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 はじめに 
 輝石と斜長石はマグマを構成する主要造岩鉱物であり，
その２成分系メルトのエンタルピーを明らかにすること
は，相平衡や元素の分配を熱力学的に定式化するだけで
なく，マグマの挙動を物理化学的に理解する上でも重要
である．本研究では Diopside-Anorthite 系メルトについ
て熱量測定実験および MD 計算を行い，混合エンタルピ
ーを求めた．得られた値を Diopside-Albite 系および
Wollastonite-Anorthite 系についての過去の研究と組み
合わせ，輝石̶斜長石系メルトの混合エンタルピーの組
成依存性について考察した． 
 
実験方法 
 Di-An 組成において 25mol%おきに合計５組成のガラ
スを試薬から合成し，落下型熱量計により 1773K のメ
ルトと 273K のガラスのエンタルピー差を求めた．回収
したガラスを粉砕し，298K において HF への溶解熱を
測定した．MD計算はMXDORTOおよびMiyake(1998)
のポテンシャルを用いて 3000K から 298K まで 200K
毎に約 1700 粒子に対して各１万ステップの冷却と６万
ステップの平衡化を繰り返しながら冷却させた． 
 
結果と考察 
 Di-An 系メルトの混合エンタルピーは An=25(mol%)
において最小値 -10±5 kJ/mol であり，An=75 におい
てほぼゼロとなるような非対称な組成変化を示し，過去
に DSC により測定された共融点組成における混合エン
タルピー（約 9 kJ/mol, Di64An36）とよく一致した．こ
れまでNavrotsky et al. (1989)はDi-An系メルトが約±
15kJ/mol の誤差の範囲内で理想溶液であると報告して
いたが，本研究により，この系のメルトが有する微少な
混合エンタルピーの存在を明らかにすることができた． 
 MD 計算はガラス転移に伴う熱膨張率と熱容量の不連
続をよく再現した．計算された混合のエンタルピーは
An=50 において最小値-17 kJ/mol を示し，大きさの傾
向は測定値と定性的に一致した．しかし非対称な組成依
存性は再現されなかった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
測定された Di-An 系のメルトの混合エンタルピーを

Di-Ab 系および Wo-An 系の値と比較した結果を図に示
す．輝石̶斜長石系メルトの混合エンタルピーは，長石
のネットワーク構造の重合度が大きい Ab-rich な組成で
増加し，編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Wo-rich な組
成で減少する傾向があることが判明した．従って，Di-An
系においては， An 成分によるエンタルピーの増加と Di
成分による減少がバランスしているために，混合エンタ
ルピーが非対称の小さな値をとると考えられる． 
Di-An 系の混合エンタルピーは他の系と比較すると小

さいが，共融点組成の混合エンタルピーがリキダス温度
に与える影響に換算すると約 100K の大きさに相当する．
相平衡の熱力学計算にはエンタルピーが示す ±10 
kJ/mol 以内の微少な組成依存性を明らかにする必要が
あり，本研究で行った落下熱量測定と溶解熱測定の組み
合わせ法は有効な手法であると考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 
 
 
 
 
図：Di-An, Di-Ab およびWo-An 系メルトの熱量測定に
よる混合のエンタルピーの比較（1773K）． 
Di-An: 本研究および Sugawara and Akaogi (2003) 
Di-Ab: Navrotsky et al. (1989) 
Wo-An: Kosa et al. (1992), Tarina et al. (1994) 
 

輝石̶斜長石系メルトの混合のエンタルピー 
菅原 透，中川真輔，吉田 智，松岡 純 
滋賀県立大学 工学部 

Enthalpy of mixing of pyroxene-plagioclase melts 
Toru Sugawara, Shinsuke Nakagawa, Satoshi Yoshida, Jun Mastuoka 
Univ. of Shiga Prefecture, School of Engineering 
 



 


