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黒鉛材料としてみたキッシュグラファイトの

キャラクタリゼーション

徳光直樹，泰良 知＊

CharacterizationofKishGraphiteasGraphiteMaterials

NaokiToKuMITsuandTomoTAIRA*

(2002年11月 日受理）

X-raydiffractionprofilesofcrudeandrefinedkishgraphitehavebeenmeasuredinorder

toevaluatethecrystallinesize. TheX-raydiffractiondatashowedthatcrystallinesizeofkish

graphiteisaslargeasthatofflaketypenaturalgraphiteandmuchlargerthanartificial

graphiteusedforindustrialgraphitematerials. Thismentionsthatkishgraphiteisapplicable

tohighperformanceusesuchashightemperaturesolidlubricant. Sizeandcomponentof

impurityparticlesinthekishgraphitehavealsobeenanalyzedbyusingscanningelectron

microscope (SEM) andenergydispersionX-rayspectroscoPy (EDX)． Thesizeofmost
impuritieswasfoundsmallerthanthatofkishgraphite. TheresultsofEDXanalysisforthe

impuritieshaverevealedthatoriginsofimpuritieswereironmakingslag,pigiron,crusher

materialsandresiduesofacidrinse

緒言 顕微鏡(SEM)観察により調査し，種類をエネル

ギー分散型X線分析装置(EDX)によって同定し

た。

1．

キッシュグラファイトとは銑鉄の温度低下に伴い

晶出してくる薄片状の黒鉛で，製鉄所ではスラグや

銑鉄粒等と共に回収している。回収物の一部は粉砕，

不純物除去して黒鉛粉末として鉛筆，耐火物など黒

鉛材料として使用されている。 しかし，大部分は燃

料として製鉄所内で燃焼しているのが現状である。

通常の黒煙材料である人造黒鉛や天然黒鉛が全て無

定形炭素から高温において固相変態で黒鉛化するの

と異なり， キッシュグラファイトは液相から生成す

る黒鉛である。このため結晶性が良好であると予想

され，高温用潤滑材等の高度な用途に最適と思われ

る。しかし，実際には潤滑材としての性能は低いと

いわれている。理由はキッシュグラファイトが爽雑

不純物を含んでいるためであろう。潤滑材に適用す

るためにはこれらの爽雑物を徹底的に精製除去する

必要がある◎本研究ではそのための第一段階として，

キッシュグラファイトの結晶性を人造黒鉛や天然黒

鉛と比較してX線回折(XRD)によって調べた。

また，爽雑不純物の大きさと存在場所を走査型電子

2． 実験

2.1 X線回折による結晶性評価

XRD装置はマック・サイエンス製M3Xを使用

し, Cuをターゲットとして電圧40kV,電流30mA

で黒鉛（004）とシリコン（311）の回折線を測定し

た。半値幅を精度よく測定するため，走査速度を小

さくし (0.250deg/min), スリット幅を絞った。

黒鉛試料は，ふるい掛けして粒径75"m以下のも

のを使用した。ピーク位置の補正と半値幅評価のた

め標準物質として， ナカライ製シリコン粉末（純度

99.99％）から半値幅測定の障害となる微粉末を学

振推奨法')にしたがって取り除いて用いた。黒鉛試

料とシリコン粉末を礁瑠乳鉢で5分間混合してX

線試料とした。シリコン量は，黒鉛とピーク強度が

|司等になるように，試料に応じて割合を変えた。試

料は深さ0.5mmのガラス製試料ホルダーに詰め，

ガラス板で押さえ，盛り上がった部分を払うように

して充填した。粒子の粗い試料は，市販糊を希釈し
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表1 黒鉛試料の粒径と純度

キッシュグラファイト

KG KA KB KC KD

50～300 50～90 50～90 10 5

20～60 >99.5 >97 95 >99.5

’ 天然黒鉛

NA NB

7 60

＞92.5 ＞97.0

人造黒鉛

PA PB

粒径/浬皿

純度/％

＜75 ＜75

＜99.2 ＜99.0

*KC, KD, NA, NBは平均粒度である。

たもので付着性をもたせて充填した。黒鉛の結晶性

評価は学振法' )に基づいて，半値幅， 層間隔を求め

た。各値については， 3回測定した値の平均とした。
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升 ;II:2.2 SEM/EDXによる形態観察と不純物同定

形態観察のための走査型電子顕微鏡は， 日本電子

製JMS-5800LVを用い，電圧20kV,動作距離10

mmで観察した。元素定性分析のためのEDX装置

は， 日本電子製スーパーミニカップEDS検出器で，

解析にOxford社製LinklSISEDSシステムを使

用した。各試料について数十個の不純物を分析した。

露鮒開
KGKAKBKCKD PAPB

試料名

図1 黒鉛004回折線の半値幅

NANB

2.3試料

試料は, A社製鉄所の溶銑処理工程から集塵装

置で回収したままのキッシュグラファイト (KG)

とそれを精製した日本磁力選鉱製の4種類の粉末製

品(KA,KB,KC,KD)について解析した。また

結晶性を比較するために結晶成長の機構が異なる人

造黒鉛（日本カーボン製, PA, PB)及び高級天然

黒鉛（日本黒鉛工業製)である土状黒鉛(NA) と

鱗状黒鉛(NB)についても分析した。表1に各試

料の粒径と純度を示す。高純度品のKA,KDは，

塩酸で洗浄後， さらにフシ酸で洗浄したものである。

図2に004回折線から得た各試料のC面層間隔を

示す。人造黒鉛の層間隔が著しく広いように見える

が，黒鉛材料としては値が小さく ， いずれも高い結

晶↓性を示している。キッシュク、ラファイトKG,

KA,KB,KCと天然黒鉛NBは， 層間隔の理論値

である0.3354nmに近い値である。 このことから構

造欠陥が少なく ，規則的な六方晶系でになっている

と言える。眉間|"dから次式によって黒鉛化度P!

を求めた2)。

dぐ=0.335P､0.344 (1-P,)

黒鉛化していない部分は，乱層構造を構成すると

いう想定である。得られた値を表2に示す。3． 結果

表3 C面の層間隔から見た黒鉛化度3.1 結晶性

1）半値幅による評価

図1に各試料について黒鉛004In1折線の半値幅を

示す。キッシュグラファイトの半値幅は小さく ，高

い結晶性をもっていることが分かる。キッシュグラ

ファイトのみに関していえば， 回収まま (KG)の

半値幅は狭く ，製品では多少拡がる。一般に，粉砕

により一部が六方晶系から菱面体に変化しうること

が知られており， その影響も考えられる。微粉砕し

たKDでは半値幅の増加は著しい。 これは，結晶

の歪みや乱層構造になった影響と考えられる。

2）層間隔・黒鉛化度による評価

’
1

99 100

キッシュグラファイトは鱗状天然黒鉛と共に完全

に黒鉛化しているといえる。これはキッシュグラファ

イトが液中で結晶生成することから当然である。前

項で述べた各種キッシュグラファイトの半値幅に差
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試料名

キッシュグラファイト

KG KA KB KC KD

人造黒鉛

PA PB

天然黒鉛’

NA NB ’

黒鉛化度

/％ 100100 100 100 99 91 90
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があるのに対して，層間隔は， ほぼ一定の値である。

この理由は，歪みの表れである菱面体化が, C面に

対しての黒鉛シートの平行移動により隼じるためで，

結果的に層間隔が変わらないためと考えられる。

3.2 キッシュグラファイトの形態

キッシュグラファイトのSEM像を図3に示す。

向収ままキッシュグラファイト (KG)は不定形の

薄片である。断面の拡大像(b)から薄層が隙間を

もって重なった層状構造を有することが分かる。

(d)に見えるように微粉砕された製品(KD)は薄

層がまくれている。 しかし，製品も薄層が隙間をもっ

て重なった層状構造を維持していることが確認でき

る。 これから浮遊選鉱，粉砕，酸洗浄などの高純度

化処琿を行っても積層構造が保たれることが分かっ

た。また，黒鉛層1枚の厚みや層間隔は，写真の角

度がC面に対して平行でないので正確な値を測定

することはできなかった。

なお，写真(b)の直線的な穴は，製鉄工程にお

いて高温にさらされたための酸化によるものである。

黒鉛は，六方晶構造のため120度の角を形成し， 直

線的に酸化される。
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図2 C面の層間隔

PB

謎
色△ 一唾 一

ト

零

飛

凸一

輪

１
．
》

一
四

■
■
牢

‐
齢
よエ ． ．‐霞』

孟 寸 ●

幸

…器

茸等?零

(a)KG (c)KA端部拡大

(b)KG端部拡大 (d)KD

図3 キャッシュグラファイトのSEM像
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は高炉でも使用されるが,製鉄工程では使われない

Crと同一の粒子から検出されたので，製鉄工程以

外からの混入と推測される。恐らく成分からみて機

械材料と考えられ，不純物除去工程での粉砕機（ボー

ルミル）または製品粒度調整時の粉砕機（レイモン

ドミル）の材料が一部剥離して混入したと思われる。

不純物の存在形態は，酸化物がほとんどだが，一

部塩化物やフッ化物も含まれる。キッシュグラファ

イト回収までの製鉄工程では，塩素化合物やフッ素

化合物を使用しない。酸洗浄で塩酸とフシ酸を用い

るため，酸に溶解した物質が水洗によって除去しき

れず，表面に残留したと考えられる。よって，酸洗

後の水洗の徹底によりさらなる高純度が期待できる。

これらのことから，製品の不純物の起源は，製鉄，

粉砕，酸洗の各工程にわたっていることが分かる。

高純度製品KDは微粒子であること，黒鉛片が

くるくるとまくれているので, SEM観察条件では

不純物と見分けがつかず不純物の確認ができなかっ

た。

天然黒鉛に含まれる不純物EDX測定データから

確認した元素のうち, F以外は岩石起源, Fはフシ

酸起源であろう。

3.3不純物の存在場所

図3 (a)に白く点在しているものが不純物であ

る。不純物の粒径は, 30"m以下でキッシュグラ

ファイトの平均粒径175"mに比べて小さいことが

みてとれる。また，比較的大きい不純物は黒鉛と分

離して存在する。粒径が数〃m程度の小さい不純

物は，黒鉛と分離しているものもあるが，黒鉛の表

面に付着するか，薄片の隙間に介在または黒鉛と結

合しているものもある。球状小粒径の不純物は銑鉄

が酸化した酸化鉄であるが， それ以外は複雑な形の

塊である｡

製品KA中の不純物の粒径は, 10"m以下であっ

た。粒径の大きな不純物は取り除かれていることが

分かった。 しかし，酸洗浄でも溶解しきれなかった

不純物が残っていた。黒鉛に付着しているものは，

約1〃mと非常に小さかった。

回収まま及び精製後のキッシュグラファイトに共

通していることは，黒鉛と不純物の粒度が大きく違

うことである。黒鉛／不純物で粒径の比は未処理の

KGが3～4,処理後は5～9であった。この差を利

用し，齢を用いれば，黒鉛と分離している大型不純

物の除去が期待できる。

3.4不純物の種類と起源

キッシュグラファイトの共存不純物について

EDXで確認した主な元素をまとめて表3･に示す。

4． 考察

4.1結晶性評価法の評価

今回採用した学振推奨法は本来結晶性がよくない

黒鉛を対象とした方法である。実際，半値幅の測定

値から学振法によって結晶子の大きさLcを推定す

ると全て100nm以上となった。 したがって，今回

の解析からはキッシュグラファイトの結晶性は最高

級の鱗状天然黒鉛と同等であるという定性的な結論

に留まる。

半値幅測定の基準となるシリコン311回折線の半

値幅が系統的に変化するというこれまでに報告され

ていない結果が得られた。図4に黒鉛とシリコンの

半値幅測定値を示す。

黒鉛の半値幅が大きいほどシリコンの半値幅も大

きくなっている。使用した装置の特性かどうかチェッ

クするために黒鉛試料を日常的に測定している研究

所でも通常の方法で黒鉛002とシリコン111回折線を

測定した。この測定でも同様にシリコンの回折線膨

張が確認された。したがって，装置や測定方法の問

題ではないことが分かった｡また混合時の粒子サイ

ズ変化の問題でもないことを確認した3)Oシリコン

半値幅の膨張について言及した論文は見当たらず，

これが結晶性の変化をともなう本質的なものなのか

表3キッシュグラファイト中の不純物の元素

KG中の不純物では確認した元素のうち, Fe以

外は高炉スラグの成分と一致する。したがって， ス

ラグ起源といえる。Feはスラグ中にも含まれてい

るので，銑鉄起源とスラグ起源と両方のものがある。

一部の不純物でKとCoが検出されたが，起源は

明らかでない。

製品中の不純物は成分がスラグに似ているものと

鉄化合物が多い。加えて, Cr,Tiを含む物質もあ

る。また， シリカが多く確認された。これは， スラ

グ中の他の成分は塩酸に溶解しやすく， シリカのみ

が酸洗時に溶解せず残留したものと考えられる。Ti

秋田高専研究紀要第38号

試料名 確認した元素

KG Fe,Si ,Al ,Ca,Mg,Ti ,S

Co)

O(K

KA Fe，Si)Ca,Ti ,Cr,S,O,C1,F

KB Fe,Si,Al,Mg,Ti,Cr,S,O,Cl

KD 不純物を確認できなかった

NB(比較） Si ,Al ,Ca,0,F
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級の天然黒鉛に匹敵する結晶性を有していることが

明らかになった。 したがって，爽雑不純物を十分除

去すれば天然りん状黒鉛と|司等の用途として高温潤

滑材，高負荷カーボンブラシ， リチウムイオン二次

電池の陽極材料等に適用できるpJ能性がある。また，

高結晶性・高配向性を利用した中性子線フィル

ター、やX線モノクロメーター、の高性能化も魅力

ある適用先である。

しかし， カーボンブラシのように成形体にする場

合には，微粉砕後の粉末形状が図3 (d)のように

凹凸が多い構造なので，高密度化するためには工夫

を要すると予想される。一方，微粉砕後に粉末とし

て使用する用途には適合していると考えられる。

0.50

題黒鉛の半値幅
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画シリコンの半値幅

測胴鯛澗

0.40

０
０

３
２

０
０

３
更
馨
埋
升

0．10

0.00

KGKAKB KC KD PAPB

試料

図4黒鉛とシリコンの半値幅

NANB

どうかは不明である。

4.2不純物の除去法検討

現在行われている工業的なキッシュグラファイト

の精製方法は，風力分級，磁力選鉱などを行う乾式

処理（純度80%程度まで） と浮遊選鉱，酸処理など

を行う湿式処理（純度95～99.5％程度まで）であり，

用途により使い分けられている。今回測定した製品

は湿式処理したものである。 しかし，不純物の付着

したキッシュグラファイトが密度の関係から浮遊選

鉱により取り除かれるためか，歩留まりが低いとい

われている。

キッシュグラファイトの精製法の改善については

粉砕法緬)， フラックスによる洗浄法6)などが報告さ

れているc

今回の研究から黒鉛と不純物の粒度が大きく違う

ことが分かった。これから分級処理が黒鉛の精製に

有効と考えられる。KGの正確な純度は分からない

が，実際にKGを箙処理した結果，約60%が75"m

以下で, X線回折線の強度から人部分は不純物

(黒鉛1％以下）であった。最初に分級処理で小粒

子を除去することにより，歩留まりが高く ，効率的

な不純物除去ができよう。これにより，精製工程の

簡略化が期待できる。また，精製した製品（比較的

粒度が大きい物）についても，分級による微粒子除

去が有効だと考えられ、 さらなる高純度化が見込め

る。イ<純物の場所についても大部分は分離しており，

層間にあるものは見出せなかったので，表面の洗浄

で十分と思われる。ただし，黒鉛は水と濡れないの

で，表面に付着したスラグまたは酸化鉄の不純物が

酸に接触し易くするため，界面活性剤の添加，衝撃

による剥離等の工夫が必要であろう。

5． 結論

キッシュグラファイトのより高度な用途への適用

と精製工程改善の可能性探索を目的とし, XRD,

SEM, EDXを用いて結晶性を評価し，構造，不純

物について知見を得た。本研究の結果次のことが分

かった。

1） 結晶性は，人造黒鉛より良く，高純度天然黒

鉛に匹敵し，高度な用途に適用できる

2） 過度の粉砕は結晶性を悪化させる

3） 高純度化処理後も積層構造を保つ

4） 不純物の粒度は，黒鉛に比べ小さい

5） 製鉄，酸洗，粉砕各工程にて不純物が混入す

る。

6） 精製工程の簡略化には分級法の適用が有効と

考えられる。また洗浄と分級処理を組み合わせ

ることにより， さらなる高純度化が見込める。
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4.3 キッシュグラファイトの用途

XRD解析により， キッシュグラファイトは最高
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