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研究成果の概要（和文）：従来の海水の塩分測定の問題点を克服し、定義に基づく塩分測定を実現するために、屈折率
の測定に基づく絶対塩分計を開発した。市販の分光干渉レーザー変位計と光学部品からなる測定セルを組み合わせた測
定装置を試作した。絶対塩分の検出可能範囲は6～120g/kg、分解能は0.13mg/kgであるが、純水の代わりに標準海水を
基準にすることで、低塩分（6g/kg以下）の試料を測定できる。装置の校正には、純水とIAPSO標準海水が有効なことを
確かめた。

研究成果の概要（英文）：To solve problems in traditional salinity measurement and to realize the salinity 
measurement based on the definition, an absolute salinometer based on refractive index measurement was 
developed. The absolute salinometer was made by combining a commercially available spectral interference 
laser displacement meter with an optical measuring cell. Absolute Salinity can be measured with a range 
of 6 to 120 g/kg and a resolution of 0.13 mg/kg. Seawater samples whose salinity lower than 6 g/kg can be 
measured by using a standard seawater instead of using pure water as a reference liquid. Pure water and 
IAPSO Standard Seawater are useful for calibration of the absolute salinometer.

研究分野：海洋物理

キーワード： 絶対塩分計　屈折率計
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１． 研究開始当初の背景 
(1)2009 年ユネスコ政府間海洋学委員会
（IOC）総会で、30 年ぶりに海水の状態方程
式の改訂が承認された。新しい海水の状態方
程式（TEOS-10）の大きな変更点は、電気伝
導比で定義される従来の塩分（実用塩分：単
位無し）に代わり、国際単位系（SI）を持ち、
海水中の溶存物質の全量として定義される
絶対塩分（単位は g/kg）が導入されたことで
ある。現時点では絶対塩分を精度良く測定す
るセンサーが存在しないため、実用塩分と気
候学的なケイ酸塩分布から絶対塩分を求め
る推定式が採用された（IOC et al., 2010）。 
 
(2)しかし、推定式の作成に用いた海水密度
実測値の誤差に起因する絶対塩分推定式の
系統誤差が存在し（Uchida et al., 2011）、河
川水の影響で海水組成比が外洋とは大きく
異る北極海で系統誤差が大きく（Uchida et 
al., 2012）、また、地球温暖化に伴う二酸化炭
素の増加や生物活動の変化による海水組成
変化に起因した絶対塩分変化は、気候学的デ
ータを用いた TEOS-10 の推定式では評価で
きないなどの問題点が存在する。 
 
(3)絶対塩分の測定には、通常、振動式密度
計が用いられているが、振動式密度計は実用
塩分計に比べて分解能が１桁低く、また、現
場型センサーとして利用できないため、絶対
塩分を測定でき現場型センサーとしても利
用可能な、高精度屈折率計の開発が急務とな
っている（IAPWS, 2010）。 
 
(4)近年の技術の進歩に伴い、振動式密度計
に匹敵する屈折率計が開発されているが
（Menn et al., 2011）、振動式密度計と同様
に実用塩分計に比べて分解能が１桁低い。 
 
２．研究の目的 
海水の塩分測定の問題点を克服し、現状の塩
分測定より不確かさが小さく、定義に基づく
塩分測定を実現することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)電気伝導度比測定に基づく実用塩分計に
代わる、屈折率測定に基づく絶対塩分計を開
発する。現在の海水塩分測定の世界標準であ
る実用塩分計（AUTOSAL8400B）を上回る、世
界最高精度（0.1mg/kg）の絶対塩分計を目指
す。超高精度化のために分光干渉原理を用い
た世界初の市販変位計（分解能 1nm）を利用
する。測定セルとして、光学部品で構成され
るマッハツェンダ型干渉計を作成する。これ
により極めて短期間に、高精度な絶対塩分計
を実証する。 
 
(2)作成した絶対塩分計を高精度に校正する
ために、基準とする純水、および標準海水の
密度を、一次標準測定法である液中ひょう量
法により評価する。 

 
４．研究成果 
(1)分光干渉原理を用いた世界初の市販のレ
ーザー変位計と測定セルを組み合わせた絶
対塩分測定装置を試作した（図１）。セルの
一方に純水を、他方に海水を満たすことで、
純水と海水の屈折率差を測定する。屈折率差
は密度差と相関を持つので、密度が求められ
ている純水を基準にすることで、海水の密度
を求めることができる。基準とする純水の密
度は、純水の状態方程式から計算で求めた密
度を基に、水の安定同位体組成の標準平均海
水（SMOW）からのずれによる影響を補正す
ることで、比較的精度よく求めることができ
る。そこで、純水との屈折率差（密度差）を
測定することで、海水密度測定の高精度化を
実現している。例えば、0.5℃の温度変化に対
して、海水の密度は約 140g/m3変化するが、
純水と海水の密度差は約 27g/m3しか変化せ
ず、温度変化に起因する誤差を小さくできる。
同様に圧力の変化に対しても純水と海水に
共通の密度変化は相殺され、高精度な測定を
可能にする。 

 
(2)試作した装置を用いて、室温下で 24時間
（温度変化は 21.3~21.8℃）の連続測定を行
った。まず、予備的な実験として、二つのセ
ルを純水で満たして測定した。変位計の最小
検出変位は 50μmであり、二つの光路長がほ
ぼ等しいため、原理通り変位（屈折率差）を
検出することはできない。次に、片方のセル
を標準海水に置き換え測定を行った。空調に
よる約 20分周期の室温変化（±0.1℃）に追
随して測定値が変化した（図２）。ただし、
この標準海水と純水の密度差の短期変化を、
測定セル近傍の気温測定値と標準海水の塩
分から計算で推定すると±5g/m3 程度となる
が、実際に測定した密度差は±1.5g/m3（絶
対塩分に換算して±2mg/kg程度）と小さい。
これは、ガラス製測定セル内部の試料の温度
がセル近傍の気温と平衡になる前に気温が
短期変動していることによる。 
 
(3)試作した測定セルを用いた場合、変位計
の仕様から見積もった絶対塩分の検出可能
範囲は 6~120g/kg、分解能は 0.13mg/kgとな
った。純水や 6g/kg以下の極低塩分の試料を
測定する場合には、純水を基準にする代わり
に、密度測定済みの標準海水を基準にすれば

 

図１：開発した絶対塩分計の測定セルの
模式図。赤線はレーザー光の光路を示す。 



良い。測定セル内試料の温度変化を 1mK 以
内に抑えることができれば、温度変化に起因
する絶対塩分の変化は測定の分解能
（0.13mg/kg）以下となる。 
 
(4)そこで、測定セルに防水加工を施し、恒
温水槽内で測定を行った。温度計校正用の恒
温水槽（安定性±0.8mK）を使用し、セル近
傍の温度は高精度基準温度計（不確かさ
0.6mK、分解能 0.03mK）で測定した。しか
し、光路の一部をガラスにしたことにより変
位計の受光量が検出限界近くにまで減少し、
室温下の測定に比べて安定した測定値を得
ることができなかった。 
 
(5)恒温水槽内での測定において、比較的測
定値が安定していた 5分間のデータを図３に
示す。恒温水槽内の測定セル近傍の水温およ
び標準海水の塩分を基に計算で推定した標
準海水と純水の密度差の標準偏差は
0.01g/m3（絶対塩分に換算して 0.013mg/kg）
であり、測定セル近傍の水温は極めて安定し
ていた。一方、開発した絶対塩分計による実
測の密度差の標準偏差は 0.5 g/m3（絶対塩分
に換算して 0.65mg/kg）であり、推定値に比

べて大きい。1 分間の移動平均を用いて平滑
化すれば、ばらつきの標準偏差は絶対塩分に
換算して 0.26mg/kg と実用塩分計の分解能
0.2mg/kg に匹敵し、振動式密度計の測定の
分解能（絶対塩分に換算して 1.3mg/kg）よ
りはるかに小さい。 
 
(6)図１に示した測定セルのガラス管部分を
長くする（6cm 程度）、あるいは、光路の一
部を空気として防水対策を施すことで、でき
るだけ受光量を落とさずに、安定して密度差
を測定することが期待できる。そのような対
策を施した後、測定の繰返し性、再現性、線
形性、時間安定性を評価する必要がある。 
 
(7)絶対塩分計は、純水と標準海水により校
正する。産業技術研究所と海洋研究開発機構
との間の共同研究により、国家標準にトレー
サブルな単結晶シリコンをシンカーとする
液中ひょう量装置を開発した（粥川ほか、
2013）。液中ひょう量法は一次標準測定法で
あるため、密度の絶対測定が可能である。本
研究で開発した絶対塩分計は、振動式密度計
などと同様に、装置の校正に標準物質（純水
や標準海水）が不可欠であるが、それらの密
度を液中ひょう量装置で評価し、それを基に
絶対塩分計を校正すれば、国家標準にトレー
サブルな絶対塩分の測定が実現する。 
 
(8)しかし、開発した液中ひょう量装置によ
る海水の密度測定値は、時間とともに増加し
（粥川ほか、2013）、また、測定前後でシリ
コン・シンカーの質量が変化するという問題
があった。そこで、シリコン・シンカーの表
面を熱酸化膜で覆うことでこれらの問題を
解決した。 
 
(9)改良した液中ひょう量装置を用いて、純
水と標準海水の密度を繰り返し測定した。た
だし、現時点ではシンカーの体積が未校正
（圧力浮遊法により校正予定）なため、純水
の測定値（平均値）が状態方程式による計算
値と一致するようにシンカーの体積を求め、
標準海水の密度を評価した（図４）。測定の
ばらつき（標準偏差）は、純水（1.9g/m3）
に比べ海水（3.1g/m3）で大きい。純水に比
べて海水の測定では、装置を純水で洗浄した
後の乾燥が不十分であったり、装置への海水
の充填中に海水中の水分が蒸発したりする
ことの影響を受けるためである。低濃度（バ
ッチ 10L：塩分 10g/kg）は測定回数（2回）
が少ないため信頼性が低いが、標準濃度（バ
ッチ P158：塩分 35g/kg）については 7回の
測定の平均値と状態方程式から計算で求め
た密度は標準誤差の範囲内で一致した。 
 
(10)シンカーの体積校正結果を用いて再計
算が必要であるが、絶対塩分計の校正に純水
と標準海水が有効に利用できることを確か
めた。 

 
図３：標準海水と純水の密度差の測定結
果。太線は測定セルの周囲の水温と標準
海水の塩分から計算で求めた値、細線は
開発した絶対塩分計による値（ただし、
値は未補正）。 

 
図２：室温下における標準海水と純水の
密度差測定値の短期変化。太線は開発し
た絶対塩分計によるもの、細線は測定セ
ル近傍の気温測定値と標準海水の塩分か
ら計算で推定したもの。1 時間の移動平
均により求めた長期変化を除いいた。 
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図４：液中ひょう量法による密度の測定
値と状態方程式から求めた密度の計算値
との差。白丸は個々の測定値（エラーバ
ーは測定値の標準偏差）で、黒丸はそれ
らの平均値（エラーバーは平均値の標準
誤差）。 


