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1　は じ め に

自然界に存在する水素には 3 種類の同位体が知られ

ている．このほとんど（99.99 ％）が質量数 1 の水素

（1H, protium）で占められ，ごく僅か（0.02 ％ 程度）

に質量数 2 の水素（deuterium, 2H）がある．また，極微

量ではあるが質量数 3 の水素（tritium, 3H）が存在する

ことは，最近開かれた国の検討会合での専門家からの説

明資料にも掲載されるほど知られてきた1）．

これら水素の同位体のうち，質量数 3 の水素は放射

性同位体であり，「トリチウム」として世に知られてい

る（固有名称で呼ばれる同位体は珍しい）．環境に存在

するトリチウムの由来は，宇宙線と高層大気との相互作

用で生じて絶えず地表面に付加される天然起源に加え，

1945 年以降に北半球を中心に盛んに実施された大気圏

核爆発実験や，人類の発展を支えてきた原子力発電，原

子力施設の事故など人為的起源に帰する施設由来トリチ

ウムの存在も知られている2）．天然起源と人為的起源の

割合については，時期により異なるが，例えば 1995～

1997 年の 3 年間に全世界の関連施設から気体として放

出されたトリチウムでは，年平均換算で宇宙線により生

成する量のおおむね 1/5 に相当するとされる3）．また，

過去には腕時計の夜光塗料に含まれたトリチウムが，分

析を実施する際の影響が指摘されるなど，身近にある放

射性核種の一面も持つ4）．

2021 年 4 月には，東京電力ホールディングス株式会

社福島第一原子力発電所（以下，「東電福島第一原発」

という．）敷地内に保管・管理されている多核種除去設

備（advanced liquid processing system, ALPS）で浄化した

いわゆる ALPS 処理水について，政府の原子力災害対

策本部（当時，本部長は菅義偉内閣総理大臣）によりト

リチウムを含む ALPS 処理水の海洋放出での処分方針

が示された5）．これを契機に，ALPS 処理水のみならず

海洋環境におけるトリチウムに対する社会的関心が高

まってきた．海洋でのトリチウムの環境動態の要約につ

いては，併せて文献6）を参照されたい．

トリチウムの物理的性質としては，約 12.3 年の半減

期を持つ純 β 線放出核種の一つであり，3He への壊変に

際して，最大 18.6 keV（平均で約 5.7 keV）の弱い β 線

を放出する．この微弱な β 線を直接に効率よく測定す

ることは困難であるものの，比放射能（Bq/g）は約 3.6
×1014（計算上トリチウムは 1 g 当たり約 360 兆 Bq の

放射能になる）と質量分析によるよりも放射線計測によ

るほうが有利であるため，ほとんどの調査研究機関にお

いて β 線計測による方法が採用されている．

我が国で実施されている環境試料を対象としたトリチ

ウム分析は，国の方法7）に準じて，前処理，電解濃縮

（必要に応じて実施），蒸留及び液体シンチレーションカ

ウンタ（以下，「LSC」という．）を用いた β 線計測によ

る定量が行われているが，人の手間と多くの時間を要す

ることはあまり知られていない（図 1）．

本稿では，一般環境に存在するトリチウムのうち，海

水を例とし，公益財団法人海洋生物環境研究所（以下，

「海生研」という．）で実施してきた試料採取から分析結

果を得るまでの概略をまとめ，併せて現在得られている

海洋環境での調査結果の一部を記載した．

2　海水を対象としたトリチウム分析の実例

環境に存在するトリチウムは，そのほとんどが水

（HTO）として存在しており，分析方法も試料水の精製

から始まる．例えば，河川水，湖沼水，飲料水，海水な

ど既に水の形である場合には蒸留を，生物試料（肉部

等）の場合には真空凍結乾燥等による水分の分け取りや

燃焼などの多くの手間のかかる処理が必須となり，迅速

化に向けた検討も行われてきた8）．
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2･1　海水試料の採取

海水試料を採取することは，本誌でも既出9）のとおり

洋上での作業になる．沿岸の場合には比較的小型の漁船

等で対応可能であるが，数十 km 以遠の沖合や外洋とも

なれば相応の調査船が必要になる．また，試料採取時の

海洋観測情報として，気象・海象観測，水温，塩分など

の物理観測も必要となる．

表層水の採取では，バンドーン採水器の使用やポンプ

採水などによる方法が一般的に行われている．一方，下

層水の採取では，海流の影響により採水器を常に垂直に

降下させることは至難の業であり，目的深度に応じた相

応の資機材が必要となる．また，海水の採取量が少ない

場合でも大型バンドーン採水器やニスキン採水器等を用

いる場合が多い（写真 1）．

トリチウム分析に供する海水の量としては，予備を含

めて 2 L 程度で十分であり，酸などの添加も水素の添

加行為になるため行わない．海水試料はプラスチック製

容器に分け取り，大気水蒸気との接触を断つために密栓

する．なお，海洋放射能モニタリングの対象である 90Sr
や 137Cs の放射化学分析に供するための海水試料は，50

～100 L の大量採水で得ており，採取直後に硝酸や塩酸

を添加するため，トリチウム分析との系統分析や試料の

融通は原則できない．

2･2　バックグラウンド水

大気水蒸気や水道水などのトリチウム濃度は海水より

も高いことが多く，分析中に湿気を含めた水分の付加が

あってはならない．そこで，トリチウムを含まない水を

用意して，実際の試料と同時並行分析を行い，トリチウ

ムが検出されないことを確認している．このトリチウム

を含まない水はバックグラウンド水（以下，「BG 水」

という．）として試料と区別している．

BG 水は大気由来のトリチウムが含まれる地表面の河

川水や海水等から得ることはできない．国の方法7）では，

深層地下水，深海水，天然ガスの燃焼水などを蒸留精製

して BG 水とするが，温泉・鉱泉水を利用することも多

い．海生研では，相当期間（トリチウムの半減期（約

12.3 年）の数倍の期間）で大気との接触や地表水の混

図 1　海水試料を対象としたトリチウム分析の工程概要

写真 1　洋上における海水試料の採取作業例

（撮影協力：海洋エンジニアリング株式会社）

（a） 船上ウインチにより大型バンドーン採水器を揚収している

ところ．

（b）トリチウム分析用に海水を褐色容器に分取しているところ．
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入がない比較的深い掘削深度の温泉・鉱泉水，日本海の

ほぼ中央部に位置する大和堆で採取した深層海水などを

検討し，前者の温泉・鉱泉水がトリチウム濃度に換算し

て約 0.03 Bq/L 以下（後述の電解濃縮法でも検出され

ない濃度レベル）であることを確認して BG 水としてい

る．

2･3　海水試料の前処理

海生研で実施しているトリチウム分析の概要は既出の

図 1 のとおりで，その内容を次に記した．

海水に含まれる塩や有機物などは夾
きょうざつ

雑物そのものであ

り，蒸留による前処理・精製が必要不可欠である．実際

には，1 L の丸底フラスコに粒状の過マンガン酸カリウ

ム（約 0.1 g）と粒状の過酸化ナトリウム（約 0.1 g）を

入れ，次いで約 600 mL の海水試料を注ぎ，回転式エ

バポレータ（40 ℃ 程度のウォーターバス）での減圧蒸

留による前処理・精製を行っている．

この減圧蒸留作業時には，時としてフラスコ等の表面

に目に見えるほどの結露が生じる場合がある．機器の接

合が不十分であると減圧下にある系内へ結露水が混入す

る恐れが生じ，ウエス等で拭くなどの注意を要する．

蒸留時の水素の同位体分別効果については，国の検討

会合でも指摘があり，蒸留が進むにつれて残液に含まれ

るトリチウムの割合が高くなり，蒸留が 9 割程度進ん

だ時点において 1.2 倍程度までになるとされる1）．この

ため，海生研では以前から減圧蒸留の工程は途中で止め

ず，過マンガン酸カリウム溶液が乾固するまで（フラス

コ内壁が乾固物で一様になるまで）蒸留を継続してい

る．

蒸留後の試料溶液は，LSC での計測時に有機物の影

響が及ばないこと，微量でも電解濃縮時に金属電極を腐

食させる原因となる塩化物イオン等のイオン類がないこ

とを確認するため，電気伝導度が 10 μS/cm 以下（市販

の純水製造装置で得られる純水～蒸留水と同程度）にな

るまで蒸留を繰り返すこととしている．この減圧蒸留の

作業は，6 時間程度の時間を要し，ほとんどの場合，1

回の蒸留で終わる．蒸留後の試料溶液はガラス瓶に入れ

て密栓し，次の工程に供するまで冷暗所で保管してい

る．

2･4　金属電極を用いたトリチウムの電解濃縮

電解濃縮の実施に際して，試料水をアルカリ性とし，

金属電極を利用した電気分解によりトリチウムの同位体

濃縮ができることは以前から知られている7）．この電解

濃縮に関する基本的原理を含む知見は文献10）を参照さ

れたい．海水のようにトリチウム濃度が極めて低いこと

が予想される試料に対しては，測定用試料調製の一環と

して，電解濃縮法がよく用いられている．水を電気分解

すると同位体間の質量差（1H と 3H では 3 倍もの差が

ある）が著しい水素では，電気化学反応速度の相違も大

きく，同位体濃縮ができる．

純粋な水を電気分解すると，次の反応により陽極と陰

極から酸素と水素が発生する；

陽極：4OH－ → O2 ↑ ＋ 2H2O ＋ 4e－

陰極：2H＋ ＋ 2e－ → H2 ↑

系全体として：2H2O → 2H2 ＋ O2

この電気分解を行う際には，理論上 1.23 V 以上の印

加電圧を要するが，電極表面での電子の授受に際しての

活性化エネルギーの存在により，ある程度の過電圧とな

るように電圧の印加を要する．しかし，純粋な水に含ま

れる水素イオンや水酸化物イオンの数はごく僅かで，過

電圧としても電位差が高くなり反応式の通りの電気分解

は思うように促進されない．

実際には，電極表面での酸化還元反応（電子の授受）

を促進させるため，電気分解に供する試料水に電解質と

して少量の過酸化ナトリウム（水酸化ナトリウムは水素

の添加行為となるため使用できない）を加え，

Na2O2 ＋ 2H2O → 2Na＋ ＋ 2OH－ ＋ H2O2 
　　　　　　　→ 2Na＋ ＋ 2OH－ ＋ H2O ＋ 1/2O2 ↑

とし，アルカリ性溶液を調製して電気分解に供してい

る．

金属電極による電気分解では，金属と試料溶液の接触

面及び通電終了後の試料容量を考慮して，へら状に加工

図 2　（a）電気分解の際の接続模式図
各セルを直列に接続して通電を行う（海生研の場合，15 セル

まで対応可）．

（b）電気分解を行う際の通電パターンの例
（ア）段階的に調整するパターン

（イ）段階的な調整を行わないパターン
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した金属電極及び対応するガラスセルを用い，複数セル

を並べて直列接続としている（図 2（a）及び写真 2）．

この際，電極に用いる金属の選定では，鉄（Fe）やニッ

ケル（Ni）などが候補になる．Fe 電極は保管の際には

アルカリ性溶液に浸し，使用前に表面に生じた錆
さび

などを

除去するため，希硝酸や希塩酸での処理を要するなど取

り扱いは煩雑となるが，電解濃縮率は高い利点がある．

一方，Ni 電極は Fe 電極と比較して錆などが生じにくい

などの利点があるが，電解濃縮率は Fe 電極には及ばな

い7）．なお，通電時に水素が発生する陰極に Fe 電極，

酸素が発生する陽極に Ni 電極を用いることも選択肢の

一つとなる7）．

電気分解時の主たる注意点は，通電中の試料水の蒸発

を可能な限り避けることである．すなわち，蒸発なしに

「水分子の電気分解のみで減容する」ことが理想である．

金属に電流が流れると，金属の抵抗値に比例するように

ジュール熱が生じて発熱する．電極として用いる Fe と

Ni の電気抵抗率は温度により若干差はあるが，Ni に比

べて Fe のほうが僅かに大きいようで，ジュール熱によ

る電極の発熱による試料水の蒸発を少しでも避ける観点

では，Ni のほうに利点がある．なお，これら電極の金

属を選定する際には，機関ごとの実情に合わせることに

なる．

理論上，1 g の水を完全に電気分解するために要する

積算電流値は 2.98 Ah（2.98 A の電流を 1 時間流す）

である7）．金属電極を用いた電解濃縮法では，電気分解

により約 500 mL の試料水を約 60 mL まで減容させる

際，電極自体の発熱を抑えつつ，積算電流値として約

1300 Ah を要し，約 2 週間かかる状況である．試料水

の電気分解では，単に電極を試料水に入れて通電すれば

よいわけではない．通電により試料水が減容するにつれ

て，電極の露出部分が増え，電極面の単位面積当たりの

電流値が変わるため，電気分解時の条件を一様に保つた

めに電流値の調整が必要となる（図 2（b））．また，通

電開始初期は比較的高い電流を通じ，電気分解が進みト

リチウム濃度が上昇する終盤に，電流値を段階的に下げ

るなど，一定条件下で穏やかに電気分解を行うことで同

位体分別の効果を高める狙いもある．海生研では使用す

る電極やガラスセルの形状により通電条件を検討し，段

階的に電流値を下げるパターン（図 2（b）（ア））のほ

うが電解濃縮率として 1 割程度の改善が見られること

を見いだし，季節（気温・湿度）に応じた運用効率と高

い電解濃縮率となるような通電パターンを適用している

状況である．

なお，海生研では Fe 電極の適用によりトリチウムの

濃縮率が 9 程度（元の試料の濃度に比べ，トリチウム

濃度が 9 倍）になることも経験しているが，煩雑さを

考慮して当初より両極を Ni 電極とした電気分解を実施

してきた．これまで実施してきた一連の電解濃縮法によ

る濃縮率は 6～7 程度を達成している．

2･5　 固体高分子電解質膜を用いたトリチウムの電解
濃縮

固体高分子電解質膜（solid polymer electrolyte, SPE）

を用いた電解濃縮法は，2･4 に記載した方法とともに既

知の方法7）で，現在ではトリチウム電解濃縮装置として

市販品もあり，必要に応じて利用できる．

SPE は陽イオン交換樹脂の一種であり，高分子鎖に

イオン伝導を担う化学結合したスルホン酸基などを有す

る．SPE 膜の両側を多孔質の金属電極で挟み，電極に

通電することで電気分解が行われる．装置の原理や構造

は文献11）のとおりで，基本的原理としては金属電極を

用いた電解濃縮法と同様である．この装置の主な利点

は，水素ガスと酸素ガスが SPE 膜の両側から分離状態

で発生できること，通電中 SPE 膜は露出しないため，

細かな電流値の調整が不要であること，そして金属電極

を用いた電解濃縮法では必須の電解質（Na2O2 など）の

添加を必要とせず，その後の中和や精製処理も不要にな

るなど作業の簡略化が期待できることである．

一方，装置の構造上，同時に複数試料の処理ができな

いことや，試料水を入れるリザーバ容器や SPE 膜の洗

浄に多量の BG 水を要するなどの難点もある．例えば，

トリチウム標準溶液や比較的高い濃度の試料水を電解濃

縮した後には，純水等（トリチウムとして 1 Bq/L 以下）

を用い，1 A 程度の小電流で 48 時間程度 SPE 膜に通電

するなど，いわゆるメモリ効果を除去する必要があ

る12）．

なお，海生研では 2021 年度中盤から同装置の運用を

開 始 し て お り， 約 3 日 間 か け て 約 1 L 試 料 水 を 約

55 mL まで減容した場合の濃縮率は 10 程度となる．

写真 2　電解濃縮のための電気分解装置例
（a）装置外観，（b）電解セル，（c）通電時の気体の発生，（d）直

列接続したセル（白い管は気体排出管）．
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2･6　測定用試料の調製

電解濃縮後の試料水は，水素の添加を避けるように塩

化鉛（Ⅱ）を少量加えて中和する．次いで，常圧蒸留・

精製して液体シンチレータと混合させ LSC による β 線

計測を行うための測定用試料の調製に供する．

液体シンチレータは，界面活性剤を含む親水性の乳化

シンチレータ（キシレンなど）を溶媒とし，溶質として

発光剤である PPO（2,5─ジフェニルオキサゾール）や

bis-MSB（1,4─ビス─（o）─メチルスチリルベンゼン）を主

たる有機成分とするものが市販されている（例；Parkin-
Elmer 社製高引火点シンチレーションカクテル「Ultima 
Gold uLLT」）．測定用試料は，試料水 50 mL と同量の

液体シンチレータを混合して PFA 製 100 mL 容器に定

容して調製している（図 1）．なお，近年では極めて低

いトリチウムの β 線エネルギーに対応するため，計測

上夾雑物となる 40K を低減化した液体シンチレータやガ

ラス容器などが製品化されている．

2･7　LSCによる β線計測

LSC は β 線を直接計測するのではなく，β 線とシン

チレータとの相互作用で生じる微弱な蛍光を光電子増倍

管を経て生じた電気パルスとして計測する機器で，上述

の PFA 製 100 mL 容器でのトリチウムの計数効率は

30 ％ 程度と比較的高い．

測定用試料を調製した直後に計測を開始すると，ほと

んどの場合「高め」の値になる．この一因として，測定

環境に存在するラドンとその子孫核種からの α 線や β

線，測定用試料調製時の化学疑似発光（ケミカルルミネ

センス），そして試料容器への帯電が挙げられる7）．特

にフッ素樹脂製品は有機溶媒の浸透蒸発を防止できる

が，経験上ではあるが帯電しやすいようである．

これら要因への対処法として，調製した測定用試料を

「一週間程度冷暗所で静置すること」が必要で，この静

置は実際上省略できない．この静置期間が十分でない場

合，疑似発光により計数値がほぼ高めとなり，実際のよ

りも高い定量結果となる．

これとは逆に「低め」の結果を得る要因の一つとし

て，クエンチング（消光現象）があり，主に共存する化

学種に帰する化学クエンチングや溶媒の着色に帰する色

クエンチングがある．いずれも本来計数すべきトリチウ

ムからの β 線による発光エネルギー領域をずらす要因

となり，エネルギースペクトルを変位させ，計数効率の

低下を招く．なお，この事象に対しては試料水の適切な

精製前処理と共に，測定用試料のクエンチングの程度を

標準試料との比較による補正で克服でき，分析をやり直

すことなく正確な計数値を得ることができる7）．

LSC による β 線の計測時間は，国の方法7）では目安と

して「500 分」が例示され，複数の試料を測定してい

る時間中に起こる BG 計数率の変化を考慮して「500

分×1 回」ではなく，「50 分×10 回」の計測結果から

計数率（通常 1 分当たりの計数（cpm））を求めること

が推奨されている．海生研では，事前に計数時間等を検

討して「50 分×15 回程度」とし，初回を除く 2 回目

以降の 14 回程度の結果について棄却検定の対象として

いる．

計数時の検出下限値については，計算上，バックグラ

ウンド計数率，測定供試量，計測時間及び計数効率から

得ることが一般的である7）．海生研で実施した実例では，

電解濃縮法で供試量約 600 mL，500 分（50 分×10 回）

計測した年間約 100 試料の実測において，試料ごとに

若干の差が生じるものの，計算上の定量下限値は 0.04

～0.05 Bq/L 程度であった13）．

2･8　分析に係る技能試験の結果

国際原子力機関（International Atomic Energy Agency, 
IAEA）が中心となり様々な環境試料中放射能を対象に

国際的規模で分析機関間比較（Inter-Laboratory Compar-
ison, ILC）や技能試験（Proficiency Test, PT）が実施さ

れてきた14）15）．これら比較・試験について，海生研も

積極的に参加し，昨今，本稿記述の方法によるトリチウ

ムに加え，134Cs と 137Cs について，2015～2019 年の

ILC と PT で良好な結果を得たことをまとめた16）．さら

に直近の 2021 年にも ILC と PT が実施され，トリチ

ウム，134Cs 及び 137Cs に対して合格とされる「Accepted」

の評価を受けた．

3　 海水中トリチウムの濃度変遷（青森・岩手県
沖太平洋の例）

一般環境に存在するトリチウムは極めて量が少なく容

易に検出できない．なかでも海水中のトリチウムは，通

常，降水や河川水よりも濃度が低い．この理由の一つと

して，降水，河川水，海水の「量」に帰するもので，環

境に付加されてから均質になるまでに時間を要するが，

同時にトリチウム自身の物理壊変により減少するため，

降水直後や河口近くの表層海水などは別として，海水の

トリチウム濃度は降水→河川水の濃度変化に追いつけ

ず，低い濃度を維持するとされる17）．

日本周辺海域のトリチウムについて，国が主導した調

査研究の一環として，1970～1980 年にかけて科学技

術庁放射線医学総合研究所（現国立研究開発法人量子科

学技術研究開発機構）により，原子力施設に面する海域

での調査が実施された．また，1975 年以降には原子力

発電所立地道県を中心に，当該自治体により表層海水を

対象に調査が実施されてきた．さらに，1991 年以降，

海生研により国の委託事業の一環で，主に青森・岩手県

の太平洋側の核燃料（原子燃料）サイクル施設沖合海域

（以下，「核燃海域」という．）での調査が実施されてき

た．これらの結果は調査報告書に集約され，併せて国所
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管のデータベース18）へ登録されている．

昨今，海生研では一連の調査結果を基に，核燃海域に

おけるトリチウム濃度の変遷を取りまとめた19）．この

一部成果から，調査を開始した 1991 年の表層水と底層

水の濃度は 0.47 及び 0.43 Bq/L であったが，2019 年

には 0.13 及び 0.11 Bq/L となり全体を俯瞰して減少傾

向にあることを確認している（図 3）．

2007～2008 年には日本原燃㈱核燃料再処理工場（青

森県六ケ所村）で，使用済核燃料を用いたアクティブ試

験が実施され，同年中 3 か月間に PBq（ペタ Bq：1000

兆 Bq）オーダーのトリチウムを含む液体廃棄物が管理

排出された．同年にはこれら排出に帰すると思われる一

時的な濃度上昇が見られ，表層水（1.3 Bq/L）及び底層

水（0.27 Bq/L）で最大濃度を観測した．この試験後に

は同工場から管理排出されたトリチウムは 3 か月間で

GBq（ ギ ガ Bq：10 億 Bq）～TBq（ テ ラ Bq；1 兆 Bq）

程度まで減少し，表層海水のトリチウム濃度は 2009 年

までに同試験前の水準に減少していた（図 3）．

また，2011 年 3 月に発生した東電福島第一原発事故

で環境中に放出されたトリチウムの総量は約 1.6 PBq と

推定されている20）．しかし，当該原発から数 km 以遠と

もなれば経年変化で有意なトリチウム濃度の上昇は確認

されていない．その後に海生研で分析を実施した福島県

沿岸沖合を含む全国規模の調査結果13）も踏まえると，

2022 年時点において日本周辺で採取した海水のトリチ

ウム濃度には地域差はほぼなく，表層水では「おおむね

ね 0.1 Bq/L の濃度で，約 20 ％ の計数誤差が付く」結

果を得ている13）．

なお，0.1 Bq のトリチウムは約 2.8×10－16 g に相当

し，量としては極めて少ないが，分析結果が社会に与え

る影響は計り知れず，今後更なる精進を期するところで

ある．放射能分析に係る基礎的事項は文献21）を併せて

参照いただくこととし，本稿がトリチウム分析等の理解

の一助となれば幸いである．
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