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高温霧高圧のはな

(鉱物合成の歴史と最近の地球科学の知識)

⑨

ひきつづいて雲母族の鉱物のはなしをすすめよう.

金雲母K2M96Si6A12020(O亙)4

金雲母の合成は古くからおこなわれてきた.!934

年1944年にはグリコリェフ(D.P.GR蜘蜘那)1943

年に野田杉山1952年にファルケンバｰグとバイク

(A･y州V畑K酬BU醐andR.G.Pエ醐)五953年にアイ

テノレ等(W･E1T肌e竜a至凸)によって弗素を含む金雲母

の合成がおこなわれた.1956年にほハッチ等(R.A.

HATc亘,見んH卿醐蝉andE.αWo㎜酬)によっ

て工業的に利用できるほどの大きな弗素金雲母の合成カミ

塗された｡このように工業的に利用できる欠きた結晶

を作る目的のほかにロイ(R.R帆)やコｰダｰ(H.S.

Yo㎜B)オクスタｰ(H･P･EmsT醜)によって純粋

た金雲母の安定領域の検討がおこなわれた.現在まで

多くのデｰタがあるカミ古い順からダイヤグラムを見て

みよう.

コｰダｰ(旺S･Yo迦鵬)とオクスタｰ(HP.EUGsT週R)

は1954年に金雲母の合成とその安定領域をしめした.

彼等はペリクレｰスγ一アノレミナとK20･6Si02のガ

ラスを出発物質とし熱水条件で900～950℃15,000

曲(ps至とも鮒の間の関係は圧力の単位のところを参

照のこと)で合成をおこたった｡実験時間は5～24時

･間の間である.さてその安定領域は第1図にしめさ

れるとおりで高温側では

2phlogもpite一･3forsまe出e+1eucite+orthorhombic

KA1SiO'斗2water

τよ㍍

針谷宥

のように分解することかわかった.また天然の金雲母

の分解反応はこの図にしめされる温度｡圧力てば非常

にゆっくりで長時間の実験でもfOrSteエ玉旋赫観察され

るだけである.そのごクロウレィ(M.S.C念瞭正服)

とロイ(R.R0Y)はコｰダｰ等と異なったデｰタをエ96逐

年に発表した.すたわち第2図にみられるようにそ

の安定領域はおおよそ100丁高温側ぽずれている｡し

かし確定的な安定曲線ではたいようである.至鮒年に

はウオンズ(DλWo鵬)によって低圧領域の再検討

がたされ分解曲線は400barsで1012±7℃100もars

で905±5.Cであることがたしかめられた.1963年の

ラス(W･C･LUT亘)のデｰタと共に比較のため第3図

にしめしておいた｡W･C･LwT亘は1967年にKA1SiO｡

一Mg.SiOダSiOrH.O系の研究のたかで金雲母の安定

領域について再度ふれているがここではふれたいこと

にする.

もっと高圧下ではどう肢るであろうか?というのは

どうやら上部マントルで金雲母が安定に存在する可能性

カミあるかもしれないということである.いろいろだ推

測からマントル中に相当量のKイオン洪存在しているこ

とは確からしい･上部マントルの夏イオンは輝石

角閃石や雲母の構成元素の互つ1こなっているであろう.

しかし輝石の中の量はそう多いものではたいのでKイ

オンは負閃石か雲母中に濃集していると考乏改げればた

らない.1964年オクスバｰ(E.R.○x卿鵬亘)は上

部マントル中にKイオンを含む角閃石カミあるらしい事を
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第1図合成金雲母の安定領域
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第2図金雲母の分解触1線
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指摘した.しかし最近の高圧実験の結果からでは角

閃石が安定に存在するのはせいぜい20～30良bす在わ

ち10吸肌以上のところでしか存在し荏いようである.

そうなるとKイオンをふくむ金雲母が注目されるように

在る.事実金雲母は良ilnber1iteやec10giteの中にふく

まれているので超高圧下における安定性は非常に興

味があるといわねばならたい.

1966年マｰコフ等(V･K.MA脳0Y,V-p.pETR〇十,I.

S.D肌ITsINandYU,N,RYABエNIN)によって天然の

金雲母は66kb至,500℃でガｰネットとX鉱物に分解

することがたしかめられた｡すたわち相当の高圧まで

安定に存在するということである､1967年久城等(久

城庄野秋本)によってその安定領域が検討され第

遂図にしめすようなダイヤグラムが提出された｡この

条件はあくまでP亘｡o;Pt…1としてのダイヤグラムであ

る.すなわち相当に高圧まで安定であることがよみと

れるであろう.

ph1ogopite→Ph1ogoP三宝e+騨met+X-crysta1+vapor

→騨met+X-crysta1+柵por

の境界線カミ負の傾斜をもっている事に注意してほしい.

B曲線は大陸地域における地下増温率をしめすもので

金雲母の分解曲線とはおおよそ50kbで交わる.この

ことは金雲母は地下王50kmまでは安定に存在できること

を意味するであろう昌1970年コｰダｰ(旺S.Yo皿珊)

は金雲母一H20-C02系の圧力10ヒb下の図を発表して

いるので第5図と第6図にしめしておいた.これに

ついては詳しくふれないことにする.

造岩鉱物のおもなものについてその端成分の高圧下

における安定領域をながめてきた.ほかにも重要な鉱

物カミいろいろあるがもう2つ3つストレス鉱物(stress

㎜ine工a1)と名づげられているものについて説明しよう.

晌

､㎜{イニ;llギ､

1!†〈1幕;/l11二1二二二

:≡i一一

←Fh1

�　

叩甲叩㎞

　

20406080■OO

PRESSO籏E.Kb

第4図金雲母の超高圧ηこおげる安定傾城

PH2o=PtotalG駆:サク障石α:老ジピンLc:穿ユｰサ

イトKs:ガルシライトX:不明鉱物y:y顯砿

翌)クロリトイド族(Fe+2,Mg吾Mn+望)Aユ里S亘O暮(OH)望

この鉱物は結晶片岩中に出やすい鉱物であるためノ･

一カｰ(A.Hム脳醐互918年エ932年)はストレス鉱

物であることを指摘した.この鉱物族のうちFe+2の多

いものを普通ク員リトイド(ch1oritoid)といい平n+2

の多いものをオットレ石(ottre1ite)とよぶ後者は非常

にまれ恋鉱物ではあるカミ.1957年ノ･ルフｰダｰノレ(L.

B.HAL醐R眺亘L)ぬよればクロリトイドはおおよそ

70ぴC近辺まで安定であり

低圧側では

｡hloritoid→iron-corderite+ironsPine1+vaPor

高圧側では

｡h1oritoia→stauro1ite+almandiue+ironsPi脱1+暫顯｡r

に分解する.この後者の分解曲線は(策7図)温度

に関係なく図にみられるようにクロリ)ドは低圧か
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第7図ク冒蔓)ドの分解蔵線
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第8図鉄十字石の安定眼界

Fe-sセauro工豆te+qu奴tzごiron-cor(1ierite

+sini!ユ1a砒e+H20(】I)

Fe-ch1oritoid+si玉五三nla㎡te;ごFe-

stauro1ite+quartz+亘20(皿)

Fe-cor&竃rite;ゴalnlandine+si11inlanite

��牴��

ら高尾まで広い圧力範囲で安定であることがわかる･

m)十字石(stauro1ite)Fe4･2A118046(OH)2

+字石もストレス鉱物といわれ広域変成地域で申く

らいの変成温度でA1や亙eの多い岩石にみられるのが

普通である.最初に十字石を合成したのはロｰズ(L･

CoEs1955年)とハノレフェダｰル(L.B･H旭肥RDA皿

1956年)である.1967年リチャｰドソン(S･W･R1-

C臨醐ON)は熱水合成装置によってその安定領域を検

討した岳この鉱物は亙e+雲を含むのでその安定領域

も酸素分圧によって異なる.彼は石英一ファイアライ

トｰマグネタイトバッファｰを用いて第8図にしめす

ようにその安定域を決定した.翌年彼はFe一十字石

と石英の共生の安定領域を同じf02下でおこなった.

その反店は

頁e-staurolite+quartzごal㎜andine+si11imanite+H20(I)

第11図で低温側の共生は

のフィｰルドであり

プ十藍晶石十コランダムで

ドライト十コランダムと藍晶石斗タノレク手コランダムに

次る.またサフィリンの表われることもある.

クロリトイドや十字石のもっとも生成しやすい岩石は

ややFeの多い泥質起源の変成岩であろう.変成温度

が低いときはクロリトイドが高いときには十字石を生

じさらに高温になると十字石は石英と反応してA1-

mandineやSiuimaniteあるいはKya㎜i蛇を生ずるよ

うにたる.

でしめされそれぞれの反応の平衡曲

線は第9図(I)(II)(班)(w)

にみられるとおりである｡これらを

まとめて図にしめしたのが第1⑪図であ

り点線は平衡関係から推論された無

線である.

Mg一十字石の合成とその安定鎮域の

研究はジュライヤｰ(双sc醜駆醜)

によって1968年におこなわ托た.

藍晶石十緑泥石十コランダム

また高温･高圧側ではパイロｰ

高温･低圧側で藍晶石十ゲ

軸)望青石(cordierite)(Mg跳音量)窒A嚇暮刈Oユ暮1硯20

ハｰカｰ(R.I.H畑KER)はクロリトイ際や十字石を

ストレス鉱物とよんだカミｰ方董青石紅柱石や斜方輝

石在とをアンチストレス鉱物(ant1-StreSS狐1鵬蝦エ)と

よび熱変成岩に出現しやすい鉱物であるとした.
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第9図十字肩十石英の平衡図

すべての実験は石英一ファイアライトｰマグネタイトバッファｰ艇用
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第11図マグネシウム十字右の安定域

さて童青石は1気圧のもとでも合成できるので古く

から多くの研究者によっておこなわれてきた.1918年

ランキン(G.A.R州KIN)とマｰウイン(H｡亘.MERwIN)

はMgO-A1.OザSiO｡の3成分系の研究のたかで茎青

石カミ安定に存在するフィｰルドを見出しその後多くの

研究者によって1気圧十での研究がおこたわれたが第

12図にオズボｰン(且F.OsB0RN)とムアン(A.MUムN)

による図をしめしておいた(1960年)､

董青石には数種の同質異像相カ童存在するようで高温

で合成される伽｡ordie批eをインド煮(india1ite)とよ

び夏鰍年に都城1飯岬こよって名づけられた｡一方

低温型のものをβ一COrdieri胎とよんでおりこのほか不

安定棉として片･ordierit6カミしられている.董青石一

インド石の間の転移は1952年コｰダｰ(H･S･YoD班)

によれば1,000ba肥で830℃1958年飯山によれば

200barsで600℃であるといわれている.

熱水条件下でMg一茎青石を最初に系統的に研究した

のは亙952年コｰダｰ(H.S.Y0D跳)によってである.

そのご1955年ロイ等(D.R0Yand見RoY)によって検

州岨'榊^1紬州1閑'悩里

第12図MgO-A1203-Si02系相図

討されたが同じ結果をえている｡1,300℃10蛇とい

う高圧下まではジュライヤｰ(W･Sc瓦鵬Y鵬)とコｰ

ダｰ(旺S.YoDER)によって1964年に組成ガラスや合

成茎青石を出発物質として検討された.1968年再度シ
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第13図

Mg一藍青石の低温例安

定限界

�〵〰��〰�　

一一{丁{･C〕

ア���1���

�潯�漉��

��倣匂�'���

����

漉漉�漉住��

一������

〕�○灼〃ト･今･��/コ�駐�o�

��℉�

��哉��'��

��℉�

�漉漉㌉潯�

㌉����

��潯息潯��

���ノ���

����

1�剛Chl･Ky･Q��!blChl･^nd･QヅH"�clCh1･Sill･Q��

�･Cord“V�{1,�･CordW{2,�･Cor小V�ω�

�眞〔∩�7no�与〔(�R∩∩�600�700

�　

第14図

�〵〰�〶〰�　

一中N℃)

ch1orite+AI8i亘三｡ate+quartz=cordierite+vapor

隻2

､

■

�

δ{6,

～9

一

/一

珪/一一'

/'一

9{6〕

!岨

1ξ

E汕｡帥ePo･iti｡･μξ鯉

�

1｡･閉1iぷ＼ノ｡6

ChI■Pソ=Co了d^O“V`5〕/o一{

�

℀

℀

��

一

伀

/.紗

｡らC鮒

工一

!つ

�

�

帯

■

400'450δOO

一一}Tl℃1

鋪15図｡h1or三te+pyroph11ite;cordierite+quart2+vapor�



一38一

倀

��

〔kb〕

�

々

〈小

火＼

北閉

く^nd,

ソ,

c{S記1,

六

ノ¢

�〵〰��〰

一㌃丁{Cl

蜘6図

鮎塞O-A1男08-

S邑02-H男O系の

P-下図

第17図
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-Si02相図
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ユライヤｰ(WScE胴珊R)によって研究されたかそ

れ一らの結果をまとめて第13図にしめす､

五970年ジファｰト(RS班醐RT)とジュライヤｰ(W.

Sc醜服駆)によって王～7蛇H壁O圧力下でふたたび安

定領域の研究カ海された.それはそれぞれ次のような

反応をふくむものである.

cblo更呈重e+kyanite+quarセ毘讐｡Ordierite+vaPo｢

cち玉⑪τ五舵十星nda1usite+quartz=cOrdie｢ite+YaPo｢

cも五〇命e+si11im註nite+quartz二｡ordierite+vaPor

pyroPおy11i左e+ch1orite+andalu§童重e=cordierite+vaPor

pyroPhy玉1ite斗･ch1orite=cordierit琶斗･岨uartz+vapor

��

(2〕

��

��

��

である.たとえば(1)～(3)の平衡曲線は第14図にみ

られるようにたる｡この図には比較のため藍晶石一紅

柱石一珪線石の平衡曲線が面かれている.(2)と(5)の反

庵曲線はまた第15図のようにしめされる.これらの

反応をまとめそれぞれの温度圧力領域における共生

関係を第16図にしめす.

Fe+2を含むen(1皿e醐be･を至m昨COrd三eriteとよぶ.

この鉱物い気圧で合成できるが当然Fe+2の安定た酸

素分圧下でたければ次ら次い,1952年シャイラｰ(J.

F･Sc肌IRER)と八木健三は恥O-A120ザSi02の系の研

究をおこない第!7図にしめすようなダイヤグラムを提

出した･このダイヤグラムの次かにわずか1こ鉄蓑青

石の安定領域がみられるであろう曲また亙螂年都城は

Mg2A1{Si.01rFe2A1.Si5018系の研究からむ破船夏豆艇と

indialiteの安定関係を第18図にみられるようにしめした山

さて茎青石は鐘触変成作用や比較的低い広域変成

作用をうけた泥質岩のなかにきわめて広くみられる鉱物

である･また花陶岩やペグマタイトにみられることも

ある.

o)方解石(Ca1Cite)一アラゴナイト(ara鯛nite)転移

CaCO･には少たくとも5つの同質異像形相があるら

しいが天然にふつうみられるのは方解石とアラゴナ

イトである･また1気圧では方解石の方が安定である.
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さて方解石やアラゴナイトの合成は苦くからいろいろ

な研究者によって多くの仕事があるかここでは温度･

圧力に対する両者の安定関係を考えてみる.この両者

の平衡曲線を初めて実験的に決定したのは1956年マク

ドナルド(G･J.RMAcD0Mm)によってである.そ

のご1957年にはクラｰク(S･見CLム服)1953年と1957

年にジエミｰソン(J,C.J五瓦iI皿s0N)によっておこたわれ

た.それらの結果を第19図にしめすがアラゴナイ

トは高圧のところに安定領域をもっていることカミわかる.

さらに1959年には800℃16kbの条件下でゴｰルドス

ミス(ふR･GomsMI咀)によって転移の関係がしらべら

れさらに最近ではシモンズ(G.SI}1皿0Ns)とベノレ(P.

B肌L)によってさらぽ詳細に検討された.第20図には

他の園相陵かりの間の反応とともに比較をした図をかか

げておいた.方解石は1kb1,310.Cで分解熔融し

C･O-CO毘系の液相と蒸気相を生ずる.H･Oが存在す

るときは五kb7蜥Cで融解しはむめ温度が上昇すると

液相の割合がます.方解石のほかにいくらかの石英を

ふくむ石灰岩が高温の広域変成作用や花筒岩の接触

変成作用をうけると珪灰石を生じもっと高い温度に達

するとスパｰ石(Spurr三te)(Ca竃S三〇岳)2CaC08やラｰ

ン石(1amite)Ca･SiO必とを生ずることポある.その

平衡図についてはまえにのべた.

汰かながと造岩鉱物のおもなるものについてその高

圧下での相平衡図を恋がめてきた｡紹介したダイヤグ

ラムの他にも多くのデｰタが近年は特に多くなってき

ているかそれらについて詳細にのべることはさしひか

え後説の地球科学の最近の知識でまた少しふれてみた

い.そこで最後ぽ少々沸石のグルｰプの請をすすめて

この項を終わりにする.
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P)沸石

低温低圧の領域で

いろいろた沸石が天

然にしられている.

1950年クｰムス

(D.S.Coo1胴s)は

ニュｰジｰランドの

三畳紀堆積物を研究しているうちそのなかに広域的な

スｰゲノレで沸石が生じていることを発見した.しか

も地下深く温度圧力の上昇につれて沸石やそのほか

の鉱物の種類が規貝1｣正しく変化していることがわかった.

この沸石類はある程度化学平衡の状態をあらわすもので

1つの鉱物相とみることができる.1959年クｰムス

(D.S.C⑰o丑醐)はこれをzeo〕ite五aciesという名でよ

んだ.一方1960年ウェノレカｰ(G.P.L.Wム瓜週R)は

アイスランドの第三紀熔岩中に分布するamyg(la1emin･

e閉1の性質をしらべこれらの次かの沸石か第21図にし

めすように帯状分布をしていることがしられた.この

ように低温低圧相として沸石は最近急に注目をあび

て来た鉱物である.

さて沸石にはどんな鉱物があるであろうか

工“atrO1ite

N瓜eSOlite

Scolec主室e

Thoエ〕3sonite

Gonnard五te

Edingto犯ite
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Gme1量nite
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Na2〔A12Si3010〕12H20

Na雲Ca皇〔A12Si30ユ｡〕婁･8H20

Ca〔A工昆S三竃Oユ⑪〕13H望O

NaCa望〔(A玉,Si)5010〕2･6H20

Na2Ca〔(Ai,Si)5010〕216H20

Ba〔A12Si30-o〕･4H20

(Ca呈Na2)〔A12Si70ユ8〕16H空O

(Ca,Na2,K2)〔A12Si7018〕･7H20

Ca〔A12Si60呈6〕･5貫20

(Ca,K2N昼2)3〔A王β1三島O蝸〕･至4H20

(Na呈K)'Mg2〔A工5Si籔｡O?望〕(OH)!･ユ8H20

(1/里Ca,NaヨK)3〔A王3S{5016〕喝H望O

Ba〔Ai2S1暮O旦6〕･6則O

Ca〔A12Siρ12〕･6H20

(Na2言Ca)〔A1里S三ρ工易〕･6H20

Ca〔A12Si4012〕･6H20

(N的,K2,Ca,Mg)4.5〔A1gSi2707里〕･27H20

(Na2,Ca)1.75〔A13.5Si8.50刎〕･16H20

Ca〔A12Si4012〕･4H20

(Na2,K2Ca)〔A1里Si10024〕･7H20

Ca〔A12Si208〕･4H20-

KNaCa〔A晒三50ユ8〕･8H20

というように多くの化合物がしられている.
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第20図固相のみの反応のP-下図
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第21図東部アイスランドにおける第三紀熔岩中の沸石の分布�
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第22図Na-C盆沸石の化学組成

沸石の化学組成を第22図にしめしておいた.

沸石の合成はかなり古くから多くの研究者によってお

こたわれてきた､王930年代までにすでに方沸石(100

～550.C)菱沸荷(150～2⑪0T)ソｰダ沸石(!00～

60ぴC)灰沸石(22ぴC以下)束沸石(450T)輝沸

石(20ぴC)だとが合成されたかでも方沸石について

はとくに多くの研究がおこ扱われている.これらの多

くのデｰタを詳しくのべる紙数もないのでその2,3

についてふれておく｡

ベエｰラｰ讐(R･肌BARR皿Rら)がおこなった一連の

獅究(醐2年)はそれ塞でに沸石類およびそれに関係あ

る鉱物の相の関係が明らかにたり大きな意義をもった

ものである昔第23図にしめすように150～4δぴCの範

魑で沸石の生成は溶液がアノレカリ性(PH=7～12)であ

るときに限られ酸性では粘土鉱物が安定となりまた

温度が350丁以上になると無水の珪酸塩が形成されるこ

とをあきらかにした｡また工960年小泉と原イ(R.RoY)

μ

�

第23図S⑪diu㎜ai口㎜量nosi星1cat琶～dr箇絶式墳憲鰯鎌

はCト沸石の1,000卵エ下における温度一組成ダイヤ

グラムを発表し遂5ぴC以上では灰長石が安定であるこ

とをしめした.沸石の生成にはH.Oの圧力はもちろん

CO･の圧力も欠きた影響をおよぼしている.CO竃の圧

力が高く怠るとCaをふくむ沸石は分解して方解石を

生ずる僚向がある､

1964年中畠はNa-C置沸石の合成をおこたいその生

成条件を検討した.第25図には瓜b2kb3kbにお

ける(1-n)Na.O･nCaO･A1.O｡･7SiO｡一H20一系一温度ダイ

ヤグラムをしめしてあるが輝沸石は申圧低温部に

モノレデン沸石は高圧申温部に限って生成される､

第26図はCaOlA1.O魯1遂SiOザH菖O系の圧カｰ温度園であ

るが高シリカフヅ石に属する靭玉§室搬艇ポ高圧低温

部に限って安定領域をもちこれよりS豆O碧と水にとぼし

いWairakiteは広い温度圧力条件下で安定で単一相
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Ca-A雌酸塩の安定関係

叱淋定

↑

ロｰソン石

パンペリ石

ロｰモン

タイト

緑簾布

､ド子ノ』サイト

ヒ主ミｰランドウz

沸石

イラ

カイト

�　

丁岳｡一

としては1kb以下300～38ぴCの温度でのみ生成される

ことカミわかった､ヒュｰランド沸石ロｰモンタイト

パンペジ育ブドウ石緑簾石次どはCaA/Siを

おも恋陽イオンとする含水珪酸塩鉱物でこれらの鉱物

の安定関係は1960年クｰムス(D.S.Coo肌s)によっ

て第27図のよう1こしめされた.ヒュｰランド沸石一･ロ

ｰモンタイト→パンペリ石→ブドウ石→緑簾石の順に

H.Oが減少し大たいにおいて温度の上昇にとも放って

生ずる順序をあらわしているものである､

さて液カ坊カ…と鉱物の高圧下における平衡関係につい

一一寺丁

てながめてきた.地球を構造する砦･石はもちろん多成

分系として考えられなければならないのでい凌までの

べてきた鉱物の平･衡関係がどれだけ地球科学の知識の進

歩に寄与しているかはもっと深く立入ってみなければ

'ならたい｡最近の高圧研究も多成分系のそれえとすす

んでいることは確かである｡つぎに現在までの高圧実

験のデｰタがどれだけ最近の地殻内部の知識の解明に寄

与しつつあるかをみていきたい.これには当然多成分

系の相平衡についてもふれて行かなげれぱならないであ

ろう,(筆一者は北湖道大学難学部地質･学鉱物学教室)
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