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気象庁における全炭酸濃度 ・ 全アルカリ度観測

特集2　「海洋気象業務に関する最新の技術的動向Ⅱ」

　要　　旨

　全炭酸濃度と全アルカリ度は，それぞれ海洋における二酸化炭素及び炭酸物

質の総量と海水中での二酸化炭素の存在形態を規定する量である．大気中の二

酸化炭素濃度の将来予測をより確実なものとするには，海洋による二酸化炭素

の吸収・蓄積量を正確に見積もる必要があり，国際的連携により全炭酸濃度と

全アルカリ度の高精度観測が全球規模で実施されている．気象庁では，測定の

精度向上と省力化を図るため，海洋気象観測船凌風丸と啓風丸に電量滴定法及

び分光光度法による全炭酸濃度・全アルカリ度同時測定装置を新たに導入した．

さらに，全炭酸濃度の品質を管理するための国際的な認証標準物質を測定する

とともに，統計的手法によるデータの品質管理を行い，全炭酸濃度と全アルカ

リ度測定値の不確かさを評価することで，国際的に比較可能な高精度での観測

を北西太平洋域において実施している．

斉藤　秀 *1・和田　晃 *2・延与　和敬 *1・増田　真次 *1

*1 地球環境・海洋部海洋気象課　*2 地球環境 ･海洋部海洋気象課（現　沖縄気象台）

1.　はじめに

海水中に溶解している二酸化炭素（CO2）と炭

酸物質（炭酸，炭酸水素イオン及び炭酸イオン）

の総量を全炭酸という．全炭酸は海水中の生物が

有機物を分解又は生成することや海洋表面で大気

－海洋間の CO2 が交換することなどで変動する．

また全アルカリ度は，海洋中に溶解しているアル

カリ性物質と酸性物質の水素イオン換算量の差を

表す量で，海洋においては，炭酸水素イオンと炭

酸イオンの 2 倍を足したイオン濃度にほぼ等し

い．また全炭酸濃度と全アルカリ度から水素イオ

ン濃度指数（pH）を求めることができる．全炭

酸濃度と全アルカリ度を同時に観測することで，

人間活動によって大気中に放出された CO2 の海

洋内部への蓄積量や CO2 の蓄積に伴って進行す

る海洋の酸性化を監視することができる．これら

の情報は，人間活動の影響で近年急激に増加を続

ける大気中 CO2 に，海洋が将来にわたってどの

ように応答するのかを知る手がかりとなり，地球

温暖化の将来予測を行う際の基礎となる．

全球規模の海洋観測を組織的に高精度で行

うために，2007 年に「全球海洋各層観測調査

プ ロ グ ラ ム（GO-SHIP: Global Ocean Ship-based 
Hydrographic Investigations Program）」が設立され

た．GO-SHIP では従来以上に高品質のデータが

要求され，全炭酸及び全アルカリ度に対しては，

1 ～ 2µmol kg-1 及び 2 ～ 3µmol kg-1 の確度（又は

再現性）を目指すこととされている（Hood et al.，
2010）．また，異なる時期や場所，異なる観測者

や装置，異なる機関によって行われた観測データ
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を比較し，海水中に溶存する物質の濃度分布の変

動について信頼できる結果を導くために，測定精

度を評価する必要がある．

このような厳しい要求に応えるべく，気象庁は

2009 年度に全炭酸濃度・全アルカリ度同時測定

装置を整備し，2010 年度から新たな観測体制で

高精度海洋観測を開始した．全炭酸濃度・全アル

カリ度同時測定装置では，GO-SHIP の要求精度

達成を目指すため，全炭酸では電量滴定法，全ア

ルカリ度では分光光度法を採用した．また，国際

的に比較可能な高精度の観測を行うため，認証標

準物質等を用いた統計的手法による品質管理手法

を導入した．

本稿では，気象庁における最新の全炭酸濃度・

全アルカリ度の測定手法とその精度及びデータの

品質管理手法について報告する．

2.　測定原理

2.1　全炭酸濃度

海水中に溶解している二酸化炭素と炭酸物質

（炭酸（ ），炭酸水素イオン（ ）及び炭

酸イオン（ ）の間には式（1）に示す化学平

衡が成立している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
全炭酸中の三つの物質の存在比は，水温，塩分及

び pH によって変動する（第 1 図）．海洋表面の

平均的な pH は約 8.2 であり，海水中の全炭酸は，

約 80% が炭酸水素イオン，約 20% が炭酸イオン

第 1 図　pH の変化に伴う炭酸物質の存在比（1 気圧，

25℃，塩分 35）

として存在し，炭酸はごくわずかしか存在しない．

一定量の海水試料にリン酸を添加して強酸性

（pH < 3）にすることで，式（1）の化学平衡は左

辺に移動し，全炭酸はほぼ 100% 炭酸になる．こ

の状態で高純度窒素ガスを試料に通じると，窒素

ガス中に CO2 が抽出される．この CO2 を含む窒

素ガスを検出器（クーロメータ）に導入して CO2

を測定することで，海水試料中の全炭酸濃度を求

めている．

CO2 の測定には電量滴定法を用いている．電量

滴定とは，電解質溶液中に溶解させた試料物質を

電気分解させ，電気分解に要した電気量から試料

物質の量を求める手法である．電気分解に要する

電気量と電気分解した試料物質の量との間には，

ファラデーの電気分解の法則が成立することか

ら，電気量から試料物質，すなわち CO2 の量を

求めることができる．

CO2 の電気分解を行うため，カソード（陰

極）側に白金電極，アノード（陽極）側に銀電

極を用いた電解セルを使用する．CO2 が電解セ

ル内のカソード溶液に溶解すると，直ちに溶液

中の 2- アミノエタノール（ ）と化

学反応を起こしてヒドロキシエチルカルバミン

酸（ ）へと変化する（式（2））．
この酸がカソード溶液に水素イオンを放出して

pHを低下させ，溶液に含まれる pH指示薬色素（チ

モールフタレイン）により溶液の色が変化する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
クーロメータはこの色の変化を可視光線の透過率

の変化として捉え，透過率が初期値に戻るまで電

解セル内に電流を流すように制御している．

電解セルに電流が流れる間，カソード溶液中で

は水の電気分解が起こり，生じた水酸化物イオン

がヒドロキシエチルカルバミン酸を中和する（式

（3），（4））．
　　　　　　　　　 （3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
一方，アノード（陽極）では銀電極から電子が

奪われて銀イオンとなり，アノード溶液中に含ま
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れるヨウ化物イオンと反応して錯イオン（ ）

を形成する（式（5））．
　　　　　　　　　　　（5）

以上をまとめると，電解セルでは式（6）の反応

が起きている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
カソード溶液で反応に関与した CO2 と電極間に

流れた電子の量は同量であり，その電気量を正確

に測定することで抽出した CO2 量を正確に定量

することができる．

2.2　全アルカリ度

　全アルカリ度は，海水 1kg 中に溶解している

アルカリ性物質と酸性物質の水素イオン換算量

の差で定義される（Dickson，1981，Dickson et 
al.，2007（Chapter 2，4.2））．アルカリ性物質と

は，温度 25℃，イオン強度ゼロでの酸解離定数

が 10–4.5 以下の弱酸から生じた共役塩基である．

海水中の全アルカリ度（ALK）は式（7）で表さ

れる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
ただし，角括弧［　］はそのイオンの濃度を表

す．外洋の溶存酸素が十分にある酸化的条件下で

は NH3 と HS– の寄与は一般に小さく無視できる．

全アルカリ度は，一定量の海水に濃度既知の

塩酸溶液を酸性になるまで添加し，添加した酸の

量から残存する酸の量を差し引くことで測定でき

る．全アルカリ度の定義である，海水に元々あっ

たアルカリ性物質の量から酸性物質の量を差し引

いた差分（水素イオン換算）は，塩酸添加後に中

和反応で消費された水素イオンの量に等しい．

気象庁では pH 指示薬色素（以下「色素」とい

う）としてブロモクレゾールグリーンを使用し，

塩酸を 1 回添加後に残存する酸の濃度を分光光度

法により測定する方式を採用した（Breland II and 

Byrne，1993，Yao and Byrne，1998）．
海水試料中で色素は式（8）で表される酸塩基

平衡状態にある．酸解離定数 KI は色素の酸性型

と塩基性型 1 の濃度（ ， ）を用いて式（9）
で定義される．

　　　　　　　　　　　　 （8）

　　　　　　　　　　　　   （9）

この酸解離定数を用いて水素イオン濃度 を求

める式（10）を得る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　   （10）
ここで， の濃度単位は mol kg-1 である．

今，波長λにおける と のモル吸光

係数をそれぞれ ， とすると，光路長 l （cm）

のセルで測定した吸光度 A λは式（11）で与えら

れる．

　　　　　　　（11）
二つの波長で測定した吸光度 A1，A2 の比をと

ると，色素イオンの濃度比 は式（12）
で与えられる．

　　　　（12）

波長 1 と波長 2 はそれぞれ と の吸光

度が極大となる波長616nm，444nmである（Breland 
II and Byrne，1993）．酸解離定数 KI と三つのモル

吸光係数比は既知であるので，吸光度比（A1/A2）

を測定することで水素イオン濃度 を求めるこ

とができる．

文献に記述された手法では色素と塩酸を別々

に添加することが多いが，その場合は色素添加に

よって試料に新たな塩基が加えられることで試料

溶液の pH が変化し，塩酸添加による pH の変化

量を正確に測定できない．この問題を解決するた

め気象庁では塩酸溶液に色素を予め加えておく方

法を採用した．ブロモクレゾールグリーンは塩酸

溶液中でほぼ完全に酸性型に偏っているので，試

料に添加した場合に塩酸同様に酸として働く．し

たがって，色素が入った状態の塩酸溶液の酸濃度

を定めれば，別途色素を添加した時のような pH

1 二塩基酸である pH 指示薬（Indicator）を便宜上 H2In で表した．
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第 2 図　全炭酸濃度・全アルカリ度同時測定装置概念図

の変化を考慮せずに測定が可能となる．

3.　観測装置及び測定手法

3.1　試料採水

全炭酸及び全アルカリ度の採水瓶には，ホウ

ケイ酸ガラス製の共通すり合わせ瓶を使用してい

る．ニスキン採水器の海水試料採取口（ペットコッ

ク）にシリコンチューブを取り付けてチューブ内

の気泡を抜いた後，よく乾燥させた採水瓶の底に

チューブを挿入して，海水を泡立てないように注

意しながら海水試料を満たし，さらに採水瓶容積

の 2 倍量の海水試料をあふれさせてチューブを静

かに抜き取る．栓を同じ試料海水で軽くすすいで

手早くふたをする．

全ての採水が終了したら，海水試料の熱膨張に

よる瓶の破損を防ぐため採水瓶から 2cm3 の海水

試料を抜き取り，有機物の分解等により試料を変

質させるバクテリア等を殺菌するために，飽和塩

化水銀（Ⅱ）水溶液を 0.2cm3 添加する．瓶と栓

の隙間から CO2 が出入りしないように，すり合

2　20℃での推定蒸気圧が 10–11 から 10–10torr 程度の低蒸気圧かつ安定な無極性物質で超高真空装置の潤滑剤などに使

用される．

わせ部分にグリース（Apiezon L2）を塗布して手

早く栓をする．この保存方法により 6 週間は室温

で保存可能であることが確認されている（石井ほ

か，2000）．
なお，飽和塩化水銀（Ⅱ）水溶液を添加する

ことで海水試料が希釈されるため，濃度補正を加

える必要がある．気象庁で使用する採水瓶の容積

は約 300cm3 であるので，希釈率 300.2cm3/300cm3 
= 1.0007 を測定値に乗じる．また，採水瓶中の

2cm3 の空気と接して生じる全炭酸濃度の変化

量は測定精度よりも小さい 0.5µmol kg-1 未満と

見積もられている（Dickson et al.，2007 （SOP1 
Annexe））．

3.2　装置概略と流路概念図

全炭酸濃度・全アルカリ度同時測定装置は，制

御装置，バルブ制御ユニット，試料切替装置，全

炭酸濃度測定部及び全アルカリ度測定部で構成さ

れる（第 2 図）．

制御装置は一つの処理ソフトが全炭酸濃度測定



－ S85 －

測　候　時　報　第 82 巻　特別号　2015

部と全アルカリ度測定部の両方の動作を管理し，

データを記録・保存する．

バルブ制御ユニットは，制御装置で設定したプ

ログラムを実行し，全炭酸濃度測定部と全アルカ

リ度測定部の両方のバルブの開閉を行う．

試料切替装置は窒素ガスラインと海水試料ライ

ンの 2 系統を持ち，窒素ガスの圧力で採水瓶内の

液面を押し下げ，海水試料ラインへ試料を押し出

す．最大 6 本の採水瓶を取り付け可能である．採

水瓶の設置場所は恒温槽になっており，25℃に設

定している．

全炭酸濃度測定部は，CO2 抽出部，クーロメー

タ及び標準ガス計量装置で構成される（第 3図 a）．
CO2 抽出部では海水試料とリン酸の計量及び CO2

抽出を行い，抽出した CO2 を含む窒素ガスをクー

ロメータの電解セルに導入する．クーロメータで

は電量滴定を行う．すなわち，カソード溶液の光

透過率を計測し，電解セルに流す電流を制御し

て電気量の積算を行う．標準ガス計量装置では，

CO2 標準ガスを計量してクーロメータに導入す

る．

全アルカリ度測定部は，全アルカリ度前処理

部，塩酸添加装置，光学測定セル及び分光光度計

で構成される（第 3 図 b）．全アルカリ度前処理

部は，全アルカリ度用試料計量管による海水試料

の分取，光学測定セルへの試料の注入，試料と塩

酸溶液の混合，そして試料排出までの一連の動作

を行う．塩酸添加装置は，色素を含む塩酸溶液を

光学測定セルに添加する．その添加量は海水試料

に合わせて最大 5cm3 まで 0.0017cm3 単位で設定

できる．光学測定セルは海水試料と塩酸の反応容

器であると同時に，吸光度測定用の試料容器であ

る．分光光度計は光学測定セル内の色素の吸光度

を 444nm，616nm，509nm 及 び 730nm の 4 波 長

で測定する．444nm と 616nm は色素イオンの吸

光度が極大となる波長である（第 2.2 節）．一方

509nm は酸型（ ）と塩基型（ ）の色素

イオンの吸光度が等しくなる等吸収点であり，色

素添加量の監視に用いる．730nm は色素イオンに

よる光吸収がない領域で，分光光度計の電気的ノ

イズによる出力変動を補正するために用いる（第

4.1 節参照）（Dickson，1993）とともに，光路上

の気泡や粒子による影響の有無を判定するために

用いる．光学測定セルは参照側と試料側の 2 系統

あり，両者の透過光量の比をとることで光源光量

の変動を相殺している．

3.3　全アルカリ度測定用試薬（塩酸溶液）の

準備

気象庁では塩酸溶液として，塩化水素 0.05mol 
dm-3，塩化ナトリウム 0.65mol dm-3，ブロモクレ

ゾールグリーンナトリウム塩 40µmol dm-3 を含む

水溶液を調製している．酸の濃度は，約 40cm3 の

海水試料に対して塩酸溶液約 2cm3 を添加した際

に試料の pH が 3.85 ～ 4.05 になるように調整し

ている．また，塩酸溶液のイオン強度と密度が海

水試料と同程度になるように，塩酸溶液には塩化

ナトリウムを添加して，塩化水素と塩化ナトリウ

ムの合計濃度を 0.7mol dm-3 としている．色素濃

度は，分光光度計のセルの光路長が約 4cm の場

合に吸光度が高精度に測定できる最適値（約 0.2）
になるように調整している．

3.4　全アルカリ度用試料計量管の容積決定

測定に先立って，試料体積 VSW を 0.02% 以下の

不確かさで決定する．このためにアルカリ度用試

料計量管を純水で満たし，吐出される純水の重量

を陸上で測定することによって VSW を決定してい

る．操作の詳細については Dickson et al.（2007）
の SOP12 及び SOP21 を参照されたい．

3.5　全炭酸濃度の測定手順

（1）　各試料測定手順

全炭酸濃度測定では，次の操作が自動的に行わ

れる．

a） 約 20% リン酸水溶液 1cm3 をガラスフリット

付き抽出管（外径 20mm，長さ 200mm）に

注入し，窒素ガス（純度 >99.99995%）を 2
分間通じてリン酸水溶液中の CO2 を抽出除

去する．ガラスフリット（G2 グレード）は

窒素ガスの気泡を細かく粉砕し，窒素ガスと

溶液の接触面積を増加させ，高い CO2 抽出

率を維持する．

b）海水試料が採水瓶から全炭酸用試料計量管
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第 3 図　流路概念図

a）全炭酸濃度測定部

①試料容器，②全炭酸用試料計量管（約 15cm3），③ 20% リン酸溶液，④リン酸計量ループ（1cm3），⑤流量制御部品，

⑥抽出管，⑦電子冷却器（2 台），⑧海塩遮断フィルター，⑨電解セル，⑩標準ガス計量管（約 60cm3）, なお図中

の青色部（①，②，⑨，⑩）は 25℃の恒温槽を示す．

b）全アルカリ度測定部

⑪全アルカリ度用試料計量管（約 40cm3），⑫光学測定セル（石英製円筒形），⑬塩酸溶液，⑭自動シリンジ，⑮

攪拌（かくはん）用ポンプ，⑯窒素流量制御部品，⑰分光光度計，⑱温度センサー（白金測温抵抗体），⑲洗浄水

ポンプ，⑳洗気瓶．なお図中の青色部（①，⑪，⑫）は 25℃の恒温槽を示す．
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へ導入され，一定量（約 15cm3）の海水試料

が計量される．計量管の温度が記録された後，

海水試料が a）の抽出管に導入され，リン酸

と混合される．

c）抽出管に窒素ガスを 10 分間通じて CO2 を

窒素ガス中に抽出する．その後電子除湿器

（2℃）を経由してクーロメータの電解セルへ

導入される．

d）窒素ガス中に含まれる CO2 は電解セル中で

電量滴定され，電気量が制御装置に記録され

る．

e）測定終了後，抽出管から試料海水が排水さ

れる．

配管洗浄や海水ブランク測定などを含めた全体

の測定所要時間は，試料 1 検体あたり通常約 19
分である．

気象庁では，おおむね海水試料 40 検体を 1 セッ

トとして以下のような順番で測定している．

a）標準ガス測定と高純度窒素ガス測定

b）リン酸ブランク測定

c）海水試料慣らし測定

d）参照物質測定（第 4.2.4 項参照）

e）認証標準物質測定（第 4.2.1 項～第 4.2.3 項

参照）

f）海水試料測定

g）認証標準物質測定

（2）　ブランク値の測定

試料中の CO2 が完全に抽出された後もごくわ

ずかにクーロメータの測定値が上昇し続ける．こ

の現象は海水試料測定中も起こっていると考えら

れることから，10 分間の CO2 抽出後さらに 5 分

間測定を継続し，この 5 分間に上昇した値の 2 倍

を「海水ブランク」として 10 分間の海水試料測

定値から差し引く．

抽出管に海水試料を導入せず，リン酸のみに

窒素ガスを 10 分間通じた場合にもクーロメータ

の測定値がわずかに上昇する．これを「リン酸ブ

ランク」という．リン酸ブランクは海水ブランク

と同程度の値であり，海水試料測定用の配管内が

CO2 等で汚れていないかを確認するためにリン酸

ブランクを測定している．

（3）　運用上の留意点

クーロメータの電気量測定は，電流測定値（実

際にはシャント抵抗を介した電圧測定）と通電時

間の積で行われる．これらの電子回路は室温変動

に敏感なので，室温変動を極力抑えることが望ま

しい．

抽出管とクーロメータの間の配管に液滴や海

塩が残ると，そこで二酸化炭素が一時的に吸収さ

れるため，精度悪化の原因になる．配管が海塩粒

子で白濁した場合は純水で洗浄するか配管を交換

し，高純度窒素を通して乾燥と二酸化炭素除去を

十分に実施している．また，抽出管の下流に海塩

粒子を遮断するフィルター（グラスウール）を取

り付け，3 ～ 5 セットの測定ごとに交換している．

3.6　全アルカリ度の測定手順

（1）　各試料測定手順

全アルカリ度測定では，次の操作が自動的に行

われる．

a）光学測定セルを海水試料（約 20cm3）と純

水で洗浄する 3．

b）海水試料が採水瓶から全炭酸用試料計量管

へ導入された後，全アルカリ度測定用として

一定量（約 40cm3）の海水試料が全アルカリ

度用計量管で計量される．計量管の温度が記

録された後，海水試料が光学測定セル（石英

製，外径 4cm，高さ 6cm）へ導入される．

c） 可 視 光 領 域（444nm，509nm，616nm，

730nm）における海水試料のみの吸光度をセ

ル内の試料温度とともに測定する．

d）塩酸添加装置を用いて第 3.3 節で述べた塩

酸溶液を海水試料に添加する．添加後の pH
が 3.85 ～ 4.05 になるように海水試料ごとに

塩酸溶液の添加量を 1.95 ～ 2.30cm3 の範囲で

調整している．これは pH の測定範囲を狭く

3　試料配管内の酸性海水を効率良く除去するため，弱塩基性の試料海水で 1 回洗浄し，その後配管を純水で満たし

て 2 回洗浄する．純水洗浄は最低 2 回，多い方が良い．
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することで，吸光度と分光光度計出力（最終

的に pH に換算される）の間の非線形性の影

響を小さくするためである．

e）塩酸溶液を添加して酸性になった海水試料

を攪拌（かくはん）しながら流量 200cm3 min-1

の窒素ガス（純度 >99.99995%）を 5 分間通し，

二酸化炭素を除去する．これは，二酸化炭素

が残存すると酸解離で生じた炭酸水素イオン

が全アルカリ度測定に影響するためである．

f）吸光度測定の妨げとなる気泡が消えるまで

試料を 1 分間静置した後，c）と同じ波長に

ついて色素を含む試料の吸光度を測定する．

g）測定後，試料を排出する．

配管洗浄などを含めた測定所要時間は，試料 1
検体あたり通常約 13 分である．

気象庁では，おおむね海水試料 40 検体を 1 セッ

トとして以下のような順番で測定している．

a）海水試料慣らし測定

b）参照物質測定（第 4.2.4 項参照）

c）認証標準物質測定（第 4.2.1 項～第 4.2.3 項

参照）

d）海水試料測定

e）認証標準物質測定

（2）　運用上の留意点

塩酸溶液を航海中開放容器で使用又は保管する

と，塩化水素が揮発して塩酸濃度が徐々に低下す

る．そのため，塩酸容器の空気取り入れ口には塩

酸溶液の一部を入れた洗気瓶を取り付け，塩酸容

器内と同じ組成の溶液を通った空気を塩酸容器に

導入している．また，塩酸溶液の消費によって容

器内の空間が増えてくると塩酸溶液の濃度が変化

するため，空間が容器の半分程度になったら新し

い塩酸溶液と交換することとしている．

4.　データ処理と品質管理

4.1　データ処理

（1）　全炭酸濃度

全炭酸濃度は以下の式（13）に基づいて計算さ

れる．

　　　　　　　　　　   （13）
ここで CDIC は全炭酸濃度（µmol kg-1），Nnet は正

味の電気量（炭素重量換算，µgC），cV は電気量

を全炭酸濃度に換算する係数 (gC・(mol dm-3) -1)，
ρsw は試料密度（kg dm-3）を表す．cV 値は認証標

準物質（CRM）の測定値とその認証値の関係と

して求める（第 4.2.1 項（1）参照）．試料密度は

塩分測定値と計量管温度の記録値から計算でき

る．

Nnet はクーロメータによる計測 10 分間の電気

量（N10）から海水ブランク（Nbl）を差し引いた

値である（式（14））．
　　　　　　　　　　　　（14）

第 3.5 節で説明したように，Nbl は N10 計測後，

引き続き 5 分間計測した時に得られる増加分とし

て，次式で求められる．

　　　　　　　（15）
ここで N15 は計測 15 分間の電気量を示す．

（2）　全アルカリ度

全アルカリ度は添加した酸の量から，塩酸添加

後の海水試料内の酸の量を差し引き，それを試料

重量で割ることで算出する（式（16））．

　　　　　（16）

ここで，N は塩酸濃度（容量モル濃度 mol dm-3），

は塩酸添加後の水素イオン濃度測定値，VA，

VSW はそれぞれ添加した塩酸溶液と海水試料の体

積，ρSW，ρAS はそれぞれ海水試料計量時の温度で

の海水試料の密度，全アルカリ度測定時の温度

での海水試料の密度（いずれも kg dm-3）である．

N は CRM の認証値と測定結果との関係から求め

る（第 4.2.1 項（2）参照）．N は温度に依存する

ので，塩酸溶液の温度を調製時と使用時で同一に

保つ必要がある．塩化ナトリウムを加えることで

塩酸溶液の密度を海水密度と同程度にしている

ことと，塩酸溶液体積（1.95 ～ 2.30cm3）が海水

試料の約 6% を超えないことから，ρAS は ρSW と

同じ計算式で求められると仮定した．全アルカ

リ度 2,300µmol kg-1 の時，この仮定で生じる誤差

は，塩分 35 の海水試料では約 –0.09µmol kg-1，塩

分 33 では –0.28 ～ –0.24µmol kg-1 であり，測定精

度と比較して十分に小さい．

塩酸添加後の水素イオン濃度 は，第 2.2 節
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の式（10）及び式（12）から以下の式（17）によ

り求められる．

　　　（17）

右辺第 2 項目の対数の真数について，係数は

式（12）のモル吸光係数比，R(25) は温度 25℃で

の色素の吸光度比であり，温度 t（℃）での吸光

度比 R(t) とは の関

係がある（Yao and Byrne，1998）．R(t) は，波長

616nm，444nmでの吸光度A616，A444を用いて式（18）
で求められる．

　　　　　　   （18）

ここで，括弧内の AS は色素添加後，SW は色

素添加前の吸光度を示す．測定される吸光度には

色素のみならず海水試料自身による光吸収も含ま

れるので，色素添加前の吸光度を差し引くことで

補正する．e は色素添加前後の分光光度計出力の

変動を補正する項であり，色素による光吸収がな

い 730nm での吸光度を用いて式（19）から求める．

　　　　　　　　　   （19）
pKI は海水試料の塩分 S （PSS-78）の関数とし

て式（20）で与えられる（Yao and Byrne，1998）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　   （20）
式の右辺最終項は濃度単位を溶媒である水 1kg あ

たりの重量モル濃度から試料 1kg あたりのモル濃

度 mol kg-1 へ換算するためのものである．

以上をまとめると，分光光度法による水素イ

オン濃度は式（21）で表される（Yao and Byrne，
1998）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　   （21）

4.2　品質管理と精度評価

国際的に比較可能な高精度の観測を行うため，

認証標準物質等を用いた統計的手法による品質管

理手法を導入している（第 4 図）．この品質管理

手法により，認証標準物質を用いて濃度を決定し

た他機関のデータとも相互に比較できることにな

る．

4.2.1　認証標準物質（CRM）による濃度決定

現在，全炭酸濃度データの品質を管理する

ための国際的な認証標準物質（CRM）は，ス

ク リ プ ス 海 洋 学 研 究 所（Scripps Institute for 
Oceanography）の Dickson 博士によって有償で

第 4 図　品質管理フロー図

SIO：スクリプス海洋学研究所，JIS: 日本工業規格
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提 供 さ れ る Reference Material for Oceanic CO2 
Measurements が広く利用されている．

気象庁では，この濃度既知の認証標準物質を測

定することで，全炭酸濃度測定において電気量を

全炭酸濃度に換算する係数である cV 値及び，全

アルカリ度測定において試料に添加する塩酸溶液

の濃度値を決定している．また，装置の状態が長

期間安定しているか，ほかの観測航海又は他機関

の測定値と比較可能な値が得られているかを確認

している．

なお，CRM は製法の都合から，その全炭酸濃

度及び全アルカリ度は表面海水に相当する低濃度

にしか対応しない．このため，高濃度領域までの

クーロメータの電気量と全炭酸濃度の関係の直線

性を確認するため，必要に応じて低濃度から高濃

度までの複数の炭酸ナトリウム標準溶液を調製

し，CRM による濃度決定結果との比較を行って

いる（方法については第 4.2.6 項を参照）． 
気象庁の通常の観測においては，全炭酸濃度測

定用の電解セルを作成する都度，おおむね 40 検

体の海水試料の最初と最後に CRM を 1 検体ずつ

測定している．以下全炭酸濃度測定用の cV 値と

全アルカリ度測定用の塩酸濃度の算出手法につい

て説明する．

（1）　全炭酸濃度測定用 cV 値

クーロメータの電気量を全炭酸濃度に換算する

係数（cV 値）は式（22）で求めることができる．

　　　　　　　　　　（22）
ここで Nnet は CRM の測定における正味のクー

ロメータの電気量，CCRM は CRM の全炭酸濃度認

証値，ρCRM は CRM の密度である．cV 値は，通常，

航海ごとに平均した値を利用している．

（2）　全アルカリ度測定用塩酸濃度

CRM の全アルカリ度認証値 ALKCRM と測定さ

れた水素イオン濃度 から塩酸濃度 N を求める

には，式（16）を変形した式（23）を用いる．

　　   （23）

塩酸濃度は，塩酸溶液を交換するごとに別の

ロットとし，式（23）により得られた N の値を

同一ロットについて平均した濃度値をそのロット

の塩酸濃度として利用している．なお，ここで決

定される塩酸濃度は，CRM の認証値に基づくも

のであり，全アルカリ度を求めるための見かけ上

の濃度である．

4.2.2　認証標準物質（CRM）による測定品質管

理

CRM は 3 年以上にわたって安定であるとされ

ているが（Feely et al.，2001），輸送中の急激な温

度変化等により，個々の CRM が全てばらつきの

範囲内で認証値と一致するとは限らない．そのた

め管理図を作成して CRM の全試料について個々

の品質を監視している．

X チャートは CRM の測定値の変動傾向とばら

つきを監視する管理図であり，CRM の測定値か

ら求めた個々の cV 値又は塩酸濃度をプロットす

る（第 5 図）．気象庁では 1 本の CRM から，全

炭酸濃度を 2 回連続で測定し，次いで全アルカリ

度を 3 回連続で測定する．航海中に測定された

CRM について，それらの平均と標準偏差の 2 倍

及び 3 倍の水準をそれぞれ警戒限界線，管理限界

線として X チャートに表示し，管理限界線の外

にあるデータは平均値を求める計算から除外す

る．警戒限界線から管理限界線の間のデータにつ

いては，最終的な標準偏差の大きさ等を加味して

データの採否を決定する．新たにプロットした値

が警戒限界線の範囲外であった場合は，原因が

CRM によるものか装置によるものかを確認する

ため，もう 1 本 CRM を測定する．2 本以上続け

てプロットが管理限界線の範囲外であったり，長

期にわたって増加又は減少傾向が見られたりする

場合は，配管経路の汚染等装置の異常を疑う必要

がある．

cV 値及び塩酸濃度に装置の状態に起因する大

きな変動が見られた場合は，期間を分けるなど状

況に応じて，それらの決定を行っている．

X チャートの実例を第 5 図に示す．

R チャートは CRM の同一試料を複数回連続

して測定し，その測定値の差をプロットした

もので，CRM の個々の試料のばらつきを排除

して，装置の測定精度を評価する管理図であ
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第 5 図　X チャートの実例（2014 年 7 月～ 9 月航海）

a）全炭酸濃度（濃度換算係数，cV），b）全アルカリ度（塩酸濃度，N）
○は CRM ロット #137，△はロット #134 を示す．上下の破線と太い実線は，それぞれ警戒限界線，管理限界線

を示す．×は外れ値と判断し，平均値を求める計算から除外した値．色の違いは塩酸溶液を交換したことを示す．

る（第 6 図）．R チャートは差の絶対値としてプ

ロットし，その平均値（ ），上部 2 シグマ限

界（ ）及び上部 3 シグマ管理限界

（ ）の水準をそれぞれ警戒限界線及

び管理限界線として R チャートに表示している

（Dickson et al.，2007 （SOP22 3.3 節））．管理限界

線を超えるデータは平均値を求める計算から除外

する．R チャートの平均値が大きい場合は，ブラ

ンクが不安定になっていないか，また海水試料が

計量管に正常に導入されているかなど装置の異常

を疑う必要がある．

R チャートの実例を第 6 図に示す．

4.2.3　認証標準物質（CRM）の比較管理

スクリプス海洋学研究所では，CRM はロット

ごとに管理され，現在までに 130 を超えるロット

が提供されている．各ロット間の CRM の認証値

に齟齬がないか，また使用期間中に変質していな

いかを確認するためには，使用したロット間で相

互に比較する必要がある．そこで，異なるロット

の CRM を使用するにあたって，新たなロットの

CRM の使用開始時と使用終了時に別のロットの

CRM を同時に測定し，一つのロットの CRM か

ら求められた cV 値でほかのロットの CRM の値

を求めることで，各ロット間の CRM の認証値が

整合しているかどうかを相互に確認している．ま

たあるロットの CRM の使用開始時と使用終了時

の値を相互比較することで，使用期間中に濃度変

化を起こしていないことを確認している．異なる

ロット間の CRM を比較管理することによって，

万が一特定のロットの CRM に問題があった場合

でも，前後のロットの CRM から cV 値を決定し

て再計算することができる．

4.2.4　参照物質（RM）による比較管理

気象庁では CRM の製法を参考にして，独自に
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参照物質（Reference material，RM）を作成して

いる．RM には値がついていないため CRM を用

いて値付けを行う必要があるが，CRM とは独立

に同一試料の繰り返し測定によって装置の測定

精度を監視できるほか，複数の CRM で同一ロッ

トの RM の値付けを行うことで，個々のロット

の CRM による（複数航海にまたがる）値付けに

問題がないか確認できる．RM の製法は石井ほか

（2000）で報告されているため，概略のみを示す．

a）表面海水約 300 リットルを採取し，微生物

による有機物の分解がなくなるまで約半年間

室温下で放置する．

b）メンブレンフィルター（孔径 0.45µm，直径

293mm）でろ過しながら大流量マグネット

ポンプ（流量毎分 120 リットル）で半日程度

攪拌（かくはん）する．

第 6 図　R チャートの実例（2014 年 7 月～ 9 月航海）

a）全炭酸濃度，b）全アルカリ度における同じ CRM の連続した 2 回の測定値の差．実線，破線及び太線はそれぞれ，

差の平均（ ），上部 2 シグマ限界（2.512 ）及び上部 3 シグマ管理限界（3.267 ）を示す．図中の数値は（差

の平均）±（測定の標準偏差）である．標準偏差は，Dickson et al.（2007）の SOP23，式（3）で計算した（第 7 図，

第 8 図でも同様）．

c）通常の試料採水と同様の手順で採水し，飽

和塩化水銀（Ⅱ）水溶液を添加後，グリース

を塗布して栓をする．

RM のロット間での品質の格差や使用期間中の

変質の有無については，CRM と同様の比較管理

を行っている．

4.2.5　重複分析による精度評価

採水試料の測定精度に影響する因子は，以下の

ものが考えられる．

a）装置の測定精度

b）試料採取作業

c）ニスキン採水器間の差

このうち a）については CRM 及び RM の測

定精度で評価している．また，b）及び c）に

ついてはそれぞれ 2 種類の重複分析（Replicate 
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sampling 及び Duplicate sampling）を合わせて行う

ことで精度を確認している．

Replicate sampling は同一ニスキン採水器から複

数の試料を採取することである．同じ試料を採取

して分析することで c）の要因を排除し，a）及び b）
の因子を合わせた精度が評価できる．

Duplicate sampling は複数本のニスキン採水器

を用いて同一層の海水を採取し，それぞれのニス

キン採水器から海水試料を採取することである．

異なるニスキン採水器間の測定結果のばらつきを

見ることで a）， b）及び c）の因子を合わせた精

度が評価できる．

以上の精度の間に有意な差がないかを確認する

ことにより，それぞれの採水作業やニスキン採水

器等に問題がないか確認している．

第 7 図及び第 8 図はそれぞれ Replicate sampling
及び Duplicate sampling の分析結果である．全炭

酸濃度（a）及び全アルカリ度（b）ともに，第 6
図の R チャートの結果と比較して差が見られず，

ばらつきの範囲内に入っていることが分かる．し

たがって異なるニスキン採水器による採水作業や

採水瓶への分取の過程において生じる変動は大き

くない，すなわち測定精度に影響を与えていない

ことが確認できる．

4.2.6　炭酸ナトリウム標準溶液を用いた装置

の評価

炭酸ナトリウム標準溶液を用いた検量線を作

成することで，測定値の直線性等装置の状態を確

認している．この手法に関する詳細は石井ほか

（2000）で報告されているため，概略のみを示す．

a）炭酸ナトリウム標準溶液調製に使用するメ

スフラスコ（1dm3）の体積をあらかじめ検

定しておく（Dickson et al.（2007）（SOP13
及び SOP21））．

b）無水炭酸ナトリウム（容量分析用標準物質）

を電気炉で 600℃，1 時間加熱し，乾燥剤（五

酸化二リン）入りデシケータ中で放冷する．

c）加熱・放冷した無水炭酸ナトリウムを秤量

する．

d）メスフラスコ内を窒素ガスで置換し，窒素

ガス気流下で純水を 700cm3 程度注ぐ．

e）秤量した無水炭酸ナトリウムをメスフラス

第 7 図　Replicate sampling による精度評価（2014 年 7 月～ 9 月航海）

深度 50 ～ 5,640m の海水試料（全炭酸濃度 1,932 ～ 2,348µmol kg-1，全アルカリ度 2,265 ～ 2,422µmol kg-1）を使用し，

同一ニスキン採水器から採取した 2 本の試料分析値の差．a）全炭酸濃度 ,b）全アルカリ度．横軸は測点番号（測定順）

で，線と図中の数値の意味は第 6 図と同様．同航海の観測結果を第 10 図に示す．
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第 8 図　Duplicate sampling による精度評価（2014 年 7 月～ 9 月航海）

深度 10 ～ 4,660m の海水試料（全炭酸濃度 1,899 ～ 2,342µmol kg-1，全アルカリ度 2,230 ～ 2,424µmol kg-1）を使用し，

同一深度の海水を 2 本のニスキン採水器に採取して，それぞれのニスキン採水器から 1 本ずつ採取した試料の分析

値の差．a）全炭酸濃度，b）全アルカリ度．横軸は測点番号（測定順）で，線と図中の数値の意味は第 6 図と同様．

同航海の観測結果を第 10 図に示す．

コに入れ，完全に溶解した後，窒素ガス気流

下で純水を入れ，標線に合わせる．標線を合

わせた時の溶液温度を記録し，メスフラスコ

の熱膨張による体積変化を補正して炭酸ナト

リウムの容量モル濃度を算出する（Dickson 
et al.，2007 （SOP14 及び SOP13））．

航海中に船上で炭酸ナトリウム標準溶液を調製

する場合は，秤量した無水炭酸ナトリウムをバイ

アル瓶に入れ，さらにシリカゲル入りの密封容器

中で保存し，1 か月以内に測定する．

第 9 図 a は炭酸ナトリウム標準溶液を用いた検

量線の例であり，正味のクーロメータの電気量を

炭酸ナトリウム標準溶液の全炭酸濃度に対してプ

ロットしたものである．図中の回帰直線は検量線

を表し，この傾きが cV 値に相当する．第 9 図 b
は検量線からの残差を濃度に換算してプロットし

たものであり，得られた残差は± 3µmol dm-3 の

範囲に収まっている．検量線の傾きの標準誤差

は 0.034% と小さく，低濃度から深層海水の全炭

酸濃度にかけてクーロメータの電気量と全炭酸濃

度との間に高い直線性があることが確認できた．

またこの測定では，炭酸ナトリウム標準溶液とと

もに CRM （ロット #137 と #134）も測定した．炭

酸ナトリウム標準溶液の測定で求めた検量線を

用いて得られた CRM の全炭酸濃度と，CRM 認

証値とを比較した結果，その差はおおむね –3 ～

–1µmol kg-1 の範囲であった．炭酸ナトリウム標

準溶液の測定と二つのロットの CRM を測定して

求めた都合三つの cV 値を比較すると，全ての値

が 95% 信頼区間内で一致した（第 1 表）．

5.　観測結果

観測したデータは品質管理を終えたものから海

洋観測の国際的なデータセンターである CCHDO 
（CLIVAR and Carbon Hydrographic Data Office）に

提出し，国内外の研究機関で地球温暖化の監視予

測研究等に活用されている．また，気象庁ホーム

ページでは，観測データや断面図を掲載してい

る（http://www.data.jma.go.jp/gmd/kaiyou/db/vessel_
obs/data-report/html/ship/ship.php，2015 年 4 月 20
日参照）．
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第 1 表　炭酸ナトリウム標準溶液による装置の評価

（2014 年 7 月～ 9 月航海）

第 9 図　炭酸ナトリウム標準溶液による装置の評価

a）正味のクーロメータの電気量を全炭酸濃度に対してプロットした検量線，b）検量線からの残差又は認証値か

らの差．○は炭酸ナトリウム標準溶液，△は認証標準物質（CRM，ロット #137），◇は CRM ロット #134 を示す．

2014 年 7 月から 9 月にかけて，気象庁海洋気

象観測船凌風丸で GO-SHIP プログラムの P10 線

（主に東経 149 度線上）に沿って観測を実施した．

第 10 図は測線上北緯 20 度 30 分から南緯 1 度ま

での鉛直断面図である．全炭酸濃度は，栄養塩濃

度と同様に，表層で低く中深層で高い（第 10 図

a）．この海域での全炭酸濃度の極大は深度 2,000m
付近にあることが分かる．全アルカリ度も全体的

には表層で低く深層で高く，北緯 8 度以北の深

度 300 ～ 600m で極小層が，全炭酸よりも深層の

3,000m 付近に極大層があることが分かる．

なお，第 5 図～第 9 図の測定は同航海の観測時

に行ったものであり，こうした測定手法の検討結

果に裏付けられて，高精度の観測データが取得可

能となった．

6.　まとめ

全炭酸濃度測定に電量滴定法，全アルカリ度

測定に分光光度法を採用することで，第 6 図に

示した装置の測定精度（Dickson et al.（2007）の

SOP23，式（3）で計算した標準偏差）はそれぞ

れ 1.26µmol kg-1，0.67µmol kg-1 となった．海水試



－ S96 －

測　候　時　報　第 82 巻　特別号　2015

第 10 図　東経 149 度線に沿った全炭酸濃度（a）及び全アルカリ度（b）の鉛直断面図（2014 年 7 月～ 9 月）

第 7 図，第 8 図のデータはこの図にも含まれる．
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料の重複分析により，海水試料の測定精度は測定

装置の精度と同程度であることが確認でき，GO-
SHIP で示された精度をほぼ達成することができ

た．

また，CRM の測定値に基づく全炭酸濃度及び

全アルカリ度測定値の決定手法と統計的な品質管

理手法を導入することで，航海中及び航海間の

データの比較可能性を担保している．

地球温暖化に伴う海洋の長期変化を捉えるため

に，国際的に比較可能な高精度の海洋観測データ

を長期継続的に提供できるよう，今後も引き続き，

最新の観測手法やデータの品質管理方法の進展を

踏まえた改善を図っていく計画である．
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