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研究成果の概要： 

海水組成を持つ環境組成標準としての無毒全炭酸栄養塩一体型標準を確立させるために、標準

物質の試験作成および保存実験を研究期間を通して計 11 回実施した。その結果、全炭酸濃度で

2387.8±0.9 μmol kg-1 (N=8)の無毒全炭酸標準を達成することができた。2006 年に行った栄養

塩標準の国際共同実験の結果を出版するとともに、2008 年に 3 回目の国際共同実験を 56 ラボ

の参加で行い、コンパラビリティの評価を行った。2 回の国際ワークショップを行い、国際栄

養塩スケールを確立する国際的な共同行動を継続している。 

 

交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 4,500,000 0 4,500,000 

２００６年度 4,400,000 0 4,400,000 

２００７年度 3,900,000 0 3,900,000 

２００８年度 2,300,000 0 2,300,000 

総 計 15,100,000 0 15,100,000 

 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 
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１．研究開始当初の背景 

基本的には標準物質の整備は本来国家お

よび国際機関（この場合は ISO が該当）の仕

事であるが、ユーザが少ないあるいはある分

野に特化している等の理由で環境計測特に

海洋環境での測定については国際的な合意

による定義とスケールの確立とそれを実体

として支える標準物質の整備は遅れている。 

現実に海洋における環境変動において重

要な指標であり継続的に観測されている項

目である水温、塩分、溶存酸素量、栄養塩濃

度、全炭酸濃度についていえば、 

水温は 1989 年の国際度量衡委員会決議に

もとづく 1990 年国際温度目盛（ITS-90）に

より全海洋における水温測定のトレーサビ

リティは理論的には確保されている。 

また、塩分については、UNESCO の定義

（UNESCO,1981）により PSS78 塩化カリウム

溶液に対する電気伝導度比から算出される

が、塩分計を校正するための標準としては、

一般的に IAPSO（International Association 

for the Physical Sciences of the Ocean）
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が 承 認 し た 英 国 の Ocean Scientific 

international 社製の標準海水が市販され、

事実上世界中で使用されている。標準海水に

は、あるバッチの標準海水を基準として、他

のバッチの標準海水を計測すると、記載され

ている値とは異なる値が計測されるという

「バッチ間の差（オフセット）」があること

が知られており、その結果現実の海洋観測で

は、異なるバッチの標準海水を用いて塩分計

を調節した場合、同じ海水を計測しても、異

なった計測値を出す可能性があるが、それで

も定義と標準溶液が存在することにより、ト

レーサビリティは確保されていると言える。

また、平成 14 年度～平成 16 年度に実施して

いる科研費研究「海水中塩分測定用標準のト

レーサビリティに関する研究」（本研究の研

究代表者である青山が研究代表者を行って

いる）により標準海水の比較実験により

IAPSO 塩分標準海水のオフセットを決め、塩

分のトレーサビリティを 0.001の水準で確保

する事、また、将来にわたって、塩分の標準

海水のトレーサビリティを確保するために、

高純度塩化カリウムによる定義溶液を定期

的に作成し、標準海水のオフセットおよび経

時変化を確定できるようにする事、これらの

結果の、現実の海洋データへの適用を研究す

ること、を目的として研究がおこなわれ、ト

レーサビリティは確保されている。 

栄養塩濃度については本研究申請者らに

よる努力の結果、栄養塩単独での参照物質の

供給が可能となった。さらに国際共同実験等

をおこなうことにより、国際的な合意による

定義とスケールの確立までにはいたってい

ないが、そのための準備作業をおこなってき

ていた。 

全炭酸については、米国スクリップス海洋

研究所の Dickson博士により測定用の標準物

質が実費のベースで供給されており、事実上

世界中で使用される標準物質となっている。

しかし、この標準物質には保存のために塩化

第 2水銀が添加されており、使用後の廃棄に

おける環境への負荷の問題を解決する必要

がある。 

 
２．研究の目的 

(1) 海洋環境で海水と同じ組成を持つ全炭

酸および栄養塩（硝酸塩、燐酸塩、珪酸

塩）測定のための国際的な標準物質（本

件の場合は標準溶液であるが）を確立す

る。 

(2) 栄養塩測定についての国際的な合意に

よる定義とスケールを確立する。 

(3) 現在は水銀を添加して生物活動を抑え

て使用されている全炭酸測定のための

標準溶液を無毒（何も加えない、何も引

かない）標準溶液化する。栄養塩標準に

ついてはすでに無毒化された標準の供

給が可能となっている。 

(4) 現在全炭酸測定用と、栄養塩測定用とそ

れぞれ個別に供給されている標準溶液

について、同じボトル、ロットで対象と

しているすべての項目をカバーする標

準として確立する。 

 
３．研究の方法 

(1) 平成 17 年度 

無毒 DIC 標準溶液作成にむけて、栄養塩と

の一体化を見越した容器の選定および長期

保存実験の具体的計画を策定した。1 ロット

120 本での作成および保存実験を開始した。 

作成実験に先立ち、全研究者が世界で唯一

の大量海水高温高圧処理施設である KANSOテ

クノス計測分析所がある大阪で研究会を行

い、目標数値を設定した。 

平成 17 年度に計 3 回の作成実験および保

存実験を行った結果について、平成 18 年 3

月に東京地区で行われる日本海洋学会春季

大会とあわせて結果検討会を行った。 

 

(2) 平成 18 年度 

初年度に引き続き、120 本ロットの作成実

験を行い、容器を確定させたうえで、100 リ

ットル 300 本ロットの作成実験を行った。 

国際共同実験に当たっては諸外国の研究

機関の協力を得るために、研究協力者として

あげている 4名（フランス、米国）だけでな

くさらに複数の機関を直接訪問して協力を

要請するとともに中間結果を国際会議の場

で発表し、協力を要請した。 

 

(3) 平成 19 年度 

平成 19 年度は、230 リットル 600 本ロット

の全炭酸栄養塩一体型標準の作成実験を行

った。計 2回の作成実験と陸上および船上で

の測定を行った。 

平成 18 年度に行った国際共同実験の報告

書を出版するとともに、国際 workshop をつ

くばで開催し、本研究の目標の一つである国

際的な合意による定義とスケールの確立を

推進するための議論を行った。 

 

(4) 平成 20 年度 

最終的な作成実験と保存実験を継続し、

2387.8±0.9 μmol kg-1 (N=8)を達成すること

ができた。CV では 0.04%となり、研究開始時

の目標であった 1%未満を達成できた。 



 

 

また、本研究の成果を国際的な学会で発表

し、世界中の海洋研究の機関が使用し明示的

に全炭酸および栄養塩測定についてトレー

サビリティが取れる状況を作り出す努力を

継続する。 

まとめの研究会をかねて、パリユネスコ本

部において国際ワークショップを行った。 

 

４．研究成果 

(1) 海水組成を持つ環境組成標準としての

無毒全炭酸栄養塩一体型標準を確立させる

ために、標準物質の試験作成および保存実験

を、研究期間を通して計 11 回実施した。海

水中の全炭酸濃度を変化させる要因として

は、生物活動に伴う変化やガス交換に伴う変

化等が考えられる。この 2 つの要因の中で、

栄養塩標準物質が安定して作成されている

実績から生物活動による変化は抑えられて

いると判断できるので、同作成方法を基に塩

化第二水銀を添加することなく全炭酸およ

び栄養塩濃度の保存安定性を得るための条

件を決定することを目的とした。栄養塩標準

を作成するのと同様の高温高圧処理を行っ

て、無毒全炭酸標準の作成実験を行った。

DIC-栄養塩無毒一体標準について、過酷環境

での保存実験をおこなった。目標を達成する

ために必要な、CO2のガス交換を遮断し保存中

に DIC濃度の変動を生じさせずかつ栄養塩濃

度変化を生じさせない容器と外装の組み合

わせを「金属容器と金属膜入り外装」決定し、

実験をおこなった。この組み合わせにより、

容器内部から外部へおよび外部から容器内

部への双方向の CO2 のガス交換を基本的には

遮断することができた。また、分注を行なっ

ている最中におきる気液間のガス交換が無

視できない程度である（kgあたり数マイクロ

モル）ことがあきらかになったので、タンク

を連結し分注した量を補充しタンク内の水

位を変えないで実験が出来るように装置を

改良した。無毒全炭酸標準の作成について、

均一性を向上させる努力を行った結果、

2387.8±0.9 μmol kg-1 (N=8)を達成すること

ができた。CV では 0.04%となり、研究開始時

の目標であった 1%未満を達成できた。また、

現時点では 100日程度の安定性を確認してい

る。 

 

(2) 平成 19 年 10 月に国際 workshop

「 WORKSHOP ON CHEMICAL REFERENCE 

MATERIALS IN OCEAN SCIENCE」をつくばで開

催し、本研究の目標の一つである海水中栄養

塩についての国際的な合意による定義とス

ケール（国際栄養塩スケール）の確立を推進

するための議論を行った。これにはこの分野

で研究を行っている 4名の国外の研究者を招

聘した。本 workshop の合意により、国際栄

養塩スケールを確立する国際的な共同行動

を開始した。この国際共同の一環として、

2009 年 2 月にパリの UNESCO 本部会議室にお

いて、国際栄養塩スケールの国際ワークショ

ップを行った。議論の結果、3 年間の栄養塩

標準の安定度試験を世界共同で行うこと、

IOC 総会に国際栄養塩スケールを提案するこ

となどを決めた。 

 

(3) 2006年に行った栄養塩標準の国際共同実

験の結果を出版するとともに、2008 年に 3回

目の国際共同実験を 56ラボの参加で行った。

個々のラボ内でのコンパラビリティは、一部

のラボを除くと大変良いことが確認され、国

際栄養塩スケールが確立すれば全球の栄養

塩データのコンパラビリティが明らかに向

上することが期待できる結果となった。 
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