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     Previously reported values and properties of enthalpy of fusion of silicate minerals, heat capacity, enthalpy of 
mixing and entropy of mixing of silicate melts are reviewed.  The entropy of fusion of silicate minerals varies linearly 
with heat capacity of those melts, because both properties reflect configurational freedom of components in silicate 
melt.  Based on the compilation of calorimetric enthalpy measured for melts of mixtures of mineral endmemer 
compositions, we found that enthalpy of mixing of multi-component silicate melt is controlled by interactions among 
network-forming oxides (SiO2, NaAlO2, KAlO2), network-modifying oxides (CaO, MgO) and intermediate oxide 
(CaAl2O4).  Entropy of mixing of SiO2-Na2O melt is calculated by a combination of Na2O activity data and 
calorimetric enthalpy of mixing.  The comparison with previous entropy models suggests that a quasi-chemical model 
and an Adam-Gibbs model overestimate the configurational entropy of mixing of SiO2-Na2O melt. 
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1. はじめに 
 

 地球上の地表付近では，クラーク数として知られている

ように O (49.5 %)，Si (25.8 %), Al (7.6 %), Fe (4.7 %), Ca 
(3.4 %), Na (2.6 %), K (2.4 %) の順に元素が多く存在してい

る。SiO2は自然界で最も身近な酸化物であり，マグマ，工

業用ガラス材料，高炉スラグには 30〜100 wt%の SiO2が含

まれている。 
 地球深部でのマグマの発生とその後の結晶分化作用，ガ

ラスの原料鉱石の溶融，ガラスの失透，結晶化ガラス材料

の設計，スラグとメタルの反応制御などの問題は，基本的

にはそれらに含まれる成分の相平衡に関係している。最近

20 年間では，相平衡関係を熱量測定データとリンクさせ，

ギブスエネルギーを熱力学的に定式化するCALPHAD法の

研究もさかんに進められてきた。1-3) それらは材料の組成

設計や反応解析に用いられるだけでなく，流体力学の関係

式と組み合わせることでマグマ溜まり 4) やガラス溶融炉 5)

における熱・物質移動のシミュレーション計算にも応用さ

れている。 
 本稿では，シリケイトメルトのギブスエネルギーを求め

るために必要となる熱容量，ケイ酸塩鉱物の融解熱，混合

エンタルピーについての一般的性質と混合エントロピーに

関する最近の研究をまとめる。 
 

2. シリケイトメルトのギブスエネルギー 
 
 ある温度 T，圧力 P における組成のメルトのギブスエ

ネルギー(G,T ,P
L )は 

 

G,T ,P
L  H,T

L TS,T
L  V,T ,P

L

1

P dP                  (1) 

 

と表すことができる。ここでH,T
L ，S,T

L およびV ,T ,P
L はそれ

ぞれのエンタルピー，エントロピー，体積であり，右上

の添字 L は液相を表す。ガラス溶融炉や高炉のような常圧

の反応では，上式の圧力積分項は無視できる。地球深部の

マグマの場合はメルトのモル体積や熱膨張率も重要なパラ

メータとなるが，ここでは割愛する。 
 この多成分系の組成のメルトが端成分 i の混合により

構成されていると考えると， 
 

H,T
L  Xi

i

 Hi,T
L HMix,

L                           (2) 

および 

S ,T
L  Xi

i

 Si,T
L  SMix,

L                             (3) 

と表すことができる。ここで Xi
，HMix,

L および SMix,
L はそれ

ぞれ i のモル分率，の混合エンタルピーと混合エントロ

ピーであり，混合のギブスエネルギー（GMix,
L ）と次の関係

にある： 

 

GMix,
L  HMix,

L TSMix,
L                            (4) 

  

これらの混合の熱力学量は端成分 i の取り方により値が

異なる。しかし，組成のエンタルピーとエントロピーの

値それ自体は端成分に寄らないから，端成分の選択の仕方

は任意であり，熱量測定をする上で都合のよい成分を便宜

的に選べばよい。例えば，マントルで発生するマグマの初

期化学組成は SiO2-Al2O3-MgO-CaO 系で近似することがで

きる。 マグマの化学組成はある範囲内に収まることが判っ

ているから，必ずしもこの 4 成分系の全組成範囲にわたっ

て熱力学的性質を知る必要はない。低融点のために熱量測

定実験が容易な造岩鉱物を端成分とし，それらの混合によ

るエンタルピー変化を精密に測定した方が，目的組成のエ

ンタルピーの組成依存性を精密に知ることができる。 その

ような理由から，多成分系融液の熱量測定では，単純酸化

物を端成分とはせずに，鉱物や化合物の混合系に対して実

験を行うことが多い。 
 端成分 i のメルトの H と S は，固相の熱力学量と次の関

係にある: 
 

Hi,T
L  Hi,Tr

S  Cpi
S

Tr

Tm dT HTm  Cpi
L

Tm

T dT           (5) 

および 

Si,T
L  Si,Tr

S  Cpi
S

TTr

Tm dT STm 
Cpi

L

TTm

T dT
 

      (6) 

 

ここで Tm は i の融点，Hi,Tr
S と Si,Tr

S は標準状態における固相

のエンタルピーとエントロピー，Cp，HTm，STmはそれぞ

れ，熱容量，融解エンタルピー，融解エントロピーを表す。

液相のエントロピーと熱容量は，原子の熱振動に起因する

項（振動エントロピー SVib,i,T
L と振動熱容量 CpVib,i,T

L ）と原子

の配置状態で決まる項（配置エントロピー SConf ,i,T
L  

と配置熱容量 CpConf ,i,T
L ）の和として表すことができる： 

 

Si,T
L  SVib,i,T

L  SConf ,i,T
L                                (7) 

および  

Cpi,T
L CpVib,i,T

L CpConf ,i,T
L                            (8) 

 
式(6)を 0 K を基準にして表せば，絶対零度における配置エ

ントロピー，すなわち残余エントロピーが得られる： 
 

0

, ,0
0

S L GTm Tg
G i i i
Conf i Tm

Tm Tg

Cp Cp Cp
S dT S dT dT

T T T
         (9) 

 

ここで Tg はガラス転移温度，右上の添字 S と G はそれぞ

れ結晶固体とガラスを表す。ガラスはメルトの構造が凍結

されているため， SConf ,i,0
G はガラス転移温度におけるメルト

の配置熱容量に等しいと考えられる（ SConf ,i,0
G  SConf ,i,Tg

L ）。 

さらに，Tg におけるガラスの熱容量は液相の振動熱容量に

等しい（Cpi,Tg
G CpVib,i,T

L ）と仮定できるので，Tg 以上の任意

の温度 T におけるメルトの配置エントロピーは 

 

SConf ,i,T
L  SConf ,i,0

G 
Cpi,T

L Cpi,Tg
G

TTg

T dT                 (10) 

 
により求めることができる。 
 

3. シリケイトメルトの熱容量 
 
 Fig.1(a)に SiO2, Al2O3, B2O3, CaO, MgO, Na2O, K2O, TiO2

からなる 3 成分系のシリケイトメルトとガラスの熱容   
量，6-12)  Fig.1(b)に 4 成分以上を含む玄武岩ガラス（Basalt, 
SiO2-TiO2-Al2O3-Fe2O3-FeO-MgO-CaO-Na2O-K2O 系），13) ソ
ーダ石灰ガラス（SLS, SiO2-MgO-CaO-Na2O 系），Pyrex ガ

ラス（SiO2-B2O3-Al2O3-Na2O 系），14) 模擬放射性廃棄物固化

ガラス（Waste glass, SiO2-B2O3-Al2O3-CaO-Na2O-Li2O-ZnO- 
ZrO2系）15) とそれらのメルトの熱容量を示す。シリケイト
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メルトの熱容量は，加熱炉と等温型熱量計を組み合わせた

落下熱量測定により測定することができる。 結晶やガラス

の熱容量の測定には DSC が広く利用されているが，800 ℃

以上の高温では輻射の寄与が次第に大きくなるため，基線

の再現性が悪くなる。そのため，市販の高精度 DSC を用い

ても熱容量の測定誤差は ±3〜10 %にも達する。16) これに

対して，落下熱量測定の誤差は ±1 %以内であり，6) メルト

の熱容量が示す小さな温度依存性も検出することができ 
る。7,8) 

 Dulong-Petit の法則として知られているように，シリケイ

トガラスはその熱容量の値がおよそ 3R に達するとガラス

からメルトへと転移する。Tg 以上ではシリケイトメルトの

振動熱容量は 3R で一定であると考えられ，式(8)は 
 
Cpi,T

L  3RCpConf ,i,T
L                               (11) 

 
と書き換えることができる。配置熱容量はメルトを構成し

ている原子配置の自由度が大きくなるほど増加する。従っ

て，シリケイトメルトの熱容量はメルトの構造を反映する。

Si-O-Si の網目が連続している SiO2 メルトはもっとも熱容

量が低く，SiO2 を 50 %しか含まない CaMgSi2O6（Di）や

Ca2Si2O6（Wo）メルトは熱容量が大きい。Fig.1(a)において

ガラス転移温度が低いほど熱容量のジャンプが大きくなる 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 (a) Heat capacity of silicate glass and melts of CaSiO3 
(Wo), CaMgSi2O6 (Di), CaAl2Si2O8 (An), NaAlSiO4 (Ne), 
NaAlSi2O6 (Jd), NaAlSi3O8 (Ab), KAlSi3O8 (Sa), SiO2 (Qz), 
NaBSiO4 (BN25), Na0.5Ca0.25BSiO4 (BNC25) and Na2TiSi4O11 
(NTS4) 6-12) (b) Heat capacity of basalt, soda-lime silica glass 
(SLS), pyrex glass and simulated radioactive waste glass (Waste 
glass). 13-15) 

ように見えるのは， SiO2量が少なくなるにつれて Tg も低

下するためである。 
これまでの研究によれば，SiO2とアルカリ酸化物，アル

カリ土類酸化物の混合系のメルトの熱容量は温度に依存せ

ず，また加成性があることが分かっている。15) およそ

1000 ℃から 1500 ℃の温度範囲でそれらの混合系に適用

できる各酸化物の部分モル熱容量の値を Table 1 に示す。

部分モル熱容量はアルカリ酸化物 > アルカリ土類酸化物 
> SiO2の順序で大きくなり，酸素との結合力が弱い陽イオ

ンほどメルト中での原子配置の自由度が増して配置熱容量

が大きくなることを表している。 
シリケイトメルトがAl2O3やB2O3を含むと熱容量は温度

に依存して変化する。またそれらの部分モル熱容量それ自

体も組成により変化するため，メルトの熱容量は複雑な温

度・組成依存性を示すようになる。12,17,18) Table 1 には，

これまでに調べられている Al や B を含むシリケイトメル

トの熱容量の値と SiO2，アルカリ酸化物，アルカリ土類酸

化物の部分モル熱容量を用いて計算されるAl2O3とB2O3の

部分モル熱容量の大きさの範囲も示した。 
SiO2-Al2O3-RO 系メルトにおける Al2O3の部分モル熱容

量は R が Mg > Ca > Na > K の順序で大きくなる（Fig.2）。 
 
 

Table 1  Partial molar heat capacity of silicate melts. 7,8,12,17,18) 

 

 
( ) i i

i

Cp silicate melt X Cp 
Oxide Cpi J/K-1 mol-1 

Si2O 81.37 
Al2O3 80 ～ 200 

B2O3 100 ～ 350 
FeO 78.94 

 
Alkaline-earth 
oxides 

MgO 85.78 

CaO 86.05 

SrO 86.12 

BaO 79.96 

 
Alkaline 
oxides 

Li2O 106.80 

Na2O 100.80 

K2O 50.13+15.78×10-3T (K) 

Rb2O 97.36 
 

 
Fig.2 Partial molar heat capacity of Al2O3 in SiO2-Al2O3-RO (R 
= Mg, Ca, Na0.5, K0.5) melts calculated from heat capacities of 
alumino-silicate melts7,8,18) and partial molar heat capacities of 
oxides listed in Table 1. 



シリケイトメルトの熱力学的性質 

Netsu Sokutei 39 (4) 2012 
133 

また，SiO2に富むほど小さく，全体として温度の増加で増

加する。シリケイトメルトにおいて Al は周囲のアルカリ元

素またはアルカリ土類元素を電荷補償イオンとして捉えて

4 配位の網目形成成分となり，アルカリ元素を含む場合に

その傾向が顕著であることが知られている。従って Fig.2
の変化はメルト中の Al の配位数の違いに対応しているも

のと考えられる。ソーダ石灰ガラスの熱容量は温度によら

ず一定であるのに対し，玄武岩質メルトでは温度の増加と

ともに増加することは，後者が Al2O3 を含むことに起因し

ている。 
 B2O3 を含むメルトに関して，Pyrex ガラスでは熱容量に

やや正の温度依存性があるのに対し，放射性廃棄物ガラス

では温度の増加で熱容量が急減する。合成系での測定によ

れば，SiO2-B2O3-Na2O 系（BN25）のメルトは温度に依存し

ないが，SiO2-B2O3-Na2O-CaO 系（BNC25）のメルトは温度

の増加で低下する。12)  後者は放射性廃棄物ガラスの熱容

量の特徴とよく一致する。これらの熱容量の温度・組成依

存性もホウ素の配位数変化（3 配位/4 配位）に関係してい

るものと考えられるが，詳しいことはまだわかっていない。 
BNC25 と同様な負の温度依存性は Ti を含むアルカリシリ

ケイトメルト（NTS4）においても知られていて，Ti4+と酸

素との短距離相互作用によるとされている。11) 
 

4. ケイ酸塩鉱物の融解熱 
 
 多成分系メルトのギブスエネルギーを得るためには，端

成分となる酸化物融体の H と S を精密に知っておくことが

必要であり，その上で融解熱は重要な熱力学量である。 融
解エンタルピーは落下熱量測定と溶解熱測定を組み合わせ

る方法，10,19) 落下熱量測定，20) 高温熱量計を用いた逆温

度落下法熱量測定，21,22) 示差走査熱測定 23,24) などで測定さ

れている。 
 融解のエンタルピーとエントロピーには ΔHTm / Tm = 
ΔSTm の関係がある。熱量測定により得られたケイ酸塩鉱物

の融解エンタルピーから求めた ΔSTmの値 25) と同じ組成の

メルトについての Tg での熱容量の値の比較を Fig.3 に示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3 Relationships between entropy of fusion of silicate 
minerals (CaAl2Si2O8 (An), CaSiO3 (Wo), CaMgSi2O6 (Di), 
Mg3Al2Si3O12 (Py), Mg2Al4Si5O18 (Co), SiO2 (Qz), NaAlSi3O8 

(Ab), NaAlSi2O6 (Jd), NaAlSiO4 (Ne), KAlSi3O8 (Sa), MgSiO3 
(En) and Mg2SiO4 (Fo)) and crystals (Na2Si2O5 (NS2) and 
K2Si2O5 (KS2)) and heat capacity or configurational heat 
capacity of those liquids at Tg. 25)  Dotted line represent a 1:1 
correlation between STm

 and CpConf ,Tg
L . 

 
Fig.4 Plot of STm

 for silicate minerals against mole fraction 

of SiO2 by model-1 (An, Jd, Ac, Ne) and model-2 (all minerals). 
 

融解エントロピーの大きさは結晶状態とメルト状態の構造

変化の程度を反映するので，メルトの熱容量の大きさと相

関する。融解エントロピーが大きな鉱物ほど，メルト状態

での熱容量も大きい。Fig.4 にはメルト中の SiO2 量と融解

エントロピーの関係を示す。ここでは 2 種類のモル分率の

計算方法を試みた。ひとつは SiO2，Al2O3，Na2O，CaO 等

の単純な酸化物単位のモル分率（model-1）であり，もうひ

とつは前述したように Na や Ca が４配位の Al とペアにな

り，NaAlO2や CaAl2O4のような複合酸化物を形成すると仮

定した場合のモル分率（model-2）である。後者のモル分率

を用いると，SiO2量と融解エントロピーの間に負の相関が

見られる。このことは，メルトの網目重合度が低いほど，

構造変化や原子配置の自由度が増加することを反映してい

る。25) 

 
5. シリケイトメルトの混合エンタルピー 

 
 2 成分系メルトの中間組成（50 mol% SiO2）における混合

のギブスエネルギーの大きさ 26,27) と相図上の 1743 K にお

ける SiO2固相（クリストバライト）のリキダス組成の比較

を Table 2 に示す。2 成分系のシリケイトメルトはリキダス

温度が高温であるため，直接的な熱量測定実験はほとんど

行われていない。Table 2 の値も相平衡関係と固相の熱力学

データを用いて得られた計算値である。 
 熱量測定によるHMixや活量測定によるGMixのデータが揃

っている SiO2-Na2O 系の場合，式(4)の-TSMix 項は他と比較

して小さく，GMixと HMixは同程度の大きさである。27) この

ことは他の系でも同様であると考えられ，すなわち Table 2
に示したGMixの大きさの序列はHMixのそれと等しいと考え

てよい。2 成分系メルトの GMixと HMixは常に負の値であり，

陽イオンのイオンポテンシャル（イオン価数を F = 119 ppm
を定義定数としたイオン半径（結晶イオン半径）で割った

値）が低下するにつれて減少する。このことは，酸素との

イオン結合性が高い成分であるほど，構造変化の自由度が

大きく，エネルギー的により安定な化学種の形成と原子配

置を取る確率が高くなることを示している。 逆にイオンポ

テンシャルの大きな成分では混合エンタルピーが相対的に

高く，特に SiO2に富む組成領域では Si-O-Si の網目構造に

歪みが生じて HMixを増加させるとともに，液相不混和を生

じさせる。このとき，HMix の SiO2に関する部分モル量であ

る活量係数（SiO2

L ）も増加するから，クリストバライトの 
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Table 2  Gibbs energy of mixing at XSiO2 = 0.5 and SiO2 
contents of cristobalite liquidus at 1743 K in the SiO2-RO 
system and ionic potential (Z/r) of cation R. 
 

R Z/r a 
Gmix at XSiO2 = 0.5 and T 

kJ mol-1      T/K 
XSiO2 at 1743 K

mol% 
Fe 2.67 -6.6 1623 46.7 
Co 2.53 -10.3 1723 44.4 
Mn 2.47 -19.0 1873 51.2 
Mg 2.33 -35.8 1873  
Zn 2.27 -29.0 1833 61.4 
Ca 1.75 -57.8 1873 63.4 
Na 0.86 -110.1 1773 89 

 

a Z = cation charge, r = crystal ionic radius in Angstroms 
 
 
飽和に必要な活量を保つための SiO2 のモル分率は低下す

る（ aSiO2
 XSiO2

L SiO2

L ）。25) 

 3 成分系以上のシリケイトメルトについては，高温熱量

計を用いた逆温度落下法熱量測定，28) 示差走査熱測定，29) 

ガラスの溶解熱測定とメルトに対する落下熱量測定を組み

合わせる方法，25,30) ガラスの溶解熱とメルトの熱容量を組

み合わせて算出する方法 25) などにより，鉱物組成の酸化

物の混合に対するエンタルピー変化が測定されている。逆

温度落下法熱量測定は高温（〜1500 ℃）で HMix の組成変

化を直接測定できる利点はあるものの，±10〜20 kJ/mol 程
度の誤差を含む。これは鉱物組成の酸化物が示す HMix と同

程度の大きさであり，これまでのところ半定量的な結果し

か得られていない。示差走査熱測定による方法では±2 
kJ/mol 程度の測定が可能であるが，測定可能な組成が共融

点組成に制約される欠点がある。ガラスの溶解熱測定を用

いる方法では，2 種類の測定法を組み合わせる必要があり

簡便ではないものの，±2 kJ/mol 以内の精度で HMixを求める

ことができる。 
 Table 3 には，熱量測定による混合エンタルピーの測定値

（既報 12 文献のコンパイル 25））に基づいて算出した，混

合に関与する成分あたりのエンタルピー変化量を大きさの

順に示す。例えば NaAlSi3O8-CaMgSi2O6 系の場合，0.75SiO2 

+ 0.25NaAlO2と 0.5SiO2 + 0.25MgO + 0.25CaO の混合である

が，両者には 0.5mol の SiO2 が含まれているから，混合反

応に関与しているのは残りの 0.5 mol の酸化物成分である。

Table 3 に示したのは，中間組成における実質混合成分 1 
mol あたりの混合エンタルピーの大きさである。ここで，

シリケイトメルト中の各成分を網目形成酸化物（NF; SiO2, 
NaAlO2, KAlO2），網目修飾酸化物（NM; MgO, CaO），中間 
 

酸化物（IM; CaAl2O4）と区別する。CaAl2O4 を IM とした

のは CaAl2O4 の NF 的性質は NaAlO2 などと比較して弱く，

一部はCaO+Al2O3に分解してNMになり得ると考えられる

ためである。  
 それぞれの系において混合反応に関与している相互作用

の種類と混合エンタルピーの大きさの関係をまとめると，

NF-IM，NM-NM，NM-IM の相互作用を含む組成系ほど HMix

が小さく， NF-NM 又は NF-NF の相互作用のみを含む組成

系は HMixが大きくなることがわかる。これらのことは，多

成分系のシリケイトメルトにおいて，（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になるような原子の再配列と新た

な化学種の形成が生じていることを示唆している。25) 多成

分系シリケイトメルトの混合エンタルピーの大きさは，NF, 
IM, NM の間の相互作用のバランスでその大きさが決定さ

れているものと考えられる。 

 

6. シリケイトメルトの混合エントロピー 
 
 原子配置が規則的な固溶体結晶であればボルツマンの式

に従って混合エントロピーが求まる。しかし液相には長距

離秩序がないため，その構造や原子配置の表現の仕方が一

義的には決まらず，エントロピーの計算は容易ではない。

融解熱の測定できる鉱物や化合物組成のメルトの場合には

式(6)によりエントロピーを求めることができるが，それら

の混合からなる中間組成においては直接的な測定手段もな

い。 そのためこれまでの研究においては，メルトの構造を

仮定して，相平衡関係を再現し得る混合エントロピー計算

式の数学的モデルを探索することに注力されてき       
た。31-33) それらのうちのひとつである Quasi-Chemical モデ

ル 34) は，メルト中に配位数が一定の擬似格子の存在を仮定

し，再近接原子同士の相互作用を考えるモデルであり，

FactSage などの熱力学計算プログラムにも採用されている。

ただしこのモデルの妥当性の検証はほとんどされていない。 
 シリケイトメルトの混合エントロピーは直接測定するこ

とはできないが，間接的に推定する 2 つの方法が知られて

いる。ひとつは，2 成分系のメルトの活量測定値とエンタ

ルピーの熱量測定値を用いて解析を行い，エントロピーを

決定する方法である。もうひとつは，粘性測定値の

Adam-Gibbs モデルの解析に基づいて配置エントロピーを

決定する方法である。Adam-Gibbs の緩和理論 35) によれば 
 

Table 3  Enthalpy of mixing of multicomponent silicate melts and a classification of interactions. 29) 
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配置エントロピーはメルトの粘性率と 

log  A B

TSConf ,i,T
L

                              (12) 

 
の関係にある。36) この関係式を用いて粘性率を熱力学デー

タと関連づけることができる。鉱物組成のメルトにおいて

は，式(9)と(10)から計算される高温での配置エントロピー

が，式(11)を用いて粘性率から計算される値とほぼ一致す

ることが知られている。37) 式(9)の適用は調和融解する鉱物

や化合物に制約されるのに対し，式(11)は任意の組成のメ

ルトについてエントロピーが算出できる利点がある。 
 これらの方法に基づいて 2 成分系シリケイトメルトのエ

ントロピーを相互に比較した例を示す。SiO2-Na2O 系はこ

れまでに Knudsen-Cell 法や起電力法などにより Na2O 活量

値が広い温度・組成範囲で測定されており，また高温熱量

計を用いた逆温度落下法によりエンタルピーも実測されて

いる。27,38)  Fig.5 にそれらの実測データを用いた解析から

得られたメルトの混合エントロピー27) と Quasi-Chemical
モデルを用いた相平衡解析から計算される SMix および  
SConf 

39,40) の比較を示す。Quasi-Chemical モデルによる値と

実測データに基づく値には大きな食い違いがある。Quasi- 
Chemical モデルでは配置エントロピーと混合エントロピー

に大きな差があり，これは“過剰エントロピー”が大きな負

であるためと説明されている。しかし落下熱量測定によれ

ば，この系メルトでは過剰熱容量は観察されていないから，
41) 過剰エントロピーの存在は否定される。このことは，

Quasi-Chemical モデルによる熱力学混合特性が熱力学的な

物理量というよりもむしろ，相平衡関係を再現し得る数学

的なパラメータであることを示しているのであろう。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Fig.5 Entropy of mixing of Na2O-SiO2 liquids:  Error bars 
(±1.5 J/K-mol) represent errors in calculated entropy propagated 
from errors in calorimetric measurements of enthalpy and 
activity measurements. 27) 
 

 Fig.6 は活量測定＋熱量測定の解析から得られた配置エ

ントロピーの値（実線），27) 式(9)と(10)から計算される化

合物組成のメルトの値（黒四角），27) メルトの粘性率デー

タに基づいて Adam-Gibbs の関係式（式 12）から計算され

る値（白丸）42) の比較を示す。前者の 2 つは互いによく一

致している。粘性率から得られた値は SiO2 = 70 mol%で極

小値を示すことから，この付近で安定な化学種の存在が指

摘されたが 42) それを裏付ける他の証拠は見つかっていな

い。もしこの極小の存在が事実であるならば，準安定不混

和もこの付近で生ずる必要があるが，実際に観察されてい

る臨界組成は SiO2 = 90 mol% である。従って，前者の活量

測定＋熱量測定の解析から得られたエントロピーの値の方

が妥当であると考えられるが，Adam-Gibbs モデルから得ら

れる値との食い違いの理由はまだよくわかっていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Configurational entropy of glasses at glass transition 
temperature.  Solid squares and open circles represent values 
calculated by Eq. (9) using calorimetric data and those 
calculated by Eqs. (12) using viscosity data. 42)    Solid line 
with error bars (±1.5 J/K-mol) represents a value calculated from 
the compositional variation in SMix

L  calculated from activity data 
and calorimetric enthalpy. 27) 
 

 

7. おわりに 
 
 シリケイトメルトの熱力学性質は結晶と比較して未解明

の部分が多く残されている。これは高温の融体であるが故

に熱量測定に難しい部分が多いこと，様々な成分を溶解し

て多成分系を構成するとともに物性が非線形的に複雑に変

化すること，構造が不規則であるためにエントロピーの統

計力学的な計算が困難であることなどによる。シリケイト

メルトのエンタルピーを高温下で精密に直接測定する方法

は現在もなお知られていない。しかし溶解熱測定と落下熱

量測定を組み合わせる間接測定法などにより，漠然としつ

つも混合エンタルピーの大きさの特徴などが見えるように

なってきた。 
 現在のところ，CALPHAD 法による多成分系シリケイト

メルトを含む相平衡計算は，混合エントロピーを仮定して

少数成分系の解析から得られた熱力学量を目的組成の多成

分系に外挿することで行われている。多成分系に対する計

算の信頼性を高めるためには， 熱量測定によりエンタルピ

ーとエントロピーの“実測値”を得ることが不可欠である。

それらの実験データはモデルパラメータに与える制約を増

やすだけでなく，熱力学混合特性の計算モデルそれ自体の

評価と再検討にも役立つものと考えられる。 
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