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高温ガス炉や第四世代の超高温ガス炉（VHTR）の炉心構造物には黒鉛が使用される。黒鉛

は高温において炉内の冷却材ヘリウムガス中の不純物や空気侵入事故時の酸素ガス等により酸

化する恐れがある。このため、黒鉛の酸化特性およびそれに伴う機械的特性の変化を評価して

おくことが重要である。本研究では、高温ガス炉（VHTR を含む）用の材料である IG-110 お

よび IG-430 黒鉛の 520～900℃における空気酸化特性及び酸化に伴う圧縮強度の変化について

調べ、以下の結論を得た。1) IG-430 の酸化速度は IG-110 の半分以下であるが、活性化エネル

ギーはほぼ同じ 176kJ/mol である。2) 酸化による密度分布と圧縮強度の変化には相関があり、

同一の酸化重量変化においては、均一酸化が生じる 600℃以下で強度が最も小さくなる。3) 酸

化の進行過程においては、黒鉛試験片内のバインダー由来の結晶性の悪い部分から優先的に酸

化が進行する。そのため、酸化消耗については、ガス化以外に、コークス粒子が脱離する影響

も検討する必要がある。 
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  Graphite materials are used for in-core components of High Temperature Gas-cooled Reactor 

(HTGR) and Very High Temperature Reactor (VHTR) of Generation IV reactor system. Graphite 

components may be oxidized by small amount of impurities in coolant helium-gas even at 

normal operation, as well as by air at air-ingress accident. Therefore, it is indispensable to 

evaluate oxidation characteristics and associated decrease in strength. In this study, by 

air-oxidation test at 520～900℃, oxidation characteristics of IG-110 and IG-430 graphites, 

supposed to be used for the core components of HTGR (including VHTR), and associated 

decrease in compressive strength were examined. The following results were obtained.  1) The 

activation energy of the air-oxidation for IG-430 is 176kJ/mol being almost same as for IG-110, 

though the oxidation rate for IG-430 is less than a half of that for IG-110. 2) There are 

correlations between density change and decrease in compressive strength. Decrease in 

strength is the largest in case that the oxidation temperature is lower than 600℃ where the 

homogenous oxidation occurs. 3) In the process of oxidation, amorphous binder regions are 

predominantly oxidized. It suggests that peeling-off of cokes grains is necessary to be 

considered for oxidation weight loss, as well as gasification.  
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1. 序論 

 

東京電力㈱福島第一原子力発電所の事故以降、原子力の安全性向上が国際的な課題になって

いる。高温ガス炉（HTGR: High Temperature Gas-cooled Reactor）は、炭化ケイ素（SiC）

等のセラミックスで多重に被覆した直径 1mm 程度の被覆燃料粒子を用い、黒鉛を減速材、ヘ

リウムガスを冷却材とする、固有の安全性を有する原子炉である。高温ガス炉は、炉心から最

高 1000℃近くの高温のヘリウムガスを取り出し，水素製造等の熱源や高効率発電に用いること

ができ、特に高温のガスを取り出すことを目標とした超高温ガス炉（VHTR）は、第四世代原

子炉システム（GEN-IV）の一つとして、国際的な共同研究が展開されている 1)。 

我が国では、日本原子力研究開発機構（以下、「原子力機構」）大洗研究開発センターの高温

工学試験研究炉（HTTR: High Temperature engineering Test Reactor）を用いて、高温ガス

炉の研究開発を進めている。HTTR は熱出力 30MW で、2004 年に世界で初めて原子炉出口冷

却材ヘリウムガス温度約 950℃を達成した。米国においては、次世代炉として高温ガス炉の導

入が検討されており、次世代原子力プラント（NGNP：Next Generation Nuclear Plant）計

画において，熱出力最高 600MW、原子炉出口温度 750℃の高温ガス炉を用いて，高温蒸気を

化学工業，石油精製の分野に供給する電気/蒸気併産高温ガス炉システムの設計検討が進められ

ている。また，中国でも出口温度約 700℃の実験炉 HTR-10（熱出力 10MW）が建設され，蒸

気タービンによる発電試験が実施されている。また，商用高温ガス炉発電プラント HTR-PM（出

口温度 750℃，蒸気タービン，熱出力 250MW×2 基）の建設が進められている 1-4)。 

高温ガス炉（VHTR を含む）の炉心には、黒鉛が構造物として用いられる。黒鉛は 3000℃

を超える温度においても溶融・蒸発することがなく、また、高温においても強度が劣化しない

優れた高温材料である。しかし、黒鉛を高温で使用するにあたっては、酸素、水蒸気、一酸化

炭素等による酸化に注意する必要がある。すなわち、高温ガス炉の冷却材ヘリウムガス中に極

微量含まれる不純物や事故時に侵入する空気によって、炉心の黒鉛構造物が酸化し、当初の機

能を発揮できなくなる恐れがある。そのため、炉心に使用される黒鉛の酸化特性を評価するこ

とが重要である 5-10)。 

IG-110 黒鉛および IG-430 黒鉛（東洋炭素㈱製）は、高温ガス炉の炉心構造物用等方性黒鉛

材料である。特に、IG-110 は日本の HTTR や中国の HTR-10、HTR-PM などの炉心構造物用

として既に採用されている 1),11)。また、米国の NGNP 計画では IG-110 及び高性能材料である

IG-430 が炉心構造物の候補材料となっている 4)。IG-430 は、IG-110 に比べて熱的・機械的強

度に加え、耐酸化性も優れているが、現時点では十分には評価されていないため、高温ガス炉

の炉心構造物として適用するためには、IG-430 の機械的特性、耐酸化特性を評価し、材料デー

タベースの整備を行うことが必要である。 

本研究では、IG-430 及び IG-110 について、酸化温度をパラメータとして酸化特性を評価し、

酸化後の試験片について圧縮強度を評価した結果を示す。 
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2. 実験方法 

 

本研究では、以下に示す三つの試験を実施した。 

1)酸化速度の温度依存性に基づく酸化の活性化エネルギーの評価 

2)酸化反応による試験片内の密度分布の温度依存性と圧縮強度の評価 

3)酸化による黒鉛表面の組織変化観察 

一連の試験のフローチャートを Fig.1 に示す。 

 

2.1  試験片 

試験に用いた黒鉛材料は、微粒等方性黒鉛 IG-110 と IG-430（東洋炭素㈱製）である。これ

らの材料は静水圧成形法によって等方的な構造と特性を有する黒鉛で、試験片形状に機械加工

した後に、ハロゲンガスを用いた純化処理を行い、不純物濃度を低減させている。Table 112)

に基本的な特性を記す。IG-430 は、IG-110 と比べて強度が 15～50％、熱伝導率が 15%ほど高

い材料である。これまで、JT-60 や大型ヘリカル装置（LHD）をはじめとする核融合装置の第

一壁に適用されている 13),14) 。 

試験片は直径 25×長さ 50mm の円柱形状である。この試験片を用いて、酸化速度の温度依

存性および酸化の活性化エネルギーを評価し、その後、酸化による試験片内の密度分布の温度

依存性と圧縮強度を評価した。 

試験片加工時に表面近傍の気孔内に加工粉が入り込んで、酸化挙動に影響を及ぼすことを避

けるため、エタノール、アセトンの順に、洗浄液に黒鉛粉が混ざらなくなるまで超音波洗浄を

行った。その後、150℃の乾燥機内で十分に乾燥させた。試験片の寸法および重量を計測後、

一つずつ試験片番号を記したポリエチレン製袋に入れて保管した。試験片を取り扱う際には、

ポリエチレン製またはラテックス製の手袋を着用し、水や水蒸気、油等の汚染を極力避けるよ

う留意した。 

 

2.2  酸化試験 

酸化試験は、電気マッフル炉 SAMF-20（㈱島津製作所製）を用いた。この電気マッフル炉

にエアコンプレッサ AC0901（日東工器㈱製）を用いて空気を導入した。Fig.2 に酸化試験装

置の外観および模式図を、Table 2 に試験条件を示す。測温にはシース型熱電対（K タイプ）

を用いた。炉内温度を制御する熱電対の他に、過昇温をモニターする熱電対をマッフル炉内と

マッフル炉を設置している試験台に取り付けた。これらの値が異常値に達した場合に自動的に

マッフル炉がシャットダウンするように安全装置に接続した。この安全装置は異常電流が流れ

た場合や震度 4 以上の地震が生じた場合にも作動するようになっている。 

酸化温度は 520、600、700、800、900℃の 5 種として、重量減少が 10wt%になるように酸

化時間を調整した。なお、一回の酸化時間をおよそ 100 時間に制限し、適宜、試験片を取り出

して重量変化を測定した。 

酸化ガスとして空気を使用した。一般に空気酸化では水蒸気の影響は小さいと考え、湿度調

整等は行わなかった。フロー式の流量管で空気を 200ml/min 流したが、700℃以上の酸化では
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昇温および冷却中の酸化損耗が無視できないため、所定の温度に達するまで窒素ガスを

200ml/min 流し、その後空気に切り替え、所定の酸化時間経過後に空気を窒素ガスに切り替え

て冷却させた。 

Fig.3 に試験片の設置状態を示す。円柱試験片は、アルミナ製の板の上に置かれた石英板上

に設置し、さらに上部に石英円板を置き、上下の底面を石英板ではさんだ状態で酸化を行った。

これにより、試験片底面からの酸化を抑制し、側面のみから酸化が進行するようにした。 

 

2.3  測定方法 

2.3.1  寸法・重量 

円柱形状試験片の寸法測定には、直径に対してマイクロメータを、長さについてはノギスを

使用した。試験片の上部、中部、下部の 3 か所の直径を 5 回測定し、15 個のデータの平均値を

求め、直径とした。長さも同じく 5 回測定して平均値を求めた。マイクロメータの値は 1μm

の桁まで、ノギスの値は 10µm まで読み取った。なお、試験片の測定の前に、25mm の標準試

料を用いて校正を行った。 

試験片の重量は電子天秤 JK-200 を用いて測定した。測定は、0.1mg の桁まで読み取り、試

験片毎に 5 回ずつ測定し、平均を求めた。試験片はポリエチレン製またはラテックス製の手袋

を着用して扱った。測定の前に、電子天秤 JK-200 の内部校正機能を用いて校正を行った。 

酸化後の試験片の重量変化から、酸化量および単位面積・単位時間当たりの酸化速度を求め

た。 

 

2.3.2  密度分布 

円柱試験片の側面を旋盤により切削し、密度分布を求めた。厚さ 0.1～0.5mm ずつ切削し、

その度に試験片の直径と重量を測定することにより、切削した部分の比重を求めた。これを試

験片の中心からの距離でプロットした。これは、深さ方向の酸化消耗速度を表している。 

 

2.3.3  圧縮強度 

酸化処理を行った円柱試験片の圧縮強度測定には、万能材料試験機を用いた。0.5mm/min

のクロスヘッド速度で圧縮し、破断時の最大荷重を評価した。測定は大気中、室温で行った。 

圧縮強度 Cs は、最大荷重 Pmax と試験片の断面積 A を用いて次式から求めた。ここで、断面

積 A には酸化前に測定した直径 d から計算した値を用いており、得られた圧縮強度 Cs は見か

けの値である。 

#Ó        (1) 

 

2.3.4  酸化挙動観察 

酸化に伴う黒鉛表面の変化の観察を、in-situ で行った。観察はシステム工業顕微鏡 BX51M

（オリンパス㈱製）に、顕微鏡用加熱ステージ LK-1500（ジャパンハイテック㈱製）を取り付

けて行った。顕微鏡にはコークスなどの組織が見やすいように偏光素子を取り付けてある。 
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加熱ステージには 50ml/min の大気を導入し、780±10℃になるように制御した。設定温度

に約 1 分で昇温し、その後設定温度に保持し、酸化挙動を観察した。Fig.4 に加熱ステージの

外観を示す。 

黒鉛試験片は加熱ステージのヒーター部の寸法に合わせて、5×5×2mm に加工したものを

使用した。組織が見やすいように、予め観察面をバフ研磨し、前述の酸化試験片と同様にエタ

ノールおよびアセトン中で超音波洗浄した。 

試験片の位置を固定し、酸化処理による経時変化を観察した。酸化により、試験片の厚さが

変化するため、必要に応じてピント調整や倍率を変化させて画像撮影を行った。 

 

 

3.結果と考察 

 

3.1  酸化速度 

酸化試験の結果を Table 3 に記す。単位表面積当たりの酸化速度は、単位時間当たりの酸化

損耗量を表面積で除したものである。 

酸化時間に対する酸化消耗量の温度依存性を Fig.5～8 に示す。IG-110 に比べて IG-430 の酸

化消耗量は約半分程度であり、IG-430 が耐酸化特性に優れた材料であることがわかる。また、

いずれの材料においても消耗量は時間に対して二次関数的に増加、すなわち酸化消耗量が増え

ると酸化速度が増加する傾向がある。これは酸化に伴い、酸化に寄与する表面積が増加するた

めであると考えられている。IG-110 と IG-430 の酸化速度の違いは、酸化反応を生じる活性点

の密度の違い（不純物鉄などの触媒量の差を含む）か、気孔内へのガス拡散の違い、すなわち

気孔構造の違いに起因すると考えられる。 

約 10wt%の酸化損耗における単位面積当たりの酸化速度のアレニウスプロットを Fig.9 に示

す。酸化温度が 520～800℃の見かけの活性化エネルギーを図中に記している。IG-110 の活性

化エネルギーは 172kJ/mol、IG-430 のそれは 176kJ/mol とほぼ同じ値である。Fuller ら 15)は、

IG-110 に対する活性化エネルギーとして 187.89 kJ/mol（450～750℃）を、Chi ら 16)は、IG-110

に対して 158.9±4.8kJ/mol（603～808℃）、IG-430 に対して 167.4±12.4kJ/mol（603～808℃）

を報告している。今回得られた結果は、これらの報告とほぼ同程度であった。今回の実験で、

IG-110 と IG-430 の活性化エネルギーがほぼ同じであることから、それぞれの酸化の素反応が

同様であると考えられる。 

 

3.2  密度分布 

酸化処理を施した試験片の密度分布を、旋盤で切削しながら測定した。評価結果を Fig.10～

14 に示す。Fig.10～14 は、各々520、600、700、800、900℃で酸化した場合の試験片の密度

分布である。また、Table 4 に最表面（12.5mm）の密度と中心部近傍の密度比を記す。800℃

および 900℃では、最表面が酸化消耗で消失していることから、”0.00”とした。520℃、600℃

で酸化した IG-110 の密度分布は、IG-430 のものに比べて表面近傍の酸化が顕著に進行してい

ることが、密度分布を示す Fig.10～11 と Table 4 の値からわかる。800℃、900℃で酸化した
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ものは、いずれも表面から 0.3～0.5mm 消失しているが、逆に中心部近傍はほとんど密度が減

少していない。試験温度が高温になるにつれて、酸化反応が境膜内拡散律速に移りつつあると

いえる。 

今回の実験で、IG-110 及び IG-430 を 520℃で酸化させた場合には均質酸化と見なしてもよ

いかもしれないが、700℃以上の温度では表面と中心部付近の密度に大きな差が見られ、均一

酸化が生じているとは言い難い。 

 

3.3  圧縮強度 

前節で密度分布を評価した試験片と同じ処理を施した試験片に対して、圧縮強度を測定した。

圧縮強度は破壊荷重を酸化前の底面積で除した値を見かけの圧縮強度として計算した。Fig.15

に、約 10wt%酸化消耗した試験片の見かけの圧縮強度を酸化温度に対してプロットした。未酸

化の IG-110、IG-430 の強度を点線で示してある。900℃で酸化させたものは、表面がかなり損

耗し、取り扱い中に表面が崩れてしまうなどの現象が見られ、圧縮応力が上下から平衡に印可

することが困難だったため、測定を行わなかった。 

酸化量はほぼ同じにもかかわらず、見かけの圧縮強度が大きく変化している。均一酸化に近

い 520～600℃の強度が最も低く、酸化温度が高くなるにつれて見かけの強度が高くなってい

る。 

 

3.4  酸化表面形態 

黒鉛試験片を酸化させながら表面形態の変化を in-situ 観察した。Fig.16 に IG-110 の表面形

態変化を、Fig.17 に IG-430 のそれを示す。酸化処理は 780±10℃で行い、それぞれ(a)未酸化

状態、(b)酸化処理後 10 分後および(c)30 分後のものである。 

IG-110 は酸化が進むにしたがい、100µm 程度の大きさのコークス粒子が現れ、その周辺の

小さい粒径のコークスまたはバインダー成分が優先的に酸化されている。偏光の状態から、こ

の 100µm 程度の大きさのコークス粒子は周辺に比べて結晶性が良いことがわかり、このため

周囲に比べ酸化が進行しにくいものと判断される。30 分程度の酸化でも、この 100µm 程度の

粒子の大きさは変わらず、その周囲が損耗していくことが観察された。実際の酸化試験におい

ては、ある程度酸化が進むとこの粗大粒子の周辺が酸化消耗して、粗大粒子自身が脱離してし

まうことが懸念される。IG-110 の酸化速度が IG-430 に比べて大きい原因の一つは、この粒子

脱離による影響もあるのではないかと推察される。詳細については、今後の研究で明らかにす

べき課題である。 

IG-430 は粗大粒子は見られず、表面から均一に酸化が進行している。しかし、酸化が進行す

るにしたがって偏光を受ける粒子が目立ってきており、バインダーに由来する炭素質のように

結晶性の低い組織から酸化が進んでいるのは IG-110 と同じ傾向である。 
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4. 結論 

 

VHTR 用黒鉛材料の酸化特性と酸化に伴う圧縮強度の変化を評価し、以下の結論を得た。 

(1) IG-430 の酸化速度は IG-110 の半分以下であるが、活性化エネルギーはほぼ同じ 176kJ/mol

である。 

(2) 圧縮強度と酸化消耗による密度分布は相関があり、重量で評価した酸化消耗量が同じであ

れば、均一酸化が生じる 600℃以下で強度が最も小さくなる。 

(3) 酸化の in-situ 観察により、バインダー由来の結晶性の悪い部分から酸化が優先的に進行し、

酸化消耗には酸化反応によるガス化以外に、粒子脱離の影響も検討する必要がある。 
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Table 2 Conditions of oxidation test  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Grade IG-110 IG-430

Density (g/cm3) 1.77 1.82

Tensile strength (MPa) 25 37

Bending strength (MPa) 39 54

Compressive strength (MPa) 78 90

Elastic modulus (GPa) 9.8 10.8

Thermal conductivity (W/mK) 120 140

Coefficient of thermal expansion (10-6/K, 350 - 450 ) 4.5 4.8

Electrical resistivity (μΩm) 11.0 9.2

Fracture Toughness, KIC (MPa m0.5) 0.88 1.1

Energy Release Rate, GIC (J/m2) 193 245

Ash (ppm) < 5 < 5

Table 1 Major specifications of IG-110 and IG-430 graphites12)

Oxidation Temperature ( ) 520 ~ 900

Oxidation Gas Air

Gas Flow Rate (cm3/min) 200

Sample Size (mm) φ25 50
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Table 4 Ratio of density at surface to that at center 

 

  

before

burn-off

after

burn-off

1 IG-110 φ25x50 520 418.32 43.9246 40.7293 7.27 1.95x10-4

2 IG-110 φ25x50 520 461.90 43.9086 39.5043 10.03 2.43x10-4

3 IG-110 φ25x50 600 54.53 43.6737 38.8062 11.15 2.27x10-3

4 IG-110 φ25x50 600 54.53 43.7544 39.2893 10.20 2.09x10-3

5 IG-110 φ25x50 700 8.02 43.8488 38.4587 12.29 1.71x10-2

6 IG-110 φ25x50 700 8.02 43.6938 37.9510 13.14 1.82x10
-2

7 IG-110 φ25x50 700 6.50 43.8626 39.8023 9.26 1.59x10-2

8 IG-110 φ25x50 700 6.50 43.4802 38.9729 10.37 1.77x10-2

9 IG-110 φ25x50 800 0.50 43.5334 38.5311 11.49 2.55x10-1

10 IG-110 φ25x50 800 0.50 43.9139 38.9924 11.21 2.51x10-1

11 IG-110 φ25x50 900 0.16 43.7422 39.6123 9.44 3.94x10-1

12 IG-430 φ25x50 520 613.68 44.5133 42.4833 4.56 8.42x10-5

13 IG-430 φ25x50 520 833.72 44.7803 40.1789 10.28 1.41x10
-4

14 IG-430 φ25x50 600 181.22 44.6541 40.1840 10.01 6.28x10-4

15 IG-430 φ25x50 600 181.22 44.6046 40.0030 10.32 6.47x10-4

16 IG-430 φ25x50 700 13.02 44.4575 38.5779 13.23 1.15x10-2

17 IG-430 φ25x50 700 13.02 44.4756 38.5086 13.42 1.17x10-2

18 IG-430 φ25x50 700 7.50 44.6695 40.4791 9.38 1.42x10-2

19 IG-430 φ25x50 700 7.50 44.6274 40.3255 9.64 1.46x10
-2

20 IG-430 φ25x50 800 1.17 44.5461 40.2252 9.70 9.43x10
-2

21 IG-430 φ25x50 800 1.17 44.5563 40.1276 9.94 9.67x10-2

22 IG-430 φ25x50 900 0.16 44.7390 40.8054 8.79 3.76x10-2

Weight

Loss

(wt%)

Weight

Loss

(g/h cm2)

Table 3 Results of oxidation test

Weight(g)

Duration

(h)

Burn-off

Temperature

( )

Size

(mm)
GradeNo
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Fig.1 Flow chart of tests 

 

 

 

 

 

 

  



JAEA-Research 2013-004 

    -  11 -      

 
 

 

 

Fig.2 Electric muffle furnace SAMF-20 (SHIMAZU Co.)  

 

 

 
 

Fig.3 Locations of specimens oxidized in the muffle furnace 

  

- Temperature controller 
- Temperature monitor 

Electric muffle furnace Outline  

Flow controller  
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Fig.4 Heating stage TS1500 (Japan High Tech Co.)  
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Fig.5 Oxidation weight loss as a function of oxidation time (520℃) 

 

 

 
 

Fig.6 Oxidation weight loss as a function of oxidation time (600℃) 
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Fig.7 Oxidation weight loss as a function of oxidation time (700℃) 

 

 

 
 

Fig.8 Oxidation weight loss as a function of oxidation time (800℃) 
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Fig.9 Arrhenius plot for oxidation rate and activation energy Ea 

 

 

 

 

  

IG-110 : Ea=172 kJ/mol 

IG-430 : Ea=176 kJ/mol 
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Fig.10 Density distribution within specimens oxidized at 520℃ 

 

 

 
 

Fig.11 Density distribution within specimens oxidized at 600℃ 

  

Radius (mm) 
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Fig.12 Density distribution within specimens oxidized at 700℃ 

 

 

 
 

Fig.13 Density distribution within specimens oxidized at 800℃ 
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Fig.14 Density distribution within specimens oxidized at 900℃ 

 

 

 
 

Fig.15 Change in compressive strength as a function of oxidation temperature 
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(a) 

 
 

(b) 

 
 

(c) 

 
 

 

Fig.16 Microstructural observations for IG-110 specimen (a)as-received, (b)after 10minutes 

oxidation at 780℃, (c) after 30minutes oxidation at 780℃  
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Coke grain 
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(a) 

 
 

(b) 

 
 

(c) 

 
 

 

Fig.17 Microstructural observations for IG-430 specimen (a)as-received, (b)after 10minutes 

oxidation at 780℃, (c) after 30minutes oxidation at 780℃  

 

 






