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第 1 章 緒言 
 
本章では、世界的な温室効果ガス濃度の増加、脱炭素の取り組みによる再生可能エネルギ

ーであるバイオマス燃料使用の増加、バイオマス燃料燃焼ボイラにおける灰の付着から生

じる問題、灰の付着及び剥離の原理の概略を述べる。また既往の研究例として黒液回収ボイ

ラ灰等を対象とした機械的強度の定量化の取組について報告する。以上の背景と既往の研

究例から、本博士論文の背景と課題、研究の目的を整理し、本論文の構成を述べる。 
 
1-1  国内外の石炭火力発電設備に対する対応 
世界の温室効果ガス年間排出量は、2000 年から 2010 年の 10 年間で約 90 億トン-CO2増

加した（図 1-1）1)。IPCC 第 6 次評価報告書によると、1750 年頃以降に観測された温室効

果ガスの濃度増加は人間活動によって引き起こされたことに疑う余地がなく、世界的な気

温上昇、降水パターンの変化、氷河の後退、海面水位の上昇等に影響を与えている可能性が

あるとされている 2)。  
世界の温室効果ガス排出量を削減するために、2015 年 12 月に開催された COP21（気候

変動枠組条約第 21 回締約国会議）において、京都議定書以来 18 年ぶりの新たな法的拘束

力のある国際的な合意文書となるパリ協定が採択された。パリ協定は、国際条約として初め

て「世界的な平均気温上昇を産業革命以前に比べて 2℃より十分低く保つとともに、1.5℃
に抑える努力を追求すること」を掲げた 3)。 
その後気温上昇による影響が明らかになるに従い目標を 2℃から 1.5℃へ見直し、目標達

成のためには 2050 年までに世界の二酸化炭素排出量をネット・ゼロとすること、そのため

には 2030 年までに 2010 年比で約 45%削減することが必要だという認識が広がった 4)。こ

うした経緯を踏まえ、2021 年に開催された COP26 において、「世界の平均気温の上昇を

1.5℃に抑える努力を追求することを決意する」と記載した成果文書が採択された。また 190
の国・企業により、「既存の石炭火力発電の段階的な廃止、新規の石炭火力発電への投資の

終了、クリーンエネルギーへの移行の支援」を内容とした共同声明（Global Coal to Clean 
Power Transition Statement）が発表された 5)。 
日本の温室効果ガス排出量は、東日本大震災以降、原発代替のための火力発電の焚き増

しにより増加傾向にあり、2013 年度にエネルギー起源 CO2排出量は 12.35 億トン-CO2と

過去最高になった 6)。この状況を踏まえ、COP21 に向けて提出した「日本の約束草案」の

中では、日本の温室効果ガス排出量の中期削減目標について、国内の排出削減・吸収量の

確保により、2030 年度に 2013 年度比マイナス 26.0％（2005 年度比マイナス 25.4％）の

水準とすることとした 7)。 
この目標積み上げの施策の一つとして、産業部門における「高性能ボイラの導入」があ

り、「省エネ法（エネルギーの使用の合理化に関する法律）」に準拠して火力発電設備が満

たすべき効率基準が 2016 年より施行された 7, 8)。石炭火力発電における発電効率目標は
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USC（Ultra Super Critical、超々臨界圧）の最低基準である 41%とされた 6)。  
2018 年 7 月には第 5 次エネルギー基本計画において「非効率石炭火力のフェードアウ

ト」を進めることが明記され、これを受けて省エネ法による石炭火力の発電効率目標は既

設の USC の最高水準である 43%に引き上げられた。これは低効率設備の新規建設を制限

し、既設の低効率設備の高効率設備への置換を促すものである 9)。 

 

 
図 1-1 世界の温室効果ガス排出量 1) 

※F-Gases: 代替フロン等 3 ガス（HFC, PFC, SF6） 
※FOLU: Forestry and Other Land Use、林業・その他土地利用による CO2 

 
 
1-2  国内の再生可能エネルギー導入拡大の取組 
 CO2排出量削減に寄与するクリーンなエネルギー源として再生可能エネルギーがある。

その中でもバイオマスは、利用と同時にバイオマスの育成等により固定及び排出する CO2

のバランスを考慮すれば、追加的な CO2は発生しない「カーボンニュートラル」なエネル

ギーである。よって、化石燃料の代わりにバイオマスを使えば、事実上 CO2排出量の削減

を図ることができる。またエネルギー源の多様化にも繋がる 10)。低炭素社会の創出だけで

なく、一次エネルギー国内供給に占める化石エネルギーの依存度が 91.0％（2018 年度）

であり、そのほとんどを輸入に依存している日本にとってエネルギー安全保障の強化も大

きな課題である 11)。2015 年 7 月に策定された「長期エネルギー需給見通し（エネルギー

ミックス）」では、「2030 年度において再生可能エネルギーが電源構成の 22～24％を占め

る」との見通しを示している 6)。 
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この達成に向け、電気事業者に毎年度、一定量以上の再生可能エネルギーの発電や調達

を義務付ける「RPS（Renewables Portfolio Standard）制度」（2003 年～）、「太陽光発電

の余剰電力買取制度」（2009 年～ 2012 年）等の補助制度によって再生可能エネルギーの

普及拡大が図られてきた。2012 年 7 月には「FIT 法（電気事業者による再生可能エネル

ギー電気の調達に関する特別措置法）」に基づいて「固定価格買取制度」が創設された。 
固定価格買取制度は、「再生可能エネルギーの発電事業者に対して固定価格での長期買

取を保証することによって事業収益の予見可能性を高め、参入リスクを低減させることで

新たな再生可能エネルギー市場を創出すること」、さらに、「市場拡大に伴うコスト低減

（スケールメリット、習熟効果）を図り、再生可能エネルギーの中期的な自立を促すこ

と」を目的とした制度である 6)。 
 
1-3  発電方式による CO2排出量の比較 

バイオマスを燃料として適用できる代表的なボイラとして CFB（Circulating Fluidized 
Bed）ボイラがある。CFB ボイラの火炉内には伝熱媒体となる循環材（硅砂や燃料灰）が

循環及び流動しており、循環材が保有する熱量によってボイラ給水を蒸発させている。循

環により滞留時間を十分に得られるため、火炉内部の燃焼温度が 870℃程度の低温燃焼で

ありながら広範囲の燃料受入性及び高い燃焼効率が得られるという特長を有している 12)。 
ここで、石炭火力発電方式による CO2排出量を見ると、SC（Super Critical、超臨界

圧）の場合で 800kg-CO2/MWh 以上、高効率技術である USC や IGCC（Integrated coal 
Gasification Combined Cycle、石炭ガス化複合発電）の場合で 700kg-CO2/MWh（図 1-
2）13) に対し、CFB ボイラを使用した火力発電の場合、発電効率 40%とし低位発熱量比

で石炭に対してバイオマスを 20%混焼した場合で 700kg-CO2/MWh 以下 14) を実現してい

る。 
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図 1-2 発電方式による CO2排出量 13) 
 
※GT: Gas Turbine、ガスタービン発電 
※CCGT: Combined Cycle Gas Turbine、コンバインド発電 
※CCS: Carbon dioxide Capture and Storage、二酸化炭素回収貯留 

 
1-4  バイオマス燃料の賦存量 
 バイオマス焚きボイラは需要拡大が予想されるが、バイオマス燃料は今後不足が懸念さ

れている。現状化石燃料の代替として使用されているのは高品位の木質バイオマス等であ

るが、今後は不足が考えられ、低品質だが多量に存在する農業バイオマスや早生樹等への

適応拡大が予測される。しかし、低品質ということは燃料中のアルカリ金属分や塩素分が

多く、燃料として使用した際にトラブルの原因となることが後述のように危惧される。ま

たバイオマス燃料の特徴として樹種、季節、産地、搬送環境等により性状に振れが生じる

ことが挙げられ、ボイラ燃料として使用する場合は定期的な燃料分析により燃料性状の振

れ幅を確認し、そのときの燃料性状に対応して運転条件を調整する技術が必要となる。 
 
1-5  熱交換器における灰付着 
燃料中のアルカリ金属分や塩素分が影響を及ぼすボイラのトラブル例として、熱交換器

における灰付着がある（図 1-3）。 
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図 1-3 ボイラ過熱器における灰付着例 
 

1-5-1  灰付着の発生 
 灰は燃料が完全燃焼した後に残る不燃性の無機物質である。 
燃焼過程で燃料中の無機物質（特に K, Na, S, Cl, Zn, Pb, また難揮発性元素である Ca, 

Mg, Si の一部）が揮発しガス中に放出される。揮発する割合は燃料の化学組成、ガスの性

状、周辺温度、燃焼技術の影響を受ける。揮発した無機物質はその後、凝縮や均一核生成、

又はガス中のサブミクロン粒子上に不均一核生成し、粒子径 1nm～1μm のフライアッシ

ュとなる。これらは主に K, Na, S, Cl を含む 15)。 
一方燃料中の難揮発性無機物質は溶融、合体によって様々な組成、形状、粒子径の灰粒子

を生成する。これらは主に Ca, Mg, Si、また揮発性物質である K, Na, Al の一部を含む。こ

うした灰粒子の多くは炉底に残りボトムアッシュとなるが、一部は排ガス流れに乗り粒子

径数μm～数 100μm のフライアッシュとなる 15)。 
フライアッシュは排ガスに乗って後部煙道へ運ばれ、一部が炉壁や過熱器管等の熱交換

器表面に付着する。主な過熱器管への輸送・付着機構は、慣性衝突、拡散・熱泳動、凝縮、

化学反応である（図 1-4）16, 17, 18)。粒子径 4μm 以下の粒子は過熱器管周囲の熱勾配による

熱泳動、粒子径 4-10μm の粒子は拡散によって管表面に付着する。付着は管外周に均一に

生成する 18)。  

粒子径 10μm 以上のフライアッシュは主に慣性衝突によって熱交換器等の管表面に付着

する。質量の大きいフライアッシュは有する慣性も大きいため、さらに後部煙道へ流れる排

ガスに乗らず管表面に衝突する。よって管の上流側のみに付着し、灰付着物は楕円形又は山

型の形状になる 16)。慣性衝突による灰付着物の成長を図 1-5 19) に示す。まず、表面がきれ

いな状態の伝熱面には粘着性のある灰粒子のみが付着する。管表面は低温であるため、付着

した灰粒子は冷却され固まる。付着し固まった灰粒子に、さらに輸送されてきた灰粒子が付

着して固まっていくと、付着層が厚くなる。すると表面温度が上昇し、付着した粘着性のあ

る粒子が付着後も粘着性を保つようになる。すると、粘着性のある粒子に加え、粘着性のな

い粒子も付着層に付着するようになる。そうして付着層の生成速度が加速される。衝突する

粒子の衝撃や振動で一部の付着層は剥がれながらも、新たな付着粒子により成長する 19)。 
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図 1-4 灰の伝熱管への輸送・付着機構 18) 

 

 
図 1-5 灰付着物の成長 19) 
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 上記の通り、燃料組成により燃焼時に発生するガスや粒子の組成や灰粒子径が変わり、

灰付着機構及び付着物形状が変わることが知られているが、石炭とバイオマス燃焼は燃料

組成が異なるため支配的な付着機構が異なると言われている。 
 
1-5-2  灰付着における主要成分の働き 
灰付着は、灰付着物の性状（組成、粒子径、空隙率）、付着場所の環境（ガス温度、ガ

ス流れ方向、速度）、付着した熱交換器性状（材質、表面温度）を含む多くの化学的、物

理的要素に影響を受ける。組成のうちバイオマス燃焼灰中に多く含まれ、灰付着に特に大

きな影響力を持つ塩素、ナトリウム、カリウムについて灰付着に与える影響を述べる。 
 塩素は燃焼によって揮発するとアルカリ塩化物又は塩化水素を生成する 15, 21)。塩素はア

ルカリの揮発を促進する働きがあり、アルカリ濃度よりも塩素濃度がアルカリの揮発量を

決定する 20, 21)。揮発したアルカリ塩化物は、塩素と化合していないアルカリと比べて凝縮

しやすい傾向がある。20) 塩化物は炉内での灰の焼結を起こしやすくするため、塩素の揮発

量が多いと灰付着物の形成とその強度や粘性が増加する傾向がある 15, 17, 21)。またガス中や

灰付着物中の塩化物は高温下で鉄や鋼の酸化を促進するため、過熱器表面の不動態を破壊

し腐食の原因となる 22)。 
 燃料中のナトリウムやカリウムは燃焼によって揮発・分解し、局所組成や滞留時間によ

って酸化物、水酸化物、塩化物、硫化物を形成する。ナトリウムやカリウムは灰融点を下

げるため、これらはいずれも低融点で液相を生じる 15, 17, 21)。揮発したナトリウムやカリウ

ムの化合物は過熱器管表面に均一に凝縮し溶融スケールを形成するか、フライアッシュ上

に不均一生成してフライアッシュ粒子表面を粘性にし、過熱器管に付着する 21)。  
 ナトリウムやカリウムの酸化物、水酸化物、有機金属化合物はケイ酸塩と低融点共晶物

質を生成する。シリカの融点は約 1,700℃だが、K2O と SiO2の相図によると K2O が

32%、SiO2が 68％のとき融点は 769℃となる。バイオマス燃焼灰には K2O＋Na2O が 25
～35%含まれることが多い 20, 23)。 
 組成が灰付着に与える影響は大きいが、表 1-1 の通りバイオマス燃料は燃料種により主

成分が様々であり組成が複雑であること、1-4 の通り同じ燃料種あっても燃料性状に振れ

が生じ灰性状にも振れが生じること、バイオマス灰の研究は石炭に比べるとまだ少ないこ

とから、バイオマス燃焼灰の付着石炭で使用されてきた Fouling Index のような灰性状を

使用したバイオマス灰向けの指標は確立されていない 24)。  
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表 1-1 各種バイオマスの燃料性状及び灰組成 24) 

 
 
 
1-5-3 灰付着物の焼結 
 灰付着物中に様々な物質が含まれるため、灰付着物は付着後に焼結や相変化が起きその

物理的、化学的特性が変化する。 
 炉内の灰付着物は一般的に焼結によって強度が増加する。焼結とは、充填した粉末を絶

対温度で表示した融点の約半分程度より高い温度で加熱すると、表面自由エネルギーを減

少させる力が働き、原子、分子の拡散等の物質移動や生成した液相によって粒子間に結合

が形成される現象である 25)。焼結によって表面積の減少、それに伴う成形体の強度増加が

起こる 25)。  
 焼結による高密度化について、高粘性液相（アルミノケイ酸塩等）の生成による粘性流

動焼結を例に挙げる。4 種の石炭灰の温度に対する見かけ密度を測定した研究があり、結

果は、低温では液相生成量が少なく高密度化は局所的なため圧縮強度は低いが、高温にお

いて焼結させた場合は空隙の収縮と大量の液相生成による空隙の充填が起き、密度と圧縮

強度の急激な増加が起きた 26)。  
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 他にも、表面曲率や蒸気圧の差で起こる揮発-凝縮焼結、固体微粒子間に液相が存在する

とき固相の一部が液相に溶解することで緻密化が起こる焼結、粒子間や粒子-気相間で化学

反応が起こり第三の化合物を生成する化学反応焼結や、粒子表面と粒子間の化学ポテンシ

ャルや自由エネルギーの差から生じる固相焼結等がある 17)。 

 
1-5-4 灰付着物の溶融 
 高温下における灰付着物の溶融挙動は灰付着物の成長速度や粘性に影響する。一般的に

灰付着物は複数の元素を含み複雑な化合物を作っているため、純物質のような一つの特定

の融点を持たず、融点には幅がある 17)。ASTM（American standard Testing Method）
1857 や JIS M8801 では灰の溶融状態の測定点として、円錐状に成型した灰の温度による

形態変化から溶融温度を定義している。ASTM の溶融特性温度の定義を図 1-6 19) に示す。

しかし、試料錐が変形するには一定割合の溶融が必要であり、例えば CFB ボイラのガス

温度は 900℃未満であるにも関わらず燃料灰の軟化点、融点、溶流点は 1,000℃以上であ

ることが多く、ボイラの灰付着傾向を直接測定するものではない。 

 
図 1-6 溶融特性温度の定義（ASTM 1857）19) 

 
1-5-5 灰付着物の機械的性質 
 灰付着物の機械的性質は温度や組成の影響を受けて変化するが、大きく 2 つに分類でき

る。一つは延性付着物、もう一つは脆性付着物である。一例として、黒液回収ボイラ灰に

ついて、高温下で曲げ応力を加えた際の破壊特性を調査した研究 27) があり、結果は昇温

過程で脆性から延性に変化したが、その変化温度が塩素の有無で異なった。塩素が含まれ

る場合は 500～550℃であったが、塩素が含まれない場合は 700℃付近であった。塩素が

含まれる場合は、変化温度付近で生成した液相が灰粒子間で潤滑油の役割を果たし、破壊

が延性になったと考えられている。このことから、灰付着物は排ガス下流の低温領域にお

いては脆性であり、過熱器付近の排ガス高温領域においては灰付着物の外側は延性（又は

溶融）、過熱器管表面付近は脆性であると考えられている 27)。 
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1-6 灰付着物の剥離 
1-6-1 剥離の発生 
 灰付着物は高圧で蒸気や空気を吹き付けるスートブローのような人工的な方法によって

除去することができるが、外部の影響を受けず自然に落ちる場合もある。剥離は主に侵

食、重力、熱応力、機械的応力が起因となる 17)。また剥離は灰付着物と過熱器管の界面、

灰付着物内部、灰付着物表面で生じ得る。剥離機構と剥離箇所の対応を表 1-2 に、剥離機

構と灰付着物形状の対応を表 1-3 に示す。 
 

表 1-2 剥離機構と剥離箇所の対応 17) 

 
 

表 1-3 剥離機構と灰付着物形状の対応 17) 

 
 
 
1-6-2 機械的応力による剥離 

スートブロー等による熱交換器からの灰付着物の剥離の指標として重要な機械的強度に

は引張強度、曲げ強度、灰付着物と熱交換器との間の付着強度がある 27)。 
実機ボイラ内の状況を完全に模擬することは難しいため、灰付着物の付着力の測定には

所定の方法は無い 19)。黒液回収ボイラ灰に関する研究 27, 28, 29)は系統的に行われているた

め、付着力の定量化の取組の一例として灰付着物の機械的性質に沿って示す。 
 

Position of deposit removal

Tube-
deposit
interface

Within the
deposit

Deposit
surface

A Erosion +
B Gravity shedding + +
C Melting (i.e. flow of liquid slag) +
D Thermally induced tensions: + +

(a) by combustion fluctuations
(b) by load changes
(c) by soot blowing

E Mechanically induced tensions + +
(a) by mechanical fluctuations
(b) by soot blowing

Removal mechanism

Deposit type

Powdery Lightly
sintered

Heavily
sintered

Liquid
slag

Erosion ++ + - -
Gravity shedding ++ + - -
Melting (i.e. flow of liquid slag) - - - ++
Thermal shock - + ++ -
Mechanical shock ++ ++ + -

Mechanism
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1-6-2-1 脆性灰付着物 
 節炭器周辺等の低温領域に生成した灰付着物は固相焼結により生成し脆性である場合が

多く、内部強度が弱い。スートブローが脆性灰付着物に当たった場合、灰付着物表面のひ

びに入った噴流が割れ目を広げ、灰付着物は内部から崩壊する（図 1-7）27, 28)。 
 

 
図 1-7 スートブローによる灰付着物除去の機構（脆性崩壊）25) 

 
石膏で作成した脆性模擬付着物に対して高圧の空気を吹きつけ、付着物が崩壊する圧力

を測定した研究があり（図 1-8）、高圧空気が図 1-9 のように当たる場合、内部崩壊が生じ

る圧力 PIP（Peak Impact Pressure）は、引張強度を用いた次式で表すことができた（図

1-10）28)。 
PIP ≥ 2  

 [MPa]は灰付着物の引張強度である。 
 

 
図 1-8 模擬付着物が崩壊する圧力の測定方法 28) 

 



15 
 

 
図 1-9 模擬付着物形状と高圧空気衝突方向 28) 

 

 
図 1-10 引張応力に対する模擬付着物崩壊に必要な最小 PIP 28) 

 
 また、脆性材料である 4 種の黒液回収ボイラ集塵機ダスト焼結試料ついて、高温下での

曲げ強度を測定した研究（図 1-11）27) があり、結果は各試料の液相生成開始温度付近で最

も高い強度をとり、以降は低下した（図 1-12）。最大強度までは空隙率が低下し続け試料

は脆性であったが、その後は液相の生成や格子構造内での物質の移動度の増加によって試

料は延性になった。液相生成開始温度と最大強度をとる温度との相関は試料組成や粒子径

の影響を受けたが、空隙率に対する強度の相関を取ると試料組成に依らず空隙率にのみ依

存し、次式で表すことができた（図 1-13）。 
σ = .  

σ [MPa]は曲げ強度、  [MPa]は空隙率 0 のときの曲げ強度、  [−]は空隙率である。  
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図 1-11 高温下での曲げ強度測定装置 27) 

 

 
図 1-12 4 種黒液回収ボイラ焼結ダストの曲げ強度 27) 

 

 
図 1-13 黒液回収ボイラ焼結ダストの空隙率と曲げ強度の相関 27) 
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1-6-2-2 延性灰付着物 
 過熱器周辺等の高温領域の灰付着物は液相による焼結により生成した場合が多く、内部

は高密度で延性であり強度が高い。一方で過熱器管表面付近は低温であるため脆性であ

り、灰付着物は過熱器管との界面で剥離する（図 1-14）27, 28)。一般的に 350℃以上では灰

付着物内部強度よりも灰付着物と過熱器管との間の付着力の方が小さい場合が多い 29) 。 
 

 
図 1-14 スートブローによる灰付着物除去の機構（剥離）25) 

 
 二つの物体が分離する際に界面に働く力はせん断強度よって表すことができる。黒液回

収ボイラの電気集塵機ダストについて、溶融して加熱した鋼製基盤上のリング内に滴下

し、引張試験機にてリングを引っ張ることで、基盤とダストとの間の付着強度を測定した

研究（図 1-15）29) がある。結果は、300℃付近では強度はほとんど発生しないが、415℃
では増加して最大値をとり、415℃より高温では低下した（図 1-16）29)。高温での強度の

低下は液相生成によると考えられている。焼結させた同試料の引張強度と比較すると、溶

融ダストと基盤との間の付着強度の最大値は引張強度よりも低くなった。このことから、

液相焼結が生じる実機ボイラ内領域では過熱器管表面での灰付着物の剥離が支配的な剥離

機構であると考えられる。 
この結果と実際に過熱器管に付着した灰付着物の形状等の情報とを併せ、灰付着物の剥

離に必要な PIP を次式で表すことができるとしている。 

PIP > 1
 

 [m]は管径、  [m]は灰付着物厚さ、  [MPa]は引張試験機で測定したダストと基盤との

間の付着強度である。  [−]は灰付着物と管との間の最大引張応力を表す無次元数であり、

管径、管断面から見て灰付着物が被覆する角度、灰付着物のモーメント、スートブロワ圧力

の関数であり、報告では 0.7～1 である 29) 。 
付着物の内部崩壊に必要な圧力は付着物形状に依らないが、剥離の場合は付着物厚さが

増加するほど必要な PIP が小さくなることが分かる。  ≫ （約 5 倍）29) という結果

から、剥離による付着物除去は脆性付着物の内部崩壊よりも小さい力で達成できると言え

る。 
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図 1-15 溶融ダストの付着力測定方法 29) 

 

 
図 1-16 溶融ダストせん断強度と焼結ダスト引張強度との比較 29) 
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1-6-3 バイオマス燃焼灰と熱交換器等との付着力の定量化 
黒液回収ダストとバイオマス燃焼灰は化学的・物理的性質やその変化が起こる温度帯が

異なり、上記の結果をそのままバイオマス灰に適用することはできない。また実機ボイラ

では高温雰囲気下において低温の熱交換器等に灰が付着しているが、実験室で再現するこ

とは難しく、灰が熱交換器等に付着している力を定量化する手法は報告が少ない。 
今後バイオマスの燃料利用の拡大や利用するバイオマスの低品位化が進むと考えられ、

燃料が変わると灰付着がどの程度増加するか、また低品位化により腐食環境が厳しくなる

中で適切なスートブロワ圧力をどのように決めるか、が重要になる。 
 
1-7 既往研究の総括 
 灰付着は、燃焼過程で燃料中の無機物質が揮発又はフライアッシュとして排ガスに乗っ

て後部煙道に運ばれ、慣性衝突、拡散・熱泳動、凝縮、化学反応によって熱交換器表面に凝

縮又は付着、成長することで発生する。灰付着は灰付着物の性状（組成、粒子径、空隙率）、

付着場所のガス条件（温度、流れ方向、速度）、付着した熱交換器性状（材質、表面温度）

を含む多くの化学的、物理的要素に影響を受ける。組成のうち、塩素の揮発量が多いと灰付

着物の形成とその強度や粘性を増加させ、ナトリウムやカリウムが多いと灰融点を下げ液

相を生成する傾向がある。灰付着物は付着後に焼結や相変化が起きその物理的、化学的特性

が変化する。付着灰は低温領域では脆性、高温領域では液相生成により延性の特性を持つ。 
灰付着物は人工的な方法によってか、自然に落ちることで剥離する。剥離は主に侵食、重

力、熱応力、機械的応力が起因となる。機械的応力について、脆性付着物はスートブロワに

よって内部応力が生じ崩壊するが、高温領域の灰付着物は灰付着物と熱交換器等表面との

界面で剥離する。黒液回収ボイラ灰に関する研究で、脆性付着物の崩壊に必要な高圧空気圧

力は引張強度のみに依存するという研究結果や、脆性付着物の曲げ強度は空隙率のみに依

存するという研究結果がある。また黒液回収ボイラ集塵機溶融ダストと鋼製基盤との間の

せん断強度は焼結ダストの引張強度より低く、過熱器領域の灰付着物は過熱器管表面で剥

離することを示すという研究結果もある。 
世界的な温室効果ガス削減及び脱炭素の流れにより火力発電設備におけるバイオマスの

燃料利用は近年拡大傾向だが、バイオマス燃焼の経験は石炭と比べまだ少ないこと、バイオ

マスの燃料性状及び灰性状は様々であることから石炭燃焼時と付着機構が異なることから、

バイオマス燃焼における灰付着機構は完全に解明されていない。バイオマス燃料は燃料中

に塩素分やアルカリ金属分が多く含まれることからボイラで燃焼した際に灰付着が悪化す

る傾向があるが、実機ボイラ内の付着状況の完全な模擬は難しく付着力の測定には所定の

方法は無い。また、灰粒子の高温場での付着性増加機構を考慮した粉体特性の解析法は全く

検討されていない。 
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1-8  本論文の目的 
以上から本論文は、温室効果ガス排出量削減策として発電設備におけるバイオマス燃料

利用拡大に寄与するため、危惧されるトラブルであるボイラ熱交換器等の灰付着につい

て、付着機構の解明に取り組み定量的な付着力評価手法を開発することを目的とする。 
 
1-9 本論文の構成 
 本論文の構成は以下の通りである。 
第 1 章 緒論 
 国内外の低炭素社会創出の気運から、再生可能エネルギーであるバイオマスを火力発

電設備の燃料として適用することの重要性と、バイオマスを燃料として利用する際の課

題として灰付着機構が未解明であること、灰付着力の定量化手法が確立されていないこ

とについて述べた。 
第 2 章 バイオマス燃焼灰層の高温引張強度の実験的及び離散要素法による解析 
 バイオマス燃焼灰に既存の粉体層の高温引張試験を適用した。得られた結果について

離散要素法を適用し、温度によって引張強度や破断変位が変化する要因として、粒子間

の液相生成効果、固体架橋生成効果を解析した。離散要素法にはバイオマス燃焼灰の温

度による付着性の変化を反映したモデルを組み込み、実験結果を説明することができ

た。 
第 3 章 高温せん断強度測定装置の開発による灰と熱交換器等の間の付着力の定量化 
 より実機の付着状況を模擬した付着力の定量化手法を検討し、高温環境内で、温度制

御した金属平板や耐火物から灰粉体層を剥離する際にかかるせん断応力を測定する装置

を新たに開発した。開発した装置によって、灰と熱交換器等の表面の間の付着力を定量

化することが可能となった。結果は灰の試料分析から説明ができ、また実機の付着状況

を模擬していることを流体解析から確認した。 
第 4 章 模擬灰の適用による高温せん断強度増加機構に及ぼす Na, K 影響の解析 
  組成が複雑で特定元素の影響の把握が難しい実灰ではなく、シリカ粒子にナトリウム

またはカリウムを被覆した模擬灰を使用し、せん断強度を測定した。結果はナトリウム

とカリウムで異なる強度を示し、特定の元素の影響を相対的に確認する方法を確立し

た。試験後の分析、引張強度の測定結果との比較、アルミナナノ粒子を添加した場合と

の比較によって、灰試料の引張強度と、灰試料と金属板の間のせん断強度の機構が異な

ることを示した。 
第 5 章 結論 
 本論文の結論と今後の展望を示した。 
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第 2 章 バイオマス燃焼灰層の高温引張強度の実験的及び離散要素法による解析 

 

2-1  第 2 章緒言 

第 1 章で述べたように、バイオマス燃焼灰の熱交換器等へ付着はボイラの安定運転を阻

害する。しかし、バイオマス燃焼灰の高温での付着力増加機構はほとんど解明されていない。 

既往の「灰付着力の定量化」の方法として、吊下げ式二分割セル型高温粉体層引張り強度

測定装置（コヒテスタ）が開発され、種々の燃焼灰等を対象とした高温下における粉体層の

引張強度の測定結果から、粉体層強度増加現象の解析が行われてきた 1-11) 。引張強度の測

定結果は粉体試料の化学分析、熱特性、粒子形態変化、結晶構造変化、熱力学平衡計算等か

ら説明されてきた。しかし、環境温度の変化に伴う個々の粒子間力の変化に対して実験的手

法を用いた解析は十分に行われていない。 

粒子個々の微視的挙動の解析法として、離散要素法（Discreate element method, DEM）は主

に粒子径が数 100µm 以上の付着性の低い粒子の流動層等の挙動解析に用いられてきた。付

着性のある微粒子状材料として医薬品の挙動の解明に DEM を使用した例はあるが、温度に

よる付着性の変化を取り込んで DEM による解析を適用した研究は事例がない 12-18)。 

そこで、本章では、バイオマスであるパーム残渣の燃焼灰を対象に、前半の実験的アプロ

ーチでは温度による引張強度の変化を測定し、粒子形態変化、熱特性等から評価を試みた。

後半の DEM 解析では、粒子間力のモデルとして van der Waals 力に加え、液架橋力と焼結に

よる固体架橋力をモデル化した CFM(Capitally Force Model)及び BPM(Bonded Particle Model)

を用いた DEM（離散要素法）シミュレーションによって粒子間力に関するパラメータを求

め、実験結果に対する評価を試みた。 

 

2-2  バイオマス燃焼灰の高温引張強度の測定と評価 

2-2-1  実験方法 

パーム残渣を 820℃で燃焼した灰の引張強度をコヒテスタ 2)で測定した。コヒテスタの概

要を図 2-1(a)に、セル部の詳細を図 2-1(b)に示す。粉体試料を充填するセルは可動部と固定

部からなっており、熱膨張による粉体層の変形や破壊を防ぐため、低熱膨張性の石英ガラス

（熱膨張係数 5.6×10-7/℃）製となっている。また、1,000℃まで昇温可能な電気炉がセルの

外側に設置してあり、高温下における粉体層強度が測定可能になっている。引張り強度はロ

ードセル、変位は作動トランスで読み取りデジタル信号に変換する。 

手順はまず、可動セルをストッパーで固定後、灰粒子を石英ガラス製の 50φmm×10mm

の円形セル部分に 8.00 g 充填し、粉体層に 2.66 kPa の垂直圧を 10 min 加え空間率を調整し

た。大気雰囲気下で所定温度まで 10℃/min で昇温させ、目標温度に達したら 5 min 保持し

た。ストッパーを外してセル可動部を約 5 µm/sec.で水平方向に引張り、粉体層にかかる応

力とセル可動部の変位を測定した。最大応力を引張強度と定義した。炉内温度は 25, 300, 400, 

500, 600, 700, 800℃で測定し、各測定温度に対し 3 回以上測定を行って再現性を確認した。 
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2-2-2  実験結果 

測定結果として、各炉内温度における引張応力とセル可動部の変位の関係を図 2-2(a)に示

す。また各温度における引張強度及び破断変位を図 2-2(b)に示す。引張強度は 25℃から 500℃

にかけて増加し、500℃以上では低下した。破断変位は 25℃から 700℃にかけて増加し、800℃

で低下した。 

引張強度の他に、蛍光 X 線分析法（XRF）で化学組成、レーザー回折散乱法で粒度分布、

示差熱・重量測定装置（TG-DTA）及び熱機械特性測定装置（TMA）で熱特性、高温 X 線回

折装置（XRD）で結晶構造、加熱ユニット付き FE-SEM 4) で粒子形態変化を測定した。 

室温における化学組成を表 2-1、FE-SEM 画像を図 2-3、粒度分布を図 2-4 に示す。組成の

約半分が CaO であり、脱硫を目的にドロマイト（Ca・Mg(CO3)2）を添加しているため高い

値を示した。他に MgO, SiO2, K2O が約 10 wt%含まれた。FE-SEM 画像では一次粒子径が数

nm から数 µm の粒子が集合し、10~20 µm の凝集体を形成していた。粒子形状は、球状のも

のや結晶状のものがわずかに見られたが、大半は不規則な形状であった。粒度分布は二峰性

であり D50 は 8.91μm であった。 

熱特性は、試料をアルミナパンに充填し、大気雰囲気下で、昇温速度を 10℃/min とし、

室温から 1000℃の範囲で測定した。測定結果を図 2-5 に示す。試料重量は 400℃から 500℃

にかけてと 600℃から 1000℃にかけて減少した。700℃以上で TG-DTA にて揮発が見られた。 

結晶構造は、室温で観察後、100℃から 800℃に昇温しながら 100℃刻みで結晶構造を解析

した。結果を図 2-6 に示す。室温では SiO2, MgO, KCl, CaCO3, CaO, Ca(OH)2の回折ピークが

観察された。400℃から 500℃にかけて Ca(OH)2 のピークが消失、600℃から 700℃にかけて

CaCO3 のピーク消失、CaO のピーク強化と SiO2 のピーク消失、700℃から 800℃にかけて

KCl のピーク消失が観察された。よって 400～500℃で Ca(OH)2 の脱水、600～700℃では

CaCO3の脱炭酸が起きたと考えられる。SiO2は融点が 1,723℃であるから、昇温過程でアル

カリ金属等と 600～700℃に融点を持つ低融点物質を形成し、600~700℃で融点に達しピーク

が消失したことが考えられる。700～800℃では KCl の溶融が起きたと考えられる。 

粒子形態変化では当時加熱ユニットで設定できる最高温度が 500℃であったため、300, 

400, 500℃で粒子形態の変化を観察した。各温度における FE-SEM 画像を図 2-7 に示す。室

温から 400℃までは変化が見られなかったが、500℃では一部の粒子が溶融していることが

観察された。 

 以上から、炉内温度の増加に伴い灰粉体層の相変化は 3 つの段階があると考えられる。

700℃以上の収縮を伴わない重量減少について、液架橋が揮発しても粒子中心間距離が変わ

らない場合がある 3) ことから、炭酸塩の脱炭酸に加え液架橋の揮発が起きていることが考

えられる。 

(1) 25～500℃、揮発 

(2) 500～700℃、融点を超過したことによる液架橋の生成と収縮 

(3) 700～800℃、液架橋の揮発、炭酸塩の脱炭酸による重量減少（物性変化） 
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(a) 

 

 
(b) 

 

図 2-1 コヒテスタ 

(a) 装置概要、(b) セル部詳細 
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図 2-2  パーム残渣燃焼灰の引張強度測定結果 

(a) 可動セル変位対引張応力、(b) 炉内温度対引張強度及び破断変位 
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表 2-1 パーム残渣燃焼灰の化学組成 

成分 含有量 (wt%) 

MgO 11.02  

Al2O3 3.61  

SiO2 10.31  

SO3 2.60  

Cl 3.67  

K2O 13.51  

CaO 56.51  

Fe2O3 1.59  

 

 

図 2-3 パーム残渣燃焼灰の FE-SEM 画像 

 

 
図 2-4 パーム残渣燃焼灰の粒度分布 
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図 2-5 パーム残渣燃焼灰の熱特性 

 

 
図 2-6 パーム残渣燃焼灰の結晶構造 
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室温                 300℃ 

  
400℃                 500℃ 

図 2-7 パーム残渣燃焼灰の粒子形態変化 

 

2-3  粉体層の DEM シミュレーション 

2-3-1  DEM モデル 

DEM モデルは A. B. Yu らのモデル 19, 20) を適用した。このモデルでは粒状の材料を次式

のニュートンの運動法則に従う離散した粒子の集合体として扱う。 

= ∑ + + + + , + , +    (2.1) 

= ∑ × − + +   (2.2) 

 

ここで、 ,  ,   及び  はそれぞれ, 粒子  の速度、角速度、質量、慣性モーメントで

ある。   は粒子中心から接触点の方向に大きさが粒子半径 と等しいベクトルである。

,  はそれぞれ固体架橋（solid bridge bond）、慣性力（body force）から発生するモー

メントである。 ,  ,  ,  ,  , , ,  は、粒子 i, j 間に働く垂直接触力、せん断接触

力、van der Waals 力、液架橋力、垂直固体架橋力、せん断固体架橋力である 20, 21) 。 
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2-3-2  CFM (Capitally Force Model) 

毛細管力には Rabinovich ら 22) 及び Lambert ら 23) による次式を適用した。 

=
⎩⎪
⎨
⎪⎧

cos
1 + 1 1 + 4 ( )⁄ − 1   particle− particle

2 cos
1 + 1 1 + 2 ( )⁄ − 1    particle− wall          (2.3) 

 は表面張力、 は接触角、 は粒子径、 は液相体積、 は粒子間距離である。液架橋の

破断距離は = (1 + 0.5 ) ⁄ で与えられる 24) 。モデルの概要図を図 2-8 25) に示す。 

 

2-3-3  BPM (Bonded Particle Model) 

 BPM は二つの粒子間の焼結による固体架橋の挙動を記述するもので、Potyondy と Cundall 
26, 27) によって開発された。結合は垂直接触力とせん断力、粒子間のモーメント（図 2-9）を

含む。粒子に働く垂直抗力とせん断力は次式 28) で表わされる。 

垂直接触力（Normal contact force） 
, = , , ⃗   (2.4) 

せん断力（Shear force） 
, = , , ⃗   (2.5) 

ここで ,   は固体架橋の剛性、 は結合の断面積、 , は垂直方向の二粒子の重複距離で

ある。 , と , はせん断方向の剛性と二粒子の重複距離である。 

断面におけるモーメントは次式で表わされる。 
= , ∆   (2.6) 

ここで は対象軸周りの円形結合断面の慣性モーメントである。微小時間間隔,∆ 間での二

粒子間の回転角の増分 は次式で表わされる。 

∆ = − ∆   (2.7) 

接触点における二粒子の相対的な運動は、上式で計算される力とモーメントを生み、結果

として固体架橋の剛性を与える。2 つの結合した粒子（ 及び ）に働く力及びモーメントは

固体架橋モデルの断面積に働く垂直応力（ ）とせん断応力（ ）として表せる。これらの

応力が式（2.8）に示すように、架橋強度（ , 及び , ）に達すると、固体架橋は、破

壊する。 は結合断面の半径で、このモデルにより、固体架橋の破壊シミュレーションが可

能となる。 

= , + = ,     OR     = , = ,   (2.8) 
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2-3-4  シミュレーション条件 

シミュレーションはコヒテスタによる引張強度測定と同様の条件で行った。試料粒子は

円形のセルに入れ（図 2-10(a)）セルの上部から 2.66kPa の圧力をかけて充填した（図 2-10(b)）。

シミュレーションの状態を実験と合わせるため、空隙率が実験と同様になるまで圧密を行

った。セル可動部を水平方向に動かし（図 2-10(c)）粉体層が破断する状態まで計算を行っ

た（図 2-10(d)）。シミュレーションに使用したパラメータを表 2 に示す。 

シミュレーションにおける粒子数を決定するにあたり、まず充填シミュレーションにお

いて粒子数を増やし、粒子数が 8,000 を超えると密度が一定となることを確認した。次に粉

体層の直径と高さの比を実験と合わせ、計算時間が適切となる条件を考慮し、粒子数は

10,000 に決定した。決定した粒子数に合わせ、セルの直径は 0.5mm とした。 

 

 
図 2-8 粒子 j の接触及び粒子 k との粒子間液架橋力により粒子 i に働く力の概要図 

 

 

図 2-9  固体架橋モデルの概要 28) 
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図 2-10 シミュレーション過程、充填及び引張試験 

 

表 2-2 シミュレーションで使用した主要パラメータ 

 

Particle number 10,000
Particle diameter, d  (µm) 8.908327

Particle density, ρ  (kg m-3) 2.727 × 103

Young's modulus, E  (Pa) 1.0 × 103

Sliding friction coefficient, µs, pp 0.3

Young's modulus, Y  (Nm-2) 1 × 108

Poisson's ratio, σ 0.29
Friction coefficient, s 0.3
Rolling friction coefficient, r 0.002

Normal damping coefficient, n  (s-1) 2 × 10-6

Cell diameter, D  (mm) 0.5
Cell height, h  (mm) 0.1
Surface tension, γ  (N/m) 0.095
Liquid contact angle, θ c  (°) 0

Bond radius, (R b ) 0.7 d
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2-3-5  シミュレーション結果 

 粒子径 の均一球形粒子群が、ランダムに充填され、配位数 、空隙率 の粉体層の引張応

力 と、粒子間付着力 の関係は、Rumpf の式 29)より次式で表される。 

=   (2.9) 

2-3-4 で述べたようにシミュレーションでの空隙率 は実験と同じ数値とした。配位数 はシ

ミュレーションと測定した引張強度から導出した。導出した各温度における粒子間力 の

計算結果を表 2-3 に示す。 

 

表 2-3 粒子間力 

 

粒子間力は液架橋力、固体架橋力の一方または両方によって生じる。液架橋力は固体架橋

力に比べ作用距離が長いため、破断変位は主に粒子間の液架橋の作用によって決まる。破断

変位と液相体積に相関があるとして液相体積を求めるため、粒子間に液架橋のみが存在す

る場合を想定した。つまり粒子間力 （表 3）から van der Waals 力を引いた値が毛細管力

となると仮定し CFM によって液相の体積を導出した。結果を表 2-4 に示す。 

 

表 2-4 CFM によって導出した液相体積 
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図 2-11(a)に、DEM シミュレーション及び実験による引張強度の温度依存性を示す。液相

体積は実験結果で得られた破断変位に対して相関を持つとして適切な液相量を求め直し次

式が得られた。破断変位に対する液相体積を図 2-12 に示す。 

= 0.007 ∗   (2.10) 

引張強度は実験とシミュレーションが良好に一致した。図 2-11(b)にシミュレーションに

よる引張応力と可動部変位を示す。引張強度と異なり実験とシミュレーションが必ずしも

一致せず、特に 300℃で変位が実験結果より大きくなった。この実験結果より、炉内温度に

よっては固体粒子間架橋力が作用することが考えられる。 

 

 

   
図 2-11 (a) 実験及び DEM シミュレーションの引張強度 

(b) CFM に基づく引張応力対破断変位 
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 以上の検討から、各温度での最終的な液架橋力、固体架橋力を表 2-5 に示す。液架橋体積

と、固体架橋係数 について、温度の関数として次式が得られた。 
( ) = −0.00975 + 0.00852 + 1.52552 + 5.97816 + 5.24036   (2.11) 

( ) = 0.06184 + 0.00992 + 2.02773 + 9.38567   (2.12) 
 この関数による CFM-BPM に基づく DEM シミュレーションの結果として得られた引張

応力対可動部変位を図 2-13 に示す。シミュレーション結果は実験結果と良く一致した。炉

内温度の増加に伴い粉体層の相変化は 3 つの段階があると考えられる。 

(4) 25～300℃、水分の揮発による固体架橋の生成 

(5) 300～700℃、融点を超過したことによる液架橋の生成 

(6) 700～800℃、揮発による液架橋の減少 

この結果、液架橋体積が最も多い 500℃で最大強度が観察され、それ以上の温度では液相

の揮発により強度が低下すること、固体架橋が最も生成する 300℃では変位量が小さくなる

現象が説明できた。また 2-2-2 で灰試料特性より考察した相変化と同様の変化となった。温

度の差は各分析装置の測定条件（測定温度における保持時間や試料量）の違いにより生じた

可能性が考えられる。 

 

 
図 2-12 破断変位に対する液相体積 
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表 2-5 シミュレーションに使用した液相量及び固相架橋剛性 

 

 

図 2-13 CFM-BPM に基づく引張応力対破断変位 

 

2-4  第 2 章結言 

 バイオマス燃焼灰の引張強度に温度が及ぼす影響を確認するため、CFM-BPM に基づく

DEM シミュレーションを行った。実験結果を踏まえパラメータを決定した CFM-BPM を使

用し灰粒子間の付着力をモデル化した。その結果、300℃までは固体架橋により、500℃まで

は生成液架橋による強度増加が、それ以上の温度では、生成液架橋の揮発により強度と変位

量が減少することを定量的に解析できた。この結果は、熱重量分析結果等とも一致した。

DEM シミュレーションによって得られたミクロ的情報から、パーム残渣を 820℃で燃焼し

た灰の炉内温度による引張強度の変化について、3 段階の相変化によるものとして説明がで

きた。 

以上より環境温度の変化に伴う粉体層の個々の粒子間力の変化を DEM により説明でき

ることを示した。   
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第 3 章 高温せん断強度測定装置の開発による灰と熱交換器等の間の付着力の定量化 

 

3-1  第 3 章緒言 

 第 2 章で述べた通り灰の粒子間の付着に対する評価方法は発展している 1) 。しかし実際

のボイラの灰付着に対するアプローチを考えるとき、第 1 章で述べた通り熱交換器等に対

する付着力と付着灰内部の付着力は異なる 2) ことから、高温環境で熱交換器や壁面等の異

なる材料の平板等に対する灰粒子の付着力を定量化する手法が必要である。また、熱交換器

等表面から灰粒子層、燃焼ガス層の温度分布を模擬した試験方法の確立も重要である。 

 そこで、新しい灰付着力の定量化手法として、コヒテスタを元に、高温環境下で温度制御

した平板と粉体層との間に働くせん断強度を測定できる装置（シアテスタ）を開発した。 

 

3-2  実験  

3-2-1  灰試料特性 

 灰試料にはバイオマス燃焼プラントで採取したフライアッシュを使用した。 

試料の特性を把握するため、誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP-ES, Shimadzu, ICPS-

8100）で化学組成、レーザー回折散乱法（Horiba, LA-950）で粒度分布、示差熱・重量測定

装置（TG-DTA, Rigaku, Thermo plus EVO TG8120）及び熱機械特性測定装置（TMA, Rigaku, 

TMA8310）で熱特性、高温 X 線回折装置（XRD, Rigaku, SmartLab and RINT-2000）で結晶構

造、加熱ユニット付き FE-SEM 3) で粒子形態変化を測定した。また熱力学平衡計算（Factsage 

ver.6.2）で組成や相の変化を予測した。 

熱特性は、試料をアルミナパンに充填し、大気雰囲気下で、昇温速度を 10℃/min とし、

室温から 1000℃の範囲で測定した。 

結晶構造は、室温で観察後、100℃から 800℃に昇温しながら 100℃刻みで結晶構造を解析

した。 

粒子形態変化では室温、600, 700℃で粒子形態の変化を観察した。 

 

3-2-2  引張強度測定 

 灰試料の引張強度をコヒテスタ 4) で測定した。炉内温度は 300, 400, 500, 600 ,800℃で測定

を行った。粉体層に 2.1kPa の垂直圧を 10 min 加え空間率を調整した。大気雰囲気下で所定

温度まで 10℃/min で昇温させ、目標温度に達した後 60min 保持し、セル可動部を水平方向

に引張り粉体層にかかる応力を測定した。最大応力を引張強度と定義した。 

 炉内温度が 500℃のとき粉体層が破断せず、引張強度を測定できなかった。したがって保

持時間を 10min に変更し各炉内温度で引張強度を測定した。 
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3-2-3  せん断強度測定 

 シアテスタは既往の粉体層せん断応力測定の研究 5, 6) を参考にコヒテスタの円形のセル

部分を長方形のセルに変更した。長方形セルは幅及び奥行が 15.8mm、高さが 16mm で、全

体が可動部となっている。長方形セルの下部に金属や耐火物のテストピース（幅 22mm、奥

行 19mm、高さ 3mm）を固定できるようになっており、金属のテストピースは空冷により炉

内温度とは独立して温度制御が可能である。セル内に入れた試料はテストピース上に充填

されるが、セルの外枠はテストピースと接触しない構造となっている。装置の概要模式図を

図 3-1(a)に、セル部の詳細模式図を図 3-1(b)に、装置の外観を図 3-2(a)に、セル部の外観を

図 3-2(b)に示す。また引張強度測定時のセルと比較したイメージを図 3-3 に示す。 

 

 

(a) 

 
(b) 

図 3-1 シアテスタ (a) 装置概要、(b) セル詳細 
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(a) 

 

(b) 

図 3-2 シアテスタ 

(a) 装置外観、(b) セル部外観 
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(a) 

 
(b) 

図 3-3 引張強度測定とせん断強度測定のセルの比較 

(a) 引張強度測定、(b) せん断強度測定 

 

テストピースは実機ボイラの過熱器と同じ材質である SA213-T11 を使用して製作した。

手順として、可動部を固定してからセルに灰試料を入れ、試料粉体層に 2.1kPa の垂直圧を

10 min 加え空間率を調整した。大気雰囲気下で所定温度まで 10℃/min で昇温させ、目標温

度に達した後 10min 保持した。可動部の固定を解除した後セルを水平方向に引張り、金属

板から粉体層が剥離する際にかかる応力を測定した。最大応力をせん断強度と定義した。

炉内温度は 400, 500, 600 ,800℃、金属板温度は 300, 400, 500℃で測定を行った。 

 

3-3  結果と考察 

3-3-1  灰試料特性 

室温における化学組成を表 3-1、FE-SEM 画像を図 3-4、粒度分布を図 3-4 に示す。組成と

してリン、硫黄、塩素、カリウムが多く含まれた。FE-SEM 画像及び粒度分布より、一次粒

径は 4~11 µm であり、凝集体の粒径は約 100 µm であった。 

熱特性の測定結果を図 3-6 に示す。試料重量は 600℃から 700℃にかけて重量減少及び収

縮が起こり、吸熱ピークも見られた。また 800℃以上絵重量減少を伴わない収縮が起きた。

収縮は約 17%に達し、石炭の灰の実施例 7) と比べて大きかった。 

結晶構造の結果を図 3-7 に示す。室温から 600℃までの主なピークは KCl, CaCO3, 

Ca5(PO4)3(OH)であった。600℃～700℃にて KCl, CaCO3のピーク強度が低下し、CaO の強度

が増加した。 



43 
 

各温度における FE-SEM 画像を図 3-8 に示す。600℃では一部の粒子の溶融や多孔質化が

観察された。 

熱力学平衡計算では図 3-9 の通り塩素の化合物が 571℃で溶融する結果となった。 

以上から、バイオマス燃焼灰試料は約 600～700℃において K や Cl を含む化合物の溶融

や揮発、及び CaCO3 の脱炭酸により体積や重量が減少する特性を持つと考えられる。 

 

 

表 3-1 バイオマス燃焼灰の化学組成 

成分 含有量 (wt%) 

MgO 3.23  

SiO2 2.26  

P2O5 14.86  

SO3 13.95  

Cl 5.61  

K2O 22.71  

CaO 33.84  

Fe2O3 1.08  

 

 

 

図 3-4 バイオマス燃焼灰の FE-SEM 画像 
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図 3-5 バイオマス燃焼灰の粒度分布 

 

 

 
図 3-6 バイオマス燃焼灰の熱特性 
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図 3-7 バイオマス燃焼灰の結晶構造 
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室温 

  
600℃ 

  
700℃ 

 

図 3-8 バイオマス燃焼灰の粒子形態変化 
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図 3-9 バイオマス燃焼灰の熱力学平衡計算結果 

 

 

3-3-2 引張強度測定 

炉内温度対引張強度を図 3-10 に、試験後にセルから取り出した灰試料の外観を図 3-11 に

示す。図 3-10 より保持時間に関わらず炉内温度 600, 800℃では炉内温度 400℃と比べ引張強

度が低い値を示した。3-3-1 に示した灰試料の分析から 600℃付近で液相生成が推測され、

図 3-8 より炉内温度の上昇に伴い試料が収縮し試料が固化している様子が見られたが、引張

強度の増加として表れなかった。これは、炉内温度 600, 800℃の試験時において試料が完全

に破断するために必要な応力よりもセル可動部から試料が剥がれる応力の方が小さく、測

定した引張強度は試料の引張強度ではなく剥離する際の応力を測定していたことが考えら

れる。 
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図 3-10 バイオマス燃焼灰の引張強度 

 

 
図 3-11 引張強度測定後に取り出した試料の外観 
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3-3-3 せん断強度測定 

炉内温度対せん断強度を図 3-12 に示す。引張強度は炉内温度 600, 800℃のとき 400℃比

べて増加しなかったが、せん断強度は炉内温度の上昇に伴い増加した。また金属板温度が

高いほどせん断強度が高い値を示した。3-2-1 に示した灰試料の分析から、温度の上昇に伴

い液相が生成し、灰試料と金属板との間に液架橋が生じることでせん断強度が増加した可

能性が考えられる。Laximinarayan ら 8, 9) も灰付着環境を模擬した付着力の定量化に取り組

んでおり、結果から付着物の外表面に生成した溶融層が付着物の空孔を通って管側に到達

し、液相焼結を生じて引張強度が増加したと考察している。金属板温度が低いほどせん断

強度が低い結果となったことから、ボイラ運用上の灰付着対策としてはガス温度より熱交

換器表面温度が重要なパラメータとなることが考えられる。 

試験後に取り出した灰試料の外観を図 3-13 に示す。図 3-13 より灰試料は引張強度測定

の時と同様に温度の上昇に伴い収縮している様子が見られた。シアテスタのセル形状は試

料の収縮によらずせん断応力が測定できる機構となっており、このことからもコヒテスタ

の 600, 800℃の測定結果は試料が収縮した場合に引張強度が測定できない可能性を示して

いる。コヒテスタ及びシアテスタの炉内のイメージ図を図 3-15 に示す。 

図 3-14 に示す通り金属板テストピース表面に残った灰試料は軽微であり、灰試料内部で

はなく灰試料と金属板の間に生じたせん断強度を測定できたことを示している。 

測定したせん断強度が実機ボイラにおいて付着灰を除去する際に必要な圧力の指標とな

り得るかを検討するため、シアテスタの炉内温度及び金属板温度をボイラの運転温度と合

わせてせん断強度測定を行った。また灰試料を採取した実機ボイラの過熱器管周辺の構造

を再現し、灰付着物を除去するためにスートブロワを噴射した際に過熱器管表面が受ける

圧力を流体解析ソフト ANSYS Fluent を用いて解析した。結果は、過熱器管表面が受ける

スートブロワ圧力がせん断強度と比べて同等または高くなった。これは灰付着量が多いが

スートブロワの運用によって運転を継続している実機ボイラの運用実態と見合っており、

実機ボイラにおける適切なスートブロワ噴射圧力を検討する上でせん断強度測定が有効で

あることを示していると考える。 
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図 3-12 せん断強度 

 

 

図 3-13 せん断強度測定後に取り出した灰試料の外観 
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図 3-14 せん断強度測定後に取り出したテストピースの外観 

 

 

 

(a) 

 
(b) 

図 3-15 試料収縮時の引張強度測定とせん断強度測定のセルの比較 

(b) 引張強度測定、(b) せん断強度測定 
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3-4  第 3 章結言 

 実機の灰付着環境を模擬した温度条件で灰と平板の間のせん断強度を測定する装置（シ

アテスタ）を開発した。シアテスタで測定した炉内温度及び金属板温度に対するせん断強度

の変化は灰試料の温度特性と整合性が取れ、また実際のボイラの運用状態とも整合性が取

れた。シアテスタによる熱交換器に対する灰付着力の定量化は実機ボイラにおける適切な

スートブロワ噴射圧力を検討する上で有効であると考えられる。またコヒテスタにおいて

測定困難であった高温収縮性の高い灰試料の場合もシアテスタではせん断強度を測定でき

ることを示した。 
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第 4 章 模擬灰の適用による高温せん断強度増加機構に及ぼす Na, K 影響の解析 

 

4-1  第 4 章緒言 

 第 3 章でボイラにおける灰付着に対するアプローチとして熱交換器等と灰の間の付着力

を定量化する装置を開発した 1) 。これにより熱交換器等と灰、また付着灰内部の付着力を

定量化できるようになった。ここで、第 1 章で述べた通りバイオマス燃料は石炭等の化石燃

料と比べて燃料性状の振れが大きいという特徴がある。燃料性状の振れは灰性状の振れに

影響を及ぼす。燃料分析により燃料中のナトリウムやカリウムといった灰融点に影響を与

える組成の含有量の変化を把握した場合に、灰付着がどの程度悪化するか検討する手段が

あれば、燃料管理の指標の一つとなり得て燃料の低品位化に対応する可能性が広がる。しか

し実灰には多くの元素が含まれることから、どの元素がどの程度の影響を与えているか切

り分けることが難しい。そこで、シリカ粒子にナトリウムまたはカリウムを被覆した模擬灰

粒子を使用して、ナトリウム及びカリウムが灰付着力に与える影響を調べた。 

 

4-2  実験 

 模擬灰はシリカ表面にナトリウムまたはカリウムを被覆した粒子で、既報の方法 2-4) で調

整した。イオン交換水中に約 5µm のシリカ粒子とシュウ酸塩を混合し、120℃で 12 時間加

熱した後に 900℃で 1 時間乾燥させた（図 4-1）。室温まで自然冷却し、ボールミルで凝集塊

を粉砕し、100µm でふるい分けした。高融点の粒子を混合した場合の影響を見るため、アル

ミナナノ粒子（Nippon Aerosol Co., Ltd., AEROXIDE Alu 310）を乾燥状態で混合した。 

 模擬灰の物性について、化学組成及び粒子径をSEM-EDX（JEOL, JSM-6335F/JED-2200F）、

真密度をピクノメータで確認した。模擬灰のナトリウムまたはカリウム濃度、粒子径、真密

度、室温における空隙率を表 4-1 に示す。粒子形態を図 4-2 に示す。 

 引張強度は既報 2) にて測定し、新たにせん断強度を測定した。引張強度は室温から 900℃

で測定した。せん断強度は室温及び炉内温度 900℃、金属板温度は室温及び 400, 500, 600℃

で測定した。空隙率の調整はどちらも 2.1kPa の荷重で 10 min で行い、昇温後の保持時間は

どちらも 10min で行った。せん断強度測定の金属板は実機過熱器に用いられる材料の一つ

である SA213-TP347H（18Cr 系オーステナイトステンレス）を使用した。炉内温度 900℃、

金属板温度 600℃の条件のせん断強度測定後の金属板テストピースについて、金属板表面の

化学組成を EPMA（SHIMADZU, EPMA-8050G）で分析した（図 4-3）。熱力学平衡計算は

Factsage ver.6.2 で行った。 
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4-3  結果と考察 

 Si に対する Na または K 濃度対引張強度の測定結果を図 4-4 に示す 2) 。まず Na または

K の被覆のない模擬灰の引張強度は各炉内温度で最も低い値を示したことから、引張強度

は Na または K によって生じていると言える。炉内温度の上昇に従い Na 被覆模擬灰も K

被覆模擬灰も引張強度が増加し、炉内温度 900℃では Na 被覆模擬灰は約 4.5kPa、K 被覆模

擬灰は約 5.5kPa を示した。 

 Si に対する Na または K 濃度対せん断強度の測定結果を図 4-5 に示す。炉内温度及び金

属板温度が室温のときと比べると、炉内温度 900℃、金属板温度 400, 500℃のとき模擬灰

の Na または K 濃度が増加してもせん断強度は大きな増加を示さなかった。この結果から

引張強度とせん断強度は異なる機構によって生じていることが考えられる。炉内温度

900℃、金属板温度が 600℃のとき、せん断強度は高い値を示し、また模擬灰の Na または

K 濃度が増加するに従いせん断強度も増加した。Na と K の違いも見られ、金属板温度が

600℃のとき、Na 被覆模擬灰の方が K 被覆模擬灰より高いせん断強度を示した。例えば

Na が 3wt%のときせん断強度は 15kPa であったが、K は 7wt%のときであっても 10kPa で

あった。炉内温度 900℃における Na 被覆模擬灰と K 被覆模擬灰の強度の違いは引張強度

測定結果よりも大きかった。このことからも引張強度とせん断強度は異なる機構によって

生じていることが考えられる。 

 SiO2 及び熱力学平衡計算よりせん断強度測定で生成しうる化合物の融点を表 4-2 に示

す。熱力学平衡計算よりシリカの融点は 1,723℃であるから、実験条件（炉内温度 900℃）

では溶融せず、凝縮や液架橋力は生じないことが分かる。シリカがナトリウムまたはカリ

ウムと化合し Na2Si2O5 または K2Si4O9 を生成すると融点はシリカと比べて低下し、実験条

件において溶融が起こり得る 5, 6) 。ここで熱力学平衡計算の入力に金属板の組成を含める

と、金属板中のクロムが模擬灰中のナトリウムまたはカリウムと化合し、Na2CrO4または

K2CrO4を生成する結果となり、融点はそれぞれ 792℃、980℃であった 7-10) 。この Na また

は K と Cr の化合物は実験条件（炉内温度 900℃）において Na2CrO4 は溶融するが、

K2CrO4は溶融しないことを示している。せん断強度試験後のテストピースの EPMA 分析

からも熱力学平衡計算結果を支持する結果が得られ、図 4-6 の通り Na 被覆模擬灰のせん

断強度測定に使用した金属板のマッピングにおいてナトリウム、クロム、酸素が同じ箇所

から検出された。この結果から、Na 被覆模擬灰のせん断強度測定においては、Na2CrO4等

の低融点の酸化物が生成し、模擬灰粒子と金属板の間に液架橋を生成することでせん断強

度の増加に繋がったことが考えられる。一方で K 被覆模擬灰のせん断強度測定に使用した

テストピースからはカリウムやクロムの明確な分布の偏りは見られなかった。 

熱力学平衡計算結果と EMPA 分析結果から、せん断強度測定の条件において、模擬灰中

のカリウムは模擬灰中のシリカと主に反応し、模擬灰中のナトリウムは模擬灰中のシリカ

だけでなく金属板表面のクロムと反応することが考えられる。 
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図 4-1 模擬灰調整模式図 

 

表 4-1 模擬灰の物性 

 

a Measured by EDS.  b Measured by SEM.  c Measured by Pycnometer. 

d Measured at room temperature. 

 

表 4-2 せん断強度測定で生成し得る各化合物の融点 

 
a Reported value.  b Calculated value. 
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図 4-2 模擬灰の FE-SEM 画像 

 

 

 

図 4-3 実験概要 
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図 4-4 模擬灰の引張強度測定結果 
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図 4-5 模擬灰のせん断強度測定結果 
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図 4-6 せん断強度測定（炉内温度 900℃、金属板温度 600℃）後 

テストピースの EPMA マッピング 

 

高融点の粒子を混合した場合の影響から付着機構を考察するため、Na 被覆模擬灰及び K

被覆模擬灰にアルミナナノ粒子を混合し、せん断強度を測定した。炉内温度は 900℃、金

属板温度は 600℃で測定を行った。金属板は SA21-TP347H を使用した。 

アルミナナノ粒子を混合した実灰または模擬灰の引張強度を測定した際は、融点上昇効

果と空隙率の上昇効果により引張強度は低下した 2) 。しかしせん断強度測定の場合は、ア

ルミナナノ粒子の混合により、K 被覆模擬灰は 5.6kPa から 4.8kPa に低下する傾向を示した

が、Na 被覆模擬灰は 6.0kPa から 14.3kPa に増加した（図 4-7）。アルミナナノ粒子の添加

によってせん断強度が低下しなかった結果について、熱力学平衡計算の入力に Al を追加

しても Na 被覆模擬灰系では Na2CrO4 を生成する結果となったことから、アルミナナノ粒

子を添加しても液相の生成が起こり得るためである可能性が考えられる。アルミナナノ粒

子の添加試験からもせん断強度と引張強度を決める機構は異なることが示された。 

 

 
図 4-7 アルミナナノ粒子を添加した模擬灰のせん断強度 
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4-4  第 4 章結言 

 模擬灰を用いてナトリウム及びカリウムが灰付着力に与える影響を調べた結果、同じ炉

内温度 900℃のとき金属板温度を抑えることで引張強度に比べせん断強度が低い値を示し

たこと、また引張強度ではナトリウム覆模擬灰よりカリウム被覆模擬灰の方が高い強度を

示したことに対しせん断強度ではナトリウム被覆模擬灰の方が高い強度を示したことか

ら、引張強度とせん断強度は異なる機構で生じていることが分かった。化学分析や熱力学

平衡計算から、模擬灰中のナトリウムと金属板中のクロムの化合物や、模擬灰中のカリウ

ムと模擬灰中シリカの化合物が生成する可能性が示唆され、ナトリウム被覆模擬灰とカリ

ウム被覆模擬灰で液相生成機構が異なるため、引張強度とせん断強度で温度特性が異なる

ことが考えられた。 

 以上から、模擬灰を用いた引張強度測定及びせん断強度測定によって、特定の元素の影

響を相対的に確認する方法を確立した。 
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第 5 章 結言 

 

 国際的な温室効果ガス排出量の削減や脱炭素の機運が高まる中で、カーボンニュートラ

ルであるバイオマスは石炭火力発電所の代替燃料として使用が拡大している。現在代替燃

料として使用されているのは主に木質バイオマスだが、今後は賦存量が多く塩素分やアル

カリ金属分の多い低品位化バイオマスの使用拡大が予測される。燃料中に塩素分やアルカ

リ金属分が多いと灰融点が低下し、ボイラ内部の熱交換器等に灰が付着する量が増加する。

熱交換器へ灰が付着することで熱交換効率が低下し、燃料消費量を増加させて CO2 排出量

の増加につながったり、排ガス煙道を閉塞させてボイラの運転停止につながる可能性があ

る。バイオマス燃料は塩素分やアルカリ金属分が石炭と比較して多く含まれ、燃料として使

用した場合には灰付着量が増加することが考えられる。 

 ボイラ運用においては付着した灰は高圧蒸気を吹き付けるスートブロワ等で除去してい

る。スートブロワの噴射圧力は過少だと灰付着が除去できず、課題だと熱交換器管を減肉さ

せてしまうが、経験的に決められていることが多く、燃料性状が大きく変化し灰付着量が大

きく変化する場合には、灰付着の程度を把握し噴射圧力を調整する必要が生じる。 

 灰付着は燃焼ガスまたは灰粒子が熱交換器等に付着することで発生し、付着した灰にさ

らに灰付着が重なることで成長する。灰の剥離は熱交換器等との界面で発生する場合と、付

着灰の内部で発生する場合がある。付着灰内部より熱交換器界面の方が温度が低いことも

あり、既往の研究では付着灰内部より熱交換器界面の付着力の方が弱いことが報告されて

いる。だが実際の付着状況を実験室で模擬することが難しく、灰付着力の定量化に決まった

手法はない。 

灰付着力の定量化の手法として、粒子間の引張強度を測定する装置（コヒテスタ）を用い

る手法が発展している。測定した引張強度の評価は実験的手法により説明されてきたが、粒

子間力を構成する力が炉内温度によってどのように変わるかを説明することは難しかった。

そこで第 2 章では、バイオマス燃焼灰に既存の粉体層の高温引張試験を適用した。得られた

結果について離散要素法を適用し、温度によって引張強度や破断変位が変化する要因とし

て、粒子間の液相生成効果、固体架橋生成効果を解析した。離散要素法にはバイオマス燃焼

灰の温度による付着性の変化を反映したモデルを組み込み、実験結果を説明することがで

きた。 

より実機の付着状況を模擬した付着力の定量化手法を検討し、第 3 章では高温環境内で

温度制御した金属平板や耐火物から灰粉体層を剥離する際にかかるせん断応力を測定する

装置を新たに開発した。開発した装置によって、灰と熱交換器等の表面の間の付着力を定量

化することが可能となった。結果は灰の試料分析から説明ができ、また実機の付着状況を模

擬していることを流体解析から確認した。 

バイオマス燃料灰が組成が複雑で特定元素の影響の把握が難しいことに対し、第 4 章で

はシリカ粒子にナトリウムまたはカリウムを被覆した模擬灰を使用し、せん断強度を測定



64 
 

した。結果はナトリウムとカリウムで異なる強度を示し、特定の元素の影響を相対的に確

認する方法を確立した。試験後の分析、引張強度の測定結果との比較、アルミナナノ粒子

を添加した場合との比較によって、灰試料粉体層間の引張強度と、灰試料と金属板の間の

せん断強度の機構が異なることを示した。 

 以上より本研究を通して、燃料中塩素やアルカリ金属分の高いバイオマス燃料を使用す

る上で必要となる灰付着程度の把握の手段を得た。カーボンニュートラルであるバイオマ

ス燃料の使用が拡大することで CO2排出量の増加を抑制するアプローチとなる。今後は第

2 章で用いた DEM シミュレーションのせん断強度測定への適用や、第 4 章で確認した引張

強度とせん断強度の機構の差の詳細を検討し、「灰付着力の定量化」の発展に寄与した

い。 


