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ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー によ る重 水素濃度の 高感 度迅 速 定量法

高橋富樹 ， 大越純雄 ， 神 力就子 ， 佐藤俊夫   ＊

（且983 年 9 月 5 日 受 理 ）

　重 水 素濃度 5 ％ 以 下 の 水 素試料中 の D2 含量 は 実際 上 無 視 で き る 濃度 で あ る の で ・Dt と HD を 分

離 す る 必要 は な い ．そ こ で ， 常温下 モ レ キ ；ラ シ ープ 13X カ ラ ム （キ ャ リ ヤ
ーガ ス ： 水素）に 試料ガ

ス を 通 す こ と で ， 素 通 りす る HD の み を 迅速定量 す る 方法を考案 し た ．こ れ に よ れ ば ， 窒素 ， 酸素 と

も 完全 に 分離 さ れ，又 ，試料 ガ ス 中 の 微量 不 純 物 ，水 蒸 気 ， 二 酸化炭素 の 吸 着 に よ る モ レ キ ュ ラ シ
ープ

の 劣 化 に も 影響 さ れ な い ．検 出 限界 は 0．Ol ％ で あ っ た ．重 水 素濃度 5 ％ 以 上 の 試 料 に つ い て は ， 水

素 を キ ャ リ ヤ
ーガ ス （流 速 ： 300m ▽min ） と し て

，

− 195 ℃ 下 活性 ア ル ミ ナ カ ラ ム で ， 約 1 分 以 内 で

HD と D2 を 分 離 定 量す る 方法 を 確 立 した ．

1 緒 言

　こ れ ま で 水素同位体 ， 特 IC　HD の 定量分 析に は も っ ぱ

ら重水素専用 の 質量分析計が用 い られ て きた ．こ の 原理

は 水素 同位体混合 ガ ス を電子衝 撃に よ っ て イ オ ン 化 し ，

生成 した H7 ＋
と HD ＋

を 磁 場 を 通 し て 分離，同時定 量

す る も の で ある．そ の 際副 生 する H8 “
イ ォ ン が HD ・

イ オ ン 流 に 混 入 す るた め ，HD の 定 量 に は Hs ＋

イ オ ソ

に 基 づ くイ オ ソ 流を差 し 引 く必要があ り ， 必 ず し も単純

で は な い 。又 本装置は 高価で あ り高度 の 真空技術を 要す

る の で 測定 に は専門的な技術 を 必要 とす る な どの 難点が

あ る．

　一
方 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

ーは 操作 が 簡単 で あ る た

め ，こ れ に よ る 水素同位体 の 分離分析法が検討 された．

Ohokoshi ら
1） は 液体 窒 素 で 冷却 され た モ レ キ ュラ シ ー

プ を充 て ん し た分離 カ ラ ム に 水素を キ ャ リ ヤ ーガ ス と し

て HD
，
　D2 を含む 水素 ガ ス 試料 を 注入 し，　 HD ，　D ， を

分離検出 し た ． こ れ は H2
，　HD ，　D ， の 熱伝導度が異な

る の で ，水素を キ ャ リヤ
ーガ ス とし た場合で も HD ，　D ，

の 検 出が 可能 で あ る と い う 原理 に 基 づ く． Moore ら
2）

は 分離カ ラ ム に 常磁性 イ ナ ソ を 担持 させ た ア ル ミ ナ を ，

キ ャ リヤ
ーガ ス と し て ヘ リ ウ ム を 用 い ， Hz ，　 HD

，　 Dt

を分離 した 後 ， 適当な 酸化剤を 通 し て H20
，　 HDO ，

D
，
O に 変換後検出 し た ．し か し，こ れ ら の 欠点 は ， （1）

分析に 数分な い し十数分を 要する．（2）検 出限界 は O．1

％程度 で 天然存在比 （O・015％） に 近 い 低濃度 HD の 分

＊
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析 が で きな い ．（3）キ ャ リヤ ーガ ス と試 料中 に 含 まれ る

空気成分が分離 カ ラ ム に 吸着蓄積 され ， 分離効率が変わ

り分離成分 の 検出感度が徐 々 に 変化す る，こ とな どで あ

る ．

　本法 で は こ れ らの 欠点の 改良を検討 し，（1）天然存在

比 に 近 い 低濃度 HD ば 水素 を キ ャ リ ヤ
ーガ ス と し て ・

モ レ キ ＝ラ シ ープ （常温） で 分析 す る 方法 を 確立 し ，

（2）HD
，
　 D

， の 混合ガ ス に つ い て は ， 水素キ ャ リ ヤ
ー

ガ

ス 下 ，ア ル ミ ナ を 用 い る こ と に よ り ， 分析時間 を 1 分以

内に 短縮す る こ とが で きた ．

2　試薬及 び 装置

　2・1　試　薬

　HD は Merck 社 製 重 水 （99．75 ％） を 蒸 留 水 で 希釈

し ， 噴 流 型 閉 鎖 循 環 装 置
S） を 用 い て 白 金 触 媒存在下 で 水

素 と 反 応 させ 調 製 し た
4）．HD 濃 度 は 化 学 平衡式 よ り算

出 し た ．

　Dt は 昭 和 電工 （株）製 を 使 用 し た ・Ht
，　 HD

・
D

： 混 合

ガ ス は ，
H

， ，
　 D2 を 真 空 装 置 を 用 い て 混合 し， こ れ を 白

金触媒 に 接 触 させ て 調 製 し た ．HD 濃度 は 化 学平衡式 よ

り求 め た ．

　2・2　装　置

　ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ は 島 津   一5A 型 （熱 伝導度検 出

器 ， タ ソ グ ス テ ン
ーレ ニ ウ ム フ ィ ラ メ ソ ト ，

100 Ω） で あ

る ．3・1 の 実 験 で は 分離 カ ラ ム は モ レ キ ； ラ シ
ープ 13X

｛（60〜 80） メ ッ シ ュ ｝，
4mm φ× 2m を 用 い た． カ ラ ム

温 度 は 38 °C
， 検 出 器 温 度 は 90°C で あ る ． キ ャ リ ャ

ーガ ス は 市 販 水 素を 日 本 純 水 素（株）LW −06SC 型 水 素

精 製 装 置 で 精製 す る こ と に よ り得 ら れ た 超 高 純度水素 を

用 い た ．
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　 3・2 の 実験 で は 分離 カ ラ ム は ， タ ケ ダ 化学製 ガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ 用 活 性 ア ル ミ ナ ｛（60〜 80） メ ッ シ ュ｝，
4

mm φxIm を 用 い ， カ ラ ム 温度 を 液体 窒 素 温 度 （− 195
°C） と し た ． キ ャ リ ヤ ーガ ス は 上 述 し た 超高純 度 水 素

及 び ヘリウ ム を 用 い た ．ヘ リ ウ ム の 場 合 は 分 離 カ ラ ム の

後 に 550 °C に 加 熱 し た 酸 化銅一酸化 ク 卩 ム カ ラ ム 5） を

取 り付 け ， 試料水素 を水蒸気 と し て 検 出 し た．

3 結果 と考察

　3・1　天然存 在比 に近い低 濃度 HD の迅速分析

　従来，HD の 分析 に 当た っ て は ，　 HD の 濃度が小 さ い

場合 で も液体窒 素 で 冷却 され た モ レ キ u ．ラ シ
ープ で 分 離

分析さ れ て きた ，しか し，Table　 l に 示 す よ うに 水素中

の 重水素濃度 が 5 ％ 以下 で は 化学平衡状態 に お け る

HD へ の 変換 率 は 97 ％ 以上 で，　 D
， は 実際上無視で き

る濃度 で あ る．従 っ て 通常の 分析で は こ の よ う な低濃度

試料に つ い て HD と DI とを分離す る 必要 は ない L そ

こ で 著者 らは 常温 で 水素を キ ャ リヤ
ーガ ス に 用 い ，

HD

の み を 熱伝導度検出器 （TCD ） で 検出 した ． 結果を

Fig ．1 に 示す．　 HD 含有率 4．7 ％ の 水素試料 lml

を 注入 し た と こ ろ ，
HD は カ ラ ム を ほ とん ど 素通 り し

て 試料注入後 40 秒間 で 流 出 し た ．不純物 と し て 酸素

及 び 窒素が検出された が ， こ れ らは HD 　と完全分離 し

て 100 秒間 で 流出を完了 し た ．従 っ て TCD の 電流値

を 210mA に し，従来の値 よ りは る か に 大き くす る こ と

に よ り高感度に する こ と が で きた ．こ の こ とは キ ャ リ ヤ

ーガ ス と して 超高純度水 素を 使用 し た た め に 可能 と な

っ た こ とで あ る． こ の HD の ピー
ク 高さは 記録計感度

32mV で 16cm で あ っ た ．記録計感度 1mV で も ク ロ

V ト グ ラ ム の 基線 は 安定 し ノ イ ズ も認 め られ なか っ た ．

従 っ て こ の 方法 は HD 含量 （5〜0 ・01）％ の 試料 の 分

析に適用 で き ， 低濃度水素同位体分析法 と し て 有用 と考

え られ る ，検量線 に 使用 され た 標準試料 の HD 濃度 は

計算で 求め た が，実際に は D
，O の 希釈 に 用 い られ た 蒸

留水並 び に 交換反応に 使用 さ れ た 水 素中に は 天然存在比

で存在す る HD が含 まれ る た め ， 極低濃度 の 分析の 場

合 に は 補正が必要 で あ る．し か し，今回 の 濃度範囲 で は

こ の 補正 は 行わ ず添加法 と し て の 定量性を確認 で きた ．

Table 　 l　 Rati（rs　 of 　conversion 　 of 　D2 　jnto　HD

一 一 一
〇　　　　　40　　　　 80　　　　 120

Retention　Li皿 eg 　8

Fig、 且　Gas 　 chromatogram 　 of 　HD 　 in　 low　 con −

　　　　centration 　by　a 　molecu 且ar 　 sieve 　13X

　 　 　 　 column 　 at 　 38° C

　　　　Sa皿 plc； lml 　of　H2 　containing 　4，7％ HD ； 1 ：HD ；

　 　 　 　 2 ： 0 ？ ； 3 ： N2 ； Carricr　gas 　l　Hl ；
Flow 　 rate ：60　m レ

　 　 　 　 mini 　Det   tor ：TGD ； Cell　currcnt ： 2田 mAl 　 Range ：

　 　 　 　 32　mV

　3． 2D ” HD 混 合ガ ス の分析

　緒言で述ぺ た よ うに ， 従来 ， 水素同位体混合 ガ ス の 分

析 に は 液体窒素温度下，ア ル ミ ナ カ ラ ム に よ り吸着分離

す る方法で 行わ れ て きた
1）． こ の 場合，キ ャ リヤ

ーガ ス

と して ヘ リ ウ ム を 用 い て きた が，著者 らは こ れを水素に

置 き替え る こ とに よ り，
ヘ リ ウ ム 法 に よ る 短所 を 解決す

る こ とが で きる こ と を 見い だ した ．

　Table 　 2 に ア ル ミ ナ の 活性化温度 と D ， の 保持容量

（Rv ） を ヘ リ ウ ム 及 び 水素キ ャ リ ヤ ーガ ス の 各 々 に つ い

Table　 2Effect 　of 　activation 　temperature 　of 　alumina

column 　 on 　 the 　 retention 　 volume 　of 　D2

　 　 　 Gas　volume 　in　a　mixtu 祀

恥応 一 　噛 毅躍 や
・

−

　 D2 （ラの
　 　 　 　 　 　 　 HD （％）　　 　 D2 （％）

鹹 ivat二〇　　temp・
for　3　h 　　（

ec
）

Retention　volu 田 e　of 　D ： （ml ）

−
He 　 carrier 　　 　 　 　 H2 　 carrier

5

−

0

9 ，71
，980
，19≡旧

0．i5　　　　　　　　　　　0．97
0，〔〕1　 　　 　　 　　 0．99
0，  1　　　　　　 0．999

110150200

蜘

97522

佃

2520SsOO

隅

斟

鵬

鄭

†　H2 十 D2 ＝ 2HD

Golu   肥 mp ．：
− 1950q 　 Samp 苴c　 volume 　ef 　D2 ：0．100皿 1； Flow

rate 　of 　carrier 　ges ： 176．5m1 ノ皿 in
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て 示 した ．ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ ーガ ス で は 活性化温度に対

して Rv が敏感に 変わ る が，水 素キ ャ リヤ
ーガ ス で は

ほ と ん ど影響 を うけ な か っ た ．後者 の 場合キ ャ リ ヤ ーガ

ス の 水素が ， 活性 ア ル ミ ナ の強い 吸着点を つ ぶ すた め と

考 え られ る
e）． 又試料 の 注入 量を 替え た 場 合の ク ロ マ ト

グ ラ ム を F 三g・2 に 示 し た ．ア ル ミ ナ は 250 °C で活性

化 し た もの を 用 い た が ，
ヘ リ ウ ム キ ャ リ ヤ

ー
ガ ス で は 試

料量が減少するに 従 い R
▼ が 増大 し た （Fig ・2a ）． こ

の 場合常磁性イ オ ン を担持させ た カ ラ ム を 用 い れぽ ク ロ

V ト グ ラ ム の 対称性 は増す
t）が ， カ ラ ム の 調製 が 難 し く

再現性が な い．一方 ， 水 素 キ ャ リ ャ
ー

ガ ス で は HD
，
　Da

の ピーク は 完全 に 分離 し形 も対称的 で テ イ リ ソ グ も起 こ

さず ， 試料量 の 違 い に よ る Rv の ずれ の な い 理想的 な

ク ロ マ ト グ ラ ム が得 られ た （Fig．2b ）．　 しか も，水 素

キ ャ リヤ ー
ガ ス の 場合 Rv 　 は 活性化温度 に 左右 され る

こ ともな く，Rv の 再現 性 は 極 め て 良好 で あ っ た ．又 ，

Fig・3 に 見 られ る よ うに D
， の 検量線は 原点を 通 る

良 い 直線性を 示 した ． D ， と HD の ピーク 高さ比 は

Table　3 に 示 す よ うに 流速 （140〜310）1n1 ／min の 範 囲

内で は
一

定値 を示 し ， キ ャ リヤ ーガ ス の 流速が変化し て

15

01

5

口
り

、
δ
｝
〇

二
切旧
2
慧
o

0 0．05　　　　　 0．1

S 置mp 且e　vo 置ume ，　m ■

0．15

Fig．3　Calibration　curve 　for　D3 　con 重ent

　 　 　 　 DeteCter ；TCD3 　Cell　 cume ロ t ： 100 皿 A ；Rangc ； 2mV3

　 　 　 　 The 　Othtr 　conditions 　wcre 止 c 阻 皿 c 　as 　in　Fig．2（b），

Table　 3　Ratio 　of 　peak 　height　of 　HD 　to　 that　 of

　　　　 D2　 at 　 various 　 now 　 rates 　of　H
：

carrier

　 　 　 　 gas

Flow 「ate

（m 且／min ）

Ratio　of 　peak　height
　 　 （HD ／Dt ）

70．3
置05．2143

．5
跏 ．0253

．2312
．5

1．091
．12L151

．且51
．141
．15

Retention　 volume ，　 m 且

一 〇

Retention　VDIu 皿 e，　 ml

Fig．2　Effect　of 　injection　volume 　of 　samp 且e　gas
　　　　 on 　 retention 　 volume 　 of 　D

：
or 　HD

　 　 　 　 Column ： Alumina 　activatcd 　et 　250°C 　for　3　h （4 皿 皿 φ

　 　 　 　 x 且m ）；　Co1凵 m 皿 　t  P．；
− 195◎C ；　Carri¢ r 　ga函 ：（a）

　 　 　 　 He ♪　 （b）H2 ；
F 【ow 　 ratc ； 70．3m1 ／mi1 ；　DeteCter ：

　 　 　 　 TCD ； Sample 　volumc −一一（a ）； 1）2 （hO ．947　ml ， 2 ：

　 　 　 　 0 ．旦89m 艮，　3 ：0．〔鵬 mi．　 静 ： m ⊃　as　  purity），　（b）3

　 　 　 　 D2 −HD 　mi 勲 ure （hO ．92） （十 ：0 ．096　ml ，5 ：　O．OIOml，
　 　 　 　 6 ： 0．017 エal）

Cond ｛tions　 Wtre 重he　 Samc 　 at 　 shcvwn 　in　Fig．2（b）

も相対 モ ル 感度 （ピーク 高さ比）が変化 し な い こ とを示

し た ．本 法 で は Fig ・4 に 示す よ うに 水素 キ ャ リ ヤ
ー

ガ

ス 流速を約 300ml ／min に した場合 ， ほ ぼ 1分の 短時間

で分析を終了す る こ とが で きた ．

4　結 語

　重水素濃度 5 ％ 以下 の 試料 は 水素中の Ds 含量が実

際上 無視で き る の で ，モ レ キ ュ ラ シ ープ と 水素キ ャ リ ヤ

ーガ ス の 組み合わ せ を用い る方法に よ り，
0・Ol ％ 濃度

ま で 測定 で きる こ とが 判 明 した ． 水素試料中 に は 通常

水蒸気 ， 二 酸化炭 素な どの 不純物 が 微量存在 し ， 試料注

入 を 繰 り返す こ と に よ り不 純物が蓄積 し，カ ラ ム の 分離

効率を劣化 させ る が ， こ の 方法 は カ ラ ム を常温 で 用 い る

た め HD は カ ラ ム を素通 りし，上記 の 劣化 と無関係 と

い う利点が あ る．又本法は 100 秒間 の 短時間で分析で

き る．

　D
， ，

HD を含有する試料を分析する場合 は，活性 ア ル
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Fig．4　Ga8　 chromatogram 　of　a　 mixture 　of　 HD

　　　　 and 　D2　 by　 an 　 activated 　 alumina 　 col  

　 　 　 　 at − 195 °C

Samp 星e ：0．1nm ヨ Df 　D2 −HD 　mixturc 　（1 ：0 ．92）l
aarrier　gas：Ht ；　 Flow 　 ratc ： 312．5m1 ／min ；　 The

ethcr 　co 匸iditions 　 wcre 　the 　sam ¢ as 　ihow ロ；n 　Fig ．2（b）．

ミ ナ と 水素キ ャ リヤ ーガ ス の 組み 合 わ せ を 用 い る 方法

で 分析で きる． こ の 方法は ，
1）活性 ア ル ミ ナ の 活性化

温度を厳 し く制御す る 必要が な い ．2） HD
，
　 D

， の 相対

モ ル 感度 （ピ ーク 高 さ 比） が キ ャ リヤ ーガ ス 流速 に よ り

変化 し ない ． 3 ） キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流速 を 300m1 ／min に

する こ とに よ り 1分間 で HD
，
　 D

， の 分析が で きる な ど

の 特徴がある．

　 以上 に よ り HD 濃度 が 低 い 場 合 は 水素 キ ャ リ ヤ ーガ

ス ーモ レ キ ュ ラ シ
ープ （室温） 法を， 高濃度 HD 及 び

D2 は 水素 キ ャ リ ヤ ーガ ス ー活性 ア ル ミ ナ （− 195°C）法

を組み合 わ せ る こ とに よ り， 重水素
．
の ほ ぼ全領域に わ た

っ て 分析す る こ とが 可 能で あ る．

　R 叩 ヨda 皿 d　senSiti ▼ e 　determinatien 　af　den 重e   um

eonoentrSLtion 　 by 　 g跚 　chromatogriLphy ・ Tomiki
TAKAHA 跚 1，　 Sumio 　 OHoKosHI ，

　 Nariko 　 S田 NR ロ【1，　 and

Toshio　 S灯 o 　〔Govemment 　 Industrial　 Development

I．aboratory ，　 Hokkaido ，　 2− 17，　 Tsukisamu −Higashi ，

Toyohira−ku
，
　 Sapporo−shi

，
　Hokkaido ，

061−01）
　Gas 　 chro 皿 atographic 　determination　of 　 hydrogen
曲otopes 　Dt 　and 　HD 　llas　hitherto　been 　carried 　out 　with

amolecular 　sieve 　column 　kept　at − 195 ° G　under 　the　H2
carrier 　gas．　 However ，

　 thc　 amount 　 of 　D2 　in　hydrogen

gas　 containing 　 low　 HD 　 concentration 　 of 且ess　 than

5 ％ ca ・1　 be　 practically　neglected 　judging肋 m 　 the

eqUilibriu 皿 　constant 　 of 　H2 −Dx　 exchange 　reaction ．

Therdforei　 there 蛤 no 　need 　to　separate 　HD 　f｝om 　D 猛
．

As　 an 　impmvement ，
　in 丗 s　 paper ，

　 the 　gas　 chroma −

tographic 　 detem血 ation 　 of 　HD 　 in　 low　 concentration

（〈 5％）was 　canied 　 ou 亡by 　maintail 血 g　the 　temperature

of 　dle　molccular 　sievc 　13X 　coh 皿 m 　at 　room 　temperatUre ．

Si皿 ce 田 ） pass◎d　freely　through 　the 　column 　under 　this

condition
，
　 rapid 　 analySiS 　became　possible．　 Moreover

，

血 euse 　of　ultra 　pure 　Ht 　as 　a 　carrier 　gas　enabled 　us　to

enhance 山 e　 ccll　 current 　 of 　TCD 　drastical］y，11encc

gave 　 riSe 　 to　 high　 sensitiVity 　 of 　HD 　 detection．　 Thc

limit　 of 　detemination　 of 　thc 　concentration 　of 　HD 　 was

O．01％．　1n　the 　case 　of 　the　higher　concentration （＞ 5％）

of　HD 　in　hydrogen　gas，
　D2　and 　HD 　have　been　separated

and 　detemin ◎d　by 　the 　 method 　described　above ，　but

tliis　method 　takes 　more 　 than 　 ten　 minutes ．　 Therefore，
we 　designed　a 　new 　gas　chromatographic 　analysis 　of　the

HD −Ds　rnixtl皿 c　with 　an 　activated 　alumina 　column 　at

− 195 °C 　　undcr 　tle　正【2　carricr 　gas　（330　ml ！min ）．
Thc 　advantages 　of 　this　method 　are 　in （1）rapid 　analysis

（in　l　min ），（2）no 　 need 　 of 　the 　 rigid 　 activation 　 tem −

perature ｛（110〜 250）
°C ｝， （3）no 　change 　of 　the 　relative

molar 　sensitivity 　of 　HD 　to　D2　at 山 e　various 　fiow　rates
of 　Hg 　carrier 　gas ｛（100〜 300）mllm 血 ｝．

　　　　　　　　　　 （Received　September　5， 1983）
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　　Keuworzl 　P ゐ剛 θ8

rapid 　 and 　 sensitive 　 deten  nation 　 o『 HD 　and 　 D23

　detem   皿 ation 　of 　HD 　 in　 H2 　by　gas　 chromatography

　 on 　 molecular 　 sieve 　 13X 　 column ； determ血 adon 　 of

　HD 　 and 　 D3 　 by　 gas　 chromatography 　 on 　 alumina

　 column ．

ll9− lll圏lua − − M ”11齟閲II■1一 旧 ll閲剛 n騾 ，1卩ll晒閣 11MHI■幽園 ll  ● llllllll団開 1■ 圃   幽1” 1闘Nb“IM 剛 m 隅1開M11開IIIIIIIII■闘IIII■II開■II■III旧

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


