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キレート樹脂固相抽出法を用いた海水中の 
難分析放射性核種ストロンチウム -90 の 

新規分析法の開発
田　副　博　文＊

1．Introduction
大気圏内核実験により放出されたストロンチウ

ム -90（90Sr）は，現在も海洋表層に残留しており，
2011 年時点での西部北太平洋における濃度は約
1.0 Bq m-3 と報告されている（Povinec et al., 
2012）．東京電力福島第一原子力発電所の事故に
伴い 90Sr の海洋への放出が観測されている．2011
年 4 月初旬には原子炉建屋に滞留した高濃度の汚
染水が原発港湾内へと流出し，外洋域でもこの影
響 に よ り 85 Bq m-3 の 90Sr が 検 出 さ れ た
（Casacuberta et al., 2013）．この流出イベントに
よる 90Sr の放出量は 90‒900 TBq と見積もられて
いる．また，2年後の 2013 年 10 月にも沿岸域で
の濃度上昇が観察されており，原発からの継続的
な漏洩を示唆している（Castrillejo et al., 2015）．
外洋域ではこれの影響は速やかに希釈されてしま
うため，海洋環境への影響を評価するためには，
極低濃度の 90Sr を定量できる分析技術が必要とな
る．
本研究では 0.2 Bq m-3 までの低 90Sr 濃度を定量
できる分析法の開発を目指し，簡易・迅速な前処
理法とキレート樹脂固相抽出法を組み合わせた実
用的な分析技術の確立を行った．
低 90Sr 濃度の定量を達成するためには 20‒40L
の大量の海水試料を分析に用いる必要があり，通
常の分析法ではまず 100 mL から数 L程度まで減
容する Sr の前濃縮を実施する．放射能測定法シ
リーズ「放射性ストロンチウム分析法」（MEXT, 
2003）に取りまとめられた公定分析法では，イオ

ン 交 換 法（Grahek and Rožmarić Mačefat, 
2005）・炭酸塩共沈法（Noshkin and Mott, 1967; 
Sugihara et al., 1959）・ シ ュ ウ 酸 塩 共 沈 法
（Bojanowski and Knapinska-Skiba, 1990）が採用
されている．操作手順は非常に長く，煩雑である
が，習熟した分析者が行えば安定した回収率を得
ることができる分析法である．多くの分析機関で
はこれに則った分析法を採用する．環境アセスメ
ントを業務として請け負う企業等ではイオン交換
が採用し，大量の試料に対応した大型の濃縮設備
を設置する場合が多い．大学等の研究室規模では
炭酸塩共沈が多く用いられており，Sr をほぼ定
量的に回収することが可能である．しかし，この
方法では Sr や Ca だけでなく，Mgも共沈するこ
とが欠点となる．一方で，シュウ酸塩共沈では
Sr 回収率は約 80‒90％と低いもののMgの混入は
避けることができる．
前濃縮後には 90Sr の精製が必要であり，特に同

族元素である Ca を分離するために多段階の処理
を行う必要がある．また妨害となるベータ放出核
種（ウラン系列・トリウム系列の放射性核種や
137Cs, 210Pb など）から分離も行うため，一連の処
理に 1‒2 週間の時間を要することとなる．海水の
分析では，90Sr ではなく，90Sr と放射平衡にある
90Y からのベータ線を計数することで，間接的に
90Sr を定量する．化学分離により精製した 90Sr を
含む酸性溶液を 2週間以上放置し，90Y と 90Sr の
放射平衡が成立するのを待つ．ここから水酸化鉄
共沈法により 90Y のみをろ紙上に回収，ガスフ
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ロー型 2π比例計数管を用いてベータ線を計測す
ることで，間接的に 90Sr 濃度を決定する．90Y の
半減期は 64 時間と比較的短いため，90Y を 90Sr か
ら分離した後は速やかにベータ線計測を行うこと
が望ましい．しかし，1日以内の前処理を完了す
ることができれば，検出限界放射能に対する影響
は小さい．そのため，90Y を妨害元素・核種から
の迅速な分離法を確立できれば，90Sr の精製は必
須ではない．
キレート樹脂固相抽出剤は 3価・4価の金属元
素に高い選択的吸着性を示すものが多い．本研究
で用いたDGA Resin はランタニドおよびアクチ
ニド元素に対して，酸性条件下で高い分配係数が
報告されている（Horwitz et al., 2005; Pourmand 
and Dauphas, 2010）．硝酸条件下ではランタニド
の 3価陽イオン（Ln3+）は DGAと下記の反応に
より，高濃度硝酸溶液中で高い分配係数を示す
（Van Hecke and Modolo, 2004）．
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地球化学分野で REEの分離に良く用いられる
キレート樹脂TRUレジンや Lnレジンと異なり，
硝酸溶媒では Fe が吸着しないことはDGAレジ
ンの優れた点であり，水酸化鉄共沈による前濃縮
との相性が非常に良い．
Tazoe et al.（2016）は 3L 以下の海水試料に対

して，水酸化鉄共沈法およびキレート樹脂固相抽
出法を用いて 90Sr を定量した．本分析法では 90Y

を海水や妨害元素から迅速に分離できるため（図
1），面倒な Sr の前濃縮を省略している．1 バッ
チ 8検体の試料を同時に取り扱ったとして，すべ
ての試料前処理を約 4時間で終了することができ
る．この方法を大容量の海水試料にそのまま適用
することも可能であるが，水酸化鉄共沈のろ過に
1‒2 時間程度を要するため，他検体の試料を同時
に処理することは難しい．また，大量の海水試料
を分析直前まで保管することも問題となる．その
ため，多検体の分析を円滑に進めるためにはまず
90Sr の前濃縮を実施することが妥当と考えられる．
本研究ではシュウ酸カルシウム共沈による前濃
縮とキレート樹脂DGAレジンを用いた 90Y の化
学分離を組み合わせて，大量の海水を処理するこ
とでバックグランドレベルの低濃度 90Sr の定量を
行った．どちらも既存の分離技術であるが相互に
長所を生かし，より実用的な 90Sr 分析法を確立す
る．

2．方法
2.1 試薬
実験に用いた硝酸，塩酸，アンモニア水は関東
化学製電子工業用グレードを用いた．Na, Mg, Sr, 
Y の標準溶液および担体溶液として原子吸光分析
用標準液 1,000 mg L-1（関東化学）を用いた．そ
の他は和光純薬製の特級試薬とした．塩化鉄
（III）六水和物をジイソプロピルエーテルによる
溶媒抽出法で精製した後，2 wt% になるよう超
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純水で希釈しFe担体溶液として用いた．

2.2 実験器具
固相抽出剤としてアイクロム社製DGA Resin

（粒径 50‒100 µm）を 1 mL 充填したルアー型カ
ラム（DN-1ML-R50-S）を用いた．DGA レジン
カラムはアイクロム社製バキュームボックスに取
り付け，ダイヤフラムポンプで大気圧－（15k ～
30 kPa）程度に減圧することで試料および試薬を
バキュームボックス内へ吸引する構造になってい
る（図 2）．こうしたタイプの固相抽出法ではカ
ラム内部に空気を通過させ，樹脂間液まで完全に
流下させるプロトコルとなっている場合が多い．
しかし，DGAレジンは疎水性が高いため，空気
を通過させた後の流路の再現性が低いことが予想
される．本研究ではDGAレジンカラムの直上に
3方弁を取り付け，試料溶液と試薬の流路を切替
式にした．試料溶液は 3方弁上部に取り付けたシ
リンジから，試薬は別経路に接続したマニフォー
ルド・試薬切替弁・試薬ボトルを通じて供給され
る．こうした構成とすることで試薬導入時以外に
空気がカラムへ混入することを防止することがで
きる．カラムは事前に 8 M硝酸でコンディショ
ニングを行い，分離に用いた．

2.3 測定装置
Na, Mg, Ca, Sr, Y の定量にはスぺクトロ社製
ICP 発光分析装置 SPECTROBLUE-TI を用いた．
ベータ線計測にはキャンベラ社製低バックグラン
ド 2πガスフロー型比例計数管LB-4200 を用いた．
計数ガスとして PR ガス（Ar 90 vol%+CH4 10 
vol%）を用いる．弘前大学の LB-4200 は 8 個の
検出器を備え，複数の試料を同時に長時間計測す
ることに適している．それぞれの検出効率は約
50%，バックグランドは 0.4‒0.5 cpm である．90Y
の検出下限放射能は 20 時間の計測で 3.6 mBq，
60 時間の計測で 2.5 mBq となる．

3. 結果
3.1 シュウ酸塩共沈法の最適化
少量の海水試料を用いてシュウ酸塩共沈法によ
る Sr および Ca の沈殿効率を求め，最適条件を
決定した．海水試料 200 mL に対し，シュウ酸ア
ンモニウムを加え攪拌した後，孔径 0.45 µmのメ
ンブランフィルターでろ過し，ICP 発光分析法に
よりろ液中のNa, Mg, Ca, Sr 濃度を定量し，それ
ぞれの沈殿率を算出した．Ca および Sr の沈殿率
はともに添加したシュウ酸濃度ともに線形的に増
加し，25 mMでそれぞれ 97%，76%に達した（図
3a）．Ca および Sr の炭酸塩の溶解度はそれぞれ
1.1 mg/100 mL と 5.1 mg/100 mL（CRC 
Handbook of Chemistry and Physics, 2005）であ
る．海水中の濃度が高い Ca イオンはシュウ酸イ
オンと化学量論的に沈殿を形成するが，Sr は未
飽和である．シュウ酸イオンは Ca との沈殿に消
費されるため，実際の溶液中に存在するシュウ酸
イオン濃度はさらに低い値となる．除去担体とな
る Ca が枯渇する 25 mMを超えるシュウ酸濃度
では，Sr の沈殿率の増加は緩やかとなり，54 
mMでも 88%であった．
シュウ酸および水酸化ナトリウムを用いた共沈
法についても同様の実験を行った（図 3b）．海水
試料にシュウ酸二水和物を加えると pHが 1.5 付
近まで低下し，わずかに白色の沈殿が生成した．
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その後，水酸化ナトリウムを用いて pHを 8に調
整すると白色沈殿が増加した．これをろ過した後，
ろ液に残留した元素濃度を定量した．Sr の共沈
率は 46 mMで 73%と，シュウ酸アンモニウムを
用いた場合と比べると 15％程度低い値であった．
この差は低 pH領域では Sr の沈殿率が低く，Ca
が優先的に沈殿していることを反映したと考えら
れる．そのため，pHが 8 前後の海水試料に直接
シュウ酸アンモニウムを加えた方が，Sr を効率
よくシュウ酸カルシウムに共沈させることが可能
である．
以上の結果から Sr の前濃縮のためにシュウ酸

アンモニウム一水和物を用い，海水 1 L あたりに
対して 7.5 g のシュウ酸アンモニウム一水和物を
添加することとした．実際の分析では傾斜法によ
り上澄み液を除去する際に沈降しにくい細かい粒
子が流出するため，Sr 回収率は 80%程度である．
混入するNa およびMg量は炭酸塩共沈法に比

べ，非常に少なく，0.3% 以下である（図 4）．し
かし，シュウ酸アンモニウム添加後の時間経過と
ともにMg沈殿率の増加が観察されている．Mg
塩の精製は Sr 沈殿率に寄与せず，沈殿量の増加
や化学分離の妨げになる．シュウ酸アンモニウム
一水和物の添加後，沈殿物を沈降させるために静
置するが，20 時間以内に上澄み液を除去する必
要がある．
Sr 回収率を向上させる方法として，シュウ酸
塩共沈生成後の海水試料に対し，Ca を添加する
ことが有効である（図 5）．海水試料に 5 mMと
なるよう Ca（例えば，海水試料 20 L に対して 1 
M塩化カルシウム水溶液 100 mL）を添加するこ
とで，未反応のシュウ酸イオンと沈殿を生成し，
Sr 回収率を向上させることができる．

3.2 分析妥当性の評価
新規分析法の妥当性評価のため，同じ海水試料
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との比較実験を用いて文部科学省による公定分析
法との比較実験を行った（図 6）．分析法比較用
の海水試料は，学術研究船白鳳丸KH-15-1 次航海
における観測点A11（36o00.0’N，146o00.0’E）で，
200L の表層海水を採取した．海水試料は 20L ず
つポリエチレン製容器に保存した．新規分析法お
よび公定分析法を用いてそれぞれ 5試料の海水試
料を分離・計測し，90Sr 濃度を決定した．ここで
は環境モニタリングでも広く用いられているイオ
ン交換樹脂による前濃縮および Sr の精製を採用
し，環境総合テクノス株式会社において前処理を
実施した．
20 L の海水試料に約 150 g のシュウ酸アンモ

ニウム・一水和物を加え，激しく攪拌する．20
時間後，上澄み液を傾斜法で 1～2 L まで廃棄し
た後，シュウ酸塩沈殿を定量ろ紙（5C，東洋ろ
紙）で濾別した．沈殿物を，炭酸塩に加熱分解
（550℃× 5時間）し，12 M塩酸 50 mL に溶解す
る．残渣を濾別した後，超純水で溶液量を 150 
mL に調整した．ここで試料のごく一部を分けと

り，ICP 発光分析で Sr 回収率を決定した．Y担
体溶液 0.2 mLおよびFe担体溶液 2 mLを加えた．
90Sr と 90Y が放射平衡に達するまで放置した．水
酸化鉄共沈法により 90Y を GF/F ろ紙上に捕集し，
ろ紙とともに 50 mL 遠沈管に回収した．これに
8 M硝酸 5 mL を加え，ろ紙上の沈殿物を溶解す
る．この溶解液をDGAレジンに導入することで
90Y を化学分離する．
カラム上部シリンジから試料溶液を導入した後，
試料溶液の入っていた遠沈管及び GF/F ろ紙を 3 
mL 硝酸で 2回洗浄しこれもシリンジから導入し
た．これらの操作中，カラムへの空気の混入を防
ぐため，溶液上端がシリンジ最下部に到達した時
点でバルブを閉じ，送液を停止した．試料溶液の
溶媒として用いる 8 M 硝酸では Na, Mg, Ca, Sr
などの海水主要成分に加え，ベータ線放出核種を
含む可能性のある Pb, Ba, Ra も吸着せず，カラ
ムを通過する．さらにカラムを試薬流路側から導
入した 10 mL の 8M硝酸で洗浄した．その後，8
M塩酸 10mL で Bi，3M 硝酸 +0.3M フッ化水素

図 6．海水試料中の 90Sr 分析（a：新規分析法，b：従来法）のフローチャート
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evaporate

H2O 20 mL

Sr solution

1.5 M K2CrO4 1mL
Ba 10mg

Filtrate

Fe 5 mg + NH4Cl 1 g
NH4OH

Filtrate

6 M HCl + Fe 5 mg
NH4OH

Filtrate

Y 200 μg, Fe 1 mg

Partially pipetted

ICP-OES

Sr yield

NH4OH

Residue (Fe hydroxide)

Beta counting

ICP-OES (Y yield)

13.3 M HNO3 5mL + H2O

wait for secular equilibrium

Filterate

6 M HCl

(b)
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酸混合液 20 mLでUおよびThを溶離した（図 1）．
Yと類似した性質を持つ 3価の希土類元素群のう
ち，特に La から Nd までの軽希土類（L-REE）
には核分裂反応により短寿命の放射性核種が生成
する．これらを除去するために 0.02M 硝酸溶液 
20 mL を通液した．その後，0.1 M 塩酸 20 mL
で 90Y を回収した．Sm より原子番号の大きい
REEは Yと同じ画分に溶離されるため，原子力
関連施設の事故直後には計測時の半減期の確認や
ガンマ線計測との併用が必要となる．90Y を含む
画分から一部を分取・希釈し，ICP 発光分析によ
りY回収率を求めた．
分離した 90Y 溶液に Fe 担体 1 mg を加えて，
水酸化鉄共沈を行った．沈殿物を孔径 0.45 µmの
セルロース混合エステル製メンブレンフィルター
で濾別．乾燥した後，アクリル製ホルダーにセッ
トした．これをベータ線計測試料として 60 時間
のベータ線計測に用いた．
比較用の従来法として，海水試料 20L に 15M

塩酸 30 mL を加え，陽イオン交換樹脂（Dowex 
50W-X8, 100‒200 mesh）を充填したカラム（内
径 9 cm×高さ 26 cm）に送液した．その後，1M
酢酸ナトリウム /メタノール溶液 2.5 L で洗浄し，

Sr を 4M塩酸 6L で溶離した．水酸化ナトリウム
で pH を 8 以上に調整した後，炭酸ナトリウム
50 g を加え，炭酸塩沈殿を生成した．この沈殿
を塩酸に溶解し，蒸発乾固した．0.5 M 塩酸 500 
mL に再溶解し，陽イオン交換カラム（Dowex 
50W-X8, 100‒200 mesh, 内径 3 cm×高さ 26 cm）
へ送液した．残留する Ca, Pb, Bi を 1 M 酢酸ア
ンモニウム／メタノール溶液 1.1 L で除去し，Sr
は 2 M 酢酸アンモニウム水溶液で溶離した．さ
らにクロム酸共沈を行い，Ba および Pb を除去
した．このろ液に対し，さらに 2回の水酸化鉄共
沈を行い，妨害核種を除去した．こうして得られ
た 90Sr 溶液に 6 M 塩酸を加え酸性化した後，一
部を Sr 回収率測定用に分取した．この時点で試
料溶液中に Sr のみが含まれており，子孫核種で
ある 90Y も除去されている．放射平衡が成立後，
新規分析法と同様にベータ線計測を実施した．
新規分析法は従来法に比べ，クロマトグラ
フィー，共沈，蒸発が簡略化され，工程数が大幅
に減少した（表 1）．従来法では複数回の水酸化
鉄共沈やクロム酸共沈を行っていた妨害核種の除
去は，DGAレジンを用いた固相抽出法のみで達
成可能である．試料処理時間として従来法では

表 1．新規分析法と従来法の比較
新規分析法 
シュウ酸共沈 

+ 
DGAレジン固相抽出

従来法 
陽イオン交換 

+ 
クロム酸共沈

工程数
前濃縮
共沈 1 1
クロマトグラフィー 0 1
ろ過 2 1
灰化 1 0
蒸発乾固 0 1
精製＋ミルキング
共沈 2 5
クロマトグラフィー 1 1
ろ過 2 4
蒸発乾固 0 2

処理時間 8 hrs 34 hrs
Sr 回収率 80.0 ± 1.5 94.6 ± 2.9
Y 回収率 91.9 ± 1.9 88.1 ± 9.8
90Sr 放射能濃度＊ / Bq m-3 0.81 ± 0.06 0.81 ± 0.07
分析試料数 n 5 5
 ＊放射壊変による減衰補正日は試料採取日 (2015 年 3 月 11 日）とする。
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34 時間を要しており，特に大容量のイオン交換
には 16 時間と大型の自動システムが必要となる．
新規分析法ではこの約 1/4 の 8 時間まで短縮され
た．なお，この時間には沈殿静置（15‒20 時間）
および放射性平衡の成立を待つ（2週間）の時間
を含んでいないが，沈殿生成・静置操作には特殊
な器具を使用しないため他検体の同時処理が可能
である．海水試料の保管に用いられることが多い
ロンテナーなどのポリエチレン製容器をそのまま
用いることできる．また，シュウ酸共沈法は pH
調整や正確な試薬の分取を必要としない極めて簡
便な Sr 濃縮法であるため，船上での処理にも適
している．今回の比較実験では Sr 回収率に関し
ては，従来法（94.6 ± 2.6%, n=5）に比べ新規分
析法（80.0 ± 1.6%, n=5）は 15％低かったが，Ca
を添加することで改善が見込まれる．
西部北太平洋で採取した海水試料中の 90Sr 濃度

を分析した結果は，0.81 ± 0.06 Bq m-3（n=5）で
あった（表 2）．ベータ線の計数率の時間変化は，
90Y の半減期と一致しており，妨害となるベータ
線放出核種の存在は確認されなかった．この結果
は従来法（0.81 ± 0.07 Bq m-3, n=5）とよく一致
していた．検出下限放射能濃度は 0.2 Bq m-3 であ
り，バックグランドレベルの海水中 90Sr を分析す
るために従来法の代替として利用できるものと
なった．

3.3 福島県沿岸で採取した海水試料への適用
2013 年に東京海洋大学の実習船海鷹丸 UM-
13-5 次航海において採取した表面海水に本分析法
を適用した例を示す．海水試料はすべて 20 L ず
つ採取し，90Sr 分析に用いたため検出源下限放射
能濃度は 0.2‒0.3 Bq m-3 であり，原発事故以前の
太平洋表層の値を検出することが可能である．図
7（a）および図 7（b）には検出下限放射能濃度
を仮想的に高くした場合に得られる仮想的なデー
タを示し，図 7（c）には得られたすべてのデー
タを示した．2013 年当時に東京電力により実施
されていたモニタリングでは検出下限放射能濃度
が約 20 Bq m-3 の分析値が報告されていた．この
場合，90Sr を検出することができるのは原発から
10 km程度南側の 2点でのみとなり，分布の状況
を捉えることは困難である．10 Bq m-3 以上の
データ（図 7b）では沿岸域に検出下限値を超え
る分布が捉えられるようになる。大量の海水を用
いた高感度分析（検出下限放射能濃度 <0.3 Bq 
m-3）を行うことで初めて空間的な分布状況を捉
えることができる．福島第一原子力発電所から南
へと沿岸に沿って漏えいの影響が表層に広がって
おり，約 60 km離れた小名浜沖でも 12 Bq m-3 で
あった．こうした分布は 2011 年の汚染水直接漏
えいイベントの際に航空機観測（Inomata et al., 
2014）やモデルシミュレーション（Tsumune et 
al., 2012）で得られた結果とも類似している．90Sr

表 2．西部北太平洋で採取した表層海水試料中の 90Sr 放射能濃度

分析法 試料番号
試料重量 回収率 90Sr 放射能濃度＊

/kg Sr /% Y /% / Bq m-3 （RSD）

新規分析法 
シュウ酸共沈 

+ 
DGAレジン固相抽出

1 20.63 82.2 92.1 0.89 +/- 0.06 （6.8%）
2 20.76 79.7 94.5 0.73 +/- 0.06 （8.6%）
3 21.76 80.8 91.5 0.81 +/- 0.06 （7.4%）
4 20.06 78.7 89.3 0.80 +/- 0.08 （10.0%）
5 20.88 78.4 92.3 0.81 +/- 0.07 （9.2%）

平均値 80.0 91.9 0.81 +/- 0.06 （6.9%）

従来法 
陽イオン交換 

+ 
クロム酸共沈

6 22.52 95.3 70.7 0.84 +/- 0.06 （6.7%）
7 20.63 92.8 94.3 0.82 +/- 0.05 （6.0%）
8 20.76 90.9 90.7 0.74 +/- 0.05 （6.9%）
9 21.76 98.5 92.7 0.73 +/- 0.04 （6.1%）
10 20.06 95.4 92.0 0.91 +/- 0.05 （5.7%）

平均値 94.6 88.1 0.81 +/- 0.07 （9.2%）
 ＊放射壊変による減衰補正日は試料採取日 (2015 年 3 月 11 日）とする。
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の高濃度域は高温・低塩分の沿岸水の分布と一致
した．一方で外洋側には親潮から分岐・南下した
低水温・低塩分水が存在しており，ここでの 90Sr

は 0.8 Bq m-3 であり，事故以前の値と誤差範囲内
で一致する．ただし，数点では福島第一原子力発
電所由来の 134Cs も検出されており，大気放出や
再循環により事故の影響が表れていた．

4. 結論
海水中のバックグランドレベルの低濃度 90Sr を
定量するために，DGAレジン固相抽出法に適し
たシュウ酸アンモニウム共沈法を用いた前濃縮技
術を確立した．新規分析法では pH調整を必要と
せずシュウ酸アンモニウムを添加するだけで Sr
を回収することが可能である．外洋海水に新規分
析法を適用したところ，従来法である陽イオン交
換法とよく一致した定量値が得られた．従来法に
比べ，操作が極めて簡略化されており，今後の環
境モニタリング等で広く利用できると期待される．
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