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ノヾ ル ブガラス中の石の結晶学的研究

長 岡 為 行* 安 岡 修 一**

CrystallographicInvestigation of Stonesin Bulb Glass

By TameyukiNagaoka and ShiiichiYasuoka

Mobara Works,Hitachi,Ltd.

Abstract

Severalyearsago,thewriterstriedtoidentifythestoneinglass,bymeansof

the polarizing microscope and the X-raydiffractionmethod.Bycomparisonwith

Standardcrystalline samples the writers found that the maJOrity of these stones･

COnSisted of mullite,quartZ,CryStObalite and other mineralsin crystallinestate,

Whichtheyassumedhadcomefromthe refractory materialin the glass furnace.

Various microscoplCphotographsandX-rayphotographsofthesestonesareshown

On the followlng pageS.The writersalso determined the routine method for the

identification of the stones during the actualmanufacturing process.By the

application of this method,ithasbecomepossibletomakeaproperchoiceofthe

refractory and the glass melting procedures,Which has resultedin the notable

improvementofthequalityofglassforelectrontubesandlightbulbs.

〔Ⅰ〕緒 一言

ガラス工場で通称ブツといわれる,ガラス巾の石はそ

の本質不明のため,ガラス工場の技術者を悩ます問題で

ある｡文献川などの やその他の状況判断広より種々

その原因について論議もされ,対策も行われたが,ガラ

ス中の石はあまりにも小さいために化学分析も行い離

く,未だガラス中の石が,耐火物の 蝕されることによ

ってこれが原因となって生ずるものか,また 合粉の未

溶解銭漬物であるのか,または失遥(ガラスの結晶化)

によるのか,石の本質不明のため,その対策もあまりな

い状態のようである｡

者は,たまたま文献の調査小偏光頻徽鏡の利用が使

利であることを知り(2),早速その応用を みた｡ガラス

中の石の分類ほ研究者によりそれぞれ観点が異るが,外

見上より次のように分けることができよう｡(第】表)

大体透明な石は調合粉中の珪石粉の溶融不十分のため

と考えられ,黒色の石は金属片の混入と考えられている

ようであるがし2),不透明の石(白磁様)に対してほ,一

綬には意見が一致し莫凱､ようである｡
糟=+キ`≠
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第1表 ガラス中の石の外見上の分類表(2J

Tablel.GeneralAppearance of the Stones

in the Glass

透明な石,不透明な石

無 色 の 石

着色している石｡

鉄色の石｡

石の周回のガラスが着色している石｡

石の周囲のガラスが焦色である石｡

失速に由来するのか,耐火物に由

含粉の未溶解に由来するのかを

本研究ほ約3年前のものであり,

素地および溶解法の改良を促し,

善されている｡

するぁか,またほ,

査することゝした｡

この研究によりるつぼ

爾後の製品は著しく改

〔ⅠⅠ〕研 究 の 方 法

ガラス小の石のrHこ見出される種々の鉱物の性質は,

沢山の書物(:5卜(7)が広くとりあつかつている｡その一例..

を第2表(次頁参照)に示す｡そして,それらの多くの

文献ほやほり工場の現場における石についても,こまか

く言及し,また,考察もしている｡したがって,ガラス

中の石の本質は,単にガラス中の石の中に存在する普通

の僅かの鉱物を決定することにほかならない｡
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第 2 表 ガ ラ ス 中 の 石 の 鉱 物 の 性･質
一 覧 表

ク リ ス ト パ テ ィ ト

SiO慧

ソ ー ダ■ ラ イ ム ガ ラ ス

カ
ー ネ ギ ー ト

Na20,A1203,2SiO2

カ ナ ダ バ ル サ ム

ネ フ ェ ラ イ ト

Na20,A1203,2SiO2

石

SiO2

デ ビ ト ラ イ ト

Na20,3CaO,6SiOB

圭雇ウ オ ラ スト ナ イト

CaO,SiO3

ヂ ル コ

ZrO3,SiO2

未 ミ容 椙 粘 土

Na乏0,2SiO2

11

12

13

18

19

20

21

22

23

ア ル バ イ

Na90,A1203,6SiO2

2Na20,CaO,3SiO3

ア ノ ル サ イ ト

CaO,A1203,2SiOB

Ba20,2SiO2

ア ン ダ ル サ イ ト

A1203,SjO2

シ リ マ ナ イ ト

Al乏03,SiOヨ

カ イ ア ナ イ ト

A1903,SiO2

六 方

正 斜 方

普 通 は 単 斜

ー 軸 僅(-)

均 質

事由 性(-)

一

章丘･性(一)

一 輔 佐(+)

二 軸 佳(十)

:二 軸 僅(+〉

戸(大題一軸性)

方!- 軸 性(+)

正 副 方
…

二 軸 佐(-)

斜l二 粘 性(+)

正 斜 方 二 輔 佐(-)

正 斜 方 二 軸 佐(-1

正 調 方.二 相 性(+)

≡=1.484

山=1.487

ブ･ヱ=1.51

∝=1.509

β=1.514
r=Ⅰ.514

〝=1.537

∈=1.536

山=1.[40

甜=1.544

£=1.553

∝=1.564

β=1,570
γ=1.579

∝=1.610

β=1.629
γ=1.631

∝=1.616

β=1.629
γ=1.631

エ=1.642

β=1.644

γ=1.654

∝=1.66

β=1.67
γ=1.69

亡=1.759

山=1.767

山=1.93

∈=1.99

∝=:1.497

r=1,508

ユ=1.513

γ=1.528

ヱ=1.528

β=1.532
γ=1.538

プ･7=Ⅰ.571

397

7

こJ

5

1
L

γ=1.586

ユ=1.598

γコ1.620

ユ=1.634

｣∃=1.638
†=1.643

ユ=1.659

β=1.661
r=1.680

エ=1.712

β=1,720
γ=1.728

非 常 に 弱 い

0.003

な

弱

0.009

中

0.015

非 常 に 強 い

0.044

中

0.012

強

0.030

0.060

中

0.011

景

中

0.015

強

中

0.010

Jd_

中

0.013

ヤ や 強

0.022

中

0.011

や や 強

0.021

･一

了エ し

二正 ま た は 負

(十)or(-)

名J瑞 が 正

(+)



ル ブ ガ ラ ス

Table2. Properties of Minerals Found

消 光 位 石 Lつ 生

中 の 石 の 結 学 的 研 究

in Stones Occurringin CommercialGl乙SSeS

駁 微 鈴

直 消 光

壁 間 お よ び

伸 長 子£ し

ソーダガラスあるいはその Vaparが,

アルミナ珪罷質の耐火物をおかして出来
ナ=もの

調 合 粉(まれには珪石煉瓦)

針状結晶の位置で消光位を示す=忙片の
かた至り餌主ビン色緩では,赤と音色を示
し,バルサム中では低いうき出しを示す｡
茶色をおびたUor一口Sはバルサム中で

は多少うき 出したように見える｡

低いうきJ-Hし,不規則な粒繁閑なし,鋭
紫 色梗で程ょ=つ色を示す｡
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他 の 結 晶 と の 特 長

低い屈折率,仲良方向(一),2箇所で消
光する∴先の鋭った双晶600の角の松の
木状結晶｡

折
は
>

原
形
率

の木状結晶,
(+),

イマヂト ト<1.480)

薄片双晶(Lamellartwims)屈祈率

仲揖長 向よ宥に

よりムライトより区別,しばしば
(-｢),バルサム中では低レ｢う華

コランダム,ムライトと共存す｡茶色を
おぴたWorTnS型｡

一般に見られるものG
屈折率低いうき出し｡
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第3表 ガラ ス中の石の明細表 Table3.Details二oftheStonesintheGlass

ガラスの名称

ガラ ス の 成分

試 料 番 号

試料採頁年月日

使 用 る つ ぼ

附 属 耐 火 物

炉 の 葛 号

る つぼ の 位 置

ガラスの膠こ堤率

石 の 色 相

そ の

ソ ー ダ 石 灰 ガ ラ

SiO3

Naヨ0+Ⅰ(20

MgO+CaO

B-1

26-2-20

A 社 製

A 社 製

ⅠⅠⅠ号 炉

No,2

107

自

白1義 程

B-2

26-2-20

A 社 製

A 社 製

ⅠⅠⅠ号 炉

No.3

107

自

白 磁 様

B-3

26-2-20

A 社 ~製

A 社 塑

ⅠⅠⅠ号 炉

No.3

107

自

白 磁 騒

(り 試 料

ガラス中の石ほその生成条件によって現われ方か多少

異っている(2)(6)ばかりでなく,溶融されるガラスの組成

によっても生ずるガラスの石は具るから(ガラスの石の

ためばかりでほないが)ガラス工場でほつぎに示す事項

をガラスの石につき 査し記録している｡

(A)石の発生箇所

炉の番号,るつぼの番号,るつぼ浮輪などのガラ

ス溶融用耐火物のメーカー,ガラスの名称｡

(B)炉 の 温度

ガラスの溶融時間中の炉温およぴるつぼ内の温

度｡

(C)石 の 外観

(a)石の色相｡

(b)大きさ｡

(c)石の周囲のガラスの状態および色相｡

(d)その他｡

本報で報告するガラス中の石ほ第l図にも示すごと

く,おもに白色不透明の石であり,その明細と溶解ガラ

スの成分を第3表に示す｡かくしてえられた石は,その

間園のガラスをできるだけ除去L･,偏光顕微鏡用薄片の

試料として作り上げ,また多少大きめの石は二つに割っ

て,一つは覇徽鏡で,他はⅩ練椅末写真解析の試料とし

た｡

(2)偏光顕微鏡(鉱物または岩石顕微鏡ともいう)

について

この理論および詳細な使用方法ほ文献(7)(8㈹)も多いこ

とであるから省略する｡

〔ⅠⅠⅠ〕研究の結果と考察

ガラス中の石の 片の偏光顕微鏡写真を第2図より第

9図に,また第12囲および第4表にⅩ線粉末写貢およぴ

その面間距離を示す｡.

-,.てB-4

逐26､2-20

A 社 望

A 社 製

JII一号 炉

No.4

107

白

鎗ガラ ス

SiO立 58%

十農汐12%PbO 30%

B-5

26-2-20

A 社.望

A 社 製

ⅠⅠⅠ号 炉

No.8

93

自

白 威 怯

膵 買 ガ ラ ス

SiO∋

Na慧0+K20

B203

Br6

27-1-18

Ⅰ 仕 て望

A 社 竺望

Ⅰ号 炉

No.1

49

白

B､7

27-1r18

Ⅰ 社 製

A 社 製

Ⅰ号 炉

No.1

49

自

｢珪石韓の集合し＼､.j･′珪石粁の
しナ=ように軋る

＼たように

第1図 ガ ラ ス の 石(×2.5)

Fig.1.Stonesin Glass (×2.5)

(り ガラス中の石の偏光顕微鏡勧喪

ソーダ石灰ガラス中の石ほ偏光麒徽 写真で第2図,

第3図,第4図および第5図に示すように見られる｡写

真でほ石の一部分しか示さぬが,少しこれらについて詳

細に述べると,つぎのようである｡

(A)第2図に示す石

この写真で暗黒の部分ほ,組織の

斑らな部分は,組

密な箇所を,また

の粗の部分を示している｡第2図の

写真のスケソチ回申に示された(a)(ハッチングの箇所)

は鉄分の多い部分と考えられる｡開放ニコルの観察でほ

他の部分と異った 褐色を呈する｡(a)以外ほ,微細な

性状結晶のアトランダムな積重りであり,鏡筒を僅かに

上下して,焦点を移動することiこより確認できる｡この

築闇の縁㈲･こほ比棄的大きく発達したそれらの柱状(ま

たは針状)の結晶が見られ,その光学的性質はつぎのよ

うである｡

すなわち,柱状(または針状)結晶の光学的性質ほ,

(a)伸長方向‥‥
‥正

(b)屈 折 率1.537(カナダバルサムの屈折

率)より大



ル ブ ガ ラ ス 申 の 石 の 結

第2図

Fig.2.

耐 火 物 の 石

(開放ニ=-ル ×70)

Refractory Stone

(Open Nicol,×70)

(C)直消光する

(d)柱状(針状)結晶をなす

この光学的性質を文献(2) てに

学 的 研 究

第3図 耐 火 物 の 石

(開放ニコル ×70)

Fig.3.Refractory Stone

(Open Nicol,×70)

ベると(mullite)ム

ライト3A120.主･2SiO2と考えられる｡(第2表参照)

(B)第3図の石

(1)と同じソーダ石灰ガラス中の石であるが,(1)と

興り組織が不均一である｡開放ニコルによる観察でほ,

スケッチした回に示した(a)ほ茶色,(b)は無色透明,

(c)(d)は ともに れ,褐色である｡写真では

そのため,暗黒色になって示されている｡直交ニコル下

では(a),(b),(d)は複屈折を示し,視野中に認められ

るが,他は暗黒である｡試料を回転すると,(a)は波状

1577

第4図 耐 火 上物 の 石

(開放ニコル ×70)

Fig.4.Refractory Stone

(Open Nicol,×70)

消光する｡(b)ほ消光位で瞬間的に消光すること,およ

び複犀折の程度,輯折 がカナダバルサムの1.537に近

いことなどより,石英(Quartz)と考えられる｡(C)は

分の多い部分,(d)ほ粘土変成物と考えられる｡

(C)第4図の石

組静ま(1)の石と酷似している｡写真で黒く丸い部分

ほ Open
ニコルで濃褐色を呈する｡(スケッチの(a)の

部分)おそらく鉄を含んだ粘土鉱物の熱変成物と考えら

れる｡全般に柱状(または針状)の徽結晶の集団であり,

(スケッチの(b)部分)その光学的性質は全く,(1)の石

の柱状(またほ針状)の 徽

ってムライトと考えられる｡

品物と同一である｡したが
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第5囲

Fig.5.

耐火物の石

(開放ニコル

Refractory

(Mullite)

(ムライト)

×120)

Stone

(Open Nicol,×120)

論

第6図 石英の石(開放ニコル

×50)Gはガラス質

Fig.6.Quartz Stone

(Open Nicol x50)
G:Glass

(D)第5図の石

開放ニコル下の像を示したものである｡これもソーダ

石灰ガラス中の石である｡この石の半分は,後述するご

とくⅩ糠粉末写真解析用試料とした｡

柱状結晶をなしている物質の光学的性質は,(1)の石

のものと全く同一である∴文献(2)(4)(7)中の写真および第

2表より考えて,ムライ1､であろうと考えるものである｡

(E)第`囲および第7図の石

これほ一般に管に用いる鎗ガラス中の石の,開放ニコ

ルおよび直交ニコルの偏光麒徴鏡写真である｡第`図の

中央黒色の部分ほ上述と同→の柱状(あるいは針状)の

微結晶の集合である｡その周 にある(G)はガラス質の

部分である｡直交ニコルでほ暗黒である｡第`図開放ニ

コルでひび割れたように見える部分は,石英(Quartz)

である｡写真には出ていないが,この石の周囲ガラスと

接触する縁ほ,微細な苧状結晶が薄い層になってとりま

き,その一部は石英の部分にくさびのように入り込んで

いる｡このものの光学的性質を調査したところ,つぎの

ようである｡

(a)伸長方向….‖.‥…‥….……‥‥負

(b)屈 折 率 隣摂する石英(1.54-1･55)よ

り小

(c)針状(あるいほ柱状)結晶をなす

(d)石英と相接して存在する

以上の点より,トリヂマイTl(Tridymite)であると

考える｡なおこの柱状結晶の外側のガラス嘲･こ,この結

晶に接して歯菜状の結晶を二三認めた｡ 査の結果,低

い屈折率伸長方向が負,60ロ の角の松の木状結晶をなす

点よりクリストバライTl(Crystobalite)がガラス中よ

り失透したものと考えた｡

第36巻 第10号

第7囲

Fig.7.

石英の石(直交ニコル

×50)第6図と同じもの

Quartz Stone

(Crossed Nicol x50〉･
Same Fig.6)

第9図

Fig.9.

クリ スト バラ イト の石

(開放ニコル ×120)

Crystobalite Stone(Open

Nicolx120)

第9図 クリ スト バ ラ イト の 石

(直交ニコル ×120)

Fig,9.Crystobalite Stone(Crossed

Nicolx120,Same Fig.8)

(F)第8囲および某9園の石

硬質ガラス中の石である｡図を見て直ちに気のつくこ

とは,石の内部に亀裂のあること(写真では黒い曲線と

して現われている)石の屈折率と周囲のガラスの屈折率

ノ.



･･ヽ
､ ル ブ ガ ラ ス 中 の 石

が非常に近いこと(石とガラスの境界線が明暇でない)

である｡この石に接Lたガラスは,カナダバルサムの裾

折率1.537より′トさい｡すなわち石の屈折 ほカナダバ

ルサムのそれよrい｣＼といえよう｡同･一のト｢7`.置で

第?図の檀~交ニコル下の像では,中心に

斜に白く輝く結晶が見える｡その

巨って

辺に薄黒く見える郡

分～L,薄片を静かに回転L-てみることにより,同様の結

晶を認めることができる｡これにより石の内部全面に,

このような結晶がアトランダムに斗 しているものと考

えることができる｡この結晶の九ノ学的性質ほ,つぎのよ

うであった｡

(a)伸長∴方向‥.
.‥.正

(b)屈 折 率1.537(カナダバルサムの屈折率)

より′｣→

†酎肖光する

裸馬折が弱い(Lたがって暗い)

Pinetree型l結晶が局部的に見られ,その板

の角度は90〇 である｡

上記の結果を考察して見るとつぎのように考えられ

る｡今石自体の亀裂を生ずる場合としてほM.A.Knight

(2)およびA.DietzelとL.Springer(8)は,ガラスの

失透の場合と,石灰石の未溶解の場合があるといつてい

る｡しかし,普通の硬質ガラスには石灰石は便屈しない｡

また第2蒙の光学的性質と一致するものは,クリストバ

ライトである｡

もし,クリストバライトの生透であると考えるとき,

第9図の白く輝く点(線)の列ほつぎのように考えられ

る｡すなわち,このことの理解を深〆)るために模型的に

書いた第10図に示されるような結晶が図巾の了白二線のよう

に切断された場合ほ,第9図のごとき像を現出し,A.J.

HolIand と Eric Prestonの報文(J)(言jによれほその断

面の光学的性質ほ,もとの結晶と同一一である｡

また,fiR体の亀裂は,つぎのように説日月できる｡ク

リストバライトの酬捌長曲線(第11図に示す)り仇 ほ200

0C近辺で異常な膨脹あるいほ収縮を行う｡†ノかし,ガ

ラスは 2000C でほ,当然純化LているL,本 料の場

合,石の周閲に厚く硬くなっている｡(策1図参照)ガラ

スほ石と同じように収縮できないため,右=身甘クラッ

クしたものと考える｡

(2)Ⅹ線粉末写真解析

先に述べたソーダ石版ガラス中のホ(第5岡参照)の

第12図 ガラスの石のⅩ線粉末

写葺

Fig.12.X-Ray Diffraction

PhotographofGlass

Stone

の 結 晶 学 的 研 究

OPOOQq
＼

＼ ヽ

第10図

Fig.10.

謹

1579

結晶の生長方向に或る角度で切られた

樹脂状 晶の現われ方の模式図

l)iagrammatic Representation of

the Appearance ofaCrystalDen-

drits Cut at an Anglein the

Process of Seこtionlng

ヽ -ヽ ､■､一 こ･l 抑†′ ノ批7

第11図

Fig.11.

半分を東京工

温 度(〔C)

クリストバライトの熱膨脹曲線

ThermalExpansjon Curve of

Crystobalite

大学鉱物研究室の御好意によりⅩ線粉末

写真を撮影して頂いた｡第12図にこれを示す｡これより

Lた面間距離を第4表(次頁参照)に示す｡それと

参考までに各種の鉱物の面間札璃怪を併記した｡

Ⅹ線解析の結一果ほ,ムライトおよぴトリマナイトの最

強糠は,石の練とよく一致するようであるが,不明の練

もある(⊃これらについては,耐火物年鑑〔4〕l~戸の不破お

よび大塚両津の報文一‖)小に見られる,51箇の結晶の繰

と,どれもー･致しない｡この理由としては,偏光顕微鏡

~Fの試料(第5図参照Jでもわかるように,粘土鉱物の

熱変成物などによるものとも考えられるが明瞭でない｡
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ル ブ ガ ラ ス 中 の 石 の

古木文平氏(7)によかは,シリマナイトほ,ガラス面と接

触するときi･よ,やほリムライトと,クリストバライトに

分れるものであるという｡この場合ほ,ムライトと考え

たカがよいようである｡

｢ⅠⅤ〕結

ソーダポ伏ガラス小のf了の小には,ムライトと考えら

Jしる維(針)状結晶が,どの石のr一汗こも見られ,また耐火

物のシャモットや粘土の熱変成物と思わjLる教場色の部

分や,Te20コ,TiO2およびアルカリに富む黒斑の硝子

質の部分などが存在し,第2図では黒緋は脈状に発

た跡を見せているしノ

上述の点を考察するとき,ソーダ相火ガラス巾の石は

全くるつぼの組織をしでおり,るつぼの耐火物に由来L

た石である｡

鉛ガラスヰ1の石は,内部が石英で,嫁がトリヂマイト

の結晶である点より,珪石の束縛解と考えられる｡これ

はガラス調合粉中の珪石粉の粗大な粒子か耐火物中のも

のか今後の研究にまつ問題である｡

硬質ガラス中の石ほ,つぎのようにいえる｡耐火物巾

のパイロフィライト(葉岨石)がムライl､とクリストバ

ライトに分れたと考えられる場合と,ガラス調合掛1~】の

石粉の粗大な粒子の末溶解の場合である｡前者の場合,

耐火物が溶融ガラスと接触する部分にほ,0.1～2.5mm

の寝顔層ができている,そLて,偵蝕層内のクリストミ

ライトほ,熔融ガラスにより,選択的に溶解され,この

状態は優蝕層に隣接Lた耐火物 地でも同様に認められ

ることはよく和られた事実である｡またこのようにクリ

ストパライトが豊富なガラスほ粘度が高く,拡散が

から第】図に見られるような厚いガラスの層を形成L,

冷却途小で内部のクリストバライトが結晶(失 )Lて

石となったものといえよう｡またもし後者の場合を考え

るならば珪石粉(石英)が,クリストバライトに転移す

る温度は1,4700C である｡普通硬質ガラスは1,420-

1,430eCで溶融されているから,調合粉末小の珪石粉で

あるならば,トリヂマイトで,鏡下にあらわるべきであ

る｡したがって硬質ガラス巾の石ほ耐火物に由 すると

いえよう｡

なお一つの右を二つに割り,偏光麒微塵観察と,X練

粉末写真解析を同時に行った結果は,ムライトであろ〕

学 的 研 1581

といえる｡た■ゞしX繰でほ不明の線か--･,二乙い)明確て･

ない｡これほ,熱変成をうけた粘土鉱物あるいほガラス

質の存在のためと考えられ,キ後の研究にゆだねる次第

である｡

本研究に対Lてほ終始,日〕｢7~二製作所茂原工場宮城部

長,橋本副部長の御指導をえた｡Ⅹ線粉末写貞撮影およ

び解析は,東京工業大学の山田助教授,岩井講師の御厚

意をえた｡また同大学ガラス研究室の大河原普氏には精

々有益な助言をうけた｡こゝに厚く御礼申上げる次第て

∴

●
､

試料の探填,薄片の作成に御協力をえた日立製作所接

原工場ガラス課各位,目〕▼仁

謝の意を表する｡

作所仙台営業所鈴木氏に感
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｢日立評論｣綴込みカバー発売

(上製綴込み紋付)特価1粗 YlOO(郵送料共)

｢日立 諭｣の綴込み用として写真に示すような堅牢美腰

な綴込みカバ←を発売致しております｡

御希望の方には特に実費にてお頭ち致しており皇すから,

直接下記に御中込み下さい｡

立 評
壬∠ゝ

己間 社

東京都千代田区丸の内1~J`目 4番地

(新丸の内 ビルディ ング7階)

振 替 口 膵 東 京 718 2 4
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