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Na2A12SiloO24− CaAl2SiioO24− H20 系 にお け る モ デ ル ナイ トと

　　　　　　　　　　　　 関連鉱 物の 安定関係

中 島 和 　　一＊

1　 緒 書

　今 日 ，
モ ル デナ イ トは続成作用，埋 没変成作用，地 熱

作用な どに よ る生成物 と して 広 く知られ，広義の 低度変

成作用 の 重要 な指標鉱物 と して注目され て い る　（COOM ・

Bs　et・　 aL ，1959 ； 吉村 ， 1961 ；飯島 ・歌田，1965 ； 中

島 ・田中，工967；SEKI　et　al．
， 1972な ど），こ の モ ル デ ナ

イ トが， （Na2，　 K2，　 Ca）A！2Si ，。024・7H20 とい う理 想

化学式で 示 され る，広範囲の 固溶体 を なす こ とは 良く知

られ て い る と ころ で あ る．そ し て，その Sio2／Al20，
モ

ル 比 に つ い て は，理想組成 か らの ずれが 小 さく，一般

に 9 〜10 の 範囲内 に入 る とみ て 差支え な い よ う で あ る

（HAY，1966な ど）
＊＊，しか し，そ の アル カ リと Ca の 量

に つ い て は，こ れ，まで K 量の 乏 しさ
一一般 に K20 ／（Na20

十 K20 十CaO）＜0，4一 と と も に，　 Ca 量の 乏 し さが 強調

され て き た （CooMBs　et　al．，1959 ；DEER 　et　at．，1963）

に も拘らず，天 然モ ル デナ イ トの 分析値は CaO／（Na20

十 CaO）二〇，5〜0．7 程度 の も の が む しろ多い こ と を示 し

て い る （SAND ，
1968 な ど）．そ して こ れ らの こ と は，

モ ル デ ナ イ トの 陽 イ オ ン 交換「生や合成実験結果か らも支

持 され る．

　 モ ル デ ナイ トの 含成は，BARRER 一
派 に よ る Naモ ル デ

ナ イ トの 合成 （BARRER，19窪8；BARRER 　and 　WHITE，1952）

な ど）以来盛 ん に 行な わ れ，AMEs 　and 　SAND （1958） は

Ca モ ル デナ イ トを初 め て 合成す る と と も に
， それ が Na

型 よ りも高温 ま で 安定で あ る こ とを示 した，そ して ，標

題 の 系 に 類似 した Na か ら C 乱 ま で に 至 る系 に っ い て も，

こ れ まで IC　COOMBS 他 に よ る斜長石一石 英
一HzO 系 と，

中島 （1964）に よ る （Na2，　Ca）0 。Al203・7SiO2−H20 系

・の 合成実験 結果 が発 表 され て い る，こ の 他，ELLIs（1960）

は New 　Zealand，　 Wairakei の 掘穿井 中の pH ＝5．7，

230 °C の 条件下に お い て 天 然 ガ ラ ス か らモ ル デ ナ イ トを

合成 して お り，DoMINE 　and 　QuoBEx（1968）をまゲル か ら

・めNa モ ル デナ イ トの 結晶化 に つ い て 検討 し，　 pH ・＝ 13以

下 の 弱ア ル カ リ性環境下 で 結晶化が進む と述べ て い る，

＊　神戸大学教膏学部地 学教室
w

最 近，WHrMrMORE （1972）が Si／A 裏原子比が 6〜10の Na
　 モ ル デ ナ イ トを 合成し てい るが，これは 天然物 と直接比較の 対

　 象 に な らない 特殊な もの で ある ．

ま た，SAND 　et　al，（1971）は Liモ ル デナ イ トの 合成 に も

成功 して い る，しか し，現在 に お い て もモ ル デ ナ イ トの

固溶関係は明確で な く，また，そ の 生成 PT 条件 に つ い

て は 系統的な 研究が 殆 ん どな い と い え る ，

　本報告は ，
モ ル デナ イ ト固溶体 に関して 最重要 と考え

られ、る Na2A12SiioO24− CaAI2Sli。02rH20 系 に お い て ，

モ ル デ ナ イ b とその 関連 鉱 物 の 合成を行 な い ，モ ル デ ナ

イ トを含む 高 シ リカ 系の鉱物集合の安定条件を明 らか に

し よ うとし た 研究 の 結果で あ る．しか し，Na の み を含

む 系の 低温部 を は じめ と して，ま だ不 充分な 点 が 少な く

な く，これ らの 点に つ い て は 別な機会 に詳 しい 報告を し

た い ・と考え て い る．

　こ の 報告を行なうに 当 り，実験上 の 種 有 な便宜 と 討論

をい た だい た，大阪大学産業科学研究所小泉研究窒 の 上

田 智博士 と大阪大学教養部久米研究室の 田窪宏博 士 ， な

らび に，実験途上 で 種 々 な援助 を して い た だい た，神戸

市立御影工 業高等学校 の 木村一成氏 に 深 く感謝す る．

ll 実　験　方　法

　この実験 に お ける出発物質 に は 主 に共沈 ゲル を 使 用

し，その 原料に は シ リカ ゾル （SRowtex 　O），硝酸ア ル ミ

ニ ウ ム ，硝 酸 カル シ ウ ム お よ び 苛性 ソ ーダ を用い た ．そ

し て，水分子を除く実験系全体の 組成を代表 さ せ る た

め，そ の 間を 5 等分 した 6 種の ゲル M
。，M1，　M ，，　M3，　M4，

お よ び M5一そ れ ぞ れ CaO／（Na20十CaO）モ ル 比カミ0 ，

0．2，0．4，0．6，0．8お よび 1 一を 調整 し，さ らに ，Na20

： CaO＝1 ： 1 の ゲ ル Mm を追加作成した．こ れ らの合

成ゲル は い ずれ もX 線的 に 無定形で あ る．

　上記 の ゲル を一般 に 純水 と とも に 小 型 の 銀 （ま た は

金〉 カ プセ ル 中に 密封 し，テ ス トチ ュ
ーブ型 ボ ン ベ 式水

熱合成装置を用い て 実験を行な っ た．そ の 全般的な実験

条件 は 500〜3，000bar （？H20 ），200〜500
°C で ，時間は

温度 に よ っ て 適当 に 指定 した が ， 全体と し て 4　・W102 目，

30D°C に お い て は 平均 3 週間か けた．同時に，出来るだ

け真の 安定条件 に 近ずけ るた め，合成 も し く は天然 鉱 物

の seeding を試み，さらに 流体相に 0．1N の 苛性 ソ
ーダ

溶液な どを 用い て pH の 影響を も検討 した ．、

　合成生成物 は X 線回折計 と偏光顕微 鏡に よ り調 べ ら
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れ ， その 結果，モ ル デ ナ イ ト，方沸石，ワ イ ラ カ イ ト，

斜長石，石英 お よ び ク リ ス トバ ラ イ トが同定 され た ，こ

れ らは何れも天然 に お い て 重要な鉱物 で あ り，そ の簡単

化 され た 化学組成が 第 1 図 に 示 され て い る，

　 　 　 　 　 　 al

　　　　　9．・

／
　 6 −… … …
No』AESLA ・ 　 　 　 　 　 　 c訟 鄭 』
　 　 　 　 　 　 　 　 　 mol ．　 rofibs

　　第 1 図　合成相 の 化学組成 （水分子を除く）

τ

讐
ー

婁

　　　 o　　　O2　　 q4　　 （担 　　 O．e　　 Iρ
姻蝉 騨 ゆ 　　MoLsw 。　c・9ttNv）＋Ce 。“

｛c“A！PSSUImp，

　　　　　 第 2図　モ ル デ ナ イ トの屈折率

1 ：Idahoモ ル デナ イ ト （Ross　and 　SHANNoN， 1924）
2 ：Croatiaモ ル デ ナ イ ト （HERITscH，1940）
3 ：Bryansk モ ル デナ イ ト（BusHINsKY，1950）
4 ： 天然モ ル デナ イ トー般 （DEER　et　al．，1963）

5 ： 聞瀬モ ル デナ イ ト （SHIMAzu　and 　KAwAKAMI ，1967）

6 ：最上 モ ル デナ イ ト （UTADA，1965）．

串
屈折摩

一
組成図申に そ の 屈折率を落 した天 然モ ル デナ イ ト3 例

　 の K量は 何れ も微量 で ある ・

皿 　合　　成　　相

　1．　 モ ル デナ イ ト

　 モ ル デ ナ イ トは，各圧 力 の 低温部に おい て，すべ て の

組 成 の ゲル か ら，単
一相と して ，も し く は シ リカ 鉱 物 と

と もに 合成 され た．よ り高温の 実験 に お い て も，単独に

あ るい は 方沸石，ワ イ ラ カ イ ト，斜長石な ど と伴な っ て

合成 され る こ とが あ るが，そ の 多くは 準安定相 で あ る と

考え られ る．合成 に際 して の モ ル デ ナ イ トの seeding の

影響 は あまり明暸で ない ．

　合成 され た モ ル デナ イ トは 普通 10μ 以 下の 粒状も し く

は 針状 の 結晶で ，針状 ない し柱状 の もの は 天 然 に お け る

と同様な放射状集合 を なす傾向が あ る．そ の 屈折率 の 測

定は 微細 な た め 困難 で あ っ た が，平 均 的屈折率を主 に し

て ，測定 された屈折率 の 値を天 然 モ ル デ ナイ トの それ と

ともに 第 2 図
＊

に あげた，第 2 図の 結果か らモ ル デナ イ

トの 屈折率 は，そ の Ca量 の 増加 に 伴 な い ，1．467± 0．005

か ら1．482± 0．005まで殆 ん ど直線的 に増大す る とい うこ

とが で きる．

　今回 得 られ た 合成 モ ル デナ イ ト 2例 の 粉末 X 線 回 折デ

ータ を これ 崖 で に 基準 とさ れ て きた Scotland，　Mull 島

産 の モ ル デナ イ トの それ と ともに ，第 1 表 に 示 した．た

だ し，表 に あげ た モ ル デ ナ イ トの 面指数 （と くに ＊ 印）

は ，
MEIER （1961）の Na モ ル デナ イ ト に つ い て の 構造

解析結果か ら，重複 した反射面 の 相対強度 を 計算す る こ

と に よ っ て ，筆者 （NAKAjlMA ，1973）が新 し く求め た も

の で あ る．表 か らも判るよ うに，合成 モ ル デ ナイ トに お

　

  屮臨 勸 Ol
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Mol．　 Retio

佩 』幅 7胴

第 3図　Na〜Ca モ ル デ ナ イ ト園溶体 に お ける 化学

　　　組 成 と格子常数 b の 関係

　　　黒丸 ： 合成モ ル デナ イ ト ； 白丸 ： MEIER が

　　　イ オ ン 交換 に よ っ て得 た Na モ ル デ ナ イ ト
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第 1表　モ ル デナ イ トの 粉末 X 線回折データ
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1 ： Mull モ ル デ ナ イ ト （HARRIs 　and 　BRINDLEy ，1954）； 2 ：MEIER に よ っ て 研究され た Na モ ル デ

ナ イ ト ； 3 ：合成 CaNa モ ル デナ イ ト（CNO2−M2）； 4 ：合成 NaCa モ ル デナ イ ト （CN39− M ，）

い て は，そ の 結晶化 の 不良の 故 に，（200） を は じめ とす

る低角の 反射線の 相対強度 が，天 然モ ル デナ イ トの そ れ

よ りもか な り弱い t とが多い ．しか し， 両者の X 線回折

像は基本的 には 同 じで あ る．上述の 面指数を用い て 合成

モ ル デナ イ ト固溶体 の 格子常数 を求 め た結果，格子常数
　　　　　　　 e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

a （18．13± 0，05A ）と c （7．52± e．　03　A ）は ほ ぼ一
定で あ

っ た，こ れ に 対して 格子 常数 bは ， 第 3 図 に 示 した よ、う

に ，CaO／（Na20十caO）モ ル 比の 増加 に 伴 な い ，2．49土

0，03A か ら 2．43± O．02A ま で 殆ん ど直線的 に 縮小す

る．こ の よ うな格子常数 の 変化 に 伴ない ，h と 1に 比 し

k が 大 きい 値 を と る反射線
一

例 え ば （0，10，　O）や （350）一

の 位置も ，
Ca 量の 増加 に従 っ て 高角 に 移動す る，

　2． 方沸石 お よ び ワ イ ラカ イ ト

　方沸石 は ，比 較的高圧 （2〜3kb），比較的低温 （270
°C 内外） の 条件下 に おい て ，純粋な Na 　

1
組成 の ゲル か

ら石 英 と と もに安定 に得られ，CaO／（Na20 十 CaO ）＝0．2

の ゲル （M ，）か らモ ル デ ナ イ トと ともに 合成 され る 場合

もある．こ の 方沸石 （＋ 石英） の 生成 に 及 ぼ す 方 沸石 ＋
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石英あ るい は 曹長 石 十 石英 の seeding の 影響は 明瞭 で な

い が，0．1N 苛性 ソーダ 溶液の 使用 に よ る方沸石＋ 石英集

合の 結晶化 の 促進 は 明瞭で あ っ て ，そ の 領域 の 下限 の 温

度 は純水 の 場合に 比 し 20℃ 程度低温側 に 移動す る．得

られ た 方沸石は粒状な い し半自形を呈する等方結晶で ，

そ の （639）反射 ピーク の 位置 （SAHA ，1951 ；1961）か ら求

め た化学組成は Sio2／Al，
Osモ ル 比が5．4〜6．0で あ っ た ＊．

　 ワ イ ラ カ イ トは，中〜高圧 ，中温 （380
°C 内外）の 条

件下 に お い て ，純粋 Ca 組成 の ゲル か ら石 英 と とも に 安

定 に 得 られ，CaO ／（Na20 十CaO ）モ ル 比が 0．8の ゲル か

らモ ル デナ イ トと ともに 合成 され る場合もある．そ の 生

成 は，ワ イ ラ カ イ ト十 石 英 ま た は 灰長 石 十石 英 の seed ・

ing に よ り促進 され る．この ワ イ ラ カ イ トは，鏡下に お

い て，粒状ない し半自形を呈 し，弱い 複屈折性を示 す．

そ の 42 θ
（oo4＿40n ） （SEKI，1968； Llou，1970） の 検討結

果，秩序ワ イ ラ カ イ トと無秩序 ワ イ ラ カ イ トの 両方が 認

め られ，多くは その 中問的 な も の で あ る とい え る．

　3， 斜　 長　 石

　斜長石 は，各圧 力の 高温部 にお い て ， すべ て の 紐成 の

ゲル か ら石英と とも に 合成され，上 記 の 沸石類か ら の 斜

長石 （十石英） へ の 反応は ，斜長石 十石英 の seedlng に

よ り促進 され た，こ の もの は鏡下 に おい て小型柱状の結

晶とし て 見 られ る 場合 が 多い ．そ の X 線回折像 （SMITH，

1956 ；SMITH　and 　GAY，1958） の 検討 か ら，何 れ も高温

型か そ れ に近い も の で，殆ん どの も の が 出発 物質 の

CaO／（Na20 ＋CaO） モ ル 比 を 保持 して い る と み な さ れ

る，

　4． シ リ カ 鉱 物

　石英と ク リ ス トバ ラ イ トは すべ て の 組成 の ゲル か ら得

られ，一般 に粒状を呈す る，こ の うち石 英 は，中〜高温

部を主 に し て広い 温度範囲で 安定 に合成 され，一方，ク

リス トバ ラ イ トは，主 に 低温部 に お い て モ ル デ ナ イ トと

とも に得られ た ，

IV　 Na2Al2Si 、oo24
− H20 系

　 こ の 系 に つ い て は 前 述 の よ うに 低 温部 を主 と して 実験

データ が 不 足 して い るが，これ ま で に得られ た 代表的な

実験結果と，そ れ か ら推定 され た 反応曲線 a ，bお よび

c＊＊ を第 4 図 に示 し た．な お，第 4 図 を含 む 以 下の 図 に

お け る実験結果は 流体相に純水 を用 い た 場合を主と し，

そ の 表示 に 当 っ て は，なるべ く長期 の 合成実験結果 を示

す よ うに し，ま た，seeding の 影響 の 認 め られ る場合に

＊　この 値は 天然方沸石 の 化 学組成 につ い て の こ れ まで の データ・一
　 と

一
致 して い る ．

綜

　反応曲線を 推定 する に当 つ て は ，（Na2，Ca ）A12SiloO24− H20

　 系の 各圧力 に お け るTX 図も 参考に し た ．

第 4 図 Na2A12Sii。O：4
− H20 系

は そ の 結果を あげた ．

　 こ こ で 問題に す る系 は，本来 ヒ ス イ輝石 （Na20 ・Al
，
O ，
・

4Sio，），石英 （Sio2）お よ び H ，O を端成分 とす る 3 成分

系 の
一

部を な す と考え られ る，今回の 実験条件下で は，

第 4 図の よ うに，Na モ ル デ ナ イ ト （＋ 石 英 ） ＋ H20 ，

方沸石 ＋石英＋ H，O，お よび 曹長石 ＋石英 ＋H20 の 3組

合わ せ が 安定に 存在し，温度 の 上 昇 に 伴な い ，それ らの

間 に 次 の よ うな 3 反応が 起 こ る とみ な され る，

a ．Na モ デル ナ イ ト → 方 沸石 ＋ 4 石英＋ 4H20

b ．方沸石十 4 石英 → 曹長石十 4 石英 十3H
，
O

c ．Na モ ル デナ イ ト→曹長石 ＋ 4 石英 ＋7H
，
O

以上 の 反応の うち a の 反応境界が負の 勾配を持つ とみ な

され る こ とは 注囲され るべ き で ，その 理 由と して ，モ ル

デナ イ トが 他相 よ り大 きい 休積 を 持 つ （JV が 負 と な

る） こ とが あ げ られ る．そ して，第 4 図に示 した 反応関

係 を認 め る とす る と，こ の 系 の 1kb，280°C 付近 に 不 変

点 （5 重 点 ）が あ る こ と とな る，

　上 記 の 結果を，こ れ ま で に 行なわれ たい くつ か の 合成

実験結果と比較す る と，まず Na モ ル デナ イ トの 領域 に

関 し て ，CoOMBS らの ガ ラ ス や 酸化物混合を 用 い た実験

と，BARRER 　 and 　 WHITE ； AMEs 　 and 　 SAND； AMEs

（1963）； SENDERov （1963，1968）な どの ゲル を用い た実

験 の 結果が あ り，こ の うち，ガ ラ ス や ゲル を出発物質 と

N 工工
一Eleotronio 　Mbrary 　



The Geological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Geologioal 　Sooiety 　of 　Japan

Na2AI£ iloO24− CaA12SiioO24− H20 系 に お け るモ ル デナ イ トと関連鉱物の 安定閨係 243

して 合成 した モ ル デ ナ イ トの 領域は BARRER ら に よ る も

の を除き，今回の 実験結果 と大きな 相違 は な い 、こ れ に

対 して ，酸化物混合 （と くに その シ リカ相に石英） を出

発物質 に 用 い た 実験 に お い て は ，モ ル デ ナ イ トが合成 さ

れ に くく，その 領域 の 上限は今回の 実験 で 推定され た位

置か ら100℃ 以上 も低温 の 処 に あ る場合が あ る，こ の よ

うな 点 に 関 し て ，ゲル の よ うな活性 な 出発物 質 の 使用 と，

アル カ リ度 お よ び pH の 低い 環境に ＊ っ て もた ら され

る高い シ リカ 活動度 が，モ ル デナ イ トの よ うな 高 シ リ

カ 物質 の 生成領域 を 広 げ る こ とが す で に 知 られ て お り

（CooMBs 　et　aJ．， 1959 ；SENDERov ，ユ963 な ど），今回の 結

果も全体 と して こ の こ とを支持 して い る：

　次 ぎに，関連す る 方沸右 （＋ 石英）領域の 上限に つ い

て み る と，これ ま で に SAHA （1961）が 出発物質 に ガ ラ

ス を用い て 得た方沸石 → 曹長石 ＋H ，O の 反応線 （第 4 図

の 曲線 1 ），FYFE （FYFE　et　aL ，1958）が 酸化物混合 を用

い て 得た 方沸石 十石英 → 曹長石 十石英 十 H20 の 反応 線

（図の 曲線 2），COOMBS ら が 酸化物混合を 用い て 得 た

方沸石 十 石 英→ 曹長石 十 石 英 十H20 の 反応線 （図 の 曲線

3）などが発表され て い る．そ し て，今回ゲ ル を用い て

得た 曲線 b と　CoOMBS ら の 曲線 3 が，出発物質 に 違い

が あ る に も拘らず，殆ん ど一致 し て い る の が 注目され

る．なお，CAMpBELL 　a且d　FYFE （1965）や THoMpsoN

（1971）は，方沸石 （理想組成） 十石英→ 曹長石 十H ，O

とい う反応を想定 し，熱力学データ と reaction ・rate 法

に よ る実験 とか ら，そ の 反応境界 （第 4 図の 曲線 4 ）が

190℃付近 に あ り，負 の 勾配を 持 っ て い る と述べ て い る．

VCaAl2SiiOO24 − H20 系

　こ の 系 に つ い て今回行な っ た代表的 な実験結果と，そ

れ か ら得 られ た 反応曲線 a ，b お よび c を第 5 図に 示 し

た． こ の 系 は，灰 長 石 （CaO 。Al20
，
。2Sio2）一石英

（SiO2）− H20 系 の
一

部を な す も の で あ る，そ して，今回

の 実験条件下 で は ，Ca モ ル デナ イ ト （＋石英）＋H20 ，

ワ イ ラ カ イ ト十 石 英十 H20， お よび 灰長石 十石英 十 H20

の 組合せ が安定 で，それらの 間に温度の 上昇 に伴ない 次

の よ うな反応が起 こ る とい え る．

a ，Ca モ ル デ ナ イ ト→ ワ イ ラ カ イ ト＋ 6 石 英 十5H ，O

b ，ワ イ ラ カ イ ト十 6石英 → 灰長石 十10石 英 十2H20

c ．Ca モ ル デナ イ ト→ 灰長石 ＋10石英 ＋7H2Q

こ の 場合 に お い て も，反 応線 a の 勾 配が 負で あ る こ とは

特筆すべ きで あ る．そ し て ， 第 5図 に従うと，こ の 系の

第 5 図 CaA12Si、 。02厂 H20 系

0，5＋
kb，385°C 付近 に 5 重点があ る こ とに な る．

　上記の 結果を開連す る幾つ か の 合成実験結果と比 べ る

と，FYFE （CoOMBS 　et　al．1959）は ， 出発物質に ロ
ー

ソ ン 石

無定形 シ リ カ を用い た実験か らtCa モ ル デナ イ ト領域 の

＋上 限 と し て第 5図 の 曲線 1を得 て い る．こ の 他，　COOMBS

ら の ガ ラ ス や酸化物混合を用い た実験，AMEs　and 　SAND

お よ び BARRER 　 and 　DENNY （1961）の ゲル を用い た実験

な どに よ っ て も，Ca モ ル デナ イ トの 領域 が 部分的 に 示

され て お り，BARRER らに よ る もの を除けば，こ れ らの 実

験 に よ る Ca モ ル デナ イ トの 領域 は，今回の 実験 に よ る

そ れ とほ ぼ一致して い る．そ して ，こ の Ca を 含む 系 に

お い て も，出発物質 に 酸化物混合 を用い た実験で は ，モ

ル デナ イ ト領域 の 上限が よ り低温側 に ある傾向が認め ら

れ る．

　次 い で ， ワ イ ラ カ イ ト （十 石英） → 灰長石 十 石 英十

H20 の 反応境界に 関 して 述 べ る と，　 FYFE （FyFE 　et　al．，

1958 ； CooMBs　et　al．，1959）は，モ ル デ ナ イ トか ら変化

し，準安 定 で あ る と考え られ る ワ イ ラ カ イ ト （＋石英

？） の 上隈と して 第 5 図の 曲線 2 を与え て い る，ま た，

L1ou （1970；1971） は，出発物質に酸化物混合また は鉱

物混合を使用 した実験 か ら，無秩序 ワ イ ラ カ イ トの 上限

と して 図 の 曲線 3 を，秩序 ワ イ ラ カ イ トの 上限 と し て 図

の 曲線4 を 得 てい る＊ ，そ し て， 今回ゲル を用い た実験

か ら得られ た ワ イ ラ カ イ ト＋ 石英→ 灰長石 ＋ 石 英＋ H20

＊

　第4図の 曲線 5は ，LrOV （1971）に よつ て与 え られた濁沸右領

　 域 の 上限 の 線 を参考 まで に 示 した もので あ る ．
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の 反線曲線 b は，LIou に よ っ て 与え られ た 2 つ の ワ イ

ラ カ イ ト→ 灰長石 ＋石 英 ＋ H20 反応線 の ほ ぼ中闇的位置

に あ る．こ の こ とは T 今回の 実験で 合成された ワ イ ラ カ

イ トの 多くが 秩序
一

無秩序の 中閻的 な も の で あ る こ と に

対応 して お り，ワ イ ラ カイ トの 上 限 が 系 の 組成や 出発物

質の 違 い に 殆 ん どよ らない こ とを 示 し てい る と考 え られ

る．

VI　 Na2A12SiroO2厂 CtiAI，Si，。
024− H20 系

　各圧力断面 に お け る温度一
組成関係 を述べ る こ とに よ

り，こ の 系全 体 の 実験結 果に つ い て 以下 に 報告す る．ま

ず 0，5kb に お い て は ， 全組成 を 通 じて ， 低温側 に モ ル

デナ イ ト（＋ 石英）十H20，高温側 に 魁長石 十 石英＋ H20

とい う2 つ の 組合わせ の み が 安定 に み られ，そ の 領域 の

境界線は，純粋な Na 組成か ら純粋な Ca 組成に か け て

eまぼ直線的 に高温側 に移動す る が，NaCa 中闇組成 に お

い て 多少高温 側 に 張出す．次 に 1kb に お け る TX 関係

に っ い て 述べ ると，第 6 図に示 したよ うに，モ ル デナ イ

ト十 H20 と斜長石 十 石英 十 HzO の 境界線が，　 NaCa 中間

：組 成 に おい て 0．5kb に お け る よ りも高温側 に 凸 と な り，

伺時に，純粋 Ca 組成を中心 に 新し く ワ イ ラ カ イ ト 十

石 英十H20 の 領域が 現われ る．2kb と 3kbに おい て は ，

純粋 Na 組成中心 に 方沸石 ＋ 石英 十 H20 の 領域 も現われ

る．そ し て，高圧 に な る 程，モ 夜デナイ F＋ H20領域の

上隈の 線 の 曲率が 大 とな り，同時 に，方沸石あるい は ワ

イ ラ カ イ ト十 石英 十 H20 の 領域が 広 くな る．以上の 各圧

力条件 を通 じて ，モ ル デ ナ イ F の 得 られ る最高 温 度 は

CaOノ（Na20十 CaO）モ ル 比 が 0．7の 付近 に あ り，そ の 値 は

380°C 内外 で ある，

　上記 の 結果を，CoOMBS θ’磁 （1959）が 斜長石
一

石英

一H20 系 （そ の Al203／Sio2 モ ル 比 は 王0 以 下 の 場合が 多

い ）に つ v・て 得た 結果 と， 中島 （1964） の （Na2，　Ca）O ・

Al203・7Sio2−H20 系に っ い て の 実験結果に 比 較す る と，

今回の 実 験 に お い て 方 沸石 も し くは ワ イ ラ カイ トが 現 わ

れ る範囲が 限 られ て い る点を除け ば，全体 と し て類似 の

傾向を示 し て い る．そ し て，こ の 方沸石〜
ワ イ ラ カ イ ト

の 見 られ る領域の 大小は ，主 に 実験系 の 組成の 差に 帰さ

れ るよ うで ある．

　上 に 関連 し て ，こ こ で 問題 に し て い る （Na2，　 Ca）0 ・

A120i・
』
10Sio

，
− H

，
o 系は ，本来 ， 曹長石 （また は ヒ ス

イ 輝石），灰長石，石英お よび H ，O を端成分 とす る 4 成

分系の
一

部 を なすもの で あ っ て ，モ ル デナ イ ト （Ca に 富

む ）十 斜長石 （Na に 富む ）十石英 十H20 ，ワ イ ラ カ イ ト十

斜長石 （Na に 富 む ）十石英 十H ，O な どの 4 相領域 が安定

に 存在す る こ とが 期待 され る．し か し，今回の 実験結果

か らは ，は っ き り した 4 相共存の 領域が 認 め ら れ な か っ

た．そ し て，こ の 点 に つ い て は今後詳細な検討をす る必

要 が あ る と考え て い る が，そ の 原因 の
一

つ は，モ ル デ ナ

イ トが NaCa 中間組成 を 中心 に した 広い 固溶体 を つ く

り ， 今回の 実験が その モ ル デ ナ イ ト組成その もの に つ い

て 行な わ れ た こ とに あ る と考え られ る．

　最後 に，Na20 ： CaO モ ル 比 が 1 ： 1 で あ る中間組成

第 6 図　（1 − n ）Na
，
O 。nCaO ・AI203・10　SiO2−

　　　　H20系 の 1kb に お け る断面

3

2

鐙
o
ρ

ど

．⊆
　　　
　　　

O

Tert］Perature　　in　　OC

第 7図 NaCai12Sii。024− H20 系
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の 系 に つ い て 得 られ た 結果を第 7 図 に示 した ．た だ し，

図 の 実験結果に は ，中間組成の ゲル （M 皿 ） そ の も の に

つ い て の 直接的な実験結果とともに ，そ の 両 側 の ゲ ル

（M2 と M ，）の実験結果 か ら内挿 に よ り求め た も の も含

まれ て い る．第 7 図 の 結果か ら 明 らか な よ うに，こ の 系

に お い て は NaCa モ ル デナ イ ト （＋ 石英）＋ H20 と，中

性長石十 石英十H ，O の 組合わせ しか 認 め られず，そ の 間

の 反応 ：

NaCa モ ル デナ イ ト→ 中性長石 ＋ 6石 英＋ 7H
、
O

の 境界線 と し て 曲線 c が 得られ た
＊．また，第 7 図の 曲

線b は，筆者 に よ る
・NaCaV20 ・A120a ・4SiO2− H20 系

と NaCa1／20
・Al、03・7SiO2」 H20 系 の 合成実験 （中島

1963；1964） か ら得られ た，NaCa 方沸石 （十石英）→ 中

性長石 （＋ 石英） ＋ H
，
O の 反応境界線 で ，今 回 の 実験結

果と矛盾しな い ．

w 　考 察

　1． 実験結果の安定性 にっ い て

　今回 の 実験 に っ い て の 問題点 の
一

つ は ，種 々 の 努力を

行 な っ た に も拘 らず ， 逆反応 を確 認 で きな か っ た こ とに

ある．従 っ て ，で き るだけ長期 の 実験や seeqing に よ

り，平衡状態に相当近ずける こ とが で きた と は 言え る

が，真 の 安定関係 を 得 て い る と は 断言 で き ない ．そ し

て，天然データ （STE正NER ，1955；BRowN 　and 　ELLIs，

1970） な ど）に 比 較 した場合，その 間 に 種々 な仮定を設

け うる と し て も，今回の 実験結 果は や や 高い 温度 値 を与

え て い る よ うで ある．

　さ ら に，安定境界に 及 ぼす出発物質の 問題があ り，こ

れ ま で の 安定関係の 研究 に お い て は ゲル を避 け る傾向が

あ っ た ，しか し，方沸石や ワ イ ラ カ イ トの 関与す る領域

の 上 限に 関す る限 り，今回 ゲル を 出発物質 に 用い て 得ら

れ た実験結果は ，ガ ラ ス や酸化物混合に よ る結果 と良 く

一致 して お り，共沈ゲ ル を用い て も特別 な支障は な い と

い え る．こ れ に 対して ，モ ル デ ナ イ トの 領 域 に 関 し て

は，前述 の よ うに ，ガ ラ ス や ゲル の よ うな活性物質 に よ

る結果 と，酸化物混含 （とくに その シ リカ 相に 石英）を

用 い た 結果 とで相当な違い が ある。し か し ， 天然 の モ ル

デナ イ トや 方沸石 の 殆ん どは 火山 ガ ラ ス か ら こ そ生 じ て

い るの で あ っ て，こ の 意味で は ガ ラ ス や ゲル か らの モ ル

デナ イ トな どの 合成の 方が天然 に近 い とい え る．確 か に

ゲル や ガ ラス は モ ル デナ イ ト領域 の 上限を よ り高温 に 設

定 させ る．しか し， こ れ は 主 に それ が もつ 高い シ リカ活

「k
この 反 応 境界線 c の 高圧延 長を 明 らか に す る ため ，

ピ ス トソ シ

　 リソ ダ ーに よ る 7kb と 13kb の 合成実験を も試みた が ，モ ル デ

　 ナ イ トを得 るに は 至 らな か つ た ，

動度 に よ るの で あっ て，単純 に安定境界 か らの ずれ が 大

きい とは い え な い 、

　2．　地質学的適用

　この 研究に よ り，モ ル デ ナ イ トが純粋な Na 組成か ら

純 粋 な Ca 組 成 まで に 至 る連 続 固溶体 を なす こ とが 確認

さ れ，さ ら に  Ca （また は Na）モ ル デナ イ ト→ ワ イ ラ

カ イ ト （また は 方沸石） 十 石英 十 HzO の 反応曲線が 負

の 勾 配 を持つ こ と，   上 の 反応線 は， 0．5÷kb （ま た は

lkb）に お い て
， ワイ ラカ イ ト （ま た は 方沸石）十 石英 →

灰長石 （ま た は曹長石 ）＋ 石英＋H ，O の反応線 と交わ り

（5 重 点 を作 り）得る こ と，  NaCa 中聞組成 の モ ル デ

ナ イ トは相対的 に 広い 生成温度領域 を もち，CaO ノ（Na ，
O

十 CaO）＝0．7 付近 で 最高 の 約 380℃ ま で 安定で ある こ

と，  こ の NaCa モ ル デ ナ イ トを主 に して，モ ル デ ナ イ

ト→ 斜長石 十石英十 H20 　の 反応が 起 こ り得 る こ と， な

どが明ら か に な っ た．

　以 上 の 実験結果 を 一般 の 沸 石 帯 の 研究 に 適 用 し た

場合， こ れ ま で の 天然 モ ル デナ イ ト の 領 域 （例 え ば

UTADA ，1965）は，実際 以上 に浅部に限定 され てい た よ

うに思 わ れ る．こ の こ とに 関連 して，筆者 ら （中島 。田

中， 1967： 中島， 1968） は ， 和泉山脈中部 の 和泉層群 に

お い て，モ ル デ ナ イ ト帯が方沸石 帯 の下限 ま た は そ れ 以

下 の 深 さに ま で及 ん で い る こ とを指摘す る と とも に，下

位に あ る モ ル デナ イ トに は N ＆Ca 中間組成
一CaO／（Na20

＋CaO）≒ 0．7一の もの がみ られ る こ と，モ ル デナ イ トの

生 じて い る岩石 は何 れ も細粒，緻密 な も の で あ る こ と，

な どを報告した ．ま た SEKi　et 　al．（1972） も ， 束丹沢山

地 の第三 系 の 沸石 帯 を主 に した研究か ら，モ ル デナ イ ト

が 低度変 成作用 に お け る安定 な鉱 物 で あ る こ とを 論 じる

と と もに，その 生 成範囲が 濁沸石亜相を も含む 沸石相全

域 に 及 ぶ こ と，モ ル デ ナ イ トは濁沸石 に 比 して シ リカ に

富 み，Na に富 む （NaCa 質 の ）環境 下 で 生 じた こ とな ど

を 述べ て お り，こ れ らの 天然データ は上述の 実験結果 と

良く対応 してい る，こ の よ うな点 か ら考 え て，天然モ ル

デナ イ トに つ い て も，今後 そ の 化学組成 との 闘連 に おい

て 生 成条件が よ り明確 に され る こ とが 期待 され る．

　 さ ら に，モ デル ナ イ ト岩 が，方沸石岩や 濁沸石 岩 に 比

しよ り細粒 緻密 な ガ ラ ス質凝灰岩 で あ る こ とは，和泉

山 脈 や東丹 沢 山 地 の 例 をは じめ と し て ，殆ん どの 場所の

沸石 帯 で い え る よ うで あ る．こ の こ との 説明 として ，筆

者らは先 に PHxo＜Ptotalの 違い をあ げ，ま た，　 SEKIら

は海水保持の 差異を論 じ た． し か し，そ の 主要な原因

は，前述の議論か ら考え て ， モ ル デ ナ イ トを含む凝灰岩

の 高 い シ リカ 活動度 に あ る と 推定され る． この 意味で

は，一般の 化学分析 に よ り得られ る岩石 の シ リ カ 量の 他
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に ，そ の シ リカ が ガ ラス と して どれ だ けあ り，鉱物 と し

て どれ だ け存在す る か とい うよ うな こ とが，今後詳 し く

検討され なけれ ばならない とい え よ う，
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Stabilityrelations  of  mordenite  and  related  minerals  in

       NaeA12Siio024mCaA12Siio024uaH20

             Waitsu NAKAJIMA

the  system

(Abstract)

   The  system  Na2A12Siio024-CaA12Siia024-H20  has

been investigated, using  gels as the starting  material,

in the temperature range  200N50eeC,  at 500N3,eOe

bar PH2o, Mordenite, analcimef  wairakite,  plagioclase,

quartz and  cristobalite  were  synthesized,  The  morde-

nite exhibits  a  continuous  solid solution  whose  com-

pesition ranges  irom Na2Al2Siie02d.7H20 to CaA12Siio

024.7H20, and  Si02/A1203 ratios  of  the  analcirne  are

from 5,4 to 6, O.

   The  following dehydration reactions  were  found:

(a) Na-(or Ca-) mordenite-analcime  (or wairakite)  +

            quartz+H20

(b) analcime  (or wairakite)+quartz-,-

            albite (or anorthite)+quartz+H20

(c) m.ordenlte  s.s..plagioclase+quartz+H20.
  -The

 boundary curve  fer the reactien  (a) has charac-

teristically negative  slope,  probably owing  to the ano-

malous  large volurne  of  mordenite,  and  the  curves

intersect with  the reaction  curve  (b) at  about  280"C,

lkbar in the pure Na system  and  at about  385"C, O, 5.

kb in the  pure Ca system.  Temperatures  of stability

limks of  intermediate NaCa  mordenltes  were  relatively

high, and  the maxirnum  temperature of mordenite

stability, was  abeut  3800C  at the composition  of CaOl

(Na20+CaO) ..O.7,  The  NaCa--mordenites changed

immediately into plagioclase+quartz+H20  assembla-

ges within  the  all pressure region  investigated.

   Above results  were  applied  to natural  high-silica

asseMblages,  and  the stability  relations  oi  mordenite

and  related  minerals  were  discusged in cennections

with  the wide  compesitional  range  of mordenite  and

the high silica-activity in mordenite  rock,
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