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研究成果の概要（和文）：超高温変成作用の温度圧力条件(6～12 kbar, 900～1100℃)，logPO2=-10～-11の酸素
分圧で，Feに富むアーマルコライトが安定な温度圧力条件を調べた．TiO2-FeO-MgO系において，総化学組成が0.
15<XMg<0.2で圧力が8 kbarであれば，900～950℃以上でアーマルコライト＋イルメナイト＋ルチルが安定である
ことを見出した．このことは，Feに富むアーマルコライトが，超高温変成作用の温度圧力条件で，酸化的な条件
（logPO2=-10～-11）下で安定に存在できることを意味している．アーマルコライトは超高温変成作用の新しい
指標鉱物となり得ることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：This is the report of the investigation to clarify the P-T conditions for 
the armalcolite stability field through the high-pressure experiments at pressures 6～12 kbar and 
temperatures 900～1100℃ corresponding to the ultrahigh-temperature metamorphic conditions under 
controlling the oxygen fugacity (logPO2=-10～-11). In the TiO2-FeO-MgO system with bulk of 0.15<XMg
<0.2, we found that the assemblage of armalcolite + ilmenite + rule is stable at 8 kbar and more 
than 900～950℃. This indicates Fe-rich armalcolite would be stable at pressures and temperatures 
conditions corresponding to the ultrahigh-temperature metamorphism under oxdising conditions (logPO2
=-10～-11). We conclude the Fe-rich armalcolite would be a new index mineral for 
ultrahigh-temperature metamorphism. 

研究分野： 実験岩石学

キーワード： アーマルコライト　イルメナイト　ルチル　シュードブルッカイト　ウルボスピネル　超高温変成作用
の指標鉱物　高温高圧再現実験　酸素分圧
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1 研究開始当初の背景

1969年 7月 20日に月面の「静かの海」で発見
されたアーマルコライト Armは (Fe2+

0.5Mg0.5)Ti2O5

と定義されており，高温で Feの端成分 (Fe2+Ti2O5

フェロシュードブルッカイト Fpb)と Mgの端成分
(MgTi2O5 カルーアイト Kar)の間で固溶体を形成
する (Bowles 1988)．フェロシュードブルッカイト
は，1気圧では 1140 °C以上で安定であり，それ
以下の温度ではイルメナイトとルチルに分解する
(Lindsley 1991)．
月のアーマルコライトは低酸素分圧条件で生成し

たので，Feは +2価である (Anderson et al 1970)．
地球のアーマルコライトは Fe3+ を含み，複雑な固
溶体 Fe2+Ti2O5–Fe3+

2 TiO5–MgTi2O5–Ti3O5を形成
する (Contini et al 1993, Hayob Essene 1995)．

Fig. 1 Phase diagram of the FeTi2O5–MgTi2O5
system at 1 atm (modified Lindsley et al 1974,
Kesson Lindsley 1975) and pressure dependence
of the stability filed of armalcolite under MW buffer
（発表論文 17）. Circles, thick curves: experimen-
tal results of Kawasaki et al 2013（発表論文 17）.
Thin curves labelled ‘1.0 GPa’ and ‘0.5 GPa’,
and dotted curves labelled‘0.8 GPa’ show the
calculated phase boundaries between the stability
fields of the assemblages armalcolite, armalcolite
+ ilmenite + rutile and ilmenite + rutile using the
volume data. Arm, armalcolite; Fpb, ferropseudo-
brookite; Geik, geikielite; Ilm, ilmenite; Kar, kar-
rooite; Rt, rutile.

超高温変成作用を受けた東南極ナピア岩体リー
セルラルセン山の片麻岩から，Fe2+ と Fe3+ に富
むアーマルコライトが発見された (Miyake Hokada
2013)．東南極リュツオホルム岩体ルンドボークス
ヘッタに産する超高温変成岩のザクロ石斑状変晶中
に，後退変成作用の過程でアーマルコライトの分解
により生成したと考えられるイルメナイトとルチ
ルの平行連晶（Kawasaki et al 2011）が報告された．
また，イルメナイト中にルチルで縁取られたアーマ
ルコライト様仮像がスカレビークスハルゼンのザク
ロ石珪線石片麻岩に見出された（発表論文 17）．
これらのことから，アーマルコライトが超高温変

成作用の新しい指標鉱物になり得ると考えられる．
本研究では，酸素分圧を制御した高温高圧実験を実
施することで，Fe2+ と Fe3+ に富むアーマルコライ
トの安定条件の決定を試みた．

2 研究の目的

大気圧下におけるアーマルコライトの相図を
Fig. 1に与えた．この図には，酸素分圧をウスタイ
ト－マグネタイトWMバッファーに制御して，四国
三波川変成帯東赤石山から得られた石英エクロジャ
イトの大気圧での焼結実験で形成した Fe–Mg–Ti鉱
物の化学組成のデータ（発表論文 17）や Lindsley
et al 1974と Kesson Lindsley 1975による金属鉄－
ウスタイト IW バッファー条件での実験データをプ
ロットしてある．アーマルコライトの安定領域は酸
素分圧が高くなると，安定化温度が低下し，アーマ
ルコライト＋イルメナイト＋ルチル 3相共存領域が
狭まることがこの図から分かる.
アーマルコライトの安定領域の圧力変化を関連

する端成分の単位格子体積データを用いて計算した
結果も Fig. 1に示した．Hokada 2001によりリーセ
ルラルセン山域の変成圧力が 8 kbarと推定されて
いるので，Miyake Hokada 2013が東南極ナピア岩
体リーセルラルセン山で見出したアーマルコライト
は，この図からは 1300 °C～1345 °Cの温度範囲で
イルメナイトおよびルチルと共存し，1345 °C以上
で単独で安定となると予測される. しかしながら，
この温度は変成作用としてはあり得ない高温であ
る．Fig. 1から得られる変成温度は，Hokada 2001
が見積もった変成温度よりも 250 °Cから 300 °Cも
高温となってしまう．

Fig. 2 Magnetite capsule.

アーマルコライトを使って変成温度を推定する
ためには，高酸素分圧条件でのアーマルコライトの
相平衡図を確立することが不可欠である．アーマ
ルコライトの安定領域は低酸素分圧条件 (IW バッ
ファー)で調べられており (Lindsley 1991, Lindsley
et al 1974, Kesson Lindsley 1975)，高圧力下での相
平衡は中間組成 XMg ≃ 0.5で調べられている (Friel
et al 1977)．しかしながら，これらの先行研究は Fe
（Fe2+ と Fe3+）に富んだアーマルコライトが出現
する変成岩には適用できない．本研究では，超高温
変成作用に相当する温度圧力条件で，高酸素分圧条
件下で，Feに富んだアーマルコライトの相関係を
明らかにすることを目的とした．

3 研究の方法

3.1 出発物質
アーマルコライトの組成で Mg/(Mg + Fetotal) 値

が 0，0.1，0.15および 0.2となるように調整した
Fe2O3，MgO，TiO2酸化物混合体を用意した．この
酸化物混合体を大気圧下で H2 と CO2 の混合ガス
（CO2：H2 = 10ℓ/min：1ℓ/min）を用いて流動法に
より，1100 °Cで酸素分圧を logPO2 ≃ −12に制御
して焼結した．生成されたイルメナイトとルチルの



混合体を出発物質とした．

Fig. 3 Armalcolite recrystallised from the crys-
talline mixture of ilmenite and rutile in the hematite
(outer)–Pt (inner) double capsule at 10 kbar and
1000 °C for 221h15m. Arm, armalcolite. Hem,
hematite. Mag, magnetite. Pt, platinum. Rt, rutile.
Ulv, ulvöspinel.

3.2 実験方法
高温高圧実験は愛媛大学と山口大学に設置され

た 16.0 mmピストンシリンダー装置を用いて 6～
12 kbar，900～1300 °Cで実施した．酸素分圧を制
御するのに適切な試料構成を探るために以下の予備
実験を行った．
(1)ヘマタイトやマグネタイトで作成した酸化鉄の
試料容器（Fig. 2）を用いた実験では，還元反応が進
み，試料容器と試料中の酸化鉄成分は金属鉄となっ
た．それ故，酸化鉄で作った試料容器は使用しない
ことにした．
(2)ヘマタイト－白金二重容器（Fig. 3）を用いた実
験では，ヘマタイトの一部がマグネタイトに還元さ
れたが，アーマルコライトが 10 kbar，1000 °Cで生
成した (Fig. 3)．
(3)白金やパラジウム試料容器を用いて，無水条件，

Fig. 4 Armalcolite, ilmenite and rutile precipi-
tated at 8 kbar and 1100 °C in Pt capsule under
the anhydrous condition. Arm, armalcolite. Ilm,
ilmenite. Rt, rutile. TC, thermocouple side.

含水条件で酸化白金を封入して再結晶化実験を行っ
た．パラジウム容器を用いて 8 kbar，1080 °Cで 4
wt% H2Oを加えた含水条件の実験では，中心部に
はイルメナイト＋ルチルが生成し，試料容器側にメ
ルトが生成したので，含水実験は中止した．
(4)白金容器を用いた無水実験 (Fig. 4)は簡便に実
施できるので，この方法を採用することとした．
3.3 実験生成物の同定
酸素分圧を制御した大気圧下での焼結実験や高

温高圧実験で得られた生成物 (Fig. 4)の同定は，
愛媛大学，山口大学および九州大学設置の X 線

マイクロプローブアナライザー装置や九州大学設
置の Raman分光分析装置を用いて行った．Fig. 5
は 8 kbar，1100 °C，無水条件で白金試料容器内に
再結晶したアーマルコライト，イルメナイトおよ
びルチル (Fig. 4)の化学組成である．これらが示

Fig. 5 Composition of armalcolite, ilmenite and
rutile synthesised at 8 kbar and 1100 °C for 87h
in the platinum capsule. Left: TiO2–FeO–MgO
plot. Right: TiO2–(FeO+MgO)–Fe2O3 plot. Arm,
armalcolite. Hem, hematite. Ilm, ilmenite. Psb,
psuedobrookite. Rt, rutile.

すように，アーマルコライト，イルメナイトおよ
びルチルに Fe2O3 が固溶し，アーマルコライトは
FeTi2O5–MgTi2O5–Fe3+

2 TiO5 固溶体を，イルメナ
イトは FeTiO3–MgTiO3–Fe3+

2 O3固溶体を，ルチル
は TiO2–Fe3+

2 Fe2+{}O4固溶体（{}：空孔）を形成
すると考えられる．

4 研究成果

Fig. 6に今回の研究成果の一部を示した．こ
れは，総化学組成 Xbulk

Mg = 0.2，酸素分圧 logPO2 =

−10∼ −11で行った実験結果である．図中の曲線
の高温定圧側でアーマルコライトがイルメナイトお
よびルチルと共存し，低温高圧側では，アーマルコ
ライトが不安定となり，イルメナイトおよびルチル
が共存する．

Fig. 6 Exreimental results on armalcolite stabil-
ity with bulk of Xbulk

Mg = 0.2 under oxygen pres-
sures (logPO2 = −10 ∼ −11). Arm, armalcolite.
Ilm, ilmenite. Rt, rutile. ●: Ilm + Rt. ●: Arm + Ilm
+ Rt.

また，Xbulk
Mg = 0.15の総化学組成のものから 8

kbar，900 °Cでイルメナイト＋ルチルのシンプレ
クタイトが生成した．このことから，総化学組成が
0.15< Xbulk

Mg < 0.2で圧力が 8 kbarであれば，900
°C∼950 °C以上でアーマルコライトがイルメナイ
トおよびルチルと共存できる事を物語っている．総
化学組成が Xbulk

Mg = 0.1である出発物質から，6 kbar，
950～1080 °Cでは，イルメナイト＋ルチルを得た．
Xbulk

Mg = 0の出発物質から，8～12 kbar，950～1300



°Cで，イルメナイト＋ルチルが安定であった．つ
まり，アーマルコライトは，Xbulk

Mg = 0.2程度に少し
Mgに富み，超高温変成作用に相当する温度圧力条
件で，logPO2 =−10∼−11程度の少し酸化的な条
件であれば安定に存在できる．それ故，アーマルコ
ライトは超高温変成作用の新しい指標鉱物となり得
ることが明らかになった．
これらの研究成果は，発表論文 9や学会発表 27，

24，10，14，15で公表した．また，アーマルコラ
イトと密接に関係する Ti–Fe–Al酸化物であるヘグ
ボマイト類の高温高圧条件下での合成を試みる（学
会発表 21）とともに，片麻岩の溶融実験（学会発表
20，6，7，2）を実施した．本研究を進めていく過
程で，コース石および藍晶石と共存する単斜輝石が
高圧力条件下では，コース石や藍晶石と共存しない
単斜輝石よりも，よりシリカに富むことを明らかに
し（発表論文 12，学会発表 25），グラニュライト相
に相当する高温高圧条件下（7–23 kbar，850–1300
°C）での実験により超高温～高温変成岩に適用可能
なザクロ石 Ti 温度計を提案した（発表論文 5，学会
発表 18，19，23，16，3）．また，地質温度計圧力計
の最近の進展について解説した（発表論文 1，2，学
会発表 1）
イルメナイトとルチルの平行連晶 (Kawasaki et al

2011)やアーマルコライトの仮像 (発表論文 17)が
東南極リュツオホルム岩体の超高温変成岩中に見出
されているが，アーマルコライトはナピア岩体リー
セルラルセン山域の超高温変成岩以外からは発見さ
れていない．詳細な記載的研究を進めることでアー
マルコライトが南極大陸のナピア岩体以外の超高温
変成岩中に発見されることが期待される．この研究
課題を遂行する過程で，イルメナイトと共存するル
チルや珪線石中の Fe含有量が温度・圧力・酸素分
圧により変化することが分かった（学会発表 8，9）．
このことから，これらの鉱物の Fe含有量が酸素分
圧センサーとして利用できる可能性が高いと考えら
れる．今後は，アーマルコライト，イルメナイトお
よびルチルの相関係と併せて，温度・圧力・酸素分
圧によるルチルおよび珪線石中の Fe含有量の変化
を詳細な実験的研究から精密に決定していきたい．
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