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5　mM 　hexanoic　acid ， （III）：（L ）5　mM 　calcium 　hydroxide，

（T ）5　mM 　hexanoic 　acid ．α
一

and 　SO ‘

2− in　the　standard
so 且ution 　are 　determined　successfully 　with 　each 　electrolyte

system ，　 For　 both　 electrolyte （1） and （II），　thc 　more

tlle　amount 　of　solvent 　increases，　the 　more 　the 　potential
unit （PU ）values 　of　Cl『and 　SO ♂

− i皿 crease ，　and 　there ・

fore
，
　these 　ions　are 　separated 　morc 　clearly ．　 PU 　values

va 」ry　as 　follows：no 　organic 　solvent
，　Cl

−
：0・03，　SO ‘

2−
；

0．06 ，　50 ％　of　acetone ，
0．27

，　0．55 ，　50 ％　of　ethanol
，

O．13，
0．62．　In　case 　that　20 ％　of　acetone 　or 　ethanol

iS　 added
，
　CI−　and 　SO4a−　in　ink　can 　be　separat θd　and

dete    ed ．　 Adding 　al 皿 ve 　30 ％ of　these　organic 　sor −

ventS ，
　SOi2− is　separated 　from　Cl− but　 not 　separated

from　 the 　 sUlfinate 　 dyes　 in　ink．　 Thc　 dyes　 become
insoluble　in　thc 　electrolyte 　（1）　and 　（II），　 and 　stick　to

the　capilbry 　tube 　and 　detector　as 　each 　clectrolyte 　iS
acidic ．　 On 　the 　contrary

，
　electrolyte 　system （III）which

is　basic　gives　good 　resultS ｛for　basic　ink．　 Cl− and 　Sq42
−

are 　 separated 　without 　interfcrences　 of 　the 　dyes．　 PU
values 　are 　a 臨o　high　（Gl

−
　： 0．24

，　SO4 ：
一

：O．32）．　The

detection　lirnit　of 　Gl− and 　SO 〜
− by　the 　pr巳sent 皿 ethod

沁 3ppm ．

　　　　　　　　　 （Receivcd 　 November 　 7，
1983）
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水一水素同位体交換反応を利用する重水濃度の 迅速定量法

高橋富樹 ，　大越純雄 ， 神力就子 ，　佐 藤俊夫  ＊

（1983 年 10 月 3 目 受 理 ）

　軽水 中 の 重 水 の 迅 速 定 量 を 図 る 目的 で ， 疎水性 白金触媒 を 用 い て 常温常 圧 で 水 一水素交換反応 を 行 わ

せ ， 反 応 平 衡時 の 重 水素濃度 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ で 測定 し ， 重水濃度 を 決定す る 簡便 な方法 を 確立 し

た ．こ れ に ょ れ ば 0．01〜99．5 ％ の 濃度領域 の 重水 を 間接的 に 分 析 す る こ と が で き る ．分 析 に 要 す る 時

間 は 30 分 で ， 分析誤差は 高 濃度域重水 で は 1％ ，低 濃度域重 水 で は 約 3 ％ で あ っ た ・本法 は 装置 の

構 成 が簡単 で あ り ， 熟練 を 要 し な い ．触 媒 の 活性 が 低下 し た 場合 に は，空気 又 は 酸 素 で 処 理 す る こ と に

よ り回 復 で き長 期 間 の 使 用 が 可 能 で あ る ・

1 緒 言

　近年重水 を ト レ ー
サ

ー とする 生 体 内水 分 代 謝 の 研

究
1）
− 3）や，重 水 に よ る 稲 の 水吸収 の 変化

4》5） な ど の 研究

が行われ る よ うに な っ て きて い る ．軽水中 の 重 水濃度を

測定す る 方法 と し て は ，比重 計 に よ る 方法や 変温式浮子

法，質量分析計 に よ る 方 法な どが あ る が ，
こ れ らは 多量

の 試料 あ る い は 熟練を 要 し た り，又 高価な機器を 必要 と

す る． そ こ で 著者 らは 先 に 開発 した 疎水性白金 触媒
6）7｝

を用 い て ，常温常圧で 重水 と 水素 間 で 水
一水 素同位体交

換反応を行わせ る こ とに よ り，反応平衡時の 重水素量 を

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で 測定 し，重水濃度を決 定す る簡便

な分析法を確立 した ．

＊
工 業技術院北海 道 工 業開発試験 所 ：061−01　北 海道

　札 幌 市豊 平 区 月 寒 東 2 条 17 丁 目

2 試 薬及 び装置

　2 ・1 試 　薬

　重水 は Merck 社製重 水 （99．75％）を 用 い た ・ こ れ

を 蒸留 し た 天 然水 で 各濃度 （Excess 濃度）に 希釈調製 し

て 試料 と し た・

　触媒 は ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ペ ソ ゼ ン 共 重 合 体 の 試作 品

HD4 −08 担体 （粒度 177〜 250μm ）．）7》 を 230℃ の 水

素 気 流 中 で 20 時間 前処 理 し た 後 ， 塩化 白金酸
一エ タ ノ

ール 溶 液 を 担体重量 当た り， 白金 が 2％ に な る よ うに

担持 させ ， 空気 中 で か き混 ぜ な が ら ，
80 〜 100　

ec
で 蒸

発乾燥 し た 後 ，
230°G ， 20 時 間水 素 気 流 中 で 還 元 し調

製 し た の 8｝．　 塩化 白金酸 ，
エ タ ノ ール は キ シ ダ 化学特級

品 を 用 い た ．

　 ガ ス ク ロ マ b グ ラ フ ィ
ーの キ ャ リ ヤ

ーガ ス で あ り同時

に 反 応 ガ ス で あ る水 素 は ， 市販水素 を パ ラ ジ ウ ム 合 金膜

で 透過精製 し た 超高純 度 水 素 で あ る．
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　2・2　装置及び操作

　Fig．1 に 装 置 の 略 図 を 示 す ，本 装 置 は ガ ラ ス 製 の 閉

鎖循 環 装置 で 内 容 積 は 　175m1 で あ る ．反 応管 は 内径
4mmXscm で 触媒 O．2g を 充 て ん し た ．反応 温 度 は

20 土 O．5 °C で あ る．反 応 管 下 部 に 予熱管 と し て ， 3m
の ガ ラ ス 管 を 蛇管状に 連 結 し て あ る ．予 熱 管 下 部 に は 試

料水，水 蒸 気 ， 水 素 が 十 分接 触 す る よ う に 直径 3mm の

ス テ ン レ ス 製デ ク ン ソ パ
ッ キ ン を 充 て ん し て あ る．又 こ

の 部 分 に リボ ン ヒ ータ ーを 巻 き，試 料水 を 除去す る と き

に 加 熱 排 気 で き る よ うに し て あ る．試 料 注 入 部 は ， ガ ラ

ス コ
ッ ク 内 に シ リ コ ン ゴ ム 栓 を 入 れ ， 装置 内 の 排 気 及 び

試料注入 時 に 外気 が 入 ら な い よ う に し て あ る ．

Vacuum

H2

　 　
　 　

Fig．　 l　 Flow 　diagram 　lbr　the　water −hydrogen 　ex ・

　　　　change 　reaction

　　　　 I，233 ．4 ： Ceck ；　5 ：Cap 　of 　sample 　inlet；　 6 ：C   k

　　　　fQr　sample 　inlet；　7 ：Gas 　 rc8ervoir （IS　1）i　 8 ； Dia・

　　　　phragm 　pump ；　 9 ： Silicenc　rubbcr ；　 10 ；Sampli  

　 　 　 　 device （l　mD ； II ：Gas 　chro 皿 atograph ；　12 ：Catalyst；

　　　　IS ： Dixon　packin9 ｝　且4 ： Prehcati  tubc

　実験操作 は ， 装置内 を 排 気 し た 後 コ
ッ ク （2），（4） を

閉 じ コ
ッ ク （1） を開 き 13 且 の ガ ス だ め （7） よ り装置

内 に 水 素 を 1 気 圧 導入 し ，
コ

ッ ク　（1）， （3）を 閉 じ る．
試料注 入 口 の キ ャ ッ プ （5）を 取 り，

マ イ ク P シ リソ ジ

で 試料注入 口 の シ リ コ ン ゴ ム 栓 （9 ）を 通 し て 試料水 を

装置内 に 注入す る． そ の 後試料 注 入 口 の コ
ッ ク を 90 °

回転 し 外 気 と 完全 に 遮断 し た 後 ， ダ イ ヤ フ ラ ム ボ ン ブ

（8）を 動 か し 装置内 の 水素 を 21／min の 速 さ で 循環 さ
せ 反 応 を 開 始 す る ．反 応 ガ ス の 分 析 は 本装置 に 直結 さ れ

た ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （11） で 行 っ た ．

　反 応 ガ ス 中 の 重 水 素濃度測定 用 ガ ス ク ロ V ト グ ラ フ

は ， 島津 GC −5A 型 （熱伝導検出 器 ，タ ン グ ス テ ン ーレ

ニ ウ ム フ ィ ラ メ ン ト，100 Ω） を 用 い た ． カ ラ ム は モ レ

キ ュ ラ シ ープ 13X 　（60 〜 80 メ ッ シ ュ ）　4mm φ× 2m
を 用 い ， カ ラ ム 温 度 を 45 ° C に 保 っ た ．キ ャ リ ヤ ーガ

ス 流速 は 60　 ml ／min に し た． な お 特 に 高感度 で ク ロ マ

トグ ラ ム を 記 録 す る必 要 の あ る と き は ブ リア ン プを用 い

た ．

3 結果 と考察

　本分 析に 利用 さ れ る 水一水素同位体交換反応 は 次式 で

表 さ れ る．

D20 （1）十 H20 （1）自 2HDO （1） …………（1 ）
HDO （1）十 H2 （g）i＝ ゴ H20 （1）十 HD （g）

　　
”…輯゚”°輔”冒’”・…

　
一・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（2 ）

重水濃度 が高い 場合 に は 次式 の 反応 も起 こ る．

D20 （1）十 H2 （g）津 　HDO （1）十 HD （g）

　　
鹽……’°◆・輔…・・・・…………………・・……・・（3 ）

2HD （g）ご H2 （g）十 Dz （g）　 ・・凾・・……・…（4 ）

こ れ らの 反応 の うち式（2 ），（3 ）及 び （4 ）の 反応 は 疎水

性 白金触媒 の 存在下で 進行 し，一
定時間後 に 平 衡 に 達す

る ．又式 （1 ）の 反応は混合に よ り触媒が な くて も急速 に

平衡 に 達す る．こ の よ うに して 試料水中 の D 成分 を一
部

水素中 に 移行 させ る こ と が で きる．従 っ て 平衡時 に お け

る 水素中の重水素 （HD また は D2）濃度を測定す る こ

と に よ り，間 接的 に 試料水 中の 重 水 濃度 を定量 で き る．

試料水中 の D
，
O の濃度が 5％ 以下 で は D ，O は ほ と ん

ど HDO の 形 で 存在す る た め ，水一水素交換反応 に よ る

D2 の 生成量 は 実際上無視 で きる． こ の よ うな希薄重水

で は 式（2 ）の 20 °C に お け る 平衡定数 O ．2424 を 用 い て

試料水 と 水素 の モ ル 比を 変えた と きの HD の 平衡濃度

を算出 で き る．Fig・2 に は D
：
O 含量 2．5 ％ の 試料 水

と 水素 の 混合比 を変えた とき の HD の 平衡濃度 の 割合

が 示 して あ る．Fig．2 で は 水／水素混合 モ ル 比 100 の と

きの HD 生 成濃 度 を 100 と して あ る．実際 の 分析 に当

た っ て は 試料量 が 少 ない ほ うが 好ま しい が ， Fig ．2 か

ら分 か る よ うに モ ル 比 の 小さ い と こ ろ で は モ ル 比 に よ り
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平衡濃度が 大 きく変わ り誤差 が 生 じや す く，又 ，水 の ガ

ラ ス 管壁 へ の 吸着が 無視 で きな くな る の で 実験 は す ぺ

て ，モ ル 比 3 とし水素 175ml ，試料水 0 ・42　m1 を 用 い

て 行 っ た ．

　 こ の 条件下 に お け る HD 生成の経時変化を Fig ．3 に

示 した ．約 30 分で ピ
ー

ク 高 さ は
一

定 に な り交換反応は

平 衡 に 達した ．触媒活性 の 低下 に よ り平衡到達時間が長

くな っ た場合 に は ，装置を完全に 排気 し た後 空気又 は 酸

素 を導入 して 循環す る こ とに よ り，触媒活性 を 回復す る

こ とが で きた の． 又，一般 に 水分子は ガ ラ ス 表面 に 吸着

さ れ る た め ， 吸着に よ る D 残留効果が考え られ る ．こ の

D 残留効果 を 検討 し た 結 果を Fig ・4 に 示す．　 Fig ・4

目＼
〔冖
＝

｝
。

三
嘗
。

占

莞
出

　 　 　 05101520253035

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reaction　 ti田 e ！nin

F 三g，3　Rate　of 　HD 　prOduction 　by　 exchange 　 re −

　　　　action 　between 　D20 　 and 　H ，

　 　 　 　 Mixture 　 of 　O．43　ml 　 water 　 containing 　2，5 ％ D20 　 and

　 　 　 　 175 皿lof 　hydrogen 　gas　was 　 oontacted 　wjth 　the 　catalyst

　 　 　 　 at　20 °C ．　 Gas 　chromatography − − Column ：Motecular

　 　 　 　 si。 vc　13X （一皿 X2m ）； Colu   ゆ P．； 45 °G ；　Carrier

　 　 　 　 ga3 ： H2 ；　 FlDw 　 ratc ：60　m1 ！mi 叫 　　Cell　 currcnt ： 220

　 　 　 　 mA ；　 Rccorder　rangc ： lmV

（a ） は D
，
02 ．5 ％ 含有試料を 用 い て 生成 HD を分 析

した 後，装置 内を排気 し，H
， の み を 装置内 に 充 て ん し

て ，ガ ス を循環さ せ た 結果 で ある が，HD が 3〜 4 時間

に わ た っ て ゆ っ く り と検出 された ．こ れ は 吸着重水が管

壁 か らゆ っ くりと脱離 し，水蒸気一水素間 で 交換反応が

起 こ り HD と して 検 出され た た め で あ る ． こ の 状態 で

蒸留水 （5 皿 1）を 注入 する と HD は式 （2）に ょ り HDO

とな っ て多量 の 軽水 に 吸収され る た め HD ピー
ク は 20

分で消失する ｛Fig ・4 （b ）｝． 従 っ て 測定終了後に 装置

内を排気し て ，水素 と大過剽 の 蒸留水 で 装置内を洗浄す

る こ とに よ り残 留効果を取 り除 くこ とが で き る．

　次 に，検量線を検討した ．Fig・5 に は 99・5 ％ ま で

の 広範囲 の 検量線を ，Fig．6 に は o〜o ・1％ の 低濃度

領域 の 検量線を 示 し た ． Fig．5 に 示 す よ うに 重水含量

約 5 ％ ま で は 完全 に 直線 で あ る が ， こ れ 以上 で は 検量
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　 　 　 　 wa 皿

　 　 　 　 （a ）Data　after　on ¢ run 　of 　 analysis 　 under 　 the 　 condi −

　 　 　 　 tio【ls　 men 電ioned　in　Fig，3　and 　tho 　apparatUs 　 was

　 　 　 　 cvacuated 　 and 　l75　ml 　 of 　 H2 　 was 　 intrOduced．（b）

　 　 　 　 D 飢 aafter ¢ guilibrium　 Df 　 excha ロgc　rcaction 　was 　 at・

　 　 　 　 taincd ，51nl　wa 忙 r 　was 　 added 　and 　 mixed 　 with 　ga5．
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D20 　 content ／％

Fig．6　Calibration　 curve 　for　DtO 　in　low　concen −

　 　 　 　 tratlonThe

　conditiens 　were 　thc 　same 　as 　in　Fig．3．
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線 は 立 ち上 が る．こ れ は ，低濃度 で は 生成 する重水素 は

式 （4 ）に 従 い ほ とん ど HD で あ る が ， 高濃度 に な る と

生成 ガ ス 中に HD よ り熱伝導 の 大 きい D2 が増加 し，

ピー
ク 高 さ感度が 大 き くな る た め で あ る． 0〜0・1％ 低

濃度領域 で の 検 量線 は 良 い 直線性を 示 す が ，
O ％ 重水試

料 （蒸留水） で は 負 の ピーク を 生 じた le｝．こ れ は 反応 に

使用 し た 水素 に 含ま れ る 重 水素が，試 料水中 に 抽 出 さ れ

て 反応 ガ ス 水素の ほ うが キ ャ リヤ ーガ ス 水素 よ り，D 濃

度が 低 くな っ た た め と考 え られ る ．こ の 検 量 線を 用 い た

低濃度重水含有試料の 分析誤差 は ， D
，
02 ．5 ％ 含有試

料 で 約 2 ％，0・03 ％ 以下 で は 約 3 ％ で あ っ た （Table

1）響

Table 　l　 Reproducibillty　 of 　D ，O 　analysis

9、

10）

Concentration　of 　D20 ／wt ％
一 一
In亅ccted 　 　 　 　 　 　 Measurcd

Error

ン タ
ー）．
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　 RLiLpid　deter 囗ロ量皿 adon 　of 　heavy ▼ vater 　concentra ■
tion　by 　isotOpic 　exdhange 　reaction 　between 　liqUid
water 　and 　hydrogen ・ u 血 g　hydrophobic 　ph 血  

csLtalyst ．　 Tomiki 　 TAKAHAsHI
，
　 Sumio 　OHoKosHI ，

Narlko　S 田 NRIKI
，　 and 　 To3hio　 SATo　（Govemment

Industria星 Devclopment 　Laboratory ，　 Hokkaido
，
2一且7

，

Tsukisamu −Higashi
，　 Toyohira−ku ，　 Sapporo−shi

，
　 Hok 。

kaido
，
06 且一〇1）

　 For　a 　rapid 　and 　handy　determination　of 　heaVy 　water

in　light　 water
，
　 the　 pr量ncipIe 　based 　on 　出 e　 isotopic

exchange 　reaction 　between 　Iiquid　water 　and 　hydrogen
，

resulting 　in　the 　fbrmat 正on 　 of 　HD 　which 　iS　detected　by
gas　chromatography 　was 　applied ．　 The 　catalyst 　which

promotes　the 　exchange 　 reaction 　 at 　 room 　 tempcrature

and 　atomospheric 　pressurc，
　was 　2 ％ Pt　coated 　on 　HD4

type 　 styrene −divinyl　 benzene 　 copolymer ．　The 　 prep−
aration 　method 　wa3 　as 　 fbllows ： p且atinic 　chloride −
ethanol 　solution 　of 　l　g　Pt／1　 was 　impregnated　carefully

to　the 　styrene −divinyl　benzene　copolymer 　（partic艮e
size ： 177〜250　FLm），　 and 　 the 　 mixture 　 was 　 dried　 at

80〜 100 °C　　in　　air
，　　then 　　heated　　at　　230 °C

for　 20　h　 undcr 　 hy（廿 ogen 　 stre   ．　 T   catalyst

does　not 　lose　its　catalytic 　activitics 　for　Iong　time 　after

br三ngi 皿 g　it三nto 　 contact 　with 　liquid　 watcr 　because　 of

its　hydrophobic 　property．　 When 　it　loses　its　activities
，

it　can 　bc　easily 　activated 　by　exposure 　to　air 　or 　oxygen

for　5　min ．　 A 　greaseless　c1 （）sed 　circulation 　reactor 　madc

of 　glass　was 　uscd 　fbr　the 星iquid　wate 卜 hydrogen　exchange
reaction ．　 At 　the 　top 　of 　the 　coiled 　reactor （4　mm 　x 　3　m ），

0．2gofcatalyst　was 　set，　and 　stai 皿 less　steel 　Dixon 　packing
（φ 3mm ） was 　 set 　 at 　 the 　 bottom 　 of 　the　 reactor ，　 and

su 缶 cient 　 mb 【ing　 of 　 sample 　 Iiquid　 water （0．42　m 且），

water 　vapor ，　and 　hydrogen 　was 　carried 　out ．　 Hydrogen

g弓S （175ml ） was 　circulated 　by　a 　How 　rate 　of 　21 ／min ．
Analysis　 of　HD 　 produced　 was 　 performed 　 by 　 a　 gas
chromatograph 　 which 　 was 　 directly　 connected 　 to　 the

reactor ．　This　 method 　 can 　 be　 app 駈ed 　 to　 tlle　 analysis

of 　heavy 　 water 　 in　 concentration 　 ranges 　 from 　 O．01 ％
to　99．5 ％ and 　it　requires 　30　m 三n ．　 The 　error 　was 　l ％
in　the 　range 　of 　high　concentration 　of　heavy　water

，
　and

was 　2 ％ and 　3 ％ in　thc 　case 　of 　the 　content 　of 　heavy
water 　 of　2．5 ％ and 　 of　O．03〜 0．01 ％ ，

　 respectively ．

　　　　　　　　　　（Received　 October　 3
，

1983）

　　Ke 〃wenl 　ph π ees

rapid 　determination　of 　heavy　watcr ； D20 −H2 　exchange

　 reaction ； hydrophobic 　p且atinum 　catalyst ．
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