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Sulfur is the same family element as oxygen, it is well known that sulfur exhibits same behavior with oxygen and can be glass 

network components in the glass. However, sulfur cause to glass coloration phenomenon, it is very important to understand the 

behavior of sulfur in terms of manufacturing process of the glass products. In previous study, we investigated to the relationship 

between glass coloration phenomenon caused by sulfur and the state of sulfur in the oxide glasses based on the result of Na2S-

SiO2 and Na2S-B2O3 glass systems. From these results, it was confirmed that the coloration of two glass systems is changed 

depending on glass compositions. However, there are many unclear points between glass coloration caused by sulfur and the 

state of sulfur compounds formed in the oxide glass systems. In this study, we were selected to borosilicate glass systems because 

of having two glass forming components such as silica and boric. Because of that, we prepared sulfur containing borosilicate 

glass by conventional melting method and studied sample coloration depending on glass compositions. Furthermore, we 

investigated that the relationship between glass coloration and sulfur compounds forming in glass networks by the measurement 

of UV-vis and fluorescence spectra. 

 

１．緒 言 

 

工業的なガラスの製造工程において硫黄成分が存在すると、

最終的なガラス製品に着色現象が起こることがある。着色成

分の原因となる硫黄成分は清澄剤として加えられる硫酸塩化

合物が供給源として考えられるが、溶融温度や雰囲気などの

要因によって、融体中での硫黄の原子価平衡が変化する[1]。そ

の結果、特に還元雰囲気下でガラス中に生成する低原子価の

硫黄が、不純物としてバッチに混入する鉄やガラスを構成す

るその他の成分と結合することで発色すると考えられている

[2]。これは、所望の色彩を得るために遷移金属イオンやコロイ

ド等の着色成分を添加して発現する着色現象とは違い、意図

しない着色現象でもある。そのため、硫黄成分が誘発するガ

ラスの着色現象は、工業生産される最終ガラス製品の品質管

理の観点からも問題視される現象である。 

また、硫黄化合物によるガラスの着色現象は、ミクロな観

点からみると母体ガラスの構成成分や局所構造にも影響され

ると考えられる。ガラス中に形成される硫黄化学種は、これ

らの要素とも深い関係があると考えられるが、ガラス局所構

造が硫黄分子種の形成についてどのような影響を与えるかに

ついては未だ不明な点が多い。 

これまでに我々は、アルカリ硫化物を硫黄源として、大気

雰囲気下での溶融急冷法を用いて系内に多量に硫黄を含有す

ることのできる R2S-SiO2，R2S-B2O3（R=Li,Na,K）二成分系

ガラスを対象にして、ガラス中での残存硫黄の存在状態、硫

黄がガラス構造に与える影響について、主として X 線光電子

分光法と固体NMR測定を用いて種々の検討を行ってきた[3,4]。

この中で、着色の原因となる種々の硫黄化学種の存在を指摘

したが、それらの着色中心の帰属や形成メカニズムの詳細に

ついては十分に検討しきれていない現状がある。 

本研究では、これらのことを踏まえて、２つのガラス網目

構成成分から成る工業的にも重要なホウケイ酸系ガラスにお

いて、母体とする酸化物ガラス組成に対して硫黄成分を添加

したガラス試料を作製し、着色の様子を観察した。また、光

吸収スペクトル測定と蛍光分光測定よりガラス内に形成され

る硫黄分子種の同定と状態分析を行い、着色の原因となる硫

黄分子種がガラス内に形成されるメカニズムとガラス構造と

の相関性について考察した。 
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２．実験方法 

 

２－１ 試料の作製 

母体ガラス作製時の出発原料として、SiO2（和光純薬工業

製・特級試薬）、無水 B2O3（ナカライテスク製・特級試薬）、

Na2CO3（和光純薬工業製・特級試薬）を使用した。また、硫

黄源として単体の硫黄粉末（和光純薬工業製・特級試薬）を

使用した。母体ガラス試料の組成系列を xNa2O･(1-x)B2O3･

SiO2（x=0.1～0.9）となるようにし、バッチ総量が 10g になる

ように原料化合物を所定のモル比で秤量・混合した。この調

製したバッチに 5 mass%の S 粉末を添加したものを、蓋付き

アルミナルツボに移して、1300℃に保持した電気炉中で 1ｈ

溶融を行い、得られた融液をステンレス板上に流し出し、プ

レス成形して硫黄を含有したホウケイ酸ガラス試料を作製し

た。以上の各工程のフローチャートを図 1.に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 試料作製のフローチャート 

 

２－２ 試料の特性評価 

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、Cu-Kα線を用いて管電

流 20mA・管電圧 40kV で 2θ＝10～80°の範囲で回折パター

ン測定を行った。XRD 回折パターンの測定結果より、ガラス

化の確認を行い、あわせてガラス化範囲の決定を行った。 

また、この微細粉末化したガラス試料をセルホルダーに充

填して 400～800nm の範囲で蛍光スペクトル測定を行い、母

体ガラスの組成による発光の変化について検討した。また、

ガラス化が確認された試料の一部において、試料表面に鏡面

研磨を施した。この研磨された試料において分光光度計を用

いて、空気を参照物質にして 200～900nm の範囲で光吸収ス

ペクトルを測定した。 

 

３．結果および考察 

 

３－１ 試料の外観 

作製した試料の外観図を図 2.に示す。母体ガラスの組成に

おいてアルカリ含有量が少ない組成では無色～青色に着色し

た試料が得られるが、アルカリ含有量が多くなるにつれて、

試料の着色は青色→黄色→茶褐色へと変化することが判明し

た。これはガラス中に残存した硫黄の状態変化によるものと

考えられる。母体ガラスの組成変化によって、ガラス中に生

成する硫黄化合物の状態変化が関係していることが予想され

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.  xNa2O･(1-x)B2O3･SiO2試料の外観図 

 

３－２ ガラス状態の確認 

作製した試料のガラス化は、目視と XRD パターン測定から

行った。作製したすべての試料は、目視において不均一相は

見られず均一な透明体であった。作製した試料の XRD パタ

ーン測定の結果を図 3.に示す。これによると、硫黄を添加し

て作製したすべての試料は、いずれも結晶相の析出に伴う回

折ピークは観測されず、ハローパターンのみが観測されるこ

とが判明した。そのため、作製した試料はすべて非晶質状態

で、試料内部に硫黄の添加に伴う結晶相の析出はないことが

判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. xNa2O･(1-x)B2O3･SiO2試料の XRD パターン 

 

３－３ 光吸収スペクトル測定 

ガラス化が確認された試料における光吸収スペクトル測定

の結果を図 4.に示した。青色に着色する x=0.2 や 0.3 の試料

においては、可視光領域の 600 nm 付近にブロードな吸収バ

ンドが出現することが判明した。茶色に着色する x=0.4～0.7

の試料においては、600nm 付近の吸収ピーク強度が減少し、
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代わりに 420nm 付近に吸収極大ピークが明瞭に観測される

ようになる。これらの組成に試料においては、300nm 付近の

紫外領域にも吸収極大ピークが観測されるようになる。また、

赤茶色に着色する x=0.8 や 0.9 の試料においては、360nm 付

近に吸収極大ピークが観測される。ガラス試料の着色現象は、

これらの吸収バンドに起因する硫黄化合物がガラス中に生成

することに起因すると考えられる。 

Ahmed ら[5-8]は硫黄を含有したホウ酸ガラスを作製し、そ

れらの光吸収スペクトル測定において検出される吸収バンド

から、着色の原因となる硫黄分子種の同定を行っている。彼

らは、母体ガラスの組成や含有アルカリ種によってガラス中

には S2、S3-、S2-、Sx2-などの硫黄アニオン種が生成され、青

色に着色する試料に観測される 580nm 付近の吸収バンドは

S3-アニオン種に帰属されると報告している。本実験において

も、青色に着色する x=0.2 や 0.3 試料において検出される

580nm 付近の吸収バンドは S3-アニオン種に帰属されると考

えられる。また、彼らは 400nm 付近に観測される吸収バンド

は S2-アニオン種に起因するとも報告しており、本実験におい

ては、茶色に着色する x=0.4～0.7 の試料において、この領域

の吸収バンドが観測されることがわかる。さらに、高アルカ

リ含有量の母体ガラス組成領域では、360nm 付近に吸収バン

ドが明瞭に出現するようになる。これは多硫化物イオン(Sx2-)

に帰属されると考えられ、この吸収バンドが検出される試料

は茶褐色に着色する。ガラス中の硫黄の電荷密度は、6 価

（SO42-イオン）と-2 価の（S2-イオン）との間の平衡状態とし

て存在すると考えられる。本実験では硫黄源として電荷的に

中性な単体の硫黄を用いているが、溶融時に一部還元状態が

生成したため硫黄化合物がアニオン種としてガラス中に残存

し、これらの硫黄化合物がガラス試料の着色に影響を及ぼし

たと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. xNa2O･(1-x)B2O3･SiO2ガラス試料の光吸収スペクトル 

 

３－４ 蛍光スペクトル測定 

母体ガラスの組成が x=0.7 と 0.3 のガラス試料の蛍光スペ

クトルを図 5.に示した。励起波長 400nm で蛍光スペクトル

測定を行った結果、青色に着色する x=0.3 の試料においては、

620nm と 650nm 付近に極大値を持つ 2 つの蛍光バンドから

構成されていることが判明した。しかし、茶色に着色する

x=0.7 の試料においては、これらのピーク強度は大きく減少

していることもあわせて判明した。 

Paul ら[9]や Takimoto ら[10]は、硫黄含有ホウ酸塩ガラスの

吸収スペクトルと蛍光スペクトル測定から、蛍光現象の原因

となる硫黄分子種の同定を行っており、蛍光スペクトルにお

ける励起波長と吸収スペクトルの波長領域が一致することか

ら、S2-アニオン種が蛍光の起源だと結論付けている。図 5.に

おける蛍光スペクトルの励起波長は、図 4.で観測される 380

～400nm 付近のブロードな吸収ピーク波長領域と対応して

いると考えられ、これらの蛍光中心は 380～400nm の吸収バ

ンドに帰属される S2-アニオン種が起源だと考えられる。 

Paul らや Takimoto らが報告した硫黄含有ホウ酸塩ガラスの

蛍光スペクトルは、本実験での測定結果と同じ 500～800nm

の波長域にブロードなピークとして出現している。このこと

から、本実験で検出される蛍光現象もガラス中に形成された

S2-硫黄アニオン種が起源であると考えられる。蛍光バンドが

ブロードになる理由は、ガラス中に形成される硫黄アニオン

種がガラス内では複数の異なるサイトに存在していることが

原因であると考えられる。蛍光バンドは、各サイトに存在す

る S2-アニオン種に対応したエネルギー状態を反映している

ため、それらの蛍光バンドが合成されたブロードな蛍光バン

ドが形成されるためだと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. xNa2O･(1-x)B2O3･SiO2ガラス試料の蛍光スペクトル 

 

３－５ ガラス構造と着色の関係 

Na2O-B2O3-SiO2 系ガラスにおいては、含有する Na2O 量

によって、ガラス内に生成する酸化物イオンの量が変化し、

それに伴ってガラス網目構造が開放的になることが知られて

いる。アルカリ成分の添加によってガラス内に生じる酸化物

イオンは、ガラス網目の終端でもある非架橋酸素 (Non-

bridging Oxigen :NBO)とみなすことができるが、この非架橋

酸素の生成領域がアルカリ添加量によって変化することが

Miura らによって報告されている[11]。その結果と照らし合わ

せると、本実験での x=0.1～0.3 の組成においては NBO が生

成しない領域である。この領域においては、試料は青色に着
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色する。また、x=0.4～0.9 においては、NBO が観測される組

成領域であり、試料の着色は茶色～褐色へと変化している。

NBO がガラス内に存在すると、ガラス網目構造は開放的にな

る。Na2O 添加量が少ない組成領域では、NBO が生成しない

ため、ガラス網目は開放部位のない連続した構造となる。そ

のため、ガラス中に生成する硫黄化合物は S2-や S3-のような

分子サイズの比較的小さい低分子量の硫黄アニオン種として

ガラス網目空孔中に存在すると考えられる。これらの低分子

量硫黄アニオン種の存在が、青色着色や蛍光現象の原因とな

っている。これに対して、アルカリ添加量が多い組成領域で

は、NBO が生じるためガラス網目構造が開放的になる。そう

なると、分子サイズの大きい Sx2-のような硫黄化合物がガラ

ス内に存在できるようになる。この結果、ガラス内に生成す

る Sx2-イオンが、試料の茶褐色の原因となることが考えられ

る。しかしながら、ガラス試料内に生成する硫黄アニオン種

の詳細な分子構造の同定や、ガラス網目構成成分と配位した

硫黄の含有量を定量することは現時点では困難であり、さら

なる検討が必要であると考えられる。 

 

４．結 論 

 

通常の溶融急冷法で作製したホウケイ酸ガラスに粉末硫黄

（S）を添加したバッチを調整し、大気雰囲気下で再溶融して

硫黄を含有したホウケイ酸ガラスを作製した。このガラス試

料において、母体ガラスの組成によるガラス化の着色の変化

とガラス中に生成する硫黄化合物との関係について調査し、

以下のことが判明した。 

 

1）母体ガラスの組成に対応して、無色～青色～黄色～茶褐

色へと着色が変化した。これはガラス中に生成する硫黄化合

物の状態変化が原因であると考えられる。 

 

2）光吸収スペクトル測定と蛍光スペクトル測定から、母体

ガラスのアルカリ含有量に対応して、S3
－、S2

－、Sx2－ などの

硫黄アニオン種がガラス中に生成していることが判明した。

ガラス中に生成するこれらの硫黄化合物が、ガラスの着色に

影響を与えていると考えられる。 

 

3）ガラス中に生成する硫黄化合物は母体ガラスの組成に依

存している。分子サイズの小さい S3
－、S2

－の分子状硫黄はア

ルカリ含有量が少ない領域でガラス網目がタイトな時に生成

し、アルカリ添加量が多い領域ではガラス網目が開放的にな

り、分子サイズの大きい Sx2－ などの分子種が生成すると考

えられる。 
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