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第1章 序

1.研究目的

水素同位体にほ軽水素､重水素及びトリチウムの3種類が存在する｡これら

の同位休のうち､重水素とトリチウムは天然での存在が確認されてから約半世

紀を経過したが､トリチウムは微弱なエネルギーのβ線を放出する放射性同位

体であり､その取扱いの困難性からトリチウム自身の物理的･化学的性質及び

トリチウムと材料との相互作用に関する基礎的データについて未だ明確でない

部分が多々ある｡このような基礎的データの不足ほトリチウムの取扱いに対す

る技術や有効な安全対策などに対する明確な指針を与えず､トリチウムあるい

は水素同位体を用いる研究の進展を阻害しているのである｡即ち､この間題を

解決するための第一歩としては､トリチウムの取扱い量を段階的に増加させな

がら､その取扱い量に応じた安全取扱い技術を研究開発すると同時に､研究開

発された技術レベルでのトリチウムに関連するデータを蓄積する必要がある｡

水素同位体ほ最も軽い原子の同位体であり､他の同位体に比べ同位体間の質

量比が大きいために同位体効果が最も大きく観測されることが期待される｡即

ち､水素同位体ほ同位体効果に関する実験的検証及びその理論的考察に対して

最も好都合な元素である｡また､トリチウムは水素の同位体であると同時に､

β線を放出する性質を有しているため､同位体効果に加えて放射線効果の研究

対象としても魅力のある同位体である｡更に､同位体効果と放射線効果が相乗

的に作用するような新しい協力現象の解明の辛がかりを与える可能性も秘めて

いる｡

このような同位体効果及び放射線効果などの基礎的研究を行うためには､ト



リチウムを軽水素や重水素などと同等に取り扱うことが出来るような技術が確

立されていなければならない｡しかしながら､これまでわが国では微量のトリ

チウムを取扱うようなトレーサー利用としてのトリチウム取扱い技術しか有し

ていなかった｡即ち､水素同位体の同等使用に対する技術の確立は､水素同位

体科学あるいはトリチウム科学を構築する上で必要不可欠なものである｡

トリチウムを含む水素同位体に関する基礎的研究は､同位体効果や放射線効

果などの解明のみならず､エネルギー問題の観点から近年注目を浴びているD

-T核融合反応の燃料としての大量の重水素やトリチウムの取扱い技術の確立

に対しても大きく寄与するものである｡特に､放射線障害防止法の規制を受け

るトリチウムについては､その安全取扱い技術の確立が核融合炉の研究開発の

重要な役割の一端を担うこととなる｡わが国では放射性同位元素の使用に対す

るある種の国民的感情もあり､トリチウムの安全取扱い技術の確立が核融合炉

を成功に導くか否かの錠を最終的に握ることになる可能性もある｡

このような観点より､本論文はトリチウムの安全取扱い技術に係わる基礎的

技術の研究開発を目的とし､真空装置内におけるトリチウムを含む水素同位体

の計測法の検討及びトリチウムの貯蔵､供給､回収､計測､閉じ込め､廃棄物

処理技術等において共通の問題となるトリチウムと材料との相互作用､特に金

属及び酸化物材料に対するトリチウムの吸着一脱軽挙動について調べ､トリチ

ウムと水素同位体の同等使用に際して必要な技術に対する基礎的知見を明らか

にしたものである｡

2.検討項目

種々の材料に対するトリチウムの吸着一脱匿挙動を知るには､トリチウムを
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使用することを考慮した専用の装置が必要となる.ン 即ち､トリチウムは通常気

体状態で使用され､装置外への漏洩を極力低減するためには､特別な真空装置

の設計･製作が要求される一,更に､このような真空装置中でのトリチウムの動

きを知るためには､従来の計測技捕に加えて､真空中でのトリチウムの分析方

法の確立が重要となる｡また､分析に際して､測定装置に対するβ線の影響も

知っておく必要がある｡特に､トリチウムは他の水素同位体と同株に金属や酸

化物に吸着し易く､吸着トリチウムの挙動は装置材料の選択の判断基準に対し

て重要な要素となる｡

従来のトレーサーレベルよりも多くのトリチウムを取り扱う際に､その安全

取扱い技術の要となるものほトリチウムの貯蔵方法である｡即ち､気体状態で

のトリチウムの貯蔵ほ､その取扱い量が増加すればするほど危険性が増してく

ることになり､多くのトリチウムの取扱いには安全な貯蔵方法の研究開発が必

要不可欠となる｡この他に､貯蔵したトリチウムを供給する方法や使用したト

リチウムの回収方法及びトリチウムの漏洩に対する緊急時の対策などの研究開

発も同様である｡このように多くのトリチウムを安全に取扱うためには､一つ

の技術の飛躍的な進歩ではなく､トリチウムの貯蔵､供給､回収､計測､閉じ

込め､廃棄物処理及び閉じ込め材料との相互作用などに係わる総合的な技術の

進歩が必須である｡

以上の要求項目を達成するために検討した内容の詳細については第3牽から

第8章までに記述した｡ここでほ各章の概要について述べるり

第3章では､トリチウムを取扱う際の真空装置の設計に際しての要求仕様と

それに基づく設計の一例を示した｡即ち､真空排気系､圧力測定系､トリチウ

ムガスの貯蔵一供給及び分析系の各サブシステムの要求仕様とこれらの要求仕

3
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様に基づいて設計された5Ci程度のトリチウムガスが使用出来る装置の一例

を提示した｡

第4章では､トリチウムガスの測定法について述べる｡3種の水素同位体を

真空装置内で取り扱う場合､6種類の水素同位体分子を弁別･定量する必要が

ある｡この目的に最も合致する分析装置として四重極質量分析計を採用し､各

水素同位体分子に対する質量分析計の感度を測定した｡また､真空装置の全庄

計として通常使用されている電離真空計の感度も同時に測定した｡その結果､

質量分析計及び電離真空計の軽水素を基準とした相対感度の傾向は類似してお

り､H D及びT2を除く水素同位体分子に対する感度ほほぼ1であった｡即ち､

H D及びT2を含む試料気体の分析でほ分析計の感度補正が必要であることが知

られた.

第5章でほ､トリチウムの貯哉一供給一回収に関する問題として､水素貯蔵

合金による水素同位体の吸歳一脱離について述べる.水素貯蔵合金がトリチウ

ムガスの貯蔵一供給一回収に対する有望な候補材料になりうることを示した｡

更に､この合金に対する活性化過程､吸蔵過程及び脱離過程を調べ､水素同位

体の分離に対しても適用可能であることを示した｡

.第6章では､真空装置や計測装置に主として用いられる金属材科に対するト

リチウムの吸着-■脱軽挙動を調べた結果について述べる｡真空条件下にある金

属では､トリチウムガスの接触により､トリチウムが表面に吸着すると同時に

金属の内部にも一部溶解する｡金属表面の状態によってトリチウムの吸着量及

び吸着状態は大きく変化し､溶解したトリチウムも表面のトリチウム濃度や一

酸化炭素などの吸着物によって影響されることが知られた｡一方､大気圧の条

件下に金属がおかれた場合でも､トリチウムの吸着量はその金属が有する本来
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的な吸着能によって影響されることが知られた｡また､吸着トリチウム水の除

去に対しては光照射が有効であることが明かとなった｡

第7章でほ､酸化物に対するトリチウムの吸着一脱匿挙動について調べた結

果について述べる｡酸化物材料でもトリチウムの吸着が起こり､酸化物を原料

として製作された二次電子増倍管でほ､トリチウムは表面水酸基を形成して捕

獲されており､500℃以上の高温に加熱することによってトリチウム水とし

ての脱離･除去が可能となることが知られた｡更に､二次電子増倍管を検出器

として装備した質量分析計ではトリチウムガスの分析によって､その性能が著

しく阻青されることが明かとなった｡

第8章でほ､トリチウムをトレーサーとし､触媒反応に利用した一例として､

エチレンの水素化反応に対する反応桟橋の考察と同時に嘩媒表面での水素の挙

動を調べ､触媒表面の水素濃度が反応生成物の種類に大きく作用することを示

した｡

以上､著者が行った種々の金属及び酸化物材料に対するトリチウムの吸着一

脱軽挙動に関する研究は､トリチウムの安全取扱い技術の確立に関連する基礎

的研究を種々の角度から実施したものである｡これにより最終的には10Ci

程度(～10~dモル)のトリチウムを安全に取り扱うための技術の構築並びに

この技術の構築の基本となる水素同位体と材料との相互作用に関する基礎的知

見が得られた｡
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1. 緒 言

3種類の水素同位体の中で重水素(D)及びトリチウム(T)が発見されて

以来､約半世紀が経過した｡この半世紀の間に､トリチウムが重水素や軽水素

とは大きく異なる点が放つか明らかにさ九た｡最も大きな相違点ほ､トリチウ

ムがβ線を放出する放射性同位元素であり軽水素の3倍の質量であること､ま

た天然にほ軽水素の約1/101Tしか存在しないことなどである｡これらの相

違点の中でβ線を放出する性質ほ､トリチウムを軽水素のトレーサーとして利

用し､他の水素同位体と区別する上において重要な要となる｡即ち､トリチウ

ムの計測においては､放射線計測法が適用でき､軽水素や重水素の測定に比べ､

非常に敬呈でも検出できるという有利性がある｡

一方､トリチウムをトレーサーとして利用する以外に､エネルギー資源とし

ての利用が近年考えられている.即ち､D-T核融合反応における燃料として

の利用である.但し､ト■リチウムを燃料として利用するにほ大量のトリチウム

を安全に取扱うととが出来なければならない｡

本章ではトリチウムが発見されて以来､今日までに得られたトリチウムに対

する基礎的な物性値あるいは熱力学的データの一部及び理学や工学などへのト

リチウムの利用の一端の概略について述べる｡

2. トリチウムの発見

水素同位体にほ軽水素(1H)､重水素(2H:D)およぴトリチウム(3H:T)

の3種類がある｡これらの同位体の中で重水素は､19 32年にColumbia大字

6



の口rey=によって発見された｡彼らは大量の液体水素を慕留し､重水素が最も

濃縮された留分の原子スペクトル(H(α),=(β),=(γ)〉 を測定し､重水素

の存在を確認した｡また､重水素と軽水素とのスベクトルの強度比から.重水

素の存在割合は軽水素の約1/4000以下であると結論した｡さらに､濃縮した重

水素を用いて､トリチウムが存在するか否かについても調べたが､その存在を

示唆するようなスぺクトルは得られなかった｡翌年､同様の研究がCalif｡rnia

大字のLewisとSpedding【2)Cこよってなされた｡彼らは2/3が重水であるような

試料水を用いてズベクトル分析を行ったがトリチウムの確認にほ至らず､トリ

チウムの存在割合は軽水素の1/6xlO6以下であると結論した｡

重水素が発見されてから2年後の1934年に､Cambridge大学とPrincet｡n

大学の両研究グループによって､全く異なる実験方法からトリチウムの存在を

示唆する結果が､ほぼ時を同じくして報告された｡前者のRutherford(3･一]を中

心とするCambridge大字のグルー7･は､100KeVに加速した重水素イオンの照射

によってNH-Cl､NH-SO一およぴ=3PO4の重水素化物を作る際に､プロ

トンや中性子のほかにアロトンと同数の荷電粒子の放出が起こることを粒子の

飛程の差から見いだした.即ち､重水素化物に重水素イオンを照射することに

よって､D(d･P)TおよぴD(d,n)3=eの核反応が起こり､新しく生

成した荷電粒子ほ質量が3･1051のトリチウムであるとした｡但し､彼らは

トリチウムが一重水素と同酎こ安定同位体であると考えていた｡

一方､後者のBleakney(S7を中心とするPrinceton大学のグループは､重水を

電気分解して得た98%の重水素中にトリチウムが存在することを質量分析法

によって見いだした｡そして､その存在割合ほ1/1xlOO以下であると推定した｡

但し､このように濃縮した重水素中にトリチウムが存在することは､1933

7
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年にCalifornia大学のLatimer【61らによって､ファラデー効果を利用した方法

による重水の分析結果から既に推定されていた｡

また､Bleakney[7]らは濃縮した重水素中に3H eも存在することを質量分析

法により見いだしている｡そこで､彼らは3H eがトリチウムの壊変生成物であ

ると考え､重水素の放射能を調べたが､放射線を検知できなかった｡このこと

より､重水素中に共存するトリチウムの寿命は少なくとも108年以上であると

推定した｡

1938年にBonner【B】ほ､トリチウムが電子を放出して励起状態の3H eに

壌変することを､D(d,n)3H e反応によって放出される中性子のエネルギ

ー分布およぴトリチウムと3H eとの質量差から予測した｡トリチウムがβ粒子

を放出する放射性同位体であることの最初の実験的な確認は､California大学

のAIverezとCornog【=らによる1939年の報告にみられる｡彼らはサイクロ

トロンを用いてD-D反応を起こさせ､生成したトリチウムが水素の放射性同

位体であり､長い半減期を有していることをG-M計数管を用いて測定した｡

この時点におけるトリチウムの半減期ほ約30年と見積られていた｡しかし､

この後多くの研究者によってトリチウムの半減期が測定され､最近でほ熱量測

定から12.323年が得られている=8】｡

3. トリチウムの基礎物性及び熱力学的性質

トリチウムが発見されて以来､トリチウムを含む6種類の水素同位体分子あ

るいほ同位体水についての基礎的な物性値及び熱力学的な物性値が努力的に調

べられた｡表1ほトリチウムに関する基礎物性定数を示したものである｡図1

はトリチウムの崩壊図である【ll-｡最大エネルギー18.6k e Vのβ線を放出



Tablel.Basic physicalproperties of tritium.

Atomic weight
i3･016049

1

I)ecay scheme

l

β-崩壊(100%)

Halflife 12.32年
l

Decay constant 1.7 8×10~9s e c~l

Maximu血 energy 18.6 k e V

Average energy 5.7 k e V

Specific activity 5.8×10dCi/mol

Range of β-rayS 4.5■､6mm(空気中)

Halfthickness

I
0･039mg/cm2

‡

20

15

10

5

0

A=3

NPA251,1(Ⅰ975)

1/2･12.3y

~市｢β-
Qβ-柑･594β

1/2◆

塁He

Fig･1･Decay
scheme of tritiun.(Ref.･11)
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するトリチウムほ､種々のβ放射体の中で最も低エネルギーのβ放射体である｡

このβ線の最大飛程は､空気中でおよそ5mm､水中でほ6〟mである｡また､

表2ほβ媒の種々の気体に対する線吸収係数を表す=2】｡

図2ほトリチウムから放出されるβ線のエネルギースペクトルを表す【13】｡

このエネルギースぺクトルほ1946年以来多くの研究者によって測定され､

精密なスペクトル測定が研究対象とされてきた｡トリチウムはβ壊変に際して

次式に示すように､β線と同時に反中性徴子(レ)を放出し､β線のスペクト

ルは連続スぺクトルとなる｡

3H
---->

3H e 十 β~ 十 レ

特に､最大エネルギー付近のスぺクトルの形は､反中性徴子の質量(Mレ′)の

決定に対して重要な意味をもっており､理論的な取扱いが容易なトリチウムの

β線のスペクトルに対する研究ほ物理学者の注目を集めた｡しかしながら､β

線と同時に放出される反中性徴子の質量ほβ粒子に比べてきわめて小さく､物

質との相互作用がほとんどないために､その正確な質量を決定することほ困難

であった｡現在､この反中性徴子の質量ほ14<M【レ<46eVの範囲内にあ

ると考えられている【=･151｡

β線は物質との相互作用によってイオン化過程によるエネルギー損失以外に

運動エネルギーの一部を制動放射線(制動X線)として失う【-8-｡このような

過程で放出される低エネルギーの制動X線についてはあまり研究されていない

が､制動X線ほβ線に比べ透過能が大きいために､制動X線の利用は放射能測

定に際して有利となる｡先に述べたように､トリチウムから放出されるβ線の

エネルギーほきわめて小さいために､トリチウムの測定は他の放射性同位元素

に対して適用されるような非破壊測定が国難となる｡しかし､最近松山ら-1†-

10



Table 2･Absorption
coefficients for β-rayS

in various gases.(Ref.12)

Gas Abs8rption coefficient

(C m†I)

H2 1. 81

H e 1. 6 8

N三 11. 0

02 12. 4

N e 7. 5 9

A r 12. 9

E:r 2 3. 4

Ⅹ e 3 3. 4

H20 8. 0

Air 11. 3

11
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Fig･2･β-energy SPeCtrum of tritium.(Ref.13)
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によって制動X線計測法がトリチウムガスの非破壊かつin-Situな定量測定に対

して適用可能であることが示された｡図3は､トリチウムから放出されたβ線

と1mm厚のガラスとの相互作用によって放出された制動X紋を測定した1例

である(18l｡

表3及び哀4は､それぞれ水素同位体分子【-g-21-および同位体水の無力学的

性質に関するデータ【22-を表す｡また､表5及び表6は､それぞれ種々の温度

における水素同位体分子間の交換平衡定数【23･2り及びトリチウムと軽水との交

換平衡定数(25-2丁】を表す｡

4. トリチウムの生成

先に述べキようにトリチウムほ天然にほとんど存在せず､その存在割合は軽

水素の約1/10∵以下である【2別｡このトリチウムは高エネルギーの宇宙緩

と窒素や酸素との核反応により生成したものである｡Libby{201らはこのような

反応による大気中でのトリチウムの生成速度を､通常の水の中のトリチウム量

に基づいて計算し､地球表面の単位面積当りでの生成速度ほ0.14トat｡m/｡辺

2･SeCであることを示した｡しかし､その後の詳細な検討の結果では､地球上で

のトリチウムの生成速度は1±0.5T-atO皿/cn2･SeCであるとされている【387_｡

一方､種々の元素と重水素あるいほ中性子との核反応によってトリチウムを

人工的に製造することが出来る｡それらの核反応の例を表7に示す｡これらの

反応の中で､トリチウムを生産するという目的に対しては､次に示すような中

性子との核反応の利用がある｡

6Li十 n---> 一H e 十 3H

3H e 十 n--->lH 十 3H

2H 十 n----> 3H

13

ーーー(1)

----(2)

--------(3)
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Table3.Ther瓜Odynamic properties of hydrogenisotope molecules･(Refs･19-21)

H2 HD D之 HT DT T2

ト1ecularw潮
l

2.015650 3.021927 4.028204 4.023875 5.030152

l

6･032100! 19)‡l

Bilingpoint(Ⅹ) 20.4 22.4 2う.6 23.6 24･3
t

24.9

l

20)i
】

l
Icriticaltemperature(X) 33.19 35.91 3臥26 37.13

l
39.42* 40■44*

篭
暮

19)呈
q

Criticalpressure(MPa) 1.315 1.484 1.665 1.571 1.77う*ll

l

1･85*i
n

l

19)呈

lCriticalvolume(cn3/m･01)
67.0 62.8 60.3 60.3

n

58.5 ‡≡丁∴
l

2)l

Triplepointtemp.(Ⅹ)

ロ l13･96
16.60

t18･73
17.70* 19.79* !2=2

n
19);

l

l

iTriplepointpressure(kPa)
l

i7･20 12.37 17.15 14.58*

H
!20.08*
n

t

i21･06
‖

l

19)i

iDiss｡Ciat･i｡nenerg,(e
山

卜4･478ト514 4.556

l
4.527*

l
4.573*

l

i4･591*
‖

ll

i21)篭
-

一山十トーーーーーーーーーー･-
lIonizationenergy(eV)
l

l

‡15･43
15.44

l

15.47

l

15.45* !15.47*
l 篭15･49*亀 21〉i

*)Calculated value.
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Table 4.Thermodynamic properties ofisotopic water.(Ref.22)

H20 D20 T20

Triple-POint temperature(Ⅹ) 2 7 3. 17 2 7 6. 9 6 2 7 7. 6 5

Triple--pOint
pressure(Pa)

610･5 ;
l

H

669･2 !
l

6 4 9. 2

Boiling point(Ⅹ〉

】

373･16 ! 374･58
l

l

3 7 4. 6 7

Heat of vaporization(ⅩJmol-1) 4 0. 6 7 41.4ノ2

l

4 2. 2 6

Standard
entropy(Jmol~lX~l)

7 0. 0 8

l

79.08
l
179･50
l

Conditionsofmaximumdensity

Temperature(X) 2 7 7. 14 2 84. 3 6

l
286.56

Density(gcm~き) 0. 9 9 9 9 7 3 1.10 5 8 9
Il･21502

l



Table5･Equilibriumconstantsforexcha咤e reaCtionamongthehydrogenisotopes.

(Refs.23-24)

H2 - D2 H2
-

T2 D2 - T2

T lOOO/r E lnX T lOOO/r X lnE T lOOO/r X lnX

20.4490.152

50201.3450.296

83.2122.200.7鶉

100102.270.820

20052.901.06

273.23.663.191.16

298.23.353.271.18

383.22.613.461.24

4002.503.491.25

5951.683.711.31

6701.493.門1.32

7001.43う.糾1.34

7411.353.821.34

500.200.242-1.42

100100.947-0.054

298.13.352.570.944

3003.332.580.9一組

4002.502.991.10

5002.003.261.18

6001.675.451.24

7001.433.591.28

8001.253.681.30

9001.113.761.32

10001.003.811.34

12500.803.901.36

15000.673.941.37

20000.503.181.38

25000.403.991.38

27う.13.663.791.35

298.13.353.821.34

4002.503.槌1.36

6001.673.941.37
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Table 6_ EquilibriuzE COnStantS(K)for the reaction

HT + r巨0 ≠ H2 + HTO.(Refs.25-27)

TeⅡlp.(8C) Observed value Calculated value一

16.0

t20●2
25.0

56.2

79.6

112.2

158.4

217.1

302.9

6.75±0.04

6.47±0.02

6.25±0.05

5.05±0.05

4.37±0.05

3.76±0.04

3.10±0.06

2.64±0.04

2.17±0.02

6.47

6.24

6.01

4.84

4.23

3.64

3.03

2.54

2.08

*)Calculated value(K):log K = 0.292log T +(336.5/T)一1.055
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Table 7.Example of nuclear reaction of tritium

formation.

､

-

1
一
し
■
▲
r
_
l
{
●
･
,
一

Nuclear Reaction Qvalue

(MeV)

CrossSection

(10-24cm2)

Reference

2H(d,p)3H
4.03

-1.27

4.59

9xlO-2(2MeV) 01iphan.tetal.

凹acklinandBanta

OtNealandGoldhaber

7Li(d,6Li)3H
5Ⅹ10-2(2MeV)

9Be(d,8Be)3H
2.3Ⅹ10-2

6Li(n,α)3E
4.92

-2.46

0.76

6.25

9.5Ⅹ102 ChadwickandGoldhaber

ChadwickandGoldhaber

CoonandNobles

Kaplanetal.

Albenesius

7Li(n,n-α)3H
8.6Ⅹ10-2

10B(n,餌)3H
3.2Ⅹ10-2

3He(n,p)3H
5.33Ⅹ103

2H(n,ヤ)3E

ロ(n,f)3H

5Ⅹ10T4

14N(n,12c)3Ⅱ

14N(n,34Eり3H

-4.30

-11.5

CornogandLibby

CornogandLibby

1)M.L.01iphant,P.Harteck and Lord Rutherford,

Nature,133(1934)413.

2)R･L.Macklin and H.E.Banta,Phys.Rev.,97(1955)753.

3)R.D.0-Nealand M.Goldhaber,Phys.由ev.,58(1940)1086.

4)J･Chadwick and M.Goldhaber,Nature,135(1935)65.

5)J･H･Coon and R･A･Nobles,Phys･Rev･,75(1949)1358･

6)L･Kaplan et al.,Phys.-Rev.,87(1952)785.

7)E･L.Albenesius,Phys.Rev.Lett.,3(1959)274.

8)R･Cornog and W.F.lJibby,Phys.Rev.,59(1941)1046.
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U 十 n----> 3H + Fission Products
---(4)

(2)の核反応は中性子との反応断面積が最も大きく､トリチウム生成には有

望な核反応である｡しかし､原料となる3H
eはトリチウムの填変生成物であり､

地球上にほほとんど存在しないために､大量のトリチウムを生産するための核

反応としての利用の可能性は低い｡(3)の核反応は､反応断面積が他の核反

応に比べてきわめて小さい｡しかし､重水を減速材及び冷却材として大量に使

用している核分裂炉でほ､その運転時間に比例して重水中のトリチウム濃度が

高くなり､原子炉の重水中からのトリチウムの効率的な回収法が確立すれば､

本核反応は有望である【31-｡また､(4)のウランの核分裂反応でほ(1.25

±0.15)Ⅹ10一回の核分裂に対して1偶のトリチウムが生成し=2】､ウラ

ン燃料の再処理過程でトリチウムを回収することが出来る｡定常的にトリチウ

ムを生産するというう観点でほ､(1)の反応が最も可能性が高く､核分裂炉

からでる集中佳子との核反応を利用して､現在アメリカやヨーロッパ諸国でト

リチウムが生産されている｡

5. トリチウムの利用

5.1. トレーサー利用

L e
wis(33=は､1933年に重水素あるいは重水が今後の有樵化学の研

究に水素同位体のトレーサーとして利用できることを初めて示唆した｡実際､

1934年にほHoriuti及びPolanyi(3=らがオレフィンの水素化反応の反応機

構を調べるために重水素をトレーサーとして用い､オレフィンの羊水素化状態

の存在を提案した｡

トリチウムのトレpサーとしての利用は､1940年代初頭California大学

20
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のグループによ りいち早くなされ､RubeIl【35~3¢lらによるフマリ ック酸やヨウ

化メチルなどの合成反応機構への応用､FoIltana【391らによるトリチウム水とア

ミン化合物との水素交換反応の研究､およびPowellとReid(d8】によるブタンの

異性化反応機構の解明に対して応用された｡

日本におけるトリチウムのトレーサーとしての利用ほ､1959年の竹内ら

による報告=l】が最初である｡竹内らほ気体状トリチウムの計測法の開発に始

まり=2】､β線の測定法を確立した後､水素の吸着に対する金属触媒表面の不

均一性へのトレーサー研究に応用した【=~=l｡

重水素とは異なるトリチウムのトレーサー利用法として､オートラジオグラ

フイーヘの利用がある｡オートラジオグラフイーの方法ほ､トリチウムの存在

場所を確認する研究には極めて有効であり､現在理学､工学､医学及び薬学な

どの各方面において多用されている｡金属触媒に対する水素の吸着に関する研

究への応用例としては､竹内らによる1975年の報告に見られる【=l｡彼ら

ほNiへのトリチウムの吸着サイトを電顕オートラジオグラフイ一法で調べ､

図4に示すようにトリチウムが結晶のステップに吸着していることを見いだし

た｡

5.2. 核融合炉燃料としての利用

1950年代の後半より､核融合反応の平和利用の観点から核融合炉研究が

盛んとなってきた｡最近でほ､特に化石燃料に対する代替エネルギー開発の観

点から､D-T核融合反応の研究が盛んになり､トリチウムが核融合炉の燃料

として大きな注目を浴びてきた｡このことほ表8(=l及び国5=8】の各種核融

合反応に対する反応断面積及び反応率からも明らかなように､D-T核融合反

応ほ種々の核融合反応の中で低温で最も反応断面積が大きく､第1世代の核融

21
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Table 8.Cross sections for severalthermonuclear

fusion reactions.(Ref.47)
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合炉としての実現の可能性が大きいことによる｡この核融合反応は次式のよう

に重水素とトリチウムを核融合させて､その時に放出されるエネルギーを利用

するものである｡

D 十 T
---

->
dH e 十 n + 17. 6 M e V

但し､この核融合反応に際して使用される燃料としてのトリチウムの量は､前

述のトレーサーレベルを遠かに越える106【-107Ciであり､これまでわが

国では取り扱った経験のない膨大な量である｡即ち､核分裂炉における放射性

同位元素の取扱いに関する技術ほこれまで着実に積み重ねら◆れてきたが､この

ような膨大なトリチウム量の取扱いに関する技術開発はほとんどなされていな

かった｡従って､D-T核融合反応を達成するためには､大量トリチウムの安

全取扱い技術_を早急に確立する必要がある｡そして､この目的を達成するため

には､吸着一溶解一拡散に関連する水素同位体と材料の相互作用､水素同位体

の貯蔵､供給､回収､精製､分離､計測､除染及び廃棄物処理などに関する多

くの基礎的な諸問題に対して早急に検討を開始しなければならない｡

一方､大量トリチウムの安全取扱い技術の確立ほ核融合反応の早期達成のみ

ならず､水素同位体が関与する反応での同位体効果の研究あるいほトリチウム

特有の放射線効果の影響などの基礎的な研究に対しても重要な役割をなすであ

ろう｡

6. まとめ

この半世紀の間､トリチウムに対する数多くの基礎的な物性が精力的に調べ

られてきたが､放射性同位元素であることによる取扱いの困難さのために､軽

水素や重水素と同レベルの実験に基づいた信頼できるトリチウムの物性値はま
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だ数少ない｡しかし､トリチウムをトレーサーとして利用できる研究は､種々

の領域において今後益々拡大して行くであろう｡また､同位休効果､放射線効

果､及びこれらの両者が影響する協力現象などの基礎的研究にも､トリチウム

ほ重要な役割をなすであろう｡ これらの基礎的研究に加え､トリチウムを核

融合反応における燃料として安定かつ安全に供給するためには､今後更に大量

トリチウムの生産および安全取扱い技術に関する種々のデータを蓄積する必要

がある｡
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第3章 トリチウム取扱い装置
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1. 緒 言

トリチウムは､前章で述べたように水素の放射性同位元素である｡放射性同

位元素の取扱いは､その取扱いによる作業者の被曝を最小限にとどめること及

び一般公衆の被曝を防止する観点から､｢放射性同位元素などによる放射綻障

亨の防止に関する法律｣によって厳しく規制されている｡本法律の中の告示別

表に示されているトリチウム濃度の規制に関する数値として､空気中における

濃度は2xlO-12 Ci/cn3(分圧に換算すると約6Ⅹ10~1C Torr)､水中で

ほ3Ⅹ10-OCi/cmきとなっている.但し､作業者の作業時間を考慮して放射性

同位元素を取扱う管理区域内に対するこれらの規制値は､8時間当りの平均濃

度が上記法度の2.5倍以下までとなっている｡一方､管理区域外にトリチウム

を排出する場合には上記濃度の1/10以下にするように義務ずけられている｡

また､上記の法律は､各放射振放設の防護設備の状況に応じて､各施設ごと

に1日お･よぴ1年間で実験に使用できる放射性同位元素の量(使用許可量)を

規制している｡例えば､1日当り1Ciの無担体のトリチウムガスの使用が許可

されている施設でほ､気体の体積に換算して0.39 cが･Sipまでのトリチウム

ガスを取扱うことができる.しかしながら､このようなトリチウム量ほ､ガラ

ス製のシリンダーや金属製の加圧容器に充填された軽水素またほ重水素を用い

て実験を行う場合に比べると極めて少なく､かつ上述の厳しい規制を確実に守

らなければならない｡即ち､1日の実験の終了までに必要となるトリチウム量

と使用許可量との関係を考慮し､実験計画および実験方法を予め十分に検討す

る必要がある｡
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これらの観点より､無担体もしくは高濃度のトリチウムガスを取扱う真空装

置の製作には､通常の真空装置とほ異なり特別な配慮が必要となる｡本章では､

このようなトリチウムガスを用いる実験装置の製作に対する設計概念を述べる｡

､

I

t一ご1.●･-1

2. トリチウム取扱い装置の構成

トリチウムガスを使用するための実験装置は､次のようなサブシステムから

構成される｡

(1)真空排気系

(2)トリチウムガスの圧力測定系

(3)トリチウムガスの貯蔵一供給系

(4)トリチウムガスの分析系

(5)トリチウムアンプルの接続系

これらの各サブシステムを結合したプロッタ図を国1に示す｡トリチウムガス

の流れとしてほ左から右へ移動するものとする｡この図には上記のサブシステ

ムに含まれていないトリチウムの回収系が付け加えられている｡これほ真空排

気系からトリチウムが実験室内あるいほ環境中に放出されないようにするため

に付加された放射綻管理上のシステムである｡なお､この回収系の能九が全体

の実験装置の運転能力を左右することがあるので､この回収系の設計には十分

な配慮が必要である=l｡

3. サブシステムの概要

3.1. 真空排気系

現在､市販されている種々の真空ポンプの排気速度､到達真空度､動作圧力
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(実験装置)

Fig･1･Block diagram of the tritium handling system.



の上限およぴそれぞれのポンプの長所および短所を表1に示した｡これらのポ

ンプを幾つか組み合わせて､目的の真空度をえることが出来る｡なお､トリチ

ウムガスの化学的純度をできる限り最良に保つ為に､到達真空度としてはでき

る限り低くなるように組合せを考える必要がある｡ポンプ顆の作動範囲を示し

たのが図2である(2l｡真空ポンプ顆の構成を設計する際に排気系の最後を閉鎖

系とするか､あるいは開放系とするかによって組合せが異なる｡特に､これを

開放系とした場合には､組合せを考える際に放射性ガスの排気である点を十分

に考慮する必要がある｡例えば､油類やグリースなどの有機物を使用している

ポンプ顆ほ出来るだけ避けるぺきである｡また､最後のポンプからトリチウム

を含む気体が放出された場合でも対応できるような配慮が必要である｡

3.2. 圧力測定系

気体の圧力を測定する為の真空計としては､表2に示したような装置が市販

されている【3】｡1気圧から約10-6Torrまでの領域はコンデンサー型のダイ

アフラム真空計がよいであろう｡このダイアフラム真空計は高真空あるいは超

高真空を測定する為の電耗真空計や質量分析計の感度校正の標準としても有用

である｡質量分析計は水素同位体の分圧を測定する場合には特に有効である｡

表4に示されていか-圧力計として､トリチウムガスの圧力測定には二次電

子増倍管を用いることも可能である【り｡その一例を示したのが図3である｡○

印で示したように10~8､10~5Torrの圧力範囲で計数率と圧力との問には直

線間係が有り､トリチウムガスの圧力を計ることが出来る｡

3･3･トリチウムガスの貯蔵一供給系

トリチウムガスの貯蔵はその安全性を考慮すると気体状懸て貯蔵することは

望ましくない｡水素貯蔵合金等により回化して貯蔵すべきである｡7k素貯蔵含
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Tablel.Characteristics of various vacuum pu皿PS for

Pumping speed,reaChing pressure and vorking

preSSure.
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真 空 ポ ン プ 排 気 速 度 到達真空度 動作圧力

(L/SEC) LogPa Log Pa

ロータリーポンプ 1～10 0 ～-2 5

メカニカルブースターポンプ 3 0～10 0 0 ～-4 <3

油拡散ポンプ 150～3 7 0 0 ～-6 <-1

水銀拡散ポンプ 2～1000 0 ～-7 <-1

ターボモレキュラーポンプ 100～15000

2000～3000

～-8 <-1

ソープションポンプ ～-1 5

クライオポンプ ～-8

～-9

<-3

バルクゲックーポンプ 30～2000(H) <1

イオンポンプ 1～100 0 <-1

ノーブルポンプ 20一-800 ～-9 <0

チタンサブリメーションポンプ ～3(H) ～-8 <-2
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Fig･2･Working range of vacuum pu叩S.(Ref.2)

3(う

0
-
ト
く
U
ヱ
○
-
S
∽
山
く
l
≡
O
U

H

5

扉



Table 2.Working range of vacuum.gauges.(Ref.3)

各 真 空 計
圧 力 (Pa)

10~10 1け8 1J8- 1『4 10~2 1 102 10ヰ 106

液桂差真 空 計
l-11一 一 一 一`暮

一水義子望一l一
一 一

絞柱差真空計

マタレオド真空計

油型

ブルドン管真空計

ダイアフラム真空計
ストレンゲージ型

ダイアフラム真空計 コンデンサ型
ビラ ニ 真空 計

熱電対真空計

サーミスタ真空計

電 離 真 空 計 一---

シュルツ型
電 離 真 空 計 三極管型
電 離 真 空 計 ーーー 怖易B-A型

電 離 真 空 計 ー…

モジュレーター付B-A型
電 離 真 空 計

--ノッチンガム型(改良B-A型)
電 離 真 空 計 … エクストラククー型

ベニング真空計

超高真空用マグ

ネトロン真空計

クヌーセン真空計
粘 性 真 空 計 1 1 1 I l l l l t l l 】 l I l l l
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Fig.3.Measurement of tritiu皿 PreSSure by means of

a secondary electron multiplier(Ceratron).
(Ref.4)

38



金には種々の材料が知られているが【5】､その一例としてウランを用いる方法が

ある0 ただし､本金属をトリチウムガスの貯蔵一供給材料として使用する際に

ほ､十分な吸蔵活性を得るために､予め軽水素を用いて吸着一脱鞋のサイクル

を繰り返し､これを微粉化するまでの清性化過程が必要である｡更に､ウラン

ほ核燃料物質であり､取扱いに一定の制限を受ける｡また､この微粉末ほ空気

に触れると発火する危険性があり､取り扱いに注意を要する｡

ウランに対する水素の溶解度ほ表3に示されている【6-｡この表より明らかな

ようにα相における水素の溶解度は､他の金属における水素の溶解度と同様に

小さい(p
pmのオーダー)｡但し､高温変態のβ､γ相ではパーセントオーダ

ーの溶解度となる｡なお､水素が溶解した各相におけるウランと水素との原子

比(r)に対する温度(T)および圧力(P)依存性ほ次の式で表されている｡

α相‥log r=1/2(log P -

4.315
-

388/T)--"(1)

β相:log r=1/2(log P - 3.219 -

892/T)---一(2)

γ相‥log r=1/2(log P - 3.679 -

227/T)=--(う)

一方､水素庄が高くなると水素化物が形成されるが､種々の温度における水素

化ウラン､重水素化ウラン及びトリチウム化ウランのそれぞれの解常圧は次式

で示される【6l｡

log PH =

-4500/T
+ 9.28

---(4)

log P8 =

-4500/T
+ 9.43

…-(5)

log PT =

-4471/T
+ 9.46

---(6)

トリチウムガスの貯蔵材としてウランを用いようとする場合､室温での解離

庄が判断する上での重要な因子となる｡(6)式より､常温でのトリチウムの解

離庄を試算してみると､圧力ほ2.8×10-6Torrとなる｡この圧力のトリチ
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Table 3.Solubility of hydrogenin uranium.(Ref.6)
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ウムが空気中に放出されたとすると､その時の濃度は杓10-8Ci/c m3(実

験室内の最大許容空気中濃度は5xlO~一2Ci//c m3)となり､この点から

もこの化合物の取り扱いには十分な注意が必要である｡

37 5℃におけるウランに対する水素の圧力ー原子比等温線の一例を図4に示

す【6-｡他の水素貯蔵合金系においてもよく観察されているように､吸収の等温

線と脱匿の等温線とほ一致せずヒステリシスが観測されるが､原子比の広い範

囲に渡ってプラトーがみられ､プラトーの圧力としては約130 Torrとなって

いる｡即ち､一定圧力のトリチウムガスの供給が要求される場合には､このプ

ラトーが長い材料ほど有利である｡

水素化ウランよりも水素の解駐庄が高い合金としてはL a Ni5がある【77｡

この合金の圧力に対する水素漣度の等温線を団5に示す｡得られる解柾庄ほ常

温で約2気圧である｡即ち､高い圧力のトリチウムガスが必要な場合には有望

な材料となるであろう｡

水素貯蔵合金の中でZ r-Ⅴ-F e(57:36:7)合金ほ､筆者らによって水素同

位体に対する吸蔵､脱蔽および合金の活性化の各過程が昇塩脱釆法および表面

分析装置によって詳細に調べられた材料である｡ウランとの比較において､こ

の合金の長所は､

(1)活性化が非常に容易である､

(2)常温でほ解離圧がきわめて低い､

(3)微粉化しにくい､

などである｡一方､短所としてはウランに比べ操作温度が高いことである｡な

お､本合金に関する詳細は第5章でのぺる｡

この合金の活性化過程をX線光電子分光法(X P S〉で調べた結果の一例を図
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6に示す【¢･9】｡合金の加熱温度が高くなるにつれて表面には金属状態のジルコ

ニウムが露出し､表面におけるその割合は400℃以上でほぼ一定となる｡ま

た､表面の炭素や酸素は昇過とともに減少する｡このような表面状態の変化に

ともない水素吸蔵に対する活性が発現する｡｣即ち､400℃での加熱排気の操

作のみで､水素を容易に吸歳する性質が現れてくる｡このような簡便な活性化

手順は､ウランでの煩雑な活性化処理プロセスに比べ大きな利点である｡

図7に示したように､水素の吸蔵速度は接触庄に対して1次反応となる【19】｡

水素同位体及び同位体水に対する吸議連度定数の温度依存性を図8に示す(t‖｡

固より明らかなように､水素同位体の吸蔵に対する活性化エネルギーほ極めて

小さく(数十c al/m ol)､室温においても吸歳速度ほ極めて大きい｡又､

この合金の使用温度を高くすることによって同位体水の排気も出来ることが分

かる｡一方､脱匿は表面での会合反応が律速となり､2次の脱匿挙動を示す｡

この際の脱匿の活性化エネルギーほ､H2,D2,T2の順に大きくなり､それぞ

れの値は､28.0､28.6､28.9K c
al/m olである｡なお､再放出

時の圧力は吸裁量にも依存するが､加熱温度の制御により任意に調節できる｡

本合金におけるトリチウム庄の温度依存性を図9に示す【12】 これほ室温で約

40 Torr･Cm3/mgのトリチウムを吸蔵させた状態での試料を用いたものである｡

以上述べたように､トリチウムの貯蔵および供給等の取扱いは種々の水素貯

蔵合金を用いることによって気体状態での保持時間を短くでき､安全性が大き

く向上する｡但し､合金を選択する際には必要とする貯蔵圧力や供給圧力など

の使用条件を考慮する必要がある｡

3.4. トリチウムガスの分析系

トリチウムガスの化学形および分圧は質量分析計を用いてin-Situに分析でき
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Fig･8･TeJ8Perature dependence of absorption

rate constants for hydrogenisotope and

isotopic water for Zr-V--Fe alloy.(Ref,11)
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るり 質量分析装置をその作動原理で大きく分けるとセクター型､四重極型及び

飛行時間型質量分析計の3種類があるが､いずれを用いるにしても､全ての水

素同位体及びへモノウムを完全に分離するには分解能(M.′/△M)が100 0以上必要

となる(13】｡

図10は､市販のガラスアンプル入りのトリチウムガスを四垂極質量分析計

で分析した一例である【-21｡水素同位件の質量範囲(m/′･′/e=1へ一6)以外に同

位体水､トリチウム化メタン及び一酸化炭素に帰属されるピークが観察されるく､

図11は､これらの不純物を含むトリチウムガスを､う.3.で述べたZ r-V-

F
e合金に吸収させ､その時の残留ガスおよび合金に吸蔵されたガスの両方を

質量分析計で調べた結果であるt12】｡残留ガスの主成分はm/e=3であり､こ

れはトリチウムの壊変生成物である㌣H eに帰属される｡一方､吸鼓されたガス

を再放出させてみると､主成分ほm//e=6と4である｡これらのピークほ室

温での水素同位体の平衡を考慮すると､T2とHTに帰属される｡このように､

通常の残留ガス分析計として用いられている四重極型質量分析計で水素同位体

をinvsituに分析出来る｡

3.5. トリチウムアンプルの接続系

市販のキュリーオーダーのトリチウムガスほブレークシール付きのガラスア

ンプルに封入されているっ このトリチウムガスを貯蔵系に移すためには､ガラ

スアンプルを真空系に接続する前にアンプル内に予めガラスで封入した鉄心を

いれるか､あるいは直線導入積のような装置を接続しなければならないく.安全

性の観点から考えると､後者のほうが良いであろうっ
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4. トリチウム取扱い装置の設計例

図12は､前節で述べた各サブシステムを結合して､トリチウムを取扱うた

めの実験装置を組み上げたときの一例を示したものであるっ なお､本装置の到

達真空度は10~9 Torrに設定した｡また､定常的に5Ciのトリチウムガスが

使用できるように各サブシステムを選んだ｡真空装置内に残留するトリチウム

ガスの排気としては､開放系および閉鎖系の何れでもできるように､イオンポ

ンプおよびターボモレキュラuポンプを接続した｡なお､ロータリーポンプほ

使用後､保管廃棄するものとする｡

5. まとめ

これまで､無担休もしくはそれに近い溝度のトリチウムガスを取扱う作業

に焦点をしぼって話を進めてきたが､前節で示したような装置を安全で確実に

運転するためには､これまでに述べた以外にも問題ほ多々ある｡例えば､各計

測装置や真空装置の金属やセラミックス材料の表面に吸着･溶解したトリチウ

ムによる汚染の問題がある【=-｡これほ装置の解体､修理､あるいは反応装置

内の試料を入れ換える際に非常に深刻な問題となる｡更に､測定装置に接続さ

れた種々の検出器に対する吸着トリチウムの影響も重大な問題である【15}｡即

ち､このような無担体のトリチウムを取り扱う装置を定常的に運転する場合に

は､予めトリチウムによる汚染の除染対策も十分に検討しておく必要がある｡
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第4
二と

早 水素同位体分子に対する質量

分析計及び電離真空計の感度

1. 緒 言

6種類の水素同位体分子(H2,H D,D2,HT,D T,T2)が混合された

試料気体を定量分析する場合､ガスクロマトグラフィー【l】あるいは質量分析計

【2一等は有効な分析計の一つとなる｡これらの分析装置を用いて被検気体中の水

素同位体分子のそれぞれの分圧をr e al-tim eに分析しなければならな

い場合､ガスクロマトグラフィーよりも質量分析計の方が優れている｡また､

高真空から超高真空領域における全庄計としては電解真空計の利用が一般的で

ある【3】｡しかし､これらの分圧計及び全庄計の感度は水素同位体分子の種類に

よってそれぞれ異なる｡このために､これらの測定装置を用いる場合には､そ

れぞれの水素同位体分子に対する感度を予め求めておく必要がある｡

これまで重水素に対する電辞真空計の相対感度【d】および数種の水素同位体分

子に対する磁場偏向型質量分析計の相対感度【5-が報告されている｡しかし､ト

リチウムも含む6種類全ての水素同位体分子に対する電柾真空計の相対感度ほ

報告されていない｡また､汎用型の質量分析計である四重極質量分析計に関し

てはElle f s o
nらの報告があるが､その精度に問題がある【2】｡

このような観点より､本実験では､6種類の水素同位体分子に対する四重極

質量分析計及び電離真空計の感度を調べた｡この際､質量分析計や電離真空計

の絶対感度は､それぞれの装置の検出器の幾何学的構造や動作条件などが異な

った場合､大きく変化する｡しかしながら､ある種の気体に対する感度を基準

とした相対感度は､装置の違いや操作条件の差異などの影響を受けない可能性
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がる｡従って､本実験では軽水素に対する感度を基準とした各同位体の相対感

度を測定したく.

2. 実験装置及び試料気休

2.1. 装 置

使用した装置は図1に示されるような超高真空装置である｡本装置の排気系

はスパッターイオンポンプ､水銀拡散ポンプ及びロータリーポンプから楕成さ

れている｡本装置の残留圧力ほ通常8Ⅹ10~8T o r
r以下であった｡標準の

全庄計としては隔膜型真空計(バラトロン:MK S社製315型)を用いた｡

この真空計の水素同位体分子に対する感度ほ一定であり､測定可能圧力範囲は

1･0一-1･O xlO~5T o r
rである｡質量分析計としてほU LVAC社製(

M S Q-150A型)の四重極質量分析計､電軒真空計としてほAN E L VA

社製のB a y e r d-AIp e r t型(以下B-Aと略記)電離真空計を用い､

その測定球としてはUG S-1A型及びU GD-1S型(以下それぞれをB-

Al及びB-A2と略記)の2種類を使用した｡この2つの測定球の主な相違

はガス出し法にある｡なお､四重極質量分析計のイオン検出器にほ､トリチウ

ムによる汚染の影響がきわめて大きい二次電子増倍管を使用せず【6-､比較的影

響の小さいファラアディーカップを用いた｡表1ほ本実験における四重極質量

分析計及び電茫真空計の動作条件をそれぞれ示したもである｡

2.2. 試料気体

使用した軽水素及び重水素は日本酸素(株)社製で､それらの純度はそれぞ

れ99.999%及び99.8%であった｡一方､トリチウムガスはN E N川ew

England_Nuclear)社製の5Ci入りのガラスアンプルを使用した｡但し､この
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Fig･1･Schematic diagra瓜Of experimentalapparatus:

QMS,quadrupoleJnaSS SPeCtrOmeter;B-A,Bayard-

AIpert gauge;DG,diaphragm gauge;IP,SPutter

ion pump;DP,JlerCuty diffusion pu叩;RP,Oi卜

Sealed rotary puぬp.

Fig.2.Mass spectra of the as-reCeived tritium gasin

a glass aⅢPule(A)and tritium gas purified

with use of Zr-Ⅴ-Fe getter,(B).
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トリチウムガスには､図2(a)に示されているような3H e､トリチウム化メ

タンおよびトリチウム水蒸気などの不純物が含まれていた｡そこで､このトリ

チウムガスをZ r-V-F e合金ゲッタ一に一旦吸着させ､その際に気相に残

留した気体を排気して精製した後に用いた【7】｡なお､図2(B)は､トリチウ

ムを吸収させたグッターを加熱し､トリチウムを再放出させた時の気体の質量

スペクトルである｡水素同位体以外の不純物ほ完全に除去されている｡このよ

うにして梧製したトリチウムガスを測定に用いた｡

3･ 水素同位体分子に対する四重極質量分析計及びB-A型電軽真空計の相

対感度測定法

3･1.水素同位休分子に対する四重極質量分析計(QM S)の相対感度の求

め方

3.1.1. H2及びD2に対する感度

単一成分に対するQM Sの感度ほ一般に次の式のように表すことができる｡

S
x=Ⅰ×/Ⅰ｡P

x (1)

ここで､S
xほ成分xに対するQM

Sの感度､IxおよぴIeはそれぞれの成分x

のイオン電流およびエミッション電流を表す｡なお､QM Sのエミッション電

流は測定中表1に示した値に固定した｡また､Pxほ成分xの圧力である｡H2

およぴD2のように容易に高純度気体を得ることができる気休については､Ix

および隔膜型真空計によって測定されたP
xより､(1)式からそれぞれの気休

に対する感度(SH2及びSD2)を容易に求めることが出来る｡

3.1.2, H Dに対する感度

H Dは､H2やD2の場合のように純粋な気休を得ることができない｡しかし､
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H2とD2とを適当に混合した気体を用いることによって､IIDに対する感度を

求めることが出来る｡即ち､隔膜真空計て測定さ九たH2-rH D-D2の混合気件

の全庄をP t｡t.a,､軽水素及び重水素の分圧をそれぞれP Hヱ及びP b2とすると､

H Dの分圧P=は次のように書ける｡

P
HD=P t｡t｡i-(PH2十P D2) (2)

(1〉 式より､PH2及びPD2は次のように書き換えることが出来る｡即ち､

P
HD=P,｡taI-[(IH2/SH2)十(Ⅰ92//S白2)]//Ⅰ｡

(3)

ここで､ S
H2およぴS D2は先に求められているので､P HDほ測定されたP

t｡t｡

l,IH2及びⅠ82を(3)式に代入して求めることが出来る｡このようにして得

られたPHDを(1)式に代入してSHDを求めることが出来る｡

3.1.3. H T､D T及びT2に対する感度

HTおよぴD Tは､H Dと同様に純粋気体としては得ることが出来ない｡そ

こで前述のH Dの場合と同様に､H2とT2またはD2とT2との混合気体を使用

した｡但し､T2については図2(B)に示したようにH2やD2のような高純度

の気体を得ることが出来なかった｡また､測定の際イオンポンプからの逆拡散

によりこれらの混合気体中には､微量の目的成分以外の水素同位体が含まれて

いた｡このため次のような手順により､それぞれの気体に対する感度を求めた｡

(i)PH2>P HT>>P T2の条件の混合気体を使用した場合:

本条件の質量スペクトルの1例を図3の(a)に示す｡このような混合条件

下では､H Tの分圧PHTは次式で表される.｡

P
HT=P t｡t=-(PH2十P HD十P DT十P T2) (4)

図3のスペクトルから明らかなように､D T及びT2の分圧は他の成分の圧力に

比べて極めて小さい｡従って､微量成分のP L=及びP T2を無視すると､第1近
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Fig.3.Mass spectra Of the mixture gases Of hydrogen

isotopes.(a)and(b)are H2-T2mixtures･and

(c)isI)2-T2 mixture･
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似としてのH Tの分圧P H†くl,は次のように書き表される.,

P
HT(一,=Pて｡.tal-(P H2十P HD)

(5)式は先に求めたSH2及びSHDを用いて次式のように書ける｡

(弓)

PHTく,,=Pt｡ta,[(IH2,/SH2)+(IHD/SHD)]/Ie (6)

即ち､(6)式よりPH,(l,を求めることができ､これを(1)式に代入して､

第1近似のHTの感度SHT･〔1】を求めることが出来る｡

(ii)PH2聖P
HT聖PT2の条件の混合気体を使用した場合:

本条件の質量スベタト/レの1例を図3の(b)に示す｡このような混合条件

下では､T2の分圧P T2は次式のように表される｡

P
T2=Pt｡ta.-(PH2十P HD十PHT十P DT)

(7)

第1近似としてのT2の分圧PT2(l)ほ､(i)の条件の場合と同様に､感度が

まだ求められていない微量成分のDTを無視すると､(7)式より次のように

書き表される｡

P
T2tl,=Pt｡ta)-(P H2十PH白十P HT)

=P-｡.8iq[(IH2//SH2)十(IHD/SHD)十

(IHT/S
HT)]/Ⅰ｡

(8)

ここで(6)式の場合と同様に､既に求められたH2,HDの感度及びHTの第

1近似の感度を(8)式に代入すればPT2(1,が得られ､これを(1〉式に代入

してT2の第1近似の感度S T2(l,を求めることが出来る｡

(iii)D2聖D T聖T2の条件の混合気体を使用した場合:

本条件の質量スペクトルの1例を図3の(c)に示す｡このような混合条件

下でほ､D Tの分圧PDTは次式のように表される｡

P
DT=P.｡t8i--(PH2十P HD十P D2十P†2)
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=Pt｡tat [(IH2/SH2〉 十(IHD//S｡D)十(Ⅰ",/S｡2)十

(Ⅰ-2./･/S
r2)コ ノ.′/Ⅰ｡

(9)

(8〉 式9)場合と同様に､先に求めら九たH2,H D及びD2の感度並びに第1

近似のT2の感度を用いて､(9)式より第1近似のPロー(lJを求めることが出

来る｡更に､これを(1)式に代入してS DTく,,を得る｡

次に､より真の感度に近い値を求めるために､(4)式でPHTを求める際に

無視した微量成分(Pゎー及びP-2)を考慮して感度の再計算を行う｡即ち､(

4)式は､第1近似の感度(SDT=およぴST2(=)を用いて次のように表す

ことが出来る｡

PHT=Ptot..-[(IH2//SH2)十(IHD//SHD)十

(IDT/SDT{l))十(IT2//ST2(1〉)]/Ⅰ. (10)

(10)式より得られるPHTを第2近似のPHTく2,とする｡これを(1)式に代

入して第2近似の感度SHT(2,を得ることが出来る｡同様の方法により､(7)

式およぴ(9)式より､第2近似のST2く2,及びSD,(2,を求めることが出来る.

更に､HT,DT及びT2に対する感度の値がほぼ一定になるまでこのような近

似計算を繰り返し行って､より正確な感度を求めた｡

なお､図3の質量スペクトルの解析に際して､三原子イオンの寄与は無視し

たり これは本実験における質量分析計の動作条件下では､三原子イオンのど-

クは二原子イオンのピーク強度の1//103以下であるためである｡また､草原

子イオンに由来するピークは二原子イオンのピーク強度の7/103以下であっ

た(例えばD◆/D2◆)｡S h a e f f e rらによればIi･/H2･はD･//D2･よ

りも妓分大きく､T◆.//T2◆は幾分小さい【8-｡これらより､質量スペクトルの

解析に際しては､二原子イオンのみを考慮すれば良いと言える｡
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更に､本実験における全庄の測定は隔膜型真空計の圧力センサー部を46℃

に保持してなされた｡このために､隔膜型真空計の内部と他の系(室温)のと

ころでは､熱遷移(P
t//P2=√T2//T.)により圧力が僅かに異なってくる｡

従って､先の感度計算に際しては､この温度差による測定庄への熱遷移の影響

(約4%)を補正して計算した｡

3･2.水素同位体分子に対するB-A空電掟真空計の相対感度の求め方

3.2.1. H2及びD2に対する感度

水素同位体分子に対するB-A型電匿真空計の感度ほ､四重極質量分析計の

場合と同様に次のように表される｡

S
x=Ⅰ×/Ⅰ｡P

x (11)

なお､Sxおよ`びIxは成分Ⅹに対する電離真空計の感度及びイオン電流､Ⅰ｡は

エミッション電流を表す｡高純度気体のH2やD2に対する感度(SH2,SD2)

ほ､隔膜型真空計による全庄の測定値とその時のイオン電流値を(11)式に

代入して容易に求めることが出来る｡なお､Ⅰ｡ほ表1に示したように一定値に

設定されている｡更に､QM Sの校正の場合と同様にH D,HTおよぴDTに

関しては純粋気体が得られないので､電匿真空計と質量分析計との併用により､

次のような手順によってこれらの気体に対する感度を求めた｡

3･2･2･ H Dに対する零度

一定割合のH2とD2との混合気体から生成したHDのイオン電流は､混合気

件の全体のイオン電流をⅠ8とすると､IIDのイオン電流は次式のように書き表

すことが出来る｡

IHD=Ⅰ8-(IH2十ID2)
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=IB-(SH2･P H2十S D2･P｡2〉Ie (12)

ここで､PH2及びPD2はQMSより得られ､SH2及びSD2は先に求められてい

るので､(12)式よりIHDを求めることが出来る｡得られたIHDを(11)

式に代入しSHOを求めるo この際､PHDはQMSによる測定から求める｡

3･2･3･ H T､DT及びT2に対する感度

QMSの感度校正に際して用いた3･1･3･の(i),(ii)及び(iii)の条件の混

合気休に対して､電匿真空計における=T,DT及びT2のイオン電流ほ､各々

次のように示される｡

IHT=Ⅰ8-(IH2十IHD十IDT十Ⅰ,2)

=Ⅰ8-(S=2･PH2十SHD･PHD十SDT･PDT十ST2･PT2)Ⅰ.(13)

IDT=Ⅰ8-(IH2十Ⅰ…十ID2十Ⅰ,2〉

=Ⅰ8-(S=2･P=2十SHD･P=D十SD2･PD2十ST2･PT2)Ⅰ.(14)

IT2=Ⅰ8-(IH2十IHD十IHT十Ⅰ｡T)

=Ⅰ8-(S=2･P=2十S=D･P=D十SHT･PHT十SDT･PDT)Ⅰ.(15)

これらの式はQMSの感度校正における(6)､(8)及び(9)式の関係と

基本的に同じである｡即ち､QMSの場合と同様の手順による繰り返し計算に

よって､SHD,SDT及びST2を得ることが出来る｡

なお､一連の電匿真空計の感度測定に際して､=2およぴD2に対する測定球

の排気速度はともに約1一β//sであった｡このため測定球内の圧力は他の系よ

りも低くなるが､感度計算に際してはこの排気作用の補正を行った｡

4･ 結 果

図4は､種々の組成のH2-T2混合気体で得られたB-A型電匿真空計およ
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び四重極質量分析計のHTに対する感度を測定した1例である｡なお､縦軸の

S8及びSnは､それぞれB-A型電㌍真空計及び四重極質量分析計に対する感

度を表す｡固より明らかなように､B
pAl,B-A2及びQM SのHTに対

する感度は､いずれも7.5xlO-6～4xlO-5T
oI-1一(1Ⅹ10-3､5Ⅹ

10-5P
a)の圧力範囲内で一定である｡なお､一定値が得られた圧力範囲は､

標準圧力計として用いた隔膜型真空計の測定下限(､1Ⅹ10-5Tol-r)お

よぴB-A型電監真空計ならびにQM Sの直線性がそこなわれる圧力上限(､

2Ⅹ10~`To
rl一)などによって決められたものである｡このように感度が

一定となる結果は他の水素同位体についても同様に見いだされた｡

表2ほ､6種顆の水素同位体分子に対するQMSの感度を表す｡なお､この

表でほ軽水素(H2)に対する感度を1とした相対感度(Rx=Sx/SH2)を示し

た｡HDおよぴT2を除く他の水素同位体の感度はいずれも実験誤差内でほぼ等

しい｡なお､本表にほ比較のために､Dib
ele.rらによる磁場偏向型質量

分析計の結果を示した【5】｡この結果は､本実数で使用した質量分析計とは測定

原理及び幾何学的構造が異なる質量分析計によって測定されたものであるが､

ヰ測定結果と極めて長く一致することが知られた｡

QM Sでは同一原理に基づくものでも､その装置の設計条件や動作条件の違

いによって分解能が異なる可能性がある｡この様な観点より､QMSの分解能

の変化に対する感度依存性を調べた結果が図5である｡固より明らかなように､

H2を基準としたHDおよぴN2の相対感度は測定誤差範囲内で一定てあること

が知られた｡即ち､分解能の変化による相対感度への影響はほとんどなく､同

種の質量分析計であれば本測定で得られた6種顆の水素同位体分子に対する相

対感度は有効であることが知られた｡
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Fig.4.Calibration curves
of the mass spectro爪eter and

B-A gauges forI汀.

Table2･Relative
sensitivities of the mass spectro-

meter for hydrogenisotopes.

Ga5 Tbi5WOrk Dibeleretal.

H2 1.00 1.00

HD 1.09±0.06 1.06

D2 0.99±0.03 0.98

HT 1.06±0.06 1.04

DT 0.96±0.0ヰ

T2 0.88±0.03 0.89

N2 0.67±0.02
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Fig.5.Cha.ngesin the sensitivities of the mass spec-

trometer with resolution.

Table 3.Relative sensitivities of the B-A gauges for

hydrogenisotopes and nitrogen.

Gas B-Al B-A2 Average 月M/月8

H2 1.00 1.00 1.00 1.00

HD 1.06±0.08 1.10±0.06 1.08±0.05 1.01±0.01

D2 0.99±0.01 0.98±0.02 0.99±0.01 1.00±0.02

HT 1.0ヰ±0.0ヰ 1.02±0.06 1.03±0.0年 1.03±0.02

DT 0.97±0.04 0.97±0.0ヰ 0.97±0.03 0.99±0.01

T2 0.95±0.02 0.95±0.03 0.95±0.02 0.92±0.01

N2 2.50±0.02 2.13±0.01ヰ (2.3±0.2) (0.29±0.05)
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表3は2種類のB･"A型電㌍真空計に対する水素同位体及び窒素の相対感度

を表す･ン 表より明らかなように､相対感度はB-AlとB-A2では約20%

異なるが､水素同位体に対する両者の相対感度はよく--一致した｡表2に示した

QMSの結果と同様に､HDおよぴT2を除く他の水素同位体の感度はほぼ等し

くなったo 即ち､Na･kaoの報告にあるような､=2とD2との問の大きな相

対感度の差(SD2/SH2=0･83､0･91)は認められなかった‥一

5. 考 察

純粋気体または混合気体を用いて､6種顆の水素同位体分子に対するQMS

およびB-A型電常真空計の相対感度を測定した｡QMSおよびB-A型電匿

真空計のいずれの場合も､=DとT2の感度のみが他の水素同位体分子に対する

感度とは異なっていた｡特に､QMSに対するT2の相対感度は1より′トさかっ

た｡このような感度の差は､それぞれの水素同位体に対する感度がイオン化断

面積に大きく依存することを考慮すると､=DとT2のイオン化断面積が他の水

素同位体のイオン化断面積と大きく異なるためであろう｡

Q丸1芦とB-A型電匿真空計に対する相対感度の比率(Rn/R8)を比較す

ると､表3に示したようにH2､DTまでは実験誤差内でほぼ1に等しく､T2

のみが1より明らかに′トさくなった｡即ち､T2に対するQMSの低い相対感度

は､T2のイオン化過程以外の影響によるものと考えら九る｡Dib
ele rら

は【5】､表2に示したようなT2の低い感度に対して､質量差別の効果が主たる

原因であるとしたe 本実削こおける窒素の結果(Rn./･/R9聖0.3)をも考慮す

ると､T2に対するRM･/･/R8の比率が1より′トさくなったのは質量差別､すなわ

ちT2十イオンの透過率の低下に起因するものと考えられる｡=従って､T2に対す
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るQMSの低い相対感度は､イオン化断面積の相違及び質量差別の効果に起因

するものであるといえる¢ なお､本実験ではQMSのイオン検出器としてファ

ラアディーかソプを使用したが､検出感度を増大させるために二次電子増倍管

を用いる場合には､質量差別効果の増大のみならず動作条件によって複雑な影

響がでてくる｡

6. まとめ

6種類の水素同位体分子に対する四重極質量分析計及びB-A型電鑑真空計

の相対感度(軽水素に対する感度を基準)を測定し､以下の様なことが明かと

なった｡

(1)四重極質量分析計の感度は=2･D2･=T及びDTでは実験誤差の範囲

内で一致することが知られた｡しかし､=Dに対する感度はH2のそれよ

りも約10%大きく､逆にT2に対する感度ほ約10%小さくなった∴こ

のT2に対する低い感度ほ原理の異なる質量分析計でも見いだされており､

質量差別の効果に基づくものである｡

(2)同様な感度の傾向はB-A型電掟真空計についても見いだされた｡即ち､

HDに対する感度はH2のそれよりも約10%大きく､T2に対する感度

は約5%程小さくなることが知られた｡このような感度の相違はイオン

化断面積の相違によるものである｡

(3)四重極質量分析計の相対感度は分解能が数倍変化しても影響を受けか､｡

即ち､同種の装置であれば本実験で得られた相対感度が適用できる｡
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第5章 水素貯蔵合金による水素同位体

の吸歳一脱離

1. 緒 言

多くの金属は適当な温度で水素ガスと反応して水素化物を生成する｡特に水

素を重塩で多量に吸鼓し､安定な水素化物を形或する水素貯蔵材としてはZ r､

Ti､La､P d及びUなどの金属単体及びこれらの合金がある1}｡これらの

金属単体または合金が水素化物を生成する際には相当量の発熱を伴う｡また､

逆に水素化物が分解する際にほ熱を吸収する｡このような水素ガスの吸収一致

出サイクルに伴う熱変化を利用すると､水素化物として蓄積された化学結合エ

ネルギーを必要なときにいつでも熱エネルギーに変換して使用することが可能

となる｡また､各種の水素貯蔵合金の中で､水素を多量に吸蔵し､かつ平衡解

蔽庄がきわめて低い材料ほ､水素を排気するための真空ポンプにもなりうる｡

今日､いくつかの材料が､この種のポンプ材料として実用化されている2}｡

一方､水素貯蔵合金による水素同位体の吸収一放出サイクルが､トリチウム

ガスの取扱いにおいても利用できるならば､トリチウムガスの安全取扱い技術

の確立に寄与するところ大である｡例えば､大量のトリチウムガスを気体状態

で貯蔵した場合､容器の破損あるいは容器からの漏れなどの危険性が常に問題

となる｡このような貯蔵時の危険性は､トリチウムの解諾庄が低い水素貯蔵合

金を貯蔵材として適用することによって解消されるであろう｡ただし､トリチ

ウムガスの貯蔵､供給､回収及び介在などの種々のトリチウムプロセスに水素

貯蔵合金を適用するためにほ､次のような特長の幾つかを有していることが要

求される｡
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1)合金の請性化(水素吸歳作用の発現)手順が容易であること､

2〉トリチウムの吸歳量が多く､常温での平衡解掟庄が低いこと､

3)水素同位体の吸収速度が早いこと､

4)再放出の際､放出されるトリチウム庄が高いこと､

5)速度論的または平衡論的同位休効果が大きいこと､

6)水素同位体以外の不純物(CO･02,=20など)の吸着及び吸取=こ

よる性能変化が小さいこと､

7)吸収一放出サイクルの動作温度が低いこと､

8)吸収一放出サイクルを繰り返しても､性能が劣化せずかつ微粉化しない

こと､

9〉空気に触れても発火しないこと､

などである｡

これらの要求のうち､合金の活性化過程及び吸蔵一脱匿過程に関する特徴は､

水素貯蔵合金を種々のプロセスに使用する際に､最適の合金を設計するための

最も必要な基礎的かつ重要な性質に関連するものである｡

一方､真空容器などヘトリチウムガスを導入すると､その一部は必ずトリチ

ウム水となる｡このようなトリチウム水ほ比放射能が極めて高くなる可能性が

あり､トリチウムの回収･除去という観点からも大きな問題となる｡即ち､水

素貯蔵合金に対する水素同位体の挙動のみならず､同位体水の挙動も重要とな

る｡

このような観点より､本章では現在真空ポンプ用材科としても利用されてい

るZl一系合金に着目し､水素貯蔵合金に対する水素同位体および同位体水の吸

武一脱駐過程とそれらの同位体効果に関する基礎的知見を得るために調べた結

70



果について述べる｡

2･Zl一-V-F
e及びZ r

hNi合金による水素同位体の吸武一脱駐

2･1･実験装置及び実験方法

(1)装置:

図1は水素同位体の吸歳一脱匿実験に際して使用した超高真空装置の概略図

であり､排気系は水銀拡散ポンプ及びスパッターイオンポンプから構成された

オイルフリーの真空排気装置である｡なお､トリチウムガスを測定する場合に

は､真空ポンプからトリチウムガスが排出されるの防ぐためにスパッターイオ

ンポンプのみで排気した｡本装置には､全庄測定用として2種類の電粧真空計

(Baya rd-AIpe r t型‥10-dTo r
r以下およぴSchulz型

:10~4To r
r以上)及び分圧測定用として四重極質量分析計が取り付けら

れている｡なお､本装置の残留圧ほ通常5Ⅹ10-¢To
rr以下であった｡

図2は水素貯蔵合金の表面状態及び同位体水の吸裁と脱離速度を測定するた

めに使用したステンレス梨超高真空装置の概略図である｡本装置の排気系はタ

ーボ分子ポンプ及びスパッターーイオンポンプから構成されている｡また､表面

状態の分析用として軟X線光電子分光装置(XPS)及び分圧測定用として四

重極の二次イオン質量分析計(SIMS)が装備されている｡この超高真空装

置の残留庄ほ通常5Ⅹ10-18Tor
r以下であった｡同位体水のうち､トリチ

ウム水の吸蔵一脱紅実験はトリチウム実験専用で四重極質量分析計を装備した

他の超高真空装置を用いた｡この装置の残留庄は通常1Ⅹ10-8To
rr以下

であった｡

(2)合金試料:
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Fig.1.Schematic diagram of the apparatus for absorp-

tion-desorption measurement.
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TMP SIP

Fig.2.Schematic diagram of UHV apparatus for kinetic

measurement and surface analysis.
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使嗣したZ r系合金はZ r MV--F e及びZi一-･Niの2種類てある｡これ

らはSAE S(コe t t･el一社製で､それぞれの原子組成は57.3:36.1

‥ 6･6及び67‥ 33である｡なお､前者はコンスタンタン基板(C
u:Ni

=1:1)のシートに合金を庄著したものであり､5x30mmの大きさに切

断して用いたe この大きさのシートには､約45mgの合金が庄着されていた｡

一方､後者は円柱状に焼結したものであり､その大きさは6mnl¢x5mmで

ある｡

(3)試料気休:

水素同位休としては高純度の軽水素(=2)､重水素(D2)およぴNevF

E n gla nd Nu cle ar社製のトリチウム(T2)､同位体水としては

軽水(H20)､重水(D20)､及びトリチウム水(T20)を用いた｡なお､

D20はMe r k社製のNMR用試薬を用いた｡また､T20は上記のトリチウ

ムガスを通常の真空装置に取り付けられた酸化銅上で酸化させて調製したもの

を用いた｡

(4)活性化過程の測定:

超高真空装置内に取り付けられたステンレス製の試料支持台に､それぞれの

測定試料を取り付け､通電加熱法により試料を室温から100℃ずつ段階的に

700℃まて昇湿し､各温度で10分間保持した｡それぞれの真空加熱温度か

ら室温まで冷却した後､試料の表面組成の分析を行った｡なお､試料温度は試

料の近くに取り付けられたPt-Pt/Rh無電対で測定した｡また､入手状

態の試料の加熱時に脱諾してくる気体は四重極質量分析計で調べ､その際の昇

温速度は5℃//minとした｡

(5)吸蔵および脱粧速度の測定: 水素同位件の吸議連度の測定は､予め合
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金試料を700℃で10分間加熱排気した後､それぞれの気体をリークバルブ

から一定庄の状態で流して､一定時間接触させ､その際の吸蔵量を昇温脱匿法

から求めた｡即ち､一定条件で接触した後､一定の昇浪速度で加熱して昇塩脱

蔽スペクトルを測定する｡スペクトルより得られる各水素同位休(i)の脱匿

速度(Ri)は次式のように示される｡

R
j=Si･Pi 十 V(d Pi//d t)---p M(1)

ただし､Siは排気速度､Vは真空装置の容積､P.は真空装置の残留庄を差し

引いた水素同位体の圧力を表す｡脱音量は(1)式を積分することによって得

ることが出来る｡即ち､時間に対してプロットされた圧力変化の脱㌍スペクト

ルの面積から吸裁量を求めることが出来る｡なお､脱栗スペクトル測定の際の

昇浪速度ほ1～20℃/minの範囲で変化させた｡また､吸歳条件として接

触庄ほ10~8～10-dTo r
r､接触時間は10､180分､接触温度ほ15

～400℃の範囲で変化させた｡

2.2. 結 果

2･2･1･水素同位体及び同位体水の吸歳に対する合金の括性化過程

図3ほ､入手状態のZ r-V-Fe合金を真空中で室温から800℃まで､

5℃/minの速度で加熱した時に脱粧した気休を質量分析計で測定した結果

である｡脱匿気体としては､H2(M/e=2)t H20(18),CO(28)

･CO2(44)及び炭化水素(14､16､26､31及び41､47)が観

測された｡これらの気体の脱軽成分は300､350℃を境にして大きく異な

った｡すなわち､350℃の境界温度以下ではH20(100℃付近〉及びCO

(200℃付近)の脱粧が主であるのに対して､この温度以上ではH2(500
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Fig･3･Desorption spectra of severalgases from the as

-reCeived surface of Zr-Ⅴ-Fe getter.
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℃付近)のみが脱擬した｡

図4及び図5は､入手状態のZl-Y V-F e及びZ r-Ni合金の表面､更

にこれらを300一､7000Cて各々10分間真空加熱を行った後､それぞれの

表面をX P Sで調べた結果である｡いずれの合金でも加熱排気の温度(活性化

温度)が低い場合には合金の構成元素の外に炭素や酸素に起因するピークが観

測された｡そして､これらの不純物ピークは活性化温度の上昇と共に減少した｡

図6は､Z r-V-F e合金の各梢成元素に注目して､詳細なX P Sスペク

トルを調べた結果の一例である｡この固より明らかなように入手状態の試料で

は182e V(Z r3d5/2)付近にピークがみられ､表面のZ rは転化物3}と

して存在することが分かった｡しかし､400℃で加熱排気した後には酸化物

に相当するピークが減少し､Z r金属に相当するピーク(178.7e V)が新

たに出現した｡更に､活性化塩度をあげるとこのピークは低エネルギー側に移

動し､700℃では酸化物状態のZ rほほとんど見られなくなり､金属状態の

Zl一だけとなった｡このような活性化過程における合金の構成元素のピーク位

置の変化はZ r-Ni合金においても同様に見られた｡

図7及び図8は､2種類の合金に対する活性化温度の変化に伴う各元素のピ

ーク移動の変化及び表面組成の変化を示したものである｡入手状態のZl一-V

-F e合金の表面組成(図7)は､Z r(20%),V(5%)及びF e(1

%)であり､活性化温度の上昇とともにZ r及びVの表面組成は増加したが､

F
eは逆に表面から消失した｡400℃以上ではZ r及びVの組成がそれぞれ

70及び10%とほぼ一定になった｡一方､表面の不純物としてはC(56%)

及び○(18%)が見いだされ これらは4000Cまでの加熱排気で初期の表

面組成の約1/3に減少した｡そして､500℃以上では､C及び0の量はそ
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Fig.4.XPS spectra for the as-reCeived Zr-V-Fe getter

and those after vacuum heating.
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Fig.5.Changesin XPS spectra and peak shifts for

Zr-Ⅳigetter.
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Fig･6･Zr3d spectra for the as-reCeived Zr-Ⅴ-Fe getter

and those after vacuum heating.
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れぞれ1-7及び7%と一定になった､)

200℃以下におけるZr3dぅ/2及びV2p3/2に相当するピーL･クの結合エ

ネルギーは､それぞれ182･4及び515･2eVであったっ
これらのピーク

は300℃以上の加熱排気によって低エネルギ…側に移動し､それぞれのピー

クは178･7及び511･1eVに観測された｡更に､SIMSによって測定

された[Zr十]/ノ/[ZrO･]の比率は活性化温度の上昇と共に増大した｡

一方､入手状態のZr-Ni合金の表面組成(図8)を測定した結果では､

Zr(10%)のみが観測され､Niは見いだされなかった｡本合金における

表面のZrの割合は､ZrLV-Fe合金の場合と同様に､活性化温度の上昇

に伴い増大した｡但し､その昇温に伴うZrの増加傾向はZr-V-Fe合金

の場合のように単調な増加ではなく､Zrの割合が100℃と600℃付近で

段階的に増加した｡また､700℃でNiが初めて見いだされた｡更に､Zr

3d5/2の結合エネルギーの変化ほ400℃以上で観測され､このような大きな

変化が起こる温度ほZr-V-Fe合金の場合に比べ､約100℃高いことが

知られた｡また､400℃以上ではCIsのど-クが図7の結果とは異なり､

284･7及び282･O
eVの2本観測された｡

2･2･2･水素同位休および同位休水の吸蔵過程

図9は､Zr-Niに重水素を10分間接触させた後､昇溢脱綴スペクトル

を測定した結果の一例である｡この場合の脱離種は重水素のみであった｡また､

脱紅塵の増加と共に脱匿ピークの温度は低温側に移動した｡脱匿量は先に述べ

たように､排気速度を実測して各脱匿りピークを積分することによって求めら

れるり なお､このようにして求めた脱釆量は､開銀法で求めた吸蔵量とよく

致した｡
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図10は図9より得られる吸裁量の接触時間依存性及び圧力依存性を重水素

について調べた結果の一例である｡なお､接触時間依存性を調べる際には接触

庄を常に1xlO-7Tol-1一とした｡固より明らかなように､吸裁量は接触時

間に比例して増加することが知られる｡従って､この直線の傾きより吸蔵速度

が求められる｡また､吸議連度の圧力依存性は､固より接触庄に対して1次で

あることが知られた｡このような接触時間依存性及び接触圧依存性は他の水素

同位体においても同様の結果が得られた｡また､Z
r-V-Fe合金において

も同様の結果が得られた｡

即ち､水素同位体(i)の吸蔵屋(♂)及び吸歳速度(Q)ほ､吸歳の速度定

数をkとすると､次式のように表される｡

♂i=Qi･t -----(2)

Q`=ki･P`l･8 -----(3)

図11は､Z r-Ⅴ-Fe合金を用いて､図10と同様の測定を同位体水に

ついて行った結果の一例である｡同位体水を接触一吸鼓させた後の放出気体は､

H20ではH2､D20でほD2､及びT20でほT2のみであった｡固より明らか

なように､水素同位体の吸蔵の場合と同様に吸歳旦は接触時間に比例し､接触

庄に対してほ1次に依存することが知られた｡このような結果はZ
r-Ni合

金においても得られた｡即ち､同位体水についても上記の(2)及び(3)式

が適用できることが知られた｡

図12(a)およぴ(b)は､それぞれZ
r-V-F eおよぴZ r q Niに

対する水素同位体および同位体水に対する吸蔵速度定数の温度依存性を調べた

結果である｡各々の直線の傾きは､吸歳過程における活性化エネルギーを表し

ている｡この図において注目すべき点は､
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Fig･12(a)･Temperature dependence
of absorption rate

COnStants(pumping speeds)of hydroge｡is｡-
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(1)Zr-VMFe合金に対する水素同位体の吸蔵の活性化エネルギーーーがき

わめて′トさいこと､

(2)同位体水の吸蔵の活性化エネルギーーは水素同位対に対する活性化エネル

ギーよりも大きく､Z
r-V-Fe合金では特に著しい､

(3)水素同位体及び同位体水に対する室塩付近における吸歳速度定数の同位

体効果はZr-V-Fe合金よりもZr-Ni合金の方がいずれも大き

いことなどである｡

図13は､D20蒸気を4xlO-7Tol-1一の接触庄で､25℃-1時間ある

いほ300℃-3時間接触させた後､試料を室塩にもどしてSIMSスペクト

ルを測定した結果である｡正イオンスヘクトルではD20の接触によりVD･､

VOD◆･Zl-D◆･及びZrOD･ピークが新たに見いだされた｡一方､負イオ

ンスペクトルでほD一･OD-･0一及び02-ピークの強度が増大した｡ただし､

25℃と300℃で接触後のスペクトルを比較すると､前者での負イオンビー

タの強度ほ後者の場合よりも非常に小さくなった｡一方､D20を接触させた後

のXPSスペクトルからは､ZrやVのほとんどほ金属状態で存在しているが､

一部ほ酸化物の状態となっていることが知られた｡また､01sのピーク強度

ほ25℃接触､300℃接触､D20接触前､の順に低下する傾向となった｡

2･2･3･水素同位体の脱離過程

図9に示したように脱匿量の増加と共に水素同位体の脱茫ピークの温度は低

塩側に移動した｡流通系における昇淀脱辟スペクトルでは時刻tにおける脱離

速度ほ､先に示した(1)式のように書かれる｡ここで､脱離速度に対して表

面からの脱匿が律速となる場合､R･ほ次のように表されるd)｡

Ri=レ･6∩･eXP(,L-Ed//RT)-----(4)
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Fig･13･S川S analysis of Zr-Ⅴ-Fe getter surface

before and afterI)20 exposures at 25 0r

300℃.
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ただし､レは脱匿の頻度因子､♂は吸蔵量､nは反応次数､Edは脱離の活性化

エネルギー､Tは絶対温度を示すり また､本実験で温度Tは時間と共に次式の

ように変化している｡

T=T｡十 β -t -----(5 〉

ここで､Toは室温､βは昇浪速度を表す｡更に､ピーク温度(Tm)では､

(dR//dT)丁=Tm = 0
-----(6)

となるから､表面からの脱鞋が律速で2次反応の場合には､(4)式は次のよ

うになる｡

Ed/RTm2=(2レ6爪/β)･eXP(-Ed//RTm)----(7)

ただし､♂nはピーク温度における吸裁量を表す｡(7)式の両辺の対数をとる

と､次式のように整理できる｡

JQnTm26m-Bnβ
= Bn(Ed/2RL/)十 Ed/RTm ---(8)

即ち､もし脱茫反応が2次の表面律速の反応であるならば､(8)式の左辺に

対して1/Tmをプロットした場合､直線間係が得られるはずである｡

図14は､この(8)式に基づいてZl一-V-Fe合金に対する水素同位体

の脱軽挙動を調べた結果の一例である｡軽水素､重水素及びトリチウム共に直

線関係が得られた｡即ち､2次の表面脱常律速であることが明かとなった｡ま

た､同位体水の吸読後の昇塩では水素同位体のみが脱離し､同位体水や酸素の

脱罷はみられず､この際の水素同位体の脱綴挙動は2次の表面脱匿律速である

ことが知られた｡更に､Zr-Ni合金に対してt,､水素同位体の脱匿挙動ほ

同様の結果であった｡

(8)式に従って､これらの直線の傾きから水素同位体の脱離の括性化エネ

ルギーを求めることが出来る｡得られた活性化エネルギーは､軽水素で28.0､
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Fig･14･Second order plots for the peak temperature

for Zr-V-Fe.
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重水素で28･6､トリチウムで29･3Ⅰくc
al//molとなり､水素同位体

の脱匿の活性化エネルギーに僅かな差､即ち同位体効果が見いだされた｡これ

らの活性化エネルギーーの値は､B o f fit t
oら5)が托告しているZ r-V

-Fe合金に対する水素同位件の吸歳熱の値(=2:27･8Kc al//mol,

D2:28･8Kc
al/mol)とよく一致している｡頻度因子は軽水素､重

水素及びトリチウムに対して､それぞれ2･1Ⅹ10--7,2･0Ⅹ10--7及び

2･O xlO,17s e c-1mole c ule一一となり､頻度因子にはほとんど同

位体効果がみられなかった｡

2.3. 考 察

入手状態のZ
r-V-Fe試料の昇温時における放出ガスの変化が図1に示

された｡固より明らかなように､300℃付近を境にして脱匿成分の変化がみ

られ この温度より高塩側では軽水素の脱紅が主であったが､低温側でも軽水

素の小さな脱掟ビータが観察された｡ただし､活性化後に水素同位体を接触さ

せた場合には､脱匿ピークは図9に示したように500℃付近にのみ見いださ

れた｡一方､この軽水素のピークよりも約100℃低い温度で軽水の脱掟ピー

クが観察された｡即ち､この低温脚のど-クほ試料の活性化時に吸着水の分解

によって生じたものと考えられる｡このことほ､図4､図6及び図7のXPS

スペクトルの結果で示されたように､試料温度の上昇と共に酸素のピークが減

少していることからも支持される｡更に､300℃以下の低温側では､CO,

CO2及び炭化水素種の脱離がみられた｡このことほ図4に示した300℃加熱

時における炭素のど一クの大きな減少とよく一致するり

一方､図6ではZr3d5/2に相当するピークの変化が示された｡入手状態の
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試料では182eV付近にピークがみられるが､これはZl-02の酸化物状態に

相当するものであるり このピークは400℃以上の加酎こよって著しく変化し､

図7に示したように金属状態のZl一(178･7e､･′)が主となり､その割合は

ほぼ一定となった｡また､Zl-3d5･/2ピークの化学シフトも300℃を頓にし

て急激に低エネルギー側にシフトし､この温度以上では結合エネルギーが一定

となった｡また､Vに関しても図7に示したように300℃付近を境にして結

合エネルギーの大きな変化がみられた｡

Zr-Ni試料での加熱によるXPSスペクトルの変化ほ図8に示したよう

に､400℃を境にしてZl-3d5/2の結合エネルギーが大きく変化した｡即ち､

このような加熱に伴う構成元素のXPSスペクトルの変化はZr-V-Feの

場合と同様であるが､結合エネルギーが変化する温度はZr-V-Fe合金の

場合よりも約100℃高くなった｡これらの事より､真空中での加熱による活

性化にともない金属状態のZr及びVが表面に現れることによって､水素同位

体及び同位体水の吸蔵に対する活性を示すことが明かとなった｡

水素同位件の吸議連度は､図10に示したように､接触庄に対して1次とな

った｡このことから､水素同位体の吸蔵過程は次式に示すように合金表面での

解蔽吸着が律速となると考えられる｡

X2(g)---->2X(a)
----------(9)

ここでXは水素同位体を表す｡一方､同位体水の吸蔵速度も図11に示したよ

うに､同位体水蒸気の接触庄に対して1次となったや
このことより､同位体水

の吸蔵過程の律連投階は､次式て示すような合金表面での吸着水分子の解霞ま

たほ吸着水酸基の解削こあると考えられる｡

X20(a)--->OX(a) 十 X(a)
---(10)
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OX(a)---‥->0(a) 十 X(a)----一---(11)

清浄な金属表面では水分子は一般に解匿吸着する6)く･また､本実験で使用した

試料の表面には金属状態のZ
rやVが露出していることは先に示した通りであ

るぐ 更に､図13に示したように､同位体水を接触させた表面には､Zl-OX

やVOXの存在が認められた｡これらの事実及び本実験で得られた結果より､

上記の律速段階が支持される｡

同位休水を試料に接触させた後､これを加熱すると水素同位件のみが脱匿し

た｡この原因は､同位体水が解離して生成した吸着酸素の吸蔵熱が水素同位体

の吸蔵熱よりも極めて大きいことによるものと考えられる｡即ち､本実験で使

用した試料に対する酸素の吸蔵熱は明かではないが､図13で示したように表

面にZ rOやVOが生成していることを考慮すると､酸素の吸蔵熱はZ rO2の

生成熱の約1/2程度の80Kc
al/molとなる｡このような大きな吸蔵

熱を示す場合には､本実験でなされた800℃付近までの昇温では酸素の脱匿

は起こらず､水素同位体のみが脱諾するものと考えられる｡

水素同位体の脱樟は､吸裁量の増加と共に脱音ピークが低塩倶=こ移動したこ

と(図9)及び図13に示したように2次反応の仮定に基づいた脱匿速度式に

よく一致することより､次式に示すような合金表面での吸着水素の会合反応が

律速であると言える｡

2H(a)----->H2(g)
--q-----(12)

図15は､本研究で求められた吸蔵及び脱匿の活性化エネ/レギ一に基づき､

水素同位休及び同位体水の吸蔵一脱軽挙動をエネルギーダイアグラムにまとめ

て示したものである｡また､国中にはZ
r-V-Fe合金及びZ r-Ni合金

に対する吸蔵及び脱匿の活性化エネルギーが示されている｡
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Fig･15･Energy diagram of absorption/desorption｡f
hydrogenisotopes andisotope waters for Zr-Ni

and Zr-Ⅴ-Fe getters.
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3. まとめ

Z r
LT-V-F e合金及びZl一--Ni合金の活性化過程及び両合金に対する水

素同位体や同位体水の吸武一脱茫過程を調べ以下のことが明かとなった1､

(1)入手状態の合金表面はH20.C O及び微量の炭化水素で漂われており､

合金の構成元素はそれぞれの金属の酸化物状態にあるり

(2〉 水素吸蔵作用の発現をもたらす合金の活性化過程は､入手状態の合金を

真空中で加熱することによって容易に得られ､この操作によって金属状

態のZ rやVが表面に現れることで達成される｡但し､合金の構成元素

によってこの活性化温度は異なるっ

(3)水素同位体及び同位体水の吸蔵速度はいずれも各々の圧力に対して1次

であった｡即ち､水素同位体の吸蔵では表面での解掟吸着が律速である｡

一方､同位体水の吸蔵では吸着水分子の解匿または吸着水酸基の解匿が

律速である｡

(4)同位体水吸読後の昇温により水素同位体のみが脱離した｡脱擬は表面で

の水素同位体の会合反応が律速となる2次の速度式で表された｡

(5)両合金に対する水素同位体及び同位体水の吸蔵や脱擬の活性化エネルギ

ーが昇温脱匿法によって求められたり
Z r-V-F e合金に対する水素

同位体吸歳の活性化エネルギーは極めて′トさく､数十c al/m ol以

下であった｡Z rに添加する合金化元素をV-F eからNiに変えると､

水素同位体の吸歳及び脱匿の活性化エネルギーは増加するが､同位体水

の吸蔵の活性化エネルギーは低下するり

(6)同位体水吸蔵の活性化エネルギーに対する同位体効果は水素同位体に対

するそれよりも大きくなったく.また､同位休効果の大きさは合金化元素
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の違いによって大きく異なり､収蔵過程ではZl一-一一N主合金の方がZl一

-V-F e合金よりも大きな同位体効果を示したハ
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第6章 Ⅷ族およびIB族の金属に対す

る水素同位体の吸着一脱離

1. 緒 言

種々の金属に対する気体の吸着能による金属の分類例としては､表1に示し

たようなT r a p p n ellによる周期律表にしたがった分顆がある一)｡水素

の吸着に対して活性な金属としては､前章で述べたような水素化物を形成し易

い金属グループの外に､Ⅷ族に属するF e,Ni,C oなどがある｡一方､水

素を吸着し難い金属としてはC u,A uなどのIB族がある｡このような各種

の金属に対する水素の吸着能の分類はトリチウムについても適用できるであろ

う｡但し､この分類義は水素の接触条件や金属の表面状態によって変わる可能

性がある｡

金属材科に対するトリチウムの吸着で特に問題となることは､トリチウムに

よる材料汚染2パ十や材料透過=である｡トリチウムを取扱う装置の構造材には､

主として上記のⅧ族系の金属やこれを主成分とした合金が用いられている｡ま

た､トリチウムが接触する金属の表面状態が必ずしも清浄表面であるとほ限ら

ず､大気圧下などの場合もある｡

このような観点より､本章では水素の吸着に活性な金属としてF e､Ni､

また不満性な金属としてはC u及びA uを取り上げ､これらの材料に対する真

空条件下及び大気圧下でのトリチウムの吸着挙動を調べた結果について述べる｡

なお､前章でも示したように､トリチウムの取扱いにおいてはトリチウム水の

生成が必ず起こるく,従って､これらの金属に対するトリチウム水を含めたトリ

チウムの吸着の挙動についても述べる｡
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Tablel.Classification of met,als based on a,dsorp-

tion charact.erist.ics.(Ref.1)

Fig.1.Main part of t,he reaction vessel:A,hydrogen;

B,Carbon monoxide;C,T-hydrogen;D.=C-

carbon monoxide;E,COld trap;F,furnace;G,

metalsheet.
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2･ F e,C u及びF e-C u合金における吸着水素の挙動

F
e,Cし1及びこれらの合金に対する水素の吸着及び一酸化炭素共存下での

吸着挙動を､トリチウムをトレーサーとして調べた｡

2.1. 実験装置及び実験方法

(A)試料:

試料は､F e,F e-C u(99:1),F e-C u(1:1)及びC uの

板状試料並びにこれらの金属表面にアルミナを担持したものを用いた｡それぞ

れの試料の大きさは､5Ⅹ10Ⅹ0.5mm3である｡また､使用したF
e及び

C uの純度は99･9%であった｡尚､アルミナの担持は､各板状試料を硝酸ア

ルミニウム水溶液に浸し､空気中で乾燥させた後､酸素雰囲気中600℃で2

時間処理し､使用前に350℃で7時間水素処理を行った｡同様の酸素及び水

素処理がアルミナの担持されていない試料についても行われた｡各試料のアル

ミナ担持量ほいずれの試料でも約0.9m g//c m2であった｡

(B)気体:

使用した水素はパラジウムー銀合金管に市販の水素を通して精製したもので

ある｡なお､水素のトレーサーとしてトリチウムガスが加えられた｡この場合

水素とトリチウムとの比率は約5Ⅹ105:1とした｡本節では､今後このトリ

チウムガスをHTと書く｡一酸化炭素は市販のガラスシリンダー入りのものを

そのまま使用した｡

(C)装置及び方法:

図1は吸着実験に使用した装置の主たる部分の概略図であるく,本装置は通常
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のガラス製真空装置に接続されており10-6T o rI一台まで排気可能である｡

図1の2本の試料管のそれぞれに4枚の試料を入れ 酸素(600℃､2ll

r s)及び水素処理(350℃､7hl-S)を施した後､250｡Cで3時間加

熱排気したモ この時の残留庄は約5xlO-6Tol-rてあったく.真空排気後､

先と同じ温度で15To rl一のHTを導入し､8時間保持した｡その後10-3

Tol一量一まそ排気し､2本の試料管の一方を港封し､切り取った｡引き続きも

う一方の試料管には15To r rの一酸化炭素を加え､更に8時間保持した｡

この後､先と同株に10~3To r rまで真空排気してから溶封した｡このよう

にして切り取った2本の試料管を空気中で開封し､速やかに試料表面のトリチ

ウム量を2方ガスフローカウンターで測定した｡

一方､トリチウムを8時間接触し､その後10-3Tol-rまで排気した後､

試料表面のトリチウム量の経時変化を調べるために､7本の試料管を図1の同

一場所に接続して､先と同様の条件でトリチウムを接触し､一定時間毎に1本

づつきりとった｡また､この際の気相中のトリチウム量の変化も調べるために､

各試料管に約0･5cm3の気体採取管を取り付け､一定時間毎に採取して､気

相のトリチウム量をラ.ジオガスクロマトグラフィで測定した｡

(D)吸着量の定義

トリチウムから放出されるβ線の平均エネ/レギーほ5.7K e Vであり､材

料の種類によって異なるが､一定の厚みの原子層を透過することが出来る｡即

ち､トリチウムを吸着一吸蔵した試料の吸着量をβ線測定法から求めた場合､

測定される吸着量の値には表面から一定の深さまでに存在するトリチウム原子

数が含まれることになる｡
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2.2. 結 果

表2は各試料に対するトリチウム吸着量の測定結果を示す｡吸着量は幾何芋

的表面積当りの計数率(dpm/ノ/crn2)で表されている(.dpmは毎分ごとの

トリチウムの崩項数を表し､崩壊数はトリチウムの原子数に比例する｡また､

第2列の(C)は気体の導入順序を(B)の場合と逆にした時の結果を表す｡

HTのみを接触させた場合､Cuの割合が多くなるとトリチウムの吸着量は増

加したや
一方､HTを接触させた後にv一酸化炭素を加えた場合にはFeやFe

-Cu(99‥1)では約10倍トリチウム量が増大したが､Fe-Cu(1

‥1)及びCuでは逆に減少したQ このような傾向は(C)の接触条件でも同

様であったり 更に､アルミナを担持した試料では､いずれの試料でも金属単体

の場合よりもトリチウム量が増大した｡

Fe試料にHTのみを接触させた際､試料中へ溶解するトリチウム量を調べ

るために､吸着量測定実験と同様の条件で=Tを接触した後に10-3To
r r

まで排気して､通常の水素を100Tol-r加えて気相中のトリチウム量を調

べた｡この際の接触温度及び時間はそれぞれ350℃及び24時間とした｡そ

の結果､100To rl一の水素を加える前のトリチウム吸着量(4.8Ⅹ10d

(1pm)の約12倍のトリチウム量が気相中に放出された｡軽水素を接触させ

た後､Fe表面のトリチウムの吸着量は初期の約1//60に減少した｡

図2､図3及び図4は､一連のトリチウムの接触操作を行い､それぞれの金

属における表面及び気相中のトリチウム量の経時変化を調べた結果である亡
国

より明らかなように､Feでは真空排気後数時間で表面のトリチウム量の最大

値がみられ 気相中のトリチウム量は時間と共に単調に減少した｡Fe-Cu

(1:1)では､Feに比べ表面のトリチウム量の増加傾向は小さくなったが､
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Table 2･^mount of tritium on the surface of each sheet,.

Sheet. Adsorbed sf･eCies Counting
ratc(cpm)

Fe

A1203/Fe

Å)T 42 00

B〉 T,CO 3 5 5 00

C)CO,T 14100

A〉T 22900

B)T,CO 20900

Fe-Cu

A)T 36 00

B)T,CO 3 2400

(99:1) C)CO,T lO 500

A1203/Fe-Cu

A)T 7100

B)T,CO 33900

Fe-Cu

A)T 22400

B)T,CO 15100

(1:1) C)CO,T 12300

A1203/Fe-Cu

A)T 169800,

B)T,CO 95500

Cu

A〉 T 63100

B)T,CO 9500

C〉 CO,T 9500

A1203/Cu

ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー■--●--

A〉T 74100

B)T,CO 74100

(A)T-hydrogen only was a.dsorbed.

(B)CO was
adsorbed after T-hydrogen was

ads｡rbed.

(C)T-hydrogen was adsorbed after CO was ads｡rbed.
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気相中のトリチウム量の変化はF eとほぼ同様の傾向であったり 一方､〔:tlで

はF e系とは逆に､表面のトリチウム塵は時間と共に単調に減少し､気相中の

トリチウム量は増加傾向を示した｡

衷2の(B)及び(C)の接触条件では､水素と一酸化炭素との反応による

生成物は検出されなかった｡しかし､HTと一酸化炭素の混合気体(2:1)

を25To r r導入し､250℃で140時間放置した後には､数種の炭化水

素(メタン､エチレン､エタンおよびプロピレンなど)の生成が確認された｡

その際の生成量は､F
eの割合の増加と共に増大し､アルミナを担持した試料

では更に2､3倍増加した｡生成した炭化水素はCl{しC｡の範囲であったが､

エチレンの生成量が最も多かった｡

2.3. 考察

本実験におけるトリチウムの吸着量の測定結果は､表面から一定の深さまで

に存在するトリチウム量であると定義したが､その深さはβ線の透過能より推

定できる｡トリチウムから放出されるβ綻が透過する原子層数は次式で近似で

きる｡

L=A/d･退

ここで､Aはβ綻の透過能､dは密度､ゼは相子定数を表す｡ただし､上式の

Aほパルミナン較の積層膜を用いた実験結果より得られたものである｡その結

果､Lの値は約50層となった｡即ち､本実験で得られた吸着量の値は50層

の平均値であることになるゥ

表2において､F e及びF e-Cu(99:1)ではHT単独の場合よりも

C Oを追加した場合には､約10倍のトリチウム量の増加がみられたっ このこ
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とは､Feの多い試料ではトlノナウムが内部に多量に溶解しており､COの追

加によって表面に逆拡散したことを示唆するく･しかし､Fe--Cし1(ユ_:1〉

及び(二し1ではCOの追加により､逆に裏面のトリチウム量は減少したが､Fe

--Cu(1‥1)に比べCuの方が減少割合は大きかった｡即ち､C uの混合

剤合が多くなるとトリチウムの溶解度が減少し､トリチウムの吸着サイトにC

Oが吸着するためと考えられる｡また､このことはCOを先に吸着させた(C〉

の条件では､いずれの試料でも逆の吸着操作を行った(B)の時よりもわずか

に′トさくなったことからも支持される｡

一方､アルミナを担持したFe系試料ではいずれもトリチウムの吸着量が大

きく増加したが､C
uではアルミナを担持してもトリチウムの吸着量には大き

な増加は見いだされなかった｡このような差異は､水素を解匿吸着する金属が

アルミナと共存すると､金属表面からアルミナ表面に水素原子が流れ出し､ア

ルミナ表面も水素の吸着サイトとして作用していることに起因しているものと

考えられる5}｡即ち鋼表面では水素の解掟がほとんど起こらないが､A_β203

/Fe試料では､Fe表面で水素の解柾が起こり､解茫した水素はアルミナ表

面に拡散し､アルミナ表面が吸着･貯蔵サイトとして作用しているためであろ

うり このことは､アルミナを担持した試料では､多量の吸着水素を必要とする

炭化水素の生成量が2倍以上に増加したことからも示唆されるく.

α-F eに対する水素の平衡溶解度の圧力及び温度依存性は､次式で表され

ることが知られている6}｡

C=3･7Pt'2･e X
P(-6500//RT)

ここで､Cほ溶解度(cⅢ3-II2(STP)/cm3Fc)､Pは水素庄(at和)､Tは温度で

ある｡本実験条件の値をこの式に代入すると､C=2,52p
pmとなる｡ここ
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でα-F eに対する水素およびトリチウムの溶解度に大きな同位体効果がない

として､2･52p p mをトリチウムに換算すると5.6xlO5d p mとなるく､

この値は4枚のF e試料にトリチウムを接触させた後に中里水素を加えて放出さ

れたトリチウム量(5･8Ⅹ105d p m)によく一致する｡このことは､本実

験条件でトリチウムの溶解がほぼ平衡に達していたことを示し､内部溶解した

トリチウムを容易に同位体置換できることが知られたく､

トリチウムの接触後､排気に伴う試料表面及び気相のトリチウム量の変化は

F eとC uでは大きく異なっていた｡C uでは気相の量が時間と共に増大し､

表面のトリチウム量が単調に減少した｡これは､気相の圧力減少にともなう表

面からの脱匿によるものと考えられる｡一方､F
e試料では､気相中のトリチ

ウム量が時間と共に減少し､表面のトリチウム量が一時的に増加するような傾

向がみられた｡即ち､C uの場合とは全く異なる挙動を示した｡このような挙

動の相違ほ､主として金属に対する水素の吸着能および溶解度等の差に起因す

るものと考えられる｡

3･ F e中に捕獲されたトリチウムの昇温脱匿挙動

吸着過程を経てF e内部に吸鼓されたトリチウムの捕獲状態及び脱匿挙動を

昇温脱匿法によって調べた｡

3.1. 実験装置及び実験方法

3.1.1 トリチウムの吸蔵

(A)試料:

試料として用いた純鉄の不純物成分は表3に示した通りである｡純鉄は85
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Table 3.Chemicalcomposition of specimen(mass %).

C Si Mn P S N

0.002 0.006 <0.01 0.003 0.0026 0.0064

､

-

1

1
1
●
F

Fig･5･Schematic diagram of the apparatus used to

i叩regnate SPeCimens with tritiu皿.

C.A TC

Fig.6.Schematic diagraJn Of the apparatus usedin

teD)Perature PrOgraA[ed desorption analysis.
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%冷問圧延及び焼きなまし処理を施したものを用いた.)焼きなましは試料を石

英管にいれ Al一気流中で850℃､30分間加熱する方法で行った｡なお､

試料の大きさはいづれも10xlO x O.7m rn3である｡トリチウムに接触さ

せる前に試料は､エメリー研磨およぴパフ研磨を施して表面を鏡面に仕上げ､

最後にアセトンで洗浄した｡

(B)装置及び方法:

トリチウム接触装置の概略図を図5に示すく.本装置は10-6T o r rまで排

気できるパイレックスガラス製真空装置に接続されている｡内径12mmの試

料管内にほ､試料が6個づつ入れられているく､試料に接触させるトリチウムガ

スは､1Ci入りトリチウムアンプルから直接供給された｡また､接触後､気

相に残留するトリチウムを回収するためにゲッター(Z r-V-F e合金)が

取り付けられている｡グッターの詳細な特性ほ第5章で述べた通りである｡

試料のアセトン洗浄が終了した後､図5の試料管にこれを入れて､300℃

で3時間加熱排気し､次いで200℃まで下げる｡この畠度を保持しながら､

トリチウムアンプルのブレークシー/レを鉄心で破墳し､無担体のトリチウムガ

スを2時間接触させた｡この際のトリチウム圧は約3.5T o r
rである｡2時

間の接触が終了■した後､系内に残留するトリチウムガスはゲッターで回収した｡

気相のトリチウムガスを回収した後､試料管を封じきり､昇温実験まで室温で

保管した｡

3.1.2 昇塩脱躍

使用した昇温脱軽装置の概略図を図6に示す｡本装置は､脱酸素炉､昇温脱

掟炉､還元炉､乾燥剤及びトリチウム検出用比例計数管から構成されている｡

これらほ内径1mmのステンレスパイプで接続されている｡昇温に伴って脱匿
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してくるトリチウムを検出器に運ぶために脱酸素炉を通したH
eを40c m3ノ//

n-inの速度で流した｡脱擬したトリチウムの酸化を防ぐために脱酸素炉には

M gチップが充填されており､500◇Cに保持された｡比例計数管の計数ガス

としてはメタンを円い､その流速は160c
m3//mirlとした｡

トリチウムを吸蔵させ､室温で一定時間放置した試料を脱匿炉に入れて､所

定量のH eを流しながら比例計数管のバックグラウンド計数値が安定するまで

放置し､定常値になった時点で試料の昇温実験を開始した｡この際､試料は5

､20℃//minの範囲の一定速度で1000℃まで昇治したく.

3.2. 結 果

図7の(a)は冷間圧延材を10℃/minで昇湿した時に得られたトリチ

ウムの脱匿スペクトルである｡尚､試料は試料管から取り出して､昇温するま

でに約2日間シリカゲルの乾燥材と共にガラス瓶にいれて放置し､その後これ

を取り出して､昇塩実験に用いた｡これは室温でも拡散しやすいトリチウムを

予め除去し､脱匿スペクトルの分解能をよくするためである｡試料管を開封し

て試料を取り出した後の室温でのトリチウムの脱程遠度は､時間と共に急速に

減少し､冷間圧延材での脱程遠度は焼きなまし材の約1.5倍であった｡

図7(a)では4本の脱匿ピークが観測され 低温側の230及び360℃

付近に2本の大きなピークが観測された｡昇浪速度を増加した(b)及び(c)

では､低泊側のど-クが昇淀速度の増大にともなって高温側に移動することが

知られた｡この傾向は他のピークについても同様であった¢
一方､焼きなまし

材について同様の測定を行った結果が図8(a),(b)及び(c)である〃

焼きなまし材では､冷間圧延材で観測された230℃付近のピークが完全に消
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1〃m

Fig･11･Transnission
electron nicrographs of7%-COld-

rolled(a)and annealed(b)samples before

teJnPerature PrOgraZCed desorption analysis.
Fine precipitates are Fe｡N.
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Fig･12･Micrographs
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3.3. 考 察

一定量のトリチウムを吸成した鉄試料を加熱した結果､図7及び図8に示し

たような昇塩脱匿ピークが観察された｡冷問圧延材では少なくとも3本のピー

ク､また焼きなまし材では2本のピークが観察された｡即ち､これらの結果は

トリチウムの捕獲サイトが1種類ではないことを示している｡また､焼きなま

し材では､冷問圧延材で観察された230℃付近のピークが消失していた｡脱

擬ビータの消失は､トリチウムの捕獲サイトの大幅な減少を意味するものであ

り､これは熱処理に伴う組織変化が原因と考えられる｡図10より明らかなよ

うに､450℃以下の熱処理で､冷間圧延処理後の回復ほ終了している｡即ち､

焼きなましによる転移ないし空孔密度の極端な減少が230℃付近のピークの

消失をもたらした原因であると考えられる｡K
umnic kら7}ほ水素の透過

速度の解析より､転移からの脱匿エネルギーが14.3Kc
al/molであ

ると報告しており､表4に示した値に近いものである｡このこと及びオートラ

ジオグラフの結果からも､最も低温側のビータは転移ないし空孔に捕獲された

トリチウムの脱蔽によるものであることが示唆される｡

図11で観察されたFe4Nの析出相は､蘭300℃以上で鉄中に再固浴する

傾向がある｡この温度ほ2番目のピークが出現する温度領域とほぼ一致する｡

また､この種の析出相と水素との関係に関する報告ほないが､Hir t hら8}

の報告では､A.βNやFe3CなどのFe.Nと類似の析出相に対して､14～

23K c al/molの脱諾の活性化エネルギーを得ており､2番目のビータ

で得られた値に比較的近い｡これらの事より､2番目のピークはFe｡Nが関与

したものであると考えられる｡臥 このピークの脱蔽の活性化エネルギーほ､

冷間圧延材と焼きなまし材で大きく値が異なったが､これほ析出相の界面に焼
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きなましの熱処理によって相違が生じたためではないかと推察される｡3番目

及び4番目のピーークについては､ピークの強度が弱くかつ幅広であることより､

捕獲サイトの数が少なくかつ捕獲エネルギーが広く分布していることを示して

いる｡これは電子畏敬鎧で観察された珪素やアルミニウムなどの化合物の介在

物が原因となっている可能性はあるが､明確な結論を得るまでには至っていな

い｡

4･C u･Ni及びAuを壁材科とした電匿箱におけるトリチウムの

吸着一腹匿

真空条件下におかれたNiやFeは水素を容易に吸着するが､CuやAuで

は吸着しがたいことほ先に述べた通りである｡しかしながら､これらの材料が

大気圧下でしばしば使用され 微量の吸着水素が問題となることがある｡この

ような実際に使用する条件下の場合でも､僅かに吸着した水素の吸着一脱軽挙

動をトリチウムを用いることによって容易に知ることが出来る｡本節ではトリ

チウムの吸着量の変化を直接に測定可能である電掟籍を用いて､トリチウムの

吸着一脱匿挙動を調べた結果について述べる｡

4.1. 実験装置及び実験方法

図13ほ使用した装置の概略図てある｡本装置は電匿箱､循環ポンプ､トリ

チウム導入部(国中のトリチウムアンプル部)､トリチウムガス燃焼部(Ct1

0)及び空気導入部より構成されているく･その配管の大部分は1/4インチの

銅パイプであるが､一部にはシリコンチューブを用いた｡使用した電在籍ほ通

気式円筒型電離箱で､陰極と陽極との間に一定の高電圧を印加してβ削こよる
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Fig.13.Schematic diagram of the experimental

apparatus used for exposure to tritium･

(Passl)

Tritium Ampoule十-Ionization Chamber→-一一Abso

二~Circulation Pump+Ion precIPitator十Fil

(Pass2)

~~二
POule-→--Ioniz

Circulation Pump

三こ一ニー_:~三~=三一-

(Pass3)

Inlet十Absorber(ⅠⅠ)+Filter十Ion Precipitator十Circulation Pump

Tritium Ampoule十Ionization Chamber+Flow meter+Outlet

Fig.14.Diagram of gas-flo甘:Passlfor drying air,

Pass 2 for circulating tritium,and Pass 3

for purging vith air.
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電匿電流を測定するものであるり この電匿箱の電極材料としては無酸素銅及び

これにニッケルあるいは金を数〟mの厚さに電着したものて､その容積はいず

れも3_β(幾何学的表面積は約1200c m2)である｡尚､空気導入部の脱水

剤として(王)及び(Ⅱ)に無水の過塩素酸マグネシウムを約5g使用した｡

使用したトリチウムガスは無担体のトリチウムをヘリウムで3500倍に希

釈したものである｡これを一定量ガラスアンプルに分取してトリチウム導入部

に装着した｡尚､トリチウム水はこのトリチウムガスを酸化銅炉(380℃)

を含むバイパス系で､30分間循環して調製した｡毎回のトリチウムガスの使

用量は0.4､71〟Ciの範囲で変化させた｡

電駐箱へのトリチウムの導入及びこれを空気パージする際には室内空気(湿

度:約70%)またほ脱水剤(Ⅰ)及び(Ⅱ)を通して脱水した乾燥空気を用

いた｡両者とも室温で行うが､図14にその操作手順を示す｡

(i)乾燥空気による循環:

一定量のトリチウムガスを封入したトリチウムアンプルをトリチウム導入部

に入れた後､図14の経路1で空気を循環し(2一β/min)､電範箱内及び

配管内の水分を除去した｡次いで､この乾燥空気の経路を2に変え､鉄心でト

リチウムアンプルを破壊してトリチウムを系内に導入した｡電匿箱内のトリチ

ウム洩度が定常になった時点で空気の循環を停止し､電匿箱の両端のバルブを

閉じて1時間放置､接触させた｡この接触時間中に配管部分に残ったトリチウ

ムを脱水剤(Ⅱ)を通した空気を用いて1時間パージした｡その後､経路3の

ように乾燥空気を流しながら電掟箱内のトリチウム濃度の変化を測定した｡尚､

トリチウム水の接触及び空気パージも予め経路1でトリチウム水を調製した以

外は､上記と同様に行った｡
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(ii)室内空気による循環:

(i)の場合と異なり､脱水剤(Ⅰ)及び(□ 〉 を取り外して水分を含む室

内空気を直接流した｡他の操作及び条件は(i)と同じである｡

4.2. 結 果

図15はトリチウムガスの導入から空気パージまでの過程における電㌍箱内

のトリチウム濃度の変化を示した1例である｡‡黄軸ほトリチウムアンプルを破

壊した時点を基準とした時間である｡電掟箱内のトリチウム濃度はトリチウム

アンプルを破壊した後急速に増加し､約15分で一定になった｡循環ポンプを

停止すると濃度が約1%増加したが､これは循環ポンプと電離箱とを接続して

いる配管の長さが､電匿籍の上流と下流とでは異なるために､循環を停止する

と電離箱内の圧力が僅かに高くなることによるものである｡また､1時間の接

触中で電軽箱からのリークなどによる濃度減少はみられなかった｡トリチウム

を接触した後､図14の経路3により空気パージを開始するとトリチウム濃度

ほ速やかに減少し､約5分で初濃度のほぼ1/100となった｡

図16ほ無酸素銅電匿箱にトリチウムを接触させた後､空気パージによる濃

度変化を測定した結果である｡尚､トリチウム濃度ほ観測された電東電浅から

計算によって求めた値である｡同国には接触及びパージを室内空気(r o o m

air)の雰囲気で行ったときの結果と乾燥空気(d
r y air)の雰囲気

で行ったときの結果が併記してある｡乾燥空気を使用した場合には約5p Ci

/c m3まで､また室内空気を用いた場合には約50p Ci/c m3付近まで､

トリチウム濃度は指数関数的に減少したが､それ以後では急速に減少速度が小

さくなった｡
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図17及び回18は無酸素銅電掟箱と同様の実験をニッケル電着及び金電着

電匿箱について行った結果である↓ ニッケル電着電農箱では嗣の場合とは逆に

乾燥空気を用いたときに､より高い濃度で減少速度の低下が見いだされたく.

方､金電着電匿箱では接触及びパージの際の空気の種類に関係なく､トリチウ

ム濃度ほバックグラウンドレベル(､1p Ci//c打13)まで指数関数的に減少

した｡

図19ほ3種類の電離箱に室内空気の条件下で､6xlO3p ci/c m3の

トリチウム水を1時間接触させた際の渡度変化である｡トリチウムガスの場合

とは異なり､いずれの材料を用いた電麓箱でも初期の指数関数的な減少から著

しく遅い減少速度が見いだされた｡最初の急激な速度低下は､パージ開始後約

10分でみられ(第1段の変化)､次ぎに約100分後に再び速度の低下が見

いだされた(第2段の変化)｡乾燥空気の条件下でも同様の結果が得られた｡

図20ほ金電着電檻箱に接触させるトリチウム水の初演度を変化させ､第1

段の変化がみられる濃度を調べた結果である｡初濃度の低下と共に第1段の変

化が出現する濃度は低くなることが明かとなった｡

図21は､空気パージに加えて電離箱内に光照射が出来るように､図12の

実験装置を改造して製作した装置の概略図である｡本装置は2台の電掟箱が直

列に接続されており､上流側の電在籍がトリチウム水接触試験用で金電着電宗

箱､下流別の電茫箱ほ上流側より流出してくるトリチウム水を測定するための

無酸素銅電掟箱である｡なお､上流側電匿籍の円筒部には光照射が出来るよう

に約15mm¢の石英製の蛋を取り付け､光照射の際にはハロゲンランプ(5

0W〉 または重水素ランプ(30W)を光源と して用いた｡このような装置で

上流測電離箱にのみトリチウム水を接触させ､1時間後に循環ポンプ(Ⅲ)に
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Fig.19.I)ecreasein the current of the three

Cha机bers after exposure to tritiated

Water VapOr.
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Fig.21.Schematic diagram of the experimentalappara-

tus used to examine the effect of phot･Onir-

radiation for the decontamination of tritium.

Fig.22.Variation of the tritium concentration

in the chamber at the downstream side

by air purge.
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より室内空気でパージした際､下浣側電匿箱て観測される濃度変化の1例を示

したのが図22である｡尚､この時の金電着電離箱に接触させたトリチウム水

の初濃度は約1▲5xlO4p Ci///c m3てある｡パーi;開始直後､下流側の電

離箱内のトリチウム濃度は一時的に増加するが約5分枝には指数関数的な減少

傾向になる｡尚､回申の破線は計算値である(9}｡

一方､空気パージの途中で重水素ランプまたはハロゲンランプによる光照射

を行ったときの下流側電離箱内の濃度変化を示したのが図23である｡尚､こ

の際の初演度はいずれも1.7xlO4p Ci/c m3でパージ速度は2.1一β/

minとした｡図より明らかなように､光照射の開始と共にトリチウム濃度の

減少速度が著しく低下した｡この傾向は重水素ランプによる光照射の方がハロ

ゲンランプによる光照射よりも大きく見いだされた｡このような減少速度の低

下ほ上流側電離箱からのトリチウムの流入速度が光照射により増大したことを

示すものである｡

重水素及びハロゲンランプ光照射時､トリチウム濃度の減衰曲線(図23の

Ⅱの領域)から非照射の場合での減衰曲線の濃度を差し引いた値を示したのが

図24である｡図のように重水素ラン.プ光照射時には､光照射開始後直ちに下

浣側電駐箱への流入量が最大になり､その後単調に減少した｡他方､･ハロゲン

ランプ光照射時には流入量が最大になるのは約10分後であり､またこの際の

全流入量も少なく､重水素ランプ光照射の場合とは差があるようである｡

4.3. 考 察

電在籍内に一定量のトリチウムガスを導入し､1時間接触させた後引続きこ

れを空気パージした場合､パージ時間と共に電匿箱内のトリチウム濃度ほ減少

137



し､初期は指数関数的に変化したウ ニの際の濃度の減衰曲線は電離箱の材料に

よって異なり､またトリチウムガスの接触及びパージの際の空気中の水分量の

違いによっても異なったりトリチウムガスの接触において､電匿箱材料へのト

リチウムの吸着量がきわめて少ない(検出限界以下)かまたは空気パージによ

る流出速度に比べて吸着トリチウムの脱匿速度が十分に早い場合には､観測さ

れる濃度変化は次式のようになる｡

C=Coe x p(-F t/V) ---------一岬-(1)

ここで､Cは時間tにおける濃度､Coほ初濃度､Fは空気の流速及びVは電匿

箱の体積であるゥ 即ち(1)式にしたがって濃度が減少するならば､図16､

17及び18で直線間係が得られることになり､直線の傾きが減少速度定数(

F/V)を表す｡トリチウムガスの接触雰囲気に関係なく直線間係が得られた

のは金電着電離箱の場合のみであり､この材料へのトリチウムの吸着はきわめ

て少ないことが知られる｡このことは金に対する他の水素同位体の吸着実数と

矛盾しない(=｡

他方､無殻素鋼やニッケル電着電掟箱では図16及び18に示したように直

線間係はパージ開始後5､7分位までであり､その後は直線から外れた｡特に､

このような傾向は､図16では室内空気の条件下､図17では乾燥空気の条件

下で起こったり 即ち､このような変化は､(1)式で示される電匿箱内の空気

中に含まれているトリチウムの流出と電㌍箱の材料表面に吸着したトリチウム

の脱宗一流出との競合によって生ずると考えることができ､濃度変化は次式の

ように表すことが出来るく,

C=(Co-K)e x p(-F t//V)十K e x p(-k t)---(2)

K=k s 6｡/(F-V k)
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ここで､kは吸着トリチウムの脱匿の速度定数､¢｡は単位面積当りのトリチウ

ムの初期吸着量､及びsは表面積である｡･尚､上式の誘導過程において脱匿は

1次反応であると仮定した｡(2)式の第1項が空気中に含まれているトリチ

ウムの流出に相当し､第2項は吸着トリチウムの脱匿一流出に対応するり 即ち､

パージの後半で計測されている電匿箱からの出力は気相中のトリチウムによる

ものではなく､電軽箱材料の表面に吸着したトリチウムによるものであるり

先に述べたように､無酸素鋼とニッケル電着電匿箱における濃度変化は室内

空気と乾燥空気との条件で大きく異なっていた｡両者の実験条件の主要な差異

はトリチウムの接触時及びパージの際に使用した空気中の水分量である｡即ち､

本実験で使用した室内空気中には､約1xlO-2g/ゼの水分が含まれている

のに対し､過塩素酸マグネシウムにより脱水した乾燥空気中の水分量は約5x

lO~7g/ゼと先の場合に比べきわめて少ない｡このことより､空気中に含ま

れる水分が材料表面への吸着に大きな影響を与えるものと考えられる｡

無酸素銅電匿箱にたいするトリチウムガス(国16の室内空気条件)およぴ

トリチウム水の接触の結果を図25に示した｡トリチウム水の接触では約50

P Ci/c m3付近より減少速度が急速に低下したが､この場合も全体の濃度変

化は先に述べた(2)式でよく表すことが出来る〃 明らかに第2段の遅い減少

過程ほ材料表面に吸着したトリチウム水の脱匿に対応するものである｡更に同

国より明らかなように､トリチウムガス及びトリチウム水における第2段の減

衰曲線の傾きは実験誤差内で両者一致した｡このことより､図16の室内空気

の条件の後半部で認められた吸着トリチウムはトリチウム水であると考えられ

る｡

トリチウムガスほ適当な触媒の存在下で容易に次に示すような水との交換反
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Fig.25.Comparison between the desorption processes

observed for the Cu-Chamber after exposure

to tritium gas and tritiated water.
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Observed for the 狛トchamber after exposure

to tritium gas and tritiated water.
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応が進行する=8･--}｡

T2十H20 ミ==≧ 壬iTOl-HT
---q----.-(4)

HT十H20
､--一 日TO十HT

--q--H---(5)

一方､触媒が存在しない場合でも､β線によって生成したイオンあるいはラジ

カルによって交換反応を促進することが知られている(-2)｡また､トリチウム

ガスの酸化によるトリチウム水の生成反応もβ線によって促進することが知ら

れている=3)｡しかし､本実験の濃度範囲では､これらによって生成するトリ

チウム水ほ無視できる｡従って､国16で認められた吸着トリチウム水は(4)

式あるいほ(5)式の桟橋で生成したものと考えられる｡また､この桟橋によ

り､乾燥空気条件下の方が吸着トリチウム水が少なかった現象を説明できる｡

無酸素銅と同様の比較をニッケル電着電離箱について調べた結果が図26で

ある｡ニッケル電着電音符では､図25の場合とは異なり､トリチウムガスの

接馴こよる第2段の減衰曲線はトリチウム水の減衰曲線と一致せず､(2)式

でほ表せない｡更に､無較素銅の場合とほ逆に乾燥空気を用いたときに､より

大きな吸着トリチウムの影響がみられた(図17)｡これらの事より､ニッケ

ル電着電音符で見いだされた減少速度の大きな低下は吸着トリチウム水による

ものでほなく､吸着トリチウム種(例えばT(a))によるものと考えられる｡

このことは､ニッケルが水素の吸着に対して活性であることが多くの実験によ

り知られていることからも示唆される=㌧ 他方､室内空気の条件で減少速度の

低下が′トさかったのは､共存する水が水素の吸着サイトを減少させたためと考

えられる｡

図27は､図20の後半部の直線部分をたて軸に外挿して得たトリチウム水

の初期吸着量と接触させたトリチウム水の初濃度との関係を示したものである｡
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ConcentrQ=on(pCi尤m3)

Fig･27･Correlation between theinitialconcentra-

tion of tritiated water vapor and the anount

Of tritiated water adsorbed on the surface of
the Au-Chamber.
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固より明らかなように傾きが1の直線が得られ 金の表面におけるトリチウム

水の吸着がヘンリー型､即ち分子状吸着てあることを示している｡

図24に示したように､金表面に吸着したトリチウム水は光照射により脱駆

逐度が促進されたや このような光照射による脱匿速度の促進効果は様々な系で

認められている(14}｡また､重水素ランプ照射時にみられたような急激な脱匿

量の変化ほ､光照射による電音符内壁の昇淀効果よりむしろ光による直接的な

作用､つまり量子効果(-5)による脱㌍であることを示している｡

図24より､光照射により促進された脱軽量を計算すると､重水素ランプの

場合は約6Ⅹ10-2〟Ci､ハロゲンランプの場合は約2Ⅹ10-2〟Ciとな

った｡これらの値は図27から得られる初期吸着量の40及び13%となった｡

このような促進効果の差異は両ランプの光のスペクトルの相違に基づくものと

考えられる｡即ち､図28に示すように重水素ランプでは波長が200へ_30

0nmの紫外線領域に主ビータがあるのに対し､ハロゲンランプの場合には紫

外光は少なく､約900nmの赤外領域にご-クがある｡このスペクトルの相

違を考慮すると､重水素ランプ光照射の効果ほ他の系について認められている

のと同様(16}､紫外光による光励起脱音によるものと考えられる｡他方､ハロ

ゲンランプ光照射の場合には紫外領域の光の強度は弱く､他の効果が支配的で

あると考えられる｡即ち､電匿箱自体の温度はほぼ室温であったが､内部でほ

赤外光照射により温度が上昇しており､このための熱脱蔽によるものと考えら

れる｡図24で光照射効果の様子が異なるのほ､両ランプの出力の相違のみな

らず､このような両者の脱罷桟橋の相違も影響しているものと考えられる｡
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Fig.28.Spectra of photons emitted froDldeuterium

and halogenlamps.
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5. ま とめ

種々の測定装置の材料として円いられるF e,C tl,Ni及びこれらの合金

などのⅧ族元素に対する真空条件下または大気圧下でのトリチウムの吸着挙動

を調べ､以下の事が明かとなった｡

1･F e単体よりも､F e
q Cし1合金の方がトリチウムの吸着量は増大したく.

また､このようなトリチウムを吸着した試料に軽水素を添加すると､最初

に表面に吸着していたトリチウム量の約10倍のトリチウムガスが気相中

に見いだされた｡更に､トリチウムを吸着させた後に一酸化炭素を添加す

ると表面のトリチウム量は著しく増大した｡これらの事は､トリチウムガ

スの接触に際してトリチウムの溶解が容易に起こり､この溶解トリチウム

ほ水素同位体との置換が可能であり､また反応性に富む気休との接触によ

り､表面に拡散しうることが知られた｡

2･アルミナを担持したF eやF e-C u合金にトリチウムを接触させた場合､

アルミナの無い場合に比べトリチウムの吸着量は増大した｡即ち､F e上

にアルミナが存在する場合には､アルミナ表面もトリチウムの吸着サイト

として作用することが知られた｡

3.純鉄に200℃でトリチウムガスを接触した後､室温から1000℃まで

昇注した結果､冷間圧延材及び焼きなまし材共に､少なくとも4つの脱鞋

ピークが観測され､鉄中には少なくとも4種類のトラッピングエネルギー

の異なるトラップサイトが存在することが知られたっ

4･トリチウムの脱匿の活性化エネルギーは､冷間圧延材のピーク1､2､3

については13.5,18.0,4.2k c al/m ol､焼きなまし材のピ

ーク2､3についてほ7.4.3.4k c al/m olの値を得た｡
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5.冷問圧延材で観測された低温側の大きなピーーク1は､焼きなまし材では完

全に消失した(.即ち､このピークは転移や空孔などの桔子欠陥に捕獲され

たトリチウムに由来するものと考えられるり このことは､トリチウムオー

トラジオグラフの結果からも示唆されたく.一方､ピーク 2はF e｡Nの析出

物､ピーク3は珪素及びアルミニウムなどの介在物に起因していると推定

された｡

7.大気圧の条件下で無較素銅電離箱､ニッケル電着電㌍箱及び金電着電㌍箱

にトリチウムガスを接触させた場合､大気中の水分量の相違によって､ト

リチウムの吸着挙動が異なることが知られた｡また､金電着電掟箱ではト

リチウムガスの吸着が殆ど見られなかった.,

8.一方､同様の条件下でトリチウム水を接触させた場合には､いずれの材料

でも吸着が見いだされた｡更に､金電着電軽箱でのトリチウム水の吸着が

ヘンリー別に従ったので､吸着トリチウム水は物理吸着の状態であること

が知られた｡

9.このように物理吸着したトリチウム水は､その除去に対して通常用いられ

るような熱的方法ではなく､光照射法によっても除去できることが明かと

なった｡この方法ほ､装置の内部に耐熱性の低い材料を含んでいる場合､

簡便で有効な除去法になり得る｡
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第7章 酸化物に対する水素同位体の

吸着一脱離

1. 緒 言

前章でほ金属と水素同位体との相互作用について触れたが､酸化物に対する

水素同位体の挙動も重要な問題である｡例えば､核融合炉でのトリチウム生産

用材料として転化リチウムとシリカまたはアルミナの化合物などが候補材の一

つとなっているl-｡このような材料でのトリチウムの捕獲あるいは材料からの

トリチウムの回収方法を検討する上で､トリチウムを含めた水素同位体の吸着

一脱匡挙動に関する基礎的な知見は､重要な役割をなすてあろう｡

一方､真空領域での計測桟器の検出器には､ほとんど二次電子増倍管が用い

られている｡二次電子増倍管は核融合炉の燃料となるD2-T2混合ガス中のト

リチウム分圧測定､不純物分析ならびに真空計測笹必須の質量分析計の検出器

として用いられるのみならず2I､それ自体でもトリチウムガス庄の測定3Iある

いは固体表面に吸着したトリチウムの定量にも利用できる｡このような測定に

使用･される二次電子増倍管り材料は通常酸化物である｡この酸化物の材料表面

にトリチウムが吸着した場合には､軽水素や重水素などの吸着では発生しなか

ったような深刻な問題が生ずる｡即ち､材料表面に吸着したトリチウムが崩壊

した場合には､高エネルギーの電子が放出され､高感度な検出器のノイズとな

るく･このノイズは測定に際して重大な障害をもたらす可能性があるく.

金属酸化物に対する吸着実験の一例として､La ziel一とA d kin
sら

による較化亜鉛への水素の吸着に関する報告がある`l｡酸化亜鉛は多量の水素

を吸着し､吸着した水素は解匿吸着していることが赤外線分光法によって明ら
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かにされている5-｡また､その吸着状態にも可逆吸着と不可逆吸着の2種類が

存在することが報告されている｡一方M alin o w s kiいは､二次電子増

倍管の一種であるチャネルトロンのノイズレベルがトリチウムガスの接触によ

り増加し､この増加傾向は吸着したトリチウムからのβ綻に起因するものであ

ることを報告している｡

このような観点より､本章ではシリカ､アルミナ及び二次電子増倍管などの

酸化物材料に対するトリチウムの吸着一脱監挙動について述べる｡

2･ シリカ及びアルミナに捕獲されたトリチウムの脱農学動

シリカやアルミナには多量の水酸基(OH基)が表面に存在し､古くからそ

の性質が詳細に調べられている較化物の代表的な材料である7}｡また最近では

これらの材料と酸化リチウムとの化合物が､核融合炉のブランケット材料とし

ても注目を浴びている8}｡このような観点より､本節ではシリカ及びアルミナ

に捕獲されたトリチウムの反応性及び脱在学動について調べた結果を述べる｡

2･1. 実験装置及び実験方法

(A)試 料

使用した試料は､シリカ(日揮化学(株)製:N608)及びア/レミナ(日

揮化学(株):N611)にリチウム(天然)を7xlO-3v▽t%担持し､こ

れに熱中性子を照射して､6Li(n.α)3H反応によってトリチウムを生成

させたものである｡尚､比較のためにこれらにニッケルを10wt%担持した

ものも用いた｡リチウムやニッケルの担持は含技法によった｡即ち､シリカま

たはアルミナを一定量の硝酸リチウム(半井化学系晶(株):特級)水溶液あ
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るいは石肖較リチウムと硝酸ニッケル(関東化学(抹):特級)の混合水溶液に

i毒し､揚清上で蒸発乾回した後､5000Cで焼成した｡焼成後の酸化物100

nlgを石英アンプルに詰めて350または500℃で24時間水素処理した｡

水素処理後､約8xlO-6To r rまで真空排気して石英アンプルを浴封した｡

この溶封されたアンプルは日本原子力研究所東海研究所のJRR-2で中性子

を照射された¢ この際の中性子束は3Ⅹ10-3n v t､照射時間は約270時

間であるり 中性子によるトリチウムの生成量は次式によって概算した｡尚､照

射した試料の重量は微量であるので､試科内での中性子の遮蔽効果は無視した｡

N=No･∂･f(1-e X P(一人t))./入 ------(1)

ここで､Nは生成するトリチウムの原子数､N｡は各試料に含まれる6Liの原

子数､∂ほ核反応断面積､fは中性子束､人はトリチウムの崩壊定数､tは照

射時間を表す｡試料の表面積はB ET法によりクリプトンを用いて測定した｡

なお､表面積測定用試料は中性子測定用試料と同様の焼成及び水素処理条件で

調製した｡

(B)装 置

図1は反応装置の概略図である｡反応容器はパイレックスガラス製で､その

容積は約570c m3である｡この反応容器は5Ⅹ10-6Tol-1一まで真空排気

できる装置に接続されている｡電気炉は反応容器に装填された試料を一定溢度

まで段階的に加熱するために使用した｡尚､温度制御は電気炉内に挿入された

タロメルーアルメル熱電対によった.ン

(C)実験手順

中性子を照射した試料が入っている石英アンプルを反応容器の上部に装填し､
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furncICe

Fig.1.ScheⅢatic diagram of the experimentalapparatus

used
to examine the amount of tritium recovered

from samples with exposure to ethylene.
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真空排気した後､1･6Tol-1一のエチレンを導入した｡エチレンを導入した後､

石英アンプルをガラス棒で破壊して反応容器内の下部に試料を分散させた1.こ

の後､室温から100･200･300･330,360｡Cと段階的に昇温し

た｡尚､エチレンを導入せずに試料を昇注してトリチウムの脱茫を調べる際に

は､脱㌍トリチウムの分取を容易にするために予めクリプトンを2To
rl一導

入したq 昇温時の各温度での保持時間は24時間とした｡この昇治の際､気相

中に脱挺するトリチウムの量及びその化学形は､反応容器から気体の一部を分

取し､これをラジオガスクロマトグラフィーで分析して求めた｡尚､分析は各

温度で2回行った｡また本実験で使用したラジオガスクロマトグラフィーの検

出感度は約100d
pm(=1xlO9a t oms)である｡

2.2. 結 果

表1は本実験で用いた試料の表面積を測定した結果をまとめたものである｡

いずれの試料も処理法度が高くなると僅かに表面積は減少した｡また､アルミ

ナの表面積はシリカの約2倍であった｡更に､ニッケルを担持した場合､シリ

カでは表面積が大きくなったが､アルミナでは逆に小さくなった｡

中性子の照射に伴う各試料中のトリチウムの生成量は､(1)式を用いて計

算すると1･2xlO15at
oms(β=1･3xlO8dpm)となった｡この

ような量のトリチウムを保持している試料をクリプトン中で昇治し､各温度で

脱粧してくるトリチウム量を測定した結果をまとめたものが表2である｡献

本測定に用いた試料ほ350℃で水素処理したものである｡シリカで非常に僅

かのトリチウムガスが見いだされた以外､いずれの試料でも360℃までの昇

温ではトリチウムの脱穀が観測されなかったっ
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Tablel.BET areas of the sample.

Sample

Trea亡
去此n亡!≡竺8era亡ure

350

Table 2.Evolutionof tritium gas during run

in gas phase(xlO3 dpn).

Temp.(OC) 06303300302000102

Silica

Ni/silica

Alumina

Ni/alumina

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

5 0

0

0

0

20 0

0

0

0

0

0

0

0



図2の(a)から(b)は､350℃で水素処理した試料をエチレン中で昇

通した際に放出されたトリチウム量を調べた結果であるゥ シリカでは3000(二

以上でトリチウムガス及びトリチウム化エチレン(T-エチレン)が見いださ

れたっ 放出されたトリチウムの全量はクリプトン中での脱朱墨の約2倍となっ

た｡ニッケルを担持したシリカ(Ni/シリカ)では300℃以上でトリチウ

ムガス及びT-エチレンに加えてトリチウム化エタン(T-エタン)が見いだ

された｡但し､検出されたトリチウムガスやT-エチレンの量はシリカ単独の

場合の約10倍となったり
一方､アルミナ単独やアルミナに担持したニッケル

(Ni//アルミナ)では､シリカやNi/シリカの場合よりも低い温度からT

-エチレンが見いだされた｡しかし､トリチウムガスはアルミナでは全く観測

されなかったが､Ni//アルミナでは300℃で著しい脱蔽が見いだされた｡

図3の(a)から(d)は､500℃で水素処理した試料をエチレン中で昇

湿した結果である｡350℃の場合と大きく異なる点は､Ni/シリカやNi

/アルミナ試料でT一エチレンの量が著しく減少し､トリチウム化メタン(T

-メタン)が新たに出現したことである｡また､アルミナ系試料では､低塩で

のエチレンの急激な減少が起こった｡

表3は､図2及び図3における300℃までの昇塩で脱諾したトリチウム量

をまとめたものであるり 脱欝種としては､トリチウムガス､T-エチレン､T

-エタンおよぴT-メタンなどであるや 表中のαほ規程したトリチウムガス及

びトリチウム化合物に含まれるトリチウム量の総計を表し､βは中性子照射に

より生成したトリチウム量の計算値である｡表より明らかなように､トリチウ

ムの脱匿量はニ､ソケルの添加によりシリカやアルミナ単独の場合よりも約10

倍増大した｡しかし､その脱軽量は全生成量の僅か数%であった｡
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Table3･Amount of products obtained from series of re-

action at te叩erature range from20to360℃.

(β=1.3xlO8 dpm)

Treatment

Sample temperature

(OC)

Amount of reaction p(oducts(×106dpm)

T-H2 T-C2H4+T-C2H6 T-CH. Total(α)

Ratio

(α/β)
(×10~2)

Silica

Ni/silica

Alumina

Ni/alumina

Silica

Ni/silica

Alumina

Ni/alumina

0

0

0

0

0

0

0

0

5

5

5

5

0

0

0

0

3

3

3

3

5

5

5

5

3

4

0

0

0

0

0

0

0

0

0.45 0.36

4.1 3.3

1.2 1.0

4.6 3.6

0.12 0.1

2.9 2.3

0.35 0.28

3.6 2.9



図4は､酸化物を350℃で処理した後､中性子照射せずに1.6To
r･1一の

T-エチレンのみをNi/■′//シリカ(a)またはNi/′′/アルミナ(b)に接触さ

せ､段階的に昇塩して生成物を調べた結果である｡:尚､本実験で用いたT-エ

チレンはトリチウムガスとエチレンの混合ガスをアルミナに室温で一定時間接

触させて調製したものである｡この方法で生成したT-エチレンの比放射能は

2■3Ⅹ10~2Ci/ノ/molであった｡固より明らかなように､Ni//シリカで

は導入したT-エチレンが200℃で急激に減少したが､Ni/アルミナでは

300℃で大きく減少したQ このようなT-エチレンの減少と共に､生成物と

してはT-エタン及びトリチウムガスが両者の試料で見いだされた｡また､生

成し始める温度も両者同じであった｡しかし､T-エタンの生成量はNi/シ

リカの方がNi/アルミナの場合よりも約5倍大きくなったが､トリチウムガ

スの生成量には両者で大きな差異がなかった｡

図5の(a)及び(b)は､図4に示したT-エチレンとT-エタンのそれ

ぞれの比放射能の経時変化を比較した結果である｡T-エチレンの比放射能ほ､

いずれの試料でも試料法度の上昇と共に減少傾向を示した｡一方､Ni//シリ

カでは生成したT-エタンの比放射能が全ての温度領域でT-エチレンの比放

射能よりも高く､その値はほぼ一定であった｡これとは逆にNi/アルミナの

場合には高比放射能のエタンの生成が200℃以下でのみ見いだされ､温度の

上昇にともなってT-エタンの比放射能は減少した｡

図6は､350℃で水素処理したアルミナ及びNi/′/アルミナでのT-エチ

レンの初期生成速度に対する温度依存性を調べた結果である｡尚､導入したエ

チレンの初庄は1･6ToI-rとしたや 国中の直線の傾きより､アルミナ及びN

i/アルミナにおけるT-エチレンの生成の活性化エネルギーほそれぞれ13
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Fig.4(a).Reaction products from T-etylene on the non-

irradiated Ni/SiO2,Which was pretreated at

350℃.
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及び9 k c alノ//m olであることが知られたゥ

2.3. 考 察

シリカやアルミナの表面に多量の水較基が存在することは良く知られており､

例えば､シリカでは(2.6､4.5)xlO-`回//c
m2の水酸基が存在すると

されている9)く.このような多量の水酸基と核反応によって生成したトリチウム

との水素交換反応によってのみトリチウムの捕獲が起こるならば､トリチウム

ガスの生成は次式のような交換反応の繰り返しによって起こると考えられる｡

-O H 十 T
---->

- O T 十H

H 十 T
----> H T

T 十 T
----> T2

ーー(2)

--一-(3)

----(4 〉

OHの結合エネルギー(～100k c al/mol)に比べ､核反応によっ

て生成するトリチウム原子ほ非常に大きなエネルギー(2.7M e V:1e V=

23k c al/m ol)を持っているので､(2)式のような交換反応は十分

に起こり得る｡しかし､表2に示したようにクリプトン中では､シリカでのみ

トリチウムガスの脱蔽が観測されたが､他の試料でほ全く見いだされなかった｡

このことは､トリチウムの捕獲サイトが水酸基以外に多量に生成したことを示

唆している｡このような新たな捕獲サイトの生成は､6Li(n,α)3H反応

によって生成する高エネルギーのα粒子やトリチウム原子によるシリカやアル

ミナの照射損傷が考えられる｡例えば､次式に示すような珪素やアルミニウム

(M)と酸素との結合が高エネルギー粒子によって切断され､活性な酸素が生

成すれば､これがトリチウムの捕獲サイトになりうるく.
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M
/0＼/○＼/0＼

M M 几1
ーーー> M/0＼九√OT

/○＼
十 れ1 M (5)

エチレンを導入した場合には､いずれの試料でもトリチウムガスの脱掟が観

測された(図2及び図3)(.特に､ニッケルが担持されている試料では､トリ

チウムガスの脱監量が著しく増大したり このようなトリチウムガスの脱削ま､

気相中のエチレンの急激な減少にともなって起こった｡500℃処理のアルミ

ナ系試料を除いてエチレンは2段階で減少している｡100℃以下での第1段

の減少ほ試料表面への吸着によるものである｡これはシリカ系試料よりも表面

積の大きいアルミナ系試料の方が約2倍大きく減少していることからも支持さ

れる｡第2段の減少ほ吸着エチレンの化学反応の開始に起因していると考えら

れる｡例えば､エチレンの減少量に比べてエタンの生成量がきわめて少ないこ

とから､化学反応としてはエチレンの重合反応が考えられる｡このようなエチ

レンの重合反応が起こるならば､次式に示すような重合反応のプロセスで多量

の水素が放出され､水酸基(OT)との交換反応によってトリチウムガスが脱

匿するであろう川･ll}｡

C2H4(`a)

2C2H2(a)

---> C2H2(a) 十 H2 (6)

---> CdH2(a) 十 H2 (7r)

H2 十
-OT ---> -OT 十 HT (8)

これらの反応桟橋は､核融合炉のブランケットで生成したトリチウムを回収す

る際に重水素を含む気体を循環した方が効率よく回収できることを示唆してい

る｡

赤外分光計を用いた測定によれば､シリカ表面の水酸基の約1′/3は孤立型

であり-2)､この型の水酸基は架橋型水酸基の水素よりも容易に重水素と交換す
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ることが知られている-3}ゃ また､ニッケルを担持した試料では(6)式及び

(7)式で生成した水素がニッケル表面に解匿吸着し､この吸着水素が担体表

面に拡散して(8)式の反応を起こす抵楕も考えられるく,ただし､この概楠で

トリチウムガスを生成するには､担体上のトリチウム原子がニッケル上へ拡散

する必要があるぐ

T-エチレン及びT一エタンの生成ほニッケルを担持することによって著し

く促進され､T-エチレンの減少と共にT-エタンの量は増加した(図2及び

図3)｡更に､図6に示したようにニッケルを担持することによってT-エチ

レンの生成の活性化エネルギーは減少した｡これらの事より､主たるT-エタ

ンの生成はニッケル表面で進行していると言える｡このようなT-エタンの生

成ほ､図4に示したように､未照射の試料にT-エチレンを接触させた場合に

も見いだされた｡即ち､中性子照射した試料で観測されたT-エタンの生成は､

ニッケル表面でのエチレンの自己水素化反応によるものであり=}､試料の照射

効果よりもニッケルの添加効果が大きく作用していると言える｡

未照射試料にT-エチレンのみを接触させた場合､昇温と共にT-エチレン

やT-エタンの比放射能の低下が観測された｡T一草チレンの比放射能の低下

は､(6)式と次式との2つの反応が進行することによって起こり得る｡

C2H3T 十 H(a) ----> C2H4 十 T(a) (9)

即ち､重合反応で生成した水素は､T-エチレンのトリチウム原子との交換反

応を起こし､通常のエチレンを生成する｡しかし､このような反応の進行と共

にニッケル表面のトリチウム原子濃度は増大し､逆に(9)式の逆反応が促進

されてT-エチレンの比放射能の低下ほ停止するであろう｡

一方､Ni/アルミナ試料で観測されたT-エタンの比放射能の低下は先の
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反応だけでは説明できない｡即ち､この場合にはニッケル表面の水素原子数に

対するトリチウム原子数の割合が小さくなる必要がある｡このような減少は､

先にも述べたように､ニッケル表面から担体側にトリチウム原子が拡散し-5}､

逆に水素原子がニッケル表面に拡散したことによると考えられる｡即ち､図5

の結果ほ水素の拡散がシリカ上よりもアルミナ上での方が優勢であることを示

している｡このことは図2及び､図3において､Ni//アルミナ試料でのT-

エチレンやT-エタンの出現温度がNi/シリカの場合よりも低かったことか

らも支持される｡

核融合炉のブランケットにおけるトリチウム生産用材料の候補材としては､

酸化物状態のLiAlO2やLiSiO3などが検討されているが､このような

材料でのトリチウムの捕獲あるいはこれらの材料からの回収の際には､本実験

で観測されたトリチウムの挙動と同様の現象が起こるであろう｡

3･ 二次電子増倍管材料に対するトリチウムの吸着一脱擬

市販の質量分析計のイオン検出器として取り付けられている二次電子増倍管

の1つにセラトロンがある｡質量分析計はトリチウムガスの分析に必要不可欠

な測定器である16〉｡このような観点より､本節ではまずセラトロンの原材料に

対するトリチウムの吸着一脱東学動について調べた結果を述べる｡

3.1. 実験装置及び実験方法

A)試料及びトリチウムガス

吸着一脱穀実験に用いた試料は二次電子増倍管として利用されているセラト
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ロン(村田製作所製)の原材料である｡なお､この試料は､原材料をセラトロ

ンの作成条件(大気中､1350℃)で焼成したものである｡試料の大きさは

10¢Ⅹ2mmであった｡これらほ､実験に先立ち､走査型電子顕微鏡(堀場

製作所製:EMAX-8700)により表面観察及び元素分析を行い､X線光

電子分光装置(XP S)及び二次イオン質量分析装置(SIMS)により表面

分析を行った17}｡吸着実験に使用したトリチウムガス(NEN社製)は､ヘリ

ウムで約3500倍に希釈したものである｡

B)吸着一脱㌍実験の手燭

セラトロン原材料にトリチウムガスを接触させる際は､まず試料をパイレッ

クスガラス管に入れ､このガラス管を通常のガラス製真空装置に接続した｡な

お､この真空装置ほ油拡散ポンプにより通常3Ⅹ10-6To r
r以下まで排気

できるものである｡試料の入ったガラス管を室法で約8時間真空排気し､ヘリ

ウムで希釈したトリチウムガスを47To r r導入した｡トリチウムガスを導

入した後､試料管を封じ切り､一定時間室温で放置した｡放置時間は10時間

から20日間の間で変化させた｡一定時間放置した後､試料管ほ窒素ガス雰囲

気に保持されたグローブボックス内で開封して昇温脱掟実験に用いた｡

図7は昇塩脱掟実験に使用した装置の概略図である｡トリチウムガスに接触

させた試料を昇塩脱軽装置の加熱部内に入れ､Heを40c m3/minの流速

で流しながら､10℃/minの昇温速度で重盗から900℃まで加熱して昇

温脱掟スペクトルを測定した｡昇温の際､試料から脱㌍するトリチウムは､､

加熱部に直列に接続された比例計数管によって測定した｡比例計数管の消滅ガ

スにはメタンを10cm3/minの流速でH
eに添加した.更に､昇塩前後に

おける試料表面のトリチウム吸着量の変化を2好一ガスフローカウンターで調
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ぺた｡

昇温の際の脱掟トリチウムの化学形を調べるために､図7に示すように､加

熱部と比例計数管との問には液休窒素トラップまたはモレキュラーシープスを

充填したカラムを挿入した｡更に､真空条件下での昇温脱匿スペクトルも測定

した｡この際にほ､磁場偏向型質量分析計(VG-MM6)を装備した超高真

空装置を用いた｡

3.2. 結 果

走査型電子顕微鏡-E PMAによって表面の状況を調べた結果､セラトロン

原材料の表面ほ比較的平滑で緻密な構造であることが知られた｡また､表面の

成分はZ nとTiが主成分であることが知られた｡

図8ほ､XP Sによりセラトロン原材料の表面分析を行って得られた広領域

のスペクトルを示したものである｡観測された金属元素としてはZ n及びTi

の2種類である｡しかし､入手状態のセラトロン原材料表面にはこれらの金属

以外に多量の炭素及び酸素が存在していることが明かとなった｡酸素の状態分

析を行うために01sの狭領域スペクトルを測定した｡その結果が図9である｡

530e V付近に主ピークが存在し､532e V付近にはショルダーが観測さ

れた｡

図10は､SIM Sにより表面の吸着種を分析して得られた質量スぺクトル

である｡本測定では1xlO-8T o r rで5k Vに加速されたA r･をブロープ

として､正負の両イオンを分析したっ 正イオンスペクトルではM//eが12～

15､24へ一31､41～46､50､58及び65､70の領域に有穏化合

物に起因すると考えられるピークが見いだされた｡一方､負イオンスペクトル
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ては､M/′/eが16(0■〉 及び17(O H~)のピーーークが観測された<､但し､

全体の質量スペクトルは複雑であり､有慌化合物の同定は回経であった.ン

回11は､セラトロン原材料にトリチウムガスを接触させた後､昇塩脱茫ス

ペクトルを測定した結果の一例である｡このスペクトルの測定の際には､脱挺

する全てのトリチウム種の挙動を知るために加熱部で脱茫したトリチウムを比

例計数管に直接導入した(R u n A)｡吸着トリチウムは100℃付近から徐

々に脱匿しはじめ､約4300Cでピークを示し､ついで900℃付近に第2の

小さなショルダーを形成して徐々に脱音速度が減少した｡しかし､試料温度が

室温になっても計数率はゆっくりと減少する傾向を示した｡次に､加熱部と比

例計数管との間に液体窒素のトラップをつけて､先と同様の条件で昇温した結

果が図11のR u n Bである｡この場合には､昇温範囲内で脱匿トリチウムに

よるピークは全く観測されず､計数率はほぼ一定値を示した｡このような現象

は液体窒素のトラップに香えて､モレキュラーシープスのカラムを用いた場合

にも見いだされた｡これらの事より､脱罷トリチウムの大部分が液体窒素法度

で凝縮し､室温でモレキュラーシープスに強く吸着する気休であることを示し

ている｡

図12は､図11のR tln Bで昇温脱霞スぺクトルを測定する際に用いた液

体窒素のトラップを室温にまで戻したときにトラップから放出されたトlノチウ

ムの蒸発スペクトルを示す｡約4℃付近に′トさなピークと22℃の室温付近に

大きなど-クが観測された｡全体のピーク面積から､後者のピーク面積は全体

の脱匿量の97%以上であることが知られた｡

図13は､入手状態の試料を真空中で昇注し､その際の脱呆気体を質量分析

計で測定した脱匡スヘクトルである｡最も脱定量が多かったのはM一//eが18
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のど-クで､約350℃に出現したり なお､回申には示してないが､M//e=

16,17及び18のピーク強度の比率は水のクラッキングパターンとほぼ一

致していた-8-｡更に､M//e=18の脱置種は500℃付近にショルダーを示

した｡一方､M//e=28及び44はCO及びCO2の脱茫によるものである｡

M//e=30は､質量スペクトル中にCl【-C3グループが観測されたことより､

有穏化合物に起因するものであると考えられる｡更に､この図のスぺクトルに

は350～450及び800へ一900℃にピーク及びショルダーがみられ､図

11のトリチウムの脱匿スペクトルと良く似ている｡即ち､図11のショルダ

ーほM/e=30の脱離種の水素とトリチウムが交換したイオン種に相当する

ものと考えられる｡

図14ほ､室温で47To rl一のトリチウムガスと10日間接触させた試料

をH e流通下で6時間熱処理した後に表面に残留しているトリチウム量を2好

一ガスフローカウンターで測定した結果である｡トリチウムガス接触直後の計

数率は6Ⅹ105c pmであったが､処理温度の上昇と共に計数率ほ急激に減少

し､500℃処理でほ2万一ガスフローカウンターのバックグラウンド値とほ

ぼ一致するくらいまで､になり､吸着トリチウムの大部分が熱処理に.よって脱乾

したことが知られた｡

3.3. 考 察

E PMA及びXP Sによる測定結果より､入手状態のセラトロン原材料の表

面には､金属元素としてZ n及びTiの存在が確認された｡更にこの材料表面

には酸素及び炭素が存在することも明かとなった｡図9に示したように01s

のど-クほ530e V付近に見いだされ､532e V付近にショルダーが見い
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だされた｡C u20,C u O及びNiOなどの較化物に関するX P Sの研究から､

530e V付近のピークは酸化物の格子酸素(02,)､532e V付近は吸着

酸素種として帰属されている19-｡このことよりZ nやTiほ酸化物状態である

と考えられる｡吸着酸素種の一部は図13で見いだされたC OやCO2に対応す

るものと考えられる｡更に､図8で見いだされた炭素は吸着COやC02の他に､

図10及び図13で見いだされた有桟化合物によるものと考えられる｡即ち､

入手状態のセラトロン原材料を室温で真空排気した状態でほ､表面の大部分(

数十%)が吸着酸素種及び有積化合物で覆われている状態であると考えられる｡

トリチウムガスに接触させたセラトロン原材料を昇塩した際には､図11に

示したように､430℃付近に脱常ビータがみられ､900℃付近にショルダ

ーが観測された｡但し､比例計数管の前段に液体窒素のトラッアまたはモレキ

ュラーシープスのカラムを入れた場合にほ､これらのど-クやショルダーは観

測されなかった｡また､図13に示したように､入手状態の試料を真空中で加

熱した場合には､M/e=18のピークが主たる脱紀種であり､ピーク法度は

約350℃であった｡また図12に示したように､凝縮成分の大部分は室温付

近で気体状態となった｡これらの事より､図11で観測された430℃付近の

脱鞋ピークほトリチウム水蒸気であると結論される｡即ち､トリチウムの脱茫

スペクトルを測定した際､試料の塩度が室塩に戻っても比例計数管の計数率の

減少がみられたのは､試料から脱諾したトリチウム水蒸気の一部が比例計数管

の内表面に吸着したことに基づく現象であると言える｡

更に､430℃付近のど-クをトリチウム水蒸気とすると､その脱匿温度が

非常に高いことより､脱釆ビータは物理吸着水によるものではないと考えられ

る｡このことほ､室温でトリチウム水蒸気を接触させた試料では､室温付近か

179



らトリチウム水蒸気の脱欝が観測されたことからも支持される｡即ち､トリチ

ウム水蒸気として脱離したトリチウムは､トリチウムガスを接触させた際に試

料表面の酸化物に吸着し､M
NOT(MほZ nまたはTiを表す)のような水

酸基を形成して捕獲されており､加熱によって2偶の水酸基が会合して生成し

たものと考えられる28-｡Z nやTi表面に水酸基が存在することは､図11で

示されたO H~のSIM Sスペクトルからも示唆される｡更に､図11及び図1

3においてショルダーが観測された｡これは試料表面のTiイオン及びZ nイ

オンあるいは複合酸化物に基づく2種類の吸着サイトが存在することを示唆し

ている｡

図14より､H
e気流中で500℃の熱処理によって初期の1/10d以下に

吸着トリチウム量を減少できることが知られた｡この結果は､より長時間の桑

処巧=こよって､更に低温でもト.リチウムの除去が可能であることを示唆してい

る｡しかし､このような熱処理によるトリチウムの除去法は､セラトロンがト

リチウム取扱い用真空装置内におかれた場合にほ若干問題がある｡真空装置内

でセラトロンを使用している場合には､セラトロンのみを加熱しても､上記の

ような効果的なトリチウムの脱匿はみられない可能性がある｡｣即ち､加熱によ

る一時的な脱匿が起こっても､真空装置内の低温部の器壁からのトリチウム水

蒸気の逆拡散によってセラトロン表面への再吸着が起こることが考えられる｡

従って､セラトロンを加熱してトリチウムを除去する際には､真空装置全体を

均一に加熱することが要求される｡但し､このような操作は甚だ困難となる｡

このため加熱法以外のトリチウム除去法の検討も必要であろうで
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4･ 二次電子増倍管を装備した質量分析計に対する吸着トリチウムの影響

前節で二次電子増倍管の一種であるセラトロンの原材料に対するトリチウム

の吸着一脱匿挙動について述べたが､本節では実根の質量分析計に装備されて

いる二次電子増倍管に対する吸着トリチウムの影響を調べた結果について述べ

る｡

4.1. 実験装置及び実験方法

図15は､使用した四重極質量分析計(QM S)を装備した超高真空装置の

概略図である｡用いた質量分析計ほU LVAC社製のQMS-150Aであり､

検出器の二次電子増倍管としてはCu-B
e増倍管が取り付けられている｡こ

のQM Sを取り付けた真空装置内に一定量のトリチウムガスを導入し､その際

のバックグラウンドノイズの変化を調べた｡なお､四重極質量分析計に接触さ

せるトリチウムガスの組成を調べるために､磁場偏向型質量分析計(SM S:

VG-MM6)も接続されている｡但し､この質量分析計の検出器にはファラ

ディーカップを用いており､本実験条件下におけるトリチウムガスの分析に対

して吸着の影響ほほとんど無視できる｡使用したトリチウムガスほZ r-V-

F e合金に予め吸蔵させておいたH2とT2の混合ガスを一定量放出させて供給

した｡なお､放出の際にはこの合金を400へ一600℃まで加熱した｡接触さ

せるトリチウムガスの全庄ほ本装置に接続されている校正済みのセラトロンで

測定した2t}｡混合ガスの接触庄は10-3､10-6Tol-rの範囲で変化させ､

トリチウムガスの接触前後におけるQMSバックグラウンドノイズの変化量を

調べた｡また一定時間トリチウムガスに接触させた後､真空中あるいは大気中

での加熱に伴うノイズの変化量も調べた｡
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Fig.15.Apparatus for measuring partialpressure

a.nd decontamination of tritium.
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4. 2. 結 果

図16はQM Sに約7xlO~6T o r
rのトリチウムガスを約1分間接触さ

せているとき､導入気体を分析して得られた質量スペクトルの一例である｡ま

た､この時にS M Sによって測定されたM/e=4の電流値変化も示してある｡

同固より､観測された各ピpクはそれぞれM/e=2(H2◆),3(H D◆),

4(HT◆)及び6(T2+)である｡なお､本スぺクトルより得られた[HT◆]

/[H2]･[T2]の比率ほ2.65であり､室温でのH2十T2===2HT反

応の平衡定数(2.58)にほぼ近いものであることが知られた｡ノイズ幅及び

ノイズレベルほ国中に示したノイズをそれぞれ示すものとする｡このような両

者のノイズはトリチウムガスの接触庄の増加と共に増大した｡

図17はQM Sのノイズ幅及びノイズレベルを接触圧に対してプロットした

ものである｡なお同国の下の横軸ほ､SM Sで測定されたHT及びT2のピーク

強度より､

P●(T2)=P(HT)/2十P(T2) (10)

の式に従って計算されたトリチウム換算の圧力(P●(T写))を表す｡固より

明らかなように､QMSへの接触庄の増加と共に､ノイズ幅及びノイズレベル

のいずれも増大し､接触庄の一時に比例することが知られた｡また､それぞれ

のノイズ増加の圧力依存性はそれぞれ次のように表されることが知られた｡

[ノイズ幅]=2.8Ⅹ10~6P●(T2)

[ノイズレベル]=1.1Ⅹ10~5P-(T2)

(11)

(12)

図18ほQM Sに一定量のトリチウムガスを接触し､その後真空排気を行っ

たときのノイズ幅及びノイズレベルの変化を調べた結果である｡トリチウムガ

スを､250T o r r･C
m3位接触させると､真空排気を行ってt,､ノイズ幅
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及びノイズレベルは初期のノイズ値まで戻らず､残留ノイズ幅及び残留ノイズ

レベルが認められた｡尚､この時の残留気体中にはトリナウムガスの他にトリ

チウム水蒸気(M//e=20)も検出された｡

図19は､残留ノイズレベルをトリチウムガス接触量に対してプロットした

結果である｡残留ノイズレベルほ接触量の増加と共に急激に増加した｡250

T o r r･C
m3の接触後､1気圧の空気流通下で300℃､6時間の加熱を行

うと残留ノイズレベルは最初の約1/10に低下した｡しかし､これに再びト

リチウムガスを接触させると先と同様に残留ノイズレベルの増加がみられたが､

その増加割合は最初の場合よりも約1//2に減少したゥ

4.3. 考 察

トリチウムガスを二次電子増倍管付き質量分析計で測定した場合､図17及

び図18に示したように､ノイズ幅及びノイズレベルが測定圧力と共に増大し

た｡更に､その増加傾向は､(11)式で求められるようなトリチウムの圧力

に対して1次に依存することが知られた｡このようなノイズの増加はトリチウ

ムの崩壊によって放出されるβ線によるものと考えられる｡このような現象ほ

M alin o w s ki22)によっても報告されている｡

トリチウムガスの測定に際してみられるこのようなノイズの変化は､例えば

トリチウムガス庄が1Ⅹ10~6T oi-rの場合,ノイズ幅及びノイズレベルほ

各々3xlO~-1及び1Ⅹ10●川Aとなり､全圧の0.1%以下､すなわち1x

lO~9Tol-r以下の分圧を持つ不純物の測定が困難となることを示している｡

更に､ノイズ幅やノイズレベルは､図18に示したように質量分析計内のト

リチウムガスを室温で真空排気しても初期の値までは下がらなかった｡即ち､
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残留ノイズレベルや残留ノイズ宿が新たに出現した｡このようなノイズの変化

も先の場合と同様に分析時の大きな障害となる｡特に､図19からも明らかな

ように､トリチウムガスとの接触量が数百T ol-1一･C m3に達すると､その時

の残留ノイズレベルは10~9Aのオーダーになる｡このようなノイズ電流は図

18でみてみると質量分析計内のトリチウムガスの圧力が常に10一¢T oI-r

になっている状態と同等であり､質量分析計の大きな特徴である微量分析に多

大な障青を与えることになる｡即ち､質量分析計の本来の性能を保持するにほ､

これらのノイズの変化に対して電気的あるいほ他の方法で対処する必要がある｡

残留ノイズレベル及び残留ノイズ暗が観測された際に質量分析計内の残留気

体を分析した結果､H20が主成分であったが､HTOも見いだされた｡また､

トリチウム接触量が増加するとHTOの残留割合も増加した｡即ち､前節で述

べたように､トリチウムガスのみを取扱う場合でも､酸化物表面でトリチウム

水蒸気が生成し､これが主たるノイズの原因となるのである｡

このような装置壁への水蒸気の吸着ほ通常加熱によって除去する方法が採用

されている｡しかし､トリチウムの吸着によってノイズの上昇が起こった質量

分析計では､300℃で12時間加熱排気を行っても､大きなノイズの減少ほ

みられなかった｡これは真空装置の部分加熱が原因となり､二次電子増倍管や

装置壁から脱離したトリチウム水蒸気が装置内の低温部に残留し､装置の冷却

後再びトリチウム水蒸気が増倍管表面へ逆拡散したためと考えられる｡このこ

とほ､図19に示したように､空気流通下て加熱した場合には､残留ノイズレ

ベルを元の値まで完全に下げることはできなかったが､かなりの改昔効果が見

られたことからも示唆される｡即ち､トリチウムの除去には､加熱操作によっ

て表面から脱粧したトリチウムを真空装置全体の系外へ出してしまうことが重
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要であること示している｡

空気流通下で加熱処理した後､再びトリチウムに接触させた場合､残留ノイ

ズレベルの増加は起こるが加熱処理前の時よりも増加傾向は緩やかになった｡

これは二次電子増倍管の表面がトリチウムガスやトリチウム水蒸気の吸着に対

して不満佳な表面状態を形成したことによるかも知れないが､その原因につい

ては明確ではない｡

二次電子増倍管に吸着したトリチウムをin-Sit
uに除去する方法とし

て､加熱法は不十分なものであった｡これに香わるトリチウム除去法の候補と

して､前章で述べた光照射法が考えられる｡即ち､半導体的性質を有する二次

電子増倍管表面に吸着したトリチウム水蒸気を光励起脱定またほ光分解によっ

て除去する方法である｡三宅らほ､質量分析計を装備したトリチウム用超高真

空装置内に水銀ランプを挿入して､トリチウムのin-Sit
u除去を試み､

光照射の有効性を示している2一‖｡

5. まとめ

シリカ､アルミナ及びこれらにNiを担持した試料､二次電子増倍管の一種

であるセラトロンの原材料及びC u-B e増倍管を検出器として装着した質量

分析計に対するトリチウムの吸着一脱匿挙動及び吸着トリチウムの影響につい

て調べ､以下のことが明かとなった｡

1)Liを含むシリカやアルミナの試料に熱中佳子を照射し､核反応によって

生成したトリチウムはKl一気流中で360℃まで加熱してもほとんど脱諾

しなかった｡しかし､予めエチレンを数Tol-r導入して加熱すると､T

-エチレンとしてのトリチウムの脱匿が見いだされた｡
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2)Niを担持した同様の試料でもK r気流中ではトリチウムの脱匿が見いだ

されなかったが､エチレンを導入した場合にはトリチウムガスをはじめと

して､T-エチレン及びT-エタンなどの形でトリチウムの脱匿が観測さ

れた｡但し､これらのトリチウム化合物の出現温度は､アルミナ系試料の

方が低かった｡また､トリチウムの脱範量はNi担持の方が約10倍に増

加した｡

3)エチレンの導入によりトリチウムの脱軽量が大きく増加したのは､トリチ

ウムとエチレンとの交換反応及び水素化反応が進行したためであるや これ

に加えて､Ni上でエチレンの重合反応によって水素が放出され､表面水

酸基に捕獲されていたトリチウムとの交換反応がNiの担持によって促進

されたことによるものと結論した｡

4)試料の前処理温度を350℃と500℃の2種類で行ったが､トリチウム

の放出挙動には大きな差ほ見い出されず､500℃処理のNiを担持した

試料でT-メタンが新たに出現したことが主な相違点でる｡

5)セラトロンの原材料はZ n及びTiの酸化物であり､表面にはこれらの元

素の他に吸着酸素及び吸着炭素が存在していた｡

6)原材料にトリチウムを一定時間接触させて､これを加熱すると､吸着して

いたトリチウムの97%以上はトリチウム水蒸気として脱諾することが知

られた｡

7)原材料に吸着していたトリチウムを完全に除去するには500℃の加熱に

よって可能であることが明かとなったゥ

8)二次電子増倍管をイオン検出器として装着した質量分析計にトリチウムガ

スを接触させると､気相中のトリチウム庄に一次に依存してノイズの増加
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が起こることが知られた｡ノイズとしては電気的零点が見かけ上正に移動

するノイズレベルとノイズ幅の2種類に変化が見いだされた｡これらのノ

イズの変化はトリチウムの壌変に伴うβ紋の放出によるものであると考え

られる｡

9)質量分析計にトリチウムガスを一定量接触させた後､真空排気を行っても

ノイズレベルは元のレベルまで戻らず､この残留ノイズレベルは接触量の

増加と共に急激に増加し､微量分析に大きな支障を来す可能性が示唆され

たゥ

10)この残留ノイズレベルは､真空中での加熱ではほとんど減少せず､空気

流通下で加熱することによって約1/10位まで減少させることが出来

たや しかし､根本的にノイズレベルを下げるには加熱に加えて光照射法

などを検討する必要がある｡
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第8章 反応桟･楕の解明へのトリチウム

トレーサー法の適用

1. 緒 言

水素を含む反応物が関与する反応桟橋の研究には､同位体を利用するトレー

サー法が重要な役割をなしてきたl)｡水素同位体の1つであるトリチウムを反

応桟橋解明のためにトレーサーと して用いた研究は､トリチウムの発見から約

8年後の194 2年にC alif o r nia大字のR u b e nらによって初め

てなされた2㌧ 但し､このようなトリチウムのトレーサー利用が始まる頃には､

既に重水素をトレーサーとして用いる手法が報告されている3l｡トリチウムほ､

重水素に比べ同位体効果が大きいことや生成物中のトリチウムの分布状態の判

別が困難となるなどの欠点はあるが､測定器の向上とともに､披検気体中のト

リチウム化合物が微量(約10日偶のトリチウム原子)でも検出可能となり､

反応物中のトリチウム濃度をきわめて低く して生成物中のトリチウム分布を単

純化できる特長を有している｡即ち､トリチウムは放射性同位元素であるため

に取り扱いに注意を要すると言う点を除けば､重水素をトレーサーとして用い

る場合にくらぺて､対象とする反応系に微量加えるだけで､その反応系全体の

進行を殆ど乱すことなく､水素や水素を含む反応物の動きを追跡できる有利性

がある｡このためにトリチウムは､今日までに重水素と同様に数多くの反応桟

橋の研究にトレーサーとしても利用されてきたり

前章までは､金属や酸化物に対する水素同位体のみの吸着一脱離挙動につい

て述べてきたが､本章でほ水素同位体の吸着過程を含む水素化反応に対して､

トリチウムをトレーサーとして用いた反応桟橋の解明への応用例について述べ
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る｡エチレンの水素化反応は､工業的にも重要であるオレフィンの水素化反応

の代表としてまた水素化反応の基礎研究として､これまで触媒反応の研究分野

で数多くの研究者によって調べられてきた典型的な反応であるd)｡エチレンの

水素化反応に対してNiやP tは高い水素化活性を示す金属触媒の1つである｡

例えば､エチレンの水素化反応の桟橋を検討するためになされたNi触媒によ

るC2H4とD2との反応で､初期にはC2H6及びC2H5Dなどの重水素濃度の低

い生成物が主として観測され5}､P tではC2H4D2が主生成物となり6一､両金

属触媒に大きな相違が見いだされた｡このような触媒の違いによる反応生成物

の差異は､触媒表面の吸着種の鴻度差に著しく依存することを示唆し､素反応

桟橋の研究に対する重水素の有効性が示された1例である｡

このような観点より､本研究では､トリチウムをトレーサーとして用いNi､

P t及びNi-P t合金によるエチレンの水素化反応の桟橋を検討した｡

2･トリチウムトレーサー法によるエチレンの水素化及び交換反応の研究

微量のトリチウムを含む水素とエチレンとの反応において､水素イヒ反応の進

行とともにトリチウムがエチレン及びエタン中にどの様に分布して行くかを調

べ､交換反応及び水素化反応によるトリチウム分布の水素庄依存性を調べた｡

2.1. 実験装置及び実験方法

(A)装 置:

図1は使用した反応容器の概略図である｡反応容器はパイレックスガラス製

で容積は約1一βである｡この反応容器は通常のガラス製真空装置に接続されて

おり､真空排気した後の残留庄は約5Ⅹ10-6To r
rであった｡反応容器内
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Fig.1.Schematic diagraⅢOf the reaction cahmber:

A,Catalyst sealedin an a叩ule:B･tritiun

gas sealedin an a叩ule;C and D･Cylinders

having some holes;E and F.iron-rOds sealed

with glass tube;G,SaⅢpling tubes with Viton

O-rings;托,COld trap.
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の2本のガラス管内には､それぞれに約0.5c m3のガラスアンプルが保持さ

れており､各々のアンプルには触媒及び約40T ol-1一のトリチウムガス(軽

水素で500倍に希釈:比放射能ほ1.2Ⅹ102Ci///m ol)が充填されて

いる｡これらのアンプルは外部から磁石で粉砕できるように､アンプル上部に

金属片を封入したガラス棒が装備されている｡反応容器の側面には反応気体を

分取するために4偲のサンプリング管が取り付けられている｡サンプリング管

の容積は約5c m3とした｡尚､このサンプリング管は反応ガスを導入する前に

予め真空排気を行い､反応ガスを導入する直前にこれを封じた｡反応の進行割

合は､反応容器に接続されたオイルマノメーター(1c m-Oil=0.65

T o r
r)または水銀マノメーターで測定された圧力変化より求めた｡

(B)触 媒:

用いた粉末触媒はNi､シリカに担持したNi及びP t(Ni/SiO2及び

P t/SiO2)並びにNi-P t(1:1)/SiO2の4種類である｡尚､

シリカに対する金属の担持率はいずれも5wt.%とした｡これらの触媒の中で､

Ni触媒は硝酸ニッケルから通常の方法で調製した｡また､シリカに担持した

触媒ほ､硝酸ニッケル水溶液と塩化白金酸水溶液との混合水溶液あるいはそれ

ぞれの水溶液とシリカとの混合物より調製した｡これらの混合物を湯浴上で水

分を徐々に蒸発させて乾回した｡次に､これを電気炉で440℃に加熱して焼

成した｡得られた酸化物100m gを石英アンプルに入れて真空装置に接続し､

400℃で水素処理した｡水素の消費がなくなった時点で真空排気を行い､ア

ンプルを溶封した｡これを反応容器内に挿入して用いた｡尚､Ni-P t/S

iO2触媒は､先の水素処理後､更に合金生成のために水素雰囲気中で700℃､

48時間加熱したゥ
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(C)操作手順:

反応容器を真空排気した後､一定割合の水素とエチレンとの混合ガスを0℃

に保持された反応容器内に導入した｡この際の導入するエチレンの圧力は常に

13T o
rl一とし､水素は0.5､70T o

rl一の範囲て変化させた｡エチレン

の導入後､触媒アンプルを粉砕して反応を開始した｡水素化反応が約50%に

到達した時点で､トリチウムアンプルを粉砕した｡この後､適当な時間間隔で

反応容器に取り付けられているサンプリング管を開いて分取し､反応終了後こ

れらのサンプリング管を反応容器から切り放して分析に用いた｡分取した気体

の分析ほラジオガスクロマトグラフィーによった｡

2.2. 結 果

図2はNi触媒についてトリチウム分布の経時変化を調べた結果である｡国

中の●印ほトリチウム化エチレン､○印はトリチウム化エタンの生成量の変化

を示している｡水素庄の増加と共に､トリチウム化エタンの生成速度ほ増大し

た｡しかし､水素圧が4.5To r
rの場合を除いて､トリチウム化エチレンの

生成速度ほ水素庄の増加と共に減少した｡

図3ほ､各触媒におけるトリチウム分布を調べ､トリチウム化エタンとトリ

チウム化エチレンの生成速度の比(S=[トリチウム化エチレン]//[トリチ

ウム化エタン]〉 を求めた結果である｡いずれの触媒でも水素庄の増加と共に

Sの値は減少し､それぞれの減少傾向はほぼ平行となった｡更に､Sの値はN

i>Ni-P t>P tの順に小さくなったり また､Ni触媒ではシリカに担持

することによって､Sの値は大きくなった｡
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2. 3. 考 察

エチレンの水素化反応は､次に示すようなH o riu tiM P ola n yi

桟橋で説明されているっ

(Ⅰこl)

C2H4(g)モ=≧C2H4(a)

H2(g)ミ
(Ib) H(a)
__

_

-
ゝ

H(a)

(Ⅱ 〉

モ==､ヒC2H5(a) (Ⅲ)

ミ==ヒC2H6(g)

更に水素庄が低い場合には､次のような不均化反応の進行も考慮する必要が

ある｡

(Ⅳ)

2C2H5(a)ミ==さC2H4(a) 十 C2H6(g)

図2に示したように､水素化反応が定常的に進行しているところへ微量のト

リチウムを加えた場合､トリチウム化エタン及びトリチウム化エチレンの2種

類のトリチウム化合物が生成した｡このことは先の反応桟橋で示したC2H5(

a)の羊水素化状態の存在を支持するものである｡このようなトリチウム化合

物の分子中のトリチウム原子数は1個と考えられる｡即ち､反応容器中の全水

素原子数と■トリチウム原子数の比(H/T<105)を考慮すれば､生成物とし

てはC2H5TやC2H3Tのみであり､Tu r k e vic hら5)が重水素を用い

て調べたときのように､同位体を2原子以上含む化合物を生成する確率はきわ

めて小さい｡このようにトリチウムをトレーサーとした場合には生成する同位

体化合物の種類を少なくできる長所があり､反応根橋の解析にも有利となるで

あろう｡

水素庄の増加にともなって､トリチウム化エタンの生成速度は増大し､逆に

202



トリチウム化エチレンの生成速度は減少した｡このことは先の反応桟橋におけ

る(Ⅲ)のステップの正反応が促進され(Ⅲ)のステップの逆反応が阻喪され

たことを示唆するり また､図3において､いずれの触媒でもSの値が水素庄に

よって影響され､P t//Si02に対するSの値の方がNi//Si02に対する

値より約1//100となった｡先の反応機構より明らかなように､表面の吸着

水素の濃度が増大するとSの値は小さくなる｡即ち､P t表面の吸着水素の濾

度はNi表面における濃度よりかなり大きいと考えられる｡

Kw a
nによれば､粉末Niに対する水素の吸着熱は26k c al//m ol

で､P tに対する吸着熱ほ18k c
al/molと′トさくなっている7･8)｡し

かしながら､Niに対する吸着熱ほ被葎率の増加と共に急激に減少し､P tに

対する値よりも小さくなっている｡一方､P tでは被覆率の影響を殆ど受けず､

吸着熱ほほぼ一定となっている｡このことを考慮すると､反応に使用される水

素の全吸着量ほP tの方がNiよりも大きくなるであろう｡即ち､(Ⅲ)のス

テップの正反応ほP tの方が進行しやすくなり､Sの値が小さくなったものと

考えられる｡尚､エチレンの吸着量は両者ほぼ同じであり､水素に比べて過剰

になっている｡

シリカに担持したNiでほ束担持の粉末NiよりもSの値が大きくなった｡

この原因の1つとして､Ni表面からシリカ表面への水素原子の拡散の寄与が

考えられる｡即ち､シリカ表面に拡散したトリチウム原子はエチレンの水素と

交換反応を起こし､トリチウム化エチレンの生成を促進する｡このようなシリ

カ表面での交換反応の進行は前章に示した結果からも示唆される｡
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3. まとめ

エチレンの水素化反応に対してトリチウムトレーサー法の適用を試み､反応

桟橋の検討を行い以下の事が明かとなったゥ

1)微量のトリチウムを添加した場合には､C2H5(a)の正反応及び逆反応

から予測されるC2H3T及びC2H5Tの2種類のトリチウム化合物が生成

するのみである｡

2)[C2日3T]//[C2H5T]の比率はNi>NiM P t>P tの順に′トさ

くなった｡また､この比率は水素庄の増加と共に減少することが知られた｡

3)このようなトリチウム化合物の比率は､反応温度が同じで宣､それぞれの

触媒表面の吸着水素の濃度に大きく影響されることが知られた｡
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第9章 総 括

水素同位体の同等使用による同位体効果や放射線効果に関する基礎的研究の

実施並びにD-T核融合炉における燃料としてのトリチウムの取扱い技術の確

立には､従来のトレーサーレベルのトリチウム取扱い量に比べてはるかに多く

のトリチウムを安全に取り扱うための技術を段階的に確立する必要がある｡

このような観点より､著者ほ､水素同位休と材料との相互作用に関する基礎

的知見を得るために､種々の金属及び酸化物に対するトリチウムの吸着一脱軽

挙動を調べた｡その結果､10Ci程度のトリチウムを安全に取り扱うための

技術が確立されると同時に水素同位体と種々の材料との相互作用に関する新し

い知見が得られた｡

なお､本研究において得られた結果をまとめると以下のようになる｡

(1)6種顆の水素同位体分子に対する四重極質量分析計及びB-A型電茫真

空計の感度(第4章)

四重極質量分析計の感度ほH2,D2,HT及びDTでは実験誤差の範囲内で

一致することが知られた｡しかし､HDに対する感度はH2のそれよりも約10

%大きく､逆にT2に対する感度は約10%ノトさくなった｡同様な感度の傾向は

B-A型電匿真空計についても見いだされた｡即ち､H Dに対する感度はH2の

それよりも約10%大きく､T2に対する感度は約5%程小さくなることが知ら

れた｡このような水素同位体に対する感度の相違は､質量分析計における質量

差別の効果や水素同位体のイオン化断面積の相違によるものてある｡更に､四

重極質量分析計の相対感度は分解能が数倍変化しても影響を受けない｡即ち､

同種の装置であれば本実験で得られた相対感度が適用できることが知られた｡
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(2)水素貯蔵合金による水素同位体の吸武一脱駐(第5章)

入手状態の水素貯蔵合金の表面はH20,C O及び微量の炭化水素て渾われて

おり､合金の構成元素はそれぞれの金属の酸化物状態であった｡水素吸蔵作用

の発現をもたらす合金の活性化過程は､入手状態の合金を真空中で加熱するこ

とによって容易に得られ､この操作によって金属状態のZl一やVが表面に現れ

ることで達成される｡但し､合金の構成元素によってこの活性化温度は異なる｡

水素同位体及び同位体水の吸蔵速度はいずれも各々の圧力に対して1次であ

った｡即ち､水素同位体の吸歳では表面での解茫吸着が律速である｡一方､同

位体水の吸蔵では吸着水分子の解語または吸着水酸基の解茫が律遼である｡同

位体水吸読後の昇温により水素同位体のみが脱粧した｡脱茫は表面での水素同

位体の会合反応が律速となる2次の速度式で表された｡

Z r-Ⅴ-F e合金及びZ r,Ni合金に対する水素同位体および同位体水

の吸蔵や脱匿の活性化エネルギーが､昇溢脱釆法によって求められた｡Z r-

Ⅴ-F e合金に対する水素同位体の吸蔵に対する活性化エネルギーは極めて小

さく､数十c al/m ol以下であった｡また､Z rに添加する合金化元素を

Ⅴ-F
eからNiに変えると､水素同位件の吸蔵及び脱蔽の活性化エネルギー

ほ増加するが､同位体水の吸歳の活性化エネルギーほ低下する｡

同位体水吸歳の活性化エネルギTに対する同位体効果は水素同位体に対する

それよりも大きくなった｡また､同位体効果の大きさは合金化元素の違いによ

って大きく異なり､吸蔵過程ではZ r-Ni合金の方がZ r-V-F e合金よ

りも大きな同位体効果を示した｡

(3)Ⅷ族およぴIB族の金属に対する水素同位体の吸着一脱匿(第6章)

F e単体よりも､F e-C u合金の方がトリチウムの吸着量は増大した｡ま
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た､このようなトリチウムを吸着した試料に軽水素を添加すると､最初に表面

に吸着していたトリチウム量の約10倍のトリチウムガスが気相中に見いださ

れたっ 更に､トリチウムを吸着させた後に一酸化炭素を添加すると表面のトリ

チウム量は著しく増大した｡これらの事は､トリチウムガスの接触に際してト

リチウムの溶解が容易に起こり､この溶解トリチウムは水素同位体との置換が

可能であり､また反応性に富む気体との接触により､表面に拡散しうることが

知られた｡アルミナを担持したF eやF e-C u合金にトリチウムを接触させ

た場合､アルミナの無い場合に比べてトリチウムの･吸着量は増大した｡即ち､

F
e上にアルミナが存在する場合には､アルミナ表面もトリチウムの吸着サイ

トとして作用することが知られた｡

純鉄に200℃でトリチウムガスを接触した後､室温から1000℃まで昇

温した結果､冷間圧延材及び焼きなまし材ともに､少なくとも4つの脱蔽ピー

クが観測され､鉄中には少なくとも4種類のトラッピングエネルギーの異なる

トラップサイトが存在することが知られた｡これらのトラップサイトでのトリ

チウムの脱罷の活性化エネルギーは､冷問圧延材のピーク1､2､3について

はそれぞれ13.5､18.3､4.2k c al/m ol､焼きなまし材のピーク

2､3についてはそれぞれ7.4､3.4k c al//m olの値を得た｡冷間圧

延材で観測された低塩側の大きなど-ク1は､焼きなまし材では完全に消失し

たや 即ち､このピークほ転移や空孔などの相子欠陥に捕獲されたトリチウムに

由来するものと考えられるり このことは､トリチウムオートラジオグラフの結

果からも示唆された｡一方､ピーク2はF e｡Nの析出物､ピーク3は珪素及び

アルミニウムなどの介在物に起因していると推定された｡

大気圧の条件下で無酸素節電掟箱､ニッケル電着電㌍箱及び金電着電㌍箱に
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トリチウムガスを接触させた場合､大気中の水分量の相違によって､トリチウ

ムの吸着挙動が異なることが知られた｡また､金電着電匿箱ではトリチウムガ

スの吸着が殆ど見られなかった｡一方､同様の条件下でトリチウム水を接触さ

せた場合には､いずれの材料でも吸着が見いだされた｡更に､金電着電離箱で

のトリチウム水の吸着に対する濃度依存性がヘンリー別に従っていたので､吸

着トリチウム水は物理吸着の状態であることが知られた｡このように物理吸着

したトリチウム水は､その除去に対して通常用いられるような熱的方法ではな

く､光照射法によっても除去できることが明かとなったe この方法は､装置の

内部に耐熱性の低い材料を含んでいる場合､簡便で有効な除去法になり得る｡

(4)酸化物に対する水素同位体の吸着一脱掟(第7章)

Liを含むシリカやアルミナの酸化物試料に熱中佳子を照射し､核反応によ

って生成したトリチウムはK r気流中で360℃まで加無してもほとんど脱匿

しなかった｡しかし､あらかじめエチレンを数To r
r導入して加熱すると､

T-エチレンとしてのトリチウムの脱匿が見いだされた｡Niを担持した同様

の試料でもK r気流中ではトリチウムの脱匿が見いだされなかったが､エチレ

ンを導入した場合にはトリチウムガスをはじめとして､T一エチレン及びT-

エタンなどの形でトリチウムの脱宗が観測された｡但し､これらのトリチウム

化合物の出現温度は､アルミナ系試料の方が低かった｡また､トリチウムの脱

定量はNi担持の方が約10倍に増加したゥ エチレンの導入によりトリチウム

の脱軽量が大きく増加したのは､トリチウムとエチレンとの交換反応及び水素

化反応が進行したためである｡これに加えて､Ni上でエチレンの重合反応に

よって水素が放出され､表面水酸基に捕獲されていたトリチウムとの交換反応

が､Niの担持によって促進されたことによるものと結論した｡試料の前処理
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温度を3 5 0℃と 5 00℃の2種類で行ったが､トリチウムの放出挙動には大

きな差は見い出されず､5000C処理のNiを担持した試料でT Nメタンが新

たに出現したことが主な相違点でる｡

セラトロンの原材料はZ n及びTiの酸化物であり､表面にはこれらの元素

の他に吸着酸素及び吸着炭素が存在していた｡原材料にトリチウムを一定時間

接触させて､これを加熱すると､吸着していたトリチウムの97%以上はトリ

チウム水蒸気と して脱㌍することが知られた｡原材料に吸着していたトリチウ

ムを完全に除去するには500℃の加熱によって可能であることが明かとなっ

た｡

二次電子増倍管をイオン検出器として装着した質量分析計にトリチウムガス

を接触させると､気相中のトリチウム庄に一次に依存してノイズの増加が起こ

ることが知られた｡ノイズとしてほ電気的零点が見かけ上正に移動するノイズ

レベルとノイズ稿の2種類に変化が見いだされた｡これらのノイズの変化はト

リチウムの頓変に伴うβ綴の放出によるものであると考えられる｡質量分析計

にトリチウムガスを一定量接触させた後､真空排気を行ってもノイズレベルは

元のレベルまで戻らず､この残留ノイズレベルは接触量の増加と共に急激に増

加し､微量分析に大きな支障を来す可能性が示唆された｡この残留ノイズレベ

ルは､真空中での加熱ではほとんど減少せず､空気流通下で加熱することによ

って約1//10位まで減少させることが出来た｡

(5)反応稔楕の解明へのトリチウムトレーサー法の適用(第8章)

Ni-P t系触媒によるエチレンの水素化反応が進行しているところへ微量

のトリチウムを添加した場合､生成するトリチウム化合物と しては半水素化状

態のC2H5(a)の正反応及び逆反応から予測されるC2H3T及びC2H5Tの
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2種類のみであった｡更に､生成するトリチウム化合物の比率([C2H3T]

/[C2H5T])ほ､Ni>Ni-P t>P t触媒の順に′トさくなった｡また､

この比率は水素庄の増加と共に減少することが知られた｡即ち､このようなト

リチウム化合物の比率は反応温度が同じでも､それぞれの触媒表面の吸着水素

濃度に大きく影響されることが知られたセ

以上､本論文では水素同位体の同等使用をめざして､トリチウムの安全取扱

い技術を確立するために､水素同位体と種々の金属及び酸化物材料との相互作

用のなかで､特にトリチウムとの相互作用を主として調べたe しかし､核融合

炉燃料としてトリチウムを使用する場合には更に多量のトリチウムを安全に取

扱うことが要求される｡このことに対処するためにほこれまでの知見に加えて

更にトリチウムに係わる基礎技術の蓄積､システム化および大型装置での実証

試験などが必要である｡また､これまでの知見をもとにした水素同位体におけ

る同位体効果や放射線効果などの研究も今後精力的に進める必要がある｡
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