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高温･高圧のはな

(鉱物合成の歴史と最近の地球科学の知識)

⑥

し

針谷宥

造岩鉱物のおもたものの高圧における相平衡図をだ

カミめてきた.あるいは筆者の知識の浅さのゆえにと

りのこしたデｰタがあるかも知れたい.とくに各鉱物

の端成分に他の元素がわずかに加わρたために異だった

平衡図をあたえるようなものにっいてはあとであらた

めて多成分系のところでまとめてのべるつもりである.

また地球の深部の鉱物組成をみるときにもまたふれた

けれぱたらたいであろう.さていよいよ造岩鉱物のた

かでもっとも重要でもっとも興味深くまたそれゆえ

に一層むずかしい問題をふくんでいる輝石について考え

ていくことにする.

i)輝宿

ふつう天然に見出される輝石のうちその大部分は

CaSiO｡とMgSiO畠とFeSiO｡という3つの成分の固溶

体として考えることができる.しかし分子比ではCaSi

O･<ygSiO･十FeSiO畠の範囲のものだけが存在するの

で第1図のように正三角形の頂点にそれぞれの端成分

をとると図にみられるように分類される(ポルデルバ

ｰトA.P0LDEwA畑丁とヘスH.H.HEs§による

1951).この3成分系に属する輝石には単斜晶系のも

のと斜方晶系のものとがあるが図は単斜晶系のものに

ついての分類と命名である.さてこの中でCaSi03の

化学組成をもつケイカイ石はSi-〇四面体がおのおの

の2つの角を共有して連たり長い鎖をつくっている点

では輝石と同じイノ珪酸塩であるが鎖の形が輝石とち

がっているのでふつう輝石のたかにはいれたい.し

かしここではこの中にふくめて輝石の中の端成分の相平

衡を考えてみよう.

ケイカイ石CaSi03

CaSiO･の化学組成をもつものに3つの同質多形相

がある.普通に天然に産出するものは三斜晶系のケ

イカイ石でもう!つは単斜晶系のパラケイガイ石であ

る.また高温で安定た三斜晶系をしめすものをギケイ

カイ石とよぶ.ケイカイ石とパラケイカイニ石との間の

安定関係は不明であるがケイカイ石(βCaSiO･)は1

気圧下1125℃±10℃でギケイカイ石(αCaSi03)に

かわることがオズボｰンとシャイラｰによってしられた

(!941年).石灰岩が変成作用をうけると方解石と石英

が反応してCaCO｡十SiO｡さCaSiO｡十CO｡炭酸ガ

スを放出しだからケイカイ石カミ生放される.この反

応のP-丁曲線はゴｰルドシュミット(V･M･Go見D-

sc醐工DT)によって1912年に予想され1950年と1956年

にはダニェルソン(A.DANIE鵬s0N)やイリス(A･J･

EL工Is)とファイフ(W,S,FYEE)によって熱力学的

計算によって決定された.ケイカイ石は1･t㎜高温で

簡単に合成できるが上式の反応によるPc0･一丁曲線

を最初に実験的に決定したのは1956年ハｰカｰ(R･I･

H畑K醐)とタｰトル(O.F.TUT孤E)によってである･

その平衡図を第2図にしめした.もっと温度が上昇す

るかCO｡がにげやすい条件下ではケイカイ石と方

解石が反応して
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安定でないことがわかるであろう1

スパｰ石ができる.(第3図)

さてケイカイ石とギケイカイ石の関係はまえにのべた

がこの反応は非常にゆっくりでユat㎜下では4週間も

の実験をおこたわたければたらなかった.しかし高圧

下ではこの反応は急遠におこb15kbで1470℃では7

分20たb1600℃では6分で完全に反応は進行する.

このことは1964年久城によってたしかめられP-下

図は第4図にみられるように決定された.転移曲線は

T=1125+21P(T:℃P:友b)で与えられ1kb

について21℃上昇することがたしかめられた.融解曲

線は1kbについ'てゴ上昇し23蝸1610℃以上の温度

圧力ではケイカイ石カミそのまま融解することがわかる.

ギケイカイ石は23kb以上の圧力ではどんな温度でも

フェロシｰライト亙eSi03

FeSiO｡の端成分をフェロシｰライトというが天然

にはまったく純粋な端成分として産出することはほとん

どしられていたい.また1964年以前まではその合成も

成功せずFeO-Si02系の相図ではファイアライド

(鉄撤櫨石)のみが安定に存在すことがしられていた.

1964年目本と米国で独立に高圧下でフェロシｰライトの

合成に成功した.日本では秋本藤沢桂によってお

こなわれまた米国ではリンズレｰ(D.H.LINDsLEY)

デｰビス(B.T.C.D灯Is)とマックグレゴｰ(I.D,

MAcGREG0R)によって成功した.1965年にはそれ

ぞれの研究者からフェロシｰライト組成の安定領域を検

討した結果が発表された.この2つのダイヤグラムを
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策1表MgSi03

の相転移
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第5図と第6図にしめしておいた.両者のデｰタでは

こまかい点ではちがいがみられるがおおよそ800℃

15蝸以上の温度圧力で安定であり低圧側ではFe一

一オリビンと石英の集合に分解する両者の圧力温度軸の

とり方がちがうので第7図をみて両者を比較してほし

い.

c1inoferrosi1iteと｡rthoferrosi1ite間の安定曲線は両

者でだいぶちがいがみられる.c1ino型と｡rtho型の

問題はあとでまた十分考えてみることにしよう.ここ

でも高圧合成研究の重要性カミ十分に理解されたことであ

ろう.さて今までもっとも研究がすすんでいて輝石

の中でもっとも重要な分子であるMgSi03エンスタタ

イトについて考えてみることにする.

エンスタタイトMgSi03

MgSiO｡の組成で天然に普遍的に産出するものは斜

方晶系に属するために斜方エンスタタイト(0rth0-ens-

tatite)とよばれている.むかしからこの鉱物を合成し

ようとする試みがたされたが合成物は単斜晶系に属す

るものであった.1906年ウェｰノレ(W.WA肌)および

ラコリｰ(A.LAcR0Ix)によって限石の中に存在する輝

石が単斜晶系であることカミみいだされ1907年に単斜エ

ンスタタイト(c1im-enstatite)と名をつけられたが天

然における産出はきわめてまれであった.こうして同

質異像の鉱物がしられるとその両者の安定関係はどう

たるであろうかという興味が当然おこってくる.

もっとも早くにMgSiO｡系の安定関係を研究したの

はアｰレン(E.T.ALLEN)ライト(F.E.WRI舶丁)と

クレメント(J･K･CLEM酬丁)であった(1906年λ光

学的た性質カ)ら彼等は4つの変態があるとした.また

1909年にアｰレン等は｡1ino-enstatiteを1365℃に熱する

とさらに別の相にかわりこれをα一MlgSiO目とよんだ.

しかしこの最後の相は｡1ino-enstatiteが分解してMg一

オリビンと液相とになったものであることをボｰウェン

とアンダｰソン(O.Am醐s0N)が1914年に明らかにし

た.しかし最近ボイド(F･R･BOYD)とシャイラｰ

(J.F.Sc亘AIR醐)(1964年)はこのα一MgSiO｡相が高温

変態の1つであるかもしれたいと発表している.アｰ

レン等の4つの相は1929年1930年にワァｰレン

(B-E.WARR酬)とモデイｰノレ(D.I.M0D肌L)によ

ってそのうちの2つは角閃石であると認定され結局

｡rtho-enstatiteと｡1ino-enstatiteの2つの相のみがあ

ることがわかった.1935年にはボｰウェンとシャイラ

ｰはMgOfeO-SiO｡系のたかでMgSiO｡の高温型の

｡1ino-enstatiteが1145℃で低温型の｡rtho-enstatiteに

転移するとした.これらの関係を表!のたかにまとめ

てしめしておく.

一方ハラルソン(H.HARALsoN1930年)はタルク

(OH)｡Mg.Si壬O｡｡を加熱してえられた物質が｡rtho一や

｡1ino-enstatiteとちがう相であったのでMgOとSi02

と混合物を1300～1400℃に加熱し同じものを合成した.

彼の見出した相はブツセン(W.R.B行ss酬)とジュト

リウス(C.Sc亘UsTERIUs)らによって研究されプロト

エンスタタイト(Proto-enstatite)と名づけられた.

さて急冷法によるこれらの研究では結果的に準安定

た相が存在しているのかもしれない.そこで高温状態

でX線的研究をおこなう必要がある.1951年フォスタ

ｰ(W.R.FosTER)はこの方法で3つの変態相｡工tho-

c1ino-proto-enstatiteを確認するとともに従来とはち

がった転移関係をしめした(第1表参照).その後1952

年にはアトラス(L.J.At1as)またボイドとシャイラｰ

によってProto-enstatiteご｡rtho-enstatite移転が985℃

であることが確認された.一方正カがふえるとどう

なるであろうか?1961年ボイド(F.R.B0YD)とイン

グランド(J.L.EN肌AND)は第8図にみられるP-下

図を発表しまた1962年にはシアｰヴァｰ(Jf,SARvER)

とフンメノレ(F.A.FU皿M肌)は第g図にみられるように

仮想的たダイヤグラムを発表した.一方タｰナｰ

(F.J.TURN週R)ハｰド(H･HE蛆D)とグリグス(D･

T.GR工GGs)は1960年に｡rtho-enstatiteを500～800℃�
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第9図シェｰバｰとフンメノレによる

エンスタタイトのP-下図

に熱し大きな機械的変形を与えるとC1inO-enStatiteに

かわることを見出した.今までは｡1ino-enstatiteを

室温でよく9rindingすると｡rtho-enstatiteになるとい

われていたが話は全く逆になった.このようによく

調べれば調べる程話はこんとんとしてきた感があった.

ところが1964年にたってスクラｰ(C,B.ScLAR)キャ

リソン(L.C.CA鵬IsoN)とシェワノレツ(C.M.Sc亘wARTz)

が全く新しい高圧実験の結果を発表した.すたわち

MgOとシリカゲルを出発物質とし20～130たb5ρ0=～

1300℃の温度圧力範囲でベルト型ガｰトノレ型の超高

圧装置をもちい実験した結果0･th0-enstatiteは高圧高

温変態で｡1ino-enstatiteは高圧低温変態であるとの結

果をえ2つの相の平衡曲線はT(℃)=538+3.29P(比)

であると決定した(第10図).

話は大変複雑にたってきたようだが以上の結果をま

とめて各変態の自由エネルギｰの関係をしめしたのが

第11図である.1385℃以上の相については現在もよく

わからない相でこれからの研究にまつところか多い.

さてこれで問題が解決したわけではない.c1ino-ens-

tatiteが高圧低温相であれば地球上でほとんど見出さ

れない理由は何か?本当に｡1ino-enstatiteは高圧低温

lo珊釦

倨止�

第10図工:■スタタイトの高圧下に

おける相転移

相であるのか?この疑問にはいまだ確かな解答はえら

れていたい.1400℃以上で安定た｡1ino-enstatiteが

ボイドやシャイラｰのいうm長nownphaseに対応する

ものとしてこれを｡1ino-enstatite皿とすればこれ

までの結果をつぎのようにまとめられる.

580℃

MgSi03c1ino-enstatiteI→ortho-enstatite

980℃

一一一→PrOtO-enstatite

1380℃

一一→C1inO-enStatiten

第12図で斜線でしめしたMの面積の部分でムノツ

(J.L.MUN0z)は変圧をかけることによって｡1ino-ens-

tatiteを合成しまたXM点すたわち｡1in0価statiteの

安定領域内で試料容器のまわりをAgC1でかこいた

るべく静水圧に近いと考えられる状件下で実験をおこな

った結果はC1inO-enStatiteをえることはできたかった.

そこでこの両者の間の平衡曲線はまだまだ検討の予知が

あるとおもわれるしとくにこのようた実験からの教訓

ははたして実験中の圧力が完全に静水圧と考えてよ

いかまた静水圧と変圧とで鉱物の平衡曲線カミとうがわ.
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第13図MgSi08-FeSi03の相平衡図(仮想)
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るかたどは早急に解決されなげればならたい問題である.

地下深所での圧力が静水圧に近いとすれば固体圧縮の

高圧実験上いかにして静水圧をえるかも十分検討されな

けれぱたらたい.そのためにも前述のガラスセルは非

常に有効であると考えている.

Fe輝石の端成分フェロシｰライト(FeSi03)の高温

高圧平衡図をみても第6図にみられるように｡1ino型

は低温高圧相である.1966年久野はエンスタタイト

(MgSiO田)一フェロシｰライト(FeSiO｡)系の仮想曲肢

ダイヤグラムとして第13図にしめされるような平衡図

を発表した.このたかで｡1ino-Pyroxeneを1owtype

とhightypeの2つに分けて考えたことは注目すべき

ことである.彼はいろいろな天然から産出する輝石の

くわしく研究の結果だぜ1owtypeのものがみつから

ないのであろうか?と疑問をいだき実験的にみいだ
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第15図酸素分圧をコントロｰルしたときの

アクマイトの安定関係
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第14図Na20-Fe壇03-SiO国系梱図

された1owtypeのものはもっと低圧側では安定では

たいのではなかろうかと考えた.

事実スクｰラｰ等のデｰタは20～130賄の範囲であっ

てもっと低圧側では不明な点が多い.これらの関係

については早急た確認が必要であり本当にすべての相

が安定相であるのか天然のものもふくめて十分考えて

いく必要カミあるし輝石の離溶現象のたかにこれらの問

題をとくかぎがふくまれているかもしれない.

アクマイトNa亙e+3Si206

アクマイトは輝石のたかで重要た鉱物の1つである.

端成分はNaと3価の鉄をふくむ単斜輝石にぞくする.

アルカリ火成岩の中にふくまれる輝石やヂェディテイク

た輝石のたかの主要成分でもある.

1929年ボｰウェンとシャイラｰはこの化合物が1気

圧下では分解溶融することを見出しまた1930年には

Na.Ofe.O｡一SiO｡系の1気圧下における相平衡図をつく

り第14図にみられるようたアクマイトの安定領域を決

定した.

まえにもくわしくのべたようにFeは珪酸塩鉱物の

たかにふくまれるとき2価と3価の状態をとりこれ

は生成の場の酸素分圧によってきまる.1963年ベイリ

ィ(D.K.BAILEY)は酸素分圧をコントロｰルしだから

アクマイトの安定領域を5たb700℃から1000℃の間で

検討した.このときもちいられた酸素分圧コントロｰ

ル用のバッファｰはNi-NiO系とFe.O｡一Fe.03系

2種類である.第!5図からもわかるようにFe.Or

Fe20｡系のバッファｰをもちいたときのアクマイトの安

定領域はNi-NiO系のそれよりも約70℃ほど高いこと

がわかる.また分解溶融後の液と結晶の組み合わせは

前者がマグネタイトｰヘマタイト液になるのに後者は�
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第16凶超高圧下におけるアクマイトの安定領域

ヘマタイトの相があらわれていない.いろいろだバッ

ファｰの温度と酸素分圧の図(③第23図参照)からみら

れるように同じ温度で1ogfo｡の値は後者の方が低い

からである.

さらに高圧下での実験は1969年ギルバｰト(M･C･

GILBERT)によっておこたわれた.超高圧実験で酸素

分圧をコントロｰノレすることはたかたか困難である.

そこで彼は実験には十分注意をはらっておこなった.

まず第一に加熱用にもちいているヒｰタｰはグラファイ

トであるのでこれの影響でFeが還元されないかどう

か.また1969年にベィリィ等はサンプル中に水が飽

和していると溶融点が10kbでおおよそ350℃も低くた

ることをみいだしていることたどで試料作製その容

器には特別の注意をはらった.けっきょくPtmRhヨ･の

カプセルをもちいまたグラファイトや鉄のカプセルた

どもちいて実験をすすめた.第16図はPt.oRh｡｡をも

ちいたときのアクマイトの安定領域･分解溶融域や液相

のフィｰルドをしめしたものである.分解溶融曲線は

ややまがっているし45kbの高圧下でも分解溶融現象

がみられる.酸素分圧はアクマイトの溶融に強い影き

ょうを与えるらしいことも判明した.

ヘデンベルジヤイトCa亙e+2Si206

Feをふくむ輝石のなかでCaFeSi.O｡をヘデンベル

シャイトといいFeは2価の形で6配位の位置をしめ

ていると考えられる.Feをふくむ鉱物の生成は酸素

分圧に大きく支配されるという話がでてきたのでFe+2

をふくむこの鉱物について考えてみよう･

Fe+2をふくむためにこの鉱物は1気圧空気中では

生成されない.1933年ボｰエンとシャイラｰ等はケ

イカイ石とフェロシｰライト組成系の平衡図を作製した.
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第17図

…oCαF･5i,O戸80“F･Si〇三

CaSiOrFeSiO$系の相平衡図(1気圧)

第17図で丁組成のヘデンヘノレシャイトはH点でβ･

ボラストナイト構造にたることをみいだした.この

平衡図作製のためには当然Feの酸化をふせぐために

鉄金属を使用して酸化物の平衡をたもたしめるようにし

た.

最近アｰンスト(W.G.E酬sT)は鉄トレモライト

の研究のたかでいろいろなバッファｰをつかってこの

鉱物の合成を報告した(1966年).第18図は縦軸に温度

をとり横軸に屈折率をとってしらべられたヘデンヘ

ノレジヤイト固溶体をとってある.温度が上昇するに従

ってFeSi03分子が多く固溶することにたる.また

Ni_NiOバッファｰをつかった方が固溶率は少たくな

ることがよみとれる.さて彼はどんな条件下でこの鉱

物の端成分をつくったのであろうか?23の例を次

頁左上にしめした.
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第18図

フェロトレモライト組成から合

成したヘデンベルシャイトと屈

折率�
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策2表スケｰルガｰド貫入岩体からの試料の産状
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ノレジャイトｰケイガイ石構造転移を高圧下で検討し第19

図のようだダイヤグラムを発表した.この転移はある

インタｰバノレをもって高温側ではケイカイ石構造にかわ

ってしまう.そこで天然のこの種の輝石の構造をしら

べることによって温度･圧力が推定できるのではたい

かと考えた.スケｰノレガｰト貫入岩体からのこの種の

輝石を採集しその分布をしめしたのカミ第2表で輝石

の構造から第19図のだ円形内のの試料番号でしめされた
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ようだ生成条件を推定した.天然の輝石の組成を考え

るときには多成分系で考えていかたけれぱたらないし

端成分とはちがったいろいろ複雑な現象が観察される.

このことについては後程ゆっくり考察をすすめることに

しよう.
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第19図天然試料によるヘデンベルシャイト固溶体一ケイカイ石固溶体転位

スポジュｰメンLiA1Si206

この鉱物はLiを含む輝石でリシウムに富んだ花開

岩質ペグマタイトに産出する.α型とβ型の2つの変

態があって1気圧高温で生成するものはすべてβ型

のものであり広い範囲に固溶体を形成することが第20

図のロイとオズボｰンの図からよみとれるであろう.

彼等はまた熱水合成装置を使用してLi.O･A1.O｡･2SiO･

一Si02系の研究をしα型のスポジュｰメンを合成す

るとともに第21図にみられるようた平衡関係をあきら
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第21図

Li星0･A120畠･2SiO毘

とSi02の接合線に

そう平衡状態図

第22図

超高圧下における旧｡｡

スポジュｰメンの

安定関係雪｡｡

レ1

㎜/芦

国圃
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かにした.しかし450℃12,000psiでえられたα型の

ものは天然のそれよりも屈折率がα,γともに0.07高

いことがしられた.500℃以上で安定な外型は良い

結晶がえられる.

1968年ムノツ(J.L･MUN0z)は超高圧下でスポジ

ュｰメンの安定関係をしめし8.5比1460℃以上では

分解溶融して件ユｰクリプタイト固溶体と液相とにな

ることをあきらかにした(第22図).圧力の上昇に対し

てはつぎのように転移する.

β一スポジュｰメンｰ→β一スポジュｰメン固溶体十β一ユｰク

リプタイト固溶体一→β一ユｰクリプタイト固溶体→スポ

ジュｰメン

このスポジュｰメンとβ一ユｰクリプタイトの反応は

圧力に対して非常にセンシティブであることがわかった.

β･スポジュｰメンもβ一ユｰクリプタイトも天然に産出

している報告はない.そこでLiを含むペグマタイト

のスポジュｰメン帯は非常に低温で形成されたことを

しめすしまた圧力もそう高いものではないであろう.

Ca一チュルマックス分子CaA12Si06

天然に産出する輝石のたかにはA1を多く

ふくんでいるものカミみいだされる.おそらく

輝石にふくまれるA1の量の多い少ないは

その輝石の生成の場の条件のちがいであろうと

予想される.そこでA1の多い輝石の分析値

からどうしてもCaA1.SiO｡という仮想的分

子を考えたければたらたくたってきた.仮想

的という時この組成の端成分は天然には見出

されずいつも固溶体としてふくまれていると考

えられるからである.さてそれでは!気圧下でどのく

らい固溶されるであろうか?1962年二ュｰビルとシャ

イラｰ(J.deN醐FY皿エEanaJ.F.Sc臥IRER)はダ

イオプサイドとC&チュルマックス分子間の固溶関係を

しらべ第23図にみられるようにおおよそ20%まで固

溶することをみいだした.またこの分子は!気圧では

安定でないので同年クラｰクシャイラｰとニュｰビ嚢､

ノレ(S.P.CLムBKJr.,J.F.Sc肌IR囲,andJldeNEU亘一

YILLE)によって初めて20比の圧力下で合成された.

しかしどんた安定領域をもつかはしばらくの間わからた

かった.

1967年土方･八木とヘイズ(J.F.HAYs)はこの

分子の高圧下における安定領域を決定しそれぞれ独自

に発表した

低圧側では

アノｰサイト十ゲｰレ丈イド十コランダム

CaA12Si20胃Ca2A12S107A1203

一→Ca一チェノレマックス分子ユ)

3CaA12SiO后

高圧側では

Ca一チュルマックス分子→グ員ジュラｰノレ十コランダム

3CaAI2Si20篶Ca3A12Si80122A12032)
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第23図
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ダイオプサイドｰCa･チェンマックス分子系の相平衡図(1気圧)�
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となりそれぞれの平衡曲線は

1)P(bars)=12,500+9.9(T℃一1250｡)

2)P(bars)=17,500+63.8(T℃一12500)

である.11kb!150℃以上の温度圧力でこの分子が

安定し存在し高圧側ではガｰネットとコランダムに

かわってしまう(第24･25図).

一方1968年針谷はアノｰサイトの安定領域の実験で

アノｰサイトカミ分解してCa･チュルマックス分子と石

英に肢ることをみいだし前号5の第2図でそのことに

ふれておいた.しかし安定領域がきわめて小さいこと

に注意してほしい.

C缶チエノレマックス分子のほかにFe+2チエルマック

ス分子カミ仮想的に輝石固溶体のたかに考えられている.

1968年ワッケンホルツシャイラｰとコｰダｰ(H.G.

HUcK酬亘｡Lz,J.F.Sc亘AIR瓦R,andH.S,Y0DER,Jr.)は

第26図のようだダイヤグラムを発表しこの分子はダ

イオプサイドの中に31～35wt%位固溶できるとした.

しかし同年ジュライヤｰ(W.Sc亘醐醐)はこの端成分

を合成しようと試み20姑1300℃で高圧実験をおこた

ったがこの条件で安定な相はアンドラタイト固溶体

とヘマタイトと少量のマグネタイトであることがわかり

結局Fe+2チエルマックス分子の端成分を合成すること

はできなかった.

今まで輝石の端成分の安定領域を考えてきた.重要

たダイオプサイドCaMgSi206カミぬけているがどう

もこの鉱物は1気圧から超高圧力下まで安定であるらし

い.またジェダイトNaA1Si.O｡については前の斜

長石アノレバイトの項でふれたのでここではくわしくの

べない.天然に産出する輝石はおそらくすべて複雑な

固容体として考えられる.これらの多成分系について

は数多くのデｰタがあるのでのちほどまとめてふれ

ることにする.それでは今までふれてきたような高

圧下よりもっと超高圧にたると輝石はどうたるであろう

か?.おそらく輝石構造は安定でたく他のもっと密

だ構造へと転移するであろう.これは地下相当深くの

物質の状体をしるうえにも重要た研究といえよう.

現在の超高圧技術では高温のもとで250kbを発生

させるのが最高の圧力限界であろう.それ以上の圧力

でしか転移しないと考えられる珪酸塩鉱物ではまえに

ものべたようにSiの位置をGeでおきかえた化合物に

ついて低圧で変態させ珪酸塩鉱物の転移を推定する以

外に道はない.

超高圧下における輝石の分解

ジエダイトは相当に超高圧まで安定であることが予想

される.そこでSiをGeでおきかえGe一ジェダイ

トについては

�に戀

900℃

NaA1Ge20｡一→NaA1GeO｡(新相)十Ge02(ノレチル型)

となることがわかった.そこでリングウッドとメイヤ

ｰは(A.E.RINGwooDandA.MAJoR)おそらくジェ

ダイトもこのようた分解が超高圧下でおこるだろうと

考え120kb170kb250kbで900℃の温度で実験をお

こなった結果新相と考えられるものがほんのわずか

みられるのみでほとんどジェダイトのままのこってい

ることを観察した.この結果からジエダイトは超々

高圧下でも安定に存在することがしられる.

Fe輝石の端成分フェロシｰライトは高圧のもとで

のみ安定に存在することをまえにのべた.どの位の圧

力まで安定に存在するのであろうか?限界については

よくわかっていない.1966年同じくリングウッドとメ

イヤｰは120kbでスピネルとステショフ石の2相にた

ることをみいだした.
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第24図坊･八木によるCa一チュルマックス分子第25図

の安定領域
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ヘイズによるCa･チュルマックス分子

の安定領域

2FeSi03→Fe2Sミ04

フェロシｰライトスピ平ル

十S旦02

スティショフ石

1968年リングウッドは(MgSi

O｡)｡｡(A1.O｡)｡｡のような組成の

ガラスを出発物質とし900℃で

250止bまでの圧力下で生成相の研

究をおこたった.その結果

90kbでは40%パイロｰプ60%

クライノエンスタタイト

90～110kb80%ガｰネット�
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第26図

ダイオプサイドｰフェ

リチェルマックス分子

系の相平衡図

110～150しb

ではほとんどガｰネット>95%

のようになった.すなわち輝石→ガｰネット転移を

実験的に検討した.しかしこれらのガｰネットは

純粋たパイロｰプよりも格子常数が0,019高く密だ

構造をとっていることを指摘した.

また同氏はケイカイ石の超々高圧下での検討をおこな

いこの鉱物は相当高圧まで安定であるのでGe化合物

をもちいつぎのようた結果を観察した(1962年).

CaGe03(ヴォラストナイト構造)

一一→Ca3Ym(Ca,Ge)TIGe3Iv012

40と70kbat700℃

一→CaGe03プロブスカイト構造

120と130kbat900℃

わずかに変形したガ

ｰネット構造

すなわちケイカイ石は最終的にプロブスカイト構造

にたることをたしかめた.そこでGeとSiを50:50

としCa(Ge｡.｡Sio.5)O｡の組成のボラストナイト構造の

ものを170しb900℃の条件下で実験をおこなった.

結果は2相にわかれ1つの相はプロブスカイト構造を

とるものであることがわかった.そこで全部がプロブ

スカイトになるためにはさらに高い圧力が必要となる｡

この結果から彼はCaSiO｡はものすごく超高圧下でな

ければプロブスカイトにはたらずきっと2CO～250kb

の圧力が必要であろうと推定した.

輝石が超々高圧下で分解してできたスピネルはやは

りGe化合物で実験をおこなうと

Mg2Ge04スピネル

→MgGe03イルメナイト十4(or5)MgO･GeO･新柄

�止

4MgO･GeOr→Mg2Ge04スピネル十MgO

となることもわかった.輝石はイノレメナイト構造をと

るようにたる.

もちろん今までのべた変化は輝石の組成によっても

ちがいはあろう.特に天然の輝石の複雑な固溶体であ

るのでその点十分検討してみる必要があろう.

マントルの鉱物組成を考えていく上で重要な鉱物の

転移を今までのべてきたがそれをまとめると

→高圧

アノレバイトｰ→ジェダイト(輝石)十石英

■一→新梢十スティショフ石

アノｰサイトｰ→Ca一チュルマックス分子(輝石)十石英

＼グロシュラｰノレ十藍晶石十石英

石英一→コｰス石一→ステクｰヨフ石

オリビンｰ→スピネル

アノレカリ長石→ホｰランタイト構造

ガｰネットｰ→イノレメナイトプロブスカイト岩塩構造

輝石→スピネル十スティショフ石

'→イルメナイト

輝石一→ガｰネット

L→イルメナイト構造

スピネルｰ→イルメナイト構造十ペリクレｰス

のようにまとめられる.これらの鉱物の転移の意義に

ついては後節でのべよう.

第27図

�����

の北海道見学旅

行におけるシャ

イラｰ夫妻(大

場与志男撮影)�
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シャイラｰ博士をいたむ

この原稿の書きはじめたころにシャイラｰ博士(Dr.

J.F趾NKSc肌IRER)が1970年9月26目にたくたられ

たことが日本に報じられた.筆者はちょうどその3週

間前IMA-IAGODの70年目本会議のP附Excursion

で北海道旅行に参加された博士夫妻と洞爺支笏湖

だとの見学に同伴することかできまた京都では国際

会議場での会議終了後九州の見学旅行に旅立たれる博

士夫妻を見送り博士らも帰国されて日本旅行のつかれ

をいやしておられることだろうと思っていた時に渕報

にせっし信じられない気持であった.

第27図は北海道見学旅行中の夫妻のスナップでバ

スのとまるたびにビｰノレを買ってあおるようにのんでお

られた姿が今でも目にうかんでくる.高温高圧のは

たしの肢かでもシャイラｰ博士の名がよくでてくるので

深く哀悼の意を表したい.

博士は1904年ニュｰヨｰクのロチェスタｰに生まれ

1925年化学でバチェラｰを1926年には地質でマスタｰ

をまた1928年には同じく化学で博士号をイェｰル大学

からえた.1927年から停年までずっとカｰネギｰ地球

物理学実験所(Geophysica1Laborato工yCa･negieIn･

stitutiOnofWashingtOn)に席をおきなくたるまで

珪酸塩鉱物の相平衡の研究1つに生きてこられた.若

いときには有名なボｰウェン博士と数多くの論文を発

表され研究室の仕事のすすめ方も非常にエネルギッシ

ュであったと聞いている.

1953年から科学アカｰデミｰの会員であり同年アメ

リカ地質学会からディメダノレ(A.thu.L.DayMeda1)

をうけている.アメリカ鉱物学会長地球化学会の会

長や国際火山学会の副会長をつとめる肢と国内的にも

国際的にも多くの要職につき幅の広い活動をおこなっ

た研究者といえよう.1968年には退官記念の論文集が

多くの弟子によってA皿ericanJouma1ofScienceの

Schairervo1umeとして刊行され立派な論文が数多く

発表された.1気圧下で珪酸塩鉱物の相平衡の実験者は

世界的にも少なくたりつつある.このようた時期に博

士をうしたったことは世界の学会にとって大き肢損失

であるといわたけれぱならない.再度深く哀1草の意を

多くの地質学者とともに表しこの号をおわりにしたい･

(筆者は北海道大学理学部地質学鉱物学教室)

｢

会留(044)86-3171

･物理探鉱技術協会

1.昭和46年4月26目

(月)～28目(水)

2.物理探鉱技術協会春

季講演会

3.東京上野公園国立

科学博物館

物理探鉱技術協会

神奈川県川崎市久本

135物理探鉱技術協

･A曲皿Regio鵬至C⑩皿舶鵬亙㏄,I㎜te亙巫挑iona1

Assoc童挑io㎜o重亙y虹｡geologigt8

1.1971年8月18目～27目

2.国際水文地質学会アジア地域会議

3.東京

4.日本地下水学会

5.川崎市久本135地質調査所水資源課内

目本地下水学会審(044)86-3171(代)

･地学団体研究会

1.昭和46年5月3目(月)4目(火)5](水)

2.地学団体研究会第25回総会

し
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交渉中

地学団体研究会

地団研第25回総会準備委員会

東京都新宿区河田町8地質調査所鉱床部

北卓治留(03)341-7131内線328

日本地学教育学会

昭和46年8月24目(火)～29目(目)

日本地学教育学第25回全国大会

東京都立教育研究所及び東京学芸大学

目本地学教育学会

東京都小金井市貫井北町東京学芸大学地学教室内

目本地学教育学会

留(0423)21-1741

日本分光学会

昭和46年5月24目(月)～25目(火)

昭和46年度目本分光学会通常総会･講演会研究発表

たらびに装置部会シンポジウム

国立教育会館東京都千代田区霞が関3-2審(03)582-1251

日本分光学会

東京都新宿区百人町4-400東京教育大学光学研究所内

目本分光学会留(03)362-788!

〔注〕1.開催年月2.会合名3.会場4.主催者

5.連絡先(掲載順位は原稿到着順)�


