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論 文
鉄 と 鋼Tetsu-to-Hagane Vol.90 (2004) No.7

コークスガス化反応のその場観察 と灰分の挙動

高丸 広毅*・ 柏谷 悦 章*2・ 石井 邦 宜*2

In Situ Observation  of  Coke Gasification and Behavior of Ash

Hiroki TAKAMARU, Yoshiaki  KASHIWAYA and  Kuniyoshi

Synopsis : On the basis  of  the structure  of  pore distribution, the texture was classified into two regions, one was a dense structure originated from the in-

erts texture of coal, and the other was a foamed structure originated from the reactives. To clarify the gasification reaction and the high  tem-

perature behavior  of  ash in coke, the direct observation  of  the structures was carried out by high temperature laser microscope,  ƒÊ-XRF and  ,ƒÊ-

XRD. The results were interpreted to explain the high temperature behavior of coke from the viewpoint of the macroscopic and microscopic 

scale. 

The composition of ash was different according to the structures. The main components in ash of the dense structure were  SiO2,  CaO and 

Al2O3. On the other hand in the foamed structure, S and Fe2O3 were main components. From the result  of  the direct observation  of  coke reac-

tion in Ar atmosphere, some pore filled with a melted ash in the foamed structure was observed around 1000•Ž. While in  30%CO2-Ar at-

mosphere, the melting behavior of ash was not observed in the foamed structure, however, the dense structure was covered by a melted ash. 

The morphology of the ash observed after gasification reaction was the plate type in one of the dense area, the spherical slags were also ob-

served in the foamed structure and the part of the dense structure. Using  ,ƒÊ-XRD, the crystalline size of graphite for the different structure 

was estimated by Sherrer's equation. The mechanism  of  growing  of  graphite crystal in high temperature was proposed. 

Key words : coke; pore structure; ash distribution; inerts; crystalline size; gasification.

1. 緒言

コークスは高炉 において,熱 源,還 元剤,浸 炭源,通

気 ・通液媒体など,重 要 な役割 を果たしている。 しかし,

近年,微 粉炭吹込み(PCI)操 業に伴う高炉内での コークス

の磨耗やガス化反応による劣化で,コ ークスの粉化,炉 下

部における粉の蓄積などにより,ガ ス流れや液流れを阻害

す ることが問題 となっている。これ らのことから,コ ーク

スの粉化挙動の重要性が認識 されるようになり,多 くの研

究者 らによって様々な視点からコークスの粉化挙動が研究

されている1-26)。しか しコークスは,原 料炭の種類 とその

配合によって,複 雑に組織,気 孔構造および灰分分布が変

化するため,高 炉内の挙動を明確にとらえることが非常に

困難な状況にある｡

著者 らはこれまで,コ ークスの粉化挙動に対 して,炭 素

基質の性状(反 応性,強 度)だ けでなく,気 孔構造 も重要

であるとし,そ の気孔構造が反応前後でどのように変化す

るのか調査 した27)。これには蛍光塗料 を添加 した樹脂 を真

空下で浸透 させ,紫 外線下で,顕 微鏡観察することで気孔

構造を明確にする手法を開発 し,ガ ス化反応前後のコーク

スの組織変化,気 孔径分布の変化を明らかにした。その中

で,高 温反応後のコークスでは,周 圏に比べ比較的密度が

高 く,1～5mm程 度の矩形の緻密な組織が反応後も残留 し

ていることを発見し,コ ークスの強度変化や粉化挙動に大

きく関係 していることを示 した。またさらに,前 報28)にお

いては,直 径10μm以 下の微細気孔が この緻密組織噺に偏

在 していることも明 らかにした。このような微細気孔は,

外部から孤立 した閉気孔が多く,ガ ス化反応後も残留 して

お り,反 応に何 ら寄与 しないことがわかった｡

これらのことを背景に,本 研究の目的はガス化反応 を含

めたコークスの高温挙動が,こ の緻密組織 と周囲の発泡組

織(100μm以 上の気孔が多く存在す るリアクテ ィブ由来

組織:詳 細は後述)と でどのように異なるかを明らかにす

ることと,灰 分の存在がコークスの反応にどの様な影響を

持っているかを明らかにすることである。本実験では,高

温 レーザー顕微鏡を用い,コ ークスの高温挙動を直接観察

し,高 温域での組織の違いによるコークスの反応挙動と灰

分の影響を調査 した｡

平成16年2月9日 受 付 平 成16年3月17日 受 理(Received on Feb.9,2004; Accepted on Mar.17,2004)

* 北 海 道 大 学 大 学 院 生(Graduate Student, Hokkaido University)

*2 北 海 道 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科(Graduate School of Engineering, Hokkaido University,North 13 West 8 Kita-ku Sapporo 060-8628)

† 前報28)では,「 黒鉛化領域」 と表現 したが,こ の表現 を訂 正 し 「緻密組織」 とい う表現 に改 める.こ れは,イ ナ ー ト由 来の組織 であ り,確 かに1400℃ 以 上

の高温で は,黒 鉛化 の度合い も大 きくなるが,前 報でその 中身 が(Mosaic, Fibrous, Leaflet texture など)と したのは誤 った表現で ある。 この組織は,低 温で

黒鉛化度は低 いが,高 温 になる とa-b面 の成長度合 は,他 の組織 よ り顕 著であ る.し か し,マ クロ的 には大 きな層状(1～5mm角)を とっているにもかかわ

らず,そ の層間には灰分が 多いため,[002]方 向(Lc)に は成長 しにくい.
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2. 実験 および方法

2・1 試 料

本実験 で用いた コーク スは,通 常の製鉄 用 コー クスで あ

る.灰 分の化 学組 成 と,各 種試 験 の値 をTablelに 示 す.

試 料 はコー ク ス塊 を直径約5mmφ,高 さ約5mmの 円 柱状

に削 り出 した もの を用い た｡

試 料中の組織の 分類 は,こ れ まで 主に偏 光顕微 鏡 を川 い

て,そ の 光学 異方性組織 と等 方性組織の 形状 と分布の違 い

か ら分類 されて きた29).本 研 究では,組 織 内 に分布す る気

孔の 大き さに着 目 し,コ ー クス内の組織 を大 き く2種 類 に

分類 した.こ の 分類 手法は,菩 者らが開発 した,蛍 光塗料

人りの樹脂 を論 いて,気 孔構造 とその分布 を詳細 に観察 し

て初めて明 らか になった もので あ り,こ れ までの偏光顕 微

鏡 による観察 は,炭 素 基質の性 質 に着 目 したの に対 して,

本研究で は気孔 に着 目した分類法 と言え る｡

本研究で は,コ ー クスの組織 を緻密 組織(イ ナ ー ト由来

組織)と 発泡組織(溶 融状態 を糸釜て固化 し,ガ ス発生 に伴

う100μm以上 の 大 きな気泡 が 存在 す る組織)の2つ に分

類 した｡

Fig.1に 本 実験 に用い た コーク スの顕 微鏡写 真 と,組 織

の分類 を示す。緻密組 織(Dense structure)は10μm以 下 の ミ

クロ気孔 を多 く含み,異 方性 イナー ト・フ ジッ ト状 ・破 片

状組織 といった イナ ー ト由 来組 織か らなる低 流動性組 織で

あり,Fig.1の 模 式図 に示 したよ うに層状 を呈 した組織 で

ある。 一方,発 泡組 織(FoamedStructure)は 主 に100μm以

上の大 きな気孔 を含み,等 方性 組織,モ ザ イク状組織 な ど

の リアクテ ィブ由 来組織 で,コ ークス化 過程 において高流

動性 を示 した組織で ある,

実 験 用 試 料 は,こ れ ら2つ の 典 型 的 な組 織 が,直 径

5mmφ の 領域 に人 るよ うに選定 し,円 柱状 に削 り癌 した｡

この試料 を,5mmφ ×4mmHの 白 金ル ツボ に人れ,観 察用

の試料 とした、,観察面 は 、SiC研 磨 紙 で,1500番 ま で研磨

した。また,コ ー クスの 気孔 内に研磨材 が残 らないよ うに,

研 磨後アルコール中で超 蔽 皮洗浄 した｡

2・2 高 温 レーザー顕微鏡 による直接観察

レーザ ー顕微鏡 装置の概 略図 をFig.2に 示 した。観察 は

レーザー顕 微鏡に付属 の赤外線 イメージ炉 で昇温 しなが ら

行なった。その際,試 料の観察 は,特 徴的 な定点 を選定 し,

昇温時 の膨張 に よる場所 のずれ を補 正しなが ら,定 位置 で

行 なっ た｡

実 験 の種類 は,以 下の2種 類で あ る｡

(1) 不 活 性 ガス(Ar)中 に おけ るコー クスの 高温 挙動

あ らか じめ炉 内 をArガ スで置換 した後,流 量500cm3/min

(STP)の ア ル ゴ ン(>99一9999以上)を 流 した 。室 温 か ら

15000Cま で5min(300。C/min)で 昇温 し,15min保 持 し,観

察 を行 った｡

(2) CO2に よ る ガス化実験

次 に,コ ー ク ス ガ ス化 反 応 の そ の場 観 察 を行 な った.

(1)と 同 様 に昇温 前にAr置 換 し,同 様の アル ゴン気流 中で,

室 温 か ら1200。Cま で4min(3000C/min)で 昇 温 し,12000C

到 達 後,3分 間 温 度 を安定 させ た後,30%CO2-Ar混 合 ガス

を500cm3/min(STP)導 入 し反 応 を起 こ させ,20mh1間 観 察

した｡

反 応 ガ スの 線速 度 は,16.6cm/sで,試 料上 部約5mmの

Table  I. Chemical composition of ash and physical properties of coke.

Fig.  I. Classification of the microstructure in the coke.

Fig. 2. High temperature laser microscope.
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ところに設置 されている,石 英ガラスの穴(直 径8mmφ)

を通 して,試 料上面に吹き付 けられる。反応後のガスは,

イメージ炉下部の排気言から系外に排出される｡

2・3 各組織の結晶子測定 と灰分の分布測定

灰分の分布 はマ イクロフ ォーカス蛍光X線 分析装置

(μ-XRF)を用い試料表面全体の元素 マッピングを行った｡

照射X線 のビーム径 は,100μmで,X線 ターゲ ッ トはRh

である(加 速電圧50kV,1000μA)｡

また微小領域X線 回折装置(μ-XRD)に より反応前後にお

ける,コ ークス炭素の黒鉛化挙動,灰 分中の鉱物相の変化

を組織 ごとに調査 した。μ-XRDを 用いる場合,以 下の3種

類の測定方法で行った｡

(a) ある方向からX線 を照射 し,試 料 を揺動(伽ctuation)さ

せなが ら測定｡

(b) 層状の緻密組織に対 し層方向と垂直にX線 を照射 し,

試料を揺動 させずに測定｡

(c) 層状の緻密組織に対 し層方向と平行にX線 を照射 し,

試料を揺動 させずに測定｡

(a)の場合,X線 ビーム径に対 して,結 晶サイズが比較的

大 きい場合に,粉 末X線 回折 と同様の平均的な結果が得 ら

れる。また,発 泡組織では,結 晶サイズが小 さくランダム

な方位をとっているので,揺 動の有無の影響は無い。(b),

(c)においては,結 晶方位が特定の方向にそろった場合に,

X線 の入射方向によって検出されたり,さ れなかった りす

ることになる。これ らの方法により得 られた回折結果から,

ピークの半値幅 を基 にグ ラファイ トの結晶子の大 きさを

Scherrerの式 によって求め,熱 処理および ガス化反応前後

での緻密組織 および発泡組織における結晶子の変化,灰 分

の変化を調査 した｡

3. 結果 と考 察

3・1 レーザー顕微鏡観察結果

(1)Ar雰 囲気下での熱処理

Fig.3にAr雰 囲気下で1500QCま で昇温 した場合の観察

結果を示す。昇温に伴い観察位置に若干のずれが見られる

が,そ れぞれの画像の左下の気孔に着目す ると,気 孔内の

様子が大 き く変化 してい ることがわか る。 これ は,約

1000。Cで コークス中の灰分が溶 け出 し,気 孔内を充填 し

た様子が観察 された ものである。このような挙動により高

温域 では100μm以 上の比較的大 きな気孔で も反応 に寄与

しない可能性があることがわかった。 しか し,こ れはAr

雰囲気の場合の低酸素分圧における条件での灰分の挙動で

あり,ガ ス化反応 が進行す る酸化性の雰囲気では異 なる

(詳細は後述)｡

(2) CO2に よるガス化反応

ガス化反応 中のコー クス組織の挙動 を明 らかにす るた

め,Fig.4に 示す3カ 所(A,B,C)を 選び,そ れぞれの

(a) (b)

(c) (d)

領域 を詳細に観察 した。図中観察点A,Bは,緻 密性組織

に位置 し,観 察点Cは,発 泡性組織 に存在する点である｡

反応後の試料では,上 部が欠け落ちているが,こ れは反応

前 に矢印(Fig.4左 図:Beforeexp-)で 示 される部分に,

反応性の高い発泡組織が存在 していたためである。上下か

ら挟むように存在 していた反応性の低い緻密組織が,重 量

測定の際に欠け落ちたものであり,反 応により消失 した部

分ではない。また,本 実験での質量減少及びそこから得 ら

れた反応率(揮 発分,灰 分を含めた見かけの値)をTable2

に示す。実験後の反応率は41%で あった。Fig.4の 右図の

実験後の組織か らわかるように,緻 密組織では,ほ とんど

反応が進行 していない。 したがって,発 泡組織だけに着 目

した場合には,反 応率が非常に高いものと考えられる。緻

密組織 と発泡組織のそれぞれにおいて,ガ ス化反応の進行

Fig. 3. In situ observation of high temperature coke behav-
ior in Ar atmosphere (Foamed structure). (a)  0  s, 
25°C, (b)  15  s, 100°C, (c)  85  s, 1000°C, (d) 1300 s, 
1500°C.

Fig. 4. Sample surface of coke before and after experiment 
 (30%CO2—Ar, 1200°C, 30  min).

Table 2. Weight change of coke and reaction degree of 
coke.
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が どの ように違 うの か明 らかにす るため,本 研究 で は,ま

ず反応 前の コー クス試料 に お いて灰 分構 成 元素 の 分布 を

μ一XRFに よ って調べ た。 つ ぎに,観 察 点A,B,Cに お い

て レーザ ー顕微鏡 によるその場観察 を行な った.

あ らか じめ行 な った μ一XRFに よ る元 素マ ッピ ングの 結

果をFig.5(ccD画 像 とFe(Fc2O3),A1(A1203,),s,si(sio2),

Ca(CaO)の 各 元素(化 合物)に 対す る分布図:白 く見え る

部分が各疋素を 多く含む領域)に 示す 、組織 に よって,存

在す る元素が 大 きく異 なる ことがわ か る。Table1に 示 され

て いる元素全 てにつ いて分析 したが,こ の領 域で顕 菩な元

素 だけ を,Fig,5に ま とめ てい る。 各領域 にお いて 分布 が

大 きく異な るため,平 均 組成か らだ けで は,灰 分の挙動 を

論 じられ な い こ とが わ か る。 試 料上 側 の緻 密 組 織 で は,

A1203,SiO2,CaOを主 に 含み,発 泡 組 織 で はS,Fe203が

多 く含 まれ てい る｡

レーザ ー顕 微鏡 によるその場観察 の結 果をFig.6,Fig.7,

Fig.8に 示 し,そ れぞれの 領域 におけ る,反 応 後のSEM観

察 結 果をFig.9に 示 す 。観察 点A,B,cの3点 の うち,ま

ずA点(緻 密 組織,Al203リ ッチ 領域)に お け る観察 結 果

をFig.6に 示 す 。Ar中 で,反 応 温 度12000Cま で 昇温 す る

過 程 で は,約1000。C以 上で 若干 灰 分 が溶 け川 し表面が濡

れ て きたの が観察 され たが,そ の他 に この領域 では,大 き

な 灰 分 の 動 きは 観 察 され なか っ た。 しか し,反 応 温 度

1200。cに 到達 後,co,ガ スに切 り替 えるとす ぐ,表 面に灰

分が 白 く現 れて くるの が観察 され た。 さらに.ガ ス化 反応

の進行 に伴 い,灰 分は(こ の観察領域 に於 いて)表 面 を完

全 に覆 って しまった。 これ は,雰 囲 気の酸素 分圧 に よって,

灰 分の 挙動 が 大 き く異 な る こ とを意味 す る｡CO,導 入 に

よって,酸 素分圧が上 が り,灰 分の融点 および粘性 が 大 き

く低 ドしたもの と考 え られ る。 また,こ れ らの 挙動 は,そ

(a) (b)

(c) (d)

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 5. Distributions  of elements in coke analyzed by 

 p-XRE

Fig. 6. Observation of Laser microscope at 
1200°C in  30%CO-Ar atmosphere 
at the dense structure (A point). 
(a) Before exp., (b)  0  s  , (c)  700  s, (d) 

 1280  s.

Fig. 7. Observation of Laser microscope at 
1200°C in  30%CO2Ar atmosphere 
at the dense structure (B point). 
(a) Before  exp., (b)  0  s  , (c)  700  s, (d) 

 1400  s.

25



476 鉄 と 鋼 Tetsu-to-Hagane Vol.90 (2004} No,7

(a) (b)

(c) (d)

(a) (b) (c)

の場所 の灰分の組 成 によ って異 な るもの と考 え られ る。 た

とえば,ス ラグ中に鉄 が 多い場 合に は,雰 囲気の酸 素分圧

に よ って,FeO/Fe203(ま た は,Fe+2/Fe+3)の 割 合 が 変化

し,融 点 が 大 きく変化す る30)。 コ ー クスの場 合 には さらに

複雑 で,表 面 が酸 化性雰 囲気 であ って も,ガ ス化 反応 が進

行す る場 合 には,CO雰 囲 気 とな り うるため,内 部 では還

元性 とな る可能性 が ある。その ため,表 面 と内部 で灰 分の

挙動 が異な るこ とは ト分考 えられ る｡

A点 の 位置 をSEM観 察 した もの がFig.9(a)で あ る。 この

観察点 では表面 のほ とん どを板状 の スラグが覆 ってい るこ

とがわか る。 また,Fig.5の μ一XRFの 結 果 と比較 してわ か

るよ うに,こ の位 置 は灰 分 と して1こ にCaO, SiO2, A1203

を 含 む 領域 で あ る ことが わか る。 詳細 は 後述 す る μ一XRD

の 結 果か ら,こ こで は,Wollastonite(CaO・SiO2),Gehlenite

(2CaO・Al203・Sio2) が 主 な鉱 物 相 で あ る と考 え ら れ る｡

コ ー クスの カル シュウムは ,平 均値 と しては低 いが,本 研

究で い う緻密組織 に偏在 して お り,そ こでは カル シュウム

濃度 の高い化合物 を作 ってい る｡

次 に試 料 中央 の観 察点Bの 結 果 をFig.7に 示 す 。 この点

も上部の観 察点 と同様 に緻密 組織で あ るが,A点 に比較 し

て,SiO2が 多 い領域 であ る。 この観察 点で も一 部で,ガ ス

化 反応の進 行に伴い灰 分が表面 を自 く覆 う挙動が観察 され

てい る。 しか し,SEM観 察 の 結果(Fig.9(b))で は,球 状の

ス ラグによ って覆わ れてい ることがわか った。 また,こ の

ス ラグは,コ ー クス基 質 との濡れ性 が悪いため,球 状 にな

り,周 りの炭 素 が反応 に よって消 失 した後 も表面 に残留 し

た もの と考 え られ る。 これ らの スラグは,後 述 す るμ一XRD

の 結 果 か ら,Quartzが 主 な鉱物 相で あるこ とがわか った｡

Fig.8に 試 料 の観察 点cに おけ る結 果 を示 した。 この位

置は発泡組織 で ある。緻 密組織 とは異 な り,灰 分 が表面 に

浮 き出 る挙動 はほ とんど観 察 され なかった。 しか しなが ら

上述 の ア ル ゴ ン雰 囲 気 下 で の観 察 結 果で は,灰 分 が約

1000。Cで 溶 融 し,気 孔 を閉 塞 してい るの が観察 され た｡

この場 所 は μ-XRFの 分 析 に よ ると,Fe203とSが 多い領域

Fig. 8. Observation of Laser microscope at 
1200°C in  30°/00O3-Ar atmosphere at 

 the foamed structure (C point). 
(a) Before exp., (b)  0  s (c)  700  s, (d) 
1400 s.

Fig. 9. Results of SEM observation at differ-
ent points after experiment. 
(a) A point, (b) B point, (c) C point.
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である。基本的な組成としては,FeSと 鉄酸化物系が存在

し,低 酸素分圧の場合には,FeO-FeS系 の融点の低い化台

物(共 晶点9400C)が 生成 し,溶 融 したものと思われ る.

しか し,酸 素分圧があがると,Fe304(orFe203)-FeS系 に稚

行 し,融 液が生成 しにくくなるものと思われる｡

ガス化反応は,表 面の一部や気孔内壁か ら進行 し,気 孔

が大 きくなるとともに連結す るような挙動が観察 された.

反応がこの領域全体で進行 し,非 常に反応性の高い領域て

あることがわかる。同様 にFig.9(c)にSEM観 察の結果を赤

す。 ミクロな球状のスラグが試料表面に残留 していること

が確認できる。そのサイズは,B点 におけるスラグ球より

も小 さく,全 体量 も少ない。もともと発泡領域には,灰 分

が少ないためであると考 えられる｡

3・2 微 小 領域X線 回折結 果(μ-XRD)

(1) 灰 分 中の鉱物相 の同定

μ一XRF分 析 お よび レーザ ー顕微 鏡に よるガス化反応 の直

接観察 を行 なった試 料に対 し,ガ ス化反応前後 で,上 記観

察点A,B,Cの 領 域 にお いて μ一XRD分 析 を行 なった。 反

応前 の試料 に対す る,観 察 点A,B,Cの そ れ ぞれ の位置

における回折パ ター ンをFig.10に 示 す。図 中のGraphite002,

Graphite10と 示 した位置 にあ るブ ロー ドなピー クは,そ れ

ぞれ グ ラ フ ァ イ ト(002)面,(10)((100)と(101)の 重 な っ

た)面 の ピー クで あ る。 また コ ー ク ス 中 の灰 分 と して

は,Quartz, Tri-calcium silicate(3cao・Sio2) ,wollastonite

(CaO・SiO2), Mullite (3Al203・2SiO2)が 存 在 し,そ れ ぞれ 図

中でQ, T, w, Mと 表 記 した。発泡 組織 で はグ ラ フ ァイ

トの ピー クに加 えて,微 量のQuartzの ピ ークが現 れ,灰 分

が相対 的に少 な い ことが わか る。緻 密組 織 で は観察 位置

B,Cに お いて,灰 分の組成 に対応 し,鉱 物相 も異 な って

い るこ とが わか る。位 置Bで は主 にQuartz,位 置cで は,

Tri-calucium Silicate, Wollastonite, Mulliteが 存 在 してい る｡

これ らの結 果は,Fig.5に 示 され る,μ-XRFの 結 果 とよ く

一致 してい る.

次 に,ガ ス化 反応 後試 料 の μ-XRDの 結 果 をFig.llに 示

す。 ガス化反応に より,コ ー クス表面 に灰 分が残留 し,表

面 を覆った部分で は,グ ラフ ァイ トの ピー クは検 出 され な

か った。 また,反 応前 と反応 後では,異 な った鉱物相 が そ

れぞれの位置 で存在 して いるが,こ れは一度灰 分が溶解 し,

表 面で組成の違 うもの 同士 が融合 して い るためで あ ると考

えられ る。 しか し,基 本 的には,大 きな差 は,反 応 前後で

ない もの と思 われ る。大 きく異 なってい たの は,観 察 点B

に おけ るス ラグ相 で,反 応 後 には,Wollastoniteの ピ ー ク

が顕 著に観察 され る.

以 下の節で,グ ラフ ァイ ト結晶の大 きさを計測 す る場合

には,フ ッ化水素 酸水溶液 で表 面の ス ラグ を除去 し,X線

回折 を行 った。 この手 法に よって,反 応 後の グ ラファイ ト

結晶の ピークは明確 に検 出 された。

(2) 熱 処 理 に よるグ ラファイ ト結 晶の大 きさの変化

10000C, 12000C, 14000Cで 15min,Ar中 で 熱処 理 を行

な った試料 お よび未処理 試料 に対 して,2・3節 で述 べ た3

つ の測 定方 法 で μ一XRDを 行 な い,そ れ ぞれ の領域 にお け

Fig. 10. Results of p-XRD for different structures in coke 
before experiment.

Fig.  11. Results of p-XRD for different structures in coke 
after experiment.

Fig. 12.  ,u-XRD analysis for the different direction on the 
dense layer (1400°C, Ar atmosphere). (No fluctu-
ation measurement.)
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る グ ラ フ ァ イ ト結 晶 の 大 き さ を測 定 した 。Fig.12は,

14000Cで 熱 処 理 した試料 の緻 密組 織 の回 折パ ター ンで あ

る。層状 の組 織 に対 して垂直 にX線 を照射 した場 合(Nor-

mal to the layer),(002)の 回 折パ ター ンは明瞬 に現 れてい る｡

こ れ に対 して 平 行 にX線 を照 射 した もの(Parallel to the

layer)は,グ ラ フ ァ イ ト(002)の ピ ー ク が現 れ て お らず,

(10)面 の み が現 れて い る｡

こ こでは,揺 動 させず一方 向か らのみX線 を照射 して い

る為,照 射領 域 で照 射 方向 と平行 に配 列 してい る結 晶の

エ ッジ面 がX線 入射方 向 に対 して平行 な場 合 は ,検 出 され

な い。つ ま り,こ の緻 密組 織 はX線 の 照射 領域 で,グ ラ

ファイ ト002面 が試 料表 面 にエ ッジを向 ける形 で層状 を呈

して い る もの と思 わ れ る 。 また,未 処 理 試 料 お よ び

1000℃C,1200℃C熱 処 理 試料 で は,こ の よ うな現 象 は現 れ

なか った こ とか ら,高 温(1400QC)の 熱 処理 に よ り002面 の

結 晶化,再 配 列が層 内におい て進 んだ もの と思われ る。

グラフ ァイ トの 結晶子 の大 き さ(Lc,La)は,Scherrerの 式

に よって評価 幽来 る31-33)。Fig.13(a),(b)に 熱 処 理 に伴 う結

晶子 の大 き さLcの 変 化 を示 す。揺 動(Fluctuation)さ せ て測

る と,上 述 の ようにX線 が照射 されて い る領域の平 均的 な

値 が得 られ る(粉 末X線 回折 と同様 の結 果)。Fig.13(a)か

ら,緻 密組 織 に おけ るLcの 大 き さは,熱 処 理 温 度 が上昇

す るに したがい成長 してい る ことが わか る。一方,こ の よ

うな緻 密組織 に対 して,マ ク ロな意味 での層方向 に対 して

平 行 に測 定 した場合 に は,002面 の ピー クは検 出 されて い

ないが,垂 直に測定 した場合 には,揺 動 の場合 に比 較 して

大 きな値 となって い る。 これ は,14000Cの 熱 処理 の結 果,

マ クロな領域 で層の方位 が揃 い,厚 さ方 向に もあ る程度成

長 した ことを示 して い る。 これに比較 して,発 泡領 域の グ

ラ ファイ ト結 晶のLcは,1200℃Cか ら急 激 に成 長 して お り,

約30Aか ら60A(14000C)に な って い る。 また,発 泡組 織

で は,揺 動 の 有無 にか かわ らず 結 晶子 の大 きさは同 じで

あった。 これは,等 方性 組織 に点在す る光 学異方性 組織の

結 晶方 位 がラ ンダムで あ ることを意味す る｡

Fig.13(c)(d)は,加 の変化 であ る。Fig.13(c)は 緻 密 組織 の

Loの 変化 で あ り,12000C,1400。Cの 熱処 理 に よ り大 き く

成 長 して い る ことがわ か る。発 泡組織(Fig」3(d))に 比 較 す

る と,熱 処理 前 で は,40Aと 小 さい が,1200℃C以 上 の熱

処 理 に よ りa-b軸 方 向 に大 き く成 長 して い る こ とが わ か

る。 これ に対 して,発 泡組織 では,も ともと,goAと 大 き

く熱 処理 後で も100A程 度 とほ とん ど成長 出 来な い ことが

わか る。 このa-b軸 方 向 の成 長 度 合 い は,石 炭 の 種 類 に

よって大 き く異な り,黒 鉛化性 の良 い もの に対 して は,発

泡組織 において も成長す るもの があ るもの と思われ る｡

これ らの,結 果 を緻密 組織,発 泡組織 に分 けてマ クロか

ら ミク ロの 組 織 変 化 の機 構 を,そ れ ぞれFig.14お よ び

Fig.15に ま とめ た。 イナ ー ト由来 の緻 密 組織 はマ ク ロ的 に

は,1～5mmの 矩 形 に近い形 で あ るが,10000C前 後 で はX

(a) (b)

(c) (d)

線 的 には等 方性 に近 い組 織 とな る。 つ ま り,(002)面 の 配

向度 は低 く,結 晶 サ イズ は,Lc:20A,La:40A程 度 で ある｡

これ らを1400。Cま で熱処理 す る と,Lc: 40A,La: 100A程

度 まで成 長 す る。 これ らの値 はLc方 向の成 長度 合いが比

較 的低 く,La方 向 の成 長度 合 いは大 きい と言 え る。 これ

は,マ ク ロな領域 において,灰 分が層間 に挟 まれているた

め,Lc方 向 に成長 しに く く,La方 向 に成 長 しやすい もの

Fig. 13. Variation of crystalline size (Lc: thickness of 
(002), La: width of  (10) in different structure.

Fig. 14. Growing model of crystalline size of the dense 
structure in coke.

Fig. 15. Growing model of crystalline size of the foamed 
structure in coke.
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となっていると考えられる。この緻密組織は,1～5mmと

大 きく,見 掛け上黒鉛化が発達 したように見えるのが特徴

である｡

これに対して,発 泡組織は,こ れまでの偏光顕微鏡観察

でもよく報告されているように29),等 方性組織の中に異方

性組織が存在(点 在)す る構造をとっている。その形態の

特徴から,モ ザイク(Fine Mosaic,Coarse Mosaic)やLeaflet,

Fibrousな どと分類 されている(Fig.15は モザイクをモデル

化)。 モザイク組織の中の一つの異方性組織に注 目した場

合には,1000℃ 前後で,Lc: 25A,La:90A と,緻 密組織

に比較して,Laが かなり大きい構造をしている。 しか し,

熱処理の過程では,La はほとんど成長せず,Lcの みが大

きくなっている｡

このように,緻 密組織と発泡組織はかなり異 なった挙動

と反応性を示す。コークスの全体的な強度 としては,こ の

緻密組織の存在が大きいものと思われる。なぜなら,コ ー

クス基質のマ トリックスといえる部分は,発 泡組織が中心

であるが,そ の中で異なった構造の緻密組織が点在 してい

るからである。反応前においては,発 泡組織 と緻密組織の

密着性が重要となるものと考えられる。反応が進行すると,

発泡組織が優先的に消費 され,緻 密組織は残留する。この

ような場合にコークスにかかる応力の集中が起 きやす くな

り,破 壊の起点になりやすいものと考えられる｡

今後,こ の緻密性組織の成因 と制御方法などの研究が進

めば,コ ークスの強度は大 きく向上するものと考えられ

る.

4. 結 果

コークスの組織を気孔構造 をもとに,緻 密組織 と発泡組

織に分類 した。これらの組織に対 して,高 温 レーザー顕微

鏡,μ-XRFお よ び μ-XRDを 用 いて,コ ー クスの 高温 反応

挙動 を直接観察 し,灰 分の挙動 とあわせて,マ ク ロか らミ

クロスケール において調査 した。得 られた結果 を以下 にま

とめ る｡

(1) 灰 分 の組成 は,緻 密組織 と発 泡組織 で大 き く異 な

り,前 者 は,SiO2, CaO, Al2O3 が 主 成 分で,後 者 は,S,

Fe2O3 で あ った。

(2) レ ー ザー顕 微鏡 によ るその場観 察の結 果,Ar雰 囲

気 では,発 泡 組織 に おいて灰 分 が約1000℃ で 溶 け 出 し気

孔 を閉塞 した。 しか し,CO2雰 囲 気では,緻 密組織 にお い

て,灰 分が表面 を覆 う現 象が観 察 され た｡

(3) 反 応 後 の表面 には,緻 密 組織 では板状 と球状,発

泡組織で は球状の灰 分が残留 し,そ の量 は,緻 密組織 にお

いて 多い｡

(4) μ-XRDに よ る,結 晶子 サ イズの測定 で は,緻 密組

織 において,Lcは,20Aか ら40A, La は, 40Aか ら100A

へ と ,Lcよ りLaの 方 が,昇 温 に伴い大 きく成長 した。ま

た,マ クロな層構造 は,こ の緻密性組織で大 きく発達 し,

肉眼で も識別できる1～5mm程 度の矩形 となる。発泡組織

では,Laは,も ともと約90Aと 比較的大 きいが,熱 処理

によってもそれほど成長 しなかった。 これに対 して,発 泡

組織のLcは,25Aか ら50Aと 大 きく成長 した｡

(5) 緻密組織,発 泡組織の高温挙動 を明 らかにし,両

組織の結晶成長モデルを提出 した｡
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