第12章 　海水中の反応性ケイ酸塩の測定

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0.1～140μmol/ｌの範囲の測定に適用可能である。本方法は、Strickland and Parsons (1968)の方法を改良したものである。

2.0定義

　　  海水中のケイ酸塩の濃度は、μmol kg-1 　in seawater(μmol/kg （海水)）の単位で表す。

3.0  分析の原理

    反応性ケイ酸塩の測定は、Strickland and Parsons (1968)の方法にもとづく。海水試料は、最終的にケイモリブデン酸塩、リンモリブデン酸塩の錯体を作る条件の下で、モリブデン酸アンモニウムと反応させる。還元剤としてメトール(パラメチルアミノフェノール硫酸塩)とシュウ酸を加え、ケイモリブデン酸塩を還元し、青色を帯びたケイ亜モリブデン酸塩にした後、吸光度を分光光度法で測定する。
4.0装置
    分光光度計

5.0分析試薬

5.1 モリブデン酸塩溶液：特級パラモリブデン酸アンモニウム[(NH4)6Mo7O24・4H2O]の4.0 gを300 mlの脱イオン水に溶かす。この溶液に12.0 mlの濃硫酸をゆっくりと加えて混ぜる。脱イオン水で溶液全体が500 mlになるようにする。この溶液は、ポリエチレン瓶に保存して冷蔵庫に保管しておけば、数ヶ月以上安定である。白い沈殿物ができたら、捨てる。

5.2 　メトール(パラメチルアミノフェノール硫酸塩)－亜硫酸塩溶液：無水亜硫酸ナトリウム6 gを500 mlの脱イオン水に溶かす。そして、その溶液にメトール10 gを加える。メトールが溶けたら、ワットマン濾紙のNo.1で濾過をして、ガラス瓶に貯える。この溶液は、毎月取り替える。

5.3 　シュウ酸溶液：試薬特級シュウ酸二水和物50 gを500 mlの脱イオン水にいれてよく振る。この溶液は、ガラス瓶に入れて保存し、使用する際には、沈んだ結晶から上澄を分けてとる。

5.4 　硫酸溶液：濃硫酸250 mlを脱イオン水に加えて、全量を500 mlとする。この溶液は冷えてからガラス瓶に入れて、保存する。

5.5　還元剤：メトール－亜硫酸塩溶液100 mlとシュウ酸溶液60 mlを混合する。50 % 硫酸溶液60 mlをゆっくりとこの混合溶液に加え、脱イオン水を加えて溶液全量を300 mlにする。この溶液は、使用の直前に作製する。　　　　　　　　　　

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　全てのガラス器具は、最初にクロム硫酸液中で洗浄し、使用前後に脱イオン水でよくす　すぐ。

7.1.2 　試料溶液を、18～25 ℃にする。

7.1.3 　10 mlのモリブデン酸塩試薬を、栓付きの50 mlメスシリンダーに入れる。

7.1.4　試料溶液25 mlをピペットで測り、メスシリンダーに入れ、栓をして混ぜ、そのまま10分間放置する。

7.1.5　すばやく還元剤を加えて全量を50 mlにし、すぐに混ぜる。

7.1.6　溶液を2, 3時間放置した後、810 nmで吸光度を測定する。

7.2　　試薬ブランクの測定

7.2.1　試薬ブランクは、外洋の表層海水を用いて決定する。7.1節に述べた方法に正確に従う。もう一度繰り返す。

7.2.2　試薬ブランクの値は、1 cmセルの場合は0.01を、10 cmセルの場合は、0.1を越えてはならない。そして、各々の試料のバッチごとに、試薬ブランクを決める。

7.3　　標定

7.3.1　ケイ酸塩の一次標準溶液：乾燥したNa2SiF6の0.9403 gをとって、脱イオン水に溶かし、全量を1 lにする。この時、溶液の1 mlは5μmolになっている。できた標準溶液は暗色のポリプロピレンの瓶に入れて保存する。亜硝酸塩の場合と同様、超高純度のフルオロケイ酸ナトリウムは入手しにくい。これらの不純物の補正をすることを薦めたい。

7.3.2　作業用標準溶液として、50、25、10、そして5μMのものを、一次ケイ酸塩標準溶液をそれぞれ10、5、2、1ml分取し、外洋の表層水で1Ｌに希釈して作る。正確に7.2節に書いてある通りに行う。これらの溶液は、プラスチックのビーカーに入れ、数時間内に使用する。

8.0 　計算と結果の表示

8.1　　標準化係数、F

8.1.1　標準溶液の吸光度から試薬ブランクの吸光度を差し引く。ケイ酸塩の濃度と補正した吸光度を直線回帰させる。その直線の傾きが、標準化係数のFである。このFの値は、一般には100である。もし10 cmセルを使ったら、このFの値は、0.1×F(1cm)に等しいと仮定してよい。

8.1.2 Ｆは、海水試料の塩分の関数である。塩分が25～35の範囲では、このFの変動は無視してよい。ある塩分Sの時の標準化係数Fsは、Fと以下のような関係がある。

　　　　　　　　Fs = F×(1+0.003S)/1.08

　　　塩分の値が、28から10以上違っている場合には、この補正が必要である。

8.2 反応性ケイ酸塩の濃度(μmol/l)＝F×補正吸光度


  　　ここで、

　　　　　　　　補正吸光度=試料の吸光度－ブランクの吸光度

　　　　　　　　F = 標準化係数

9.0 　注意

還元試薬を加える前に、ケイ酸塩とモリブデン酸塩を結合させておかなければならない。この反応に10分を要する。還元剤は30分以内に加えなければならない。そうしないとケイモリブデン酸錯体の異性体に変化が起こってしまうだろう。

試水をモリブデン酸塩溶液に加えるようにし、この逆をしないこと。そうすることで、不要なケイモリブデン酸錯体の異性体の形成を防ぐことができる。

発色が完全になるのに必要な時間は、試料中に存在するケイ酸塩の量によって変わる。50μM未満だったら、1時間もあれば十分である。75μMを越えるようであったら、少なくとも3時間待たなければならない。
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