
Effect of Gamma Ray Irradiation on 
Deoxygenation by Hydrazine in Artificial 

Seawater

Takafumi MOTOOKA 1,*, Tomonori SATO 1 and Masahiro YAMAMOTO 1

1 Nuclear Science and Engineering Directorate, Japan Atomic Energy Agency, 2-4 Shirane, Shirakata, Tokai-mura, Naka-gun, 
Ibaraki 319-1195, Japan

At the spent nuclear fuel pools in the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant, hydrazine has 
been added to reduce dissolved oxygen in the pool water containing salts. The reduction behav-
ior of dissolved oxygen in seawater with hydrazine in the presence of radiation is unknown. The 
effect of gamma ray irradiation on deoxygenation by hydrazine in artificial seawater was inves-
tigated at room temperature. We placed the artificial seawater with a small amount of hydrazine 
under gamma ray irradiation at dose rates of 0.3–7.5 kGy/h. The concentration of dissolved 
oxygen in the solutions was measured before and after the irradiation. The concentration of dis-
solved oxygen hardly decreased in the absence of gamma radiation in a few hours, whereas it 
markedly decreased in the presence of gamma radiation. The concentration of dissolved oxygen 
decreased with irradiation time. At this moment, hydrazine concentration decreased more than 
twice the dissolved oxygen concentration. This shows that some gamma radiolysis products of 
hydrazine act as deoxidizers. The concentration of dissolved oxygen in artificial seawater could 
be decreased by the addition of a small amount of hydrazine in the presence of gamma radiation 
at room temperature.
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I.	 Introduction
In the Great East Japan Earthquake, a station blackout occurred following the earthquake 

and subsequent tsunami at the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant. Consequently, seawa-
ter was injected into the spent fuel pool of Unit 2 through Unit 4 for the purpose of cooling 
the spent fuel, with freshwater injection switched to later. Currently, to inhibit the corrosion of 
materials in the spent fuel pool, water containing hydrazine (N2H4) is injected into the spent fuel 
pool. This is done to reduce the oxidizer, the dissolved oxygen (DO), contained in the water in 
the pool.

As of September 2011, the values listed in Table 1 were disclosed as the water quality of 
the pool for Unit 4 of the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant 1). The concentration of 
chloride ions (Cl−) was 997 ppm. The N2H4 concentration was 59 ppm. The DO concentration 
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is unknown because data are not provided. The spent fuel is stored in the spent fuel pool and 
the spent fuel radiates various radioactive products such as gamma rays. In the thermal power 
plant, and elsewhere, N2H4 is used as a deoxidizer for high temperature water, but the deox-
idization effect is known to be limited in pure water at room temperature 2). When exposed 
to radiation, it is reported that N2H4 is degraded and the DO concentration is reduced by the 
reaction of its degradation products with DO 3-6, 8, 9). However, those are the results acquired 
with pure water, and the reaction behavior of DO and N2H4 is unclear in a system that contains 
seawater components, as in this case.

Hence, in this research, the influence of gamma rays on the reaction behavior of DO and 
N2H4 (deoxygenation) in artificial seawater was studied by irradiating pure water and artificial 
seawater containing an infinitesimal amount of N2H4 at room temperature with gamma rays, 
and then determining the quantity of DO and N2H4 in aqueous solution. In this paper, the com-
parison and study results are reported on the influences of gamma rays on the reaction behavior 
of DO and N2H4 in seawater and pure water.

II.	 Experimental Methodology
1.	Testing Solution

Solutions of pure water and the artificial seawater Aquamarine (Yashima Pure Chemi-
cals Co., Ltd.), with the addition of 10−3 mol/dm3 of N2H4, were used for the test. The main 
components of artificial seawater are listed in Table 2. The chloride ion concentration was 
0.560 mol/dm3 (approximately 18,900 ppm). Special grade hydrazine 1 hydrate (purity 98.0%) 
was used as N2H4. The pH of pure water and artificial seawater at 25°C with the addition of 
10−3 mol/dm3 of N2H4 was 9.3.

2.	Gamma Ray Irradiation Test

The gamma ray irradiation test was conducted in Irradiation Room 2 in Cobalt Building 1 
of the Takasaki Advanced Radiation Research Institute of the Japan Atomic Energy Agency. 
The irradiation with gamma rays was started by pulling up the cobalt (Co-60) radiation source 
from the pool of the irradiation room and was stopped by pulling it down to the bottom of the 
pool. The average energy of emitted gamma rays from the cobalt radiation source was 1.25 
MeV. The absorption dose rate was controlled by varying the distance of the sample and the 

Table 1   �Concentration and activity of key aqueous solutes in the Unit 4 spent 
fuel pool in the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant
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Table 1 Analytical data for aqueous solution at unit 4 spent
fuel pool in Fukushima Daiichi Nuclear Power
Plant

Date
time

Cl－
ppm

N2H4
ppm

Cs�137
Bq/L

Cs�134
Bq/L

I�131
Bq/L

2011.9.2
15�00 997 59 3.1×104 2.2×104 ND

ND: Not detected.

249
� 2012 Atomic Energy Society of Japan, All Rights Reserved.

日本原子力学会和文論文誌，Vol. 11, No. 4, p. 249�254 (2012), doi:10.3327/taesj.J12.009

速 報 福島第一原子力発電所事故関連論文

ヒドラジンによる人工海水中の溶存酸素低減に及ぼす

ガンマ線の影響

本岡 隆文1,�，佐藤 智徳1，山本 正弘1

EŠect of Gamma Ray Irradiation on Deoxygenation by Hydrazine in Artiˆcial Seawater

Takafumi MOTOOKA1,�, Tomonori SATO1 and Masahiro YAMAMOTO1

1Nuclear Science and Engineering Directorate, Japan Atomic Energy Agency, 2�4 Shirane, Shirakata,
Tokai-mura, Naka-gun, Ibaraki 319�1195, Japan

(Received June 1, 2012; accepted in revised form July 18, 2012; published online October 25, 2012)

At the spent nuclear fuel pools in the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant, hydrazine has been
added to reduce dissolved oxygen in the pool water containing salts. The reduction behavior of dissolved
oxygen in seawater with hydrazine in the presence of radiation is unknown. The eŠect of gamma ray irradia-
tion on deoxygenation by hydrazine in artiˆcial seawater was investigated at room temperature. We placed
the artiˆcial seawater with a small amount of hydrazine under gamma ray irradiation at dose rates of 0.3�7.5
kGy/h. The concentration of dissolved oxygen in the solutions was measured before and after the irradia-
tion. The concentration of dissolved oxygen hardly decreased in the absence of gamma radiation in a few
hours, whereas it markedly decreased in the presence of gamma radiation. The concentration of dissolved
oxygen decreased with irradiation time. At this moment, hydrazine concentration decreased more than
twice the dissolved oxygen concentration. This shows that some gamma radiolysis products of hydrazine act
as deoxidizers. The concentration of dissolved oxygen in artiˆcial seawater could be decreased by the addi-
tion of a small amount of hydrazine in the presence of gamma radiation at room temperature.
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I. は じ め に

東日本大震災において，福島第一原子力発電所では，地

震とその後の津波による全電源喪失事故が発生した。それ

に伴い，使用済燃料プール内の使用済燃料を冷却するた

め，緊急処置として 2～4号機の使用済燃料プールに海水

が注入され，その後淡水への注入に切り替えられた。現

在，使用済燃料プール内の材料の腐食を抑制するため，ヒ

ドラジン(N2H4)を含む水が使用済燃料プールに注入され

ている。これはプール水に含まれる酸化剤である溶存酸素

(DO)を低減するためである。

平成23年 9月時点では，福島第一原発 4号機のプール

水の水質として Table 1 に示す値が公表されている1)。海

水由来の塩化物イオン(Cl－)濃度は 997 ppmであった。

N2H4 濃度は 59 ppmであった。DO濃度に関してはデー

タの記載がないため不明である。使用済燃料プールには使

用済燃料が保管されており，使用済燃料からはガンマ線等

の各種放射線が放出されている。火力発電プラント等では

高温水の脱酸素剤として N2H4 は利用されているが，室温

の純水ではその脱酸素効果は小さいことが知られてい

る2)。放射線下では，N2H4 は放射線により分解された

後，その分解生成物が DOと反応することで DO濃度を低

減しているとの報告がある3～6,8,9)。しかしながら，それら

は純水での結果であり，今回のように海水成分を含む系に

Table 2   Chemical composition of artificial seawater (mol/dm3)

Na +

0.478
Mg 2+

0.0547
Ca 2+

0.0104
K +

0.0102
Sr 2+

0.00016
Cl −

0.560
SO4

 2−

0.0288
HCO3

 −

0.0024
Br −

0.00084
BO3

 3−

0.00045
F −

0.00007
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Co-60 radiation source, and the absorbed dose quantity by varying the duration of irradiation. 
Figure 1 shows a schematic of the positional relationship of the Co-60 radiation source and 
the samples. In this test, the gamma rays irradiated the samples at room temperature  within 
the absorption dose rate range of 0.3–7.5 kGy/h. The dose rates were within the dose rate 
distribution (1–10 6 Gy/h) of the spent fuel pool of the Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant 
as analyzed and evaluated by us 10).

The samples for irradiation were pure water and artificial seawater with added N2H4, con-
tained in a 25 mL test tube with no air gap and tightly plugged. The absorption dose rate at the 
position of irradiation was evaluated using an alanine dose meter (Aminogray: Hitachi Cable, 
Ltd.) The measurement range of the Aminogray was 10–10 5 Gy.

3.	Measurement of DO and N2H4 Concentrations

The concentrations of DO and N2H4 were measured before and after irradiation with gamma 
rays. The indigo carmine method was mainly used to determine the DO. The measurement 
range of this method was 3–34 × 10−5 mol/dm3 (1.0–11.0 ppm). When the determined value 
was one ppm and lower, a fluorescent DO concentration meter with a measurement range of 
0–156 × 10−5 mol/dm3 (0–50.0 ppm) was used. For the determination of N2H4, the p-dimethyl-
aminobenzaldehyde method was used. For adjusting the concentration within the measurement 
range when using this method, the sample was diluted with pure water. The measurement range 
was 2–234 × 10−7 mol/dm3 (0.005–0.750 ppm).

III.	 Results and Discussion
1.	Deoxygenation Behavior in Pure Water without Irradiation

After tightly plugging a test tube containing 25 mL of pure water and N2H4, the temperature 
was maintained at a specified level for eight hours using an aluminum block constant-tempera-
ture tank (at 20, 30, 40, 50 and 65°C). As a point of information, the initial DO concentration 
of the test fluid was in a supersaturation status higher than atmospheric concentration. The 
DO concentrations measured at specified times are shown in Figure 2. The DO concentration 
showed a slight decrease after eight hours at 20°C. The decrease at 30°C was several ppm. At 
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Table 2 Chemical composition of artiˆcial seawater
(mol/dm3)

Na＋

0.478
Mg2＋

0.0547
Ca2＋

0.0104
K＋

0.0102
Sr2＋

0.00016

Cl－ SO 2－
4 HCO －

3 Br－ BO 3－
3 F－

0.560 0.0288 0.0024 0.00084 0.00045 0.00007

Fig. 1 Schematic layout of Co�60 gamma-ray source and sam-
ples

Fig. 2 Decreases in dissolved oxygen for pure water with 10－3

mol/dm3 hydrazine at diŠerent temperatures in the ab-
sence of gamma radiation
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おける DOと N2H4 の反応挙動は明らかではない。

そこで，本研究では，人工海水中における DOと N2H4

の反応挙動(脱酸素)に対するガンマ線の影響に着目した。

微量の N2H4 を含有する純水および人工海水に対して室温

下にてガンマ線を照射し，その後，水溶液中の DOと

N2H4 を定量することで，DOと N2H4 の反応挙動に対す

るガンマ線の影響を検討した。本報では，人工海水中の

DOと N2H4 の反応挙動に対するガンマ線の影響を純水中

のそれと比較，検討した結果を報告する。

II. 実 験 方 法

1. 試験液

純水と人工海水アクアマ�ン(�����株製)に N2H4 を

10－3 mol/dm3 添加した水溶液を試験に用いた。人工海水

の主要成分を Table 2 に示す。塩化物イオン濃度は 0.560

mol/dm3(約 18,900 ppm)である。N2H4 は特級ヒドラジン

1水和物(純度98.0�)を用いた。N2H4 を10－3 mol/dm3 添

加した25°Cの純水と人工海水の pHは9.3であった。

2. ガンマ線照射試験

ガンマ線照射試験は，日本原子力研究開発機構の高崎量

子応用研究所のコバルト第 1棟第 2照射室で実施した。

照射室内のプールにあるコバルト(Co�60)線源をプール上

に引き上げることでガンマ線の照射を開始，プール底に引

き下げることで照射を停止した。コバルト線源から放出さ

れるガンマ線の平均エネルギーは 1.25 MeVである。サン

プルと Co�60線源の距離を変えることで吸収線量率を，

照射時間により吸収線量をコントロールした。Fig. 1 に

Co�60線源とサンプルの位置関係の概略を示す。本試験

では，吸収線量率 0.3～7.5 kGy/hの範囲でガンマ線を室

温にて，サンプルに照射した。これらの線量率は，我

々10)が解析評価した福島第一原子力発電所使用済燃料

プールの線量率分布(1～106 Gy/h)内にある。

照射したサンプルは，N2H4 を添加した純水と人工海水

を容量 25 mLの栓付試験管に空隙がないように入れ密栓

したものである。照射位置における吸収線量率はアラニン

線量計(アミノグレイ�日�電線�株製)を用いて評価した。

アミノグレイの線量測定可能範囲は 10～105 Gyである。

3. DO と N2H4 濃度の測定

ガンマ線の照射前と照射後に，DOと N2H4 濃度を測定

した。DOの定量は主として酸性インジコカルミン法を用

いた。定量可能範囲は 3～34×10－5 mol/dm3(1.0～11.0

ppm)であった。定量値が 1 ppm以下であった場合，必要

に応じて，定量範囲 0～156×10－5 mol/dm3(0～50.0

ppm)である蛍光式 DO濃度計を用いた。N2H4 の定量は，

p�ジメチルアミノベンズアルデヒド法を用いた。定量の

際，定量可能範囲に濃度を調整するため，サンプルを純水

で希釈した。定量可能範囲は 2～234×10－7 mol/dm3

(0.005～0.750 ppm)であった。

III. 結果と考察

1. 非照射下の純水における脱酸素挙動

N2H4 を添加した純水 25 mLを栓付試験管に入れ密栓し

た後，アルミブロック恒温槽を用いて，所定温度(20, 30,

40, 50, 65°C)に 8時間保持した。なお，試験液の初期 DO

濃度は空気飽和よりも過飽和となっている。Fig. 2 に，

所定時間ごとに測定した DO濃度を示す。20°Cでは 8時

間経過後，DO濃度はわずかに減少した。30°Cでは数 ppm

Figure 1   Schematic layout of Co-60 gamma-ray source and samples
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65°C, the DO concentration decreased to under one ppm in eight hours.
Thus, DO reduction by N2H4 was small at room temperatures of 20–30°C, but increased as 

the temperature rose.

2.	Deoxygenation Behavior under Gamma Ray Irradiation

Pure water and artificial seawater, with the addition of N2H4, were irradiated with gamma 
rays at 7.5 kGy/h for one hour. As before, the initial DO concentration of the test fluid was in 
supersaturation, higher than air saturation. The DO concentration before and after irradiation 
is shown in Figure 3. For comparison, the DO concentration of a test fluid sample left for one 
hour with no irradiation (0 Gy/h) is indicated in the same chart. In the non-irradiated condition, 
the DO concentration after one hour was almost the same as before testing for both pure water 
and artificial seawater. After the gamma irradiation, both pure water and artificial seawater 
showed a DO concentration of one ppm or less. The reduction in DO concentration (deoxy-
genation) was clearly the result of the gamma irradiation. Incidentally, the DO concentration 
of artificial seawater before irradiation was lower than that in the pure water by approximately 
one ppm due to the salt content of the artificial seawater. The saturated DO concentration of a 
3.5% NaCl solution, with a chloride ion concentration equivalent to the artificial seawater at 
20°C, was 7.2 ppm 11) and was lower than the saturated DO concentration of 9.1 ppm of pure 
water at the same temperature. 

In this test, the temperature of the test water before and after the gamma irradiation was 
25–30°C. Considering the temperature dependence of deoxygenation behavior in pure water 
shown in Figure 2, under the test conditions of this test, the influence of temperature on deox-
ygenation was small, while the influence of gamma irradiation was large.

3.	Relation of Absorption Dose Rate and Deoxygenation Behavior

Pure water and artificial seawater, with the addition of N2H4, were irradiated with gam-
ma rays at room temperature for one hour at different absorption dose rates within the range 
0.3–7.5 kGy/h. The DO concentration after irradiation is shown in Figure 4. For comparison, 
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F i g . 2   D e c r e a s e s  i n  d i s s o l v e d  o x y g e n  f o r  p u r e  w a t e r  w i t h  

1 0 - 3  m o l / d m 3  h y d r a z i n e  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  g a m m a  r a d i a t i o n .  
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Figure 2   �Decreases in dissolved oxygen in pure water with 10−3 mol/dm3 hydrazine 
at different temperatures in the absence of gamma radiation
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the DO concentration of a test fluid sample left for one hour with no irradiation (0 Gy/h) is 
indicated in the same chart. For both pure water and artificial seawater, the DO concentration 
was one ppm or less for absorption dose rates of 2 kGy/h and above. The deoxygenation took 
place within the absorption dose rates in this test.

4.	Time-Dependent Behavior of Dissolved Oxygen Concentration and 
Hydrazine Under Gamma Irradiation

Pure water and artificial seawater, with the addition of N2H4, were irradiated with gamma 
rays at 1 kGy/h at room temperature. The time-dependent DO and N2H4 concentrations are 
shown in Figures 5 and 6, respectively. For both pure water and artificial seawater, the DO 
concentration was one ppm or less as the duration of irradiation increased. Only 10 minutes 
was required for pure water, and 30 minutes for artificial seawater, in order to decrease to 
one ppm or less. The concentration of N2H4 continuously decreased with increasing dura-
tion of irradiation. Both pure water and artificial seawater showed a decrease from the initial 

 7

 

 

 

F i g . 3   C o n c e n t r a t i o n s  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n  i n  p u r e  w a t e r  a n d  

a r t i f i c i a l  s e a w a t e r  c o n t a i n i n g  1 0 - 3  m o l / d m 3  h y d r a z i n e  a t  

i n i t i a l  a n d  a f t e r  1 h o u r  w i t h o u t  a n d  w i t h  g a m m a  r a y  

i r r a d i a t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .   
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Figure 3   �Concentrations of dissolved oxygen in pure water and artificial seawater 
containing 10−3 mol/dm3 hydrazine at initial and after 1 hour without and 
with gamma ray irradiation at room temperature
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F i g . 4   C o m p a r i s o n  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n  

w i t h o u t  a n d  w i t h  g a m m a  r a y  i r r a d i a t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  

a t  d i f f e r e n t  d o s e  r a t e s  a f t e r  1  h o u r .  
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Figure 4   �Comparison of concentration of dissolved oxygen with and without gamma 
ray irradiation at room temperature at different dose rates after 1 hour
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concentration of 10−3 mol/dm3 (approximately 33 ppm) to approximately 0.25 × 10−3 mol/dm3 
(approximately 8 ppm) from an irradiating duration of 60 minutes. Within the irradiating dose 
rate range (0.3–7.5 kGy/h) in this test, the N2H4 concentration showed a continuous decrease 
with increasing irradiating duration.

Usually, in the absence of irradiation, the chemical reaction of N2H4 and O2 is expressed in 
Eq. (1) 2):

252

Fig. 6 Changes of hydrazine concentration for pure water and
artiˆcial seawater at room temperature at a dose rate of 1
kGy/h

Table 3 G(�N2H4) and G(�O2) values in pure water (a) and
artiˆcial seawater (b) with 10－3 mol/dm3 hydra-
zine at a dose rate of 1 kGy/h (unit: 10－7 mol J－1)

Time
dose

(a) pure water (b) artiˆcial seawater

G(�N2H4) G(�O2) G(�N2H4) G(�O2)

0�10 min
167 Gy

21.5 18.0 24.9 11.0

0�30 min
500 Gy

10.3
13a)

― 12.9 5.8

0�60 min
1,000 Gy

7.6 ― 8.3 ―

a) from Ref. 3), 5).

252 速 報 (本岡，他)
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通常，非照射下において，N2H4 と O2 の化学反応は

( 1 )式で表される2)。

N2H4 ＋ O2 → N2 ＋ 2H2O ( 1 )

N2H4 と O2 は当量で反応するが，N2H4 と O2 の分子量

は等しいので，等濃度で( 1 )式の化学反応は進行する。

しかし，室温のガンマ線照射下では，Fig. 5と Fig. 6に

示したように，N2H4 と O2 の濃度は当量(1対 1)で変化し

ていなかった。照射60分では，DOの低減量の約 10 ppm

に対して N2H4 の低減量は約 25 ppmであった。

このことから，ガンマ線により N2H4 が別の化学種(放

射線分解生成物)となり，DOと反応していたと考えられ

る。Ershovら6)，Buxtonら8)は，DOと N2H4 が共存する

純水での脱酸素反応をパルスラジオリシス測定の結果か

ら，以下のように説明している。

･N2H3 ＋ O2 → O2･－ ＋ N2H2 ＋ H＋ ( 2 )

なお，･N2H3 は N2H4 の放射線分解生成物であり，水の

放射線分解生成物 OH･ との反応より生成したものであ

る6,8)。

N2H4 ＋ OH･ → ･N2H3 ＋ H2O ( 3 )

一方で，DOが存在しない(DO＝0 ppm)純水での N2H4

の放射線分解挙動として，複数の研究者3,7)が，( 4 )式の

反応を提示している。

2N2H4 → 2NH3 ＋ N2 ＋ H2 ( 4 )

NH3 ＋ H2O→ NH ＋
4 ＋ OH－ ( 5 )

60分間ガンマ線を照射することで DOが完全除去され

たと考えられる試験液に対して，インドフェノールブルー

法を用いて，アンモニウムイオン NH ＋
4 を定量したとこ

ろ，数 ppmを検出した。NH ＋
4 は NH3 が水に溶解して生

成したものと考えられることから，( 2 )式の反応により

脱酸素が進行し，脱酸素後には( 4 )式と( 5 )式の反応が

進行していたと考えられる。

5. ガンマ線照射時の溶存酸素とヒドラジンの G 値

Figure 5と Fig. 6に示したように，ガンマ線照射下で

は照射時間の増大とともに DOと N2H4 濃度は低下した。

そこで，ガンマ線量と DOおよび N2H4 の減少量の関係を

G 値で整理した。Fig. 5と Fig. 6から DOと N2H4 の減少

量に対する測定時間毎の G 値�G(�O2)と G(�N2H4)を求

めた。Table 3 に G(�O2)と G(�N2H4)を，測定時間，吸

収線量と対比して取りまとめた。pH＝9.3の純水で G

(�O2)＝18.0×10－7 mol J－1, G(�N2H4)＝7.6～21.5×10－7

mol J－1，人工海水で G(�O2)＝5.8～11.0×10－7 mol J－1,

G(�N2H4)＝8.3～24.9×10－7 mol J－1 であった。人工海水

では，純水に比べると G(�N2H4)はほぼ同じで G(�O2)は

小さくなった。

ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )

�  � (1)

N2H4 and O2 react with equivalent weights, where the chemical reaction of Eq. (1) progress-
es with equal concentrations because the molecular masses are equal. However, with irradi-
ation by gamma rays at room temperature, the concentration of N2H4 and O2 did not change 
with equivalent weights (1:1) as shown in Figures 5 and 6. With an irradiation duration of 
60 minutes, the reduction in quantity of N2H4 was approximately 25 ppm while the reduction in 
quantity of DO was approximately 10 ppm.

Based on this, it is considered that N2H4 transferred to another chemical species (radiolysis 
product) and reacted with DO. Ershov et al 6). and Buxton et al 8). explain the deoxygenating 
reaction in pure water under the copresence of DO and N2H4 as follows, based on the measure-
ment of pulse radiolysis:
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の放射線分解挙動として，複数の研究者3,7)が，( 4 )式の

反応を提示している。

2N2H4 → 2NH3 ＋ N2 ＋ H2 ( 4 )

NH3 ＋ H2O→ NH ＋
4 ＋ OH－ ( 5 )

60分間ガンマ線を照射することで DOが完全除去され
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ろ，数 ppmを検出した。NH ＋
4 は NH3 が水に溶解して生

成したものと考えられることから，( 2 )式の反応により

脱酸素が進行し，脱酸素後には( 4 )式と( 5 )式の反応が

進行していたと考えられる。
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は照射時間の増大とともに DOと N2H4 濃度は低下した。
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G 値で整理した。Fig. 5と Fig. 6から DOと N2H4 の減少

量に対する測定時間毎の G 値�G(�O2)と G(�N2H4)を求

めた。Table 3 に G(�O2)と G(�N2H4)を，測定時間，吸

収線量と対比して取りまとめた。pH＝9.3の純水で G
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G(�N2H4)＝8.3～24.9×10－7 mol J－1 であった。人工海水

では，純水に比べると G(�N2H4)はほぼ同じで G(�O2)は

小さくなった。

ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )

�  � (2)

Here, ･N2H3 is a radiolysis of N2H4 and is formed by the reaction with OH･, a radiolysis of 
water 6, 8).
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たと考えられる試験液に対して，インドフェノールブルー

法を用いて，アンモニウムイオン NH ＋
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4 は NH3 が水に溶解して生
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G 値で整理した。Fig. 5と Fig. 6から DOと N2H4 の減少

量に対する測定時間毎の G 値�G(�O2)と G(�N2H4)を求
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G(�N2H4)＝8.3～24.9×10－7 mol J－1 であった。人工海水

では，純水に比べると G(�N2H4)はほぼ同じで G(�O2)は

小さくなった。

ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )

�  � (3)

On the other hand, for the radiolytic behavior of N2H4 in pure water with the absence of DO 
(DO = 0 ppm), several researchers 3, 7) suggest the reaction of Eq. (4):
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ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )

�

 � (4)

 � (5)

Using a test fluid from which DO is completely removed by irradiating with gamma rays for 
60 minutes, the determination of ammonium ions NH4

+ was conducted using the indophenol 
blue method, and several ppm were detected. Because NH4

+ is considered to be formed by the 
dissolution of NH3 in water, it is further considered that deoxygenation progressed with the 
reaction of Eq. (2), and after deoxygenation, the reactions in Eq. (4) and Eq. (5) followed.

5.	G-Values of Dissolved Oxygen and Hydrazine Under Gamma Irradiation 

As shown in Figures 5 and 6, the concentration of DO and N2H4 decreased with increasing 
duration of gamma irradiation. Hence, the relation between gamma ray dose and the reduction 
in quantity of DO and N2H4 was quantified with regard to the G-value. From Figures 5 and 6, the 
G-values G(−O2) and G(−N2H4), with regard to the reduction in DO and N2H4, were obtained 
at every measured time. G(−O2) and G(−N2H4) were summarized with regard to measured time 
and absorption dose in Table 3. The values were G(−O2) = 18.0 × 10−7 mol J−1 and G(− N2H4) = 
7.6 − 21.5 ×10−7 mol J−1 for pure water of pH = 9.3, and G(−O2) = 5.8 − 11.0 × 10−7 mol J-1 and 
G(− N2H4) = 8.3 −24.9 × 10−7 mol J-1 for artificial seawater of pH = 9.3. G(−N2H4) of seawater 
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was almost the same as that of pure water, and G(−O2) was smaller.
The G-values obtained in this study were compared with those reported by other research-

ers. Lefort et al. 3) obtained G(−N2H4) in pure water of [N2H4] = 10−3 mol dm-3 and pH = 9.5 
with an absorption dose rate of 0.293 Gy s−1 (1 kGy/h), and obtained the result of G(−N2H4) = 

Figure 6   �Change in hydrazine concentration in pure water and artificial seawater at 
room temperature at a dose rate of 1 kGy/h
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Figure 5   �Changes of dissolved oxygen concentration for pure water and artificial 
seawater at room temperature at a dose rate of 1 kGy/h

Table 3  �G(−N2H4) and G(−O2) values in pure water (a) and artificial seawater (b) 
with 10−3 mol/dm3 hydrazine at a dose rate of 1 kGy/h (unit: 10−7 mol J−1)
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Fig. 6 Changes of hydrazine concentration for pure water and
artiˆcial seawater at room temperature at a dose rate of 1
kGy/h

Table 3 G(�N2H4) and G(�O2) values in pure water (a) and
artiˆcial seawater (b) with 10－3 mol/dm3 hydra-
zine at a dose rate of 1 kGy/h (unit: 10－7 mol J－1)

Time
dose

(a) pure water (b) artiˆcial seawater

G(�N2H4) G(�O2) G(�N2H4) G(�O2)

0�10 min
167 Gy

21.5 18.0 24.9 11.0

0�30 min
500 Gy

10.3
13a)

― 12.9 5.8

0�60 min
1,000 Gy

7.6 ― 8.3 ―

a) from Ref. 3), 5).
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通常，非照射下において，N2H4 と O2 の化学反応は

( 1 )式で表される2)。

N2H4 ＋ O2 → N2 ＋ 2H2O ( 1 )

N2H4 と O2 は当量で反応するが，N2H4 と O2 の分子量

は等しいので，等濃度で( 1 )式の化学反応は進行する。

しかし，室温のガンマ線照射下では，Fig. 5と Fig. 6に

示したように，N2H4 と O2 の濃度は当量(1対 1)で変化し

ていなかった。照射60分では，DOの低減量の約 10 ppm

に対して N2H4 の低減量は約 25 ppmであった。

このことから，ガンマ線により N2H4 が別の化学種(放

射線分解生成物)となり，DOと反応していたと考えられ

る。Ershovら6)，Buxtonら8)は，DOと N2H4 が共存する

純水での脱酸素反応をパルスラジオリシス測定の結果か

ら，以下のように説明している。

･N2H3 ＋ O2 → O2･－ ＋ N2H2 ＋ H＋ ( 2 )

なお，･N2H3 は N2H4 の放射線分解生成物であり，水の

放射線分解生成物 OH･ との反応より生成したものであ

る6,8)。

N2H4 ＋ OH･ → ･N2H3 ＋ H2O ( 3 )

一方で，DOが存在しない(DO＝0 ppm)純水での N2H4

の放射線分解挙動として，複数の研究者3,7)が，( 4 )式の

反応を提示している。

2N2H4 → 2NH3 ＋ N2 ＋ H2 ( 4 )

NH3 ＋ H2O→ NH ＋
4 ＋ OH－ ( 5 )

60分間ガンマ線を照射することで DOが完全除去され

たと考えられる試験液に対して，インドフェノールブルー

法を用いて，アンモニウムイオン NH ＋
4 を定量したとこ

ろ，数 ppmを検出した。NH ＋
4 は NH3 が水に溶解して生

成したものと考えられることから，( 2 )式の反応により

脱酸素が進行し，脱酸素後には( 4 )式と( 5 )式の反応が

進行していたと考えられる。

5. ガンマ線照射時の溶存酸素とヒドラジンの G 値

Figure 5と Fig. 6に示したように，ガンマ線照射下で

は照射時間の増大とともに DOと N2H4 濃度は低下した。

そこで，ガンマ線量と DOおよび N2H4 の減少量の関係を

G 値で整理した。Fig. 5と Fig. 6から DOと N2H4 の減少

量に対する測定時間毎の G 値�G(�O2)と G(�N2H4)を求

めた。Table 3 に G(�O2)と G(�N2H4)を，測定時間，吸

収線量と対比して取りまとめた。pH＝9.3の純水で G

(�O2)＝18.0×10－7 mol J－1, G(�N2H4)＝7.6～21.5×10－7

mol J－1，人工海水で G(�O2)＝5.8～11.0×10－7 mol J－1,

G(�N2H4)＝8.3～24.9×10－7 mol J－1 であった。人工海水

では，純水に比べると G(�N2H4)はほぼ同じで G(�O2)は

小さくなった。

ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )
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13 × 10−7 mol J−1 with an absorption dose of 500 Gy. Furthermore, Ershov et al 5). obtained 
G(−N2H4) in pure water of [N2H4] = 10−3 mol dm-3 and pH = 9.5 with an absorption dose rate of 
0.113 Gy s−1 (approximately 400 Gy/h), and obtained a result of G(−N2H4) = 13 × 10−7 mol J−1 
with an absorption dose of 500 Gy. The G-value in this study in pure water of 500 Gy was 
G(− N2H4)=10.3×10−7 mol J−1, not a large difference from the previous reports. Incidentally, 
Buxton et al 9). reported that a reason for large G(−N2H4) values is that a chain reaction is 
involved in the reduction of N2H4.

Regarding the G(−O2) value, nothing was reported by Lefort et al. 3) or Ershov et al. 5).

6.	Influence of Seawater Components Under Gamma Irradiation 

The hydrated electron e–
aq is known to react rapidly with O2

 12). On the other hand, the reac-
tion of e–

aq and N2H4 is slow 13). The reaction and reaction rate constant k are indicated in Eqs. 
(6) and (7) respectively:

252

Fig. 6 Changes of hydrazine concentration for pure water and
artiˆcial seawater at room temperature at a dose rate of 1
kGy/h

Table 3 G(�N2H4) and G(�O2) values in pure water (a) and
artiˆcial seawater (b) with 10－3 mol/dm3 hydra-
zine at a dose rate of 1 kGy/h (unit: 10－7 mol J－1)

Time
dose

(a) pure water (b) artiˆcial seawater

G(�N2H4) G(�O2) G(�N2H4) G(�O2)

0�10 min
167 Gy

21.5 18.0 24.9 11.0

0�30 min
500 Gy

10.3
13a)

― 12.9 5.8

0�60 min
1,000 Gy

7.6 ― 8.3 ―

a) from Ref. 3), 5).
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通常，非照射下において，N2H4 と O2 の化学反応は

( 1 )式で表される2)。

N2H4 ＋ O2 → N2 ＋ 2H2O ( 1 )

N2H4 と O2 は当量で反応するが，N2H4 と O2 の分子量

は等しいので，等濃度で( 1 )式の化学反応は進行する。

しかし，室温のガンマ線照射下では，Fig. 5と Fig. 6に

示したように，N2H4 と O2 の濃度は当量(1対 1)で変化し

ていなかった。照射60分では，DOの低減量の約 10 ppm

に対して N2H4 の低減量は約 25 ppmであった。

このことから，ガンマ線により N2H4 が別の化学種(放

射線分解生成物)となり，DOと反応していたと考えられ

る。Ershovら6)，Buxtonら8)は，DOと N2H4 が共存する

純水での脱酸素反応をパルスラジオリシス測定の結果か

ら，以下のように説明している。

･N2H3 ＋ O2 → O2･－ ＋ N2H2 ＋ H＋ ( 2 )

なお，･N2H3 は N2H4 の放射線分解生成物であり，水の

放射線分解生成物 OH･ との反応より生成したものであ

る6,8)。

N2H4 ＋ OH･ → ･N2H3 ＋ H2O ( 3 )

一方で，DOが存在しない(DO＝0 ppm)純水での N2H4

の放射線分解挙動として，複数の研究者3,7)が，( 4 )式の

反応を提示している。

2N2H4 → 2NH3 ＋ N2 ＋ H2 ( 4 )

NH3 ＋ H2O→ NH ＋
4 ＋ OH－ ( 5 )

60分間ガンマ線を照射することで DOが完全除去され

たと考えられる試験液に対して，インドフェノールブルー

法を用いて，アンモニウムイオン NH ＋
4 を定量したとこ

ろ，数 ppmを検出した。NH ＋
4 は NH3 が水に溶解して生

成したものと考えられることから，( 2 )式の反応により

脱酸素が進行し，脱酸素後には( 4 )式と( 5 )式の反応が

進行していたと考えられる。

5. ガンマ線照射時の溶存酸素とヒドラジンの G 値

Figure 5と Fig. 6に示したように，ガンマ線照射下で

は照射時間の増大とともに DOと N2H4 濃度は低下した。

そこで，ガンマ線量と DOおよび N2H4 の減少量の関係を

G 値で整理した。Fig. 5と Fig. 6から DOと N2H4 の減少

量に対する測定時間毎の G 値�G(�O2)と G(�N2H4)を求

めた。Table 3 に G(�O2)と G(�N2H4)を，測定時間，吸

収線量と対比して取りまとめた。pH＝9.3の純水で G

(�O2)＝18.0×10－7 mol J－1, G(�N2H4)＝7.6～21.5×10－7

mol J－1，人工海水で G(�O2)＝5.8～11.0×10－7 mol J－1,

G(�N2H4)＝8.3～24.9×10－7 mol J－1 であった。人工海水

では，純水に比べると G(�N2H4)はほぼ同じで G(�O2)は

小さくなった。

ここで，今回取得したデータを他の研究者のデータと比

較した。Lefortら3)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝

9.5の純水における G(�N2H4)を，吸収線率 0.293 Gy s－1

(1 kGy/h)で求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G

(�N2H4)＝13×10－7 mol J－1 との結果を得ている。また，

Ershovら5)は，[N2H4]＝10－3 mol dm－3, pH＝9.5の純水

での G(�N2H4)を吸収線率 0.113 Gy s－1(約 400 Gy/h)で

求めており，吸収線量 500 Gyにおいて G(�N2H4)＝13×

10－7 mol J－1との結果を得ている。本試験で得た 500 Gy

の純水での値は G(�N2H4)＝10.3×10－7 mol J－1 であり，

既報の値と大きな相違はなかった。なお，G(�N2H4)値が

大きい理由として，Buxtonら9)は N2H4 の減少に連鎖反応

が関与していると報告している。

G(�O2)値に関して，Lefortら3)，Ershov5)らの報文に記

載はなかった。

6. ガンマ線照射下での海水成分の影響

水の放射線分解により生成する水和電子 e－aq は酸素 O2

と速く反応すること12)が知られている。一方で，e－aq と

N2H4 の反応は遅い13)。( 6 )式と( 7 )式にそれぞれの反応

と反応速度定数 k を示す。

e－aq ＋ O2 → O －
2 ＋ H2O

k(6)＝1.9×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 6 )
�

 � (6)
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Fig. 7 Concentrations of dissolved oxygen in pure water and ar-
tiˆcial seawater without and with 10－3 mol/dm3 hydra-
zine at room temperature
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e－aq ＋ N2H4 → H＋ ＋ ･N2H4 ＋ OH－

k(7)＝2.3×106 dm3･mol－1･s－1 ( 7 )

このことから，N2H4 の有無に関わらず DOが低下して

いる可能性が考えられる。また，ガンマ線照射下では，純

水に比べて人工海水では DOの低下が遅かったことから，

人工海水成分が DO低減に影響していると考えられる。こ

れらについて考察した。

まず，N2H4 の有無に関わらず DOが低下しているか，

N2H4 無添加の純水と人工海水にガンマ線を照射して調べ

た。Fig. 7 に，N2H4 無添加の純水と人工海水にガンマ線

を 7.5 kGy/hで 1時間照射した際の DO濃度を示す。Fig.

3に示したガンマ線照射下における N2H4 添加時のデータ

も示した。

純水では DO濃度の低下量は約 1 ppmであった。人工

海水では DO濃度の低下は認められなかった。一方，同一

照射条件では，N2H4 添加した純水と人工海水では，DO

濃度は 1 ppm以下となり低下量は 7 ppmを超えた。これ

らより，N2H4 無添加時にガンマ線照射により DO濃度は

低下するが，ガンマ線照射下での DO低減に対して N2H4

添加の効果の方が大きいことが明瞭となった。また，人工

海水中では海水成分が関与するため，純水とは異なるメカ

ニズムで DOが減少していたことが確認された。

次に，海水に多く含まれる塩化物イオンの影響について

検討した。純水では，放射線下での N2H4 による脱酸素は

以下の反応によって進行するとされている8,13)。

N2H4 ＋ OH･ → ･N2H3 ＋ H2O

k(8)＝1.4×1010 dm3･mol－1･s－1 ( 8 )

･N2H3 ＋ O2 → O2･－ ＋ N2H2 ＋ H＋

k(9)＝3.8×108 dm3･mol－1･s－1 ( 9 )

DOの減少に影響を及ぼす化学種はヒドロキシルラジカ

ル OH･ と考えられる。

人工海水では塩化物イオン濃度が高いため，(10)式の

反応14)により OH･ と Cl－ が反応することで，( 8 )式と

( 9 )式の反応を阻害していると推定される。

Cl－ ＋ OH･ → ClOH－

k(10)＝4.3×109 dm3･mol－1･s－1 (10)

本実験において，人工海水とほぼ同じ塩化物イオンを含

む 3.5�NaCl溶液に対して N2H4 添加しガンマ線照射した

ところ，人工海水と同様に DO濃度の低下は遅かった。こ

のことからも，塩化物イオンが，ガンマ線照射下において

脱酸素の進行に影響しているのは確かと考えられる。

放射線環境における海水成分を含む水系での N2H4 によ

る脱酸素のメカニズム解明には，海水成分それぞれの影響

を個別に評価，その後それらの相互影響を評価していく系

統立てた研究が必要である。

IV. 結 論

微量のヒドラジン N2H4 を添加した純水および人工海水

にガンマ線を室温にて照射した。非放射線下では室温にお

いて純水および人工海水ともに DO濃度は短時間では低下

しなかったが，ガンマ線照射により純水および人工海水と

もに短時間で DO濃度は低下した。DOの除去後も N2H4

濃度は低下したことから，N2H4 の放射線分解生成物が

DO濃度の低減(脱酸素)に関与していると考えられた。海

水成分を含有する水への N2H4 添加は，腐食の要因である

DOを，室温の放射線環境において短時間で除去すること

から，適切な N2H4 濃度管理下における使用済燃料プール

水への N2H4 添加は，使用済燃料プールを構成する金属材

料の腐食抑制対策として有効と考えられる。
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Based on these factors, there is a possibility of reduction in DO regardless of the presence of 
N2H4. Furthermore, because the reduction in DO was slower in artificial seawater than in pure 
water under gamma irradiation, it was hypothesized that a component of the artificial seawater 
was influencing the reduction of DO. This possibility was investigated. 

First, an investigation was made to determine whether the DO is reduced regardless of the 
presence of N2H4 by irradiating pure water and artificial seawater with gamma rays without the 
addition of N2H4. The DO concentrations are shown in Figure 7 where the gamma irradiation is 
for one hour at a dosage rate of 7.5 kGy/h. The data with the addition of N2H4 is also included 
in Figure 3 for the references. 

The reduction in DO concentration was approximately one ppm for pure water. No reduction 
in DO concentration was observed in the artificial seawater. In contrast, under identical irra-
diation, the DO concentration was one ppm or less and the reduction exceeded seven ppm for 
both pure water and artificial seawater with the addition of N2H4. Based on these results, it has 
been shown that the DO concentration decreases with gamma irradiation without the addition 
of N2H4, but the effect of added N2H4 was stronger on the reduction of DO under irradiation 
with gamma rays. Furthermore, it was confirmed that the DO then decreased according to a 
mechanism different from that in pure water because a component of seawater is present in the 
artificial seawater.
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e－aq ＋ N2H4 → H＋ ＋ ･N2H4 ＋ OH－

k(7)＝2.3×106 dm3･mol－1･s－1 ( 7 )

このことから，N2H4 の有無に関わらず DOが低下して

いる可能性が考えられる。また，ガンマ線照射下では，純

水に比べて人工海水では DOの低下が遅かったことから，

人工海水成分が DO低減に影響していると考えられる。こ

れらについて考察した。

まず，N2H4 の有無に関わらず DOが低下しているか，

N2H4 無添加の純水と人工海水にガンマ線を照射して調べ

た。Fig. 7 に，N2H4 無添加の純水と人工海水にガンマ線

を 7.5 kGy/hで 1時間照射した際の DO濃度を示す。Fig.

3に示したガンマ線照射下における N2H4 添加時のデータ

も示した。
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海水では DO濃度の低下は認められなかった。一方，同一

照射条件では，N2H4 添加した純水と人工海水では，DO

濃度は 1 ppm以下となり低下量は 7 ppmを超えた。これ

らより，N2H4 無添加時にガンマ線照射により DO濃度は

低下するが，ガンマ線照射下での DO低減に対して N2H4

添加の効果の方が大きいことが明瞭となった。また，人工

海水中では海水成分が関与するため，純水とは異なるメカ

ニズムで DOが減少していたことが確認された。

次に，海水に多く含まれる塩化物イオンの影響について

検討した。純水では，放射線下での N2H4 による脱酸素は
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DOの減少に影響を及ぼす化学種はヒドロキシルラジカ

ル OH･ と考えられる。

人工海水では塩化物イオン濃度が高いため，(10)式の

反応14)により OH･ と Cl－ が反応することで，( 8 )式と

( 9 )式の反応を阻害していると推定される。

Cl－ ＋ OH･ → ClOH－

k(10)＝4.3×109 dm3･mol－1･s－1 (10)

本実験において，人工海水とほぼ同じ塩化物イオンを含

む 3.5�NaCl溶液に対して N2H4 添加しガンマ線照射した

ところ，人工海水と同様に DO濃度の低下は遅かった。こ

のことからも，塩化物イオンが，ガンマ線照射下において

脱酸素の進行に影響しているのは確かと考えられる。

放射線環境における海水成分を含む水系での N2H4 によ

る脱酸素のメカニズム解明には，海水成分それぞれの影響

を個別に評価，その後それらの相互影響を評価していく系

統立てた研究が必要である。
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にガンマ線を室温にて照射した。非放射線下では室温にお

いて純水および人工海水ともに DO濃度は短時間では低下

しなかったが，ガンマ線照射により純水および人工海水と

もに短時間で DO濃度は低下した。DOの除去後も N2H4

濃度は低下したことから，N2H4 の放射線分解生成物が

DO濃度の低減(脱酸素)に関与していると考えられた。海

水成分を含有する水への N2H4 添加は，腐食の要因である

DOを，室温の放射線環境において短時間で除去すること

から，適切な N2H4 濃度管理下における使用済燃料プール

水への N2H4 添加は，使用済燃料プールを構成する金属材

料の腐食抑制対策として有効と考えられる。

― 参 考 文 献 ―

1) http://www.tepco.co.jp/nu/fukushima-np/images/handouts
_110903_04-j.pdf

2) S. Tubakizaki, M. Takada, H. Gotou, K. Hawatari et al.,
``Alternatives hydrazine in water treatment at thermal power
plant,'' Mitsubishi Heavy Industries Tech. Rev., 46[2], 43
(2009).

3) M. Lefort, M. Hassinsky, J. Chim. Phys., 53, 527 (1956).
4) B. G. Ershov, T. L. Mikhailova, A. Yu. Emel'yanova, Izv.

Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 5, 1192 (1985), [in Russian].
5) B. G. Ershov, T. L. Mikhailova, A. Yu. Emel'yanova, Izv.

Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 11, 2450 (1988), [in Russian].
6) B. G. Ershov, T. L. Mikhailova, A. Yu. Emel'yanova, Izv.

Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 2, 341 (1991), [in Russian].
7) G. V. Buxton, C. R. Stuart, ``Radiation chemistry of aqueous

solutions of hydrazine at elevated temperatures Part 1.�
Oxygen-free solutions,'' J. Chem. Soc., Faraday Trans., 92[9],
1519�1525 (1996).

8) G. V. Buxton, C. R. Stuart, ``Radiation chemistry of aqueous
solutions of hydrazine at elevated temperatures Part 2.�
Solutions containing oxygen,'' J. Chem. Soc., Faraday Trans.,
93[8], 1535�1538 (1997).

9) G. V. Buxton, D. A. Lynch, ``Radiation chemistry of aqueous
solutions of hydrazine at elevated temperatures Part 3. The

�

 � (8)

 � (9)

Takafumi MOTOOKA et al.

97



The chemical species that influences the reduction of DO is considered to be the hydroxyl 
radical OH･.

Because of the high chloride ion concentration in artificial seawater, it is presumed that the 
reaction in Eqs. (8) and (9) is blocked by the reaction of OH･ and Cl− according to the reaction 
of Eq. (10) 14). 
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In this experiment, gamma rays irradiated a 3.5% NaCl solution containing almost the same 
amount of chloride ions as the artificial seawater with added N2H4 and it was found that the 
speed of DO reduction was slow, similar to that in artificial seawater. This fact supports the in-
fluence of chloride ions on the progress of deoxygenation under the irradiation of gamma rays.

To clarify the mechanisms for deoxygenation by N2H4 in water systems that contain seawa-
ter components in a radioactive environment, further research is necessary to build a system 
for evaluating the influence of individual seawater components and evaluating their interrelated 
influences.

IV.	 Conclusions
Pure water and artificial seawater with the addition of an infinitesimal quantity of hydrazine, 

N2H4, at room temperature, were irradiated with gamma rays. In the absence of radiation, the 
DO concentration did not decrease in a short period of time for either pure water or artificial 
seawater. However, the DO concentration did decrease in a short period for both pure water and 
artificial seawater when irradiated with gamma rays. Because the N2H4 concentration decreased 
continuously after the removal of DO, it was further considered that the radiolysis products of 
N2H4 were involved in the reduction of DO (deoxygenation). Because the addition of N2H4 in 
the water containing seawater components removes the DO, a cause of corrosion, in a short 
period of time in a radioactive environment at room temperature, the addition of N2H4 to spent 
fuel pool water, under proper control of N2H4 concentration, is considered to be an effective 
countermeasure for inhibiting the corrosion of the metallic materials that make up the spent 
fuel pool. 
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