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研究成果の概要（和文）：1 μm 以下のナノスケール大気粉塵を ICP-MS に直接導入し大気粉塵

中微量元素濃度をリアルタイムモニタリングすることに成功した。大気粉塵（AP）のリアルタ

イムデータと走査透過型電子顕微鏡（STEM）を用いた大気粉塵一粒子の形状観察結果を、風

向・降雤等の気象要素と照合して、大気粉塵の発生源を解明した。 

 

研究成果の概要（英文）：It was succeeded that nano-scale airborne particulates (AP) were 

directly introduced into ICP-MS.  Based on the real time data of AP, morphology of a 

single AP observed by STEM, and meteorological data such as wind direction and 

precipitation, the sources of AP were elucidated.   
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１．研究開始当初の背景 

疫学的な調査により、2.5 μm 以下の大気粉塵
濃度（PM2.5）と死亡率とに強い相関があるこ
とが 1993 年に報告されて以来、アメリカで
は PM2.5 の規制が開始されている。日本でも
2009 年より PM2.5の規制が始まった。最近、
ナノテクノロジーによって生成されるナノ
粒子による健康影響が問題となっているが、
より身近な大気粉塵にも、ナノ粒子が多量に
存在している。数濃度で考えると大気粉塵中
にはナノ粒子が圧倒的に多いことを我々の
研究室で明らかにした。大気粉塵中に含まれ
るナノ粒子の起源としては、ディーゼル排ガ
ス粒子、廃棄物焼却飛灰、自動車関連磨耗物
質（ブレーキパッド、タイヤの磨耗等）、天

然植物燃焼（野焼）等が考えられる。 

これまで、我々の研究室では、東京都文京区
にある中央大学理工学部校舎内で、1995 年 5

月より 18 年間に渡り、大気粉塵を粒径別 （< 

2 μm、2-11 μm、11 μm 以上の 3 段階）に捕集
し、その中の微量元素濃度をモニタリングし
続けている。重量濃度で比較すると 2 μm 以
下の大気粉塵が最も多く、全体の約 70%を占
めている。その < 2 μm の大気粉塵中に鉛
（Pb）、カドミウム（Cd）、ヒ素（As）、セレ
ン（Se）、アンチモン（Sb）などの元素が、
地殻の濃度と比較して 1000 倍から 10000 倍
も濃縮していることを明らかにした。 

さらに、我々はナノスケール大気粉塵のキャ
ラクタリゼーションのため、大気粉塵を粒径
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別に 13 段階（< 0.06, 0.06-0.12, 0.12-0.20, 

0.20-0.30, 0.30-0.50, 0.50-0.70, 0.70-1.2, 1.2-2.1, 

2.1-3.6, 3.6-5.2, 5.2-7.9, 7.9-11, > 11 μm）に分級
し、走査型電子顕微鏡（SEM）-エネルギー分
散型 X 線分光計（EDX）を用いた解析も行っ
た。その結果、フィルター上に捕集した大気
粉塵の粒径分布、一粒子の形状及びその化学
組成を計測すると、その起源を推定するのに
有用な情報が得られることが分かった。しか
しながら、SEM-EDX で一粒子計測を行なお
うとすると、炭素（C）や硫黄（S）などの主
成分元素は検出できるが、発生源を同定する
上で重要な指標となる微量元素濃度を正確
に測定することは困難であった。粒径が 1 μm

以下のナノスケールとなると、１粒子中に含
まれる原子の個数が急激に減尐するので、
SEM-EDX による微量元素の定量は不可能に
なる。そこで、1 μm 以下のナノスケール大気
粉塵を捕集して、その中の微量元素濃度を測
定することをあきらめ、その代わりに、1 μm

以下の大気粉塵を直接プラズマの中に導入
し、その中の微量元素を測定するという着想
に至った。 

 

２．研究の目的 

粒径 1 μm 以下のナノスケール大気粉塵に含
まれる微量元素のリアルタイム分析結果と、
気象データ、元素のデータベース、粒子形状
のデータベースとを照合して統計解析する
ことで、人体への有害性が懸念されているナ
ノスケール大気粉塵の発生源を明らかにす
る。本研究で得られた結果は、大気粉塵規制
に関する行政施策の際に、何を規制すれば良
いかの貴重なる情報を与える。 

本研究は、空気と Ar のガス置換を可能にす
る多孔質膜ガス交換器を ICP-MS の導入系に
連結することによって、大気中の大気粉塵を
希釈することなく直接プラズマに導入し、大
気粉塵中の微量元素濃度をリアルタイムモ
ニタリングしようとするものである。このシ
ステムを構築することで、大気粉塵中におけ
る微量元素濃度の時間的変化を追跡し（3 分
毎）、これまで困難であった大気中微量元素
濃度のリアルタイム変化を明らかにするこ
とが可能になる。さらに、大気粉塵を粒径ご
とに捕集し、その形状を走査型透過電子顕微
鏡（STEM）により観察を行い、大気粉塵の
粒径分布及び形状を明らかとする。これら 2

種類の測定データに加えて，風向・降雤など
の気象データ、これまで蓄積した元素のデー
タベース及び粒子形状のデータベースの 3 種
類のデータベースと照らし合わせることに
より、人体への有害性が懸念されているナノ
スケール大気粉塵の詳細な発生源を解明す
る。 

 

３．研究の方法 

(i) ナノスケール大気粉塵中微量元素のリア
ルタイム分析 

大気粉塵を大気中に浮遊させたまま多孔質
膜ガス交換器を通した後、PM1.0 インパクタを
用いて、粒径 1 μm 以下のナノスケール大気
粉塵を ICP-MS に導入する。粒径 1 μm 以下の
粒子であれば、プラズマ中で完全に分解する
ことができると考えた。1 粒子毎の多元素分
析ができるのが理想的であるが、多元素を分
析するには、観測されるスパイク状の信号を
3 分間積分し、3 分間の平均値を測定する方
が実用的である。3 分間の間隔でも、従来、
数時間から数日かかっていたことを考える
と、時々刻々と変化する変動を押さえること
ができる。対象とする測定元素は、Pb, Cd, As, 

Se, Sb, Cu, Ba, Tl, Mn の 9 元素とする。なお、
ICP-MS の感度は、レーザーアブレーション
装置によりガラス標準物質をアブレーショ
ンし、アブレートしたガラス粒子の内、1 μm

以下の粒子を PM1.0インパクタで選別してプ
ラズマに導入させることで校正する。 

(ii) 各気象要素とリアルタイム分析結果の解
析による大気粉塵発生源の解明 

大気試料の直接導入による大気粉塵中微量
元素のリアルタイムモニタリングと STEMを
用いた大気粉塵一粒子の形状観察結果を、風
向・降雤等の気象要素（アメダス、気象台等
の公開データ）、当研究室で集積してきた元
素のデータベース（固定発生源の元素プロフ
ァイルや季節変化）及び粒子形状のデータベ
ースと照合して統計解析を行い、大気粉塵の
発生源を解明する。感度校正のもう一つの方
法として、常温で僅かに昇華圧を有する金属
のカルボニル錯体を封入したセルとアルゴ
ンガスの流路を連結させた標準ガス発生装
置内で、金属カルボニル錯体を昇華させ
ICP-MS に導入させることで校正する。さら
に、Pb, Cd, As, Se, Sb, Cu, Ba, Tl, Mn の 9 元素
以外の微量元素を、ICP-MS を用いて定量す
る。 

 

４．研究成果 

2010 年度 

【積分時間 10 ms を用いた大気粉塵単一ナノ
粒子の測定】80 m のタイゴンチューブを 5 号
館屋上より 1 階の実験室まで設置し大気粉塵
を 750 ml/min で吸引できるようにした。その
一部を 250 ml/min の速度で取り出し、DMA

（微分型静電分級器）を用い粒径毎に分け更
にエアロゾルパーティルク質量分析計
（APM）を用いて質量毎に分け、特定の比重
を持つ大気粉塵を選択した。その後、選択し
た大気粉塵を損失することなく空気ガスを
アルゴンガスに変換するため、ガス交換装置
に通し ICP-MS に直接導入した。検出される
スパイク状の信号を校正するため、脱溶媒装
置を取り付けた超音波ネブライザーにより



 

 

鉛標準溶液を噴霧して生成したエアロゾル
をバイパスより ICP-MS に直接導入した。直
径 90 nm で質量が 0.458 fg の大気粉塵単一ナ
ノ粒子中の鉛濃度は 14～17%であった。30

秒間に検出されたスパイク状の信号から鉛
全量を求め、鉛の大気粉塵濃度として 34.4 

pg/m
3 を算出した。粒径別大気粉塵を 13 段階

に濾紙上に捕集した後、フィルターごと酸分
解して求めた鉛全量濃度は 26.3 pg/ m

3であり、
2 σ 以内で一致を示した（雑誌論文 3 番）。 

【積分時間 10 msを用いた 2.5 µm以下の大気
粉塵の測定】DMA と APM を取り外し、2.5 µm

以下の大気粉塵（PM2.5）を吸引しサンプリン
グした。その後、選択した大気粉塵を損失す
ることなく空気ガスをアルゴンガスに変換
するため、ガス交換装置に通し ICP-MS に直
接導入した。検出されるスパイク状の信号を
校正するため、脱溶媒装置を取り付けた超音
波ネブライザーにより鉛標準溶液を噴霧し
て生成したエアロゾルをバイパスより
ICP-MS に直接導入した。PM2.5 の大気粉塵中
の鉛平均濃度は 3.92 ng/m

3 であったが、一つ
一つの大気粉塵中の鉛濃度は 0～2000 ng/m

3

と大きく変動した。粒径別大気粉塵を 3 段階
に濾紙上に捕集した後、フィルターごと酸分
解して求めた鉛全量濃度は 9.01 ng/m

3 であり、
2 σ 以内で一致を示した。 

2011 年度 

【装置の校正】装置校正のため、超音波ネブ
ライザー(USN)及び脱溶媒装置から導入した
エアロゾル状の Cr と、標準ガス発生装置か
ら導入した Cr(CO)3 ガスの信号強度の比較か
ら USN の導入効率を正確に求めた。同様に
USN から噴霧されたエアロゾルをシリンジ
フィルター上に捕集した。これを 0.1 M HNO3 

10 mL を用いて抽出を行い、抽出物の信号強
度から Pb を含む 12 元素(Cr, Ti, V, Mn, Co, Ni, 

Cu, Zn, Mo, Sb, Ba, Pb)の導入効率を算出した。
標準ガスを用いて算出した USN の Cr 導入効
率及びフィルター捕集により算出した USN

の Cr 導入効率は、それぞれ 11.1±0.1 及び
11.6±0.1%と良い一致を示した。同様に、フィ
ルター捕集により算出した導入効率は Cr 及
び検討を行ったその他 11 元素で良い一致を
示した（雑誌論文 8 番）。 

【粒径 1.0 μm 以下の大気粉塵のリアルアイ
ムモニタリング】インパクターを通して粒径
< 1.0 μm の AP を選定し、その一部を分岐さ
せた。その後、ガス交換器を通してガス分子
を空気から Ar に変換させ（雑誌論文 8 番）、
ICPMS に直接導入し、リアルタイム測定を行
った。同時に AP をニトロセルロースフィル
ター(孔径 0.025 μm)上に捕集した。測定終了
と同時にフィルターを回収し、マイクロ波分
解を行った。測定は Pb を含む 15 元素の多元
素分析を行った。リアルタイム測定及びフィ
ルター捕集による平均濃度は 7 元素で良い一

致を示したが、残りの 8 元素では一致しなか
った。酸化物の融点及び沸点が低い元素は
62-132%と比較的良い回収率を示したが、酸
化物の融点及び沸点の高い元素に関しては
回収率が 50%以下であった。このことから、
AP が ICPMS のプラズマに導入された際に酸
化物として存在している元素が完全に気化
されていない事実が明らかとなった。 

2012 年度 

【リアルタイムモニタリングの実施】粒径 1 

μm 以下の大気粉塵を直接プラズマ（ICP）に
導入し、ICP-MS を用いて 2.5 分の間隔でリア
ルタイムモニタリングを 2011 年 11 月 9 日、
16 日及び 12 月 12 日、13 日に実施した。 

【回収率の補正】粒径 1 μm 以下の大気粉塵
をサンプリングしている時に、一部の大気粉
塵をフィルター上に捕集し、大気粉塵中の金
属元素を定量した。リアルタイムモニタリン
グで観測されたスパイク状の信号は、脱溶媒
装置を取り付けた超音波ネブライザーを用
いて定量した。モニタリングデータをフィル
ター捕集のデータで割り、金属の回収率を求
めた結果、V, Co, As, Mo, Sb ,Tl, Pb などの酸
化物の融点の低い元素は回収率が 100%であ
るのに対し、Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Sn, Ba など
の酸化物の融点の高い元素は回収率が低か
った。この原因はプラズマの中に直接導入さ
れた大気粉塵が、完全に原子化されイオン化
されていない為だと考えられる。リアルタイ
ムモニタリングのデータは回収率を考慮に
入れ、補正を行った。 

【発生源の推定】粒径 1 μm 以下の大気粉塵
中に含まれる 15元素（Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, 

Zn, As, Mo, Sn, Sb, Ba, Tl, Pb）の濃度を求める
ことに成功した。その結果、風向と元素の濃
度に相関のあることが明らかとなった。南風
が吹く時、V, Ni, Cu, Zn, Ba の濃度は高くなり、
Cr, Mn, As, Sn, Tl は北風が吹く時、高くなる
傾向が見られた。一方、Ti, Sb, Pb は南風が吹
く時にも北風が吹く時にも共に濃度が高く
なった。それぞれの起源を推定し、重油燃焼
（V, Ni）、金属工業（Co, Cu, Zn, Ba）、焼却場
（Cr, Mn, As, Sn, Tl）、焼却場と重油燃焼（Sb, 

Pb）、土壌（Ti）などの起源を推定した（雑誌
論文 8 番）。 
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