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地球深部流体の物理化学的性質：

基礎をはじめに復習

岩石組織形成に対する粒間流体の役割

H24 火山性流体討論会＆地殻流体シーズナルスクール

“Geological fluids (地質流体) ”

の種類（主成分）

• 水（液体・気体）
• 超臨界水・超臨界ＣＨＯ系流体
• 珪酸塩メルト
• 珪酸塩メルトと超臨界水の混和状態
• 炭酸塩メルト（カーボナタイト）
• 硫化物メルト
• （溶融金属）
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“Geological fluids” (地質流体)の役割

• 固体に比べて圧倒的に速く物質と熱を運搬する

• 固体と物性が大きく異なる
（流体を含む岩石は物性が大きく変わる）

地球の化学進化

地球のダイナミックス

流体の関与する重要な現象の例

☆ 変成作用・岩石ー水反応

☆ 鉱床形成・鉱化作用

☆ フラックス融解

☆ 部分溶融マントル・地殻からのメルトの分離

☆ マグマ溜まりプロセス

☆ マントルメタソマティズム

☆ 核形成

・・・・・・
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流体の存在量・岩石微細構造に

強く依存する岩石物性

+ 密度密度密度密度 Density 

+ 粘性粘性粘性粘性 Viscosity

+ 浸透率浸透率浸透率浸透率 Permeability

+ 全岩での拡散係数全岩での拡散係数全岩での拡散係数全岩での拡散係数 Bulk diffusivity

+ 弾性波速度（異方性）弾性波速度（異方性）弾性波速度（異方性）弾性波速度（異方性）

+ 電気伝導度電気伝導度電気伝導度電気伝導度

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・
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１％の流体とはどれくらいの量？

50µm Porosity = ~ 1.0%

““““Equilibrium” 
NaClaq

水の三態と臨界点

Anderson (2005)

Thermodynamics of Natural system, Cambridge

兵庫県立工業技術センターＨＰ兵庫県立工業技術センターＨＰ兵庫県立工業技術センターＨＰ兵庫県立工業技術センターＨＰ

超臨界流体は、液体の高い分子密度と超臨界流体は、液体の高い分子密度と超臨界流体は、液体の高い分子密度と超臨界流体は、液体の高い分子密度と

気体の大きい分子運動エネルギーを兼ね備える気体の大きい分子運動エネルギーを兼ね備える気体の大きい分子運動エネルギーを兼ね備える気体の大きい分子運動エネルギーを兼ね備える

臨界点：臨界点：臨界点：臨界点：374℃℃℃℃, 221 bar
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臨界点と超臨界流体

久保亮吾 熱学統計力学 裳華房

実在気体の状態方程式の例（van der Waalsの式）

圧縮因子と臨界定数

物理化学の基礎 西川・渡辺 学術図書 1979
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超臨界流体の熱力学的性質
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Anderson GM, Thermodynamics of Natural System, 2nd ed., Cambridge, 2005臨界点：臨界点：臨界点：臨界点：374℃℃℃℃, 221 bar, 

3.22 cm3g-1

Critical end points
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様々なケイ酸塩メルトと

hydrous fluidの混和：

外熱ＤＡＣ実験

C2 in the mantle system at 

higher pressures

MgO-SiO2-H2O:  20 GPa, 1150℃

Lhez-CO2-H2O: >7.5 GPa, 1000℃
(Wyllie &Ryabchikov, 2000, J. Petrol)
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沈み込み帯の流体は

“Second Critical End Point ”

を超える場合がある

溶け込む珪酸塩（アルバイト）溶け込む珪酸塩（アルバイト）溶け込む珪酸塩（アルバイト）溶け込む珪酸塩（アルバイト）

成分がＣ２付近で急増する成分がＣ２付近で急増する成分がＣ２付近で急増する成分がＣ２付近で急増する

水の溶け込んだメルトと水の溶け込んだメルトと水の溶け込んだメルトと水の溶け込んだメルトと

メルト成分の溶け込んメルト成分の溶け込んメルト成分の溶け込んメルト成分の溶け込ん

だ超臨界水の区別が無だ超臨界水の区別が無だ超臨界水の区別が無だ超臨界水の区別が無

くなるくなるくなるくなる

Critical curveのPT
・・・・1～～～～2GPaででででunmixingにににに

・・・・Amphibole dehydration領域では領域では領域では領域ではimmiscible

・・・・Phengite, lawsoniteの分解はの分解はの分解はの分解はmiscible領域領域領域領域

SiO2 content 

(wt%)
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haplogranite-H2O系solvus （ 12.5～16.9 kb）

・Hydrous fluid中のsilicate成分濃

度は低い

・solvus頂部がflat

Supercritical fluidははははmeltに比べに比べに比べに比べH2O高く高く高く高くOH低い低い低い低い

F, B, P の効果の効果の効果の効果: ごく低圧（ごく低圧（ごく低圧（ごく低圧（1kb）で珪酸塩メルトと熱水が完全混和）で珪酸塩メルトと熱水が完全混和）で珪酸塩メルトと熱水が完全混和）で珪酸塩メルトと熱水が完全混和

(H3BO4)

pegmatite中のmelt inclusion

均質化
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1 kbでのsolvus (均質化実験結果)

・ほぼimmiscible “melts”

・solvus頂部が狭い

三相不混和流体の例

(550℃, 0.2GPa)
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Determination of liquid/vapor partitioning of Cu and Zn

by using synthetic fluid inclusion method and SR-XRF

Nagaseki H. & Hayashi  K.

岩石中での超臨界流体の分布形態と

移動様式



2012/11/19

12

粒子スケールでの流体分布・連結度の

支配要因：“二面角”と流体量

Θ < 60~65ºΘ > 60~65º

Θ
γss

γsf

γsf

流体は少量では連結せず孤立する流体は少量では連結せず孤立する流体は少量では連結せず孤立する流体は少量では連結せず孤立する

→浸透流として流れず、割れ目が必要浸透流として流れず、割れ目が必要浸透流として流れず、割れ目が必要浸透流として流れず、割れ目が必要

流体は少量で連結する流体は少量で連結する流体は少量で連結する流体は少量で連結する

→浸透流になり得る浸透流になり得る浸透流になり得る浸透流になり得る

（理想的で単純な系）

岩石中における連結した流体（二面角小）の形状岩石中における連結した流体（二面角小）の形状岩石中における連結した流体（二面角小）の形状岩石中における連結した流体（二面角小）の形状

（イメージ）（イメージ）（イメージ）（イメージ）

流体の流体の流体の流体の巨視的な移動様式巨視的な移動様式巨視的な移動様式巨視的な移動様式はははは粒子サイズでの流体の形状粒子サイズでの流体の形状粒子サイズでの流体の形状粒子サイズでの流体の形状に依存する。に依存する。に依存する。に依存する。

←流体の形状は、結晶と流体の濡れ易さ（界面張力のバランス）という物質の性流体の形状は、結晶と流体の濡れ易さ（界面張力のバランス）という物質の性流体の形状は、結晶と流体の濡れ易さ（界面張力のバランス）という物質の性流体の形状は、結晶と流体の濡れ易さ（界面張力のバランス）という物質の性

質によって決まる質によって決まる質によって決まる質によって決まる
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Fluid geometry calculation

Shankland et al.,1981, JGR, 19, 394

Von Bargen & Waff 1986

JGR, 91, 9261

F = 1%

Equilibrium Microstructure 

(“textural equilibrium”)

dissolution

Precipi-
tation

diffusion

Grain 
sintering

Establishmen
t of dihedral 
angle

© Dave Wark

“組織平衡”

溶解ー沈殿作用による

界面エネルギーの

局所的な極小化

必要な物質輸送の距離：必要な物質輸送の距離：必要な物質輸送の距離：必要な物質輸送の距離：

個々の個々の個々の個々のporeの組織平衡の組織平衡の組織平衡の組織平衡

～～～～poreサイズサイズサイズサイズ

＜＜実験産物全体の組織平衡＜＜実験産物全体の組織平衡＜＜実験産物全体の組織平衡＜＜実験産物全体の組織平衡

～実験産物のサイズ～実験産物のサイズ～実験産物のサイズ～実験産物のサイズ

範囲は曖昧
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表面（界面）張力

二つの相の境界面の面積を変えるためには仕事が必要になる。

→ 表面張力表面張力表面張力表面張力に対する仕事

これを含めると、準静的過程に対するエネルギー変化は

dU = TdS – p’dV’ – p”dV” + γdσ + µ’dN’ + µ”dN”

p’, p” : 相１，２内部の圧力

µ’(T, p’), µ”(T, p”) : 各相の化学ポテンシャル

σ ：境界面の面積

N’, N” : 相１，２内部の分子数

NNVVS

U

′′′′′′









∂
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,,,σ
γ

相１が半径 r の球であるとき

p’－ p” = 
r

2γ

表面張力に起因する圧力差

dS = dN’ = dN” = 0 (断熱，物質の生成消滅なし)
dV” = - dV’, dV’/dσ= r/2 という変形を考え，
平衡条件 dU = 0から導かれる。

例） 半径 r の液滴と蒸気圧 pr との関係は

µl (T,  pr +       ) = µg (T,  pr)
2γ

r

Laplaceの式
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Over what P-T conditions

can geometric adjustment occur?

1.  >  Lowest metamorphic grade
(200-300 ºC)

� Existence of fluid inclusions
(Fracture healing,
Grain boundary migration)

2.  Healing Rate of Fracture & Cracks
> Plastic Deformation Rate

3. Fluid production rate < Dispersion rate
Segregation rate

(Watson & Brenan, 1987, EPSL)

Scaling Problems

e.g.  Partially Molten Peridotite

Time Scale:

Equilibrium pore geometry is maintained at all times

Basalt in dunite                (e.g., McKenzie, 1984)

a = 10µm  < 200Hr    (Vaughan & Kohlstedt, 1982)

a =  1mm  < 103 yrs  << Compaction time scale

Length Scale:

Basalt Infiltration into Dunie (1290ºC) : 0.04-0.08 mm/hr

W = 100m basalt sill may disperse in 200 yr  (Watson 1982 Geology)

Cf. Aq. fluid into quartzite (823℃): 0.072±0.018 mm/hr

(Nakamura & Watson 2001 Geofluids)

Carbonatite melt infiltration into dunite: D＝1.8x10-9 m2/s

hundreds thousands of meters / 0.1 - 1 m.y.

(Hammouda & Laporte 2000 Geology)                                                           
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岩石に保存されているfossil pore fluid 

geometry 1

Hiraga et al.

岩石に保存されているfossil 

pore fluid geometry 2

Pl

Pl

Pl
K-feld.

１００１００１００１００µm

Rosenberg & Riller (2000) Geology, 28, 7-10
阿武隈花崗岩 宮本複合岩体

（長谷部 2002 東北大修論）
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急冷実験産物のpore fluid形状

Watson & Brenan, 1987, EPSL

DuniteQuartzite

主な二面角（地殻～最上部マントル）

Holness（1997) In: Jamtveit B. & Yardley, B., Fluid flow and transport in rocks: 
Mechanisms and Effects, Chapman & Hall, 1977

・メルト：ほぼ60º以下
・水：60º近傍～60º以上（但し塩濃度の影響大）
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Effect of fluid chemistry

Dihedral angles in the upper mantle 1

Mibe et al., Nature, 1999
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Dihedral angles in upper mantle 2
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Requirements to Minimize

Total Interfacial Energy

• Dihedral angle

• Equilibrium fluid fraction

• Uniform mean curvature

• Minimum interfacial area

Texture Rearrangements

• GB grooving
• Fluid infiltration / Expulsion
• Grain size effect
• Grain growth / Ostwald ripening

二面角が小さい＝固液界面エネルギーが小さい

＝結晶粒界に流体が浸透すると系のエネルギーが下がる

Minimum Energy Fluid Fraction
(MEMF, equilibrium melt fraction)

ドライな粒界への浸透ドライな粒界への浸透ドライな粒界への浸透ドライな粒界への浸透
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Large Curvature Small Curvature

“Grain Size Effect” on
the Equilibrium Porosity

SolutionPrecipitation
flux

µcoarse < µfine
Wark & Watson, 1999

流体量分布の粒径による効果

• θ（二面角）、κ（界面曲率）が同じならば必然

的に粒子の大きさに因らずporeの大きさは同

じになる。

→細粒領域の方がporeの数が多くなるので、

流体量も細粒領域のほうが多くなる。
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岩石中の流体移動様式

浸透的移動浸透的移動浸透的移動浸透的移動

割れ目（割れ目（割れ目（割れ目（ Crack, Vein, Dike ）による移動）による移動）による移動）による移動

浸透流（浸透流（浸透流（浸透流（Permeable Flow, Darcy’s Flow ）：）：）：）：

・流体の圧力勾配に駆動された流れ・流体の圧力勾配に駆動された流れ・流体の圧力勾配に駆動された流れ・流体の圧力勾配に駆動された流れ

・閉じた系では岩石（固体マトリクス）の圧密が必要・閉じた系では岩石（固体マトリクス）の圧密が必要・閉じた系では岩石（固体マトリクス）の圧密が必要・閉じた系では岩石（固体マトリクス）の圧密が必要

・・・・溶融や脱水分解などその場で流体が発生する場合溶融や脱水分解などその場で流体が発生する場合溶融や脱水分解などその場で流体が発生する場合溶融や脱水分解などその場で流体が発生する場合

(Pressure gradient-driven flow)

界面エネルギー差に駆動された界面エネルギー差に駆動された界面エネルギー差に駆動された界面エネルギー差に駆動された

・緻密な岩石への浸透・緻密な岩石への浸透・緻密な岩石への浸透・緻密な岩石への浸透

＝流体－固体の再配置＝流体－固体の再配置＝流体－固体の再配置＝流体－固体の再配置

（（（（Interfacial energy-driven redistribution））））

マグマを介したマグマを介したマグマを介したマグマを介した “移動“（マグマによる水の運搬）“移動“（マグマによる水の運搬）“移動“（マグマによる水の運搬）“移動“（マグマによる水の運搬）

（溶融時に水を吸収・固結時に放出）（溶融時に水を吸収・固結時に放出）（溶融時に水を吸収・固結時に放出）（溶融時に水を吸収・固結時に放出）
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固液共存系における物質輸送の素過程

流体力学的流れ（flow）

>> 流体ネットワーク中の拡散

>> 粒界拡散（grain boundary diffusion）

>> 鉱物内の拡散（lattice diffusion）
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ダルシーの法則

d
Q = η

k ∆ p

k: 浸透係数 Permeability

流束 ∝ 流体の圧力勾配

η: 流体の粘度

Large scale fluid migration

…should be rate-limited by

permeability, fluid viscosity, pressure gradient

deformation rate of solid matrix

(interfacial energy-driven fluid redistribution is not effective for km-scale fluid 

migration)

If so,

What is the principal effect of surface energy?

= Controlling melt interconnectivity and permeability

Indirect, but major influence on the large scale fluid motions (e.g., Waff, 1980, McKezie, 

1984, Stevenson, 1986)
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Theory (Geometric Adjustment )

• Pressure difference across a curved surface
(Kingery et al., 1975)









+=∆

21

11

rr
P γ r1, r2 : principal radii of 

curvature

• Solubility increase due to an applied pressure
(Thomson-Freundlich equation)

rRT

M

X

X 1
ln

00 ρ
γ

κ
κ =

X,    κ: curved surface
X0 , κ0: flat surface

Solubility, Activity coeff.
over

M: molecular weight
γ: interfacial energy
ρ: density
r: radii of curvature

2-D Grain Boundary

4

1

)(

2tan

1
937.0 Btd Θ=

2

1

)(

2tan

1
13.1 Atd Θ=

Theory (Grooving Kinetics)

(Mullins, 1957)

Dissolution-Precipitation
Control

Surface Diffusion
Control

Triple Junction
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