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Enthalpy and entropy of glass melts in the system Na2O-SiO2 / T. Sugawara, K. Shinoya, S. Yoshida, 
J. Matsuoka (Univ. Shiga Pref.) / Enthalpies of fusion of Na2O-SiO2 solid phase were measured by DSC and 
enthalpy of mixing of Na2O-SiO2 liquids was calculated.  Using the calorimetric enthalpy of mixing and 
previously reported data of activity, entropy of mixing of Na2O-SiO2 liquids (Smix) is determined by least 
square minimization.  Previous works have been calculated Smix by assuming various assumptions for melt 
structure or speciation, while our result is simply obtained from experimental data and is independent of any 
assumptions.  We evaluated previous models by comparing Smix by model calculations and our value of Smix.  
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１．はじめに 

  Na2O-SiO2 系融液の熱力学的性質はガラス，スラグおよびマグマの単純系モデル物質として幅広く研

究されており，エンタルピーとエントロピーの温度と組成依存性を定式化するための多くのモデルが提

案されている．それらの従来の研究では融液の構造や化学種を仮定して混合のエントロピーを求め，相

平衡関係又は活量測定データと組み合わせることにより，混合のエンタルピーが決定されてきた．従っ

て，得られるエンタルピーが構造や化学種についての仮定に依存することになるが，モデルの相互の比

較や仮定の妥当性は検討されておらず，汎用性のある熱力学モデルとデータは未だに得られていない． 

  本研究ではNa2O-SiO2系の融解エンタルピーをDSCにより測定し，既報のエンタルピーの測定データ，

活量測定データ，SiO2 相のリキダスと不混和の組成データと組み合わせ，いかなる仮定にもよらずに

Na2O-SiO2 系融液のエンタルピーとエントロピーの値を実験的に決定した．また，得られた結果を既報

のエントロピーモデルによる値と比較し，モデルの評価を行った． 
 

２．熱量測定実験によるエンタルピーの決定 

Na2SiO3 (NS), Na2Si2O5 (NS2), Na6Si8O19 (N3S8)の各結晶を試薬から合成した．NS，NS2および N3S8-SiO2

の共融点組成の試料を DSCを用いて 2℃/minで昇温させ融解熱を測定した．熱量は Al, Ag, Auの融解熱

により校正した． 得られた融解熱は pre-melting効果の補正を行った後，文献値の比熱と FACTデータ

ベースの標準状態エンタルピーを用いて，融液のエンタルピーを得た．本研究により得られた混合エン

タルピー (Hmix) は過去に逆温度落下法熱量測定により測定された値 [1] と比較して 1~5 kJ/mol程度大

きいが，組成変化の傾向は一致した．既報のガラスの溶解熱測定データ [2, 3] とガラス転移温度，熱容

量を用いて計算される融液の Hmixは，本研究の実測値とよく一致した．これらの合計 47 の熱測定デー

タを用いて，Hmixを次式のように定式化した． 

   

€ 

HMix = hi
i= 2
∑ XSiO2( )

i
− XSiO2

 
  

 
  
 (h2 = -271.15, h3 = 3991.5, h4 = -6177.3, h5 = 3920.7, h6 = -932.84)   (1) 

 

３．熱力学計算によるエントロピーの決定 

従来，Na2O-SiO2系融液については活量測定が盛んにおこなわれてきており，Gibbs-Duhem の関係式

から融液のギブスエネルギーを得ることができる．熱量測定に基づく融液のエンタルピーを組み合わせ

ることで，混合エントロピー (Smix) を決定することができる．しかしながら既報の活量測定データは 

SiO2＝80 mol% 以下の組成領域に限られる．そこで本研究では SiO2に富む組成領域における化学ポテン

シャルを制約するために，式（１）によるエンタルピーおよび既報の 5文献で報告されている 225の活

量測定データの他，SiO2 相のリキダスおよび不混和液相の温度̶組成関係についても再現するように，

最小二乗法により Smix を求め，次式のように定式化した． 



   

€ 

SMix = si
i= 2
∑ XSiO2( )

i
− XSiO2

 
  

 
  
 (s2 = -1947.0, s3 = 5972.7, s4 = -8320.5, s5 = 5468.3, s6 = -1392.9)    (2) 

 

４．考察 

これまでの活量測定に基づく研究では，融液における Na2O 活量が温度と組成変化に対して規則的に

変化することが報告されてきたが，本研究で SiO2の混合の部分モルギブスエネルギー (RT ln aSiO2 )を算

出したところ，その温度依存性が SiO2=75mol%で逆転することがわかった．また，混合エントロピーは

これを反映して SiO2が増加するにつれて SiO2=75mol%で最大値を示したのち減少に転じ，SiO2=33.3mol% 

では約-5 J/K-molの負の値となった． 本研究の Hmix と Smixを既報のモデル計算値と比較したところ，

次のことが判明した． 
 
（１）Quasi-chemical モデル [4] では SiO2=33.3mol% において融液が秩序混合して配置エントロピーが

極小になると考えるが，活量測定の結果と相平衡関係を再現させるためには Smixの温度依存性の存在（過

剰エントロピー）についても仮定して，Smix を大きな負の値にさせる必要があるとされてきた．本研究

では過剰エントロピーを仮定すること無しに，Smix それ自体が本質的に負の値となることが示された．

また，現在 FACT などの熱力学データベースとして広く応用されてる Quasi-chemicalモデルによる Hmix 

は，式（１）の熱測定による値と比較して系統的に 0~20 kJ/mol 程度小さいことがわかった． 
 
（２）Adam-Gibbsモデル [5] によれば，SiO2=70mol% 付近において Tgにおける配置エントロピーが局

所的な極小値を示し，この組成において融液構造が秩序的になることが指摘されてきた．しかしながら，

本研究で得られたエントロピーの実験値に基づくと，そのような極小は観察されなかった． 
 
（３）分光学的手法（NMR, Raman）[6] により融液の化学種（Qi）の割合を算出し，それらの理想混合

を仮定して混合エントロピーを求める試みがなされてきた．それらの値と本研究での Smixの比較を図１

に示す． Smix は SiO2=40-60mol%の範囲において差が大きい．ただし，Q0，Q1，Q2を区別できない混合

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本研究での実験値と一致することが

わかった． 
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Figure 1.  Entropy of mixing of 
liquids referenced to orthosilicate 
(33.3 mol% SiO2) and SiO2.  
Solid line with error bars (±1.5 
J/K-mol) is a value calculated from 
compositional variation of 

€ 

SMix
L  

of the present study. Symbols 
represent values calculated using 
the data of Q-species taken from 
Maekawa et al. ( , glass), Olivier 
et al. ( , liquid) and Halter and 
Mysen  ( , liquid).  Values 
recalculated assuming ideal mixing 
of Q4, Q3 and Q0+1+2 (=Q0+Q1+Q2) 
are given by open diamonds. 
 


