第16章 高温燃焼/直接注入法による溶存有機炭素の測定

1.0　測定の範囲と適用分野

  ここでは､海水中の溶存有機炭素（DOC）を高温燃焼/直接注入法（HTC/DI）で測定する方法を述べる｡この方法は､30-300μmolC/kgの範囲にあるDOCの濃度を分析するのに適している｡

2.0　定義

  海水中のDOC濃度は不揮発性の有機物の総和として定義され､海水1kgあたりに含まれる炭素のモル数で表される｡つまり､海水中のDOC濃度はその中に含まれる不揮発性の有機物がすべて完全に酸化したときに発生する二酸化炭素のモル数に等しい｡例えば､1 kgあたり60μmol のブドウ糖を含んだ試料があれば､そのDOC濃度は360μmolC/kgとなる｡

3.0　分析の原理

この分析法では､基本的に有機物を完全に酸化させ､発生した二酸化炭素を非分散赤外分光光度計（NDIR）を用いて定量する｡この方法は､Van Hall et al.（1963）によって淡水用に開発された方法をSharp（1973）が改良して初めて海水に応用したものである｡海水中の粒状炭素および無機炭素による干渉を除くため､まず試水をガラス繊維濾紙でろ過し､酸性にしたのち､二酸化炭素を含まない気体で脱気する（Sharp and Peltzer, 1993）｡ 

分析機器の応答は､標準添加法で検定する｡既知量の有機化合物を加え､徐々に濃度が増加するよう一連の標準液をつくる｡加えた炭素量に対しピーク面積をプロットして得た回帰直線の傾きが､その装置の応答係数である｡この検定には蒸留水と海水の両方が用いられてきた｡計算法がわずかに異なるが､その原理は同じである（後の8.3節を見）｡

本機器のブランク値は､試料を分析する時と同体積の試料を注入し､ピーク面積を求めて決定する｡このピーク面積は､液体試料を注入したときに触媒/燃焼管から遊離する二酸化炭素の量であるから､試料ごとにこの量を差し引いて補正しなければならない｡ブランク決定に用いる水は､できる限り炭素を含まない水でなければならない（さもないと､過大な補正をすることになり､DOC濃度を過小に見積もってしまうだろう）｡また､本機器のブランク値は時間が経ったり、使用していると変動するであろうから､分析中にブランク値の測定を繰り返し行い､常に監視することが重要である｡炭素を含まない海水（CFSW）が開発され､供給が始まるまでは､炭素を含まない蒸留水（CFDW）を用いることを推奨する｡

4.0　装置類

4.1　 濾過装置: 試料のPOC濃度が高い（2μmolC/kg以上）場合には､DOC測定への妨害を避けるため､濾過を行う必要がある｡試料の濾過はワットマンGF/Fガラス繊維濾紙とプラスチック製インライン濾過器を用いて行う｡試料はニスキン採水器から直接重力濾過するか､0.2気圧未満の加圧濾過をする｡吸引濾過は､しばしば低レベルの汚染を起こしやすいので行ってはならない｡

4.2　 脱気装置: 試料を濾過して酸性にした後､無機炭素を99.95 % 以上除去するために脱気を行う｡試料が少量（40 ml以下）である場合には､細いテフロン管（スパゲッティチューブ）を直接試料容器のほとんど底につくように差し込んで､二酸化炭素を含まない気体 (酸素か窒素)　でバブリングすることによって追い出す｡100-200 ml/min.の流量で6-8分間バブリングを行えば､無機炭素は通常十分に除去される｡試料がより大量の場合には､直径3 mmのテフロン管の先にポリエチレン製のフリットを付け､細かい泡がでるようにする｡試料が80-100 mlの場合には､500 ml/min.の流量で5-6分バブリングを行えば通常十分である｡各分析者は､いくつかの試料について再脱気を行い､脱気装置の効率を確かめておくべきである｡その結果､再脱気を行った試水のDOC値が一様に1μmolC/kg以上減少するなら､最初の脱気は不十分である｡

4.3　 DOC分析計：市販あるいは手作りで何種類かのHTC/DI分析計が作られてきた｡それらは､下記の必要不可欠な部品を含む炉と気体処理系とから構成されている｡

4.3.1 ステンレス鋼の弁を持つ圧力調整器を通して出てくる二酸化炭素を含まないキャリアーガス源 (窒素が使われてきたが酸素の方が好ましい)　｡

4.3.2 高温燃焼炉

4.3.3 海水試料を注入するシリンジ

4.3.4　HClとSO2を除去するトラップ

4.3.5 エアロゾルフィルター

4.3.6　NDIR二酸化炭素分析計

4.3.7 ピーク面積積算器

5.0　試薬

5.1　 気体類

5.1.1 酸素：脱気するためやDOC分析計へのキャリアーガスとして、超高純度（UHP）またはゼロ級の酸素を用いる｡この酸素は、最大で全炭化水素類を1 ppmと二酸化炭素を1 ppm含んでいる｡一般に、UHPガスは純度が99.993 % 以上と記載されているが､ゼロ級ガスは99.6 % 以上と記載されている｡これは後者がいくらか窒素を含んでいるからである｡どちらの酸素も最終的な二酸化炭素除去のため､使用直前にアスカライトを充填した乾燥トラップを通じさせなければならない｡

5.1.2 窒素：加圧濾過用に超高純度､またはゼロ級窒素を用いる｡この気体は最大で全炭化水素類を1 ppmと二酸化炭素を1 ppm含んでいる｡通常は、UHPガスは純度99.998 % 以上と記載されている｡最終的な二酸化炭素除去をアスカライトを充填した乾燥トラップを通じさせて使用直前に行う｡

5.2　 乾燥剤

5.2.1 アスカライト: Thomas Scientific社、米国、NJ、Swedesboro。

5.2.2 過塩素酸マグネシウム（無水）： Fisher Chemical Co.社、米国、PA、Pittsburgh。

5.2.3 ソーダライム（4-8メッシュ）：Fisher Chemical Co.社、米国、PA、Pittsburgh。

5.3　 溶液類

5.3.1 50 % (w/w)リン酸: 公称85 % (w/w)の濃リン酸（Fisher Chemical Co.社）をCFDWで希釈して調製する｡

5.3.2 (Fisher Chemical Co.社) 5 gを9.5 gの10 % H3PO4に溶かす。

5.3.3 KHP保存標準溶液: フタル酸水素カリウム（Aldrich Chemical Co.社、米国、WI、 Milwaukee）をCFDWに溶かして4 mM溶液とする｡

5.3.4
30 %（w/w）過酸化水素水: Fisher Chemical Co.社。

5.3.5　10 %（w/v）水酸化ナトリウム:Mallinckrodt Specialty Chemicals Co.社、米国、Kentuckey、Paris。

5.3.6　0.1N塩酸: 二回蒸留した共沸塩酸より調製する｡

6.0　試料採取

6.1 　試料瓶の準備

6.1.1 100 mlボストンラウンド瓶: 10 % NaOHに室温で一夜浸しておく｡排水し､蒸留水で3回､0.1N HClでもう3回､最後に蒸留水で3回すすぐ｡150 ℃の乾燥機で一夜乾燥させる｡完全テフロンの蓋裏付き緑色栓は､蒸留水に1時間以上つけ、上記と同様なすすぎを行い風乾する｡取り外し可能なテフロンの蓋裏は乾燥するときに栓に付ける。蒸留水ですすぎ、アセトンで15分間ずつ3回音波洗浄を行い､そしてジクロロメタンで更に3回超音波洗浄を行う｡蓋裏は、その後にジクロロメタンですすぎ､150 ℃の乾燥機で一夜乾燥させておく｡

6.1.2 40 ml EPAバイアル瓶: 40 mlのバイアル瓶を蒸留水で3回すすぎ､ほこりや他の細かい粒子を除く｡風乾後500 ℃のマッフル炉に一夜（12-16時間）置き､その後冷ます｡冷めたら緑色栓で蓋をする｡完全テフロン蓋裏付き緑色栓は上記と同様に洗浄する。

6.2 　ニスキン採水器：よく使い込まれたニスキン採水器の使用を薦める｡ケイ素樹脂のO-リングに交換し､テフロンを被覆したステンレスバネか肉厚のシリコンチューブを用いる｡採水栓は、ナイロン、ポリプロピレン、あるいはテフロン製のものにし､PVCは用いない｡採水器は油や泥が付着していないものにし､出航前に真水で完全にすすいでおく｡テスト観測点かまたは最初の観測点に着いたら､採水器を海水でよくすすぐ｡1000-2000 mまで採水器をおろしてはふたを閉じる操作を何度も繰り返すことを薦める｡

6.3 　試料の採水：DOC用の試水は大気から､指が触れた跡から､また試料採水口で有機物を吸着し、たやすく汚染される｡採水口をできる限りきれいに保っておくために､DOC試料採水の前にタイゴン、フタル酸塩系のチューブを採水口に着けてはならない｡理想的には、DOC試料は一番先に採水すべきであるが､もしそれができなくても､気体成分用試料の直後に採水すべきである｡試水をニスキン採水器から数秒間自由に流出させ採水口をきれいにする｡採水チューブは用いない｡試料瓶は採水口に接触させずに､試水は瓶の数センチ上の空中から注ぎ込まれなければならない｡瓶と蓋とを少量の試水で3回洗い､その後すぐに採水する｡瓶の上部には試料を脱気するのに必要なだけのヘッドスペースをとっておく｡

6.4 　試料の酸性化: 塩分35の外洋の海水試料には､試料1 mlあたり50 % H3PO4を5 μｌ 添加する｡酸の添加は試料採水直後（この作業を行えるきれいな場所が利用可能な場合）か、全採水キャストが終わるまで20-30分待って、研究室で一度に行う｡採水時や酸性化する場合以外には、瓶は常に堅く蓋をし､試料が船の排気ガスや燃料の蒸気で汚染されないようにする｡

6.5 　試料の保存

6.5.1 短期間の冷蔵保存：試料をすぐに分析しない場合には､酸性化した直後から分析するまでの間2-4 ℃で冷蔵すべきである｡この保存法は､数時間から数ヶ月間の時間範囲で適用できる｡

6.5.2 長期間の冷凍保存：試料を航海中に分析できないのならば､最良の保存法は分析するまで凍結しておくことである｡試水を急速に冷凍できるよう-20 ℃に冷却したアルミニウムのブロック（特別に試料バイアル瓶をぴったり固定できるように穴を開けたもの）の中に入れるべきである｡1時間後に試料が凍っているかチェックすべきである｡しばしば過冷却が起こるが､その場合にはバイアル瓶を素早く回すと､たいていの場合､ブラインがほとんどないかもしくは全くない状態で､試料を速やかに固化できる｡いったん凍結したら､試料をダンボール箱に移し､-20 ℃で保存すればよい｡試料は分析するまで凍結したままにしなければならない｡試料の解凍やゆっくりした再凍結は､分別やブラインの形成を促進するので避けねばならない｡

7.0　分析手順
7.1　 CFDW調製：炭素を含まない蒸留水（CFDW）はさまざまな方法で作られる｡しかし､DOCがある限度以下の濃度になることが保証された製造法はない｡それゆえ､分析者は絶えずブランク水の質をチェックし､適切な質管理のためのチャートを保持し､他のCFDWや分析者とのクロスチェックを欠かすわけにはいかない｡

7.1.1 UV-H2O2法：低DOC水（20μMC）-蒸留水､ミリQ水､あるいは逆浸透水のいずれか- を1 lの石英フラスコに入れる｡30 % H2O2 1 mlを添加し､きっちりと石英栓を閉める｡そして雲のない日に8-10時間直射日光を当てる｡この過程を3-4回､または機器ブランクがなくなるまで繰り返す｡その後H2O2を入れずに､更にもう一度照射を行う｡数日後この溶液は酸素で飽和してしまうので､フラスコを勢いよく振らないように注意する｡フラスコ内の圧力を時々下げてやるとよい｡

7.1.2 過硫酸塩溶液からの再蒸留: 非常にDOC濃度の低い水 (4 µMC以下､UV-H2O2によって酸化されたCFDWに相当する) を過硫酸塩溶液の再蒸留により作ることができる｡ミリQ水を逆浸透によってさらに精製し､総ガラスの蒸留器で蒸留する｡その後この水1 lにつきK2S2O8 1 gと85 % H3PO4 1 mlを加え､再蒸留する (Benner and Strom,1993､を見よ) ｡

7.1.3 ミリQ水：ミリQ水システムの中には､そのまま上述の水質レベルを持つものもある｡しかし､それは他のCFDW水や長期的な参照溶液と比較た時にのみ確認できる｡もしこの水をCFDWとして用いるのなら､連続的に水質管理をしなければならない｡

7.2 　標準溶液の調製

7.2.1 蒸留水標準溶液：

       4 mMのKHP標準溶液原液を100 mlの蒸留水に順次加えて､約32μMC間隔の参照溶液を1組調製する｡6個の100 mlメスフラスコにKHP保存標準溶液を 0, 100, 200, 300, 400, 500μlずつ入れる｡同じCFDWを用いて標線に合わせ､作業用標準溶液とする｡なお､各には50 % H3PO4を500μlずつ加えよ｡そして密栓して4 ℃で保存する｡この標準溶液の正確な濃度は、保存標準溶液の濃度から直接計算できる：

       DOC (µMC) = ((保存標準溶液の容量×保存標準溶液の濃度)/100 ml)

7.2.2 海水をベースとした約32μMC間隔の一連の標準溶液は､100 mlの海水に4 mM KHP保存標準溶液を順々に加えていって調製する｡海水は深層水（1000 m以深）か､濾過を十分に行った古い表面水を用いる｡海水100 ml相当量の目方を量って（質量=100 ml×室温における密度･･･塩分の測定値から密度を計算せよ）、6個の100 ml容器に入れる｡それに保存標準溶液を 0, 100, 200, 300, 400, 500μlずつ順番に加える｡なお､各に50 % H3PO4を500 mlずつ加えよ｡そして密栓して4 ℃で保存する｡この作業用標準溶液の正確な濃度は､後に 8.3.2節にて述べるように､保存標準溶液の濃度とバックグラウンドのDOC濃度とから計算する｡

7.3　 ブランク測定: 全ピーク面積に関して､機器ブランクの補正を行うことが不可欠である｡このため､その日の分析作業中ずっと一定間隔でCFDW水を注入する（7.5節参照）｡一般的には､一定時間（ふつう4-5分）ごとにブランク水を3回注入する｡この水は試水と同じ方法で酸性化､脱気を行っておく｡

7.4　 応答係数の決定：機器の応答係数を決定するのに2つの方法がある｡第1は､標準溶液1セットすべてを測るというものである｡この方法は時間がかかるため､その日に測定すべき試料が0-数個の時にしか行われない｡第2は､その日に測定する試料の濃度の予想範囲をはさむ2つの標準溶液（高濃度と低濃度）のみを用いるものである｡その日に測定しなければならない試料が多数ある場合には､おおむねこの方法が用いられる｡その日の測定の開始時と終了時の両方で標準溶液の測定を行う｡

7.4.1 標準溶液セット測定：ウォームアップ用の試料を3,4個（各3回ずつ注入）とCFDWブランクとを測定した後､1セットの標準溶液総ての測定を行う｡これもそれぞれ3回ずつ注入する｡最後にCFDWブランクを測る｡応答係数は蒸留水については8.3.1節の方法で､海水ベースの標準については8.3.2節に従って計算する｡

7.4.2 　2点測定法：多数の試料を測定しなければならない時には､2点での検定が実用的である｡その日の測定の最大値と最小値の両方が､2つの標準溶液の間にはさまれるようにすべきである｡典型的な外洋水試料に対しては､2つの標準溶液間の濃度差を60-120μMCとすべきである｡その2つの標準溶液を測るときには､機器ブランクを測定し、その変化を補正するため､前後にCFDW試料を挟む｡その日の測定開始時と終了時の両方でこの検定を繰り返すことにより､機器の応答係数がその日のあいだにドリフトしているかどうかがわかり､またドリフトしていれば補正することが可能となる｡

7.4.3 二酸化炭素標準ガスによる検定：前述の方法はどちらも加えた標準が完全に酸化されることを仮定している｡これを確認するために､標準大気ガスの二酸化炭素を注入することにより､酸化過程の不確かさの問題を回避することができる｡この標準ガスは信頼のおけるところ（例えば米国のNIST）から濃度が±1 ppm以下の精度でわかっているものを入手すべきである｡機器の応答は、一連の容量のものを3回ずつ注入し､得られた平均ピーク面積を、注入した二酸化炭素のモル数を注入容積で割った値に対してプロットして検定する｡二酸化炭素は理想気体でないということを忘れてはいけない｡したがって､Van der Waalsの状態方程式を使って、容積､室温､圧力の観測値から注入したモル数を算出しなければならない｡この直線の傾きは、各自が通常の検定で得た値と一致しなければならない。

7.5　 分析計画：典型的な1日の分析作業は､3-4個のウォームアップ用の海水試料､CFDWブランク､1組の検定用標準溶液CFDWブランクを挟んだ､4-6個の試料を1組みとする試料群､CFDWブランク､2度目の検定用セット､そして最後にCFDWブランクで終わる｡ウォームアップ用の海水試料は、機器のバックグラウンドあるいはブランクを最小かつ安定化させるためのものである｡同じ海水試料を繰り返し測定するので､機器ブランクが安定したかどうかがわかるだろう｡この試料4個の測定後にまだ機器がドリフトするようなら､高濃度-低濃度の検定用溶液の測定を始める前に､ピークの再現性が得られるまで､さらに数回ウォームアップ用の試料の測定を行う｡

7.6　 試料注入：すべての試料（ウォームアップ用の､CFDW,更正用､未知）は3回ずつ注入する｡まず試料を二酸化炭素を含まないガスで脱気し（4.2節参照）､その後シリンジに入れる｡最初にシリンジを試料で3回すすぎ､その水は捨てる｡シリンジをいっぱいの試料で満たす｡逆さにして空気を総て抜き､試料の超過分を押し出す｡そして試料を炉に注入する｡それぞれの機器にはそれぞれの手順があるが､機器のバックグラウンド/ブランクの変動を最小化するために試料注入を一定時間間隔で行うというのが共通の操作である｡1つの試料を測っているあいだに､次の分析試料の脱気を行う｡NDIRデータは総て数値化し、コンピューターに記録しておく｡

7.7　 分析後：試料の分析の後､再度検定とCFDWブランク測定を行わなければならない｡最後に、その日に用いたCFDWを長期のCFDW標準と比較し､ドリフトあるいは汚染のチェックを行う｡そのデータは8章の式に従って再処理する｡

8.0　計算と結果の表示

8.1　 ピーク選別：各試料について平均補正済みピーク面積を計算する前に､ピークの積算について確認しなければならない｡各のピークの始めと終わりのところにベースラインノイズの中央部を切って、積算ベースラインが正しいかチェックする｡適当でないベースラインが観測された場合、ピークが小さかったり不規則な形の場合､あるいは注入操作が悪かったことを示すものがある場合には、そのピーク面積を棄却あるいは再積分する｡各試料やブランクの測定について問題のないすべてのピーク面積を平均する｡

8.2 　ブランク補正：使い初めたばかりの燃焼管は機器ブランクが徐々に減少する傾向にある｡このような場合には､試料のブランクの補正は、挟んであるCFDWの値の内挿で行う｡単純に直線内挿すればよい｡その後燃焼管を使い込んでくると､機器ブランクは安定してくる｡こうなった時は、その日の分析の間に行った全ブランクの平均値をとる｡適切な機器ブランク値を減じて平均補正済みピーク面積を算出する｡

8.3　 応答係数の決定

8.3.1 一連の蒸留水使用標準溶液：平均補正済みピーク面積を蒸留水標準の濃度関数としてプロットする｡各点の直線回帰を行う｡直線の勾配がマイクロモル当たりの面積単位での機器応答係数となる｡

8.3.2 一連の海水ベースの標準溶液：海水ベースの一連の標準溶液を作るとき､用いる海水にDOCが含まれているため、2度の計算が必要である｡最初にバックグラウンドのDOCレベルを決め､次に各標準溶液の濃度を決める｡まず、平均補正済みピーク面積を次式で算出されるDOC添加量に対してプロットする｡

     DOC-添加 (μMC) = (一次標準溶液の容量×一次標準溶液の濃度)/((海水の質量/密度)+一次標準溶液の容量+酸の容量)

　　　各点を直線回帰する｡直線の傾きがマイクロモル当たり、面積の単位で表される機器の応答係数になる｡DOCのバックグラウンド値はY軸の切片から計算される。

　　　DOCバックグラウンド値 =  Y軸切片/勾配

　　　DOCバックグラウンド値と酸+標準溶液による希釈効果を考慮に入れて､ようやく各標準溶液の正確な濃度が計算できる｡

　　　　　DOC (μMC) = 〔(一次標準溶液の容量×一次標準溶液の濃度)+(バックグラウンド×海水の質量/密度)〕/ 〔(海水の質量/密度)+一次標準溶液の容量+.酸の体積〕

　　　ここで平均補正済みピーク面積を標準溶液の実際の濃度に対して再びプロットする｡各点を直線回帰する｡その直線の勾配が､マイクロモル当たりの面積単位で表される機器の応答係数になる｡この勾配は、添加した酸の量に調整してあることに注意せよ｡試料の濃度を正確に測るためには酸の添加量の補正も必要だろう（8.4.4節を見よ）｡

8.3.3  2点決定法:2つの標準溶液を測定した後、それらの平均面積を機器ブランクに対して補正し､機器応答係数を計算する｡

      勾配 = 〔正味の平均面積(高い標準溶液)-正味の平均面積(低い標準溶液)〕/〔濃度(高い標準溶液)-濃度(低い標準溶液)〕

    この更正は1日に2回行う｡その日の午前と午後の更正が平均更正値の3 % 以上であれば､その機器はドリフトしているということであり､その日の測定値に内挿した応答係数を用いなければならない｡3 % 以内の差であればほぼノイズであろう｡2つの応答係数の平均値を計算する｡

8.4 　試料の分析

8.4.1 ブランク値決定：その日のCFDW測定値の各の平均面積を測定番号に対してプロットする｡何の傾向も見られなければ､その日のCFDWの平均値を算出すべきである｡でない時､ブランク値の決定には単純な直線内挿法で一般的に十分である｡例えば、2つの相異なるブランク値の間の差を求め､その間の測定数を数え、ブランク値の差をその数に1を加えたもので割る｡その商が連続した測定値間のブランク値の段階的な差になる｡

8.4.2 応答係数の内挿：午前と午後の検定で平均応答係数が3 % 以上異なっていた場合には､その日に測定を行った試料の濃度を計算するために応答係数を内挿する必要がある｡単純な直線内挿を行う｡検定係数の段階的な差を求めるために､2つの検定値間の差をだし、その間の測定数に1を加えた数で割る｡

8.4.3 ゼロ水の調製：1日を通して機器ブランク測定に用いられるCFDWは、しばしば0 µMC以上である｡この面積を試料のピーク面積から引くと補正過剰になり､DOC濃度を過少に見積もることになる｡それゆえブランク補正を調整することは重要である｡これは、試料に引き続き用いたCFDWのDOCの濃度をCFDWに加え戻して行う｡（例えば、8.4.4節と8.4.5節を見よ）｡そのCFDWのDOC濃度は、非常に少量のDOCしか含まない、この目的のために予め用意しておいた“1次の”DOCを含まない蒸留水と比較することにより測られる｡それが定義により見かけの機器ブランクが最も小さいCFDWである｡

8.4.4 DOC計算: 試料のDOC濃度を計算するのに以下の式を用いる｡

   DOC = ｛〔試料の平均面積-ブランク(CFDW)/(応答係数)〕+DOC(CFDW)｝×希釈係数

　　　　ここで、

　　　　試料の平均面積=試料を3回注入して得たピーク面積 (mV-秒)　の平均値

　　　　ブランク (CFDW) = 1日の平均又は内挿法によって得た機器ブランクのピーク面積(mV-秒)

　　　　応答係数=1日の平均又は内挿法によって得た直線の勾配 (mV-秒/µMC)

　　　　DOC (CFDW)=その日の機器ブランクに用いたCFDWのみかけのDOC濃度

　　　　希釈係数 = 試料の容積/(試料の容積+酸の容積):勾配を検定するのに海水標準溶液を用いたときにのみ使う

8.4.5 試料の記録と計算: 

試料　　　面積　  ブランク　 正味の面積　 応答係数　 CFDW　  DOC

　　　　　(mV-秒)  (mV-秒)   (mV-秒)  (mV秒/µMC) (µMC)  (µMC)                               

CFDW　 15.3      

SSW-1 187.5     14.7     172.8       2.059      1.2    85.1

SSW-2 186.2     14.1     172.1       2.059      1.2    84.8

SSW-3 183.4     13.5     169.9       2.059      1.2    83.7

SSW-4 191.4     12.9     178.5       2.059      1.2    87.9

CFDW  12.3

　　　　注意：この例では、機器ブランクが一連の試料の測定中に減少したが､応答係数は一定のままであった｡CFDWのDOC濃度補正も一定であった､つまり、その補正は、機器ブランクの尺度としては役に立たない｡機器の更正には蒸留水標準溶液を用いているので､希釈係数に関する補正は行っていない｡

9.0　データの質の管理と質の評価

9.1 　QC（データの質管理）図：分析中に質の管理を行うために毎日以下のようにプロットする｡機器のドリフトや不適切なブランク値は、そのデータの示す傾向から容易にあきらかになろう｡

9.1.1 毎日のブランク値（μMCで表された平均値と範囲）：毎日CFDWブランク値の全データの平均値と範囲とをプロットする｡偽のブランク値は、異常に高い値となるのですぐにわかるであろう｡データの範囲は燃焼管を使い込むにつれ、減るはずである｡

　　　　範囲は、高い値と低い値の差であり､±1標準偏差ではないことに注意せよ｡毎日つくったり、使ったりしているCFDWをチェックするのに用いている参照CFDWの値も同様にプロットせよ｡

9.1.2 毎日の応答係数：毎日2回の検定値の平均と範囲をプロットする｡単位は、データの単位濃度当たりの面積 = mV-秒/μMC｡

9.2　 データの質の保証：HTC/DI-DOC分析法は海洋化学の世界である程度認められ始めたとはいえ､研究者は各自の分析結果の正しさの証明を欠かすわけにはいかない｡これは、以下の作業を終えて成し遂げられる:①難酸化物質の酸化 ②CRM （保証された参照物質）の分析 ③正しい分析法との比較 ④船上用の参照物質標準試料

9.2.1 難酸化性標準物質：どの特定の技術についても、その酸化の完全性を決定する最も簡単な方法は､様々な難分解性の有機物をスパイクした一組の海水試料を分析することである｡各標準物質の添加量に基づいた二酸化炭素の回収率 (%)は､その方法の酸化効率を直接測定することと同じである｡検査に適当な化合物として:アルギニン酸､カフェイン､EDTA､フルボ酸と､フミン酸､可溶性でんぷん､尿素､2,2-ジピリジル､シュウ酸があげられる｡

9.2.2 保証つき標準物質（CRM）の分析：また別に、もし保証つき標準物質が入手可能であれば､酸化の完全性は直接チェックできよう｡あいにく､現時点でそのようなものはないが､将来は手に入るようになるだろう｡

9.2.3 正しい分析：正しい分析法と比較するやり方は2つある｡1つは、研究室間の相互検定を頻繁に行うことである｡この方法は、相対的な正確さを決めるのには有効であるが､しばしばそれに加わっているどの方法が完全な燃焼に到達しているのかわからないという欠点を持つ｡もう1つの方法は､本HTC/DI-DOC法を密封管燃焼法と比較することである｡Wangersky（1975, 1993）やその他の研究者により､密封管燃焼法が試料中の全有機炭素を完全燃焼させるのに最も良い方法として引用されている｡両者の方法で試料を分析して直接比較すれば､個々の方法について酸化の完全性が見積もられるだろう｡

9.2.4 船上用の標準海水の分析：CRM標準海水がない場合には､1航海にわたっての参照標準海水を用いることができる｡テスト観測点か最初の観測点の2000 m以深から､大量の試料 (1 l以上) を採水する｡この試料中のDOCは古く､比較的安定で分解しにくいものでなければならない｡4 ℃で注意深く保存しておけば､通常の航海中は使用できるだろう｡この試料を航海の間いつでも測るようにすれば､信頼できる参照試料として役立つだろう｡

10.0 注意：

10.1　 一般的な注意：DOCは海洋学試料の測定項目の中で最も汚染されやすいものである｡そのため､常に厳重な防汚染指針を守らなければならない｡周囲の人間の行動は、DOC試料に有害な影響を与える可能性があるので､最も注意して監視していなければならない｡DOCの汚染に関する一般的な第1法則は ｢においがしたら、問題である｣ ｡

10.1.1 サンプリング：下手に採水されたものや汚染された試料は､分析後にいくら数学的に巧妙な取り扱いをしたところで救いようがない｡試料が可能な限りクリーンな採水ができるよう､あらゆる注意を払うべきである｡たいていの気体用試料はチューブをつけて採水するが､そのチューブからの汚染を避けるために､DOC試料は一番先に採水すべきである｡タイゴンは特にやっかいなものである｡もっと困るのは、ロゼットに割り込んで来る者である｡飛び越して先に採水したがっているものに気をつける｡彼らの技術は一般的に低く､彼らがいると、作業の流れを止め、常識では考えられないような問題を引き起こす。何にもまして､自分の指が試料に触れないようにせよ｡ゴムやプラスチックの手袋をしていても気休めにしかならない｡それは手が塩まみれになるのを防いでくれるだけである｡

10.1.2 試料の保存：DOC試料は､保存段階においてもまた汚染されやすい｡大量の有機物が詰め込まれている冷蔵庫や冷凍庫で試料を保存するのはやめよ｡特に新鮮な（それほど新鮮でなくても）魚を入れてある場所は避けよ｡試料保存容器を注意深く、そして予め採水されたときのことを考えて十分にチェックしておく｡蓋と蓋裏は､取り扱いの不注意により極めて多様な汚染を引き起こしやすい｡輸送中にきれいにしようと、試料格納箱に強い酸や塩基を満たしたまま送り出すことは決してやってはならない。

10.1.3 研究室の条件：貯蔵場所が無臭であるべきだったように､分析をするところにも有機物の蒸気や大量のほこりがないようにしなければならない｡有機溶媒の蒸気を含まない､清浄な外気とうまく換気することが必要条件である｡

10.2　 考えられる改良点

10.2.1 ブランク水：現在CFDWは、適切な機器ブランクをチェックする物質として使われている｡しかし､研究室でのよいやり方、あるいは厳密な分析化学という点から見ると､機器ブランクを決める物質としては､炭素を含まない海水のほうが問題なく優れている｡この物質を迅速に､信頼性があり､簡便でかつ安価につくる方法の開発が第一に重要である｡

10.2.2 標準溶液：数種の標準化合物（ブドウ糖､KHPなど）が蒸留水や海水とともに検定物質として用いられている｡理想的には､単一の溶媒に単一の有機化合物を加えたものを全研究者が用いるべきである｡本観測指針では､KHPを海洋深層水（2000 m以深）あるいは濾過した､十分に古い沿岸水に溶かしたものを推奨している｡分析学的にいえば､ブランクと標準溶液は試料と同じマトリックスにする｡

10.3 　過去のデータとの適合性：現在、歴史的な分析結果と新しいHTC/DI-DOC法とがかなりよく一致することが明らかになっている｡HTC/DI-DOC法の方がより高い酸化率を示すという証拠がいくつかあるが､この増加分は小さく、10-20 % のようである｡現在の分析値と文献値とを直接比較するのには3つの障害がある｡時間的変動性､空間的変動性､そして分析精度である｡この初めの二つを避けられる分析者はほとんどいないであろう｡実際、これを研究することが海洋学の目的の1つだからである｡しかし、3番目に関しては、十分な注意を払う必要がある｡

10.3.1 精度の問題：歴史的に海洋のDOC濃度は比較的均一でかつ変動しないと考えられていた｡これは比較的分析精度が低かったということにいくぶんか由来している｡これらの古い方法の不確実さは､およそDOCの10-25 %､勾配の10-50 % であった｡それゆえ､多くの海洋学的情報は、分析方法のあいまいさの中に失われていた｡±1 µMCの精度を達成できれば、この状況は大いに改善され､より適切な海洋の有機物循環像が明らかにされるだろう｡この精度水準 (±1-2 %)は達成可能な値であり､個々の､そして全ての分析者の目標とすべき値である｡

10.3.2 深層水参照溶液：DOCのより分析学的に有用な特徴の1つは､海洋深層水中のDOC濃度が比較的低く､事実上時間的変動がなく､また濃度勾配も極端に小さいということである｡つまり､深層水中のDOCはDOC分析の質を管理するための天然のCRMとなりうる｡それゆえ､DOCを分析する個々の、そして全ての航海では､一定性に対するチェックとして､2000-3000　m以深から採水し、分析するようにすべきである｡そうすることで、これらの分析値をもとに、より新しい分析技術の結果と過去のデータベースとを最も良く比較することができるだろう｡

10.4 　揮発性有機炭素：この観測指針に従うと､揮発性有機化合物は試料の脱気中に除去されてしまうので､それらの存在や分布についてほとんど何も言えない｡しかし､これらの化合物は､全溶存有機炭素量のほんの僅かな部分を占めているのにすぎないので､大半の海洋試料については、このことはあまり重要ではない｡とはいえ､ある環境 (例えば堆積物、閉鎖されていた底層水またはフィヨルド、北極海盆、沿岸域、そして河口域) においては、これは正しくない。そして､本法をそれらの環境下で用いる分析者は､揮発性物質の存在やその分布の変動のため､分析方法に由来する人為的誤差がおこる可能性が潜在的にあることを頭に入れておくべきである｡

11.0 相互比較

11.1　 他の手法: McKinnton (1978) とGershey et al. (1979) は､分析方法間の直接比較を最初に試みた｡彼らの密封管測定法は､新手法であるHTC/DI-DOC法ほど簡便ではないにも関わらず､UV法や過硫酸法と比較を行ったところ、同様な測定結果を与える｡密封管分析法はHTC/DI-DOC法より僅かに高い収率を示し､現在の改革的なHTC/DI-DOC法より何年も先んじていた｡しかし、競争関係にある分析法の中では精度が低く､この差についての統計学的な信頼性が乏しかったため､時間的にも研究費の点でも密封管分析法に多大な投資をするものがなかった｡

11.2　 最近のHTC比較

11.2.1 シアトルワークショップ：1991年晩春､様々な方法-主としてHTC/DI-DOC法-によるDOC分析の国際的ワークショップがシアトルにて開催された｡この研究集会の結果は､現在印刷されている (Mar. Chem.,41(1-3)1993)｡この分野の研究者にとっては､この報告書は分析法の発展に関する必読書となっている｡本研究者社会は､共通試料の分析について受け入れ可能な合致を得るには至らなかったが､これらの差を解決する上で大きな進歩が見られ､将来の変更･改良についての多くの提案がなされている｡

11.2.2 バーミューダ論文：Sharp et al.（1994）は市販されているHTC/DI-DOC分析装置数種について比較結果を報告した｡この報告書にあげられているデータは､時間と研究実施上の制約数が少ないが､これらのさまざまな装置の改善（現実的にも､潜在的にも）に関していくつかの有用な情報が書かれている。

11.2.3 EqPac比較：Sharp et al.（投稿中）は､1992年に米国JGOFSの2つのEqPac（赤道太平洋）航海で採取した多くの試料に対し､いくつかのHTC/DI-DOC法と改良をされた過硫酸塩法との比較を行った｡この比較検討は､用いた試料の膨大さと何人かの分析者間で高い相関があるという点で他の追随を許さない｡改良された過硫酸塩法に比べてHTC/DI-DOC法の精度がより優れていることも明らかである｡この論文は１つの試料に対して30μMC – 300μMC以上という値が報告されたシアトルワークショップの対極をなしている｡この論文中で、分析者間の変動は一般に数μMCの桁であった。

11.2.4 第2回全研究社会間相互比較：第2回の国際的な全研究社会間DOC相互検定が準備中である（Sharp et al. 1994参照）。第1段階では､ブランク水、低DOC海水、そしてDOCを添加した海水を配布し、分析してもらう｡その試料は分析者に明示してあるので､与えられた標準溶液と比較してどれだけ上手く分析が行われているか確認することができる｡第2段階では､ブランク水、濃度既知標準溶液、そしていくつかの未知試料からなる1組を分析してもらう｡結果は分析者名を明記して将来報告する予定である｡
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