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物質の解離とトリチウム水の解離
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水に溶けて解推(電推)し,酸性やアルカリ

性を示す物質(酸と塩基)については古くから

知られていた。近年になって,その解粧状態を

説明するため, 1887年のArrheniusの定義(たと

えば,酸-水に溶けると水素イオンと陰イオン

とに解離するような物質) , 1923年のBrのIisted-

Low甲の定義(酸-プロトンを他に与える物

質),さらに同年のLewisの定尭(酸-非共有電

子対を受容できる物質)が提出され,酸や塩基

を定量的に議論できるようになった。

また,塩酸や硝酸などの強酸は水中では

100%解推して,式1, 2　のようになるため,

穀としての強さはh,ctとして表現されること

になり,両者とも同じ強さの酸になってしま

う。このため,酸としての強さを水中では相互

比較することができない(水平化効果)ことも

指摘されている。

HCl+H2O-H3O++Cr　　　　(l)

HNO3+H20-H30十+NO, ~　　(2)

一方,下の式(3　実際は式(3り)に示される

酢酸などの弱酸は,大半は酢酸分子として存在

し,ごく一部.(数千分の1程度)がイオンとなっ

て解離している。したがって,このイオンの量

によって水中での弱酸としての強さが決まる

ことになる。
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CH3COOH-H+ +CH3COO-　　(3)

CH3COOH4-H2O - H3O+ + CH3COO-

(3')

さらに,これらの弱酸の解椎の程度は,温度

によっても異なっており,モノカルポン酸では

20-40℃付近に解社の極大値を持つものが多い

ようである1). 2),

ここで,水について同様に考えると,一般に

式(4)で示すことができる。

H20-H++OH"　　　　　　(4)

2H2O-H3O+ +OH-　　　　　(41)

H20も多くの弱酸と同様,僅かながら解推

し, H+ (実際は(4-)式のようにH,0+¥　とoH~

とを生成する。そのときの平衡定数(自己プロ

トリシス定数)は, 4.51×10~15(15℃), 1.01×

10~14 (25℃), 5.47×10~14 (50℃), 4.9×10-13

(100℃)などであり,温度の上昇に伴い増加す

る傾向にある3)0

さらに,溶液の沸点について見ると,港液に

溶け込んでいる物質の量によって,その溶液の

沸点が高くなる(モル沸点上昇) ,または,凝

固点が低くなる(モル凝固点下降)という環象

があることもよく・知られている。たとえば,沸

点上昇について考えた場合,水溶液では,次式

が成り立っている4)0

A rB-0.514m　　　　　　　(5)

ここで, mは溶け込んでいる物質のモル濃度

であり, △TBは上昇温度である。この式などを

使って,分子量測定を行うことも多い。定数で

ある0.514は溶媒によって異なっており,たとえ

ば,ベンゼンでは2.67,アセトンでは1.67などと

なっている。

さて,トリチウム(3HまたはT)水(HTO水)

が解離する場合について見ると,一般に以下の

二とおりの式を考えることができる5).6)-

HTO-H+ +OT-　　　　　　　　(6)

HTO-T+ +OH-　　　　　　　　(7)

上式において, HTOの解離の結果生じるH+

およびT+の二つのイオン数の比は, 1と考えて

よいのだろうか。言い換えると,式(6),(7)の
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起こる確率は,同程度と考えてよいのだろう.

か。もし,どちらかに偏っていて,その偏りが

温度などの影響を受けるとすれば,種々の同位

体交換反応によって生じるT標識化合物の生成

量に差が生じる可能性がある。また,環境中で

この交換が起こった場合,生態への取り込まれ

方に差が生じることも考えられる。

実際に,式(6), (7)の解擬で得られたT+やOT-

が同位体交換に関与するということは, HTO分

子を利用したT-for-H交換反応7). 8)やOT-for-OH

交換反応9)が起こることから推測される。また,

環境水中のTを測定する技術として,最近では

採取した環境水を電解濃縮法10)・12)によって濃

縮する方法が一般的になっている。これは,電

解時のIHとTとの同位体効果を利用したもので

ある。もし,電解時の温度によって,式(6),(7)

の存在割合が影響を受けるなら,電解によって

得られるT濃縮率にも影響があるかもしれな

い。

以上から, HTO分子の解乾を考えることは重

要であると思われる。そこで, mO分子の解柾

を考える一手段として,最近イオン交換樹脂を

使った方法を提案したので,以下に紹介する。

一般に,イオン交換樹脂の交換容量は,その

樹脂が持つ官能基(交換に関与する基)の数と

その官能基の水中での解推性(すなわち,官能

基の種類)に依存する。イオン交換樹脂の性能

の表示法としては,その樹脂中の官能基の種類

を示すと同時に,その樹脂の稔イオン交換容量

も表示している。また一般にイオン交換容量の

温度変化はかなり少ないことも挙げられる。

もし,温度による式(6),(7)の偏りがほとん

どなければ,イオン交換樹脂とmo水との間で

温度を変えて同位体交換反応を起こさせた場

合,樹脂中に取り込まれる放射能にも温度によ

る大きな変化はないはずである。一方,何らか

の温度依存性があれば,それは即座に取り込ま

れる放射能に現れてくると予想できる。以上か

ら,著者らは式(6), (7)の有意性を調べるため,

種々の陽(または陰)イオン交換樹脂とHTO水

(48)
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図1各種イオン交換樹脂に取り込まれた
T量と温度との関係

: IR120B O : IRA400

との間で起こるT-for-H (またはOH-for-OH)交

換反応を,温度を変えて観測した。

その結果の一例を図1に示す9)。この図から,

陽イオン交換樹脂(IR120B)では,取り込まれ

る放射能が温度とともに増加し,陰イオン交換

樹脂(IRA400)では, 30 ℃付近で穣大となっ

た後,放射能は減少することがわかる。した

がって,温度が高いと式(7)の寄与が大きいと

推測される。以上のような取組みで, HTOの解

軽を実験的に推測する道が開けそうである。

このような方法は,放射性同位体を使うこと

によって,精度的にも期待できるわけで,今回

の手法が,今後の放射性物質の利用法開拓の一

助になれば幸いである。
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