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研究成果の概要（和文）：洋上大気の酸素濃度は海洋の生物生産や鉛直混合等のプロセスに起因する大気-海洋
間のガス交換を反映する。そこで、船上で長期間運用できる低流量型大気中酸素濃度連続測定装置の開発を行っ
た。燃料電池式酸素計および非分散型赤外線CO2分析計を用い、流量や圧力の制御、除湿装置の改良により
10ml/minの低流量での高精度測定を実現した。本装置を2015年12月より日本-北米間を定期運航する貨物船に搭
載し、連続観測を開始した。酸素計は船の動揺で数十ppmの見かけの変動を生じたが、1時間の平均値ではその影
響を2ppm程度以下に抑制できた。約1年間の観測から北太平洋の広範囲の酸素濃度の季節変動を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Atmospheric oxygen (O2) concentration over the ocean reflects several 
oceanic processes including biological production and vertical mixing. To conduct long-term 
shipboard observations of the atmospheric O2, a durable, continuous and low-flow (10 ml/min) 
measurement system was developed. A fuel-cell type analyzer and a non-dispersive infrared analyzer 
were used for the measurements of the O2 and CO2, respectively. To achieve precise measurement, the 
flow rates and pressures were precisely controlled and the sample air was dried by cold traps (-80
℃). Using the measurement system, the atmospheric O2 and CO2 concentrations have been observed 
onboard a cargo ship sailing between Japan and North America since December 2015. Although the ship 
movement caused false wavy variations of O2 signal with amplitudes of several tens ppm, hourly 
averaging considerably suppressed the errors to a level of about 2ppm. The one-year data revealed 
seasonal variations in the extensive North Pacific region.

研究分野：環境学

キーワード： 大気中酸素濃度　連続測定　大気－海洋ガス交換　炭素循環　酸素/二酸化炭素交換比
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１．研究開始当初の背景 
大気中の酸素（O2）濃度の変動は地球表層
における炭素収支の定量的評価に役立つだ
けでなく、大気-海洋間のガス交換に関する研
究に対しても有効であるこが明らかにされ
てきた。このことは O2と CO2の和として定
義 さ れ る 大 気 ポ テ ン シ ャ ル 酸 素
（APO=O2+1.1×CO2）というトレーサーを導
入することでより明瞭に示される①。APO は
陸上生物圏におけるガス交換に対して変化
せず主に大気-海洋間のガス交換を反映する
ため、APOの時間・空間的変動は海洋循環や
生物地球化学的プロセスを解明するための
手がかりを与えると期待される。例えば、こ
れまでの研究から APO の年平均値は太平洋
の赤道域で高まりを見せることが予想され
たが、我々は日本－豪州・ニュージーランド
間を定期運航する貨物船を利用した APO の
広域観測を実現し、世界で初めて APO の赤
道域の高まりの検出に成功した②。また、大
気輸送モデルを使った解析から、北半球中緯
度帯における未知の O2又は CO2吸収の存在
の可能性等を明らかにした③。 
これまで、我々は太平洋を定期運航する貨
物船における大気試料のフラスコサンプリ
ングによって、大気中 O2 濃度の広域観測を
実施してきた。しかし、1 回の航海で採取で
きるフラスコ本数には限度があるため、観測
の空間分解能は著しい制約を受けてきた。一
方、CO2は船上での連続測定によって高い空
間分解能の観測が実現していることから、大
気 O2 についても船上での連続測定を実現す
ることが望まれている。 
 
２．研究の目的 
我々は既に GC/TCD 法に基づく大気 O2の
船上観測システムを開発し、豪州・ニュージ
ーランド航路において連続測定を実施して
きた④。しかし、GC/TCD 法による観測では
高価な高純度ヘリウムガスの大量消費や、荒
天時の分析精度の悪化という問題があり、他
の航路に展開するのが難しい状況にあった。
一方、燃料電池式酸素計を改良した O2 濃度
連続測定法が開発され、地上ステーションで
の観測に応用されるようになってきた。しか
し、燃料電池式酸素計での測定ではリファレ
ンス空気を大量に消費するため、貨物船での
常時連続測定の実現にはさらに改良する必
要がある。 
そこで、本研究では市販されている燃料電
池式酸素計を用いて小流量でも高精度で分
析できるように改良し、貨物船に搭載して広
域観測を開始することを目標とする。さらに、
日本－北米間を定期運航する貨物船に開発
した O2 連続測定装置を設置し、船上連続観
測を開始する。同時に実施されるフラスコサ

ンプリングによる O2 分析結果と比較し連続
測定の評価や、O2濃度と CO2濃度の船上連続
観測結果の初期解析を行う。 
 
３．研究の方法 
 定期貨物船を用いた長期連続観測を実現
するために、市販されている差分型の燃料
電池式酸素計（Oxzilla II）を用い、メンテナ
ンス頻度や標準ガス等の消耗品の交換頻度
が少なくて済む船上連続O2濃度測定システ
ムを構築する。酸素計には 2 つの濃度測定
素子（燃料電池セル）があり、それぞれに
試料空気とリファレンス空気を流すことで
2 つの空気の O2濃度の差を測定する。この
時、燃料電池セルに導入する試料空気の流
量や圧力、温度を安定化することで分析精
度を向上させる。先行する研究では、試料
空気およびリファレンス空気の流量は
100mL/min 程度となっている。しかし、こ
の流量では 48L ボンベに 100 気圧で充填し
たリファレンス空気を 1 ヶ月で消費してし
まい、長期連続測定を実現する上で障害と
なる。そこで、燃料電池セルに流すリファ
レンス空気の流量を減らし、10mL/min程度
の流量でも高精度で分析できる方法を開発
する。同時に、酸素計の校正方法について
も最適な条件を調べる。さらに、重量充填
法で調整された O2標準ガスを用いて O2濃
度の較正を行う。また、通常大気 O2濃度は
O2/N2 比の偏差（δ(O2/N2)値が用いられる）
として表されるが、O2 濃度と δ(O2/N2)値の
対応関係を調べる。 
大気試料の吸引速度が遅いと空気取り入
れ口における熱拡散の影響で O2 濃度が変化
することが知られている。また、通常大気試
料の吸引にはポンプを使用して毎分数リッ
トル以上の流量で吸引するが、そこから実際
の分析に必要な量（10～100mL/min）を分岐
させる場合にも濃度変化が引き起こされる
ことが知られている。さらに、乾燥剤や低温
トラップの交換等の手間を減らすためにナ
フィオンドライヤを使った除湿を行いたい
が、その場合も O2 濃度を変化させる可能性
がある。そこで、大気を採取・除湿し O2 分
析計に導入するまでの過程で O2 濃度を変化
させない大気試料採取・除湿システムを開発
する。上記のように、大気試料の採取、除湿、
測定における各プロセスで圧力・流量・温度
等の条件を安定化することにより、最終的に
酸素濃度で 1ppm 以下の精度の実現を目指す。 
 
４．研究成果 
（１）低流量型大気中酸素濃度連続測定装置 
図 1に本研究で開発した低流量型大気中酸
素濃度連続測定装置の流路図を示す。ポンプ
によって吸引された試料空気は球形のガラ



 

 

ス容器に導入され、背圧調整弁を用いて圧力
を 0.5 気圧に維持しながら排気される。測定
に必要な少量の試料空気を分取する際、分別
等の影響によって O2 濃度が変化しないよう

にガラス容器の中心部分から細管（1/16イン
チ）を用いて採取する方法を採用した④。 
図１ 酸素濃度連続測定装置の流路図 

 
分取された試料空気は、2 段階式の低温ト
ラップ（－80℃）に通して O2濃度に影響を及
ぼさないレベル（サブ ppmレベル）まで除湿
する。冷却にはツインバード製スターリング
クーラーを用い、冷却ヘッドにアルミブロッ
クを取り付け、1/8インチ SUS管をその内部
に通すことで大気試料中の水分濃度を ppm
レベル以下にする。しかし、このまま大気試
料を SUS 管に通すとすぐに氷で詰まってし
まうので、1 段階目の除湿として水蒸気に対
して選択的な透過性を持つ樹脂フィルムを
利用した Nafion チューブによる除湿を試み
た。しかし、空気を Nafionチューブに通過さ
せると O2 濃度が減少することが分かった。
そこで、中に仕切り板のある太鼓型のガラス
容器で、フラットな面をアルミブロックに密
着させて冷却することで除湿する１段目ト
ラップを考案した。後述するつくばでの観測
では、このガラストラップと 1/8インチ SUS
チューブトラップを用いて 1か月間詰ること
なく除湿を継続することができた。しかし、
貨物船を利用した洋上観測では数日～2 週間
程度でガラストラップの入口付近が氷で詰
まることが判明した。そこで、アルミブロッ
クとガラストラップの形状を図１に示した
ものに変更した。この 2代目の除湿システム
は洋上でも 1か月以上詰ることなく観測に利
用できることが分かった。 
除湿された試料空気はマスフローコント
ローラで流量制御（～10mL/min）した後、流
路切替バルブ（2 ポジション 4 方バルブ）を
経由して O2 分析計の燃料電池セルに導入さ
れる。同様に、高圧ボンベから供給される参
照空気についても、マスフローコントローラ
および流路切替バルブを経由し O2 分析計の
もう一方の燃料電池セルに導入した。なお、
測定には 2つの燃料電池セルによる濃度差を
測定する差分モードを用い、２つの燃料電池
セルに導入する試料空気と参照空気を流路

切替バルブによって 2分間隔で切り替えた。 
さらに、一方の燃料電池セルの下流に、CO2

分析計（非分散型赤外分析計、LI-840）を設
置し、CO2濃度を同時に測定した。したがっ
て、流路切替バルブの動作により２分毎に試
料空気とリファレンス空気が LI-840 に導入
されることになる。なお、O2 分析計および
CO2分析計の較正には高圧ボンベからそれぞ
れの濃度既知の標準ガスを試料空気の代わ
りに導入することで実施した。 
 
（２）O2および CO2濃度計算方法 
大気試料として高圧ボンベから空気を供
給した場合の O2分析計および CO2分析計の
出力結果を図 2に示す。 

図 2 O2および CO2分析計の出力結果の一例 
 

O2 分析計は試料空気－参照空気と参照空気
－試料空気の酸素濃度差を交互に出力する
ため、試料空気と参照空気の濃度差（ΔO2）
の 2倍の振幅を持つ矩形波になる。低流量に
もかかわらず明瞭な矩形波が得られること
から、燃料電池セル内の空気が十分早く入れ
替わっていることが分かる。一方、CO2分析
計は試料空気と参照空気が交互に導入され
るため濃度差（ΔCO2）を振幅とする矩形波が
出力されるはずであるが、分析計の光学セル
の体積（14.5 mL）と試料流量（10mL/min）
の関係から、完全に置換するまでに時間がか
かるため正弦波のような出力になる。なお、
出力値の計算では、酸素計の場合後半の 1分
間のデータの平均値（v）を用い、CO2分析計
ではほぼ平坦な部分が現れる最後の 10 秒間
の平均値（w）を用いた。i番目の 2分間イン
ターバルにおける試料空気の酸素および CO2

濃度の参照空気からの差、ΔO2,iおよびΔCO2,i、
は次式から計算される。 
 

ΔO2,i=(-1)(i-1)[νi-(νi-1+νi+1)/2]/2 (4) 
 

ΔCO2,i=(-1)(i-1)[ωi-(ωi-1+ωi+1)/2] (5) 
 
高圧ボンベに充填された空気を参照空気お
よび試料空気として分析し、式（4）と（5）
を用いて求めた参照空気からの O2 および



 

 

CO2の濃度差の時系列を図 3 に示す。それぞ
れの標準偏差を求めると O2濃度が 0.6ppm（3 
per meg）、CO2濃度が 0.1ppmであった。これ
は環境の安定した実験室での結果であるこ
とから、これらの値は本装置の分析精度の上

限と考えられる。 
図 3 ボンベ空気の O2および CO2濃度の測定例 

 
なお、大気中の O2濃度と CO2濃度の変化
を解析する際、主成分である O2 濃度の混合
比の変化には組成が変わることによる見か
けの変化（希釈効果）が現れるため、微量気
体であるCO2濃度の変化との比較を困難にす
る。そこで、このような混乱を避けるために
大気中のO2濃度の変化をO2/N2比の変化とし
て表し、次式で定義される O2/N2比のからの
偏差、δ(O2/N2)値、が用いられる。 
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また、O2/N2比の偏差を百万倍したものを per 
megという単位で表し、4.8per megの変化が
微量気体の 1ppmに相当する。式（4）で求め
られる ΔO2は混合比（モル分率）の変化を表
しているため、次式用いて δ(O2/N2)値を計算
する。 
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ここで、SO2 は大気中の酸素濃度を表し、実
際の計算では 0.2094を用いた。また、大気中
の酸素濃度を表示する場合、上記の δ(O2/N2)
値の他に、特に CO2との比較をする場合には
δ(O2/N2)値を 4.8per meg で割った（または、
0.2094を掛けた）値を ppm等価値として用い
ることができる。 
 

（３）つくばにおける大気観測 
 上記で開発された装置を用いて、2015年 7
月 10日から 7月 17日までつくばの研究所に
おいて大気中の O2および CO2濃度の観測を
実施した（図 4）。大気試料は研究室のある建
物の屋上から吸引した。O2分析計は 25 時間
毎に濃度の異なる 2本の標準ガスを用いてキ
ャリブレーションを実施し、CO2計について
は分析開始前に濃度の異なるCO2標準ガス３
本を用いてキャリブレーションを実施した。
また、標準ガス以外に高圧ボンベから供給さ
れるチェックガスの O2/N2比および CO2濃度
の測定を 25 時間のキャリブレーションサイ
クル内に 2回ずつ実施した。図 5にはチェッ
クガスの分析結果も示されているが（図中の
白丸と白四角）、O2/N2比および CO2濃度の平
均値と標準偏差はそれぞれ-427 ± 4.1 per meg
および 407.11 ± 0.11 ppmであった。 

図 4 つくばにおける大気中 O2/N2比および CO2

濃度の測定結果。 
 
観測された大気中の CO2濃度は 400 から

460ppm の範囲で大きく変動し、O2/N2 比は
CO2に対して鏡像のように変動することが分
かった。これらの濃度変動には日変動が認め
られ、CO2（O2）濃度は夜間から明け方にか
けて増加（減少）し、日中減少（増加）した。
これは地表の境界層の日変動（日没後に放射
冷却によって地表面付近に形成される接地
逆転層が日の出とともに温められ上空に発
達する）と地表面に存在する CO2の放出（酸
素の吸収）によって主に説明できる。また、
昼間の CO2（O2）濃度の減少（増加）は光合
成による吸収（放出）も寄与していると考え
られる。 
図 4 に示されたすべての CO2濃度と O2/N2

比の相関プロットを見ると、両者には極めて
高い負の相関関係があることが分かる（図 5）。
最小二乗法によって直線回帰式を求めると、
その傾きはO2/CO2=-1.200±0.004 mol/molとな
った。生物活動（光合成・呼吸）に伴う-O2/CO2

比は 1.10±0.05 と報告されている。一方、つ
くばにおける化石燃料の消費統計から燃焼
に伴う-O2/CO2比は1.6程度と推定されている。
したがって、今回の観測で求められた-O2/CO2

比が生物起源の値より若干高めの値である
ことから、濃度変動の主要因は生物活動であ
るが若干化石燃料の影響を受けているもの



 

 

と推定された。 

図 5 つくばにおける大気中 O2/N2比および CO2

濃度の相関プロット。 
 
（４）貨物船上での観測 
上記の測定装置を日本－北米航路を運行
する貨物船（New century II）へ設置し、2015
年 12 月から洋上大気の酸素および CO2濃度
の観測を開始した。しかし、貨物船での観測
開始後、地上での予備実験では生じなかった
2 つの問題に直面した。一つは航海中に除湿
装置が比較的短期間で詰まり、観測が中断さ
れてしまうという問題である。そこで、ガラ
ス製除湿トラップの形状を変更（4-1 参照）
することで、日米間の往復航海期間（30日～
45日）であれば詰まらずに観測を継続できる
ようになった。 
もう一つは船体の動揺によって O2 分析計
の出力が約 20秒の周期で数十 ppmもの見か
けの変動を生じるということである。3 軸加
速度センサーによって船の動揺をモニター
し、O2分析計の出力が船の動揺と関連してい
ることは確認できた。しかし、3 軸方向の加
速度に対する O2 分析計の応答に再現性がな
く、時間に対して応答特性が変化するように
見えるため、現時点では動揺の影響を取り除
くことはできていない。一方、この変動の周
期が約 20 秒であることから、ある程度の時
間の平均を取ることで船の動揺による見か
けの影響を抑えることができるのではない
かと考えた。そこで、船上観測中に 24 時間
間隔で 32 分間ずつ測定している 2 種類の標
準ガスの測定結果について解析した。観測開
始から 2016年 11月末までの船上観測で得ら
れた標準ガスの酸素濃度と CO2濃度の 32 分
間の平均値の平均値からの偏差のヒストグ
ラムをみると（図 6）、酸素濃度は本来の測定
精度以上にばらついており、その標準偏差は
2.1ppmとなっている。しかし、酸素計は船の
動揺の影響を受けていることを考えると、約
30分間の平均を取ることで、その影響はかな
り低減できることを意味している。一方標準
ガスのCO2濃度の標準偏差は 0.05ppmとなり、
分析精度から予想されるものとほぼ一致し、

船の動揺による影響はほとんどないことと
整合的な結果であった。 

図 6 船上で測定された標準ガスの O2および CO2

濃度のヒストグラム。 
 
図 7 にこれまでに観測された O2/N2 比と

CO2濃度の 1 時間平均値の時間変化を示す。
観測結果は 145°E–125°W、20°N–60°Nで観測
されたものをすべてプロットした。また、比
較のためにフラスコサンプリングによる値
（図中の○）も示した。2月から 6月に実施し
たフラスコ分析と連続分析の差（フラスコ−
連続）の平均値は O2/N2比、CO2でそれぞれ
−4.9±8.6 per megおよび−0.05±0.19 ppmであ
った。これらの結果から O2/N2比は 1 時間平
均値をとることで、船の動揺の影響をかなり
抑えることができると考えられた。 

図 7 日本‐北米間を運航する貨物船で測定され
た大気中 O2/N2比および CO2濃度の時系列 



 

 

 
（５）大気ポテンシャル酸素の季節変動の経
度分布 
 予備的な解析として、約 1年間の観測で得
られた酸素濃度とCO2濃度から計算される大
気ポテンシャル酸素（APO）の季節変化の空
間分布を調べた（図 8）。まだ 1年間のデータ
しかなく、しかも除湿装置のトラブルによる
欠測も多いため、解析は北緯 20－40 度、東
経 130度から西経 110度の領域を経度方向に
20度ずつ区切った6つの矩形領域毎にデータ
を解析した。また、比較のために 2001 年 11
月から継続している貨物船を用いたフラス
コサンプリングによる分析結果から得られ
た APOの季節変動成分と比較を行った。 
 フラスコサンプリングと連続観測の季節
変化は必ずしも非常によい一致とは言えな
いが、最東端の矩形領域を除くと誤差範囲内
ではほぼ一致している。日本に一番近い矩形
領域では、フラスコサンプリングの数もかな
り多くなっているが、それ以外の矩形領域で
は両者のデータ数に大きな違いはない。フラ
スコサンプリングが過去 15 年間の結果をす
べてまとめたものであることを考えると、連
続測定の空間的な観測範囲の広さによる優
位性は明らかである。最東端の矩形領域では、
まだすべての季節でデータが得られておら
ず、フラスコサンプリング・連続観測の両者
ともまだ正確な季節変動を捉えているとは
言い難い。しかし、連続測定を継続すること
で経度方向の季節成分の変化等が明らかに
なると期待される。 

図 8 太平洋上で観測された APOの季節変動の経
度別分布 
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