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研究成果の概要（和文）：エアロゾルは直接・間接効果によって地球の放射収支に大きな影響を与える。新粒子生成は
エアロゾルおよび雲凝結核の数濃度を変化させる要因として重要である。本研究では、粒子分級装置と質量分析計を組
み合わせて、新粒子成長過程における粒子化学組成を実時間計測するシステムの開発を目指した。ナノ粒子型エアロダ
イナミックレンズを新たに開発し、レーザー脱離質量分析計と組み合わせてナノ粒子組成分析を可能にした。また、粒
径分級と質量分級のタンデム装置を構築し、その自動制御ソフトを開発した。全体システムの完成には至らなかったも
のの、アジアにおける新粒子生成の研究に向けて重要な基盤を構築することができた。

研究成果の概要（英文）：Aerosols have significant influences on the Earth's radiative budget due to 
direct and indirect effects. New particle formation is a key process affecting the number concentration 
of aerosol particles and cloud condensation nuclei. This study is aimed at developing a new system for 
online measurement of aerosol composition during new particle formation/growth events by combining an 
aerosol particle classifier and mass spectrometer. We have developed an aerodynamic lens for 
nanoparticles (nano-ADL) and constructed an aerosol composition analyzer using the nano-ADL and laser 
desorption mass spectrometer. We also constructed a tandem system of an electrostatic classifier and 
aerosol particle mass analyzer and developed an automated control software for the system. Although the 
overall integration of the classifier and mass spectrometer has not been completed, we have established 
an important technological basis for the study of new particle formation in Asia.

研究分野： 大気化学
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１．研究開始当初の背景 
大気中の微粒子 (エアロゾル粒子) は、太

陽光を効率的に散乱・吸収するとともに (直
接効果)、雲凝結核 (CCN) として雲生成量を
変化させ (間接効果)、放射収支に大きな影
響を与える。IPCC等による気候変動予測では、
間接効果は CO2 の加熱効果に匹敵する冷却効
果を持つと推定されているが、不確実性が大
きい。CCN 数濃度を決める要因として、燃焼
発生源等からの直接排出だけでなく、気体成
分の光化学反応による新粒子生成が重要で
ある。 
新粒子が累積モード粒子 (粒径 100-2500 

nm) すなわち CCN数に主たる寄与を持つ大き
さに成長するためには、蒸気圧の低い物質に
よる凝縮と粒子同士の凝集が充分な速度で
起こる必要がある。実大気で凝縮成長に寄与
する物質は硫酸塩以外に有機物が重要と考
えられているが (Smith et al., GRL, 2008
等)、定量的な理解は不充分である。新粒子
生成が CCN数濃度へ及ぼす影響の解明のため
には、新粒子から累積モードへの成長過程で
鍵となるエイトケンモード(粒径 10-100 nm) 
のエアロゾル粒子について、従来行われてき
た数濃度粒径分布の計測に加えて化学組成
や混合状態を同時に実時間計測することが
必要である。 
 
２．研究の目的 
図 1は本研究で明らかにする範囲とその位

置付けを示したものである。エアロゾル数濃
度粒径分布計測装置 (SMPS) や粒子捕集・レ
ーザー脱離質量分析計 (PT-LDMS: Takegawa 
et al., AST, 2012) を駆使することにより、
エイトケンモードにおける新粒子の成長過
程を追跡しながら、粒径・混合状態別のエア
ロゾル化学組成 (硫酸塩、硝酸塩、有機炭素) 
と数濃度を同時計測するシステムの開発を
行う。新粒子の成長は通常数時間にわたって
起こることを考慮し、全パラメータの時間分
解能として 30分～1時間を目標とする。さら
に、開発した装置を用いて産総研 (つくば) 
の実験室を拠点として地上観測を行い、その
データの解析を行う。本研究の主目的は装置
開発であるが、次のステップとして新粒子生
成の重要性が高いアジアの都市近郊などで
地上観測を行うことを計画している。このた
めの観測場所の検討も実施する。 
 
３．研究の方法 
図 2は開発するシステムのコンセプトをま

とめたものである。主な構成要素は、数濃度
粒径分布計測装置 (SMPS)、単極荷電部・電
気移動度分級器 (DMA)・エアロゾル粒子質量
分級装置 (APM) から成る粒子分級部、粒子
捕集・レーザー脱離質量分析計 (PT-LDMS)、
凝縮粒子カウンタ (CPC) である。 

拡散ドライヤで大気を乾燥状態にして、
SMPSにより粒径 10-500 nmの数濃度粒径分布
を常時モニターする。粒径分布変化から新粒

子生成が起こったと判定された時点で、DMA
を数濃度ピーク粒径に設定して APMによる粒
子質量のスキャンを行い、有効密度 (密度/
形状因子) 分布を計測する。 
粒子分級部の下流では PT-LDMSによる化学

組成の計測、CPC による数濃度の計測を行う。
新粒子成長時には、数濃度粒径分布ピークの
時間発展はいわゆるバナナカーブと呼ばれ
る曲線を描く (図 1)。この粒径分布のピーク
を追跡しながら、濃度に合わせて積分時間を
最適値に設定する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1. 研究目的とその位置付け。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.  開発するシステムの構成。 
 
 
４．研究成果 
(1) PT-LDMS の改良 
① ナノ粒子型エアロダイナミックレンズ 
(Nano-ADL) の開発 
PT-LDMS の主な構成要素は、エアロダイナ

ミックレンズ (ADL)、粒子トラップ、四重極
質量分析計 (QMS)、それらを包含する差動排
気真空チェンバー、および CO2 レーザーであ
る。ADL によって粒子ビームを生成し、特殊
なメッシュ構造を持つ粒子トラップに粒子
を捕集した後、CO2レーザーで加熱・気化させ
て QMSで組成を定量する。 
エアロダイナミックレンズは金属管内に

オリフィスが多段に配置された構造を有し
ており、粒子を高効率で質量分析部 (真空) 
に導入するために用いられる。従来の研究で
は主にサブミクロン粒子で使われてきた。本
研究では、PT-LDMS をナノ粒子分析に適用す



るために、ナノ粒子型エアロダイナミックレ
ンズ (Nano-ADL) の開発を行った。 
エアロダイナミックレンズによる粒子の

集束性を決める要因として、粒子のストーク
ス数およびオリフィスの収縮率がある 
(Wang and McMurry, AST, 2006)。収縮率は
流線の断面積変化を表すパラメータであり、
これが大きいほど気体分子と粒子の運動を
分離しやすい一方、粒子が慣性衝突で損失し
やすくなる。ナノ粒子はサブミクロン粒子に
比べて慣性が小さいため、サブミクロン粒子
用に比べて収縮率を上げるようにした。典型
的なサブミクロン粒子用レンズでは、内径 10 
mm の管内に穴径 3-5 mm のオリフィスが配置
されている。本研究では、より穴径の小さい 
(1-3 mm) オリフィスを複数枚試作し、その
性能を比較した。 
試作した Nano-ADL の粒子ビーム透過率と

幅を測定するために、粒子発生部、分級部 
(DMA)、ADL 評価用チェンバー、凝縮粒子カウ
ンタ (CPC) から成る実験システムを構築し
た。凝縮法によりオレイン酸粒子を発生させ、
DMA で分級した後に ADL 評価用チェンバーと
CPC に分岐する。ADL 評価用チェンバーには
粒子数を検出するファラデーカップ電流計
と幅を計測するための可動遮蔽版が装着さ
れており、導入部のフランジにおいて
Nano-ADL の脱着が容易に行えるようになっ
ている。 
評価実験は 5 種類の試作機について行い、

そのうちオリフィス径が上流から 1.3、2.3、
4.0 mmの場合に最適な透過率が得られた。粒
径別透過率の測定結果を図 3 に示す。粒径
40-70 nm でほぼ 100%の透過率が得られ、粒
子ビーム幅 (2-sigma) は想定されるターゲ
ット (粒子捕集部) の位置で 0.6 mm となっ
た。粒子捕集部の直径 5 mm に比べて十分狭
い領域に粒子を集束させることが可能にな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.  開発した Nano-ADL の粒子透過率の測
定結果。 
 
 
② 検出感度の向上 

エイトケン粒子の質量濃度は極微量であ
るため、時間分解能を高くするためには検出
感度を向上させることが重要である。検出感

度 (信号と導入質量の比) のセル温度およ
びレーザー強度に対する依存性を詳細に評
価するとともに、誤差要因について検討した。 
開発した Nano-ADLを PT-LDMSに組み込み、

凝縮法により硫酸塩粒子を発生させて性能
を評価した。DMAにより粒径 30、40、50、60 
nm の単分散の硫酸塩粒子を生成し、粒径別の
検出感度の評価を行った。上記粒径範囲では
感度のばらつきは 20%以内となった。 

さらに、校正粒子が安定的に発生できる粒
径 50 nmを基準として検出感度の向上を試み
た。具体的には、粒子トラップの格子パター
ンの変更、レーザービームホモジナイザの導
入、質量分析パラメータの最適化などを行っ
た。改良されたシステムによる m/z 48 (SO+) 
信号波形を図 4 に、検量線を図 5に示す。信
号のノイズから推定される検出限界は 5分積
算で 0.1 ng となった。都市大気の 50 nm の
ナノ粒子はサンプル流量 100cm3 min-1、5 分積
算で 0.01-1.0 ng程度の質量になると予測さ
れる。ただし、実際に捕集できる質量は分級
部の性能に依存するため、総合的な評価のた
めには分級部との統合が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.  硫酸塩粒子に対する質量分析計の信
号波形 (m/z 48)。赤と青が粒径 50 nm の粒
子を導入した場合 (導入量が異なる)、黒と
灰が粒子を含まないゼロ空気の場合を表す。
信号は見易さのためシフトさせている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.  粒径 50 nm硫酸塩粒子に対する検量線。 



(2) 高効率粒子分級部の開発 
PT-LDMSは粒子分級部 (単極荷電部・DMA・

APM) の下流に設置され、分級された粒子の
組成を計測する。APM では、粒子に作用する
遠心力と静電気力のつり合いを利用して、質
量により分級する。DMA による分級粒子から
多価帯電粒子を除去し、+1価粒子のみを取り
出すことを目的とした回転速度と電圧の最
適化を粒径 50 nmと 100 nmにおいて行った。
図 6は多分散エアロゾルを DMAのみ、または
DMA-APM タンデムで分級したものの粒径分布
である。DMA設定値はいずれも 100 nmである。
DMA-APMタンデムにおいて多価帯電の 150 nm
付近のピークがほぼ消失している。粒径 50 nm
と 100 nm の両方について、多価粒子の+1 価
粒子に対する割合を 1/10 に低減することが
可能となった。 
放電型単極荷電装置の粒子荷電効率を、粒

径 10 nm、30 nm、100 nm において評価し、
従来の放射性同位体型荷電装置の効率と比
較した。粒径 10 nmと 30 nm では、両極荷電
と比較して+1 価の荷電効率が大きく向上し
た。一方、100 nmではほとんど変わらないと
いう結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.  多分散エアロゾルを、(a) DMA単体ま
たは (b) DMA-APMタンデムで分級したエアロ
ゾルの粒径分布。DMA 設定値はいずれも 100 
nm である。 
 
 
(3) 粒子発生法の最適化 
本研究において、エレクトロスプレー式エ

アロゾル発生器を新たに導入し、その最適化
を行った。機器校正に必要である長時間安定
な粒子発生が可能となるよう、発生装置の改
良を行った。 
さらに、非水溶性の有機物粒子を用いた校

正を可能とするために、凝縮法によるオレイ
ン酸粒子発生法の最適化を行った。流路中の
高温部でオレイン酸の飽和蒸気を生成し、急
速に冷却して過飽和を作り出すことで、均一
核生成により粒子を生成した。粒径分布の温
度・流速に対する依存性を調べ、30-50 nmの
粒子を安定的に高濃度発生できる条件を見
出した。 
 
(4) 全体システムの開発と試験観測 
各要素技術のうち粒子分級部の中心とな

る DMA-APMタンデム装置の開発を行った。DMA
の粒径を段階的に変化させて各粒径で APMの

質量をスキャンし、質量別粒子数濃度を測定
するためのハードウェア・ソフトウェアを構
築した。また、測定データから各粒径で有効
密度分布を導出するためのアルゴリズムを
開発した。この装置を用いて産総研において
試験観測を行った。図 7は粒径 100nmの粒子
に対する有効密度分布の時系列である。この
ケースではおおよそ単一のモードが観測さ
れたが、燃焼起源粒子と新粒子生成による粒
子ではモードが分離することが期待される。 
実大気観測に適用可能な質量分析部およ

び DMA-APMタンデム分級部の開発は実現した
ものの、DMA-APM-MS 全体システムの完成には
至らなかった。研究期間終了後も開発を継続
し、早期の完成を目指す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.  産総研 (つくば) における DMA-APMタ
ンデムシステムを用いた粒子有効密度分布
の観測例。カラーコードは数濃度を表す。 
 
 
(5) 今後の新粒子生成研究へ向けた準備 
過去に実施した航空機観測のデータを解

析し、アジアにおける新粒子生成がエアロゾ
ル粒子数濃度に及ぼす影響について事例解
析を行った。また、ナノ粒子数濃度の測定精
度を向上させるために、凝縮粒子カウンタの
詳細な性能評価を実施した。さらに、新粒子
生成の重要性が高い中国や韓国の観測場所
を訪問し、研究基盤の構築を行った。 
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