
1．はじめに

　ガラス製造における問題の一つに泡欠陥があ
る。泡欠陥はガラス溶融時の清澄不足や白金設
備等での電気化学反応，攪拌工程での雰囲気ガ
スの混入，溶融窯に使用している耐火物との反
応など様々な原因で生じる。これらの問題を解
決するためには各現象の理解が不可欠であり，
過去から固体および融液状態のガラスに対して
様々な評価がなされてきた。ここでは電気分解
による発泡，温度差による起電力，清澄剤の酸
化還元反応に関して電気化学的手法を用いたガ
ラス融液の評価技術を紹介する。

2．電気分解による発泡

　ガラス融液の電気分解に関する知見は電気化
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学反応によって生じる発泡を抑制するために必
要不可欠である。電気分解の評価方法として電
流電位曲線の測定や透明石英容器を用いたその
場観察等があるが 1-3），ここでは後者について紹
介する。一例として図 1にその場観察によるガ
ラス融液の電気分解試験の概略図と，硫黄種を
含むソーダ石灰ガラスに直流電圧を印加した時
の電極の様子を示す。
　図 1は大気雰囲気下で白金電極間に 0.25V の
直流電圧を印加した場合であるが，両電極で発
泡が認められる。試験後のガラスを室温まで急
冷し，電極周辺の気泡を高真空下で破壊し質量

図 1　�その場観察によるガラス融液の電気分解試験の
概略図と 1300 ℃において硫黄種を含むソーダ石
灰ガラス融液を 0.25V で 5 分間電気分解した後
の電極の様子． A: アノード，C: カソード．
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分析計にてガス成分を分析すると，アノードで
は酸素が，カソードでは二酸化硫黄が主成分と
して検出された。硫黄種を含むソーダ石灰ガラ
スの電気分解では，アノードとカソードで以下
の電気化学反応が生じて発泡すると考えられ
る。
　　アノード）　O2- → 1/2O2 + 2e-

　　カソード）　SO42- + 2e- → SO2 + 2O2-

　次に，電圧印加 5分間で気泡が 100µm以上拡
大する電位差を発泡開始電位差と定義し，組成
の異なる複数の酸化物ガラスについて大気雰囲
気下で評価した結果及びソーダ石灰ガラスにて
雰囲気の酸素分圧を下げて評価した結果を表 1
に示す。酸化物ガラスの電気分解では，アノー
ド側の発泡開始電位差はガラス組成によらず大
気雰囲気下では 0.1V 付近であり，その電位差は
雰囲気の酸素分圧によって変わる。
　ここで，融液中の酸素分圧が雰囲気と平衡状
態にあり，1気圧に達した時に発泡すると仮定
する。この時のアノードでの電極電位差は
Nernst 式から導出した式（1）で表され，電圧
印加前の酸素分圧 0.21 と 0.001 の状態が 1まで
変化する場合，電極電位差はそれぞれ 0.05V と
0.23V となる。これは，アノードでの発泡開始
電位差の実験値である 0.10V と 0.25V に近く，
アノードでの発泡開始電位差が式（1）により推
定できることを示している。

� （1）

　ここで，E: アノードでの電気化学反応の電極電位差，
pO2,a: 気泡発生時の融液中の酸素分圧，pO2,b: 電圧印
加前の融液中の酸素分圧

表 1　�アノードでの発泡開始電位差．LAS: リチウムアルミノ珪酸ガラス , SLS: ソーダ石灰ガラス , BS: 硼
珪酸ガラス , E-glass: ガラス繊維用無アルカリガラス , ABS: LCD用無アルカリガラス．

LAS SLS BS E-glass ABS
温度 [℃] 1400 1300 1300 1300 1400

発泡開始電位差 [V]
pO2=0.21

0.07 0.10 0.10 0.10 0.10

発泡開始電位差 [V]
pO2=0.001

0.25

3．温度差による起電力の発生

　前節では外部から電気エネルギーを加えた時
の電気化学反応（発泡）について述べたが，ガ
ラス製造工程においては電気エネルギーを加え
ずとも生じる電気化学反応がある。その一つが
温度差により生じる反応であり，ガラス融液に
白金のような電子伝導体が接触していると起電
力が生じ，電子伝導体の高温側で酸素が生じる
ことが知られている 4）。この温度差により生じ
る起電力（熱起電力）は，図 2に示すような温
度勾配を設けた炉内で電極間の電位差と温度差
を測定することで評価可能である。本評価では，
アルミナ製のボート内のガラス融液に複数の電
極と熱電対を設置する。ここで，電極間の電位
差を正確に測定するため，3電極法を利用して
高インピーダンスの参照極に対する作用極の電
位を測定している。図 3に組成の異なる複数の
酸化物ガラスの熱起電力測定結果を示す。
　ガラス融液の熱起電力は図 3の直線の傾きに
相当するが，LASが約 0.50mV/K，SLS と BS
が約 0.42mV/K，E-glass と ABS が約 0.35mV/
Kであった 5）。E-glass や ABS のような無アル
カリガラスよりも LAS，SLS のようにアルカリ
を含むガラスの方が熱起電力は大きく，より小
さな温度差で発泡開始電位差（前節参照）に達
することが予想される。各ガラスに含まれるア
ルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イオンが
電荷キャリアである 6）とすれば，LASでは Li+，
SLS と BS ではNa+，E-glass と ABS では Ca2+

であり，熱起電力の大きさは電荷キャリアのイ
オン種に依存すると言える。
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4．清澄剤の酸化還元反応

　ガラスの清澄や着色に寄与する微量ドーパン
トイオンの融液中での酸化還元反応は，電気化
学的手法の一つであるボルタンメトリーによっ
て評価可能である 7-9）。ボルタンメトリーでは
様々な電位印加方法があるが，ここでは電気 2
重層の充電による非ファラデー電流の影響を極
力減らし，ドーパントイオンの電子授受による
ファラデー電流を高感度で評価できる微分パル
ス法を例に挙げる。図 4に 3電極法によるボル
タンメトリーの測定セルの概略図と微分パルス
法による電流電位曲線の測定方法を示す。微分
パルス法の電流電位曲線のピーク電位からドー
パントイオンの酸化体と還元体，例えばアンチ
モンを含むガラスであれば Sb5+ と Sb3+ の比率
がわかる 9）。さらに，融液中と雰囲気の酸素分
圧が平衡状態にあり酸素分圧が等しいと仮定す
れば，ドーパントイオンの酸化還元反応の反応
平衡定数を見積もることができる。

　一例として，硫黄種を含むソーダ石灰ガラス
の電流電位曲線を図 5に示す。各温度で硫黄種
の電極反応に由来するピークは少なくとも 2つ
認められる。電極上での発泡観察等を併用した
我々の研究により，-0.5V 付近に生じるピーク
（2nd peak）が式（2）の硫酸イオンの還元反応に
より生じていることが確認された 10,11）。各温度で
の 2nd peak の電位から導出した式（3）の硫酸塩
清澄反応の反応平衡定数を式（4）に示す。

−−− ++ 2
2

2
4 22 OSOeSO 　　 � （2）

−− ++ 2
22

2
4 2

1 OOSOSO 　　　 � （3）

� （4）

　ここで，K: 硫酸塩清澄反応の反応平衡定数［mol-1・
m3・Pa3/2］，T: 絶対温度［K］

図 4　 3電極法によるボルタンメトリーの測定セルの概略図と微分パルス法による電流電位曲線．

図 2　�温度勾配のある炉を用いた熱起電力測定の概略
図と電極配置．

図 3　�ガラス融液の熱起電力．LAS: リチウムアルミノ
珪酸ガラス , SLS: ソーダ石灰ガラス , BS: 硼珪酸
ガラス , E-glass: ガラス繊維用無アルカリガラ
ス , ABS: LCD用無アルカリガラス．
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　清澄剤として含まれる微量ドーパントイオン
の酸化還元反応の反応平衡定数から，清澄ガス
の放出温度域や放出量が推定できる。これらの
知見は，ガラス製造工程の溶融温度を決めるう
えで有用である。

図 5　�硫黄種を含むソーダ石灰ガラスの電流電位曲線，
微分パルス法 10,11）．

5．おわりに

　本稿ではガラス融液への電気化学的手法の活
用事例について述べた。ガラス融液の電気化学
では，白金等の電子伝導体上での気泡の発生や
清澄ガスの放出挙動に対する有用な知見が得ら
れるが，研究例はまだまだ不足しているのが現
状である。特に，ガラス組成や電極材質などの
影響などは明確になっているとは言えず，現象
の理論的解明には更なる系統的研究が必要であ
る。
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