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国際 イン ド洋調査(IIOE)とSCOR・

UNESCO化 学 比 較作業 につい て

斎 藤 要

国 際 イ ソ ド洋 調 査(TheInternationalIndian

OceanExpedition,略 称IIOE)と は

イ ソ ド洋 はア ジア,ア フ リカ,オ ース トラ リア及 び南 極 の四 大 陸にか こま

れた大洋で,支 海 に ペ ル シ ャ湾,紅 海 を含 み,東 は ア ソダマ ン海 か らマ ラ ヅカ

海 峡 にわた り,太 平 洋 との境 は タス マ ニ アの経 度,大 西 洋 との境 は 喜 望 峰 と

の経 度 で しき られ てお り,そ の面 積 約7,598.6万 平 方 粁 の海 面 は 地 球 表 面 の

約14%を 占め て い る。 この大 洋 に 関す る探検 の歴史は地中海 に次 いで古 く,

西歴 紀 元 前3000年 の頃,す で に エ ジプ ト人 が紅海 を,さ らに紀 元 前1500年

の 頃 に は フエ ニキ ア人 が ペ ル シ ャ湾 と,北 イ ソ ド洋 の一 部 を探 検航 海 してい

た と伝 え られ てい るが,近 世 に至 る まで,科 学 的 調 査 の実 施 され た海 域 は太

平 洋及 び大西洋の,そ れ に比 べ きわ め て 狭 く,5。 平 方 に 対 し1～4観 測 点 程

度 の領 域 が 多 い こ とか ら,イ ン ド洋 の全 貌 に つ い ては ま った く経験 的知識 し

か知 られ ていなか った。そ こで各国 の海 洋科学 者の多 くは,か ね て か ら,こ

の未 知,未 開発 の領 域 に対 し近 代 科 学 の メスを加 え る必要性を唱えていたの

であ る。 この動 向が一つ の動機 とな り,1957年8月 に 国際 学 術 連 合(lnter-

nationalCouncilofScientificUnions,略 称ICSU)の 内部 に海 洋 の 研究 に

関す る大 規模 な世界機構 の確立 と,国 際 的 研 究 計 画 の 立案 及 び 実施 を促進す

る機関 として海 洋学特 別委 員会(SpecialCommitteeonOceanicResearch,

略称SCOR)が 設 け られ,そ の第 一 回 の会 議 で,次 の三 つ の 長期 計 画 がICSU
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に対 して提案 された。即ち,

1.原 子力の平和利用に伴な う放射性廃棄物の処理に関連 した深海の研究

2.地 球物理,地 球化学 とくに気候変化に関連 した海洋の研究

3.蛋 白資源の開発に関連 した海洋の研究

を内容 とする長期計画で,こ れ と同時に第一次対象海域 としてはイソド洋が

選 択され,そ の後1958年9月,SCORの 第二回会議において国際イ ソド洋
(2)

調査(IIOE)のworkinggroupが 正式に発足 したのである。

イ ンド洋問題が正式に決定 した理由 としては,前 述のごとく,従 来その全

域にお よぶ綜合的に して,か つ組織的な調査がなされていないとい うことに

加えて,イ ソド洋には他の大洋にみ られない前記長期計画に関連 した独 自の

特徴がある点も考慮 された。た とえば,イ ソド洋は地球上最大の科学的に未

知な深海を擁 し,海 底 の 約65%は4,000m以 深で,放 射性廃棄物の深海投

棄所 として有力な候補海域 と推定 され るが,そ の海底地形 とか底質構造に関

する研究はほとんど行なわれていない。またイ ソド洋では季節によって貿易

風が周年変化す る。即ち冬期は北東風,夏 期には南西風が吹きまくる現象 も

他の海洋に類のない ことである。この貿易風が海流,海 洋構造あるいは周辺

諸国の気候にも大 きな影響を与えていると予想 されるが,こ れ らに対する科

学的検討もほとんどなされていない。 さらにイソド洋をか こむ,熱 帯及び亜

熱帯地方の多 くは,人 口が稠密で,こ の地域には世界人 口の約25%が 居住

し,し かもその増加率が高いにも拘 らず食糧の生産性が低い ことか ら住民の

食糧難,と くに蛋白摂取量の不足に起因す る疾病の多い地方である。一方過

去において,イ ソド洋航行中の船舶が,ア ラビア海 などで魚類の大量発死の

現象に遭適 した記録の多いことか ら,同 海域の生産力は異常に高いものと予

測されていた。そ こでイ ソド洋の蛋 白資源供給能力を科学的に追求 して,そ

(1)SCOR:ReportoftheSpecialCommitteeonOceanicReseachonthe

lstMeetingatWOODSHOLE,August,1957.

(2)SCOR:ReportoftheSpecialCommitteeonOceanicReseachonthe

2ndMeetingatpARIS・September,1958・ ・
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の生産力を把握 す ることは,前 述 の ご と き地 域 社 会 の食 糧 問 題 を解決す る有

力な糸 口とな り得 る可能性が ある。

以上述べた よ うな理 由に基づ き,SCORに お い てIIOEが 正 式 に 決 定 した

の であ るが,そ の 目的 に 鑑 み,国 際連 合 も本 調 査 を積 極 的 に支援 す る ことに

な った。SCORはUNESCOの 財 政 的援 助 を得 て,IIOEの 実 施案 に つ い て

再 三 検 討 を 重ね,そ の概 略 の成 案 を1959年,ニ ユ ー ヨー ク で 開 催 され た第

一 回国際海洋学会(lnternationalAssociationofOceanography)の お りに

発 表 す る と と もに 各 国 のIIOEへ の積 極 的 参 加 を要 請 した 。 続 い て,1960年

7月 に コペ ソハ ーゲ ソで 開 催 され たSCORに お い て 調 査 の具 体的 計 画 及 び

(3)

各国の分担事項の審議を重ね,IIOE実 施案を作製 した。 次に同案の概略を

述べ る。
く　

IIOEの 調 査期 間 は1960年 か ら1964年 まで と し,調 査 の重 点を 各 国 と も

1962年 か ら1963年 に お き,1965年 以 後 は 調 査 資 料 の整 理 期 間 とす る。 また

確定参加 国は,オ ー ス トラ リア,デ ンマ ー ク,フ ラ ンス,ド イ ツ,日 本,ソ

連,英 国及 び米 国 な ど16力 国 で,各 国 の 担 当 調 査海 域 も担 当期 間 との関連

において重複す ることな く調 整 され,さ らにIIOEの 国 際 的 研究 課 題 も具 体

的 に 決定 した。研究課題 は部 門別に分け られ,そ の 内容 は 次 記 の ご と き もの

で あ った。

A海 洋 物 理学

1.イ ソ ド洋 に お け る貿 易 風 に つ いて,次 記 の事 項 を 研 究 す る。

(1)風 が海 流 を起 こす のに 要 す る時 間

② 時間 とともに この海流 は如何な る速度 で深層に伝 わ るかの検討

⑧ 海流 を持続す るエネルギーは,そ の何%が 風 か ら来 て,何%が 地域

的気 候 の差 異 に よる水 平 方向の密度傾 向に依存す るかの追求

(3)UNITEDNATIONSEDUCATIONAL,SCIENTIFICandOCEANOG-

RAPHIcREsEARcH:TheIndianoceanExpedition,Copenhagen,July,

1960.

(註)当 時 ソ連は既に独 自の立場でイ ン ド洋観測を開始 していた9
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(4)内 部摩擦な らびに海底の摩擦は,深 さに対する海流の速度分布にど

の ように影響す るかの検討

(5)海 洋大循環の原因 と,そ の影響についての究 明

2.太 平洋で発見された赤道潜流はイ ソド洋に も存在すると予想 されるの

で,こ れについて調査 し,海 洋構造を究 明する。

B海 洋 化 学

1.イ ソド洋の40。S以 北においては,他 の海域 と海水の交換が行なわれ

ていないので,こ の海域においてはとくに陸水が海水の化学組成に及ぼ

す影響を塩素量,溶 存酸素量,無 機 リソ酸塩量,総 リソ酸塩量,硅 酸塩

量,亜 硝酸塩量,硝 酸塩量などと関連づけて検討す る。

2.前 記栄養塩類の分布に基づ く水塊分析 と海洋構造の追求,さ らに,そ

れと放射性炭素(14C)に よる有機体の基礎生産力 との関連性を も追求す

る。

3.最 近地球化学的方法によって,表 層 と深層間におけ る海水交換の追求

が可能 となったので,こ の方法に より全海域にわた って海水交換の実体

を究明す る。

C気 象 学

1.海 洋 と大気間のエネルギー交換について究明す る。

D海 洋生物学

1.季 節に より貿易風が周年変化することは,表 層の海水循環に影響を及

ぼすだけでな く,生 物学的変化を もひき起すと予想 され る。た とえば湧

昇が激 しくなって,生 産力の高い海域が現われ,か つその場所が次第に

移動することもあ り得 るので,こ れ らの実体を究明す る。

2.放 射性炭素による基礎生産力の調査と同時に,こ れ と関連ある海洋学

的諸条件を観測 し,生 産力の実体 と機構を追求する。

E海 洋地質学,地 球物理学

1.イ ソド洋の海底地形 とか地殻構造に関す る資料はきわめて少ないこと

か ら,こ れ らを追求 し,太 平洋や大西洋 との間にどのような差異があ る



国騒 る嵩 醸 職 磁
較㈱ 。ついて(5)

かを究明す る。

2.海 底堆積物の採集及び海底写真の撮影などに より,過 去数百万年間に

起 った堆積現象 とか地磁気の変化に関する資料を収集す る。

F実 用的調査

1.浅 瀬,潮 境,渦 流域及び湧昇域などを調査 し,漁 場の発見に努める。

2.栄 養塩や海洋生物の分布,性 質及び季節的変化を調査 し,魚 族資源の

種類,量,漁 期などを究明す る。

以上述べたような実施案の概要か らもIIOEは,そ の国際的な組織 とか広

範な研究内容な どの点において,従 来の海洋研究の分野は勿論,他 の自然科

学の分野において も例の少ない大規模な国際研究体制 であることが理解 され

る。このような研究体制のもとで,イ ンド洋を対象 とする未知の科学的事実

の追求が,1960年 か らオース トラリア,フ ラソス及び米国などによって開始

されたのである。

国際 イ ン ド洋 調査 と日本

日本は海洋に関す る研究活動の分野においては,世 界の先進国間で も一流

国 といわれ る実績を有 してお り,前 述の ようなIIOEの 動向については,当

初か ら直接 または間接的に関係を保持 して来た。即ち,1957年8月 にICSU

の組織内にSCORが 発足す ると同時に,日 本においても,そ れに対応 した組

織を結成すべきであるとの要望が関係学会 より学術会議に提案 され,そ の要

望に基づき1958年4月 の 日本学術会議第26回 総会において,海 洋学研究連

絡委員会(NationalCommitteeofOceanicResearch,略 称NCOR)を 設置

することが可決された。その発足の趣 旨には 「……昨年国際学術連合内に海

洋特別委員会を設け,将 来海洋研究の大規模な世界機構を企画 してお り,年

々国際的な協力を必要 とす る事項が増大 しつつある。従来は地球物理学研究

連絡委員会海洋分科会内に国際協力海洋調査小委員会を設けて,先 年の国際

地球観測年などを円滑に運営するための役割を果た して来たが,上 述の よう
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に海洋学の傾向が,物 理学のみな らず,他 の 自然科学の諸分野に広 くまたが

り,ま た国際的協力事項が年 々増加する現状においては,到 底 この小委員会

では十分処理す ることが出来ないと考え られ る。 よって内外の情勢に適 した

国際協力と,そ の連絡にあた る委員約30名 の海洋学研究連絡委員会を設置す

るのが必要 と考 えられる。」 と述べている。 この設立の趣旨に もみ られ るよ

うに,同 委員会は国際的海洋研究の連絡調整に当ることを 目的 として発足 し

たのであるが,前 述のごときSCORよ り提案 されたIIOE問 題については,

国内の関係機関 と協議 し,そ の計画を積極的に推進する点において充分なる

機能を発揮することが出来なか った。 これは同委員会が実施機関ではなく一

種のadvisoryの 性格が強かった ことや,そ の活動に予算的な裏付のなかっ

た ことも考え られ るが,さ らに根本的な原因 としては学術会議内の関係委員

会(国 際地球観測委員会,南 極地域観測特別委員会など)間 に協力性のなか

った ことと,関 係官庁(文 部省,大 蔵省,運 輸省,科 学技術庁など)間 にみ

られたIIOEの 実施に関する責任転嫁の動 向などが考え られ る。以上のよう

な事情 もあって,日 本におけるIIOE問 題の検討は しば らく停滞 し,そ の具

体化は進 まなか ったのであるが,1960年2月,IIOE国 際調整官兼事務局又

のDr.G.SNIDERの 来 日を契機 として急速に進展するようになった。

彼はIIOEに おける日本の分担事項に関す る提案 と,そ の打合せを 目的 と

して来 日したのであるが,滞 日中に関係学会,学 術会議及 び政府の関係者 と

会い,次 のことを要望 した。即ちIIOE事 務局は約637,5万 ドルの経費で,

全長22.5万 マイルにわた る海域 の 協同調査を立案 し,各 国にその分担を要

請 しているが,日 本には東 イソド洋側 を 主要分担海域 とし,約80万 ドルの

経費で,4隻 の観測船による延べ2年8ヵ 月にわたる調査を希望 し,さ らに

各国は独 自の研究課題がある場合でも,全 課題の50%以 上はSCORの 選定

した指定研究課題 とすることを 要望するとともに 日本が,こ の案 に 基づ く

IIOE協 力体制を早急に樹立することを強 く要請 したのである。 この間にお

いて,彼 は日本におけるIIOE問 題の処理機関の複雑性に奇異の感を抱いた
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よ うで あ る。 いず れ に して も,Dr・G・SNIDERの 来 日が 一 つ の動 機 とな っ

て,1960年6月,学 術 会 議 は第31回 総 会 に おい て,改 め てIIOE問 題 を 討

議 し,そ の議 決 に 基 づ き,内 閣総 理 大 臣 に対 して,日 本 のIIOEへ の参 加 に

つ い て適 切 な措 置 を 講 ず る よ う勧告 した。 この勧告を受け た政府 は科学技術

会議において審議 した結果,IIOE問 題 を 取扱 う政 府 側 の機 関 は測 地 学審議

会 と決定 した。続 いて,同 審 議 会 は1960年7月 の 総 会 に お い て,こ の 問題

を討 議 し,そ の 議 決に 基 づ き,学 術 会 議 に対 しSCORに 対 応 す る新 組 織 の

設 置 と,日 本 に お け るIIOE実 施 計 画案 の提 出 を求 め たの で あ る。 この要望

を受けた学術会議は関係研究連絡委員会(海 洋 学,地 球 物 理 学,化 学,地 理

学,生 物 学 な ど)の 意 見 に基 づ き前 述 の海 洋 学研 究連絡委員会を改組 して,

海 洋 学 特 別委 員 会 を 新 た に発 足 させ,IIOEへ の参 加 案 の 作 成 と,そ の実

施 調 整 に 当 らせ る こ とに な った。 同委員会は,さ らに イ ン ド洋 調 査 常 置小

委 員 会 を 設置 し,そ の 内部 に 測 深,地 質,地 理,地 球 物 理,海 洋物 理,気

象,海 洋 化 学,海 洋 生物,生 産 力,水 産海 洋,調 査 デ ー タ及 び 機 関代 表 の各

workinggroup(作 業委 員会)を 設 け た 。 この よ うな組 織 で各 グル ープご と

にSCORの 研 究 課題 に基 づ く具 体 的 調 査項 目,研 究 方 法 及 び 日本 独 自の研

究 課 題 の選定 な どにつ いて協議を重ね,各 グル ー プの 結 論 を さ らに総 合 的に

検討す る作業 も再 三行ない,同 委 員 会 は1961年6月 に 最 終 的 なIIOE日 本

参 加 計 画案 を完成 した 。 同案 が学術会議及 び政府に提 出され,そ の後,計 画

案 の 内容 は若 干変 更 され たが,大 要 は 承 認 され,か く して 日本 は1662年12

月か らイ ン ド洋 の8。N～32。S,78。E～114。Cの 海 域 を 主 対 象 と し,未 知

の世 界 を追 求す るIIOEに 参 加す る運 び とな った ので あ る。

SCOR-UNESCO化 学比較作業(国 際化学比較作業)と は

IIOEの よ うな,地 球表面積の約14%を 占めるインド洋を対象 とす る大規

模な国際調査の実施に当 っては,当 然の ことなが ら参加各国の調査実施時期,

担当海域及び研究課題などの調整を行なう必要がある。 この作業は前述のこ
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と く主 と してSCOR及 びIIOE事 務 局 を中 心 と して進 め られ,1960年7月

に各 国 に対 す る研 究 要 求項 目が決 定 した。 ところで,こ の項 目に つ い て得 た

各 国 の実 施 デ ータを集約 し,綜 合的 結 論 を得 るた めに は,先 ず 研究 方 法,測

定 計 器 類 及 び 表 示 単 位 な どを 国際的に統一す る ことが望 ま しい。 この統一 を

特 に必要 と した ものは プラソク トン採集法,基 礎 生 産 力測 定 法 及 び海 水 の化

学 分 析法であ る。 日本におけ る,こ の作業 はIIOE日 本 作 業 委 員 会 の 生物 作

業 グル ー プ と化 学作業 グル ープに よって進め られ た。筆者は化学作業 グル ー

プの一員 として,当 初 よ り本作 業 に 参 加 した の で あ るが,次 に 同 グル ー プに

よ る化 学分 析 法 に関す る比較作業 と,そ の関 連 事 項 につ い て概 要 を述 べ る。

海水 は無機電解質 を主成分 とす る溶液で,約60種 の 元 素 を含 ん で い る。

そ の含 有 成 分 の濃度は海 域 とか時期 に よって異 な るが,微 量 成 分 を 除 いた 主

要 塩 類 相 互 間 の含有 比は,ほ とん ど一 定 と考 え て よい 。 しか し,そ れ は 外 洋

水 に つ い て言 え る こ とであ って,特 殊 な領 域,た とえ ば 内湾,陸 水 との混 合

の大 きい海 域 及 び フ ヨル ドな どでは組成 に多少の変動 を示す場 合 もあるが,

これ らは む しろ例 外 で あ る。

従 って,最 も含 量 の多 い塩 素 量(Cl)を 測 定 す る と,他 の主 要 成 分,ナ ト

リウ ム(Na),カ リウ ム(K),カ ル シ ウ ム(Ca),マ グネ シ ウ ム(Mg)及 び

硫 酸 根(SO4)の 各 量 を推 定 し得 るの で,従 来 の観 測 で は 塩 素 量(%・)だ け を

測 定 し,塩 分量 …S(%・)をM・KNUDSENの 式,即 ち

S==0.030十1.BO5Cl

に代 入 して求 め て い た が,最 近 は 塩 分 量 と言 う概 念 が化 学 的に きわめて曖昧

な もので あるこ とか ら,塩 素量 の方 が 海 洋学 的 に 重 要 視 され てい る。 しか

し,海 水中 に は前 記主 要 成 分 の他 に多 くの微量成分(例,金 …約0.OO4γ/2,

銀 …約O.37/の が 含 まれ,そ の なか に は海 域 とか 時期 に よって大 巾な変動

を示す ものがあ り,そ の変 動 は,そ こに棲 息す る海 洋 生 物 の量,種 類,生 存

様 式 な ど と密接 に 関 係す る場 合 が 多 い,と くに溶 存 酸 素,硅 酸 塩,リ ソ酸

塩,亜 硝 酸 塩 及 び硝 酸 塩 の ご と き栄養塩類 は生物 の生活を支配 してい ると言
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え る。 また,海 水 中 の成 分 間 の平 衡 関 係 は海 洋生物 の生活現象に伴 な う同化

及び異化作用に よって 変化す るが,そ の 度 合 いは海 水 中 の 水 素 イ オ ソ濃 度

(歯)の 測 定 に よ って推 定 す る こ とが 出来 る。

従 って,前 記 の 諸成 分 を定 量 す る と同時 に水素 イオ ン濃度を測定す ること

に よって,海 洋 生産 力 の解 明は 勿 論,さ らに水 塊 分 析,海 洋 構造 及 び表 層 と

深 層 間 の海 水 交換 の追求 も可能 とな るので ある。

SCORがIIOEの 化 学 部 門 へ の 最 小要 求 項 目 と して,全 測 点及 び各 採 水 層

(最 大,0～5,000m間 の26層)に お け る,こ れ ら成 分 の分 析 を指 定 した の は

以上述べた よ うな理 由に よるもの と考 え られ る。

日本化学作業 グル ー一・・一プにおいてはIIOEの 化 学分 析 要 求 項 目を 中心 と して

比較 作業 を行 な った のであ るが,次 に主 要 な対 象成 分 に つ い て定量 原理 と標

準化作業 の大要を述べ る。

塩素の定量:海 水 の塩 素 量 は,一 ・般 に海 水1kg中 に 含 まれ る塩 素,臭 素

及 び ヨウ素(ハ ロゲ ン元 素)の 全 量 を9(プ ロ ミルo/・・)で 表 わ し,そ の分 析

法 につ い ては 国 際委 員 会(1902)に よって,20世 紀 の当 初 か ら国際 的 に統 一
くの

され ている。 即 ち,分 析 法 と しては 原 則的 にF・MOHRの 銀滴 定 法 を 用 い

るの で あ るが,そ れ は硝 酸 銀 の標 準溶 液 で一 定 量の海水 を滴定す る と,次 式

の ご と く

Ag'十Cl-一 一→AgCl

硝 酸 銀 水 溶液 中のAgイ オ ソと海 水 中 のClイ オ ソ とが 化 合 して塩 化 銀(実

際 の海 水 で は,少 量 の 臭 化銀 と ヨウ化 銀 を含 む)の 白 色難 溶 性 沈殿 を 生 ず

る。 この滴定 の終 点を定め るためには,少 量 の ク ロム酸 カ リウ ム(K2CrO4)

水 溶 液 をあ らか じめ海 水 に 加 え てお くと,そ の ク ロム酸 イオ ソの黄 色 が ク ロ

ム酸銀(AgCrO4)の 生 成 に よっ て微 赤 褐 色 を お び,そ の 色 調が 消 え ない 点 に

よ って終 点を定 め る,こ れ がMOHRの 銀 滴 定 法 の 原理 で あ る。 しか し,同

(4)中 央 気 象 台 編 集:``海 洋 観 測 指 針"p・144,日 本海 洋 学 会(1956)。
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法は最近の進歩 した分析化学の技術か らみ ると若干の欠点がある。その一つ

は,滴 定の際に塩化銀の沈殿が凝集 し,そ の強い吸着性によって溶液中に存

在 しているClイ オ ソが 沈殿の中に包含されて しまうことか ら,滴 定にあた

っては絶えず強い撹搾を続けることが要求 され る。それでも,な お滴定の終

点は早 く来過 ぎる傾向がある。 このような欠点,即 ち塩化銀沈殿の凝集に よ

る誤差を防 ぐためには,試 水へのデンプンとかゼラチ ンのような保護膠質溶

液の添加がかな り有効である。また,第 二の欠点は,指 示薬のクロム酸イオ

ソの色調は黄色であ り,終 点の判定に用いるクロム酸銀 の 色調 は 微赤褐色

で,液 は黄色か ら次第に微赤褐色に変化す るために,そ の終点が明瞭でない

ことである。このような終点判定法 として,最 近,吸 着指示薬(水 に溶解 し
て　

た時に解離す るよ うな有機 色素類)が 広 く用 い られ,電 位 差滴 定 法 に次 い で

最 も精 度 の高 い ものであ るこ とが認 め られてい る。塩素定量用 の吸着指 示薬

としては フルオ レッセ イ ン(Fluorescene)ま たは,そ の ナ トリウ ム塩 で あ る

ウ ラニ ソ(Uranin)を 用 い るが,こ の場 合 の反 応 は試 水 中 のClイ オ ソが 銀

滴 定 に よ って完 全 にAgClに な る とC1イ オ ンが な くな って,逆 にAgイ オ

ンが過 剰 に な り,Agイ オ ンはAgC1ゾ ル に 吸 着 して,ゾ ルは 陽 に 帯 電す る。

一一方 液 中にあ る フルオ レ ッセイ ンは陰 イオ ソであ るか らゾルが陽 に帯電す る

や否や フル オ レヅセイ ソイオ ソは ゾル表面に吸着 され,そ の吸 着 と と もに 液

の 色調 は黄 緑 色か ら桃 色に変化す る。 この変 色は前述 のMOHR法 にお け る

ク ロム酸 銀 の生成 に よる変 色 よ りも鋭敏で,滴 定 終 点の判 定 が 容 易 で あ る こ

とか ら日本 な どではIIOE実 施 以前 に採 用 してい た の で あ る。

と ころで,IIOEに お け る塩 素 の定 量 に 際 し,同 一 試 水 につ きMOHR法

(註)電 位差滴定(potentiometrictitration)と は,電 解質溶液 と電極 との界面に

おいて,あ る特定の電極反応が起る場合には,そ の電極の示す電位は電極反応に

あずかる物質の作用量の函数となる。これを応用 し,電 極電位を決定する物質 と

化学的に反応する物質を用いて滴定を行なうと,そ の進行に伴なって電極反応に

あずかる物質の作用量が変わるため電極電位が変化する。この変化を利用しての

終点を求める滴定のことを言う。
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で測 定 した 国 の定量値 と吸着指 示薬法で測定 した国の定量値 との間に差異が

あれば,各 国間 の デ ー タを 綜合 的 に比 較 検討す る場合問題 とな るが,塩 素 量

に 関 す る限 りそ の懸 念は ない。 と言 うのは,海 水 中 の塩 素 を定 量 す る場 合,

各 国 は 原 則 と して デ ンマ ー クのHydrographicalLaboratory,Copenhagen

で 調製 した塩 素 量 既 知 の海 水 を標 準海水 として使用す ることが,国 際 的慣 例

とな って い るか らで あ る。従が って,標 準 海 水 も試 水 も同指 示薬 を用 いて滴

定すれ ぽ,た とえ,分 析 法 に 若 干 の 差が あ って も,そ の差 は 相 互 に 消 去 され

る こ とに な る。

標 準海 水は北大西洋の中央部で採 水 した海 水 を原標 準海水 と し,こ れ を前

記 研究 所 に運 び,塩 素 量 を 銀滴 定法 に よ り,秤 量 ビ ュ レ ッ ト,秤 量 ピペ ッ ト

を使 用 して ±0,0005%・ の 精 度 で定 量 した もので あ る。 この際,塩 素 量 の 基

準 と しては,一 番 最 初,F・SORENSENに よって検 定 され た 原 標 準海 水 の

塩 素 量19,380%・ を 常 に 正 しい もの と し,こ れ を基 礎 と し,塩 素 量 を きめ て

来 た の で あ るが,そ の 算 出に は 当然Ag,C1な どの 原子 量 を用 い る ことに な

る。 と ころで,元 素 の原子 量 は一 定 不変 の ものではな く,そ の数値 は 国 際 原
(註)

子 量委員会に よってたびたび改訂 されてい る点に問題があ る。

た とえば,最 近 の 原子 量 値 を用 い てSORENSENが 検定 した値19.380%・

を再 計 算 す る と19.3894%・ とな り,0.0094`/・ ・の 差 を生 ず るが,こ の差 は実

際 の塩 素 定 量 に 当 って は無視 し得 ない値であ る。 ここで新原子 量を もとに し

て,従 来 の塩 素 量 を 補 正 す るか,あ るいは 従 来 の塩 素 量 の 定義(前 述),そ

の もの を改 め て,塩 素 量値 の一 貫 性 を保 つ か,そ のい ず れ にす べ きか と言 う

こ とが 問題 とな り,再 三 検 討が 加 え られ た 結 果,国 際 委 員 会 は,混 乱 を 少 な

くす る配 慮 か ら後 者 の方式,即 ち,塩 素 量 に つ い て の新 定 義 を 採 用 した。そ

れに よると,%・ で 表現 され た海 水 の塩 素 量値 は海水0.3285233kg中 の・・ロ

(註)原 子量は1961年 までは,天 然の酸素(3種 の同位体の混合物)を 基準 とし,

これを16と 定めて他の原子の原子量を求めていたが,基 準 が 混合物であ ること

か ら,現 在では12C(質 量数12の 炭素同位体)を 基準 とし,こ れを12と 定めて,

他の原子の原子量を求め るように改訂されている。
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ゲ ソを沈殿 せ しめ るに過不足な く必要 な原子量測定用純銀 の9数 に 等 しい こ

とにな る。 このo.3285233kgな る数 値 はM.KNuDsENとJ.P.JACOBsEN

が 原 標 準海 水(塩 素量19.3810%・)中 の ハ ロゲ ンに 当 量 な 原子 量測 定 用純

銀 の質量を求めた結果,lkgの 原標 準海 水 に 対 し,Ag-58.99428g(Cl-=

0.3285233Ag%・)で あ る こ とか ら得 られ た数 値 で あ る。

IIOEの 実 施 に 当 って も 各 国 は塩 素 の定 量 に標準海水 を用い,ま た 硝 酸 銀

水 溶 液 の濃 度 の誤 差 と,試 水 の密 度 の差 に よる誤 差 をKNUDSENの 表 に よ

る補 正 を行 ない,さ らに測 定 器 具 も器 差 補正 を したKNUDSEN型 の 自動 ピ

ペ ッ トと,自 動 ビ ュ レ ッ トに規 格 化 す る こ とに よって塩 素の定量は 土0.002

%・の精 度 で実 施 す る こ とが可 能 となっていた。なお,今 回 の 調 査 には海 水 中
で　 　

の 塩 分 量 を 自動 的 に 定 量 す るSalinometer(塩 分 計)の 使 用 もオ ー ス トラ リ

くの

アを中心 として試み られた。 しか し,日 本製塩分計の精度については若干問

題があったため,わ が国では,同 計の本格的使用を差 し控えた。

溶存酸素及び無機 リン酸塩の定量:前 述のごとく,海 水中の塩素定量法に

ついては,IIOEの 実施以前に国際的標準法が確立 していたのであるが,そ

れ以外の成分定量法についての基準化 は 未 だ 実施 されていなかった。 しか

し,溶 存酸素 とか無機 リソ酸塩のような重要成分の定量法 としては,各 国と

も原理的に大差のない方法を採用 していた。
くの

た とえぽ,溶 存酸 素 の定 量 法 は 各 国 と もLW・WINKLER法 を採 用 して

お り,そ の 原理 は酸 素 を含 む 試 水 に 水 酸化 マ ソガ ン(Mn(OH)2)を 加 え る

と,酸 化 され て一 部 は 褐 色 のMnO(OH)2に 変 化 す る。

(5)N.LBROWN:Deep-SeaRes・,8,65-75(1961)・

(6)H.BARNES:``ApParatusandMethodsofOceanography,"1・Chemica1,

178--185p.AllenandUnwin,London,(1955).

(註)海 水 用 の 塩 分 計(Salinometer)と して は,含 有 塩 類 量 が,そ の 海 水 の電 位

差,導 電 率,高 周 波 導 電 率 な どの函 数 で あ る こ とを応 用 した 数 種 の型 が あ る。 こ

れ らの うち 高 周波 濃 度 計 型,即 ち 高 周 波 電 界 中 に 海 水 を置 き高 周 波 エ ネ ル ギ ー の

吸 収 に よ って 生 ず る回 路 の状 態 変 化 を電 示 的 に塩 分 量 と して 自記 す る連 続 方 式 が

多 く用 い られ て い る。
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Mn(・H)・+÷ ・・-Mn・(・H)・

これ に ヨウ化 カ リウムあ るいは ヨウ素酸 カ リウムな どと塩酸 を加え ると,

酸 化 され て いた マ ンガ ンイ オ ンは酸 性において ヨウ素塩か らヨウ素を遊離す

る。

MnO(OH)2十21-十4H+一 →Mn++十12十3H20

この遊 離 した ヨウ素 を濃 度 既 知 の チオ硫酸 ナ トリウム溶液(Na2S203so1・)

に て滴 定 す れ ぽ,間 接 的 に酸 素 量 を 算 出 し得 る。

12十2S203-一 一 →21陶 十S406一 一

即 ち,試 水 の体 積 をam2と し,滴 定 に要 したN規 定 の チ オ硫 酸 ナ トリウ ム

溶液 の 量をbm2と すれ ば,試 水12中 の酸 素 の当 量 数 はb/a・Nと な る。 こ

れ を標 準 状態 の酸 素 の体 積で表わせ ぽ,

b/a・N×5599m2/2

で あ る。 へ
ま た,無 機 リ ン酸 塩 の 定 量 法 は 各 国 と もG・DONIGES法(Molybda七e

くわり　の

method)を 採 用 して お り,そ の 原 理 は リ ソ酸 塩 を 含 む 試 水 に モ リ ブ デ ソ酸

ア ソモ ニ ウ ムの 硫 酸 溶 液 を 加 え,こ れ を 塩 化 第 一 錫 の よ うな 還 元 剤 で 処 理 す

る と,H」 ・PO4(4MoO3・MoO2)2・4H20の 組 成 を 有 す る青 色 物 質 に な る 。 そ の

際 の青 色 の 度 合 い は 試 水 中 の リ ソ酸 塩 濃 度 と比 例 的 関 係 が あ る の で,色 調 の

強 さ を 測 定 す る比 色 法 に よ っ て リ ン酸 塩 を 定 量 す る こ と が 出 来 る。 比 色 法 は

肉 眼 に よ る と主 観 的 要 素 の 導 入 さ れ る 余 地 が あ る た め 個 人 誤 差 を 生 じ,ま た

連 続 測 定 を 行 な う と眼 の 疲 労 な ど に よ る精 度 の 低 下 も 当 然 考 え られ る 。 そ こ

で 最 近 は 各 国 と も色 調 の 強 さ を 光 電 比 色 計(pho七 〇electriccolorimeter)で

測 定 して い る,こ れ は 光 源 系(光 源 と ブ イ ル タ ー),受 光 器(光 電 池 また は

光 電 管)及 び 指 示 計(電 流 計)か らな り,色 調 の 濃 淡 を,光 電 現 象 に よ る電

(7)H.w.HARVEY:J.M.Bio1.Assoc。u.K・24,334-359,(1948).

(8)H・BARNES:t`ApParatusandMethodsofOceanography,"1.Chemical,

i51-155p.AllenandUr}win,London(1955).
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流の強 さで表現する装置である。この場合の色調 の 濃淡 と濃度 との関係は

LAMBERT-BEERの 法則に基づいている。

即ち,あ る物質の溶液の濃度をc,液 層の厚 さをdと し,液 層に入いる単

色光の強 さを1。,こ れか らで る光の強 さを1と す るとき,溶 媒 と溶質との間

に化学的 または物理的変化が起 らぬ場合には,次 の関係が成立する。

・一 ・・x1・-K・d・ 一 詣1・9半

ここに,κ は波 長 とか 溶媒 の性 質,あ るい は溶 質 の種 類 に よ って定 まった

恒数 である。

い ま液層の厚 さdを 一 定 に す る と,

・一 ・'1・9{O

とな り,CはlogIe/1に 比例 す る こ とに な る。

1/1・ は 透過 率(Transmission)と 称 し,logIo/1,即 ち 一logTは 吸 光 度

(Absorbance)で あ る。 従 って呈 色液 の 吸光 度 に,そ の物 質 に つ い て一 定 で

あ る κ'を 乗 ず る と濃 度 が 得 られ る こ とに なる。 しか し,実 際 の分析 操作 に

お い ては,κ を 直接 求 め る こ とな く,あ らか じめ吸 光 度(logI。/1)と 測定 物

質 の濃 度 との関 係 を標 準 溶液 について求めた検量線 を作製 してお き,試 料 液

の吸 光 度 を測 定 して,直 ちに 濃 度 を 求 め るので あ る。

以 上 述べた よ うな,原 理 に 基 づ く定 量 法 に よ って 各 国が海水 中の溶 存酸素

とか リソ酸塩 の分析 を行な ってい るのであるか ら,原 理 的 に は 大 差 の な い方

法 を 採 用 してい ることにな る。 しか し,前 述 の 塩 素 定量 法 に おけ る よ うな国

際的統一性が ないため定量操作 とか分析器具 な どの点において,各 国 間 に多

少 の差 が あ り,そ の いず れ を最 良法 とす べ きか と言 う問題 にな ると,に わ か

に判 定 し難 い現 状 で あ った。 ここで国際的な化学比較作業の必要性が認識 さ

れ,各 国 の研 究 者 が,同 一 試 料 に つ い て,同 時 に 自国の 方式 で 定量 を 行 な

い,そ の分 析値 を 相 互 に 比較 検 討 す ることに よって,各 国 間 に一 定 の偏 差 で

も見 出 し得 れば,そ れ を考 慮 に 入 れ て,IIOEに おけ る化 学分 析 を一 つ の べ

一ス に乗 せ る ことち可 能である。 また ,そ の成 果 と して 国際 的 標 準 方 式 の確



国際話
cる嵩 懸 職 巌 較作業について(15)

立 され ることも期待 出来 る ことか ら,SCORの 化 学委 員 会主 査 のDr.B.H.
(9)

KETCHUMが 中心 とな って 実 施 案 につ い て検 討 し,UNESCOの 財政 的 支

援 を 得 て,SCOR-UNESCOChemicalIntercalibrati・nTestsが 実施 され る

運 び とな った。

第 一 回国際化 学比較作業

本作業 は第十 回太平洋学 術会議終了後 の1961年9月4日 よ り9日 まで,

ハ ワイ大学 化 学 実 験 室 お よび オ ース トラ リア観測船GASCOYNE号 を使 用 し

て行 なわ れ た 。そ の参 加 国はオ ース トラ リア,イ ソ ド,日 本,パ キ ス タ ソ,

米 国,英 国 の六 力国 で あ り,日 本 化学 作 業 グル ー プか らは気 象 研究所 の杉浦

吉雄博士 が これ に参加 した。その作業 の概要は次 記の ごと くであ る。

1.溶 存酸 素 定 量 法 の 比較:前 述 の ご と く溶 存酸 素 の定 量 法 としては,各

国 ともWINKLER法 の 原理 を採 用 して い るが,そ の 操 作 の過 程 に お い て,

イ ン ド以外 の各 国 は,ヨ ウ化 カ リウ ム,あ るい は ヨウ素 酸 カ リウムな どを標

準 としてい るのに対 し,イ ン ドは重 クロ ム酸 ナ トリウ ム溶液 を標準 として使

用 していた。理論的にはそ のいずれ を用 いて もよいのであ るが,本 比較 作 業

の 結果,イ ソ ド方 式 は滴 定 終 点 が不 鮮 明 なためか,他 国 の測 定値 との間 にか

な りの差 異が あ り,同 方式 の適 切 で ない こ とが 明 らかに された。

2.海 水 中 の溶 存酸 素 の定 量:GASCOYNE号 が20。15'12"N:159。24'48"

W(真 珠 湾 沖)で 採水 した海 水 を直 ちに水 酸 化 マ ソガ ン溶液 とヨウ化 カ リウ

ム溶液 な どを加えて固定 し,同 日中 に ハ ワイ大 学 の 実 験 室 に持 ち帰 り,翌 日

滴 定 した結 果 の一 部 を 示す と第1表 の ご と くで あ る。

第1表 供試海水溶存酸素量の測定値の全平均

深 さ (m) 50 200 600

酸 素 量(・e/の1…2s± …8・i4・ ・6・士…9■1・27・ ±…7・

(g)B.H.KETCHUM:PreliminaryreportonSCORchemicalintercalibrqtion

§ession,Honolulu,Hawaii,Sep七.4-9,1961,
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通常溶存酸量は(醜/の 単位で小数第三位 を 四捨五入 し,第 二位 まで表

示す ることになっているが,こ の結果か ら各国間の測定値を比較す る場合に

は,小 数第一位 までとしても問題のあることが判明 した。
(註)

3.既 知 量 の標 準 リソ酸 塩 溶 液 を 加 えた海 水 の分析=0～3.Oμ9-at〃 の

範 囲 内に お さ ま る七種 類 の標 準 試料 を作 り,こ れ に つ い て各 国 が別 個 に 分 析

を 行 なったが,同 溶 液 の 作成 に,日 本 な どは 希 釈液 と して海 水 を使用 したの

に対 し,オ ース トラ リア とイ ソ ドは蒸 溜 水 を使用 したためか,他 の四 力国 と

の 間 に 明確 な差 を 生 じた。即 ち,オ ー ス トラ リア方 式 で は測 定 値 に塩誤差補

正 として1.2を 乗 ず べ き こ とが 明 らか に な り,ま た 目測 かつ 塩 誤 差 補 正 を

施 さな い イ ソ ドの測定値には1.22～1.40の 係 数 を 使 用 す べ き こ とが 判 明 し

た 。 この両 国を除いた四 力国の平均測定値 は,0.214士O.05,;1.342±0.067;

1.681±0.028;2.146士0.06;2.66g土0.08,;3.081士0.125(μg-at/の で,と

くに 高 濃 度 の標 準 溶 液 区分 に 偏差 の大 きい ことが 明 らか とな った。 また,こ

の比 較 作 業 で 米 国 のWoodsHoleOceanogpaphicInstituteのFord型 光

電光 度 計は2μg-at/2以 上 の 濃 度 に おい て,常 に 平均 値 以下 の値 を与 え る こ

とが注 目され,使 用 測 定機 械 の性 能 検 討 も重 要 な課題 とな った。その後,米

国はFord型 の使 用 を 中止 し,Beckmann型 分 光 光 度計 に切 換 えた 。

以上 述 べ た よ うな結果か ら,第 一 回 国 際 化学 比 較 作 業 の結 論 として,各 国

間 の溶 存酸 素 量 及 び リソ酸 塩 量 の測定値 には予想 以上の差異のあ ることと,

そ の偏 差 は 多 くの場 合,標 準 溶液 の 調 製 法,使 用 した試 薬 及 び 測 定 計器 類 の

差 異 に起因す ることを確認 した。 この結論に基づ き,各 国 に お い て分 析 の精

度 を 向 上 させ るた めの定量操作,定 量 計器 な どに 関 す る検 討 がIIOEの 事 務

局 を 中心 と して進 め られ る よ うに なった。

第二 回国際化 学比較作業

(註)リ ン酸 塩 量 の表 示 単 位 で あ る μ9-at/2と は,海 水12中 のag原 子 数 で,そ

の 元 素 が1×10"6原 子 量 あ る こ とを示 す。 リンの 場 合 に は,1グ ラ ム原 子 量 は

30・989で あ るか ら,1μ9-at/2は 約31μ9/2あ る い は31γ/2に 等 しい こ とに な

る。
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前述 のご と く第一 回国際比較作業はハ ワイ大学の化学実 験室 で行 なわれた

のであ るが,本 作 業 がIIOEを 当 面 の 目標 と して実 施 され てい ることか らも

陸上作業の結果で満 足すべ き性格 の もの とはいい難い。 この点を考慮 して,

第 二 回 目は分 析 作 業 の全 過 程 を 船上で実施す ることとなった。即ち1962年

8月1日 よ り12日 にわ た り,オ ース トラ リア,日 本,ソ 連,米 国 の 四 力国

が 参加 し,ソ 連 観 測船VITYAZ号 を使 用 して31。20/S:114。20'E,31。50,S:

114。48E,お よび31。05/S:112。58'E(イ ソ ド洋南 東 部 の フ リー 一?ソ トル沖 の

海 域)の 点 で溶 存酸 素 と,リ ソ酸 塩 の分 析 を主 体 と した化 学 比較作業が行 な

われた。その作業概要は 次記の ごと くであ る。

1.無 機 リ ソ酸 塩 分 析 の精 度:1962年8月3日VITYAZ号 付属 の ソ連 製

2002採 水 器 で前 記海 域 の1,000m層 よ り採 水 した海 水 か ら,ま ず ソ連,次 い

で オ ース トラ リア,日 本,米 国 の順 に各 々20試 料 を と り,同 船 上 で各 国が 前

述 の原理 に基 づ く方法 で,自 国 の 比 色分 析 装 置,即 ち,ソ 連 はPhotometer

EA・K560,オ ー ス トラ リアはPhotometerSpekker,日 本 はPhotometer

Koden(東 京 光 電1(・K製),'米 国 はBeckmannD・USpectrophotometer

を使 用 し,そ の リ ソ酸 塩量 を測 定 した 結 果 は第2表 の ご と くで あ る。

第2表 供 試 海 水(1,000m層)無 機 リ ソ酸 塩量 の測 定値

参 加 国 P・ μ9-at/e

ソ

オ

日

米

連

ア

本

国

リラトス

2.00g±0.Ol:

2.227士0.Ol4

2.231±0.052

2.023士0.01g

この結果 より,ソ 連 及 び米 国 の測定 値 とオ ース トラ リア及 び 日本 の測定値

との間には,各 自 の 分 析 誤 差 を 越 え る偏 差 の あ ることがあ き らか とな り,

また 各 国 間 の 精 度 に は0.6～2.4%程 度 の 変 異 係数 が み られ,そ の値 は ソ

連 が 最 も小 さ く,日 本 が 最 も大 きい 。 さ らに,高 価 な 装 胃 で あ るSpectr・ 一



ρ
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Photometerを 使 用 した 米 国 の 係数 は,よ り簡単 な構 造 のPhotometerを 使

用 した ソ連 及 び ナ ース トラ リアの係数 よ り大 き くな ってい る事実 も注 目に価

す る。 この よ うな各 国間 の分析精 度におけ る差異について検討が加 え られ,

そ の 主 因 と して,観 測船 研究 室 とい う,常 に動 揺 して い る環 境 下 で は比 色計
(註)

器,と くに付 属 吸 収 セ ル機 能 の安 定 性 に差異 の生ず る ことが判 明 した。 この

ことは本実 験において最 も高い精 度を得 た ソ連が耐動 揺性のあ る安定 なセル

方式(呈 色液 を経20㎝ の 大 型 セ ル に充 満 す る方 式)を 採 用 して い る ことか

ら も うなず け る。即 ち,セ ル 内で 呈 色液 が動 揺 す る場 合 は光電流に脈動 を生

じ,そ れ が精 度 を低 下 させ る主 因 とな ることが明 らかに されたのであ る。

2,無 機 リン酸 塩 の鉛 直 分 布 を 検討 した場合 の比較:1962年8月4日 に,

同 じ くVITYAZ号 に お い て,前 記海 域 の深 さ114mか ら3,378m間 の所 定 層

よ り採 水 した海 水 につ い て,各 国 が 同 時 に リ ソ酸 塩 量 を 分 析 した結果は第1

図 の ご と くで あ る。

この結 果 よ り,各 国 と も3,000m層 付 近(2,970～2,972m)の 測定 値 を 除

くと,ほ ぼ 同 様 の鉛 直 分 布 曲線 を 得 て い ることが理解 され,ま た多 くの測 定

深 度 に お い て ソ連 は他国 よ り低い値 を示 し,米 国 は 各 深 度 と も測 定値 は 高

く,と くに1,891～1,899m層,2,970～2,972m層 及 び3,378m層 に おけ る値

は各 国 の 平均 値 よ りきわ めて高い結果 とな ってい る。オ ース トラ リア と米国

の2,970～2,972m層 の測 定値 は 明 らか に エ ラ ーで あ る。 日本 は 各深度にお

いて中間的測定値 を示 してい るが,ソ 連 及 び オ ース トラ リア よ り高 い値 を示

す傾向のあ ることは前 述 の各国間におけ る分析精度検討 の際に もみ られた傾

向であ る。 この よ うな各国間の測定値 にみ られ る偏差 の一因 として,本 分 析

(註)Spectrophotometer(分 光光度計)は 可視部のみな らず紫外部の吸収スペク

トルの測定が可能な装置で,主 要部は光源部,モ ノクロメーター(単 色光器)部,

吸収部,測 光部の四部に分け られ,米 国の使用 したBeckmann型 は測光原理 と

して光電法 が 採用されている。 試料 の測定波長が320mμ 以上では特殊 ガラス

(Corex,Pyrex)製,そ れ以下では融解石英製の吸収セルに試料液を入れて測定

する。通常のPhot・meterは 可視部測定用で,ガ ラス製のセルが付属 してい る。
セルはcuvetteと も称す る。
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第1図 無 機 リソ酸 塩 量 の鉛 直 分布 に関 す る各国の測定 曲線
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においては,塩 素定量の場合のように国際的に統一提供 され る標準溶液がな

い とい うことが考え られ るので,次 に各国の リソ酸塩標準溶液を相互に交換

して分析を行ない,表 示値 と測定値 との比較検討を行なった。その結果,両

値は濃度1μg-at/2以 上の標準溶液では各国とも,よ く一致 したが,そ れ以

下の濃度では測定値が表示値 より多 くなる傾向がみ られた。 この傾向は,ソ

連がオース トラリアの標準溶液を測定 した ときと,逆 にオース トラリアが ソ

連の標準溶液を測定 した時の双方において共通にみ られた ことは興味深い現

象である。前述のごとく同一海水についての分析値は ソ連が低 く,オ ース ト
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ラ リアが高 いのであ るが,そ の偏 差 は両 国 の標 準 溶液 の精 度に由来す るもの

でない ことは明 らかで あ る。以上の よ うな結果に基づ き,本 比 較 作 業 の結 論

と して,各 国は,リ ソ酸 塩 定 量 法 の精 度 を 向上 させ るため さ らに計器,標 準

溶 液 につ い て検 討 を重 ね,12ヵ 月以 内に 同 法 に関 す る第三 次 国 際比較作業 の

実施 を計画 したのであ るが,今 回 のIIOEに お い ては,第 三 次作 業 は実 現 し

なか った 。

日本 は リン酸 塩定量 の際,測 定 者 の 計 器読 み取 り誤 差 を な くす るために 自

記平衡記録計付のPhotometer(東 京 光 電K・K・ 製)を 使 用 した に も拘 らず,

分析 精 度(第2表 参 照)が 他 の参 加 国 よ り幾 分 劣 る ことか ら,そ の後 も化 学

作 業 グル ー プ内でPhotometer,と くに吸 収 セ ル を主 体 と した 検 討 が行なわ

れた。そ の結果,径10c皿 の セ ル の代 りに 径4㎝ の蓋 付 セ ル に呈 色 液 を充満 さ

せ て測定す ると,船 上 に お い て もセル 内呈 色液 の動揺がほ とん どないために

光電流 の脈動が消失 し,記 録 計 の記 録 は 無 機 リソ酸 塩 濃 度に対 し忠実に なる

ことが判 明 したので,IIOEに は,こ の セル 方式 を使 用 す る こ とに なった。

(10),(ll)(12)

なお,無 機 リ ン酸 塩 以 外 のIIOE分 析 要 求 成 分 で あ る全 リソ,硝 酸 塩,硅
　　

酸 塩 の 定 量 に も 比 色 分 析 が 指 定 さ れ て い た が,こ れ ら の 分 析 精 度 も前 述 の よ

うな セ ル 方 式 の 採 用 に よ り著 し く 向 上 し た 。

3.溶 存 酸 素 分 析 の 精 度:1962年8月3日 にVITYAZ号 付 属 の ソ連 製

2002採 水 器 で 前 記 海 域 の1,000m層 よ り 採 水 した 海 水 に つ い て,同 船 上 で

各 国 がWINKLER法 の 原 理 に 基 づ き 分 析 を した 結 果 は 第3表 の ご と くで あ

る 。

こ の 結 果 よ り,溶 存 酸 素 量 に み られ る 変 異 係 数 は0.1～0.2%程 度 で,無

(10)A.D.HANsENandJ。R.RoBINsoN:J.Mar.Res.,12,31-42(1953).

(11)B.H.KETcHuM.NcoRwlNandD.J.KEEN:Deep-seaRes.,2,142-

181(1953).

(12)J.B.MuLLINandH.P,RILEY:AnalyticachimicaActa,12,449-467

(1953).

(1鋤H.BARNES:``ApparatusandMethodsofOceanography"1,Chemical,

163_166(1955).
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第3表 供 試 海 水(1,000m層)溶 存 酸 素 量 の 測 定 値

(21)

参 加 国 名 酸素量(m君/2)

連

ア

本

国

リラス一

ソ

オ

日

米

3.61g±0.014

3.670±0.01u

3.597ニ ヒ0.032

3.634±0.03s

機 リン酸塩量 の場合 よ り小 さ く,ま た 測定 値 は 日本 が 低 く,オ ース トラ リア

が高 い値 を 示 す こ とが判 明 した。

4.溶 存 酸 素 の 鉛 直分 布 を検 討 した 場 合の比較:1962年8月5日 に,同 じ

くVITYAZ号 に お い て,前 記海 域 の深 さ634mか ら2,499m間 の所 定 層 よ り

NANSEN採 水 器 で 採 水 した海 水 につ い て 溶 存酸素量 を各国が 同時に分析 し

第2図 溶 存 酸 素量 の鉛 直 分 布 に 関 す る各 国の測定 曲線

02(m2/の
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㎝1

細1

(
霞
)
国
猛

国
O

2㎜

励

OASTRALIA

USA

USSR

JAPAN



(22) 人 文 研 究 第三十四輯

た結果は第2図 の ご と くで あ る。

この結 果 よ り,日 本 の 各深 度 に おけ る測 定値 は各 国 よ り低い値 を示 し,こ

れ が酸 素 量 偏差(0.06～0.08m2/2)の 主 因 を な して い る こ とが 明 らか とな

った。そ こで各 国のWINKLER法 に よる酸 素 の定 量 操 作 につ い て検討 が行

なわれた。

5.WINKLER法 の 比較 検 討:WINKLER法 の 定 量操 作 をa,採 水 器 よ

り酸 素 ビ ン へ の 試 水 採 取 過 程b,試 薬 添 加 過 程(マ ソガ ソ塩,ヨ ウ素 化 合

物,水 酸 化 ナ トリウ ム及 び塩 酸 の添 加)c,チ オ硫酸 ソー ダに よ る滴定 過 程,

の三 過 程 に分 け て,各 国 のそ れ ぞ れ の 過 程 を組 合 わ せ,そ れ が 最 終結 果 に及

ぼ す影 響 を み るための実験を行 なった。

a,の 過 程 で は試 水 採 集 の際 に 空 中酸素 の試水へ の溶存に よる測定誤差 も考

え られ るので あ るが,こ の過 程 の操 作 の相 違 に 由来 す る各 国間の分析値 の差

は,ほ とん ど認 め られ な か った 。

b,の 過 程 で は オ ース トラ リアの ピス トソピペ ッ トを用い る方式 が最 も変動

が少 な く,日 本 の 駒 込 ピペ ッ トな どを用 い る方式は最 も変動 が大 きか った。

c,の 過 程 で は 各 国 間 に有 意 の差 は 認 め られ なか ったが,ソ 連 が 最 も少 な い

変 動 を示 した 。

以上 の よ うな結果に基づ き,本 比 較 作 業 の結 論 と して,各 国は 溶 存酸 素 定

量 法 の精 度 を 士O.02m2/2以 内にす る よ う,さ らに 検討 す る こ とが 要望 され

た 。

日本 の本比較作業 におけ る分析精 度(第3表 参 照)は 要 望 値 よ り幾 分高 い

こ とか ら,そ の 後 も化 学 作 業 グル ープ 内で検討 された結果,試 薬 添 加及 び滴

定 過 程 を あ る程 度 自動化 した ピス トソビ ュレッ トとか ピス トソピペ ヅ トを使

用す るこ とに よ り,そ の精 度 を 士0.01～O.02m2/2の 範 囲に し得 る こ とが判

明 した ゆ え,IIOEに は,こ れ らを使 用 す る こ とに な った 。

6.溶 存酸 素 量 を測 定 す る立場 か らの深海 用採水器材質 の吟味:海 洋観 測

に は,各 国 と も通 常,金 属製 のNANSEN採 水 器 を用 い て い るが,金 属 は 酸
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素 と化学結合をお こ して金属酸化物を形成 し易い ものであ る。従 って,金 属

製 採 水 器 で 採 取 した海 水 で は溶存酸素 の一部 が材質 の成分金属の酸化に消費

され るため,測 定 値 は 実 存 量 よ り低 い値 を示 す可能性があ る。そ こで本比較

作 業においては,材 質 と溶 存酸 素量 との関 係 につ いて も検討 が加 え られた。

供試採水器 と して,a,ソ 連 のVITYAZ号 が 使 用 して い る総 金 属製 採 水

器 。b,オ ース トラ リア のDIAMANTINA号 が1959年 か ら使 用 してい る総

金 属 製 採 水 器 。c,米 国 のWoodsHole海 洋 研 究所 が 使 用 して い る 七eflon

(プ ラスチ ッ クの一 種)を 金 属 面 に塗 布 した 採 水 器 。d,英 国 の海 洋 研究 所 が

使 用 して い る総 プラスチ ック製採水器 を 用い,こ れ らで1962年8月6日 に

前 記海 域 の3,275m,3,774m,4,300mの 三 層 よ り採 水 した 試 料 に つ い て酸

素 量を測定 した結果は第4表 の ご と くで あ る。

第 斗表 各種 採 水器*に よ って得 た海 水 中 の溶 存 酸 素 量

深

(m)

度

3,275

3774

4,300

酸 素 量(m2/の

・ 連(・)・ 疹一δ(b)・ 米 国(・)・1英 国(d)㌧

4,10

4.16

4.15

4.24

4.39

4.49

4.28

4.43

4.49

4.46

4.52

*各 々材質的条件に差のある採水器

この結果 よ り,米 国 とオ ース トラ リアの採 水 器 を使用 した ときの測定値 は

類 似 してい るが,ソ 連 の 採 水器 を使 用 した と きの値は非常に低 く,ま た英 国

の総 プ ラスチ ック製 採 水器 を使用 した場合は,米 国及 び オ ース トラ リアの値

と比 較的類似す ることが明 らか となった。即 ち,金 属 面へ の プ ラスチ ック塗

布 採 水 器や総 プ ラスチ ック製採水器 を使用 した時の酸素量 に比べ る と新 しい

金属 面を もつ採水器 を使用 した場合の酸素量 は少な く,そ の差 は 深 度 と と も

に 増 加 し,4,300m層 で は約10%と い う予 想 以上 に低 い値 を示 した 。 この現

象は,深 度増 に伴 な う水圧 増 加(10mご とに1気 圧 増加)及 び採 水 所 要 時 間

の増 加 が 金属 露 出面におけ る酸 化作 用を進 め るために起 る と考 え られ る。 ま



(24) 人 文 研 究 第三 卜四輯

た,金 属 製 採 水 器 で もオ ース トラ リアの使用 した採水器 の よ うに古い もので

は,既 に金 属 面 の 酸 化が充 分進 んで い るためか プラスチ ック系の値 に比較的

近 くな っている。

以上 のご とき結果か ら,金 属 製NANSEN採 水 器 の材 質 に 関 す る冶金 学 的

検 討 の 必要性 とIIOEに おけ る深 海 用 採 水 器 と しては プ ラスチ ック系の もの

を主体 とす ることが要望 され た。

また,日 本 の 化学 作 業 グル ー プでは,海 水 中に お け る痕跡 金 属元 素 の追求

を も独 自の研究課題 と していたため,採 水器 の材 質 に つ い ては と くに 吟味を

重ね,そ の 結 果IIOEに は2a容 量 の 内面teflon被 覆 採 水 器 と102お よび

252容 量 の ポ リエ チ レソ製 採 水 器 を使 用す ることにな った。

7.精 密 温 度 計 の 精 度:温 度計 は 水 温 測 定 以 外 に 観 測 層 の 理 論的 更正

(註)

深度 を算 出す る基礎計器 となる ことか らも高 い精 度 が 要求 され る。 そ こで

VITYAZ号 に おけ る化学 比較 作 業 の最 終 過 程で各国製温 度計の精度について

も検討が行 なわれた。

供試顛倒温度計(註 参 照)と して,a)ソ 連 製(製 作所 不 明)b)日 本 製

(註)観 測層の深度は,古 くか ら測深鋼の長さに よって求められている。浅層では

鋼(wire)が 潮流などに よって傾いて も,鋼 が垂直線 となす角度を測って深度を

近似値的に求められる。しかし,深 層では鋼の傾度 も一様でないために,こ の方

法は使用出来ない。通常100m以 深では採水器に装備 してある顛倒温度計(所 定

観測層で採水器 とともに顛倒 させ,そ の層におけ る示度T。 を船上に引き上げた

後までも保持させるように工夫 してある温度計)と 被圧顛倒温度計(水 圧が直接

顛倒温度計の球部に作用するように した構造 の温度計であるため,そ の示度Tp

は水温の他に球部の圧縮に よって毛細管中に送 り出された水銀系による余分の示

度との和である,こ の余分の示度は水圧に比例する)の 示度の差には,水 圧をp,

圧力係数を κ とすれば,Tp-T。;κpの 関係が成立す る。 しか るにpは 海水の

平均現場密度をP,重 力の加速度を9,観 測層の深さをDと するとp=gbDで あ

るか ら,両 式の関係 より

D_工 己 旦
κ9ρ

式が得らi・6・ ・を ℃/(kg扁)の 鞄 またDをm靴 で表わせば

D=10雪{比T・
κρ

この式より求めた深度を一般に更正深度と称している。
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(渡 辺 製 作 所,東 京)c)米 国 製(KahlsicoEICajun,California)の 顛 倒 温

度 計 を つ け たNANSEN採 水 器 を3,500m,4,000m及 び4,500mの 測 深 鋼 深

度(前 頁 註 参 照)に 沈 下 させ て 測 温 した 結 果 は 第5表 の ご と くで あ る。

第5表 各国製顛倒温度計の示度の比較

測 深 鋼 深 度(m)

3,500

4,000

4,500

温 度(℃)

・ 連 馴 日 本 馴 米 国 製

1.50

1.29

1.20

.52

.30

.18

.52

.31

この結果に よれば,各 国 の測 温 は 各層 と も土0.01℃ の間 で 一・致 して い る。

しか し,こ の示 度 と被 圧 顛倒 温 度計 の示 度か ら,各 国が 算 出 した 更生 深 度 に

は,若 干 の差 が み られ た 。

即 ち,3,500m(測 深鋼 深 度)層 に つ い て は,ソ 連3,297m,オ ース トラ リ

ア(日 本製 温 度計 使 用),3,267m,米 国3,271mで,ソ 連 は他 国 よ り28～30

m深 く,こ の よ うな傾 向は 他 の 観測 層 に おいて も認め られた ことか ら,こ の

問 題 に つ い ては ソ連 が他 国 の 温度計 を 併用 し,さ らに検 討 す る こ とに な っ

た ○

以 上,IIOEに お け る国 際 化学 比較 作 業 の 内容 と結 果の概要を述べ たが,

各 国 の参 加 者 は よ り精 度 の 高 い 結果を得 るには,分 析 化学 の進 歩 と分 析 方 法

の標 準化 が必要 な ことを痛感 したのであ る。また,現 状 で,よ り客 観性 の あ

る結 果 を 得 るに は,同 一 試 料 に つ い て の分 析 回数 を多 くし,デ ー タの統 計 的

処 理 も有 効 手 段 と思われ るが,実 施 面 を 考 え る と,分 析 対 象 成分 の 不 安 定

性,分 析 所 要 時 間,あ るい は分 析 者 数 な どの制 約 が あ る。 従 って,IIOEの

実 施 に 当 っては,分 析 法 の検 討 と と もに参 加 研究 者 には分析技術に関す る高

度の熟練 が要望 された のは当然の ことであ る。

国際化学 比較 作業 の終了後,そ の結 果 と 対策 案 がSCOR・IIOE事 務 局 及
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びIIOE参 加16力 国 に通 達 され,こ れ を参 照 と し,さ らに 各 国 に お い て分

析法 の可 及 的規格化 が進 め られた。一 方化学部門以外の各作業 グル ープにお

いて も,勿 論IIOEの 要 求 課 題 に 対 す る研究 法 の統 一 化作業 は進 め られた の

であ るが,こ れ らの成 果 は,単 にIIOEの 実 施 面 のみ な らず,今 後 の 自然 科

学 の研 究 活動 に も直 接 または間接 的に貢献す るもの と思われ る。

か くして,1962年 末 か ら未 知,未 開 発 の イ ソ ド洋 を 対 象 とす る国際的調

査が本格的に実施 され,研 究 結 果 は 既 に 各 国 のdatacenter(日 本 は 気 象 庁

内 に設 置)よ りWorldOceanograPhicDataCenter(WODC・ ▽ashington)
(註)

に報告されている。その研究 データは自然科学の各分野にわたる広範に して

膨大な ものであるか ら,現 在 もなおWODCを 中心 として整理検討が続け ら

れてお り,各 国の関係者は,そ の綜合的成果に大きな期待をよせている現状

である。

IIOEに 参 加 して

以上 自然科学の分野において も,例 の少ない広範な研究内容と国際的規模

のもとに実施されたIIOEの 性格 と,そ の実施の過程における国際化学比較

作業の概要を述べたのであるが,次 に化学作業 グル ープの一員として,こ れ

に参加することによって得た筆者の実感の一端を記 して本文の結びとす る。

その一つはIIOEの 計画 及び 実施 の 過程において,と くに 日本の関係官

庁,大 学,研 究機関及び学術会議の内部 または相互間に根強いセク ト主義が

み られ,そ れに由来する綜合的機構及び機能の不合理性が各作業の大きな障

害になったとい う事実である。これがためアジアの先進国を自負する日本が

アジアにある大洋を対象 とす る国際的研究体制の組織化 と,そ の実施面にお

いて各国の期待にも拘 らず終始受動的態度を保持せざるを得なかったのであ

(註)日 本 の 一 般 報 告 書:"GeneralReportoftheParticiPationofJapaninthe

Interna七ionalIndianOceanExpeditionノ'Februa、ryPublishedbyScience

councilofJapan.
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る。 この点を関係者は反省 し,今 後ます ます多 くなることが予測される各種

の国際的学術研究に対処す る合理的国内体制の確立を早急に実現すべ きであ

る。

次にイ ンド洋 及び その周辺諸国 を 調査見聞 して感 じた ことは,地 球上に

は,あ る意味において月の表面よ りも科学的に未知な地域が多 く,し かも,

そ こには多数の住民が恵 まれない生活を送 っている処が多いとい う事実であ

る。 この身近かな地球上の事実を等閑視 して,人 類の科学的関心が地球以外

の天体を対象 とする宇宙開発などに偏って注がれているとすれば,こ こに反

省の余地があろ う。勿論近代科学は人類の能力増大を 目指 して進歩すること

を否定す るものではないが,そ の使命が全人類の平和 と福祉の増進にあると

すれぽ,当 然のことなが ら近代科学の能力を,前 述のごとき地域社会の問題

解央に も積極的に活用すべきである。また,国 際比較作業において自然現象

に関する真実追求 と言 う目的のために,各 国の研究者が国籍とかイデオ ロギ

ーをぬきに して相互に協力 し,協 議 して大きな成果を得たのであるが,か よ

うな国際学術協力体制の動向を人類の叡知によって強化すれぽ,近 代科学が

今 日直面 している問題,即 ち全人類の滅亡をもたらす ような核兵器の開発,

強化などと言 う軍事 目的に も動員 されている側面か ら脱脚 し得る可能性 も期

待出来るのである。(1967.6.20)
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