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IAPSO 標準海水のバッチ間の差について

河野 健＊1
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安藤健太郎＊1

ＩＡＰＳＯの標準海水のバッチP70, P88,  P94,  PI･14, P116, P119,  P121,  P123,  P

124, P127,  P128,  P129 について，比較実験を行った。 P70, P88, PI14 を除くと，

標準海水に記載された塩分とPI 24を基準とした計測値との差はー0.0006～0.0009PSS

であった。 P70, P88は，標準海水の品質の劣化（経時変化）によると考えられる。P

114については，９本の分析による標準偏差が他の最近のバッチに比べて２～３倍と

大きいＯこれについては今のところ，標準海水の調製段階に何らかの原因があると考

えざるを得ない。
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Comparison  of Some  Recent  Batches
of IAPSO  Standard  Seawater

Takeshi KAWANO*3  Michio  AOYAMA*4
Hirofumi OKANO*3  Kentaro  ANDO*3

The  results of IAPSO  Standard  Seawater  comparisons  are presented  for batches  P70,  P88,

P94,  P114,  P116,  P119,  P121,  P123,  P124,  P127,  P128,  and  P129.  Except  for  batches  P70,

P88  and  P114,  the  standard  deviation  (Iff ) ranges  from  0.lX10":i to 0.3X10":' in Practical

Salinity Scale  (PSS)  and  the difference between  label-derived and  measured  salinity referred

to batch  P124  ranged  from  ― 0.6X10'3 to 0.9X10'3  PSS.  This  result is consistent with the recent

results  found  in other  laboratories. The  standard  deviations  of  batches  P70  and  P88  were

quite large  probably  because  of the aging  effect. The  standard  deviation  of  batch  P114  was

twice  to three  times  as large  as other  recent batches  without  any  obvious  reason, however,

there may  be a  possibility that  some  sort of error occurred  during  the preparation  of batch

P114.
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１　はじめに

海水中の塩分(Salinity) は，海洋学上，最も基礎と

なる成分の一つである。古くは，採取した海水を蒸発さ

せ，得られた固形物の重量をはかり決められていたが，

その後，海水中の塩素の量から計算されるようになった。

その後，電気伝導度を基に塩分を求める方法が一般化し

たl）2‰ 最近ではＣＴＤの発達もあり，海水の塩分は新た

に，電気伝導度を基準として定義されていて，これまで

は子分率（パーミル）で表記されていたが，単に数値の

みで示されるようになった3）。これを実用塩分スケール

（PSS: Practical Salinity Scale) という。定義式は，2

≦S≦42の範囲で，
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広く使用されている。これは，北大西洋中央部で採水さ

れた海水を濾過，有機物分解濃度調整等の処理をした後

ガラスアンプルに封入したもので 調整された時期お

よびバッチナンバーとともに，塩化カリウム溶液に対し

て検定されたK15値が記載されている。　しかし，この標

準海水には，バッチ間で差があることが知られている。

バッチ間の差というのは，あるバッチの標準海水を基準

として，装置を標準化(Standardize) し，他のバッテの

標準海水を計測すると，記載されているＫ,s値とは異な

る値が計測されるという現象を言う。これは，違うバッ

チの標準海水を用いてAutosal をstandardize 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

あることを意味している。近年，海洋観測研究が対象と

する現象が大規模になるに従って，プロジェクトは国際

的なものとなり，１つの機関の１回の観測では現象を正

確にとらえられなくなってきているｏ また扱う現象の時

間スケールも大きくなってきており，プロジェクトの期

間も数年にわたるのが普通である。こういった状況で，

正確かつ整合性・親和性( トレーサビイティ) のとれた

データを取得することの重要性はますます高まっている。

トレーサビリテイのとれたデータを取得するために，塩

分については，標準として使われているＩＡＰＳＯの標準

海水の品質を常にチェックし，使用した標準海水の基準

とのずれ( バッチ間の差) を常に，できれば複数の機関

で確認する必要がある6)。

このバッチ間の差は, Park(1964)7),  Millero et al.

(1977  )8)らによって報告されてきた。 Mantyla(1980)'J)

は，独自に調製した塩化カリウム標準液を基準として，

バッチP29 からP84  (1959年から1978 年の間に調製) ま

での表示値と実測値の差をまとめた。そして，これは

Man  tyla( 1987)"によってバッチP102(1984 年調製) ま

で延長された。最近では, Takatsuki et al.  (1991 )10),

やMantyla  (1994)n) によってバッチPI12(1989 年 に調

製)までのバッチ間の差がまとめられている。この報告

では，これら，標準海水のバッチ間の比較に新たなデー

タを加えるため，バッチP70,  P88,  P94,  P114,  PI  16,

P119, P121,  P123,  P124,  P127,  P128,  P129  (1975 年

から1995年の間に調製) についてバッチ間の差を計測し

たので報告する。

２　方法

ＩＡＰＳＯの標準海水の12バッチ(P70,  P88, P94,  P114,

P116, P119, P121,  PI23, P124,  P127,  P128,  P129) 合

計115本のDouble Conductivity Rati 。(電気伝導度比の
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ao ＝0.008

ai =  -0.1692

a.2 =  25.3851

a3  =  14.0941

3.4 =  -7.0261

as  =  2.7081

こ こで, Kis は15t),  1 気 圧 にお ける 塩化 カリ ウム標 準

液 に対する 海水資料の電気伝導 度比 である。塩化 カリウ

ム標準液 とは1kg 中 に32.4356g の 塩化 カリ ウム を含 んだ

水溶液であ る。海水の電気伝導 度を精密に計測するには，

現在の ところGuildline 社製 のAutosal を用いて分析す る

のが一般的である。 Autosal で は電気 伝導 度そ の もので

はな く，標準に対す る電気伝導 度比を計測するｏ 任意の

温度t ℃にお ける電気伝導 度比 をＲ 淒 すると，塩 分S は，

S＝ao 十ａ１Ｒ 冖 十ａ２Ｒt 十ａ３Ｒ尸 十ａ４Ｒｙ卜ａ５Ｒ尸 十 △Ｓ

bo ＝0.0005

bi =  -0.0056

b2 ＝-0.0066

b3 ＝ﾆｰ0.0375

b4 =  0.0636

b5 =  -0.0144

k　=  0.0162

と表される‰ao ～a5は式(1)と同じである。

この分析の際，定義による電気伝導度の標準は塩化カ

リウム溶液だが， 一般的にはIAPSO  (International

Association for the Physical Sciences of the Ocean)

による標準海水(SSW:Standard Seawater) が世界中で



2倍の値)を， Guildline社製の研究室用塩分計Autosal

8400Bで計測した。 Autosalは事前にマニュアルに従っ

て整備した。 Autosalの恒温槽の水温と気温をモニター

するために， Hewlett Packard社製の水温計Model

2804A (HP2804A)をもちいた。 HP2804Aには 2つのク

リスタルプローブが付いており， 1本をAutosalの恒温

槽の中に，もう 1本はAutosalの脇にとりつけ，水温と

室温を同時に計測した。 Autosalには信号出力としてBC

D出力端子がある。パーソナルコンビューターにGPIB

を介して温度計をつなぎ， BCD出力端子を介してAutos

alをつなぎ， 7.k温，室j昆， Double Conductivity Ratio 

データを自動で取得できるシステムを製作した(図 1)。

データ取得のプロシージャは以下の通りである。

(1) AutosalのFunctionSwitchを“ Read"位置にす

る。

(2) 水温と室温を計測

(3) 約5秒後にDoubleConductivity Ratioを言十測開

始。

(4) Double Conductivity Ratioを31回サンプリング

する。(約10秒間)

(5) 水温と室温を計測

出力する計測データは，

(1) 311固のDoubleConductivity Ratioの中心値

(Median) 

(2) (1)から計算された塩分

(3) 31個のDoubleConductivity Ratioから計算さ

れた塩分の標準偏差

(4) 水温と室温の平均値

である。このシステムによって， Double Conductivity 

Ratioの目視による偏差を防ぐことができ，かつAutosal

の状態を正確に把握できるようになった。

分析は，まず試水で， Autosalのセンサ一部 (Oe11)

を2回「とも洗いjしてから行った。同じ試水で、3回以

上計測し，計測値の差がl万分の4の範囲に収まった場

合にのみ，その平均値を，試水の計測値とした。

Autosalの恒温槽は24
0

Cにセットした。分析の聞の室

温は22+0.5'Cであった。標準海水のバッチP124を基準

とし， AutosalをStandardizeした。装置のドリフトの

有無をチェックするため， P124を周期的に計測した。

また， Mantyla(1987)6) によって指摘されている「異

なったセッティングによる誤差」を防ぐため， suppres-

sion dialは2.0とし，全ての計測をこのセッティングで

行った。

Autosalのドリフトをチェックするために，
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Substandard Seawaterを補助的に用いた。これは，太

平洋西部赤道域の深層水20Lを0.45μmのポアサイズの

メンブレンフィルターで減過し，これをキュービテナー

(柔らかいプラスチック製の四角い容器)に入れ， 24時

間以上撹祥したものである。キューピテナーは化学物質

の溶出を避けるため使い古したものを使用し，保存に当

たっては空気の混入がないようにした。

Autosalにはサンプル吸引ポンプを取り付け，

Substandard Seawatrがキュービテナーからテフロン

チューブを通して直接AutosalのCe11に導かれるように

した。

3 結果

図2に標準海水のパッチP124の測定結果を示す。縦

軸が塩分及び、水温で，横軸は測定時刻である。菱形が塩

分を，三角形が水温を表している。測定は1997年5月27

日と28日に行われた。図2の左側のパネルが27日，右側

が28日である。図2によると，矢印で示す塩分が他に比

べて低くなっているo 原因を特定することはできないが，

この理由として，この間の水温が若干高くなっているこ

とが挙げられる。このシフトを補正するために，この期

間に計測された塩分値全てに， 0.6 X 10.3PSSを加えた。

これらの補正をおこなったのは， P88の全て， P94のう

ち3本， Pl14のうち 2本， P121のうち 1本， P123のう

ち6本である。

37本のP124の標準海水の計測値から計算される分析

精度(標準偏差)は0.2x10・3PSSであった。この値は，

Mantyla (1987)6)やTakatsukiet al. (1991)ω らの計

測精度と同等であるo

表1にパッチ聞の比較実験の結果を示す。 Slabelは標

準海水に記載されているKls1i直から計算した塩分， Nは分

析したアンプルの数である。 Smax，Smean， Smin'まそ

れぞれ，計測した塩分の最大値，平均値，最小値であり，

また1σ は標準偏差を示す。ムSはSmeanとSlabelの差

で， P124を基準とした時のバッチ間の差に相当する。

P70， P88， P114を除くと，標準偏差は0.1X 10.3 ~0.3X 

1O.3PSSの範囲にあり，またムSは-0.6X 10 :J ~0.9 X 10・3

の範囲にある。この範囲からはずれたバッチP70，P80 

についてはおそらく調整後の時間が立ちすぎているため

のAgingeffectであると思われる。 P114については標

準偏差が他の最近のバッチに比べると 2ないし3倍の大

きさである。これについては，今までのところ，標準海

水の調製段階に何らかの原因があると考える以外にない。

P124と同様に， Autosalのドリフトを調べるために，
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Substandard Seawterも計測した。 31回の計測で，

Substandard Seawterの計測値は最小が34.6969，最大

が34.6980であった。楳準偏差は0.3X1O• 3 PSSで，これ

は楳準海水P124とほぼ同等の値である。これは，少な

くともこの分析期間中では， Substandard Seawaterの

品質はIAPSOのStandardSeawaterとほぼ同等である

ことを意味する。一般に海洋観測中は 1種(バッチ)の

標準海水しか使用しない場合が多い。本報で使用したよ

うな現場で、調製可能なSub-standardSeawaterは， Pl14 

のようなばらつきの大きい標準海水を見つけだしたり，

あるいはAutosalのドリフトのチェックに有益である。

図1 分析システム

Fig. 1 Schematic sketch of the measurement system. 
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図2 標準海水パッチP124の分析結果。三角は恒温槽の水温を表し 菱形が塩分を表す。横軸は計測時刻を表す。

Fig. 2 The result of 37 repeated runs on SSW batch P124 (reference). X axis represents serial number and Y axis 

represents measured salinity in Practical Salinity Unit. The values from serial number 21 to 27 are relatively 

small. 

表 1 標準海水の比較結果

Table. 1 Results of the comparison experiment. Slabel is SSW label-derived salinity and N is a num ber of a 

measured ampule. Smax， Smean and Smin are the maximum， averaged and minimum of measured 

salinity， respecti vely. 1σis stndard deviation and d.. S is the difference of Smean and Slabel referred to 

batch P124. 

Batch Date of 

主丘二

P70 
P88 
P94 
P114 
P1l6 
P1l9 
P121 
P123 
P124合女

P127 
P128 
P129 

18/ 9/75 
1/12/79 
18/11/81 
30/ 7/90 
10/ 7/91 
28/ 2/92 
8/ 9/92 
10/ 6/93 
18/ 1/94 
14/ 2/95 
18/ 7/95 
22/11/95 

S1abel N Smin Smean 

34.9942 
35.0007 
34.9971 
34.9952 
34.9932 
34.9950 
34.9937 
34.9969 
34.9958 
34.9959 
34.9948 
34.9979 

34.9977 
35.0021 
34.9974 
34.9960 
34.9933 
34.9955 
34.9939 
34.9977 
34.9961 
34.9960 
34.9953 
34.9980 

Smax 10 D.S 
x103 xl03 

35.0007 
35.0040 
34.99i7 
34.99i2 
34.9933 
34.9958 
34.9942 
34.9981 
34.9966 
34.9960 
34.9958 
34.9981 

2.7 
1.1 
0.2 
0.6 
0.0 
0.2 
0.2 
0.3 
0.2 

0.3 
0.1 

*Salinity was calculated from the chlorinity (UNESCO， 1966) 
会安 Reference 
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(35.0019)* 3 
(35.0037)* 9 
34.9969 11 
34.9945 9 
34.9925 2 
34.9961 7 
34 .9941 3 
34.9977 19 
34.9961 37 
34.9961 2 
34.9945 10 
34.9980 3 

-4.2 
-1. 6 
0.5 
1.6 
0.8 
-0.6 
-0.2 
0.0 
0.0 
-0.1 
0.9 
O.。
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4 まとめ

IAPSOの標準海水のパッチP70，P88， P94， P114， 

P116， P119， P121， P123， P124， P127， P128， P129に

ついてパッチ間の差を調べた。

P70及びP88についてはおそらく AgingEf f ectのため

標準偏差が著しく大きかった。 P114については，最近

のバッチのなかではばらつきが大きく，標準偏差が他の

2--3倍であったc現在のところ，この原因としては，

標準海水の調製段階に何らかの原因があると考えざる

を得ない。 深層水を減過，撹祥して作ったSubstandard

Seawaterの品質は少なくとも 2日という実験期間中は

品質が標準海水と同等であった。この方法で調製した

Sunstandard SeawaterはAutosalのドリフトのチェッ

クや， P114のようなばらつきの大きい標準海水を見つ

けだすのに有益である。

通常の海洋観測ではCTDを用いた水温，電気伝導度

(塩分濃度に相当する)の深度方向の計測が不可欠のも

のとなっている。一般的に， CTDによる計測のうち，

もっとも信頼性が低いのは電気伝導度である。海洋観測

研究部で使用しているSeaBird社製のCTDの場合，圧力

および水温は，観測前後の検定結果を反映することで安

定した精度の観測が出来るがωω，電気伝導度について

は，他の 2つほどの安定性はない。 CTDに採水器を取

り付け，様々な深度で採水し，採水した海水の塩分を

Autosalによって正確に計測して，これから計算される

電気伝導度と， CTDから得られる電気伝導度を比較す

ることで，高精度の塩分観測を行うことが可能となる。

標準海水の品質を継続的に調べておくことは，単に化学

分析値としての塩分以外に， CTDのデータの品質にも

大きな影響を与える訳である。今後，海洋地球研究船

「みらいjで得られたデータを公開するに当たっては，

トレーサビリティのとれたデータを公開する義務がある2

そのためにも，今後使用しする標準海水については，同

一バッチ内でのばらつきを調べ，かつ過去に使用した標

準海水とのパッチ聞の差のデータを蓄積していく必要が

ある。
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