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Chapter Ⅰ 序論 
1-1 はじめに 

気相中に浮遊する粒子中金属の測定は、環境大気や工業用ガス、工場での作業環境測定のほか、非常に

多くの場面で実施されている。 

浮遊微粒子に含まれる金属元素を直接測定する技術は無く、浮遊微粒子を一旦フィルターに捕集した後、

酸溶液によって水溶液に溶解後、金属測定装置で測定される。このフィルター捕集法は、古くから用いら

れ、あらゆる浮遊粒測定に用いられている。 

環境大気の測定は日本国内の多くの観測所で測定され、環境省に関連した観測所の測定結果は、“環境省

大気汚染物質広域監視システム（そらまめくん）” で一般公開されている。 

環境測定は、１時間平均濃度、１週間平均濃度、１年間平均濃度等あり、定常状態か異常状態かを判断

する指標として非常に重要であり、大気環境に含まれる浮遊微粒子の濃度として PM2.5 が測定されてい

る。PM2.5 は粒径が 2.5 マイクロメートル以下の粒子の質量濃度（μg/m3）であり、粒子の化学組成に関

する環境基準はない。浮遊粒子に含まれる金属成分は、粒子の発生源に明確には関係している。一例とし

て、V は石油燃焼によって大気中に発塵する事が知られており、船舶の排気ガスに高濃度で含まれる。身

近な発生源として、Sb は柔粘剤として自動車のブレーキパッドに加えられていることから、交通量の多い

い沿道では濃度が上昇する。また、工場地帯では Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn を多く含む粒子が発塵して

いる。また、野焼きや廃棄物の焼却、海風によっても多くの粒子が発生する。 

浮遊している粒子に含まれる金属元素は環境省が示す公定法によって一般的に測定が行われる。公定法

での測定では浮遊粒子をフィルターに捕集した後、酸分解／ICP-MS 法やエネルギー分散型蛍光Ｘ線分析

法で測定が行われるが、公定法では浮遊粒子をフィルターに捕集する必要があることで、大量の試料ガス

と長い捕集時間が必要である[1-1]。また、ICP-MS 法では粒子中金属を溶液に溶解する為、金属濃度が薄

まり測定濃度下限値が上昇する。また、エネルギー分散型蛍光Ｘ線分析においても高感度な検出法でない

為にそれほどの感度は得られない。このように、浮遊粒子に含まれる金属を、少量の試料量で、高感度に

リアルタイム測定できる分析方法はない。 

近年、フィルター捕集と前処理を必要としないエネルギー分散型蛍光Ｘ線分析法による金属測定を組み

合わせた PM2.5 自動測定装置が、国内外のメーカーによって開発され市販されている。この装置を用いる

事によって、1 時間毎の PM2.5 に含まれる金属濃度の自動測定が可能となり、これまで、月平均濃度や年

平均濃度が 1 時間平均濃度となり、環境空気中金属濃度の短時間濃度変化が明確となりつつある[1-2]。 

浮遊粒子に含まれる発生源は非常に多くあることから金属測定のニーズはあるが、測定感度や試料量な

どの制約を受けた分析方法によって測定されているのが現状であり、十分な測定データを得られない場合

もある。 
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1-2 浮遊微粒子に含まれる金属元素の発生源 

図 1-1 に環境省が示す無機元素測定法_第２版に示された発生源と金属元素の関係を示す。粒子状物質に

は、アルミニウム (Al) 、ナトリウム (Na) 、鉄 (Fe) 、カリウム (K) 、鉛(Pb) 、亜鉛 (Zn) 及びバナジウム 

(V) 等の様々な無機元素が含有されている。このうち、アルミニウムは土壌粒子、ナトリウムは海塩粒子、鉄は

鉄鋼工場、カリウムは廃棄物焼却及び植物燃焼、バナジウムは石油燃焼を主たる起源とする元素として知られて

いる。カリウムやバナジウム等の燃料燃焼起源の元素は、微小粒子として存在している。これらの無機元素は各

種発生源のよい指標となることから、無機元素の成分組成の情報を用いて発生源寄与割合の推計を行うことが

可能となる[1-1]。PM2.5 の発生源対策を効果的に進めるには発生源寄与割合を精度よく推定する必要があり、

そのためにも多くの成分を効率よくかつ精度よく分析する方法が必要となる[1-1]。一般的には 1 週間毎に測定

された長期モニタニング測定結果を

用い、各元素の相関から発生源寄与

割合が推定されるが、風向・風速・気

温・湿度等の環境の変化や、発生源か

らの発生量・発生する微粒子に含ま

れる金属組成等発生源からの発生状

況の変化が混ざり合い、観測地点で

の金属濃度は刻刻と変化する事か

ら、測定結果から得られる発生寄与

割合は推定する事は可能であるが、

発生源を調査する事は出来ない。 

 短時間の測定時間で高感度な測

定が可能な測定方法を用いた場

合、測定結果に上記に示した環境

要因の影響を含め解決する事が可

能となり、大まかな発生源の場所

が推測できる。またその発生源か

らの発塵微粒子に含まれる金属組

成等も解析が可能となる。 

 現在の測定技術での時間分解能

は 1 時間であり、数分毎の測定が

可能な場合、得られたデータは、環

境を評価する上で非常に重要なデ

ータとなると思われる。 

 

 

 

  

図 1-1  発生源と金属元素の関係 
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1-3 一般的な測定方法 

１） サンプリング 

 一般的に用いられる方法として、フィルター捕集法が用いられる。ステンレス鋼、アルミニウム合金ま

たは陽極酸化処理アルミニウムのフィルターホルダーを用いられる。無機元素分析では PTFE 製フィルタ

又は石英繊維製フィルタを使用し、流量コントロール可能なポンプを用いてサンプルガスを吸引し、サン

プルガスに含まれる浮遊微粒子をフィルターに捕集する。 

 サンプリング場所は、雨水が入らない構造とし、地表面から舞い上がった埃の影響を受けないサンプリ

ング箇所でサンプリングする必要がある。 

 大気中 PM2.5 の測定では、インパクタ方式（慣性衝突型）サイクロン方式（遠心分離型）バーチャルイ

ンパクタ方式（仮想慣性衝突型）をサンプリング吸引口とフィルターホルダーの間に設置し、粗大粒子を

除去する。捕集フィルターに微小な昆虫等が付着していた場合、ピンセットを用いて除去する。[1-1] 

 

2) 酸分解／ICP-MS 法 

 フィルターに捕集した微粒子を酸溶液で分解し捕集した粒子に含まれる金属を溶液に溶解しなければな

らない。分解法には酸分解法が一般的に用いられる。微粒子を捕集したフィルターを PTFE 容器に入れ、

少量の水分と酸を加えステンレス製の外容器に入れ密閉した後、恒温乾燥機で加熱し溶解する方法やマイ

クロウエーブ法がある。マイクロウエーブ法はテフロン性の圧力容器にサンプルと共に酸を加え密閉した

後、マイクロウエーブにセットする。マイクロウエーブでは圧力容器の温度と圧力をコントロールし、加

熱、加圧と酸の総合作用により、微粒子を分解し金属成分を溶液に溶解する[1-1]。 

 前処理を終えた溶液を、ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) や ICP-OES / ICP-

AES (ICP- Optical Emission Spectrometry / ICP- Atomic Emission Spectrometry)を用いて溶液中の金属濃

度を測定する。 

 

３）エネルギー分散型蛍光Ｘ線分析法 

 非破壊分析法であるエネルギー分散型蛍光Ｘ線分析法では、捕集したフィルターを直接分析する事から、

前処理が必要なく大量のサンプルを分析する事が可能である。しかし、妨害ピークがデータ解析に影響を

する事や、共存物質の影響にも注意が必要である。本法は環境分析レベルの感度があり微小粒子状物質の

測定が可能であるが、徐々に普及しつつある[1-1]。 

 

1-4 自動測定装置について（PM2.5 自動成分分析装置） 

 蛍光 X 線分析を使用した PM2.5 用の自動分析装置が開発された。国内では HORIBA 製作所がモデル

名 PX-375 として販売している。海外では Sailbri Cooper 社の Xact-625 がある[1-3,4]。 

図1-2に Xact-625 の図を示す。装置内にはテフロン性のテープフィルターをセットする。このテープフ

ィルターは約 45 分のサンプリン後毎に巻き取られる構造となっている。テープフィルターはサンプルガ

スが通過する場所にセットされポンプで吸引されたサンプルガスが通過し、サンプルガス中の微粒子が捕

集される構造となっている。捕集後、テープフィルターは検出器の場所まで巻き取られる。検出部では蛍
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光 X 線によって、フィルター上の金属が自動測定される。1 時間毎に自動で大気中 PM2.5 の測定を行う

[1-3,4]。 

 

 これまで大気中 PM2.5 の測定は、フィルター捕集や分解作業があり、自動分析が困難であったことか

ら、24 時間毎や 1 週間毎の測定であった。しかし、自動測定装置の開発によって 1 時間毎の測定結果か可

可能となり、発生源の調査やより詳しい解析が出来るようになったことから、環境改善に繋がるデータ取

得が可能となった。[1-5,6,7,8] 

図 1-3 は、自動測定装置と GED-ICP-MS の PM2.5 の測定結果である。この二法の測定結果は一致し、

自動測定装置の結果の妥当性を示している。1 時間毎の測定結果を出力する PM2.5 測定装置の測定装置で

は 1 時間毎の測定値として出力する事から、GED-ICP-MS 法の結果に比べ平滑化した結果となるが、こ

れまで測定不可能であった 1 時間毎の大気環境に含まれる粒子中金属元素の測定が可能となった事は、地

域ごとの時間や季節、天候における発塵源と大気中浮遊粒子中金属濃度の関係を明確にすることが出来る

為、非常に大きなことであると思われる。 

 

図 1-2  Cooper Xact-625 の装置図 

図 1-3 自動測定装置と GED-ICP-MS による PM2.5 の測定結果 
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1-5 本論文の構成 

本研究は、浮遊微粒子に含まれる金属元素を、捕集や前処理を必要とせず、超高感度（0.01ng/m3 レベ

ル）の測定が数百 ml の試料ガス量で、数秒間隔で測定できる GED-ICP-MS 法を開発し、さらにその応

用に関して検討することを目的とする。ここで GED とは Gas Exchange Device（ガス交換器）の略であ

る。図 1-4 に本論文の概要を示す。 

  

 第Ⅱ章に ICP-MS に気体試料を直接導入する為の気体試料導入装置の開発について記した。、構造の最

適化によって、性能の向上を行った。さらに、本システムに最適な試料導入方法。チューブの調査を行い

GED-ICP-MS の最適化を実施した。 

 第Ⅲ章に最適化した GED-ICP-MS で得られた浮遊微粒子に含まれる金属の信号強度を濃度に換算する

為の定量方法を示した。コンセプトとして、迅速で正確な定量方法を目指し、金属エアロゾル発生装置

（MSAG）を開発した。 

 第Ⅳ章に粒子中金属を測定する ICP-MS の測定モードについて記した。更に、イオン取込み時間とバッ

クグラウンドの関係について示したのち第Ⅴ章で、開発した GED-ICP-MS 法と公定法による PM2.5 に

含まれる金属測定を行い、開発した分析方法の妥当性を示した。 

図 1-4 本論文の概要 
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 第Ⅵ章に数 Km 離れた測定の測定をするために、粒子捕集用サンプリングバッグを作成し、測定テスト

を行った。第Ⅶ章では、数百 km 離れた場所の測定をするためにオンサイト測定車を製作し測定した。 

 第Ⅷ章に、個体試料に含まれる金属を直接分析する事が可能な、LA-ICP-MS に GED を組み合わせて、

大きな固体試料でも分析可能な LA-GED-ICP-MS の装置について記した。 

 第Ⅸ章に今後の展開を 2 つ示した。 

一つは、浮遊粒子に含まれる放射性核種は、フィルター捕集が必要であることからリアルタイム測定が

出来ないが、GED-ICP-MS 法によってリアルタイム測定が可能であることを記した。もう一つは浮遊粒

子に含まれる炭素の測定を試みた結果を記した。浮遊粒子に含まれるカーボンも公定法ではフィルター捕

集が使用される事からリアルタイム測定は出来ないが、GED-ICP-MS 法ではリアルタイム測定が可能と

なる。 

 第Ⅹ章に、本研究のまとめを述べると共に今後の課題について記した。 
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Chapter Ⅱ ガス交換器(Gas Exchange Device)の開発 
2-1 金属元素の測定装置の感度と空気の導入 

金属の測定法を図 2-1 に示す。環境分析では主に、吸光光度法や原子吸光法、黒鉛炉原子吸光法が用い

られてきた。これら分析方法はサンプルに含まれるマトリックスの影響を受けにくい長所はあるが、元素

毎に測定する為、測定時間が長い欠点がある。最近では、高感度であり、CID 検出器等を備え、複数の元

素を一斉に測定可能な ICP 発光分析法が主に用いられている。気中に浮遊する粒子は、数μm から数 nm

と非常に小さく 1 粒子に含まれる金属量が少ない事から、金属測定装置には非常に高い感度と測定速度が

求められる。そこで、測定器には ICP 質量分析計（ICP-MS）を用いた。 

 

ICP-MS 装置は、分析種の流れに沿って、試料導入部、イオン化部  （イオン源、プラズマ励起源）、イ

ンターフェース部、イオンレンズ部、質量分離部（質量分析計）、イオン検出部から構成されている。イオ

ンを検出するので質量分析計、検出器は高真空下に置かれ、これらを機能させるための電源部、ガス流量

制御部、真空制御部などからなる。 

 溶液試料は負圧吸引（自然吸引ともいう）またはペリスタルティックポンプを使用して送液され、ネブ

ライザー（霧吹き）によりスプレーチャンバー内へ噴霧される。噴霧された霧状の試料エアロゾルはスプ

レーチャンバー内で粒径選別され、選別された微細な試料エアロゾルの一部は ICP トーチへと搬送され、

残りはドレインとして系外に排出される。石英トーチにはプラズマガス、補助ガス、キャリアガスが導入さ

れ外周の誘導コイルに高周波電力を印可し、発生した電磁場によって電子とアルゴン原子の衝突が繰り返

図 2-1 測定法と検出感度 

図 2-2 ICP-MS の構造 
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され、アルゴン原子が継続してイオン化されてプラズマが形成、維持される。誘導結合プラズマではドー

ナツ構造のプラズマが形成されるので、ネブライザーにより噴霧されたエアロゾルは容易にプラズマ内に

導入され、エアロゾルが通過する中心部周辺の高温プラズマで脱溶媒、解離、原子化、多くの元素が高い

効率でイオン化される。 

 イオン化された金属は、サンプリングコーンと呼ばれる円錐形の金属板に設けた数 mm 程度の微小な

孔（オリフィス）を経由して大気圧から真空計へと差動排気システムによって導入され、さらに続くスキ

マーコーンによってプラズマ中のイオンは真空系へ導かれる。真空系に導かれた金属イオンは、複数のイ

オンレンズによって、加速減速や偏向・収縮を繰り返し、干渉イオンを除去するコリジョンリアクション

セルを通過する。プラズマ部では、不純物や試料溶媒である水、金属成分を安定に溶存させるために添加

した酸やアルカリに由来した多量の干渉イオンが生成するが、コリジョンリアクションセルでは、これら

の干渉イオンをイオン反応や荷電交換、衝突によって除去し、測定したい目的元素の測定バックグラウン

ドを低下させる。コリジョンリアクションセルを通過した後、目的元素以外を除去するための四重極マス

フィルターを通過させた後、パルス検出器によってイオン数が検出される。 

 ICP-MS に使用される質量分析計には走査型質量分析計として四重極型質量分析計、磁場型の二重収束

型（高分解能型）質量分析計などがあるが、構造が単純で、比較的低真空で動作可能で、低価格、質量分

析計として技術的に確立されている四重極型質量分析計が主流である。最近ではコリジョン・リアクショ

ンセルの前後に四重極質量分析計をタンデム配置させたタンデム型四重極型質量分析計（トリプル型四重

極質量分析計）を装備した ICP-MS/MS も急速に普及している。また、複数イオンの同時検出を可能にし

た多チャンネル同時検出型の磁場型質量分析計や飛行時間型質量分析計などもある。 

 

 

2-2 ガス交換器（GED）の開発 

ICP-MS は、高周波で約 8000 度に加熱されたアルゴンプラズマ中で、金属をアルゴンイオンによって

イオン化し、真空に引き込まれた後、四重極マスフィルターで測定したい質量数のみを分別し検出器に導

入し、金属元素の信号強度を測定する。 

アルゴンプラズマは、高周波電力を印可し生成されるが、Ar ガス以外のガスがプラズマに混入した場合、

ガスの抵抗値が急激に変化し、高周波発信機が抵抗値の急激な変化に追随できず、プラズマを消化し装置

は停止する。異種ガスの混入によっても、プラズマが維持できた場合であっても、プラズマのイオン密度

が変化し感度が急激に低下する事から、アルゴンガス以外のガスを導入できない。 

浮遊する粒子を ICP-MS に導入するためには、試料ガスに含まれる浮遊粒子のみをアルゴンガスに移動

する必要があり、ガス交換器を開発した。 

GED セルに多孔質膜を用い、気体の拡散速度を用いて、気体と粒子分離した。GED の構造を図 2-23 に

示す。 

GED セル内には多孔質膜があり、膜を隔て片側にサンプルガス、片側にアルゴンガスが流れる。 
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気体の拡散に方向性はないが、膜に導入された窒素は、濃度が高い側から低い側に拡散する原理によっ

て、膜を経たアルゴンガス側に拡散する。アルゴンガス側に拡散した窒素は、膜を隔てた窒素側のほうが

アルゴン側に比べ濃度が高く、再び窒素ガス側に拡散することなく、SWEEP ガス側の出口より排出され

る。この拡散が生ずることから、入口から導入された、窒素濃度は出口に近づくにつれ濃度が低下する。

一方アルゴンガスも同様の原理によって、窒素ガス側に拡散しすることから、ガス交換器の窒素ガス側（サ

ンプルガス側）では、出口に近づくにつれ濃度が上昇しガス交換器出口からは 99.99%の Ar ガスが流出す

る。窒素ガスに含まれる浮遊粒子は個体であり、拡散の物性を持っていない。そのため、サンプルガスラ

インを流れる際に拡散をせず、通過する事から、GED セルからは、窒素ガス中の浮遊粒子を含むアルゴン

ガスが流出する。この浮遊微粒子を含むアルゴンガスを ICP-MS に直接導入する事でリアルタイム測定が

可能となる。 

2-3 ガス交換器の原理（グレアムの法則） 

 気体の拡散は膜内外の分圧差が推進力となって生じる。この拡散速度は式 2-1 に示すグレアムの法則に

って決定され、膜を隔てた 2 つの気体の分子量によって決定される。GED セルでの拡散速度は、SWEEP

ガスの Ar ガスとサンプルガスの分子量によって求めた拡散速度比によって求められ、ガス交換セルの入

口流量に対しての出口流量が計算から求められる。 

式 2-1 グレアムの法則 

図 2-3  GED セルの原理 
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試料ガスとして、He ガスを流した場合、質量数が軽く、拡散速度が速いことから、ガス置換が短時間完

了する為、アルゴンガスが試料ガス側に拡散する時間が短く、ガス交換出口の流量は入口流量に対して少

なくなる。一方、炭酸ガスや亜酸化窒素の分子量はアルゴンガスガスとほぼ同じであることから、試料ガ

スと同じ速度で Ar ガスが試料ガス側に拡散する為、入口流量と出口流量はほぼ同じとなる。 

 

図 2-4 に SWEEP ガスと試料ガスのガス種が異なるときのガス交換器の入口流量と出口流量の関係を調

査した評価装置図を示す。SWEEP ガスとサンプルガス流量はマスフローコントローラーによって流量コ

ントロールし、ガス交換器に流した。ガス交換セルは試料ガスを十分にガス置換する性能を有するセルを

用いた。ガス交換セルは多孔質膜を使用しており、ガス交換器の出口流量を測定するための流量計は試料

ガスの通気によって差圧が生じる流量計は使用できない。差圧が生じる流量計を使用した場合、ガス漏れ

によってサンプルガスが SWEEP ガス側にガス漏れを生じて正確な流量測定が得られない。そこで、石鹸

膜流量計を使用して、ガス交換器出口の流量を測定した。 

 

 表 2-1 に、各サンプルガス種のガス交換セルの出入口流量の実測値とグレアムの法則によって求めた理

論値を示す。SWEEP ガスに Ar と He ガスを用いた 2 つの測定結果を示したが、SWEEP ガスが Ar ガス

の場合、Ar ガスの分子量の 40g/mol より重たいガス種では出口ガス流量が入口ガス流量に比べ増加し、

軽いガス種では減少する。SWEEP ガスが He の場合も同様に出口流量が変化するが、グレアムの法則か

ら計算した理論値に近い出口流量が計測されたことから、ガス置換速度がグレアムの法則に従っているこ

とが確認できた。 

 複数の混合ガスでも同様の法則によって拡散が生じ、ガス交換出口からは、試料ガスの平均分子量に従

ったガス流量が GED セルから流出する。 

 

表 2-1 サンプルガス種の違いによる入口流量と出口流量の関係 

グレアムの法則による グレアムの法則による

質量 出口流量の理論値 出口流量の理論値
MW 入口流量 出口流量 入口流量 出口流量

N2 28 600 500 502 180 600 476

CO2 44 500 500 524 150 480 497

N2O 44 500 500 524 150 480 497

Air 29 600 500 511 180 600 485

He 4 1980 500 626 2000 1980 2000

サンプルガス He

SWEEPガス
Ar

SWEEPガス

図 2-4 ガス交換器の出入り口のガス流量を評価する評価装置図 
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2-4 ガス交換器に求められる性能 

 ガス交換器の性能にはガス置換性能と微粒子の回収率とウォッシュアウトタイムの 3 項目がある。 

 この項では、ガス置換性能と微粒子の回収率の評価方法を示す。 

 

2-4-1 ガス置換性能 

  図 2-5 にガス交換性能の測定装置図を示す。サンプルに窒素ガス、SWEEP ガスにアルゴンガスを用

い、マスフローコントローラー（MFC）で流量コントロールし、ガス交換器に通気しながら、ガス交換器

出口から流出するアルゴンガス中の窒素濃度を測定した。測定には 10ppm から 5000ppm 程度までの濃度

範囲が可能な濃度測定装置であればどのような測定器も使用でき、下記に示すガス置換性能の評価には

TCD 検出器を備えたガスクロマトグラフ（TCD-GC）を用いキャリアガスには Ar を使用した。 

 

 ガス交換テスト結果を図 2-6 に示す。 

 横軸にサンプルガス流量、縦軸にガス交換器出口のアルゴン

ガス中窒素濃度とし、ガス置換をするための SWEEP ガス流量、

1000, 2000, 3000 ml/min の結果を示す。 

 ガス交換膜の性能は、交換膜の内径、肉厚、長さによって決

定され、評価に用いたガス交換セルの場合、SWEEP ガス流量がいずれの場合によっても、サンプルガス

ガス流量が 200 ml/min では 99.99%以上のガス置換性能であった。SWEEP ガス流量を 1000 ml/min 以

下の場合、ガス置換が低下し、99.99％のガス置換性能が得られる試料ガス流量は 200 ml/min 以下に低下

する。200 ml/min 以上のガス置換性能を得るには、ガス交換器の膜の長さを長くする事で、ガス置換性能

を増加させる事が可能であり、評価で必要な試料ガス流量を通気してガス交換をし、99.99%以上のガス置

換性能が得られる事を確認する必要がある。 

 GC を用いた場合、測定可能な状態にするために多くの準備と時間が必要であり、容易に評価する事が

出来ない。そこで、試料ガスに空気を用いた場合等は、O2検知器等を用いる事で容易にガス置換性能を評

価する事が可能となる。GC や検知器が無い場合、GED を ICP-MS に接続し、試料ガスに空気、SWEEP

ガスに Ar ガスを流し、ArO 等の干渉イオンを測定する事でガス置換性能を測定する事も可能である。 

  

図 2-5 ガス交換性能の測定装置図 

図 2-6 ガス交換性能の測定
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 2-4-2 粒子の回収率 

 

図 2-7 に粒子の回収率の評価装置図を示す。 

図 2-8 に測定に用いた SMPS（走査式モビリティーパーティクルサイザー）の装置を示す。SMPS は微

分型静電分級器(DMA)と各凝縮カウンター(CPC)で構成される。分級部の微分型静電分級器は、同軸円筒

からなる内筒に高電圧を印加して外筒との間に電場を形成する。 

エアロゾルは，外筒の壁面を流れ， そのうち側を清浄空気（シース）が流れる。エアロゾル内の微粒子

は，クーロン力により内筒に引き寄せられる。 粒子の大きさにより，移動距離が異なるため，粒子は，サ

イズ別に内筒に付着することになる。本装置では，高電圧を可変することで下流に設けた 1 つのスリット

から分級粒子を連続的にサンプル出来る[2-5]。DMA から流出した微粒子を核凝縮カウンターに導入する。

CPC は Saturator 部、Condenser 部及び光学検出部から構成され、粒子検出部の原理自体は一般的なパー

ティクルカウンターと同じ、レーザー光を照射し、対象粒子からの散乱光検出によって検出される。サン

プルガス入口から吸引された粒子は加熱された Saturator 部を通過する過程で、凝縮液のアルコールは気

化し、サンプルエアー中に拡散する。その後、粒子と気化したアルコールは、冷却された Condenser 部を

通過するが、アルコールが過飽和状態となり、粒子を核としてアルコールが凝縮する。アルコールで凝縮

成長した粒子は、散乱光検出器で検出可能な大きさに成長するため、個数計測が可能になる[2-6]。DMA

と CPC が組み合わさった SMPS は、DMA と CPC を連動させ、各粒径毎の個数濃度をスキャンする事

で、浮遊微粒子の粒径分布の測定が可能となる[2-8,9,10,11]。 

 評価テストでは、1～1000nm の測定範囲が測定可能な TSI 社の Model Series 3938 を使用した[2-7]。 

 

 

 

図 2-7 粒子の回収率の評価装置図 
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サンプルガスには環境空気を用い、ガス交換セルを通じた時と通じない時の粒径分布を比較して評価し

た。ガス交換セル出口の測定ガスの湿度を直接導入した時と一致させる為に、同じ 2 本のガス交換セルを

直列に接続し、1 本目の GED セルの SWEEP ガスに Ar ガスを流し一旦 Ar にガス置換した後、2 本目の

ガス交換セルに、環境空気をポンプで吸引し、MFC で流量コントロールされた空気を、フィルターを通じ

て微粒子を除去したクリーン空気を通じて、2 本目のガス置換された空気の湿度を試料ガスの空気湿度と

一致させ SMPS に導入し、ガス交換での微粒子の損失を調査した。 

 

 サンプル流量が 200ml/min と 300ml/min での微粒子の回収率の評価を図 2-9 に示す。 

 横軸に粒径(nm)、縦軸に粒子濃度（#/cm3）の粒径分布を表し、ガス交換器の有無でのパターンの一致

度で評価を行った。 

 ガス交換器で粒子が損失した場合、ガス交換器有に対して無しの粒径分布の損失した粒径の箇所で、縦

軸に表す個数濃度が低下する。図に示す結果は、ガス交換器の有無に関わらず、パターンが同じであり、

図 2-8 SMPS の装置図 



17 

 

すべての粒径においてパーティクルの損失が無いことを確認した。得られた結果を解析したところ、ガス

交換器での粒子の回収率は、すべての範囲において、95％以上であった。 

 ガス交換器出口の粒子をフィルターに捕集し、捕集した微粒子を溶液に溶解後、金属濃度として評価す

る方法も考えられる。しかしながら、微粒子の体積は、 

10 (nm)×10000 個＝100 (nm)×100 個＝1000 (nm)×1 個と同じであり、小さな微粒子が多少損失しても

結果には表れない為、フィルターを用いた評価方法は使用できない。微粒子の評価には、各粒径での個数

濃度を評価できる SMPS を用いる事が非常に重要である。 

 

 

  

図 2-8  粒子の回収率の評価結果 
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2-5 GED の最適化 

ガス交換膜の最適化について以下に示す。 

交換膜の膜材構造として多孔質膜と非多孔質膜がある。非多孔質膜の材質としては、ポリイミドやシリ

コン、ナフィオン等がある。非多孔質膜のガスの除去原理として、膜材にガスが分圧によって透過し除去

する。一方、多孔質膜はガラスやセラミック、テフロン材の膜材がある。 

ガス交換器の必要な性能として、あらゆるガスが除去できる事が重要である。非多孔質膜は膜材との親

和性によって除去する為、除去できるガス種が制限されるが、多孔質膜は、すべての気体が除去可能であ

り、分圧差によってガスを交換することから、非常に高い交換効率が得られる長所もある。 

 一方、粒子の損失の面においては、膜内外の差圧が生じた際に生じるガス漏れと共に粒子の損失が生じ

る。そこで、多孔質膜を使用する際には、膜内外の圧力をコントロールし SWEEP ガス側を若干加圧にす

ることで、外から内向きのガスの流れを生じさせ内側の微粒子の損失を防ぐことが可能であり、GED 交

換膜には多孔質膜を用いた。 

 多孔質膜を用いる際、膜内外の差圧をコントロールする必要があるが、膜材の孔径が大きい場合、膜を

気体が通過する際に生ずる差圧が小さく、圧力コントロールが困難となる。 

 

ガス交換の為の膜には、孔径と気孔率が非常に重要ある。気孔率が同じである、各孔径に対しての穴の

数を図 2-10 に表した。1 μm×1 個 ＝ 0.1 μm×100 個 = 0.01 μm×10000 個 の膜があった場合、こ

れらの 3 種の膜の気効率は同じであることからガス交換性能は同じである。しかし、0.01 μm×10000 個

の膜は圧力に対してのガス漏れ量が圧倒的に少なく、ガス交換器に使用した際の圧力コントロールが容易

となることがわかる。このことから、交換膜の必須条件として、孔径が小さく、気効率が高い膜を用いる

事が重要でありる。更には、高いガス交換効率を得るために肉厚の薄い膜を選択する事も重要である。 

図 2-10 ガス交換器に必要な性能、および気効率と穴の孔径の数の関係 
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ＧＥＤ用のガス交換膜に SPG 膜を用いた。SPG 膜は、シラ

スに石灰やホウ酸などを加えて 1300 ～ 1400℃で溶融し、

CaO-Al2O3-B2O3-SiO2系基礎ガラス成形体を作成する。これを 

650 ～ 750℃ の温度範囲で 24 時間 ～ 10 日間熱処理し、

CaOB2O3 系ガラスおよび Al2O3-SiO2 系ガラスに二相分離

させる。前者は酸に溶解して細孔となり、後者は骨格となって

多孔質ガラスができあがる。このシラス多孔質ガラス（Shiras 

Porous Glass: SPG）は、ほぼ 50％の空隙を形成する細孔の大き

さが非常に均一で、熱処理条件を調節することによって 1 nm～50 μm の範囲で自由に孔径を制御でき

る[2-1,2,3]。 

GED に用いるセルは、高いガス置換性能が必要であり、チューブ状 SPG 管の肉厚、孔径、気孔率が非常

に重要であり、ガス交換器用に最適化し、装置のテストに使用した。 

 ガス交換性能の構造は、ガス置換性能の基本性能に大きく影響を及ぼすことから、3 パターンの構造で、

使用する膜の内径を複数準備し、ガス置換性を測定し、最適な GED セルの構造を調査した。 

 図 2-12 は、検討に使用したガス交換膜の写真である。ノーマル膜は、外径が 10mm で肉厚が 0.6mm で

ある。一方、調査した膜は、形成から膜処理までオーダーメードで、複数の内径の異なるガス交換膜を準

備した。更に、準備した多孔質膜の内径は 0.3mm 程度とガス交換性能が向上するよう薄く製作した。 

 図 2-13 に、評価に用いた 3 種類のガス交換セルの構造図を示す。 

TEST Cell-1 は、6, 8, 10, 12mm の 4 種類の膜内径によって製作されたガス交換セルである。 

TEST Cell-2 は、内径 10mm の膜を使用したガス交換セルの膜の内側に、５,６,７,８,mm のガラス棒を配

置し、ガス交換膜の体積を小さくしたガス交換セルである。 

TEST Cell-3 は、3 重管のガス交換構造となっており、内径 17.6mm のハウジングガラスの内側に、ガス

交換膜が配置され、さらに内径が細いガス交換膜が配置された構造となっており、一番細いガス交換膜と

ハウジングガラス管と太いガス交換膜の間にアルゴンガスが流れる構造となっている。試料ガスは、太い

ガス交換膜と細いガス交換膜の間を流し、試料ガスの膜との接触面積を最大限に大きくさせた構造となっ

てる。これらの 3 種類のガス交換セルの評価結果から、ガス交換器の構造が与えるガス置換性能や、ウォ

ッシュアウトについて示す。 

図 2-11  SPG 膜の電子顕微鏡写真 

図 2-12  試験に使用したガス交換膜の写真 
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図 2-13  3 種類のガス交換セルの構造図 

図 2-13  評価に用いた 3 種類のガス交換セルの構造
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 図 2-14 に、TEST Cell-1 と TESTCell-2 の評価結果を示す。 

TEST Cell-1 では内径の異なる多孔質膜での測定結果であるが、内径が 6mm と 12mm の膜では、通気

速度は 4 倍異なるが、ガス置換性能の違いは少なかった。内径 10mm のセルに、太さが異なるガラス棒を

加えた TEST-Cell-2 の結果においても、太いガラス棒を設置した結果では、交換膜内の内容積が小さくな

り、試料ガスの滞留時間が短くなるが、内部に入れるガラス管の太さに関係なく、ほぼ同様のガス置換性

能が得られたことから、ガス置換性能は、試料ガスとガス交換膜の接触効率によって決まる事がわかる。    

そこで、ガス交換膜の表面積を最大にした TEST Cell-3 を評価した結果を図 2-15 に示す。TEST Cell-1

および TEST Cell-2 のガス置換性能は 150 ml/min 程度であったが、TEST Cell-3 では、225 ml/min 程度

のガス置換性能が得られ、交換膜表面積を増やした効果が得られた。また、通気速度もセルの内容積を小

さくした事から約 10 cm/sec 程度の通気速度であった。以上の結果から、GED セルのガス交換性能を上

昇させる為には、試料ガスと交換膜の接触効率を高くする事が重要であることがわかる。  

図 2-14  TEST Cell-1 と TESTCell-2 の評価結果 

GED-Cell-1 GED-Cell-2 
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ガス交換器に試料ガスを通気開始した後の、GED セルから流出する粒子濃度が上昇し安定するまでの

時間や試料ガスを外したのちにセル内の微粒子が完全に排出されるまでの時間をウォッシュアウト時間と

いい、GED セルの重要な性能の一つである。 

 

図 2-15  TEST Cell-3 の評価結果 

図 2-16 膜内径が 6mm と 18mm ガス交換セルのウォッシュアウト性能 
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ウォッシュアウト性能が低い場合、試料ガスを測定開始した後に長い安定時間が必要である。また、急

激な濃度変化を観測できない等多くの問題を生じる。ガス交換器のウォッシュアウト性能は、ガス交換器

の構造によって左右される。図 2-16 に膜内径が 6mm と 18mm ガス交換セルのウォッシュアウト性能を

説明する図を示す。内径が 18mm のガス交換セルと 6mm のセルでは内容積が約 9 倍異なる。また、膜の

表面積は 3 倍異なり、内容積 cm3当たりの膜表面積は内径 18mm の膜に対して 6mm の膜は 3 倍多く、ま

た内径が細い事で、縦方向の濃度拡散が高いことからガス変換効率が高い。18mm の膜と 6mm の膜に同

じ流量で試料ガスを流した場合、１８ｍｍのセルに対して 6mm のセルの通気速度は 9 倍速いがガス交換

速度が速く、同じ性能を得るための膜の長さは 18mm のセルの 9 倍は必要なく、短い交換膜で同じ性能が

得られることから、内容積が小さくなり、ウォッシュアウト性能が向上する。 

さらに、18mm セルは、内径の中心部分の流れが速く、膜側面は流れが遅いため、膜表面の微粒子が滞

留し、ウォッシュアウト性能が低下する。 

6mm のガス交換セルは、内容積が小さく、さらに、膜壁面付近の微粒子の滞留が少ない事から、膜内部

の気体の入れ替わりが早く、非常に高いウォッシュアウト性能が得られる。 

以上の結果から、ガス置換性能が高く、十分なウォッシュアウト性能を得られる膜の構造として、TEST 

Cell-3 が考えられるが、構造が複雑であることと、500mm の長さのセルの場合、3 重管の最も細い膜を中

心に配置する事が困難であることから TEST Cell-1 の 6mm の膜を使用した構造とした。6mm の膜は構

造がシンプルであることと、内容積が小さく、通気速度が速い事から、GED セルの構造として最適である

と考えられた。 

図2-17にレーザーアブレーションを用いたウ

ォッシュアウト性能の性能評価結果を示す。 

評価はレーザーを照射し微粒子を含む空気を

GED セルに導入した後 ICP-MS で粒子に含ま

れる Pb の信号を測定し、、粒子信号が安定した

後、レーザーの照射を停止し、粒子の発生を停止

後の ICP-MS での信号の低下速度を計測し評価

を行った。 

ノーマル膜を用いた場合、レーザー照射後 35

秒で信号が低下したが、内径が 6mm の GED-

Cell-1 を用いた場合、約10 秒で信号が低下した。

ノーマルセルでは、内容積が大きく、セル内の通

気速度が速い事から、膜壁面付近での粒子の滞

留が生じて、ウォッシュアウト時間が長いと予

測される。以上の結果から、ガス交換器の構造を

最適化し、十分な性能を持った GED セルの構造

の最適化が出来た[1-4]。 

 

  

図 2-17 ウォッシュアウト性能測定結果 
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 図 2-18 に内径が細く、気体の通気によって通気抵抗を持つガス交換器を示す。図の中に内部圧力を色で

示したが、サンプルガスラインでは、入口側の圧力が上昇するが膜外側の SWEEP ガスラインでは出口に

近い事から内圧は下がる。サンプルガスは膜入口周辺では、膜を通じてガス漏れを生じて、SWEEP ガス

側にガス漏れを生じた後、排出される。同様に SWEEP ガス入口では圧力が高く、サンプルガス出口では

内圧が低いことから同様のガス漏れを生じる。 

 一見正常にガスの流れが起きているように見えるが、膜中心部ではガスの流れは停止し、正常なガス交

換の性能は得られない。ガス交換器はガスの通気による差圧が生じない構造としなければならない。 

  

図 2-18  ガス通気抵抗を生じるガス交換膜の問題点 
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2-6 GED-ICP-MS の装置構成 

 2-6-1 試料ガスの導入方法 

 GED はガスを置換する前処装置であり、ICP と接続し、環境空気等のサンプルガスを分析する際は、ポ

ンプ等のツールを用いて、試料がスを装置に導入する必要がある。図 2-19 にキャリアガスの脈動と感度の

関係を示す。ICP-MS はキャリアガス流量（プラズマへのサンプルガス流量）に対して感度は繊細に変化

する。ICP-MS のプラズマの条件とトーチインジェクターの内径によって最適キャリアガス流量は大きく

異なるが、一般的な RF Power : 1500W での最適なキャリアガス流量は 1200～1500ml/min である。この

最適キャリアガス流量が少しでも変化すると、ICP-MS の信号強度は、1/2 や 1/4 へと急激に低下する。 

 GED-ICP-MS に通常のダイヤフラムポンプを用いた際、キャリアガスは脈動を生じる。その結果、最適

キャリアガス流量付近のみの感度が得られ、それより外れた流量付近ではほとんど感度が得られないこと

から、急激な感度低下と感度の激しい上下変動を生じ、分析に使用できない状態となる。 

 そこで、GED-ICP-MS を用いる際には、脈動を生じない安定してサンプルガスを導入可能なツールを

用いる必要がある。 

 

    2-6-2-1 アスピレーター法 

  ICP-MS の溶液噴霧に用いられるネブライザーをサンプルガスの吸引ツールとして使用できる。 

 ネブライザーは二重管となっており、外側にアルゴンガスを高圧で供給する。ネブライザーの先端から

は、アルゴンガスが勢いよく放出され、二重管の内側管の先端では陰圧が生じる。溶液の噴霧では、溶液

が陰圧で吸引されるとともに、アルゴンガスの勢いによって霧となり噴霧される。 

 この溶液を接続している箇所にサンプルガスを接続する事で脈動無しで、サンプルガスを吸引する事が

図 2-19  キャリアガスの脈動と ICP-MS の感度の関係 

図 2-20  ネブライザーを用いたアスピレーター 
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可能である。このアスピレーター法の欠点として、ICP-MS へ供給するアルゴンガス流量は 1200 ml/min

～1500 ml/min と決まっており、吸引効率が低いアスプレーターを用いた際は、多量のサンプルガス導入

が困難となる。多量の試料ガスを導入したい場合、少ないアルゴンガス流量で多くサンプルガスを吸引で

きるアスピレーターを用いる事が重要である。 

表 2-2 に 3 種類のアスピレーターの、供給する各アルゴンガス流量、吸引流量、吸引力の測定結果を示

す。TQ-30-K10 は供給するアルゴンガスが 600 ml/min に対して 736 ml/min 吸引する事が出来るが TQ-

50-K3 は 112 ml/min と少ない。しかし吸引力は、TQ-30-K10 は 4266 Pa に対して 26531 Pa と TQ-50-

K3 は吸引力が非常に高い。 

 GED-ICP-MS のサンプル吸引口に、粒径を分級するインパクターを設置した際、通気抵抗によって、

サンプルガスを吸引できない可能性もあるので注意が必要である。更に、アスピレーターを用いた接続例

にも示すように、GED のガス変換性能には制限があり、アスピレーターの設置場所として、図 2-16 のア

スピレーターを用いた測定装置図に示すように GED と ICP-MS の間に配置する。GED より上流に設置

した場合、サンプルガスを吸引するためのアルゴンガスとサンプルガスのトータル流量をガス置換する性

能を持った GED を用いる必要が生じる。 

 

  2-6-2-2 ダイヤフラムポンプ法 

 ダイヤフラムポンプは、ポンプ内部の吸排気口にチェックバルブがある。このチェックバルクは吸気口

と排気口の両方にあり、吸気側では吸引する時は開き、排気する際は逆に閉じる。このチェックバルブは 

排気口では逆の動きをし、シリンダー内の空気をピストンの動きと共に、ポンプから吸排気を行う。 

 一般的なポンプでは、この吸排気の動作原理から、ポンプから吐出される気体の流れは一定ではなく脈

動をしている。キャリアガスラインに脈動するポンプを使用した場合、安定的な信号は取得できず、信号

表 2-2 アスピレーターの供給 Ar ガス流量、吸引流量、吸引力の関係 

図 2-21 アスピレーターを用いた測定装置図 
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強度の低下と信号の上下を繰り返し、ICP-MS は正常に測定できない。 

 GED 用のポンプとして図 2-22 に示す 3 シリンダーを備えたダイヤフラムポンプを用いた。このダイヤ

フラムポンプは 3 つのシリンダーが連結されている。モーターの回転によって、3 つのピストンが吸気、

排気を順々に行う。その結果、ポンプからは、脈動がほとんどなく吐出される[2-12]。 

 

 脈動有りポンプは、KNF 社製ダイヤフラムポンプ NMP シリーズを使用した。脈動無しポンプは電装

産業製 DSA シリーズのポンプを用いた。ICP―MS に一定量の金属を導入しながら、ポンプでアルゴンガ

スを約 300 ml/min 導入した。キャリアガス流量の最適化をするために、ICP-MS のアディショナルガス

をキャリアガスラインに添加し、脈動の影響を調査した。その結果を図 2-23 に示す。脈動が無い電装産業

製ポンプでは 55 万 CPS 程度の信号強度が得られたが、脈動有りでは、信号強度が 10 万 CPS 程度へと低

下すると共に信号強度の上下を観測した。 

 GED-CP-MS に使用するポンプには電装産業製 DSA ポンプを使用した。アスピレーターではインパク

ター等の差圧を生じる分級器の使用が困難であったが、ポンプの吸排気力は 50KPa 程度が使用できるメ

リットがある。また、アスピレーターのように、吸引するためのアルゴンガスが必要ない。そのため、ポ

ンプを用いた試料ガスの導入では、図 2-24 に示すように、ポンプで吸引した空気を GED に押し込んだの

ち ICP-MS で測定出来、大流量のサンプルガスを GED に導入可能となる。 

 

  

図 2-22  3 シリンダーダイヤフラムポンプ 図 2-23  脈動の有無と信号強度 

図 2-24 ポンプを用いた測定装置図 
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 2-6-3 サンプルガス用チューブの決定 

 パーティクルが吸着や沈降で損失しないチューブを測定装置に用いる必要がある。パーティクルの損失

が生じないチューブの特徴として、静電気の荷電を放電させるための導電性がある。金属性のチューブは

輸送効率が良い材質として知られている。金属配管は、配管の取り回しや、定期的な交換が困難であり、

室内や装置周辺の配管として、TSI 社の導電性シリコンチューブが用いられる。粒子測定用の導電性シリ

コンチューブは材質にカーボンが練り込まれており、高い導電性を持たせている[2-13]。 

 これらの導電性チューブ以外に一部の TYGON チューブも使用する事が可能である。パーティクルを用

いた、チューブを選定した方法を以下に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 パーティクル測定に使用可能なチューブの調査測定装置図を図 2-25 に示す。発生器に装備されたネブラ

イザーに CDA を供給し、0.202μmPSL 粒子を噴霧し、パーティクルカウンターには KC-22A と KC-22B

の両方のカウンターで粒子個数を測定しカウンターの器差を計測した。次に、KC-22B 側に接続されたチ

ューブを２M のサンプルチューブに付け替え同様の

評価を行った。得られた結果を器差で修正し、各チュ

ーブのパーティクル透過性とした。 

  評価した結果を表 2-3 に示す。パーティクル測定

機器に用いられる導電性タイゴンチューブは

96.1(％)と非常に高い通過率であった。PTFA や PFA

のテフロン系チューブは粒子を吸着する力が強く、通

過率は非常に低く 0.3 %、0.4 %であった。導電性 PFA

は静電気の影響を除去する効果があり、48.3 %で高かったが、粒子測定機器に使用するチューブ性能には

不十分であった。タイゴンチューブ R-3603(LMT-55)は、109.1 % と 100 %を超えていることから、何ら

かの測定誤差を含んでいると思われるが、粒子測定機器に使用するチューブ性能が十分にあることが分か

った。 

 

2-7 結果のまとめ 

 気中浮遊粒子を Ar ガスに移動するガス交換器を開発し、ICP-MS と組み合わせる事で、浮遊粒子を、直

接 ICP-MS に導入し、浮遊粒子中金属元素をリアルタイムで測定可能となった。 

図 2-25  パーティクル測定に使用可能なチューブの調査測定装置図 

表 2-3  チューブの評価結果置図 
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 そこでガス交換器の構造の最適化を行った。最適化は、微粒子の回収率とガス置換性能、ウォッシュア

ウト性能を最適化する事を目指し、内径の異なる多孔質膜を製作し3 種類の構造のガス交換セルにおいて、

膜の内径を変えテストを行った結果、2 重管の構造の内径 6 mm のガス交換膜を用いた場合、十分なガス

置換性能が得られ、粒子の回収率も 95 %以上の良い結果が得られた。内径 6 mm の細い交換膜の場合、

膜内のサンプルの通気速度が上昇する事から、ウォッシュアウト性能の面においても、良好な結果が得ら

れ、内径 6 mm を用いたガス交換セルをガス交換器の膜として使用する事とした。 

 GED-ICP-MS では何かしらの試料導入装置を用いて試料ガスを装置に導入する必要がある。試料導入

装置に求められる性能として、脈動が無く安定して試料ガスを導入できるものでなくてはならないことか

らアスピレーターとダイヤフラムポンプの 2 種類を検討した。アスピレーターは試料ガスを高速なガスの

流れによって発生する陰圧により試料ガスを吸引する為、ガス流量が増加する為、大流量の試料ガスの導

入には適さないが、400  ml/min のアスピレーターガスによって 436 ml/min の試料ガスを吸引するアス

ピレーターを GED の試料導入装置として選定した。もう一つの導入方法であるダイヤフラムポンプでは、

3 シリンダーの脈動がほとんど発生しないポンプを用いる事で試料ガスを導入できる事を確認した。 

 さらに装置に使用する粒子輸送効率が高いチューブを調査し、タイゴンチューブ LMT-55 と導電性シリ

コンチューブで 100 %に近い粒子の輸送効率がえられ、装置のチューブとして使用可能であることがわか

った。 
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Chapter Ⅲ 定量方法の開発 

3-1 ナノ粒子を使用した定量方法 

 ICP-MS で得られた結果から濃度を計算するためには、測定した粒子の信号を金属量に変換する必要が

る。 

変換するには、ICP-MS へ何らかの金属を ICP-MS に導入し、得られた信号強度から、濃度に換算する事

が可能となる。サンプルガスに含まれる微粒子の存在形態が不明であることから、定量性に疑問があった。   

プラズマに導入された微粒子は 1 msec で、個体⇒液体⇒気化し最終的にイオン化した後 ICP-MS で測

定される。一般的に酸化物の融点沸点は高い温度である。一例として、酸化チタンの沸点は 2972 度であ

り、粒径が大きい粒子の場合、プラズマ内に導入された酸化チタン微粒子は 1 msec でイオン化まで到達

できず、本来得るはずの信号強度より低い信号強度となることが予測される。 

サンプルガスに含まれる同じ組成の標準微粒子を定量に用いる事は出来ない事と上記金属形態の違いに

よる ICP-MS でのイオン化の影響が、粒径が数μm 程度で生じる事がわかってきた事から、ICP-MS に導

入する金属元素の組成の制限が低くなった。 

上記理由より、定量するための ICP-MS へ導入する金属形態として、標準ナノ粒子や標準溶液を用いる

方法を検討した。 

 

3-1-1 装置図 

 図 3-1 にナノ粒子を用いた定量方法の評価装置図を示す。標準にはシグマアルドリッチ社製銀ナノパー

ティクルを用いた。ナノパーティクルは TSI 社製モデル 3480 エレクトロスプレー式エアロゾル発生器に

銀ナノ粒子をセットし、清浄空気 1 L/min を導入し噴霧した[3-1]。エレクトロスプレー出口の清浄空気

を 5 L/min の速度で添加した後、DMA で任意の粒径を含む粒子を抽出した後、0.3 L/min で ICP-MS へ

導入し信号強度を測定した。エレクトロスプレーでの粒子の発生を図に示す箇所からサンプリングし TSI

社製モデル 3091 高速応答型パーティクルサイザー(FMPS)でモニターし、発生状況を確認しながら測定

図 3-1 ナノ粒子を用いた定量方法の評価装置図 
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を行った[3-2]。 

 

3-1-2 評価結果 

テストに用いた銀ナノ粒子は 10 nm, 60 nm, 100 nm を使

用した。標準ナノ粒子には粒径分布がありエレクトロスプ

レーによって、さらに分級し、測定ナノ粒子として用いた。

その結果を図 3-2 に示す。 

 各ナノ粒子を ICP-MS に導入しながら、ThermoFisher

社製 ICP-Q を用い、107Ag を測定した。得られた信号強度

の 100nm の粒径のデータを基準として、60 nm、10 nm の

信号強度を粒径に変換した。その結果を図に示す。 

 10 nm,20 nm,100 nm の結果は相関係数 R＝0.9999 と非

常に高い直線性が得られた。Ag の沸点は 2162 度と金属元

素の中では、比較的高めの沸点の元素である。不完全なイ

オン化が生じた場合、100 nm の粒径が低めの結果となる

が、いずれの粒径の標準ナノ粒子においても同様のイオン

化効率で測定出来ていることを示している。 

 複数の元素の定量を行う場合、複数の元素を含む各元素

の含有率が保証された標準を用いる必要があるが、複数元

素を含む標準ナノ粒子の種類はそれほど多くなく、標準物

質の準備が困難である。しかしながら、ナノ粒子を用いた

定量は、完全なイオン化によって測定出来ていることを証明出来る重要な定量方法である[3-3]。 

 

3-2 金属標準溶液とフィルター捕集法の組合せによる定量法 

3-2-1 装置図 

図 3-3 金属標準溶液を用いた定量方法の検討装置図 

図 3-2  Ag ナノ粒子の粒径と ICP-MS か

ら得られた粒径の直線性 
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 金属標準溶液を用いた定量方法の検討装置を図 3-3 に示す。標準溶液は SPEX 社製 XSTC-622（汎用

混合標準液）10 ppm を 10 ppb （3 %-HNO3）に希釈し使用した。溶液噴霧部には、Elemental Scientific 社

製 APEX 高感度試料導入システムとオプションの脱溶媒膜を使用した。GED はジェイサイエンスラボ

製 GED-01 を用い、ICP は ThermoFisher 製 ICP-Q を使用した[3-5,6]。 

  3-2-2 評価方法 

 標準溶液を APEX で噴霧した。APEX は、加熱チャンバーで高効率に溶液を噴霧する。その後、冷却部

で余分な水分を除去した後、オプションのフルオロポリマー製の脱水膜を通じてさらに水分を除したエア

ロゾルを ICP-MS に導入し、金属元素の信号を取得する[3-7]。通常の溶液噴霧では、100 u l/min 程度の

流速で溶液を噴霧し、約 70 %がドレンとして噴霧部のチャンバーから排出される。このドレン量は使用す

るネブライザーやチャンバーの構造によって異なる。更に装置内部の冷却部や脱水膜での金属エアロゾル

の損失が生じるため、ICP-MS へ導入された正確な金属量はわからない。 

 そこで、APEX 出口の 4 方コックを 5 分間切り替え、エアロゾルをフィルター （エキクロディスク）に

捕集した後、プラスチックシリンジを用いて 5%-HNO3 溶液 10ml をエキクロディスクに通じて捕集し

た金属を 10ml の目盛りが付いたプラスチック試験管に抽出する。この抽出溶液には、APEX で発生した

エアロゾルが溶解しており、ICP-MS でこの抽出液に含まれる金属濃度を ICP-MS で測定する。 

 

（濃度計算方法） 

APEX からの金属エアロゾル量(ng/sec)＝(抽出液金属濃度(ng/ml)×抽出液量(ml)/300        式(3-1) 

 

APEX からの金属エアロゾル量(ag/sec)＝APEX からの金属エアロゾル量(ng/sec)×109        式(3-2) 

 

ICP-MS の測定感度＝エアロゾルの信号強度(CPS) / APEX からの金属エアロゾル量（ag/sec） 式(3-3) 

         (count/ag) 

 

濃度換算係数(ag/count)＝1 / ICP-MS の測定感度(count/ag)                                式(3-4) 

 

上記計算式で得られる濃度換算係数(ag/count)は、ICP-MS の 1 count の検出した際の金属重さを表す。 

 

検出量(ng)＝(サンプルガスの信号強度(CPS)×濃度換算係数(ag/count)×10-9                 式(3-5) 

 

サンプルガス量(ｍ３)＝(サンプルガス流量(ml/min) / 60) / 1000000                          式(3-6) 

 

サンプルガスの金属濃度(ng/m3)=検出量(ng) /サンプルガス量(ｍ３)                         式(3-7) 

 

 本方法によって複数元素の定量は可能であるが、液噴霧によって、噴霧液の一部がドレンとして発生す

る為、フィルター捕集や抽出作業、抽出液濃度の測定が必要であり、迅速な定量方法とは言えない[3-8]。 
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3-3 金属エアロゾル発生装置（MSAG）による定量方法 

3-3-1 装置図 

 株式会社イアス製 金属エアロゾル発生装置（MSAG）は、最大 3 μl/min の速度で標準溶液を吐出する

共に噴霧された標準溶液の 100 %を噴霧し ICP-MS に金属エアロゾルを導入する事から、定量操作が非常

に容易となる。この MSAG と GED-ICP-MS を組み合わせ、迅速な定量が可能となる[3-9]。 

 

3-3-2 評価方法 

図 3-4 に MSAG を用いた定量方法の検討装置図を示す。MSAG には、0.5 ml/min のシリンジがあり、

シリンジが下がる動作と共に標準溶液ラインのバルブが開き、標準溶液が標準溶液ループに吸引される。

シリンジが下方に到達後、サンプルラインのバルブが閉じ、廃液ラインのバルブが開いて、シリンジが上

がり、標準溶液廃液ボトルに排出する。この動作を繰り返し、装置内の気泡の排出と標準溶液の置換を行

う。標準溶液の置換が完了後、標準溶液吸引動作によって、標準溶液をシリンジ内に吸引した後、シリン

ジは停止する。 

 MSAG は任意の吐出流量が設定できる。この MSAG は約 300 ml/min の Ar ガスによって標準溶液の噴

霧を行う。300 ml/min の Ar ガスの飽和水分濃度は 23℃で 6 ug/300 ml である。MSAG の最大吐出流量

は 3 μl/min であるが、噴霧後の水分濃度は飽和水分濃度の半分程度であり、噴霧された溶液は迅速に気

化し、標準溶液に溶解していた金属はエアロゾルとして Ar ガス中に浮遊する。 

 本装置は GED アプリケーションなどの浮遊微粒子分析の為に開発した装置である。標準添加操作には、

捕集やバルブの切り替えなど無く、PC ソフトですべての操作を行う為、自動分析装置への構築が可能と

図 3-4 金属エアロゾル発生装置 (MSAG)を用いた定量方法の検討装置図 
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なる。噴霧する標準溶液の濃度には制限はなく、ICP-MS のアプリケーションでは、10 ppb 程度の標準溶

液が用いられる。希釈した標準溶液が 3 %の硝酸濃度になるように酸を加える。Si 等の為にフッ酸を加え

た場合、酸濃度によっては、MSAG のシリンジがダメージを受ける恐れがある。 

 GED と ICP-MS を接続するサンプルチューブを分岐し、MSAG から吐出するエアロゾルを含む Ar ガ

スを添加する。MSAG から標準溶液を吐出し、各流量での信号強度を ICP-MS で測定し検量線を作成す

る。 

 図 3-5 は MSAG によって作成された検量線である。良好の直線性が得られ、相関係数は 0.999 以上であ

った。GED を使用したパーティクル測定アプリケーションの全てにおいて、MSAG による定量方法が使

え、定量の正確さや迅速性が飛躍的に向上する。 

 

3-3-3 計算方法 

１）MSAG からの金属エアロゾルの噴霧量 

MSAG からの金属の噴霧量(pg/min)＝標準溶液濃度(pg/ul)＊MSAG の噴霧速度(ul/min)     式(3-8) 

MSAG からの金属の噴霧量(pg/sec)＝MSAG からの金属の噴霧量(pg/min) /60 (sec/min)       式(3-9) 

MSAG か ら の 金 属 の 噴 霧 量 (ag/sec) ＝ MSAG か ら の 金 属 の 噴 霧 量 (pg/sec) × 106(ag/pg)           

式(3-10) 

 

2) 濃度換算係数 

X 軸に金属の噴霧量(ag/sec)、Y 軸にその金属の信号強度(CPS)で検量線を作成し、傾き(count/ag)を計算

する。 

濃度換算係数(ag/count)＝1/(検量線の傾き(count/ag))                                     式(3-11) 

 

3) 濃度への換算 

検出量(ng/sec)＝(サンプルガスの信号強度(CPS)×濃度換算係数(ag/count))×10-9            式(3-12) 

サンプルガス量(ｍ３/sec)＝(サンプルガス流量(ml/min)/60)/ 10-6                            式(3-13) 

サンプルガスの金属濃度(ng/m3)=検出量(ng/sec)/サンプルガス量(ｍ３/sec)                  式(3-14) 

図 3-5  MSAG による検量線の作成例 
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3-3-4 Au ナノ粒子を用いた噴霧量の検証 

 図 3-6 に Au ナノ粒子を用いた MSAG 噴霧量の検証を行った装置図を示す。MSAG と ICP-MS へ溶液

を導入するスプレイチャンバーを並列に接続し、ICP-MS へ両方お導入系から標準を導入できる。MSAG

からは 10 μg/L の Au を含む標準溶液を、300 ml/min の Ar ガスを用いて 1 μl/min で噴霧し、濃度換

算係数（ag/count）を求めた。一方のスプレイチャンバーからは、60 nm の Au ナノパーティクル溶液を

ぺリスタリックポンプを用いてチャンバーに導入しナノ粒子を 700 ml/min のアルゴンで噴霧した後、

ICP-MS へ導入し、濃度換算係数を求めた。測定は個別に行い、各方法による濃度換算係数の比較を行っ

た。ICP-MS は ThermoFisher 製 ICAP を用い、1550W の Hoto プラズマモードで測定を行った。 

 

１） Au ナノ粒子を用いた濃度換算係数 

 MSAG から超純水を 1 ul/min 導入しながら、スプレイチャンバー側から、60 nm のナノ粒子を 50 ppb

含む溶液をぺリスタリックポンプを用いて噴霧

しながら、ICP-MS で Au ナノ粒子を時間分析で

測定を行い、Au ナノ粒子の信号を測定した。ナ

ノ粒子は、粒径の分布があることから、図 3-7 に

示す信号強度と検出頻度の頻度図を作成し、ピ

ークトップを探り、50 nm の 1 粒子当たりの信

号強度(Count)を求めた。60 nm の Au 1 粒子当

たりの信号強度が 385 Count であった。また、

60 nm の粒径から求めた 1 粒子当たりの体積は

1.13E-16 cm3であり、Au の比重の 19.32 g/cm3

から 1 粒子当たりの重量(ag)を求めた。 

 ICP-MS で求めた、1 粒子のあたりの信号強度

図 3-6  Au ナノ粒子を用いた MSAG の噴霧量の検証 

図 3-7 Au ナノ粒子の信号強度と検出頻度の関係 
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(count)と重量 (ag)から濃度換算係数を求めた。その濃度換算係数は 5.67 (ag/count)であった。 

 

２） 標準溶液から求めた濃度換算係数 

 スプレイチャンバーから超純水を導入しながら、MSAG を用いて 10 ppb の標準溶液を 1 μl/min の速

度で導入し、エアロゾルを発生させ ICP-MS で測定を行った。標準溶液濃度と導入速度から求めたエアロ

ゾル量 (ag/sec)と ICP-MS で測定した信号強度(CPS)から濃度換算係数を求めた。 

 

3) MSAG の噴霧効率 

MSAG の濃度換算係数は、噴霧効率が高い場合、低めの値となり、低い場合、高い値となる。このこと

から、ナノ粒子を導入した際に得られた濃度換算係数 5.67 (ag/count)を MSAG によって求めた濃度換算

系酢 5.72 (ag/count)で割ることで MSAG の噴霧効率を求める事が可能である。 

図 3-18 に検証テスト結果を示す。得られた MSAG の噴霧効率は 99.13 %で、ほぼ 100 %の噴霧効率で

あった。以上の結果から、定量に用いる標準溶液噴霧装置として十分な性能があることが分かった。 

 

3-4 まとめ 

 GED-ICP-MS で測定した信号強度を、濃度に換算する為には、浮遊した金属を ICP-MS に導入し、ICP-

MS の金属に対しての感度(ag/count)を求める必用があり、どのように浮遊した金属を作成するかがポイ

ントである。また、開発する定量方法は、容易で迅速に、正確な定量が可能である必要がある。 

 ナノ粒子を用いた定量方法では、エレクトロスプレーで噴霧後、DMA に通じて目的粒径のみを取り出

した後、ICP-MS に導入したが、エレクトロスプレート DMA が高価であることと、最適なナノ粒子が入

手困難な問題があった。 

 そこで、金属混合標準溶液を噴霧し脱水後のエアロゾルを標準に用いる方法を検討したが、ドレンよっ

て標準溶液の一部をロスする事から、エアロゾル量がわからない。そこで、発生したエアロゾルをフィル

ターに捕集後、抽出して、抽出液中の金属濃度を測定する事で定量が可能であった。しかしながら、フィ

ルター捕集や抽出作業が手間であり実用的ではなかった。 

図 3-18  Au ナノ粒子を用いた MSAG の噴霧量の検証テスト結果 
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 最終的な方法として、標準溶液を全量噴霧する金属エアロゾル発生装置（MSAG）を開発した。本装置

は高効率ネブライザーに 3 ul/min（最大流量）の標準溶液を通液する事が可能であり、300 ml/min の Ar

ガスによって噴霧する事から 100 %の溶液噴霧が可能である。この 100 %の噴霧効率は、金ナノ粒子を

ICP-MS に導入し得られた信号強度と金ナノ粒子の体積から求められる ag/count と MSAG の ag/count

を比較する事で実証された。 
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Chapter Ⅳ 

ICP-MS による粒子測定の分析モードとバックグラウンドの関係 

4-1 ICP-MS のイオン測定法 

 粒子分析する場合、平均信号（CPS）を計測するか、パーティクルの生データ（Count）を計測するかに

よって、測定モードが異なる。また、イオン取り込み時間の設定も測定目的によって異なる。 

 

4-1-1 スペクトル分析と時間分析 

１）定量分析 （Quantitative Analyses） 

  主に溶液分析で使用する。定量分析では設定したイオン取り込み時間で計測したカウント数が、1 秒

間あたりのカウント数（CPS：Count per Sample）で出力される。一般的に一元素のイオン取り込み時間

は、0.2 秒程度×5 回繰り返しのように設定される。複数元素の測定では、測定する元素を順々に測定する

が測定順番などはメーカーによって異なる。結果は測定元素ごとに 1 結果が出力される。 

 粒子測定では、PM2,5 のような環境分析のように、瞬間的に金属濃度が変化することは無く、時間と共

に緩やかに変化する場合に定量分析モードを使用する。 

 

２）時間分析（TRA：Time Resolved Analysis） 

 1 元素または複数元素を繰り返し測定し、得られた生データを出力する分析モードを時間分析という。 

メーカーによっては出力単位をソフトウエアーで切替えることもできる。時間分析は 1000 回測定を繰り

返した場合、1000 個のデータが出力されることが定量分析と大きく異なる。 

詳細は後述するが、1 微粒子の信号は 1msec で検出される。粒子測定では、イオン取込み時間を 1～

0.1msec とし 1 元素のみを繰り返し測定する。 

 

 

 4-1-2 時間分析の粒子の信号とバックグラウンド信号の関係 

 図 4-1 に浮遊微粒子に含まれる鉛

を 0.1 msec で時間分析をした結果を

示す。1 微粒子の検出時間は分析条件

によって若干異なるが、おおむね 0.5

～1 msec で検出される。 

図 4-2 にイオン取込み時間とバッ

クグラウンドの関係を示す。1 msec

で測定した場合、一個の粒子の合計

した信号強度 (count)が出力され

る。場合によっては、1 粒子の信号が

分割された 2 個の信号強度が出力さ

れることもある。更に 10 msec では、
図 4-1 1 粒子の検出時
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9 msec のブランク信号と 1 msec の合計信号が出力される。1 msec 以下のイオン取込み時間では 1 粒子の

信号カウントが分割され信号強度自体は低下するが粒子の信号のみを出力できる、しかし、1 msec より大

きいイオン取込み時間では粒子の信号とブランクの信号が合計され、ピーク高さは低くなる、さらにイオ

ン取込み時間が長くなるにつれ、ブランクの信号強度（粒子信号を検出していない信号強度）に近づく。 

 微粒子の測定では、イオン取込み時間を短くすることで、バックグラウンドの信号を下げるだけでなく、

高感度に粒子の信号を検出できる[4-1]。 

 

粒子測定でのイオン取込み時間は、1 ～0.1 msec が用いられる。0.1 msec で測定した場合、1 粒子の信号

が分割され山なりのピークとなる為、専用の粒子解析ソフトが必要である。 

 

 4-1-3 粒子の信号強度を粒径に変換 

 粒子組成が明確な場合、1 粒子の信号強度からナノ粒子の粒径を求める事が可能である。 

MSAG で検量線を作成し、式(3-8)～式(3-11)によって、濃度換算係数 (ag/count) を求める。 

 粒径の計算式を式(4-2)に示す。 

式(4-1)は球の体積の公式であるが、この公式を展開することで、式(4-2)の粒子直径を求める公式となる。 

 

 

式(4-1) 

 

 

    式(4-2) 

 

 

 

図 4-2 イオン取込み時間とバックグラウンドの関係 

図 4-3 粒子の直径の計算式 
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ナノ粒子の評価やテスト材からの発塵粒子などの粒子の金属組成が明確な場合に上記式により粒径が求め

られる。一例として、3-1-2 項は銀ナノ粒子を用いたテストである。粒径を求める公式は 1 元素で構成さ

れていることを前提としており、複数元素で構成されている場合は、含有率によって補正する必要がある。 

大気中浮遊微粒子の測定では、粒子の組成がわからない為用いる事は出来ないが、1 元素で構成されて

いると考え参考粒径として用いる事は可能である。 

粒子の直径を求める公式に金属の比重が含まれている。標準ナノ粒子であれば、表記されている比重を用

いなければならない。塩化水素雰囲気に微粒子であれば、塩化物として浮遊している可能性が非常に高い。

その場合は、金属単体の比重ではなく、塩化物での比重を用いて計算する事で、実際の粒径に近い結果が

得られることがある。 

 

4-2 時間分析での粒径と信号強度の関係 

 図 4-4 に環境大気に浮遊する粒子に含まれる粒子に含まれる Pb を 10 msec で測定した結果を示す。粒子

に含まれる金属は、プラズマに導入された瞬間にイオン化し 1 msec という短い時間で検出されることは、

4-1-2 項の “時間分析の粒子の信号とバックグラウンド信号の関係”で説明したが、粒子を含む環境空気を

測定した場合、検出した金属がスパイク状の信号として検出され、図のようなノイズを観測したような測

定結果が得られる。観測したすべてのスパイク状の信号は、粒子に含まれる鉛であり、大気中粒子の金属

を測定した場合、通常はすべての元素で、このような信号となる。 

 

 図 4-5 は、西日本の関西エリアで、環境空気を帯電防止バッグに採取し、GED-ICP-MS で 118Sn を、10 

msec のイオン取込み時間で 10 sec 測定した結果である。 

 希釈倍率１の結果は希釈無しでの測定結果であるが、信号強度が、約 130 万 CPS と非常に高く、信号

の形状が、スパイク状ではなく、安定した形状であったことから、ICP-MS が Sn で汚れ、Sn のバックグ

ラウンドが上昇している状態と思われた。そこで清浄空気で希釈をして確認を行った。 

 10 倍の希釈倍率では、信号強度が、約 130 万 CPS が 11 万 CPS に低下し、100 倍の希釈倍率では、0.8

万 CPS に低下し、1000 倍希釈では、0.09 万 CPS と希釈倍率に比例して低下した。時間分析の測定結果

も、信号高さも、希釈倍率が１の場合、10000 Count 程度あったが、1000、100 と希釈倍率と共に低下し、

10000 倍希釈の場合、118Sn の信号高さは、ほぼ 0 Count に低下し、100 Count 程度の 118Sn の粒子信号が

多数検出されている。 

図 4-4 大気中に浮遊する粒子に含まれる鉛の時間分析測定 (10 msec×10 sec) 
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 スペクトル分析では、1 質量数のイオン取込み時間を 5 秒程度に設定し、平均信号強度である CPS で金

属の検出強度を測定することから、個々の粒子の情報を得ることはできないが、時間分析を用いる事で、

大気中に浮遊する粒子の浮遊状況を観測できる。 

 

 本測定は、ジェイサイエンス社製 GEDQ を用いて 600 ml/min のサンプルガス流量で測定した結果で

ある。100 Count 程度の Sn を含む粒子は、1000 個/ml の個数濃度で環境空気に存在していた[4-1]。また、

ICP-MS の一般的な Sn 感度から、約 600 ng/m3であった。 

 

4-3 まとめ 

 ICP-MS で粒子に含まれる金属を測定する際の分析モードとバックグラウンドの関係を記した。ＩＣＰ

－ＭＳの分析モードには、定量モードと時間分析モードの 2 モードがあり、粒子の測定では、1 msec と短

い時間で検出される粒子信号の情報が必要である為、時間分析モードを使用する。粒子に含まれる金属は、

図 4-5 大気中に浮遊する粒子に含まれる鈴の希釈を用いた時間分析測定結果 (10 msec×10 sec) 
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0.5 から 1 msec で検出されるが、イオン取込み時間が 1000 msec と長い場合、999 個のバックグラウンド

の信号と 1 個の微粒子のカウント信号が合計される為 S/N 比が低下することからイオン取込み時間を 1 

msec や 0.1 msec に設定し粒子中金属のみの信号を検出しなければならない。 

 MSAG で得られた濃度換算係数（ag/count）を用いる事で、時間分析の粒子中金属の信号から粒径に変

換が可能である。しかし、粒径を正確に求めたい場合は、金属の含有率が必要になる。含有率がわからな

い場合、計算した粒径は誤差を多く含む為、参考値となる。 

 時間分析で大気中浮遊粒子に含まれる Sn を測定した結果、非常に高い信号強度を検出した。クリーン

空気で希釈したところ、100 Count の粒子が 1000 個/cm3の高濃度で浮遊していることが分かった。また、

600 ng/m3の高濃度であった。 

 

参考文献 

4-1  2016 年 10 月 ぶんせき「10 月特集号」 

https://www.jsac.or.jp/bunseki/pdf/bunseki2016/201610tokusyu-kisou.pdf. 
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Chapter Ⅴ 定量方法の検証 

フィルター捕集法と MSAG 法の測定結果の比較 
5-1 測定装置図 

 

 図 5-1 フィルター捕集法と MSAG 法の比較検証装置図を示す。 

URG 社製 サイクロンカッター (URG-2000-30EQ)を用いて、サンプルガスに含まれる粒径が 2.5 μm

以上の微粒子をカットしてサンプル粒子とした[5-1]。URG-2000-30EQ の PM2.5 のカット条件は 3 

L/min である。サイクロンカッターの出口を金属性の Y 字コネクターを用い、分岐し片方を GED に接続

した。GED は J-Science Lab 社製 GEDQ-01 (800 ml/min)を用いた。GED への試料ガスの導入には GED-

01 用のポンプユニット (PUQ-01)を使用した。2-6-2-2 項に示すダイヤフラムポンプを用いた PU-01 は、

脈動が無く安定した ICP-MS の信号が得られる。また、アスピレーターではインパクターにサンプルガス

を通じる際に生ずる差圧による吸引流量の低下を生じるが PU-01 は流量低下を生じない。 

GED から流出する Ar ガスを ThermoFisher 社製 ICAPQ に導入し、リアルタイムモニタニングを行っ

た。得られた ICP-MS の信号は金属エアロゾル発生装置（MSAG）を用い定量を行った。 

MSAG の定量結果の検証の為にフィルター捕集法を同時に行った。サイクロンカッター出口に配置され

たY字コネクターのGEDへ接続した箇所の反対側にPall社製 インラインフィルターホルダー （ 25mm、

Pall 1109）を接続し、マスフローコントローラーとダイヤフラム真空ポンプを接続し、吸引流量をコント

ロールしながら、サンプルガスに含まれる浮遊粒子を捕集した。 

 各装置を接続には、TSI 社製 導電性シリコンチューブ (Model : 3001788)を用いた。 

 

 

 

 

図 5-1 フィルター捕集法と MSAG 法の比較検証装置図 
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5-2 測定方法 

5-2-1 測定場所と測定時刻 

 測定場所： 〒615-8540 京都府京都市西京区京都大学桂 C3 棟地下２F RI 実験室 

 測定開始時刻：2021 / 9 / 16 11:26 

測定終了時刻：2021 / 9 / 17 11:30 

 実験室の空気をサンプルガスに用い 24 時間モニターをして評価した。 

 実験室は排気設備によって陰圧となっており、屋外の空気が大風量で流入する構造となっており、実験

室の空気に含まれる粒子濃度は、屋外空気とほとんど同じである。 

 

5-2-2 PM2.5 の濃度 

 測定中の PM2.5 の参考値として京都市西区の PM2.5 の濃度を“京都府 大気常時監視情報“より情報を

入手した。更に実験室の PM2.5 は OPS を用いて概算濃度として観測した[5-2]。 

 

5-3  OPS の測定結果 

 TSI 社製 Optical Particle Sizer (OPS) モデル 3330 を用いて実験室の粒子濃度を測定した。OPS は 1 分

毎に 16 チャンネル（測定粒径レンジ数）を同時に測定ができる。測定可能粒径は 0.3μm から 10μm で

ある。 

図 5-2 は OPS による 0.3μm～2,4μm の粒径の重さを測定した結果である。測定中の PM2.5 の濃度は測

図 5-2  OPS で測定した実験室の粒子濃度 
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定開始から徐々に上昇し、その後低下する挙動であった。 

図 5-3 は “京都府 大気常時監視情報“と OPS の PM2.5 の比較結果である。2 つの PM2.5 の濃度は同じ

挙動をしており、実験室のテストに用いた空気は、屋外の環境空気と同程度の微粒子を空気であったと考

えられる。 

 

5-4  GED-ICP-MS の測定 

5-4-1 GED-ICP-MS の分析条件 

 浮遊微粒子のリアルタイムモニタニングの分析条

件を表 5-1 に示す。ICP-MS のプラズマ条件は Hot プ

ラズマとし、測定イオンとセル内で生成された副生成

物イオンの運動エネルギー差を利用して分別する

（KED）によって干渉イオンを除去した。 

 ガス交換器は GEDQ (800ml/min)タイプを使用し

た.。 

 液化アルゴンガスに気化器を接続し、測定を行っ

た。1 本の液化アルゴンガスで約 60 時間測定が可能

である。 

 

 

 

 

 

図 5-3  “京都府 大気常時監視情報“と OPS の PM2.5 の比較 

表 5-1  GED-ICP-MS の測定条件 
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5-4-2  GED での測定元素 

 表 5-2 に示す 40 元素を、1 質量のイオン取込み時間を 5 sec に設定し、繰り返し測定した。1 回の測定

は約 5 min で屋外空気を 24 時間モニタニングした。 

 

5-4-3  測定方法 

 GEDQ を起動した後、ICP-MS を起動した。GED のサンプルガス吸引口にフィルターを取り付け、

MSAG から 10 ppb の標準溶液を 1 ul/min で噴霧し ICP-MS の感度を調整した後、MSAG を停止し、

ICP-MS の信号が低下することを確認した。 

 ICP-MS でサンプル測定を開始した。プラズマ点灯後は ICP-MS のトーチやサンプリングコーンの汚れ

の影響によりバックグラウンド信号が高い傾向があり、プラズマ点灯後から徐々に低下する。バックグラ

ウンドの信号が安定後、ブランク信号の信号強度の測定を開始した。 

 その後、サンプル吸引口に取り付けたフィルターを外し、浮遊粒子の測定を開始した。 

 24 時間の測定終了後、サンプル吸引口のフィルターを取り付け、ブランク測定を行った。ブランク信号

強度が低下したことを確認した後、測定装置を停止した。 

 

  

表 5-2  24 時間待機モニターで計測した元素一覧 
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5-4-4  測定結果 

 

図 5-4  GED-ICP-MS での測定結果―1 



48 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-5  GED-ICP-MS での測定結果―2 



49 

 

 図 5-5 は、MSAG の検量線を作成し、GED-ICP-MS で 24 時間測定した信号強度から、式(3-8)から式

(3-14)を用いて濃度を計算した。 

 

 

  

図 5-6  GED-ICP-MS で測定した各元素の濃度(ng/m3) 
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5-5 フィルター捕集法 

5-5-1 粒子の捕集 

 Pall 社製 インラインフィルターホルダー（ 25 mm、Pall 1109）を使用して粒子を捕集した。フィルタ

ーホルダーの吸引側の、金属製のメッシュ板を取除き、5%硝酸溶液に 3 日間漬けた後、硝酸溶液から取り

出し、超純水で洗浄後乾燥し使用した。ホルダーに付属する O リングはバイトン製であった。バイトンは

多くの金属を含んでおり、フィルターの金属汚染を起こす可能性が非常に高く、ホルダー同様酸洗浄をし

た PTFE 製 O リング ( P-25)を使用した。 

 フィルターはアドバンテック東洋社製 メンブレンフィルター（親水性 PTFE タイプ） 孔径 0.1μm, φ

25 H010A025A を用いた。50 ml プラスチック試験管に超純水を 30ml 加えた後、60%超高純度硝酸溶 5ml

と超高純度エタノール 5 ml を加え、試験管内の溶液を撹拌させた後、プラスティック製ピンセットを用い

てフィルターを試験管内の溶液に 5 日間浸した。その後、フィルターを超純水で洗浄した後、サンプリン

グに使用した。 

 試料ガスの吸引には、ULVAC 社製ダイアフラム型ドライ真空ポンプ DA シリーズを用いエフコン社製

マスフローコントローラ（C1005）で 2.2 L/min の流量でサンプリングを行った。 

 

5-5-2 フィルターに捕集した微粒子の前処理 

 酸溶液に 3 日間浸した後、超純水で洗浄した 20 ml のテフロン容器に微粒子を捕集したフィルターを入

れた後、少量の水と硝酸を加えた後、テフロン容器を金属製の容器に入れ密栓した後、恒温乾燥機で 90℃

×8 時間加熱した。冷却後分解駅を酸洗浄した 15 ml 試験管に移したのち、全量を 10 ml とした。 

 サンプルフィルターと同様の操作で 3 枚のブランクフィルターを前処理した[5-3]。 

 

5-5-3 分解液の分析 

 SPEX 社製 XSTC-622 （汎用混合標準液）10 ppm を希釈し分解液と同じ液組成の標準溶液を調製した

後、ICP-MS で測定を行った。分析はサンプルを分解した溶液と 3 つの Blank 溶液を測定し、サンプル溶

液の濃度を Blank 溶液で補正した。 

 

5-5-4 濃度計算 

サンプル溶液に含まれる金属(ng)＝サンプル溶液の濃度(ng/ml)×標準溶液液量(ml)        式(5-1) 

 

ブランク溶液に含まれる金属(ng)＝ブランク溶液の濃度(ng/ml)×標準溶液液量(ml)            式(5-2) 

 

サンプル溶液に含まれる金属量(ng)をブランクの結果から補正する 

検出量(ng)=サンプル溶液に含まれる金属(ng)－ブランク溶液に含まれる金属(ng)              式(5-3) 

 

サンプルガス量(ｍ３)＝サンプルガス流量(ml/min)×サンプリング時間(min)/1000             式(5-4) 

 

サンプルガスの金属濃度(ng/m3)=検出量(ng)/サンプルガス量(ｍ３)                          式(5-5)  
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 図 5-7 に、GED-ICP-MS 法による 24 時間モニタニングと並行測定したフィルター捕集法の測定結果を

示す。 

 

 

 

図 5-7 フィルター捕集法の測定結果 
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5-6 フィルター捕集法と GED-ICP-MS 法の結果の比較 

 図 5-8 で示したフィルター捕集法と GED-ICP-MS 法（GED 法）の結果は、ほとんどの元素で一致し

た。フィルター捕集法は 24 時間平均濃度であるが、GED 法は、5 分毎にデータを出力する為、24 時間で

270 個の測定結果を取得した。この 270 個の測定結果を解析することで、金属元素の濃度変化を得ること

が出来る。 

 フィルター捕集法と GED 法のアンチモン（Sb）の同位体結果は一致した。同位体比は結果の妥当性を

示し Sb の信号であることがわかる。GED 法によって測定されたアンチモンの結果では、PM 22:00 から

翌朝の AM 6:00 の間に、濃度が激しく上昇・下降を 5 回繰り返した。 

 GED 法の特徴として、発生源からの粒子を含む空気が、風の流れに従い移動し、観測地点に到達した場

合に、GED-ICP-MS によって粒子中金属が計測される。発生源から観測地点までの距離が遠い程、粒子

は拡散し濃度分布は広がる為、観測地点で検出された場合、緩やかに上昇した後、緩やかに下降する。逆

に観測地点と発生源が近い場合は、移動時間が短い為、急激な濃度上昇と下降を生じる。アンチモンは自

動車のブレーキパッドに含まれ、交通量の多いい沿道では濃度が上昇する元素である。検出された時間は、

PM 22:00 から翌朝の AM 6:00 と交通量が少ない時間帯であったこと、観測地点は京都市西京区の小山に

位置する閑静な地域であることから、自動車以外の発生源が疑われる。GED 測定結果に風向風速を加え

ることで、発生源の大まかな範囲を予測できる。 

以上の結果から、MSAG と組み合わせた GED-ICP-MS 法は、浮遊粒子に含まれる元素の迅速分析が可

能であることがわかった。GED 法は 0.01 ng/m3レベルの非常に高い分析感度を有しており、浮遊粒子の

測定が必要な多くのアプリケーションで使用できる[5-4]。 

 

5-7 まとめ 

最大流量が 3 ul/min と 300 ml/min のアルゴンガスで標準溶液を 100 %噴霧可能な MSAG（金属エア

ロゾル発生装置）を開発した。本装置は、混合標準溶液を用い、複数元素の検量線を同時に作成できる。 

 濃度計算は、MSAG で求められる濃度換算ファクター（ag/count）によって求められる。濃度換算フ

ァクターは標準溶液濃度と標準溶液流量によって求められる MSAG の金属噴霧量（ag/sec）と、ICP-MS

で検出される各金属の信号強度から求めることが出来る。 

 開発した GED-ICP-MS 法の結果を MSAG によって用いて定量する新しい測定法と、公定法であるフ

ィルター捕集法と酸分解/ICP-MS 法を、並行測定し結果を比較して、新し測定法の結果の妥当性を評価

した結果、測定した 16 元素で±30%の誤差で公定法と結果が一致したとこから、開発した測定方法は使

用可能である事がわかった。 

図 5-8 フィルター捕集法と GED-ICP-MS 法の結果比較 
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 一部の元素では、公定法と一致しなかった。その原因として、以下の 3 つの要因が考えられた。 

 1) 干渉イオンを金属濃度として加算して測定・・・分析条件の最適化 

 2) ICP-MS のブランク信号強度・・・測定前の枯らし測定時間の不足 

 3) ICP-MS の安定性・・・想定装置の安定性の向上対策 

 以上の各原因に対して対策を講ずる事で、GED-ICP-MS の結果は公定法の結果に近くなると思われる。 
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5-4 GED-ICP-MS を用いる大気中 PM2.5 に含まれる金属元素のリアルタイム測定結果の新たな定量方
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Chapter Ⅵ サンプリングバッグを用いた測定 

6-1 初めに 

 殆どの ICP-MS は、計測室に設置され、GED を ICP-MS に接続し GED-ICP-MS として測定する為、

離れた場所の試料ガスの測定ができない。そこで、粒子サンプリングに特化したサンプルバッグの開発を

行い、測定場所から離れた工場地帯の沿道で環境空気を風向きの異なる時刻にサンプリングし発生源の調

査を行った。 

 

6-2 粒子サンプリング用バッグの開発 

6-2-1 粒子サンプリング用バッグの作成 

粒子はサンプリングバッグに捕集後、バッグ内に浮遊する粒子の濃度は、粒子の静電気の影響によるバ

ッグ壁面への付着や、沈降によって、サンプリング後徐々に低下する。この粒子濃度の低下速度はバッグ

に使用する材質によって大きく異ことから、図 6-1 に示す 4 種類のバッグで評価した。 

 バッグに、GL Science 社製 ミニバルブ付きスリーブ（外径 6mm）を取り付け、スムーズな試料ガスの

採取や分析の時の排出が出来るようにした。スリーブを取り付けた後、袋の解放部をヒートシーラーで密

閉し袋状とした。 

 

6-2-2 粒子サンプリング用バッグの試験方法と試験装置図 

 柴田科学社製 捕集用気密容器を用いて、室内空気を採取した。捕集用気密容器は容器内にバッグをセッ

トし、容器内の空気をポンプで吸引する事で容器内の気圧が低下し、セットしたバック内に試料ガスが吸

引される。このサンプリング容器を用いて、試料ガスを採取する事で試料ガスの汚染を防ぐことが出来る。 

図 6-1 試験した粒子サンプリング用バックの材質 

図 6-2 粒子サンプリング用バッグを調査するための測定装置図 
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 サンプリングした後のバッグにグラウンド（接地）を接続し、静電気の影響を防いだ。 

 測定は図 6-2 に示す装置で測定した。ICP-MS は Agilent 社製 7500cs を用いホットプラズマの Non Gas

モードで測定を行った。ガス交換器は 250 ml/min で空気が ICP-MS へ導入可能な GED-01 を用い、試料

ガスは GED-01 用ポンプを用いて GED に導入し、試料ガスに含まれる粒子を測定した。 

 ICP-MS の感度を一定に調整する為に株式会社ジェイ・サイエンス・ラボ社製 金属元素標準ガス発生装

置（MSGG）を使用した。MSGG は Cr、Mo、W の標準ガスを vol.ppt レベルの一定濃度を発生する事が

可能である。この MSGG を用いて、ICP-MS の感度を測定毎に一定に調整し測定を行った。 

 測定は 208Pb を測定し、サンプリング直後、3 時間後、6 時間後、12 時間後、24 時間後に測定して評価

した。 

 

6-2-3 評価結果 

 図 6-3 に粒子サンプリング用バッグの評価結果を示す。EDS バックは調査したバッグ材質の中で、最も

浮遊率が高く 3 時間後で 86.9 %、6 時間後で 75.5 %の浮遊率であった。最も浮遊率が低いバッグは薄い

ごみ袋で、3 時間後で 30.4 %、6 時間後で 14.9 %の浮遊率であった。テドラバッグはバッグ材質にテフロ

ンを用いており、静電気の影響で、バッグ内の浮遊粒子が壁面に付着したと考えられる。 

 導電性ポリ袋も EDS バッグに近い浮遊率が得られたことから、バッグ内の静電気や室内空気の静電気

の影響が浮遊率に作用したと考えられ、今回評価したバッグよりさらに導電性の高いバッグを用いた場合、

今回の EDS バッグの結果より、さらに良い結果が得られると考えられる。 

 今回の測定結果から、サンプリングバッグに EDS バッグを用いた。 

 

 

図 6-3 粒子サンプリング用バッグの評価結果 
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 粒子用サンプリングバッグの浮遊率は、サンプリングした試料ガスの湿度や、保管時のバッグ周辺の環

境空気に帯電する静電気量の影響を受ける為、日々の浮遊率は変化すると考えられる。そのため、バッグ

に採取後、一定時間保管した試料ガスの分析濃度は、採取時濃度に比べ必ず低い値となることから、バッ

グ捕集を用いた場合の分析濃度はサンプリング時の濃度を表していない。保管時間と浮遊率の関係から、

濃度を補正する事も可能だが測定値の扱いには注意が必要である。 

 バッグサンプリングを用い複数の試料ガスを採取する場合、採取から分析までの時間を統一して測定す

る事で、保管時間と浮遊率の影響をキャンセルする事が出来、採取時の濃度分布を求める事は可能である。 

 

6-3 測定方法 

 サンプリング場所は、測定場所から約 3Km 離れた工場地帯で行った。本測定は、発生場所を特定する

ものではなく、GED-ICP-MS の浮遊粒子の測定方法を評価・検討する事が目的であり、詳細なサンプリ

ング場所について非公表とした。 

 サンプリングは自動車で移動し、各サンプリング点で柴田科学社製 捕集用気密容器を用いて環境空気

を捕集した。各サンプリング点での捕集時間は 3 分あった。捕集時間をバッグに記載し、すべての試料ガ

スは捕集後 1 時間後に測定した。 

 

6-4 測定結果 

 粒子サンプリング用バッグを用い、微粒子の発生源を調査した結果を図 6-4 に示す。 

図 6-4 粒子サンプリング用バッグを用いた粒子発生源の調査結果 
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 GED-ICP-MS の測定から微小な Sn を含む粒子が浮遊するエリアで粒子用バッグの評価テストを行っ

た。結果に示す 11 の地点で、9:00 と 15:00 の風向きが異なる時刻に環境空気を捕集して測定を行った。 

 15:00 の風向きの測定結果では、結果に示す➋、➌、❹、⓫の 4 地点で 118Sn の気中濃度が特に上昇し

た。この 4 地点の 15 ：00 の風上に発生源があることがわかる。15:00 の風上には大きな工場があり、工場

の奥は海であることから、工場が発生源と思われる。 

 

6-5 考察 

 図 6-4 の結果から、粒子サンプリング用バッグによって、測定点から離れたエリアでの測定が可能であ

ると思われる。 

 Sn を含む粒子について、工場内で、4 価または 2 価の Sn と Cl が共存する物質が存在し加熱されると、

SnCl4または SnCl２となる。塩化物の金属化合物の融点・沸点は酸化物に比べ低く SnCl4と SnCl２の沸点は

114℃と 623℃であり、加熱した場合、塩化鈴の気体が発生する。塩化鈴は沸点以下の環境になった場合、

気体⇒液化⇒粒子化する。粒子化した塩化鈴粒子は、数 nm 程度のナノ粒子として大気中に浮遊する可能

性がある。このような微粒子を高濃度で吸引した場合や低濃度においても長時間吸引した場合、人体への

どのような影響を及ぼすか不明であり、発生源の特定および、発生粒子の無害化が必要であると考えられ

る。現在の環境基準では SPM や PM2.5 の浮遊粒子の重量濃度(μg/m3)はあるが、浮遊粒子に含まれる金

属濃度の基準はない。 

 風向・風速は地域的地形の影響を受け大きく異なる。霧の発生頻度は異なるが、日本国内においてどの

ような場所においても気象環境によって霧が発生する。霧の発生する気象条件として、気温が低い事と風

の動きが停滞する事で霧の発生確率は高くなる。特定元素の粒子発生源があった場合、発生源からは、粒

子が常に発生されるが、地域的な風が停滞する事で、発生源周辺の大気中金属濃度は高濃度になる場合が

ある。生産活動が活発な地点での環境大気中粒子に含まれる金属の測定体制を整備し、風の停滞する気象

条件においては、警報を発生する環境システムの構築が必要であると思われる。 

 

6-6 まとめ 

 EDS バッグによって作成した粒子捕集用バッグは、環境空気を封入し、捕集した粒子の浮遊率を測定

したところ、1 時間後の粒子の浮遊率は 95 %以上であった。この粒子用捕集バッグを用いて、測定場所

から離れた観測場所を車で移動しながら11 地点で風向きの異なる時刻にサンプリングして測定を行い風

向きと測定悔過を重ね合わせる事で発生源の調査を行い、大まかな発生源の方向を特定が可能である事

を示した。 

 本報で示した測定例のサンプリング間隔は約 1 km 毎であったが、このサンプリング間隔を狭める事

で、発生源調査の精度を高められると思われる。 

 開発した EDS バッグでのサンプリングは、高湿度の試料ガスの捕集には使用できない。一例として、

試料ガスとして自動車排ガスを捕集した場合、捕集後に捕集気体の温度は環境温度となり温度が低下し、

激しい結露がバックに内で発生する。そして、結露によって浮遊粒子量は急激に低下する。湿度の高い試

料ガスを捕集する場合は、シリカゲル等の乾燥する為の筒に試料ガスを通じながら水分を除去して捕集

する事や、捕集後のバッグの保温など、対策を講じて、捕集バッグ内の結露を防がなければならない。  
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Chapter Ⅶ オンサイト測定車による福島浪江町での測定 

 GED-ICP-MS は、浮遊する微粒子の高感度測定が出来るが、測定場所での測定に限定される。そ

こで、車に ICP-MS と GED を積載し特定の測定の場所に移動し測定を行うオンサイト測定を行った

ので説明する。 

 

7-1 測定車と測定方法 

 図 7-1 にオンサイト測定車とユーテ

ィリティーの接続を示す。オンサイト

測定車には、トヨタ自動車のハイルー

フタイプのハイエース（リフト付き）を

使用した。 

 決められた測定場所に、100V、200V

用外部コネクターを事前に設置し、測

定に使用した。 

液化アルゴンゴンガス 3 本は現地の

ガス会社によって設置された。 

ICP-MS に走行時の大きな衝撃が常

に加わり、故障のリスクが高まるため、

使用する ICP-MS 専用の防振台を株式

会社松田技術研究所で制作し、ハイエ

ースの荷台の中央に固定した後、ICP-

MS を設置した。160kg の重量がある ICP-MS の、スペースが限られる車内への設置は非常に困難である。

そこで、測定車後方の車いす用リフトに、パレットに乗せた ICP-MS をリフターによってリフト台に乗せ

た。その後、車いす用リフトを上昇させ車内に ICP-MS を車載した。車載後は、ICP-MS を横にスライド

させ防振台に設置した。 

アズワン社製 ポータブルヒュームフードを ICP-MS の排気に使用した。車内にブロワーを設置し、吸

引側を ICP-MS に接続し、排気側にフレキシブルホース(30m)を接続し車窓から車外の離れた場所に設置

し排気した。ICP-MS の冷却に使用するチラーは、放熱量が大きく、社外に設置し、冷却水配管を車窓を

通じて ICP-MS に接続した。250 ml/min タイプの GED を車内に設置した。車内での定量作業は困難で

あったことから、GED 法と並行してフィルター捕集を行い、後日、実験室にてフィルターの分析を行い、

GED 法の結果をフィルター捕集法の結果によって定量した。車外にポールを立て、地表から 1.7M の高さ

にサンプル吸引口を設置した。雨風が入らないよう下向きにチューブを設置しサンプリングをした。 

 フィルター捕集法と GED 法の総サンプルガス流量を 3 L/min として URG 社製 サイクロンカッター 

(URG-2000-30EQ)を用い粒径 2.5μm 以上の粗大粒子を除去して測定を行った。 

 測定車には通信機器を設置し、ICP-MS 用 PC をインターネットに常に接続し、遠隔操作して測定をし

た。安全な場所から、数時間毎に ICP-MS 用 PC に接続し測定状況を確認した。現地に行くのはトラブル

図 7-1 オンサイト測定車とユーティリティーの接続 
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時のみとし、被ばくする放射線量を最小限に抑え測定を行った。 

 ICP-MS の発熱量が多く車内温度上昇が予測された為、屋外からブロワーを用いて、屋外空気を車内に

導入して車内温度を下げた。 

 

7-2 測定場所と測定期間 

 測定場所： 〒979-1756 福島県双葉郡浪江町大字下津島字大和久 56-16 

       福島県立浪江高等学校 津島校 

 測定開始時刻：2014 / 3 / 21 12:00 ～ 2014 / 3 / 27（6 日間） 

 環境空気に浮遊する粒子中金属元素を 6 日間測定した。 

 

7-3 測定場所までの移動 

出発地の京都市内から測定場所までの移動中の交通事故による積載物の破損に対する保険を掛ける事

が出来ない事から、交通事故による機材の破損リスクを下げる為、京都市内から高速道路で名古屋まで移

動した後、仙台まで船舶に乗船し移動後、高速道路と一般道を走行し、測定場所まで、走行距離が最小に

なる移動ルートで移動した。 

 

7-4 考察 

福島でのオンサイト測定では、無人による 126 時間のリアルタイムモニタニングが可能であることを示

した。電源とアルゴンガスを積載する事で、走行しながらの測定も可能となる可能性がある。 

移動測定車ではなく設置された測定装置では、測定地点のサンプルガスを測定するかサンプルガスをバ

ッグ等にサンプリングした後、測定場所まで輸送し測定しなければならない。バッグを用いたサンプリン

グの場合、バック内の捕集した微粒子はバック壁面や沈降によって減少する為、サンプリング後 30 分以

内に測定する必要がある。この為、バッグ捕集を用いても分析するサンプルリング地点と測定場所は限定

される。 

しかしながら、本方法を用いる事で、測定範囲の制限がなくなり、電源とアルゴンガスを確保できる場

所であれば、測定が可能となる。 

 

7-5 まとめ 

 自動車に GED-ICP-MS を車載したオンサイト測定によって、移動する為の振動による測定器の故障を

発生せず測定地点まで移動する事が可能であった。 

 測定する為のアルゴンガスと電源を確保する事で、オンサイト測定車が移動可能な範囲で測定が可能で

あった。更に通信設備を車載する事で、遠隔操作で装置を走者することや監視カメラで、状況把握する事

が可能であり、無人で測定が可能である事も実証した。 
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Chapter Ⅷ LA-GED-ICP-MS の開発 
8-1 初めに 

 レーザーアブレーション（LA）と ICP-MS を組み合わせた LA-ICP-MS は個体試料の直接分析方法と

して徐々に広まりつつある。LA の試料台のセルに小さくカットした試料を入れる。 

セルにはガスの入口と出口があり一般的はアルゴンガスやヘリウムガスを通気する。セル上部には石英板

があり、上部からレーザーから照射されたレーザー光をサンプル表面にフォーカスし照射する。レーザー

光が照射されたサンプル表面は約 3000℃に加熱され、サンプルに含まれる元素が微粒子化され浮遊する。

浮遊した微粒子は、セル出口と ICP-MS を接続するチューブ内をガスの流れと共に移動し、ICP-MS に導

入され、金属元素が測定される。 

 LA セルは、主に小さいセルが用いられ、小さなサイズの分析を行う。これは、レーザー照射によって発

塵する微粒子を短時間で ICP-MS に導入し、短い安定時間によって試料に含まれる金属を測定する為であ

る。大きいサンプルを分析するには、内容積の大きな LA セルに入れる必要があるが、レーザー照射によ

って発塵する粒子のセル内の濃度が安定するためには非常に長い時間が必要であり、大きいサイズの LA

セルが用いられることはほとんどなく、LA では大きなサンプルの分析が出来ない。 

 

8-2 大きなレーザーアブレーション(LA)セルを用いたパージ時間と信号の安定時間 

 大きな LA セルは、使用されることが無く、また、市販の LA の装置にセルをセットできないことから、

実際の測定は出来ないが、一般的なセルの内容積と安定時間から、大きなセルでの分析時の信号の安定時

間を予測した。 

一般的な LA セルの内容積は約 60cm3である。このセルに小さくカットされた固体試料を入れる。セル

には、ガスノズルが 2 本あり、片方からアルゴンガスや He ガスを導入する。もう一つのノズルはガスの

出口で、ICP-MS に接続する。ICP-MS で検出をスタートさせたのち、レーザー照射を開始すると、ICP-

MS の金属信号は上昇し、5 秒で信号が安定する。大きな試料の一例として 30cm ウエハーが入るセルの

大きさが直径 34cm、高さ 4cm の円筒形をしていた場合、内容積は 3630cm3となる。試料をセルにセット

図 8-1 大きなレーザーアブレーションセルを用いたパージ時間と信号の安定時間 
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するが、セル内は空気であることから、Ar ガスを 3630 ml/min でパージし、1 分毎に空気濃度が 50%低

下すると仮定すると、セル内の空気濃度が 10ppm 以下になるには約 17 分必要である。また、レーザー照

射後の信号が安定するまでの時間は、302 sec 必要であると予測される。 

 この問題を解決する為に LA セルを用いない LA-GED-ICP-MS 法を開発した。レーザーを照射する箇

所のみにカプセルで覆い、カプセル内の空気を吸気できるようにノズルを取り付けた。カプセルの天板に

は石英板を取り付け、上部からレーザー光が石英板を透過して、サンプル表面に照射可能な構造とし、ア

ブレーションによって発塵した粒子を小型ポンプで吸引できる構造とした。使用するポンプは脈動を生じ

ないダイヤフラムポンプを用い、GED は試料ガス流量をガス置換する為の十分なガス置換性能性を持っ

たガス交換器を使用した。ガス置換をするための SWEEP ガスに Ar を用いガス置換した後、ガス交換器

の出口から流出する粒子を含むアルゴンガスを ICP-MS に導入する事で、サンプルサイズの制限がなくな

り、大きなサンプルでも分析が可能となる[8-1,2]。 

  

図 8-2 オープンセルを用いた信号の安定時間 
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8-３ 測定装置図 

 図 8-2 に LA-GED-ICP-MS の装置図を、図 8-3 に LA-GED-ICP の装置情報を示す。レーザーの発振

器からのレーザー光はガルバノのレンズに反射した後、F θレンズによって、フォーカスされ、その照射

部分を覆うカプセル上部の石英板を透過し、サンプル表面で集約される。このレーザー光によってアブレ

ートされ微粒子が発生する。粒子はポンプによって吸引された後 ICP-MS に導入され測定される。GED

と ICP-MS の間からは、定量の為の検量線作成時に MSAG によって発生したエアロゾルを添加した。レ

ーザーの照射は、X-Y-Z ステージと共にガルバノを高速で動かすことで、高速で広範囲のアブレーション

が可能である。 

 

 

図 8-2  LA-GED-ICP-MS の装置図 

図 8-3  LA-GED-ICP の装置情報 
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 図 8-4 に LA-GED の写真を示す。レーザーは上部 F θレンズより下方に照射される。レーザーとサン

プルのフォーカスは、装置に内蔵された CCD カメラの映像を装置のディスプレーに投影しながらサンプ

ルステージを上下させ調整する。図 8-4 の写真は、半導体ウエハー用の試料台が設置されたもので、X-Y-

Z への移動や回転が可能である。 

 

8-4 測定結果 

 サンプル表面上に、100 ppt ( 100 pg/ul )の標準溶液をピペットで 5 ul (500000 ag )添加した。サンプル

表面の液滴を乾燥させた後、レーザーでアブレーションしながら、添加した元素を ICP-MS で 3 回測定

し、総カウントを取得する。 

得られた総カウントを、MSAG で得られる ag/count によって総金属量 ( ag ) に換算し、添加した

500000 ag と比較し回収率を求めた。 

 

 

 

 

 

 

図 8-4  LA-GED の装置写真 

図 8-5 金属の添加方法 
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 図 8-6 にウエハーに添加した金属のアブレーション条件を示す。アブレーションは、10 μm のスポッ

ト径で、10000 shot/sec でレーザーを照射した。レーザーの照射速度は 50 um/sec （照射面積の 50 %を重

ねた）であり、測定の縦ラインの長さは 5 mm であることから 0.1 sec となる。ラインの移動に 0.1 sec 必

要なため、1 ラインの測定は 0.2 sec となる。その後 5 μm ずらして測定する事から、幅 4.5 mm を 180  

sec で測定する。この測定を 3 回繰り返し、試料表面に添加した金属量を測定し、回収率の評価を行った。

図 8-7 は 3 回の測定の信号である。信号が上昇した箇所が金属を添加した箇所で、1 回目は金属が検出さ

れているが、2 回目、3 回目では金属が検出されておらず、はじめの 1 回目でほとんどの金属が回収されて

いることがわかる。 

 

評価結果 

図 8-8 に回収実験の結果を示す。レーザー照射一回目で 80%以上の金属が回収された。2 回目、3 回目

の測定を含めた 3 回の合計は約 100 %に達し、添加したほぼすべての金属を回収できた。LA-GED-ICP-

MS は、試料台を、サンプルに合わせて変更する事で大きなサンプルにも使用できる。今後考えられる試

料としては、細胞に金属を分布させたマッピングや海洋調査によって採掘されたボーリング試料等が考え

られる。LA はこれまで、標準物質の問題が有り、広く普及しなかった。しかし、MSAG を用いる事で、

標準物質の問題が無くなり、サンプルの大きさに関係せず、分析が可能となる。 

図 8-7 １から３lap の添加した Ag の信号強度 

図 8-6 添加した金属のアブレーション条件 
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8-4 まとめ 

 LA セルを用いず、クリーンな環境でアブレーションし、固体試料含まれる金属を含む発塵した粒子をカ

プセルで覆いチューブでカプセル内の粒子を吸引した後、GED で空気を Ar にガス置換した後、ICP-MS

で粒子中金属を測定する LA-GED-ICP-MS によって、大きな固体試料の直接分析が可能となった。試料

の形状に合わせた X-Y-X ステージを準備する事で、様々な形状の固体試料の直接分析が可能となる。 

 試料固体面に標準溶液を添加した後乾燥させた後、乾燥させた箇所を本装置で分析した結果、添加した

金属を約 100 %で回収する事が可能であった。 

  

参考文献 

8-1 Development of direct atmospheric sampling for laser ablation-inductively coupled plasma-mass 

spectrometry, J. Anal. At. Spectrom., 2010,25, 142-147 

8-2 Aerosol entrainment and a large-capacity gas exchange device (Q-GED) for laser ablation inductively  

coupled plasma mass spectrometry in atmospheric pressure air, J. Anal. At. Spectrom., 2013,28, 831-842 

 

  

図 8-8 回収実験の結果 
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Chapter Ⅸ GED-ICP-MS の今後の展開 
9-1 浮遊粒子に含まれる放射性核種の測定 

浮遊微粒子に含まれる放射性核種は、フィルターに捕集した後、放射線量を測定し評価されることが多い

い。通常の浮粒子の金属測定は、捕集や前処理、測定と濃度結果を得るために多くの作業が必要である。

一方、GED-ICP-MS は非常に高感度であるにもかかわらず、前処理等を必要としない。2011 年 3 月 11 日

の東日本大震災の津波によって福島原子力発電所所事故が発生し、現在廃炉作業が進められている。廃炉

作業では、自然風や重機作業によって放射性核種を含む粒子の飛散が考えられ、廃炉作業におけるモニタ

リング装置として使用可能と考えられる。 

 図 9-1 は環境空気中浮遊粒子に含まれる 235U の測定結果である。GED-ICP-MS を用い試料ガス流量 

800 ml/min を ThermoFisher 社製 ICPQ に Hot プラズマモードで 10 msec の時間分析で測定した結果で

ある。大気中には微量のウラニウムを含む土壌が舞い上がった浮遊粒子や、海塩粒子に含まれるウラニウ

ムが浮遊している。自然界のウラニウムは主に 235 と 238 の質量数であり、0.7：99.3 の割合である。 

 屋外空気とフィルターを通じた清浄空気の結果を比較すると明確に屋外空気の方が、235 ウラニウムの

信号が多いい。また、図にはイオン取込み時間を 20 秒に設定し、235 と 238 のウラニウムをモニターし

た結果を図 9-2 に示す。ウラニウム 238 の縦軸の最大を 200 (CPS)と設定し、235 は 2 (CPS)と設定した。

238 と 235 は同じ挙動で変化し、信号比は自然界の同位体比と一致した事からこれらの信号は 235 ウラニ

ウムの信号強度と断定できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9-1 大気中浮遊粒子に含まれる 235 ウラニウムの測定結果 
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図 9-3 にウラニウムとプルトニウムの粒径と検出感度の関係を示した。10 Count のウラニウム粒子を検

出した場合の粒径は 2.9 nm であり十分な感度を有している。 

図 9-3  ウラン 235 とプルトニウム 239 の粒径と検出信号の関係 

図 9-2  大気中浮遊粒子に含まれる 235 ウラニウムの測定結果 
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9-2 浮遊粒子に含まれる炭素の測定 

 環境に浮遊する PM2.5 の 50%に相当する量がカーボン成分であるとの報告がある[9-1,2,3,4,]。カーボ

ン粒子は不完全燃焼によって主に生じる。または、大気中での有機成分とオゾンとの反応によっても生じ

ると言われている[9-2,5]。 

浮遊粒子に含まれる炭素成分は、石英繊維製フィルターで捕集し、燃焼による方法で分析され EC（元

素状炭素）と言われる。He 雰囲気で 600℃程度に加熱し OC （有機炭素化合物）を分離した後、約 900℃

に温度を上昇させ He＋O2雰囲気で燃焼させ EC を測定する[9-5,6]。 

最近では、炭素は光を吸収して黒く見えることから，レーザー光を使って濾紙上の粒子状物質の黒さ（黒

化度）を測定して濃度を求める光学法が注目されている[9-7]。 

  

 GED-ICP-MS を用いて環境空気に含まれるカーボン微粒子の測定を試みた。図 9-4 にカーボン粒子の

測定図を示す。カーボンの信号強度を高めるため、J-SCIENCE LAB 社製 GEDQ-01 を用い、800ml/min

の導入速度でガス交換を行い ICP-MS に粒子を導入した。ICP-MS の感度調整をするため MSAG を接続

し、10 ppb の標準溶液を用い感度調整した。そして、40L ビニル袋に大粒のヤシガラ活性炭を約 30g 入れ

た後、室内空気を入れ、袋内で撹拌したバック内の空気と、フィルターを通じた清浄空気を用い、最終的

な感度調整を行った。ICP-MS は ThermoFisher 社製 ICAPQ を用い、ホットプラズマ（RF Poer ：1550W）

の STD モードで１msec のイオン取込み時間で分析を行った。 

 

 図 9-5 は、環境空気と清浄空気の C 粒子を各 4 回測定した結果である。ICP-MS のカーボンのバックグ

ラウンド信号は高く、清浄空気を導入した場合の 4 回の平均は、333,524 CPS であった。一方実験室の環

境空気を導入した信号強度は、334,455 CPS と清浄空気をほとんど同じであった。 

 環境空気を導入した結果では明らかにカーボン粒子と思われるスパイク状の信号を検出していることが

わかるが、検出した信号のほとんどがバックグラウンド信号である為、差が得られなかった。 

図 9-4  環境空気に浮遊する炭素粒子の測定装置図 
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  ICP-MS のカーボンのバックグラウンドが高い原因として、プラズマガスに使用するアルゴンガスに

カーボンが含まれているといわれている。また、プラズマでの空気の巻き込みや、ICP-MS のイオンを取

り込むサンプリングコーンやスキマコーン等が混入源と言われている。 図 9-6 は ICP-MS の感度調整で

用いた、カーボン粒子を含むバッグ内空気を測定した結果である。測定開始は室内空気を吸引させその後

バッグ内空気を測定した。１２C の信号は上昇し、環境空気とは明らかに異なる信号を得た。 

 ディーゼルエンジンの自動車の排気ガスをバッグにサンプリングして、測定を試みた。サンプリングバ

ッグは、電子部品の梱包に使用される帯電防止袋 ESD バックを使用した。約 20 L 程度の空気捕集が可能

な大きさのバッグに開閉バルブ付きノズルを取り付け、反対側をシーラーで密閉し袋状とした。 

 エンジンをスタートさせ約 5 分後に、排気管出口から直接採取した。サンプリングしたバッグを実験室

に持ち帰り、１２C 及び１３C の測定を行った。 

図 9-5 環境空気と清浄空気の C 粒子を各 4 回測定した結果 
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 図 9-7 は、自動車排気ガスの測定結果を示す。自動車排気ガスを導入後、環境空気を導入した。排気ガ

ス導入時は 83 万 CPS 程度の信号強度が得られた。その後環境空気に切替えたところ、約 40 万 CPS まで

低下した。イオン取込み時間は 1 msec で測定した。自動車排ガス測定で得られた検出信号はベースライ

ンが浮き上がったような結果を得た。このような結果を得た場合の特徴として、4-2 項の“時間分析での粒

径と信号強度の関係”で説明したように、粒径が小さく多量に検出した場合このような結果が得られる。 

 ディーゼル排気には、不完全燃焼によって生じるディーゼル排気粒子（DEP）が多量に含まれる事が知

られている。DEP は、揮発性の有機物質，硫酸化合物から成り，固体炭素や金属化合物を含むものと考え

られている。粒径は 0.005～0.05 µm と非常に小さく、ベースラインが浮き上がった結果となったと考え

られる。 

 

 

カーボンの信号強度であることを確認する為に、１２C と１３C を測定し、同位体比を確認した結果を図 9-

9 に示す。自然界の１２C と 13C の同位体比は、98.9：1.1 に対し、98.1：1.9 であったことからカーボンの

信号と考えられる。 

図 9-8 カーボン粒子を入れたバッグの測定結果 

図 9-7  自動車排ガスに含まれるカーボン粒子の測定結果 
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 ICP-MS のカーボンのバッググラウンドは非常に高く、低濃度の測定が困難である。ICP-MS バックグ

ラウンドを下げる為に、プラズマに混入するカーボンの混入源を調査し除去する必要がある。混入源とし

て、プラズマに流れるガス流路部品からの有機成分の混入やサンプリングコーン、スキマコーンに付着し

たカーボンの他、アルゴンガス中に含まれるカーボンを含んだ不純物成分と考えられる。これらの混入源

の洗浄による除去やアルゴン中不純物の除去によって、ICP-MS のバックグラウンドを低下させることが

可能と考えられる。 
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Chapter Ⅹ 本研究の結論 
 本研究では、浮遊粒子に含まれる金属測定方法に使用されるフィルター捕集法に必要な捕集や・溶解作

業を必要とせず、高感度、リアルタイム測定が可能な新たな手法を検討した研究であり、以下に各章のま

とめを示す。 

 

 まず第Ⅰ章では、浮遊粒子の発生源と一般的な測定方法を示した。また、現在の測定技術レベルとして

1 時間毎の自動測定が可能な装置を示した。 

 

 次に第Ⅱ章では、浮遊粒子に含まれる金属を ICP-MS に導入する為のガス交換器の開発と分析システム

を最適化した結果について示した。 

  

１） 浮遊粒子に含まれる金属元素は、一般的にフィルター捕集法によって測定され、捕集・溶解工程があ

ることから、リアルタイム測定は出来ない。フィルター捕集法を用いず浮遊粒子中金属元素を測定す

る方法として、高感度な金属分析装置である ICP-MS に直接試料ガスを導入する方法が考えられる

が、ICP-MS にはアルゴンガスしか導入できない。そこで、試料ガス中の浮遊粒子をアルゴンガスに

移動するガス交換器を開発した。 

２） ICP-MS に GED を接続した GED-ICP-MS 法は、捕集や溶解作業を必要とせず、少量の試料ガス量

で高感度なリアルタイム測定が可能となった。 

３） ガス交換器用に肉厚の薄い交換膜の製作や構造の最適化を行い、信号の安定時間を約 40 秒から約 5

秒に短縮するとともに、十分なガス置換性能を備えたガス交換セルを完成させた。 

４） GED—ICP-MS での試料ガスの導入方法を検討し、脈動を生じない試料導入方法を検討した。 

 

 第Ⅲ章に GED-ICP-MS で得られた信号を濃度に変換する定量方法を検討した結果を記した。 

１） 約 15 分程度で定量が可能となる金属エアロゾル発生装置（MSAG）を用いた定量方法を開発した。 

２） MSAG は、3ul/min 等の超微粒子で標準溶液を流し、特殊ネブライザーでドレンが発生しない 100 %

噴霧が可能である。 

３） 金ナノ粒子を用いた噴霧効率の測定では、99.1 %の噴霧効率であることが確認された。 

 

第Ⅳ章に、粒子に含まれる金属を ICP-MS で測定する為の、測定モードや得られるデータの特徴を説明

した。 

1) 濃度を測定したい場合は、スペクトル分析モードを使用し、個々の粒子を測定したい場合は時間分析

モードを使用する事で目的にあった測定データが得られる。 

2) 粒子に含まれる金属元素の検出時間は 1 msec であり、時間分析のイオン取込み時間が、1 sec 等のよ

うな長い場合、バックグラウンドの信号が上昇する。微粒子を測定する場合は 1 msec や 0.1 msec 程

度に設定する事で、低いバックグラウンドで高い微粒子信号を検出できる。 

3) 時間分析で得られた金属の信号強度からおおよその粒径が計算でき、測定元素を含む粒子が均一に存
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在しているか、大きな粒子として偏在しているかなどの情報が得られる。 

4) 特に小さな微粒子が多く含まれていた場合、バックグラウンドが上昇したような信号が観測される。粒

子を含まないクリーン空気で試料ガスを希釈する事で微粒子かどうかを判断できる。 

 

第Ⅴ章に、環境大気中 PM2.5 を GED-ICP-MS 法とフィルター捕集法で 24 時間並行測定を行い、定量方

法の妥当性を評価した結果を示した。 

１） MSAG 法の検証として、公定法であるフィルター捕集法と GED-ICP-MS 法で PM2.5 に含まれ

る金属元素を並行測定し、MSAG 法の定量結果の妥当性を、総捕集量 3.168 m3で実施したフィルター

捕集法と比較した。その結果、Li、Mg、Al、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、As、Mo、Ag、Cd、Sn、Sb、

Pb の空気中濃度の測定結果が、誤差 30 %以内で一致し、定量方法として十分に使用可能であることを

確認した。 

 

Ⅵ章に、計測地点から離れた場所を測定するために、粒子捕集用バッグを製作し、測定を試みた。 

1) 粒子捕集に特化した捕集バッグを作成した。環境空気捕集に用いた捕集バッグの粒子の浮遊率は 1 時

間後で約 95 %であった。 

2) 測定場所から約 3 km 離れた工場地帯の空気を 1000 m ごとの距離毎に複数点で、風向きの異なる時刻

にサンプリングし測定を行った結果、ICP-MS で得られた金属の信号強度と風向きを重ねて解析する

事で、約 1000 m 範囲での発生源を同定する事が可能であった。捕集地点の間隔を狭めることで、同定

精度を高められる。 

 

第Ⅶ章に、測定地点から更に遠い場所の測定をする為にオンサイト測定車を開発し測定を行った手法につ

いて示した。 

1) 捕集後数時間以内に測定できない場所の測定を目的に、自動車に GED-ICP-MS を車載したオンサイ

ト測定車を作成した。 

2) オンサイト測定車で測定地点まで移動した後、現地でアルゴンガスト電気を接続し、測定を行い、6 日

間の長時間無人測定が可能であった。 

 

第Ⅷ章に、大きな個体試料を直接分析する為のオープンセルを備えたLA-GED-ICP-MSの開発を示した。 

内容積が約 60 cm3の密閉されたセルに固体試料を入れ、セル上部から照射されたレーザーによって発生し

た個体試料に含まれる金属を含む粒子をガスの流れによって ICP-MS に導入し測定する。LA ではこの LA

セルに固体試料を入れる必要があるが、大きなサイズの試料を分析できない。大きなセルを用いた場合、

LA セルサイズが大きくなり、レーザー照射後の信号の安定時間が非常に長い。一例として直径 30 cm の

薄い円板を想定した場合、セルの内容積は 3630 cm3であり約 17 分のパージ時間と 302 sec の信号安定時

間が必要と予測され、イメージング等の分析は到底できない。そこで、試料をセルに入れず、照射する箇

所をカプセルで覆うように配置し、レーザー照射によって発塵した粒子を、カプセル内の微粒子を吸引で

きるノズルからポンプを用いて吸引し、ガス交換器を用いてガス置換した後、ICP-MS に導入して測定を

するオープンタイプセルの ICP-MS の検討を行った 
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1) 結果、LA-GED-ICP-MS はセル内のガスパージ時間を必要とせず、一般的なセルと同程度に約 5 秒の

安定時間で大きな試料の分析が可能となった。 

2) オープンセルを用いる事で、これまで測定が出来なかった大きな試料の測定が可能となった。試料を固

定可能な X-Y-Z ステージを用いる試料の測定は可能と思われる。 

 

第Ⅸ章に、GED-ICP-MS の今後の展開を記した。 

1) 浮遊微粒子に含まれる放射性核種の測定 

浮遊粒子に含まれる放射性核種の測定では、フィルター捕集法が用いられる。フィルターに捕集した後、

フィルターの放射線量を測定するが、半減期が長い元素の放射線量は非常に少なく感度が低い。 

 GED-ICP-MS は放射線量を測定するのではなく、元素数を測定する事から、放射線量を測定する手

法に比べ、非常に高い測定感度が得られる。また、フィルターに捕集する手間が無い事から、リアルタ

イムの測定が可能であると考えられる。 

 

2) 浮遊粒子に含まれる炭素の高感度測定 

浮遊粒子に含まれる炭素成分は、石英繊維製フィルターで捕集し、燃焼による方法や、黒化度で分析さ

れる。フィルター捕集法が用いられる事から、やはり、頻繁な測定ができない。PM2.5 には多くのカ

ーボン成分が含まれ重要な測定項目の一つであり、GED-ICP-MS 法で C の直接測定を試みた。 

(1) 45L バッグにカーボン固体を入れ、袋内の空気を撹拌し、GED-ICP-MS で測定したところ、非

常に高いカーボンの信号を検出した。 

(2) ディーゼル自動車の排気ガスでも非常に高い C の信号を検出したが、実験室の空気では、正常空

気と同程度の C 信号であったことから感度が不足したと考えられる。 

(3) ICP-MS の C のバックグラウンドは非常に高く、ICP-MS の C の低濃度の測定は困難である。

ICP-MS でのバックグラウンドを下げる為に、プラズマに混入するカーボンの混入源を調査し除

去する必要がある。混入源として、プラズマに流れるガス流路部品からの有機成分の混入やサン

プリングコーン、スキマコーンに付着したカーボンの他、アルゴンガス中に含まれるカーボンを

含んだ不純物成分と考えられる 

 

 

 

 本研究は、浮遊粒子に含まれる金属元素の超高感度で、迅速測定が可能な方法の研究であるが、大気汚

染問題が大きくは取り上げられない現時ではある。しかしながら、本研究で開発した技術は、廃炉作業で

の環境大気のモニタニングや、個体試料の試料サイズに捕らわれない直接分析等を可能にした。今後新た

な発生源の出現や、更なる環境改善、学術的なデータ取得等、多くのニーズに対し、本研究で開発した技

術に更なる改良を重ねることで、生活環境の改善に役立てることが期待できる。 
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