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研究成果の概要（和文）：  

本研究では、エアロゾルの計測技術の一つである荷電法や 2 nm の粒子の計測が可能な計測器の

開発を行うととともに、人体植物の健康に影響を及ぼす東アジアの輸送エアロゾルの挙動を解

明するために、高層大気と類似した条件である低温・減圧下および多成分系での二次粒子生成

とその成長過程を明らかにした。 

研究成果の概要（英文）：  
In this study, aerosol charging techniques applied for aerosol measurement and an 

instrument that is capable of measurement of aerosol particles of 2nm were developed. 

The formation of the secondary aerosol under low pressure and low temperature conditions 

was investigated for the analysis of aerosol transport in East Asian region and their 

potential influence on human health and plants.  
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１．研究開始当初の背景 

大気中に放出されたガス状汚染物質は、物

理・化学的変化を受けて核生成・成長により

数十ナノメートル以下の気相浮遊ナノ粒子

および微粒子へと変化する。この汚染ガスか

ら発生するエアロゾルの性状(粒子径分布お

よび濃度)評価において、ナノメートルから

サブミクロンオーダーの粒子径分布を正確

に評価することは依然として大変困難な問

題となっている。常温・常圧下での各種汚染

ガスからの二次粒子の発生および成長に関

する研究は、これまで数多く報告されている

が、低温下および減圧下における二次粒子生

成については、これまでほとんど研究が行わ

れておらず、二次粒子の発生および成長への

圧力及び温度の影響を評価することはオリ

ジナリティの高い研究であり、結果のモデル

化についても学術的に興味深い研究である。 
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２．研究の目的 

本研究課題では、ナノ粒子および微粒子の

計測装置を新たに開発もしくは改良し、常

温・常圧と異なる非常態下において、多成分

系汚染ガスからの核生成・成長過程における

ナノ粒子および微粒子の発生メカニズムを

明らかにする。また、植物由来の揮発性有機

化合物(BVOC)はオゾンとの反応や酸性粒子

との反応によって揮発性の低い化学種であ

る凝縮性物質を生成し二次粒子を生成する。

特に BVOC の主成分であるモノテルペン類と

イソプレンの放出量は人間活動由来の揮発

性炭化水素の排出量より多いことが知られ

ている。本研究課題では、プロセススタディ

研究の一つとして BVOC の粒子化のメカニズ

ムを室内実験によって明らかにする。また、

海塩粒子、土壌粒子などの粒子状物質と SO2

などの大気汚染物質が存在する場合の粒子

生成機構についても室内実験を行い、気相で

起こる均一系反応と粒子表面で起こる不均

一系反応の影響について明らかにする。 

 さらに、得られた実験結果に理論的な検討

を加え、さまざまな条件下での二次粒子の生

成および成長の予測を可能にするためモデ

ル計算を行い、特に、人間および植物への影

響が大きい酸性系、有機物系のナノ粒子の発

生、挙動を中心としたプロセススタディ研究

を行う。 

 

３．研究の方法 

(1)ガス状汚染物質である SO2などの濃度、圧

力、湿度、温度などを変化させた各種の条件

下での二次粒子生成を実験的に検討するた

め、まず研究目的 1-a）として平成 20 年度か

ら平成 21 年度には常温下で常圧から減圧下

での基礎研究を行い、平成 22 年度以降には

低温・減圧下での二次粒子生成のモデル実験

を行う。ここで、エアロゾルの粒子径分布お

よび粒子径別の化学組成を計測できるよう

に計測装置の開発を行う。また、SO2のガス-

粒子転換に関しては宇宙線などによりガス

が電離されて生成したイオンが関与し、イオ

ン誘発核生成が大きな影響を与えるといわ

れているため、研究目的 1-b)としてこのイオ

ン誘発核生成の影響に関しても評価を行う。

この結果と 3)で得られた結果より、化学輸送

モデルの反応・エアロゾルモジュール構築に

必要なパラメータ依存式の導出を行う。また、

この研究課題を可能にするため、研究目的

1-c)としてナノ粒子のイオンによる帯電実

験を行う。 

 

(2) BVOC存在下での二次粒子生成に関しては

研究目的 2-a)として A01-P02(計画研究 2)お

よび A01-P04(計画研究 4)で平成 23年頃に行

う予定の物理計測、化学計測により明らかと

なった、二次粒子生成能が大きい BVOC ガス

を対象とした室内実験を行い、粒子の生成お

よび成長に及ぼす影響を明らかにする。ここ

では計測機器の開発として大容量型の微分

型静電分級装置(L-DMA)を開発し、発生した

粒子を L-DMA で粒子径別に静電分級し、これ

をフィルタおよび吸着カラムなどに捕集し、

化学組成分析を実施する。また研究目的 2-b)

として SO2などの大気汚染物質と海塩粒子を

模した食塩粒子等をシード粒子として導入

し、生成する二次粒子の計測を行うことによ

り、粒子表面で起こる不均一系反応の影響を

調べる。 

 

(3)前駆体ガスの化学反応によるエアロゾル

の発生、成長に関するエアロゾルの一般動力

学方程式を数値計算により解くモデル計算

を行い、研究目的 1)および 2)で実験的に検

討した低温・減圧下などの非常態下での二次

粒子生成や BVOC からの二次粒子生成・成長

実験を理論的に検討し、エアロゾルの生成・

成長過程の解明を行う。本研究で行うモデル

計算では、分子、原子オーダーのサイズから

マイクロメーターのサイズまでシームレス

に取り扱うことが可能であり、豊かな柔軟性

を持つという特徴がある

Discrete-Sectional (離散―連続)型の粒子

径分布表示モデルを多成分系に発展させて

用いる。また、BVOC からの二次粒子生成にお

いては、A01-P02 (計画研究 2)で半揮発性物

質と酸性粒子との不均一反応速度を測定し、

その生成物を特定するので、その結果得られ

る BVOC の反応機構や反応速度をモデルに取

り込み、二次粒子生成のモデル計算を行う。 

 

４．研究成果 

(1)微分型静電分級装置によるナノ粒子計測 

本研究では、常温・常圧下の空気ガス雰囲

気で軟 X線により発生したイオン濃度の計測

を行った。また比較のため、放射線源 241Am

で発生したイオンの濃度も計測した。一方、

安定なイオンを発生させ、精度良くイオンを

計測できるように、On-line で制御可能なイ

オン発生－計測システム装置を開発した。軟

X線および241Amで発生したイオンの電気移動

度分布の測定結果より、軟 X線で発生したイ

オン濃度は 241Am で発生したイオン濃度と同

等であることがわかった。 

 

(2) プラズマ放電により発生したイオンに



よるエアロゾルの荷電 

 二次エアロゾル粒子の生成・成長過程の計

測のために、プラズマを用いたエアロゾル荷

電装置を新規開発した。長さ 300mm の SUS 管

の内部に、マイクロプラズマ素子（誘電体板

の表面に微細電極を加工したもの）を設置し

た荷電装置を新たに試作した。試験用の単分

散 NaCl および Ag粒子を荷電装置に通過させ、

放電の有無による個数濃度変化より荷電効

率を評価した。結果より、直径 10nm の粒子

に対して 85%程度の荷電効率が得られた。 

装置の試作・改良とプラズマ生成電圧波形

の最適化を行ったところ、直径 10 nm の粒子

に対して非実質荷電効率(=装置出口荷電粒

子数／入口粒子数)で 45%程度と、これまで報

告されている装置(Chen and Pui など)よりも

高い、世界最高レベルの荷電効率が得られた。 

 

(3) エアロゾル粒子の密度計測 

ナノ粒子からなる凝集粒子の密度は、これ

らの凝集粒子が発生源から輸送される場合、

輸送速度を評価する上で大変重要となる。そ

こでまず、カーボン系のナノ粒子からなるサ

ブミクロン凝集粒子を噴霧乾燥法で生成し、

DMA で静電分級し、エアロゾル粒子質量分析

器(Aerosol Particle Mass Analyzer; APM)

により粒子の質量を計測して、凝集粒子の密

度を計測した。原料として、一次粒子径が

30nm と 60 nm のブラックカーボン(EC)粒子、

フラレーンおよびカーボン被覆シリカ粒子

の 4種類の分散液を用いた。測定されたそれ

ぞれのサンプルの質量分布より、EC (30nm)、

EC (60nm)、フラレーン(20nm)とカーボン被

覆されたシリカ粒子（30nm）の密度はそれぞ

れ 1368, 1149, 1463, 1462 kg/m3であり、一

次粒子径やカーボンの種類などによってそ

の密度が異なることが確認された。 

 

(4) SO2含有モデル大気からの二次粒子発生 

  SO2 を含むモデル大気からの光反応や軟 X

線による二次粒子生成実験を常温・常圧下で

行い、手法を確立した。 

(4-1) 紫外光反応による二次粒子生成 

 平成 21年度以降は平成 20年度に構築した

実験装置の改良を行った。粒子生成を行うチ

ャンバーの温度・圧力をコントロールし、常

温・常圧でない状態でも使用可能な DMA-FCE

システムを用いることで、地表から対流圏中

層部の温度や圧力を再現した条件で、粒子径

分布の測定が可能となった。その装置を用い

て、圧力の影響、温度の影響、および温度と

圧力の影響(高度の影響)を実験的に検討し

た。 

 圧力の影響として、低圧下では粒子径が大

きくなり、粒子濃度が低下する結果が得られ

た。これは遷移領域から連続領域において、

粒子の凝集成長を支配する凝集速度定数が、

低圧下において粒子の拡散係数が大きくな

ることが原因であると考えられる。 

 温度の影響としては、低温化では粒子の成

長が抑制され、粒子の濃度も低下する結果が

得られた。これは温度の低下により、気相中

の水分量が低下し、水の凝縮による粒子の成

長速度が抑制されたこと、硫酸-水系の二成

分均一核生成速度が低下したこと、などが原

因として考えられる。 

 温度と圧力を同時に低下させた場合は、上

記の影響が重なって現れた。すなわち、低圧

下における粒子成長の促進と、低温化におけ

る粒子成長の抑制が打ち消され、生成する粒

子の濃度が低下する結果となった。 

 また、これらの硫酸粒子の生成・成長過程

を再現するため、Discrete-Sectional 型の粒

子径分布表示モデルを発展させた二成分モ

デルを開発した。 

 上記の実験は計測装置の制限から、大気中

に存在する SO2 濃度レベルよりかなり高い状

態（数 ppm オーダー）での粒子生成・成長を

再現したものであったが、実大気レベル（数

ppb オーダー）の SO2濃度での粒子生成を再現

する実験も行った。この検討は(6)で後述す

る、大気中の新粒子生成の初期過程の解析に

関する大気フィールド測定とも関連してい

る。実験では粒子の検出性能の異なる凝縮核

計数装置を二種と、金沢大学で開発された粒

子サイズ拡大器(PSM)を用いて生成する粒子

個数濃度を測定し、滞留時間で除すことで核

生成速度を求めた。結果より、本研究で開発

した PSM が最も粒子検出能力が高いこと、ま

た、いずれの装置で求められた核生成速度も

古典的核生成理論から予測されるものより

は大きかったが、硫酸濃度に対する傾きはほ

ぼ同じであることが明らかとなった。 

 

(4-2) 軟 X 線による二次粒子生成 

イオン誘発核生成の圧力、温度依存性につ

いてについて、以下の成果を得た。 

i) 核生成速度の圧力依存性 

温度を 15℃、RH を 30%に固定し、圧力を 600 

~ 970 hPa の範囲で変化させ測定を行うこと

で、核生成速度 Jの圧力依存性について評価

を行った。得られた実験結果を解析するため

に、Ln(J)を Ln([SO2]×P2)に対してプロット

した結果、正と負に帯電した粒子のプロット

は、それぞれ傾きが 1.4、1.0 の直線上に一

致した。また、正に帯電した粒子については、



負に帯電した粒子よりも活性が低く、特にSO2

濃度が低い範囲において顕著に表れた。帯電

粒子の極性による活性の差は極性効果と呼

ばれており、極性によって粒子発生機構が異

なることによると言われている。今回の結果

から極性効果には圧力依存性があることが

確認された。 

ii) 核生成速度の温度依存性  

RH を 30%に固定、圧力を 600、970 hPa の 2

段階に設定し、温度を 5 ~ 25℃の範囲で変化

させ測定を行うことで、核生成速度の温度依

存性について評価を行った。 Ln(J) を
T-1×Ln([SO2])に対しプロットした結果から、

両者がが比例関係にあることが確認された。

また、圧力と極性によって勾配が異なること

が示された。正に帯電した粒子の場合、圧力

が 970 hPa から 600 hPa に下降することで直

線の勾配が大きくなっており、温度依存性が

強くなっていることが分かる。これに対し、

負に帯電した粒子の場合は、970h Pa、600 hPa

のいずれの圧力においても直線の勾配は同

程度であった。このことは、核生成速度に対

する温度の影響が圧力に依存して変化する

こと、また、極性効果に温度依存性があるこ

とを示している。 

 

(5)イソプレンのオゾン酸化による二次粒子

生成  

代表的な BVOC であるイソプレンのオゾン

酸化による二次粒子生成における気相反応

ならびに外核粒子上での不均一反応の寄与

を明らかにするために、管型反応器(内径 34 

mm、長さ 1 m、管内滞留時間 15 s)を用いた

モデル実験を行った。オゾン、窒素ならびに

イソプレン(104 ppm)／窒素混合ガスの流量

をそれぞれマスフローコントローラー(MFC)

によって制御して管型反応器に導入し、  

生成したナノ粒子の全量を CPC で、またその

サイズ分布を SMPS で測定した。また、外核

粒子として DMA で分級した NaCl および硝酸

アンモニウムの単分散粒子を反応器に導入

し、これらの成長過程も評価した。まず、外

核粒子を導入しない場合、イソプレン濃度

Ciso、オゾン濃度ともに 1 ppm 程度から気相化

学反応による二次粒子の生成が確認され、15 

ppm において 6 nm 程度にピークを持つ単峰性

のピークが測定された。つぎに外核粒子とし

て噴霧乾燥法によって生成した NaCl粒子(26 

nm)を導入したところ、NaCl の分布はイソプ

レン濃度の増加とともに平均径 38 nm 程度ま

で成長した。またこのとき、気相反応による

二次粒子の分布はほぼ変化しなかった。同様

の実験を硝酸アンモニウム粒子に対しても

行ったところ、ほぼ同程度の粒子成長が見ら

れた。  

 

(6) 福江島におけるブラックカーボン濃度

の測定 

 連続ブラックカーボンモニタ装置を用い

た福江島におけるブラックカーボン(BC)濃

度の測定は、研究項目 A02 の集中観測に合わ

せて、長崎県五都市福江の観測所で実施し、

以下の成果を得た。 

(6-1) 2010 年 3月 20 日から 4月 15日まで行

った。BC 濃度は通常で 0.5 ・g/m3程度である

が、3月 19 日から 20 日にかけて最大 4g/m3

程度の BC が観測された。 

(6-2) 2010 年 12 月 11、12、14 日に福江空港

から南方の海上及び福江島観測サイト上空

で 4高度 500、1000、2000、3000 m において

行った。12 月 11 日に行った航空機観測の結

果より、高度 2000、3000 m 付近と比較して

低高度の 1000、500 m 付近では BC 濃度は 10

倍程度高くなっていた。 

(6-3) 2012 年 3月 12 日の午前 8時から 36時

間の計測を実施した。走査型移動度粒径測

定器(SMPS)のデータから 3月 12日の 14時か

ら 20nmをピークとする粒径分布が形成され、

その後徐々に成長した。この粒子生成の開始

時間帯は、UV照射量のピークの時間帯とはほ

ぼ一致しているため、おそらく UV 照射によ

る光化学反応によってナノ粒子が生成して

いると考えられる。 

福江島での新粒子生成は、SO2が比較的低濃

度(<2 ppb)の条件で開始されており、NO3や有

機酸などとアンモニアとの反応の寄与が粒

子生成・成長に相対的に大きく寄与している

ことがわかった。 

(6-4) 3月 11日の観測飛行において福江上空

で計測された BC 濃度と高度の関係を測定し

た結果、上空では BC 濃度が低く、高度が低

くなるほど BC 濃度が高くなる傾向が確認さ

れた。地上の観測サイトでは 2-4g/m3 程度

の BC が計測され航空機計測と地上サイトで

の計測結果に連続性があることが分かった。 
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