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Glass is excellent materials for several optical devices. In these cases, it is very importance of glass homogeneity to produce high quality 

functional products. Sulfur compounds are widely used as colorant and refining agents in glass industry. Especially, it is well known that 

sodium sulfate act as refining agent in commercial glass batches. However, since the small amounts of sulfur remaining in glass 

products is closely correlated with coloration and effects their properties, in order to clarify the behavior of sulfur in glasses is very 

important from the viewpoint of glass manufacturing process. In this study, we investigated the amount of sulfur in sulfur containing 

silicate glass by X-ray fluorescence analysis. It is found that the amount of sulfur in glass was decreased with the increase of melting 

temperature. Furthermore, the optical absorption spectra of glass samples were measured by UV-vis spectrometer. It is suggested that 

Si-S bonds was formed in glass samples obtained by use of Na2S as starting materials. The formation of Si-S bonds in glass largely 

affects sample coloration. 

 
１．緒 言 
 

近年の情報処理・通信・計測等のデバイスに使用される材

料として、優れた透明性・加成性・成形性を持つガラスがそ

の候補として注目を集めている。特に、機能性ガラスの製造

プロセスにおいては、その均質性が製品の良否を左右する。

硫黄化合物である硫酸ナトリウム(Na2SO4)は芒硝とも呼ば

れ、原料化合物に微量混合され、ガラス製造工程中の溶融過

程において、融体中に生成した微小な気泡を除去する清澄剤

(脱泡剤）として広く使用されている。また、清澄剤としての

作用の他にも未溶解シリカの除去や、ガラス融液の均質化等

の作用も併せ持ち、硫酸ナトリウムのガラス工業における役

割は重要である[1],[2]。その一方で、Na2SO4としてガラス中に

導入された硫黄がガラス構造に及ぼす影響についての研究事

例はほとんどない。また、硫黄はカルコゲナイドガラスにお

いては配位多面体の頂点を占め、S2-として酸化物ガラスにお

ける酸素位置に入ることが知られている。そのため、還元性

の雰囲気下であれば硫黄は S2-としてガラス中に存在するこ

とも考えられる。 

このように、融体やガラス中での硫黄の存在状態は、ガラ

ス組成や溶融条件等によってさまざまな存在状態を取りうる

ことが予想される。特に、硫黄の存在状態は最終製品である

各種ガラスの着色現象に大きく影響するため、その挙動は重

要視されてきた[1]。しかしながら、残留硫黄のガラス中での

化学状態やガラス構造に与える影響については、不明な点が

多いのが現状である。 

本研究で対象とするケイ酸塩ガラスは、SiO2を主成分とす

るガラス系であり、板ガラスや瓶ガラスをはじめとして、大

量に使用される実用ガラスの大部分を占めるため、ガラス工

業的にも重要な系である。このことを踏まえて、本研究では、

ケイ酸塩ガラス中に残存する硫黄の挙動を把握することを目

的に、出発原料に硫酸ナトリウム（Na2SO4）、アルカリ硫化

物である硫化ナトリウム（Na2S）の二種類の硫黄化合物を用

いて、硫黄を含有したケイ酸塩ガラスを作製し、出発硫黄源

やガラス組成・溶融温度などの作製条件による試料のガラス

状態・着色の変化、さらに残存硫黄量の変化について系統的

に調査した。 

 

２．実験方法 
 

2-1 試料の作製 

一般的な商業用ガラス組成に類似した組成を想定し、ガラ

ス網目構成成分であるシリカと網目修飾物であるアルカリ酸

化物の比率を 70：30 (mol%) としたものを基礎組成にして、

アルカリ酸化物の一部を Na2SO4 に置換した系列（系列[A]）
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のガラス試料を作製した。また、硫黄源を Na2SO4 から Na2S

へと変化させた系列（系列[B]）のガラス試料も作製した[3]-[5]。 

ガラス作製時の出発原料として SiO2 (和光純薬製・特級試

薬), Na2CO3(和光純薬製・特級試薬)、硫黄源としての出発原

料には Na2SO4(和光純薬製・特級試薬)、および無水 Na2S（高

純度化学製・純度 99%）を用いた。作製したガラスのバッチ

組成は表 1.に示した。 

 

表 1. 作製したガラス試料のバッチ組成 

 

系列 バッチ組成 

[A] 70SiO2・(30-x)Na2O・xNa2SO4  x=3,5(mol%) 

[B] 70SiO2・(30-y)Na2O・yNa2S  y=5,10,30(mol%) 

 

出発原料に用いる原料試薬をバッチ総量が 10g になるよう

に所定のモル比で秤量・混合し、調製した。バッチをふた付

き坩堝に移して、その後、1100～1400℃の所定の温度に保持

された電気炉内に移して、大気雰囲気下で 30 分間溶融し、得

られた融液を急冷して、ガラス試料を作製した。試料作製の

フローチャートを図 1.に示した。なお、添加する硫黄化合物

として Na2SO4 を用いた場合には白金坩堝を、Na2S を用いた

場合にはアルミナ坩堝をそれぞれ使用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.試料作製のフローチャート 
 

2-2 各種測定 

 

2-2-1 粉末 X 線回折パターン（XRD）測定 

作製した試料をジルコニア乳鉢にて微細粉末化したものを

XRD パターン測定用サンプルとし、X 線回折装置（RIGAKU

製 RINT 2000）を用いて、Cu-Kα線による管電流 20mA・管電

圧 40kV、走査範囲 2θ＝10°～80°の測定条件で回折パターン測

定を行った。観測される回折パターンから、析出結晶相の有

無を判断し、試料の相状態の確認を行った。 

 

2-2-2 蛍光 X 線測定 

ガラス化が確認された試料は、蛍光 X 線にて成分分析を行

った。測定には全自動蛍光 X 線分析装置(リガク製 EDXL－

300)を使用し、標準試料を用いないファンダメンタルパラメ

ーター法によりオーダー分析を行い、含有元素の特性 X 線の

強度比から、各試料における含有元素の割合を算出した。 

 

2-2-3 光吸収スペクトル測定 

ガラス化が確認された試料を厚さ約 0.3～0.5mmに鏡面研

磨して測定試料とする。島津 UV-1800 形ダブルビーム分光光

度計を用いて、空気を参照物質にして、190～1000nm の範囲

を 100nm/min のスキャン速度で測定を行った。 

 

 

3．結果および考察 
 

3-1 試料の外観 

 

作製した試料の写真を図 2.と図 3.に示した。硫黄源に

Na2SO4を添加して 1200℃以上の溶融温度で作製した試料は、

目視において透明で均一なガラス体ができることが確認され

た。1100℃の溶融温度で作製した試料は白濁しているが、こ

れは原料溶融時に発生する微小泡の残存によるもので、溶融

中に微小泡が融液から抜けきっていない状態で融液を急冷・

固化して試料を作製したことが原因だと考えられる。 

また、硫黄源に Na2S を使用して作製した場合は、いずれ

の溶融温度で作製した試料においても、透明で均質な茶褐色

に呈色する試料が作製されることが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 硫黄源に Na2SO4を使用して作製した試料の写真 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 硫黄源に Na2S を使用して作製した試料の写真 

 

 

3-2相状態の確認 

 

作製した試料の XRD 回折パターン測定の結果を図 4.と図

5.に示した。 

硫黄源に Na2SO4を用いて作製した系列[A]においては、い

ずれの溶融温度においてもハローパターンのみが観測され、

結晶析出に伴う回折ピークは観測されないことから、試料は

非晶質状態であることが確認できた。図 2.から白濁した様子 
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が観測された 1100℃で作製した試料についても、ハローパタ

ーンのみが観測されるので、目視で確認された白濁は結晶析

出に伴うものではなく、原料化合物の溶融時に発生した気泡

の残存によるものだと判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 70SiO2・(30-x)Na2O・xNa2SO4 (mol%)系ガラスの 

XRD パターン測定 

 

硫黄源に Na2Sを使用した系列[B]の試料では、y=30(mol%)

のバッチ組成を 1100℃で溶融して作製した試料においての

み回折ピークが確認された。そのため、この試料においては、

試料内の一部が結晶化していると考えられる。その他の組

成・溶融温度の試料においては、結晶析出に伴う回折ピーク

は観測されずハローパターンのみが観測されたので、試料は

非晶質状態であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

図 5. 70SiO2・(30-y)Na2O・yNa2S (mol%)系ガラスの    

XRD パターン測定 

 

 

3-3 蛍光 X 線測定 

 

作製したガラス試料中の硫黄成分の残存量を確認するため

に蛍光 X 線測定を行った。Si,Na,S 各元素の特性 X 線強度の

比較から、含有割合を算出した。各系列における測定結果を

表 2.と表 3.に示した。この結果をもとに、溶融温度における

硫黄の残存量の変化について考察した。 

 

 

 

表 2. 硫黄源を Na2SO4にして作製した試料の      

組成分析の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3. 硫黄源を Na2S にして作製した試料の        

組成分析の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

試料中の SiO2成分は、本実験の温度領域では溶融中に揮発

しないと考えられ、作製したガラス試料の SiO2の成分量はバ

ッチ組成の値とほぼ同一と見なすことができる。そのため、

表 2.と表 3.の結果から、Si の含有量を基準にした S/Si 値を

算出し、この値をもとに、溶融温度における残存硫黄量の変

化について考察することとした。 

図 6.に 70SiO2・(30-x)Na2O・xNa2SO4(mol%)試料の溶融

温度による S/Si値の変化の様子を示した。溶融温度が 1200℃

～1300℃の領域において含有硫黄量が大きく減少している

ことが判明した。これは、Na2SO4 の熱分解がこの温度領域

で起こるため、熱分解によって融体中に生成した SO2がガス

成分となって系外に放出されたことが原因であると考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. 70SiO2・(30-x)Na2O・xNa2SO4(mol%)試料における  

S/Si 値の比較 

 

図 7.には 70SiO2・(30-y)Na2O・yNa2S(mol%)試料の溶融

温度による S/Si 値の変化の様子を示した。これによると、溶

融温度の上昇に伴って残存する硫黄量が比例的に減少してい

ることが判明した。今回の実験における温度領域では、Na2S

中の S 成分は揮発して系内から減少していくことが考えられ

る。溶融温度が上昇するにつれて、Na2S 中にある S 成分の

揮発量も多くなるため、S/Si 値は比例的に減少する傾向とな

ったと考えられる。 
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図 7. 70SiO2・(30-y)Na2O・yNa2S(mol%)試料における

S/Si 値の比較 

 

3-4ガラス試料中硫黄の化学結合状態 

 

作製した試料中に残存する硫黄の化学結合状態について情

報を得るため、光吸収スペクトル測定を行った。1300℃の溶

融温度で作製した[A] 70SiO2・25Na2O・5Na2SO4(mol%)ガ

ラスと[B] 70SiO2・30Na2S(mol%)ガラスの光吸収スペクトル

を図 8.に示した。 

[A]，[B]いずれの試料においても、可視光領域に吸収は見

られないが、吸収端波長が[A]では 250nm 付近に、[B]では

500nm 付近に観測されることが判明した。ガラスを構成する

原子間の結合がイオン性であると近似できる場合、価電子帯

は主に陰イオンの満たされた最外殻原子軌道からなり、伝導

帯エネルギーの低い方のバンドは、陽イオンの空軌道からな

る。従って、バンドギャップの大きさは、ガラスを構成する

構成カチオンとアニオン種に依存することになる。陰イオン

について言えば、O2－＞S2－の順に最外殻の電子のエネルギー

は高くなることがわかっている[6]。ガラス中に硫黄が導入さ

れると、ガラス構成カチオンである Si4+イオンと結合して

Si-S 結合が生成する可能性がある。Si-S 結合と Si-O 結合を

比較すると、両者のバンドギャップエネルギーは Si-S 結合の

方が小さくなる。そのため、ガラス中に Si-S 結合が生成する

と、Si-O 結合のみのガラス試料と比較して、吸収端波長が長

波長側にシフトすることが予想される。 

硫 黄 源 に Na2S を 用 い て 作 製 し た [B]70SiO2 ・

30Na2S(mol%)ガラスの吸収端波長は[A]70SiO2・25Na2O・

5Na2SO4(mol%)ガラスと比較して、紫外領域から可視光領域

にシフトしている。これは、硫黄源を Na2S に用いて作製し

たガラス試料中にSi-S結合が生成していることが原因だと考

えられる。Na2S を出発原料に用いて試料を作製すると、還元

雰囲気になりやすく、硫黄は S2-として存在しやすくなる。ガ

ラス中に S2-が存在すると、それらは O2-と置換する形で酸素

位置に入り込み、ガラス網目構成カチオンであるシリコンと

結合して Si-S 結合が生成する。そのため、試料の吸収端波長

がシフトしたと考えられる。図 3.の結果と合わせて、このガ

ラス内に生成したSi-S結合の存在はガラス試料の着色に大き

な影響を与えることも判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8. ガラス試料の光吸収スペクトル 

 

４. 結 論 
 

硫黄を含有したケイ酸塩ガラスを種々の作製条件で作製し、

以下のことが判明した。 

 

1. 作製したガラスは目視において全て透明な均質体であり、

結晶析出に伴う不均一相は確認できなかった。 

 

2. Na2SO4 を硫黄源にした場合では無色透明な試料が得られ、

Na2S を硫黄源にした場合では茶褐色に呈色した試料が得ら

れることが判明した。 

 

3. 出発硫黄源として用いる原料や溶融温度の変化によって、

試料中の残存硫黄量が変化することが判明した。 

 

4. Na2S を出発原料に用いて作製したガラス試料中には Si-S

結合が存在していると考えられ、この結合は試料の着色に大

きな影響を及ぼす。 
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