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は　じ　め　に

　1930年代に開発され工業界に広く利用されてきたクロロフルオロカーボン類，とくに特定フロンと呼ばれて

いるものは，そのオゾン層や地球温暖化への影響から，すでに先進国においては生産あるいは消費が全廃され

ている。それらガスは，今後は大気中での濃度（混合比）は減少することになる。（2001年末時点で，すでに

CFC・11大気混合比の減少が確認されている。）

　オゾン層破壊原因物質あるいは温室効果気体という負の側面のみでなく，クロロフルオロカーボン類には化

学的トレーサーとしての地球科学的利用という正の側面ももち合わせている。高精度な議論を行う上で，より

高精度な分析が求められるわけであるが，クロロフルオロカーボン類の場合，

　1）大気においても，また海水においても極めて低濃度でしか存在していない

　2）これまでほぼありとあらゆる工業製品の製造過程にクロロフルオロカーボン類が用いられていた

ことなどから，それらの測定は極めて困難であるとされている。海洋におけるクロロフルオロカーボン類のデ

ータが最も多く取得されたのは1990年代前半のWOCE（WorldOcean　CtrculationExperi皿ent）の時である。

それからおよそ10年たった今，再びWOCE時と同じ測線において観測を行い，この10年問の海洋の変化を知ろ

うとする動き（WOCE　Revisit）が始まりつつある。およそ10年前のデータと比較するためには，当時と同等

あるいはそれ以上の質を持ったデータを取得することが必要であるとともに，測定データの”ものさし”とな

る”標準物質”を維持し続けることがきわめて重要となる。そこで本論においては，多くの観測者や研究者が

均質なデータを取得する一助とするため，まず第1章で，クロロフルオロカーボン類とはいったいどのような

もので，地球上においてどのような挙動をしているのかを述べた後，第2章において現在地球化学研究部で実

施している高精度なクロロフルオロカーボン類の分析方法をガイド的に記述する。さらに第3章では，現在地

球化学研究部において大気および海水中クロロフルオロカーボン類の標準化のために用いられている標準ガス

（MRI／GRDCFCsCalibrationScale）について述べることとする。



気象研究所技術報告　第43号　2004

1．クロロフルオ’ロカーボン類について

1－1．クロロフルオロカーボン類とは

　クロロフルオロカーボン類とは，その名前の通り炭素に塩素とフッ素が結合している化合物の総称である。本論で取

り扱うのは，トリクロロフルオロカーボン（CFC－11），ジクロロジフルオロカーボン（CFC－12）および1．1．1．トリクロ

ロトリフルオロカーボン（CFC－113）の3種（表1－1）である。

　クロロフルオロカーボン類は1928年，アメリカのジェネラルエレクトリック社のトーマス・ミジェリーが安全な冷媒

として開発をはじめ，1930年に開発に成功した。そこで，デュポン社とジェネラルエレクトリック社が共同で，1931

年からFreon－11，Freon・12の商標で販売を開始し，世に広まることとなる。我が国においては，戦時中とくに潜水艦の

冷媒として用いるため，大阪金属工業（ダイキン）がフロンの名前で製造をはじめている。（本論では，総称としてはクロ

ロフルオロカーボン類と，また個々の化合物に対してはCFC－11，CFC－12，CFC－113などと表記することとする。）ク

ロロフルオロカーボン類の特徴としては，無味無臭，非腐食性，高断熱性，絶縁性，選択的溶解性があり，化学的にも

物理学的（熱的）にも安定であり，何より人体への“直接的な”影響がないことから，当時は「夢の物質」「奇跡の流体」

と呼ばれ，冷媒，エアロゾル用噴射剤，発泡剤，精密機器用洗浄剤，消火剤などとして急速に広まっていった。

1－2．クロロフルオロカーボン類規制への動き

　広く工業界で用いられていたクロロフルオロカーボン類であるが，1970年代前半Rolandらによって，クロロフルオ

ロカーボン類によるオゾン層の減少とそれにともなう人類生態系に与える影響が指摘される（Molina　and　Roland

1974）と，それをうけて1977年から国際環境計画（UNEP）でクロロフルオロカーボン類問題が議論されることとなる。

1985年には「オゾン層保護のためのウィーン条約」，続いて1987年には「オゾン層を破壊する物質に関するモントリオ

ール議定書」が採択され，5種類のクロロフルオロカーボン類（特定フロン：CFC－11，CFC－12，CFC－113，CFC－114，

　　　（特定フロン）

　　　CFG－11
　　　CFC司2
　　　CFC－113
　　　CFC－114
　　　CFC－115

　　　（ハロン）
　　　卜lalon－1211

　　　Halon－1301
　　　卜laloη一2402

　　　（その他）

　　　照塩化炭素
　　　トリク目ロエタン

表1－1主なクロロフルオロカーボン類とそのオゾン破壊能力

　’ン
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HCFC－22

HCFC－123
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AFEASの研究による（AFEAS1997）
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CFC－115）と3種のハロン（臭素が入ったクロロフルオロカーボン類，Halon－1211，Halon・1301，Halon・2402）（表1・1）

を1989年からの10年間に段階的に50％まで削減することが決められた。モントリオール議定書は，その後何度かの改定

を経て全廃時期の繰上げが検討され，先進国ではすでに1995年末をもって生産と消費が全廃されるに至っている。

特定フロンに変わって利用可能でオゾン層への影響が少ない物質（代替フロン）（表1－1）が開発されてきたが，これら

についても地球温暖化への影響からそれらを規制する動きも始まっている。

1給．大気中におけるクロロフルオロカーボン類

　天然界にその生成過程をもたないクロロフルオロカーボン類は，人間活動にともなって大気中へと放出される。対流

圏内においてクロロフルオロカーボン類は極めて安定であるため，やがて成層圏へと移行していくこととなる。成層圏

上部においてクロロフルオロカーボン類は初めて紫外線により分解を受ける。その際，塩素原子が放出され，その塩素

原子が成層圏におけるオゾンを連鎖反応的に分解することとなる。（図1－1，Andersonetal．1991）

　クロロフルオロカーボン類はオゾン層破壊物質であるとともに，きわめて強い温暖化能を有する化学物質である。（表

1－2）また，大気中での平均寿命が長いのでその影響は後々にまで残ることとなる。

　大気中のクロロフルオロカーボン類の測定は1970年代のはじめにLovelockによって初めて行われた（Lovelock1971）

のち，NOAA10AR／CMDL圧［ATS（HalocarbonsandotherAtmosphericTraceSpecies）やA：LE（AtmosphericLi飽time

Experiment）あるいは，それを引き継いだGAGE（GlobalAtmospheric　Gases：Experiment），AGAGE（Advanced　Global

Atmospheric　Gases　Experiment）といった計画により連続的に測定がなされている。また分析が行われる以前の大気

中濃度（Mtxing　Ratio）についても，年々のクロロフルオロカーボン類の生産量と放出量がAFEAS（Altemative

FluorocarbonsEnvironmentalAcceptability　Study）から報告されているので，それと大気における平均寿命を用いる

ことで年ごとの大気中濃度推定が可能である。（図1・2）

Cα3F（CFC一“〉＋hン→Cα2F÷9

Cα2F2（CFC一｛2）嫡ン吋CCIF2拳望

　　　　　　　　　　　　Cl÷03→αO寺02

　　　　　　　　　　　　αO申O→Cl＋0

　　　　　　　　　　　　α0÷αO→α202吋2α÷02

Fig、1－1　Role　of　chlorofIuorocarbons，CFC－11and　CFC－12，0n　the　ozone　depletion（Anderson　et　al．1992）

表1－2　主な温室効果気体の温室効果能力と平均寿命

Pre－1750Concentratlo麟 Preseれt　Yropospheric　Coηcentγatlon GWP Atmospheric　Llチetime

（No民hem／Sou焔em卜lemisぬere）　（100r． Time縫orizon〉 （Years）

carbon　dioxide（COz） （ppm） 280 37G．3 1 120

metbane（CH4） （ppb） 722／680 1842／望729 23 12

蹴rous　oxide（N20） 〈P的） 270 316／315 296 科4

CFC一”
』
（
p
p

t） 0 262／259 4600 45
CFC一12 （ppt〉 o 546／539 10600 10
CFC一“3 （ppt） o 82／82 6000 85

ca由ontetrac紺oride（CCl4） （ppt） 0 97／95 1800 35

methyl　chloroform（CH3CCl3）（ppt） 0 47／46 140 4．8

HCFC－22 （ppt） 0 146 1700 ”．9

sulphurhexa恥oride（SF6） （ppt） O 4．フ 22200 3200

GWPl　T銑e　Gbbal　Warmi纏gρoteれtial　is　typically　used　to　coれtrast　differeηt　gree撫ouse　gases　rebtive　to　CO2

Carbor毒Pi◎xide！nformatioηAr…alysls　Cer此er＝Curreηt　Gree料house　Gas！nformatlon，ht嫁｝：／／cdiac㏄d皿n凱gov／pηs／cu汗ent』ghg．h㎞

（Oct、2002〉
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　近年，CFC・11の大気中濃度は特定フロン規制により減少しはじめている。またCFC・12，CFC－113についても，すで

に1990年代前半からその増加率は大きく減少した。大気への放出量が減ったことにより，北半球と南半球におけるクロ

ロフルオロカーボン類の濃度の差も減少していることも報告されている（Walkereta1．2000）。

1－4．海洋におけるクロロフルオロカーボン類

大気中に放出されたクロロフルオロカーボン類の一部は海洋へも移行していく。大気から海洋へもたらされるクロロ

フルオロカーボン類は，ほぼすべて海面における気体交換過程を経ていると考えられる。

海洋表面におけるクロロフルオロカーボン類の平衡（飽和）濃度［CFC］eqはHe皿yの法則に従い，大気中濃度（CFCatr）

と溶解度（F）の積

［CFCleq＝CFCair×F （1）

で表され，その溶解度Fは水温と塩分の関数（図1－3）として決定される（Wisegarver　and　Chne1985あるいはWamer

an（i　Weiss1985）。
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　図1－4には凌風丸において東経165度測線上の，北緯30度，北緯15度および赤道上で得られたCFC・11とCFC・12の鉛直

分布を示す。ここでCFC－113の分布がないのは，凌風丸のニスキン採水器からと思われるCFC－113の汚染の影響を受け

たため分析できなかったからである。表面水濃度は水温による溶解度の影響で北の海域ほど高く，南ほど低くなってい

る。これまでのように大気中濃度が増加傾向にあれば海洋表面からクロロフルオロカーボン類は海洋に移行していくの

で亜表層以浅でクロロフルオロカーボン類濃度は高く，深さとともに減少していくことになるはずであるが，図1－4では

必ずしもそうはなっておらず，300～400m付近に極大を持つプロファイルとなっている。これは，より冷たい表面水を

持つ高緯度海域の表面でクロロフルオロカーボン類を積み込んだ水が海洋中層を経由してこれら海域に到達したことに

よるものと考えられている。

　海水においてもクロロフルオロカーボン類を分解する過程は存在していないことから，海水に溶けたクロロフルオロ

カーボン類は海水の動きに従って移動していくこととなる。そのため海水の動きを追跡する化学的トレーサー（追跡子）

として海洋学の分野では利用されてきた。

1－5．海水流動の化学トレーサーとしてのクロロフルオロカーボン類

　図1・5に，大西洋におけるCFC－11とCFC－12の南北断面図（Doney＆nd　Bullister1992）を，また，図1－6には，北太

平洋におけるCFC－11とCFC－12の南北断面図（Watan＆be　et　a1．1994）を示す。深層水が形成されることがよく知られ

ている北大西洋においてクロロフルオロカーボン類は4000m以深にまでもたらされているのに対し，北太平洋では，深

層水が形成されることはなく中層水が形成されていることから（Sverdrup　et　a1，1942，Reid1965，Kitani　l973，T＆11ey

and　N段gata1991），クロロフルオロカーボン類も中層にまでしかもたらされていないことがわかる。北太平洋で形成さ

れている中層水（北太平洋中層水，NorthPac1伽Intermedi＆te　Water（NPIW））は，低塩分水として特徴づけること

ができるが，もっとも塩分の低いあたりの密度である26．8σθにおけるCFC・11の太平洋域における分布を図1－7に示す

（Wamer　et　al、1996）。これによると西部北太平洋域のオホーツク海周辺でCFC－11は高く，南東方向に向かって低く

なり，さらにそこから西に向かって低くなっている。ごく最近までCFC－11の大気中混合比は年々増加していたことを

考えるとNPIWがオホーツク海周辺海域で形成され，それが南東方向に広がっている様子を，この図は鮮明に表してい

るといえる。

　クロロフルオロカーボン類が海水流動の化学トレーサーとして広く用いられている理由の1つとして，それを測定す

ることで時間の尺度を与えることができることがあげられる。クロロフルオロカーボン類により与えられる時間を

“CFC　age”と呼ぶが，ここでは，3種類のCFC　ageの見積もり方について紹介しておく。

　1つ目の方法は，ある2地点のパーセントで表したクロロフルオロカーボン類の濃度差が大気中クロロフルオロカー

ボン類の増加率に対して何年分に相当するかを見積もる方法である。A，B点におけるクロロフルオロカーボン類の濃度

を［CFCA］，［CFCB］とし，大気中混合比の年増加率をZ（％1yr）とおくと，CFC＆geは
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CFCage④r）＝｛（［CFC』一［CFCB］）／［CFCA］｝×1001Z （2）

で表されることとなる。

この方法における問題は・複雑な大気混合上ヒの増加率をどう記述するかと言うことであるので，年齢の若い灘表層

の混合層内くらいしか応用できずあまり利用されているわけではない。
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　2つ目の方法は，観測されたクロロフルオロカーボン類の濃度（［CFC］）と，水温および塩分（観測点のものを用い

る場合と水塊の形成域のものを用いる場合とがある）から計算されるクロロフルオロカーボン類の溶解度（F）を用い

て，クロロフルオロカーボン類の分圧（刀CFC）

pCFC＝　［CFC］1F （3）

を用いる方法である（ρCFC　age）。分圧ρCFCを大気中のクローロフルオロカーボン類混合比の年ごとの値を使って，い

つ頃その水が表面付近に存在していたかを見積もるものである。この方法では，海水が混合してしまうとCFC　ageは誤

差が生じてしまうこととなる（Yamanakaeta1．1998）。また，形成時の大気との飽和度もまた問題となる。

　そこで3つ目の方法として，2つのクロロフルオロカーボン類の比（CFC－11／CFC－12）から上記の方法でCFC　age

を見積もる方法も用いられてきた（CFCs　ratio　age）。この方法では，1970年代から大気中のクロロフルオロカーボン

類比が一定となってしまった時期があり，そのころのCFC　ageの読みとりができないことという問題がある。

　図1・8には，図1－7で示した太平洋の26．8σθ面上における．ρCFC－11age，．ρCFC－12ageおよびCFCsratio　ageを示す。

海水の混合の影響により若干ρCFC－11ageやpCFC－12＆geがCFCsratio　ageに比べてCFC　ageが古くなっている。

　CFC・11やCFC・12と同じようにCFC　ageの見積もりが可能な化学トレーサーとしてCFC・113が期待されていた

（Wisegarver　andGammon1988）が近年，海水中でのCFC・113の分解が報告され（Roetheret『al．2001，Viollmer　and

Weiss2002）その扱いには注意を要する。

　また，クロロフルオロカーボン類ではないがきわめて安定な六フッ化硫黄（SF6）の利用が期待されているが，海水

中でまだきわめて低濃度なため，バックグラウンドレベルのSF6の測定値は現時点ではほとんど無い。

麩肇壽蓼葬熱録蕊

　！　　l　l
　　　　　　蓄ヨ1グ田1’3

　　　　　　　　　0」．

＿；．2　　　　，
； ε ㌔ 、

一一一，1f’ 」 蓼 o誘峯 、
㌔ヅ

弓
， 隻 鬼

　　　『

←02．
3 骸遍～

、
5

5 ○ 1
h

、・9k0　　　6

　　　0量
辱

窮麟・よ
　　　　響y響ヂα2。

も　　バ

、　駕　＼　、

　　　　　　20鰹

　　　＝
　　　　　　　；G飼
　　　ψ．
　　　吐、

　　　　　　　o

邸sミ
鴇S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ねミ　　　　鷹一30ξ臓薯50ε塁60ε伽臼ooξ伽脚纈w零50w蓮欄m鴇伽w等酬伽田gow

Fig、1－7　Contour　plot　of　CFC－110n　the　isopycnal　surface　of26．8σe　in　the　North　Pacific　in1985－1989

6



気象研究所技術報告　第43号　2004

　
　
ぞ
㎞

姻
＼
．

　．∠鍮1’？・、・、き讐こ・、．

　！p’．・〆　　　　　　、Ψ．、■！、ヌ4、仔，、黛一・、・鯛
（a）

、
　
ー
。
＼

フ1濤il2・㌔1’．蓉

、護　　　る　　　　　　　　　　　　じ　　　ロ　　　・　1　㌔　曳　コ　　ヲ　　　　　　　　し　　ゆ

．一・；4　　6　．　1　　懸
　　llド1、

！
．

、
戸

一初三

’雛・ワ辱i’・、瀬訟旨G　llナ、欄

i璽二老・1…　口　l　l．”。
　　　、｝鰯r，一聖欝柵糊．1　　ノ毒。＄
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
1糀漁ε驚幌賃go61◎o愚讐麗唾●oε1酬1酬1卿零燗璽謝雪翻“創》，α㍑go脚

蝶
撫・・響
　＼　　　　　し
歎冷斗騨

斜
　
o

（b〉

！／／

，！堵　！■　　，

．ゲ！／∠！ 　㌧、
鼻

＼＼や、シ 、
－
室
．

》
’
6
0 鰻

轡

　！『》4／・ノ／、匁． 　　　　　ρ・ゲ‘へ蕊＼醤一
触

z
・
扮
葺 ・ …

1ヤ ＼ 、

鈎
竃 36

●
●

番 　乳垂

砺 1　甕 孝

鰭叉・胃 ll
葦 ．1

聾 ～ 1　隻’
8　　　　　　i●

肇 嚢 匙 1
軸亀　●

◎
ρ

◎、

σφσ　　，

t
し
玉
1…譲 …

1・

．　o iる茎 ‘ひ●．．●・“崩”。6e．”◎一

　’3

智　ヤ

■““rマ笥。
霊

ノ
20

（b）

掃
韻
＼

メ

鴇S

r『一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁 　　一『”一鯛。隔“一一一6一噛一”ピ20s

20ε130ε掬∈雷50ε！60ξ縦警goξ警酬霊60暇50旧40w纈w伽w1望ow璽OOWgow

側
　
o
　
粥

　　　　　4嚢・＼＼鋒．岬
　　　．嫁　・椴1へ、w藁一
＠　／／　〃縛　　　　　・複
　　　　　　ゆ／6．／　　　　　　、・　、

　、　　　　、、　　、　＼　執
＼　＼　￥＼
　　　￥　　　、4Q煙

3G飼

＼

　ノ’儲　　ノ’　↓’一’い、＼，＼

・4　　一｛　1繧！』　　、
　　　　　　　　　　　レ9　　　　　　魯．。立酵、，ll・1　　、1

蘇lll…，同塞尊li
　，

　　　！il
、

’　28
◎灘二鯉．1鍾1口1

畷一も、一繋欝嚇．1 ■
鰯

120∈響30E擁OO∈雪50ε鵬芝1麗驚80琶1酬肇60W電50W140W導30W！20W馨響脚書OOWgO壷

Rg．1－8　Contour　plots　of　apparent　CFC．ages　on　the　isopycnaI　sur「ace　of26．8σe　in　the　North　Pac而c　in1985－1989

　　　　　　　（（a）CFC－11age，（b）CFC－12age　and（c）CFC－11！CFC－12ratio　age）

7一



気象研究所技術報告　第43号　2004

2．分析方法

2－1．分析システムの概要

　我々のクロロフルオロカーボン類分析システムは大きく分けると次の2つの装置からなるものである。

　1．分離濃縮装置とその制御部

　2．検出装置（ガスクロマトグラフ）とデータ処理装置（インテグレータ）

以下にそれぞれの詳細について記述する。

2－1－1．分離濃縮装置

　海水および大気中のクロロフルオロカーボン類を分析するためのライン図を図2－1に示す。

　本装置は，“Purge　and　Trap”という方式で，海水試料から目的成分を脱気によって追い出し，それを低温濃縮した

後にディテクタヘと導くというものである。

　本装置では，キャリアガスとして5％のメタンを含んだアルゴンガス（通称P－5ガス），あるいは周囲でメタンガスの

分析を行っている際には高純度（純度99，99995％以上）の純窒素ガスを用いる。ボンベ内あるいはボンベの調圧器から

出るクロロフルオロカーボン類を完全に除去するため，純窒素ガスを流しながら300℃で6時問以上工一ジングした

MS－13Xを含む市販の高感度分析用キャリアガス乾燥管をボンベ調圧器のあとに取り付けて使用する。このキャリアガ

ス乾燥管は10目程度でエージングしたものと取り換える必要がある。キャリアガス乾燥管を通りクロロフルオロカーボ

ン類等が除去されたキャリアガスは5方に分岐され，それぞれ流量調整器（MF）あるいは圧力調整器（PR）で圧力が

調整される。ここでは流量調整器を用いているが，調節時の指示値のレスポンスという点で圧力調整器の方が優れてい

るので，むしろそちらを推奨する。

　流量調整器，圧力調整器を通ることにより再びクロロフルオロカーボン類の汚染を受ける可能性があるので，それぞ
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れの流路に先と同様なキャリアガス乾燥管（M．S）を取り付ける必要がある。なお，MF側の流路のキャリアガスは後に

数分問クロロフルオロカーボン類等がコールドトラップされ濃縮されることとなるので，1ヵ月に1度程度工一ジングす

る必要がある。またPR側のものについてはクロマトグラフのベースラインが乱れはじめたときに交換すればよい。

　Cの記号で表されているものは流路切り換え用のバルブ類で，ここで用いられているいずれのバルブもグリースを使

用していないもので，また大気中に存在するクロロフルオロカーボン類が逆拡散現象によりバルブのローターを通して

キャリアガスの流路やサンプル中に混入することを防ぐための外気遮断用パージ流路の付いたものを使用している。ま

た，C－6，C・7およびC－8のバルブは，その切り換えのタイミングが分析精度に非常に大きな影響を与えるため，空気圧駆

動型の自動バルブをタイムシーケンサーとエアコンプレッサーで制御しながら用いている。C－4のバルブは導入する大

気あるいは標準ガス試料を選択できるようロータリー型バルブを用いている。

　脱気管（Bubbler）はガラス製で，内部に目合い規格G・2ないしはG・3のガラススリットが入っている。両端はUltratorr

Cajonでラインと接続されている。

　ライン内の配管は1／8インチないしは1／16インチのSUS316ステンレス管を用い，接続部にはSWAGELOK社製のユニ

オンを用いている。

　これらを含む地球化学研究部で用いているクロロフルオロカーボン類分離濃縮装置に使用されているパーツ類等につ

いて具体的に以下に記す。

a．キャリアガス

　　　目本酸素社製　高純度窒素（47リットル，G1グレード）

　　あるいは

　　　目本酸素社製　95％アルゴン，5％メタン混合ガス（47リットル）

b．ボンベ調圧器

　（キャリアガス用）

　　　島津製作所社製　カスタムV付調整器N2

　（標準ガス用）

　　　TESCOM社製　超高純度流体用減圧弁　64－2600SERISE

c．キャリアガス乾燥管（MS）

　　　GLサイエンス社製　高感度分析用キャリアガス乾燥管

d，流量調整器（MF）

　　　PORTER社製　Flow　ControlerMODELVCD－1000

e．圧力調整器（PR）

　　　PORTER社製　Press皿e　RegulatorMODELPR－8000－42

£圧力計（P）

　　　GLサイエンス社製　パネル取付型　0～600kPa用

g．流路切り換えバルブ（C・1～8）

　　　GLサイエンス社製

　　　　　UMF型　微量分析用コック4方　（C－1）

　　　　　UMF型　微量分析用コック6方　（C－2，C－3）

　　　　　UMF型　微量分析用コック8方　（C－5）

　　　　　MFR型　グリースレス手動コック4方　（C－4）
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　　　　　ARSF型　エアー駆動コック6方　（C－6，C・8）

　　　　　AR・SF型　エアー駆動コック4方　（C－7）

　　　3つのエアー駆動バルブおよびCOLUMN3，COLUMN4は70℃に恒温化されたオーブン内に入れて用いる。

　　ガスクロマトグラフのオーブンにバルブ類が収納できるときにはそれを利用すればよいが，そうでないときには

　　バルブオーブンを用意するか，あるいはヒーターとファンで簡単な恒温槽を作成し用いればよい。

h，ストップバノレブ（SV）

　　NUPRO社製　メタルダイヤフラムストップバルブ

i．二一ドノレノミノレブ　（N▽）

　　GI。サイエンス社製　NC－4B

j，脱気筒（Bubbler）

　　特注　光進理化社製

　　両端の口は外径6，3mm

　　　内部にG－2あるいはG－3のガラススリットを含む

k，タイムシーケンサー（プログラマー）

　　GLサイエンス社製　リモートタイマー　RT・730

1，エァコンプレッサー

　　　目立社製　OILFREE　BEBICON　O，2LP7S

m．冷却器

　　Neslab社：製Cryocool　CC－100Hに温度コントローラをつけて使用

n．湯浴用ヒーター

　　　八光電機社製投げ込みヒーターAWA1103を東芝製SLIDAC　SK105につないで使用

o．気圧計，温度計

　　　目本アンス社製　圧カセンサーはガス定容管排気口付近に温度センサー（Pt100）はガス定容管および海水定容

　　管付近に設置。気圧は0．3h：P＆，温度は0，05℃の精度で測定できることが望ましい。

2－1－2．カラム類

　先に述べたキャリアガス乾燥管以外にここで用いられているカラム類（図2－2）の作製方法について以下に記す。，

＆．脱気ガス乾燥カラム（Column－A，B）

　外径3／8インチのステンレス（SUS－316）管40cmに以下の手順で充填剤を入れる。

　　①末端から10cm程度は未充填

　　②石英ウール（親指のツメ程度のものを3つ充填）

　　③過塩素酸マグネシウムを5cm程度充填

　　④石英ウール（先と同様）

　　　これを2つ準備し，海水試料約50サンプル毎にバルブを切り換えて用いる。

b．濃縮カラム（TRAP＆HEAT）

　外径118インチのステンレス管40cmに以下の手順で充填剤を入れる。

　　①末端から10cm程度は未充填（ニッパ等で管を適度に1回つぶし，②で入れるガラスビーズが抜けないように
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　する。）

②1mm程度のガラスビーズを5cm充填

③石英ウール（小指のツメ程度のものを3回に分けて充填）

④あらかじめ純窒素ガスを通じながら120℃で2時間工一ジングしたPorasi1・C（80！100mesh〉を5cm充填

⑤石英ウール（先と同様）

⑥あらかじめ150℃で一晩工一ジングしたPorapak－T（80／100mesh）を5cm充填

⑦石英ウール

⑧ガラスビーズを5cm入れ，ガラスビーズが抜けないようにニッパなどで管を適度に2箇所つぶす。一回つぶし

　が行われた側にはPorasi1－Cが，二回つぶしが行われた側にはPorapak・Tが充填されていることになる。試料

　ガスをトラップする際にはPorasi1－C側から入れてやる必要があるのでこうして区別しておくと便利である。

c．プレカットおよびダミーカラム（Column3，4）

　外径118インチのステンレス管25cmに以下の手順で充填を行う。

3憩インチSU＄管
ノノ　　　　　隠

力6鴫給ユニオン
9畿！ 1F石英ウール

過塩．素酒装マグネシウム葡cm）

曇塵　　腰　欄　（40cm〉 （a〉

ガラスε一ズ傷cm》

　個つ蜘①㈱石勘沸　廻憾し幡ン
　　　　＼　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　一一
惚イ協SU＄管　　戸鱒昌k一務c隙）
〈轟錨憲はユニオン）　Po燈s茎トo熔cm｝
　　　　　　　　　　　　　　（口宇｛こ曲げて僅用）

　　　　　　　鞭，｛一　〈40c〉
（b）

石英ウール

一、8インチSUS管
（函端llまユニオン） 費導raslト（）

　鈴≒一一　〈25αn＞ （c）

石英ウー捧 Pora＄㍊一C〈S90cm） 石英ウー痔

等／8インチSUS管
（薗端（3：ユニオン〉

、 （320c凱）

Oイル護犬に巻いて｛甕尾）

（d〉

Fig．2－2　Schematic　diagrams　of　gas　dry　column（a），trapping　column（b），pre　and　dummy　coIumn（c）and　main　column（d），
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①末端から5cm程度は未充填

②石英ウール（小指のツメ程度のものを3回に分けてつめる）

③Porasi1・C（801100mesh）

④石英ウール

　両端はつぶしておく

15cm

d．メインカラム（Column5）

　外径118インチのステンレス管320cmに以下の手順で充填していく。

　　①末端から10cm程度は未充填

　　②石英ウール（小指のツメ程度のものを3回に分けてつめる）

　　③Porasi1・C（80／100mesh）　300cm

　　④石英ウール

2－1－3．定容管

　本装置には，海水試料定容用1本と大気および標準ガス試料定容用，大小各1本ずつの計3本の定容管（LOOP）が

設けられている。ガス定容管が2種類あるのは，大小を使い分けることで，標準ガスで検量線を作成する際に測定点を

より細かくとることができるようにである。

　定容管は，118インチのSUS316ステンレス管をコイル状に巻いたものを流路切り換えバルブに取り付けて使用してい

る。その容量は，中に蒸留水を入れてバルブごと重量を測定し，中に入っている蒸留水の重量を，水温，気温および気

圧を用いて補正して定容管の容量を1！1000m1まで決定する。その際，決して水銀を用いてはならない。水銀は確かに密

度が大きく，重量値を大きくしてみることができるが，蒸気圧が低いので定容管から完全にのぞくことは非常に難しい。

　本装置に取り付けられている定容管は，20℃，1atmで

海水定容管　　　　28．156m1

ガス定容管（大）　15．475m1

ガス定容管（小）　　5．950mI

である。

　なお，定容管については，海洋観測等現場での観測の前後に検定を行いその値を確かめておいた方がよい。

2－1－4．ガスクロマトグラフ

　微量のクロロフルオロカーボン類の分析には電子捕獲型検出器（Electron　Capture　Detector，ECD）付きのガスクロ

マトグラフ（GC），あるいは質量分析計ガスクロマトグラフ（GCMS）が用いられている。気象研究所では現在ECD

付きのガスクロマトグラフ（島津GC・8AECD）を用いている。ECDの検出原理は以下のとおりである。窒素等のキャ

リアガスを，β線を放出する放射性物質のNi－63を使用する検出器に導入すると窒素流はイオン化される。ここにハロ

ゲンを含む有機化合物や有機金属化合物がメインカラム等で成分ごとに分離され，入ってくると，イオンはこれらの親

電子化合物に吸収され，分子に吸収されたイオンは質量を増すことになる。弱い電位をかけてこのイオン電流を検出す

ることで，イオン電流の減少から親電子化合物の量を検出するのがECDである。

　ガスクロマトグラフィーは，クロマトグラフィーの中でも代表的な手法で，大きな面積を有する固定相（充填剤）と，
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これに接して流れる移動相（キャリアガス）との間に分離すべき成分を，固定相との二相間分離（気相一固相，気相一

液相，液相一液相，液相一固相等），吸脱着，イオン交換等の相互作用を経て分配させる物理的手法である。

　クロマトグラムを記録し，またピークエリア面積を計算させるために，我々は島津社製インテグレータCR・4Aあるい

はCR・7Aを用いている。

　我が国においては，放射線源を用いているECD付きのガスクロマトグラフの所有，使用のほか，移動あるいは廃棄に

は「放射線障害防止法」により，文部科学省への使用許可あるいは届出が必要となる。

　現在では，放電ガスからの光電子をキャリアガスのイオン化エネルギー源とすることで63Niなどの放射線源を使用す

ることなくクロロフルオロカーボン類などを高感度に分析可能な検出器のついたガスクロマトグラフも開発されてきて

いるのでそれらを選択することも可能である。

2－2．試料採取

2－2－1、海水試料の採取

　クロロフルオロカーボン類は他の気体成分に比べて海水への溶解度は大きいわけでないので，海水試料に対してわず

かに大気が混入しただけでも，その影響は非常に大きく表れることとなる。そのため海水試料の採取には，採取に用い

る器具からの汚染の影響をなくするのみでなく，採取操作そのものにも最大限の注意をはらう必要がある。

　海面下の海水試料の採取には一般的にニスキン採水器が用いられているが，そのうちでも

　　（1）大型（10リットル以上）で内部壁にテフロンコーティングをほどこしていないもの

　　（2）両ぶたはゴム管ではなくステンレス製のバネを用いたもの

が良いとされている。さらにニスキン採水器を海面下に投入する前には，ふた内側や用いられているバイトンO一リン

グをアセトンでふいてやる。

　ニスキン採水器からの海水試料の分取には，医療用に用いられている三方活栓（例えばテルモ社製テルフユージョン

三方活栓　L型）と，100ccガラス製準射筒（例えば星盛堂医療器平業社製　インターチェンジャブルシリン鉱ルアー

ロック型）を用いて行なう。

　クロロフルオロカーボン類測定用の海水試料は，ニスキン採水器の排水口等が開けられ試料水が分取されることによ

り採水器内のヘッドスペースに大気が入ることで，急激に大気からの汚染を受けることとなるので，最初に採取する必

要がある。

　ニスキン採取器からのガラス注射筒への分取手順を図2－3および以下に示す。

①ガラス注射筒に取り付けた三方活栓を直接ニスキン採水器の排水口に突き差し，ニスキン採水器上部のエアベン

　トを開く。このとき三方活栓のつまみは注射筒に対して直角にしておく（L型の場合）と，水圧により自然に海

　水が注射筒に導入される。

②30ccの海水が導入されたら三方活栓のつまみを採水器側に倒し，注射筒内に空気を導入する。

③注射筒のピストンを120ccくらいの位置まで引いたのち，採水器排水口に差した三方活栓が抜けないよう注意し

　ながら注射筒を回転させ，シリンダー内壁を海水で共洗いする。

④ピストンをゆρくり押してシリンダー内の空気を完全に押し出す。空気が残ってしまった場合は②の操作に戻る。

⑤空気が完全に出せたら，つまみを直角に立て，海水を約120ccまで導入する。

⑥つまみを採水器側に倒し，海水を押し出す。

⑦再びつまみを直角に立てて，海水を約120ccまで導入したら，つまみを手前側（注射筒側）に倒し，採水器排水

　口を引いてから注射筒を採水器からはずす。
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⑧注射筒内の海水試料が温まり，溶けていたクロロフルオロカーボン類を含む気体成分が出てくるのを防ぐため，

　分析に供する直前までゴムバンドを用いてピストンを押した状態で，表面海水を入れた容器内に浸しておく。ま

た，分析後も注射筒は海水に浸して，ピストンとシリンダーの間に空気が入らないようにする。

2－2－2．大気試料の採取

大気試料を採取するには，

①直接ポンプで大気を分離濃縮装置に導入する方法

　②フラスコ等に加圧状態で採取する方法

等があるが，ここでは大掛かりな装置や電源を必要としないガラス注射筒による採取法に述べる。器具は先に述べた海

水試料用の注射筒と三方活栓で，風向きを考慮して人工物等による汚染の影響を受けないところ（たとえば航走中の船

首など）で数度ピストンを押し引きすればよい。その際，とくに気圧および絶対湿度のデータを収集して水蒸気圧分の

補正を行う必要がある。

海水試料および大気試料ともに，採取後はできるだけ早く分析に供することが必要である。

Niskln　Bott匪e

3－portvalve

Glass　Syringe

（a）

⇒ ε

⑭

（b〉

⇒

（c）

⇒ ⇒

／

π

⇒ ⇒

　　（d）　　　　　　　（e）　　　　　　（の　　　　　　（9）
Fig、2－3　Seawater　samp“ng　technlques　from　Niskln　bottle　by　glass　syringe

　　　Connect3－portvalveofglasssyringedirectIytoNiskinbottledrainvalve
　　　（a）CIosing　air　side　of3－port　valve，seawater　enters　to　syringe　by　hydrostatic　pressure　of　water　in

　　　Niskin　bottle，（b）After　fiIllng　with　about30cc　of　seawater，cbse　air　side　of3－port　valve　and　puIIing　the

　　　piston　of　giass　syringe　to120cc，draw　air　to　gIass　syringe．Rotating　gIass　syringe，rinse　the　inside　of

　　　glass　syringe．（c）Put　the　piston　of　syringe　carefully　to　expei　air　bubble．（d）After　c［osing　air　side　of

　　　3－port　valve，fill　with120cc　of　seawater（e）Afヒer・cbsing　Niskin　bottle　side　of3－port　valve，expel

　　　seawater（f）After　cIosing　air　side　of3－port　vaIve，fiIi　with120cc　of　seawate乳（g）CIose　syringe　side　of

　　　3－port　valve．
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2－3．分析手順

2－3－1．分析条件の設定

　a，冷浴および湯浴

　　（冷浴）エタノールを入れたジュアー瓶に冷却器の冷却部を入れ，エタノールが一30℃～一40℃となるよう調整する。

　　（湯浴）水を入れたジュアー瓶にスライダック電圧調整器を介した投込みヒーターを入れ，水が98℃程度となるよ

　う調整する。

b．ガスクロマトグラフの調整

　本システムの場合，ガスクロマトグラフ本体で直接キャリアガス流量の調整を行なっているわけではないので，ガ

スクロマトグラフについて我々が行なう調整は，オーブン部およびディテクタ部の温度の調整である。

　まず，キャリアガスがメインカラムを通してガスクロマトグラフのディテクタに供給されていることをガスクロマ

トグラフのキャリアベントからのフローで確認したのち，ガスクロマトグラフ本体の電源を入れる。オーブン部のド

アが閉じていることを確認して，オーブン部の温度を70℃に設定する。数分オーブン部の温度が上昇するのを待って

から，ディテクタ部の温度を250℃に設定する。

c．キャリアガス流量の調整

　キャリアガス流量は，分析精度にまで影響をおよぼし得るものであるので，とくに注意して調整すべきである。本

システムの場合，流量の調整はすべて流量調整器（MF－1，2）と圧力調整器（PR－1，2，3）で行なうようになっている。

　流量を測定するためにデジタル流量計（例えば島津社製DFM－1000など）を準備しておくと大変便利である。

（c・1）キャリアガス調圧器

　キャリアガスの供給圧力は0，6～0，7MPa（二次圧）とする。ボンベの残圧が2MPa程度（一次圧）になったら，速

やかにボンベを交換する。

（c－2）MF－1の調整

　ストップバルブSV1，SV2を閉じ，二一ドルバルブNV－2を完全に開いて，脱気ガスが濃縮カラムを通りVENT5か

ら排気される流路（図ではC・6が黒，C・7が白）で，しかも濃縮カラムを冷却した状態でVENT5にデジタル流量計を

つけて，MF－1で75cc／mtnとなるよう調整する。

（c・3）MF－2の調整

　ストップバルブSV1を閉じ，二一ドルバルブN▽一1を完全に開いた状態で，C・1が黒の流路のときのV：ENT　Lからの

流量をMF・2で30cc1minとなるように調整する。

（c・4）PR－1の調整

　C・6，C－7が白，C・8が黒の流路で，しかも濃縮カラムを湯浴につけた状態でガスクロマトグラフのキャリアベント

からの流量が30cc／minとなるようPR－1で調整する。

（c－5）PR－2の調整

　C－6，C－7，C－8が，いずれも白（自動バルブを一切操作していない状態）の流路で，キャリアベントからの流量が
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30cc／minとなるよう：PR・2で調整する。

PR－1およびPR－2の調整が不十分だと試料ガスがディテクタに入っている最中にガス流量が変わってしまうこととな

りクロマトグラムのベースラインを乱すことになるので特にこの調整は注意深く行なう必要がある。

（c－6）PR－3の調整

　PR－3から出たガスが，すべてのバルブのパージ流路を通過したのちの流量が約10cc／minとなるようにPR・3で調整

する。

（c－7）標準ガスの供給

　標準ガスは二次圧0．3MPa程度で供給する。

　分析を行なっていないとき，キャリアガスを無駄に消費することを防ぐため，NV－1，NV－2およびNV・3でVENT1，

V：ENT5およびVENT6からの流量を10cc／min程度に抑えておくとよい。ただし，ディテクタに供給するガス流量は分析

を行っていないときであっても30cc／mtnに保っておいた方がよい。

d．タイムシーケンス

　表2－1に，我々が用いている自動バルブの制御とインテグレータをスタートさせるスケジュール（タイムシーケンス）

を示す。これはあくまでほんの一例で，特に＊印をつけた時間（バックフラッシュ時間）を長くとりすぎると，メイ

ンカラムに保持時間の長いガス成分を入れてしまうこととなり，1試料当たりの分析時問が長くなってしまうはかり

表2－1　自動切り替えバルブの切り替えプログラム

魎鋤C－6 C－7 C－8 賊e　ate　start

On霞OOs W W W

OmOIs B w W
曾apping

遷mOOs B B W
cold→らot

確m36s B B W Star毛

1m4is B 8 B

1m43s W B B

葉m45s W W 8
to　GG

2m36s零 W W W
back伽sh

F◎r　Seawater　Sam　lo

　　　　C－6
OmOOs

OmOls

4搬00s

4搬36s

4閉41s

4m43s

4m45s

5m36s申

αη

マ
W
B
B
B
B
W
W

C脚8　　　　1織te　　ate　starセ

W
B
駐
B
B
W
W
W

W
W
W
W
B
B
B
W

Start

trappl“9

co重d→hot

禽o　GC

back磯ush

Wおよび8はライン図（図2一｛）におけるバルブ流路（白（W）と黒（B））を示す。
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でなくディテクタを汚してしまう危険性がある。また，短すぎると目的成分がプレカラムからメインカラムに完全に

移行する前にバルブを切り替えてしまうことになるので，目的成分を廃棄してしまうこととなる。この時間はカラム

の状況により異なってくるので注意が必要である。決め方については後述する。

2－3－2．海水試料の分析

　海水試料の分析手順を以下に示す。なお，図2－1中に用いた切換バルブ（C－1～C－3およびC－5～C－8）はすべて，切換

操作を行うことで図に示す「黒側流路」ないしは「白側流路」をガスが通ずるものである。以下，各バルブの流路につ

いてはr黒」またはr白」と表現する。

①各バルブ類が以下の位置にある事を確認する。

　　　　　C－1．　　　黒

　　　　　C－2．　　　黒

　　　　SV・1，SV・2．閉

　　　　　NV－2．　　全開

　　　　濃縮カラムは冷却

海水導入口に注射筒を差し込み，海水を導入する。（VENT・2から流出）

　②C・1を白に切り換え，さらに海水を導入する。（VENT－1から流出）

　③C・1を黒に切り換え，海水を導入する。（VENT・2から流出）

　④②③の操作を繰り返し，最後にC－1が白の状態で海水を導入し，海水導入口の三方活栓を中間位（どの口とも閉

　　じた状態）に対して，C・2を白とし，再び海水導入口の三方活栓を開いて海水試料定容管（LOOP）に海水を充

　　分通ずる。

　⑤タイムシーケンサーのスタートボタンを押し，C－6が黒に切り換わったのを確認したら，C－2を黒，C－1を黒とす

　　る。このとき海水定容管に取り付けた温度計で温度を読みとり，ワークシートに記載する。（海水は定容管から脱

　　気筒に導かれ，キャリアガスにより脱気され，バルブC－3についたCOLUMN・AあるいはCOLUMN－Bで脱水され

　　たのち，C－5，C－6，C－7バルブを経て濃縮カラムに目的成分のみがトラップされ，キャリアガスおよび非目的成分

　　はVENT5より排気される。）

　⑥所定の脱気時間（4分，C－7バルブが黒に切り換わる）が終了したら，濃縮カラムを湯浴に移す。

　⑦濃縮カラムが充分温まったら（この問にインテグレータをスタートさせ，クロマトグラムを書かせる），C－8を

　　黒，C－6を白，C－7を白に順次切り換えると，濃縮カラムから目的成分がプレカットカラム（COLUMN3）を経

　　て，ガスクロマトグラフ内のメインカラム（COLUMN5）を通り，ECD検出器に入ることとなる。

　　濃縮カラムにトラップされてしまった非目的成分のうち，特にメインカラムでの保持時間の長いものについては，

　　プレカラムを目的成分が通過レたのちC－8バルブを切り換えることでガスクロマトグラフに導かれることなく

　　VENT6から排気することができる（バックフラッシュ）。これを行うことで単に分析時間を短くできるだけでな

　　くメインカラムやディテクタをきれいに保ち続けることもできる。

　⑧NV－2を閉じ，SV1，SV2を開けて，脱気済みの海水をVENT3から排出させる。

　⑨脱気筒の海水が出きったらN▽一2を開き，SV1，SV2を閉じて，次の海水の導入を開始する。

⑧の操作はタイムシーケンサーにより自動的に行なわれるので，脱気終了後は⑨⑩の操作を行なえばよい。この方法
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で1試料を分析するのに要する時問は，平均8分程度である。

2－3－3．大気および標準ガス試料の分析

　大気および標準ガス試料の分析手順について以下に示す。

　　①SV・1が開いていること，濃縮カラムが冷浴内にあること，使いたい定容管にガスが導入される位置にC－5バルブ

　　　があること（黒はSmall，白はLarge）を確認する。

　　②ロータリーバルブC－4を測定したい標準ガスの位置に合わせると，C・4バルブ，C－5バルブを経てガス定容管に標

　　　準ガスが導入される。また注射筒で採取した大気試料については，C－4バルブの位置を合わせてピストンを押し

　　　てやることで，ガス定容管へと大気ガス試料が導入される。

　　③C－4バルブを中間位（どことも通じていない状態）にして，約30秒待ってガス定容管内の試料ガスが大気圧に開放

　　　されるのを待ったのち，タイムシーケンサーのスタートボタンを押し，C－5バルブを手動で切り換える。このと

　　　きの気圧および気温を，気圧については±0，2hPa以下，気温については±0，05℃以下の精度で読みとり，定容管

　　　内のガス定量を計算により補正する。

　以下，海水試料同様，一旦濃縮カラムでトラップされたクロロフルオロカーボン類などは，プレカラム，メインカラ

ムを通り，ECDディテクタに入ることとなる。

2－3－4．ワークシート

　大気中クロロフルオロカーボン類混合比あるいは海水中濃度を計算するためにはいくつかの物理パラメータが必要に

なる。たとえば大気あるいは標準ガス試料を分析する際には定容されたガスの温度や圧力によってガス体積は変化する

ので，定容管近くの温度と気圧を測定し体積を補正する必要がある。また，機種によって異なる場合もあるがインテグ

レータにより打ち出されるクロマトグラムとピークエリア面積の積算値はロール紙に書かれている場合が多い。これを

後から見直してデータを整理するのは大変である。クロマトグラムのピークの波形に異常がないことを確認しながら打

ち出された積算値はすぐに記述した方がよい。そこで我々は表2・2のような分析ワークシートを用いて種々のデータを記

表2－2　分析ワークシート

Sample　Name Samゆle　Typ
（WStn，Alr）

A麟al．Time C◎nst．Vol．
（WG（1），G（s）〉

Aiダor　Wate

　　Temp、

Air　Pressure（Results）

GドG－12Are CFC一｛簾AreaCFC一璽13Area
Cha撹No。Fi1e　Name Remark
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録している。

　これ以外にもサンプリング時間や場所，大気試料の場合なら蒸気圧，海水試料の場合は採水の異常等を記載しておく

サンプリング野帳が必要となる。

2－3－5．大気およぴ海水中のクロロフルオロカーボン類濃度の算出

　大気中のクロロフルオロカーボン類の混合比は，一般に乾燥空気についてのものとして表される。我々の分析システ

ムは定容管に導入された大気に対してそれまでに除湿操作を行っていないので，用いた定容管の容量をV（ml），定容時

の気圧および気温をP（hPa）およびT（℃），試料の蒸気圧をPH20，また3章で述べる検量線により求められた定容

された試料のmo1数を（M）おくとクロロフルオロカーボン類混合比（CFCair）は

CFCair　（ppt）

ニM：×22，4×1031［V×｛P／1013．25×（273．15＋20）！（273．15＋T）｝×｛（P－PH20）！P｝］×1012

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

で表すことができる。

もし，定容管に導入される大気がすでに除湿されているものであるなら，クロロフルオロカーボン類混合比は

CFCair　　（ppt）

＝M×22．4×103／｛V×（P11013，25）×（273．15＋20）／（273．15＋T）｝×1012

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）’

　また，海水中のクロロフルオロカーボン類濃度は，海水1kgに対するmo1数として表すことになっているので，海水

の密度をdとおくと，海水中濃度［CFC］は

［CFC］（pmollkg）＝M／Vld×1015 （5）

で表される。なお海水の密度は測定された塩分と定容時の水温より計算する。

2－4．分析条件の決定

　クロロフルオロカーボン類の分析に限らず，分離・濃縮（Trap　andP皿ge）を用いたガスクロマトグラフィー法にお

いて必ず決定しなければならない分析条件がいくつか存在する。それは，たとえ目的成分が同じであったとしても，カ

ラムの詰め具合や充填剤のエージングの仕方，ちょっとした脱気筒や配管の形状などによって微妙に変わるものである。

ここでは我々が本システムを使用するにあたり分析条件を決定した方法を別のシステムで分析を行なう参考とできるよ

う，記しておく。

　なお，プレカラム温度およびメインカラム温度（70℃），脱気流量（75cclmin）およびガスクロマトグラフディテク

タ温度（250℃）についてはBullister　andWeiss（1988）のものを参考とし，また，ガスクロマトグラフキャリアベン

ト流量（30cc／min）については，我々が使用している機種における最適条件とされているものである。

　海水および大気中のクロロフルオロカーボン類をこれまでの述べてきたシステムにおいて分析する際に極めて重要な

問題となるのが，共存する一酸化二窒素（N20）である。N20は表面海水では数nmo1／kg（10帽9mollkg），大気中では300ppb

（10’9）程度存在し，クロロフルオロカーボン類が数pmollkg（1σ12mollkg），数100ppt（10’12）レベルであることから

比べて，かなり高濃度に存在していることになる。またN20はECD付きガスクロマトグラフで測定されることが多いこ

とからもわかるように，ECDに対し検出感度がある気体成分なのである。そのため，N20とクロロフルオロカーボン類
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を完全に分離する必要がある。幸いN20は我々が使用している濃縮カラムに対し，ある条件下（時問，温度，流量）で

は定量的にトラップされないので，これらを分離するための条件を決めていくことが必要である。

　最適トラップ温度，バックフラッシュ時間および脱気時間（海水試料のみでなくガス試料についてもガス定容管から

追い出すという意味でここでは「脱気時間」という用語を用いることとする）の決定方法を以下に示す。

2叫一1、トラツプ温度

　N20を含まないクロロフルオロカーボン類3種を含む標準ガスをドライアイスエタノール温度（約一80℃，容易に得

られる最も低い温度）で30秒トラップを行ない，分析する。このとき，バックフラッシュによってクロロフルオロカー

ボン類のピークが切れないよう長め（2分程度）にバックフラッシュまでの時間をとる。また，脱気時間を10秒や1分に

変えて定量的にトラップされていることを確認するとよい。これにより定容された標準ガスが100％ディテクタに導入

されたときの各クロロフルオロカーボン類のピークエリア面積を決定することができる。

　次に種々のトラップ温度（一80℃～0℃）で10分間，先に用いた標準ガスのトラップを行ない，分析し，10分問とい

う脱気時間でのトラップ温度と保持率（先に求めた100％のピークエリア面積に対する割合）との関係をグラフにプロ

ットする。図2－4に，トラップ温度と保持率の関係を示す。これによると，一25℃以下のトラップ温度では各クロロフ

ルオロカーボンは定量的に保持されていることがわかる。そこからトラップ温度を上げていくと，始めにCFC・11が，

おそらくトラップカラムから抜けてしまうことによりその定量性を失っている。

2－4－2．バックフラッシュ時間

　先に決めた確実に濃縮カラムが保持可能なトラップ温度でトラップを行なったものについて，バックフラッシュまで

の時間（Back且ushingTime）を徐々に短かくしていき，バックフラッンユまでの時間と回収率の関係をプロットして，

バックフラッシュによってクロロフルオロカーボン類がVENT6から排気されない時間を知る。図2－5には，トラップ温

度・50℃，トラップ時間3分という条件の下で，バックフラッシュまでの時問を変えたときの各クロロフルオロカーボン

の回収率を示す。これによるとバックフラッシュを行うまでおよそ40秒以上の時間をとると3種のクロロフルオロカー

ボンがほぼ100％回収されることがわかる。プレカラム（あるいはメインカラム）に対する保持時間の短いCFC－12が他

に比べて短いバックフラッシュまでの時間でも定量的に回収できている。

2－4－3．脱気時間

　2・4－2で決めたバックフラッシュ時問のもとで，2－4・1でわかった濃縮カラム保持可能な温度以下のいくつかの温度で，

脱気時間を変えて海水（水銀が入っていないものなら汲み置いたものでも可）および大気試料を分析し，N20とクロロ

フルオロカーボン（CFC－12）のピークが完全に分離される脱気時問を決める。図2・4には，脱気時問を1分，2分，3

分，4分と変えて海水試料（キュービックロンテナーに汲み置いた海水）を分析したときのクロマトグラムを示す。1

分および2分ではN20の大きなピークの肩におよそ1．75分にピークが現れるCFC・12がのった形となり，ちゃんとしたべ

一スラインを引くことができず大きな誤差を生じる危険性がある。3分，4分と脱気時間を長くしていくとN20のヒ。一

クは徐々に小さくなり，CFC－12のピークと完全に分離されている。

　N20とCFC・12のピークが完全に分離可能な脱気時間より長い脱気時間で脱気を行なったのち，その水についてもう

一度脱気操作を行ってクロロフルオロカーボン類のピークが検出されるかどうかで，クロロフルオロカーボン類の脱気

が完全に達成されていることを確認する。図2・6の結果に基づき，4分脱気操作を行ない分析した後の海水をもう一度脱

気し，分析を行った結果，クロロフルオロカーボン類は検出されなかった。このことから4分の脱気時問で定量的に海

水からクロロフルオロカーボン類を追い出すことができることがわかった。
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　　　　表2－3　分析条件一覧

脱気ガス流量　　　　　　　　　75cc／ml汎
メインカラム・ディテクタガス流量3000／mln

脱気時間　　　　　　　　』　　4揃ln
トラツプ温度　　　　　　　　　一40～一30。C

バックフラッシュまでの時闘　　　　51seo

　上記で調べられた各条件を基に，我々のクロロフルオロカーボン類分析システムの分析条件を，表2・3にまとめておく。

なおこのトラップ温度，脱気流量のもとでは仮に10分問の脱気操作を行ってもトラップから目的成分が抜けてしまうこ

とがないことが2－4－1の実験でわかっているので，その時間内であれば複数回分定容したガスをトラップすることも可能

である。

2－5．分析システムの保守・管理

　大気中や物質表面にはクロロフルオロカーボン類が存在していることから，システムは汚染の影響を受けやすい。シ

ステムが汚染されると，ブランク値が上がり，結果として検出限界値は大きくなり，また分析精度も低下してしまう。

さらにディテクタを汚してしまうと，ベースラィンが不安定となるのみでなく，検出感度が低下する。そのため，たと

え分析を行っていないときであっても，ガスクロマトグラフオーブンやディテクタは温度を上げ，浄化したキャリアガ

スを適当量流しておいた方がよい。ジョイント類をつなぎ直すときやキャリアガス，標準ガスボンベを交換するときに

O．0

N20

1，635

2．o

4．o

0。0

2．

4．546

o

o

N20
1，628

屡．535
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4．o

0，0

2．o

　1，630

N20

2．840
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（a）

（b）

4。o

4。540 （c〉

e．o

N20

2，0

4．o

1，629

4，532
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（d）

Fig．2－4　Ef「ects　oftrapping　temperature　on　the　recoveries　of　CFC－11，CFC－12and　CFC－113
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は，手や工具，ジョイント類，パッキン類等をアセトンでよく拭いてから作業を行う必要がある。もし，ブランク値が

高くなってきたときには，どこに汚染の原因があるのかを早急に突き止め必要があればパーツの交換を行う。

　ディテクタの検出感度をモニターするために，標準ガスの分析結果のみを記述したノートを作成することを勧める。

ディテクタに導入したクロロフルオロカーボン類のmo1数に対するピークエリア面積の比率が低下してきたら，まず始

めにラインからのリークやカラムの劣化を疑う必要があるが，ディテクタが汚れることによっても検出感度は低下する。

そのときには，ディテクタ温度を上げて汚染物を焼きとぱすなどの簡単な方法で改善される場合もあるが，回復しない

場合には専門の業者にディテクタの洗浄を依頼するしかない。そうならないよう目頃から注意することが大切となる。
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3．標準ガスと標準化

3－1．MRI／GRDCFCsCalibrationScale

　標準物質は言うまでもなく濃度を決める”ものさし”である。クロロフルオロカーボン類に関しては，現在世界統一

の”ものさし”が存在していないのが現状である。その分析の歴史の長さという点でスクリプス海洋研究所の標準ガス

（SIO　Scale）と，観測点やデータの多さという点でアメリカ海洋大気局（NOAA）のCMDL（Climate　Monitoring　and

Diagnosticsmboratory）の標準ガス（HATS　Standard）が多くの研究者により参照されている。統一された標準物質

が存在していない今，最初に記述したように以前のデータと比較可能なデータを取得するために我々が標準物質につい

て行わなければならないことは，自分たちの”ものさし”（スケール）を管理し，維持し続け，統一のスケールが完成し

たときにそれと照らし合わせることである。そこで地球化学研究部では我々のスケール（MRI／GRD　CFCs　Calibr＆tion

Scale）を作成し，維持している。

　我々はガス充填のためのシステムを所有しているわけではないので，我々の標準ガスのすべては大陽東洋酸素社で作

成している。充填容器には，10Lのアルミニウム合金容器に1S内面研磨（内面粗度が約1μm）を施したものに，ステ

ンレスダイヤフラム式の容器用弁を取り付けたものを用いている。容器用弁取り付け後，加熱真空排気を行ってから，

島津製作所社製大質量精密天秤（最大秤量30kg，分解能1mg）を用いた質量比混合法（重量充填法）により，ガスが充

填される。この天秤の精度は最大でも±0．01％程度であることから我々のシステムの分析精度を1～1，5桁上回るものと

いえる。

　1998年12月に，重量充填法で作成した3本の標準ガス（容器記号番号CPB－19055，CPB－19056，CPB－19057）を

我々の1次標準ガスとすることに決めた。このボンベには，合成空気（窒素80％，酸素20％）をべ一スガスとし，それ

にクロロフルオロカーボン類（CFC・11，CFC－12，CFC－113）とほかに一酸化二窒素（N20）と六フッ化硫黄（SF6）が

充填されている。これら3本のうちCPB－19056に重量充填法で与えられたCFC－11，CFC－12およびC：FC－113の濃度を用

いて他の2本の1次標準ガスの検定を行った結果，CPB－19056を基準として求めた濃度と重量充填法で与えられた濃度

は各クロロフルオロカーボン類とも実によい一致が見られた（表3－1）。これらを用いて，現場で使用する標準ガス（ワ

ーキングスタンダードガス）の標準化を行い最終的に試料中のクロロフルオロカーボン類濃度を決定していくこととな

る。

　標準ガスに一番求められることはそれ自身の濃度が変化しないと言うことである。しかし，1次標準ガスといえども

変化しないという保証はない。そこで3本の1次標準ガス間で相互に濃度変化のチェックを定期的（1ないし2ヶ月に

1回）に実施する体制を決めた。具体的には2本の1次標準ガスで残りの1本の標準ガスの濃度を測定し，経時的な濃

度変化が起こっていないことをチェックする方法を用い，3本の1次標準ガス間で相互に検査を行っている。

　図3－1に，3本の1次標準ガスの各クロロフルオロカーボン類の検定値の時系列変化を示すが，いずれのボンベのいず

れのクロロフルオロカーボンについても我々の分析精度を超えるような濃度の変化が起こっていないことがよくわかる。

表3－1　一次標準ガスの検定値

Ta縫k賊◎． CFC一確1 CFC一12 CFC一科3
CPB一確9056 （P蘭ary） （壌99．7〉 （200．0） （”8．3）

CPB一零9055 401，6一士0．7 （401．8） 402．3±0．8 （402．5） 238，屡土0．6 （238．璽）

CPB一屡9057 5雪、29土0．20 （5峯．葉8〉 5確．｛6±0．崖5 （51．27） 30．29士G，G8 （30．33〉

（）内は璽量充填法を基に決定された濃度
単位はPβt
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3－2・ワーキングスタンダードガスの検定，管理

　言うまでもなく，1次標準ガスはきわめて重要なものであるから，特別な場合以外は観測のために研究室から持ち出

し使用することがあってはならない。そこで現場試料の分析に際し，現場用標準ガス（ワーキングスタンダードガス）
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表3－2　ワーキングスタンダードガスの検定値

Taak粒o． ProductDate CFC一” CFC一魔2 CFC一揺3
CPB－2沁95 重999／12／19 300．雲 ｛

一
0．3 30妻．5 十

輔
0．4 重00。0 血 O．2

（300．0） （30ま．2） （遷00。2）

C鈴B一唾9054 2000／11／馨6 80．10 牽
轍

0。2葉 80．63 十
卿 0．賛 39．68 十

麟 o．09
（80．05〉 （80鳶2〉 （3970）

CRB－26039 200璽／5／15 50．36 十
轍 0．“ 51．06 士 0．13 25．04 噺

鵯 0．06
（50。38〉 （5矯9〉 （25、07〉

OPB－26040 ．2001／5／15 フ｛．46 十
騨

0．唾2 80．80 申
一 0．14 35．04 十

一 0．07
（7葉．56〉 （80，83） （35。09）

C癖8－26041 200重／5／15 ｛20．6 幽
葡

0．2 200．3 ｛
榊

0．2 40．餐 十
襯

0．ひ7

（重20．7） （20麟） （40．篭3）

CPB－26042 200肇／5／選5 150．6 十
鰍

0．2 280．1 申
閣

0．3 45．06 ↑
一 O．07

（15α4） （280．3） （45．て0）

CPB－25874 200V8／1 290．4 牽
一

o．4 537．2 牽
欄

G．8 85．34 ↑
備

o．重o

（290．1〉 （537．5） （85．36〉

CPB－20805 200曝／璽0〆1 259．4 十
榊

0．3 540．3 士 O．7 82．00 申
練 O．09

（259．7） （540．屡〉 （8摩．98〉

CP8－20806 200屡／10／1 265．0 十
繭

0．4 540．O 十
欄

0．9 81．32 十
騨 0．鋼

（265．0） （540．0〉 （81．34）

CPB－20807 200肇／10／圭 259．3 十
楠

G．5 540．1 十
楠

O．7 81．96 ↑
需 0．08

‘ 、蜘r重蕾暴コ獣櫨電土皇猛r 競中・ヤ動尋』こ磁臨

（259．3） （540、2〉 （81．96〉

（〉内は重量充填法を基に決定された濃度

単位は卯t

を作成し，使用する。我々の現場用標準ガスは，1次標準ガスと同様な容器に同様な手法で作成されている。作成した

ワーキングスタンダードガスを用いて最終的に試料のクロロフルオロカーボン類の濃度を決定する（標準化）までに我々

は次のような手順を踏んでいる。

　1。1次標準ガスによるワーキングスタンダードガスの検定

　2．検定値のモニター（6ヶ月以上）

　3．ワーキングスタンダードガスの現場での使用

　4．ワーキングスタンダードガスの最終検定

　5．現場データの標準化

　それぞれについて以下に詳細を記述する。

3－2－1．1次標準ガスによるワーキングスタンダードガスの検定

　ワーキングスタンダードガスは作成を直ちに，1次標準ガスを用いて標準化を行う。先の1次標準ガス同様，ワーキ

ングスタンダードガ不についても，1次標準ガスで標準化された各クロロフルオロカーボン類の濃度と，重量充填法で

決められた各クロロフルオロカーボン類の濃度には有意な差は認められない（表3－2）。

3－2－2．ワーキングスタンダードガス検定値のモニター

　再三繰り返すが，濃度変化を生じる標準ガスはもはや標準ガスとはいえず，現場試料に対して用いることがあっては

ならない。そこで，我々は作成したワーキングスタンダードガスについては，それを現場で使用するために，作成後測

定作業が不可能な揚合を除いて月に1回の頻度で1次標準ガスに対して検定値をモニターし，各クロロフルオロカーボ

ン類についての濃度変化がないかを確認することとしている。

3－2－3．ワーキングスタンダードガスの現場での使用

　我々は海洋観測等，クロロフルオロカーボン類の現場での測定に際しては少なくとも濃度の異なる3本のワーキング

スタンダードガスを用いることとしている。3本以上を用いることで密な検量線が作成できるのみでなく，観測の現場

においても相互にそれらワーキングスタンダードガスの濃度変化についてのチェックが可能となる。
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3－2－4．ワーキングスタンダードガスの最終検定

　観測等に用いたワーキングスタンダードガスは研究室に持ち帰った後，直ちに1次標準ガスによって再び検定作業を

行い，濃度変化のチェックを行う。

3遭一5．現場データの標準化

　観測後のチェックをパスしたワーキングスタンダードガスのみを用いて現場で作成された検量線を用いて，現場試料

に対して初めて濃度が決定されるべきである。ここで決められた濃度は，すなわちMRIIGRD　CFCs1999Calibration

Scale基準の濃度と言うことになる。

3－3．検量線

　分析された結果として描かれるクロマトグラムからインテグレータにより計算されるピークエリア面積はあくまでも

分析試料中に含まれるクロロフルオロカーボン類の全量（mo1数）に対する相対値である。この試料についてのピーク

エリア面積をmo1数に換算するためには，濃度既知の物質，すなわち標準ガスを定容して測定し，様々なクロロフルオ

ロカーボン類のmol数と面積値との関係から検量線を作成することが必要となる。

　我々の分析システムには大小2つのガス定容管が設けられており，しかも定容した標準ガスを複数回分トラップする

こと湖可能なので，事実上は1本の標準ガスが存在すれば検量線の作成は可能となる。しかし，前節でも述べてきたよ

うに，たとえ観測中であってもボンベ内でクロロフルオロカーボン類の濃度か変化しないという保証はないので，複数

本の標準ガスで相互にチェックしながら検量線を作成することが望ましい。また，クロロフルオロカーボン類の検量線

は必ずしも直線性があるとは限らないことが知られているのでより多くの分析点を持った検量線を作成することで分析

値への信頼性は高まるものと考える。

　図3』2には各クロロフルオロカーボン類の横軸にピークエリア面積，縦軸にクロロフルオロカーボン類の皿01数をとっ

た検量線の例を示す。いずれの検量線にも直線性は認められず2次曲線でほぼ近似されている。同じmol数におけるピ

ークエリア面積を比較するとCFC－12とCFC・113が同程度であるのに対して，CFC・11はそれらの約6．5倍となっており，

CFC・11がECDに対して感度が高いことがわかる。
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4．まとめ

4－1．分析装置の性能

　表4－1には大気混合比レベルの標準ガス（容器番号記号CPB－20805，CFC－11：259。7ppt，CFC－12：540．1ppt，CFC－113：

81。98ppt）を1次標準ガスで10回測定を行ったときの各クロロフルオロカーボン類の測定値，平均値および標準偏差を

示す。10回の繰り返し分析による繰り返し精度は0．25％（CFC・11），0．14％（CFC・12），0．26％（CFC－113）であった。

最近の大気における各クロロフルオロカーボン混合比の変化率は，これまでに比べて小さく，およそ0。5％であるから，

その変化を検出するのには充分な分析精度をこのシステムは有しているといえよう。

　表4・2にはより濃度の低い標準ガス（CPB－26039，CFC－11：50．38ppt，CFC－12：51．09ppt，CFC・113：25，07ppt）の繰り

返し測定の結果を示す。なおこの標準ガスの分析で得られるピークエリア面積は海水濃度にして，約0，3pmol／kg

（CFC－11，CFC－12），約O．15pmo1／kg（CFC・113）に相当するものである。繰り返し精度は先に述べた大気レベルのも

のの測定に比べればやや落ちる（0．29％（CFC・11），0．29％（CFC－12），0．30％（CFC－113））が，それでも最近の大気

混合比の変化を読みとるには充分な精度である。

　海水中クロロフルオロカーボン類に対するシステムの分析精度を評価するために，以下の2つの方法がよく用いられ

ている。

　　　　　表4－1　大気濃度レベル標準ガスの繰り返し分析

CPB－2C805
　　　　CFC一確屡　　　　　　　　　CFC－12　　　　　　　　CFC－1葦3

嘆
2
3
4
5
6
7
8
9
拍

259．4

259、4

259，9

260．4

258．9

259．重

258．9

260．2

260．5

258．8

540，3

540．2

540．9

538、9

54璽。6

540．6

541．0

540．0

54α8
539．6

82．OO

8嘩．92

8薯．89

8壌．99

82、19

82．25

8唾、97

82．04

81．59

82．34

Average　259。55
　Std．　　　　O，65

　（％〉　　0，25

単位はPP毛

540．39

0．77

0。14

82．02

0，2葉

O，26

　　　　　表4－2　低濃度レベル標準ガスの繰り返し分析

CP8－26039
　　　　CFC－11　　　　　　　　　　CFC一嘩2　　　　　　　　　CFC一・斜3

璽
2
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4
5
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7
8
9
沁

50．36

50．29
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50。46

50．75

50．46
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50．38

50．29

50。50

5垂。06

50．96
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51．05

5｛．0璽

5葉．06

5垂．04
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Ave垂・age　　　SO．44

　S毛d、　　　　O．璽4

　〈％）　　0．29
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O、遷5

0．29
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　　1。．同一水深で閉じられた2本のニスキン採水器からそれぞれ試料水を分取し，分析した結果を比較する

　2。1本のニスキン採水器から2本の注射筒に海水を分取し，それぞれの試料水を分析した結果を比較する

ここでは，気象庁凌風丸RF－0110航海におけるそれぞれの結果を示す。

　表4・3には亜表層において2本の採水器により同一深度で得られた海水試料のCFC・llとCFC・12の分析結果と差を示

す。CFC・11，CFC－12ともに2本の間の相対誤差は0．8％であった。

　表4・4には1本のニスキン採水器から連続して2本の注射筒に分取した海水の分析結果と2本の差（1本目一2本目）

を示す。相対誤差はCFC・11でO、3％，CFC－12で0．4％で先の2本のニスキン採水器から得た場合より小さくなっていた，

また，1本目と2本目の結果では有意な差は見られなかった。

4－2．観測例

　図4・1には凌風丸RF・0004およびRF・0006航海において海洋大気とバケツ採水により得た表面海水試料のCFC－11，

CFC－12，CFC－113の南北分布を示す。ここでは，海水の値を，水温と塩分から計算した分圧の形で表現している。こ

れによると南側では，大気と海洋表面のCFC－11，CFC－12，CFC－113ともにほぼ平衡状態にあるのに対して，北に向か

うにつれて非平衡の度合いが大きくなっていることがわかる。なお，大気混合比の平均値264．1ppt（CFC－11），541．6ppt

（CFC・12），81．4ppt（CFC－113）は，NOAAICMDLによる2000年の北半球における平均値とよく合っている。

表4－3　同一深度で採取した2本の採水器から得た海水の比較

Pressure CFC－11 （pmol／駄9） CFC一12（pmol／kg）
（dB） Difference ［）1仔erenGe

選8。N 3．5 2，161 2．馨69 0，008 葉、314 肇．346 0，032

コ9。N 3．1 2，021 2，033 0．α2 重．346 確．364 0．0魔8

20。N 4．4 2，338 2，326 0，012 董．473 壌．533 0，060

21。麗 4．8 2．4” 2，421 0，100 1，593 屡．577 0，016

22。N 3．1 2，468 2，518 0，050 漂．598 1，580 0．0唾8

23。N 2．8 2，437 2。43匪 0，006 董．604 屡．600 0，004

24。鰻 3．8 2，599 2，629 0，300 壌．684 壌．726 0，042

25。卜1 2．7 2，7董0 2，770 0，060 確．643 擁．625 0，018

26。N 2．7 2，864 2，884 0，020 事．700 壌。666 0，034

27。樋 ｛．8 2，875 2，861 O，014 1，704 壌。7、2 0，008

28。層 4．0 2，553 2，583 0，030 コ．504 1，430 0，074

29。N 2．6 2，842 2，878 0，036 コ．705 ｛、705 0，000

30。N 2．3 2．90璽 2，95フ 0，056 肇．769 匪、フ4重 0，028

31。N 0．9 2，876 2，874 0，002 璽．740 筆．750 0．0肇0

32。N 2．0 2，785 2，831 0，046 屡．687 肇．709 0，022

表4－4　同じの採水器から2本の注射筒に得た海水の濃度の比較

Pressure CFひ11 （pmol／kg） CFC－12 （pmol／kg〉

（dB） difference d済ere織ce
雇8。 N 喋3．6 2，206 2，204 0，002 肇．439 1，425 0，014
遷9。 N 28．0 2，096 2，092 0，004 屡．402 1，380 0，022
20。 N 52．4 2，180 2．葉86 一〇．006 等．209 墨．231 一〇．022

2遷o N 79．8 3，153 3，167 一〇，0望4 1，949 1，943 0，006

220 N 10圭．5 3，376 3，374 0，002 2，041 2，005 0，036

23。 N 127．3 3，669 3，643 0，026 2，047 2，051 一〇。004

24。 N 203．9 3，819 3，817 0，002 2，164 2，170 一〇．006

25。 N 253．9 3，949 3，963 一〇，0屡4 2，064 2，088 一〇．024

26。 N 303．5 3，941 3，913 0，028 2。1屡9 2，091 0，028

270 N 404．1 3，914 3，958 一〇。044 2，053 2，057 一〇。004

28。 N 505．1 3，316 3，290 O，026 1，753 1，767 一〇．014

29。 鑓 604．7 3．篭49 3，175 一〇．026 筆．495 1，521 一〇．026

30。 N 706．1 2，740 2，694 0，046 語．344 葉．338 0，006

3重。 N 8G5．5 箋．794 零，778 0、O喋6 0，824 G，826 一〇．002

32。 離 908．0 1．肇52 1，164 一〇．012 O，469 0，471 一〇、002
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4－3．最後に

　地球化学研究部では，大気および海水中のクロロフルオロカーボン類を高精度に測定できる装置を開発してきた。こ

の装置を用いて大気の特定フロンとして規制されているクロロフルオロカーボン類のモニターを行うとともに，海洋に

おいては海水流動の化学トレーサーとして測定をこれからも行っていく予定である。

　装置の開発とともに，気象研究所クロロフルオロカーボン類標準ガス（MRIIGRD　CFCs　Calibration　Scale）を確立

すべく実験を行ってきた結果，安定な標準ガスを観測の現場で使用できる体制を確立した。現在はまだ我々のスケール

は他のクロロフルオロカーボン類を測定している機関のスケールとの相互比較は行えてはおらず，一日も早く相互比較
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を実施したいと考えている。

最初にも述べたが本論はクロロフルオロカーボン類や他の超微量気体成分の分析者のためのガイドとなることを目指

して作成したものであるため，研究・技術の報告としては若干不適当な表現を用いているかもしれないがお許しいただ

きたい。

観測の現場で分析を行う人の手によって本論に手が加えられよりよいガイドとして頂ければ幸いである。
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概要

　大気中および海水中のクロロフルオロカーボン類を高精度に分析するため，分析装置および分析方法の検討を行った。

その結果，大気レベルの標準ガスについてCFC・11で0，25％，CFC－12で0．14％およびCFC－113で0．26％の繰り返し精度

で測定を行えた。また，同一水深において2本のニスキン採水器に採取した海水の分析結果は平均相対標準偏差が

CFC－11およびCFC－12についてともに0。8％であった。

気象研究所クロロフルオロカーボン類標準ガス（MRI／GRD　CFCs　Calibration　Scale）を確立すべく実験を行ってき

た結果，安定な標準ガスを観測の場で使用できる体制が確立した。
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Documentation　of　the　Meteorological　Research　Institute！Numerical　Prediction　Division　Unt£ie（l
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