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高温熱処理したシリカゲルおよび多孔質ガラスを吸着剤に用いた
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　1　100　℃までの温度範囲で熱処理を行ったシリカゲル及び多孔質ガラスを吸着剤に用いて，トリ

チウム水の吸着濃縮を行った。トリチウム水は通常の水に比べ強く吸着していることがわかった。

トリチウム分配係数は，多孔質ガラスでは熱処理温度の上昇と共に低下する傾向が見られたのに対

し，シリカゲルでは逆に，900℃以上で急激に上昇し，1100℃熱処理では1．38と高い値を示し

た。熱処理後のシリカゲルには孤立型シラノール基が形成されていることがわかった。孤立型シラ

ノール基に吸着したヒドロキシル基あるいは水分子は互いに水素結合することが困難であるため，

トリチウムの質量効果が大きく現れたものと推察されたe
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　　　　　partition　coefflcient

1．緒　　言

　水素の同位体であるトリチウム（T）の発生は，

（1）宇宙線成分が大気圏のN，や02などに衝

突して生成される自然生成，（2）原爆や水爆の

核実験によって生成した降下物，（3）原子力発

電や核燃料再処理に伴う廃棄物，の三つに大別

できる。発生時におけるトリチウムの化学形ぽ

TあるいはT’であることが多いが，大気中に

放出されると酸化や同位体交換反応により水蒸

気あるいは水の形態HTOに変化するe

　大気圏内での核実験が中止されている現在，

環境中に存在するトリチウム濃度は極めて低い

ためその測定にあたっては通常電解濃縮が行わ

れることが多く，著者らは従来よりSPE（固

体高分子電解質）を用いた電解濃縮の研究を行

ってきた1）。この電解法では大部分を占める通

常の水を電気分解除去するために大量の電力を

必要とし，その利用は環境測定などに限られて

いる。一方，原子力施設から発生するトリチウ

ムは濃度がある程度高く，かつ大量であるため，

その処理には高いエネルギー効率が求められる。

種々のトリチウム分離法のなかでも固体表面に

吸着したH，OとHTOとの蒸気圧の差を利用

してHTOを濃縮する吸着濃縮法は簡単な装置

と操作により濃縮が行われるため，大量の廃水

処理に向いているe

　近年，Nelsonらはポリフオスファゼン膜に

トリチウム水を透過させることによりHTOが

濃縮されることを見出し，その作用は膜中に形

成された永素結合によるものであろうと推察し

ているz）・・）。また，Kotoらは親水性と疎水性が

共存するコバルト錯体結晶の細孔内でH，Oと

HTOあるいはD，Oとの間に吸着熱の大きな差

があると報告している4）’s）。このようにHTO

の吸着による濃縮作用には固体表面の化学的性

質が強く作用していることがわかってきた。

　従来の，シリカゲルやモレキュラシープを用
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いた吸着法によるトリチウム水の濃縮では，吸

着剤は150～300℃で乾燥してから用いられ
ることが多かっr：　fi’　”　ffJ。このように比較的低温

で乾燥するのは吸着水脱離のためと，H，Oの

吸着サイトが多数存在する細孔を保持しt吸着

縫を多くするためである。しかし，吸着サイト

にはいくつかの種類があり，それぞれ性質が大

きく異なることが報告されている㌔そこで本

報告では1100℃までの熱処理により表面シラ

ノール基を制御したシリカゲル及び多孔質ガラ

スを吸着剤に用いてトリチウム水の吸着濃縮を

行った。そして，熱処理に伴うシラノール基の

変化と濃縮作用の関係を詳細に調査した。

High　vacuum

回

Diaphragm　digit且l

pressu「e　gauge

Fig．1　Vacuum　system　for　concentration　of　tritiated

　　　water■
　　　V1－V4：stop　valve，　A，　B．　C：sample　tube

2．　実　　験

　2・1　吸着剤の物性測定

　吸着剤にはシリカゲル（関東化学製カラムク

ロマトグラフィー用）及び多孔質ガラス（コー

ニング社製バイコールガラス＃7930）を用いた。

いずれの吸着剤も200mesh以下に粉砕して用

いた。

　吸着剤の細孔特性はガス流動式比表面積自動

測定装置（マイクロメリテイックス製フローソ

ープil　2300）を用いて液体窒素温度下における

窒素ガスの吸着実験により測定した。

　吸着剤表面のシラノール基の分析は，FT－IR

（島津製作所製FTIR－4200）により拡散反射法

を用いて1000回積算することにより測定した。

真空申熱処理による変化を調べるため室温から

1000℃までの温度下で真空排気可能な，KRS－

5結晶［TIBr（45．7％）＋Til　（54．　3％）］窓付の

セルを用いて，各種温度で真空中熱処理後，及

び水蒸気を導入後の反射スペクトルを室温で測

定したe

　吸着剤の熱重量（TG）特性は熱重量分析装

置（セイコーTG・DTA　1000）により調査した。

　2・2　トリチウム水の調製

　吸着濃縮に用いたトリチウム水は濃度65

KBq　cm’3になるよう蒸留水を用いて希釈して

調製した。その濃度はトリチウム水O．5mLと

乳化シンチレータ（アマシャムrv　PCS）10　mL

とを混合し，液体シンチレーションカウンタ

（アロカ製LSC　520）により測定することによ

り正確に求めた。

　2・3　吸着実験操作

　吸着実験はパイレックスガラス製の真空装置

を用いて行った。装置の概略をFig．1に示すe

真空装置は三つの着脱可能な試料管A，B，　C

とデジタル圧力計からなり，高真空系（10－2Pa）

に接続されている。各試料管は石英ガラスある

いはパイレックスガラスからできており，必要

に応じて一196℃からユ100℃の閲で冷却ある

いは加熱できるようになっている。

　試料管Aに吸着剤を15g入れ，所定の温度

で90皿in真空中熱処理して吸着水を取り除い

た後，バルブV1を閉じて室温まで冷却した。

試料管Cにはトリチウム水12mLを入れ，液

体窒素浴による凍結と真空排気を繰り返して溶

存空気を除去した。試料管Bはあらかじめ真

空にしておく。吸着剤の入うた試料管Aを液

体窒素浴で冷却した後，バルブV4が閉じた状

態でバルブV1とV3を開けて試料管C中のト
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リチウム水の全量を試料管Aに移した。その

後，試料管Aを徐々に室温に戻した後，25℃

のウt・一一夕一バスをつけて吸着温．度にした。こ

のように，最初に吸着剤と水を冷却・凍結して

おくことによって，水が吸着した際の急激な温

度上昇を防ぐことができる。25℃で24h放置

して吸着平衡を待った後，試料管Aを25℃

に保ったまま，V1とV2を開けた状態で試料管

Bを種々の温度に冷却し目的の平衡相対圧にな

るのを待った。例えば平衡圧1　mmHgを与え

る温度は一17．6℃であることから，試料管B

を一17．6℃に冷却することにより吸着剤には

1mmHgの平衡圧におけるHTOが吸着してお

り，試料管Bには余剰のHTOが回収されるこ

とになる。吸着剤に吸着しているHTOは吸着

剤を最初の真空中熱処理温度と同じ温度に加熱

して脱離させて，液体窒素で冷却された試料管

Cに全量を回収した。試料管B及びCに回収

されたトリチウム水の量と放射能濃度を測定し

た。

　2・4濃縮率の計算

　濃縮前後のトリチウム水の濃度は液体シンチ

レーションカウンタにより求めた。吸着剤量，

脱離回収HTO量及び測定のため液体シンチレ

ータに混入するHTO量はいずれも電子天秤を

用いて10”｛gの精度で測定した。使用した液体

シンチレータ量は10mLとした。通常，液体

シンチレーションカウンタでは広範囲のクエン

チング補正のためにクエンチング量の異なる

10本の標準試料で補正計算が行われている。

しかし今回の実験では，試料量が少量の限られ

た範囲内のトリチウム濃度を正確に求める必要

があるため，あらかじめHTO量と計数効率の

関係を調べた。その結果，補正係数はHTO量

0．59以上では1．00であったが，0．059では

1．02程度であった。

　通常，トリチウムの同位体濃縮を行う場合，

その濃縮の程度を表すのに次式で表される分離

係数βが用いられる1｝’le）－12）e

㌃＝［荒γ　　　　・）

　ここでV。，Vtはそれぞれ濃縮前後のトリチ

ウム水の体積，N。，　N，はそれぞれ濃縮前後のト

リチウム水中のT原子数である．この関係式

では，βは濃縮前後のトリチウム水の体積比

（V、／　Vt），つまり体積濃縮率には依存しない値

となり，濃縮能力を表す目安となる。しかし，

吸着法による濃縮の場合は，後に示すFig．4

の結果に見られるように，濃縮作用はある吸着

平衡庄力以下で起こることがわかる。つまり，

分離係数βは体積濃縮率の程度によって変化

することになり，式（1）は吸着法による濃縮に

は適していないと判断できる。

　そこで，今回の実験では，濃縮の能力を次式

により求めた分配係数Kを用いて比較した。

　　　　C，，s

　　K＝一　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　Cdes

ここで，C、d，はある平衡圧で吸着していたトリ

チウム水中のT濃度，Cd．はその平衡庄になる

までに脱離したトリチウム水中のT濃度であ

る。

3．結果と考察

　3・1　吸着剤の物理的性質

　濃縮実験に先立ち，吸着剤の細孔特性を液体

窒素温度における窒素ガスの吸着実験により測

定した。吸着等温線をFig．2に示した。横軸

の圧力は相対圧（吸着平衡圧Pe／飽和蒸気圧

Ps）で表してある。吸着等温線の形はシリカ

ゲル及び多孔質ガラスともにBDDTの分類’3）

による二段階のプラトーを示すIV型に近い形を

示した。つまり，二段目の立ち上がりはメソ孔

内への吸着を表している。この二段目の立ち上

がりは多孔質ガラスでは急激であったのに対し

シリカゲルでは緩やかであうた。この吸着等温

線を基にBJH法により求めた細孔分布曲線を

Fig．　3に示す。多孔質ガラスでは中心半径2．2

nmの鋭い分布を示したのに対し，シリカゲル

では中心半径は2．5nmと大差ないがその分布

（5）
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　　　Pe：equilibrium　pressure
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は半径8nm程度まで広く分布していた。この

両者の違いは製造過程の違いによるものと思わ

れる。

　3・2　濃縮作用

　Fig、4に200℃で90　min真空熱処理したシ

リカゲルを吸着剤に用い，HTOを吸着させた

後，徐々に脱離してくるHTOを吸着平衡圧に

対してプロットした結果を示す。この実験では

濃縮率の算出に式②申の脱離水中のta　nc　Cdes

の代わりに吸着に用いたトリチウム水の原水の

濃度を用いた。この図で，分配係数が1よりも

大きいということは脱離水のトリチウム濃度が

吸着に用いた原水の濃度よりも高くなっている

ことを表している。図より明らかなように低い

相対圧で吸着している水ほどトリチウム濃度が

高くなっており，相対圧約O．2以下の吸着水が

濃縮されていることがわかる。特に，相対圧
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Fig．　3　Pore　size　distribution　of　si工ica　gel　and　porous

　　　glaSS．

0．01で吸着している水の濃度は原水の1．15倍

の高い値を示した。

　一般にH，Oに対するHTOの質量効果によ

る蒸気圧の違いはVan　Hookの式によって与え

られ14），P㈱／PHT。＝1．　095と求められる。これ

に比べ，シリカゲル上で得られた値は1．ユ5と

明らかに高い値を示しているeまた，相対圧が

低くなるほど高い濃縮率を示していることから，

吸着水と固体表面との間で相互作用が現れてい

ることを示している。更に，シリカゲルに水が

吸着する場合，表面に存在するシラノール基

（Si－OH基）に優先的に吸着することが知られ

ていることを考えると，表面シラノール基の性

質がトリチウム水の濃縮作用に大きく関与して

いると推察される。

　そこで，吸着剤の真空熱処理温度を種々に変

えたときのトリチウム分配係数の変化を調査し

その結果をFig．　5に示した。トリチウム分配

係数は多孔質ガラスでは熱処理温度の上昇とと

もに低下する傾向が見られたのに対し，シリカ

ゲルでは逆に900℃以上で急激に上昇する傾

向を示し，1100℃では1．38に達した。この

ことは，900℃付近以上でシリカゲルに残留す

（6）
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るシラノール基にトリチウム分離作用があるこ

とを示しているといえる。同様に種々の温度で

真空中熱処理を行った吸着剤への25℃，平衡

圧1．OmmHgにおける吸着水量をFig．6に示

した。図より吸着水量は，多孔質ガラスでは真

空中熱処理温度700℃以上で緩やかに減少す

るのに対し，シリカゲルでは800℃以上で急

激に減少していることがわかる。このことは，

シリカゲルでは熱処理の結果わずかに残ったシ

ラノール基がトリチウム濃縮に関与しているこ

とがうかがえる。

　更に詳細にシラノール基を調査するため，吸

着剤のTG測定を行った。その結果をFig．　7に

示す。両者ともに見られる100℃付近までの

大きな重量減少とそれに続く500℃付近まで

の緩やかな減少は主に吸着水の脱離によるもの

であり，この温度付近までは吸着剤の物理的化

1．6

1．s

㎏L4

亘

自1・3

§

、萎12

言
Sil

　l．1

1
0 　　　500　　　　　　　　1000

Evacuation　temperatu　re／℃

Fig．　5　Relation　between　evacuatjon　temperature

　　　and　partition　coefflcient．

学的変化はほとんどないと考えられる。その証

拠に，Fig．5のトリチウム分配係数では700℃

付近以上，Fig．6の吸着水量では800℃以上

ではじめて大きな変化を示している。500℃以

上で見られる重量減少は主に表面シラノール基

の縮合によるものであり，多孔質ガラスに比ベ

シリカゲルの方が大きな減少率を示している。

つまりシリカゲルの方がより急激に縮合脱水が

進行し，その結果，Fig、　6に見られるように吸

着水量が急激に減少したことがわかる。

　次にシラノール基の性質を調べるために拡散

反射法によりFT－IR測定を行った。吸着剤を

25℃，500℃あるいは1000℃で90　rnin真空

中熱処理を行った後，試料温度を25℃まで下

げた後真空中で測定を行い，その後4．6mmHg

の水蒸気を導入後再び測定を行った。Fig．8に

多孔質ガラスの，Fig．　9にシリカゲルの結果を

それぞれ示す。シリカゲル上に形成されるシラ

ノー・・一一ル基の種類には大きく分けて，孤立シラノ

ール基による3　740　cm－’付近の鋭いピーク，

粒子間水素結合性シラノール基による3500

cm”付近の幅の広いピーク，表面水素結合性

（7）



“O RADIOISOTOPES Vol．53，　No．8

0．04

㌦03

6
i
㌔

竃0．02
書

量

§

匡　e・Oi

0

Porous　glass

　　ゴ」一一一一▲、
，’A’

0　　　　200　　　400　　　　600　　　　800　　　1000　　　120e

　　　　Evacuation　temperatUTe　t℃

lo2

100

98

　96

竃94
E

　92

90

88

86

0　　200 400　　　　600　　　　800　　　1000　　　1200

　TemperanEr・e／℃

Fig．7　TG－DTA　curves　of　silica　gel　and　porous　glass．

　　　Heating　rate：2℃rnin“i

Fig．6　Dependence　of　adsorbed　H，O　amount　on

　　　evacuatlon　temperature．

　　　Adsorption　temperature：25℃

　　　Adsorption　pressure：1．O　mmHg

シラノール基による3500cm－1付近のやや幅

の広いピーク，及び，内部シラノール基による

3670cm－1付近のピークの四つがあると報告さ

れている9）’1帥。トリチウム分配係数に大きな違い

の見られた高温領域の1000℃真空中熱処理試

料で比較した場合，多孔質ガラスでは1000℃

加熱によって3　500　cm”’付近のブロードな吸

収は消失するとともに，3600～3740cm－1の

聞に5本の鋭いピークが現れている。そしてこ

れらのピークは水蒸気の導入によってもほとん

ど変化はなかった。このことから5本の鋭いピ

ークは多孔質ガラス内部に閉じ込められた内部

シラノール基によるものであろうと推察できる。

また，3　740　cm“iのピークは孤立シラノール基

による吸収とされているが，1000℃熱処理に

よっても残存していること，及び，25℃加熱

試料の場合に比べわずかに低波数側ヘシフトし

ていることからも，内部シラノール基によるも

のであろうと判断できる。それに対しFig．9

のシリカゲルでは，3500cm－1付近の水素結合

性シラノール基に対応すると思われるブロード

な吸収は1000℃熱処理によって消失し，その

後の水蒸気導入によっても回復しないのは多孔

質ガラスの場合と同様であるが，3　740　cm　一’i付

近の鋭いピークは1000℃熱処理によって消失

したのち水蒸気の導入によって再び復元してい

ることがわかる。このことは，多孔質ガラスの

場合と異なり3　740　cm”’付近のシラノー一・…一ル基

はシリカゲル内部に閉じ込められてはおらず吸

着能があることを示している。また，波数を正

確に比較すると，25℃真空熱処理試料では

3732cm－tであるのに対し，1000℃熱処理後

水蒸気を導入した試料では3746cm－1と多孔

質ガラスの場合とは逆に熱処理によって高波数

側にシフトしていることがわかる。更に，多孔

質ガラスの1000℃熱処理後水蒸気を導入した

試料の3　730　cm”と比較すると16　cm－1だけ波

数が大きくなっていることがわかる。そしてこ

の1000℃熱処理後の水蒸気導入で形成された

シラノール基に吸着した水に濃縮作用が現れて

いることが推察される。

　Kotoらはトリスエチレンジアミンコバルト

（8）
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錯体上の水吸着で，H，O／D，O分離が現れるこ

とを報告しているが，それは水吸着能の低い疎

水性表面で起こると指摘している4）・％また，

高温真空熱処理の結果残ったシラノール基は水

の吸着能力の低いことが知られている1％これ

らのことから，シリカゲル上でも吸着能の低い

孤立シラノール基上で同位体効果が現れている

と考えられる。また，孤立シラノール基はシリ

カゲル上の活性吸着サイトであり，アルコキシ

化，イオン交換などのプロトン化学反応性が顕

著であることが知られている17にとからも，熱

処理の結果残ったシラノール基も高活性である

ことが考えられる。

　孤立シラノール基のモデル図をFig．10に示

した。熱処理温度が低く，吸着水量が多い状態

ではシラノール基に吸着したH疸分子は隣接

するシラノール基上のH、0分子と水素結合す

ることにより液体の場合と同じくHzO分子同

士がクラスターを形成していると考えられる
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Fig．10　Adsorption　modets　of　H：O　onte　surface　silヨm．

　　　ol　groups．

（Fig．10a）。つまり，見かけの分子量が大きく

なっている。それに対し熱処理で形成された密

度の低い孤立シラノール基は隣接するシラノー

ル基が存在せず，単独で存在する。そこへ吸着

するHzO分子も一一つのシラノール基とのみ結

（9）
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合し他のH，O分子とは結合しないと考えられ

る（Fig．10b）e更に，熱処理で形成されたシ

ラノール基は吸着能力が低いためH、O分子の

多層吸着が起こりにくい。そのため，熱処理し

たシリカゲル上のシラノール基を形成する

H－0基あるいは吸着したH，Oでは見かけの分

子量が小さくなり，トリチウムの質量効果が現

れやすく，分配係数が高くなったものと考えら

れる。

4．結　　論

　シリカゲル及び多孔質ガラスの熱処理温度と

吸着法によるトリチウム水濃縮の関係を調べた。

その結果，トリチウム分配係数は多孔質ガラス

では熱処理温度の上昇とともに低下する傾向が

見られたのに対し，シリカゲルでは逆に900℃

以上で急激に上昇し，1100℃ではL38と高

い値を示した。これはシリカゲルの熱処理後に

形成されたシラノール基は孤立型であり，また，

吸着能力が低いため，そこに吸着するH，O分

子は多層吸着することができないことによると

考えられた。つまり，ヒドロキシル基あるいは

吸着H20が周囲との水素結合を形成せず，単

独に近い状態で存在するため，質量効果が大き

く現れたものと思われる。
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