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淡水中における放射性核種の物理化学的挙動
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In order to elucidate the physico-chemical behavior of the radionuclides such as 60CO， l06Ru 

and 144Ce in fresh water， the effects of aging of the radionuclides in fresh water on their physico-

chemical states were studied by high-voltage paper electrophoresis， and were also investigated by 

paper chromatography for nitorosylruthenium complexes. 

60CO showed not only cationic species， but also electroneutral species with aging in fresh 

water. l06Ru in the original form of chloro complexes showed relatively a large number of well-

defind species， with aging in fresh water， the negatively charged forms decreased slowly with 

changing of electroneutral. forms. l06Ru in the binuclear comple玄esof nitrosylruthenium was 

separated into four anionic， one neutral and one cationic species. The cationic fraction decrea-

sed with increasing anionic and with changing neutral. By paper chromatographic separation， 

about 90% of Ru appeared with Rf ;;;;; 0.2 corresponding to lower nitrato， nitoro and uncomplexed 

species. l06Ru in the nitrato complexes was separated into two anionic， one neutral and one 

cationic species. The cationic fraction decreased with changing both neutral and anionic. 

More than 95% of Ru appeare with Rfζ0.2. 106Ru in the nitro complexes was separated into 

more than several anionic， one neutral and cationic species. The dinitro species with Rfと0.8

decreased with increasing mono-and nonnitro species with Rf~0.2. 144Ce in the original dilute 

HCl solution showed initially cationic species. However， the electroneutral species was formed 

with aging in fresh water. Colloidal or particulate and more or less adsorbable species of 144Ce 

were also found. 
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I 緒 ー=-Eヨ

わが国における原子力施設(原子力発電所，核燃料

再処理施設など)は海岸近くに設置あるいは計・画され

ていることが多く，海洋の放射能汚染と海産生物によ

る放射性核種の濃縮について活発な研究が行われてい

るが，淡水域の放射性核種の挙動および生物濃縮につ

いての研究報告は少ない。しかし諸外国では原子力施
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設が内陸に設置されている場合がかなりあり，大型の

河川を利用して原子炉の冷却水などを取廃水するもの

- 39ー
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が多数ある O

一例としてアメリカのハンフォード原子力施設から

の廃液はコロンピア河へ放出されており，この河川付1

の生物には多量の放射性核種が蓄積されていることは

よく知られている 1，3)。 またイギリスのテームズ川は

ロンドン地域の水源であるが，乙の流域には種々な原

子力施設があり，そこからの廃液によって他の河川水

中の放射能濃度よりも高いことが調べられている 2向。

核爆発実験i乙由来するフォールアウトは海水域にお

けると同様に，河川，湖沼の淡水域中にも存在し，海

洋ほど莫大な水量がなく希釈効果が少ないためその放

射能濃度は海水中より高いことが報告されている針。

海洋の場合，その化学組成は比較的一定しているた

め生体濃縮を論ずる場合，同種の海産生物では，世界

各地の外洋で、測った濃縮係数にあまり大きな差は見ら

れないが，河口域や特別な水域で‘塩分濃度が低いと

ころなどでは濃縮係数に去が見られると弓われてい

<54
)。

淡水域の場合は，河川により湖沼によって pH，化

学組成，水の循環速度など非常に}~い幅の zt 異があ

り，濃縮係数はこれらの条件で左右されるため淡水生

物の濃縮係数を論じる場合には注意が必要である 1)。

すなわち，淡水域は海洋域と異なり時と場所により

その陸水化学的諸性状が大きく変化することから，淡

水中での放射性核種の存在状態もまた海水中と異なる

ものがあると推測される。

そこで本報においては水圏中における放射性核種の

物理化学的挙動と生体濃縮l乙関する研究の一環とし

て，河川水中i乙導入された放射性コバルト，放射性Jレ

テニウムおよび放射性セリムウなどの放射性核種の河

川水中における経過時間(エイジング)による物理化

学的形態の変化を主として伊紙電気泳動法あるいはペ

ーパークロマトグラフ法などによって検討し，前論文

で述べた海水中での挙動と比較考察した。

1 実験材料

(1) 河川水

E 実験方法

河川水は滋賀県醒が井養鱒場で採取したものを使用

し，その陸水学的諸性状を第1表に示した。 pHは

7.8で，アルカリ度， Na， K， Ca， Cl値は表に示す

とおりであるが，全溶存固形分は 114.7ppmでその

1'1訳は無機成分が約70%，有機成分が約30%であり，

電気伝導度は30.Cで 241μmhojcmであった。

Table 1 Limnological characterisitics of 

the fresh water 

Tested item 

Temperature 

pH 

Alkalinity 

Na 

k 

Ca 

C!-

Total dissolved solids 

Residue after ignition 
(inorganic) 

Dissolved organic matter 
(loss on ashing) 

Total suspended matter 

Electrical conductivity 

Mean value 

11土1.C

7.8 

30.3ppm 

2.6ppm 

0.2ppm 

25 ppm 

9.6ppm 

114.7 ppm 

79.9ppm 

34.8ppm 

1.8ppm 

241μmhojcm 

(2) 政射性核種および試料溶液(試験淡水)の調整

保存

使用した放射性核種は前論文と同様iびOCo(CoC12)， 

106Ru(RuCls)および144Ce(CeCls)て九ニトロシ jレル

テニウムの各錯体は 106Ruークロロ錯体から Fletcher 

ら5)の万法に準じて調整した。これらの調整原液をそ

れぞれミリポアフィルタ一 HAWP(孔径 0.45pm) 

で炉過した河川水中に添加し，静置あるいは空気流量

率約 100mljmin.で連続通気を行ない，一定温度(約

10士5.C)の恒温器中で保存した。

これら保寄試験溶液(試験淡水)を経時的に採取

し，一次元高圧伊紙電気泳動法あるいはペーパークロ

マトグラフ法によって，それらの物理化学的挙動を検

討した。

2 実験装置および方法

(1) 高電圧伊紙電気泳動法

一次元高電圧炉紙泳動装置ならびに泳動条件等は前

論文に記載のとおりである。

(2) ペーパークロマトグラフ法

前論文と同様の方法で行ない，得られた Rf値から

Wainら@】の報告に従って分類した。

E 実験結果

1 高電圧済紙電気泳動法による検討T尚

60CO， 106Ru (クロロ錯体)および 144Ceなどの放射
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性核種について，淡水中で・のエイジングによる寄在状 (1) 60COのエイジングによる泳動挙動の変化

態の変化を一次元高電圧伊紙電気泳動法によって検討 第1図は 60COの希薄塩酸溶液の調整原液および淡

するため，各放射性核種の調整原液および静置条件で 水中における泳動挙動の変化を示したもので，横軸は

保存した各試験淡水を経時的に採取し，その泳動挙動 原点を中心にして@極及びθ極側への見かけの電気移

を調べた結果は第2表および第 1"'-'4図に示すとおり 動度を，縦軸はそれぞれの分画の放射能%を伊紙に塗

である。 布した放射能を 100%にして表わしたものである。

10 
〉、

〉

ぢ 5
《. 
崎、. 

Table 2 Fractions of different forms of radionuclides in fresh-water 

(Paper electrophoretic separation) 

:;ii三
Form 

Charged Electroneutral 
(Remaining at 

RI 
Cationic Anionic starting zone) 

------一、
60CO 0.96 0.00 0.04 

106Ru-nitro 0.02 0.91 0.07 
o hour 106Ru-nitrato 0.14 0.09 0.77 
(orignal) 106Ru・binuclear 0.69 0.24 0.17 

106Ru山 0.06 0.72 0.22 
144Ce 0.46 0.01 0.53 

。OC。 0.96 0.02 0.02 
106Ru-nitro 0.04 0.88 0.08 

1 hour 10・Ru-nitrato 0.04 0.13 0.83 
108Ru・binuclear 0.08 0.50 0.42 

0.08 0.18 0.74 
144Ce 0.00 0.01 0.99 

60C。 0.63 0.12 0.25 
106Ru-nitro 0.03 0.91 0.06 

3 days 
106Ru-nitrato 0.02 0.12 0.86 
106Ru-binuclear 0.05 0.60 0.35 
108Ru・chloro 0.02 0.11 0.87 

144Ce 0.00 0.02 0.98 

80CO 0.52 0.00 0.48 
106Ru-nitro 0.04 0.88 0.08 

25-59 days 
106Ru-nitrato 0.03 0.22 0.75 
106Ru・binuclear 0.06 0.73 0.21 
l06Ru-chloro 0.03 0.33 0.64 

1“Ce 0.04 0.02 0.94 

47.9 

original I I II 
1 ~ging I J ̂  59 days 

aglng 

O~ねー5 0 
~nfj .~ InU 
5 10 --10 -S O 5 10 --10 

L7ノヘ~
-5 O 5 o 5 10 

-一一→ AnodeCath伺 e←ーー
Electrophoretic mobility (mm.v・M・!cm)

Fig. 1 Electrophoretic patterns of帥 Coin fresh water medium (static condition) 
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60Coの調整原液では 95%以上が陽イオン種でしか (2) 106Ruークロロ錯体のエイジングによる泳動挙動

も比較的はっきりした分布を示し，原点Kはわずか数 の変化

%が残留したにすぎなかった。淡水投入直後 (1時間 106Ru_クロロ錯体の泳動結果は第 2図 K示すとお

後)では，やはり約90%以上が陽イオン種であったが， り，調整原液は陰イオン種が70%でしかも比較的はっ

調整原液にくらべて幅の広い泳動帯であり，さらにl易 きりした分布を示している。さらに原点に残留する中

極側l乙泳動される少量の陰イオン種の存在も見られ 性種が約20%，陽イオン種は約6%であったが，淡水

?こ。 3日自には陰極側K泳動する陽イオン種は泳動度 投入直後 (1時間後)では陰イオン種の割合が減少し

の異なる 3つのピークとして認められるとともに原点 中性種が増加したが， 3日目を過ぎる頃から再び陰イ

に残留する中性種の割合が多くなっていた。これらの オン種の割合の増加がみられた。しかしながらこれら

中性種はエイジングとともにさらに増加する傾向を示 の陰イオン種はいずれも調整原液にくらべて幅の広い

し， 59日自には約50%を占めるにいたった。 泳動帯を示した。

10 
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Fig. 2 Electrophoretic patterns of 106Ru complexes in fresh water medium 
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(3) 化学形の異なる 106Ruーニ トロシノレ錯体のエイヲ 5mm・V-l.h-1.cm以上の分画は減少して泳動度の小

ングによる泳動挙動の変化 さい陰イオン種が増加した。

つぎに約 100ml/minの空気流量率による連続通気 ニトラト錯体の場合，希硝酸溶液の調整原液中では

条件で保存したニトロシJレルテニウム (RuNO)のニ 約77%が中性種であったが，陰イオン種および|湯イオ

トロ ，ニ トラトおよび複核の各錯体の淡水試料溶液の ン種にもれれぞれ 9%および14%の割合で存在してい

泳動挙動における経時的変化を第2図および第2表に た。

示した。 淡水中でもそのほとんどは中性種であったが，陽イ

なお，写真 1はそのオー トラツオグラムである。 オン種は経時的に減少しそれlとともなって陰イオン種

ニ トロ錯体の電気泳動パターンでは調整原液中で約 が増加する傾向が見られた。そして淡水中で存在する

90%が陰イオン種であ り， 見かけの泳動度が 5mm・ 陰イオン種および陽イオン種はともに調整原液中にく

V-l.h-1・cm以上のと 乙ろに比較的はっきりした泳動 らべてそれらの泳動度は小さい分画であった。

帯を示している。淡水投入直後で、はその泳動パターン 複核錯体においては，調整原液中K存在した|場イオ

はほとんど変らなかったが，3日目以後では泳動度が ン種は淡水中で 1時間後にすでに減少し，中性種とと

106RuNO-nitr'。
Aging time Cationic starting point Anionic 

Orignal 

1 hour 

3 days 

25 days 

106RuNO・nitrato

Orignal 

1 hour 

3 days 

25days 

106Ru附)-binuclear，

Orignal 

1 hour 

3 days 

25 days 

Plate 1 Autoradiograms of paper electrophoretic patterns of Ru-

complexes in fresh water 
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もに陰イオン種が増加した。しかしエイジング経過日

数にともなって中性聞も減少し，さらに陰イオン種が

増加した。これら陰イオン積の増加は主として泳動度

の小さい (u'<3mm. V-l.h-1.cm) 分画によるもの

であった。

第3図は 3種類のニトロシルルテニウム錯体の淡水

中における陰イオン麗， I易イオン種および中性種の割

合の変化をまとめたものである。すなわち淡水中での

ミ100

苔

C 

占 50
Z 
コα 

0 

::! 100 。
咽.... 

m目
~ 

4炉4

千 50
O 
Z 
コ
α 

o 
ミ100

‘-g 
u 
コs 50 
O 
z 
コα 

eo 

h
F

ど

2
H
u
d司
4

・

。
Orignal 0 3 10 20 '25 
501. Aging Time (days) 

~ Anionic species 

に二コ Remaining at 5tart川9zone 

-・・ Cationic 5pecie5 

Fig. 3 Effect of aging on the distribution of 

l06RuNO.complexes in fresh water 

medium 

山ハ ongln 

10 

O~ 田 5 0 

Cathode +-ーーーー

ニトロ錯体は陰イオン種が主である。まに複核錯体に

おいても長期間のエイジングの後では陰イオン種が楢

加する傾向にあるのに対して，ニトラト錯体では陰イ

オン積の増加も見られたが中性積が優性である乙とを

示している。

(4) 144Ceのエイジングによる泳動挙動の変化

第4図は 144Ceの泳動結果を示すものである。希薄

塩酸溶液の調整原液中では約45%強が陰極側に少し泳

動する|場イオン種を示したが，約50%は原点に残留し

た。しかしながら淡水中に投入直後から59日目までそ

の大部分が原点に強く残留したが，淡水中でのエイジ

ングlとともなって陽極側および陰極側に幅広く泳動す

る少量の陰イオンおよび陽イオン種の存在も認められ

?こ。

2 ペーパークロマトグラフ法による検討8)

(1) 化学形の異なる l06Ruーニトロシル錯体のエイジ

ングによるペーパークロマトグラフ挙動の変化

ニトロシルルテニウム(106RuNO) のニトロ錯体，

ニトラト錯体および複核錯体について，淡水中におけ

る物理化学的挙動の変化をペーパークロマトグラフ法

によって調べた結果は第5図ならびに第3表に示すと

おりである。

ニトロシルニトロ錯体の変化では，原液中l乙約41%

存在していた Rfミ0.8のツニトロ錯体に相当する分

画が淡水中で徐々に減少して， Rf三五 0.2のモノニト

ロおよび非錯体種に相当する分画が増加した。すなわ

ち，水溶液中で比較的安定といわれるジニトロ錯体も

淡水中で徐々に分解される乙とをしめしている。

しかし Rf値が 0.2----0.8のトリニトロおよび高

次ニトロ錯体の分画は淡水投入後においても変化は少

なかった。

ニトロシルニトラト錯体の場合， 調整原液中で Rf

値が0.2以下のモノニトラトあるいは錨体でない Ru

NOa+が約94%をしめており， Rf値が0.2以上の高

98.2 

59 days 
aglng 

Electrophoretic mobility (mmV・M・~cm)

0510  
-ーーーー~ Anode 

Fig 4 Electrophoretic patterns of 144Ce in fresh water medium (static condition) 
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Table 3 Effect of aging on the distribution of RuNO compexes in fresh water 
(Paper chromatographic separation in MIPK equilibrated with 3N-HN03) 

RuNO-nitro 
Time of 

Aging 
% Ru with Rf 

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

o hour 
16.7 42.5 40.8 (orignal) 

1 hour 19.2 40.6 49.2 

3 days 26.3 44.9 28.8 

25 days 31.2 48.4 20.4 

次ニトラト錯体(フ， トリならびにテトラ，ペンタニ

トラト錯体)はわずか約6%にすぎなかった。これら

高次のニトラト錯体は淡水中で、はすみやかに減少し，

1日目以後は約 100%近くが Rf値0.2以下の分画で

存在した。

ニトロシル複核錯体の場合には，調整原液中でモノ

ニトラト， モノニトロおよび非錯体種に相当する Rf

孟0.2の分画が約80%であったが，淡水中ではすみや

かに増加して 1時間以後では90%以上をしめるように

なった。一方，ジニトラト，:;ニトロおよびさらに高

次のニトラト， ニトロ錯体に相当する Rf0.2 ---1.0 

の分画は減少した。そして 3日目以後では， これら

(Rf 0.2"，1. 0) の各分画の割合K大きな変化は認め

られなかった。

N 考 察

RuNO-nitrato RuNO-binuclear 

% Ru with Rf % Ru with Rf 

Rf 0---0.2 I 0.2---1.0 Rf 0---0.2 I 0判 O

93.7 6.3 80.2 19.8 

96.5 3.5 89.8 10.2 

99.9 0.1 92.3 7.7 

99.5 0.5 94.8 5.2 

異があると思われる。河川水中l乙見いだされる主要成

分 (Na，Mg， Ca， K， Cl， SO'h Si02， HC03 等〉

も海水中の含有量に比してきわめて少なく，これらの

無機成分の濃度は大局的には降水量と地質に支配され

るため，地域的にかなり異なるものである。

またその水質は固定されたものでなく，自然的なら

びに人工的要因によって溶存成分の荷類とその濃度は

変化する乙とがあるため，それらの水質を動的なもの

として考えなければならない。しかし，水域近傍の環

境条件の変動が少なく，かっその流量も一時的な降雨

時を除いては比較的に一定しているような湧水河J1[1乙

おいては，その水質の変動もあまり大きくないものと

思われ，乙のような条件と生物濃縮に関する実験との

関連から滋賀県醒が井養鱒場の河川水を使用した。

本実験で使用した河川水の諸性状は第1衰l乙示すと

おりであるが，化学的成分は海水中のそれに比して非

常に低いことがわかる。まに溶液中の電気伝導度は溶

存イオンの性質を直接反映する量であることから，使

1 河川水の性状 用河川水中の含有イオン量が少ない乙とが推定され

自然環境水の水質は，水中に溶存しまたは懸濁して る。

いる各種無機成分と有機成分および微生物，堆積物な 前論文においては海水中の微量放射性核種の存在状

どの物理化学的性質によって規定きれている。 態を解明する手段のーっとして，イオン交換膜を用い

海水水の主要成分は Na，Mg， Ca， K， Clをはじ た電気透析法によっても検討したが，上記したように

めとした 9成分イオンであって海水中に溶存する塩分 淡水中の含有イオン量が少ないため自然水のままで電

の約99.6%を占め，微量成分(元素)の存在量は 1 気透析法を適用することは不可能であった。

ppm以下のものであるが，その数は極めて多いヘ そ乙で本論文においては放射性核種の存在形態を伊

これら海水中の主要成分組成は比較的一定している 紙泳動法あるいはペーパークロマトグラフ法によって

が微量元素に関してはその化学的性質，生物学的挙動 検討した。

などに影響される。しかし特定な海域をのぞいて海洋

全般にわたってその化学的組成はあまり変動しないも 2 60Coの存在形態

のといわれている 9)0 60COの希薄塩酸溶液の調整原液を伊紙電気泳動法で

しかし，淡水域の場合は，河JlII乙より湖沼によって 調べた結果， 95%以上が陽イオン種で，しかも比較的

pH，化学組成，水の循環速度など非常に広い幅が差 はっきりした分布を示していた。淡水投入直後 (1時
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間後)及び 1日自においては調整原液にくらべて幅の

広い泳動帯を示していたが，やはり約90%以上が陽イ

オン種であった。 3日目を過ぎる頃から泳動帯は 3つ

のピークとして認められるとともに，海水中において

もみられたように原点に残留する中性種の割合が多く

なっていた。

乙れら中性種はエイジングとともにさらに増加する

傾向を示し， 59日自には海水中でのその存在割合(約

30%)よりも多く約50%をしめるにいたった。しかし

陽イオン種の泳動帯は第6図に示すように海水中とほ

ぼ同様なパターンであった。

このことは前論文の海水中での挙動のところで考察

したよう l乙 60COは pH7.8の淡水中ではエイジン

グによって加水分解をうけるが，電気的中性種として

は淡水中の S042ーが海水に比べて決して少なくない

ことから川，CoS04 の生成が考えられる。

さらに電気泳動において，エイジング経過中l乙見か

けの泳動度の異なる 3つのピークがみとめられた乙と

などから，その陽イオン種の荷電状態は必ずしも 2価

コバルトの単一な水和イオンではなく，加水分解ある

いは共存する配位子との不安定な錯体の生成(荷電あ

Natural 
watersl 

〉

土10

Fresh waterl:& 
《

~ 5 

60Co 

ゐ79

30.4 

近畿大学原子力研究所年報

るいは分子量の異なる〉も考えられる。

3 106Ruの存在形態

Mara30vie ら川町 Keekes ら川， および石川

ら14，15，16)はイオン交換膜を用いた電気透析法あるいは

二次元電気クロマトグラフ法，高電圧伊紙電気泳動法

などによって海水中で、の放射性ルテニウムの寄在状態

を調べ陰イオン的なもの，陽イオン的なもの，電気的

に中性なもの，粒子状のもの，また伊紙などへ吸着し

ないものと多少吸着性のあるものなど多くの物理化学

形が存在し，これらの海水中に導入される前の化学形

によって異なることを報告している。

既l乙前論文で記述したように一般にルテニウム錯体

のように数多くの陰，陽および中性の錯イオン種が共

存するような場合1<::'，その分離が簡便でしかも迅速で

ある伊紙電気泳動法は極めて有用な方法であるが，そ

れによって調べた結果クロロ錯体の調製原液は陰イオ

ン種が約70%，原点に残留する中性種が約20%，陽イ

オン種が約10%であった。淡水投入直後及び 1日目で

は陰イオン種の割合が減少し，中性種が増加したが3

日目を過ぎる頃から再び陰イオン程の割合の増加がみ

Radionuclides 

144Ce 

9&0 

59 days 
aglng 

5 10 

〉、

Seawa ter I ~10 
《

59 days 
aglng 

59 days 
aglng 

10 

5 5 

o 
-5 0 5 10 --10 ・5 0 10 

Cathode ←一一 一一→ Anode

Electroohoretic mobility (mmν-l.H・'.cmJ

Fig. 6 Electrophoretic patterns of 60CO and 144Ce in natural waters 
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られた。しかしながらこれらの陰イオン種はいずれも

原液にくらべて幅の広い泳動帯を示していた。

これらの変化から Jレテニウム錯体の配位子 Clーが

H20と置換するいわゆるアコ化が考えられ，これは一

般に次のように示される。

Ru(H20) mCln + H20 

手コ Ru(H20)m+1Cln_l+Cl 

淡水投入 1時間後では初期のアコ化段階で陰イオン

種 ([RU(H20)C15J2ーあるいは [Ru(H20)2C14Jつの

減少が著しく，一方中性種 ([Ru(H20)sClsJ
O
) の成

長が急増し 3日目で中性種は最高になるがそれを過ぎ

ると次第に減少し，再び陰イオン種の成長がみられ，

第7図からもわかるように淡水，海水ともに幅の広い

泳動帯を示し，これは陰イオン種の重合化によるもの

と考えられる。

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整原液を伊紙電気泳動

法によって調べた結果，各錯体の化学形によってその

害在状態に特長がみられニトロシルニトロではほとん

どが陰イオン種 (91%)として寄在し，ニトラト錯体

は原点に残留する中性種は約77%，陰イオン種および

陽イオン種はそれぞれ約10%であった。複核錯体では

陽イオン種69%，陰イオン種24%そして中性種が17%

であった。

前論文で使用したこれら Jレテニウム錯体の調製原液

と比較すると，ニトロ錯体の場合は類似していたがニ

トラト，複核錯体においてはその存在割合に多少の相

異が認められた。

このことは木曽 17)，石川ら問も指摘しているように

同一化学形でも調整してからの時間や保脊状態が異な

るとその電気泳動挙動が変化する乙とを示している。

第4衰，第 6，7図は乙れらルテニウム錯体ならび

に 60CO，144Ceを淡水中および海水中で長時間放置

し，十分化学平衡に達したあとでの伊紙電気泳動挙動

を比較検討したものである。

すなわちニトロシルニトロ錯体はそのほとんどが溶

存性で陰イオンに荷電されており，ニトラト錯体は炉.

紙への吸着性がみられたが陰，陽イオン種でも寄在

し，複核錯体においては淡水中の方が海水中l亡くらべ

て陰イオン種が優性であることをしめしている。

石山ら 19)は酸素橋により連結されたニトラトニトロ

シルJレテニウム複核錯体の硝酸ナトリウムを含む中性

水溶液中での化学的変化を下記のようにまとめてお

り，複核錯体の分解lとより陰イオン種が生成されるこ

とがわかる。

H20， NaNOs 
[RUIV02(NO)2NOsJ20 OlI可両三広町→

2[RuV102(N02) (NOS)2H20J-

本実験では Fletcher G 5)の調製方法で、分離したニ

トロ錯体，ニ卜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， Waim6)ら

の示す文献値によって分類するとともに，乙れら錯体

106 
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Fig. 7 Electrophoretic patterns of Ru complexes in natural waters 
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Table 4 Fractions of different physico-chemical forms of some radionuclides in natural waters 

Aging 
time 

Radionuclides Methods 

paper electrophoresis 

80CO 
paper electrophoresis 

electrodialysis 

10・Ru-nitro paper electrophoresis 

108Ru・nitrato paper electrophoresis 

25--59 

days 
106_Ru・binuclear paper electrophoresis 

paper electrophoresis 

108Ru・chloro paper electrophoresis 

elctrodialysis 

paper electrophoresis 

144Ce 
paper electrophoresis 

electrodialysis 

* : lncluding charged colloids 

が淡水中投入後のエイリングによってどのような物理

化学的変化を示すか検討した結果，ニトロ錯体では調

製原液中に約41%寄在していた Rfミ0.8以上のジニ

トロ錯体 [RuNO(NOz)z(H20)20H]Oが淡水中でのエ

イジングにともなって徐々に減少して Rf三0.2のモ

ノニトロおよび非錯体種が増加した。これらの結果は

水溶液中で比較的安定といわれているツニトロ錯体も

淡水中で徐々に分解されることをしめしている。

Bahgetら10)は中性水溶液中でのニトロ錯体の化学

的挙動を下記のようにまとめており， NO.-配位子の

置換および加水分解が生ずることが示されている。

NOz-[RuNON020H(HzO)a]+ (cationic) 

↓↑ 

[RuNO (N02)20H(H20) 2]0 (neutral) 

↓↑ 

[RuNO(N02)2(OH)zHzO]-+H+ (anionic) 

ニトラト錯体については調整原液中に寄在したジニ

トラト以上の高次ニトラト錯体は淡水中で減少し， 3 

Natural 
Charged本

Electro- Vessel wall 
waters 

Catio叫Anionic
neutral absorbed 

Fresh water 0.52 0.00 0.48 

0.68 0.03 0.29 
Sea water 

0.67 0.05 0.25 0.03 

Fresh water 0.04 0.88 0.08 

Sea water 0.02 0.94 0.04 

Fresh water 0.03 0_22 0.75 

Sea water 0.09 0.26 0.65 

Fresh water 0.06 0.73 0.21 

Sea water 0.15 0.48 0.37 

Fresh water 0.03 0.33 0.64 

0.14 0.38 0.48 
Sea water 

0.09 0.22 0.54 0.16 

Fresh water 0.04 0.02 0.94 

0.02 0.02 0.96 
Sea water 

0.16 0.26 0.40 0.20 

日目以後では Rf亘0.2のモノニトラトおよび非錯体

種が約97%以上をしめたが，乙れは NOa-配位子の

OH-ゃ H20配位子への置換によるためと考えられ，

第 8図のよう K変化するものと言われている叫問。

また複溶錯体においても調整原液中では Rf三三 0.2

の分画すなわちモノニトロ，モノニトラトおよび非錯

体種に相当する分画が約80%であったものが，淡水中

で時間とともに増加して， 3日目以後は90%以上をし

めるようになった。

これらの結果から高次のニトラト錯体およびニトラ

ト複核錯体はいずれも淡水中で加水分解され低次の錯

体あるいは非錯体種で脊在することがみとめられた。

以上，ニトロシルルテニウム錯体の淡水中における

物理化学的変化を高電圧伊紙電気泳動法およびペーパ

ークロマトグラフ法で検討したが，いずれの錯体も加

水分解きれ陰荷電の恐らくハイドロオキシ，アコ錯体

が形成されるとともに電気的中性の水酸化ニトロシル

jレテニウム ([RuNO(OH)a]O
)， および重合した多核

錯体が生成するものと思われる。
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Fig. 8 Transformation of RuNO complexes 

4: 144Ceの存在形態 び海水中で長期間のエイジング後ではそれらの物理化

セリウムは前論文で記述したように水溶液中では 3 学形が最終的には両水域でほぼ同じになる傾向からも

価のセリウムは pH6付近から， 4価のものは pH3 理解される。

付近から加水分解を起こすと言われており 22りこれよ

り高い pH では当然更に加水分解が進むものと思わ

れる。またその著しい吸着性のため水中懸濁物や堆積

物l乙吸着し，いわゆる吸着粒子となって存在するもの

と報告m されている。

1..Ceの淡水中における挙動について伊紙電気泳動

法によって調べた結果，希薄塩酸溶液の調製原液では

約45%が陰極側に少し泳動する陽イオン種を示した

が，約50%は原点、に残留した。淡水投入後においては

95%以上が原点、に強く残留していた。

乙の乙とは上にも記述したように， pH 7.8の淡水

中では当然セリウムの加水分解が起乙り吸着性の大き

い加水分解生成物が伊紙へ吸着した乙とを示してお

り，また淡水中のセリウム加水分解種の電荷が少なく

なったことを示している。

以上本実験の結果から，水圏中の放射性コバルト，

放射性ノレテニウムおよび放射性セリウムなどの放射性

核種は溶存している各種の配位子との錯体形成も否定

はできないが，むしろ結合している配位子が解離する

加水分解反応が放射性コバルトにおける CoSO.の生

成を除いて本実験で使用した河川水および海水の pH

領域 (7.8----8.2)では有意であったものと思われる。

このことはいずれの放射性核種においても淡水およ

V 要 約

本報においては環境水圏，特に河川水中に導入され

た放射。性核種の経過時間による物理化学的挙動の変化

を炉紙電気泳動法ならびにペーパークロマトグラフ法

等によって検討し，前論文で、述べ?こ海水中で‘の挙動と

比較考察した。

60CO は淡水投入直後 (1時間後)及び l日自にお

いて，調製原液の泳動帯にくらべて幅の広い泳動帯を

示していたが約90%以上は陽イオン種であった。 3日

目を過ぎる頃から泳動帯は 3つのピークとして認めら

れるとともに，海水中においてみられたように原点、に

残留する中性種の割合が多くなっていた。これら中性

種はエイジングとともにさらに増加する傾向を示し，

59日目には京850%をしめるにいたった。また陽イオン

種の泳動帯は海水中とほぼ同様なパターンであった。

乙の乙とは 60CO が淡水中でのエイジングによって

加水分解をうけるとともにまた主として SO.2ーとの

イオン対 CoSO.を生成することによるものと思われ

る。

さらにエイジング経過中l乙見かけの泳動度の異なる
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3つのピークがみとめられた乙となどから，その陽イ

オン種の荷電状態は必ずしも 2価コバルトの単一な水

和イオンではなく，加水分解とともに不安定な錯体の

存在(荷電あるいは分子量の異なる)が考えられる。

ルテニウムクロロ錯体の場合，淡水投入 1時間後で 参考文献

は初期のアコ化段階で陰イオン種の減少が著しく，ー 1)宇井純，清水誠他:科学， 38， No. 12， 636 ......... 

方中性種の成長が急増し 3日目で中性種は最高になる 643 (1968) 

がそれを過ぎると次第に減少し，再び陰イオン種の成 2) Morgan， A.， Arkel1， G. M : The fate of radiio・

長がみられたが幅の広い泳動帯を示し，陰イオン種の active effluent discharged from A.E.R.E Har-

重合化が推察きれた。 wel1into the river Thames. AERE-R， 3555 

また本実験におけるニトロ、ンルルテニウムのニト (1961) 

ロ，ニトラトおよび複核の各錯体を淡水中で、長時開放 3)市川龍資:放射能と魚類(江上信雄編)，恒星社
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