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研究成果の概要（和文）：(1)微小粒子中に含まれる金属元素の磁気分離を行うために、2段階磁気分離法を検討し、0.
4T、1.2Tのネオジム磁石で分離する手法を開発した。
(2)中国の最新の微小粒子組成を把握するため、夏と冬に日中同時観測を実施し、PM1、PM2.5試料を得た。
(3)得られた試料に対し、磁気分離を試みたが、加須、北京とも、磁性フラクション（MF)は質量に対し1～2%であった
。MFの個別粒子の元素分析をSEM-EDXにより行ったが、少量のFeとCuのみが検出され、酸化物の情報が得られた。一方
、石炭燃焼灰はMFが70%程度であった。As/Vに着目すると夏季でも越境大気汚染の影響が示された。

研究成果の概要（英文）：(1)Magnetic separation technique with two-step, using neodymium magnets of 0.4T 
and 1.2T was developed in order to classify elements in fine particulate matter.
(2)Simultanious sampling campaign in China and Japan was carried out in summer and winter in order to 
obtain PM2.5 and PM1 samples and characterize its chemical components in recent years.
(3)Ratios of Magnetic fraction(MF) to total mass of samples at Beijing and Kazo were in the range of 
0.01-0.02. EDX spectrum and individual particle analysis of MF showed oxides of Fe and Cu. The ratio of 
MF to total mass of fly ashes collected in China was more than 0.7. The ratio As/V, as an indicator of 
coal combustion increased when air mass came from China in summer.

研究分野：大気環境科学
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１．研究開始当初の背景 

 大気中に浮遊する粒径 2.5μm 以下の微小
粒子状物質(PM2.5)は、呼吸器系疾患の原因物
質として、健康への影響が懸念されていた。
また、2009年9月に環境基準が設定されたが、
離島でも、基準の達成は困難と見られていた。
このことから、PM2.5対策は国内対策だけでな
く、長距離輸送による、いわゆる越境大気汚
染対策も重要と考えられていた。 
 一般に、PM2.5には、分級特性上、主に土壌
粒子や海塩粒子に由来する粗大粒子の一部
が混入することが知られている。そこで我々
は、2005 年から、PM2.5より更に微小粒径であ
る PM1に着目して、PM2.5と並行で通年採取を
行ってきた。その結果、黄砂飛来期などは、
PM2.5 濃度に上昇が見られても、PM1 は上昇し
ないことが分かった。このことは、PM1が粗大
粒子の影響を受けないことを意味している。
また、微小粒子中に含まれる金属元素成分は、
非常に低濃度であるため、質量濃度への寄与
は少ない一方で、発生源に関する情報を豊富
に含んでいる。しかしながら、これまでの分
析法では、金属元素成分は各元素およびその
化合物の合計値として評価されてきた。 
 一方、我々は、これまで磁場を用いた磁気
分離法を検討してきた。これは、金属元素は、
化合形態によって磁化率が異なる性質を利
用したものである。例えば、都心（新宿）と
郊外（埼玉県加須市）で捕集した PM1 に磁気
分離を試み、ニッケル(Ni)に着目すると、都
心の試料は、郊外の試料と比較して、磁性フ
ラクションの比率が高いことが分かった。 
このため、微小粒子に磁気分離法を適用する
ことで、金属元素について新たな情報が得ら
れる可能性が考えられた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、各地点で採取した微小粒子
（主として PM1）試料に対して、その組成の
特徴を把握した上で、磁気分離法を適用し、
金属元素の化合形態の解明を目指す。また、
日本だけでなく、中国国内で採取した試料に
ついても磁気分離を適用することで、越境大
気汚染の新たな指標成分として利用できる
かどうか検討を行う。 
 
３．研究の方法 

(1)二段階磁気分離法の開発 
 これまで我々が検討してきた磁気分離法
では、試料を液体窒素-196℃に浸漬した上で、
凍結粉砕し、粉砕後の試料について表面磁束
密度 0.4 Tesla(T)のネオジム磁石を用いて
磁気分離を行ってきた。しかしながら、本手
法で得られる磁性フラクションは非常に少
なく、分析可能な成分は限られていた。そこ
で、本研究では 2段階の磁気分離法を開発す
ることとした。これは、1 段階目の磁気分離
後の非磁性フラクションに対して、磁束密度
1T 以上の磁場を超伝導磁石等を用いて作用
させる方法である。 

これによって、非磁性フラクションから更に
磁性フラクションを得られる可能性がある。 
 
(2)中国での試料採取 
 越境大気汚染について最新の情報を得る
ために、また、経済発展著しい最近の中国の
微小粒子の成分を把握するために、上海市、
北京市でも試料の同時採取を行った。試料採
取には、現地の研究者でも扱いが容易な、マ
ルチノズル・カスケード・インパクター(MCI)
サンプラー（東京ダイレック）を用いた。 
 現在、都市大気汚染の実態把握は、PM2.5に
よる評価が一般的であるため、PM1 とともに
PM2.5の並行採取を行った。PM2.5採取は MCI サ
ンプラーをそのまま用い、PM1 採取には MCI
のPM2.5分級板をPM1に交換したものを用いた。 
本サンプラーは吸引流量 20.0L/min であり、
フィルターは PTFE フィルター(Teflo, Pall)
とした。 
 
(3)実試料への適用と成分分析 
(1)および(2)により得られた試料は、テフロ
ン製分解容器に入れ、硝酸、フッ化水素酸、
過酸化水素酸を添加したのち、マイクロウェ
ーブ前処理装置を用いて分解処理を行い、誘
導結合プラズマ質量分析装置(ICP/MS)によ
って金属元素成分を定量した。また磁気分離
で得られた磁性フラクションはエネルギー
分散型検出器付き走査電子顕微鏡（SEM-EDX）
によって個別粒子の元素分析を行った。 
 併せてイオンクロマトグラフ法により水
溶性無機イオンも分析した。 
 
４．研究成果 
(1) 二段階磁気分離法の検討 
 従来通りのネオジム磁石（0.4T）を用いた
磁気分離後に、表面磁束密度 1.2T のネオジ
ム磁石を用いた磁気分離を検討した。2 段階
目でもネオジム磁石を用いたのは、当初予定
していた超伝導磁石が故障により使用でき
なくなったためである。研究当初は 0.4～
0.5T 程度のネオジム磁石が最も強力であ
ったが、近年、1.2T の強力なネオジム磁石が
市販されたことから、これを代用することと
した。 
 これまでに採取した粒子試料に対して、2
段階目の磁気分離を試み、メンブランフィル
ター上に、磁気分離することに成功した。 
  
(2)中国での試料採取 
 2013 年 1 月に日本国内とともに北京市、上
海市で PM2.5および PM1の並行採取を行った。 
採取期間は 2 週間、採取時間は 48 時間もし
くは 72 時間とし、期間中に 6 回の試料採取
を行った。この調査期間に含まれる 1 月 12
日深夜に、米国大使館（北京市）の PM2.5測定
値(1 時間値)が 885μg/m3に達したことから、
世界中に報道され、日本でもこれを期に連日
PM2.5汚染が報道されるようになった。我々の
得た試料では、この期間を含む 72 時間平均



値は 364μg/m3 に達しており、米国大使館の
測定値とも整合していた。また、PM1 濃度は
345μg/m3であった。同時期の上海では 8.4μ
g/m3、埼玉県加須 12.5μg/m3、新宿区 12.9μ
g/m3であり、北京市だけが突出して高濃度で
あった。この時の PM1/PM2.5 は全ての試料で
0.95 以上であり、PM2.5のほとんどが粒径 1μ
m 以下に存在していた。北京市の 1 月 12 日を
含む試料では、硝酸イオン(NO3

-)46μg/m3、硫
酸イオン(SO4

2-)78μg/m3 と特に高濃度であり、
分析を行った金属元素成分を同時期の埼玉
県加須市と比較すると、ヒ素(As)、鉛(Pb)、
カドミウム（Cd）が特に濃縮されていた。As
は約 50 倍高濃度であった。これらは PM2.5、
PM1共に同じであった。 
 試料採取はその後も 2013 年 8 月、2014 年
1 月、2014 年 8 月と計 4回実施した。夏季の
試料採取地点には富士山頂も含めることと
した。これは、自由対流圏に位置する富士山
頂が、夏季の越境大気汚染の影響を受けた試
料を採取するのに適した場所であるためで
ある。また、2013 年 8 月からは、韓国済州島
も採取地点に含め、日本・中国・韓国の 3国
での PM2.5と PM1の同時採取を実施した。 
図 1 に、2013 年 8 月の各地点の PM1濃度お

よび PM1中の SO4
2-濃度を示す 

 
図 1 2013 年 8 月の PM1および SO4

2-濃度 
 
北京の PM1は 2 週間平均値で 53μg/m3であっ
た。最高濃度は 71μg/m3であったが、このと
きの PM2.5 は 173μg/m3、PM1/PM2.5 は 0.42 で
2013 年 1 月とは状況に差が見られた。 

 
図 2 2014 年 1 月の PM1および SO4

2-濃度 
 
(3) 実試料への適用と成分分析 

 同時観測で得られた試料のうち 2014 年 1
月の試料を対象に磁気分離法を適用した。一
段階目の磁気分離（0.4T）で得られた非磁性
フラクションに対して、1.2T で二段階目の磁
気分離を試みた結果、加須の PM1で 10μg、北
京の PM1で 40μg の磁性フラクションが得ら
れた。これらは粒子質量に対して、加須が
1.5%、北京が 1.3%に相当するが、二段階磁気
分離後もほとんどが非磁性フラクションで
あった。これらの試料に対し、金属元素の化
合形態を推定するため、SEM-EDX による元素
分析を行った。EDX スペクトルを図 3 に示す
が、指標となり得る重金属元素で検出された
ものは、Fe および Cu であった。個別粒子に
ついて面分析も行ったが、酸化物としての情
報が得られたにとどまった。金属元素の多く
は、酸化物として存在すると考えられること
から、本手法による酸化物以外の化合形態に
関する情報を得ることはできなかった。 

 
図 3 北京で採取した試料の EDX スペクトル 
 
 一方、我々は、中国で用いられている石炭
試料および石炭焼却灰試料も入手し、磁気分
離を行った。その結果、原炭の磁性フラクシ
ョンは質量の 2％程度であったが、焼却灰で
は 70%近い比率であることが分かった。これ
らの元素分析を行うことはできなかったが、
燃焼により磁化率が上昇する現象が生じて
いる可能性が考えられた。環境試料では、磁
気分離による有意な成果は得られなかった
が、今後は石炭に着目することで、磁性成分
に関する有意な情報が得られる可能性が示
唆された。 
 また、詳細な金属元素分析データから、北
京で特に濃縮されていた、石炭由来と考えら
れる As に着目し、As/V 比と後方流跡線によ
って気塊の起源を調べたところ、日本国内で
夏季においても As/V 比の上昇時には、中国
からの気塊が輸送されていることが分かっ
た（図 4参照）。これまで関東地方の夏季は、
南風の卓越により、越境汚染の影響はほとん
どないと考えられていたが、本解析により、
夏季でも少なからず越境大気汚染の影響を
受けていることが分かった。 
 
 
 



 
図 4 As/V 比と気塊の起源 
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