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カンラン石-メルトおよび斜長石-メルト聞の元素分配に

関する研究の現状と課題
メ古
田 原 透*

Review on Element Partitioning for Olivine-Liquid and Plagioc1ase-Liquid 

Toru SUGAWARA* 

Published experimental data on e1ement partitioning between olivine-liquid and between plagioclase-liquid 
are compiled， and the thermodynamics of the e1ement partitionings is discussed. Published thermodynamic and 
empirical models for the element partitioning between olivine-liquid and between plagioclase-liquid are reviewed. 
The parameter values obtained in the previous models are re-examined based on the experimental data compiled 
in this study， and the accuracies are compared in terms of the compositions of olivine and plagioclase and also the 
predicted equilibrium temperature. The results of comparison suggest that errors are the smallest in the models 
of Gee and Sack (1988) and Carmichael and Ghiorso (1990) for prediction of MgO content of olivine， Beattie 
(1993) model for prediction of olivine liquidus temperature， Ghiorso and Sack (1995) and Grove et al. (1992) 
models for prediction of CaO content of plagioclase， and Kinzler and Grove (1992) model for prediction of 
plagioclase liquidus temperature， respectively. 
For prediction of olivine and plagioclase compositions and liqudus temperature of plagioclase， Ghiorso and 

Sack (1995) mode1 gives the most reliable results among the mode1s of Nielsen and Dungan (1983)， Arislkin et al. 
(1993) and Ghiorso and Sack (1995). It suggests that the liquid line of descent calculated by MELTS is the most 
accurate among the three different computer programs to simulate magma differentiation proceses， EQUIL， 
COMAGMAT and MELTS. 

1. はじめに

マク、、マの起源と冷却史を明らかにする上で，地球深部

での物質の融解とマグマの冷却に伴う結晶作用はまず理

解すべき基本的な過程である.それゆえに，そのような

融解，結晶化の過程でのメルトと鉱物間での元素分配関

係を知ることは，火山岩の成因を理解する上で重要であ

り， これまでに多くの研究がなされてきた.特にカンラ

ン石および斜長石とメルトとの元素分配関係について

は，火山岩の多くがそれらの鉱物を含むこと，および上

部マントルがカンラン岩で構成されていると考えられる
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ことから，多くの分配実験結果が報告されてきた.

本稿の目的は次の二つである.まず第ーに，既存の無

水で行われた相平衡および元素分配実験データをまと

め，カンラン石メルトおよび斜長石ーメルト聞の分配係

数が物理化学的条件によってどの程度変化するのかを明

らかにし，分配係数の変化についての熱力学的考察をお

こなうことである.第二に，これまでに報告されたカン

ラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト聞の元素分配関係を

定式化する各モデルのモデル係数を本稿でまとめた実験

データを用いて再決定し，メルト組成からの固相組成の

予測または地質温度計などの岩石学的応用に際して，各

モデルにどの程度の誤差が含まれるのかを明らかにする

ことである.

2. 既報の分配実験データ

2-1 分配実験データのコンパイル

カンラン石ーメルト聞の元素分配実験について 69の文

献から 1055の実験データを，また斜長石メルト聞の元

素分配実験について 40の文献から 638の実験データを

入手した. これらの実験データのうち，試料の分析誤差
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Table 1 ~ Sources of experimental data of olivine and plagioclase-liquid. 

MgFeMn Ni Pl MgFeMn Ni Pl MgFe Mn Ni Pl I 
Agee and Walker (1990) 4 4 4 Grove et al. (1兜2) 25 25 37 Nielsen et al. (1988) 18 18 
Baker and Stolper (1卯4) 7 7 Grove et al. (1明ね) 10 10 12 Pa町田awalWongel al.(l995) 
Bartels and Grove (1991) 14 9 9 Hirose and Kushiro (1993) 26 Roedder (1974) 9 9 
Bartels et a1. (1991) 19 19 21 Johnston (1986) 4 Sack and Carmichael (JC刷) 13 13 3 
Bender et a1. (1978) 13 11 6 Jurewicz et aI.(1993) 21 21 8 2 Sack et al. (1兜7) ωω  35 
Bertka and Holloway(I993) 5 5 Juster et al. (1989) 8 23 Sato (1989) 4 4 14 
D悶perand Johnslon (1992) 10 10 14 Kennedy et al. (1990) 9 9 8 Seifert and O'Neill (1987 19 11 
Dunn and Stringer (19拘) 3 3 33 Kinzler et a1. (19伺) 10 10 Snyder and Carmichael (1992) 21 21 21 1 

Dunn and Sen (1994) 20 20 27 Kinzler (1997) 4 3 Snyder et al.(1993) 17 2 13 
日l1ers(1卯2) 23 15 Kinzler and Grove (1985) 10 10 2 Stolper (1980) 2 2 
Fram and Longhi (1卯2) 2 2 9 Kinzler and Grove (1992) 30 30 9 Takahashi (1978) 9 9 9 
同 iiand Bougault (1兜3) Longhi and Pan (19回) 28 Takahashi (1兜6) 3 2 
Gee and Sack (19飽) 18 18 Longhi and Pan (1兜9) 5 5 Takah出hiand Kushiro (1983) 34 1 
Ghiorso and Sack (1卯5) 35 35 15 Longhi et a1. (198ヲ) 5 1 Thompson (1974) 2 2 

Grove and Bence (1977) 4 Longhi (1978) 7 6 Thompson (1975) 4 4 
Grove and Bence (1979) 10 10 7 Mahhod and Baker (1986 7 5 11 Toplis and Carroll (1閉め 22 32 
Grove and Bryan (1兜3) 33 33 23 Meen (1987) 10 44 Tormeyeta1.ο987) 21 21 21 
Grove and Juster (1兜9) 34 34 36 Meen (1例的) 32 10 Walker et a1.(1976) 6 5 
Grove and Raudsepp (1978) 4 Montierth et a1. (1995) 12 12 7 Ussler and Glozner (1989) 19 10 
Grove and Vaniman (1978) 9 9 2 Murck and Campbell (1錫6) 16 16 Yang et a1. (1996) 26 26 24 

Total 848 57978 5'沼

MgFe; the number of experiments of Fe-Mg partitioning between olivine and liquid 

Mn; the number of experiments of Mn partitioning between olivine and liquid 

Ni; the number of experiments of Ni partitioning between olivine and liquid 

Pl; the number of experiments of Ca-Na partitioning between plagioclase and liquid 

に起因する分配係数の誤差を減らすため，以下の基準を

満たすデータのみを考察に用いた. (1)カンラン石，斜

長石およびメルト組成のそれぞれにおいて分析値の和が

1∞.∞士2.oowt%以内である. (2)カンラン石の陽イオ
ン数が 04に対して 3.∞0:t0.015以内である. (3)斜長
石の陽イオン数が 08に対して 5.oo0:t0.020以内であ

る.

Grove and Vence (1979)の RunNo. 62とTrigilaet al. 

(1990)によるいくつかの実験データは，後述するカンラ

ン石ーメルト聞の F~Mg 交換分配係数のメノレト中の

Na20+ K20 (mol%)に対する変化図において，それ以外

のデータがつくるトレンドから大きく離れた. Grove 

and Vence (1979)のRunNo. 62は実験時間が短く，また

Trigila et al. (1990)では実験時間が記載されていない.

よってこれらの実験で結晶化したカンラン石はメルトと

非平衡である可能性があり，本稿の考察では用いなかっ

た.

本稿の考察で用いた実験データの出典を Table1にま

とめた. これらのデータの温度・圧力・酸素分圧の変化

幅は， カンラン石ーメルトに対して 1025-16oo
0C，1 bar-

30 kbar， logf02 で-0.68----14.4，斜長石ーメルトに対し

て 1026-13850C，1 bar-23 kbar， logf02で-5.74---14.4で

ある.カンラン石および斜長石と共存するメルトはすべ

て無水であり，メルト組成はコマチアイト，地球および

月の玄武岩，安山岩，デイサイトなどの非アルカリ岩お

よびトラカイト，ネフェリナイト，フォノライトなどの

アルカリ岩に相当する.主に火山岩を用いた実験であ
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Fig. la， b. Na20+ K20 and Si02 variation diagram 
showing compositional range of liquid compiled 

in Table 1. (a) Olivine-liquid pairs; (b) Pla-

gioclase-liquid pairs. Symbols are as follows; +， 
P=O.OOOl GPa; 0，0.0∞1 GPa<P. 
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り，一部試薬合成物を用いた実験も含まれるが，試薬合

成系の場合少なくともs剖iO仏2-Ah03-FeO
の6成分を含む実験デ一夕を考察に用いた.

実験データのメルト組成における Na20+K20とSi02

の関係を Fig.1に示す.

本稿では Kressand Carmichael (1991)の式 (7)によ

り，既知のメルト組成，温度，圧力，酸素分圧からメル

ト中の Fe203量を求めた.高圧実験のうち， Takahashi 

and Kushiro (1983)， Takashi (1985)， Grove et al. (1990)， 

F吋iiand Bougault (1983)， Thompson (1974)， Thompson 

(1975)， Stolper (1980)， Hirose and Kushiro (1993)， Baker 

and Stolper (1994)では，実験時の酸素分圧が制御または

推定されていない.これらの実験のうち Groveet al. 

(1990)による一部の実験を除くと，すべてがグラファイ

トカプセルを用いた実験である.Thompson and Kushiro 

(1972)によると高圧下のグラファイトカプセル内の酸

化還元状態は， Fe-C-O系におけるウスタイトの安定領

域，つまり IWとMWbufferの間にある.圧力の増加に

伴う酸化還元反応の bufferラインは， 1気圧の場合より

も全体的に高酸素分圧側にややシフトし，その大きさ

は， NNO bufferの場合 10kbarの圧力増加に対して

logf02で約0.5である (Kressand Carmichael， 1991). こ

の変化率がIWおよびMWbufferに対しても同じである

と仮定すると， 30kbar以下のウスタイトの安定領域は 1

気圧での MWbuffer前後か，またはそれよりも低酸素分

圧側にある.そこで本稿では上記実験データについては

1気圧での MWbufferを仮定し，メルト中の Fe203量を

見積もった.その結果すべての実験データにおいて

Fe203の量は全鉄の 1割り以下と少なく，最大で1.1wt 

%，平均で約0.4wt%であった. Kress and Carmichael 

(1991)の式 (7)を用いたれ203量の見積もりの誤差は

土0.42wt% (Kress and Carmichae1， 1991)であり，上記
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実験データに対して MWbufferよりも低酸素分圧な条

件を仮定しても Fe203/FeO比は誤差の範囲内で変化し

ない. またメルト中の Fe203量が少ないために， Fe203/ 

FeO比の見積もりの誤差に起因する高圧下での鉱物ーメ

ルト聞の FeOの分配係数の誤差も小さいと考えられる.

本稿では，考察する各元素分配モデルの近似式の相関

性や各モデルで、温度や組成予測をした際に生ずる誤差

が，モデル係数決定に用いるデータの組成と圧力により

どのように異なるのかを比較するために，実験データを

次の 3種類に分類した.すなわち (1)コンパイルしたす

べての元素分配データ， (2) 1気圧で行われた元素分配

データ， (3)メルトが玄武岩~安山岩組成でかっ低圧下

の元素分配データ(メルトの Si02量が40wt%以上60

wt%以下， Na20+K20量が 5.0wt%以下，圧力が 10

kbar以下の条件のすべてを満たすデータ).カンラン石一

メルト聞に対する上記 (1)--(3)をそれぞれデータセッ

ト1(N (データの総数)=848)， 2(N=650)，3(N=515) 

と呼び， 斜長石ーメルト聞に対するそれらを， それぞれ

データセット 4(N=528)，5(N=422)， 6(N=289)と呼ぶ

ことする.

2-2 カンラン石ーメル卜聞の元素分配

αおよびβの2相聞における成分iの分配関係を表わ

す分配係数DVは，次式で表わすことができる (Beattie
et al.， 1992). 

判引一好
一一D

 
、.. ノ
4

・・・・
〆
a
‘、

ここでXfおよびXfはαおよびβ相における成分jの
モル分率である.データセット 1から計算されたカンラ

ン石ーメルト聞の MgO，FeO， MnO， NiOの分配係数を

Fig.2に示した.分配係数はD詰18が 2--20，D~l{[jq が 0.4

--8， D~& が 0.1--7， D純qが2--18まで変化する.全体

的に， DtZEの増加とともに D総q，D~& およびD持活q が
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Fig. 2. Plots of partition coeffi.cients of FeO， MnO and NiO between olivine and liquid against that of MgO. The 
lines with numbers show exchange partition coeffi.cients. Circles represent the results of experiments at 1 bar 
pressure and triangles those at higher pressures. 



石ーメノレト聞における Fe-Mg交換分配係数，K~~，あ'/MgO は

組成や温度を問わず0.30前後で一定であることが広く

知られてきたが， データセット 1のデータでは0.1""'0.5

まで変化する.このK出品IMgOの変化はメルトの Na20+

K20量の変化と相関があるようにみえる (Fig.3). 

KMあIMgOと同様に，Kß~~O/MgO もまた 0.1""'0.5 まで変化

する. しかし平均値は Kß~あ'/MgO が 0.33 であるのに対し

K~似O/MgO は 0.24 である.また K~~~/Mg は Na20+K20 量

では変化しない.一方 K~~\ß/MgO は KMあIMgO および

K~~~O/MgO より大きい. KsI).!¥s/MgOは 1""'3まで変化し，

D出g および D~活q の増加とともに大きくなる傾向があ

る.

K89あIMgO，K~~~O/MgO， KsI).!¥s/MgOのいずれについても

1 barと高圧下の値では系統的な差はない.

Fig.4aにデータセット 1によるDttiBと平衡温度の関

係を示す.平衡温度の低下につれてD前18は増加し， ま
た等温の場合，系が高圧であるほどD総qは増加する.

このような傾向は D~{ðq， D~3 および D~æq と温度の関係

においても見られる.

Fig.4bにデータセット 1によるカンラン石飽和メル

ト中の MgO量と平衡温度の関係を示す. Ramsay et al. 

(1984)は1気圧で行われた玄武岩を主とする 50の分配

実験のコンパイルデータに基づき，また Helzand Thor-

nber (1987)および Montierthet al. (1995)は，それぞれ

ハワイ，キラウエアとマウナケアの玄武岩を用いた 1気

圧での相平衡実験に基づき，カンラン石飽和メルト中の

MgO量と平衡温度が直線関係で近似されることを指摘

した.Fig.4bに示すように，メルト中の MgO量と平衡

温度の相関関係は，本稿でのデータのような幅広い組成

範囲を有する火山岩全体で認められる.またメルト中の

MgO量が一定のとき，系が高圧であるほど平衡温度は

高くなる傾向がある.本稿のデータセット 1""'3に対し

て，平衡温度， メルト中の MgO量および圧力の関係は

次式で近似できる.

データセット 1:TCC)=1041+12.92X抱~o(mol%)

+0.∞45P(bar) R: 0.95 (1a) 
データセット 2:TCC) = 1043十12.89XI品。(mol%)

R: 0.93 (1b) 

データセット 3:TCC)=1031十13.35XI品。(mol%)

+0.∞41P(bar) R: 0.91 (1c) 
2-3 斜長石ーメルト間の元素分配

Fig.5に斜長石ーメルト間の D協しI樹立国，D郎qと平衡

温度および D邸~， ~:dq とメルト中の CaO 量の関係を示

す.則的は 1.1""'4.7，L柄。は 0.4，......40までそれぞれ変化

する.L唱え8の変化はD邸qと比較して相対的に大きいた

め， Fig.5では工柄。を対数で図示した.D鴎，q-L端唄間
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Fig. 3. Plot of exchange partition coefficients of 

Fe and Mg between olivine and liquid against 

N a20 + K20 contents of liquid. Symbols as for 

Fig.2. 
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Fig. 4a， b. (a) Plot of partition coefficients of MgO 

between olivine and liquid against equi1ibrium 

temperature; (b) p10t of equi1ibrium temperature 

against MgO content of olivine saturated liquid. 

Symbols are as fol1ows; 0， P=0.0001 GPa; 

ム， 0.0001 GPa<P豆1GPa; X， 1GPa<P孟

2 GPa; +， 2 GPa<P孟3GPa. 
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5 

増加する傾向がある. Fig.2のような DfIs-D'{s図にお

ける原点を通る直線の傾きは， αおよびβの2相聞にお

ける成分 i，jの交換反応の分配係数，Klffdjである (Beat-

tieet al.， 1992). Roeder and Emslie (1970)以来，カンラン



カンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト聞の元素分配に関する研究の現状と課題 185 

0.25 4

3

2

1

0

 

『

J
N
幅一

FJ『

JZU凸回目

。
a 

長

-1 

。 。

5 

1 1.5 2 2.5 3 __3.5 4 4.5 5 
DP11q 

。
b 

4 

v

封
。
2 

S 05  司、 N
'o..凶 4

凸
~ .J 

O 

き81
凸-

11∞ 12∞ 13∞ 
Temperature CC) 

14∞ 

c 

。門
恥 O OA凸 v

ム fJJ，I，t.ヨ雌授h _0 ι 

~ L"! ð窃刻E豆~臨画隠語弘混在俗L
-Y..lZ:廻:n瞳罰逼~烈届晶画Pムム

。

O~ ~28S…間昭一ぷ I~・ 0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 
Liquid CaO (mol%) 

Fig. 5a， b， c. (a) Plot of partition coefficients of 
Na20 between plagioclase and liquid against 

that of CaO; (b) plot of partition coe侃cientsof 

CaO between plagioclase and liquid against equi-

librium temperature; (c) plot of partition 

coefficients of CaO and K20 between plagioclase 

and liquid against CaO content of liquid. For 

D邸~ and， L開祖 symbolsas for Fig. 4. All data 
for .m!~dq are shown with diamonds. 

では，カンラン石ーメルト間でみられたような， 2つの分

配係数聞の直線的関係がない (Fig.5a). また D~~dq と平

衡温度の関係についても，温度の低下と圧力の増加によ

る分配係数の増加は D世但の場合ほど顕著ではない

(Fig. 5b).線形的ではないが明瞭な関係が見い出せるの

は D~込q とメルトの CaO 量の関係図においてである

(Fig.5c). メルトの CaO がlO mol% 以上のとき Dß~dq は

約1.4:t0.2でほぼ一定であるが，それ以下ではメルトの

CaOの減少にともないD鴎qは増加する.またZ明記砲は

0--1まで変化するが，平均的には 0.2--0.3でほぼ一定

+ 0 
0.2 + 

0.05 

+
 

|
「《

J

咽

I

'
E
E
A
 

A
u
 

nu u一目白

。。0.05 0.1 0.15 
D PlFiq 
MgO 
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between plagioclase and liquid against that of 

MgO. Symbols are as follows; 0，1 < sNNO; + ， 
-1<sNNO豆1;口， sNNO孟-1.
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である.

斜長石ーメルト間の微量元素分配に関してたびたび論

じられるのはFeの分配である.Sato (1989)およびPhin-

ney (1992)は，斜長石ーメルト聞の全鉄を 2価であると

仮定した分配係数，D2陶が酸素分圧(1ogf02)の増加とと

もに増加することを報告した.その後この経験的な関係

は火山岩の岩石成因論的考察においても応用されている

CMiyashita et al.， 1995;佐藤， 1996;中田・本村， 1997). 

本稿のデータセット 4における D2均と logf02との比較

をした結果，両者の聞に相関関係はみられなかった.こ

れはD2臨の温度および組成依存性がlogf02依存性より

も相対的に大きいことと，同じ logf02でも温度の相違に

よりメルトの Fe203/FeO比が変化することによる.そ

こで系の酸化還元状態を温度変化と独立に表すために

sNNO C実験系の logf02一平衡温度の Ni-NiObufferにお

ける logf02) (Sato， 1978; Carmichael and Ghiorso， 1986) 

の違いにより D2陶を区別し，D~~ との関係を調べた

(Fig. 6). 全体としてD政担の増加とともにD2陶は増加

し，D品18が一定のとき系が酸化的であるほどD2陶は大
きくなる.各sNNO範囲でのD胤担と D磁qの関係は次

式で近似できる.

I<sNNO: D2陶=2.55D尚~+0.025 R: 0.91 (2a) 

-1豆sNNO孟1:D附 =0.65D附 +0.052 R: 0.64 

(2b) 

sNNO<一1:D糊 =0.53D防御+0.033R: 0.79 (2c) 

3. 分配係数の変化の熱力学的考察

カンラン石ーメルトおよび斜長石一メルト聞の分配係数

を決めている要因は何であろうか.これらに関する熱力

学的考察を行う.
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カンラン石には 2価の元素が置換する席として大きさ

の異なる 2種類の席 (MlとM2)があるが，これらが等

価であると仮定すると， カンラン石の端成分を MSio.502

(Mは2価の金属元素)と定義してよい. ここでカンラ

ン石ーメルト聞の次の反応を考える.

MSio.S02( olivine) = MO(liquid)十0.5Si02(1iquid) (3) 

MSio.s02( olivine)， MO(liquid)およびSi02(1iquid)の化

学ポテンシャル， μJi，L:SÏo.502 ， μ~q~ MO， μ~q，PSi02 はそれぞれ，

μ~1，TM~Ïo.502 = ml.1d丸山一 T~I，1d~Ïo.502 十PV ~1，1d~Ïo.502 

+ R TlnX~sÏo.502 + RTlnrJi， LSÏo•502 (4a) 

品川。=HRq:1品-T5'llq:1品 +PVflq:品十RTlnX~。

+RTlnγIA，弘o (4b) 

μ日i02=HRq:Sム-T5'llq:Sib2 + PV flq:Sib2 十 RTlnX~1b2

+RTlnr~q，志向 (4c) 

と表わすことができる.ここでH?:も'j子J
れぞれ，i相における端成分jの温度 T(K)，圧力P(bar) 

での純相のエンタルピー， エントロピーおよび体積，R

は気体定数，Xjはi相の成分jのモjレ分率，rlゾは T， P
における i相の成分jの活量係数である.化学平衡下で

は反応 (3)の両辺で化学ポテンシャルが等しい.すなわ

ち，

μJi， LsÏo•5o. =μ~q，PMo+0.5μ~q，PSi02 ( 5) 

式 (5)に(4a)"""'(4c)を代入して整理すると，

ln _D前qn __ 
0.666(X品2)U.，

(L1H総， P 十PL1内3・ P 十μ~l， P)/R 品
-L1，議ra}P/R

dG~J' P+μ白l'P

RT 
(6) 

となる.なおここで，分配係数Dttgiq，温度 T，圧力Pに

おける反応 (3)の過剰化学ポテンシャルの変化μ2J，p，

反応 (3) における純相のエンタルピ一変化L1~E，}P，エ

ントロピ一変化d品qIペ体積変化d附qI，p，および自由
エネルギ一変化 L1G~}P を用いて，

D泌iqニ 0.666X~SÏo.5o/Xl担0，

μ~l' P = RTlnr~q，弘o(r~q，PSiO)0.5/γ'Ji， LO.5Si02， 

L1H結'P=HRq:M~+0.5HRq:Sib2-mI.TM~io.50. ， 

d品q}P=S!lq:Mも+0.5S!lq:sム-~1，1d~io.50.， 

L1 V~} P= Vflq:fAも+0.5 V flq:Sib2 同I.TM~iO.50. ，

L1G~I' P = L1~~} P -T L1ぬqI'P + P L1 V ~} Pと置き換えた.

L1H鉛，P， L1 S/i.q} P， L1 V ~q} Pはいずれも T， Pの関数である

が，反応 (3)の両辺での等圧比熱，熱膨張率，体積弾性

率の差が小さいため，温度，圧力の変化幅を 1∞0""'"
16∞OC， 1 bar，.....，30 kbar程度に限定すれば， L1~~}P， 

d品q子P，L1 V~I' P はそれぞれ定数と仮定できる. 式 (6)

において， μ白l'Pの温度，圧力依存性が小さいと仮定す

ると， X~1b2 が一定のときの D詰28 は低温，高圧ほど大き

くなることがわかる.

系が 1 気圧で， μ~4l'P が一定であると仮定するとき，

式 (6)は次のようになる.

D&，!，iq A'M 
ln 山プー --ニ出土 +Bl'nl
0.666(X跡)0・5 T 叫 J

(7) 

ここで， L1 V~} Pの単位を J/barとし，

AEq3 = (L1mq} P + L1 V ~I' P +μ負l'P)/R， 
BEq3=  -L1ぬq}P/R

と置き換えた.

以上の議論は，斜長石ーメル卜聞の平衡反応に対して

も同様である.次のような平衡反応，

CaAhShOs(anorthite) = 

CaO(liquid)十2AI01.5(liq凶d)+2Si02(liquid) (8a) 

NaAlShOs(albite) = 

NaOo.5(liquid) + AI01.5(liq凶d)+3Si02(liquid)(8b) 

に対して， μ白d， P および μ~8I'P が一定であると仮定する

と， 1気圧の元素分配関係は次式で近似できる.

DE13，g AEa8a 
= --;;uo + BEqs. (9a) 

0.2(X泊01.SX~1b2)2 T 叫

D同d~ AEa叫
=ー盟主ニ +BEq偽 (9b) 

0.2X~10 1.5(X勧)3 T 吐

Fig.4aに示したように，D詰28は温度と相関があるのに
対して， Fig.5bに示したように， D~:'伊と温度の相関は

明瞭でない.このことは，式 (7) において (X~1b)0.5 の変

化が小さいために，温度が決まればD首位が決まるのに

対し，式 (9a) において (X泊。l.~~1bY の変化が大きいた

めに，温度が一定でも Df!.必qが変化することを示してい

る.

次に μ鼠{oJ'=Mg，μ民loJ'=Fe，μ鼠よ，p，μ罰sI'Pが一定である
という仮定が妥当であるか否かを検討する.Fig.7に，

データセット 2および 5を用いて M=Mg，Feに関する

式 (7)および (9a)，(9b)の左辺を求め，温度の逆数に対

する変化を示した.最小二乗法で決定された各式の係数

と相関係数を Table2 にまとめる.式 (6) の L1G~}P を

熱力学データを用いて温度と圧力の関数にすることで，

ある圧力下における式 (6)の左辺と温度の逆数の関係の

等 μ鼠l'P線を描くことができる.Fig.7には， Berman 

(1988)によるカンラン石と斜長石の熱力学特性および

FACT database (CRCT， 1997)による金属酸化物融体の

熱力学特性を用いて計算した， 1気圧の等μ白{oJ'=Mg，

μ白{oJ'=F町 μ白4・ p， μ~sI'P 線についても図示した.

式 (7) に対する相関は比較的良く， μ白{oJ'=Mg， μ~{oJ'=Fe

がおよそ一定であると仮定できることを示してい

る (Fig.7a， 7b).つまり，反応 (3)の元素分配関係は

L1G~}P の変化に大きく影響を受けており ， D詰~~が



カンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト閣の元素分配に関する研究の現状と課題 187 

4 

414 
3 

bdb 
!o‘41.2 5 

1.5協伊? i 0.5 
15 

.E 圃 。
5560∞60.庁5( 6.5 1K)  7758  

5 

6 6.5 7 7.5 8 
100∞庁(K)

c 
4.5 

sM i 6 

自lJ55 ii 
X 4 

、F。•• 4 ，， 5 
i 3.5 
凸E< 

~ 3 。2.5 
Fロ司
4.5 

"ロ.‘ 

8 7 7.5 8 
1創的O庁(K)

Fig. 7a， b， c， d. Correlations of the left hand side of Eq. 7， 9a， 9b with 10000/T (K). Solid lines with numbers 

represent changes of excess chemical potentials of reactions (kJ/mol) (see the text). 

Table 2. Two constants Ai and Bi found by re-

gression of the data set 2 onto Eq. 7 and the 

data set 4 onto Eq. 9a and 9b. 

Eq. Reaction n ~ BI 

7 3. M=Mg 650 8639 (:!:157) -3.612 (::!:O.109) 0.824 
7 3. M=Fe 650 8898 (:!:147)ー4.928(::!:O.101) 0.849 
9a 8a 422 1942 (:!:344) 4.080 (士0.243)0.182 

9b 8b 422 2965 (土496) 1.441 (::!:O.35υ0.193 
n; the number of experiments used 
r; the correlation c(光fficientof the regression 

D総qよりも常に大きい (Fig.2)ことは，実験の温度，圧

力範囲内で L1G~I: ~=Mg > L1G~qI: 品 =Fe であることに起因

している.一方，式 (9a)，(9b)に対する相関は明瞭でな

い (Fig.7c， 7d). このことは反応 (8a)，(8b)における

μ224， p， μ白8~' Pが一定ではなく，反応 (8a)，(8b)の元素分

配関係が，L1G~ã;，_ P， L1G~ふF の変化とともに μ~~8'!:' P， 

μ白8~' Pの変化にも大きく影響を受けていることを意味す

る.An-Ab斜長石間溶体の非理想性は小さい (Elkins

and Grove， 1990) ため， μE試 p， μ鼠8~' Pの変動は，メルト

の非理想性に起因している. したがって斜長石ーメルト

聞の元素分配関係を説明しようとする場合，メルトの非

理想、性をよく表現できるモデルが必要である.

4. 元素分配モデル

カンラン石ーメルトおよび斜長石一メルト閣の元素分配

関係を温度一圧力一組成の関数として表わすために， これ

までに多くの熱力学的または経験的定式化が試みられて

きた. しかしながら従来のこれらの報告では，式におけ

る定数を決定する際に用いる実験データが少ない場合が

多く，それらのデータの範囲を超えてどの程度外挿でき

るのか，また報告された各モデル問で相関性や誤差にど

のような差があるのか，といったことはほとんど検討さ

れていない.本稿ではこの点を明らかにするために，分

配モデルの変数をデータセット 1"""'6を用いて再決定し

た.

本稿における変数の決定は最小二乗法で行った.残差

(観測値と期待値の差)の二乗和を最小化する項は，分配

モデルを報告した各文献と同じ項を選び，本稿では最小

化する項を各モデル式の左辺に置くものとする.以下

に，本稿で検討した各モデルについて述べる.

4-1 Two剛latticemelt model 

Drake (1976)， Nielsen and Drake (1979)は，それぞれ

斜長石および輝石ーメルト平衡の 1気圧，メルトが玄武

岩~安山岩組成の実験データをコンパイルし，これらの

分配係数の組成依存性を考察し，メルト中の各成分の活

量の計算においてメルト構造の効果を考慮したモデル

を提唱した.このモデルは Two-latticemelt modelと呼

ばれる. Two-lattice melt modelはその後， Neilsen and 

Dungan (1983)により， 1気圧，メルトが玄武岩~安山

岩組成におけるカンラン石，スピネノレーメルト平衡に対

しても応用された.
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Two-lattice melt modelの基礎は， Bottinga and Weill 

(1972)によるシリケイトメルトの粘性に関する研究に

ある.Bottinga and Weill (1972)によると，シリケイトメ

ルトは Si-G結合が基本構造をつくり， Si-G-Siの結合の

程度によって粘性が変化する.Si04四面体の各頂点が共

有結合によって結ぼれている場合，これに金属酸化物を

加えると，結合が切られ，粘性は減少する.Si02メルト

にAlz03を加えた場合も他の金属酸化物同様，粘性は減

少するが，Si02-Alz03メルトに 1価や 2価の金属元素が

加わると粘性が増大する.特に，Alとl価の金属元素と

の比が 1: 1， 2価の金属元素との比が 2:1のときに粘性

が最大になり， K>Na>Ca>Mg>Feの順に効果が大き

い. Bottinga and Weill (1972)はこれを，メルト中で Al

がK，Na，Caなどとともに， KAI02， NaAI02， CaAlz04と

いった仮想的な分子を形成し，Si02とともに重合に加わ

るためであると考えた.重合を形成する分子は Net-

work-formerと呼ばれ，重合と重合の隙聞に入る分子は

Network-modifierと呼ばれる.Nielsenらは，メルトがこ

のNetwork -formerとNetwork-modifierという 2格子構

造を有し， K および NaはAlと結合して Network-

formerとして働き， Ca， Mg， Feなどのその他の成分およ

び， K， Naと結合して余った AlはNetwork-modifierに

なると考え，また各元素が各々の格子構造において理想

混合すると仮定した.このとき， Si02， NaAI02， AI01.5お

よびMO(M = Fe， Mn， Mg， Ni， Ca)の活量は次のように

表わすことができる:

a~Ò2 = X~lb/NF (lOa) 

anf必O
2
= X~'l.OO.l /NF (1 Ob) 

a~~l.l =(X泊Ol. l-X~'l.OO.l - X長もo)/NM (10c) 

a詰哲=X泊。/NM (lOd) 

ここで， NF  = X~lb2 + X~'bo・5+XL1005，

NM= L:X切。 +X~?02+X出203+(X泊01 ・ l -X¥!，'IaoO.l - X~'bo) M 

カンラン石ーメノレトおよび斜長石ーメルト聞の平衡反応，

MSio.S02( olivine) = MO(NM) + 0.5Si02(NF) (11a) 
CaAlzShOs(anorthite) = 

CaO(NM) + 2AI01.5(NM) + 2Si02(NF) (11 b) 

NaAlSi30s( albite) = NaAI02(NF) + 3Si02(NM) (11c) 
において，カンラン石および斜長石が理想溶液であり，

反応(l1a)--(l1c)の両辺での等圧比熱，熱膨張率，体積

弾性率の差が小さいと仮定すると次式を得る.

山…=手 +Bi (12) 

Table 3. Two constants Ai and Bi of Eq. 12. 

Source of ∞nstants Reaction n At B， 

Nielsen and lla.M=Mg 6700 -3.181 
Dungan (1983) lla.M=Fe 6874 -4.421 

l1a.M.=Mn 9091 -6.151 
11a.M=Ni 11230 -5.191 

This study lla.M=Mg 848 5368 (:t72) -2.418 (土0.05)0.864 
Data set 1 lla.M=FI巴 848 4854 (士94) -3.200 (土0.06)0.766 

lla.M=Mn 579 5770 (土226) -4.092 (士0.15)0.582 
11a.M=Ni 78 10443 (土482) -5.053 (土0.31)0.859 

Th!s study lla，M=Mg 650 6292 (:t89) 一3.070(土0.06)0.883 
D包taset 2 lla.M=F，巴 650 6551 (土103) -4.387 (士0.07)0.860 

lla.M=Mn 482 6275 (士257) -4.448 (士0.18)0.600 
11a.M=N! 67 11279 (:t457) 一5.580(土0.30)0.900 

Th1s study lla，M=Mg 650 8074 (土114) -4.298 (:t0.06) 0.883 
Data set 2" lla，M=Fe 650 8864 (:t139) -5.980 (土0.09)0.860 

lla.M=Mn 482 17415 (:t714) -12.13 (土0.50)0.600 
11a，M=Ni 67 13930 (:t565) ー7却 o(:t0.30) 0却 O

This study lla，M=Mg 515 5681 (:t83) -2.675 (士0.06)0.898 
D司taset 3 lla.M=Fe 515 6233 (土85) -4.136 (:t0.06) O.ω8 

11a.M=Mn 352 6558 (土301) -4.651 (土0.20)0.617 
11a.M=Ni 64 10294 (土567) -4.964 (土0.36)0.841 

Drake (1976) llb 16667 -7.710 
1lc 9031 -4.640 

Th1s study llb 52泡 9454(土567) -2.515 (土0.40)0，440 
Data set 4 llc 528 7725 (士339) "-3.714 (士0.24)0.556 
τ1us study l1b 422 9846 (土830) 一2.79(土0.59)0.364 
Data set 5 llc 422 10814 (士484) 一5.93(:t0.34) 0.592 
Th1s study 11b 422 74512 (土6280)ー48.48(:t4.10) 0.364 
Data set 5' llc 422 30872 (:t1383)ー20.10(土0.90)O.回2
Th1s study llb 289 11657 (士764) -3.991 (:t0.53) 0.519 
Data set 6 llc 289 10373 (土523) ー5.607(士0.36)0.620 
n; the number of 田 perimentsused 
r; the correlation cc吃fflcientof the r巴gr巴ssion
‘Constants found by least square regr，巴ss!ononto Eq. 14 

KIla ー (X詰0/0.666)
R回clion a関(α~Ò2)O.S

Kllb ー(凡ο/0.2)
Reaction-a拠(a関1PEえ)2

K~l，~cl;nn = .iXfJaoo./0.2 ) 
ReactmdfA叫(a~bY

(13a) 

(13b) 

(13c) 

式 (7)と式 (12)は類似しているが，前者では反応の

過剰化学ポテンシャルが一定であると仮定したのに対

し，後者では反応の過剰化学ポテンシャルの組成依存性

をTwo-latticemelt modelで近似し，メルトの非理想、性を

左辺に含めたというという点で異なる.

Nie1sen and Dungan (1983)および Drake(1976)によ

る係数A;，Biと，本稿のデータセット 1--6から決定され

た係数の値を Table3にまとめた.なお Nielsenand 

Dungan (1983)が決定した係数は，メルト中の全鉄を

FeOであると仮定して決定されたものであるが，本稿で

は前述したとおり Fe2+/Fe3+比を分配し，係数を決定し

た.

アノーサイトーメルトおよびアルバイトーメルト間の平

衡定数と温度の関係を Fig.8に示す. Fig.7と比較して

ここでK毘忌itmは反応式iにおける平衡定数であり，反応 温度の逆数に対する相関性が良くなっていることがわか

(l1a)--(l1c)に対してそれぞれ次のようになる. る.式 (12)をカンラン石および斜長石の化学量論的制

約条件，L:X'詰=0.666および、..¥.1!aO+X払00.l=0.2と連立す
M 
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8 

ることにより，メルト組成からそのメルトと共存するカ

ンラン石，斜長石の組成および温度を求めることができ

る.ただしここで，式 (12)に対する最小二乗法で決定さ

れた係数AbBiは， lnKk.eactionの残差の二乗和を最小化す

る係数であり，メルト組成から予測される温度と鉱物組

成の誤差を最小化するものではないことに注意する必要

がある.式 (12)は次のように変形できる.

1 1. __，‘  
一一二一一lnKk..e';nn一二LT Ai _._--~時山U Ai (14) 

4-2 Ariskin model 

Ariskinet al. (1987)およびAriskinand Barmina (1990) 

は， 1気圧で行われた玄武岩~安山岩組成における 71の

カンラン石ーメルトおよび 58の斜長石一メルト聞の分配

実験データに基づき，これらの元素分配関係を考察し

た.その後， Ariskin et al. (1993)はAriskinet al. (1987) 

およびAriskinand Barmina (1990)のモデルを 12kbar 

までの圧力依存性を考慮するように拡張した.本稿では

これらを一括して Ariskinmodelと呼ぶことにする.

Ariskin modelでは Two-latticemodelにおける Net-

work-formerとNetwork-modifierの各々が理想混合する

と仮定せずに，それらの非理想性および元素分配関係の

圧力依存性を考慮する項を経験的に式 (12)の右辺に加

えた次式である.

Ai I n P(kbar) 
lnKkeaction= ~::~， +Bi一一一一一 +Ci+DilnE (15) T(K) '~1 T(K) 

ここで E は，固相がカンラン石のときは， X泊。U/X~lb2 斜

長石のときは， (Xl抱00・s+ X~'bo)XXlou / (X跡2?'Kkeac伽は

式 (12a)，(12b)， (12c) と同じである. ただし Ariskin

modelでは右辺に組成依存性の項があるため， Kkeactionお

よび a~b2 などは熱力学的には平衡定数および活量では

ない.カンラン石飽和メルトにおける a~b2'a協の計算方

法はそれぞれ式 (10a)，(10d)と同じである.斜長石飽和

メルトに対しては， すべての AIOo田5がNetwork-modifier 

になると考え， NF=X~lb2 +X泊Ou'

NM  = ~X~o + X~?02 + X埋め，a:t.l'ou =Xi10u /NFとする.
M 

Ariskin et al. (1993)による係数および本稿のデータ

セット 1--6を用いて決定した係数を Table4にまとめ

た.

4-3 Beattie model 

Beattie et al. (1991)および Beattie(1993)は，組成が

玄武岩~流紋岩，温度が 1060--1860
o
C，圧力が 1bar--

40 kbarまで変化する， 898の既存のカンラン石ーメルト

聞の分配実験データに基づいて熱力学的考察を行い，元

素分配関係を定式化した.本稿ではこれを Beattiemodel 

と呼ぶことにする.Beattie et al. (1991)によると，D品4iq

とD詰仰の関係は次式で近似できる.

上式の l/Tの残差の二乗和を最小化するように，l/Ab D齢Iq=A~~~+BM (16) 

BJAiを求め，係数AbBiを決定することも可能である. ここで， M はMg以外の 2価の元素である.これは Fig.

この方法でデータセット 2および 5から決定した係数 2の関係を切辺をもっ 1次関数で近似する式である.

Ab BiもTable3に示した lnKk.ea山 nおよび l/Tの各々 Beattie et al. (1991)が決定した係数，およびデータセッ

の残差の二乗和を最小化するように決定した係数 AbBi ト1--3から決定された係数AMとBMをTable5にまと

は，それぞれ異なった値となる.このような，最小化す めた.Beattie et al. (1991)によると，式 (16)は次の仮定

る項の違いに起因するモデル係数の違いは，モデル式に の上に導かれる.すなわち (1)フォルステライトの融解

対する分配実験データの相関が悪いほど大きくなる. エンタルビーが，他のカンラン石端成分の融解エンタル
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Table 4. Constants Ai， Bi， Ci and Di of Eq. 15. 

(a) 

Source of constants Reactlon n ^ 
Ariskin et al. lla， M=Mg 71 5543 
(1986) l1a， M=Fe 71 6457 
This study 11a， M=Mg 848 5500 (土69)
Data set 1 11a， M=Fe 848 5383 (土114)
This study 11a， M=Mg 650 5747 (土78)
Data set 2 11a， M=Fe 650 6559 (土110)
Th!s study 11a， M=Mg 515 5734 (土74)
Data set 3 11a， M=Fe 515 6634 (士81)
Ariskin and 11b 58 10641 

Barm!na (1990) 11c 58 11683 

Th!s study llb 528 20413 (土741)

Data set 4 11c 528 3693 (土325)

This study llb 422 21793 (士865)

Data set 5 11c 422 3700 (士385)

Th!s study 11b 289 18660 (土859)

Data set 6 llc 289 3113 (:i::499) 

n; the number of exper!ments used 

r; the correlation c促 fficlentof the regression 

・ Ariskin et al. (1993) 

Table 5. (a) Two constants Ai and Bi of Eq. 16. (b) 

Constants d. H， ムSand d.V of Eq. 19. 

Source of constants M n AM BM 

Beattie et al. Fe 898 0.279 0.031 
(1991) Mn 898 0.259 一0.049

Ni 898 3.346 -3.665 
Thls study Fe 848 0.286 (土0.003) 0.179 (土0.018)0.896 
Data set 1 Mn 579 0.257 (土0.006)ー0.036(土0.033)0.777 

Ni 78 3.161 (土0.073)-3.157 (土0.268)0.958 
Thls study Fe 650 0.297 (土0.004) 0.132 (:t0.022) 0.(狗4
Data set 2 Mn 482 0.258 (士0.006)一0.040(土0.036)0.796 

N! 67 3.132 (土0.080)ー2.982(土0.305)0.957 
τ1us study Fe 515 0.333 (土0.004) 0.023 (:t0.018) 0.927 
Data set 3 Mn 352 0.245 (土0.011) 0.042 (:t0.049) 0.632 

Ni 64 3.288 (土0.u77)-3.380 (土0.262)0.964 
(b) 

Source of constants n dH t;.S a V 

Beatti巴(1993) 898 113100 52.05 0.411 
ηlis study. data記t1 848 117591 57.47 0.260 0.946 
ηlis study. data田t2 650 117777 57.52 0.941 
ηlis study. data配t3 515 113836 54.84 0.247 0.970 
n; the number of exper!ments used 
r; th巴correlationcc吃fficientof the regress!on 

ピーに等しい.(2)固相と液相の比熱が等しい.(3)カン

ラン石ーメルト聞の活量係数比 (γ品。γ担。)/(r私。γ闘。)が

一定.既報の熱力学データから検討すると仮定 (1)と

BI C1 DI 

2.4" -1.914 0.2100 
2.4& -3.814 0.0840 

5.7 (土0.8) -2.128 (土0.052) 0.3459 (土0.011) 0.923 
11.1 (:i::1.3) -3.523 (土0.087) 0.0494 (土0.018) 0.781 

-2.298 (土0.059) 0.3372 (:i::0.013) 0.915 

-4.451 (:i::0.083) 一0.0594(:i::0.018) 0.849 
11.0 (土1.5) ー2.384(::1::0.056) 0.2753 (土0.013) 0.932 
26.4 (士1.6) -4.314 (::1::0.061) 0.0883 (土0.015) 0.930 
2.0. 0.289 0.3690 
4.0& -4.550 一0.1190

41.6 (:i::7.7) -8.164 (土0.528) 0.2446 (土0.017) 0.698 

48.5 (::1::3.4) -1.074 (::1::0.231) -0.2211 (土0.008) 0.673 

-9.136 (土0.615) 0.2457 (土0.018) 0.687 
-1.100 (土0.274) -0.2273 (土0.008) 0.698 

79.3 (土11.6)ー7.779(::1::0.596) 0.0569 (土0.017) 0.669 

44.7 (::1::6.8) -0.713 (土0.347) -0.2257 (土0.010) 0.709 

メルトがアルカリ岩組成の場合，非アルカリ岩の場合と

比較して K~9!~Mg が低くなることは， Beattie et al. (1991) 

がコンパイルデータとして採用しなかった Geeand Sack 

(1988)や Sackand Carmichael (1984)による相平衡実験

により実証されており， Na20+K20に富む組成領域で
行われた Meen(1990) の実験データにおいて K~9!~Mg が

小さくなることは理解できる.式 (16)では確かに Fig.2

における D~伊-D前倒の関係をよく説明することがで

きるが， D~Qlq-D~~ および D~~-D~~ 図における

K~~~Mg と Kî}侃IMg の変化を再現できず，このことは，

(r品。γ1品。)/(r詰gOr~o) が一定ではないことに起因してい

ると考えられる.K~9!~Mg および、 K~~~/Mg の変化を熱力学

的に定式化するためには，カンラン石とメルトの活量係

数比の変化を近似し得るモデノレが必要となるだろう.

式 (16)とカンラン石の化学量論的制約条件子品=

0.666を連立することで次式を得る.

X払o=X~gO(0.666一EBdl認。)/

(xL+Edd指b) (17) 

(2)はおよそ成り立つ. Beattie et al. (1991)はカンラン 式 (17)に Table5の係数AMとBMを代入することによ

石メルト聞の 2価の元素の分配係数の関係が，式 (16) り，メルト組成のみからカンラン石の MgOを求めるこ

により近似できることから，帰納的に仮定 (3)が成立す とができ， これを式 (16)'に代入すれば，係数AMとBM

るとした. が求まっているすべてのカンラン石中の元素の量をメル

Beattie et al. (1991) は K~9!~Mg が小さな実験データは ト組成のみから求めることができる.

平衡ではないとし， K~9!~Mg が最小で 0.13 になる Meen Beattie (1993) はカンラン石飽和メルトの組成と平衡

(1990) の実験データは意図的に係数AMとBMの決定の 温度の関係を次のようにして定式化した.カンラン石ー

ためのデータから除いた. しかしカンラン石と共存する メルト閣の平衡反応，
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において，カンラン石を理想溶液とし，固相と液相の比

熱が等しく自由エネルギ一変化が温度と圧力の一次関数

になると仮定すれば，次式を得る.

(X詰gO/0.666)2ー
RTII1. ヲ~ =L1H-TL1S+PL1V (19) 

(a地oya~lb2

ここで，L1H， L1SおよびL1Vは，それぞれ反応における

エンタルビー，エントロビー，体積変化である.これを

温度について解けば，

一 (L1H+PL1V)/R 
(20) 

L1S/R + 21n(X詰gO/0.666)-21na~gO -lna処2

Beattie (1993) は試行錯誤的に a~gOおよび a跡z を近似す

るためのモデルを検討した.彼は式 (16)の係数AMと

BMを決定した実験データを用いて，L1H， L1SおよびL1V

を決定し， Two-lattice melt modelに類似する次の式を用

いたとき，温度予測の誤差が少ないとした.

ぬO=X也O/(~X判例
(M=Mg， Fe， Ca， Mn， Co， Ni) 

a~lb2 = (3X~lb) -2( 1 -X恥l.y/2(1 -X~?0)7 (21b) 

式 (20)の，L1H， L1SおよびL1Vについて， Beattie (1993) 

が決定した値，および本稿のデータセット 1"'3から決

定された値を Table5にまとめた.式 (20)に式 (17)を

代入することで，メルト組成のみからカンラン石飽和メ

ノレトの温度を予測できる.

4-4正則溶液モデル

式 (12)および (20)は， 反応の過剰化学ポテンシャノレ

の変化に関する項を組成の関数として近似し，反応の自

由エネルギ一変化に関する項を，分配実験データから経

験的に決定するものであった. しかし囲相および液相の

熱力学特性は分配実験などとは独立に実験的に決定でき

るものであるため，本来，固相一液相聞の元素分配関係は

独立に測定された熱力学データと整合性のあるものでな

ければならない.カンラン石ーメルト間の平衡関係を考

えよう.前述したように，式 (6)における反応の過剰化

学ポテンシャルμ~l'P

(=RTlnγ弘PMo(rs4，弘0)0.5/γ'J(，LO• 5Si02 ) は， 熱力学データ

から L1G~}P を計算し，分配実験データから式 (6) の左

辺を求めれば計算できる.一方，カンラン石の活量一組成

関係は斜方輝石との元素分配関係や活量測定および結晶

内交換平衡実験から明らかにされており， RTlnγtiS10・502

は組成の関数として既に知られている (Sackand Ghi・

orso， 1989; Hirshmann， 1991). よって，液相の過剰化学

ポテンシャル， R百nrs4，PM。と RTlnγ's4，PSi02を正則溶液モ

デルなどを用いて組成の関数として近似し，既知の

L1G~}P， カンラン石ーメルト聞の平衡組成関係および

RTlnγtiS10302を再現するように，正則溶液の相互作用係

数を求めることにより，固相-液相聞の元素分配関係を

温度一圧力一組成の関数として定式化することができる.

このような研究がGhiorsoのグループによって進められ

た (Ghiorsoand Carmichael， 1980; Ghiorso et al.， 1983; 

Hirschmann and Ghiorso， 1994; Ghiorso and Sack， 1995). 

Ghiorso and Sack (1995)は系の温度， 圧力が 900'"

1700
0

C， 1 bar"'40 kbar，組成がコマチアイト，地球およ

び月の玄武岩，安山岩，デイサイトなどの非アルカリ岩

およびトラカイトなどのアルカリ岩に相当する火山岩を

用いた実験における， 1423の平衡共存する固相-液相の

組成のデータセットにより，メルトを正則溶液と仮定し

た熱力学解析を行った.ここでシリケイトメルトは

12成分系の酸化物 (Si02・Ti02・Ah03・Fe203・MgCr204・

Fe2Si04・Mg2Si04-CaSi03・Na2SiOγKAlSi04-Ca3(P04)2・

H20)の混合溶液であると仮定された.このときの固相一

液相聞の化学反応を，固相における端成分の化学式，偽

液相における k番目の端成分の化学式Ck，およびその化

学量論係数νp，kを用いて，

ψp= L:νp， kCk 
k=1 

(22) 

と一般化するとき，両辺に対応する化学ポテンシャルが

等しいことから次式を得る.

μ~ol= L:νkμれ+RTlnX~q + L: WijX}iq 
¥ー iU剥)

-討がj刺 i
q
) (23) 

ここで， μrIは固相pの化学ポテンシャル， μl?ckはCkの

純相の化学ポテンシャル，Wijは液相における iブ聞の相

互作用係数である.Ghiorso and Sack (1995)はカンラン

石，輝石，斜長石，スピネル，鉄チタン酸化鉱物，リュー

サイト，アパタイト，クリストパライトおよびトリディ

マイトーメルト聞の化学平衡に対して式 (21)を表わし，

既報の熱力学データと元素分配実験データを代入するこ

とにより，最小二乗法で 66の液相の正則溶液パラメー

タ(Wij)を決定した. これにより，上記の鉱物とメルト

聞の元素分配関係が組成一温度一圧力の関数として定式化

された.

彼等が決定した正則溶液モデルにおける相互作用係数

を用いてメルト組成と圧力から温度と固相の組成を次の

ようにして求めることができる.カンラン石ーメルトお

よび斜長石ーメルト聞の化学平衡に対して，次の反応を

考える.

Mg2Si04(forsterite) = Mg2Si04(liquid) 

Fe2Si04( fayalite) = Fe2Si04(liquid) 

(24a) 

(24b) 
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CaAhSi20g( anorthite) = CaSi03 (liquid) 

+ Ah03(iquid) +Si02(liquid) (24c) 

NaAlSi30g(albite) =0.5Na2Si03(liquid) 

+0.5Ah03(liquid) +2.5Si02(liquid) (24d) 

KAlSi30s( sanidine) = KAlSi04(liquid) 

+2Si02(liquid) (24e) 

系の圧力とメルト組成が既知のとき，独立な未知数の数

は固相がカンラン石の場合 2(1:X詰gO(X~eO= 0.666-

X品。))，斜長石の場合は 3(1:.¥1!.0， X臨Oo，/X躍。ω=0.2---
.¥1!.O-X払0

0
))である. 一方， 化学平衡下ではカンラン

石は反応 (24a)と(24b)，斜長石は反応 (24c)，(24d)お

よび (24e)のそれぞれに対して，式 (23)が成立する.

よって独立な未知数の数と制約条件の数は等しく，

Newton-raphson法により既知の圧力とメルト組成から

共存する鉱物組成と平衡温度は一義的に決定できる.た

だしこのとき，式 (23)の熱力学定数について，彼等がメ

ルトの相互作用係数を決定するために用いた定数，すな

わちメルト端成分に対して Ghiorsoand Sack (1995)の

Table Alの値， カンラン石と斜長石の端成分に対して

Berman (1988)の値(アノーサイトについては Ghiorso

and Sack (1995)のTableAlの値)，カンラン石と斜長石

ただし全鉄が 2価であると仮定する.式 (25)をTaka-

hashi and Irvine (1980)による次式，

ol/liQ_ 0.666 
':1= 一一一 (26) 
MgO X地0+ 否 K~~.?MgX恥

に代入することで，メルト組成からカンラン石の組成が

予測できる.

Gee and Sack (1988)はメリライトネフェリナイトマ

グマの相平衡を調べるために， 1気圧， QFM buffer にお

いてアルカリ岩を用いた相平衡実験を行い，ネフェリ

ン， リューサイトおよびメリライトなどと共存するカン

ラン石は，メルトとの K~~!'Mg が非アルカリ岩の場合よ

りも低くなることを明らかにした.そして彼等の実験

データに， Sack et al. (1987)によるウガンダイト，アル

カリ玄武岩および Groveet al. (1982)によるソレアイト

組成(いずれも 1気圧)での実験データを加えた合計

116の分配実験データに基づき， K~~!'Mg が経験的に次式

で近似できるとした.

InksF3Mz=d+B S 
島 S+CA+M

+C(s十二+MY (27) 

の混合の熱力学特性に対してそれぞれ Sackand Ghiorso ここで，

(1989)および Elkinsand Grove (1990)の値を用いる必

要がある.

4-5 その他の分配モデル

前述した 4モデルは，熱力学的定式化に基づく元素分

配関係の考察であった.これら以外に，実験データに基

づいて経験的にカンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト

間の元素分配関係を表わすための，いくつかの近似式も

また報告されている.ここではそれらについて紹介す

る.

4-5-1 カンラン石ーメル卜

平衡共存するカンラン石ーメルト間の温度一圧力一組成

関係を近似するための最も簡便な方法は，交換分配係数

の値を温度一圧力一組成の関数で近似することである. こ

れまでにカンラン石ーメルト聞の交換分配係数を近似す

る以下の経験的な式が報告されている.

高橋 (1986)は未分化な玄武岩にそれと平衡共存する

カンラン石斑晶を加えて初成マグマの組成を推定すると

いうモデル計算を行う目的で， K~~!'Mg の組成依存性を

高圧下におけるマントルカンラン岩の融解実験データお

よび玄武岩組成での分配実験データに基づき検討した.

その結果， M一Mg交換分配係数 (M=Fe，Mn， Ni)が次式

で近似できるとした.

K~~.?Mg=AM十BM(X担~+0.33X記。) (25) 

S=X~あ2-2X~'l.20 目 4x~q20

CA=X~~o十X出20) +X~~2刊X民0+X~20- 十x~q20~

M=X民。+X祖~o+xl却gO

Carmichael and Ghiorso (1990)はカンラン石ーメルト

聞の化学平衡に対する酸素分圧依存性を検討し，同一の

火山岩を用いた酸素分圧の異なる (QFMとAir)実験の

結果を比較しでも， Kß~!'Mg は変化しないことか

ら， K~~!'Mg が酸素分圧に依存しないことを指摘した.た

だし，彼等がコンパイルしたメルト中の Si02量が

41.9 wt%以上 66.6wt%以下，温度と酸素分圧がそれぞ

れ 1064""""1400
oC， logf02で-0.68........-14.1まで変化する

合計296の1気圧の実験データに基づくと， K~~!'Mg に

は組成依存性があり，次の式で近似できるとした.

lnK~!'Mg=A 十一旦ー +C(XW.p+X~20) + DX出。T(K) 

(28) 

Putirka et al. (1996)は彼等が作成した輝石地質温度圧

力計をハワイ，マウナケアの火山岩に対して応用する

際，まず火山岩中で輝石斑晶と共存しているカンラン石

斑晶がガラスと平衡であるか否かを検証する目的で，分

配実験データのコンパイルによりカンラン石一メルト聞

の元素分配関係の温度一圧力一組成依存性を調べた.そし

て圧力変化が 1bar........l∞kbar，玄武岩を主とする分配実
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Table 6. Constants of Eqs. 25， 27， 28 and 29. 

Source of constants EQuatlon n A B C D 

Takahash! (1986) 25， M=Fe 35 0.270 0.0030 

Takahash! (1986) 25， M=Mn 33 0.190 0.0021 

Takahashi (1986) 25， M=N! 34 2.800 一0.0330
Gee and Sack (1988) 27 116 -2.575 5.057 -4.28 

Carrnichael aiJ.d Ghlorso (1990) 28 296 -1.361 1095 -5.11 -3.242 

Putlrka et al. (1996) 29 190 -1.870 11.07 1.670 -14.11 

25， M=Fe 848 0.242 (土0.003) 0.0028 (:f:0.0002) 
25， M=Mn 579 . 0.241 (土0.007) 0.0007 (:f:0.0005) 

Th!sstudy 25， M=Ni 78 3.070 (:f:0.079) ー0.0443(土0.0035)

0.302 

0.042 

0.698 

0.592 Data set 1 27 848 -2.513 (土0.084) 4.711 (土0.398) -3.689 (:f:0.469) 

28 848 -1.294 (:f:0.058) 700 (:f:92) -4.183 (士0.152) -1.550 (:f:0.129) 0.549 

29 848 -1.577 (:f:0.061) 10.10 (:f:1.42) 0.923 (土0.127) -20.33 (土0.856) 0.492 

25， M=Fe 650 0.256 (土0.004) 0.0017 (土0.0002)
25， M=Mn 482 0.243 (:f:0.006) 0.0007 (:f:0.0004) 

τn!s study 25， M=N! 67 .3.088 (土0.079) 一0.0440(:f:0.0037) 

0.185 

0.047 

0.705 

0.713 Data set 2 27 650 -2.353 (土0.071) 3.781 (土0.344) -2.517 (土0.412)

28 650 -2.292 (土0.068) 2289 (:f:105) -4.738 (土0.137) -2.370 (:f:0.110) 0.689 

29 650 -2.732 (:f:0.126) 1434000 (:f:182200) 1.310 (士0.132) -23.37 (:f:0.993) 0.559 

25， M=Fe 515 0.299 (:f:0.004) 0.0001 (:f:0.0002) 
25， M=Mn 352 0.256 (土0.010) 一0.0001(:f:0.0006) 

0.021 

0.007 

0.726 

0.335 
This study 25， M=N! 64 3.180 (土0.091) 一0.0473(土0.0038)
Data set 3 27 515 -6.097 (:f:0.682) 

28 515 -1.671 (:f:0.059) 

29 515 -1.705 (:f:0.084) 

n; the number of exper!ments used 

r; the correlation coeff!c!ent of the regress!on 

験データに Geeand Sack (1988)のアルカリ岩のデータ

を加えた合計 190の実験データに基づき，K~~!~Mg が次

の式で近似できるとした.

Il1io _.  I n P(kbar) I ."..，1 
lnK~~!~Mg = A + B二立竺土L +CX~:b2 十D(X14'l.oo.5Xl~o I.5) 

T(K) 

(29) 

なお全鉄が2価であると仮定する.

式 (25)，(27)， (28)， (29)について，各文献で報告され

た式の係数と，本稿のデータセット 1""'3から決定され

た係数を， Table 6に示す.M=Fe，Mnの式 (25)の相関

はいずれのデータセットに対しても悪い.式 (27)，(28)， 

(29)の相関係数はデータセット 2に対して大きく，デー

タセット 3に対して小さい.

Kß~!~Mg は圧力で変化するだろうか. Ulmer (1989)は4

種類の玄武岩組成(全岩の Si02量 45""'47wt%， Ah03量

11""'14 wt%， MgO量 12""'20wt%， Na20+  K20量 2.6"'"

1.4 wt%)の試料を用いて，温度，圧力範囲 1000"'"

1450
0C， 1 bar""'30 kbarでカンラン石ーメルト聞の元素分

配関係の温度一圧力依存性を考察した.その結果，

K~~!~Mg は温度に依存しないが圧力の増加に比例して増

加し，次式で近似できることを指摘した.

lnK~~!~Mg= -0.5214十0.OO323P(kbar) (30) 

式 (30)によると， 1 bar""'30 kbarの圧力変化に対して

K~~!~Mg は 0.30""'0.37 まで変化する.しかしながら Fig.2

に示したように， 1 barで行われた実験データのみを考

19.44 (:f:2.787) -18.75 (士2.843)

1090 (:f:96) 一2.491(士0.236) -0.903 (士0.128) 0.361 
17.06 (:f:2.63) 1.191 (:f:0.179) -16.84 (土1.379) 0.350 

えても Kß'9~~Mg の変化はより大きいものであり，本稿の

データセット 3における 1barでの実験結果のほとんど

が K~~~~Mg= 0.27 ""'0.39の範囲内にある.Ulmer (1989)の

実験は狭い組成範囲内で行われたものである.つまり

K~~!~Mg の圧力依存性は組成依存性と比較すると小さく，

式 (30)の関係はあらゆる組成の玄武岩に対して普遍的

に成り立つものではないと考えられる.

4-5-2 斜長石ーメル卜

斜長石ーメルト聞の元素分配関係の経験的近似式とし

ては次のものがある.

Grove et al. (1992)はMORBの結晶分別作用を考察す

るため， MORBを用いて 1bar""'lO kbarの圧力範囲で相

平衡実験を行った.そして相平衡関係を温度一圧力一組成

の関数として定式化して結晶分別作用をモデリング

するために，彼等の実験データに玄武岩~安山岩組成，

1 bar""'27 kbarで行われた既報のデータを加えた合計

171の斜長石ーメルト聞の元素分配実験データにより，斜

長石ーメルト閣の Ca-Na 交換分配係数 (K~~~~a) を次の

ような経験式で近似した.

lnKß~~Na=A +BP(bar) +C(I-XWaAlo)2 

+D(I-X弘叫)2 (31) 

ここで，K~~恥a= .11!aoX~:b2 XWaA1o/ (X見00.5X~~A1204) であ

る.

Kinzler and Grove (1992)は海嶺上部マントルにおけ

る5相共存系(メルトカンラン石-斜長石ーオージャイ



194 菅原透

B 

-0.03380 

Table 7. Constants of Eqs. 31， 32， and 33. 

-6.9707 

Sourc巴ofconstants EQ. n A 
Grove et al. (1992) 31 171 11.1068 
K1nzl巴rand Grove (1992) 32 39 1242 9.00 -6.60 

n汐
4
1
a
 

司

t

C
一4
-
A竺

D E 

Pa吋a回watwonget al. (1995) 33 20 -63970 -164.1 -2575.3 41.836 33.434 
Thls study 31 528 10.1050 (:t0.337) ー0.03496(土0.002(9) ー7.3997(土0.3005) -3.3677 (土0.3926) 0.724 
Datas巴t4 32 528 1297 (:t4.32) 7.02 (土0.22) -204 (士9.28) 一75.3(土5.80) ー7.15(土0.89) 0.864 

33 528 -99823 (土12903) -38.7 (:t 15.6) ー1048.7(土104.5) 36.102 (土1.014) 8.744 (土1.673) 0.826 
This study 31 422 10.9043 (:t0.361) -8.1014 (士0.3488) -3.5433 (士0.4505) 0.755 
Data set 5 32 422 1304 (:t3.90) -248 (土8.66) -49.2 (:t5.29) -3.29 (:t0.82) 0.820 

33 422 -103919 (土15584) ー19.5(土18.6) 34.258 (士1.154) 5.969 (土1.916) 0.808 
This study 31 289 -0.9339 (土1.240) 一0.00003(土0.00001)-9.6221 (士0.4977) 9.8691 (:t 1.4251) 0.617 
Data set 6 32 289 1289 (土4.05) 7.41 (:t0.35) -213 (土8.75) 一17.6(土10.0) ー7.52(土0.98) 0.899 

33 289 -181045 (土14728) -45.7 (土18.7) -816.6 (土139.2) 60.594 (土1.481) -4.509 (土1.679) 0.915 
n; the number of e沢P巴rlm巴ntsus巴d
r; the corr巴latloncoeffic!ent of th巴regress!on

-120 -88.8 

Table 8. Standard deviations of prediction of olivine compositions (mol%) and temperature CC). 

Data set 1 IData set 2 IData set 3 
Equation or Model Model parameter I T MgO MnO NiO I T MgO MnO NiO I T MgO MnO NiO 
Eq. la，lb，lc This study 30 却お
Two-Iattice melt model Nielsen and Dungan (1983) 46 2.8 0.08 0.56 36 2.8 0.07 O.ω38 1.6 0.07 0.39 

This study' 53 2.7 0.08 O.ω33 1.7 0.07 0.49 39 1.9 0.08 0.50 
This studyb 29 1.7 0.10 0.63 

Ariskin model Ariskin et al. (1兜6，1993) 40 2.8 36 2.8 
This study 40 2.6 36 2.5 

Beattie model Beattie et al. (1991)， Beattie (1993) 59 1.9 0.08 0.37 45 1.9 0.07 0.40 
This study 32 1.8 0.08 0.31 27 1.7 0.07 0.33 

bguler solution model Ghiorso and Sack (1995) 44 1.8 40 1.7 
Eq.25 Takahashi (1986) 2.4 0.10 0.37 2.4 0.10 0.40 

This study 2.1 0.08 0.34 2.1 0.07 0.37 
Eq.27 Gee and Sack (19舘) 1.4 1.2 

This study 1.4 1.2 
Eq. 28 Carmichael and Ghiorso (1卯0) 1.5 1.3 

This study 1.4 1.2 
Eq.29 Putirka et al. (1996) 2.2 2.0 

This study 1.8 1.6 
Model parameter; the parameters of equation or model used to predict olivine compositions and temperature 
• the parameters found by least squa問 regressiononlo Eq.12 
b Ihe parameters found by least square regression onto Eq.14 

トー斜方輝石(またはピジョン輝石))で安定なメルト組

成の温度，圧力，全岩組成変化を調べるために， MORB 

を用いて 9""'16kbarの圧力範囲で相平衡実験を行った.

彼等は，玄武岩組成で上記 5相が共存している既報の

実験データを加えた，温度，圧力変化が 1140"'"1374
0

C， 

1 bar"'" 16 kbarにわたる合計 39の実験データに基づき，

これら 5相が共存するときの平衡温度が，次式で近似で

きることを示した.

TCC) =A + B(P(kbar)一0.001)+C(1一Mg非)

35 1.6 
32 1.9 
45 1.7 O.偲 0.26
21 1.2 O.偲 0.25
38 1.7 
1.5 O.仰 0.36

1.4 0.08 0.28 

1.2 

1.1 

1.2 
1.1 

1.4 

1.3 

水の場合は，斜長石のアノーサイト成分量はメルト組

成，温度および圧力と次式のような関係があることを報

告した.

P(kbar) 
An(mol%)=一一一一 +B+C一一一一一一T(K) .-. - T(K) 

/X均() ¥ 
+ Dln( __"_ -~~，，_ ) 

\X~~o+x~凶ω ノ

/r却0・ε¥
+Eln(-=::;: M;;-:-) 

\X~1ou +X~lb2 ノ
(33) 

+DNaK非+ETi02 (32) 式 (31)，(32)， (33)について，各文献で報告された式

ここで，全鉄を 2価と仮定し， M凶=x弘o/(xl品。+x比)， の係数と，本稿のデータセット 4""'6から決定された係

NaK非=(Na20十K20)/(Na20十K20+CaO)(重量比)， 数を， Table 7に示す.式 (31)""'(33)は玄武岩組成の実

Ti02はwt%である. 験から経験的に見い出されたものであったが，データ

Panjasawatwong et al. (1995)は島弧の玄武岩や セット 4に対する相関は比較的良い.このことはこれら

MORBなどで観察されるアノーサイト成分に富む斜長 の式が玄武岩組成を超えた幅広い組成範囲に対して応用

石とメルトの元素分配関係の圧力およびメル卜中の 可能であることを示す.

H20量に対する変化を調べる目的で，温度 940"'" 

1340
0C，圧力 5""'10kbar， dryおよび全岩の H20量 2ま 5. 各元素分配モデルの誤差の評価

たは 5wt%の条件で分配実験を行った.そして系が無 4章で述べた各モデルを用いて， 既知の液組成と圧力
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i番目のデータの予測値)

を相互に比較する.なお以後本稿では式 (34)で定義さ

れる標準誤差を単に誤差と呼ぶものとする. もしも各予

測における誤差が少なくとも温度測定および化学分析の

誤差よりも大きいならば，これは有意の差と考えてよ

い.Holloway and Wood (1988)は相平衡実験における温

度の誤差は，実験者，実験方法により土1--30
0Cまで変

わり得るとしている. また本稿のコンパイルデータは 2

章で述べたとおり，カンラシ石および斜長石のカチオン

数の和がある一定の値以内のデータを用いている. これ

らの点から，本稿では温度について::t10
oC，カンラン石

のMgO量および斜長石の CaO量について士0.5mol% 

以上の誤差がある場合についてのみ，これを有意の差と

する.

カンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト聞の元素分配に関する研究の現状と課題

15 

γ'--'--1ーア寸寸-'--l--r-T-'Iー-r ，--寸ー「

00門 o a 
y 、~ r ハ u 0 

e ~g &ol~Q ~ 0 
o o?Jo "'dosn 。 o p 

b 

ふ
-w

o
伺

l
t
e
 

n
d
 

∞
m
 

o
e
 

g

・-
M
t
 

t
 

e
a
 

n
e
 

--B 

V
 
i

y

 

叫

b

ト
仁

t
L
i
o

n
u

，3

n

U

 

-

4

E

E

A

 

(京目。

g)回
ωロ官、芦

-vuhsguE
，
宮
豆
ロ
ω
【
帽

U

oogb o p 
o 

10 

5 

5-1 カンラン石の組成および平衡温度予測の誤差

各モデルにおけるカンラン石の組成予測および平衡温

度予測の誤差を Table8にまとめる.各文献で報告され

たモデル式の係数を用いたときのデータセット 1におけ

る残差の系統的変化を Fig.9に示す. Two-lattice melt 

model， Ariskin model， Takahashi (1986)による式 (25)を

用いたときに計算されるカンラン石の MgO量は，メル

ト中の Na20+K20の増加とともに，実測値よりも少な

くなる (Fig.9a). Beattie modelではXFoが0.7以下の場

合，計算されるカンラン石の MgO量は実測値よりも多

くなる傾向がある (Fig.9b). これらの傾向は，各文献で

報告されたモデル式の係数，本稿で決定した係数のいず

れを用いた場合にも認められた. また Beattiemodelに

よる温度予測では， Beattie (1993)による係数を用いた

場合， 計算される温度は実測値よりも全体的に約 50
0C

高い (Fig.9c). 

式 (la)--(1c)による温度予測の残差には系統的変化

が認められなかった.このことは式 (la)--(lc)に他の

メルト組成の項を加えても温度一圧力-il1l成閣の相関は変

わらないことを意味する.温度予測については式 (1a)--

(1c)および Beattie(1993)の式 (20)に本稿で決定した

係数を用いた場合最も誤差が少ない.

Gee and Sack (1989)の式 (27)，Carmichael and Ghi・

orso (1990)の式 (28)を用いた場合の組成予測の誤差

は，データセット 1--3に対して彼等が決定した係数を

用いた場合，および本稿で決定した係数を用いた場合の

いずれも誤差は変わらず，本稿で比較したモデルのうち

では最も誤差が少ない.つまりこれらのモデルおよび彼

等が決定した係数は本稿のコンパイルデータの全組成お

よび温度，圧力範囲に対して外挿できる.

Two同latticemelt model， Ariskin model， Ghiorso and 

0.4 0.6 
Olivine Fo contents 

12∞ 1350 
Temperatu問 ("C)

Fig. 9a， b， c. Systematic variations of differences 
between calculated MgO content of olivine and 
equi1ibrium temperature against that of the 
measured values. (a) Plot of differences between 
calculated and measured olivine compositions as 
a function of Na20+ K20 content of liquid; 
calculation by Eq. (25) using parameters of 
Takahashi (1986); (b) plot of differences 
between calculated and measured olivine com・
positions; calculation by Eq. 17 using parameters 
of Beattie et al. (1991); (c) plot of differences 
between calculated and experimantal equilibrium 
temperature by Eq. 20 using parameters of 
Beattie (1993). 

0.2 

宮

5270 

去と180
]] 90 

F0 
d -90 

から鉱物組成と平衡温度または液組成，圧力，温度から

鉱物組成を予測するとき，各々にどの程度の誤差があ

り，どのモデルの誤差が少ないのだろうか.また本稿で

紹介した各モデノレの多くは玄武岩~安山岩に対して考察

されたものである.各モデルはこの組成範囲を超えて外

挿したときどのような誤差を生じるのだろうか.本稿で

はこれらを検討するために，各文献で報告されたモデル

係数および本稿のデータセット 1--6により決定された

モデル係数を用いて温度予測および組成予測を行い，次

式で定義される標準誤差。，

。=jL;r(xj -Xj)2In (34) 

(nはデータの数，Xjはi番目のデータの実測値，Xjは
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Sack (1995)による正則溶液モデルを比較すると，温度

予測の誤差はいずれも変わらないが，組成予測について

はデータセット 1および2に対して正則溶液モデルの誤

差が少ない. 玄武岩~安山岩組成で、あるデータセット 3

に対してはこれら 3つのモデルの誤差は変わらない.

カンラン石の MnOおよびNiO予測については，いず

れのモデルも誤差はほとんど変わらない.本稿では取り

上げなかったがカンラン石ーメルト聞の Mn，Ni分配の

定式化は Kinzleret al. (1990)および Hirshmannand 

Ghiorso (1994)によっても行われている.これらはメル

トに対して正則溶液モデルを仮定し，元素分配関係を

再現するように相互作用係数を決定するものである.

Hirshmann and Ghiorso (1994)によると彼等のモデル，

Kinzler et al. (1990)のモデルおよび Beattieet al. (1991) 

のモデルによるカンラン石の MnOおよびNiO予測の

誤差は変わらず， Hirshmann and Ghiorso (1994)はこの

理由を各予測値の誤差が分析誤差と同程度の大きさであ

るためと考えている.

5-2 斜長石の組成および平衡温度予測の誤差

各モデルにおける斜長石の組成予測および平衡温度予

測の誤差を Table9にまとめる.各文献で報告されたモ

デノレ式の係数を用いたときのデータセット 4における残

差の系統的変化を Fig.10に示す.Two-lattice melt model 

は斜長石の CaO予測および温度予測の残差がメルト中

のSi02量と相関がある (Fig.10a， b). このような傾向は

本稿で決定した係数を用いた場合，および式 (14)に対

する最小二乗法で決定した係数を用いた場合にもみられ

た.Ariskin modelに彼等が決定した係数を用いたときに

計算される平衡温度は， An>0.9の場合実測値よりも著

しく低く (Fig. lOd)， メル卜中の MgO量の減少ととも

に計算される斜長石の CaO量は実測値よりも少なくな

る (Fig.lOc). Panjasawatwong et al. (1995)による式

(33)において，彼等が決定した変数を用いたとき，メル

ト中の CaO/Alz03比の増加とともに斜長石の CaO量は

実測値よりも少なくなる (Fig.lOe). 

Groveetal. (1990)の式 (31)，Kinzler and Grove (1990) 

の式 (32)および本稿で決定した係数を用いたときの

Panjasawatwong et al. (1995)の式 (33)により計算され

る斜長石の CaO量と平衡温度の誤差はすべてのデータ

セットで変わらず，また誤差も少ない.つまりこれら

の式は本稿のコンパイルデータの全組成および温度，

圧力範囲に対して適用できる Two-latticemelt model， 

Ariskin model， Ghiorso and Sack (1995)による正則溶液

モデルを比較すると，すべてのデータセットについて斜

長石の CaO量と平衡温度の誤差のいずれも正則溶液モ

デルの誤差が最も少ない.

6. カンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト間の元素

分配に関する今後の課題

最後にカンラン石ーメルトおよび斜長石ーメルト聞の元

素分配に関する今後の課題として，筆者の考えを述べ

る.本稿で紹介したカンラン石ーメルト間の元素分配関

係の各モデルのうち，カンラン石の組成以外の変数から

予測したカンラン石の MgO量の誤差が最も少ないの

は， Gee and Sack (1988)および Carmichaeland Ghiorso 

(1990)の式であった.これらの式は，メルトの Naおよ

び K の増加に対する K~~!~Mg の減少を再現している. カ

ンラン石とメルトの聞の FeとMgの分配関係がメ jレト

中の Naおよび Kの量に依存することについて物理化

学的解釈を与えることは重要であろう. Takahashi 

(1978) は Si02-FeO・MgO・K20 系における K~~!~Mg の組成

依存性を測定し， K20 の増加に従い K~~!~Mg が 0.38 から

Table 9. Standard deviations of prediction of plagioclase compositions (mol%) and temperature CC). 

Data set 4 IData set 5 I Data set 6 

Equation or Model Model parameter T CaO KOo.sl T CaO KOo.sl T CaO KOo.s 
Two-lattice melt model Drake (1976) 50 2.4 43 2.4 43 2.0 

This study' 66 2.6 57 2.8 47 2.1 

This studt 38 2.2 

Ariskin model Ariskin and 8armina (1卸0)，Ariskin et al. (1993) 56 3.8 55 4.0 63 3.2 

This study 41 1.8 40 1.7 30 

Reguler solution model Ghiorso and Sack (1995) 35 1.2 0.18 32 1.2 0.18 32 

Eq.31 Grove et al. (1992) 1.7 1.6 
This study 1.5 1.4 

Eq.32 Kinzler and Grove (1992) 33 30 27 

This study 29 25 22 

Eq.33 Panjasawatwong et al. (1995) 2.3 2.2 

This study 1.4 1.5 

Model parameter; the parameters of equation or model used to predict plagioclase compositions and temperature 

'the parameters found by least square regression onto Eq.12 
b the parameters found by least square regression onto Eq.14 

1.8 
1.0 0.12 
1.5 
1.3 

2.5 
1.0 



0.27まで減少することを報告した.しかしこの値は天

然、のアルカリ岩での測定値 (0.17~0.24; Gee and Sack， 

1988)よりも大きい.Bottinga and Weill (1972)が指摘し

たように，メル卜中での NaとKの挙動およびメルトの

構造は系に Alがあるか否かで大きく異なるため，この

差は天然系に Alが含まれていることを反映してい

るのかもしれない.今後， S剖i02-一FeG-一MgO令一Na向20系や

S剖i02γ-Alι203-FeO

K~凶g母!!~加Mg の変化を詳細に調べる必要があるだろう.

本稿で紹介した熱力学的定式化に基づくモデルのうち

で， 'メル卜組成からの斜長石組成予測の誤差が最も少な

いのは， Ghiorso and Sack (1995)の正則溶液モデルであ

ることが分かった.既知の熱力学データを考慮した熱力

学的方程式が元素分配関係をよく近似できる理由は，何

が何に依存して変化するのか，どの項が定数でどの項が

組成依存性をもつのか，といったことを的確に近似して

いるためと考えられる.そもそも，相平衡関係を定式化

して岩石学的考察に役立てるという実用的用途以前に，

元素分配をそれ以外の既知の物理化学的観察事実と整合

性を保つように定式化することは，基本的に重要であろ

う.そういう点では，今後天然系での固相一液相聞の元素

分配関係だけでなく，従来報告されてきた多数の試薬

合成系での元素分配関係(例えば， Schairer， 1957; Roth 

et al.， 1987)や鉱物の融解エンタルピ一変化(例えば，

Richet and Bottinga， 1984)， ラマンスペクトルにより確

認されているメルト構造を考慮したメルトの配置エン

トロピ一変化(例えば， Mysen， 1997; Mysen and Frantz， 

1994)，などとも整合性のある包括的モデルの登場が望

まれる.

本稿の 3章では， Fig.6 で認められた D~民自と D~ðI の

関係の酸素分圧依存性については論じなかった.また斜

長石ーメルト閣の Fe-Mg分配関係を熱力学的に定式化

した例はこれまでに知られていない.その理由は

EPMA分析では斜長石中の Fe3+/Fe2+比が不明であり，

Fe3+およびFe2+を含むそれぞれの斜長石の化学ポテン

シャルを定義することができないためである. Fig.6に

示した実験データの多くは D~印や D~ðI の測定のため

に行われた実験ではないために，各分配係数そのものの

誤差も大きいと考えられる.今後，まずメルト中の

Fe203量が無視できるほど少ない IWbufferのような低

酸素分圧下 (Carmichaeland Ghiorso， 1990)で，多くの

精密な実験を行って斜長石ーメルト聞の Fe2+分配を定式

化し，その後より高酸素分圧な条件下における Fe+分

配の定式化からの系統的ずれを見るような実験が必要で

あろう.
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7. まとめ 比較すると，メルト組成が玄武岩~安山岩組成であると

既報の多数の相平衡実験および元素分配実験結果よ き，カンラン石の組成予測と平衡温度予測では有意の差

り，カンラン石一メルトおよび斜長石ーメルト聞の元素分 がなく，斜長石の組成と平衡温度予測では正則溶液モデ

配実験データをコンパイルし，これまでに明らかにされ ルが最も誤差が少ない.また，正則溶液モデルによるカ

ている分配係数の変化の要因をまとめ，それらに対して ンラン石，斜長石の組成予測と斜長石の平衡温度予測の

熱力学的考察を行った.次に，これらデータに基づいて， 誤差は，メルトの幅広い組成変化および系の圧力変化に

これまでに報告されているカンラン石ーメルトおよび斜 対して変わらない.よって， EQUIL， COMAGMATおよ

長石ーメルト聞の元素分配関係を定式化するための熱力 びMELTSを比較した場合， MELTSが最も正確に残液

学的および経験的モデルを紹介し，各モデルの変数を再 変化曲線を予測すると考えられる.

決定した.そして，報告された係数および本稿で決定し

た係数を用いて，既知のメルト組成と圧力から鉱物組成

と平衡温度を予測ときに生じる各モデルの誤差について

考察した.その結果分かったことは次の通りである.

(1) Two-lattice melt model， Ariskin modelによる斜長

石ーメ lレト聞の平衡温度予測とカンラン石，斜長石の組

成予測， Beattie modelおよびTakahashi(1986)の式によ

るカンラン石の組成予測では，残差が組成に対して系統

的に変化し， これらのモデルが適用できる組成範囲は限

られる.

(2) カンラン石ーメルト聞の平衡温度予測では，

Beattie (1993)の式に本稿で決定した係数を用いた場合

および本稿の式 (la，b， c)を用いた場合に最も誤差が少

ない.

(3) カンラン石の組成予測では， MgO予測に対して

Gee and Sack (1988)の式および Carmichaeland Ghiorso 

(1990)の式を用いたときに最も誤差が少ない.MnOお

よびNiO予測では各モデルで差がない.

(4) 斜長石ーメルト聞の平衡温度予測では， Kinzler 

and Grove (1992)の式を用いた場合に誤差が最も少な

(5) 斜長石の組成予測では， Ghiorso and Sack (1995) 

の正則溶液モデル， Grove et al. (1992)の式，および本稿

で決定した係数を用いた Panjasawatwonget al. (1995)の

式を用いた場合に，誤差が最も少ない.

本稿で紹介したモデルのうち， Two-lattice melt model， 

Ariskin modelおよび Ghiorsoand Sack (1995)の正則溶

液モデルは，カンラン石および斜長石以外の鉱物(輝石，

スピネノレなど)とメ lレト聞の元素分配に対しても定式化

され，これに基づいてマグマの分化をシミュレートする

プログラムが報告されている (EQUIL，Nielsen， 1985; 

COMAGMAT， Ariskin et al.， 1993; MELTS， Ghiorso and 

Sack， 1995). これらのプログラムが計算する残液変化曲

線がマグマの化学組成や量を精度良く再現するかどうか

は，これらのモデルがメルトから品出する鉱物の組成と

リキダス温度を正確に再現できるかどうかに依存する.

これら 3モデルで報告されたモデル係数を用いた場合を
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