
１．Introduction
The course of melting of the technical glasses from the raw materials is a complex process starting
from reactions of the batch particles in a solid state，their melting and reactions in a liquid state，
and finally fining of the resulting melt and its homogenization and conditioning towards the prod-
uct forming．The melting process，when raw materials are transformed into the melt is difficult to
monitor in details（except temperatures），so a particular experimental laboratory as well CFD mod-
eling methods were developed，which can partly provide the respective characterization the glass
melting．This contribution describes the method of direct visual observation of the glass melting
course by High Temperature Observation（HTO），which gives a unique insight on the melting and
fining ability of the tested glass batches．The method also enables characterization of the glass fin-
ing by observation and measurement of the growth rate of the individual bubbles as well as visu-
alization of the refractory blistering at the high melting temperatures．The review of the experi-
mental methods is completed by the in―situ measurement of the redox state of the melts．

１．初めに

原料バッチ，カレットから工業用ガラスを製
造するための溶解／溶融工程は，固体原料どう
しの反応から始まり，液体状態での溶融と反
応，最後の成形に向けての溶融ガラスの清澄，
均質化，調整などからなる複雑なプロセスであ
る。原料が溶融ガラスに変化する溶解工程を詳
細に観察することは難しいので，コンピュー
ターシミュレーション技術（CFD）が開発さ
れるとともに，特殊な実験室的な観測方法が開
発されてきた。その方法のひとつはHigh Tem-
perature Observation（HTO）という装置で，
ガラス溶解工程における溶解，清澄を直接観察

できる。さらに，この装置では個々の泡のサイ
ズが成長する様子や高温での煉瓦からの泡生成
を観測できる。もう一つの実験室的方法は，溶
融ガラスの酸化還元電位を測定する方法であ
る。ここでは，この２つの方法を用いて如何に
溶融ガラスのキャラクタリゼーションを進める
か？を紹介する。

２．HTOによるガラス溶解プロセスの
観察結果

ガラスは高温の溶融領域でも透明性を維持す
る。この特性を生かし溶融ガラス中でおこる現
象を観察，評価するべく，化学工学の研究で開
発されたHTOの方法を溶融ガラスの研究に導
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入した。良く利用されている研究対象としては
溶解／清澄状態の観察，煉瓦からの泡発生，さ
らにモデル化された硝子溶解炉のなかでの泡が
温度によって成長する速度を測定することなど
がある。

２．１ HTOの詳細説明
HTOはガラスの品質評価やガラス溶融プロ

セスのシミュレーション計算のために開発され

た。
ガラスサンプルを高温で観察できるように工

夫された特別な形状の石英管に投入する。デジ
カメで記録された観察映像は PCに送られ画像
処理される。HTOの模式図をFig．１に示す。
また，大気圧タイプHTO装置の写真をFig．２
に示した。また，減圧下や任意の雰囲気下で観
察できる雰囲気可変タイプをFig．３に示す。

Figure１－HTOの模式図

Figure２－大気圧タイプのHTO

Figure３－雰囲気可変タイプのHTO
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２．３ バッチ溶解試験-清澄評価
このバッチ溶解試験の目的は，種々の組成の

バッチ（原料組成の違いや清澄剤の違いなど）
による清澄効果の違いを比較検討することであ
る。時間とともに泡（白い部分）が増減する様
子や，その泡径の分布，泡数，さらには泡の成
長速度を評価し，それぞれの組成による泡抜け
のし易さを比較検討する。
最初の段階では，画像の大部分は未溶解の原

料粒子であるが，そのうち，時間とともに，多
くの泡に占められる。これらの光を反射する部
分は画像解析により数値化される。これらの数
値は時間とともに，減少する。（パーセンテー
ジとして表示）すなわち白い反射部分は泡であ
り，黒い透明部は溶融ガラスである。それぞれ
の溶解プロセスの記録はビデオファイルの形で

PCに送られ，画像解析される。４種類のバッ
チ組成の実験結果を比較しやすいように，４つ
の画像にまとめて見る事ができる。（Fig．４）

２．４ 煉瓦からのブリスター試験
ガラス溶融炉にどの種類の煉瓦を用いるべき

か？を選択する必要がある場合，HTOが簡便
法として利用されている。テスト煉瓦を対象と
するガラスが投入されている石英サンプル管の
底に置く。所望の温度に昇温し時間とともに，
煉瓦表面から出てくる泡を画像解析し，種々の
テスト煉瓦を比較，検討する。通常，２日～５
日ほど試験されるが，余り長い日数をかける
と，石英管が浸食されガラスが漏れる危険があ
る。この試験の画像はFig．７のように記録され
PCで画像処理され，Fig．８のようにブリス

Figure４－４種類のバッチ組成の泡抜け状態（清澄）
の比較
組成４種類 ＃１～＃４
白板ガラス

Figure５－４種類のバッチ組成（＃１～＃４）の泡部分
の時間経過による減少程度を比較
Fig．４のまとめ

Figure６－Fig．３と同じ４種類のバッチ（＃１～＃４）
の比較；泡の数
白板ガラス
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ター試験結果として，比較検討される。

２．５ 泡の成長／収縮速度の測定
泡とガラス境界面でのガスの物質移動は清澄

プロセスの評価にとって重要である。何故，清
澄の最適条件を見出すのに泡の成長／収縮速度
を測定するのか？を議論したい。泡の成長／収
縮速度の測定は時間とともに変化する泡のサイ
ズを直接測定し記録することからなる。泡は時
間とともに溶融ガラス中を上昇し，カメラ視野
から消えてしまうので，“シャトル”法で視野
内に数時間留めておくことにより，その成長／
収縮速度が測定できる。この“シャトル”法と
は石英サンプル管内の溶融ガラスに細い石英管
を挿入し，その石英管で泡を捉え溶融ガラスを
押し出し，上昇する泡をカメラ視野内に留めて
おく方法である。
この方法による泡の成長速度は清澄プロセス

と同じであることが認められている。清澄プロ
セスでは泡の成長速度１×１０―６m/s．以上である
と効率よく清澄することが知られている。この
数値は清澄プロセスをもっとも適切に表現して
おり，泡の成長速度が高ければ高いほど，清澄
効果は高い。［１］
測定温度と泡の成長／収縮速度の関数は，ガ

ラス溶解炉の数学モデル（例えば，Glass Serv-
ice 社のシミュレーションソフトであるGS
GFMなど）において泡の軌跡の関数にインプ

ットされ，清澄プロセスや炉の設計の最適化を
計算するのに利用されている。
２．６ HTOに関する結論
ガラス溶解プロセスにおいてHTOによる観

察と画像解析を合わせた方法により，プロセス
を定量的に解析できる可能性が高まった。この
方法は数学モデルの為の数値データを得る為だ
けでなく，材料試験やガラス品位の予測にも利

Figure７－煉瓦試験 ９６時間後１２５０oC
Figure８－Fig．７の試験の時間とともに発生するブリ

スター泡
煉瓦４種類の比較検討

Figure９－泡の成長速度の評価

Figure１０－泡の成長速度の温度依存性
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用されている。HTOの大きな優位点は高い精
度と信頼性のある結果が得やすいことである。
問題点は高い温度と長時間実験により石英サン
プル管が浸食する点，Feや Cr を多く含む瓶
ガラス組成などで透過性が悪く観察が困難にな
る点などがあげられる。

３．溶融ガラスのレドックス測定

酸化還元電位（レドックス）はガラス溶解，
溶融工程で重要な因子で，その測定値の温度範
囲としては，転移点（Tg）～最大溶融温度の
範囲である。この温度範囲こそ，硝子製造の重
要な単位操作を含んでいる。すなわち，溶融⇒
均質化⇒調整⇒成形⇒アニーリングである。溶
融工程において，レドックスは燃焼空間部から
の輻射熱の溶融ガラスへの熱移動と同じくらい
清澄にも影響を及ぼす。
さらにレドックスはガラスの色に影響を及ぼ

す。ガラスのレドックス状態はガラス中の遷移
金属イオンが高価数か？低価数か？で影響を受
ける。これらの金属イオンは原料バッチ中に色
剤や清澄剤として添加されているが，さらに原
料の不純物としても少量は含まれている。ガラ
ス中における存在量は少なくせいぜい重量比で

０．１％から１％のレベルである。遷移金属の存
在量自体はレドックスに影響を与えないが，ガ
ラスの溶解状態やガラスの特性には影響を与え
る。レドックスに与える影響は“高価数金属イ
オン；低価数金属イオン”比率が重要で，これ
をレドックス比と言う。
レドックスはバッチや組成そのものに含まれ

る還元性もしくは酸化性物質に影響を受ける。
さらに動的な因子，例えば，バッチの加熱速
度，ガラス溶解炉のなかの時間―温度履歴など
が考えられる。
溶融ガラス中のレドックスが平衡に達すると

いうことは，系に存在するすべての組成物がそ
れぞれ局所的に平衡に達していることを意味す
る。すなわち，レドックスの平衡を考える時，
溶融ガラス中に物理的に溶け込んでいる酸素と
多価イオンとの平衡反応を考慮する必要があ
る。溶融ガラスのレドックス状態を測定するこ
とは容易な仕事ではない。いくつかの経験的な
方法が開発されているが，その原理はいわゆる
レドックスNo．をベースとしたものである。ガ
ラス中でレドックスに関わる多価イオン，例え
ばFeや Sの価数による特性吸収や滴定分析に
よる方法が開発された。近年，溶融ガラス中に

Figure１１－時間経過による泡の成長を“シャトル”法で観測
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物理的に溶解している酸素の濃度を測定する事
により酸素分圧 pO2を決定する方法が開発され
た。この方法は，実験室的にも実炉においても
高温の溶融ガラス中の酸素濃度を直接定量出来
る酸素センサーが開発されたことによる。［２―
１１］．

３．１ 酸素分圧測定センサー
溶融ガラス中の酸素濃度（酸素分圧）を測定

する電気化学セル（酸素センサー）は以下の式
により成り立つ：

Pt /O２(ref) ZrO2 (Y2O3) / glass melt,O2―⇔O2 / Pt

このセンサーの原理は一定の温度における溶
融ガラスに浸漬した測定電極と酸素濃度が既知
の物質に接した対照電極との電位差を測定する
ことである。この対照電極が接する既知の物質
とは，通常の空気や，酸化還元電位測定装置
Rapidox™で利用されているNi/NiO やMo/
MoO２などがある。すなわち，一定の酸素濃度
を平衡状態で示すものを利用している。この２
つの電極間にはイットリア（Y２O３）で安定化
されたジルコニア（ZrO２）セラミックス膜が
あり，O２―アニオンのイオン導電体として，電

極間に下記の電位を生ずる：

E=
RT
4 F
ln
po2(m)
po2(r)

ここで，PO2（r）は対照側の酸素濃度を示し，
PO2（r）は溶融ガラス側の酸素濃度を示す。
F…ファラデー定数（９６，５００C），
R…ガス定数（８．３１４J mole―１K―１），
T…絶対温度

酸素センサーの利用に関しては２つのやり方
がある。ひとつ目は実験室で測定する off―line
方式で，サンプルはガラス製品，炉からサンプ
リングしてきたものなどで，サンプルはセラミ
ック製ルツボや Pt 製ルツボに投入され，特殊
な電気炉内で，所望の温度に昇温され，安定に
なったところで酸素センサーを熔融ガラスに挿
入し測定される。この原理の測定装置はRapi-
dox™として市販されている。［１２］このRapi-
dox™ではサンプルとして７００～８００gが必要
で，測定温度は１１００‒１６５０° Cが一般的であ
る。標準酸素濃度を与える対照電極は２種類あ
り，Ni/NiO 系では１０５０‒１４００℃で測定され，
Mo/MoO２では１６５０℃まで測定可能である。
PCプログラム制御され，測定時間は２―３時

Figure１２－Rapidox®の off―line システム装置と酸素センサーの写真
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間かかる。Fig．１４に Rapidox™で測定した各
種ガラスの温度―PO2が示されている。本法の問
題点の一つは，瓶ガラス製造において，リサイ
クルカレットのレドックス値の代表値や平均値
を得ることが困難なことです。
もう一つの応用例は on―line センサーとし

て，酸素センサーをガラス溶解炉に挿入し溶解
炉内のレドックスを直接測定する方法である。
通常の挿入箇所は作業室やフィーダーなど温度
が低めで組成的にも安定しているところであ
る。酸素濃度が連続的に測定でき，品質との関
連も評価できる。
生産工程においてレドックスの変動は多くの

場合，投入バッチやカレットのレドックス変動
による。こうした場合，原料投入口での問題が
作業槽やフィーダーで見出されるまでの時間は
非常に長くなるので望ましくない。そこで，酸
素センサーの据え付け場所をなるべく原料投入
口に近いところに置くことが望ましい。しかし
ながら，この領域では温度も高く，激しいバッ
チ反応のため，センサーに対する浸食が厳しく
なり，センサーの寿命を極端に短くしてしまう
問題がある。

３．２ Rapidox™測定に関する結論
ガラスの欠陥発生の要因を探る必要がある場

合，いわゆる溶融ガラスの“レドックス状態”
を検討することは，大いに意義がある。 レド
ックスを検討すると言うことは，ガラス中の遷

Figure１３－作業槽で使用するOn―line センサー［１３］

Figure１４－Off―line RapidoxTM 装置で測定した各種ガラスの温度―PO2（
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移金属の高価数カチオン⇔低価数カチオンの関
係を明らかにすることだが，これらの金属とし
てはFe，Cr や着色剤，清澄剤などがある。
レドックス測定により，溶融ガラスの色，そ

れの加熱，冷却特性（実効熱伝導率）さらに泡
の除去プロセス（清澄プロセス）を明らかにす
ることができる。溶融ガラスのレドックス値を
知ることは，炉内のレドックス分布を計算した
り，清澄プロセスを最適化するための泡の挙動
を調べ，泡の発生源を特定するのに重要であ
る。
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