第10章　海水中の亜硝酸塩の定量

1.0 測定範囲と適用分野

　　　　　本章では、海水中の反応性ケイ酸塩の測定法について記述する。本方法では0.01～2.5
　　　　μmol/l の範囲の測定に適用可能である。本方法は、Strickland and Parsons (1968)の方

5.1 　　　　法を改良したものである。

2.0  定義
5.2 海水中の反応性亜硝酸塩の濃度は、μmol kg-1 　in seawater(μmol/kg （海水)）の単位で表す。
3.0  分析の原理
5.3 亜硝酸塩の定量は、Strickland and Parsons (1968) の方法に基づく。亜硝酸塩は、酸性溶液中でスルファニルアミドと反応して、ジアゾ化合物をつくる。これは、その後、N-(1-ナフチル)－エチレンジアミン二塩酸塩と結合し、着色したアゾ色素を形成する。その吸光度を分光光度法で測定する。
4.0  装置
分光光度計
5.4 分析試薬

5.1　　スルファニルアミド溶液：
　　　5 gの特級スルファニルアミドを、50 ml濃塩酸と300 mlの脱イオン水の混合溶液に溶かす。この溶液を脱イオン水で希釈し500 mlにする。ガラス瓶に保存する。これは数ヶ月以上安定である。
5.2　　N-(1-ナフチル)-エチレンジアミン二塩酸塩溶液：
　　　0.50 gの二塩酸を500 mlの脱イオン水に溶解する。褐色の瓶に保存し、毎月または茶色になったら、すぐに作り直す。
6.0 試料採取

6.1 　深層キャストの試料は、酸素、二酸化炭素、塩分測定用の試水を取った後に、採水する。浅層（250 m以浅）の試料採取は、気体用試料のキャストの方から、酸素、二酸化炭素、DOC、そして塩分測定用の試水を取った後に、採水する。ニスキン採水器には濾紙（0.8μmのヌクレポアフィルター）を内装したインライン濾過器を取りつける。採水器の栓をあけ、重力濾過によって濾紙を通った試水を一層につき3組とる。それぞれの容器は3回共洗いし、肩口のちょっと下まで満たす。冷凍させる試料については、入れ過ぎに注意する。これらの瓶は、冷凍庫（-20 ℃）に入れ、分析するまで冷凍保存する。
6.2 　栄養塩試料にとって汚染は重大な問題であり、海水中濃度が低い浅層水では特に影響は大きい。すべての栄養塩用の瓶は、使用する前に厳重に洗浄する。洗浄は、まず洗剤 (Aquet)で洗い、次に10 % HClで洗う。3回脱イオン水ですすいだ後、最後にもう1回脱イオン水ですすぐ。
6.3 　試水は冷凍保存したとしても長期の保存は望ましくない。洗浄用に十分な試水を採取すべきである。
7.0 分析手順
7.1  試料の分析
7.1.1  試水を15～30 ℃にする。
7.1.2  分析に使用する125 mlの三角フラスコと50 mlのメスシリンダーを２度試水で共洗し、振って乾燥する。
7.1.3  試水50 mlをはかり取り、125 ml三角フラスコに入れる。
7.1.4  各フラスコに1 mlのスルファニルアミド溶液を加え、混ぜ、2から8分間放置し、試薬と反応させる。
7.1.5  1.0 mlのN-(1-ナフチル)-エチレンジアミン二塩酸塩を加え、すぐに混ぜる。
7.1.6  ナフチルエチレンジアミン試薬を加えてから10分から2時間の間に543 nmでの吸光度を測定する。1 cmセルで吸光度が0.1以下のときは10 cmセルで再測定する。
7. 2　試薬ブランクの決定
7.2.1  試薬ブランクは、海水の代りに脱イオン水を用い、7.1節での分析手順に忠実に従って決定する。このブランク決定操作は2回行う。
7.2.2  試薬ブランクは0.03を越えないようにし、試水の各バッチ毎に決める。
7.3  標定
7.3.1  第一次亜硝酸塩標準溶液：乾燥した特級無水亜硝酸ナトリウム0.345 gを1000 mlの脱イオン水に溶かす。1 ml = 5μmolNである。この溶液は褐色の瓶に保存し、保存剤としてクロロホルムを1 ml加えると、1-2ヶ月安定である。
7.3.2  作業用標準溶液：第一次標準溶液10.0 mlを脱イオン水で希釈し、1000 mlとする(1 ml = 0.05μmol )。
7.3.3  作業用硝酸標準溶液2.0 mlを脱イオン水で50 ml希釈する。標準溶液を４個作る。上の7.2節で述べた方法で亜硝酸塩を定量する。
8.0 計算と結果の表示

8.1  標準化係数Fは以下のように計算する：
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　　　　ここで、
      　　　　　　20μmol/kg = 標準溶液の濃度
              Es = 標準溶液の平均の吸光度
              Eb = ブランクの平均の吸光度
8.2  亜硝酸塩濃度は次のように計算する：
　　　　　　　　　　μM NO2 = 補正吸光値× F

　　　　ここで、
　　　　　  　　　　F = 標準化係数
　　　　　　　　　 補正吸光値 = 試料の吸光度 - 試薬ブランク
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