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序 章

1本研究の背景

1･1エネルギー消費の歴史と課題

人類が｢火｣の使用という史上最大とも言うべき進歩を成し遂げて以来､人類が共存し､そして

より豊かな生活を享受していくために､エネルギーの確保は食糧のそれと並んで重要な課題であっ

た1)｡近代になって産業革命を経験し､われわれは生活水準の向上のために､化石燃料に代表され

るエネルギー源を安く手に入れて利用する諸技術を開発し､加速度的にエネルギー源の消費の拡大

を由ってきた2･3)｡しかし､原始的な採集経済の時代から現代に至るまで､ほとんど停滞なく続いて

きたこの傾向にも再考しなければならない時代が近づいてきた｡それは､化石燃料の枯渇問題だけ

でなく､人類生存にもかかわるかもしれない地球規模的な環境問題が表面化してきたためである4)｡

日本が工業立国として世界的な地位を確立しつつあった約四半世紀前､突如として直面した二度

にわたるオイルショックによって､われわれは石油を主体とする化石燃料に限りがあることを実感

させられ､石油代替エネルギー源の獲得と省エネルギー技術の開発に向けて国を挙げて努力するこ

ととなった｡その努力によって石油代替エネルギーの利用や省エネルギー技術は飛躍的向上を遂げ､

日本の産業構造は世界的にもまれにみる高いエネルギー利用効率を有するものへと変化した｡その

後､地道な技術開発によりその利用効率は着実に向上し続けてきた｡しかし､生活環境の利便性と

快適性の追求に対する要求の高揚化により近年顕著になってきた生活機器の電子化,電化製品や自

動車などの大型化,コンピューターの飛躍的普及等の影響によって､その効率向上の効果が潜在化

しつつある｡

その一方で､このところその深刻さと重大さがますます強く認識されるようになりつつある環境

問題のうち､主として化石燃料からのCO2の大量排出が原因と思われる地球温暖化問題は､省エネ

ルギーあるいはエネルギー有効利用技術の重要性をわれわれに再認識させることになった5,6･7)｡一

方で､発展途上国の急激な経済成長や世界人口の爆発的増加は､近未来におけるエネルギー需要量

の加速度的増大を招くのは疑いの余地はない8)｡その対策としては､現在のところ原子力や水力な

ど一部を除いて化石燃料を代替するエネルギー源が存在しないため､徹底した一次エネルギー消費

量の低減しか即効的かつ有効な方策がないのが現状である9)｡その上なお地球環境を保全しつつあ

る程度以上の生活の快適性を維持するためには､以下に述べるように､エネルギー利用効率の飛躍

的な向上を可能とする高度化したエネルギー変換技術の展開､太陽光や水力等の再生可能エネルギ

ーによるCO2フリーの水素燃料の生産および利用技術の開発､二酸化炭素の固定化技術の開発や､

地域冷暖房システムなどに代表される社会的エネルギー高度利用システムの構築と普及が急務で
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あると考えられる｡

1･2 地球温暖化問題とその対策

1･2･1地球温暖化問題の経緯

地球環境問題として､フロンガスによるオゾン層の破壊川)､国境を越えた酸性雨の影響‖~17)､熱

帯雨林の減少18~20)､砂漠化21,22)などとともに､CO2をはじめとする種々の温室効果ガスによる地球

温暖化が強い関心を集めるに至っている23･24)｡ここで､種々の温暖化効果ガスのうち､寄与率が約

半分に過ぎないCO2が特に重要視されているのは､大気中濃度の増加の主原因が現代文明を一面で

支えている化石燃料消費の加速度的増大にあり､その抑制には､現在の人間活動､特にエネルギー

消費に関する制約を含めたきわめて大きな困難が予測されるためである｡

この温暖化問題に関する国際的な検討の場として設置されたIPCC(気候変動に関する政府間パ

ネル)の中間報告(1990年8月)は､｢温室効果ガスの放出規制がない場合､来世紀中の全地球

平均値上気温の上昇率は0.2～0.5℃/10年となり､海水面は2030年までに約20cm､来世紀末ま

でに約65cm上昇する｣と予測し､大気中濃度の上昇抑制のために国際的に最大限の努力を払う必

要があると指摘している25)｡1992年6月にブラジルで開催された国連環境開発会議(地球サミッ

ト)では､約百七十カ国が参加し､環境の保全と経済開発を両立させる持続可能な開発を目指す行

動原則｢リオ宣言｣2qや行動計画｢アジェンダ21｣叩などが採択された班)｡同時に日本を含めた約

百五十カ国が｢地球温暖化防止条約(気候変動枠組み条約)｣に調印した｡特に日本を含む先進国

は｢2000年までに排出量を90年の水準に戻す｣ことが努力目標となった｡

1･2･2 温暖化抑制･防止対策

発電電力量当たりのCO2発生量をOECD先進国で見ると29)､原子力が最も普及しているフラン

スが一番少なく､次いで水力資源国であるカナダそして日本となっている｡日本の発電電力量当た

りのCO2発生量は､発電や送配電効率の改善,原子力の導入等によりここ十数年では漸減の傾向に

あり､火力発電に限定すればOECD先進国で最も少ない｡しかし､今後エネルギー需要や総エネル

ギーに占める電化率の増加により､排出されるCO2の絶対量は増加することが予想される｡このよ

うな状況を考えるとき､地球温暖化を抑制するための次のような諸対策が考えられる｡

1･2･2･1 分離･回収による対策

発展途上国を中心とする化石燃料消費の増大や､温暖化が進行するとされる数十年の期間内での

新技術の導入限界等を考慮すると､その間にも放出され続けるCO2を安定な形で半永久的に固定す

る技術の開発も緊急の課題とされている30･31)｡

火力発電所等の大量発生源においてCO2を分離･回収し､固定または隔離するという考え方32･33)

は､従来の脱硫･脱硝等と同様な公害対策的アプローチといえる｡ここで注意すべきは､CO2の分

離･回収のみでは何ら本質的な対策にはなり得ず､固定手段が確立されてはじめて対策技術として

7



の意味を有するという点である｡

CO2の分離技術には､アミン法に代表される化学吸収法､圧力または温度変動法(PSA又はTSA)

に代表される乾式吸着法､膜分離法などがあり､多くはすでに技術的な実績を有している3=0)｡火

力発電所に対して上記のプロセスを適用した場合について種々の検討がなされているが､中でも

2010年頃までの近未来に新設が想定される種々の発電方式とCO2分離･回収プロセスを組み合わ

せたシステムのエネルギー損失やコスト等の分析が広範なケースについて実施されるなど､実用化

へ向けて着実に基礎研究が重ねられている41~43)｡

一方､CO2の固定化技術に目を向けると､人間環境から隔離することを目的として地中や海洋中

に固定化する技術が種々検討されている44邦)｡地中処分技術の例としては､天然ガスの地中貯蔵等

の類似した技術の実績が多く､処分のためのアクセスも容易なため､短中期的方策として注目され

ている｡しかし､わが国には適地がはとんどなく､液化CO2の長距離輸送を伴うこと､また､全世

界のCO2排出量が年間約200億トンに上ることから有効的な方策とは考えがたい｡

それに対して､海洋へのCO2の注入による隔離･固定法は､一特に日本において精力的に検討が進

められている46)｡海洋固定技術には､海底への貯留を図る方法と､海水中での溶解拡散を図る方法

とに大別される｡一般に､CO2の物性､CO2クラスレート(包接水和物)生成条件等を考慮して数

百m以深の注入深度が想定されているが､深層海水中でのクラスレートの生成速度やCO2に未飽和

な海水との接触時の安定性などのダイナミックス等に関しては､いまだ基礎的な研究を通じて検討

を重ねている段階である46)｡

CO2の海洋固定は､処理規模を考えた場合には非常に有効な対策となる可能性があるが､海洋環

境下でのクラスレートを含むCO2の物性や動的特性など､熱･流体力学分野をはじめ､ミクロな物

理･化学から､海洋の化学､生態学､および地球規模での炭素循環に至るまで､多岐に亘る研究課

題が数多く残されている｡さらに､最も重要な課題は海洋固定に伴う環境への影響を正しく把握す

ることであり､種々の研究成果を踏まえた上で､人工的なCO2の海洋固定が可能か否かについて慎

重に評価を行う必要がある47)｡

1･2･2･2 化石エネルギー消費量低減による対策

(1)エネルギー供給側からの対策 エネルギー供給部門の中でも､自家発電を除く電力部門

は､わが国の場合､全CO2総排出量の約25%を占め､発電効率の改善と低炭素燃料への転換は大き

なCO2排出削減効果を有する｡わが国の過去10年間の電力供給実績を見ると､CO2排出原単位が

0.15kg-C/kWhから0.11kg-C/kWhへと低減し､これには､効率向上､送配電損失の低減等

に加え､石油危機以降に急速な伸びをみせたLNG火力と原子力の導入が寄与している隠49)｡この

うち､原子力は放射性廃棄物の処理･処分や安全性への疑問などに起因する立地上の困難など､社

会受容性という要件において問題を抱えている｡しかし､その取り扱いは温暖化問題のみならず､
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今後のエネルギー政策上も重要な課題である｡ある試算叫こよれば､発電効率の向上により数%か

ら20%以上､石炭からLNGへの転換により50%を超える排出削減効果を有する｡しかし､既設火

力のすべてを発電効率47%(低位発熱量ベース)のLNG複合発電に置き換えたとしても､排出削

減率は電力部門で約37%､対総排出量では約9%にとどまる｡また､60年前後といわれる現在の天

然ガスの可採年数や世界的な需要増大を考えあわせると､現時点で天然ガスヘの大規模な転換に依

存するのは困難である｡

したがって､社会の情報化･国際化や高齢化等に伴いますます増大すると予想される電力需要を

満たしつつ､一層のCO2排出削減を実現するには､効率向上と燃料転換および原子力の導入を調和

のとれた形で促進するとともに､上述したCO2回収･固定技術､および次に述べるエネルギーの利

用効率の向上や再生可能エネルギーの利用促進を積極的に推進することにより､さらに大きなCO2

排出削減が可能となるものと考えられる｡

(2)エネルギー消費側からの対策 エネルギー消費側からのCO2排出抑制策として直接的な

方法は､エネルギー消費の節約であるが､これには､節エネルギー型ライフスタイルの確立や､技

術開発による機器やシステムの効率向上という二つの側面がある｡また､国レベルでは､産業構造

と社会的インフラストラクチャーを省エネルギー型へ誘導し転換させる対策も大きな効果をもた

らす有効な手段であると考えられる｡

わが国の単位GNP当たりの一次エネルギー供給量は､1973年の199k9/億円(石油換算)から､

1991年の126k8/億円へと大きく低下し､諸外国と比較しても最も効率的なエネルギー利用が図

られている5り｡しかし､1985年以降この値がほぼ横道いであるのに対して､供給量は年率5%を越

える勢いで上昇を始めている51)｡この傾向を端的に表す例として､機器の効率向上に関わらず製品

の大型化等により総エネルギー消費量が増大するというこの傾向は､エアコンや乗用車等にも顕著

である｡このように､石油危機以降､個々の機器の効率が極限的といわれるまでに向上してきてい

る反面､エネルギー多消費型ライフスタイルにより効果が相殺される場合も多く､第一義的には消

費者の志向に帰せられるが､そのニーズの大部分は供給側の利益のために創出されることが多いの

も事実である｡

(3)エネルギーシステムの最適化による対策 上記のようにエネルギー供給側と消費側か

らの個別の対応によるCO2排出抑制には限界があり､未利用エネルギーシステムの活用､熱のカス

ケード利用､あるいは2章で述べるコージェネレーション等のシステム化･複合化技術にも注目が

集められている52)｡これらにおける重要な点は､エネルギー受給構造を正しく把握し､インフラス

トラクチャーの改善や再構築に要する期間やコスト､あるいは消費側の利便性をも考慮した評価に

基づく最適化を行って初めて実効があがるものと考えられる｡

(4)再生可能エネルギーの利用による対策 再生可能エネルギー技術に対する地球温暖化

9



対策への期待は高いが､効率向上やコスト低減等の技術的課題が残されているものが多い｡また､

CO2排出原単位は､エネルギー変換設備の稼働率や寿命の低下に比例したエネルギー取得量の減少

とともに悪化するため､エネルギー密度の低さや負荷変動に対応できる高度な変換技術の開発とグ

ローバルな意味での適切な立地が必要である｡

このような問題を克服し､再生可能エネルギーを最大限に利用し持続的経済成長と生活水準の向

上､およびエネルギー･環境問題の同時解決を図るための長期的プロジェクトに､通産省が策定し

た｢ニューサンシャイン計画｣がある｡その中核的技術開発の一つが水素利用国際クリーンエネル

ギーシステム構想一通称WE-NET(WorldEnergyNetwork)構想｣である53~55)｡これは太陽光56･57)

や水力等58･間の再生可能エネルギーを炭素フリーの水素に変換(化学エネルギーに変換)してエネ

ルギー需要地域に輸送し利用するための技術開発を､国際的な共同研究のもとで総合的に推進しよ

うというものであり00~62)､平成5年度より開始された｡短･中期的には世界の未利用包蔵水力が利

用可能であり､実現すれば効果は非常に大きいとみられる｡

以上の対策をまとめると､CO2の回収･固定技術の適用範囲は基本的にその効率とコストの問題

から大規模発生源に限られるため､問題のすべてが解決できるだけのポテンシャルは有しておらず､

また科学的知見も十分とは言えない｡中短期的にはむしろ､温暖化問題を先の石油危機と同様な経

済的インセンティブに置き換え､エネルギー供給･消費の高効率化や､再生可能エネルギーを含む

エネルギー源の多様化等に努力を傾注させることの方がより効果的であると考えられる｡しかし､

それらのみで問題が解決しない場合に備えるため､あるいは選択可能なオプションを用意するとい

う意味で､CO2の回収･固定の研究開発も続けていく必要もあると考えられる｡しかし､繰り返し

強調するならば､CO2問題は根本的にはエネルギー変換技術の改善･高度化により化石エネルギー

消費量の低減を図ることが重要であり､そのための手法についてあらゆる見地から検討を加え､技

術を統合して行く方向にあるべきと考えられる｡

1･3 熱的操作を用いる異種エネルギー変換技術

1･3･1エネルギーの変換形態と熱的操作

エネルギーの有効利用は､エネルギーの発生および利用時における変換効率の向上,輸送時の損

失低減,あるいは排熱量の低減と回収利用など多岐に亘る総合的な課題である｡近代において物理

学,化学などの発達によりさまざまなエネルギーを所望の異種エネルギー形態へ相互に変換し利用

することが可能となった｡一般にエネルギーは､熱､運動､電気､化学､光､核の6種類の形態に

大別できるが､これらの中でも特に熱エネルギーは最も古くから幅広く利用されているエネルギー

形態の一つである｡あるエネルギー形態を他の利用に適した異種のエネルギー形態へ変化させるプ

ロセスでは､通常､燃焼などの熱的操作により一旦熱エネルギーの形態を経由して変換されている
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ことが多い｡その代表例として本論で述べる､｢熱一光｣変換,｢熱一動力(運動)｣変換がある｡

これら熱エネルギーの形態から異種エネルギー形態への変換を高効率化させる､あるいは質的に非

常に高いエネルギーを抽出するような新しいプロセスを開発することは､エネルギー利用の高効率

化を図る上で､重要な要素課題の一つである｡それとともに､本論で述べる｢光一化学｣変換のた

めの光触媒や､炭素繊維強化炭素複合材料(C/Cコンポジット)を例として､新しいエネルギー

変換プロセスを開発するための新素材やその応用技術を開発することも､重要な要素課題の一つで

あると言える｡

1･3･2 熱一光エネルギー変換

熱エネルギーから光エネルギーヘの直接変換技術に関しては､輯射を利用した乾燥,伝熱促進や

照明,あるいは暖房程度で用いられるのがはとんどであり､他の変換技術と比較して工業的分野へ

あまり普及されていないのが現状である｡光利用形態として､光エネルギー輸送､光化学反応､レ

ーザー加工等があるが､これらの場合光源として用いる光は､熱的操作により発生した熱から電気

そして光といった形態をたどって変換されている場合が多い｡ここで熱から直接光にエネルギー形

態を変換できるとすれば､総括的なエネルギー効率の向上を図ることができると期待される｡

熱一光直接変換の代表的原理である幅射においては､ステファンーボルツマンの法則より､エネ

ルギーの射出が物体の温度の4乗に比例することから､より高温でエネルギーr変換することによ

って､非常に効率的な利用が可能であると考えられる｡しかし､エネルギー伝播の方向や､位相が

ランダムであること､また波長が広範囲に及ぶ連続スペクトルであるため､上記のエネルギー輸送

等の高度光利用技術には応用が困難であると思われる63)｡

一方､熱発振レーザーは､レーザー光はコヒーレント光で｢質｣的に非常に優れたエネルギーで

あるため､光利用技術への応用が比較的容易である｡この熱発振レーザーに関しては後車で詳述す

るようにこれまで気体分子の急激な加熱,冷却64),温度勾配65),断熱膨張66)などの熱的操作により､

レーザー発振に必要な反転分布状態が生じる可能性が示されている｡中でも気体の断熱膨張を利用

したガスダイナミックレーザー(GDL)､特にCO2-GDLはレーザー発振が既に実証済み67~69)で

あること､大出力化の可能性を考えた場合､最も有望な熱･光直接変換手法であると考えられる｡

しかし､これまでの研究例は工業化を想定したものではなく､その一次エネルギー源も一般の化石

燃料を用いたものではないことから､今後この原理的に優れた変換技術を実用に供するためには､

化石燃料を用いた手法の確立が必要であると考えられる｡

1･3･3 熱一動力変換

これは熱的操作により作動流体の内部エネルギーを高め､その内部エネルギーを力学的仕事に変

換することで､一般に熱機関と呼ばれる典型的な異種エネルギー変換形態である｡オットーサイク

ル,ディーゼルサイクル,プレイトンサイクル,ランキンサイクルなどがその代表例である｡自動
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車や発電用原動機など数多くの例があり､我々の日常生活はこの変換プロセスで支えられていると

言っても過言でなく､日本では一次エネルギーの50%以上がこの変換プロセスで消費されている70･

71)｡特に発電用原動機用には約20%が消費され71)､この技術部門で変換効率を飛躍的に向上するこ

とは､新規エネルギー源を開発することにも匹敵する｡日本の火力発電部門における発電端効率は､

スチームタービンの蒸気条件の高温高圧化,ガスタービンとのコンバインドサイクル化,およびガ

スタービンの入口温度の高温化等によって1951年度の18.9%から40%を超える急激な上昇を示し

た72)｡ところがここ近年では､スチームタービン,ガスタービンともに技術的に成熟期を迎え､こ

れまでの変換システムの改善をすることによるだけでは､今後の大幅な発電効率の向上が期待でき

なくなってきた｡従って､熱効率の損失が生じる原因をもう一度再検討し､原理的に既往の技術に

基づく熱効率の向上を図るという視点とは異なった新たなシステムの開発が今後必要とされる｡

1･3･4 光一化学エネルギー変換

地上に達する太陽光エネルギー量は約3×1024ジュール/年であり､これは全世界の年間総エネ

ルギー消費量の約一万倍である｡この光エネルギーは地上や海洋の気象現象をもたらし､植物は光

を受けて水と炭酸ガスから極めて巧みな光合成反応を行い育成している｡太陽光エネルギーは､他

の新しい代替エネルギーと比較して永久に安定して大量に供給されるエネルギー資源であるとと

もに極めてクリーンな再生可能エネルギーであり､この有効な直接利用が期待される｡現在､技術

的にほぼ確立しているものは光エネルギーを電気エネルギーに直接変換するシリコンなどの太陽

電池であり､宇宙衛星や各種の電気製品の電力用としても使用されている73･74)｡

われわれが利用しやすいエネルギー形態として電気エネルギーの他に､化学エネルギーがある｡

化学エネルギーは燃料として上述の変換プロセスを経て他のさまざまなエネルギー形態に変換さ

れ利用される他､特に高いエネルギー密度状態で貯蔵や輸送が可能であるなど､電気エネルギーよ

り優れた点を有するエネルギー形態である｡この化学エネルギーを光エネルギーから変換し生成す

る方法の一つに､光触媒反応による水の直接分解がある｡これは､1971年に本多,藤嶋により水の

光増感電解が見出されてから75)注目を浴びてきた｡この光触媒は､光触媒作用を有する半導体を微

粒化すると､微粒化による表面積の増大等により非常に高い反応性を示し顕著な効果が現れる｡こ

れまで､この変換技術に閲し世界的に多くの研究が行われ､初期の活性と比較して非常に高い活性

を有する光触媒微粒子も各種の製造手法により合成されるようになってきた｡現在では物理的化学

的安定性とともに触媒特性が安定したこの光触媒微粒子を製造することとともに､その特性に制御

した微粒子を製造する手法の確立が課題とされている｡
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2 本研究の目的と概要

以上のように､エネルギーの有効利用は､エネルギーの発生,輸送効率および利用時における変

換効率の向上､排熱量の低減と回収利用など多岐に亘る総合的な技術的課題を有し､これを発展,

推進させることは､化石燃料の消費量の低減,新エネルギー源の開発に匹敵するばかりでなく､CO2

排出量を低減させ温暖化問題を中心として地球環境の保全につながるものと考えられる｡

エネルギー形態の一つである熱エネルギーの利用効率は､最も古くから幅広く利用されている形

態であるにも関わらず､未だ十分であるとは言えず､これを改善すべき多くの課題が残されている

のが現状である｡この熱エネルギーの形態から他の異種エネルギー形態への変換の高効率化や､変

換し質的に高いエネルギーを抽出する新しいプロセスを開発することは､エネルギー利用の高効率

化を図る上で､重要な要素課題の一つであり､上述したようなエネルギーに連関した課題の解決に

つながるものである｡

本研究は､以上の背景を基にして､感エネルギーから質的に高いエネルギーへ効率的に直接変換

させるためのプロセスを開発することを最終目的に､熱的操作を伴う｢熱一動力｣,｢熱一光(レ

ーザー光)｣､ならびに熱的操作が大きく関連する｢光一化学｣の三つの異種エネルギー変換に閲

し､それぞれの基礎工学的な観点から研究を実施したものである｡

本論文は､メタンー空気燃焼を用いる熱一光エネルギー変換に関する研究(第1章),ケミカル

ガスタービンを基軸とする熱一動力エネルギー変換に関する研究(第2章),および､光一化学エ

ネルギー変換を目的とする噴霧熱分解微粒子製造法に関する研究(第3章)から構成されており､

以下に各章の概要を述べる｡

第1章では､｢熱一光｣エネルギー変換手法の一つであるCO2-ガスダイナミックレーザー(以

下CO2-GDLという)の工業的応用を図るため､熱源として最も一般的な炭化水素気体燃料一空

気燃焼熱により得られる熱エネルギーを利用するCO2-GDLの開発を行うことを目的として行っ

たものである｡具体的には､炭化水素気体燃料一空気燃焼熱により得られる比較的高濃度の水蒸気

共存下でのCO2-GDLの設計指針となる反転分布状態について理論的検討,そのレーザー発振に

必要な高負荷燃焼装置(伝播燃焼器)の開発に関する研究,ならびに､本手法によるレーザー発振

の可能性に関する実験的検討を実施し､それらの結果について述べる｡

第2章では､燃料過濃燃焼により燃焼に伴うエクセルギー損失および排ガス損失を大幅に低減す

ることにより高効率発電の実現が期待されるケミカルガスタービン複合発電システムを提案し､そ

のシステムの基幹を成す燃料過渡燃焼器の開発に関する基礎研究,不活性雰囲気にて2000℃以上

でも優れた耐熱特性を有するC/Cコンポジットのタービン巽等の高温ガスタービン用構造材料への

応用を図ることを目的としたメタンー空気燃焼場における本材料の高温劣化特性に関する東験的

研究,ならびに､パックセメンテーション法を用いたSiC/ガラス質･二層被覆によるC/Cコン
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ポジットの高温耐熱性の改善に関する研究を実施し､それらの結果について報告する｡

第3章では､太陽光を用いて水を直接分解し､水素等の再生可能エネルギーを生産できる能力を

有するなど､多様な可能性を有する光触媒微粒子を､微粒子特性を改善･制御しかつ物理的化学的

性質が安定したエネルギー変換材料として工業的に生産することを最終目的として行ったもので

ある｡この微粒子製造法として噴霧熱分解法を採用し､本製造法における噴霧溶液,溶液濃度,噴

霧液滴径,熱分解条件(温度,滞留時間等)など種々の製造条件が生成粒子の形状,特性に影響を

及ぼす影響を実験的に検討した｡さらに､これらの結果をもとに､光触媒をはじめとする新しい機

能性多成分微粒子の製造を目的として､チタニア系のナノコンポジット多成分微粒子の製造を行い､

微粒子構造および微粒子特性に与える製造条件の影響について述べたものである｡

終章では､第1牽から第3章で得られた知見を総括するとともに､それぞれの異種エネルギー変

換技術に対して今後の課題を述べる｡
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第1章 メタンー空気燃焼を用いる熱一光エネルギー変換に関する

研究

緒 言

1光エネルギーの種類と特性

近年､光を用いるエネルギー輸送,化学反応,加工等の光利用技術が注目を集めている｡これら諸

技術の高度化のためには､トータル的なエネルギー変換効率の向上や光の高出力化が必要であり､中

でも特に熱から光エネルギーへ直接変換する光源の開発が必要不可欠であると考えられる｡しかし､

熱から光エネルギーへの直接変換技術に関しては､現在までのところ栢射を利用した乾燥や伝熱促進

および照明程度で､熱一動力,熱一電気の様に熱から他の異種エネルギーヘの変換技術に比べて技術

開発はあまりなされていない｡

熱･光変換の代表的原理である熱一輪射エネルギー変換は､熱源が温度の4乗に比例する光エネル

ギーを射出するため､高温になるに伴い高効率変換を比較的容易に行うことができる｡しかし輪射光

は､エネルギー伝播の進行方向がランダムで波長も連続スペクトルとなり､レーザー光等と比較して

｢質｣的に高い光エネルギーとはいえない｡したがって､熱から｢質｣の高い光エネルギーに選択的

に変換させるための原理､技術､材料などを開発していくためには､従来の伝熱､燃焼､熱工学から

の検討に加えて､光量子的検討つまりレーザー光発振の検討を行う必要があると考えられる｡

2 レーザーの歴史

レーザーの基本動作は､1917年にEinsteinによって発見された原子､分子の誘導放出現象にある｡

1954年･なってTownesによりNH3の分子線を用いるマイクロ波用増幅器MASER(Micmwave

AmplifiはtionbyStimulatedEmissionofRadiation)が提案され1･2)､1958年にこれが光波の範囲に

拡張できることが示された3)｡そして1960年6月にMaimanが固体ルビーを用いて､初めてLASER

(LightAmplificationbyStimulatedEmissionofRadiation)の発振が実現された4)｡その後固体､

気体､液体､半導体など多種多様なレーザーが開発され､様々な分野に応用されている｡

3 熱発振レーザーとCO2tガスダイナミックレーザー

ー般のレーザーでは､放電､あるいはフラッシュランプによる光エネルギーがレーザー発振源とし

て用いられているが､熱エネルギーから直接発振させるレーザーに関連して､これまでに気体分子の

急激な加熱･冷却6)や､温度勾配6)､断熱膨張7)などがその発振源として用いられる可能性があるこ

とが示唆され､一部は実証がなされている｡これらはそれぞれのエネルギー準位間の緩和時間の差を

利用して､ある2準位間に反転分布を生じさせるものである｡現実には､燃焼ガスの急激な断熱膨張

18



を用いるレーザー,いわゆるガスダイナミックレーザー(Gasdynamiclaser,以下GDLという)が

その発振方法としてこれまでに数多く研究されてきた｡

1936年にLandauとTeuerは二原子分子を調和振動子と仮定して振動非平衡状態を解き8)､CO2

レーザーの基礎を築いた｡1963年BasovとOraevskiiは系の急激な温度変化により､反転分布の生成

が可能であることを示した5)｡その後1966年にKantrowitzによって世界初のCO2を発振媒体とする

ガスダイナミイクレーザー(CO2-GDL)が作動し､1970年にはKuehnらが衝撃波管によるCO2-

N2高温高圧混合気からのCO2-GDLを実現し9)､さらに同年､Gerryが燃焼駆動式CO2-GDLで60

kWの連続出力に成功する10)など､高効率化､大出力化の方向に進んできた｡それ以来､GDLに関す

る研究は､高出力化の可能性を有するため､いくつかの研究が行われ､CO2,CO,N20,CS2などの

GDL発振が実現している11)｡日本初の燃焼駆動式CO2-GDLの出力実現は北川らによる研究12)で､

作動流体としてCO､CH4､02､N2の燃焼ガスを用いたものである｡

数値解析も盛んに行われ､Andersonは､TaylorとBittermanが実験により詳細に調査した振動緩

和時間のデータ13,14)を基に超音速流中のCO2-N2振動緩和モデルを導出して作動流体の利得特性の数値

計算を行い15)､Leeは輪射をカップリングした計算により出力特性の解析を行った16)｡日本国内でも

数値計算による振動調和過程の解析が行われ､四温度モデルでの解析などが報告されている17~20)｡

4 CO2-ガスダイナミックレーザーの発振原理

CO2-GDLのレーザー発振の原理を説明する｡Fig.1-0-1にCO2分子とN2分子の振動自由度を示

す｡N2は二原子分子であるので､その振動は二原子の伸縮による調和振動子の単一モードだけである｡

一方CO2分子は4つの自由度があり､対称伸縮のvlモード､屈曲のv2モード､そして非対称伸縮のv3

モードの3つの伸縮モードがある｡Vlモードは双極子の変化が起こらないため赤外不活性である｡V2

モードは二重に縮重した変角振動で､双極子モーメントの変化を起こすので赤外活性であり､667cm･

1のところに基本振動帯を生ずる｡またv3モードにおいても双極子モーメントが変化し､2349cm･】のと

ころに基本振動帯が見られる｡

CO2分子の振動状態を3種の基準振動の量子数vl,V2およびⅥを用いて(vl,V2,V3)と表すと､準位(001)

から準位(100)､準位(020)への遷移がレーザー遷移であり､遷移に伴ってそれぞれ10.6J↓m､9.6J皿

の光を放出する｡なお､準位(001)から準位(020)への遷移確率は準位(100)への遷移の10分の

1の強度であるので数値解析等ではこれを考慮しない場合が多い｡

平衡状態においてはこれらの振動モードの数密度はボルツマン分布に従っており､準位(001)の数

密度は準位(100)の数密度を下回っている｡しかしこの系に急激な変化を加えると各モードは新しい

平衡状態に移る｡その過程においては以下の遷移が主に起こる｡

T(並進)･Ⅴ(振動)過程

CO2*小3)+MごCO2*(V3)+M+667cm'1

N2(V=1)+MごN2+M+2331cm■l
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Ⅴ･Ⅴ過程(分子間)

CO2*小3)+N2ごCO2小2)+N2+18cm･1

V-Ⅴ過程(分子内)

CO2*叶3)+MごCO2***小2)+M+416cm･1

CO2*叶1)+MごCO2**叶2)+M+102cm･1

(1.0,3)

*は振動の励起状態を表し､その数はエネルギーの励起レベルを表す｡Mは任意の衝突相手分子を表

す｡

Eqs.(1.0.1),(1.0.2)の右向きの反応は失活､すなわち急冷により内部自由度が冷却する過程を表す｡

CO2分子とN2分子の間では次のような遷移が起こる｡CO2★小2)は緩和時間が短いのでv2モードの各準

位のCO2は急速に減少する｡これによりEq.(1.0.4)の反応が右向きに進みやすくなり､V3モードのCO2

を消費する｡N2分子の緩和時間は長いのでEq.(1.0.2)の右向きの反応はEq.(1.0.1)の右向きの反応に比

べ遅いため､緩和時間内においてはv=1にあるN2分子の数はCO2(001)の数に比べ多くなる｡N2分子

の振動励起状態v=1とCO2(001)状態間のエネルギー差は18cm-1と非常に少ないため､Eq.(1.0.1)

の不足したCO2★叶3)を補うように反応は左に進む｡従って､両者のエネルギー移動は速やかに行われ､

系が急冷却された場合などにはN2分子の振動モードに蓄えられた振動エネルギーがCO2分子のv3モー

ドに供給される｡このN2分子のボンビング効果により､N2(v=1)とCO2★小3)は共通の振動温度を持つ｡

この考え方においては､Fig.1-0-2中に示すように､N2叶=1)とCO2★～3)をひとまとめにしてモード

ⅠⅠと表記し､共通の振動温度nIを持つとする｡

CO2分子内では異なった振動モード間の遷移が起こる｡N2分子との共鳴衝突により過剰の分子数を

供給されたCO2★小カはEq.(1.0.4)によってエネルギー的に最も近いv2モードのCO2(030)へと遷移し､

順次基底状態まで遷移していく｡前述のようにCO2(001)からCO2(100)への遷移に伴い波長10.6Ilm

の光を生じ､CO2(020)への遷移に伴い波長9.6ILmの光を生ずる｡またこのときCO2(100)とCO2(020)

は互いに近いエネルギーレベルにあり､Eq.(1.0.5)の遷移により平衡状態となる｡従って､Vlモードと

v2モードは共通の振動温度γ正を持つ系として考えられ､これをモードⅠとする｡71畑､7㌦の振動温度

と系の並進温度Tの3つの温度を用いたモデルはAndersonによって提案されており､これをAnder$On

の三温度モデル21~3りという｡

以上のように､CO2分子の各モードの緩和時間の違いと､N2分子のボンビング効果により､準位(001)

の数密度が準位(100)の数密度を上回る数密度反転分布が現れ､このとき系は光子の誘導放出によって

レーザー光を増幅するレーザー媒質となり､レーザー発振が可能となる｡

CO2-GDLでは､(000)→(001)の励起を行わせるため､先述したように主としてCO2/N2の高温高

圧混合ガスをノズルを通して急激に断熱膨張させる｡この時高温状態でのCO2分子の乱雑な並進回転

エネルギーは､一定方向への流体流れエネルギーに変化し､▲分子の並進回転モードは､より低い温度

で熱的平衡状態となる｡しかし､分子振動モードの上準位(001)から下準位(100)または(020)への緩和

温度は､並進回転温度より高い状態が長く維持される｡したがって､条件によってはノズルより下流
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側では数密度反転分布が生じる｡なお､ノズルから下流への流体の到達時間を上準位の緩和時間に比

べて短くする､すなわち並進回転温度を速やかに低下させるために､流体の噴出速度は超音速流にさ

れる場合が多い｡

5 既往の研究におけるCO2-ガスダイナミックレーザーの発振特性

CO2-GDLに関する研究は､1970年前後に数多く行われ､数密度反転分布の確認ばかりでなく､レ

ーザー発振実験も実施されている｡上述のごとく､CO2-GDLは高温高圧のCO2,N2の混合ガスを

断熱膨張させたときのそれぞれの準位間の緩和時間の差を利用して反転分布を起こさせるものである

が､下準位の失活を速やかにさせ､下準位の分子数を少なくし反転分布を促進するために､低濃度の

HeやH20を混合させることによって出力を増大させる例が報告されている32-47)｡またCO2の数密度

反転分布は､N2ガスのみを高温にし､ノズルから噴出後にCO2を混入させた場合にも得ることができ､

Heを混入しなくてもレーザー発振が容易に可能となることが報告されている48-57)｡またCO2-GDL

の出力効率は､温度が1000～1500E,圧力～1atmの場合､温度に対してほぼ直線的に増大し､温度

2000Kで4%程度の効率となることが理論的に予測されている叩が､実際の効率は最大で1%程度であ

るとも言われている｡

6 CO2-ガスダイナミックレーザーの駆動源と方法

CO2-GDLを駆動させるためにガスを高温に加熱する方法として､衝撃波加熱､アーク放電加熱な

どが考案されている｡

衝撃波による加熱は､衝撃波管で高温に加熱されたガスをノズルを通して急膨張させることにより

反転分布が可能となる48,58~叩｡このような加熱方法は､レーザー発振に与えるガス組成､温度､ノズ

ル形状などの諸パラメータの影響を調べる上で容易な方法であるため､反転分布の状態に関する基礎

研究によく利用される｡しかし､衝撃波では継続的なレーザー発振が行えないなどの点で問題点を有

している｡

アーク放電加熱による方法としては､文献18･25･槌･∽)などで採用されているが､電気エネルギーを用

いる気体の加熱効率は一般に低い｡日本では､アーク放電により作動流体の振動励起を行う例として

室蘭工業大学の超音速流中での放電振動励起を用いた混合型CO2レーザーの研究12)が挙げられる｡こ

れは高効率であるが大流量化が難しく､大出力化には適さない｡

燃焼駆動式CO2-GDLはこれらの方式と比較して､作動流体の連続供給､高温下､大流量化が可能

であり､大出力､連続作動型の装置が比較的容易に構成できるという利点をもつ｡

一方､燃焼による加熱では､ガス組成､温度などを各々独立に反転分布に必要な最適条件に設定す

ることが困難であるが､大量の高温ガスを比較的容易に供給できるだけでなく､トータルなエネルギ

ー効率の増大や高出力化の可能性を有している｡燃料としては､トルエン,ベンゼン,キノリン,ト

リレンジイソシアネート,CO,CⅢも ロケット推進薬など､酸化剤には､N20,N20｡,空気が選ばれ
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て検討されている10,75~卿｡日本でも辻角ら70~73)がCO2-GDLの実用化を目的として､種々の燃料

および酸化剤を用いる高負荷燃焼器の研究開発を行っている｡これらの中でメタンのような炭化水素

気体燃料一空気系は､安全性,操作性,経済性などの点で望ましいと考えられるが､空気は比較的酸

化性が低く､また､燃料のC/H比も低いため燃焼後のH20濃度が高くなりすぎるという欠点を有して

いる｡これは少量のH20の存在は､先述したように反転分布の生成に寄与する反面､存在量が多いと

逆に上準位の失活により利得の低下の原因となると言われている｡現在のところ､効率よくレーザー

発振するための条件としては､CO2が10～15%程度､H20が1%程度､残りをN2とするガス組成が報

告されている10･礼92･鈍)｡しかし燃焼条件によっては､種々のラジカル,その他の炭化水素,CO,H2,

などが生成される｡また､燃焼器内に他の分子または原子をドーピングした場合､これらが､反転分

布をさらに容易に起こさせ､利得も大きくしうる現象が発見されるならば､炭化水素気体燃料一空気

系はCO2-GDLの最も有望な燃焼系の一つと考えられる｡したがって､特に燃焼駆動式CO2-GDL

を開発する場合､このような分子の存在の可能性についても考慮に含める必要があると思われる｡

本研究は､工業的応用が可能な高効率の熱一光(レーザー光)直接エネルギー変換装置の開発を最

終目的として､気体燃料として最も一般的なメタン(天然ガス)と空気燃焼を用いるCO2ガスダイナ

ミックレーザーの開発を図るために､そのレーザー発振の可能性に対する理論的検討､実際の発振に

用いる高負荷燃焼器の開発､およびレーザー発振の可能性に対する実験的検討を実施した｡
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1･1 水の混合比率が高い CO2-ガスダイナミックレーザーの反転

分布解析

1･1･1研究の目的

本研究において開発を試みるレーザーシステムではメタンなどの炭化水素燃料の燃焼を利用し

て高温のCO2/N2混合ガスを発生させることを想定･している句ため､15%程度のH20が混合気中

に存在することになる｡CO2-GDLは混合ガス中にH20が存在すると､1%程度であればその微少

信号利得は増幅することがこれまでに報告されている2)｡しかし､さらに高濃度の場合における影

響については明確にされていない｡本研究ではレーザー発振を生じさせる分子となるCO2の振動･

回転エネルギー準位間における緩和速度を､他の共存ガスの影響を考慮しつつ理論解析を行うこと

により､比較的高濃度の水蒸気共存下での反転分布状態の過渡応答ならびにGDL設計指針となる

反転分布が最大となる幾何学的位置について理論的検討を行った｡

1･1･2 理論および計算方法

CO2-GDLは､高温高圧のCO2/N2混合ガスをノズルによって断熱膨張させ､その分子の冷却

過程で生じるCO2の振動回転レベル間の非平衡状態を用いてレーザー発振するものである｡

Fig.1-l-1にCO2-GDLに用いられる混合気体(CO2,N2)の分子振動エネルギーの準位を示す｡

CO2(001)の状態にあった分子がCO2(100)の状態に遷移するとき,10.6J瓜nの光を発する｡ここでそ

れぞれの緩和時間は一般に約T2:T3:T4=10:1:100と大差が有り､しかもModel内の各準位間

の緩和時間はて3程度に小さいため､並進温度が急速に変化した場合､(001)と(100)の二つの準位間

に反転分布が生じる可能性がありこの準位間の遷移をレーザー発振に利用する｡ここではポピュレ

ーションバランスを計算し､CO2(001)とCO2(100)との分子数の比を求めることにより､燃焼ガスの

組成と反転分布の相関性について検討した｡理論解析に際してまず次のような仮定を行った｡

1.断熱膨張による流れは等エントロピー流れ

2.ノズル通過後の混合ガスは等温等圧で一様流れ

3.CO2(001)から他への自然緩和はCO2(030)への遷移が支配的であるため､Fig.1-1-1のよ

うにModelおよび2に分け､各Mode内のを個別に計算しうる

4.Mode2内で､N2(Ⅴ=1)からCO2(001)への遷移速度に比べ,N2付=1)からN2(Ⅴ=0)へは十分

遅いため基底状態への直接遷移は無視し得る

5.Model内の準位間の遷移速度は十分大きいため,各準位のポピュレーションは断熱膨張後

の並進温度と等しい振動回転温度で平衡状態にある
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6.Mode2内での振動回転温度の初期条件として､断熱膨張前の並進温度に等しく､その後

徐々に(001)から(030)への遷移によって膨張後の並進温度へと緩和して行く

以上の仮定を用いて振動回転エネルギー収支を考えると､CO2(001)とN2(甲1)の振動回転エネルギ

ーの時間変化は次式のように表される1･4)｡

警=寸軌-ち】
dち 1

め Tl 【帆巧卜士【ち一珂

(1.1.1)

(1.1.2)

ここで､‰品はN2(Ⅴ=1)および(001)の振動回転エネルギーの総和を表し､分子数との間にて

昂=ムγfN¢=Nor3)の関係が成立する｡無次元パラメーターをEq.(1.1.3)のように定義し､

g〃=
執一方〃

,,ち一言3ち=
g〃

-′

ち
(1.1.3)

これを式Eqs.(1.1.1),(1.1.2)へ代入し､得られた連立方程式を為について解くとEq.(1.1.4)が得

云=ヰ叩卜ま卜叩√一三](1･1･4)

上式から､(001)の分子数‰Jの経時変化を求めることができる｡一方､Model内のについては､

並進温度に等しい振動温度のボルツマン分布から算出する｡計算に当たり必要な緩和時間Tは次式

のように､共存ガスの濃度との相関関係により与えられる｡

∫co2 ズ〃2

作1ノ~1=.↑+｢Trノco2-CO2(㌔ノco2-〃2

(T2ノー1=

(T｡ノー1=

土色.迦
㌔ ㌔ ∫co2+ズ〃2

∫co2 ズ〃2-CO2

住玩-〃20

ズ埼0

(T｡お0ユーCO2(㌔ノco2-〃2｢㌔jco2-巧0

ズ〃2
J〃20

ズcoz J〃2

rTムノーl=′∵+.､ +
､~〝′

｢TbノcoユーCOユ(㌔ノco2-〃2｢Tぁノco2一叩

1/TJ=(〃+り/2Tl

l/T〃=(d-みノ/2TI

A=畔〃,0み

項T.′T2+甲･り2-4甲小T2】~1′2

(1.1.5)

(1.1.6)

(1.1.7)

(1.1.8)

(1.1.9)

(1.1.10)

(1.1.11)

(1.1.12)

(1.1.13)

ここでれ鼻′匝=a,b,Cでり=COろ♪屯月妄0)はり分子間の衝突緩和時間を表し､温度の関数に
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より与えられる3)｡

1･1･3 計算結果および考察

Fig.1-1-2は､メタンが量論混合比で完全燃焼し温度1500Kの燃焼ガスがノズルから噴出し

た場合､すなわちガスのモル分率がN002:NN2:NH2｡=0.095:0.715:0.19の場合について､ポ

ピュレーションバランスに与えるマッハ数の影響を検討した結果を示す｡図はポピュレーションバ

ランスとして‰】と凡仰の比と､ノズルスロートからの距離との関係で表わされている｡マッハ

数は断熱膨張ノズルの開口比により決定されるもので､ノズル設計にあたり重要な指針となる｡脇∫

/N〃>1のとき､反転分布が実現され､それらの振動回転モード間での誘導放射に伴うゲインが得

られる必要条件となる｡図より､脇1/凡仰はスロートからのある位置でピークを有し､マッハ数〟

が4を越えると急激に脇J/凡〝は増大し､ある距離範囲で反転分布が達成されている｡特にマッ

ハ数加巨5の時には､縦軸が最大7程度の大きな反転分布が得られている｡このことから肪5程

度で本CO2-GDL実現の可能性が見受けられ､以下ではこのマッハ数についてさらに詳細な検討

を行った｡

レーザーの発振強度を増加させるには､ノズル前後の圧力比を高くしマッハ数を大きくする以外

に､断熱膨張前の作動媒体温度をある程度高くすることも必要である｡そこで作動媒体である燃焼

ガスを高温化するために酸素富化空気による燃焼を行った場合､H20濃度は更に高くなる｡Fig.1

-1-3は､H20/CO2を2.0で一定に保ちポピュレーションバランスに与えるH20のモル分率の

影響を検討したものである｡ただし温度は比較のため1500Kで一定とした｡‰-/凡仰のピーク

位置はH20モル分率の増加に伴いに上流側ヘシフトし､‰-/凡仰>1となる範囲も狭くなる傾向

が認められた｡一方ピーク値はH20分率が約0.4 までは増大傾向にあるが､それ以上では逆に低

下し始めている｡ゲイン増大化の観点からは､反転分布が大きい程有利となり､本結果からH20濃

度の最適値を示唆している｡しかし､レーザーキャビティからレーザーパワーを取り出す共振器の

設置位置は､‰J/凡仰>1の条件を満足する範囲が大きいほど最適位置の面から技術的に容易と

なる｡そこで､Fig.1-1-3の結果から､‰】/凡仰>1を満たす範囲の大きさと‰J/凡仰のピー

ク値の関係をFig.1-1-4に示した｡図のように酸素富化空気の最適値については上述の両面か

ら検討する必要があると考えられる｡

N20/COの燃焼によって作動させるCO2-GDLの開発研究において､発振の直接の作動媒体であ

るCO2は､断熱膨張直後に添加する後混合によってCO2濃度を増加させレーザー発振強度を増大

させ得ることが報告されている5･7)｡また炭化水素燃料種類のC/H比を変えることによって､燃焼

ガス中のCO2濃度を増加させることができる｡そこでCO2濃度を制御することにより強い反転分布

を得ることを考え､多量のH20が共存する場合において､CO2濃度が反転分布に与える影響につ
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No. M Te P A/A★

口 3.0 603.6 0.383 4.235

2 4.0 412.0 0.082 10.72

3 4.5 345.5 0.040 16.56

4 5.0 292.7 0.207 25.00

【
⊥
0
0
L
Z
､
L
0
0
Z

J//3

4

/2

/1…/---
0.05 0.10

Distancefromthroat[m]

Fig.1-1-2 Populationratiopro丘1esforMachnumber･

fヒ1.5MPa,Tt=1500K,CO2:N2:H20=0.095:0.715:0.19
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No. C02 H20

口 0.095 0.190

2 0.100 0.200

3 0.200 0.400

4 0.250 0.500

0

【
⊥
0
0
L
Z
､
L
0
0
Z

0.00 0.05 0.10

Distancefromthroat[m]

Fig.1-1-3 Populationratioprofi1e8forH20concentrationatconstantH20/

CO2=2.fヒ1.5MPa,7t1500K,M=5,N2:balance
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No. C/H H20 C02

口 0.25 0.190 0.095

2 0.33 0.171 0.114

3 0.50 0.143 0.143

4 1.00 0.095 0.190

【
⊥
0
0
L
Z
､
L
0
0
Z

/4

3

2

口

0.05 0.10

Distancefromthroat[m]

Fig.1-1-5 Populationratioprofi1esforC/HratioatconstantN2

COnCentration.ヱ≒1.5MPa,7ヒ1500K,M=5
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いて検討した｡その結果をFig.1-1-5に示す｡本図では窒素濃度が一定の条件で､燃料のC/Hを

パラメータとした時の計算結果を示している｡C/Hが大きいほどピーク値は増大傾向が見受けられ

るものの､ピーク位置は上流側へ移行し､反転分布が得られる距離範囲も狭くなっている｡従って､

CO2-GDLの設計に当たっては､燃料の種類またはCO2とH20の濃度によって､レーザー発振の

ための共振器の最適位置およびその出力は異なり､本理論解析のような計算を事前に行っておくこ

とが必要不可欠となる｡

1･1･4 まとめ

熱一光直接エネルギー変換装置としての炭化水素燃焼を用いたCO2ガスダイナミックレーザー

の開発を目的として､そのレーザー発振に用いられるCO2の振動回転準位CO2(001)とCO2(100)間

の反転分布に与える作動媒体中のH20濃度の影響について理論的検討を行った｡その結果､超音速

ノズルにより作動媒体をマッハ5程度まで加速させた場合､炭化水素燃料の燃焼による比較的高濃

度な水蒸気が共存する条件においてもレーザー発振に必要な反転分布が得られることが示された｡

また､反転分布の大きさはH20濃度に対して極大値を示し､そのピーク位置は用いる燃料のC旧

によって変動することが明らかとなった｡
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Nomenclature

A =throatareaofsupersonicnozzle

A★ =eXitareaofsupersonicnozzle

a =COnStantdefinedinEq.(l.1.12)

b =COnStantdefinedinEq.(1.1.13)

瓜 =VibrationalenergyofN20fmode(v=1)

晶

瓦

高

上

=VibrationalenergyofCO20fmode小3)

=vibrationalenergyinequilibriumofN20fmode(v=1)

=vibrationalenergyinequilibriumofCO20fmode(V3)

=Planckconstant

k =Boltzmannconstant

M =Machnumber

軋 =numberdensityofA-mOlecule

Nxll =numberdensityofCO2mOleculein(001)energylevel

凡仰 =numberdensityofCO2mOleculein(100)energylevel

P =Pre8Sureincombustor

鳥 =PreSSureinconstantareasectionofnozzle

T =temPeratureincombustor

7t =temperatureinconstantareasectionofnozzle

t =time

x =mOlefraction

q) =CO2mOlefractiondividedbyN2mOlefraction

Tl =relaxationtimebetween(Ⅴ=1)and(001)

T2 =relaxationtimebetween(001)and(030)

T3 =relaxationtimebetweenOT=l)andOT=0)

T4 =relaxationtimebetween(010)and(000)

【J】

【J】

【J】

【J】

【J･S】

【J･E-1】

ト】

【m■3】

【m●3】

【m-3】

【Pa】

【Pa】

【K】

【K】

【s】

【mol･m■3】

ト】

【s】

【s】

【s】

【s】

在訪_上=Vibrationalrelaxationtimefori(i=a,b,C)betweenj-mOleculeandk･mOlecule

(j,k=CO2,N2,H20)de丘nedinliterature3)

T. =relaxationtimede丘nedinEq.(1.1.7)

Tb =relaxationtimede丘nedinEq.(1.1.8)

Tl =relaxationtimede丘nedinEq.(1.1.9)

Tb =relaxationtimede丘nedinEq.(1.1.10)
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1･2 CO2一ガスタイナミックレーザー駆動用メタンー空気伝播燃焼器

の開発

1･2･1研究の目的

炭化水素気体燃料一空気の燃焼により得られる熱エネルギーを利用するCO2-GDLを開発する

ためには､CO2-GDLのレーザー発振に必要な高温高圧ガスを容易に制御しつつ生成するために高

圧かつターンダウン比が大きい高負荷燃焼装置を開発する必要がある｡

前節(第1-1節)の反転分布に関する理論解析により､炭化水素系気体燃料としてメタンを用い

たCO2-GDLの発振を行うための燃焼条件については､当量比約0.8～1.0､燃焼圧力約1MPa以

上､燃焼温度約1500E以上であれば､発振可能であることが推定されている1)｡そのような燃焼

器として､非定常的に火炎が伝播して燃焼する方式の燃焼装置は､火炎が空間を伝播するためター

ンダウン比を大きくとれ､定常燃焼に比べ炉壁温度が低くなり高圧に対する耐久性が高くなると考

えられるだけでなく､保炎の必要がないため燃焼器の構造が簡単化できる｡さらに､脈動流にとも

なうレーザー発振部より下流の熱回収部の伝熱促進の可能性も有している｡これまで伝播火炎を利

用する燃焼器の研究例2)としては､火炎を伝播させるとによって燃焼管表面の広い領域から均質な

栢射熱を得る輯射管バーナーの開発を目的として､比較的低負荷での火炎伝播の周期､消炎時に発

生する音強度の実測データを報告しているのみで､本燃焼特性を利用した高負荷燃焼､高ターンダ

ウン比等の特徴を持つ燃焼器の設計と開発を目的とした研究例は見受けられない｡

本節では､上述の特徴を持つ伝播燃焼器を提案し､常圧下における燃焼範囲および火炎伝播特性

について実験的検討を行い､本燃焼方法の基礎特性を述べる｡

1･2･2 伝播燃焼機構の概要

Fig.卜2-1は､本研究で目的とする伝播燃焼を模式的に示したものである｡バーナーノズルよ

り供給された予混合気は着火部で着火され､燃焼管内のガス流速が燃焼速度より遅ければ､火炎は

燃焼管内を上流側へ伝播する｡バーナーノズル近くまで伝播した火炎はノズル近傍での高速噴流に

よって消炎し､再び未燃混合気が着火部に達したとき同様の非定常伝播燃焼が繰り返される｡本燃

焼方式では､供給された未燃混合気が着火に至るまで燃焼器内を流通する間に燃焼管壁から予混合

気が予熱される一方で管壁は冷却効果を有するのに加えて､時間平均的に管全体の空間で燃焼する

ため保炎の必要がないことなどから､高圧高負荷･高ターンダウン比燃焼の可能性が高いと考えら

れる｡
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1･2･3 実験装置および方法

Fig.1-2-2は本実験装置の概略を示したものである｡伝播燃焼部は､内径60mm,長さ928

mmのステンレス製円管で､その一端には外管内径11mm,内管内径2mmの2重管式バーナーノ

ズルが設置され､内管部に燃料としてメタン(純度99.9%)､外管部に空気が導入される｡点火装

置は電気放電式を採用し､また燃焼管には線径100〝m､タイプRの温度測定用熱電対の素線が燃

焼器中心軸上に上流より150mm間隔で5ケ所に設置されている｡燃焼器出口部は､開口比1とす

る系と､本燃焼器を実用に供するためにはノズルが設置されることを考慮し､内径9.45mm､長さ

50mm､開口比1/40.3のステンレス製円管短管を取り付けた系について検討を行った｡

実験は､メタンおよび空気をマスフローコントローラーにより所定の流量に設定し､燃焼管内で

非定常伝播燃焼を行わせる｡非定常伝播燃焼が定常状態になった後､各位置のガス温度をアナライ

ジングレコーダー(横河電機ARllOO)によって､1kEzのサンプリング速度で計測を行った｡

1･2･4 実験結果および考察

1･2･4･1 可燃範囲

Fig.1-2-3は､本燃焼器の伝播燃焼範囲を示したものである｡本実験では､空気流量を一定に

しメタン流量を徐々に増加させ当量比¢を変化させた｡本燃焼器の当量比に対する燃焼の形態の概

要は次の通りである｡当量比が約0.55前後から非定常伝播燃焼が生じ､当量比を徐々に増大させ

て行くと､次は入口ノズル近傍で定在火炎が形成されるようになる｡さらに続いて当量比を増大さ

せると再び伝播燃焼が起こる｡ここでは､前者の伝播燃焼が生じる燃料希薄側の領域を第1伝播燃

焼額域､後者の燃料過渡側の領域を第2伝播領域と呼ぶ｡さらに当量比が増すと開口比1では出口

部に拡散炎を形成し燃焼が継続されるのに対して､開口比1/40.3の場合には消炎した｡なお､図中

の●または■を結ぶ実線は燃焼器内での可燃領域を示し､特に○またはロ間は伝播燃焼を生じず定

在火炎が形成される範囲を示している｡

図からわかるように､開口比1では供給負荷量として約6MW･m･3､開口比1/40.3では約7MW･

m･3まで非定常伝播燃焼を起こすことが認められた｡開口比1において供給空気流量が大きい場合､

伝播燃焼領域が狭くなるのに対して､開口比1/40.3ではそのような著しい傾向は見受けられなかっ

た｡また､本燃焼器のターンダウン比は､開口比1では約48､開口比1/40.3では約40となり､か

なり広い燃焼負荷量範囲での制御を行うことが可能であることが示された｡

1･2･4･2 燃焼特性

Fig.卜2-4は､火炎伝播時の各位置のガス温度の経時変化の一例を示したもので図中の記号は

Fig.1-2-2中の熱電対の位置を示す｡本図は熱電対の実測値を図示している｡火炎が燃焼管内を

伝播するため､熱電対A､C､Eとでは火炎通過による熱電対示度の急上昇を示す時間にずれが生
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じている｡またいずれの位置の温度も火炎の通過により急激に上昇してピーク温度に達し直後に急

低下する傾向が見受けられた｡なお､Aの指示温度はバーナーノズルから供給される未燃混合気の

噴流近傍にあるため､他の温度と比較して低い｡またガス温度の経時変化の実測にあたり､熱電対

の熱容量に起因する時間遅れについては､本実験における実際の最大温度変化速度を仮定して推算

したところ15ms程度となり､対象とする時間に対して1%程度であるため､以下の考察ではこの

影響を無視した｡

Fig.卜2-5は､熱電対Eにおける熱電対指示温度の最高及び最小値の測定結果を示したもので

ある｡最高及び最低温度のピークは当量比1の近傍で観測され､第1伝播燃焼領域では開口比1､

開口比1/40.3ともに最高約1650Eまで上昇した｡また両系ともに最高温度と最小温度の間には約

1000Kの差が測定され､燃焼器内におけるガス流動の経時変化が大きいことを示している｡一方､

第2伝播燃焼領域において､開口比1の最小温度が開口比1/40.3に比較して高いのは､未燃のメタ

ンが外部から侵入した空気と反応したためであると考えられる｡

Fig.1-2-6に熱電対AおよびEで観測された火炎通過の時間差から算出された火炎伝播速度s｡

と当量比¢の関係を示す｡火炎伝播速度は､開口比1,〟40.3の両系において､当量比1近傍で極

大値を示す傾向があり､最大値として開口比1では､3.8m･S-1,開口比1/40.3の系では3.6m･S･1

を示した｡両系において､第1伝播燃焼嶺域では､当量比が増大するに従って火炎伝播速度は急激

に大きくなり､空気流量が大きいほど高い値を示す傾向を得た｡それに対し､第2領域ではある程

度までは供給空気流量の増大に伴い火炎伝播速度が増大するが､伝播燃焼限界近くの大流量になる

と燃焼が不安定となり逆に著しく低下する結果となった｡

本燃焼での火炎伝播は混合気流中を上流側へ生じることから､本燃焼器における燃焼速度βを供

給ガスの標準状態における燃焼器内平均流速計とFig.1-2-6に示した火炎伝播速度spとの和5=

s′+βpで定義するとFig.卜2-7の様な結果が得られる｡傾向的にFig･卜2-6とはぼ同様の結果

が得られた｡また燃焼速度は一般の層流予混合燃焼速度と比較して最大で約15倍を示し燃焼促進

効果が認められた｡

燃焼速度は､未燃混合気の管内平均流速が大きくなると流れの乱れも大きくなることによって増

大すると考えられることから､これらの相関を考察するために(5/βJと定義した比燃焼速度と当量比

および供給空気流量との関係をプロットしたものをFig.1-2-8に示す｡図から､開口比1､開口

比1/40.3ともに第1伝播燃焼領域では､比燃焼速度の値はほぼ同一曲線上に収束することが見受け

られた｡一方､第2伝播燃焼領域では､同様な結果は得られなかった｡これは当量比が1より大き

くなると､燃料が過剰になることによって化学反応速度も流動状態とともに燃焼速度に影響を与え

るためと考えられる｡これより希薄領域で生じる伝播燃焼の燃焼速度は､一つの供給空気流量につ

いての燃焼速度が得られれば､他の条件における燃焼速度を予測することが可能となる｡
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Fig.1-2-9は､伝播燃焼の周期∂に与える当量比と供給空気流量の影響を示したものである｡

開口比1､開口比1/40.3ともに当量比が約1で極小値を示し､特に開口比1のときその周期は約3s

以下となり､開口比1/40.3と比較して約1/3に短くなっている｡両者の結果を比較すると傾向的に

は一致しているが､絶対値は開口比1/40.3の値は開口比1の約1.5～2倍であることから､燃焼器

出口部の締流部の装着により着火遅れが発生することが認められた｡これは出口近傍に流れのよど

み域あるいは循環領域が形成され､上流から供給される未燃混合気によって燃焼器内の燃焼ガスの

更新が速やかに行われないためと考えられる｡

Fig.1-2-10は､Fig.1-2-9の周期∂を標準状態の未燃混合気の燃焼器内平均滞留時間Tで

正規化した結果をプロットしたものである｡開口比1､開口比1/40.3の両系において第1伝播燃焼

領域では､各データはほぼ同一曲線上に収束し､供給空気流量にはほとんど依存しないことが見受

けられた｡第2領域では各空気流量によって異なった傾向を示し明確な相関は認められない｡通常

用いられる当量比は1以下であることを考えると､実用において本伝播燃焼器の燃焼周期は､本図

の第1伝播燃焼領域の曲線より推定することが可能であり､これは燃焼速度と同様燃焼器の特性を

推定する上で有用であると考えられる｡
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1･2･5 まとめ

炭化水素気体燃料一空気系の燃焼により得られる熱エネルギーを利用するCO2-GDLの開発を

目的として､本レーザー発振に必要な高温高圧ガスを容易に制御して供給するための燃焼装置と

して､火炎が空間を伝播する伝播燃焼器を提案し､常圧下におけるメタンー空気系の燃焼範囲およ

び火炎伝播特性について実験的検討を行った｡

その結果､燃料希薄側と過渡側の2つの領域の比較的広い当量比の範囲で伝播燃焼が生じ､ター

ンダウン比として開口比1で約48､開口比1/40.3で約40を実現することができた｡これはレーザ

ー発振時の発振出力制御を考えた場合広い範囲で制御をすることを可能にするものと考えられる｡

また本実験条件では､その燃焼速度は一般の予混合気の層流燃焼速度に比較して､最大で約15倍

の燃焼促進が行われ､本燃焼器の高圧下による高負荷化の可能性が示唆された｡また､燃料希薄領

域で生じる伝播燃焼の周期および燃焼速度は､供給ガス流速で正規化することにより､燃料希薄側

の伝播燃焼街域では､当量比に対して一意的に決まることが明らかとなった｡

Nomenclature

5

S/

Sp

∂

T

¢

=burningvelocity

=meangaSVelocityofmixedgasofmethane-airincombustor

=namePrOPagationvelocity

=Periodforacycle

=meanreSidencetimeofmixedgasofmethane-airincombustor

=equlValenceratio
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1･3 メタンー空気燃焼を用いるCO2-ガスダイナミックレーザー

の反転分布特性

1･3･1研究の目的

炭化水素燃料の燃焼熱と燃焼ガスを用いたCO2-GDLには､作動ガス中におけるH20の共存がレー

ザー発振効率あるいは発振の可否そのものに大きく影響を与える｡第1･1節では､レーザー発振の実

現性を示す反転分布が生じる可能性があることを三温度モデルに基づく数値シミュレーションにより

示した｡

本研究では､第1･2節で検討した高負荷燃焼を比較的容易に制御できると考えられる伝播燃焼器を

本CO2-GDL駆動源として採用し､本法によるレーザー発振の可能性について検討した｡実験では､

反転分布の有無の確認を行うために微小信号利得を測定した｡さらに得られた微小信号利得値を用い

て､レーザー発振を実際に行う場合を想定した出力特性を理論的に検討した｡

1･3･2 実験装置および方法

1･3･2･1超音速ノズルの設計

本実験で用いたノズルはディフユーザーとの一体型で､特性曲線法により設計したものである｡ま

た､前述の数値実験から､本実験ではマッハ〃が約5の超音速流を採用することとした｡試作した超

音速ノズルの概形を後述するデイフユザーの概形とともにFig.1-3-1に示す｡本ノズルの開口比

(ん仏り は19.8(設計ノズルからの計算値:マッハ4.7)であり､スロート部はA★=1.OmmXlO.O

mm､プローブレーザーが入射されるテストセクションはAe=19.8mmXlO.Ommである｡

1･3･2･2 ディフユーザー

超音速流れの運動エネルギーを圧力エネルギーに変換し､流れを亜音速に減速するディフユーザー

は､Fig.1-3-1に示したように超音速ノズルとの一体型で､キャビティに対する開口比は0.6405

と設定し､A2=6.405mmXlO.Ommとした｡

1･3･2･3 微小信号利得測定用光学系

レーザーキャビティ部の流れにおいて､作動流体中のCO2分子の振動モードが反転分布状態にある

ことを確認するために､レーザーキャビティ部にCO2プローブレーザーを入射し､その強度を測定し

た｡

Fig.卜3-2に光学系の概略図を示す｡反転分布を確認するためのプローブCO2レーザーは

CalifomiaLaser製,ModelCL-55ATVB(使用波長:基本波長10.6IJm,1ineP(20))で空冷式タイプ

である｡ビームは赤外光であり可視できないため､ビームスプリッターを用いてHe-Neレーザービー

ムを同軸上に光軸を合わせ､光軸調整を行った｡キャビティ部には赤外光を透過するZn-Se窓(直径

28mm,厚み1mm,anti-reflectionコート済み)が設置されており､プローブレーザーはキャビティ
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部を通過する｡光軸のずれの影響を抑えるために､出力光はディフューズミラーで散乱させ､その散

乱光の一部をMCT検知器(浜松ホトニクス社三軋TypeP3257)により測定した｡MCT検知器の信号

はアンプで50～100倍に増幅し､燃焼器の両端の温度､超音速ノズル前後の圧力と共に､レコーダー

に記録した｡

1･3･2･4 作動流体の特性

作動流体がレーザー媒質となるために必要な条件としては､主レーザー媒質となるCO2濃度が高い

こと､また､流体をCO2解離温度以下でなるべく高温にすることが重要である｡

Fig.1-3-3は､燃焼器内平均圧力Pqave=0.5MPa､1.OMPa､1.5MPaにおける燃焼温度,CO2

濃度およびCH4濃度の当量比に対する依存性を示したものである｡なお､燃焼温度は熱電対最高指示

温度であり､轄射等の影響に対する補正は行っていない｡本図から､いずれの条件においても1600E

以上の温度を示すとともに､当量比約1以下ではメタンは1%以下､CO2は8～12%であり､良い燃焼

状態であることを示している｡これらの結果より､本燃焼器は､第1-1節で数値実験にて検討したレ

ーザー媒質のための諸条件を満たした高温･高圧流体の生成が可能であることが示唆された｡これら

の結果を踏まえ､以降で実施される微小信号利得測定実験では燃焼器を当量比0.9で操作することとし

た｡

1･3･3 実験結果および考察

1･3･3･1反転分布状態の確認および微小信号利得係数の測定

反転分布が起きていればキャビティを通過した光は誘導放射により､その強度が増幅される｡Fig.1

-3-4に測定結果の例を示す｡図中(a)は非燃焼時(平均燃焼器内圧力:0.63MPa),(b)は燃

焼時(平均燃焼器内圧力:0.5MPa),(c)は燃焼時(平均燃焼器内圧力:0.95MPa),(d)は燃

焼時(平均燃焼器内圧力:1.15MPa)の測定結果である｡P｡は燃焼器内圧力､P伽,eは平均燃焼器内圧

力､Peはキャビティ内圧力､MCTはMCT出力を表し､キャビティからの射出光強度を示す｡Iおよび

以まそれぞれMCT出力の最大値､最小値である｡Fig.1-3-4(a)から非燃焼時にはMCT出力はほ

ぼ一定の値をとっており､光の誘導放射も吸収も起きていないことが分かる｡また､Fig.1-3-4(b)

の0.5MPa燃焼時においても同様の傾向が見られる｡一方､0.95MPa燃焼時にはMCT出力に燃焼器

内圧力および､キャビティ内圧力と同様の周期性が見られ､圧力が極大時にMCT出力値も同時にピー

クを示している｡また､1.15MPa燃焼時においても同様に圧力変動に伴ってMCT出力が増加してお

り､その幅は0.95MPa燃焼時よりも大きい｡このことから､平均燃焼器内圧力0.5MPaの場合には

超音速ノズル(およびディフユーザー)が作動せず､キャビティ内の流れは亜音速範囲になっている

と思われる｡その結果､作動流体が十分に膨張､冷却されず､CO2分子の各振動エネルギーモードの数

密度に反転分布が現れなかったと考えられる｡

1･3･3･2 微小信号利得係数の計算
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Fig.1-3-4から得られたMCT出力の変化から次式で定義される微小信号利得係数G[m･1】を計算

した｡

G=り/り･叫ん/り (1.3.1)

ここで､IrV]はMCT出力の最高値､Iomは非燃焼時のMCT出力である｡⊥はキャビティを通過する

光路長であり､本装置においては0.010mである｡

Fig.1-3-5に燃焼器内圧力に対する微小信号利得係数を示す｡本図は平均燃焼器内圧力0.95MPa

および1.15MPaの2つの圧力域における測定結果より求めたものである｡微小信号利得係数は0.95

MPaの圧力域では0.22～0.31m･1､1.15MPaの圧力域では0.43～0.68m･1の値をとっている｡これ

らの値の大きさは､既往の研究1-10)における報告値とオーダー的にほぼ同じである｡また､圧力の増加

に伴ってMCT出力の増幅も大きくなっており､作動流体の流量の増加によって光の増幅も大きくなる

ことが分かった｡

1･3･3･3 レーザー出力の推定

第1･1節のFig.卜1-1に示したような三温度モデルを基に､前項で求めた微小信号利得係数から

本光学系からレーザー出力として抽出可能なエネルギーを推算する｡

レーザー出力として抽出可能なエネルギーは超音速ノズルを通過して振動非平衡となった作動流体

の数密度が反転した部分のエネルギーである｡単位質量当たりのこのエネルギーをem∬P･kg-1】とおく

とe朋エと作動流体流量扇匹g･S･1】の積からレーザー出力が求められる｡

考〟′=鵬･ち〃∫

e朋∫は近似的に次のように表される｡

e那∫=0･4叫γ′′仇′′卜eγ′′仇′′,とノ)

(1.3.2)

(1.3.3)

ここで､定数0.409は10.6〝mレーザー遷移の量子効率で準位(001)と(100)の波数から求められ

る｡(001)と(100)の波数はそれぞれ2349cm･1､1388cm･1で両者の差が遷移に伴って放出される

光子のエネルギーである｡これから量子効率は(2349-1388)/2349=0.409となる｡

evHはCO2分子のv3モードとN2分子のvNモードの振動エネルギーの和である｡第1･1節で述べたよ

うに､ここでは両モードの振動温度が等しく､r祀の温度をとると仮定している｡また､Vlモードと

v2モードも､平衡状態にあって等しい振動温度T㌦をとると仮定している｡

e沼は振動温度れの関数として次のように表される｡

e刷障Cco棚[叩(賢一1〕トc〃榊[叩(賢一1〕]-1(1･3･4)
ここで､G､兄はi種気体の質量分率および､気体定数､βは各振動モードの振動特性温度であり､仇=

3383K､q〃=3357Eである｡

れ侮は(001)の緩和が進んで微小信号利得係数Gが0､つまりv3モードの数密度‰JとvNモード

の数密度凡〝が等しくなった時の量モードの振動温度であり､e∇〝(℃JJ,Jはそのときの両モードの振動エ
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ネルギーである｡Gの近似式

G=孟(‰1一叫00)竿ヰ竿)
(1.3.5)

から､G=0は‰】=凡仰に対応している｡ここで､入【m】は波長で10.6×10･6m､T【s]は輪射寿命で

5.38s､Zは衝突頻度であり､次式で求められる｡

Z=∑町中玩-`

N【m･3】はi種気体の数密度､q【m2】はCO2に対するi種気体の衝突断面積で､

けco2=1･30×10-18椚2

け〃2=0･87×10-18∽2

%20=0･38×10一柑椚2

1ちα=はCO2とi種気体の相対衝突速度である｡

咤02-J= 警(若君)
ここで月は一般気体定数､J域はj種気体の分子量である｡

Boltzmann分布則から‰-と〃1仰は次式で表される｡

‰1=〃co2出

叫00=〃co2竺地e

(1.3.6)

(1.3.7)

(1.3.8)

(1.3.9)

Qは分配関数であり､振動特性温度仇=1999E､β2=960E､ββ=3383Eから､

針トヰ甜[1ヰ君田1一寸甜
(1･3･10)

v3モードが緩和して脇-=凡仰となるとき､並進温度と平衡に近い㍍が変化しないとすると､

Eq.(1.3.8)から次の関係が成り立つ｡

れ〃,g=rβ3/qノ･㍍J (1.3.11)

作動流体の組成とコ㌦､れ∬が分かればEqs.(1.3.2),(1.3.3)からe丑帽ばが求められ､鳥｡`が計算される｡二㌦≒

r(並進温度)と仮定すると､Eqs.(1.3.4),(1.3.8)からr描が得られ､e別田.R血の近似値が求められる｡

以上の計算法を用いて､実験より得られた微小信号利得係数に対してレーザー出力を求めた｡Fig.1

-3-6にその結果を示す｡本図は燃焼器内圧力に対してレーザー出力を示したもので､圧力0.95MPa

近傍では19～30W､圧力1.15MPa近傍では50～86Wの出力が得られた｡また実線で表したのは各

微小信号利得係数に対するレーザー出力の推算値で､本図の微小信号利得係数域､圧力域においては

圧力に対して比例しており､微小信号利得係数に対してもほぼ比例している｡

次にFig.1-3-7に光路長に対するレーザー出力を示す｡本図の横軸は光路長すなわち､キヤビテ
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イの幅であり､本実験装置では0.010mであるが､市販放電励起式CO2レーザーの光路長とほぼ同じ

0.30mまで幅をとった場合のレーザー出力を示した｡燃焼器内圧力1.15MPa､燃焼器内温度1600E

の条件下において､実験より得た微小信号利得係数と他の微小信号利得係数について推算したもので

ある｡本図から分かるように､計算上レーザー出力は光路長に比例し､光路長が0.3mの場合におけ

る微小信号利得係数の実験値を用いて計算すると､2487Wの出力が得られると予測される｡市販放電

励起式CO2レーザーの出力は数Wから数10Wであることから､本CO2-GDLは大出力に適している

と考えられる｡

1･3･3･4 光エネルギーヘの変換効率の推定

レーザー出力鳥u`と投入エネルギー旦｡の比から熱から光エネルギーヘの変換効率を求めた｡効率印

は次式で表される｡

りJ=(ろ〟,/月｡ノ×100

札=∽c〃.･〃J

(1.3.12)

(1.3.13)

ここで､前c〝ヰ【mol･S-1】はメタン流量､月日J･mOl-1】はメタンの低発熱量である0

燃焼器内圧力0.95MPa､1.15MPaの圧力域について､計算した結果をTablel-3-1に示す｡1.15

MPaの圧力域においては0.95MPaの約2倍の効率であるものの､1%未満という､低いエネルギー変

換効率を示すことが推定された｡従って今後は､温度､圧力､ノズル形状､ならびにHeやイオンなど

のドープなど変換効率の向上に向けた様々な条件下における実験および､理論的考察が必要であると

思われる｡

Tablel-3-1 Conversione伍ciencyfromthermalenergytolaserenergyestimated

.托×10-5【Pa】
書乃【W】

9.5 13250.4

11.5 15284.7
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1･3･4 まとめ

伝播燃焼器を駆動源とするCO2ガスダイナミックレーザーについて､燃料としてメタンを用い､そ

の出力特性について検討した｡以下に得られた知見を示す｡

1)キャビティ部にプロ⊥プレーザーを入射し､その強度変化を測定して微小信号利得係数を測定した

ところ､燃焼器内圧力0.95MPaにおいては0.22～0.31m･1､1.15MPaにおいては0.43～0.68m･1

であった｡このことから本燃焼器がCO2-GDLの駆動源として適用可能であることが示唆された｡

2)得られた微小信号利得係数とAndersonの3温度モデルを用いて､抽出可能なレーザー出力を計算

したところ､19～86Wであった｡また､光路長を市販のCO2レーザーの光路長と同程度の0.30m

として計算したところ､2487Wとなり市販のCO2レーザーの数百倍の出力が得られる可能性が示

唆された｡

3)熱から光エネルギーヘの変換効率を推算した結果､0.11～0.22%と低い値であった｡

Nomenclature

ae =SOundspeedattestsection

a* =SOundspeedatsupersonicnozzlethroat

Ae =

areaOftestsection

A★ =areaOfthesupersonicnozzlethroat

G
=theweightfractionofthegasi

e.x,a.=increasedvibrationalenergyofCO2(V=3)andN2叶N)

eYtT =VibrationalenergyofCO2叶=3)andN2小N)

G =Small-Signalgaln

昂 =thelowheatingvalueofmethane

I =OutPutMCTsignal

Io =1nPutMCTsignal

L
=Pathlengthofbeam

m =themassflowrateofcombustiongas

mcH4=themolarflowrateofmethane

M = Machnumber
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J域 =mOlecularweightofthegasi

Nto2 =themoleculardensityofCO2

N =mOleculardensitywiththevibrationalenergyleveli

Po =preSSureincombustor

Pq｡Ve =aVeragePreSSureincombustor

Pe =PreSSureinlasercavity

乱, =lnPutenergy

fl｡t =OutPutenergy

Q =Partitionfunction

R
=theuniversalgasconstant

凡 =thegasconstantofthegasj

T =tranSlationaltemperature

Tb =temPeratureinthecombustor

Td =VibrationaltemperatureofmodeI

れ〝 =VibrationaltemperatureofmodeII

me =vibrationaltemperatureofmodeIIwhenNool=N)OO

Vbo2_i=relativecollisionvelocityofCO2tOthegasi

Z =COllisionfrequency

γ =SPeCificheatratio

77) =COnVerSione伍cienqytophotoenergyfromheatenergy

玖 =thecharacteristicvibrationaltemperatureofthegasi

入 =thewavelengthofhght

Po =gaSdensityatcombustor

P｡ =gaSdensityatlasercavity

q =COlh$ioncrosssectionofgasi

T =

relaxationtime
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第1章 結言

工業的応用が可能な高効率の熱一光直接エネルギー変換装置の開発を目的として､本研究ではメ

タンー空気燃焼を用いるCO2ガスダイナミックレーザー(CO2-GDL)の開発に関する実験的およ

び理論的検討を行った｡

第1･1節では､本レーザーシステムではメタンー空気燃料の燃焼を利用して高温のCO2/N2混

合ガスを発生させることを想定しているため､比較的高濃度のH20が混合気中に存在する場合の

CO2-GDLの発振の可能性を検討する必要があることから､レーザー発振を生じさせる分子となる

CO2の振動･回転エネルギー準位間における緩和速度を他の共存ガスの影響を考慮しつつ理論解析

を行うことにより､比較的高濃度の水蒸気共存下での反転分布状態の過渡応答ならびにCO2-GDL

設計指針となる最大反転分布位置について理論的検討を行った｡その結果､超音速ノズルにより作

動媒体をマッハ5程度まで加速させた場合､炭化水素燃料の燃焼による比較的高濃度な水蒸気が共

存する条件においてもレーザー発振に必要な反転分布が得られることが示された｡また､反転分布

の大きさはH20濃度に対して極大値を示し､そのピーク位置は用いる燃料のC/Hによって変動す

ることが明らかとなった｡

第1･2節では､第1･1節の理論解析からメタンー空気燃焼を用いるCO2-GDLの発振の可能性

が示されたことを受けて､CO2-GDLのレーザー発振に必要な高温高圧ガスを容易に制御しつつ生

成するために高圧かつターンダウン比が大きい高負荷燃焼装置として伝播燃焼器を提案した｡この

燃焼器の燃焼特性およびCO2-GDLの駆動源への適用性について検討した結果､40以上のターン

ダウン比を有するとともに､燃焼速度は一般の予混合気の層流燃焼速度に比較して､最大で約15

倍の燃焼促進が行われるとともに､1500K以上の燃焼温度を実現できることから､本燃焼器がCO2

-GDLの駆動源への適用性を有することが示された｡また､燃料希薄領域で生じる伝播燃焼の周

期および燃焼速度は､供給ガス流速で正規化することにより､燃料希薄側の伝播燃焼領域では､当

量比に対して一意的に決まることが明らかとなり､燃焼制御のための手法を得た｡

第1･3節では､第1･1節で水の混合比率が高い状態におけるレーザー発振の実現性を示す反転

分布が生じる可能性があることを三温度モデルに基づく数値シミュレーションにより示されたこ

と､ならびに第1･2節で高負荷燃焼を比較的容易に制御できると考えられる伝播燃焼器を開発で

きたことから､メタンー空気燃焼を用いるCO2-GDLの発振の可能性について実験的に検討した｡

その結果､キャビティ部にブロープレーザーを入射し､その強度変化を測定してゲインを測定した
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ところ､最大0.68m･1のゲインを得ることができ､本方式によりレーザー発振を行うことができる

ことが示された｡また､得られたゲインとAndersonの3温度モデルを用いて､0.30mの光路長を

仮定し抽出可能なレーザー出力を計算したところ､･熱から光エネルギーヘの変換効率は0.11～

0.22%と低い値であるものの､2487WのCO2レーザーが得られる可能性を有することが明らかと

なった｡
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第2章

ケミカルガスタービンを基軸とする

熱一動力エネルギー変換に関する研究
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第2章 ケミカルガスタービンを基軸とする熱一動力エネルギー

変換に関する研究

緒 言

1高効率ガスタービンの開発動向

1･1ガスタービン技術の歴史的動向

エネルギー源の中で､化石燃料は将来とも大きな比重を占め､とくに発電･産業部門において化

石燃料エネルギーを高効率利用することは､省エネルギーに貢献するところは大きく､このことは

新エネルギー開発に匹敵する重要性を持っており､さらには産業界における生産コストの大幅な低

減をもたらす｡

航空用､発電用をはじめ､熱機関に広く適用されているガスタービンは､1940年代より航空機

用動力源として発展した｡1949年米国でGeneralElectric社のMS3002型が産業用ガスタービン

として製作されてから設置の簡易性と制御性の良さのため次第に注目されるようになったl･2)｡その

後､地道な熱効率の改善やスチームタービンとの複合化による経済性の高さ､さらには近年のCO2

問題等の地球環境保全､原子力発電建設の困難さなどの社会的背景により､世界的にガスタービン

が普及してきた｡また最近では､経済性や起動性などの点からコージェネレーション用施設や産業

用自家発電設備としても設置されることが多くなっている｡

ガスタービンの熱効率はプレイトンサイクルの原理からも明らかなように､タービンの入口温度

(TurbineInletTemperature,以下TIT)が高いほど基本的に優れるが､耐熱材料の開発とタービ

ン翼などの冷却技術の発展に伴ってその温度は着実に向上してきた3･4)｡現状技術での最先端レベル

は､航空機用大型エンジンで1400～1450℃,産業用の発電用大型ガスタービンで1350～1400℃

である｡ガスタービン発電の熱効率巾ま現在のところ主なものについては､SIEMENS社(ドイツ);

V94.3A型,77LHV(77LHV:低発熱量基準の発電端効率)=58%CrIT=1400℃),GeneralElectric

社(アメリカ合衆国);MSFOOIF型,77LnV=50%(TIT=12800C),三菱重工業社/Westinghouse

社;501G,御脚(りⅢ〆高発熱量基準の発電端効率)=48%汀IT=1350℃)などであり､いずれ

も恥肝が50%を越える熱効率を達成している｡なお､甘uⅣと珊配Ⅳの関係は､近似的に甘址Ⅳ≒り皿Ⅴ

+5と見積もられる｡

一般的に､現状システムにおいてTITを100℃上げるごとにほぼ2%づつ熱効率が改善されると

見込まれ､その熱効率は上限温度を1500℃まで引き上げたとき50%を大きく上回ると予想されて

いる｡この目標に対して､現在日本,米国,独国,英国および仏国を中心に精力的に研究開発が行
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われている｡ガスタービン用耐熱材料の開発の歴史的動向句を見るとガスタービンのTITの発展の

傾向と相似であり､材料開発がガスタービンの進歩の鍵を握っていることが容易に推測される｡も

ちろん翼冷却技術の果たす役割も大きいのは言うまでもない｡現在行われている高温化技術として

は､材料開発,タービンブレード冷却技術,および遮熱コーティング技術汀BC)に分けられる｡

最新の高圧ガスタービン第1段はニッケル基超耐熱合金を用いた一方向凝縮の精密鋳造翼が一般

的であり､撤密な各種内部対流冷却と全面フイルム冷却(FCFC),さらに静止部においてセラミ

ックス遮熱コーティングが適用されている｡超音速機用低バイパス比エンジンなどの現状技術では

単結晶翼が適用されている｡現在までのこれらの総合的な向上により､航空機用では1550℃レベ

ル,産業用では1500℃レベルまでは近い将来に達成されると予測されている5)｡

また､FCFC付き単結晶翼を用いれば､1600℃においても対処が可能であるとの報告6)もあるが､

その実現性は実技術およびこれと連関する冷却空気量にあり､冷却を行うことによるエネルギーロ

スがTIT上昇による熱効率の改善量を上回るようになると予想される｡このため､現在のところこ

のタービン巽を用いる超高温タービンの実現性の見通しははとんどなく､TITが1500℃を越える

高効率ガスタービンの開発には､超耐熱合金系材料製タービン翼に代わる新しい素材製のタービン

翼の開発が待たれている｡

1･2 新しい概念に基づく高効率ガスタービンの開発動向

近年､タービン入口温度の上昇による発電効率の向上を図るのではなく､新しい概念に基づく高

効率ガスタービン発電プロセスが数多く提案されている｡その多くは排熱回収用熱交換器などを組

み込むことにより熱損失を低減させることで発電効率の向上を図るものであるが､高温発生を伴う

燃焼反応におけるエクセルギー損失を低減し発電効率を向上させようとする動きがここ近年にな

り世界各国で提案されつつある｡なお､日本のWE-NET計画7･8)8こ代表されるようにCO2発生量

の抜本的低減や将来の代替燃料としての重要性から､水素燃料を用いる高効率ガスタービンシステ

ムも数多く提案されているが､ここでは化石燃料を燃料とするシステムに焦点を絞り､主な新しい

概念に基づいた高効率ガスタービンの開発概要を次に述べる｡

GeneralElectric社はGE7ECCombustionSystem9),Westinghouse社はATSProgramlO),お

よびRollsRoyce社ではWR-21ICR Systemll)を提案しているが､これらのシステムはインターク

ーラーと再熱器を組み込んだサイクルである｡インタークーラーは､低圧空気コンプレッサーと高

圧空気コンプレッサーの間に設置し､コンプレッサー効率を改善しようとするもので､現状システ

ムの抽気操作と原理的には同一と思われる｡再熱器は､ガスタービンの後に設置され､ガスタービ

ン排ガスの排熱の一部を回収し､燃焼用空気の予熱を行うものである｡これは､ガスタービン排ガ

スの温度がその後に設置されているスチームボイラーに必要な温度を超えて熱損失を発生するこ
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とを防ぐために､その温度差分をガスタービン側へ熱循環させるためと思われる｡

アメリカエネルギー省(DOE)PittsburghEnergyTechnologyCenter(PETC)では､1992年よ

り10年間に亘って"Combustion2000"と呼ばれる石炭を主燃料とする高効率ガスタービン複合

発電システムの開発を進めている】2)｡本システムは､石炭の燃焼熱を用いて圧縮空気を間接加熱し

た後､その高温空気で(オプションで少量の天然ガスを吹き込む場合もある)ガスタービンを駆動

させ､併せて石炭燃焼排ガスによりスチームタービンを駆動させる複合発電システムである｡この

システムでも上述のシステムと同様にタービン前段で空気を高温に加熱(予熱)する技術が重要な

要素技術となっている｡

これらの考えは､システムフロー中での余剰熱をうまく回収･循環し利用するもので､概念的に

は従来システムの改良型として位置付けられる｡

これらに対して､ガスタービンシステム中に｢化学反応｣の概念を組み入れたシステムが提案さ

れている｡Liorは､従来のガスタービン複合発電システムに燃料電池をトッピングし複合化した

システムを提案している13･14)｡燃料電池は燃料と酸化剤の化学反応から直接電力を抽出でき､一般

の気相燃焼反応時に発生するエクセルギー損失を低減できることから､高い発電効率が期待できる｡

提案システムではこの反応を効率良く行わせるために､電池内の燃料濃度を過剰状態に設定し､未

反応の燃料を後段の複合発電システムで電力に変換することによりシステム全体の熱効率を高め

ようとしている｡

Sa払novらは､燃料(天然ガス)をCOおよびH2に接触改質した後に02を導入し燃焼させる

"Two-Stage Oxidation"プロセスを組み入れた複合発電システムを提案している15)｡このシステム

では､上述の燃料電池で述べたように､一般の高温発生を伴う気相燃焼反応時に発生するエクセル

ギー損失を低減し発電効率を向上させることを考えている｡

以上の様に､様々な新しい発電システムが提案されているが､原理的にこれまでのプレイトンサ

イクルに基づく熱効率の向上を図る視点とは異なる､高温発生を伴う燃焼反応におけるエクセルギ

ー損失を低減し発電効率を向上させるシステムであり､今後開発の主流となるものと考えられる｡

1･3 新しいタービン巽材料の開発動向

1･3･1超合金系耐熱材料の開発動向

ガスタービン用耐熱材料として､古くはCo基合金が使用され､その後Ni基合金が多く使用され

るようになった｡初期の大気溶解による鍛造製造から真空溶解による鍛造･鋳造へと製造工程も進

歩してきた｡現在では結晶粒を応力方向に揃えた一方向凝固柱状合金､さらには粒界のない単結晶

合金が開発され､実用化段階に入ろうとしている｡

一方､1970年に米国INCO社から0.1mm前後のイットリア微粒子を高エネルギーミルにより機
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械的に混合し合金化したODS(OxideDispersion Supera1loy)が開発された｡単結晶合金より優

れるクリープ強度を示し､一部航空用エンジンのタービン静翼にNiCr系のODSが実用化されてい

る｡

このように超合金系の耐熱特性は大きく改善されてきたが､さらに耐熱温度を数10度向上させ

ることはかなり困難になってきている｡これの解決策として､翼自体を冷却する技術のほかに､母

材温度を150℃～200℃程度低下させることが可能となる断熱コーティングする技術の開発が行わ

れるようになった｡断熱コーティングは､3000℃～20000℃程度の不活性ガスプラズマ中に微粉や

ロッドを投入し､母材表面に熱伝導度の低いセラミックスを厚さ数100匹m程度コーティングする

岬｡また､熱膨張率の差による母材とコーティング層間の応力緩和と耐熱性の向上のために､トッ

プコーティングとボンドコーティングの多層被覆を行うのが一般的である叩｡トップコーティング

層にはセラミックスの中でも融点が高くかつ線膨張係数が高いZrO2系が用いられ､ボンドコーティ

ング層には耐酸化性に優れるMC山uY系が適用されることが多くなってきた｡

他方で近年新しい金属系材料として近年注目されている材料としては､メカニカルアロイ(また

は酸化物分散強化型超合金(ODS;0ⅩideDispersionStrengthenedSupera1loy)),金属間化合

物(IM,IntermetallicCompounds)等がある18-20)｡

メカニカルアロイ/ODS材料(以下MA/ODS材料)は高温において高いクリープ強度を有し､

同じ応力レベルならば､耐熱温度が鋳造材と比較して50～100℃高い21)｡また､既にIn00Auoy

International社は商業規模でMA/ODS材料を生産しており､小型タービンの静巽･動翼等にこ

れを適用し､1350℃までの使用実績がある22)｡しかし一般的に､MA/ODS材の加工には鋳造法が

適用できないため､加工基盤技術の開発が重要である｡

金属間化合物(以下IM材料)は従来の構造部材に比べて軽い･高融点等の特徴があり､近年特

に注目されている材料である23)｡種々の金属間化合物の中でもNi-Al,Nb-Al系が高融点材料とし

て有望視されている｡しかしながら､IM材料は､一般的に従来材料と比較して延性が低い,顕著

な水素脆化を示す,従来の成形加工が適用できない等の欠点を有しており､これらの問題点の克服

が現在の重要課題である24･25)｡

1･3･2 セラミック材料の開発動向

耐熱材料の代表の一つであるセラミック材料は､周知のように1300℃程度の高温耐熱強度およ

び対環境性に優れ､その成形技術も近年長足な進歩を遂げ一部はすでに自動車エンジン部品のター

ボチャージャ用ロータに適用されている｡しかしながら靭性特性･大型成形技術に大きな課題を有

し､産業用大型ガスタービン等への適用がなされていない｡

米国では､1970年代前半から系統的にセラミックガスタービン(以下CGT)の開発が進められ

ており､日本でも1988年から9年計画で､通産省ムーンライト計画の一環として発電用CGT開発
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計画が発足している26･27)｡現在のところ､産業用途に対してはその適用は困難と見られるが28)､自

動車等の小型用途への実用化の見通しは明るい言われている｡

モノシリックセラミックスは､金属のように転移の移動による塑性変形を起こさず､内部欠陥等

があると低い応力で致命的な破壊を引き起こすように破壊靭性が低く､産業用大型ガスタービン等

への適用がなされていない｡そこでこの欠点を改善するために､セラミックス繊維とセラミックス

を複合化したセラミックス基複合材料(CeramicMatrix Composite;CMC)が検討されている｡

CMCは繊維によるクラックのブt｣ッジング､繊維とマトリックス界面のディボンディングによる

表面積の増加等により破壊靭性をモノシリックと比較して大幅に強化することができる｡CMCの

製造法にはCⅥ(CemicalVaporInfiltration)法､液状のポリマーを含浸しセラミックス化を繰り

返すポリマーコンバージョン法､マトリックス原料スラリーを付着させた繊維でプリフォームを作

りホットプレスで成形するスラリー･ホットプレス法(フィラメントワインディング･ホットプレ

ス法)など､数多くの成形法が検討されている｡CⅥ法によって製作されたC/SiCおよびSiC/SiC

の2次元-CMCのクラック伝播エネルギーの測定結果29)から､CMC化によりモノシリックSiCより

破壊靭性が20倍以上にも改善されることや､C/SiCおよびSiC/SiCのCMC材料特性3q)が温度が

1400℃の高温条件においても常温における特性とほぼ同等の値を示すことなどが実験結果から示

されており､超高温材料として有望な素材であるといえ､今後の更なる開発研究が待たれる｡

(3)C/Cコンポジットの開発動向

C/Cコンポジットは､高強度,軽量性,耐熱性,寸法安定性などに優れた材料であり,近年CMC

と並んで先端複合材料として注目を集めている3り｡特に､1500℃を越える超高温度域でタービンブ

レード材として十分な強度を持つと考えられる材料はC/Cコンポジットのみしかないのが現状で

ある｡

本材料の開発研究を実施しているのは､国外では仏国のSEPなど,国内ではTYK､超高温材料研

究センター､機械技術研究所､アクロス社､三菱重工業､川崎重工業､東海カーボン等が挙げられ

る｡一方､海外におけるC/Cコンポジットに関する情報は軍事上の関係からはとんどがクローズ

ドとなっているものの､公表されている例としては､ホットプレスのダイスにはじまり､戦闘機お

よびレーシングカーのブレーキディスク､宇宙往還機ノーズコーン･リーディングエッジ､ロケッ

トノズル等広範囲にわたっており､機械的強度､耐熱性等C/Cコンポジットの特性が十分活かせ

る用途に使用されている32･33)｡

現在のC/Cコンポジットは､炭素繊維を強化材とし､ピッチや樹脂の炭化層あるいはCVDによ

って充填した炭素をマトリックスとした複合構造体である｡C/Cコンポジットの材料設計におい

ては､特に炭素繊維の物性は最終的な構造物性に与える影響が大きい.強化材である炭素繊維の種

類はPAN系とピッチ系に大別され,PAN系が高強度,ピッチ系が弾性にそれぞれ優れている特徴
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を持つが､これらの性質も出発原料によって大きく異なる34)｡

また,炭素繊維の配列方法もコンポジットの物性を決める重要な因子となる｡繊維の配列方法は

大きく分けて単繊維と長繊維の2種類があるが,繊維の異方性を材料に付与させることによって高

性能の複合材料が製作できるため,長繊維が用いられることが多い｡この長繊維を様々に組み合わ

せることによって､1方向に炭素繊維を配向させた一次元構造材(UD材)や､平織りや朱子織り

の2D材､Ⅹ､Y､Zの3方向に配向させた3D材､さらにはn軸方向に配向させたnD材がある｡

特に3次元構造体については,最終形状に近い型(ニヤーシェイプ)に織物することが可能であり,

日本においても様々な立体織物が考案されている35)｡機械技術研究所では東邦レーヨンとの共同研

究により､外径100mmのC/Cコンポジットからなる3次元ローターコンセプトモデルの試作に

成功し､さらに当該モデルは常温下のスピンテストが実施され､その応用の可能性が確認されてい

る35)｡

マトリックスについても､出発原料によってその特性が様々であり､マトリックス前駆体によっ

てC/Cコンポジットの製造方法も異なる｡マトリックスを繊維基材と複合化しC/Cコンポジッ

ト材料を製作する方法には,大きく分けてレジンジャー法,加圧炭化法の2種類がある.▲レジンジ

ャー法とは通常の成形技術を用いてまず繊維基材を作成してから,熱硬化樹脂を基材に含浸させ温

度処理して炭化する手段である.この方法には､プラスチックの技術がそのまま利用できるため賦

形性がよいという利点があるが､炭素化にともなうマトリックスの収縮により亀裂を発生しやすい

という欠点もある.加圧炭化法は,ピッチなどの熱可塑性の原料を用いてコンポジットを作成する

場合に考案された方法で,高圧下で炭素化を行う方法であり,高密度化をはかることが可能である

36)

このように､C/Cコンポジットは高温耐熱材料としての位置づけは高いが､高温酸化雰囲気中

での酸化反応による材料劣化が激しく起きる上､高温水蒸気との反応も起こし材料強度が大きく劣

化するため､発電用ガスタービンには現状の技術をそのまま適用することは困難である｡したがっ

て構造材として本素材を適用する場合には､ディップ法あるいはCVD,CVI技術等によりセラミッ

クをコーティングし､耐酸化性を付与することが不可欠である｡炭素材料の耐酸化性向上は50年

以上前からの課題であり､1934年のNationalCarbonCo.の特許まで遡るが､構造材料としてC/

Cコンポジットを適用するための耐酸化コーティングの研究は十数年前から始まったばかりである｡

高温に耐えるための酸化物のコーティング材の選定では､融点､蒸気圧､および層剥離を防ぐた

め母材とより近い熱膨張係数を持つことがキーファクタ一になる｡1800℃以下ではSiCあるいは

Si3N4が有力であるのに対し､高融点のZrO2,HfO2,Y203およびThO2は2000℃以上では有力であ

る37･卿が､これらは熱膨張係数がC/Cコンポジットに比べて大きく､SiO2に比べ酸素の透過性が

大きい｡このため､効果的な超高温コーティングの層構成としては､一般的に外層にエロージョン
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バリヤーとしての耐熱酸化物を配し､酸素バリヤーおよび外層に生じるクラックのシーラントを配

している｡さらにカーボンとカーバイドのフィッティングを向上させるために､上記コーティング

層との間にSiCなどのカーバイド層を構成させる方法が現在主流になっている｡最近の研究では､

H皿2やH忙をSiCと組み合わせたマルチコーティング技術､あるいはC/C母材にSiCを傾斜分散

させる技術なども提案されている39･40)｡

2 ケミカルガスタービン複合発電システム

2･1エクセルギー利用効率と当量比の関係

いまメタンー空気予混合火炎を想定し､断熱火炎温度(nd)､層流燃焼速度(&)および化学平

衡と当量比¢の関係を模擬的に図示するとFig.2-0-1とFig.2-0-2のようになる｡

メタン燃焼を用いるタービン入口温度nのガスタービンシステムを考えてみる｡Fig.2-0-1

において､れを実現する条件は点AおよびBの2点ある｡ひとつは､現在のガスタービンで行われ

ている空気過剰燃焼条件(図中の当量比れ)であり､他方は燃料過渡条件(図中当量比¢Jである｡

れにおいて､燃焼ガスの組成は､N2,02,CO2,H20であり､燃焼ガスの持つ熱エネルギー(EMe)

から動力エネルギーに変換し､燃焼ガス温度が大気温度に低下したとき､そのガスは周囲との温度

差がゼロとなるため動力を生産する有効エネルギー(エクセルギー)は全くなくなる｡

これに対し､直の条件では､れと同じ温度を有する燃焼ガスからほぼ同じ変換効率で熱エネルギ

ー(EMe)から動力エネルギーに変換した後､燃焼ガス温度が周囲環境温度までに低下しても､化

学反応熱(Ecb)が残存している｡これを後段にて燃焼させ動力源として再び使うことができる｡

(Fig.2-0-2を参照｡図中､0≦4･≦1の火炎をMechanicalFlame(M.F.)､一方1.0≦4･≦∞

の領域の火炎をChemicalFlame(C.F.)と定義する｡)

別の観点から燃焼プロセスを考えると､希薄燃焼における化学反応は､ミクロ的には酸素分子と

燃料分子反応が等量的に行われ､反応に関与しない窒素や過剰酸素は反応で生成された高温度場を

低下させるいわば熱的な希釈剤の役割を果たしている｡つまり､希薄燃焼は､一度生成される高温

度(高エクセルギー)状態を強制的に低温度(低エクセルギー)状態へ低下させるプロセスである

と言える｡

これに対し燃料過渡燃焼では､上述の温度低下に伴う熱的なエネルギー低下分がCO,E2という

化学エネルギーに変換され､系全体のエクセルギー低下が抑制されると考えられることから､本条

件を熱一動力エネルギー変換操作で用いることにより､プロセスのエネルギー変換効率の向上を図

ることが可能であると考えられる｡

2･2 メタンー空気燃焼プロセスのエクセルギー解析
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一般に燃料が有するエクセルギー払は次式で定義される｡

dgr=dex
r-ち

r
(2.0.1)

ただし､馴ま燃料が有する発熱量P･mOl-1】,rは温度匹】,れは環境温度匹】を表す｡これを積分し

て､

仁dgr=広√dクー苧deノ
Q=rX叫,(叫羊Dq,刀:モル数,q:定圧モル比熱)より､

埠=糎dr一花措dr
叫=晋なので､

gr=伊一械苫

=(叩卜〟√花か一械苧

∫=長芋なので､
gr=(岬れ-〃備か-ち(割丁卜∫｢引)

(2.0.2)

(2.0.3)

(2.0.4)

(2.0.5)

ただし､gはエンタルピーP･mOl-1】,βはエントロピー【J･mOl-1･正一1】である｡エクセルギー率を物

質が保有するエンタルピー量(印乃一印7V)に対するエクセルギー量で定義すると､エクセルギー

率りは次式で表すことができる｡

画一花欝讃
(2･0･6)

この定義を用いて､メタン燃焼プロセスにおけるエクセルギー保有量の変化に対する､当量比の

依存性を示したものがFig.2-0-3である｡本図における試算は､燃焼によって1350Kのガスを

得る場合および断熱火炎温度を用いる場合を想定したものである｡なお､燃焼によって得られる温

度が1350Eより高い場合は外部からの冷却操作によって温度を低下させるものと仮定している｡

本図から､燃焼によるエクセルギー損失は､燃料過渡条件では希薄条件と比較して抑制できること

が明らかにわかる｡例えば燃焼温度1350Kにおける各当量比(れ如)でのエクセルギー効率､図

中のAおよびBの差は約14%であり､このエクセルギー差をガスタービンの熱効率の向上に利用す

ることが可能であると考えられる｡

2･3 新しい概念に基づくガスタービンシステム ーケミカルガスタービン構想-4り

現状の発電用･産業用ガスタービンシステムにおいては､タービンの入口温度を上昇させること
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のみに焦点を合わせ､耐熱タービンブレードの創成開発､そしてその冷却技術の向上に開発の基本

が置かれている｡発電効率が60%を超えるガスタービン複合発電システムを実現するため､従来の

ように耐熱材料及びその冷却技術に焦点を絞った技術発展の延長上には､数%の熱効率の改善が近

い将来達成されると予想されるが､大幅な改善は原理的に考え難い｡

そこで､上述の議論を基にして､従来の実用技術ではタブーとされていた燃料過濃燃焼を第1段

目の燃焼器において行わせるという､これまで全く用いられることがなかった燃料過渡燃焼技術を

基軸とする新しいガスタービン複合発電システムを構成したものがFig.2-0-4に示すものであ

る｡本ガスタービン複合発電システムは､主として2系統のガスタービンと1系統のスチームター

ビンから構成される｡第1段ガスタービンは燃料過渡燃焼により駆動されるもので､ここから排出

される燃焼ガスは､CO,H2などの未燃ガスを多量に含有し､高温熱交換器を通して第1段ガスタ

ービン用の燃料と空気を予熱した後､圧縮機に導入される｡次に第2段ガスタービンではその未燃

ガスを完全燃焼してガスタービンを駆動させた後､熱交換器により燃焼排ガスから熱回収を行い最

終的にスチームタービンを駆動させる｡

本システムでは､燃料過渡燃焼を用いることによって新たに以下の利点を見出すことができ､こ

れがガスタービンの小型化,大幅な熱効率の向上およびNOxの低減等をもたらす可能性を有してい

る｡

(1)従来の燃焼ガスの冷却操作を必要としないため､燃焼によるエクセルギー損失を大幅に低減

し､排ガス損失を低減できること｡

(2)燃料過渡条件で燃焼速度および燃焼温度が大きく上昇する燃焼特性を利用して､燃焼器の大

幅なコンパクト化ができること.

(3)不完全燃焼によって酸素がほとんど存在しない還元性雰囲気が作り出されるために燃焼ガ

スの酸化能力が大きく低減し､冷却操作を必要としない炭素繊維強化炭素複合材料(C/C

コンポジット)の利用が容易となること.

(4)不完全燃焼を用いるため､還元性ガスによる炉内脱硝が行われ､システム全体としてNOx

の大幅な低減が可能であること.

本システムでは､第1段タービンより排出されるガスは熱エネルギーばかりでなくCOおよびH2

等による化学的エネルギーをも有し､これを後段にて有効に利用しようとすることから､提案した

ガスタービンシステムを｢ケミカル･ガスタービンシステム｣と呼んでいる｡

2･4 ケミカルガスタービン複合発電システムの発電効率の試算

本ガスタービン複合発電システムの発電効率の試算結果をFig.2-0-5に示す｡なお､本結果は

従来のガスタービン開発において用いられていた計算コードを一部改良したものにより試算され
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Table2-0-1EstimationofthermalefficiencyofChemicalgasturbine･COmbinedcyclesystem

1l2l3 t 4l5l6l7l8l9 10

1stG/T Equivalenceratio - 0.25 033 050 080 100 125 166 20

TIT oC

Ⅰnlet re88ure【atm] 19544

TOT oC

Outlet ressure atm

Polytropicefnciency【%】

Isentropicefficiency【%】 893

Efnciency[%1 37.3

2ndG/T Equivalenceratio
-]

TIT【oC】

Ⅰnlet ressure atm

TOT【oC

Outletpressureatm

Polytroicefncienc %

Isentropicefnciency[%

Efnciency[%】

S/r Steamtem erature 350

Boilerefficiency【%】

Turbinee伍ciency[%】

Steamturbineemciencyr%】 17

1st十2ndG/T Efnciency【%】 37.3 39.5 41.0 40.8 39.1 37.9 44.1 44.0 410

G/T+S/T Efficiency【%】 48 53 63 65 64 64 67 66 63

Fuelcompressor Isentroice瓜ciency%

Poltroice伍cienc %

G/T‥Gasturbine,S/T‥Steamturbine,TIT:Turbineinlettemperature･TOT‥Turbineoutlettemperature



たものである｡本計算に用いた諸パラメータおよび試算結果の詳細をTable2-0-1に示す｡本

結果から､最高で66%の発電効率を実現し得ることがわかる｡また､総合熱効率は､第1段燃焼器

の当量比が約0.6～4の間で60%以上を有していることから､第1段ガスタービン入口温度は現存

システムで用いられている温度領域(1100℃前後)を利用すればよく､現在世界的に開発の中心と

なっている1500℃もの高温を用いなくとも十分高い熱効率を達成できることを示している｡Fig.2

-0-6にはそのシステム計算結果の一例をして､第1段燃焼器の当量比¢が2.0の場合の結果を示

した｡

2･5 水素を燃料とするケミカルガスタービンの検討

次に､上述したケミカルガスタービンの燃料に水素を用いた場合のシステム効率について検討し

た｡水素を用いる場合は､天然ガスの場合とは異なり燃料の改質はされないものの､ケミカルガス

タービンの特徴が､水素を燃料としてもそのまま適用することができる｡そのシステム計算結果の

一例(第1段燃焼器の当量比¢=2.0)をFig.2-0-7に示す｡本試算によれば､発電効率は約64%

を示すことがわかった｡

2･6 ケミカルガスタービン複合発電システムの開発のための課題

ここで提案したケミカルガスタービン複合発電システムを開発するためは､大別して次の4項目

の要素課題があると考えられる｡

(1)高圧燃料過渡燃焼器の開発

(2)超希薄燃料の燃焼技術の開発

(3)C/Cコンポジット(炭素繊維強化炭素複合材料)製タービン巽の開発

(4)高温熱交換器の開発

(5)システムの最適設計に関する検討

課題(1)に関しては､これまでの燃焼技術開発の歴史を見てもその必要性の少なさのためにほとん

ど研究が行われていなかったもので､本システムの基幹をなす技術である｡

課題(2)は第1段ガスタービンから排出される未燃ガス(発熱量:約4mJ･m･3程度)を第2段ガス

タービンで再度燃焼させる技術であるが､第1段ガスタービン後､コンプレッサーで再圧縮された

希薄燃料を燃焼させるものである｡

課題(3)は､システムの熱効率が第1段ガスタービンの入口温度が約1500℃で最高値を示すことか

ら､この温度に耐えうる構造材料の開発が必要となる｡本システムでは､燃料過渡燃焼のために酸

素がほとんど存在せず化学的相互作用が比較的弱い条件であることから､不活性雰囲気にて

2000℃以上でも優れた耐熱特性を有するC/Cコンポジットの利用を図ることが可能であると考
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えられる｡そこで､還元性雰囲気における本材料の高温劣化特性とその抑制技術の開発および成形

技術の開発が必要となるものである｡

課題(4)は､本複合発電システムに不可欠な高温熱交換器を開発するもので､従来の熱交換器の使

用温度範囲と比較して高い温度を使用することと､CO,H2などの還元性ガスが流通することなど

から､この条件を満足する材料を適切に選定することなど､新たな熱交換器の設計を行わなければ

ならない｡

課題(5)に関しては､本節にて､半経験式に基づいてシステム効率の試算を実施したものの､これ

までガスタービン開発の歴史の中で､燃料過渡燃焼を用いたシステムが設計された例がなく､本試

算においては建設コストやメンテナンスコスト等が全く考慮されていない｡従ってこのシステムの

実現化に向けて､これまでに蓄積した実験室規模の実験による基礎データを基に､既存システムの

設計経験を有する産業界と協力して､本システムのフィージビリテイ･スタディ(実用化検討)を

実施する必要があると考える｡

本章における検討は､これらの要素課題のうち課題(1)～(3)について実験的に検討を行い､これら

の課題の解決のための方策と方向性を議論した｡

Nomenclature

昂帆 =thermalenergy

Eh =Chemicalenergy

H =enthalpy

TLd =adiabaticflametemperature

n =Turbineinlettemperature

Q =heatingvalue

S =entrOPy

SL =1aminarburmingvelocity

T =temPerature

7b =atmOSPherictemperature

¢ =equlValenceratio

れ =equivalenceratioatfuel-1eancondition

如 =equlValenceratioatfuel一richcondition
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2･1水素一空気燃料過濃燃焼の燃焼基礎特性

2･1･1研究の目的

水素燃料は地球温暖化物質である二酸化炭素や環境汚染物質のすす等を排出することがないた

め､次世代の有望な燃料として注目されている｡近年では水素燃料を用いる燃料電池,自動車,発

電システム等について世界的に研究されている｡

ケミカルガスタービン複合発電システムは､燃焼によるエクセルギー損失および排ガスが持ち去

る熱損失を極小とし､可能な限りガスタービンで熱エネルギーから動力エネルギーヘのエネルギー

変換を行うもので､燃料過渡燃焼を基本構成要素技術の一つとしている1)｡このガスタービンシス

テムの燃料としては､天然ガス(メタン)ばかりでなく､先述したように水素も適用することを想

定している｡水素燃料は空気を用いる燃焼プロセスによるエクセルギー損失が一般の燃料(核燃料

等は除く)の中でも最小であり､エネルギー変換効率を変換原理に基づき大幅に向上させることが

できる｡

水素燃焼に関しては､これまで燃焼実験のみならずシミュレーションをも通して､空気過剰条件

で数多く研究されてきた｡ところが燃料過濃条件における研究は､その必要性が実用技術において

ないことから看過され､古くにごく一部の研究がなされた2)のみではとんど行われていない｡従っ

て､本ガスタービンに適用する燃料過渡燃焼器を設計するための設計指針を得ることがほとんどで

きない｡そこで本研究では､常圧条件において水素燃料過渡燃焼実験を行い､その燃焼基礎特性を

調べることを目的とした｡

2･1･2 実験装置および方法

Fig.2-1-1(a)に実験装置の概略を示す｡燃焼器は内径48mm､高さ200mmである｡燃焼筒

は石英製であり､外部から直接火炎の構造が観察できる｡Fig.2-1-1(b)に示すインジェクター

は同軸2重管式であり､外筒から空気が供給され､内筒からは水素が導入される｡空気および水素

はマスフローコントローラーを用いて質量流量が制御され供給される｡また､これらのガスの供給

開始･停止はシーケンサーにより電磁弁を開閉することにより制御される｡燃焼ガスは外径10mm､

内径1mmの水冷式石英製ガスサンプリングプローブを燃焼器上部より挿入し採取した｡燃焼ガス

組成はTCDガスクロマトグラフおよびNOxメーターにより同定した｡燃焼温度は線径0.1mm,R

タイプ白金熱電対をガスサンプリングプローブに装着し､ガスサンプリング時と同様に燃焼器上部

より挿入することにより行った｡熱電対温度の輪射補正は今回は行わなかった｡また､火炎構造を

直接観察するために､水素燃焼場で反応化学種として多量に存在し､燃焼化学反応に大きく寄与し

ているOHラジカルの発光像をイメージインテンシフアイヤー付き高速度ビデオカメラ(Kodak
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modelUVX,感度波長域160～740nm)を用いて観察した｡なお､OHラジカルからの発光像を

捕らえるために､レンズの前に干渉フィルター(透過波長306.4nm,半値幅10nm)を設置した｡

Table2-1-1は今回の燃焼実験における種々の条件をまとめたものである｡当量比は0.8～3.0

(但し空気流量一定),レイノルズ数は水気 空気ともに1000未満であり､流れの状態は層流で

あると考えられる｡また､空気に旋回(スワール)を与えた場合はスワール数(朗 を3.1とした｡

本研究では､上記方法で得られる燃焼器内の温度分布､ガス濃度分布およびOHラジカル像を比

較検討することにより､本燃焼特性を評価することとした｡

2･1･3 実験結果と考察

2･1･3･1 空気流に旋回を与えない場合の燃焼基礎特性

(1)温度分布 旋回を与えない場合(β=0)における燃焼器内温度分布に及ぼす当量比(¢)

の影響を示したものをFig.2-1-2に示す｡Fig.2-1-2(a)は燃料希薄条件(¢<1)における緯

果を比較として示したものである｡本条件では当量比が大きいほど火炎は下流(燃焼器上部)へよ

り伸長するが､その形状はあまり変わらない｡これに対し､Fig.2-1-2仲)に示す燃料過渡条件(¢

>1)では､火炎はいわゆるチューリップ火炎と呼ばれる上関きの形状を示し､当量比の増大に伴い

外側へ開いてゆく傾向があることがわかった｡

Table2-1-1 Experimentalconditions

Hydrogen Air

Equivalenceratio,¢ [-] 0.8 0.9 1.2 1.8 2.4 3.0

QxlO4 ■【m3･S■1】 0.56 0.63 0.83 1.25 1.67 2.08 1.67

Ⅴ 【m･S●l】 7.92 8.96 11.8 17.7 23.6 29.5 2.83

Re ト】 213 241 318 477 636 794 907
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(2)ガス濃度分布 燃焼場における未燃水素濃度を測定した結果をFig.2一卜3に示す｡本

結果はFig･2一卜2(b)に示した温度分布とよく対応していることがわかる｡¢=1.2では未燃水素が

軸中心に比較的高濃度存在しているのに対し､当量比が増大するに従い軸中心部より外側にもより

高濃度の水素が存在する傾向があることがわかる｡特に¢=2.4では､水素が燃焼管壁近傍でも検出

されるようになった｡これより当量比を増大するとより外側へ開いた上関き火炎が形成されること

がわかった｡Fig.2一卜4はNOx濃度分布を示したものである｡結果より当量比が大きいほどNOx

濃度は小さくなり､燃焼器出口近傍において¢=2.4での値は¢=1.2での値と比較して約半分の10

ppmとなった｡また濃度勾配は当量比が大きいほど小さく､NOxの生成速度が抑制されていること

がわかる｡

2･1･3･2 空気流に旋回を与えた場合の燃焼基礎特性

(1)温度分布 旋回を与えた場合(β=3.1)における燃焼器内温度分布に及ぼす当量比の影響

を示したものをFig.2-1-5に示す｡なお､スワール数β=3.1は非常に強い旋回を与えている場

合に相当する｡なお､スワール数は文献3)の定義で求めた｡図から旋回を与えない場合と比較して

火炎が非常に小さく､インジェクターごく近傍に形成されることがわかった｡また､温度分布から､

Fig.2-1-3(b)と同様に火炎が燃焼壁へ伸長し上関き火炎が形成されていることがわかる｡さらに

温度勾配は当量比が増大するに従って小さく､より平面的な火炎を形成している｡これらの結果よ

り､旋回を空気に与えると形成される火炎長は短縮されるとともに､当量比が高いはどより平面的

に広がった形状を呈することが明らかとなった｡

(2)ガス濃度分布 Fig.2-1-6に未燃水素濃度分布の測定結果を示す｡図から¢=1.8で軸

方向距離約(Ⅹ)>50mm､¢=2.4で約Ⅹ>30mmにおいて水素濃度が半径方向にはぼ一定にな

っていることがわかる｡これより当量比が大きいほどより速く燃焼反応が完了すると考えられる｡

Fig.2-1-7は生成したNOx濃度分布を測定したものである｡旋回を与えない場合の結果と比較し

て､生成濃度が非常に小さく､両当量比の場合とも燃焼器出口部で半径方向に分布はなく1ppmで

あった｡一般的に､燃料希薄燃焼では､燃焼温度が局所的に高くなることを抑制しNOxの生成を

抑制するため､燃料と酸化剤(空気)との混合を緩慢にする方法がよく用いられる｡これに対して

Fig.2-1-4およびFig.2-1-7の結果から､燃料過剰燃焼において強い旋回を施すことによって

燃料と空気の混合を促進することが､NOx生成の低減に高い効果があることを示している｡

2･1･3･3 0Hラジカル発光像の観察による火炎形状の検討

Fig.2-1-9に高速度ビデオカメラにより直接撮影されたOHラジカル発光像の代表例を示す｡

それぞれの像は中心透過波長306.4nm(透過帯域:半値幅10nm)､シャッタースピード〟500

94



ー15-10 -5

Fig.2-1-3

官∈】N30

1

110

15mn11r50

21ニ一p

＼
＼
＼
ト

＼
5
～

＼＼

＼
＼
＼

＼

∴､′ノハリl/←

)
､
.
し
m
川
丁

二
卜
し
｢
＼
J

一15-10 -5
0

5ノ‰謡】-15~10

【%】

l一
15mO【l

r

505

Concentrationpro丘1esforunburnthydrogenunderno-SWirling

conditions

【
∈
∈
一
N
3
0

1

.8
1ニ一p

【¶丁【T｢~~‖丁~~~丁~】

505■01■51

Fig.2-1-4

1015
-15-10 -5

r【mm】

冒¢=2.4

■■

｢
10

/

/′//＼

/
丁
ソ
∴
5
｣

/

/

V
＼｢､㌦∵‥㌦力付

1015

r【mm】

ConcentrationpronlesforNOxunderno-SWirlingconditions

95



ー15~10~505r払埼

¢=2.4 閃

ー15-10 -5
0 5 1

¢=3,0･ 閃

-15-10 -5
0 5

Fig.2-1-5 Temperatureprofi1esunderswirlmgconditions

~15~10~50 51P【品】~15~10~5051p【品‰】

Fig.2-1-6 Concentrationprofi1esforunburnthydrogenunderswirling

conditions

96



■15~10~5.0キ【㌫】5
ー15-10-5

0

Fig.2-1-7 Concentrationpro丘1esforNOxunderswirlingconditions

97



No-SWirling(S=0) Swir]ing(S=3･1)
〉

_
~

♭
■′ (arb.units)

『

/

■

8=

b

【⊃

0

1.2

0.1
U

0･1⊃と≡慧a-0

ヽ

宇ニ

11

ロ
ヽGO

Jと

Q←0 8=

巨20●lO-■`-?■■l■ニ)
1.8

Q
■

■

q
10

塵･･痘箋盃該0･t
0...

ハ■腔q

.4-滅.

･6iO･岩0･40
llllll_llll

ぅ▲喜.蚕『･
D.0.2

8
P

8=2.4
l

0.4'

β

‥.箋空襲6.0.‥

0.1

..攣宰?.
√

-~■■■■

P▲./"う

1､′虹β
4範速.2
くl

ー＼･一っ

ら 8=3,0
lJ

.儲.｡..‥寧撃●1?.Fig.2-1-8 Imagesofflamestructure80bservedfromOHemissionunder

no-SWirlingandswirlingconditions

98



秒で撮影されたものである｡図から上声0では､火炎が燃焼器壁へ伸長し､当量比が大きいほどそ

れが顕著になっている｡特に¢=3では発光像がⅤ字の形状を示し､上関き火炎がはっきり形成し

ていることがわかる｡これに対し､上声3.1の場合､β=0の場合と比較して明らかに火炎の軸方向

長さが大幅に短縮されていることがわかる｡また､火炎の半径方向の大きさは当量比が増大するに

従い､僅かではあるが小さくなる傾向がある｡これらのOHラジカル発光像の直接観察結果から､

旋回を与えることおよび当量比を増大することにより火炎の大きさは小さくなることがわかり､先

述の温度分布および水素濃度分布測定の結果から推測されたことと一致する｡したがって､燃料過

渡条件においてより高い当量比にしかつスワールを導入することによって､燃焼器を従来の燃料希

薄燃焼器と比較して小型化することが可能であると考えられる｡

2･1･4 まとめ

水素を燃料とするケミカルガスタービン用燃焼器の開発のため､常圧条件における水素/空気燃

料過濃燃焼の基礎的燃焼特性について実験的に検討した｡その結果以下の点が明らかとなった｡

(1)燃料過渡燃焼において､燃焼用空気に旋回を与えることおよび当量比を増大させることにより火

炎長が短縮される｡したがって､燃焼器を従来の燃料希薄燃焼器と比較して小型化することが可

能である｡

(2)燃料過渡燃焼において､燃焼用空気に旋回を与えるとNOx生成量が低減する｡
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2･2 メタンー空気過渡燃焼場中におけるC/Cコンポジットの

劣化特性

2･2･1研究の目的

本システムでガスタービンブレード材への適用を想定しているC/Cコンポジットは､緒言でも

述べたように､不活性雰囲気において比強度が高く､1500℃を超える超高温においても優れたクリ

ープ特性を示す｡近年では､酸化防止のための表面コーティング技術の開発も盛んに行われ､数多

くの報告がなされている｡これに対して､本研究で対象となる材料の使用環境は､燃料過渡条件で

天然ガス等を空気と高圧燃焼させることによって作られる一酸化炭素､水素､水を比較的多量に含

有し､酸素をほとんど含まない｡従って本条件における材料劣化のメカニズムの解明や抑制法は､

従来の考えとは異なった方法で取り組む必要がある｡しかし､この様な系における研究例はほとん

どなく､そのC/Cコンポジットを構造材料に適用した例も見あたらない｡

本研究では､燃料過濃燃焼によって作られる高温還元雰囲気中におけるC/Cコンポジットの劣

化特性を検討するとともに､劣化抑制技術の開発を行い､ケミカルガスタービン用タービンブレー

ドを開発することを最終的な目的としている｡そこで､材料劣化には化学的要因および流体の衝突

等による物理的要因が考えられるが､第一段階として､化学的作用による劣化特性を把握するため

に､層流燃焼器を用いた劣化実験を行うこととした｡本節では､まず一般的な耐熱材料の使用環境

温度を想定し､約1200E～1500Ⅰ(の温度範囲を実験対象として､燃料過渡なメタンー空気層流予

混合燃焼によって作られる高温場中におけるC/Cコンポジットの重量変化の測定および電子顕微

鏡による表面観察を行い､その基礎的な劣化特性について検討を行った｡

2･2･2 実験

2･2･2･1実験方法

本実験に用いた実験装置の概略図と詳細図をそれぞれFig.2-2-1およびFig.2-2-2に示す｡

本装置の反応管は内径54mm,長さ300mmのステンレス製円管である｡ステンレス管内部に底部

から高さ50mmの位置に､厚さ10mmの多孔質セラミックス板が取り付けてある｡直径1mmの

ムライトパイプで作成された底面10×10mm､高さ15mmのサンプルステージが､このセラミッ

クス板上の中央に設置してある｡供試試料は直径18mm､厚さ7mmの円柱形に成形した｡その

中心に直径1mmの穴をあけ熱電対(Bタイプ)を通し､試料を吊せるようにしてある｡また､同

時に試料の中央で温度を測定し､この温度を試料代表温度とした｡メタンおよび空気流量の制御に

はマスフローコントローラーを用いた｡実験は､メタンー空気予混合燃焼を行い､燃焼器に設置し
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①ThermocoupJe

②stainIesssteeltube
④TestpieceofC/Ccomposite

④porousceramicpJate

6)MassfJowcontro=er

Fig･2-2-1 SchematicdrawlngOfexperimentalapparatu$

Premixed methane/air

①ThermocoupJe

②stainlesssteelt｡be

⑨TestpieceofCK:composite

④porousceramicplate

Fig.2-2-2 Detailoftestchamber
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た熱電対の示す温度が定常になったのち､試料を燃焼器内に設置した｡所定時間後､燃焼を止め窒

素でパージし冷却後､電子天秤(最小秤量100mg)を用いて試料重量変化を測定するとともに電

子顕微鏡による試料の表面状態の観察を行った｡また､C/Cコンポジットとの比較検討を目的と

して黒鉛についても同様の実験を行った｡

2･2･2･2 試料

本研究で用いたC/Cコンポジット(㈱TYE製)はポリアクリロニトリル系のカーボンファイバ

ーとフェノールのマトリックスを原料として作られたものであり､2次元の積層構造を持つ｡本試

料の製造プロセスにおける代表的パラメータをTable2-2-1に示す｡また､比較検討のために人

造黒鉛を併せて試料として用いた｡それぞれの諸物性値はTable2-2-2に示す通りである｡

2･2･3 実験結果と考察

2･2･3･1材料劣化特性

本実験において､試料周りの雰囲気温度分布は試料半径方向に温度差10E以内であることをR

熱電対(線径0.1mm)による直接測定によって確認した｡また､試料上面と下面の温度差は約50-80

E存在したが､実験終了後の試料の観察から上面ははとんど反応していないことが確認されたため

本影響は無視できると考えられる｡本実験では当量比¢を0.93､1.3､1.4の3条件で行い､それぞ

れの試料を設置した位置における燃焼ガスの主要ガス組成をTCDガスクロマトグラフにより測定

した結果は､Table2-2-3に示す通りであった｡なお､酸素濃度が予混合燃焼にも関わらず燃料

過濃条件でも理論平衡値より高いのは､燃焼器壁からの放熱損失による燃焼温度の低下等により理

論平衡ガス組成に達していないためと考えられる｡

Fig.2-2-3に実験に用いたC/Cコンポジットの実験前と実験後(反応時間30min.)の直接

写真を示す｡実験前では表面が平滑であることがわかる｡さらに､強化繊維配向と垂直方向の断面

を観察すると､10層前後の多層構造を持つことが確認できる｡劣化実験後のサンプルの表面は､マ

トリックスが失われたことによって表面が剥離し､カーボン繊維が露出している様子がわかる｡

Fig.2-2-4にメタンー空気燃料過濃燃焼によって作られた高温還元雰囲気における､C/Cコ

ンポジットと黒鉛の重量変化に対する温度の影響について検討した実験結果を示す｡図の縦軸は､

試料初期表面積当りの重量減少の大きさを示す｡C/Cコンポジットの劣化はマトリックスのアモ

ルファス炭素と強化炭素繊維の異なる部位で同時に生じると思われるが､本報告では研究の第1ス

テップとしてこのマクロ的な値を便宜上劣化速度と定義して雰囲気温度および燃料当量比の影響

について検討をした｡なお､材料の重量減少速度が最大となる時間が熱重量分析による検討から雰

囲気温度が約1500K以下では30min.以前に現われ､主としてその時間以前に材料劣化が進行す

ると推測されたため､Fig.2-2-4では反応時間を30min.に設定した｡図より､C/Cコンポジ
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Table2-2-1 ParametersofproductionprocessofC/Ccomposite

Carbonizationtemperature 1273K

Graphtizationtemperature 2273K

Diameterofcarbonfiber 7mm

Numberof丘bersinabandleofcarbon丘bers 12,000

Table2-2-2 PropertiesofC/Ccompositeandgraphiteusedforexperiments

PropertiesofC/Ccomposite

apparentporosity

apparentspeci五cgravity

bendingstrength

tensilstrength

COmPreSSivestrength

COefncientofthermalexpansion

thermalconductivity

shearhardness

carbon丘bercontent

Calcinedtemperature

【%】

【gcm●3】

匹g･Cm-2】

匹g･Cm-2】

匹g･Cm●2】

【×10-6E●Ⅰ】

[W･m●1･E●1]

15.3

1.7

1500

1300

1000

1.1★

8.4★★

104★

12.8★★

65

40

2000

★ logitudinaldirectionoffiber

★★

traversedirectionoffiber

Propertiesofgraphite

apparentporosity

apparentspecificgravity

bendingstrength

tensilstrength

COmPreSSivestrength

COefficientofthermalexpansion

thermalconductivity

shearhardness

【%】

【g･Cm~3】

匹g･Cm･2】

匹g･Cm~2】

匹g･Cm-2】

【×10●6E■1】

[Wm■l･K■1】

ト】
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Table2-2-3 Composit10nOfmajor8PeCiesinthecombustiongases

Eql止∇alenceratio ¢=0.93 ¢=1.3 ¢=1.4

N2 89% 82% 79%

02 1.2 1.1 0.7

CO2 10.7 9.8 6.8

CO 0.0 4.6 8.0

H2 0.0 1.8 5.5

(a)befbreexpe血ent 仲)a允erexpe血ent

CondltioIl$:¢=0.93

te皿perature=1273E

Fig･2-2-3 PhotogTaphsoftheC/Cco皿POSite
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ツト,黒鉛ともに温度の上昇に伴いその劣化速度は増加していることがわかる｡同じ条件下でのC

/Cコンポジットと黒鉛とを比較すると､黒鉛の方が劣化速度が小さい｡これは､C/Cコンポジ

ットの空隙率が黒鉛と比較して大きいため､その反応面積が大きいことや､マトリックスの黒鉛化

度の違いによるためと考えられる｡

黒鉛の場合､温度に対して劣化速度が指数関数的に増加しているが､C/Cコンポジットにおい

ては約1330Eを境にして劣化速度がステップ的に急増していることがわかる｡実験後のサンプル

の状態を目視観察した結果､約1330E以下では反応劣化により表面のマトリックスの一部が失わ

れ､繊維の一部が露出していたのに対し､反応温度が約1330Kより高い場合､劣化した材料の一

部が表面より崩落していた｡これは､炭素繊維層間を固定しているマトリックスの劣化が大きく進

行し､表面から繊維層が剥離したためと考えられた｡このことから､C/Cコンポジットの劣化は､

反応温度1330E以下では化学反応のみによるものであり､それに対して1330Ⅰく以上では､化学

反応とともに炭素繊維層の剥離による構造的な材料劣化が複合的に作用するためであると考えら

れる｡

また､劣化速度に及ぼす当量比の影響について､1330K以下では､C/Cコンポジット,黒鉛の

両場合において､当量比が大きいほど劣化速度が小さい｡空気中におけるC/Cコンポジットの劣

化速度を検討したCourtrightによる結果1･2･3)と比較すると､当該温度範囲では､空気中におけるC

/Cコンポジットの酸化劣化速度の反応温度に対する依存性は小さい｡しかし構造劣化を伴わない

約1330Eでの劣化速度は､本実験結果と比較して1桁以上も大きいことから､燃料過濃条件で当

量比が大きいほど炭素材料の劣化速度を基本的には抑制できると考えられる｡この理由として､

Jonesら4)よると黒鉛とH20の高温反応及ぼすH2添加の影響は､H20に対して数%のH2添加する

ことによって黒鉛の質量損失を大きく抑制できると報告されていること､および､Table2-2-3

中の酸素濃度が各条件でほとんど同じであるにも関わらず､当量比が大きいはどCOおよびH2の濃

度がより高いことから､炭素の主な劣化反応と考えられるC+H20ごCO+H2の反応平衡が負側へ移

動する作用によるものが原因であると考えられる｡

さらに1330Kより高い温度において､C/Cコンポジットの劣化速度は当量比には殆ど依存して

おらず､黒鉛の結果とは異なる結果となった｡これは､反応温度が約1330Kでは先述した構造的

劣化が支配的になるとともにその大きさが当量比にほとんど依存しないため､総括的な劣化速度は

当量比には依存しないと考えられる｡

2･2･3･2 走査型電子顕微鏡による材料表面観察

燃焼場での劣化実験を行った後のC/Cコンポジットについて､走査型電子顕微鏡(SEM)によ

る表面観察を行い､その劣化機構について検討を行った｡

まず､実験前におけるC/Cコンポジットと黒鉛材料表面の電子顕微鏡写真をFig.2-2-5に示
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(a)C/Ccomposite 仲)モ汀apbユb

Fig･2r2-5 SEMphotographsof8urfaceoftestpiecebeforeexperinent

(a)¢=1.1 仲)¢=1.5

Fig･2-2▼6 SEMphotogTaPhsofstufhceofC/Ccompo8iteafterexperiment

(reactiontemperature:1223E)
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(a)¢=1.1 匝)¢=1.5

Fig･2-2-7 SEMphotographsofswEhceofC/Ccoznposite

afterexpe血ent(reactiontemperature:1373K)

(a)¢=1.1 匝〉¢=1.5

Fig･2-2r8SEMphotogTaPhsof8urfaceonBideofC/Ccomposite

afterexperiment(reactlOntemPerature:1223E)
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す｡図からわかるように､強化繊維を被覆する形でマトリックスの黒鉛化が行われ繊維間に黒鉛と

して成長した小片が多数存在している｡Fig.2-2-6は､試料代表温度が1223Kの時の当量比の

違いによる劣化反応後の表面状態を比較したものである｡図より､当量比0.93の場合､強化繊維

間に存在していたマトリックスの黒鉛が殆どなく､劣化が大きく進行していることがわかる｡それ

に対して､当量比1.4ではマトリックスが実験後においても存在しており､劣化があまり進んでい

ない｡Fig.2-2-7は､試料代表温度が約1373Eの時の当量比の違いによる表面状態を比較した

ものである｡1223Eの時とは異なり､両場合ともマトリックスがほとんど存在せず､反応温度の

上昇に伴い劣化が進行している｡しかし強化繊維配向に対し垂直方向の試料側面の状態を示した

Fig.2-2-8より､当量比0.93の場合の方が､強化繊維の劣化がより進行している｡以上の結果

から､当量比をより大きくして雰囲気を還元性にすることが､C/Cコンポジットの高温劣化の抑

制に有効であることが明らかとなった｡従ってセラミックスを用いた表面コーティングを複合的に

施せば､劣化を大きく抑制することができ､タービンブレード材としてC/Cコンポジットを使用

することが可能になるものと考えられる｡

2･2･4 まとめ

燃料過渡燃焼によって作られる高温還元雰囲気中におけるC/Cコンポジットの劣化特性と劣化

の抑制効果について実験的検討をすることを目的として､燃料過渡なメタン/空気予混合燃焼場中

におけるC/Cコンポジットの劣化特性についての基礎的検討を行った｡その結果､以下のことが

明らかとなった｡

1)C/Cコンポジットの劣化速度は､温度の上昇に伴い大きくなり､約1330E以上では､化学

反応とともに構造的な材料劣化が複合的に作用する｡

2)燃料過渡燃焼によって作られる還元雰囲気において､当量比の増大による劣化の抑制が認め

られたが､その効果は雰囲気温度が高いほど小さくなる｡
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2･3 SiC/ガラス質･二層被覆によるC/Cコンポジットの高温

耐熱性の改善

2･3･1研究の目的

C/Cコンポジットは炭素のみから成る材料であるため容易に酸化する性質を持ち､空気や酸素が存

在する雰囲気では約773K以上になると劣化が激しく起こる｡これらの劣化を抑制する方法として､

SiCとSiO2の二層被覆による手法が非常に有効であることが既に報告されているl･2,3)｡これらの報告

では､CVD(ChemicalVaporDepo$ition:化学蒸着)手法が耐熱被覆層を形成するために用いられて

いるが､タービン巽等の複雑な3次元形状を有する対象物の表面を本手法を用いて均一に被覆するこ

とは､現段階では困難であると考えられる｡さらにCVD法によって形成される被覆層は､気相中で化

学反応によって生成される物質が基材表面に蒸着するのみであるために､基材と蒸着物質間に不連続

相が形成され基材と蒸着物質が剥離しやすい欠点を有する｡一方､パックセメンテーション法は､被

覆原材料中に基材を高温条件下において静置するという極めて単純な手法ではあるが､被覆原材料粉

体と基材の炭素とを化学的に反応させて被覆層を形成させる手法であるため､基材と被覆層との密着

性の点でCVDによる被覆法と比較して優れるとともに､任意の形状の被覆が可能である｡

そこで本研究では､パックセメンテーション法を用いたSiC/ガラス質･二層被覆による耐熱特性の

効果について実験的検討を行うとともに､クラックシール材であるガラス質の材料最適化のための検

討も併せて実施した｡

2･3･2 試料および実験方法

2･3･2･1C/Cコンポジットおよび被覆原料

実験に用いたC/Cコンポジットは､第2･2節と同じフェノール系2D材でありその主な物性値等

はTable2-3-1の通りである｡第二次被覆材のガラス質材に用いた原料は､金属Si(純度98%,平

均粒径44ILm),Al203(純度99%,平均粒径10Ilm),B4C(純度95%,平均粒径10ILm),SiC(純

度98%,平均粒径10I↓m),ZrSi2(純度99%,平均粒径10J瓜n)の各粉体状の試料を用いた｡

2･3･2･2 被覆層の形成方法

Fig.2-3-1にパックセメンテーションに用いた装置の概略図を示す｡金属SiとSiCを1:1(wt%)

に混合した被覆材粒子をグラファイトるつぼに充填して､その中に縦30mmX横30mmX厚み10mm

に成形したC/Cコンポジットを埋め込み､アルゴン雰囲気中の温度18ウ3Kで10時間加熱した｡こ

れにより基材表面に平均50J↓mのSiC層を形成した｡

第二次被覆は､Table2-3-2に示すセラミック混合粉体スラリーに浸漬させ､これを乾燥させて

形成した｡なお被覆層は後述する耐熱実験時の試料予熱時にガラス質へ転化させた｡Fig.2-3-2に

試料No.3の断面EPMA(ElectronProbeMicroAnalyzer)写真を示す｡SEM写真よりC/Cコンポ
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Table2-3-1 PropertiesofC/Ccomposite

Carbonfiber

Fiberarrangement

Heattreatmenttemperature

Fibervolumefraction

Density

Tensilestrength

Thermalconductivity barallel)

(vertical)

Coefficientthermalexpansion(parallel)

(vertical)

PAN,TORACA-T300

2dimension

2273K

40vol%

1.7g･Cm3

130MPa

lOOW･m･1･Kl

13W･m-1･K-1

1.1×10-6 二K･1

8.4×10-6 正一1

Table2-3-2 Themixturefractionsofpowdersused'forglass-COating

【wt%】

SampleNo.

Component 1 2 3 4 5 6

Si 20(%)

A1203 20

B4C 20

SiC 20

ZrSi2 20

25(%)

25(%)

25 25

25 25

25 25

25(%) 25(%) 25(%)

25 25

25 25

25

25
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①specimen

@Mixtureforpacking

(身GraphitecrucibIe
④Electricfurnace

Fig.2-3-1Schematicdrawingoffurnaceusedforpackcementation
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SEMpbotogTapb

ImageofSi-elementbyEDXanaly81S

Fig･2-3-2 EPMAphotograph白OfcrosssectlOnOftheNo･3BPeCinen
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ジット上の被覆層は基材表面に密着しており､Si原子のエネルギー分散型Ⅹ線(EnergyDispersive

X･ray;EDX)写真からSiCが基材のクラックを効果的にシールしていることがわかる｡なお被覆層の

平均厚みは約200I▲mであった｡また､SEM写真とEDX写真の比較から､Si原子が基材の深さ方向

に拡散しコンバージョン層を形成している様子が伺われる｡

これらの観察を基に二層被覆のイメージを模式的に示したのがFig.2t3-3である｡SiC第1次層

はC/Cコンポジット基材表面に形成され､SiCは同時に基材が有するクラックをシールする｡さらに

Si原子が深さ方向へ拡散することによりSiC層とC/Cコンポジット基材との間にコンバージョン層を

形成し､SiC層と基材の密着性を強化している｡そして第二次層のガラス質は､SiC層に発生するクラ

ックをシールしている｡

2･3･2･3 耐熱実験方法

上述した方法で作製された被覆C/Cコンポジットの耐熱実験は､強制空気対流式電気加熱炉を用い

て行った｡試料を加熱炉に設置し､4時間で所定の実験温度(1573Eまたは1773K)まで昇温し､

10時間その温度に保持した｡その後加熱を止め室温まで放冷し､重量測定およびEPMA等による観察

を行った｡

2･3･3 -実験結果および考察

温度1573K,曝露時間10時間の耐熱実験における試料の重量減少の結果をTable2-3-3に示す｡

第二次層ガラス物質にB(ボロン)を含有しない試料No.4のみが大きく重量が減少したことがわかる｡

これよりボロン成分を添加することにより1573Kの空気中において耐熱特性を強化できるものと推

測された｡この理由としては､平衡論的考察から本温度条件ではB｡C(s)+402ご2B203¢)+CO2の反応

が生じ､溶融したB203が酸素の侵入を抑制することが考えられる｡

温度1773E,曝露時間10時間の耐熱実験における試料の重量減少の結果をTable2-3-4に示す｡

また､実験前と実験後の試料の直接写真をFig.2-3-4に示す｡温度1773Eでは第二次層のガラス

質に創203を含有しない試料No.3が初期重量をほぼ保持し､他の試料は大きく劣化した｡これより

瓜203成分は温度1773Eの条件ではガラス質が酸素の侵入を抑制する効果を低減してしまうものと推

測された｡また1573Eにおいて酸素の拡散に抑制効果があったボロン成分は温度1773Eではその効

果が認められなかった｡これは1773EではB203が蒸発してしまうためではないかと考えられる｡

Fig.2-3-5およびFig.2-3-6に1773Kにおける耐熱実験前後の試料No.3の断面SEM写真を

それぞれ示す｡これらより被覆層は実験前後のいずれにおいても基材と密着し安定した層を形成して

いることがわかる｡比較のためにFig.2-3-7に1773Kにおける耐熱実験後の試料No.2の断面SEM

写真を示す｡これより第二次層に多数の大きな気泡が見受けられ､初期に形成された平面状のガラス

質層が破壊されもはやSiC層のクラックをシールする役割を果たさなくなってしまったものと考えら

れる｡なおこの気泡は2SiO2→2SiO+02の反応によって生じたものと考えれられる｡1

次にSiC層のクラックシール材であるガラス質の材料最適化のために､ガラス物質へ添加するシリ
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Fig･2-3-31uustrationofdoublelayercoatingwithSiC

andglassmaterialsbyusingpack,Cementationmethod
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Table2-3-3 Resultsofoxidationtestofthespecimens(No.1-6)

at1573KinairforlOhrs

Weightof Weightof Weightloss
SampleNo. sample sample fraction

beforetest(g) aftertest(g) (wt%)

25.7

25.0

24.9

25.6

25.8

27.1

25.6

24.5

24.9

3.6

25.3

24.5

Table2-3-4 Resultsofoxidationtestofthespecimens(No.1-6)

at1773KinairforlOhrs

Weightof Weightof Weightloss

SampleNo. sample sample fraction

beforetest(g) aftertest(g) (wt%)

26.6

25.1

25.0

24.6

24.5

24.0

87.2

92.8

3.2

78.5

95.5

93.8
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No.1

No.2

No.3

No.4

No.5

No.6

be丘)reteSt a鮎rbst

Fig.2-3-4 Pl10tOgTaphsof也especimen8(No.1-6)be丘〉re/a氏ero由dat10n

testat1773Einair愈〉rlOb8
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Fig.2r3-5 Photographofcros8SeCtionoftheNo･3epecinenbefore
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サイド(MSi,,M:metal)の種類と耐熱性能の関連について検討した｡用いたシリサイドは既に検討し

たZrSi2に代え､CrSi2,WSi2,HfSi2,TiSi2,MoSi2,IrSi2をガラス質に添加して耐熱性能の違いを検

討した｡各々のガラス質粉体の組成はTable2-3-5に示すとおりである｡Table2-3-6に温度

1773E,曝露時間10時間の耐熱実験結果を示す｡これより検討したシー｣サイドのうちでHfSi2を添加

した試料No.9がもっとも優れた耐熱性を有することがわかった｡Fig.2-3-8に曝露実験後の試料

No.9の断面SEM写真を示す｡これより先述したZrSi2の結果と同様に基材と被覆層との剥離等は認め

られず､優れた耐熱特性を有することが写真観察からも確認できる｡この理由として､ZrSi2,HfSi2が

第二次層中の2SiO2→2SiO+02の反応を抑制するためにガラス層に気泡が生じることがないためでは

ないかと考えられる｡

Table2-3-5 Themixturefractionsofpowdersusedforglass-COating

SampleNoJ

Component 7 8 9 10 11 12 13

Si 25(%)25(%)25(%)

B4C 25 25 25

SiC 25 25 25

Silicide CrSi2 WSi2 HfSi2

25 25 25

25(%)25(%)25(%)33.3(%)

25 25 25 33.3

25 25 25 33.3

TiSi2 MoSi2IrSi

25 25 25
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Table2-3-6 Resultsofoxidationtestofthespecimens(No.7-13)

at1773KinairforlOhrs

SampleNo. Weightof Weightof Weightloss

(Silicide) sample sample fraction

beforetest(g) aftertest(g) (wt%)

7 (CrSi2)

8 (WSi2)

9 (HfSi2)

10(TiSi2)

11(MoSi2)

12(IrSi2)

13(一)

22.0

24.2

22.5

21.5

23.7

25.5

25.1

21.4

22.0

22.3

2.3

20.0

24.1

17.7
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2･3･4 まとめ

パックセメンテーション法を用いたSiC/ガラス質･二層被覆によるC/Cコンポジットの耐熱特性

の改善効果について実験的検討を行うとともに､クラックシール材であるガラス質の材料最適化の検

討を併せて行い､次の結論を得た｡

(1)温度1573Eの条件下では､第二次層のガラス質中にB4Cを添加することで耐熱性を大きく向上さ

せることができる｡

(2)温度1773EではB4Cの添加は有効ではないが､第二次層のガラス質にシリサイドとしてZrSi2あ

るいはHfSi2を添加することで耐熱性を大きく向上させることができる｡

(3)温度1773Eでは､第二次層のガラス質にA1203を添加すると耐熱性が大きく低下する｡

Literature Cited

1)St･PierTe,G.R.:Pm(黒eding$OfThe3rdInternationalSympOSiumonUltra-highTemperature

Materials'93inTajimi,PP.21･32(1993)

2)Han,K.H.,H.Ono,K.S.Goto,G.R.St.PierTe:JournaloftheElectrochemicalSociety,134,4,

pp.1003-1bo9(1987)

3)Strife,J.R,J.E.Sheehan:CeramicBulletin,62,2,PP.369-374(1988)
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第2章 結言

燃焼によるエクセルギー損失および排ガスが持ち去る熱損失を極小とし､従来の複合発電システ

ムより高い熱一動力エネルギー変換効率を実現するために､燃料過渡燃焼を用いるケミカルガスタ

ービンを基軸とした複合発電システムを提案し､その要素課題について検討した｡

第2･1節では､燃焼プロセスによるエクセルギー損失が一般の燃料の中でも最小であり､エネ

ルギー変換効率を変換原理そのものから向上させることができる水素燃料を本ガスタービンに適

用するための燃料過渡燃焼器の設計指針を得ることを目的に､常圧条件において水素燃料過渡燃焼

実験を行い､その燃焼基礎特性を実験的に検討した｡その結果､燃料過渡燃焼において､燃焼用空

気に旋回を与えることおよび当量比を増大することにより火炎の大きさは小さくなること､ならび

に､燃料過渡燃焼において燃焼用空気に旋回を与えるとNOx生成量が低減することを明らかにした｡

第2･2節では､本システムでガスタービンブレード材への適用を想定しているC/Cコンポジッ

トの燃料過濃燃焼によって作られる高温還元雰囲気中における劣化特性を検討するとともに､劣化

抑制技術の開発を行い､ケミカルガスタービン用タービンブレードを開発することを最終的な目的

として､化学的作用による劣化特性を把握するために､燃料過渡なメタン/空気予混合燃焼場中に

おけるC/Cコンポジットの劣化特性についての基礎的検討を行った｡その結果､C/Cコンポジッ

トの劣化速度は､温度の上昇に伴い大きくなり､約1330K以上では､化学反応とともに構造的な

材料劣化が複合的に作用すること､および､燃料過渡燃焼によって作られる還元雰囲気において､

当量比の増大による劣化の抑制が認められたが､その効果は雰囲気温度が高いほど小さくなること

を明らかにした｡

第2･3節では､C/Cコンポジットの高温劣化を抑制する手法の開発を行うことを目的に､被覆

原材料粉体と基材の炭素とを化学的に反応させて被覆層を形成させ､基材と被覆層との密着性の点

でmによる被覆法と比較して優れる手法であるパックセメンテーション法を用いたSiC/ガラ

ス質･二層被覆による耐熱特性の改善効果について実験的検討を行うとともに､クラックシール材

であるガラス質の材料最適化の検討を併せて行った｡その結果､温度1573Eの条件下では､第二

次層のガラス巽中にB4Cを添加することで耐熱性を大きく向上させることができること､温度

1773EではB4Cの添加は有効ではないが､第二次層のガラス質にシリサイドとしてZrSi2あるいは

H侶i2を添加することで耐熱性を大きく向上させることができること､ならびに､温度1773Eでは､

第二次層のガラス質にA1203を添加すると耐熱性が大きく低下することを明らかにした｡
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第3章 光一化学エネルギー変換を目的とする噴霧熱分解微粒子

製造法に関する研究

緒 言

1微粒子を用いる光一化学エネルギー変換

1･1光触媒

光エネルギーを吸収し､これを化学エネルギーに変換する方法の一つに､光触媒微粒子がある｡

これは､1971年に本多,藤嶋によりTiO2電極を用いる水の光増感電解が見出され1)､光エネルギ

ー変換の見地から注目を浴びて以来､世界各国で活発に研究が行われるようになった｡

光触媒とは､TiO2,CdSなどの半導体の微粒子を水の中,または水一有機物の中に懸濁し､紫外

光や可視光を照射すると水素等が発生する作用で､光触媒微粒子はこの作用を有する半導体の微粒

子､あるいは半導体と電極物質(通常はPt)を複合した微粒子である2-4)｡半導体がそのバンドギ

ャップ以上のエネルギーを吸収すると､伝導帯に電子を､価電子帯に正孔を生ずる｡微粒子の中で

生じたこれら電子,正孔は拡散して直ちに微粒子の表面に達し､電子は表面に存在するプロトンを

還元し水素を発生させ､正孔は水や有機物の電子を奪い酸化分解を起こす｡

光触媒反応は､一般には光電気化学セルを用いて行われるが､この光半導体微粒子を用いれば､

光によって生成した電子,正孔の拡散距離が粒子サイズ程度もしくはそれより大きいとき､直ちに

表面に達して反応を起こすので､大きいサイズの粒子と比べて微粒子は非常に大きい反応性を示し､

顕著な効果が現れる5)｡

このような観点から､十数年来､世界的に光触媒微粒子を用いた研究が盛んに行われ､新規の微

粒子の開発も行われてきた｡川合ら6-9)は､Pt/TiO2/RuO2複合系にすると､H20分解反応が進行

することを見出した｡Duonghongら10)も同様に30%前後の高い量子効率で水の光分解が可能であ

ることを報告した｡以来､主としてPtとの複合微粒子や､SrTiO3などの複酸化物微粒子など､複

合系の微粒子を中心として新しい光触媒微粒子の模索が続けられている11-24)｡

1･2 光触媒微粒子の応用

光触媒微粒子は､水の分解に代表される光一化学エネルギー直接変換のみならず､その強い酸化

力を利用して様々な応用が考えられている｡

1･2･1排水処理25)

光触媒作用の強い酸化力により有機物を完全分解することができる｡微生物を用いる排水処理で

は処理速度がpHに強く依存し､その制御を精密に行う必要があるが､無機材料の光触媒微粒子を
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用れば､環境変化に大きく依存しない排水処理システムを組むことが可能になるものと期待される｡

1･2･2 水性ガス生成反応26)

C+H20→CO+H2仏Go=104･7kJ･mOl･1),1/2C+H20→1/2CO2+H2(AGo=47.8kJ･mOl･l)で示され

る水性ガス反応はAGo>0であるため､高温にしないと反応は進行しない｡ところが､光触媒を用

いることにより､この反応を室温で起こすことができることが報告されている｡Pt/TiO2を用いた

研究では､後者の反応しか生じないと報告されているが､RdO2/TiO2を用いた液相反応で低い効

率ながらCOが生成することが報告されている｡この方法を用いれば､燃料としては用いることが

難しい低品位炭素燃料をガス化し利用することが可能になるものと期待される｡

1･2･3 CO2還元による有機物質の合成27)

光触媒を用いた有機物質の合成例が過去に数多く報告されている｡1979年Reicheら28･29)はPt

/TiO2を用いて､メタン･アンモニア･水の混合物を光照射すると､グリシン,アラニン,セt｣ン,

アスパラギン酸,グルタミン酸等のアミノ酸が生成することを報告した｡川合ら30)はグルコースと

アンモニアの混合体をPt/TiO2存在下で光照射すると､数種のアミノ酸とともにポリペプチドが

生成することを見出した｡有光ら31)はRuO2/TiO2等を用い仁ブタノールと酢酸メチルから､2,5

-ジメチルー2,5-ヘキサンジオールとエチレングリコールジアセテートが生成することを見出し

た｡これは光触媒反応でC-C結合形成が起こることを示したもので注目を集めた｡このように､

光触媒を用いて様々な有機物質を合成することが可能であることが示されたが､将来はこれらの反

応を､地球温暖化ガスと位置付けられているCO2ガスから有機物質の合成､つまり人工光合成の実

現につながることが期待される｡

2 微粒子材料の機能とその制御32~36)

微粒子材料は､工業的ハンドリングの容易さのためにその形態が求められた時代から､1960年

に久保が金属の微粒化による表面効果に関する発表叩や､1971年に本多,藤島によるTiO2の光増

感電解(光触媒作用)の報告1)などに代表されるように､新しい機能を発現させるために微細構造

が制御された新しい材料へとその位置付けが高まり注目を集めるようになった｡それに伴い､微粒

子製造方法に関する研究も精力的に取り組まれるようになった｡

伝統的な微粒子材料と新しいその材料との差異は､単に前者が天然物質あるいはこれに近い物質

を粉砕操作によって生産されたことに対し､後者は他種類の物質の中から選択し人工的に合成され

たものというように､原材料の差異だけでなくその製造法も著しく異なる｡新しい微粒子材料の研

究は､作製方法と微細構造,あるいは微細構造と物性のキャラクタリゼーションによって､微細構

造や物性を制御し､高度の機能を持った材料を開発しようとするものである｡

これらの微粒子材料に対する物性あるいは機能的要求は､近年一段と高度化かつ多様化してきた｡
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このため､単成分の無機材料をより高純度で欠陥の少ないものとする努力がなされている一方で､

単成分の材料では対応できないような要求に対しては､多成分の複合系あるいは化合物系の材料を

用いて､高度化あるは多様化させる検討が行われている｡複合系あるいは化合物系では､出現しう

る微細構造の種類､あるいは物性の範囲や組み合わせの数は､飛躍的に増加し､多様な物性の要求

に応えることができる｡

微粒子材料のうち､最も応用用途が広いセラミックスにおいても､近年盛んに複合系あるいは化

合物系の研究開発が行われるようになってきた｡これらの多成分系の焼結体の作製において､従来

は通常､別々に合成された単成分の粉体を機械的に混合する手法がとられてきた｡しかしながら､

複合系あるいは化合物系においては､各成分の分布状態が極めて重要で､均一に混合,化合,ある

いは分散していることが､しばしば非常に重要である｡このような場合､焼結体の原料となる粉体

の段階で､各成分が均一に混合,化合,あるいは複合していることが望まれる｡この目的に対して､

これまでさまざまな微粒子製造法が検討されてきた｡

3 微粒子の製造法38~44)

一般に､微粒子はバルク状の物質に比べて特異な特性を示し､近年､触媒材料,焼結体(セラミ

ックス)材料,光学材料,電子材料,磁性材料など､各種原料としての幅広い応用用途が期待され

ている｡現在では､白色顔料用のTiO2微粒子,希釈冷凍機の熱交換器での伝熱促進材としてのAg

微粒子､あるいはガスセンサー素材としてのSnO2,ZnO微粒子など､すでに実用に供されている

例も非常に多い｡

こうした微粒子の様々な利用が考えられる中で､用途に応じて要求される微粒子も多種多様に亘

っており､単成分の場合でも､微細化,高純度化などの点でより厳しくなってきているほか､多成

分の場合､さらに成分の分布状態を制御することなどが必要とされている｡この要求に応ずるため

に､微粒子製造法に関する研究も盛んになってきている｡

微粒子製造法には大別して､粗粒子を粉砕することによって微粉化するBreaking-downプロセス

と､微粒子を原子またはイオンから核生成･成長過程を経て合成するBuilding-uPプロセスとがあ

る｡前者の方法では､1JJm以下の微粒子を効率よく製造するのは一般に困難であり､また不純物

の混入や形状の不均一性が問題となる｡高純度で粒子の形状を制御した微粒子の製造には後者の製

造法が優れており､その適用が増してきている｡

B血ding-upプロセスは合成過程に関与する原子あるいはイオンが気相･液相･固相のいずれに

あるかによってさらに分類され､それぞれ気相法と液相法,および固相法に大別される｡気相法に

は､化学反応を伴わない蒸発一凝縮による方法(PVD法)と､気相化学反応による方法(CVD法)

が含まれる｡共沈法,アルコキシド法,水熱酸化法,凍結乾燥法,噴霧熱分解法などの方法は､一
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般的に後者の液相法に分類されている｡

4 各種微粒子製造法の特徴

4･1気相法の特徴

気相法のうち､PVD法は､原料を高温で気化させ､次に急冷して微粒子状に凝縮させる方法で､

粒径5～100nm程度の微粒子が容易に得られる｡酸化物,炭化物,あるいは金属微粒子の製造への

適用例がある｡

気相法のうち最も用いられているCVD法は､揮発性金属化合物の蒸気の熱分解あるいは他の気

体との反応によって目的物質を合成する方法で､微粒子製造ばかりでなく､薄膜製造に適用される

例が近年では非常に多く見られる｡CⅥ)法の特徴としては､1)原料の金属化合物を気化させるの

で高純度の生成物が得られやすいこと,2)生成微粒子の凝集が少なく分散性のよいこと,3)反応

条件の選択によって粒度分布の狭い超微粒子が容易に得られること,4)気相反応は雰囲気の制御

が容易で､酸化物のほかに液相法からは困難な金属,窒化物,炭化物,ホウ化物,硫化物などの非

酸化物微粒子の直接合成にも適用できることなどが挙げられる｡

またプラズマ均やレーザー咽を用いる気相微粒子製造法も一部で導入され､微粒子の高機能化の

ためのプロセッシングの高度化が志向されている｡

このように､非常に優れた特徴を有する気相法ではあるが､その製造手法あるいは反応系から考

えてもわかるように､Al203-ZrO2,Al203-TiO2,A12TiO5等の比較的単純な酸化物2成分混合系ある

いは2成分複合酸化物を除いて､多成分系微粒子の製造に適用することは難しいという欠点を有し

ている｡

4･2 液相法の特徴

これに対して､液相法では､溶液中での各イオンの原子レベルでの混合調整が可能であることか

ら､組成の制御ならびに均一化が容易であるという特徴を有する47-49)｡液相法には､沈殿法,凍

結乾燥法,噴霧乾燥法,噴霧熱分解法等､多くの製造法がある｡沈殿法は一般に金属塩溶液を調整

した後､沈殿剤を添加して微粒子を得る方法である｡この方法の一つでよく用いられる共沈法と呼

ばれる微粒子製造法は､成分が調整された金属塩溶液に沈殿剤を添加した後､溶媒を蒸発･洗浄し､

最後に熱分解させて微粒子を得る方法である｡この方法で得られる微粒子は粒径が均一で焼結性が

高い利点を有し､工業用セラミック用原料として､BaTiO3(強誘電体)フェライトMFe20.(磁性

体,抵抗体),Mn-Co-Ni-Fe系酸化物(サーミスター),Y203-Eu(カラーテレビ用赤色蛍光体)

などの多成分系酸化物が製造されている叫｡しかし､沈殿法では､1)沈殿はゲル状で水洗,濾過

が困難であること､2)沈殿剤に､NaOH,KOHを用いると不純物としてアルカリ金属が混入する
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こと､3)沈殿剤に加熱除去できるNH｡OH,(NH.)2CO3を用いると､CuやNiは可溶性錯イオンを

形成して再溶解すること､4)水酸化物が沈殿するpHは金属によって異なるので､各成分が分離沈

殿する可能性があること､5)水洗によって沈殿物の一部が再溶解する等が問題点とされている｡

これらの問題点を解決するために､沈殿剤を必要とせず金属塩溶液の噴霧操作を伴う､凍結乾燥

法,あるいは噴霧熱分解法等が研究開発されている｡

4･3 噴霧操作を伴う液相微粒子製造法

4･3･1凍結乾燥法 この製造法は､1965年にLandsbergとCampbe11ら51)の研究による

金属微粉作製に適用されたのが初めてであるといわれ､1968年に米国ベル研究所のSchnettlerら

52)によって酸化物微粒子の生成法が研究開発された｡

具体的には以下の過程により微粒子を製造する｡互いに溶解し合う溶液の塩の溶液を急速に冷却

して水分を凍結させ､氷,無水塩,塩の飽和液,水蒸気の4相の含氷晶点よりも低い温度と圧力下

で､球状塩中の水分を昇華させて除去し無水塩とした後､最終的にこの無水塩を加熱して最終生成

物の微粒子を得る｡

本手法の応用例として初期の報告の一部を示すと､Tseungら叫ま､酢酸リチウムと酢酸ニッケ

ルの混合水溶液からLiO2-NiO半導体酸化物を合成し､通常の固相高温焼結反応によって合成する

よりも､組成の均一性に優れ､その比表面積は大幅に増大することを示した｡Gallagherら54)8ま､

凍結乾燥法や沈殿法によって12種類の塩化鉄化合物の水溶液からF203を製造し､これらの生成微

粒子の特性を検討して凍結乾燥法の優位性を示した｡また､彼らは各種LaMnO3微粒子触媒を製造

し､それらの物性ならびに触媒活性などを検討した55)｡日本においても多数の研究者によって凍結

乾燥法を用いた金属酸化物微粒子をはじめとする微粒子の合成に関する研究が行われている56)｡

凍結乾燥法の特長は､金属塩水溶液での分子スケールでの均一な混合が行われ､沈殿法等と比較

して組成の調整が容易であること､また不純物の混入が少なく､凍結乾燥時や熱分解時の気体の発

散作用のために比表面積の大きな微粒子を得ることができることである｡しかし､この方法で製造

された微粒子は､低温減圧乾燥操作のために生産能力は小さく､工業的手法にはあまり適していな

いといわれる｡

4･3･2 噴霧熱分解法57-61) 本微粒子製造法は､調整された金属塩水溶液を高温雰囲気中に

噴霧導入し､瞬時に液滴の溶媒の蒸発と熱分解を同時にあるいは連続的に行わせる､あるいは､ア

ルコールなどの可溶性溶媒を混合した金属塩水溶液を噴霧し､燃焼熱によって溶媒の蒸発と熱分解

を行わせて微粒子を得る方法である｡

本方法の特長は､凍結乾燥法と同様に､金属塩水溶液での分子スケールでの均一な混合が行われ､

沈殿法等を比較して組成の調整が容易であること､また不純物の混入が少なく､凍結乾燥時や熱分
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解時の気体の発散作用のために比表面積の大きな微粒子を得ることができることにある｡また､組

成制御も容易で工程数も少なく､また定常操作が行えるため比較的再現性が良い｡このため工業的

な大量生産に有効な製造法であるといえる｡

4･4 噴霧熱分解法を用いる微粒子製造に関する既往の研究

噴霧熱分解法は､適当な原料溶液の調整さえ可能であるならば､非常に容易な微粒子製造法であ

り､金属酸化物､とくに､多成分系の金属酸化物の合成に適している｡過去には創203,ZnO,MgO

の単成分系の研究のほか､Y203-ZrO2,Mg封20｡など各種セラミック微粉､高活性触媒､酸化物

超伝導微粒子などの製造に関する研究が既に実施されている｡

単成分の微粒子製造の報告の例としては､平田ら62)は､混合塩エタノール溶液からアルミナ微粒

子の合成を検討し､結晶形に及ぼす反応雰囲気温度等の影響について考察した｡また併せて生成し

た微粒子の焼結性についても検討した尉)｡Royら叫ま､金属硝酸塩水溶液からアルミナおよび

CaAl203の微粒子を製造し､原料溶液の濃度､および微粒化条件の影響について検討した｡Liuら

65)はZnO微粒子を製造し､メタノール溶媒を用いた噴霧と熱分解により分散性の良い中実粒子を製

造できることを見出した｡また､反応部の温度帯を2つの部分に分離し､その温度を変えることに

より微粒子の幾何学的性状が変化することを見出した｡矢野ら呵ま､Ti(i-OC3H7)4)アルコキシドか

らTiO2微粒子の製造を行い､微粒子組織に及ぼす合成温度の影響を検討した｡永島ら67)は､酸素水

素炎中で金属塩を噴霧する方法によりAg,Pd金属およびAg/Pd合金微粒子を製造し､粒径に及

ぼす火炎温度と溶液供給速度の影響を定性的に検討した｡また､Gallagherら68･69)はへマタイト微

粒子を製造し､微粒子特性に及ぼす滞留時間等の製造条件の影響について実験的に検討した｡

多成分系の微粒子製造の報告例としては､Ishizawaら7O)は､Y203部分安定化ZrO2微粒子を製造

し､その性状を詳細に調べた｡石沢ら71)も､Y203部分安定化ZrO2微粒子の製造を試み､その性状

に与える噴霧条件の影響を系統的に検討した｡神崎ら72)はMg･Alスピネル微粒子を製造し､得られ

た微粒子性状及び焼結性について検討した73)｡今井ら74)は､プロパンの酸化反応に対して効果のあ

るCoLaO3微粒子の合成を行い､その触媒活性を通常の方法で得られた触媒と比較検討し､その有

用性を示した｡deLau75)は､円心ディスクアトマイザーを用いた噴霧乾燥器で金属硫酸塩混合水溶

液を噴霧乾燥し､生成した混合硫酸塩微粉体を熱分解することにより､ニッケルー亜鉛フェライト

など種々のセラミック微粒子を合成した｡山崎ら7G)は､原料として金属硝酸塩のエタノール溶液

を用い､これを微粒化し燃焼させてNiO,CoFe203微粒子を合成した｡桜井ら77)は､SrTiO3複酸

化物の微粒子を製造し､緻密な粒子を合成するには低い温度で熱分解することが有効であることを

報告している｡

また､噴霧熱分解法によって製造された微粒子の新しい応用を目指した研究例として､例えば､
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Tohgeら78),奥山ら7g)8ま､T-Ba-Cu-0系,Bi-Ca-Cu-0系の超伝導微粒子の製造を試み､その超伝

導性を示すとともに､その微粒子性状と電気的特性等について検討した例などが報告されている｡

5 光触媒複合微粒子製造への噴霧熱分解法の応用

多様な可能性を有する光触媒微粒子を実際に応用するための課題は､電気的性質の改善(バンド

ギャップが狭く､広帯域に対して感度を有すること)や､物理的化学的性質の改善(安定で毒性が

ないこと)とともに､特性が安定した安価な材料を製造することが必要である80)｡

これまでの研究で用いられてきた光半導体複合微粒子は､予め調製された半導体微粒子の表面に

Pt電極を析出させて調製されたものがほとんどであり､光半導体複合微粒子の製造法そのものに着

目して研究された例はこれまでほとんど見受けられない｡また､上述したように､噴霧熱分解法で

製造される微粒子は比表面積が一般に大きいため､この特長を触媒反応に利用できれば､触媒活性

および反応効率の向上につながるものと期待できる｡

6 本研究の目的

微粒子製造過程においては､噴霧溶液,溶液濃度,噴霧液滴径,熱分解条件(温度,滞留時間等)

など種々の諸条件が生成粒子の形状,特性に影響を及ぼすが､とくに熱分解過程における分子レベ

ルの構造変化を想定すると､出発物質である金属塩の種類や熱分解条件は､生成粒子の特性に大き

な影響を与えるものと考えられる｡しかしながら､既往の研究の報告では上述した研究例で見るよ

うに､ある目的の成分を有する微粒子を製造しその性状を詳細に検討しているものがほとんどであ

り､これまで微粒子性状を制御する観点に着目した研究例は少なく､このような観点から系統的に

検討を行った研究はGallagherら81)の例を除いてほとんどない｡

本章においては､以上のような背景から､噴霧熱分解法を用いる光一化学エネルギー変換材料と

しての光触媒微粒子製造法の工業的手法の確立を最終目的として､種々の製造条件が生成粒子の形

状,特性に及ぼす影響を実験的に検討した｡
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3･1各種コバルト塩水溶液からの酸化コバルト微粒子の製造

3･1･1研究の目的

緒言でも述べたように､微粒子製造過程においては､種々の諸条件が生成粒子の形状,特性に影

響を及ぼすが､とくに熱分解過程における分子レベルの構造変化を想定すると､出発物質である噴

霧溶液の違いは生成粒子により大きな影響を与えるものと考えられる｡しかしながら､これまでの

このような観点に着目した研究例は少なく､Ga11agherらl)のへマタイトの製造例を除いてほとん

ど見受けられない｡

そこで本節では､各種磁性材の原料,触媒,磁気着色剤,半導体センサーなどへの用途がある酸

化コバルトをモデル試料とし､つぎの4種類のコバルト塩;CoSO4･7H20(硫酸コバルト),

Co(NH4)2(SO4)2･6H20(硫酸アンモニウムコバルト),Co(CH3COO)2･4H20(酢酸コバルト),

Co(NO3)2･6Ⅲ20(硝酸コバルト)の水溶液を用いて噴霧熱分解実験を行った｡得られた熱分解生成

微粒子はⅩ繰回折による試料の同定,走査型電子顕微鏡(SEM)による粒子形状,粒度分布の測定,

さらにはBETによる粒子比表面積の測定を行い､これらのデータから主に生成酸化コバルト微粒

子に及ぼす出発水溶液の影響について検討を加えた｡

3･1･2 実験装置および方法

3･1･2･1試料

用いた試料は次の4種類のコバルト塩;CoSO4･7H20(硫酸コバルト),Co(NH4)2(SO4)2･6H20

(硫酸アンモニウムコバルト),Co(CH3COO)2･4H20(酢酸コバルト),Co(NO3)2･6H20(硝酸コバ

ルト)で､いずれも市販の試薬特級品(和光純薬工業,純度99.0%以上)である｡これらのコバル

ト塩はそれぞれ常温下でイオン交換水に0.05～1.Okmol･m･3の濃度範囲で溶解させて水溶液とした｡

3･1･2･2 噴霧熱分解装置

Fig.3-1-1に､使用した熱分解装置の概略を示す｡本装置は試料溶液噴霧供給部,微粒子生成

の行われる熱分解反応部,生成粒子の捕集部から成っている｡反応管は内径30mm,全長770mm

の石英ガラス製であり､縦型電気加熱炉中に置かれている(有効加熱部長さ約600mm)｡

噴霧部はFig.3-1-2に示す二流体ノズル(日本商事㈱,内容積15×10-6m3)を用いた｡噴霧

器は反応管入口下部に設置され､原料水溶液は一定流量のキャリヤーガス(N2および02)によっ

て反応管中に上向きに噴霧される｡

反応管上部出口には生成粒子捕集用のメンプレンフィルター(材質Polyethersulfone,直径47

mm,平均孔径0.2〃m)が取り付けられている｡
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3･1･2･3 実験方法

実験は､まず反応管壁5カ所に取り付けられた熱電対(Eタイプ,線径0.3mm)のモニタリン

グにより､電気炉の上,中,下部3カ所へのヒーター調節によって反応管壁温度をできるだけ均一,

一定(設定温度の±10E以内)に保つ｡つぎにコバルト塩水溶液を反応管内に噴霧導入し､実験を

開始する｡Fig.3-1-3に噴霧液滴の粒径分布の一例を示す｡噴霧液滴径は気体の噴出速度,溶液

の粘度,密度などの影響を受けるが､本実験範囲内では各水溶液の噴霧液滴径をシリコングリース

を塗布したスライド上で捕集し､その液滴径を光学顕微鏡により観察した結果､2～12I皿(平均

4.8〝m)の範囲であった｡

実験条件は､反応管壁温度1163.2～1263.2K,キャリヤーガス流量2～4×10･3m3N･m血1(滞留

時間1.5～3.Os)の範囲であった｡フィルター上に捕集した生成微粒子は電子顕微鏡(日立製作所

㈱モデルS570)によって観察した｡なお､熱分解に伴って発生するSO2,NO2などを含む気体成

分はフィルター後流部のNaOH水溶液によって吸収除去後､大気中に排気した｡生成粒子の同定は

Ⅹ繰回折測定により､流度分布の測定はSEM写真上の粒子(150～300個)の直径をデジタイザー

を用いて読みとって行った｡なお､読み取りの際は､粒子の外観の直径を粒子の直径とした｡また､

比表面積測定は定容法によるN2ガスの吸着量測定を行い､BET吸着等温式に基づいて行った｡

3･1･3 実験結果および考察

3･1･3･1 各種コバルト塩試料の熱分解特性

Fig.3-1-4に本実験で用いた各種コバルト塩のN2流通下におけるTG曲線(使用TG:島津製

作所製 高温型熱天秤TGA-30,昇温速度:10K･min-1)の一例を示す｡本図からわかるように､

各試料はいずれも加熱とともに結晶水の脱離から始まって熱分解に至るまでの多段階の重量変化

を経る｡具体的には､CoSO4･7H20は約343.2～573.2Eで脱水反応が行われた後､CoSO4無水塩

は約953.2Kで熱分解を開始し､1093.2Kで完了している｡Co(NH4)2(SO4)2･6H20は二段階の熱

分解を経て約573.2K～1123.2Kで熱分解が行われている｡Co(CH3COO)2･4H20は323.2～383.2

Eでの脱水反応に引き続き､503.3～623.2Eの比較的低温で熱分解を終了している｡また､

Co即03)2･6H20については重量減少は一段階しか認められず､373.2～573.2KとCo(CH3COO)2･

4E20と同様､比較的低温度域で脱水ならびに熱分解が行われている｡

3･1･3･2 熱分解実験結果

(1)CoSO4･7H20

(i)走査型電子顕微鏡(SEM)写真 Figs.3-1-5(a)～(c)にCoSO4･7H20水溶液の噴霧熱

分解によって得られた生成微粒子のSEM写真の一例を示す｡これらの写真より､生成微粒子はい

ずれもCoOであるが､Fig.3-1-5(a)中の微粒子は後述するⅩ繰回折結果から未熱分解物のCoSO4
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Fig$･3-l-5 SEMphotogTaPhsofsulLhte-derivedparticles

(a):C=0.4kmol･m･3,923.2K

仲):C=0.4kmol･m･3,1133.2Ⅰ(

(d:C=0.05kmol･m･3,1133.2E
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であった｡なお｡本実験範囲ではキャリヤーガスの流量を2,3,4×10･3m3N･min･1(滞留時間で3.0,

2.0,1.5s)と変化させても生成CoO粒子の粒径にほとんど変化は認められなかった｡

(ii)反応管設定温度の影響 Fig.3-1-6にN2雰囲気下,反応管温度923.2,1133.2,1263.2

Eで得られた生成微粒子のⅩ線回折結果を示す｡TG実験でも認められたように､923.2Kでは熱

分解は行われていないが､1133.2E以上ではすべてCoSO4はCoOに熱分解していることがわかる｡

さらに回折線ピークの高さから1133.2Kよりも1263.2Eの方がCoOの結晶化がより進んでいる

様子が認められる｡

(iii)Ⅹ線回折結果 Fig.3-1-7に温度1133.2KにおいてN2雰囲気および空気中で得られ

た生成粒子のⅩ線回折結果を示す｡本図より､N2雰囲気ではCoSO4はCoOに､また空気中ではCoO

はさらにCo304にまで酸化されていることがわかる｡

(iv)噴霧溶液濃度の影響 Fig.3-1-5(b)と(c)の比較から明らかなように､溶液濃度が薄く

なるほど生成微粒子の粒径は小さくなっている｡この場合､Fig.3-1-8に示すように､流度分布

から求めた個数基準の平均粒子系は濃度1.Okmol･m･3で0.7〝払 渡度0.4kmol･m-3で0.657〃m,

濃度0.05kmol･m･3で0.46〝mであった｡

(v)比表面積 Fig.3-1-5(りで得られたCoO微粒子のBET比表面積は11.0×103m2･kg-1

であった｡ちなみにこれらの微粒子の平均粒径から次式2)を用いて比表面積(外部)を求めた結果､

1.4×103m2･kどlと､実測BET比表面積の約1/8となっており､このことは蒸発,脱水,熱分解の

一連の過程における粒子内部からの生成ガスの放散に起因して粒子が多孔体になっていることを

示している｡

6
∫=一

馬P
(3.1.1)

(2)Co(CH3COO)2･4H20

(i)SEM写真 Figs.3-1-9(a)～(d)にCo(CH3COO)2･4H20水溶液(濃度0.4kmol･m･3)を

それぞれ463.2,693.2,893.2,1113.2Eの反応管中に噴霧(N2:3×10･3m3N･min-1)して得ら

れた生成粒子のSEM写真の一例を示す｡本実験条件下では､1133.2K(Fig.3-1-9(d))で粒径

0.05～0.1巨mの極めて微小な球形粒子が鎖状に連なって生成している様子が認められる｡また､

熱分解温度の低い893.2K(Fig.3-1-9(c))では粒径が1～2JJm前後の表面不規則形状の粒子と､

1133.2Eで見られる超微粒子の明らかに形状の異なる2種類の粒子が観察される｡なお後述するが､

873.2K以上ではすべて生成粒子はCoおよびCoOであった｡

(ii)Ⅹ線回折結果 Figs.3-1-10,11に得られた粒子のⅩ線回折結果を示す｡Fig.3-1-

10はN2雰囲気下で生成された粒子のⅩ線回折結果を示す｡本図より､893.2E以上では

Co(CH3COO)2はすべてCoOおよびCoとなっているのが認められる｡生成粒子中にCoが含まれる
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Figs･3-1-9 SEMphotogTaPhsofacetate-derivedparticles

(a):463.2E,仲):693･2E,(d‥893･2E,(d):1133･2K
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理由としては､例えば酢酸の分解過程で一時的にH2あるいはCOなどの還元性ガスが発生し､これ

がCoOに作用したのではないかと推測される｡また､1133.2Eで得られた生成粒子は893.2Kで

得られたものに比べて結晶化は進んでいるが､1273.2Eと1133.2Eとではほとんど相違は認めら

れていない｡

Fig･3-1-11は試料溶液の空気中での噴霧熱分解によって得られた生成粒子のⅩ線回折結果を

示す｡本図より､N2雰囲気中で得られたCo,CoOはすべてCo304にまで酸化されている様子が認

められる｡なお､空気中で生成された微粒子とN2雰囲気中で生成された微粒子とは粒子形状,粒径

においてほとんど差異は認められなかった｡

(iii)比表面積 Fig･3一卜9(d)の粒子のBET比表面積の測定結果は11.2×103m2･kg-1であ

った｡この値からEq.(3.1.1)を用いて粒子径を逆算すると約0.076I▲mと比較的よく一致している｡

このことより生成微粒子は内部空隙を持たない結晶粒子であると考えられる｡

(3)Co(NOめ2･6H20

Figs･3-1-12(a)～(c)にCo(NO3)2･6H20水溶液(濃度0.4kmol･m･3)を463.2,673.2,1133.2

Eで噴霧熱分解して得られた生成粒子のSEM写真を示す｡これらの写真より､いずれの場合も生

成粒子は球状のものが収縮もしくは破裂した状態となっており､このことは特に1133.2Kで生成

した粒子に顕著である｡なお､生成物は673.2E以上ですべてCoOであった｡

(4)Co(NH4)2(SO｡)2･6H20

Fig.3-1-13にCo(NH4)2(SO.)2･6H20水溶液(濃度0.4kmol･m-3)より1133.2Kで得られた

CoO粒子のSEM写真を示す｡写真より､本実験条件下では粒径0.3～2.5匹m程度の分散性の良い

球形粒子が生成されているのが観察される｡なお､この生成粒子の形状はCoSO｡･7H20から得られ

たものと比較的類似している｡

以上の結果を粒径分布についてまとめるとFig.3-1-14のようになる｡個数基準によって求め

た各微粒子の平均粒径D50はCoSO4･7H20,Co即03)2･6H20,Co(CH3COO)2･4H20,Co即H.)2(SO.)2･

6H20に対してそれぞれ0.65,0.55,0.076,0.99Llmであった｡Co(CH3COO)2･4H20から得られる

粒子は粒径が最も小さく､かつ粒度分布の狭い超微粒子となっている｡

3･1･3･3 微粒子生成機構

Figs.3-1-15,16に､各種コバルト塩水溶液(濃度0.4kmol･m･3)から得られた生成CoO粒

子の粒径分布と､以下の仮定に基づいて計算より求めた粒径分布(図中,破線)の比較を示す｡す

なわち､単一液清から固体粒子の生成過程において､i)液滴は蒸発,熱分解に伴って分裂または合

体しない,立)生成粒子は球形である,揖)粒子は均質で内部に空隙を有しない,などの仮定を置

くと､Eq.(3.1.2)さらにはEq.(3.1.3)より､生成固体粒子の粒径は初期液滴径,濃度から推算できる｡
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Figs･3Ll-12 SEMphotographsofnltrate-derivedparticles

(a):463.2Ⅰ(, 仲):673.2K,(d:1133.2K
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Fig8,3-1-13 SEMphotographofammoniumsulLate-derivedparticles

prodⅥCedatl133.2K

No keY Sq【t D50[p呵 ロg

1 CoSO▲･7日20 0.65 0.49

2 Co(NO3)2･6日20 0.55 0.69

3 Co(CH3COO)2･4H20 0.076 0.26

4 Co(NH4)2(SO4)2･6H20 0.99 0.ん5

005 0.1 0.5 1.O

Po｢ticle Size 叫mコ

Fig.3-1-14 Particlesi2iedistributionsofCoOparticleBmadefrom

variollSCObaltsaltaqueoussolution(C=0.4kmol･Ⅱr3)
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㌢㈹3c〟=糟)3p(3･1･2)
ここにかdは噴霧液滴径,かpは生成粒子径,Cは溶液濃度,〃はCoOの分子量,PはCoOの密度を

囲(警)三
(3･1･3)

Figs.3-1-15および16における実測粒径分布と計算結果の比較から､i)CoSO.･7H20および

Co即H.)2(SO.)2･6H20から生成する微粒子に対しては上記計算モデルによってある程度の推測,再

現が可能であること､ii)Co(NO3)2･6H20,およびCo(CH3COO)2･4H20に対しては計算結果との相

対的ずれが大きく､特にCo(CH3COO)2･4H20からの生成粒子に対しては本計算モデルでは全く説

明できないことなどが認められる｡本実験では､噴霧液滴の捕集にインバクターを用いておらず､

また液滴径計測中の蒸発の影響などがあり､液滴径分布の測定が必ずしも正確でない(特に小粒径

液滴に対して)と思われる点､およびメンブランフィルター上へ捕集される微粒子は反応管出口か

らフィルター上へ至る経路での諸条件の影響を含んだものである(ただし､この部分の付着,熱沈

着などは無視小であった｡)と考えられる点などのため､定量的に精度の高い検討は困難と思われ

るが､写真による観察結果ならびにFig.3-1-15およびFig.3-1-16の結果より見て､CoOの

生成機構について､コバルト塩ごとにFig.3-1-17に示したような､モデル的考察が行いうるも

のと考えられる｡

(i)モデル1:CoSO4･7H20,Co(NH.)2(SO.)2･6H20の噴霧熱分解に当てはまり､本モデルでは噴

霧液滴は蒸発,熱分解の過程で分裂あるいは合体することなく､単一液滴から単一球粒子が生成す

る｡すなわち､初期段階では溶媒の蒸発が起こり､収縮したコバルト塩が生成される｡その後､熱

分解温度に達すると試料は全体的に分解し､内部に空隙を有するCoO粒子が生成される｡本モデル

に近いものとして､TiO2微粒子あるいはSrTiO3微粒子の核生成を伴うモデルが石沢ら3),桜井ら4)

によって報告されている｡

(h)モデル2:Co(NO3)2･6H20の噴霧熱分解に当てはまる｡本試料の熱分解温度は373～573K

と低く､反応管内では液滴の加熱によって溶媒の蒸発と試料の熱分解はほとんど同時に起こる｡と

くに液滴表面では熱分解は急速に進行するため表面に固体殻が形成されやすく､中空状粒子が生じ

る｡その後､粒子は熱応力あるいは内部圧力によって収縮,破壊し､Figs.3-1-12(b),(c)に見ら

れるような破損中空とその断片が生成する｡本モデルに近いものとして､微粒子製造法は異なるも

のの､還元窒化法を用いるAlおよびAIN微粒子の核生成を伴うモデルが松尾ら5),堀田ら6)によっ

て報告されている｡

(hi)モデル3:Co(CH3COO)2･4H20の噴霧熱分解がこれに該当する｡本モデル2の場合と同じ
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く熱分解温度は503.2E以上と比較的低温であるため､溶媒の蒸発と試料の熱分解はほとんど同時

に進行するものと考えられる｡しかしながら､この場合､モデル2とは異なって液滴表面に殻は形

成されず､粒子全体としてしわ状に収縮し凸凹表面の形をしたCoO母粒子の表面から微小粒子が剥

がれる(結晶成長する)形で超微粒子群が生成する｡なお､モデル2とモデル3の相異については､

例えばFig.3一卜4のTG結果からも明らかなように､酢酸コバルトは多段階で熱分解を行うが､

硝酸コバルトは見かけ上一段と､熱分解の起こり方あるいは熱分解速度などに起因しているのでは

ないかと考えられる｡現在､この点についての詳細は明らかでなく､今後の検討課題として残され

ている｡なお､これに近いモデルとして､Liuらりが蒸発過程と熱分解過程の影響をそれぞれ考慮

して推定したモデルが報告されている｡

3･1･4 まとめ

噴霧熱分解法により､出発物質として4種類のコバルト塩:CoSO4･7H20,Co(NH4)2(SO.)2･6H20,

Co(CH3COO)2･4H20,Co(NO3)2･6H20の水溶液からCoO微粒子を製造した｡その結果､いずれの出

発物質からも比較的容易に1.OIlm以下のCoO粒子を製造することができた｡生成CoOの形状なら

びに粒径分布は各出発物質ごとに異なり､CoSO.･7H20およびCo(NH.)2(SO4)2･6H20からは球状

の単一多孔性微粒子､Co(NO3)2･6H20からは中空状微粒子､さらにCo(CH3COO)2･4H20からは0.1

〝m以下の超微粒子が鎖状に連なったものが得られた｡これらの微粒子は出発物質ごとに異なった

生成機構に基づいているものと考えられた｡
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3･2 微粒子生成機構に及ぼす各種製造条件の影響

3･2･1研究の目的

前節において各種コバルト塩水溶液(陽イオンー定)を出発原料として､噴霧熱分解法を用いて

得られた微粒子の特性に与える出発水溶液の種類あるいは製造条件の影響について検討を行った｡

その結果､製造された微粒子の形状ならびに粒度分布などの特性には出発物質によって相違が見ら

れ､微粒子は出発物質ごとに異なった機構に基づいて生成されると考えられた｡本節では､出発物

質が微粒子特性に与える影響をさらに詳しく検討するために陰イオン(CH3COOうを同一とし､陽

イオンを変化させて各種金属塩水溶液から噴霧熱分解法を用いて微粒子製造を行い､得られた結果

と前節の結果をもとに微粒子生成機構を検討した｡

3･2･2 実験装置および方法

実験に用いた装置および方法は前節と同様である｡

試料は､前節において生成された微粒子のうちのCo(CH3COO)2･4H20から生成された微粒子の

形状が､他のコバルト塩から製造された微粒子の形状と比較して特異的であったことを考慮し､4

種類の酢酸塩Ca(CH3COO)2･H20,La(CH3COO)3･1.5H20,Mn(CH3COO)2･4H20,Ni(CH3COO)2･

4H20を用いた｡これらの塩をそれぞれ常温下にて脱イオン水で濃度0.02～0.4kmol･m･3に調整し､

試料水溶液とした｡

3･2･3 結果および考察

3･2･3･1試料塩の熱分解特性

予備実験として本実験で用いた塩の熱分解特性を熱重量分析装置(TG)を用いて調べた｡その

結果をFig.3-2-1に示す｡それぞれの試料は､はじめに結晶水の脱水が起こり､次いで多段の反

応を経たのちに一定重量となり熱分解を終えていた｡Ca(CH3COO)2･H20､およびLa(CH3COO)3･

1.5H20は熱分解を行う温度範囲が広く､比較的高温域で反応を終えた｡Mn(CH3COO)2･4H20､お

よびNi(CH3COO)2･4H20は､低温域で急激に熱分解を起こすことが分かった｡

3･2･3･2 微粒子の形状と粒度分布

温度1173K､キャリヤーガスをN2とした時の4種の酢酸塩水溶液から製造した微粒子の走査型

電子顕微鏡(SEM)写真の一例をFigs.3-2-2に示す｡Ca(CH3COO)2･H20から生成した微粒子

は球状を呈しており､表面にはさらに微細な粒子が付着していた｡La(CH3COO)3･1.5H20について

は､ほぼ球状の粒子が生成しているが､表面はやや不規則な様相をしていた｡またこれら2種類の
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Figs･3r2-2 SEMphotographsof丘neparticles

(a):Ca(CH3COO)2･H20,J O)):La(CH3COO)3･1.5H20

(c):Mn(CHユCOO)2･4H20,(d):Ni(CH3COO)2･4H20
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微粒子は､破損粒子の観察からほぼ中実粒子であると判断された｡Mn(CH,COO)2･4H20から生成

した微粒子は､サブミクロン以下の粒子が塊状になった状態であり､他の微粒子の状態とはまった

く異なっていた｡Ni(CⅢ3COO)2･4H20については､ほぼ球形の粒子であったが､円盤状に歪んだも

のも多く､中空粒子であると推測できた｡また､Table3-2-1にBET法により測定した生成微粒

子の比表面積βおよび比較として微粒子が中実結晶粒子と仮定し､その結晶の密度pと後述する個

数基準平均粒径刀ふを用いて､艮=6/D即Pl)により得られた比表面積艮をあわせて示す｡これより

Ca(CH3COO)2･H20およびLa(CH3COO)3･1.5H20から生成した微粒子は比較的多孔質であること

が分かった｡またFig.3-2-3に示すⅩ線回折結果より生成微粒子は

Ca(CH3COO)2･H20→Ca(OH)2, La(CH3COO)3･1.5H20→La(OH)3+La203,

Mn(CH3COO)2･4H20→MnO, Ni(CH3COO)2･4H20→Ni

と同定された｡

Fig.3-2-4にSEM写真から求めた個数基準粒度分布の結果を示す｡Mn(CH3COO)2･4H20から

生成した微粒子は他の3種類と比べて小さく､この塩から生成した微粒子は他のものとはまったく

異なった機構で生成したものと推測できた｡

3･2･3･3 水溶液濃度の影響

Fig.3-2-5に反応管温度を1173Kと一定とし､水溶液濃度を変化させた場合の粒径に及ぼす

影響を検討した結果を示す｡これらの結果から濃度が大きいほど粒子径が大きくなっており右上が

りの相関が得られた｡また便宜上､粒径が濃度と(粒径)=a･(水溶液濃度)b(a,b;定数)の関係

があると仮定して得られたわの値は､0.070～0.14であった｡生成微粒子が中実粒子であるならば､

微粒子径は単一液滴に含まれる塩濃度の1/3乗に比例するものと考えられるが､本実験結果のb値

は〟3よりかなり小さく､したがってこれらの生成微粒子は多孔質粒子､あるいは中空粒子である

と推測された｡

Table3-2-1 BETspecificsurfhceareasoffineparticles

Salt measuredS calculatedS｡

Ca(CH3COO)2･H20

La(CH3COO)3･1.5H20

Mn(CH3COO)2･4H20

Ni(CH3COO)2･4H20

42.3m2･g-1

33.2

18.8

9.17

3.83m2･g-1

5.76

16.6

1.93
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3･2･3･4 反応温度の影響

Fig.3-2-6に水溶液濃度を一定にし､反応温度を変化させた場合の粒径に及ばす影響を検討し

た結果を示す｡Ca(CH3COO)2･H20,La(CH3COO)3･1.5H20については､反応温度773Kと973K

で生成された粒子の平均粒径を比較すると､973Kで生成された粒子の方が773Eのに比べ約2

倍であり､973Kと1173Kで生成した粒子の粒径はほぼ同じであった｡またMn(CH,COO)2･4H20,

Ni(CH3COO)2･4H20に関しては､Mn(CH3COO)2･4H20の1173Kの場合を除き､粒径は生成温度

の違いによらず､差異はあまり見受けられなかった｡Mn(CH3COO)2･4H20の1173Kで生成した微

粒子はFig.3-2-7に示すように､微粒子形状が反応温度973E以下で生成した粒子(球形)と

全く異なっていたことから､この金属塩から生成する微粒子の生成機構は他の場合とは全く異なっ

ていると思われた｡

この結果を塩の熱分解特性と粒子生成温度を基に考察すると､粒子生成温度が塩の最終熱分解温

度よりも高い場合､粒径は粒子生成温度が高ければ粒径は若干大きくなるもののほぼ同じとなり､

一方粒子生成温度が熱分解温度より低い場合､粒径は粒子生成温度の違いにより大きく変化すると

考えられる｡これは､液滴に含まれる溶媒の蒸発速度と塩の熱分解速度の違いに起因するものと考

えられる｡
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3･2･4 まとめ

陰イオンを同一とした4種類の酢酸塩水溶液から噴霧熱分解法により微粒子を製造した｡得られ

た微粒子の特性は､前節と本節の結果から出発物質塩の陽イオンあるいは陰イオンの種類によって

決まるのではなく､むしろ出発物質塩の熱分解終了温度と反応温度の差が微粒子特性に大きな影響

を与えると推測できた｡

Nomenclature

a

b

ガββ

pp

β

艮

P

=COnStant

=COnStant

=geOmetricmeandiameterofproducedparticles

=diameterofproducedparticle

=SPeCificsurfhcearea

=SPeCificsurfhceareacalculated

=density

Literature Cited

1) 桜井修,水谷惟恭,加藤誠軌:窯業協会誌,94,8,p.813(1986)

162

ト】

ト】

いnl】

【Jlm】

【m2･kg~リ

【m2･kg■l】

匹g･m･3】



3･3 チタニア系多成分微粒子の製造とその特性

3･3･1研究の目的

前節までは､液相法に属する噴霧熱分解法を用い､コバルト系､酢酸系金属塩を出発原料とする

単成分系微粒子を製造して､各種生成条件における生成微粒子に及ぼす影響を実験的に検討し､本

法を用いる微粒子生成機構を考察した｡これらの結果をもとに､本節では光触媒等の新しい機能性

多成分微粒子の製造を目的として､光触媒微粒子の代表例としてよく用いられるチタニア系の多成

分微粒子の製造を行い､多成分微粒子特性に与える製造条件の影響および微粒子構造を検討した｡

3･3･2 実験装置および方法

実験装置は前節と同様である｡実験はTable3-3-1に示した試料溶液を作り､これらの溶液を

窒素ガスを用い反応管内に噴霧導入し､温度1173Eで溶媒の蒸発と塩の熱分解を同時に行いTiO2

多成分系微粒子の製造を行った｡得られた微粒子はⅩ線回折により物質同定した後､走査型電子顕

微鏡(SEM)による形状観察､粒度分布測定さらに透過型電子顕微鏡(TEM)による微粒子内構

造観察およびエネルギー分散型Ⅹ線分析(EnergyDisper$iveX-rayanalysis;EDX)による微粒子

局所成分分析などを行い､微粒子特性を検討した｡

Table3-3-1 Samplesusedforexperiments

【kmol･m-3]

SampleNo.TiOSO4･4H20 PtC14 0thers

1.0 4.1Ⅹ10-3

1.0 4.1Ⅹ10-2

1.0 4.1Ⅹ10-2

1.0 4.1Ⅹ10-3 CoC12 0.14

1.0 4.1xlO-3 MnC12･4H20 0.10

1.0 4.1Ⅹ10-3 NiC12 0.14
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3･3･3 結果および考察

3･3･3･1熱重量分析

予備実験として､用いた金属塩の温度特性を熱重量分析装置(TG)を用いて調べた結果をFigs.

3-3-1に示す｡両図より､本実験条件である1173Kでは全ての塩が熱分解していることが分か

った｡また､Fig.3-3-1(b)に示すように､重量減少の比からCoC12､MnC12およびNiCl2はTiOSO.

と1対1(モル基準)で化合物を作ることが推測された｡

3･3･3･2 走査型電子顕微鏡(SEM)による微粒子観察およびⅩ繰回折分析

Figs.3-3-2に製造された微粒子のSEM写真の一例を示す｡これらの微粒子はほぼ球形を呈し

ており､各微粒子形状には大きな差異は見受けられなかった｡

また､生成微粒子をⅩ線回折を用いて物質を同定したところ､Fig.3-3-3の図中に示すように

TiO2をマトリックスとしたPtを含む粒子､あるいはさらにそれぞれCoTiO3､MnTiO3､NiTiO3を

含む多成分系微粒子が生成されていることが確認された｡

3･3･3･3 粒度分布に及ぼす複合化成分の添加の影響

Figs.3-3-4にSEM写真から求めた個数基準による粒度分布の結果を示す｡Fig.3-3-4(a)

は､TiO2/Pt二成分系複合微粒子におけるPtCh濃度の影響を示し､Fig.3-3-4(b)はTiO2/Pt二

成分系へ第三成分の微量添加の影響を示したものである｡Fig.3-3-4(a)から､添加されたPtCh

濃度の影響については､TiOSO4の濃度が1kmol･m･3に対しPtC14濃度は最大で0.041kmol･m･3と

小さいものの､粒径はPtCLを添加しないときに比べて最大で約2倍となっていた｡また､Fig.3

-3-4(b)からわかるように､各微粒子ははぼ同様な粒度分布を示しており､Co､Mn､Ni成分の添

加による粒度分布への大きな影響は見受けられなかった｡従って､これらの結果から粒径に対する

TiO2マトリックス粒子への他成分の添加の影響は添加成分の種類によって異なっており､添加成分

の種類によっては､微量の添加でも粒径への影響は無視できないと考えられる｡またPtC14濃度の

増加につれて粒径が大きくなることから､製造した多成分系微粒子はTiO2､Pt粒子がそれぞれ別々

に生成し混合されているのではなく､Pt成分がTiO2をマトリックスとした粒子内部に分散してい

ることが推測された｡

また､Table3-3-2に製造した複合微粒子の比表面積をBET法により測定した結果を示す｡

TiO2マトリックスにPt成分を添加した場合､比表面積がTiO2単体と比較して約3倍に増加してお

り､とくにCo成分をさら■に添加した場合には約6倍に増加し多孔体となっていることから､微粒

子構造のうち､特に比表面積の大きさに対する微量添加の影響は比較的大きいものと思われた｡

3･3･3･4 透過型電子顕微鏡(TEM)による多成分微粒子の観察

次に､TEM写真の一例をFigs.3-3-5に示し､あわせてFig.3-3-6にFig.3-3-5(a)の一

部を拡大したTEM写真を示す｡これらより､得られた微粒子は多結晶体であり､巨視的に観察す
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Figs･3-3-2 SEMphotogTaphBOffineparticle8

(a):Sample3,匝)‥Sample4,(c):Sample5,(d):Sample6
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るとPt粒が均一分散していることが分かる｡なお､石沢ら1)により金属アルコキシド(Ti(i-OC3H7)4)

から噴霧熱分解法により製造したTiO2微粒子と比較すると､その性状はほぼ一致している｡また

Fig･3-3-7は､微粒子内部に分散しているPt粒子の粒度分布を示したものである｡これより､

分散Pt粒子はシャープな粒度分布を示しており平均粒径も6.86nmとマトリックス粒子と比較し

て約1/100とかなり小さな値であった｡

Figs･3-3-8に､Fig･3-3-5(b)のそれぞれの2点(丸印)におけるEDX分析の結果の一例を

示す｡これらより製造した微粒子は､二成分あるいは三成分が､それぞれ別々の単一成分を持つ粒

子を形成しているのではなく､同一微粒子内に複合されている粒子を形成しており､さらに微視的

に観察すると単一粒子内の元素の分布状態は均一でなく､局所ごとに異なっていることがわかった｡

Table3-3-2･BETspecificsurfhceareasoffineparticles

Particles (sampleNo.) Specificsurhcearea

TiO2

Pt/TiO2

Pt/TiO2/CoTiO3

Pt/TiO2/MnTiO3

Pt/TiO2/NiTiO3

(sample2)

(sample3)

(sample4)

(sample5)

(sample6)

9.5m2･g-1

26.1

55.1

28.1

42.3
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3･3･4 まとめ

噴霧熱分解法を用いてTiO2をマトリックスとした多成分系微粒子の製造を行い､その特性評価を

行った｡その結果､以下の知見を得た｡

1)微量添加による粒径､比表面積などの微粒子特性への影響は無視できない｡

2)製造した粒子はマトリックスに添加した成分が巨視的には均一に分散し､また微視的には不均

一に分布した粒子構造をしている｡

3)TiO2マトリックスに添加したPt成分は､微視的に見るとマトリックス粒子内に均一に分散する

のではなく､マトリックス粒子径の約〟100の粒径を持つ粒子として存在するという特徴的な微粒

子構造を持つ｡

Literature Cited

1) 石沢均,桜井修,水谷惟恭,加藤誠軌:窯業協会誌,93,7,p.385(1985)
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第3章 結言

光一化学エネルギー変換を可能とする光触媒微粒子を微粒子特性を制御して工業的に生産する

手法の確立を最終目的として､噴霧熱分解法を用いる微粒子製造法の種々の製造条件が生成粒子の

形状,特性に影響を及ぼす影響を実験的に検討した｡

第3･1節では､各種磁性材の原料,触媒,磁気着色剤,半導体センサーなどへの用途がある酸

化コバルトをモデル試料とし､4種類のコバルト塩の水溶液を用いて噴霧熱分解実験を行った｡得

られた熱分解生成微粒子はⅩ繰回折による試料の同定,電子顕微鏡による粒子形状,粒度分布の測

定,さらにはBETによる粒子比表面積の測定を行い､これらのデータから主に生成酸化コバルト

微粒子に及ぼす出発水溶液の影響について検討を加えた｡その結果､いずれの出発物質からも比較

的容易に1.0〃m以下のCoO粒子を製造することができること､生成CoOの形状ならびに粒径分布

は各出発物質ごとに異なることから､これらの微粒子は出発物質ごとに異なった生成機構に基づい

ているものと考えられることを示した｡

第3･2節では､出発物質が微粒子特性に与える影響をさらに詳しく検討するために陰イオン

(CH3COO-)を同一とした各種無機塩水溶液から種々の製造条件で微粒子製造を行い､特に出発原

料の熱分解特性に着眼して微粒子生成機構を第3･1節で得られた結果と併せて考察した｡その結

果､得られた微粒子の特性は､出発物質塩の陽イオンあるいは陰イオンの種類によって決まるので

はなく､むしろ出発物質塩の熱分解終了温度と反応温度の差が微粒子特性に大きな影響を与えると

推測できることを示した｡

第3･3節では､光触媒等の新しい機能性多成分微粒子の製造を目的として､第3･1節および第

3･2節の結果をもとにチタニア系のナノコンポジット多成分微粒子の製造を行い､多成分微粒子特

性に与える製造条件の影響および微粒子構造を検討した｡その結果､微量添加による粒径､比表面

積などの微粒子特性への影響は無視できないこと､製造した粒子はマトリックスに添加した成分が

巨視的には均一に分散し､また微視的には不均一に分布した粒子構造をしていること､ならびに､

TiO2マトリックスに添加したPt成分は､微視的に見るとマトリックス粒子内に均一に分散するの

ではなく､マトリックス粒子径の約1/100の粒径を持つ粒子として存在するという特徴的な微粒子

構造を持つことを明らかにした｡
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終 章

1本研究で得られた結果

化石燃料の枯渇や地球温暖化を中心とする地球環境保全の必要性を背景に､エネルギーの有効的

利用は､エネルギーの発生,輸送および利用時における変換効率の向上､排熱量の低減と回収利用

など多岐に亘る総合的な課題であり､これを発展,推進させることの重要性は高い｡

あるエネルギー形態を変換させ他の利用に適した異種エネルギー形態へ変化させるプロセスで

は､熱的操作を用いて変換されることが多いが､これら熱エネルギーの形態から他の異種エネルギ

ー形態への変換を高効率化させる､あるいは質的に非常に高いエネルギーを抽出するような新しい

プロセスを開発することは､エネルギー利用の高効率化を図る上で､重要な要素課題の一つである｡

それとともに､新しいエネルギー変換プロセスを開発するための新素材や､その応用技術を開発

することも重要な要素課題の一つであると言える｡

本研究は､熱的操作を伴う異種エネルギー変換形態のうち､｢熱一動力｣,｢熱一光(レーザー

光)｣､ならびに｢光一化学｣エネルギー変換形態を課題に取り上げ､熱エネルギーから質的に高

いエネルギーヘ効率的に変換させるためのプロセスを開発することを最終目的に､一連の研究を実

施した｡

第1章では､｢熱一光｣変換手法に焦点を当て､その手法の一つであるCO2-ガスダイナミック

レーザーの工業的応用を図るための基礎研究を実施した｡熱源として気体燃料の中で最も一般的な

メタン(天然ガス)と空気の燃焼熱により得られる熱エネルギーを利用することとし､まず始めに､

その場合に生ずる高濃度の水の共存系におけるレーザー発振の可能性について理論的に検討しレ

ーザー発振の諸条件を明らかにした｡この結果を基に､レーザー発振に必要な高負荷燃焼装置(伝

播燃焼器)の開発を行い､引き続きこれを用いてレーザー発振の可能性に関する実験的検討を実施

した｡その結果､レーザー発振の実現を直接示す反転分布状態の存在を微小信号利得(ゲイン)測

定により確認でき､また､得られたゲイン値から抽出可能なレーザー出力を計算したところ､熱か

ら光エネルギーへの変換効率は0.11～0.22%と低いものの､0.30mの光路長で増幅した場合2487

WのCO2レーザーが得られる可能性が示唆された｡

第2章では､熱一動力エネルギー変換システムの代表であるガスタービンに閲し､まず従来型ガ

スタービンシステムの熱一動力変換効率の損失がどこに存在するかを再検討した｡その結果､冷却

操作により燃焼ガス温度を所定のガスタービン入口温度にすること､つまり燃料希薄燃焼に伴うエ

クセルギー損失が原因の一つであることを指摘し､これを低減して高効率発電の実現が期待される

ケミカルガスタービンを基軸とする複合発電システムを提案した｡そして､ケミカルガスタービン
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の基幹を成す燃料過濃燃焼器の開発に関する基礎研究として､水素を用いて過渡燃焼特有の燃焼特

性を実験的に検証して将来の高圧燃焼器の設計のための基礎的知見を得た｡また､燃料過渡燃焼に

より生成する還元性雰囲気を利用し､優れた耐熱特性を有するC/Cコンポジットの酸化反応を抑

制してガスタービン翼等の構造材料の適用を図るとともに､タービン入口温度を向上させ熱効率の

更なる向上を目的として､同材料のメタンー空気燃焼場における高温劣イヒ特性に関する実験的研究,

ならびにパックセメンテーション法を用いたSiC/ガラス質･二層被覆による高温耐熱性の改善に

関する研究を実施した｡その結果､C/Cコンポジットの複合材料特有の高温劣化特性および還元

性雰囲気による劣化抑制効果を明らかにするとともに､高温耐熱性の向上のためにはSiCおよび

ZrSi2またはHfSi2を含むガラス質の2層被覆が有効であることを示した｡

第3章では､太陽光を用いて水を直接分解し､水素等の再生可能エネルギーを生産できる能力な

ど多様な可能性を有する光触媒微粒子を､特性を改善･制御しかつ物理的化学的性質が安定したエ

ネルギー変換材料として工業的に生産することを最終目的として､将来の多成分系微粒子の製造に

最も適した方法の一つと考えられる噴霧熱分解微粒子製造法を用いることとし､熱的操作の観点か

ら製造条件と微粒子特性との関係について検討した｡まず､コバルト塩と酢酸塩を出発原料とする

単成分微粒子を対象に､種々の製造条件が生成粒子の形状,比表面積に影響を及ぼす影響を実験的

に検討し､出発物質塩の熱分解終了温度と反応温度の差がそれらの微粒子特性に大きな影響を与え

ることを示した｡さらに､これらの結果をもとに､光触媒をはじめとする新しい機能性多成分微粒

子の製造にこの微粒子製造法を適用するを目的として､チタニア系のナノコンポジット多成分微粒

子の製造を行い､多成分微粒子の構造および微粒子特性に与える製造条件の影響について検討した｡

その結果､微量添加による粒径､比表面積などの微粒子特性への影響は無視できないこと､製造し

た粒子は微量添加成分が微視的には不均一分散しているものの巨視的には比較的均一に分散した

微粒子を製造できることを明らかにした｡

2 今後の課題

本論文で検討した熱的操作を用いる3つの異種エネルギー変換法は､その技術的手法が確立され

れば限られたエネルギー資源の有効利用と地球環境保全に大きく貢献できると期待されるが､克服

すべき課題は山積し､以下のような課題の克服が今後必要であると考えられる｡

第1章において検討した熱一光エネルギー変換のためのCO2ガスダイナミックレーザーの開発に

関しては､ゲイン測定によりその実現可能性を示したが､それはまだ限られた温度条件,圧力条件,

およびガス組成で検討されたのみである｡そのため､更に広い温度,圧力,ガス組成の条件で実験

を重ね効率的なレーザー発振のための最適操作条件を探る必要がある｡なお､これらの条件は燃焼

操作に伴う相互に従属した条件であることから､詳細に効率的操作条件を模索するためには､CO2
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の添加によるガス組成の制御や､従来の研究でも報告されているHeのドープによる発振効率向上

の効果や､さらにはイオンのドープによる効率向上の効果について実験的に検討する必要がある｡

また､レーザー光としてエネルギーを抽出した後の作動ガスが有するエネルギー的ポテンシャルは､

その前と比較して温度的にはほとんど変化しないと考えて良いことから､燃料や燃焼用空気の予熱

操作を付加するなど､エネルギー変換システム全体としての熱利用効率の向上を図る余地は大きい｡

一方､本システムを工業的に応用する場合は､CO2ガスダイナミックレーザーは超音速流を発生さ

せる操作を伴うため､ノズルやディフユーザーの最適形状やパワーを抽出する共振器設置位置の設

定など､装置のスケールアップ時における流体力学的問題を伴う課題も数多く残されている｡さら

に､抽出した光エネルギーの輸送技術や変換技術など､利用のための技術的課題も多い｡

第2章において検討した熱一動力エネルギー変換のためのケミカルガスタービンの開発に関して

は､水素燃料を用いて燃料過渡燃焼の燃焼特性の特徴を把握し､従来の燃料希薄燃焼とは異なる燃

焼形態を示すことを示したが､ガスタービンの燃料としては､短･中期的には天然ガスを用いる場

合が主流になると予想されるため､天然ガスを用いた燃料過濃燃焼器の開発も平行して実施しなけ

ればならない重要課題である｡また､本論文では常圧条件下における検討のみであったが､実際の

システムでは圧力比10～30(対大気圧)で操作されるため､燃焼特性に及ぼす圧力の影響の検討

も重要である｡また､本複合発電システムでは熱交換器を要所に設置し､燃料及び燃焼用空気の予

熱操作を行うことを想定しているため､燃焼特性に及ぼす予熱の効果についても検討を要する｡さ

らに､燃料過渡燃焼器から排出された後に設置される第二段ガスタービンの燃焼器は､低濃度のCOI

Ⅲ2を有する4MJ/m3程度の低発熱量燃料であると予想されることから､この燃料を対象とする高効

率高圧燃焼器の開発も行う必要がある｡既往の研究では高圧条件下および燃料過渡条件での研究例

は少なく､高圧･燃料過渡燃焼の燃焼特性には未だ解明があまり進んでいないため､その燃焼器の

開発に残されている課題は多い｡また､システム最適化と実用化のためのフィージビリテイ･スタ

ディも早急に行う必要がある｡

一方､C/Cコンポジットを用いるガスタービン用構造材料の開発に関する研究につし■)ては､一

般の高温酸化雰囲気中での適用を想定した研究は､WE-NET計画の水素タービン開発プログラムで

実施されているように､日本では比較的精力的に取り組まれていることから､これらの成果を参考

にしながら研究を進める必要がある｡しかし､還元性雰囲気中においては材料にアタックする化学

種の種類と濃度が基本的に酸化雰囲気とは異なるため､これを念頭に置いた耐熱性改善策に取り組

む必要がある｡また､本論文で得られた結果は､応力や温度の点から静的条件で実施されたもので

あるが､実際のガスタービンではタービン動翼での非常に強い回転やタービン出力変動時の大きな

温度変動に伴う熱衝撃など過酷な使用条件に曝されることから､今後これらのパラメータを含めた

材料試験を行い耐熱性機能の評価を行う必要がある｡その他､3次元成形法の開発など強化繊維を
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有する材料特有の課題も残されている｡

第3章で検討した光一化学エネルギー変換を目的とする噴霧熱分解微粒子製造法に関する研究に

関しては､微粒子設計は要求される粒径や比表面積等の幾何学的特性ばかりでなく､物理化学的特

性を含めてなされるべきものであるが､本論文では前者の特性に焦点を絞った検討を行ったのみで

あることから､今後は､光触媒活性等の評価を含めた製造法の評価を行うことが必要とされる｡ま

た､光触媒の性能には構成する物質の結晶性や結晶粒径などが影響を与えると言われており､これ

らを本製造法でどのように制御できるのかが実用化への鍵となるものと思われる｡一方､幾何学的

特性の制御を考えると､粒径分布の狭小化や小粒径化に対する技術的アプローチも課題として残さ

れている｡

エネルギーの利用効率の向上には､本論文で検討したように個々の異種エネルギー変換手法の技

術開発とその蓄積が必要不可欠である｡しかし､ガスタービン複合発電にも見られるように､技術

の複合化によって一層の特徴と機能が発揮される場合も多いことから､他の数多くの変換形態と変

換手法にも視野を広げ､複合化された技術開発を行うことも今後必要とされるものと思われる｡
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