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005 海水中における放射性コバルトの動態に

及ぼす溶存有機物質の影響
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Eグect0/ Dissolved Organic Matter on the Behavior 

0/ Radiocobalt in Seawater. 

Yuichiro KIMURA and Yoshihide HONDA 
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As a series of studies on the behavior of radionuclides in seawater， the interaction 

of radiocoba1t with some amino acids such as glycine， alanine and aspartic acid was 

investigated by means of adsorption on Chelex-100 as a chelating resin， solvent extrac-

tion with dithizone and Sephadex gel fi1tration chromatography. The results were 

compared with those of the experiments which radiocobalt in CoC12 was spiked into 

fresh or old chlorella cu1ture filtrates， fishpond seawater and offshore seawater. 

The distribution coefficient (Kd) values for 60CO in the Chelex-l00 resin in the sea 

water containing dissolved organic matter decreased with ageing time and reached an 

equi1ibrium state in about 20 days. 

The Kd value at equi1ibrium in old chloreIla culture filtrate was much smaller than 

that in the presence of the amino acios. On the other hand， the change of Kd values 

for 60CO in fresh chlorella culture filtrate， fishpond seawater and offshore seawater was 

similar to that in the control seawater which was free from organic matter. 

The percentage of the extraction of coba1t with dithizone in carbon tetrachloride in 

the presence of the amino acids decreased with ageing time and gradually trended 

toward equi1ibrium. A1though alanine and aspartic acid showed a similar interfering 

tendency in both adsorption on Chelex-100 resin and dithizone extraction， glycine 

inhibited dithizone extraction more than adsorption on Chelex-100 resin. 

Coba1t in the control seawater was extracted more than 97匁 in36 days ageing time， 

and the percentages of extraction of coba1t in fresh chloretla culture filtrate， fishpond 

seawater and offshore seawater were also similar to that in the control seawater. 

From the fractionation of coba1t by Sephadex G-10 gel filtration chromatography， the 

higher molecular fractions of 60CO in the presence of dissolved organic matter were 

detected after several days ageing and then increased together with decreasing in the 

lower molecular species. 

1. 緒 言

放射性コバルト (58COおよび 60CO)は原子力発電

所における冷却廃液中に合まれる誘導放射性物質のー

っとして，環境水圏中とくに海洋の放射能汚染の原因

とされている。最近の調査研究によると溶存有機物質

の笠宮な沿岸海水中ではかなりの部分が有機錯化合物

として存在すること，また有機コパノレトは無機イオン

義理工学部原子炉工学科 (Department of Nuclear Reactor Engineering， Faculty of Sci白ce and 
Technology. 
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形のコバルトと生物学的挙動が異なることが報告1)さ の形の有機コバルトも同様な傾向が推察される。

れているが，海水中の有機コバルト化合物としてはピ コバルトを合めて潟水中の微量金属元素が溶存有機

タミン B12あるいはその類似形が同定されているにす 物質と反応して有機金属名!?体として存在するものがあ

ぎない。そこで沿岸海水中の溶存有機物質がコバルト るととは既に多くの報告1).7-11)があるが，それらの生

とどのような錯化合物を形成するかは海水中における 成機構ならびに物珂化学的特性については必ずしも十

放射性コバルトの動態を明らかにするうえにおいて主 分な知見がil} られていない。筆者らは水間中における

要であると思われる。 放射性物質の挙動に関する研究の一環として‘海水中に

コバノレトは水棲生物によく濃縮され，その濃縮係数 おける溶存有機物質と放射性コバルトとの相互作用を

は大体 102"-'103，生物!とよつでは 105Iと速する例も報 切らか[こするため， M水中治存有機物質として，海水

告2.3)されている。 中[亡通常存干I~するグリシン，アラニンおよびアスパラ

海産生物への放射性物質の蓄砧はいろいろな生物学 ギ、ン酸などのアミノ隈!と者目し，人工海水中における

的要因lとより変化することはもちろんであるが，放射 放ヰ什tコバルトの挙到に及ぼすこれらのアミノ酸の影

性物質の海水中における物理的，化学的性状が生物へ 響をキレート生成樹脂への吸肴，ジチゾン・四塩化炭

の摂取，蓄積を含めて，広く海洋環境における移行循 采系による溶媒抽出および、ゲ、Jレろ過クロマトグラフ J

環に影響することが近年注目されている4)。 によって経時的に調べるとともに，プランクトン培主

水閤中で，主としてイオンの形で存在する放射性物 ろ液，養魚場行Ij:水あるいは沖合向水中にスパイクした

質ばほとんど水の移動や拡散に伴って行動するが，ま 放射性コバルトの挙劫についても上記の三方法によっ

た一方，海水中に導入された鉄，アルミニウム，マン て検i可した。

ガンなどはコロイドなどの状態を経て凝集沈降するた

め，その際に海水中に治存する微量金属のあるものを 2. 実験材料および方法

吸有ーするといわれており5)，海底堆私物中にコバルト

がよく濃縮されていることも認められている 01).5.s) 

そして海水中におけるコバルトの移行には生物作用

を合めて有機物がまた関係するものと考えられる。

生物移行に関しては Lowmanら1)の実験からイオ

ン形と V.B12型の有機コパノレトでは， それらの取り

込みノfターンが異なる乙とがしめされているので，他

(1) M * 
人工海水;Lyman and Fleming10Jの処方(Table

1)に従って調製した。塩素量は 19.00児。である。

fl然海水;和歌山県旧辺湾内の英魚場および、その沖合

の表四海水を採取した。塩素量はそれぞれ 18.27児。お

よび 18.44%0であった。いずれの海水も使用前にミリ

Table 1 Chemical composition of the artificial seawater 
according to Lyman and Fleming.1O) 

Composition Concentration (gjl) 

NaCl 2 3. 5 

MgCh・6H20 1 O. 6 

Naz S04・lOH20* 8. 9 

CaC12・6H20 2. 1 8 

KCl O. 6 6 

NaHC03* O. 1 9 

KBr O. 1 0 

H3B04 O. 026 

NaF O. 003 

SrCl O. 024 

* Separately dissolved and then added to the remaining 

s01ution. 
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ポアフィルタ一 HA(0. 45μm)でろ過して不溶物を除

去した。

クロレラ培養ろ液;人工海水に栄美宗として，硫酸

アンモニウムを 0.01必，過リン酸石灰を 0.0015労，

尿素を O.0005 ~訟の濃度に加え， 和歌山県田辺湾で採

取されたクロレラを接種して約3週間通気培長の後，

ミリポアフィルタ一 HAでろ過して調製した(新鮮

培養ろ液)。

さらに培義後約3カ月冷暗所に保存の後，ろ過調整

したものも使用した(保存培長ろ液)。

(2) 放射性物質

放射性コパノレト (60CO): CoCh塩酸溶液，比放射

能 128mCijmg， 1N塩酸溶液を 0.1Nとなるように

希釈して人工海水，自然海水およびクロレラ培養ろ液

{乙添加した。

:3) 試薬類

L-アスパラギン酸， L-αーアラニン，塩酸グリシン，

ジチゾン，四塩化炭京はいずれも和光純薬闘の試薬特

級を使用した。

(4) 試験水の調製および保存

試験水として，

(a) 人工海水十60CO(対照)

(b) 人工海水+塩酸グリシン

(50 mgj1， 4.5 x 10-4M)十60CO

(c) 人工海水+L-αーアラニン

(50 mgjl， 5. 6 x 10-4.M)十60Co

id) 人工海水+Lーアスパラギン酸

(50 mgjl， 3.8x lu-4M) +60CO 

(e) プランクトン培養ろ液(新鮮培淀ろ液および保

存培義ろ液)+60CO 

(f) 養魚、場海水+60CO

(g) 沖合海水+60CO

をそれぞれ調製し， 0.1N 水酸化ナトリウムあるいは

0.1N塩酸で pHを 8.0土0.2に調整した。 各試験水

{ま容量 300mlの三角フラスコに入れ，空気流量率約

100mljminで連続通気を行ないながら， 15士20Cの

恒温器内で保存し，経時的に試験/k(以下試/kと略

す)を採取して分析した。

(5) キレート生成樹脂への吸着

キレート生成イオン交換樹脂は Tab1e2に示すよ

うな諸性質を持ったキレックス -100Na型， 100-----200 

meshで，樹脂はあらかじめ蒸留Jkで出浄後，人工海

水で平衝にしたものを使用した。 C02+に対する交換

容量は 3.0土0.1meqjg乾燥樹脂であった。

Table 2 Chelex-luO resin 

(Bio-Rad Laboratories) 

Sodium form 

O 

ノCH2-b-O-Na+ 
R-Nく

¥CH2ー C-O-Na+
11 

O 

R : Copo1ymer matrix 
(Styrene-divinylbenzene 1attice) 

Actua1 wet mesh range : 100-----200 (U. S. std. ) 

Total capacity (nomina1) 
0.6 mM  (Cu(NH3)4+2jml resin bed in 
sodium form) 

Determined exchange capacity : 
3.0土0.1meq C02+jg resin in sodium form 

Probable metal-resin structure : 

(H. Loewenschuss et a1. (1964)) 

ノCH2COOー ¥

R-Nと一 ←一 MLn-3
¥CH2COOー/

M : metal ion 
L : additional ligand to which the 

metal is bound in the resin 
phase 

n : coordination number of the 
metal 

既知量の 60COを含む試水5mlにキレート生成樹脂

1 ml (乾燥量で 0.32g)を加え，樹脂への吸着をノfッ

チ法で検討した。なお撹持時間は 1時間とし，樹脂は

遠心分離した後，その上澄液の一定量の放射能を測定

した。なおその結果は次式に示す吸着率および分配係

数で表わした。

吸着率(必)

一(原試/kの放射能)ー(上澄の放射能)
x 100 

原試水の放射能)

分配係数 (Kd)

一(原試水の放射能)ー(上澄の放射能)
一 (上溢の放射能)

×試/kの液量(山1)
樹脂の重量(g ) 

(6) 溶媒抽出法11)

ジチゾン・四塩化炭ぷ法

試水 5mlに 5.88勉クエン酸ソーダ水溶液 1mlを

加え，さらに蒸留水で 15mlに希釈'した。これにジチ

ゾン溶液 (0.05gのジチゾンを 100、mlの四塩化炭素

に溶解)10 mlを加え，分液ロート中で 30分間振渥

後，有機十日および水相を分離し， 3回抽出後の水相お
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分離率 (9o)

(原試水の放射能)ー(水相の放射能)
一一 一一一一 x100 

原試水の放射能)

よび原試Jj(の放射能を測定した (Fig.1)。

その粘果は次式に示す分離率で表わした。

Sample (seawater 5ml) 

add 1ml 01 5.8896 (w jv) sodium citrate 

solution， 

dilute to 15ml with disti1led water， 

transfer the solution to a separatory 

funnel after short interva1， 

add 10m1 01 reagent solution*， 

shake for 30 minutes， 

Aqueous phase (Repeat 3 times extraction) Organic phase 

Measurement of 60Co in 1m1 of 

aqueous phase 
CCo(HDz)2J in CC14 

* Reagent solution : 

Disso1ve 0.05g of dithizone in 100ml of 

tetrachloride carbon 

Extraction of 60CO in seawater with dithizone into 

carbon tetrach10ride 

中出存有機物質とが結合したr:.'r分子の有機態コバルト

は早く，低分子の単一イオン形あるいは無機態のコバ

ルトは遅く分離市川される。

Fig.l 

(7) ゲルろ過クロマトグラフィ

Filtered 
artificial 

sca も¥'ater

Dextran gelは， 校度 40"-'1201lmで，分阿司1iE

範岡が分子量 700以下の SephadexG-10を使用し

た。

Fig. 2はゲルろ過の原理を校式的に示したもので

ある。との基本原理は分子ふるい効果によって膨澗さ

せた Sephadexのもつ網目よりも大きい分子ほゲル

粒子内に入ることができず，ゲル粒子の外側の液層を

通って的i'IJする。大きな分子は最初に溶出され，小さ

い分子はゲノレ粒子内に入るが，その程度は分子の大き

さと形によって異なる。その粘果，分子量の大きさの

!噴に溶r'l'lされる速度が異なり，放射性コバルトと海水 SPllhadi'¥， 
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カラム操作は Fig.3に示すような下降法によって

おこなった。

すなわち，カラム (1.5Ox90cm)の上から一定量

の試水を添加した後，マリオットビンから溶離液とし

てミリポアフィノレター HA(0.45μm)でろ過した人

工海水を流速 20ml/hrで流し溶山液をフラクション

コレクターで 1分画 5mlづっ分取し，各分画の放射

能測定を行ない，回収率(銘)を算出するとともに

Table 3 (3)に示す式を用いて抗出コバルト和の分配

係数 (Kds)を算出した。

Table 3 Fundamental consideration on gel filtration chromatography 

(2) Veご Vo・KdVi

Kd : Distribution coefficient 

Vi Total internal volume of gel phase 

ViP: Partial internal volume of gel phase 

Ve Effluent volume of a solute 

Vo Total volume of interphase among gel 

particles 

(1) Kd二号子

VeH - V。 VeS-VeB.D 
(3) KdS二 Vi 二正面己-VeB.υ

KdH Distribution coefficient of a sοlute 

VeH Effluent volume of a solute 

VeB.D.: Effluent volume of Blue Dextran 

V"THO : Effluent volume of tritiated water 

z
z
z
h
h
d
-
Z』
ha〈

Effluent ¥'olume (ml) 

Kd二 o not penetrable into gel particle 

0くKctく1: partially penetrable into gel particle 

Kct二 1 completely penetrable into gel particle 

Kct> 1 adsorption effect occurred 

3. 実験結果
36日目まで減少し， 36日目で対照の約55q6であったさ

培主主後約3ヶ月 11'，1保存した後の古いクロレラ培長ろ

3. 1 Chelex-l00樹脂による検討 液中では60COの吸肴率の減少は著しかった。

出水中における放射性コバルトのキレックス 100刷 新鮮なプランクトン培養ろ液，養魚場海水， irll合iIfj

脂への吸者に及ぼす治存アミノ酸の影響について調べ 水に 60COをスパイクした場合の 60COの吸者率の変化

た結果は Fig.4に示すとおりである。 を Fig.5に示した。これらの試水では治存有機物質

j容存有機物質を合まない対照においては 60COは36 が少ないため，対照とほとんど差がみられなかった。

日間の経過を通じて，ほぼ定量的に吸着a したのに対し このことはこれらの試;](の COD値が低く(約 5

て，グリシン (50mg/l， 4. 5 x 10-4 M)， アスパラギ ppm)被械化性の治存有機物質量が少なかった乙とと

ン酸 (50mg/l， 3.8 x 10-4 M)およびアラニン (50 関係があるものとιLわれる。

mg/l， 5.6 x 10-4 M)をそれぞれ合む試水においては Fig.6は 60COの Chelex-100に対する分配係数

ageingに伴って 60COの吸着率は低下した.そしてグ (Kd値)の変化を示したもので，有機物の存ιしな

リシンおよびアスパラギ、ン酸の存{I:では約 20日目以 い対照においても Kd値の減少がみられたが，アラニ

後は 60COの吸着率はほぼ平衝に迂.し，それぞれ対照 ンおよびアスパラギン酸の存在では Kd値は対照より

の約8990および 77俗であったがアラニンの存(1:では も1桁以上減少がみられ， lkいクロレラ倍長ろ液rtで
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Fig. 7は沖合海水，養魚場海水およびプランクト

ンの新鮮培養ろ液における分配係数の変化である。こ

れら試水では対照よりもむしろ大きな値を示した。

はその減少はさらに大きかった。これに対してグリシ

ンの存在ではアラニンおよびアスパラギン酸に比べて

60COの分配係数は 1桁以上大きかった。
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以上の結果はいずれも上記アミノ酸の存在下で，海

水中のコパノレトか有機コバルト錯体を形成しているこ

とを示唆しているものと思われる。また海水中におい

てコバルトとアミノ酸の錯体生成反応はこれらの濃度

が低い場合には比較的遅く， 温度が 150C，連続通気

の条件で平衝状態となるのに約20日，あるいはそれ

以上の時間を要した。

Table 4は海水中のコパノレトの Chelex-100への吸

着およびジチゾン・四塩化炭素による抽出に及ぼす各

アミノ酸の影響をまとめたもので，対照においては，

いずれも 97%以上のコ/~)レトが吸着あるいは抽出さ

れたが，グリシン，アラニンおよびアスパラギン酸の

存在ではそれぞれ影響を及ぼした。しかしアラニンお

よびアスパラギン酸の存在ではキレックスへの吸着な

らびにジチゾン・四塩化炭素抽出で同様な阻害を示し

たのに対して，グリシンの存在ではジチゾン・四塩化

炭素抽出の阻害に比べて Chelex-100樹脂への吸

- 35-

溶媒抽出法による検討

海水中における放射性コバルトの溶媒抽出に及ぼす

溶存アミノ酸の影響について調べた結果は Fig.8に

示すとおりである。

ジチゾン・四塩化炭素抽出において溶存有機物質を

含まない対照では， 36日間の経過を通じてほぼ定量的

に抽出されたのに対して，各アミノ酸を含む試水にお

いては時間とともに抽出率は減少し， 15日目以後では

徐々に平衝に達する傾向がみられた。 36日目で，グリ

シンの存在では対照の約40~ち， アラニンの存在では

約 60~話，アスパラギン酸の存在では約 75 ~話であっ

た。

Fig. 9は新鮮プランクトン培養ろ液， 養魚場海水

および沖合海水中にスパイクした 60COの溶媒抽出の

結果である。これらの試水においては前記の Chelex-

100への吸着の場合と同様に， 抽出率は対照とほとん

ど差を認めることができなかった。

3. 2 
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Glycine 1 A 1:' 

85.5 14.5 51.4 
4.48 X 10--4MI 

Alanine 
日 i 日.1 45.9 55.7 

5.61 X 10--4Mi 

Aspar山 aω 7 2 . 0 沼 o 74.9 2S.1 
3. 76 X 10--4 M 

Table 4 

2.5 

48.6 

44.3 

Amino acid 

25.1 

される性質を利用して放射性コバルトと海水中溶存有

機物質が結合した有機態コパノレトの分離についてゲル

ろ過クロマトグラフィによって検討した結果は Fig.

10に示すとおりである。

図中 CAJは指標物質(基準物質)としてそれぞれ

円
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u
 

Sephadex G-I0ゲルろ過クロマトグラフィ

による検討

分子ふるい効果，すなわち分子の大きさの)1買に溶IH

着阻害が少なかった。

3. 3 
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Table 5 Fractionation of radiocobalt in seawater by Sephadex 

G-10 gel chromatography 

Column size : 15 o x 900 mm  

Flow rate : 20 mljhr 
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4.48x lO-4M 

Alanine 
5.61 x 10-4M 

Aspartic acid 
3.76 x 10-4M 
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Standard deviation of Kd value :土0.1
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単独に人工海水に添加したB1uedextran (以下B.D. 割合で、表わした。

と略す)， トリチウム水(以下 THOと略す)および また Fig.10 CBJに 39日後の各試水の 60COの出

各アミノ酸(アスパラギン酸，グリシン，アラニン) 離位聞を示した。

の溶離位置を示したものである。 この図からもわかるように対照においては 60COの

B. D.および THOの治離位置の確認はそれぞれ分 抗出ピークは単一であったが，一方アミノ酸の存在す

光光電光度計(波長 620nm)による吸光度の測定， る試水ではそれぞれのアミノ酸とほぼ同じ溶離位置に

および液体シンチレーションカウンターによる測定に 治出される 60COのピークの存在が認められた。

より行なった。またアミノ酸の確認はニンヒドリン法 乙れらの結果から各々の溶存有機物質すなわちグリ

lとより行なった。 シン，アラニンおよび、アスパラギン酸と結合した有機

Table 5はそれぞれの試水の 60COの分画変化を経 態コバルトがそれらの生成条件と同様な条件下で無機

時的に調べ，各分間の Kd値とともにその回収率を示 態コパノレトと分子サイズの相違によって分離されると

したものである。 とが確認された。

人工海水に 60COのみを合んでいる対照ではageing Teble 6は沖合出/1<，養魚場海水および新鮮クロ

にともなう変化はほとんど認められなかったが，それ レラ培益ろ液中にスパイクした 60COの溶離状態を調

にくらべアミノ酸を添加した試水においては，経過日 べた結果である。

数にともなって対照の 60COよりも小さい Kd値の これら試水においては対照とほぼ同じパターンを示

60COの溶出が認められ，その量的割合は徐々に増加し し， ageing とともなう変化はほとんど認められなか

ている乙とがわかる。 った (Fig.11)。

なお回収率はゲ、ノレカラムに加えた 60COの総放射能 このことはこれら試水中の溶存有機物質量が少なく

値に対する各溶出フラクションの 60COの放射能値の 有意な有機態コバルトが生成されなかったものと思わ

-38-
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Table 6 Fractaionation of radiocoba1t in seawater 
by Sephadex G -10gel chromatography 

Column size : 15 o x 900 mm  
Flow rate : 20 m1jhr 

Chlorella cu1ture 
fi1trate (fresh) 

Ageing I : D =r'~"ð"'''! Ageing I I Dnr..，.HTn..uI Ageing I 一 |kd;Recovery|time ikd l Recoveryi time !Kd|Recovery 
(広ys) I…必) I (days) I n u  I (必) I (days) n u  I (紛

2 I 1. 0 96. 5 1 I 1. 0 81. 1 I 1 I 1. 0 ¥ 93. 1 

4 I 1. 0 107.6 3 I 1. 0 i 93. 1 I 3 I 1. 0 I 99. 5 

71-1J--11V 三JEiEl二--7--=1~_~._~~~1~豆竺
10-- I 1. 0 96.0 11 I 1. 1 I 93.6 I 10 I 1.1 I 90. 7 

17 I 1. 1 94. 0 I 18 I 1. 1: 93.6 I 17 I 1. 2 I 94. 2 

Offshore seawater Fishpond seawater 

f 巨
3お8 I 1.1 剖 4 3羽9 I 1.0 I 8鈎9.5 I お I 1. 2 I 9幻3.3

Standard deviation of Kd value 土 0.1

Standard deviation of Recovery :く1096
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Fig. 11 Fractionation of 60CO by gel fi1tration chromatography 

れる。 Chelex-100に吸肴されるのに対して V.B12型有機

放射性コバルトば0.6あが吸着されるだけであると報

4. 考 察
告している。

今回の実験においても有機物質の存在しない対照に

海水中のコバルト (ll)がキレート生成イオン交換 おいては， 36日間の期間を通じて，海水中の 60COは

樹脂 (Chelex-100)に定量的に吸着するととは， ほほ定量的に吸着した。しかしアミノ酸の存在する試

Callahan， C. M.ら12)， Lai， M. G.ら13)，Goya， H. 水および保存プランクトン培養ろ液においては 60CO

A.ら14)および Riley，J. P.15)により報告されてい のChelex-100への吸着率は ageing時間とともに減

るが， Callahanら12)は海水中に添加した放射性コパ 少し，やがて平衝に達する傾向がみられた (Fig.4， 

ルトがそのageingとともに Chelex-100への吸着率 Fig. 6)。

が低下することを見出し，それは多分 CO(ill)の鈴化 Table 2に Loewenschussら16)により提案されて

合物によるものであり，その配位子としてはアミノ椴 いる Chelex-100と金属イオンとのキレート錯体の構

のような海産生物に由来する有機分解産物であろうと 造を示した。 Chelex-100は海水中の主要なI場イオン

推論している。また Lowmanら1)は海水中に導入 である Na+，K+， Ca2+， Mg2+よりも Cu，Coなど

した CoCh形のイオン型放射性コバルトは 91絡が の貴金属に対して選択性があり，また単一水和イオン

- 40ー
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のみならずある程の配位錯体も吸着する可能性が示さ

れている。すなわち次式で示すような反応機構が示唆

されている。

M 十 Lζ 二三 ML

ML + R <=二~ MLR 

ここで， Mは溶液中の金属イオン Lは溶液中の配

位子， MLは金属配位錯体， Rはキレート生成樹脂，

MLRはキレート樹脂を含んだ金属配位鉛体である。

しかしながら金属イオンが EDTAあるいはその

類似物のような多価配位子と錯体を形成している場合

にはその分子の大きさと錯体の立体特異性のためにキ

レート生成樹脂に結合しにくいことが報告されてい

る16)。

今回の実験においてもアラニン，アスバラギン酸お

よび保存プランクトン培養ろ液中に合まれる治存有機

物質と結合したコバルト錯体は Co-glycinateのよう

な錯体よりも Chelex-100に保持されにくいことが認

められた。一方抗存有機物質を含まない対照試水中の

コバルトにおいても Chelex-100への分配係数の低下

がみられたが，これは電気的中性あるいは陰荷電の加

水分解生成物によるためであろうと思われる19)(Fig. 

6)。

また自然海水媒質において 60COの Chelex-100へ

の分配係数が対照より大きな値を示した点については

使用した自然海水中の溶存有機成分の分別定量を行な

っていないので，その原因は明らかではないが， リジ

ンのような塩基性アミノ酸の存在では他のアミノ肢と

異なり陽イオン交換樹脂へのコバルトの分配係数が対

照より大きな値を示したという鈴木らおの報告もある

ので，このような物質の存在が関与したのかも知れな

い (Fig.6， Fig. 7)。

侮水中 60COの ageingに伴うジチゾン・四塩化炭

京抽出法による分離率においては，有機物質を合まな

い対照の場合 60COはほぼ定量的に抽!日されたのに対

して，グリシン，アラニンおよびアスパラギン岐をそ

れぞれ合む試;J<においては抽iJ'l分離率は時間とともに

低下した (Fig.8)。

Lowmanらわもまた海水中の V.B12型有機コパノレ

トはジチゾン・溶媒抽出で 1.3必が抽!l'1されるにすぎ

なかったのに対してイオン型のコバルトは 97Qoが抽

出されたことを報告している。

M水中のコバルトの溶媒抽山に及ぼすアミノ肢の影

響はコバルトイオンとアミノ酸あるいは抽山に使用す

る鈷化剤とのキレート生成定数の大小により左右され

るものと思われる。

iIlj水中のコバルトの Chelex-100への吸着およびジ

チゾンによる抽出に及ぼす各アミノ酸の影響を比較し

てみると，アラニンおよびアスパラギン酸の存在では

Chelex-100への吸着ならびにジチゾン抽出で同様な

阻害を示したのに対して，グリシンの存在ではジチゾ

ン抽出の阻害に比べて， Chelex-100への吸着阻害が

少なかった。これらの結果はコバルト (ll)とアミノ

酸およびジチゾンとの錯体安定度定数(logK1K2:ア

スパラギン酸〉グリシンミアラニン〉ジチゾン)9)18)

からコバルト・アミノ酸錯体の方がコバルト・ジチゾン

鈷体よりも安定であることによるとともに，既に記述

したようにコバルトーグリシンーChelex-100(MLR 

で示される)錯体の生成の可能性によるものと思われ

る。

以上 Chelex-100への吸着実験およびジチゾンによ

る溶媒抽11'1実験の結果ば，いずれもアミノ酸およびそ

の他の溶存有機物質の存在(保存プランクトン培益ろ

液)下で生成された有機態コバルトが単一水和イオン

形あるいは無機態コバルトとその物理化学的挙動が異

なる乙とを示している。そしてこれらの有機態コバル

トの生成反応は比較的遅く， 泊度が約 150C，連続通

気の条件で平衡状態となるのに約20日あるいはそれ以

上の時間を要した。

Fukaiら17)はコバルトの EDTAによるキレート生

成反応の速度は海水のような強電解質的液中において

は，コバルトおよび EDTAの濃度に大きく依存する

乙と，そして自然海水中において濃度の非常に低いコ

バルトのキレート生成反応は反応成分の濃度上昇の起

こり得る不均一界面，例えば無機粒子成分あるいは岩

間などが存在しなければ非常に遅いことを結論してい

るが，筆者らの実験結果もこのことを支持している。

ゲ、ルろ過法に使用したセファデックスは著しい親水

性を有するため，これを;J<につけると一定限度のノkを

保有して膨潤し，一定度合の網目構造を持つゲルがで

き， いわゆる分子ふるい効果 (molecular sieving 

effect)による物質のろ過分画が可能となる。

分子ふるい効果そのものによる特性は，カラム内の

治質を出11'1するのに必要ながf煤の量がカラム内のゲル

内容砧より少なくてすむということである。

カラム中の水は2つの部分すなわち internal

water (固定相)と externalwater (移動相)とか

ら成る。そしてカラム内の物質の抗日iは，これら固定

相と移動相との問の分配係数 (Kd)に関係する。

本実験における分配係数 (Kd)について考えてみる

と，治質は全くゲル粒子内に拡散できない標準物質と

して Blue Dekstran (分子量:2，000，000)を，出
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11は完全にゲル粒子内に拡散しているものとしてトリ

チウム水(分子量:20)を用いることによって溶離位

泣をそれぞれ Kd二 Oおよび Kd=1とした。

そこで溶存有機物質として使用した各アミノ酸(グ

リシン，アラニンならびにアスパラギン酸)の Kd値

が OくKdく1であったことからこれらのアミノ捜は

ある程度ゲル粒子中に拡散して溶出されたものと思わ

れる (Fig.10)。

海水中における 60COと的存有機物質とが結合した

有機態コパノレトをより低分子の無機態コバルトあるい

は単一水和イオン形のコノイノレトと分離するため Se-

phadex G-10カラムによるゲ、ノレろ過クロマトグラフ

ィによって 60COの治離位置の変化を経時的に検討し

た結果，対照においては経時的変化はほとんど認めら

れなかったが，それに比して溶存有機物質としてアミ

ノ酸を含んでいる試水においては約 2-3日間程度で

無機態あるいは単一本和イオン形の 60COよりも高分

子の 60COの存在が認められ，日数の経過に伴ってそ

の量的割合が徐々に増加した。これらの結果は 60CO

が溶存アミノ酸と結合した有機態として存在すること

を示すものであるとともにゲソレろ過クロマトグラフィ

ーによってこれらを低分子無機態コバルトから分離す

ることができた (Fig.10)。

しかし，またカラム中での吸着現象により熔山のお

くれる分画の存在することも認められた (Table5)。

沖合海水，養魚場海水および新鮮クロレラ培養ろ液

中にスパイクした 60COの治離状態を調べた結果では，

これら試水においては対照とほぼ同じパターンを示

し， ageingに伴う変化はほとんど認められなかった。

このことはこれら試水中の溶存有機物質量が少なく有

意な有機態コパノレトが生成されなかったものと忠われ

る。

5. 要 ヒ=与
国

海水中における溶存有機物質と 60COとの相互作用

を明らかにするため，i容存有機物質として海水中に通

常見出されるグリシン，アラニンおよびアスパラギン

酸などのアミノ酸と 60COとの相互作用についてキレ

ート生成樹脂である Chelex-100への吸着， ジチゾ

ン・四塩化炭素による溶媒抽出法ならび、にゲソレろ過ク

ロマトグラフィによって検討するとともに，自然海水

中にスパイクした 60COの挙動と比較検討した。

(1) Chelex-100樹脂への吸着に及ぼす溶存アミノ酸

の影響について調べた結果，溶存有機物質を含まない

近畿大学原子力研究所年報

対照においては 60COは36日間の経過を通じて， ほ

ほ定量的に吸着されたのに対して， グリシン (4.5x 

10-4 M)，アスパラギン酸 (3.8X 10-4 M)およびアラ

ニン (5.6X 10-4 M)をそれぞれ含む試水においてほ

ageing に伴って60COの吸着率は低下した。そしてグ

リシンおよびアスパラギン酸の存在では約 20日目以

後は 60COの吸着率はほぼ平衝に達し，それぞれ対照の

約 89影および 77~ちであったがアラニンの存在では 36

日目まで減少し， 36日目で対照の約 55めであった。

培養後約3ヶ月間保存した後の古いクロレラ培益ろ

液中では 60COの吸着率の減少は著しかった。

新鮮なプランクトン培養ろ液，養魚場海水，沖合海

水に 60COをスパイクした試水では溶存有機物質が少

ないため，対照と差がみられなかった。

(2) ジチゾン・四塩化炭素系溶媒抽出法においては，

溶存有機物質を含まない対照では 36日間の経過を通

じてほぼ定量的に抽出されたのに対して，各アミノI唆

を含む試水においては時間とともに抽出率は減少し，

15日目以後では徐々に平衝に達する傾向がみられた。

36日目でグリシンの存在では対照の約40俗，アラニン

の存在では約60%， アスパラギン酸の存在では約 75

917であった。

新鮮フ。ランクトン培養ろ液， ;j皇魚場海水およびi':!l合

海ぷ中にスパイクした 60COの溶媒抽出の結果では，

前記の Chelex-100への吸着の場合と同様に，抽出卒

は対照とほとんど差を認めることができなかった。

(3) Sephadex G-10 column によるゲノレろ過クロマ

トグラフィによって 60COの溶離位置の変化を径時均

に検討した結果，対照においては経時的変化はほとん

ど認められなかったが，それに比して溶存アミノ酸を

合んでいる試水においては約2""'3日間程度で無機態あ

るいは単一水和イオン形の6OCOよりも高分子の 60CO

の存在が認められ，日数の経過に伴って，その量的割

合が徐々に増した。

しかし，沖合海水，主主魚場海水および新鮮クロレラ

培養ろ液中にスパイクした 60COの溶離状態を調べた

結果では，これら試水においては対照とほぼ同じパタ

ーンを示し， ageingに伴う変化はほとんど認められ

なかっfこ。

後記:本研究の一部は近畿大学昭和 49年度， 50年

度学内研究助成金および昭和 50年度文部省科学研究

費，総合研究 (A)r環境中における微量放射性物質の

動態に関する研究J (研究代表者，京都大学桂山幸典

教授)の補助を得たことを記し，謝意を表します。
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