→ジェダイトN.AlG｡｡O田十N･AlO｡た密だ物質となっているであろう

と考えられる.

120カリ長石(c)KAlSi308一→ホｰランタイト構造KA1Si30.

35G､カリ長石(｡)KAlsi,O萬→かランダィトKA1G､､O籏一方Geアノレバイトは15kbで

120リュ吋イド(･)3KAlSi･O･一･ホｰランタイト2KA1Si･Ol+蛆10･ジエダイトとルチノレ構造をもった

90G･リュｰサイト(･)3KA1G･呂O田(～)一→ホｰランダィト2KA1G･･〇一十KA1o･ものにかわりさらに25kbでは

903KAlGe04一→ボランタイト肌1Ge80籏十2KAlO里やはりホｰランタイト構造のもの

35RbG｡長石RbAlG｡｡o鐵(｡)?→ホｰランダィトRbAlG｡｡o｡に転移する.Geジェダィトは

120Rb長石RbAlsi･o萬(9)?一→新しv構造をもったRもAlsi･o用一層超高圧下の120kbではカル

120ポル吋イドC,A1Si望O個(9)_→新しい構造シウムフェライトとルチルに転移

120ポル吋イドC.F.Si.O｡(｡)一→新しv構造することからNaを含むホｰラ

(g)はガラスからまた(｡)は結晶から出発ンダイトはマントルのSiに不飽和�
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策6図

サニディンｰリュｰサ

イトの分解溶融関係

τ`･C･100〕

な状体で安定に存在することはできないであろう.深

いマントル中ではNaはカルシウムフェライト(NaA1Si

O･)構造をもった状体になっているであろうことも推定

される.表のたかで新しい構造をもった相としたもの

はSiの配位が8配位で等軸晶系に属する密な構造をも

ったものであろうことは推定されたがさらに検討を要

するものである.

1967年リンズレイ(D.H.LImsLEY)はカリ長石とリ

ユｰサイトの高圧下における溶融関係を検討した.カ

リ長石は1気圧で分解溶融してリュｰサイトと液になる

ことは1955年シャイラｰとボｰエンによって指摘され

ていた.しかし高圧下では19±1たbではリュｰサイト

を出さずそのまま溶融することがしられた.この溶融

関係はアルバイトのそれとは全く異たっていることに気

がつかれることであろう.リュｰサイト十液カミ全部液

となる曲線は負の慎斜である.このことをアノｰサイ

トのそれと比較して考えてみるとアノｰサイトの分解

溶融曲線は負コランダムが消えてすべて液になる曲線

は正であるがカリ長石のそれは全く逆にたっている.

さてそれではリユｰサイトそのものの融解曲線はどう

であろうか.第6図にしめされるようにこれもまた負

の傾斜をもっている.そして高圧側では

リュｰサイトKAlSi20庁→ガルシライトKAlSiO｡十サニディン

KA1Si.()嗜

に分解することがしられている.

高温型のリユｰサイトの密度はρ=2.3949/･㎜3であ

りKA1Si206ガラスのそれはρ=2.4279/cl〕■葛でガ

ラスの密度の方が大きい.液の方が結晶よりも密度が

大であるためリユｰサイトの融解温度は圧力の増加と

共に減少し負の優斜とたるのである.このような例は

珪酸塩鉱物では全くまれた現象であるが興味のある事実

である.

f)長石十H20系

天然における鉱物生成の場では水の影響の無視できな

いことは何度も強調してきた.そこで少しH.Oの関与

したことを考えてみることにしよう.まずアルバイト

｣アノｰサイトの固溶体平衡図はどうなるであろうか.

5kbのH･O圧力下では300Tも融解温度が低下するこ

とがコｰダｰ(H.S,JR.YoDER)ステイフｰト(D.B.

STEwムRT)とスミス(J.R.S1m亘)によってたしかめら

れた(1956年).(第1図参照)

長石はテクト珪酸塩でSi+4の!部分がA1+3によっ

て置換されそれによる電荷の変化をちょうど中和する

ようにSi-04面体の聞のすきまにK+Na+Ca+だ

とが入っている.高温ではKとNaとの間も容易に

置換がおこるようにたりカリウム長石とナトリウム長

石との間に連続固溶体系列ができ･る.しかしKとNa

との聞のイオン半径のちがいがかたり大きいので低温

では固溶体の形成される組成の範囲が両端成分に近い部

分にかぎられその中閥に広く不混和の領域ができる.
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第7図

水蒸気圧下におけるアルカリ長不

の平衡図�
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策7図はアノレカリ長石の平衡図(ボｰエンとタｰトル

による)であり左図から無水系1kbH202賄H･0

5kbH20の条件下での図であり5kbH.Oはモｰス(S･

AlMo醐週)によって実験的に1969年にきめられたもの

である.図からもわかるように水蒸気圧が高くたるに

㌫瓢黒鱒完㌶㍗二鳥二叶∴∴､

固溶体をつくらなくたることがよくわかるであろう一

アノｰサイトとH20の系は1963年ニュｰトン(R･C･

N瓦wT0N)とケネデｰ(G.C.K酬畑DY)によって実験的

におこたわれた.H20の圧力が高く比較的温度の低

い場合はロｰソン石がまた温度が高くたるにつれてゾ

イサイトが出来る.ロｰソン石はほとんど一定した化

学組成をもちちょうどアノｰサイトに水が加わったよ

うだ化学組成である.

アノｰサイトCaA12Si里O判十2H20ご1コｰソン石CaA12Si207(OH)2

�　

またゾイサイトのできる反応は

アノFサイト4CaA12Si20`十H20ごゾイサイト2Ca2(A10H)A12(Si

0壬)3+珪線石A12Si05+石英SiO四

回一ソン石4CaA12Si20g(OH)2･H20ぎ2Ca2(AlOH)A12(SiO壬)3

+A-2Si05+S玉O里十7H20

となる.これらの鉱物は広域変成岩の中に産出するこ

とがおおい(第8図)

9)才リピン

オリピンとスピネルが同質多形の関係にあることは

1931年ゴｰノレドシュミット(G.M.Go㎜sc剛IDT)がMg･

GeO｡について指摘したのが初めである.この類推か

らバナｰル(BE酬虹)とジェフエリｰ(JEF醐EYs)は19

30年代に常圧下でオリビン構造をとるMg.SiO壬も高圧

下ではスピネルに転移すると考えこの転移がマントノレ

内の地震波速度の急増に重要に関係しているらしいこと

をのべた.この予測は1958年以降にリングウッド(A･

一｢����
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第8図アノｰサイト十H20の平衡図

一'｢

E.RINGwooD)によってFe2Si04Ni2Si04Co2Si04が

600～700℃20～70kbでスピネル構造に転移すること

が発見されてから強力に支持されるようになった.

マントル上部(B層)を構成するダン撤橦岩やザク

ロ石撤橦岩の主要た構成鉱物であるオリビンはフォル

ステライト(Mg2Si04)とファヤライト(Fe2SiO壬)の固

溶体でその組成は70～90Mg.SiO｡･30～10Fe呂SiO･と

考えられている.そこでこれらの組成のスピネル転移

を実験室で再現させることは最大の興味があることであ

る.そこで1950年代のなかば頃より多くの研究者によ

ってオリビンｰスピネル転移の研究がなされてきた.

珪酸塩そのものの転移はかたりの高圧が必要なのでGe

酸塩の結果から珪酸塩の転移を推定する方法がとられた.

Mg.SiO｡一Mg.GeO｡系について19561958年にリング

ウッド(A.E.RINGw00D)1960年にダキｰル(F･DAc亘

ILLE)とロイ(R.R0Y)によってくわしくしらべられた.

いずれもスクイｰザｰ型の装置でリングウッドは660.

C30kbダキｰノレとロイは500～1100T700b3.8kb

14kb40kbの条件で第9図にしめすようた平衡図をつ

くった.542.Cにおける状態図ではMg･GeO皇は700b

で10%とMg.SiO皇をスピネノレ型として固溶するのみで

あるが圧力が60kbにたると47%も固溶することがわ

�〰　

�〰　

�〰〰

㈰〰　

十X線形折による境界''

○スピネル棚'

∴!∴:

■ビン

彡

020406い8n1OO

Mg｣Ge(〕→Mg'S言`〕{

第9図弘2℃におけるMg2GeOrMg里SiO壬のオリビンｰ

スピネ〃平衡図

　

M92Ge0司

��

3000℃

㍍㍗!

M｡､SiO,1｡圧.力=㌃k･…1･･

第10図Mg2GeOrMg2Si04系の組成温度圧力を函数として三次元的にしめ

した図�
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がる.これらの関係を組成温度圧力の函数として

三次乖的にしめしたのが第10図である｡この結果から

ダキｰルとロイは純粋たMg.SiO皇のオリビンｰスピネ

ル転移は542℃で100ヒb±15kbでおこるだろうと推定し

た.1966年超高圧発生技術の進歩にともなってMg.

SiOrFe2SiO｡の固溶体系列についてスピネノレ型固溶

体の合成がMgにとんだ部分をのぞいてアメリカ

オｰストラリアおよびわが国の3研究室から報告された.

1969年1月オｰストラリアでひらかれた“相転移と地

球内部"に関するシンポジウムでビインズ(R･A･

BINNs)によって(Mg｡.｡｡Feo.｡伍)｡SiO｡の組成のスピネル

が限石中から発見された報告によっていよいよ現実のも

のとたった.この組成のスピネノレはリンダウッタイト

と命名された.

さてリングウッドとメｰジァｰ(A.M工JoR)はFe2

Si04から(Feo.｡Mgo.｡)｡SiO｡の組成までのスピネノレ型固

溶体の合成に成功したがMg.SiO.80%から100%まで

の間の領域ではスピネノレができずもっと複雑なX線粉

末線を与える未知の相ができることを見出しβ相と名

づけた.そしてこの相は温度圧力をクエンチした時

にできる準安定相でなかろうかと考えた.その後秋本

川井リングウッド等はβ相は特定の温度圧力で安定

であることを見出した.そこでリングウッド等は第11

図にみられるようた平衡図を提出した.マントルに普

通に存在すると思われる(Mg｡.｡｡F曲.1｡)｡SiO壬組成のカン

ラン石は深さがますにつれてまず1部がFeにとん

だスピネル相に転移するが圧力の増加と共にこのスピ

ネルはβ相にかわりさらに高圧では完全にβ相1相に

たると考えられる.もしマントノレ中にβ相が存在する

としてもスピネルとβ相の密度はそうちがわないので

今までのマントノレの地球物理学的考察にはそれほど欠き

た変化はおきたいであろう.このβ相は結晶化学的

に興味があるばかりでたく高圧下の物質の構造や地

球内部における相変化を推測する上でもきわめて重要で

ある.

h)ザクロ石

ザクロ石はむかしから変成岩に特有た鉱物でありま

た高圧のもとで生成する鉱物であると考えられてきた.

しかし適当た条件下では火成岩のたかでも結晶しうる

しまたスペサノレタイトアンドラダイトウパロバ

イトなどは1気圧のもとでも合成できる.

ザクロ石はネソ珪酸塩に属し独立したSi-04面体

はその間に配位数6の位置にはいった3価の陽イオン

A1Fe+3Cr+3や配位数8の位置にはいった2価の陽

イオンMgFe+2MnCaによって相互にむすびつ

けられている.ザクロ石は連続的た固溶体をつくり

その組成はきわめて多様であるがそれらの固溶体は

パイロｰプ

アルマンディン

スペッサルテイン

と

グロシュラｰル

アンドラダイト

ウノくロバイト

Mgj王A12Si-Oi2

Fe､十2A12Si土O12

Mnj+望A12SiOユ2

CaAI2Si:上O12

Ca3Fe2+3Si=王Oユ2

�㍃爲�卩��

にわけられる.前3者をパイラノレスバイトといい後

3者をウクランタイトといってそれぞれの固溶体系列

をつくっている.最近ウクランタイト系とハイラルス

バイト系の固溶体とおもわれるものも発見され興味の

ある事実が23みいだされてきている.

さてこのザクロ石のなかでパイロｰプは決定的に高圧

鉱物でボイド(F.R.B0YD)とイングランド(J･L.

EN帆AND1959年)によれば100℃以上の温度では7kb

■

ユ50

ユ｡o

�

γ十β

スピネル1γ｢[l1司吉容イ本

口十γ

β榊

かん'｡ん石ω固溶体

一α十β

〵�〰

F･2Si(〕一モ1パｰ･lM罠｡Si(〕I

第11図珪酸塩におけるオリピンスピネル平衡図
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以上の圧力がたいと安定てたい.低温度で鉱物を合成

することは反応がきわめておそいため彼等は1100.C

13kb以上の温度圧力条件でパイロｰプの安定領域を

しらべた.その結果を第12図にしめす.その結果は

A線とB線でしめされる高圧側領域で安定に存在するこ

とがたしかめられた.低圧側ではA1に富んだ輝石と

サフェリン(十珪線石?)に分解することがしられた.

天然に産出するものは多くの場合アルマンディンやグ

ロシュラｰノレとの固溶体をたしておりそれらの固溶体

としての安定領域を検討することも必要であろう.

アノレマンテインは高温側でつぎのように分解すること

が!955年コｰダｰによってたしかめられた.

5(3FeO･A120s･3Si02)ブ2(2FeO･2A1男Os･5Si02)十5(2FeO･SiO見)

アルマンディン鉄ゴｰディｰライト鉄オリビン

十FeOA1星08

ハｰシｰナイト

パイロｰプとアノレマンディンの安定領域を比較して第13

図にしめしておいた.またパイロｰプとアルマンテイ

ン固溶体の生成に必要た温度と圧力の関係を図にしめし

たのが第14図である(YoDERとC亘INNEB,1960年).

各温度でしめされた線より上方はザクロ石が安定に存

在し下方ではザクロ石とその分解生成物の集合体にた

る.さて前にものべたように鉄を含む珪酸塩の安定領

域は酸素の分圧に大きく左右される.そこでアルマン

ディンの安定領域も酸素分圧の変化によってかわること

は当然予想されることである.

1968年スｰ(L.C.HsU)はバッファｰ方式によって

いろいろな酸素分圧下におけるアノレマンディンの安定領

域をしらべた.熱水合成装置によりH.Oをふくんだ

出発物質をもちいて実験をおこない多くの興味あるデ

ｰタをえている.流体圧カミ2000barsにおけるダイヤグ

㌰

㈵

�

P｡

P｡

�　

ン､〆警砦,プとア_ン

ディンの安定領域

1土pl-p2はパイロｰプ

ユ｡の溶解曲線

P男一Pgの線の高圧側

でバイ1コｰプが安定

に存在する

�

Aはアルマンディンの

分解曲線で低温高圧

側でアルマ!ディンは

○安定に存在する

800ユ000ユ200ユ400ユ600

言昆∫吏('C)

ラムは第15図にみられるとおりである.この結果から

アノレマンディンの安定領域は2000barsの圧力下で600.

Cでは10gfo｡の値が一20から830｡付近で一15位の酸

素分圧が安定領域の上限でそれ以上の酸素分圧下では

石英ハｰシｰナイトマグネタイトの共生となり図

でみられるようにNi-NiOバッファｰによる酸素分圧下

ではアノレマンディンは安定に存在しえたいことがわかる｡

また530.C以下では酸素分圧カミ低くても石英鉄線粘

石(マグネタイト)の共生になってしまう.彼のデ

ｰタは3000barsまでであるが圧力が高くたるとアル

マンディンの安定領域も広くたるがそれは単に高温側

に広がって行くのみである.彼の結果とコｰダｰの結

果を比較しまた酸素分圧による安定領域のずれが第

16図からよみとれるであろう.

ハイラルスバイト系列のもう1つのザクロ石はマン

ガンをふくんだスペサルテインでこの鉱物は1at皿の
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策14図パイロｰプｰアルマンディン系ザクロ石の生成

に必要派温度一圧力関係図
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第15図いろいろな酸素分圧下におけるアルマンディンの安定領域�
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1第16図

{いろいろなオキ

⑰1シケンバッフア

ミI

吐f一を使用したと

㌧生きのアルマンデ

■ξインの安定領域

1≒でFMQは安定

j領域が非常にせ

1'まく恋る

��〰��〰　

もとでも合成できる.そこで古くから合成がおこたわ

れ最初に合成したのは1883年ゴｰガン(A.GoRG週N)に

よってであ?た･そのご1943年スノｰ(R-B･SNow)

によるMnO-A1.O｡一SiO｡系の研究また圧力下での合成

はクリストフｰミッチェノレ･レビイｰ(M.C囲IsToP肥一

M1Ic囲L-L虹Y,1953)やコｰズ(Co醐1955年)によ

っておこなわれた.

アルマンディンの安定領域を研究したスウｰはこ

のスペサルテインの安定領域も検討した.17図にみら

れるようにそのデｰタは3000barsまでのものであるが

400℃以下500bars以上の圧力下では石英Mn一線

泥石の共生に分解することがわかる.

さて天然に産出するザクロ石はほとんどが固溶体で

あるカミその中でも端成分として重要なのはグロシュラ

ｰルであろう.この鉱物の低圧側での安定領域は19

∴

第17図

54年コｰダｰによって研究され天然のものは1,06ぴ

C±20℃でゲｰレン石(Ca2A12SiO｡)アノｰサイト(Ca

A1.Si.O｡)とヴオラストナイト(Ca〔SiO｡〕)に分解する

ことかしられた.グロシュラｰノレのSi+4の位置を4

(OH)■によって置換されたザクロ石がある.これを

ハイドログロシュラｰノレというが人工的にはSiが完

全にぬけてしまったCa.A1｡(OH)1｡の組成のものも合成

することができる1この端成分とグロシュラｰルとの

間には連続的た固溶関係にあることもしられている.

コｰダｰはこのハイドログロジェラｰルの安定領域もふ

くめたグロシュラｰルｰH.O系の圧カｰ温度図を発表

した(第18図).一方ピストリウスとケネディｰ(C･

W.F.T.P1sToRIUsandG.C.K酬NDY,1960)はシ

ンプルスクイｰザｰ型の高圧装置によって15.5蝸まで

の圧力下で同じ系の研究をなした.1966年ニュｰトン

(R.C,N酊T0N)は水を含まない系でのグロシュラｰ

ノレとグロシュラｰル十石英の安定領域を検討した.筆

者とケネディｰは1970年にH.Oを含む系でグロシュ

ラｰルとハイドログラジェラｰルとの関係をまた石英

を加えたときのこれらの安定領域の研究をし第19図に

しめすようた結果をえた.ハイドログロシュラｰノレの

組成変化は圧力には殆んど関係せずもっぱら温度に

よって支配される.もし過剰た石英カミ存在するときに

はグロシュラｰルの安定領域はずっと高圧側にづれて

しまう.この図のたかにはグロシュラｰノレが液になる

曲線もえがかれている.石英が1mo1e2㎜o1eと過剰

になるにつれて融解曲線がどんどん低温側にずれてい

くことがわかるであろう.またグロシュラｰルの安定

領域もどんどん小さくたっていく.

さてウクランタイト系列のもう1つ重要たアンドラタ

イトについては筆者がUCLA滞在中にアｰンスト

(W.G.ERNsT)の研究室の
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ノ･イドログロジェラｰルとグロシュラｰルの

安定領域

大学院学生であったガスタ

プソン(W.I.GUsTAFsoN)

によって研究されていた.

彼のデｰタによると非常に

広い安定領域をもっている

らしい.fo｡一丁曲線でい

えば(第15図を参照してほ

しい)9FM(石英･フィアラ

イド･マグネタイトバッ

ファｰ)とマグネタイト･

鉄･バッファｰマグネタ

イト･ウｰズタイト･バッ

ファｰの示す酸素分圧下で�
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安定である.低いfo2低温度ではマグネタイト十ヴ

ォラストナイトヴォラストナイト十Kirschsteinite

(CaFeSiO{)とKirschsteinite+Xonot1ite(Ca6Si6017

(OH)2)にたるらしい.また高温側ではマグネタイト

十ヴォラストナイト十〇｡に分解する.およそ400℃以

下ではハイドロアンドラタイトが彼によって合成され

たのも最初であろう.

最近ザクロ石で面白いことがわかりつつある.一少し

そのことにふれてみよう.まづ第1に1968年メｰスン

(B･MムsoN)は隈石の中からMg3Fe2+3Si.01｡という化

学組成をしめすザクロ石をみつけたことがある.第2

に同年ニクソン等(NIxoNandHo弧UNG)はMg3Cr2

Si.0｡｡という組成をもつザクロ石を南阿のキンバライト

の中よりみつけた.もっとも後者のCrの入ったもの

は完全た端成分を発見したものではたくパイロｰプ

ｰウパロバイトの固溶体をみいだし端成分の発見の可

能性が充分にあることを指摘しKnoningiteという新

しい名前をつけた.そうして考えてみると実は1952

年にファｰマス(F･H.S,V巫肚ム竃)はMn.Fe｡十sSi.O､｡

の化学組成をもつザクロ石にCo1deriteという名をつけ

また仮想的た分子としてSkiagiteFe3+2Fe2+3Si.012と

いうものも音から考えられていた.こうたってくると

ハイラルスバイト系列のザクロ石とウクランタイト系列

のザクロ石の間にも固溶体が存在するらしいことがうか

がいしることができる.

1968年伊藤順と一フロンデノレ(C,FRoND肌)はグロシ

ュラｰノレとスペサルタイトの間は連続固溶体であること

を実験的に合成でたしかめた.いま筆者はこのMnを

Feにおきかえたグロシュラｰルとアルマンディンの間
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グロシュラｰルの安定領域とH20存在下での溶融関係

(;一ダｰニュｰトンのデｰタを比較のためしめした)

の関係をしらべているがどうやら固溶体の可能性が大

きい.このようにたがめるとザクロ石の固溶体は今ま

で考えられていたよりもっともっと複雑であることが

予想される.最近メスバウアｰスペトグルによって鉄

を含む鉱物のFeの電荷配位などをきめる仕事が多く

おこな一われるように在ってきた.ごく最近筆者はSk㌧

agiteMo1ecu1eを含むザクロ石(アンドラタイト)を発

見したのでザクロ石の固溶体問題については高圧合

成のデｰタの蓄積とともに興味ある問題カミひらかれて

いくように考えられる.

(筆者は北海道大学理学部地質学鉱物学教室)
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