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学位論文内容の要旨

マ ン ガ ン 珪 酸塩 鉱 物は 変 成 作用 を うけ た マ ンガ ン を 含む 岩 石に 含 有 され 、 その 生 成

温 度 ・圧 力 及び 母 岩 の組 成 等に よ り 様々 ナょ 多様性を しめす。本 論文にお いては、 低変

成 度 の マ ン ガ ン 鉱 床に 特 徴的 で あ るプ ラ ウン 鉱 と 接触 変 成な ど の 高変 成 度 の鉱 床 に見

ら れる マ ン ガン 準 輝 石類 に っい て 、 化学 組 成の 多 様 性、 共 生す る 鉱 物間 の 相 関係 お よ

び こ れ ら の 物 性 の温 度 ・ 圧カ に よ る変 化 を研 究 し これ ら の生 成 条 件を 明 らか に す る事

を 目 的 と し た 。 天 然に 産 す る試 料 の分 析 を 基盤 に 、 高温 ・ 高圧 合 成 実験 を 行な っ た 結

果 を 報 告 する 。 本 論文 は 二部 に 分 かれ て おり 第 一 部で は 特異 的 な 化学 組 成 を示 す プラ

ウ ン 鉱 に っ い て天 然 試料 の 記 載、 組 成変 化 の 解析 お よび 組 成 変化 の 範 囲を 確 認す る た

め に行った 合成実験 にっいて 報告し、   この組成 変化の機 構にっいて 考察をお こなう。

第 二部 に おい て は 、こ れ まで 研 究 され て きた 準輝石類に っいて、 特にパラ 輝石、パ イロ

クス マ ン 鉱お よ び パス タ ム石 の 化 学組 成 分析 お よ び合 成 実験 を も とに 、 新 たに 高 温・

高圧合成実験を行った結果を示す。さらに、合成実験の結果得られた試料の組成分析

    ノ

をおこない、共生するバラ輝石一パイロクスマン鉱間、  バラ輝石一パスタム石聞の陽

イオン分配をもとめた。  これにより分配係数の温度、圧カおよび組成による変化が明

らかになり、  これまで解析が困難であった三成分系（MnSi0,―MgSi0,－CaSi0,)にお

いて共生する準輝石類の安定領域の関係式が確立された。

    「第一部」

    プラウン鉱は組成式31dn,0｜．MnSi0｜にて表され、低変成マンガン鉱床に普遍的に
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見られる鉱物である。Si0:成分含有量は10it％で一定であると考えられていたが、道

南の光鉱山より産するプラウン鉱のうちSiに富む組成を持っものが確認された。組

成累帯組織を示す試料は中心部は理想組成に等しく、結晶粒の外縁に向かいSiに富

む。Siの増加に伴い二価の陽イオンのうちMgがSiとほば一対ーの割合で増加する

が、  これに反しCaは一定量を保つ。  この様な陽イオンの置換様式としてプラウン鉱へ

のMgSi0’成分の固溶を考え、  この置換がどの程度まで可能であるかを合成実験を行い

確認した。実験は大気中、1200℃にて行い、生成物質の格子常数を測定した。実験の

結果、格子常数はMgSi0,成分の固溶により減少し、特にc軸の減少が顕著である事が

認められた。格子常数の最小値を固溶限界とするとMgSi0｜成分の固溶量は天然試料と

同量の最大x -0．2（xはMn｜＋‘－｜‐Mg．Si‐．Mn｜゛Si0｜｜）であることが判明した。  xが

o.2を越える出発物質組成のものはテフロ石と共生する。粉末回折X線にひろがりが無

い事および天然試料においてCa含有量が一定である事などから、  この2Mn｜゛ぞMg

十Si‘゛の置換はプラウン鉱の積層構造の変化よりはむしろ積眉内の置換によるもので

あると考えられる。

    「第二部」

  RSi0, R- Jbtn、Mg、Ca、Feで表されるマンガン準輝石のうちパラ輝石、  パイロクス

マン鉱およびパスタム石に注目し、天然におけるこれらの鉱物の生成条件を求めるこ

とを目的とした。  共生するバラ輝石一パイロクスマン鉱およびバラ輝石一バスタム石

の各相の組成の温度・圧力条件による変化は1dnSi0｜－MgSi0｜およびhlnSi0’－CaSi0｜

系の研究により明らかであったが、天然に産するこれらの鉱物はMn以外にMg、Ca、

Feを普遍的に含有するため、二成分系の相図を天然の生成条件に対比し生成条件を決

定する事は困難であった。今回、MnSi0．- IdgSi0．- CaSi0’系における様々な温度・圧

力条件下（圧力＝ lbar～10kb、温度- 700～1200℃）での実験をピストンシリンダ―型

高圧発生装置、水熱合成装置を用いて行い、生成物中の共生相の化学組成を分析した。

これらの実験結果より分配係数と温度、圧力、第三成分との関係が求められ、  さらに

これらの関係式を統合することにより、各パラ輝石一パイロクスマン鉱、  パラ輝石一

パスタム石聞の平衡条件が分配係数と温度、圧カおよび第三成分の関数として求まっ

た。得られた関係式を生成温度・圧カが既知である鉱山産の試料の組成に適用した結

果、良い一致がみられた。本研究で得られた結暴をもとに、共生するこれらの鉱物の

組 成 か ら 未 知 の 生 成 状 況 を 推 測 で き る 可 能 性 は 十 分 あ る と 考 え ら れ る 。
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天 然 の 変 成 作 用 を 受 け た 岩 石 中 に 広 く 産 す る マ ン ガ ン 珪 酸 塩 鉱 物 は 、   マ ン ガ ン が 異

な っ た 原 子 価 を 取 る こ と も あ っ て 、 そ の 結 晶 構 造 と 化 学 組 成 の 点 で 大 き な 多 様 性 を 示

す 。 従 っ て 、   そ れ ら の 天 然 に お け る 産 出 も 複 雑 で あ り 、 種 々 の 温 度 と 圧 力 条 件 に お け

る 相 互 の 相 関 係 も 未 だ 不 明 な 点 が 多 い 。   申 請 者 は こ れ ら の マ ン ガ ン 珪 酸 塩 鉱 物 の う ち 、

低 変 成 度 の マ ン ガ ン 鉱 床 に 特 徴 的 に 産 す る プ ラ ウ ン 鉱 と 、 高 変 成 度 の 鉱 床 に よ く み ら

れ る マ ン ガ ン 準 輝 石 に っ い て 、 天 然 産 の 鉱 物 の 詳 細 な 観 察 と 合 成 実 験 に よ っ て 、 そ れ

らの結晶学的な特徴と相関係を調べると共に、天然における生成条件解明の可能性を

考察した。

ま ず ブ ラ ウ ・ ン 鉱 に っ い て 、   申 請 者 は こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る ブ ラ ウ ン 鉱 の 組 成

3Mnz0,． MnSi0,の 組 成 よ り も Siと Mgに 富 む も の を 、 北 海 道 光 鉱 山 よ り 初 め て 見 い だ し

た 。   そ こ で MgSiOa成 分 が 3Mnz0,． MnSi0,に 固 溶 す る と 考 え 、   そ れ が ど れ だ け 固 溶 す る

か を 調 べ る 目 的 で 1200℃ で 合 成 実 験 を 行 っ た 。 そ し て X線 に よ る 生 成 物 の 格 子 定 数 の

変 化 か ら 、 固 溶 は 化 学 式 Mn’ ＋ 。 ― 2エ Mg． Siエ． Mn2゙ Siolzで 最大 x-0． 2ま で 起き るこ とを

見 い だ し た 。   さ ら に 生 成 物 に っ い て の X線 の プ ロ フ ァ イ ル と 天 然 産 の 試 料 の 化 学 組 成

の 解 析 か ら 、 MgSiOa成 分 固 溶 の メ カ ニ ズ ム は 、 結 晶 構 造 中 の あ る 特 定 の 層 で 2Mn'＋ →

Mg2++Si4゙ の 置 換 が 起 き る た め で あ る と 結 論 づ け た 。   こ れ に よ り 、 Siに 富 む ブ ラ ウ ン 鉱



の 成 因 に っ い て 、 新 た な 可 能 性 を 提 起 し た 。

次 に マ ン ガ ン 準 輝 石 に っ い て 、   申 請 者 は 天 然 で 広 く 産 出 す る パ ラ 輝 石 、   パイ ロ ク ス

マ ン 鉱 及 び バ ス タ ム 鉱 の 相 関 係 に 取 り 組 ん だ 。   こ れ ら の 鉱 物 は MnSi0,－ MgSi0,－ CaSi0,

の 3成 分 系 で 記 述 で き る が 、   そ の 天 然 で の 組 成 領 域 は お 互 い に オ ー バ ー ラ ッ プ す る 部

分 が あ る な ど 、 相 関 係 も あ ま り 明 か で な く 、   こ れ ら 鉱 物 の 生 成 条 件 を 解 析 す る こ と は 、

こ れ ま で 非 常 に 困 難 であ っ た 。  こ の 点に っ き 、  申 請者 は MnSi0,― MgSi0,ー CaSi0ユ の 3成

分 系 で 、   ピ ス ト ン シ リ ン ダ 一 型 高 圧 装 置 と 水 熱 合 成 装 置 を 用 い て 、 種 々 の 温 度 ・ 圧 力

条 件 下 （  700～ 1200℃ 、 lbar-  10kbar)で 合 成 実 験 を 行 い 、 そ の 生 成 物 に っ い て X線

に よ る 相 の 同 定 と EPMAに よ る 化 学 組 成 の 決 定 を 行 っ た 。   そ の 結 果 、   種 々 の 温 度 ・

圧 力 下 で 共 存 す る 2相 な い し 3相 の 上 記 準 輝 石 の 組 成 が 得 ら れ た の で 、   こ れ ら に 熱 力

学 の 平 衡 条 件 式 を あ て は め て 、 バ ラ 輝 石 一 パ イ ロ ク ス マ ン 鉱 お よ び パ ラ 輝 石 一 バ ス タ

ム 鉱 に っ い て 、 そ れ ぞ れ の 分 配 係 数 KDを 温 度 、 圧 力 、 そ れ に 第 3成 分 （ バ ラ 輝 石 ー

パ イ ロ ク ス マ ン 鉱 系 で は Ca成 分 、   バ ラ 輝 石 一 バ ス タ ム 鉱 系 で は Mg成 分 ） の 関 数 と し て

表 す 式 を 導 い た 。   こ の 式 を 用 い れ ば 、 天 然 の 共 存 す る 上 記 鉱 物 に っ い て 、 そ れ ら の 化

学 組 成 を 測 定 す る こ と に よ り 、   そ の 生 成 温 度 と 圧 カ に っ い て の ー 義 的 な 関 係 を 得 る 事

が 出 来 、 従 っ て な ん ら か の 方 法 で そ の 一 方 が 推 定 出 来 れ ぱ 、 残 り も 推 定 で き る こ と に

な る 。 実 際 に 、   こ の 式 を 生 成 温 度 と 圧 カ が 既 知 の 天 然 産 の 試 料 に 適 用 す る と 、 計 算 結

果 と 既 知 の 温 度 ・ 圧 カ と の 問 に は 良 い 一 致 が み ら れ た 。 従 っ て 、   こ こ で 得 ら れ た 結 果

は、マンガン準輝石を含む母岩の生成温度・圧カを推定する方法への道を切り開いた
ものと言える。

以 上 の 成 果 の 一 部 は す で に 論 文 と し て 印 刷 さ れ て お り 、 審 査 員 一 同 は 、 申 請 者 が 博

士 （ 理 学 ） の 学 位 を 受 け る に 十 分 な 資 格 あ る も の と 認 め た 。

― 15―


