
１．はじめに

ガラス融液の熱力学的性質は，ガラスの製造

工程で生ずる様々な化学反応と関係している。

例えば，ガラスの原料バッチを融液とするため

に必要なエネルギーを見積もるためには，反応

熱，融解熱および融液の熱容量が必要である。

ガラス融液からの泡抜きには融液中に少量加え

た清澄剤の酸化還元反応が利用されるが，その

温度，組成依存性は熱力学関係式で定式化され

る。清澄が完了した融液をガラス化する際の徐

冷速度の見積もりには，融液とガラスの熱容量

の値が必要である。そもそも，融液からのガラ

ス化のし易さ（結晶化のしにくさ）は，準安定

な過冷却融体およびガラス相と本来安定である

結晶相との間のギブスエネルギーの差と関係し

ている。また，結晶化ガラスや分相ガラスの組

成設計は基本的には相平衡の問題であり，系全

体のギブスエネルギーが最小化されるように元

素が分配される。

ガラス融液の熱力学的性質を知ることのもう

ひとつの目的は，融液それ自体についての我々

の理解を精密化することにある．例えば，ラマ

ン分光やNMRを用いてガラスの微視的構造を

知ることができるが，実験可能な組成範囲や成

分の数には制約があり，また高温融液の測定は

困難であることも多い。一方，熱量は化学反応

の経路によらないため，その組成に適した実験

手法と手順を選ぶことで，様々な多成分系の融

液について測定が可能である。また，熱力学量

は本来マクロな物理量であるが，エンタルピー

やエントロピーの規則的な組成変化あるいは特

定の成分が示す特異性などを手がかりにして，

多成分系融液における化学結合や構造に関して

推察することもできる。すなわち，分光学的手

法により明らかにされる単純成分のガラスにつ

いての知見を多成分系ガラス融液に応用する際

の橋渡しとして，熱力学量を利用することがで

特 集 ガラスの溶融と高温物性

ガラス融液の熱力学的性質

滋賀県立大学工学部

菅 原 透

Thermodynamic Properties of Glass Melts

SUGAWARA Toru
Center for Glass Science and Technology，The University of Shiga Prefecture

〒５２２―８５３３ 滋賀県彦根市八坂町２５００
TEL ０７４９―２８―８３５３
FAX ０７４９―２８―８５９６
E―mail : sugawara@mat.usp.ac.jp

８



きる。

本稿では，ガラス融液の熱力学的性質の考え

方と熱量測定の手法を簡単に解説しながら，

我々が最近明らかにした融液の熱力学混合特性

について述べる。なお，これまでに測定されて

いる多成分系シリケイトメルトの熱力学特性や

その計算方法の詳細については，既報の総説

［１］を参照していただきたい。

２．ガラス融液の熱力学的性質の考え方

２―１．ガラス融液のギブスエネルギー

熱量測定の具体例を述べる前に，多成分系融

液のギブスエネルギーの温度と組成依存性の考

え方をまとめておこう。ギブスエネルギーとは

等温等圧過程で化学反応に関与することのでき

る正味のエネルギー量である。１気圧，２９８K

において純物質のエンタルピーはゼロ，１気

圧，絶対零度において完全結晶のエントロピー

はゼロであると定義（熱力学第三法則）する。

多成分系におけるある組成 α，温度Tにおける
融液のギブスエネルギー（G L

α，T）は，この定義

を基準にして構成元素に反応熱を与えて化合さ

せ，熱容量に従って昇温させた結果として定ま

る値である。G L
α，Tはエンタルピー（H L

α，T）とエ

ントロピー（S L
α，T）を用いて次式で表すことが

できる：

G L
α，T＝H L

α，T－TS L
α，T

． �１

ガラス融液の場合，一般には圧力が１気圧で

一定であるとし，体積膨張にともなう仕事

（P∆V）は考えない．いま，この多成分系の組

成 αが端成分 i，j，k．．．の組み合わせから成ると
仮定するとき，

H L
α，T＝�

�

XiH L
i，T＋H L

Mix，α �２

S L
α，T＝�

�

XiS L
i,T＋S L

Mix，α �３

ここで Xiはモル分率である。H L
Mix，αと S L

Mix，αはそ

れぞれ α組成における融液の混合エンタル
ピーとエントロピーであり，式�１と同様にして
融液の混合のギブスエネルギー（G L

Mix，α）が定義

される：

G L
Mix，α＝H L

Mix，α－TS L
Mix，α �４

これまでの測定によると，多成分系ケイ酸塩の

ガラス融液の熱容量は一部の例外を除いて加成

性が成り立つことが知られており，この場合

H L
Mix，αと S L

Mix，αは温度にはよらず化学組成のみの

関数となる。これらの混合に関する熱力学量の

ことを総じて「熱力学混合特性（thermody-

namic mixing properties）」と呼ぶ。

２―２．多成分系における端成分の選び方

多成分系の熱力学的性質を記述する際に，端

成分 i，j，k．．．はどのように選べば良いであろう

か？式�２と�３から判るように，H L
Mix，αと S L

Mix，αの

値は端成分により変わることになることにな

る。しかし，式�１の液相のギブスエネルギーは
変わらないから，G L

α，Tを定量・定式化する上で

iの選択の仕方は本質的な問題ではなく，従っ

て端成分の選び方は任意でよい。例えばNa２O―

CaO―SiO２（SLS）系ガラス融液の熱力学的性質

を記述する場合に，必ずしもNa２O，CaO，

SiO２を端成分とする必要は無い。アルカリ土

類の酸化物は高融点のために融解熱を正確に求

めることが困難であり，例えば多くの熱力学

データベースに収録されているCaOの融解熱

は現在もなお経験則による推定値である。従っ

て，それらの酸化物を端成分として SLS系融

液の H L
Mix，αの組成依存性を考察しようとする

と，大きな誤差を伴うことになる。実用ガラス

の組成は SiO２＝５０～１００mol％の範囲にあるか

ら，３つの酸化物の間の全組成範囲で熱力学特

性を知る必要はない。そこで，低融点のために

熱量測定実験が容易で，液相構造の違いもより

少ないNa２SiO３，CaSiO２，SiO２を端成分とし，

これらの混合による H L
Mix，αと S L

Mix，αを考える方が
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賢明である。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，結晶組成の混合系に対して実験をおこな

うことが多い（４章で述べるCaMgSi２O６―CaAl２

Si２O８系もその例である）。

これまでの研究により，結晶の融解熱につい

ては測定が多く，従って端成分を結晶組成とす

る場合の H L
i，T と S L

i，T の値についてはよくわかっ

ている。一方，融液の H L
Mix，αについては液相温

度よりも高温での測定が必要であり組成の組み

合わせも多いこと，S L
Mix，αについては融液の原

子配置が複雑で統計力学的に求めることが困難

であることから，未解明の部分が多い。従っ

て，多成分系融液の熱力学混合特性を如何にし

て測定，算出し，それらを定式化するか，とい

う部分が，最近の融液の熱力学的性質について

の研究の主題となっている。

２―３．融液とガラスの混合エンタルピーの違い

熱力学混合特性はガラスについても融液と同

様に定義することができる。エンタルピーにつ

いて考えると，H L
Mix，αはガラスの混合エンタル

ピー（HG
Mix，α）と次の関係にある：

H L
Mix，α＝HG

Mix，α＋�
�

Xi�
���

��

Cpconf
i dT �５

ここで，Tfiと Tfαは HG
Mix，αを測定する際に用い

た端成分 iと混合組成 αのガラスの仮想温度で
ある。Cpconf

i は配置熱容量であり，ガラス転移

温度付近における融液とガラスの熱容量の差に

等しい。H L
Mix，αはその組成の融液に固有の値で

あるから，式�５から HG
Mix，αはガラスの仮想温

度，すなわち用いるガラスの作成方法や熱量測

定の実験条件に依存することがわかる。よっ

て，ガラスの混合エンタルピーを測定して，そ

の組成依存性からガラスのミクロな性質（化学

結合や構造など）を議論する場合には，仮想温

度の違いが与える影響についても考慮が必要と

なる。

２―４．ギブスエネルギーと活量の関係

平衡反応を記述する際に登場する概念である

化学ポテンシャル（μL
i，T）とは，G L

α，Tの成分 i

に関する部分モル量のことであり，次の関係が

ある。

μL
i，T＝��

�G L
α，T

�ni
�
�＝（H

L
i，T－TS L

i，T）＋��
�G L

Mix，α

�ni
�
�

＝（H L
i，T－TS L

i，T）＋RT lnaLi，α，T �６

ここで，niと aLi，α，T は融液中の i 成分のモル数お

よび活量を表す。融液中の成分の活量を測定す

る方法としてはEMF測定，クヌーセンセルに

よる蒸気圧測定，熱力学的性質が既知の固相と

の化学平衡に基づく方法などがある。n成分系

の場合，n―１成分の活量が求まるとGibbs―

Duhemの関係から残りの成分の活量と G L
Mix，αが

求まる。この方法で３成分以上の多成分系融液

の G L
Mix，αを決定した例はほとんどないが，２成

分系については測定例が多い。一方，熱量測定

によれば成分の数に関係なく H L
Mix，αを決定する

ことができる。従って２成分系であれば，活量

測定による G L
Mix，αと熱量測定による H L

Mix，αを用い

て，式�４より S L
Mix，αが求まる。この方法により

２成分系融液の熱力学混合特性を定量的に決定

した例を次に示そう。

３．Na２O―SiO２系メルトの混合のエンタ
ルピーとエントロピー

Na２O―SiO２系はガラス，スラグそしてマグマ

の単純系モデル組成として様々な研究がなされ

ている。この系の融液の熱力学的性質について

は，熱量測定よりもむしろ活量測定により古く

から研究されてきた（例えば，［２，３，４］）。これ

までの測定によると融液におけるNa２O活量

（logaL
Na２O）は SiO２の減少と温度の上昇で増加す

ることが知られている（図１）。一方，熱量測

定によるこの系の H L
Mix，αは，Fan［５］による逆温

度落下法による測定が唯一であった。逆温度落

下法とは室温の結晶試料を１２００℃以上の高温

の熱量計に投入する測定法であり，結晶と融液
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のエンタルピーの差が求まる（図２の ∆H1）。

この方法は，結晶と融液の熱量の差を直接的に

測定することができる利点はあるものの，熱量

検出器が高温にあるために温調や輻射熱のゆら

ぎが生じること，また投入試料の量が制約され

ることなどから，測定誤差が大きいという欠点

がある［６，７］。Fan［５］による測定値が記載され

ているのが非公表の論文ということもあり，

我々は測定を追試することにした［８］。

我々が測定に用いたのは示差走査熱量計

（DSC）である。DSCにより融解熱（図２の

∆H2）を求め，既報の熱容量と端成分の熱力学

データを用いて H L
Mix，αを求めることができる。

DSCによる融解熱測定は，調和融解する結晶

試料に対して可能な測定法であり，測定できる

組成に制約はあるものの，比較的精度よく

H L
Mix，αが求まる［９］。Na２SiO３，Na２Si２O５およびNa６

Si８O１９と SiO２の共融点組成において測定を試み

たところ，H L
Mix，αはFan［５］の測定の誤差の範囲

内であるが，我々の方がより誤差が少なく，系

統的に＋１～５kJ/mol 程度高い値であった。（図

３）。

H L
Mix，αは式�５を用いてガラスの HG

Mix，αから計算

することもできる。ガラスの HG
Mix，αは溶解熱測

定により求めることができ，ガラスを室温のフ

ッ化水素酸に溶解させる方法［１０，１１］と８００―

９００Kの PbO・B２O３に溶解させる方法［１２，１３］

がある。前者により図２の ∆H3が，後者によ

り ∆H4が求まる。それらの測定で用いられた

ガラスの仮想温度は不明であるので，熱膨張測

定によるガラス転移温度［１４］と既報の熱容量，

HG
Mix，αを用いて H L

Mix，αをもとめたところ，我々の

DSC測定に基づく結果とよく一致した（図３）。

これらの合計４７の熱測定データを用いて，

H L
Mix，αを次式のように定式化した。

図２ 結晶，融液およびガラスの温度とエンタルピー
の関係の概念図。∆H は熱量測定により求まるエ
ンタルピーを表す（本文を参照）。

図１ Na２O―SiO２系メルトにおけるNa２Oの活量
（データの出典については［８］を参照）。実線は式
�７と�８により計算される等温活量の組成変化。

図３ Na２O―SiO２系メルトの混合エンタルピー（２／３
Na２O・１／３SiO２を端成分としてある）。●：［８］
◇：［５］，□：ガラスの溶解熱データ［１１，１３］と式
�５から計算される値。
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H L
Mix，α＝�

���

hi
�
�（XSio2）

i－XSio2

�
�（kJ・mol

―１）

（h2＝―２７１．１５，h3＝３９９１．５，h4＝―６１７７．３，h5

＝３９２０．７，h6＝―９３２．８４） �７

この値と活量測定（図１）による G L
Mix，αを式�４

に代入し，次式の混合のエントロピーが得られ

た：

S L
Mix，α＝�

���

hi
�
�（XSio2）

i－XSio2

�
�（J・K

－１・mol―１）

（s2＝―１９４７．０，s3＝５９７２．７，s4＝―８３２０．５，s5

＝５４６８．３，s6＝―１３９２．９） �８

従来の研究では，液相構造や化学種について

適当な仮定をたてて S L
Mix，αを統計的な計算によ

り算出してきた。本研究の特徴は，混合のエン

トロピーの値を，いかなる仮定とも独立に実験

データのみから得ることができた点にある．

我々はこの結果を従来の報告値と比較し，過去

のモデルや仮定の検証を行った［８］。ここでは

紙面の都合上，比較の一例のみ簡単に述べる。

Mysen ら［１５］は，シリケイトメルト中の Si

とその周囲の非架橋酸素（NBO）の数により

分類される化学種（Q n）をラマン分光法によ

り測定し，混合のエンタルピーがそれらの割合

の理想混合（S L
Mix，α＝－R∑

n
XQ

nlnXQ
n）を仮定する

ことで求まるとした。彼らの考えに基づいて，

これまでに報告されてきた融液とガラスの Q n

の割合から計算される S L
Mix，αの値と我々の結果

（式８）の比較を図４に示す。Q nによる S L
Mix，αは

融液とガラスではそれほど違わず，SiO２＝６０―

９０mol％においては式�８による値ともほぼ一致
する。しかし SiO２が６０mol％以下の領域では

差が大きい。ただし，Q０，Q１，Q２の合計をひ

とつの混合単位であるとし，Q０＋Q１＋Q２，

Q３，Q４の３種の理想混合を考えれば，式�８の
値と一致する（図

４の◇）。このことは，融液のエントロピーが

Q nの連結による中距離秩序の変化のみならず

Q０，Q１，Q２の違いとも無関係であることを意

味しており，融液の混合モデルを構築する上で

重要な示唆を与えるものである。

４．CaO―MgO―Al２O３―SiO２系メルトの混
合のエンタルピー

CaO―MgO―Al２O３―SiO２はマグマの主成分で

あり，特に主要造岩鉱物であるCaMgSi２O６

（Di）と CaAl２Si２O８（An）の組み合わせの混合

融液は地球科学の分野でさかんに研究されてき

た。これまでの研究としては，Navrotsky ら［６］

が逆温度落下法によるエンタルピーの測定を行

い，Di―An 系のメルトが±１５kJ/mol の誤差の

範囲内で理想溶液（H L
Mix，α＝０）であることを報

告していた。しかしながら，熱力学データを相

平衡計算に応用することを考えると，例えば

Di―An 系の共融点組成では―５kJ/mol 程度の

H L
Mix，αの変化でリキダス温度は１００℃も下がる

ことになり，Navrotsky らによる測定値では精

度が不十分である［１９］。Sugawara ら［９］はDSC

法による熱量測定を行い，Di―An 系メルトが

その共融点組成で負の非理想溶液（H L
Mix，α＝―９kJ

/mol）であることを明らかにした。しかし前

図４ Na２O―SiO２系メルトの混合エントロピー（２／３
Na２O・１／３SiO２を端成分としてある）。エラーバー
付きの実線が式�８。シンボルはQn 種の割合から
計算される値（◆：ガラス［１６］，□：融液［１７］，
○：融液［１８］）。◇はMaekawa ら［１６］のデータ
を用いてQ０＋Q１＋Q２，Q３，Q４の理想混合を仮定
した場合の値。
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述した実験可能な組成の制約から，組成依存性

までは明らかにすることができなかった。そこ

で我々は，この系のメルトの混合エンタルピー

の組成依存性を明らかにするために，落下熱量

測定と溶解熱測定の組み合わせ法による測定を

試みた［２０］。この方法では高温の融液と室温付

近のガラスのエンタルピーの差（図２の ∆H5）

を落下熱量測定により求め，測定後のガラスを

回収してフッ化水素酸への溶解熱（図２の

∆H3）を測定する。それらの合計からHF溶液

を基準とした融液のエンタルピーが得られ，こ

の測定を組成を変化させながら行うことで

H L
Mix，αが求まる。

測定結果を図５に示す。Di―An 系の H L
Mix，αは

CaMgSi２O６成分に富む側で負となるような，

組成に対して非対称な変化を示すことがわかっ

た。図５には比較のためにCaMgSi２O６―NaAlSi３

O８（Di―Ab）系およびCa２Si２O６―CaAl２Si２O８（Wo

―An）系の H L
Mix，αについても記した。融液の混

合エンタルピーは，アルミノケイ酸塩のネット

ワーク構造の重合度がより大きなNaAlSi３O８に

富む組成で増加し，網目修飾元素のイオン化ポ

テンシャルが小さく，混合による液相構造の再

構築がより容易なCaに富む組成において減少

する傾向があり，融液中の構成元素の化学結合

とエンタルピー変化の相関をみることができ

る。Di―An 系においては，（Ab成分の場合と

比較して）An成分によるエンタルピーのわず

かな増加と（Wo成分の場合と比較して）Di 成

分によるわずかな減少がバランスしているため

に，組成に対して非対称で小さな H L
Mix，α値を示

すものと考えられる。またこれとは逆に，現在

はまだ測定されていないが，Ca２Si２O６―NaAlSi３

O８（Wo―Ab）系の H L
Mix，αはWo成分側で大きな

負，Ab成分側で大きな正となるような，著し

く非対称な組成変化を示すことが予測される。

５．今後の展開

ガラス融液の熱力学的性質は結晶の場合と比

較して未解明の部分が多い。その理由はひとえ

に，「高温」の「融体」であるが故にエンタル

ピーの測定に種々の困難がともない，また構造

が一義的に決まらないために混合エントロピー

の計算が出来ないことによる。そのため，現在

では融体構造をモデル化し，パラメーター化さ

れたエンタルピーの値を相平衡関係に基づいて

最適化して熱力学データベースを構築する方法

が主流となっている。そのようなデータベース

に基づいて化学平衡や相関係を計算するプログ

ラム（例えば，［２３，２４］）が材料設計や反応プ

ロセスの解析に広く利用されているが，多成分

系に対する計算は基本的には２～３成分系につ

いて調べられた特性の外挿に基づいている。多

成分系融液のエンタルピーを熱量測定により決

めることは，既存の熱力学モデルとデータベー

スを改訂する際の新たな制約条件として，今後

重要となるであろう。また，３章で述べた活量

測定と熱量測定の結果から混合のエントロピー

を求める方法は，熱力学計算プログラムで採用

されている融液の混合モデルを独立に評価する

ための有用な手法となりうる。

４章で述べた「組み合わせ法」による測定は，

組成を問わず比較的精度よくエンタルピーが求

まるため，ガラス融液の熱量測定として現段階

で最も有効な方法である。ただし，１点の測定

図５ CaMgSi２O６―CaAl２Si２O８（Di―An）［２０］，Ca２Si２O６
―CaAl２Si２O８（Wo―An）［２１，２２］およびCaMgSi２O６
―NaAlSi３O８（Di―Ab）［６］系メルトの混合エンタル
ピー。
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値を得るために２種類の熱測定が必要となるた

めに効率が悪い。また，落下熱量測定に用いる

等温型熱量計は市販されているものがなく，

我々が用いているのも著者の自作装置である。

落下熱量測定は測定手順の中で自動化できる部

分が少なく，１回の測定にもかなりの労力が伴

う。これらの点では，高温融液に対する in―situ

の熱量測定を高精度で行うためのCalvet 型検

出器の開発が望まれる。

近年の PCの加速度的な高速化により，大規

模な分子シミュレーション計算（MD）が個人

レベルでも比較的簡単にできるようになってき

た。熱量測定による多成分系融液のエンタル

ピーは，MD計算での原子・分子間相互作用モ

デルの評価とモデル係数の決定のための新たな

制約条件として用いることができる。MD計算

は融液の微視的挙動の理解に役立つだけでな

く，多成分系におけるある組成での熱力学特性

を，既に測定済みの実験点からの内挿または外

挿によって予測する際にも有効であると考えら

れ，エンタルピーの温度と組成依存性を一般化

して記述するためのひとつの方法になるかもし

れない。
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２００８年６月に，スロバキアのTrencin で第７５回国際ガラス委員会（International Commission on

Glass）が開催された。この記念講演で，Halmut Schaeffer 教授は，ICGは１９３３年に設立されたこと，

第１次世界大戦により，ドイツからの光学ガラスの購入が途絶えたイギリスは自前で製造するようにな

り，結果，科学的手法を応用してガラス溶解を進歩させたこと，１９１６年にイギリスの Society of Glass

Technology（SGT）が設立されたこと，ドイツは大戦後の石炭不足から，石炭燃焼と熱変換効率の向

上を図ったこと，１９２２年にDeutsche Glastechnische Gesellschaft（DGG）が設立されたこと，そして，

これらの二つの Societies が ICGの設立につながったと，その設立の経緯を語りました。

Henk Waal 教授は，これまでの２２人の ICG会長は，５人がドイツとアメリカ，３人がイギリスとフ

ランス，後はベルギー，イタリア，日本，オランダ，チェコスロバキア，トルコからであること，第２

次大戦後は個人会員がなくなり，国家的，国際的な組織を持つメンーとなったこと，１９５０年のベルン

での，大戦後第一回目の委員会では１２カ国がメンバーとして参加したとの話がありました。

なお，同じ略称 ICGでも，総会に当たる国際ガラス会議（In-

ternational Congress on Glass）は３年ごとに開催されており，

２００４年の京都の後は，２００７年にフランス・ストラスブルグで

開催され，２０１０年はブラジル・サルバドルで開催されます。

（dig journal８（２００９）Nr．３の記事を基に，ニューガラスフォー

ラムで作成）

７５周年記念 国際ガラス委員会

ICG のロゴマーク（エジプトの
ヒエログリフで“輝き”の意味）
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