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研究成果の概要（和文）：超高温変成岩類に適用可能なFe-ケイ線石-地質温度計圧力計の構築を試みた．高温高
圧相平衡再現実験を5 kbarから15 kbarまでの圧力範囲で，800 Cから1300 Cまでの温度条件で実施し，ケイ線石
へのFe固溶量を求めた．ケイ線石と鉄酸化鉱物間のFe分配の熱力学モデル構築を試みた．含水条件で部分溶融し
た実験生成物中にFeAlO3相を見出した．FeAlO3相はかなりの量のFeTiO3成分を固溶しチタン鉄鉱との間に固溶体
を形成することが明らかになった．FeAlO3は超高温変成作用の指標鉱物たり得ることを示した．

研究成果の概要（英文）：In order to establish the new geothormoborometer for ultrahigh-temperature 
metamorphic rocks, high-pressure and high-temperature experiments were carried out at pressures 5 to
 15 kbar and temperatures 800 to 1300 C on the Fe solubility in sillimanite. The thermodynamic model
 was proposed for the Fe partitioning among sillimanite and iron-oxides. I found FeAlO3 phase in the
 run products partially melted under hydrous condition. The phase contains fairly amount of FeTiO3 
component indicating the solid solution formation with ilmenite. The FeAlO3 phase would be a new 
index mineral for ultrahigh-temperature metamorphism.

研究分野：実験岩石学

キーワード： ケイ線石　FeAlO3　赤鉄鉱　磁鉄鉱　コランダム　ルチル　イルメナイト　スピネル

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
含水下で部分溶融したFe, Al, Siに富む超高温変成岩中にはFeAlO3相が発見される可能性がある．FeAlO3相が超
高温変成作用の新しい指標鉱物になり得る．FeAlO3相はイルメナイト成分と複合置換を起こし，興味深い性質を
持っていることが明らかになった．鉱物学，結晶化学，熱力学における新しい研究分野を切り開く可能性を秘め
ている．1318 C～1410 Cの高温条件でしか合成できないFeAlO3相が含水条件で1050 C以下の低温領域で合成可能
であり，省エネルギーの観点から工業的に大きな意義がある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様式　 C-19、F-19-1、Z-19（共通）

1.研究開始当初の背景
Buddington Lindsley 1964の実験的研究，板谷 1980，Ghiorso Sack 1991の理論的研究から提案されたイルメナイ

ト磁鉄鉱温度計が岩石の酸素分圧推定に使われている．しかしながら，これらの方法では，磁鉄鉱や赤鉄鉱を欠いた

岩石の酸素分圧推定は不可能である．

東南極リュツオホルム岩体ルンドボークスヘッタでは優黒質ケイ線石–菫青石–サフィリン–グラニュライトの薄層

と優白質ザクロ石–ケイ線石–片麻岩の互層において，前者はイルメナイトを欠き，ケイ線石の Fe2O3 含有量が 0.56

wt% (Kawasaki et al 2013)であるのに対し，イルメナイトを含んだ優白質ザクロ石–ケイ線石–片麻岩では，ケイ線石

の Fe2O3 含有量は 1.23 wt%である (Kawasaki et al 2011a)．これら 2つの超高温変成岩は，同等の温度・圧力・酸素

分圧のもとで変成作用を受けたにもかかわらず，イルメナイトと共存するかどうかでケイ線石の Fe2O3 含有量に顕著

な違いが生じている．

ケイ線石中の Fe2O3 含有量に関する先行研究では，（１）イルメナイトの Fe2O3 含有量と温度に伴って増加し，圧

力上昇に伴って減少する（Grew 1980）．（２）変成度に伴って増加する（横井 1983）．（３）イルメナイトと共存する

よりも赤鉄鉱と共存する方がケイ線石の Fe2O3 含有量が多い（Grambling Williams 1985）．と述べられている．Grew

1980の先駆的研究から 40年近く経過しているにもかかわらず，ケイ線石の Fe含有量に関した実験的実証的研究は

なされていない．

2.研究の目的
Kawasaki et al 2011bの予察的実験で，ケイ線石の Fe2O3 含有量はイルメナイトと共存するよりも赤鉄鉱と共存す

るほうが高くなり，温度上昇とともに増加することが示された．それ故，高温高圧相平衡再現実験で，ケイ線石中の

Fe2O3 含有量の温度・圧力・酸素分圧による変化を明らかにし，定量化を研究の目的とした．

図 1.ケイ線石濃集岩片 図 2.ケイ線石単結晶 図 3.粉末ケイ線石

3.研究の方法
出発物質として用いたケイ線石は東南極リュツオホルム岩体ルンドボークスヘッタの優白質ザクロ石–ケイ線石–片

麻岩（前出）中に包含されたケイ線石濃集ブロック（約 50 cm×40 cm）から採取した岩片（図 1）をハンドピックし

て得られたケイ線単結晶（図 2）を 10 µmから 50 µm（約 50%は 30 µm以下）に細粒化した（図 3）．ケイ線石単結

晶中には種々の包有物が含まれており，図 2の左上方の赤い包有物はザクロ石であるが，このような肉眼で判定でき

るような大きな包有物を含むケイ線石は出発物質として用いなかった．このようにして得られた粉末ケイ線石は，ミ

クロンサイズの多くの包有物（アパタイト，黒雲母，ダイアスポア，ザクロ石，チタン鉄鉱，カリ長石，白雲母，モナ

ザイト，斜方輝石，金雲母，斜長石，石英，ルチル，サフィリン，スピネル，ジルコン）を含む（図 4，投稿準備中）．

図 4.ケイ線石中の包有物



粉末ケイ線石と Fe2O3 の混合物（重量比 95:5）および粉末ケイ線石と Fe3O4 の混合物（重量比 86:14）を出発物質

とした．出発物質はメノウ乳鉢中でエチルアルコールを用いて混合した．ケイ線石と Fe2O3 の出発物質は白金試料容

器に，ケイ線石と Fe3O4 はパラジウムの試料容器に封入した．試料容器の両端は炭素アーク法で溶接した．山口大学

設置の 16.0 mmピストンシリンダー装置を用いて高温高圧実験を実施した．多数（2–7個）の異なった出発物質を同

時に再結晶化させるためにマルチキャプセル法（Kawasaki Motoyoshi 2016）を採用した．出発物質を封入した試料容

器は 2–7個の穴を空けた窒化ホウ素のロッド（長さ 7 mm；直径 5 mm）に挿入し，窒化ホウ素のロッドはタルク–パ

イレックスグラス圧力媒体中の炭素ヒーターに挿入した．試料容器の長さにより出発物質を区別した．

実験時間は 31時間から 131日とした．実験圧力は 5 kbarから 15 kbarとした．実験温度は 800 °Cから 1300 °Cと

し，Pt/Pt87Rd13 熱電対を用いて制御した．実験中の温度と圧力の変動は ±1%以内に押さえた．電源を切ることで試

料を急冷し実験を終了した．急冷操作で温度は数秒以内で 50 °Cに低下し数 10秒で室温まで下がった．大気圧まで

約 5分かけて減圧した．

実験生成物はエポキシ樹脂に埋め込み，マイクロプローブ分析やラマン分光分析に供するために表面をダイヤモン

ド研磨した．愛媛大学理学部設置の X 線マイクロプローブ分析装置 JEOL JXA–8800 と山口大学機器分析センター

設置の X 線マイクロプローブ分析装置 JEOL JXA–8230 を用いて実験生成物の鉱物組成分析を行った．加速電圧を

15 kVとし，プローブ電流を 5 nA（愛媛大学）および 20 nA（山口大学）とした．電子ビーム径は励起スポットから

< 1 µmと推定した．

図 5.鉄酸化物と共存するケイ線石中の Fe量

X 線マイクロプローブ分析終了後に試料の炭素蒸着被膜を剥

がし，九州大学比較社会文化研究院環境変動部門地球変動講座

設置の JASCO ラマン分光分析装置 NRS-3100 と愛媛大学地球深

部ダイナミクス研究センター設置の JASCO ラマン分光分析装置

NRS-5100を用いて実験生成物のラマン分光分析を行った．

4.研究成果
白金試料容器を用いて無水条件で赤鉄鉱とケイ線石混合物から

以下の反応で

1/2Fe2O3 + Al2SiO5 ⇌ 1/2Al2O3 + FeAlSiO5
Hem Sil Crn Sil (1)

コランダムが析出した．図 5に鉄酸化物（赤鉄鉱，磁鉄鉱）と共存するケイ線石への Feの固溶量を示した．今回の

実験結果は図 5に示すように，Grew 1980による先行研究とは異なり，圧力とともに赤鉄鉱と共存するケイ線石の Fe

含有量（○）が増加している（投稿準備中）．

図 6a. Hem+Sil, 9 kbar, 1050
°C, 31h, Pt

図 6b. Mag+Sil, 9 kbar, 1050
°C, 31h, AuPd

図 7. 9 kbar, 1050 °Cで生成した FeAlO3 の TiO2–Fe2O3–Al2O3

プロット．

無水条件で鉄酸化物とケイ線石混合物からコランダ

ムが析出していたが，含水条件で部分溶融すると，以

下の反応により FeAlO3 相が析出した．

Fe2O3 + Al2O3 ⇌ 2FeAlO3
Hem Crn FeAlO3

(2)

図 6に白金試料容器内で赤鉄鉱とケイ線石（図 6a），

金パラジウム試料容器内で磁鉄鉱とケイ線石（図 6b）

を含水条件で 9 kbar, 1050 °Cで 31時間再結晶化させ

た実験生成物の反射電子線像を載せた．この FeAlO3

相は，図 7 に示したように Fe の増加に伴って Ti が

増加している（Kawasaki et al 2019a）．FeAlO3 相に複

合置換 Fe3+Al3+ ⇌ Fe2+Ti4+ が生じ，かなりの量の

FeTiO3 成分を FeAlO3 相が固溶している．つまり，こ

れは FeAlO3 相がチタン鉄鉱と固溶体を形成すること

を物語っている．

東南極ルンドボークスヘッタ産ケイ線石と Fe2O3

（重量比 95:5）の含水混合試料を白金試料容器内で 5 kbarから 11 kbarの圧力範囲で, 850 °Cから 1050 °Cの温度条

件（超高温変成作用に相当する温度圧力条件）で実施した相平衡再現実験の結果を図 8に与えた．この図には第 (2)



式の化学反応式で定義される Hem+Crn = 2FeAlO3 境界をおおまかに示してある．

ケイ線石＋ FeAlO3 とケイ線石＋赤鉄鉱＋コランダムとの相境界は 6 kbarでは 850 °C，11 kbarでは 1100 °Cあたり

だろうと推定できる（投稿準備中）．

FeAlO3 相は大気圧中では，1318 °Cから 1410 °Cの温度範囲で安定（Muan Gee 1956; Muan 1958）であり，圧力

とともに安定化温度は上昇するので，天然界では存在し得ないと考えられている（Kawasaki et al 2019a）．今回の研

究成果は，Alや Feに富み，部分溶融を経た超高温変成岩に FeAlO3 相が見出される可能性を示唆しており，FeAlO3

相が超高温変成作用の新しい指標鉱物たり得ることを予言している．

5.まとめ
(1)超高温変成岩類に適用可能な新たな温度計圧力計を確立するために 5 kbarから 15 kbarの圧力条件で，800 °Cか

ら 1300 °Cまでの温度条件でケイ線石への Fe固溶量を高温高圧相平衡再現実験を実施した．

(2) Fe酸化物と共存するケイ線石の Fe含有量は圧力とともに増加する．

(3)今回の研究を実施する過程で，部分溶融した実験生成物中に超高温変成作用に相当する温度圧力条件では不安定

であり天然界では未発見である FeAlO3 相を見出した．

(4) FeAlO3 相はチタン鉄鉱との間に固溶体を形成することが明らかになった．

(5)含水条件でメルトと共存する FeAlO3 相は 5 kbarで 900 °C以上，12 kbarで 1100 °C以上で安定である．

図 8. 予測されるケイ線石＋ FeAlO3 とケイ線

石＋赤鉄鉱＋コランダムとの相境界 (Kawasaki et al
2019b)．
○：Sil+FeAlO3；●：Sil+Fe2O3 +Al2O3
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