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要'旨

A1.SiO｡鉱物の安定関係についての最近の実験的研究

を,紅柱石一珪線石平衡を中心にレビュｰした.紅柱石一

珪線石平衡は,紅柱石一藍晶石平衡や藍晶石一珪線石平

衡と異なり,温度一圧力図での位置だけでなく,平衡曲

線の傾斜もながらく研究者間の意見の違いが大きいまま

であった.平衡曲線の傾斜については,Robieand

Hemingway(1984)以降,A1.SiO｡鉱物の定圧比熱が高い

精度で測定されるようになって,議論がほぼ収束しつつ

ある.近年提唱された相図としては,RobieandHemin-

gway(1984)を精密化したHemingway功｡Z.(1991),高

温｡高圧相平衡実験によるBoh1enθ左〃､(1991),そして

Ho1daway(1971)の改良版であるHo1dawayandMuk-

hopadhyay(1993)がある.RobieandHemingway

(1984)の熱化学量に基づく相図は,Ho1daway(1971)の

実験デｰタと調和した位置に紅柱石一珪線石(および藍

晶石一紅柱石)平衡を置いた.この2つの相図の主たる相

違点は,三重点付近での紅柱石一珪線石平衡の位置で

あったが,Hemingway功αZ.(1991)は定圧比熱の精密測

定からRobieandHemingway(1984)よりさらに低圧に

三重点を求め,これによって彼らの相図はHo1daway

(1971),あるいはHo1dawayandMukhopadhyay

(1993)と,現在の実験誤差の範囲内でほぼ一致するに
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OKuYAMA－KusuNosE　Yasuko（1995）Stability　relations　of　the　A12SiO5polymorphs，with
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Abstract：This　paper　reviews　recent　studies　on　the　stabilities　ofA12SiO5polymorphsl　the

main　topic　is　the　experiments　and　thermodynamics　of　the　andalusite－sillimanite　equilib－

rium．Contrary　to　andalusite－kyanite　and　kyanite－sillimanite　equilibria　ofwhichthe　PT

positions　and　slopes　are　rather　well　constrained，the　andalusite－sillimanite　equilibrium

has　been　a　matter　of　debate　for　a　long　time．Recently，Hemingway6厩1．（1991）construct－

ed　an　A12SiO5phase　diagram　based　on　the　precise　determinations　of　thermodynamic

parameters　of　andalusite，sillimanite　and　kyanite．Their　andalusite－sillimanite　equilib－

rium　matches　well　with　the　experimental　brackets　by　Holdaway（1971）．Therevisedphase

diagram　by　Holdaway　and　Mukhopadhyay（1993）agrees　with　the　andalusite－sillimanite

equilibrium　curve　of　Hemingwayαα1．（1991）within　the　experimental　uncertainties．

These　diagrams　place　the　triple　point　at　about500。C　and　below4kbar：this　location　of

triple　point　is　consistent　with　the　dehydrations　of　paragonite十quartz　and　chloritoid十

sillimanite　that　constrain　the　rare　assemblages　of　sillimanite十paragonite　and　si1－

limanite十chloritoid　in　quartz－bearing　rocks．The　thermodynamic　properties　of　impurity

components，and　the　excess　energy　of　fibrous　sillimanite　must　be　investigated　for　the

further　refinement　of　the　A12SiO5stability　relations　and　for　the　application　to　the　natural

metamorphic　systems・

要　　旨

　Al、SiO5鉱物の安定関係にっいての最近の実験的研究

を，紅柱石一珪線石平衡を中心にレビューした．紅柱石一

珪線石平衡は，紅柱石一藍晶石平衡や藍晶石一珪線石平

衡と異なり，温度一圧力図での位置だけでなく，平衡曲

線の傾斜もながらく研究者間の意見の違いが大きいまま

であった．平衡曲線の傾斜については，Robie　and

Hemingway（1984）以降，Al2SiO5鉱物の定圧比熱が高い

精度で測定されるようになって，議論がほぼ収束しつっ

ある．近年提唱された相図としては，Robie　andHemin－

gway（1984）を精密化したHemingway6齢1．（1991），高

温・高圧相平衡実験によるBohlen6砂1．（1991），そして

Holdaway（1971）の改良版であるHoldaway　and　Muk・

hopadhyay（1993）がある．Robie　and　Hemingway

（1984）の熱化学量に基づく相図は，Holdaway（1971）の

実験データと調和した位置に紅柱石一珪線石（および藍

晶石一紅柱石）平衡を置いた．この2つの相図の主たる相

違点は，三重点付近での紅柱石一珪線石平衡の位置で

あったが，Hemingway6麺1．（1991）は定圧比熱の精密測

定からRobie　and　Hemingway（1984）よりさらに低圧に

三重点を求め，これによって彼らの相図はHoldaway

（1971），あるいはHoldaway　and　Mukhopadhyay

（1993）と，現在の実験誤差の範囲内でほぼ一致するに
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至った.天然の変成岩では,クロリトイド十珪線石およ

びソｰダ雲母十珪線石組み合わせという,A1.SiO｡鉱物

の関係するごくまれな鉱物組み合わせの産出力渕られて

いる.この2つの鉱物組み合わせが生成するためには,

A1.SiO｡鉱物の三重点は,4kbar以下,50ぴC付近になけ

ればならない.Ho1dawayandMukhopadhyay(1993)

(あるいは,Ho1daway,1971)およびHemingwayθfαZ.

(1991)の構築した相図は,この制約を満たしている.

A1.SiO｡鉱物の安定関係については,天然の相関係のより精

密な解析を目指し,A1.O｡一SiO｡系以外の成分の挙動と熱

力学的特性が解明されることが期待される.フィブロラ

イトの表面エネルギｰが実験および天然の相関係に及ぼ

す影響も,現時点では未解決の問題として残されている.

1.はじめに

紅柱石,藍晶石,珪線石は,泥質変成岩に広く出現す

る多形鉱物である.この多形鉱物は,相対的な変成条件

を反映して産出し,変成条件を指示する有力な指標にな

ること,にもかかわらず,安定関係を正確に決めること

カミ離しいことでよく知られている.第1図に,高温･高

圧下での相平衡実験が高い精度でできるようになってか

らの(具体的にはNewton,1966a,b以降の)平衡曲線

をまとめて示す,純粋な紅柱石,珪線石,藍晶石は,温

度(T)一圧力(P)空間の中の1点で共存可能で,これ

がA1.SiO｡鉱物の三重点である.第1図に示す研究での

三重点の位置を,第1表にまとめる.第1区および第1表

からわかるように,多くの研究の三重点は,Richardson

功αZ､(1969)とHo1daway(1971)という,有名な2つの実

験の間に求められている.さらに,紅柱石一藍晶石およ

び藍晶石一珪線石の間の平衡曲線は,どの研究でも比較

的近接した位置に求められ,相互にほぼ平行である.こ

れに対して紅柱石一珪線石の間の平衡曲線は,位置も傾

斜もかなりばらつきカ状きい.三重点位置の研究者問で

の違いは,紅柱石一珪線石平衡の位置の違いに起因して
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第1図Newton(1966a,b)以降のA1.SiO｡相関係.

文献と三重点のP一τ位置は第1表に示す.鉱物略号は,Kretz(1983)に従う(以下同じ).
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を反映して産出し，変成条件を指示する有力な指標にな

ること，にもかかわらず，安定関係を正確に決めること

が難しいことでよく知られている．　第1図に，高温・高

圧下での相平衡実験が高い精度でできるようになってか

らの（具体的にはNewton，1966a，b以降の）平衡曲線

をまとめて示す．純粋な紅柱石，珪線石，藍晶石は，温

度（T）一圧力（P）空間の中の1点で共存可能で，これ

がAl2Sio5鉱物の三重点である．第1図に示す研究での

三重点の位置を，第1表にまとめる．第1図および第1表

からわかるように，多くの研究の三重点は，Richardson
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び藍晶石一珪線石の問の平衡曲線は，どの研究で半）比較

的近接した位置に求められ，相互にほぼ平行である．こ

れに対して紅柱石一珪線石の間の平衡曲線は，位置も傾

斜もかなりばらつきが大きい．三重点位置の研究者間で

の違いは，紅柱石一珪線石平衡の位置の違いに起因して
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第1図　Newton（1966a，b）以降のAl2SiO5相関係．
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A1.SiO｡鉱物の安定関係(奥山(楠瀬)康子)

第1表第2図に示すAl･SiO･平衡曲線における三重点.
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第2表A1.SiO｡鉱物の格子定数(Deerほカ),1982,による)

･｡(灼b｡(幻･｡(勾α

単位格子中の

γ密度分子数

珪線石

紅柱石

藍晶石

�������

�������

7,127,855.5789.98藺

一一_一3.23_3,274

一___3.13_3.164

101.12何106.0ズ3.53_3.654

いると言っても差し支えないであろう.言いかえると,

A1.SiO｡鉱物の相関係の問題は,紅柱石一珪線石平衡を

正確にとらえられるか否かにあるといってもよかろう.

Richardson勿αZ.(1969)とHo1daway(1971)の三重点

には,圧力にして1.7kbarの違いがある.この違いは,

全圧の低いいやゆる紅柱石一珪線石型(Miyashiro,

1961)の変成作用の研究にとっては,見過ごせない大きさ

である.最近ではKerrick(1990)の詳細なレビュｰを皮

切りに,より正確な相関係の決定をふくむ新たな研究の

機運が高まってきた.本論では,最近のA1･SiO･鉱物の安

定関係に関する議論を,特に紅柱石一珪線石平衡に重点

をおいて紹介する｡

2.Al.SiO｡鉱物の結品化学と熱力学

A1.SiO｡鉱物についての実験的研究は,天然の紅柱石,

珪線石,藍晶石を用いて行われている.第2表は,この多

形鉱物の格子定数である.紅柱石と珪線石は,ともに斜

方晶系に属するだけではなく,単位格子の大きさもあま

り遣わず,結晶学的に良く似ている.これに対して,藍

晶石のみは三斜晶系であり,小さなa･値からわかるよう

に,a軸方向につぶれた密な構造をとっている.このた

め藍晶石は,高圧相にふさわしく3相の中で密度が最も

高い.

これら3つの鉱物はともに,A1O｡八面体が｡軸方向に

鎖のようにつながり,それをSiO｡四面体がつなぐ基本構

造をとっている.3相いずれも,全A1の半分がAlO｡八面

体鎖を構成するが,残りのA1の入り方はそれぞれ異

なっている.珪線石では,残りのA1はSiと同様に4配位

席に入る(第2図a,b).このため,珪線石にはA1-Siの

秩序一無秩序配列がおこる可能性カミある｡藍晶石では残

りのA1は,A1O后八面体鎖とSiO｡四面体鎖の酸素に囲ま

れた,6配位の席に入る(第2図｡).

紅柱石は,残りのA1がA1O窩八面体鎖とSiO｡四面体の

酸素に囲まれた席に入る点で珪線石と似ているカミ,この

席は5個の酸素原子に囲まれた5配位の席である(Bur-

nhamandBuerger,1961).紅柱石の5配位席は,A1O｡

八面体鎖とSiO｡四面体鎖がゆがんだ形でつなカミること

により生ずるが(第2図d),この結合のため紅柱石の

A1O｡八面体は歪み,大きさも藍晶石や珪線石の相当する

A1O｡八面体より大きくなる.このため,紅柱石の6配位
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A1、SiO5鉱物の安定関係（奥山（楠瀬）康子）

第1表　　　第2図に示すAl2Sio・平衡曲線における三重点．

T（℃） P（kbar）

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7a．

7b．

8．

9．

10．

Newton（1966b）

Althaus　（1967）

Richardson，Gilbert　and　Bell（1969）

Holdaway（1971）

Brown段nd　Fyfb（1971）

Robie＆nd　Remingway（1984）

Sa恥（1986）の低圧側三重点

SaUe（1986）の高圧側三重点

Bohlen，Montana　and　Kerrick（1991）

HemmingwayααZ．（1991）

Holdaway　and　M：ukhopadhyay（1993）

507±25

595±30

621±30

501±20

460±40

517±25

522±15

663±15

530±20

511±20

504±20

3．9　±0．3

6．5　±0．5

5．45±0．3

3．76±0．30

2．0　±0．3

4，0　±0。5

4．2　±0．2

5．9　±0．2

4．2　±0．3

3．87±0．3

3．75±0．25

第2表 A12SiO5鉱物の格子定数（Deerほか，1982，による）

a。（A）　b。（A）　c。（A）
α β γ

　　　単位格子中の
密度　　　分子数

珪線石
紅柱石
藍晶石

7，48

7。79

7，12

7．67

7．90

7。85

5。77

5．56　　　　－

5，57　　　　89．98 101．12。　　　　106．01。

3．23－3．27

3．13－3．16

3。53－3．65

4
4
4

いると言っても差し支えないであろう．言いかえると，

A12SiO5鉱物の相関係の問題は，紅柱石一珪線石平衡を

正確にとらえられるか否かにあるといってもよかろう．

　Richardson6麺1．（1969）とHoldaway（1971）の三重点

には，圧力にしてL7kbarの違いがある．この違いは，

全圧の低いいわゆる紅柱石一珪線石型（Miyashiro，

1961）の変成作用の研究にとっては，見過ごせない大きさ

である．最近ではKerrick（1990）の詳細なレビューを皮

切りに，より正確な相関係の決定をふくむ新たな研究の

機運が高まってきた．本論では，最近のAl2SiO，鉱物の安

定関係に関する議論を，特に紅柱石一珪線石平衡に重点

をおいて紹介する。

2．AI、SiO5鉱物の結晶化学と熱力学

　Al2SiO5鉱物についての実験的研究は，天然の紅柱石，

珪線石，藍晶石を用いて行われている．第2表は，この多

形鉱物の格子定数である．紅柱石と珪線石は・ともに斜

方晶系に属するだけではなく，単位格子の大きさもあま

り違わず，結晶学的に良く似ている．これに対して，藍

晶石のみは三斜晶系であり，小さなa・値からわかるよう

に，a軸方向につぶれた密な構造をとっている。このた

め藍晶石は，高圧相にふさわしく3相の中で密度が最も

高い．

　これら3つの鉱物はともに，AlO6八面体がc軸方向に

鎖のようにつながり，それをSiO、四面体がつなぐ基本構

造をとっている．3相いずれも，全A1の半分がA106八面

体鎖を構成するが，残りのAlの入り方はそれぞれ異

なっている．珪線石では，残りのA1はSiと同様に4配位

席に入る（第2図a，b）．このため，珪線石にはAl－Siの

秩序一無秩序配列がおこる可能性がある。藍晶石では残

りのA1は，Alo6八面体鎖とSiO、四面体鎖の酸素に囲ま

れた，6配位の席に入る（第2図c）．

　紅柱石は，残りのAlがAlo6八面体鎖とSiO、四面体の

酸素に囲まれた席に入る点で珪線石と似ているが，この

席は5個の酸素原子に囲まれた5配位の席である（Bur・

nham　and　Buerger，1961）．紅柱石の5配位席は，AlO6

八面体鎖とSiO、四面体鎖がゆがんだ形でつながること

により生ずるが（第2図d），この結合のため紅柱石の

A106八面体は歪み，大きさも藍晶石や珪線石の相当する

AlO6八面体より大きくなる．このため，紅柱石の6配位
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第2図
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A1.SiO｡鉱物の結晶構造.Papike(1987,Fig.7)による.a)珪線石の(100)投影(画面に垂直な方向にa軸がある).

OA～ODは,四面体席を構成する酸素原子.口の中が1単位格子に相当(以下同じ).b)珪線石の(001)投影(画面

に垂直な方向に｡軸がある),c)藍晶石の(001)投影.d)紅柱石.c軸に平行で(100)面に約50｡交差する面上への投

影.c軸に沿ったAlO｡六面体の配列と,Al(Al｡)の入る5配位席を示す.

第3表

A1.SiO｡鉱物の標準エントロピｰ,標準エンタルピｰおよびモル体積.

○内は標準偏差(標準エントロピｰと標準エンタルピｰについては小数点以

下,モル体積については小数第3位).

��浯���

��矛漱�����∅

珪線石

紅柱石

藍晶石

�����

�����

�����

����㌰�����

����㌰�����

��㌮�㌰�����

*Hemingway3f〃.(199王)による

井Ho1dawayandMukhopadhyay(1993)による

席にはMnヨ十やFe3+のように,A13+よりイオン半径の大

きなイオンが入りやすい.

紅柱石,藍晶石,珪線石の熱力学的パラメｰタを第3表

にまとめる.熱力学的にも,紅柱石と珪線石が比較的よ

く似ているのに対して,藍晶石はかなり異なった性質を

持つことがうかカミえる.
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第2図 A12SiO5鉱物の結晶構造．Papike（1987，Fig．7）による．a）珪線石の（100）投影（画面に垂直な方向にa軸がある）．
OA～ODは，四面体席を構成する酸素原子．［］の中が1単位格子に相当（以下同じ）．b）珪線石の（001）投影（画面

に垂直な方向にc軸がある），c）藍晶石の（001）投影．d）紅柱石．c軸に平行で（100）面に約50。交差する面上への投

影．c軸に沿ったA106六面体の配列と，A1（A12）の入る5配位席を示す．

第3表 A12Sio5鉱物の標準エントロピー，標準エンタルピーおよびモル体積．
（）内は標準偏差（標準エントロピーと標準エンタルピーについては小数点以

下，モル体積については小数第3位）．

S（J／moIK）＊ H（k「／mol）＊　　　V（J／bar）＃

珪線石

紅柱石

藍晶石

91．40（52）

91．39（52）

82．80（50）

一2586．1（30）　　　　4．986（2）

一2589，9（30）　　　　5．148（2）

一2593．8（30）　　　　4．408（2）

＊Hemingwayθ言認，（1991）による

＃Holdaway　and　Mukhopadhyay（1993〉による

席にはMn3＋やFe3＋のように，A13＋よりイオン半径の大

きなイオンが入りやすい．

　紅柱石，藍晶石，珪線石の熱力学的パラメータを第3表

にまとめる．熱力学的にも，紅柱石と珪線石が比較的よ

く似ているのに対して，藍晶石はかなり異なった性質を

持っことがうかがえる．
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Al.SiO｡鉱物の安定関係(奥山(楠瀬)康子)

さらに珪線石には,いわゆる｢フィブロライト｣の問

題がある.珪線石は,フィブロライトと記載される繊維

状ないし細柱状結晶の集合体をなすことがある.集合体

の全表面エネルギｰは,紅柱石と珪線石のように自由エ

ネルギｰの小さい相の間の転移反応では,無視できない

程度に大きい可能性カミある.

このように紅柱石と珪線石の間の相平衡は,試料鉱物

の純度をはじめとする様々な要因を検討した上で,かな

り精度の高い実験を行わないと,正確に決められない.

実験結果の天然の岩石への応用にあたっても,多くの注

意カミ必要であろうが,それについては機会を改めてまと

めたし).

3.最近の実験的研究

第1図に示した研究では,1960年代中ごろ以前の実験

にあった問題,すなわち,装置の制約で実験精度があげ

られなかったり,出発物質のストイギオメトリｰが著し

くずれてい.るなどの問題は,多くの場合クリアされてい

る.しかし,安定相･不安定相の判定という,最も基本

的な問題については,実験家の間で依然として論議があ

るようである､判定の難しさの原因は,A1.SiO｡鉱物が,

不安定条件のもとでもなかなか分解し難い(refraCtOry)

ごとにある.そのため,第1図中の実験でも,3種類全部

の平衡を実際に実験しておらず,相平衡図全体を構築す

る際に,実験しない平衡については他の研究者の公表し

たデｰタを吟味の上採用しているものが多い.それが,

実験誤差に加えての不確定性の原因ともなっている.こ

の章では,第1図中の研究の問題を平衡別にまとめる､

3.1紅柱石一藍晶石平衡と藍晶石一珪線石平衡

第1図中の研究のうち紅柱石一藍晶石平衡を高温･高

圧相平衡実験によって検討したのは,Newton(1966a),

A1thaus(!967),RichardsonθまαZ.(1969),Brownand

Fyfe(1971),Ho1daway(1971),そしてBoh1en功α1.

(1991)である.これらに対しては,1)反応性を高めるた

め,実験が紅柱石一藍晶石平衡の高温側準安定延長上で

行われている(Newton,1966b;Richardson功αZ.,1969;

Boh1enθ去α1.,1991),2)試料結晶を細粒化し過ぎて表面

エネルギｰの影響カミ無視できない(A1thaus,1967;Ri-

chardson8≠αZ.,1969),3)試料鉱物の成長･分解の判定

に疑問カミある(BrownandFyfe,1971,およびHo1d-

away,1971に対するKerrick,1990,の批判.Ho1daway

andMukhopadhyay,1993は反論)など,少しずつ問題が

あるようだ.

一方,藍晶石一珪線石平衡については,Newton(1966

b),A1thaus(1967),Richardson功｡Z.(1969),Boh1en

功αZ.(1991)の4件の実験があるが,実験装置,実験条件,

平衡の達成の判断には紅柱石一藍晶石平衡よりは問題カミ

少ないようである.藍晶石一珪線石平衡の場合,全圧を

あげさえすれば800℃を越える高温で実験できるので,

反応を十分進ませることができるのであろう.A1thaus

(1967)とRichardson功αZ.(1969)の実験に対しては,試

料を過度に細粒化していることが問題とされる

(Newton,1969;Kerrick,1990).またRichardson功αZ.

(1968)では,実験に用いた珪線石がいわゆるフィブロラ

イトであることも,しばしば問題とされる(Kerrick,

���漱�睡����潰�����㌩�

このように,紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪線石の

平衡には,まだ少しづつの問題カミ残されているようでは

ある.しかし第1図のように,2つの平衡曲線はともに同

じような傾斜で,位置も比較的近接している.これを熱

力学的にみてみよう.紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪

線石の間の転移反応は,固相のみが関与するので,平衡

曲線の傾斜はC1apeyro阯C1ausiusの式,

"/♂T=∠岨/〃γ=■∫/■γ

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Lの差,■S;同じくエントロピｰの差,■γ;モ

ル体積の差).第1図のように2種類の平衡曲線群が互い

にほぼ平行な直線状であることは,■∬,■∫,そして∠γ

が温度･圧力にたいして余り大きく変化しないだけでは

なく,いろいろな研究の間で大きな違いカミないことを意

味する.これは,残る紅柱石一珪線石平衡がバラバラな

結果にあることを考えると,一見奇妙にも思える.第3表

のように,藍晶石と紅柱石,藍晶石と珪線石の問の∠1∫,

■亙などは,紅柱石と珪線石の間の差に比べ著しく大き

く,平衡の相手役の紅柱石あるいは珪線石の熱化学量が

多少動いても,あまり影響されないのである.言いかえ

れば,紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪線石の平衡曲線

が一見そろっているのは,紅柱石一珪線石平衡の実験に

比べて良く規制された実験を行っているというよりも,

反応の■∫カミ非常に大きく,上記の諸問題で導入される

不確定性に余り影響されないからと考える方が正しいの

かもしれない.

3.2高温･高圧平衡実験による紅柱石一珪線石平衡

最初に述べたように,この平衡曲線の位置のばらつき

は,反応カミ違みづらいにせよ,非常に著しい.第3表から,

この反応の∠H,∠∫,そして｣γは,紅柱石一藍晶石

平衡や藍晶石一珪線石平衡より著しく小さいことカミわか

る.また,P-下図の上でこの平衡だけは明らかな曲線
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　さらに珪線石には，いわゆる「フィブロライト」の問

題がある．珪線石は，フィブロライトと記載される繊維

状ないし細柱状結晶の集合体をなすことがある．集合体

の全表面エネルギーは，紅柱石と珪線石のように自由エ

ネルギーの小さい相の間の転移反応では，無視できない

程度に大きい可能性がある．

　このように紅柱石と珪線石の問の相平衡は，試料鉱物

の純度をはじめとする様々な要因を検討した上で，かな

り精度の高い実験を行わないと，正確に決められない．

実験結果の天然の岩石への応用にあたっても，多くの注

意が必要であろうが，それについては機会を改めてまと

めたい．

3．最近の実験的研究

第1図に示した研究では，1960年代中ごろ以前の実験

にあった問題，すなわち，装置の制約で実験精度があげ

られなかったり，出発物質のストイキオメトリーが著し

くずれてい，るなどの問題は，多くの場合クリアされてい

る．しかし，安定相・不安定相の判定という，最も基本

的な問題については，実験家の間で依然として論議があ

るようである．判定の難しさの原因は，AI2SiO5鉱物が，

不安定条件のもとでもなかなか分解し難い（refractory）

ことにある．そのため，第1図中の実験でも，3種類全部

の平衡を実際に実験しておらず，相平衡図全体を構築す

る際に，実験しない平衡については他の研究者の公表し

たデータを吟味の上採用しているものが多い．それが，

実験誤差に加えての不確定性の原因ともなっている．こ

の章では，第1図中の研究の問題を平衡別にまとめる．

3．1紅柱石一藍晶石平衡と藍晶石一珪線石平衡

第1図中の研究のうち紅柱石一藍晶石平衡を高温・高

圧相平衡実験によって検討したのは，Newton（1966a），

Althaus（1967），Richardsonαα1．（1969），Brown　and

Fyfe（1971），Holdaway（1971），そしてBohlen6渉α1．

（1991）である．これらに対しては，1）反応性を高めるた

め，実験が紅柱石一藍晶石平衡の高温側準安定延長上で

行われている（Newton，1966bl　Richardson6地1．，1969；

Bohlen6孟α1．，1991），2）試料結晶を細粒化し過ぎて表面

エネルギーの影響が無視できない（Althaus，19671Ri－

chardson6厩1．，1969），3）試料鉱物の成長・分解の判定

に疑問がある（Brown　and　Fyfe，1971，およびHold－

away，1971に対するKerrick，1990，の批判．Holdaway

andMukhopadhyay，1993は反論）など，少しずつ問題が

あるようだ．

一方，藍晶石一珪線石平衡については，Newton（1966

b），Althaus（1967），Richardsonα召1．（1969），Bohlen

6地1．（1991）の4件の実験があるが，実験装置，実験条件，

平衡の達成の判断には紅柱石一藍晶石平衡よりは問題が

少ないようである．藍晶石一珪線石平衡の場合，全圧を

あげさえすれば800℃を越える高温で実験できるので，

反応を十分進ませることができるのであろう．Althaus

（1967）とRichardson6地1．（1969）の実験に対しては，試

料を過度に細粒化していることが問題とされる
（Newton，19691Kerrick，1990）．またRichardson6オα1．

（1968）では，実験に用いた珪線石がいわゆるフィブロラ

イトであることも，しばしば問題とされる（Kerrick，

19901Holdaway　and　Mukhopadhyay，1993）．

　このように，紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪線石の

平衡には，まだ少しづつの問題が残されているようでは

ある．しかし第1図のように，2っの平衡曲線はともに同

じような傾斜で，位置も比較的近接している．これを熱

力学的にみてみよう．紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪

線石の間の転移反応は，固相のみが関与するので，平衡

曲線の傾斜はClapeyron－Clausiusの式，

　4P／6T＝∠H／T4『V＝∠S／∠『V

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，∠S；同じくエントロピーの差，∠’V；モ

ル体積の差）．第1図のように2種類の平衡曲線群が互い

にほぽ平行な直線状であることは，∠H，∠S，そして∠y「

が温度・圧力にたいして余り大きく変化しないだけでは

なく，いろいろな研究の問で大きな違いがないことを意

味する．これは，残る紅柱石一珪線石平衡がバラバラな

結果にあることを考えると，一見奇妙にも思える．第3表

のように，藍晶石と紅柱石，藍晶石と珪線石の間の∠S，

∠Eなどは，紅柱石と珪線石の間の差に比べ著しく大き

く，平衡の相手役の紅柱石あるいは珪線石の熱化学量が

多少動いても，あまり影響されないのである．言いかえ

れば，紅柱石一藍晶石および藍晶石一珪線石の平衡曲線

が一見そろっているのは，紅柱石一珪線石平衡の実験に

比べて良く規制された実験を行っているというよりも，

反応の∠Sが非常に大きく，上記の諸問題で導入される

不確定性に余り影響されないからと考える方が正しいの

かもしれない．

3．2高温・高圧平衡実験による紅柱石一珪線石平衡

最初に述べたように，この平衡曲線の位置のばらつき

は，反応が進みづらいにせよ，非常に著しい．第3表から，

この反応の∠H，∠S，そして∠『Vは，紅柱石一藍晶石

平衡や藍晶石一珪線石平衡より著しく小さいことがわか

る．また，P－丁図の上でこの平衡だけは明らかな曲線
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で描かれることも多い.これは相転移反応の■S(した

がって,定圧比熱,⑰)の温度依存性が,他の2つの平

衡に比べ無視できないほど大きいことを示す.紅柱石一

珪線石平衡は,実験においても考慮すべき要因が多い.

紅柱石一珪線石間の平衡曲線は負の傾斜を持つので,準

安定延長上で実験を行う意味がなく,実験条件が制約さ

れる.先に述べたように,紅柱石は構造的にA1.OヨｰSiO｡

系以外の不純物を濃集しやすい.珪線石も,紅柱石ほど

ではないカミ,不純物の問題を免れない､珪線石にはさら

に,フィブロライトの問題がある.この節では,ピスト

ン･シリンダｰ型実験装置や熱水合成装置による紅柱

石一珪線石平衡の実験について洗いなおしてみたい.

第1図申の実験のうち,紅柱石一珪線石平衡を合成実

験により検討しているのは,A1thaus(1967),Richardson

θ玄αZ.(1969),Ho1daway(1971)の3件だけである.Boh-

1en功αZ.(1991)は,Heminger(1984)の未公表の実験結

果を引用して,紅柱石一珪線石平衡を決めている.

この中でA1thaus(1967)とRichardsonε左αZ.(1969)の

紅柱石一珪線石平衡は,他ときわだって高温･高圧に決

定されている.平衡曲線の傾斜も,後の実験とはかなり

異なっており,熱力学的にも信頼性が低いと言わざるを

えない､紅柱石一藍晶石平衡および藍晶石一珪線石平衡

と同様,彼らの実験における問題点は,試料鉱物を細粒

化し過ぎた点にあるようだ(Newton,1969;Kerrick,

1990;Ho1dawayandMukhopadhyay,1993).合成実験

に際しては,あらかじめ試料鉱物を細粒化し,表面積を

増やして反応性を高めることがある.この処理は同時に,

試料全体の表面エネルギｰを増加させる.■Sの小さい

平衡では,これによる表面エネルギｰ増加の影響を無視

できないおそれがある.また,一緒に細粒化しても,へ

き開の強さの違いから,どうしても2つの鉱物の一方が

より細かくなりカミちである.実験後の試料について,X

線粉末法のチャｰトで回折強度を比較して安定相｡不安

定相を判断する場合,この粒度の違いが判断を誤らせる

原因となる可能性もあるとされる(Kerrick,1990).

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BrownandFyfe(1971)の

相図を除き,合成実験によるものとしては最も低温｡低

圧側に決定されている.実験は,熱水合成装置とピスト

ンシリンダｰ型装置を使った,2つの方法で行われた.試

料細粒化の問題はなく,ランの数も比較的多く,量的に

はかなり密に検討されていると言ってよいだろう.しか

しKerrick(1990)は,出発物質の珪線石が約1wt%の

Fe.O｡を含むことと,フィブロライトが少量混入してい

ることを指摘した.また,彼の採用した実験方法(熱水

と平衡にあったA1.SiO｡料試の成長･減量を,試料鉱物

を秤量して判定)の精度に疑問がある点も批判した.彼

はそして,Ho1daway(1971)の実験では珪線石の安定領

域カミ紅柱石側に拡大しており,紅柱石一珪線石平衡は真

の位置より30-50℃低温側に置かれていると結論した.

Kerrick自身は,A1.SiO｡鉱物に関する多くの岩石学的

研究を行ってきている.彼のHo1daway(1971)に対する

評価の根底には,HoIdawayの平衡曲線はどうも真の平

衡より低温側にあるという,自身の研究からの強い印象

があるように思われる.

Kerrick(1990)は,未公表のデｰタも含む多くの実験

を洗いなおして信頼できるランを選び,独自の相図を構

築した.この相図は,翌年公表されたBoh1en功αZ.

(1991)のものとほぼ同じぞ,ここでは後者を第3図に示

す.Boh1enθ左αZ.(1991)は紅柱石一珪線石平衡を実験し
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第3図Boh1enεまαZ.(1991,Fig.2)によるA1里SiO｡

相関係.BOh1en(略号B.USGSでの実験),

Montana(同じくM.UCLAでの実験)以外に,

次の実験を引用;N=Newton(1966b),R=

Richardson〃α1.(1969),MH=Ho1d-

away(1971),SH=Heninger(1984).破線は紅柱

石一藍晶石平衡の準安定延長.
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で描かれることも多い．これは相転移反応の∠S（した

がって，定圧比熱，Cヵ）の温度依存性が，他の2つの平

衡に比べ無視できないほど大きいことを示す．紅柱石一

珪線石平衡は，実験においても考慮すべき要因が多い．

紅柱石一珪線石間の平衡曲線は負の傾斜を持つので，準

安定延長上で実験を行う意味がなく，実験条件が制約さ

れる．先に述べたように，紅柱石は構造的にA1203－Sio2

系以外の不純物を濃集しやすい．珪線石も，紅柱石ほど

ではないが，不純物の問題を免れない．珪線石にはさら

に，フィブロライトの問題がある．この節では，ピスト

ン・シリンダー型実験装置や熱水合成装置による紅柱

石一珪線石平衡の実験にっいて洗いなおしてみたい．

　第1図中の実験のうち，紅柱石一珪線石平衡を合成実

験により検討しているのは，Althaus（1967），Richardson

6麺1．（1969），Holdaway（1971）の3件だけである．Boh－

1en6地1．（1991）は，Heminger（1984）の未公表の実験結

果を引用して，紅柱石一珪線石平衡を決めている．

　この中でAlthaus（1967）とRichardson6砲1．（1969）の

紅柱石一珪線石平衡は，他ときわだって高温・高圧に決

定されている．平衡曲線の傾斜も，後の実験とはかなり

異なっており，熱力学的にも信頼性が低いと言わざるを

えない．紅柱石一藍晶石平衡および藍晶石一珪線石平衡

と同様，彼らの実験における問題点は，試料鉱物を細粒

化し過ぎた点にあるようだ（Newton，19691Kerrick，

19901Holdaway　and　Mukhopadhyay，1993）．合成実験

に際しては，あらかじめ試料鉱物を細粒化し，表面積を

増やして反応性を高めることがある．この処理は同時に，

試料全体の表面エネルギーを増加させる．∠Sの小さい

平衡では，これによる表面エネルギー増加の影響を無視

できないおそれがある．また，一緒に細粒化しても，へ

き開の強さの違いから，どうしても2つの鉱物の一方が

より細かくなりがちである．実験後の試料について，X

線粉末法のチャートで回折強度を比較して安定相・不安

定相を判断する場合，この粒度の違いが判断を誤らせる

原因となる可能性もあるとされる（Kerrick，1990）．

　Holdaway（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Brown　and　Fyfe（1971）の

相図を除き，合成実験によるものとしては最も低温・低

圧側に決定されている．実験は，熱水合成装置とピスト

ンシリンダー型装置を使った，2つの方法で行われた．試

料細粒化の問題はなく，ランの数も比較的多く，量的に

はかなり密に検討されていると言ってよいだろう。しか

しKerrick（1990）は，出発物質の珪線石が約1wt％の

Fe203を含むことと，フィブロライトが少量混入してい

ることを指摘した．また，彼の採用した実験方法（熱水

と平衡にあったAl，Sio，料試の成長・減量を，試料鉱物

を秤量して判定）の精度に疑問がある点も批判した．彼

はそして，Holdaway（1971）の実験では珪線石の安定領

域が紅柱石側に拡大しており，紅柱石一珪線石平衡は真

の位置より30－50。C低温側に置かれていると結論した．

Kerrick自身は，A12SiO5鉱物に関する多くの岩石学的

研究を行ってきている．彼のHoldaway（1971）に対する

評価の根底には，Holdawayの平衡曲線はどうも真の平

衡より低温側にあるという，自身の研究からの強い印象

があるように思われる．

　Kerrick（1990）は，未公表のデータも含む多くの実験

を洗いなおして信頼できるランを選び，独自の相図を構

築した。この相図は，翌年公表されたBohlen6渉σ1．

（1991）のものとほぼ同じで，ここでは後者を第3図に示

す．Bohlen6！α1．（1991）は紅柱石一珪線石平衡を実験し
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第3図　Bohlen6地1．（1991，Fig．2）によるAl2SiO5

　　　相関係．Bohlen（略号B．USGSでの実験），

　　　Montana（同じくM．UCLAでの実験）以外に，

　　　次の実験を引用；N＝Newton（1966b），R＝

　　　Richardson　α　α1．（1969），MH＝Hold－

　　　away（1971），SH二Heninger（1984）．破線は紅柱

　　　石一藍晶石平衡の準安定延長．
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Al.SiO｡鉱物の安定関係(奥山(楠瀬)康子)

ておらず,この平衡はHeninger(1984,未公表)の熱水法

による実験から位置を決めている.これによって求めら

れた三重点の位置は,Kerrick(1990)が示した三重点の

範囲のほぼ下限にある.

この三重点は,基本的には彼らの紅柱石一藍晶石平衡

および藍晶石一珪線石平衡の実験結果から決められてい

る.しかし,この二つの平衡曲線の傾斜は互いに近接し

ているので,これだけでは三重点の位置は高い精度で決

まらない.彼らの三重点と調和的なことから,この相図

の紅柱石一珪線石平衡はHeningerの実験を採用して決

定されているが,Heningerの実験は逆反応に成功して

いないという(Kerrick,1990での記述).このような実験

の実験点に近接して平衡曲線を置くことは,筆者は危険

であると考える.

Ho1dawayandMukhopa砧yay(1993)は,Kerrick

(1990)の批判に反論するかたちで,独自に同じような実

験の洗い直しを行った(新たなランは行われてレ)ない).

第4図のように,彼らが新たに提唱した相図では,紅柱

石一珪線石平衡はHo1daway(1971)と最大10℃程度し

か違わない.新たな相図というよりも,Ho1daway(1971)

がいかに正しいかを改めて主張したも同然である.彼ら

は,Ho1daway(1971)の実験精度についてのKerrick

(1990)の批判に対し,論文中の一章を秤量精度の問題に

�〰　

割いて技術的な検討を行った上で,批判を蹴飛ばしてい

る.彼らはまた,珪線石のFe.O｡は共存していた水質流体

の側に入り,相平衡に直接影響しないと主張している.

Ho1dawayたちのいかにも自信に満ちた態度は,次のよ

うに,A1.SiO｡鉱物の熱力学的パラメｰタの研究や天然

の岩石での鉱物組み合わせから,1971年の実験結果カミ支

持されていることによると思われる.
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第4図HoldawayandMukhopadhyay(1993,

Fig.5)によるA1.SiO｡相関係.比較のため

Ho1daway(1971)による相関係を,破線で示す.

3.3熱化学量測定実験による研究

造岩鉱物の熱化学量が求められると,合成実験とは独

立に熱力学的に平衡曲線を計算することができる.

A1.SiO｡鉱物の熱力学的パラメｰタを高精度で測定する

研究は,高温･高圧下での相平衡実験にやや遅れて盛ん

になり,特に1980年代以降この傾向が著しい.紅柱石は

安定領域が限られる鉱物なので,反応性を高めるために

高温で相平衡の実験をする事ができない.一方熱化学量

測定は,高圧下でできないかわりに,紅柱石の安定な温

度下で実験することができる.この手法による紅柱石一

珪線石平衡の研究が盛んになってきた背景には,こう

いった理由もあると思われる.

紅柱石一珪線石平衡は,A1.SiO｡相平衡曲線の中でた

だ一つ負の傾斜を持ち,高温で温度軸と交差する.この

温度切片は,溶融塩(氷晶石,Na.A1F后,のメルトなど)

への紅柱石と珪線石の溶解度を常圧下で測定することに

より求めることができる.この方法でWei1(1966,およ

びHo1daway,1971に引用された未公表デｰタ)は,紅

柱石一珪線石平衡の温度切片を約775℃と求めた.Bow-

man(1975,未公表)は,同様の方法でこの結果を追試

しているという(Kerrick,1990による).

第1図のように,Ho1daway(1971)と当時受け入れら

れていたRichardson8左αZ.(1969)などとの大きな違い

の一つが,紅柱石一珪線石平衡の温度切片である.溶解

度測定により求められた80ぴCを有意に下回る温度切片

は,実験的相関係の比較検討の鍵とされ(Dayand

Kumin,1980),特にRichardsonε左αZ.(1969)を批判する

人々からは歓迎された｡

同様に,高温カロリメトリｰなどの手法により熱化学

量測定の研究をおこなっていた多くの研究者たちカミ,

デｰタに基づきHo1daway(1971)を支持し,Newton

(1966a,b)およびRichardsonθ左αZ.(1969)を疑問とした

(AndersonandK1eppa,1969Anderson功αZ.,1977

He1geson助αZ.,1978).Ho1waway(1971)の相図はなか

なか天然の岩石の研究家に受け入れられなかったが,こ

れら実験家たちの間では逆にかなり早くから評価されて

いたのだった｡
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Al2SiO，鉱物の安定関係（奥山（楠瀬）康子）

ておらず，この平衡はHeninger（1984，未公表）の熱水法

による実験から位置を決めている．これによって求めら

れた三重点の位置は，Kerrick（1990）が示した三重点の

範囲のほぼ下限にある．

　この三重点は，基本的には彼らの紅柱石一藍晶石平衡

および藍晶石一珪線石平衡の実験結果から決められてい

る．しかし，この二っの平衡曲線の傾斜は互いに近接し

ているので，これだけでは三重点の位置は高い精度で決

まらない．彼らの三重点と調和的なことから，この相図

の紅柱石一珪線石平衡はHeningerの実験を採用して決

定されているが，Heningerの実験は逆反応に成功して

いないという（Kerrick，1990での記述）．このような実験

の実験点に近接して平衡曲線を置くことは，筆者は危険

であると考える．

　Holdaway　and　Mukhopadhyay（1993）は，Kerrick

（1990）の批判に反論するかたちで，独自に同じような実

験の洗い直しを行った（新たなランは行われていない）．

第4図のように，彼らが新たに提唱した相図では，紅柱

石一珪線石平衡はHoldaway（1971）と最大10。C程度し

か違わない．新たな相図というよりも，Holdaway（1971）

がいかに正しいかを改めて主張したも同然である．彼ら

は，H：01daway（1971）の実験精度にっいてのKerrick

（1990）の批判に対し，論文中の一章を秤量精度の問題に

10000

割いて技術的な検討を行った上で，批判を蹴飛ばしてい

る．彼らはまた，珪線石のFe203は共存していた水質流体

の側に入り，相平衡に直接影響しないと主張している．

Holdawayたちのいかにも自信に満ちた態度は，次のよ

うに，A1，SiO5鉱物の熱力学的パラメータの研究や天然

の岩石での鉱物組み合わせから，1971年の実験結果が支

持されていることによると思われる．
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第4図　Holdaway　and　Mukhopadhyay（1993，

　　　　Fig．5）によるA12SiO5相関係．比較のため

　　　　Holdaway（1971）による相関係を，破線で示す．

3．3熱化学量測定実験による研究

　造岩鉱物の熱化学量が求められると，合成実験とは独

立に熱力学的に平衡曲線を計算することができる．

Al、SiO5鉱物の熱力学的パラメータを高精度で測定する

研究は，高温・高圧下での相平衡実験にやや遅れて盛ん

になり，特に1980年代以降この傾向が著しい．紅柱石は

安定領域が限られる鉱物なので，反応性を高めるために

高温で相平衡の実験をする事ができない。一方熱化学量

測定は，高圧下でできないかわりに，紅柱石の安定な温

度下で実験することができる．この手法による紅柱石一

珪線石平衡の研究が盛んになってきた背景には，こう

いった理由もあると思われる．

　紅柱石一珪線石平衡は，A12Sio5相平衡曲線の中でた

だ一つ負の傾斜を持ち，高温で温度軸と交差する．この

温度切片は，溶融塩（氷晶石，Na3AIF6，のメルトなど）

への紅柱石と珪線石の溶解度を常圧下で測定することに

より求めることができる．この方法でWeil（1966，およ

びHoldaway，1971に引用された未公表データ）は，紅

柱石一珪線石平衡の温度切片を約775。Cと求めた．Bow－

man（1975，未公表）は，同様の方法でこの結果を追試

しているという（Kerrick，1990による）．

　第1図のように，Holdaway（1971）と当時受け入れら

れていたRichardson8地1．（1969）などとの大きな違い

の一つが，紅柱石一珪線石平衡の温度切片である．溶解

度測定により求められた800。Cを有意に下回る温度切片

は，実験的相関係の比較検討の鍵とされ（Day　and

Kumin，1980），特にRichardson6厩1．（1969）を批判する

人々からは歓迎された。

　同様に，高温カロリメトリーなどの手法により熱化学

量測定の研究をおこなっていた多くの研究者たちが，

データに基づきHoldaway（1971）を支持し，Newton

（1966a，b）およびRichardson6砲1．（1969）を疑問とした

（Anderson　and　Kleppa，1969Anderson6渉α1．，1977

Helgeson6！σ1．，1978）．Holwaway（1971）の相図はなか

なか天然の岩石の研究家に受け入れられなかったが，こ

れら実験家たちの間では逆にかなり早くから評価されて

いたのだった。
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鉱物や酸化物の熱力学的デｰタベｰスで知られる合衆

国地質調査所の研究者は,定圧比熱の測定からA1.SiO｡

鉱物の相関係を論じた(RobieandHemingway,1984).

第5図のように,彼らが求めた紅柱石一珪線石平衡曲線

は,三重点付近をのぞきHo1daway(1971)の実験デｰタ

とよく一致した.さらにHemingwayθ㍑Z.(1991)はより

高い精度で再実験を行い,A1.SiO｡鉱物の熱化学量を改

訂するとともに,新たな相図を提唱した(第5図).Robie

andHemingway(1984)の紅柱石一珪線石平衡は,三重

点付近で低圧下(1kbar前後)よりかなり傾斜がきつく

なったが(このため三重点は4kbarをわずかに越えた位

置に求められてし)る),傾斜の変化はHemingway功αZ.

(1991)ではより少なく,結果として三重点は4kbarを下

回る位置に求められた.この結果は,Ho1daway(1971)の

紅柱石一珪線石平衡を,独立な方法により実験誤差の範

囲内で再現したと言って差し支えないだろう.しかしこ

れらの研究,特に初期のRobieandHemingway(1984)

の重要性は,紅柱石一珪線石平衡曲線の傾斜をほぼ決定

したことにある.第1図のように,これ以降の紅柱石一珪

線石平衡は,Sa1je(1986)をのぞき,傾斜の違いがほとん

どなくなっているのだ.紅柱石一珪線石転移の■Sは,か

くしてほぼ決定されたと言って良いだろう(Sa1je,1986,

につレ)ては次章で検討する).

4.残された問題一天然への応用の観点から一

これまで見てきたように,紅柱石一珪線石平衡曲線の

傾斜についての議論は,ほぼ収束したと思われる.Hold-

away(1971)およびその改良版のHo1dawayandMuk-

hopadhyay(1993),RobieandHemingway(1984)およ

び,Hemingwayε左αZ.(1991),そしてBoh1en功αZ.

(1991)の紅柱石一珪線石平衡は,この傾斜についての規

制を満足する.この章ではこのうち1990年代の3件の研

究について,天然の岩石への応用を視野にいれて,妥当

性を吟味してみたい.
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第5図RobieandHemingway(1984,破線)および

Hemingway2まαZ.(199!)によるA1.SiO｡相

関係.四角の枠は,Newton(1966a,b縦方向),

Evans(ユ965斜め方向),Holdaway(197ユ横方向)

およびWei1(19661黒っぶし)による実験結果.点

線は,紅柱石一藍晶石平衡の準安定延長.

4.1低圧に三重点を置く相図は信頼できるか?

上記3件の研究のうち三重点の圧力が4kbarを下回

るHemmingway功αZ.(1991)とHo1dawayandMuk-

hopadhyay(1993)を,低圧に三重点を置く相図と呼ぶこ

とにする.これら相図の妥当性は,実験自体の検討と別

に,天然の岩石の次のような鉱物組み合わせを説明でき

るかと言う観点からも,検討されてきた.それは,1)低

圧型泥質変成岩の鉱物組み合わせの温度･圧力範囲が十

分広く確保されるか,2)特殊な泥質岩組み合わせが説明

できるか,そして3)パｰアルミナス花闇岩でのA1.SiO｡

多形の産状を説明できるか,である.

4.4.1低圧型泥質変成岩の組み合わせの温度･圧力範囲

天然の変成岩の研究家の問で最初に問題にされたの

は,Ho1daway(1971)の相図では,低圧型変成岩に広く出

現する紅柱石十重青石組み合わせの安定領域がかなり狭

まってしまい,天然の産状をうまく説明できないように

思われることであった.一方,Richardsonθ㍑Z.(1969)

や(第6図),A1thaus(1967)の相図では,この組み合わ

せの領域はかなり広く確保される.このためこれら二つ

の相図は,天然の岩石の研究家には,かなり長い間好ま

れていた(例えば,Miyashiro,1973,やWink1er,1974,

など,1970年代の教科書を見よ).

こういった解釈は,泥質変成岩での童青石生成反応,

具体的には,

緑泥石十白雲母十石英=董青石十黒雲母十H.O,

黒雲母十白雲母十石英=童青石十カリ長石十H.O

を,Mg端成分系での反応,
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　鉱物や酸化物の熱力学的データベースで知られる合衆

国地質調査所の研究者は，定圧比熱の測定からA12SiO，

鉱物の相関係を論じた（RobieandHemingway，1984）．

第5図のように，彼らが求めた紅柱石一珪線石平衡曲線

は，三重点付近をのぞきHoldaway（1971）の実験データ

とよく一致した．さらにHemingway8地1．（1991）はより

高い精度で再実験を行い，A1、SiO，鉱物の熱化学量を改

訂するとともに，新たな相図を提唱した（第5図）．Robie

and　Hemingway（1984）の紅柱石一珪線石平衡は，三重

点付近で低圧下（1kbar前後）よりかなり傾斜がきつく

なったが（このため三重点は4kbarをわずかに越えた位

置に求められている），傾斜の変化はHemingway6齢1。

（1991）ではより少なく，結果として三重点は4kbarを下

回る位置に求められた．この結果は，Holdaway（1971）の

紅柱石一珪線石平衡を，独立な方法により実験誤差の範

囲内で再現したと言って差し支えないだろう．しかしこ

れらの研究，特に初期のRobie　and　Hemingway（1984）

の重要性は，紅柱石一珪線石平衡曲線の傾斜をほぼ決定

したことにある．第1図のように，これ以降の紅柱石一珪

線石平衡は，Salje（1986）をのぞき，傾斜の違いがほとん

どなくなっているのだ．紅柱石一珪線石転移の、4Sは，か

くしてほぼ決定されたと言って良いだろう（Salje，1986，

については次章で検討する）．

4．残された問題一天然への応用の観点から一

　これまで見てきたように，紅柱石一珪線石平衡曲線の

傾斜にっいての議論は，ほぼ収束したと思われる．Hold－

away（1971）およびその改良版のHoldaway　and　Muk－

hopadhyay（1993），Robie　and　Hemingway（1984）およ

び，Hemingway6オ認．（1991），そしてBohlen6渉σ1．

（1991）の紅柱石一珪線石平衡は，この傾斜についての規

制を満足する．この章ではこのうち1990年代の3件の研

究にっいて，天然の岩石への応用を視野にいれて，妥当

性を吟味してみたい．

10

9

8

　7
0
』
国

　6
0
つ

“　5切
Φ

店

　4

3

2

1

KYANITE

ノ

！

！

＼

ANDALUSlTE

／

！

ノ

ノ．！
．且

！

！

！

S置LLI猷ANITE

＼

＼
0
1
0
。 2。。3。040。5。。6。。70・80・

Temperα曾ure，。C

第5図　　Robieand　Hemingway（1984，破線）および

　　　Hemingway召∫認．（1991）によるAl2SiO5相

　　　関係．四角の枠は，Newton（1966a，b縦方向），

　　　Evans（1965斜め方向），Holdaway（1971横方向）

　　　　およびWeil（1966；黒っぶし）による実験結果．点

　　　線は，紅柱石一藍晶石平衡の準安定延長．

4・1低圧に三重点を置く相図は信頼できるか？

　上記3件の研究のうち三重点の圧力が4kbarを下回

るHemmingway6地1．（1991）とHoldaway　and　Muk－

hopadhyay（1993）を，低圧に三重点を置く相図と呼ぶこ

とにする．これら相図の妥当性は，実験自体の検討と別

に，天然の岩石の次のような鉱物組み合わせを説明でき

るかと言う観点からも，検討されてきた．それは，1）低

圧型泥質変成岩の鉱物組み合わせの温度・圧力範囲が十

分広く確保されるか，2）特殊な泥質岩組み合わせが説明

できるか，そして3）パーアルミナス花歯岩でのAl2SiO5

多形の産状を説明できるか，である．

4．4．1低圧型泥質変成岩の組み合わせの温度・圧力範囲

　天然の変成岩の研究家の問で最初に問題にされたの

は，H：01daway（1971）の相図では，低圧型変成岩に広く出

現する紅柱石＋董青石組み合わせの安定領域がかなり狭

まってしまい，天然の産状をうまく説明できないように

思われることであった．一方，Richardson6勧1。（1969）

や（第6図），Althaus（1967）の相図では，この組み合わ

せの領域はかなり広く確保される．このためこれら二つ

の相図は，天然の岩石の研究家には，かなり長い間好ま

れていた（例えば，Miyashiro，1973，やWinkler，1974，

など，1970年代の教科書を見よ）．

　こういった解釈は，泥質変成岩での董青石生成反応，

具体的には，

　緑泥石＋白雲母＋石英＝董青石＋黒雲母＋H20，

　黒雲母＋白雲母＋石英二童青石＋カリ長石＋H、0

を，Mg端成分系での反応，
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Richardsoneta1.(1969,R),Holdaway(1971,H),Bohlenetal.(1991,B)およびHo1dawayand

Mukhopadhyay(1993,HM)のA1.SiO｡相関係と,低圧型変成岩における重要な変成反応.①クリノクロ

アｰ十白雲母十石英=Mg童青石十プロゴバイト十H.O(BirdandFawcette,ユ973),②プロゴバイト十白雲母十石英=

Mg董青石十カリ長石十H.O(Seifert,1976),③白雲母十石英の脱水反応(ChatterjeeandJohames,ユ974),④水に飽和

した花開岩の溶融曲線(TuttleandBowen,1958LuthεまαZ.,1964).図左上の囲みは,最も大きい実験誤差.

クリノクロアｰ十白雲母十石英

=Mg董青石十プロゴバイト十H.O

プロゴバイト十白雲母十石英

=Mg董青石十カリ長石十H.O

(BirdandFawcett,1973;Seifert,1970.1976)などで近似

せざるをえなかったことからおこったものである.董青

石をはじめ泥質変成岩のFe-Mg鉱物は,30-50%のFe

端成分を含むカミ,固溶体の熱力学的モデルをたてるのに

必要なFe端成分系についてのデｰタは,なかなかそろ

わなかった.現在では,天然の組み合わせに相当するFe

-Mg置換の効果を考慮するだけで,上記の2つの反応は

約20℃も平衡温度が下がることが知られている(たとえ

ばSpearandCheney,1989).また,泥質変成岩に広く

含まれる石墨は,変成作用の脱水反応で放出される水と

反応してCH､やCO､を生成する.これらの成分による変

成流体の希釈も,流体力湘粋な水である場合に比べ脱水

反応の温度を下げる効果がある(OhmotoandKerrick,

1977;OhmotoandPou1son,1989).以上のような理由

で,現在では低圧に三重点を置く相図でも,低圧型泥質

変成岩の組み合わせの安定領域は十分確保できると考え

られている.

4.1.2特殊な鉱物組み合わせが説明できるか

泥質変成岩での変成鉱物の中には,Al.SiO｡鉱物とご

く限られた温度･圧力範囲でのみ共存可能なものがあ

る.こうした組み合わせが説明できるか否かによって,

相図が妥当かどうかを判断することカミできるだろう.

その1つの例が,Gramb1ing(198辺)がニュｰメキシコ

州中北部の石英片岩から報告した珪線石十ソｰダ雲母組

み合わせである.ソｰダ雲母NaA1･Si･O･･(OH)･は,白雲

母のKをNaで置き換えた組成の鉱物で,中･低圧の変

成作用ではおよそ500-60ぴCの温度で石英と反応して,

曹長石とA1,SiO､多形鉱物を生成する(例えば,

Okuyama-Kusmose,1993.1994).第7図に示すように,

ソｰダ雲母と珪線石が共存しうるのは,このソｰダ雲
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第6図　Richardson　et　al．（1969，R），Holdaway（1971，H），Bohlen　et　aL（1991，B）およびHoldaway　and

　　　　Mukhopadhyay（1993，HM）のA12SiO5相関係と，低圧型変成岩における重要な変成反応．①クリノクロ

　　　　アー＋白雲母＋石英＝Mg董青石＋フロゴパイト＋H20（BirdandFawcette，1973），②フロゴパイト＋白雲母＋石英＝

　　　　Mg董青石＋カリ長石＋H20（Seifert，1976），③白雲母＋石英の脱水反応（ChatterjeeandJohannes，1974），④水に飽和

　　　　した花嵩岩の溶融曲線（Tuttle　and　Bowen，1958Luth6∫σ1，，1964）．図左上の囲みは，最も大きい実験誤差．

クリノクロアー＋白雲母＋石英

　　　＝Mg董青石＋フロゴパイト＋H20

フロゴパイト＋白雲母＋石英

　　　＝Mg董青石＋カリ長石＋H，O

（Bird　andFawcett，1973；Seifert，1970，1976）などで近似

せざるをえなかったことからおこったものである．董青

石をはじめ泥質変成岩のFe－Mg鉱物は，30－50％のFe

端成分を含むが，固溶体の熱力学的モデルをたてるのに

必要なFe端成分系についてのデータは，なかなかそろ

わなかった．現在では，天然の組み合わせに相当するFe

－Mg置換の効果を考慮するだけで，上記の2つの反応は

約20。Cも平衡温度が下がることが知られている（たとえ

ばSpear　andCheney，1989〉。また，泥質変成岩に広く

含まれる石墨は，変成作用の脱水反応で放出される水と

反応してCH、やCO、を生成する．これらの成分による変

成流体の希釈も，流体が純粋な水である場合に比べ脱水

反応の温度を下げる効果がある（Ohmoto　and：Kerrick，

197710hmoto　and　Poulson，1989）．以上のような理由

で，現在では低圧に三重点を置く相図でも，低圧型泥質

変成岩の組み合わせの安定領域は十分確保できると考え

られている．

4．1．2特殊な鉱物組み合わせが説明できるか

　泥質変成岩での変成鉱物の中には，Al2SiO5鉱物とご

く限られた温度・圧力範囲でのみ共存可能なものがあ

る．こうした組み合わせが説明できるか否かによって・

相図が妥当かどうかを判断することができるだろう．

　その1つの例が，Grambling（1984）がニューメキシコ

州中北部の石英片岩から報告した珪線石＋ソーダ雲母組

み合わせである．ソーダ雲母NaAl3Si30、。（OH）2は，白雲

母のKをNaで置き換えた組成の鉱物で，中・低圧の変

成作用ではおよそ500－600。Cの温度で石英と反応して，

曹長石とA1、SiO，多形鉱物を生成する（例えば，

Okuyama－Kusunose，1993，1994）．第7図に示すように，

ソーダ雲母と珪線石が共存しうるのは，このソーダ雲
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第7図A1.SiO｡相関係と,クロリトイド十珪線石(Richardson,1968)およびソｰダ雲母十石英(Chatterjee,1972)の分

解反応との関係.Al.SiO｡相関係のシンボルは,第6図に同じ.図中の囲みは,実験誤差.

母十石英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温度･圧力領域の中だ

けである.共存可能な範囲はHo1dawayandMukhopad-

hyay(1993)で最も広く,Boh1en功αZ.(1991)では非常に

せまい.天然の変成岩のソｰダ雲母は白雲母成分を固溶

し,その量は60ぴCで約14mo1%程度である(4kbarの

場合,F1uxandChatterjee,1989).白雲母を固溶するこ

とで,ソｰダ雲母十石英の反応温度は4kbarで約20℃

上昇する(ChatterjeeandF1ux,1986)七Boh1en助αZ.

(1991)のA1.SiO｡相関係では,かなり白雲母成分に富む

ソｰダ雲母でないと,珪線石との組み合わせを形成する

のは難しい.

ソｰダ雲母十珪線石組み合わせよりも先に注目された

のは,クロリトイド十珪線石の組み合わせである.クロ

リトイドと珪線石の間には,

クロリトイド十A1.SiO｡=十字石十石英十H.O

という十字石を生成する反応が知られており,藍晶石が

安定ないわゆる中正型の変成帯でしばしば認められてい

る.ところがHo1daway(1978)とGramb1ing(1981)は

ニュｰメキシコ州の中北部にて,そしてMi1ton(1986)は

ノｰスカロライナ州PiedmontP1ateauのChar1otte

be1tにて,上記の十字石生成反応の左辺に相当するクロ

リトイド十珪線石の組み合わせを見いだしたのである.

第7図のように,この組み合わせはHo1dawayandMu-

khopadhyay(1993)(あるいはHo1daway,1971)の相関

係では存在しうるが,Hemingway功αZ.(1991)では安定

な範囲がやや狭まり,Richardson功αZ.(1969)の相関係

では共存しえない.天然の変成岩はクロリトイドと十字

石がともに7-8mo1%のMg端成分を含むなど,組成的

に実験系からずれている.Ho1dawayandGoodge

(1990)は,この組成効果によってクロリトイドと珪線石

の共存する範囲が約25℃も低温側に移動するとした.

Boh1enε左〃､(1991)の相関係では,Fe端成分系での反応

位置ならばわずかにクロリトイドと珪線石の共存する領

域が残るが,不純な天然の岩石では,この組成効果によ

り産出が事実上期待できない.Boh1en功αZ.(1991)では,

この二つの稀な鉱物組み合わせについての解釈は試みら

れていないが,こういった鉱物組み合わせと彼らの相関

係を｢妥協｣させるデｰタは現在のところ見あたらない.

したがってA1.SiO｡鉱物の相関係においては,三重点の
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第7図　　A12SiO5相関係と，クロリトイド＋珪線石（Richardson，1968）およびソーダ雲母＋石英（Chatterlee，1972）の分

　　　解反応との関係．A12Sio5相関係のシンボルは，第6図に同じ．図中の囲みは，実験誤差．

母＋石英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温度・圧力領域の中だ

けである．共存可能な範囲はHoldaway　andMukhopad．

hyay（1993）で最も広く，Bohlen6如1．（1991）では非常に

せまい．天然の変成岩のソーダ雲母は白雲母成分を固溶

し，その量は600。Cで約14mo1％程度である（4kbarの

場合，Flux　andChatterjee，1989）．白雲母を固溶するこ

とで，ソーダ雲母＋石英の反応温度は4kbarで約20。C

上昇する（Chatterjee　and　Flux，1986）．Bohlenαα1．

（1991）のA12sio，相関係では，かなり白雲母成分に富む

ソーダ雲母でないと，珪線石との組み合わせを形成する

のは難しい．

　ソーダ雲母＋珪線石組み合わせよりも先に注目された

のは，クロリトイド＋珪線石の組み合わせである．クロ

リトイドと珪線石の間には，

　　クロリトイド＋A12SiO5＝十字石＋石英＋H20

という十字石を生成する反応が知られており，藍晶石が

安定ないわゆる中圧型の変成帯でしばしば認められてい

る．ところがHoldaway（1978）とGrambling（1981）は

ニューメキシコ州の中北部にて，そしてMilton（1986）は

ノースカロライナ州Piedmont　PlateauのCharlotte

beltにて，上記の十字石生成反応の左辺に相当するクロ

リトイド＋珪線石の組み合わせを見いだしたのである．

第7図のように，この組み合わせはHoldaway　andMu－

khopadhyay（1993）（あるいはHoldaway，1971）の相関

係では存在しうるが，Hemingway6厩1．（1991）では安定

な範囲がやや狭まり，Richardson6！α1．（1969）の相関係

では共存しえない．天然の変成岩はクロリトイドと十字

石がともに7－8mo1％のMg端成分を含むなど，組成的

に実験系からずれている．HoldawayandGoodge
（1990）は，この組成効果によってクロリトイドと珪線石

の共存する範囲が約25℃も低温側に移動するとした．

Bohlen6如1．（1991）の相関係では，Fe端成分系での反応

位置ならばわずかにクロリトイドと珪線石の共存する領

域が残るが，不純な天然の岩石では，この組成効果によ

り産出が事実上期待できない．Bohlen6地1．（1991）では，

この二つの稀な鉱物組み合わせについての解釈は試みら

れていないが，こういった鉱物組み合わせと彼らの相関

係を「妥協」させるデータは現在のところ見あたらない．

したがってA12SiO5鉱物の相関係においては，三重点の
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温度が500℃前後,圧力が4kbarを上回らないと考えざ

るをえない.

4.1.3パｰアルミナス花開岩中の紅柱石

パｰアルミナス花開岩には,しばしばマグマから晶出

したと考えられる珪線石や紅柱石が含まれる.第6図の

ように,花開岩の最低溶融曲線は大部分が珪線石の安定

領域にあるので,珪線石の晶出については問題がないが,

紅柱石の場合はそうはいかない.花開岩の最低溶融曲線

は,Richardsonθ左αZ.(1969)では紅柱石領域にかかるも

のの,Ho1daway(1971)ではつねに紅柱石一珪線石平衡

より高温側にある.Ho1daway(1971)のような低圧に三

重点をおく相関係の課題の一つが,マグマ性の紅柱石を

どう説明するかであった.

この問題に対しては,パｰアルミナス花開岩マグマに

含まれるホウ素やフッ素など揮発性成分カミ,最低溶融温

度を下げると考えて説明されることが多かった.パｰア

ルミナス花開岩は電気石やトパズを含むことがあり,通

常の花開岩よりも揮発性成分に富む可能性が高い.Man-

ningandPichavant(1983)は,ホウ素やフッ素を多量に

添加することで,花開岩の最低溶融温度は110-15ぴCも

低下するとした.

さらにJoyceandVoigt(1994)は,花南岩メルトが

A1.SiO｡に飽和すること自体が,最低溶融温度を低下さ

せることを,石英一曹長石一サニディン系に珪線石を加

える熱水実験により示した(第8図).A1.SiO｡に飽和す

ることによる最低溶融温度の低下は15-29℃程度だが,

それでも紅柱石の安定領箏と花開岩マグマの領域カミ狭い

範囲ながらも一部で重なる(第9図).このように,パｰ

アルミナス花開岩での紅柱石の出現は,低圧に三重点を

置く相図でも説明がつくのである.

4.2Al.O｡一SiO｡系以外の不純物の影響

変成岩中の紅柱石や珪線石は,相解析においては単純

化のため純粋相として扱われること力場いが,実際には

A1.O｡一SiO｡系以外の不純物をごく少量含む.先に紹介し

た実験的研究も,天然のA1,SiO､鉱物を使っているため,

不純物の影響を全く避けて通るわけには行かない.

A1.SiO｡多形鉱物のうち紅柱石には,ゆがんだ結晶構

造に合わせでかなりの量のMn3+とFe3+が含まれる場合

があり,｢ビリディン｣という変種として知られている.

A13+一Mn3+系固溶体系列については,Mn端成分にあた

る,紅柱石と同形の鉱物kanonaiteMn3+A1Si05が記載

されている(Vranaθ左αZ.,1978).

紅柱石においてFe3+は,Mn茗十ほど多量に含まれるこ
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第8図

珪線石と水に飽和したNaA1Si.O｡一

KAlSi.O｡一SiO｡一Al.SiO｡一H.O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,珪線石不飽和の場合の相関係.珪線

石飽和の場合の最低溶融点は不飽和な場合に

比べ,低温側がつSiO｡に富む組成へ移動す

る.JoyceandVoigt(1994,Fig.6)より.

第9図A1.SiO｡に飽和したパｰアルミナス花開

岩の最低溶融曲線と,RobieandHemin-

gway(1984)によるA1.SiO｡相関係.Al,

SiO｡不飽和の最低溶融点は,Tuttleand

Bowen,1958,LuthetaI.,1964による.Joyce

andVoigt(1994,Fig.7)より.
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温度が500。C前後，圧力が4kbarを上回らないと考えざ

るをえない．

4．1．3パーアルミナス花闘岩中の紅柱石

　パーアルミナス花崩岩には，しばしばマグマから晶出

したと考えられる珪線石や紅柱石が含まれる．第6図の

ように，花嵩岩の最低溶融曲線は大部分が珪線石の安定

領域にあるので，珪線石の晶出については問題がないが，

紅柱石の場合はそうはいかない．花嵩岩の最低溶融曲線

は，Richardson6緬1．（1969）では紅柱石領域にかかるも

のの，Holdaway（1971）ではつねに紅柱石一珪線石平衡

より高温側にある．Holdaway（1971）のような低圧に三

重点をおく相関係の課題の一つが，マグマ性の紅柱石を

どう説明するかであった．

　この問題に対しては，パーアルミナス花歯岩マグマに

含まれるホウ素やフッ素など揮発性成分が，最低溶融温

度を下げると考えて説明されることが多かった．パーア

ルミナス花嵩岩は電気石やトパズを含むことがあり，通

常の花歯岩よりも揮発性成分に富む可能性が高い．Man－

ning　and　Pichavant（1983）は，ホウ素やフッ素を多量に

添加することで，花嵩岩の最低溶融温度は110－1500Cも

低下するとした．

　さらにJoyce　and　Voigt（1994）は，花嵩岩メルトが

Al、Sio5に飽和すること自体が，最低溶融温度を低下さ

せることを，石英一曹長石一サニディン系に珪線石を加

える熱水実験により示した（第8図）．Al，SiO5に飽和す

ることによる最低溶融温度の低下は15－29。C程度だが，

それでも紅柱石の安定領球と花歯岩マグマの領域が狭い

範囲ながらも一部で重なる（第9図）．このように，パー

アルミナス花高岩での紅柱石の出現は，低圧に三重点を

置く相図でも説明がつくのである．

4．2AI203－Sio2系以外の不純物の影響

　変成岩中の紅柱石や珪線石は，相解析においては単純

化のため純粋相として扱われることが多いが，実際には

A1203－Sio2系以外の不純物をごく少量含む．先に紹介し

た実験的研究も，天然のA12SiO5鉱物を使っているため，

不純物の影響を全く避けて通るわけには行かない．

　Al2SiO5多形鉱物のうち紅柱石には，ゆがんだ結晶構

造に合わせてかなりの量のMn3＋とFe3＋が含まれる場合

があり，「ビリディン」という変種として知られている．

A13＋一Mn3＋系固溶体系列については，Mn端成分にあた

る，紅柱石と同形の鉱物kanonaite　Mn3＋AISiO5が記載

されている（Vrana6！α1．，1978）．

　紅柱石においてFe3＋は，Mn3＋ほど多量に含まれるこ
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第8図　　珪線石と水に飽和したNaAISi308－

　　　　KAlsi308－sio2－A12sio5－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，珪線石不飽和の場合の相関係．珪線

　　　　石飽和の場合の最低溶融点は不飽和な場合に

　　　　比べ，低温側かつSio2に富む組成へ移動す

　　　　る．Joyce　and　Voigt（1994，Fig．6）より．

第9図　　A12SiO5に飽和したパーアルミナス花歯

　　　　岩の最低溶融曲線と，Robieand　Hemin．

　　　　gway（1984）によるA12SiO5相関係．Al，

　　　　SiO5不飽和の最低溶融点は，Tuttle　and

　　　　Bowen，1958，Luth　et　aL，1964による．Joyce

　　　　and　Voigt（1994，Fig．7）より．
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とはない.しかしFeヨ十はしばしば珪線石にも%オｰダｰ

で含まれ,島温の変成岩で広い範囲にわたって紅柱石と

珪線石カミ共存する原因となることカミある.1例をあげる

と,天竜川流域地域での領家変成帯の泥質片麻岩では,

数km四方の範囲にわたって,Fe.O｡を不純物として含

む紅柱石と珪線石が共存している(第10図.横井,1983

より).Fe.O｡は,規則的に紅柱石側へ分配されている(第

11図).天然でのこのような共存関係をレビュｰした

KerrickandSpeer(1988)は,不純物が規則的に紅柱石側

へ濃集すること(第12図),そしてその結果,紅柱石一珪

線石平衡カミ純粋系に比べて最大で40｡αまど高温側に移

動しうることを明らかにした(第13図).

幸いなことに,これまでの実験で用いられてきた紅柱

石には,純度の点で問題なものは認められないようであ

る.組成の問題は,逆に珪線石にあることが多い.たと

えば,いかにも正確な実験であるかのようなHo1daway

(1971)では,約1wt%のFe.O宣を含む珪線石を試料とし

て用いている.Kerrick(1990)のHo1daway(1971)に対

する批判の1つは,この問題についてであった.Kerriとk

(1990)は,Ho1dawayの実験では珪線石中のFe･O･の効

果によって,第13回とちょうど逆の関係で,珪線石の安

定領域が低温側に拡張していると主張している.この批

判は,実験によって実際に成長した部分の組成カミやはり

不純であれば,少なくとも定性的に全く正しい.しかし
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.Oα1mm

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,Fe.Oヨ含有量

についてのコンタｰマップ(試料番号

AS4).横田(1983,Fig.5)による.
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卯��汯��瑩杳

体�����

⑫Andolu5i-e.Simimonite

亀AndOlu5i{e

中部地方領家帯平岡一門谷地域の泥質変

成岩における,紅柱石と珪線石の分布.

横田(1983,Fig.1,Fig.3)による.

第12図

���〴

X…十AlSiO｡

A1.SiO｡一Fe.SiO.2成分系の半定量的温

度(T)一組成(X)図.不純物元素の影

響により紅柱石安定領域が高温側に拡張

し,紅柱石一珪線石組み合わせが生じる.

図中の共存する紅柱石と珪線石の組成は,

Mt.Moosilauke地域(ニュｰハンプシャｰ

州,O,HodgesandSpear,1982)および,

TruchasPeaks地域(ニュｰメキシコ州,鑑,

���楮条�坩�楡������牲楣�

andSpeer,1988,Fig.7に加筆.なお,原論

文の挿入図では,紅柱石と珪線石の位置が入

れ違いになっている).
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共存する紅柱石一珪線石問でのFe3+の分配と,それによる平衡曲線の移動.(KerrickandSpeer,1988,

Fig.2に加筆).

実験後の試料の分析はたいへん難しく,化学組成を検討

した例カミほとんど無く,Holdaway(1971)もその例外で

はない.､Kerrick(1990)の批判に対してHoldawayand

Mukhopadhyay(1993)は,珪線石のFe.O｡は共存してい

た水質流体の側に入り,相平衡に直接影響しないと主張

している.

このように,出発物質の組成とその影響の問題は,今

のところ水掛け論の状態にある.しかし不純物の挙動と

熱力学的解析は,A1.SiO｡の相関係をさらに詳しく解析

するために残された重要な課題であろう.Kerrickand

Speer(1988)が示したように,変成岩で共存する紅柱石

と珪線石には,不純物の分配で説明できるものカミかなり

あるにも関わらず,彼らが論じたFe3+端成分(Fe3+

A1SiO｡)の熱力学的パラメｰタや,水質流体カミ介在する場

合のFe3+の挙動は,まだ全く手つかずのままなのであ

る.

4.3フィブロライトの問題

泥質変成岩の珪線石は,｢フィブロライト｣と記載され

る細柱状ないし繊維状結晶の集合体をなすことカミある.

フィブロライト洲柱状の珪線石と同じものであるかどう

かは,天然の変成岩の研究家にとっても,実験家にとっ

ても,大きな問題であった.

現在のところ,フイ.ブロライトが珪線石と異なるとい

う鉱物学的な証拠はほとんどない.フィブロライトを分

離してX線回折を行っても,珪線石と同じパタｰンしか

得られない.Wenk(1983)は透過型電子顕微鏡による結

晶構造の研究から,フィブロライトには珪線石に比べて

高密度の格子欠陥カミ分布するとしたカミ,これには異論も

多い(Doukhan功αZ.,1985;Kerrick,1986).フイブロ

ライトについて約18%ものA1-Si無秩序配列を報告し

た研究があるが(BishandBurnham,1992),これはフィ

ブロライトは無秩序相ということではなく,高温で生成

した珪線石にはA1-Si無秩序配列が起こると考える方

が正しいようだ(たとえばBoh1enε≠αZ.,1991).また,

フィブロライトはしばしばA1.SiO｡から外れた組成を持

つとされるが,そのほとんどは,集合体の隙間に挟まっ

た他の鉱物をいっしょにEPMA分析したものである.

フィブロライトとムル石との固溶関係カミ疑われる試料で

は粒問のコランダムを,そしてフィブロライトのSi/

A1比が珪線石より大きいとする報告は同じく石英を,

フィブロライトと一緒に分析している可能性が否定でき

ない(たとえば,Richardson6左αZ.,1969,の実験試料

に対するBe11andNord,1974,のコメント).微量成分

の量についても,珪線石とフィブロライトの間に有意の

差は認められないようである.KerrickandSpさer(1988)
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は,太さ10μm以下の細柱状珪線石をフィブロライトと

し,それ以上のものと区別して議論した.しかし,両者

の間に微量成分組成の上で異なる傾向は見いだせなかっ

た.

以上のように,フィブロライトが珪線石と異なる明確

な証拠は,組成からも結晶構造からも見いだされていな

い.にもかかわらず,実験家も天然の岩石の研究者も両

者の区別を意識せざるをえないのは,細粒集合体をなす

フィブロライトの全表面エネルギｰが,紅柱石と珪線石

の自由エネルギｰの小さな差に比較して無視できないほ

ど大きな可能性が捨てきれないからである.Sa1je(1986)

は,4個の珪線石について定圧比熱(⑰)を測定し,測

定値が著しくばらつくとした(第14図a).彼は,柱状珪

線石を粉砕した試料ともとの粗粒な珪線石の定圧比熱測

定値を比較し(第14図b),フィブロライト質珪線石の表

面エネルギｰの寄与により珪線石の定圧比熱が増大する

とした.さらに,珪線石とフィブロライトの定圧比熱か

ら紅柱石一華線石平衡を計算し,柱状珪線石についての

理論曲線(第1図の曲線7a)がHoIdaway(1971)の実験

曲線に近接する一方,フィブロライトについての理論曲

線(第1図の曲線7b)はRichardson功αZ.(1969)の結

果に近いと主張した.こうして彼は,有名な二つの実験

的研究がともに一定の根拠を持つらしいことを,珪線石

の結晶度から説明してみせたのである.

この解釈にたいして,Hemingwayθf〃.(1991)は定圧

比熱の精密測定を独自に行って,珪線石とフィブロライ

トの間に有意の差は見いだせないと主筆した.彼らはま

た,石英大型結晶とチャｰトの一種についても測定を行

い,両者の間にも差がなかったことから,フィブロライ

トやチャｰトのような密に運晶した集合組織の表面エネ

ルギｰは,細かく砕いた粉体の表面エネノレギｰよりはる

かに小さいと結論した.

彼らのフィブロライトと珪線石についての測定結果

は,300～2000Kの範囲ではSa1je(1986)の珪線石につい

ての測定結果と矛盾しないが,フィブロライトの測定結

果とは系統的に約2%異なる.Hemingwayたちのフィ

ブロライトについての低温下(7～300K)での測定結果

は,高温下(300～2000K)での測定結果とスムｰズにっ

ながらなかった.このことから彼らは,フィブロライト

が室温付近に転移点を持つとし,Sa1je(1986)が用いた

フィブロライトは,構造変化をしなかった準安定な状態

にあったため,測定結果が珪線石と異なったと考えた.

しかし彼らは,転移点を定めることはできず,また,こ

の構造変化が具体的にどのようなものであるかについて

は言及していない.

このように,フィブロライトについてのSa1je(1986)
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a)Sa1je(1986)による紅柱石(鱒)と3個の珪線石(O,□,△)の定圧比熱測定結果.b)細粒化したSriLanka

産珪線石の定圧比熱測定結果(○).同じ試料を細粒化しないで測定した場合(△)と比べ,測定値が約2%

大きくなっている.
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の議論には,同様の実験にもとずく反論がある.仮に

Sa1jeのフィブロライトについての測定値が妥当なもの

であったにしても,彼の提唱した紅柱石一｢フィブロラ

イト｣平衡曲線が,第1図のように紅柱石一珪線石平衡曲

線と1気圧のもとで同じ温度切片に収束する必然性はな

い.Sa1je(1986)の解釈は,測定値自体よりもこの不合理

が厳しく批判されている.しかしSa1jeの解釈の根底に

あるアイデア,すなわち,紅柱石と珪線石のように自由

エネルギｰの差が小さな相の間の平衡には,表面エネル

ギｰなど通常は無視される量が無視できない影響を与え

ることがあるかもしれないということは,その後Ker-

rick(1990)やHo1dawayandMukhopadhyay(1993)カミ

実験デｰタの吟味を行った際に考慮さ｡れている.以上の

ようにフィブロライトの表面エネルギｰの問題は,まだ

未解決であり,天然の変成岩での解釈においても注意が

必要であろう.

5.まとめ

A1･SiO･鉱物の相関係に関する実験の現状を,紅柱

石一珪線石平衡についての実験的研究を中心にまとめ

た.現在のところ,A1.SiO｡鉱物の三重点は,4kbar以下,

50ぴC付近にある可能性が極めて高い.HoIdaway(1971)

の改良版であるHo1dawayandMukhopadhyay(1993)

の相図と,Hemingway功αZ.(1991)の熱化学量から計算

された相図は,現在の実験誤差の範囲内でほとんど一致

している.この2つは,泥質変成岩にまれに認められる鉱

物組み合わせ,すなわちクロリトイド十珪線石および

ソｰダ雲母十珪線石組み合わせの産出を説明できる.

A1.SiO｡鉱物の安定関係については,今後,Al.O｡一SiO｡

系以外の成分の挙動と熱力学的特性が解明されることが

期待される.不純物についての研究の進展は,天然の

変成岩でのA1.SiO｡鉱物の共存関係を詳しく解析するた

めにも必要である.フィブロライトの問題も,実験家

の間でまだ解決されていない.天然の変成岩における

AI.SiO｡鉱物の複雑な共存関係を解釈するうえでは,不純

物の挙動とフィブロライトの問題を今後とも考えていく必

要がある.この天然での産状については,別の機会にま

とめてみたい.

謝辞この論文は,地質部竹内圭史氏の有益な御意見を

きっかけにまとめられました.初期の草稿は,地質情報

センタｰ奥村公男室長に目を通していただき,地質標本

館の牧本博課長に査読していただきました.また,M.

.Ho1daway教授(サザン･メソジスト大),B.Mukhopad-

hyay博士(同),D.Voigt教授(ペンシルバニア州立大),

D,M.Kerrick教授(チュｰリッヒ工科大),D.B.Joyce博

士(オｰクリッジ国立研究所),J.A.Speer博士(ノｰスカ

ロライナ州立大)からは,図の引用についての許可をいた

だきました.以上の方々に感謝いたします.

文献

A1thaus,E｡(1967)ThetripIepointanda1usite-

si11imanite-kyanite.Co〃肋.〃伽ε㎜二

Pε伽｡Z.,yo1,16,P.29-44.

���潮������数��������

�敲浯捨�楳��晴�歹慮楴�

si11imaniteequi1ibrium.λ刎肌乃鮒S6ク.,

��㈶��㈸�㈹�

�敷瑯測刮�慮��灰愬�����

周������湧�晴�慮�����

��業慮楴敲�捴楯�����卩〵摩�

gram.A刎肌ル肌∫6タ.,vo1,277,p.585-593.

�������������楣�獣潰楣慮�

�散�潮摩晦牡捴楯���潦晩�漱楴楣

si11imanite.Cα閉鋤ε肋∫左脇〃.λ舳.

R幼友1)タκGθρヵ切∫一1二αろ.,1973-74,p.444-

��

�������督整琬����㌩却慢�楴���

瑩潮��杣栱�楴��獣�楴��

�������慮�に�慴敲���

sure.ノb〃κPθ伽｡Z､,vo1.14,P.415-428.

�獨������������㈩剩整癥�

�晩�浥�潦�散特����捴��昀

晩��楴楣��業慮楴敵�湧�畴����

derdiffractiondata.λ〃2θグ〃ク物ε㎜Z.,vo1.

�������

�栱������慮愬�慮�敲物捫���

���偲散楳�整敲浩�瑩潮�晴�

�畩��楡歹慮楴���業慮楴��

歹慮楴�慮����慮��癩��物�攀

pointforA12Si05po1ymorphs.λ㈱グ

〃ケκ87αZ.,vo1.76,p.677-680.

��慮�������湶�瑩条瑩潮潦��椰�

�慳���楢物畭畴��楮��獣�楮最

�散�潮浩捲������������

���晏�杯測�来���杯測��

��測��慮��攬������慮楴�

anda1usiteequi1ibrium.Co物か必.〃加ε㎜五

Pθ加｡Z.,vo1.33,P.227-231.

Burnham,C.W.andBuerger,M.J.(1961)Refine一

一265一�



地質調査所月報(第46巻第6号)

浥�潦�散特����捴��晡渭

da1usite.Zε北1(泌肋〃｡g7.,vol.115,p.269-

㈹�

�慴����������異�������浩瑯昀

�����慧数�慧潮楴攫���慮�

itsnatura1occurrences.Co〃オ勿.ろ.〃を〃θκαZ.

1セ加｡1.,vo1.33,P.288-303.

慮�������周敲浯��浩�楸�

楮材��牴���畳�癩���慧潮楴攀

捲���楮�漱畴楯���桴��牡���

慮���������牧��������

cations｡ノ;o〃久1セ加｡Z.,vo1.27,P.677-693,

慮�������������慢��

楴���慮���敲浯��浩���

ertiesofsynthetic2Mエｰmuscovite,KA12

[A1Si3010(OH)2].Co〃7必.〃伽θ加工Pθム

κoZ.,vo1.48,P.89-114.

�礬��慮�畭楮�����周�潤��楣

慮��楳潦���浩��������

pOint.･4〃〃グノ;o〃グ∫6タ.,p.265-287.

Deer,W･A.,Howie,R.A.andZussman,J.(1982)

副捫��浩湧浩�牡��漱�����

��楣慴��潮杭����

�畫�測�����慮���捨�����楳�

瑩攬������慮�楳�潮�散�潮

浩捲���楮癥��慴楯湯�慴瑩捥

�晥捴���卩〵灯�浯��慮���

瑩捩�楮�捥�漱祭��楣�慮����

tiOns.B〃π"ケ〃θ"αZ.,vo1,108,p.81-96.

�畸����慴����������敲業���

�癥��潦�敎����湧敢整睥�

�獣�楴��牡杯��捲���楮��畴楯�

at2mo1alaqueous(Na,K)Clf1uid.1o肌

Pε加｡Z.,vo1.27,P.665-676.

���楮本������慮楴攬慮�������

����慮��慴�浩�牡����慧�

楮���捨慳健慫��潮�敷����

λ榊εグ"ケ物εκαZ.,vo1.66,p.702-722.

����數楳瑩湧�牡杯��慮��牴稀

楮��業慮楴楣�捫���敷����

A〃κグ〃タ〃ε"αZ.,vo1.69,P.79-87.

慮����������周�晦散瑳潦

䙥㌫慮�����浩�����

�慳敲�慴楯�楮�牴���牡�敷

Mexico,U.S,A.∫o肌P肋｡Z.,vo1.26,p.

㌲�㌵�

���潮������礬����������

��������畭�特慮�物瑩��昀

�整��潤��楣�潰敲瑩�潦�捫�

formingminera1s.λ榊グノ;o肌S6タI,vo1,

㈷��㈸�

�浩湧睡礬���潢�����慮��吮慮�

�牲楣�������慴��捩瑩�慮�

��潰��晳������楢����渭

�������������慮��

A12Si05phasediagram.λ刎肌〃伽〃.,

癯���������

��湧敲���������敲���敲業�瑳

潮����畳楴���業慮楴���楢物畭�

Unpub1.M.S.thesis,Pem.StateUniv､,

��敲�������礱癡�愬��

�摧�����印�爬����㈩�潴�爭

浯浥�礬来潢�潭整特慮����椰�

���灯楮�瑍琮���慵步�敷

Hampshire.λ刎肌〃加ε〃.,yo1.67,p.

�����

��慷�����������潦慮����慮�

���浩���楣慴数��摩慧牡洮

ノ⊥〃zθ7｡∫o〃7.86タ.,vo1,271,p.97-131.

���卩杮�楣慮捥潦捨�物瑯���物湧

慮���漱楴���楮杲�歳楮��楣��

usRange,NewMexico.肋〃.GωZ.∫06.

■4〃2θ7.,vo1.93,P.572-584.

慮�潯摧攬�����副捫��獵�

������獵�慳慣潮�漱�湧楮昱�

�捥潮浩�牡����������

fromNewMexico.A伽グ〃加θ〃.,vo1.

���〴㌭���

慮�畫����礬���㌩�

����瑩潮潦��������瑩潮�

慮���������浩��慴��

�慳�楡杲�景牴��畭楮畭���

cates.■4〃κグ〃ケ〃ε"αZ.,vo1.78,p.298-315■

��攬��慮����������慳���楢�

物畭�畤�����������

NaA1Si308-A12Si05.一Si02-H20and

petrogeneticimp1ications.A舳久〃〃一

θκαZ.,vo1.79,p.504-512.

�牲楣�������猱�慴楯�����牧��

theA12Si05po1ymorphs.P伽s.C加刎.

一266一�



Al･SiO･鉱物の安定関係(奥山(楠瀬)康子)

〃をη2"α1s,vo1.13,p.221-226..

(1990)TheA12Si05po1ymorphs.Rω.

〃ケ〃ε"αZs,vo1.22,406p.

慮��敲���������潦浩湯爀

elementso1idso1utionontheanda1usite一

���業慮楴���楢物畭楮浥������

pera1uminousgranitoids.λ伽肌∫o〃.

S6タ.,.vo1,288,P.152-192.

�整�刮��㌩��漱�景牲��景�楮杭楮�

era1s.■4〃zθグルκ刎ε"αZ.,voL68,P.277-279.

��������刮�慮摔畴琱攬�����

周敧牡�����慴��獵��昴瑯�

ki1obars.ノ1o〃7.(;εoφ乃ツ∫.R8∫.,yo1.69,P.

���㌮

Manning,D.A.C.andPichavant,M､.(1983)Thero1e

潦昱畯物�慮��潮楮�敧�敲慴楯湯昀

杲慮楴楣浥�献���敲瑯測�倮慮�

Gribb1e,C.D.eds.,〃な刎α赫θ,刎ε肋勿g

α勿♂〃〃加榊｡ゆみゐ伽,ShivaPub1ishing

�������

��潮��������楴�搭��業慮楴����

b1agefromNorthCaro1ita.λ刎肌〃κ一

θ"α1.,vo1.71,P.891-894.

��獨楲漬�����漱畴楯湯�整���楣

be1ts.ノ;o〃グPε加｡Z.,vo1.1,P.277-311.

��㌩��浯���慮摭整���楣

�����来������測���

��潮�������慮楴���業慮楴���楢�

riumat750℃.S6伽08,vo1,151,p.1222-

�㈵�

����������畳楴���楢物畭

from700to80ぴC.∫o加〃6ε,vo1,153,p.170-

�㈮

���卯浥����������敲��

數�物浥����敲��������

andsi11imanite.A㈱7.∫o〃.S6多.,vo1,267,

�㈷�㈸�

�浯瑯����牲楣�������癯�瑩�穡�

tionequilibriaingraphiticsystem.λ榊肌

ノ;o〃グS6ケ.,vo1,277,P.1013-1044.

慮���潮�������漱慴��慴楯�

�畩��楡楮杲慰����楴��牲�瑩�

��楮材�楴���慰�楣慴楯��

magma-Pe1iteinteraction.0o〃切ろ.〃〃一

ε"α五Pθ加｡Z.,vo1,101,p.418-425.

�畹���獵湯������潮�捴�整���

�楳浩���畳楴���業慮楴整��潮�

慵�漱攬�牴�慳�慰慮��捴楯�慮�

�慳敲�慴楯�楮䙥�楣��浩湯畳

metape1iteS.B〃Z.GωZ.S〃〃.乃ψ伽,VOl.

�������

����慳敲�慴楯�楮慮�����

si11imanitetヅpeFe-richmetape1ite:Tono

��慣�整���楣慵�漱攬湯牴�慳�

Japan.∫o〃プ.〃ε加〃2.(享εoZ.,vo1.12,P.153-

��

��步������特��捨�楳��晴��捫�

景�楮杳�楣慴��牴��楮本慮�楮朱�

chainstructures.1ぞθo.Gεoψ乃ツs.,vo1.25.

�����

剩捨��潮��������漱楴�����楮愀

partofthesystemFe-A1-Si-O-H.ノ;o鮒

Pε加0Z､,vO1.9,p.467-488.

���牴������������

��物浥�����楮慴楯湯晫����

慮����慮���畳楴���業慮楴攀

�畩��楡���畭楮畭�������

point.■4〃zθグ∫o〃7.∫66.,vo1,267,P.259-272.

副�攬刮�慮��楮杷�����������

潦歹慮����畳楴����業慮楴�

�摩瑩潮�����������獵�

慮���牡��潦���卩〵���

point.ノ⊥〃zθ7.〃ケ〃ε"αZ.,vo1.69,P.298-306.

卡�攬�����慴��捩瑩�慮�����潦

慮����慮��������楮昱略�攀

潦晩�漱楴�慴楯湯���慳�楡杲�潦

theA12Si05po1ymorphs.λ榊θグ〃加ε〃.,

癯����㌶����

��敲琬��������敲慴�散潭�瑩���

��瑩潮�晣�摩敲楴��慰�����昀

�����㈰�杏��〳�椰㈭��

ノ;o刎グPε加｡Z.,vo1.11,p.73-99､

���却慢�楴�晴�慳���来�爭

dierite+Kfe1dsper+quartz.0o〃7%.

仰舳αげ肋Z･,yo1･57,P･179-185.

印�爬��慮���礬�吮����整�来�瑩�

杲�景��楴楣獣��������卩��

A1203-FeO-MgO-K20-H20.Co〃加.ろ.〃加一

石καZ.Pθ伽｡Z.,vo1,101,P.149-164.

呵�������睥測�������楮潦

一267■�



地質調査所月報(第46巻第6号)

杲慮楴�����瑯晥�敲業���

�畤���������卩㌰����

08-Si02-H20.Gεo工S06.λ刎肌〃θ閉.,No.

����

Vrana,S､,Rieder,M.andPgd1aha,J.(1978)

〔6〕[5〕

�湯�楴攬�湯�������㈩�嬰一

SiO｡コ,anewminera1isotypicwithan-

da1usite,Coηオカろ.〃ク物ε㎜工1セ加｡Z.,vo1.66,

�㌲�㌳㈮

坥�������������瑩潮����㈰㌭

卩������由慴��潭����瑩�

intheA120s-Si02-Na3A1F6system.αo-

6んタ〃2.0o∫〃z06ゐク〃z.ノ16切,vo1.30,P.223-237.

坥湫������由��������楮�牧���

�潭��瑩捩���潮�湂敲来�瑯����

N2〃ε8/6ゐ7ろ.〃を〃2吻五λるる.,vo1,146,p.1-

��

坩湫�爬������健����楳潦浥�浯爭

�楣�捫献���印物湧敲�敲�本��

���㌴�

横井研一(1983)平岡一門谷地域の領家変成岩中の

共存する紅柱石と珪線石のFe.O｡含有量.

岩鉱,vo1.78,p.246-254.

(受付:1995年4月18日;受理:1995年5月25日)

一268一�


