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Thermodynamic 　Properties　of　Magmatic　Liquid：Review　and 　Future　Directions

Toru　SUGAWARA ＊

　　Advances 　in　calorimetric 　measurements 　for　magmatic 　liquids　in　the　recent 　two 　decades　are 　reviewed ．　 This

paper　summarized 　previously　report ∈d　va 【ues 　of 　heat　capacities 　of 　silicate 　glasses　and 　liquids　and 　heats〔｝f　fusi⊂⊃n
of 　 minerals ．　 Some 　 of 　the　 values 　for　heats （〕f　fusion　 are 　 recalculated 　 using 　the　 recently 　 reported 　heats　 or

vitrification 　and 　more 　reliable 　heat　capacitles　of　solids　compared 　with 　those　previously　used ．　Heats　of 　mixing 　or

silicate 　liquids　are 　also 　re−examined 　using 　excess 　enthalpies 　of 　glasses，　heat　capacities 　of　end −members ，　excess 　heat

capacities 　of 　liquids　and 　recalculated 　values 〔｝f　heats　of　fusi〔⊃n，　Excess　enthalpies 　of 　pseudobinary 　silicate 　liquids

are 　generai且y　wirhin 土 30　kJ／mol 　and 　mostly 十 5〜− 10kJ／mol ．　 A 【though 　the　excess 　enthalpies 　reach 　only 　3−

10％ orenthalpies 　of 　fusi〔）n
，
　th 〔〕se　cannQt 　be　ignored，　because　liquidus　temperatures 　and 　compositions 　of 　minerals

are 　greatly　affected 　by　small 　excess 　enthalpies ．　 Based （m 　the　c（，mpilati 〔｝n　of 　the　excess 　enthalpies 　by　direct　and

indirect　 measurements ，　 we 　found　 that　interactions　 among 　 network −forming　 oxides （SiOz，　 NaAIO2 ，　 KAIO2 ），
network −modifying 　oxides （CaO，　MgO ）and 　intermediate　oxide （CaA ］！04）control 　the　excess 　enthalpy 　of 〜ilicate

liquid．　 As　 a　preliminary　test　 for　 generalized　prediction　 of 　 enthalpy 　 of 　 magmatjc 　 liquids．　 regular 　 solution

parameters　for　K 三〇 −Na20 −CaO −MgO −AlzO3−SiOz　liquids　are　determined　using 　compiled 　calorime 【ric　enthalpie §

using 　a　least　 square 　 method ．　Finally，　Adam −Gibbs　theory 　fQr　viscosity 　and 　configurational 　entrDpy 　c）f　silicate

liquid　are 　reviewed ．　 In　order 　to　express 　Gibbs　free　cnergy 　of 　magmatic 　liquids，　the　following　studies 　will　be
required 　in　future ： （1）measurements 　of 　excess 　heat　capacity 　by　drop　calorimetry 　for　ljquids　including　interactions

between　 NaAIOz ，　 KAiOz 　 and 　CaO ，　 MgO ，（2）measurements 　 of 　excess 　 enthalpy 　 by　solution　 calorimetry 　 and

relative 　enthalpy 　by　drop　calorimetry 　for　Fe−bearing　rnulticompoment 　glasses　and 　liquids，　and （3）determinations

of 　entropy 　 of 　mixing 　 and 　 configurational 　 entropy 　by　 systematlc 　 vlscosity 　 measurements 　f〔〕r　 multicomponent

silicate 　liquids．
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　 1．は じ め に

　地球 深部 で の マ グ マ の 生 成 とそ の 後 の 進 化の 過程 を 議

論す る 火山岩岩石学 に お い て，熱力学 は 広い 範囲 に 渡 り

応旧で きる可能性をも っ て い る，しか しな が ら．固相 の

熱力学 が議論 の 中心 で あ る変成岩岩石学 と比較 して ，固

相と液相か らな る マ グ マ の 熱力学的性質 に 基 づ く火山岩

成因論は そ れ ほ ど活 発 で あ る とは 言い が た い．こ れ は，

（1）明瞭 な 構造を 有 す る 結晶 の 場合 は 混合エ ン トロ ピ
ー
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が 厳密 に 計算で き るの に 対 し，シ リ ケ イ ト メ ル トの 構造

は 不明な点 が 多 く，混合 エ ン ト ロ ピ
ー

の 止確な 定式化 が

困難 で あ る，（2） メ ル トは結品よ り もよ り高温 で 安定 な

た め，直接的 な熱 量測定実験が 困難で あ る ， お よ び （3）

マ グマ を構成す る シ il ケ イ ト メ ル トは，主 成分 に 限 っ て

も一
般 に 8 つ 以 ヒの 成分 を含 む 系で あ る た め に，そ の 熱

力学的性質の 組成変化 が 複雑 で あ る，と い う 3 つ の 理由

に 起因する．

　 シ rJ ケ イ トメ ル トの 熱力学的性質を 熱量測定実験 に 基

づ い て 明 らか に しよ う とす る 研究 は ，1980年代 に 飛躍的

に 進展 し た もの の ，現在も な お不明な点が 多 く残 され て

お り，マ グマ の 熱力学は完成に至 っ て い な い．本稿の F−1

的 は，最 近 20年間 に 明 らか に さ れ て き た シ リ ケ イ ト メ

ル トの 熱力学的性質を整理 し，今後の この 分野の研究h
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針 を ま と め る こ とで あ る．

　本稿で は ， ま ず シ リケ イ トメ ル トと ガ ラ ス の 熱力学量

の 相互閲係及 び 熱量測定 の 実験手法 に っ い て 解説 した．

次 に，こ れまで に行われて きた メ ル トの 熱力学的諸量 の

測定結果に つ い て レ ビ ュ
ー

した．造岩鉱物 の 融解熱 と メ

ル トの 過剰 エ ン タ ル ピー
に 関 して 従 来 の データ の 評 価 及

び再検討を行い ，現段階 で 妥当 と思 わ れ る値 を ま と め ，

K20 −Na20 ・CaO ・MgO −Al！Oj−SiO2系 メ ル トの エ ン タ ル ピ ー

を正則溶液モ テ ル で 般 化 した，最後 に，マ グ マ の 熱力

学を完成 さ せ る た め に．上記 3 っ の 問題を如何 に して 解

決す る の か と い う観 点 で ，今後 の 研 究課 題 を ま と め る，

　な お従来 は，ガ ラ ス 転移温度の 違 い や 過剰比熱の 存在

に 起因す る シ リ ケ イ トメ ル トの 熱 力学 量 の 変化に つ い て

不 明 な点 が 多か っ た た め に，そ れ ら を考慮 して い る 研究

や総説は少な い．しか し本稿で は， それ らの 事項が熱力

学の 岩石学的応用に 際 して 無視で き な い 大 き さ の 熱力学

量の 変化を与え る と考え て お り，既報文献 で 行 わ れ て き

た熱力学計算が そ の ままで は適用で きない 部分が 多い ．

そ の た め ，本 稿 の 全 体 に 渡 っ て 各熱力学 量 の 導出過程に

つ い て もやや詳 し く記述した．

　2． マ グ マ の 熱力学 研 究の 目的

　 シ リケ イ トメ ル トの 熱力学的性質 の 議論 に 人 る前 に，

火山岩岩石学 に お け る マ グマ （シ リケ イ トメ ル ト） の 熱

力学研究 の 意義 と 目的 と して，い くつ か の 具体的な 応用

例を挙げ る．な お，本稿で 用 い る 鉱物端成分 の 略称 に つ

い て Table　1 に ま と め る，

　2−1　 マ グ マ にお ける相 平衡お よ び元素分 配 関係の 定式化

　既報 の 多数 の 捐平衡 と元素分配 の 実験 デ
ータを体系的

に 回収 し，熱力学関係式 に 従って 整理 ・定式化す る こ と

に よ り，そ れ ら の 温度，圧 九 組成に っ い て の 内挿お よ

び 外挿 に 関 して ，よ り信頼 で きる 面則が 可能 に な る．し

か しな が ら，
マ グマ の 相平衡と元素分配 の 熱力学的定式

化 に 必 要 な熱 力学デ
ー

タ は 現在 もな お 不足 して お り，実

際 に は，相平衡 や 元 素分配 関係 を 経験的 に 町現 し得 る モ

デ ル の 探索や，モ デ ル 変数 の 決定 を 主 題 と した 研究が 多

くな され て きた 　（例 え ば ， Longhi，1978；Ghiorso　 and

Carmichael，1980；Langmuir 　and 　Hanson ，1981：Ghiorso

et　al．，1983；Nielsen　and 　Dungan ，1983；Berman　and 　Brown ，

1984；Bhattacharya　and 　Viswanath，1985；Ryerson，1985；

Blander　 and 　 Pelton
，
1987；Beattie， 1993；Ariskin　 et　 aL ，

19931Hallstedt　et　aL ，19941Ghiorso 　and 　Sack，1995；菅

原，1998；Chartrand　and 　Pelton
，
1999；Sugawara ，1999；

Ghiorso　et 　aL ，2002）．しか し この 方法で は，エ ン タル ピ ー

の 値が メ ル トの 構造 モ デ ル の 仮定 に 依存す る た め，得 ら

れ る エ ン タ ル ピーと エ ン ト ロ ピ ーが ， 本来そ の メ ル トが

持 っ て い る 物 理 化学的 に 意 味の あ る実 態 に 即 した 値で あ

る保証 は無 い ．こ れ ま で の と こ ろ，熱量測定実験か ら得

られた多成分系 メ ル ト （ガ ラ ス ） の エ ン タル ピー
の 組成

変化 を考慮した相平衡関係の 考察と して は An −Ab −Di 系

（Weill　et　aL ，1980；Hon α 砿 ，19811Henry 　et　al．，1982），

Ab・or −Qt系 （Hervig　 and 　 Navrotsky，1984）お よ び An −

Gh −Wo 系 （Nerad　et　 al．，1999；Fabrichnaya　 and 　Nerad
，

2000）に つ い て 試 み ら れ て い る の み で あ り，多成分系 メ

ル トの エ ン タ ル ピーと エ ン ト 卩 ピ ーに 関す る熱量測定

データの 蓄積が 求 め られ て い る．

　22 　 マ グ マ の 発生，分化，混 合 の シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン

　上記 の 応用 と して ，マ グマ で 出現 し得 るす べ て の 鉱物

相と メ ル トの 間 の 元素分配関係が熱力学的 に 定式化で き

れ ば，任意 の 温 度，圧 力 変 化 に 応 じた 平衡結晶作 用 及 び

分別結晶作用 に よる相変化 の 予測が 可能 で あ る．こ の 目

的 の 計算 プ ロ グラ ム として，端成分 に つ い て 既知 の 熱力

学 デ
ー

タ を用 い
， 相平衡実験 デ ータ に 基づ い て メ ル トの

正則溶液変数を決定した
“

MELTS
”
（Ghiorso　and 　Sack，1995；

Ghiorsoθ‘ 鳳 ，2002）と，すべ て の 熱 力学的 定数 を 相平 衡実

験デ
ー

タに基 づ い て 経験的 に 決定する ℃ OMAGMAT
”

（Ariskin 　et　 aL ，1993 ；Ariskin ，1999，2003）が 知 られ て い

る．

　MORB や ホ ッ ト ス ポ ッ トの 火1［1活動の ソ
ー

ス とな る

上昇流で は，周囲の マ ン ト ル へ の 熱伝導に よ る熱拡散よ

り も対流 に よ る 熱の 移流 が 支配的で あ る た め に ，断熱 減

圧 過程で 上昇す る と近似で きる．こ の 仮定を もと に し

て ，メ ル トの 牛 成率が 融解熱，比 熱，体積等の 熱力学量

を 用 い て 定式化 され，部分融解 の 挙動が 議論 され て い る

（McKenzie 　and 　Bickle，1988 ；Iwamori　et　 al．．1995，　Hirsch−

mann 　et　aL ，1998，1999a，　b；Asimow 　and 　Stolper，1999）．

　 そ の 他 に，マ グマ 溜 ま りを小 さ な セ ル に 分割 し，各セ

ル に MELTS モ デ ル を適用 して 相平衡と熱収支計算 を行

い，熱拡散 と物質移動 を考慮 して マ グ マ 分化の 時間 ・空

間変化をモ デ ル 化す る 試 み （Kuritani，1999a，　b）や，マ グ

マ 混合 で 生ず る 熱収支 に 基 づ い て 混合後の 温度と相変化

を予測す る方法 （Ussler　and 　Glazner
，
1992）な どが 議論 さ

れ て い る．

　 こ れ らの シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 適用 ・J能範囲 と 確か さ

は，想定 して い る組成，温度，圧 力範囲内に 渡 る熱力学

デ ータの 有無 と その 精度 に 依存す る．

　2 −3　マ グマ の 粘性

　Richet（1984）は，マ グ マ の 粘性が Adam ・Gibbs の 関係

式 に よ りメ ル トの 配 置 エ ン トロ ピ
ー

と関連づ け る こ とが

で きる こ とを は じめ て 指摘した．粘性率か ら メ ル トの 端

成分お よ び混合 の エ ン ト ロ ピーを 予測 す る，また は そ の

逆 が 可能 で あ り，シ リ ケ イ トメ ル トの 粘性 率 の 理 論 的定
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式化 に お い て エ ン ト ロ ピー
の 情報 は欠 か せ な い もの に

な っ て い る （Richet　 and 　 Neuville，1992 ；Neuville ε∫砿 ．

1993；Richet　 et　aL ，　1996；Bottinga　aIld　Richet，1996 ；

Davis，1999 ；Bouhifd　et　aL 　1999 ；Toplis　and 　Richet
，
2000 ；

Romano 　et　aL ，2001 ；Toplis，2001）．こ の 事項に つ い て は

「5−4−1　 シ リケ イ ト メ ル トの 粘性 と 配置 エ ン ト ロ ピ ー」

に おい て 詳細 に 述べ る．

　 2−4 　 マ グ マ に お け る 元 素拡散

　 元素拡散 の 駆動力 は化学 ポ テ ン シ ャ ル の 勾配 で あるた

め，桐彑拡散係数を各成分の 活量係数 （活動度係数）及

び 自己拡散係数 と 関連 づ け る こ と が で き る （Darken ，

19481Cooper，1965；Charkraborty　 and 　Ganguly，19941

Charkraborty，1995）．現在 の と こ ろ 熱量測定実験 に よ る

メ ル トの エ ン タ ル ピ ーを応用 した 元素拡散の 解析や 予測

は行われ て い な い もの の ，Richter（1993），　Chakraborty

et　 aL （1995），Kress　and 　Ghiorso （1995），Liang　and 　Davis

（2002）が マ グ マ 組 成の ケ イ酸塩 メ ル トの 拡散 に つ い て

熱力学的考察 を 行 っ て い る．

　2−5　マ グ マ の微視的構造

　熱力学は 本来物質 の 巨視的性 質 の 記述 に 基 づ くもの で

あ る が，熱力学的性質 （メ ル トの エ ン ト ロ ピ ー，過剰エ ン

タ ル ピー，比熱．鉱物 の 融解熱，体積等） の 組成 温度，

圧力 に よ る 変化 を 比較す る こ と に よ っ て ，微視的 ス ケー

ル で の 構造 や化学種 に 関す る知見を得 る こ と が で きる

（Stebbins　et　aL ，1984；Lange 　and 　Carmichael
，
1990 ；Lange

and 　Navrotsky，1993；Richet　 et　aL ，1993b；Navrotsky，

1995 ；Hess，1995 ；Gan 　et 　al．，　 1996 ；Tangeman 　and 　Lange ，

1998 ；Toplis，2001）．　 NMR （例え ば ，
　 Stebbins，1995）， ラ

マ ン 分光 （例 え ば， Mysen ，1997），　 EXAFS （例 え は ，

Brown θf 厩 ．1995）等の 分光学的手法に よ っ て ，
メ ル ト

の 短 距 離構造 （配 位数，結合角，繕合距離 ） お よ び 巾距

離構造 （Q 、 種 の 分布） に 関す る具体的な情報は 得 られ る

が，そ れ らの 手法 は実験可能 な成分や 組成範囲がきわめ

て 限定 され て い る．また 分光学 的手法は メ ル ト に 対す る

高温 そ の 場観察が しば しば困難 で あ り，そ の 代理 と して

ガ ラ X が 研究対象と さ れ る こ と が 多 い ．こ の と き，天然

組成の マ グ マ の 微視的構造 と分光学的研究の 対象と な る

単純系 の ガ ラ ス や メ ル トの 構造 の 関係 に っ い て ， 多成分

系 メ ル トの 熱力学 デ
ー

タ に 基 づ く考察を加え る こ とに

よ っ て ，両 者を 橋渡 しす る こ とが で き る．
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　 　 　 　 　 　 　，ノ

　　　　　　ノ
　 　 　 　 　 ，　 　 　 　　 　 　 Sotid
　 　 　 　 ’tt　　　　　　 ノ

　 ！ 禽、。s

ノ

！

T 叫 　　T

Lrguid　l
　 　

Is
ト

　3．　 シ リケ イ トメ ル トの エ ン タ ル ピー，エ ン トロ

　　 　 ピー，ギ プ ス 自田 エ ネ ル ギ
ー

と化学ポ テ ン シ ャ ル

3−1 端成分 メ ル トの G
，
H お よ び S

　シ リケ イ トメ ル ト，ガ ラ ス お よ び結晶の エ ン タ ル ピー

と エ ン ト ロ ピーの 温度変化の 概念図を Fig．1 に 示す，温

OK298K

Temperature
Im．　 T

Fig．　L　 Schematic　relationships 　 between 　 enthalpies

　　and 　entropies 　of 　liquid，　solid （crysta1 ） and 　glass

　　 （amorphous ）and 　temperatures ．

度 T ，圧力 P に お け る i成分 の メ ル トの ギ ブ ス 自由 エ ネ

ル ギ ー
， Gト p は

　　　Gl．・ ・
− Hl ．・

一
・・L・ ・ ∫，

PV

／／・，・ ・P 　 （1）

と表す こ とがで きる． H ，　 S，　 V はそれぞれ， エ ン タ ル

ピー
，

エ ン ト ロ ピ ーお よ び休積で あ る ， 右上 の 添字の L ，

G ，S に よ りそ れ ぞ れ液相，ガ ラ ス ，結晶を表す こ ととす

る ．本稿 で は 1 気圧 に お け る シ リ ケ イ ト メ ル トの ギ ブ ス

自由エ ネ ル ギーを得る こ と を問題と し，メ ル トの体積の

温 度，圧力変化 に 起因 す る ギ プ ス 自由 エ ネ ル ギ ーの 圧力

依存性 （式 1 の 右辺第 三 項 ）に っ い て は議論 しな い，な

お，多成分系 シ リケ イ ト メ ル トの 体積 に 関 す る レ ビ ュ
ー

と して は Lange　and 　Carmichael（1990），1 気圧の メ ル ト

の 体積に っ い て の 最近の 総括的研究と して は Knoche 　 et

aL （1995），　Lange （1997），　Toplis　and 　Richet （2000）が あ

る．メ ル ト の 体積 の 圧 力依存性 （圧縮率） を論 じた 最近

の 研究 と して は， Gaetaniε’磁 （1998），　 Webb （1998），

Ochs 　and 　Lange （1999），　Lange （2003），Suzuki　and 　Ohtani
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（2003）な ど が あ る．

　温度 T に お け る i成分 の シ リ ケ イ トメ ル トの エ ン タル

ピー，Hh とエ ン ト ロ ピー，　 Sh は，そ れ そ
’
れ

昨 晦 ∫麗啝 ・ ・貼 1
＋唐 ・・T

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2a）

・・一・・… 濃 望・T ・ △｝ ∫窪 ・T

（2b）

と表 され る．こ こ で Cp ｛は j相の 等圧 比 熱で あ る．　 iの 融

点 で は 固相
一
液相問の ギ ブ ス 自由エ ネ ル ギ ーの 差が ゼ ロ

〔△Gi．．rmi＝△HL．Tmi
− Tmi △Si．Tmi 　70 ）で あるた め に，融解

エ ン タル ピ
ー，　△ Hi，Tm （Enthalpy 　of 　fusion）と融解 エ ン

ト ロ ピー，△ Si、Tmi （Entropy 　of 　fusion）の 問 に は

△Si，Tmi一△Hi ，Tm ／Tmi （3）

の 関係が あ る．298K に お け る 周相 の エ ン タ ル ピーHl、，，

とエ ン トロ ピ ーSl，、“、，お よ び比熱 Cp§につ い て は，多数

の 造 岩 鉱 物 に 関 して 内 部 整 合 熱 力 学 特 性 と して デ
ー

タ

ベ ー
ス 化 され て い る （Berman ，1988；Holland　and 　Powel【，

1990；Berrnan　 and 　Aranovich，1996；Gottschalk，1997）．

　3−2 端成分 メ ル トと ガ ラ ス の H 及 び S の 関係

　珊 ， と △H 、．。mi は ガ ラ ス 化の 二L ン タル ピーを用 い て，次

の よ うに 表す こ と もで き る ：

昨 Hl 隙 ・… T ＋ △鴫 気弾 窃 ・・T

・鳳　　　　　CpYdT 　　　　　　　　　　　　　　（4a）
　 　 　 　 1　 1

岻 ．T ・・
、

一・鴫 ÷ （…
− C・・）・T

　　　覗 、

（・・ト C・・）・T 　 ・4b・

想温度 は 変化す る．本稿 で は，急冷 ガ ラ ス の 仮想温度 を

Tfi　 i，徐冷ガ ラ ス ま た は十分な 構造緩和を経 た ガ ラ ス の

仮想温度を Tf2−iと す る。

　S5、 と Cp旨は 原子 の 熱振動 の 寄 与に よ る項 （振動エ ン

ト ロ ピ
ー

及 び振動 比 熱，vibrational 　entropy 　and 　heat　ca−

pacity，　Sl．lb．1．T，　Cpk、．、．．） と原予の 配置状態で 決ま る項 （配

置 エ ン ト ロ ピー及 び配 置比熱，configurational 　entropy 　and

heat　 CapaCity ，　SL，／r 、T，　Cpと。．f．i．T） の 和 と して 表す こ と もで

きる ：

SL，↑ − S睾，b、i、T 十 SとΩnr ．i．τ

Cp 　t／T
＝Cp 咢ibj．T ＋ Cphnnf．i．T

（5a）

（5b）

この と き，St、b．，、1．と Cpt，，、L．、お よ び St。。M ．T と Cpと1、mLL ．， に は以

下の 関係があ る ：

・・げ ∬
Cpl

・ 1．T
　dT

・…llt
’．i、T − ・・… ，i，Tf

］ 、＋鳳ICp
￥

Ll

　dT

（6a）

（6b）

ガ ラ ス は 構造 が 凍結 さ れ て い る た め 配置比 熱 は 存在せ

ず，ガ ラ ス の 比熱 は メ ル トの 振動比熱 に 等 しい と仮定で

きる （Cp！：lb．1、T＝Cpf，，）．ま た ガ ラ ス の 比熱 の 温度変化率 は

温度 の 増加 で 減少し，Tf回 以 上で は組成に よ らず比熱が

ほ ぼ
一

定値 を 示す （5−1−1 鉱物組成メ ル トと ガ ラ ス の

比熱 を 参照 ）．従 っ て，（6a）と （6b）は ガ ラ ス の 比熱 を 用

い て そ れ ぞ れ次 の よ う に 表 す こ と もで き る ：

… T
−r 国C

￥
告

・T鳳
Cp

甼
一・
dT ・7a・

・：・・f，・，T − ・t…
’，・，Tfl 一礁 一，

・T　（Cpl〔τ　Cpl，丁「
監 i

）

T
dT

（7b）
こ こ で Tfl．， は i成分 の ガ ラ ス の 仮想温度 （Fictive　 tem −

perature）で あ る．△HVIk　t，　
，
は 固相 か ら Tf，

−iの 仮 想 温 度

を 有す る ガ ラ ス へ の ガ ラ ス 化の エ ン タ ル ピーを 表 す，ガ

ラ ス は熱履歴 に よ っ て 構造が異なる非平衡相で あり，そ

の 熱力学的性質は 温 度，圧力，組成 に よ っ て は
一

義的 に

は決 まらない．仮想温度と は，ガ ラ ス の 構造は必ず そ れ

と平衡 な メ ル トの ど こ か の 温 度 の 構造 を凍結して い る，

とい う仮定 の もと に 設定 さ れ た，ガ ラ ス の 状態を規定す

る た め の 変数 で あ り，メ ル トか らガ ラ ス を冷却合成す る

際の ガ ラ ス 転移温度 に相当す る，仮想温度 は ガ ラ ス 化 の

冷却 速 度 の 減 少 に っ れ て 低 下 す る，また ，高温 溶解熱測

定 や 粘性測定 な ど の 実験 に お い て 急冷凍結 した ガ ラ ス を

用 い る と，実験中に 構造緩和が 進行し，そ の ガ ラ ス の 仮

こ こ で Sと。．f．i、TfT 　 i
と Cp ，Tf1 、は そ れ ぞ れ TfT −1 に お け る メ

ル トの 配置 エ ン ト ロ ピ ーと ガ ラ ス の 比 熱 で あ る．Sと。．，．，．T，1−、

は Tf1 、で 凍結され た メ ル ト構造の 無秩序度を表す．シ

リケ イ トガ ラ ス の 配置 エ ン トロ ピーの 温度変化 は無視 で

き るほ ど小さい （Richet　and 　Bottinga，1985）た め，　 Sと。．f．i．丁，T 、

は Tf1−iの 仮想 温 度 を 持つ ガ ラ ス の OK に お け る エ ン ト

ロ ピー（残余エ ン ト ロ ピー，Residual　entropy ）に 等 しい ：

Skonf．i、Tf1 、
＝Sl，6Tf1．11 （8）

完全結晶の エ ン ト ロ ピ
ー

は 絶対零度で ゼ ロ （熱力学第二

法則）で ある こ とか ら，S黛11
．
fL　 P は ，結晶，メ ル ト，ガ ラ

ス の 比熱と融解 エ ン トロ ピー
を利用 して 次式 に よ り求め
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る こ とが で き る ：

マ グ マ の 熱力学的性質 ： レ ビ 」
一と 今後 の 課題

・瀞 ・1−∫Pi撃・T ・ △恥 べ ∬IL甼 ・T

　　　　　　　　
’v 　CpP

　　　　　　・J　　　　　　　　　　　　dT 　　　　　　　　 （9）
　　　　　　　　Tfl

、
T

　 メ ル トを徐冷 して Tf2−i の 仮想温度 を有す る ガ ラ ス が

形成 さ れ た とす る と，こ の ガ ラ ス に は急 冷 ガ ラ ス と比較

して

・・Tft−1　 Tfl ・一
罵．

1

（・・ト
ーC… T

・・lft’・
−T ’2．i −∫こ

Tfk 　 ／（Cp ｝
’− Cpf ｝

）
dT

（10a）

T （10b）

に 相当す る エ ン タ ル ピーと エ ン ト ロ ピー
の 差 が 生 ず る

（例え ば △hJ「1−1
−Tf

・
．．
　L ＝△H 畢！l，謹一△H 畢臥h 　Fig．1）．こ れ は

ガ ラ ス の 構造緩和に 起因す る H （Enthalpy　 of 　annealing ）

と S の 変化 で ある．ガ ラ ス の エ ン タ ル ピーと エ ン トロ

ピー
はガ ラ ス 合成 の 際 の 冷却速度や実験中の 試料の 熱履

歴に 依存す る が， Tfi．．iと式 （10a），（10b）を用 い る こ と

で ，そ れ ら を 一
義的 に 定義 す る が で き る．な お，ガ ラ ス

の 比熱は仮想温度 に よ り変化 しな い と考え ら れ て お り

（Richet　and 　Bottinga，1986），△h「「1　 i
−Tfl −・と△hJ「

匸
一

1
．Tf2 ・は

Tf2　 i以下で は 温度に よ らず
…

定 で あ る．

　3−3　多成分 系 メ ル トの G
，
H 及 び S

　端成分 （i，j，　k…）の メ ル トを混合して組成 α の メ ル ト

を 作 る と，混 合 そ れ 自体に 起 因 す る H と S の 変化 が 生

ず る．エ ン タル ビ
ー

の 点で は，端成分同士 の 反応 で よ り

安定 な 化学種 を 構築 す る こ と に 伴う発熱反瓜 ま た は 端

成分間で エ ネ ル ギー的な 斥力が生ず る こ とに より吸熱反

応 が 起 こ る．こ れ らを過剰 エ ン タ ル ピー
（Excess　enthalpy ，

HL ．．．。）と呼 び，組成 α の メ ル トの H と端成分の H の 総

和の 差 に よ り定義され る ：

　　　Hk ．，a ，T ＝　HeL，　T
一ΣX ，H ／／1 　　　　　　　　　 （11）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ］

こ こ で ，
Xi は i成分の モ ル 分率 で あ る，本稿 で は，添字 i

の 熱力学量 は i成分 の 部分 モ ル 量，α の 熱 力学量 は相全

体 に つ い て の 値を表す こ と とす る． E式 の 温度微分を と

る と，過剰比熱 （CpL ．、、）が 定義 され る ：

・ k・，・．・ 一臨 ・ 。蝋 琳
・dT

の 関係 が あ る．

107

（13）

　エ ン トロ ピー
の 点 で は，混合 に 伴 い 端成分の 構成粒子

の 再 配 置 が 生 ず る こ と に よ り エ ン トロ ピーが 増加 す る，

過剰比熱の寄与も考慮す る と，混合組成 α で の メ ル トの

振動 エ ン ト ロ ピ ーと配置 エ ン ト ロ ピーは そ れ ぞ れ，

　
　

OJ

　
十

　

1

　

め

　
LVSX

Σ
i

　
一

　

τ

　

“

　

b

　
LVS

・几一tt

’T 「1 ・・　Cp 　Ex、a
　 　 　 　 　 dT
　 　 　 T

Sとonf．。r．T

f
　

α

　

埼

GEPCT

一
￥

・ ，（・t’・・… Tf 、＋端

dT （14a）

（Cp 卜T
− Cpl，．f1−、）

T

　　　Cpkx、a ＝ Cpと一ΣXiCpl　　　　　　　　　 （12）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

式 （ll）と （12）は ガ ラ ス に つ い て も同様 に 定義 で きる，

こ こ で ，温度 Tfi−、に お け る組成 α の メ ル トの 過剰 エ ン

タ ル ピーを H 量、、。．TfL 。と す る と，

　　　 （Cpk ．．α一Cp 　Ex．a．Trl　 a
）

・疏／t　 T
　　　　　　　　　　　　　 dT 十 SLIt1．、〔，

）Td

（14b）

と な る．こ こ で ，Sk、，、uは 組 成 α に お け る 混 合 エ ン ト ロ

ピー
（EntrOpy　Of 　mixing ），　 Cp 該，，、、丁 r11 は 仮想温度 Tfl　 i に

お け る組成 α の ガ ラ ス の 過剰比熱 で あ る，

　 エ ン タ ル ピ ーに つ い て 式 （11）と （13）よ り， エ ン トロ

ピーに つ い て 式 （14a）と （14b）を Sと。
＝S≒1，，．。．］＋ S』，．t，．、に

代入して （7b）を用 い て まとめ る と，端成分 iの 混合か ら

な る 組 成 α の メ ル ト の 温度 T に お け る モ ル エ ン タ ル

ピー，モ ル エ ン トロ ピー
及び モ ル ギ ブ ス 自由 エ ネ ル ギ ー

（Gk．．）は ，　 Hi．．と S／／T を 用 い て 以 下 の よ う に 表す こ とが で

き る ：

・ L・．・一甼・… H ・・．・，・・
、
　・

u

・鳳1琳
証

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15a）

∬
　

謎
L
猟

　

S十丁

L．−・SXΣ
iTTL

αS

・∴筆 ．
・T

「1．ev　Cp 冒x，α
T

G とτ
＝ΣXH 卜T

− TS 鼠i．、tr ＋ H 髭．．。．．rrl　
a　　　 L

Td　α
LLPC

∬
　

十

dT

（15b）

一T（∬
−7C

半
・

d鴫
C

磨 ・T）
（15c）
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　3−4　多成分系メ ル トの化学ポテ ン シ ャ ル

　組成 α の メ ル トに お け る 成分 iの 化学 ポ テ ン シ ャ ル ，

厩 ， は，G と． を iの 物質量 （モ ル ，　 ni）で 微分す る こ とで得

られ る．従 っ て ，μ旨を温度 と組成の 関数と して 得る た め

に は，S』M ，　H 　kx、。、Tfl 。，
Cpk．．．，　Cp 盲x．。の そ れ ぞ れ を組成 の

関数 と して 表す必要が あ る．

　Skl．．cr は ，混合前の 端成分組成 メ ル ト に お け る 原子の 配

置状態 の 数 を Ω。， 混合後 の メ ル ト構造 に お け る 原子 の

配置状態 の 数 を Ω M 、、とす る と，統計力学的 に

S 租、．．。− kln（ΩMi ，／Ω。） （16）

と計算され る．こ こ で k は ボ ル ッ マ ン 定数で あ る．2〜4

成分 の 合成系 メ ル トに っ い て は 様 々 な 構造 モ デ ル が 仮定

され， Slllx，。が計算さ れ て きた　（例え ば，　 Temkin
，
1945 ；

Toop　 and 　Samis，19621Weill　et　al．，1980；Bhattacharya

and 　Viswanath ，1985 ；Blander　and 　Pelton，1987；Hi11ert，
1997 ；Chartrand 　and 　Pelton，1999）．現在 の と こ ろ，9〜10

成分か ら成 る マ グ マ に 対 して 適 用で きる 汎用的な モ デ ル

は 知 られ て い な い ．

　HEx に つ い て は，歴史的に は ， 熱量測定に よ る直接決

定 よ り も相平衡や 元素分配関係 を再現 し得 る モ デ ル の 探

索 の 方 が 先 に 行 わ れ て き た た め に ，複 雑 な リキ ダ ス 曲線

又 は 元素分配挙動を経験的 に 近似 させ る こ とを目的と し

て ，HE、の 組成依存 性 を 表 す 数学 的 モ デ ル が 発展 して き

た （例 え ば，Thompson
，
1967 ；Berman　and 　Brown，1984；

Fei　et　aL ，1986；Hel『rich 　and 　WQod
，
1989；Jackson，1989 ；

Mukhopadhayay　et　aL ，1993 ；Cheng 　and 　Ganguly ，1994）．

　例 え ば 最 も単純な近似と して ， 2 つ の 端成分分子の 無

秩序混合か ら成 る混合組成 メ ル トを考え ， そ れ が 対称単

純溶液 （Symmetric　simple 　solutien ，　Thompson ，1967）で あ

る と仮定す る とき，SILln．。と Hk ．、。、Tr
， 。は そ れ ぞ れ

S』、、．a ＝　R （XilnXi十 （1− XI）ln（工
一X

、））　 （17a）

Hk ・．α．Tfl　cr

＝Xl（1− X 、）WH （17b）

と表す こ とが で き る，Wu は こ の 2 成分系 の 相互作 用係

数 で あ る．こ こ で，H畫．．。，Tr1 、，　t 　o か っ Cpk、．a ＝ Cp ／
i．．t、＝ 0 の

メ ル ト は正則溶液 （Regular　 solution ）と呼ばれ て い る，

メ ル トの 過 剰比熱 に っ い て も式 （17b）と 同様 に 近 似 し

（Cp』、、rt ＝Xi（1− X 、）WCp），

一方 シ リケ イ トガ ラ ス に つ い

て は こ れ ま で の と こ ろ 有意 な 過剰比熱 が 報告 され て い な

い ため Cp氤 ＝o とす る と ， こ の と き の i成分の 化学ポ テ

ン シ ャ ル は

・・一（
∂

黠
T

Σ
一HI’

r
− T（… T ・（

∂

  ））＋ R ・…

及び

（
∂

飄 一一Rl・ Xi

RTIn γi＝ （1− XI）
2
（WH 十 （T − Tfi−a

一Tln（T／Tfl　 a ））WCp ） （18）

と成 る． こ こ で，R と γ，は そ れ ぞ れ 気体定数及 び iの 活

量係数 （活動度係数） を表す．

　 マ グマ 組成の 多成分系 メ ル トに 対 して ，上記 の よ うな

端成分分子 の 無秩序混合と対称単純溶液 の 仮定が 妥当で

あ る か ど う か は，ま だ よ く分 か っ て い な い ．H 擡、．。．if 、 。，

S鼠1．．．及 び Cpk．，a を ど の よ う に モ デ ル 化す べ きか は， 卜分

な組成範囲 に 渡 っ て そ れ ぞ れ の データ を得た Lで 議論す

べ き問題 で ある．本稿 で は，それぞれ の 項 をどの よ う に

関数近似す る か と い う部分 に つ い て は 深入 りぜ ず，メ ル

トの エ ン タ ル ピ ー，エ ン ト ロ ピ
ー，比熱 に っ い て ，ど の

よ うな値が決定 さ れ て きた の か，と い う部分を中心 に レ

ビ ュ
ーす る ．

　4．　 熱量測定 の 実験手法

　熱量 測 定 と熱 分 祈 の 解 説 書 と して は 神 戸 ・小澤

（1992）及 び 日本熱測定学会 （1998）が あ り，金 属，無機

化合物．有機 ・高分子化合物等の 広 い 範囲 に 渡る各種実

験手法 に つ い て 解説 が な さ れ て い る ，こ こ で は 特 に シ リ

ケ イ ト メ ル トと ガ ラ ス に 対し て こ れ まで 実施さ れ て きた

熱量測定 の 手法 に っ い て 簡単 に ま と め る．

　 シ rJ ヶ イ トガ ラ ス や メ ル トの 熱力学的性質に 比 べ て ，

鉱物端成分 の 熱 力学的性質 は比較的 よ く研究 され て い

る．そ の た め
， 任意の 温度に お け る 琲 を求 め る た め に ，

結晶 と ガ ラ ス お よ び結晶 と メ ル トの エ ン タ ル ピ
ー

の 差

（H 早一H4，　H ￥− H ￥），さ ら に ガ ラ ス と メ ル トそ れ ぞ れ の 比

熱 （Cp雫，　 Cp≒）を得る こ とが ，熱量測定実験 の 目的と な

る，

　4−1 落下法熱量測定 （Drop 　ca 量orimetry ）

　落下法熱量測定 は，．装置．．L部 の 電気炉 で 加熱 した 温 度

T の メ ル トま た は ガ ラ ス 状態の 試料を装置下部 の 室温 に

近 い 状態 （278
−298K ）の 熱量計 に 落下急冷させ る こ と に

よ り，温度 T と 278−298K の 状態 の エ ン タ ル ピ
ー

の 差を

測定す る，熱量計 の 放熱室 は 銅製 で ，多数 の 放熱 フ ィ ン

が水平 に 付 い て い る円筒形 チ ュ
ーブ また は放熱 ブ ロ

ッ ク
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マ グマ の 熱力学的性 質 ； レ ビ ューと 今後 の 課 題

と検出器か ら構成 され，放熱 ブ ロ ッ ク の 温度を直接測定

す る 方法 （Southard，1941；Proks　et　aL ，1977a），放 熱 室 の

周開 に 満 た した ジ フ ェ ＝ ル ・エ
ー

テ ル また は 氷 を融解 さ

せ，そ の 体 積 変 化 を 読 み 取 る 方 法 （Ginnings　 and

Corruccini，1947；Furukawa 　et 　al ．，　1956 ；Bacon ，1977；

Carmichael　 et　aL ，1977；Richet　 et　aL ，1982；Cordfunke

and 　Westrum ，1988｝，放熱 ブ ロ ッ ク の 周囲 に 満た した純

水の 温度変化を読 み取 る方法 （Lee　 and 　 Itagaki，1986；

Blachnik　et　aL ，1996）が あ る．検出器 は 白作製で あ る こ

とが 多い ．熱含量の 補正 は 比熱が 既知 の 固体物質の 測定

実験 に 基 づ い て 行 わ れ，落 ド過程 に お け る熱 の 輻射 や 伝

導に よ る損 失 は 空 の 試料容 器 の 測定実験の 結果 か ら求め

る．試料容器は直径 と高さが そ れ ぞ れ 1−2cm 程度 の 自

金 ’レツ ボ で あ り、ケ イ酸塩試料の 場合 19g 程度が 1回

の 実験 に 使用 さ れ る．

　 仮 に 氷熱羅計 の 検出器を用い た 落 ド法熱量測定 に お い

て ，も し も液 体状態 に あ る試料 が 落 ド急冷 の 冷却速度

（
〜5K ／s）で 完 全 に 固体 に 相転移す る な らば，こ の と き

熱羈：計 で 検出 され る値 は H  
一H ．i，で あ り，固体と液体の

エ ン ク ル ビ
ー

の 芳が 求 ま る．しか し，地質学的組 成 の ケ

イ酸塩試料は 多 くの 場合落 卜
．
急冷 の 冷却速度 で は ガ ラ ス

化す る た め，こ の 場 合は 得 られ る エ ン タ ル ピ
ー

の 差 は

Hlil「
「11 ／− Hlbとな る．出発状態が ガ ラ ス で あ り，　 Tf！

．
1 以

ドの 温度 で 構造緩棉 に 必要 な時間保持 を した試料 に っ い

て 落 卜
．
法熱量 測 定 に よ り得 られ る エ ン 9 ル ビ

ー
の 差 は，

H97 「21 ）− H91T「21 ／

で あ る．　 Hl ，3
− H≒，　 H91fhL 踏 及び

H 胃
「21LH

￥
Ln2

　
v
の 値を T を変化させ て 測定 し，そ れ ら

を温度 で 微分す る こ と に よ り，C戯 お よ び Cpl1が 求 ま

る．

　地 質学的試 料を 含 む 無 機 化 舎 物 に 対 す る落下法熱量 測

定実験 は 1940年代 か ら 1960年代 に か けて 米国内務省鉱

111局 に お い て 集中的 に 実施 され，CaTiSio5 （King α 認 ，

1954）， Mn2SiO4 （Mah ，1960），　 FelSiO4 （Orr，1953），

FeTiO3 （Naylor　and 　Cook ，1946）の よ うな．一一一
般的 な落

下急冷速度で は ガ ラ ス 化 し な い 鉱物の 融解熱と メ ル トの

比熱 が 比較的早期 に 報告 さ れ た．そ の 後，多くの 造者鉱

物組成の ガ
．
ラ ス と メ ル トの 比熱が落下法熱量測定 に よ り

測定 され た （例え ば，Proks θ‘認 ，1977b ；Carmichael　et

aL ，1977；Adamkovicovaet 　al．，1980；Stebbins　et　aL ，1982，

1993 ，1984 ；Richet　and 　Bottinga，1984a，b；Richet，1987；

Richet 　et　aL ，199D ，

　4−2　逆 温度落下法熱 量 測定 （Transposed−temperature一

　　　 己rop 　ca 且orimetry ）

　逆温度落 卜
．
法熱．量測定 で は，熱量検出器が電気炉 の 中

心 に 設置されて お り，装置 ll部 よ り常矗 （298　K ）の 結晶

を，温度 T の 電気炉 内部 に 落 下さ せ て 融解 さ せ ，そ れ ら

109

の エ ン 9 ル ピ
ー

の 差，H 録
一
猛 を測定す る．熱量検出器

は上部 の 試 料室 （直径 1cmX 高 さ 3cm 程度） と 下部の

参照室 か らな る．両者の 周囲 は複数の 熱電対が直列に接

続 さ れ て で き た サ
ーモ パ イ ル に よ り．接点 が両者に 対 L

て 交 互に な る よ う に 囲 ま れ て お り，試 料投 入前後の サ
ー

モ パ イ ル の 熱起電力 の 変化を読 み取 る こ と で 熱含量を 得

る （Tamura 　 et　aL ，1975；Gaune −Escard 　 and 　Bros ，1974 ；

Pool　et 　aL ．1979二 Ziegler　and 　Navrotsky，1986）．学習院大

学 理学 部 所有 の 逆温 度 落下法 熱量 測定 装 置 で あ る

Setaram 社製 MHTC 装置 を　Fig ，2 に 示 す ．
−
r ル ミナ 製

炉 心管を 隔 て て 内側 に検出器，外側 に 1870K ま で加熱

nl能 な グ ラ フ ァ イ ト ヒ ー
タ
ーが 設置 さ れ．そ れ ぞ れ を独

立 に ガ ス 置換が 口∫能 と な っ て い る （通常 は Ar 雰囲気）．

実験 は 標準試料 で あ る Al203 と Pt カ ブ
．
セ ル に 入れ た 未

知 試料 （30
−100mg ）を 交互 に 落 ドさぜ る こ とで 行 う．

　逆温度落 ド法 で は
．
連 の 実験で 複数個の 未知試料 と標

準試料 を試料室 内 に 落下 さ せ る 必 要が あ る た め に ， 1回

あ た り の 試料サ イ ズが 小 さ くな り，従 っ て 落下法 に 比 較

して 感度 が 劣 る と い う欠点 が あ る．しか し，固体 と液体

の エ ン タル ピ
．一の 差 を 直接 測 定 可能 で あ る こ とが 利点で

あ る．多成分系 メ ル トの エ ン タ ル ピー
（Navretsky　et 　aL ，

1989 ；Tarina　et 　aL ，1994；Kojitani　and 　Akaogi，1995，1997；

Sugawara　and 　Akaogi ，2QO4）や，　 CaMgSi106 （Ziegler　and

Navrotsky，1986），　Ni2SiO ， と Co ，，　SiO， （Sugawara　 and

Akaogi，2003a），　 Fe ！O ．3 と NaFeSi206 の 融解熱 （Sugawara

and 　 Akaogi，2004）が 逆温度落下法 に よ り測定 され て い

る．

　4−3　溶解熱 測定 （Solution　caloti 皿 etry）

　溶解熱測定法 は溶媒 に 試料 を溶 か す際に 発 生す る溶解

熱を 測定 す る方法で あ る．ケ イ 酸塩試料 に 対す る 溶解熱

測定 と して は，常温で HF と HNO3 の 水溶液 を 溶媒 と L

て 用 い る手法（Proks α 祕 ，1967；Robie　and 　Hemingway，

1972）と，高温 （970
−985K ）で 2PbO ・B20 ヨ を溶媒 と し

て 川 い る手法 （Kleppa，1972；Navrotsky，
1977；Akaogi，

1990；糀谷 ・赤荻，1994）が あ る．前者で は，反応容器を

設置 した 銅製放熱 室 の 周圍 の 水温 変化を読み 取 る こ と で

溶解前後の エ ン タル ピー
の 差を 得 る もの で あ り， 臼作製

の 熱量検出器 が 用 い られ て い る．後者 （酸化物 メ ル ト溶

解熱測定，Oxide　meLt　solution　calotimetry ）で は，熱的 に

対称 に な る よ うに 並列 に 2 っ の セ ル が あ り，一
方 に 試料

と溶媒 と反応 容器，他方に は溶媒 と反応容器 の み を設置

す る，電気炉の 温度制御で 生ず る熱起電力 の ゆ らぎ を相

殺す る た め に ，2 っ の セ ル は 極性 が逆 に な る よ う に して

直列に 配置され た サ ーモ パ
．
イ ル で 囲 まれ て お り，試料 の

溶解前後の 温度差 （熱起電力） の 変化を読み 取 る こ と で

溶解熱 を 得 る． 1回 の 実験 で 溶解 さ ぜ る試 料 の 量 は溶 媒
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Fig．2．　 The　transposed −temperature 　drop　ca 且orimeter （a）and 　its　detector（b）．　 Samp 且es　are 　dropped　from　outside

　　of 　the　 calorimeter 　 at　 room 　temperature 　into　the　 sample 　 chamber 　 at　high　temperature （
〜1800　K ）．　 In　the

　　calorimetric 　detector，　the　thermopi］e　consists 　of 　28　pairs　of 　thermocouples　connected 　in　series ．　 Junctions　of

　　therrnocouples 　 are 　 arranged 　 symmetrically 　 and 　 are 　 placed　 alternately 　 between　 the　 sample 　 chamber 　 and

　 　 reference ．

11g に っ き 5−15mg 程度で あ る．酸化物 メ ル ト溶解熱測

定 に は 自作製の 装置の 他，Setaram社製 カ ル ベ ー型双子

高温 微小熱量計が 広 く使用 され て い る．

　 常温 で 溶解熱 測 定 を 行 う場合，結晶 と ガ ラ ス の そ れ

ぞれ に つ い て の 溶解熱 の 差 か ら ガ ラ ス 化 の エ ン タ ル

ピ
ー−

t △H ：．：，1，
LT

　
＝（H 髀

一Hl τ）
一

（H 潛
一Hffr「L

　
I
うが 得 られ

る．ま た，鉱物の 混合組成 の ガ ラ ス と そ れ を 構成す る 端

成分の ガ ラ ス の 溶解熱の 差 か ら，ガ ラ ス の 過剰エ ン ダル

ピ r 　H9 繍
1 ’1＝（H 糾

一．
　Hl

，1．（，TfL ・　L．］
）
一Σ （H 罸

一HX τ ri
　

1 ）

）が
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

得 られ る．酸化物 メ ル ト溶解熱測定 で は，実験温度が ガ

ラ ス 転移の 温度領域 （Tfl　 i
〜Tf2 、）に 近 い た め に ，ガ ラ

ス の 溶解前に 検出器 を熱平衡に到達させ る た め の 保持時

間 （1．5−2．5h）の 間に ガ ラ ス の 構造緩和 が生 じ，仮想温度

が Tfz 、に 変化す る，従 っ て，測 定で 得 られ る値は そ れ

ぞれ △H 靴1．巒お よ び H 監．∬
⊇ 　；・／とな る．

　溶解熱測定 に よ り鉱物 の 混合組成 か ら成 る 多成分系 シ

リ ケ イ ト ガ ラ ス の 過剰 エ ン タ ル ピー
（Navrotsky　et　aL ，

1980，1983
，
1990；Hovis，1984；Hervig　 alld　 Navrotsky，

1984 ；Hervig 　et　aL ，1985 ）が，ま た 溶解熱測定 と落 ド法熱

量 測 定 の デ ータ を 組 み 合 わ せ る こ とで ，鉱 物 の 融解 熱

（Proks　 et 　aL ， 1977b；　Adamkovicova 　 et　 al．，1980；Wei11

et　aL ，1980；Kosa 　et 　aL ，1981；zigo　ef 砿 1987）お よ び メ

ル トの 過剰エ ン タ ル ピ
ー

（Kosa　et　aL ．1992；Adamkovicova

α 畆．1996）が報告 さ れて い る，

　4−4　示 差走査熱測定 （Differential　scanning 　calorimetry）

　 熱 的 に 対 称 な位 置 に な るよ うに 設 置 した 2 つ の セ ル に

試料 と基準物質 を 設置 し，電気炉 で 加熱 を す る と そ れ

ぞ れ の 物質の 比熱 に 応 じて 温度勾配 が で きる た め，1−10

K ／min 程度 の 昇 温 速度 で 加熱 し な が ら 両者 の 温度差 を

測定 す る こ とで，熱容量の 変化を求 め る こ とが で きる．

こ れ を熱流東示 差 走 査 熱測定 （熱 流束 DSC ） と呼ぶ．．一

方，2 つ の セ ル の 周囲 に 独立 に 加熱 ヒ ーターが 設置 され，

両者 の 温度 を等 しく保 っ た め に 必要 な熱 エ ネ ル ギー
の 差

か ら 熱含量の 差を計る 方法もあ り，こ れ は 人力補償 DSC

と呼ば れ て い る （神本 ・高橋，1986；神戸 ・小澤，1992），

試料 （5〔FI50 　mg ）の 熱容量 と容器 （Au ，　Pt）の 熱容量 の

温度変化 を それ ぞれ 独立 に 測定 して 両者の 差 を 求 め
， さ

らに 標準試料 （NiO3 ）を 用 い た実験結果 で 補正 を す る こ

とに よ り 比熱が 得 られ る．一
般的な ケ イ 酸塩 ガ ラ ス の ガ

ラ ス転移温度 よ り も5｛｝ 100K 上 の 温度 （
〜IOOOK ）まで

測定可能 な DSC が各種市販 さ れて お り，ガ ラ ス の 比熱

や ガ ラ ス 転 移 温 度 近 傍の メ ル ト と ガ ラ ス の 比熱の 変化を

調べ るため に 使用され て い る （例え ば ， Stebbins　et　aL ，1984；

Lange 　and 　Navrotsky，1993；Toplis　et　aL ，2001 ；Tangeman
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and 　Lange ，1998，2001 ；Roskosz 　et　al．，2004 ＞．

　逆温度落下法熱量 測定 に 用い る装置 に お い て も，試料

を あ らか じめ検出器に 置い て 連続ま た は段階的に加熱を

し な が ら 熱起電力 を 測定 ず る こ とで ，熱 流 ，U　DSC と し

て 使用す る こ と が で き，1800K 程度 まで の 測 定 が 可能 で

あ る．こ の 方法に よ り，メ ル トに お け る Fe三〇3の 部分モ

ル 比 熱 （Lange　and 　Navrotsky ，1992 ），　 CaMgSi20fi の 融解

熱 （Lange εご磁 ，1991）， 及 び部分融解を す る 多成分系メ

ル トの エ ン タ ル ピ
ー

変化 （Lange　et　aL ，1994； DeY 〔〕reo

et 　al ．，正995 ；Sugawara　and 　Akaogi
，
2003b）が測定 さ れ て

い る．

　4−5 そ の 他 の 方 法

　上記以外の 方法で シ iJ ケ イ トメ ル トの 熱力学 量を測定

す る手法の ひ とっ と して ，ク ヌ
ー

セ ン セ ル 質量分析 に よ

る店量測定がある．こ れはメ ル トと平衡 に あ る成分の 蒸

気圧 を 測定 し， 気相
一

液相問 の 平衡関係 の 解 析 か ら メ ル

ト に お け る そ の 成分の 活量 （活動度） を求 め る 手法 で あ

り， Na と K を含む偽 2成分系 （Fraser　and 　Bettinga， 1985；

Fraser　et　aL ，1985）お よ び そ れ ら に SiOユを加え た偽3 成

分系 （Rammensee 　and 　Fraser，1987；Chastel　 et　al．，1987）

に っ い て の 報告 が あ る．た だ しク ヌ
ー

セ ン セ ル 質量分栃

で は，測 定対象 と な る成分 の 蒸気圧が 十分 に 高 い 必要 が

あ り，マ グ マ 組成の シ リケ イ ト メ ル トの 主成分元 素を 考

えるとtNa と K を含む偽 2 成分系に 限定され る た め，

汎用的な ．手法 で は な い．

　 金 属製 錬 の 分野 で は，ス ラ グ （主 に CaO −MgO −Al，

o コ
ーSiO2系） に お け る金属 の 飽和を熱力学的に 定式化す

る 目的で ，金属
一

シ リ ケ イ ト メ ル トの 平衡関係 の 温度，

組成，酸素分圧依存性を実験的に 決定 し，それ に 基 づ い

て ス ラ グ中 の 酸化金属成分 （FeO ，　NiO ，　SiO，）の 活量 を 定

式化 す る手 法 が一
般 に 行 わ れ て い る （例 え は ， Belton

et　at．，1973；　Taniguchi　et　al．，1997：Matsuzaki　et 　aL ．1998；

Pagador ・他， 1998；Morita・et・ aL ．2000），同様 な手法 は

マ グマ 組成 の シ リケ イ トメ ル トに対 して も適用 さ れ，メ

ル トに お け る FeO ，　 Fe三〇 3，　 NiO ，　 CoO 等 の 部 分モ iレ過 剰

エ ン タ ル ピ ー
（RTIn γ1）の 組 成 依存 性 が 考 察 さ れ た

（Doyle 　and 　Naldrett，1986，1987；Doyle，1988；Holzheid　et

al．，1997 ；O
’
Neill　and 　Eggins

，
2002 ；Gaillard　et　al．，2003）．

た だ しこ の 手法で は，得 られ る γ1 値が S島i．．。 を モ デ ル 化

す る際の 仮定 に 依存 し，また 得 られ る 値 が 対象 と して い

る 成分の 部分モ ル 過剰 エ ン タ ル ヒ
．一の み で あ る の で，相

全体の 過剰 エ ン ダ ル ビー
（H 融 に 関 して は定量的 な 値 は

得 られ な い．

5．　 シ リ ケ イ トメ ル トの 熱 力学的 諸量

5．．．1 シ リケ イ トメ ル トと ガ ラ ス の 比熱

5−1．．1　鉱物端成分組成 の メ ル トとガ ラ ス の 比熱

lll

　 シ リ ケ イ ト ガ ラ ス の 比熱 は材料科学 に お け る甫要 な 研

究対象 の ひ とっ と して 多 くの 測定結果 が 報告 され て き た

（例え ば，Anderson ，1946；Egorov　et　aL ，1972；Hirao　and

Soga ，1982 ）．地球科学 の 分野で は，1980年代 に P．　Richet

と J．F．　Stebbinsが そ れ ぞ れ 独 IZ に 落下法．熱量測定 を 行

い ，主要造岩鉱物 の 端成分組成 の メ ル トと ガ ラ ス の 比熱

を報告 した （Stebbins　 et　aL ，1982，1983，1984 ；Stebbins

and 　 Carrnichael，1984；Richet　 et　at．，1982，1986；Richet

and 　Bottinga ，1980，1984a，　b，1985）．　Richet に よ る比熱 の

報告は 先 に 出版 さ れ て い た Stebbinsの デ
ー

ク も含 め て

総合的に 解析 と考
’
察を 行 っ て お り，ま た Stebbinsに よ る

メ ル トの 比熱デ ータ は各鉱物の 融点付近の 温度 に 限 られ

る の に 対 し，Richet に よ る 実．験 は 融点 f寸近か ら ガ ラ ス 転

移温 度近 傍に 渡 る 広 い 温 度範囲で 行わ れ，落下急冷 ガ ラ

ス の 仮想温度を止確 に 求め て い る，と い う 2 っ の 理 由に

よ り，本稿 で は 主 に Richet に よ る
．・
連 の 報告 に 基 づ い

て 議 論 を 進 め る．

　Table　lに 造岩鉱物組成 の ガ ラ ス と メ ル トの 比熱 の 温

度依存性 の 係数 と仮想 温度を示す．ガ ラ ス と メ ル トの 比

熱 は そ れ ぞ れ 次式 に よ り 計算 さ れ る ：

CplT丁＝ai ← biT− CiT
−．2

十 diT　
u’s

Cpt／・i＝ai
− biT

（19a）

（19b）

こ こ で ，等積比 熱 Cv と等 圧 比熱 Cp の 間 に は 次の 関係

が ある．

CvrCp −
（TV α

2
）／β．1． （20）

こ こ で α は 等 圧 熱 膨張 率，βT は 等温 圧縮率を 表す ，Fig．

3 に 単位原子数 （gram −atom ）あ た りの ガ ラ ス と メ ル トの

等圧比熱 の 温度変化 を 示 した． シ リケ イ ト ガ ラ ス で は

Cv と Cp の 違 い は 普通 1％ 以 ドで あ る （Richet　 and

Bottinga．1980）． ガ ラ ス の 比熱 は 3R に 近づ くと ガ ラ ス

転移を 生 じて 過冷却 メ ル トと な り，結晶の 等積比熱が 高

温 で 3R に 近 づ く Dulong −Petit則に 類 似 した 特徴 が 観察

され る 〔Haggerty　et　al．．19681Richet　and 　Bottinga，1986；

Martens　et　al．，1987）．

　 ガ ラ ス の 比熱 が 温度の 増加 で ゆ るや か に 増加す る の に

対 し，メ ル トの 比熱 は 温度 に よ らず ほ ぼ ．一
定 で あ る こ と

は，前者が 原 」励 熱振動 に 由来 す る こ とに 対 し，後者は

主 に 原子の 配 置 状態で 決 ま る こ と に よ る．ガ ラ ス 転移温

度 に お け る酉己置比熱 （Cp とり．fi．Trl　
I

＝Cp 卜Tfl　i

− Cp 　9・i・f
， 1）に

着 Rす る と，　 ．
般 に 重 合度 の 低 い 紺 成 （例 え ば Di ，　An ）
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は，重合度 の 高 い 組成 （例え ば Qz，　Ab ） に 比 較 し て Cp

と、，。r、1．Tf ］ 1
が 大 き い （Fig．3）．　 CpE／。nf ．i．’i．f；1

は後述す る融解 エ

ン タ ル ピ
ー

と相関が あ り，メ ル ト状態の 原 子配 置 の 無秩

序度 を表 し て い る （522 結晶の 融解 エ ン タ ル ビ ー夊び

エ ン トロ ピーを 参照）．

　5−1−2　多成分系 シ リケ イ トメ ル トと ガ ラ ス の 比熱

　Richet　（1987）は そ れ まで に ガ ラ ス 工 学 の 分 野 で 報告

され て きた 多数 の シ リケ イ トガ ラ ス の 比熱 の デ
ー

ダをま

と め，彼白身が 行 っ た 鉱物組 成 ガ ラ ス の 比 熱 デ ータ と組

み 合 わ せ る こ とで． 270〜1000K 程度ま で 適用可能な，

多成分系 シ リケ ィ トガ ラ ス の 部分モ ル 比熱を求め た．部

分 モ ル 比熱 の 係数 と以下の 式か ら，任意 の 絹成の シ リケ

35 ．
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お
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Fig．3．　 Heat　capacity 〔｝f　CaSiO3 （Wo ），　CaMgSi206

　　（Di），　 CaAl1Si！Og　 （An ），　 NaAISiO4 　（Ne ），

　　NaAISizOti （Jd＞，　 NaAISi ヨ0 呂 （Ab ），　 KAISiiOE

　　（Sa）and 　SiOi（Qz）glasses　 and 　liquids．　 Data

　　from　Richet　and 　Bottinga（1984a，　b）and 　Richet

　　 et　al．　（1982，1990，1991）．

イ トガ ラ ス の 比熱 を 計算す る こ と が で きる ：
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　　　Cptt，

一
ΣX ，（al十 b1T十 clT 　

2十 diT　 e．s
）　　　 （21）

　 　 　 　 　 　 　 i

また Richet 　et 　aL （1993b ）は ，
　 OK に お け る ガ ラ ス の 配置

エ ン ト ロ ピー
（残余エ ン トロ ピー

）を求め る 目的で ，5〜

300K の 範囲に お い て 亅d，　 En ，　 Gr ガ ラ ス の 比熱 を測定

L，そ れ まで の デ
ータと組 み 合わ せ て OK と 298K の エ

ン ト ロ ピ
ー

の 差 （SS，，
− S9，，）の 部分 モ ，レ量を蝦告 して い

る．式 （21）の 係 数お よ び Sl．
i、，，− SI／「、の 部分 モ ル 量を Table

2 に 示す．

　多成分系 シ il ケ イ ト メ ル トの 比熱 は 1970年代中頃 ま

で 測定例が 無か っ たが，Carmichael　el　aL （1977），　Stebbins

et 　aL 　〔1982，　1983 ，1984）カi落
一
Fi去製 量 1貝II7」≡eこよ り大 望ζ糸1↓

成 お よ び An −Ab −Di 系 メ ル トの 比 熱 を 測定 した． こ れ ら

の データは鉱物組成 メ ル トの 比熱 と組 み 合わぜ て 解析が

行わ れ，多成分系 シ リ ケ イ トメ ル トの 部分モ ル 比熱が 初

め て 報告 さ れ た （Stebbins　et 　al ．．1984）．そ の 後，　 Lange

and 　Navrots．　ky （1992）は 熱流束 DSC に よ り NaiO−FeO −

FezO3−SiO，系，　 CaO −FeO −Feコ　03−SiOz系 お よ び 天然組．成

の メ ル トの 比熱測 定 を 行 い，既報 の デ ータ と組 み合わ せ

て メ ル トの 部分モ ル 比熱 を 冉決定 し た．　 方 ，Richet

and 　Bottinga（1985）は 落下法熱 量 測定 に よ る デ ータ と 既

報文献 に 基 づ い て SiOi−Na2　o −Li20・Cao・Mgo −SrO系 メ

ル トの 比熱をまとめ，A 】201 を含まな い メ ル トに 限り適

用で き る部分モ ル 比 熱 を報告 した．　 ま た Courtial　 and

Richet （1993）は MgO −A120 ，．SiO、 系で 落下法熱量測定 を

行い ， こ の 系で 適 用で き る Al、O ］
の 部分 モ ル 比熱 を報告

して い る．こ れ ら の 値 に っ い て もTable　2 に ま と め た，

部分モ ル 比熱を 用 い て 多成分系 シ リケ イ トメ ル トの 比熱

は 次式 よ り計算 さ れ る ：

Cp』．1；ΣXiCpf
　 　 　 　 i

（22）

Table　2．　Partial　molar 　qualltities　of 　Siり。−S。　of 　glass　and 　heat　capacities 　of 　glass　and 　Iiquid，

　 　 Slpm−S．脚Dfgla 〜s
己

i　 　 〔」〆Kgfw ）

　 　 　 　 43．4

Partiai　molar 　heatc叩 acity 　oC 　glass　
h

｛J］K 　gfw） Partial　molar　heat　c”paclty　of 　iiquid（J，

’
K　gfw｝

　 aIl27

．20064
，1且Il75
．491135
．25031J7046

、70439
．15970
．路484
．323

10’・b、　　 1〔P ’c、　　　　d． △τ〔K，
こ
　　Ax （mO1 　9（．）幽　Illnどe　and 　Na 、ToLsk｝〔1四 Z｝　　 Rl匸hc［ and 　B ｛｝11Lngu 〔1995〕

Sio、
Tio：
ALO ，
Fe二〇、
FeOMgOCaONa

、OK
．0

69．1

　 56，1
　 30．7
　 42．895
」，96．7」

108
．、119．1

．1

一10．777　　　4、313
22．590　　．23．020
−5．839　　−13，470
L2．311　　−39．098
38．515　　．0．012
1L220 　 −B ．280
18、650　　　・】．523
26、lI〔王　　．3．582
0、731　　 ・9．298

一且463．9

．］370、O

　 　 270 」 60r）

0．0　 300．SOO
　 　 27D−1190
0．0　　3【X）

．800
0、0　　300−800
0．0　　270−1080
0、0　270．Ll］0
〔〕．0　270．lI70
0．〔｝　 270．1190

33−10（［
〔｝．17
〔，−330130400

−500
．seo
．3］

u−17

82．6
且09．2170
．3244

）．978
．s94
．2s9
．897
．698
．5

（± L．2’）
〔±8．9）
〔±5．ll
〔圭 79 ）

（M ．6＞
〔士4．3〕
（土 3、1）
〔± 3．1〕
（±5．5〕

　 　 9且．37
　 　 7s．21
1］O，2 ＋  、0357T‘K）

‘
　 　 199．7
　 　 78．94
　 　 S5．78
　 　 86、05
　 　 100．6

」Richetetal，〔1993b，幽．
Richet （1987 ）
』Value　for　binary　M ρ

一Sio」cemposition
elN「

alue　for　SiOrN且詠IO：g］as．s．esLT
巳mpera ［ure 　in［eryat 　nt

’　the 　experimentat 　data
IRa

■1ge 　ofmo ］e　fractions　ofthe 　experimental 　data
’Value 　for　MgO −Al，O｝−SiO：hquid（Cottnia］and 　Riclle匸．1993）
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　Fig．4 は An −Ab 系，　 An −Di 系 お よ び Ab −Di 系 の メ ル

ト と ガ ラ ス （873K の 値） の 比 熱 に っ い て，実測 値

（Richet　andBottinga ，1984a，　b；Stebbins　et　aL ．1983，1984）

と部分 モ ル 比 熱 （Richet，1987；Lange　and 　Navrotsky，1992）

を 用い た 計算値 を 示す，ガ ラ ス の 比熱 は組成 に 対 して 線

形的に 変化 し，部分 モ ル 比熱 か ら求め た値は実測値と よ

く
一

致 して い る．一
方，部分 モ ル 比 熱 か ら求 め た メ ル ト

の 比熱は実測値とは 完全 に は 致 せ ず，実測値 の 組成変

化 に 対す る 平均的な 値を示 す．ま た Table　l に 示 す よ う

に，Richetら は A120］を含む鉱物組成 メ ル トの 比 熱 は温

度 に 依 存 す る こ と を 報 告 し て い る が，Lange　and

Navrotsky （1992）は 部分 モ ル 比熱 の 温度変化を考慮 して

い な い ．従 っ て，Lange　and 　Navrotsky （1992）が 報告 し

た 部分モ ル 比熱 は，多成分系 シ 1丿ケ イ ト メ ル トの お よ そ

の 比熱 を 求め る 目的で は有効で あ る もの の
， 計算f直に は

実験誤差以 ヒの 予測誤差が伴う もの と考え られ る．

　Fig．4 の 中 で も うひ と つ 注 目す べ き点 は，　 Ab −Di 系 メ

ル トが 正 の 過剰比熱を示す こ とで あ る．こ の 系の 比熱 は

次 の よ うに 近似で きる ：

CpXh−Di
− XA ，Cpkb 十 XDiCpb ，− 98．4XDi 　XAhz

　　　 十 332．6X 《 bX ［n2　　　　　　　　　　 （23）

過剰比熱 を 示す他 の 例 と して は，こ の 他 に SiOi−K 〜o 系

メ ル ト が 負の 過剰比 熱 を示す こ と が 知 ら れ て い る

（Richet　and 　Bottinga，1985）．過 無1比 熱 は、式 （13）お よ び

（18）に 示す よ う に，メ ル トの Hk、．、，と部分 モ ル 過剰 ギ ブ

ス 自由 エ ネ ル ギー
（RT 星nγi）の 温度変化 の 原因 とな る た

め に 重要で あ るが， こ れ ま で の と こ ろ An ・Ab・Di 系以外

の 鉱物混合組成の 系で は比熱 の 組成変化が調 べ られて い

な い ．止 の 過剰比熱 の 存在 は正 の H 」．．と関連 が あ り，そ

の 意 味
．
に っ い て は

冖
5−3−3　鉱物混 合組 成 メ ル ト の 過 剰

エ ン タル ピー
」 に て議論す る，

　5−2 結晶の 融解熱

　結 晶 の 融解 エ ン タ ル ピ ー
（△ HTm ）は メ ル トの エ ン タ

ル ピーの 絶対値 を 求め る上 で 不可欠 な熱力学 量で あ る と

同時 に ，多成分系 メ ル トの 過剰 エ ン タル ピ
．一

を定義 す る
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Fig．4．　Compositional　variations 　of 　heat　capacities 　of 　An ・Dl，　An −Ab 　and 　Ab・Di　liquids　at　l　773 　K 　and 　glasses　at
　 　 873K ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Volcanological Society of Japan

NII-Electronic Library Service

▽ oloanologioal 　Sooiety 　of 　Japan

マ グマ の 熱力学的性質 ； レ ビ
．
ユ
ー

と今後 の 課題 115

「

弧

∠黼繋乱獻
II1

職幤縦塩、．，，【
▲ 　 竃【egicrundN “トro 層sky ／【舳 ，．
　 T［anspo6ed 　temperaいrc−dttドca 　eM ／”e［ty

l 謙 鰍躑ll農 P卩ゆ 「’噴
× 　 C渕山齟 etal ．〔2【XXレ〕，L♪じpcal帆1motty

卿

H 』．T −H 覧2蛆

　 　 　 　 獅
　 kJimol

2匚ゆ

10u
　 8CI 〕

　 　
．
1　 「

岬 「‘tl

パ；
．・

ノ
ダ ー

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〆　 　鳶　　　　　　　　　　ノ
　 　 　 5

．
‘iper‘．卯 ’ed’v’quid　 〆

　　　 6　　　　　　　　 ／
　　　　　　　 〆
　　　　　　〆
Tl⊥＝100，K 　　　　　

／

／
．

シ

　 SOII
．
」

　个
丁冂1區1価 5K

Table　3．　 Enthapy　 of　fusiQn　 of 　diopside〔kJ／mol ） at

　　melting 　point，1665　K ．

References △HTm

Ferrier（1968 ）

Weill　et 　al．（1980）

Stebbins　et　al．（1993）

Richet　a皿d　B ｛｝ltin8a（1984b ）

Zieg且er　and 　Navretsky（1986）

Lange 　et　al．（199 】）

！285 士3．3

】42．7

戛38」±2，且

】37．7 ±2．Ol385137

．7

　 　 　 　 　 　 　 CコMgSL：Oh

1（  　 　 　 　 　 1訓 沿 　 　 　 　 　 1qK ，　　 　 　 　 1  卜　 　 　 　 1 

　 　 　
「
【
’
cmp ［r皿 ureCK ）

Fig．5．　 Experimental 　data 　 Df 　relative 　enthalpies （H ｛

　　
− Hig霧，　j＝L，　S　or　G）of　CaMgSi2061iquid，　super −

　　cooled 　liquid，　glass　and 　d重opisde ．　 Enthalpies 　of

　　glasses　 were 　 calculated 　 using 　 emhalpy 　 of

　　vitrification 　 reported 　by　 Wejll 　 et 　aL （1980），

　　Soiid　Iine　represents 　r∈1ative　enthalpy 　of 　d孟opside

　　calculated 　from　formulation　of 　heat　capacity 　b｝
・

　 　Richet 　 and 　Fiquet （1991），　 Dotted　lines　 are

　　entha 且pies　 of 　 liquid　 and 　 glass　 calculated 　 from

　　heat　 capacity 　by　Lange 　 and 　 Navrotsky （1992）

　　and 　partial　 molar 　 heat　 capacity 　by　Richet

　　（1987），respective ■y．

「

際 の 端成分の 基準 で もあ る た め ，そ の 値 を正確 に 求 め る

こ と は マ グマ の エ ン タル ピーの 定量化 に お い て と て も重

要 で あ る．こ こ で は ま ず，造岩鉱物の 巾で 融解熱が 最 も

詳 し く調 べ ら れ て い る Diopsideに つ い て レ ビ ューを 行

い，次 にt こ れまで に知 られて い るすべ て の 鉱物の 融解

熱 の 値 を まと め，そ の 大きさの
一

般的傾向を議論す る．

　5 ．2−1Diopside の 融解 エ ン タ ル ピー

　こ れ まで に 測定され て きた Diopsideの 結晶，ガ ラ ス，

メ ル トの エ ン ダ ル ピ
ー

を Fig．5 に 示 し，融点 1665K に

お け る融解 エ ン 7 ル ピー（△ H 臼、Ja ）値 “L 　Table 　3 に ま と

め た．

　Diopsideの △H 脇 の 最初の 報告は Ferrier（1968）に よ

る．彼 は 353K か ら 1885K の 温度範囲に 渡 り落 下法熱

量測定 を 行 い ，メ ル ト と結 晶の エ ン タ ル ピーの 差 を 求

め，△ H 鴇＝128．5± 3．3kJ．imol を得た　（
一
般に は落下 に

よ り ガ ラ ス 化す る Diopsideを 結 品 化 さ せ る こ と が で き

た 琿 由は，11口iあ た りの 落 ト試料の 量が 多く，熱量計内

で 徐冷 さ れ急冷結晶が 成長 した た め と思われ る ）．しか

し，Ferrier （1968 ）の 実 験 で は 落 卜
．
生成 物 が Di 結 晶 と ガ

ラ ス ま た は Wo との混合物で あ り，△H 論 を過小見積も

り して い た 凵∫能性が あ る こ とが，そ の 後指摘 され て い る

（Stebbins　et　aL ，1983；Richet　and 　Bottinga，1984b；Lange

et　aL 　1991）．

　Weill　et　aL 　（1980）は 985　K で 酸 fヒ物 メ ル ト溶解熱測 定

を 行 い，Diopsideの ガ ラ ス 化 エ ン タ ル ヒ
．一を 求 め た．

（△H 鞳、正丑
・
gsfi

−
85，6 † 1．7kJ／mol ）．　こ の 値 と Kelley（1960）

に よ る CpS，と Cpも1，　Ferrier （1968）と Carmichael　et　al．，

（1977）に よ る Cp 」及び 熱膨張測定 に よ る ガ ラ ス 転移 温

度 （Tf！
−D，一

一1026，　Briggs，1975）を用い，　式 〔4b）に よ り

△ H 憮 一142．7kJi
’
mol を得た ．

　 そ の 後，Wejll　et　aL （1980）の 方法 で は溶 解 熱 測 定 に お

け る ガ ラス 試料の構造緩和 エ ン タル ピ
．一

（△hF「
，　，　 T 「21

， 式

10a）が 考慮 され て い な か っ た た め に，こ れ を補 ［F．す る こ

とが 議論 と な っ た．Stebbins　et　al．〔1983）は 逆温度落 1・
．

法 に よ り 29S ・985K の ガ ラ ス の エ ン タ ル ピ
ー

変化を同

一
の ガ ラ ス に つ い て 2 回の 測定 し　（1 回 目は 落下急冷合

成 ガ ラ ス ，2 回 口 は 985K で 数時問保持 した ガ ラ ス ），そ

の 差 か ら △hBll　 1

−
「t
’
11 ＝4．7± 1．5　kJfmol （Tf［ bl

＝1026　K ，

Tf2−Di＝985K ＞を 得た ， こ の 値 と彼 ら が 新 た に 落 下法熱

量 測 定 に よ り求 め た Cpk1＝353kji
’
mel を 用 い る こ と に よ

り，△H 臨 二 138」± 2．lkJ〆mol と報告 した．一
方，　Richet

and 　 Bottinga （1984b ）は仮想温 度の 時間変 化 の 温 度依存

性 の 理 論式 に 某 つ い て ，Tfi　 Di
＝985K と推定 した．彼 ら

は 落下法熱量測定 に よ り 求 め た Cp」＝334　kJ，i
’
moL と

Tfi−D1
＝1005　K を 用 い，式 （4b ）と （10a｝か ら △ H 脈 一

137．7 ト2．OkJ〆mol と した．

　1980年代中頃 まで は，逆温 度落 ド法熱 量 測定 は酸化物

メ ル ト熱量測定 に 用 い る 検出器 を 代用 して い た た め，

1000K 　F2度 まで の 実験 に 限 られ て い た．　 L か しそ の 後，

よ り高温 で 直接測定 口∫能 な 検出器 が 開発 され，Zieg］er

and 　Navrotsky（1986）は ケ イ酸塩試料 に 対す る高温で の

逆 温 度 落 下 法熱 鼠測 定 を 初 め て 行
一
・ た．彼 ら は 1574K

か ら 1766K に か け て Diopsideの 固相 と液相 の エ ン タ ル

ヒ
t−一

の 差を直接測定 し，△ H 臨 二138．5kJlmol をkE，た ，

こ の 値 は Stebbins 　et 　al ．（1983 ）及 び Richet 　 and 　Bottinga

（1984b）に よ る そ れ まで の 値と よ く合一
）て お り，ガ ラ ス

転 移 エ ン タ ’レ ビーと △hBl旧 11
ユ iの 補 正 に 基 づ い て メ ル ト
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の エ ン タ ル ピー
を推定するとい う方法 の 正当性が確認 さ

れ た．

　そ の 後 ， Lange　et　aL （1991）は Ziegler　and 　Navrotsky

（1986）が 用 い た もの と同 じ検出器 を 用 い ，1403K か ら

1762K に か け て 段階加熱 に よ る DSC 測定を 行 っ た， こ

の 実験 で は Diopsideの 融解 の 間の エ ン タ ル ピ
ー
変化 に

っ い て の 高精度 の デ
ー

タ を得 る こ とが で き，Diopsideが

1606K で 非調和融解 を 開始 し， 1650K に か け て 全 体 の

20％ が 融解 し，残 りの 80％ は そ の 後 の 15K で 完全 に 融

解 す る こ と が観察され た．さ らに ，融解 エ ン タ ル ピーに

関 して も，従来の 研究 と整合的 な 値 （△H留，FB7 ．7kJ／

mol ）が得 られ た．

　 5−2−2 結晶の 融解 エ ン タ ル ピー
及 び エ ン ト囗 ピー

　Diopsideの よ うに 逆温度落下法や DSC な ど の 直接熱

量 測 定 で 融解熱 が 精
．
密決定 さ れ て い る 例 は む し ろ少 な

く，ほ とん ど の 鉱物の △HTm は，溶解熱測定に よ る ガ ラ

ス転移エ ン タ ル ピーと落 ド法熱量測定 に よ る ガ ラ ス と メ

ル トの エ ン タル ピーの 差 （ま た は 比熱） を 用い て 間接的

に決定さ れ て い る，Richet　and 　Bottinga（1984a，　b）は，多

数 の ケ イ酸塩 鉱 物 に 対 して ，上 記 の Di で 行 っ た 方法
．
と

同様 な方法 で ，△hl「f11
−Tf1 −

1 の 補正 と 融解熱 の 再決定 を

行 っ て おり，また Richet　and 　Bottinga（1986）で は それ ら

を レ ビ ュ
ーす る と と もに

一
覧表 に ま と め て い る．本稿 で

は，1980年代後半以 降 に報告 され た デ
ー

タ （主 に 固相 の

比熱，ガ ラ ス 化の エ ン タル ピ
ー
）を用 い て 結晶の 融解熱

に つ い て の 再計算 を行 った （詳細 は付録 A1 に 記 す ），こ

れらの 値 とそ の 後 に 報告され た値 も含 め，鉱物及 び ケ イ

酸塩化合物 の △ H 、 m と△ STm （
；△HTm ／Tm ）の 値を Table

4 に ま と め た．

　金属単体 （例え ば，Na ，　K ，　Cu，　Ag ，　Mg ，　Zn ）の 場合，

△ STM は 7．1〜10．5 」／K −mo1 で あ り （Kubaschewski 　and

Alcock，1979），種類 に よ らず R に近 い ほ ぼ
一
定の 値を示

す． こ の 経験則 は △ HT ． が 未知 の 金属 や酸化物 に つ い て

そ の 値 を △ Slm と融点 か ら推定 す る た め に しば しば 用 い

られ て お り，Richards の 法則 と して 知 られ て い る．こ れ

に 対 し，ケ イ 酸塩鉱物 と化合物 の △ST，，（J／K −g　atom ，単

位原子数あた り の 融解 エ ン ト ロ ピー
） は

一
般 に 1．5 か ら

16程度 の 大 き さを示 し，金属 よ り も顕著 に 大きな組成変

化を有する．こ の た め ケ イ酸塩鉱物で は Richards の 法則

に よ る △HTm の 予測 は 適用 で きな い．こ れ らの △STmが ど

の よ うな 規則性 で決 ま るの か を考察す る．

　 こ れ ま で に知 られ て い る最 も大きな △ STmを示す ケ イ

酸塩鉱物は Ni2　SiO4で あ る （△S聡
i°・＝16．4J／K −9　atom ）．

Ni2SiO4は 非調和融 解 を す るた め に 融点 （1923　K ）は相平

衡関係 か ら の 推定値 （Hirschmann 　and 　Ghiorso，1994）で

あ り，大 き な △ ST、．は 逆温度落下法熱量測定 で 得 ら れ た

大 きな △HTm に 関係 して い る．　 Ni2Sio、 の △HTm は他の カ

ン ラ ン 石端成分の そ れ と比較 して 約 2 倍の 大 き さを 示 す

（Table　4）．こ れ は，カ ン ラ ン 石構造 で は他 の 遷移金属 と

比較 して 6 配位の Ni2＋

が特 に 大きな結晶場安定化エ ネ

ル ギ ーを 白
．
し，融解 に よ って そ れ が 解放 さ れ る た め で あ

る と解釈 さ れて い る （Sugawara　and 　Akaogi，2003a）。カ

ン ラ ン 石
一メ ル ト間 の 顕著に 大 き な Ni 分配 係数 と Ni−Mg

交換分配係数 の 組成依存性 （例 え ば，Takahashi，1978；

Hart　and 　Davis，1978；Beattie　et　at．．1991）は，　 Ni2SiO4の

大 きな △ HTm に よ っ て 合理 的に 説明で き る （Sugawara　and

Akaogi， 2003a），

　Fig 、6 に Table 　1 に 比熱 デ ータ を示 した 鉱物 お よ び

Na2Si205 と KzSi20
， （Richet 　 and 　Bottinga ，1985）に つ い

て の メ ル トの 比熱， 配置比、熱 （そ れ ぞ れ ガ ラ ス 転移温度

で の 値，Cpt。n ，．T ＝CPtL− 3R ）と △ STmの 関係 を示 す．△STm

は C訪 の 増加 に よ り増加 し，Cpと。．、．， と類似 した値を も

っ ．こ の こ とは，融解エ ン ト ロ ピ ーが，そ の 成分が融解

す る 際 の 原 子の 配置状 態 の 無秩序度 と関連 して い る こ と

を示唆す る．

　結晶構造 の 類似 す る成分に っ い て そ れ ぞ れ の 融解 エ ン

ト ロ ピーの 値を 比 較 す る こ とで，そ の 大 き さの 規 則 性 や

メ ル トの 構造を概観す る こ とが で きる．例え ば輝石類の

△ STmは t　 En，　Wo ，
　Di に つ い て は 6，3−8．3JIK −g　atom で

ある の に 対 し，Jd と Ac の △ STmは そ れ ぞ れ 5．3 及 び 5．1

JIK −g　atom と 顕著 に 小 さ い，　 Jd と Ac が ほ ぼ 等 しい を

有す る こ とか ら，そ れ ぞ れ の メ ル ト構造 の 類似性が 示唆

さ れ，NaFeSi206 メ ル トに お い て Fe3＋

が Al3
‘
と同様に

4配 位 を 占thて い る こ と が 想像 さ れ る．長石類の △ STm

は An が 6．2JfK・g　atom で あ るの に 対 し，　 Ab
，
　Sa

，
　Ne の

△STm は そ れ よ り も小さ な 2．9−3．9JIK −g　atOm で あ る．

す べ て の 鉱物 の 中 で は Sio2が 最 も小 さ な △ STm を 示 す

（△ S湖
楓゚ II唱巳＝L5 」／K −g　 atom ）．以上 に よ り，△STmが メ ル

トの 重合度 あ る い は SiOz量 と 関係 して い る こ と が わ か

る．

　 こ こ で 二 通 りの SiO2モ ル 分率 の 計算方法を試 して み

よ う．ひ とつ は す べ て の 成分 が メ ル トに お い て 独立 し た

酸化物 （SiO2，　TiO2，　Al，03，　MgO ，　CaO ，　NaiO …
）と して

振 る 舞 う と仮定 した モ ル 分率 で あ る （model
−1）．も うひ

と つ は Alが Cai
−
，　Na　

i

，K
＋

に よ っ て電荷補償を受けて

4 配 位 と な り，CaA1204，　NaAIO2 ，　KAIO1成分を構成す る

と 仮定 した モ ル 分率で あ る （model
−2），後者 の モ ル 分率

は，ア ル カ リ及び ア ル カ リ セ類金属 を 含む ア ル ミノ シ リ

ケ イ トメ ル トの 粘性が M ／（M ＋ A1）＝O．5 で 最大 に な り，

そ の 組成変化 の 比較 か ら KAIOz ＞ NaAIO2 ＞ CaAliO4 ＞

MgAli 　04 の 順 で 仮想 化学種 を構成す る と し た Bottinga

and 　Wei】1（1972）の モ デ ル に 従 う もの で あ る．　 Fig．7a は
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Fig．6．　Relationships　between　entrGpy 　of 　fusion　 of

　　 silicate 　minerals （An ，　Wo ，　Di，　Py，　Co ，　Qz，　Ab ，

　　Jd，　Ne ，　Sa，　En 　 and 　Fo）alld 　 crystals （NazSiiOs

　　and 　 KzSizOs） and 　heat　 capacity 　 or　con 丘gura．

　　tional　heat　capacity 　of 　those 　liquids　at 　fictive

　　temperature ，　 Dotted　line　 rcpresent 　 a　 1： 1cor −

　　 relation 　between △ STm　and 　Cpと．nt．．凵 ．

輝石類，長石類お よ び Sio2の △STmと Sio、 モ ル 分率 の 関

係で あ る．mode1 −2 の モ ル 分率を 用 い る と，　 model −1 の 場

合と比較 して △ STmと SiOz量 の 負の 相関が よ り明瞭 とな

り，メ ル ト に お け る CaAlzO4 ，　NaAIO2 ，　KAIO2 種の 存在

を 示唆 して い る，

　Table 　4 の すべ て の ケ イ酸塩鉱物と ケ イ 酸塩化合物 に

つ い て △ STmと model −2 の SiO2 モ ル 分率 の 関係 を Fig．7

b に示す， ケ イ酸塩鉱物の △STmは XSi。、 と 負の 相関が あ

る が，い くつ か の 無機化合物 の △STm は こ の 規則性 よ り

も小 さな 値 で あ る，オ ル ソ ，イ ノ 及び フ ィ ロ ケ イ酸塩化

合物 の △STm と Cation　field　Strength （Z／（1．4＋ r）
2
，　Z＝価

数， r＝イ オ ン 半径 （A ）） の 関係 を 比 較 す る と，同
一

の

XSi
。！を有す る結晶 で も，イ オ ン の 大 きさの 増加 に つ れて

△ STmが 小 さ くな る （Fig，7c），ま と め る と，ケ イ酸塩結

晶 の △STm は，メ ル トの 重合度 （XSiO2）と陽イ オ ン の 大き

さとい う 2 っ の 要因 で コ ン ト ロ ール さ れ て い る こ と が 示

唆 さ れ る，融解エ ン トロ ピーと は，結晶構造が 壊れ て メ

ル ト状態 に な っ た際 の 原 f配置の 無秩序度 を 表す と い う

観点で 考 え る と，よ り重 合度 が 小 さ く，サ イ ズの 小 さ な

カ チ オ ン か ら 講成 さ れ る メ ル トで あ る ほ ど △ STM が 大 き

くなる こ とは，合理的で ある と思 わ れ る．

　5−3　多成分系メ ル トの 過剰エ ン タ ル ピー

　 1980年代後半 ま で は，高温熱 量計の 使用温度．ヒ限 の 制

約 （約 1000K 以下）に よ りメ ル トの エ ン タ ル ピ ーを実測

す る こ と が 不可能で あ っ た た め に ，主 に 相 平 衡 と元 素 分
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Fig．7．　Compositional　variations 　of 　entropy 　of

　　fusion　 of 　silicate 　 minerals 　and 　 crystals 　listed　in

　　Table　4．（a）Plot　 of △STm　for　silicate 　 minerals

　　against　 mole 　 fraction　 of 　SiOz　by　 model −1 （An ，

　　Jd
，　Ac ，　Ne ） and 　model −2 （all　minerais ）； （b）

　　plot　of △STm　for　silicate 　minerals 　and 　Al・free　K
，

　　Na ，　Li−silicate 　crystals 　against 　mole 　fraction　of

　　SiOユby　model −2； （c ）plot　or △ ST田fbr　ortho−，　ino−

　　and 　phyllosilicates　against 　cation 　field　strength ．

　　The　cati〔｝n　field　strength 　is　defined　as ：Z／〔1．4十r）
1，

　　with 　Z 　being　 the　 nomillal 　 cation 　 charge 　 and 　 r

　　the　Pau］ing−Ahrens　radius 　in　Angstroms ．
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マ グ マ の 熱力学的性質 ： レ ビ ュー
と 今後の 課 題

配挙動 の 熱力学解析 に よ り HLnの 組成依存性 が 定式化 さ

れ て きた．こ こ で は．は じめ に Di−An 系を 例 と して 相平

衡解析 に よ る Ht，の 推定 を 行い ，次 に Sio三
一MO 系 メ ル ト

の 柑平衡解析か ら得 られ る 曝 ，の 値 の
一
般的傾向に つ い

て 述 べ る．そ の 後，熱量測定 に 基づ く直接 及 び 閤接 的 な

Hk の 測定法を解説 し，　 KiO −Na20 ・CaO −MgO −A11Qi−SiO；

系 メ ル トの 過剰 エ ン タル ヒ
．一の 値 を ま とめ る．

　5−3−1 相 平 衡解析 に よ る過 剰 エ ン タ ル ピーの 予測

　Di−An 系の 相
’y一衡関係 を熱 力学的 に 定式化す る こ とを

考え る．Fig．4 に 示 した よ う に，こ の 系の メ ル トは Cpk，、
＝0 と仮定で き る た め， メ ル トお よ び 固相 の 化学 ポ テ ン

シ ャ ル は式 （18）よ り，それ ぞ れ

・／／T − H ・… T ・… 襟）・（1− X5）
2W

．

μ§．1＝H7．丁　Tsi．丁 一．　RTIna7

（24a）

（24b）

とな る．こ こ で，iは Di ま た は An を表す．　 Di−An 系 で

メ ル トと 共存 して い る 固相 は 実際に は 純相で は な く， Di

は 微量 の caAlz　Siq 及 び Mg2 　Si！　Ofi成分，　 An は 微量 の

CaMgSi コOs成分を固溶す る （Murphy ，1977）．従 っ て，固

柑の モ ル 分率，X ヨま 1 よ りわ ず か に 小 さ い．しか し，こ

れ らの 固溶体は正 の 過剰 エ ン タル ピー（Sack　and 　Ghiorso，
1994b；Sugawara，2001）を 有 し，γトが 1よ り もわ ずか に

大 き い ．故 に，見か け上 は al＝X酵 ＝1 と近 似 で き る とす

れ ば，化学平衡条件で は固旧と液相の 化学ポ テ ン シ ャ ル

が 等 し い （μ1． 一μ融 こ と に よ り，

・一…
− H …

− T …
一
… 1・

一
駟

＋ 〔1− xP ）
2WH

・ 1．T − H7 ’
・
＝＝△・｝ Jlll・… ．・− C繭 T

・／／・

一
…

一△臨 ・ 几
（Cp

≒
Cp 塾

・T ・…

を得 る．

　 S臥 に つ い て は 2 っ の モ デ ル を 試 み て み よ う．ひ と っ

は，メ ル ト が CaAl ユSizOHと CaMgSi20fi とい う 分子 の 無

秩序混 合か ら成 る と 仮定す る モ デ ル で ，こ の 場合 は 式

（17a）に よ り計算 さ れ る （単純酸化物 モ デ ’レ）．も うひ と

つ は，メ ル トが 4 配位格 子（TetraheClral　sublattice ）と 中

間恪子 （lnterstitial　sublattice ）を 持つ 構造 を成 し，前者 で

は Siと Al が ，後 者 で は Ca と Mg が 無秩序混 含す る と

仮 定 す る モ デ ル で あ る （2 格 子 モ デ ル ，Two −lattice
mode1 ）．こ の 場合の Sk1，、は式 （16）を用 い て，

119

・・，・・− R［脚 ・（、， xi臨 。 、、
、）

− Xbi・（
　　　4〔1− xk 。）

（1．l　Xkn ）
コ

（2 −xkn ）
1）］ ・26・

と な る 〔詳 し くは Weill　et　aL ，1980を 参照）．　 Table　4 の

融解熱，Table　1 の メ ル トの 比熱 及 び Richet　and 　Fiquet

（1991）に よ る Di と An の 比熱を用 い て ，式 （25）か ら計

算 され る Di−An 系 の リキ ダ ス と，　 Osborn （1942）に よ る

相平 衡実験 の 結 果 を 比 較 した （Fig．8）．　 x へ n
＝40　wt ％

（Di とAn の リキ ダ ス の 交点 ） に お け る I！キ ダ ス 温度 を

比較す る と，WH ＝ 0 を仮定 す る と き．単．純酸化物 モ デ ル

で は Di と An の IJ キ ダス が実際よ り もそ れ ぞ れ 48 お よ

び 87K 高 く計算 さ れ，　 Two −latticeモ デ ル で は そ れ ぞ れ

15お よ び 90K 高 く計算 され る，言1．算 と実験 の リキ ダス

が 致 す る よ う に WH を求 め る と，単純酸化物 モ デ ル で

は WH ＝− 21kJ ，imol1，　Two −latticeモ デ ル で は WH ；− IS

kJi
’
mo12 が 得 ら れ た ．従 一．

〕 て ，式 （17b）に よ り Xk，1＝50
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Fig．8．　Comparisons 　between　 observed 　 and 　 calculated

　　liquids　temperatures 　of 　An −Di　 system ．　（a ）

　　Simple　oxide 　model ； （b）two 一且attice 　model ．
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mol ％ に お け る 過剰 エ ン タ ル ピ ーを 求め る と， そ れ ぞ れ

H 」＝− 5．3kJ／mo1 お よ び HL ニー−3．8kJ！mol とな る．　 Ht ，

は Di と An の 融解 エ ン タ ル ピー
（Table　4）と比 較して 3

−4％ 程度の 大 き さで しか な い が，最大 90K もの リ キ ダ

ス 温度の降下 を 生み 出す原因 とな っ て い る．従 っ て，熱

力学計算 に よ る マ グ マ の 相平衡予測 に お い て，シ リケ イ

ト メ ル トが 有 す る小 さ な過 剰 エ ン タル ピーの 値 を 考慮 す

る こ とはとて も重要で ある．

　Tablc 　5 に は，　 SiOコ
ーMxO 系 （M ＝Fe，　Co ，　Mn ，　Zn，　Mg ，

Ca，　 Na ，　 K ）に対 す る同様 な相平衡解析 （
一

部 は熱量測

定） か ら計算 され る そ れ ぞ れ の メ ル トの X ト＝0．5 に お け

る 過剰 エ ン タ ル ピ
ー

の 値 （Reyes　and 　Gaskell，1983お よ

び Havrotsky，1994に よ る コ ン パ イル 図か ら読 み 取 っ た

値）， 1743K に お け る ク リス トバ ラ イ トの リ キ ダ ス 組成

及 び そ れ ぞ れの イ オ ン ポ テ ン シ ャ ル （イオ ン 価数 を F
−

＝119pm を 定義定数 と した イ オ ン 半径 （結 品 イ オ ン 半

径）で害1］　o た値）を ま とめ た．Sio2−MxO 系の 相平衡解析

に よ る Hlxの 推定 で は，〔1）瑳 xが Sk、xの モ デ ル に 依存 す

る （2）計算に 用 い て い る ほ とん ど の 酸化物 の △ HTm が 推

定値 で あ る，（3）SiO2固相 は 微量 の MO 成分を固溶す る

が，固溶体を作 る こ と に よ る固相活量 の 変化は考慮 され

て い な い ，と い う 3 つ の 欠 点 が あ る．従 って，得 られ る

Hkx が 定 量 的 に 正 しい 保証 は 無 い が，大きさの 傾向など

定性的 な議論をす る ヒで は問題無 い もの と考え られ る．

　SiO2−Mxo 系メ ル トで は ， イ オ ン ポ テ ン シ ャ ル が 減少

す る に つ れ て 琲 ，が 減少し， ク リス トバ ラ イ トの リキ ダ

ス 組成 は よ り SiOz に富 む 側 に シ フ トす る．　 Hkx の 減少 は

悠。、 を減少させ るた め，ク リ ス トバ ラ イ トの 飽和に必要

な ある
一

定 の SiOi活量を保 つ た め に x と、。、 を増加 させ る

必要が あ る （akoz ＝γ乱02 ）（島oz）．こ れ が，ク リ ス トバ ラ イ ト

の リキ ダ ス 組成の 変化 と して 観察 さ れ て い る，

　 こ れ ら の 系 の H 』が Xk，。，
＝05 に お い て い ず れ も負 の

値 で あ る こ と は，X 如 ＝0．5 で は，混合 に よ っ て，エ ネ ル

ギー
的 に よ り安定な新たな化学種 の 形成とそ れ らの 再配

置が 生 じ て い る こ と を示 す．共有結合性 が 小 さ くイ オ ン

結合性の 大 きな成分で あ る ほ ど構造変化 の 自由度 が 大 き

く，従 っ て よ り安定 な化学種と配置 を取 る 確率 が高 くな

る と想像 さ れ， こ れ が イ オ ン ポ テ ン シ ャ ル と 琳 x の 相関

として観察 さ れて い る と考え られ る．

　相平衡図を見 る と，SiOi・MxO （M
＝Fe，　Co，　Mn ，　Zn，

Mg
，
　Ca）系 に お い て は Sio2 に 富む 組成 で 液相不混和 を生

ず るが，Sio2−Na20 及び K20 系 で は観察され な い．こ の

こ とは，Sio2・Na20 及 び K20 系 が よ り低 い HL を有す る

こ と と調和的で あ る．い ず れ の 系 もX 緬 ＝0．5 で は Hk，

が 負 で あ るが，液相不混和 の 存在 は X 鹸 ＞ 0．5 の 組成領

域 で Hk 、が 正 に 転 ず る こ と を 意 味 す る．　 Reyes　and

Table　5，　Excess 　enthalpies 　at　Xsio1＝05 　and 　SiO2　con −

　　tents　of　cristobalite　liquidus　at　l743K　in　the　MxO −

　　SiOz　system 　and 　ionic　potential（Z ／r）of　cation　M ．

CatiOfi 　 　 　 H 臥at 　Xs。：＝ 0．5b 　 Xs．mat 　 l743K
z’ピ
　 　 　 　 　 k亅！mol 　 　　 　　 mol ％

民

偽

 

晩

幽

甑

南

K

2．672
．53

！．472
．332
．271
．750
．860
．66

．6，7
−10、7
−18．7
−35、8
−29．0
−59．2
・72．0
−88．0

46．744
．45L2

61463

．49993

．2
“Z ＝cation 　charge ，　r＝crystal 　ionicradius±n　Angstroms （Shannon．1976＞
bVatues

「rom 　Reyers　and 　Gaskell（1983）and 　Navrotsky〔且994）

Gaskell（1983）に よ る コ ン パ イ ル で は こ の 組成領域 の

HI、は示さ れ て い な い もの の ，

一般に SiO2−Mxo 系メ ル

トの HLnは，（例 え ば，式 （17b）で は 近似す る こ と の で き

な い ）Xk 、。、 に 関 して 著 しく非対称な組成依存性を有す る

もの と考 え られ る．

　5−3−2　熱量 測 定実験 に よ る過 剰エ ン タ ル ピーの測定

　熱量測定 に よ っ て ， 相平衡解析とは 独立に HL の 値 を

決定 す る こ と が可能で あ る． そ の 方法 と し て は，（1）メ

ル ト に 対す る 直接熱量測定，（2）ガ ラ ス の HE、と メ ル ト

の 落 ド法熱量測定 データの 組み 合わ せ に よ る 間接的方

法，（3）ガ ラ ス の HEx と比熱 デ
ー

タ を 用 い る 間接的方法，

の 3 っ の 方法 が あ る．

　（1）の 直接的な熱量測定として は，逆温度落下法熱量

測 定 と DSC に よ る方法 が あ る．端成分及 び 冖的 の 混合

組成の 固相を用 い て ，端成分の 融点以上の 温度で 逆温度

落下法熱量測定 を 行 う こ と に よ り，H5．− Hl　，，s と 砥 ．T ．−

HA“．2，s が 得 られ る， これ らの 差を取 る こ と に よ り Hk ．a，T が

求まる ：

H 琶、、cr，T ＝ （H とT
− H 盞、298）

一
ΣXi（Hl．， ．H 　F，　2gs）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

（27）

い くっ か の 鉱物 の 融点 （Tab 且e　4）は，現 在 の 逆 温 度落下

法熱量測定装置 の 測定
1
温度 卜限 （約 1800K ）よ りも高い

が，も し も端成分 の Cpl
，
　C ＃，

△H 、、Tm が 十分 な精度 で 求

まって い る な らば，上式の 最後 の 項を そ れらの 文献値を

用 い て ，計算す る こ とが で きる，すな わ ち，

Hk ．．a．T ；’（H ：
’
．T
− H 茸，2gs ）

一
甼・（慮・… T ・ △H ・．・・i・焦・… T）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）

こ の 方法 は ，ガ ラ ス の 理 x に 基 づ く方法 （式 32）と比較

して 少 な い 実験 回 数で 直接的に Hknが 得 られ る利点が あ
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る．しか し後述 す る よ う に，鉱物混合組成 の メ ル トで 観

察され る 珪 、は，
一

般に 逆温度落
．
ド法熱量測定の誤差

（
〜± 15　kJ／mo1 ）よりも小さな値 で あ る たb に，（大 きな

H 」を 示す例外的な系を除い て ）定量的な検出が 困難で

ある と い う欠点が ある．

　 DSC に よ る測 定 で は，混 合 組 成 の 融 解開始温 度 （ソ リ

ダス，Ts）か ら融解終了温度 （リキダ ス，　 TL） に 渡 る吸

熱 量 H 娠
一H 転 が 得 られ る．式 （28）の T と 298K を，

そ れ ぞ れ T，．と Ts に 置 き換 え，

H 髭x 、。、TL ＝（H とTL
− H 羞、k ）

　　　
一
甼・ （卿・… T ＋ △H ・… mi ＋ 鵡・… T）

（29）

よ り H 　k．，。，　TL が 得 られ る．こ の 方法 に は 逆温度落下法熱

量測定と比較 して 誤差が 少な い （
〜士 5kJ ／mo1 ）と い う

利点 と，TL と Ts の 温 度 差 が 大 き く な る と DSC 測 定 に お

い て ソ リダ ス 温度 （熱流量の 温度変化に おける吸熱反応

の 開始点 ） が 検 出 しに く い た め に，共融点 ま た は そ れ に

近 い 組成以外 で は実験 が 困難 で ある と い う欠点 が あ る．

　（2）の ガ ラ ス の H2x と メ ル ト の 落 ド法熱量測定 の 組み

合わ せ に よ る方法と は ， 次の よ う な も の で あ る．ガ ラ ス

の 過剰 エ ン タ ル ピーは次式 で 定義さ れ る ：

　　　鴫 讐T
ρ’

＝ H 評
「z αL

甼
X ・Hl．：

T 「2．ぼ1
　 （3°）

上式 に式 （11）と ゜；H 脚
LH

驚搬
一”／’・

￥X ・H騒
h ’

一
甼
XH 瀦

1．圏
／’
を加え・Ht・，… 1こつ い て 解 く と・

　　　H 」、・．T ＝H 暑艶 蟲
1
＋ （H と・

− H 謀いり

　　　　　　
一
￥X （HL ・

一
囎

一）

）

　　　　　　
一

（H蹴
一αLH

瓢
1．の

　　　　　　
＋
￥X ・（畷 1’

−iL
囓

レ 1う 　 （31）

とな る．式 （31）の 最後 の 2 項 を 比熱 を 用 い て 表す と，

Hk 、・，T − H 臨 ‘乙
〉
＋ （H と・

− H 呈
「Tfl−a ：12ps

）

一
甼

・ ・（昨 曙
一
・り一
∫蠶・・Ex．。d・

・
甼・［驚 ・…

− C ・… T

÷ … ト C ・… T］
　 諍T 「2　匚r
・J　　　 （Cp 　kx，a − Cp 　flx、α）dT 　　　　　（32）
　 T『1 ∬

を 得 る．CpSx ．．；o 及 び ガ ラ ス の 仮想 温 度 の 組成依存性 は

仮想温度に依 ら な い （Tf ， 。　一　Tft−，＝Tf2−．− Tf2−i）と仮

定す る と， 式 （32）は

　　　昧 ・．T − H言1  〕
＋ （Hk ．・

− H脇
1一配り

　　　　　　
一
苧・ ・H ・1，・ − Hsggi 　

i））一∫翫・・ k・．・・dT

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （33）

と単純化 で きる．混合組成 の ガ ラ ス と そ の 端成分ガ ラ ス

の そ れ ぞ れ に っ い て 温度 Tscで 溶解熱測定を行い ，そ れ

らの 差 か ら ガ ラ ス の 過 剰 エ ン タ ル ピーが 得 られ る ：

H 黙 さ
；＝
甼

X 僻 量 H腰
i脚）

　　　　
一

（H 瓣 H瓣
一
り （34）

こ の 値 （H 蜜碧Ts宅
〕

）と 落 下 法熱 量 測 定 に よ る H 翫
．−

H 曾1鏡一α」

と Hl，， − Hl．IT，gi−n お よ び Cpkx．u を式 （33）に 代 入

す る こ と で Hk．．ev 丁 が 得 られ る．

　式 （33）の H翫
一H緊隷

一
・
、

と Hk − H7．IE！i　Oを メ ル ト と

ガ ラ ス の 比熱を 用 い て 表す と，

　　　Hk ・，・．・ ＝ H 言1 
’

　　　　　　・
甼撫 ・…

− C・1・・T

　　　　　　瓜 鉢
講

一
囎 ・… ，・・T ・…

を得る．こ れ が （3）の ガ ラ ス の H 曾、と比熱 の 組 み 合わせ

に よ る方法 で ある．

　 こ の 方 法 は 式 （33）に よ る 方法 と比 較 して （も し も混

合組成 で の 仮想温度 と端成分 の 比熱，仮想温度 が 正確 に

決ま っ て い る な ら ば ） よ り少 な い 実験回数 で 肱 ，。」 が得

・れ ・ と ・ ・利点が あ … 几．．
・…x・trt・ 項 に よ る … ．a ．・

の 温度依存性が生ず る た め に ， 現在の と こ ろ あ ま り調べ

られ て い な い Cplx、。の 値が計算 に 必要に な る とい う欠点

が あ る． しか し次章 で 述 べ る よ うに ，H 靉鷺藁
）
の 測定誤

差と Tf，
−a の 推定 で 生ず る誤差を考慮して もメ ル ト の 過

剰 エ ン タ ル ピー
を ± 2kJfmol 程度 の 精度で 求め る こ と が

で きる た め，もしもCp と．．。＝0 と仮定で きる ならば，シ リ

ケ イ ト メ ル トが 有す る小 さ な H 長陥 ．の 決定 に 有効 な．手段

で あると考え られ る．

　5−3．−3　鉱物混合組成 メ ル トの 過剰エ ン タル ピー

　マ グマ 組成 の メ ル トの エ ン タ ル ピ ーを 定式化す る こ と

を 目的 と す る と，単純 な酸化物混合系 メ ル ト （例え ば

CaO ・Al ，O コ
ーSio2系）の HI，よ り も，鉱物端成分 の 混合 メ ル

ト （例え ば SiO
ユ
ーCaA12Si，O ，

・CaSiO3，　CaAlzSizOs−Ca2AISi20、
一

N 工工
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CaSiOs） の Ht、を 知 る こ との 方 が よ り現実的 で 重要で も

あ る．そ の 理 由は，（1）酸化物混合系で は リキ ダ ス 温度

が熱量測定装置の 使用 L限温度 よ り も高い 組成範囲と ガ

ラ ス 化しな い 組成範囲 が広 く，熱量 測定が 可能な 組成が

限 られ る ， （2）酸化物混 合系 で は端成分 が 高融点 で あ る

た め に，混合組成の エ ン タ ル ピ
ー

の 絶対値 を求 め る 基準

と な る 端成分 の エ ン タ ル ビー
（融解熱）が ほ と ん ど決

ま っ て お らず，近 い 将来 も熱量測定 に よ っ て決定で きる

見込み が な い，（3）酸化物混合系 の 大きな Htx （Table　5）

は 混合に起 因す る メ ル トの 著し い 構造変化を 示唆 し，

HI、に 複 雑 な 組成 依存性 が 存在す る と考 え ら れ る，しか

し鉱物端成分の 組 み 合わせ の 組成範囲内 な らば HI，は よ

り小 さ くな り，Hlxや Skl、の 組成変化 の 定式化 に お い て

も，よ り単 純 な モ デ ル で 済 む と考 え られ るか らで あ る．

　本稿で は ，
こ れ ま で に 熱景 測定に基づ い て Ht 、 ま た は

趾 が 報告 され て い る系 を ま と め る と と もに ，既報 の ガ

ラ ス の 過剰 エ ン タ ル ピーと比熱 ま た は 落 ド法熱量測定

デ
ー

タ を用 い て 式 （35）又 は （33）に よ り HL、を新た に 決

定 した （式 35 に お け る Tf ，一。の 推定方法 に つ い て は付録

A2 に 記 した ）．な お ，
　 H 」を求め る に際 して 端成分 の 熱

力学 デ
ー

タが 利用可能 な場合 に は，すべ て の 文献 の 実験

デ ータ に 関 し て ，Table 　1 の 比熱 と Table 　4 の 融解熱お よ

び最新の 固相の 比熱データ （例え ば，Courtial　et　aL ，2000 ；

Bouhifd θ’畆 ，2002） を用 い て 端成分の エ ン タ ル ピーを

再決定 し，そ れ を基 準 に して 球 ，の 再計算 を行 った ．

　現段階で メ ル トの 趾 およ び Hkx が 得 られて い る 実験

系 を Table　6 に ま と め た ．そ れ らの デ
ー

タ に 基 づ く 2 成

分系の HLI．の 値の 組成変化を Fig ．9 に 示 す．な お，　 Fig．9

の Hk，は （
一

部の DSC 測定 に よ る値を除い て）い ずれ も

1773K の 値 で あ り，も し も Cp操．。− 0 と仮定 で き る な ら

ば，式 （13）に よ り H 」は 温度 に 依存 しな い ．各図中で の

点線 は，Htx の 測定値 に 対 して 式 〔17b ）を適用 して 得 ら

れ る過乗「」エ ン タル ピーの 組成変化を表す，

　An ・Di 系，　An −Ab 系，　Ab ・Di 系 （Fig．9a，　b，　c ）で は ， ガ

ラ ス の 溶解熱測定に よ る HI ”

s，　 HE，と落下法熱量測定デ
ー

タ を 用い て 式 （33）よ り計算 さ れ た Hk、（間接測定），　 HE’x

と比熱 デ
ー

タ を 用 い て を 用 い て 式 （35 ）に よ り計算 され

た Hk、（閻接測定），及び逆温度落下法 に よ る HkH （直接

測定）の 4 種類 の デ
ー

タが そ ろ っ て お り，そ れ らを比較

す る こ とが で き る．こ れ らの 系に お け る間接測定 と直接

測 定 の Hk、を比 較す る と，前 者 は複 数 の データの 組 み 合

わ せ に よ り求 め た値 で あ るに も関 わ らず，そ れ らの 誤差

を考慮 し て も直接測定 よ り も誤 差 が 少 な い （
〜± 2kJ ／

mol ）．逆温度落下法に よ る直接測定は An −Ab−Di系の

他，An −Fo 系 （Fig，9d）お よ び An −Wo 系 （Fig，9m ）に お

い て も試み られ て お り，い ず れ も Hk、に は〜± 15kJ！mol

の 誤差 が あ る． もし も間接測定 に よ る Hkxが 正 しい とす

る と，直接 測 定 に よ る誤 差 は そ れ ぞ れ の 系 の メ ル トの 過

剰エ ン タル ピーと ほ ぼ等 しい か，ま た は そ れ 以 上 の 大き

さで あ り，過剰 エ ン タ ル ビーの 定量 測定 に は 向 い て い な

い こ と に な る．

　 An −Di 系 の Hkx は 激 ．二〇．5 に お い て
一5± 2kJ ／mol で

あ る （Fig．9a）．こ れ は前述 の 相平衡解析 か ら得 られ た 値

（単純酸化物 モ デ ル で HL ＝− 5，3　kJ／mol ，　Two −latticeモ

デ ル で Hk ＝− 3．8kJ〆moD と調 和的 で あ る．

　Ab−Di系は ガ ラ ス と メ ル トの 過剰 エ ン タル ピ ー
の い ず

れ も正 の 値 を 示 す （Fig．9c）．　 H ［
’．と比 熱 デ

ー
タ に よ る 間

接法 （式 35）に お い て Cpk、．t、＝0 と仮定す る と，　 XAbに お

い て Hk は 6．3　kJfmolと♪kま る．しか し式 （23）に よ る

Cpk 、／、を 考 慮 す る と，1373　K 〜1973　K の 温 度 に 対 して

Hk 、
＝15〜33kJ〆mo1 が得 られ る． こ れ らの 値 は，落下法

を 用 い た 間接測定 お よ び逆温度落下法 に よ る 直接測定 の

値 と ほ ぼ
一

致 して い る．従 っ て ，Ab −Di 系の 正の 大 きな

Hl，は こ の 系の 正 の 過剰比熱 の 存在 に 起因 して い る こ と

が 分か る．同様 に 考 え る と，SiO2−K20 系の Hk が 大 きな

負 の 値 （Table　5）で あ る こ と は，こ の 系 の メ ル トが 負 の

過剰比熱を有す る （Richet　and 　Bottinga，1985）こ とに 由

来 して い る と考え られ る．

　 メ ル トは ガ ラ ス と比 較 して 過剰 エ ン タ ル ピーが 概 ね 正

の 側 に シ フ ト して い る （Fig．9a，　b，　c，　d，　f，　g，　i，j），こ れ は，

珪、と HE’x の 関係式 （式 35）に お い て Cpト
ーCpF が 常 に 正

の 値 で あ り （Fig，3），また 混合組成 の ガ ラ ス の 仮想温度

（Tfl −。，　Tft　 1 ＞ TfF　 ，r ＞ Tfl　 l）は 端 成 分 の 仮 想 温 度 の 平 均

（XTf ，
−1十 XjTf

，
−
1）よ り も一

般 に 低 い 傾向が あ る こ と に

起因して い る （付録A2 を参照）．

　各 2 成分系 メ ル トの Hk，の 大 き さ を比 較 す る こ と で，

シ リケ イ ト メ ル トの 過剰 エ ン タル ピーの 大 き さを決定す

る 要因 に つ い て 考察す る こ とが で きる だ ろ う．Table　7

に そ れ ぞ れ の 系の 相互 作用係数 WH と X ，
＝ O．5 に お け る

過剰 エ ン タル ピー
の 値 を まと め た．た だ し， H 髭、を単純

に 比較す る こ と は 出来ず，次 の よ うな 再計算 が 必要で あ

る ．まず，系に よ っ て 端成分 の 取 り方が 異 な るた め （例

え ば，SiOi と Si40s，　CaSiO3 と Ca2Si20fi），　Hk を gram 　for−

mula 　weight 基準 に 換算 した．次 に ，系 に よ っ て 交換反応

に 関与 して い る成分の モ ル 数が 異 な る の で，これ を補正

す る，メ ル トを構成す る成分を，前章 （5−2−2，結晶 の 融

解 エ ン タル ピー及 び エ ン トロ ピー） で の 議 論 と同 様 に，

SiO2，　 NaAIOi ，　 KAIO2 等 の 酸化物成分 の 組 4 合わ せ と し

て 考 え る． こ の と き Xi ＝05 に お い て，例 え ば Ab −Di 系

で は o．25sio，＋ o．25NaAlo ユ
⇔ o．25cao ＋ o．25Mgo の 交

換反応が 生 じて い る と考
’
え る こ とが で きる，こ こ で 反応

に 関与して い る成分は 0．5 モ ル で あ る。．．・方，Ab ・Sa 系

N 工工
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Table6. Data list of  excess  enthalpy  of  silicate  liquids,

Com  osition na Method ReferencescSeurces of  Hex  efglassc

CaA12Si20s-CaMgSi206
CaAL2Si20s-NaAISi30g

NaAISi30s-CaMgSi206
CaA12Si20s-NaAISi30s-CaMgSi206
CaA12Si20s-Si40s
NaAlsi3os-Si40s
CaAl2Si20g-NaAISilOs-Si40g

NaAISi30s-KAISi30s

KAISi30s-Si40s
NaAISi30s-KAISi30s-Si40s

NaAISi30s-KAISi30g
NaAlsi3os-Si40s

Ca?Si?06-Mg2Si206

CaAI2Si20g-CaMgSi206
CaA12Si?Og-NaAtSi30s

NaAISi30s-CaMgSi206
CaA12Si?Os-NaAISi30s-CaMgSi206

CaAl2Si20s-Mg2Si04

CaMgSi206-Mg2Si04

CaA12Si20g-Mg2Si04
CaA12Si20s-CaMgSi206-Mg2Si04

CaSi03-CaA12Si207
CaA12Si20g-CaSi03

CaA12Si20s-CaA12Si207
CaAl,Si20,-CaSiO]-CaA12Si207

CaMgSi206-CaSiO]
CaAl!Si?Os-CaSi03

CaA12Si20g-CaSi03-CaMgSii06

CaA12Si20g-CaMgSi206-Mg2Si04

CaSi03-Ca!MgSi207

CaA12Si20s-CaMgSi206-Mg2Si04-MgSiO]

CaA12Si20s-CaMgSi206-Mg2Si04

CaA12Si20s-CaMgSi206
CaMgSi?06-Ca2MgSi207
CaAI2Si20s-Ca2MgSi207
CaMgSi?06-Si02

Na2SiOrFe203-Si02

5 SC+Cp,SC+Drop
4 SC+Cp,SC+Drop

4 SC+Drop
l2 SC+Drop
6 SC+Cp
3 SC+Cp
8 SC+Cp

6 SC+Cp
4 SC+Cp
16 SC+Cp

3 SC+Cp
I SC+Cp

6 SC+Cp

7 

rETI'-drop

5 TVI'-drop

3 
rlTF-drop

5 rr-drop
4 TT-drep

1 SC+Cp

2 SC+Cp
9 SC+Cp

2 SC+Drop
2 SC+Drop

1 SC+Drop
3 SC+Drop

5 TT-drop
4 T'J]-drop

g 
r[TI'-drop

1 rr-drop

9 SC+Drop

3 rr-drop

1 DSC

1 DSC1
 DSC1
 DSC
1 DSC

4 TT-drop

(1)(1)(1)(1)(1)(1)(1)(D(l)(1)(1)(1)(1)(2)(2)(2)(2)(2)(1)(1)(1)(3)(3)(3)(3)(4)(4)(4)(5)(6)(7)(8)(8)(8)(8)(8)(9)(10)(10)(10)(10)(10)(10)(10)(l1)(]l)(11)(12)(12)(I3)

(14)(14)(l4)

Tota] 162
"Numberofexperiments

O
 Abbreviation is the sarne  as Table 4

C
 (1) This study; (2) Navrotsky  et al, (1989); (3) Kosa  et  al. (1992); (4) Tarina et  al. (1994);
(5) KQjitani and  Akaogi (1995); (6) Adamkovicova et al. (1996); (7) Kejitani and  Akaogi  (1997);
(8) Sugawara and  Akaogi (2003b); (9) Sugawara and  Akaogi (2004); (10) Navrotsky et al. (1980);
(1 1) Hervig and  Navrotsky (1984); (12) Hovis (1984); (13) Hervig et  ai. (1985); (]4) Navrotsky et  al,(1990)
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Fig,9. Excess enthalpies  of  pseudobinary silicate  liquids and  glasses, (a) An-Di;
An-Fo;  (e) An-4Qz;  (f) Ab-4Qz;  (g) Sa-4Qz; (h) Di-Qz; (i) Ab-Sa;
Wo-Ge;  (m) An-Wo;  (n) An-Ak;  (o) Di-Ak; (p) An-Ge.  Dotted  lines in

of  Hk. approximated  with  a syrnmetric  simple  solution,

 (b) An-Ab;  (c) Ab-Di;  (d)
(j) En-Wo;  (k) Wo-Ak;  (1)
each  figure represent  variations
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Table　7．　 Regular　 solution　parameters （Wij） and

　　excess 　 enthalpies 　at　 Xi＝0．5　0f 　 pseudobinary

　　 silicate 　iiquids．

Systems
WIJkltmoliExcess 　efithalpies　at　X ，

＝0．5
kl／mol 　 　 kJigfw

Ab −DiDi
−QzWo
−AkAb
−4QzSa
−4QzAb
−SaAn
−AkA

皿
一FoAn
−4QzErl
−WoAn
・DLDi
−AkAn
−GcAn
−AbAn
−WoWo
−Ge

73．612
．810
，29
．641

−4．24
．4

−52
−14，2
−i5．8
−18、5
・30．2
−29、0
−32．3
．92、2
−186．3

18．4　 （韭2．7）　　 4．60　 （tO ．7）
3．2　　（±2．2）　　　 L28 　　（士0，9）
2．6　　（± 12．4）　　0．73　　（±3．5）
2．4　　（士0．9）　　　 ．60　　（±O．2》
LO 　 （± LO＞　　0．25　 （圭0．3）
−1．0　　（士 1，0）　　 −0．26　（韭0．3）
−1．1　　（ti．9）　　 −0．25　（± 1．3）
一：．3　　（±2．6）　　 ＿0．37　（土0．7）
−35 　　（土1．2）　　 −0．89　（ま0、3）
−3．9　　（±L2）　　−0．99　（韭0，3）
−4．6　　（土2．2）　　 −1．16　（士0．6）
−7．5　　（土2．6）　　 −1．68　（士0．6）

−7．2　　（±】2．4）　　一！．81　（士3，1）
−8．1　　（±1．6）　　 −2．02　（±0．4）
−23、1　 （圭8．8）　　 −7．69　（fl．9＞
−46．6　（土5，3）　　−1552 　（±亘．呂）

は O．25NaAIO2 ⇔ 0．25KAIO2の 交換反応 で あ り，反応 に

関与 して い る成分 は 025 モ ル で ある．そ こ で，前述 の

gram　formula　weight 基準 の Hk ，の 値 を，反応 に 関与 して

い る成分 1モ ル あ た りの 大 き さ に換算した． こ れ は各 2

成分間 に お ける 交換反応 の エ ン タ ル ピー
に 相当す る．こ

の 値を大きさの 順 に並 べ た結果と各 2 成分 の 交換反応で

生 じて い る 相互作用の 分類を Table 　8に 示す （こ こ で ，

Wo −Ak 系 と An −Ge 系 の HIN は誤差 が 人 きい た め に 省い

た ）．

　 メ ル ト中の 各成分 を網 目形成酸化物 （network 　 former，

NF ），網目修飾酸化物 （network 　modifier ，　NM ），お よ び

中間酸化物 （lnterrnediate，　IM ）に 区 別 し て 考 え よ う．

SiOユ，　 NaAIO2 ，　 KAIO2 は NF で あ り，　 CaO と MgO は

NM と して 振る舞う．　 Bettinga　and 　Weill （1972）が指摘

した よ うに，CaA12　04の NF 的性質 は NaAIO2 や KAIO ，

と比 較 して 弱 く，一・
部 は CaO ↓ AliO3 と 成 り NM と して

振 る舞う と考え られ る．そ の た め こ こ で は，状況 に 応 じ

て NF と NM の ど ち ら に も成 り得 る と い う意 味 で，

CaAliO4 を IM で あ る と仮 定 す る．

　 Table　8の 各 2 成分系 に お い て，例え ば Ab −Di 系は

SiO2 と NaAIO2 が MgO 及 び CaO と交換す る 反応 で あ

り，こ の 2成分系で は NF と NM の 相互 作用 が 生 じて い

る．一
方，An −Fo 系で は SiOzと CaAlzO4 が MgO と交換

す る た め，NF と NM お よ び IM と NM の 相互 作用 を 伴

う交換反応 で あ る．こ の よ うに し て，各 2 成分系の 交換

反応 で 生 じて い る 相 互 作用 の 種類を ま と め る と，

NF ・IM ，　NM −NM ，　NM −IM の 相彑作用を含む 2 成分系 ほ

ど Hkxが小 さく，　 NF ・NM 又 は NF −NF の 相互作用 の み

を含む 2 成分系 は Hkxが 大 き い こ とが判る （Table　8の 右

表）．NF ・NM の 相互作用が Hk．を 正 に さ せ る こ と は，前

述 した SiO2−M 、
　o 系の Xk ，。2 ＞o の 組成領域 で HI，が 正 で

あ る こ と と も調和的で あ る．

　 こ れ らの こ とは ， 次の よ う に 解釈す る こ と が で き る．

す な わ ち，ケ イ酸塩鉱 物 の 端成分の 混 合組成 メ ル トで

は，（1）NF と NM お よ び異種の NF が 共存 して も新 た

な化学種は 形成 され ず，網目構造 に 歪 み を 生 じなが ら異

種成分同士が機械的 に 混合 し，（2）混合す る相手成分 の

性質 に 応 じて
一部 の IM が 分解 し，エ ネ ル ギー的に よ り

安定 な新た な化学種が形成される．

　以 上 は 偽2 成分系の 鉱物組成 メ ル トか ら の 推論 で あ る

が，マ グ マ 組成 の シ 「丿ケ イ ト メ ル トの 過 剰 エ ン タ ル ピー

も，前述 した NM の イ オ ン 結合性の 大 き さ と，ヒ記 の よ

う な NF −NM −IM の 間 の 相互作用の 釣 り合い に よ っ て 決

定 され て い る もの と考 え ら れ る．

　5−3−4 正 則溶液 モ デ ル に よる Kl　O ・Na2　O ・CaO ・MgO ・

　　　　 A 且、03・SiOi 系 メ ル トの 過剰 エ ン タ ル ピー
の 定

　　　　 式化

　 マ グマ で起こ る固相
一

液相反応 の 定式化に 必要な熱力

学量 は，混 合物で あ る マ グ マ 中 に お け る端成分の 化学ポ

テ ン シ ャ ル で あ り，こ れ まで 見 て きた よ うに ，端成分 の

熱力学諸量 と混合特性 に 敏感に 依存す る，端成分の 化学

ポ テ ン シ ャ ル はギ ブ ス 自由エ ネル ギーの そ の 成分の 物質

量 に つ い て の 微分で ある の で，熱量測定 に よ り得 られ た

エ ン タル ピ ーを何 らか の モ デ ル に よ っ て 物質量 （組成）

の 関数 と して 近似す る必要が あ る，こ こ で は，Table　6 に

ま と め た Hkx の デ ータを 用 い て，　 K1 　O・Na2　O ・CaO −MgO −

A 』03−Sio2系 メ ル ト の 1773　K に お け る 過乗「」エ ン タ ル

ピー
を正則溶液 モ デ ル に よ っ て 定 式化 す る こ と を 試 み

る，Hkxの 基準 とす る端成分 に は様 々 な選 択 が 可能で あ

るが，本稿 で は Ghiorso　and 　Sack （1995）に よ る もの と同

じ端成分 を選択し，彼らが 多成分系 の 相平衡解析か ら経

験的 に 決 定 した Hkx と熱量測定 に よ る H 』，の 比 較 を 試み

る．

　 Ghiorso　and 　Sack（1995）は 多成分系 シ リケ イ トメ ル ト

に お け る Si，　 Al，　 Mg ，　Ca，　Na お よ び K に 関す る端成分

を，そ れ ぞ れ SiO2，　A1203，　Mgz 　SiO4，　CaSiOi，　Na2　SiO3お よ

び KAISio ， と し， それ らを基準に した場合の 正則溶液係

数を報告 した ．本稿で は よ り新 しい 測走に 基づ い て Mg2

Sio4 メ ル トの エ ン タ ル ビーを 再決定 して い る （Table　4，

付録を参照） た め，彼 らが 計算 に 用 い た 値 と本稿 で の 値

に は 1773K で 25 ．1　 kJ　f　rnol の 差 が あ る．そ こ で

Ghiorso　 and 　Sack （1995）の モ デ ル に よ る Hk、を次 の よ う

に 補正 した ：

　　　 H セ．（recalculated ）二 Hk （original ）
− 25．IX 卜。　kJ／mol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（36）
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こ こ で，Hk （original ）は Ghiorso　and 　Sack （1995）の 正則

溶液係数 に よ り計算 され る Hk、を表す，

　熱 量 測定 に よ る HI、は 次 の よ う に 求め た，ま ず，

Berman （1988）に よ る Hiys，　Berman 　and 　Brown （1985），

Richet　and 　Fiquet（1991），　 Courtial　et　al．（2000），　 Bouhifd

et 　aL （2002）に よ る Cpl，　Table　4 の △HTmiお よ び Table　1

の Cpl『を用 い て，式 （2a）に よ り 1773　K に お け る An ，

Ab ，　Di，　Fo，　En，　Qz，　Ak ，　Ge ，　Sa メ ル トの エ ン タル ピ
ー
を

求 め た．次 に，こ れ らの 端成分 の エ ン タル ピ ーと Table　6

に 「丿ス ト した 鉱物端成分基準 の Hkx の 値 お よ び 式 （11）

に よ り HhL．］，，， を 得 た （こ の と き，　 An −Ab −Di 系 メ ル ト に っ

い て は，Navrotsky　et　 aL ，（1989）に よ る値は誤差 が 大き

い た め，正則溶液係数決定 の た め の デ
ー

タか ら省 い た ）．

続 い て，HhL．1，，、か ら Ghiorso　and 　Sack （1995）の 端成分 の

エ ン タル ピー
（ただ しFo メ ル トの デ ータは本稿に よる）

を差 し引 く こ と で，Htx、u．1、，、 を求 め た．同様 に して ，

Ghiorso ・anCl ・Sack （1995 ）が 端成分基準 と して は用 い て い

な い鉱物端成分 （An ，　Ab ，　Di，　En，　Ak ，　Ge，　Jd，　Ne，　Sa，　Py，

Cd，　Mw ）の エ ン タ ル ピー
に 関 して も Hk．．。．　L，，3 を求 め た．

　以上 に よ り得 られた H 辷、．a．1，T， を用 い て，

Table　9．　 Regular　solution 　parameters，　Wlj （kJ／molz ）

　　 of 　silicate 　］iquids　determned　based　 oll　 the

　　 calorimetric 　 enthalpies 　 and 　 of 　MELTS （Ghiorso

　　and 　Sack，1995），

一
SiAlSiMgSiCaSiKSiNaAIMgAICaAIKAINaMgCaMgNaCaNaNaK一18．3　 （土4．1）

299 　　　（±7．董）
−129 　　（±2．9）
−131．1　（±5．8）
−54．5 　 （± 1．5）
−48．2　　（± 13，3）
−49．6　　（士3．3）
−207．4　（±12、7）
−218．8　（±16．7）
−2L9 　　（±3．1）

854。4　　（±118，6）
−218 ．4 　（±40．6）
−207．4　（士 12、7）

一39ユ

　3．4

−09

，33．9
−99．0

−32．9

．57．9

−25．9

−130．8

−31．7

−41．9
−13．4

　6．5

　　　H 髭．，a ．177 ユ
＝ΣΣ：XiXiWij　　　　　　　　 （37）

　 　 　 　 　 　 　 　 ij
．
ン i

を満た す 正則溶液係数 （Wij）を決定した．重み付き最小

二 乗法に よ り決定され た KzO −Na20 −CaO ・MgO ・Al20i−SiOi

系 メ ル トの Wijと，　 Ghiorso　and 　Sack （1995）が報告 した

値 を Table　9 に ま と め る，な お，本稿 の 計算 で は WAt　 K

と WNrK を 制約 す る 条件が Ab −Sa 系 の デ
ータに 限 られ，

そ れ らを 独立 に 決定 で きな い た め，WAL ．K ＝WN 。−K で あ

ると仮定 した．

　熱量測定に よ る Ht、と正則溶液係数に よ る H とx を Fig．

10 に 比 較 した，Fig．11 は An −Ab ，　Ab −Di，　An −Di お よ び

Wo −An 系 に お け る 1773　K の メ ル ト と 298　K の 固相 の エ

ン タ ル ピー
の 差を示す．Ghiorso　and 　Sack （1995）の 止則

溶液係数 に よ る Hlx は
一30〜OkJ ／mel の 大 きさ で あ る

（Fig．10a）．こ れ は熱量 測定 に よ る Hkxの 範 囲 と ほ ぼ等 し

く， 彼らが 行 っ た よ うな 多成分系の 相平衡解析 で も± 15

kJfmol 程度 の 誤 差 で エ ン タ ル ピ
ー

が 値 が 得 られ て い る

こ とを示す （Fig．11），熱量測定 に 基 づ くWiiを用い る こ

と で 琲 、を定量的 に 予 測 で き る．し か し，一
部 の 組成

（An −Di，　 An −Wo ，　Wo −Gh 系 ） に 関 して は
一10kJ！mol 以

下 の Hkx と メ ル トの エ ン タ ル ピーが 再現 で き て い な い

（Fig．10b，　Fig．11b，　d）．こ の こ と は， こ こ で 試 した端成

分 の 取 り方を した 場合 に は，CaO と CaAl ！
　04 に 富 む メ

ル トに対 して 正則溶液の 仮定 が妥当で は な い こ と を示唆

す るが，Htxの 測定誤差も大き い た め に 断定 は で きな い．

　Table　9 の W ，j と端成分 の メ ル ト の エ ン タ ル ピ ー
を用

い て ，次式に よ り造岩鉱物の 融解熱を計算 す る こ とが で

き る ：

・恥
一
甼・晦 甼、揖

・・X ・W ・・＋∫：i・… T

一
（晦 ・膳 農・T） （38）

An ，　Ab ，　Di，　En，　Ak ，　Ge ，
　Jd

，
　Ne

，
　Sa

，
　Py

，
　Cd お よ び Mw に

対 して 予測 された △Hi．Tm とそ れ らの 実測値 （Table　4）の

比較を Fig．12 に 示す．熱量測定 に よ る Wijを用 い る こ と

で ，
± 3kJ！gfw （

〜± 15kJ／mo1 ）程度 の 誤差 で 融解熱 が 再

現 さ れ て い る．Wij は熱量 測 定 に よ り決定 され て い な い

鉱物端成分の 融解熱を予測 す る た め に応用 で き る，例え

ば，CaMgSiO4 （Monticellite）の 融解熱 は カ ン ラ ン 石
一
メ

ル ト間 の Ca 分配 の 解析 に 必要 な 熱力学量で あ る が，ま

だ測定 され て い な い．こ れを，Table　9 の Wi
」，　Richet　and

Bottinga（1985 ）に よ る メ ル トの 部 分 モ ル 比 熱，　 Berman

（1988）に よ る固相 の 熱力学デ ータを用 い て式 （38）に よ

り求め る と，1773K に お け る準安定 調和融解熱 と して

84．1kJ〆mo1 が 得 られ る （Table　4）．

　5−4　シ リケ イ トメ ル トの エ ン トロ ピー

　5−4−1　 シ リ ケ イ トメ ル トの 粘性と配置エ ン ト囗 ピー

　 メ ル トの エ ン ト ロ ピ ーは ， 振動 エ ン ト ロ ピー
， S七ib．i」

（式 7a）と配 置 エ ン トロ ピー，　 st、、．，，．（式7b） に 区別 され

る．しか し，相平衡 や 元素分配 の 熱力学計算 で 必要 な量

は そ れ らの 和で あ る た め ．1980年代前半 ま で は両者 が 意

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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識 して 区別 さ れ る こ と は ほ と ん どな か っ た．

　 シ リケ イ ト メ ル トの 配置エ ン トロ ピー
の 重要性 は，粘

性測定 の 観点か ら Richet （198斗）に よ り最初に 指摘 され

た．彼は，An ，　Di，　Qz，　Ab ，　Ne ，　sa メ ル ト及 び sio2−Nai　o

系 の メ ル トの 粘性が ， Adam 　and 　Gibbs（1965）に よ る粘

性率 と配置 エ ン ト ロ ピ ーの 関係式 ：

　 　 　 　 　 　 　 Be−1

1（⊃9ηi、T ；Ae−i十
　　　　　　 TS とenF ，i．T

45

（39）

（
≧

逸
3
∈

ト

弱
冨
」

蕾
諺
Σ

40

35

3°1
：：1
15

／

．…
TN
一

　 Ti「 7

　　　　季　 ウ
／

　　　　　　 ζゆ

　　委 髭 ．
覧 十

　　　　　／

／

／

砂
ノ ■ 重

／ 口 　 c，

　 　 　 　 　 　 　 一．　　　　　　　 ＿一 〒一．＿二．
10

　 10 　　　 15　　　 20　　　 25　　　 30　　　 35　　　 40 　　　 45

　　　　　　 Predicted△HTm （kJtgiw》

Fig，12．　Comparison　between　 measured 　and 　predicted

　　enthalpies 　of 　fusion　of 　silicate 　minerals （An ，　Ab ，

　 　 Di，　En，　Ak ，　Ge ，　Jd，　Ne ，　Sa，　Py ，　Co 　and 　Mw ），

を 満 た す こ と を 報告 し た．こ こ で，A 。−i と B。　 i は 経験的

定数で あ る （こ の 関係式 の 導出に つ い て は Adam 　and 　Gibbs

（1965）お よ び Bottinga　and 　Richet（1996）を参照）．　 St’nni 、1、1

は ガ ラ ス と メ ル トの 比 熱 と仮想 温 度 に お け る メ ル トの 配

置 エ ン ト ロ ピー
（Sと。。 f．i．Tfl　i）を用 い て ， 式 （7も）よ り計算

され る．式 （8）の 関係 よ り，Sと。。r，tTrl　i
は 式 （9）に よ り求

まる値で あ る，Berman 　and 　Brown （1985 ）と Courtia1θf 畆

（2000）に よ る固相の 比熱，Table　1の メ ル ト とガ ラ ス の

比熱，Table　2 の S舗 一Sa，の 部分モ ル 量 Table　4 の 融解

エ ン ト ロ ピ
ー

を用 い て 計算 され る An
，
　Ab ，　Di，　En，　Wo ガ

ラ ス の Sと。nf．　i、Tf
］ 1

を Table　10 に まと め た．

　Fig．13は Scarfe　et　al．（1983 ）と Taniguchi （1992）に よ

り測定された Di お よ び An の 粘性率を示す．粘性率は，

低温側 は ガ ラ ス 繊維伸艮法，高温 側 は 球体引 き上 げ法 に

よ り測定 さ れ た 値 で あ る．102〜IOgpoiseの 領域 は 実 験 的

な困難 （測定中 に結晶化が 起 こ る） の た め に デ
ー

タが 欠

けて お り，粘性 率 と温 度 の 逆 数 の 関 係 は，低温側 と 高温

側 で 異な っ た傾きを示す （Fig．13a）。　
一方，　 Table　10 の

Sと。。f，　i，Tf
】 1

と Table 　1 の 比熱 に よ り 誹。．f．1．T を 求 め，　 Adam −

Gibbsの 関係式 （式 39）に 従 っ て Sと。，f，i．，を横軸に 取 る と，

粘性率 は 直線的 に 変化す る （Fig．13b｝（Richet，1984，　Tauber

and 　Arndt ，1987 ；Taniguchi ，1992 ）．同様 な 関係 は，　 En，

Wo ，　Py 及び Gr メ ル ト （Neuville　and 　Richet，1991），流紋

岩及 び安［ll岩質メ ル ト （Neuvilleθ∫認 ，1993）で も確認 さ

れ てい る．Adam −Gibbs の 関係 式 は シ リ ケ イ ト メ ル トの

粘性率 に 熱力学的な 意味 を与 え る た め，マ グ マ の 粘性の

理 論的考察 に お い て 欠か せ な い もの に な っ て い る （例え

ば，Davis，1999，　BQuhifd 　et 　aL 　 1999，　Toplis　e’砿 ．2000
，

Romano 　et　aL ，2∞ 1；Toplis，200D，

　式 （7b）の 仮想 温 度 に お け る 配 置 エ ン ト ロ ピ ーを 変 数

Table　10，　Configurational　 entropies 　 at　 fictive　temperatures　 of　 glasses　 by　calorimetry 　and 　viscometry 　and

　　comparisons 　between　observed 　and 　predicted　melting 　temperatures ．

　 　 Calo【inle重ry

Sconrat　Tf，　　 TfL』

JfK−mol 　　 　 K

　 　 　 　 Viscemetery

Soo”fatTf3 　　 Tf
，

h

　　ScoofatTfL」

亅tK −mo 【 KJfK −mo1

Melting　temperatuTes

Observed　　 Predicted

　 K 　 　　 　　 K Re琵 rences 　
d

A ［bi詑

DiopsideAnort

』iteOrthoenStatite

Pseudowellastonite

39．624
．335
、ll2
」

gn

1096ioO511601056

且065

37．826
，427

．llO
，89
．7

107且

9791115Le39

且037

38．428
．43091L5

正0．6

艮3931665183018341817B87 士311702

±451807

±421823tis2

】853士44

Toplis　et　aL （且997）

R重che 竃（塵984）

Tan丘guchi（1992）

Neuv 川 e　and 　Richet（1991）

Neuv 川 e 飢 d　Richet（匸991）

JadeiteSanidinc 1130122

■

23．132
、010421200c24

．932

．4

1193 土23　　Richet（1984）

15i4士25　　Richeヒand 　Bot匸inga〔1995）

“Fictive　tempera れlrじs　of 　drop−quenchにd　glasses〔rab塵e　D
じ日 ctive 　temperatures 　of 　vlscosity 　measureme 冂ts
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　　　し，融点 と は 固相一液柑間の モ ル ギ ブス 自由 エ ネ ル ギー

　　　の 差が ゼ ロ に なる温度で あ り，熱力学的 に は H と S の

　　 値か ら仮 想 的な 融点 （準安定調和融解温度，Metastable

　　 incongruent　 melting 　point） を定義す る こ とが で きる．

　　 Richet 　 and 　Bottinga （1984b ）は Clausius−Clapeyron の 関

　　 係に 基 づ い て，Jd の 融 点 を 1100＝ 100　K ，　Sa の 融点を

　　　1500 ⊥ 100K と推定 して い る．△STm は △HTm を融点で 割

　　　る こ と に よ り得ら れ る た め （式 3），融点 の 誤差 は メ ル ト

　　　の エ ン トロ ピーに 大きな誤差 を引き起 こ す （式 2b）．例え

　　　ば，Jd と Sa の ⊥ 100　K の 融点 の 誤差 は， 1573　K の 準安

11
　 定融解 エ ン ト ロ ピ ー

（S／／i，iirSY ，i，7コ）に換算 して ± 12％ の

　　　誤 差を導 く．

　　　 式 （9）に お い て ，△S，．Tmi を あ る 任意 の 温度 TI に お け る

　　　融解 エ ン タ ル ピ ー
（△Hr 且｝）と Cp 陸 用 い て 表す と，次式

　　　を 得 る ：

→
−．

」

5b

Fig．13．　Viscosity　 of 　 liquid　 CaAl ユSi208　 and

CaMgSi206　as　a　function　of　reciprocal 　tempera −

ture （a ） and 　as 　a　function　of 　1／TSL ，1、r　I　1 （b），

Data　from　Scarfe θ8 αム （1983） and 　Taniguchi

（1992）．

と す る と，実験 に よ る粘性率，ガ ラ ス と メ ル トの 比熱，

粘性 測定 ま た は 熱 膨 張 測 定 か ら 得 ら れ た 仮想 温 度

（Tf3 、）を 用 い て ，式 （39）を満た す よ うに 最小 二 乗法 に

よ り ， A 、 、，　Be 、，　Sと．nCI ，Tf コ 1
の 値が 決定で きる．そ の よ う

に して 得 られ た An ，　Ab ，　Di，　En ，　WO メ ル トの St’。。t’．LTr3 −
、

の 値，及 び Tf3−，が落下急冷 ガ ラ ス の 仮想温度 （Tf1−1）と

異な る こ と に 起因す る エ ン トロ ピ ーの 差を式 （10b）に よ

り補正 した 値 を Table　10 に ま と め た．粘性測定 に よ り 得

られた配置 エ ン ト ロ ピ
．一は 熱量測定に 基づ く値と よ く

一

致 して い る，こ の こ と は， シ リケ イ ト メ ル トの 粘性測定

が熱量測定 の 手法 の ひ と っ と して 応用 で き る ・∫能性を示

して い る．

　粘性測定 か ら得 られ た 配置 エ ン ト ロ ピー
は，非調和融

解 を す る 鉱物 の 融点 の 推 定 と，よ り 正 確 な メ ル トの エ ン

ト ロ ピー
の 計算 の た め に 応用で き る． 例え ば， Jd と Sa

は 非調 和融解 を す る た め に 融点が 知 られ て い な い ．しか

・膾
・ 一・臨 ・吋 ∫ ・・§・T

・（・H ・・’・i＋Jl：
i，
C… T）／・mi

・∫論・… T ＋鳳・… T （40）

従 っ て，粘性測定 に よ る Sと。。f．　LTfl　1
，熱量測定 に よ る メ ル

トと ガ ラ ス の 比熱及び △H1．・【p 固相 の 比熱 を 用 い て ，式

（40）を満 た す よ うに 融点 （Tmi ）を 決定 す る こ と が で き

る．その ように して求め た An
，
　Ab ，　Di，　En，　W 。 の 融点を

Table　10 に 示 す．　 Sと。nr ．LTti−1
に つ い て ＝ 10％ ，　 Tf3−1 に つ い

て ± 20K の 誤差 を 仮定す る と，計算され た融点は 誤 差 の

範囲内 で 実際の 値と一致す る （Table　10）．同様に して Jd

と Sa の 準安定調和融解混 度 を 求 め る と， そ れ ぞ れ 1193

亡 23K お よ び 1514±25K と得 られた． こ れ らの 融点 の

値 を 用い る こ と で ，従来 よ り も正 確 に メ ル ト の エ ン ト ロ

ピ ーを計算す る こ とが で きる．

　5−4−2　多成分系シ リケ イ トメ ル トの 混 合エ ン トロ ピー

　鉱物端成分と同様 に，鉱物混 合組成 に つ い て も，粘性

率 の デ ータ に Adam −Gibbs の 関係式を適用す る こ とで そ

の ガ ラ ス の 仮想温 度 （Tf3−。）に お け る混 合組成 の 配置 エ

ン ト ロ ピ
ー

（st’。。f．。，Tr
コ 。

）が 得 られ る．　方 ，混合組成 の

配置 エ ン トロ ピーは，端成分の エ ン ト ロ ピ ーを用い て 式

（14b）に よ り 定義 さ れ る．よ っ て，式 （14b ）で Tfl ；
＝

Tfi−i 及 び T ；Tfコ 。 と置け ば，粘性潰1」定 に よ り決定 した

配置 エ ン トロ ピー
（Sと。。f．。．TrG．．tr ，　Sと。nf，。、Tfs　

1 ）と熱量測定 に

よ る 比 熱 の 値か ら，そ の メ ル ト の 混 合 エ ン ト ロ ピー

（S匙fl、．。）を求め る こ とが で き る．こ の 于法 は，メ ル ト の 構

造 に 仮定を 置 か ず，ま た熱量測定デ ータ と相平衡を組み

合 わ せ た 推定法 な ど と は 独立 に S臨 、の 定量的 な 値 が 得
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ら れ る と い う 点で ，と て も重 要 で あ る．

　Neuville　and 　Richet （1991）は En −Wo 系 お よ び Gr −Py

系 メ ル トの 粘性測定 に よ り得 られ た 配置 エ ン ト ロ ピー
に

基 づ き， メ ル トの 混合 モ デ ル を 評価 した．Neuville　and

Richet（1991）に よ り報告 され た配置 エ ン ト ロ ピ ーと ガ ラ

ス の 仮想温度，Table　1の メ ル ト とガ ラ ス の 比熱 を用 い

て Sk、、、、を 計 算 した 結 果 を Fig．14a に 示す．一
般 に，　 n ヶ

所の 置換し得 る席を持っ 結晶に お い て 無秩序混 今が生ず

る と き，混 合 エ ン トロ ピーは式 （17a）に よ り定義 され る

SMiiの n 倍 で 表 さ れ る．　 Fig．14a に 見 ら れ る よ う に，

En−Wo （MgSiOrCaSiO3 ）系 メ ル トの Sk，、．。は
一R （XE 。1n

XE．＋ Xw 、、1nXw 。）で 近似する こ とが で き，　 Gr −Py （Ca3Al2

SiコOt2−Mg3A12Si3012）系 メ ル トの S島、，．、，は一3R （Xo ，ln　XG ，．

＋ Xp，
・　ln　Xny−）に近 い 値を示す．こ の こ と は， こ れ らの 系

で は結晶と同様に メ ル トに おい て も骨格構造が保た れた

ま ま混合 が 生 じて お り，En −Wo 系 メ ル トで は 1 カ 所，

Gr−Py 系メ ル トで は 3ヵ所の網目修飾酸化物の席に お い

て Ca と Mg の 置 換 反 応 が 生 じて い る こ とを 表す．

　 同様 に し て，An・Di 系 メ ル ト に つ い て Taniguchi

（1992）と Richet （1984 ）に よ る粘性測定 か ら得 られ た 配

置エ ン トロ ピ
ー

の 値を用い て S島i．．。を 計算 した結果 と モ

デ ル 計算 （2成 分無 秩 序 混 合，Two −latticeモ デ ル ，

MELTs ） との 比較を Fig，14b に 示す．な お，粘性測定に

基 づ く S蛾 、
の XA、 に対す る不規則な変化は 粘性測定の

誤 差 に 起因す る もの と考え られ る．熱量測定 に よ る こ の

系の 過剰 エ ン タ ル ピー
（Fig．9a）を 用 い て ，相

’F衡関係

を満た す よ うに （か つ 熱量測定 の 誤差 を 考慮 して ） S烏i，．g

を求 め る と，Fig．14b の 影 の 領域 の 値 と な り ，　 An と Di

成 分の 無 秩序混 合 （rt　17a），及 び Two ・latticeモ デ ル （式

26） に よ る混合エ ン トロ ピー
と
一

致する．こ れ らの 値 は

粘性測 定 か ら得 られ た S』、x．t，と 調和的 で あ り，混 合組成

の シ リケ イ ト メ ル トにお け る Adam −Gibbs の 関係，熱量

測定 に よ る HI、，及 び 単純 な 2成分の 無秩序混合 の 仮定

の 正 当性 を示 して い る．−t方，MELTS （Ghiorso 　and 　Sack ，

1995）で 仮定 され て い る sio2，　Al20，，　Mg2 　sio4，　casio ］の

無秩序混 合 に よ り S』、，．、，を 求 め る と，他 の 方法 と比較 し

て 有意 に 低 い 値と な り，彼らの モ デ ル が少な くと も単純

系に は 適用 で きな い こ と を表 して い る．

　6，今後 の課 題

　マ グ マ 組成の シ リケ イ ト メ ル トの エ ン タ ル ビ
．一と エ ン

ト ロ ピーを定量 ・定式化す る上で ，今後必要 な研究 を以

下 に ま と め る．

　過剰比熱 は メ ル トの 過剰 エ ン タ ル ピ
ー

に 温度依存性 を

生 じさせ る．本稿 で 示 した よ う に，シ リケ イ トメ ル トに

お け る例外的 に 大きな 過剰 エ ン タ ル ピー
（Ab −Di 系）また

20
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Fig．14．　Entropies　of 　mixing 　ol〕tained　from　viscosity

　　 measurements （symbols ） and 　 a　 c   mbination 　 or

　　phase　 equilibrium 　 and 　 by　 calorimetry （shaded

　　area ）　and 　by 　statistical 　 models 　（solid 　and

　　dotted　lines）．（a ）MgSiO コ
ーCaSiOi （En −Wo ）and

　　Ca3　Al！Si30n−Mg3A』Si3012（Gr−Py）1iquids； （b）

　　CaAl コSi20s−CaMgSi ρ b （An ・Di ）liquid．

1

は 小 さ な過剰エ ン タ ル ピー（SiO，
−K20 系）は，それ らの 系

の 過剰比熱 の 存在 に 起因す る と考 え られ る．現 在 の と こ

ろ，鉱物混合組成の メ ル トで 過剰比熱が 確認 され て い る

の は Ab −Di 系の み で あ る が ，　 NaAIO2 及 び KAIOi と CaO

や MgO の 交換反応 （NF −NM の 相互作用）を伴 う系 に お

い て 過剰比熱 は
一
般的 に 存在す る もの で あり，無視 で き

な い と考 え られ る，例 え ば Sa−Di，　Ab −Fo，　Jd−Di 系 や そ れ

ら を含む 3〜4 成分系に対して 落下法熱量測定を行 うこ

と に よ っ て，過剰比熱の 組成変化 を系統的 に 調 べ る こ と

が 必要 で あ る．

　 シ リ ケ イ ト メ ル トの 過剰 エ ン タル ピーは ± 30kJ〆mol

の 大 き さ で あ り，多 くの 系で は ＋ 5’一一IOkJ／mo1 以内の
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小さ な値で あ る （Fig．9）、 しか し．，　 Fig．8 に 示 し た よ う

に，こ れ は 相平 衡 の 熱 力学計算 に お い て は 無 視す る こ と

が で きな い 大 き さで あ る．逆温度落下法 に よ る 直接熱量

測 定 は 誤 差 が 大 き く （
〜± 15kJ ／mol ），過剰 エ ン タ ル

ビー
の 測定 に は 向い て い な い．また，DSC に よ る直接測

定 は 実験可能 な 組成範囲が 限 られ る．本稿 で も示 した よ

うに，ガ ラ ス の 酸化物 メ ル ト溶解熱測定 と 落 ド法熱量測

定 ま た は端成分 の 比熱 の 組 み 合わ せ に よ る間接測定 （式

33，35） は，そ れ ぞ れ の 誤差を 考慮 して も，比較的高 い

精度 （
〜＝ 2kJ／mo り で メ ル トの 過剰 エ ン タ ル ヒ

ー

を得

る こ とが で きる．従 っ て，過剰 エ ン タ ル ピ
ー

の 測定 は，

こ れ らの 聞接測定 に よ る方法と DSC に よ る 直接測定 を

相 彑 に 比 較検討 しなが ら進 め るべ きで あ ろ う．

　 こ れ まで の 研究 は，熱量測定に よ る 過剰 エ ン タ ル ビ
ー

の 定量的検出そ れ 『体が 主な 目的で あ っ た た め に，実験

系も CaO・MgO −Al
，03−Sio2から成 る鉱物混合系が 主体 で

あ っ た．しか し今後 は，Fe を 含む よ り マ グ マ 組成 に 近 い

多成分の 鉱 物混合系 （例え ば，Di−Fa−An −Ab ，　Fo −Fa −Di−

An −Ab −Sa 系な ど） に つ い て の 過剰 エ ン タ ル ピ
ー

の 測定

デ
ー

タ の 蓄積が 求め られ る．ま た，い く っ か の 鉱 物端成

分の 融解 エ ン タ ル ピ
ー

は，過乗1」エ ン タ ル ピ
ー

の 値 に 匹敵

す るか ま た は そ れ以 H．の 大 き さ の 誤 差を 角
．
す る （＞ 5kJ／

mQl ，　Table　4），既 に 融解熱 の 値が報告され て い る鉱 物端

成分で あ って も，複数の 独立 な ア法 で 測定を 行 い，よ り

正 確 な値 を 決定 Lて ゆ くこ とが 今後 と も必 要・で あ る．

　将来的に は，端成分の エ ン タ ル ビ ーと混合組成の 過乗1」

エ ン タ ル ピーの コ ン パ イ ル に 基づ い て，本稿 で 行 っ た の

と同様な 方法で ，シ 1丿ケ イ ト メ ル トの エ ン タ ル ピーを 適

当な 端成分組成の 関 数 と して 般 化 す る こ とが 必 要 で あ

ろ う．そ の よ うに して 決定 され た メ ル トの エ ン タ ル ピ
ー

は，相平衡 や 元素分配の 熱力学的 な定式化の み な らず，

様 々 な応用．範囲を 持つ ．例え ば，多．成分系固溶体の 熱力

学 モ デ ル の 構築 （Sack 　and 　Ghiors 〔〕，1994a ，　b；Sugawara、

2000， 2001），メ ル トの 部 分 モ ル 体 積 の 圧 力依 存性

（Gaetani α 磁 ，1998 ），多成分系 メ ル ト の 拡散の モ デ ル 化

（Kress　and 　Ghiorso，1995）な ど，こ れ ま で MELTS モ デ

ル を用い て行わ れ て きた種々の議題が，熱量測定に 某つ

く エ ン タ ル ピ
ー

に よ っ て ，よ り 正 当 に モ デ ル 化 さ れ る こ

と と な る だ ろ う．

　Adam −Gibbs の 関係式を用 い る こ と で，シ リ ケ イ ト メ

’レ トの 粘性率の デ ータか ら メ ル トの 配 置 エ ン ト ロ ピーと

混合 エ ン ト ロ ピー
に つ い て の 定量的 な 値 を得 る こ とが で

き る、従 っ て，シ リケ イ ト メ ル トの 粘性測定 は，メ ル ト

の 熱量測定 の ひ と っ の 手法 と して 発展で きる 可能性 が あ

る，これ ま で の 多 くの 研究で は，粘性率の 温 度依存性の

解釈の た め に 熱量測定 に よ る配置 エ ン トロ ピーが利用 さ
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れ る程度 に 限 ら れ て い た．しか し今後は，メ ル トの エ ン

トロ ピーの 決定 を 目的 と した 系統的な粘性測定 の 研究が

期待 さ れ る．Fig．14b に 示 した よ うに，粘性率 に 基づ く

混合エ ン ト ロ ピーお よ び熱量測定 デ
ー

タ と相平衡関係か

ら推定 さ れ る混合 エ ン トロ ピーを比較 し，相互 の 誤差の

範囲内で 妥当な 値を最適化 す る こ と に よ っ て ，多成分系

メ ル トの 混合 エ ン ト ロ ピ ーの デ
ー

タ を蓄積 L て ゆ く必要

が あ る．そ れ らの 値 と種 々 の メ ル ト構造 の モ デ ル に 基づ

く統計力学的 な 混合 エ ン トor ピ
ー

の 値 を比較す る こ とで

モ デ ル の 評価を行 え は
’
，将 来的 に は マ グマ 組成 の シ リケ

イ ト メ ル トに 適 用 で きる構造 モ デ ル と混合 エ ン ト ロ ピ
ー

の 一
般式が 得 られ るで あ ろ う。
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　　　　　　　　　　　 付 録

　A1 ．　 ガ ラ ス 転移 エ ン タ ル ピーを 用 い た鉱物の融解熱

　　　　 の 計算

　FQrsteriteの 融解熱 は Richet　 et　aL （1993a）が DSC に

よ る 直接測定を行 っ て お り，2174K に おい て 142± 14

kJ，’mol と報 告 して い る．　 Richet　et　al．　（1993a ）は Fo の 融

解 に お い て ，実際 の 融点よ り も約 100K 低い 温度か らエ

ン タ ル ヒ
．一

の 連続 的 な増加 が 始 ま る premeltingが 生 ず

る こ と を報告 し た，融解熱 の 大 きな 誤差 は，premelting

の た め に 吸 熱量 の 積分計算が TE確 に 行え な い こ と に 起因

して い る．ま た 彼 ら の DSC 測定 で は Al2　O ，，の 融解熱

（Barkhatov，α 砿 1973）の み を慓準試料 と して 用 い ，単

位吸熱量の 温度依存性 を 考慮 して い な い た め，実際の 誤

差 は 彼 らが 報告 して い る よ り もさ ら に 大 きい と推測 さ れ

る．

　 Tangeman 　 et　al，（2001 ）は containerless 　teehnique に よ

る Fo の 融解 と急冷 に よ り，　 FQ を ガ ラ ス 化 す る こ とに 初

め て 成功した．ま た こ の ガ ラ ス を 用 い て 逆温度落下法熱

量 測定 （298K →1075K ）を 行 う こ とに よ り，298　K の Fo

の ガ ラ ス転移 コニ ン タ ル ピ
ーと して 61．44⊥ 1．25kJ／mo1 を

得 た．本稿で は こ の 値と，Richet（1987）に よ る ガ ラ ス の

部分モ ル 比熱，Richet　e’認 （1993a）に よ る ガ ラ ス 転移温

度，Richet　and 　Bottinga（1985）に よ る メ ル トの 部分モ ル

比 熱，及び Richet　and 　Fiquet（1991）に よ る Fo の 比熱を

用い て ，式 （4b）に よ り Fo の 融解 エ ン タ ル ヒ ーを再計算

した 結果，138，9± 2，6kJ〆mQl を得た．誤差 は ガ ラ ス転移

エ ン タ ル ビーの 誤差 と ガ ラ ス 転移温度の 推定誤差 （＋ 20

K ）に よ り求 め た 値で あ る． 再計算の 値 は Richet　 et　ai．

（1993a）に よ る 測定値 の 誤差の 範囲内 に あ る．本稿で は

す べ て の 議論 に お い て ，△ HF。．2114 ＝138．9 ± 2，6kJ！mol を

用い た．

　Richet　and 　Bottinga（1984a，　b）は En，　An ，　Ab ，　Sa，　Jd，

Ne
，
　 Cd 組成の ガ ラ ス と メ ル トの 比熱 を 報告 し，既報 の

溶解熱測定 に よ る ガ ラ ス 化の エ ン タ ル ピーと固相 の 比熱

の 値 を EUい て ，そ れ ぞ れ の 融解 エ ン タ ル ピ
ー

の 値を 求め

た ．彼 ら は固相の 比 熱 に っ い て Robie　et 　 aL （1978）を 用

い た が，Robie　 et　al．　 1978）の 値は主 に低温 領域 で の 測

定 結果 に 基づ い て お り，各鉱 物 の 融点ま で 高温 外 挿 を す

る と，固相 の エ ン タ ル ピ ーの 値 を 過剰 見積 も りす る．

従 っ て ，Richet　and 　B   ttinga （1984a，　b）が ま と め た 融解

エ ン ダ ル ピーの 値は，全体的 に 過小 見積 も り さ れ て い

る，本稿で は，An に つ い て は Richet　and 　Fiquet（1991）

に よ る高温領域 ま で を 含む 測 定値，そ れ 以外に つ い て は

比熱の 高温外挿が議論 され て い る Berman　and 　Brown （1985）

お よ び Holland　anCl 　Powell（1990）に よ る比 熱 を 用 い て ，

式 （4b）に よ り各鉱物 の 融解 エ ン タ ル ピ
ーを 再計算 し た．
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計算 に用い た 文献と そ の 結果を Table　Al に 示 す．　 Table

4 に は，Berman 　and 　Brown （1985）の 比熱 を 用 い た 場合

の 結果を ま と め た．ガ ラ ス 化 の ヱ ン タル ビ ー
に っ い て 複

数 の デ
ー

タ が あ る場合に は，そ れぞれを用い て得られ た

△Hi．T。の 平均を採用 した．

　A2．　 ガラ ス の仮想温度 の 組成依存性に つ い て

　式 （35）に よ る過剰 エ ン タ ル ピ ー
の 計算 で は，混合組

成 で の落下急冷ガ ラ ス の 仮想 温度 （Tf1−。）を 必要 と す

る．Tf1−a は落下法熱量測定 に よ る 比熱 に 基 づ い て 決定

さ れ るが，鉱物混合組成試料に つ い て の ガ ラ ス 転移温度

近傍 で の 測定 例 が ほ と ん ど 無 い た め に ， Tfi　 a の 値 は 知

られ て い な い こ とが多い ．も し も仮想温度 の 組成依存性

が 仮想温度 そ れ 自体 に は 依存 しな い な ら ば，式 （35）に

お い て， Tf1一 ＝Tf21 お よ び Tfi−。
；Tf2 。と仮定 で きる．

Tfz−、は ガ ラ ス の 熱膨張測定 や粘性測定 に お け る 構造緩

和状態 で の 仮想温度で ある，Wo ・En，　Gr−Py，　An−Di お よ

び An −Ab 系 の 熱膨張測定及び粘性測 定か ら得 ら れ た

Tf2−a と そ れ らの 端成分の 値 の 平均 と の 差 （△ Tf 二Σ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

X、Tf2　 rTf2 −。）の 組成変化を Fig．　Al に 示す．

　Tf2−
、 は

一
般 に そ れ らの 端成分 の 平均 よ り も低 く △Tf

は常に 正 で あ り，また，△Tf は組成 に 対 して 概ね対称的

な 変化を示す．　 Taniguchi （1992）と Toplis （1998）は

Tfz−。を求 め るため の
一

般式 に つ い て 考察を行 っ て い る ．

しか し，い ず れ もメ ル トの 混合 エ ン ト ロ ピーの 正確な値

や 粘性測定 に 基づ く定数を必要と する た め に 汎用的な手

法 で は な い ．そ こ で 本稿で は Fig．　Al に 示 した △ Tf の 組

成変化を 経験的 に △ Tf ＝
［130± 50］ X，（1− Xi）と近似

し，Tf2−。 が 測 定 さ れ て い な い 実験系 に つ い て は こ の 関

弓，
“
卜
−
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Fig．　AL 　PIot　of △Tf （
＝ΣXiTfz−rTf2 一

α）against
　　　　　　　　　　　　ロ
　　liquid　compositions ．　 The △Tf　can 　be　apploxi −

　　mated 　as ［130± 50］X ，（1
− Xi）（solid 　curve ）．

　　Thjs　relationship 　was 　 used 　to　estimate 　Tf2＿αεmd

　　to　calculate 　excess 　enthalpy 　of 　the　liquid　of

　　 which 　the　Tf2一α was 　not 　measured ，

係に 基 づ い て Tf2−、 を 予測 し，過剰 エ ン タ ル ピー
の 計算

に 用 い た ，Tf2−、，の ± 20　K の 推定 誤 差 に 起 因す る Htx の

誤差 は，例 え ば An ・Di 系 で は XA。＝05 に お い て ± 1．5

kJ／mol ，　Ab −Di 系で は XAb ＝0．5，1773　K に お い て ± 3．3

kJ／mo1 で あ る．

　　　　　　　　　　　　　　　（編集担当　岩森　光 ）
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