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ガスしゃ断器管理上の化学的諸問題
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要 旨

SF6ガスを消弧媒体とする大電力用しゃ断器は実用化の段階にはいったが,そのすぐれた電気的特性は弗素

原子の高い電気陰性度による｡しかし電流しゃ断時に活性な低弗化物を生成する可能性があるため,SF6ガス

応用機器の運転管理に当たっては活性な弗化物の生成戟構についてじゅうぶん理解し,さらに生成物の除去法

などガス精製に関する技術を確立する必要がある｡本報告ほガスしゃ断器開発に当たって実施した研究の結果

から,化学的諸問題に閲し要約したものである｡

SF6＋Cu=CuF2＋SF4
‖(2)

1.緒 口

最近,SF6ガスの高い絶縁耐力とすぐれた消弧性能を利用して,

都市の過密化に対処する新しい形のコンパクト変電所用ガス絶縁轢

器の開発が行なわれている｡

SF6ガスは化学的にきわめて安定であるが,大電流しゃ断時のよ

うな救い､放電条件下では,イオンやラジカル状に解離し,その大部

分は放電の終了とともに安定なSF6に再結合する｡しかし一部分は,

有害な低弗化物になる｡これらは著L･い反応性をもっているので,も

し迅速に除去されなければ,水分の存在とともに椒器内の有機絶縁

材料の劣化あるいは金属腐食を起こし,機器の絶縁特性を低下させ

ることになる｡したがってガスしゃ断器をほじめとするSF6ガス絶

縁機器では,信煩性の向上のために種々の放電条件における分解機

構,分解生成物の特性とその発生量を正しく推測し除去法と低水分

の維持に関する適切な管理方法を確立しておかなければならない｡

われわれはSF6ガス絶縁機器の開発に当たって,まずSF6の放電に

よる分解棟構について定量的考察を可能にするためすべての反応を

化学量論的に表示することを試みるとともに,一連の基礎実験を行

なった｡放電条件とSF6の分解量の関係を明らかにし,さらに分解

生成物の除去と水分管理に必要な各種吸着剤の特性と選択に閲し有

用な知見を得た｡ここでは,これら重要な化学的諸問題について述

べる｡

2.SFるの分解轢構と生成物

2.1分 解 反 応

放電時の分解ガス,析出物の生成反応については,多くの検

討(1)‾(4)がなされてきた｡Schumb民ら(2)ほ解離したイオンあるい

はラジカルの再結合による各種弗化物の生成過程について述べ,ま

たManion民ら(4)は放電条件によって(S2F2,SOF2)あるいは(SF4,

SOF2)が生成すると報告している｡しかし生成物の組成が複雑で反

応性に富むため,生成物について研究者により結果が一致せず明確

にされていない点が多い｡

放電時に解離したSF6は結合過程において最も安定なSF6に再結

合するが,金属電極を用いる放電でほ,ある程度の低弗化物と微粉

状の析出物の生成がみられる｡このような分解は放電により発生し

た電極材料の蒸気とSF6との酸化還元反応と考えれば,銅電極の場

合次のように示すことができる｡

2SF6＋Cu=CuF2＋S2Fl｡.
‥.…(1)
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SF6＋2Cu=2CuF2＋SF2 (3)

2SF6＋5Cu=5CuF2＋S2F2...
‥(4)

SF6＋3Cu=3CuF2＋S…
..(5)

金属鍋がCuF2に酸化されると同時に,イオウは種々の原子価状

に還元され遊離イオウのほか各種の低弗化物を生成する｡ほかの金

属電極を用いた場合も同様であるが,いかなる弗化物が主として生

成するかは金属の還元力,SF6に対する金属蒸気量,弗化物の熱安

定性などが関係する｡アークほ電極近傍に集中し,SF6に対して金

属蒸気が通常過剰に存在するので,イオウのより低原子価の弗化物

ほど生成しやすいと考えられる｡これまでの測定結果でも,S2FlOの

確認例ほ少なく,主としてSF4,S2F2,SF2であることはこれらの

考察結果と一致している｡

さらに,生成弗化物中S2Fl｡,SF2,S2F巳ほ加熱によって,次のよ

うな不均化反応(Disproportionation)が起こる｡

S2FlO=SF4＋SF6‥‥
..(6)

2SF2=SF4＋S‥..
‥(7)

2S2F2=SF▲＋3S…
‥(8)

放電の過程で,どのような温度履歴を受けたかによって,分解ガ

スの組成比は上述反応により大きく変化する可能性がある｡

また,ガス中己･こ水分があると容易に加水分解し,反応性の著しい

H2SO3とHFとになる｡これが装置内において絶縁劣化,腐食の原因

となるため,ガスしゃ断器では水分の管理が特に重要である｡水分

濃度が低い場合,次のように部分加水分解反応が起こる｡

SF4＋H20=SOF2＋2IiF‥‥
..(9)

SOF2＋H20=SO2＋2IiF..
…(10)

2SF2＋H20=SOF2＋2HF＋S….
‥(11)

2S2F2＋H20=SOF2＋2HF＋3S.‥
..(12)

水分濃度が高い場合は完全に加水分解し拉2SO3とHFとなる｡

SF4＋3H20=H2SOa＋4HF ‥

‥(13)
2SF2＋3H20=H2SO3＋4HF＋S..

2S2F2＋3H20=H2SO3＋4HF＋3S

(14)

(15)

SOF2＋2H20=H2SO3＋2HF …‥…‥

..(16)
放電時の酸化還元反応,さらに二次的な不均化および加水分解反

応などが条件によって種々の程度に起こることになる｡このような

反応の多様性が最終的な生成物を複雑なものとし,その同定を困難

なものとしている｡しかしSF6の分解を三つのおもな反応群に分顕

して化学量論的に考察することほ,生成物の推定に有効である｡

なお,上記のごとく分解生成物は非常に反応性に富み,多かれ少

なかれ毒性をもっている｡しかししゃ断器の解体点検作業において

ほ吸着剤による分解ガスの除去,ガスマスク,ゴム手袋などの使用
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表1 加水分解時のモル比の比較
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といった安全対策によって障害は避けられる｡

2.2 分 解 ガ ス

SF6の分解は電極金属の還元作用によるとLて,低弗化物の生成

を考えた｡しかし実際のしゃ断器内ではいかなる化合物が主として

生成するかほ,放電時の多くの因子に左右され,簡単に結論づけら

jlない｡しかし2.1での考察から,水分がある限度に管理されている

場合はS2F2,SF2の低弗化物を主とし,さらに不均化,部分加水分

解により生成するSF｡,SOF2の混合系と推定される｡分解ガスの

同定はガスの精製あるいは分解量の決定に重要である｡

分解ガスの分析法としては,これまでガスクロマト,マスおよび

赤外スペクトル法などが用いられてきたが,いずれの場合も試料が

反応性に富むため試料採取,導入時の水分,容器材料との反応i･こよ

る組成変化を考慮する必要がある｡この点,試料をアルカリに吸収

させて完全に加水分解し 得られた水溶液について分析検討する方

法が有効である｡

表1には生成が予想される各種弗化物について加水分解L.た場合

できるH＋,SO32‾,F‾,遊離イオウのモル比(SO32‾を1とする)を

示した｡(13)～(16)式から明らかなように遊離イオウはSF2,S2F2

にそれぞれ特異な値であり,H＋とF+の値ほSOF2に特異である｡

したがって組成が複雑でない場合各成分を分析すれば,主成分の同

定が可能である｡

分析試料を得るためには,分解ガスが高濃度で得られるよう図1

に示したモデルしゃ断器を用いた｡放電室(270mJ)にSF6ガスを

2気圧に充てんL,800Aと3,000Aの電流しゃ断を繰返した｡分

解ガスをアルカリ液に吸収後測定し,各成分のモル比を(A)および

(B)として表1に示した｡〔Sc〕と〔SF〕の値にのみ注目すればSF2

と考えられるが,[H.〕,〔F‾〕の値が著しく異なり,SF4,SF2,S2F2

からの値とSOF2との中間値である｡この値はSF4,SF2,S2F2の

いずれかとSOF2の混合したものとすれば説明できるが,このよう

な混合系で〔SF〕の値が1に近い値であるためにほ初期生成物ほ

S2F2と推定される｡分解ガスの主成分をS2F2,SOF2とすれば,

SOF2ほ加水分解により遊離イオウを生成しないので,〔SF〕の値か

ら各成分%を計算することができる｡結果を表2に示したが,上述

放電条件下ではS2F2とSOF2が約1:1の割合で生成することがわ

かった｡この結果を用いてモル比を計算したが,表2の標準S2F2,

SOF2の値に近く,このように化学分析による生成化学種の同定も

可能である｡一方,分解ガスは赤外分光分析計や図2(a)に示す日

上 の 化 学 的 諸 問 題

表2 遊離イオウ量から計算した各弗化物の生成量
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生成低弗化物
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料試

(二A)

(′B)

S2F2

SOFz

S2F2

SOF2

S2F2＋SOF2=100

47.3

52.7

45.8

54.2

〔Sc!〕

モ リ 比

F′+H

1.0

1.0

1.0

!1.0

56

4.4

6.0

4.0

∽
一
2
･
0

4･4一2･2

〔SF〕

3.0

0

3.0

図2(b)分解ガスのマス･スペクトル例

図2(a) 日立RMUⅦ6形質量分析計

立RMU-6形質量分析計によっても,同時に測定された｡図2(b)

には分解ガスのマス･スペクトル例を示したがSOF2＋(〃甘/β二86),

SOF＋(67),SO＋(48)が認められ,上述の結果と一敦している｡

2.3 微粉状析出物

固形析出物は電極材料金属の弗化物(CuF2)と未反応の金属屑で

ある｡CuF2は電気絶縁物であるが,大きな特質ほ昇華性と水和およ

び加水分解反応である｡放電後微粉状の析出物が観察されるが,温

度がCuF2の昇華温度1,100℃以下になると凝縮し直接固体として

ガス相から析出するためである｡銅電極の場合,析出物は乳白色で

あるがごと気中でほ青色をおぴる｡これは水和し2水塩の生成による｡

CuF2(乳白色)＋2H20=CuF2･2Ii20(存色)..
‥(17)

しかし,水和物は加熱によっても脱水されず,加水分解しHFを

生成する⊂ノ

ーHF -fIF

CuF2･2H20(青色トー→Cu(OH)HF･H20-→CuO(黒色)

..(18)
このように析川物の主成分であるCuF2は強い吸湿性を示すの

で,粉の管理についてもじゅうぶん配慮する必要がある｡

3.放電条件とSFdの分解量

3･l電極材料とSFdの分解量

SF6の分解二副土放電条件,特に電極材料と電流の大きさによって

異なると考えられる｡そこでまず電極材料とSF6の分解星について

述べる｡

表3は,図1のモデルしゃ断器で9種の電極材料について行なっ

た実験の結果を示したものである｡まず各電極材料の1kA･S当

たりのSF6分解量をCu-Wを基準として比較すると,表3の第(3)

欄に示したように,しゃ断電流800Aのときは,Cu,Ag,CuCrで

はCu-Wより少なく,Fe,SUS,Brass,Alでほかなり多い｡また

しゃ断電流3,000Aでは,Ag以外はCu-Wより多く,Fe,Brass,

SUS,Alではやはり相当多いなど,電極材料と電流の大きさによ

って大きな違いのあることがわかる｡この違いの理由を明らかにす

るた捌こ,各電極材料の1kA･S当たりの消耗量(Cu-Wを基準に

して示した)と電極1g消耗当たりのSF6の分解量を計算して,表

3の第(4),(5)欄に示した｡これらの結果より,電極消耗1g当

たりのSF6分解量は,材料によって決まる一定値があること,およ

ぴしゃ断電流の増加によるSF6の分解量の増加は,主として電極消

耗量の増加によることが明らかであろう｡
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表3 SF6ガスの分解と電極消耗に関する実験結果

(1)

電極材料

Cu-W

Ag-W

Cu

CuCr

Ag

Fe

SUS-27

Brass

Al

(2)

しゃ断電流
(kA)

0.8

3.0

0.8

3.0

0.8

3.0

0.8

3,0

0.8

3.0

仇8

3.0

0.8

3.0

0.8

3.0

0.8

3.0

(3)
kA･S当

のガス分
の比較*

1.00
2.21

1.01

7.01

0.26

2.72

0.45

3.40

0.26
1.49

1.75

11.10

2.16

38.20

3.18

13.90

22.00

86.70

1.00

2.52

1.83

13.90

2.38
41.10

2.09

4臥20

11.30

138.00

3.82

13.90

2.28

53.00

11.10

49.50

7,90

33.60

1.000
0.880

0.550

0.510

0.110

0.066

仇220

0.071

0.023

0.011

0.460

0.800

0.950

0.720

0,290

0.280

(6j
消耗電極の弗化
物生成率の比較

廼…昼里里些墜ピ

1.000
0.862

(7)
粉末状生成物と
消耗量の重量比

_____+旦∠星
+

0.92

仇77

0.45

0.26

0.905

0.820

0.130

0.069

0.081

仇037

0.280

0.4名0

召:諾呂と13二字書3
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2･11一

* Cu-W800A しヤ斬時のデータを1.0とした｡

一方,消耗1g当たりのガス分解量は2.1で述べた反応式によっ

て理論的にも算出できるが,実際の放電でほ,消耗した電極の全部

が金属弗化物を生成するのでほなく,金属原子のまま飛散する部分

があり,この割合は材料によってかなり違うと考えられる｡そこで

1gの電極が消耗したときのSF6分解量(実測値)と,1gの電極が

分解しうるSF6の量(理論値)の比をとって,消耗した電極の反応

率を算出してみた｡表3の第(6)欄にほ,Cu-Wの反応率を1とし

て材料による反応率の比較結果を示したもので,電流値による反応

率の差は少ないが,Cu-W,Ag-W,およびAlは高い反応率であ

り,Cu,Agは反応率が低く,またFeは中間であるなど材料によ

る差が大きいことが明らかである｡

次に,電流しゃ断によって発生する白色の固形状生成物の量につ

いて述べると,この量は同一材料では,電極の消耗量に比例してい

るが,比例定数(生成物の量/電極消耗量)が1より小さいグループ

(Cu-W,Ag-W,Cu,CuCr)と1より大きいグループ(Fe,SUS,Al)など

材料によって差があることがわかる｡ただしAgとAglWほ茶かっ

色の粉末で,吸湿性が強く,容器壁などに付着する性質が強かった｡

3.2 しゃ断電流とSFる分解量

3.1で3,000AまでのSF6分解量を述べたが,しゃ断電流がさら

に大きくなると,kA･S当たりの分解畳も増加すると考えられる｡

そこでバッファ形のしゃ断器を使って大電流しゃ断によるSF6の

分解量を調べた｡図3は,しゃ断電流の大きさとkA･S当たりの

SF6の分解量の関係を示したものである｡電極材料によって特性が

違っているが,いずれも電流増加とともに分解量がふえており,

3.5kA付近を境としてそれより大きい電流でほCu-WのほうがCu

よりもSF6の分解量が小さくなっている｡この結果から,一般に,

SF6の分解量Ⅴは次式で与えられることがわかる｡

Ⅴ=αJβ才
‥‥(19)

ただし,J:電 流 f:ア ーク 時間

α,βは電極材料によって決まる定数で少なくともβ>1

である｡

SF6の分解量が電流の大きさとともに急に大きくなるのは,アー

クの熟によるガスの分解というよりもむしろ,電極消耗量の増加に

よることは先に述べたとおりである｡

以上の実験結果は,電極材料と消耗量がわかれば逝にSF6の分解

量が算出できることを示している｡図3の破線は抽入しゃ断器の電

極消耗特性(5)からSF6の分解量を推定したもので,今回の実験結果

とかなり近い値になったのは興味深い｡
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図3 しゃ断電流とkA･S当たりの

SF6分解量の関係
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次に,コロナ放電や微小放電に
/

ぉけるSF6の分解について検討す

る｡この場合は電流値がmA程

度のため(19)式で推定するとはと

んどSF6は分解しないことになる

訂‾頂 が,20時間程度の連続放電により

図4 しゃ断電流の大きさと

SF6の分解量

かなりSF¢が分解することが知ら

れている｡このような微小電流

連続放電に対しては,したがって

(19)式は利用できない｡その理由は,微小放電が局部に集中し持続

することによって,電極材が蒸発し,大電流しゃ断時と同様に金属

弗化物を形成するためで,連続放電後の針状電極の消耗量からSF6

の分解量を算出すると,妥当な値になることが明らかになっている｡

3.3 実しゃ断器の動作責務とSFdの分解量の特性

さて,分解ガスを吸着する吸着剤の量を決めるために,しゃ断器の

動作による分解ガスの量を正しく推定する必要がある｡そこで(19)

式を利用して,しゃ断器の動作責務とSF6の分解量の関係を検討し

よう｡図4は定格しゃ断電流30kAのしゃ断器で,標準動作責務0-1

分-CO-3分-COを行なったときのSF6の分解量のしゃ断電流によ

る変化を示したものである｡しゃ断電流が小さいときは,SF6の

分解畳もずっと少なくなることがわかる｡また最大しゃ断電流の30

kAを1回しゃ断するのと,定格電流1,200Aを2,550回しゃ断する

のがほぼ等価であり,吸着剤の吸着時間を考慮すれば,吸着剤の選定

は最大しゃ断電流のしゃ断回数に合わせて定めれば良いと言える｡

4.ガス精製用吸着剤

4.1吸着剤の選定

ガスしゃ断器においては耐分解ガス材料,非吸湿性材料が吟味さ

れて使用されているが,SF6ガス中に分解ガスと水分が存在すると

材料の腐食,絶縁劣化を促すので,これらは積梅的に除去してやる必

要がある｡そのために固体吸着剤を用いる吸着除去法が用いられる

が,その吸着剤としては次の諸条件を具備していなければならない｡

(1)分解ガスに対する吸着能がすぐれていること｡

(2)分解ガスと反応して二次的に有害なガスを発生しない

こと｡

(3)水分吸着能,すなわち吸湿能がすぐれていること｡

(4)磯械的強度がすぐれていて使用中摩耗粉化,潮解しない

こと｡
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表4 各種吸着剤 の 特性

吸 着 剤 IAJ B C D E F r G I H

比表 面積(皿2/g)

荷歪破壊強度(kg/粒)

耐摩耗頚度(wt%)

365.0

6.0

99.5

分解ガス吸着量 Fll.3

390.0

5.0

98.0

5.4

0

0

0

6

0

3

0

{U

5

9

3 9

ワ】

0

2

1

6

1

0

3

1

520.0

3.0

100.0

31.0

500.0

3.0

100.0

0.5

510.0

3.0

100.0

0.5 諾;ト＼
諾

ぎ

ぺ20

キ丁

蛋

工業的に広く利用されている吸着剤は乾燥剤であり,活性アルミナ'云

シリカゲル,合成ゼオライトなどがある｡これらは一定の形状の粒

子として強度のじゅうぷんなものが安定した品質で大量に生産され

ている｡SF6ガス精製には活性アルミナおよび合成ゼオライトの中

から性能のすぐれたものを選定することとした｡

4.2 分解ガス吸着特性

SF6分解ガスの吸着剤に関するデータは,これまでGerasimov民

ら(6)の簡単な報告があるだけで不じゅうぶんである｡ここでは各種

吸着剤について全ステンレス製の流通式吸着測定装置によって分解

ガス吸着量を測定した｡得られた結果をはかの諸特性の測定結果と

ともにまとめて表4に示す｡吸着測定はSF4,SO2F2,SiF4およぴ

モデルしゃ断器で発生させた分解ガスを用いて行なったが,表4ほ

分解ガスの一成分であるSF4についてのデータの比較である｡吸着

剤A～Eは活性アルミナ,F～Hは合成ゼオライトである｡

活性アルミナAと合成ゼオライトFとが格段すぐれた吸着能を有

する｡これら両吸着剤について温度による吸着量の変化を測定した

結果を図5に示す｡一般の物理吸着では温度上昇とともに吸着量は

低下するが,分解ガスの吸着量はあまり低下しないから,これは化学

吸着と考えられる｡分解ガスは非常に反応性に富み,吸着剤中の0Ii

基,残留水分,アルカリ分などと反応して吸着描捉(ほそく)される｡

ん3 水分吸着特性

活性アルミナ,合成ゼオライトはともに乾燥剤として工業的に広

く利用されていて,ガス中の水分は数ppm以下まで除去できること

が知られている(7)｡水分吸着特性については比較的高湿度領域のデ

ータが知られているだけで,SF6ガスしゃ断署罠で対象となるような

数十ないし数百ppm,すなわち露点が氷点下数十℃といった低湿

度領域における平衡吸着量に関するデータはあまり公表されていな

い｡低湿度領域における水分吸着量,すなわち吸着等温線を図dに

示す｡低湿度領域では合成ゼオライトのはうが活性アルミナよりも

格段すぐれた水分吸着能を具備している｡水分の吸着ほ物理吸着で

あって温度の上昇とともに吸着量は急に低下する｡吸着水分は250

～300℃に加熱することによって脱着するから,これらの吸着剤の

使用に当たっては最初この温度で乾燥処理すればよい｡

ん4 吸着剤粒子の強度

吸着剤の強度はしゃ断器の場合特に重要である｡この強度は粒子

1個に対する荷重破壊強度と振とう法による耐摩耗強度とによって

評価した｡表4に示したように各吸着剤はいずれも強度のすぐれた

ものである｡また,吸着剤A,Fについては分解ガス吸着後の荷重

破壊強度を測定したところ,それぞれ6.3,3.Okg/粒であって表】

に示した新品についての値と同じであった｡これらの吸着剤は,使

用中分解ガスを吸着することによって強度が劣化し,崩壊粉化する

というような懸念は全くない｡

5.吸着精製の効果

5.1=横能吸着層

しゃ断器における吸着剤の役割は分解ガスの除去と水分の除去で

ある｡これら二者の共吸着においては,まず一方が多く吸着される

と他方の吸着は多かれ少なかれ妨害される｡実測した結果,1成分

の飽和吸着は他方の吸着量を1/2ないし,数分の1に減少させるこ

とを認めた｡そこで,一種の吸着剤で両者を吸着除去しようとする

1;L÷去20 40 60 80 100

†法 度(OC)

図5 分解ガス吸着特性
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図6 水分吸着特性

よりも,4･で述べた吸着剤の特性を生かして,二種の吸着剤を用い

ておのおの役目を分担させる二機能吸着層方式が適当である｡この

方式は分解ガス吸着剤@を上流層,水分吸着剤⑥を下流層とする二

層にするか,または⑥を④でサンドイッチにすることによって達成

され,次のような利点がある｡

(1)分解ガスはおもに④層に吸着されるので,⑥層の水分吸着

能は分解ガスによる劣化から守られる｡

(2)④層で吸着しきれない分解ガス成分があっても(たとえば

SO2)⑥層で吸着捕捉するように吸着剤を選定できる｡

(3)より経済的な吸着剤選定ができる｡

吸着装置設計においては,分解ガス発生量を推算して分解ガス吸

着能のデータから分解ガス吸着剤の所要量を決定でき,また器内水

分,有機材料から放出される水分量,パッキング部からの透湿量を

見積って,維持すべき水分濃度と吸着データに基づいて水分吸着剤

の所要量を決定することができる｡

5.2 吸着装置の方式と吸着速度

しゃ断器をほじめとする各種の電気機器のような密閉器内の内部

ガスの乾燥法としては次の2方式がある｡

(1)静的吸着方式 (2)循環吸着方式

静的吸着方式は器内に所定量の吸着剤を収納する方式で,この場

合吸着剤層へのガスの強制的貫流はなくて,気相における対乱拡散

がdrivingforceとなって吸着剤表面に到達して吸着が起こる｡し

たがって,この方式は吸着速度が小さいという欠点があるが,装置は

きわめて簡単である｡循環吸着方式はガスを吸着剤層に強制的に流

通させる動的吸着方式であり,その長所は静的吸着方式に比べて短

時間内に吸着精製できること,および器内の構造が複雑でガスの自

然対流がじゅうぶん起こり得ないような場合にも効果的である｡し

かし,ガスを循環させるために装置が複雑化するという欠点がある｡

しゃ断器の構造や枚能に応じて上記両方式のうちいずれを選定す

るか,あるいほ両方式を併用することとなるが,この場合吸着速度

が重要な問題であるので解析検討を加えた｡

静的吸着方式の吸着速度ほ次式で与えられる｡

与=eXp(一言･音･g)…･=……‥‥(20)

ただし,C,C:時間g>0,′=0における濃度(g/J)

β:拡 散 係 数(cm2/s)

∂:境 膜 厚 さ(cm) A:吸着剤層表面積(c皿2)

y:しゃ断器容積(り 才:時 間(s)

吸着速度はβ/∂= 物質移動因子(Masstransferfactor)とA/V:

装置形状田子(Geometricalfactor)とによって定まる｡装置設計上,

吸着剤層露出面をできるだけ大きくしてA/Vを大きくすることが

重要であり,また対流効果が大きくて∂が小さいはど有利である｡

A,γは装置寸法によって与えられ,∂はガスの物性値から算定で

きるが,∂は実験によって求めなければならない｡強制対流のない
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図8 エポキシ樹脂よりの水分放出速度

場合∂=1～2cm程度であるれ 対流によって∂は著しく小さくな

り,特に電流しゃ断時には器内のガスはかく乱されるので∂はけた

違いに小さくなり,したがって吸着速度ほ大きくなる｡モデルしゃ

断器を用いてしゃ断試験し,吸着剤を収納した場合と収納しない場

合の分解ガスを測定して比較した｡図7はそのときの分解ガスの赤

外吸収スペクトルである｡吸着剤を入れない場合の分解ガス濃度は

0.63%であるが,吸着剤を入れて試験した場合しゃ断試験終了後20

分後には分解ガスは完全に吸着除去されていて定量下限(0.05%)以

下であった｡

以上の基礎的検討に基づいて静的吸着方式における分解ガス,お

よび水分の吸着除去速度を,前もって推定することができる｡水分

吸着速度は後述するように器内SF6ガス中への混入速度と比較して

検討する必要がある｡

循環吸着方式の吸着速度は次式で与えられる｡

旨=eXp(一意･才) (21)

ただし,月:循環ガス流量(J/s) l㌔:SF6ガス全量(り

この方式の吸着速度は月/l㌔によって定まり循環ガス流量が大き

いほど大きくなる｡たとえば毎分全ガス量の1/20の流量で循環す

ると20分後には器内の濃度は1/10に減少することとなり,静的吸

着方式に比べて短時間内の吸着除去が可能になる｡左お,水分に関

しては物理吸着であるから用いた吸着剤の平衡吸着に対応する気相

濃度以下にはなり得ない｡

d.水 分 管 羊里

d.1水分 の放出

しゃ断器内のSF6ガス中に混入する水分源としては有磯絶縁材料

中に含まれる水分の放出とパッキング部からの透湿とがある｡前者

の水分放出に関してほ材料中の水分含有量とその放出速度について

検討した｡広く用いられるエポキシ樹脂は0.1～0.5wt%の水分を

含んでいた｡この水分ほSF6ガス中に徐々に放出されるがそれは吸

着剤によって除去できる｡しかし,吸着剤の負担を軽減するために

も水分含有量はできるだけ少ないほうが好ましい｡

水分放出速度については簡単なモデルにより材料からガス中への

水分の拡散の問題を解いて検討したが(8),たとえば厚さ4cmの材

料では図8に示すように含有水分の50%が放出されるまでに約1

年,90%放出されるには4年かかることとなり,水分の放出はきわ

めて遅い｡

d.2 水分の浸透

パッキング部の透湿についてほ基礎的に試験した｡すなわち,バ

ッキソグシールした容器にSF6ガスを充てんし,パッキング部を相

対湿度95%以上に保持して内部の水分濃度の一変化を測定した｡そ

の結果は図9に示すように,1,000時間では測定誤差内で水分透過

量ほ非常に小さかった｡吸着剤を内部に収納した場合にほ内部の水

分濃度は減少している｡
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図9 パッキングの水分透過試験結果

パッキング部の水分透過は高分子月莫のガス透過式

ヴニ朗0旦諾- ‥‥…(22)

を用いて解析した(9)｡

ただし,ヴ:水分透過速度

P:透 過 係 数

Ao:ガス透過両横

ろ,fち:両側の水蒸気圧

d:厚 さ

(g/s)

(g･Cm/cm2･S･CmHg)

(cm2)

(cmHg)

(cm)

上記の実験結果より透過係数Pの概略値が得られるから,実しゃ

断器における水分透過速度ならびに一定期間内の透過量を推定する

ことができる｡水分透過速度はきわめて小さく,エポキシよりの初

期の水分放出速度よりも小さい｡

以上2種の水分源からSF6ガス中に混入する速度は非常に小さい

ことが明らかになった.｡吸着剤による水分吸着速度ほ5.2で述べた

ようにこの混入の速度に比べてけた違いに大きいから,SF6ガス中

に混入する水分は逐次吸着剤によって吸着除去され,したがってじ

ゅうぶんな量の水分吸着剤を使用しておけば器内のSF6ガスは常に

低湿度に維持されることになり安全である｡

7.結 口

SF6しゃ断器において,SF6の特異性に基づく化学的諸問題につ

いて検討を行ない,それらに関する対策と基本的技術を確立した｡

SF6の分解による低弗化物の生成については,電極金属との酸化還

元,不均化および加水分解のおもな三つの反応群にわけて化学量論

的に考察し,分解ガスの検討に応用した｡また電極材料と分解ガス

量の問に特異な関係がみられ材料選択に有効な指針を得た｡分解ガ

スおよび水分を除去するための各種吸着剤の特性について平衡およ

び速度論的に吟味し,効果的なガス精製と水分管理法を決定するこ

とができた.一)これらの研究結果は日立ガスしゃ断器の製品化に活用

されている｡

本研究を実施するに当たり,終始ご指導とご助言をいただいた日

立製作所日立研究所ならびに国分工場の関係者に心から謝意を表

する｡,

(1)

(2)

(3)

(4)

r5)

(6)

(7)

(8)

(9)

一朗.-

参 葛 文 献

Schumb,W,CリTrump,J.G.andPriest,G,L∴

Chem.,41(No.7),1348(1949)
Edelson,D.,Bieling,C.A.andKohman,G.T∴

(No.9),2094(1953)
Leeds,W.M.,Browne,T.E.andStrom,A･P:

Transactions,7d,906(1957)
Manion,J.PリPhilosophos,J.A.and Pobinson,

Ind.Eng.

ibid.,45,

A.Ⅰ.E.E.

M.B∴ Ⅰ.

EEETransactiononInsulation,No.Eト2(No.1),1(1967)
Pucher,W∴ Elektrie,No.9,362(1965)
Gerasimov,D.A.and Sidorkina,T.D∴J.Appl.Chemリ

USSR,37,2043(1964)
Kobl,A.L.andRiesenfeld,F･C∴ 〃GasPuri丘cation”,

McGraw-Hill,N.Y.(1960)
Crank,J∴"TbeMathmatiesofDi任usion”,0ⅩfordUniv･

Press,London(1958)

高分子学会,高分子と吸湿委員会編:｢材料と水分ハンドブ

ック+一吸湿防湿,調醍,乾燥一共立出版(1968)




