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海水中における放射性核種の物理化学的挙動
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To elucidate the physico-chemical states of radionuclides in seawater in relation to uptake 

by the marine biosphere， the physicochemical behavior of radiocobalt， radioruthenium and radio-

cerium in seawater was investigated by electrodialysis， high-voltage paper electrophoresis， and 

also by paper chromatography for nitrosylruthenium complexes. 

Most of the radiocobalt in seawater behaved as dialytic cations. However， these cationic 

species were not necessarily simple divalent， because their electrophoretic bands were rather 

diffuse and showed two peaks temporarily. The electroneutral form also increased with aging 

in seawater. The radioruthenium in seawater showed relatively a number of well-defined species 

which could be readily classified into anionic， cationic， electroneutral， colloidal or particulate， 

non-dialytic and more or less adsorbable species. The radioruthenium in the chloro and nitra-

tonitrosylruthenium complexes occurred mainly electroneutral and anionic species， while nitro 

and binuclear 0玄ygen-bridgednitratonitrosylruthenium complexes showed dominant anionic species. 

The hydrolysis of higher nitro and nitratonitrosylruthenium complexes to lower ones was dem-

onstrated with aging in seawater by paper chromatography. The radiocerium in seawater showed 

initially cationic species. However， the electroneutral and anionic species were revealed with 

aging by electrodialysis. The radiocerium were strongly adsorbed on filter paper at the starting 

band in paper electrophoresis， presumably because of the formation of strongly adsorbable or 

insoluble hydrolytic species or particle formation. 
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I 緒 平=ロ

栄養元素，微量成分の3つに分けて取り扱われること

が多いが，微量成分あるいは微量元素は一般に海水中

に 1ppm以下存在するものと定義され，その数は極

めて多い1)。そして多くの微量元素は非保寄元素とし

て，その濃度は潮汐の混合，輸送のほかに生物学的な

過程が関係し，日変化，季節変化をうけると共に海水

中での化学形が影響する 2)。

海水の成分組成は水を除いて，便宜的に主要成分，
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海水中の微量元素は従来， もっぱら地球化学の立場

から分析が行われてきたが，放射性降下物や原子力施

設からの放射性廃棄物による海洋環境の放射能汚染が

大きな関心事となってからその汚染状況を明らかにす

るうえにおいて，海水中における微量放射性核種の容

在状態あるいは物理化学的挙動が重要な因子として改

めて注目されている。

放射性降下物として，あるいは放射性廃液の沿岸放

出の結果として，海洋に導入される放射性核開のう

ち，放射性ストロンチウムや放射性セシウムなどのよ

うに保習性放射性核種といわれるものは，既存の天然

安定同位元素とほとんど同様な物理化学的挙動をしめ

すため，生物移行においても，その物理化学形をとく

に問題とする必要はないと考えられている 3)。

これに反して， 54Mn， 55Fe， 60CO， 65Zn， 106Ruお

よび 144Ceなどのように，非保存性放射性核種といわ

れるものは，海水中の対応する安定同位元素とは見か

け上，容易に物理化学的平衝状態にならないと考えら

れるため，生物への移行過程においてもそれらの安定

同位元素の挙動とは必ずしも同じではなく，その物理

化学形が大きく影響すると言われているめ。

10dRu について物理，化学的存在形態が異なるクロ

ロ錯塩とニトロ錯塩を比べると前者のほうが取り込み

が大きく，また電気化学的に挙動の異なる分画を電気

泳動，電気透析法，連続二次元伊紙電気泳動法で分け

て陰イオン，陽イオン，中性の各部分の生物による取

り込みに明らかな差のある乙とが報告されている 4~6) 。

トレーサーレベルにおける物理，化学種の同定法と

しては，電気泳動法による安定な物理化学形の数，荷

電の符号の判定などから存在する化学種の特性を知る

ことも可能である。さらに薄層クロマトグラフ法も適

用可能と思われるが，特にニトロシルルテニウム錯体

の分離に対してペーパークロマトグラフ法がすぐれて

おり，いろいろな錯体の分布はその硝酸化の程度によ

り異なることによって，高次および低次のニトラト錯

体およびニトロ錯体の分離が報告されている市〉。

そこで，海水中の微量放射性核種の存在状態を解明

する手段として，電気透析法， lfi紙電気泳動法ならび

にペーパークロマトグラフ法等の方法を用いる乙とに

よって，海水中での放射性コバルト，放射性ルテニウ

ム(クロロ錯体，ニトロシルニトロ錯体，ニトロシル

ニトラト錯体およびニトロ、ンル複核錯体)および放射

性セリウムの物理化学的形態の変化の過程を追究し

E 実験方法

1 実験材料

(1) 海水

海水は大阪湾みさき沖の自然表層海水を採取したも

ので， ミリポアフィルタ一 HAWP(孔径 0.45μm)

で伊過した。全ナトリウム量，塩素量および pHはそ

れぞれ 10:i1偽， 18:i1封。および 8.0:i0.2であり，

また電気伝導度は 4.6x104μmho/cmであった。

(2) 放射性核種

放射性コバルト (ωCo): CoC12塩酸溶液，放射能

濃度 23.5mCijml，比放射能 53.4mCi/mgで米国

O.R.N.L.製。

放射性ルテニウム(106Ru) クロロ錯体の塩酸溶

液，放射能濃度 1.8mCijml，比比放射能6.2mCi/mg

で英国R.C.C.製。

ノレテニウムクロロ錯体 (Ru・Chloro) として使用す

る場合には，あらかじめ濃塩酸を加えて2回蒸発乾固

を行ない， O.lN塩酸K溶解した。

川Ruーニトロシル錯体(ニトロ、ンJレニトロ，ニトロ

シルニトラトおよびニトロシル複核の各錯体〉の溶液

は Fletcher7) らの方法に準じて第1図に示す方法に

従って調製した。

放射性セリウム(凶Ce): CeClsの塩酸溶液，放射

能濃度 59mCi/m!，キャリアーフリーで英国R.C.C.

製。

(3) 試料溶液(試験海水〉の調整および保存

それぞれの放射性核種は伊過海水にその放射能濃度

が約 10-2ρCijmlから 10μCi/mlになるように添加

した。放射性核種を加えた海水の pHは必要がある場

合には少量のO.lN-水酸化ナトリウムあるいはホウ酸

ナトリウムの溶液を加えて自然海水の pHIe:.調整し，

試験海水とした。

各々の試験海水は静置あるいは空気流量率約 100ml

/minで通気を行ない約10土50・Cの室温，あるいは恒

温器中で保寄した。これら保存試料溶液を経時的に採

取し使用した。

2 実験装置および方法

(1) 電気透析法9，川

本実験に使用した電気透析装置の概略は第2図に示

すとおりである。中央槽 500ml，両電極槽は循環槽と

合わせて，それぞれ 2000ml容量の3室型である。

中央槽には各々の放射性核種を加えた試験海水を入
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Fig. 1 Preparation methods of nitrosylruthenium complexes. 
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1. Stirrer 7. Cathodic circulatory vessel 
2，3. Platunum electrode 8，9. Peristaltic pump 
4. Anionic ion-exchange mem brane 10. Anode com p. 
S. Cationic ion-exchange membrane 11. Middle comρ 
6. Anodic circulatory vessel 12. Cathode co~p. 

Fig. 2 Schema of three-compartments electrodialysis. 
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れ， I両電極問l乙伊過海水をj崎レ?こ。中央槽の両端i乙は

第1表に示すような諸特性の陰イオン交換膜，陽イオ

ン交換膜をはさみ，両電極槽i乙白金電極(表面積約

15.9cmつを対向させ，直流電圧 30V(電圧勾配1.9

Vjcm)で8時間透析を行った。

なお，中央槽は撹持子により約400rpmで撹持し，

両電極槽は独立した嬬動ポンプによって約 55mljmin

の流速で循環するとともに，電極区画中の溶液の pH

を一定(ーpH8.0)に保つために塩酸あるいは水酸化

ナトリウム溶液を加えた。

透析の進行状態を知るために経時的に各槽から一定

溶液を誌料皿に採り，その放射能を Lowback ground 

計数装置を用いて測定し，透析終了後，両イオン交換

膜への放射能の吸着状況を調べるため，医療用X線フ

ィノレムによるオートラジオグラフィーを行ない，さら

l乙一定面積を切り取りその放射能をGMiJ十数装置をm
いて測定した。

Table 1 Electrochemical and physical proper-

ties of ion -exchange membranes 

¥ 
¥ I Cation I Anion Kind I ，"，，"LH-;U 

exchange I exchang百

Item I (~0Yr*) I (~~V:勺
¥¥¥INa+-form I Cl--form 

Thickness (mm) I 0.12"'0.15 I 0.18"'0.20 

Strength (kgjcmつ 6"'8 4"'7 

Electric soecific 
:::::~';:n ~_， I 190"'230 I 280"'320 resistance (Q一cm)I .LJV  -~VV I 

Electric effective ~ ~ ~ ~ I 
I 2.5"'3.5 I 3.0"'4.5 resistance(Q一cm2) I t:....J -..J...J I 

Water content (%) 32.237.6 

Transport I T-Na+ I 0.91"'0.931 
I _ __ I I 0.94"'0.96 

number I T-Cl- I 一一 | 

* Pore size: 1"，10 mμ 

定値から，分画成分ω電気泳動皮 (mobility: mm・
V-l.h-1.cm) を算定した。 なお見かけの泳動度は次

式で算出した"。

s • b 
l¥'=瓦.H

u' :泳動度 (mm・V-1.h-1・cm)
泳動距離 (mm)

b :電極聞の距離 (cm)

泳動時間 (hour)

H:泳動電圧 (volt)

(3) へーパークロマトグラフ法叫

ニトロシルルテニウムの各錯体については Wain

ら8)の万法K準じて行なったが，lf.i紙は東洋伊紙No.5

A (lx15cm)を用い，炉紙の下端より 2cmのとこ

ろに帯状に試験海水を約 5μl塗布した。

展開剤として 3N硝酸で平衡にしたメチルイソプロ

ヒ:)レケトン (MIPK)を使用し，上昇法により室温

(ホ:~150C) で約20分間展開した。展開した伊紙はすみ

やかに乾燥の後，オートラジオグラフィーを行ない，

まに 1cm毎に細分し?こ後，その放射能を Lowback 

ground計数装置を用いて測定し， 移動率 (Rateof 

flow， Rf)を次式で算定した川。

版以から各物質のスポットの中心まてeの距離
Rf=一一一一一 一一一一一一一

原点から溶媒の穆透までの距離

E 実験結果

1 電気透析法による検討15)

60CO， 106Ru (クロロ錯体)および 14"'Ceなどの放射

性核種について，それぞれの保存試験海水を経時的に

採取し透析に使用した。

第3図はそれぞれの放射性核揮を海水に投入 1時間

(2) 高電圧F紙屯気泳動法11~13) 後ω試験海水について，透析中の各槽における放射能

一次元高電圧炉紙泳動装置は市販の水平型装置を使 分布の変化をしめしたものである 60COの場合，中

用したが，lf.i紙は東洋炉紙 No.50 (2 x 40 cm)を用 央槽における分布率はほぼ直線的な減少をしめし，陰

い，炉紙帯の中心部に試験海水の約 10μlを塗布し 極槽においては徐々に増加して 7"'8時間でほぼ平衡

他となった。乙れに対して 144Ceおよび日6Rnの場

支持電解液 O.lMNaCIO""泳動電圧1150V，泳動 合，中央槽における分布率は徐々に減少して6"'8時

電流"，20mA，泳動槽は四塩化炭素で冷却，泳動温度 問でほぼ平衡値となったが，両電極槽への透析は非常

11土lOC，泳動時間20分の条件で，同一試料につき 3 に少なかった。

本宛の炉紙を同様l乙泳動を行った。 (1) 60COのエイジングによる透析挙動の変化

泳動後は医療用X線フィルムによるオートラジオグ 海水中における 60CO，106Ruおよび 144Ceの存在形

ラムおよび原点、を巾心にして(+)極ならびに(一) 態がエイジングによってどのように変化するかを調べ

極側に各々 1cmず、つに区切った各分画の放射能の前 rこ結果は第4図に示した。
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Fig. 3 Percentage distribution of radionuclide (freshly introduced 

into sea water) in each compartment during electrodialysis. 

60COのO日日 (1時間後)では陽イオン種と考えら 144Ce については o日目 (1時間後〉では陽イオ
れるのは49%で27%が透析性であったが， 3日目には ン種と考えられるものは58%であったが，エイジング

85%が透析された。しかしその後は徐々に減少し， 25 とともに減少し， 25日目では16%となった。陰イオン

日目では64%となった。そして電荷をもたずに中央槽 種と考えられるものは3日固までは4----9%であった

に残留したのは3日目で最少であったが，それ以後は が，その後は増加し， 25日自においては26%となっ

再び増加した。 た。しかし両電極槽への透析率は 1日自に7%が陰極

(2) 10・Ruのエイジングによる透析挙動の変化 槽へ透析された他は 1----2%で非常に少なかった。そ

106Ru (クロロ錯体〉の場合，エイジングによる変化 して電荷をもたず中央槽に残留したのは3日目までは

は比較的少なく，電荷をもたず中央槽に残留したもの 増加したが，その後は少し減少する傾向が認められ

は49---65%， 陽イオン開と考えられるものは 5---10 tこ。またセリウムはJレテニウムのクロロ錯体と同様に
%，陰イオン種と考えられるものは22---30%であった 電荷をもっていても非透析性のコロイド状あるいは粒

が両電極槽への透析率はともに4%以下であった。こ 子状で存在するものが多い乙とが認められた。

れらの結果から塩化物を主とするルテニウムのクロロ (4) イオン交換膜のオートラジオグラム

錯体は海水中で電荷をもたない中性の錯体が多く，電 写真1は各放射性核種の25日間エイジング後の電気

荷をもっているものも非透析性のコロイド状あるいは 透析におけるイオン交換膜のオートラジオグラムであ

粒子状で寄在するものが多かった。 る。

(3) 144Ceのエイジングによる透析挙動の変化 上列は陽イオン交換膜でそれぞれ ωCO，106Ru，胤Ce
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Cコロイド状，荷電は荷電しているが非透析性の分画放

射能。

C電気的中性はコロイド形あるいは粒子形を含めて電

気的中性分画の放射能。

C容器壁吸着は放射性核種の電気透析分離の前に容器

壁に吸着した分画の放射能。

第2表i乙示されるように“Coにおいては25日聞の

エイジング期間中にガラス器壁への吸着は 3%以下で

あり大部分が陽イオン種であるが，エイジングととに

電荷をもたない電気的中性分画が増加した。

これに対して 106Rnは16%，144Ceは20%が25日

間のエイジング期間中にガラス器壁K吸着された。こ

れらの放射性核種はともに電荷をもったコロイド状あ

るいは粒子状の分画が大部分である。川Ruの塩化物

を主とするクロロ錯体で、はエイジングによる変化が比

較的少なかったのに対して 144Ceはエイジングとと

もに陽荷電のものが減少して陰荷電と考えられるもの

の増加が認められた。

2 高圧済紙電気泳動法による検討16)

60CO， 106Ru (クロロ錯体)および 144Ceなどの放射

性核種について調製原液および静置条件で保寄した各

試験海水を経時的に採取し，その泳動挙動を調べた結

果は第3表および第 5'"""'7図l乙示すとおりである。

(1) 60COのエイフングによる泳動挙動の変化

第5図は 60COの泳動結果を示したものである。

横軸は原点を中心にして@極及び@極側への見かけ

の電気泳動度 (mm.V-1 .h-1 .cm) を，縦車~は炉紙i乙

塗布した放射能を 100%としてそれぞれの分画の放射

能%を表わしたものである。 60COは希薄塩酸溶液

(0.1 NHCl)の調製原液中では96%が陽イオン種で，

しかも比較的幅のせまいはっきりした分布を示した。

海水投入直後(1時間後〉では88%が陽イオン種で

あったが，原液にくらべて幅の広がった分布を示すと

ともに，原点、に残留する中性種の割合が多くなってい

た。 3日目では中性種の割合がふたたび減しており，

それに比して陽イオン種の泳動帯は2つのピークをし

めした。

しかし経過日数とともに徐々に陽イオン種は減少

し，中性種の存在割合が増加する傾向を示した。第5

図及び第8衰からもわかるように59日自において陽イ

オン種は68%で，中性種は29%，さらに陽極側l乙泳動

される陰イオン種は3%であった。

(2) 106Ruークロロ錯体のエイジングによる泳動挙動

の変化
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Fig. 4 Electrodialytic patterns of 60CO， l06Ru 
and 133Ce in seawater medium 

を，下列は陰イオン交換膜である。 106Ruおよび凶Ce

においては両イオン交換膜とも 60COKくらべて不均

一な小理状の陰影が認められる。

(5) 各放射性核種の寄在割合(物質収支)

エイジング中におけるガラス容器壁への放射性核種

の吸着を補正し，海水中におけるそれぞれの分画の存

在割合の変化を第2表に示した。

海水中l乙投入した総放射能をCとすれば，

C=Cイオン状十Cコロイド状，荷電+C電気的中性(コロ

イド状を含む)十C容器壁吸着

である。

ここで， Cイオン状は透析性，イオン形分画の放射

能。
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Plate Nucl ide Ion exchange-membrane Exposure (hr) 

a 60C。 C a t i on 
75 

b Anion 

c 106
Ru 

Cation 
25 

d Anion 

e 141. Ca t i on 
Ce 25 

Anion 

Plate 1 Autoradiograms of radionuclides on the ion-

e玄changemembranes after 25 days aging 

Table 2 Fractions of different forms of radionuclides in sea water (Electrodialytic separation) 

いよ
Charged 

Vessel Electro-
Ionic Colloidal 

neutral 
wall 

Ca剖ti山O∞n山l
adsorbed 

60CO 0.27 0.03 0.22 0.14 0.35 。
1 hr l06Ru 0.01 0.02 0.04 0.28 0.65 。

1“Ce 0.02 0.01 0.56 0.08 0.34 。
60C。 0.75 0.01 0.04 0.02 0.18 0.01 

1 d l06Ru 0.01 0.02 0.07 0.27 0.60 0.04 
l<<Ce 0.07 0.02 0.27 0.05 0.52 0.07 

60C。 0.85 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 

3 d 106Ru 0.01 0.02 0.04 0.27 0.54 0.11 
144Ce 0.01 0.01 0.28 0.03 0.48 0.20 

60C。 0.70 0.04 0.03 0.02 0.19 0.03 

10"-13 d l06Ru 0.03 0.04 0.07 0.22 0.49 0.16 
144Ce 0.01 0.02 0.25 0.14 0.42 0.16 

60C。 0.64 0.02 0.03 0.03 0.25 0.03 

25d l06Ru 0.02 0.02 0.07 0.20 0.54 0.16 
144Ce 0.01 0.01 0.15 0.25 0.40 0.20 

C=Cion.+Ccol， char.+Cneu.+Cw. ads. 
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Table 3 Fractions of different forms of radionuclides 

(Paper electrophoretic separation) in seawater 

可Ti三m¥  e¥  
Form Charged Electroneutral 

Ca副tio叩n山1
(Remaintinlng g at 

RI 
一--~ー~、~

starting zone) 

60CO 0.96 0.00 0.04 
l06Ru-nitro 0.01 0.97 0.02 

Ohour l06Ru-nitrato 0.44 0.12 0.44 

(orignal) l06Ru・binuclear 0.81 0.04 0.15 
106Ru・chloro 0.06 0.72 0.22 
144Ce 0.46 0.02 0.52 

60C。 0.88 0.01 0.11 
l06Ru・nitro 0.01 0.93 0.06 

1 hour 
l06Ru・nitrato 0.04 0.16 0.80 
l06Ru・binuclear 0.18 0.40 0.42 
l06Ru・chloro 0.01 0.11 0.88 
144Ce 0.01 0.00 0.99 

60C。 0.94 0.02 0.04 
l06Ru・nitr。 0.00 0.94 0.06 

3 days 
l06Ru・nitrato 0.05 0.20 0.75 
l06Ru-binudear 0.04 0.64 0.32 
l06Ru司chloro 0.02 0.16 0.82 
144Ce 0.02 0.01 0.97 

60CO 0.68 0.03 0.29 
l06Ru-nitro 0.02 0.94 0.04 

38-59 days 
l06Ru-nitrato 0.09 0.26 0.65 
l06Ru-binuclear 0.15 0.48 0.37 
l06Ru-chloro 0.14 0.38 0.48 
144Ce 0.02 0.02 0.96 

10 

30‘ 
59. days 
agang 

RJw 

hFZ〉
Z
u
d
司
之
・

0・10 ・5 0 5 
Cathode ... ーーーー

εlectrophoretic mobility (mmV-1.H-1.cm) 

Fig. 5 Electrophorstic patterns of 60CO in seawater medium (static condition) 

第6図は l06Ruの泳動結果である。 クロロ錯体の 種は増加する傾向がみられた。しかしながらこれらの

調製原液は陰イオン種が72%，原点に残留する中性種 陰イオン種はいずれも原液にくらべて幅の広がった泳

が22%，陽イオン種が6%であったが，海水投入後で 動帯を示した。 59日自におけるそれぞれの寄在割合

は陰イオン種の割合が減少し，中性種が増加したが， は，陰イオン種38%，中性積約48%，陽イオン開14%

3日目を過ぎる頃から逆に中性種は減少し，陰イオン であった。
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Fig. 6 Electrophoretic patterns of 106Ru complexes in seawater medium 

(3) 化学形の異なる 106Ru_ニト口、ンル錯体のエイヲ の比較的幅のせまい，はっきりしたピークとなる傾向

ングによる泳動挙動の変化 が認められた。

つぎに，約 100ml/minの空気流量率による連続適 ニトラト錯体は調製原液中でみとめられた陽イオン

気条件で保存した 106Ru_ニトロシル錯体(ニトロ、ンル 種は海水中で減少し，さらに陽イオン種ならびに陰イ

ニトロ，ニトロ、ンルニトラト，およびニトロ、ンル複核 オン種の増減をともないながら中性種の増加がみられ

の各錯体)の各海水試料溶液の泳動結果を第6図およ ?こ。

ぴ第3表i乙示した。 複核錯体は原液中で81%をしめた陽イオン種が海水

ニトロ錯体は調製原液中および海水中投入後もとも 中では速やかに減少し，陰イオン種ならびに中性種の

に93"-97%が陰イオン種であり，泳動度の異なる 2つ 増加がみられたが，第6図からわかるように海水中で

のピークが認められたが，経過日数にともなって 1つ のエイジングによるF紙電気泳動パターンはニトラト
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木村他:海水中における放射性核種の物理化学的挙動

錯体と比較的よく似ていた。

(4) 144Ceのエイツンクーによる泳動挙動の変化

第7図は 144Ceの泳動結果を示したものである。希

薄塩酸溶液 (0.1NHCl)の調製原液中では， 46 %が

陰極側l乙少し泳動する陽イオン種を示したが， 52%は

原点に残留した。海水投入後においては96'"'-99%が原

点、に強く残留し，吸着性の大きいことを示した。しか

し， 59日自には陽極側および陰極側に幅広く泳動する

各2%の陰イオン種および陽イオン種の寄在も認めら

れた。

3 ペーパークロマトグラフ法による検討17)

(1) 化学形の異なる川Ruーニトロ、ンル錯体のエイジ

ングによるペーパークロマトグラフ挙動の変化

新鮮調製した106Ru_ニトロシル錯体(ニトロシルニ

トロ，ニトロシノレニトラトおよびニトロシノレ複核の各

錯体)について，海水中におけるその物理化学的挙動

の変化をペーパークロマトグラフ法によって検討し

た向的。そして得られた各分画は第4表に示す Rfの

文献値によって分類した。

第8図および第5表は106Ruーニトロ、ンル錯体の各化

学種のペーパークロマトグラフ法による分画の結果で

ある。第8図および第5表からもわかるようにニトロ

h ... 
〉... 

10 

出ハ original 
10 

託研 I I 15 . ‘、. 

99.1 
1 hr 
aglng 

10 

5 

錯体は原液中では Rf値が0.2'"'-0.8のトリニトロ以

上の高次ニトロ錯体が61.9%，Rf値が0.8以上のジ

ニトロ錯体は約29%をしめしているが，モノニトラト

および非錯体種 (RuNOS+)に相当する Rf孟0.2の

分画は9.1%であった。海水投入直後(1時間目)に

おいては，これら分類による比率の変化は比較的少な

Table 4 Behavior of nitrosylruthenium 

complexes in paper partition 

chromatography 

Complex Rf in MIPK Rf in DBC 

Tetra and pentanitrato 0.9-1.0 0.2-0.7 

Trinitrato 0.4-0.9 

Dinitrato '"'-0.25 

Mononitrato <0.1 

Dinitro 1.0 

Higher nitro: ( <0.5 

N02: Ru=3: 1 '"'-0.5 

N02: Ru>3: 1 0.2 

Chloro 

Trichloro-RuNO -----0.2 

(RuNOCla) 

From A. G. Wain， P. G. M. Brown and ]. M. 
Fletcher (1959)自}

aglng 

10 

5 

96.0 

59 days 
agmg 

ot ........J..~. ー牟 .J 0 
ー10 -5 0 5 10 --10 ・5 5 ;Q O:w -5 o 5 ;0'0 ・ね -5 0510  

一一一一.Anode Cathode ←ーーー
Electrophoretic mobillty (mmν→'.H・~cml

Fig. 7 Electrophorstic patterns of 144Ce in seawater medium (static condition) 

Table 5 Effect of aging on the distribution of RuNO complexes in seawater 
(Paper chromatographic separation in MIPK equilibrated with 3N-HNOa) 

RuNO-nitro RuNO-nitrato RuNO-binuclear 

Time of 
% Ru with Rf % Ru with Rf % Ru with Rf 

Aging 

Rf 0'"'-0.2 I 0.2'"'-0.8 I 0.8--1.0 Rf 0--0.2 I 0判 O Rf 0--0.2 I 0.2--1.0 

o hour 
9.1 61.9 29.0 76.8 23.2 61.9 38.1 (orignal) 

1 hour 10.2 70.1 19.7 84.2 15.8 87.7 12.3 
3 days 8.8 33.2 58.0 99.3 0.7 92.5 7.5 

38 days 5.8 28.2 66.0 99.1 0.9 96.6 3.4 
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木村他:海水中における放射性核種の物理化学的挙動

かったが， 3日目には高次ニトロ錯体は33.2%に減少

し，ヲニトロ錯体が58%まで増加した。その後，海水

中での高次ニトロ錯体はわずかに減少しつつ，ジニト

ロ錯体が増加する傾向がみられた。

しかし Rf値が0.2以下の分画は調製原液および海

水投入後においてもあまり大きな変化はみられなかっ

た。

ニトラト錯体の場合，調製原液中ではRf値が0.2以

下のモノニトラト錯体，あるいは非錯体種(RuNOH)

が76.8%，Rf値が0.2以上の高次ニトラト錯体(ジ，

トリならびにテトラ，ペンタニトラトの各錯体〉が

23.2%であったが，海水中ではこれら高次のニトラト

錯体が比較的すみやかに減少し 1日目以後は84.2'"

99.1 %が Rf値0.2以下の分画であった。複核錯体の

場合には，調製原液中の 106Ruの61.9 %は Rf値が

0.2以下の分画中K存在していたが，海水中でのエイ

ジングによる変化も含めてペーパークロマトグラムに

おける分布のパターンはニトラト錯体と似ていた。

W 考 察

1 一般的考察

一般に水溶液相中における放射性核種の物理化学的

存在状態の研究方法には多くの方法1ト叫が用いられ

ているが，放射性トレーサーを利用した電気泳動法

(Electromigration techniques)は大変便利な方法で

あると考えられ，次のような情報が得られる問。 (1)い

ろいろな条件の下で，水中iζ寄在する特定の微量成分

の安定な物理化学形の数， (2)電荷の符号の判定など，

存在する化学種の特性， (3)多孔性吸着体へのいろいろ

な物理化学形の吸着性などである。

なお使用される電気泳動法としては， (1)低電圧伊紙

電気泳動法， (2)高電圧伊紙電気泳動法あるいは伊紙電

気クロマトグラフ法， (3) 2次元伊紙電気泳動法， (4)イ

オン交換膜を通した電気透析法などがある問。

しかし，乙れらの方法によって環境水圏中に導入し

た放射性核種の寄在状態を分析するには，物理化学平

衡状態にとくに注意する必要がある。また，寄在する

イオン種の種類や数のみならずその化学形を直接同定

することは必ずしも容易ではないが，各種溶液中にお

ける化学形に関する情報や錯化合物を形成する場合に

は，ある特定の配位子たとえば Cl-または OH-の

濃度の関数としてそれらの錯体種の相対量を求めるこ

とにより組成の決定がなされる問。

特l己最近では伊紙電気泳動、法の利用による錯形成反

応の研究向叫が進展きれているが，自然水のようにそ

の成分組成が必ずしも十分に分析できない場合には錯

体の分子量やその組成などを明確に解析することは困

難である。しかしどのような化学種が平衡状態で寄在

し得るかということを推論する乙とは可能であると思

われる同24)0 

すなわち，海水中の微量金属イオンの錯体形成は反

応する主な配位子の錯安定度定数(logK)とこれらの

濃度からその卓越種を想定することができると思われ

る。また錯形成反応は逐次反応であるが，一般には第

一錯体生成反応fごけを考慮すればその概要を十分知る

ことができるとされている向叫問。

一般に水中の金属イオンは水分子を配位した水和イ

オンとして存在しているので，まづ初めに水中の微量

金属イオンの水和反応とそれに関連してハイドロオキ

シ錯体の生成反応を考える。乙の反応は電荷を省略し

て次のように書く乙とができる問。

M+H20+==!MOH+H+ (Mは遊離の金属

KOH=[MOH] [H勺/[M] イオン)

log ([MOH]/[M]) =logKoH-log[H勺H ・H ・(1.1)

(1.1)式から -log[Hつは水溶液の pHであるから

pH値と logKOHがわかれば第一段目のハイドロオキ

シ錯体 MOHと遊離の金属イオンMの量的関係を知

り得る。

次l乙他の配位子(陰イオン， Lでしめす)について

も同様にして次のように書くことができる。

M+L~二三ML

KL=[ML] / [M] [L] 

log ([ML] / [M]) =logKL十log[L]……(1.2)

(1.1)式と(1.2)式から第一段錯体である MLと

MOHの濃度について比較すると，

log[ML] -log[MOH] = logKL + log [L] 

-logKOH一(ーlog[Hつ)……(1.3)

(1.3)式の右辺の値が

>0となれば [ML]>[MOH]，

くOとなれば [ML]く[MOH]

であるから，ハイドロオキシ錯体とその他の錯体のい

ずれが卓越種であるか知ることができる。

2 60Coの存在形態

原子力施設，特に原子力発電所からの冷却排水に合
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まれ放出される放射性コパJレトは主として無機イオン

形であるとされているが21，28)Robertson28)，はその総

説において，外洋海水中におけるコバルトの主要な前

脊物理化学形としては Co2+， CoS04 であるとし，ま

たSil1en聞は国相として CoOOHで存在するものが

あるとしている。 Fukaiら29)は伊過法によって海水

中における ωCoの挙動について調べた結果，イオン

形の 60COは海水と混合後3日間程度の短期間内では

溶存性で脊在し，沈殿ないし容器への吸着はほとんど

起こらないことを示した。また Marazovicら叫31)は

電気泳動やイオン交換膜を用いた電気透析法による検

討によって，上記の程度の期間内では海水中でそのか

なりの部分が単一の陽イオン種として存在する乙とを

報告して1(¥る。

本実験結果からも放射性コパjレ卜は海水中に投入3

日後では Marazovicら叫叫も指摘しているように，

電気透析法ならびに伊紙電気泳動、法においても明確な

陽イオン形をしめしていた。しかしながらその後，エ

イジングとともにこれら陽イオン形の減少を伴ないな

がら徐々に中性種が増加する傾向が見られた。

既l乙一般的考察で記述したように pH8.0の実験海

水中における Co2+水和イオンの加水分解反応からハ

イドロオキシ錯体の生成を考えると， (1.1)式から

log ([Co (OH)つ/[C02つ)
=logKOH-log [H+J= -1.86く0

(lOgKl' OH = -9.9645り

.・.[Co(OH)つく[C02つ

また同様にして

log ([CO(OH)2J/[Co(OH)つ)=

logK2，oH+log [OH-J 

水酸イオン濃度 [OHつは 200Cで [H+J[OHつ=

10-a であるから，log [OHつ=ーlog[H+J-14，従

って pH8.0では

log ([CO(OH)2J/[Co(OH)つ)=

logK~， oH+log [OHつ=2.1<0
(lOgK2' OH"""logKu OH) 

...[CO(OH)2つく[Co(OH)つく[C02+Jat pH 8.0 

一方海水中には Cl-，S042ーなどの陰イオンが杏在

するので，これらの配位子との反応を同様に錯安定度

定数 (logK1:OH-S042->Cl->Cos2-)制とそれらの

濃度24)から(1.3)式を用いて計算すると

近畿大学原子力研究所年報

[Co(OH)勺>[CoS04J，

[Co(OH)勺>[Co(Cl)勺，

[Co(OH)つ>[CoCOsJ

従って pH8.0の海水中では陽イオン種としては

Co2+， Co(OH)+， CoCl+などであり溶存の中性種とし

ては CoSO，が卓越種であると思われ，乙のことは高

電圧伊紙電気泳動分離とその中性分画の溶出物の赤外

分析からも CoSO，の生成が確認されている問。

さらに電気泳動において，泳動帯が陰極側i乙広がり

をしめしていたのが，エイジング経過中に見かけの泳

動度の異なる 2つの陽イオン種のピークがみとめられ

たことは，その陽イオン種の荷電状態は必ずしも C02+

の単一状態ではなく， ヒ記l乙示したように海水中にお

ける 2価コバルトの加水分解生成種も含めて不安定な

錯体の存在によるものと考えられる。

エイジンク'の聞に実験容器壁へ吸着した放射性核種

の割合を補正することはその系における放射性核種の

収支を照合するのに必要である。

一つのイオン交換吸着体とみなされるガラス表面へ

の吸着はイオン形の放射性核種の一つのしるしであ

る。しかしながら容器表面の荷電状態と反対の電荷を

持ったコロイドの吸着もあるという可能性は除外する

ことはできない。従って容器へ吸着した放射性核種の

分画が溶液体中で， もともとどのような物理形で存在

したものに属するかはわからないが， 海水中で 60CO

はそのほとんどが溶害性で存在し，容器壁への吸着は

数%以下であったことは上述した Fukaiら附の報告

と同様であった。

3 106Ruの存在形態

放射性Jレテニウムについては，その化学的挙動の複

雑性と核燃料再処理廃液中での存在比が大きい乙と，

また海藻，魚員類などの海産生物による濃縮が高いこ

となどから廃液の沿岸放出において問題となる放射性

核種としてその物理化学的挙動については多くの研究

がなされている '~8， 33~向。

jレテニウム元素はOから 8価までの全ての原子価を

とりうるので化学的に極めて複雑な化合物をつくり，

水溶液系において数多くの化学種が常に共存している

と言われている問。

下記はクロロ錯体ならびにニトロシル錯体の代表的

な化学種である問。
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Types of chloro complexes 
Ru(III) : 

General formula 

MRuC14""M4RuCln M2CRu(NO)ClsJ 

Ru(IV) : 

Formula 

M2(RuClo)， M2(RuClsOH)， RuC14・5H20，Ru(OH)Cla， Ru(NO)Cla 

Chlorides 

RQCI2， RuCIs， RuCl4 

Types of nitrosyl complexes 

Nitrosylruthenium radical : RuNO(III) 

Ligand : nitrato( -NOs-) 

nitoro( -N02-)， nitrito(ーONOつ
hydroxyo( -OH一)

aquo( -H20) 

chloro( -Clつ
Nitrato nitrosylruthenium complexes: General formula RuNO(NOs)x(OH)y(H20)z 

X+Y+Z=5 

Nitro nitrosylruthenium complexes: General formula RuNO(N02)x(NOs)y(OH)s_x_y(H20) 

Xと1，X+Y=3 

Chloro nitrosylruthenium complexes; Trichloro nitrosylruthenium(RuNOCls(OH)H20コー

Tetrachloro nitrosylruthenium(RuNOCl40Hア

Pentachloro nitrosylrutheniumCRuNOClsJ・

Polynuclear species: OH 
RuNO ・NOsoOH・H20くOii>RuNO(OH)2H20

from hydrolysis of nitrato complexes 

一方，海水中の非放射性lレテニウムは， 7x10-4 pg/l 含めて， 25日自におけるそれらの割合は陰イオン種が

のオーダーと報告87)されているが，その化学形態につ 22%，陽イオン種が9%，中性のものが54%，さらに

いての知見は得られていない。 ガラス器壁に吸着されたものは16%であった。

英国のウィンズケーノレ原子力施設からの放出廃液中 伊紙電気泳動法においてもクロロ錯体の場合，海水

の 106Ruの物理化学的状態は，固形物として 55士山 中でかなり経過した時の結果では陰イオン種約38%，

%，コロイド状として7士3%，溶解しているものが 陽イオン種約14%そして中性のものは約50%であり，

38士10%で，溶解している lOORuのうち陰イオンが 電気透析法の結果とほぼ同様な傾向を示した。

51.2土5.1%，陽イオンが13.0土1.4%，中性のものが 乙れら結果は前記の原子力施設からの放出廃液中

45.8土5.3%と報告されている問。粒子状の 106Ruは で，溶解している 106Ruの存在割合と類似した値であ

共存する水酸化鉄とほとんど不可逆的に結合してお る。

り，一方，溶解している化学種はニトロシjレルテニウ 核燃料再処理廃液で、はニトロシルルテニウムのニト

ムの各種錯体でかなり安定に葎在するものと推察され ラトおよびニトロ錯体など、がルテニウムの主な化学種

ている判。 であるが， Jones川はニトロシノレルテニウムニトラト

本実験結果からも電気透析法によって，もとの形が 錯体は海水中で、ニトロシルルテニウムクロロ錯体に変

クロロ錯体である 106Ruは海水中において主として陰 化して行くと報告している。乙れらニトロシルルテニ

イオンおよび電気的中性種から成り，陽イオン種はむ ウム錯体は海水中で最終的には同様な挙動を示すと言

しろ少なかった。そして海水中でのエイジングによる われるが， Belotら40)の報告ではニトロシルルテニウ

変化は比較的少なく，イオン形あるいはコロイド形を ムのニトラ卜錯体およびニトロ錯体の両方が存在する
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溶液を海水中に入れた場合，ニトラト錯体はかなり急

速にコロイド状態のものになりやすく，海底沈積物に

比較的すみやかに捕捉される。

一方，ニトロ錯体，特¥(.:;ニトロ錯体は可溶性ルテ

ニウムとして存在し，また乙れは共存物質l乙吸着きれ

にくいと報告4りされている。

きらに，酸素橋lとより連結された複核錯体は核燃料

再処理過程で Ru04と NOとの反応によっても作ら

れると言われ，その組成式および化学式はそれぞれ

Ru2N60U および [Ru02(NO)2NOSJ20で与えられ

る33，42】。乙の複核錯体はきわめて不安であるが，中性

溶液中での分解生成物の単離等については石山ら1r.43)

よって報告されている。

本実験におけるニトロシルルテニウムのニトロ，ニ

トラトおよび複核の各錯体の調製原液を伊紙電気泳動

法Kよって調べた結果，各錯体の化学形によってその

存在状態に特長がみられ，ニトロシルルテニウムニト

ロ錯体ではほとんどが陰イオン種 (97%)として存在

し，ニトラト錯体は原点に残留する中性種および陽イ

オン種はそれぞれ約45%，陰イオン種は約10%であっ

た。複核錯体では陽イオン種81%，陰イオン種4%そ

して中性種が15%であった。海水投入後 (38日目〉に

おいて乙れらの害在割合はニトロ錯体の場合，そのほ

とんどが溶存性で陰イオンに荷電されており，ニトラ

ト錯体は原点への残留傾向から伊紙への吸着性がみら

れたが，陰・陽イオン種でも存在し，複核錯体におい

ては上述したニトラト錯体とほぼ同様な傾向であっ

た。

ニトロシルルテニウムニトラト錯体あるいはニトロ

シルルテニウムニトロ錯体にしても実際の核燃料再処

理廃液中では単一なものではなく共存物質や時間経過

によりそれぞれ挙動の異なるトリニトラト，ジニトラ

ト，モノニトラトあるいはヲニトロ，モノニトロ錯体

がいろいろな割合で混合しているし，この他にも錯塩

でない RuN03+イオンや (Ru-O-Ru)のような複核

錯体の存在も知られているが，乙れら個々の化学種の

環境水中での化学的挙動について未だほとんど知られ

ていないのが実情である。

ペーノマークロロマトグラフ法はニトロシルルテニウ

ム錯体の水溶液中における化学種を比較的簡便に推定

する乙とのできる有用な方法として利用されている。

そこで Fletcherらη の方法で調製したニトロ錯

体，ニトラト錯体さらに複核錯体の調製原液をペーパ

ークロマトグラフ法によって調べ， Wainら"の示す

文献値によって分類するとともに，乙れら錯体の海水

近畿大学原子力研究所年報

中投入後のエイジングKよってどのような物理化学的

挙動を示すか検討した結果，ニトロ錯体では調製原液

中にかなりの割合で害在していたトリニトロなどの高

次ニトロ錯体がエイラングとともに減少し，ヲニトロ

錯体が増加した。乙のととは次式l乙示きれるように海

水中で加水分解を受けたものと思われる。

[RuNO(N02)sOHJー(H20)

↓ 

[RuNO (N02) 2 (H20) 20HJ 

モノニトラトおよび非錯体種は調製原液中での割合

は少なかったが，また海水投入後でもほとんど変化は

みられなかった。しかし海水中では RuNO(OH)J2+ ， 

[RuNO(OH)aJなどの水酸化ニトロシルルテニウム

と平衡状態で存在している可能性もあるものと思われ

る。

ニトラト錯体および複核錯体の場合，調製原液中で

Rf三三0.2以下の分画の割合が多く， Rf 0.2λ1.0の

分画はそれぞれ約23%および約38%であった。

乙れら高次のニトラト錯体および複核錯体はいずれ

も海水中で、加水分解きれ低次の錯体，あるいは錯体を

形成しない化学種 (RuN03+)で存在する乙とがみと

められた。

海水中のエイジングによって高次ニトラト錯体は減

少し，上述した伊紙泳動結果lとおいて吸着性に富んだ

ニトラト錯体が陰イオン種の増加を示したのは，まず

高次ニトラト錯体のプロトンが移動して，陰イオン錯

体が次式lとより生成され，きらに加水分解が進行し

て， {g;次ニトラト錯体になるものと思われる。

[RuNO(N03)s(H20)2J一→

[RuNO (NOs) sOH・H20Jー+H+

そしてこのような陰イオン曹の生成にもかかわら

ず，ペーパークロマトグラフ法で Rfく0.2の分画が

多かったのは展開液 (MIPK)中に含まれる HNOs¥(.

よって伊紙の陰荷電がおきえられた乙とによるもので

はないかと思われる。

4: 144Ceの存在形態

放射性のセリウムは核燃料再処理廃液中に含まれ，

いろいろな水棲生物中，特lと海藻や魚員類の内臓に高

濃縮で見出される主な放射性汚染源であり，重要な放

射性核種のーっとして知られている。海水中の 144Ce

の物理化学的状態はいろいろな方法によって研究され

ている3，30，31，44)。これらの研究結果から海水中の 144Ce
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は加水分解種あるいは粒子形成をしめすことが示唆き

れている。

セリウムはランタノイド元素の一つで3価と 4価の

原子価をとるが，水溶液中では3価のセリウムはpH6

付近から， 4価のものは pH3付近から加水分解を起

こすと言われており44)，通常 pH8前後の海水中では

当然 Ce3+イオンも Ce4+イオンも加水分解している

と考えられている44)0 

平野ら(4)は Ce3+として海水中に導入されたセリ

ウムは加水分解され， Ce(OH) 3-n，伊豆3) で表わさ

れる化学種として杏在するが，懸濁物のない海水中で

はかなり長時間溶存性のイオンとして存在することを

しめしている。

電気透析法による実験結果から海水中において，は

じめ陽荷電の 144Ceは減少し，エイジングとともに電

気的中性種が増加し， 3日間のエイヅングの後には時

間とともに陰荷電種が増加しに。このことはエイジン

グとともに加水分解と錯体形成(例えば錯体安定度定

数45)からはサルファト錯体)によって電気的中性種お

よび陰荷電種が形成されたものと思われる。

しかし，存在する加水分解麗は吸着性が大きく，透

析に用いにイオン交換膜のオートラジオグラムの観察

結果から荷電種もイオン交換膜に吸着され，大部分が

非透析性のものでコロイド状および粒子状種であっ

?こo

F紙電気泳動法の結果では 144Ceは0.01NHClの

原液中では約50%が陽イオン開を示したが，海水中で

は95%以上が原点に強く残留し，吸着性の大きいこと

をしめしていた。

以土のように本実験では電気透析法および炉紙電気

泳動法によって海水中での放射性核種の物理化学的状

態を追究してきたが，これら両法には一長一短があ

り，セリウムのように吸着性のある放射性核種の荷置

の符号の判定には伊紙電気泳動、法よりもイオン交換膜

を用いた電気透析法による分画の方が適していた。

さらに電気透析法の利点は中性分画をかなり効率よ

く回収できる点にあるが，まにその欠点は交換容量が

大きい分fごけ実験時の海水pH変動が大きいことであ

る。

なお， ifi紙電気泳動法においては泳動惜の相異によ

り，ある程度の物理化学形の数および化学種の特性を

知ることが可能であった。

V 要約

原子力発電所の冷却廃水あるいは核燃料再処理廃液

中に含まれ環境水閤，特に海水中lこ導入されて，放射

生態学上の見地から重要視されている放射性コバル

ト，放射性ルテニウムおよび放射性セリウムなどの放

射性核種の挙動を物理化学的な面から追求するため，

60CO， l06Ru (ニトロ、ンルニトロ錯体，ニトロシルニト

ラ錯体，ニトロシル複核錯体ならびにクロロ錯体)お

よび 144Ceなどの放射性核種について，海水中におけ

る時間経過(エイジング)による物理化学形の変化を

イオン交換膜を通した電気透析法，あるいは一次元高

官圧炉紙電気泳動法により検討するとともにニトロシ

Jレテニウム錯体についてはペーパークロマトグラフ法

によっても研究し次の結果を得た。

1. 60COは海水中において，当初はそのほとんどが

陽イオン種をしめしていたが，時間経過とともに電気

的中性種の寄在もまたみとめられた。この乙とはエイ

ジングとともに海水中のコバルトの加水分解によるハ

イドロオキシ錯体の生成とともにまた海水中に存在す

る陰イオン， 特に S042ーと結合した電気的中性のイ

オン対 (CoSO，)の生成によるものと思われる。

2. もとの形がクロロ錯体である 106Ruは海水中に

おいて主として陰イオンおよび電気的中性種から成

り，i場イオン種はむしろ少なかった。しかし，電荷を

もっているものもコロイド状あるいは粒子状で寄在す

るものが多かった。

イオン形あるいはコロイド形などを含めて， 25日目

におけるそれらの割合は，陰イオン種が22%，陽イオ

ン種が9%，中性のものが54%さらにガラス器壁に吸

着されたものは16%であった。 F紙電気泳動法におい

ても海水中でかなり経過した時 (57日目〉の結果では

電気透析法による結果とほぼ同様な傾向を示した。

ニトロシルテノレニテウムのニトロ，ニトラトおよび

複核の各錯体の調製原液を伊紙電気泳動法によって調

べ?こ結果、各錯体の化学形によってその在在状態に特

長がみられたが，海水投入後においてもそれぞれ異っ

た挙動をしめした。すなわち海水中38日自においてニ

トロ錯体はそのほとんどが溶寄性で陰イオン種として

寄在しており，ニトラ卜錯体は伊紙への吸着性がみら

れたが，陰・陽イオン種でも存在し，複核錯体体にお

いては上述したニトラト錯体とほぼ同様な傾向であっ

さらにこれらの錯体をペーパークロマトグラフ法に
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よって検討した結果，ニトロ錯体では調製原液中にか

なりの割合で浮在していたトリニトロなどの高次ニト

ロ錯体がエイジングとともに減少し，ジニトロ錯体が

増加した。

しかし，モノニトラトおよび非錯体種の分画は調製

原液中での割合は少なかったが，また海水投入後でも

あまり変化はみられなかった。

ニトラト錯体および複核錯体の場合，調製原液中で

存在した高次のニトラト錯体および複核錯体はいずれ

も海水中で加水分解され低次の錯体，あるいは非鈷休

種で存在することが認められた。

3. 144Ce について電気透析法によって調べた結

果，海水中においても当初陽イオン種をしめしていた

が時間経過とともに電気的中性種および陰荷電種がつ

くられ，またコロイド状あるいは粒子状で非透析性，

吸着性をしめすものが多かった。

この乙とはエイジングとともに加水分解と鉛体形成

によって電気的中性種，次いで陰荷電極(例えばサノレ

ファト錯体)が形成されたものと思われる。

しかし，在在する加水分解種は吸着性が大きく，炉

紙電気泳動法の結果においては伊紙の以点に強く残留

し，セリウムのような吸着性のある放射性核種の電荷

の符号の判定には，vヨ紙電気泳動法よりもイオン交換
膜を用いた電気透析法による分画の万が適していた。
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