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メリライトにおける陽イオン分布と結晶構造に関する諸問題
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The subjects on melilite: the relathionship between ionic distribution and crystal structure.
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Abstract
The melilite group is one of the feldspathoid minerals and important rock-forming minerals. Crystal structure of melilite 

group (tetragonal system with the space group P 21m) consists of 8-coordinated W site, and structurally independent 
two tetrahedral T1 and T2 sites. Main end-members of melilite are åkermanite (Ca2MgSi2O7), ferro-åkermanite (Ca2Fe2+-

Si2O7), gehlenite (Ca2Al3+
2SiO7), soda melilite (NaCaAlSi2O7), ferri-gehlenite (Ca2Fe3+

2SiO7), ferri-aluminum gehlenite 
(Ca2Fe3+Al3+SiO7), hardystonite (Ca2ZnSi2O7), gugianite (Ca2BeSi2O7), and okayamalite (Ca2BSi2O7) components. More-
over, Sr and Ba substitute for Ca, and, thus, chemical compositions of melilite group vary in a wide range. Essential subjects 
for the melilite group are 1) cation distributions in the T1 and T2 sites and their controlling factors, and 2) the effect of ionic 
substitutions at the W, T1 and T2 sites on the crystal structure, especially on the incommensurate structure. These subjects 
have been studied systematically using X-ray diffraction, electron diffraction and Mössbauer spectroscopic methods. In this 
paper, the authors review the studies on 1) the controlling factor for distribution of cation in the T1 and T2 sites, and 2) the 
relationship between ionic distributions and incommensurate structure.
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は じ め に

メリライト（黄長石）は準長石族鉱物の一種である．メリ
ライト族鉱物の構造式は VIIIW2

IVT1IVT2O7で，正方晶系，空間
群は P4

_

21mである（Warren, 1930; Raaz, 1931）．W席は 8配位
席，T1席および T2席は二つの結晶構造学的に独立した 4配
位席である（図 1）．T1O4四面体は，すべての頂点で近接す
る T2O4四面体と頂点共有をしている．また，二つの T2O4四
面体は連結して［Si2O7］6-ユニットを形成するため，メリライ
トはソロケイ酸塩（Si2O7）グループに分類される．T1O4四
面体および T2O4四面体は（001）面に平行な波打ったシート
（四面体シート）を形成し，四面体シートの間にWO8配位多
面体の稜共有によって形成されるシートがはさまれる（Deer 
et al., 1986）．
メリライト族鉱物は，カーボナタイトマグマ起源の溶岩

（Dawson et al., 1989; Mitchell, 2005; Mitchell and Dawson, 2007; 
Rass, 2008; Wiedenmann et al., 2009など），メリライト玄武岩
（Neuvonen, 1952など），霞岩（Fujii, 1974; Fitton and Hughes, 

1981; Dawson, 1998; Bindi et al., 2001; Wiedenmann et al., 2009; 
Hamada, 2011など），スカルン鉱床（逸見ほか，1971; Konev, 
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1978; Pascal et al., 2001など），ゼノリス（Donaldson and Dawson, 
1978; Valley and Essene, 198），隕石（Grossman, 1975; Deer et al., 
1986など）に産出する． 
造岩鉱物としてのメリライト族鉱物では，W席に Ca2+, Sr2+, Na+

などの 2価や 1価の陽イオン，T1席に Be2+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, Al3+

のような 2価と 3価の陽イオン，T2席にはAl3+, Fe3+, Si4+が分
布する．これらの配位席で最も多い陽イオンによって，オケルマ
ン石（Åkermanite理想式 Ca2MgSi2O7），ゲーレン石（Gehlenite
理想式 Ca2AlAlSiO7），ソーダメリライト（Soda melilite理想式
CaNaAlSi2O7）（Bindi et al., 2001），ハーディストン石（Hardystonite 
Ca2ZnSi2O7），グギア石（Gugiaite Ca2BeSi2O7）（Peng et al., 1962），
アルモオケルマン石（Alumo-åkermanite（Ca, Na）2（Al, Mg, Fe2+）
Si2O7）（Wiedenmann et al., 2009），岡山石（Okayamalite Ca2B2SiO7）
（Matsubara et al., 1998）が鉱物種として存在する．天然に産
するメリライトの主要な端成分は以下のものである（Sahama, 
1967）：オケルマン石成分（Ca2MgSi2O7），フェロオケルマン石成
分（Ferro-åkermanite Ca2FeSi2O7）（Seifert, 1974），ゲーレン石成分
（Ca2AlAlSiO7），ソーダメリライト成分（CaNaAlSi2O7）．現在で
は，これらの他に，ハーディストン石成分（Ca2ZnSi2O7），グギア
石成分（Ca2BeSi2O7），岡山石成分（Ca2B2SiO7）が加わり，仮想
端成分としてフェリゲーレン石成分（Ferri-gehlenite Ca2Fe3+

2SiO7）
（Huckenholz and Ott, 1978），フェリアルミニウムゲーレン石成
分（Ferri-aluminum-gehlenite Ca2Fe3+AlSiO7）（Akasaka and Ohashi, 
1985）などが存在する．
メリライトは 8配位席の W席，二つの 4配位席の T1およ
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び T2席においてイオン置換が起こり，さまざまな固溶体を
形成する．メリライト族鉱物のW席はほとんどが Caによっ
て占められるが，Naや Srが Caを置換するものもある．さ
らに，W席を Sr（Akasaka and Ohashi, 1985; Kimata, 1985a）や
Ba（Kimata, 1985a; Seifert, 1986）が完全に占めたメリライト
が合成されている．したがって，Wには Ca2+に限らず，イ
オン半径の大きな 2価あるいは 1価の陽イオンが入る．ま
た，4配位席におけるイオン置換によって以下の固溶体系列が
形成される：Ca2MgSi2O7（Åkermanite: Ak）－Ca2Fe2+Si2O7（Ferro-
åkermanite: Fe2+Ak）系列，Ak－Ca2Al2SiO7（Gehlenite: Geh）系列，
Ak－Ca2Fe3+

2SiO7（Ferri-gehlenite: FGeh）系列，Ak－Ca2Fe3+AlSiO7

（Ferri-aluminum-gehlenite: FAGeh）系列．
天然のメリライトは Fe2+, Fe3+を含むため，鉄を含む端成分
と Ak端成分あるいは Geh端成分との系列のメリライトの安
定領域と，メリライト中での Feイオンの結晶内分布の研究が
行われてきた（Seifert, 1974; Huckenholz and Ott, 1978; Akasaka 
and Ohashi, 1985; Akasaka et al., 1986）．この結果，Fe2+は大
きい方の 4配位席である T1席に分布するが，Fe3+と Al3+の
ような 3価の陽イオン同士の 4配位席における分布はイオン
半径だけによって決定されるのではないことが分かってい
る（Akasaka and Ohashi, 1985; Akasaka et al., 1986; Hamada and 
Akasaka, 2013）．メリライトの結晶構造は比較的単純であるた
め各陽イオン席におけるイオン分布に敏感であり，また，常
温で変調構造を持つことから，イオン置換と構造変化の関係
の解明に関する研究も多く行われてきた（Seifert et al., 1987; 
Hamada and Akasaka, 2013など）．著者は特に 4配位席におけ
るイオン置換と陽イオン分布の決定要因，およびイオン置換
が結晶構造に与える影響に注目してこれまでメリライトの研
究を行ってきた．したがって，本論文においてはメリライト
中の 4配位席におけるイオン置換と陽イオン分布，および結
晶構造，特に変調構造に関する諸問題について解説する．

メリライトにおける諸問題

著者は，メリライトに関して解明されるべき課題として二
つ設定している。ひとつは，メリライトの 4配位席における
イオン置換による遷移金属イオンの分布とそれを支配する要
因の解明，もう一つは，メリライト固溶体における陽イオン
の分布が結晶構造に与える影響，特に変調構造に与える影響
の解明である．以下に，それぞれの問題について述べる．

１ ．4配位席におけるイオン置換による陽イオン分布とその
支配要因
オケルマン石 Ca2MgSi2O7では，大きな 4配位席の T1席を

Mg2+（イオン半径 0.57 Å）が，小さな 4配位席である T2席
を Si4+（イオン半径 0.26 Å）が占めており，遷移金属イオン
が入る場合は T1席のMg2+を Fe2+（0.63 Å）, Zn2+（0.60 Å）, Co2+

（0.58 Å）, Mn2+（0.66 Å）などが置換する．この場合は，遷移金
属イオンは T1席および T2席の配位多面体の大きさと陽イオ
ンの大きさによってイオン置換が規制されている．また，オ
ケルマン石成分とフェリゲーレン石成分 Ca2Fe3+

2SiO7の固溶
体系列（Ak－FGeh固溶体）においては，T1席のMg2+と T2
席の Si4+のそれぞれを Fe3+（0.49 Å）が置換する．オケルマン
石では T1席は T2席より著しく大きいが，T1席，T2席を Al3+

（0.39 Å）が占めるゲーレン石が安定であることから分かるよ
うに，T1O4四面体と T2O4四面体の大きさはある範囲でバラ
ンスをとって変動することが可能である．そのため，T1席の
Mg2+と T2席の Si4+を Fe3+が置換する複合置換は，T1O4四面
体が収縮し，T2O4四面体が膨張することによって可能となる．
このような結果に基づいて，Ak－FAGeh（Ca2Fe3+Al3+SiO7）
系固溶体においては，Fe3+が T1席に，Al3+が T2席に秩序配
列すると予想された．しかし，Akasaka and Ohashi（1985）が
行ったメスバウアー分光法による合成の Ak－FAGeh系固溶
体の 4配位席における Fe3+と Al3+のイオン分布の解析結果
は，Fe3+と Al3+は T1, T2席間で無秩序配列をしており，か
つ，イオン半径の大きい Fe3+が T1席より小さい T2席の方に
入りやすいというものであった．さらに，Akasaka and Ohashi 
（1985）は Geh50FAGeh50-メリライト固溶体においても同様の
結果を得た．これらの結果は，T1席および T2席の配位多面
体の大きさと陽イオンの大きさでは説明がつかない．Akasaka 
and Ohashi（1985）はメスバウアー変数のひとつであるアイソ
マーシフトによって T2席の陽イオン－酸素イオン結合の共
有結合性が T1席の陽イオン－酸素イオン結合よりも強いこ
と見いだし，「イオン半径からすれば T1席に入りやすい Fe3+

イオンは，Alより大きな電気陰性度を持つために Al－O結合
より共有結合性の強い Fe－O結合を形成するため，共有結合
性の強い T2席で Si－O結合を形成する Si原子を置換し，無
秩序配列状態になる」との仮説を提唱した．さらに Akasaka 
et al.（1986）は Al3+を，よりイオン半径および電気陰性度の大
きい Ga3+イオンで置き換えたフェリガリウムゲーレン石成分
Ca2Fe3+GaSiO7（Ferri-gallium-gehlenite FGGeh）と Ak成分との
メリライト固溶体，あるいは FGGeh成分とガリウムゲーレン
石成分 Ca2Ga2SiO7（Gallium-gehlenite GGeh）の固溶体におけ

図 1　メリライトの結晶構造
　W席は 8配位席，T1, T2席は 4配位席である．描画には

VESTA（Momma and Izumi, 2008）を使用した．

T1
T2

W
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る Fe3+と Ga3+の 4配位席の分布をメスバウアー分光法によっ
て決定し，やはり Fe3+と Ga3+が無秩序配列をしていること
を見いだした．これによって Akasaka et al.（1986）は Akasaka 
and Ohashi（1985）による仮説が証明されたと述べた．
しかし，この時期とほとんど時を同じくしてメリライトが
常温で変調構造を持つことが発見され，これは常温では変
形度の程度が異なる二つの T1O4-四面体が存在するためと解
釈された（Hemingway et al., 1986; Seifert et al., 1987）．Seifert
（1988）はこの結果に基づいて，「Akasaka and Ohashi（1985）, 
Akasaka et al.（1986）によって発見された二つの Fe3+によるメ
スバウアーダブレットは T1席，T2席における Fe3+によるも
のではなく，変形度の異なる二つの T1席における Fe3+によ
るものであり，したがって，Fe3+は T1席にのみ分布し，Al3+

および Ga3+は T2席にのみ分布する，秩序配列をしている」，
との解釈を提案した．

Hamada and Akasaka（2013）はこれらの異なる解釈に決着を
つけるために，X線回折法とメスバウアー分光法を用いて，
Ak－FAGeh系合成メリライト固溶体における Fe3+と Al3+イ
オンの 4配位席における分布に関して再検討を行った．この
研究で，Ak100，Ak80FAGeh20，Ak70FAGeh30，Ak50FAGeh50（モ
ル %）組成のメリライトを合成し，X線リートベルト解析を
行った結果，Fe3+と Al3+が T1席および T2席の間で無秩序配
列をしていることが確定され，Akasaka and Ohashi（1987）お
よび Akasaka et al.（1986）によるメスバウアーダブレットの
T1および T2席の Fe3+への帰属が本質的に正しいことを証明
すると共に，Seifert（1988）の「イオン半径から見ると Fe3+は
小さい T2席には存在できず，大きな T1席にのみ存在するは
ず」との主張を否定した．
さらに，Al3+を Ga3+で置き換えた Ak－FGGeh系合成メリ

ライトの X線結晶構造解析とメスバウアー分光法による再研
究も濵田・赤坂（2014）によって行われており，4配位席の
Fe3+および Al3+あるいは Ga3+は無秩序配列をしていること
と，T1席および T2席における陽イオン－陰イオンの化学結
合性とそれらの電気陰性度が 4配位席の陽イオン分布を決定
する支配要因のひとつであることを示した．今後は，メリラ
イトの 4配位席における陽イオン分布に関する上記の要因と，

T1O4四面体および T2O4四面体の大きさとイオン半径効果と
の関係をより体系付け，それを証明するための研究が必要で
ある．これによって解明される 4配位席における陽イオン分
布の支配要因は，輝石族鉱物や角閃石族鉱物のような，6配
位席と 4配位席の間での陽イオン分布にも適用できる普遍性
を持つ．

2．4配位席におけるイオン置換と変調構造
メリライトのもうひとつの課題は，メリライトにおける変
調構造の形成要因，およびイオン置換と変調構造を含めた結
晶構造変化の問題である．
天然および合成のオケルマン石，ゲーレン石などのメリラ
イトの結晶構造ついては多く研究がなされ（表 1），早くか
ら長周期構造は正方晶系，空間群は P4

_

21mと決定されてい
る（Warren, 1930; Louisnathan, 1970; Kimata, 1980; Kimata and 
Ii, 1981など）．1で述べたように，Akasaka and Ohashi（1985）
および Akasaka et al.（1986）は Fe3+を含む合成メリライトの
メスバウアースペクトルにおける二つの Fe3+のダブレットに
よって解析を行い，メリライトの長周期結晶構造モデルに基
づき，それぞれを T1席と T2席の Fe3+に帰属した．さらに
大きな電気陰性度を持つ元素が，より共有結合性の強い T2
席に強い選択性を持つことを提案した．しかし，Hemingway 
et al.（1986）による X線回折法を用いた研究によって合成オ
ケルマン石が変調構造を持つことが発見され，さらに，Seifert 
et al.（1987）はオケルマン石の T1席における Fe2+が二つのメ
スバウアーダブレットを生じることを見いだし，異なる変形
度の複数の T1席が存在すること，それによってオケルマン石
は室温で変調構造を持つことを報告した．Seifert et al.（1987）
は，［（Mg, Al, Fe3+）Si2O7］4-四面体シートと WO8配位多面体
シートとの構造的ミスフィットによって変調構造が生じると
説明した．Gemmi et al.（2007）は Ak－Geh系メリライト固溶
体の放射光 X線による粉末および単結晶構造解析と高分解能
透過型電子顕微鏡を用いた研究を行い，このメリライト固溶
体が超構造を持つことを報告した．また，変調構造に関する
研究は Ak－Geh系の固溶体に限らず，様々な組成のメリライ
ト固溶体について行われている．Hagiya et al.（1992）は合成

＊誤差の記載がない．

文献 T 1席 T 2席 化学組成 鉱物名 天然／合成 a (Å) c (Å) V (Å3)
Giuli et al. (2000) Si B Ca2SiB2O7 Okayamalite 天然 7.1248(2) 4.8177(2) 244.56(1)
Bartram (1969) Si Be Y2SiBe2O7 合成 7.283(2) 4.755(1) 252.29*
Kimata (1985b) Mn Si Sr2MnSi2O7 合成 8.118(1) 5.142(1) 338.8(1)
Ito and Peiser (1969) Cu Si Sr2CuSi2O7 合成 8.087* 5.076* 331.9*
Ito and Peiser (1969) Cd Si Sr2CdSi2O7 合成 8.228* 5.188* 351.2*
Kimata (1983) Co Si Ca2CoSi2O7 合成 7.8258(4) 5.0148(5) 307.13(4)
Iishi et al. (1989) Mg,Co Si Ca2Mg1-xCoxSi2O7 合成 7.8329(2)-7.8436(4) 5.0074(2)-5.0256(3) 307.23(3)-309.19(4)
Hagiya et al. (1992) Co Si Ca2CoSi2O7 合成 7.8417(6) 5.0249(3) 308.99*
Hagiya and Ohmasa (1993) Co Si Ca2CoSi2O7 合成 7.8417(6) 5.0249(3) 308.99*
Louisnathan (1969) Zn Si Ca2ZnSi2O7 Hardystonite 天然 7.8279(10) 5.0137(6) 　-
Bagautdinov et al. (2002) Zn Si Ca2ZnSi2O7 Hardystonite 合成 7.840(4) 5.0159(5) 　-
Armbruster et al. (1990) Zn Ge Ca2ZnGe2O7 合成 7.950(1) 5.186(1) 　-
Louisnathan (1970) Al Si CaNaAlSi2O7 Soda melilite 合成 7.6344(6) 5.0513(6)
Louisnathan (1971) Al Al, Si Ca2Al(Al,Si)2O7 Gehlenite 天然 7.706(5)-7.7195(16) 5.069(7)-5.092(5)
Kimata and Ii (1982) Al Al, Si Ca2Al(Al,Si)2O7 合成 7.6770(3) 5.0594(3) 298.18(2)
*　誤差の記載がない．

表1　メリライト族鉱物の4配位席の占有元素と格子定数
表 1　メリライト族鉱物の 4配位席の占有元素と格子定数
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Ca2CoSi2O7メリライトの単結晶 X線回折像に空間群 P4
_

21mの
結晶構造による主反射のほかに変調構造による衛星反射を観
測している．T1席を Znが占めるハーディストナイトの組成
と結晶構造の関係，および結晶構造の変調についての研究は
Bagautdinov et al.（2002）によって行われている．メリライト
族鉱物の変調構造に関するさまざまな実験方法による研究に
ついては，Yang et al.（1997）によるレビューで紹介されてい
るが，それに続く研究も多くなされてきた（McConnell et al. 
2000; Bindi and Bonnazzi, 2005; Merlini et al., 2005; Merlini et al., 
2008; Merlini et al., 2009; Ardit et al. 2012）．しかし，ほとんど
の長周期構造および変調構造の研究がオケルマン石タイプの
端成分についてであり，T1席と T2席間のイオン置換の効果
が構造，特に変調構造に及ぼす効果はあまり研究されていな
いのが現状である．
このような研究状況の中で，Ak－FAGeh系メリライト固
溶体におけるイオン置換と変調構造の関係を系統的に追求し
た研究がある．Akasaka et al.（2005）は，Akasaka and Ohashi
（1985）および Akasaka et al.（1986）のメスバウアースペクト
ル解析結果と Seifert（1988）の主張の不一致を解決するため
に，合成（Na, Ca）2（Mg, Fe3+）Si2O7メリライトの結晶構造を精
密化し，メスバウアースペクトルを再測定・解析を行った．そ
の結果，Akasaka et al.（2005）は，Akasaka and Ohashi（1985）
によって一つの T1席の Fe3+によるダブレットとして報告さ

れた T1席の Fe3+によって得られるメスバウアーダブレット
は著しくオーバーラップした二つのダブレットによって構成
されていることと，それらがわずかに変形度の異なる二種類
の T1席の存在によるものであることを認めた．同時に，彼
らは二つの T1席の Fe3+に帰属されるダブレットのメスバウ
アーパラメーターは Akasaka and Ohashi（1985）で報告された
T1席の Fe3+に帰属されたダブレットの値とよく一致してお
り，T2席の Fe3+に帰属されたメスバウアーダブレットの値
とは異なっていることを示した．これらの結果は Akasaka and 
Ohashi（1985）および Akasaka et al.（1986）による T1席と T2
席の Fe3+ダブレットの帰属を支持した．
しかし，この結果は変調構造が T2席の Fe3+のメスバウアー
ダブレットに与える影響を直接解明したものではなかった．
Hamada and Akasaka.（2013）は，この問題に最終的な答えを
与えた．Hamada and Akasaka.（2013）は CuKα1線によるこれ
らのメリライト固溶体の粉末 X線回折測定の結果，常温にお
ける各回折線は 2θ位置が少しずれた複数のピークが重なっ
ているプロファイルであるのに対し，200℃では単独のプロ
ファイルを示すことから，これらのメリライトが常温で変調
構造を持ち，200℃では変調構造が消えることを明らかにし
た（図 2）．粉末 X線回折の結果に基づいて常温で測定した
メスバウアースペクトルの解析を行った結果，Akasaka and 
Ohashi （1985）および Akasaka et al.（1986）が T1席および T2
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図 2　室温（RT）および 200度における CuKa1線を用いて測定した Ak100, Ak80FAGeh20, Ak70FAGeh30, Ak50FAGeh50の
211回折線（最強線）および 312回折線のプロファイル．RTでは矢印の部分にもピークが見られるが 200度で
は消えている．（Hamada and Akasaka, 2013の Figure 2を引用）
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席の Fe3+に帰属したダブレットが，それぞれ更に複数のダブ
レットに分離されることが明らかとなり，メスバウアースペ
クトルにおける変調構造の影響が解明された（図 3）．オケル
マン石の T1席の Fe2+によるメスバウアーダブレットの変調
構造による常温での分離は Seifert et al.（1987）によって発見
され，報告されていたが，変調構造による T2席の Fe3+によ
るダブレットの分離は初めての報告であると共に，変形度の
異なる複数の T2O4四面体の存在も新たな発見である．これ
によって，1で述べたメリライトの 4配位席における Fe3+と
Al3+イオンの分布に関する Akasaka and Ohashi（1985）および
Akasaka et al.（1986）と Seifert（1987）の異なる解釈の問題が
解決し，さらに Seifert et al.（1987）による「変調構造は変形
度の異なる複数の T1席の存在による」という理論が，「メリ
ライトにおける常温での変調構造は T1席および T2席がそれ
ぞれわずかに変形度の異なる複数の T1席および T2席に分裂
するために生じる」と拡張された．このようなモデルはメリ
ライトに限られるものではなく，広く鉱物一般において成り
立っていると考えられる．また，変形度の異なる複数の 4配
位席のみに起こることではなく，検出できるかできないかに
かかわらず，すべての配位席で起こる現象であり，従来の長
周期構造のみによる鉱物の理解でなく，変調構造の有無，あ
るいはその影響を常に念頭に置いた鉱物の解明が必要である．
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