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研究成果の概要（和文）：マグマ中における塩素性流体の発生のメカニズムを定量的に理解するうえで必要不可欠であ
る，塩素のメルト中の拡散係数を，６５０～９５０℃，３０～１２０気圧の条件で決定した．その結果，純水塩素を用
いた実験，水を入れた実験ともに，これまでに想定されてきた値（NaCl溶融塩またはNaCl水溶液に花崗岩質メルトを浸
す実験で測定；Bai and Koster van Groos, 1994)に比べ，３～４桁も低いことがわかった．この結果の違いは，先行
研究ではNaも拡散し，メルトの構造を変化させたためと考えられる．

研究成果の概要（英文）：Diffusivity of chlorine in granitic melt was measured experimentally at 650-950 
degC and 30-120 atm. The diffusion experiments were carried out by dissolving chlorine in granitic melt 
in the atmosphere of pure chlorine or H2O-Cl mixture. The results showed that the diffusivity determined 
in this study was three orders of magnitude smaller than those measured in Bai and Koster van Groos 
(1994) who soaked granitic glass in molten NaCl or NaCl aqueous fluids. The difference between my results 
and theirs are considered to be due to sodium infiltration: sodium cuts the silicate network to increase 
the diffusivity.

研究分野： 実験火山学，実験岩石学
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１．研究開始当初の背景 
 
塩素は，マグマの中に含まれる主要な揮発

性成分の１つである．この成分は，マグマが
脱ガスする際，ガス側へ選択的に分配され，
塩素に富む流体を形成する．塩素に富む流体
は，高い反応性を有することから，メルトか
らアルカリ元素や易動度の高い金属元素を
抽出し，他所へ運ぶことで，鉱床形成やマグ
マの分化を支配すると考えられている．また，
火口から放出される塩化水素ガスの濃度が，
マグマの上昇開始時に増加することから，噴
火開始のシグナルとして重要との可能性が
指摘されている．このように，塩素は，地殻
内火成作用・火山活動において，様々に重要
な役割を果たしていると考えられている． 
上記のような現象を定量的に理解するに

は，塩素脱ガスの時間スケールや脱ガスの起
こりやすい条件を定量的に見積もらなけれ
ばならない．本研究では，研究開始当初は，
流体―メルト間の塩素および気相濃集元素
の平衡分配を詳細に決定し，塩素性流体の発
生に伴う鉱床形成，マグマ分化のメカニズム
の解明を目指すつもりであった．ところが，
実験を始めてみると，メルト中の塩素の拡散
が，先行研究から予想されるよりも遅く，現
実的な実験時間で流体―メルト間の化学平
衡を達することは到底難しいことがわかっ
た．そこで，平衡分配はひとまず置いておき，
塩素の拡散速度を測定しなおすこととした．
ただし，実験方法，必要な装置，分析方法は
すべて分配実験の場合と同じであるため，特
別な困難にあたることなく，研究内容を切り
替えることができた．なお，本研究では，メ
ルト組成は流紋岩質とした．これは，地殻の
代表マグマである安山岩～流紋岩において，
石基組成は流紋岩質であるためである． 
流紋岩質メルト中の塩素の拡散速度に関

する研究は，わずか２例しか報告されていな
い．１つは，Watson (1991) によるものであり，
高含水量条件下での塩素のトレーサー拡散
係数を測定した研究である．これは，塩素拡
散係数を初めて測定した研究として先駆的
意義が大きいが，データ点が極めて少なく，
塩素拡散を系統的に理解するには不十分で
あった．また，実験は極めて高い含水量条件
でのみ行われているため，上部地殻での塩素
脱ガスを議論するには，適切でなかった．も
う一つは，Bai & Koster van Groos (1994)によ
るものであり，塩化ナトリウムの溶融塩ある
いは水溶液を用いた塩素の化学拡散係数の
測定実験である．この実験は，塩化ナトリウ
ムを塩素の源として使用しているために，塩
素の拡散だけでなく，ナトリウムの拡散も同
時に起こり，メルト組成を改変させている可
能性があった．この場合，ナトリウムがケイ
酸塩の化学結合を切断し，拡散係数を増加さ
せている可能性がある．したがって，㋐低含
水量条件，㋑メルト組成不変の両条件を満た
す実験を新たに行わなければならない．  

 
２．研究の目的 
 
本研究では，㋐低含水量条件，㋑メルト組

成不変の両条件を満たす条件で流紋岩質メ
ルト中の塩素の拡散係数を測定することを
目的とした．そして，この目的のために，純
粋塩素を塩素源とし，花崗岩質メルトに溶解
させるための専用装置も開発することにし
た． 
 
３．研究の方法 
 
これまでの塩素の分配・拡散実験では，塩

化ナトリウムや塩化カリウムの水溶液をそ
の時々で使用していたために，化学組成が実
験中に変化し，実験結果を評価しにくい傾向
があった．そこで本研究では，塩素の源に純
粋な塩素を用いることで，メルト組成をほぼ
一定に保ち，塩素自体の拡散が見えるような
実験を行うことにした．そこで，まず（１）
“電解塩素精製法”を開発し，純粋塩素の発
生から精製，圧力容器への封入までを簡単に
行えるような技術の開発に取り組んだ．その
後，（２）塩素の拡散実験を行い，本研究の
目的を達成した．  
 
(1) 電解塩素精製法の開発 
 
本研究では，実験に必要な最小限の塩素を

発生させ，安全に実験容器に封入できる方法
として，電解塩素精製法を開発した．そのデ
ザインを図１に示す．まず，NaCl 水溶液をホ
フマン型電解装置（H 字型のガラス管）に導
入し，直流電源装置を用いて電気分解するこ
とで，陽極の上部に毎回 10cc 程度の塩素ガス
を発生させた（図１a）．このとき上部にたま
った塩素は，まだ純粋な塩素ではなく，もと
もと管内にあった空気，水蒸気，酸素などの
混合物である．ここで，酸素とは，陰極上で
H2 が発生するのに伴い生じた OH－が陽極側
へ移動し，陽極上で酸素を発生することによ
って作られるものである．本研究では，その
ような酸素の発生を抑えるため，H 字管の中
央にイオン交換膜やキムワイプを丸めたも
のを設置し，水溶液の機械的混合を抑えた．
いずれも効果的に働いた．つぎに，この混合
物から純粋な塩素を取り出すためのライン
を開発した（図１b）．この真空ラインは，２
つのコールドトラップと１つの隔膜真空計
を持ち，液体窒素，冷却エタノール（－50～
－70℃程度）を用いることで，混合物から空
気（酸素含む）と水蒸気を除去し，純粋な塩
素だけを残すことができる．隔膜真空計は，
塩素による腐食を抑えるために，内部がアル
ミナコーティングされた機種を使用してい
る．あらかじめ，隔膜真空計の設置された部
分の体積を測定しているため，気体の状態方
程式を用いることで，圧力と温度から塩素の
物質量を正確に求めることができる． 
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図１．(a) 電解塩素発生装置（ホフマン型電
解装置）と，(b) 塩素精製ライン 
 
 
 
(2)塩素の拡散実験 
 
流紋岩質メルトの出発物質には，長野県和

田峠の黒曜石を用いた．これは，すでに本研
究実施者の吉村が先行研究（Yoshimura & 
Nakamura, 2010）で使用したものであり，化
学的に均質且つ低い結晶度のため，本実験に
最適である．実験容器には，肉厚の石英ガラ
ス管（外径 6mm 内径 2.5mm の管，または外
径 4.5mm,内径 1.5mm の管）を用いた．この
石英ガラス容器は反応耐久性が高く，かつ安
価であるため，本研究のような，比較的低圧
条件で高反応性の流体を扱う実験には適し
ている．黒曜石を角柱状に成型し，あらかじ
め片方の端を溶接封鎖した石英管に入れた．
そして，石英管を上記塩素ラインに接続し，
真空吸引後，液体窒素で塩素を固化凝縮させ，
酸素バーナーで石英管の底から 10 cm 程度の
部分を焼き切り，封じ込めた．本研究では，
メルトの含水量を変化させるため，塩素+H2O
を用いた実験も行った．この場合は，あらか
じめ，黒曜石と共に既知量の水をシリンジで
秤量して入れておき，そこに上記の方法で塩
素を加えた．このとき，真空吸引により水が
失われないよう，石英管の底部を塩素導入の
直前まで，－50℃で冷却し続けた． 
塩素の拡散実験は，この石英容器を電気炉

で加熱することで行った．温度は 650～950℃
である．加熱により，塩素は容器内で高い内
圧を発生し，試料に拡散した．導入した塩素

(+H2O)の物質量と，状態方程式（Duan et 
al.1998）によれば，内圧は 30～120 気圧であ
る．120 気圧より高い圧力では，ガラス容器
は破裂した．加熱時間は最大 16 日間とした． 
実験後，石英容器を換気の良い場所で切断

し，花崗岩質ガラスを取り出した．そして，
ガラスを中央で切断・鏡面研磨し，電子プロ
ーブマイクロアナライザ（EPMA）を用いて
表面から内部へ向かって化学組成のプロフ
ァイルを分析した． 
実験の結果，流紋岩質ガラスの内部へ向か

って塩素が溶解・拡散するプロファイルが得
られた．そこで，このプロファイルに半無限
媒体中の拡散方程式の解（Crank, 1963）をフ
ィッティングすることにより，拡散係数を決
定した．ガラスの化学組成は，カルシウムの
溶脱（<0.5wt%）を除き，変化しなかった． 
 
４．研究成果 
 
次の３点が，本研究による新たな成果である． 
 
（１）塩素の拡散係数は，従来考えられてき
たより数桁小さいこと 
 
本研究で得られた塩素の拡散係数は，Bai & 
Koster van Groos (1994)の値に比べ，３～４桁
拡散係数が低かった．なぜ，このように大き
な差が生じたのかは，まだ十分に明らかでは
ないが，一つの可能性としては，先行研究で
は塩素源に NaCl 溶融塩を用いたために，ナ
トリウムも同時に拡散し，ケイ酸塩のネット
ワークを切断することで，拡散速度が増加し
ていたということである．本研究では，塩素
の溶解中，ガラスの組成はほとんど変化しな
かった．このことから，塩素の脱ガスを考察
するには，本研究で得られた値を今後用いて
ゆくのが適切と考えられる．なお，活性化エ
ネルギーについては，本研究では 99 +/− 11 
kJ/mol であり，Bai & Koster van Groos (1994)
の値（86 +/− 11 kJ/mol）とほぼ等しい．この
ことから，拡散のメカニズムは，両実験とも
同じであると考えられる．  
 
(2) 強い含水量依存性があること 
 
本研究では，メルト含水量が 0（無水）およ
び 2wt%における塩素拡散係数を測定した．
その結果，2wt%での値は，無水での値に比べ，
２桁大きかった．このような，含水量増加と
ともにメルト中の元素拡散係数が増加する
現象は，水がケイ酸塩の化学結合を切断する
ことによると考えられている．本研究のデー
タに，Watson (1991)による含水量 8wt%での
塩素拡散係数のデータを合わせると，log10D
は含水量(wt%)の関数として，直線的に増加
する関係があることがわかった．これは，H2O
や CO2にくらべ，塩素の拡散係数はより強い
含水量依存性を持つということである． 
 



(3) 塩素の脱ガス挙動に関する新知見 
 
上記(1)，(2)から，塩素の脱ガスが効果的に起
こる場所は，メルト中の H2O 濃度が十分に高
い条件，すなわちマグマシステムの比較的深
部に限られることになる．浅部では，水が脱
ガスするため，塩素の拡散係数が急低下する
ためである．このことから，塩素脱ガスのシ
ナリオは，次のようになると考えられる． 
一般に，マグマ溜まりは揮発性成分に飽和

しており，冷却結晶化に伴い，脱ガスが進行
する．このとき脱ガスするのは，H2O を主体
とする流体であるが，少量の塩素も分配係数
に従って流体側へ析出し，塩素に富む流体を
作る．この時，メルトの含水量が高く保たれ
ているため，塩素の拡散速度はまだ十分に早
く，塩素の脱ガスはスムーズに起こると考え
られる．一方，火山噴火が起こり，マグマが
上昇し，脱ガスする際は，H2O の急激な脱水
に伴い，拡散係数が数桁下がってゆくため，
塩素の脱ガス効率は著しく下がると考えら
れる．そして，揮発性成分であるにもかかわ
らず，拡散速度が遅いために揮発せず，石基
ガラス中に閉じ込められたままとなると予
想される．実際，火山噴出物の石基ガラスに
は，しばしば高濃度の塩素が保持されており，
その濃度は，含水量の変化に対してほとんど
変化せず，ほぼ一定の値である．以上から，
塩素の脱ガスに関しては，H2O や CO2のよう
な，拡散が早く速やかに脱ガスする揮発性成
分と同列に，平衡論で取扱ってはならないと
いうことになる．このような考えは，従来の
実験データ (Bai & Koster van Groos 1994)し
かなかったころは，ほとんど想定し得ないも
のであった．将来的には，塩素の「石基に残
る揮発性成分」という特異な性質を利用し，
拡散モデルと組み合わせることで，マグマ上
昇の速度，様々な深度での滞留時間，深部塩
素の分布，輸送過程などを，簡単かつ高精度
に推定できる可能性があり，これについては
今後の研究課題としたい． 
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