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ノート 

土状黒鉛と無煙炭の鑑別 
 

佐 々 木 俊 文※ 

 

１．緒   言 

 土状黒鉛と無煙炭とは天然において比較的近接した

地域で産出し、又有機成因説によるとその根源物質は

同種のものであると云われるところから両者は一見類

似の性状を呈している。従って両者を鑑別する場合に

は石炭化過程或いは人造黒鉛の黒鉛化工程に見られる

ような連続的な性状の変化があるのか否かと云う問題

点が先ず考えられる。そこで世界各地から輸入された

比較的多数の試料について上記の問題点と鑑別法につ

いて検討した。 
 試験は①黒鉛構造に着目するＸ線回折法及び②天然

黒鉛や石炭の各種別に適用されている工業分析値によ

る方法について行なった。 

２．試   料 

 用いた試料は 161点 31銘柄であるが，これを産地・
銘柄別に分類すると Table１及び２に示すとおりであ
る。なお品名は輸入申告名によっている。従って分析

結果が申告と異なったものもある。又土状黒鉛と無煙

炭との両方に申告されたものに遠徳産がある。 
 
Table 1. Samples (1) Amorphous graphite 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

※大蔵省関税中央分析所：千葉県松戸市岩瀬531 

  この他参考品としてマダガスカル島産リン状黒鉛，
発光分析用黒鉛粉末（リン状）日立化成製 HSG－P2
及び瀝青炭（奔別産）を用いた。 

３．実験方法 

 ３・１ 試料調製 

 試料は，粉状，塊状及びそれらの混合状態にあるも

のなど粒度はさまざまである。ミキサーミルを用いて

100μ以下に粉砕し以下の試験に供した。 
 
 ３・２ 予備試験 

 粉砕前の試料についてその外観的な特徴，簡単にテ

ストできる物理的な特性などを調べた。 
 
 ３・３ Ｘ線回折 

 結晶性を比較するために層状構造である黒鉛結晶の

Ｃ軸方向即ち（002）面，銅管球における 2θが 26.5°
附近のピークを下記の測定条件で測定した。 
 この場合ピークの回折強度（高さＨで表わす）と半

値巾（Ｗ）との比H/W及びＨとバックグラウンド（Ｂ）
との比H/Bを指数にとる。H/Wは結晶性の程度を表わ
しH/Bは結晶性部分と非晶質その他散乱Ｘ線など所謂
バックグラウンドとの関係を表わすが，測定条件の変

動による影響がＨやH/Wよりも少ない。 
 しかし何れにしろH/W，H/B共測定条件による数値
の変動は免れ得ない。そこで，内部標準を用いてＨを

比較する方法や結晶子の大きさの測定，面間隔の測定

などによるのがより望ましいが，H/W又はH/Bによる
方法と比較すると操作が稍複雑であり，又土状黒鉛と

無煙炭との鑑別には後述するように必ずしも定量的で

なくともよいので，簡単なこれらの指数を用いた。測

定条件は次ぎのとおりである。 
装置：Ｘ線回折装置 D2型（理学電機製） 
対陰極： 銅  フィルター： ニッケル 
管電圧： 35KV  管電流： 20mA 
計数フルスケール：20,000cps 時定数： １sec 
ダイバージェンススリット： １° 
レシービングスリット： 0.15m/m 
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Table  2. Samples (2) Anthracite Coal 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキャニングスピード： 2°/min 
チャートスピード： 2㎝/min 
検出器： シンチレーションカウンター 

  又黒鉛化の程度を知るために（002）面の面間隔
（d002）を測定した。この測定には上記の測定条件のう

ちスキャニングスピードを 1/4°/min 時定数４sec に
変えて操作しシリコンを内部標準として用いた。 
 
 ３・４ 工業分析 

 一部の試料について JIS M8812（石炭類およびコー
クス類の工業分析方法）にしたがい，水分，灰分，揮

発分を定量した。又これらの値から固定炭素，燃料比

及び無水無灰ベース（純炭ベース）の固定炭素を算出

した。 

４．結果及び考察 

 ４・１ 予備試験 

 土状黒鉛及び無煙炭について観察した外観，硬度，

条痕色，脆さなどの性状を Table３に示す。これは試
料を手にとってみた場合に待に分析的手段を用いずに

可能な予備的なテストとして利用できる。慣れてくれ

ば，銘柄によっては，これだけで誤りなく鑑別できる

場合もあるが，これらの性状は平均的な性状であって

この両者の中間的なまぎらわしいものも存在するので

注意しなければならない。 
 とりわけ，特徴的な性状を挙げると土状黒鉛のモー

ス硬度は表に示すとおり１～２であるため紙に書くこ

とができ，その条痕色は所謂，鉛筆と同様鉛黒色であ

る。これは黒鉛に由来する特性である。これに対し無

煙炭はモース硬度が３～４で紙に書くことはできない

が，その粉末はカーボンの如き黒色を呈する。 
 
 ４・２ Ｘ線回折 

 ４・２・１ （002）面の図形の比較 

 土状黒鉛，無煙炭及び瀝青炭の（002）面の回折ピー
クの図形をFig１に示す。ピークの大きさ，黒鉛以外の
無機成分ピークの有無に関し若干異同はあるが，全部

の試料についてそのパターンは図に示すとおり変わり

ない。これによると土状黒鉛は明瞭な結晶性を示すの

に対して無煙炭はブロードな盛り上りを示すにすぎな

い。一方瀝青炭は極めて僅かに盛り上りが認められる

程度である。 
 これらの場合図に示すようにα型石英のピークが黒

鉛と重なった位置に存在することが多いので，これを

区別しなければならない。 
 すなわち 
１）土状黒鉛のピークの項点は 2θが 26.4°～26.5°に
存在するが，α型石英は 26.5°～26.6°である。従って
26.5°を境としてみればどちらのピークか見分けられる。 
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Fig. 1 X-ray Diffraction Peaks (002) spacing 
 

Table 3. Preliminary test 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
又その場合，土状黒鉛よりもα型石英のピークの大き

さは小さい。 
２）無煙炭の場合にはブロードな図形であるが，その

ピークの頂点に相当する位置は 25.5°附近で，α型石
英及び土状黒鉛のそれよりも低角度側にあるので，こ

のような図形から区別できる。 
３）α型石英は2θが20.8°の位置に存在する第２ピー
クとの共存関係からその存在とおよその大きさを知り

得る。 
４）一般に灰分が多い程α型石英の回折強度が大きい

場合が多い。これは灰分が多い程炭質の黒鉛としての

結晶性に寄与する部分が少くなるのとは逆の関係にあ

る。一般に粉状の試料の場合には灰分が多く，又銘柄

によってＸ線図上でほゞ一定の無機成分を示すので，

灰分を測定し，Ｘ線回折によりその組成を知れば，α

型石英についての情報が得られる。 
 以上の（002）面の図形の比較によっても，土状黒鉛
と無煙炭とは定性的に判別できる。 

  ４・２・２ H/W及びH/Bの比較 
 全部に試料について測定した結果，土状黒鉛のH/W
は 18以上H/Bは９以上，無煙炭のH/W，H/B共１以
下を示した。H/WはH/Bよりも更に小さい。従って土
状黒鉛と無鉛炭との差は明瞭で，両者の中間的なもの

は表われなかった。 
 土状黒鉛についての測定結果の一部をTable４に示す。 
 又同一試料について当所と横浜税関におけるＸ線回

折装置で測定した結果の相違は Table５のとおりであ
る。両者の装置の主な相違は検出器で，当所はシンチ

レーションカウンターであるのに対して横浜税関は

GM カウンターである。後者の場合，前者よりもバッ
クグランドが小さいことがわかる。 
 
 ４・２・３ doo2の測定 

 結晶性の程度を知るために数種の試料について求め

たdoo2をTable６に示す。士状黒鉛のdoo2は3.36Ａ程
度で，これらの値からフランクリンＰ価を求めると0.2～ 
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Table 4. Results of X-ray Diffractometry  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ※ Count full Scale is 40,000cps 
 
 
Table 5. Comparison of Data Obtained by X-ray 
Apparatuses  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.4程度となる。これは石油コークスを約 2500℃で，
黒鉛化した人造黒鉛の値に匹敵する。リン状黒鉛の場

合にはdoo2及びＰ価が更に小さくなり，黒鉛化が完全
結晶の方向に進んでいることを示す。一方無煙炭の場

合は構造単位のランダムな配列を表わすものと考えら

れるが，ブロードなそのピークの頂点に相当する位置

はおよそ 3.5Åである。 
 

 ４・３ 工業分析 

 土状黒鉛と無煙炭の一部の試料について行なった工

業分析の結果をTable７及び８に示す。 

 Table 6. Spacing，d002 and Frankliris P Value 
of Graphite 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ４・３・１ 水 分 

 土状黒鉛と無煙炭とを比較するために Fig２に示し
た。なおたて軸にＸ線回折によるH/Wをとった。この
結果によると土状黒鉛は水に対する親和性が小さいと

考えられる。 
 ４・３・２ 灰 分 

 Fig３に比較図を示した。これによると灰分により，
土状黒鉛と，無煙炭とを区別できない。灰分は産地，

銘柄や粉状であるか否かにより相違がある。上状黒鉛

のＸ線強度との関係を見ると，一般的に灰分が多い程，

H/Wは小さくなる傾向がある。 
 灰分は多いものは約 30％も含まれ，相対的に純炭質
の示す値を減少させ，又灰分が少ないものとの灰分差

が大きいので，その影響は無視できない。 
 ４・３・３ 揮発分 

 Fig.４に比較図を示した。一般に土状黒鉛は無煙炭
よりも揮発分が小さい。しかしこれだけで判別は困難

である。 
 ４・３・４ 固定炭素 

 Fig.５に比較図を示した。揮発分と同様土状黒鉛は
無煙炭よりも一般に固定炭素が大きいが，判別は困難

である。又無水無灰ベース（純炭ベース）の固定炭素

の比較図を Fig.６に示した。この場合は両者の傾向は
一層明瞭になるが，判別には矢張り困難性がある。 
 ４・３・５ 燃料比 

 Fig.７に比較図を示した。この場合も Fig.６同様，
傾向は明瞭であるが，判別には難点が伴う。 
 ４・３・６ 工業分析値の相関図 

 工業分析値は相互に数値上影響を及ぼし合っている

ので，その全体の相関図をFig.８に示した．これによる
と，土状黒鉛と無煙炭の双方共，夫々，或る傾向を持っ

た折線の変化があり，これと異なった変化を示す場合

は，産地や，性状の待異性を示していると考えられる。 
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Table 7. Results of Proximate Analysis. (1) Amorphous Graphite 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 8. Results of Proximate Analysis (2) Anthracite Coal 
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Fig.2  Moisture –X - ray Diff. Intensity H/W 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3  Ash － X - ray Dif. Intensity H/W 
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Fig. 4  Volatile Matter－ X-ray Diff. Intensity H/W 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5  Fixed Carbon － X - ray Diff. Intensity H/W 
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Fig. 6  Fixed Carbon (anhydrous, non ashbase) － X - ray Diff. Intensity H/W 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7  Fuel Ratio － X - ray Diff. Intensity H/W 
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Fig. 8  Relative diagram of results oftained by proximate analysis 

５．結   論 

 土状黒鉛と無煙炭とを鑑別するためには，Ｘ線回折

法によるとその相違は明瞭である。しかも，地質的な

要因は明らかでないが，両者の中間的な結晶性を有す

るものは無かった。工業分析値による場合は両者の傾

向は認められるが，判別するためには充分でないと考

えられる。石炭の各炭種の区別が燃料比などによって

いるのは，分析法の簡便さばかりでなく，石炭の本質

が複雑で又連続的な変化をしているためと考えられる

が，土状黒鉛との鑑別の場合は黒鉛としての結晶性に

直接的に着目すれば充分である。 
 産地・銘柄との総括的な関連を述べると，同一産地・

銘柄で，Ｘ線回折による鑑別の結果が，土状黒鉛と無

煙炭とに分れたものはなかった。 

  
 従って申告が，両者にわたった遠徳産のものは全部

土状黒鉛と同じ性状を示した。従来，産地や採掘後の

技術的な問題から，土状黒鉛と無煙炭とは商品的に混

同されて扱われていると云われてきており，その点に

関しては筆者自身不確定要素のあることは否定できな

いが，用いた試料に関する限り，産地・銘柄は鑑別上

傍証となり得ると考えられる。 
 
 おわりに，揮発分定量装置を借用し，且つ助言をい

ただいた地質調査所の永田松三氏，試料の提供や種々

御教示をいただいた関税局，荒川，八丁，有沢各鑑査

専門官，東京税関井上分析官，当所，天満分析官及び

実験の一部に御協力いただいた横浜税関越前技官，当

所武藤技官に感謝いたします。 
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