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圏 エネルギー関係のセラミックス

MHD発電用絶縁壁および耐アーク性電極
InsulatingWallandElectrodeMaterialsforMHDChannel

1．はじめに

MHD(MagnetoHydro-Dynamics)発電は高

効率発電方式の一つである．熱的エネルギーを直接電

気エネルギーに交換する発電方式で熱効率が高く，他

の発電方式と組合わせて総合熱効率をさらに引き上げ

ることができるので，資源の有効利用の観点から関心

を集めている．

MHDの研究は1960年代になって盛んになり，エネ

ルギーや公害の問題とも相まって精力的な研究開発が

行われた．今までアメリカ，ソ連，日本などが発電プ

ラントの開発に取り組んでいる．

2.MHD発電の概要

発電の原理は図-1に示すように磁場の中に導電性の

液体を高速で流し，磁場及び流れの方向に垂直に電気

を取り出すものである．通常の発電方式とは異なり機

械的回転部分が不必要で直流発電である．MHD発電

は使用する流体によって表1のように分類される．こ

のうちで最も研究が進んでいるのは開放サイクル方式

である．このサイクルでは石炭，石油，天然ガスなど

の燃焼エネルギーを利用し，廃ガスは大気へ放出され
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る．流体中には十分な導電性を与えるためにシード物

質としてカリウムやセシウムが添加される．燃焼ガス

の温度は高く，酸素リッチである．

わが国でのMHD発電の研究は，昭和41年度に開始

した工業技術院の大型プロジェクトに始まり，その後

エネルギープロジェクトに引き継がれたが，この間シ

ステムの研究と並行して絶縁壁及び電極壁材料の研究

が行われてきている．

表1MHD発電機の発電方式による分類

発電方式 作動流体

開放サイクル 化石燃料の燃焼ガス

(opencycle) (石炭，石油，天然

ガス）

密閉サイクル 原子炉で加熱した希

(closedcycle) ガス(He,Ar)

液体金属サイクル 溶融金属

(liquidmetal (Na,Hg,NaK)

cycle)

3．発電チャネル壁材料の条件

作動温度

[｡K]

上限
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MHD発電の開発で最も困難な問題は,心臓部であ

る発電チャネル材料の耐久性である．1,800｡K以上
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図－2発電チャネルの断面構造
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の燃料ガスに1モル％程度のシード物質の混入された

ものが600～1,500m/秒の高速で流れる．そのため燃

焼器，発電チャンネル，熱交換器の耐熱材料には過酷

な条件に耐えることが要求される．

発電チャネルは図-2に模式的に示すように電極と絶

縁壁とから成る．これらの材料には以下の諸性質力婆

求される．

①耐熱性一高融点で揮発性が小さいこと．

②耐摩耗性一高温高速のガスによる摩耗損失が小さ

いこと．

③耐食性一シード物質による侵食に耐えること．

④耐熱衝撃性一温度の急上昇急降下に耐えること．

⑤絶縁性一絶縁壁材料は高温でも絶縁性が高いこと．

⑥導電性一電極材料は低温でも導電性が高いこと．

これに次いで高い．酸化物は必ずしも高くない．しか

し開放サイクルにおける燃焼ガスの性質を考慮に入れ

ると酸化物は最も安定した材料である．それでもガス

温度に近い状態では長時間耐えられないので，図-2に

示すように背面から冷却する必要がある．

各種の温度でチャネルが受ける損傷を示したものが

図-4である')．壁面を1,000℃以下に冷却すると侵食が

防がれ，金属を使用することができるが，電極はアー

クによって損傷する．1,000～1,700℃のセミホット領域

では熱効率が向上する．

以上の理由で，壁材には主として高温酸化雰囲気に

安定な酸化物が用いられる.ただし酸化物にしてもな

お,MHD環境下では激しい侵食を受ける．石油燃焼

ではアルカリによる化学的及び電気化学的侵食であり，

石炭燃焼ではスラグとシードによる同様の侵食である．

真にMHDチャネル壁材料たり得るか否かは発電実験

装置のチャネルに材料を組み込んで行う動試験の結果

にまたなければならない．しかしこの試験は回数の制

約も受けるので，材料のスクリーニングがいわゆる静

試験によって行われている．
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4．絶縁壁材料と静試験評価2）

T

セミホット絶縁壁材料として最も有望なのは酸化マ

グネシウムである．さらにこれの耐熱衝撃性やメタラ

表2絶縁壁材料の静試験
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図－3チャネル材料の電気抵抗

図-3には種々のチャネル壁材料の電気抵抗を示すが，

電気抵抗が燃焼ガスよりも低いものが電極，高いもの

が絶縁壁の候補である．ただしこれらの中でも①～④

の条件を満足に充たすものは少ない．特に実用的には

長時間安定した状態で機能を発揮することが必要なの

で，材料の選定は一層困難である．

耐熱材料の融点は一般に炭化物が高く，ホウ化物も

表3絶縁壁材料静試験結果
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図－4チャネルの損傷要因と壁面温度の関係 ◎，○，△，×の順に良→不良
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項目 内容

K2SO4侵食試験
1300℃-300時間，気孔率，容積，重量，

電気的特性，熱的特性を測定．

耐熱衝撃試験
水中急冷，曲げ強度，熱常数，熱膨張を測
定

耐酸化試験
1350℃-1500℃,2-3塒間，空気中.重量
変化を測定

他材料(電極)との反応
接触，1300℃-1500℃，2.5-100時間，
目視,X線分析．

KOH侵食試験 48％溶液，75℃100時間，引張り強度を測定

石炭灰スラグの影響 スラグ組成と侵食の関係

材料 耐食性 電気抵抗
耐熱

衝撃性
耐酸化性

電極との

両立性

石炭

スラグ
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イズ特性を改良するために2成分とすることが試みら

れており，また酸化物一窒化物系材料として窒化ケイ

素系およびサイアロン系(Si3N4-Al203-AIN)も

候補に挙げられている．

静試験の評価項目及び内容を表2に示した．また表

3に試験結果を示している．石油燃焼に対する材料で

はカリウム化合物に対する耐食性が最も重要であるが

K2SO4融液浸漬試験の結果画ま塩基性の酸化物が優れ

た耐食性を示す．中でもMgOは耐アルカリ性のほか

耐酸性化，電気絶縁性，電極材料との両立性にも優れ

ている．しかし耐熱衝撃性やKOH水溶液との反応に

は問題がある．

窒化物系は耐食性に劣る．BNを含む材料も侵食を

受け,BN量が多い場合は崩壊する．

サイアロン系もSi3N4量の多い組成は溶解してガラ

ス化する．しかしSi3N4量の少い組成では表面に極く

薄く反応層が生成するのみで,物性変化も少く,MgOに

次ぐ好結果を示す．熱膨張係数が極めて小さくて耐熱

衝撃性に優れ，熱伝導性はMgOには劣るが温度依存

性が少ない．耐酸化性も窒化物系材料の中では最も優

れている．したがって組成や組織の検討によって表面

酸化やカリウムとの反応をさらに抑制できれば良好な

材料になると思われる．

石炭灰スラグとの相互作用に関しては，サイアロンは

スラグに濡れにくく,MgOは濡れやすい．またスラグ

融液による侵食については，サイアロンはCaOの少な

いスラグに適合し,MgOは塩基度の高いスラグに適

している．

を併せ持たせ，混合伝導にしたものもある．

低温における伝導度の不足を補うために金属の粉末

や線を複合させる試みも行われている．
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図－5電極材料の室温曲げ強さ
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5．電極材料と静試験評価3） 57911131517

1／T（×IO-4/｡K）

図－6電極材料の導電率高温に耐え，しかも電気を良く通すセラミックスの

種類はそれほど多くない．大別してジルコニア系，ペ

ロブスカイト系，酸化スズ系の3種類である．またこ

れに繊維や網目状金属を複合したものも試みられてい

る．

MHD電極は直流を取り出すのであるから，電子伝

導性であることが望ましい．イオン伝導であれば電極

は電気化学反応を受け，物質の流入，流出によって損

傷を受ける可能性が高いからである．上記系のうちジ

ルコニア系はイオン伝導，他は電子伝導である.ジル

コニア系のもう一つの欠点は低温における伝導性が低

いことである．しかし耐熱性に優れているために，セ

ミホット電極として有望視されている.またジルコニ

アに希土類酸化物，例えばCeO2を加えて電子伝導性
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図－7電極材料の熱伝導率
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はじめ多数の材料が導電機構に関係なく有望視される

が，カソードではLaMgAlO3,MgO,MgO-SiC繊

維系ぐらいしか有望なものは無い．

重量変化で見る限りでは，アノード材ではSnO2や

イオン伝導性ジルコニアが損失量が少い、カソード材

ではイオン伝導性ジルコニア,ZrO2-LaCaCrO3系，

LaMgAIO3などが損失量力沙ない．中でもLaMgAIO3

は形状変化も殆んど無く，極めて安定している．SnO2

は重量増が大きく，カソード材として{坏適当である．

5.4電極材料の評価まとめ

静試験評価をまとめて表4に示す．石油燃焼式用電

極材料として有害なのは，アノード材としてSnO2,

LaMgAlO3,ZrO2-MgO,ZrO2-Y203,ZrO2-

CeO2,ZrO2-LaCrO3,ZrO2－SiC繊維,MgO-SiC

繊維系などである．カソード材として有望なものは

MgO(高温で電子伝導),LaMgAIO3などである．

石炭燃焼式用としてはZrO2-SiC系が候補となる

可能性がある．

5.1曲げ強さ，導電率，熱伝導率

これらの特性は，いずれも高い方が望ましい．研究

された諸材料に関しての特性を図-5,図-6,図-7に示

す．

曲げ強さはZrO2をベースとする系では優れており，

望ましい電子電導性材料であるペロブスカイト系の

LaCaCrO3､SnO2では低い．

導電率の大きいのはSnO2,LaNiO3-LaCrO3系，

LaCaCrO3系で，温度による変化も小さい．逆にHfO2,

ZrO2,LaAlO3は室温では絶縁体であり，他成分の添

加によって或る程度の導電性の改良は可能であるが，

室温で十分な導電性を与えるには至らない．

熱伝導率はSnO2,LaAlO3,低温でのCeO2が優れ

ている.ZrO2系やLaCrO3系は低い．

5.2耐アルカリ侵食性

絶縁壁材料と同じK2SO4浸漬試験の結果では,ZrO2

系とSnO2系が良い．中でも高密度焼結体が安定して

いる．LaCrO3系,LaNiO3系は不安定である．

5.3K2SO4融液中での電気化学的侵食

MHD発電電極は，極性に応じた損傷を受ける．中

でもカソードは図-2に示したようにK+イオンの集中に

よって激しいアルカリ侵食を受ける上に，酸素不足に

よる還元作用が加わるために，最も過酷な条件にさら

される．優れたカソード材の開発が急がれるゆえんで

ある．

試験はK2SO4融液中に一対の試験片を浸漬し，こ

れに一定量通電して，変化を観察することにより行う．

形状変化は膨張，屈曲，破断に至るまで種々の段階が

あり，形状変化の無い有望材料はアノードに多く，力

ソードには少い、アノードではSnO2,LaMgAlO3を

6．電極材及び絶縁壁材と金属との接合4）

電極及び絶縁壁材はこれを支持，冷却するために，

また電極の場合は電流を取り出すためにも，台金に接

合しなければならない．接合部には機械的強度のみな

らず耐熱性や目地から浸み込んでくるアルカリ成分に

対する耐食性，また電極材料用の場合には電気伝導性

も必要である．

セラミックスを直接金属とろう付けすることは一般

に困難であり，これに先立ってセラミックスにメタラ

イズ処理を施す必要がある．図-8にMHD用に開発さ

れたメタライズ法を示す．

表4静試験による電極材料の評価

○，△，×の順に良→不良

－26－

系 伝導機構 耐熱性 曲げ

強さ

低温

伝導性

熱伝

導性

耐アル

カリ性

アノー

ド適性

カソー

ド適性

ZrO2-MgO,-CaO,-Y203

ZrO2-MgO(Y203)-SiC(F)

MgO

MgO-SiC(F)

ZrO2-CeO2,-LaCrO3
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硫化銅法

硫化銅
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図－8セラミックスと金属との接合

炭酸銀法

6.1硫化銅法

硫化銅は焼き付け中に分解して酸化銅となりセラミ

ックスと固着する．カオリンは溶融した接着剤のゼラ

ミック基板に対する濡れを良くし，さらにセラミック

ス中への銅成分の浸透を助長し，結果として接着強度

を高めるはたらきがある．

またこの方法を電極材であるランタンカルシウムク

ロマイトに適用した場合，接合部にはかなりの導電性

があるが，カオリンの添加は導電性をさらに大きくす

る効果がある．この接合体は500kg/cf近くの引張り応

力にも耐える．

硫化銅剤を焼き付けた表面は酸化物で，このままで

はろう付けできないから高温に保った表面に炭酸銀を

散布し，銀の層を形成させてから台金とろう付けする．

硫化銅法によって製作した接合体はKOH濃厚溶液

の浸漬にも十分耐える．

6．2炭酸銀法

セラミックスの上に直接銀層を生成させる方法で，

硫化銅法の後半だけを行うものである．市販の銀ペー

ストでは100kg/ci程度の引張り強度しか無いのに対し

て，当方法での接合体の引張り強度は360kg/ciに達す

る．絶縁壁材のマグネシアに対するメタライズとして

開発された．

6．3耐熱メタライズ法

これは上記の銀を用いるメタライズ法に比べて，耐

熱性，耐食性，耐熱衝撃性，接着強度に優れている．

特に耐熱温度は1,000℃を超すため，セミホット型発電

チャネルの評価実験でも接着部に異常が無く，好結果

を得ている．接着強度は700kg/ciもあり,KOH溶液

浸漬テストでも強度低下は認められない函

7．動試験評価

発電チャネルを用いての電極及び絶縁壁材のテスト

からは，以下のような結論が得られている．

セラミック電極では拡散モードが実現する平衡温度

に到達する以前のアークモードによって著しい初期消

耗を生じる．このため耐食性，耐酸化性，高熱伝導率，

高融点の材料が必要であるbつまりイオン輸率の低い

高伝導率，高強度材の出現が長寿命カソード電極には

必要である．次善の策としては電子電導体(SiCウイ

スカーなど）を添加した複合体の開発が挙げられる．

アノード用材料は可能性の高い候補がセラミックスの

中に多い.1,500K以下の温度領域ではSnO2が良好

である．

絶縁壁としては高純度，高密度MgOが最も優れて

いる.サイアロンはメタライズ法や冷却法の面で改良

を要する.ZrO2系材料は好結果を与えない．
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