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論 文
鉄 と 鋼Tetsu-to-Hagane Vol.89 (2003) No.8

コークスの開気孔 ・閉気孔の割合 と

ミクロ気孔の存在場所

柏谷 悦章*・ 高丸 広毅*2・ 石 井 邦 宜*

Location of Micro-pore and the Ratio of  Open/Closed Pore in the Cokes

Yoshiaki  KASHIWAYA, Hiroki TAKAMARU and Kuniyoshi ISHII

Synopsis : According to the pulverized coal injection (PCI) to blast furnace (BF), the fine generation of coke in the lower part of BF especially around 

raceway has come to an important problem for stable operation. To clarify the mechanism of the fine generation from coke, the pore structure 

change before and after the gasification experiment has been investigated in previous study. 

In this study, the open and the closed pore were identified using SEM and the optical microscope observation. In the case of one  direction-

al penetration of fluorescent resin, the closed pore was about 5%, however, the actually existing closed pore would be less value, when the 

resin penetrated from many directions. 

The graphitized region in the coke was defined, where it was a dense and rectangle area and it included an anisotropic texture such as Mo-

saic, Fibrous and Leaflet texture. The micro-pore less than 10 ƒÊm mainly existed in the graphitized structure. The graphitized structure has 

low reactivity and remains until high temperature region more than  1500•Ž. From these results, it was found that the micro-pore less than 10

ƒÊm does not relate to the gasification reaction.

Key words : coke; open pore; closed pore; micro-pore; gasification of coke; coke structure change; pore distribution; porosity of coke.

1. 緒言

著者らは前報1)において,高 温におけるコークスの粉化

挙動 を明らかにするために,反 応前後におけるコークスの

組織変化を調査 した。そのためコークスの気孔構造 を明確

にする手法として,蛍 光塗料を添加 した樹脂をコークス中

に真空下で浸透 させ る方法を開発した。 この手法により作

成 した試料 に紫外線 を照射 しなが ら観察す ることによっ

て,よ り鮮明な画像 を得 ることができ,コ ークスの気孔構

造の解析を容易にす る有効な手段であることを報告 した。

コークスの粉化 を考える上で重要となるのは,強 度だけ

でなくコークスの反応挙動である。コークスの研究に関 し

て,こ れ まで多 くの研究(た とえば炉下部 における挙動

2-11),反 応劣化,粉 化 と強度の関係12-29),熱 履歴,熱 伝導

度30-32),液のホール ドアップ33),そ して反応性,速 度論,

触媒の影響34-43)など)が あるが,コ ークスの高炉内におけ

る挙動が非常に複雑な理由を的確に述べることは簡単では

なく,研 究者によって も意見を異にす るところが多い。 し

か しあえてそれを端的にいうと,そ の化学的性質(反 応性)

と力学的性質(強 度)が 相互に結びついているためである

と思われる。それらの中には,多 種の原料と製造工程の多

様性が生み出す複雑な組織 と気孔構造が内在 しているもの

と考 えられる。

コークスの反応性 を考える上で重要となるのが各光学異

方性組織(Isotropic,Inertinite,Mosaic,Fibrous,Leafletな ど)

の反応性であり,こ れまでもそれ らの反応性 を中心に考え

られてきた。 しかし著者 らは前報1)において,あ る程度径

の大きなコークス(＞10mmφ)で は,表 面から内部に向かっ

て反応率分布 が存在す ることを明 らかにし(Fig.1),さ ら

に川上 ら21)は,低 温における反応様式が,よ り均一反応に

近いことを示 した。これ らの事実は,各 組織の反応性の違

いに比較 して気孔内におけるガス拡散の影響が大 きいこと

を示 してい る。 これ に加 えて,1500℃ 以上の高温で は

コークス中炭素の黒鉛化反応 が進行 し強度の増加 と反応性

の低下をもたらすため,コ ークス中の各組織毎の温度変化

に伴 う黒鉛化性状の違い を明 らかにしなければならない。

Fig.1は,通 常の製鉄用コークスを1670℃ で反応 させた後

のコークス内部の気孔率分布 を模式的に示 している(直 径

25mmφ,Ar-20%CO2,反 応時間30min)1)。 上述 したように,

組織によって黒鉛化性状が異なり,あ る部分において著 し

く黒鉛化が進行 し,矩 形の密度の高い領域が出現 している

ことがわかる。 この部分は反応性が低いため最後まで残存

し,反 応界面の進行 とともにある時点で欠け落 ちるため,

高温度域における反応界面の形状は,Fig.1に 示 され るよ
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うに不規則に入 り組んだ形になる。

多孔質材料の反応性 とその気孔径に関 して一般的に受け

入れられている関係は,同 じ気孔体積で比較すると,気 孔

径が小 さくなるほど反応表面積が大 きくなるので,反 応性

にとって有効 な気孔は径が小 さいほどよいが,あ まり小 さ

くなると分子拡散の領域に入るため,気 孔径の最小値には

限界があるということである。Fig.2は,製 鉄用 コークス

の気孔率 を,水 銀 ポロシメータで測定 した結果である1)。

通常のコークスでは200μm以 上の気孔 が多 く,こ の測定

方法では正確な気孔率分布が得 られないことは前報で指摘

した。本研究で着 目したのは,10μm以 下の気孔である。

一般に10μm以 下の気孔の体積割合は少ないが
,数 が多い

ため表面積に換算す ると,70%以 上を占めることになり,

これをもとに反応速度 を支配する気孔は10μm以 下である

と考えられていた。 しかし,気 孔径が小 さくなるとガスの

拡散抵抗 も大 きくなるため,実 際のコークスにおいては

もっと大 きな気孔径が反応 に有効であると考える研究者 も

多い。鉄鉱石の還元反応でも同様に,ミ クロの気孔が反応

速度に有効に働 くと考えられているが,鉄 鉱石の還元の場

合は,生 成 した鉄の拡散 と成長による気孔径の増大など複

雑な要因が加わるため,気 孔径の反応速度に対する影響 を

コークスの場合 とは単純に比較できない ものと思われる。

また,コ ークス中の気孔の議論としては,開 気孔 と閉気孔

の存在がある。コークス研究において一般的に考 えられて

いる閉気孔について,実 際にどのような気孔なのか,ま た

どの程度の割合が閉気孔なのかはっきりわかっていない。

これらのことから本研究では,コ ークス中の開気孔 ・閉

気孔の割合を一方向樹脂浸透法により評価 した。また,10

μm以 下の ミクロ気孔がどのような組織に存在 し,反 応に

どのように影響するかを明らかにした。

2. 実験および方法

2・1 閉気孔,開 気孔の観察のための一方向樹脂吸引法

(1) 開気孔の観察

Fig.3に 示すように,コ ークスを円筒形(30φ ×40mm)に

切 り出 し,プ ラスチック容器にワックスで固定した。この

ときワックス とコークス側面 との密着性が悪いと樹脂は

コークス内部に浸透せず側面を昇って しまうので注意が必

要である。プラスチック容器の一端から真空ポンプで吸引

し,樹 脂 をコークスの他端から一方向に浸透 させ,そ のま

ま硬化 させて試料とする。使用 した樹脂は2液 混合型のエ

ポキシ樹脂で,硬 化剤 を混合す る前に予め40℃ に加熱 し

粘性 を低下 させた。吸引用のポ ンプは,排 気速度60l/min

の もの を用い,約15分 で,高 さ40mm(直 径30mm)の

コークスの上部 まで樹脂が吸引された。このとき,樹 脂は

蛍光塗料入り樹脂 を使用 し,紫 外線下で観察することによ

りコークス中気孔を鮮明に観察できる。Fig.4は,Fig.3の

方法により樹脂を浸透 させた試料のマクロ写真である。紫

外線下で試料を観察すると,樹 脂(気 孔)の 部分が緑色に

観察 される。Fig.4は,そ れ を白黒写真に変換 したため,

黒い部分がコークス基質部分,明 るい(グ レー)部 分が気

孔を表 している。Fig.5(b)は,そ れを拡大 した図である。

紫外線下では,樹 脂に添加 された蛍光塗料が発光するため,

Fig. 1. Porosity distribution and pore structure in the coke 
after gasification experiment.

Fig. 2. Pore size distribution by mercury porosimeter.

Fig. 3. Procedure of one directional penetration of the flu-
orescent resin.
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(a) SEM image (b) Optical microscope under UV

気孔(開 気 孔:O)部 分 とコー クス基 質の炭 素(G)の 部 分

で は,は っ きりと した輝 度の差 がつ く。つ まり炭素 の部分

は,全 体的 に輝 度が低 くな り,各 組織(Isotropic,Inertinite,

Mosaic,Fibrous,Leafletな ど)の 差 は無 くな るとと もに,単

一の黒色 と表現 され る
。 この ため,画 像処理 によって簡単

に気孔部 分 とコー クス基 質部分 を分 け ることがで きる。

(2) 閉 気 孔 の定義 と観察

上記 のよ うに樹脂 が入ってい る気孔 は,実 際 に試 料外 部

につ な がってい る気孔 であ り,明 らか に開気孔 とい える。

しか し,閉 気孔の場合 は,単 に樹 脂が入 ってい ないだけ で

は,完 全 な閉気孔 とはい えない 。つ ま り,小 さな気 孔に な

れ ばなるほ ど,ま た気孔 の経路 が長 けれ ば長 いほ ど,樹 脂

は入 りづ らくな るか らであ る。 これ は,完 全 に孤 立 して い

る閉気孔 が,も し存在 す ると して もそれ らを明確 に示 す こ

とは困難であ るとい うことで ある。

したがって,本 研究 では,

閉 気孔の定 義:「 完 全 に孤 立 した気 孔 また は気 孔 が細 く

曲が りくね ってい るために樹脂 が入 りづ らい気孔」

とする。

また,紫 外線下の光 学顕微鏡観察 で は,開 気孔 しか観察

で きない。 そ こで,同 じ領域 をSEMで 観 察 す る ことに よ

り,樹 脂の入 って いない気孔 を特定 した。

Fig.5(a)は,Fig.5(b)と 同 じ部 分 をSEMに よ っ て観 察 し

た結果 であ る。 図 中'C'で 示 され る部 分 が,樹 脂 の 入 って

いない閉気孔で ある。 ここで,注 意 が必要 な ところは,次

の2点 であ る。

(a) 気 孔 の深 さが表面 か ら浅 い ため に,研 磨 中 に樹 脂 が

はがれ落 ちた部分,

(b) 樹 脂 の 中に残 った気泡,

これ ら,(a),(b)二 つ の カテ ゴ リーに入 る気孔 は,閉 気

孔 とは カウン トしない もの とした。 これ らの判定 には,現

在の とこ ろ人 間が一つ 一つ 判定 しな ければ な らない ため,

若干の誤差はさけることがで きない。 しか し,閉 気孔の面

積割合が試料全体の約5%と,も ともと少ないため,一 つ
一つ慎重に判定できるため誤差は少ないものと思われ る。

2・2　 反応前後のコークス中に存在する10μm以 下のミク

ロ気孔(開 気孔)の 観察

後述するように,10μm以 下の気孔においては,閉 気孔

の面積割合が増加す るが,そ れでも開気孔の割合は,2.6

倍 と大きい。これ ら10μm以 下の開気孔が,コ ークス中の

どの場所に存在するのかを調査 し,ガ ス化反応に対する影

響 を考察 した。

反応前後のコークス中において,上 記 と同様に蛍光塗料

入 り樹脂 を用いてコークスの気孔構造の観察 を行 った。

コークスは直径20mmφ に削 り出 した球形 コー クスを前

報1)と同様の実験装置 を用いて,Ar-20%CO2ガ スによって

30分 間反応 させ た。反応温 度は1500℃ ～1700℃ の間で4

段階に変化させた。

2・3 供試料

使用 したコークスは三種類である。A cokeは 通常の製鉄

用コークス,Bcokeは 試験的に作られた強熱間強度 ・低反

応性 コークス,C cokeは 成形 コークスである。これ らの

コークスの物理的性質および化学組成は前報-)に示 した。

また,用 いた試料がコークス炉の どの位置にあったのか,

さらに試料を切 り出 した方向がどの方向であったかは,気

孔構造を理解する上で重要 な因子である。 しか しながら本

研究では,試 料入手時にすでにこれらの情報は失われてい

た。 したがって,使 用 した(4個 の異なる塊か ら4個 の試

料 を切 り出 した)コ ークスは,そ れぞれ異なった気孔形態,

気孔径分布 を持っていたが,そ れらが上記のどの因 子に影

響 されたのかは判定で きなかった。本研究では,単 にバラ

ツキの範囲にあるとして議論を進めたが,4つ の試料で大

きな差は出なかった。今後,さ らに詳細な研究を行 う場合

には,試 料の採取方法を明確 にす ることが必要であると考

Fig. 4. Macroscopic image of pore 
structure in the coke (A 
coke) obtained by one di-
rectional penetration.

Fig. 5. Comparison of coke structure between optical microscope under UV and 
SEM image.
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え られ る。

3. 結果 と考察

3・1 一 方 向樹脂吸 引法 に よる閉気孔 ・開気 孔の割 合

上記 の手法(Fig.5(a),(b))に よ り,開 気孔 ・閉気 孔 を分 離

し同一図 面 上 に図示 した もの がFig.6(A coke)で あ る。白

い部分 が開気 孔(O),斜 線 を引い た部 分 が閉気孔(C)で あ る。

これ らの面 積 を画 像処理 によ って測 定 し,各 気孔 径毎 にそ

の割合 を棒 グ ラ フ(Area of pores/unit area(%):Fig.3で 爪

され る観 察面 全体 で測 定:4個 の 異 な る試 料の平 均値)で

示 した もの が,Fig.7で あ る(左 側縦 軸)。 また,こ れ らを

積 算 した もの を気孔 率(Porosity(%))と して並 記 した(右 側

縦 軸)。

試 料全 体 の気 孔率 は51.5%で あ っ た。 これ は,前 報1)で

示 した,Acokeの 平 均 気孔 率50.4%と 比 較 して,測 定 した

コー クスが異 な って いた に もか かわ らず 非常 に近 い値 で あ

る。 これ に対 して閉 気孔 とカウ ン トされ た気 孔 は,試 料 全

体 に対 して5.4%程 度 で あ り,全 気 孔 に対 す る割 合 は105%

(=5.4/51.5)で あ る。 また,閉 気 孔 の最 大気 孔 径 は300μm

で あ り,Fig.7に 示 され るよ う に200～300μmの 間 に気 孔

面積 の最 大値 が ある。 しか し気 孔の 数 か らい うと,10～50

μmの 気 孔 径 に最 大値(単 位 面 積 あ た り248個)が あ る。

200～300μmの 間の気 孔 数 は非常 に少 な いが(単 位 面 積 あ

た り,10個 以 下),面 積 率 で比 較 す る と非常 に大 きな割合

とな る。 しか しなが ら,多 方向 か ら樹 脂 が入 り込 め る状 況

では その割合 は非常 に少 ない もの と考 え られ,さ らにガ ス

の よ うな低粘性 の流 体 に対 しては,ほ とん どが 開気孔 で あ

る可能性 があ る。 これ らの問題 は今後 の研究 課題 で ある。

3・2 10μm以 下 の ミク ロ気孔(開 気 孔)の 存在 場所

本研 究の 方法 で,最 小 何 ミクロ ンまでの気孔 を観察 で き

るか を あ らか じめ 調査 した。Fig.8は,小 さな気 孔 が密 集

す る領域 を光学 顕微鏡 で観 察 し,最 小 の気孔 を観察 した結

果で あ る。Fig.8下 図 に おい て,最 小1μm×2μmの 気孔 が

存 在す るこ とが確認 で きる。 した がって,本 研究 の方法 に

よ り,最 小1μmま で は樹脂 が入 り込 む ことが で き る もの

と思 われ る。

1μm以 下 の 気 孔 が コー ク ス 中 に 存 在 す る か ど うか を

SEMに よ って観 察 した。 一般 的 に使 わ れて い る水 銀 ポ ロ

シ メ ー タ に よ る測 定 結 果 で は,ほ とん どの コー クス に1

μm以 下 の気 孔 が存 在 して い る。 しか しな が ら本研 究の 結

果 で は,ほ とん どが割れ や研磨 中 に表 面 が欠 けた もの な ど

で明確 な気孔 と判定 で きるものは 見 られ なか った(本 研 究

で使 用 した コー ク スの種 類 の 範 囲 で)。Turkdogan44)ら は,

各 種 炭 素 に お け る気 孔 の 特性 を測定 した。 その 中 で1μm

以 下 の気孔 が顕 著 に存 在す るの は,木 炭(Wood charcoal)で

あ って,製 鉄 用 コ ー クス,Coconut charcoal,電 極 用 グ ラ

フ ァイ トで はほ とん ど無視 で き ること を示 した。 この結 果

Fig. 6. Location of open and closed pore in the coke.

Fig. 7. Comparison of pore size distribution between open 
and closed pore.

Fig. 8. Minimum size of pore, which can be observed in 
this experiment by microscope.
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は本研究の観察結果とよく一一致 している。また,西 村ら17)

は,水 銀ポロシメータの測定によって気孔壁が破壊 される

ことを示 した。本研究で1μm以 下の気孔 が観察 され な

かった理由として,水 銀ポロシメータの測定 中に,新 たに

細かな亀裂を発生 させ るためである可能性 も存在す る。今

後,水 銀ポロシメータの測定後の試料の詳細 な観察が必要

であると考えられる。

製鉄用コークスは,石 炭か ら溶融状態 を通 して炭化 した

ものである。 したがって,コ ークス中の気孔 は,溶 融石炭

中で発生 したガスによる気泡に由来 し,そ のときの最小気

泡サイズと密接に関係 しているものと思われる。ガス気泡

をどこまで小 さくできるかは,体 積自由エネルギーと表面

自由エネルギーの比で決まり,一一般的に気泡サイズが小 さ

くなるほど表面自由エネルギーが大 きくなるため,限 界が

生 じる。気泡サイズに関係する過剰エネルギー項は,一 般

に2Vσ/rで表 される(V:モ ル体積,σ:表 面張力,r:気

泡半径)。 したがって,気 泡サイズrが 小 さくなると気泡

の持つエネルギーは大 きくなり,不 安定 になる。溶融石炭

中における最小の気泡サイズの推算には,溶 融石炭の表面

張力が必要であるため正確な計算は不可能であるが,一 般

の液体(水)に おいて も約1μmよ り小 さくなると,こ の

過剰エネルギー項を無視できないことが示 されている45)。

10μm以 下の気孔がどこに多く存在するかを,コ ークス

組織全体に渡 って調査 した。その結果,10μm以 下の気孔

は,コ ークス中の 「黒鉛化 した領域」に多く存在すること

がわかった。

本研究で定義 した 「黒鉛化 した領域」 とは,Fig.9(a)に

示されるように,密 度が高 くその輪郭が矩形に近 く,周 囲

の組織と明確に分けられる領域である。ここで注意が必要

なのは,こ れまでコークスの組織 として一般的に分類 され

ているものとは若干異なるということである。つまり,本

研 究 で用い た 「黒鉛 化 した領域 」は,Mosaic,Fibrous,

Leafletな どを含んだ,異 方性組織の発達 した領域である。

この 「黒鉛化 した領域」の最 も大きな特徴は,マ クロ領域

において周囲と比較 した場合,緻 密であるということであ

る。

この緻密な(黒 鉛化 した)領 域 を拡大 したのが,Fig.

9(b),(c)である。非常に細かな気孔が密集 していることが

わかる。 これ らの気孔サ イズを測定するとほとんどが10

μm以 下であることがわかった。この事実は,後 述するよ

うに非常に重要な意味 を持つ ことがわかる。また現在,当

研究室ではこの 「黒鉛化 した領域」が,周 囲の領域 に比較

してどの程度黒鉛化が進んでいるのか,微 小領域X線 回折

法 を用いて測定中である。定量的な結果 を基にした詳細な

議論は,他 の論文で発表する予定である。

これ らの黒鉛化 した組織は,1500℃ 以上 の高温で試料

Fig. 9. Graphitized structure in the coke and the image of micro-pore in it.

Fig. 10. Pore structure of A coke before and after experi-
ment and the area of graphitized structure.
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全 体 にお い て大 き くガス化 反応 が進行 して も,そ の ま ま

残 って しま う不活性 な領域(黒 鉛化が進 む と反応性 は,低

下す る39))で あ り,そ の領 域 に10μm以 下の ミクロ気孔 が

集中 してい る とい うこ とで ある。 したがって,コ ー クス中

の10μm以 下の気孔 は,反 応 には無 関係 で あ るとい うこ と

を意味 す る。

山岡 ら46)は,微 細 気孔 は組織 の一部で あ り反応 には関 与

しない と したコー クスの反応粉 化モデル の開発 を行い,計

算結果 は,定 性 的 によ く一致す る ことを示 した。山岡 らの

モ デルの考 え方 は,本 研究 で得 られた結果 と一致 してお り,

今後の コ ークスの 反応 挙動 を解明す る上で重要 で ある。

Fig.10は,A cokeの 反 応前 後 にお ける気孔構 造お よび組

織 の変 化 を示 してい る。 ガス化 実験 は,上 述 した よ うに

Ar-20%CO2で,Fig.10に 示 され る コ ー ク ス は,1600℃ で

30分 反応 させ た場 合 であ り,反 応 率 は29.0%で あ った。 白

い 四角で囲 まれ た部分 が黒 鉛化 した領域 で あり,高 温で反

応 させ る と,明 らかに その 部分 は増加 して い る。

これ ら,白 い四角で 囲 まれ た黒 鉛化 した領域 において気

孔径 分布 を測 定 した。 その 結果 をFig.11に 示 す。黒 いバ ー

で示 され るもの が,黒 鉛化 した領域 にお ける気 孔率 であ り,

縦 縞パ ター ンで示 され てい るの が,試 料全 体の気孔 率で あ

る。明 らかに,黒 鉛化 した領域 に小 さな気 孔が集 中 し,50

μm以 下 の気 孔 の ほ とん どは,黒 鉛 化 した 領域 で あ る と

い ってよ い。特 に10μm以 下の 気孔 は この領域 に集 中す る

ことがわか る。10μm以 下 の気孔 の数 を図 中に示 して ある.

こ こで強 調 す べ きは,1500℃ 以 上の 高 温 で の反 応 後 に,

黒 鉛 化 した領 域 に,10μm以 下の気 孔数 が増加 して い ると

い うこ とで あ る。 もし,ガ ス化反応 が10μm以 下の 気孔 で

優先的 に起 きて いた とす る と,反 応 の進行 に伴 って気孔径

は増加 し,微 細 な気孔数 は減少す るはずで あ る(ガ ス化反

応 が,微 細 な気 孔 を作 りなが ら進行 す ると した ら別だが,

そ の よ うな事実 はな い)。 つ ま り,コ ー クス中にお ける10

μm以 下 の微細 気孔 は,反 応 に関与 しない とい うことを意

味 して い る。 また,黒 鉛化 反応 によって,微 細気孔 は増 加

す るこ ともわ か る(こ の事 実は,後 述 す るよ うにコー クス

の種類(黒 鉛化性状)に よって異 なる もの と思 われ る。 も

ともと密 度が高 い コークスでは,逆 に気孔 を減 らす方 向に

黒 鉛化す るが,こ れ には,原 料炭の黒 鉛化性状 も大 きく関

係 して い るもの と思われ る。)。

Fig.12お よ びFig.13は,そ れぞれB cokeの 気 孔 構造の 反

応 前後 におけ る変 化 と,黒 鉛化 した領域 の気孔径分布 を示

して い る 。 ガ ス 化 反 応 は,同 様 の ガ ス組 成 に お い て

1620℃,30分 で 行わ れ反応 率 は347%で あ った。Fig.12に

Fig. 11. Comparison of the number of pores between the graphitized structure and total area in different experimental temperature 
(A coke).

Fig. 12. Pore structure of B coke before and after experi-

ment and the area of graphitized structure.
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示 され るよ うに,B cokeは,実 験 前において全体 的 に密度

が高 く黒鉛化領域 と して明確 に定義で きるよ うな領域 は少

ない。 しか し,反 応 後の組織 では,明 確 に黒鉛化 した領域

が出現 し,他 の 部分は幾分気 孔率 が高 くな って い ることが

わか る。 これは反応 率か ら見て もわか り,A cokeが29.0%

で あ るのに対 して,B cokeは,34.7%の 反 応 率で あ る。 も

と もとBcokeは 低 反応 性 コー クス と して作 られ,1000℃

前 後 で試験 を行 うCRI,JIS-RIで 比 較 す る と,他 の コ ーク

スよ りも低 い値 とな って い る1).前 報1)で も述べ た とお り,

これ らの結 果は化学反応速度 と気孔 内の拡散速度 のバ ラ ン

スで決 まる もので ある。 ここで,白 四角で囲 まれ た黒鉛化

した領域 にお け る気孔 径 分布 を比 較 す る とAcokeと 同 様

に,微 細気孔 の割合 が高 い ことがわ かる(Fig.13)。 しか し,

Acokeと 異 な り,高 温 での反応 にお いて若干 その割 合が減

少す るが,も と もと(反 応 前 において)微 細 気孔の割 合が

高 く,高 温で は さらに黒 鉛化 が進 んで微細気 孔 が消滅 した

ため と思 われ る。

Fig.14お よ びFig,15は,Ccokeの 結 果 で ある。Ccokeは,

成 形 コー クスで あ りもと もと密度 が高い ため黒 鉛化 した領

域 を判定 す るの が難 しか った。 したが って,大 まか な基準

で黒鉛化 領域 を決定 し,気 孔 径分布 を測定 した。 その結果

がFig.15で あ る。 この よ うな,大 まか な測 定場所 の決定方

Fig. 13. Comparison of the number of pores between the graphi-
tized structure and total area in different experimental tem-
perature (B coke).

Fig. 14. Pore structure of C coke before and after experi-
ment and the area of graphitized structure.

Fig. 15. Comparison of the number of pores between the graphitized structure and total area in different experimental temperature 
(C coke).
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法であるにもかかわらず,そ の傾向は他のコークスと同様

に,10μm以 下の微細気孔が黒鉛化 した領域に集中 してい

ることを示すものであった。またその割合は,反 応温度が

上がるにしたがって減少 しており,B cokeと 同様 にもとも

と密度が高い場合には黒鉛化が進みやすく,そ の中の微細

気孔が消滅 しやすい ものと考えられる。

4. 結 言

蛍光塗料添加 コークスを紫外線下で観察 しコークスの気

孔構造の特徴 を解析 した。一方向樹脂吸引法により,開 気

孔 ・閉気孔の割合を測定 した。 また,10μm以 下の微細気

孔が多 く存在する組織 を特定 し,1500℃ 以上の高温でそ

の組織および微細気孔がどのように変化するかを明らかに

した。それ らの結果をまとめると次のようになる。

(1) 本研究では,閉 気孔の定義 を,「完全 に孤立 した

気孔 または気孔が細 く曲が りくねっているために樹脂が入

りづ らい気孔」 とした。SEMと 紫外線下における光学顕

微鏡観察の結果か ら閉気孔の割合 を測定 した。その結果,

約5%が 閉気孔 と判定 された。

(2) 10μm以 下の ミクロ気孔がコークス組織中の どこ

に存在す るか調査 した。その結果,「 黒鉛化 した領域」に

多く存在することがわかった。 ここで,「 黒鉛化 した領域」

とは,周 囲より明らかに密度が高 く,主 に直方体の形状を

した領域で,異 方性組織(Mosaic,Fibrous,Leaflet textureな

ど)か らなっている領域である。

(3)「 黒 鉛化 した領域 」 は,低 反応 性 で あるた め

1500℃ 以上の高温 におけるガス化反応が進行する環境下

で も残存 し,発 達している。 したがって,そ の組織中に存

在す る10μm以 下の ミクロ気孔 もその相対的な量が多いま

まである。

(4) これ らのことか ら,10μm以 下の ミクロ気孔 は,

反応になんら関与 しない気孔であることがわかった。
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