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二塔式金属水素化物充填層を用いた水素同位体の分離
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Palladium and LaNi4.7Alo.3 were proved 加 bepromising materials for hydrogen iso加peseparation 

from experimental results of the isotope separation factor， the isotope exchange rate constant and 

the height equivalent 加 atheoretical plate (I西τ町.Although the displacement chromatography 
using a single column packed with Pd particles is an efficient separation method， it could not 

separate hydrogen isot叩escontinuously. The twin-column periodically counter-current :fluwing 

method developed here was proved to serve a continuous， e伍cientmetliod for the separation of 

hydrogen isotope mixtures， experimentally as well as numerically. 
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1.緒言

将来の 1次エネルギの趨R肢として核融合がある。

核融合炉の開発は現在、実験炉の段階をほぼ終え、工

学的安全性および経済性追求のための実証炉建設の

段階にあるが、今後克服すべき課題も多い。我々は、

このうち核融合炉の燃料サイクルの研究をおこなっ

てきたD我々の研究と水素エネルギシステム学との関

連を述べれば、水素取扱い技術に共通点が多いことと、

核融合エネルギを利用した水素生産の可能性を挙げ

ることができる。核融合炉の燃料サイクルは、プラズ

マ閉じ込め容器からの燃料排気、排気ガスからの水素

以外の不純物(主に酸素・炭素・窒素化合物)除去、

水素同位体分離、水素同位体貯蔵、燃料供給からなる

システムである。水素エネルギシステムにおける水素

への取り組み方と異なる重要な点として、放射性同位

元素のトリチウムを燃料として用いるか、あるいは用
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いなくても、重水素螺焼によって不可避的にトリチウ

ムが発生するので、外部へのトリチウムのもれがない

よう燃料サイクル全体を閉じこめ、安全に取り扱う必

要があり、そのため非常に高い回収率と高い実証性の

ある操作性が必要である点を挙げることができる。

現荘水素同位体の分離法には、低温液化蒸留法が高

い分離係数のため有望と目されている。しかし冷媒と

して使用する液体ヘリウムの喪失事故があれば、液化

水素の蒸発により系内が高圧になる危険性がある。重

水濃縮に利用している他の工業技術として、気液化学

交換法、水蒸留法、電気分解法もあるが、トリチウム

に比べてトリチウム水は人体への影響が数千倍高く、

取り扱L泊河三便であり、かっ装置が大型となり、燃料

サイクルへの使用は期待か薄い。

金属・合金水素化物への水素吸蔵過程は常温・常圧

で生じ、また金属・合金の中にはかなり高い同位体分

離係数を示すものがある。過去、水素化物の同位体分
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離係数が測定されてきたが、実際の同位体分離にまで

およんでいる研究は少ない口我々は、水素同位体から

重水素分離のための二塔式金属粒子充填層の実験と

計算をおこなってきており、論文にも発表した。ここ

ではその結果を要約して報告する。

着目した金麗あるいは合金粒子をカラムに充填し、

完全に水素化するO そこに重水素の単位パ/レスを注入

し、続いて水素で追い出し、塔出口濃度をガスクロマ

トグラフィで測定した。流出濃度の一次モーメントと

二次モ メントから H-D間の同位体分離係数 αHDと

同位体交換反応速度定数Lを求めた[1，2]0図1が Pd

とLaNi4.7Alo.3のαmの測定結果である。同位体分離&

係数に関しては、過去別の実験方法で、いくつかの金

属や合金について求められており、その結果も合わせ

て要約すると、水素が8面対中心に入るもの、例えば

fcc金属は、常温付近で水素に高い噌貯性を有し、 α砲

が 1より高L、(3・7]0一方、水素同位体が4面対中心に
入る金属(例えばbcc金属[8])や溶解度の小さいとき

のLal'品-xAhやTIi品品11.8[9]は、常温あるいはそれ以

下で重水素やトリチウムに高い晴好性を有する。この

様な二種類の合金を利用した同位体分離装置の可能

性に我々は着目した。

同位体交換速度定数krは、過去あまり系統的に求め

られていないが、水素吸蔵合金の表面にニッケノレやパ

t [oC] 
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2.同位体分離係数と同位体交換反応速度定数

図2

ラジウム層があれば水素解離速度(あるいは水素吸蔵

速度)が飛躍的に増加するという過去の経験にもとづ

き、これらの金属を含むいくつかの金属・合金の kr

を求めた結果が図2である。予測通り Pdのkrは実験

した中で最も大きかった。同じLaN芯品lxの合金でも

置換率xが異なると、活性化エネルギーはほぼ同じで

も絶対値がかなり違った。これは表面の交換サイト数

の違いと考えられる。しかし液体窒素温度で測定した

比表面積にはたいした違いはなかったので、特別なサ

イトが同位体交換に寄与しているのかもしれないが、

そのあたりは予測でしかない。またPdもOOC以下で

はガス中の不純物による被毒を受け易く[10]、そのた

め同位体交換の律速段階も変化した。
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Temperature: 323 K 
Pressure : 0圃1MPa 
Sample volume : 940 cm3 
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国3は、 Pd充填層の理論段高さ (1王ETP)の実験結

果と計算結果の比較である。充填層物質移動には軸方

向の混合拡散と同位体交換反応が関与し、充填層内を

流れるすきま速度vが小さいとき、軸方向の混合拡散

がHETPを支配し、流量が大きいとき向位体交換反

応が支配する。うまく vをとると、HETPを7mm程

度にでき、例えば1mの充填高さのクラマトグラフ

イック分離塔で十分な水素同位体分離か可能になる。

図3の各線は、解析的に求めた結果であり、実験結果

と比較的よく一致している。
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3.単一塔による水素同位体分離実験

Pd置換クロマトグラフィ実験

分離ということにある。例えば塔を三塔並列にして、

濃度をモニタし、ガスの振り分けをおこなえば、一応

連続化することができるが[12]、なお操作がf融監であ

る。その他1塔式の圧力スウィング法も試したが、分

離度はそれほど高くなかった[13]0

クロマトグラフィック分離操作の応用例として、米

国 SavannahRiver研究所の TCAP(叫lermal

Cycling Absorption Pr!∞ess) [14]がPd単一塔に間欠
向流方式でガスを流し、半連続的分離に成功している

が、重水素あるL、はトリチウムに選択性を有する金属

も利用した二塔式にすれば、さらに効率が上がると考

えられる。

図4

単一塔による水素同位体分離法は、非連続操作であ

るが、高い分離性能を発揮する。図4は Pdによる置

換クロマトグラフィの実験結果である[11]0置換クロ

マトグラフィは、完全に脱離した充填層に被分離水素

同位体ガスを注入し、その後晴好性の高いガスで置換

し分離するプロセスである。この実験の被分離ガスは

水素と重水素の混合ガス(重水素濃度は54.9%)、置

換ガスは水素である O 置換によって 100%の濃縮重水

素カ背号られるD 図の実線は充填層内の質量収支式と交

換反応速度式を連立して求めた結果であり、塔内の流

速Vにかかわらず、塔内の濃度変化を良く予測できて

いる口 Pdは充填層の中で次々とアルゴンから重水素、

水素と晴好性の高くなる順に置換するので、充填層内

の濃度変化は急激となり、分離は良い。欠点、は非連続
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4.ニ塔式分離実験と計算結果

そこでァk素同位体に対して晴好性の異なる二つの

金属を充填した二塔を直列にし、塔の中間部から一定

量の水素同位体混合ガスを供給し、あるときは水素に

晴好性の高い塔(濃縮塔)方向に流し、水素を選択的

に吸蔵させ、重水素(あるし吋トリチウム)濃縮流を

得る(濃縮ステップ)0 続く脱離ステップにおいて、

重水素〈あるいはトリチウム)に晴好性の高い金属を

充填した塔の方向に流し、ガスに分離作用をほどこせ

ば減損流を他端から得る。この様にしてほほ連続的な

分離古市I能になる[15]。安定な分離のためには、その

前に予備全還流ステップが必要である。この場合の操

作を数値シミュレ ションした結果が図5で、あるO 数

10回の吸蔵脱離操作を繰り返すことによって、初期

に各塔に均一に分布していた水素同位体を、二つの塔

に分離し、二塔間で定常濃度分布を得ることができる

ことがわかる。

図6は濃縮塔にPd粒子、減損塔にLaNi4.7AlO.3粒子

を充填し、全還流条件で2回の濃縮と減損操作をほど

こし、国相内に残ったガスを加熱して追いだしたとき

の流出ガスの重水素濃度変化であるo出口の水素同位

対比から判断して、LaNi4.7Alo.3塔に重水素か濃縮して

いることが確認できた。今後は繰り返し回数を上げて、

定常濃度分布を完成させる予定である。
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図6 Pd塔とLaNi4.7AlO.3塔からの流出曲線
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とLaNi4.7Alo.3か有望な水素同位体分離材であるとわ

かった。まず、置換クロマトグラフィでPdの同位体

分離をおこなったところ、水素と重水素の混合物から

ほぼ 100%純度の重水素を分離することができた。置

換クロマトグラフィ分離の欠点である非連続性を解

消するため、二塔式間欠向流型の同位体分離法を考案

し、計算と実験をおこない、分離の可能性を明らかに

できた。
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