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要　旨

海洋の長期変動を捉えるためには，海水標準物質が不可欠である。例えば，栄養塩は 19世
紀末の海洋学の黎明期の頃から世界各海域で測定が行われており，海洋の環境変動を捉え
るのにも十分なデータ量の蓄積がある。しかし，栄養塩データに基づいた長期変動の解析
は皆無に近い。これは，データの比較可能性を保証する標準物質が無かったことに起因し
ている。現在，日本発で日本初でもある海水標準物質である栄養塩認証標準物質（Certi-
fied Reference Material, CRM）が世界の海洋コミュニティに普及しつつあり，実測値によ
る長期変動の検出が可能となる段階にまできている。本総説では，栄養塩 CRMを中心に
その開発に係わる科学的背景と現状，実際の使用例などを述べるとともに，海水標準物質
の先行例である炭酸系 CRM，さらに他の溶存物質の海水標準物質について紹介し，今後
の課題についても言及する。
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1.　はじめに

海洋中の栄養塩は，海洋生物の活動に不可欠であるば
かりでなく，海洋循環の指標としても有用であるため，
科学的海洋観測の初期のころから幅広く測定が行われて
きている。しかし，その測定値は分析者による違いが大
きく，測定の長い歴史があるにも拘らず，海洋環境の中
長期変動の検出や理解のために栄養塩データを用いるこ
とは困難であり，あるいは難しく，ほとんど行われてこ
なかった。現在のところ，IPCC第 4次評価報告書
（http://www.data.jma.go.jp/cpdinfo/ipcc/ar4/index.
html）にも記載があるように，この問題の解決には栄養
塩の標準物質が必要であるとの認識に至っている。
日本の海洋学コミュニティでは，過去 25年に亘り，本
総説の著者の一人である青山の個別研究に始まり，その
後の栄養塩測定国際比較実験の実施や，海洋研究開発機
構（以下「JAMSTEC」）の海洋地球研究船「みらい」に
よるリピートハイドログラフィー航海での栄養塩標準を
全測点で使用した測定などを通して，栄養塩標準物質の
検討を世界に先駆けて行ってきた。その結果，現在，株
式会社環境総合テクノス（現：株式会社 KANSOテクノ
ス，以下「KANSO」）が製作している標準物質が栄養塩
データの比較可能性（コンパラビリティ）を高めるための
ものとして最適であることが分っている。この海水標準
物質の一つである栄養塩認証標準物質（栄養塩 Certified 
Reference Material（CRM））を国際的な海洋学コミュニ
ティで広く用いられるようにするために，JAMSTECでは
2015年より Scientific Committee on Oceanic Research
（SCOR）と共同で，SCOR-JAMSTEC CRMの頒布を開
始した（http://www.jamstec.go.jp/scor）。この一連の活
動と並行して，国家標準に相当する SIトレーサブルな栄
養塩分析用の海水組成 CRMの開発も行われた。
本総説では，栄養塩 CRMの開発と普及の経過を振り

返るとともに，栄養塩分析の現場での使用状況を紹介す
る。また，栄養塩 CRMのために処理された海水は，他
の溶存成分，例えば全炭酸，溶存酸素，溶存有機物，密
度等の CRMにも応用可能と考えられるため，そのいく
つかを展望する。最後に，日本発の海水標準物質の供給
体制の維持や今後の課題について総括する。個々の記載

は 2018年 11月 9日に JAMSTEC東京事務所で開催され
た「海水標準物質開発 25周年記念シンポジウム」の内
容に加筆・修正したものであるが，当日発表された「低
濃度栄養塩測定用オートアナライザーの開発」（ビーエル
テック株式会社西村氏による）については，別途報告す
る予定であるため割愛している。
本総説の構成は以下の通りである。まず第 2章で，栄

養塩 CRMの開発について，その科学的背景と最近の国
際共同実験の結果（2.1，青山執筆），主として海洋観測
の現場で使用されることを目的として開発された CRM
の製造・認証方法とその頒布（2.2，藤井，光田，北尾執
筆）と国家標準に相当する SIトレーサブルな CRMの開
発（2.3，チョン，三浦執筆）について述べる。また，栄
養塩 CRMの国際的な普及を促進するため作製した
SCOR-JAMSTEC CRMを紹介する（2.4，村田執筆）。
第 3章では，栄養塩 CRMの利用状況について，気象庁
での各層観測での使用（3.1，笹野，中野，永井，青山執
筆），水産海洋研究における使用（3.2，児玉，葛西，清
本，瀬 藤，小 埜 執 筆 ），JAMSTEC の Global Ocean 
Ship-based Hydrographic Investigations Program（GO-

SHIP）で行われている観測（3.3，横川，有井，曽根，石
川，村田，青山執筆）について記載する。第 4章では，
将来必要となる CRMとして溶存有機物（4.1，芳村執
筆），海水標準物質として既に広く使用されている炭酸系
CRM（4.2，村田執筆）を取り上げる。また，One bottle
で複数のパラメータが認証されていることを目指す標準
海水の開発（4.3，内田執筆）を紹介する。第 5章で今後
の課題について総括する。
以下の章では，栄養塩の成分を海洋学で比較的多く用

いられている「硝酸塩」，「亜硝酸塩」，「リン酸塩」，「ケ
イ酸塩」，「アンモニウム塩」の表記に統一している。ま
た，標準物質を表す略語として RM，RMNS，CRMを使
用している。RM（Reference Material, 参照物質）は，
個々の研究室や事業所で作製されたものであるが，まだ
認証されていないものである。Certified RM（CRM）は，
認証済みの RMを示している。RMNSは KANSOで販
売されている RMの商品名であり（2.2節），認証後も使
用している。認証後は，KANSO-CRMと RMNSは同じ
ものである。
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2.　栄養塩 CRMの開発と現状

2.1.　科学的背景と最近の国際共同実験の結果

2.1.1.　海水中の栄養塩
海水中には窒素，リン，ケイ素といった生物には必須

の元素が硝酸塩，リン酸塩，ケイ酸塩のいわゆる栄養塩
として存在しており，その空間分布や時間変動が海洋の
生産力を決定することから，栄養塩は海洋学の重要なパ
ラメータとして測定されている。また，光合成や呼吸と
いった生物活動により炭素循環とも C:O:N :Pモル比
（注：比が一定であると主張しているわけではない）を介
して密接に結びついていることから，地球温暖化や海洋
酸性化の観点からも重要視されている。
さらに，最近注目されてきている海洋の貧酸素化につ
いても，生物活動を介して密接に関連している。酸素は，
栄養塩と同様に海洋中の生命にとって必須の存在であり，
地球上の主な栄養塩や炭素の循環と，やはり C:O:N :P
モル比を介して結びついている。過去 50年間に，外洋に
おける全量の 2％に相当する酸素が消失したという見積
もりがなされ，外洋の水深 200 mで 70 µmol/kg 未満の
溶存酸素極小域が広がっているとの報告もある（https://
www.ocean-oxygen.org/de/declaration）。しかし，残念
ながらこれらの海域での栄養塩の変動はどうなっている
のか，また，酸素量の変動との関係はどうなっているの
かという点について，十分に吟味された報告はまだなさ
れていない。
栄養塩の分布は，海洋学においてトレーサーとしても

重要な役割を果たしてきた。例えば海洋大循環の研究に
おいて，初期の海洋大循環像は空間的に濃度変動が大き
い栄養塩の全球分布を利用して導き出されていた（Bro-
ecker, 1991）。また，最近青山が公表した栄養塩標準物
質を基準として作られた全球の栄養塩データセット
GND13（http://www.godac.jamstec.go.jp/resource/
data_catalog/GND13/GND13.zip）からは，海洋物理学
のデータだけからでは得られない，太平洋中層の海洋大
循環像を描ける可能性もある。
このように，栄養塩が海洋の環境変動を理解するため
に不可欠のものであることは議論を要しない。しかしな

がら，18世紀末の科学的海洋観測の黎明期から測定が行
われ，現代においても世界中で測定が行われているにも
拘らず，環境標準物質が普及し始めたのはごく最近のこ
とである。本章では，普及し始めた経緯について振り返
るとともに，栄養塩測定に係る最近の状況について紹介
する。

2.1.2.　科学的背景と歴史
地球環境の変動，特に海洋環境における栄養塩の変動

の研究においては，栄養塩 CRMが確立する前は「差を
見ること」はできるが「その差がほんとうの変動による
ものであるかどうか」を見極めることは，標準物質と国
際的な合意による定義とスケールの確立が遅れていたた
めに，困難であった。もちろん，栄養塩のコミュニティ
は栄養塩分析の比較可能性を確立するための努力を怠っ
ていたわけではなかった。栄養塩のコミュニティは栄養
塩データの品質向上と比較可能性の向上を目指して，古
くから国際共同実験，国内あるいは 2国間共同実験など
を行ってきた。また，いくつかの国やプロジェクトは比
較可能性を確保するために栄養塩標準液を開発し，配布
することも行ってきた。また，これらの共同実験と栄養
塩標準液の開発は当然ながら密接に結びついていた。例
えば，International Council for the Exploration of the 
Sea（ ICES）が行った第 5回の共同実験のために開発さ
れた栄養塩標準液の作製技術は，窒素系はガラス瓶，リ
ン酸塩とケイ酸塩はプラスチック瓶入りの 2系統かつ栄
養塩濃度は 1レベルである塩分 35の VKI（Water Quali-
ty Institute）認証標準として受け継がれ，使用されてい
る（https://www.eurofins.dk/miljoe/vores-ydelser/vki-
certificerede-referencematerialer/information-in-
english/certificates-in-english/　2020年 6月 26日 閲
覧）。あるいは，2000年および 2002年に行われた米国
National Oceanic and Atmospheric Administration
（NOAA）とカナダ National Research Council of Cana-
da（NRC）の国際共同実験は，共同実験による認証のた
めに行われている（Clancy and Willie，2004）。 試料は，
ケイ酸塩，リン酸塩，亜硝酸塩，および硝酸塩 +亜硝酸
塩の認証標準物質候補であったMOOS-1であり，この共
同実験の結果で認証された。古くは日本をはじめ 11ヶ国
が参加した Cooperative Study of the Kuroshio and Ad-
jacent Regions（国際黒潮共同調査 :1965年～ 1977年，
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CSK）のために日本の相模中央化学研究所が作製した
CSK標準液がある。純水ベースであったり塩化ナトリウ
ム人工海水ベースで項目ごとに別々のボトルに入ってい
るなど，製造について歴史的な制約はあったものの，栄
養塩測定における比較可能性の向上に役に立っていたこ
とは事実である。また，第 3回 ICES国際共同実験（1969-
1970）では，主催者は生の海水を共同実験試料として配
布することの不安定さに気が付き，日本の CSK標準液を
共同実験の試料に採用している。これらの栄養塩標準液
は，現在でも一部のラボで使用されていることは，2018年
の International Ocean Carbon Coordination Project
（IOCCP）と JAMSTECによる国際共同実験での各ラボ
からの報告で，参加ラボ 69中 6ラボがここに記した 3種
類の栄養塩標準を使っていると回答していることからも明
らかである。
人為起源 CO2の海洋での蓄積量評価では，人為起源

CO2は直接測定できないため，計算で算出している。こ
の計算過程において，酸素量から計算で生物による効果
を見積ることが多いが，酸素量は大気海洋間でのガス交
換や溶解度の変化等による不確かさが大きいという不利
な点があり，栄養塩から生物効果を見積もることができ
れば，より不確かさの小さい見積もりが可能となる。し
かし，過去の栄養塩データの比較可能性は相対的に低
く，海洋内部の人為起源 CO2量を見積もるためには，
もっと比較可能性を良くする必要があった。IPCCの
2007年　WG1　Chapter 5 Observations: Oceanic Cli-
mate Change and Sea Levelでは，海洋深層の栄養塩変
動が研究できないのは比較可能性の欠如によると指摘さ
れている（Bindoff et al. , 2007）。
栄養塩測定における比較可能性が良くない状況を根本

から解決するために，栄養塩 CRMの開発は始まった。
1990年代に行われた国際観測プログラムであるWorld 
Ocean Circulation Experiment（WOCE）の時代にも栄養
塩 CRMは必要であるとの議論は行われていたが，実態
として誰も供給できなかった。日本では JAMSTECの
1993年のWOCE航海において，JAMSTECの実験室で
航海前に作製した試作品の栄養塩 RMが初めて使われ
た。その後，栄養塩標準の開発の努力は続けられ，2000
年作製の lot Kにおいて硝酸塩とケイ酸塩の均一性が
0.4％より良くなり，過去の ICESの国際共同実験で配布

された標準物質と同程度に達した。しかしこの時点では
リン酸塩の均一性は 1％を超えており，さらに努力が必
要であった。その後開発を続け，その結果，2002年の
Ocean Sciences Meetingで，4年の保存に耐え，均一性
も良い天然海水から作製した栄養塩標準ができたこと，1
ロット 300本供給可能であること等を報告した。また，
我々はこの時点では認証できていなかったが，誰がどの
ように認証するかとの問題提起を行った（余談であるが
天然海水から作った栄養塩標準物質ができたとの発表に
対し “I can not believe”と言われたことを覚えている）。
問題提起を行った理由は，栄養塩標準溶液は地球環境研
究の観点から，最終的に SIトレーサブルであることが必
須であると確信していたからである。何故ならば，窒素
やリンの測定値と酸素や炭素の測定値との比較を行うた
めには，双方の測定値がともに SIトレーサブルであるこ
とが必須であるからである。また，過去のMOOS-1や
VKI栄養塩標準のように共同実験による認証は可能であ
るが，青山はその道を選ばず，国家レベルの計量標準セ
ンター（日本の場合は，（国研）産業技術総合技術研究所
計量標準センター National Metrology Institute of Japan: 
NMIJ）による認証標準物質として供給することでトレー
サビリティ体系を構築するのが理論的に正しく正当な方
法であることを確信していた。結果として NMIJから認
証標準として供給されるようになった。これらの栄養塩
標準作製の歴史や認証に関しては後段で詳しく述べられ
る。
その後，気象庁の複数の観測船に協力を依頼して，作
製した栄養塩標準を 2003年と 2004年に配布し，時間が
経過しラボが異なっても比較可能性が確保されているこ
とを確かめる実験を行い，また開発した栄養塩標準を
使った最初の国際共同実験を 2003年に実施した。以降
2006年，2008年，2012年，2014/2015年，2017/2018年と
実施してきている（Aoyama et al. , 2007; 2008; 2010a; 
2016; 2018）。
国際的には 2009年に政府間海洋学委員会（ Intergov-

ernmental Oceanographic Commission: IOC）の下に A 
JOINT ICES-IOC STUDY GROUP ON NUTRIENT 
STANDARDS（SGONS）を立ち上げ，国際協力を進め
る体制を確立した。さらにより発展した協力関係を得る
ため SCORのWorking Groupを申請し，2015年から活
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証，国際的な普及活動実施と様々な方々の努力の成果で
あり，将来に亘って海洋環境のより確かな実態を把握す
るためには，現在の状況を継続発展させることが肝要で
ある。
地球温暖化，海洋酸性化，海洋の貧酸素化の地球環境

問題では「将来予測」が大切であり，そのためには生物
を介して起こる生物地球化学による効果と，酸素や CO2

の溶解度や炭酸の電離平衡などの物理あるいは物理化学
による効果を区別する必要がある。栄養塩の高精度デー
タがあれば，C:O:N :P比を通して生物地球化学による効
果を見積もることが可能となる。このためにも栄養塩
CRMに基づいた全海洋規模での栄養塩濃度の高品質
データが必要である。

2.2.　製造・認証方法とその頒布の進展

2.2.1.　開発の背景
KANSOは 1990年代より JAMSTECのWOCEをは

じめとする外洋の海洋調査に携わってきた。そのなかで，
実試料とマトリクスが同じである天然海水を利用した標
準物質が，時間，場所，および測定者などが異なるデー
タを比較可能とするために，必要不可欠であることを認
識した。しかしながら，1990年代まで栄養塩測定におい
て海水ベースの標準物質は未整備であり，海洋における
栄養塩の観測結果が地球規模の実際の変動を表している
のか，分析精度に起因するものであるのかを見極めるこ
とが困難な状態であった。

2.2.2.　 栄養塩測定用海水標準物質（KANSO-CRM）の
製造方法および認証方法

1993年より栄養塩測定用海水標準物質の開発を始め
た。標準物質の要件として均質性と安定性が求められる
が，これらの変化が生じる主な要因は，生物活動，蒸発
及び吸脱着である。生物活動の停止には，オートクレー
ブによる高温高圧処理を用いた。高温高圧処理の工程に
おいて，栄養塩類濃度に変化が生じたため，高温高圧処
理容器を検討した。その結果，内面を研磨したステンレ
ス製容器（Fig. 1）を使用することにより濃度変化を抑え
ることが可能となった（Ota, et al. , 2006）。また，高温高
圧処理後の生物・異物混入を防ぐため，容器，使用器具
はすべて滅菌し，クリーンルーム内のクリーンベンチ内
で海水を頒布用の容器（ポリプロピレン製，100 mL）に

動し，つい最近一年期間の延長が認められ，2019年まで
活動を継続することとなった（https://scor-int.org/
group/147/）。また，JAMSTECによる「みらい」南半
球世界一周航海（2003-2004）において，全測点で栄養塩
標準を使い測点間の比較可能性を確保したデータセット
を作成した 。その後も「みらい」の航海では栄養塩標準
を検量線として使用し，測点間および航海間の比較可能
性を確保してきた。さらに栄養塩標準を組織だって使用
することにより，栄養塩測定の濃度に依存する不確かさ
の見積もりも可能となった（3.3節）。
2.1.3.　最近の国際共同実験結果
栄養塩の測定値（濃度）は，相対標準不確かさで 1％以

内の比較可能性を持つこと，また国際単位系のモルある
いは質量にトレーサブルであることが求められている。
海水中の栄養塩の CRMは 10年程前から入手可能になっ
たばかりであり，この 1％の目標を達成するためには
CRMの全世界での使用が不可欠である。全海洋規模で
の海水中栄養塩データの比較可能性の向上を目的として，
IOCCPと JAMSTECは 2014年と 2018年の 2回，共催
で栄養塩 CRMの国際共同実験を実施した（Aoyama et 
al. , 2016; 2018）。2018年の共同実験に参加した 69のラ
ボ中 28のラボが CRMを使用していると回答しており，
この 4年間に CRMを使用するラボが急速に増加した。
また，CRMを使用したラボから報告された測定結果は，
期待通りに比較可能性が向上したものとなっていた。し
かし，2014年の共同実験結果も 2018年の共同実験結果
も，いくつかのラボにおける栄養塩測定時の検量線の非
線形性の取扱いが適切でないことも明らかになった。こ
れらの結果は，世界中の海洋において栄養塩濃度の全範
囲での比較可能性を保つには，栄養塩濃度の全測定範囲
をカバーする CRMのセットを使用する必要があること
を意味している。全海洋規模で比較可能性が確保された
栄養塩データセットは，全球規模での海洋環境変動の検
出を可能にすると期待されている。

2.1.4.　今後の展望
現在，日本発で日本初でもある海水標準物質である栄

養塩 CRMが世界の海洋コミュニティに普及しつつある。
栄養塩 CRMに基づいた測定値から海洋環境の長期変動
が明らかにされる日も近いと思われる。今日のこの状況
は過去 25年に亘る日本国内を中心とした開発，国家認



Fig. 1.　Photograph showing a giant autoclave and 
stainless-steel reaction chamber—seawater is au-
toclaved twice at 120°C for 2 h.
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分注した。さらにその容器をアルミ袋に入れ減圧密封し，
水分蒸発を密封以前の 10分の 1に抑えることにより，均
質性と安定性が確保できるようになった。2000年には栄
養塩測定用海水標準物質（Reference Materials for Nu-
trients in Seawater: RMNS）として製造，供給を開始し，
2004年には本格的な製造施設が完成した（Ota et al. , 
2010）。なお，KANSOでは「RMNS」を商品名として
使用している。このようにして開発した標準物質の特徴
は，次の通りである。（1）原料は 100 ％天然海水（添加
物なし），（2） 1本の容器で海水の栄養塩類すべてを含有，
（3）希釈操作が不要で開封後，直ちに使用可能，（4）原
料海水の混合比により低濃度から高濃度まで製造可能
（Ota, 2003），（5）7年間にわたり均質性，安定性が保持，
の 5点である。これらの特徴は，すでに記した過去に開
発されてきたいくつかの栄養塩標準液が満たしていな
かった要件をすべて満たしたものとなっている。

2.2.3.　KANSO-CRMの認証方法
後述するように，NMIJに対して，日本の栄養塩コミュ

ニティで栄養塩標準を認証し，SIトレーサブルな体系を
構築できるように要望していた。その一方で，KANSO
が作製した栄養塩標準も明示的に SIトレーサブルである
ことが望ましく，環境変動や地球温暖化の研究に使う
データの比較可能性と追跡可能性（トレーサビリティ）を

保持し，かつ不確かさも明示するという国際的な潮流に
後押しされて，KANSOも 2011年には Accreditation 
System of National Institute of Technology and Evalua-
tion（ASNITE）標準物質生産者認定（ International Or-
ganization for Standardization（ ISO）Guide 34, ISO, 
2009）を取得し，国内外に SIトレーサブルな CRMとし
て供給することとした。現在の追跡可能性については硝
酸塩，亜硝酸塩およびリン酸塩は，計量法トレーサビリ
ティ制度（Japan Calibration Service System: JCSS）認
証を受けた標準液，ケイ酸塩はアメリカ国立標準技術研
究所（National Institute of Standards and Technology: 
NIST）が供給している標準物質にトレーサブルである
Merck社製の標準液を用いた（注：2019年から JAMS-
TECとKANSOが共同で製造し，NMIJが値付けした新
しいケイ素標準液に変更されている）。

2015年からは認証値の決定方法について JAMSTEC
とKANSOによる「共同認証システム」を構築した。両
機関がそれぞれ独立に 30本の試料を 2回測定し，測定
した結果が拡張不確かさ包含係数（k＝ 2）の範囲内で一
致することを条件とした。最新 3ロットの両機関の測定
結果は包含係数（k＝ 1）の範囲でも一致している（Fig. 
2）。測定の標準不確かさは，両機関が実験あるいは文献
等により求めて合成して付与している。さらに測定時に
は妥当性確認のため，NMIJが供給している認証標準物
質および RMNSの既認証済ロットを併行測定し，測定値
が認証値の拡張不確かさの範囲に入っていることを確認
している（Table 1）。なお，ここで用いられている栄養
塩濃度の測定方法は，両機関とも海洋コミュニティで通
常用いられている方法（青山，2018）に基づいて行われて
いる。これらの認証値決定における一連の方法は ISO 
Guide 35（ ISO, 2006）に基づいて実施しており，この共
同認証システムの構築で，より信頼性が高い認証標準物
質の供給ができることとなった。

2.2.4.　RMNSの均質性
2000年に製造した lot Kにおいては硝酸塩とケイ酸塩

の均質性（瓶間標準偏差の相対値）が 0.4％より良くなっ
たが，リン酸塩については均質性が 1％を超えるもので
あった。2004年以降は高温高圧処理容器の改良によりリ
ン酸塩も含めて均質性が 0.4％より向上した。この製造上
の改良に加えて，現在では測定精度の向上により 0.2％よ



Fig. 2.　Comparison of measured concentrations of nitrate, silicate, and phosphate for three lots of CRMs (CF, 
GG, and CJ) between KANSO and JAMSTEC
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定された海水中栄養塩測定データの全球規模での比較可
能性のさらなる向上に貢献したい。

2.3.　NMIJにおける海水組成 CRMの開発

2.3.1.　概要
全球における海水栄養塩の測定値の比較可能性の確保

に向けて，栄養塩 CRMの需要が高まる一方，既存の国
際単位系（SI）にトレーサブルな栄養塩 CRMは，NRC
によって開発されたMOOSシリーズ（現行はMOOS-3）
のみであった。MOOSは北大西洋海水の 1水準のみで，
太平洋等の栄養塩濃度が高い海域には対応していない。
広い栄養塩濃度範囲に対応するために，NMIJによって，
高濃度（太平洋深層）・中濃度（大西洋中深層）・極低濃
度（亜熱帯表層）の栄養塩を含有する 3濃度水準の SIト
レーサブルな栄養塩 CRM（以下 NMIJ CRM）が開発さ

り良い結果が得られている（Fig. 3）。
2.2.5.　RMNSの供給状況

RMNSの供給本数は国内外とも増加傾向にあり，2017
年の供給機関数は国内 37機関，海外 32機関（12ヵ国）
となった。特に海外については 2012年に対し，供給機
関数が 4倍，供給本数が 6倍に増加した。2005年～
2017年の累計供給本数は 32,103本に達した（Fig. 4）。
2.2.6.　RMNSの今後
開発をはじめてから 25年，多くの関係者にご協力ご理
解を頂き，トライアンドエラーを繰り返しながら製造方
法，測定方法，認証方法等を進展させることができた。
現在，1ロットあたりの製造本数は 2,500本となり，これ
まで全 60ロット以上を製造した。今後は，未だ使用して
いない海外の機関への供給を視野に RMNSの持続可能
なグローバル供給体制を堅持し，各国の機関において測



Fig. 3.　Temporal changes in homogeneity for nitrate, phosphate, and silicate—ICES/C5 indicates the results of 
the 5th ICES intercomparison exercise for nutrients in seawater (Aminot and Kirkwood, 1995)—letters K, AH, 
BC, BF, BI, BV, BW, BZ, CB, CF, and CJ show the lot of RMNS

 laboratory concentration previous CRMs lot name
BY 7601-a CD 7602-a CC CB 7603-a BZ

lot CF certification
KANSO 43.36 0.039 0.038 5.479 15.49 30.91 35.75 44.14 43.38
JAMSTEC 43.45 0.046 0.042 5.494 15.49 30.85 35.84 44.21 43.38

lot CG certification
KANSO 23.67 0.033 0.035 5.484 15.48 30.90 35.76 44.12 43.31
JAMSTEC 23.71 0.002 -0.004 5.461 15.48 30.88 35.73 44.18 43.41

lot CJ certification
KANSO 16.19 0.031 0.036 5.494 15.55 31.01 35.93 44.35 43.55
JAMSTEC 16.14 0.045 0.059 5.483 15.48 30.88 35.77 44.20 43.40

certified value and uncertinity (k=2) of previous lots of CRMs
0.024* 0.021** 5.498 15.30 30.88 35.79 44.50 43.35
0.019* 0.050 0.48 0.24 0.27 0.58 0.33

Table 1. Nitrate concentrations for new three lots of nutrients CRM, lot CF, CG and CJ, measured by KASNO and JAMSTEC 

together with nitrate concentrations of previous lots of CRM for validation of certification by KANSO and JAMSTEC, 

respectively. Certified values of previous lots of CRM are also shown (unit: mol/kg). 

The values with * are below quantifiable detection limit (QDL), thus these values as not certified and just for reference. 

The value with ** is not certified and for information. 

Table 1.　Nitrate concentrations for new three lots of nutrients CRM, lot CF, CG and CJ, measured by KASNO 
and JAMSTEC together with nitrate concentrations of previous lots of CRM for validation of certification by 
KANSO and JAMSTEC, respectively. Certified values of previous lots of CRM are also shown (unit: µmol/kg).
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Fig. 4.　Temporal changes in the number of bottles of RMNS (bar graph: open bar for foreign countries and 
meshed bar for within Japan), the number of foreign institutes (open circle), and the number of countries (solid 
triangle)
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確保された 2種類以上の分析法による定量が推奨され
る。NMIJ CRMの各栄養塩の認証に当たり，栄養塩毎に，
異なる分離または検出原理を持つ 2つ以上の分析法によ
る定量を行った。用いられた 5つの分析法による定量の
概要を下に述べる。なお，定量の際には，亜硝酸塩，硝
酸塩，リン酸塩については NMIJ一次標準液を，ケイ酸
塩については NIST SRM 3150 Silicon standard solution
を比較用標準液として用いた。ブランクには人工海水（3 
％ NaClおよび 1％未満のMgSO4, NaHCO3を含む，連続
流れ分析法による定量時）または純水（それ以外の方法
での定量時）を用いた。イオンクロマトグラフィー（ IC）
（亜硝酸塩および硝酸塩），IC-誘導結合プラズマ質量分
析法（IC-ICP-MS）（リン酸塩），原子吸光光度法（ケイ酸
塩）にて，ブランク中の栄養塩存在量を確認した結果，い
ずれも検出限界以下（亜硝酸塩，硝酸塩，リン酸塩，ケ

れた。本項では，NMIJ CRMの開発に際する，栄養塩 4
成分（亜硝酸塩，硝酸塩，リン酸塩，ケイ酸塩）の値付
けの詳細について述べる。

2.3.2.　NMIJ CRMの製造
NMIJ CRMの製造は KANSOにて行った。原料海水

はMilliporeメンブレンフィルターでろ過し，オートク
レーブで滅菌した後，ポリプロピレン製 100 mL細口瓶
（KANSO-CRMと同様）に約 100 mLずつ小分け瓶詰め
し，アルミラミネート袋に密封した。全ての作業はク
リーンルーム内で行った。海水 CRM 3水準の原料海水
を Table 2に，小分け瓶の外観を Fig. 5に示す。この技
術は，2.1.2項で述べた開発の歴史で培われたものである。
2.3.3．栄養塩の定量
各栄養塩の濃度（質量分率）を認証するためには，一

次標準測定法（Richter, 1997）もしくは正確さと精度が



Table 2.　The raw seawater materials of NMIJ CRM.

 

 
 
  

Table 2. The raw seawater materials of NMIJ CRM. 

Fig. 5.　Photograph of NMIJ CRMs—left: NMIJ 
CRM 7601-a (extremely low), center: NMIJ 7602-a 
(middle), right: NMIJ 7603-a (high)
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イ酸塩の検出限界はそれぞれ 0.2 µmol/kg，0.09 µmol/kg，
0.0004 µmol/kg, 0.004 µmol/kg）であった。
（a）連続流れ分析法（CFA）
 　連続流れ分析装置（AACS-V（BLTEC））を用いた
吸光光度法によって，栄養塩 4成分の定量を行った。
亜硝酸塩の検出には，赤色のアゾ化合物を利用した
Griess反応を用いた。硝酸塩は，筒状の Cdカラムで
還元したのち，亜硝酸塩との合量を Griess反応で求め
て，亜硝酸塩分を差し引くことで硝酸塩のみの濃度を
算出した（Cheong et al. , 2020）。リン酸塩，ケイ酸塩

の検出にはモリブデンブルー法を用いた（Hydes et al. , 
2010; Cheong et al. , 2014）。定量には，人工海水でマ
トリクスマッチングした標準液（対象成分濃度±5％）
による二点挟み込み法を用いた。人工海水と試料海水
のマトリクスの違いから生じる直線近似式の傾きの僅
かな差は，不確かさとして見積もった。
（b） IC
 　陰イオン交換カラム（ IonPac AS23（Dionex/Ther-
mo Fisher Scientific）または IonPac AS10（Dionex））
で対象成分を分離したのち，電気伝導度または吸光度
による検出を行った。本法に標準添加法を適用し，硝
酸塩，亜硝酸塩およびリン酸塩の定量を行った（Hioki 
et al. , 2008）。
（c） 試料前処理カートリッジによる塩化物イオン除去

を併用した IC
 　先に述べた（b）IC直接注入法に加えて，硝酸塩に
ついては，OnGuard II Agカートリッジ（Dionex）に
より，塩化物イオン等を除去した試料を注入する方法
での定量も行った（Weiss, 2016）。IC直接注入法とは
分離方法が異なるため，ここでは異なる分析法として
扱った。
（d） イオン排除クロマトグラフィー（ IEC）ポストカ

ラム吸光光度法
 　ケイ酸塩の定量のために，IECポストカラム吸光光
度法を用いた（Cheong et al. , 2018）。IECカラム（ Ion-
Pac ICE-AS1（Dionex））でケイ酸塩を分離したのち，
ポストカラムにてモリブデンイエロー法を適用して発
色させ，吸光光度検出を行った。定量には標準添加法
を採用した。
（e） IC-同位体希釈 -ICP-MS（ IEC-ID-ICP-MS）
 　吸光光度検出以外の原理を用いてケイ酸塩を定量す
るために，IEC-ID-ICP-MSを用いた（Nonose et al. , 
2014）。IECカラム（ IonPac ICE-AS1）でケイ酸塩を
分離した後，高分解能 ICP質量分析計（Element2
（Thermo））にて 28Siと 29Siの計数率を測定した。高
分解能 ICP質量分析計への海水塩の影響を軽減するた
めに，IECと高分解能 ICP質量分析計の接続部に切り
替えバルブを用い，ケイ酸塩のピーク部分のみを ICP
質量分析計に導入した。定量には，試料中に既知量の
29Si濃縮同位体を添加し，28Siと 29Siの計数率の比を用



Fig. 6.　Analytical results of dissolved silicate con-
centrations in NMIJ CRM 7603-a—the error bars 
indicate the extended uncertainty (U) associated 
with the coverage factor (k) of 2 for the confidence 
level of approximately 95%
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しか採用できなかった等により，認証値の要件を満たし
ていない特性値である。参考情報（ information）は，1種
類の分析法によるその時点での定量値である。最終的な
不確かさが大きく，特性値としての信頼性が十分でない
と判断した（本 CRMの場合は不確かさが 20％超で，か
つブランク評価における検出限界よりも CFA測定値が
小さい場合）が，当該 CRMの使用に際し重要な情報と
なり得る特性値は，参考情報として提供している。12項
目の特性値のうち，複数の方法で定量値が得られた 6項
目は認証値，一方法のみで定量値が得られた 2項目につ
いては参考値と位置付けられた。なお，NMIJ CRM 
7601-a（極低濃度）の亜硝酸塩，硝酸塩，リン酸塩，およ
び NMIJ CRM 7603-a（高濃度）の亜硝酸塩の 4項目は，
測定ばらつきや瓶間均質性に由来する不確かさが大き
かったため，特性値としての信頼性を考慮して参考情報
との位置付けとなった。
特性値に付随する不確かさは，（1）各方法に由来する
標準不確かさ（標準液の標準不確かさを含む），（2）方法
間の標準不確かさ，（3）瓶間均質性に由来する標準不確
かさ，（4）長期安定性に由来する標準不確かさの四つを
考慮し，各標準不確かさの二乗和の平方根から合成不確

いる同位体希釈分析法を採用した。

2.3.4.　均質性および保存安定性
CFAの測定値から均質性および保存安定性を見積もっ

た。瓶間均質性については，ISO Guide 35（ ISO, 2006） 
に従って CFAの測定値を分散分析し，次の式によって
瓶間均質性標準偏差 sbbおよび瓶間均質性による標準不
確かさ ubbを求めた。

 sbb=  
MSamong-MSwithin

n  （1）

 ubb=  
MSwithin4

n
2

vMSwithin
 （2）

ここで，MSamongは瓶間平均平方，MSwithinは瓶内（残差）
平均平方，nは瓶内繰返し数，vMSwithinは瓶内変動の自
由度を表す。sbbおよび ubbのうち，いずれか大きい方を
瓶間均質性に由来する標準不確かさとして採用した。
保存安定性については，ISO Guide 35（ ISO, 2006） に

従い，安定性モニタリング開始時からの経過日数と CFA
の測定値について勾配分析を行った。いずれの成分・水
準においても勾配は有意でなく，安定性モニタリングを
実施した 4年間について，経時変化に伴う濃度の不安定
性は見られなかった。保存安定性の標準不確かさは，安
定性モニタリングの測定値の最大と最小の幅の半分の矩
形分布から見積もった。

2.3.5.　特性値の決定
上述の分析法によって，3濃度水準・4栄養塩成分，計

12項目についての定量値が得られた。複数の方法で定量
値が得られた項目は，概ね測定の不確かさの範囲内で一
致していた。特性値は，各方法の定量値の算術平均を採
用し，一方法のみで定量値が得られた項目についてはそ
の定量値を採用した。一例として，NMIJ CRM 7603-a
（高濃度）のケイ酸塩について，各分析法の定量値と最終
的な特性値を Fig. 6に示す。

NMIJ CRMにおける特性値の定義には ,認証値，参考
値および参考情報がある。認証値（certified value）は，
一次標準測定法（Richter, 1997）もしくは正確さと精度
が確保された 2種類以上の分析法で値付けされ，均質
性，安定性を含む不確かさが評価された特性値である。
参考値（ indicative value）は，値付けに 1種類の分析法



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Name  Lot  Resource seawater Bottling Certification 

Low in Atlantic  CE  NIOZ 29th Oct. 2015 17th Nov. 2016 

Middle in Atlantic  CI  PML 27th Dec. 2017 27th Jul. 2018 

Middle in Pacific  CG  JAMSTEC/Yaizu 21th Apr. 2016 24th May 2017 

High in Pacific  CF  JAMSTEC 15th Dec. 2015 17th Nov. 2016 

High in Atlantic  CH  PML 19th Jan. 2018 27th Jul. 2018 

Table 4. List of lots available for SCOR-JAMSTEC CRM 
Table 4.　List of lots available for SCOR-JAMSTEC CRM

Table 3.　Characteristic values of NMIJ CRM.
 
 

 
 
 
 
 
  

Table 3. Characteristic values of NMIJ CRM. 

Black figure: Certified values; blue figure: indicative values; red figure: 
information. The value following ± means an expanded uncertainty (U) 
with the coverage factor (k) of 2, for the level of confidence of 
approximately 95 %. 

　Black figure: Certified values; blue figure: indicative 
values; red figure: information. The value following ± 
means an expanded uncertainty (U) with the cover-
age factor (k) of 2, for the level of confidence of ap-
proximately 95 %.
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かさを算出した。栄養塩 CRMの全 12項目の特性値を
Table 3に示す。NMIJ CRM 7603-a（高濃度）では，硝
酸塩，ケイ酸塩で 1％程度の拡張不確かさで認証値が得
られた。一方，亜硝酸塩およびリン酸塩については，含
有濃度が低いために CFA以外の分析法での定量が難し
く，多くは参考値または参考情報に留まった。NMIJで
は，より正確かつ高精度で信頼性の高い栄養塩の定量に
向けて，標準液および栄養塩分析法の両面から検討を継
続している。一例として，現状 CFAでしか定量ができ
なかった ppbレベルのリン酸塩の定量に向けて，ICと
ICP-MSを連結した分析法の開発を行っており，今後二
つ目の分析法として利用できる可能性がある。

2.3.6.　まとめ
NMIJにおいて実海水を用いた，安定かつ SIトレーサ

ブルな 3濃度水準の栄養塩 CRM，NMIJ CRMを開発し
た。NMIJ CRMは，濃度水準により対応する栄養塩成分
は限られるものの，太平洋深層の高栄養塩濃度域から，
例えばブランク評価に用いるような，栄養塩濃度がゼロ
近傍の表層水までの広い栄養塩濃度範囲に対応した世界
初の栄養塩 CRMであり，海洋観測をはじめとした実海
水中の栄養塩測定の精度管理に有用である。

2.4.　SCOR-JAMSTEC CRM

2.4.1.　頒布の契機
日本発の海水標準物質である栄養塩 CRMを国際的に
普及させるために，JAMSTECは SCORと共同で栄養塩
CRMの頒布を開始した。ロットが異なるだけで同種の栄
養塩 CRMは既に KANSOから販売されていたが，今回
の頒布は国際的な普及を目指し，より多くの海外の研究
機関，特にヨーロッパ諸国での普及を期待して，大西洋
水を基にした栄養塩 CRMも作製し頒布を行った。現在，
大西洋水をベースにした CRMを含めて 5ロットで頒布
を 行 っ て い る が（http://www.jamstec.go.jp/scor/）, 
SCOR-JAMSTECでの頒布が終了した後も CRMの原料
海水の調達は栄養塩 CRMの普及と維持において大きな
課題となることから， その活動の内容と解決に向けた計
画について紹介する。

2.4.2.　原料海水の取得
SCOR-JAMSTECによる栄養塩 CRMの頒布では，5

ロットの CRMのうち 3ロットが大西洋水，2ロットが太
平洋水をベースにして作製されている（Table 4）。太平
洋水の中濃度のロット（ lot CG）については，その濃度の
栄養塩をもつ海水が静岡県焼津市の深層水ミュージアム
の施設で調達できたため，比較的容易に作製を行うこと



Fig. 7.　Distribution of laboratories used for SCOR-JAMSTEC CRMs—the number of laboratories is 40 as of Sep-
tember 2019 (tentative)
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for Sea Research: NIOZ）に採取を依頼し，採取した海
水を日本に輸送してもらった。また，大西洋水を基にし
た中濃度と高濃度のロットはプリマウス海洋研究所
（Plymouth Marine Laboratory: PML）に大西洋の中・
深層での海水採取を依頼し，船上での一時的な殺菌を施
したのち，日本に輸送してもらった。

2.4.3.　今後の課題
栄養塩は海洋環境変動の指標として使われており，サ

イエンスとして重要なだけでなく社会にとっても重要と
なる課題を解決するために，測定すべき基本的な項目
（Essential Ocean Variables, EOVs）の一つとして Global 
Ocean Observing System（GOOS，https://www.
goosocean.org）によって指定されている。これはより多
くの測定機関の参加と継続した測定が求められているも
のであり，異なった機関の測定であっても時間を隔てた
測定であっても，相互に比較ができる測定値になってい
なければならない。そのためには，栄養塩 CRMが国際
的な海洋コミュニティで普及し，継続的に使用され続け
ることが不可欠である。Fig. 7からわかるように，
SCOR-JAMSTEC CRMは国際的に広く用いられるよう
になっている。あとは栄養塩 CRMが継続的に供給し続
けられることが必要である。現在 JAMSTECが行ってい

ができた。しかし，太平洋水の高濃度のロットの場合
（Lot. CF），その海水は北太平洋北西部の 1,200 m深付
近にしか存在していないため，採水設備を有する船で採
取するしかない。今回は JAMSTECの海洋地球研究船
「みらい」を利用し，2015年 10月に北緯 45.8度，東経
166.5度の水深 1,188 mで約 1,000 Lの原料海水を採取し，
船上で一時的な殺菌処理を行った。船上で殺菌処理した
海水は，KANSOの計測分析所に搬送し，本格的な殺菌
処理（2.2節参照）を実施するまでに栄養塩の濃度が低下
してしまうのを防ぐためのもので，UV照射もしくは熱
処理（～ 80℃）を行うものである。Lot. CFの作製には
UV照射を実施した。なお，UV照射では有機物の分解
による影響が懸念されるが，用いられた UV照射の出力
は 100 W程度で，有機物の分解で通常用いられているも
の（1 kW程度）より弱いものである。また，UV照射も
しくは熱処理の後に高温高圧処理（2.2.2項）を行ってお
り，海水採取時の船上での測定値と比べて，亜硝酸塩で
0.20 µmol/kg程度の増加がある。しかしながら UV照射
と熱処理での違いはなく，有機物の分解の影響は無視し
得るものと判断している。
大西洋水をベースにした低濃度のロットの作製では，

オランダの王立海洋研究所（Royal Netherlands Institute 



Fig. 8.　A framework for the distribution of nutrient CRMs
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る SCOR-JAMSTEC CRMの頒布は，2022年 3月で終了
する予定である。その後は既存の栄養塩 CRM（例えば
KANSO-CRM）に引き継がれる予定である。しかし，大
きな課題がある。それは，如何にして原料海水を採取す
るかである。SCOR-JAMSTEC CRMでは，SCORのワー
キンググループ 147の研究活動であるということで，
JAMSTECの海洋地球研究船「みらい」を利用し原料海
水の採取を行い，船上で一時的な殺菌処理も行った。こ
こで重要なことは，これが「研究活動」の一環であった
ということである。研究活動でなければ，公的機関のプ
ラットフォームを利用した海水採取は実施が困難である。
NIOZと PMLによる大西洋水の採取も，SCORのワーキ
ンググループ 147の活動として実施された。その一方で，
研究機関の本来の活動の目的から考えると研究機関が栄
養塩 CRMを供給し続けることには無理があり，化学分
析に必要な試薬の供給を民間で行っているように，民間
会社が利益を上げつつ，栄養塩 CRMの作製，頒布を行
うのが継続性という点では望ましい。そこで，研究機関
が民間会社と協力して栄養塩 CRMの供給を継続するた
めの案として，Fig. 8のような体制を考えている。JAM-
STECが中心となって，海洋観測を行っている機関と共
同研究契約に基づくコンソーシアムのような協力体制を
構築し，海水の採取及び船上での簡易殺菌を実施し，
KANSOに海水を提供する。JAMSTECとKANSOの間
は，受託 /委託業務の関係で海水を提供可能であろう。

加えて，海水の採取及び簡易殺菌に協力した機関には，
何らかのメリットを付すことも必要かもしれない。
ここに示したのは一つの案であるが，栄養塩 CRMが
海洋コミュニティで必要であることは間違いないので，
できるだけ早く実施体制を整えたい。

3．栄養塩 CRMの利用状況

3.1.　CRMを利用した栄養塩分析と分析結果の評価

3.1.1.　気象庁における各層観測での CRM使用
気象庁では，各層観測の項目の一つとして栄養塩の測

定を行っており，自家製（ in-house）標準溶液を用いて
値付けした濃度を報告している。2009年度までは，濾過
海水と自家製標準溶液の 2点による 1次検量線で濃度を
算出してきたが，2010年度以降は濃度に依存した系統誤
差を小さくするため，5点の自家製標準溶液液列を用いた
2次検量線で濃度を算出している（ブランクには純水を使
用）。また 2010年度以降は，航海間と測点間の比較可能
性を確保することを目的として，栄養塩 CRM（2濃度以
上）を全測点で分析している。分析の妥当性の確認とし
て，測点毎に調製する自家製標準溶液で値付けした栄養
塩 CRM分析値が，栄養塩 CRM認証値の不確かさの範
囲内に含まれることを確認している。これに加え，航海
間で 1濃度以上の同じロットを継続して測定することで，



Fig. 9.　Vertical sections of N :P ratio based on (a) an inhouse standard and (b) CRM at depths below 1,000 m 
along the 137°E section during July-August 2016; gray lines indicate boundaries of legs
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航海間の比較可能性を維持している。しかし，自家製標
準溶液で付けた値では比較可能性が確保されないため，
測点間および航海間に分析値の差が見られても，その差
が分析誤差と環境変動のどちらに依るものかを判断する
ことは難しい。本項では，気象庁が観測を行っている東
経 137度線（137E線）の 1967～ 2017年における亜硝酸
＋硝酸塩（以後，硝酸塩），リン酸塩およびケイ酸塩の空
間変動および時間変動を例に，栄養塩 CRMを用いて自
家製標準液で得られた値を補正することで，追跡可能性
と比較可能性を確保した場合の効果について議論する。
2010年 4月以降の栄養塩データについては，各測点で分
析している 2～ 4濃度の栄養塩 CRM分析値とその認証
値の直線関係から，自家製標準溶液で付けた値を CRM
基準の栄養塩濃度に補正して用いた。これにより，この
期間内のデータに，比較可能性および追跡可能性を確保
することができる。栄養塩および溶存酸素の不確かさ
（包含係数 k＝ 2）は，Nakano（2010）により算出した。
3.1.2.　測点間の比較可能性

2016年に行った P09（137E線）再観測航海における
N:P比断面図を Fig. 9に示す。測点毎に調製した自家製
標準溶液基準の N:P比は深度ごとに変動が少ないもの
の，緯度方向にわずかながら勾配があるが，測点間の比
較可能性が確保された CRM基準では勾配は見られない。
このことは，自家製標準溶液基準での栄養塩濃度には測
点間の系統的な誤差が含まれており，不確かさが小さい

分析を行っても（後述するように，2010年以降の分析の
不確かさは小さい），それでは十分ではないことを示して
いる。また，137E線の深層において，N:P比が緯度方向
に均一に分布している観測事実は，CRM基準の栄養塩
濃度を用いることで，初めて検出できたものであり，追
跡可能性と比較可能性を確保した結果得られた科学的知
見である。

3.1.3.　航海間の比較可能性
137E線の北緯 20～ 25度の 2,000 m深における時系列

データを見ると，溶存酸素には経年変動がほとんど見ら
れない（Fig. 10）。これは，2,000 m深における自然変動
が小さいと同時に，溶存酸素分析の比較可能性が古くか
ら比較的良く確保されており，航海間の系統誤差が小さ
いことを示している。一方，栄養塩では相対的に大きな
変動が見られ，1980年代までのデータで特に変動が大き
い。海洋における生物の平均的な化学成分組成比として
知られるレッドフィールド比（N:P :O2＝16 :1 :−170 ; An-
derson and Sarmiento, 1994）を考えると，溶存酸素量の
変動の大きさに対して栄養塩の時間変動の大きさは明ら
かに大きい。これは，栄養塩と酸素の関係を反映する
NO や PO（NO＝O2＋NO3・170/16, PO＝O2＋PO4・
170 ; Broecker, 1974 ; レッドフィールド比は Anderson 
and Sarmiento（1994）に修正）が，同期間で変動が大き
いことからもわかる。NOや POは一般的な光合成や呼
吸では変化しない準保存成分であるため，もし硝酸塩や
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養塩 CRMを使用していない 2009年以前は比較可能性が
確保されていないため，実際に現実の変動であるか，あ
るいは分析誤差の大きさに依存するものであるかの区別
は難しい。時間変動が比較的大きい表層から中層では，
PACIFICA（Suzuki et al. , 2013）や GLODAP（Olsen et 
al. , 2016）といった国際的な統合データセットのように，
深層に自然変動が無いと仮定し，その時間変動を分析の
オフセットと見なして分析結果を補正し評価すれば，表
層から中層での時間変動は議論可能だが，深層をター
ゲットにする解析ではこの解析手法は適用できない。さ
らに，この方法では，レッドフィールド比の評価も難し
くなる。栄養塩 CRM基準の値を用いれば，表層から深
層までオフセット補正が必要無くなるだけでなく，追跡
可能性と比較可能性が確保されることにより，レッド
フィールド比の厳密な評価が可能になる。単独の化学成
分だけでなく，レッドフィールド比を基に複数成分を組
み合わせた導出成分（NOなどの準保存成分）も含めれば
成分数が飛躍的に増加する。それらを組み合わせた多角
的な解析を行うことにより，炭素循環に対する栄養塩の
役割，さらに気候変動に関する新たな知見が得られると
大いに期待できる。

3.2.　水産海洋研究における栄養塩測定と CRMの利活用

3.2.1.　 水産研究・教育機構における栄養塩濃度モニタリ
ング

海水中，特に表層の栄養塩濃度と組成は植物プランク
トン増殖のポテンシャルを評価できるだけでなく，群集
やサイズ組成に強く影響する（Glibert, 2016）。また，海
洋の基礎生産力は，そこから得られる水産資源量と密接
な関係がある（Ryther, 1969）。このことから，海洋表層
の栄養塩濃度の時空間的な変動は，水産資源の変動要因
の一因になりうるため，水産海洋研究においてもそのモ
ニタリングが必要である。
水産研究・教育機構（以後，水産機構）には，漁業調

査船 8隻，および練習船 2隻が所属し，船舶を利用して
日本近海域を中心に，漁業資源とその変動に関連した調
査をしている。その調査の中で，栄養塩濃度測定用の試
料は，日本沿岸・沖合域における複数の海洋観測定線を
中心に採集されている。沖合域における主要な海洋観測
定線としては，北海道区水産研究所および東北区水産研

リン酸塩の変動が，生物活動を通じた自然変動に依るも
のならば，酸素と相補的な変動を示し，これらの導出成
分は変化しないと期待されるためである。他の可能性と
して，今回の対象海域でこの一般的なレッドフィールド
比とずれがある，あるいはレッドフィールド比や起源水
の NOと POが時間的に変化していることもありえるが，
溶存酸素に時間変動が見られないことを考慮すると，古
い栄養塩データに見られる時間変動は，自然変動ではな
く，分析誤差の大きさに依存する系統誤差と判断するの
が妥当であろう。

3.1.4.　溶存酸素の不確かさ
ここで，溶存酸素の不確かさについて，簡単に言及し
ておきたい。溶存酸素の変動を細かく見ると，2010年度
以降のデータでも，わずかながら± 5 µmol/kg程度の変
動が見られる。酸素の不確かさは小さい（O2濃度
120 µmol/kgに対し 0.5 µmol/kg（k＝ 2）程度）ため，こ
の変動は統計的に有意な差となる。しかし，この不確か
さは酸素分析の標準溶液である KIO3基準の値であり，
O2基準ではない。この O2の変動は，水温と有意な相関
が見られるため，自然変動の寄与があることは確かだが，
測点間および航海間の比較可能性が確保されていないこ
とによる分析の系統誤差が寄与している可能性は否定で
きない。O2基準の不確かさで評価するためにも，溶存酸
素の認証標準物質の開発が待たれる。

3.1.5.　CRM基準の栄養塩データの活用
分析精度の視点から栄養塩時系列データを見ると，

WOCE観測を実施した 1990年代から，分析の正確さが
向上してきたとわかる（Fig. 10）。2000年以降では，栄
養塩の分析の正確さはさらに向上している。これは，栄
養塩の時間的な変動の大きさが，溶存酸素の時間的な変
動の大きさに近づいてきたことから明らかである。さら
に，栄養塩 CRMで補正した 2010年度以降では，全ての
栄養塩成分が不確かさの範囲内で一致している。NOや
POなどの準保存成分だけでなく，値がバラつきやすい
ケイ酸塩や N:P比でも値が一致したことは，特筆すべき
である。これらのことは，少なくともこの期間内で，栄
養塩やその導出成分に有意な変化がなかったことを意味
している。比較的分析の正確さが良い 1990～ 2000年代
の栄養塩変化を 2010年度以降と比較してみると，導出
成分も含めて経年変動があるように見える。しかし，栄



Fig. 10.　Time series of (a) nitrite + nitrate, (b) phosphate, (c) silicate, (d) dissolved O2, (e) NO, ( f) PO, (g) N :P 
ratio, and (h) potential temperature at the depth of 2,000 m at 20°N-25°N in the 137°E section. The light blue 
and red plots indicate in-house-standard-based and CRM-based data, respectively. Error bars denote uncer-
tainty (k = 2). Arrows indicate the range of values consistent with Redfield N :P :O2 ratios (Anderson and 
Sarmiento, 1994).
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究所が親潮域，親潮・黒潮混合域でおこなっている
A-line，中央水産研究所が黒潮域においておこなってい
る O-line，西海区水産研究所が東シナ海でおこなってい
る CK-line，日本海区水産研究所が日本海でおこなって
いる SI-lineがある（Fig. 11）。この他にも複数の観測定
線が存在し，さらに，水産資源の卵稚仔魚分布調査でも
栄養塩試料が採集されることがある。
水産機構の栄養塩観測の全体像を把握するため，主に

沖合域の観測をしている北海道区水産研究所，東北区水
産研究所，中央水産研究所，西海区水産研究所，日本海
区水産研究所，国際水産資源研究所の 6研究所で 2017

年から 2018年にかけて採集され，分析された栄養塩試
料の測点位置・深度・日付のメタデータを集めたところ，
1,048測点，12,825試料のデータが集まった（Fig. 12）。
この 1,048測点のうち，148測点は海面のみの観測であ
り，鉛直分布は得られていないが，それを除いても水産
機構全体で，毎年数百測点，何千試料もの日本近海域の
栄養塩濃度データが得られていることがわかる。すなわ
ち，水産機構は日本近海における栄養塩動態のモニタリ
ングを進めている国内有数の機関であると言える。
この集まったメタデータについて，観測深度や季節性
について，より詳しく見ていく。まず，深度別にデータ



Fig. 11.　Distributions of monitoring lines (red: 
A-line, green: O-line, blue: CK-line, and brown: SI-
line) where observations were made and nutri-
ent-sampling stations (closed circles) during the 
period 2017-2018 by the Japan Fisheries Research 
and Education Agency (FRA)

Fig. 12.　Number of nutrient samples at 100-m-depth 
intervals during 2017-2018—the y-axis is a loga-
rithmic scale
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た（Fig. 13）。このことから，季節的な栄養塩動態の解析
には，観測定線の栄養塩データが重要であることが分か
る。
このように，水産機構では，多くの航海で栄養塩試料
を採集しているものの，一方で，乗船する研究職員の数
および船内の設備とスペースが限られているため，栄養
塩試料は採取後，直ぐに凍結保存され，陸上研究室で測
定されている。陸上研究室では，試料の解凍後，オート
アナライザーによって硝酸塩＋亜硝酸塩，亜硝酸塩，リ
ン酸塩，ケイ酸塩が測定され，それに加えて，アンモニ
ウム塩の測定を行なっている研究所もある。冷凍保存さ
れた試料については，特に，ケイ酸塩で取り扱いの注意
が必要である。すなわち，凍結の過程でポリケイ酸が形
成され，ケイ酸塩濃度分析の常法であるモリブデンブ
ルー法もしくはモリブデンイエロー法では，ポリケイ酸
が反応しないため，濃度の過小評価が起きる（Zhang 
and Ortner, 1998）。したがって，ケイ酸塩が高濃度（数
十 µM以上）の試料については解凍後 24時間以上経過し
た試料も測定し，過小評価を最低限にするように取り組
んでいる。

を見ると（Fig. 12），栄養塩サンプルは 500 m以浅で多
く採集されており，特に 100 m以浅で 6,715サンプルと
全体の過半数を占める。一方で，200 mから 1,000 m深に
かけての中層では 694測点（2,578サンプル），1,000 mか
ら 3,000 ｍ深では 251測点（953サンプル）と，毎年 100
測点を超える測点数があり，中層以浅の栄養塩動態につ
いても多くの情報が得られる。一方で，3,050 dbar以深の
試料はなく，深層に至るまでの物質循環を明らかにする
ことは難しい。季節性については，春季（4-6月）および
夏季（7-9月）にかけて，それぞれ 397測点（4,894サン
プル），380測点（7,040サンプル）と観測が多く，また，
空間的にも広く観測されている一方で，冬季と秋季の観
測は，それぞれ 130測点，111測点と少なく，また測点
も，A-line，O-line，CK-line，SI-line上がほとんどであっ



Fig. 13.　Seasonal distributions of nutrient-sampling stations during the period of (a) winter (January-March), (b) 
spring (April-June), (c) summer (July-September), and (d) winter (October-December) of 2017-2018 by the 
Japan Fisheries Research and Education Agency (FRA)

171海水標準物質の現状と将来展望



172
村田・青山・チョン・三浦・藤井・光田・北尾・笹野・中野・永井・児玉・葛西・ 
清本・瀬藤・小埜・横川・有井・曽根・石川・芳村・内田・田中・粥川・脇田

次に，栄養塩濃度モニタリングでは，測定ごと・航海
ごとの比較可能性を担保する必要がある。そのためには
高品質の標準液を作成することが求められるが，作業効
率を高めるため，また外部機関との比較可能性を担保す
るために KANSOの CRM（Aoyama et al. , 2012）を各研
究所で購入，利用している。CRMについては，開封直
後にしかその栄養塩濃度は保証されないため，分析日ご
とに複数のロットの CRMを開封し，自家製の標準液と
ともに測定することで濃度決定するのが理想的である。
しかし，それでは，金銭的な負担が大きいため，例えば
週初めに複数ロット開封し，自前の標準液の濃度決定に
利用するなどしている。また，経験的に，CRMについて
は蓋を締め，冷蔵保存をしている限り微生物の発生はほ
とんど起きず，前週に開封した CRMとの濃度差が認め
られないため，開封後の CRMを週内は持続的に利用し
続け，自家製の標準液を含めた検量線を作成したり，
CRMのみを用いて二次校正をおこなったりし，最終的な
栄養塩濃度決定に利用している。

CRMを使った測定の利点として，比較可能性を担保
するだけでなく，より確からしい栄養塩比が得られるよ
うになってきたことがあげられる。植物プランクトンの
N:P :Si比，いわゆるレッドフィールド比は 16 :1 :15とさ
れることから，海水中の栄養塩比は海域の制限栄養塩を
議論する上で重要である。しかし，海水中の栄養塩比は
硝酸塩，亜硝酸塩，リン酸塩，ケイ酸塩の 4種類の割り
算であり，標準液の作製の失敗などを通じて，調査ごと
の値がずれてしまう可能性が単純な濃度測定よりも高い。
実際に，日本海中深層は，気象庁の長年の観測結果の中
には硝酸塩，リン酸塩に長期的な濃度の変動傾向はない
にも関わらず（Kodama et al. , 2016），その N:P比につ
いて報告値は 14.7から 12.4まで変動している（Lee and 
Rho, 2015）。その点，CRMは 1つの試料で硝酸塩，亜硝
酸塩，リン酸塩，ケイ酸塩濃度が認証された状態で希釈
不要のため，標準液の作製エラーなどを最低限にするこ
とができ，より確からしい栄養塩比が得られるように
なっている。
それを利用して，水産機構の観測網を用いて日本近海
の N:P比について調べると，東シナ海からそこに接続す
る日本海や黒潮域に潜在的にリン制限となる水塊が流出
している様子が明らかになってきた（Kodama et al. , 

2015b; Kodama et al. , 2017）。Kodama et al.（2015b）で
は，国際水産資源研究所所属の俊鷹丸を用いて，2013年
6月に東シナ海南東部（30°N-31°N，128°E-130°E）をク
ロマグロ稚魚分布調査の一環で集中的に観測した。その
CTD観測から黒潮北縁で低塩分水の貫入が水深数十m
付近に認められ，この低塩分水中の N:P比は 16を超え
ていた。この低塩分水については，粒子の逆追跡実験か
ら，長江の水を起源とする可能性が示されており，長江
由来の水が 1,000 km近く輸送され，窒素が制限栄養塩で
ある黒潮域に，硝酸塩を供給していることが示唆される。
次に，同様の硝酸塩供給機構が日本海にも生じている

かを検証するために，対馬海峡における栄養塩データに
ついても，2007年から 2014年にかけての夏季の水産機
構所属の船舶（水産大学校・天鷹丸，西海区水産研究所・
陽光丸）を利用した観測結果を解析した（Kodama et al. , 
2017）。この研究では，複数の機関で測定されたデータ
を利用して解析を進めたが，いずれの測定でも CRMを
利用していたため，標準液同士の比較やそれに合わせた
濃度の再計算が不要であった。解析の結果，N:P比で 16
を超える硝酸塩過剰水が対馬海峡の亜表層にも度々出現
することが分かり，日本海にも水平移流によって東シナ
海から硝酸塩の供給があることが明らかになった。
以上のように，水産機構では，充実した観測網ととも

に CRMを利用した栄養塩分析を進め，データの蓄積が
進んできたことで，日本近海の栄養塩動態の研究が飛躍
的に進んできている。今後，さらにデータを蓄積するこ
とで，10年規模もしくはそれ以上の長期的，かつ季節的
な栄養塩変動が明らかになることが期待され，漁業資源
との関係性や温暖化にともなう変動が解明されていくこ
とが期待される。

3.2.2.　課題と展望
一方で，水産機構における栄養塩分析については，今
後も継続的に分析結果の質の向上の取り組みを進める必
要がある。分析の質の向上には，1）サンプリング，2）保
存，3）測定，4）濃度計算の 4つの過程それぞれに課題が
ある。まず，サンプリングにおいて，質の低下が生じて
いる場合が散見される。上述の通り，乗船する研究職員
の数は限られており，さらに機構内でも栄養塩分析を
行ったことのある職員は少数のため，サンプリング時の
注意事項が不徹底となりやすい。例えば，容器の蓋の締



Fig. 14.　Comparison of silicate concentrations in 
chilled and frozen samples collected from the 
North Pacific Ocean (Kawagucchi et al. , 2018)—the 
solid and dashed lines denote recovery rates of 
100% and 90%, respectively
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めが甘かったり，容器を海水で満たしてから凍結し溢れ
させたり，凍結時に立てて凍結しなかったり，試料が汚
染されている状態で保管されていることがある。また，
容器に海水がついたまま保管されるのを防ぐために，海
水を拭きとったり，超純水で洗浄したりすることを依頼
すると，栄養塩が多量に含まれている水道水で洗浄され
ることがある。これらについては，サンプリングに対す
る継続的な啓蒙が必要であり，採取・保管の簡易マニュ
アルを採集容器とともに渡したり，水産機構が出版・配
布している海洋観測調査指針に栄養塩サンプリングのマ
ニュアルを掲載したりしているものの，今後，さらなる
取り組みが必要である。
次に，冷凍保存も測定の質を低下させる。冷凍保存は

もっとも推奨されている保存方法であるが，先にも述べ
た通り，ケイ酸塩濃度の過小評価がおきることがある。
冷凍によるケイ酸塩濃度の過小評価は，比較的よく知ら
れた現象であるものの，定量的な評価が乏しい。Hydes 
et al.（2010）による GO-SHIPの栄養塩測定マニュアルに
は 40 µM以上の場合，解凍後 24時間保存することで高
精度な分析が可能となっているが，Kawagucci et 
al.（2018）において，伊豆・小笠原海溝の 2測点につい
て，冷蔵保存された試料と冷凍保存された試料を比較し
たことろ，解凍後 24時間以上経過した時点でも，冷凍保
存試料では最大 10％の濃度低下がおきており，冷蔵保存
と冷凍保存の試料間の濃度差は最大 10 µM以上に達して
いる（Fig. 14）。このケイ酸塩の冷凍試料については，
GO-SHIPから 2019年に出版された栄養塩測定マニュア
ルの改訂版（Becker et al. , 2019）で議論されており，
Sakamoto et al.（1990）が報告している，50℃の湯浴を 40
分おこなう方法で，ケイ酸塩濃度が最も回復するという
結果が報告されている。一方で，湯浴については汚染の
可能性を高めるため避けた方が良いという意見もある
（Hydes et al. , 2010）。筆者の経験では，冷凍中の試料の
膨張や運搬中の物理的衝撃による容器のわずかな破損に
気付かずに湯浴にて溶解，測定してしまい，当該試料の
汚染だけでなく，反応系・フローセルを汚してしまい，
同時に測定した全ての試料の分析を再測定することに
なったこともあった。湯浴は比熱の関係でドライな環境
よりも迅速に溶解および試料の温度上昇が期待できるが，
今後，恒温乾燥機などの利用を試すなど，よりよい解凍

方法を引き続き検討する必要がある。また，分析でも精
度向上の取り組みを進める必要がある。1航海で 1,000本
近い栄養塩試料が採取され，特に春季と夏季のサンプル
数は多い。比較的長期保存可能な冷凍保存でも，半年後
にはリン酸塩が容器に吸着し減少し始め（Dore et al. , 
1996），また，海水試料が保管できる冷凍庫の容量も限
られることから，冷凍保存でも速やかに分析をする必要
がある。1航海の試料を 1週間で測定するとした場合，
ケイ酸塩のための再分析を考慮すると，1日の測定本数を
200本近くにする必要があり，そのトレードオフで 1本
あたりの分析時間が短くなる。したがって，試料の吸引
時間を短くせざる得ないため，オートアナライザーの状
態によってはピーク形状が不安定になったり，キャリー
オーバーの割合が高くなったりすることがあり，分析精
度がさがってしまう。また，吸光度やベースラインの系
時変化の把握は分析精度の管理に必須であり，ブランク
や標準液を度々流して吸光度の変化をチェックする必要
があるが，その間隔も広くなってしまう。この点につい
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ては，分析本数とのトレードオフの関係である以上解決
が難しいものの，よりバランスの良い分析プロトコルを
目指す必要がある。
そして，水産機構内の研究所間での比較可能性を高

め，分析の質の向上を図っていく上で，各研究所の栄養
塩分析手法についての統一や，研究所を超えた枠組みで
のデータのチェックと蓄積を進めていく必要がある。現
状では，CRMの利用によって，比較可能性が担保され
ているものの，冷凍試料の取り扱いや標準液からの濃度
変換式については，各研究所，更に言えば，分析者に
よって異なっている。これらを統一していくことにより，
より研究所間の比較可能性が保たれ，高品質のデータを
蓄積可能になることが期待される。そのためには，積極
的な情報交換やマニュアルの公開などが必要であり，特
にマニュアルの公開については，各研究所の分析担当者
の交替とともに精度が大きく変化してしまうことを未然
に防ぐにも役立つと考えられる。また，2017年から 2018
年にかけて行われた CRMの Inter-laboratory Calibra-
tion Exercise（Aoyama et al. , 2018）には，北海道区，西
海区，日本海区の各研究所が参加したが，その参加を増
やす努力をするとともに，児玉ら（2017）がクロロフィル
aの分析で行ったような，機構内での比較検証の機会を
充実させることも必要であり，相互でデータ品質の確認，
管理ができる枠組みを構築することで，データの品質の
向上が促進されると考えられる。
以上のような，分析の質に対する課題がある一方で，
水産機構の船舶を利用する観測網については，幅広い範
囲・季節をカバーすることができ，日本近海における栄
養塩動態の研究を進める上での長所である。栄養塩で
は，アンモニウム塩および亜硝酸塩については，近年，
太平洋表面における時空間変動について報告されている
ものの（Yasunaka et al. , 2018），その鉛直分布も含めた
動態研究はあまり進んでいない。特に，アンモニウム塩
はこれまで国内でのモニタリング実績が少なく，高精度
な分析を水産機構のモニタリングに導入できれば，亜熱
帯・亜寒帯域の時空間的な変動パターンの解明が可能に
なる。
水産機構で栄養塩モニタリングの拡充を進めるには，

少なくとも 2つの課題が残されている。まずは，CRMで
は現在は認証されていないアンモニウム塩への拡充や，

認証されているものの濃度範囲が他の栄養塩と比較して
狭い亜硝酸塩の広範囲化は，高品質な亜硝酸塩，アンモ
ニウム塩のモニタリング実現に必須である。もう一つは，
なるべく簡便な測定法の導入である。特に，アンモニウ
ム塩については，冷凍保存は推奨されていないため，船
上測定が必要である。Kodama et al.（2015a）では，長光
路キャピラリーセルを利用したアンモニウム塩濃度の連
続フロー分析手法を開発し，O-lineの観測に適用したが，
船上の栄養塩分析ができないのと同じ理由で，モニタリ
ングは進んでいない。このような事情を考えると，より
シンプルで小型の分析計が必要であり，例えば，小型の
蛍光光度計でも分析可能なオルトフェニルアラニンを利
用した蛍光法（Holmes et al. , 1999）などを検討し，実現
の可能性を探る取り組みが必要である。

3.3.　RMNSを用いた高精度観測

3.3.1.　「みらい」による高精度観測
全海洋の物理・化学パラメータの高精度なデータを得

るために，1980年代から 1990年代にかけて国際的な海
洋観測研究プログラムであるWOCEが実施された。こ
の時に得られた高精度データを基に，10年スケール以上
の海洋環境変動を知るためにWOCE以降，WOCE再観
測，Climate Variability and Predictability（CLIVAR）
-CO2，GO-SHIP航海といった高精度観測プログラムが
継続して実施されてきた。化学パラメータの一つである
栄養塩は，この一連の観測プログラムにおいて測定され
ているが，IPCC2007レポートではその比較可能性の欠
如のため，測定結果から海洋環境変動を見出すことが困
難であると指摘されている（Bindoff et al. , 2007）。その
ため，JAMSTECで実施している「みらい」による高精
度観測航海では，2003年から栄養塩サンプルの測定時に
同時に RMNSを測定することにより，測点間および航海
間のデータに対して比較可能性を確保することを目指し
てきた。ここでは，海洋地球研究船「みらい」の高精度
観測航海での RMNSの使用の実際と測定値の品質評価
について紹介する。

3.3.2.　RMNSの使用
2003年以降，「みらい」の高精度観測航海で用いた

RMNSを Table 5に示す。観測海域毎に，栄養塩濃度範
囲をカバーする低濃度から高濃度の RMNS 5ロットを使



 
 

Cruise Year WOCE line RMNS 

MR03-K04 2003/2004 P06, A10, I03/I04 T, AN, AK, AM, O, AH 

MR05-02 2005 P10 BA, AY, AX, AV, BC, AZ* 

MR05-05 2005/2006 P03 BA, AY, AX, AV, BC, AZ* 

MR07-04 2007 P01 BA, AY, AX, AV, BC*, BF 

MR07-06 2007 P01, P14 BA, AY, AX, AV, BC*, BF 

MR09-01 2009 P21 AS, BJ, AX, AV*, BE, AZ 

MR11-08 2011/2012 P10 BS, BU, BT, BD, BE*, BF 

MR12-05 2012/2013 S04I, P14S BS, BU, BT, BD, BV*, BF 

MR14-04 2014 P01 BY, BU, CA, BW, BV*, BZ 

MR15-05 2015/2016 I10 BY, BU, CA, BW, BV*, BZ 

MR16-09 2017 P17E BY, CD, CA, BW, CC*, BZ 

 
 
 
 
 
 
 
 
  

Table 5. List of RMNS used for WOCE-revisit cruises by R/V Mirai. 

*: The RMNS was measured at every runs of nutrient measurement in each cruise to 
monitor comparability. 

Table 5.　List of RMNS used for WOCE-revisit cruises by R/V Mirai.

Fig. 15.　Estimate of the uncertainty of silicate con-
centrations measured during the cruise MR15-05 
of R/V Mirai—the curve was obtained by fitting 
the data of six RMNS (Table 5) to

 y＝a＋b×  
1

Csi（　 ）＋c×  
1

Csi（　 ）
2

,　where y and CSi are 
the uncertainty and concentration of silicate, re-
spectively, and a, b, and c are parameters deter-
mined using least squares
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用したほか，各航海での比較可能性を維持するために，
もう 1種類の RMNSを各航海のすべての観測地点で測定
した。結果として，各航海で計 6ロットの RMNSの測定
を行った。2003年から 2017年の 15年間に亘る観測では，
当然のことながらロットを変更する必要が出てくる。そ
の場合，航海前に変更前後の RMNSを比較測定すること
により，航海間の比較可能性が維持できるように努めた。
2005年以降は RMNSを検量線に使用することにより，
比較可能性の確保に加えて，自家製標準溶液を調製する
労力を大幅に軽減させた。さらに，異なるロットの
RMNSの測定結果から，経験式により不確かさを見積も
り，各測定データに対して不確かさを付与した（3.3.3項
参照）。これにより，時間的な変動の議論が可能となっ
た。

2015年から KANSOとの RMNS共同認証を開始した
（2.2.3項参照）。RMNSが認証物質（CRM）となったこと
で，SI単位系の追跡可能性を確保することが可能となっ
た。また，RMNSの測定値を CRMに付与された不確か
さと比較し，断続的にモニタリングすることにより測定
精度の向上につながった。

3.3.3.　RMNSによる不確かさの見積もり
各航海における測定値の不確かさは，RMNSを用いて

行った。Fig. 15は，MR15-05航海で測定したケイ酸塩



Fig. 16.　Estimate of the uncertainty of silicate concentrations during the 12 cruises of R/V Mirai
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のデータに対にして，横軸に RMNSのケイ酸塩の濃度
（µmol/kg），縦軸に測定値の平均と標準偏差から求めた
相対標準不確かさ（％）をプロットしたものである。回帰
曲線をフィッティングさせ求められた回帰式を使うこと
で，個々の試料濃度に対する不確かさを見積もることが
可能となった。この図から，ケイ酸塩濃度が 20 µmol/kg
より薄い試料の場合，相対標準不確かさが急激に上昇す
ることがわかる。他の測定項目に対しても同様のプロッ
トを作成し ,データの品質管理を行う際には，この方法
で得られた不確かさを基に，データの良し悪しの判断を
している。

2005年から 2015年までの航海で測定したケイ酸塩の
不確かさをまとめたものを Fig. 16に示す。各航海で同程
度の精度で測定できていることが確認できる。ケイ酸塩
の最も不確かさの大きかった「みらい」MR11-08航海で

も，濃度が 11.93 µmol/kg以上では不確かさが 1％以内
に入っており，低濃度のサンプルでも小さな不確かさで
測定できていることが分かる。毎測定時に RMNSを測定
してきた成果である。

3.3.4.　今後の課題
2003年以降，「みらい」での高精度観測航海では，常

に RMNSを用いて栄養塩の測定を実施してきた。その結
果，少なくとも「みらい」で取得したデータについては
その比較可能性が確保されており，栄養塩データに基づ
く海洋環境の時間変化が検出可能な段階にまで達してい
る。この RMNSがより多くの機関で使用されることにな
れば，海洋大循環スケールでの海洋環境変動も明らかに
することが可能となるであろう。そのためには RMNSの
普及を急ぐ必要がある。
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4．将来，必要となる CRM

4.1.　溶存態有機物（炭素，窒素，リン）への拡張

4.1.1.　溶存態有機物標準物質の必要性
溶存態有機物（DOM）は生元素である炭素，窒素，リ

ンの循環に深く関わっている。植物プランクトンが光合
成により生産した粒子態有機物の一部は，自らによる細
胞外排出や食物連鎖網での捕食者の代謝過程で DOMと
して海水中に放出される（Nagata, 2000）。DOMは炭素
骨格を有するとともに窒素およびリンを含有している。
海洋の DOMの炭素（DOC）量は大気中の CO2量に匹敵
すると見積もられている（Hansell, 2005）。また，窒素
（DON）およびリン（DOP）は貧栄養海域の表層水では
無機態栄養塩を上回る濃度で存在する（Karl et al. , 
2001）。さらに，DOMは生物的または非生物的に分解さ
れることで二酸化炭素，アンモニウム塩，リン酸塩を生
成する。このように DOMは海洋における生元素の現存
量と再生循環過程の両面で大きな役割を果たしている。
ただし，海洋観測での DOMの測定は無機態栄養塩に
比べて限られている。DOMの測定には多くの労力を要
することが一因である。DOCは酸性化した海水を曝気し
て溶存態無機炭素を除去することで直接測定することが
可能であるが，DONおよび DOPは分解処理を経て全溶
存態窒素およびリン（TDNおよび TDP）を測定すると
ともに，栄養塩（硝酸塩，亜硝酸塩，アンモニウム塩お
よびリン酸塩）を測定して差し引きにより間接的に濃度
を求める必要がある（小川，2018）。

DOM測定のための標準物質（RM）の開発は DOCを
中心に進められた。海洋の炭素現存量の把握の重要性か
ら，1990年代に DOCの RMが開発された（Sharp et al. , 
2002a）。酸性化した海水を 10 mL（その後 20 mL）のガ
ラスアンプルに封入したものである。この RMは全有機
体炭素・窒素計を用いた高温燃焼法を主な対象としてお
り，DOCと TDNについて値付けされたものがマイアミ
大学 Hansell研究室により有償で配布されている
（Hansell, 2005）。最新の DOC-RMは分析計のオートサ
ンプラーで使用できるスクリューキャップ付ガラスビン
で供給されている。ただし，これまでの DOC-RMは窒

素態栄養塩である硝酸塩，亜硝酸塩，およびアンモニウ
ム塩については値付けされていないため，DON標準物質
としての役割は果たしていない。DONの分析においては，
TDNの測定はもちろん，窒素態栄養塩の分析の善し悪
しが DON値のバラツキを生み出すことがわかっている
（Sharp et al. , 2002b）。一方，DOPに関する同様の研究
はいまだ実施されておらず，早期に DOP-RMが開発さ
れることが望ましい。
本論文で示されたように，栄養塩 RMは栄養塩濃度が

ボトル間でばらつきなく，長期に安定していることから，
DOP-RMとしても利用できると期待される。また，DOC
および DON-RMとしても利用可能であれば，栄養塩
RMの有用性が大きく広がる。そこで，栄養塩 RMに関
して DOM-RMとしての性能評価を行った。
4.1.2.　既存の栄養塩 RMの利用可能性の評価
栄養塩 RMの DOM-RMとしての利用可能性を評価す

るため，2009年時点で入手可能だった栄養塩 RMの複数
ロットについて，DOC，DON，および DOP濃度が測定
されている（Yoshimura and Sharp, 2010）。これらの測
定では，超純水（Milli-Q水，18.2 MΩ・cm以上）がブラ
ンク水として使用されている。その結果，いずれの項目
においても，原料海水から想定される濃度よりも高く，
同一ロットの複数ボトル間で大きくばらつくことがわ
かっている（Table 6）。したがって，現状の栄養塩 RM
は DOM-RMとしては適していないことがわかった。
4.1.3.　DOM-RMの作成の試み
栄養塩 RMが DOMに汚染されている原因は容器自体

からの溶出であると想定し，適切な保存容器を選定する
ための実験が行われている（Yoshimura, 2013）。種々の
プラスチック製およびガラス製容器（Table 7）は，洗浄
済みの製品か，もしくはアルカリ性洗剤と 1 N塩酸で洗
浄したものが主に用いられた。これらの容器に，孔径
0.22 µmのカプセルフィルターでろ過滅菌した自然海水
（無機栄養塩の枯渇した亜熱帯表層水）を満たして 25℃，
暗所において一定期間保存し，DOCおよび DOP濃度が
測定されている。これらの測定では，超純水（Milli-Q
水，18.2 MΩ・cm以上）がブランク水として使用されて
いる。その結果，DOCはほとんどの素材で，DOPは
HDPE，LDPE，PANで汚染することがわかった。DOC
および DOP濃度ともに変化しなかったのはガラスおよ



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Lot No. of 

replication 

Mean 

(μmol L−1) 

Standard deviation 

(μmol L−1) 

Coefficient of variance 

(%) 

DOC BF 4 77.8 21.6 28 

BG 3 89.4 13.3 15 

DON BF 4 6.6 

(TDN = 48.0) 

2.5 

(TDN = 2.5) 

38 

(TDN = 5.2) 

BG 3 7.4 

(TDN = 44.2) 

0.45 

(TDN = 0.45) 

6 

(TDN = 1.0) 

DOP AU 6 0.07 

(TDP = 2.27) 

0.05 

(TDP = 0.04) 

70 

(TDP = 2) 

BD 9 0.10 

(TDP = 2.30) 

0.03 

(TDP = 0.05) 

26 

(TDP = 2) 

Table 6. Selected analytical results of dissolved organic carbon, nitrogen, and phosphorus with total 

dissolved nitrogen and phosphorus (TDN and TDP) in some lots of RMs for Nutrients reported in 

Yoshimura and Sharp (2010). Table 6.　Selected analytical results of dissolved organic carbon, nitrogen, and phosphorus with total dissolved nitro-
gen and phosphorus (TDN and TDP) in some lots of RMs for Nutrients reported in Yoshimura and Sharp (2010).

Table 7.　Plastic materials of sample bottle for 
which stabilities of dissolved organic carbon and 
phosphorus concentrations were examined in 
Yoshimura (2013).

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    Bottle material Abbreviation 

Fluorinated High-Density Polyethylene FLPE 
High-Density Polyethylene HDPE 
Low-Density Polyethylene LDPE 
Polyacrylonitrile PAN 
Polycarbonate PC 
Polyethylene Terephthalate PET 
Perfluoroalkoxy PFA 
Polypropylene PP 
Polyvinyl Chloride PVC 
Polymethylpentene TPX 

Table 7. Plastic materials of sample bottle for which stabilities of dissolved organic carbon and phosphorus 

concentrations were examined in Yoshimura (2013). 

178
村田・青山・チョン・三浦・藤井・光田・北尾・笹野・中野・永井・児玉・葛西・ 
清本・瀬藤・小埜・横川・有井・曽根・石川・芳村・内田・田中・粥川・脇田

び PFAのみだった。
この結果を参考に，KANSOにおいて栄養塩 RMと同

じ製造工程で DOM-RMの作製が試みられている（芳村，
未発表）。DOM-RM#1として，PC，PFA，PPの 3種の
ボトルを使用し，亜熱帯表層水と沿岸深層水を用いた
RMをそれぞれ約 80本試作し（2011年 1月），栄養塩お
よび DOM濃度が経時的に測定された。この RMは製造

後 3ヶ月間について栄養塩濃度は変化せず，微生物によ
る汚染も認められなかった。一方，DOCはすべてのボト
ルで，DOPは PPボトルで汚染が発生した（Fig. 17）。
次に，DOM-RM#2として PET，PFA（国内 2社製品），

PP，ガラスの 5種のボトルを使用し，亜熱帯表層水を用
いた RMをそれぞれ約 100本試作し（2013年 2月），
DOCおよび DOP濃度が経時的に測定された（芳村，未
発表）。その結果，DOCはすべてのボトルで，DOPは
PPボトルでのみ汚染が発生した（Fig. 18）。

DOM-RM#1および #2の結果を合わせて考えると，
栄養塩 RMに使用されている PPボトルは DOMの汚染
源であると推測される。既存の栄養塩 RMの DOM濃度
が高く，同一ロットのボトル間でばらつく原因がボトル
素材からの溶出であることが示唆された。PPボトル以外
にも，DOMの深刻な汚染を引き起こすボトル素材が多
く存在することがわかる。

4.1.4.　今後の展望
これまでの研究結果から，DOCおよび DOPをどちら
も汚染しない容器素材は見つかっていない。ただし，
DOCに関して，PFAおよびガラスボトルによるDOC汚
染は比較的小さいため，より強力に洗浄することで，汚
染を防止することができるかもしれない。例えば，微量
金属測定用容器の洗浄に用いられている方法（Cutter et 
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al. , 2017）を試みることが挙げられる。ただし，容器から
ではなく，キャップを通じた気相からの汚染である可能
性もあるため，例えばガラスアンプルでの保存実験と比
較するなどの検討も必要である。
一方，多くの素材のボトルで DOP濃度を安定的に保
存できることがわかった。DOPのみをターゲットにする
のであれば，現状の知見をもとに RMの製造が可能であ
る。近年，低緯度のリン制限海域における DOPの役割
の解明が着目される状況において（Karl and Björkman, 
2015），DOPデータの重要性が高まっている。DOP-RM
が存在しないためにラボ間比較実験が実施されていない
のは大きな課題である。本論文で取り上げた結果をもと
に DOP-RMを作成し，海洋研究コミュニティにおいて
早急に活用する必要がある。

4.2.　炭酸系測定のための CRM

4.2.1.　炭酸系 CRM開発の背景
1980年代後半から 1990年代にかけて，海洋の物質循
環に係る国際研究プログラム Joint Global Ocean Flux 
Study（JGOFS）が実施された。JGOFSでは海洋中の炭
素循環解明が大きな目的の一つであったが，当時は十分
に経験を積んだラボ間であっても，同じ海水であるにも
かかわらず CO2濃度の測定値に大きな差がみられた。つ
まり，データの比較可能性が国際研究プログラムを実施
するには不十分な状況であった。この状況を解消するた
め RMの作製が海洋化学コミュニティの間で合意され，
海洋炭酸系を構成する項目のうち，全炭酸濃度と全アル
カリ度の RMが作製された。これらは早い段階で認証化
（Certified）が行われ，JGOFSだけではなく，同時期に
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行われたWOCEでの炭酸系項目測定のためにも配布さ
れた。現在は CRMとして使用されている。本章では，
栄養塩よりも早く認証化され国際的な海洋コミュニティ
で使用されている炭酸系 CRMの現状と課題について紹
介する。

4.2.2.　Dickson CRM
全炭酸濃度と全アルカリ度の CRMは，Scripps Insti-

tution of Oceanography（SIO）の A. G. Dickson教授の
ラボで作製，供給されている。そのため，関係者の間で
は，Dickson　CRMと呼ばれている。1990年に Batch 1
の供給が開始され，最新のバッチは Batch　177となっ
ている。当初は濃度の安定しないバッチがいくつかみら
れたが，最近ではほとんどみられなくなった。CRMの原
料海水は，カルフォルニア沖の表面海水であり，実験室
でシャワー状で海水を循環させることで，採取した海水
と実験室の空気との間で CO2が平衡となるようにしてい
る。これは，海水を 500 mLの Borosilicateのガラスボト
ルに詰めた後，輸送時にガス交換があったとしても，そ
の影響が少なくなるようにするためである。表面海水で
あるため，栄養塩はどのバッチでも非常に薄い濃度と
なっているが，生物活動を抑えるために塩化第二水銀が
添加されている。また，ガス交換を極力抑えるため，ボ
トルの栓（共通摺り TS24/30）にグリース（Apiezon L）
が貼付されている。なお，全炭酸濃度と全アルカリ度は
同一ボトルで認証されている。現在，Dickson CRMは
JGOFSやWOCEが終了後も，幅広く使用されている。
なお，より詳細な情報については，Dickson（2010）を参
照されたい。

4.2.3.　今後の課題 
全炭酸濃度と全アルカリ度は，CRMが存在するとい

うことだけでなく，測定方法についても情報が共有化さ
れている。結果として，測定値の比較可能性が高い状況
が確保されている。しかしながら，現在は新たな CO2問
題として，海洋酸性化が取り上げられるようになってい
る。大気中の CO2が海洋に溶け込むことにより海水の
pHが下がり，海洋生物への影響（貝殻や骨格の形成が困
難となる等）が懸念されている。pHは電位差測定法によ
り比較的容易に測定ができ，分光測定法ではより高精度
（繰り返し精度）な測定が可能となっている。しかし，pH
の測定値は，全炭酸や全アルカリ度と比較すると，現時

点では比較可能性がかなり低い（Bockmon and Dickson, 
2015）。海洋酸性化は大気中の CO2濃度の将来予測や海
洋生態系の変化とも直結する問題であり，pH測定の高精
度化が大きな課題となっている。現在，国際的な海洋炭
酸系測定のコミュニティで活発に議論されている最中であ
る（https://www.us-ocb.org/ocean-carbonate-system-

intercomparison-forum/）。

4.3.　マルチパラメータ標準海水の開発

4.3.1.　開発の背景
地球温暖化等に起因する海洋の変化を観測データから

評価するには，海水標準物質の整備が不可欠である。海
水標準物質には，実用塩分（ IAPSO標準海水），全炭酸・
全アルカリ度（Dickson CRM），溶存有機炭素（Hansell 
CRM）等が古くから使用されている（National Research 
Council of the National Academies, 2002）。これらに加
え，近年，日本発の栄養塩測定用海水標準物質（KAN-
SO-CRM: RMNS）が，世界的に普及してきた（Aoyama 
et al. , 2010b）。一方，貧酸素化が問題となっている溶存
酸素や酸性化の指標となる pHでは標準海水が存在しな
いため，測定値の比較可能性の議論が難しい（Stendar-
do et al. , 2009; Velo et al. , 2010）。また，既存の標準海水
についても問題が存在する。例えば，実用塩分測定用標
準海水の認証値は SIトレーサビリティが確保されておら
ず，認証値のバッチ間にオフセットが存在するという指
摘がある（Kawano et al. , 2006; Uchida et al. , 2020）。密
度の測定から塩分測定値の SIトレーサビリティを確保す
る提案もあるが（Pawlowicz et al. , 2016），ガラス瓶から
のケイ素溶出により標準海水の密度が経時変化する問題
がある（Uchida et al. , 2011）。さらに，海水密度の測定
に用いられる振動式密度計は，通常，空気と純水で校正
するが，振動式密度計の非線形性の問題により海水密度
の測定値に誤差を生じる可能性が指摘されている（Uchi-
da et al. , 2011）。また，全炭酸・全アルカリ度測定用標
準海水には，殺菌のため塩化第二水銀が添加されている
という問題がある（Murata, 2010）。
4.3.2.　開発の歴史
関西電力（株）から KANSOへの委託研究（2003～

2004年度），および，科研費基盤（B）「海洋における炭
素・栄養塩変動把握のための国際標準物質の研究」（2005



Fig. 19.　Temporal changes of dissolved oxygen concentrations of multiparametric standard seawater (lot Pre 16)
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～ 2008年度）により，RMNSの製造技術（大容量オート
クレーブによる殺菌）を基に，無毒な全炭酸・栄養塩一
体型標準海水の開発が行われ（ lots Pre 1～ 11），分注方
法の改良や容器にアルミ缶（アルミ袋で脱気包装）を採
用することで，全炭酸濃度の 1年程度の安定性を実現し
た（Murata, 2010）。その後，関西電力（株）から KAN-
SOへの委託研究（2008～ 2009年度）により，開発した
RMNSの溶存酸素標準への拡張が検討されたが（ lots 
Pre 12～ 13），溶存酸素については十分な安定性は実現
できなかった（Mitsuda et al. , 2010）。そこで，KANSO，
JFEアドバンテック（株），および，JAMSTECの共同研
究「標準溶存酸素センサーとその校正に必要な溶存酸素
標準物質の開発」（2010～ 2013年度），および，「小型溶
存酸素センサーの改良と溶存酸素標準物質の長期安定性
評価」（2014年度）により，溶存酸素標準物質の実現に向
け開発が継続された（ lots Pre 14～ 18）。アルミ缶にガ
ス・水蒸気バリア性が高いプラスチック中栓を採用する
ことで，アルミ袋による脱気包装することなく全炭酸・
溶存酸素の安定性が大きく改善された（ lot Pre 16）。し
かし，大容量タンクを 3台（320 Lを 2台と 200 Lを 1台）

連結することにより，アルミ缶への分注時のタンク内圧
の変化によるものと思われる溶存酸素の初期均質性の低
下が見られた（ lot Pre 18）。なお，センサーについては
「小径プローブ DO計 ARO-PR」として JFEアドバン
テック（株）により製品化された。並行して，（株）マリ
ン・ワーク・ジャパンと JAMSTECの共同研究「海水密
度標準物質の開発」（2011～ 2012年度）により，密度測
定用標準海水のための各種プラスチックを含む容器や包
装袋の検討を行った。最終的に，500 mLアルミ缶にプラ
スチック中栓を採用したものが海水密度標準物質として
最も適していることを確認した。これにより，1本の標準
海水で全炭酸・全アルカリ度・溶存酸素・密度（絶対塩分）・
実用塩分等の複数の分析項目に対応した，天然海水を原
料とする無毒のマルチパラメータ標準海水として集約し
た。また，JAMSTECから NMIJの委託研究「海水密度
絶対測定に関する研究」（2012年度）により，標準海水の
密度を国際単位系（SI）へのトレーサビリティを確保し
て高精度（1 ppmの標準不確かさ）で測定するための液
中ひょう量装置を開発した。現在，NMIJでは，開発し
た液中ひょう量装置を用いた海水を含む水溶液の密度校
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正サービス（依頼試験）を行っている。

4.3.3.　開発の現状
ここでは，長期（6年間）に渡る評価が行われたロット

（Pre 16）を中心に紹介する。実用塩分，全炭酸，およ
び，全アルカリ度については，6年間で有意な経時変化は
見られず，ばらつきの幅も，それぞれ，±0.00026（Uchi-
da et al. , 2020），±3 µmol/kg，および，±1 µmol/kg程
度であった。しかし，溶存酸素については，保管温度の
飽和濃度に近づくような経時変化が見られ，目標とする
安定性（±0.5％）は一年程度しか維持できていない（Fig. 
19）。また，溶存酸素については，初期均質性にも問題
が見られた（ lot Pre 16では±0.5％であったが，Pre 18
では±1.4％程度）。製造直後の溶存酸素濃度が高いが
（Fig. 19），これは，ウインクラー法の妨害物質の一つで
ある過酸化水素の影響と思われる。過酸化水素はオート
クレーブにより生成されたものと考えられ，時間ととも
に指数関数的に減少し，製造から 2年でほぼゼロとなる。
pHについては，3年間の安定性評価で，測定した航海毎，
あるいは，機関毎に値が大きく異なったが（±0.02程
度），標準海水の変質というよりは分析の問題と思われ
る。溶存有機炭素についても，2年間の安定性評価でば
らつきは大きかったが（±7 µmol/kg程度），トレンド的
な変化は無く分析の問題の可能性もあるかもしれない。

4.3.4.　開発の今後
科研費基盤（C）「深海環境変化に基づく地球温暖化の

解明」（2018～ 2020年度）により，KANSOと共同で，
均質性・安定性の向上を目指して超大容量（500 L）タン
ク 1台のみの使用やスクリューキャップの上からブチル
ゴムを巻くなど，いくつかの変更を施したロット（Pre 
19）を 2019年 2月に製造した。JAMSTEC，KANSO，
気象庁，NMIJ，広島大学などの共同で，溶存酸素・全
炭酸・全アルカリ度・pH・栄養塩・実用塩分・密度（絶
対塩分）・溶存有機炭素・蛍光溶存有機物・ヨウ素酸塩・
過酸化水素などの均質性・安定性評価，溶存酸素の機関
間比較，および，実用塩分測定用標準海水のバッチ間オ
フセットの評価への利用などを計画している。また，
NMIJでは，海水密度絶対測定の再現性向上を目指した
液中ひょう量装置の改良を行っている。さらに，科研費
挑戦的萌芽研究「高精度絶対塩分計の開発」（2014～
2015年度），および，JAMSTECの特別推進プログラム

「革新的手法による超深海塩分測定の挑戦」（2017～ 2018
年度）により開発した，屈折率測定に基づく超高感度海
水密度計（Uchida et al. , 2019）を用いた高感度な密度
（絶対塩分）の評価も計画している。

5．終わりに

栄養塩 CRMを中心として海水標準物質の現状と将来
の展望について紹介してきた。個々の課題については各
章で述べられているので，ここでは総括的な課題を取り
扱う。
栄養塩 CRMの開発の背景と歴史については詳細に述

べられており，読者にもその重要性が十分に伝わったの
ではないかと思われる。20年以上の努力の結果，日本発
の栄養塩 CRMが世界標準になりつつある。しかし課題
もある。栄養塩 CRMでは硝酸塩，亜硝酸塩，リン酸塩，
ケイ酸塩については認証（certified）されているが，要望
が多いアンモニウム塩については認証されていない。保
存実験を行ってきたが，硝酸塩，亜硝酸塩に濃度変化が
無いのにアンモニウム塩には濃度変化が検出された。原
因については，現在検討中である。栄養塩 CRMの製作・
供給体制についても課題がある。特に高濃度の栄養塩
CRMを作製するためには，1,000 m深程度の海水を採取
し，その場で直ちに簡易殺菌の作業ができる船が必要と
なる。船を傭船として使用する場合，その傭船料は栄養
塩 CRMの販売価格に反映されることになり，結果とし
て価格が高騰してしまい，普及を妨げることになる。実
際の船上での作業は数日で終了するため，正味の費用は
より少額となる筈であるが，船を所有する機関からすれ
ば，港から港までではなく，その途中での作業について
の額の算出は難しいようである。サイエンスとは直接関
係のない話であるが，大きな課題である。
海水標準物質は，海洋環境の長期変動を正確に把握し

理解するためには不可欠である。海水標準物質が普及し
継続して使用されれば，海洋全体でどのような変動が起
こっているかをとらえることが可能となる。実際，1990
年代から普及している炭酸系 CRMでは，全球海洋規模
で海洋がどれほど大気中に放出された CO2を吸収してい
るかを評価することに成功している（Gruber et al. , 
2019）。海洋環境変動で対応を急がれているものには，
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富栄養化，貧酸素化などがあり，これらの変動の把握と
理解には栄養塩 CRMのほか，溶存酸素，密度，有機物
などの環境標準物質が必要となる。栄養塩 CRMの開発
の成功を機に，現在開発が進められている。10年後には，
いくつかの海水標準物質を手に入れることができるかも
しれない。
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Current situation and future perspective for  
environmental standards of seawater: commencing with  

Certified Reference Materials (CRMs) for nutrients

Akihiko Murata 1＊, Michio Aoyama 1, 2, Chikako Cheong 3, Tsutomu Miura 3, Takeshi 
Fujii 4, Hitoshi Mitsuda 4, Takashi Kitao 4, Daisuke Sasano 5, Toshiya Nakano 6, Naoki 

Nagai 5, Taketoshi Kodama 7, Hiromi Kasai 8, Yoko Kiyomoto 9, Takashi Setou 7, Tsuneo 
Ono 7, Shinichiro Yokogawa 10, Yasuhiro Arii 10, Tomomi Sone10, Yoshiko Ishikawa 10, 
Takeshi Yoshimura 11, Hiroshi Uchida 1, Tatsuya Tanaka 10, Yohei Kayukawa 3 and 
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Abstract
Seawater certified reference materials (CRMs) are indispensable for the accurate 
quantification of long-term changes in the marine environment. Nutrient concentrations, for 
instance, have been measured since the earliest days of scientific oceanographic observations 
in the late 19th century. This long history of measurements implies that numerous nutrient 
concentration datasets exist from many parts of oceans. Such datasets could greatly facilitate 
studies of environmental changes in oceans. However, there have been few studies of 
environmental changes based on nutrient concentrations in oceans because historical nutrient 
concentration datasets have poor internal and external comparability; thus, it is difficult to 
compare data analyzed by one laboratory with data from a similar part of the ocean analyzed 
by another laboratory. Nutrient CRMs developed in Japan and distributed from the country 
are beginning to be widely used by the global oceanographic community. This development 
allows for the detection of long-term changes in the marine environment based on nutrient 
concentration measurements. In Chapter 2 of this review, we describe the scientific 
background of nutrient CRMs and the history of their development. We then describe the 
methods by which nutrient CRMs are produced and distributed for use in oceanographic 
observations. We also describe the development of nutrient CRMs traceable to SI units. In 
addition, we describe the activity of the Scientific Committee on Oceanic Research (SCOR) 
Working Group #147, the purpose of which is to facilitate the international distribution of 
nutrient CRMs. In Chapter 3, we describe the application of nutrient CRMs for quality control 
and assurance. The use of nutrient CRMs in monitoring climate change in oceansʼ and 
fisheriesʼ research is illustrated. We also describe the merits of using nutrient CRMs for 
observations, which require high accuracy, such as the Global Ocean Ship-Based Hydrographic 
Investigations Program (GO-SHIP). In Chapter 4, we describe the development of CRMs for 
dissolved organic matter, which is likely to be needed in the future. Furthermore, we discuss 
the development of multiparametric standard seawater in a single bottle in which multiple 
properties (carbonate system parameters, concentrations of nutrients, dissolved oxygen, 
fluorescent dissolved organic matter, and density (absolute salinity)) are certified. One purpose 
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of distributing nutrient CRMs is to facilitate the elucidation of global-scale temporal changes in 
the oceanic environment using nutrient data. Global-scale variations of oceanic inorganic 
carbonate system properties have already been detected owing to the availability of the 
Dickson CRM, which has been available and used worldwide since the 1990s. We discuss the 
Dickson CRM because its availability and use provides motivation for the worldwide 
distribution of nutrient CRMs. In the last chapter, we summarize issues related to seawater 
environmental standards. The most important issue is how to maintain a system for 
distributing CRMs. The maintenance of that system must address issues including the 
collection of seawater as raw material for CRMs, the identification of certified distribution 
centers, and the use of CRMs for commercial and research purposes.

　　　Key words:  Environmental standards in seawater, Nutrient CRMs, Comparability, Traceabili-
ty, Changes of the marine environment
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