
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２７０６

若手研究(B)

2015～2013

レーザ誘起蛍光・白熱光逐次分析法を利用した大気粒子混合状態の解明

Analysis of the mixing state of airbone particles using a tandem combination of 
laser-induced fluorescence and incandescence techniques

５０３７７７８５研究者番号：

竹谷　文一（Taketani, Fumikazu）

国立研究開発法人海洋研究開発機構・地球表層物質循環研究分野・主任研究員

研究期間：

２５７４００１３

平成 年 月 日現在２８   ６ １６

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究ではBC粒子の混合状態の知見をリアルタイムで取得することを目的として、粒子非破
壊手法であるレーザー誘起蛍光法とBC検出手法であるレーザー誘起白熱法を逐次的に組み合わせ、同一の単一粒子から
の蛍光および白熱光をリアルタイムに検出する装置を開発した。実大気測定において、43,811個の粒子に対して、解析
を実施した結果、解析粒子のうち約14%が蛍光性のみを持つ粒子2.3%がBCのみ両方の成分を含む粒子は0.3%であった。

研究成果の概要（英文）：We developed instrument using tandem detection of laser-induced fluorescence and 
incandescence from single particles in real-time. First, a particle is delivered to optical chamber for 
detection of fluorescence. After measurement of the fluorescence, the particle is delivered to the 
incandescence detection chamber. This analysis system can provides the information of fluorescent 
material and black carbon in the particle. We analyzed 43,881 particles in total at ambient air. The 
particles having fluorescent composition, black carbon, and both of them are 6213(14.2%), 1010(2.3%), and 
122(0.3%), respectively.

研究分野： 大気化学

キーワード： エアロゾル粒子　逐次分析　ブラックカーボン　蛍光粒子
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１．研究開始当初の背景 
 
大気中に存在するエアロゾル粒子は、無機化
合物や炭素性化合物  (ブラックカーボン : 
(BC)と有機化合物: (OM)) などから成る物質
であり、直接効果や、間接効果を通して、気
候変動へ大きな影響を及ぼすことが指摘さ
れている。しかしながら、エアロゾルの効果
には、高い不確定性が存在し、その原因とし
て、構成成分や混合状態により、光学特性(屈
折率)や熱力学特性(吸湿性)が変化すること
が考えられている。特に BC は光を吸収して
大気を加熱する効果を有し、放射への影響力
が大きいとされているが、混合状態によりそ
の特性が大きく変化するため、その動態解明
が急務である。BC 粒子の多成分混合状態の
把握は、粒子をフィルター上に採取後、電子
顕微鏡で観察する方法 (オフライン分析)が
主に取られてきた。しかし、この方法は、定
性的には粒子の状態を考察できるが、状態保
存の問題や、定量性に問題がある。時々刻々
と変化する粒子の混合状態を正確に把握す
るためには、単一粒子のリアルタイム測定(数
秒から数分)が非常に重要である。BC の内部
混合状態リアルタイム測定は、レーザー誘起
白熱光を利用した研究がなされてきたが
(Moteki et al. Geophy. Res. Lett. 2007)、BC
が内部混合状態にある/なしのみの議論であ
る。近年、エアロダイン社(Onasch et al. 
Aerosol Sci. Technol. 2012)により開発され
た SP-AMS(単一粒子でエアロゾル質量分析
計と白熱光を利用した BC 測定を組み合わせ
た装置)が実大気粒子に応用され、内部混合し
ている BC 粒子の光吸収力は実験室の結果に
比べ、大きく下回ることを初めて示した
(Cappa et al. Sience, 2012)。最近になり、実
大気測定による BC 粒子の混合状態の光学特
性評価が始まってきているが、実験室データ
と実大気データとでは大きな隔たりがある
のが現状である。この原因として、実大気に
おける粒子内混合成分の複雑さが問題とな
っている。さらに、現状の SP-AMS 装置では
混合成分の定量性に不確かさが多く、リアル
タイムの単一粒子の混合状態測定は未だ発
展途上であり、様々な角度(方法)から、粒子
の多成分混合状態のリアルタイム測定を行
い、総合的に粒子の混合状態の知見を得てい
く必要があった。 
 
２．研究の目的 
 
大気中エアロゾル粒子の混合状態に関する
情報は、気候変動を考察する上で重要な情報
であるが、リアルタイム測定できる装置が少
なく、理解が進んでいない。本研究では、申
請者が開発してきた単一粒子蛍光測定法と
単一粒子白熱検出法を同一の浮遊粒子に対
して逐次的に適用することで、リアルタイム
に個々の粒子の構成成分に関する情報(蛍光
法では有機化合物、白熱法では黒色炭素を検

出)を得るための装置を開発し、さらに、その
装置を用いて実大気測定を行い、得られた結
果から、大気中の粒子の炭素状化合物の混合
状態を定量的に把握することを目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 
Fig.1 に本研究で開発した蛍光-白熱光測定
装置の概略図を示す。 

Fig.1 逐次分析装置の概略 
 

Fig.2 蛍光検出部 
 
初段に蛍光(LIF)検出を行い、そのまま分析
に利用された粒子が後段の白熱光(LII)検出
を行う逐次分析装置の開発を行った。粒子は
シースフローにより拡散を防ぎながら、正確
にレーザー光の通る蛍光検出セルに大気圧
で導入する。Fig2 に蛍光検出部の概略を示し
た。粒子の流れに対して 2波長のレーザー光
を垂直に異なる方向から照射し、粒子からの
散乱・蛍光を検出する。粒子検出用のレーザ
ーは波長 660nm(50mW)の連続光、粒子励起用
レーザーは波長263nm (10J/pluse)のパルス
光を用いた。660nm 連続レーザー中に粒子が
侵入することによる散乱光発生によって粒
子の存在を確認し、263nm の紫外パルスレー
ザーを散乱光によって、トリガー発振させ、
エアロゾル粒子に照射する。発せられた蛍光
を 3つの光学フィルター(335 - 380nm(FL1), 
420 - 500nm(FL2), and 500 -600nm(FL3))に
より区分し、光電子増倍管により、検出する
システムを構築した。その後、粒子は白熱光
検出セルに一定速度で導入される。白熱光検
出セル内では、シースフローで整流された粒



子流に対して、垂直に 1064nm で共振器され
たレーザー光があり、粒子侵入とともに、散
乱光および白熱光が発せられ、それらを検出
する。発せられた白熱光は 420-550nm の光学
フィルターを通した後、光電子増倍管により
検出する。事前に、サイズ既知の PSl 粒子や
BC 粒子に関し、標準粒子を用いて検量船を作
成し、装置性能を確認した。同一粒子の検出
に対して、PSL 粒子を利用し、それぞれの装
置で散乱光を取得した時間(検出時刻)を比
較することで、同定を行った。Fig3 に結果を
示した。Δt は白熱検出装置で散乱光検出時
刻に対して蛍光検出装置で同じ粒子サイズ
が検出された時刻の差を表す。 
 

Fig.3 粒子検出遅延時間のサイズ依存性 
 
この結果、遅延時間 0.3-0.7 秒の間に蛍光検
出部で検出された散乱光シグナルに対し、白
熱光検出部で検出された粒子は同一粒子と
して取り扱うことが可能になった。蛍光・白
熱の有無を確認することにより、単一粒子中
の構成成分に関する情報を取得する。これに
より、4 つの粒子の分類が可能になった。分
類を Tabel1 に記した。 
 
Table 1 逐次分析装置で得られる粒子情報 

分類 蛍光 白熱光 粒子内に存在を確認できる物質 

1 ○ × 蛍光物質を含む粒子 

2 × ○ BC を含む粒子 

3 ○ ○ 蛍光物質と BC を両方含む 

4 × × 蛍光物質および BC を含まない 

 
開発した逐次分析装置を用いて、実大気測定
を行い、その結果の解析を行った。 
 
４．研究成果 
 
東京大学駒場キャンパスにおいて、実大気測
定を行った。計 43,881 個の粒子に対して、
解析を行なった。検出した粒径の範囲は
0.4-2.6m で分布しており、サブミクロンサ
イズの粒子からの蛍光及び白熱光の情報抽
出が可能であることを示した。Fig.3 に単一
粒子から蛍光、白熱光の検出結果の一部(14

粒子分)を示した。 

 
Fig.4 粒子検出遅延時間のサイズ依存性 

 
このように、逐次分析装置を用いることによ
り、単一粒子のサイズ、蛍光、白熱の各情報
をリアルタイムで検出することが可能であ
ることが示せた。検出した粒子のうち、蛍光
のみを発した粒子(FL)は 6,213 個(14.2%)、
白熱のみを発した粒子(BC)は 1010個(2.3%)、
両方(蛍光・白熱)検出した粒子(MIX)は 143
個(0.3%)であった。残りの粒子(NON)は 83.2%
であった。 
分類された粒子に対して、サイズ分布を作成
した(Fig.5)。NON” や “BC” 粒子は小さ
いサイズの粒子が大部分を占めていること
が確認された。一方、”FL”や”MIX”は NON
や BC よりも大きなサイズの粒子に存在して
いることが示された。蛍光性の物質は大きめ
の粒子サイズに存在する可能性があること
が示唆された。 

 
Fig.5 各粒子のサイズ分布 

 
蛍光検出装置で測定した粒径(Dp)と白熱検
出装置で測定したBC径(DBC)の比(shell/core
比)について、Fig.6 に示した。Dp/DBC >1 で
被覆を表す。これまで、フィッティングを利
用して、BC の被覆厚の推定を行ってきたが、
この逐次分析装置の情報を組み合わせるこ
とにより、フィッティンを使用せずとも粒子
の混合状態、被覆圧の推定が可能になった。
この結果、白熱のみが検出された粒子(BC)の
約 80%が内部混合していることが示された。
蛍光-白熱両方が検出された粒子(MIX)は 90%



以上が内部混合していることが示された。蛍
光-白熱両方が検出された粒子(MIX)の殆ど
が内部混合状態であるということは BC に他
の物質が存在すると言う点では結果を支持
している。 

Fig.6  Dp/DBC 比 
 
検出した蛍光性粒子の蛍光パターンについ
て検討した。蛍光検出チャンネルが 3つある
ため、その組み合わせにより、7 種の蛍光パ
ターンが考えられる。それぞれ、 FL1, FL2, 
FL3, FL12, FL23, FL13, and FL123。FL123
を生物由来の蛍光性バイオエアロゾルとみ
なしている(FL123 すべてのチャンネルで蛍
光が検出)。Fig. 7 に蛍光パターンの気寄与 

Fig.7 蛍光パターンの寄与率 
 
率を示した。”FL”および”MIX”粒子の蛍
光パターンの寄与率はほぼ同じであること
が見出された。この結果は、”MIX“粒子は大
気中で蛍光粒子と BC 粒子が凝集した可能性
を示唆しているが、今後、さらなるデータの
取得から、検討が必要である。 
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