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熱水性環境における鉄鉱物の生成に関する熱力学的研究

大、津　　秀　夫管

丁翼ermodynamical　Stu4y　on　tke　Formation　of　Some

　　　IronMineralsun－ertkeHy4rotbermal

　　　　　　　　　　Environ血ent　1

　　by

HideoOtsu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract・

　　　　Iron　minerals，such　as　hematite，magnetite，pyrite，pyrrhotite，siderite　and　chlorite，～

co血stitute　the　important　parts　of　hydrothermal　ores，and　the　conditions　of　their　formation　are　　－

very　interesting　subject　in　the　fields　of　both　pure　science　and　its　apPlication．

　　　　Basal　condition　of　the　formation　of　each　mineral　under　the　hydrothermal　environment　is

calculated　as　th6function　of　activities　of呂olutes　in　the　hydrothermal　solution，fugacities　of　co－

existing　gases　and　tempera重ure，fro孟　the　equilibrium　constant　or　oxidation　potential　of　the

al　reaction　which　indicates　the　chemical　relation　between　the　mineral　and　its　surrouhd－

ings　at　the　time　of　formation、

　　　　From　the　result　of，such　thermodynamical　calculations，mean environment　of　formation

of　paragenetic　assemblage　of　minerals　is　theoretically　inferred，in　apかroximation．　As　actual

examples，．the　writer　considers　the　environment　oHormation　of　magnetite－siderite－pyrite－pyrrho－

tit6－ch1・rite即dhematit←magnetile－pyrit←siderite－chl・ritequartzparageneticassemblages，

　　　　　　　　　　要　　旨

　熱水溶液中で，赤鉄鉱・磁鉄鉱・黄鉄鉱・磁硫鉄鉱・

菱鉄鉱・緑泥石等の鉄鉱物が生成する時の物理・化学的

環境について，一熱力学的な考察を行なつた。、

　これらの鉄鉱物が水溶液中で生成する時には，溶解し

ている鉄分・硫黄分および炭酸分の活量，水素イオンの

活量，および酸化電位が重要な役割を演ずる。溶解して

いる鉄分・硫黄分および炭酸分は，それぞれ数種類の溶

解種から構成されているが，溶解種相互の活量比は，一

般的にいつて，温度，水素イオンの活量および酸化電位、

により決定きれる。したがつて，水溶液中での環境は，

温度，水素イオンの活量，酸化電位のほか，溶解してい

る全鉄分，全硫黄分および全炭酸分の活量で表わすのが

適当である。

　水溶液にはそれと平衡を保つ気体物質が必ず共存す

＊鉱床部

る。気体物質中，熱水性環境で重要なものは，H20，H2，

耳2S，SO2，CO2お’よびCH4である。

　種々な溶解物質の活量，共存気体のフユガシティ｛，

酸化電位および温度で示される環境の下で，鉄鉱物が生

成する時の條件は，平衡恒数や酸化電位の計算から，理

論的に求められる。そして，その結果から，種々の鉄鉱

物により構成される共生集合体の生成環境を，近似的に

推定することができる。天然にみられる共生集合体のう

ち，実例として，磁鉄鉱一黄鉄鉱一磁硫鉄鉱て菱鉄鉱一

緑泥石，および赤鉄鉱一磁鉄鉱一黄鉄鉱一菱鉄鉱一緑泥

石一石英の2種類の共生集合体について，生成環境を推

定した。

1．、序　　論

　熱水溶液中で種々の鉄鉱物が生成する時の物理・化学

的環境について，、理論的な考察を行なつたので，その結

果を報告する。
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　最近，地質学・鉱物学の分野における熱化学的研究は

急速に発展し，鉱物および鉱物共生集合体の生成環境がオ

高温高圧の室内実験および熱力学に基づき，理論と実証

の両面かち，’かなりの精度をもつて，定量的に判定しう

るようになつてきた。この方面の研究は，とくに岩石学

の分野で盛んに行なわれていて，すでに大きな成果が挙

げられてきていPるが，鉱床における鉱石生成に関しては，

研究がまだその緒についたばかりの感が深い。鉱石，と

くに熱水性鉱石の生成環境はきわめて複雑で，非常に多

くの璽素により支配されるため，室内実験に基づく研究

には，環境の制御に技術上の重大な困難が伴い，この方

面からの究明はとくに遅れている。

・このような現状の下で， 熱力学の理論を用いた熱水性

鉱物生成に関する理論的研究は，実験に基づく実証的研

究の前駆として，待望きれるところである。・

　熱水性鉱物生成に関する熱力学的研究は，J．Verhoo－

g白n（1938）による硫化鉱物の溶解度の理論的算出に対す

る古典的研究にその端を発し，最近では鉱液の化学組成

（P．B．Barton，Jr．1957），硫化鉱物の溶解度の再検討

（G．K．Czamansk61959），気体物質の分圧と温度に関

する各種鉱物聞の安定関係（H，D．Holland1959），鉱

床生成の化学的環境・鉱石成分の移動（P。B．Barfon，Jr．

1959）等，多方面にわたつて研究が行なわれている。ま

た，常温・常圧の限られた環境下で，水溶液によつて鉱

物が生成する時の，化学的環境の影響・支配に関する理

論的研究が，硫化鉱物の酸化・二次富化（R．M．Garrels

1954）や，化学沈殿性鉄・マンガン鉱石の生成（N．K．

Hub6r　and　R、M。Garrels1953，K．B．Krauskopf19

57，N。瓦Huber1958）等に関して行なわれている。

　一方，熱水性鉱石，とくに東北日本内帯や西南北海道

の，いわゆるグリンタフ地域に産出する熱水性鉱石の産

状や鉱物組成に関する観察結果は，こ、数年の間に著し

く蓄積きれ，’かつて知られていなかつた鉱物の共生関係

が，、続々発見きれてきている（高畠彰1950，大町北一郎

1953，田代忠一・萱木浅彦1956，萱木浅彦・田代忠一・

林高朗1956，萱木浅彦・田代忠一1956，竹内常彦・萱木

浅彦1957－a，榊原忠政1957，関根良弘・大津秀夫・郷原

範造・吉田善亮1957，．竹内常彦・萱木浅彦1957－b，石橋

正夫1957，三枝守維1958，藤原哲夫・斎藤昌之1958，高

橋清・田母神司郎・大津秀夫・浜野一彦1958，Y，Sekine

1959，竹内常彦・島敵史・萱木浅彦1960）。

　この段階において，この種の熱水性鉱石の主要構成鉱

物である各種爾鉄鉱物およびその共隼集合体の生成環境

を理論的に追究することは，、熱水性條件下での鉱物の生

成，ひいては熱水性鉱床の生成の研究に対して，非常に

有意義であると考えられる．　　　　　　・

　一般に鉱物生成の熱力学的研究は，まず鉱物の生成を

支配すう要素を設定し，鉱物間の平衡條件をそれらの要

素の組み合わせによつて表わし，それを用いて鉱物およ

び鉱物共生集合体の生成環境を判定するという順をふん

で進められる。筆者もまたこの順1こ従つて述べる．ことに

する。

　鉱物の生成を化学的に扱う場合には，鉱物の分子式を

正確に示すのが好ましいが，取り扱いを単純化するた

め，次のような簡単な式で表現することにする。一

　磁鉄鉱一Fe304　　菱鉄銘τFεCO3
　赤鉄鉱一Fe203、　緑泥石註1）一FeSiO3

　黄鉄鉱」FeS2　　　石　　英一Sio2
　磁硫鉄鉱一FeS

　緑泥石以外は上記のような簡単な化学式で充分近似き

れうるが，緑泥石はきわめて複雑な化学組成を有するフ

ィロ珪酸塩鉱物であるので，これを単純なメタ珪酸塩の

形で表わすのは，非常にラフな近似といわねばならな

い。しかしこ＼ではK．B．Krauskol）f（1957）やP．B。

Barton，Jr．（1957）の例にならい，FeSiO3で表わすこ

とにする。

2．化学及応の熱力学

　化学反応の熱力学は，それを古典的に取り扱う限りで

は，すでに確立していて，多くの教科書に詳述されてい

るので，こ＼では熱水性環境下で鉄鉱物が生成する時の

反応を考察するのに必要な基礎部分についてのみ，その

大要を記すことにする。

　2．1平衡恒数

　溶解物質や気体が関与する化学反応の推移を知るには，
『
ま
ず その反応り平衡恒数を求やる必要がある。一般に次

のような化学反応において，

　　　　　αA＋昭＋…二解M＋ηN＋一・　　（2－1）’．

車衡に達した時の各物質の活量（気体の場合はフユガシ

ティー）を，〔A〕，〔B〕，…，、〔M〕，〔N〕，、…等で表わ

せば，平衡恒数Kは，

　　　　K＝〔M〕吸N〕覧…〔A〕一α〔B〕－b…　『（2－2）

で示きれる。この場合，固体および液体は常に単位活量

を有するものとみなきれる。溶解物質の活量（activity）

は濃度に近い値をもち，稀薄溶液では濃度で近似してさ

しつかえない。気体物質のフユガシティー（釦gacity），

は分圧に近い値をもち，分圧が小きい時はそれで近似き

註1）東北日本の熱水性確化鉱石に伴う緑泥石は，鉄に

　富むものが多いときれている（中村威1960）。
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れる。こ・、では溶解物質の活量をmole／1，気体物質のフ

ユガシチィーを気圧の単位で示すことにする。

　単位活量ま売は単位フユガシティーの物質が有する1

mole，当りの生成自由；ネルギ（標準生成自由エネルギ）

をF％，FOβ，…，F％，FON…と一し，　このような標準

状態において反応系から生成系ぺ至る自由エネルギの増

加（反応の自由エネルギ）を△FOとすれば，

　　△170＝郷17％＋η170N＋…一αF％一6FOB一‘・（2－3）

　　△F』一RTlnK　　　　　　　　　（2－4）
こ＼にTは絶体温度（●K），Rは気体常数で，

　　　　　　　R＝L987cal／deg。mole

自然対数を常用対数に換算すれば，（2－4）は，

　　　　　　　△FO＝一4．574T16墓K　　　（2－5）

標準生成自由エネルギは，固体・液体および溶解物質で

は，温度および外圧の函数であるが，気体物質では温度

のみの函数で，庄力によらない。

　2．2酸化電位

　反応に関与する物質間で，電子の授受が行なわれる酸

化還元反応では，授受される電子の数および反応の自由

エネルギに応じて，反応系と生成系の間に電位差が生ず

る。これが醸化還元電位または酸化電位であ、る。一般に

次のような酸化還元の電極反応で，

　　　　α．A＋6．B＋…＝郷M＋n2V＋…＋9ビ　　（2－6）

酸化電位をEh　voltとすれば，

　　　　　　　　　△FO　　RT　　　　　　　Eh＝　　　　　十　　　　　ln　K　　　　　　　（2－7）

　　　　　　　　　　gF　　　gF

こ＼にFはFaraday常数で，23．063ca1／volt，△Fgお

よびKは，この場合は，（2－6）の反応の自由エネルギお

よび平衡恒数のうち，2甲に関する項を除いたも¢）である。

自然対数を常用対数に換算すると，（2一フ）は，

　　　　　Eh一△FO＋4・574×T1。gK・（2r8）
　　　　　　　9×23．063　9×23。063

（2－7）または、（2－8）で与えられるよりも高い酸化電位

を示す環境下では，（2－6）の右辺の，より酸化状態の側

．が，逆の場合は，左辺のより還元状態の側が安定となぴ

る。

　△Fo　　　一は各物質が単位活量を有する場合の酸化電位で，
　　gF
標準酸化電位，EO，と称きれる。

　2，3　反応の自由エネルギと温度の関係

　平衡恒数および標準酸化電位は，いずれも標準状態に

おける反応の自由エネルギの項を含む。したがつて，種

々の温度における平衡恒数や標準酸化電位を計算するた

めには，反応の標準自由エネ～レギを温度の函数として与一

える必要がある。

　　（2－1） や（2－6）のような化学反応14おいて，反応系

から生成系へ至る恒圧分子熱の標準増加および標準反応

熱を，それぞれ△C少oおよび△HOとすれば，Kirchho狂

の法則から，

　　　　　　　　（∂今勢P一△Cp・　・（鋤

△Cρoがある温度範囲内で，

　　　　　　△qが＝△α十△か丁十△C・T－2、　　（240）

のような温度の函歎で与えられる時は，（2－9）を積分し

て，

　　△H・＿△H甚＋△4．丁＋主△6．T2一△‘．T－1（2－！1）

　　　　　　　　　　　　2

こ＼に△H管は積分常数である。

　また，Gibbs－Helmholtzの式から，

　　　　　　（∂（響／T））P』一饗　（2丁・2）

（2－11）および（2－12）から，

△F・＝△H光△σ．TlnT＿1△6．Tl＿■△6．T一・ギ1T

　　　　　　　　　　　　2　　　　　2
　　＿△H柴＿2．3026．△α．T1。gT一⊥△砂2一■△・・

　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　、．2
　　　1T－1＋1T　　　　　　　　　　（2－13）

こ、に1は積分常数である。したがつて，反応による恒

圧分子熱の標準増加が，ある温度範囲内で，（2－1Q）の

ような温度の函数として与えられ，その温度範囲内のあ

る温度での反応の標準自由エネルギおよび標準生成熱が

既知の場合には1（2－11）および（2－13）から，（2－10）

の適用温度範囲内の任意の温度における反応の標準自由

エネルギを計算することができる。

　しかし，一般に，溶解物質が関与する反応の△Cpoは

知られていない。したがつてζのような場合には，近似

計算に頼らぎるを得ない。反応の前後におけるエントロ

ピーの標準増加を△soとすれば，

　　　　　　　　△FO＝△厚〇一丁・△50　’　（2－14）

△HOや△soを温度に無関係とみなせば，△FOは上式

により温度の一次式として近似的に表わすことができ

る。実際には△HOや△50はいずれも温度に関係する

ので，この近似式は，反応式が簡単で，しかも温度範囲

の小きい時にの遜適用される。

　△Cρoが未知の複雑な反応については，（2－13）およ

びく2－14）を組み合わせることにより，△FOを濃度の’

・函数として求めることができる。だとえば，

　　2Fe201十2H＋十2HS一＝FeS2十Fe304＋2H20　　（2－15）

のようなムCがが未知の複雑な反応は，これを次φよう

に，△（功o既知の複雑な反応と，△（功o未知の簡単な反

応に分解して取り扱うことができる。

　　　2Fe203十2H2Sgas＝亘eS2十Fe304十2H20　　（2－16）

　　　　　　　　2H＋十2HS一＝2H2Sgas　，　　　（2－17）
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　（2－16）については，

　　　　　△Fo2イ6，298・K顕一25，600caL，

　　　　　△Ho2一・6，298・K＝一44，400cal

　　△（芝か02乙、6＝22．86－2．62×10r3T－3．01×1051T－2

が知ちれているので，（2－11）および（243）から，

　　△Fo2＿16＝一52，110－52．6TlogTヤ1．31×10－3T2

　　　　　十1。51×1057『｝1十217．・3T

一方，（2－17）については，

　　　　　△Ho2一工7，298・K＝一1，440ca1，

　　　　　△so2－17，2981Kモ69・2cal／deg・

が知られているので，（2－14）から近似的に，

　　　　　△FO2一、7＝一1，440－69．2T

　（2－15）の反応式は（2－16）と（2－17）を加えることに

よ！り得られるが，その△FOもまた，△FO2－16と△FO2－17

の和として与えられる。したがつて，

　　△F・2．i5＝△F・2．、6＋△FO2一、7

　　　　　＝一53ダ550－52．67「10gT十1．31×10－3T2

　　　　　千1．5琢105T－1＋148。9T，

　2．4亙応の自由エネルギと圧力の関係

　温度が一定で圧力が変化する過程においては，標準状

態における反応の前後の体積の増加を△70≧すれば，

　　　　　　　9（∂含多o）『一△卿　』（か・8）．．

電離のような溶液内での反応や，固体および液体のみが

関与する反応では，，△voが非常に小さいので，圧力に

よる反応の自由エネルギの変化は，とくに高圧でない限

り，無視しても大差は生じない。また，△voが無視し．

得ない場合でも，固体や液体の熱膨脹係数および庄縮率

ば，一般に非常に小さいので，広い圧力範囲にわたつ

て，・△『voを一定とみなすことができる・このよラな場．

合は，（2－18）より1，

　　　△硝卸P一△画（P二・）△vg（か・9）

と、に△Fooは1気圧における反応の標準自由エネ～レギ

である。

　前にも述べたように，気体の標準生成自由エネルギは・

1全圧に関係しないので，反応の標準自由エネルギの圧力

による変化は，反応に関与する物質のうち，気体物質を

除いたものについて考慮すればよい。したがつて1気体

以外あものにっいての体積の標準増加およびそれらにか

＼る圧力を△vo’および・P／1とすれば・、（かのお零び

（2－19）より，

　　　　△FQ・＝一RTlnK一（P’一1）△vo’　（2－20〉

エネルギ単位をatm・ccからca1に換算すれば，

　　△Foo〒一生574T1・gK一（P’一1）△▽o／／41・27

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－21）

これから任意の温度・圧力における平衡恒数を計算する

ことができる。しかし，気体が関与するような，△voが

かなり大きい反応でも，圧力が一1，000気圧程度までは・

反応の標準自由エネルギから計算した平衡恒数や標準酸

’
化 電位が，圧力によつて，桁数が変わるほど大きく変化

することはあまりないようである。

　種々の物質のβ5。C・1気圧における標準生成熱・生

成自由エネルギ・エントロピー・分子容および工気圧に

おける恒圧分子熱と濫度め蘭係を第1表に示す。HS一お

よびS－2の生成熱とエントロピーは」。W．Kury，AJ・

Zeilen　and　W，、L．Latimer（1954）により・，’その他の

生成熱，生成自由エネルギ諮よびエントロピ）一は，W・

L．Latimer（1952）によつた。恒圧分子熱はCH4を化

学便覧（1952），FeSをIntemational　Critical　Tables

（1926）7その他をK　K．Kelley（1949）によつた。FeS

および H，Oliq’の分子熱にづいては附記参照5

3．物質あ溶解種

’
炭
酸 ガスを水に溶解し九場合，水溶液（炭酸水）中の

溶解炭酸分は，H2CO3・HCO3一およびCO32一として存

在する。炭酸分のほかにも，1硫黄分がH2S・H：S－・SO42一

等，鉄分がFe2＋’・Fe3㍉FeOH2＋等として溶解している，

ように，溶解物質には数種類の溶解種（dissolved　speci－

es）を有するも、のが多い。

　これらの溶解種相互の活量比は，環境に応じて変化し，

ある環境下ではある種の溶解種が，他の溶解種に較べて

量的に優勢で，水溶液中の反応に関しぞも，このような

主要溶解種が最も重要な役割を果す。環境に支配きれる　．

溶解種相互の活量比に関する知識は，水溶液中の反応を

論ずるにあたつて必要不可欠である。

3．1炭酸分’
炭酸分は水溶液中で，次のように解離している・

　　　　　　H2CO3＝H拝Hcol一　　（3－1）
　　　　　　HCO3一＝H＋十CO3－2　　　　　（3－2）』

これらの解離恒数は，、25。C，1気圧でそれぞれ、10－6・4お

よび10－1脇である。すなわち，

〔H＋〕〔HCO3一〕ニ10－6・4

　〔H2CO3〕

〔H：＋〕〔CO3－2〕＝10一・・。3

　〔HCO3一〕

したがって，　〔H＋〕2〔CO3－2〕一10－16・7

　　　　　　　〔H2CO3〕

（3－3）

（3－4）

（3－5）

溶解している全炭酸分の活量を〔ΣCO2・q〕とすれば，

　〔2CO、、q〕＝〔H，CO3〕＋〔HCO3一〕＋〔CO3－2〕

　　　　　一〔耶q〕／・＋轡チ瑠鵠

16一（558）
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・表・25・q・気圧における生麟ぴ，戯舳エネルギ7，エント・ピー．S・廠び肝容“

　　　　　　　　　　　　　および恒圧分子熱Φと温度との関係

物 輩

Fe

Fe2＋

Fe203

Fe304

FeS

FeS2

FeCO3

FeSio3、

CO2

CH4

H2CO3

HCO3｝

CO32－

H2S

SO2

SO3

S
耳2s

HS－

S『2，

HSO4儒

SO4魂

Sio2

H2
H＋

H20・
H20
e一

状 態

結（α）

　溶
結（α）

　結
結（α）

　結

　結

　結

　気

　気

　溶

　溶

　溶

　気
　気
　気

　気

　溶

　溶
　溶

　溶

　溶

結（α一石英）

　気

　溶
　液

　気
　溶　　、

丑～o（Kca1）

　　0，q

－21．O

－196．5

－267．9

＿22．72

－42．52

－178．0

－276，0，

一94．0518

－17。889

－167．0

－165．18

マ161，63

　－4．815

－70．76

－94．45F

　53．25

　－9．4

　－4．1

　　7．8

－211・70，

一216。90

－205。4

　　0．0

　　0．0

一68．317

－57．798

　　0。0

．170（Kcal）

　　0。O

r20．30

－177．1

－242。4

r23．32

－39。84

－161．06

－257．0

－94．2598

＿121140

－149．00

－140．31

－126．22

　－7．892

－71．79

－88．52

　43．57

　－6．54

　　3．01

　22．1

－179．94

－177．34

－192．4

　　0．0

　　0．O

－56．690

－54，635

　　0．0

30（cal／deg）『

　6．49

－27。1

　21．5

　35．0

　16．1

　12．7

　22．2

　20．9

　51．061

　44．50

　45．7

　22．7

－12．7『，

　49．15

　59．40

　61．24

40・035

　29・、2

　15．0

－4．0

　30．32

　4・1　，

　10．00

　31．211

　0．0

　16。716

　45．106

　・15．6

yo（CC）

7．1

30．5

44．6

18。2

24。Q

29．3

33．8

22。7

18．0

qρニα＋6丁＋‘丁一2（cal／deg）

α

3．37

23．36

39，92

8．↓7

10270

11．63

10。55

590

7．02

10．38

13．70

5．43

11．22

6．52

16．50

7．17

6×103

7．10

17．24

18．86

13．62

13．36

26．80

、2．16

9．60

　3．68

　2．54

　6．42

」0．26

8．20

0．78

3．50

2．56

o×10－5

　’0．43

－3．08

－10．0エ

一2．04一

一1．42

－3．12

　0．27

－2ゼ70

　Q42

　0．42

　0．08
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一〔早C鉢〕／偲 ＋・＋1脚・

一〔C・ゴ・〕｛1脳ギ、職＋・｝（鋤

（3－6）から明らかなように，各溶解種と溶解全炭酸分の

活量比は水素イオンの活量（普通は非常に小きいので，

濃度で近似しうる），すなわちpHにより決定きれる。

これを第1図に示す。（3－6）の関係または第1図より，

　3
0
・H

ρ
“
Q二

銚
ρ
咽
レ

ー

Po　　尋
ぺ

．2

　　ノ　／

型じΣ姻　　 ／
　　　1
　　　1

戸ノ

、ノ

／

／

1
’

／

1’／8、・

　　＼

　　＼
・駅σ。∫〕ノ／！

　　をのヱコ　じ　ド

　　　！！

　　　／！

　　　入
　　　11

　　　、1N

　　1　　1　　』
　　！／

ノ’鼠

暖　〔Σω31

＼
＼
’
＼
、

　　0246呂　 ，～怖
　　　　　　　　　　　PH
第1図25。C，1atm．kおける炭酸分の各溶解種と溶解全炭酸分の活量

　　比のpHに対する関係

3種の溶解種のうち，pH：が6．4以下の場合は〔H2CO3〕，

6．4と10．3の聞では〔HCO3一〕，1α3以上では〔CO32r〕

が相対的に最む大きい。H2CO3が他の2者より大きい

活量を有し，炭酸分の主要溶解種となるような條件領域

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンをH2cq3領域，HCO3一やCO32嗣のそれを・それぞれ

HCO3」領域，CO3㍗領域と称することにすれば，H2CO3，

領域は6。4以下，Hgq3一領域は6・4と10・3の間・CO32一

領域は10。3以上のpH領域に相当する。・（2－6）から明

らかなように，各領域では他の領域との境界に近くない

限り，それぞれの主要溶解種の活量で全炭酸分の活量を

近似することができる。境界線上では，それによつて領

域を相接している2種の溶解種め活量が相等しく，した

がつてその活量の2倍が全炭酸分の活量にきわめて近似

する。

　解離恒数が温度の函数であるので，，各領域の境界pH

もまた温度により変化する。解離恒数と温度の関係は，

（3一工）および（3－2）の式について，（2－14）を適用す

ることにより，近似的に求めることができる．

　3．2硫黄分
　水溶液中の溶解硫黄分の溶解種および主要溶解種の

EんpH領域については，すでにR。M、Garrelsおよび

C∋R．Naeser（1958）により研究されている。それによ

れば，溶解硫黄分は主としてH2S，HS一およびSO42一と

して存在し，非常にオルカリ性で還示環境の場合に．S2『

が，また非常に酸性で酸化環境の場合にHSO4一が主要

溶解種となる。これらの溶解種の間には，250C，1気圧

において，次の関係がある。

O，4

O．2

O．0

Hso耳

H2S－H＋キHS一　　〔H＋〕〔HS一〕一、。一7，・

　　　　　　　　　　　〔H2S〕
・HS輩H＋＋S2－　　1〔H＋〕〔S2一〕＝10一・4・・

　　　　　　　　　　　〔HS一〕

HS錠一町騨、〔饗譜〕一・。1・9

H2S＋・4H20＝SO42團＋10H＋＋86一　・

Eh一・．急〇＋0．059×■169〔SO42－！一・．・59×些pH

　　　　　　　8　　〔H2S〕　　　　8

HS一＋4H20＝SO42一十9H＋十88“

勘一〇．25＋0．659×⊥1。9〔SO4P－O．05b×旦pH

　　　　　　　　8　　〔HS〕　　　　8

S－2＋4H20；SO42一＋8H＋十86－

Eん一“14＋α・59×ぎb琴〔1鋳〕一α・59×書P琴

ρ
Ho》　一〇・2

昌
国

　一〇．4

一〇。6

一｛）．8

2　　　　　　　　奪　　　　　　　 6　　　　　　　 8　　　　　　　 Io　　　　　　　－2　　　　　　　晒．　　　　　　　’6

So年2

pH

H25

Hごo

5年

第2図　25。C，1atm，における溶解硫黄分の主要種のEh－pH領域

　　　　　　　　（RM．Carrelsa血dC．R．Naeser，1958）
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　　H2S十4H20＝HSO4｝十9H†十8θ『

　　Eh－0．29＋0．059×エ1。g〔HS逗コ＿0．059×皇pH

　　　　　　　　　　8　　〔H2S〕　　　　8

これらの諸関係のそれぞれに含まれる2つの溶解種の活

量比が1になるような條件は，各溶解種が主要溶解種に

なるEh－pH領域の境界を表わす。てれから求めた各溶

解種の領域を第2図に示す註2）。

　各溶解種と溶解全硫黄分の活量比は，炭酸分の場合と

同じようにして，EhとpHにより決定きれる。

　3。3鉄　分

　水溶液中の溶解鉄分の挙動はM．J。N、Pourbaix（19

49）により研究きれている。それによれば，鉄分は水溶

液中でF62＋，Fe3＋，FeOH2＋，貢eO2H一およびFeO42一

として存在し，それぞれが主要溶解種となるEんpH領
一
域 は・25。C・産気圧1において第3図のとおりであ為・し

たがつて，特に酸化環境およびアルカリ性環境でない限

り，鉄分は主とレてFe2＋の形で存在する。

　2，0

工，5

1．o

（O・5
昌

9
嵩
国　o．o

7ε焔

’
I reOH棉

耗心2

秘O‘2

1巣、pH

　岩漿性ガスめ組成に関しては，すでにK．B．Kr註u詠opf

（1959）の一般的考察がある。こ、では水と共存すると

いう特定の場合における，気相中の炭素分・硫黄分およ

び水素について考察を進めることにする。

　気相の炭素分は，普通CO2および少量のCOとして

存在すると考えられているが，最近，K．B。Krauskopf

（1959）は，CH4（methane）としても存在しうること

を理論的に示した。事実，火山ガス中にCH4が検出き

れる例は少なくない（岩崎岩次1948等），

　水素および水蒸気と共存する場合におけるこれらの気’

体炭素分の平衡関係は次の式で示される。

一1．o

偏埴

z　　　　　　　　を o

ieαH

第3図　25。C・1atm・における溶解鉄分の主要種のEh　l　pH領域

　　　　　　　　　　　　　（M。J。N．Pourbaix，1949）

　　　　　　4．　水溶液と気相の関係

　物質，とくに揮発性成分の水溶液には，必ずそれと平

衡を保つて，あるフユガシティーをもつ気体物質が共存

するqしたがつてその挙動もまた，熱水性鉱物生成にと

って重要である。

　生1　気相の組成

註2）R．M．Garrelsとc．R』．Naeser（1958）は，これ

　　らの溶解種の領域のほかに，固体硫黄が共存する領

　域を示しているが・こ、では煩雑をきけるため・溶

　解相についてのみ図示した。

　　　　　　1難輪／働

これらの反応の平衡恒数は，自由エネルギの計算から求

められる。gれらのそれぞれの反応に含まれる2種類の

気体炭素分のフユガシティrが等しい場合の條件は，そ

れぞれの平衡恒数と水素および水蒸気のフユガシティー

の関係として与えられる。例えばCO－CO2平衡におい

て，平衡恒数をK，気体物質のフユガシティーを∫に分

子式を添えた記号で表わせば，

　　　　　　　　K＝∫C・2ゲH2
　　　　　　　　　　∫co・∫H20

∫COと∫CO2が等しい場合は，

　　　　　　　　∫H2／∫H20＝K　　　　　　　　　　　　　　（4－2）

したがつて，五12／血20がこれより大きい環境の下では，一

∫COが！bO2より大きく，逆の場合はノbO2の方が∫CO

より大きくなる。このよ、うな関係を用いて，前章で溶解

種について求めた主要溶解種の領域と同様な，主要気相

種の領域を，∫E2’とfH20に関して設定するζとができ

る。このよう・にして求めだCH4・COおよびCO2の主

要気相種領域を第4図に示す．

書o
●

　1♂。

舜
想
＾1δ今。

f、

、

　苧‘o
　lo

CO

CH4

CO2

1
／
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ゆ
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　　　　　∫H≧。，αt偽

第4図25。Cにおける気体炭素分の主要種領域
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　水と共存する系においては，五120は常温および臨界

温度における飽和水蒸気圧の間（10－1・6～102・1気圧）に

あるので，第4図から明らかなように，こめ場合の主要

気相種はCH4またはCO2で，COは常にごく微量し

か存在しない。水と共存する系におけるCH4とCO2

・の平衡関係は，

　　　　　CH4＋2H201i肝CO2＋4H2　　（4－3）

の平衡條件で与えられる。この反応の平衡恒数から，

∫CH4とノ1CO2が等しい場合の∫H2を種々の温度につい

て求めれば，第5図めようになる。各温度でこれより高

10。

建
憶
ハ1σ∫

へ

“

CH4

CO2

　161。

　　　　O　　IOO　200　300　P400
　　　　　　　　喩肌F℃

第5図水と共存する系における気体炭素分の主要種領域

，い∫H2をもつ環境ではCH4が，低い∫H2をもつ環境

ではCO2が主要種となる。

　気体硫黄分はH2S，、SO2，SO3，S等として存在する・

炭素分に関する第4図と同様にして求めた，硫輩分の主

要気相種の五12ゲ1H20領域を第6図に示す。この図から

1σs

巷1σゆ

乙
馬
　1δ15

H2s

502

SO3

10。

　1♂。

藍
培

へのれ
flO
馬

16“

卜噛2S

SO2

／

S

SO3

1♂。

　’1♂O　I66。　1δ4。　1σ20　100
　　　　　∫H2・，αt倣

第6図　25。C』に，おける気体硫黄分の主要種領域

明らかなように，水と共存する場合の気体硫黄分は，主

としてH2Sの形で存在しゴ非常に∫H2の小きい酸化性

，環境においてのみSO2またはSO3が優勢となる己炭素

分に対する第5図と同様にして求めた，水と共存する系

における気体硫黄分の温匿ゴH2に関する主要気相種領

域を第7図に示す。

　4．2　気相と溶解相の関係

　水素ガスはそれと共存する水溶液中の水素イオンと，

　　　画20　　　10　　　　　　0　　100　200　300　400一
　　　　　　　　　　嚢坤∵C

　　第7図　水と共存する系における気体硫黄分の主要種領域

　　　　　　　H2－2H＋＋字ビ　　　（4丁4乏

に従つて平衡を保つ。この反応の標準酸化電位は温度に

関係せず，常にOvoltであるので，この電趣反応の車

衡條件は，

　　　　　　　Eh－RTln〔H＋〕2　　，（4－5）
　　　　　　　　　2F　五12
で与えられる。こ＼に〔H＋〕は水溶液中の水素イオンの、

活量，∫H2は共存する気相中あ水素ガスのフユガシティ

ーを表わす。（4－4）および（4－5）の関係を用いて，H2

を含む反応およびそφ平衡條件から，耳2の代りにHtが
’
関
与 する反応およびその平衡條件を容易に求めることが

できる。

　炭酸ガスは水に溶解して炭酸水となるが，この場合の

平衡は炭酸分の溶解種により異なる。すなわち，炭酸ガ

スは水溶液中の炭酸分と，次の式に従つて平衡を保つ。

　　　　　　H201iα＋CO2＝H2CO3aq　．　（4－G）

　　　　　　H201iq十CO2＝H＋十HCO3一　　　（4－7）

　　　　　　H201iq＋CO2＝2H＋＋CO32一　　（4－8）

これらの反応の平衡條件は，それぞれ，

　4．574．T1。9〔H2CO3〕＝一△F1・

　　　　　　　∫co2
4．574．Tl。9〔H＋〕〔HCO3一〕一一△理

　　　　　　∫co2
生574．TI。9〔H＋〕2〔CO3－2〕・一一△瑞・

　　　　　　∫co2

（4－9）

（44Q）

（4－11）

で与えられる。ζ、に∫co2は炭酸ガスのフユガシティ

ー
，

△Flo・△F20・△F30はそれぞれ（4－6），（4－7），　（4－

8）の反応の標準自由エネルギを表わす。これらの平衡

條件のいずれか1つと（3－6）の関係を用いれば，炭酸

ガスのフユガシティーと，それと平衡を保つ水溶液中の

溶解炭酸分の全活量ξの比のpHによる変化を求める4

とができる。それを第8図に示す。この計算は（4－9），

（4－10）および（4－11）のいずれを用いても同じ結果を

与えるが，（3－6）の計算の煩雑きをきげるため，次のよ
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で存在する場合には，炭酸ガスの場合と同様にして， 酸

化電位に無関係に，〔ΣS。q〕／∫H2sとpHとの関係を求め

ることができる。それを第9図に示す。

lo－o見

壱

零
葦

∩ゆ5
ご

蛍
♂

ざ
り
’囚

一

loo

25℃

lol5

lolo

100●C

讐

零
餐

　　3。lo

重
菩
一

200℃
300℃
3叫℃

■5

10

0　　　2　　　4

63101214・　pH

　　第8図　炭酸ガスのフユガシデイーと溶解全炭酸分の活量の

　　　　比のP耳に対する関係

うにするのが便利である。

　pH條件がH2CO3領域内にあり，他の領域との境界

に接近していない場合には，溶解炭酸分の全活量は，

H2CO3の活量で近似される。1したがつて，（4－9）の〔H2

CO3〕を〔ΣCO2。q〕と書きなおすだけで，H2CO3領域

における〔ΣCO2aq〕／∫co2を知ることができる。HCO3一

およびCO3－2についても同様で，　それぞれpHが

HCO3一領域およびCO32輔領域にある場合の〔ΣCO2aq〕／

∫co2とpHの関係が求められる。最後にこれらを総合

すれば，pHの全域にわたつて，pHと〔ΣCO2aq〕／∫co2

の関係を知ることができる。た攣し，領域の境界および

そのごく近傍では，一種類の溶解種の活量のみで，溶解

炭酸分の全活量を近似することができないので，その部

分についてのみく3－6）を適用し，両領域間を連結する

必要がある。

　上記のような扱い方は，種々の溶解種を有する溶解物

質が反応に関与する場合，ほとんど常に問題となるが，

説明の煩雑をさけ多ため，主要溶解種の活量のみで全活

量を近似しうる部分についてのみ記し，それらを連結す

るに必要な数値計算の記述は省略する．

　硫化水素ガスについては，それと平衡を保つ水溶液の

Eh乙pH環境がHSO4『およびSO42一領域にない場合，

すなわち溶解硫黄分が主≧してH2Saq・HS凹・S2ロの形

lo

，o

　ロ
れ　　ロ　じ

船　　夕
　　　冶

lOO℃
200一
300’G

374・℃

イ

100　　2　　4　　6　　8　　10　　12　　14『
　　　　　　　　　pH
第9図　硫化水素ガスのフユガシテイーぐ溶解硫黄分の活量

　　　の比のpHに対する関係
　　〔S　aq〕コ〔H2S〕十〔HS一〕十〔S－2〕

　CH蛋と溶解炭酸分，H2SgasとHSOrおよびSO42一

等の関係は，下記のような電極反応で示されるので・溶・

解種の全活量と気体物質のフ。』ガシティーの比は，温度

・pH、のほか，Ehにも関係する6

｛
CH4＋3H20ニH2CO3＋8H＋＋88一
　　　レCH4＋3H20＝HCO3一＋9H＋＋86－

CH4＋3H20＝CO32惰＋10H＋＋88一

｛
H2S十4H20＝HSO4一十9H±十8‘ヂ

H：2S干4H20＝SO42一十10H＋一ヒ8‘3『

翫　結晶質鉄化合物と水溶液の平衡

　水溶液中における結晶質鉄化合物相互の平衡條件を求

めるに先立つて，まず水溶液と各結晶質鉄化合物との平』

衡條件を考察してみよう。例えば，耳e203は水溶液中で，

　　　　2Fe2＋＋3H20二Fe203＋6H＋＋26一　（5〒1）

に従つてl　Fe2＋，宜珪およびビと平衡を保ち，その平

衡條件は次式で与えられる。

　　　　　△FO　　jRT　　　Eh＝＿　　　　　十　　　　　　1n　〔H＋〕6●〔Fe2＋〕一2

　　　　　　2F　　　2F
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第2表 結晶質鉄化合物と水溶液との関係

結晶賓
鉄化合物

Fe203

Fe304

F孚

FeCO3

N　　FeS2
の

l
G9
）

FeS

FeSio3－Sio2

反 応

2Fe2（aq）＋3（H20）＝Fe203＋6H＋（aq）＋26胴（aq）

3Fe＋2εq）十4（H20）＝Fe304十8H＋（aq）十26一（aq）

Fe－Fe2＋〈aq）＋28－laq）

一Fe2＋（aq）＋H2Cg3（aq）一FeCO3＋2H＋（aq）

Fe2＋（aq）十HCO3一（aq〉＝FeCO3十H＋（aq）

Fe2＋（a“）＋CO32一（aq）一FeCO3

Fe2＋（aq）十2H2S（aq）＝FeS2十4H＋（aq）十26一（aq）

Fe2＋（aq）＋2HS『（aq）＝FeS2＋2H＋（aq）＋2θ一（aq）

Fe2＋（aq）十2S2一（aq）＝FeS2十2θ一（aq）

FeS2十8（H20）＝Fe2＋（aq）十14H＋（aq）十2HSO4一（aq）十148口（aq）

FeS2＋8（H20）一F¢2＋（ゆ＋・6H＋（aq）＋2SO42一（aq）＋・4θ一（aq）

Fe2＋（aq）十H2S（aq）＝FeS十2H＋（aq）

Fe2＋（aq）十HS一（aq）＝FeS十・H＋（aq）

Fe2＋（aq）＋32一（aq）＝FeS

FeSモ4（H2・）一Fe2＋（aq）＋7H＋（aq）＋琴S・4一（aq）＋88一（aq）

FeS十4（H20）＝Fe2＋（aq）十8H＋（aq）手SO42一（aq）・十88一（aq）

SiO2十（H20）十Fe2＋（aq）＝FeSiO3十2H＋（a（1）

（）は液体，（aq）は水溶液，括弧のないものは固体を示す。

△FO298・K

（Kca1）

　33．6

　45．3

－20．3

　　8．24

－O．45

－14．54

－6．46

－25．56，

一63．7

113．18

118．381

　　3．52

－6．03、

一25．1

　49．84

　52．44

　12

平 衡 條 件 （259C，1atm．）

・Eh－0・73－0・059・1・9〔Fe2｝0・059・3pH

　　　　　　　　　　　　3
Eh＝0．98－0．059・　　　Iog〔Fe2＋〕一〇。059・4pH
　　　　　　　　　　　　2－

Eh一一・・44＋6・・5g÷・g〔Fe2＋〕E

　　　　lo9〔Fe2＋〕十log〔H2CO3〕十2pH＝6．04

　　　　109〔Fe2＋〕十109〔HCO3一〕十pH＝一（》．33　，

　　　　lo9〔Fe2＋〕十10g〔CO32一〕＝．一10。66

Eh』一〇．14－0．059・11。g〔Fe2＋〕一〇．059る1。9〔H2S〕一〇．、059・2pH

　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　1Eh＝一〇．55－0．059・　　　log〔Fe2＋〕一〇。059・109、〔HS『〕一〇，059・pH
　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　1
Eh＝一1、38－O．059・　　　log〔Fe2＋〕一〇．059・log〔S2剛〕
　　　　　　　　　　一　　2

Ehゴ0．35＋0．059・1169〔Fe2千〕＋0．059・1
　　　　　　　　　　　　14　　　　　　　　　　　7

Eh－0．37＋0．059。11。9〔Fe2＋〕＋O．059．11。9〔SO42一〕一〇．059・8

　　　　　　　　　　　　14　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　7

　　　　1・9〔Fe2＋〕＋1・9〔H2S〕＋2pH；2。58

　　　　109〔Fe2＋〕十109〔HS一〕十pH＝一4，42

　　　　109〔Fe2†〕十lo9〔S－2〕ニーi8．41

　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　7
Eh＝q・27＋0・059●8109〔Fl2＋〕＋0・059●8　　　8

Eh＿0．28＋0．059・11。9〔F益2＋〕＋0．059・11・9〔SO42一〕70．059・pH
　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　8

　　　　109〔Fe2†〕＋2pH＝8．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ

109〔HSO4一〕一〇．059。pH

pH

lo9〔HSO4一〕一〇．059・一一pH

誌

無

灘
瞳

ヨ
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すなわち，ある温度，〔H＋〕，〔Fe2つの下で，上式で示

きれるEhより高い酸化電位を与えるような環境では，

右辺の・Fe203の側が安定であるが，それより低い場合

は左辺が安定となり，Fe203は溶解して〔Fe2＋〕が増加

する。

　硫化物と溶液との平衡には，水溶液中の溶解硫黄分が

重要な役割を演ずる。すでに述べたように，溶解硫黄分

が反応に関与する場合は，平衡條件をH2S，HS“，S2一，

HSO4一およびSO427の各領域ごとに分けて考察するの

が便利である。例えばFeS2については，

　　　H2S領域亀Fe2＋＋2H2S＝FeS2＋4H＋＋2ビ，

　　　　　　　　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒LH2S〕

　　　HS一領域：Fe2＋＋2HS一二FeS2＋2H＋＋28一，

　　　　　　　　　　　　　　　　〔ΣISaq〕≒・〔HS一〕

　　　　S2一領域：Fe2＋＋S2一；FeS2＋2ビ，

　　　　　　　　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒〔S2一〕

　　HSO4一領域：FeS2＋8H20＝Fe2＋＋14H＋＋2HSO4－1

　　　　　　　　＋14ε一，　　　〔ΣSaq〕≒〔HSO4一〕

　　　SO42『領域：FeS2＋8H20＝Fe2＋＋16H＋＋2SO42一

　　　　　　　　＋1465　　　〔ΣSaq〕≒〔SO42一〕

　これらのそれぞれの平衡條件を総合して，Eh－pH全域

　にわたる，．FeS2と水溶液との平衡條件を，Eh，pH，

　〔Fe2＋〕，〔ΣSaq〕（溶解硫黄分の全活量），および温度に

　ついて求めることができる。

・　同様にFeSと水溶液との平衡條件は

　　　H2S領域：FeS＋2H＋＝Fe2＋，＋H2S，

　　　　　　　　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒〔H2S〕

　　　HS一領域：FeS＋H＋＝Fe2＋＋HS一，

　　　　　　　　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒〔HS一〕

　　　　S2一領域：FeS＝Fe2＋＋S2円，　　〔ΣSaq〕≒〔S2つ

　　HSOヒ領域：FeS＋4H20＝Fe2＋＋HSO4『＋7H＋－
　　　　　　　　十一8θ一，　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒〔HSO4一〕

　　　SO42一領域l　FeS＋4H20＝Fe2＋＋SO42一＋8H＋
　　　　　　　　＋8θ一，　　　　　　　　　　〔ΣSaq〕≒〔SO42一〕

　から求められる。た穿しこの場合は，HSO4一および

　SO42一領域以外では，ゼが関与していないので，平衡

　條件はEんに無関係である．

　　FeCO3と水溶液の平衡條件もまた，Eんに無関係に，

　pH，〔Fe2＋〕，〔ΣCO2aq〕および温度の関係として求める

　ことができる。

　　FeSio3と水溶液の平衡條件は，水溶液中での溶解珪

　酸分の挙動がきわめて複雑で，まだ充分には明らかでな

　いので，炭酸分や硫黄分と同等の精度で考察を進めるこ

　とはできない。

　　無水珪酸の溶解度は，R。、K．11er（1955）やG。Oka－

　moto（1957）らにより，種々のpHにおいて求められ

ている。無水珪酸と共存する水溶液の溶解珪酸分の活量

は，各pHでの溶解度で決定きれる。この場合，FeSio3

が存在する時の平衡條件は，

　　　　FeSiO3十2H＋＝SiO2十Fe2＋十H20

によつて与えられ，溶解珪酸分の活量には無関係に求め

ることができる。1

　以上のようにして求めた結晶質鉄化合物と水溶液との

相互関係を示す反応式と，それらの250Cにおける平衡

條件を総括して，第2表に示す．

6．　水溶液中における結晶質鉄化合物

　　　相互の平衡および安定関係’

　一般に，水溶液中における2種あるいはそれ以上の物

質相互の平衡條件は，、前章で述べたような，それぞれの

物質と水溶液との平衡條件を連立させることにより得ら

れる。

　水溶液中におけ』る結晶質鉄化合物相互の安定関係の一

部は，・すでにM。J。N　Po血rbaix（1949），N．K．Huber

and　R。M．Garrels（1953），K。B。Krauskopf（1957），・

N。K　Huber（1958），R　M，Garrels（1960）ら、1こより

研究されている。M．J。N．Pourbaixは250C，1気圧

の下で，鉄および種々の酸化鉄・水酸化鉄相互のEh－

pH安定領域を理論的に設定した。同様に，I　N．K．Hu－

ber，R、M。Garrels，K　B．Krauskopfらの研究者も

また5化学沈殿性鉱床の生成環境の研究のため，普通の

海水およびある種の河水と同等な炭酸分・硫黄分濃度を

有する水溶液中におけるトFe203・Fe304・FeCO3・FeS2

およびFeSの，25。C，1気圧でのEh－pH安定領域を
求めている．

　このような諸物質の水溶液中での安定領域は，どの場

合も，’2つの物質間の平衡條件を計算し，その條件から

はずれた場合に，いずれがより安定であるかを判定する

ことにより求められる。この種の考察は，熱水性鉱物生

成の環境・條件に関する研究にも非常に有効である。た

だし，熱水作用に関しては，もちろん250C，1気圧よ

り高い温度・圧力の下で，種々の組成（溶質の活量また

は濃匿）を有する水溶液中での安定関係が問題となる。

　すでに述べたように，水溶液中での反応の平衡條件の、

庄力変化は，一般に非常に小さく，1，000気圧程度まで

は無視しても大きな誤りをおかす危険は少ないが，温度

による変化の方は無視することができない。しかし，種

種の物質の安定領域相互の相対的関係は，“定性的”に

は温度によつて変化しない場合が多いの℃　まず250C

における諸物質間の安定領域を，水溶液の組成を一般化

した場合について求め，その結果とくに重要と考えられ
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、る反応の平衡條件について・その温度変化を考察するこ

，とにする。

　6．1　鉄および酸化鉄相互の安定関係

Fe203またはFe30≧と水溶液との間には，

べだように，次の平衡関係がある。

　・Fe203：2Fe2＋十3H20＝Fe203十6H＋十．26一

前章で述

（6－！）

　　25QCでEh＝0．73－0．05910g〔Fe2＋〕一〇．059×3pH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6－2）

　　Fe304：3Fe2＋十4H20＝Fe304十8H＋十28一　　　（6－3）

　　　　　　　　　　　　　3　　250Cで　Ehニ0．98－0．059×一109〔Fe2＋〕一〇。059
　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　×4pH　　　　　　（6－4）・
これらの反応および平衡條件から，Fe2＋および〔Fe2ナ〕

の項を消去すると，

　　2Fe304十H20＝3Fe203十2H＋十26一　　　　　　　（6－5）

　　25QCでEh＝0．22－0．059・pH　　　　（6－6）

とれが水溶液中でのFe203およびFe304め平衡Eh一

、pH條件である。

　FeqおぷびFe（OH）2は熱水性温度領域で熱力学的

に不安定で，Fe304より還元状態の安定相はFeである。

FeとFe304との平衡Eh－pH條件は前と同様にして，

　　3Fe＋4H20＝Fe304＋8H＋＋86一　　 （6－7）

　　25。Cで飢＝一〇・08－0・05♀PpH’　　　（6－8）

　（6－5）および（6－7）の反応の高温における平衡Eh－

pH・條件は，2．3で述べたようにして求められる。その

結果を第10および11図に示す。各温度において，Fe203

－Fe304およびFe304－FeのEh－pH平衡條件に挾まれ

たEんpH領域では，Fe304がF6203およびFeに対し

て安定で，この部分がFe304のEんpH安定領域であ

る。それより高酸化電位部はFe203の安定領域，鵯低酸

化電位部はFeの安定領域である。

　　4

．2

0．O 　　　　　　　　　　　　　　　　pH

2468101214・
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．第11図　水溶液中におけるFe304とFeのEh－pH平衡條件

　Fe203とFe304とが水溶液中で平衡を保つ場合の水

溶液の〔Fe2＋〕は，（6－1），諮よび（6－3）か今ず消去し

て，

　　　　Fe2＋十Fe203十H：20＝Fe304十2H＋

の反応の平衡恒数から，種々の温度において，pHの函

数として求められる。これを第12図に示す。
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第10図　水溶液中におけるFe203とFe304のEh－pH平御條件
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第12図　Fe203およびFe304と平衡を保ら水溶液中のFe2・の活量と

　　　温度およびpHの関係

　6．2　溶解炭酸分の影響

　水溶液中に炭酸分が含まれ，FeCO3が生成きれる場合

の，諸物質のEh－p耳安定領域もまた，前と同様に求め

ることができる。すなわちFeCO3－Fe203，FeCO3－FeaO4’

およびFeCO3－Feのそれぞれについて，各固体物質と水
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熱水性環境における鉄鉱物の生成に関する熱力学的研究　（大津秀夫）
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　　　（矢印は〔ΣCO2aq〕の増加に伴う境界線の移動方向を示す。）

　　　　　　　　（1）〔ΣCO2aq〕＝10－4。o　mole／Z

　　　　　　　　（2）〔ΣCO2aq〕＝10・m・1e／1

102

o
＼　．

310
暮

』
節♂1

8
圏

　1♂

ヨ鴨Oc

　　　’

　　’　　’蔚’

》’

．≠騨ゴ．．、．．』鍾ρ一．』．．一一』

’

・4

。z

（3）3α。
　　宕
　　ど

　　含　一，2

300℃
r4

200’C

IOO’C
、6

25。C

演 ’

2 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH　番　　　6／　　o　　　『0　　　12　　　肱
　　　　　　　　F♂20」

　　長52

継☆幕・
　　　　　　　　　　　　＼＼、

0

第14図　Fe203，Fe304，FeCO3と平衡を保つ水溶液中の溶解全炭酸分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、8
　　2　　4‘　6　　3　　．lo・　12　　1外　　　第15図25。CにおけるFe203，Fe304，Fe，FeS2・およびFeSのEh－
　　　　　　　　　　PH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH安定領域・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（矢印は〔ΣS　aq〕の増加に伴う境界線の移動方向を示す。）
の活量と温度，pHの関係　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）〔ΣS　aq〕＝10－10・7mole／z

（点線は25。Cにおける溶解炭酸分の各溶解種の活量とpHとの　　　　　　　　　　　　（2）〔Σ：S　aq〕＝10－9・o　mole／’

関係を示す。）　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）〔ΣS　aq〕冨10－5・o　mole／」
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地質調査所月報（第11巻第9号）

溶液との平衡條件から，溶解炭酸分の各主要種領域ごと

に〔Fe2つを消去することにより，Fe203，Fe304，Feお

よびFeCO3の・Eh－pH安定領域を，種々の温度および

〔ΣCO2aq〕について設定することができる。25。Cにおけ

るそれを第13図に示す。各物質の安定領域の〔ΣCO2・q〕

による変化を考察することにより，次の諸点が明らかに

なる。

　（i）　〔Σco2aq〕がある限度（25。cで10－6・omole／l）

　　以下の時は，pHが0から14の範囲内で，F6CO3

　　の安定領域は存在しない。，

　（ii）　〔Σco2aq〕がある限度（25Qcで10－1’5mole／！〉

　　以下では，FeCO3とFe203の安定領域は相接せ

　　ず，両者が安定に共存するこ・とはない。

　Fe203，Fe304およびFeCO3が水溶液中で平衡を保

つ場合の水溶液の〔ΣCO2・q〕は，これらの3物質のそれ

ぞれと水溶液との平衡條件から，Eんと〔Fe2＋〕を消去

することにより，温度とpHの函数として求められる。

これは次の反応の平衡條件に相当する。

　H2CO3領域：FeCO3＋’Fe203＋H20

　　　　　　　　　　　　1＝Fe304十H2CO3a“
　HCO3一領域：FeCO3＋Fe203＋』H20

　　　　　　　　　　　　＝Fe304十H＋十HCO3－P

　CO32白領域：FeCO3＋Fe203＋H20

　　　　　　　　　　　　＝Fe304十2H＋十CO32－

　H20は液体（水）を表わす。種々の温度における〔Σ

CO2aq〕とpHの関係を第14図に示す。この〔ΣCO2aq〕

は，各温度において，pHの減少に伴つて減少し，H2CO3

領域において最小値に達する。これが（ii）で述べた

〔ΣCO脚〕の下限である。

　6．3　溶解硫黄分の影響

　同様にして，Fe203，Fe304，Fe，FeS2，FeSのEh－

p耳安定領域を，種々の〔ΣSaq〕、．について求めることが

できる。250Cにおけるそれを第15図に示す。諸物質の

安定領域と〔ΣS。q〕の関係から，

　（i）　〔ΣS翫q〕がある限度（25。Cで10－11・2mole／1）以

　　下では，pHが0から14までの範囲内で，FeS2

　　の安定領域は存在しない。’

　（ii）　〔ΣSaq〕がある限度（250Cで10－9・4mole／l）以　’

　　下では，pH・がPから14までの範囲内で，FeSの

　　安定領域は存在しない。

　（iii）　〔ΣSaq〕がある限度（25QCで10－10・5mole／l）以

　　下では，Fe304とFeS2の安定領域は相接せず，

　　両者が安定に共存することはない。

　（iY）　〔ΣS・q〕がある限度（25。Cで10哺砲血01e！1）．以

　　下では，FeS2とFeSの安定領域は相接せず，両

　　者が安定に共存することはない。

　（v）Fe203．とFeSはいかなる〔ΣSaq〕の下でも，

　　平衡を保つて安定に共存することはない。

　炭酸分の場合と同様に，Fe203，Fe304およびFeS2が

平衡を保つ場合の水溶液の〔ΣS。q〕は，これらのそれぞ

れと水溶液との平衡條件から，温度およびpHの函数と

して求められる（第i5図）。この場合，Fe203とFe304
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第16図　Fe203，Fe304，FeS2と平衡を保つ水溶液中の溶解全硫黄分

　　の活量と温度pHの関係
　　（点線は25。Cにおける溶解硫黄分の各溶解種の活量とpHとの

　　関係を示す。）

の平衡EんpH條件が第2および1q図から明らかなよ

うに，酸性ではH2S領域1中性およびアルカリ性では

SO42一領域にあるので，FeS2と水溶液の平衡條件は，1

H2SおよびSO42噌領域のものを用いる必要がある。第

16図の〔ΣS。q〕はpHの減少に伴つて減少し，H2S領

域で最小値に達する。これが（iii）で述べた〔ΣS亀q〕の．

下限である5

　Fe304，FeS2およびFeSの平衡Eh－pH條件もまた，

それぞれと水溶液との平衡條件から得られるが，この場

合は，．

　　　6FeS＋4H20＝3FeS2十Fe304十8H：＋十8θ一

の反応に基づくため，平衡Eh－pH條件は〔ΣS。q〕に無

関係に求められる。これを第17図に示す。

　Fe304，FeS2およびFeSが平衡を保つ時の水溶液の

〔ΣS。q〕や〔Fe2＋〕もまた，温度およびpHの函数とし

て求められる。これらを第18および19図に示す。第18

図の〔ΣS。q〕はpHの減少に伴つて減少し，．H2S領域

での最小値に達する。これが（iv）で述べた〔ΣS。q〕の

下限である。

　Fe304，FeS2，FeSおよびFeCO3が平衡を保つ時の

水溶液の・〔ΣCQ2。q〕もまた同様に，温度およびpHゐ

26一（568）
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第19図　Fe304，FeS2，FeSと平衡を保つ水溶液中のFぴ2の活量と温

　　　度，pHの関係
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第18図　Fe304，FeS2，FeSと平衡を保つ水溶液中の溶解全硫黄分の活

　　　量と温度ンpHの関係
　　　（点線は250Cにおける溶解硫黄分の各溶解種の活量とpHとの

　　　関係を示す。）

函数として求められる。これを第20図に示す。

　6．4　珪酸分の影響

　Fe203，Fe304，FeSiO3およびSiO2が平衡を保つた

めの條件は，Fe203，Fe304およびFeSiO3－SiO2のそれ

ぞれと，水溶液との平衡條件から求められる。それは，

　　　　　　Fe203十FeSiO3＝Fe3Q4十SiO2

の反応の平衡條件に相当するが，これには固体物質のみ

が関与しているため，平衡條件は温度にのみ関係し，反

応の自由エネルギが0になる温度でのみ平衡が保たれ

る。しかし，FeSio3の熱力学的データがあまり正確で

なく，また恒圧分子熱と温度との関係が未知であるため，

1上記の反応の平衡温度を正確に算出するこ・とができな

い。た窒し，250Cにおける反応の自由エネルギが非常・

鐸　　　　　200・C
一『　r2
『10

0　　　　　　106’C
り
N
一　　層4
　10　，

　　　　25置℃

隔6

　　　　　’　　　　　！

　　　　倉’
　　　・（：》、’

　　　9〆　　　ヤノ　　　　ダ　　　，！　　［H2coヨ｝
丁外　　　　7

　100　　2　　ヰ　　6　　8　10　12　叫
　　　　　　　　　　　　pH
第20図　Fe304，FeS2，FeS，FeCO3と平衡を保つ水溶液中の溶解全

　　　炭酸分の活量と温度，pHの関係
　　　（点線は25。Cにおける溶解炭酸分の各溶解種の活量とpHの関

　　　係を示す。）

に0に近い値をもつところから，この反応は25。C付近

の低温度で平衡を保っことが推定される。

　同様に，Fe304，FeS2，．FeS，FeSiO3，およびSiO2が

平衡を保つ條件は，

　　　　FeS2十4FeSiO3＝Fe304十2FeS十4SiO2

の平衡條件で与えられ，温度にのみ関係する。之の反応

の自由エネルギと温度との関係もまた定量的には明らか

でないが，25。Cでの反応の自由エネルギがかなり大き

いこと，および（2－14）の関係から，この反応は水の臨

界温度以上の高温度でのみ平衡を保ち，熱水性温度領域

では左辺が安定で，SiO2がFe304，FeS2，FeSおよび

FeSio3と平衡を保つて共存することはできないと推定・

される。　　　　　L　　　　　　l

27一（569）



地質調査所月報（第11巻［第9号）．

　6．5　気相の影響

　これ京でに述べてきた結晶質物質と水溶液との反応お　’

よびその平衡條件と，第4章で述べた気相一溶解相の関

係から，水溶液中で結晶質物質が平衡を保つて存在する』

時に，それらの系と，共存気相との聞の平衡條件を求め

ることができる。例えば，Fe203，Fe304，FeS2と水溶

液中のHS扁イオンとの間の関係

　　2Fe203十2H＋十2HS一＝FeS2＋Fe304＋2H201iq

と，水溶液中のHS一イオンと気相のH2Sガズとの関

係

　　　　　　2H2Sgas＝2H＋十2HS口

かち，水溶液中のFe293，Fe304，FeS2と平衡を保つ気

相中の．H2Sのフユガシティーは，上記の両式を加えた

　　2Fe203十2H2Sgas＝FeS2十Fe304十2H201iq

の反応の平衡恒数から求めることができる註3）。

水溶液中でFe203，Fe304ジFeS2，FeCO3が平衡を保

つ時に・共存する気相中のH2・’H2＄・CO2が示すフユ

ガシティーと温度との関係を第21図に示す。この図に
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第21図　Fe203，Fe304，FeS2，FeCO3水溶液系における共存ガスの

　　　フユガシテイーと温度の関係
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第22図　Fe304，FeS2，FeS，FeCO3水溶液系における共存ガスのフ

　　ユガシテイーと温度の関係

は水蒸気の蒸気圧と温度との関係も併記した。これらの

温度一フユガシティー（圧力）曲線は，固体および液体

物質にか＼る圧力が1気圧と1，000気庄の場合について

示してあるが，この程度の圧力変化ではほとんど影響が

ない。H2ガスの温度一フユガシティー曲線および第51’

7図の関係から，この系においては，気体炭素分はCO2，

気体硫黄分はH2Sが主要種で，CH4やSO2，SO3はき

わめて少ない。第21図に示した4種の気体物質のうち，

CO2のフユガシティーが最も大きく，水蒸気のそれが

これに次ぐ。CO2のフユガシティーは高温度において著

しく大きくなり，例えば300。Cでは2，000気圧を超え

る。

　同様に，Fe304，FeS2，FeS，一FeCO3が水溶液中で平

衡を保つ時に，共存する気相中のH2，CH4，CO2，H2S

およびH20が示すフユガシティぽと温度との関係を第

22図に示す。H2ガスの温度一フユガシティー曲線と第

5図の関係から，主要気体炭素分に主としてCH4で，

水の臨界温度付遊の高温度においてのみ，CO2が優勢と

なる。一方，第7図から乳気体硫黄分は常にH2Sが主

要種である。第22図に示した5種の気体物質のうち，

約3．5×100。C以下ではCH4，それ以上の温度ではCO2

のフユガシティーが最も大きい。CH4とCO2のフユガ

シティーの和は，3．5×100。C付近で最小値の約2，000

気圧に達し，との温度以外では常にそれより大きい．と

くに3．5×100QC以下では，CH4のフユガシティーは極

端に大き・くなり，例えば3×100。Cにおいてすら・約

30，000気圧のCH4が平衡のために必要となる。したが

つて，この系の平衡は，事実上，3・2×100～3・74×100。C

でのみ達せられると考えぎるを得ない。

　温度，H2のフユガシティーおよび、H2Sのフユガシテ
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第23図熱水性環境における温度∫H2，∫H2Sに関するFe293・

　　Fe304～IFeS2，FeSの安定領域

『oo

註3〉1たずし，一反応の自由エネルギrの計算は。2・3で

　述べたように，この順どは逆に行なう。
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熱水性環境における鉄鉱物の生成に関する熱力学的研究　（大津秀夫）

イーに関するぞFe203，Fe304，FeS2およびFeSの安定

領域を第23図に示す。また，温度，H2のフユガシティ

ーおよび全気体炭素分のフユガシティー（！bII4＋∫CO2）

に関する，『Fe203，Fe304およびFeCO3の安定領域を、

第24図に示す。一
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　7．1　共生関係と平衡條件

　一般に，一一連の鉱化作用の過程は，生成産物である鉱

物の組み合わせとその産状を基にして，幾つかの時期

（stage）に細分することができる。ある時期に生成され

た鉱物は，『同時期の他の鉱物に対して，他の時期の鉱物

に対するよりも，時間的・空間的にはもちろん，生成過

程・生成環境の点でも，より密接な関係をもつているの

は当然である。たじし，いかに密接な関係をもつている

とはいつても，ある時期の鉱物の共生集合体において，・

それを構成する各鉱物が，すべて互いに平衡を保ちなが

ら，全く同時に生成したものとは考え難い。このような

共生集合体は，その時期内に起こつた物理および化学的

な環境変化に応じて，平衡條件かちの偏筒を補う遍程で

形成されると考える方が妥当の、ようである．

　しかし，時期の時聞範囲が短かく，鉱物間の共生関係

が非常に密接であれば，その時期内で起こつた條件変化

は小きいもの乏見込まれ，かつ時期内での環境の平均値

は，共生している鉱物の全種またはその主要部が平衡を

保つて兵存する條件で近似されるであろう。例えば第25

図のような鉱物A・B・Cの平衡図において，実際の生

成環境がP一Ω一Rに沿つて変化しだとしよう。出発点P

は鉱物Aの安定領域にあるので，、もちろん始めのうちは

Aが生成きれる。次いで環境が鉱物Bの安定領域に入る

　　　　　　第25図鉱物の模式平衡図

と，Aは不安定になつてBへの変化が起こるはずであ

る。しかし，環境変化の速度が，AからBへの反応速度

より大きい時は，AからBへの変化は必ずしも完全には

行なわれず，Aは不安定相としてBとともに残留するこ

とができる。さらに環境が鉱物Cの安定領域に入つて，

Cが安定に生成きれ始めても，AおよびBが不安定なが
’
ら 残つていて，最終的にはA・BおよびCからなる共生

集合体が形成きれる．鉱物間の化学変化や，鉱物の溶解・

は，一般に反応速度が遅い場合が多く，とくに低温・低

圧の場合は著しいので，こ¢）ような考察が可能でφる。

しかし，溶液からの固体鉱物の沈殿は，一般に環境変化

に比較的鋭敏で，溶液の大きな過飽和度を必要とせず，

したがつて，事実上平衡を保ちながら行なわれるものと

考えられる。この場合は，P一Ω一Rに沿つて環境が変化

すると，まずAが沈殿し，次いでほとんどAが変化する

ことなくBが沈殿し始め，最後にA・Bがほとんどその

．ま、でCが沈殿するようになる．このように，環境変化

に伴つで遂次的沈殿が行なむれて・共生集合体が形成さ

れる。いずれにしても，、一つの時期内で，鉱物A・Bお

よびCが繰り返し生成きれてう密接な共生関係が生ずる

ためには，・環境変化（PΩR）は，鉱物A・BおよびC

の三重点丁の付近で行なわれ，環境條件の平均値MはT

の近傍にあることが推察きれる。

　以上のように，共生集合体の生成環境は，一般的にい

つて時間とともに変化するので，時間を考慮することな

く環境を云々することは，あまり意味がなく，ある時間

範囲（時期）内での平均値が実質的な意昧をもつ。そし

てこの場合，『熱力学的に求めた鉱物間の平衡條件が，そ

れを近似的に示すことになる。

　熱水性鉱物の生成環境1こは，おのづから限度がある。

例えば，熱水性の環境は溶液相の共存が重要な意義を有

するため，温度は常温以上で，水の臨界温度（3740C）

までの範囲内にある。また，東北日本内帯の熱水性鉱床
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は，生成時において地表から数，kmの深きの箪囲内にあ

り，したがつて気相の分圧は103気圧前後以下にあるも

のと考えられる。

　7．2膠状沈殿
　いままでに取り扱つた水溶液は真溶液であつて，コロ

ィド溶液の場合は別の考慮が必要である。多くの研究者

が指摘しているように，天然に膠状沈殿が起こる可能性’

はかなり大きい。日本の熱水性鉱石にも，膠状沈殿を暗

’示ずるゴロホ）レム組織を示す場合が少なくない・膠状沈

殿物は老化により結晶質となるが，老化の過程は共生集

合体生成の全過程に比較して，短時聞の間に起こつた可

能性が強く，また熱力学的にいつて，膠質の場合と結晶

質の場合の生成自由エネルギの差は，．一般に，あまり大

きくないの蔦膠状沈殿の生成環境も真溶液かち結晶質『

物質が沈殿する時の環境も，一般に，大差はないものと

考えられる。

　7．3　共生集合体の生成環境

　これまでに述べてきたような，熱水性環境における鉱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ物生成の熱力学の基礎の上に立つて，実際にみられる熱

水性鉱物共生集合体の2，3の例について，その生成環

境を考察してみよう。

　磁鉄鉱・黄鉄鉱・磁硫鉄鉱・萎i鉄鉱・緑泥石共生集合

　体
　産状：　秋田県立叉および明又鉱山には，磁鉄鉱・菱

鉄鉱を主とし，黄鉄鉱・ロ磁硫鉄鉱・緑泥石を伴う黒色，

緻密な鉱石を産出する。』この種の鉱石は黄銅鉱・閃亜鉛

鉱・方鉛鉱・黄鉄鉱・磁硫鉄鉱を主とする卑金属の硫化

鉱石と密接14相伴い・鉱石の主要部を構成している・硫

化鉱石中の黄銅鉱は，閃亜鉛鉱の星状溶離体やキューバ

鉱・バレリー鉱の葉片状溶離体を含み，非常に高温度の

生成物と考えられている（竹内常彦・萱木浅彦1957－a，

竹内常彦・萱木浅彦1957－b，竹内常彦・島敬史・萱木浅

彦1960）。

　この共生集合体を構成する黄鉄鉱や緑泥石には明瞭な

膠状組織をもつものがあり，したがつて，高温生成とは

いつても，熱水性温度領域内で生成されたものと考えら

れる。また，非常1と緻密であるの⑥著しく高圧の環境

で形成きれたことが推測きれる場合もある（竹内常彦・

島敬史・萱木浅彦1960）。

　この共生集合体には，赤鉄鉱と石英が全く含まれてい

ないのも，1つの特徴である5

　生成温度：Fe304・FeS2・FeSおよびFeCO3の平

衡條件の1つ，として・共存する気相中の全炭素分のフユ

ガシティー（∫co2＋∫CII4）と温度の関係（第22図）から

『この平衡は事実上3・5×100。C付近（3，2×100～3，74×

10QoC）でのみ達しられることは，前にも述べたとおり

、である。したがって，この共生集合体の生成温度の平均

値は，3．5×1000C付近にあると考えられる。．このよう

な温度は熱水性領域の中では非常に高い部類に属し，い

わゆる“高熱水性”の温度領域に入るが，『このことは鉱

石の組織から推定されたことと良く一致する。

　3．5×100。C付近以外の温度では，極端に高い気体炭

素分のフユガシティーを必要とするが，最低圧力を与え

る3．5×100。C付近においてすら，それは103・o気圧を超

える。このような高圧力は鉱石の緻密きから想像きれる

ところと良く一致する。

　共存気柏一：磁鉄鉱・黄鉄鉱・磁硫鉄鉱の共生集合体

の生成時における共存気相中のH2およびH2Sのフユガ

シティーは，第23図から3．5×100。Cにおいて，それ

ぞれ100・1および10－o・5気圧で近似きれる。これらの

鉱物のほかに，菱鉄鉱がきらに共存するためには，前に

も述べたように，3．5×100。Cにおいて，全炭素分のフ

ユガシティ」が，2，000気圧に達することを要する。

　共存水溶液：この種の共生集合体が生成する時の水

溶液中の各種溶質の活量の近似的平均値は，第18，19お

よび20図から，種々の温度およびpHについて知るこ

とができる．一般に，各種イオンの電荷と濃度（活量で

近似しらる）の積の総計は，水溶液全体として無電荷の

状態にあるべきであるので，0にならねばならない。こ

こに，

　　Σ1V＝〔H＋〕＋2〔Fe2＋〕一〔OH一〕一〔HS一〕一2〔S2噌〕

　　　　一〔HSO4つ一2〔SO42一〕一〔HCO3一〕一2〔CO32つ

としl　Fe304・Feミ2・FeSおよびFeCO3が3・5〉‘100。C

で平衡を保つ時のΣVの絶対値とpH．の関係を第26図

に示す。Σ7の絶対値は存在す為イオンの全種類にわた、

る総計ではないので，必ずしも0にはならない。0から

の偏筒は，ΣVの計算に関与していないハロゲンイオン
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　　　　第26図Σyの絶体値とpHの関係
　　LFe304－FeS2－FeS－FeCO3系（3．5×100。C）

　ILFe203－Fe304－FeS2－FeCO3系（1×1000C）
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や金属イオン等で補われる。すなわち，これらのイオン

の電荷と濃度の積の合計は一ΣyIとなる。しかし温泉

水や液体包有物に関する知識から，鉱石成分はともかく，

ハロゲンやア～レカリ金属のイオンの濃度も，一般に小き

く（P・B・Barton，JL1959），したがつてΣ’Vの絶対値

は10－2mole　valence／l以下の小さい値をとると考える

のが妥当である。Σ『Vの絶対値が10－2mole　valence／l以

下の場合，3。5×100。CにおけるFe304，FeS2，FeSお

よびFeCO3の平衡は，したがつて，pHが2．5～4，0の

範囲内で達しられる．また，Σ’Vの絶対値が非常に小き

い場合は，3・5付近の限られたpHでのみ，平衡が可能

である。したがつてこの共生集合体の生成pH環境は，

3．5を中心とする狭い範囲内にあると考えられる。

　この共生集合体が生成する時の酸化電位は，Fe304・

FeS2・FeSの平衡Eh－pH條件から求められる（第17

図）。3。5×100。C起おいて前記のPH範囲に対応する酸

化電位は，一〇．45voltを中心として，一〇．3～一〇．5volt，

の範囲内にある。

　その他：熱水性の環境下では，Fe203とFeSとが

平衡を保つて共存し得ないことは，前にも述べたとおり

であるが，これは，この共生集合体に赤鉄鉱が見られな

・い事実と良く一致する。また，6．4で述べたように，熱

水性温度領域内で，「SiO2がFe304，FeS2，FeSおよび

FeSio3と平衡を保ち得ないことは，石英が認められな

い事実と良く一致する。

　石英・赤鉄鉱・磁鉄鉱・菱鉄鉱・緑泥石共生集合体

　産状：』卑金属硫化物の主要鉱化期のあとで，多量の

石英とともに，赤鉄鉱・磁鉄鉱・菱鉄鉱・緑泥右が産出

する例は，必ずしも少なくない（秋田県立叉鉱山・山形

県大泉鉱山等）。黄銅鉱・閃亜鉛鉱・方鉛鉱等の有用金

属鉱物は，一般にごく少なく，また磁硫鉄鉱が発見きれ

た例もない。この共生集合体を構成ずる鉄鉱物は一般に
1
細
粒 で，とくに黄鉄鉱や赤鉄鉱は非常に微細な結晶の集

合となつて，コロフォルム組織を示し，かなり低温で生

成したことが推定きれる場合がある。赤鉄鉱や磁鉄鉱は

針状の針鉄鉱初生結晶から変化して生じたと推定きれる

場合が多く，まれには未変化の針鉄鉢針状結晶が残留し

ている。

　生成温度：Fe203，Fe304，FeSiO3およびSiO2の

平衡は，6．4で記したように，常温付近の比較的低温度

で達しられる一と推定きれる。また，第21図かぢ水溶

液中のFe203，Fe304，FeCO3と平衡を保つ気相中の

CO2のフユガシティーが，高温度では非常に高くなり，

天然における熱水性鉱物生成の深きに対応する圧力（岩

石圧）を考慮すれば，約2。5×100。C以下でのみ平衡に

達するものと考えられる。

　FeSiO3の熱力学的測定値の不正確さや，FeSiO3によ

る緑泥石のラフな近似にもか＼わらず，この共生集合体

の生成温度が，常温以上で2．5×100。C以下の範囲内に

あると推定することは，産状が示すところと決して矛盾

するものではない．したがつてこ＼では，この温度範囲

のほ）中央にある1×100。Cを，この共生集合体の平均

生成温度とみなすことにする。

　共存気相：　この共生集合体が生成する時に共存する

気相中の硫黄分および炭素分は，H2SおよびCO2を主

要種とし1．これらのフユガシティーが1×100。Cにおい

て，それぞれ10－6および101気圧で近似される．ことは，

第21図から推定きれるところである。この場合，H2の

フユガシティーは10q5・5気圧になる。

　共存水溶液：前の場合と同様に，1Σ『口による判定

第3表生成環境の導似的平均値

温 度

∫H2

∫Σc（主要種）

fΣs（主要種）

1

1×100。C

10－5・5atm

101atm（CO2）

10－6atm（H2S）

pH
Eh
〔ΣCO2aq〕（主要種）

〔ΣSaq〕（主要種）

〔Fe＋2〕，

　1：赤鉄鉱・磁鉄鉱・黄鉄鉱

　H：磁鉄鉱・’黄鉄鉱夕磁硫鉄鉱

4．5

－0．15volt

10－1・5m・le／1（H2CO3）

10『8moleμ（H2S）

10－3molell

　・菱鉄鉱・緑泥石・

　　・菱鉄鉱・

皿：

3．・5〉く1000C

100atm

103・2atm（CO2，CH4）

10－o・3atm（H2S）

3．5

－0．45volt

lo－o・3mole／l（H2co3）

10－3・5mole／Z（H2S）

10－3moleμ

　　石英一共生集合体
緑泥石一共生集合体

31r（573）



地質調査所月報（第11巻第9号）

（第26図）に基づき，・この共生集合体は，1×100℃に

おいて，4．5を中心とする4．0～5．5のpH範囲内で生

成されたものと推定される．このpH環境における水溶

液中の各種溶質の活量および酸化電位は，第12，14，16

および10図で与えられる・。

　その他：熱水性環境下では，Fe203とFeSとが平

衡を保つて共存し得ないことは，・すでに述べたとおりで

あるが，これはこの共生集合体に磁硫鉄鉱が存在しない

事実と良く一致している．

　最後に，上記の2種類め共生集合体の生成環境に対す

る推定値を括めて，第3表に示す。これらの推定値の大

部分は，いままで熱水性環境全般に対して漠然と考えら

れてきた値と比較して，大きく矛盾するものではない。

　これらの共生集合体の生成環境相互の比較考察は，熱

水性鉱化作用の主要部を構成する硫化鉱物主要鉱化作用

の環境の推定とともに，別の機会に報告する予定で，こ

こでは，熱力学を用いた生成環境の推定の実例として記

すに止める。しかし，熱水性の磁鉄鉱の生成温度に，非

常に高温の場合と低温の場合があること，高温め場合は，

共存気相中にCH4が含まれるとと，取り扱つた2種類

の共生集合体のいずれにおいても，気体炭素分のフユガ

シティーが，水蒸気を含む他の気体物質のそれに較べて

はるかに大きく，生成圧力の主因 となることは，興味あ　・

る闘頚である。　　　’　　　　　（昭和35年7月稿）1
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付　記

　1）FeSの分子熱と温度との関係

　FeSにはα（六方晶系）とβ（単斜晶系）の同質異像

があり，4120K（139。C）で低温型のαから高温型のβ

へ転移するといわれている。これらに対して，K．K．　　’

Kelley（！949）は次のような値を与えている。

　　FeS一α：（功＝15。20，cal／deg。mole、（298－412。K）

　Fes一β：qρ＝10，95＋3．80×10甲3男cal／deg．mole，

　　　　　　　（412－1，468。K）

　　転移熱，△Hl12・K＝1，250ca1／mole

転移点で両者の生成自由エネルギが相等しいことを用い、

て，上記の値から，FeSの生成自由エネルギと温度との’

関係を計算すれば次のとおりである。、

　　298－412。K：FQ＝一27，250－35．1Tlog　T

　　　　　　　　　＋100．o宏cal／m・1e

　　412－1シ468。K：F。＝一24，570－25・25Tlog　T

　　　　　　　　　　－1，90×10－3T2＋68．47㌧

　　　　　　　　　　cal／mole
一方，Intem白tional　Critical　T4blesに1は，　FeSに鮒し

て，〇二700。Cの範囲内で，第1表に示したような分子

熱と温度の関係が与えられている。これから求めた各温

度での生成自由エネルギは，前記の転移を考慮した式か

ら計算した値と良く一致し，298－700。Kの範囲内で，

最高4％程度の差しかない．したがつてこ＼では1計算

の便のため，Intemational　Critical．Tablesの分子熱を

採用した。1

　2）水の分子熱と温度との関係

　1000C以上の高温で液体の水が存在するためには，11

気圧以上の蒸気圧を持つ水蒸気の共存が必要である。し．

Fたがつて，100。C以上での水の分子熱は，固体物質のよ

うに，外圧1気圧という標準状態での値を測定すること

ができない。しかし，

　　　　　　（響〉T一一丁（那）P

の関係から，水の膨脹係数の温度係数が非常に小きいの

で，分子熱の圧力による変化は，非常に小きいものと考

えられる。第1表の値は，圧力による影響を無視して，．

各温度での蒸気圧下における分子熱の値（lntem段tion＆l

Critical　Tables）から，最小二乗法により求めた。
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