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Abstract 

 When measuring the tritium concentration in environmental water by liquid 

scintillation counting, distillation of the water sample is indispensable. To investigate 

changes the tritium concentration during distillation, tritiated water was distilled under 

vacuum at around ambient temperature. During vacuum distillation, the tritium 

concentration in the residual sample water increased and that in the condensed sample 

water decreased. The change in the tritium concentration during the distillation process 

was explained by Rayleigh distillation model. When the volume of the condensed water 

sample was about 80 % of that of the original sample, its tritium concentration was about 

97 % of that in the original sample. Therefore, water sample should be distilled above 

80 % of sample water to keep an underestimation of tritium concentration within 3 %.  

 

 

１. 緒言 

 トリチウムは測定が困難な放射性同位元素のひとつである。これは，トリチウムの放射壊

変により発生するβ線の最大エネルギーは 18.6 keV と小さいためである。通常，液体中の

トリチウムは液体シンチレーション計測法[1]により測定される。この計測法では，液体の

測定試料を液体シンチレータと直接混合し，液体シンチレーションカウンタでの計測用試

料とする。計測用試料内でトリチウムの放射壊変が起こりβ線が発生すると，β線の運動エ

ネルギーが液体シンチレータに移行し，発光が誘起される。この発光を液体シンチレーショ

ンカウンタに装備されている光電子増倍管により検出する。つまり，シンチレーション発光

の頻度がトリチウムの放射壊変の頻度に対応し，液体試料中のトリチウムを定量できる。し

かし，液体シンチレーション計測法での測定には，いくつかの問題点がある。液体の測定試

料中に共存する化学種が，シンチレーション発光を起こす分子へのβ線のエネルギーの移

行を妨げる。この現象はクエンチング（消光作用）と呼ばれる。クエンチングはシンチレー

タの発光効率を低下させ，シンチレーション発光の検出効率を低下させる。また，有色の試

料ではシンチレーション過程により生成した光子を吸収するカラークエンチングが起こり

検出効率を低下させる。これらクエンチングの影響を緩和させるために，測定試料に対して

蒸留処理を行うことがある[2]。特に，海水，鉱水中の極低濃度のトリチウムを検出する場

合には，蒸留による処理が必要である[2，3]。 

 トリチウムは１つの陽子と２つの中性子で原子核を構成する水素同位体であり，原子核
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が１つの陽子で構成される軽水素に比べ３倍の質量数となる。このため，水素同位体の置換

は物理化学的特性に大きな同位体効果を生じる。例えば，重水（D2O）の融点は 276.97 K, 

軽水（H2O)では 273.15 K であり，その差は 3.78 K である。トリチウム水（T2O）の融点

は 277.64 K である[4]。融点は重い同位体に置換することにより高くなることが知られてい

る。このため，トリチウム水（HTO）を含む試料水の一部を蒸留した際には，蒸留され捕集

された水中のトリチウム濃度が減少することが考えられる。 

 液体シンチレーション測定用の試料調製中の蒸留処理によるトリチウム水の濃度の変化

は，極低濃度トリチウム水中のトリチウム測定において極めて重要な問題である。蒸留操作

によるトリチウム水の濃度変化を知るために，トリチウム水の真空蒸留を行い，液体シンチ

レーションカウンタによりトリチウム濃度を測定した。 

 

 

２．実験 

２．１ 実験手順 

 一般的に同位体効果は低温で大

きくなることから，低温で効率的

に蒸留が進む真空蒸留法を用い

た。図 1 に装置図を示す。装置は

ガラス製である。装置は蒸発側容

器と凝縮側容器がバルブを介して

接続されている。蒸発側容器を所

定の蒸留温度とし，凝縮側を液体

窒素温度に冷却することでトリチ

ウム水の真空蒸留を行った。使用

したトリチウム水は 8.4 kBq/ml

の比放射能を持ち，一回の実験に

約 2 ml 使用した。 

 実験手順の詳細なフローを図 2 に示す。最初に蒸発側容器，凝縮側容器の乾燥重量を測

定した。蒸発側容器に 2.2 ml のトリチウム水を入れ，そこから 0.2 ml を分取した。分取し

たトリチウム水に 15 ml の液体シンチレータ（Ultima Gold LLT）を加え，測定用カクテル

を調製した。カクテル中のトリチウムを液体シンチレーションカウンタで測定し，蒸留前の

Fig. 1. Schematic diagram of vacuum distillation 

system for tritiated water. 
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トリチウム濃度 RL,0 を決定し

た。液体シンチレーションカウ

ンタにはLSC-LB5を使用した。

分取後，トリチウム水を含む蒸

発側容器の重量を測定し，蒸留

に使用するトリチウム水の量 

W0 を求めた。重量測定後，蒸発

側容器を装置に取り付けた。ト

リチウム水を液体窒素温度で氷

とし，系内の空気を油回転ポン

プにより排気した。トリチウム

水中に溶解している気体を除去

するために，トリチウム水をい

ったん融解させ，溶解していた

気体を系内に放出させた。再び，

トリチウム水を液体窒素で冷却

し，系内の排気を行った。排気

後，蒸発側のトリチウム水は水

浴を用いて所定の蒸留温度とし

た。次いで，下流側の凝縮側容器

を液体窒素で冷却した。冷却後，バルブ V2 を開き，真空蒸留を開始した。所定時間経過

後，バルブ V2 を閉め蒸留を終了した。蒸留終了後，蒸発側容器と凝縮側容器の重量を計

ることにより，残留トリチウム水量 WL と蒸留トリチウム水量 WV を求めた。計量後，蒸

発側容器，凝縮側容器よりそれぞれ 0.2 ml のトリチウム水を分取し，液体シンチレータと

混合し液体シンチレーションカウンタによりトリチウム濃度 RL，RV を定量した。ここで

添え字の L は蒸発側容器を示し，V は凝縮側容器を示す。 

 

２．２ 蒸留によるトリチウム濃度変化の解析 

 蒸留中のトリチウム濃度の変化の解析には，レイリーの単蒸留モデルを適用した[5]。こ

こでは軽い成分（H2O）と重い成分（HTO)の混合液の蒸留を考える。このモデルでは，蒸

発した成分は，液相に戻ることはなく，系から取り除かれるとする。 

Fig. 2. Procedure of vacuum distillation for tritiated 

water. 
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 蒸留開始後のある時間 t で蒸発側容器中に存在する混合液の全量を LN とする。その中の

H2O 成分と HTO 成分のモル分率を 2 LmH O ， LmHTO とする。ここで，添え字の L は液相

（蒸発側容器）を表す。HTO の存在比は 

2

L

L

mHTOR
mH O

=  (1) 

となる。また， 

2
1

1LmH O
R

=
+

 (2) 

1L
RmHTO

R
=

+
 (3) 

で表される。 

 時間( t t+ )の経過とともに蒸留が進み， VN だけ蒸気となり液相から取り除かれ，液相

内のモル分率が， 2 LmH O ， LmHTO だけ変化する。この時の気相中のモル分率の変化は 

2 2V LmH O mH O = −  (3) 

V LmHTO mHTO = −  (4) 

で表される。ここで，添え字の V は気相（凝縮側容器）を表す。時間 t の前後での物質の

やり取りは 

( )( ) ( )L L L V L L V V VN mHTO N N mHTO mHTO N mHTO mHTO = − + +  +  (5) 

となる。左辺は時間 t の HTO の状態，右辺は時間 t t+ のときである。 V LN N = − なの

で 

0 L L L L L L L V L VN mHTO N mHTO N mHTO N mHTO N mHTO=  +  +  −  −   (6) 

となる。ここで， L LN mHTO  と L VN mHTO  は微小量どうしの積なので，

0L LN mHTO   として， 

L L L L L VN mHTO N mHTO N mHTO +  =    (7) 

が得られる。同様に，H2O に着目すれば 

2 2 2L L L L L VN mH O N mH O N mH O +  =    (8) 

が得られる。式(7)，式(8)を整理して 

1V L L

L L L

mHTO N mHTO
mHTO N mHTO


= +
 

 (9) 

2 2

2 2

1V L L

L L L

mH O N mH O
mH O N mH O


= +
 

 (10) 

が得られる。ここで，分別係数(fractionation factor,  )を導入し， 
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2

2

V

V

L

L

mHTO
mH O
mHTO
mH O

 =  (11) 

とする。式(11)に式(9)，式(10)を代入して 

2

2

L L L L

L L L L

mH O N mHTO N
mH O N mHTO N


      

+ = +   
   

 (12) 

となる。ここで，を時間の微分量にして， 

2

2

1 1 1 1L L L L

L L L L

dmH O dN dmHTO dN
mH O dt N dt mHTO dt N dt


   

+ = +   
     (13) 

とあらわされ，これを積分し 

2

2 ,0 ,0 ,0

ln ln (1 ) lnL L L

L L L

mH O mHTO N
mH O mHTO N

 = + −  (14) 

となる。なお，添え字の 0 は蒸留前を示す。次に，液相（蒸発側容器）の残留割合とする

f を導入する。 

,0

L

L

Nf
N

=  (15) 

存在比Rを用いて式(14)を整理すると 

0 0

0

1 1ln ln (1 ) ln
1 1

R R R f
R R R

 
 + + 

= + −  
+ +   

 (16) 

とあらわされる。 0R は蒸留前の存在比である。ここで，存在比Rは HTO と H2O の比なの

で，HTO の濃度が十分に小さいことより，1 1R+  および 01 1R+  と近似できる。よって， 

0

( 1) ln ln Rf
R


 

− =  
 

 (17) 

となる。 f は液相の残留割合なので，蒸留の進行割合である進行度を pとすれば， 

,0

( 1) ln(1 ) ln L

L

Rp
R


 

− − =   
 

 (18) 

( 1)

,0

(1 ) L

L

Rp
R

−− =  (19) 
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となる。ここで，Rが示す相を明瞭とするため添え字を付した。一方，式(19)は液相（蒸発

側容器）に着目しているので，気相（凝縮側容器）に着目すると式(18)は 

,0

(1 ) ln ln V

V

Rp
R


 

− =   
 

 (20) 

(1 )

,0

V

V

Rp
R

− =  (21) 

と表される。ここで は軽い同位体に対する重い同位体の分別係数であるので，通常は 1以

下となる。なお， ,0 ,0L VR R= である。 

 実験により得られた，もともとの試料水のトリチウム濃度に対する蒸留後のトリチウム

水濃度の比は蒸発側が
,0

L

L

R
R

，凝縮側が
,0

V

V

R
R

に対応している。縦軸に蒸留前のトリチウム水

と蒸留後のトリチウム水の濃度の比，横軸に蒸留の進行度としてグラフを作成し，式(19)，

式(21)でフィッティングすることにより，分別係数を得ることができる。また，蒸留の温度

依存性は分別係数( )に現れる。 

 

 

３．結果と考察 

 図３から５に 273 K，297 K，313 K でのトリチウム水の蒸留結果を示す。縦軸は初期の

トリチウム水濃度に対する蒸留後のトリチウム水濃度の比を示し，式(19)，式(21)の右辺に

対応する。横軸は蒸留の進行度を表し，実験当初のトリチウム水の重量と蒸留後のトリチウ

ム水の重量比である WV/W0で求めた。蒸留の進行度は式(19)，式(21)中の pに対応する。図

中の白抜き印は凝縮側容器，黒塗り印は蒸発側容器のトリチウム水濃度の比を示す。再現性

を確認するために室温（297 K）で 2 回の蒸留実験を行った（図 4 参照）。2 回の蒸留実験

の結果は，蒸発側容器中と凝縮側容器中のトリチウム水の蒸留に伴う濃度比の変化は一致

しており，再現性が確認された。 
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 図３から５より，蒸留を行ったいずれの温度においても，蒸発側容器中のトリチウム水の

濃度は蒸留の進行とともに大きくなった。一方，凝縮側容器中のトリチウム水の濃度は蒸留

が進むにつれて，当初のトリチウム濃度に近づいた。この傾向は，蒸留温度が低いほど明瞭

に表れ，273 K の蒸留では蒸発側容器中のトリチウム水濃度は試料水を 80 %蒸留した時点

で当初のトリチウム水濃度の 1.2 倍程度まで濃縮され，凝縮側容器のトリチウム水の濃度

は当初のトリチウム水濃度の 0.95 倍程度であった。 

 液体シンチレーションカ

ウンタによる極低濃度トリ

チウム水の測定において，

蒸留された後のトリチウム

水を使用するため，測定試

料中のトリチウム水の濃度

は蒸留前に比べ減少する。

このため，液体シンチレー

ションカウンタで評価され

る試料中のトリチウム濃度

は過少に評価される。この

影響を評価するために，蒸

留中のトリチウム濃度比の

変化をレイリーの単蒸留モ

デルを使用して解析を行っ

た[5]。その結果は図 3 から

5 中の実線で示した。いず

れの温度においても，蒸発

側容器中，凝縮側容器中の

トリチウム水の濃度比の変

化はレイリーモデルにより

再現できた。 

 液体シンチレーションカ

ウンタでの測定試料調製に

必要となる凝縮側容器中の
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トリチウム水の濃度比の変

化を得られた弁別係数を用

いて求めた。その結果を図

6 に示す。蒸留操作でのト

リチウム水の濃度低下を

2 %以下に抑えるために

は，室温程度である 297 K

では 80 %以上の試料水を

蒸留する必要がある。実際，

文部科学省により示されて

いるトリチウム測定マニュ

アルでは，蒸留を試料が乾

固する寸前まで行うと記載

されている[2]。一方，図 4

に示したように蒸留操作に

おけるトリチウム水の濃縮

挙動は再現性があるため，

あらかじめ蒸留過程でのト

リチウム水の濃度比の変化

を測定しておけば，補正が

できることが示唆される。 

 

４．まとめ 

 水中の極低濃度のトリチウム水を液体シンチレーション測定法により定量する際には，

電解濃縮等のトリチウム濃縮を行ったのちに試料水の蒸留が必要である。この蒸留を行う

ことにより，液体シンチレーション測定法で問題となるクエンチングの影響を軽減できる

のみならず，液体シンチレータで保持できる試料水を多くすることができ，検出効率を向上

させることができる。しかし，蒸留操作はトリチウム水の濃度を減少させる同位体効果を引

き起こす。蒸留操作中のこの同位体効果の影響を室温近傍でトリチウム水を真空蒸留する

ことにより評価した。 

 真空蒸留を進めるに従い，蒸発側容器ではトリチウム水の濃度は濃くなり，凝縮側容器で

Fig. 6. Estimation of tritium activity in condensation  

vessel from Rayleigh distillation. 
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はトリチウム水の濃度は当初のトリチウム水の濃度に近づいた。297 K において蒸留中の

トリチウム水の濃度変化の再現性を確認した。蒸留中のトリチウム水の濃度変化はレイリ

ーの単蒸留モデルで再現できた。 

 得られた結果より，液体シンチレーション計測法での試料調製に蒸留操作を適用する際

には，できる限り全量に近い試料水を蒸留する必要があることが分かった。例えば，297 K

程度で蒸留を行う際，トリチウム濃度の減少を 2 %以下にするためには試料水の 80 %以上

を蒸留する必要があることが分かった。一方，蒸留中のトリチウム水の濃度変化には再現性

が見られたことから，実際の蒸留条件でトリチウム水の濃度変化をあらかじめ測定してお

くことにより，蒸留操作によるトリチウム水の濃度の減少を補正できることが示唆された。 
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