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実験岩石掌ど鉱物合成港

金沢康夫(鉱床部)･西沢修(地殻熱部)
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1.はじめに

実験岩石学(Experimenta1Petro1ogy)という用語は岩

石･鉱物の成因を究明するために実験室内で岩石･鉱

物を合成したりあるいは天然物を加熱･加圧して鉱

物の生成条件や溶融相･鉱物相の平衡関係を解明する地

球科学の一分野に対して用いられている.実験岩石学

の発展についての詳しい総説が八木(19621973)により

発表されているのでこれを参考にさせていただき簡単

にその発展について振り返ってみる｡実験岩石学への

初期の重要な貢献は米国ワシントン･カｰネギｰ研究

所･地球物理学実験所(Geophysica1Laboratory)による

ものであろう.GeOphysica1Laboratoryは今世紀始

め溶融急冷法という方法で珪酸塩鉱物についての多相

平衡の研究を盛んに行った.1950年代に入って熱水

合成法が導入されるようになってからは流体圧縮による

高圧実験技術の進歩がめざましくなり地殻内の温度圧

力条件にある岩石･鉱物についての研究が可能となった.

同じ50年代のおわりからはピストン･シリンダｰ型ブ

リッジマン･アンビル型多数アンビノレ型など固体圧縮

による高圧技術が進み上部マントルの鉱物相転移の研究

がされている･最近では火薬を用いた衝撃波実験が行

われ研究対象は下部マントルから核へと広がってきて

いる.ここにいたると実験岩石学は地球物理学におけ

る地球の構成物質の研究と同義に扱われる.実験手法

による可能狂温度圧力条件を地球の構成と対比させて第

｡1図に示しておく.

以上に述べたことでわかるように実験岩石学は合成技

術の進歩と深く関連しながら発展している.またこ

のことは同時に実験岩石学はダイヤモンドやセラミッ

クスなどの有用な人工鉱物を開発する目的からの高温高

圧技術を扱う材料科学と関連しながら発展してきたとも

言える･そこで今回の地質ニュｰス特集の機会をおか

りして地球科学への応用という観点から鉱物合成法の

いくつかについて紹介したいと思う.

2.鉱床生成解明のための合成的研究

2-1.岩万溶融実験および相平衡研究

珪酸塩の相平衡研究は前述したようにGeophysica1

Laboratoryで盛んに行われそこで用いられた溶融急

冷法は岩石学への重要な貢献を果した.鉱床関係につ

いて言えばこの方法はマグマ性鉱床の研究に適用でき

る.マグマ性鉱床の中にはマグマ溶融体(珪酸塩溶融

体)に硫化物溶融体などが不混和を起こして濃集するも

のがある.例えばニッケノレｰ銅鉱床や白金鉱床さら

にはカｰボナタイトの一部などがそうであると考えられ

ている.岩石溶融実験はこの種のマグマ中の不混和現

象による有用元素の分離濃集メカニズムを明らかにする

目的で行われる.

実験の概略は次のとおりである.目的とする系の出

発物質は分析用試薬の元素あるいは酸化物等から合成し

て準備する.出発物質は珪酸塩合成では白金ルツボに

入れ高温で加熱する.加熱炉はたて型を使い急冷す

るために細い白金線でつり下げ下に水などを用意して

おく.発熱体はPtまたはPt-Rh線が普通であるが

16鮒C以上ではIrWMo校とが使用される.相
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第1図各種超高圧発生装置によって実現できる圧力･温度

範囲の概略(秋本1978による).
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シリカチュｰブ反床容器.

(･)硫化物合成用(b)e1ectrum一･tarnish法

(･)示差熱分析用

平衡の研究では加熱溶融一急冷一粉砕の操作を何回かく

り返し均一なガラス粉末を作る.これを目的の温度で

必要な時間加熱してから急冷してきた相を調べる･

研究する系に硫化物が入っている場合には反赤物の入れ

物に何を使うかか問題となる｡例えばFeS-FeO-

SiO｡を中心とした系では反応物の入れ物に再結晶化した

アルミナを使いそれをシリカチュｰブの中に真空封入

する方法がとられている(MAcLEAN,1969)･この実験

によれば珪酸塩溶融体中の硫黄の溶解度は温度硫

黄･酸素分圧および溶融体中の2価の鉄量に影響を受け

ることがわかった(MAcLEAN,1969).最近ではNi

CuCoZnPbなど多くの金属について珪酸衷･硫

化物溶融体間の元素分配係数が実験的に求められるよう

になった(MAcLEAN&S亘IMAzAKI,1976など).これ

らの実験を系統的に行えば金属元素の分配がどのよう

在組成温度硫黄･酸素分圧などに影響を受けるか

またマグマ過程(特に玄武岩質)による個々の生成条件

はどのようなものであったかについての知見を得ること

カミできよう.

2-2.硫化物の乾式合成

硫化物の合成実験は鉱床における硫化鉱物の共生関係

や生成条件の基礎的な理解に大切である｡無水珪酸塩

の相平衡研究に前述した溶融急冷法が使われたのに対し

て硫化物の相平衡研究に対しては従来からよくシリカ

チュｰブ法か用いられた･Cu-Fe-S系をはじめとす

る鉱床における重要な系の相図の多くはこの方法により

得られている.硫化物の合成で津意しなければ怒らな

いのは硫黄がほとんどの金属と容易に反応するというこ

とと硫化物カミ大気中では不安定であり硫酸塩や酸化物に

変わりやすいということである.また出発物質の調

1984年11月号

整にはよく注意をはらう必要カミある｡

シリカチュｰブ法の概要は次のとおりである.シリ

カチュｰブ法に使われる反応容器の例を第2図に示す.

よく洗浄･乾燥した石英管に出発物質を入れその上に

自由室間を校くすためのシリカロッドを入れる｡これ

は高温における硫黄の蒸発を防ぐためである｡次にロ

ッドの上部で真空封入する･これを炉に入れ最初高温

で反応させてから急冷する･反応物は酸化を防ぐため

にアセトンなどの有機溶媒中でよくgrindingする･

grindingにより均一化した反応物を再び真空封入し目

的の温度と必要な反応時間で合成する･ところで硫化

物の相平衡で重要な熱力学的変数は温度と硫黄ガスのフ

ユガシティｰ(fS･)である･このfS･を測定するため

にelectrum-tamish法(第2図)(BART0NandTo肚

MIN,1964)や磁硫鉄鉱を使う方法(ToULMINandBART･

0N,1964)が考えられいろいろな硫化物の組み合わせ

についてのfS｡が測定されている.シリカチュｰブ法

の特徴として安価で扱いやすい反歩カミ目で見える

急冷できるなどの長所があるが一方固相反応であ

るため反応が遅く大きな単結晶も得にくい圧力を独

立に変えれないなどの短所がある･

2-3.熱水合成による実験

熱水性鉱床の生成においては水を主体とした高温流体

(鉱液)の性質および水溶液と岩石の反必が問題と匁る.

またマグマ過程特に花商岩質マグマ中の金属の挙動

を考える場合水を含んだ系の相平衡の研究が重要と次

る.現在熱水合成装置による実験では温度･圧力が

700～800℃～10kberまで可能でありこれは地殻下

部～上部マントルの領域をカバｰしている.一方前

述した硫化物の相平衡研究では300℃以下の低温では

反応が遅くなり平衡に達しにくいという欠点があった.

しかし水溶液中では反応が促進されるという利点があ

るため熱水合成を使った低温実験が進められている.

熱水合成装置の代表的反応容器にはMorey型とtest-

tube型がある､前者はかつては広く普及したカミ密封

式で直接内部の圧力の測定ができ狂いため現在あまり使

用されてい校い.後者はTUTTLE(1948)が考案した

反応容器の改良型であり非常に取扱いが簡単である.

test-tube型反応容器とその熱水合成装置を第3図と第

4図に示す.容器はシリンダｰの形状をもちそのな

かに試料用の長い孔があけてある･出発物質は金狂ど

の貴金属カプセル中に水溶液とともに封入して容器内

に入れる.容器の材質にはステライトという合金(Co-

Ni-Cr-W系)カミよく使われる.容器の密閉には｡onein

COne方式が採用されその部分は電気炉の外側に置い�
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第3図テストチュｰブ型反応容器.

て低温に保つことができる･容器の頂部から高圧用細

管が加圧装置と圧力ゲｰジに連結されていて直接圧力

を変えることカミできる.この装置によれば～100ぴC

数kbarから～700℃～10kbarまでの実験が可能である.

次お流体を利用した高温･高圧装置にY0DER(1950)

の内熱式高圧装置がありこれを使うとtest-tube型よ

りも高温･高圧(1500～1700℃10kbar)が得られる.

圧力媒体としてはアルゴンガスが用いられガスは2段

式のピストンで圧縮される.

3.高温高圧下実験

3-1.高温高圧実験のための装置

地球内部の物質状態を知るためにはその温度圧力に応

じた高温･高圧状態を作り出す実験装置を必要とする･

100MPa(10隻bar)以上の超高圧を必要とする実験岩石

学の分野で用いられてきた装置のほとんどは固体を圧

媒体とする装置である(秋本1978).固体圧媒体の装

置では通常外部にアンビルと呼ばれる剛体があり

これによって圧媒体を圧縮し圧媒体内部に高圧を得る.

アンビノレとしてはタングステンカｰバイドを素材とした

ものがよく用いられる｡しかし試料は微少量でも

もっと高い圧力が必要な場合には単結晶のダイヤモン

ドをアンビルとしたものが用いられる.昨今焼結タン

グステンカｰバイドよりも圧縮強度の大きい素材として

焼結ダイヤモンド(結合材として金属コバルトを使用)が開

発され高圧装置のアンビノレとして使用可能であること

が示された､遠藤他(1982)によると100GPa以上

の圧力で高温下の使用も可能とのことであり超高圧

の鉱物合成にも使用されるであろう･

次に圧力発生の基本原理と圧力発生装置の概要を述べ

る｡圧力発生の基本原理のひとつはアンビノレの先端

に圧力を集中させかつアンビノレの素材を破壊から守

るためのマッシブサポｰトと呼ばれるものである.

これはアンビルに適度のテｰパｰをつけることによって

実現することができる.もうひとつは逐次加圧の原理

である･このためには圧媒体内部にアンビノレを封じ

こめアンビルを破壊から防止するなどの工夫がなされ

る.

圧力発生メカニズムから各装置を分類すると①ピス

トンシリンダ②ブリッジマンアンビル③ドリッカｰ

マ型装置④ベノレト型装置⑤多数アンビル型装置⑥滑

動型アンビル装置などとなる.これらの各装置とダイ

ヤモンドアンビル装置(第5図)の温度･圧力発生能力は

すでに第1図に示した､ダイヤモンドアンビル装置は

基本的メカニズムはブリッジマンアンビノレと同じである

カミ池の装置に比べ著しく高い圧力発生能力を持ってい

るので別格扱いとした.これらの装置の中で鉱物合
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第4図

テストチュｰブ型ボンベ式熱水合成装置の模式図.

B:ボンベT:高圧用毛管W:threewayV:高圧バル

ブP:加圧装置G:真空ゲｰジC:温度変調節器F:

電気炉(小泉1965による)
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ダイヤモンドアンビノレ模式図.

Aのネジを回転するとBのバネが縮みCのレバｰカミ引きあげ

られてDのダイヤモンドが加圧される･円内は試料室付近

の拡大図.X線は黒い矢印のようにダイヤモンドを通して

試料室に出入りする.(八木1983による)

威を目的とした研究に対レて汎用性の高いものは多数ア

ンビル型装置であろう.これはメカニズムはやや複

雑となるものの高温を必要とする場合の試料部を簡単

に細工することができ実験後の試料の取り出しも容易

に行うことができる.このタイプの装置は現在東

大物性研究所名古屋大学理学部岡山大学温泉研究所

など多くの研究室で使用されており使いやすい高

温･高圧装置として研究者の評判も良いようである､

3-2･高温高圧下における鉱物結晶構造のその場観察

近年高温高圧下の単結晶構造解析の実験技術が進歩

してきた.これは造岩鉱物や硫化鉱物などの高温高圧

下での結晶構造と物性固相一固相や固相一液相転移を

含む相転移現象珪酸塩溶融体の構造など今までの

“静的構造"から得られなかった新しい情報を提供して

くれる｡特に単結晶X線回折装置に加熱装置やダイ

ヤモンド･アンビルを取りつけた高温高圧下の“動的構

造"の解析法が進歩している.

高温単結晶X線回折実験用の高温加熱装置､としてはい

ろいろなものが考案されているが種々の形状の小型電

気炉による方法が従来からよく使用されている.加熱

炉を試料結晶の極く近くに設置して加熱するやり方であ

る.発熱体としては白金線がよく用いられる.この

方法は使用上取り扱いやすいことや長時間実験の温

度の安定性が良いことなどの長所があるが一般に1000

.C以下の測定に適している.2000℃以上の高温加熱

炉としては真空シｰルドしたグラファイト発熱体カミX線

カメラ用に作られている(ADLHARTeta1.,1982).その

ほかに1000-2000℃あるいは2000℃を越える加熱装置

としてはガス炎によるもの(例えばYAMANAKAeta11.

1981)レｰザｰ光を照射するもの(大隅他1982)があ

1984年11月号

る｡これらの加熱装置では試料結晶自身の正確な温度

測定を行うことが重要なポイントとなる･一般に1000

.C以下の低温に対しては温度の安定性はよくない.

高温での鉱物の結晶構造を決める研究は昨今いくつ

かの珪酸塩鉱物についてなされている･例えばMg･

SiO･(f…t･･it･)は融点に近づくほどSi-O結合の長さ

が均等化されMg-O結合距離が増大することが報告さ

れている(竹内地1982)･また鉱物の熱膨張率に関

してはスピネル(MgA1里O壬)で熱膨張率の異常が報告され

ている(SUzUKIandKUMAzAWA,ユ980).

さて高圧下の実験について言うとダイヤモンド･ア

ンビル型装置(第5図)を使う方法が最も普及している.

それは小型軽量でX線回折装置と組み合わせやすいため

である.ダイヤモンド･アンビル装置の特徴としては

前述したように数100kbarあるいはメガバｰル領域まで

の超高圧が比較的容易に発生できることダイヤモンド

カミX線や可視光に対して透明であるためX線回折の測

定と光学測定カミできること圧力がノレビｰ法により正確

に決定できることたどがあげられる.またダイヤモ

ンド･アンビノレを使った昇温法について目下いろいろ

検討されている(末野1983).そして高圧X線回折

実験で得られる情報の質カミ高エネルギｰ物理学研究所

の超強力X線源(SOR光)とエネノレギｰ分散型X線検出

器の出現で飛躍的に向上する可能性カミある｡

4.コンピュｰタによる鉱物合成法

一結晶構造の予測一

鉱物は高温･高圧環境下で融けて液体となったり異

なった結晶構造の鉱物への相転移2つの鉱物への分解

部分熔融を起こしたりする･特に鉱物カミ造岩鉱物で�
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あった場合はこのよう放鉱物が相転移を起こす温度

圧力条件を詳しく調べることにより対象とする鉱物を

含む岩石の生成条件を推定することができる一一方

こうした岩石学的興味とは別に天然に泣い鉱物を人工

的に合成し新しい素材として科学技術のあらゆる方面

に生かすことができる.SYNROCでは有害な放射性

元素を結晶中にとりこんだ人工鉱物を合成し放射性元

素を安定鉱物の形で廃棄することを目的としている.

元素の結合論的荏特徴から入りうる結晶構造を予測し

合成の可能な温度圧力条件を予測するための理論的バ

ックグラウンドが必要である.SYNROCとして高い

評価を受けてきたのはチタン酸化物を含む鉱物である

がここではこれまでに珪酸塩について研究されてき

た手法を紹介する.この手法は他の化学組成を持った

鉱物に対しても適用可能であり鉱物合成実験のための

有力な指針を与え得ると考えられる.

与えられた元素の組み合せから鉱物がとり得る可能

な結晶構造を予測する理論的基礎としてDLS(distance

1eastsquare)法がある.これは本来X線構造解析のた

めの計算の出発値を与える補助的手段として用いられて

いたものでMEINERandVILLIGER(1969)によって

書かれBAUER(1972)らによって珪酸塩鉱物に対して

の有用性が示された･これは結晶格子パラメｰタと

各原子の座標値を経験的に予期されている原子間距離に

なるべく近づけるように決定する手法である.これを

以下に少し具体的に述べてみよう.

結晶中の各原子の原子間距離というものは格子定数

(α,5,c;α,β,γ)と原子の座標値(北,ツ,2)が与えられると

計算できる.もちろん結晶の対称性はわかっているか

仮定しておく必要カミある一そうすると原子{とプの距

離の〃は

刀〃=∫(α,わ,6;α,β､γ;獅,ツ･,･･;幻,〃,･ゴ)(1)

の形の式になり十分多数の式が書けることになる.

これに対して経験的に“処方"された原子間距離

泌ゴP工escを持ち出して残差自乗和

∫=Σ1州(〃ゴp｢舳一D{ゴCa1C)2

〃

��

の値を最小にするようなα,わ,6,α,β,γ,灼,火,2元を計算す

ることカミできる.

この方法の難点は陰イオン間の距離Dσαの推定カミ困難

なことと(1)式の重み吻ゴのつけ方にかなりのknow-

hOWがあることである.しかしながらこの方法から

予測される珪酸塩の構造は実在する珪酸塩の構造とよ

く一致していることが示されている(松井1979).最

近ではDLSにさらに修正を加えたBSS(bonds七rength

sum)の方法も提案されている(松井1982).

さてもう一歩進んでイオン性の強い構造に対して

ポテンジャノレ･エネルギｰ(格子エネルギｰ)を最小にす

る方法がBusing(1970.1981)によりWMIN法として

与えられた･使用するポテンシャル･エネルギｰwの

表式は

w一夫叫g労し･帆･(冊1･

…←㌻若､～)1(･)

ここで[]内の第一項はクｰロン･エネルギｰ第二

項は反発エネルギｰQ{はイオンの電荷7〃は原子間

距離で格子定数と座標値(峨,灼)の関数んはイオン

半径ムはイオン圧縮率力はディメンジョンを合わ

せるための係数P{ゴはPau1ingの補正係数である.

最初にすべきことは各イオンの反発定数んB元を決定

することでこれはX線構造解析の結果を用いて

η一写/釘

��

が最小となるようにんムを決定する.次に予測

すべき構造中のすべての種類のイオンの反発定数が決定

されれば(3)式のπを今度は座標値灼の関数と見な

しπを最小化するように肋を決定すればよい･

WMIN法を珪酸塩に適用して高圧下での結晶構造を

予測した例がある.例えばスピネル構造のγ一Mg2

Si04(MIYAM0T0andTAKEDA,1980)やステイショバイ

ト(武田地1979)などである･彼らの結果は結晶化学

的にみて合理的な値を示した.

WMIN法で用いられたパラメｰタはさらに分子運動

論(MD)計算による珪酸塩融体の構造を求めるための

シミュレｰションに使われ(松井1981)珪酸塩融体中

でのSi-Oボンドの存在やMgなどの金属イオンの融体

中での存在状態についての詳細だとが明らかになりつつ

ある.しかしこれらの方法の意外なまたは当然の

ネックはシミュレｰションに時間がかかりすぎることに

あり手法の改良やより高速のコンピュｰタｰが望まれ

るということである､
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正誤表(359号59年7月号)

頁誤正

本文p.27地学と切手植民地である､

2行目

〃P.57右上

総目次･索引

p.4左中p.99口絵冶13行目

p.12～1381号～88号

p.28ユ87号

191号

p.40270号

p.46307号

p.50328号p.52337号

p.55351号p,65下から3行目

p,52337号p.53341号
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図幅の新刊

1字宙

35年
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キプロス

古字四

字都

植民地であった

コ

が1975年6月に
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頁
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