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研究成果の概要（和文）：これまでに報告されている塩水中の石英の溶解度実験結果から，0.5 kb
（300-500℃），1 kb（200-500℃）および 2 kb（350-500℃）における 1 molal NaCl 溶液の実

効誘電率を求め，それぞれ 350℃，400℃および 450℃付近で急変することが明らかとなった。 
 
 
研究成果の概要（英文）：The dielectric constants of 1 molal NaCl solutions at 0.5 kb 
(300-500℃), 1 kb (200-500℃) and 2 kb (350-500℃) estimated from quartz solubilities in 
brines show abrupt changes at around 350℃, 400℃ and 450℃, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 ２．研究の目的 
 熱水性鉱床の形成や岩石の変質・変成作用
および地震のトリガーである可能性が指摘
されている地殻中の流体の挙動など，現代の
地質学の様々な分野において，水—岩石相互
作用の定量的解析の重要性が高まってきて
いる。しかしながら，これらの解析に必要な
地殻流体の精密な状態方程式や誘電率を見
積もる式は未だ提唱されていない。 

 本研究では，一般的な地殻流体である
H2O-NaCl-CO2 系流体について，これまで
に提唱されている状態方程式の検証を行い，
精度の向上のための解析手法を開発する。ま
た，同系流体の溶媒としての化学的特徴を決
定する最も重要な因子である流体の誘電率
を求めるアルゴリズムを開発し，流体の実効
誘電率を求めることを目的とした。 



 ３．研究の方法 
 （４）地殻流体の物理化学的条件の解析 

 地殻流体の起源の推定に必要な流体の物
理化学的条件を推定するために，固溶体鉱物
の組成に与える酸素分圧の影響を解析した。 

（１）地殻流体の組成分析 
 岩国市及び伊那市付近の領家変成帯の地
質調査・試料採集：両地域の地質と石英脈の
産状を精査し，変成作用と石英脈形成の時
間・空間的関係を把握し，流体包有物測定用
の試料を採取した． 

 
 
４．研究成果 
  レーザーラマンによる人工 H2O-NaCl 系流

体の O-H stretching bandの測定：人工の様々
な組成の H2O-NaCl 系流体を用いて，O-H 
stretching band の塩濃度によるシフトに対
するホスト鉱物（石英）の異方性が与える影
響を調べた．この結果を用いて，同 band の
波形から H2O-NaCl-CO2 系流体中の塩濃度を
求める方法を考察した． 

（１）領家変成作用に関与した流体とその影
響 
 
 岩国市柳井地方に分布する領家変成帯中
に流体包有物と母岩の炭質物のラマン分析
を行った。その結果，同変成帯では後退変成
期に，これまでの変成鉱物相解析から見積も
られた各帯の最高変成温度よりも高温の
H2O-CO2 系流体が浸透し，この熱水は母岩の
炭質物の石墨化度を上昇させたが，変成鉱物
相の改変にはいたらなかったことが示され
た。 

 レーザーラマンによる流体包有物の測
定：ラマン分析により，流体包有物のガス
成分と固相の定性分析を行った．また，先
の結果を用いて塩濃度を測定した． 
 流体包有物の加熱・冷却測定：流体包有物
の熱的挙動を観察するための試料を作成し，
冷却・加熱実験を行った．この結果及び上述
の結果と低温での H2O-NaCl-CO2-CH4 系相図
及び状態方程式から，流体の組成を解析した． 

 この研究成果から，母岩中の炭質物の石墨
化度の解析は変成鉱物相解析より，より詳細
な熱履歴を解明することが可能であること
が示された（Hirotaka and Hoshino, 2007 ほ
か）。  
 （２）地殻流体の状態方程式の検討 
（２）高温・高圧における純水の PVT 測定実
験 

 状態方程式の検証：Hoshino et al. (2006)
により開発された流体の状態方程式からエ
ンタルピーを解析する方法を用いて，流体の
エンタルピーの温度変化を求めた。その結果
に基づいて，これまで提唱されている H2O- 
NaCl-CO2 系流体の状態方程式の精度を検証
した。 

 
 東北大学の高温・高圧実験装置を用いて，
H2O 流体の臨界点近傍における PVT 関係を求
める予備実験を行った。その結果，同装置の
体積測定システムは，高圧では精度が良いも
のの定圧では装置のフリクションによる影
響で精度が不十分であることが確認された
（図１参照）。 

 高温・高圧下の流体の PVT（圧-温度-体積）
測定：東北大学の高温・高圧実験装置を用い
て，H2O 流体の高温・高圧における PVT 関係
を求める予備実験を行った。  
 
（３）地殻流体の誘電率の解析 
 解析アルゴリズムの開発：高温・高圧にお
ける溶媒中の石英の溶解度から溶媒の誘電
率を求めるアルゴリズムを開発した。 
 溶解度データの解析：既報の高温・高圧の
塩水中の石英の溶解度データの内外挿によ
り，0.5 kb（300-500℃），1 kb（200-500℃）
および 2 kb（350-500℃）における 1 molal 
NaCl 溶液中の石英の溶解度を求めた。 
 塩水の有効誘電率の見積り：上記の溶解度
から，0.5 kb（300-500℃），1 kb（200-500℃）
および 2 kb（350-500℃）における 1 molal 
NaCl 溶液の誘電率を見積もった。 

図１ 377.5℃および 381℃における純水の
圧-体積測定結果 
 

 更に，上で求めた誘電率を水—岩石相互作
用シミュレーターMIX99（Hoshino et al., 
2000）に組み込み，温度降下に伴う H2O- 
NaCl 系流体—岩石相互作用における誘電率
変化の影響を検討した。 

 今年度は，本装置の体積測定システムを広
島大学の高温・高圧実験装置に移植し，測定
精度を上げるための改良を加える予定であ
る。 
 



（３）高温・高圧における塩水溶媒の有効誘
電率（星野ほか, 2009 に一部加筆） 
 
 これまで多くの H2O-NaCl 系を代表とする
塩水中の石英の溶解度測定実験がなされ，そ
れらの実験結果に基づく，石英の溶解度の温
度・圧・塩濃度依存性を示す式も数多く提唱
されている。しかしながら，それらの式は，
例えば地熱温度計としては有用であるが，塩
水溶媒中の系全体の平衡計算に適応するこ
とは出来ない。一方，SUPCRT92（Johnson et 
al. 1992）は多くの溶存化学種の熱力学的デ
ータを広範な温度・圧条件で取り扱うことが
出来るが，それらは純水溶媒中での値である。 
 ところで，SUPCRT92 にも用いられている静
電学的アプローチによれば，溶存種の自由エ
ネルギーは溶媒に依存しない項と溶媒和に
関係する項とに分けられ，後者は溶質の Born
パラメータと溶媒の誘電率を用いた Born の
式によって表される。従って，塩水の誘電率
を見積もることが出来れば，SUPCRT92 により
求めた水溶媒中の溶存種の熱力学的データ
を，塩水溶媒中にも適応出来るはずである。 
 石英に飽和する溶液中の Si の溶存種は，
ほとんどが中性な水和物である SiO2(aq)と
考えられるので（例えば，Walther and 
Helgeson, 1977），そのモル濃度（mSiO2(aq)）
は次式で表される（Mackenzie and Helgeson, 
1984）： 
log mSiO2(aq) = log aSiO2(aq) = log K（１） 
ここで，aSiO2(aq)は同種の活量で，Kは水溶
媒中での次の反応の平衡定数である。 
SiO2(quartz) = SiO2(aq)      （２） 
Akinfiev and Zotov（1999）によれば，水と
混合溶媒中の上記反応の平衡定数の差
（D(log K)）は次式で示される。 
D(log K) = D(w) (1/e(mix) 
    - 1/e(H2O)) / (2.303RT)  （３） 
D(w)，e(mix)及び e(H2O)は，それぞれ反応の
Born パラメータの差と混合溶媒及び純水の
誘電率である。SUPCRT92 では，SiO2(aq)の
Born パラメータは全ての温度・圧で 12910
（cal/mol）と与えられており，この値は 1-5 
kb，400-700C の H2O-Ar や H2O-CO2 系溶媒中
でもほぼ適応できるとされている（Akinfiev 
and Zotov, 1999）。従って，塩水中でも同様
であると仮定し，（３）式を塩水中での反応
（２）に適応すると， 
log mSiO2(aq) = log K - 2910 (1/e(brine)  
      - 1/e(H2O)) / (2.303RT)（４） 
となる。 
 本研究では，これまでなされてきた広範な
温度・圧における様々な塩濃度の溶媒中の石
英の溶解度測定実験データから，（４）式を
用いて溶媒の誘電率を計算し，それらの内―
外挿により 1 molal NaCl 溶媒の誘電率を産
出した。その結果，500，1000 及び 2000 bars

での誘電率は，いずれも高温では純水の誘電
率よりやや大きい程度であるが，それぞれ，
350，400 及び 420C 付近で降温に伴い急激に
増大することが示された（図２）。これらの
温度は，主要溶存種が NaCl(aq)から Na+ + Cl-
へと変わる温度にほぼ対応しており，塩の電
離が塩水の誘電率変化に強い影響を与える
ことを示唆している。 
 

 
図２ 純水の誘電率（青線）と石英の溶解度
から見積もられた 1 molal NaCl 溶液の誘電
率（赤破線）。 
 
 Saccocia and Seyfried Jr. (1990)の塩水
中のタルク―石英の平衡溶解実験結果を用
いて，（４）式から得られた誘電率と SUPCRT92
のデータとの整合性を，これらと活量係数に
関するDebye-Huckelの式を組み込んだMIX99
（Hoshino et al., 2000）により検証した。
その結果，計算された塩水中のタルクと石英
の溶解度は，彼らの実験結果と極めて良い一
致を示した。従って，上記の方法で見積もら
れた誘電率は，SUPCRT92 より得られる水溶媒
中における溶質の熱力学的データを，塩水溶
媒に適応するための「有効」誘電率として，
整合的に用いることが出来る。 
 
（４）斜輝石-ざくろ石および角閃石-緑簾石
ペアの固溶体組成を制御する酸素バッファ
ー鉱物組合せ（星野・上田，2010 に一部加筆） 
 
 石英と共存する単斜輝石—ざくろ石と角閃
石—緑簾石ペアの固溶体組成を制御する
Ca-Mg-Fe-Al-Si-O-H 系の酸素分圧バッファ
ー鉱物組合せについて解析を行った。石英お
よび方解石と共生するこれらのペアの固溶
体組成は，しばしばスカルン化作用や変成作
用時の酸素分圧／二酸化炭素分圧の推定に
用いられるが，500C 程度の高温下では，二酸



化炭素分圧や溶存炭素種濃度が非常に高く
なるはずであるため，非現実的な組み合わせ
と考えられる。そこで本研究では，炭酸塩鉱
物を含まないバッファー鉱物組合せを検討
した。 
 石英と上記固溶体ペアの一対のみからな
るコラムと高・低二種の初期酸素分圧の流体
との相互作用シミュレーションにより，新た
な鉱物相の出現と，それによる酸素分圧バッ
ファーを予察的に検討した。その結果得られ
た鉱物組合せについて，バッファーされる酸
素分圧の値を解析的に求めた。この手法の利
点は，安定なバッファー鉱物組合せ，即ち，
それによりバッファーされた酸素分圧条件
下で他に過飽和となる鉱物が出現しない組
合せを，容易に見出すことができるというこ
とにある。 
 1kb-500C における石英と共存する単斜輝
石—ざくろ石ペアの固溶体組成を制御する酸
素バッファー鉱物組合せの解析の結果，任意
の固溶体組成が安定に存在出来る酸素分圧
の下限と上限をバッファーする対の鉱物組
合せが見出された。上記 3鉱物と珪灰石の組
合せは酸素分圧の下限を決定するのに対し，
上限は，固溶体組成により，アノーサイトか
緑簾石または磁鉄鉱の何れかと上記 3鉱物の
組合せによりバッファーされる。即ち，この
下限と上限で区切られた範囲の酸素分圧下
では，石英と共存する単斜輝石—ざくろ石は
その固溶体組成を維持出来る。換言すると，
特定の固溶体組成の単斜輝石—ざくろ石ペア
と石英および流体からなる系の酸素分圧が
低下すれば珪灰石を晶出し，上昇すればアノ
ーサイトか緑簾石または磁鉄鉱の何れかを
晶出することにより，酸素分圧はバッファー
される。ところで，この対の鉱物組合せによ
りバッファーされる酸素分圧の上限と下限
との差は，最大で１桁程度でしかない。従っ
て，天然の石英と共存する単斜輝石—ざくろ
石の固溶体組成は，バッファー組合せが成立
していなくとも，実質的に酸素分圧に支配さ
れていることになる（図３）。 
 
 
図３ 灰鉄輝石成分を 50％含む単斜輝石と

共存するざくろ石の組成と酸素分圧の関係 
 
 一方，1kb-350C における石英と共存する角
閃石—緑簾石ペアの場合，ペアの固溶体組成
を制御する酸素分圧の下限は，固溶体組成に
より，プレーナイトか単斜輝石またはざくろ
石によりバッファーされ，下限は緑泥石また
は磁鉄鉱によりバッファーされる。 
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