
吸着脱離法によるトリチウム水の濃縮

環境工学技術系上松和義

はじめに

水素の同位体であるトリチウムTく質量数3)は,最大ェネルギー18KeV,

平均ェネルギー5.7KeVのβ線を放出して3Heに壊愛する半減期I2・3年の放射

性核種である・その発生は.(1)宇宙線成分が大気圏のN。やo。などに衝突して

生成される自然生航(2)原爆や水爆の核実験によって生成した降下物>(3)原∴j、∴

カブ巨'p---Tx
ILLVー3核燃料朽処邸にIーl工う)3E対物.oー)工l)つ;二大別でIュる.fl?'liー:.H'M/.ーー�"/ー3ト

リチウムの化学形はTであることが多いが,大気中に放出されると酸化ャニベ馴{/:

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.

環境中に存在するトリチウム濃度はきわ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,筆者は従来よりspEを用いた電解液締の

研究を行ってきたl).それに対し,原子力施設から発生するトリチウムは泌度

がある程度高く,かつ,大量であるためその分離には高いエネルギー効率が鎌

められる.本報告ではこの大量の水処理に向く吸着脱離法に着目し,吸着剤o)

種類や吸着条件が,トリチウム分離係数に与える影響について調査した.

実験

I.T患者東I工にはモレキュラシ、ブ(メノン/;fljfs」ェビ・ーーーズ・1大,ーJj:/x'7!_1ーK-ー�">上.JjーA'/II

マトグラフ用MS3AおよびMS4A),シリカゲル(関東化学製カラムクロマト

グラフィー用),および多孔質ガラス(コ-ニング製パィコールガラース)を用

いた・吸着に剛)たトリチウム水の濃度は65KBqcm-3になるようイオン交換水

を用いて希釈したー

吸着実験はパイレックスガラス製の真空装置を即さて行った.装置の概略を

Fig.1に示した・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,

液体窒素トラップを通して真空ポンプにつながっている.各試料管は石英ガラ

スあるら)はパイレックスガラスでできており,必要に応じて196℃から1100℃
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Fig.1 Vacuum system for concentration of tritiated water.

Cl-C4:stop cock, A,B,C:sample tube
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の 問で 冷却あ る いをま力口熱で 潜る ように な っ て い る .

吸着条件は , 2 5 ℃ , 飽和蒸気圧 , 1 5 h と した . 脱駐時の 圧力 札 次に示す鋭

離圧 と い+ チ ウム 濃度と の 関係を調査する こ とにより決定した . Fig . 1 の 試料管

A に M S 3 A を 1 5 g 入れ, 3 0 0 ℃ 9 0 m in 加熱排気して 吸着水 を取 り除い た後, コ

ッ ク c l を閉じて 室温 まで冷却する . 試料管 c にはトリチ ウム 水 1 2 r nl 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 して おく . 吸着

静j の 入 っ た試料管 A を液体窒素浴で 冷却した後 コ ッ ク c l と c 3 を開けて 試料

管 c 中の トリ チ ウム 水 の 全量を試料管 A に移した . それから試料管 A に 25 ℃

の ウオ
- タ - バ ス をつ けて 吸着温度に した . こ の よう に , 最初 に吸着剤と凍を

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 . 2 5 ℃ で 2 4 h 放置して 吸着平衡を待 っ た後, 平衡相対圧が o 胤 0 . 5 ,

(I) . 3 あ る いをま o . = こな る まで 吸着 H T O を回収し, 骨れぞれの放射能湊度を湘定

した . トリチ ウム の 回収は試料管 B を液体窒素洛で冷却して コ ッ ク c l と c 2

を開 く こ とに より行 っ た . 最も平衡圧の低い 相対圧 0 .1 におら1 て 吸着して い る

H T O は吸着剤を 3 0 0 ℃ に加熱する こ とにより全量を回収 した 暮 は じめに 用い た

ト汀 0 濃度 に対す る脱離 H T O 漉度を求めた . そ の 結果を Fig .2 に 示す ･ 縦 軸の 濃

縮率は 1 以上 で濃縮効果が現れて い る こ とを示 して い る ･ こ の 吸着剤の 場合は

相対圧約 o .2 で ほぼ漉緩率が 1 を示して おり, それ以下の 相対圧 で濃縮効果が

現れ て い る こ とが わか る . こ の結果を基に, 駁降の 実験で は吸着剤に過剰畳の

H T O を吸着さ せ た 乱 脱離を行 い
, 濃縮効果 が十分現れ て い る相対圧 8 ･0 4

く1 m m H g) にお い て 吸着して い る H T O の トリ チウム濃度を測定す る こ とか ら

波線率を求めた . こ の , 圧力 1 m m H g を卑える温度は - 1 7 .6 ℃ で ある こ とから,

トリチ ウム 回収管 B を - 1 7 .6 ℃ に冷却する ことに より圧力平衡 を保 っ た ･

濃縮前後 の トリチ ウム水 の 濃度は所定畳の
′
トリチウム 水と乳化 シ ンテ レ - 夕

- ( p c s , ア マ シ ャ ム 製) とを混合し, 液体 シ ンチ レ ー シ ョ ン カウ ンタ
ー げ

ロ カ製 u c 5 2 0) に より求めた･ 吸着期量, 吸着前後の H T O 量およぴ液体 シン

チ レ
-

夕
- 妄こ混入す る H T O 量はいず

れも電 子天秤を用 い て 1 0
' ヰ

g まで 簿秤

した .

濃縮率の算出は次式 により行っ た･

濃縮率 - c a d s/ C d e s (1)

こ こで , C ad s は相対圧 0 ,1 で 吸着し

て い たトリチウム 水 の濃度, c d es は

相対圧 0 .1 に なる まで に脱離した ト

リチウム水 の濃度で ある .

通 常, トリ チ ウム の 同位体濃緑を

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
2)

.
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v
f! V

(,
= [ N

f/ N
o]

β ( 2)

こ こ で V
iき,
V f はそ れぞれ濃縮前後の トリ チ ウム 水 の 体積, N

o
, N ,

は そ れぞれ

濃蘇前後の トリチ ウム 水中の トリチ ウム 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, つ まり体積濃縮率に は依存しな い 歯 とな り
,

濃蘇能力を表す 目安となる . しか し, 吸着法に よる 濃縮の 場 合は Fig ･ 1 に見 ら

れ るように濃縮作用 はある 吸着平衡圧 力以 下で お こ る こ とが わか る 暮 つ まり ,

体積濃縮率の程度によ っ て 分離係数βが変化す る こ とに な る ･ そ こ で , 今回 の

実験で は, 濃縮の能力を式(1) により求めた濃縮率を 郎 ) て 比較した ･

結果 と考察

濃縮実験に先立ち, 各種吸着材の 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 3 に, 細孔介布曲線 を Fig .4 にそ

れぞれ示した. 吸着等温線の 形 は B D D T の 分類 3) に よればモ レキ ュ ラ シ ー プは

Ⅱ-型, シリカゲル はV 艶 バイ コ
ー

ル ガラ ス はN 型に それぞわ近 い 形 を示した ･

しか し , モ レ キ ュ ラ シ - ブが 二型 に 近 い 形 を示 し た の は そ の 細孔 直 径が約

o .4 n m とホさ い こ とによる . つ まり , 吸着 に用ら) た窒素分子 の 直径は約 o . 4 5 n m

あり ,
モ レキ ュ ラ シ ー プの 細孔内に入 る こ とがで きず, 非多孔性個体 上 へ の 吸

着によく見 られ るⅡ型 を示 したと考えられ 本来 はⅠ型 あ る い は バ イ コ
-

]L ガ

ラスと同様の Ⅳ型を示すも の と考えられ る . 同様 の理 由に よ り Flg .4 の 細孔 分

布にお い て モ レキ ュ ラ シ
- ブは, 今回の細孔 分布曲線 には現れ て い な い が半径

o 暮2 n m 以下で 大きな値を示すはずで ある . シリカ ゲル と藩札 質ガ ラス は ほぼ同

じ細孔半径 20 - 2 5 n m 付近 に極大を持っ て い るが多孔質ガ ラス の 方がそ の 分布をま

鋭くな っ て い る o

これ らの 細孔特性をもつ 各種吸着剤を建 っ て トリチ ウム 水 の 濃縮実 験を行っ

た結果を吸着水量とともに T a ble l に示す . シリ カゲ ル が最 も高 い 濃縮率 1 . 27

を示し ､ 多孔質ガラスが最も低い 1 .0 2 を示 した . 3 種類 の モ レキ ュ ラ シ ー プは

い ずれも中間の 濃縮率 1 .5
-

1 . 7 で あ っ た . 通 常, 吸着法によ る 同位体濃縮の 作

用は, 同位体間の質量差に より吸着脱離速度が異な る こ とや 細孔 内拡散速度の
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T a bl e 1 T ri ti u m c o n c e n 七T a七i o n r a ti o

A d s o r b e n t C o n c e n t r ati o n r a t i o

W a t e r a d s o r b e d
･1

M ol e c tll a r si e v e

Vy c o r g l a s s

Sili c a el

]辺e r k 1 . 1 7 0 .1 7 9

瓦蓬S 3 A 1 . 1 5 0 .1 6 4

朗二S 4 A 1 . 1 7 0 .1 7 8

1 . 0 2 0 . 0 2 5 5

1 . 2 7 0 . 0 2 5 3

違い が考 えられ て い る .

モ レキ ュ ラ シ - ブは基本構造 N a 12 A 112 Si 12
0 嶋

暮

ⅩH 2 0 ( 4 A 型 の 場合) で 表わさ

れ る A 型ゼ オ ライ トで あり, A 1 0
ユ, Si O

2
の 基本骨格申に カチ オ ンと H

ユ
0 を含

む構造をとる .
こ の構造における最も狭 い通 路は酸素八員韓 で囲まれた直径約

o . 4 n m の ボトル ネ ッ ク で あり , H
3
0 分子 の 大きさ と同程度 の 大きさで ある ･ こ

の ことか ら, 細孔内の 壁面 と水分子 の 間 に相互作用が洩れ , H T O と H : 0 の 細孔

内鑑散速度に差が現れ, 濃縮作用が現れた と思わ れる .

これ に対 しバイ コ
ー ルガ ラ ス と シリカゲ ル は共 に s iO ユ

を基本単位とす る非晶

質構造を示 して おり, そ の 細孔分布も共 に 2 0 - 2 5 n m 付近 に ピ -

ク持っ ており大

きな違い が見 られな い . さ ら に T able l に示され て い る よう に 25 ℃ , 1 m r n H g

にお ける永の 吸着急に もほ とん ど差が認 められず , 両者は似 た構造を示 して い

ると いえ る . そ れ に もか かわ らず, シリ カゲル の ほうが圧倒 的に高い トリチウ

ム濃縮率 1 . 2 7 を示 した . この よう に シリカゲルが高い漉縮率 を示 した原因･は,

そ の表面およぴ細孔内に 存在する シ ラノ - ル基 (si - O H 基) にある の で はない

かと推定した . バイ コ - )i , ガラス はそ の 生産過程 にお いて 1 0 0 0 ℃以上で 焼結さ

せた高シu カ ガ ラ ス で ある ためそ の 表面に 存在する シラ ノ - ル基は凍 の 吸着に

より生成 した, 熱的に弓弓い 自由 (孤立〉 シ ラノ
- ル基で ある と思 われ る . それ

に対 しシリカゲルは , 水 ガ ラ ス (Si( O H) 4
) を脱水縮合さ せ て合成したも の で あ

り, さ らに バ イ コ
-

ルガ ラ ス と異なり高温度で の熱履歴 を受 けて い な い ためた

めそ の 内常に は 多数の シ ラノ - ル基が存在して い る こと にな る . こ の ような表

面を持つ シリ カゲル に水 が吸着

した嘩合, 吸着水 と シ ラ ノ - ル

基との 間に 水素結合 ( o
-

H
-

o) が生 じる こ と に な る . こ の

水素結合 の程度が H T O の方が

H
2
0 よりも強 く現れ たた め同位

体効果が現 れ 濃縮作用 を示 し

たもの と思われ る .

そ こで
,

シ ラ ノ
- ル基 の 性質

を明らか にする ため熱処理 温度

と濃縮率との 関係を調 べ た . そ

の結果を Fig .5 に示 す･ 熱処理

温度が 9 0 0 ℃付近 まで は ほぼ -

定 の 濃縮率 を示 し て い る が ,
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1 0 0 0 ℃以上で濃縮率が急激 に高く な っ て い る こ とが わか る . こ れ は, 高温度に

お い て も残存して い る シ ラノ - ル基が トリチ ウム濃綴に大きく かかわ っ て い る

事を示唆して い る とい える .

N els o n らはポi+ フ ォ ス フ ァ ゼ ン膜 に トリチ ウム 凍 を透過 さ せ る こ と に よ り

H T O を効率よく除去で きる こ とを見出 し, 水素結合 が関与 して い ると報告 して

い る
ヰ)

. また, シリ カゲル上に は 4 0 O ℃以上 で消失す るが水 の 吸 着で 回復し
, 同

位元 素交換が可能な表面水素結合性 シ ラノ - ル基 が存在す る こ と が知 られて い

る 5)
. 今回の 吸着脱解法によぢ シリカゲルが示 した大 きな トリ チ ウム 濃縮係数

紘,
こ の ような, 同位捧効果が大きく 働く シ ラ ノ - ル基と の 水 素結合に由来し

て い る と思われる . 今後は, 吸着材の 熱重畳分析, 赤外ス ペ ク トル, シ ラ ノ -

ルの化学反応な どを調 べ る こ とによりさ らに こ の 推潔 を轟付けて 行 きた い .

こ の 報告は, 第 3 6 回理工学にお ける 同位元 素研究発表会 , 1 9 9 9 年 7 月 5 日

におい て発表した内容の
一 部で ある .
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