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火成オリビン中の微量元素に関する近年の研究動向

石橋秀巳 1*

Recent studies of minor elements in igneous olivines

Hidemi Ishibashi1*

Abstract　Recent studies of minor elements (CaO, Al2O3, MnO, NiO, P2O5 and H2O) in igneous 
olivines are reviewed. CaO content is used to distinguish between igneous and peridotitic olivines 
because CaO contents of igneous and peridotitic olivines are typically higher and lower than ~0.1 wt.%, 
respectively. However, recent studies suggest that olivine-melt Ca partition coefficient decreases as melt 
H2O content increases, and as a result, arc magmas sometimes crystallize olivines with CaO content 
comparable to those of peridotitic olivines. Therefore, it is not straightforward to distinguish between 
igneous and peridotitic olivines in arc magmas based on only CaO content. Aluminum content of 
olivine in equilibrium with spinel increases as temperature increases; the relation is formulated as Al-
in-olivine geothermometer, which enables us to estimate crystallization temperatures of igneous 
olivines. Nickel contents and Mn/Fe ratios of olivines are used to identify the source lithology of their 
parental magmas; Ni content and Mn/Fe ratio are thought to increase and decrease with increasing a 
proportion of pyroxenite-derived component in the parental melt, respectively. However, recent 
experimental and petrological studies contest the validity of this notion. Phosphorus concentration 
mapping is used to clarify crystal growth kinetics and diffusion processes of igneous olivines. The 
results suggest that dendritic growth is a common growth mechanism of igneous olivines. Hydrogen 
contents in igneous olivines are 10-100 times lower than those of peridotite-derived olivine xenocrysts. 
Hydrogen diffusion is significantly rapid in olivine, and therefore H2O contents of olivine-hosted melt 
inclusions reequilibrate with the olivine-hosting magmas in short time. Minor elements in igneous 
olivines offer constraints on pre-eruptive magmatic conditions and crystallization process, but extracting 
information about physicochemical conditions and source lithology of their parental melts is not 
straightforward.

Key words: igneous olivine, minor element, partition, crystal growth, diffusion

2019年3月19日受付．2019年5月21日受理
Received: 19 March 2019 Accepted: 21 May 2019
1 静岡大学理学部地球科学科
1Department of Geoscience, Faculty of Science, Shizuoka University, Ohya 836, Suruga-ku, Shizuoka, 422-8529, Japan
*Corresponding author

1．はじめに

オリビンは，固体地球を構成する主要造岩鉱物のひとつ
である．地球の上部マントルのおよそ50‒90vol.%はオリ
ビンから構成され（Foley et al.，2013），また，地球およ
び地球外の超苦鉄質〜苦鉄質火成岩中にもオリビンは普
遍的に含まれる．マグマから晶出したオリビンを，本研究
では火成オリビン（igneous olivine）と呼ぶ．天然に産す
るオリビンの多くは，ほぼフォルステライト（Mg2SiO4）
とファイヤライト（Fe2SiO4）の2成分からなる固溶体で

あり，その主成分化学組成はFo#［＝100Mg/（Mg+Fe）
mol.%］で特徴づけられる．オリビンと共存メルト間の
Fe-Mg分配係数（e.g.，Roeder & Emslie，1970；Matzen 
et al.，2011）や，オリビン中におけるFe-Mg相互拡散係
数に関する研究（e.g.，Chakraborty，1997；Dohmen et 
al.，2003）はこれまで多数行われ，その成果は天然のマ
グマの形成・噴火過程の研究，例えば初生メルト組成の
見積もり（e.g.，Herzberg & Asimow，2015；Nakamura 
et al.，2018）やマグマ中での結晶滞在時間の推定（e.g.，
Nakamura, 1995；Costa & Dungan，2005）などに広く利
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用されている．
一方で，その総量はおよそ1wt.%以下であるが，オリ

ビン中にはCaO，MnO，NiO，Al2O3 などの元素も微量
に含まれる．これらの微量元素のうち，NiOやMnOにつ
いてはこれまでマントルかんらん岩とメルトとの共存関
係の評価に用いられてきたが（e.g.，Sato，1977；高橋，
1986），他の微量元素の活用は限られたものであった．し
かし，EPMAによる高精度分析法やLA-ICP-MS，SIMS
などの装置が普及した結果，近年ではその状況は大きく
変化しており，NiOやMnOだけでなく他の微量元素組
成も利用して，火成オリビンの晶出条件や起源，成長プ
ロセスを明らかにしようとする研究が進んでいる（e.g.，
Sobolev et al.，2007；Coogan et al.，2014；Welsch et al.，
2014）．そこで，この総説では，火成オリビンに含まれ
る微量元素のうち，特にCa，Mn，Ni，Al，PとH2Oに
焦点を当て，近年の研究動向についてまとめる．

2．オリビンのサイト間元素分配

オリビンは，斜方晶系のPbnm構造を持つ鉱物であり
（フォルステライトでa＝4.75Å，b＝10.20Å，c＝5.98Å，
ファイヤライトで a＝4.82Å，b＝10.48Å，c＝6.09Å；
Papike，1987），SiO4四面体1個あたりに大きさの異なる
2つの8面体サイト（M1およびM2サイト）を持つ．M1，
M2サイトのサイズはそれぞれ〜0.73Åおよび〜0.77Åで
あり（Zanetti et al.，2004），FeやMgに代表されるカチ
オンはこの2種類の8面体サイトを占める．FeとMgのい
ずれもM1，M2サイトの両方に入るが，そのサイト間分
配係数KD

M1−M2［＝（XFe/XMg）M1/（XFe/XMg）M2；ここでXFe

とXMg はそれぞれ各サイト中のFeとMgのモル分率］は
オリビンのFo#と温度に依存して変化する．Heinemann 
et al.（2007）によるとKD

M1−M2 は，
−RTlnKD

M1−M2＝（1153−973X）−T（3.743＋0.89X）	（1）
で与えられる．ここで，R＝8.3145J/mol K，X＝1−
2Fo#/100（Fo#＝100のときX＝−1，Fo#＝0のときX＝
1）である．このモデルによると，MgはM1サイトにやや
多めに分配される傾向がある（例えばFo#＝90，1100ºC
の場合，XMg はM1サイトで0.474，M2サイトで0.426）．
また，同じFo#の場合，M1サイトのXMgは高温ほど増加
する．なお，M1-M2サイト間での元素交換速度は冷却
とともに遅くなるため，冷却の過程である温度（閉鎖温
度）を下回ると元素交換反応のカイネティックな遅れが
顕著になり，実質上は元素交換が停止する．この閉鎖温
度が冷却速度に依存することから，オリビン中のサイト
間Fe-Mg分配は冷却速度計としてのポテンシャルを有す
ることが指摘されている（Redfern et al.，1996）．

MgとFe以外の2価のカチオンについては，NiはMg
よりもM1サイトに入りやすく（e.g.，Henderson et al.，
2001），MnとCaはFeよりもM2サイトを好むことが知
られている（e.g.，Lumpkin et al.，1983；Redfern et al.，
1998）．しかし，メルトや他の鉱物相との間の元素分配
について議論する際，オリビン中でのサイト間分配を考
慮せず，バルク結晶としての元素濃度に基づく場合が多
い．

3．オリビン−メルト間元素分配のシステマティクス

オリビン‐メルト間の微量元素分配係数は，オリビン
と共存メルトの主成分組成と温度がそれぞれ一定の場合，
格子歪モデル（e.g.，Blundy & Wood，1994，2003）に
よって概ね記述できることが示されている（Spandler & 
O’Neill，2010；Mallmann & O’Neill，2007）．格子歪モ
デルによると，微量元素iの分配係数Diはイオン半径riの
関数として，
RTln（Di/D0）＝−4πENA［r0（ri−r0）2/2＋（ri−r0）3/3］	 （2）
で記述される．ここでRは気体定数，Tは絶対温度，NA

はアボガドロ数，Eは結晶中のサイトのヤング率である．
r0とD0はそれぞれ，元素iと同じ価数で，サイトに弾性歪
を生じない仮想的なカチオンのイオン半径と分配係数で
あり，いずれもフィッティングパラメータである．実際
のカチオンのイオン半径を考慮すると，（ri−r0）2に比べて

（ri−r0）3 は小さい値となるため，微量元素の分配係数の
対数はイオン半径の2次関数に概ね近似される．Spandler 
& O’Neill（2010）によると，2価のカチオンではNiで分
配係数が最大となり，Mg，Co，Mn，Caの順にイオン半
径の増加に伴って分配係数が小さくなる．3価のカチオン
はNi，Mgとイオン半径の近いV，Scで分配係数が最大
となるが，その分配係数はNiよりもおよそ2桁小さい．

2式とは異なるモデルとして，微量元素iのオリビン‐
メルト間分配係数Di を，Mgの分配係数DMg（＝MgOolvine/
MgOmelt）の一次関数として記述するBeattie-Jonesモデル
がある（Beattie et al.，1991）．このモデルではDi は以下
の式で記述される．
Di＝Ai DMg＋Bi　　（3）
ここでAi とBi は元素iに固有の定数である．DMg は，共
存メルトの化学組成と温度の関数として与えられる．熱
力学的にはDiとDMgは非線形の関係になるべきであるが，
Beattie et al.（1991）は天然の化学組成範囲に限って両者
の関係を線形とみなし，オリビン‐メルト平衡実験デー
タに基づいてAi とBi を以下の様に決定した．
Ca：ACa＝0.0056，BCa＝0.0135
Mn：AMn＝0.259，BMn＝−0.049
Ni：ANi＝3.346，BNi＝−3.665
Fe：AFe＝0.279，BFe＝0.031
Co：ACo＝0.786，BCo＝−0.385
いずれの元素についてもAi＞0であることから，DMg の
増加にともなってDiは増加する．オリビン‐メルト間の
Fe-Mg分配係数KFe/Mg［＝（Fe/Mg）olivine/（Fe/Mg）melt］は，こ
のモデルに基づくと，
KFe/Mg＝0.279＋0.031/DMg　　（4）
と記述され，DMgが0.5から15までの範囲でKFe/Mgは0.34
から0.28まで変動する．この値の範囲は，実験的に決め
られたKFe/Mgの値（e.g.，Roeder & Emslie，1970；Matzen 
et al.，2011）とよく一致する．オリビン‐メルト間のNi
の分配係数に関しては，Herzburg et al.（2016）によっ
ていくつかのモデル間で信頼性の評価が行われており，
Beattie et al.（1991）モデルがもっとも誤差が小さいと
評価されている．



11火成オリビン中の微量元素に関する近年の研究動向

4．微量元素各論

近年，火成オリビンの晶出温度や成長過程，親メルト
の化学組成や起源などついて議論するうえで，オリビン
中の微量元素が広く利用されるようになった．この章で
は，火成オリビン中の微量元素を利用した近年の研究に
ついて，元素ごとに紹介する．

4−1．カルシウム（Ca）
超苦鉄質〜苦鉄質マグマ中にはしばしば，マントルか

んらん岩中のオリビンと同等のFo#およびMnO，NiO含
有量を有するオリビン結晶が含まれる（e.g.，Nakamura 
et al.，2018；Gavrilenko et al.，2016）．このようなオリ
ビン結晶が，マグマ中で晶出した火成オリビンの斑晶で
あるか，かんらん岩由来のゼノクリストであるかを識別
することは重要である．この識別を行う上で，オリビン
中のCaO濃度が近年よく利用されている．かんらん岩中
のオリビンのCaO含有量は一般に0.1wt.%以下であり，
火成オリビン（〜0.1−1wt.% CaO）に比べてCaOに乏
しい（e.g.，Simkin & Smith，1970；Foley et al.，2013；
Heinonen & Luttinen，2010）．Gavrilenko et al.（2016）
によると，ガーネットレルゾライト（331試料）およびス
ピネルレルゾライト（1020試料）のゼノリスに含まれる
オリビンのCaO含有量はそれぞれ0.06±0.03wt.%と0.07
±0.05wt.%である．

火山岩中に見られるかんらん岩由来のオリビンゼノク
リストがCaOに乏しいのは，その起源のかんらん岩がサ
ブソリダスの低温条件で再平衡しているためと考えられ
る．かんらん岩中では多くの場合，オリビンは単斜輝石
および斜方輝石と共存している．オリビン‐単斜輝石間
でのCa分配係数は温度依存で変化し，高温ほどオリビン
にCaが多く分配される（Köhler & Brey，1990）．Köhler 
& Brey（1990）のモデルで計算したオリビン‐単斜輝石
間のCa分配係数［＝Caolivine/Cacpx］は，圧力を1.5GPaと
するとき，1300℃では〜0.01であるのに対し，1050℃で
は〜0.002と1/5程度になる．一方で，斜方輝石と共存す
る単斜輝石のCa/（Ca＋Fe＋Mg）比は，Mg/（Mg＋Fe）
比が0.9のとき，1300℃で〜0.33であるのに対し1050℃
で〜0.41と（Lindsley，1983），20%程度しか変化しない．
したがって，比較的低温で再平衡したかんらん岩由来の
オリビンは，火成オリビンに比べてCaに乏しくなる．

一方で島弧マグマ中には，マグマから晶出したと考え
られるにもかかわらず，CaO含有量がおよそ0.1wt.%程
度と低いオリビンが含まれていることがあり，その原因
としてオリビン‐メルト間のCa分配係数（DCaO

Ol/L）の
メルト含水量依存性が考えられている（Gavrienko et al.，
2016）．同じFo#で比較した場合，共存メルトの含水量
の増加に伴って，DCaO

Ol/Lが低下することが実験的に示さ
れている（Feig et al.，2006）．Gavrilenko et al.（2016）
は，無水メルト‐オリビン平衡実験データと，天然のメ
ルト包有物およびそのホストオリビンの化学組成・含水
量データに基づき，DCaO

Ol/L をメルトのMgO量と含水量
の関数として，
DCaO

Ol/L＝−0.0043MgO＋0.072−H2O/188　　（5a）

DCaO
Ol/L＝0.00042MgO＋0.016−H2O/397　　（5b）

と定式化し，CaO-in-olivine含水量計と称した．メルトの
MgO量が比較的に乏しい場合（DCaO

Ol/L＞0.00462MgO−
0.027）には5a式を，富む場合（DCaO

Ol/L＜0.00462MgO−
0.027）には5b式を使用する．5a式および5b式によるメ
ルト含水量の見積もり誤差はそれぞれ，±1.5wt.%およ
び±1.8wt.%（1σ）である．Gavrilenko et al.（2016）は
CaO-in-olivine含水量計を，Klyuchevsky火山，Shiveluch
火山，Gorely火山などの火成オリビンに適用して共存メ
ルトの含水量を見積もった結果，メルト包有物の含水量
と概ね整合的な値を得ている．しかし，この含水量計の
定式化に使われたメルト包有物の含水量が，オリビン晶
出時の値よりも脱ガスによって減少している可能性があ
ることが著者ら自身によって指摘されており，著者らは
5式を“a provisional calibration”と表現している．また，
このCaO-in-olivine含水量計は，メイメチャイト中のメル
ト包有物とそのホストオリビン間でのCa分配関係を上手
く再現できていない．その原因として著者らは，メイメ
チャイトマグマの高いCaO/Al2O3 比の影響と推定してお
り，MgOのみをメルト組成パラメータとした過度の単純
化のためと考えている．オリビン‐メルト間のCa分配係
数は，無水メルト中でもNBO/T値に依存してやや複雑な
変化を示す（NBO/T〜1で最小となり，NBO/Tが1から
離れるとともに分配係数が増加する）ことも実験的に示
されており（Mysen，2007），MgO以外の元素含有量への
依存性を理解する必要がある．したがって今後，より信
頼性の高い平衡実験データに基づくCaO-in-olivine含水量
計の定式化が待望される．一方でGavrilenko et al.（2016）
の結果は，H2Oに富む島弧マグマ中で晶出したオリビン
については，CaO含有量のみから火成起源かマントル起
源かを判断することが容易でない場合があることを示し
ている．

4−2．アルミニウム（Al）
火成岩中のオリビンのAl2O3含有量は最大で〜0.15wt.%

程度であり（Coogan et al.，2014），高温ほど増加する傾
向がある．未分化な苦鉄質メルト中でオリビンと共に初
相鉱物として晶出するスピネルの共存下では主に，
MgAl2O4

spinel＝MgAl2O4
olivine　　（6a）

MgAl2O4
spinel＋2SiO2＝（MgAl2□）Si2O8

olivine　　（6b）
（ここで□は空孔）の2つの反応によって，オリビン中
にAlが固溶すると考えられている（Wan et al.，2008；
Coogan et al.，2014）．一方で，オリビン中でのAlの拡散
係数は，2価のカチオンに比べて2桁以上小さいため（e.g.，
Spandler & O’Neill，2010），オリビン晶出時の濃度が比
較的よく保存されると期待できる．これらの性質を利用
し，スピネルと共存するオリビン中のAl含有量に基づく
地質温度計（Al-in-olivine温度計）が近年提案され（Wan 
et al.，2008；Coogan et al.，2014），後述の様に苦鉄質〜
超苦鉄質マグマ中に含まれる高Fo#のオリビンの晶出温
度推定に利用されている．この温度計は，はじめにWan 
et al.（2008）によって還元条件下（QMF−1.5）での平
衡実験データに基づいて定式化され，その後にCoogan et 
al.（2014）によってより酸化的な条件下（＜QMF＋1.3）
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でも適用できるように拡張された．Coogan et al.（2014）
によって提案されたAl-in-olivine温度計は次式で与えら
れる．
10000/T（K）＝0.575＋0.884Cr#−0.897ln（kd）　　（7）
ここでkd＝Al2O3

olivine/Al2O3
spinelで与えられ，Cr#はスピネ

ル中のCr/（Cr＋Al）比である．この温度計は，45個の実
験データの温度条件をおよそ±25ºCの範囲で再現できる

（Coogan et al.，2014）．オリビン中ではAlの拡散速度は
遅いが，それでも晶出後の拡散によってAl濃度が減少し
ている可能性があるので，Al-in-olivine温度計で見積もら
れる温度は，厳密にはオリビン晶出温度の下限値を与え
る．また，樹枝状成長によって成長したオリビン中にはP
濃度の高い部分が形成されることがあるが（Welsh et al.，
2015），このような部分ではAl濃度も平衡値より高い傾向
があるので注意が必要である（Coogan et al.，2014）．こ
のように注意すべき点もあるが，現時点ではAl-in-olivine
温度計は，未分化な苦鉄質マグマの温度を見積もる上で
強力なツールであると言えよう．なお，Crを含む系では
オリビン中のAlの一部をCrが置換するが，7式はこの置
換について考慮していないにもかかわらず，データをう
まく説明できる．これは，オリビン中のCr/Al比が共存す
るスピネルのCr#に強く依存するため，スピネルのCr#
の補正項によって，オリビン中のCr置換の影響も同時に
補正されるためかもしれない．

Al-in-olivine温度計は近年，MORB，ホットスポット
（海洋島およびLIPs）由来の苦鉄質〜超苦鉄質溶岩やコマ
チアイト中のオリビンに適用されている（e.g.，Coogan 
et al.，2014；Heinonen et al.，2015；Liu et al.，2017；
Trela et al.，2017；Nakamura et al.，2018）．その結果，
各産地におけるオリビン晶出温度の最大値として，MORB
では1275ºC程度，ホットスポットでは1350‒1600ºC程
度の値が見積もられており，ホットスポットのマグマは
MORB起源マントルのポテンシャル温度（〜1350ºC；e.g.，
Herzberg et al.，2007）より高温であることが示されてい
る．なお，同じマグマで比較した場合，Al-in-olivine温
度計で見積もられる温度は，起源マントルのポテンシャ
ル温度より系統的に低いことが指摘されている（Trela et 
al.，2017；Nakamura et al.，2018）．この傾向は，マグマ
がその起源マントルから分離してオリビン晶出深度まで
上昇するまでの断熱膨張の効果（Nakamura et al.，2018）
と，オリビンリキダスの圧力依存性で説明可能である．

4−3．マンガン（Mn）とニッケル（Ni）
MnOとNiOは，オリビン中の微量元素では比較的豊

富であり，典型的なマントル起源オリビン（Fo#〜90）
ではMnOは〜0.12wt.%，NiOは〜0.4wt.%程度含まれる

（e.g.，Sato，1977；高橋，1986）．この性質から，MnO
とNiOはマントル由来のオリビンを識別するため，また
マントルかんらん岩と平衡な初生メルト組成を見積もる
ための指標として利用されてきた（e.g.，Sato，1977；高
橋，1986；Nakamura et al.，2018）．一方で近年，MORB，
海洋島玄武岩とコマチアイトのうち，ハワイに代表され
るリソスフェアが比較的厚い地域に産する溶岩中の火成
オリビンが，かんらん岩由来のメルトから晶出するオリ

ビンと比べて系統的にMn/Fe比が低く，NiOに富むこと
が示された（Sobolev et al.，2005，2007）．

Sobolev et al.（2007）は以下のような議論から，オリ
ビン中の高いNi含有量と低いMn/Fe比が，パイロクシナ
イト溶融由来のメルト成分の指標になると主張した．ま
ずNiについてだが，オリビン‐メルト間のNi分配係数
は他のマントル鉱物に比べると大きい．このため，部分
溶融の融け残り岩中にオリビンが存在するとメルト中の
Ni含有量が減少する．一方で，マントル中に存在するパ
イロクシナイトが溶融する場合，融け残り岩にオリビン
がほとんど含まれない．このとき，融け残り岩とメルト
間の全岩Ni分配係数が低下するため，初生メルトおよび
それから晶出するオリビンのNi含有量は共に増加する．
次にMn/Fe比についてだが，メルト中のこの元素比はオ
リビンの結晶作用によって大きく変動しない．3式で示
したFeとMnそれぞれのオリビン‐メルト間分配係数か
ら，
DFe＝1.08DMn＋0.084　　（8）
が導かれる．FeとMnの両方でオリビン‐メルト間の分
配係数は1の桁の値となるので，Mnに比べてFeの方が
ややオリビンに分配されやすいものの，オリビンの結晶
分別の過程でメルトのMn/Fe比は大きく変化しない．し
たがって，天然の火成オリビンに見られるMn/Fe比のバ
リエーションは初生メルト組成のちがいを反映したもの
と考えられる．加えて，パイロクシナイト溶融実験メル
トから晶出するオリビンのMn/Fe比を計算すると，天然
のバリエーションの低Mn/Fe側の値と概ね一致する．以
上の議論に基づき，Mn/Fe比が低く，NiOに富む火成オ
リビンは，パイロクシナイト由来成分に富むメルトから
晶出したものであるとSobolev et al.（2007）は主張し，
初生メルト中に含まれるパイロクシナイト由来成分の割
合をMn/Fe比から見積もる方法を提案した．この方法を
採用し，MORB，海洋島および海台の苦鉄質溶岩，大陸
の洪水玄武岩，コマチアイトに含まれる火成オリビンの
Mn/Fe比から，それぞれの初生メルトにおけるパイロク
シナイト由来成分の寄与が評価されている（e.g.，Liu et 
al.，2017）．

しかし，Sobolev et al.（2007）の手法に対して疑問を
呈する研究結果が近年，複数報告されている．Matzen et 
al.（2017）は，かんらん岩の高温高圧溶融実験（Matzen 
et al.，2011，2013）によって決定したオリビン‐メル
ト間のMnおよびNiの分配係数を用いて，1‒4.5GPaで
のかんらん岩部分溶融による初生メルト形成と，その初
生メルトの低圧下での結晶作用のシミュレーションを行
い，形成されるオリビンの化学組成を計算した．その結
果，かんらん岩溶融圧力の違いによって，天然で見られ
る火成オリビンの組成バリエーションは説明でき，パイ
ロクシナイト由来成分の寄与を考える必要は必ずしもな
いことを示した．また，Heinonen & Fusswinkel（2017）
はKaroo LIPに産するメイメチャイトについて，オリビン
中のNi含有量とMn/Fe比だけでなく，起源マントル物質
の岩石学的・化学的性質を特徴づける他の指標（初生メ
ルトのMgO量，全岩のZn/Fe比，MgO/CaO比，FC3MS

（＝FeO*/CaO−3MgO/SiO2；Yang & Zhou，2013），Zn-
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Y-Nb濃度比，Sr-Nd-P-Os同位体組成）についても調べ
た．その結果，オリビン中のNi含有量とMn/Fe比から
はパイロクシナイト溶融成分の寄与が示唆されたのに対
し，他の全ての指標はパイロクシナイトの寄与を否定し，
その起源マントルがかんらん岩のみから成ることを示し
た．Heinonen & Fusswinkel（2017）は，オリビン中の高
いNi含有量と低いMn/Fe比が，高温高圧での溶融条件と
H2Oの影響の結果と考え，Sobolev et al.（2007）の方法
に対して警鐘を鳴らした．更に，Balta et al.（2011）は
含水かんらん岩の高温高圧溶融実験を行い，マントル鉱
物‐メルト間のMnの分配係数を調べた．その結果，高
圧・含水条件下では，融け残りのガーネット中に多くの
Mnが取り込まれるため，溶融メルトのMn/Fe比が低下
することを示した．これらに加えて，メルトの化学組成
もオリビン‐メルト間の分配係数に影響を及ぼすことが
知られている．例えばNiの分配係数は，メルトのアルカ
リ元素量が増加するとともに大きく増加する（Foley et 
al.，2013）．このような結果は，オリビン中のNi含有量
とMn/Fe比が必ずしもパイロクシナイト成分の寄与を意
味するとは限らないことを示唆している．特に，マント
ル溶融時のH2Oの影響が大きいと考えられる島弧や大陸
LIPsのマグマについて検討する際，Sobolev et al.（2007）
の手法の使用には注意が必要である．

4−4．リン（P）
Pは本来，オリビンに対して不適合な元素であり，オリ

ビン中での含有量は0.01wt.%以下まで低下する．しかし
近年，火成オリビンの濃度マッピングによって，波動累
帯構造状や骸晶状の形態のP濃集パターンが発見された

（Milman-Barris et al.，2008；Welsch et al.，2014）．Pの
濃集は，2価のカチオン濃度が均質なオリビン中でも見ら
れ，しばしばAl，Crのゾーニングを伴い，そのP2O5濃度
は0.2‒0.4wt.%まで達する．このPの濃集は，地球の苦鉄
質火山噴出物中だけでなく，深成岩中や月の玄武岩，火星
隕石中のオリビンからも報告されている（Milman-Barris 
et al.，2008；Welsch et al.，2014；Xing et al.，2017）．

Pの濃集は，オリビンが急速成長する際，成長界面に
濃集したPを非平衡に取り込むことで生じると解釈され
ている（Hammer，2008）．オリビン中でのPの拡散係数
は著しく小さいため（＜10−18m2/s；Spandler & O’Neill，
2010），成長時に形成したP濃集パターンはその後の拡散
によってほとんど変化しないと考えられる．波動累帯構
造状のP濃集パターンの成因について，Milman-Barris et 
al.（2008）はオリビンの成長速度の振動を反映すると議
論したが，一方でWelsch et al.（2014）は波動累帯構造
を示す複数のP濃集層が，コアからリムへと広がる樹枝
状のP濃集部によってつながっていることを発見し，Pの
波動累帯構造もオリビンの樹枝状成長によって説明でき
ると議論した．深成岩中のオリビンでもこのPの濃集パ
ターンが見られることから（Welsch et al.，2014；Xing 
et al.，2017），地下深部のマグマだまり中でもオリビン
の樹枝状成長が一般的な成長メカニズムであると考えら
れる．これについてWelsch et al.（2014）は，より深部
から浅部マグマだまりへとマグマが移動する際，マグマ

の脱ガスによってオリビンの急速成長が駆動され，樹枝
状成長がおこると議論した．

Shea et al.（2015）は，骸晶状の形態を持つ火成オリ
ビン斑晶について，Pの濃集パターンと比較することで，
Fo#のゾーニングパターンの成因を検討している．著者
らは，Pの濃集パターンと同様のFo#の分布を初期条件
とするFe-Mg元素拡散シミュレーションを行い，実際に
観察されるFo#のゾーニングパターンと比較した．その
結果，およそ4‒5ヶ月程度続く元素拡散によって，Fo#の
ゾーニングパターンを説明できることを示した．この結
果から著者らは，火成オリビン中に見られるFo#ゾーニ
ングは基本的に結晶成長後の元素拡散過程で形成された
ものであり，また，マグマの温度・組成条件の擾乱がな
ければ，オリビンの骸晶状形態は数カ月程度のアニーリ
ングでは大きく変化しないと議論した．このように，P
の濃集パターンを手掛かりとして，火成オリビンの結晶
成長カイネティクスに関する研究が近年急速に進みつつ
ある．

4−5．水（H2O）
マグマ中に含まれるオリビンのH2O含有量に関する研

究は，マントルかんらん岩起源のゼノクリストに関するも
のがほとんどであり（Peslier，2010 and refs．therein），火
成オリビンについての測定例はわずかである（Matveev et 
al.，2005；Le Voyer et al.，2014）．Matveev et al.（2005）
では，島弧由来の含水マグマ（Troodos，Cyprus；Avacha，
Russia；Mt. Mahimba，Solomon Islands産）に含まれる
オリビン斑晶についてH2O含有量をFTIRで測定したが，
いずれもおよそ2ppm以下であった．この結果から，オ
リビン‐メルト間の H2O 分配係数を（1.0±0.3）×10−4

と見積もった．また，Le Voyer et al.（2014）は，エオ
リア諸島ブルカノ島のSommata火砕丘とTrans-Mexican 
Volcanic BeltのJorullo火砕丘のオリビン斑晶について，
メルト包有物近傍部の含水量をナノSIMSを用いて測定
したところ，前者で27±11ppm，後者で11±12ppmの
結果を得ており，オリビン‐メルト間のH2O分配係数を

（0.7±0.3）×10−4 と見積もった．これらのいずれの分配
係数の値も，Hirth & Kohlstedt（1996）の結果と整合的
である．一方で，かんらん岩ゼノリス中のオリビンおよ
びキンバーライト中のオリビンゼノクリストに含まれる
H2Oは数10〜300ppm程度であり，島弧マグマ中のオリ
ビン斑晶よりも高含水量である（Peslier，2010）．

ところで，オリビン中のメルト包有物の含水量から，島
弧マグマの含水量を求める試みがこれまで多く行われて
きた（e.g.，Newman et al.，2000；Luhr，2001；Métrich 
& Wallace，2008）．この背景には，オリビンが玄武岩質
初生マグマの初相鉱物として晶出することから，そのメ
ルト包有物には分化・脱ガスの影響が最小の状態でのメ
ルトの情報が記録されているという期待がある（Lloyd et 
al.，2013）．しかし，オリビン中のメルト包有物が必ず
しも閉鎖系としてふるまうとは限らないことが，これま
でに多く議論されてきた（e.g.，Roedder，1979；Hauri，
2002；Danyushevsky et al.，2002）．この問題について，
実験的な検証の結果が近年報告されている（e.g.，Chen et 
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al.，2011；Gaetani et al.，2012；Le Voyer et al.，2014）．
Chen et al.（2011）は，Ar を充填した加熱ステージ中
で含水メルト包有物を含むオリビンを加熱し，高温での
メルト包有物の含水量の時系列変化を顕微FTIRによっ
てその場観察した．その結果，およそ10−11m2/sの拡散
係数で，ホストオリビンを通してメルト包有物からH2O
が失われることが示された．この拡散係数は，2価のカ
チオンの拡散係数（〜10−15m2/s at 1300ºC；Spandler & 
O’Neill，2010）に比べて4桁程度大きい．オリビン中で
のH2Oの拡散メカニズムには，プロトン‐ポーラロン拡
散とプロトン‐空孔拡散（Mサイト中の空孔を伴うHの
拡散）の2つが考えられている．前者の方が後者よりも
拡散係数が2桁程度大きく，また，両者の間で拡散係数
の結晶方位異方性が異なる．Di をi軸方向での拡散係数
とすると，プロトン‐ポーラロン拡散ではDa＞Db＞Dc

（Da 〜10Db 〜100Dc；Mackwell & Kohlstedt，1990），プ
ロトン‐空孔拡散ではDc＞Da 〜Db となる（Kohlstedt & 
Mackwell，1998；Demouchy & Mackwell，2006）．Chen 
et al.（2011）は，拡散係数の絶対値の比較から，プロト
ン‐空孔拡散によってメルト包有物からH2Oが失われる
と議論した．

Gaetani et al.（2012）は，天然のメルト包有物を持つ
オリビンを試料とし，温度〜1250ºC，fO2〜Ni-NiOバッ
ファの条件の下，1GPa の H2O 中および 0.1MPa の CO-
CO2ガス中でそれぞれ保持する実験を行った．その結果，
1GPaのH2O中では22時間でメルト包有物の含水量が〜
0.37wt.%から〜3.9wt.%まで増加し，メルトのFe3+/ΣFe
比が〜0.23から〜0.18まで減少した．この実験では，オ
リビン試料を取り巻くH2O中の酸素は 18Oによってラベ
ル付してあったが，加水されたメルト包有物から 18Oが
検出されなかったことから，メルト包有物とオリビン外
のH2Oの間で酸素は交換されていない．一方で0.1MPaの
CO-CO2 ガス中では18時間でメルト包有物の含水量が〜
3.8wt.%から〜800ppmまで減少し，Fe3+/ΣFe比が〜0.58
から，オリビン外のCO-CO2 ガスと平衡な〜0.23まで減
少した．実験前後でメルト包有物中の硫黄含有量が変化
しないことから，このメルト包有物の脱水はオリビン中
の割れ目を伝っておこったのではなく，オリビン中のH
の拡散によってメルト包有物が脱水したと言える．更に，
Hが失われたにもかかわらず，メルト包有物はむしろ還
元されていることから，脱水とfO2の再平衡とは独立であ
ると言える．これについてGaetani et al.（2012）は，メ
ルト包有物とホストオリビンの界面をH2Oが通過する際
に，
H2Omelt＋0.5SiO2

melt＋Fe2＋olivine＋O2−olivine

＝｛（OH−）−V2＋−（OH−）｝＋0.5Fe2SiO4　　（9）
の反応により，界面でのオリビンの成長または溶脱を伴う
ことで，酸化還元反応をおこさずにMサイトの空孔を生
成・消滅させるためであると議論した．Chen et al.（2011）
とGaetani et al.（2012）の両方の結果は，メルト包有物
の含水量とfO2 条件が，比較的短時間でホストオリビン
外の環境と再平衡してしまうことを示している．例えば，
直径2mmのオリビンの中心にある直径100μmのメルト
包有物の場合，メルト包有物中の含水量がホストオリビ

ン外の環境と再平衡するに要る時間は，1150℃では〜3
日間，1200℃では〜36時間と計算される．

Le Voyer et al.（2014）はナノSIMSを用い，Sommata
火砕丘とJorullo火砕丘の2つのオリビン斑晶について，
メルト包有物を取り囲むホスト結晶中のH2O濃度のマッ
ピングを行った．その結果，メルト包有物のまわりに
は，ややa軸方向にのびた同心状のH2O濃度ゾーニング
が見られ，メルト包有物から離れるとともに濃度が低下
した．拡散プロファイルの長さがa軸方向でより長いこ
とから，Chen et al.（2011），Gaetani et al.（2012）とは
異なり，プロトン‐ポーラロン拡散によってメルト包有
物からH2Oが失われたとLe Voyer et al.（2014）は議論
している．これらのいずれの研究結果も，オリビンがメ
ルト包有物の脱ガスを防ぐカプセルとして十分に機能し
ないことを示している．したがって，オリビン中のメル
ト包有物の含水量が保持しているのは噴火直前以降の状
態であり，これからホストオリビンが晶出したときの初
生メルトの含水量を制約することが困難であると考えら
れている．

5．まとめと今後の展望

本稿では，火成オリビン中の微量元素のうち，EPMA
による測定が可能なCaO，MnO，NiO，Al2O3，P2O5 と，
マグマ成因論上での重要度が著しく高いH2Oに焦点を当
て，近年の研究動向についてレビューした．なお，本稿
で取り扱わなかったが，LA-ICP-MSやSIMSを用いた，
より微量な元素（例えばLi，Na，Ti，V，Crなど）の
研究も近年進んでおり（e.g.，Foley et al.，2013），特に
オリビン‐メルト間のVの分配は，マグマの酸化還元状
態の指標として注目されている（Canil & Fedortchouk，
2001；Shishkina et al.，2018）．また，本稿では一部で
しか触れなかったが，オリビン中の微量元素について考
えるうえで，結晶成長後の元素拡散による再平衡も重要
なプロセスである．例えば，Costa & Dungan（2005）で
は，Fe-MgだけでなくCa，Mn，Niの元素濃度プロファ
イルも利用して，オリビン結晶のマグマ中での滞在時間
を見積もっている．オリビン中での微量元素の拡散係数
は，多くの元素についてChakraborty（2010）やSpandler 
& O’Neill（2010）にまとめられており，加えてTiについ
てはCherniak & Liang（2014），PについてはWatson et 
al.（2015）などの文献が参照できる．

本稿で述べたように，火成オリビンの微量元素組成か
ら，マグマの起源物質の岩相やその物理化学状態に関す
る情報を抽出することは依然として容易ではないが，一
方で噴火直前から火道上昇時におけるマグマの物理化学
状態や結晶成長プロセスについては一定の制約を与えて
くれる．特にPの濃度マッピングとAl-in-olivine温度計は
今後，オリビンを研究する上での基本的な分析手法にな
ると考えられる．また，現在は発展途上であるが，オリ
ビン中のCaO含有量に基づくメルト水量計は，マグマの
含水量や脱ガス過程を研究する上で有効なツールになる
と期待できる．

火成オリビンに関するこれまでの研究は主に比較的粗
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粒な斑晶に限られていたが，FE-EPMAの登場によって非
常に微細な領域での元素マッピングが可能になったので，
今後は石基中のオリビンマイクロライトも研究のターゲッ
トになりうる．オリビンマイクロライトについて微量元
素（特にPとCa）の濃度マッピングを行うことで，火道
上昇時におけるマグマの脱ガスや結晶作用の過程につい
ても制約が得られるようになると期待できる．
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