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研究成果の概要（和文）：気候や健康に影響を及ぼす大気中の二次有機アエロゾル（SOA）の生成機構を研究す
るため、陽子移動反応質量分析計と自作の加熱脱着装置を組み合わせることによって、エアロゾル粒子中に存在
する有機化合物のオンライン分析を行う装置を開発した。単一組成粒子の測定によってカルボキシル基、ヒドロ
キシ基およびカルボニル基を持つ有機化合物のフラグメント化に関する規則性を調べた。チャンバーで生成した
SOA粒子中のオキソカルボン酸およびジカルボン酸濃度の変化を調べた。また、生成したSOA中には高度に酸化し
た分子や二量体も検出された。さらに、大気エアロゾルを観測して粒子中のジカルボン酸を検出した。

研究成果の概要（英文）：To investigate formation mechanisms of atmospheric secondary organic aerosol
 (SOA) affecting climate and human health, we developed an online instrument for the analysis of 
organic compounds present in aerosol particles by a combination of a home-made thermal desorption 
instrument and a proton transfer reaction-mass spectrometer. We studied fragmentation patterns of 
organic compounds with carboxyl, hydroxy, and carbonyl groups by measurements of single component 
aerosol particles. Then, we generated SOA particles using a smog chamber to monitor temporal changes
 of oxocarboxylic acid and dicarboxylic acids present in particles. We also detected highly 
oxygenated molecules and dimers in generated SOA particles. Furthermore, we observed atmospheric 
particles to detect dicarboxylic acids existing in particles. 

研究分野：大気化学

キーワード： 大気汚染　微小粒子状物質　揮発性有機化合物　光化学オキシダント　二次有機エアロゾル　スモッグ
チャンバー　陽子移動反応　質量分析計

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
世界では質量分析計を活用したオンライン大気粒子分析装置が新たな研究手段として注目を集めている。本研究
は陽子移動反応質量分析計の改良によってオンライン大気粒子分析装置の開発を試みたものである。有機化合物
のフラグメント化の規則性や粒子生成実験や大気観測から見出された課題は技術的に有意義な情報である。SOA
のオンライン計測によりオフライン分析と似た有機化合物が検出されたことは、従来のオフライン分析に基づく
知識の定性的な有効性を示しており学術的意義がある。さらに本研究でSOA中に二量体を検出した成果は、モデ
ル研究者と共同で進めている大気微小粒子状物質予測モデルの高精度化にも貢献した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

大気中の二次有機エアロゾル（SOA）は微小粒子状物質の主要成分であり、大気に放出された

揮発性有機化合物（VOC）の酸化によって生成する。SOA 粒子は、気候および健康に影響を及

ぼすことが懸念される。大気中の二次有機エアロゾル（SOA）の濃度予測において、特定の VOC

から生成する SOA の収率を積み上げるだけでは実際の観測を過小評価する傾向があり、排出源

から離れるほどこの傾向が顕著となる。SOA 生成ののち粒子内で起こる重合や酸化などの粒子

の変質過程が、SOA 濃度の予測に重要な役割を果たすことが分かってきた。SOA 中の分子の重

合や酸化に関する研究は、オフライン化学分析によって行われてきた。しかし、従来のオフライ

ン化学分析から得られる結果には人為的影響の可能性がある。初期生成物の理解やその変質を

動的に理解するためには、分子レベルのオンライン化学分析装置の開発と、それを活用した変質

過程の解明が必要であった。 

２．研究の目的 

(1) 本研究では生物起源揮発性有機物のテルペン類およびそのモデル化合物のチャンバー実験

によって SOA を生成し、新たに開発された加熱脱着陽子移動反応質量分析計（TD-PTR-MS）を

用いて SOA 中の有機物を実時間分析する。 

(2) 大気エアロゾルの観測も行い、大気有機エアロゾル中の有機物の検出を試みる。 

(3) 先行研究で開発中の重合および酸化を考慮した SOA モデルへ本研究課題の実験などの結果

を提供することにより、PM2.5 濃度の予測精度向上につなげる。 

３．研究の方法 

(1) TD-PTR-MS 本研究では，エアロゾル粒子中の有機成分を気化するための加熱脱着（TD）装

置とガス状の有機物を分析するための陽子移動反応質量分析計（PTR-MS, 型番 PTR-Qi-TOF, 

Ionicon 社製）を組み合わせたオンライン有機エアロゾル化学成分分析装置を用いて，単一組成

有機エアロゾルの分析を行った（Fig. 1）。 

 エアロゾル粒子をガス化するため，自家製の TD 装置を用いた。TD 装置は加熱配管（長さ 50 

cm、外径 1/2 インチ）およびフィルタホルダによって構成され，加熱配管とフィルタホルダは

別々に温度制御が可能であった。加熱配管には PFA または銅を用い，残留粒子をカットするた

めにテフロンフィルタをフィルタホルダに装填した。配管内の流量は 0.14～0.30 lpm、加熱配管

およびフィルタホルダの温度は 25～120℃に設定した。25℃、0.30 lpm における加熱部での滞留

時間は 16 s であった。 

ガス化された有機物は PTR-MS で分析された。PTR-MS は，ガス状の有機物分子を陽子化して

質量分析する装置である。陽子移動反応では，エアロゾル質量分析計に採用されている電子イオ

ン化に比べ有機物分子のフラグメント化が起こりにくいため，分析物の分子量の情報を得やす

いという特徴がある。さらに本研究の PTR-MS は四重極インターフェースおよび飛行時間型質

量分析計の採用により、1 min 積算での最大

感度は 0.75 ppt であり，最大質量分解能は

10,400 である。PTR-MS を用いて 10 s の間隔

でガス状有機物の質量スペクトルを測定し

た。 

(2) 粒子発生装置 有機エアロゾル組成を

TD-PTR-MS で測定して得られる質量スペク

トルの情報を得るため、単一組成有機エアロ

ゾルの測定を行った。単一組成有機エアロゾ

 

Fig. 1 Experimental setup (Sato et al, 2019). 



ル（移動度粒径 350 nm）は，水溶性有機物（テレフタルジアルデヒド，アジピン酸，フタル酸，

cis-ピノン酸おおび meso-エリスリトール）の水溶液を噴霧・乾燥・分級することにより得られた

（Fig. 1）。 

(3) 光化学スモッグチャンバー SOA 組成の時間変化を TD-PTR-MS で測定するため、SOA を

光化学スモッグチャンバー内で発生させた（Fig. 2）。チャンバーはステンレス製で真空排気可能

である。チャンバーの内容積は 6 m3 であり、内表面は FEP で被覆されている。チャンバーの周

囲に温度調節用の熱媒体油を循環させることによって温度制御が可能である。本研究の実験中

は 25±1℃に制御された。白金触媒塔と吸着塔からなる空気精製器を用いて外気の精製を行い実

験に用いた。相対湿度は 1%以下であった。 

チャンバー内でアルケン類とオゾンを反応させて SOA を生成した。SOA のサイズ分布を

SMPS（TSI 社製）で測定した。オゾンは酸素の無声放電によって発生させた。SOA の前駆物質

として、まず試験的に植物から大気に放出されるモノテルペン類のモデル分子であるシクロヘ

キセンを用いた。そして次に、実際に植物から放出される α-および β-ピネンを前駆物質に用い

て実験を行った。 

SOA の測定においては、TD の前段にカーボンフィルタデニューダ（CF, Sunset 社製）を設置

して、ガス状有機成分をあらかじめ除去した（CF-TD-PTR-MS）（Fig. 3）。TD および後段のフィ

ルターの温度は 120℃に設定された。ガス成分の寄与を調べるために、室温に設定した参照ライ

ンを経由させる測定（Ref-PTR-MS）を行った。ここで参照ラインは温度が室温である以外は TD

と同じ材料で作成された。CF-TD-PTR-MS と Ref-PTR-MS の測定を 10 min ごとに交互に行った

（Mode １）。さらに、CF でガス成分が十分に除去されているか調べるため、Ref 前段に CF を

挿入する場合（CF-Ref-PTR-MS）についても調べた（Mode 2）。 

(4) 野外観測 2018 年 8 月 17～31 日に京都大学吉田南キャンパスにおいて、TD-PTR-MS を用

いた測定を行った。野外観測では CF を用いず、TD-PTR-MS と Ref-PTR-MS による測定を 10 min

ごとに交互に行った。 

４．研究成果 

(1) 単一組成粒子の測定 TD 装置の加熱配管に銅管を用いるよりも PFA 管を用いた方がより

高い信号が測定された。PFA 管を用いた場合，加熱によって生成する半揮発性有機物の配管表面

でのロスが銅管を用いた場合に比べて抑制されると考えられる。従って，本研究の測定は主に

PFA 管を用いて行った。 

 TD-PTR-QiTOF を用いて測定された単一組成有機エアロゾルの質量スペクトルの一例として，

テレフタルジアルデヒド粒子の結果を示す（Fig. 4）。精製空気を測定した場合の質量スペクトル

をバックグラウンドとして引き算した結果である。テレフタルジアルデヒドは，分子量が 134 で

 

Fig. 2 NIES 6-m3 photochemical smog chamber. 

 

 

Fig. 3 Setups of carbon filter denuder (CF). 



ある。m/z 135 の質量数に測定される陽子化分

子（MH+）の信号が最も強かった。 

 カルボン酸類（アジピン酸、フタル酸およ

び cis-ピノン酸）の粒子を測定した場合，陽子

化分子から一分子の水が脱水して得られるイ

オン（[MH – H2O]+）の信号が最大であった

（Fig. 5）。また、アルコール類である meso-エ

リスリトール粒子についても同様な結果が得

られた（Fig. 6）。カルボン酸類およびアルコ

ール類に関しては、陽子化の際にフラグメン

ト化の影響があることが明らかになった。 

(2) SOA 粒子の測定 シクロヘキセンのオゾ

ン分解実験で測定された生成物の質量スペク

トルを Fig. 7 に示す。Fig. 7a は、Ref-PTR-MS

法（Mode 1）により測定されたガス成分の質

量スペクトルを示している。CF-Ref-PTR-MS

法（Mode 2）により、ガス成分を CF で除去

して測定を行った結果を Fig. 7b に示す。各気

相生成物の信号は CF を用いない場合の 5%

未満にに減少した。 

CF-TD-PTR-MS 法（Mode 2）により、粒子

から蒸発した生成物を測定すると、m/z 

101.02 、111.04、115.04 および 129.05 の質量

数に主要な生成物の信号が現れた（Fig. 7c）。

m/z 101.02 、111.04、115.04 および 129.05 の

信号は、コハク酸由来の[MH – H2O]+、アジピ

ン酸由来の[MH – 2H2O]+、グルタル酸由来の

[MH – H2O]+およびアジピン酸由来の[MH – 

H2O]+に帰属された。シクロヘキセン由来 SOA を測定したときの m/z 129.05 の信号強度は m/z 

111.04 の信号強度よりも高かった。この関係はアジピン酸の単一組成粒子を分析した場合と同様

であった。 

CF で除去してガス成分を測定した場合（CF-Ref-PTR-MS, Mode 2）、m/z 115.04、129.05、147.06

の質量数には粒子成分を測定した場合（CF-TD-PTR-MS）の 10％以下の信号しか測定されなかっ

た。CF で除去せずにガス成分を測定した場合（Ref-PTR-MS, Mode 1）、m/z 129.05 および 147.06

の質量数に信号はほとんど見られなかったが、m/z 115.04 の質量数には粒子成分を測定した場合

（CF-TD-PTR-MS）の約 4.0 倍の信号が測定された。アジピン酸は主に粒子相に存在する一方、

グルタル酸は粒子相の存在比よりも気相の存在比が高いことが示唆される。 

粒子成分を測定した場合（CF-TD-PTR-MS）、m/z 113.06 および 131.03 の信号も検出された。 こ

れらの信号は、それぞれオキソヘキサン酸の[MH – H2O]+および MH+に帰属された。 

 CF-TD-PTR-MS で測定された m/z 131.07、133.05 および 147.06 の信号および SOA の体積濃度

の時間変化を示す（Fig. 8）。SOA 濃度は反応の開始から 25 min 後に最大濃度となり、6-オキソ

ヘキサン酸に帰属される m/z 131.07 の信号強度も同様な時間変化を示した。他方グルタル酸に

 

Fig. 5 Mass spectrum measured for adipic acid 

particles (Sato et al., 2019). 

 

 

Fig. 4 Mass spectrum measured for 

terephtaldialdehyde particles (Sato et al., 2019). 

 

Fig. 6 Mass spectrum measured for meso-erythritol 

particles (Sato et al., 2019). 



帰属されるm/z 133.05およびアジピン酸に帰属される m/z 147.06の信号は 65–85 min後に最大濃

度となった。m/z 131.07 の生成物はシクロヘキセンのオゾン分解で直接生成する一方、m/z 133.05

および 147.06 の生成物は後続の過程によって生成することが示唆される。 

微量な生成物として、m/z 163.06、179.05、193.03 および 195.05 の信号が測定された。これらの

信号は、それぞれ C6H11O5
+、C6H11O6

+、C6H9O7
+および C6H11O7

+などの高度に酸化された分子（HOM）

に帰属された。さらに、m/z 201、213、229 および 241 に二量体によると考えられる信号が測定

された。 

シクロヘキセン由来の SOA を TD-PTR-MS によってオンライン分析して検出された有機化合

物は、従来のオフライン分析に基づいて既に知られているジカルボン酸、オキソカルボン酸、お

よび二量体などとほぼ同じであった。本研究のオンライン分析ではこれらの結果は、従来のオフ

ライン分析に基づく知識の定性的な有効性を示すものである。微量な生成物として HOM のよう

なオフラインで知られていない生成物も検出された。 

 α-および β-ピネンのオゾン分解で生成した SOA を、シクロヘキセンの場合と同様に測定した。

ピネンのオゾン分解の生成物として良く知られるピン酸（m/z 187.10）、ピノン酸（m/z 185.12）、

テルペニル酸（m/z 173.10）の信号が検出された。また、陽子化した二量体あるいはそのフラグ

メントイオンの信号が、m/z 273、285、309、313 及び 323 に検出された。α-および β-ピネン由来

の SOA をオンライン分析して検出された有機化合物も、従来のオフライン分析で知られるジカ

ルボン酸、オキソカルボン酸、および二量体などの生成物と定性的にほぼ同じであった。 

(3) 大気有機エアロゾルの測定 2018 年 8 月に京都大学吉田南キャンパスで行った観測におい

て、m/z101.02、115.04、119.03、133.05、129.06、147.06、149.02 および 167.03 の質量数に大気有

機エアロゾル由来の信号が検出された。検出されたイオンはそれぞれC4H5O3
+、C5H7O3

+、C4H7O4
+、

C5H9O4
+、C6H9O3

+、C6H11O4
+、C8H5O3

+および C8H7O4
+に帰属された。C5H9O4

+および C6H9O3
+は、

アジピン酸からの[MH – H2O]+および MH+イオンである可能性がある。ほかに C4H5O3
+および

C4H7O4
+はコハク酸、C5H7O3

+ および C5H9O4
+はグルタル酸、C8H5O3

+および C8H7O4
+はフタル酸

の信号である可能性がある。 

(4) 大気モデル計算への貢献 本研究での SOA のオンライン分析から、SOA 中に二量体が存在

することが確かめられた。実験結果に基づき、SOA 生成を説明する Volatility Basis-Set (VBS)モ

デルに、二量体の生成と分解および粒子内の分子拡散を取り入れた。この修正により、α-ピネン

由来 SOA の生成物揮発性分布や希釈応答の予測が改善されることが示された。本研究は、SOA

生成モデルの開発に一定の役割を果たした。 

 

Fig. 7. Mass spectra measured for cyclohexene 

ozonolysis SOA. 

 

Fig. 8. Time series of SOA and signals of m/z 131.07, 

133.05, and 147.06. 
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