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低圧型変成岩での坦｡Si05鉱物(1)

一低圧に三重点を置く相関係と,組成の問題一

奥山(楠瀬)康子1)

1.はじめに

紅柱石,珪線石,藍晶石は,泥質変成岩に広く出

現する多形鉱物(同じ化学組成を持つが,物理的条

件の違いに応じて安定な結晶系が異なる鉱物のグ

ルｰプ)で(第1表),その化学組成から｢A12Si05鉱

物｣ともよばれる.日本ではいわゆる中正型変成岩

の分布が限られているため,このタイフの変成岩に

最も普通な多形である藍晶石の産出は少ない.しか

し,紅柱石と珪線石は低圧型,あるいは紅柱石一珪

線石型(Miyashiro,1961)の変成帯の申温域(紅柱

石)から高温域(珪線石)にかけて,広く産出する.変

成温度が上カミるにつれて紅柱石は珪線石へと転移

し,低圧型の変成帯ではこの相転移反応に基づいて

アイソグラッドを引くことができる.このように紅柱石

と珪線石は,低圧型の変成帯を地質学的に研究す

る際の手掛かりとなる,重要な鉱物である.しかしこ

の2つの多形鉱物は,実験的に安定関係を正確に決

めることが難しいことでもよく知られている.さらに

実際の岩石では,紅柱石と珪線石,あるいは大型の

珪線石と繊維状のいわゆる｢フィブロライト｣が｢共

存｣するなど,純粋な刈2Si05鉱物を前提とする知識

では説明が難しい問題もある.

A工2Si05鉱物の相平衡の研究は,ここ約10年の間

に急激に進歩した.その結果,実験家の長年の課題

であった紅柱石一珪線石平衡についても議論が収

束してきた.紅柱石一珪線石平衡の温度･圧力位置

がほぼ固まったことから,A12Si05鉱物の相図で3種

類の多形の共存する｢三重点｣が4kbarを下回る低

圧にある可能性が高<なってきた.天然の岩石での

紅柱石と珪線石の｢共存｣についても,変成岩の鉱

物組み合わせの形成過程が細かく追跡できるように

なって,新しい知識が得られてきている.ここでは紅

柱石と珪線石に重点を置いて,A12SiO｡鉱物にまつ

わる最近の研究を2回に分けて紹介する.前半にあ

たる今号では,低圧に三重点を置くAI2Si05鉱物相

関係が受け入れられるまでの経緯と,実際の

｢刈2Si05鉱物｣が純粋でないことが原因で実験的な

関係から外れた産状を示す天然でのいくつかの例

について紹介する.

2｡紅柱石一珪線;百平衡と三重点

1)紅柱石一藍晶石平衡と藍晶宿一珪線石平衡

紅柱石から珪線石への,そして藍晶石から珪線石

への相転移は,変成帯の温度･圧力構造を記すアイ

ソグラッドになる.実験的な安定関係のデｰタを参

照してここでの温度･圧力条件を決めることは,変成

帯の地質学にとっても不可欠であろう.しかしこれら

A12SiO｡鉱物の相平衡実験は,大変難しいことで知

られている.1960年代までの実験的研究で求められ

た刈2Si05鉱物の三重点は,圧力2.5～8kbarにわた

第1表Al.SiO｡鉱物の格子定数と結晶構造

単位格子中の

晶系ao(A)bo(A)co(丑)αβγ密度分子数

勾配位数

珪線石斜方7,487,675,77一

紅柱石斜方7,797,905,56_

藍晶石三斜7,127,855.5789.98.
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1)地質調査所地質標本館

キｰワｰド=A12Si05polymorph,phaseequilibrium,triplepoint,
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第2表Newton(1966b)以降のA12SiO｡鉱物相平衡に

おける三重点のP-下位置.

r(℃)戸(kb肚〕

1.Newton(19661〕)
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5,BmwnandFy忠(1971)

6.Robiea口dIieエniogw里y(1984)

7a.Saユje(1986)の低圧側三重点

7b.Sa工je11986)の高圧側三重点

8.Boh工ene着a五(1991)
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第1図Newton(1966a,b)以降のA12Si05鉱物相

平衡図.文献と三重点のP-下位置は第2

表に示す.鉱物略号はKretz(1983)にし

たがう(以下同じ).

第3表A12Si05鉱物の熟力学的パラメｰタ

5(J1皿｡1･K)十亙(kJlmo1)★r(J'b趾)竜

王圭尭泉石94.40(52)一2586.1(30)4,986(2)

紅柱石91.36(52)･2589.9(30)5,148(2)

藍晶石82.80(50)･2593.8(30)迅.408(2)

±He皿ingwayθまa1(1991〕による

#Holdawaya皿dM此｡pa出yay(1993)による

り(Zen,1969),変成条件の推定にはとても応用で

きなかった.Richardsoneta1.(1968.1969)による

一連の実験と,その2年後のHo1daway(1971)によ

る実験は,この混乱をひとまず収束させた.この2つ

の研究による三重点は(第2表),初期の研究による

ものに比べ｢もっともらしい｣温度･圧力下に決めら

れ,特に紅柱石一藍晶石平衡と藍晶石一珪線石平

衡については平衡曲線の位置と傾斜の違いが小さ

くなっていた(第1図)､

実験的研究については,奥山(楠瀬)(1995)に詳

しく,ここでは要点のみを記す.第1図申の実験は

1990年代のものも含むが,この2つの平衡について

は試料の珪線石の不純物や,試料の細粒化にともな

う表面エネルギｰや欠陥の影響など,依然としてい

くつかの問題点が残されている.にもかかわらず,

第1図にみるように平衡曲線の傾斜はほぼそろって

おり,州thaus(1967)を除いて位置も近接している.

1980年代からは,精度の高い定圧比熱測定デｰタ

をもとに,熱力学的に相平衡実験の結果を検証した

り,高温･高圧実験と独立に平衡関係を論ずること

も試みられるようになった(例えば,RobieandHem-

ingway,1984).このような検証を経て紅柱石一藍

晶石平衡と藍晶石一珪線石平衡の平衡曲線につい

ては,ほぼ確定したといって差し支えない状況とな

っている.

A12Si05鉱物の相転移は固相のみが関与する反応

で,平衡曲線の傾斜はαapeyron-C1ausiusの式,

dP/dτ二△H/T△y二△8/△y

で与えられる(△H:相転移反応に関与する2相のエ

ンタルピｰの差;△8:同じくエントロピｰの差;△

y:同じくモル体積の差).第3表のように,藍晶石と

紅柱石,藍晶石と珪線石の間の熱力学的パラメｰタ

は,紅柱石と珪線石の間の差に比べて著しく大きく,

奥山(楠瀬)(1995)が列挙した諸問題にあまり影響

されないのであろう.この2つの平衡曲線について

は,新しいデｰタに基づくBoh1eneta1.(1991),

Hemingwayeta工.(1991),および後述のHo1daway

andMukhopadhyay(1993)のいずれを採用しても,

実用的には差し支えないと考えられる.

2)紅柱石一珪線石平衡

紅柱石一珪線石平衡は単に㎜chardsonetal.

(1968.1969)以来の残された課題であるだけでなく,

三重点の位置を決める上でも大変重要である.三重
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点は温度･圧力図上では紅柱石一藍晶石平衡と藍

晶石一珪線石平衡の交点にあたるが,この2つの平

衡曲線の傾斜は互いにあまり違わないので,これだ

けでは三重点の決定精度は悪い.三重点を正確に

決めるためには,紅柱石一珪線石平衡曲線がどうし

ても必要なのである.

しかしこの平衡曲線の位置は,第1図中の研究の

間でも著しくばらついている.紅柱石と珪線石は結

晶学的にも熱力学的にも性質が似ており(第1,3表),

実験的な転移反応は大変造みづらい.しかし紅柱

石一珪線石平衡は負の傾斜を持つため,実験温度

をあげて反応を進ませるわけにはいかない.加えて

実験に使われる珪線石に,不純物とフィブロライトの

問題がある.平衡曲線の著しいばらつきは,実験の

困難を物語るものに他ならない.

第1図申の研究のうちA1thaus(1967)と肥｡hard-

soneta1.(1969)の紅柱石一珪線石平衡曲線と三重

点は,著しく高温･高圧下におかれている.Boh1en

eta1.(1991)の紅柱石一珪線石平衡と三重点は,

1980年代以降の研究の中では最も高圧下にある.彼

らは,紅柱石一藍晶石曲線と藍晶石一珪線石曲線

から三重点を求め,残る紅柱石一珪線石平衡曲線は

Heninger(1984)の未公表実験を引用した.しかし

三重点の決定精度は,前に述べた理由で決して高く

ない.Ho1daway(1971)の紅柱石一珪線石平衡曲

線は.この平衡を直接実験していないBrownand

Fyfe(1971)の相図を除いて,最も低温･低圧側に

ある.彼の平衡曲線は,造岩鉱物の熱力学的研究を

行なう人々からは熱烈に支持され(例えば,Ander-

��������潢�慮��楮杷����

が定圧比熱の測定から彼の平衡曲線と良く一致した

平衡曲線を導いたように,化学的には極めて高く評

価されてきた.その一方で天然の変成岩の研究者か

らは,最近のKerrick(1990)に至るまで,何かと批

判されることが多かったのも事実である.

紅柱石一珪線石平衡曲線の位置がなかなか確定

しないことについて､Sa1je(1986)は,珪線石の定圧

比熱の精密測定から,フィブロライト質珪線石の表面

エネルギｰが過剰の自由エネルギｰとして寄与する

ことがその原因であると論じた.そして大型の珪線石

とフィブロライトについて熱力学的に平衡曲線を計算

して,前者(第!図7a)がHoIdaway(1971)の,後者

(同じく7b)が固｡hardsonetal.(1969)の実験曲線
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第2図Ho1dawayandMukhopadhyay(1993)に

よるA12Si05鉱物相関係.比較のため,

HoIdaway(1971)による相関係を破線で

示す.

に近いとした.しかしHemingwayeta1.(1991)は同

様の実験から表面エネルギｰの効果は認められない

と結論し,Salje(1986)の主張は今のところ裏付けら

れていない.Hemingwayeta1.(1991)の測定デｰ

タに基づいて計算された紅柱石一珪線石平衡は,手

法の違いにもかかわらず,Holdaway(1971)と実験

誤差の範囲内で一致している.実用的には,紅柱

石一珪線石平衡曲線としてHoldaway(1971),

Hemingwayeta1.(1991),あるいはKerick(1990)

の批判に反論するためこれまでの様々なデｰタを取

捨選択して熱力学的に導かれたHo1dawayand

Mukhopadhyay(1993;第2図)のいずれを採用して

もかまわないと考える.

3,三重点は4kbar以下にあって良いのか?

1)変成岩の鉱物組み合わせを説明できるか?

2.で薦めた相図は,いずれも三重点が4kbar以

下に置かれている.このような低圧に三重点を置く

相図の古典的代表であったHo1daway(1971)は,実

際の変成岩の相関係と矛盾すると批判されてきた.

批判の1つが,低圧型泥質変成岩を特徴づける紅柱

石十重青石組み合わせの安定領域が狭くなるという

地質ニュｰス503号�
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ことであった.この解釈は,泥質変成岩での董青石

生成反応をMg端成分系での反応,たとえば,

クリノクロアｰ十白雲母十石英

=董青石十プロゴバイト十H20

(BirdandFawcett,1973)などで近似せざるをえな

かったことから起こったものである.今日ではFe端

成分の存在を考慮して左辺の緑泥石を天然の物に

近い組成とするだけで,上記の反応は約20℃以上

も平衡温度が下がることが知られている(たとえば

SpearandCeney,1989).また,泥質変成岩に含ま

れる石墨が変成流体の主成分である水と反応して

CH4やC02を生成し,水の割合を相対的に低下させ

ることも,脱水反応の温度を著しく下げる(Ohmoto

andKerrick,1977;OhmotoandPou1son,1989).こ

のような理由で,今日では低圧に三重点を置く相図

でも茎青石を含む鉱物組み合わせの領域は十分確

保されると考えられている.

これとは逆に,低圧に三重点を置く相図でなけれ

ば説明ができない鉱物組み合わせがある.その代表

例がソｰダ雲母十珪線石組み合わせと,クロリトイ

ド十珪線石組み合わせである.ソｰダ雲母十珪線石

組み合わせは,SangredeCristo山脈(アメリカ,ニ

ュｰメキシコ州中北部)の石英片岩から発見された

(Gramb1ing,1984).ソｰダ雲母N洲3Si3010(OH)2

は,白雲母のKをNaで置き換えた組成の鉱物で,お

よそ500-600℃で石英と反応して曹長石とA12Si05

鉱物を生成する(Chatterjee,1972).ソｰダ雲母と

珪線石が共存するのは,ソｰダ雲母十石英組み合わ

せの脱水反応曲線と,藍晶石一珪線石平衡および紅

柱石一珪線石平衡に囲まれた狭い範囲だけである

(第3図).天然のソｰダ雲母は白雲母成分(つまり

K)を固溶するため,この脱水反応は最大で15℃ほ

ど高温側にずれる可能性がある(Chatterjeeand

Flux,1986).しかしこの効果を考慮しても,Boh1en

eta1.(1991)のように三重点の圧力が4kbarを大きく

上回る(したがって紅柱石一珪線石平衡曲線も高温

側に置かれる)相図では,ソｰダ雲母十珪線石組み

合わせを説明するのは難しい.

もう一つの例であるクロリトイド十珪線石組み合わ

せは,ソｰダ雲母十珪線石組み合わせの見つかった

SangredeCr亘sto山脈(Ho1daway,1978;Gramb1ing,

1981)の他,ノｰスカロライナ州PiedmontP1ateauの

Charlottebe1tからも報告されている(Milton,1986).
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第3図

A12SiO｡鉱物の代表的な相関係とクロリトイド十

珪線石(脳｡hardson,1968)およびソｰダ雲母十

石英(Chatte均ee,1972)の分解反応との関係.

州2Si05鉱物相関係は㎜chardsoneta1.(1969,

三重点位置をRで示す),Ho1daway(1971,同

H),Boh1enetal.(1991,同B),Holdawayand

Mukhopadhyay(1993,同M)による.花商岩

の最低溶融曲線は,Tutt1eandBowen(1958)

およびLuthetal.(1964)による.図左上の囲み

は最も大きな実験誤差.

この鉱物組み合わせは,

クロリトイド十列2Si05鉱物

=十字石十石英十H20

という反応の左辺にあるA12Si05多形が珪線石の場

合であり,第3図のように,組み合わせが存在可能な

領域はソｰダ雲母十珪線石組み合わせの場合よりさ

らに狭い.原岩がかなりA1203に富んだ組成である

だけでなく,変成作用のP-不経路がAl.Si05鉱物の

三重点付近を通らねば形成されない,特殊な鉱物組

み合わせである.天然の十字石やクロリトイドは少量

のMgを含むが,Mg端成分の存在は反応の温度を

下げると予想されている(Ho1dawayandGoodge,

1990).したがってクロリトイド十珪線石組み合わせ

は,Bohlenetal.(1991)の相図では全く説明できな

い可能性が高い.

以上のように今日知られる天然の特殊な鉱物組み

合わせは,むしろ低圧に三重点を置く相図を支持し

ている.�
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2)地質温度･圧力計の応用から

変成岩研究者の間で低圧に三重点を置く相図が

評価されるようになってきたのは,泥質変成岩に適

用できる精度の高い地質温度･圧力計が開発され,

広く使われるようになってからである.その代表が,

ざくろ石一黒雲母地質温度計(FerryandSpear,

1978),ざくろ石一AI.Si05鉱物一斜長石一石英地質

圧力計(Ghent,1976),そしてざくろ石一白雲母一黒

雲母一斜長石地質圧力計(GhentandStout,1981)

である.これらの温度･圧力計とその改良版は,

刈2Si05鉱物の相平衡実験と独立に求められた熱力

学的パラメｰタを用いて立式されている.にもかか

わらず,各地で求められた温度･圧力分布は,Hold-

away(1971)の相関係と概して調和的であった(第4

図).特に珪線石帯低温部の岩石の平衡条件は,三

重点が4kbarを大幅に上回る相図では説明できな

かったのである.

地質温度圧力計には,使用する固溶体モデルや

熱力学的パラメｰタ次第で結果が異なる,モデル依

存性の問題がつきまとう.先に紹介したように,今日

の藍晶石一珪線石平衡は第4図にデｰタをまとめた

地質温度･圧力計の大部分よりも精度が高い.地質

温度･圧力計のモデル依存性を排除する試みの一

つとして,地質温度･圧力計の側を藍晶石一珪線石

平衡を基準に検量する研究も行われている(App1e-
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第4図A12SiO｡鉱物を含む岩石について地質温度･圧

力計から推定された変成条件と,刈｡SiO｡鉱物相

関係.デｰタは,次による;HodgesandSpear

(1982),Reymereta1.(1984),Langand肥｡e

�����潰慮��������捌��

�������敲������睡祥��

������������楮木����瑩�

noDouceetal.(1993).畑2Si05鉱物相関係の

シンボルは,第3図に同じ.図左下の囲みは最

も大きな誤差.

3)花闇岩の中の紅柱石と泥質変成岩の部分溶融

ある種の珪長質深成岩,例えばパｰアルミナス花

商岩や,極端にK20に乏しいトｰナル岩は,マグマ

から晶出したと考えられるA12Si05鉱物(珪線石･紅

柱石)を含むことがある(例えば,C1arkeeta1.,1976;

Price,1983;蟹澤,1992).ところが実験的に知ら

れている単純な花商岩系の最低溶融線(ソリダス)

は,Ho1daway(1971)の紅柱石一珪線石平衡曲線よ

り高温側にあるξされたため(第3図),これではマグ

マから紅柱石が晶出することが説明できない

(C1arkeeta1.,1976).低圧に三重点を置く地2Si05

鉱物相図の課題の一つが,このマグマ性の紅柱石の

説明であった.

しかし公平に考えれば,この矛盾の｢責任｣は珪長

質マグマのソリダスの側にあるのかもしれない.実

際,花商質岩のソリダス温度は,実験的に溶融させ

る鉱物組み合わせや流体組成に依存してかなり変化

し,単純な含水花商岩系の溶融曲線だけで近似す

るのはむしろ危険である.単純な含水花商岩系

(Tutt1eandBowen,1958;Luthetal.,1964)を基準

にすると,斜長石を加えた系のソリダスはやや高温

側にあるが(Boh工㎝eta1.,1995),黒雲母あるいは

白雲母が加わるとソリダス温度は著しく低下する

(Wy11ie,1983).さらにJoyceandVoigt(1994)は,

問題のA12Si05鉱物が花商岩系に加わること自体が

ソリダス温度を下げることを実験的に示した.第5図

のように,単純な含水花商岩系に珪線石を飽和させ

るだけで,溶融温度は15-29℃程度低下し,低圧に

三重点を置く相図でも紅柱石の安定領域と花筒岩

質マグマの存在する領域が一部で重なる(第6図).

つまり,マグマから晶出したと考えられる紅柱石に

ついても,低圧に三重点を置く相図で相関係を説明

地質ニュｰス503号�



低圧型変成岩での仙Si05鉱物(1)

一61一

｡

』

�　

�　

�　

�　

�　

�　

�　

�　

㌰㌲㌴㌶㌸��

対%Qz

珪線石と水に飽和したNaA1Si308

一触1Si308-Si02-A12Si05-H20系最

低溶融点付近の相関係(2kbar,曹長

石50サニディン50一石英ジョインヘの

投影).点線は,珪線石不飽和な場合

の溶融関係.珪線石飽和の場合の最

低溶融点は,不飽和な場合に比べ,

低温でSi02に富む側に移動している.

(JoyceandVoigt,1994,Fig.4より).
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第5図

第6図

�〶〰��〰

τ℃

花嵩岩類の溶融曲線と,低圧に三重

点をおく州2Si05鉱物相関係.則2Si05

鉱物相関係のシンボルは,第3図に1司

じ.｢Gr+A12Si05｣は,Joyceand

Voigt(1994)による珪線石と水に飽和

した花闇岩最底溶融線.水に飽和し

た花開岩の最底溶融曲線は,第3図に

同じ.フッ素およびホウ素を添加した

系での花商岩溶融曲線は,Manning

andPichavant(1983)による.

することができるのだ.

流体組成と揮発性成分は,場合によっては溶融す

る鉱物組み合わせ以上の大きな影響をおよぼす､単

純な花商岩系でも,流体としてH20の他にC02を加

えた実験では,ソリダス温度が高くなる(Kepp1er,

1989≡EbadiandJohannes,1991).反対に,ホウ素

やフッ素などの揮発性成分が存在すると,ソリダス温

度は極端な場合110-150℃も下がる(Manningand

Pichavant,1983;第6図).パｰアルミナス花商岩は

電気石･トパズ･蛍石を多量に含むことがあり,一般

にホウ素やフッ素に富んでいると考えられている.

パｰアルミナス花商岩に紅柱石が産することと,多

量の揮発性成分が存在することには,本質的な関係

がある可能性を否定できない.

これと裏返しのことが,島温の変成作用を受けた

泥質変成岩の部分溶融でも考えられる.変成岩の部

分溶融も,全く流体が存在しない場合よりも水に富

む変成流体が存在する方が低温で起こる.さらに,

流体が水だけでなく揮発性成分をも濃集していると,

部分溶融の温度はもっと低くなると期待できる.泥

質変成岩の部分溶融は,ほとんどの場合珪線石の安

定な高温で起こるため(例えばOsanaietal.,1986,

1991),紅柱石一珪線石平衡や三重点の位置が相解

析に影響することは少ないと思われる.しかし,揮発

性成分に富んでいたことを示唆する特殊な岩石(例

えば,領家希塩尻一高遠地域のデュモルディエ石A17

(B03)(SiO｡)303を含む分泌脈;小野,1977)や,厳

密な｢最初のメルト｣の生成条件と起源を検討する

場合などは,注意が必要である.

4)熟力学的デｰタベｰスから導いた相関係に問題

はないか?

最近,造岩鉱物についての熱力学的パラメｰタを

集めた熱力学的デｰタベｰスが作られるようになり

(例えば,HonandandPowe11.1990;Berman,

1988),それを用いて広い温度･圧力範囲にわたっ

て変成反応を計算することが,盛んに試みられるよ

うになってきた(例えば,SpearandCheney,1989;

PowenandHo11and,1990;Spear,1993),ここで特

に問題にしたいのは,計算結果の中に紅柱石一珪

線石平衡曲線と三重点をこれまでに述べた実験的

楯図より著しく高温･高圧下に置くものがあることだ.

例えばPowe11andHo11and(1990),Pattison(1992),

DymokeandSandiford(1992)およびXuetaI.
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(1994)では,A12Si05鉱物の三重点の圧力が4.5

kbarあるいは450℃を大幅に越え､紅柱石一珪線石

平衡も系統的に50～60℃ほど高温側へ置かれてい

る.これが低圧型変成作用の変成条件の解析にとっ

て決定的な違いをおこすことは,明らかであろう.デ

ｰタベｰス自身に内部矛盾が無くても,導かれた結

果が妥当であるかどうかは,実験的な相関係と同様

に吟味されなければならない.特に,低圧に三重点

を置く相図の評価を決定的にしたまれな鉱物組み合

わせについての説明が重要である.この点がクリア

されるまで,デｰタベｰスから導かれた相関係を鵜

呑みにするのは危険と考える.

4.A12Si05鉱物の組成の問題

1)A1.SiO｡鉱物の｢不純物｣

多形関係にある紅柱石,藍晶石,珪線石が一つの

岩石で｢共存｣することは,理屈の上ではごくまれな

現象のはずである.しかし実際には2種類,場合に

よっては3種類全部が,一見平衡な組織をなして出

現することがある.このような場合に案外見逃されて

いることに,刈｡Si05鉱物の化学組成の問題がある.

実際に刈2S三〇｡鉱物は,ごく普通に検出されるFe3+

とMn3+の他にも,y3+,Cr3+,Ti4+などの微量成分を

含むことが知られている.きわめて少量のB(珪線

石,GrewandHinthrone,1983;GrewandRoss-

man,1983)やP(紅柱石,Langereta1.,1984)も報

告されている.一般に藍晶石の組成が著しく畑2Si05

から外れることは少なく,高圧型変成岩から例外的

にCr203に富むものが報告される程度である(De1or

andLeyre1oup,1986;EnamiandZang,1988).組

成がA12Si05から外れることで共生関係の問題が起

きるのは,主に紅柱石と珪線石であり,これについ

てはこの先に詳しくのべる.安心のために言えば,

いずれのAl.SiO｡鉱物も,石墨を欠き赤鉄鉱を含む

酸化的な岩石では組成が不純になる傾向があり(特

にFe203含有量が高くなる),反対に石墨を含む還元

的な泥質変成岩では,不純物含有量は全般に大変

少ない.このレビュｰで引用した文献では,石墨と

共存する場合,Fe203が藍晶石と柱状珪線石で0.追

wt%以下,紅柱石で0.7wt%以下,Mn203がFe203の

!/3～1/10,その外は検出限界以下であった.

2)Mn-Fe紅柱石のいたずら

珪線石と藍晶石では他の元素は実際上微量成分

としてしか入らないが,紅柱石では多量のMn3+や

Fe3+が含まれる場合がある.これが｢ビリディン｣とい

う変種である.ビリディンをA13+一Mn3+系に単純化し

てみると,紅柱石と,紅柱石のA1のうち1個をMnに

置き換えた鉱物であるkanonaite(理想式MnA13･

Si05)の,中間的な固溶体と言うことができる(yrana

eta1.,1978;GunterandB1oss,1982).ビリディンの

Fe3+含有量については議論があるが,Grambling

andWi11iams(1985)は,赤鉄鉱と共存するビリディ

ンではMn3+が増えてもFe3+がほぼ一定であるとした

(第7図).最近TheyeandFransolet(1994)も,同様

の関係を報告している.結晶構造解析やメスバウア

ｰ･スペクトル解析により,Fe3+やMn3+は5配位の刈

ではなく6配位席の川を選択的に置き換えているこ

とが分かっている(Abs-Wumbacheta1.,1981;

Weisseta1.,1981).紅柱石の6配位席は,〃･にた

いしては大きく,また歪んでいて(Lieta1.,1995),
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汽.
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lsolroPicAndolusiie1+〕
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｡払
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α15FeAlSi050-15MnA1Si05

第7図SangredeCristo山脈の原生代変成岩類にお

ける.A12Si05鉱物の微量元素組成.変成時の

fo2の低い試料では紅柱石･藍晶石･珪線石が

共存し,いずれも組成は純粋なA12Si05からあ

まりずれない.酸化的条件の岩石は,不純な紅

柱石のみを含む.この紅柱石の組成は三角図

のA12Si05-MnAlSi05辺に平行なトレンドを形

成し,紅柱石組成がFeAlSi05成分に飽和する

ことを示す.(Gramb1ingandWillams,1985,

Fig.11より)

地質ニュｰス503号�



贋圧型変成岩でのA12Si05鉱物(1)

一63一

�

�

↑

㌀

と

仁｣

�

艘8帖Qu

｡…./洲

/■〃い1ぎ

!〃茸

､～1

�

ギ…珍よ

①

求

冒

ムC0

△T

㈰　

�

一

堀

一

�

x国司

市

第8図

Mn紅柱石の珪線石と藍晶石

に対する安定領域の拡張を

示す,刈2Si05-Mn2Si05系で

の相平衡実験.挿図a)は,

Mnの増加に伴う600℃にお

ける紅柱石一藍晶石境界の

高圧側への移動を,挿図b)は

同じく5.5kbarにおける紅柱

石一珪線石境界の高温側へ

の移動を,それぞれ示してい

る.(Abs-Wurmbacheta1.,

1983,Fig.2より)

��〰　

-Tl◎Cl一画

Fe3+やMn3+が入ることでむしろ安定化する可能性が

ある.

ビリディンは接触変成岩からも記載されており(た

とえばAchaWaeta1.,1990),変成作用の全圧が高

い必要はない.しかし多量のMn3+を含むことで,紅

柱石の安定領域が高圧側へ著しく拡大することは,

Abs-Wurmbachetal.(1983)のA12Si05-Mn2Si05

系の実験からも明らかである(第8図).

天然においても,不純な組成の紅柱石が本来の領

域を越えた高圧下で安定化した結果,A12Si05鉱物

の複雑な共生関係が認められることがある.アメリ

カ,ニュｰメキシコ州中北部のSangredeCristo山

脈はそのよい例であろう(GramblingandWi11iams,

1985).この地域の先カンブリア時代変成岩は,断層

で限られた4力所の隆起帯に産し,圧力条件は場所

によって少しずつ違うが,おおむね坦2SiO｡鉱物三重

点付近であった.共存する珪線石と藍晶石の組成が

比較的純粋であったのに対して,紅柱石は著しく不

純で,紅柱石一珪線石間および紅柱石一藍晶石間

には,規則的なFe3･やMn3･の分配が認められた.

A1.03-Si02系以外の成分が入ることで,本来一変系

反応である刈2Si05鉱物の相転移が,2以上の自由度

を持つ反応区間となっていたのである.

紅柱石のMn,Fe含有量と共存する酸化鉱物の種

類(すなわちfo2)との間には,規則的な関係があっ
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第9図SangredeCristo山脈RioMora隆起帯での珪

線石,藍晶石およびMn-Fe紅柱石の分布を説

明する地質断面図.(Gramb1ingandWi11ams,

1985,Fig.3より)

た.最も全圧が高かったと考えられる刑｡Mora隆起

帯では,ほぼ水平な藍晶石一珪線石アイソグラッド

(温度･圧力条件は540℃,4.5kbar)とMnに富む

岩層が摺曲して交差するところに,Mn-Fe紅柱石

(Mn203最大12.5wt%)十珪線石十藍晶石組み合わ

せが形成されている(第9図).この組み合わせはブ

ラウン鉱や赤鉄鉱と共存するが,石墨とは共存せず,

fo2は極めて高かったと考えられる.一方,三重点に

ごく近い変成条件だったPi㎝risRangeでは,紅柱

石,珪線石,藍晶石の3相(いずれも不純物は少な

い)が共存する岩石は石墨･チタン鉄鉱を含みfo2が

低いが,赤鉄鉱を含むfo2の高い岩石では,藍晶石･

珪線石は認められず紅柱石(2wt%前後のFe.03を合
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む)のみが安定である.著しくA12Si05から外れた組

成の紅柱石は,着色し,さらに光学性も変化する

�牡����獨業潴漬���牡��湧慮�

Wi11iams,1985).このような紅柱石が存在する場合,

安定性の解釈には注意が必要である.

3)紅柱石一珪線宿の間のFe3+分配

低圧型泥質変成岩では,普通の全岩組成の岩石

で紅柱石と珪線石がしばしば｢共存｣する.このよう

な産状は,岩石全体は珪線石の安定領域にあり紅柱

石は残品であると解釈されることが多い.しかしその

申には,少量のFe203の規則的分配で説明できるも

のがある.

横升(1983)は中部地方領家帯の平岡一門谷地域

にて,共存する紅柱石と珪線石では紅柱石の側に

規則的にFe203が濃集していることを見出し(第10

図),両相の共存はFe3+の分配によって引き起こされ

たと議論した.また,㎜g1apaitはんれい岩体周辺の

接触変成帯(カナダ北部,ラブラドル半島)の変成コ

ｰツァイトで共存する紅柱石と珪線石も(Speer,

1982;第11図),両者の間のFe3･の分配によるもの

と考えられている(KerrickandSpeer,1988).実

際に,この地域の石墨を含む変成シルト岩の紅柱石

はFe203含有量が少なく,変成コｰツァイトの場合と

異なり紅柱石と珪線石の共存はほとんどおきていな

い.

このように,Fe3+の分配による紅柱石と珪線石の

共存は確かに起こりそうだ.では,転移温度は純粋

系からどの程度ずれるのであろうか?この問題は,

KerrickandSpeer(1988)が試みたように,不純な

紅柱石と珪線石をFe3･端成分Fe3･A1Si05について

の希薄溶体と考えると,Fe3+刈Si05の熱力学的パラ

メｰタさえ分かれば比較的容易に解ける.しかし,こ

の成分の熱力学はほとんど分かっていない.Fe3･

刈Si05端成分の熱力学的パラメｰタは,実験的研究

において現在以上に精度の高い議論をする上でも

避けて通れない問題となっている.Ho1daway(1971)

の肩温･高圧実験に対するKerrick(1990)の批判の

一つに出発物質に用いた珪線石のFe203含有量の

問題があり,Ho1daway学派との間で論争となってい

る(HoldawayandMukhopadhyay,1993).この論

争が水掛け論に留まっているのは,実験系における

Fe3+の挙動とFe3判Si05端成分の熱力学が分かって

Fe～O州北
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第10図平岡一門谷地域の泥質変成岩で共存する紅柱

石と珪線石における,Fe203合有量についての

コンタｰマップ.横升(1983,Fig.5)による.
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第11図

カナダ,ラブラドル半島,㎜g1apaitはんれい岩

体のまわりの接触変成帯での,刈2Si05鉱物の

分布.はんれい岩体から1-1.5kmの位置にあ

るZoneIIでは,石墨を含む変成シルト岩で紅

柱石と珪線石が共存している.(Kerrickand

Speer,1988,Fig.9に加筆)
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いないからである(詳しくは奥山(楠瀬),1995参照).

KerrickandSpeer(1988)は天然の岩石の変成条

件のデｰタをもとに,転移温度のずれが最大で40℃

に達すると論じた.これが事実であれば,低圧型変

成岩の変成条件の推定に大きな影響を与えることは

必至である.なお,このような微量元素の分配が平

衡論的に行われるには,紅柱石一珪線石転移が極

端に遅いプロセスでない必要がある.彼らが主張す

るように,珪線石とともに含まれる紅柱石を一律に

残品とみなす解釈は危険であろう.

4)珪線石一ムル石固溶体とAl-Si無秩序性

組成の問題として,理屈の上では刈とSiの不定比

性を真っ先に考える必要がある.これはすなわち,

｢A12Si05鉱物の刈とSiは本当に2:1であるのか?｣と

いうことである.刈/Siの不定比は,A12Si05鉱物と同

じ刈203-Si02系に属する鉱物であるムル石垣6Si20.3

が,珪線石と固溶体関係にあることから影響が議論

されてきたものである.しかしこの問題は,Cameron

(1977)の研究でほぼ決着がついており,石英を含

む岩石では800℃に達する高温の変成作用のもとで

も珪線石一ムル石間の固溶範囲は限られると考え

てよい(第12図).ただし,エメリｰなど,Si02不飽和

な高温の変成岩中の珪線石には注意を払う必要が

あろう.

組成の問題ではないが,A1/Si不定比性と同じく

珪線石で問題となるA1-Si無秩序性について,最後

に述べたい.A1.Si05鉱物はいずれも,全A1の半分

がつくるA106八面体が｡軸方向に鎖のようにつなが

り,それをSi04四面体がつなぐ基本構造をとってい

る.A1-Si無秩序性は珪線石の結晶化学的特性,す

なわち,A1の半分がSiと同じ四面体席に入ることに

原因している(第1表).相平衡実験では1,000℃を越

える高温で,珪線石の無秩序化のために,藍晶石一

珪線石平衡曲線の傾斜がゆるくなる場合があること

が知られている.問題は,同じ現象が天然の変成作

用の温度のもとで起こるかどうかである.幸い,天然

の珪線石の結晶構造解析は,大部分がA1-Si無秩序

化に否定的な結果に終わっており(Petersonand

McMu11an,1986;Kerricketa1.,1990),無秩序化

を認めたBishandBurhnam(1992)も,その度合い

は則とSiについてそれぞれ9%程度である.したがっ

て,グラニュライト相低温部ぐらいまでの変成作用で

㈰〰
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一一'''コランダム十液
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ムル石固溶体固落体
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珪線石十

ムル石O･3＼O･50･70･9

㈰��

���

������　

A12SiO呈A1ユO!

縄成(モル%A1203)

第12図刈2Si05一肌03系の相平衡図.ムル石十コラン

ダムの領域は除外.Cameron(1977)を改変.

温度軸よりの狭い領域(斜線)が,珪線石固溶

体の領域である.(Deereta1.,1982,Fig.312

を和訳)

あれば,珪線石は無秩序化を起こしていないと考え

てさしつかえないであろう.

5.まとめ

A12Si05鉱物についての最近の実験的･岩石学的

研究を,紅柱石と珪線石の相平衡とその化学組成の

問題に重点をおいてレビュｰした.現在の研究の到

達点と今後の課題は,次のようにまとめられよう.

1)紅柱石一藍晶石平衡と藍晶石一珪線石平衡につ

いては,最近の実験的研究により平衡曲線の位置が

ほぼ決定している.この2つの平衡曲線については,

Boh1eneta1.(1991),Hemingwayeta1.(1991),お

よびHoldawayandMukhopadhyay(1993)のいず

れを採用しても,実用的には差し支えない.

2)紅柱石一珪線石平衡についても,研究者問での

平衡曲線の位置の違いがかなり少なくなっている.

紅柱石一珪線石平衡についての研究の進展には,

熱力学的パラメｰタの精密測定が大きく寄与してい

る.紅柱石一珪線石平衡については,Hemingway

eta1.(1991),およびHo1dawayandMukhgpadhyay

(1993)を推奨する.

3)A12Si05鉱物の三重点は4kbar以下,500℃付近

にある可能性がきわめて高い.三重点を低温･低圧

におく相関係は,1970年代に造岩鉱物の熱力学的

パラメｰタが集積される過程で主張され,その後,天
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奥山(楠瀬)康子

然の変成岩の鉱物組み合わせからも支持されるよう

1こなった.

4)A12Si05鉱物安定関係に影響する要因のうち,

刈一Si無秩序性は無視できそうであり,ムル石との固

溶関係も以前考えられていたほど著しくない.しか

し少量の不純物の存在などにより,平衡が純粋系に

比べ数10℃程度移動する可能性はある.この場合紅

柱石一珪線石転移は多変系反応区間となっており,

紅柱石は残品ではなく安定相である点に注意する

必要がある.
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