
６．１ はじめに
２０１１年３月１１日宮城県牡鹿半島の東南東沖130 km，仙台

市の東方沖70 kmの太平洋の海底を震源とする東北地方太

平洋沖地震により岩手，宮城，福島，茨城などの太平洋沿

岸地域が大津波に襲われた．震源に比較的近い原子力発電

所には東北電力の女川，東京電力の福島第一・第二，日本

原電の東海第二があり，全ての原発は地震によりシャット

ダウンし，安全に停止したが，福島第一だけが地震による

すべての外部電源損失のみならず，津波による全交流電源

損失（６号機以外すべて），冷却用海水ポンプの冠水等に

より炉の冷却機能が失われ，崩壊熱の除去ができずに過酷

事故に至ってしまった．３月１５日までに１～３号機の燃料

がメルトダウンし，１，３，４号機の建屋が水素爆発し，２

号機は格納容器内での異常音が発生した［１］．

燃料のメルトダウンと建屋の爆発，水蒸気の放出などに

よって131I（半減期：約８日）や134Cs（約２年），137Cs（約

３０年）などの揮発性放射性物質が大気中に放出され，これ

らの放射性降下物によって福島県を中心に東日本一円が放

射能汚染された．放射性物質の放出量は，当時の原子力安

全保安院が東京電力からのプラントデータに基づき解析し

た結果，131I，134Cs と137Cs がそれぞれ 160 PBq，18 PBq，

15 PBq（P：peta，1P＝１０15）と評価された［２］．現在では，

半減期の短い131I は全て崩壊して存在せず，Csが汚染源と

なっている．Csの除染は，住居，道路，農地，森林（生活

圏）など住民生活に関係する地域を中心に計画的に進めら

れているが，浪江町，双葉町，大熊町などの帰還困難地域

は依然として放射線量が高いレベルである．今後は，除染

廃棄物を仮置き場から福島第一原発の敷地周囲に計画され

ている中間貯蔵施設に貯蔵することが必要になるが，大量

の廃棄物をどのように安全に輸送するのか，最終処分を見

越してどのように減容するかなどの課題を解決していかな

ければならない．

一方，事故炉についてはメルトダウンにより燃料が溶け

て圧力容器から格納容器に流下し，燃料は被覆管材料（ジ

ルカロイ）・原子炉構造材・制御棒材料等と混合・溶融・

固化した状態（デブリと呼ばれる）で存在していると思わ

れる．こうした状況にあってもデブリからの崩壊熱を除去

する必要があり，冷却水を１日あたり約320 m3供給してい

る．この冷却水はデブリに接触するために，核分裂生成物

（FP）が冷却水に一部溶けだし，高濃度の放射性の汚染水

となる．汚染水は後述する汚染水処理システムにより主要

な放射性核種が除去され，冷却水として再利用されている

［３］．従来は，冷却水供給量は 400 m3/d であり，更にそこ

に地下水が同量程度（約 400 m3/d）流入しており，１日に
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800 m3 近くの汚染水が発生していた．最近では流入前の地

下水の汲み上げや凍土壁で原発周囲を覆うことが計画され

ており，地下水流入による汚染水発生を減らす努力が続い

ている．その結果，２０１５年７月現在では，地下水流入量は

300 m3/dまで抑制され，汚染水の発生量は620 m3/dと推定

される．汚染水中の放射性核種は134Cs，137Cs，90Sr などの

FP核種が中心で60Co など腐食生成物（CP核種）など多数

の核種が含まれている．汚染水処理にはKurion社や東芝の

Cs 吸着システム及び多核種除去設備（ALPS:Advanced

Liquid Processing System，東芝が米EnergySolutions社の

技術を基に開発）などによって６２核種の放射性元素が分離

回収されている．廃炉・汚染水対策関係閣僚等会議では中

長期ロードマップが示されており，廃止措置終了を３０～４０

年後としている［４］．廃止措置完了まで汚染水処理は今後

も重要な課題である．

以上のように福島第一原発の施設内外において放射性物

質の放出抑制に対する努力が続けられている．一つ大きな

問題として指摘されているのは汚染水に含まれるトリチウ

ム（T，半減期：約１２年）である．現行の汚染水処理技術に

よって大部分の放射性核種は除去されるものの，処理水に

はTが残される［５］．Tは水分子中にHTOとして存在する

ために，他の放射性核種のように吸着剤などで回収するこ

とができない．T回収には水素同位体分離技術が必要であ

る．水素同位体分離法は重水素の商業生産のために開発さ

れているが，汚染水からのT回収に適した技術となる

と，水蒸留法と水・水素同位体交換法が挙げられる．

本章では，次節で現行の汚染水処理技術について紹介

し，最終節で水素同位体分離法として水・水素同位体交換

法を対象にした場合の分離設備の規模，エネルギー消費

量，運転期間，二次廃棄物発生量について検討する．同位

体分離過程のモデル化とそれで得られる物質収支式を数値

解析により解くことによって，上記の検討項目を評価す

る．

６．２ 福島第一原子力発電所の汚染水処理
図１には現行の汚染水処理プロセスを示す［３］．原子炉

の冷却及び地下水流入によって発生した汚染水は放射線量

を下げるためにセシウム除去プロセスに送られる．事故当

初は，米Kurion社製のCs吸着装置と仏Areva社製の除染

装置が併用されてきた．前者の初期構成としては，主に，

油分・Tcを除去するために表面改質したゼオライト

（SMZ）の吸着塔，セシウム除去用チャバサイト（H）の吸

着塔，ヨウ素除去用に銀を添加したハーシュライト

（AGH）の吸着塔からなり，４系統の吸着システムで 15～

50 m3/h で汚染水を処理できる．現在では，Sr も除去でき

るように改良されている［３］．一方，後者は，油分等除去

のための加圧浮上分離装置，２段の凝集沈殿装置，懸濁物

流出防止のためのディスクフィルターから構成されてい

る．凝集沈殿工程ではフェロシアン化ニッケルに高選択的

にCsを吸着させ，それを凝集剤（ポリマー＋マイクロサン

ド）で沈殿させて固液分離によりCsを汚染水から除去して

いる．凝集沈殿法は汚濁水の処理に一般的に使用される技

術であるが，大量のCs含有スラッジ（約597 m3）を発生し，

現在，スラッジは放射線分解による水素発生など問題を抱

えながらサイト内のスラッジ貯蔵施設に移送・保管されて

いる．現在，この装置は使用されていない［６］．その後，東

芝，米国 Shaw社，IHI が開発した SARRY（Simplified Ac-

tive Water Retrieve and Recovery System：単純型汚染水

処理システム）がCs回収の主力となっている．SARRY

の構成としては２種類のフィルターと吸着塔よりなる．汚

染水はまずろ過フィルターで油分が分離され，その後５つ

の吸着塔（チャバサイト（IE-96），結晶性ケイチタン酸塩

（IE-911））で Cs が吸着除去され，最後にメディアフィル

ターで吸着剤の流出防止がなされている．２系統の吸着シ

ステムで 25～50 m3/h の処理が可能である．現在では，こ

のシステムも Sr が除去できるように改良されている［３］．

後述する多核種除去設備を含むこれらのプロセスによって

Csは汚染水より回収されるが，現在までに使用済み吸着塔

は約２７００本（ベッセル，カラム等も含む）であり，原発敷

地内に乾式貯蔵されている［７］．Cs除去後の汚染水は逆浸

透膜プロセスに送られ，Sr を含む金属塩が回収され，蒸発

器で更に高濃縮されて高塩廃水として貯蔵されている．金

属塩を除去した水は再度原子炉の冷却に使われる．こうし

た再循環プロセスで炉の冷却や汚染水処理をしているが，

現状では地下水の流入があり汚染水は 300 m3/d の割合で

増え続けている．地下水の流入を妨げるために，上流に設

置した多数の井戸からの地下水組み上げが行われており，

さらに炉の周囲の土を冷凍して凍土壁を形成させ，地下水

流入を止める計画が進行している．

また，逆浸透膜プロセスで回収された高塩廃水は更に多

核種除去設備（ALPS）で処理される．図２には既設の

ALPS のシステムの構成を示す［８］．ALPS は前処理設備

（鉄共沈処理設備，炭酸塩沈殿処理設備）と７種類の吸着剤

を使った多核種除去設備（コロイド除去用活性炭，Sr 除去

用チタン酸塩，Cs除去用フェロシアン化合物，I除去用Ag

添着活性炭，Sb除去用酸化チタン，Co除去用キレート樹

脂，Ru及び負電荷コロイド除去用樹脂系吸着剤）からな

る．廃液処理速度は１系統あたり250 m3/dで３系統を有し

ている．このALPS システムによって６２核種の放射性物質

図１ 汚染水処理システム概要図［３］．
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（金属種としてはRb，Sr，Y，Nb，Tc，Ru，Rh，Ag，Cd，

Sn，Sb，Te，I，Cs，Ba，Ce，Pr，Pm，Sm，Eu，Gd，Tb，

Pu，Am，Cm，Mn，Fe，Co，Ni，Zn）を除去できる．ト

リチウムを除き大部分の放射性物質の汚染水からの除去が

可能となる．前処理設備で発生するスラッジや使用済み吸

着剤はポリエチレン製の高性能容器（HIC:High Integrity

Container）に入れて保管される．

現状では多核種除去設備は，既設以外に増設・高性

能型の３種類がある．汚染水処理の累積量は，既設で

2.54×105 m3，増設で 1.67×105 m3，高性能型で 7.36×104 m3

である（２０１５年７月２３日時点）．増設設備は既設設備の知

見とラボ試験等の結果を反映し，特徴としては，前処理設

備のうち鉄共沈処理が省略されている．また，吸着塔の塔

数を１６塔から１８塔に増加させた．定格処理量は250 m3/d×３

系統（A，B，C系統）＝750 m3/d である．高性能設備（東

京電力・東芝・日立GEニュークリア・エナジーの共同開

発）は前処理の凝集沈殿処理（鉄共沈処理・炭酸塩沈殿処

理）を取りやめ，フィルタ方式（主に SS除去目的）に変更

し，高性能吸着剤により廃棄物の発生量の削減を目指して

いる．定格処理量は500 m3/d×1系統＝500 m3/日となって

いる［９］．

６．３ 汚染水からのトリチウム回収
６．３．１ トリチウム分離技術とプロセス評価法

以上のようなシステムを用いて汚染水から放射性物質を

ほぼ完全に除去できるが，最後に残った問題はトリチウム

（T）である［５］．Tは水に含まれ，HTOとして存在する．現

在のところ，Tを回収するか否かの国の方針はまだ決めら

れていないが，本章では分離回収を行う場合を想定してT

分離法について検討する．分離技術の選定にはこれまでカ

ナダや欧州で開発が進められてきた重水生産技術が参考に

なるが，新たな化学物質を加えることなく汚染水を直接処

理できる分離法として水・水素化学交換法が挙げられる．

図３には水・水素交換法の分離プロセスの構成を示す．

水・水素化学交換法は２つの水素同位体交換反応，すなわ

ち水素・水蒸気間の同位体交換反応

HT（g）＋H2O（v）��H2（g）＋HTO（v） （１）

及び水蒸気・水間の同位体交換反応

HTO（v）＋H2O（l）��H2O（v）＋HTO（l） （２）

によってTを水中に濃縮する分離技術である［１０］．分離

に用いる交換反応塔では，水素・水蒸気間の反応（１）を白

金触媒上で，水蒸気・水間の反応（２）を精密蒸留用の充填

層（例えば SULZER Packing）でそれぞれ進行させる．図

のように白金触媒層と充填層を交互に並べた交換反応塔と

塔底に水の電気分解槽を配置すれば水素，水蒸気の上昇流

と水の下降流を作ることができ，Tを塔底の水中に濃縮す

ることができる．塔頂より放出される水素には軽水素が濃

縮され，酸化処理すればTの少ない減損水が得られる．

実際の装置構成は図４のように Pt 触媒層（反応部）と充

填層（吸収部）が交互に配置され，流下する水で触媒層が

濡れて触媒が失活しないように交換反応塔の構造が工夫さ

れている．

本分離プロセスによる汚染水からのT回収性能について

検討する．触媒層における水素・水蒸気間の同位体交換は

水素と水蒸気が並流で層内を流れている．第�段の触媒層

に流入する水素中のHTモル分率を�
���
� ，触媒層を流出す

る水素中HTモル分率を�
�

�，水素・水蒸気間の同位体交換

反応（式（１））の平衡時（無限層高）におけるHTモル分

率を��
�

���とすると，反応転化率（平衡到達度）��を

���
�
���
� ��

�

�

�
���
� ���

�

���
（３）

で定義すると，触媒層における水素と水蒸気のTに関する

定常状態での物質収支式を解くと，��は

図２ 多核種除去システム（ALPS）［８］．

図３ 電解槽‐水・水素同位体交換法による T分離．
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���������
��
��
���������� � （４）

で与えられる［１０］．ここで，��，��，��，��および��は，

それぞれ水素・水蒸気間の同位体交換過程（式（１））の総

括物質移動係数，平衡分離係数，水素流束，水素と水蒸気

の流量比，触媒層高を表す．式（４）より触媒層の高さと反

応添加率の関係を求めることができる．なお，H/T間の平

衡分離係数の温度依存性はよく知られており

������	�
�
���
�����
�
���	��� �（T：温度［K］）（５）

で与えられる［１１］．例えば７０℃では������と大きく，効

率的なT分離が可能である．

次いで精密蒸留用パッキング充填層における水蒸気と水

素間の同位体交換過程について検討する．水蒸気と水は向

流接触し，Tは水に濃縮される．水蒸気と水に対するT

に関する物質収支式を解くことで充填層内を流れる水蒸気

と水のなかのHTOモル分率������，�� を求めることが

できる．第	段目の充填層に流入する水蒸気中のHTOモル

分率を�
	

�，流出する水蒸気中のHTOモル分率を �
	

�，流

入する水中のHTOと平衡な水蒸気のHTOモル分率を

��
	

��
とすると，充填層の反応転化率��を

���
�
	

���
	

�

�
	

����
	

���
（６）

で定義すると，��は，�����のとき

���

�����
��
��
���������� �

��

��
����

��
��
���������� �

（７）

�����のとき

���
��

��

�����
��
��
���������� �

��

��
����

��
��
���������� �

（８）

となる．ここで��，��，��，��，��，��は式（２）のH/T

平衡分離係数，水蒸気流量，水流量，水蒸気／水流量比，式

（２）の過程の総括物質移動係数，充填層高をそれぞれ表

す．��の温度依存性はよく知られており，次式で与えられ

る．
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図３のように触媒層と充填層が交互に配置されている装

置に対して回収部第 i 段目の触媒層と充填層の物質収支は
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で表される．ここでA～Hの係数は
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で与えられる［１２］．濃縮部についても同様の物質収支式を

たてて，分離装置の特徴を表す６つの境界条件（全T物質

収支，電解槽内のT物質収支，回収部と濃縮部間の水素ガ

ス流と水蒸気流の連続性，汚染水供給位置におけるT物質

収支，塔頂部における水のT物質収支）を用いて物質収支

式を解く．その結果，回収部と濃縮部を構成する触媒層と

充填層の数（段数）と各層の反応転化率��，��を与えるこ

とによって，水素，水蒸気，水中のT濃度分布が計算でき

る．更に，その時に必要な触媒層高��，充填層高��を求

めることで分離塔に必要な高さを求めることができる．

６．３．２ トリチウム分離プロセス評価

水・水素同位体交換法のプロセス成立性を考える上で最

も重要なことは高活性の白金触媒の存在である．新型転換

炉「ふげん」を開発していた１９７０～１９８０年代にカランドリ

アタンクの劣化重水からのトリチウム分離のために水・水

素同位体交換法が集中的に研究されてきた．トリチウム分

離用には疎水性高分子担体（多孔質スチレン・ジビニルベ

ンゼン共重合体）に白金を分散，添着させたものが用いら

れた．当時の触媒合成法の記述を基に当時の技術者の協力

を得て白金触媒を合成した．合成した白金触媒の物性を

表１にまとめた．ふげん用に開発された白金触媒の物性

は，過去の文献によれば触媒粒径 4 mm，比表面積 400～

650 m2/g，平均細孔径２０～75 nm，細孔容量 2～3 mL/g

であり，合成した白金触媒は物性的に当時のものと遜色が

ない．

この触媒の活性は水素と水蒸気を並流で触媒層に流して

白金含有量 0.8 wt%

触媒直径 4.0 mm

比表面積 500 m２/g

平均細孔径 50 nm

細孔容量 2.5 mL/g

図４ 水／水素同位体交換反応塔．

表１ 疎水性白金触媒の物性．
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H/D交換反応H2（g）＋HDO（v）��HD（g）＋H2O（v）の反応
転化率を測定し，式（４）より物質移動容量係数��を評価し

た．HDO分率が9.2 mol％になるように水蒸気を発生させ，

水素とともに一定の流量で触媒層を通して触媒上でDを水

蒸気から水素に移動させた．図５には７０℃における試験時

間と反応転化率��の関係を示す．水素ガス流束

4.81 mol/m2・s，水素／水蒸気モル比������，水素／水蒸

気間のH/D平衡分離係数�������，触媒層高0.004 mの条

件で測定を行った．��は約0.76で試験時間に対してほぼ一

定で触媒活性が維持されていることがわかる．この実験条

件における��は式（４）より459 kmol/m3・hと評価される．

この値はふげん用触媒から得られた��と同等以上で，新規

に合成された白金触媒が十分実用プラントに供しうること

を意味している．また，汚染水には事故当初用いた海水由

来の成分が含まれることが考えられ，それらの成分による

触媒活性への影響が懸念される．そこで東京湾台場で採取

された海水に浸漬，乾燥した触媒を用いて活性測定を行っ

た．同図にその試験結果を示す．触媒活性は変化せず，海

水成分の付着による触媒活性への影響はほぼないものと思

われる．

次に触媒層温度及び水素ガス供給量を変化させて触媒活

性を測定した．表２に試験条件と�	，��の関係をまとめた．

触媒層の温度を上昇すると��が低下するが，��は上昇する

ため，７０℃程度が最適な操作温度であると思われる．H2
と水蒸気を合わせたガス流量������を増加すると拡散抵

抗の減少に従って��が増加するが，0.25 m/s 以上では

475 kmol/m3・h程度で一定の値になる．また，充填部には

精密蒸留用の SULZER Packingを用い，水蒸留試験の結果

を参考にして�
�675 kmol/m
3・hと評価した．

汚染水の現況データを参考に汚染水中のT濃度を

1000 Bq/cm3 と仮定し，年間の汚染水処理量を 105 トン

（７年処理），T濃縮度を104，減損水のT濃度を環境基準の

60 Bq/cm3 の条件で水・水素化学交換法によるプロセス規

模の評価を行った．前節に示した電解槽を伴う交換反応塔

システムの物質収支を解いてプロセス規模を計算した

［１２］．表３に計算条件，表４にプロセス規模の評価結果を

示す．水・水素化学交換プロセスの交換反応塔は塔径

6.3 m，塔長 9 mと評価され，大型ではあるが同位体分離プ

ロセスとしてはリーゾナブルな規模でT回収が可能であ

る．しかし，この方法を実現するには大型の水電解槽を

必要とし，かつ大量の白金触媒を安定的に供給できる体

制が必要である．更に厳しい問題はT濃縮水 70 m3

（10,000,000 Bq/cm3）を安定して貯蔵する必要があり，固

定化技術などの開発も必要である．トリチウムの生物学影

響はあまり大きくないと言われており，更に濃縮水の貯蔵

や装置開発などの難しさを考えるならば，T分離を行わ

ず，環境基準まで希釈して海水中に放流・希釈することで

処分することも一つの現実的な選択肢であると思われる．
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