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活 動 と 製 品

Read-Ox & Consultancy BV は 2001年に設立されました。
溶融ガラス、溶融金属、および溶融塩のための工業インライン用の電気化学的センサ
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製 品 と 開 発
ガラス工業用

•溶融ガラスREDOX (酸素)センサ
•フィーダーセンサ:  フィーダーチャンネル中の溶融ガラス用
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製 品 と 開 発
ガラス工業用

•溶融ガラスREDOX (酸素)センサ
•フィーダーセンサ:  フィーダーチャンネル中の溶融ガラス用

•ティンバス酸素センサ (フロートガラス製造ライン用)
•溶融スズ酸素センサ
•雰囲気ガス酸素センサ
•溶融スズ水素センサ (プロジェクトベース)
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製 品 と 開 発
ガラス工業用

•溶融ガラスREDOX (酸素)センサ
•フィーダーセンサ: フィーダーチャンネル中の溶融ガラス用

•ティンバス酸素センサ (フロートガラス製造ライン用)
•ティンバス酸素センサ
•雰囲気ガス酸素センサ
•溶融スズ水素センサ (プロジェクトベース)

•燃焼プロセスモニタリング用の雰囲気ガス酸素センサ
(Tmax = 1650°C)

• 天井迫
• 煙道 / 蓄熱室
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溶融ガラスREDOXセンサ
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溶融ガラスREDOXセンサ
序 論

溶融物の酸化状態は多原子価イオンの原子価状態を決定する :            

Mex+ + n/4 O2Me(x+n)+ + ½ O2-

酸化状態の溶融物還元状態の溶融物

S6+

Na2SO4

S4+

SO2

S2-

Na2S

Cr6+

CrO3

Cr3+

Cr2O3

Fe3+

Fe2O3

Fe2+

FeO
鉄

硫黄

クロム Cr2+

CrO



On-line Oxygen Sensors for the Glass Industry, in Glass 
Melt, Atmosphere and Tin Bath

• 熱伝達 (Fe2+: 近赤外域における広範囲の吸収帯、発泡)
– エネルギー消費

– 底素地温度/天井迫温度 (槽窯の寿命) 
– 溶融ガラスのフローパターン (シードカウントと沈殿物の放出)  

• 冷却速度による発泡プロセス

– ゴブとモールド中の (前)成型 (例：表面クラック)
– 引出し中のファイバーの切断

• ガラスの色/光学特性
– 融液中の多原子価イオン Fe2+ 、Fe3+ ( Fe 2+ /Fe 3+ )  、Cr3+、 Cr6+

(錯体：アンバー Fe 3+/S2- 、 ブロンズ Fe3+/Se2-、 オレンジMo4+/S2- )
– 金属の分散・分光による着色 (例： Cuあるいは Au –赤)

– 脱色:  セレンの原子価状態 (Se0)、 セレン-残存量

– フィーダーでの着色 (ベースガラスと着色フリットのREDOX状態) 
– UV 吸収 (Fe3+、Cr6+ )
あらゆるタイプの溶融ガラスはその最適なREDOX状態をもつ
REDOXの変動はガラス溶融プロセスを不安定にする

• 溶融物のガス生成

• 清澄作用 SO4
2- + 2 Fe2+  2 Fe3+ + SO2 (g) + 2 O2-

• 発泡作用 SO4
2-  SO2 (g) + 1/2 O2 (g) + O2-

特性におけるREDOX状態の影響
概 論
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特性におけるREDOX状態の影響
種々の着色ビンガラスの典型的な pO2の範囲

EMF Ni/NiO (mV)
(1300°C) -100     -50         0       50       100     150     200      250     300     350     400

-9             -8                -7              -6             -5               -4               -3              -2           -1   

Fe2+/Fetot

(cold glass)
80              75          70         45                   30           25                   5

Log pO2

(1300°C)

emerald green 

UVA green 

reduced flint oxidised flint

olive green 

amber antique green 

UVA グリーン

還元状態のフリント 酸化状態のフリント

エメラルドグリーン

オリーブグリーン

アンティークグリーンアンバー



On-line Oxygen Sensors for the Glass Industry, in Glass 
Melt, Atmosphere and Tin Bath










 使い捨て型REDOXセンサ

 内挿コア

 水冷保護管

 保護管支持具一式

 IOSI-01（センサインターフェイス）

製造ライン用溶融ガラスREDOX測定システム
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T   EMF  Log pO2

4…20 mA

工場のデータ記録装置へ

IOSI プルグラマブル
信号コンバーター

フィーダーチャンネル
へ設置されたセンサ

水冷保護管

信号ケーブル
mV 酸素電池
mV B typeサーモカッブル

冷却水

製造ライン用溶融ガラスREDOX測定システム
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プログラミング

IOSI 

実測値

記録

酸素センサインターフェイス (ReadOX IOSI-01)
PC ソフトウェア ImOxyConfig
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サーモカップル

B タイプ
(mV)

アルミナ棒

白金測定電極 Mo/MoO2-
参照混合物 (既知のpO2)

参照電極
ジルコニアセル(酸素イオンを伝導する)

起電力

(mV)

Pt / Mo-MoO2 // ZrO2 // pO2 (glass) / Pt

電位差測定の原理: 
開放電池電位の測定 (OCP)

測定の原理 と セットアップ

pO2 (溶融ガラス) 
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測定の原理 と セットアップ

電気化学的電池

)Mo/MoO  (ref.pO

(glass)pO
ln

nF

RT
EMF

22

2

Pt / Mo-MoO2 // ZrO2 // pO2 (glass) / Pt
• Ni + NiO 参照混合物
• ZrO2 固体電解質
• pO2 溶融ガラス中の酸素活量(活動量)
• Pt 測定電極

ネルンストの公式：

EMF (mV)
T   (°C)
pO2    (bar)

9.33
273T

30620EMF20.171
(glass)pO log 2 






9.33
273)(T

30620
)(Mo/MoOpO log 22 



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• 簡易なデザイン、安価

• 使い捨て型REDOXセンサ

• 測定位置がフレキシブル

• 交換が容易なセンサ
(1200℃にて 寿命 1-2 ヶ月)

• 参照ガスのフラッシングが不要
(炉の近辺にガスボトル不要)

• 工場の作業員にて補修・部品交換可能

製造ライン用溶融ガラスREDOX測定システム
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工業用炉におけるREDOXの測定
ビンガラス窯において

Feeder redox sensor
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工業用炉におけるREDOXの測定
REDOXの連続測定の利点

log pO2 (フィーダーセンサ) 対 毎日の分析値 Fe2+/Fetot比率:

炉の操作員は追加の炭素/硫酸塩の信号でもって、原料バッチコストとエネルギー
コストを節約するカレット比率を87→92%に増加することができた
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REDOXの測定の実例
熱伝達 - REDOXの関係 :   エネルギーの節約

製造ライン用REDOXセンサの使用がその関係を明らかにした*:  
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* この特定のエメラルドグリーンのビンガラス窯において (空気燃料燃焼)

酸化状態の溶融物低い底素地温度 (熱伝達が悪い)  
還元状態の溶融物高い底素地温度 (熱伝達が良好)
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REDOXの測定の実例
シードカウント - REDOXの関係 (エメラルドグリーン色のビンガラス)
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エメラルドグリーン色のガラスは比較的広いREDOXの範囲にて溶融することができる:
Log pO2 (1300°C) =  -3 to –6     (Fe2+/Fetot (cold glass) =  20 to 50% )

REDOXの測定の実例 ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 –エメラルドグリーン色のビンガラス
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エメラルドグリーン色のガラスは比較的広いREDOXの範囲にて溶融することができる:
Log pO2 (1300°C) =  -3 to –6     (Fe2+/Fetot (冷却されたガラス) =  20 to 50% )

REDOXの測定の実例 ..
REFDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス

広いREDOXの範囲
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エメラルドグリーン色のガラスは比較的広いREDOXの範囲にて溶融することができる:
Log pO2 (1300°C) =  -3 to –6     (Fe2+/Fetot (冷却されたガラス) =  20 to 50% )

REDOXの測定の実例 ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス

広いREDOXの範囲

より還元状態の溶融物 (Fe2+/Fetot (冷却されたガラス) =  40 to 45% ) :

 より低いシードカウント

 より良好な熱伝達
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エメラルドグリーン色のガラスは比較的広いREDOX範囲にて溶融することができる:
Log pO2 (1300°C) =  -3 to –6     (Fe2+/Fetot (冷却されたガラス) =  20 to 50% )

REDOXの測定の実例 ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス

広いREDOXの範囲

More reduced melt (Fe2+/Fetot (cold glass) =  40 to 45% ) :

 lower seed count
 better heat transfer

より還元状態での溶融のリスク : 
偶発的に高いCODをもつリサイクリングカレット
アンバーのすじ、および/あるいは、泡がグリーン色のガラス中に出現
することがある
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Emerald green glass can be melted in a relatively large redox range:
Log pO2 (1200°C) =  -3.5 to –6.5     (Fe2+/Fetot (cold glass) =  20 to 45%  )

More reduced melt    lower seed count and better heat transfer

However, as a result of a high share of recycling cullet (with incidentally high 
COD), amber cords may appear in the green glass product when melting under 
more reduced circumstances 

amber

green

アンバーのすじのリスク
良好な熱伝達
より低いシードカウント
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REDOXの測定の実例 ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス
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Emerald green glass can be melted in a relatively large redox range:
Log pO2 (1200°C) =  -3.5 to –6.5     (Fe2+/Fetot (cold glass) =  20 to 45%  )

More reduced melt    lower seed count and better heat transfer

However, as a result of a high share of recycling cullet (with incidentally high 
COD), amber cords may appear in the green glass product when melting under 
more reduced circumstances 

amber

green

アンバーのすじのリスク
良好な熱伝達
より低いシードカウント
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方策: アンバーのすじを避けるために酸化状態の溶融 (高硫酸塩の原料バッチ) 
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アンバーのすじなし
低減した熱伝達
より高いシードカウント

REDOXの測定の実例 ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス
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Emerald green glass can be melted in a relatively large redox range:
Log pO2 (1200°C) =  -3.5 to –6.5     (Fe2+/Fetot (cold glass) =  20 to 45%  )

More reduced melt    lower seed count and better heat transfer

However, as a result of a high share of recycling cullet (with incidentally high 
COD), amber cords may appear in the green glass product when melting under 
more reduced circumstances 

amber

green

risking amber cords
good heat transfer
lower seed count
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Policy: melting oxidised (high batch sulfate) to avoid amber cords
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no amber cords
reduced heat transfer
higher seed count
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REDOX値を連続的に入手できることによるより良い運転管理のおかげで、酸
素センサはアンバーのすじのリスクなしで、より還元状態の溶融を助けること
ができるしょう！

Examples of redox measurements  ..
REDOX -シードカウント/熱伝達の関係 -エメラルドグリーン色のビンガラス
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アンティークグリーン、オリーブグリーン、およびデッドリーフ色はREDOXの変動に
非常に敏感である

グリーン色とアンバー色の混合: 

下記の項目が少し変化すると色のスペックより外れる : 
• 燃焼状態 (空気/燃料 -比率)
• リサイクリングカレットの劣化程度
• 原料バッチの湿度
• 引出し量

O2-

O2-

O2-

Fe3+ S2-

Fe2+/Fe3+

Cr3+ アンバー発色団
色の強度 ~  [Fe3+]∙[S2-]

REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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オリーブグリーン色のスペック: 最適の色に対して非常に狭いpO2範囲

Olive
green

REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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D65

明度=100% 明度 = 30% (サンプル厚 ~5 mm )
彩度/飽和度 = 75%

olive green

DWL (nm)

x
y

T = 1250°C
Sensor (mV)
log(pO2)

green

565

0.38
0.53

290 
-6.93

グリーンへ
シフトする

amber

575

0.44
0.47

270 
-7.20

アンバーへ
シフトする

570

0.42
0.50

280 
-7.07

オリーブ
グリーン

色のスペックの範囲はたった +/- 5 mVだけ
センサは大変助けになる ! 

REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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アンバー 対 グリーン/アンバー
アンティークグリーン色は過-還元状態に非常に敏感

フリント中のアンバー:

アンティーク

0.50

0.50

Fe2+/Fetot

Fe2+/Fetot

0.80

0.80

Data/Pictures by courtisy of  Fehiman Akmaz, ŞİŞECAM

オリーブ
クロムグリーン中のアンバー: 
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通常のアンバー: 

REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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クロムグリーン + アンバー: 
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REDOXEの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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クロムグリーン + アンバー: 

Tg へ冷却中: Fe3+ + Cr2+  Fe2+ + Cr3+
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REDOXの測定の実例 ..
アンバー色成分をもつグリーン色ガラスの溶融
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クロムグリーン + アンバー: 

センサは正しい修正操作をするために非常に役に立つ

Antique
green

On cooling down to Tg: Fe3+ + Cr2+  Fe2+ + Cr3+アンティーク/ダークグリーン : アンバー色が消えて、過酸化あるいは過還元状態のガラス？
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セミ-実験的関係

Fe2+/Fetot(冷却されたガラス製品) = f(EMF, T)  

工業用炉におけるREDOXの測定
センサ出力としての冷却されたガラスの鉄分-比率

現状では: REDFOXセンサから溶融物の log pO2 が得られる:

log(pO2) ?

操作員は毎日ラボで分析測
定されるFe2+/Fetot 値でもって

作業をする

連続的に可能な “ラボ-分析” !!
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工業炉におけるREDOXの測定
連続的な 4..20 mA 出力としての冷却されたガラスの鉄分 -比率
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Redox Sensor 
Laboratory

ラボ : 心配なし

センサ : 敏速な変化→ アラーム!!

アンバー

アンバーにより偽って伝えられた光学的測定

スペックの範囲
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REDOXセンサの適用

場合に応じて :
• 色替え期間中 (ビンガラス / フロートガラス: オーバーシュートなしのすばやい切り替え)  
• 原料バッチの調合変更(異なる原料供給業者) 
• トラブルシューティング (REDOX起因の欠陥?) 
• 品質管理プロジェクト (プロセス性能/製品品質全般におけるREDOXの影響)
• 研究プロジェクト

• 数理モデルの確認・有効化 (伝達関数、フローパターン)
• 溶融プロセスのより良い理解のためにプロセスおよび製品特性と溶融ガラスのREDOX
状態との間の関係を見つけるため

連続的に :
• 常に、REDOX状態をモニタリングし、すばやい修正のための警報が可能

• 多量のリサイクリングカレットを使用するビンガラス
(底素地温度、シードカウント、成型欠陥)

• 高純度色/光学スペックの特殊ガラス
(デッドリーフ、UV、ガラスの脱色)  
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Thank you for your attention !
info@readox.com


