
地質ニュｰス47追号,18-22頁,1994年2月

ChishitsuNewsno.474,p.18-22,Febnla町,1994

化学平衡計算とキネティクス

ｰ深部地熱系における接触変成作用解明に向けて

竹野直人1)

1.はじめに

最近我が国の地熱探査は深部に向かい,深度

3,000mに達する坑井がいくつも掘削されるように

たった(斎藤,1993).これに伴って,いくつかの

地熱井では,地表からは知られていたかった花筒岩

体に突き当たることとなった.これらの花開岩体

は,年代が詳らかでないものの,周囲の地層との関

係で新しい時代のものであることが推定され,新期

花嵩岩と称されている(加藤他,1993).地熱とい

う視点から,この花商岩体を見ると,その留意点は,

1)花鵠岩の貫入に伴う構造運動による裂罐系の形

成と熱水貯留の関係,および2)花開岩の熱源とし

ての役割,の2つであろう.これらは,今後｢深

部地熱資源調査｣等のプロジエクトにおいて評価が

明らかにされたくてはならないが,いずれにせよ,

この場合,花開岩体が,地熱系の重要な要素の一つ

であることに違いはない.

さて,このようた花闇岩の周りでは,従来の地熱

地帯で普通に報告されている変質鉱物より高温で産

出する鉱物が出現し,接触変成作用とみなしうるも

のがある.実際このような接触変成作用で形成され

たと考えられる董青石や黒雲母の出現が,花嵩岩体

への坑井の逢着深度の予測に利用されている例があ

り(加藤他,1993),このような接触変成の評価も

花闇岩体のそれと不可分である.そのような評価の

基礎として,化学平衡計算の手法と適用例に,キネ

テイクスの話題を交えて,以下に紹介したい.な

お,紙数が限られていることもあり,文献は最小限

にとどめた不完全文ものであることをお断りする.

2.岩石の化学平衡計算

ここに紹介するのは,従来からよく行われている

相図を描くタイプの相弔衝計算ではたく,系全体の

化学平衡状態を計算で求める手法とその応用であ

る.すたわち系全体の化学組成(全岩組成十流体組

成)から,化学平衡にある鉱物のモル数,､固溶体お

よび流体の化学組成を計算するタイプのものであ

る.例えば,岩石の化学組成を一定と仮定して,温

度圧力の変化に対して岩石中の鉱物組み合わせおよ

び固溶体組成が実際にどのように変化するかを検討

する目的でこのような計算がなされる(Saxenaand
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この計算は鉱物の生成温度,圧力条件を求めるこ

とには必ずしも向いていない(原理的には不可能で

はないが手間のかかる作業にたる).この様な目的

には㌧流体包有物,特定鉱物間の元素や同位体分配

だと,系の一部を取り出して組み立てた温度計や圧

力計を用いるほうが精度や簡便さで優っている.し

かし,これらのデｰタを用いて,地化学モデルを組

み立てる段階になると,この計算カミカを発揮するこ

とになる.

ここに紹介する化学平衡計算によって(当然改が

ら化学平衡という制限があるが),地化学モデルを

構成するパラメｰタの変化に対する系全体の化学的

ふるまいを調べることができる.これにより,出現

鉱物や固溶体組成の変化を実際と比較することで,

モデルの正当性を検討したり,さらにそれに基づい

た各種の予測を試みたりすることができる.パラメ

ｰタとして,温度圧力の他,反応に関与した流体の

1)地質調査所地殻熟部
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組成や,流体と岩石の比,系外から支配される化学

ポテンシャル,輸送に伴う化学成分の増減など様左

なものが,問題設定や対象に応じて取り扱いうる.

こうした汎用性は熱力学計算の原理的な強味とも

言え,この計算は,マントル(SaxenaandEriksson

(1983a,1985)から原始太陽系(Saxenaand
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まで対象として適用されている.そして勿論この計

算は地熱系における接触変成作用の岩石学へも適用

しうるであろう.そこで筆者は,接触変成作用によ

り形成されたスカノレソ中の初生鉱物の分解に関する

2つのモデルについて,化学平衡計算を用いた検討

を試みたので紹介したい.

3.計算手法

ここに利用される化学平衡計算の手法そのものの

研究は,地球化学の分野よりも無機化学工学の分野

に多くを見い出すことができる.その中で,Erik-

ssonandRos6n(1973)の計算法は非常に強力で,

広く利用されている.その計算コｰドはSOLGAS-

MIXとして知られている.このような熱力学計算

の原理は,無機化学工学であろうと地球化学であろ

うと異なるところはないので,筆者は,Eriksson

andRos6n(1973)の方程式を基に独自にコｰディン

グしたものを地球化学的研究に用いている.

計算に必要な方程式は,マスバランスと化学平衡

が主要なものであるが,より現実的な議論のために

はガス種のフガシチｰや,固溶体の活動度を記述す

る方程式が追加的に必要である.Erikssonand

Ros6n(1973)の方法は,温度圧力および系の組成

が与えられたときの化学平衡を,ギブス自由エネル

ギｰを最小にする鉱物およびガス種のモル数を探す

ことにより求めるもので,その最小条件はラグラン

ジュの未定乗数法により求める.このようにして未

定乗数を用いた方程式系は,任意の点においてテイ

ラｰ展開したときの2次以上の高次の項を省略し

た式にまとめられ,この式をコンピュｰタを用いて

適当肢初期値から数値的に繰り返し解くことで解を

得るものである･この方法では,平衡となる鉱物の

モル数(および固溶体組成)のほかに,未定乗数が化

学ポテンシャルとして求まるというメリットがあ

る.計算に際して,方程式系に入れる鉱物をあらか
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ザクロ石スカルン(上)およびクリノゾイサイト

スカルン(下)の温度降下にともなう鉱物魁成(モ

ル%)の変化･化学平衡と系の化学組成が一定で

あることを仮定し,0.2GPa,メタンに富む流体

組成の条件下で,70ぴCから50℃ごとに450℃ま

で計算した｡Cpxss:透輝石一灰鉄輝石固溶体,

gametSS:灰バンザクロ石一灰鉄ザクロ石一鉄バ

ソザク艀石一苦バンザクロ石固溶体,p1ss:灰長

石一曹長石固溶体,episs:クリノゾイサイトｰ

緑簾石固溶体.
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じめ指定しなければならないが,この鉱物は必ずし

も安定鉱物とは限らないから,計算結果を次のよう

にチュックしなくてはならたい.

a)解として得られた鉱物のモル数が正であること.

b)計算で考慮した以外に安定な鉱物が存在しな

いこと.

後者の条件は,計算で求められた化学ポテンシャ

ルと鉱物の自由エネルギｰを比較することで判定さ�
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れる.鉱物が固溶体を作るときは少し工夫カ必要で

あるが基本的には同様である.そこで,もし,a)

のようだ鉱物があれば,除かれねぼたらないし,

b)のような鉱物があれば,計算に考慮せねばなら

ない.そこでこうした鉱物を追加削除して再計算す

るわけだが,何回か繰り返すうちに,a)およびb)

の条件を満たす鉱物を見つげたところで終了とな

る.

このような手法により,筆者のプ回グラムの場合,

Ho11andandPoweu(1990)に熱力学デｰタのある

100種以上の鉱物(固溶体鉱物を含む)とC-H-Oガ

ス種の中から安定鉱物を探し出している.

る,またク.リノゾイサイトスカルンでは,低温側で

灰長石が減少し(完全には無くならないカミ),クリノ

ゾイサイトが出現することがわかる.併せて計算で

求められたベスブ石出現時のSi02化学ポテンシャ

ルは十分低く,別途相図から推定された結果ともよ

く一致するものであった.おそらく,このスカルン

の産状は,主として温度降下によってもたらされた

ものであり,熱水によるシリカのスカルソヘの添加

はベスブ石の不安定化を促すものではあるげれど

も,副次的なものにとどまるものではないかと思わ

れる.

5.キネティクスヘ

4.適用例

ここでは,接触変成作用により形成されたスカル

ンの後退変成作用を例として検討してみる.このス

カルンはフランスピレネｰ東都のケリギュット花開

岩体による接触変成作用により,石灰岩と頁岩の互

層の境界に形成されたスカルンの反応帯で,石灰岩

側にザクロ石スカノレソが,頁岩側にクリノゾイサイ

トスカルンが縞状にできている.岩石の組織および

スカルンの化学組成から,ザクロ石スカルンは実は

ベスブ石が初生的に生じ,クリノゾイサイトスカル

ンでは灰長石が初生的に生じたことが推定された.

そこでこの様な産状,特にベスブ石の不安定化を

もたらした原因は何かが問題となった.ベスブ石の

安定関係が,Si02化学ポテンシャルに大きく依存

する(低S{02化学ポテンシャルで安定)ことカ湘図

から推定され,貫入花嵩岩に由来する石英に飽和し

た熱水にその因を求めるカ㍉あるいは温度降下に因

を求めるかの2通りの可能性が考えられた.そこ

で上記の手法を用いて,温度降下の影響を見積もる

こととした.初生鉱物が生成した時の温度は他の鉱

物の安定関係などから700℃程度と推定され,圧力

はおよそ0.2GPaと推定されている.また流体包有

物の組成はメタンに富むものであったのでスカルン

と反応した流体もそのようなものを仮定した.

この計算で変化させているパラメｰタは温度だけ

で,他のパラメｰタは一定にしている.第1図の

右側に向かって湿度が降下するにつれ,ザクロ石ス

カルン中のベスブ石が減少し消失し,それに変わっ

てザクロ石および単斜輝石が増えていることがわか

実際の変成作用では,系全体が完全に平衡に達す

るような上記の仮定は満たされないことも多い.鉱

物中の黒帯構造がその例であることはよく指摘され

るところである.黒帯構造の成因には種六のものが

あるが,ある種の黒帯構造は,温度降下(あるいは

上昇)にともなう鉱物間の元素の再分配により形成

される.そのようなものの中には,鉱物中の元素の

拡散速度を用いて,温度降下速度を求めるのに利用

しうるものがあり,geospeedomet町と呼ばれてい

る.

0zawa(1984)により示されたカソラソ石一スピネ

ルgeospeedo血etryの場合,カソラソ石とスピネル

はある温度で,鉄一マグネシウムについて均質で,

その分配は平衡にあったとする.その後,この鉱物

対カミ,温度降下すると,元の組成のままでは平衡か

らずれているので,平衡に達しようと互いにその組

成を変える.組成の変化は,両鉱物の境界面で化学

平衡を保ちつつ鉄一マグネシウムが相互拡散するこ

とにより実現されると考える.この結果,両鉱物の

境界面に沿って黒帯構造が移成される.両鉱物の径

が十分大きければ,黒帯構造は鉱物の中心部にまで

は及ばず,その組成は最初の平衡時の組成を保持す

るが,実際は,スピネノレの粒径は小さく,量的に多

いカソラソ石中に埋まっている.したがって,カソ

ラソ石の組成がスピネルから十分離れれば,元の組

成を保持しているのに対し,スピネルの中心部は,

元の組成を保持できずにマグネシウム濃度が下がっ

てしまう.この両者の組成をスピネルｰカソラソ石

温度計に適用して温度(Tあを求めると,それがス
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ピネルの粒径と温度降下率の関数にたることが理論

的計算により示され(第2図),そこに超塩基性岩

体等の実測値をプロットすると,それらが種六の冷

却速度で冷却したことが読み取れる.

地熱においては岩体の温度降下速度というのはた

いへん重要た量であるが,このようた量が明らかに

された例は少ない.超塩基性岩体と地熱地帯とでは

その環境も出現鉱物も異なるので,そのまま利用で

きるわけではないが,平衡からのずれを積極的に評

価する考え方として,多いに参考にしてよい例では

たいだろうか.

変成作用における流体相の役割については㌧)ろい

ろた考えがある(たとえば都城,1990)が,接触変

成作用に,いくばくかの流体の流動を認めるなら

ば,変成岩と流動する流体の間の化学反応において

キネテイクスが大きな影響を及ぼす場合があること

をLasaga(1993)は指摘している.すなわち,遅い

反応速度の反応があると,平衡論的には実現しない

メタステｰブルな反応が同時に起こる可能性があ

る.そのために多くの鉱物が出現することとなり,

平衡論的視点で解釈した場合,自由度の減少として

誤って解釈される場合がある.また,平衡からずれ

ている流体組成を平衡論的に扱った結果,実際と異

なる温度が得られる場合があることなどが示されて

いる.地熱地帯において,地化学温度計の示す温度

と実際の地温とがずれる場合などにもこのような解

釈がありうるかもしれない.

6.まとめ
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この小文では,岩石の化学平衡計算を紹介し,従

来から盛んに行われている相弔衝計算については触

れなかった.相弔衝計算で得られる相図は,温度,

圧力などの示強変数空間中での鉱物の安定関係や安

定領域の広カミりの図的視認性に優れている.しか

し,扱う成分数や固溶体鉱物種数が増加すると図は

複雑になりそのメリットは失われる.一方,岩石の

化学平衡計算は,系の化学的複雑さによらず個々の

岩石中の鉱物の化学反応や含有量の変化を求めるこ

とができる.このように岩石の化学平衡計算は相平

衡計算と相補的な関係にあると言えよう.

キネテイクスについては,具体的な議論をするに

はまだまだデｰタが不足しており,今後の発展が期

1994年2月号
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第2図丁ぎとスピネルの粒径の間の関係.冷却速度ごと

の計算値と種々の塩基性岩,超塩基性岩におけ

る実測値を比較して示す.図中左上の説明は計

算のための条件.Q:活性化エネルギｰ(eV),

Do:拡散係数式中で温度に依存し恋い係数

(c㎜2/sec).(Ozawa,1984による)

待される.しかしながら化学平衡からのずれを認識

し,それをキネテイクスにより検討するためには,

まず,詳細た岩石の観察と,本来あるべき化学平衝

状態の認識があってなされうることは強調されてよ

いであろう.

なお本文中で紹介した研究の一部(3,4節)は筆者

がフランス,サソテチェソヌのエコｰルデミソに滞

在して研究した内容の一部を含んでいる.その際指

導いただいた,BemardGuy,Danie1Garciaおよび

JacquesMoutteの各氏に謝意を表す.�
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