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１．はじめに

　再処理オフガスから放射性Krである85Krを分
離・回収するクリプトン回収技術開発施設（以下，
クリプトン施設）では，再処理オフガスに大量に
含まれるXeも分離・回収することができる1）‐3）。

Xeは，大気中に極微量（０．０８７ppm）しか含まれて
いない有用なガスであるが，クリプトン施設から
回収されるXe中には微量のクリプトンが１００ppm
（このうち放射性の85Krが約７ppm）含まれるた
め，このままでは一般産業には利用できない。
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　The present study is aiming to develop refining system of recovered Xe at Krypton Recovery Facility(KRF) by pressure 
swing adsorption with purge system for commercial use, such as to lighting and ion engine. Refined Xe with low 
radioactive Kr was prepared through three series of adsorption column packing synthetic Ca-X zeolite. And the 
computer simulation by molecular mechanics was practiced to obtain purification mechanism for Xe/Kr mixed gas. 
The simulation was fitted with the practical adsorption test. So the effects of pressure and cation were studied about 
adsorption.
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Development of Refining Technology of Xe Recovered from Reprocessing Plant Off Gas for Commercial Use
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　クリプトン回収技術開発施設から回収される放射性クリプトンを微量含むキセノンを照明，イオンエンジンな

ど一般産業用として有効活用するため，吸着分離法の１つであるPSA・パージ法を活用し，回収キセノンの精製

技術開発を行った。RI(85Kr)を用いた試験を実施し，Ca‐X型ゼオライトを充てんした吸着塔３段の吸着システ

ムにより，目標とする低放射能濃度の精製Xeを得ることができた。また，キセノンとクリプトンの分離メカニ

ズムを解明するため，分子動力学法を用いたコンピュータ･シミュレーションを実施した。計算結果は，試験結

果とよい一致を示し，吸着圧力の影響，カチオンの作用について検討した。
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　そこで，本キセノン精製技術開発ではコールド
試験及び85Krを用いたRI試験により，回収Xe中の
85Krを分離・除去し，一般産業での使用が可能と
なるよう回収Xeを精製することを目的として技
術開発を行ってきた。その結果，　Ca‐X型ゼオラ
イトを充てんした吸着塔３段の精製システムによ
って，85Kr濃度が０．１Bq/cm3以下の精製Xeを得る
ことができた。
　また，吸着条件の最適化，回収率の向上等を目
的に，Xe，Kr等ガス分子と吸着剤との相互作用に
関するコンピュータ・シミュレーションを実施し，
吸着のメカニズムを検討した。シミュレーション
は，吸着試験結果とよく一致した。
　以下，キセノン精製技術開発で実施したコール
ド試験，RI試験及びコンピュータ・シミュレーシ
ョンの内容について報告する。

２．クリプトン施設とXe回収工程

２．１　クリプトン施設概要1）‐3）

　クリプトン施設では，85Krの環境への放出量を
実用可能な限り低減化するというALARA（as low 

as reasonably achievable）の考え方に基づいて，
クリプトン回収技術の開発を進めてきた。
　クリプトン施設では，液化蒸留法によりKrの分
離・回収を行っている。まず，前処理工程ではヨ
ウ素を除去した後，オフガス中の不純物を除去す
るため，脱酸素処理系においてO2を水分に転化し
て除去した後，吸着処理系においてH2O，CO2，
Xeを吸着除去する。その後，Kr精留工程において，
主にN2とKrを沸点の違いを利用して精留分離する。

２．２　Xe回収工程とその組成

　使用済燃料中にはウランの核分裂生成物
（FP;Fission Product）として，Xeが大量に含まれ
ており不活性ガスであるため，Krと同様にせん断
及び溶解工程においてオフガス中に移行する。オ
フガス中のXeはクリプトン施設のKr精留系低温
部に移行すると，凍結して配管閉塞を引き起こす
おそれがあるため，前処理工程の吸着処理系にお
いて吸着分離され，その後，バッチ方式の液化蒸
留法により分離・回収される（図１）。
　回収されるXeの組成及び放射性物質濃度は，表

サイクル機構技報　No.１５　２００２．６

研
究
報
告

図１　クリプトン施設　キセノン回収工程の概要

表１　クリプトン施設回収Xe，市販高純度Xe及び目標精製Xeの組成と放射性物質濃度

備　考Ar（ppm）O2（ppm）N2（ppm）Kr（ppm）Xe（％）
成　　分

ガ　　ス

クリプトン施設設計値＜２００＜１００＜３，０００＜１００＞９９組 成
①回収Xe

≦４．０×１０5 Bq/cm3 
放 射 性
物 質 濃 度

メーカー保証値
（エア・ウォーター㈱）

＜０．５＜１＜５＜３５＞９９．９９５組 成②市販高純度Xe

＜　０．５＜１＜　５＜　３５
＞９９．９９５
～９９．９９９

組 成
③精製Xe
（目標値）

排気中の濃度限度＜０．１Bq/cm3
放射性物質
濃 度
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１に示すとおりであり，不純物としてKr，N2，O2
及びArが微量に含まれる。

２．３　回収Xe中の放射性物質

　表２に，Xe及びKrの燃焼度２８，０００MWd/tの基
準燃料における同位体組成及びその半減期と天然
存在比を併せて示す。Xe及びKr同位体のうち放射
性物質は，それぞれ129mXe，131mXe，133Xe，133mXe及
び81Kr，85Krであるが，存在比，半減期及び使用済
燃料の冷却日数等から，回収Xe中に含まれる放射
性物質は85Krと考えてもよい。

３　キセノン精製技術開発の目的

３．１　Xe，Krの物性4）

　Xe及びKrは，He，Ne，Ar，（Rn）とともに周
期表第１８属の希ガスと呼ばれる，不活性な無色，
無臭のガスであり，おもな物性を表３に示す。両
者を分離する場合，ともに不活性ガスであるため，
化学的な分離操作は難しく，表３に示す熱力学的，
電気的等の物理的な性質の違いによる分離が一般
的である。

３．２　Xeの用途及びその需要5），6）

　Xeのおもな用途は，NeやKr等の希ガス同様，
照明用である。また近年の技術の進歩に伴って，
宇宙，エレクトロニクス，医療等の応用分野が登
場した。宇宙産業では，人工衛星姿勢制御用のイ
オンエンジンに作動用物質として使用される。エ
レクトロニクスではXeCl2としてエッチング用エ

キシマレーザ，プラズマディスプレイの封入ガス
等に，医療用ではX線CT装置の封入用や造影剤，あ
るいは麻酔用吸入ガスとしても用いられる。図２
に我が国の用途別需要及びXe需要推移を示した。
　Xeの需要動向は，上記の新規用途が登場した
１９９９年までは１２０万Lの需要量を示していたが，価
格上昇による管球・CT用途での需要の頭打ちやロ
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表２　Xe及びKrの使用済燃料の同位体組成と天然の存在比

計算条件；燃焼度28,000 MWd/t，比出力35MW/t，冷却日数180dとして計算コードORIGEN‐79による
天然存在比；長倉三郎，井口洋夫，他編，「岩波理化学辞典」　第５版，岩波書店（１９９８）
※太字は放射性同位元素　半減期；Y；年，D；日

Xe
136Xe134Xe133mXe133Xe132Xe131mXe131Xe130Xe129mXe129Xe128Xe126Xe124Xe核　 種

43．028．34．02E‐276．07E‐1220．28．73E‐88．426．72E‐37．59E‐145．10E‐54．23E‐2－－基準燃料（％）

8．73E－95．55E62．31E104．59E4放射能量（Bq）

2．19D5．24D11．84D8．89D半 減 期

8．910．4－－26．9－21．24．1－26．41．910．090．1天然存在比（％）

Kr
86Kr85Kr84Kr83Kr82Kr81Kr80Kr78Kr核　 種

51．46．7029．712．11．73E‐11．86E‐54．99E‐5－基準燃料（％）

3．23E144．59E4放射能量（Bq）

10．76 Y2．29E5 Y半 減 期

17．3－57．011．511．6－2．250．35天然存在比（％）

表３　Xe及びKrのおもな物性＊1

クリプトンキセノン

KrXe（ａ）元素記号

３６５４（ｂ）原子番号

８３．８０１３１．２９３（ｃ）原子量（＝分子量）

１．１４ppm０．０８７ppm（ｄ）空気中の存在比

－１５６．６－１１１．９（ｅ）融点［1atm］ （℃）

－１５３．４－１０８．１（ｆ）沸点［1atm］ （℃）

９．０３１２．６（ｇ）蒸発熱 （kJ/mol）

－６３．８１６．６（ｈ）臨界温度 （℃）

５４．３５７．６（ｉ）臨界圧力 （atm）

９１９１１１０（ｊ）臨界密度 （kg/cm3）

２．１５５（－１４６℃）５．８５（０℃）
（ｋ）ガス密度［1atm］ ＊2

（g/dm3）

９．４２×１０－3５．６２×１０－3（ｌ）熱伝導率 （W/m･K）

２６．２８２４．０３
（m）粘性率［３７℃，1atm］ ＊2

（μPa･s）

２．０２２．１６
（n）ファン・デル・
　　ワールス半径＊2 （Å）

３．６３．９６（o）動力学直径＊3 （Å）

２．４８４．０４（p）分極率＊2 （Å 3）

＊１　長倉三郎，井口洋夫，他編，「岩波　理化学辞典」　第５
版，岩波書店（１９９８）

＊２　日本化学会編，「化学便覧」　改訂４版，丸善（１９９３）
＊３　Donald W. Breck,'ZEOLITE MOLECULAR 
SIEVES',John Wiley & Sons(1974)
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ケットの打上げ失敗などにより，需要規模は１００万
L以下で停滞している。しかし，人工衛星，プラ
ズマディスプレイ，医療等用途の潜在需要は今後
の世界需要動向に左右されるものと思われる。
　いずれにしてもXeは有用で高価なガスであり，
再処理オフガスに大量に含まれるXeの有効利用
ができれば，Xe販売による再処理コストの低減に
加え，需要にこたえられる点でも有意義なものと
なる。

３．３　Xe精製　85Krの分離濃度目標

　回収Xeの放射性物質濃度（表１）をどの程度ま
で低減すればよいかについては，現在明確な基準
はないが，85Krに関する法規制には，�使用済燃料
の再処理の事業に関する規則，�放射性同位元素
等による放射線障害防止に関する法律，及び�電
離放射線障害予防規則があり，これらのうち最も
少ない値である�の排気施設から排出される排気
中の放射性物質濃度；０．１Bq/cm3をキセノン精製
技術開発における精製Xeの放射性物質濃度に関
する目標値と定めた。
　また，精製Xeに含まれる不純物濃度について
は，市販の高純度Xeと同等以上であればよいと考
えられるので，表１中に放射性物質濃度とともに，
市販高純度Xeの組成及び目標とする精製Xeの組
成と放射性物質濃度を示した。

４　Xe精製試験

４．１　PSA法の特徴と精製原理

　Xe中の85Krを分離・除去するためのXe精製法に
は，�吸着分離法，�液化蒸留法，�遠心分離法，
�膜分離法，�既設設備を利用した希釈液化分離
法等がある。設備費，消費電力，設置スペース，
副資材費，人件費，法規制及び技術的難易度の観
点から，プロセスが簡単で装置もコンパクトにで
き，近年一般工業界でも普及し，発展が著しい吸
着分離法を選択した。
　吸着分離法は，混合ガスの成分を吸着する吸着
剤を充てんした吸着塔中に原料ガス（回収Xe）を供
給し，操作条件を変更することによって，吸着成分
と非吸着成分を分離・精製する方法で，圧力スイ
ング吸着法（PSA； Pressure Swing Adsorption），
温度スイング吸着法（TSA；Temperature Swing 
Adsorption）等がある。
　図３に吸着分離法の原理図を示す。縦軸に吸着
量，横軸に吸着圧力をとり，曲線T１，T２は，そ
れぞれ温度T1，T2（T1＜T2）における吸着平衡の
関係を示したもので，吸着等温線と呼ばれる。PSA
法では，吸着等温線T1（常温）で，比較的高い圧
力（吸着圧力）でガス吸着量が多く，低い圧力
（脱着圧力）では少なくなることから，圧力差によ
る吸着量の差が１サイクルの吸着（回収）量とな
る。一方，同図の温度T1，T2における同じ圧力で
の吸着量の差を利用し，分離･精製するものがTSA
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法である。
　温度条件を変化させるTSA法は，低温で吸着す
ることから１サイクルの吸着量が大きいという長
所を有するが，吸着剤の加熱再生のため操作性が
悪く，エネルギーコストがかかるという欠点があ
る。一方，圧力条件を変化させるPSA法は，圧力
のみを変化させるためそれぞれの機器がTSAに比
べ単純でシステムとしてコンパクトにでき，かつ
操作性も簡単で，自動化も容易という長所がある。
そこで，Xe精製では基本的にPSA法を採用するこ
ととした。
　また，回収Xe純度を高めるためPSA・パージ法
を採用した。一般的なPSA法では，吸着塔に原料
ガスを一定流量で供給する吸着工程，吸着塔内の

デッドスペース中に含まれる高濃度の不純物を追
出すための減圧工程，及び吸着剤に吸着された精
製ガスを回収するための脱着工程からなるが，表
４に示すPSA・パージ法では，減圧工程と脱着工
程の間にパージ工程を設けて，吸着塔内に製品（回
収）ガスの一部を流通して，不純物を追出すこと
によって除去性能を高めることができる。

４．２　吸着剤の選定　－コールド試験

　回収Xe中には微量の85Krが含まれている。その
ため，Xe，Krを分離するための吸着剤としては，回
収Xe中に含まれる85Krの放射線による影響が考え
られるため，化学的に安定な無機系吸着剤のゼオ
ライトを数種類選択し，比較試験によって適用で
きる吸着剤を選択した。
（１）吸着剤選定試験に使用した吸着剤
　一般的に原料ガス中に含まれる不純物をPSA法
により除去する場合，不純物が少ない場合には不
純物を吸着するタイプの吸着剤が用いられるが，
Xe，Krはともに不活性であるため，原料ガス中に
大量に含まれるXeを吸着するタイプの吸着剤に
ついても吸着試験により，その性能を確かめる必
要がある。
　吸着剤には，①原子径の小さなKrは通過させる
がXeは通さない細孔径が4Å程度の吸着剤，②両
方の原子とも細孔内に入ることができ，かつ細孔
径内のカチオンの持つ静電場の作用で各原子の分
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図３　吸着分離法（PSAとTSA）の原理

表４　PSA・パージ法によるXe‐Krガスの分離・精製原理と吸着塔内圧の変化
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極率の差異による吸着強度の差を利用する吸着剤
の２つに分別できる。
　前者のタイプの代表として，原子径が小さく拡
散速度が大きなKrを選択的に吸着するKr選択型
吸着剤のCa‐A型ゼオライトとNa‐モルデナイト
を，後者の代表として，表３の分極率が大きなXe
を選択的に吸着するXe選択型吸着剤のNa‐X型及
びCa‐X型ゼオライトを選定した。
　これらの吸着剤の基本物性を表５に示した。
（２）吸着剤選定試験
　各々の吸着剤１０gを充てんした吸着塔（内径
１０mmφ，長さ４００mm）にXe‐Kr混合ガスを一定
流 量（０．２NL/min）で 供 給 し，所 定 の 圧 力
（０．３８MPa）になった後，吸着塔出口バルブを開
き，出口流量が供給流量の９０％に達した段階で，
吸着工程を終了とした。次に，回収ガスの５０％を
吸着塔に吸着工程と同流量で供給して非吸着成分
をパージした。その後，真空ポンプにより，吸着
塔内圧が１３．３kPaになるまで吸着成分をタンクに
回収した。
　選定試験の評価項目は，単位重量当りの吸着量
及び比揮発度�とした。比揮発度�は，一般に低

級炭化水素の吸着に用いられる指標で，�が大き
いほど，その成分の選択性がよい。今回の試験の
Xe‐Kr系混合ガスにおけるXe及びKrの比揮発度� Xe
及び� Krを，それぞれ次の（１）式，（２）式で定義し
た。
� Xe＝（YXe/YKr）/（XXe/XKr） （１）
� Kr＝（YKr/YXe）/（XKr/XXe） （２）
YXe，YKr；吸着層におけるXe，Krのモル分率
XXe，XKr；気相中におけるXe，Krのモル分率

（３）試験結果
　本試験で得られた吸着剤単位重量当りのXe，Kr
の吸着量及び比揮発度を表６に示す。
　まず吸着量を見ると，Xe選択型吸着剤において
は，Xe吸着量はKr吸着量に比べ，最低でも約１５０
倍以上の値となり良好な選択性を示した。Kr選択
型吸着剤では，Kr吸着量はXe吸着量の１／１０以下
であり，供給濃度の１／１００に対して選択性は示し
ているが，Xe回収率の低下が懸念される結果とな
った。
　また，　比揮発度�については，Xe選択型のNa
‐X型吸着剤のKr濃度１％における� Xeが約８６と非
常によい値を示し，その他のXe選択型及びKr選択
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表５　吸着剤選定試験に用いたゼオライトの基本物性

Ca‐X型Na‐X型Na‐モルデナイトCa‐A型

Xe選択型Kr選択型吸 着 ガ ス

Na86（Al86Si106O384）
・264H2O

Na86（Al86Si106O384）
・264H2O

Na8（Al8Si40O96）
・24H2O

Na12（Al12Si12O48）
・27H2O

単 位 格 子 組 成

CaNaNaCa金 属 イ オ ン

９１０４５有 効 細 孔 径（Å）

５２５５２５４００６５０比 表 面 積（m2/g）

１．９３１．９３２．１３１．９９密　 度（g/cm3）

０．５０．５０．２８０．４７空 隙 率（cm3/cm3）

１５，６７０１５，６７０２，４９４１，８７０単 位 胞 容 積（Å 3）

１２員環，
３次元空洞

１２員環，
３次元空洞

１２員環×８員環，
１次元網目

８員環，
３次元空洞

細　 孔　 構　 造

２．５２．５１０２S i O 2　 /　 A l 2 O 3　 比

表６　吸着剤単位重量当りのXe，Kr吸着量と比揮発度

比 揮 発 度　（－）吸　着　量　（Ncm3/g）原料ガス中の
Kr濃度

吸　　着　　剤
αXeαKrXeKr

０．１３７．８０．４１０．０２９１％Ca‐A型Kr
選択型 ０．１９５．１２．１８０．０９６１％Na‐モルデナイト

８６０．０１５１０．０１６１％
Na‐X型

Xe
選択型

４．６０．２２４７３．８×１０－8２ppb

２．３０．４３４５０．３１１％
Ca‐X型

７．１０．１４２９２．５×１０－8２ppb
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型吸着剤とも�は最低でも２以上の良好な値が得
られた。
（４）吸着剤の選定
　表６の結果から，吸着量，比揮発度とも良好な
値を示した２つのXe選択型吸着剤を回収Xeの精
製試験に適用することとした。
　Na‐X型とCa‐X型を比較すると，吸着量では，
本試験範囲においてはNa‐X型が大きいが，�で
は，Kr濃度が１％のときはNa‐X型，ppbオーダ
のときはCa‐X型がよい値を示したため，Na‐X型
及びCa‐X型でさらに比較試験を実施していくこ
ととした。
（５）PSA・パージ法による吸着塔１段の操作条件
　選定試験から得られた２つの吸着剤Na‐X型と
Ca‐X型ゼオライトを使用して，PSA・パージ法に
おける最適条件の選定試験を実施した。
　原料ガス中のKr濃度（１０，１００，１５００ppm），吸
着圧力（０．０９８～０．４８１MPa），減圧圧力（０．０９８～
０．２８８MPa），パージ比（＝回収ガス量のうちパー
ジ用に使用したガスの割合）（０，２０，３０，５０％）
等の条件を変化させて，比較試験を実施した結果，
吸着塔１段におけるPSA・パージ法の最適条件を
次のように決定した。試験に使用した吸着塔は，
内径２２mm，高さ６００mmに吸着剤を約１５０g充てん
したものを用いた。

吸 着 剤；Ca‐X型ゼオライト
吸着圧力；０．２９７MPa
減圧圧力；０．０９８MPa
脱着圧力；１３．３kPa
パージ比；３０％以上

　上記条件によって，回収XeのKr濃度に相当する
８９ppmを吸着塔１段で０．０１５ppmまで分離・除去
（DF＝５，９００）できた。
（６）Kr以外の不純物の除去
　PSA・パージ法における吸着塔１段の最適操作
条件が得られたことから，その条件におけるKr以
外のおもな不純物の挙動について，吸着試験を実
施して分離できるかどうか検討した。吸着塔は，
（５）と同じものを使用し，得られた最適条件を用
いて実施した結果，表７に示す不純物濃度が得ら
れた。吸着塔１段のPSA・パージ法により，N2，
O2及びArの濃度は目標どおりの値が得られた。

４．３　目標とするXeの分離・回収－RI試験

　放射性物質濃度で４．０×１０５Bq/cm3から目標濃

度０．１Bq/cm3以下まで除去するには，DFで１０7が
必要となる。このような低レベルまでの精製方法
は一般産業界でも確立した方法がなく，精製が可
能であるかどうかが重要な課題であった。
　そこで，６．８Bq/cm3という低濃度のRIガスを原
料として，４．２において述べた条件により，図４に
示した吸着試験装置を使用してXe精製試験を実
施した。吸着塔への吸着剤の充てん条件を表８に
示した。また，パージガスには市販の高純度Xeガ
スを使用した。ただし，これまで使用したパージ
比については，次の（３）式のデッドスペース比（DS
比）への見直しを行った。DS比は，デッドスペー
ス中のガスをどれくらいパージガスに置き換える
かを示す数値であり，これを用いることは吸着平
衡が気相中の不純物濃度に依存するとする平衡論
の考え方からも妥当と思われる。

　試験結果を図５に示した。図からわかるように，
DS比が大きくなるほど回収Xeの放射性物質濃度
は小さくなり，DS比４．７（パージ比；２５％）以上
で希薄なRIガスを原料とするPSA・パージ法によ
って，目標とする放射性物質濃度の精製Xeガスを
得ることができた。そのときの除染係数（DF）と
しては２７０以上であったが，回収率は３４％以下と低
いものとなった。
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　　　　　　　パージガス量［NL］　　　　
DS比＝ 　（３）

　　　　　デッドスペース中残存ガス量［NL］

表７　吸着塔1段での精製Xe中の不純物濃度

備　　　考KrArO2N2

吸着圧力；０．２９７MPa，
パージ比；５０％

２．１１０．０１８０．２２６０．３４２実験値

＜３５＜０．５＜１＜５目標値

(ppm)

表８　RI試験で使用したCa‐X型ゼオライトの吸着
塔充てん条件

空隙率

［＝B/C］

（－）

真密度

［＝A/（C－B）］

（g/cm3）

充てん
密　度
［＝A/C］

（g/cm3）

充てん
容　積
［Ｃ］

（cm3）

デ ッ ド
スペース
［Ｂ］

（cm3）

充てん量

［Ａ］

（g）

０．７７７２．９７３０．６６３３００２３３．０９１９８．９

＊吸着塔は，内径；４６mm，長さ；２００mm
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４．４　回収率の向上

　目標とする低放射性物質濃度の精製Xeを得る
ことはできたが，回収率が低いためPSA・パージ
法による操作の見直しが必要となった。
　そこで，再度Ca‐X型ゼオライトを充てんした吸
着塔１段でのPSA・パージ法における操作条件を
RI試験で調査検討し，回収率の向上を図った。表

４に示す吸着（破過）工程において系外に排出さ
れるXe量は非常に多く，減圧するときの圧力が大
きいほど排出Xe量は大きくなる。また，パージガ
スの圧力が高いと未吸着のXeが吸着され易くな
り，パージ圧力が低いほど未吸着Xeが系外に排出
される。これらの点に着目して，各条件を変化さ
せた試験を実施した。その結果，回収率は７０％程
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図４　吸着試験装置の概略フロー（RI試験）

図５　デッドスペース比（DS比）と回収Xeの放射能濃度及び回収率
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度まで向上させることができた。
　得られた最適操作条件を表９に示す。本条件に
よって，吸着塔１段でのDF及び回収率は，DF＝
３００～４００，回収率＝７０％となった。

４．５　Xe精製システムの検討

（１）吸着塔１段のDF，回収率と精製システム
　コールド試験結果から，回収Xe中の85Krを分離・
除去する最適吸着剤は，Ca‐X型ゼオライトであ
り，RI試験から得られた吸着塔１段でのこの最適
のPSA・パージ条件は，表９のとおりである。現
在の吸着塔１段では，回収Xe中に含まれる放射性
物質濃度４．０×１０5Bq/cm3から０．１Bq/cm3の低濃
度まで85Krを分離・除去するために必要なDF（４．０
×１０6）は得られない。
　そこで，回収Xeを精製するためには吸着塔が複
数段必要で，そのとき吸着塔１段での分離・除去
性能が，精製システムを設計していく上で重要と
なる。Xe精製システムを考慮した場合，吸着塔１
段でのDFがそのまま精製システムでも採用され，
吸着塔２段のシステムであれば（DF） 2，３段のシ
ステムの場合には（DF） 3となるものと考えられ
る。逆に，実際の回収Xeを想定したとき，必要と
する吸着塔２段，３段でのシステムの各段で必要
となるDFをそれぞれDF2，DF3とすれば，

となる。しかし，Kr濃度が低濃度域となった場合
には，DFは低下すると考えられ，上記の値よりも
大きな値のDFが必要と考えられる。
（２）Xe精製システム試験
　回収Xeを目標とする純度まで精製するには，吸
着塔３段の精製システムが必要であると考え，各
段における85Krの分離・除去性能を確認する精製
システムの性能確認試験を実施することとした。
試験は，コストなどの効率性を考慮し，吸着塔単
段で精製ガスをいったん回収し，次段の原料ガス
として供給する方法で試験を実施した。装置はこ
れまでと同じ装置（図４）を用いた。
　図６には，想定されるXe精製システムの概略フ
ローを示した。ただし，コールド試験では，　Kr
濃度が十分高い領域（約１００ppm）であり，十分
な分離性能（DF＝５，９００）が得られていることか
ら，第１段目の精製ガスを出発原料として，２段
目以降の試験を行った。
　原料RIガスを表９のPSA・パージ操作条件によ
り，システム第２段目から得られる精製Xeガスを
タンクに回収した。
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表９　改善した後の吸着塔操作と吸着塔内圧変化

DF2＞｛（４．０×１０5Bq/cm3）/（０．１Bq/cm3）｝ 1/2

　　　＝　 ４，０００，０００＝２×１０3

DF3＞｛（４．０×１０5Bq/cm3）/（０．１Bq/cm3）｝ 1/3

　　　＝　 ４，０００，０００＝１．６×１０23
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　さらに，第２段の回収精製Xeガスを原料とし，
吸着塔に再度供給し，上記操作により，第３段目
の精製Xeガスを回収した。この最終精製Xeの放射
性物質濃度を分析することにより，目標とするXe
が得られるかどうか試験を行った。
　ここで第２段目，第３段目に相当する吸着塔の
パージガスは精製されたXeを供給することにな
るため，試験では理想の状態を模擬して放射性物
質をもたない市販の高純度Xeガスを使用した（シ
ステム評価試験Ⅰ）。また，システム評価試験Ⅱと
して，第２段パージガスに，実際のシステムを考
慮して低濃度RIガスを用い，同様の精製試験を実
施した。ただし，吸着塔第３段のパージガスにつ
いては，評価試験Ⅰと同様に，精製製品Xeと同等
以下の濃度と考えられる市販の高純度Xeを使用

した。
　結果については，表１０に再現テストの結果も併
せて示した。また，供給した放射能濃度と除染係
数（DF）の関係を図７に示す。低濃度領域になる
と除染係数は低下してくるが，表に示すように，
目標とした放射能濃度（０．１Bq/cm3）以下の精製
Xeが得られ，２段及び３段のDFは４００～８５０，２４０
～３５０で，回収率はいずれも７０％程度であった。
　以上のXe精製システム評価試験Ⅰ及びⅡの結
果から，吸着塔３段のXe精製システムにより，ク
リプトン施設からの回収Xe中に含まれる85Krを分
離・除去しXeを精製できることがわかったが，精
製システムのトータル回収率は，
　（トータル回収率）＝（７０％） 3＝３４．３％
とやや低いものと想定された。
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表１０　Xe精製システム評価試験Ⅰ及びⅡの試験結果

再現テスト（原料；１６９３　Bq/cm3）１回目（原料；１６９３　Bq/cm3）シ
ス
テ
ム
評
価
試
験
Ⅰ

３rd２nd３rd２nd吸 着 塔 段 数

０．０１８６３．６３０．０１２７２．０２放射能濃度（Bq/cm3）

２４１４６７３５２８３８除染係数　 DF

６９６９７１７３回 収 率（％）

再現テスト（原料；２５３６　Bq/cm3）１回目（原料；２５３６　Bq/cm3）シ
ス
テ
ム
評
価
試
験
Ⅱ

３rd２nd３rd２nd吸 着 塔 段 数

０．０１２９４．８５０．０１３６３．３３放射能濃度（Bq/cm3）

３３８５２３３２２７６２除染係数　 DF

６９７２７３７１回 収 率（％）

図６　吸着塔３段のXe精製システムの概略フロー
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（３）回収率向上のための検討
　現在の最適条件である表９の各操作工程後の保
持時間に着目すると，吸着塔圧力が減少している
ことから，各工程でそれぞれXeが飽和に到るまで
吸着されていないものと考えられた。
　そこで，操作工程のうち最も吸着余力があると
考えられる保持①工程でどの程度Xe吸着余力が

あるか，吸着塔内圧が時間とともにどのように変
化するか調査した。結果を図８に測定の最終圧力
を飽和圧力とし，規格化した値も併せて示す。
　その結果，吸着終了後約１，２００sec経過しても全
量の２／３のXeが保持されていた。保持工程の時
間を多く取れば取るほど吸着Xe量は多くなるが，
吸着効率を考えた場合，運転時間を長くするのは
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図７　供給85Kr濃度と除染係数（DF）の関係

図８　吸着工程後の吸着塔内圧変化の様子
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非効率的であり現実的ではない。また，減圧工程
及びパージ工程後に吸着されるXeの吸着傾向に
ついても，同様な形態と考えられ，各工程後の保
持時間は１，２００secとした。
　また，吸着工程終了後の保持時間を長く取るこ
とによって，Xe‐Kr成分の分離が進み，精製が促
進されるものと推察される。したがって，これが
正しいとすると，減圧によるKrの追出し（Xeロス）
が不要となる可能性がある。そこで，吸着後の減

圧工程の代わりに，さらに原料Xeを供給する再充
圧工程を想定した吸着塔１段を用いた精製試験を
実施した。結果を図９に示す。図から，パージ時
のガス流量（パージ流量）をパラメータとして原
料ガスの再充圧流量を変化させたときの精製Xe
のDFは，パージ流量が大きいほど大きくなり，
逆に回収率は小さくなることがわかる。図に示す
ように，パージガスが０．５NL/minよりも０．１， 
０．２NL/minと少ないほうが回収率が高い値を示
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図９　パージ流量をパラメータとしたときの再充圧流量とDF及び回収率の関係

表１１　PSA・パージ法における吸着塔１段階の最適操作
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しているが，原料ガス中の放射性物質濃度を考慮
した場合，パージ流量０．１NL/minや０．２NL/minで
はDFが２８０～３８０程度と低くなり，この程度でも目
標は達成できるものの，極低濃度の領域であり，
吸着塔各段での分離性能に余裕を持たせること
で，３段で十分な濃度が得られるようにDFを重視
し，パージ流量は０．５NL/minと定めた。また，再
充圧流量が，０．５NL/minのとき高いDFが得られ
たため，同じ０．５NL/minとした。
　以上をまとめると，吸着塔１段での最適な操作
方法を，表１１のように決定した。そのときの吸着
塔１段でのXe回収率は８０％程度まで向上した。
よって，Xe精製システムトータル回収率は，
 （トータル回収率）＝（０．８０） 3＝５１．２％
となり，これまでの回収率３４．３％から大きく向上
できるものと推定された。

５．Xe‐Kr吸着シミュレーション

　Xe‐Kr系混合ガスを原料としゼオライトを吸着
剤としたPSA・パージ法によりXeが精製できるこ
とがわかったが，その吸着メカニズムを解明し，
その結果より最適吸着条件の探索，さらに有効な
吸着剤の活用を目的として，コンピュータ・シミ
ュレーションによる理論的解析を実施した。
（１）ゼオライト結晶構造の幾何学的考察
　ガス分子と吸着剤結晶構造との相互作用を把握
するため，まずゼオライトの結晶構造について検
討した。A型及びX（Y）型ゼオライト結晶の骨格
構造を図１０に示した。

　A型ゼオライト及びX型ゼオライトは，ともに図
１１に示したソーダライト籠と呼ばれる切頭八面体
が構成要素となり，その骨格が形成される。ソー
ダライト（Na8Cl2（Al6Si6O24））はテクトアルミノ
ケイ酸塩で，正八面体の各頂点から等距離の断面
（形状；正方形）を単位格子としている。X型ゼオ
ライトは，図１０のソーダライト籠を２次構成単位
として単４員環，単６員環により連結されている。
結晶構造及びガス分子径（表３）の幾何学的考察
によって，次のようなことがいえる。
�　A型，X型ゼオライト構造は，ソーダライト
籠を構成要素とする階層構造としてモデル化が
可能。

�　幾何学的考察から得られる理想ゼオライト構
造とイオン半径モデルからゼオライト中のカチ
オン及びKr，Xe原子の拡散経路を推察すると，
単４員環はすべて拡散経路とならない。単６員
環はKr，Xeの拡散経路とはならない。単８員環
はKr，Xeの原子直径と同程度であり，ふるい分
けが期待される（図１２）。

�　Xe，Krの原子半径を考慮すると，A型及びX
型ゼオライト中の吸着反応場はスーパーケージ
（図１０の結晶構造内の空孔）内に限られる。

（２）吸着シミュレーション7），8），9）

　吸着メカニズムの理論的解明は，モンテカルロ
法による吸着シミュレーションにより実施した。
また，ゼオライト中のガス分子の微視的な動的挙
動は，分子動力学法を用い吸着状態を把握し，シ
ミュレーションに反映した。モンテカルロ法によ
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図１０　Ａ型及びＸ（Ｙ）型ゼオライト結晶の骨格構造
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るシミュレーションの結果，各圧力における吸着
量は，吸着試験によるLangmuir吸着等温線と非常
によく一致しており，本方法によりXeの吸着メカ
ニズムについての検討を行った。
　モンテカルロ法による吸着シミュレーション
は，吸着サイトをもつ系に対して各種物性の傾向
を大まかにつかむため，乱数を用いて粒子配置を
物理法則に従うよう発生させるもので，平衡状態

（例えば，等温吸着線のような状態方程式）をうま
く表す。統計熱力学分布（アンサンブル）には，
熱源及び粒子源と熱平衡を保ち，エネルギー及び
粒子を交換しうる系であるグランドカノニカルを
用いた。一方，分子動力学は，構成する原子，分
子のポテンシャルを仮定し，古典力学的な計算に
よって熱力学的諸量，構造的諸量や動的性質等を
数値的に算出する方法で，拡散係数などの輸送係
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図１１　切頭八面体と理想ソーダライト結晶

図１２　ゼオライトにおけるリング径とXe，Kr径との比較
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数，時間を含む相関関数などの非平衡状態の問題
を扱うことが可能となる。原子間相互作用には，
１９９２年にA.K.Rappeらによって作られたユニバー
サルフォースフィールド（UFF）を採用し，van der 
Waals相互作用の部分を用いた。van der Waals相
互作用パラメータは，各原子間に作用するエネル
ギーと結合長となる。
（３）シミュレーションからの考察
　分子動力学法によるゼオライト中のガス分子の
微視的挙動を加えたモンテカルロシミュレーショ
ンによる熱力学平衡論の考察により以下の結果が
得られた。
�　コールド試験により得られたXe精製プロセ
スは，吸着等温線がよい一致を示すことからXe
とKrの分離が可能で，吸着量・分離性能などは
シミュレーションにより定量的にほぼ予測可能
である。

�　熱力学的平衡状態へ達する時間（緩和時間）
は，次の条件の比較では左のほうが短い。
X型ゼオライト＜A型ゼオライト
高温プロセス＜低温プロセス
低圧プロセス＜高圧プロセス
Ca‐X型＜Na‐X型

　これはガス分子が吸着サイトに到達する時間
が左のほうが短いことを示している。

�　ゼオライト中のXe１分子の吸着エネルギー
は２５０meV程度で，拡散の活性化エネルギーは

６０meV程度と見積もられた。
�　Xe‐Kr系ではガス分子を吸着剤の吸着サイト
に速くいきわたらせるためには，Xeの拡散係数
の大きくなる吸着剤が有効と考えられ，例えば
カチオンイオン含有量の少ないSiO2/Al2O3比の
大きな高シリカ系ゼオライト（Y型）等が新し
い材料となり得る可能性が考えられた。

（４）圧力による影響
　図１３のように前記のシミュレーションが試験結
果とよく一致することから，圧力による影響を検
討する場合も，同じ方法のモンテカルロシミュ
レーションにより検討した。
　図１４にX型ゼオライトへのXe原子の吸着エネル
ギーの圧力依存性を示した。図１４（a）から，圧力
の増加とともにXe原子の吸着エネルギーが増大
しており，図１４（b）から，圧力増加に伴ないエ
ネルギー分布は高エネルギー側へシフトすること
により，Xe原子の吸着エネルギーは圧力に依存す
ることがわかった。これは，Xe原子が吸着するに
つれて吸着エネルギーの異なる新しい吸着サイト
が提供されていることを示唆するもので，吸着の
初期段階や圧力が低い場合には，ゼオライト骨格
構造のスーパーケージ内の安定サイトをまずXe
原子が占有し，スーパーゲージ中のXe原子が多く
なるとXe‐Xe間の相互作用が加わり新しいサイト
が提供されることによるものと考えられる。
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図１３　T=300Kにおける吸着シミュレーション結果と試験値の比較
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（５）カチオンの影響
　（３）からカチオンイオン含有量の少ない
SiO2/Al2O3比の大きな高シリカ系ゼオライト（Y

型）がKrを分離するための新しい吸着剤として有
望と考えられた。このため，高シリカ系ゼオライ
ト（Y型）であるNa‐Y型（SiO2/Al2O3比＝５．５）と
これまでの吸着試験で選定したCa‐X型（同２．５） 
の吸着・分離性能を比較するため，実際に吸着試
験を行った。その結果，分離性能を表す回収ガス
中 のKr濃 度 は，Na‐Yが０．０４２ppmで，Ca‐Xが
０．０３５ppmであり，Na‐Yのほうが性能が低い結果
となった。これは，シミュレーションではイオン
含有量の少ない高シリカ系が有望視されたが，単
純にX型とY型（SiO2‐Al2O3比）によるものではな
く，ゼオライト骨格構造上にあるカチオン（Na，
Ca）の違いが影響していることを示している。そ
こで，van der Waals相互作用におけるUFFオリジ
ナルパラメータを少し変化させてモンテカルロ法
による吸着シミュレーションを行い，Caの存在が
Xe吸着に及ぼす影響を確認するため，Ca‐X型と
Ca‐Y型ゼオライトとをシミュレーションにより
吸着性能を比較した。シミュレーションは，表１２
の計算条件に従って数値計算を行った。
　Ca‐X型及びCa‐Y型ゼオライトのシミュレーシ
ョン結果を図１５に示した。図からわかるようにこ
の圧力範囲内で吸着量，吸着エネルギーはともに
Ca‐X型が大きく，Ca‐X型とCa‐Y型のXe吸着性
能は，
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図１４　Xeの吸着エネルギー及び吸着エネルギー分
布の圧力依存性

図１５　Ca‐Ｘ型及びCa‐Ｙ型ゼオライトの吸着量と吸着エネルギーの計算結果
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　Ca‐X型ゼオライト＞Ca‐Y型ゼオライト
となった。この結果は，X型かY型の違いによる
影響よりも，Ca2＋の存在によるスーパーケージ中
のCa2＋‐Xe間及びXe‐Xe間の相互作用による吸着
エネルギーの増加やNaイオン数の減少による拡
散効果などの影響を示しているものと考えられる。

６．まとめ

　以上，クリプトン施設からの回収Xeを原料と想
定したガスを，PSA・パージ法によるXe精製シス
テムによって，目標とする低レベルの放射性物質
濃度（≦０．１Bq/cm3）の精製Xeを得ることができ
た。Xe精製システムは，吸着剤にCa‐X型ゼオラ
イトを用いた吸着塔３段のシステムで，吸着塔各
段のDF及びXe回収率は３００～５００及び８０％であ
り，トータルシステムのDF，Xe回収率はそれぞ
れ４×１０6以上，５０％以上と見込まれる。
　またXe‐Kr系混合ガスに関するコンピュータ・
シミュレーションを実施した結果，シミュレーシ
ョンは試験結果とよく一致し，Xe及びKrガス分子
の挙動及びゼオライト結晶との相互作用等につい
ての吸着メカニズムに関する知見が得られた。し
たがって，本シミュレーションがガス分子－ゼオ
ライト結晶の場合にも適用できることがわかっ
た。さらに，吸着メカニズムを考慮することによ
り，吸着性能の良い吸着剤の性質・特性等の提案
やカチオンによる影響等を明らかにした。
　Na‐Y型は吸着試験により，また，Ca‐Y型はカ
チオンによる影響についてのシミュレーションに
より，Ca‐X型より性能が劣ることが示されたた
め，現在最も性能の良い吸着剤はCa‐X型ゼオライ
トであると考えられる。Xeの回収率についてはク
リプトンの放出低減化の副産物と考えれば，本開

発により得られた５０％で十分であるが，さらに回
収率を向上させるためには，各段の排気を吸着塔
前段に戻すシステム的工夫やキセノンを含む排気
については，クリプトン回収工程にリサイクルし，
再度処理することでほぼ全量を回収することも可
能と考えられる。

７．おわりに

　再処理オフガスに含まれるXeを液化蒸留プロ
セスにより回収した場合，回収Xe中には微量
の８５Krを含むため，一般産業には利用できないと
考えられていたが，本キセノン精製技術開発によ
って，低放射性物質濃度（≦０．１Bq/cm3）の精製
Xeが得られる見通しが得られたことから，再処理
オフガスに含まれるXeの有効利用が期待できる。
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表１２　吸着シミュレーション条件

備考（パラメータ）組　　成条　　　　　件シミュレーション№

UFFオリジナル
DIパラメータのみCa
UFFオリジナル

Si96Al96O384
Na96Si96Al96O384
Na96Si96Al96O384
Ca48Si96Al96O384

Ｘ型ゼオライトでカチオンなし
Na‐X型ゼオライト
Na‐X型ゼオライト
Ca‐X型ゼオライト

（X‐�）
（X‐�）
（X‐�）
（X‐�）

UFFオリジナル
DIパラメータのみCa
UFFオリジナル

Si96Al48O384
Na48Si96Al48O384
Na48Si96Al48O384
Ca24Si96Al48O384

Ｙ型ゼオライトでカチオンなし
Na‐Y型ゼオライト
Na‐Y型ゼオライト
Ca‐Y型ゼオライト

（Y‐�）
（Y‐�）
（Y‐�）
（Y‐�）

＊D1は，van der Waals相互作用を与える６‐１２型レナード・ジョーンズ関数を最小とする元素ご
との定数
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