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 Coke of coal, Pitch coke and Petroleum Coke are manufactured from 
fossilized fuel such as coal and petroleum, however, they have several types from 
blocks to powder. They are usually used for Fuel, Iron industry, Electrode and so 
on, and are classified into each Headings of Chapter 27 on Customs Tariff 
Schedules. 
 It was found that quantitative analysis of ash, nickel and vanadium were 

very useful for discrimination of cokes． 
 
 
 

１ 緒   言 

コークス（通常，石炭コークスをさす），ピッチコー

クス，石油コークスは石炭，石油等の化石燃料から製

造され，形状も塊状から粉末まである。コークスは石

炭の乾留により製造され，燃料として直接利用される

ほか，製鉄用，鋳物用等に大量に使用されている。 
一方，ピッチコークスはコールタールを原料にアル

ミ精練用電極等に利用されており，石油コークスは重 
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 質油の熱分解によって製造され，人造黒鉛電極等に多
用されている。 
関税率表上，コークスは，27.04項（特恵無税暫定

3.2％）に，ピッチコークスは，27.08項（暫定無税）
に，また，石油コークスは，27.13項（暫定無税）に
分類されることから，これら相互の鑑別が必要であ

る。そこで，これらコークスの灰分の定量，灰分中の

微量金属元素の定性，定量等を行い鑑別の可否につい

て検討を行った。 
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２ 実  験 

２．１ 試 料 
(1) コークス 9種類(輸入品 8種類，国産品 1種類） 
(2) ピッチコークス 1種類（輸入品） 
(3) 石油コークス 8種類（輸入品） 
 
２．２ 装 置 

(1) ICP発光分光装置 
（セイコー電子工業製 SPS－7000型） 

(2) 走査型電子顕微鏡 
（日本電子製 JSM－840型） 

(3) 発光分光装置 
（島津製作所製 GE－340型） 

(4) X線回折装置 
（理学電機製 RAD－2A型） 

(5) 波長分散型螢光X線分析装置 
（理学電機製 3270型） 

 
２．３ 実験方法 
２．３．１ 灰分定量 
各試料を粉砕機で粉砕し,48 メッシュのふるいを通
過したものについて，800℃の電気炉で灰化した。 
水分についても，電気式乾燥器を用い，105℃，3時
間の条件で乾燥し，それぞれ測定した。 

 
２．３．２  X線回折 
全試料からコークス 3種類，ピッチコークス 1種
類，石油コークス 3種類を選び（以下の実験につい
ても，この 7種類を用いた。），これらコークスを粉
砕機で粉砕し，100 メッシュのふるいを通過したも
のについて，管球 Cu,管電圧 35KV，電流 20mAで
測定した。 

 
２．３．３ かさ比重 
粉砕乾燥後，100 メッシュのふるいを通過するもの
について，ロート及びメスシリンダーを用いて 3 回測
定した。 

 
２．３．４ 発光分光分析 
灰分測定後の灰について，直流 5A，発光時間 30秒
の条件で測定した。 

 

  ２．３．５ 螢光 Ｘ線分析 
直径5cm程度の塊を平面に研磨し，研磨面について，
分光結晶 LiF，管球ロジウム，管電圧 50KV，電流 50
ｍA の条件で，元素の定性及びニッケル，鉄の強度比
を測定した。 

 
２．３．６ バナジウム，ニッケル，チタンの定量 
灰分測定後の灰に希硝酸及び希塩酸を加え砂皿上で

加温しながら溶解させ，定容後，ICP 発光分光装置に
より，以下の波長で定量を行った。 
バナジウム  311,071nm 
ニッケル   221,647nm 
チタン    334,941nm 
 
２．３．７ 電子顕微鏡観察 
表面及び断面について観察した。表面はやや荒く砕

いた試料を，また，断面は試料に樹脂を流し込み固化

後，研磨してから,それぞれ金蒸着し,加速電圧 5KV，
プローブ電流 3×10－１０Aの条件で観察した。 

 

３ 結果及び考察 

３．１ 灰分定量 
無水換算の灰分値を Table 1に示す。コークス（以
下，石炭コークスという）は 3～10％程度の灰分を含
むのに対し，ピッチコークス及び石油コークスは，

0.01％～0.7％とほとんど含まれていなかった。このこ
とから，灰分値により石炭コークスか否かほぼ鑑別で

きるものと考えられる。 
 
Table 1  Determination of ash contents 
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３．２ X線回折 
いずれも非晶質の回折パターンを示した。コークス

間の回折パターンに大きな差異は認められなかった。 
Fig. 1に石炭コークス 4，ピッチコークス及び石油コ
ークス 3のX線回折図を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  X－Ray diffraction patterns of cokes 

 
３．３ かさ比重 
かさ比重の測定結果（3回測定の平均値）をTable 2
に示す．石炭コークスは 0.6 前後となり，ピッチコー
クス及び石油コークスに比べ大きな値を示した。 

 
Table 2  Bulk specific gravity 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ３．４ 灰分の発光分光分析 
バナジウム，ニッケル，チタンについて，その測定

結果をTable 1に示す。 
 

Table 3  Emission spectroscopic analysis of 
ash（Intensity of spectrum） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

バナジウムについては，石炭コークスからは検出で

きなかったが，感度の高い装置では検出される可能性

がある。石油コークスからは強く検出された。ニッケ

ルについては，石炭及びピッチコークスから，わずか

に検出されたが，石油コークスからは強く検出された。

チタンはいずれも，わずかに検出され，鑑別には利用

できないことが分かった。 
 
３．５ 螢光X線分析 
石炭コークス 4，ピッチコークス，石油コークス 3
の螢光X線スペクトルをFig. 2に示す。 
定性分析では多数の元素を検出したが，コークス間

に明確な差異はなかった。この中から，ニッケル及び

鉄について Kα線の強度の比較をおこなったところ，
Table 4のようになった。ニッケルと鉄の強度を比較す
ると石炭コークス及びピッチコークスではいずれもニ

ッケルの強度が鉄の強度より小さい値を示し，石油コ

ークスでは逆の傾向を示した。 
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Fig.2  Fluorescent X－Ray spectra of coke4, pitch coke, and petroleum coke3 
 

Table 4  Intensity and intensity ratio of V&Fe by 
fluoresc' X－Ray spectra(KCPS) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ＊Intensity of Kα－ray 
 
３．６ 灰分中のバナジウム，ニッケル及びチタンの

定量 
ICP 発光分光装置によるバナジウム，ニッケル及び
チタンの定量結果を Table 5に示す。石油コークス灰
分中のバナジウム及びニッケル量は，石炭及びピッチ

コークスに比べて，4倍から 100倍以上も多く含まれ
ていた。チタンについては，コークス間に大きな違い

はなかった。これを，試料中の含有量に換算したもの

を Table 6に示す。バナジウム及びニッケルについて
は石油コークス中に多い傾向は示したものの，そうで

ないものも見られた。チタンについては，石油コーク

ス中には，わずかしか含まれていなかった。 
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Table 5  Determination of V，Ni and Ti in ash 
(Dry basis；mg／10g) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table6  Determination of V, Ni & Ti in sample 
( Dry basis : mg／100g ) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
３．７ 電子顕微鏡観察 
＜表面＞ 
石炭コークスは硬いため，その砕いた面は鋭く，ピ

ッチコークス及び石油コークスは比較的軟らかいので

鋭い面は見られず，表面上には無数の小片が付着して

いるものが多かった。 
石炭コークスには気孔が認められるが，ピッチコー

クス及び石油コークスにはあまり認められない（倍率 
230倍）。 

 ＜断面＞ 
石炭コークスには多数の気孔が認められたが，ピッ

チコークス及び石油コークスには，ほとんど認められ

なかった．1000倍で観察すると，ピッチコークス及び
石油コークスには非常に細かい気孔の列が見られた

（倍率 100倍又は 1000倍）。 
 
 
写真ナシ 
 
 
 
 
 
 
 
 

Photo.１  Surface of Coke3（×230） 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Photo. ２  Surface of Pitch coke（×230） 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

Photo. 3  Sulface of Petro， coke l（×230） 
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Photo.4  Section of Coke4（×1000） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Photo.5  Section of Pitch coke（×1000） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Photo.6  Section of Petro' coke5（×100） 
 

４ 要  約 

石炭コークス，ピッチコークス及び石油コークスの

鑑別は，これらコークス中の灰分，ニッケル，バナジ

ウムの含有量から容易に行うことが可能である。 

  

 


