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It has been known the viscosity of magmatic silicate melts increases with time during 

viscosity measurements at low temperatures， although neither crystallization nor oxidation 

is detected. Present study reveals that the rate of viscosity increase depends strongly on the 

thermal hysteresis of a sample: when the sample is synthesized at a lower temperature， the 

increase rate becomes higher than that of the samples synthesized at relatively higher 

temperatures. This result is interpreted by the effect of the difference in cluster size 

distribution in silicate melts. The radii of clusters grown in the low temperature melts are 

larger than the critical radius for nucleation at a temperature set to make viscosity 

measurement. These large clusters may grow during viscosity measurements and resultant-

ly heighten the viscosity by suspension effect and change of the chemical composition in 

residualliquid phase. However， the cluster size may be exceedingly small because we could 

not find any crystals within the samples even when the viscosity increases over one order of 

magnitude. 
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1.はじめに

火山岩組成の珪酸塩メルトの粘性係数を低温で測定する際，温度を一定に保ったままでもその

値が時間とともに増加する現象がしばしば観察される (Neuvil!eet al.， 1993; Richet et al.， 

1996) .この現象は数十時間が経過しでもなお進行し続け，それによる粘性増加量は 1桁以上に及

ぶ.珪酸塩メルトの粘性係数は温度と化学組成で決まると一般には考えられ，粘性係数を計算す

るモデル(例えばBottingaand Weil!， 1972; Shaw， 1972; Giordano and DingwelI， 2003)でも

温度と化学組成のみから粘性係数が与えられている.しかし上記時間変化の原因が明らかでなけ

れば，どの時点をもってその温度での粘性係数を代表させるかが暖昧で，さらにその原因によっ

ては，温度に対して粘性を一意に与えること自体意味がない可能性もある.このように，粘性増

加の原因を究明することは，低温での粘性係数を決定する上で重要で、ある.

Neuvil!e et al. (1993)は1002Kで24時間保持した安山岩組成のメルト試料中に，直径100A

程度の不透明なグロビュールを見いだしたものの，全体に占める体積分率が低いため，その成長

による粘性増加を否定した.代わりに彼らは鉄の酸化による粘性増加を主張し，グロビュールの

正体として推定された磁鉄鉱の品出は，酸化現象の副産物に過き、ないとした.一方Richetet al. 

(1996)は1073Kで100時間以上保持した安山岩組成のメルトに対して化学分析を行い，実験前

後でFe3+/Fe2+がほとんど変化していない(1.84→1.83)ことを示した.これによる粘性増加は

見込めないことから，彼らは鉄があることで結晶化が容易に起こり，それによって液組成が変わ

ることで粘性が増加すると主張した.試料が異なるために一概には比較できないものの，両者の

説は互いに他方を否定するもので，鉄の酸化，結晶化とも 1桁以上にもなる粘性増加を説明す

るに十分とは言い難い.

我々は幾度もの粘性測定実験の過程で，粘性増加の度合いが実験試料を溶融した温度に強く依

存することを見いだした.本論文ではこの結果に対して熱力学的な考察を行い，粘性増加の原因

に対する新たなモデルを提案する.なお本論中では，粘性係数を単に粘性と表現することもある.

II.実験方法

実験手順の概略を Fig.1に示す.用いた試料は十勝岳1988ー1989年本質噴出物(Table1 )で，

鉄製乳鉢にて粉枠したあと，白金るつぼに少量ずつ!投入して高温炉内で溶融した.一度目の粉末

が完全に溶融したのち，再度粉末試料を少量加え炉に戻し，必要量のメルトが準備されるまで一

連の作業を繰り返した.さらに気泡が完全に抜けるまで炉内に放置したのち取り出し，溶融試料

にか、ラス棒を挿入・引き上げることにより繊維状に加工した.その後適当な長さに切断し，両端

をヵースバーナーで溶融させ球を作り，実験試料とした.この試料の棒状部分の直径はおよそ

0.4-0.8 mm，長さは 20mm前後である.試料溶融に用いた高温炉の温度は 1400'Cまたは

1600'Cで，この差により粘性増加の様子に違いが生じた.

粘性係数測定にはカサス繊維引き伸ばし法(たとえ Taniguchi，1992)を用いた.この方法では，
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Fig. 1. Schematic diagram of experimental procedures. 

Table 1. Chemical composition of the used sample， normalized to 100 wt%. 

Si02 Ti02 Al203 Fe203 total MnO MgO CaO Na20 K20 

53.78 1.07 17.74 9.71 0.18 4.50 9.05 2.73 1.25 

Table 2. Experimental condition of viscosity measurements using no-annealed samples. 

measurement temperatureCC) 

melting temperatureCC) 

sample diameter(mm) 

sample length(mm) 

load(g) 

stress(*10'Pa) 

650 675 700 

1，400 1，600 1，400 1，600 1，400 1，600 

0.44 0.67 0.60 0.78 0.46 0.70 0.54 0.72 0.52 0.70 0.56 0.86 

18.15 18.32 18.22 22.12 19.50 19.14 18.60 19.28 17.98 18.72 20.83 19.16 

869 869 869 869 176 499 357 357 94 176 94 175 

560.1 241.5 301.2 178.2 103.8 127.1 152.8 85.9 43.6 44.8 37.6 29.5 

3 

試料に加えられた荷重とのぴ速度の関係から粘性係数 ηが求められ，その値は荷重 m，重力加速

度g，試料棒状部の長さおよび半径をそれぞ、れ fとr，のぴ速度を dl/dtとして次式で与えられ

る.

η= mgl/ (3 dl/ dt:πr2) (1) 

電気炉ははじめ装置上部に保持された状態で昇温される.この時試料は炉外にあり加熱を受けな

い 炉は測定温度に達したあとで装置下部にスライドされ，これにより試料は速やかに加熱され

る.試料近傍の温度が測定温度と等しくなったところで荷重をかけ，測定を開始した.粘性の算
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出に際しては，試料の伸張とそれに伴う半径減少が補正されている.実験条件を Table2に示す.

粘性測定温度は 650'C，675'C， 700'Cで， 1400'Cと1600'Cで溶融した試料をそれぞれ2本ずつ用

いた.本実験試料に対してリキダス温度は正確には求められていない.しかし同じ出発物質を用

いた後藤ほか (1994)の球体引き上げ法による粘性測定で， 1240'C以下では結晶品出によると思

われる粘性の増加が認められ， 1260'C以上ではそれが認められなかったことから，実験試料のリ

キ夕、ス温度は 1250'C前後と考えられる.従って，本実験で試料を溶融した温度はリキダスよりお

よそ 150'Cまたは 350'C高<.粘性を測定した温度はリキダスよりおよそ 550'Cから 600'C低い.

111.実験結果

時間に対する粘性係数の変化を Fig.2に示す.各測定温度とも，粘性係数の増加度合いは時間

とともに鈍くなるものの数十時間続いた.結果的に伸びを検知する作動トランスの可動範囲内で

は変化は止まらず，増加量は 1桁以上に及んだ.同じ測定温度で比べた場合，測定開始直後の粘

性係数は溶融温度に依存せず，その後の粘性増加率は溶融温度の低い試料のほうが大きかった.

溶融温度が同じ試料の粘性変化に，引張応力の違いによる差は認められず，変化の度合いが明ら

かに試料溶融温度で決定されていることがわかる.

異なる測定温度聞で比べた場合，測定温度が高いほど粘性増加速度が大きしかっ溶融温度の

違いによる差が大きくなる (Fig.3). しかしながら測定の範囲内では，粘性の逆転，すなわち同

じ時間で比較した場合，高温で測定した値が低温での測定値を超えることはなかった.

試料が高粘性の場合，荷重に対する初期の弾性変形と継続的に進行する粘性流動の重ね合わせ，

すなわち粘弾性的挙動により，見かけ上粘性が増加することも考えられる(たとえばMurase，

1962) .しかし Webband Dingwell (1990 a， b)の粘弾性モデルによると，粘性係数が101zPas 

の場合でも緩和時間は 40秒ほどで，本実験で観察された時間よりはるかに短い.また粘性測定と

同じ温度で1-3時間，荷重をかけずに焼鈍した試料 (Table3)を用いた場合，未焼鈍試料の 1

-3時間後からの挙動と一致し (Fig.4)，粘性増加が荷重に対する粘弾性応答の結果ではないと

判断できる.従って，測定が行われた温度に保持されることで粘性が増加したこと，さらに増加

Table 3. Experimental condition of viscosity measurements at 
700'C using annealed samples. 

melting temperatureeC) 

annealing time{hr) 

sampl巴diameter{mm)

sample length{mm) 

load{g) 

stress{*10SPa) 

1，400 1，600 

2 3 2 3 

0.69 0.75 0.69 0.76 0.76 0.74 

17.78 22.73 19.64 18.60 18.88 18.78 

176 176 176 109 176 176 

46.1 39.0 46.1 23.6 38.0 40.1 
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の程度が試料の溶融温度に支配されていたことは明らかである.

IV.考察

1.従来のモデルの検討

Neuville et al. (1993)は，試料中の鉄が酸化することにより粘性が増加すると主張した.もし

この考えが正しいなら，試料の溶融温度によって粘性増加の速度が異なるという本実験結果は，

試料の酸化速度が試料を溶融した温度で決められていたことを意味する.Fe3+/Fe2+は酸素フュ

ガシティー，温度，化学組成で決められることから (Kilnicet al.， 1983)，測定温度が同じであ

れば，試料に対する Fe3+/Fe2+の平衡な値は試料の溶融混度に依存しない.従って酸化速度に差

が生じるとすれば，平衡からのずれの違い，すなわち溶融温度により測定開始時のFe3十/Fe2+に

違いが生じたためと考えられる.しかし測定開始時の粘性が一致することから，この時点の Fe3+/

Fe2+はほぼ等しいと判断され，その後に差を生じる原因を説明できない.さらには Richetet al. 

(1996)が実験前後でFe3+/Fe2+がほとんど変化していない(1.84→1.83)ことを示しており，鉄

の酸化では粘性増加を説明できない.

Richet et al. (1996)は結晶化によって液組成が変わることでで粘性が増加すると主張した.また

結晶があるなら団体粒子のサスペンジョンによる粘性増加も期待される.しかし電子顕微鏡およ

び光学顕微鏡による検鏡で実験後の試料中に結晶は認められず，さらに粉末X線回折によっても

明瞭なピークは認められなかったことから，結晶の存在は否定される.このことから，本実験で

見られた粘性増加を結晶品出で説明することはできない.

このように，粘性増加の原因として従来考えられていた酸化や結晶化といった現象では，本実

験で観察された 1桁以上に及ぶ粘性増加を説明できない.一方で、，粘性増加の様子が試料作成温

度に強〈依存していることは，この原因を考える上で大きな情報となる.このことを参考に，熱

力学的考察に基づいて，粘性増加の原因に対する新たな説を次に提案する.

2.熱履歴の影響と熱力学的検討に基づく新たなモデル

試料が被った熱履歴によってリキダス以下での挙動が異なる例が，玄武岩質メルトを用いた結

晶化実験で報告されている.Sato (1995)は伊豆大島 1986年噴火で放出された火山弾(リキダス

温度1190'C)を用いて，実験条件の違いによる結晶数密度の変化を調べた. 1180， 1190， 1200'C 

で1時間保持したのち急激に 1100'Cまで下げ， 1時間または 13時間保持して結晶化させた結果，

斜長石の結晶数密度は保持時間の違いに対しては 1桁程度しか変化しなかったのに対し， 20'Cの

溶融温度の差によって 4-5桁の違いが生じた.この実験結果は， 1100'Cでの臨界半径より大き

なクラスターが，低温で溶融した試料により多く存在していたためとされている.同様の解釈で，

本実験で見られた粘性の時間に対する増加と，その溶融温度依存性が説明できる.

メルト中では原子が常に離合集散を繰り返すことで，原子の集合体であるクラスターカミ確率的

に存在する.そのサイズ分布は Boltzman分布に従い，
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(2) Nト=N日exp( -L1Gr/ RT) 

Nr:単位体積中に含まれる半径 rのクラスター数，凡:単位体積中の原子数， L1Gr:半径 rのク

T:絶対温度R:気体定数，

で与えられる(例えばKirkpatrick，1981). 

ラスターの自由エネルギー，

ただしここでクラスターは球状であると仮定した.

L1Grは表面白由エネルギーと化学自由エネルギーの和からなり，

(3) L1Gr=4πr2σ+4πr3 L1Gv/3 

L1Gv:単位体積あたりの化学自由エネルギーσ:単位面積あたりの表面白由エネルギー，

融点を Zとして融解のi替熱をL11ι，ある温度 TでのL1Gvは，で表される.

(4) L1Gv~ -L11ι(TL- T)/TL 

T >TLではL1Gvは常に正なので，L1Grはrに対して単調に増加する.これは大きなクラとなる.

そのため既存のクラスターが安定に成長スターほどエネルギ一的に不安定で、あることを意味し，

しかし T<包では，することはない.

(5) 戸 =2σ TdL11ι(TL- T) 

より大きくなることで自由エネルで与えられる臨界半径より大きな半径をもっクラスターは，

ギーが小さくなるため，消滅することなく成長する.

およそ Fig.5のように

変化する.すなわち，本実験てや粘性測定を行った 650-700'Cで成長できる大きさのクラスターは，

クラスターサイズ分布の温度依存性は(2)，(3)， (4)式によって与えられ，

-AG 
Nr = Ny exp(一一一一}• • -RT 

T<T 
L 

で~ーー..........

L 、lowT

M酔T-

20T. 
r'陸軍司ーーーーーーー主ー一一一
.Mlf(TL -T) 

へる

g
宮
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冨
著
書
官
』
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32- T>T 
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争
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Fig. 5. Schematic diagram of cluster size distribution change 
with temperature. 
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試料を溶融した 1400'C及び1600'Cでも存在する.これらが成長することで，液相組成の変化とサ

スペンジョンの効果により粘性が増加した可能性がある.ただし実験後の試料中に結晶が認めら

れないことから，その大きさは結晶として認識されるほどには大きくないと考えられる.

このモデルに従うと，時間に対する粘伎の増加率が，溶融温度の低い試料のほうが大きかった

事実を合理的に説明できる.すなわち， 1400'Cと1600'Cのメルトで比べた場合， 650-700'Cでの

臨界半径より大きなクラスターは，前者により多く存在する.そのサイズ分布が試料加工時の急

冷により保存され，粘性測定中により多くのクラスターが成長することで， 1400'C試料の粘性増

加率が大きくなったと考えられる.

粘性測定温度が低いほど時間に対する粘性の増加率が小きかったことも，クラスター成長のモ

デルと整合的である.クラスターが成長するには，それを構成する特定の組成が拡散によって供

給される必要がある.拡散係数DはkをBoItzman定数として Stokes-Einsteinの関係

D=kT/3πrη (6) 

によって温度と粘'性係数に結び、つけられる(たとえばDowty，1980). さらに粘性係数は温度が下

がると急激に高くなるため，拡散係数は温度低下に対して著しく増加する.このため低温での測

定ほどクラスターの成長速度は遅くなり，粘性増加速度も高温での測定に比べて低かったと解釈

される.

V.ま と め

リキ夕、ス温度よりはるかに低温での粘性測定において，粘性が時間に対して増加することが以

前から知られていたが，その増加率が試料を溶融した温度に依存することが新たに見いだされた.

この事実は従来のモデルでは説明できないが，熱力学的に示されるクラスターサイズ分布の温度

依存性と，その低温での成長を考えることで合理的に説明できた.クラスターの成長を直接には

観察していないなどの問題はあるが，現時点ではこのモテワレに矛盾する実験結果は見られない.
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