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1　緒　　　言

近年の大気中 CO2の増加にともなう地球温暖化，それに
続く海洋表層のpH減少やCaCO3の溶解深度の上昇が報告
され，将来の海洋生態系への影響が懸念されるようになっ
てきた1）2）．しかし，これらの結果は，誤差の大きな離散的
データ群を用いた解析結果や，時空間規模に見合った pH

の変動率などを考慮していない数値モデル計算の結果であ
り，その時空間変動を高分解能に捉えることが難しく，そ
の克服が望まれている．
一方，地球温暖化によって数十年スケールでの海洋内部
の水温上昇・塩分低下・溶存酸素濃度減少・栄養塩変動傾
向が，近年，全球的に報告されている3）．これらの変動に
伴い，海洋内部においても大規模に炭素循環が変動してい
ることが次々に報告されつつある4）～9）．
海洋炭素循環は，大気との CO2交換，生物活動，海洋環
境の長期変動等の影響を受けるため，その時空間変動を捉
えるためには，精度として溶存無機炭素（DIC）とアルカ
リ度（Alk）で 0.1％ 以下，pHで 0.002以下の分析データ
が必須であり，分析化学的にこれまでに多くの努力が費や
されてきた10）．この精度をクリアできた場合でも，時空間
的に高頻度な海洋炭酸系データを集約・統合しなければ，
海盆規模での海洋炭素循環像を描き出し，その変動を捉え
ることはできない．気候変動解明を目指す国際プロジェク
トとして，多くの海洋観測研究船の参加によって全球規模
の物理・化学パラメーターの観測を実施したWOCE計画
（world ocean circulation experiments）11）や CLIVAR 計 画

（climate variability and predictability）12）で測定された炭酸
系データ群（DIC, Alk, pH）の時空間規模（平均的経緯度
空間規模 5度程度，時間規模 10年程度）でさえ，海洋表
層から水深 1000 m程度までの変動がワンショットのデー
タ群にしかならず，海洋炭素循環・物質循環の詳細な時空
間的変動を定量的に評価することは困難である．
そこで，海洋船舶観測よりも時空間分解能が高い衛星観
測データや海洋内部を数週間の単位で観測するアルゴフ
ロート（中層プロファイリングフロート）13）から得られる
水温（T），塩分（S），クロロフィル（Chl），溶存酸素
（DO），硝酸塩（NO3

－）から海洋炭酸系物質を表現できる
パラメタリゼーションを構築し，かつ，上記に述べた精度
をクリアできれば，これを離散的データ群に適用すること
で，時空間的に高分解能な海洋炭素循環像の解明が可能と
なる．現在，その展開が十分に期待できるバックグラウン
ドが整備されつつある．
本稿ではこのような背景をもとに高精度な分析化学デー
タを用いた高時空間分解能な海洋物質循環を描き出すため
のパラメタリゼーションを紹介し，分析化学的アプローチ
による海洋物質循環の把握の重要性を示す．特に，海洋物
質循環の要となる炭素循環と窒素循環のパラメタリゼー
ションの可能性について明らかにすることを目的とする．

2　海洋の炭酸系物質のパラメタリゼーション

2・1　海洋表層の pHの時空間分布の復元
海洋炭酸系物質のパラメタリゼーションの一例として，
大気中の CO2増加による酸性化が懸念されている海洋表
層の pH分布，北太平洋14）の例を見てみる．海水中の pH

測定は，海水が純水とは異なり様々な塩類が溶けているた
め，一般に，平均海水組成をベースとするトータルスケー
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ルという標準スケールを用いて，水温 25度に規格化され
て測定されている．1990年代から 2000年代にかけて測定
された pHデータとその他の多成分データ群（Fig. 1）14）を
用いて重回帰モデルに適用することで，トータルスケール
で水温 25度に規格化された pH値［pH(25)］のパラメタリ
ゼーションを行った（Fig. 2）．

pHp(25)＝0.01325 SST－0.0253 Chl＋4.150

     (RMSE＝0.025, R 2＝0.95, p＜0.0001, n＝483)

 （ 1）

ここで，pHp(25)は水温 25度での予測値，SSTは海洋表面
水温（K），Chlはクロロフィル a濃度（μg L－1）である．
ここで得られた精度 0.025（平方根誤差，RMSE）であれば，
pHの季節変動幅 0.4程度を捉えるには十分であるが，
式（ 1）の妥当性を評価する必要はある．そこで，式（ 1）
のパラメタリゼーション作成データとは独立の北太平洋観
測定点 KNOT（Fig. 1の▲）と HOT（Fig. 1の●）に対し
て式（ 1）を適用し，同点で観測されている pH(25)との比
較を行った（Fig. 3）．その結果，KNOTと HOT点の pH

時系列データに対して，式（ 1）による推定値 pHp(25)は
0.012±0.025 pHの差の範囲内にあり，式（ 1）が十分に北
太平洋の pH(25)の季節的な空間変化を復元できることが分
かった．
海洋の炭素循環像を理解する上では，pH(25)よりも現場

の水温での pH［pH(T)］のほうが，現実的という点で有用
である．そこで，式（ 1）の作成に用いた pH(25)データ群

を，熱力学的経験変換式15）を用いて pH(T)へ変え，pH(25)と
pH(T)の差についてパラメタリゼーションを試みた．

pH(25)－pH(T)＝0.01591 SST－0.00101 Chl－4.742

     (RMSE＝0.003, R 2＝0.99, p＜0.0001, n＝407)

 （ 2）

ここで，式（ 2）を式（ 1）に代入すると，pH(T)のパラメ
タリゼーション［pHp(T)］の式（ 3）を得ることができる．

pHp(T)＝－0.00266 SST－0.0243 Chl＋8.892 （ 3）

式（ 1）と式（ 3）を海洋の全球気候値データベースWorld 

Ocean Atlas 16）に適用することで，北太平洋の pHp(25)と
pHp(T)の時空間分布を描き出してみた（Fig. 4）．一般に
SSTは 40°N以北では南東方向に向かって増加している．
その空間的変動は冬季に大きい（Fig. 4a）．一方，Chlは北
方向に向かって増加し，縁辺海付近で 7 μg L－1にも達し，
春季にその空間的変動は大きい（Fig. 4b）．

pHp(25)は SSTの時空間分布に類似しており，経度方向で
はほぼ一定であった（Fig. 4c）．一方，現実的な分布を表す
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Fig. 1    Map of sampling points in the North Pacific

Time series stations HOT (22.7°N ̶ 158°W, 1992 ̶
1997, n＝79) and KNOT (44°N ̶ 155°E, 1998 ̶ 2002, 
n＝53) are shown as a filled circle and a filled 
triangle, respectively.    Each symbol represents the 
following cruises: open squares, WOCE-P2 (1993 ̶
1994, n＝30); open triangles, NOPACCS (1996, n＝
70); open circles, WEST-COSMIC (1997 ̶ 2001, n＝
172); crosses, KH99-1 (1999, n＝7); X-marks, WOCE-
P1r (1999, n＝48) and open diamonds, KH00-3 
(2000, n＝14); respectively.    Redrawn from Nakano 
and Watanabe (2005)14).

Fig. 2    Plots of the measured pH [pHm(25)] versus 
predicted pH [pHp(25)] in the surface layer of all 
cruises (0 ̶ 30 m) based on a linear regression of the 
pH as a function of sea surface temperature (SST, K) 
and chlorophyll a (Chl, μg L－1) in the North Pacific.    
The solid line represents the 1 : 1 regression line 
between pHm(25) and pHp(25).    Filled triangles and 
reverse filled triangles are values in HOT and KNOT, 
which were used to validate equation (1) as 
independent data set.    The other symbols are the 
same as in Fig. 1.    Redrawn from Nakano and 
Watanabe (2005)14).



Fig. 3    Comparisons among the measured pH (pHm), 
the calculated pH (pHmc) from DIC and TA and the 
predicted pH (pHp) in the surface layer at Station 
HOT (1992 ̶ 2001) and Station KNOT (1998 ̶ 2002)

The horizontal axis is the number of Julian days 
starting from January 1, 1992.    We show the average 
values of pHm, pHmc and pHp above 30 m in the 
surface layer.    The error bars indicate the standard 
deviations.    (a) The pHm (HOT pHm, open circles; 
KNOT pHm, open triangles), the pHmc (HOT pHmc, 
open squares; KNOT pHmc, open slash squares) and 
the pHp (HOT pHp, filled circles; KNOT pHp, filled 
triangles).    (b) Difference between pHm and pHp.    
The ΔpH (pHm ̶ pHp) in HOT (open circles) and 
KNOT (open triangles).    Redrawn from Nakano and 
Watanabe (2005)14).

Fig. 4    Distributions of SST, Chl, pH(25) and pH(T) over the North Pacific (0°N ̶ 60°N, 120°E ̶ 110°W)

(a) SST (0 ̶ 30℃)16).    (b) Chl (0 ̶ 2 μg L－1)16).    (c) pH(25) (7.7 ̶ 8.2 pH) reconstructed using Eq. (1) 
with SST and Chl.    (d) pH(T) (8.07 ̶ 8.17 pH) reconstructed using Eq. (3) with SST and Chl.    Redrawn 
from Nakano and Watanabe (2005)14).
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pHp(T)の時空間分布はpHp(25)に比べて 8.0～8.2 pHの狭い
範囲で変動しており，より海洋循環と生物活動と連動して
いることが分かる．このように，離散的ではあるが高精度
な分析化学データ群とパラメタリゼーション技術を用いる
ことにより，海洋表層の炭酸系データの詳細な時空間分布
を描き出すことできることの可能性を示した．今後は北太
平洋だけでなく，全球規模を対象とする統合的な海洋炭酸
系パラメタリゼーション開発が必要となろう．

2・2　アルゴフロートを用いた海洋内部の炭酸系物質の
復元

2週間ほどの期間をおいて，水深 2000 mから海洋表層ま
での水温（T），塩分（S）を搭載センサーによって測定し，
海洋表面到達時に衛星回線を通して陸上へデータを送信し
てくるアルゴフロート13）の開発・展開は，ここ数年の海洋
物理学研究へ時空間的に大量の高頻度データをもたらし，
これまでに観測できなかった詳細な物理的構造を明らかに
するなど，ブレークスルーとなっている．現在，Tと Sセ
ンサーを搭載しているアルゴフロートは約 3000台が全球
的に展開しており，溶存酸素（DO），Chlや硝酸センサー
を搭載しているものは 200台ではあるが，今後，その展開
台数はさらに増えていく予定である（Fig. 5）．しかし，従
来の海洋観測研究船を中心とする離散的化学データ群で
は，この飛躍的に増え続ける高頻度な物理的時空間場と組
み合わせて，詳細なプロセス研究や気候変動研究などを行

うのは難しい．そこで，アルゴフロートに搭載されている
センサーデータ群を用いて化学データのパラメタリゼー
ションを行い，物理データ群と同程度の時空間規模の研究
を行うことが，現在，望まれている．
その先駆けして，2010年から 2011年にかけて東部北太

平洋において pH(25), DIC, Alkの炭酸系物質炭酸系物質の
パラメタリゼーションが行われた（Fig. 6）17）．その結果，
DO（溶存酸素）と Tによる重回帰により pH(25)分布の復
元が可能であり，DOと T並びに Sによる重回帰として
DICと Alkの復元ができることが明らかとなった（Fig. 7 

and Fig. 8）．これらのパラメタリゼーションを同海域に展
開していたアルゴフロートデータに適用し，pH(25)と DIC

並びに Alkの水深 0～300 mにおける 2週間ごとの分布復
元を行った（Fig. 8）．これまでに見たこともない詳細な炭
酸系パラメーターの変動が描き出されている．今後は，よ
り RMSEの向上を図るとともに，全球規模での炭酸系シス
テムのより克明な科学的記述を進めることが期待される．

1052 B U N S E K I　K A G A K U  Vol.  62  （2013）

Fig. 5    Setting points of argo floats in the ocean

(a) All floats containing Japanese contribution (red 
circles).    (b) Floats with dissolved oxygen (red 
circles), chlorophyll (green ones) and nitrate (blue 
ones) sensors 13).

Fig. 6    Hydrographic cruise tracks for algorithm 
calibration data with the argo float trajectory 
(triangle)

Redrawn from Juranek et al. (2011)17).



3　海洋の窒素系物質のパラメタリゼーション

3・1　高精度データ群を用いた人間活動起源窒素の空間
分布の復元の試み
海洋において，炭素循環の解明と並び重要な研究課題は
窒素循環の解明がある．海洋中の生物利用態窒素は全地球
規模で海洋生物活動を制御する必須の栄養物質であり，そ
の存在量は約 500×1015 g-Nにも達する18）．ところが，海
洋表層のほとんどの海域では，その濃度は枯渇気味のた
め，海洋生物活動の律速因子となっている．さらに，近年
の地球温暖化により海洋循環が弱化し，海洋深部からの栄
養塩供給が抑制されるため，海洋表層では生物利用態窒素
の枯渇がさらに進むこととなる8）．一方，近年の陸域の変
質や，開発途上国の工業化・農業化の進展により，陸域か
ら大量の窒素が海洋へ供給され19）20），自然現象で起こる窒
素固定量に匹敵する規模（約 100×1012 g-N/年）にも達し
ていると推論されている21）．
しかし，大気を通して海洋にどの程度負荷されるのかは
数値モデル等からは推定できる22）23）が，その後，海洋内部
にどの程度留まり，どのように広がっていくのかなど，そ
の実態はいまだに不明である．このため，将来の海洋窒素
収支とそれに連動する生物活動変動を正しく予測すること

Fig. 7    Evaluation of pH(25) between the argo float 
and the prediction from the empirical equation with 
DO, T and S

pH(25)＝7.866＋1.759×10－3 (DO ̶ DOref)＋1.813×
10－2 (T ̶ Tref), R 2＝0.99, RMSE＝0.018, VIF (Variance 
Inflation Factor) for DO＝1.6, VIF for T＝1.6.    The 
units for DO and T are μmol kg－1 and ℃, respectively.    
The subscript, ‘ ref ’ means the reference value.    
DOref＝191.6 μmol kg－1 and Tref＝6.7℃.    Redrawn 
from Juranek et al. (2011)17).

Fig. 8    Upper water column time-depth contour plots of predicted pH(25), DIC (μmol kg－1) and TA (μmol kg－1) in 
the eastern North Pacific by the following empirical equations

The equation for pH(25) is shown in Fig. 7.    DIC＝2154.09－0.66 (DO ̶ DOref)－16.47 (T ̶ Tref)＋43.89 (S ̶ Sref), R 2＝
0.99, RMSE＝3.5, VIF for DO＝2.3, VIF for T＝5.3, VIF for S＝3.3. Alk＝2255.82－0.20 (DO ̶ DOref)－2.51 (T ̶ Tref)
＋36.57 (S ̶ Sref), R 2＝0.98, RMSE＝4.8, VIF for DO＝2.3, VIF for T＝5.3, VIF for S＝3.3. DOref＝191.6 μmol kg－1, 
Tref＝6.7℃ and Tref＝33.62.
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は現状では難しい．そこで，ここでは海洋における人間活
動起源窒素負荷量を見積もるため，既存の高精度栄養塩観
測データをベースにパラメタリゼーションを行い，全海洋
の人間活動起源窒素負荷量の分布を明らかにすることを試
みた．
一般に，海洋の生物利用態窒素の観測値（Nobs）は，海
洋深層から表層に供給される初期値（Npre），人間活動起源
由来（Nanth），脱窒・窒素固定由来（N*），生物活動・有機
物分解由来（Norg）の四つで構成されている．ここで，Norg

は海水中の酸素消費量（AOU，DO観測値から，Tと Sか
ら計算される飽和 DOを引いた値）に，海水中の硝酸と
AOUの化学量論比［R(N/AOU)］（ここでは，全海洋平均
16/170を使用24））を乗ずることで代替することができ，
Nobsを式（ 4）にように表現できる．

Nobs＝Npre＋Nanth＋N*＋Norg

      ＝Npre＋Nanth＋N*＋R(N/AOU)・AOU （ 4）

また，N*については，N*＝Nobs－R(N/P) ・Pobs＋2.9 25）［R(N/P)

は海水中の硝酸とリンの全海洋平均化学量論比 16を使用，
Pobsはリン観測値］と定義されているので，Nanthと Npreに
ついて式（ 4）を整理すると，式（ 5）となる．

Nanth＋Npre＝R(N/P) ・Pobs－R(N/AOU) ・AOU－2.9

 （ 5）

ここで，深層 Npreは深海の動きのみで決まるので，深層水
の化学トレーサーである SiO（ケイ素と酸素の総和量）26）と
PO（リン酸と酸素の総和量）27）の関数［f(SiO,PO)］で表現で
きると仮定すると，式（ 5）から，以下のように Nanthを求

めることが可能となる（Nanth
o法）．

Nanth＝[R(N/P) ・Pobs－R(N/AOU) ・AOU－2.9]－f(SiO,PO)

 （ 6）

ここでは，CDIAC/Ocean Carbon and Repeat Hydrography 

CLIVAR WOCE program Dataの 1990年から 2010年まで
の 332600層の栄養塩・酸素のデータ群28）（Fig. 9）を用い
て，式（ 6）の妥当性を検討した．
海洋内部では，主に等密度面に沿って物質は移流・拡
散・混合し海洋内を広がっていく．そこで，f(SiO,PO)を求め
るために，深層 2000 mに匹敵する等密度面 27.4 σθよりも
深いところには，Nanthが到達していないと仮定し，そこでは
Nanth＋Npre＝ f(SiO,PO)であるとして，SiOと POの重回帰に
よるパラメタリゼーションを行った．その結果，R 2＝0.98, 

RMSE＝0.45 μmol kg－1の良い結果が得られ（Fig. 10），
Nanthが復元が可能であることを示していた．この結果を
式（ 6）に導入することで Nanthの時空間分布の推定を行っ
た．
ここで，検出限界値を上記の Npre推定値の RMSE値 0.5 

μmol kg－1とすると，全球的には Nanthは最大 1700 m程度
まで貫入していた．また，等密度面 27.0 σθ上（水深 100～
900 m）で見ると（Fig. 11），北太平洋において Npreが約 20 

μmol kg－1，Nanthは 0.5 μmol kg－1以下であり，Npreが支配
的である．逆に，北大西洋では Npreは 5 μmol kg－1以下，
Nanthが2 μmol kg－1以上の領域が広がっている．このため，
北大西洋の窒素循環全体に与える Nanthの影響は数十％ 以
上にも及び，その量は無視できないことが示している．
一方，南半球では，Npreは 20 μmol kg－1前後，Nanthが

2 μmol kg－1程度の領域が広がっている．このため，南半
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Fig. 9    Cruise tracks of the CLIVAR/WOCE repeat line during the period from 1990s to 2010s28)



球では，Nanthが窒素循環全体に対して約十％ 程度を占め
ていることが示していた．ここで示した推定法には，化学
量論比を一定にしていることよる不確かさや，Npreの推定
法の不確かさなどがあり，さらに検討すべきことはある．
しかし，海洋の物質循環像を俯瞰する点でパラメタリゼー
ションを用いたこの推定が優れた方法であることは間違い
ない．今後は，これらに伴う誤差を踏まえて Nanthの時空間
変動を明らかにするとともに，海洋の窒素循環に占める人
間活動起源窒素の割合をより定量的に評価する必要があろ
う．

4　ま　と　め

地球温暖化によってどのようなことが起こりそうなのか
を想像することはできるのだが，確度をもってその定量
化・予測をするのは難しい．また，過去に学ぶべきことは
多いが，過去に起こったことが同様に将来起こるとは限ら
ない．現在，地球が体験したことのない勢いで大気中の
CO2は増加し続けている．米国海洋大気局の報告によると
2013年 5月についに 400 ppmを越えた29）．これから生態
系を含む地球システムがこの CO2増加に対してどのよう
に応答していくのか？　その予測に対する多くの努力が払
われているが，その不確かさはいまだに大きい3）．このた
め，地球監視システムを強化し，より注意深くその変化を
見極める必要がある．
これまで分析化学は様々な分析方法・センサーを開発

し，地球監視システムに大きく貢献する技術を提供してき
た．これらの技術と衛星観測やアルゴブイなどの観測シス
テムとあわせることで地球監視システムにさらなる貢献が
期待されている．本稿で記載した分析化学的アプローチは
その一部であるが，これらの手法は当面の有力な候補であ
り，今後のさらなる研究展開が望まれている．
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In order to describe the spatiotemporal dynamics of ocean biogeochemical cycles in detail, 
discrete chemical data based on shipboard observations cannot allow us to achieve our goal.    
By parameterizing biogeochemical parameters based on previous high-precision chemical data 
set, and applying the observation data derived from satellite and ocean profiling float, it is 
possible to reconstruct sophisticated pictures of the ocean biogeochemical cycle.    With the 
introduction of some examples for parameterizing ocean carbonate system, the 
parameterization for the ocean nitrogen system was reported.
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