
海洋の化学成分連続測定法の進歩

1. はじめに
古来，人は自然の不可思議を解き明すため，多くの現

象を観察し観測して来た。メソポタミアの占星術者の長
年にわた る観測が，天文学の礎となった様に，絶え間の
ない観測結果が，そのからくりを解くための不可欠な要
素てあることは言うまでもない。換言すれば，変化に追
従し得る時間スケールての観測が必要であり ，また，そ
の方法の開発が重要な課題であると言う事である。
海洋における化学成分の特性は，その歴史（時間），

物質の流れ（空間），成分の存在比や生物活動（種）な
どに深くかかわっており ，しかも ，それらとの対応は，
化学だけの問題の様に 1対 lで示される様な直接的な因
果則ではなく ，むしろ ，時間 ・空間 ・種が，相互に複雑
に絡み合った混沌としたものてあると推察される。 従っ
て，海洋のキャラクタリーゼー 、ンョンのためには，対象
とする海域のなるぺく広い面において密に，深さの面に
おいても密に，更に，時間的な軸においても密な四次元
的な各種の成分に関する情報を集めることこそが，それ
らの理解に継がる方法である。
しかしながら，化学成分の連続観測は，方法論的困難

さのゆえに，現状ではわずかに塩分濃度，pH などに対
して，行われているにすぎない。そこで，筆者らの研究
グループは，約10年以前より ，この様な目的に合致する
連続測定法の研究開発を進めてきた。中でも，赤潮現象
を初めとする ，海洋生物環境の究明は，社会的にも重要
な問題であると考え，リ ン・窒素 ・ケイ素などの栄役塩
類については特に重点的に連続測定法の開発を行ってき
た。本稿ではそれらを含めた，海洋における連続測定法
の現状について述べたいと思う。

2. 赤潮の化学と連続観測
赤潮現象のような，生物増殖時における実際の海水中
の栄養塩などの猿度は，そこに生息するバクテリア ・プ
ランク トンなどの生物の増殖や水魂の移流 ・拡散と深く
関わりを持っている。従って，その時々刻刻の変化はき
わめて複雑であり ，四次元的に密な観測が，その機構解
明のために是非とも必要てある。 一言で赤潮現象と言っ
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ても ，それに関与する生態系でのプランク トンの種類は
数十種以上あり ，緑藻，珪藻，藍藻などの植物プランク
トン，夜光中のような動物プランク トン，鞭毛藻のよう
なその中間種とさまざまである。 しかも ，それらがまた
相互に関連し合いながら，生態系での活動を行っている。
この生物学的な赤潮発生現象については諸説があり ，ま
た詳しい研究が行われている 11,21 0  
このような現象を化学の面から解明することは，途方

もないことのように思われるが，その現象自体を把握す
るうえで，化学の方法が役立つ部分は，かなりあるよう
にも思われる。ともあれ，定量的な測定ということにな
れば，化学的な成分の測定ということになり，生物学的
な複雑さと ，化学方程式での記述のギャップを徐々に埋
めながら，機構解明を進めていかなければならないだろ
つ。
まず．化学的方法の第一歩として，プランク トン中の

元素の存在状態について考えれば，大きく分けて．次の
ようなものとなる 31 0  

1 ) 生物の組織を構成する主成分（たんばく質．脂質，
炭水化物，0, C . H .  P. N ,  S など）
2 ) 生物の骨格を構成する成分 (Ca.Mg. C032-. 
S042-.  P 0 4 3―, Si02, A l203など）
3 ) 生物の体液を構成する成分 (K+, Na+, Ca2+,  
M g2+,  c 1-.  s042-.  H C 0 3―など）
4 ) 生化学的な活性物質（酵素，ビタミン． C a, C o,  
C u, F e,  M g,  M n ,  M o,  Zn, Ni,  V .  C r など）
さて生物体内では，このような元素をうまく 用いて．

生命現象を営んでいるわけであるが，そのプランク トン
の活動として最も重要なものは， I ) 光合成． 2 ) 呼吸．

植物プランクトンの光合成のプロセスは，それを物質
収支の面から化学方程式に直すと次のようになる。
光合成の機構41
106COげ l6NQ3-+ H P 0 4 2-+ 122応 0 + !8 W

(NH3屈 H 3 P Q 4 +J380 2
（藻類の原形質）

実際には光合成のプロセスは．多くの研究が示すよう
にきわめて複雑で．一言で言えばクロロフィル a などに
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よる光エネルギーの電子エネルギーヘの変遷，そのエネ
ルギーによ る水の酸化分解と二酸化炭素の還元である。
生物体内では，これら一連の反応を，各種のC , H, 0 ,  
N ,  P, を主成分とし，物質によって少量の金属 (Mg,
M n,  Zn, Fe, など） を含む化学物質を使って行って
しヽる。
このような光合成のプロセスでは，上記の式で示され

る様に，溶存態の二酸化炭素，硝酸，リン酸などを取り
込むため，水中でのそれらの濃度は下がり ，また，水素
イオンの摂取により P Hがアルカ リ側へ移る。これに対
し，プランク トンが増える結果，粒子状の有機物，窒素，
リンが溶存態の減少に応じて増加 し，光合成過程て発生
した酸素のため溶存酸素濃度も上がり，時には過飽和状
態となる。この他にもたとえば珪涵類などでは，細胞膜
を生産するため光合成過程で溶存ケイ酸を必要とし，そ
の濃度が減少する。
植物プランクトンは，このような光合成過程で，二酸

化炭素を固定し，自らの体内を構成する有機物質を合成
しているが，これと同時に，呼吸をも行い，そのエネル
ギー代謝を維持している。 呼吸反応は，暗反応てあ り，
通常は酸素による酸化反応を用いているが，嫌気性パク
テリアなどの場合には，次に示すような機構ての呼吸も
行われている。
呼吸の機構 31

|  (C印 0)106園）16出 P O4 1  
叩 PO4

漢類の原形竹）□+ 8 4 8 H N O 3_ ．誓氣累盟゚ 十4 2 4 N2  
16NI北

+ 53S2-+ H ,P04 

しかしながら，実際の生態系ては，このようなプラン
クトン体内での光合成や呼吸以外に，たとえば，動物プ
ランク トンなどのように植物プランクトンを餌として利
用し生息するものもある。赤潮の主原因として考えられ
ている椛毛藻類についても植物プラ ンクトンの生産した
物質を利用 している可能性がある。 たとえば，ビタミン
B12 は，生体内での酸化還元系を担う菫要な物質であり ，
多くの生物体内において必要とされる物質である。植物
プランク トンでは，多くのものが体外からの摂取を必要
としないのに対し，鞭毛藻類では増殖に必要とされてい
る51。このことから，鞭毛藻類では，他のバクテリアや
プランク トンが生産したビタミン B12 を体内に摂取し，
増殖しているのではないかと推測される。
このように，実際の生体系ては生物連鎖的なプランク
トンの種の変化も起こっており，たとえば，植物性プラ
ンク トンの発生が終わり分解している過程て，他のプラ
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ンク トンが増殖するようなことも充分に考えられるわけ
である。
以上述べた様に，赤潮現象への化学的なアプローチは，
その汚濁対策と言う事のみならず，一般的な生物増殖過
程と化学成分との定量的な因果関係を解明すると言う事
にも継がる訳である。しかし、実際にその目的に合致し
た連続観測を行うためには，関係すると思われる化学成
分の連続測定だけてなく ，水温，日射，流向 ・流速など
の気象 ・海象条件の連続測定やプランク トンの種類や量
の連続測定と言った事も同時に行う必要がある。
まとめとして，以下に，現状で測定可能な赤潮現象解

明のための連続測定項目を，そのプランク トンの増殖過
程との因果関係によって整理したものを示す。
11)  プラ ンクトン量そのものと対応する項目（結果）
①〔プラ ンク トン量と 定`性的”な対応を示すもの〕
pl-I :光合成プラ ンク トンの増加とともに p Hが上

昇する。
D O :  pH と同様に増加とともに上昇する。

②〔フ ラ゚ンクトン量と‘半定量的”に対応するもの〕
濁度：他の原因（土砂など）によ る増戚も考えられ

るが，プランク トン量の変化にもよく対応す
る。

C O D : プランク トンの増加とともに上昇するが，
他の有機物（人為的なもの）も合せて測定す
る。またクロロフィル測定では不可能な動物
性プランク トンなどの異常増加も検出できる
可能性がある。

③〔プラ ンク トン量とほぼ 定`且的”に対応するもの〕
クロロ フィル a :光合成を行うプランク トン量とよ

く対応する。ただし、光合成を行わない種や，
プランク トンの種によって有機物鼠などとの
対応関係が異なる恐れがある。

④〔フ ラ゚ンクトンの キ`ャ ラクタ リゼーシ ョン＇が可
能なもの〕

これについては、顕微鏡観察によ る手作業
しか方法がない。連続測定法はかなり困難で
はあるが，プランク トン量の連続測定装置と
自動フ ラ゚ンク トンサンプラーなどを組み合せ
ることは可能であると思われる。

121 プランク トン発生の環境条件として重要な項目（原
因）
日射：光合成活動に必要 (400~ 600nm)
水温： プラ ンク トンには，大概，その大量発生に好

適な水温領域があるものと推則されている。
風向 ・風速，流向 ・流速．

移流 ・拡散に影響，おだやかな日がある程度
続くほうが，プラ ンク トン発生には好ましい。
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(3) プランクトンが発生する際に摂取を必要とする項目
（原因）
リン酸，アンモニア，硝酸，ケイ酸，ビタミンなど

溶存態で存在する栄養塩類が必要であるが，その物質
が増殖制限因子となっているかどうかは，各地域で異
なっているものと思われる。

3 水質連続測定法の開発と現状
海洋での連続観測のために用いる測定装置を設計する
にあたり ，以下の様な点に留意する必要がある。
l ) 連続測定値が充分な信頼性を持つこと。
2 ) 海洋において計測機を収納するスペースが限られ
ているため，出来るだけ小型 ・軽量であること。

3 ) 電力消費量，試料消費量が少ないこと。
4 ) 修理 ・保守が簡便であること。
5 ) 防錆対策，藻類付着対策が充分であること。
6 ) 波による動謡，発電機などからの振動に対して弛
靱であること。

l ) に述べた測定値の信頼性の問題は，最も菫要な検
討項目であることは言うまでもない。実際の海洋の水質
成分は，実験室で用いる標準海水などとは大きく異な
り，無機化学成分のみならず，パクテリア ・プランク ト
ンなども生息しており ，実験室レベルでは予期できない
様な誤差要因が含まれてい る。 例えば筆者らの経験て
は，プランク トンの多い，いわゆる赤潮状態の様な夏期
の水質では，採水直後にろ過しなければ，含まれている
栄投塩類の浪度が，数時間て半減する様な事もよく起こ
る。また、採水方法により ，配管ラインからのコンタミ
ネーションや，採水中での水質変化などが起こる測定項
目もある。従って正確な測定値を碍るためには，よく吟
味された他の分析法との比較を行い，測定値の確認をす
ることが重要である。
この様な必要条件を満たす連続計測装置を開発するに

あたり ，採用し褐る分析手法としては，例えば，イオン
軍極法の様なものが小型 ・軽訊であり ，且，試薬消費
紙 ・電力消費量の而からも望ましい方法である。しかし，
実際の使用面では，感度不足，電極表面の汚れ，妨害物
質などの問題で，適用範囲が制約を受けているのが現状
であり ，今後，イオン電極法に適した海水の前処理法や，
電極表面の洗浄法などの工夫により，実際の海洋観測ヘ
応用可能なものの開発が，待ち望まれる。
最近，先述した赤潮に関わる連続観測ヽンステムの開発
が精力的に進められており，実用化が期待されているが，
これに関する測定法の概要と問題点について，以下に述
べたし‘°

3•1 p H  
p Hの測定は，ガラス電極法によるものが一般的であ
る。このような電極法では①取り扱いが簡便である
②消費電力が少ない③電極を直接水中に浸栢させ測定
ができる ，などの利点があるが，電極表面のプランク ト
ン，バクテ リア等による汚染が大きな問題となる。従っ
て，正確な連続測定を行うためには，洗浄方法等につい
て充分な配想を行うことが不可欠である。特に電極を水
中に直接浸梢して測定する場合は，この問題への対処法
が難しく ，また，電極の標準液による校正や保守にも手
間がかかる。この点，試料水をくみ上げて測定する方法
では，比較的保守や校正が容易であるが，くみ上げ時の
水質変化等には充分な注意を払わなければならない。ま
た，くみ上げ方式でも，電極表面上の汚染は避け難く ，
抜本的な対策を必要とするだろう。

溶存酸索の連続測定法としては，隔膜電極法が一般的
である。これは．テフロン，ポリプロビレン．シリコン
などの酸素透過性膜を用いて，屯極側へ酸素を拡散させ，
電気化学的方法によ り検出するもので，ガルバニセル方
式とポーラログラフ方式がある。ガルバニセル方式ては．
作用極に金 ・白金などの貴金屈を用い，対極に鉛 ・アル
ミなどの金属を用いて電極を構成し，内部液としてアル
カリ浴液を用いると ，以下のような電極反応が起り ，酸
素浪度に比例した還元電流が流れる。
作用極 0 2 +  2 H 2 0 +  4  e —• 40H — 

対極 2Pb+ 40H—~ 2Pb COH)2 +  4  e  
これに対し．ポーラログラフ方式では，作用極の電位

をポテ ンショスタッ トで一定に保ち，作用極上での酸索
の還元反応を起し，その遠元電流を測定するものて，ニ
電極型（対極と参照遁極をA g / A g Cl 電極としたもの）
と三電極型のものがある。
作用極での反応 ：

- 0.5V vs. Ag/AgCl 
いずれの方法にしても ，溶存酸素を透過させる隔膜表面
の劣化が，連続測定の場合は大きな問題であり．各種の
自動洗浄法（プラシでこする，超音波洗浄．気泡洗浄等）
が考案 ・検討されている。
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3・3 濁度
従来の濁りの観測ては，主に白色円板を用いた透明度
による測定結果を指標として行なわれているが，この測
定法は，大概，透過率や光散乱法を用いた濁度測定結果
とよく 対応する。濁りの原因としては，大別して，河川
からの土砂の流入や工事等による土砂の巻き上げなどの
物理的要因によるものと ，赤潮などのようなプランクト
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ン発生による生物的要因のものとに分かれる。このよう
に濁度自体は各種の複合的な要因によるものであり ，定
量的に見出すためには．上砂等による濁りとプランク ト
ンによるものとを分別して測定し得る方法を用いること
がより望ま しい。
濁度の測定法としては透過光法，表面散乱光法，透

過 ・散乱光法．桔分球法などがあ る。 透過光法では．光
が水中を通過する際に散乱 ・吸収され，減光する度合を
L am bert-Beerの法則に従って測定す るものである。
（図 3 - 1 )  
表面散乱光法では，試料水をくみ上げて測定装誼内部

で自由水面を作り．その表面に光をあてた時の散乱強度
を測定するものである。 （図 3 - 2) 

照度制御回路ロベ源一出力信号

反

増船粘

ヵりH奇"

測定液

図 3 - 3 透過・散乱光式濁度計

積分球法は，散乱光を積分球にて集光し，合せて透過
光の測定を行なうもので，前述した透過 ・散乱光法の一
つの応用と言えるだろう。 （図 3 - 4) 

9  9  
モーターF  

セル窓洗fI9)11装tr,:
彗 (Td) 検知器 D,

I  ~-• 
信号
m v D C  
m A D C  
2  

分1求

測定槽

図 3 - 2 表面散乱式濁度計

透過 ・散乱光法は，試料水を測定セルに羽き ，光を当
ててその透過光と散乱光を同時測定し，両者の出力の比
が濁度に比例することを利用するものて，原理的には測
定セルの汚れの影開を受け難い構造となっている。 （図
3  - 3) 

図 3 - 4 積分球式濁度計

3・4 有機物
環境水中に存在する有機物質は，きわめて多種類のも

のがあり ，その化学的性質も千差万別である。これらの
有機物質は大概，人為的な発生源から来るものと ，湖

るものとに大別される。また，その存在状態に応じて，
プランク トン・バクテ リア などのような粒子状のもの
(Particulate  O rganic  C arbon) と，溶存状態にある
もの (Dissoloved O rg anic Carbon) とに分類 され
る。 （こ こて言う ，溶存状態の有機物質としては ，アミ
ノ酸，たんばく 質，フミン酸などの生物由来のものと ，
農薬，工場排水などの人工的なものとが考えられる。）

投光部ジョイント
耐水コネクター 耐水コネクター 受光部・ンョイント

ャップ ／介」 ＼ ．．．．． 万 i疇集光レノス・ 孟虞一 対物レこ［＼光索子
フィールドストップ

光学方式
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図 3 - 1 透過光式濁度計
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現在．有機物全体の量を把握する目的で総有機炭素且
(T otal  O rganic C arbon) に対応する方法が種々考
案されている。しかし，その測定方法により ，必ずしも
同一の成分を測定するものではないため，個々の測定法
にて名称をつけ区別している。 測定法としては ，C O D
法，T O C法， T O D法，B O D法など種々の方法があるが
（注 ：参照の事）ここでは現在，海洋の連続測定によく
用い られている ，C O D法について述べる。

過マ ンガン酸カリウムや菫ク ロム酸カリウムなどの酸
化剤を用いて加熱湿式酸化するもので．我が国では過マ
ンガン酸カリウム法が広く用いられている。 酸化する際
に強酸性条件て行なう酸性法と．アルカ リ性条件で行な
うアルカ リ法とがある。 海水などの塩分を多鼠に含む試
料の場合は，酸性法では塩化物イオンが正の妨害を与え
るため，アルカ リ法が多く用い られている。アルカ リ性
過マンガン酸カリウム法ては．次式の様に反応し．有機
物を酸化する。

(C出 0 )戸 3 02-6e――→ 3 C 0 2 + 3H 20
有機物

C O D法では，この過マンガン酸カリ ウム消骰量を酸
索消費凪に換窮して m gO/f の単位で示す。（酸化物中
の酸索の隊化数は一 2 であ るから ， I  /40N  K MnQ4 
10ml は酸素 2 m g に相当する。）
・因 3 - 5 に筆者らが開発 した本法によ る海水中の C
O D連続計測装置の流路図を示す。
装渡内に設けられた 5 m l 容栢の自動計駄管 (Measu-
ring  cup) にて ，試料( S a mple) 25m] および N/40

注 ．
C O D法： Chemical O x ygen  D e m a n d の略，過マ

ンガン酸カリウ ムや重クロム酸カ リウムな
どの酸化剤を用いて，加熱湿式酸化し，そ
の酸化剤の減少鼠から有機物浪度を推定す
る方法。

T O C法： Total Organic  C arbon の略，有機物を
高温 (900℃程度）で加熱燃焼させ ，発生
した二酸化炭素屈を測定し，有機炭索凪を
測定する方法。

T O D法 ：Total Oxygen  D em a n d の略，T O C法
と同様に加熱燃焼させ，その時に消費した
酸素煩を測定し，有機物阻を推定する方法。

B O D法： B iochemical Oxygen  D em a n d の略，
有機物が微生物によって好気的な条件下て
分解 ・安定化される間に消費する酸索鑓か
ら有機物量を推定する方法。

過マンガン酸カリウム (KMn04) • 4  N 水酸化ナトリ
ウム ( N a O H ) 2.5ml ずつを正確に計り取り，反応器
(R eaction vessel) 内で撹拌しながら JOO℃で30分間
加熱する。反応終了後，冷却管にて冷却した後，2％ヨ
ウ化カ リウム ( KI) を試料に対して 1 /12の足で定訊的
に添加し，（P 7 :反応後の試料送液ポンプ，PIO: K I  
添加ポンプ）未反応の過マンガン酸カリウムと反応させ
る。

2Mn04—+ 10 Iー____, 2 M n2++5 Iげ 802
I2  +  I- ＝ I3-

ここで生成した［ぷを硫酸酸性にした後，アンペ ロメ
トリー法にて測定する。アンペロメトリー法のフ ロー型
検出器としては，作用極にグラッシーカーボンを用いた
研磨電極61 （カーボン研磨電極 ：P olished Carbon  
E lectrode) を用いているため，電極表面が常に一定状
態に保たれ，安定した測定が可能である。
I3-＋2  e—• 3 1- (OV vs.Ag/AgCJ) 
測定終了後，すべての流路は洗浄液にて逆洗浄され，

次の測定まで待機状態となる。測定周期は60分である。

8
 

( 8 )  

環境中におけ るリン化合物は，きわめて多くの形態で
存在している。 溶存態の無機物質としてのオルト リン酸
イオン CHP04 2一）はその代表的なものであるが，こ
の他にも縮合 リン酸（ピロリン酸： H 4巳07， メタ リ
ン酸 ：（H P 03)3, ( H P Q3)4 など，また巨大分子になっ
ているポ リリ ン酸もある。）なども溶存態で存在す る。
このような溶存態の無機リンを DIP ( Dissolved  !no-
rganic  Phosphate) と呼んでいる。有機態のリン化合
物は，生物の分解や腐敗過程で生成されるものと思わ
れるが，このようなものを総称してD O P (Dissolved 
Organic P hosphate) と呼んでいる。また，プランク
トンやバクテリアなどに含まれる リン化合物は，粒子状
の有機態のリン化合物，P OP (P articulate  O rganic  
Phosphate) と呼んでおり ，リン酸カル シウ ムなどの
無機態の沈殿物，P IP (Particulate  Inorganic Pho-
sphate) と区分している。この全体が全 リン，T P (T o-
ta!  P hosphate) てあり ，また，分析操作上，ろ過操作
を加えた試料水中のリン化合物の事を F P ( Filtered  
Phosphate :  F P = DIP + D O P) と呼ぶこともある。
このように，リ ン化合物はきわめて多様な状態で環境

中に存在し，生物活動等によりサイクリックにその形態
を変化させている。 例えば，オルトリン酸イオンなどの
DIPは，プランク トン増殖時には，餌として取り込まれ
その猿度が減少するが，全リンとして考えた場合，猿度
に変化がない。 従ってオルトリン酸イオンの濃度変化は，
短期間におけるプランク トンの発生過程をよく表わして

海洋化学研究 1 ,  1  (1986)  



いると推測でき．また ，全 リンの浪度変化は，水塊への
リンの供給量や，移流拡散の度合によく 対応するものと
思われる。
オルトリン酸イオンの分析法としては．モリプデンプ

ルー法が一般的であ る。これは．試料をろ過した後，モ
リプデン酸を加え，試料中のオルトリン酸イオンとヘテ
ロポリ酸を生成させ（モ リブデンイエロ ー）、それを還
元 した時のプルーの発色（モリプデンブルー）を用いて
比色定量するものである。また、全 リンの測定には．ペ
ルオキソニ硫酸カリウム (K 2S208) などの歴式酸化剤
を添加した後，加熱加圧分解 させ，（例えば，120℃,
2 気圧で30分程度）オルト リン酸イオンにした後，同様
に，モリプデンプルー法て測定するものであ る。 この様
な比色法によ るオル トリ ン酸イオンの検出限界は ，約
0．且 M （約 3 ppb-P) てあり．より高感度な測定が必
要な場合は．濃縮操作が必要となる。また．比色法では，
モリプデン イエローからモ リブデンプルーヘの還元の際
に用いる，アスコルビン酸などの還元試薬の経時劣化や．
添加するモリプデン酸試薬が時間を経るに従 って着色す
ることによる妨害，などの問題があ る。 従って，長期間
の連続測定装置にこの方法を用いる際には，この様な試
薬劣化の問題に充分な注意を払わなければならない。
さて，一般に栄投塩と言った場合，即座に思い浮ぺる

ものは，リ ン(P) および窒素（N ) てあるが ，水廂にお
ける植物プラ ンクトンの種の大部分が珪藻類てあ ること
を考え ると ，溶存態のケイ索（例えばオルトケイ酸イ オ

ン： Si04←) が，水圏での重要な栄性塩になっている
ことは，想像に難くない。（珪泌や鞭毛涵などの硬い細
胞膜の主成分はケイ素てあ る）こ れは，陸上植物にと っ
て不足する代表的な栄養要素がチッ素，リン，カリウム
であり ，ケイ 素は土中に豊富に含まれるのと対象的に，
海水中では逆に，カリウムが般富に存在し ，珪藻などの
増殖過程では，水に溶け難いケイ素が不足す るため ，
チッ素， リン，ケイ素が，海洋植物（植物プランク トン）
にとって不足す る代表的な栄投要素であ ると言えよう。
オル トケイ酸イオンは，オルトリン酸イオ ンと同様に ，
モリプデン酸と反応し，ヘテ ロポリ酸（モリ プデンイエ
ロー）を生成する。従 って，生成したモ リプデンイエ
ローを直接比色定景す るか，もし くはアスコルビン酸な
どて還元した後（モ リブデンプルー） 比色定贔する方法
が一般的てある。しかし，この様な比色法分析法では前
述した様な試薬劣化の問題があ るため，必ずしも連続測
定法には適さないのて，策者らのグループでは，生成し
たモ リプデンイエ ローを電気化学的に測定する分析法を
開発した。1 ), 81, 91, l  O J  その分析法を応用した連続測定
について次項で述べる。

オルトケイ酸イオンの連続測定法
本法は，オルトリン酸イオンやオル トケイ酸イ オンと，
モリプテン陵との反応で生成するヘテ ロポリ酸（モ リプ
デンイエロー） を，屯気化学的に還元した際に流れる遠

W AS T E  
W A S T E  

M E  
S A M P L E  C U  

W A S T E  
, L E C T R O D E  
( O V  vs .  N S E )  

E N T  

W A S H I N G  R E A G E N T  
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図 3 - 5 C O D連続測定装置 （アルカリ法）
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元電流が，ヘテロポリ酸の猥度に比例することを利用
した方法である。従って，連続測定装置は，モリプデン
ィエローの生成部および，その電気化学的な検出部から
構成される。
まず，電気化学的な検出部について述べる。因 3 - 6

は，リンモリプデン酸（イエロー）およびケイモリブデ
ン酸（イエロー）の相方が生成し得る様な試薬条件 II)

（硫酸濃度 ：0.5N, モリプデン酸濃度： 0.05M) にて，
各々 10-5Mの試料と反応させ，充分にヘテロポリ酸が生
成した後に (25℃で約JO分放岡），グラッシーカーボン
を作用極とする研磨屯極にて測定した軍流ー電位曲線て
ある。参考までに研磨電極の構造を図 3 - 7 に示す。
曲線 lは，試薬のみの場合のものであり ，曲線 2 は，

10-5M のオル トリ ン酸イオンを含んだもので，生成した
リンモ リブデン酸（イエ ロー）による還元波が，＋0.35
V から ＋0.25 V の間に現われてい る。ま た，曲線 3 で
は， 10-5Mのオルトケイ酸イオンとモリプデン酸との反
応で生成した¢ ーケイモリプデン酸（イエロー）の特微
的な 2段波8) が現われてお り，研磨電極を用いたボルタ
ンメ トリ ー法により， リンおよびケイモリプデン酸の定
鼠が可能てあ ることを示唆している。（ここで N S E は
N or m a l  S il ver  E le c t r o d e の略で， 1  M 塩化カリウ
ム溶液中における銀 ・塩化銀電極の屯位を指す。本文中
ての電位は，すべてこの軍位規準による。）
ここで，試薬中の硫酸浪度を上げると ，曲線 1 の立ち

上りが，より負側ヘシフ トするが，（ 1.2N硫酸酸性で，
0.5Nの場合より約0.1 V 負側ヘシフ トする ，硫酸濃度を
下げた場合はその逆） リン・ケイモ リプデン酸の遠元
波の位樅は，ほとんど変化 しない。また ，モリプデン酸
濃度を下げた場合も ，曲線 1 は負側ヘシフトす るが ，
（モリプデン酸濃度0.0 0 5 Mで，0.05Mの場合より約60
m V )  リン ・ケイモリプデン酸については同様に変化
しない。
図 3 - 6 の条件では ，ケイモ リブデン酸の測定は，設

定亀位を＋0.4V付近にすることにより ，リンモリフデ
ン酸の妨害を小さく抑えることが可能てある。 しかしな
がら ，リンの測定の場合には，ケ イモリプデン酸が生成
すれば大きな妨害要因となるため，本ボルタンメトリー
法に適した条件で，かつ，ケイモ リプデン酸の生成を抑
え，リンモリ ブデン酸の生成を促進する様な試薬条件，
反応温度，反応時間を選ばなければならない。
従来から数多く行なわれているオルト リン酸イオン定

量のためのモ リプデン酸プルー法を参考にすれば，溶液
中の酸殷度は，0.2から 1 N 程度，モリプデン酸濃度は，
0.001M から0.0 5 Mあたりのものがよく用いられている。
まず，酸濃度であるが， リンモリ プデン酸の生成量は
0.1から0.5 Nのあたりで最大となり］］）酸濃度を上げる
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゜ + 0 .5 +0.4 +0.3 + 0 .2  
C u r r e n t-v o l tage curves o f  silicamolybdate 
a n d  Phosphomoly b d a t e  i n  0 . 5 N  sulpheric a c i d  
a n d  0 . 0 5M  sodium molybdate obtained w i t h  
pclished c ar bo n  e lectrod,;, .  1, nil; 2 ,  1 0 - S M  
phosphomolybdate; 3 ,  1 0- S M  silicamolybdate .  

図 3- 6 リンおよびケイモリプデン酸の電流電位曲線

I N→ 

図 3 - 7 研磨電極の構造 61

(10) 

につれて生成量は減少す る。 従って，この酸浪度付近で
の試薬条件と ，リンおよびケイモ リブデン酸による還元
電流との関係を調べることとした。
図 3 - 8 に溶液中の硫酸濃度およびモ リプデン酸濃度

を変えた場合のリンおよびケイモリプデン酸の遠元電流
の変化を示す。研磨電極によるアンペロメトリー測定の
条件を次に示す。
オルト リン酸およびオルトケイ酸イオン（いずれも 2
x 10-4M) を含む試料を水浴にて60℃に加温 し，モリプ
デン酸および硫酸を加え ， 5 分間室温にて放冷した後
に，研磨電極ヘペ リス タ型ポンプで試料を送り（流速 2

海洋化学研究 1, 1  (1986) 



m l / m i n .）測定した。設定電位は ＋0 . 2 5 V vs . N S  E で
ある。 加混した理由は後述する様に ，ヘテロポ リ酸の生
成を促進するためてある。 曲線 I, 2 ,  3 は，各種のモ
リプデン農度 ( I ' 1 0 - 2M ;  2 '  5  X  10- 3M  ;  3 '  2  X  
10- 3M ) における ，酸濃度とリンモリプデン酸による還
元電流との関係を示したものであ る。ま た曲線 4 , 5 は
同様にケイモリプデン酸について測定 したも のてある。
（モ リプデン酸濃度： 4 , 10-2 M  ;  5 ,  5  x  10―3M )  
刺線 ］から分かるように ，10- 2M のモ リプデ ン酸濃度

では，酸浪度0 .3 Nのあたりに ヒ°ークが現われるが ，ケ
イモリ プデン酸の生成による妨害が若干現われる。ま た，
これ以上モ リブデン酸の混度を上げた場合には，ケイモ
リプデン酸の生成が著し く増加し，リンモリプデン酸の
最大生成領域である 0.1 から 0 .5 N の酸設度付近での測
定は困難になる。
モリプデン酸濃度 5 X  10-3 M ては，リンモリブデン酸

による遠元屯流値（曲線 2 ) は，酸屈度 0 . 3 N で，曲線
1 の60％程に減少するが，ケイモリ プデン酸の妨害は抑
制される。
このことから ，本ボルタンメ トリー法によるオル トリ
ン酸イオンの測定条件としては，酸浪度0.3 - 0 A N ,
モリプデン酸浪度 5 X lo- 3M が適当であろう。
次に，上記の様な条件のもとでの リンモ リプデン酸に

対する反応温度およひ時間と ，遠元屯流値との関係を調
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N ormal  

Formation curves fo r  m o l y b d o p h o s p h a te  a n d  
m o lybdosi l icate a s  a  function o f  a c i d i ty  1 n  
aqueous s ol ution s  m e a s u r e d  b y  polished c a r b o n  
e lectrode ,  C OClJ::lOsed  o f  2  x  10 - 4 M  p h o s p h a t e  
(curve 1 ,  2  a n d  3) o r  2  x  10- 4 M  s ilic a t e  
(c urve  4  a n d  5) ,  a n d  1  x  1g- 2M  Mo(VI) 

3  (curve 1  a n d  4) o r  5  x  10— ~1 Mo (VI) 
(curve  2  a n d  5 1  o r  2  x  10 - 3M 'lo (VI) (c u r v e  3) .  
Re a c tio n  temperature :  60°C .  
Reaction tim e :  5  m in. 
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図 3 - 8 リンおよびケイモリプデン酸の水溶液中での
生成条件

べたものを図 3 - 9 に示す。この中で曲線 2, 3 ,  4 は，
それぞれ反応温度を 60℃ （曲線 2 ) , 4 0℃ （曲線 3 ) '
2 0℃ （曲線 4 ) に設定し，試薬注入混合後この時点を
雰時として，ただちに研磨電極によるボルタンメ トリー
法 （設定屯圧： ＋0 .2 5 V  vs. N  S E ) にて測定した遠元
電流値の経時変化を ，自動記録したものてある。 （オル
トリ ン酸イオン濃度： 2 X  10- 4 M ' 硫酸混度 ：0 .3 N ,  
モリプデン酸湿度 ：5 X  10- 3M )  2 0℃ , 4 0℃では ，試
薬注入後3 0分を経過しても ，まだ上昇する傾向にあり ，
リンモ リプデン酸の生成が，まだ平衝状態に逹っしてい
ないことが伺える。 6 0℃に加温 したものでは 12分後にほ
ば安定した状態となるが，この条件下では，曲線 5 に示
す様に ，ケイモリブデン酸の生成もわずかではあるが起
るため問題となる。
これに対し ，試料溶液中にエタノール15％を加え，2 0

℃で測定したものが，曲線 l である。9 ), I  0 ) この場合 ，
タイム ラグ（検出器まで液か逹っするのに要する時間）
を除けば，はぱ 1分以内に平衝状態に達っしていること
が分る。
この狸巾については明らかでないか，エタノールなど
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゜゚
Response o f  the μho s ph a te  a n a l y s e r  1n 
v a rio u s  condition by- the reag e n t  o f  5  x  lo - 3M 
Mo(VI) a nd  0 .3 N  s u lphe ric a c id .  
Reaction ter.iperature al)d t e s t i n g  s o l u t i o n :  - 4  C u r v e  1 ,  2 0°C ,  2  x  10- " M  p h o s p h a t e  b y  the  p r e-
sence o f  15%  v/v e t h a n q l  i n  a q ue o u s  solution ;  
C u r v e  2 ,  6 0°C ,  2  x  10 - 4M  oho s ph a te in aqueous 
s o lution ;  
C u r v e  3 ,  40° C ,  2  X  10- 4  M  p h o s p h a t e  in a q u e o u s  
s olutio n ;  
C ur ve  4, 20°C ,  2  x  10- 4 M  p h o s p h a te  in aqueous 
solution ;  
C u r v e  5 ,  60°C ,  2  x  10  - 4  M  s i l i c a t e  i n  a q u e o u s  
s olution. 

固 3 - 9
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各種の反応温度および試薬条件におけるリン
酸計の応答
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の有機溶媒が，ヘテロポ リ酸の生成速度を向上させるた
めではないかと推察される。図 3 - 10に，エタノ ールを
加えた試薬条件で測定した，リンおよひケイモリプデン
酸の遠元電流値と硫酸濃度およひモリブデン酸濃度との
関係を示す。この図から，エタノールを加えた条件下て
も， 加えない場合とほぼ似通った挙動を示すことが分る。
本法による最小検出限界は，約 111,M程度てあり ，海

水中のオル トケイ酸イオンの連続測定法としては充分な
濃度であるが，オルトリン酸イオンについては，もう一
桁以上の感度の向上が必要である。そこで，生成したリ
ンモリプデン酸を，シリカゲルを相体としその上にオク
タデカン ( C 18H 38) をコー トした無極性カ ラム ( W a -
ters 社製S e p - P a k C1s) 上に濃縮し，溶離液にて溶出
し，研磨電極てIIIl定することとした。図 3 - 11に，試料
15ml をカラム上に浪縮した場合に必要な溶離液量とそ
の組成の関係を示す。これによれば，エタノー）レ濃度25
％以下では，濃縮されるのみて全く浴離せず，エタノー
ル濃度40％以上の領域て溶離することが分る。
図 3 - 12に，以上の様なボルタンメ トリー法を用いた

オルトリン酸イオン連続測定装置の流路図を示す。まず，
試料を計鑽管 (5 ml) にて一定量 (40ml) 計り取り ，
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F o r m a t i o n  curves f o r  m o l y b d o p h o s p h a t e  a n d  
m o ly b d o s ilic a t e  as a  function o f  a c i d i t y  
i n  s olutions b y  the p r e s e n c e  o f  15%  v / v  
e t h e r n o l  m e a s u r e d  b y  p oli s h e d  carbon 
electrode, c o m p o s e d - o f  2  x _ 1 0 - 4 M  phosphate 
(curve 1  and 2) o r  2  x  1 0 - 4 M  sili~ate 
(curve 3  a n d  4), a n d  1  x  10- 2 M  M o ( VI )  
(curve 1  a n d  3) o r  5  x  1 0 - 3 M  Mo(VI) 
(curve 2  a n d  4). Reaction t e mp e r a t ure:60°C .  
Reaction time:5 m i n .  
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図 3 - 11

50 
E t h e r n ol  ％ 

100 

E l u t i o n  c u r v e  o f  m o l y b d o p h o s p h a t e  
conde~sed o n  th': c o_lumn_ (Sep-Pak ,  C p l  
a s  a  f u n c t i o n  o f  e t h a n o l  c o n c e n t r a tュo n
i n  t h e  eluent. A c i d i t y  o f  t h e  e l u e n t : 0 . 3 N .  

カラム濃縮したリンモリプデン酸の溶離条件

硫酸，モリブテン酸およひエタノールを加え，反応ビー
カー (Reaction Vessel) にてリンモリプデン酸を生
成させる。反応終了後，試料を農縮カラムに通し隈縮 ・
洗浄した後，溶離液 ( Eluent) にて溶離し ，グラッシー
カーボン研磨電極 ( P C E ) に送り，そのピーク面積を
測定する。図 3 - 1 3に 1 X  IO-7Mから 4 X  10-1Mまでの
オルトリン酸イオンを測定した場合のピーク例を示す。
図 3 - 14にオル トケイ酸イオン連続測定装罹の流路図

を示す。試料およひ試薬を反応ビーカーに導人し，ケイ
モリブデン酸を生成した後，研磨電極にて測定するもの
てあり ，濃縮操作が不要なため，リンに比ぺきわめて簡
単な構成となっている。

4  X  l 0 - 7 M  

図 3 - 10 リンおよびケイモリプデン酸のエタノールー
水混合溶液中での生成条件
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オルトリン酸イオンの測定チャート例
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図 3 - 12 オルトリン酸イオンの連続測定装置
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図 3 - 14 オルトケイ酸イオンの連続測定装置
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図 3 - 15 硝酸・亜硝の紫外吸収スベクトル

3・6 窒素
穿索化合物もリン化合物と詞様，屈税中ては各種の状

態で存在してお り．溶存無機窒索 (D l  N  :  D issolved  
Inorganic  N itrogen) としては，硝酸イオン，lui硝酸
イオン，アンモニアなどがある。溶存有機窒索 (D O
D issolved O rganic  N itrogen ) としては ．尿索，ア
ミノ 酸など．ほとんどの生体関辿物打が挙げられる。ま
た，粒子状のものとしてはプランク トン，バクテ リアな
どの有機態であると考えられる。 (Particulate O rnanic 
N itrogen) この他に，ガス状の一酸化窒索 ( N O )，llf,・ 
酸化窒索 ( N心）なども水中に存在する。
硝酸 ・亜硝酸イオンの自動分析法としては，N E D A

法（比色法）を用いたフロー分析法が一般的であるが，
これは．亜硝酸イオンが，酸性溶液中で芳香族第ーアミ
ン（スルファニル酸など）と反応して生ずるアゾ化合物
に，芳香族アミン類 （ナフチルエチレンジアミンなど）
を加え，カップリングさせて生ずるジアゾ化合物の赤色
の吸光度を測定する方法である。硝酸イオンは，カドミ
ニウムなどの退元カラムを用いて亜硝酸にしたのち ，同
様の比色法で測定する。また ，図 3 - 15に示す様に ，硝
酸 ・亜硝酸イオンは紫外部に吸収波長を持つため，波長
223nm と232nm の和波長の吸光度差を用いて測定を行う
方法が最近開発されている。 I2) この方法は，他の紫外吸
収物四による干渉が少なく ，自動測定装凶として簡便で
ある。図 3 - 16に自動測定装置の構成を示す。重水索放
屯管より 出た紫外線は，フローセルを通り回折格子で分
光される。回析格子の出口端は，回転円盤状スリットに
なっており ，分光した紫外線の波長，223nm と232n m の
光を交互に光屯千増倍管に送り ，その吸光度差を検出す

14 

)  R oQ ,'  R ota tini  
Light d isc  
S ource l| s ynchronous  

A utomati c  m easurem ent apparatus for 
nitra te  and  nitri te  nitrogens  in  sea  
w ater  

図3- 16 2波長紫外吸収法硝酸・亜硝酸連続測定装遣 121

るものである。
紫外吸収法を海洋に応用した場合，海水中に含まれる

具化物イオン (Br-，標準海水で68ppm - Br) が，硝
酸 ・亜硝酸イ オンとはぽ同様の吸収パターンを示すため，
正の妨害を与える。
その妨害の度合は，臭化物イオン濃度50ppm-Br に

対して，硝酸イオン換算IOOppb-N相当の正のパイアス
を与える。従って、塩分浪度などから実試料に含まれる
臭化物イオン震度を推定し，実測定データーから差し引
くことにより ，補正を加えなければならない。

アンモニアの自動分析法としては．インドフェノール
法を用いたフ ロー分析法が一般的である。この方法は，
次亜塩索酸の共存のもとで，アンモニアがフェノールと
反応し生ずるインドフェノールブルーの吸光度を測定す
る方法であり ，オートアナライザーや各種のフロー イン
ジェクション分析装i.'i＇．に応用されている。また ，筆者ら
は．最近実用化された多孔質テフロン膜を気液分離管と
して用い，困境水中のアンモニア濃度を連続的に測定す
る方法を開発した。 I31,  I  41 図 3 - 17および図 3 - 18に示
す様に ．本法ではチュープ状のテフロソ気液分離膜（内
径 2 m m x外径2.8 m m ゴアテックス社製，気孔率5 0 %
最大孔径 2 JJ, 長さ 200mm ) の内側にキ ャリ アー溶液
(Carrier  reagent: 5  x  10-5 N  Sulpheric  acid) ，外
側に試料溶液を通す様にした二重四 ( M em bra ne Co-
ndense Se para tor) と，キャリアー溶液の流路を変え
るための屯磁弁にて構成される。今，二重管の外側を流
れる試料溶液中に溶存するアンモニウムイオン (NH 4+)
は．水酸化ナト リウム ( I M N a OH ) を添加すること
で．アンモニア (Nl-h ) とな る。

N H 4+-.== N Hげザ p K = 9.28 
このアンモニアは．ガス状であるため，気液分離管を

(14) 海洋化学研究 1' (I  986) 
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図 3 - 17 膜濃縮によるアンモニア計の流路概要
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図 3 - 18 アンモニア計での膜濃縮の機構

選択的に透過し，管内の硫酸酸性溶液中に補促される。
この時，キャリアー溶液は電磁弁の切換により ，直接検
出部へ流れる様にな っており ，気液分離管内のキ ャリ
アー溶液は止っているため，透過したアンモニアは，不
nJ逆的に硫酸酸性キャリアー溶液で中和され浪縮される。
(Condensation  m ode) この際，管内のキャリアー溶
液の導電率は，濃縮されたアンモニウムイオン鼠に比例
して減少する。
一定時間濃縮の後，キャリアー流路を切り換え，気液

分離管内のアンモニウムイオンの濃縮によ って祁屯率の
戚少したキャ リアー溶液を，フロー型導電率検出器へ送
り込み測定する。 (Injection mode) 
図 3 - 19に装置の流路図を示す。また，図 3 - 20に，

VI 

M I X E R  
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M E M B R A N E  
C O N D E N S E  S E P A R A T O R  
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S c h e m a t i c s  o f  A m m o n i a  A n a l y s e r  U n i t  

図 3 - 19 アンモニア連続測定装置
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- 8  1  X  1 0  ~ M  
- 8  2  X  1 0  - M  

- 8  3  X  1 0  ~ M  !  O. 2p S/cm 
- 8  4  X  1 0  ~ M  

- 8  5  X  1 0  ~ M  Condense time: 3 0 0  sec. 

ExarnplP. of signal resoonse in various 
ammonium ion concen tratio n  

図 3 - 20 アンモニアの測定チャート例

代表的なヒ°ーク例を示す。本法は濃縮時間およびキャリ
アー溶液の濃度を変えることにより ，アンモニア濃度 1
p p b- Nから! O p p m - N籾変の幅広いレンジての測定が可能
である。

R E F E R E N C E  L I G H T  

M U L T I P L I E R  

C H O P P E R  
／ 

O P TIC A L  T U B E  

R E F E R E N C E  
P H O T O  C E L L  

Schematics of Chlorophyll a  and Turbidit 
Analyser Unit 

図 3 - 21 クロロフィル・濁度連続測定装置

3・7 クロロフィル，プランクトンの自動計測
クロロフィルの計測は，現在，けい光法によるものが

多い。この方法は，試料水にクロロフィル a の吸収波長
と一致した励起光 (300~500nm) を照射し，その励起
による波長6 8 5 n m 付近のけい光強度を測定するものて
ある。図 3 - 21に装買の構成図を示す。クロ ロフィルの
測定は，プランクトンの光合成能を直接測定てきるため，
プラ ンクトン量の指標としてはきわめて有力な方法てあ
る。しかしながら，プラ ンクトンの種によって，クロロ
フィルの含有鼠が違うことも充分に推測され，また ，動

16 (16) 

物性プランクトンなどは計測てきないといった問題点も
ある。
プランク トンの個数の計測およびその種の同定につい

ては，現在は顕微鏡観察に頼っており ，自動化は，かな
り困難であろう。

4. 海洋連続観測システム
表 4 - 1 に，今回開発した海洋における化学成分連続

計測のための装置の計測方法および計測範囲を示す。こ
れらの装置は，いずれも海洋に設置されたプイやタワー
などの中に，試料を採水するための吸引ポンプ，電源
供給用ディーゼル発電機，無人運転のための制御・デー
ター収録用コンピューターなどと共に配置される。また ，
使用する試薬およびその廃液は，すべてタンクに貯蔵さ
れ，約 1週間に 1回の保守により ，交換される。図 4 -

表 4 - 1 水質自動計測装置の仕様一覧

計測方法および計測範囲

計測項目 計測方法 計測範囲

水 温 白 金 低 抗 法 - 10~4()'C 

p H  ガラ ス 電極法 2  ~1 2  p H  

塩 分 研磨電極による交流 2極法 0  ~4CP/oS/ 。0 ~ 2  c m  

溶存酸素 隧隔膜膜ガポルバニ屯ロ／也ク法・またはーラ ラフ法 0 - 2 0 p p m 0  

濁 度 透 過 光 法 0 - l O O p p m  

クロロフィル け い光光度法 0  - 200ppb  

アルカリ性
C  ゜D  過マンガン酸カリウム 0 - ! 0 p p m O  

およびボルタンメ トリ ー法

全窒素 ペルオキソニ硫酸分解法 0  ~  1  p p m N  および二波長紫外線吸収法

二 波長紫外線吸収法 0 - l p pm N  

アンモニア 膜濃縮および導電率法 炉 500ppbN

全り ん ペルオキソ ニ硫酸分青解法
およびモ リプデン 正 200ppbP

り ん酸 モリプデン青法 炉 200ppbP

けい 酸 モリプデン黄および 0 - 2 p p m S 1  ボルタンメトリー法

試料水前処理方法

計測項目 ナH  I」 処 理 前処理方法

全窒素 湿式酸化分解 ペルオキソニ硫酸による
全りん 加熱加圧湿式酸化分解法

硝程た亜硝酸 吸引ろ過 ふっ素樹脂テープろ紙に
りん 酸 よる減圧吸引 ろ過法

海洋化学研究 1, 1  Cl986)  



1から図 4 - 3 に，装置周辺の試料水流路図，電源系統
図および制御系統図を示す。試料水は，ウィンチを用い
た採水装置によりあらかじめ設定された水深に，テフロ
ン製採水ホース（ホース内径 6 mmr/J) を降ろし， 1時
間に 1回ペ リス タ型吸引ポンプにより汲み上げられ，各
装置に導入される。採水に要する時間は，水深2 0 m程度
までであれば，約10分 （採水流量約500ml/min.）であ
り，採水終了後，吸引ポンプを逆に運転させることによ
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図 4 - 1 水質連続自動観測プイ採水系統図
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り，洗浄水などで逆洗する。この事により，採水系への
藻類の付着などの問題が解消され，海洋においても長期
間の連続採水が可能になった。なお，計測項目によ り試
料分解やろ過などの前処理を必要とするものについて
は，試料水を自動前処理装署に導入した後，計測装置に
て測定を行う。
図 4 - 4 に，全リン，全窒素測定用の加熱加圧涅式酸

化分解装置の流路図を，また，図 4 - 5 にロール状ろ過
を用いた試料の自動ろ過装置の流路図を示す。
電力供給方法として， 2 K Wのディーゼル発電機を 2

基用い，バッテリーによ り動作する小型コンピュ ーター
にて自動制御を行う。また，発電機のオーバーヒート を
防ぐため，交互に運転させる。燃料消費量は約0.8f / H  
であり ，保守点検の際に燃料を補給する。
各計測装薗およびその周辺装置は，すぺてマイクロコ
ンピュ ーターを用いた制御装置からの指令により一連の
動作を行い，得られた計測結果は，信号ラインによって
制御装置に送られデーターを印字収録する。また，無線
テレメーターなどによってリアルタイムに地上へ伝送す
ること も可能である様，設計されている。

5 . 連続測定結果15)

表 5 - 1 に，海洋における連続観測結果を公定分析法
と比較した結果を示す。この様な比較を行う場合，連続
測定装置の校正を正確に行う事や，公定分析法のための
試料水を装置が自動採取する水と同じものとなる様に注
意を払うなど，両方の測定法の特徴をよく吟味した上で

制
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図 4 - 5 自動ろ過装置
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行わなければならない事は言うまでもない。 偏差の出る
要因としては，サ ンプリングの問題， 公定分析法と連続
測定法で異った測定原理を用いているために起るバイア
ス，公定分析法の誤差，連続測定装骰の誤差，など種々
のものが考え られるが，大概，測定装置のフルスケー）レ
の土］0％程度の範囲て一致しており，海水試料中の濃度
が表に示す様な猿度範囲の測定であれば，変動パターン

表 5 - 1 公定分析法と連続測定装置との比較

測定項日 公原定分析法の理 れ度範囲 相関係数 偏差
（フルスケール） （デーク＿数） （フルスケールの％）

pH ガラス屯極法 7.8 ~  8晶.701-! 0  95 - O  06- + O  06 pH  (2 -12 (n- 21)  

D O  ウィンクう一法 4  7-11.Bppm 0  97 - 5 % - + 2 %  (0  ~20 ppm )  (n- 30) 
アル カリ性 I  2 ~ 6  9  ppm 0  8 1  C O D  過マンガン法酸 - 14% - + 13% 
カリウム (0 -IO ppm )  (n- 20) 

po4  モ リプデン‘ 28~ 115  ppb 0  87 - J¥ % - + 10% プルー法 ( O  ~200 ppb)  (n- 13)  

S104 モリプテッ 0  l  ~ 0  9  ppm 0.88 - 10 % - + 6 %  プルー法 (0 ~  2  ppm )  (n- 13) 
Cu- Cd 0.08- 0.51 pp m  0  95 NO3 NカEラD Aム心元法 (0  ~  I  pp m)  (n- 19) - 4  % ～+  5 %  

N H ,  インド フェ 60-460 ppb 0.97  - 14%—+ 1396 ノール法 (n- 14)  
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図 5 - 1 1 時間毎連続観測値と午前10時における
観測値
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を知る上で有意な測定結果が褐れるものと期待される。
しかし，今後，よ り一層の高感度化，高精度化を図る努
力をする必要があるだろ う。
図 5 - 1 から圏 5 - 5 に，内湾において本測定装盟に
て連続測定を行った際の，各栄従塩（溶存ケイ酸，オル
トリン酸，硝酸・ 亜硝酸，アンモニア）およびプランク
トンの指標であるクロロフィル a の 1時間毎連続測定値
と，毎日 1回，午前10時に測定した結果との比較を示す。
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図 5 - 3 1 時間毎連続観測値と午前10時における
観測値
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図 5 - 4 1 時間毎連続観測値と午前10時における
観測値
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図 5 - 6 週間平均値と濃度変動との関係

この図から明らかな様に， 1 日 1回の測定では，日周変
動は検出不可能であり，また，アンモニアやクロロフィ
ルa の測定結果の様に，急激なピークを持った変動を，
観測し誤まる恐れがある。つまり ，例えば図 5 - 5 から，
1 日1 回のクロロフィル a の測定では，赤潮プランク ト
ンの増殖のピークは 8 月6 日頃に現われたと誤まって解
釈できるのに対し，連続観測の結果によって，正しくは
8 月4 日の午後に赤潮プランクトンの大発生が，この場
所で起っている。水塊の変動の激しい場所や生物活動の
活発な時期には，この様な連続観測が，現象を正確に把
握する上で是非とも必要な要素であることが御理解いた
だけると思う。
また，図 5 - 6 に， 1週間の連続観測で得られた ，各

化学成分の濃度の週間平均値と，その変動幅を示す。い
ずれも，最小値と最大値とては 1桁程度の違いが見られ，
この結果からも ，正確な平均値を算出するためには，連
続観測が必要であることが分る。

6 . おわりに
以上述ぺてきた様に，海洋の化学成分の連続観測は，

る観測結果を提供し得るものであるため，その必要性が
年々幅広く認識されて来ている。しかし，連続測定法の
開発は，いまその緒についたばかりであり，測定し得る
化学成分の項目も少なく，問題点も多い。それゆえに，
今後より多くの研究者が，この問題に取り組み，大きな
進歩が得られることを顧ってやまない次第である。おわ
りに，拙稿に表わした研究成果は，多くの共同研究者の
協力によるところが大であり ，この場を借りて謝意を述
べたし‘°

本稿は 1985年 2月 9 日に開催された第 5回石橋雅義先生
記念講演会における講浪を基に，まとめたものである。
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