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高温工学試験研究炉 CHTTR)雰囲気における

放射性有機ヨウ索の挙動

日本原子力研究所東海研究所化学部

佐伯正克・中島幹雄・佐川千明

正木信行・平林孝閣・荒殿保守号

0990年5月8日受理J

HTTR雰囲気における放射性有機ヨウ索の生成及び分解挙動について調べた。粒子燃料から

漏洩したCsIを模擬し.Na12s1を付着した黒鉛を，純He及びHelζ酸素などを添加した雰間気中で

加熱し，有機ヨウ索の生成挙動及び生成後の分解挙動について実験し，次のような結果を得た。

He気流中で黒鉛との反応により生成する有機ヨウ素は.黒鉛から放出される炭化水素を炭素

源としている。従って.有機ヨウ素への変換率は.黒鉛の加熱前処理により著しく減少した。生

成した有機ヨウ索を高・温の反応管中へ再循環すると，容易に分解されてしまう。有機ヨウ索を加

熱した黒鉛床lζ通した場合には.黒鉛床温度が 90ucであっても. 7096以上が分解した。酸素及

ひ'水蒸気の混入は.いずれも有機ヨウ素への変換率を著しく減少させた。

これらの結果は.HTTR通常運転時には原子炉圧力容器中l乙有機ヨウ素が存在する確率は非常

に小さいとと.及び仮組事故時における有機ヨウ索割合は.軽水炉と閉じ有機ヨウ素割合と考え

て差し支えない乙とを示している。

東海研究所:干319-11 茨城県那珂郡東海村白方字白根2-4
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Formation and decomposition behavior of radioactive organic iodide 

have been studied in an atmosphere of High Temperature Gas-cooled Reactor 

(High Temperature Engineering Test Reactor, HTTR). Na125I was chosen 

for radioactive iodine source instead of Csl diffusing from coated fuel 

particles. Na125I adsorbed on graphite was heated in pure He and He 

containing 0 2 or H2O atmosphere. The results obtained are as follows. 

It was proved that organic iodide was formed with organic radicals 

released from graphite even in He atmosphere. Thus, the interchange 

rate of inorganic iodide with organic iodide was remarkably decreased 

with prolonged preheat-treatment period at 1000°C. Organic iodide 

formed was easily decomposed by its recirculation into hot reaction tube 

kept at 900°C. When organic iodide was passed through powdered graphite 

bed, more than 70% was decomposed at 90°C. Oxygen and water vapour 

intermixed in He suppressed the interchange rate of inorganic iodide 

with organic iodide. 

These results suggest that organic iodide rarely exists in the 

pressure vessel under normal operating condition of HTTR, and, under 

hypothetical accident condition of HTTR, organic iodide fraction never 

exceeds the value used for a safety assessment of light water reactor. 

Keywords: HTTR, Organic Iodide, Carbon Sources, Thermal Decomposition, 

Oxygen, Water Vapour, Reaction Mechanism, Hypothetical Accident 
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1.緒 一一一一同

有機ヨワ諜は無機ヨウ索iと比べ，フィルタ一等による除去がやや難しく.HTTR雰囲気下での

その割合を知っておく ζ とは重要である。

有機ヨワ索の生成機構や挙動lと関しては.軽水炉事故時.原子燃料再処理に関連して多くの研

究かえEされている1-3)。特i乙.最近では軽水炉事故蛇!とおいて.緊急冷却装置等によるスプレイ水

にhIJ挺みれた依のゴウ化物イオンCI-)の此射線化学的変化iζ対する研究が話完iこ行われている寸

ガス炉関連でち.改良ガス冷却炉 CAGR)について多くの研究が 1960年代lζ報告されていぷ?

しかし.いずれの研究も雰囲気か異なっており.ヘリウムを中心にした雰囲気中での実験結果は

殆ど無い。

HTTRでは 1次冷却材としてヘリウムガスを用いており.且つ 1次冷却材の温度が高いため.

有機ヨウ索は生成し難く，仮lと生成したとしても容易に分解してしまうと予想される。しかし.

炉心lζ大母の黒鉛を使用しているため.有機ヨウ索を構成する炭素の畳は多い。従って.黒鉛と

無機ヨウ素の反応により.どの程度有機ヨウ索l乙変換されるか，生成した有機ヨウ京はどの様に

挙動するかについて実験的lと検証した。

2. 実 験

2. 1 実験試料

実験lと使用した放射性ヨウ索源をTable11と示す。炉心に存在し得る，最も確からしいヨワ素

の無機化学形はCs 1 Cヨウ化セシウム)であるので，化学的性質が類似している NaICヨウ化ナ

トリウム)をヨウ京協uζ用いた。また.有機ヨウ素1乙変化した割合を実験iζ使用したヨウ索量の

関数として調べる目的で，天然組成のキセノンとヨウ索 Ch)の混合物を容積約 10mlの石英ア

ンプルに封入し.JRR-4で中性子照射し 124Xeくn.r)'2SXe反応、で生ずる 125Xeの壊変生

成物である 1251を使用したa 乙の場合のヨウ索盈は.実験後アルカリトラップlζ捕捉された量を.

ICP-AES装置(島津製作所製.ICPV-1000型)を用いて定量して決定した。

実験lζ使用した黒鉛は次の通りである。有機ヨウ素生成試験用黒鉛試料として，東洋炭素製-

IG-ll及び IG-1l0と米国 ucc社製PGX-40.有機ヨウ索熱分解試験用の黒鉛床として天然

黒鉛の粉末を用いたc

2.2 実験装置及び実験方法

Fig.11乙一般的実験lζ用いた実験装置の概念図を示す。放射能強度既知の Nal25r溶液一定量

を，・黒鉛試料片lζ塗布乾燥し，石英ガラス製の反応管中に置き，ヘリウム気流中で室温から毎分 5

唱

i
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℃の速度で 900
0

Cまで加熱した。放出される無機ヨウ索は 0.1M NaOH溶液で.生成する有機

ヨウ素は液体窒素温度のコ-;~，/ドトラップで捕集後，室温lζ戻しト Jレエントラップlと移行してか

ら定量した。 1251の定量には.液体シンチレーションカウンタ(パッカード社製.TRI-CARB 

-4530型}を用いた。ヘリウム気流への添加物の混入は.Fig.lの酵素ポンプと記した部分から

庁った。

Fig.21と生成した有機ヨウ諜の熱分解挙動を調べるために用いた装置概念図を示す。まず.上

記の方法により生成した有機ヨウ素を.一方のコールドトラップiと捕捉した。この時の生成量は

予め較正しであるイオンチェンパlζより定量した。乙のコールドトラップを室温に戻し. 2つの

四方コックを切り替えて 900DCに保たれている反応管へ育機ヨワぷを再循環した。分解しはかっ

た有機ヨウ素は 2番目のコールドトラップlと捕捉した後.定量した。 Fig.31ζは.有機ヨウ素の

分解を黒鉛尿の温度の関数として調べた際lと用いた実験装置概念図を示す。 Fig.lIζ示した装置

と同様に実験したが.有機ヨウ素の生成量はイオンチェンパlとより.分解しなかった有機ヨウ索

の定量はコール 1・トラップlζ捕捉して行った。

3. 実験結果

加熱による有機不純物除去が不完全な黒鉛上lζ塗布した Na1Z51を試料として.ヘリウム気流中

で加熱した際l乙生成する有機ヨウ諜量と加熱温度の閣係を.Fig.4 I乙示す。有機ヨウ索は約 250

℃から生成しはじめ. 300
0

Cで最大生成率を示し. 650
D
C以上では生成は認められなくなった。

乙の結果は，黒鉛との反応により生成する有機ヨウ素も.黒鉛から脱出される炭化水素を炭素

源にしている乙とを示唆しているように見える。そ乙で.黒鉛の加熱前処理由効果について実験

した。結果をTable2 Iと示す。黒鉛試料lとIG-l1を聞いた場合が最も顕著lと前処理の効果が認

められたが.IGー11及び IG-110いずれを試料とした場合も. 1000 "cで26時間前処理すると

有機ヨウ素への変換率は 2.5箔以下に低下した。 PGX-40を用いた場合の結果では.加熱前処

理無しの場合の有機ヨウ索への変換率は. 3.1 %であったが.ヘリウム気流中 1000"Cで 6時間

加熱処埋した PGX-40 を用いた場合には.変換率は 0.13~杉 lζ激誠した。乙の結果は.先の予測

が正しかったことを示しており，黒鉛を十分加熱処理すれば，無機ヨウ索が存在しても.有機ヨ

ウ素へl二変換され難い乙とを示している。

1次冷却材は循環して使用されるので.高温ヘリウム気流中に置いた黒鉛上に.一度生Ji1j‘した

有機ヨウ索を再循環する実強を行った。温度を 900
0

CI乙設定した場合i乙は.一回の循環で98.3

土 0.5必の有機ヨウ諜が分解され.分解したヨウ索は実験装置壁などに眠着されてしまい.再び

有機ヨウ索lζ変換される乙とは無い乙とが実証された。再循環により.有機ヨウ索が高温部分を

通過するための滞在時聞は，反応管の大きさ~.均熱部の広さ及びキャリアーガスの流速から 1

分程度と計算される。従って.有機ヨワ索は乙れまで報告されているように非常に熱的に不安定
10) 

であるととか分かる・ 。また，乙の結果は.HTTR通常運転時には原子炉圧力容器中l乙有機ヨ

ウ素が存在する確率は小さいととを示している。

HTTRの安全評価では 1次冷却設備二重管破断事故を想定している。破断事故発生後，圧力
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容器内の気体は対流による自然循環を起こす。従って.圧力容認内の気体は.燃料領域を通り上

部へと上昇し，圧力容器壁lζ沿って下部へと下降する。乙の際燃料領域で.仮l乙有機ヨウ索が発

生したとして.圧力容器内を循環中lζ熱分解するか否かを確認するため，生成した有機ヨワ素を

加熱した黒鉛尿lζ通す実験を行った。 Fig.5f乙.有機ヨウ素の分解率と黒鉛床の温度の関係を示

す。黒鉛床の温度は 600
0

Cから 90uCまで変化させた。乙の場合lとも.有機ヨウ索か黒鉛床中l乙

滞在する時間は 1分程度であ忍が.図l乙示す通り， 400 ~Cまでは 10096分解し， 2000Cでも 90

96以とが分解した。しかし， 90
0Cになると分解率は 7096台iζ低下する乙とが明らかになった。

破断事故時には炉心へ空気が侵入するため.酸素の存在が無機ヨウ紫の有機ヨウ素への変換E干1

iζ比はす幼J+!について謝べた。 Fig.6，ζ結巣を志す。有機ヨワ系への変換率は.添加する酸素濃

度と共i乙減少し，酸素 10銘では純ヘリウム〔本実験系では 30ppmの酸素を含む)中における

変換率の40箔以下にほった。

HTTRの主冷却系lとは加圧水冷却穏による冷却系が予定されている。仮に，伝熱管が破損し，

一次冷却材側へ水蒸気が混入した場合を怨定し.水蒸気存在下における有機ヨウ索への変換率を

測定した。結果をTable3 I乙示す。約 200kPaの水蒸気混入lとより.有機ヨウ素への変換率は.

純ヘリウム中における値の約半分lζ減少した。

反応l乙関与しているヨウ素あるいは炭素源の絶対置に関する情報を得るため， Fig.l Iζ示した

装置を用い.反応管内に黒鉛 CIG-ll)約 8gを置き 900uC f乙保温した状態で.反応管上流側

lζセットしたアンプルブレーカから照射したキセノンを添加した。結果をFig.7及びFig.81ζ示

す。 Fig.7は使用したヨウ素量と有機ヨウ素iζ変化した率のl調係を示したものであるが.変換率

は明らかにヨウ議使用品と共に減少した。しかし.有機ヨウ素に変化した量lζ換算した結果CFig.

8 )はほぼ一定値を示した。従って，有機ヨウ素を構成する炭素師、量(有機ラジカル等〉が十分

多い場合lとは，有機ヨウ索への変換率は雰囲気lζ存在するヨウ素量により決定される乙とになる。

逆に，炭素源とはり得る物質が少ない場合lとは，有機ヨウ索への変換量は炭素源により決定され

てしまうことになる。

4. 考 察

4.1 有機ヨウ棄の生成反応機構からみた生成・分解挙動

放射性有機ヨウ索と通称される有機化合物は，原子燃料再処理時や原子炉の安全性lζ関連して.

その俸尭性のために非常lζ重視されてきたい1;Fig.91乙放射性有機ヨウ素の典型的ラジオガスク

ぜ 12)
ロマトグラムを示すか ，その組成はヨウ化メチルを主成分 C90 ~杉以上)とした直鎖状化合物で

あり，組成も常にほぼ一定である13.14有機ヨウ諜の生成機構lζ関しては.古くから多くの研究

者によって実験的に調べられてきたト3;現在では反応系内に存在する有機不純物(グリース.機

械油，ペイン卜等)から.種々の分解過程(放射線分解.酸化分解.熱分解等〉で生成する有機

ラジカルと.原子状(1)或は分子状(h)のヨウ索が反応して生成する乙とが.種々の系にお

いて実証されており.広く一般にも受け入れられるようになってきた15L乙の機構を化学反応式

- 3 -
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で示すと次のように表される。

R-CH3 一一~ R・+・ CH3 1) 

• C Ha + 1 (or 1 2 ) ー一一一→ CH31 (or + D 2) 

黒鉛上の Nalから生成する有機ヨウ索の温度領域は.Fig.1 Iζ示した通りであるが.乙の結

果は中島等により報告されている中性子照射したウラン化合物をヨウ素源としプロパンを炭素源

とした際の.有機ヲウ去の生成予動と非常によく一致している1630また. Table 2に示しfこごと

く.有機ヨウ索の~成率は.明らかに黒鉛の加熱前処理時間と共1ζ械少しているので.本実験系

における炭素顕も.低級直鎖状炭化水素であり.主i乙黒鉛から放出されていると結論出来る。し

かし.ヨウ素源lζ関しては上記一波的反応機構では説明出来ない。なぜならば.Na 1は300"C'1虚

度では原子状または分子状ヨウ素iζ熱分解し低いからである。反応管から無機ヨワ諜として政出

され.Fig.1のアルカリトラップlζ捕捉されるヨウ京宣が純ヘリウム雰囲気では 0.1必程度であ

るととからも.乙の事実は裏付けられる。

佐伯等は先lζ.金属銅上へ析出させた 132Teを用いず有機ヨウ索の生成について調べ.娘核種

である 1321は銅上iζCuIとして存在していると結論している。その際.1311を用いて合成した

Cu'311からも極微量であるが.有機ヨウ素が生成する乙とを確認している17;本実験条件下では.

有機ラジカルが生成している乙とは確実なので.ラジカルと NaIの直接反応で.有機ヨウ索が生

成しているとも考えられるが，断言するためには更に実験的裏付けが必要である。

酸素の混入による有機ヨウ素生成の抑制は，反応 1)及び 2)による一般的反応機構により説

明可能である。酸素は 1)式で生成する有機ラジカルを効率良く捕捉するため. 2)式との競争

反応とはり，有機ヨウ素の生成は抑制される結果とはる。しかし，本実験系における抑制効果が

他の実験系14)ほど大きくないのは. Fig. 10 I乙示すように，反応 3)Iζより分子状ヨウ諜が生成

し，反応 2)による生成をある程度促進するためであると考えられる。

4 NaI + 02 一一一ーキ 212+2Na20 3 ) 

しかし. HTTR炉心では.黒鉛上lζ ヨワ諜がCslの化学形で.本実験系のように多量に析出し

ているような状況は考え難し且つ黒鉛や冷却材もより精製されているので.酸素が有機ヨウ索

の生成を抑制する効果は.今回の結果より大きいと考えられる。

水蒸気の混入による有機ヨウ素生成l乙関する抑制効果も.ほぼ同様に説明する乙とが出来る。

9000C程度までの温度領域では，黒鉛と水との反応でメタン (CH4)のようは有機物は生成し難

く.一酸化炭素 CCO)や水素 CHz)の生成が主であるべ一酸化炭素は選移金属と反応してカ

ルボニルを生成するが.乙れは一酸化炭素が有する孤立電子対によるためである乙とは良く知ら

れている。従って.乙の孤立電子対により coがラジi.'ル捕捉斉IJとして作用し.有機ヨウ索の生

成を抑制しているためでははいかと考えられる。
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4.2 有機ヨウ素の熱分解

先lζ述べたように.本実験系では生成した有機ヨウ索を高温部(叩oOC)へ 回 再 循 環 す る

だけで 9H銘以上が分解するととを確かめた。乙の結果は. Taketani等が報告している結果と

良く一致する。彼らも今回とほぼ同様の方法を採用しており.その実験条件から均熱部における

滞在時間は 3分程度と計算されるが.その際の分解率を. 400
0

Cで 2096程度. 600 uCで 80銘以
岬 10、ゆ

上， 8000Cで929o程度と報告してい。 o Lれらの結果は，高温部lζ極短.時間曝した場合の桔巣

立あるが， (~~p~~ 時間か長く伝ったり.占品占め物かι4ιt正;

高くなる。

Fig.5 Iと示したように.天然黒鉛粉末を密lζ詰めた黒鉛床を通過させた場合には. 90
0

Cにお

いても 70銘以上が分解するという結果を得た。有機ヨウ素の高温物質への接触回数が多くなる

ためであると考えられる。従って.低温においても滞留時間さえ長くすれば.やはり接触回数が

増す結果とはるため分解率は上昇すると予想、される。 Hillary等は 2m3の装置を用い，CO2 と

CO混合ガス雰囲気ではあるが.容器壁面のみを 400
0Cに保ち，ヨウ化メチルの気相における半

減時間を調べ. 10 -20分という値を得ている。しかも彼らは.空気を導入する乙とにより有機

ヨウ素の分解が加速されることも確認しているの。HfTR雰囲気においても，空気の混入は有機

ヨウ素生成率の抑制と共iζ分解にも寄与する.と期待される。

4.3 有機ヨウ素割合の上限を決定する因子

原子炉の安全評価では事故時に格納容器内lと股出されるヨウ素の内，有機ヨウ素の占める割合

を有機ヨウ索割合と呼び，軽水炉等では各種事故時iζ4労，重大・仮想事故時に 10 ~ぢの値を用

いている。乙乙では有機ヨウ索割合を決定する因子について考察する。

Fig.7及びFig.8!乙示した結果は.ヨワ索の罰が十分過剰は状態で得られた結果である。実

験i乙使用した1251標準法液には.NaIが担体として含まれている。標準溶液の希釈率及び使陀

畠から.本実験におけるヨウ索使用量は 0.4μg程度以下であると計算される。 Fig.7からはこ

の程度の使用量の場合には数佑の変換率になることが分かるが. Table2 Iζ示した加熱前処理が

不十分な場合とかなり良く一致していると言えよう。従って.加熱前処理が十分行われた後には，

有機不純物(炭素源)母によって有機ヨウ索割合が決定されていることになる。このような状況

では，有機ヨウ素生成f誌はFig.8!乙示したように一定になるので.仮1ζ ヨウ索放出量が増担しで

も.有機ヨウ京割合は逆l乙減少することになる。ヨウ諜最が非常に微量lとなり.炭素源が大過剰

になる場合には， ヨウ来最の減少と共l乙有機ヨウ議割合は相対的に大きくなって行くはずである。

しかし.絶対量が減少していくのであるから.本質的には問題にする必要はないと考えられる。

戸

D
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5. 結 さA‘
百聞

HTTR雰囲気における放射性有機ヨウ索の庄成及ひ'分解挙動について調べ次の結論を得た。

(1) HTTR雰囲気においても，有機ヨワ素は有機不純物lと起因する有機ラジカルとの反応で生

成する。

(2) 無機ヨヴ議から有機ヨワ索への変換率は.黒鉛の加熱前処理条件iζより大きく変化し，十

分lて力11熱処堕すれば変換手法非常に低くはる。

(31 生成した有機ヨウ素は.冷却材ヘリウムの再循環i乙より容易に分解される。

(4J 酸素及び水蒸気の混入は.いずれら有機ヨウ素の生成を抑制する。

{5J 生成した有機ヨウ素は400aCの黒鉛床により完全に分解され. 90 aCでも 70~ぢ以上が分解

される。

以上の結果は.IITTRの通常運転時には圧力容器内iと有機ヨウ索が存在し得ないζ と，及び主

冷却管破断時i乙，格納容器内への有機ヨウ素の政出は非常に少ないであろうととを示している。
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Table 1 Sources of Radioiodine used in Present Experiments 

Source 

1 2 5 I Standard 
Solution 

1 2 5 I Standard 
Solution 

Irradiated 
X e + I s 

Chemical form 

N a I (Na2S03, 0.02mg/g, LiOH, 
0.02mg/g, Nal, 0.05mg/g in water) 

N a I (Nal , 0.05mg/g, Na2S203, 
0.05mg/g in water) 

. 1 2 

Producer 

Japan Radioisotope 
Association 

Bureau National de 
MStrologie 

by ourself 
( I r r d . by JRR-4) 

Table 2 Effect of Preheating Time on Interchange Rate 
of Inorganic Iodide with Organic Iodide 

B r a n d 

I G - 1 1 

I G - 1 1 0 

P G X - 4 0 

Notreat-
tnent 

16.9+1.2% 

5.7+3.0% 

3.7+0.4% 

1000°C 
3h 

10.8+1.9% 

— 

— 

iooo°c 
6h 

7.4+1.3% 

6.0+1.4% 

0.13+0.02% 

10006C 
26h 

2.3+1.2% 

2.4+0.2% 

- - -

Table 3 Effect of H2O Vapour on Interchange Rate 
of Inorganic Iodide with Organic Iodide 

Pressure of HsO 

0 k P a 

1 3 6 k P a 

2 0 4 k P a 

Normalized Rate 

1 . 0 0 

0 . 8 3 J L 0 . 2 0 

0 . 4 9 + 0 . 0 6 
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