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高電圧ケーブル用絶縁紙の誘電特性に及ぼすNaイオンの影響
Effect of Na-lon on the Dielectric Characteristics of

Insulating Paper for High Voltage Cable

下 山 田 保*
Torniyasu Shimoyamada

内 容 梗 概
220kV 以上の高電圧ケーブル川絶縁紙に対する関心一事の一つは高温部における誘電正接が低いこと

で,その上昇の原因にほ灰分の影響が数えられている｡

灰分のなかでもNaイオソはCa,Mgなどの二原子価イオソよりゆるく紙に吸着され,高電界におい

て移動しやすいことが確められている｡

Naイオソほある程度水洗されやすく,その水洗程度の定量的管掛こ,最近の炎光光電光度計を利川

すれば,著しく容易であるので,電力ケーブル㈹絶縁層のNaイオンの洗浄条件と水洗除去による誘電

正接の改善できる限度などについて検討を行った｡

1.緒

人口の郡市集中と文化の発達に伴い,電力量増加のす

う勢は,例をヨーロッ/くにとれば60kVから110kV,110

kVから220kVの高電圧化が計画,あるいは実施され,ス

ウェーデソにおいてほ380kVOFケーブルが1952年より

運転に入り(1-,今日でほ耳新しいことではなくなった｡

わが国の地｢tl送電線ほ周知のように東京電力花畑一蔵

前間に154kVOFケーブルが敷設され,また黒部第4発

電所ならびに田子倉発電所の地下発電所にほ275kV地

下引出用ケーブルが使用される計画である｡

高電圧ケーブル用紙ほ従来の特榔･こくらべて,さらに

ひどい諸条件に耐えなければならなくなった｡ヨーPッ

パ各国の絶縁紙についてほ 純な内容発表は見当らない

が,今日の各瞳OF用ケーブル紙の特性を検討し,百尺

竿頭さらに,一歩を進める研究が望ましいと考える｡

今日最も解決を要する問題の第一ほ,導体径の太いケ

ーブルに必要とする絶対乾 状態における機械的強度の

向上であろう｡このことはすで`こ本誌(2)Fこわれわれの考

え(破裂強度の向上)を述べたが,このためにほ木材がリ

グニソによって繊維間を完全に固着しているので強いよ

うに,シートの繊維間の結合(この場合の結合ほ破裂,

引張り,耐折の脊強さに影響する水 結合が主力となる)

を,完全にする方法の解決が根本的問題であろう｡この

ような意味においてわれわれは

の研究に留意することの

手原微鐘的微細構造上

要性を報告した(3)｡

第二の問題点は220kV以上の高電圧ケーブル用紙,

特に導体上の薄紙の高温部における誘電損失は電圧の二

乗に比例して上昇するので,この上昇を押え絶縁の安定

化をはかる必要がある｡高温,高電界において誘電正接

を上昇させる一原因ほ,絶縁紙に吸 している金属イオ

ソの移動によるイオン伝導であることが認められ,この
*

日立電線株式会社電線工場

ためにコンデンサの寿命ほ域～14に減少するという報告

も見受けられる(4)｡

また機緋色縁のコロナ放電にほ化学反応を伴い,有機

誘電体中に含むCu,Fe,Mn,Alなどの金属イオンほ,

特にセルローズ分子の酸化劣化に対して大気中でi･ま触媒

作間として働き,このため著しい酸化反応を促進し機器

鮨聴力 される結果となる二

本報菖は,このような金属イオンと誘電正接の関係に

ついて行った研究の一都で,Naイオンの高温部におけ

る影響についての報告である._.

2･金属イオン特にNqイオンの誘電

正接に及ぼす影響

J･A,Van den Arker氏(6),C.Delevanti氏(7)らは金

属イオンは誘電正接を高めるおもなる原因となり,高周

波領域において特に高くなることを確かめている｡

T･Sch6nfeld氏,M･Reinharz民らく8)は金属イオンが

諜電された乾燥コンデンサ統内を移動することを放射性

同位元 で実証し,105V/cm級の謀竃における 流の兢

はイオン伝導に仰せられると報告しているが,金属イオ

ンの中での一価イオンの彫尊は大きく,二価イオンは特

性に変化を与えるほどでないとB.T.Pehho民ら(9)は報

告している｡

者ほさきに常松氏と共同で14種の一価より三価の金

属イオンがクラフト絶縁紙の耐熱性(耐酸化性)に及ぼす

影響および二 三の代表的金属イオンの誘 正接に及ぼ

す影欝について検計10)(11)した結果,コロナ放電劣化に

対する金属イオンの影響について参考となる資料が得ら

れた｡

H･Halpelin氏(12)は,230､400kVOFケーブルに関す

るデーターをうる目的で,138kVOFパイプタイプケー

ブルの絶縁厚みの低減,最高使用阻度,導体近傍に薄紙

を用い.た絶縁体の特性などについて検討した際に,特に
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お釈の後 よび富加こ含まれる銅と鉄の含ヰ〕~危について

注目をしている｡ノ金属イオンの問題ほ必然的に製紙用水

の問題に関 する｡金属イオソの含有ほコンデンサの

命凌=技～現にさせることを,さきのA･A･Dolgalewa

氏く4)は認め, 紙用水の水質改善対

置の提案を行っている｡また水質の改斉ほ抄紙稼動速度

灰分 成 分
No.1

0.52

N(〕.2

0.59

特性に及ほすNaイオンの影響 1653

を15′､､一2O%上昇できると報告している｡C･H･Kitajewa

民ら(13ノ も同様の意味から電気透析法による脱灰法の研

究を行い,Ⅴ.T.Renne氏(14)ほコンデンサ紙の灰分_危は

り.5%をこえないように提唱した｡

市販ケーブル用絶縁紙について吸着金属イオンの知見

をうるため含有灰分の成分分析を行って比較した結果の

･例を示すと第l表のようになる｡

舞l表の分光スペクl､ル分析では19桂 金属イオン

か検出され,そのうち Ca,Mg,Al,Na,Mn,Fe,

Cuなどがかなり存在し,Sr,Ba,Ag,Pb,Snなどは

微動こ存在する｢.舞2表は第1表の結果から主成分と思

われる成分について,灰化後のしやく熱温度が500つCXl

時間の--▲定条什で得た灰分を炎光分析,光電分光分析な

どで定二f_召:した結果を示す〔､Ca,Mg,Al,Naなどが主

成分で,灰分はCa形といわれるほど多くのCaを含ん

でいる′

Cu,Mn,Fe,Alなどの4成分ほ酸化触媒作用が盛ん

で耐熱性を阻肯する有告成分であることが指摘(10)(11)さ

れたが,No.10か最も多く紙1g申672ppm,No･1～6

｢クラフト絶縁紙)は100･､′200ppm,No･7,8(クラフト

パルプパま100～300ppmの含有量を示している｡これら

の有嘗金属イオンが誘電正接忙及ぼす影斯こついてほ改

めて報告する考えである｡

誘電正接に最も影響する金属イオ

h
〓
u

上
目
り

ふよソ うに,

Na,Kなどの一一価金属イオン(9)であるが,舞2表のNo･

6,1nおよひ7(クラフト/くルプ)i･こはNa,Kがかな

第2表 高一.Lこ旺ケーブル用紙縁取灰クう､ク〕､析表

全灰分**に対する%,′｢･内机1g｢!コのppm･

-‥.:.

0.34

注:No.1～6 電力用クラフト絶縁紙

No.7～8 クラフトパルプ

No.4

0.54

No.5

0.35

Yo.6

0.52

No.8 木材(19)

八一二∫.10
一丁ニラ繊維とクラフトパルプよりなる絶縁紙

**

..大化後の灼熱は500つCxl時間である

89 -一一

No.10
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第3表 試料の物理,化学および電気特性

第41巻 第12号

;)含まれていることが見られるL､

W･E･Cohen氏(15)によるとNaイオンを含む液中で叩

解すると.破裂強度や引張強度が蒸留水ロー-で叩解した

場合よ一つ,はるかに大きいことが知られており,また

P･Q･Canada氏(16)によりクラフトパルプの叩解ほ11.5

､11･7のア′しカリ惟側に最適pHのあることが指適され

ている､

すなわちアルカリ 属イオンの効用ほ,機械的相性向

上の面と電真相勺特性の低下の面において功罪相反する結

浪が知られているので,これをどう調燈するかほ,なお

慎重研究を要する問題である｡

Na,Kイオンのクラフト絶縁紙におけるイオン交換性

は二価の金属イオンにくらべて,交換順位の低いことが

実験的に容易に確められるが,このことほ吸

る程度水洗により溶Hできるゆるい遊離状態の

状態があ

であ

ることをホしている｡したがって Na,Kイオンなどの

一価金属イオンを含む絶縁紙は,電孝則こおかれると文献

(8)のように高いイオン伝

れる｡

高弧部

性を示す原凧こなると思わ

電正接を改蕾するためにほパルプを十分洗

浄するのであるが.パルプおよびシートのNaイオソの

挙動を定_l一如くJに知るにほ 来の分析法でほ困難であっ

た｡しかし今日では分光光電光度計によるフレーム分析

法が普通化され,Naイカーンの定量法ほはなはだ簡便にな

ったので,市販ケーブル紙についてNaイオンの含有量

る｡

により誘電止接の改善される限度をつかむことほ

なことであると考えられるので,以下Naイオン

電正接との関係について行った実験の結果を報告す

3.実 験 結 果

3･l電力用クラフト絶縁紙の諸特性と洗浄水

JIS法に従って行った試験結果を弟3表に示す｡イオ

ン交換水ほオルガノ商会製モノベッド式純水採取装置を

用い,導電率ほ1･0一"び/cmに保った｡

3･2 絶縁紙の水洗と乾燥法

▼く｣▲法構110×縦1,200mm(約12～13g)にあらかじめ

裁断した4枚の絶縁紙を試料とし,内容5Jの硬質ガラス

製ビーカに納まるように円筒状にゆるく巻いて納め,イ

オン交換水3Jを満した｡かくはんはマグネチックスタ

ラを仙､,水洗後の試料ほ誘電正接を測定するので紙面

水 流 娼 闇(カブ

第1同 水洗時間と pHの変化

を損傷しないよう注意を払った｡洗抒･しようとする

へ
賢
こ
皿
雪
祭
得
＼
矢
上
｢
大

が前記よりも少ないときほ紙の敢量と洗浄水の比率を変

えないようにした.

中は一定時間ごとに柚揖液を一定基板り出し,水

素イオン濃度(以下pHと略記する),水質監視計(オルガ

ノ式検流計)およぴNaイオン(試料1cc)をフレーム分

析計で測定したっ前2老の試料ほ測定後もとの寄掛こも

どし■た..

水洗終了後の試料ほ乾生鄭･こよるシワの発生を防止する

ため,2いニーiアセトンで水分と置換して急速に減圧真空乾

った.⊥

3.3 誘電正子妾の測定

乾燥後の試料をコンデンサエレメソ

1050Cx5時間予肺 熱加

mmtIg,温度1100Cで24時間本 敢

ト形につくり,

次に真空度0.05

を行い,16時間室

温に放置した｡各測定温度に2～3時間保ち,乾紙は

A･C50c/s200Vで,油浸紙ほ1,000Vで測定した｡

4.実 験 結 果

4.1水洗による試料の物理特性の変化

シートの水洗,乾燥により物理特性(特に密度)の変化

が,誘 正接測定上に及ぼす影響を見るため,厚さ,密

度などの変化を測定した｡ただし実

合はこの必要ほない｡

l で行う場

密度ほ約5%変化するが,後に示すようにNaイオン

の卦址附こよる影響のほうが,ほるかに大きく,この実験

d



高電圧ケーブル用絶縁紙の

こ
ざ
)

化
岬
重
用
蒜
ぎ鉦

モ
C

電相性に及ぼすNaイオンの影響

(ブイ戯び∂-g中全他念宗旨J ｢ り

｢㌧リ

第2し実1抽=温度とpHおよびNaイオン

拙出最

範囲?密塵感化では誘電正接に影響されないことを碓め

た｡､なお湿潤状態に保って上記のように乾燥した試料を

洗浄の比較用試料とし,物理的変化による誘電正接測定

上の誤差の因子とならないようにした〕

4.2 水洗による導電率およびpHの変化

寸法110×1,200mmの試料をイオン交換水1いl一に

浸漬してかくはんしながら,一定時間ごとに導電率け

ルガノ式 流計の読み)とpHを測定L-た結果ほ弟1図

にホすように6時間で､l′衡に達する.こ,

4.3 水洗温度とNq抽出量との関係

第2図に水洗時の混度の影響をNa柵=H_t～二とpHにつ

いて,それぞれ5時間の場翻こついて測定しじ結果をぷ

した｡Na抽肛量は液混500C以`卜の場汗吊･こ渥度による

影響は見られないが,90つCになると全Na合_量の約50.のよ

近くまで州f_王_ほれる｡

4.4 水洗時間とNd抽出量の関係

Naの抽出量は50DCまで混度によって影響されないの

で,常温における柚日時間とNa抽出量との関係を調べ

た｡第3図にこの結果を示したが,約6‡ 間でNa411刑

量は平衡に達する｡6時間後におけるNa紬日量は全Na

含有量の30%前後に それ以後は容易に洗浄抽

附されない｡このことほ30%前後のNaイオンを洗浄抽

出するのに6時間を要し,これ以上のNaイオンを抽J~1-1

するには単に水洗だけでは除去できないことを示してい

る｡

したがってさらにNaイオンの抽掛洗浄せ必要とする

場合,経済的除去法を考えなければならない｡pH3およ

び2に 整したイオン交換水でほ常温,24時間でおのお

の50,80%近い 出抽
,舞4表に:ホすように

1655

∴二JJ､/､プ.圭一■ヰ｣士肌合も立.J
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第3図 水洗時間とNa相川■.量の関係

1′トト表 脱医処理における水素イオン掛変の

重合度に及牒す影響(常氾,24時間)

倉

し原 紙､､ 1,430

1,300

1,340

1,400

pH3以~卜では若干加水分解(重合度の低~F)し,高温√fl;

の誘電正接ほかえって上井するので好ましい方法でない

と考える､.

4.5 イオン交換水洗浄による誘電正接の変化

第4図においては,(a)ほイオン交換水で30分,(b)

は24時間 浄した試料,(c)ほpH3に調整したイオン交

摸水で24時間洗浄した場合,および(d)は(c)処理後

0.01N NaOH溶衝こ24時間浸漬させ,表面に付着する

Naイオンな洗浄するため1ヱずつ2阿イオン交換水で

10分間洗浄した4桂のNa含有丑の異なる 料について

誘電正接の変化を測定して誘電正接に及ぼすNaイオン

の影響を比較した｡

この結果を舞4図に示すように,(a)の場合1200Cに

おける誘電正接は15%,(b)は約30%,(c)ほ約50%

低下して,イオン交換水 浄による誘電正接の改善効果

(ただし(d)を除く)ほ,かなり顕 に認められる｡(a)

および(b)の誘電正接一電圧特性の関係を弟5図に示し
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第4図 イオン交換水洗浄による誘電正接

温度相性の変化

第5表 水洗によるNaイオン除去率と誘電正接

処理条件!統49.7792
中g

のNa丑(mg)

‥
･
､
･

(b)

完璧呈毒よ(叢誓誘髄接(%〕
×100 120つC

(mg)

原 紙

30分イオン交換
丞既塾__
24時間 交

塑並進唾___.,

pII3.24時間洗
浄

同上処理後N/100

15.08

たが,同様に 浄効果が認められる｢､

5.蔦

0.32古

0.25

6.80

5･1Nq イオンの水洗除去率と誘電正接の関係

ん4によって6 間のイオン交換水によるNaイオン

の洗浄効果は約30～40%にとどまり,それ以上の除去に

は水 イオン濃度を増したイオン交換水を使用しなけれ

ばならないが,除去率による誘電正接の変化の状態を,

第5図の除去率と第4図の誘電正接(120〇C)をまとめて

帯封割こ示した｡

弟d図のように水洗後120つCにおける 電正接と Na

除去率とは直線関係が認められたもので,残存する Na

含有量と誘 正接の関係も開示すると,第7図のように

Na20mg/紙100g以上の点からNa含有量と誘電正接

ほ比例関係が認められる｡

20mg以■Fの場合が直線よりそれる傾向を示すが,こ

-

､

悪

日
二
枇
盛

第41巻 第12号

♂ β

竜 也 傾 度 付JシおβJ

第5図 Na イオンの水洗による誘電正接

の電肝特性

j汐 魂7

/Vdイオン除去率 r%)

第6図 Na イオンの水洗による除去率と

誘電正接(1200C)

第7図 Na 含有量と誘電正接の関係(1200C)

れはNaイオンの影響よりもカーボキシル基をもつへミ

セルローズおよび極性基をもった線状ポリマーであるセ

ルローズ本来の誘局正接に近い値を示すようになるため

であろうと考えられる｡以上の 呆から紙に含まれる金

属イオンのうち,Naイオンを除去して得られる高温部

1200Ciこおける誘電正接は大体0.3%前後が工

容易に得られる限界であろうと恩われる｡

的にも
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第8図 挟型的繊維の電気二重層

5.2 Nqイオン吸着機構の一男察

第3図の水 時間とNa抽肛量の関係をホす曲線か

ら,6時間以降のNa抽川見は飽和に近し,それ以上を

抽出するには水 イオン濃度を増さなけれ･ばならないこ

とを知った｡また弟1図のpHほ7以上になることがわ

かった｡このことは附こ吸着しているNaイオンにほ,

遊離状で吸着し,容易に水洗できるNaイオンと,Hイ

オソまたはセルローズと親和力の強いほかの金属イオン

とのイオン交換によってのみ除去できるNaイオンの二

形があることを示していると考えられる｡すなわち 電

正接を小さくすることを主眼とする立場から考えると,

鹸にf恥､た 料の絶縁紙の水洗は未完成の状態に

あるといえる｡

後者のイオン交換性Naイオンほ-COOHのイオン

交換 との結合ばかりでなく,第8図の繊維表面の電気

屑説(18)から説明される｡固体繊維本体㊤の

ほ溶液から吸

面に

したOHイオンと薄い水の屑(およそ1

分子またほ1イオンの厚さ)の固定屑し可があり,負の電

荷でおおわれている｡

固定層の近くでほ陽イオンの密度が多く,外層はど陰

イオンが多い｡〔可の固定層にある色絵

の陽電荷の過剰

荷と⑨の拡散層

畳とほ相等しく(釘と(割を総合すると電

電特性

気的には中性である｡④は液相本体で陰陽両イオンほ等

量である｡いま④の液相にNaClを加えると(H十)は減

少しないが,(Na+)が(H+)にくらべてはるかに多くな

るため(H+)と(Na+)はある程度置換される｡しかし

(Cl~)のはうは増加してもl勺層の(OH十)ほその界面活性

のために容易に(Cl~)と置換されない.

したがって(OtI~)-(Na+)の二重層が(OH~トー(H十)

の二重層に憩り込み,結局NaOH液に浸漬した場合に

似たアルカリニ重層となり,容易に水 で(Na+)はとれ

ないものになるためであろうと考えられている｡

イaNすぼ及に オンの影響 1657

以上のようiこイオン交換水による洗浄過程から二様の

Na イオンの吸 状態の機構が見られたが,本実験の試

料について全吸着Na量のうち,ゆるい結合の遊離状Na

イオンは30～40%,-COOHのイオン交換基および固定

屑の-OH基に電気二重層になって吸着されているイオ

ン交換性Naほ60～70%で,全Na量の大部分せ占めて

いる｡

しかL抽H_瀾.呟を50つC以上にすると,イオン交換性Na

も紬-j‡されるため全体の除去率を増すが,これは低分子

量のへミセルローズおよびセルローズなどの一部が加水

分解されて,pHを低下することが認められている(17)わ

で,これから説明ができる｡

高温部において誘電択大の原因となるNaイオンほ,

常温で抽LL†されるゆるい結合の遊離状態で付 している

Na イオンであi),この遊離状Naイオンの洗浄のみで

も,誘電正接はかなり改善され,ケーブルの絶縁性の安

矧､生をほかることができる｡

る.結

以上の実験結果を要約すると

(1)イオン交換水の洗浄で,Na30mg/100g紙を含

む絶縁紙(誘電正接0.54,1200C)のNaイオンを30%

前後洗浄できた｡

(2)これ以上の洗浄効果をあげるためにはpH3程

度に調整したイオン交換水によらなければならない

が,これ以~FのpHでは常温でもセルローズの加水分

解を起し,誘電特性をそこねるからさけなければなら

ないご:

(3)含有Naイオンのうち約60～70%の大部分iも

セルローズ分子の-0Ii 同定屑に電気二重層となっ

て,あるいは-COOli基のイオン交換基にかなり強

固に吸着している｡

残り30､40%ほイオン交換水で容易に

離の状態で付

浄できる遊

していることが認められる｡

(4)イオン交換水のみで洗浄温度を500C以上にすれ

ば50%前後の 除がンオイaN ○るれさ

(5)イオン交換水の常温洗浄により(1)の場合,洗

浄除去で誘電正接ほ約0.3%(1200C)となり,ケーブル

の高温部における絶縁性の安定化が改善できる｡

(6)Na イオンの含有量と 電正接の間には直線関

係が認められ,灰分成分中Naイオンほ特に誘電体と

してのセルローズの高温部における誘電損失の原因と

なっていることがわかった｡

終りに臨み終始ご指導ご鞭撞を賜った

藤教授,武蔵工 大学鳥山

部長に深く感謝の意を

l 大学斎

教授,日立電線株式会社久本

する｡また有益な助言を与えら

れた橋本主監 佐藤氏に厚くお礼申しあげる｡



1658 昭和34年12月 日 立 評 第41巻 第12号

株式会社巴川製紙所常務取締役篠田博士,永井課長よ

り程々ご便誼を与えられたことに対し,付記して心から

謝意を表する次第である｡
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