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研究成果の概要（和文）：シリケイトメルトの熱力学的性質に関する知見はマグマの成因がガラス溶融炉における溶融
プロセスを考察するために不可欠である．本研究ではシリケイトメルトの混合エントロピーの間接測定に必要となる各
種実験要素およびメルトの熱容量について検討した．小容量試料で迅速にNa2O活量を測定可能な電気化学測定セル，お
よび少量のフッ化水素酸を用いて室温で測定可能なガラスの溶解熱測定装置を開発した．また，アルミノシリケイトメ
ルトの熱容量の温度・組成依存性を解明し，マグマの熱容量を従来法と比較して高精度に予測可能な計算式を提案した
．

研究成果の概要（英文）：Thermodynamic properties of silicate melt are essential to understand magma 
evolution and glass melting process. This study examined the method to determine entropy of mixing of 
melts by combination of drop calorimetry, solution calorimetry and EMF measurement and the heat capacity 
of silicate melt which relates to the temperature dependence of the entropy of mixing. The new EMF cell 
with small glass sample for rapid measurement of Na2O activity of silicate melts was developed. Twin 
conduction calorimeter to measure heat of solution of silicate glass into hydrofluoric acid solution was 
also made. Temperature and compositional dependence of partial molar heat capacity of Al2O3 in silicate 
melts were examined by compiled experimental data. A new calculation method to express heat capacity of 
magmatic silicate melt was proposed.

研究分野：マグマ学，高温物理化学，無機材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 シリケイトメルトの熱力学的性質はマグ
マ，スラグ，ガラス材料のなどの相平衡や熱
収支の計算に不可欠である．このうちエンタ
ルピーについては直接的な熱測定が可能で
あるが，混合のエントロピーについては測定
手段がない．そのため，これまではメルト構
造に基づくさまざまなモデルが提案されて
きた．しかしながら，混合エンロトピーをモ
デル計算すると，相平衡解析により得られる
混合エンタルピーもモデル依存することに
なり，物理化学的に意味のある熱力学量とは
言えなくなくなる．このことは，熱力学量を
多成分系の相平衡の外挿や内挿，熱物質収支
計算などに応用する際に大きな誤差をもた
らす原因となる． 
 メルトの混合エンタルピーを求める方法
としては，これまでに「Adam-Gibbs 法
（Richet, 1984）」，「相平衡法」，「活量測定法」
の３つの方法が提案されてきた（菅原, 2005; 
Sugawara et al., 2011 ）． こ の う ち
「Adam-Gibbs法」は適用できるメルト組成
に制約がある．「相平衡法」と「活量測定法」
は組成に制約がなく，特に後者は他と比較し
て精度が高い利点があるが，これまでに３成
分系以上のメルトに対して適用された例は
少ない． 
 
２．研究の目的 
 本研究は「相平衡法」と「活量測定法」を
併用して，SiO2-Al2O3-FeO-MgO-CaO- 
Na2O 系メルトの混合エントロピーを決定す
ることを目的とする．また，これを達成する
ために必要となる起電力法による活量測定
装置と溶解熱測定装置を自作し，それぞれの
測定方法を確立することも目的とする． 
 
３．研究の方法 
 
(1) 小容量試料を用いたシリケイトメルト
の Na2O 活量の迅速測定法について検
討を行う． 
 

(2) シリケイトガラスのフッ化水酸に対す
る溶解熱を測定するための双子伝導型
熱量計を開発する． 
 

(3) SiO2-Al2O3-FeO-MgO-CaO-Na2O 系の
メルトについて落下熱量測定と(2)で製
作した装置による溶解熱測定を行い，メ
ルトのエンタルピーを測定する． 
 

(4) アルミノシリケイトメルトの熱容量に
ついて文献データをコンパイルし，熱容
量の温度・組成依存性を一般化する． 
 

(5) (1) で 検 討 し た 方 法 に 基 づ き
SiO2-Al2O3-FeO-MgO-CaO-Na2OO 系
メルトについて Na2O活量測定を行う． 

 

(6) (3),(4),(5)の結果を組み合わせ，「相平衡
法」と「活量測定法」による解析を行い，
シリケイトメルトの混合エンタルピー
を求め，その組成依存性についての考察
と定式化を行う． 

 
４．研究成果 
 
 本研究では最終目標である多成分系メル
トの混合エントロピーの決定までは到達で
きなかったが，エントロピーの間接測定のた
めの測定装置の開発とそれらの検証実験に
ついては成果を得ることができた．また，ア
ルミノシリケイトメルトの配置エントロピ
ーの温度依存性に相当する配置熱容量につ
いては，これまでに未解明であった温度・組
成依存性についての解析をすすめ，多成分系
のマグマ組成の熱容量を従来よりも高精度
な予測式を見出した．それらの成果を以下に
まとめる． 
 
(1) 微小試料を用いた Na2O 活量の迅速測定
法 の 開 発 と SiO2-Na2O 系 お よ び
SiO2-Al2O3-Na2O 系メルトの活量測定 
 
 起電力法による Na2O 活量測定では，従来法
ではアルミナ管などにより液絡部が構成さ
れていたため大容量の試料（20-40g 程度）が
必要であった．そのために，起電力が安定す
るまでに長時間を要し（約 8 時間〜），その
間にアルミナ管が溶出して組成ズレをもた
らし，測定値に誤差をもたらす要因となって
いた（Itho and Yokokawa, 1984; Sugawara et 
al., 2011）． 
 本研究ではそれらの欠点を改善する新た
な微小電気化学測定セルを開発した（図１）．
質量 100-200mg 程度（従来法の約 200 分の 1）
の SiO2-Na2O-Al2O3 系測定試料ガラスおよび
SiO2-Na2O系参照用ガラスをそれぞれ直径0.3
の白金線で縛った後に溶融して直径5mm程度
のガラス球を得た．長さ 28mm，外径 3mm のア
ルミナ管の両端10mmの部分に白金箔を巻き，
その部分に測定試料および参照試料のガラ
ス球が付着した白金線を巻きつけた．このセ
ルを電気炉に入れ，測定試料と参照試料それ
ぞれに結ばれた白金線電極の間の起電力を
測定した．炉内に設置してから 10 分以内（従
来法の約 50 分の 1）に安定度の高く再現性の
ある起電力が得られることが分かった．この
方法により 1273-1573K の温度範囲で
SiO2-Na2O-Al2O3系および SiO2-Na2O 系メルト
の Na2O 活量を測定し，既報の測定値とよく一
致することを確認した．また，測定後のガラ
スを EPMA 分析して化学組成を測定し，大き
な組成ズレがないことも確認した．以上によ
り，少量のガラス試料を用いて効率的に Na2O
活量を求める方法を確立することができた． 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．微小溶融ガラス試料に対する電気化学
測定セル 
 
 
(2) フッ化水素酸溶解熱測定装置の開発と
AnorthiteおよびDiopside組成のガラスの溶
解熱測定 
 
 ケイ酸塩ガラスのフッ化水素酸に対する
精密な溶解熱測定としては，これまでに
Hovis (1998)による恒温壁型熱量計による方
法が知られているが，一〜二回の測定毎に多
量（約 1L）のフッ化水素酸が必要であり，ま
た揮発性の高い温度（50℃）で行われていた．
本研究では，恒温壁型熱量計よりも低コスト
で製作可能な双子伝導型熱量計を開発した．
またより少ないフッ化水素酸でより多くの
試料についての連続測定を行うことを目標
に，測定方法の最適化を行った． 
 製作した伝導型熱量計(図２，３)の概要は
次の通りである：恒温水槽に SUS 容器を 3重
に設置し，その内部に 11.5kg の銅ブロック
のヒートシンクを設置した．この銅ブロック
の左右に100mLのテフロン製反応容器２個を
左右に並列に置いた．それぞれの SUS 容器を
４層の発泡スチロールでフタをした．恒温水
槽は 25.0℃になるようにヒーター出力を調
整し，プロペラで撹拌させた．左右のテフロ
ン容器のそれぞれに 23wt%の HF水溶液 100ml
を，マグネティックスターラーで撹拌した．
100Ωの金属皮膜抵抗を検量ヒーターとし定
電圧電源により通電加熱するようにした．
100kΩのサーミスタ合計６個を直列に接続
したものをテフロンチューブに入れて測温
センサーとし，HF 水溶液の温度を計測した． 
 製作した熱量計による１回の測定におけ
る計測中（6時間）の温度ドリフトは±0.1mK
以内，温度計測の誤差は±40μK（1σ）であ
った．この熱量計を用いて石英ガラスの溶解
熱を測定したところ，147.0±1.0 (kJ/mol)
と求まり，文献値とよく一致する値が得られ
た．従って，従来法と比較して 1/5 の容量の
HF水溶液で，なおかつ揮発性のより低い25℃
での測定であっても，十分に信頼できる値が
得られることがわかった．また同一のフッ化
水素酸を用いて最高5回までの連続測定が可
能であった． 
 続いて，Anorthite および Diopside の合成

結晶と落下熱量測定による相対エンタルピ
ーを測定後のガラス試料のそれぞれについ
て溶解熱測定を行った．298K におけるガラス
化のエンタルピーは Anorthite について
85.0±2.1 (kJ/mol)，Diopside について85.0
±1.5 (kJ/mol)と求まった．この値と落下熱
量測定による相対エンタルピー，結晶の熱容
量から，融点における Anorthite の融解熱は
147.4±2.2 (kJ/mol, Tm=1830K)，Diopside
の融解熱は 136.4±1.5 (kJ/mol, Tm=1665K)
と計算された．高温溶解熱測定に基づく従来
法では測定中のガラスのエンタルピー緩和
に起因する誤差が生じていたが（Stebbins et 
al., 1983），室温での溶解熱測定に基づく本
研究の方法により，より正確に融解熱を決定
することができたと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．開発した双子伝導型熱量計の全体図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．双子伝導型熱量計の内部構造 
 
 
(3) 3 成分系アルミのシリケイトメルトにお
ける Al2O3の部分モル熱容量についての解析 
 
 シリケイトメルトの配置エントロピーの
温度依存性を反映する配置熱容量について
の考察を行った．マグマ，スラグおよびガラ
ス材料の一部は最大で 20wt%に達する Al2O3
を含むアルミノシリケイトメルトであり，こ
れまでその熱容量は複雑な温度・組成依存性
を示すことが知られているものの（Mysen and 
Richet, 2005），それらの詳細については不



明な点が多かった．本研究ではこれまでに実
施されてきた熱量測定データを用いて解析
を行い，アルミノシリケイトメルトの配置熱
容量の温度・組成依存性を一般化するととも
に，多成分系メルトの熱容量計算への拡張を
行った． 
 SiO2-Al2O3-MO (M=Mg, Ca, Sr, Ba, Na2, K2)
系のメルトについて合計 76 組成の熱容量測
定データをまとめ，Richet and Bottinga 
(1985)による酸化物の部分モル熱容量を用
いて Al2O3の部分モル配置熱容量(Cp

ConfAl2O3)
を求めた．CpConfAl2O3と温度，組成の関係を検
討し， CpConfAl2O3は M=Ca, Sr, Ba のときには
温度に依存しないこと，またメルトの SiO2
量や Na2O/Al2O3比により変化し，特定の組成
で極大値や極小値を示すことを見出した．こ
れらの現象をNMR分光測定で報告されている
メルト構造の観点で考察した．また，
CpConfAl2O3 を温度と組成の関数として定式化
した． 
 新たに得られた CpConfAl2O3の計算モデルを
酸化物の部分モル熱容量と組み合わせ，合成
系メルトとマグマの熱容量を計算した．本研
究のモデルによる計算結果は玄武岩，安山岩，
流紋岩のそれぞれの組成において既報のモ
デルと比較して熱容量を高い再現性で予測
することができた（図４）．本研究のモデル
は3成分の合成系を基礎としていることから，
多成分系のマグマだけでなく，スラグやガラ
ス材料なども含む，アルミノシリケイトメル
トの熱容量計算のための一般式として幅広
く応用することができると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．玄武岩および流紋岩質メルトの熱容量．
黒丸:落下熱量測定による実測値，黒四角：
本研究のモデルによる計算値，L,S,R は従来
モデルによる計算値 
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