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Abstract

The release behavior of tritiumfrom stainless steel 316 previously loaded with

tritium gas was investigated isothermally under an argon gas flow or under vacuum

conditions･ Depth profiles of the heated specimens were determined by chemical

etching･ The experimental release rate and tritium depth profiles in the solid could be

simulated with a model based on bulk diffusion. The diffusion coefficients used to fit
I

the depth profiles of specimens heated under vacuum conditions were not discemible

from those obtained fわr specimens heated under an argon gas flow at the same

temp erature ･
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1.はじめに

核融合研究に伴いトリチウムに汚染された廃棄物が発生し､その量は研究の

進展とともに増加する一方である｡しかしながら､廃棄物からのトリチウムの

除染法は確立されていないため､現在は保管･貯蔵しているのみである｡その

ため､トリチウム除染法の開発は､核融合研究に従事する作業者の被爆の低減

及び公共の安全確保の観点より重要である｡特にステンレス鋼(ss316)はトリチ

ウムを取り扱う施設の配管等に使用されており､その除染法の確立は急務であ

る1)｡

これまで､ステンレス鋼とトリチウムの相互作用の研究の中で､拡散､透過､

表面脱離反応等の研究が行われており､除染を検討する上で有用な知見が数多

く得られている2,3,4,5)｡トリチウム除染法の開発研究は数多く行われてきたが､

そのほとんどが表面汚染材料の除染に関する研究であり､実際の核融合プラン

トで発生すると思われる内部までトリチウムに汚染された材料の除染に関する

研究は非常に少ない｡そこで､本研究ではトリチウムに内部まで汚染された

ss316ステンレス鋼の除染法を確立する上で必要不可欠な知見であるトリチウ

ム放出機構の解明を目指した｡前回の報告6)では､トリチウムを曝露したSS316

試料をアルゴン気流中で保持した場合のトリチウム放出速度の温度依存性と放

出前後のトリチウム内部分布を測定し､得られた結果を材料中の水素の拡散モ

デルを用いて検討した｡その結果､トリチウムは空気中の極微量の水と同位体

交換反応を起こすことで放出されている可能性があること､一定温度でのSS316

からのトリチウム放出挙動は一次元の拡散方程式で十分に予測できることが明

らかになった｡今回の報告では､水の分圧が著しく低い高真空下でSS316試料

を保持した場合の放出前後のトリチウム内部分布を測定し､得られた結果を材

料中の水素の拡散モデルを用いて同様に検討した｡

2.実験

2.1試料およびトリチウム混合

ガスへの曝露

市販の　SS316　ステンレス鋼を

15×15×0.5 mm3の形状に切り出し

これを実験試料とした6,7,8)｡なお､

試料は研磨等の表面処理は行わず､

実験に用いた｡イオン交換水およ

びアセトン中で超音波洗浄を行っ

た後の試料をFig.1に示す真空曝
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真空下におけるSS316からのトリチウム放出挙動

露装置に入れ､加熱脱ガスした｡図に示す装置は､試料を入れる石英管､排気

系にターボ分子ポンプ(TMP)､イオンポンプ(SIP)およびロータリーポンプ(RP)､

真空度を測定する隔膜型真空計(CM)および電離真空計(IG)､ ZrNi中に吸蔵させ

たトリチウムガス､四重極質量分析計(OMS)で構成されている｡脱ガス処理では､

放出ガスの再吸着による装置内壁の汚染を少なくするため､ 373Kから673Kの

間で50K刻みに昇温し､約3時間保持した｡この際､各温度で約10~6pa台の圧

力を維持するようにした｡また残留水蒸気を十分に排気するため､脱ガス後､

室温で試料を1-2日間イオンポンプを用いて排気した｡試料-の曝露ガスとし

て､約0.6%のトリチウムを含む重水素-トリチウム混合ガスを用いた｡トリチウ

ム混合ガスの曝露は､ 1.2kPa､ 573Kで5時間行った｡曝露後､トリチウム混合

ガスを回収し､系内を約17時間イオンポンプで排気した｡その後､試料を曝露

装置より取り出した｡

2.2　Ar気流中におけるトリチウム放出試験

Ar気流中でのトリチウムの放出試験は既報の手法で行った6)｡ 2.1で得られた

試料を曝露装置から取り出した後､直ちにFig.2に示す脱離試験装置に収納した｡

図に示す装置は試料を一定温度に保つ恒温箱､トリチウムを捕集する水バブラ
ー､ガス状トリチウム(HT)を蒸気状トリチウム(HTO)に変換する酸化銅触媒で構

成されている｡固体内トリチウムは時間の経過と共に表面-と拡散し､その一

部は表面から気相-と放出されることが知られている6)｡そこで､トリチウムの

脱離量を測定するため､まず装置に試料を入れ､一定温度に保ちながら露点
-90 ℃(水蒸気分圧9.3×10~3 pa)のArガスを流した｡この時のガス流量は100

cc/minである｡トリチウムは水蒸気状トリチウム(HTO)かガス状トリチウム(HT)

のどちらかの化学形態で放出されると予想されるので､装置下流に水バブラー

を二個設置した｡一つ目のバブラーで水蒸気状トリチウム(HTO)を水により補集

した後､残存するガス状トリチウ

ム(HT)を800 K.に加熱した酸化銅

触媒内を通過させ水蒸気状トリチ

ウム(HTO)-と変換してから二つ　Gasinlet

目のバブラーで補集した｡なお試

料温度は298-573 Kの範囲におけ

る所定の温度に保持し､放出され

たトリチウムを捕集した｡水バブ

ラー中のトリチウム濃度は液体シ

ンチレーションカウンターを用い

て測定した｡

bubbler ( 1)　　　bubbler (2)

(HTO)　　　　(HTO)

Fig･2 Experimental arrangement f♭r capture of

released tritiumunder an Ar gas flow.

25



直江昭吾･鳥養祐二･赤石窟也･ 氏.-D Penzhorn ･渡辺国昭･松山政夫

2.3真空中におけるトリチウム放出試験

真空中でのトリチウム放出試験はFig.1に示す装置を用いて行った｡図に示す

ように反応管内に白金製の試料を乗せる寵を付け､金を被膜したタングステン

ワイヤーで前処理済みの試料を吊り下げた｡ワイヤーの反対側には巻上げ機構

を備えた導入器が取り付けられており､導入器を回転させることで試料を上下

させることができる｡加熱脱ガス後､試料-の曝露ガスとして､約0.16 %のト

リチウムを含む軽水素-トリチウム混合ガスを用いた｡トリチウム混合ガスの曝

露は､ 1.2kPa､ 573Kで5時間行った｡曝露後トリチウム混合ガスを回収し､系

内を約17時間イオンポンプで排気した｡その後､試料を上方に吊り上げ石英管

下部を加熱し､温度が一定となってから試料を吊り下げ放出試験を開始した｡

所定時間経過後､試料を再び上方に吊り上げ試料を冷却し､放出試験を終了し

た｡

2.4トリチウム内部分布の測定
/

放出試験前後での試料中のトリチウム内部分布はエッチング法により求めた｡

エッチングには飽和濃塩酸0.75mlと飽和濃硝酸0.25mlを蒸留水l mlに加えた

50 %王水を使用した｡この中にトリチウムを曝露した試料を入れ､試料の一部

を腐食溶解させた｡その後､試料を取り出し､試料の重量の減少分を量り､ス

テンレスの密度と表面積の値を用いて､エッチングされた厚さを算出した｡な

お､この際に試料の縦と横の長さはエッチングにより変化しないと仮定した｡

王水中に溶解したトリチウム量は､液体シンチレーションカウンターで測定し

た｡

3.結果と考察

3.1 SS316のトリチウム内部分布

各試料のトリチウム内部分布をエッチング法により求めた｡本試験条件で曝

露した場合､表面近傍にトリチウム濃度が非常に高い領域が存在していたが､

内部のトリチウム分布は非常に均質であった7,8,9,10)｡このような試料を､ Ar気

流中および真空中でのトリチウム放出試験に用いた｡

3.2　Ar気流中に保持したss316のトリチウム放出速度と内部分布

結果の一例としてFig.3にAr気流中､ 423 Kで3時間または5時間保持した

ときのトリチウム放出速度の経時変化を示す｡図の横軸は時間､縦軸はトリチ

ウム放出速度である｡また､図中○は423Kで3時間､ ●は5時間加熱したとき

のトリチウム放出速度である｡図に示すように､加熱直後60 kBq/hであった放
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出速度は､時間と共に減少し､ 3時間後

ではともに約14kBq/hとなった｡この

とき放出したトリチウムの99%以上は

HTO状のトリチウムであった｡

Fig.4はAr気流中､ 423Kで3時間ま

たは5時間加熱後のSS316中のトリチウ

ム内部分布を示している｡図の横軸は表

面からの深さを､縦軸はトリチウム濃度

を示している｡図に示すようにどちらの

試料でも表面から数岬1までにトリチ

ウム濃度の高い領域が存在した｡このト

リチウム濃度の高い領域は､加熱の前後

でほとんど変化しないことから､表面層

内の補角領域にに大きな結合エネルギ
ーで捕獲されており､ 423K程度の温度

では容易に放出されないトリチウムと

考えられる6)｡表面から深くなるとトリ

チウム濃度は急速に低下し､表面から8

Ltm付近で最低となった後､約150 LLm

付近でトリチウム濃度が一定となった｡

3.3　真空中で加熱排気したss316のト

リチウム内部分布

Fig.5に真空中､423K.で3時間または

5時間加熱後のSS316中のトリチウム濃

度分布を示す｡図中△は423Kで3時間

加熱後､▲は5時間加熱後のトリチウム

の内部分布である｡図に示すようにアル

ゴン気流中で加熱した試料と同様に､表

面から数pmまでにトリチウム濃度の

高い領域が存在した｡表面から深くなる

とトリチウム濃度は急速に低下し､表面

から8い.m付近で最低となった後､約150

pm付近で曝露直後のトリチウム濃度が
一定となった｡

0　　　　0　　　　0　　　　0

GC′b42

.-qb8VL1031VJaSt29Tat[

/0.0.…=7●0×10j''cm2/S 
D-2.3×10-i)cm2/S 

1　　　2　　　3　　　4　　　5

Time /h

Fig3 Hydrogen release rate from specimens

heated at 423K under an Ar gas now after

3 (○) and 5 hours (●), respectively. The solid

lines glVe Caluculated release rates.

t.u[3bgw.uuo3ト

50　　100　1 50　　200　　250

Depth from surface / pm

Fig.4 Evolution of the depth profiles of specimen

heated at 423K under an Ar gas f一ow after

3(○) and 5 hours (●), respectively. The solid

lines glVe Calculated depth profiles.

M.u13bqw.3uO3一

0　　　50　　1 00　1 50　　200　　250

Depth舟om surface / pm

Fig.5 Evolution of the depth profiles of specimens

heated at 423K under vacuum after 3(A)and

5 hours(▲), respectively. The solid lines give

calculated depth profiles.

27



直江昭吾･烏養祐二･赤石憲也･ R.-D Penzhorn ･渡辺国昭･松山政夫

3.3　拡散モデルでの評価

試料を厚さ2aの無限平板と考え､試料中にはトリチウムが-様な濃度C｡で分

布していると仮定する｡時間J-0から表面に向かってトリチウムが拡散してい

く場合､試料内の厚さ方向をX軸にとると､トリチウムの濃度分布C(X,t)8ま､一

次元の拡散方程式の解として記述できる｡

讐カニD禦　　(.'
(1)式中のDGま､試料内部におけるトリチウムの拡散係数である｡ (1)式を解くた

めの下記に示す条件を与えた｡

初期条件として､曝露直後の濃度分布が均質であることより､

t-oにおいてC(X,t)-C.　(2)

とした｡二つ目は､内部から表面に拡散してきたトリチウムは即気相に放出す

ると仮定し､

X-oにおいてC(X,i)-0　　(3)

とした｡三つ目は､試料におけるトリチウムの放出面がX=oとX=2aの両面と

なるため､試料の厚さの半分の位置であるX-aが､拡散粒子に対する反射点と

なるため､

X-aにおいて至禦-o '4'

とした｡これらの初期条件及び境界条件に対して得られる濃度解は､サインフ
-リエ級数解として次式で表すことができる｡

C(X,t,-箸差(よ)sin無害expl-i(竿)2D･t] (5,

(5)式の濃度解を用いて､ X-0の表面におけるトリチウムの拡散粒子束をr(0,t)

とすると､次式で表すことができる｡

r(0,t) = D空転⇒
∂J X=.誓iexpl-蛋(竿)2D･t] (6,

(5)式から放出試験後のトリチウム深さ分布を､(6)式からAr気流中でのトリチウ

ム放出速度の経時変化をそれぞれ予測することができる｡

(5)式と(6)式を用いて加熱排気後のトリチウム内部分布と､ Ar気流中でのトリ

チウム放出速度の経時変化を､実験値と等しくなるように拡散係数の最適値を

求めた｡ Fig.3,4および5に計算結果を実線で示す｡ Ar気流中で加熱した試料お

よび､約2×10~6paの真空下で加熱した試料ともに得られた拡散係数の値は423K
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で1.2-7.0×10~9cm2/Sの範囲にあり､両者

の違いは非常に小さい｡従って､2×10~6pa

程度の真空中とアルゴン気流中でのトリ

チウムの放出速度は同程度であることが

わかった｡ Table lに真空中で加熱排気し

た試料のトリチウム内部分布から得られ

た拡散係数を示す｡表に示すように298K

から573Kの間で行った放出試験で得ら

れたトリチウムの濃度分布に対して解析

を行い､放出後の濃度分布を再現できる

拡散係数を得た｡

10~4

1016

く′)

mg 10I汚

O

石lo-10

10-】2

10114

T/K

IOOO　　　500　400　　　300　　250
12)I 

(ll) 

(2)Tbrke(.al.(5) 
(5)ReitereLal 

(9)NacceLaJ. 
(ll)Sudsakiet.d.(9_) 

"　0.5　1.0　1.5　2.0　2.5　3.0　3.5　4.0

1000 T~リK~1

Fig.6 Comparison between diffusion coefficients

from the literature and coefrlCients obtained

from model rltting after heating of specimens

under vacuum.

3.5　真空下とAr雰囲気下のトリチウム放出速度の比較

Fig.6は拡散係数の温度依存性を示している｡図中の実線は､田辺等2) ､ Reiter

等5)､杉崎等Il)ぉよび､直江等9)によって報告された298Kから1073 Kの温度

範囲におけるSS316中のトリチウムの拡散係数の温度依存性を示している｡図

中のプロットは､今回トリチウムを曝露した試料を真空中で加熱排気した結果

の解析から求められたトリチウムの拡散係数(Table 1)を示している｡図から分か

るように､この値はすでに報告されている拡散係数と良く一致している｡

我々はアルゴン気流中に置いた試料からのトリチウム放出は､放出種のほと

んどがHTO状であることから､ SS316表面に吸着した水分子と固体内から表面

に拡散してきたトリチウム原子による同位体交換反応(T+H20-H+HTO)を介し､

トリチウムがHTOとして放出されると解釈している｡そして､トリチウムの固

体内の濃度分布および固体からの放出速度が､固体内部から表面に到達した拡

散トリチウムが即気相に放出されるというモデルで記述できるので､SS316から

のトリチウムの放出速度は､SS316内部におけるトリチウムの拡散律速と言える
8,9)｡これに対し､今回新たに真空中におけるトリチウム放出速度を検討した｡

その結果､真空中でのトリチウム放出速度は､ Ar気流中での放出速度と同程度

であることがわかった｡真空中でのトリチウムの放出では､放出種の回収･分

析が出来ないため､ Ar気流中と同様に同位体交換反応を経て起きていると断言

できない｡しかし､完全ベ-キングした真空系でないので､容器内の主要な残

留ガスは水蒸気と考えられる｡従って､真空下でのトリチウムの放出も､ Ar気

流中と同様に吸着した水分子(H20)分子とSS316内部から表面に拡散したトリチ

ウムの同位体交換反応と､生成したトリチウム水(HTO)の脱離が示唆される｡
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4.まとめ

ss316からのトリチウム放出速度とトリチウム内部分布を､ Ar気流中と真空

中で測定し､比較した｡その結果､ Ar気流中と2×10~6pa程度の真空中でのトリ

チウム放出速度は同程度であることがわかった｡

Table 1 Summery of the diffusion coefficients oftritium fTrom SS316 under

vacuum calculated fTrom the tritipm depth profiles of specimen treated at 298 K, 423

Kand573 良

Temperature K �F譌F��ﾅF6�2��'��6ﾓ2�Releasetime h 認貿gW6柳�6�ff�6坊蹠2�eG&�&Vﾖ�匁匁uB�6ﾓ%2ﾔ��

298 澱緝����R�211 釘������ﾓ�2�

298 �2�(����R�1051 �"������ﾓ�2�

423 ��繹����R�1 �"������ﾓ���

423 ��紿����b�3 �"������ﾓ��

423 ���8����b�5 ��綛����ﾓ��

573 迭�(����R�0.25 ���(����ﾓr�

573 ���8����b�0.5 �2������ﾓr�

573 ���8����b�1 ��繆����ﾓr�

573 ���8����b�4 迭������ﾓ��

573 ���8����b�5 迭�(����ﾓ��
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