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１．緒言 

  ガラス融液に含まれる多価原子イオンの挙動を理解することは，その清澄剤ならびに着色剤と

しての作用を制御する上で重要である．ガラス融液に含まれる Fe の酸化還元の場合，一般的には， 

Fe2+ + 0.25 O2 = Fe
3+ + 0.5 O2-   （１） 

の平衡反応が仮定されている．このことは主成分組成と温度が一定のときの Fe 濃度比

(ln(XFe3+/XFe2+))と酸素分圧(lnfO2)の関係図における傾きが常に 0.25 であることを意味する．し

かしながら，Fe に富むケイ酸塩ガラスの合成実験とその湿式分析によれば，その傾きは組成によ

らず常に理論値よりも小さく，0.20-0.21 程度であることが報告されてきた．本研究では微量の

Fe を含むガラス融液に対してボルタンメトリーによる半波電位の測定を行い，この理論値と実測

値の違いの原因について考察した． 

２．実験 

  ボルタンメトリー測定は 16Na2O-10CaO-74SiO2(mol%)組成に 0.5mol%の Fe2O3 を添加したガラス

試料に対して行った．約 70g の試料を 1623K で融解して電極を差し込み，1373K～1723K の温度範
囲で 50K 毎に約 10 時間一定温度に保って平衡化させた後、微分パルス法でピーク電位（Ｅp）を

測定し半波電位Ｅ1/2を算出した．測定は空気中(fO2=0.21)と酸素中（fO2=1）の雰囲気下で行った． 

３．結果と考察 

  測定結果を図１に示す．空気中と酸素中の半波電位の差の理論値は 46-58mV であり温度の増加

とともに増加するはずであるが，実測された差は理論値より小さく，温度によらず約 38mV で一定

であった．測定値より E1/2と-RT/F lnfO2 (R=気体定数，F=ファラデー定数)の関係の傾きを求める

と 0.18±0.03 であり，理論値である 0.25 よりも有意に低い値であった．このことから理論値と

測定値の食い違いは，Fe に富むメルトのみなら

ず，0.5mol%程度の微量の Fe しか含まないケイ

酸塩ガラス融液においても観察されることが判

明した． 

  傾き 0.18 は酸化還元が（１）ではなく， 

   [0.86Fe2+・0.14 Fe3+] + 0.18 O2 =  

   [0.86Fe3+・0.14 Fe2+] + 0.36 O2-   

となるような反応を仮定することで説明できる．

すなわちケイ酸塩メルトにおいて Feはその濃度

によらず，3 価と 2 価が常に約 9：1 および 1:9

程度の割合でペアになるような化学種として存

在しているのかもしれない．この傾きの値は主

成分組成や温度によらずほぼ一定であるので，

これらの化学種は幅広い組成範囲にわたり安定

に存在することができるのであろう． 

図１．測定された半波電位（E 1/2）の温度変化．実

線は fO2=1 と 0.21 の測定値をそれぞれ直線近似し

た結果である．点線は fO2=1 の測定値に基づいて

（１）式の反応から理論的に予測される fO2=0.21

の半波電位を表す 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