
海水中プルトニウムの同位体組成を用いる起源解析

1. はじめに
過去数十年間における海洋の物質循環を理解す
る上で．長半減期人工放射性元素などの人為起源
の化学物質の海洋における時空間分布を明らかに
することは有用である．半減期が長い人工放射性
元素であるプルトニウム (Pu)は環境放射能の把握
や物質循環の解析のために比較的早くから外洋で
観測されてきた． しかし，どのような核実験から，
どのような経路でもって海洋に P u が供給された
のか，ということは，物質循環の研究において重
要であると考えられるが，よく分かっていない．
従来，海水中 Pu 濃度は a 放射線分析法によって
定量されてきた． しかし．本法のみに基づく海洋
観測では Pu の起源の解析が困難である．本紙で
は． 筆者らが新しく開発した海水中 P u の同位体
組成の定量法とそれに基づく起源解析について述
べる．

起源

グローバルフォールアウト

則末和宏＊

2. Pu の同位体と起源
環境に存在する人為起源の Pu の同位体は，
'38Pu （半減期 87.7年）， 239Pu (24,100年）， 240Pu
(6,560年）， "'Pu (14.4年）， '"Pu (376,000年）で
ある． 239Pu と"oPu は最も存在量の多い同位体で
あり， '39Pu は 235u とともに核分裂性核種であり原
子爆弾の主要原料である． '39Pu よりも質量数の大
きい同位体は，燃焼時に 239Pu が中性子を吸収しガ
ンマ線を放出する反応などによって生成する．
Pu 同位体は様々な起源から海洋環境にもたらさ

れた (Harley, 1980)．世界大洋の Pu の主要起源
は1962年をピークとする大気核実験による成層圏
からの降下（グローバルフォールアウト）であり，
1970年代前半までに降下した量は 239Pu と"oPu の
合計として12PBq (1 PBq =  10'5 Bq, Bq は 1秒
間に壊変する原子の個数）と見積もられている
(Hardy et al., 1973)．また，熱帯北太平洋のマー

同位体比 放射能比(ala)
2 4 0 P u / 2 3 9 p u  2 3 s P u / 2 3 9 + 2 4 o p u  

0.176 0.029 
(1962年） （降下量12 PBq) 

マーシャル諸島核実験
マイク実験 (1952年）

ブラボー実験 (1954年）
その他の実験

0.363 
0.302-0.338 
0.065-0.254 

放射能比は1995年への壊変補正値を示す．数値は， Hardy et al., 1973; 
Krey et al., 1976; Komura et al., 1984; Yamamoto et al .,  1996; 

0.0065 
0.001 

Cooper et al., 2000; Muramatsu et al., 2001より引用あるいは算出した．
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表 1 Pu の起源と同位体組成
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数千リットルの大量海水中のPuの濃縮
し 二酸化マンガン修飾繊維による固相抽出
3 M 塩酸中への溶離（溶離液～700m L )
0 . 6 M亜硝酸ナトリウムによるPu(lV)鯛整＃こ40℃で1h加熱［ ］は江ぷゼンで抽出1唸：nn
10M硝酸で逆抽出 10 min 
ベンゼンで洗浄蒸発乾固・残さの溶解 .•:: :< I＃以降2回繰り返し
0.2 M硝酸5 m L

図 1 海水中 Pu 同位体組成の分析法

シャル諸島で1950年代に実施された核実験では，
グローバルフォールアウトとな って降下してきた
P u 以外に， 爆発後まもな く対流圏から降下してき
た P u が近辺の海域や環礁に もたらされた．
海洋の Pu の研究においては海水中 P u の起源を

解析していくことが重要である．
P u の同位体組成は起源を特定しうる強力な指標

である．P u の同位体組成が起源によって異なるた
めである．表 1 に示すように，特に 2,oPu/ 239Pu 同
位体比や 238Pu/
能と 239Pu, 2,゚P u のa 放射能和の比）は，起源ご
との値が比較的明確であるため起源を解析するの
に有用である．河川水，地下水，堆積物や陸上上
壌中 P u の同位体組成の研究の数が増加している
ものの，海水中における Pu の同位体組成に関す
る研究は数少ない．海水中の P u 濃度 ( < 10-11 
mol/kg )が極めて低く検出が困難なためであり，
また， 2,oPu/239Pu 同位体比を誘導結合プラズマ質

テーリ ングや 238UH による スペクトル干渉により
239P u の測定が妨害さ れるからである．現在のとこ
ろ， 高感度な測定法によって，海水中 2,oPu/ 2"Pu 
同位体比や 238Pu/239+2,oPu 放射能比が観測されてい
るものの，十分な数のデータが出ているとは言い
難い．
本研究では， 海水中 Pu 同位体を二酸化マンガ
ン修飾繊維で大量抽出し，テノイル トリフ ルオロ
アセトン (TTA)を用いた溶媒抽出で U を分離 ・
除去 した後， ICP-MS および a 放射線分析法
によ ってそれぞれ 240Pu/ 239Pu 同位体比および
238Pu/  239+2,oPu 放射能比を定量する新規な分析法を
開発した．本研究の方法を日本近海の観測に適用
しP u の起源を解析した．

3 .  海水中⑳P u/ 239Pu 同位体比および
238P u/  m+zwP u放射能比の分析

量分析法(ICP-MS)で測定する場合，海水試料に 3. 1. 分析法
大量に含まれる 238U (1.4 x  10-8mol/kg) のピーク の 分析法の概略を図 l に示す．本法は大量海水中
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Pu の濃縮，溶離，酸化還元種の変換，溶媒抽出に
よる分離および測定から成る． まず，大量海水中
Pu を現場で固相抽出した．抽出装置 （図 2) は，
ボンプ，孔径0.5μm プレフィルターのユニット，
固相抽出剤のユニットおよび流量計を、ンリコンブ
レードホースで接続したものである． Pu の固相抽
出剤として，ポリプロビレンカートリッジフィル
ター (i.d. 7 0 m m  x  250mm, TCW-05N-PPS, 
A D V A N T E C ) に約30 g の二酸化マンガンを修飾
したものを用いた（以下， 二酸化マンガン修飾繊
維と呼ぶ）． 4,700-10,800L の海水を流速 4.5 -10 
L / m i n で装置に通水し P u を二酸化マンガン修飾
繊維上に抽出した． 二酸化マンガン修飾繊維を 3 M
塩酸中で90℃で 8 時間加熱することにより， Pu を
M n とともに溶離した． 3 M 塩酸の溶離液に亜硝
酸ナトリウムを加えて0.6M とし， 40℃で 1時間加
熱し P u の酸化還元種を Pu(IV) に変換した．放
熱後， 0.5M T T Aベンゼンを用いてPu(IV) を抽
出し U と分離した．有機相を3 M 塩酸で洗浄後 Pu
(IV) をl O M硝酸で逆抽出した．硝酸をベンゼン

← 

二酸化マンガン修飾繊維

でよく洗浄した後，蒸発乾固によって濃縮した．
本抽出操作を再度行った後に得られた乾固物を 0.2
M 硝酸5 m L 中に溶解し，高分解能 ICP-MS ( P L A  
SMAX-1, J E O L ) で "0Pu/ 239Pu 同位体比を測定
した． 238Pu/ 239+''°Pu 放射能比の測定では，得られ
た試料をさらに陰イオン交換樹脂カラム (Dowex
1-X8) を用いて精製し a 放射線分析に供した．

3. 2. 分析条件の検討
二酸化マンガン修飾繊維は図 2 のように二連に
して使用したが，通常一本のカートリッジのみを
同位体比あるいは放射能比分析に供した．図にお
いて， 一番目のカートリッジヘの抽出率は平均34
土2 0 % (n=8) であった．抽出された '39Pu と
"oPu の総和はその後の分析が定量的であったと仮
定して0.4-2.Spg であった． この量は従来の濃縮法
で得られる P u の量よりも多いため，本法は外洋
水の前濃縮法として適当であると考えられる．溶
離後に得られる塩酸中には高濃度の Mn(II) に加
えて，複数の酸化遠元種 P u(III), P u  (IV), P u  (V) 

海水
← 

図 2 大量海水からの P u の抽出装罹
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および P u (VI) が存在しうる．本研究では，溶媒
抽出で Pu(IV) を U と分離するため，抽出前にこ
れらの化学種を P u(IV) に変換する必要がある．
P u (IV) への変換において酸化還元剤である亜硝
酸ナトリウムが有用であることが知られている．
そこで高猥度の M n (II) 共存下，

熱した場合，
Pu (III) が Pu (IV)

0.6 M 亜硝酸ナ
トリ ウム によ って Pu (III) あるいは P u (VI) 
Pu(IV) に変換する実験を行った．強酸性中での
亜硝酸の分解によって有毒な亜硝酸ガスが発生す
るために，亜硝酸ナトリウム添加後，反応液を40
℃以上で加熱した．図 3 に示すよう に， 85℃で加

亜硝酸ナトリウム添加後まもなく

を

割合は加熱時間とともに減少した． これは，
中の酸素による酸化によ って生成した M n (III) あ

とな った。その後 Pu(IV) の
空気

るいは M n (IV) によ って Pu (IV) が Pu (V I) に
酸化されたためであろうと考えられる． 一方，
℃の場合， Pu (IV) の割合は100％で安定すること
がわかった．また， Pu ( VI) → Pu(IV) の変換に
ついても同様の結果であった。従って， 40℃で 1
時間の加温を最適条件とした．得られた Pu (IV)

をウランと分離するために0.5M TTA-ペンゼンを
用いる溶媒抽出操作を繰り返し行った．

4.  海水中
238P u/ ,,.+"oP u 放射能比

"0P u/  "'P u  

最終溶液
中 U 謀度は p M レベルにまで減らすことができた．

同位体比および

本法により標準海水およ び陸上土壌試料中
"0P u/  239P u 同位体比を測定した．土壊試料に対し
ては，海水試料の場合と同様の Pu(IV) 調整およ
び溶媒抽出操作を適用した． 標準海水中同位体比
の測定値は0.235士0.007 (n  =  3)  
は保証値 (0.22士0.02) と良い一致を示した．

であった． これ
土

壌における測定値は0.038士0.003であり，報告値
0.042士0.014 (Komura et al.,  1984) と良い一致
を示した．

40 本法を用いて日本近海の "0P u/ 239P u 同位体比を
測定した．試料は東京大学海洋研究所白鳳丸 K H-
98-3次航海の測点 C M6 （オホ ーツク海） ，C M12,
C M 2 0 （日本海）， C M 2 2 （西部北西太平洋）の表
層水 (1998年6-7月採水）および静岡県の沿岸の亜

(AI)ndS
 

0
0
0
0
0
0
0
 

2
0
8
6
4
2
 

1
1
 

O• 。。
ト 0 .． ゚． ゚ ． 

゜ ・。卜

3
 □□ 

卜

I- 屯
□oロ D  ，

 ゜ 100 200 300 

加熱時間（分）
図3 M n(II) を含む3 M塩酸中 Pu(III) → Pu(IV) の変換．0.6M 亜硝酸ナ トリウム添加後の40℃ （●）， 

65℃ (0 ) 及び85℃ （口）での加熱時における Pu(IV) の割合 ( %Pu(IV )).
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表層水 (2001年 9月採水）である． これらの測点
における 24oPu/ 2祁Pu 同位体比は， 0.204-0.269であっ
た（図 4). これらの比の値は北太平洋上層水にお
ける報告値 0.19 -0.27 (Bertine et al., 1986; 
Buesseler, 1997; K i m  et al., 2004) と同様であっ
た．同位体比の報告値および本研究での測定値は
いずれも北太平洋におけるグローバルフォールア
ウトの比0.176 （表 1）よりも高く，グローバルフォー
ルアウト以外の起源の Pu の寄与があったと考え
られる． このような起源として， 1950年代にマー
シャル諸島で実施された核実験の Pu の対流圏か
らの降下がもっとも有力である (Bowen et al., 
1980; Bertine et al., 1986; Buesseler, 1997; K i m  
et al., 2004)．マーシャル諸島では様々なタイプの
実験が実施されたが， 1952年のマイク 実験や 1954
年のプラボー実験での 2,oPu/ 239Pu 同位体比は表 1
に示すように特に高かった． このことから， 筆者
は，このようなタイプの実験起源の Pu の寄与が
北太平洋において大きかったと推定する．
起源解析のもう一つの指標として 238Pu／磁＋240Pu

60°N 

50°N 

40 N゚

放射能比がある．本論で述べる 238Pu および
238Pu/  239+24oPu 放射能比の測定値および報告値は全
て放射壊変による変化量を補正し 1995年時の値と
して得た． 本研究で得た日本近海における
'38Pu/ 239+24oPu 放射能比は0.019-0.030 （平均 0.023
土0.005, n  =  4) であり，北西太平洋の表層およ
び亜表層水中での放射能比 (0.018-0.030, 平均
0.023士0.004, n  =  6, Povinec et al., 2003より計
算）や日本近海の堆積物表層での放射能比 (O.D17-
0.031, 平均0.023士0.004, n  =  6, Pettersson et 
al., 1999より計算）とよく一致している． また本研
究で得た比の平均値はグロ ーバルフォールアウト
の比0.030士0.004 (n =  32, Hardy et al., 1973) 
よりも低かった．グローバルフォールアウト以外
の Pu が存在していたことが分かる． マーシャル
諸島で実施されたマイク実験とプラボー実験の
238Pu/  239+"oPu 放射能比はそれぞれ0.0065と0.001で
ある（表 l )． このような起源の P u の寄与は
"oPu/ 239Pu 同位体比の結果と調和的である．

、ヽ

3 0°N s  (0.241-0.246) 
20°N 
120 E゚ 140°E 160 °E 

図 4 日本近海海水中 240Pu/23’Pu 同位体比同位体比（括弧内）および測点名．

Transactions of The Research Institute of 
Oceanochemistry Vol. 17, N o. 2, Nov., 2004 

95 



5. おわりに
本研究では二酸化マンガン修飾繊維を用いて海

水中 P u を大量濃縮し，高浪度の M n 共存下で P u
の酸化状態を制御し，高濃度の U を試料から除く
方法を確立した． 日本近海に本法を適用し Pu の
同位体組成に基づき起源を解析した結果， 日本近
海の上層水においてはグローバルフォールアウト
起源の Pu 以外にマーシャル諸島で実施された核
実験起源 P u の対流圏からの降下の寄与があった
ことが示唆された．特に後者の起源として， マイ
ク実験やプラボー実験あるいはそれらと類似のタ
イプの核実験が有力であろうと筆者は推定する．
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