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  Caの化学分離では最大の分離係数：1.012～1.014を得た一方、Ca濃度は 4段目以
降 6 桁落ちのため、同位体比はほぼ 3 段目までしか測定出来ず、逆抽出法による多段
化は実質困難であった。そこで Ca濃度を維持（約 2～3割減）しながら、しかも高価
なクラウンエーテル有機相を水のみで再生し繰り返し使用可能な新手法を開発した。

ただ、従来から指摘されていた Ca 濃度（分配係数・収率）と分離係数のトレードオ
フの関係は追認され、本新手法での分離係数は、1.0010±0.0003 と逆抽出法の 1/10
となった。事業化を目指した多段濃縮に当り、既に基本的にクリアしないといけない

二大障壁（①Ca 濃度②分離係数）はクリアし、この 1/10 の分離係数でも 2300 段で
10倍濃縮に達し、マイクロリアクターでのパイルアップ法を用いれば事業化も見込ま
れる。特に Ca 濃度に関して、樹脂法や電気泳動法と比較し、ほぼ飽和水溶液オーダ
ーを維持出来、これまでの TIMSでなく ICP-MSでも十分、精度の得られる同位体比
測定が可能となった。一方、マイクロリアクター法で、マイクロ化学技研と共同で改

良した 7 気圧空圧制御ポンプを用いて①セグメント循環流・液滴③平行向流で送液が
可能となり、流路長 4cmの Y字型 2液平行層流に於いて、バッチ法と同様の飽和水溶
液での反応実験により、樹脂法の 200 倍、電気泳動法の 800 倍の Ca 濃度による液液
抽出を達成。今後、コリジョンセル及びトリプル四重極 ICP-MS での迅速な同位体比
測定による分離係数の確認・フィードバックを行い、大量精製に向けた多段化及び分

離係数・分配係数の最適化を図る。 
 
(1) 二重ベータ崩壊核・超重核生成・Ca薬剤トレーサの国産化の道を拓く Caの分離（液・

液） 

バッチ法では、従来、30 分以上の反応時間が必要と思われたが、マイクロ化学技

研と共同で改良した 7 気圧空圧制御ポンプを用いて、より短い 4cm の流路長の Y 字

型マイクロリアクターを用いて飽和水溶液の送液に成功し、反応時間 1秒未満で水相

-有機相間の Ca移行（バッチ法と同程度の分配係数）及び物質収支も世界で初めて確

認した。同位体比も確認出来れば、バッチ法に比べ約 6000 倍の反応速度の向上に繋

がる知見である。 

 

(2) 核融合炉・原発施設・PET 薬剤等に起因する廃棄物からのトリチウム除去（気・液） 
実際のトリチウム水を用いた実験を実施するに当たり、測定・検出の困難なトリチ

ウム水の測定法の開発を以下鍵となる二つの要件に於いて実施した。①電解濃縮装置

による微量トリチウム水の濃縮装置の開発②濃縮前後の環境中微量トリチウム水を

利用した測定法の開発及び検出感度の向上。 



① 1 リットルあたり 100 万 Bq のトリチウムを含む汚染水を、電気分解によって濃縮

すると共に、発生する水素を爆発下限以下に大気で薄めてから排出する。電気分

解には、電解で発生する水素と酸素を分けて取り出せる、高分子電解質膜装置を

用いる。これは、主に水素の爆発を防止するためである。我々の従来の研究では、

試料水を 1/30 に減容した場合、試料水中のトリチウム濃度は 16 倍となった。こ

れはほぼ約 53 %のトリチウムが残り、47 %が水素ガス中に逃れたことを示してい

る。発生水素の空気による希薄化を 100 倍として計算すると、排気気体中のトリ

チウム（HT）濃度は約 0.1 Bq/ml-air となり、放射線施設からの排出基準の約 70

分の 1 に相当する値となる。 

② トリチウム検出感度の実証に当たり、昨年度の中国での環境中微量トリチウムの
濃度測定に続き、今が原子炉稼働前のベースライン基準値評価を行えるチャンス

であるタイ国での水道水中の微量トリチウムの濃度測定を行った。緯度経度との

相関は、従来から指摘されている緯度（北高南低）依存性を確認し、経度依存性

（西高東低）は、5 か所の試料に限られたため、明確な関係性は得られなかった。

中国での依存度：0.0359(Bq/L)/緯度に比べ、より緩やかな値：0.0288(Bq/L)/緯

度が得られた。 
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実験：40Ca2+(水層)✚48Ca2+L(有機層)⇔
48Ca2+(水層)✚40Ca2+L(有機層): (L はク
ラウンエーテル) 
水相（3M 塩化カルシウム水溶液）と

有機相（0.07M DC18C6クロロホルム溶
液）をシングル Y タイプ-4cm 合流長マ
イクロチップ（図２）上を層流送液（図

３）し反応を室温で行った（図１）。流

速 30μl/分で送液し、30 分で 1ml を得
た。層流送液後の Ca 濃度を ICP-MS で
測定した。従来のスターラーによるバッ

チ処理による液液抽出攪拌反応(30分)と
同程度の 20%分配係数（二層間 Ca移行）
（図４）を、攪拌無しの層流のみのわず

か 0.3秒（6000倍の高速）で得ることに
成功した。この結果は、マイクロリアク

ターの特長である”大きな比界面積(S/V)
＆短い拡散距離(T)”による高効率＆高速
化の有効性を実証する証左で、100μm
溝幅では、S/V＝200＆T=0.1sである。 

 
図１ 高速かつ高効率二層変換卓上シス
テム：ホウケイ酸ガラス製マイクロチッ

プ（顕微鏡上）で液液界面を生成し、マ

イクロ送液制御機器 (MFCS-EZ)、流量
計、高圧(0.7MPa)ポンプより構成。 

 
図２ シングル Y タイプマイクロチップ

(ICC-SY05)：100μm溝幅、40μm溝深さ、
4cm流路長(IMT:マイクロ化学技研製)。 

 

図３ マイクロチップ上での水層（右）-有機
層（左）の２溶媒による層流形成（下上）。 

 

図４ 層流 4cm 流路長マイクロチップ通過

後の水層（○）及び有機層（□）中の Ca 濃
度。横軸 1：フィード溶液（塩化カルシウム
水溶液：水層、クラウン-クロロホルム有機
層）、2～4：層流 4cm 反応後。2～4 平均 Ca
濃度（△）。 



環境中微量トリチウム水の測定法の開発 
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 北部オンガラックに TRIGA 型 1 万 kW 研究炉を現在、建設中(95%完了)かつ中国との

連携協定による核融合実験炉の中国からの技術移転も計画中で、今が稼働前のベースラ

イン基準値評価を行える唯一のチャンスであり、計 5 ヵ所（図 1 左）、水道水の採取を行

い、電解濃縮装置（図 1 右）による微量トリチウム濃度を測定した。中国での結果と比

較し、タイ国では、より鮮明な緯度（北高南低）依存性を確認し、経度依存性（西高東低）

は、経度の振り幅がまだ狭く（図 2）、今後の全国調査の結果に期待が持てる結果が得られた。 

  
図１ タイ国での 2018 年 11 月、水道水採取場所。（左） 固体電解質膜によるトリチウ

ム水電解濃縮装置の水素・酸素分離仕組み図 

 

図２ 水道水中の微量トリチウム濃度と緯度（左）経度（右）との相関関係 



トリチウムの電解濃縮 
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環境水中の極低濃度トリチウムを正確に測定するために、トリチウム電解濃縮装置を

整備した。水を電気分解すると、重い同位体の方が軽い同位体よりも液体中に残りやす

く、トリチウムを濃縮できる。濃縮するしないに関わらず、トリチウムを液体シンチレ

ーションカウンターで測定する場合、補正曲線が重要である。液体シンチレーションカ

ウンターでは、トリチウムが放出する β 線を光に変え、その光を測定することによって
トリチウム濃度を知ることができる。放出された光は試料に含まれる水などで減衰され

るクエンチング現象がおきる。それを修正するために、正確なクエンチング補正曲線を

作成することが必須である。これまでは 2014 年に作成した 100 mL バイアル用補正曲
線をつかっていたが、より正確に測るために 100 mL 用(実際は 130 mL)を作りなおし
た。その他に 20 mLバイアルも使って測るので、それ用の補正曲線を用意した。カウン
ターは Aloka LB7カウンターと Quantalus 1220 だが、今回は Aloka LB7についてだ
け報告する。 100 mLバイアルについては昨年度報告したので、本年度は 20 mLバイア
ルについて報告する。使った標準試料は日本アイソトープ協会から購入した 9.95×102 
Bq/g(2016 年 3 月 22 日測定)、相対拡張不確かさは 5.5 %である。これを用いて 20 ml
テフロンバイアルの補正曲線（図１）の作成を行った。20 mlバイアルはクエンチング材
としての水の濃度を変えた試料を用意した（表１）。 

 

HTO (g) H2O (g) Cocktail 

(g) 

Total 

(g) 

HTO 

(Bq) 

CPS Efficiency 

(%) 

ESCR 

0.997 5.940 12.710 19.647 855.217 114.558 13.40 11.61 

0.996 6.920 11.760 19.676 854.359 107.838 12.62 10.97 

0.999 10.940 8.800 20.739 856.932 89.270 10.42 9.01 

0.999 9.920 9.000 19.919 856.932 83.727 9.77 8.16 
表１ 検量試料は、トリチウム標準水(HTO)、クエンチング材としての蒸留水（H2O）、

9～12.71gのシンチレーションカクテル（Ultima GOLDTM:PerkiElmer社）を均一に混
合し作成した。 

 

図１ ESCR 及び検出効率を示すクエンチング補正曲線 




