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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機酸化物からなる担体に触媒金属が担持されてなる水－水素交換反応用触媒において
、
　前記担体は、その表面に疎水性化合物が結合され疎水性が付与された無機酸化物からな
り、
　前記触媒金属は必須成分として白金を含む金属であり、
　白金担持量１質量％あたりの塩素含有量が、触媒全体質量基準で２５ｐｐｍ以上１００
０ｐｐｍ以下であることを特徴とする水－水素交換反応用触媒。
【請求項２】
　無機酸化物表面に結合する疎水性化合物は、有機シラン化合物、フッ素樹脂化合物の少
なくともいずれかを含む疎水性化合物である請求項１記載の水－水素交換反応用触媒。
【請求項３】
　無機酸化物表面に結合する有機シラン化合物は、ビニル基、エポキシ基、スチリル基、
メタクリル基、アクリル基、アミノ基、イソシアヌレ－ト基、ウレイド基、メルカプト基
、スルフィド基、イソシアネ－ト基の少なくとも１種を有するシランカップリング剤であ
る請求項２記載の水－水素交換反応用触媒。
【請求項４】
　無機酸化物表面に結合するフッ素樹脂化合物は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤ
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Ｆ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビ
ニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン
共重合体（ＦＥＰ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、エチレ
ン－クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－パ
ーフルオロジオキソール共重合体（ＴＦＥ／ＰＤＤ）の少なくとも１種である請求項２記
載の水－水素交換反応用触媒。
【請求項５】
　白金担持量が、触媒全体質量基準で０．３質量％以上である請求項１～請求項４のいず
れかに記載の水－水素交換反応用触媒。
【請求項６】
　担体を構成する無機酸化物は、アルミナ、シリカ、ゼオライト、ジルコニア、チタニア
の少なくともいずれかを含むものである請求項１～請求項５のいずれかに記載の水－水素
交換反応用触媒。
【請求項７】
　請求項１～請求項６のいずれかに記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法であって、
下記の（ａ）～（ｃ）の工程を含み、
（ａ）担体となる無機酸化物と、疎水性化合物を含む溶液とを接触させることで、前記無
機酸化物表面に疎水性化合物を結合させて疎水化処理する工程。
（ｂ）疎水化処理した前記担体に、少なくとも白金化合物を含む金属化合物溶液を接触さ
せ、少なくとも白金イオンを担持する担持工程。
（ｃ）前記担持工程後の担体を熱処理して白金イオンを還元する熱処理工程。
　前記（ｂ）の担持工程における白金化合物溶液として白金の塩化物を使用し、
　更に、前記（ｃ）の熱処理工程は、還元性雰囲気中、２００℃以上２８０℃以下の温度
で０．５時間以上１０時間以下、担体を加熱するものである水－水素交換反応用触媒の製
造方法。
【請求項８】
　疎水性化合物は、機能性シラン剤、シリル化剤、シランカップリング剤、フッ素樹脂剤
の少なくともいずれかよりなる請求項７記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法。
【請求項９】
　機能性シラン剤又はシリル化剤は、アルコキシシラン、シラザン、シロキサンの少なく
とも１種を含むものである請求項８記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法。
【請求項１０】
　シランカップリング剤は、ビニル基、エポキシ基、スチリル基、メタクリル基、アクリ
ル基、アミノ基、イソシアヌレ－ト基、ウレイド基、メルカプト基、スルフィド基、イソ
シアネ－ト基を有するシランカップリング剤の少なくとも１種を含むものである請求項８
記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法。
【請求項１１】
　フッ素樹脂剤は、ポリテトラフルオロエチレン、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポ
リフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキ
ルビニルエーテル共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合
体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－クロロトリフルオロエチレ
ン共重合体、テトラフルオロエチレン－パーフルオロジオキソール共重合体の少なくとも
１種を含むものである請求項８記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法。
【請求項１２】
　熱処理工程の還元性雰囲気は、水素濃度３体積％以上１００体積％以下の還元性ガスで
ある請求項７～請求項１１のいずれかに記載の水－水素交換反応用触媒の製造方法。
【請求項１３】
　水分と水素との反応であって、少なくとも一方が水素同位体を含む水分と水素とを反応
させて、水素同位体交換を生ぜしめる水－水素交換反応方法であって、
　請求項１～請求項６のいずれかに記載の水－水素交換反応用触媒の存在下で前記水分と
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前記水素とを反応させる水－水素交換反応方法。
【請求項１４】
　水分と水素との反応であって、少なくとも一方が水素同位体を含む水分と水素とを反応
させて、水素同位体交換を生ぜしめる水－水素交換反応のための装置であって、
　前記水－水素交換を進行させるための水－水素交換反応用触媒を含む反応部を備え、
　前記反応部の水－水素交換反応用触媒は、無機酸化物からなる担体に触媒金属が担持さ
れてなり、
　前記担体は、その表面に疎水性化合物が結合され疎水性が付与された無機酸化物からな
り、
　前記触媒金属は必須成分として白金を含む金属であり、白金担持量１質量％あたりの塩
素含有量が、触媒全体質量基準で２５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下である水－水素交換
反応用触媒であることを特徴とする水－水素交換反応装置。
【請求項１５】
　水－水素交換反応用触媒の無機酸化物表面に結合する疎水性化合物は、有機シラン化合
物、フッ素樹脂化合物の少なくともいずれかである請求項１４記載の水－水素交換反応装
置。
【請求項１６】
　水－水素交換反応用触媒の無機酸化物表面に結合する有機シラン化合物は、ビニル基、
エポキシ基、スチリル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ基、イソシアヌレ－ト基、
ウレイド基、メルカプト基、スルフィド基、イソシアネ－ト基の少なくとも１種を有する
シランカップリング剤である請求項１５記載の水－水素交換反応装置。
【請求項１７】
　水－水素交換反応用触媒の無機酸化物表面に結合するフッ素樹脂化合物は、ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、テトラフルオロエチレン
－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－
ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重
合体（ＥＴＦＥ）、エチレン－クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、テ
トラフルオロエチレン－パーフルオロジオキソール共重合体（ＴＦＥ／ＰＤＤ）の少なく
とも１種である請求項１５記載の水－水素交換反応装置。
【請求項１８】
　水－水素交換反応用触媒の白金担持量が、触媒全体質量基準で０．３質量％以上である
請求項１４～請求項１７のいずれかに記載の水－水素交換反応装置。
【請求項１９】
　水－水素交換反応用触媒の担体を構成する無機酸化物は、アルミナ、シリカ、ゼオライ
ト、ジルコニア、チタニアの少なくともいずれかを含むものである請求項１４～請求項１
８のいずれかに記載の水－水素交換反応装置。
【請求項２０】
　複数段の反応部を有し、
　前記複数段の反応部を配列してなる請求項１４～請求項１９のいずれかに記載の水－水
素交換反応装置。
【請求項２１】
　反応部の内部又は外部に充填物を備える請求項１４～請求項２０のいずれかに記載の水
－水素交換反応装置。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水分と水素との反応であって、少なくとも一方が水素同位体を含む水分と水
素とを反応させることで水素同位体交換を促進させる水－水素交換反応用の触媒に関する
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。また、その触媒の製造方法及び水－水素交換装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水素同位体（重水素（２Ｈ）、トリチウム（３Ｈ））を含む水や水素より、水素同位体
を分離する方法として水－水素交換反応（水－水素同位体交換反応）を利用した反応プロ
セスが知られている。水－水素交換反応によれば、触媒を利用することで比較的低温で同
位体分離が可能となる。この利点は、水蒸留反応や二重温度交換法といった、その他の水
素同位体分離技術と比べて、設備規模の縮小や、消費エネルギ－の削減を実現しやすい。
また、水－水素交換反応を電解反応と組み合わせることで、高濃度のトリチウムを取扱う
ことも可能となる。例えば、原子力発電所から放出され、環境放出基準を超えた高濃度の
放射性物質を含む水の中で、水素同位体含有水はその処理が特に困難とされている。水－
水素交換反応を利用した水素同位体分離技術は、このような、原子力発電所からの排水処
理にも適応可能であり、その有効性が期待されている。
【０００３】
　ここで、水－水素交換反応用の触媒に関する問題点として、水分との接触が不可避であ
る点が挙げられる。触媒は水分と接触することで活性低下が生じることがあるからである
。そこで、水分との接触による活性低下に対する問題解決の手法として、触媒に疎水性を
付与する技術が検討されている。例えば、特許文献１には、ポリフルオロエチレン等の基
質内に分散したカ－ボン担体上にクロム又はチタンを含む白金を担持した触媒が開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－０００９１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１の触媒はその構成成分に関して、その用途との関係から実使
用上の問題がある。即ち、この先行技術の触媒は、基質（触媒担体）という触媒において
大部分を占める部材が樹脂（有機物）で構成されている。有機物を主要構成とする触媒は
、反応熱により触媒層内に局所的加熱が生じた場合等において着火危険性の問題を有する
。また、樹脂は放射線劣化の恐れもあり、トリチウム等の放射性物質により損傷し触媒金
属を支持するための構造体として機能できなくなるという問題も有する。
【０００６】
　また、触媒の開発においては、常に活性向上という本来的な要求があり、水－水素交換
反応用の触媒もこの要求から逃れることはできない。この点、特許文献１の触媒は、ある
程度の触媒活性は認められるが、十分に水素同位体を分離できるものではなかった。
【０００７】
　そこで本発明は、水－水素交換反応用触媒について、担体の燃焼や損傷のおそれがない
上に、従来技術では得られなかった高い活性を発揮し得るもの、その製造方法及び水－水
素交換反応装置を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決する本発明は、水素同位体を含む水分と水素含有ガスとを接触させて、
前記水分中の水素同位体と前記水素含有ガス中の水素原子との交換反応を促進するための
水－水素交換反応用触媒において、無機酸化物からなる担体に触媒金属が担持されてなり
、前記担体は、その表面に疎水性化合物が結合され疎水性が付与された無機酸化物からな
り、前記触媒金属は必須成分として白金を含む金属であることを特徴とする水－水素交換
反応用触媒に関する。
【０００９】
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　本発明に係る水－水素交換反応用触媒は、担体として無機酸化物を使用しつつその表面
に疎水性化合物を結合させて疎水化したものを適用する。担体として無機酸化物を適用す
るのは、触媒層内で反応熱による局所的加熱が生じた場合でも着火の危険性がなく、また
、放射性物質による放射線損傷のおそれがないからである。但し、無機酸化物は、水に対
して親和性が高く容易に水分を吸着する。そこで、所定の疎水性化合物により無機酸化物
に疎水性を付与し、水分吸着による活性低下を抑制する。
【００１０】
　また、本発明に係る水－水素交換反応用触媒は、触媒金属としての白金（Ｐｔ）の存在
を必須の構成とする。本発明者等の検討によれば、疎水化された無機酸化物担体との組合
せにおいて、水－水素交換反応に対して満足し得る活性を発揮するのは、白金を含む触媒
金属のみである。
【００１１】
　以下、本発明の各構成についてより詳細に説明する。まず、担体に関して、無機酸化物
を適用する理由は上記の通りである。無機酸化物としては、好ましいものとしては、アル
ミナ、シリカ、ゼオライト、ジルコニア、チタニアの少なくともいずれかを含むものが挙
げられる。シリカ－アルミナ等の混合無機酸化物も適用できる。これらの無機酸化物は、
他の反応の触媒担体としても知られており、担体として要求される多孔性を有すると共に
耐熱性に優れたものである。この無機酸化物に関しては、特に好ましくは細孔径が所定範
囲にあることである。無機酸化物担体の細孔径は、６ｎｍ以上２００ｎｍ以下とするのが
好ましい。
【００１２】
　尚、担体の形状については特に限定はない。円筒形、球形のペレット状に成形されたも
のが一般的であるが、この他、ハニカム、網等の適宜の支持体にこれら無機酸化物をコ－
ティングし、このコ－ティング層が担体となることもある。
【００１３】
　そして、本発明では上記無機酸化物について、疎水性化合物により疎水化した状態のも
のを担体として適用する。疎水性化合物による疎水化は、無機酸化物表面にある親水基で
ある水酸基（ＯＨ基）を疎水性化合物で修飾することにより達成される。
【００１４】
　本発明に係る触媒において、無機酸化物と結合する疎水性化合物としては、有機シラン
化合物、フッ素樹脂化合物が挙げられる。これらは疎水性を有し、無機酸化物との結合性
も良好である。本発明において、有機シラン化合物は、炭素－ケイ素結合を有する有機化
合物であり、炭素、水素、酸素、塩素、フッ素のいずれか、又はこれらのいくつかを含む
鎖状、環状、分枝構造の官能基を有する。そして、有機シラン化合物はケイ素を介して無
機酸化物担体と共有結合している。一方、フッ素樹脂化合物としては、フッ素原子数と炭
素原子数との比（Ｆ／Ｃ）が１．０以上である繰り返し単位を少なくとも１種有する重合
体からなるフッ素含有樹脂である。フッ素樹脂は、無機酸化物上に分子間力により固定さ
れた状態にある。
【００１５】
　以上のように疎水化処理された無機酸化物担体に、触媒金属として白金が必須的に担持
される。触媒金属の構成金属として白金を必須とするのは、水－水素交換反応に対する活
性を確保する上、白金のない触媒では十分な活性を発揮しないからである。一般に、触媒
金属として活性を有する金属としては、白金以外にも多くの貴金属（パラジウム、ルテニ
ウム等）が知られているが、水－水素交換反応に関してはこれらの貴金属は十分な活性を
発揮しない。本発明において触媒金属は、白金のみからなるものでも良いが、白金を含ん
でいれば他の金属を含んでいても良い。例えば、白金とパラジウムとを合金化した触媒金
属は、本発明の触媒として機能し得る。
【００１６】
　ここで、白金の担持量は、触媒全体の質量（官能基により修飾された状態の無機酸化物
と触媒金属との合計質量）を基準に０．３質量％以上とすることが好ましい。０．３質量
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％以上の白金で十分な活性を有するからである。白金合金からなる触媒金属を適用する場
合でも、白金の担持量は０．３質量％以上とする。白金担持量の上限については、シンタ
リングによる活性低下の理由から１５.０質量％以下にするのが好ましい。
【００１７】
　そして、本発明に係る触媒は、一定範囲の塩素を含むものがより好ましい。通常、塩素
は、触媒が適用される反応系によっては触媒毒として忌避されることが多いが、水－水素
交換反応においては、本発明者等の検討から、むしろある程度存在していることが好まし
い。具体的には、白金担持量１質量％あたりの塩素含有量が２５ｐｐｍ以上１０００ｐｐ
ｍ以下であることが好ましい。塩素含有量が白金担持量１質量％あたり２５ｐｐｍ未満で
ある場合、水素同位体の分離能が向上しにくい。一方、塩素含有量が白金担持量１質量％
あたり１０００ｐｐｍを超えると、塩素は一般的な触媒毒として作用し、この場合も触媒
活性が低下する。尚、本発明において塩素含有量とは、塩素原子としての含有量であり触
媒全体の質量基準の含有量を示す。また、「白金担持量１質量％」と表記したように、本
発明に係る触媒における好適な塩素含有量の実際の含有量（測定値）の範囲は、白金担持
量に応じて変化する。例えば、白金担持量が０．３質量％（白金担持量について好適範囲
の下限値）である触媒は、７．５ｐｐｍ以上３００ｐｐｍ以下の範囲で塩素を含むものが
好ましい。
【００１８】
　次に、本発明に係る触媒の製造方法について説明する。本発明に係る触媒製造方法は、
（ａ）担体となる無機酸化物と、疎水性化合物を含む溶液とを接触させることで、前記無
機酸化物表面に疎水性化合物を結合させて疎水化処理する工程、（ｂ）疎水化処理した前
記担体に、少なくとも白金化合物を含む金属化合物溶液を接触させ、少なくとも白金イオ
ンを担持する担持工程、（ｃ）前記担持工程後の担体を熱処理して白金イオンを還元する
熱処理工程の各工程で構成される。
【００１９】
　担体の疎水化工程（（ａ）工程）では、無機酸化物担体に疎水性化合物を含む溶液を接
触させて、担体表面に疎水性化合物を結合させる工程である。ここで、疎水化処理のため
の疎水性化合物溶液に含まれる疎水性化合物としては、その構成に応じて区別すると、機
能性シラン剤、シリル化剤、シランカップリング剤、フッ素樹脂剤の少なくともいずれか
で構成される。
【００２０】
　機能性シラン剤及びシリル化剤としては、アルコキシシラン、シラザン、シロキサンと
いったシラン剤が適用できる。具体的には、メチルトリメトキシシラン、トリメチルエト
キシシラン、トリメチルクロロシラン、エチルジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエ
トキシシラン、ジメチルジクロロシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキ
シシラン、メチルトリクロロシラン、トリエチルメトキシシラン、トリエチルエトキシシ
ラン、トリエチルクロロシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン
、ジエチルジクロロシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エ
チルトリクロロシラン、トリプロピルメトキシシラン、トリプロピルエトキシシラン、ト
リプロピルクロロシラン、ジプロピルジメトキシシラン、ジプロピルジエトキシシラン、
ジプロピルジクロロシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン
、プロピルトリクロロシラン、フェニルトリメトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラ
ン、ヘキサメチルジシラザン等が挙げられる。
【００２１】
　シランカップリング剤は、ビニル基、エポキシ基、スチリル基、メタクリル基、アクリ
ル基、アミノ基、イソシアヌレ－ト基、ウレイド基、メルカプト基、スルフィド基、イソ
シアネ－ト基を有するシランカップリング剤が挙げられる。具体的には、ビニルトリメト
キシシラン、ビニルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチ
ルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン
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、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３
－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキ
シプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２
－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエ
チル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１,３－
ジメチル－ブチリデン）プロピルアミン、Ｎ－ｍ３－アミノプロピルトリメトキシシラン
、トリス－（トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレ－ト、３－ウレイドプロピルト
リアルコキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプト
プロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、
３－イソシアネ－トプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００２２】
　フッ素樹脂剤としては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリクロロトリフ
ルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ化ビニル
（ＰＶＦ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（
ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、エ
チレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、エチレン－クロロトリフルオロ
エチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロジオキソール
共重合体（ＴＦＥ／ＰＤＤ）等のフッ素樹脂化合物が挙げられる。
【００２３】
　ここで、疎水性化合物を含む溶液とは、溶媒中に疎水性化合物が溶解又は分散した溶液
であり、疎水性化合物が完全に溶解した均一溶液に限らない。フッ素樹脂等は化学的に安
定であり、均一溶液ではなく分散溶液の適用例が多くなる。溶媒の選択は疎水性化合物の
種類に応じて任意に選択できる。シラン剤（機能性シラン剤、シリル化剤、シランカップ
リング剤）は、有機溶媒に溶解できるものが多いが、有機溶媒のみで処理溶液を調整して
も良いし、有機溶媒と水との混合溶媒を使用しても良い。
【００２４】
　疎水化処理溶液の疎水性化合物の含有量については、シラン剤の溶液については、シラ
ン化合物の含有量が、シラン化合物とその溶媒を含む疎水化処理溶液全体の重量に対して
９％以上６６％以下とするのが好ましい。また、フッ素樹脂の溶液は、フッ素樹脂の含有
量が、フッ素樹脂とその分散溶媒を含む疎水化処理溶液全体の重量に対して０．５％以上
１０％以下とするのが好ましい。かかる濃度の溶液を使用することで、好適な疎水化処理
ができる。尚、これら疎水化処理溶液の使用量は、無機酸化物１００ｇに対して、１００
ｇ以上５００ｇ以下とするのが好ましく、１１０ｇ以上３００ｇ以下がより好ましい。
【００２５】
　担体への疎水化処理の具体的な方法としては、上記疎水性化合物を含む溶液に担体を浸
漬し、その後担体を溶液から取り出し、適宜に洗浄、乾燥を行う。溶液の液温は常温で行
うことができる。
【００２６】
　疎水化された無機酸化物担体については、次に、触媒金属を担持する工程に供される。
この工程は、基本的には一般的な触媒金属の担持法を基本とする。即ち、担体と触媒金属
の金属化合物の溶液とを接触させ、その後、熱処理により原子状金属を生成する方法であ
る。
【００２７】
　ここで、上記の通り、本発明に係る触媒について好適な塩素含有量が存在する。この塩
素含有量の好適範囲を考慮した触媒の製造方法としては、原料として塩素成分を含むもの
を適用しても良い。また、塩素フリーの原料を使用しつつ製造工程中に含有量を調整しつ
つ塩素成分を添加しても良い。
【００２８】
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　好ましくは、塩素成分を含む金属化合物を原料として使用する。原料段階から塩素成分
を含むものを使用することで、簡潔に触媒に塩素を導入させることができ、均一に分散さ
せることができる。そして、塩素成分を含む原料としては、塩素を構成元素とする金属化
合物を適用するのが好ましい。
【００２９】
　本発明で好適に使用される金属化合物化物としては、白金の塩化物としては、塩化白金
酸、テトラアンミン白金ジクロライド、ヘキサアンミン白金テトラクロライド、塩化白金
酸カリウム、塩化白金等の白金化合物が好ましい。これらの白金化合物は、溶液状態で担
体に接触（吸着）させる。溶液の化合物濃度は、触媒金属の担持量に応じて調整される。
また、白金と同時に他の金属（例えば、パラジウム、ルテニウム等）を担持する場合も、
当該金属の塩化物（塩化パラジウム、塩化ルテニウム）の使用が好ましい。
【００３０】
　また、本発明では、塩素を構成元素としない塩化物以外の金属化合物も原料として使用
可能である。つまり、ジニトロジアミン白金硝酸塩、テトラアンミン白金水酸塩のような
塩化物ではない金属化合物であっても、その溶液中に塩素を含むものを原料として使用す
ることができる。例えば、ジニトロジアミン白金硝酸溶液であっても、塩酸などの塩素源
が液中に塩素換算で５０ｐｐｍ以上あるものは塩化物の溶液と同様の作用効果が期待でき
る。
【００３１】
　金属化合物の溶液の溶媒について、本発明では担体が疎水性を有していることから、化
合物溶液の溶媒としてはアルコ－ル等の極性有機溶媒を適用することが好ましいが、水と
極性有機溶媒との混合溶媒でも良い。混合溶媒は、水／極性有機溶媒の体積比で５以上９
０以下としたものが好ましく、４０以上８５以下がより好ましい。
【００３２】
　疎水化処理した担体に金属化合物溶液を接触させることで、担体上に金属化合物を吸着
させる。溶液の吸着の方法は、溶液に担体を浸漬しても良いし、担体に溶液を滴下しても
良い。吸着後、適宜に乾燥を行い熱処理することで、各イオンは還元され原子状の白金や
金属が生成する。また、この熱処理の過程で白金原子等の再配列が生じ近接担持等の好適
な担持状態が発現する。そして、本発明では熱処理条件を調整することで、触媒中の塩素
の含有量を制御できる。熱処理による加熱は、原料段階で導入した塩素を揮発させること
となり、過度に熱処理すると塩素が規定含有量を下回ることとなる。
【００３３】
　この熱処理条件について特に重要なのが熱処理温度の設定である。熱処理温度が高いと
塩素の過剰な揮発により、塩素の含有量の低い触媒となる。一方、熱処理温度が低い場合
、白金の還元及び好適な担持状態が進行し難くなる。本発明者等の検討では、この還元と
塩素含有量確保とのバランスを確保する熱処理温度として１５０℃以上２８０℃以下が設
定される。この温度範囲を超えた場合、塩素の消失が激しくなり、塩素含有量を所定範囲
にすることが困難となる。尚、塩素含有量の調節のためには、熱処理温度を１５０℃以上
２５０℃以下とするのが特に好ましい。
【００３４】
　また、この熱処理は適切な還元雰囲気の下で行うことが必要である。好適な熱処理雰囲
気としては、水素濃度３体積％以上１００体積％以下のガス雰囲気が挙げられる。この雰
囲気ガス中、水素以外の残部としては、不活性ガス（窒素、アルゴン等）が好適である。
尚、熱処理時間としては、０．５時間以上１０時間以下とするのが好ましい。０．５時間
未満では十分な触媒金属の生成がなされず、１０時間を超えると上記の熱処理温度でも塩
素の含有量が低くなる。
【００３５】
　以上説明した本発明に係る触媒は、水－水素交換反応の反応促進に有用である。ここで
、本発明が適用される水－水素交換反応（水－水素同位体交換反応）としては、下記式で
例示される反応が挙げられる。これらの反応は、水（水蒸気）と水素ガスとの反応であっ
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て、少なくともいずれか一方が水素同位体（トリチウム、重水素）を含むものであり、両
者の間で同位体水素を交換する反応である。尚、下記式において、Ｈは水素を示し、Ｔは
トリチウムを示し、Ｄは重水素を示す。また、Ｖは蒸気（ｖａｐｏｒ）、ｇはガス（ｇａ
ｓｓ）、ｌは液体（ｌｉｑｕｉｄ）の意義である。
【００３６】
【化１】

【００３７】
【化２】

【００３８】
【化３】

【００３９】
　上記式からわかるように、本発明の対象となる水－水素交換反応は平衡反応（可逆反応
）である点において、燃焼反応のような不可逆反応と相違する。例えば、上記の化１の式
の最上段の反応式では、水素同位体を含む水素ガス（ＨＴ）と水蒸気（Ｈ２Ｏ）との反応
（水素ガス中の水素同位体と水蒸気中の水素原子とを交換する反応）と、水素同位体を含
む水蒸気（ＨＴＯ）と水素ガス（Ｈ２）との反応（水蒸気中の水素同位体と水素ガス中の
水素原子とを交換する反応）との平衡反応である。よって本発明は、水素同位体を含む水
分からの水素同位体分離にも有用であるし、水素同位体を含む水素ガスからの水素同位体
分離にも適用できる。本発明に係る触媒は、水－水素交換反応という平衡反応に対して、
平衡反応率（限界反応率）を目指した反応の進行に寄与することができる。この同位体交
換反応の反応温度は、比較的低温で進行させることができ、２５℃以上９５℃以下での反
応も可能となる。
【００４０】
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　また、化２、化３の反応式に基づく具体的事例としては、化２の反応式（Ｈ－Ｄ系）は
、水中の重水素成分を濃縮又は分離する際に適用される。また、化３の反応式（Ｄ－Ｔ系
）は、重水からトリチウムを除去する際に適用でき、例えば、重水炉（重水減速重水冷却
圧力管型炉（ＣＡＮＤＵ炉）等）で使用される重水中で副生成するトリチウムを除去する
際に適用される反応である。更に、上記化１～化３の反応式は２成分系の反応式を例示す
るものであるが、３成分系に対しても本発明は有用である。
【００４１】
　尚、本発明における水－水素交換反応において、反応系内で生じる反応としては、水素
同位体の交換反応（上記化１～化３で例示された反応のいずれか）以外の反応が生じてい
ても良い。例えば、同位体交換反応により水素同位体が濃縮されたトリチウム水（蒸気）
を液体状態で濃縮・回収するための反応として下記反応を生じさせることがある。このよ
うな相変化のための反応（液体－蒸気間の平衡反応）は、本発明に係る触媒が作用して進
行するものではないが、かかる補完的な反応を本発明の反応と共に生じさせても良い。
【００４２】

【化４】

【００４３】
　そして、化２、化３の同位体交換反応に関しても、以下のような補完的反応が生じてい
ても良い。
【００４４】
【化５】

【００４５】
【化６】

【００４６】
　本発明に係る水－水素交換反応用触媒を適用する反応方法について、反応物（水分と水
素）の接触形態は特に限定されない。一般に流体の反応においては、反応させる流体を対
向させて流通させて反応させる向流と、同一方向で流通させて反応させる並流とがあるが
、本発明ではいずれかに限定されることはない。また、反応流体の流通方向も水平方向で
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も良いし垂直方向でも良い。
【００４７】
　そして、本発明の触媒は、水－水素交換反応のための処理装置を構成することができる
。水－水素交換反応装置は、その反応部として本発明に係る水－水素交換反応用触媒を備
える。この反応部では、導入された水分と水素と触媒の存在下で接触反応させるものであ
り、水素同位体交換後の反応物を放出する。
【００４８】
　本発明の水－水素交換反応装置の構成に関しては、本発明に係る触媒を備える反応部を
備えること以外、限定される事項はない。また、反応部の構成についても、本発明の疎水
化白金触媒を備えていることを必須とし、その他は特に制限されない。本発明に係る触媒
を適宜の収容体に充填して反応部を形成しても良い。また、適宜の支持体（セラミックハ
ニカム、金属ハニカム等）を本発明に係る触媒でコーティングした触媒構造物を反応部に
組み込んでも良い。前者については、固定床型や流動床型の反応部が適用できる。また、
後者の形態の触媒構造物は、支持体を担体である無機酸化物でコーティングした後、白金
を担持して製造するのが好ましい。
【００４９】
　本発明の水－水素交換反応装置における反応部の数に関してもとくに制限はない。単一
の反応部で構成しても良いが、反応部を複数段備え、それらを配列したものがより好まし
い。単一の反応部で水素同位体の交換率は不十分となることが多い。その際、反応部の容
量を増大するよりも、多段化して複数の反応部で順次流体を処理した方が結果的に効率的
である。
【００５０】
　本発明に係る処理装置では、本発明に係る触媒の他、適宜の充填物を併用することがで
きる。特に、上記した補完的反応（化４～化６の相変化を目的とした反応）を生じさせ、
水素同位体の分離・抽出を効率的にする上で充填物の使用が好ましい。充填物とは、気液
接触の際の体積当たりの接触面積を拡大するためにハニカム状・網状・リング状等に成形
・加工された固体物質である。充填物としては、ハニカム等の規則充填物や金網成形体や
リング等の不規則充填物があり、いずれも使用可能である。尚、不規則充填物としては、
精蒸留用充填物として知られている、金網成形体（ディクソンパッキン、マクマホンパッ
キン等）やリング状充填物（ラッシヒリング、ポールリング、クロスリング等）が適用で
きる。充填物の構成材料については、ステンレス等の金属製のものから樹脂、セラミック
等からなるものがある。
【００５１】
　また、上記した充填物を使用する場合、充填物を反応部内に触媒と共に充填しても良い
（トリクルベット型反応器）。また、充填物による充填層を形成し、反応部（触媒層）と
触媒層とを別々に配しても良い。反応部（触媒層）と充填物層との配置に関しては両者を
直列に配置しても良く、また、二重管構造の装置を形成し外管、内管のそれぞれに触媒層
、充填物層を配置しても良い。
【００５２】
　尚、多段式の反応部で装置を構成するとき、反応部の段数は水素同位体含有水の処理装
置の装置寸法にそのまま影響を及ぼす。本発明に係る触媒は、活性向上により従来の触媒
を適用する場合よりも反応部の段数を低減することができる。これにより処理装置のダウ
ンサイズを図ることができ、その建設コストを抑制することができる。
【００５３】
　図１は、本発明の水－水素交換反応装置の一態様として提示される、トリチウム含有水
の処理装置に関する図面である。この図面では、触媒層（反応部）と充填物層とで組み合
わされて１つのユニットを構成する。水－水素交換反応装置（トリチウム含有水処理装置
）に関する図１の処理ユニットでは、上方から処理対象となる水（トリチウム含有水）が
フィードされ、下方から水素ガスがフィードされる。
【００５４】
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　図１において、触媒層における反応（水素交換反応）は、水蒸気が反応物質であるので
、フィードされた水は、一旦、充填物層にて蒸気となってから水素ガスと共に触媒層に到
達し反応する。そして、触媒層における水素同位体交換反応と充填物層における水蒸気－
水間の相平衡反応とを交互に繰り返すことで、トリチウム水を濃縮する。トリチウム水処
理装置は、図１のユニットを複数段重ねて構成され、各ユニットで順次繰返し反応するこ
とでトリチウムを効果的に濃縮・分離させることができる。
【００５５】
　また、図２はこのトリチウム含有水処理装置を含むトリチウム水の処理プラントのプロ
セスフローを概略示すものである。図２において、（２）の「液相化学交換塔が図１のユ
ニットを含むトリチウム含有水処理装置である。この処理プラントでは、前処理系統（１
）にてトリチウム水中の不純物をイオン吸着塔などで前処理し取り除いた後、（２）の液
相化学交換塔にて上記で説明したように、トリチウム水を濃縮する。尚、このフローでは
、処理するトリチウム含有水を塔の中段で供給している。そして、塔頂から水（天然水）
を供給している。これは、塔から排気される水素、水蒸気中のトリチウムを低減させるた
めである。
【００５６】
　液相化学交換塔（２）で濃縮したトリチウム水は、電解系統（３）で電気分解する。濃
縮したトリチウム含有水を電気分解すると、トリチウムを含む水素状のトリチウムガスと
酸素が生成する。このプロセスでは、酸素は不要であるため排気することとしているが、
酸素中にトリチウムを含む水蒸気が同伴しているため、これを取り除くため酸素精製系統
（４）で処理され、ガス処理系へ排気される。一方、電解系統（３）で生成した水素状ト
リチウムガスは、一部をトリチウム－水素精製系統（５）に送り、残りを液相化学交換塔
（２）に戻す。
【００５７】
　電解系統（３）で生成した水素状トリチウムガスは、最終的には水素同位体分離系で純
トリチウムガスとトリチウムを含まない水素に分離される。ここで、トリチウム－水素精
製系統（５）は、水素同位体分離系が極低温で運転されるため、水素同位体分離系に送る
水素ガス中に水蒸気等の不純物を含まないように、それらを分離する役割を担う。トリチ
ウム－水素精製系統（５）では、水素のみを選択的に透過させることができるパラジウム
金属膜が用いられる。
【００５８】
　尚、液相化学交換塔（２）においてトリチウム濃度を低減させた水素は排気系から放出
されるが、排気系統（６）で排気前に爆発の危険性を回避するため窒素等で排ガスを希釈
する。そして、万が一の爆発の危険性を考慮し、火炎が大量の水素を取り扱う液相化学交
換塔に伝搬しないようにフレームアレスターを備える。更に、図２のプロセスでは、メン
テナンスを考慮して、システム内のトリチウム水を抜いて一時貯留しておくドレン系統（
７）も備える。
【００５９】
　また、このプロセスは、高濃度のトリチウムを取扱う機器を複数有する。主要装置であ
る液相化学交換塔（２）は勿論であるが、その他にもトリチウムの微量漏洩が懸念される
部分がある。そこで、このプロセスでは電解系統（３）、酸素精製系統（４）、トリチウ
ム－水素精製系統（５）について、その設備を覆うケイシング（換気機能付きが好ましい
）を設置して二次封じ込めがなされている。
【発明の効果】
【００６０】
　以上で説明したように、本発明の水－水素交換反応用触媒は、好適に疎水化処理された
無機酸化物担体を適用するものであり、担体損傷の心配なく長時間の使用継続が可能な触
媒である。この触媒は、従来の水－水素交換反応用触媒と比較しても良好な活性を発揮し
、水素同位体である重水素（Ｄ）やトリチウム（Ｔ）の分離能が高い。
【００６１】



(13) JP 5946072 B2 2016.7.5

10

20

30

40

50

　本発明による水－水素交換反応用触媒の応用が期待できる用途としては、原子炉設備等
において発生する水素同位体（重水素、トリチウム）を含む放射性物質含有水の浄化処理
、重水製造装置における重水精製等といった用途が考えられる。本発明により高効率でこ
れらの排水を処理する処理装置を構成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】本発明の一態様であるトリチウム含有水処理装置の反応部と充填物層とで構成さ
れる反応ユニットの構成を示す図。
【図２】本発明の一態様であるトリチウム含有水処理装置を含むトリチウム含有水処理プ
ラントのプロセスフローを説明する図。
【図３】本実施形態の試験Ｎｏ．５の細孔分布を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００６３】
　以下、本発明における最良の実施形態について説明する。本実施形態では、各種無機酸
化物担体を用意し、様々な条件で担体の疎水化、触媒金属の担持を行い複数の触媒を製造
した。そして、それらの活性評価を行った。
【００６４】
[担体の疎水化処理]
　本実施形態では、無機酸化物担体として、シリカ（細孔径：３ｎｍ、６ｎｍ、１０ｎｍ
、３０ｎｍ、５０ｎｍ、１００ｎｍ、２００ｎｍ、２５０ｎｍの９種類）、アルミナ（細
孔径１０ｎｍ）、ジルコニア（細孔径９ｎｍ）、チタニア（細孔径７ｎｍ）を用意した。
これらの無機酸化物担体は、ペレット状（寸法：約２～４ｍｍ）である。
【００６５】
　尚、無機酸化物担体の細孔径は、窒素ガス吸着法により測定した。無機酸化物担体をメ
ノウ乳鉢にて粉砕したサンプル粉末を測定用ガラス管に０．０６ｇ採取した。次に、自動
比表面積／細孔分布測定装置（日本ベル株式会社ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍｉｎｉ）のガラス管
内に、ヘリウムガスを供給する為のステンレスチューブを入れ、ヘリウムガスが直接、サ
ンプル粉末に接する様にした。ヘリウムガスは３０ｍｌ／ｍｉｎで流し込み、３０５℃、
２時間の前処理を行った。前処理を行ったサンプル粉末はガラス管に入れたまま、サンプ
ル質量を測定した後、装置に取り付け、液体窒素温度で細孔分布を測定し、平均細孔径を
細孔径として規定した。この方法は一般的にＢＥＴ法による比表面積と言われる。得られ
た吸脱着等温線データとサンプル重量から、比表面積と細孔分布のグラフを得た。図３は
、後述する表１における試験Ｎｏ．５の細孔分布を示す図である。
【００６６】
　上記の無機酸化物担体１００ｇを用意し、これに各種の疎水性化合物の含有溶液で処理
した。疎水性化合物は、１７種類のシラン系薬剤（機能性シラン剤、シランカップリング
剤）、９種類のフッ素樹脂を使用した。処理溶液は、シラン系化合物については、無機酸
化物担体１００ｇに対して、シラン系化合物２０ｇとエタノール５０ｇと純水５０ｇとを
混合した混合溶液を用いた。また、フッ素樹脂については、無機酸化物担体１００ｇに対
して、フッ素樹脂１０ｇとフッ素溶媒（ヘプタコサフルオロトリブチルアミン）１００ｇ
とを混合した分散溶液を用いた。
【００６７】
　疎水化処理においては、無機酸化物担体を純水で洗浄・乾燥した後、担体を疎水性化合
物含有溶液に浸漬した。浸漬は１２時間行い、室温で処理した。その後、担体を取り出し
、純水にて洗浄後、２００℃で乾燥した。
【００６８】
[触媒金属の担持]
　次に、疎水化処理を施した担体に触媒金属を担持した。本実施形態では触媒金属として
、白金、パラジウム、ルテニウムに加えて白金－ルテニウム合金（Ｐｔ：Ｒｕ＝５：５）
、白金－パラジウム合金（Ｐｔ：Ｐｄ＝３：７、５：５、７：３の３種）を担持した。こ
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溶液（溶媒エタノール）、塩化パラジウム溶液（溶媒エタノール）を用いた。触媒金属の
担持は前記金属化合物溶液に、疎水化処理を施した担体を浸漬した。その後、ロータリー
エバポレーターにて溶媒を蒸発させた後、熱処理した。
【００６９】
　触媒金属の担持にあたっては、金属化合物溶液の濃度調節を行って白金担持量を変化さ
せた触媒を複数製造した。また、合金触媒の製造は、各金属の金属化合物溶液を混合しつ
つ濃度調整した。
【００７０】
　熱処理温度は１５０℃、２５０℃、２８０℃、３００℃、３５０℃に設定した。また、
熱処理雰囲気として、１００体積％水素、３体積％水素、１０体積％水素、３０体積％水
素、７０体積％水素（いずれも窒素バランス）、１００％窒素を適用した。この熱処理お
いては、担体を上記温度に加熱しつつ２時間還流した。
【００７１】
　製造した各種触媒については、触媒粒子の平均粒径、Ｄ２０粒径、Ｄ９０粒径の測定、
塩素含有量の測定を行った。触媒粒子の粒子径測定は、ＴＥＭ写真から任意の５０個の粒
子について長径と短径を測定して平均化する方法で行った。塩素含有量の測定は、クーロ
メトリー塩素分析装置（三菱アナリティック社製ＴＯＸ－２１００Ｈ）にて測定した。各
触媒をメノウ乳鉢で十分に粉砕し粉末化し、これを１５ｍｇ量り取り、Ａｒ／Ｏ２（１：
１）混合ガス気流中で１０００℃まで昇温し、発生した塩素含有ガス中の塩素量を定量し
た。この測定を３回行った結果の平均値を、触媒金属１質量％あたりの数値に変換した。
例えば、白金１質量％の触媒から５００ｐｐｍの塩素が測定されれば、５００ｐｐｍであ
るが、白金３質量％の触媒から６００ｐｐｍの塩素が測定されれば、６００ｐｐｍを３で
割って、１質量％あたり２００ｐｐｍとなる。
【００７２】
　そして、各触媒について触媒活性を評価した。この活性評価試験は、トリチウム水を処
理対象とするものである。試験では。まず調湿塔内でトリチウム水（濃度：約５００００
Ｂｑ／ｃｃ）とトリチウムを含まない軽水素ガス(Ｈ２)毎分１ＮＬとを接触させて飽和水
蒸気とした。そして、これを５ｃｃの触媒を含む反応器（内径２０ｍｍ）にて７０℃にて
並流反応させ、水蒸気から水素へのトリチウムの移行率を同位体交換能力（触媒活性）と
して評価した。
【００７３】
　移行率は、反応器入口のトリチウム水蒸気濃度を（ＨＴＯ）ｉｎ、出口のトリチウム水
蒸気濃度を（ＨＴＯ）ｏｕｔとした場合、以下の式にて算出した。
【００７４】
【数１】

【００７５】
　ここで、本実施形態において主目的とする水－水素同位体交換反応は、次式の反応であ
る（化１の最上段の反応式である）。この反応も平衡反応であるが、本発明者等によれば
、この反応について今回の試験装置・試験条件における平衡反応率は約４０％程度である
と推定している。また、本実施形態の触媒の活性評価にあたっては、予め、疎水性高分子
担体を使用する従来の白金触媒(商品名　Ｋｏｇｅｌ、昭光通商製)について同一条件での
活性評価を行っている。この従来例の活性は２４．５％であった。各触媒についての物性
測定結果及び触媒活性評価結果を表１、表２に示す。
【００７６】
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【００７７】
【表１】

【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表１、表２から、本実施形態において、無機酸化物担体に適切な疎水化処理を行い、白
金を担持した触媒は、好適な活性を有することがわかる。この結果について、より詳細に
検討すると以下のことが確認できる。
【００８０】
　担体となる無機酸化物に関しては、その種類に限定はなく、シリカ、アルミナ、ジルコ
ニア、チタニアのいずれにおいても有効な触媒を製造することができる（試験Ｎｏ．１～
４）。また、無機酸化物担体の細孔径については、今回の試験範囲（６ｎｍ以上２００ｎ
ｍ以下）ではいずれも好適な活性の触媒であった（試験Ｎｏ．５～１０）。
【００８１】
　担持する触媒金属については、白金の存在が必須であることが確認される。試験Ｎｏ．
１５、１６ではパラジウムのみ、ルテニウムのみを担持した触媒を製造したが、これらは
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十分な活性を発揮しない。これらの触媒は、塩素濃度は好適範囲にあるが、にもかかわら
ず活性は不十分であり、水－水素交換反応においては触媒金属の金属種も大きな要素であ
ることがわかる。但し、白金が存在していれば良く、パラジウム及びルテニウムも白金と
合金化した場合には良好な活性が見られる（試験Ｎｏ．１１～１４）。また、白金の担持
量については、０．３質量％以上の担持が好適である（試験Ｎｏ．１８～２０）。
【００８２】
　疎水化処理における疎水性化合物に関しては、広範な化合物を利用できることがわかる
（試験Ｎｏ．２２～４８）。有機シラン系化合物もメチルメトキシシランのような低分子
量のものから、比較的分子量の大きいシラン化合物も有効である。２種のシラン化合物の
混合物を使用しても良い（試験Ｎｏ．２２）。また、フッ素樹脂のような高分子体であっ
ても触媒に疎水性を付与し活性の良好な触媒とすることができる。そして、この疎水化処
理は、水－水素交換反応用の触媒担体に対して必須の処理であり、それがない触媒はほと
んど活性がない（試験Ｎｏ．２１）。
【００８３】
　更に、本実施形態において、触媒活性は触媒中の塩素含有量により影響を受けること、
この塩素含有量は触媒製造工程における熱処理条件により変化することがわかる。この触
媒製造工程における熱処理は還元処理であり、試験Ｎｏ．４９～５９の結果から、水素を
含む適切な還元雰囲気にて熱処理を行わない場合、及び、熱処理温度が低い場合、原料由
来の塩素が大量に残留する（試験Ｎｏ．４９、５５）。また、熱処理温度が３００℃以上
と高くなると、塩素が必要以上に除去され塩素含有量が低くなる（試験Ｎｏ．５８、５９
）。これらの触媒は、活性に劣ることが確認されており、水－水素交換反応用の触媒に関
しては塩素含有量を好適にすることが好ましいことがわかる。
【００８４】
　ところで、本実施形態において疎水化処理した触媒（試験Ｎｏ．２１の触媒を除く触媒
）は、いずれも水に入れると浮かぶものであった。これは疎水化の効果によるものといえ
る。そこで、本発明者等は、疎水化処理の条件により、疎水化の程度及び触媒活性に相違
が生じるか否かを検討した。
【００８５】
　この補完的な試験検討は、まず、試験Ｎｏ．１０において、同様の担体を使用しつつ疎
水化処理の際のメチルトリメトキシシラン溶液の濃度を変更して疎水化処理を行い、その
後試験Ｎｏ．１０と同じ条件で触媒金属を担持し熱処理して触媒を製造した。
【００８６】
　そして、触媒製造後、水に対する接触角の測定を行った。接触角の測定は、各触媒をメ
ノウ乳鉢で粉砕し、触媒粉末の粒度が１０μｍ以上３０μｍ以下となるように篩い分けを
行い、これをＸ線回折で使用するガラスセル（２ｃｍ□、深さ０．２ｍｍ）に堆積させた
後、他のガラス板で押し付け平面にした。この粉砕した触媒粉末のガラスセルへの堆積・
充填はＪＩＳ　Ｋ　０１３１：１９９６（Ｘ線回折分析通則）に従うものである。そして
、この平面化された触媒粉末に純水０．３５μＬを滴下し、水滴の接触角を測定した。接
触角の測定後、上記と同様にして活性評価を行った。
【００８７】
　尚、上記の本実施形態で行った接触角の測定方法については、触媒という、本来、微粉
末状態にある物体の接触角を測定するという特異な要求のために本発明者等が導入した方
法である。この接触角の測定方法についての好適条件範囲は、粉末化の目安として触媒粉
末の粒度が１０μｍ以上３０μｍ以下となるようにし、これを平坦化して水を滴下する。
また、平面化の際には、ガラスセルと粉末部の面に段差が生じないように、軽く押し付け
余分な粉末を除去しながら平滑にした。
【００８８】
　また、本実施形態で測定される触媒の接触角は、疎水性化合物（シラン）の使用量に加
えて、疎水化処理を受ける無機酸化物担体の物性の影響も受けると考えられる。そこで、
試験Ｎｏ．５～１０の細孔径の相違するシリカを使用した触媒についても同様にして接触
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角の測定を行った。これらの測定結果を表３に示す。表３は、疎水化処理をしていない試
験Ｎｏ．２１の触媒の測定結果も合わせて示した。
【００８９】
【表３】

【００９０】
　この検討で製造した触媒（試験Ｎｏ．６０～６３）も、水に浮くものであったが、上記
のように粉砕した状態の水との接触角には差異が生じる。疎水化に関してより厳密な状態
評価ができることが確認された。
【００９１】
　試験Ｎｏ．１０、６０～６３についての測定結果から、疎水性化合物の溶解量により接
触角は変化する。また、試験Ｎｏ．５～１０の触媒についてみると、細孔径が小さい方が
接触角は大きくなるようである。但し、今回評価した触媒は、活性の観点からはいずれも
良好というべき活性を示す。これらの中では、試験Ｎｏ．６０（接触角４０°）が最も低
い活性を示すが他の差はわずかである。尚、試験Ｎｏ．２１の触媒は接触角が０°とした
が、これは平坦化した触媒に滴下した水が触媒に浸み込んでしまったことによる。
【００９２】
　表３における評価結果を基に考察するに、疎水化は必須の処理であり、接触角は疎水化
の程度に関連するものと推定できる。しかし、最終的な目的である活性を判断基準とする
ならば、触媒の構成を規定するためには、接触角は上記した塩素含有量ほどの重要性はな
いと本発明者等は考える。但し、接触角についての好適範囲を設定するのであれば、好ま
しくは５０°以上１７０°以下とし、５５°以上１７０°以下とするのがより好ましい。
【００９３】
　以上検討した本実施形態で製造した触媒の活性評価について検討すると、疎水化処理を
施した無機酸化物担体を用い、必須的に白金を担持した好適な触媒の活性は、ほとんどが
３０％を超えるものであった。また、製造条件によっては、活性４０％と平衡反応率にほ
ぼ近似できる活性を示すものもあった。これに対して、従来の疎水性高分子担体を使用す
る白金触媒(Ｋｏｇｅｌ)の活性は、上記したように２４．５％であった。従って、本実施
形態に係る触媒は、従来技術よりも５％以上の高活性を示すといえる。
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【００９４】
　従来技術との活性の差について、これを「数％程度」と低評価にすることは軽率である
。本発明の対象となる水－水素交換反応の処理装置（例えば、トリチウム含有水からのト
リチウム分離処理装置）は、触媒を備える反応部を多段化することが想定されている。多
段化による同位体分離効果は、段数が指数となって作用する。単純な計算例として、活性
３０％の触媒反応部を３０段構成で形成した処理装置に対して、活性２５％の触媒反応部
を使用して同等の処理能力の装置を構成するためには３７段以上の段数が必要となる。こ
こで、放射性物質であるトリチウム含有水を取り扱う装置には、放射能を考慮した堅牢性
が要求されるため高スペックの構成材料や建築構造が要求され、約７段の増加であっても
装置コストは飛躍的に上昇することとなる。このような現実的側面からも本発明に係る触
媒の優位性が推認される。
【産業上の利用可能性】
【００９５】
　本発明に係る水－水素交換反応用触媒は、長時間使用を継続した場合における触媒性能
の低下が抑制されたものである。また、本発明の触媒は、原子力発電所から放出される排
水中のトリチウム（３Ｈ）を分離除去する際に有用である。

【図１】 【図２】
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