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1 はじめに

海水中には種々の物質が存在しており，その化学

成分を調べることによって，ノk塊の挙動，物質循環，

海i芋汚染の状況などについて重要な情報が得られ

る．

水路部では，南極地域観測隊 (.TARE），海洋汚染

調査，西太平洋海域共同調査（WESTPAC）等の調

査時に，一般観測項目として栄養塩（NO,, NO,, 

PO，’ SiO，）の分析を行ってきている．

栄養塩分析においては，パッチ法が永らく用いら

れてきた（海象謀化学係編， 1970）.パyチ法は，海

水や濃度既知の標準溶液を直接又はろ過等の前処理

を行った後に，試験管に一定量を分取し試薬の添

加，一定時間放置の後に吸光度を測定し，海水と標

準溶液の吸光度を比較することで，海水中の濃度を

3）.とめる方法である．

パッチ法は，簡単なガラス器具と機器で実施でき

るものの，操作が煩雑で，分析に時間を要L，反応

条件を一定に保つことが難しいため，精度（preci-

sion）と正確さ（accuracy）の高い測定値を得るこ

とは難しいこと，分析により大量の廃液が生じるこ

となどの問題があった．そこで旧 Technicon社（現

Bran十Luebbe社）の連続流れ式自動分析法である

オートアナライザーシリーズが導入され，分析の白

動化・高精度化や作業量の軽減化が図られてきた．

しかしパッチ法に比べて機器操作が複雑でF，機器の

習熟に時間を要すること，機器の設置に広いスペー

スが必要であったこと，機器保守にある程度の費
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用・知識が必要であったことなどから，水路部にお

いては普及しなかった．

1993年に分析作業軽減化等のために，オートアナ

ライザーよりも小型で操作の簡単な，フローイン

ジェクション法（FlowInjection Analysis 以下

FIA）に基づく自動分析装置が水路部に導入きれた．

そして， 1993～1995if－に行われた第35・36次南極地

域観測隊において NO,,NO,, SiO，の分析に使用さ

れた（Okanoand Ogawa, 1998 Yoritaka and 

Namil日， 1999）.なお1995年の第37次南極地域観測

隊時に，従来の問題点が改善された Bran十Luebbe

社の新型（当時）オ トアナライザ－Traacs800が導

入きれ，これ以後は南極観測での栄養塩分析には，

問機器カ叶車用されている．また FIAは， 1993年から

海域の富栄養化にともなう海洋汚染状況の把握の一

環として，海洋汚染調査室が直接実施する主要湾域

等の海洋汚染調査航海時に，表面海水中の硝酸塩

(NO，）分析に使用されてきている（海上保安庁水

路部， 19952001). 1999年2月には「水質汚濁に係

る環境基準Jが改jf守され，環境基準に「硝酸性窒索

および盟硝酸性窒素Jが追加されたことから，海域

における NO，分析は，その重要性がますます高く

なっている．そこで今回は， FIAを用いた海水中の

NO, （及びNO，）分析について，精度の高い分析値

を得るために Gordonほか（1992）に基づく標準溶液

調製法と合わせて紹介する．

2 FIAについて

FIAは，細管中に空気を導入せず，液体だけが流
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れる自動分析法であり （Rf1ziとkaand Hansen, 

1975)' 1960年代から利用されていた細管中の液体

（試薬溶液又は試料水）に気体（通常は空気）を導

入することで，液体と気体を交互に流す空気セグメ

ント方式 （例えばオー トアナライザー）と原理が異

なる．

一般にパッチ法と比較して，FIAやオー トアナラ

イザーなどの自動分析装置は，試料水と試薬の混合

や反応促進などの分析条件を厳密に制御できるた

め，高精度で分析を行うことが可能で、ある．さらに

FIAにおいては，試料水・ 試薬溶液を送法する際に

送波ポンプとして， HPLC (High Perfo1・manee 

Liquid Chromatography）でイ吏崩きJ.'Lているフ。ラン

ジャーポンプを使用することができるので＼（オート

アナライザーなどで使用されている）しごき式ポン

プ（ペリスターポンプ）に比較して，高圧での送液

が可能である．そのため背圧コイル（backpressure 

coil）と併用することで，FIAの送液流路内に大気圧

以上の圧力を生じきせ，恒j旦槽を高温に設定して反

応促進や有機物の分解反応等を行っても，光学系に

おいて光散乱の原閃になる，チューブ内での気泡の

発生を防ぐことが出来る．つまり，反応促進による

分析時間の短縮及び全窒素（T-N: Total-N）や全

リン（T-P: Total-P）分析の際に有機物分解のため

に使用きれるオートクレープでの高温・高圧分解を

オンラインで自動化することに利用できる．

FIAについては，その概要が成書にまとまってお

り（R伝記kaand Hansen著・石橋信彦及び与座範

政訳， 1983：高島良F及び与l坐範政， 1989.黒田六

郎及び小熊幸一，1990)' 1989年には JIS（日本工業

規格）でFIAに関する通則が制定され(JIS, 1989), 

現在では一般的な分析方－法として広〈認知されてい

る．

3 FIAのシステム構成

FIAシステムは，基本的に送波ポンプ，試料注入

（導入）バルブ，恒温槽，検出器（分光光度言｜），記

録計（又はテ日ータ処理装置）の，各機器（ユニッ ト）

を 内符~ 0～1.0mmの PTFE(polytetrafluoroeth-

ylene：別名テフロン）チューブとケーブルで繋いだ
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構成となっている．

現在水路部で使用している FIAシステムは，相馬

光学製の分光光度計 S-3250，サヌキ工業製の FIA

システム FI-3000, Yokogawa Hokushin Electric 

社製のアナログレコーダー，島津製作所製のデータ

処理装置クロマトパック C-R6Aの 4つの各機器

を，内径0.5mmのPTFEチューブやケーブルで繋い

で， lつの分析システムを構成している（写真1'

2）.各機器の主要目については第 1表にまとめた．

このうち FIAシステム FI-3000の恒温槽部分は，大

きく動揺することもある船上での使用を考慮して，

写真 1 FIAシステムの写真（左からアナロ グレ

コーダー，分光光度計S-3250,FIAシステ

ムFト3000).

Photo. 1 FIA system in JHD. From left hand 

side, Analog recorder, Spectra-

photometer S-3250, FIA system Fl 

-3000. 

・4・・.-I・

写真2 データ処理装置（C-R6A）の写真．

Photo. 2 Personal computer Chromatopac C-R6 

A. 

-30-
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第 1表 FIAシステム構成ユニットの主要目．

Table 1 Each instrument in FIA system. 

機器名

分JI:,元度計S-3250

主要目

フローセル｛光路長IOnun，セル容量8μL)

itllti室長範囲 4蜘 m寸ぬm

FIAシλテム Fl－沢湖 プランジャー式の送波ポンプ（2式）

アルミプロック式の1!l温i骨（～150℃）

飲料注入m六方パルプ（s3mplcr)I式

殴ガス用の六方パルプ（d<gas5'r)I式

データ処理設置 C-R6A NDコンパーター付

アナログレコーダー 2チ、・ンネル×2ベン

Thermostat section in FIA system Fト

3000. 

恒温槽内に置かれているアルミブロックによる装置

の破損を防止するために，アル ミブロックをベイク

ライ ト材で固定するように，独自の工夫が加えられ

ている（写真3).

FIAが小型の各ユニット聞を PTFEチュープや

ケーブルで繋いだのみの構成であるため，大型のユ

ニットから成るオートア ナ ライザー（例えば

Traacs-800）に比べて，測量；船などへの船入・搬出

時の取り扱いが容易であること．また実験室空間に

対 して各ユニットの配置を，PTFEチューブやケー

プルの長きの範囲で自由に変更出来るので，オー ト

アナライザーに比べて船内での設置が容易であるこ

と．送液ポンプの増設により，分析流路系に流すこ

との出来る試薬溶液等の数を増やすことができるの
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で，分析に必要な化学反応系の変更が容易であるこ

と．検出器を分光光度計から蛍光光度計に変更する

ことが簡単にできるので，現在用いている政光光度

法から，より高感度の分析法である蛍光光度法や化

学発光法などへ変更することが可能である．

4 NOa・N02分析の原理

試水中の NOaーは，銅コーテイングされたカドミ

ウム粒を詰めたカラム（還元カラム）を通すことで，

N02－に還元される．この N02ーを，塩酸酸性下てeス

ルフアニルアミドと反応（ジアゾ化反応）させた後，

さらに N-1－ナフチルエチレンジアミン と反応、

（カップリング反応）させると， 55011111付近に吸収

極大を持つアゾ色素化合物が生成する．この色素の

545nmにおける吸光度を測定することで，濃度を求

めることができる．ただし，NOa還元により生成し

たN02と試水中に元々存在していた N02は，区別で

きないので，上記方法て測定された濃度は， NOaと

N02を合わせた濃度（NOa+N02）である．アゾ色

素生成反応は NOaのままでは起こらないので，試水

を還元カラムに通さずに，上記試薬と反応させると，

試水中に元々存在していた N02だけの濃度を求め

ることが出来る．そこで得られた NOa+N02i農度か

らN02濃度を差し引き，還元カラムの還元率を乗じ

て，NOaの正確な濃度が求められる．

5 NOa・N02分析用の FIAシステム

NOa・N02分析用の FIAシステムを設置する場合

には，例えば第 l図のような配置で各ユニッ トを実

験台の上に置く ．この時アナログレコーダーとデー

タ処理装置は，片方だけの設置で良いが，本文では

両方についてその使用法を紹介するために，第 l阿

ていはfild)Jを接続した形での聞置になっている．

N03・N02分析用 FIAシステムの送法流路の概念

凶（マニホルド）を第2図に示す．第 2図の N03・

N02分析用 FIAシステムは，試薬溶液（R）とキャ

リヤー溶液（C）の流れ（ 2流路）が途中で合流する

「2流路系Jと呼ばれる FIAである．キャリヤー溶

液が流れる途中に試料導入部（ I：六方パルプ）が

あり， ここから ゆ0.45μmのカー トリ ッジ式メンブ

31ー
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日
日
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A 日

回
第 1図 NO，・ NO，分析用 FIA構成ユニットの配置図

Fig. 1 Layout of units in FIA system for nitrate 

and nitrite analysis. 

A , Spectrophotometer S】 3250.B , FIA system Fl 

-3000. C , Analog recorder. D ; Digital recorder目

E ; Waste bottle (large type). F , Washing solu-

tion bottle (pure water). G ; Carrier solution bot-
tie. H , Reagent solution bottle. I , Cooling coil 

bath. J ; Cd Cu reduction column. K ; Waste bot・ 

tie (small type). 

Sample 

。

R 

第 2図 NO，・ NO，分析用 FIAの送液流路の概念凶

（マニホルド）．

Fig. 2 Manifold of FIA system for nitrate and 

nitrite analysis. 

C : Carrier solution bottle. R ; Reagent solution 

bottle. P ; Pump. I , Injector (valve on six sides). 

F , Filter (pore size 0.45 micro m). V, Valve on 

six sides. RC , Reaction coil. CC ; Cooling coil. 

D ; Detector (Spectrophotometer). AR , Analog 

recorder. DR ; Digital recorder. BPC , Back pres・ 

sure coil. W , Waste. 

レン7イ／レター（F）でろ過された試料水が，設定し

た 定量ずつキャリヤー溶液中に導入され，テフロ

ンチューブ中を流れて行〈．切り教とえパルプ（¥T . 

六方パルプ）部で， NO，十NO，分析おこなう場合は

還元カラム（CCRC）に通し， NO，分析の場合は還元

カラムを迂回して流し，試薬浴液と合流した後，恒

i且槽中の反応コイノレ（RC）で化学反応が促進される．

恒温槽の設定温度（60℃）のまま，フローセルに溶

液が送液きれると，フローセノレ等の温度上昇に起因

するノイズが生じる．そこで，室温の水槽に沈めた

冷却コイル（CC）に流すことで，流れる溶液が室j見
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程度（20～25℃）までに冷却され，分光光度昔j・ (D) 

に流れる．なおl亘i:J.槽（60℃）で加熱されるので

PTFE中に気泡が発生する場合があり，これを防止

するために流路末端に内径0.25mmの PTFEチュ

ブ裂の背！五コイノレが接続しである．

実際に流路配管を行う際の参考に，配管の詳細を

FI 3000を中心に第 3図に示す．

6 分析試薬の調製

w 

6.1 低栄養塩海水

海水中の栄養i亙を FIAやオートアナライザーな

どの流れ式の自動分析装置を用いて分析する場合，

標準溶液と海水試料の7 トリックスが異なると，化

学反応のi並行や生成した色素の発色に違いが生じる

ことが知られている．そのために標準溶液と海水試

料の7 トリックスを同じにする必要がある．また試

料を注入（導入）する細管内の溶液（キャリヤー溶

液やサンプラー洗浄水）と試料との間でマトリック

スが大きく異なると，屈折率の遠いに起因するゴー

ストピークが生じる場合もあり，試半！とキャリヤー

溶液（サンフ。ラー洗浄水）のマトリックスは同じに

しておく必要がある．しかし，天然のi軽水と同じ組

成の溶液（人T.i毎水）を，栄養塩成分による汚染

(contamination）が無い状態で大量に調製するこ

とは困難である．

現在この問題を解決する方法として， OceanSci-

ence社から栄養塩濃度がO.lμ lvI以下とラベ／レきれ

た，低栄養塩海水（LNSW）が市販されている．あ

るいは適当な銃測航海l寺に，例えば日本周辺海域に

おいては黒潮域～太平津の栄養塩が枯渇している表

面海水や vVESTPAC航海時の赤道周辺の表面海水

（ラ・ニーニャ時は栄養塩濃度の高い海水が表面に

存在することがあるので注意）を採取し，清浄なプ

ラスチyク製の容器（キューピティナーや口ンテ

ナー）に 2図共洗いの後に採取し，述、11・遮光して

持ち帰る その後にポアサイズ0.22μmのメンフレ

ンフィノレターでろ過した後，清浄なフ。ラスチック製

の容器に 2回共洗いの後に密封して保有しておいた

海水を使用する．なお LNSW は取扱中に，~気中の

宗素酸化物による汚染（contamination）等により，

32 
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NO，の川ックグラウンド濃度が高くなることがある

ので注意する．

ところで LNSW中の NO，と NO，のノ〈ックグラ

ウンド濃度は， 500℃以上で3～ 4I則前焼いた極化ナ

トリウム（NaCl）の3.05%水溶液を7 トリックスと

したキャリヤー，試薬，標準の各浴液を用いて分析

し， LNSWを保存しているプラスチック容器毎に

パソクグラウンド濃度を把握しておく．このとき

CSK標準溶液（NO，や NO，）も同時に分析し作業

用標準溶液と比較しておく．

どうしても LNSWが入手できない場合は， 25.7

gの塩化ナトリウム（NaCl)と5.7gの硫酸マグネシ

ウム七水鼠（MgSO，・ 7H,O）を純水に溶かしてIL

にして調製した人工海水を使用する．船上などで，

MgSO，・ 7H,Oが入手できない場合は， 30.5gの塩

化ナトリウム（NaCl)を純水て。溶かして lLに調製

した人工海水を使用す一る． どちらの人工海水を調製

するにしろ，パックグラウンド濃度の低い人工海水

を調製することは非常に難しいため，調製に当たっ

ては卜分に注意するとともに，得られた祖lj定値につ

いても注意する必要がある．

6.2 キャリヤー溶液

ビーカー（ 1 L）に， 0.372gのエチレンジアミン

凹酢酸二ナ iリウム二水利物（EDTA2N a・ 2H,O), 

1 gのイミグゾーノレをとり， LNSWでi容かしてがJ

1 Lにし O.OlMの水酸化ナ｝リウム（NaOH）溶

液とO.lMの塩酸（HCl)溶液を用いて， pHS.O～8.5

に調整した後，ボトノレに密封して保存する．

6.3 試薬溶液

ビーカー（ 1 L)に， 2.4gのス／レブアニノレアミド，

0.06gの Nlナフチルエチレンジアミン二院酸ti[,

9. 7mLの塩絞（conc.HCI）を！［）（り， LNSWでi容か

して約 1LにL，ボトルに密封した後に，アルミホ

イノレ等で遮光保存する．なお試薬溶解に超背j皮洗浄

器を用いると急激にj容i庄が赤色に着色するので，超

育波洗浄慌による試薬の溶解促進は行わない．この

試薬溶液は， 日数経過と J~に赤～赤褐色に若色して

くるので，剥製後約 1週間以内に使用する．

6.4 NO，標準原液

試薬特級の硝自主力リウム（KNO，）を 1cm＇当たり

34 
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0.1 g程度になるようにシャ レに取り，乾燥器によ

りllO℃で約 41待問乾燥する．乾燥後無水塩化カルシ

ウム（CaCl，）や硫酸（H,SO，）入りのテーンケーター

（栄養塩分析用標準試薬の場合， contaminationi坊

止の観点から五酸化二リン（P,O，）やシリカゲル入

りデシケーターの使用は好ましくない） •I• で放冷 L,

十分に室温になるまで放置する．その後，約1.01g 

を精秤L，その精秤偵を記録した後，純水てー溶かし，

符量検定済みメスフラスコ（以下メスフラスコ）に

より 1Lにする.2凶共洗い後，ボト／レに移し入れ，

密栓の後に，冷蔵庫に保存する．このとき調製に使

用した純水の水ililcをi開！り記録しておしこの標準原

液は冷蔵庫に保管すれば約 1ヶ月程度は安定であ

る．この標準！血液の濃度は約lOmM(IO, OOOμM）で，

水温20℃における正確な濃度（C20）を次式により計

算しておく．

V,=v20x[1十αv×（t 20）］日ー ・ ・・ ・(l) 

v，・水温 tで標準原液調製時の容量（mL)

V叩・ノ•l<i且20℃での偶々のメスフラスコの容量検

創立（mL)

晶 体積膨張王手で，使用したメスフラスコの材質

が， Pyrexや Hario等の硬質ガラスの場合は

0.00001，ポリメチルベンテン（PMP）の場合

は0.00036を使用する．

t l票i(l＼原液調製時の純水の水j且（℃）

C,o = [rn×（ρ／100）×（ 1 /M1rn03) x 1000000] 

I (Vi/1000) ....・H ・＂...・H ・－－…...・H ・－－…・・（2)

C,o 水温20℃における掠ii＇＇原液の濃度（ μM)

m *"l.Olgの KNO，の精.fMi立（ g) 

ρ 試薬純度（%）

MKN03: KNO，の式量 (101.103g /11101.) 

ここで（2）式を変形すると，

C,oニ (JO＇× Ill×ρ）/ (M1rno3×V,) ........ -(3) 

6.5 NO，の標準原液

試茶特級の柑硝政ナトリウム（NaN02）を 1cm＇当

たり 0.1g科度になるようにシャーレに取り，乾燥器

により 110℃で 41時間乾燥する．乾燥後無水塩化カル
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シウム（CaCl，）又は硫酸（1-1,SO，）入りのデシケー

ター中で放冷L，十分に室温になるまで放置する

その後，約0.69gを精秤L，その精秤値を記録した

後，純ノkで溶かし， 1Lのメスフラスコの標線まで

希釈十る． 2回共洗い後ボトノレに移し入れ，密栓し

て，冷蔵庫中に保存する．この時，調製に使用した

純水の水j且をi日1］り記録しておしこの標準原液は冷

蔵/llf11 •に保管すればA" 1ヶ月程度は安定である．こ

の標準以液の濃度は約lOmM(10,000μM）で，水温

20℃における正確な濃度（C20）を次式により計算し

ておく．

C,,= [mx (p/100) x (l/MNoN02l×1000000] 

×（1000/V，）…….........υ……...・H ・－－－・（1)

v, 水温 tで標準原itlf.調製時の容量（mL）て＇（ 1）式

参照

c,, 水温20℃における標準原i止の濃度（μM)

Ill 約0.69gのNaNO，の精秤依（ g) 

M'"N02・NaNO，の式量（68.995 g /mo!.) 

ρ 試薬純度（%）.NaNO,Iま，純度がメーカーの

ラベル値と異なることがあるそこで

NaN02の純度は過7 ンガン酸カリウムを刑

いた滴定法により求める (JIS, K8019). 

6.6 NO，標準溶液

NO，標準原液と LNSWを室温で放置し， i百jー水

温にした後，対象試料iの濃度範囲を考えて適宜希釈

し検量線作成用の標準溶液系列（作業用標準溶液，

Working Standard, C Standardなどと IIヂばれる）

を調製する．希釈調製の一例を以下に示す．

NO，標準原液を検定済みピペット（ホー／レピベy

卜及びEppendorf社やユニフレ yクス社のピベッ

ターを検定したもの．以ドピペット）で5mL分取

し， 250mLのメスフラスコに入れて， LNSWで標総

まて希釈しこの時の LNSWの水温を記録してお

しこの傑準溶液（ 2次校、準溶液）の NO，濃度は約

200μMである. 2次標準溶液の0.5,1.0, 2.5, 5.0, 

10,20mLをピペットで順次分取L，それぞれIOOmL

のメスフラスコに入れて， LNSvVで粉、線まで希釈

し，このl侍の LNSWの水温を記録しておく．調製し

た標準決i!U（作業用標準浴液）の NO，濃度は順次，
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約 1, 2, 5, 10, 20, 40μ M である．このとき希釈

に使用した LNSWも，｜司ー材質のメスフラスコに

約lOOmL分け取り， NO，濃度約 OμMとして分析

に供十る．

ここで調製した各標準溶液の水淑20℃における正

確な濃度（CA,o）は以下により求める．

VP，二VP20X[l十αvx (t-20）］・・・ ー・（5)

VP, 水j昆tで標準原i&.Xは標準溶液をピペット

で分取したl時の分取谷量（rnL)

VP，，：水i,¥120℃での例々のピペットの容量検定値

(mL) 

晶体積膨張ネで，使用したヒ。ベットの材質が，

Pyrex等の硬質ガラスの場合は0.00001，ピ

ベッターのチyプの場合は0.00036を使用す

る．

t 標準原itOi.は標準溶液と LNSWは同ヒ温度

であるとの条件で，分取・希釈l侍の LNSWの

水J且（℃）

CA20= [C,, x (VP,/1000）十t.C，，×

{ 1000/ (VM, -VP，）｝］×（1000/VM,) 

・・・・目（6)

CA20 ノ'kiE:.20℃における希釈調製した標準i寄液の

i農！主（μM)

C,, 水温20℃における分取する標準原液又は標

準i寄；fl/.の濃度（μM)

L'.C，， 水温20℃における LNSW中のパックグラ

ウンド濃度（μM)

VM，・水協tで希釈調製時のメスフラスコの容量

(mL），前述（1）式の v，を VM，として求め

る．

6. 7 NO，の標準溶液

NO，標準原液と LNSWを宗混て。放置し同ノk

i昆にした後，対象試料の濃度範囲を考えて迫’古希釈

し，検量線作成lf1の標準溶液系列を調製する．希釈

調製の一例を以下に不す．

NO,li京市原液をピペットで 1rnL分取し 500mL

のメスフラスコに入れて， LNSWで標線まで希釈

しこのl埼の LNSWの水温を記録しておしこの探
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準溶液（ 2次標準溶液）の NO，濃度は約20μMであ

る. 2次標準溶液の0.5,1.0, 2.5, 5.0, 10, 20mL 

をヒ。ベットで順次分取し，それぞれlOOmLのメスフ

ラスコに入れて， LNSWで標線まて希釈しこのi時

のLNSWの水i且を記録しておく．調製した標準溶

液（作業用標準溶液）の NO，濃度は順次，約0.1,0.2, 

0.5,l,2,4μMである．このとき希釈に使用し

たLNSWも，同一材質のメスフラスコに約lOOmL

分け取り， NO，濃度約 OμMとして分析に供する．

ここで調製した各標準溶液の水温20℃における正

確な濃度（CA,0）は（5）式と（6）式により求める．

6.8 還元率計算用標準溶液

NO，分析の際に使用する還元カラムの還克率は変

動することがあるので， NO，分析毎に適当な NO，標

準溶液左 NO，標準溶液を分析して還元率を求める．

還元率が95%以下になったら，還元カラムの活性化

や鈎（Cu）の再コーティング（海象諜化学係編，

1970），還元カラムの交換を行う.FIAで使用する還

元カラムは市販品があるので，還万率に異常が見ら

れるときは新品に交換することが簡単な解決法であ

る．

還元率計算用標準溶液の濃度は，分析に使用する

作業用標準溶液の最高濃度の1/2～ 4/5程度が，分光

光度言！の FullScale変更の必要が無いので分析操

作土便利である．還元率計算用標準i容i止の調製例を

次に示す．

NO，の 2次標準溶液（約200μM)lOmLをピベッ

｝で分取し lOOmLのメスフラスコに入れて，

LNSWで襟線まで希釈する．この時の LNSWの水

温を記録しておしこの溶液（以下還元率用 NO,i容

液）の NO,i農皮は約20μMである．

NO，の標準系列希釈時に調製した NO，の 2次標

準溶液（上記で月日意した NO，溶液と同濃度で約20

μM）を， i塁jl;卒用 NO，溶液としてそのまま使用す

る．

CAL,0,= [C,0,x (VP,/1000）十（t.C,o，十C.Cxo2)

x { 1000/ (VM, VP,) } ］×（1000/Vlvli) 

・・・・（7)

CAL,o, 水温20℃における希釈調製した還元率

Vol. 20. 2002 

用 NO,i容1＆：の計算濃度（μlvl) 

CNo3 水温20℃における分取する NO，の 2次標

準溶液の正確な濃度（μM)

VP, 水温tでNO，の捺準！阜液又は標準溶液を

ピペットで分取した時の正確な分取符量

(mL) 

ムCxo3 水温20℃における LNSW中の NO，の.iE

確なパックグラウンド濃度以M)

ムCN02 水温20℃における LNSW中の NO，の正

確なパックグラウンド濃度（μM)

VM1 水温tて希釈調製時のメスフラスコの容量

(mL），前述（1）式のv，を VM，として求め

る．

還元カラムの還元率は次式から求める．

R = ( CALN02 X Mxo＇× 100) I (CALN03 x 

MN02l ......... …－－ － －－ － ・・・・ (8) 

R：還元率（%）

CALN02 NO，の標準系列希釈時に調製した NO,

の2次標準溶液（約ZOμM）の計算濃度

(μM). 

CALN03 前述（7）式から求めた，還元率用 NO,i容

液の計算濃度（μM).

MN02 還元率用 NO,i寄託証の NO，分析により得ら

れたiHll定濃度（μM).

lv!N03 還元率用 NO，溶液の NO，分析により得ら

れた還j右半米補正の担lj定濃度（μM).

7 FIAを用いた分析例

7 .1 分析精度と還元率

分光光｝主計の Full ScaleをO.lABSに設定七，

NO，分析流路て0・20μMのNO，標準溶液とZOμMの

NO，襟準溶液の繰り返し分析を行ったときのアナロ

グチャートを第4図に示1.この時の繰り返し NO,

分析（n二 11）におけるピーク高きの標準偏差（SD)

は1. Omm ( 0. 0005ABSに相当），相対標準偏差（RSD)

は0.49%, NO，分析（n=lO）におけるピーク高さの

襟準偏差（SD）はl.lmm，相対標準偏差 (I<SD）は

0.51%，なおこのl時の CdCu 還元カラムの還克率

は97.8%であった．
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第4図 N03標準溶液 （20μM: a～k）と N02標準溶液（20μM : A～J）分析時のアナログチャート．

Fig. 4 Peaks of nitrate standard solution (20μM : a～k) and nitrite standard solution (20μ M : A～J) on 
analog chart paper, measured by FIA system. Analytical condition is as follows : F卜3000; flow 

te 0. 7ml/min×2, reaction temp. 50。C,injection vol. 200μ L, reaction coil <P 0. 5mm×2 m, 

cooling coil <P 0. 5mm×1 m, back pressure coil <P 0.25mm×0.3m. S・3250; wavelength 540nm, 

flow cell 8 μL×lOmm, absorbance scale 0. lABS. Analog recorder; range 0. 5mV /cm, chart speed 

20cm/h. 

7.2 実試料の分析例

FIAシステムを用いて，一般に清浄な外洋海水

L 光学的に分析を妨害するプランクトンや懸濁物

等の多い沿岸海水を分析した例を次に示す．

(1) 外洋海水の分析例

第35次南極地域観測隊の観測航海時に，海水中の

N03分析に FIAシステムを用いた．この時の表雨海

水中の N03分析結果を 3つのク・ルーフ。に分けて第

5図に示す．第1のクソレーフ。は往路（フ リーマン ト

／レ～昭和基地問）における東経110度上の採水点での

表面海水中N03濃度であり，復路（昭和基地～シド

ニ一間）における東経150度上の採水点での表面海水

中N03濃度を第2のグループ，この両経線上以外の

その他の採水点（南極周辺海域）における表聞海水

中N03濃度を第 3のグループとした.N03？農度は，

採水点の緯度に対してプロッ トしたものである．

第36次南極地域観測隊の観測航海時にも，海水中

のN03分析に FIAシステムを用いており，この時

の各層採水における N03分析結柴を第 6図に示す．

第36次隊の観測l航海では，生物音IS門の基礎生産に関

する研究のために，通常の観測点の他に，表面～200

m層（表層）の採水を行う観測点があり，多数の N03

データが特られた．

第5図から，南緯40～45度付近に南極収束線があ

り， これを境に南と北では表面海水巾の N03？農度が

異なること，さらに雨栢周辺海域では南極発散線に

より底層海水が湧昇され，表面海水中の N03濃度が

高いことが，従来の観測結果と同様に FIAによる分

析結栄からも見ることが出来ている．

第6図も同様に，南極収束線を境に南と北の観測

-37-
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第5図 第35次南極地域観測隊の観測航海時の表面

海水中の N03濃度分布．

Fig. 5 Distribution of nitrate in surface seawater 
measured during the JARE 35 cruise. 

点では表・中層海水中の N03濃度が異なることが，

従米の観iHIJ結果と同様に FIAによる分析結果から

も見ることが出米ている．

これらのことから，FIAによ る外洋海水中の N03

分析は，従米からの分析と同様に，測定できていた

と考えられる．

(2) 沿岸海水の分析例

1993年から FIAを用いて行われた， 仙台湾，束京

湾，駿河湾，伊勢湾，大阪湾，紀伊水道，瀬戸内海，

盟後水道の 8海域の表面海水中のN03分析結果と，

Vol. 20. 2002 
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第6図 第36次南極地域観測隊の観測航海時の各層

海水中の N03濃度の鉛直分布．
Fig. 6 Vertical profiles of nitrate in seawater 

measured during the JARE 36 cruise. 

氷艦「しらせjの乗組員のブj々 ，第35・36次南持地

域観削除のメンバーのブj々 ，水路部所属の各測量舶

の船長及び乗組員の｝J々 に感謝いたします．

1975～1976年にパッチ法で行われた分析結果を第7 参 考 文 献

図に示す． 海上保安庁水路部海象謀化学係編：海水分析法，

1977年～1992年の聞は N03分析が中断していた 8-21 (1970). 

ため， 1975年頃のデータと1993年以降のデータを単 Gordon, L.I., Jennings, Jr. J. C., Ross, A. A. and 

純に比較は出来ないが，この NOaデータで見ると， Krest, J. NL : An suggested protocol for 

同湾域における砧・栄養化状況の改善は大きく進んで Continuous Flow Automated Analysis of 

はいないようである． seawater nutrients (Phosphate, Nitrate, 

8 まとめ

本報告では， FIAによる N03分析を 中心に，

N03・N02分析用 FIAシステムの詳細，試薬等の制

製法，外洋海水・沿岸海水の分析例についての紹介

をおこなった．

FIAシステムは小回りが利き，中型測量fff}等への

搭載が谷易な内動分析システムであることから，今

後も主製湾域等の調査において，高精度な分析デー

タの収柴に役立てば幸いである．

最後に，LNSW分析に｜捺して野藤千鶴博士（海洋

科学技術センター）から貴重なア ドバイ スをいただ

いた．また試料採取等でご協力していただいた，昨

Nitrite and Silicic Acid) in the WOCE 

Hyclrographic Program and the Joint 

Global Ocean Fluxes Study, OSU Coll. of 

Oc. Descr. Chem. Oc. Grp. Tech. Rpt. 

(1992). 

H. Okano and A. Ogawa : Oceanographic Data 

of the 35th Japanese Antarctic Research 

Expedition from November 1993 to March 

1994, JARE DATA REPORTS, NO. 235, 

Oceanography 18 (1998）目

H. Yoritaka and l'vl. Namiki: Oceanographic 

Data of the 36th Japanese Antarctic 

Research Expedition from November 1994 
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