
１．はじめに

ガラスを作製する工程では，バッチ反応から

ガラス融液の生成，さらに清澄を経て成形に至

る高温のプロセスが製品の品質を大きく左右す

る。これらの高温の過程で生じる融液の状態変

化には，原料の分解によるガスの発生や液相の

生成，固液反応，拡散など様々な化学的因子が

含まれており，それらを理解するためには現象

の多角的な評価が必要である。例えば，原料中

に含まれている化学成分はもとより，火炎など

の雰囲気に存在あるいは生成するガスがガラス

融液中に溶け込むことで，ガラスは多様な変化

を示す。もっとも重要視されているガラスの欠

点である“気泡”は，含まれているガス成分や

それらが生成する過程にわたるまで考察が必要

であり，上記の化学反応が複雑に絡んでいる。

もとより，ガラスを構成する成分そのものが

このような気泡を生成に直接的に影響すること

は無く，主成分とは異なる量的には微量な成分

の寄与が支配的であるといってもよいかもしれ

ない。ガラス主成分は，含有・溶解されている

微量な成分の化学反応の場として影響を与え

る。ガスの溶解現象や酸素活量など，ガラスの

主成分で決定される反応場のもと，微量添加物

の化学反応が進行する。

本稿では，電気化学反応によって生成する気

泡に注目して，それらの電気化学的な情報とそ

の場の直接観察による融液状態の変化および微

量成分の化学反応についての結果を紹介する。

電気化学反応は，１V程度の電圧によって容

易に生じる。水溶液系だけでなく，高温にある

ケイ酸塩融体においてもそれらは同じであり，

直流の電圧を印加し続けることで電気分解反応

に類似の現象が生じる。その中では，ガラスの

主成分よりは不純物などの微量な添加物が本質

的な主役となる。特に多原子価金属イオンやボ

ウ硝のような複合アニオンがその例である。

２．ソーダ石灰ガラス融液中の添加物の電
気化学反応

２－１．鉄イオンのレドックスと色消し

ガラス中には微量ながらも不純物として遷移

金属酸化物が混入する。工業用無色ソーダ石灰

ガラスにおいては，通常FeOx表示で０．０１

mol％程度鉄イオンが含まれており，薄い青色

を呈している。これは，Fe２＋イオンと Fe３＋イ

オンとが共存し，全体の鉄の約１―２割を占め
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るFe２＋イオンが可視光の一部を吸収するから

である。鉄不純物は主に珪砂から混入するが，

酸で洗浄した珪砂の使用で混入を押さえること

ができる。それが難しい場合には，強い青色を

呈するため色消剤としてセレンを導入してコロ

イドを形成し，補色の赤色を誘起して擬似無色

化をはかっている。

図１は，大気中に置かれたソーダガラス融

液の鉄イオンの平衡分率を文献［１］を参照し

てプロットしたものである。溶融温度である

１４００―１５００℃で２０％程度の割合で存在してい

るFe２＋イオンは，１０００℃以下では理想的に大

気と平衡を形成できれば数％以下のレベルでし

か存在しなくなるため，着色の程度は弱くな

る。しかし，実際には，平衡に至るまでに要す

る時間は長く，高温の状態がそのまま融液中に

保持されてガラスとなる。温度を下げることで

粘性が増加し，酸素等の拡散速度も大きく低下

するためである。もし，ガラス中に酸素が潤沢

に供給されれば，平衡は酸化側へ移動して

Fe２＋による着色は抑制できる。

図２は，溶融温度にあるガラス中に１対の

白金製電極を入れた透明シリカガラスるつぼの

中でガラスを溶融し，電極間に直流電圧を印加

することで生じる電気化学反応を直接観察する

ために作製した実験装置の構成図である。試薬

特級の珪砂，石灰，ソーダ灰を用いて作製した

ガラス，それに微量の鉄不純物（０．０５，０．１５mol

％）を添加したガラスを作製した後，それらを

再溶融し，電極間に最大１．３５Vの直流電圧を

印加した。原料からのガラスの溶融は、白金る

つぼを使用して大気中，１５００℃，２４時間行っ

ており，Fe２＋／Fe３＋は大気雰囲気と平衡状態に

達している。

図３に，１３００℃で電極間に１．３５Vの電圧

を１時間印加した後のガラスの光吸収スペク

トルを示す。直流通電処理をする前は，０．０５

mol%FeOx を含むガラスは薄い青色を，０．１５

mol％含むガラスは濃い青色を帯びていた

が，１時間の処理でFe２＋イオンによる近赤外

域の吸収は大きく減少し，厚さ１ cmのガラ

ス で０．０５mol%FeOx を 含 む も の は 無 色

に，０．１５mol%FeOx を含むものは薄い青色に

消色することができた。図４は，６時間まで

の処理によるFe２＋／Fe３＋比の変化をまとめたも

ので，１３００℃の大気平衡分率まで短時間で到

達している。直流通電処理を行うことで，鉄イ

オンの酸化還元平衡を酸化側へ迅速に移動させ

ることができることが分かる。

図５には，直流電圧印加中の融液の様子を

観察した写真を示す。るつぼ内の下部に設置さ

れ陽極として作用している白金電極から，直径

１．５―２mm程度の径の整った気泡が連続的に

発生浮上していることが分かる。時間とともに

気泡の数は増加，一部は上部液面にある陰極周

辺に滞留・蓄積され，他は融液内部を対流す

る。このような気泡の生成や対流は，鉄イオン

図２ 直流通電処理時間と得られたガラス中のFe２＋，
Fe３＋の分率の変化。

図１ ソーダ石灰ガラスにおけるFe２＋，Fe３＋の平衡分
率（大気中の測定結果）文献［１］のデータを利用。
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を含まない融液の実験では観測されず，不純物

として添加されているFe２＋，Fe３＋イオンが電気

化学反応に何かしら影響を与えている。既報の

論文にあるように陽極においては酸化反応が，

陰極では還元反応が進行する。陽極におけるガ

スの発生は

O２―→１／２O２＋２e― �１
の反応に基づく酸素ガスの発生に起因するもの

と考えることができる。一方，陰極では，

１／２O２＋２e―→２O２― �２
［FeO４］５―＋e―＋２O２―→［FeO６］１０― �３

の反応が考えられるが，Fe３＋→Fe２＋の電極反応

は，系全体にわたって見られるFe２＋の減少，

Fe３＋の増加（色消、図４）と矛盾する。しか

図３ 直流通電処理のその場観察のスナップ写真。
容器の直径は焼く３ cm。暗色に見える点が下部
に設置した電極（陽極）から発生，浮上している
気泡である。

図４ 陽極（底部）－陰極（上部）配置によるボウ
硝含有ソーダ石灰ガラス融液（１３５０℃）の直流通
電処理時のスナップ。

図５ 陰極（底部）－陽極（上部）配置によるボウ
硝含有ソーダ石灰ガラス融液（１３５０℃）の直流通
電処理時のスナップ。
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し，高温（１段階目の溶融１５００℃）から低温

（直流通電処理１３００℃）への温度の移行によ

り，酸素の取り込みつまり�２式の進行が系を安
定化させる状態変化の方向であることから，陰

極における反応では，�３よりも酸素ガスの還元
反応�２が支配的であり，酸素気泡の対流による
酸素の系全体への拡散促進による効果も働いて

速い色消し作用をもたらしたものと考えられ

る。なお，発生する気泡は，mmオーダーの大

きなものであるため，浮上速度は大きく，得ら

れガラスに含まれる泡の残留数はきわめて少な

い。

３－２．ボウ硝を含むガラス融液での気泡生成

前節では，ソーダ石灰ガラスに含まれる鉄不

純物と気泡の発生に関する現象の観察例を紹介

したが，微量に添加されている化学成分として

清澄剤である SO３がある。無色ソーダ石灰ガ

ラスで広く行われているいわゆる“ボウ硝清

澄”では，

SO４２―→SO２＋１／２O２＋O２― �４
の反応式のように高温（１４５０℃以上）での硫

酸イオンの熱分解により生成するガスが，既存

の微細な気泡に入って径を増大させ，浮上消失

を促進する。［２］そのため，効率的に気泡が

取り除かれる。ボウ硝清澄で作製された無色

ソーダ石灰ガラスには，通常０．１―０．２mol％程

度の SO３が含まれている。このようなアニオ

ンの状態で存在し，条件によって分解して気泡

を生成させる微量成分に対し，電気化学処理が

どのような違いを生じさせるのかを観察し，検

討した。
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実験では，鉄不純物を含まず，ボウ硝を含ん

だソーダ石灰ガラスを作製し，図２と同じ装

置を用いて様々な条件で直流通電処理実験を行

った。図６，７に，１３５０℃で最高１．３５Vの

電圧を印加したときの観察写真を示す。図６

は底部に陽極を，液面直下に陰極の白金円板を

配置したもの，図７は底部が陰極，液面直下

が陽極となっている。１．３５Vまで毎分０．１V

の速度で昇圧し，その後そのまま保持した。

図６を見ると，下部陽極より直径１―２

mmの気泡が多数連続的に発生し，浮上してい

るのがわかる。生成後，数分で上部陰極に到達

して滞留し，一部は内部を対流する。また，上

部の陰極においても気泡が発生しているのが分

かる。陰極における気泡は，生成した後電極上

で径を大きく増大させ，陽極から発生する気泡

と特徴が大きく異なる。

図７は図６と極性を変えたものであるが，

下部陰極からは直径３―８mmに成長した気泡

が脱離・浮上した。上部陽極では細かい気泡が

生成して電極を包んでいる。陰極での大型気泡

の発生は，図６，７の実験ともに持続するも

のではなく，電圧が一定になると発生が停止し

た。

このように，鉄イオンを含むものと，ボウ硝

を含むものとで気泡の発生挙動が異なることが

分かる。ボウ硝を含む融液の各電極での電気化

学反応は，陽極では反応�１に加え，
SO４２―⇔SO２＋１／２O２＋２e― �５

の反応を可能性としてあげることができる。こ

の場合，発生する気泡には酸素だけでなく SO２

も加わることとなる。一方，陰極では，反応は

�２式のみとなり，また，気泡の発生する電気化
学反応は該当するものが見当たらない。そのた

NEW GLASS Vol．２１No．４２００６

４１



め，陰極で発生した大きな径の気泡発生メカニ

ズムには電気化学反応以外の要因を検討しなけ

ればならない。現在，筆者らのグループで考え

ている気泡生成反応は，融液中での平衡反応式

�４の移動による気泡生成メカニズムである。す
なわち，

SO４２―⇔SO２＋１／２O２＋O２― （４’）

の平衡定数

K＝［O２―］pSO２pO２１／２／［SO４２―］

において，陰極近傍でのガラス中の溶存酸素の

減少が反応�１により誘起され，平衡反応（４’）
を右辺側へ移動させることで気泡を形成するガ

スが発生するというものである。冷却固化後の

気泡にガス分析の結果では，（４’）式によるガ

ス発生を支持する結果も得られている。

３．電極電位と気泡生成

図８は，基準電極を設置した直流通電処理

実験装置の模式図である。作用極あるいは補助

電極で発生する気泡に基準電極が影響受けない

ようにシリカガラス板で上部を隔離してある。

この装置を用いて，鉄を含むゾーダ石灰ガラ

ス，ボウ硝を含むソーダ石灰ガラス，鉄・ボウ

硝をともに含むソーダ石灰ガラスの各融液に対

する直流通電処理を行い，作用―補助電極間に

流れる電流，各電極の基準電極に対する電極電

位の測定を行った。図９（a）―（c）には，そ

の結果を示してある。鉄イオンを含む融液で

は，図９（a）に見られるように気泡の発生に

よる電位の乱れはほとんどなく，昇電圧によっ

て滑らかに電位を変化させ，一定電圧時には速

やかに一定の電位に収束している。一方，ボウ

硝を含んだガラス融液の場合，図９（b）（c）

にあるように，電圧が一定になっても５分程

度の電位の変化が見られ，その後，別の電位に

収束するようになる。その電位は，鉄イオンを

含むものとも異なり，添加されている微量成分

によって異なっているのが分かる。また，添加

されている微量成分が流れる電流値や電位変化

に与える影響は鉄イオンよりもボウ硝の方が大

きく，独特な挙動を示すことが分かる。このよ

うに，ボウ硝を含有する系における電極反応

は，電位変化（昇電圧時）と一定電圧の場合と

で異なっており，これは昇電圧操作が終わり一

定電圧となると陰極で気泡生成が止まることと

対応している。電極表面で形成される電気２

重層の形成状態の変化，つまり電極近傍での還

元種・酸化種の拡散過程がこれらの挙動に影響

を与えていると考えられ，詳細を調査してい

る。

図９� 基準電極に対する陽極，陰極の電位および陽
極―陰極間に流れた電流の時間変化。（a）鉄含
有ソーダ石灰ガラス融液，（b）ボウ硝含有ソー
ダ石灰ガラス融液，（c）鉄ボウ硝含有ソーダ石
灰ガラス融液。温度はすべて１３５０℃。昇電圧０．１
V/min。図中破線以後は１．３５Vで保持。

図８ 基準電極を配置した３電極直流通電処理装置
の模式図。
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４．ソーダ石灰ガラス融液中のボウ硝のラ
マンスペクトル

ガラスの清澄はもとより，電気化学反応にお

けるボウ硝の化学状態の把握は，ガラスの品質

制御の観点からも重要な情報を含んでいる。し

かし，高温下での SO４２―イオンの化学状態を直

接観測する試みはほとんど行われていない。特

に，分光学的な手法を用いた高温融液中の

SO４２―イオンの検出例は皆無である。筆者らは，

これまでに高温融液の構造解析を目的として専

用の高温ラマン分光分析装置を製作し，種々の

酸化物融体の構造解析を行い，融液状態の定量

的な把握を行ってきた［３―１２］。ボウ硝を含む

ガラスのラマン分光分析については，辻村ら

［１３］の報告にあるように１０００cm―１近傍に鋭

い S=O対称伸縮振動が観測される。しかし，

この波数域にはQ２，Q３，Q４に起因する Si―O 伸

縮振動のラマンバンドが存在するために，ピー

クの抽出には注意を要する。特に溶融温度の高

温での測定においては，スペクトル測定精度，

再現性などの確保が必要不可欠である。筆者ら

が用いているパルスレーザー励起ラマン分光装

置は，高温において障害となる輻射光の影響を

大きく低減し短時間で高い S/N比を持つスペ

クトル測定が可能である。

図１０は，測定されたソーダ石灰ガラス融液

の高温時のスペクトルと S=Oバンドの抽出例

である。ボウ硝を含むガラスと含まないガラス

のスペクトルをそれぞれ測定し，そのスペクト

ル差から S=O伸縮振動のバンドをきれいに抽

出することが可能である。このバンド位置（ラ

マンシフト）は，温度，組成により大きく変化

図９� ソーダ石灰ガラス融液のラマンスペクト
ル。上からボウ硝含有ガラス融液，ボウ硝を含
まないガラス融液，二つの差スペクトル。

図９� ソーダ石灰ガラス融液中の SO４２―イオンの S=
O伸縮振動のラマンシフトの温度，組成依存
性。

図１０ 直流通電処理と融液のその場観察装置の構成
図。
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することが分かっている［１４，１５］。図１１は，

ラマンシフトの組成，温度依存性をまとめたも

のである。温度に対して線形に変化しない。SO４２―

イオンは融液中のカチオンNa＋や Ca２＋と相互

作用することになるが，温度とともにその作用

割合が変化することを意味している［１４―１６］。

高温融液中でのこれらの重要な微量成分の状態

分析は，清澄作用の詳細を理解する上で重要な

情報を提供してくれる。また，ボウ硝含有ガラ

ス融液の陰極での気泡生成メカニズムの解明に

上でも有用であると筆者らは考えており，さま

ざまな系に対する評価を進めている。

５．おわりに

高温のその場観察・解析は，ガラス作製工程

において生じる様々な現象についてその一端を

垣間見せてくれる。本稿で取り上げた直接観

察，電気化学的解析，分光学的アプローチなど

を含め，さまざまな切り口が必要であろう。実

験室レベルと製造レベルとのスケールの違いに

起因する挙動の違いや重要性の相違はあるもの

の，これらの手法を用いることで，現象の理解

に十分な基礎的な情報を得ることができるもの

と考えられ，研究を進めている。特により定量

性の高い情報の収集によって，ガラス融液の理

解は進むものと思われる。昨今，残念ながら学

の領域でガラス産業に近い立場で高温状態を研

究する研究者は少なくなっている。しかし，科

学的に理解が十分に至っていない領域はまだ多

く残っており，多角的な視点からこれらを少し

ずつ解明していくことが必要であろう。また，

環境の面からはガラス産業において進めなけれ

ばならないことは数多くあり，それらへの寄与

も念頭に置く必要があるだろう。
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