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Abstract

Asabiologicalindicatorintmcingthelevelsandfhteofcontaminantssucllastoxicmetalsand

radionuclidesinmarineenvimnment,squids,eSpeciallySurumesqUid,wercselectedsincetheirlifb

spanwasonlyayearandtraceelementswereremalkablyconcentmtedintheirolgansmlelossesof

traceelementshlmarmeorganismsClI】ringthermaldecompositionwereatfirstinvestigatedwiUl
emphasisonUledevelopmentoflowlevelplutoniummeasUrementbylCPmassspectrometIyThese
findingswereappliedtoUlemeasurementsofplutoniumisotopesandsomcstableelements(V;Ｍｎ,Fe，
CO,Ｃｕ,Ｚｎ,Ｒb,SrbAg,Ｃd,Ｃｓ,ThandU)mliverofSurumcsqUidconectedmlhccoastalseaareasof

Japan・mePuandotherl3elementswereconcentratedwitllconcentmtion伽to1B(CF)ranging伽m
lOotoashigI1aslO7・TrHnsitionmetalelements,Ｍｎ,Ｆｅ,ＣＯ,Ｃｕ,Ｚｎ,AgandCdwereconcentrated
withhigdlCFvalues(10`)P1utonimMswellasVandT1WasconcentmtedmvcrwitMFsoflO2

tolO4・Ihe24oPu/239PuatomicratiosO､177ｔｏ0.237whichweresligIhnyhigIherthan0.178士0.O14fbr
gIObalfmoutwerefbundinsquidliveLBasedonUlehabitatoftheSurumesqUidandoceancurrents，
血ePufbundinUlemvermightbeduetoamixtureofgdObalfalloutPuandclose-mMoutPuwiU1

higdl24oPu/239PMtomicratioaroundBikimAtollByassumingthetwosou１℃esmlxlngmodel,Bikini
close-infmloutPuaccountsfbrca､３５％ofthewholeplutoniumamoumts・Theresultsstronglyindicate
thattllesquidliverisveryusefi】l1ybiologicalindicatorfbrevaluatingmarinepollutio、ofPuandsome
olhertraceelement3

くはじめに＞

原子力の平和利用に伴う関連施設が沿岸域に設置されている我が国においては，陸域環境
に加えて海洋環境の放射能モニタリングが重視されている。国内の環境放射能モニタリング

は文部科学省指示のもと，地方自治体によって実施されており，その対象試料は海水，海産
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生物，土壌，海底士，大気浮遊じんなど多岐に渡

るが,海水は海産生物への汚染媒体として重要な

試料となっている｡通常業務として海水を分析対

象とする際には,目的とする放射性核種濃度が極

めて低いことから,大量の海水を処理する必要が

ある。したがって，方法が煩雑になるうえ，満足

する結果を得るためには,熟練した技術，とりわ

け大量海水の前処理の可否に依存するところが

多い。

ある種の海産生物は海水に含まれる重金属元

素を，その生命活動に伴って体内に濃縮する。特
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ＩFig.１曰本列島を取り巻く海流
に定着性の海藻類や貝類は,このような性質を利

用したローカルな指標生物になっている。一方，回遊性のイカについても，特に肝臓に重金

属元素を濃縮することが知られている。国内管最も多く採取されているスルメイカは東シナ

海で産卵･ふ化した後，黒潮海流や対馬海流に乗り日本列島沿岸に沿って北上し，その一生を

約１年で終える（Fig.１参照)。一連の生命活動を通じて海水中の極微量重金属元素を体内(特
に肝臓）に濃縮するため，その濃度あるいは同位体比のなどは当該年の海水中プロファイル

を反映する。この性質を，海洋環境の放射能モニタリングに応用できればスルメイカは回遊

経路を含む当該海域の広域を反映する有用な指標的海産生物として利用できる可能性がある。

＜検討項目と研究目的＞

本研究は，１）海産生物を中心とした環境試料の前処理･灰化処理法，２）ＩＣＰ質量分析法お

よび中性子放射化分析法によるスルメイカに中の極微量重金属元素の定量法，３）固相抽出デ

ィスクを利用した環境試料中のＰｕ迅速分析法,さらに,４)極微量Pu同位体を二重収束型ICP

質量分析計により定量する方法を検討した。これら検討結果を基に，スルメイカ肝臓中の重
金属元素およびPu同位体の測定を行いﾌﾟ指標的海産生物としてスルメイカ肝臓を利用する海
洋環境放射能モニタリングの有効性を確立することを目的とした。

く結果と考察＞

海産生物を中心とした環境試料の前処理･灰化処理法の検討では,環境試料の前処理法のう
ち，試料の分解･減容化に有効な灰化処理について，４７都道府県が450℃で行った試料（公定
法：文部科学省放射能測定法シリーズ）を再度同温度で灰化して得たデータを過去10年に渡

り集計し，環境放射能分析で用いる「450℃での灰化する」際の平均的な灰分を提示した。

ＩＣＰ質量分析法は近年急速に普及してきた簡便で高感度,同時分析測定が可能であるなど，

極微量元素分析で利点が多い。ＩＣＰ質量分析法の妥当性を確認するために，スルメイカの肝
臓を用いて，遷移金属を中心とする９元素について，中性子放射化分析法との比較検討を行
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い,極微量分析においてもICP質量分析法の有効性を検証した｡これら定量結果からＣＯ,Ｃｕ，
Cd，ＡｇおよびＰｂのような重金属元素が106の。ＣｄＡｇおよびＰｂのような重金属元素が106の

高い濃縮係数で，特異的に肝臓に濃縮している

ことを明らかにした。

Ｐｕ同位体のようなアルファ線放出核種は化

学分離･精製が不可欠である。固相抽出ディスク

を利用した環境試料中のＰｕ迅速分析法を検討

し，標準試料を用いた結果から，試料溶液から

Puの分離･精製,ICP質量分析計による定量まで

約２時間で終了できる迅速分析法を開発した。

この方法は,Pu定量の際の妨害元素であるＴｍ，

Ｕから除染係数400および7000程度でＰｕ

を分離精製でき，さらに150～ZOOmhin-

の流速で処理できることから，とりわけ緊

急性を要する場合に役立つものである。蔓
前述までの?前処理，分解，測定に至る－萱

連の検討結果をもとに,全国９地点(釧路，

函館，八戸，岩手，勝浦，石川，和歌山，

鳥取，長崎）で同時に採取したスルメイカ

の肝l艫iに含まれるＺ３９Ｆｕとz4oPuを二重収束

型IにＰ質量分析計で，また四重極型ICP質

量分析計によりＶからＵまでの重金属元素

を中心とする１３元素を定量した。極微量Pu同イ
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FH9.2高分解能型ＩＣＰ質量分析計による

240pu/239Ｐｕ同位体比測定時の必要濃
度も見積もり
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刑9.3スルメイカ肝臓中微量金属元素の濃縮係数

（ｑ鰯スルメイカ肝臓中の元素濃度，
Ｃ呼海水中の微量金属元素平均濃度）

を中心とする１３元素を定量した。極微量Pu同位体の精密測定に関して，極微量Pu同位体測

定に関する同重体調8UlH+の影響を抑えるため,-測定溶液に含まれる238Ｕ濃度が1ppb以下で
なければならないこと，240Pu/239Puの原子

240Pu/239PU

Atomicratio
数比を正確に測定するためには，最終溶

１００

液中の240Ｐｕが0.01ppt以上必要であるこ
８０

となどの新知見を得た。（Fig.２参照)。
６０

海水の平均濃度を用いて濃縮係数を試４０
算した結果,Ｐｕ濃縮係数は103程度で,Ｖ２ｏ
と、とほぼ同程度であることが分かつｏ
た（Fig.３参照)。スルメイカの肝臓に含

まれる239Ｐｕと羽0Puの濃度は生試料あた
Ⅲ

り1.5～２８および1.1～Z4mBq/1Kgであっ

た。240Pu/231画,原子数比は，地球規模的フ

オールアウト（JObalfhllout)起源Pu比0.178

mBq/kgraw
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、9．４ スルメイカ肝臓中のＰｕ同位体濃度（縦軸左）と

240puy239Pu原子数比（縦軸右）

よりやや高い0.177～0.237の範囲に有り，モデ
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ル計算により約３５%程度の割合でBikini環礁由来のＰｕが混合していることを明らかにした

（Fig.４参照)。 、

＜結語＞

海洋環境放射能モニタリングの観点から，スルメイカの肝臓に含まれる微量重金属および
ＰｕをＩＣＰ質量分析法によって定量する一連の分析･測定法を確立した。スルメイカの肝臓に

は海水中の重金属元素やpuが濃縮され,240Pu/239pu原子数比は0.177～0.237であって,約35％
の割合でBikini環礁由来のＰｕが混合していることを明らかにした。スルメイカは海洋環境，
特に回遊性であることから日本近海を対象とする大洋の指標生物として有効であると結論付
けた。

学位論文審査結果の要旨

本論文は，スルメイカを利用した海洋環境の放射能モニタリングを確立することを目的に，試料の
前処理･灰化処理法，ＩＣＰ質fii分析法によるの櫛微蹴重金属元素の定戯法，Ｐｕ迅速分析法，さらに
極微量Ｐｕ濃度および同位体比を定鑓する方法を検討し，その有用性を追及したものである。本論文
の成果は大別して次の３点からなる。
（１）全国４７都道府県が450℃で行った試料（公定法：文部科学省放射能測定法シリーズ）を再度
同温度で灰化して得たデータを過去１０年に渡り集計し試料の分解･減容化に有効な統計上の平均的
な灰分を提示した。また併せて，遷移金属を中心とする９元素について，非破壊中性子放射化分析
法との比較により，前処理を必要とするICP質量分析法の妥当性を検証した。
（２）固相抽出ディスクを利用した環境試料中のＰｕ迅速分析法を検討し,，試料溶液からＰｕの分離・
精製，ＩＣＰ質量分析計による定量まで約２時間で終了することができる迅速分析法を開発した。
（３）全国９地点で同時に採取したスルメイカの肝臓に含まれる239ｐｕと24opuを二重収束型ICｐ質
量分析計により定量する際に，極微量ｐｕ同位体測定に関する同重体238ＵｌＨ+の影響を抑えるため，
測定溶液に含まれる238Ｕ濃度が１ppb以下でなければならないこと，240pu/239ｐｕの原子数比を正確
に測定するためには）最終溶液中の24opuが０．０１ppt以上必要であることなどを明らかにした。Ｖか
らＵまでの重金属元素を中心とする１２元素の濃縮係数を求め，Ｐｕの濃縮係数が103程度で，Ｖと
Ｔｈと同程度であることを明らかにした。またスルメイカ肝臓に含まれるｐｕの２４opu/239ｐｕ原子数
比は0.18～０．２４であってglobalfallout起源のＰｕに，約３５%程度の割合でBikini環礁由来のＰｕ
が混合していることを示唆した。
以上の研究成果を骨子学位論文とする当該学位論文に関し，２月６日の口頭発表の前後に審査委員
会を開催して協議を行った。その結果，本論文は日本近海を対象とする大洋の放射能モニタリング指
標生物としてスルメイカの有用性を示唆する一般性に富む新知見を提供しており放射化学，地球化学，
環境科学分野の進展に寄与する。従って，博士（理学）の学位を授与するに値するものと判定した。
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