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-.序 論

1.1概 説

故 中谷宇 吉 郎博 士 の 名言、 「雪 は天 か ら送 られ た 手 紙 で あ る 」1)は 、 雪 結 晶 の

形 が その生 成 環境 条 件 に深 く関係 した無 限 の情 報 を含 んで い る こと を的確 に表

現 した も ので あ る爪 形 の み な らず 成 分分 析 を行 な え ば氷 晶核 の起源 をも推 定 で

き る。 一 方、 環 境 大気 中 に存 在す るエ ア ロ ゾル粒 子 は、 その 発 生源 に よっ て球 状、

繊 維 状、 針 状、 無 角状、 凝 集状 等 の特 異 的 な形 態 を示 す も の が少 な くな く、 化学

形 態 も種 々雑 多 な もの が混 在 して い る。 エ ア ロゾル 粒 子 の性状、 特 に大 き さ、 形

状、 化学 組 成 は エ ア ロ ゾル の生 成 過 程 や 動 力学 的 特性 の情 報 を提供 す る"Signa-

ture"で あ る。 この 中で 形 の 要素 は人 間 の知 覚 に よ る認 識 や識 別 は容 易 で あ るが、

線 形 性 は成 立 せ ず、 従 来 の 科学 で は定 量 的 記述 の 困難 なあ い ま いな も の と して取

り扱 われ て きた。 この よ うな形 の 定量 的表 示、 指 標 化 は、 エ ア ロゾル粒 子 のみ な

らず、 粉体 工 学、 生物 学、 物理 学 等 広 範 囲 の 分野 にみ られ る 問題 で も あ り、 個 々

の分 野 で独 立 に研究 が行 な わ れて きた。」た だ、geo(土 地)とmetry(測 定)と い

う2つ の語 か ら構 成 されて い るgeometry(幾 何 学)が 古 代 エ ジ プ トにお け る学 問

の創 始 で あ っ た よ う に、 形 は新 しい学 問 分 野 誕生 の契 機 とな っ て きた2)。 この よ

うな状 況 の 中 でMandelbrot3・4)の フ ラク タル の概 念 の登 場 ば、 ま さ に形 の定 量化

へ の新 た な1ペ ー ジ を開 いた とい え る。 一 方、 電 算機 の飛 躍 的 な発展 は 膨 大 な量

の形 の情 報処 理 を可能 に し、 従 来 か らの数 理 形態 学(MathematicalM。rph。logy)

に加 えて、 学 際 的 な形 の科 学(ScienceonForm)の 進 展 がみ られっ つ あ る。

エ ア ロゾル研 究 の立 場 か ら形 を考 え てみ る と、 主 と して 次 の4項 目に分 類 で き

る。

1)形 態解析 とその手法

2)形 態特性 と粒子生成過程 との関係

3)形 態特性 と粒子 の物理化学的特性(物 性)と の関係

4)形 態特性 と粒子 の動力学 的特性 との関係

Dは す べ て の現 象 や物 性 に適 用可 能 な普 遍 的 な形 状 指 標 の確 立 と いっ た極 めて 困

甦 な課 題 か ら、 画 像処 理法 を含 め た2)～4)の 目的達 成 の ため の 手段 と して のハ ー

ドウェ ア、 ソ フ トウェ ア両 面 の 開発 を含 む。2)～4)は 粒 子 の形 と物性 や現 象 との

相 関、 その定 量化、 理 論 的裏 付 け等 の 課題 で あ る。 エ ア ロゾル の形 状 記述 には粉

体 工 学 の 手法 が そ の ま ま適 用 で き るも の が少 な くな く、Fig.1.1に 単 一 粒 子 に対 す

る形 状 特 性 化 の手 法 をま とめ た。 粒 子 の大 きさ の表現 には幾 何 学 的 な径 と、 空気

力学 径 や 光散 乱等 価 径 の よ うな物 理 的換 算 径 があ る よ うに、 形、 不 整 形度 の表 現

にも 幾何 学 的 表 現 と、 同等 の動 力学 的 性 質 を示 す 球 形 粒子 に対 す る比較 と して 工

一1一
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学 的 に重 要 な 動 力学 的 形 状 係数 が あ る。

ニ ア ロゾル は元 来、 不 安 定 な状 態 で あ り程 度 の差 こそ あれ、 そ の性 状 は 常 に変

化 を うけて い る。 この よ うな性 状 の時 間 的変 化 はGDE(GeneralDynamicEqua-

tion)と 呼 ば れ るポ ピュ レー シ ョ ンバ ラ ンス の式 で 表 現 され る が、 形状、 成 分 を考

慮 した一 般 的 な定 式 化 は極 め て 困難 で あ り、 形 状 に応 じた動 力 学 的形 状 係 数 の導

入 や平 均場 と して の取 扱 い に と ど まっ て い る。

1.2本 研 究 の 目的 と概 要

エ ア ロゾル粒 子 の性 状 に は、 大 き さ、 形 状、 化学 組 成 荷 電 状態 等 の 属 性 が含

まれ る が、 本 研 究 で は形 状 に重点 をお き、 不整 形 エ ア ロゾル 粒 子 の生 成 条 件 と形

態 との 関係、 及 び動 力 学 的挙 動 と形態 との 関係 を定量 的 に評 価 す る ため に(前 節

2)、4)の 課題 に相 当)、 粒 子 画像 処 理 シス テ ム を開 発(前 節Dの 課題)す る と と

も に、 主 と して凝 集 エ ア ロゾル 粒 子 へ の適 用 を試 み た。 こ こで、 粒 子形 状 は実 用

性、 処 理能 力 の点 か ら2次 元 投影 画 像 にっ い て定 量化 を行 なっ た。 ま た、 性状 の

1要 素 で あ る化学 組 成 にっ いて は、 形 状 の影 響 を捨 象 した球 形 粒 子 を対 象 とす る

多 成 分 エ ア ロゾル 粒子 のGDEの 改 良 を行 い、 その精 度 にっ い て検 討 す る ととも

に2、3の 適 用 事例 を示 した。

本 論文 の構 成 はFig,L2に 示 した が、 第2～4章 は 測定 並 び に解 析 手 法 で あ り、

第5、6章 は そ の応 用 で あ る。 以 下、 各 章 ご との内 容 を要 約 す る。

不 整形 エ ア ロゾル 粒 子 の 動 力学 的 挙 動 と幾 何 学 的形 状 との 関係 を評価 す る には、

そ れぞ れ の代 表 径 ない しはパ ラ メー タ分 布 を計測 す る必要 が あ る。 第2章 で は多

分 散 な エ ア ロ ゾル粒 子 の物理 的換 算 径 の分 布 を測 定機 器 で 計 測 す る場 合 の デー タ

処理 法、 す な わ ち機 器 の感 度 交 差 を考 慮 し た確 か らし い粒度 分 布 推定 方 法 の問題

につ い て検 討 した。 対 象 と した測 定 機 器 は、 第5、6章 の実 験 で用 いる カ スケ ー

ドイ ンパ クタ ー と静電 式 粒 度 分 布測 定 器(EAA)で あ る。

第3章 は 本 論文 の 中心 とな る不 整 形粒 子 の形 態 解析 シ ステ ム の 開発 とそ の評価

に関す るも ので あ る。 本 シ ステ ム は テ レビ カ メラ また は イ メー ジス キャナ を粒 子

画 像 入力 媒 体 と して用 い るも ので あ る が、 主 体 は イ メー ジス キャ ナ とマ イ クロ コ

ン ピュー タに よ る画 像処 理 方 式 で あ り、 各 種 形状 パ ラ メー タ算 出アル ゴ リズム と

測 定 精度、 新 しい形 状 パ ラ メ ータ にっ い て検 討 を行 な っ て い る。

第4章 は粒 子 性 状 と して の化 学 成分 を複 数 含 む球 形 エア ロゾル 粒子 の粒 度 分布

変 化 解析 手 法 と して のGDEに 関 す る研 究 で あ る。 まず、 既往 の研 究 成果 に つ いて の

ま とめ と問題 点 の整理 を行 な った 上 で、 単 成 分 系 に対 す るGDEの 改 良 と多 成分 系 に

お ける密 度 変 化 の効 果 を考 慮 で き る よ う に粒 子 径 を独 立変 数 に 選 ん だ多 成 分GDEの

定 式 化、 精 度 の検 討 を行 い、 大 気 エ ア ロゾル の粒 度 分 布 変化 とスモ ッ グチ ャ ンバ

ー にお け る光 化学 的 エ ア ロゾ ル生 成 へ の適 用例 を示す。

第5章 で は 不整 形 エ ア ロゾル 粒 子 の生 成 条 件 と形 態 との関係 につ い て検 討 した。

ま ず、 非 球 形 で は あ る が動 力学 的 特 性 が既 知 で校 正 用 エ ア ロゾル粒 子 と して 使用
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可 能 な単 分 散 楕 円体 粒 子 の特 性 と生 成 条 件 につ い て検 討 した。 次 に、 蒸 発凝 縮 法

お よび 気 相化 学 反 応 怯 に よって 金 属 凝集 粒 子 を生 成 させ、 生 成 粒 子 の形 態 と操作

条 件、 生 成 機 構 との 関係 にっ い て フ ラク タル 解析 法 を主 体 と した考 察 結果 にっ い

て 報告 す る。

第6章 で は 不整 形 粒 子 の動力 学 と して凝 集 問題 を取 り上 げ、 金 属 フユー ムの ブ

ラ ウン凝 集 に よる形 態 の 時間 変 化 を実 験 的 に評 価 した。 形 態変 化 の記 述 に は フラ

ク タル鯉 析 法 を適用 し、 動 力学 的特 性 と幾 何学 的形状 の 関係 にっ いて評 価 を行 い、

フ ラ クタル凝 集 体 に対 す るGDEの 検 討 を行 な っ た。

第7章 で は結 果 の と りま とめ と今後 の問 題点 につ いて 言及 した。

参考文献

1)中 谷 宇 吉 郎:"雪"(岩 波 新 書),岩 波 書 店(1938).

2)伊 藤 邦 明,大 西 道 一,小 川 泰 他7名:"か た ち の 科 学",朝 倉 書 店(1987).

3)B.B.Mandelbrot:"Fractals:Form,ChanceandDimension",曾.H.Freeman

&Co.(1977),

4)B.B.Mandelbrot:"TheFractalGeometryofNature",W.H.Freeman&Co.

(1982).
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2.多 分 散 粒 子 の 粒 度 分 布 解 析 法

2.1概 説

物 理現 象 の 粒径 依 存 性 を利 用 した エア ロゾル 粒 子粒 度分 布 測 定 器 につ いて 特 徴

的 な こ とは、 操 作 変 数 をス テ ップ 状 に変 えて 測 定値 を得 る こ とで 代 表 的 な測 定

機 器 にお け る 関係 をTable2.1に 示 す。 い ま、 測 定値 が微 分 値 と して 求 ま る機 岩で

単 分散 粒 子 を測定 した 場 合 に、 た だ1つ の操 作 変数 に対 して 測 定 結 果 が得 られ る

な らば操 作 変 数 を制 限 内 でで きる だ け多 くとる こ とに よ り多 分 散 粒 子 に対 す る粒

度 分布 が求 ま るはず で ある。 一 方、 測定 値 が積 分量 と して求 め られ る機 器 で は、

あ る操作 変 数 にっ いて あ る粒径 を境 に測定 効 率(ま た は感度)が 階段 状 に変 化 し、

操 作変 数 と粒 径 閾値 が1対1に 対 応 して い るな らば、 操 作 変 数 間 の測 定 値 の差 を

取 る ことで 同様 に粒度 分 布 が求 め られ る。 この様 子 をFig.2,1に 示すe実 際 の測 定

器 で は、 操作 変 数 を固 定 した とき に、 あ る粒 径 範 囲 の粒 子 か ら の寄 与 が測 定値 に

は含 まれ る た め、Fig.2.1の 右 側 の よ うに な る。 これ は感 度 交 差(CrossSensi-

tivity)と 呼 ば れ る もの で あ り、 多 分 散粒 子 に対 す る正 確 な粒 度 分 布 を推 定す る

に は この こと を考 慮 した デー タ処 理 法 が必 要 にな る。 こ の よ う な感 度 交 差 を持 っ

た 測定 法 によ る観測 値 群 か ら、 も との 物理 量 の分 布 を推 定 しよ うとす る問 題 は、

いわ ゆ る逆 問 題(inversepr。blems)と いわ れ、 他 の分 野 で も これ まで多 くの研 究

が な され て きた が、 い まだ 普遍 性 の あ る決 定 的 な も の は な い。

本 章 で は多 分 散 エ ア ロゾル粒 子 の粒 度分 布測 定 の立 場 か ら、 逆 問題 の一 般 的 解

法 に つ いで説 明す る。 次 に、 第5、6章 の実 験 に用 い る粒 度 分 布 計 測 器 と して カ

ス ケ ー ドイ ンパ ク ター と静 電式 粒 度 分 布測 定 器(EAA、ElectricalAerosol

SizeAnalyzer)に 対 す るデ ー タ処 理 法 の検 討結 果 を示 す。

2.2逆 問 題 とそ の解 法

未 知 パ ラ メ ー タfの 空 間 をF、

Tが 与 え られ て い る とす る。

観 測 デー タ の空 間 をGと し、Fか らGへ の線 形 作 用 素

Tf=9 (f∈F,g(G) (2.1)

この とき、 あ る観 測 群gが 得 られ た場 合 にGか らFへ の写 像 を求 め る、 す なわ ちEq.

(2,1)を 逆 にfに 対 して解 く こ とを逆 問 題 と呼ぶ こ と にす る。 これ をエ ア ロ ゾル 粒

子 の粒 度 分布 測定 に置 き換 え る と、 測 定 機 器 に よ り、 あ る操 作 変 数yご と に測 定値

g(y)が 求 め られ た とす る と、yに 対 して あ る粒径 域 〔a,b)の 粒 子 がK(x,y)の 感度 で

測 定 され たな らば、 粒 度 分 布 関数f(x)と の間 には
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Table2・10perationalpara皿etersand皿easuredquantityfortypical

instru皿entsusedformeasuringaerosolsizedistribution

Instru皿ent Operationalpara皿eters Measuredquantity

cascadei叩actor

EAA

DMA

diffusiontube

(battery)

slitwidth

appliedvoltage

appliedvoltage

tubelength,

screennumber

maSS

elecしriccurrent

electriccurrent,

numberconcentration

numberconcentration,

radioactivity

〇
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REAL
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IINTEGRAL

TYPE

Partielediameter

operation

pera■eter

DIFFEREN皿A工

TYPE

Fig.2.1Relationshipbetweenmeasureπfentefficieneyandparticle

sizeforinstru皿ent=a1皿easure皿entofparticlesizedistribution.
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9(y)=∫K(x,y)f(x)dx

a

(2.2)

の 関 係 が 成 立 す る。 こ こ で 、K(x,y)は 応 答 関 数(responsefuncti。n)で あ り、 感

度 交 差P(x,y)、 測 定 量 の 粒 径 依 存 度 す な わ ち 重 みw(x)に 対 し て

K(x,y)=P(x,y)w(x) (2.3)

で 与 え られ る。 実 際上、K(x,y)は 機 器 の校 正 に よ って 決 定 され る。 実 際 の測 定 で

は 離散 化 され たyに つ いて、 粒度 分 布 も あ る粒径 幅 △Dp、に対 す るf(Dpj)△Dpjと し

て 求 め られ、 測定 誤 差 ε、が含 まれ る た め

g(yi)=ΣKi(Dpj)f(Dpj)△Dpj+ε

」

(2.4)

と な る。

Eq.(2.2)はFredholmの 第1種 積 分 方程 式 と呼 ば れ、 解 の一 意 性 や 測 定 デ ー タ に

対 す るfの 連 続 性 が一 般 に成 立せ ず、 不 適 切(ill-posed)1)で あ る こ と が多 い。

さ らに、 測 定 デ ー タに含 まれ る誤 差 の存 在 が粒 度 分 布 の推定 を一 層 困難 な も の に

して い る。 そ こで、 な ん らか の情 報(例 え ば、 粒度 分 布 関 数 は非 負 で な め ら か)

を付加 して解 の安 定 化 を図 り、 確 か らしい粒 度 分 布 を推定 す る方 法 が提 案 され て

い る2,。

デー タ処 理 の方 法 と して代 表 的 な も の を以 下 に示 す。

① ヒス トグ ラム 法

こ の方 法 は 機 器 の感 度 交 差 を無 視、 す なわ ち、 理 想 的 な測 定 器 とみ な して粒 径

区分 ご と、 あ る い はチ ャネル ご と に分 布 の ヒス トグ ラ ム を測 定 点 の数 だ け プ ロ ッ

トす る。 感 度 交差 の寄 与 が大 きい と正 確 な 粒度 分 布 とは な らな い 爪 分布 の概 略

を知 るな どの 目的 によ っ て は簡便 法 と して よ く用 い られ る。

② 正 則 化 の方 法3,6)

解 の安定 化 を図 るた めの 制約 条 件 と して、 粒 度分 布 関数 は十 分 な め らか と仮 定

す る。 数学 的 に はfの2階 微分 の絶 対 値2乗 和 を、 各 測 定 点 に お け るデ ー タの 誤差

の2乗 和 が一 定 とい う制 約 条件 下 で最 小 にす るも の を最 も確 か ら しい分 布 とす る

3)。 制約 条 件 下 の最 小 問 題 で あ る か ら、 ラ グ ラ ンジ ェ の未 定 乗 数 を合 む 行 列 演算

に よ りfが 推 定 され る。Tikhonov6》 の 結果 だ け を示 す と

f=(KtK△x△y十 ツC)-1Ktg△x (2.5)
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K={Kij}≡ …{K((i-1/2)△x,(j-1/2)△y)}

fニ{fj}≡{f((」-1/2)△y)}

9={9i}≡ ≡{9((i-1/2)△x)}

△x=(d-c)/m,△y=(b-a)/n(1≦i≦m,1≦j≦n;m≧n)

C=`cij}'cij=[11",;2,,j=i±1

j=i

otherΨise (2.6)

この方 法 の問 題 点 は正 則化 係 数 と呼 ばれ るパ ラメ ー タ ッの決 定 で あ る。 実 際上 は

種 々変化 させ て 解 の変 化 を調 べ る が、 観 測 誤 差 の2乗 よ り ッを小 さ く選ぶ と解 が

不 安 定 に な る こ と が示 され て い る7).な お、 計 算 は か な り煩 雑 で あ る がGCV(

GeneralCrossValidation)の 方 法8)に よ り最適 なvを 推定 で き る。

③ パ ラ メー タ推 定法

粒 度分 布 は 非 負 とい う条 件下 で、Eq.(2.2)ま た は(2.4)の 右 辺 か らの計 算値 と測

定 値 の差 の2乗 和 を最 小 にす る粒 度分 布 パ ラ メー タ を推定 す る。 例 えば、

Jニ Σ[ΣKj(Dpi)f(Dpi)△Dpi-gj]2→min

ji

(2.7)

の よ う な評価 関 数 を最 小 にす るパ ラ メ ー タ を統 計 的 な方 法 によ っ て推 定す る。 粒

度 分布 形 があ らか じめ推 定で き る よ うな場 合 には、 関 数パ ラメ ー タ(例 え ば 対

数 正 規 分布 の幾 何 平均、 幾 何 標準 偏 差)を 最小2乗 法 や シ ンプ レ ックス 法 等 の計

画 法 に よ り求 め る こと がで き る。 また、 あ る粒径 幅 に お ける離 散 化 され た粒 度分

布 をパ ラ メー タ とす れ ば、 分 布形 の仮 定 な しに非 線形 計画 法 で 推定 可 能 とな る。

この方 法 は よ く用 い られ るが、 評 価 関数 の最 小 が大 局 的 で な く局 所 的 な場 合 も あ

る ので 注意 を要 す る。

④ 反復 法(線 形、 非 線 形)

い ま、m個 のデ ー タ が与 え られ た とき、 初 期 推定 値fe(ξj)か ら始 めてm個 の ξ」

にお け るfの 値 を修 正 して い く。 す なわ ち、p回 目の反 復 値 は

9jf

p-1(ξj)fp(ξj)=ΣK(

Xi,yj)fp-1(Xi)△Xi

(2.8)

とな る。 これ は通常 の線 形 反復 法 で あ り、 測 定 デ ー タ 数 と粒径 分 割数 を一 致 させ
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Fig.2.21terationalgorith皿ofTwo皿ey'smethod・

て お く必 要 が あ る。 ま た、 測定 デ ー タ数 を増 加 させ る と粒 径 分 割 数 も増大 して解

の不 安定 性 が増 す。

Twomey9}は 、 この 欠点 を改 良 した非 線形 反復 法 を提 案 した。 そ れ は応 答 関数 の

値 がoで な い全 領域 にわ たっ て、Kの 値 を重 み と して反 復 修 正 して い く。Fig.2.2に

そ の 手順 を示 す が、 こ の方 法 はfの 応 答 関数 に よ る直 交 関数 展 開 とみ る こ と がで き

る。Fig.2.2か ら明 らか なよ うに、Kを1以 下 に スケ ー ル 変換 して あ れ ばfに 負値 を

生 じる こと がな く、 粒 径 分 割数 をデー タ数 よ り多 く設 定 で き る利 点 を有 す る。

2.3カ ス ケー ドイ ンパ ク ター の デ ー タ処 理 法

2.3.1感 度 交差 と従 来 の デー タ処理 扶

カ スケ ー ドイ ンパ ク ター にお け る応 答 関 数(重 み=1よ り感 度 交 差 に等 しい)は 、

壁 面損 失等 が無 視 で きれ ば各 段 の捕 集 効 率Ei(x)を 用 いて

　ロユ
Kj(x)=Ej(x)n{1-Ei(x)}

i儒t

K1(x)=E1(x)

(」>1) (2.9)

(2.10)

一10一



lOO

50

h
O
口
O
刷O
噌
噛
鯛
O

自
0
3

0
0
一口
O
O

0

1

/へぐ㎞ 醐
1＼

＼1舘盟畏 一。∬)

MOD肌1MODEL4

ノ(圃 ＼聯 …珊)、 ・

25102050100

PartielediaLmeter(1iM)

Fig.2.3Characteristicofcollectionefficiencyofaimpactoratatypical

collectionstage・

と表 わ され る。 感度 交 差 の な い理 想 的 な カ スケ ー ドイ ンパ クター の捕 集 特 性 は、

Fig.2.3の モデ ル1に 示 す よ うな50%捕 集 径 を境 に捕集 効 率 がoか ら100%に ス テ ップ

状 に変化 す る もの で あ る が、 現 実 には モ デ ル2あ る い は、 粒 子 性 状、 吸 引 量、 捕

集 面 の状 態 に よって モ デル3、4の よ う にな る。 特 に、 粒 径 が 数 μ皿以 上 の粒 子

で は壁 面損 失 や 再飛 散 の割 合 が無 視 で きな い。 い ま、i-1段 とi段 間 の壁 面 損 失 の

割 合WLi(x)が 既 知 で あれ ば応答 関 数Kは

Ki(x)=EI(x)hi(x)

h1(x)=1-WLi(x)

hi(x)=hi.1(x){1-Ei.1(x)}-WLi(x)

(i≧2)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

とな り、 各段 の重 量miは

　
mi=∫Ki(x)f(x)dx

e

(2.14)

と表 わ され る。

各 段 に捕集 さ れ た粒 子 の重 量 か らも との粒度・分 布 を求 め る簡 便 法 は、 ヒ ス トグ

ラム法 で あ り各 段 の50%捕 集 径 を代 表径 に と る。1～n段 に お ける 重量 値 をml～m.と

し、 そ の50%捕 集 径 をD!～D,と す れ ば
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f(mi)=mi/且09(Di/D,-1)/Σmi (2.15)

で 求 ま る分 布 の ヒス トグラ ム を段 数 だ けプ ロ ッ トす る。 カス ケ ー ドイ ンパ ク ター

の 段数 は多 くて も8～10段 程 度 で あ り、 滑 らかな粒 度 分 布 曲線 を得 るた め には若 干

の工 夫 がい る。 対 数正 規 分 布 で近 似 で き る な らば 累積 重 量分 布 を対 数 確 率 紙上 に

プ ロ ッ トす れ ば よ い が、 必ず しも一 般 的 とは いえ な い。 分 布 形 が仮 定 で き な い と

ぎは50%捕 集 径 に対 す る累 積分 布 のデ ー タ をス プ ラ イ ン関 数 な どに よ り近 似 し、

そ の微 分 か ら粒度 分布 をも とめ る こと がで きるle・11)。 感 度 交 差 を考 慮 した方 法

に は、 も との 分布 形 を仮定 し重 み っ き最小2乗 法t2}や シ ンプ レ ッ クス法13)に よ

り評価 関 数 を最小 にす るパ ラメー タ推定 が行 なわ れ て い る。C。operら14)はK(x,y

)に 累積 対 数正 規分 布 を仮定 し、 あ る1段 だ け にっ い て積 分 方 程 式 の 離散 化、 正則

化 の方 法、 特 異値 分解 法、 非 線 形 計 画 法 に っ いて 数値 実 験 に よ る検 討 を行 な って

い る。Crumpら15)はEq.(2.7)を 線 形 汎 関数 の最 小化 問 題 と して と らえ、 汎 関 数 を

代 表 す る関数 を応答 関数 に よっ て設 定 し、 そ の線 形 結 合 によ りfを 求 めた が、 係

数 に測 定 値 を含 む ためGCV(GeneralCrossValidati。n)8)に よ り求 め た正則

化 係 数 の導 入 に よ る解 の安 定化 を図 って い る。

2.3.2非 線 形 反復 法 の 適 用

(1)壁 面損 失 が あ る場 合

本 研 究 で は粒 度 分布 形 の仮 定 が な くアル ゴ リズ ム が簡単 で マ イ ク ロ コ ン ピュ ー

タ に よ る計算 が十 分 可 能 なTwomeyの 非線 形 反 復 法9)に よ る検 討 を行 な った。 対象

と して は、 大 気 エ ア ロゾル 測 定 に よ く用 い られ る ア ン ダー セ ン サ ンプ ラー を例 に

とっ た。 ア ン ダ ーセ ンサ ンプ ラー は多 孔 ノズル 板 の組 合せ か らな る カ スケ ー ドイ

ンパ ク ター で 通 常6な い し8段 か らな り、 その測 定 粒 径 範 囲 は0.3～20μmで あ る

が粒 径 数 μm以 上 で は壁 面 損 失 が無視 で きな い こ とが指 摘 され て い る。 な お、 ア ン

ダ ーセ ン サ ン プ ラーで は第1段 日捕 集 板 を0段(i=o)と い う た め、Eq.(2.12)の

1は0に 、Eq,(2.13)のi≧2は1と す る。 本 研 究 で は8段 か らな る大 気 用 のも の(高

立 機 器、KA-200)を 使 用 した。

振 動 オ リ フィ ス型分 散 装 置 に よ って 発生 させ た単 分 散 メチ レ ンブル ー ・ウ ラ ニ

ン粒 子 を用 いて 求 め られ た壁 面損 失 デ ー タ16}を 最 良多 項 式 近 似 してWL,(x)を 求 め、

Ei(x)にRiedigerの 式17)を 用 いてEq.(2.IDを 計 算 した結 果 をFig.2.4に 示 す。

一般 に、 反 復 法 で は反 復 の打 ち切 り条 件 が問題 とな る が次 に示 す

(mi/ΣMk--ni/Σnk)2

x2=Σ

ni/Σnk
(2.16)

が設 定値 以 下 に なっ た と こ ろで反 復 を打 ち 切 っ た。 こ こで、miは 各 段 にお ける計

算 重 量 値、mは 測 定値 で あ る。

f(x)が 二 山型 分 布 の場 合 に、 数 値 シ ミュ レー シ ョ ン に よっ てTwomeyの 方 法 と ヒ
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ス トグ ラム法 と を比 較 した結 果 をFig.2.5に 示 す。 計 算 はo.1-10Ptmの 粒径 対数 値

を等 間 隔 に40分 割 し、 仮 定 したf(x)とFig.2.4の 応 答 関 数 を用 い て各 段 に お け る重

量 値miを 算 出後、 これ を測 定 デ ー タ と して2方 法 に よ るf(x)の 推定 を行 な っ た。

こ こで、X2を10'sに 設 定 した場 合 がも との分 布 との 適合 性 が最 も良 好で 二 山 の ピ

ー ク位 置 の再 現 性 も優 れて い た。 ヒス トグ ラム法 で は代 表点 が フィル ター を含 め

て9点 だ けで あ る こと にも よ り、 二 山 は全 く再現 され な かっ た。 な お、 粒 子 はす

べ て 密度1g/cm3の 球 形 粒子 を仮 定 し、 以 下 のシ ミュ レー シ ョ ンで も 同様 で あ る。

Fig.2.6はX2と 反 復 回数 との関 係 を数 値 シ ミュ レー シ ョン に よっ て検 討 した結

果 で あ る。 分 布 形 には 二つ の 対数 正 規 分布 の和

fl

f(x)=V-2"ii

xlnagl

f2
十

exp[一

exp[一価

xlnσ92

21n2σ91

(lnx-lndg2)2]

21n2σ92

(lnx-lndg1)2]

(fi+f2=1)(2.17)

を用 い、 パ ラ メ ー タ を種 々変化 させ て 検 討 した。 この場 合、 測定 デー タに含 まれ

る誤 差 は数値 積分 上 の 誤差 だ けで あ り、z2を 数 値 計 算 上 の誤差 程度 に設 定す れ ば

分 布 の両 端 を除 い て、2,3%の 精 度 内 で も との分 布 を再 現 で き た。 た だ、X2を 誤

差以 下 の過 小 な値 に設定 す る と誤差 へ のオ ーバ ー フ ィ ッテ ィ ン グ が起 こ り、 再 現

性 に欠 け る結 果 も得 られ た。

実 際 の測定 で は デ ー タ に含 まれ る誤 差 は数%以 上 に及 ぶ と考 え られ る。 そ こで、

上述 した数値 シ ミュ レー シ ョ ンで 用 いた測 定 デ ー タmiに 、 平 均O、 標 準 偏 差 σをパ

ラ メー タ とす る正規 乱 数riを 加 え、
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mi,=mi(1+ri) (2.18)

よ り求 ま るmi'を 測 定 デ ー タ と してf(x)を 推定 した。Fig.2.7e:そ の結 果 を示 した

が、 誤 差 が数%ま で は推 定 可能 な もの の、 それ 以 上で は満足 な結 果 は得 られ な か

った。 ま た、 上述 した よ うにx2の 過 小設 定 は誤 差 へ のオ ーバ ー フ ィ ッテ ィ ング を

引 き起 こ し、z2を 誤差 程 度 に設 定 す る必 要 性 のあ る こ とは 同様 で あ る。

ヒス トグラ法 で は、 代 表 点 が フィル ター を含 め て9点 だ け で あ る こ と、 感度 交

差 を無視 して いる こと に よ り単 分 散 に近 い よ うな粒 度 分布 の も の を測 定す る と、

推定 され た分 布 がも とに比 べ て広 が る傾 向 を示す。Twomeyの 方 法 で は、Fig.2.8に

み られ る よ う に こ う した傾 向 はな い。Fig.2.8は 、SinClair-LaMer型 発生 装 置 で ウ

ラニ ン を核 と したDOSエ ア ロゾル を発生 させ、 これ を ア ンダ ンセ ンサ ンプ ラーで捕

集 した も のの 粒度 分 布 推定 結 果 で あ る。 発 生 粒子 の粒 度分 布 が単 分散 に近 い と、

特 定 の段 へ の捕 集 量 の集 中 が著 し く、 重量 値 が分 析 限界 付 近 の 段で は誤 差 の影響

が顕 著 に な る。 このた め反 復 回数 を増 加 させ て もz2は 、 あ る値 以 下 には 減少 しな

い。 粒 度分 布 が単 分散 の場 合、 応 答 関 数 を求 めて い る こ とにほ かな らず、 粒 度分

布 推定 上、 情 報 の不 足 が起 こって い るた め推 定 は 困難 で あ る。 対 数正 規 分 布 を用

い た数 値 シ ミュ レー シ ョン に よ る検 討 の 結 果 幾 何標 準 偏 差 が1.1以 下 で は非線 形

反 復 法 に よ り推 定 され た分 布 の分 散 度 は も との分 布 よ り過大 とな る こ とが判 明 し

た。

な お、 イ ンパ ク ター で測 定 さ れ る粒 径 は空 気 力学 径 で あ り、 粒 子 の幾 何 学 的径
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と は一致 しな い が、Figs,2,5-7は 密 度1g/cm3の 球 形 粒 子 を仮定 して お り、 粒 子 直

径 と空 気 力学 径 が一 致 す るた め粒 子 直径 に よ る表 現 を用 い た。

(2)再 飛 散 の あ る場合

固体 エ ア ロゾル 粒子 を ア ンダー セ ンサ ンプ ラー で 捕 集 す る場 合、Fig.2.3に み ら

れ る よ う に再 飛散 の影 響 を無 視 で きな い場 合 も多 い。Raoら18》 は、 ステ ン レスプ

レー トを用 い た6段 の ア ン ダー セ ンサ ンプ ラー の捕 集 効 率 を笑 験 的 に求 め て い る

が、 壁 面損 失 につ いて は 触 れて いな い。 そ こで、Eq.(2,14)の 壁 面 損 失項 を無視 し

て、 応 答 関数 に はEqs.(2.9)、(2.10)を 用 い、E,(x)にRa。 らの デ ー タ(再 飛散 が大

の場 合)を 与 えて(Dと 同様 に仮 定 値f(x)か ら計算 したmiを 疑 似 デ ー タ と して粒 度

分 布 を推 定 した。 した がっ て捕 集 効 率 曲線 に再飛 散 の影 響 が含 まれ て い る こ とに

な る。Fig.2.9に 示 す よ う に、 ヒス トグ ラム 法 で は再 飛 散 効 果 に よ りバ ッ ク ア ップ

フ ィル ター 上 に捕 集 され る粒子 の割 合 が増 加 し、 粒 度 分 布 の再 現 性 に欠 け る。 一

方、Twomeyの 方 法 で は2μm付 近 で 解 の 振動 がみ られ る。Fig.2.10は 、 この場 合 の

応 答 関数 で あ る が、Fig.2.4と は異 な っ て フィル ター 部 にお け る 応答 関数 に不 連 続

性 が認 め られ る と とも に、0.5μm以 下 で は応 答 関 数 の粒 径 依 存 性 が消 失 して お り

推 定 され た分 布 は この粒 径 範 囲 内 で は 同一 の値 を とる こ とに な る。 この よ うな場

合、 他 の測 定 器 等 に よっ て粒 度 分 布 に関す るな ん らか の情報 が 存在 す れ ば、 分 布

形 の仮 定 によ るパ ラメ ー タ推 定 に よ って 推 定 可能 で あ るが、 対 症 療 法 的 な 処 理 に

過 ぎず デ ー タ処 理 の ソ フ トウエ ア上 の 問題 よ りも プ レー ト材 の 選択 等 に よ り、 再

飛 散 を低 減化 させ る こ と が望 まれ る。
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(3)2成 分 粒 子

Fig.2.8に 示 したDOSエ ア ロ ゾル 粒 子 は、 定量 が容 易 で あ る が微 量 しか含 まれ て

い な い ウ ラニ ン を凝 縮 核成 分 と し、 粒子 の大 部 分 を構 成 す る が定 量 が煩 雑 な主 成

分 で あ るDOSの2成 分 か らな る。Fig.2,8の 結 果 は ウ ラ ニ ンの重 量 値 を用 いて も と

の分 布 形 を推 定 した もの で あ り、 本来 的 に はDOSか ら の測定 結 果 とは異 な る はず で

あ る。 こ こで は、 あ る条件 下 で は微 量 核成 分 の測 定 に よ り全 エ ア ロゾル 粒 子 の粒

度 分 布 推 定 が可 能 な こ と を示 す。 この方 法 は凝縮 核 に微 量 検 出 可 能 な放 射 性物 質

等 を用 いた場 合、 非 常 に効 果 的 で あ る。

定式 化 エ ア ロ ゾル 粒子 中 の凝 縮 核 成 分 が微 量 で あ れ ば、 主 剤成 分 量 は 全粒 子

量 に ほぼ等 しい とみ な しうる ので、 主 剤 成 分 の測 定 量 か ら既 に 述 べ た非 線 形反 復

法 によ って 粒度 分 布 を求 め る こと がで きる。 一 方、 凝 縮核 成 分 の測 定 に よ る場 合、

エ ア ロ ゾル 粒 子 が球 形 で 密 度 ρが一 定、 粒 径Dpの 粒子 中 に含 ま れ る凝 縮 核 成 分 の

質 量wの 確 率 密 度 関数 を9(wlDp)と す る と、i段 に捕集 され た凝 縮 核 成 分 の 質 量mi

は

6WcoWm
mi=一 ∫Ki(Dp)f(Dp)Dp■3〔 ∫v・g(vlDp)dw〕dDp(2.19)

πρ9e

で 与 え られ る。 ただ し、Wは 捕 集 され た粒子 の全 質 量、v。=π ρDp3/6で あ る。

凝 縮核 発生 部 に超 音 波 ネ ブ ライ ザー を備 え た蒸 発 凝 縮 型 装 置 で ウ ラニ ン を核 と

したDOP(ま た はDOS)粒 子 を発生 させ、 ア ンダ ーセ ン サ ン プ ラー で 捕集 後、 各 段

の ウ ラニ ン及 びDOP(DOS)量 をそれ ぞ れ 蛍光 光度 計 とガ ス ク ロマ トグ ラ フで 測 定 し

た19,。DOP(DOS)の 測 定 か ら非 線形 反 復 怯 に よ り求 め た粒 子 の幾 何 平均 径dgと 、 全

ウ ラニ ン量 とDOP(DOS)と の比(R=Σmi/ΣMi)の 関係 はFig.2.11の よ うで あ り、 エ ア

ロゾル 中 に 占 め る ウ ラ ニ ンの割 合 はdg'3に ほぼ 比 例 して いる こ と がわ か っ た。 し

た がっ て粒 子 申 に含有 され る凝 縮核 の量 は、 その 粒径 に依 存 せ ず 一 定 とみ なせ る。

す なわ ち

ロの
∫w・9(vlDp)dv=ロe

e
(2.20)

よ っ て

　
mi=N・Ue∫Ki(Dp)n(Dp)dDp

6
(2.21)

　

W・f(Dp)=一 ρDp3N・n(Dp)

6
(2.22)

と な る・ こ こで・Nは 全 粒 子 数、n(Dp)は 粒 子 の個 数 基 準 粒 度分 布 関数 で あ り、 非
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線 形 反 復 法 に よ っ てvee・n(Dp)Nを 求 め る こ と が で き、N、Wa、Wは 一 定 値 で あ る か ら

さ ら にEq,(2.22)に よ っ て 質 量 基 準 粒 度 分 布 関 数 に 変 換 で き る。

粒 度 分 布推 定 結 果DOP(DOS)及 び ウ ラニ ン の測 定 か ら上記 の方 法 に した がって

推 定 した粒 子 の質量 基 準 幾 何平 均 径 はFig.2.12に 示 す よ うに よ い一致 をみ た。 な

お、 幾 何 標準 偏 差 はい ず れ の場 合 も1.08～1.2の 範 囲で あっ た。 ただ、 ウ ラニ ン測

定 か ら求 め た粒 度分 布 だ け が2っ の ピー ク を示 し、DOP(DOS)か ら求 め た分 布 とは

大 き く異 な る も の が数 例 み られ た。 これ は ア ン ダー セ ンサ ンプ ラー の大 粒 径 捕集

段 に ウ ラニ ン だ け が検 出 され、 それ に見合 っ たDOP(DOS)量 が検 出 され な か った こ

とに よ るも の で、Eq.(2.20)の 条 件 は満 足 され て い な い。 原 因 と して は発 生 条件 の

不 備 に よ り凝 縮 核粒 子 の乾 燥 が不 十 分 で あ っ た こ と、 試 料調 整 や 測定 段 階 で の凝

縮 核 成 分 によ る汚 染 な どが考 え られ る。 特 に、 凝 縮核 成 分 によ る測 定 で は この よ

うな微 量 の誤 差 が結 果 に大 きな影 響 を及ぼ す こ とに注 意す る必 要 があ る。
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2.4EAAの デー タ処 理 法

2,4.1EAAの 測 定 原 理

EAA(ElectricalAerosolSi2eAnalyzer)は ミネ ソタ大 学 のWhitby、Liuら の

グル ー プ2e'22)に よっ て 開発 され た も ので、 粒 径0.003～1μmの 粒 径 範 囲、 個 数濃

度5～107個/cm3の エ ア ロゾル 粒子 の粒 度 分 布測 定 に広 く用 い られ て お り、 本 研 究

で 用 い たも の はTSI社 製 のEAA(Model3030)で あ る。EAAは 、 拡 散 荷 電 部、

モ ビ リテ ィ ア ナ ラ イザ ー、 検 出器 よ り構 成 され て お り、 そ の測 定 原 理 は 次 の よ う

で あ る。 粒子 荷電 部 は 線 対 ス ク リー ン電 極 型 で 中 心 の タ ン グス テ ン ワ イヤ ー に正

の高 電 圧 をか けて コ ロナ放 電 を起 こ して単 極 イオ ン を発生 させ、 上 部 よ り入 っ た

エ ア ロゾル粒 子 を拡 散 荷 電 させ る。 荷 電粒 子 は2重 円筒 型 モ ビ リテ ィ アナ ラ アイ

ザ ー の外 周部 よ り流入 す る が、 そ の 内側 に は清 浄 空気 が流 れ、 集 電 極 電 圧 に対応

した電気 移 動 度 よ り大 きい 値 をもっ 粒 子 が内側 の電 極 に沈 着 す る。 そ れ以 下 の移

動 度 で沈 着 しな い粒子 は 下部 か ら流 失 して フィル ター 上 に捕 集 され、 その 荷 電 量

が電 流値 と して 測定 され る。 した が って 集 電 極 へ の 印加 電 圧 を変 化 させ れ ば、 そ

れ に対 応 した粒 子 の移 動度 分 布 が積 算値 と して求 め られ る。

い ま、 個 数 濃 度N、 平 均 電荷peの 単 分散 エ ア ロゾル 粒 子 を測 定 した とす る と検 出

部 に お ける電 流 計 が示 す 値 は

Ith=qacpeN (2.23)

と な る。 た だ しqacは 荷 電 部 へ の エ ア ロゾル 粒 子 流入 流量 で あ る。 した が って 感度

S=lth/N=qeope (2.24)
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を あ らか じめ求 めて お けば1か らNへ の変 換 がで き る。 と こ ろが、 無荷 電粒 子 の存

在 や 空 間電 場 の形 成 に よる壁 面 へ の粒 子 沈 着 によ って 測 定 値1臼はlthよ りも少 な い。

よっ て、 あ ら か じめ校 正 を行 な って 得 た感 度

S=Is/N (2.25)

を 用 い る。

2.4.2感 度 交 差 と従 来 のデ ー タ処 理 法

EAAに お け る感 度 交 差 を無 視 した簡 便 法 は、 ヒス トグラ ム法 に対応 す る もの

で、 集 電極 電 圧 を粒径 対 数 値 が等 間隔 にな るよ う ステ ップ状 に11段 階 変化 させ、

各 ス テ ップで 得 られ た 電 流値1、 を測 定 し、 その 差 △LをEq.(2.25)に よ り粒子 数 濃

度 △Niに 変 換 す る。 す なわ ち、

△Ni=△Ii/Si (2.26)

で あ り、SlはLiuら2e)に よ って 粒径 の 回帰 曲線 と して 与 え られ て い る。 この △N,

を各 ステ ップ間 の粒径 幾 何 平均 径 に対 して プ ロ ッ トす る。

と ころ が、 実 際 にはFig.2.13に み られ る よ うに多 重 荷電 粒 子 の存 在 に よ り感 度

交 差 を無視 す る のは か な り無理 な場 合 があ る。 い ま、i番 目の粒 径 範 囲 をそ の幾 何

平 均径 で 代 表 させ る と き、 そ の粒 子 によ って 」番 目の チ ャネ ル に起 こ る電 流 の比率

をPljと す る と

△IJ=ΣPijSi△N, (2.27)

こ こで、 Σは 全粒 径範 囲 に と る。 な お、 荷 電現 象 は電 気素 量 を単位 とす る元来、

非 連 続 的現 象 で あ り、Fig.2.13に み られ る よ う に応 答 関 数 も非 連 続形 の関 数 とな

る。 この こ とは0.01～0,1μ 恥程度 の粒 径 測 定 の 際、 無 視 で き な い効 果 を もっ て お

り、Table2.2の 感 度 交 差 行列pij21)のj=5に お け る感度 の広 が りがそ の こ と を示 し

て お り、 簡 便 法 で は 問題 の生 じる場 合 があ る。

Table2.2で は粒径 間 隔 が広 す ぎる ため にLiuら24)は 間隔 を縮 小 して45分 割 され

たPi」 を内挿 に よ り推 定 した。 粒 度 分 布 が対 数 正 規分 布 をなす場 合 にっ い て、 種 々

の 幾何 平 均径 と標 準偏 差 に つ いてEq.(2.27)を 用 いて △Ii(i=1-11)を 計 算 し、

Si=△Ii/△Ni (2.28)

を求 め た。 粒 度 分布 の推 定 は、 簡 便 法 によ って 得 られ た粒 度分 布 か ら幾何 平 均 径

と標 準 偏 差 を算 出 し、 そ の値 に相 当す るSiと △Iiか ら△Niを 求 め る方 法で 行 な っ

た。 この方 法 の欠 点 は、 粒 度分 布 形 の仮定 と幾 何 平均 径、 標 準 偏差 の算 出 に簡 便
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怯 を用 いて い る こ と にあ る。

Semら25)はS,にLiuら が求 めた 回帰 曲線、Pi、 に上 記 のLiuら の 内挿 行 列 を用 い、

Twomeyの 非線 形 反 復 法 に よ り△Ii、 △Niを 求 め、 これ か ら通 常 の11チ ャ ネ ル に対

す る感 度 計算 と簡便 法 に よる デー タ処 理 を行 な った。Kapadia26)はTwomeyの 非 線

形 反 復 法 を簡 略化 した方 法 にっ い て も検 討 を加 え て い る。

Helsperら27)は2な い し3っ の対 数 正 規 分布 を組 み 合 わせ た分 布 を仮定 し、 そ

のパ ラ メー タ をシ ンプ レ ック ス法 に よ り求 め た。 評価 関数 には 測定 値 と推 定値 の

差 の2乗 にあ る重み 関 数 を付加 した もの を用 いて い る。

2.4.3非 線 形反 復 法 の 適 用

EAAに よ る粒度 分 布 推 定 へ のTwomeyの 非線 形 反 復 法 の適 用 は、 前 述 した よ う

に既 に行 なわ れて い る が、 反 復 収束 条 件 等 につ い て の十 分 な検 討 は行 なわ れ て い

な いた め、 さ らに詳 細 な検 討 を行 なっ た。

あ る測定 機 器 に よっ て エ ア ロゾ ル粒 子 の粒 度分 布 に関 す るデ ー タ が得 られ た場

合、 そ の最小 測定 限 界 及 び分 解 能 は各 機器 によ って 異 な る。 ア ンダー セ ン サ ンプ

ラー の場 合 には 収束 判 定 のx2を 計算 す る上 で、 こ の よ うな機 器 の特 性 に対 して特

別 な考慮 を払 わず 収 束 判定 を行 な った。 と ころ 爪 統 計 的x2一 検 定 によ り仮 説 と

して設 定 した分 布 関数 の あて は め の良 さ を検定 す る場 合、 収 束 条件 のあ い まい さ

も さる ことな が ら機 種 別 の互 換性 に問題 が残 る。 実 際、EAAに おけ る測 定 デー

タの最 小値 及 び 分 解能 は、 そ れ ぞ れ電 圧 値 で2mVと1mVで あ る。 と ころで定 常 状態

下 で 測定 が行 な われ た 場合、Eq,(2.4)の ε1、 す なわ ち測 定 誤差 は正 規 確 率過程 と

考 え られ る。 そ こでEAAで は1mVを 最小 サ ンプル 単 位 とした測 定 デー タ の変換 に

よ り、 統 計 的仮 説 検定 で い うx2一 検定 を一 応、 数 学 的 に明確 な形 で 行 な う こ とが

可能 とな る。 以 下、 反 復 の収 束 は す べ てx2一 検 定 に よ っ た。

(Dシ ミュ レー シ ョ ンデ ー タ に よ る検 討

エ ア ロゾル粒 子 の粒 度分 布 が1山 型 の対 数 正 規分 布 にっ いて、 ア ンダー セ ン サ

ン プ ラー の場 合 と同様 に、Eq.(2.27)に よ り疑 似 デ ー タ を作成 し非 線形 反 復 法 と簡

便 法 で粒 度分 布 推 定 を行 な っ た結 果 をFig.2.14に 示 す。 簡便 法 で は第5チ ャ ネル の

感 度 交差 を無 視 した こ とに よ り推 定 され た 分 布 は2山 型 となっ て も との分 布 を全

く再 現 して い な い。 一 方、 非 線 形 反復 法で は こう した 問題点 は認 め られ な い。Fi

g.2.15は 同様 なシ ミュ レー シ ョン を2山 型 分布 に対 して 行 なっ た結果 で あ る。 非

線形 反 復 法、 簡 便 法 とも2山 を再 現 して い る が、 大粒 径 側 の モ ー ドにお け る再現

性 の点 で簡 便 法 は も との分 布 よ りも分 散 が増加 して お り、 非 線 形 反復 法 の 方 が優

れ る。 なお、Figs,2,14、15と もpi」 に は45分 割 の応 答 行 列25⊃ を用 い た。 また、z

2一適 合 度検 定 を行 な う に際 して は有意 水 準 の設定 が問 題 とな る が、 統計 的 仮 説検

定 で い う第2種 の過 誤 の 確 率 を求 め る こ とは 困難 な た め、 有意 水 準 は通常 用 い られ

る5%と した。
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(2)実 測 デ ー タに よ る検 討

EAAの 応 答 行列 と して45分 割 と67分 割28}の も の を用 い、Semら25}の 測 定 デ ー

タか らエ ア ロゾル 粒子 の粒 度 分布 を推 定 し た結果 を、 それ ぞ れFig.2.16、17に 示

した。 有 意水 準5%で は 収束 まで の 反復 回数 は少 な く、2山 型 分 布 はみ られ な い。

と ころ が有 意 水 準 を過 大 に設 定す る と適 合 条 件 の厳 格 化 に よ り反 復 回数 の 増加 を

招 来す る と とも に第2種 の過 誤 の 誤 り を犯 す こ とに な る結 果、 推 定 結果 は2山 型 分

布 を呈 す る。 これ は、 ア ン ダー セ ンサ プ ラー の場 合 と 同様 に、 測 定 デー タへ の オ

ーバ ー フィ ッテ ィ ン グ が起 こっ た こと を示 して い る。 また、 応 答行 列 の分 割 数 が

67の 場 合、45に 比 して2山 型 の現 れ方 は小 さ い。 これ は応 答行 列 の内挿 値 が異 な

る こ とに も起 因 して お り、 内挿 法 に代 え てEAAの 標 準 チ ャネ ル数 の拡 大 に よる

実 デー タ収集 か らの検 討 が必 要 で あ る。

Figs.2.16、17は 第1～11チ ャネ ル の単 一 測 定 デ ー タ を用 い た結 果 で あ る が、E

AAの 測定 所 要 時 間 は1デ ー タ につ き約2分 で あ り、 半 実 時間 的 測 定 が可能 で あ る。

そ こで連 続 サ ンプ リン グ可能 な場合 に は外 部 変 動 誤差 の影響 を低 減す るた め に、

測定 デ ー タの サ ンプル 数 を増 や して変 動 誤 差 の統 計量 を考 慮 した収 束判 定 を行 な

う こ とがで き る。 す な わ ち、 測定 回数 をnと した と き、 各 チ ャ ネルiに お け るデ ー

タ の標準 偏差 σiのL96倍(mV単 位)とEAAの 分解 能1mVの 和 を最 小 サ ン プル単

位 と して デ ー タの変換 を行 い、x2一 適 合 度 検定 を行 な う。z2は
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Z2=Σ(△li-△li,)2/△li,/(1+1.96σi)

i

(2.29)

で 求 め られ る。 ここで、 △Ii'は 反 復 時 にお け る計 算 値 で あ る。 さ らに、n個 のデ

ー タ それ ぞれ にっ い て非 線 形 反復 法 に よ り粒度 分 布 を推 定 し、 各 デ ー タ ご と に推

定 され たn個 の個数 濃 度 の標 準偏 差 のL96倍 が平 均 値 を上 回 っ た 場合 に は そ のチ ャ

ネル の計算 評 価 を打 ち切 り、 そ れ以 外 は平 均値 を推 定 値 と した。Fig.2.18は 室 内

空 気 中 のエ ア ロゾル粒 子 を5回 連 続 サ ン プ リン グ した デ ー タ か ら粒 度分 布 推定 を

行 な った結 果 で あ る。 有 意 水 準5Xと99%の 差 はほ とん ど認 め られ ず、 外 部 変 動 誤差

へ の オーバ ー フィ ッテ ィン グもな い。 た だ、 エ ア ロゾ ル粒 子 の粒 度 分 布 が極 め て

短 時 間 に変 動 して い る よ うな場合 に は、1デ ー タ に よ る評 価 に と ど ま るた め有 意

水 準 は5%が 適 当 で あ る。

2.5要 約

多分散粒子 粒度分布 を、 粒径の粒子物理 量依存性 を利用 した機器で測定 す る場

合 のデータ処理法、 す なわ ち.測 定量 か らもとの粒度分布 を求 める(逆 問題)方

法 について概 観 した。 次に、 本研究で用い る測定器(カ スケー ドインパク ター、

EAA)を 対象 に非線形反復法 によるデー タ処理の適用限界 反復打 ち切 り判定
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条 件等 にっ いて 検 討 した。 そ の結 果、 アン ダーセ ンサ ンプ ラー で は

1)壁 苗損 失 を考 慮 した粒 度 分 布推 定 が可 能 で あ る。

2)測 定 誤 差 が数%以 下 で あ れ ば粒 度 分 布推 定 が可能 で ある が、 収束 判 定

のx2を 誤 差程 度 に選 ぶ必 要 が あ る。

3)幾 何 標 準 偏 差1.1程 度 まで の粒 度分 布 推 定 が可 能 で あ る。

4)制 限条 件付 きで はあ る が、 微量 核 成 分 と主 剤 か らな る2成 分 エ ア ロ ゾ

ル 粒子 の粒 度分 布 が核 成分 の測 定 か ら可 能 で あ る。

こ とが示 され た。 ま た、EAAで は

1)推 定 され た分 布 が本来、1山 型 で あ る にも拘 らず2山 型 を呈す る問 題

が解決 され る。

2)分 解 能 を最小 サ ン プル単 位 と した デ ー タ変換 に よ り、 機 器 特性 を考 慮

した反 復 収束 条 件 と して のx2一 適 合 度 検 定 が可 能 で あ る。

3)外 部変 動誤 差 に よ る測 定 デ ー タへ の オーバ ー フ ィ ッテ ィ ン グは、 複 数

デ ー タ か らの標 準 偏差 を含 め た最小 サ ン プル単 位 を用 い るx2一 適 合 度

検 定 に よ り解 決 され る。

こ と が わ か っ た。
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3.画 像 処 理 法 に よ る 不 整 形 粒 子
の 形 状 解 析

3.1概 説

エ ア ロ ゾル 粒子 の顕 微 鏡 に よ る観 察 は、 そ の幾 何学 的大 き さ を直接 計 測 で き る

が、 針状、 鎖 状 等、 不 整 形 粒 子 の形 状 の定 量化 と評 価 を いか に行 な うか が問 題 と

な る。 形 状 解 析 手法 は、 粉体 の粒 子 形状 解 析 と基 本 的 には 同一 で あ り、 本 来3次

元 かつ 閉 曲面 で あ る幾 何 学 的 形状 に関 す る情報 が、 その2次 元 投 影 顕微 鏡 像 に も

一 部 が含 まれ て い る と の前 提 か ら2次 元画 像、 特 に輪 郭線 の解 析 が主 とな る。 こ

の た め には 閉 曲線 上 の 点 の座 標 を多数 個 の 粒 子 に っ いて、 特徴 抽 出 の計 算 を繰 り

返 し行 な う必 要 が生 じる結 果、 複 雑 な形状 を持 つ粒 子 に対 して は コ ン ピュー タ画

像処 理 に よる定 量 化 が 不可 欠 とな る。

本 章 で は、 粉 体 の粒 子 形 状 表示、 指 標 等 にっ いて 主 な も の を列 挙 し、 そ の特徴

と適 用 例 に っ いて 従 来 の研 究 結 果 を概 観 した。 さ らに、 本 研究 で用 いた粒 子 画像

処 理 シ ス テ ム にっ い て述 べ る と とも に形状 測定 アル ゴ リズ ム、 測 定精 度 の 検 討結

果 を示 した。 な お、 本 章 の対 象 とす る形 状 指 数、 係 数 等 は幾 何 学 的 な も の を対象

と し、 動 力学 的 形 状係 数 は除外 す る。

3.2粒 子 の幾何学的形状 の表現

3.2.1粒 子 径 の一般 的 表 現法

球形 粒 子 で は、 直 径 を代 表 径 に取 れ ば十 分 で あ る が、

径 の表現 には 種 々のも の があ り、

不整形粒子では幾何学的

①3軸 径

2軸 平均径

3軸 平均径

3軸 調和平均径

2軸 幾何平均径

3軸 幾 何 平 均 径

こ こ で 、t、b、

(2+b)/2

(2+b+t)/3

3/(1/2+1/b+1/t)

航
3mi

9は 一個 の粒 子 を水 平 面 上 で安 定 な状態 に静 置 させ た と き

互 い に直 交す る3軸 方 向 の最 大 値(厚 みt、 短 径b、 長径9)で あ る。

② 相 当径

投 影 面 積 相 当 径 粒 子 の投 影 面 積 と同面 積 の 円 の直 径

(Heywood径)
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探影 円周囲長 相当径

外 接及び内接 円

相当径

等 体積球相当径

等表面積球相 当径

③ 統計的径(定 方 向径)

Martin径

Feret径

定 方 向最大 径

粒子投影図形の周 囲長 に等 しい円周 を持っ

円の直径

粒子投影像 に外接及 び内接す る円の直径

粒子 と同体積の球 の直径

粒子 と同表面積 の球 の直径

一定方 向で粒子の投影面積 を二等分す る線分の

長 さ

粒子 を挟む一定方 向の二本 の平行線の間 隔
一定方向での各粒子 の最大 幅

に分 類 で き1)、Feret径 や投 影 面 積 相 当(等 価)径 が よ く用 い られ る。

3.2.2不 整 形度 の表現 法1・2,

人 間 は視 覚 に よって 捉 えた形 状 を数 量化 して表 現 す る こ とは 得意 で な い が、 粒

子 形状、 性状 を例 えば形 容 詞 に よっ て定 性 的 に表現 す る こと は容 易 にで き る。 不

整 形 粒子 の形 状 表現 の第 一 歩 も こ う した定 性 的表 現 か ら始 ま り、 イ ギ リズ 標準 規

格 で は11種 類 の形状 呼 称 規 格 を用 意 して い る3,。 ま た、 山 口2)は 粒子 形 状 表現 に

用 い られ る21種 の形 容 詞 を挙 げて い る。

形 状 指標 に何 を選ぶ か は 目的 に よって 異 な る が、 慣 用 的 に は大 き さの 影 響 を捨

象 す るた めに、 上述 した幾何 学 径 の無 次元 比 あ る いは 基準 とな る幾 何 形 状 と の比

較 の程 度 を無 次 元 量 で表 現 す る こ とが多 く、 粉 体 の幾 何 学 的 形 状 表 示 で は、 形 状

指 数(shapeindex)と 形 状 係数(shapefact。r)が 用 い られ る。 前 者 は、 粒子 の

代 表 径 の よ う な1次 元 値 ま たは2次 元 投 影 像 にっ いて 定 義 され、 後 者 は 大 き さの

1次 元 代 表値 と表 面 積、 体積 等 の立 体 的幾 何 学 量 との 関係 を定 義 す る た め の定 数

項 を い う。 す なわ ち、 粒 子 の立体 幾 何 学 的 量 をF、 粒 子 の 代 表径 をDpと す る とき、

左 右両 辺 の次 元 を一 致 させ た

F=KDpm (3.1)

で表現 され る式の定数Kを 形状係数 と呼ぶ。

る と

例 えば、 粒 子体 積 をV、 表 面積 をSと す

V=φ.Dp3 (3.2)

S=φsDp2 (3.3)

φ=φs/φ. (3.4)
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で 定義 され る φ.、 φ。、 φをそれ ぞ れ体 積 形 状係 数、 表 面積 形 状 係数、 形 状係 数

と呼 び、 球 の場 合 に は π/6、 π、6と な る。 形状 係 数 は単 一粒 子 に対 して 適 用 され

る こ とが妥 当 で あ る 爪 実 際 には、 粒 子 群 につ い て幾 何 学 的諸 量 及 び代 表 径 の平

均 値 よ り求 め る場 合 が多 く、 幾何 学 的 形状 の情 報 量 が減少 す る こ とにな る。

形 状指 数 にはt、b、9の 組 合 せ と して作 られ る無 次元 量 の均 斉 度 や、 こ の3っ に

加 えて 投 影面 積 や 体積 等 の諸量 を組 み 合 わ て作 られ る無 次元 量 の充 足度 が あ る。

Medalia4)は 粒 子 の2次 元 投 影画 像 につ いて、 そ こ か ら求 め られ る2次 元 慣性 楕 円

体 の長 短 径比 をAnisometry、 実投 影 面 積 との面 積 比 を かさ指 数(Bulkiness)と 呼

び、 形 状指 標 の一 っ と して 提案 して い る が、 それ ぞ れ均 斉 度、 充 足度 に含 まれ る。

この他、 平 面 及び 立体 幾何 学 的 諸量 を用 い た指 標 が あ り代 表 的 なも の と して、 粒

子 投 影 像 の周 囲長P、Heywood径DHよ り定義 され る 円形 度

ψ 。=πDH/P (3.5)

が あ る。 形 状 指数 は本 来、 単 一 粒 子 に対 して定 義 され るも ので あ り、 粒子 群 にっ

いて統 計 処理 の結果 得 られ る代 表 値 が有効 か否 かは場 合 によ る。

以 上 の指 標 はす べて 数 個以 下 の1次 デ ー タ を用 い るだ けで あ っ た が、 粒 子 投 影

画 像 の膨 大 な 輪郭 線座 標 デ ー タ を利 用 した形 状 指標 に っ いて も検 討 が行 な わ れて

い る。 い ま、Fig.3.1に 示 す よ うに粒 子投 影 画 像 の重 心oを 原 点 と し、 基 準 方 向 と

なす 角 θの直 線 と輪 郭 線 との交点 をPと す る と、 直線OPの 長 さR(θ)と θに よって

胎郭 線 の極 座 標 表示 が可 能 とな る。 こ こで、OPを0の 側 に延長 し、Pと 反 対側 の軸

郭 線 との交 点 をQと した とき、 直線PQの 長 さ を展 開径 と呼 び、DR(θ)と 表 わす。

Fig。3.1Para皿etricrepresentationofaparticleprofilebypolarcoordianates・
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輪 郭 線 に つ い て の 代 表 的 な 形 状 指 数 はCAR(Centroidaspectratio)と 呼 ば

れ る も の で

CAR=DRmax/DRmin (3.6)

に よ り定 義 さ れ る。 こ こ で、DR。 、xはDR(θ)の 最 大 値、DR。i,は そ の 最 大 値 と 直 交

方 向 の 展 開 径 で あ る。

3.2.3フ ー リエ記述 子

2次 元 平 面 にお け る粒子 の翰 郭 線 をWalschあ るいFourier等 の 直交 関 数 に よっ て

展 開す る と、 形 状 の輸 郭 に関す る基 本 的特 徴 を失 う こ とな く情 報 を圧 縮 で き る と

とも に、 も との粒 子 形 状 を復 元 で き る とい う利 点 を有 す る。 また、 フー リエ級 数

の低 次 項 は 図形 の大局 的形 状 を表 わ し、 そ の有 限 項近 似 は 図形 の平 滑 化 に相 当す

る こ とか ら、 級数 展 開 を利用 して 粒子 固有 の形状 パ ラ メ ー タ を求 め よ う とす る解

析 方法 が検 討 されて きた5・6)。 この(x,y)の 組 を数 量 的 に表 現 す る も の に フー リエ

記 述 子(Fourierdescriptor)が あ り、 代 表 的 な3種 にっ い て述 べ る。

(1)(R,θ)法

(x,y)の 組 か らFig.3.1の 極 座 標(R,θ)へ 変 換 を 行 い、R(θ)をF。urier級 数 展 開

す る と

　
R(θ)=Ae十 Σ(ancosnθ 十bnsinnθ)

n=1
(3.7)

　
=A臼 十 ΣAncos(nθ 一 αn)

n=1
(3.8)

An=an2十bn2 (3.9)

αn=tan-1(bn/an) (3.10)

で 与 え られ る。 こ こで、A.は 振 幅、 α。は位 相 角 で あ る。 粒 子 画 像 は、 一 般 には 離

散 化 され た デ ィ ジ タル画 像 で 与 え られ、 輪 郭 線 も 標本 化 され た座 標(x,y)の 集 合 と

して 表現 され るた め、 フー リエ係 数 の決 定 には 高速 フー リエ 変 換(FFT)が 用

い られ る。A.は 像 の平 行 移 動、 回転 鏡像 変撫 始 点 位 置 に よ らず 不変 で あ り、

形 状 解 析 に よ く利 用 さ れ る。

Aeは 粒 子 の 平均 半 径 を表 わ し、 翰 郭 線 の 大 きさ を代 表 す る。Aeの 代 わ りに粒 子

と同 一面 積 をも つ 円の 半 径Re
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Re=Ae2十 去 ΣAn2

n罵1

(3.11)

も不変 記 述子 と して 用 い られ る。A.をAeで 正 規 化 した も の は粒 子 の大 き さ に よ ら

ず 平均 半 径1の 粒 子 にっ いて 比 較 可能 とな る。 原点 を重 心 に とっ た場 合.A1は 理 論

的 に0に な る はず で あ り、 得 られ たA1は 計 算 され た重 心 の誤差 の程 度 を表 わす。 次

数 が2以 上 の 係数 は粒 子 の形 状 と関 係 して お り、A2は ア スペ ク ト比、A3は 三 角度 に

関 与す る。Luerkensら6〕 はReを 用 い た係数 の無 次 元化 によ り大 き さ と形 状 項 を定

義 し、 展 開径 の 角度分 布 か ら求 ま る平均 と モー メン トとに関係 す る こ と示 して い

る。

Meloy7)は 同 じサ ンプ ル の多 数 の粉 体 につ いてA,とnの 関係 を両 対 数紙 上 にプ ロ

ッ トし、 それ が次式 の よ うな一 本 の 直線 で 近 似 で きる こ とを報 告 して い る。

A.=AI(1/n)s (3.12)

こ こ でA【 はy切 片 、Sは 直 線 の 傾 き で あ り、 彼 は こ れ を"ParticleSignature"と 呼

ん だ 。 山 口 ら8)は 基 本 図 形 と ア ー モ ン ド の 輪 郭 線 を 解 析 し、 フ ー リ エ 係 数 に み ら

れ る 特 徴 を 考 察 す る と と も に、MeLoyの 仮 説 は 粒 子 形 状 の 特 徴 を 表 現 す る に は 不 十

分 で あ る こ と を 示 し た。

(2)(φ,2)法

粒 子 形状 に 凹部 が存 在 す るた め、R(θ)が θの多 価 関数 とな る場 合 には(R,θ)

法 は適 用 で き な い。 この 欠点 を克 服 した よ り一 般 的 な 方法 が(φ,2)法9)と 言

わ れ る もので、Fig。3.2に み られ る よ うに輪 郭 腺 上 の 始点sか らの弧長9と 、 そ の

点 で の接 線 の変 化、 す な わ ち偏 角 φ(2)の 組 で輪 郭 線 を表 わす。 こ こで、 周 囲長

Lに よっ て無 次 元化 した

Fig.3.2Para皿etricrepresentationofaparticleprofile

byitsarclengthandchangeofslope.
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t=2π9/L (3.13)

φ*(t)=φ(2π9/L)十t (3.14)

に よ り大 き さの 影響 を除 く。

リエ級 数 展 開 して

こ こ で 、 tは[0,2π]の 範 囲 を と る。 φ*(t)は フ ー

φ*(t)=μe

　

十 Σ(Akcoskt十Bksinkt)

k=t

　
=μB十 ΣAncos(nt一 αn)

k=1

(3.15)

を得 る。(φ,Ω)の 組 は輪 郭 線 上 の各 点 で 一 意 で あ り、 も と の形 状 を再 生 で き

る。 ただ、 面 積 を フー リエ 係数 を用 いて表 現 す る こ とは で きず 角張 っ た形 状 に

対 す る級 数 の 収束 性 は(R,θ)法 に比 べ る と悪 い。

古 閑 らは1e)偏 角 関数 を用 い て 円、 三 角形 等 の基 本 図形 と粉 粒 体 の2次 元 像 の輪

郭 を解析 し、 フー リエ係 数 の性 質 にっ いて 考察 して い る。

(3)(R,s)法

(R,θ)法 の欠点 で あ る 凹部 を有す る形 状 解析 に適 用 で き る方 法 と して、 正

規 化 され た弧 長sの 関数 と してRお よび θの微 分 を展 開 す る(R,s)法 が提 案 さ

れ た11)。 す な わ ち、

R(s)=ae

バ

十 Σ(ancosns十bnsinθns)

n=!

θ'(s)=c②

け

十 Σ(cncosns十dnsinns)

n=1

(3.16)

(3.17)

sニ2x2/L,
dθ,

(S)=一(θ(S))

ds
(3.18)

で あ る。 θ'(s)は 軸 郭 線 の 再 生 に 必 要 で あ り、Eq.(3.11)の 面 積 等 価 半 径Reは

12π

Re=一 ∫R(s)2θ'(s)ds
2πe

(3.19)

と な る。 ま た、 θ'(s)が 負 の値 を取 れ ば凹 部 の 形状 で あ る こと がわ か る。 さ らに

フー リエ 係数 を用 いて 回転 に不変 な形 状 項 が(R,θ)法 の場 合 と同様 に定 義 さ
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れ て い る。 この 方法 は2っ の フー リエ展 開 を必要 とす る こ とが欠 点 で あ る 爪 面 積

や慣 性 モ ー メン ト等 を解析 的 に求 め る こと がで きる。

(4)そ の他

1次 元 と して の輪 郭 線 の解 析 的 取扱 を さ らに高 次元 に まで拡 張 した研 究 と して、

G。tohら12)は 円筒 座 標 を用 い た3次 元 体 の フー リエ級 数 展 開 にっ いて検 討 し、 テ

ス ト試 料 と同一 の 体積、 表 面 積、 平 均 投 影 面積 を与 え る等 価 楕 円 を解祈 的 に求 め

た。Luerkensi3,は 不規 則 な粒 子 表面 形 状 の 表現 にBessel-Fourier関 数 展 開 を、3

次元 の詰 まっ た粒 子 の境 界 関 数 と してLegendre-Fourier関 数 を提 案 し、 簡 単 な形

状 につ いて の 例 を示 して いる。

3.2.4フ ラ ク タル 次 元

円、 正 方形 を始 め と して ユ ー ク リッ ド幾 何 学 の対 象 とす る 図形 は、 あ る特性 長

さ をも っ て記 述 す る こ とがで きる。 と ころ が、 ペ ア ノ曲線 や コ ッホ 曲線 の よ うに

いた る とこ ろ微分 不 可 能 な特 徴 的 な長 さ を持 た な い不 思議 な図 形 が一 方 で 存在 し

て いた。 しか も これ らの 図形 は一 部 分 を拡 大 す る と全 体 と同 じよ うな形 にな って

い る、 自己相 似性 を有 して い た。 自然 界 にお いて も、 雲 や海 岸 線、 山の起 伏 の よ

うに一 見、 複 雑 で 全 く規 則 性 の な い よ うに思 わ れ て い た形 の 中 に、 実 は 自 己相 似

性 が潜 んで お り、 これ を数 学 的 な 概念 に まで高 め たも の がMandelbroti4・15}に よ

っ て提 唱 され た フ ラク タル(FractaDで あ る。 フラ ク タル は、 凝 集 依 放 電 パ ター

ン、 川 の分 岐 構 造、 乱 流構 造、 相 転移 な ど特性 長 さや 量 を持 た な い図形、 構 造、

現 象 の 総称 と して 使わ れ る。

フ ラ クタル を定 量 的 に表 わす 量 が フラ ク タル次 元 で あ る。 線分、 正 方形、 立方

体 の各 辺 を2等 分 す る と、 線分 で は長 さ が1/2の 線 分 が2本 正 方 形、 立 方 体 では

辺 の長 さ が1/2の4個 の 正方 形 と8個

の立 方 体 に細 分 され る。 これ は、

も との 図形 は 全体 を1/2に した21、

22、23の 相 似 形 で構 成 され て い る

こ とを示 し、2の 指 数L2、3は 図

形 の次元 と一 致 して い る。 この よ

うに 図形 を1/rに 縮 小 した相 似 図 形

の構 成数Nか ら フラ クタル 次 元dは

d=1㎎N/㎏rで 求 ま る。 例 え ばFig.

3.3に 示 した コ ッホ 曲線 で は ステ ッ

プ数 が増 す に つ れて1/3に 縮 小 さ れ、

Nは4倍 にな っ て い る か らd=lag4/1ag

3=L2618と な る非整 数 の次 元 が得

られ る。 こ う した非 整 数 次元 こそ

が フラ ク タル の大 きな特 徴 で あ る。

コ ッホ 曲線 に対 して 求 め た フラ

:si皿ilartoヒhewh。1e

,… 一../

㈲識 隔 聲

㈲識 師 戸

。、⊥ 弥し一師 路

,,一 くL、113

(1) 11

Fig.3.3Generationstepsoftriadic

Kochcurve.
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ク タル 次 元 は、 実 は相 似 次元 と いわ れ る も ので 数学 的 に厳 密 な 自 己相 似性 を持 つ

も の に対 して のみ 適用 で き る。 海 岸 線 や雲 の よ う な統 計 的 自 己相 似 性 を有 す る も

の の フラ ク タル 次元 は 実 用 的 には 次 の5つ の方 法で 求 め られ る16㌔

①

②

③

④

⑤

粗視化 の度台 を変 える方 法

測度の関係 よ り求める方法

相関関数 よ り求める方法

分布関数 よ り求 める方法

スペ ク トル よ り求 める方 法

こ こで注 意 す べ き こ とは海 岸線、 凝 集体 を始 め と して 必ず、 特 性 長 さで 規 定 され

る上下 限 が存 在 し、 フ ラ ク タル 次 元 が定 義 され るの は そ の範 囲 内で あ る と い う こ

と で あ る。

複 雑 な形 状 を持 つ粉 体 の蛤郭 線 の形 状 を フ ラ クタル 次 元 で 表 わ そ う とい う試 み

はKaye17)に よっ て初 め られ、 そ の後多 くの研 究 が見 られ る よ うに な った18"`2t》n

Kayeの フラ ク タル 次元 の求 め方 はRichardsonプ ロ ッ トとい わ れ るも ので、 輪 郭 線

上 の あ る一点 か ら間 隔 λの デ ィバ イ ダ ー を あて がい、 多 角形 近 似 に よっ て 得 られ

る周 囲長Pを 求 め る。 λの値 を色 々 と変 え た時 にPと λが両 対数 紙上 で 直線 に なれ

ば、 そ の傾 き の絶 対値mか らフ ラ クタル 次 元d=1+mが 求 め られ る。 彼 は この 方 法 を

structuredwalkmethodと 呼 ん で お り、Flookが フー リエ解 析 に用 い た粉 体 を、 再

生 す る項数 を変化 させ て 復元 した 形 状 と フ ラク タル 次 元 との関 係 につ いて 検 討 し

た と こ ろ、 も との 図形 で は フ ラ ク タル 次 元 が一 意 的 に決 定 され た が、 項 数 が減 少

す る につ れて ユー ク リッ ドお よび フ ラ クタ ル境界 の2っ の 次 元 が求 ま るマ ル チ フラ

ク タル構 造 がみ られ た。 彼 は、 低 次元 側 の もの をtexturalfractal、 高 次 元側 を

structuralfractalと 呼 ん で い る。 また、 そ の境界 点 の値 は項 数 の減 少 と とも に

増 加 した。 この よ うな マ ル チ フラ ク タル構 造 はOrfordら18)が 示 した よ う に墳界 線

の 形 状(構 成 要 素)に よ って、Fig.3.4の よ うな3種 類 の も の が み られ る。

Clarkら22『24》 は、 デ ィバ イダ ー を用 いた フ ラ ク タル 次元 の算 出法 に ヒ ン トを得

て、 胎郭 線 上 の始点 か らの多 角形 近 似 を再 び 始点 に戻 る まで続 け れ ば等 辺 の多 角

形 で蛤 郭 線 を記述 で き、 多 角形 の変 数 を変 え る こ とで 図形 の 異 方 性等、 フ ラ ク タ

ル 次 元 で は記 述 で きな い情 報 を得 る こ とが で き る方 法 と して の フ ラ ク タル 調和 波

解 析 を提 案 して い る。

3.2.5オ ー プ ニ ン グ法

形状 指 数 と して の 円形 度 は、 等 方 性 が 同一 で も 周辺 部 に フ ラ ク タル性(例 え ば、

多 数 の小 さな 凹 凸部)を 付 加す れ ば値 が減 少 す る。 一 方、 フラ ク タル 次 元 は形 状

の 等方 性 を表 現 す る こ とはで きな い。 オ ー プ ニ ン グ法 で は、 大 き さの 異 な る構 造

要 素(structuringelement)の 分 布 に よ り形 状 を表 現 す る もの で、 図 形 の 等方 性 と

フ ラ ク タル 性 を数量 化 で き る。

Matheron25)は 粒 子 の 大 き さ、 形 状 パ ラ メ ー タ(周 囲長、 連 結 成 分 数 等)の よ う
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な厳 密 に幾何 学 的な定 義 の与 え られ た もの の な かで、 直接 測 定 が困難 な パ ラ メー

タ を積分 幾 何 学 を応 用 す る こ とで 間 接 的 に測 定 で き る こと を数 学 的 に体 系化 して

示 し、 数 理形 態 学 の 新 た な1ペ ー ジ を開 き、 そ の後 の 研究 の大 きな進 展 の 礎 とな

っ た26・2マ}。 す なわ ち、 画 像 の認 識 と定量 化 を集 合 の 写像、 形 態 的変 換 と して と

らえ るも ので 集 合Xの 構 造 要 素Bに 関 す るオ ープ ニ ン グ とは侵 食(erosion)と 拡 張(

dilation)処 理 を行 な って 得 られ た もの を言 い、Xの 中 に含 まれ るBがX内 をす べて

掃 引 した結 果 得 られ る領 域 で あ り、Fig.3.5に 大 き さ λの構 造 要 素(円)に よるオ

ー プ ニ ン グ処 理 の結 果 を示 す。Fig.3.5か らわ か る よ うに粒子 群 に対 す る オー プ ニ

ン グ処 理 に よ って 粒径 分 布 が求 ま る。 一方、 単 一 図形 に対 す る オー プ ニ ン グ処理

は 図形 を粒子 分布 と して表 現 す る こ とにな り、 等 方 的 な図形 で は最大 粒 子 径 を持

つ粒 子 個数 は100Xに 近 い が、 フラ ク タル性 が顕 著 な も ので は最 大粒 子径 以 下 の粒

子 個数 が増加 す る。 オ ー プ ニ ン グ法 を粒 子 形状 解 析 に応 用 した研 究 は見 あ た らな

い が、 土 門28)は マ ウス耳 下 腺形 態 の数量 的 表 示 に適 用 を試 み て い る。

3.2.6形 状 解析 とパ ター ン 認識

粒 子 形 状 には 無 限 の情 報 が含 まれ て お り、 単 一 の指 標 で これ を表 現、 分 類 す る

こ とは適 当で な い と考 えて 複数 の指 標 に よ る分 類 が行 なわ れ て い る。Davies29)は 、

2、b、tの 三 角 図 とroundnessを 組合 わ せ た 立体 表 示 に よる粉 体 の分 類 を試 み た。
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Beddowら3e)は フ ー リ エ 係 数 か ら 計 算 で き る

CAR=

　ノ　

2Ao+2Σa2n

n言1

ロノ　

2A臼+2Σ(-1)na2n

n51

(3.20)

1巳1

LumpinessL=ΣAn

n題且

闘2

RoughnessR=ΣAn

n;nl

n3

TextureT=ΣAn

n=n2

を用 いて 粉体 の分 類 を試 み て いる。Tsubakiら31)は 極 座標 で表 わ した輪 郭 線 の各

種 統 計量、Heywood径 、Feret径 の平 均 値 な どの比 を9種 類定 義 し、 そ の組 合 せ に よ

る パ タ ー ン空 間 か らの粉 体 の識別 を行 な っ て い る。 ま た、 遠 藤 ら32)は 同 様 な9種

の 指 標 を豊 浦 砂 と木材 チ ップ に関 して 測 定 し、 そ れ らに主 成 分 分 析 を適 用 し2、3

の成 分 に よ り形状 の評 価、 分 類 が可能 で あ る こと が認 め られ た。 さ ら に、 彼 らは

33,こ の9種 に輪 郭 の偏 角関 数 の プー リエ係 数 を加 え、 比 較 的球 形 に近 い粒 子 形状

の 分 類 に主 成 分 分 析 法 を適 用 した。

この よ うな 形 状解 析 と分 類 を、 パ ター ン 認識 の立 場 か ら考 え る と
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特 徴 の選 定 と抽 出 ←

↓

パ タ ー ン空 間 の作 成

↓

パ ター ン認 識

投 影画 像、 ス テ レオ画 像

とな る。 パ ター ン認 識 の方 法 には

① マ ッチ ング

② 距離関数

③ 最尤関数

④ 訓練 可能な分 類

⑤ 訓練可能な分類

⑥ シンタックス

(決定 的方法)

(統計的方法)

(構 文解析)

が あ る5)。 ① は 最 も単 純 な方 法 で あ り、 基 準 図形 と のず れ の程 度 か ら判 定 す る。

② はパ ター ン空 間 にお け る距 離 の判 定 基準 に よっ て分 類 を行 い、 ③ は 前 も って、

パ ター ンク ラ スの発 生 確率 等 の統 計 的知 識 を必要 とす る。 ④、 ⑤ は反 復 に よって

識 別関 数 を決 定 して い くもの で、 後 者 は誤 差 確 率 を最 小 にす る こと を 目的 とす る。

⑥ は所 与 の開 始パ ター ンか ら次 々 とパ ター ン を発 生 させ る一 連 の規則 を開 発 して

い く。 この他、 フ ァジ ィ集 合 に よ る分 類 も 提案 され て いる34).

3.3画 像 解 析装 置

粒 子顕 微 鏡 像 を用 いた大 き さや 形状 パ ラ ラ メー タ の計 測 は、 古 くは人 手 に依 存

して い た が、 かな り煩 雑 な操作 で あ り、 測 定 効 率 の低 下 を招 い て いた。 こ の よ う

な状 況 で計 測 を 自動 化 しよ う とす る試 み が現 わ れ た の は当然 の帰 結 で あっ た。19

50年 代 のTrimbre1135〕 の振 動2重 像法、 機 械式 走 査、Zeiss社 の光 スポ ッ トを用 い

た半 自動測 定 器 等 の歴 史 を経 て、 現 在 で は テ レビカ メ ラを入 力 に し、 電 子 式 走査

信 号 をA/D変 換 して 画像 メモ リに保 存 され たデ ー タ を電子 計 算機 に よ りデ ィ ジ タル

画像 処 理す る方 法 が主 流 で あ る。 テ レビカ メラ には従 来 の電 子 式 撮 像管 に代 わ っ

て、 シ ェー デ ィ ングや 歪 の 少 な い固体 撮 像 素子(CCD)が 使 用 されて い る。 ま

た、 演 算装 置 自身 も ベ ク トル や行 列 計 算用 ア レイ プ ロセ ッサ の利 用、 目的 に応 じ

た専 用画 像 プ ロセ ッサ の開 発等、 ハ ー ドウ ェア の高 速 化 は とど ま る所 を知 らず、

粒 子 画像 解 析 装 置 に、 いわ ゆ るエ キスパ ー トシ ス テ ム を組 み込 む 試 み36)も 見 られ

る。

この よ うな 近 年 の著 しい画像 処 理 技術 の発 達 は、 不 鮮 明 な画 質 のも ので も かな

り高 速 に処 理 で き る水 準 に あ るが市 販 品 は 高価 なも の で あ り簡 単 に利 用 で きる と

は 言 い難 い。 粒 子画 像 の簡 単 な入 力 装 置 と して は デ ィ ジ タイ ザ ー があ る が、 煩雑
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さは 免 れ な い。 本研 究 で は、 光 学 顕 微 鏡 か らの直 接粒 子画 像 入 力装 置 と して テ レ

ビカ メ ラ、 顕 微 鏡 写真 入 力 と して イ メー ジ ス キャナ を用 い、 演 算 装 置 にス ーパ ー

ミ ニ コン ピ ュー タ及 び マ イ ク ロコ ン ピュ ー タ(以 下、 ス ーパ ー ミニ コ ン・ マ イ コ

ン とそれ ぞ れ 略記)を 配 置 したシ ス テ ム を採 用 した。

3.3.1テ レ ビカ メ ラに よ る画像 入 力

撮 像管 にニ ュ ー ピコ ン を用 い た カ ラー テ レ ビカ メ ラ(松 下 電 器、WV-3650)に よ

って 光学 顕 微 鏡 か らの粒 子 画 像 をNTSC信 号 に変 換 し、 これ をA/D変 換 して カ ラー ・

グ ラ フィ ッ ク ・ター ミナ ル(柏 木 研 究所、nexus5500)の フ レー ム メモ リ に取 り込

む。 フ レー ム メモ リの解 像 度 は256x240で 、RGBそ れ ぞ れ の カ ラー-Pt号 につ いて

4bit、16段 階 にデ ィジ タル化 され た も の が記 憶 され て ター ミナ ル 画 面 に表 示 され

る。 また、 カ メ ラの焦 点 合 わせ、 画 質 調整 等 の た め にモ ニ ター テ レ ビ(松 下電 器、

TV14-T5)に よ る画像 表 示 を併せ て行 なっ た。 グ ラ フイ ッ ク ター ミナル へ の画 像 入

出 力 制御 にス ー パ ー ミニ コ ン を直接 関 与 させ た場 合、 シ ス テ ム効 率 が低 下 す るた

め、 ター ミナル とはパ ラ レル イ ン ター フェ イ スで接 続 さ れ たマ イ コ ン(NEC、

PC-9801E)に よっ て入 出力 制 御、 画 像 デ ー タの収 集、 簡単 な 前処 理 や形 状 計 算 を

行 い、 フィル タ リン グ、 フー リエ 解 析等 か な りの 記憶 容 量 と計 算 処 理 能 力 を要す

る場 合 には、RS232Cシ リアル イン ター フェ イス を介 して ス ーパ ー ミニ コ ン(日 本

デ ー タゼ ネ ラル、EclipseMV/6000)に デ ー タ を転 送 し、 処 理 を行 な っ た。 な お、

走 査 型電 子 顕 微 鏡 か らは画 像 デ ー タがNTSC信 号 と して 出力 可能 で あ るが、 走査 線

本 数 が525本 と写真 撮 影 モ ー ドの2000本 に比 して か な り少 な く、 画像 の解 像度 が極

め て悪 い ため、 大 粒 子 で 大 き さだ け を知 りた い よ う な場 合以 外 は、 写 真 擬 影 を行

い イ メー ジ ス キ ャナ を用 い る方 法 で 画像 処 理 を行 な っ た。

3.3.2イ メー ジス キャ ナ に よ る画 像 入 力

透 過 型電 子 顕 微 鏡 の よ うに粒 子 画 像 が写 真 で 与 え られ る場 合、 撮 像 管 方 式 の テ

レビカ メ ラで は 光源 に よ る シェー デ ィ ン グ、 画 像 の歪 が無 視 で きな い こ と、 ま た

解 像 度 が低 い こと か ら、 マ イ コ ンへ の 図面 等 の画像 入 力装 置 と して利 用 さ れて お

り、 比較 的 安 価 な イ メー ジ ス キャナ(NEC、PC-IN501)を 入 力 装 置 と した。

イ メー ジ ス キ ャナ は1次 元 に並 んだCCDを 画 像 セ ンサ部 に 用 い、 粒 子 写 真 像

の 横(主 走査)方 向 のデ ー タ を読 み と り、 縦(副 走 査)方 向 に写 真 を ロー ラで ス

ラ イ ドさせ な が ら独 自の符 号 化 に よ り圧 縮 され た画像 デ ー タ を伝送 す る。 デー タ

は パ ラ レル イ ン ター フ ェイ ス を介 して マ イ コ ンに受 け取 られ、 各 種 の処理 がな さ

れ る。 イ メー ジ スキ ャ ナ の読 み取 り可能 な原 稿 の 大 き さは横10イ ンチ、 縦12イ ン

チ で あ り、 実 際 の読 み 取 り範 囲 は ほぼA4判 に相 当す る。 ま た、 郷 像 度 は90本/イ ン

チ ～240本/イ ンチ の4段 階 に設 定 で き、A4原 稿 の場 合、 読 み と る縦 方 向 の ラ イ ン数

は900～2400本 の間 にな る。 な お、 画 像 は最 大16階 調 まで 読 み 取 り可能 で あ る が、

デ ー タ量 が飛 躍 的 に増 加 し画 像 表 示、 前処 理 に問 題 を生 じるた め、2値 読 み取 り

と し2値 化 の 閾値 はマ イ コ ンの画 面 上 に2値 画 像 を表示 させ な が ら適 当な レベ ル

を選 択 した。Fig.3.6に 画 像 処理 シ ス テ ム を示す。
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3。4形 状 測定 の アル ゴ リズ ム と精度

3.4.1テ レ ビ カ メ ラ 入 力 に よ る 方 法

(1)粒 子 画 像 の2値 化

情 報 量 の多 い濃 淡 画 像 処理 は コ ス ト、 高 速 性 の点 か ら得策 で な い こ と、 粒 子 形

状 その も の は粒 子 集合 体 のテ クス チ ャ解 析 の よ うな場 合 を除 い て、 本 質 的 に2値

情 報 で あ り、2値 情 報 の世界 で幾 何 学 的諸 概 念 が定 義 されて い る こ とな ど か ら、

一 般 的 に は2値 画 像処 理 が基本 とな る。 濃 淡画 像 か ら2値 画 像 を得 る2値 化 の方

法 と して、 各 画素 毎 に与 え られ た 輝度 レベ ル につ いて の閾 値 処 理 を採 用 した。 す

な わ ち、 与 え られ た画 像fの 濃度 範 囲 が[Z1,Z2]で あ る とき、t(Zl〈t〈Z2)を 閾

値 と して

ft(i,」)==1;f(i,j)≧t

O;f(i,」)<t (3.21)

に よ り対 象物(f=1)と 背 景(f=0)を 分 離す る。

こ こで問 題 とな る の は閾 値tの 決 め方 で あ る が、Otsu37)に よ る判 別 分 析 法 に よ

る聞 値決 定 楼 を用 い た。 この 方法 は、 画 像 濃度 値 の ヒ ス トグ ラム にお いてtを 境 に

2つ の クラ ス に分 割 した時、2っ の ク ラス の平 均 値 の分 散 と各 ク ラ ス の分 散 の比 を

最 大 にす る と い う基 準 に よ りtを 決 め る も ので、 ヒス トグラ ム に谷 がな い 場 合 で も

閾 値 が求 め られ る。

具 体 的 には、 画像 の濃 度 値 が全 部 で1,2,…,Lの レベ ル を持 っ とき、 閾 値 をkと

して、k以 上 の濃度 値 を持 っ 画素 と、 それ よ り小 さ な値 の画 素 の2グ ル ー プ に分 割

す る。 第 一 の グル ー プ の画 素数 を ω1(k)、 平均 濃 度 値 をM,(k)、 分 散 を σ1(k)と し、

第 ニ グル ー プ の それ を ω2(k)、M2(k)、 σ2(k)、 全 画 素 の平 均 濃 度 値 をMTと す る と

ク ラス 内分 散 は

σW2=ω1σ12+ω2σ22 (3.22)

ク ラ ス 間 分 散 は

σB2=ω1(Ml-MT)2+ω2(M2-MT)2

ニ ω1ω2(M1-M2)2
(3.23)

で与 え られ る。 こ こで、 σB2/σu2を 最 大 にす るに は σB2を 最 大 にす れ ば よ く、k

を変 えて σBを 最 大 にす るkの 値 がtと な る。

な訟 固定 閾値 操作 によ る2値 化 で よい 結果 が得 られ な い よ う な画 質 の も の は、

ス ーパ ー ミニ コン上 で 画 像 処理 サ ブ ル ーチ ンパ ッケ ー ジSPIDER38》 を利 用 し

た 種 々の フィ ル タ リン グ等 の処 理 を加 え る こ とがで き る。
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(2)画 像 歪 の補正

撮像 管 を用 い たテ レ ビカ メ ラで は画 像 の 歪 は 避 け られ な い。 歪 のな い理 想 的 な

画 像 にお け る座標 系 を(x,y)、 歪 を持 つ 座標 系 を(X,Y)と し、N個 の基準 点 につ いて

その座 標 が求 め られ て い る とす る。 こ こで、 歪 の推 定 に多 項式 モデ ル を適 用 し、

モ デル 式 に よ って得 られ た 座標 値 と実 際 の座 標 値 の差 を最 小 にす る係 数 を算 出す

る。

Xε十k
yXkna

n

O

卜

Σ

陰

冒

Σ

吻

=

n

X (3.24)

Yε十k
y四Xkn

b

n

O

卜

Σ

b

h

Σ

珊

=

,

Y (3.25)

xt=[Xl,X2ヂ ・・XN],Yt=[Yl,Y2,…YN] (3.26)

at=[ae,…,aM],1bt=[be,。 。。,bM] (3.27)

に対 して、 平 均2乗 誤 差

e=(X-Aa)t(X-Aa)+(Y-Ab)t(Y-Ab)

(3.28)

を 最 小 に す るa,bを 求 め る 。M=2の と き

a=A-X,b=A-Y (3.29)

ATili:i::lllli:]
(3.30)

とな り、A一 はAの 一 般 化 逆 行列 で

A=(AtA)-1At (3.31)

によ り与 え られ る。

係数 の算 出 は、1格 子 間 隔 が25mmの5x5の 格 子 点 図 形 を作 図 し、 中心点 か ら上 下、

左 右 方 向 に20mm間 隔 の 基準 格 子点 を設 けた。 この点 が 画面 中央 に くる よ うに カ メ

ラ をセ ッ ト し、 画像 上 にお ける基 準 格子 点 の左 右及 び上 下 間 の画 素 数 を求 め、 こ
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れ を水 平 及 び 鉛 直方 向 の1画 素 当 りの 基準 長 さ と した。 この値 を用 いて も と の 図

形 の各 格子 点 の座 標値 を計 算 し、 入 力 画 像 の座 標 値 と か らEqs・(3・29)・(3・30)に

よ りa、bを 求 め た。 そ の結 果 は

・十ill割 ・-1撫;

とな り、2次 の 係数 は1次 の も の に比 べて 十分 小 さ く、

の1%以 下 で あ る か ら無 視 で きて

a2、b1は そ れ ぞ れa1、b2

X=3.572+0.969x, Y=L592+0.8485y (3.32)

を得 る。 歪 の 補 正 はEq.(3.32)の 逆変 換 した もの を用 い る が、 定 数 項 は画 面 上 の平

行 移動 を表 わ して い る に過 ぎ ない か ら、 最 終 的 な補 正 関数 は

x=1.032X, y=1.183Y (3.33)

と な る。

(3)形 状 パ ラ メー タの 算 出

2値 画像 に対 す る粒 子 形 状 パ ラ メー タ の算 出 はす べ て スー パ ー ミニ コン 上 で行

な い、 プ ロ グ ラム はFORTRAN77で 記述 した。 そ の 手順 は デ ィジ タル 画 像 をFORTRAN

の2次 元配 列 の各 要素 に水 平 ラス タ走査 に対 応 した割 当 を行 う。 この配 列 上 を ラ

ス タ走 査 し、 追 跡済 み のマ ー クの な い境 界 点 を捜 し、 これ が見 っ かっ た場 合 に は

1本 の境 界線 追 跡(8連 結)39》 を行 い、 境 界 線 座 標 を記 憶 す る。 これ を全画 面 に

つ い て繰 り返 し、 以 下 の よ うなパ ラ メ ー タ が求 め られ る。

周 囲長P

面 積A

水 平 及 び鉛 直方 向Feret径

重 心 座標(Xe,yの

Fh,Fv

等 価 楕 円の長 及 び 短軸 方 向 の 回転 半 径

均 斉 度(Anisometry)Q

充 足 度(Bulkiness)B

展 開径(最 大 最小 値)

CAR

rA,rB
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フ ー リ エ 係 数(R,θ),(φ,2),(R,S)法

職 郭 腺 に 対 す る フ ラ ク タ ル 次 元d

こ こ で、 均 斉 度(Anisometry)、 充 足 度 はMedalia4)が 定 義 し た も の で 、 そ れ ぞ れ

Q=re/rAt B=4πrAfB/A (3.34)

で 与 え ら'れ る。

胤 置 長 周 囲長 は境 界 点 座 標 か らピタ ゴ ラス の定 理 に よ り多 角形近 似 して単純

に求 め られ る が、 デ ィ ジ タル 図形 特有 の誤 差 が無 視 で き ない た め、 空 閑 ら4Z)が 用

い た境 界点 座 標3点 に よ る重心 補 間 に よ り平 滑 化 した後、 計算 す る方 法 に よ った。

面董 面積 は境界線内部の画素数 を計数す ることで求め られ る。

展盟雌 出 境界 線座 標 の個 数 は 一般 には2の べ き乗 で な いた め、 フー リエ

解析 との関係 か ら境界 点 の個 数以 上 で最小 とな る2の べ き乗 個 数 にまで 境 界点 数

NBを 増や し、2π/NBの 整数 倍 角度 に対 す る座標 値 を線 形近 似 に よって 補 間 した結

果 よ り展 開径 を求 めた。

ユ:.!Li!1-Sk数(φ,2)怯 に お け る 偏 角 関 数 は 離 散 化 さ れ た 境 界 点 、 す な わ ち 多

角 形 の 頂 点(Xl,Y;)に つ い て

ヒ
φ*(t)=Σ △ θ ・-2π2k/L

iヨ1

(3.35)

2)y鴨y(十2)
一X一X(

k

Σ

司

=

i

k
2 (3.36)

yi+1-yi△ θ
・=tan-1

Xi+1　 Xi

Y1-Yi-1t
an-1

Xi-Xl-1
(3.37)

と な る。 こ こ でEq.(3,37)のi点 に お け る △ θiの 計 算 にi+1、

差 が 大 き す ぎ る た め、3点 重 心 補 間 し た 境 界 点 座 標 を 用 い 、

値 に よ り求 め た。

i-1の 値 を用 い る と誤

iか ら2な い し3前 後 の

フラ ク タル 次 元 粒 子 境 界 線 に対 す る フ ラ 例タル 次 元 の算 出 法 には種 々 の方 法

が提 案 されて い る4t-45}が 、 基準 スケ ー ル と して 格子 点間 隔 を取 り、Fig.3.7に 示

す よ うに この 間 隔 を整 数 倍毎 に拡 大 して格 子 線 と境 界 線 の交点 を結 ぶ 直線 群 の長

さ を周 囲長 とす れ ば、 両対 数 紙 上 で両 者 の 間 に直 線 関 係 が見 られ た場 合、 直線 の
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Fig.3.7Esヒi皿ationoftheboundarylength.Peri皿eteristhe8u皿 皿ationofthe

lengthofdottedlines.

傾 きmよ りフ ラク タル 次元d=1¶ と求 ま る。 この方 法 は境 界 点 座 標 が既知 で あ るか

ら境 界 点追 跡 に よ り容 易 に周 囲長 が求 め られ る。 実 際 の計算 は粒 子 の重 心 点 を基

準 と して、 境 界線 と最 外 接す る格 子 線 か ら格 子 間 隔 を1(原 画 像)か らFeret径 の

1/2程 度 まで 変化 させ、 始 点 の影 響 を排 除す るた め上 下、 左 右 に始 点 をず ら して周

囲 長 を求 め、 そ の平 均 値 を用 い た。 な お、 境 界 点座 標 に はす べ て3点 重 心 補 間 し

た値 を使 用 した。

(4)測 定 精 度

こ こで は ア ル ゴ リズ ム に起 因す る誤差 を基 準 図形 を用 いて 検 討 した。 パ ラ メー

タは 計算 誤差 が最 も大 きい 周 囲長 と、 そ の影 響 を う けやす い フ ラク タル 次 元 を選

ん だ。

周」里長 計 算 機 内部 の配 列 に基 準 図形 と して 円、 楕 円、 正 方 形、 矩形 を発生 さ

せ、(3)で 述 べ た周 囲長 計 算 アル ゴ リズム(以 下、BF3Cと 略 記)お よ び谷 口 らのア

ル ゴ リズ ム46)(以 下、TNと 略記)に つ い て計 算 比 較 を行 な っ た。 格 子 点配 列 は

フ レー ム メモ リの解 像 度 に対応 した256x240と し、 円、 楕 円 は 中心 点 位 置 を ラ ンダ

ム に変化 させ、 正方 形、 矩 形 は4/3度 ず っ の 回転 を加 え たも の を総 計120回 測 定 し

た。 ま た、 各 図形 と も3種 類 の大 き さ にっ いて シ ミュ レー シ ョ ン を実 行 した。 結

果 をTable3.1に 示 す。 こ こで、 平 均 値 には理 論 値 と の比 を、 誤 差 は 変 動 係 数 で表

示 した。

TNア ル ゴ リ ズム は 円 の場 合、 偏 差、 誤 差 とも理 論 値 に対 し1%以 内 で あ る が、 形

状 が 円 か らず れ る に した が って 偏 差 は 少 な いも の の精 度 は悪 化 す る。 一方、BF3C

ア ル ゴ リズム で は矩 形 に お いて も 精 度 は2%以 内 と よい 結 果 を示 す が、Fig,3.8に 示

した よ うに対 象 物 の境 界点 の画 素 数 の 変化 に対 応 して 偏 差(理 論 値 との比)は 大

き く変 動 す る。 な お、 楕 円、 矩形 の偏 差 量 は それ ぞ れ 円、 正 方 形 と同 じで あ っ

た。Fig.3.8よ り正 方 形 の場 合 偏差 量 を2%以 内 に抑 え るた め に は境 界 点 の画 素 数
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Table3.1Comparisonofalgorith皿sforperi皿etermeasure皿ent

Shape Aspect

ratio

Size

皿

Algorith皿

BF3C

Circle

Ellipse

Square

Rectangle

1

2

1

2

22

50

78

22

50

78

20

44

68

20

晒

68

0・9986±0.0034

Q.9993±O.0041

0.9994±0.0030

1。0062±0.0062

1.0054±0.0037

0.9978±0.0019

0・9747士0●0385

0.9869土0.0389

0.9906土0●0394

0.9689土0.0447

0.9832±0.0400

0.9878士0.0395

0.9658±0.0000

0.9887士0.0017

0.9953±0.0028

0.952三 …上{〕・0033

0●9836±0.0000

0.9921±O・0000

0.9219±0.0156

0.9678±0・0072

0.9815士0.0053

0.8944±0.0212

0.9545±0.0098

0。9726土0・0070

O
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Fig.3.8Ratiooftheoreticalto皿easuredperi皿eterforvariousshapes・
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が250以 上 分割 数 で は 約60x60以 上 必 要 で あ る こ と がわ かっ た。 一 方・ 基 本 構 成

要 素 を 円 とす るShapeLShape2の 場 合、 他 の図形 と較 べて 偏 差 が大 き い 爪 そ の

値 は構 成 円の分 割 数 に対応 して い る。 従 っ て、 凝 集 粒 子 等、 複 雑 形 状 の粒 子 像 に

対 して は個 々 の構 成 要 素 につ いて 十 分 な精 度 が得 られ る分 割 数 が必 要 で あ る・

フ ラク タル 次 元 正 三 角形 を基 本 とす る コ ッホ 曲線 を グ ラ フィ ック ター ミナル

上 た描 画 し、 本 方 法 を適角 した結 果 をFig.3.9に 示す。 こ こ焦 格 子 間 隔 λは 最 大

Feret径 で正 規 化 した値 で あ る。 λ=0.06～0.09で 直線 の傾 き が変 化 して い るが・

これ は 自 己相 似 性 を満 たす 限 界点 に相 当す る。 テ ス トに用 いた 画 像 は無 限 に 自 己

相 似性 が続 くもの で な く描画 可 能 な最小 正 三角 形 の一 辺 の長 さ以 上 に対 して の み

自 己相 似 性 が満足 され る。 限界 点 以上 の値 よ り求 め た フラ ク タル 次 元 は1・26で あ

り.理 諭値L2618と 非 常 に よ く一 致 した。

画素 数40を 半径 と した 円 を単 粒 子 と し、2～4個 凝 集 させ たデ ィ ジ タル 図 形 に本

方 法 を適 用 した結果 がFig.3.loで あ る。 どの 図形 も あ る λで構 造 が変 化 して お り、

変 化点 の値 は ほ ぼ 単粒 子 の半 径 に相 当 し、 満 足 の い く結果 が得 られ た。

50
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卸
①
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甲
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maximumFeret

diameter
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Lengthoflatticeinterval

Fig.3.9Relationshipbetweenperimeterandt=helatticeintervalforthe

triadicKoehcurve.Lengthisnormalizedbythemaxi皿umFeretdia皿eしer.
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3.4.2イ 薯 一 ジ ス キ ャ ナ 入 力 に よ る 方 法

(D基 本 形状 パ ラ メー タの算 出

画 像処 理 アル ゴ リズ ム と して は並 列処 理 と逐 次処 理 が あ るが、 イ メー ジ ス キャ

ナ か らは ラス タ走 査方 式 で デ ー タが送 られ るこ と、 デ ー タの 記憶 領 域 が少 な くて

す む こ とか ら逐 次型 処 理方 式 を採 用 した。

顕 微鏡 写真 には多 数 の粒 子 像 が存 在 す る が、 い ま、 第i行 目の走 査 の結 果 み っ け

られ た一 対 の 端点(k番 目の端点 の始 点Sk(i)お よび 終点Ek(i))と 、 第i-1行 目

のh番 目の端点 との間 で粒 子 の軸 郭線 が8連 結 の意 味 で連 続 で あ るた めの 条件 は

Sh(i-1)≦Ek(i)

Sk(D≦Eh(i-1)

(3.38)

(3.39)

で あ り、 こ の と き 各 端 点 の 連 結 性 はFig.3.11の よ う な5っ の 状 態 の う ち の1つ と

し て 認 識 さ れ る 。

(A)生 成(Creation)

第i行 目の端点 に対 し第i-1行 目に連 続 な端 点 を発 見 で き な かっ た場 合 で

新 た な ラベ ルづ け を行 う。
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i-1

コ ニ,
Creation

=翅=11

丁ermination

i+1

Continuation
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i-1

i+1
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Sk(i)Ek(i)

i-2

i-1

'i+1-一 一 ● 一一一 一一 ◎一一一i

Fig.3.11

1inei.

工11ustrationoftheconnectivityofparticleboundaryatthescan

(B)終 結(Termination)

第i行 目の端 点 に対 し第i+1行 目に連 続 な端 点 を発 見 で きな かっ た 場合

(C)連 続(Continuation)

第i行 の端点 に対 し第i-1行 の1組 だ け の端 点 が対 応 す る場 合 で第i-1行 目

と同一 の ラベ ル づ け を行 う。

(D)合 一(Merge)

第i行 の1組 の端 点 に対 し第i-1行 の2組 以 上 の 端点 が連 続 とな る場 合 で

対 象 とな るす べ て の端 点 につ い て 同一 ラベ ル へ の 変更 を行 う。

(E)分 岐(Split)

第i-1行 の1組 の端 点 に対 し第i行 の2組 以 上 の端 点 が連 続 と な る場合 で

対 象 とな る第i行 のす べ て の 端点 に っ いて 第i-1行 と同一 の ラベ ル づ け を

行 う。

上 記 の 認識 結 果 に基 づ き、 基 本 形 状 パ ラ メー タ と して 水平 方 向Feret径
、 垂 直

方 向Feret径 面積 周 囲長、1次 モ ー メ ン ト、2次 モ ー メ ン トを算 出す る。 す な

わ ち

フ 口Feret:ラ ベ ルjを 持 っ 粒 子 の 端 点 を(jS
,」E)と す る と

Fh=max(jE-jS) (3.40)

一50一



向Feret径:(A)お よ び(B)の 条 件 を 検 知 し た と き の そ れ ぞ れ の 行 数

(Y座 標)をY。,Ytと す る と

Fv=max(Yt)-min(Yc) (3.41)

醜 A=Σ{E(i)-S(i)} (3.42)

風置長: P=Σ[1+{S(i)-S(i-D}2]1!2

+Σ[1+{E(i)-E(i-1)}2]レ2 (3.43)

で 求 ま る が、 斜 め方 向 の デ ィ ジ タル化 誤 差 の影 響 を低 減 す る た め谷 口 ら46)の 方法

に よ る修 正 を行 う。 す なわ ち、i-1行 及 びi行 の端点 間 の連結 が斜 め方 向で あ る場

合 には画 素数 を1.26倍 す る。

1次 モ ー メ ン ト

Gx=Σ{E(i)-S(i)}y

Gり=Σ[S(i)+。 ・+E(i)]

(3.44)

(3.45)

2次 モ ー メ ン ト

Ix

Iり

Ixり

=Σ{E(i)-S(i)}y2

=Σ{S(i)2+・ ・+E(D2}

=Σ[{S(i)+・ ・+E(D}y]

(3.46)

(3.47)

(3.48)

こ れ ら の 基 本 量 か ら、

向、 円 形 度 、 均 斉 度Q、

Xo=Gリ/A,

円面 積等 価 径、 円周 囲長等 価 径、 重心、 回転半 径、 主軸方

充 足 度Bが 計 算 で き る。 す なわ ち、 重 心座 標(Xe,ye)は

ye=Gx/A (3.49)

主 軸 方 向 の慣 性 モ ー メ ン ト1・、IB及 び極 慣 性 モ ー メ ン ト1,は

Ix+1り

±{(1臼,IB=

2

Ir=1臼 十19

Ix+1り)2
-・1.1り+1.り2}1/2

2

(3.50)

(3.51)

で 与 え ら れ 、 回 転 半 径rA、rB、rgは
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,、 ・ 偏,,、 ・ 〉偏,・ 、 ・ 面 万 (3.52)

で 求 ま る。 ま た 円 形 度 はEq,(3.5)、QBはEq.(3.34)よ り 計 算 で き る・ さ ら に 主

軸 角 度 θ は

tan(2θ)=-21xり/(lx-1り) (3.53)

で 与 え ら れ る。 な お、Merge、Splitの 場 合 に は 基 本 量 の 補 正 を 行 う・ 粒 子 の 個 数

はCreationの 総 数 と、 異 な る ラ ベ ル を 持 っ 粒 子 境 界 がMergeし た 総 数 の 差 で あ る・

(2)フ ラ ク タル 次元 の 算 出

い ま粒 子 の境 界線 を長 さ λ,の ス ケ ール で 計 測 し、n回 測定 回数 を要 した とす

る と境 界線 の長 さL。は

Ln=λn・n (3.54)

となるが、 λ。を色 々と変化 させて境界線 の長 さを計測 した結果、 直線 においては

L.と λnの 間 に線形関係 が成立す るが海岸線 のように複雑 な境界 ではスケ ール を縮

めてい くと微 細構造 が明確にされ ることによ り境界線 の長 さは増加 し、 αを定数、

βを負の値 と して

Ln=α λ免(3.55)

な る 関 係 が 成 立 す る と、Eq.(3.54)=Eq.(3.55)よ り

。.。 λ;(1一 β).αX;d (3.56)

と な り両対 数 紙 上 にnと λ.を プ ロ ッ トす れ ば その 傾 き か ら フラ ク タル 次 元

d=1一 β (3.57)

が求 め られ る。

実 際 の 計算 法 は(Dで 述 べ た 逐 次法 とは異 な り粒 子 画 像 をマ イ コ ンのVRAM(解

像 度640x400)に 一度 記 憶 させ た後、 鵜 郭線 の抽 出 を行 う。 輪 郭 線 の 抽 出 は、 あ る

ラ イ ン にお け る画 像 デ ー タ と上下 の ラ イ ン画 像 との論 理 演 算 お よび 端 点 検 索 か

ら求 まる。 次 にス ケー ル 変 換 の基 本 量 と して近 似 的 に グ リッ ドの 長 さ λを取 りこ

れ を変 化 させ てFig.3.12に 示 し た よ うに粒 子 の境 界 線 とX,Y軸 との交 点 の数Nを

計 数 し、 これ と グ リ ッ ドの長 さ との 関係 を両 対 数 紙 上 にプ ロ ッ トす れ ば 直線 の傾

き の絶 対値 が フラ ク タル 次 元dと な る。 た だ し計 数 に あ たっ て は、 あ る格 子 間 隔 内

で 境界 線 が二 度 以上 交 差 す る場 合 はNを1に 修 正 す る必 要 があ る。
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Fig.3.12Countingthepointsofinしersecヒionofparticleboundaryandgrid

lines.

Fig.3.12は 粒 子 の境 界 線 す なわ ち測度 を1次 元 と した と らえ方 で あ る が、 網 状

の凝 集粒 子 の よ うに空 隙 が存 在す る様 な場 合、 空 隙 率 の 尺度、 す な わ ち2次 元 測

度 に よ りフラ ク タル次 元 を求 め る には原 点 を粒子 の重 心 に と りグ リッ ドを正方 形

に代 えて一 辺 の長 さ を変化 させ そ の 中 に含 まれ る粒子 の画 素 数 を計 数 す れ ば よ い

47)
o

(3)オ ー プ ニ ン グ法

い ま本 シス テ ム にっ いて考 え る と画素 点 の配 列 は正 方 絡子 形 式 で あ る か ら正 方

格 子 上 の二値 画像 に対 して8連 結 の意 味 でn/2回 の収 縮、 膨 張 処 理 を施 せ ばサ イズ

nの オ ー プ 三 ン グ処 理 とみ なせ、 二値 画 像 の全 画 素 数 をP(n)と す る とD(n)=P(n-D

-P(n)は サ イ ズ がnで あ る全粒 子 の画 素 数 と考 え られnとD(n)の 分 布 か ら2次 元 図形

を粒子 分 布 と して 表現 で き る。 た と えば単 一 の 構造 要 素 か らな る 図形(今 の場 合、

正 方形)のD(n)分 布 は そ の一 辺 に相 当す るnの と ころ だ けに ピー ク をもつ デル タ関

数 とな る が、 鎖 状 凝集 体 の よ うに い くつ も の大 きさ の要 素 が結 合 した場 合 には あ

る分布 を持 っ。

実 際 の処 理 は フラク タル 次元 の場 合 と同様 に画像 デ ー タ を一 度 マ イ コン のVRAM

に記 憶 させ た 後、 収 縮、 膨張 フィ ル ター をそ れ ぞれn回 作 用 させ 画 素数 を計 数す る。

(4)凝 集 粒 子 か らの単 粒 子分 離 法

球 形微 粒子 が多 数 凝 集 したエ ア ロゾル 粒 子 の2次 元 画像 か らも との単粒 子 を推

定 す る方 法 と して は(3)で 述 べ た 収縮、 膨張 処 理 に よっ て重 な り度 が軽微 で あれ ば

分 離 で き る。 と ころ が かな り強 く重 な りあ っ た場 合 には分 離 不 可能 で あ り、 反 復

演 算 法48)や 平 均 化操 作 を用 い た 閉 曲線 図形 の特 徴抽 出 と階 層的 分 割 法49)の 適 用

5e)が 試 み られ 良 い結 果 を得 て い る。 これ らの方 法 を本 シス テ ム に適 用す る には演

算 処 理 をす べ て マ イ コ ンの ソ フ トウエ ア に依 存 す る こ とにな り処 理能 力上 問題 が

あ るた め新 た な検 討 を行 っ た。

単 粒子 が 円形 とみ なせ る よ うな場 合 に は 円の 中心 座 標 と半 径 を求 め れば よい が
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そ のた め に は凝 集体 か ら円弧 の一 部 を抽 出す る必要 が あ る。 そ こで2次 元 画 像 の

輪 郭 線 を求 め て境 界 線 追跡 を行 い、 偏 角 が 負 の点 を境 に 円のパ ラメ ー タ算 出 の た

め の候 補 点 を選 び 出す。 こ こで デ ィジ タル 誤 差 の影 響 を低 減 す るた め に膨 張、 収

縮 処 理 を一 度 施 し、 境 界 点 座標 は三 点 重心 補 間 に よる 平滑 化 を行 う。 次 に 円の 中

心 座標、 半径 の3つ のパ ラ メー タ を非 線形 最 小 二乗 法 に よって 推 定 す る・ な おパ ラ

メー タの初 期 値 は、 各 候補 点 の う ちの最 初、 中 間、 最 後 の番 号 を有 す る点 か ら形

成 され る2弦 の垂 直 二等 分 線 の 交点 を中 心 と し、 申 心 と中 間番 号 点 との距 離 を半

径 と して 求 め た。

以 上 の操 作 に よっ て得 られ たパ ラメー タ群 は 同一 円 で あ る に も か かわ らず 異 な

るも の と して 認識 され る場 合 が存 在す る。 この た め各 円 の中心 間 距 離 △rの 大 小 に

応 じた 距離 関 数Pを

Pニ1-△r/dth

Pニ0

(△r≦dth)

(△r>dth)

(3.58)

(3.59)

の よう に定義 し、Pの 組 の うちで 判 別 分析 法37》 に よ って 閾 値 を求 め 同一 円弧 か否

か を判 定 し、 同一 で あれ ば境 界 点 の組 を再 編 成 してパ ラメー タ を再 計 算す る。 こ

こでdthは10に 設 定 した。 ま た、 大 円 の 中 に小 円が含 まれ る よ う な場 合 に は別 に判

定 を加 えてパ ラメー タの再 編 成 を行 う。

な お、 プ ロ グ ラム は イ メー ジ ス キャ ナ との入 出力 やVRAM制 御 等、 高 速 性 を

要 す る と ころ はア セ ン ブ リ言 語、 そ の他 は す べてC言 語 で 記 述 しモ ジ ュ ール 化 し

た。

(5)基 準図形に対す る測定結果

基 木 形 状パ ラ メー タ(1)で 述 べ た方 法 に よ る測 定 精 度 は アル ゴ リズ ム 自体 に起 因

す る誤差 と,写 真 の鮮 明度 や イ メー ジ ス キ ャナ の 機 器 特性 に よ る二 値 化 誤 差 に依 存

す る。 アル ゴ リズ ム に関 す る検 討 は空 閑 ら4e)や3。4。1で 述 べ た よ う に計 算 機 的 に

発 生 させ たモ デ ル 図形 を用 いて行 な わ れて お り、 最 も算 出誤 差 が大 き いも の は周

囲 長 で あ る こ とが報 告 され て い る。 イ メー ジ ス キ ャナ の二値 化 レベ ル は16段 陪 に

変 化 可能 なだ けで あ る た め写 真 の鮮 明度 は 高 い も の が要 求 され、 以 下 で は 光 源

電 気 回路 の揺 らぎ等 に よる と考 え られ る誤 差 にっ いて 検 討 した。

Fig.3.13に 示す よ う な基 準 図形 を作 図 しこれ をイ メ ー ジ ス キ ャナ に読 み 込 ませ

て 形 状 パ ラ メ ー タ を計 算 した。 図 形 の大 き さ は4な い し5段 階 に 変化 させ、20回 の

平 均 を求 め た。 な お 円以 外 の 図形 にっ いて は 適 当 に 回転 させ た も の を入 力 した。

τables3.2、3に 真 値 との比 お よ び変 動 係数 を示 した 爪 周 囲 長 お よび 面 積 は それ

ぞ れ 円周 囲長 等 価 径 円 面積 等 価 径 で 代表 させ、Tables3。2 、3の サ イ ズ は 円 につ

い て は直径 正方 形 と正 三 角形 は一 辺、 同 径2粒 体 と3粒 体 の場 合 は それ を構成

す る素 円 の直 径 異 径2粒 体 で は 小 円 の 直径(大 円は 小 円の2倍 の大 き さ に設 定)

に相 当す る画 素 数 で あ る。
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
〆

Fig.3.13

(a)circle,

(e)doublet

Standardfiguresforevaluatingmeasure皿entaccuracy.

(b)square,(c)equilateraltriangle,(d)doublet(sa皿esize),

(differentsize),(f)triplet.

Table3・2Meanratioofmeasuredtotheoreticalshapepara皿etersand

coefficientsofvariationforthreestandardfigures

Figure Size Area Perimeter Radiusofgyration

Circle

Square

Triangle

1

0

8

3

7

0

9

7

2

8

1

9

8

2

0

1

2

3

7

2

1

1

3

7

2

1

1

3

7

3

1

1

1
▲

1.05±0.030

1.01±0.012

1.01±0.0061

1・01土0・0046

1●00士0.0023

1・02±0●019

1●01±0.011

1●00士0.0055

1。0]』K).0053

1●01士0.0037

1・09±06020

1・07士0.017

1.02±0.0068

1●01±0.0072

1.01±0.0045

1・04土0.027

1.01±0.015

1。01土0.0080

1.01±0.0066

1・00土0。0032

1●03士0.026

0.98±0●027

0.98±0・031

1.00±0.025

0・99±{〕.035

0・95士0●023

0●99±0●020

0.98土0.0096

1・01±0.0069

1●00士0.0051

1.OMO.028

1・01土0.012

1・01±0.0059

1.01±0.0045

1.00±0.0020

1●03±0.018

1●01±0.012

1.00±0.0054

1●01±0●0052

1・01±0・0033

1・06士0.021

1・06±0●016

1。02±0.0068

1●03±0.0069

1●01土0.0041
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Table3.3Meanratioof皿easuredtotheoreticalshape

parametersandcoefficientofvariationforsimple

ag910merate皿odels

FigureSize Area Peri皿eter

Doublet

(sa皿esize)

Doublet

(different

size)

Triplet

0

9

7

2

8

5

9

7

0

9

7

3

1

1

3

7

1

2

5

1

1

3

7

1●02士0●0200●98士0.026

1.01土0.00821.00±0.010

1.01±0.0111。01±0.019

1。01±0.00191.01士0.0064

1.02±0.0150.99士0.026

1。02±0.01391.00±0.019

1●01±0.00461●01士0.0070

1.01±0.00421.01±0.0058

1・02土0●0170.99±0.018

1・01土0。0120●99±O●015

1.01土0.00541●00±0.0080

1●01±0.00281。01土0.0043

Table3.2よ り一 般 に 図形 のサ イズ が増 す と真値 との差、 変 動 係 数 とも に減少 す

る傾 向 がみ られ、 画素 数 が70以 上 で は正 三 角形 の 回転 半 径 を除 いて 真 値 との 差 は

1%以 下 とな り変 動係 数 も かな り安 定 す る。 一 方、 画 素 数 が20以 下 に な る と誤 差 が

増 大 し特 に正 三 角形 で は 図形 を回転 させ た こ とに よ る斜 め方 向 のデ ィ ジ タル 誤差

の 影響 が顕著 に現 わ れ、 画 素 数10で は 面積 に対 す る相 対 誤差 は10%近 くに も 及・醜

た だ、 実 際 の 粒子 で は そ の よ うな形 状 の粒 子 は少 な い た め画 素 数20程 度 で の 真値

に対 す る相 対 誤 差 は 高 々5%程 度 と推定 され る。

凝 集粒 子 の よ うに、 円 がい くっ か重 な りあ っ た場 合 を想 定 して 検 討 した 結果 が

Table3.3で あ り、 一般 に周 囲長 よ りも 面積 に対 す る理 論 値 との 誤 差 が大 きい。 素

円 が同径 の場 合、 画素 数 が10程 度 で は 理論 値 との相 対 誤 差 は 素 円 の画素 数 に対 応

す る もの よ りは 小 さ く画 素 数 が増 す と同程 度 にな る。 これ は作 図上 の誤 差 が無視

で きな いも の の素 円同 士 の融 合 が比 較 的大 きい た め に見 か け上、 よ り大 き な 円 と

して 取 り扱 え る こ とを示 して い る。 一 方、 異 径2粒 体 に お け る相 対 誤 差 は ほ とん

ど大 円 か らの も の とみ な して よい こ と がわ か る。

フ ーク ル ー 基 準 図 形 を作 図 しイ メー ジ ス キ ャ ナ か ら入 力 させ て 境 界 線 に

対 す る フラ ク タル 次元 を求 め た。Fig.3.14に そ の計 算 結 果 の 一 例 を示 した 爪 横

軸 は格 子 間隔 を水 平 方 向 フェ レー 径 で 正 規 化 した。 こ こで 円、 コ ッホ 曲 線 に対す

る理 論値 はそ れ ぞ れ1、L2618で あ り、(c)の 粒 子 に対 す るKayeの 方 法 に よ る測定

値 はLllで あ って これ ら と比 較 す る と良 い 結果 を得 て い る こ と がわ か る。 また、
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Kayeの 用 い た他 の粉体 粒 子 像 との比 較 で も最 大2%の 範 囲 内で一 致 した。

コ ッホ 曲線 は理 論的 には 無 限 に 自 己相 似 性 が続 くも ので あ る が、 実 際 の 作 図 あ

るい は コ ン ピュー タの 画面 分 解能 の制 約 か ら下 限 が存 在 す る。 従 って フラ ク タル

次元 は 下限 値 以 上 で定 義 され それ 以 下 で は フラ クタル 次 元 は1と な る。 また 図形

自体有 限 の大 きさ を持 っ た め フ ラ クタル 次 元 は あ くま で上 下 限 の範 囲 内 の もので

あ る こ とに注 意 す る必 要 があ る。

オー プ ニ ン グ法 円、 正方 形、 アス ペ ク ト比 が2の 長 方 形 に対 す るオ ー プ ニン グ

処 理 の結 果 をFig.3.15に 示す。 横 軸 は オー プニ ン グの サ イ ズ を、 図形 の 面積 と等

価 な正 方 形 の一 辺 の長 さ(面 積 の平 方根)で 正規 化 した値 で あ り、 縦 軸D(λ)は 図形

面 積 に対す る比 率、n(λ)は サ イ ズ λの正方 形 の個 数 に相 当 し、n(λ)=D(λ)/λ2

(た だ し、D(λ)は 図形 面積 で正 規 化 しな い値)で あ る。Fig。3.15の 平 滑 化 処理 を

行 なっ た場 合 と未 処i哩の正 方形(図 中 に は表 現 出 来 な い ノイ ズ を含 む)に 対 す る

結果 を比 較す る と後 者 の場 合 には最 小 サ イズ に お け る個数 分 布 の ピー クが 出現 し

て お り、 デ ィ ジ タル化 に お け る雑 音 の 影響 を低 減す る た め に平 滑 化 が有 効 で あ る

こ とがわ かる。

オー プ ニ ン グ処 理 の結 果 ピー ク出 現位 置 は正 方形 で はそ の一 辺 の λに対 応す

る と ころ(X=1)、 長 方 形 で は短 辺 に相 当す るサ イ ズ が大部 分 で あ り、 個数 分 布 に
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関 して も定 義 と良 い一 致 をみ て い る。 円の 場 合、 最 大 サ イ ズ は 円 に 内接 す る正方

形 に対 す るも の で あ り、 残 りの部 分 を埋 め るよ うに正 方 形 分布 が決定 され るた め

にFig。3.15に み られ る よ うに ピー ク位 置 か らサ イ ズ の小 さな側 へ 若 干 の広 が りを

持 つ。

オー プニ ン グ法 が2次 元 図形 を構成 要 素 に分 割す る有 効性 を検 討す る た め に コ

ッホ 島、 凝i集体 の模 擬 図形、Kayeが フラ ク タル 次元 の 計算 に用 い たテ ス ト粉体 に

オ ー プ ニ ング法 を適 用 した。Fig.3.16よ り コ ッホ 島 は 中央 部 の 大 きな正 方 形 の周

りにい くっ も の小 さな 正 方形 が融 合 して お り、 サ イ ズ が小 さ くな る ほ ど数 が急 激

に増 加 す る.一 方、Fig,3.16の 凝 集体 の処 理 結 果 で は そ の構成 要 素 にほぼ 分 割 さ

れ て い る こ と がわ か る が、 融 合度 が強 い場 合 には融 合 部 の大 円 に相 当す る所 にも

ピー ク が出現 す る。Fig.3.17の テ ス ト粉 体 に対 す る結 果 も形 状 に 応 じて うま く構

成 要 素 に分 割 で きて い る こ とがわ か る。

オ ー プ ニ ン グ処理 に よ る形 状 の 定量 的 評 価 と して サ イ ズ λの 面 積荷 重 平 均 を考

え る と これは 正 方 形 を基準 図形 と した 正 方 形 度 とで も言 うべ き比 較 尺 度 と考 え ら

れ、Fig.3.18に 示 す よ うに コ ッホ 島 を除 い て通 常 良 く用 い られ る円形 度 と よ い対

応 を見 る。 こ こで 新 た に 図形 の 構 成 要 素 に関す る尺 度 と して 個 数 分 布 の 総数N

と ピー ク値npと の比

ρ=N/np (3.60)

を考 え ると、 総 個 数Nと あわ せ てTable3.4に 示 す よ う に構 成要 素 数 の大 小 を表現
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で きる。 た と えばFig・3・16で(c)と(d)の 凝 集体 を比 べ る と フラ ク タル 次元 は後者

の方 が、 ρは前 者 の方 が大 き く(c)の 図 形 が(d・)よ りも種 々の 構 成要 素 を含 ん で い

る こ とがわ か る。 ま た、、(d)の図 形 の方 がNが 大 き い こ とは 多数 の 同一 サ イ ズの要

素 か ら成 る こ とを宗す。

一 オ ー プ ニ ン グ法 に よ っ て も単粒 子 の大 き さ と個数

が推定 可能 で あ る が、 融 合 度 が強 い場 合 に は融合 部 の大 円 まで抽 出す る た め有効

で はな い。 そ こで既 に述 べ た方 法 に従 っ て模 擬 凝集 体 か ら構 成 円 を推定 した結果

をFig.3.19に 示 す。Fig.3.19は 凝 集 体 の輪 郭線 と抽 出 され た構 成 円で あ る。 どの

場 合 も か な りよ く推 定 が行 なわ れ て お り半 径 の推 定 誤 差 は2%以 内で あ っ た。 た だ、

入 力条 件 に よ って は デ ィ ジ タル化 誤 差 の影 響 をう けて 同一 円周 上 の異 なっ た 円弧

か ら推 定 され た それ ぞ れ の 円 が相 異 な る場 合 も存 在 し、 判別 分 析 にお け る閾 値 を

対話 的 に変 化 させ る必 要 があ っ た。

次 に、 第5章 で述 べ る電気 炉 よ り発生 させ た 鉛凝 集 エ ア ロゾル 粒 子 は球 形 の単

粒子 が凝 集 した鎖 状形 態 を呈す る こと か ら本分 離 法 の 適用 を試 み た。 分 離 された

単 粒 子 の粒 度 分布 はFig.3.20に み られ る よ う に幾何 平 均 径0.205μm、 幾 何 標 準偏

差1.46の 対数 正 規 分布 をなす。 一 方、 ノギ ス に よっ て約500個 の単 粒子 径 を測 定 し

た結 果 は幾何 平均 径0.195μm.幾 何標 準 偏 差1.41と な り分 離法 よ りも大 粒 径側 の

占め る割合 が減 少 して い る。 これ はFig.3.21に 示す よ うに候 補点 とな る 円弧 の画

素 数 が少 な いあ る いは 曲 率変 化 が微 小 な画 像 に対 して は、 パ ラ メー タ の推定 が困

難で あっ た り実 際 の 円 よ りも半 径 が大 き くな る。 そ の結 果、 円弧 再編 成 の ため の

判 別分 析 が十分 に機能 しな かっ た こ と によ る。 した が って、 分 離 の不 十分 な粒 子

に対 して はイ メー ジス キャ ナの分 解 能 の拡 大 や手 動 に よ る大 円 の除去 が必 要 とな

る。

Fig・3・19(hitlines・f・g91・ 皿erat・m・d・1・(1・ft)andestim・t・dP・ima・y。i。cles

(right)。
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3.5要 約

粒 子 形状 解 析 を行 な うた め にテ レ ビカ メ ラ及 び イ メ ー ジス キ ャナ を画 像 入 力 と

し、 入 出力 制御、 演 算 部 に主 と して マ イ ク ロコ ン ピュ ー タ を用 い た画 像解 析 シス

チ ム のハ ー ド ウエア の概 要 を示 し、 形 状 解 析 の アル ゴ リズム、 本 シス テ ムへ の移

植 上 の修 正、 並 び に新 た に開 発 した手 法 に つ いて 精度 等 を含 め た検 討 を行 な った。

テ レ ビカ メ ラを入 力 とす る シス テ ム は、 光 学顕 微 鏡 か らの粒 子 画 像解 析 を 目的

と し、 スー パ ー ミニ コ ン ピュ ー タへ のシ リアル デ ー タ転送 に よ る時間 上 の 問題 は

あ るが画 質 の改 善、 高 度演 算 処 理 が可 能で あ る。 ま た、 計算 機 内部 に発 生 させ た

基準 図形 に よ る周 囲長 測 定 ア ル ゴ リズム精 度 の検 討 か ら、 正 確 度 は対 象物 の境 界

点 の画素 数 に大 き く依 存 して お り、 正 方 形 を基準 図形 と した場 合、 回転 に よ る斜

め方 向 のデ ィ ジ タル 誤 差 に よ る理 論 値 との 差 を2%以 内 に押 さえ るた めに は境 界点

画 素数 が250以 上 必要 で あ る こ とがわ かっ た。 また、 凝集 体 の よ うに複数 個 の基本

図形 か ら構 成 され て い る場 合 の精 度 は、 個 々 の要 素 の精 度 に規 定 され る。

イメー ジ ス キ ャナ とマ イ ク ロ コ ン ピュー タ を用 いた システ ム は、 粒 子顕 微鏡 写

真 か ら形 状 解 析 を行 な う こ と を 目的 と して お り比較 的 安 価 に シ ステ ム を構 成 出来

る。 多 数 の粒 子 を含 む 写真 か らの 基本 形 状 パ ラメー タ を算 出す るた め、 粒 子 境界

の連 結 性分 類 と従来 の形 状パ ラメ ー タ算 出 アル ゴ リズ ムの組 合 せ によ る逐 次 的処

理 システ ム を開発 し、 そ の精 度 は 代表 径 の 画素 数 が40以 上 あれ ば2%程 度 の誤 差 で

測定 で きた。 また、 本 シ ステ ム に対 応 した単 一 粒子 に対 す る フ ラ クタル お よびオ

ー プ ニ ン グ解 析 法、 球形 単 粒 子 か らな る凝 集粒 子 か らの単 粒子 分 離 法 を新 た に開

発 し、 オー プ ニ ン グ解 析 にお いて 提 案 した粒 子形 状 の構 成要 素 数 の大 小 の 尺度 に

関 す る指 数 に よ って形 状把 握 がで きる こ と を示 した。
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4.1概 説

エ ア ロゾル 粒子 の挙 動 は、 粒 子 自身 の物 理、 化 学 的 性 状、 媒 質 気 体 の物 理、 化

学 的 性 状 や流 体 条件、 エ ア ロゾル 空 間 の境 界条 件 に支 配 され る。 この 中で 粒 子 性

状 は最 も支配 的 な因子 で あ り、 特 に大 き さ、 形状、 化 学 組 成、 濃 度 を含 む 性状 変

化 の モデル 化 と解析 は、 大 気 エ ア ロゾル粒 子 や 密 閉容 器 内 に お け る放 射 性 エ ア ロ

ゾ ル の挙 動、 雲 の生成 を始 め と して種 々の 分 野 で重 要 課題 とな って い る。 エ ア ロ

ゾル 粒子 の物 理化 学 的 性 状 変化 は、 粒子 間 の凝 集、 粒 子 へ の ガ ス の凝 縮 に よ る成

長、 ガ ス か らの粒 子生 成 粒 子 内反 応 境 界 面 へ の沈 着 等、 多 様 な メカ ニ ズ ム か

ら成 る が、 一 般 にはGDE(GeneralDynamicEquation)1)と 呼 ば れ るポ ピュ レ

ー シ ョンバ ラ ンス の式 で 表現 され る。 この式 は特 殊 な 条件 を除 いて は解 析 解 は求

め られず、 数 値解 法 に よ るシ ミュ レー シ ョ ンが行 な わ れて いる も の の、 い くつ か

の 問題 点 が残 され て い る。

本章 で は、 まずGDEに よ る粒 子 性状 変 化 の モデ ル 化 とシ ミュ レー シ ョ ン手 法

につ いて従 来 の研 究 を概 観 し、 モ デル の得 失、 問題 点 を示 した後、 単 成分 及 び多

成 分 系 に対 す るモ デ ル 化 と計 算 法、 精度、 適 用 例 を提 示 す る。 対 象 とす る 系は エ

ア ロゾル 粒子 の基 本 的 挙 動 や チ ャ ンバ ー 実 験 の解 析 手 段 と して の実 験 室 的 シ ステ

ムで あ り、 空 間 一 様性 を仮 定 し常 に球 形 が保 存 され るエ ア ロゾ ル粒 子 を取 り扱 う。

な お、 形 状 の 影響 にっ いて は 第6章 で 触 れ る。

4.2GDEに よ る エ ア ロゾル 性 状 変 化 シ ミュ レー シ ョン研 究 の概 観

4.2,1エ ア ロ ゾ ル 粒 子 の 性 状 関 数 とGDE

空 閥 内 の 地 点r(x,y,z)、 時 間tに お い てm=(M1,M2,…mk)な るk種 の 成 分 か ら な る

粒 子 の 質 量 をMと し た 時 、 一 般 的 な 性 状 関 数 をf(m,M,r,t)と 表 わ す 。 こ こ で

k

Σmi=M

i=1
(4.1)

の 関 係 が成 立 す る。fが 個 数 基準 で表 現 され て い るな らば、 粒 子 中 のi成 分 の 質量

がmi～mi+d血i、 全質 量 がM～M+dMで あ る よ う な粒子 の 個数dNは
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dN=f(m,M,r,t)dmldm2…dmk-1dM(4.2)

で 表 わ さ れ る。

エ ァ ロ ゾ ル 粒 子 の 性 状 変 化 機 構 と し て ① 輸 送 ・拡 散 、 ② 新 粒 子 生 成 ③ 化 学 反

応 、 蒸 発 、 凝 縮 、 ④ 凝 集 、 ⑤ 除 去 、 ⑥ 発 生 源 か ら の 付 加 を 考 慮 し たf(m,M,r,t)の

時 間 的 変 化 は

δf
-=-u・ ▽f+▽ ε ▽f(輸 送 ・拡 散)

δt

+F(m,M,r,t)(新 粒 子 生 成)

∂f
+(一)(化 学 反 嵐 蒸 発 、 凝 縮)

atdrift〔9rowth}

∂f
+(一)(凝 集)

δt。 。。9.T。tl。.

一 ▽V
pf(除 去)

+S(m,M,r,t)(発 生 源 か ら の 付 加)

(4.3)

と 記 述 さ れ る2}。 こ こ で、u、 ε、Vpは そ れ ぞ れ 流 速 、 拡 散 係 数 、 粒 子 の 移 動 速

度 を 表 わ す 。Eq.(4.3)はGeneraLDynamicEquationと 呼 ば れ る も の で、 通 常 よ く

用 い ら れ る 粒 度 分 布 関 数 は 空 間 的 に 一 様 な 系 に お け る 単 一 成 分 に 対 す る も の で、

Mの 代 わ り に 体 積vを 用 い て

Of(v・t)
.昇K(。.u ,。)f(v-。,、)f(。,、)du

δte

　
-f(V

tt)∫K(v,u)f(u,t)du

9

δ δ2
一 蕊[ψ(・)f(・

・t)]+-d
,・[α(v)f(v・t)]

+Vp▽f(v,t)+S[f(v,t)]
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+D(v)▽2f(v,t) (4.4)

とな る。 こ こで、K(u,v)は 体 積uとvの 粒 子 間 の凝 集 関 数 で、 右 辺 第1、 第2項 は

そ れぞ れ 凝集 によ る生 成 と消 滅 を表 わす。 第3、4項 は凝 縮項 で あ り、 ψ(v)は 統

計 的 な凝 縮速 度係 数 α(v)はfの 分 散 や さ らに高 次 の モ ー メ ン トの変 化 に関 係 し

た係 数 で あ る。 第5項 は重 力 沈 降 な どの移 動 速度 に よ る速 度輸 送 項、 第6項 は粒

子生 成 第7項 は粒 子 拡散 項 で あ り、D(v)は 粒子 の拡 散 係 数 で あ る。

Eq.(4.4)は 粒 子径 が連 続 変 数 で あ る と仮 定 して い る が、 エ ア ロゾル 粒 子 相 互 間

に凝 集 だ けが起 こ って い る よ うな場 合、 対 象 系 の最 小 粒 径 を基 本 単 位 と した 離散

型 方 程 式 を立 て る こと がで き る。 この式 はvを 独立 変 数 とす れ ば 厳 密 性 を有 す るが、

粒 度 分 布 が広 範 囲 に及 ぶ と連 立 微分 方 程 式 の元 の数 が飛 躍 的 に 増 大 し実 用 性 に 欠

け る。Gelbardら3)は 単 量体 を基 本 単位 と してk個 の 単 量体 よ り成 る ク ラ ス タ ー ま

で は離 散型 で、 そ れ以 上 は連 続型 で定 式 化 を試 みて い る。 こ こで、kの 値 は ガス ー

粒 子 転換 プ ロセ ス が起 こっ て い る よ うな場 合 には、 核 生成 粒 子 と見 なせ る臨 界径、

あ るい は計 測 機 器 の検 出下 限 と考 え られ る。

4.2.2GDEの シ ミュー レー シ ョ ン手 法

Eq,(4.4)で 表 わ され る よ うな偏 微 積 分 方 程式 の解 析 解 を求 め る こ とは特 殊 な場

合 を除 いて 困難 で あ り、 一一般 には 数値 解 が主 体 とな る。 以 下 で は単 成 分 及 び 多成

分 系 にお け る、 解 析 解 と近 似鰐 に っ いて の 従来 の研 究 概 要 を最 初 に簡単 に 述 べ た

後、 数 値解 に関 す る研 究 の状 況 を示 す。

(D単 成分系

鯉 捉 解Eq.(4.4)の 右 辺各 項 や 初 期 分布 が特 殊 な関 数 形 の場 合 の み解 析 解 が求

め られ て い る が、 特 に凝 集項 だ け を含 む場 合 に は従 来 か ら多 くの 関心 が持 た れ、

Drake4,に よ る詳細 な レビ ュー が あ る。 例 え ば、A、RCを 定 数 と した とき

K(u,v)=AorB(u+v)orCuv (4.5)

の 場 合 に は解 析 解 が存 在 し、 初期 分 布 が単 分 散 指数 また は ガ ンマ分 布 の場 合 に

は 多 項式 の形 で 表現 で き る5)。Mulhollandら6》 は、 凝 集 確 率 が 一定 で初 期 分布 が

broad(体 積 に定 数 項 を付 加 した も の のべ き乗 で 表 わ さ礼 あ る 次数 のモ ー メ ン ト

が存 在 しない 場 合)な 場 合 の 解析 解 を求 めて い る。 そ の他 凝 集 を確 率 過 程 と し

て と らえFooker-Plankの 式 を誘導 して解 析 解 を求 め る方 法 も あ る7・8) 。

凝集 と凝 縮 を同時 に考 慮 した解 はSrivastavaら9}、Ramabhadranらle)に よ って

与 え られ て い る 爪 凝 集 関 数 がEq.(4.5)の 形 や凝 縮 速 度 が一 定 また は体 積 に比 例

す る よ うな単 純 な場合 に限 られ て い る。 こ の2項 にさ らに粒 子 生 成 と除 去 の項 を

加 えた場 合 の解 析 解 はBfock1D、Petersonら12}が や は り簡 単 な 関数 形 に っ いて だ

け誘 導 して い る。Gelbardら13,はEq,(4.4)の 独 立変 数 に粒 子 半 径rを 用 い、 粒 子 生
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成項 と して気 相 拡 散 表 面反 鳳 体積 反 応 が それ ぞ れ支 配 的 な 場合 と、 任意 の関

数 形 か らな る生 成 項、S(r,t)f(r,t)で 表 わ され る除 去 項 を含 む 場 合 につ い て、 特

性方 程 式 を用 いて 解 析 解 を求 めて いる。

近」膿Eq.(4.4)よ りvに 関す るモ ー メン トの式 を導 く と一般 には閉 じ た方程 式

系 とは な らな い。 そ こで、 パ ラ メ ータ を時 間 の 関数 と した分布 形 を仮定 し、 モ ー

メン トの式 か らパ ラ メ ー タに 関す る式 へ の変 換 によ り系 を閉 じ る こと がで きる。

離 散型 の凝集 式 に対 して、Tambourらt4}は 、 一般 に凝 集 係数 が複 数 の粒 子 特 性(

体 積、 拡 散係 数等)を 用 い た多 項 式 で表 現 で き る こ と を示 し、fを 時 間の べ き級 数

で 近似 して任 意 の初期 分 布 に対 しそ の係 数 を漸化 式 か ら求 め た。 一方、K。braeiら

15)が 多項 式 近 似法 の適 用 可能 性 を検 討 して お り
、Cohenら16}は 対数 正 規 分布 を仮

定 し、 ブ ラ ウ ン凝集 また は重 力 沈 降 を含む 場 合 に つ い て種 々の検 討 を加 え て い る。

Lushnik。v17)は 主 と して離 散 系 にお け る ブ ラ ウン凝 集 の式 で、 初期 過 程 とt→ 。。

の漸 近形 を考 え、 前 者 は単量 体 濃 度 を用 い た変数 変換 を行 い 時 間 に関す る級 数展

開で 分布 形 を表 わ し、 後 者 は統計 力学 にお け る2次 の ス ケー リン グ理 論 を用 いた検

討 を行 な って い る。 また、 モー メ ン ト式 の複 素領 域 へ の変換(2一 変換)に よ り、

初 期分 布 に依 存 しな い漸 近 解 の存 在 を示 した18》、

この よ うに近 似 解 は 凝集 場 に対 して は か な り一 般 的 な場 合 に まで解 が求 め られ

て い る が、 凝 縮 等、 他 の変 化 プ ロセ ス を含 む よ うな場 合 には 有 効 な手 段 とは な り

得 て い な い。

一 粒子 間の凝集だけが起 こっている場合 のように、 粒子 の体積濃

度 が一定のとき

1imf(v,t)→9(t)ψ(η)

t→ ◎o
(4.6)

とな る関数 ψが存 在す る と き、 ψは漸 近 的平 衡 粒 度分 布 関 数 に相 当す る。 これ は

凝 集 に よ る粒 度 分 布 変化 が、 乱流 エ ネル ギー スペ ク トル の経 時 変化 に類 似 してい

る こと か ら、 乱 流 エ ネル ギー スペ ク トル に お け る平衡 保 存 関数 に対 応す る もの と

してSveiftら19)に よって 提 唱 され、self-preservingdistributionfunction(S

PDF)と 呼 ばれ て い る。

体 積 濃度 が一 定 で な く、 あ らゆ る時 間 に っ いて 一般 的 に ψを定 義 す る と

N(t)2

f(V,t)= .ψ(η,t)V(

t)

(4.7)

N(t)

η=VV(
t)

(4.8)
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と な り、 これ を用 いて ブ ラ ウン凝 集2e・2t)、 速 度 勾配 や乱 流 凝 集22)、Kが 種 々の

関 数形 の と きの解23)が 検 討 され、t→ 。。で は多 くの場 合、 指 数 関 数 型 の 分 布 で近

似 され るよ う な ψが得 られ て い る。 また、〒凝 縮 成 長 と凝集 が 同時 に起 こ って い る

よ うな場 合 の ψも求 め られ て い る24・25)、 ただ、 平 衡 粒 度 分布 関数 は、 あ くまで

十 分 なagingが な され た 後 の解 で あ り、 粒 度 分 布変 化 の初 期過 程 の癬 析 に は適 当で

な い。

数盤 多 様 な機構 に対 して広 範 囲な粒 度 分布 変 化 を追跡 しよ う とす る と数 値

解 に依 らざ る を得 な い。 数 値解 法 は(a)離 散 式 解法、(b)変 換 法、(c)区 間 分割 法 に

大 別 で きる26)。

(a)離 散式 解法

いま、 最 小粒 子 体 積Veを 基 本 単 位 と し、Vk=kVeの 大 き さ の粒 子 に対す る 離散 型

の凝集 式 は

dfkOQ
-=士 ΣKijf

lf」fkΣKkjfjd

ti†j=kj=1
(4.9)

と表 わ され、 この式 は連 立 常微 分 方 程 式 と して、 あ る初 期条 件 の も とで容 易 に解

くこ とがで き るが、Tolfo27)は 質 量 保存 式 を個 数 と質 量 に関 す る2つ の方 程式 に

分 離 し、 微 小 時 間 ステ ップ で は個 数 と質 量 をtの 関数 と して 表現 で き る単 純化 モ デ

ル を提 案 して い る。Eq.(4.4)の よ うな連 立 常 微分 方 程 式 の数値 解 法 で は 時 間積 分

の 方 法 が計算 精 度 に大 きな影 響 を与 え る が、 密 閉容 器 内 で の乱 流 凝 集 や 重 力沈 降

に よ る損 失 の解 析 にEuler法 を用 いた例28,や 、 ブ ラ ウ ン凝 集場 に対す るHamming法

の適 用29・3e)、 さ らに粒 子 生成 項 が付 加 され た場 合 のAdamsの 予 測 子 一修 正 子 法 に

よ る数 値解 析3Dな ど があ る。

凝 集 計算 にお い て は計 算 上 粒 径 の上 限 値 を設 定 す る が時 間 と とも に上 限値 を

越 え る大 きさ の粒 子 が生 成 し、 質 量 の保 存 性 が失 われ て くるた め質 量 変化 が無 視

で きる程 度 に上限 値 を設定 す る。Grahamら32,は 自由分 子 領 域 に お け る粒 子 の ブ ラ

ウ ン凝集 の計 算 に お い て、 時 間積 分 にBackward-Eulef怯 を適 用 し、 現在 の 時間 よ

り1ス テ ップ前 の粒 子 平 均 質 量 を用 いて 最 大 粒子 体 積 を増 加 さ怯 質 量 変 化 が1%を

越 え た場合 に は時 間 ス テ ップ を1/2に す る こ と、 粒 径 分割 数 が設 定 値 を越 え る と質

量 の再 配分 を行 な う とい っ た計 算 法 を採 用 して いる。

粒 子 の大 き さ と して体 積 を とれ ば、 凝 集 合 体 した 粒 子 の 大 き さ と粒 径 間 隔 が一

致 す る 爪 広 範 囲 な粒 度 分 布 に及 ぶ 場 合 に は計算 機 の 容量 と速 度 か ら制 約 を受 け

る。 一方 粒 子 半径 を基 準 と した 離散 式 で は粒 径 間 隔 と凝 集 した粒 子 の大 き さ が

必 ず しも一 致 しな い。 す な わ ち、ri、rjの 大 き さの粒 子 が凝 集 合 体 した も の に対

応 す るrkの 大 き さ の粒 子 は 存在 しな いた め、kに 対 す る(i ,」)の 組 の割 り振 り方 が

問 題 と な る。

Nishioら33,は 、 等 間 隔 分 割 され たr軸 上 でrkな る粒 子 生 成 はr雑(ri3+rj3)1'3が
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rk-△r/2≦r*<rk+△r/2を 満 足す る(i,j)の 組 だ け に よ る と考kそ れ 以 外 は減 少

項 と して 高速 増 殖 炉 事 故 時 の エア ロゾ ル挙 動 解 析 コー ドを作 成 した。 た だ、 長 時

間の計算 では質量保存性 に対する誤差 が増大す るた繊 各分割 区間内の代表径 を

そ め 区間 の重 心 で 代表 させ る改 良 を試 みて い る34).
〔

rに 関す る離 散 式 はEq.(4.9)の 右辺 を その ま ま計 算 す る限 り誤 差 の増 加 は免 れ得

ない。 そ こで、 凝 集 項 をも と の連 続式 を差 分 した数 値 積 分 によ って 計算 す る方法

が行 なわ れ35)、 この方 法 は 変数 変 換 を行 な っ て い な いだ けで 変 換法 の計 算 と同一

で あ る。

(b)変 換法

Eq.(4.4)の 直接 的 な数 値解 法 は差 分 化 に よ り離散 的 なfの 値 を求 め る こ と にな る

が、 粒度 範 囲 が広範 囲 に及 ぶ場 合 には 格子 点 数 を減少 させ るた め独 立 変数 を変数

変 換 し、 凝集 によ る生 成項 の計 算 にお いて 格 子点 上 に存 在 しな いfの 値 は 内挿 に よ

る推 定 を行 な って数 値 積 分 す る変 換 法 が考 え られ た。

Berry36)は 独 立変 数 と して粒 子 質量mを 考 え、 これ に次式 で示 す よ うなJ一 変 換

法 を提案 した。

m(J)ニmeexp[3(」-1)/Je] (4.10)

こ れ を さ ら に 一 般 化 す る と37,、a、bを 定 数 と し て

m(J)=m6abくJ-1) (4.11)

Eq.(4.1Dを 凝集 項 だ け を含 む粒 度 分布 変 化 の式 に適 用 す れ ば

δf(J)
=∫dJ

lm(Jc)δt

Jdm(J)
f(J。)K(J',J。)f(J')

Jm
-f(J)∫dJ'K(J

,J')f(J')

1

(4.12)

Jd=Jln2/lna (4.13)

l

Jo=」+ln{1-a(J"J}b}

b.lna

(4.14)

とな る。 ここでmeは 粒 子 最 小質 量、J。 は最 大 粒 径 に対 応す るJ値 で あ り、Eq.(4.

10)のJeは 差 分化 した格 子点 がJの 整 数 値 に対応 す る よ うスケ ー ル変 換 を行 な う係

数 で あ る。

Eq.(4.12)のJ。 は、J'の 粒 子 と合 体 して 」の大 き さ とな る粒 子 番 号 で あ る が、 こ
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T。b1。4.1S畑 。.y。f・heca1。 。1。ti。…th・d・f。 ・si・ ・1・ti・g… 。・・1dy画csby

J-transformation

Process Inte8ration

timecoagulation

E8ti皿ation(Interpolation)Ref.

f(J。)・ ・nden8ation

A

ム
騨

G

G

BA,C,N,SRunge-Kutta

BA4--5thorder

Ada皿s-Moulton

BA,GA,TA,Gear

C

3,4-polntLag「angisn

formula

cubtcspline

Si皿pson

Simpson

3point--L.agrange

6point-Lagrange

ノ0

8

3

3

cubic8Plinecubic8Pli凪e37

cubic8Pline39

cubicspllne 40

BA;Browniancoagulation,GA=Coagu1ε ヰionduetogra▼iヒaヒionalsetし1ing・

TA:Turbule皿 しcoagulation,C3Condensatlon,N=Nucleation,S言Source

の 値 は整 数 とは な らずf(J。)の 値 を内挿 法等 に よ り推 定す る必 要 が あ る。Berryら

36)は3点 の ラ グラ ンジ ェ 補 間 を用 い た が、6点 の ラ グ ラ ンジ ェ補 間38》、3次 ス プラ

イ ン関数37・39-4Dな ど も あ る。 さ らに、 凝 集 積 分 自体 の 数値 計 算法 と して は3次

ス プラ イ ン関 数38)、 シ ン プ ソン39'41)、3点 ラ グ ラン ジ ェ係 数 を用 い、fが0の 近

傍 で は4ま た は5点 ラ グ ラ ンジ ェ係 数 を用 い た積 分 法38}が あ る。

凝縮 項 が含 まれ た場 合 には δ[ψ(」)/m(J)]/δJの 値 を各 格 子 点 上 に お いて 計

算 す る必 要 が あ る。 こ の微 分値 の計 算 法 に は3次 ス プ ライ ン関 数 が用 い られ て い る

37, .主 要 な計 算 法 をTable4.1に 示 す。

離散 式解 法 と同様 に凝 集 の結果.時 間 と とも にJ。を越 え る範 囲で の粒 子 生 成 が

起 こる が、Berryら38)はJ。+1、J。+2に お け る質 量分 布 値 を外 挿 に よ って 推 定 し、

そ の値 が基 準 値 を越 え た場 合 にJ。+1を1だ け増す とい う方 法 を とっ て い る。

(c)区 間分 割法

J一変 換法 で は各 時間 ス テ ップ でf(J。)を 計算 す る必 要 があ り、 計 算 時 間 上、 若

干問 題 があ る。Bleck42)は 雲 滴 の併 合 成 長 問 題 に お い て、 雲 滴 の平 均 個 数 濃 度 を

従 属 変 数 とす る式 を導 き、 計 算 時 間 の短 縮 を図 っ た。 す なわ ち

・f・ 、(t)・ ∫mk"mf(。,t)dm/∫mk'1mdm

Mkmk
(4.15)

を 各 区 間 毎 に 定 義 し、 凝 集 に よ る 変 化 の 式 の 両 辺 にmを 乗 じmkか らmk・1ま で 積 分 す

る。 さ ら にf(m,t)が[mk,mk・1』 で は 〈f>k(t)で 近 似 で き る と 仮 定 す れ ば
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29　 響koo∂ 〈f>k

a,=。 、.、 ・-m、 ・(書?・j・<f>・ 〈f>・.1・k<f>1〈f>・)

(k=O,1,…)

(4.16)

al・ ・ ニf

、、、5(ξ ・m"ξ'mdmdξ
(4.17)

bl・=亀

、kK(・ ・ξ)mdmdξ

(A,Bは 積 分 領 域)

(4.18)

と な り、aijk、bikは 時 間 に 依 存 し な い か らEq.(4.16)を 時 間 積 分 し て 〈f>kが 求 ま

る。Bleckは 区 間 内 で 〈f>kを 一 定 と 仮 定 し た が、fを 各 区 間 毎 に 多 項 式 等 で 近 似 し

た 例 と し て はEnukashvily43)、Sastry44)が あ る。

Almeidaら45)は 凝 集 問 題 に お け るBerryら38)のJ一 変 換 法(以 下 、BRと 略)と

Bleck42⊃ の 方 法(以 下 、Bと 略)を 比 較 検 討 し て い る。 凝 集 関 数 に は 乱 流 衝 突 効

率 の 式46)を 用 い 、 初 期 平 均 質 量 径12μan液 体 水 分 量1g/m3の 条 件 で は 計 算 速 度 は

時 間 ス テ ッ プ が104を 越 え る ま で はBRの 方 がBよ り も 速 い 。 こ れ は 、Bの 方 法 が

Eqs.(4.17)、(4.18)の 初 期 値 計 算 に 多 大 な 時 間 を 要 す る た め で あ り、 単 位 時 間 ス

テ ッ プ 当 り の 計 算 時 間 はBの 方 が 速 い 。 ま た 、Bの 方 法 は 長 時 間 経 過 後 の 大 粒 径

側 で の 粒 度 分 布 が、BRに 比 べ て 大 き い 側 に ず れ る 傾 向 が 見 ら れ た。

GelbardらA7)は 、BleckがEq。(4.4)を も と に 区 間 分 割 の 式 を 誘 導 し た 方 法 と は 異

な り、 独 立 変 数 と し て 粒 子 体 積 を 取 り 区 間 ご と の 物 理 量

q(v,t)=αvPf(v,t) (α,pは 定 数) (4.19)

ソ　
Qk(t)=∫q(v,t)dv

Vk-1

(kニ1,2。 ・・m) (4.20)

の収 支 式 を立 て る こ とで凝 集 に対 す る厳密 な誘 導 を行 な った。 す なわ ち、

お け るQkに 対 し

区間kに

①

②

③

④

⑤

区間k-1以 下 か らの凝 集 に よ る流 入

区間kと 区 間k-1以 下 との凝 集 に よ る流 出

区間kと 区間k-1以 下 との凝 集 に よる流 入

区間k内 で の凝 集 に よ る流 出

区 間kと 区間k+1以 上 との凝 集 に よる流 出

の5っ の寄 与 を考 え た定 式化 を行 なえ ば よ い。 さ らに、 各 区 間内 でf(v,t)は 一 定 と

仮 定 しf(v,t)とQkを 関 係 づ け る こ とで、 最 終 的 なQkに 関す る連 立方 程式 を得 る。
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dQkk冒1k-1
=歩 Σ Σ1βi

dti=1j呂1

　ココ

,',kQiQj-QkΣ2βi,kQi
i=1

ロ
士3βi,jQk2-QkΣ4βi.kQi

i=k+1

(4.21)

こ こで、1β ～4β はK(u,v)、u、vな ど を含 む 重積 分 で あ り、 区 間 分 割 を行 な うに

当 た りVi≧2Vi-1な る条 件 を付加 す る と積分 の上 下 限 はvの 関数 で 表 現す る こ とが

で き る。Table4.2にGelbardら の 区間分 割 法 とス プ ラ イ ン関 数 に よ る内 挿 を用 い

た 」一変 換 法 との比 較 を示す。Warrenら48)は 凝 集 以 外 に、 ガ ス粒 子 転 換 に よ る新粒

子 生成 凝 縮 が同 時 に起 こっ て い る系 につ いて 同様 な 式 の誘 導 を行 な っ て い る。

Seigneurら49)はJ一 変 換 法、Warrenら の 区 間分 割 法、Whitby5e)の 開 発 したパ ラ

メ ー タ化 モ デ ル を用 いて3種 類 の 大気 エ ア ロゾル濃 度 につ いて ブ ラ ウ ン凝 集 凝

縮 下 の計算 を行 い、 精 度、 計算 コ ス トの比 較 を行 な っ た。 こ こで、Whitbyの モデ

ル は2峰 型分 布 を持 つ 大気 エ ア ロゾル の粒 度 分布 変 化 シ ミュ レー トす るた め に、

3つ の対 数 正 規 分布 で 代 表 し、6パ ラメ ー タ(nuclei、accumulation及 びc。arseモ

ー ドにお け る全 個 数 と全 体 積 濃度)の 連 立 常微 分 方 程 式 を解 く。 そ の結 果、J一 変

換 法 は正 確 な解 を得 る こ とがで き た が、 区 間分 割 法 は 凝縮 計 算 に お け る擬 似 拡散

効 果 を最 小 にす るた め に分 割数 をか な り少 な くす る必 要 があ っ た。 パ ラ メ ー タ化

モ デル は計算 効 率 に優 れ て い るも の の凝 集 速 度 と、 凝 縮 成 長 に よ るaccumulation

モ ー ドに お け る ピー ク のエ ア ロゾル 濃 度 を過 大 評 価 す る傾 向 が 見 られ た。 計 算 時

間 はパ ラメ ー タ化 モ デル、J一 変 換 法 区間 分 割 法 の 順 に時 間 を要 した。

(d)そ の他 の方 法

解 を多 項 式 で 近似 す る方 法 にっ いて は既 に述 べ た が、 多 項 式 及 び 係数 の 決定 に

重 み っ き残 差 法 を適 用 した例 がSinghら5D、Gelbardら52)に 見 られ る。 前 者 は粒

度 分 布 関数 を全 区 間 に わ た って単 一 の多 項 式 で近 似す るが 後 者 はw一変 換 と呼 ば

れ る変 数 変換 に よ り粒 径 範 囲 を(0,Dに スケ ー ル変 換 して い くっ か の要 素 に分割 し、

各 要素 毎 の多 項式 の係 数 を求 め て い る。

ま た、 凝 集 過 程 をモ ン テ カル ロ法 に よ っ て シ ミュ レー トす る 場 合 も あ る53・54)

が、 計算 時 間 の点 か ら一 般 的 で な い。 ただ、 近 年 成 長 す る ラ ン ダム パ ター ン の

一 つ と して 固体 粒 子 の凝 集 にみ られ る よ うな フラ ク タル 性 の 研 究 が この方 法で 盛

ん に行 なわ れ て い る 爪 これ にっ いて は第6章 で述 べ る。

(2)多 成分 系

鯉」近鯉Lushnikov55,ば 、2成 分 か らな る粒 子 が凝 集 す る場 合 に離 散式 及 び連 続

式 そ れぞ れ に っ いて 解 析 解 を求 め た。 粒 度 分 布 関 数 に はf(i,j;t)(i,jは 第1及 び

第2成 分 の単 量 体 の数)を 用 いて い る。 な訟 凝 集 係 数 は粒 子 貿 量 の和 だ け に依存

一74一
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す る と仮定 して い る。

Gelbardら56〕 は、Xiをi成 分 の 質 量 と した とき に粒 度 分 布 関 数 と してf(Xl・.'● ・

x。)を 用 い、 凝 集 と成長 が 同時 に起 こって い る場合 の解 をラ プ ラ ス変 換 に よ り求 め

た。 た だ し、 凝 集係 数 は一 定、i成 分 成長 速 度 がdXt/dt=σiXi(σiは 定 数)で 表

わ され る場合 に限 ら叡 初期 条 件 も指 数 あ る いは ガン マ 関数 で 表 現 され る よ うな

5例 だ けで あ る。

原 子 力分 野 で}嵐 放 射 性 お よび非 放 射 性 エ ア ロゾル が存 在す る場 にお け る放 射

能 の計 算 が重 要 で あ る が、Simon57)は 凝 集 係数 と沈 着 速 度 が一 定 で生 成 項 を含む

場 合 に、 放 射 能 を含む 粒 度 分布 関 数 の 解析 解 を ラプ ラス変 換 に よ り求 めた。

単 成 分 系 の適 用 この方 法 は粒 子 内 の代 表成 分 を1つ 選 び、 そ の成 分 に 対す る

粒 度 分 布変 化 の式 を単 成 分 系 で用 い られ る いず れ かの 方 法 で解 き、 他 の成 分 は時

間 ス テ ップ ご とに熱 力 学 的平 衡 条 件 か ら成 分 濃 度 等 を求 め る も の で あ る。 特 に、

H2SO・-H20系 にお いて はH2SO・ を主 成 分 と し、H20を 平 衡条 件 か ら求 め る方 法 が行 な

わ れて いる3・58〕。

区盤Gelbardら59)は 単 成分 系 に お ける 区 間分 割 法 を多 成 分 系 へ 拡張 し

た。 す なわ ち、Eq,(4.20)の 代 わ りに 区間Dに お け るk成 分 の質 量M£,k

ヨ
M、(t)・ ΣM、,、(t)・ ∫m旦mf(。,t)dv

k昌1m島 一1

(4.22)

を用 い質 量 保 存式 を立 て る。 こ こで、mは 粒 子 質 量、sは 成 分 数 で あ る。M、,kの 常

微 分 方程 式 をM2,k、 晦 及 び 凝集 係 数 等、 変 化 プ ロセ ス の式 を含 む 係 数 だ けで 表現

す るた め に単 成 分 系 と 同様 に区 間9でmf(m,t)及 び 平 均 質 量 分 率 が一定 と仮定 す る

と、 区間kに お け る平 均 質 量 は

mMg,k面

k=

Mg
(4.23)

と な り、 区間 分 割 を単 成 分 系 と同 様 にmi・1≧2miに とれ ばM2,kに 関 す る離 散 型連 立

方 程式 が得 られ る。Gelbardら は 凝 集 に加 え て凝 縮 成 長、 除 去、 粒 子 発生 項 を含 め

た定 式化 とMAEROSと 呼 ばれ る計算 コー ド を開発 して い る。 さ ら に、Warrenら48)は

ガス粒 子 転換 に よ る核 生 成 項 を加 え たESMAPと 呼 ばれ る改 良 コー ドを開 発 した。 ま

た、Helt。nら62・61)は 原 子 炉 事故 時 の多 成 分 エ ア ロ ゾル 粒 子 挙 動 解 析 にMAEROSを

用 い、 不 確定 度及 び 感 度 解 析 を行 な っ て い る。

区間 分割 法 は単 成分 系 を用 い る方 法 に比 べ て式 の数 は増 大 す る が、 全 成 分 が粒

径 及 び時 間 の 関 数 と して求 め られ る。 た だ、Eq、(4.23)に み られ る よ う に化 学 組成

の平 均化 を行 な って い るた め、 厳 密 には各 区間 内 に単 一粒 径 の 粒 子 が存 在 す る場

合 にだ け成 立 す るも ので あ る。 また、 粒 子 内反 応 が各 成 分 の非 線 形 関数 で 表 わ さ
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れ る よ うな場 合 には 誤差 を生 じる。 そ こで 粒 度分 布 関数 と してf(M1,… 、m。;t)に

よる定式 化 を行 い、 数 値 解 を求 め れ ば平 均 化操 作 も な く相対 的 な組 成比 も 算 出で

き る。 しか しな が ら、 この方 法 は定 式 上 の 問題 と、 成 分数 の増 加 に伴 っ て 連立 方

程式 の元 の数 が指 数 的 に増 大 す るた め計 算 機 上 の制 約 か ら数値 解 を求 め る こ とは

困難 で あ る。Table4.3に これ らの方 法 の比 較 を示 す。

4.3単 成 分 系 に お け るGDE

大気 エア ロゾル 粒 子 の よ う に粒径 範 囲 が数 オ ー ダ ー に及 ぶ よ うな広範 囲 にわ た

る粒 度分 布 変 化 の解 析 を計 算精 度、 時 間 とも に効 率 よ く行 な うた め に、 連 続 型 の

基礎式Eq.(4.4)をJ一 変 換 法 に よって 変 数変 換 し、 数 値 計算 法 の 改 良 とそ の精 度 を

検 討す る とと も に計算 例 を示 した。

4.3.lJ一 変 換 法 に よ る 定 式 化

Eq.(4。11)でa=2、b=1と 置 く とEqs.(4.12)～(4.14)は

Jdm(J)δf(J)
=∫dJ-f(Jc)K(J',Jc)f(J')

tm(Jc)δt

Jm
-f(J)f

,d」'K(J・J')f(J')
(4.24)

Jd=J-1(J≧2) (4.25)

l

Jc=J十 一ln{1-2(J'■D}
ln2

(4.26)

とな り、 各格 子 点 に は1～J。 の 整 数値 が与 え られ る。 一 方、 凝縮 項 は

互一{ψ[m(J)]f(J)}

∂Jm(」)
(4.27)

とな る。 ψ 〔m(J))は 粒 子 の凝縮 成 長 が起 こっ て お り、 粒 子 表 面蒸 気 濃 度 が媒 質気

体 中 に比 べ て 無視 で き るな らば

ψ[。(J)]=璽.4。,・Cdt生

+

δ

Vg

r2Vg

(r+△)Dg

(4.28)
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で 表わ され る62).こ こで、Cは 媒 質気 体 中 に お ける凝 縮 蒸気 濃 度、Vg、Dgは そ れ

ぞれ凝 縮 蒸気 分子 の平 均 熱運 動 速 嵐 拡 散 係 数 で あ る。 δは蒸 気分 子 が粒 子 表面

に衝突 した とき の付着 確率、 △は 近似 的 に凝 縮蒸 気 の平 均 自由行 程 で与 え られ る。

また 独立 変 数 に粒 子 直径Dpを 用 い た個 数 表面 積」 質量 分 布 との間 には

f(1〔9Dp)=dN/d1〔9Dp=3f(J)/α (4.29)

πDp2f(㎏Dp)=dS/㎏Dpニ3π(6/π)2!3{m(J)/ρ}2/3f(J)/α

(4.30)

πDp3ρf(1agDp)/6=dM/1〔gDp=3m(J)f(J)/α (4.31)

が 成 立 す る。 た だ し、 α=tn2、 ρ は 粒 子 密 度 で あ る。

4.3.2計 算 方 法

Eq.(4.24)の 右 辺 第1項 の数 値 積 分 を行 な う際、Eq.(4.26)か ら明 かな よ うにJ。

は整数 とな らな いた めf(J)を3次 ス プ ライ ン関 数 で近 似 してf(J。)を 求 め た。 す な

わ ち、 各 区間(i-・1,i〕,(i=1,2,…,J。)に お けるf(J)を2階 導 関 数 まで 連 続 な3次

関数 で近 似 し、 そ の係 数 は飾 点 で の連 続 条 件 と端 条件 か ら求 め られ る。 な 叡 端

条 件 は2階 の微 係 数 を0と 置 いた、3次 の 自然 ス プ ラ イ ンを用 い た。 また、 数値 積

分 は シ ンプ ソン の公式 によっ て計 算 した。

凝縮 項 の計 算 で はEq.(4.27)の 微係 数 を求 め る必 要 があ る 爪 粒 径範 囲 に よって

は数 オー ダー以 上 も変 化 す る場合 が存 在す る。 この た め3次 の ス プ ライ ン関数 に

よ る近 似 を行 なっ た場 合、 激 し く振 動 した補 間 曲線 とな るル ンゲ の現 象 が見 られ

た。 そ こで、Eq.(4.27)の ψf/mの 対 数 値 を スプ ライ ン補 間 によ り近 似 し、 そ の微

分 値 を求 め た。 また、 粒 径 グ リ ッ ドの 両端(J=1,J。)に お ける微 分 値 は前 後2点 の値

か ら2次 の ス プ ラ イン 関数 に よ り外 挿 した。

時間 積分 は刻 み 幅、 次 数 自動 可 変 にプ ロ グ ラム され たAdams-M。ulton(最 大 次 数

8次)ま たはstiffな 系 の解法 と して有 効 なGear(最 大 次数7次)の 方法63)を 用 い

た。 こ の方 法 は予 測子 一修 正 子 法 といわ れ るも ので、 ス テ ップ 幅 を増加 させ るよ う

に次 数 を決 定 す る。 そ の基準 は推 定 さ れ た打 ち切 り相 対誤 差 の ノル ム が許 容 誤差

EPS以 下で あ るか否 かに よる。 初 期入 力 はEPS.最 小 ス テ ップ幅、 最 大 ス テ ップ幅

で あ り、 初 期 ステ ップ は1次 法(オ イ ラー 法)で 行 な わ れ るた め、 最 初 の刻 み 幅

をか な り小 さ な値 に設 定 す る必 要 があ る。

粒 径範 囲 の過 大 な設 定 嵐 計 算 機 内 部で の丸 め誤 差 等 によ りJ=i付 近 で のf(J)の

値 の精 度 が低 下 し、 時 間積 分 に お け る修正 子 の収束 時 間 の増 大 を招 く。 この ため、

f(J)が10-15以 下 にな っ た と こ ろで強 制 的 にf(J)=0と お いて 収束 性 を高 め た。

プ ロ グ ラム はす べ てFORTRANで 記述 し、 丸 め誤 差 の影響 を低減 す るた め に倍精 度

計 算 を行 なっ た。 なお、 計算 には 京都 大 学 化 学研 究 所FACOMM160ADを 使 用 した。
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4.3.3計 算 精 度 の 検 討

基礎 式 にお いて 凝 集 項 及 び凝 縮 項 がそれ ぞれ 単独 に存 在 す る場 合 理論 的 には

前 者 で は全 質 量 濃 嵐 後 者 で は全 個 数 濃度 が保 存 され る・ ま た 凝 集 問 題 で 嵐

凝 集 係 数 が単 純 な 関数 形 で あ れ ば解 析解 が求 め られ て い る こと か ら・ 計算 精 度 を

凝 集 場 にお け る解 析解 との比 較 と貿 量 保存 性 凝 縮 場 にお ける個 数 保 存 性 の観 点

か ら調 べ た。

凝麹Go1。vin36)は 、 雲 滴 の併 合成 長 問題 にお い て凝 集 係 数 が

K(m,m')=b(m+m')(4.32)

初期 分 布 が

f(lnr)=3Nese-s(4.33)

で 表 わ さ れ る 場 合 に 次 の よ う な 解 析 解 を 得 た 。

9(1nr)=3Nemτ 一レ2(1一 τ)11[2τ1'2(r/r9)3]exp[一(1+τ)s]

(4.34)

s=m/mg,τ=1-exp(-meNebt)(4.35)

こ こ で 、Neは 粒 子 の 初 期 個 数 濃 度 、meは 初 期 の 粒 子 平 均 質 量 、1!は 第1種 修 正 ベ

ッ セ ル 関 数 で あ る 。 粒 子 密 度1g/cni3、b=1500cm3/g/s、 初 期 の 粒 子 平 均 半 径re=(3

me/4π)レ3=10μmの 場 合 に つ い て 、230s後 の 厳 密 解 と 計 算 結 果 をTable4.4に 示

Table4.4Comparisonofexactsolutionofcoagulationequation

withnumericalsolution

Particle

dia鵬ter

(μ皿)

N。mb。.c。ncentrati。 。(。 皿一3)

t■Ot■230s

exactsolutionnumer±calsolution

0.02

0.08

0.32

0.64

1.28

5.12

10.24

20。48

40.96

7.17x10-7

4.59x10-5

2.94xlO-3

2.35x10-2

1●88x10-1

1.18xlO

8.41x10

2.63xlO2

1.15

5.08x10-7

3.25x10-5

2.08xlO-3

1。66x10-2

1.33xlO。1

8.33

1.74x10

1.60翼102

L92

5.07x10-7

3.25翼1σ 一5

2.OSxlO-3

1●66x10噂2

1.33x10-1

8。33

1.74x10

1・60x102

1.93
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す。 な お、 最 小 粒径=0.005μza初 期 時 間 ス テ ップ=10'4s、J。 ニ51、EPS=10'3と し

た。 両 者 の差 は最 大 で0.5%以 下 で あ り、 非 常 に よ く一致 して い る こと がわ かる。

また、 初 期質 量 濃 度 に対す る質 量 変化 の相 対 割 合 は0.4%で あ っ た。

EPSの 影 響 を検 討す る ため にFuchs65)の ブ ラ ウン拡 散 によ る凝 集 係数 を用 い、 初

期 個 数濃 度 が106個/cm3、 初 期 粒 度分 布 が幾 何平 均 径O.2flrn.幾 何 標準 偏 差1.5の

対数 正規 分 布 で 与 え られ る場合 にっ いて、 最大 ステ ップ 幅=100sと し、EPSを10-7

～103ま で 変 化 させ て 計 算 した。1時 間先 まで の 計算 に要 した ス テ ップ数 とEPSと

の関係 をFig.4.1に 示 す。EPSを 増 加 させ る とステ ップ数 は急 激 に減少 す る が、 初

期 の全 質 量 に対 す る相 対質 量 変 化 の割 合 は どれ も1%で ほ とん ど変 化 が認 め られな

かった。 ただ、Table4.5に み られ る よ う に分布 の下 端 付近 の個 数濃 度 には大 きな

差 が見 られ た が、 粒 径 が0.32μmで は ほ とん ど差 はな く全質 量 へ の寄 与 が 支配 的 な

領域 で のEPSに よ る差 異 が認 め られ な い こ と が 質 量 保 存性 へ の 影響 が軽 微 で あっ

た原 因 と考 え られ る。 これ は最 大 ステ ップ 幅 を規定 して い るこ と に起 因 して お り、

対象 とす る現 象 に応 じて最 大 ス テ ップ幅 を設定 す れ ば、 時 間初 期 の計算 を除 いて

EPSに 対 す る解 の感 度 は あ ま り鋭 敏 で はな い。 た だ、EPSを1以 上 に設 定 す る こと

は理 論的 にあ りえず、 時 間初 期 の挙 動 に異 常 を引 き起 こす た め、 計 算時 間 との 関

係 か らEPSは10'i・ 一一10-3程 度 に設 定 した。
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Table4.5CalculatednumberconcentrationsforvaryingEPS・Aerosolsare

und。.g。i。gB_ian。 。agu・ 。ti。n、 ・。iti。 ・ …cen・ ・ati・nl・ ・6・f3,…pesd

ti皿e:lh

EPS

0.0252

Particlediameter(μ 皿)

0●03170・040。08 0.16 0.32

10-7

10-5

10-3

10-1

101

103

105

4.77x10-13

4.23xlO-13

4.30x10-13

3.19xlO-13

8.19x10-14

0.0

0.0

1.17x10-7

1.OSxlO-7

1.10x10-7

8.99x10-8

4.80x10-8

4。64xlO-6

2.15x10-5

7.00x10-4

6.64x10-4

6・78xlO-4

5.85x10-4

4.03x10-4

1.04xlO-2

1.65x10-2

6.88xlO28.91klO43.47x105

6.76xlO28.83xlO43.45x105

6●52x1028.8SxlO43●46xlO5

6.47x1028・66x1043●42xlO5

5.76x1028.21x1043。35x105

9.71x1029.61x1043.46xlO5

1.01x1039.72x1043.47xlO5

臨 塁 硫 酸 ミ ス ト の 凝 縮 成 長 を 考 慮 し てEq.(4.28)に お け る 粒 子 密 度=lg/cm3、

δ=1、D=0.097cm2/s、c=10"13g/cm3と し て 計 算 し た 結 果 をFig.4.2に 示 す 。 な お、

初 期 の 粒 度 分 布 に は 上 述 し た ブ ラ ウ ン 凝 集 の 場 合 と 同 じ も の を 用 い た 。1時 間 経 過

後 の 全 個 数 濃 度 の 変 化 は 初 期 濃 度 に 対 し て1.3%程 度 で あ り、 よ い 結 果 を 得 た。
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4.3.4凝 集 問 題 にお け る 計算 例

大気 エ ア ロゾル にみ られ るよ う な質 量基 準 の粒 度分 布 が微 小 及 び粗 大 の2峰 性 を

呈す るよ うな 場 合 に、 ブ ラ ウ ン凝 集 に よ る粒度 分 布 変 化 の様 子 をシ ミュ レー トし

た。 凝 集 係数 には前 述 のFuchsの 式、 初期 の 質 量分 布 は2つ の対 数正 規 分 布 を結 合

した もの を用 いた。 個 数 及 び 質量 分 布 の変 化 をFig.4.3に 示 す。 粗 大側 で の分布 に

は ほ とん ど変 化 がな く、 微 小側 の粒 子 が時 間 ととも に大 粒 径 側 へ移 行 して い く様

子 が よ くわ か る。 計 算 条 件 は、 最 小 粒 子径=0.001μza初 期 時 間 刻 み=10"6s、J。=

51、EPS=0.Ol、 最 大 時 間幅=10sで あ り、1時 間 経 過後 まで の 計算 所 要 時間 は約20分

で あ った。 こ の とき の相 対 質 量変 化 の割 合 はFig.4.4に 示す よ う に時間 と とも に増

大 し、1時 間 経 過後 で は約2%で あ っ た。

4.4多 成 分 系 にお け るGDE

大気 エ ア ロ ゾル は、 一 般 に直径 がO.OI～10μmに お よぶ多 成 分 粒子 で あ り物 理、

化 学 的性 状変 化 の解 析 には、 区間 分割 法 を基 に した煙 流 シ ミュ レー シ ョ ンモデル

65・66) 、 流 跡 線 モ デル67)が 開発 され て い る。 これ らのモデ ル で は独 立 変 数 に粒 子

質 量 を と り、 区 間内 で の粒 子 密 度 一定 の仮 定 の も とで 粒径 に変 換 を行 な って い る。

凝 集 や凝 縮等 の速 度式 は一 般 に粒 子 半 径 で 表現 され て お り、 この方法 では、 質 量

か ら半 径 へ の 変換 時 に誤差 を生 じ る可 能 性 があ る。 球 形粒 子 を対象 とす る限 り、

粒 子半 径 を独 立 変 数 に とっ た定式 化 の方 が優 れて い る と考 え られ るた め、 新 た な

定 式 化 と計 算 上 の検 討 を行 い、 応 用 例 を示 した。

4.4.1区 間 分 割 法 に よ る 定 式 化

Eq.(4.22)で 粒 子 半 径rを 独 立 変 数 に 選 ぶ と、 粒 子 密 度 は た と え 粒 径 が 同 一 で も

一 定 と は な ら ず あ る 分 布P(r
,ρ,t)を 持 っ 。 こ の と き、Eq.(4.22)はfの 代 わ り に 個

数 濃 度 分 布 関 数n(r,t)を 用 い て

M、.£M、,、.∫ 「・ ∫..㌔ ・P(,,,,,)。(,,t)d,dr(4.36)

k=1r2-!e3

と 表 わ せ る。P(r,ρ,t)は 一 般 に 未 知 で あ る か ら、

を 区 間 内 の 平 均 値 で 代 表 さ せ れ ば、Eq.(4.36)は

各 区間で質量 分布 が一定で密度

fd)tr(n
3

rπ

」4

　
nO

正

一

r

皿

～

r
旦

一
ρ=

k旦
M

1

。

Σ

い

=

丑
M (4.37)

とな る。 以 下、']5-zを ρ2と す る。

区間 幅 を過 小 に設定 す る こ とは(例 え ばr〆21/3ra-i)凝 縮 計算 に お け る擬 似

拡 散 を防 ぎ、 精 度 も上 昇す る が、 い たず ら に式 の形 を複雑 に し計算 時 間 の 上昇 を
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calculatedbyJ-transfor皿aしionandsplineinterpolation・

招 く。 そ こ で 、r2=2i/3r2-i(2=1,一 ・,m)と な る よ う に 計 算 領 域 を 分 割 し、rを

以 下 の よ う にJ一 変 換 す る 。

r=rg2(」'D"3 (4.38)

3r
J=fJ(r)=1+-ln-

ln2re
(4.39)

こ こで、reは 対 象 領域 にお け る最 小 粒 径 で あ る。Eq.(4.38)は 区間境 界 点 にお いて

Jは 整 数 とな る(J=1,2,…,m)こ と を示 して お り、 その結 果、 後 で示す よ うに微

分 方程 式 系 の係 数 が簡 略化 され て数 値 計 算 上 の誤 差 が低減 す る。

区間2で 質 量 分 布q2(J,t)が 一 定 と仮定 したの で

4
一 πr3ρ 旦n(r

,t)=q」 し(J,t)fJ'('r)3
・

(4.40)

と な り、 一 方 で

M£(t)=q且(」,t){fJ(r皇)-fJ(r島 一1)} (4.41)
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と 表 わ さ れ る 。Eqs,(4.40)、(4.41)よ り

!M23(4.42)n(r,t)=
4πr3ρ1rln2

と な っ て 個 数 濃 度 と 質 量 濃 度 の 関 係 が 示 さ れ た。 区 間 内 の 全 個 数 濃 度 は

rl3M£(4
.43)N1(r,t)=∫n(r,t)dr=

rg_14πr3ρaln2

で 近 似 で き る 。 ま た、 各 区 間 に お け る 粒 子 密 度 は 近 似 的 に

ヨ
ρg=M2/ΣMg,k/ρk(4.44)

k=1

で 与 え ら れ る 。 以 下 、 凝 集 、 重 力 沈 降 に よ る 除 去 、 凝 縮 、 粒 子 発 生 の4項 に っ い

て の 変 化 の 式 を 誘 導 す る 。

(1)凝 集

凝 集 項 はGelbardら59}の 場 合 と 同 様 に し て 誘 導 で き、 晦,kの 時 間 変 化 は

dMitk1-1a,1__
=士(teβi ,j.aMj,kMi+1bβi,j,IMi,kMj)Σ Σdt

i=1j=1

ル　ユ

ー Σ(2eβt
lMI.kMi-2bβi,2Mi,kMl)一 吉3β1,LMg,kM£i=!

り
一Ml

,kΣ4βi,LMi(4.45)

i2旦+1

と 表 現 で き る。 こ こ で、leβ 等 の 係 数 は 凝 集 係 数 の 重 積 分 で あ り 醗 はEq .(4.68)で

表 わ さ れ る よ う な 区 間9に お け る 平 均 体 積 で あ る。

Fuchsの ブ ラ ウ ン 凝 集 に 対 す る 式6a)は

K(r,r')=4π(r+r')(D+D')βr(4.46)

と 表 わ さ れ 、Dは 粒 子 の 拡 散 係 数 で あ っ て

D={1+Kn〔A+Qexp(-b/Kn))}kT/(6π μr)(4.47)
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で与 え られ る。 こ こでKnは ク ヌー セ ン数 と 呼 ばれ るも の で

Kn=29/r (4.48)

で定 義 され る。2g,μ}叡 そ れ ぞれ 媒 質気 体 の平 均 自 由行 程 粘 性 係数 で あ り、

A、Q.Bは 気 体 中 に お け るエ ア ロゾル 粒 子 の 諸特 性 に関 係 した係 数 で

A=1.25,Q=0.4,andb=1,1

の値 を用 い た。Eq.(4.46)の βfは、Kn>1の 粒 径 域 に おいて は 拡 散輸 送 によ る取 り

扱 いで は 困難 とな り、 粒 子表 面 で は気体 分 子 運 動 論 に よる取 り扱 い を考慮 した補

正 係数 で あ り、 次 式 で 与 え られ る。

r十r'
βf=1/{+

r+r'+δ*

4(D+D,)}

(G2+G'2)1/2(r+r')
(4.49)

こ こ で 、 δ*=(δ2+δ'2)レ2で あ り、

1

δ ニ{(2r+9)3-(4r2+92)3!2}-2r

6r2
(4.50)

2=8D/πG (4.51)

G==(8kT/πm)1!a (4.52)

な る 関 係 が あ る 。 な お、Eq.(4.52)のkは ボ ル ツ マ ン 定 数、mは 粒 子 質 量 で あ る。

(2)重 力沈降

気体中における粒子 の重力沈降速度は

2r2ρ9
v(r)=C(r)

9μ
(4.53)

で与 え られ る。 こ こで、C(r)は カ ニ ンガ ム の補 正 係数、

この と き、 区 間2に お け る成分kの 除去 速 度 は

gは 重 力 の加 速 度 で あ る。

1rユ_

R,=一 ∫ukn(r,t)v(r)dr

Hr■ 一!
(4.54)

と な る 。Hは 対 象 領 域 の 高 さ(混 合 層 、 密 閉 容 器 等)、ifkは 半 径(r,r+dr〕 の 範 囲
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に あ る全 粒 子 の うちでk成 分 の平 均質 量 で 近 似 的 に

{i、.塑kρ 、窪。,・(4・55)
3M■

で 与 え ら れ る。 し た が っ て、Eq.(4.54)は

R、.C、M、.k(4・56)

2P・9∫ 「・
rC(,)dr(4.57)Cg=

3Hμ1n2rg_1

と な る 。

(3)凝 縮

区 間9へ のk成 分 の 質 量 フ ラ ッ ク ス は3っ の 項 か ら な る。 第1は 区 間9内 に お け

る 凝 縮 に よ る 質 量 の 生 成 項 で

,,.∫f(m・-m・ill・ 、∫'_∫'φ 、(。,,_,。 。、P、 。、 …d。s-1}。 ・,,・ ・d,

r1--19e

(4.58)

第2は 区 間9か ら の 流 出 フ ラ ッ ク ス で

　 　r
2

{∫ … ∫mkφk(m1,…,ms)Pdm1…dms-1}n(r,t)drF2=∫

f(m旦 一mk,)00

(4.59)

と 表 わ さ れ る 。 最 後 は Ω 一1以 下 の 区 間 か ら 区 間2へ の 流 入 に よ る も の で

ヨ 　 コ

F、 。 Σ ∫ 「2'1{∫ … ∫(。 、+δ 、,、m、 ・)φ 、Pdml…d。 。-1}。(,,t)d,
k。1f(m旦 一1-mk')ee

(4.60)

と な る 。 こ こ で 、mk'は 成 分kの 凝 縮 気 体 分 子 の 質 量 、m。 は 成 分sの 質 量 、Pは 質 量

分 率 の 結 合 確 率 分 布 関 数 、 δi,kは ク ロ ネ ッ カ の デ ル タ で あ る 。rak'<Mkの 場 合 に

はEqs.(4.58)一(4.60)は 簡 略 化 で き て

A3m
k'mk'

Ft+F2+F3=[!
-,4… ρ 、 φkdJ]Mジ[一 φk㌧ 全ik]M'
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　 ヨ

昂1酬

,会il1ML・k+1三 φil,蝦M・ 　 k

mk,
+[δ ・・k

ρ 、.1m、,1φ ・1△J・]M・-1(4・61)
r=r2-1

と な る 。 △Jiは

△mmi'△
Ji=2t(4.62)

miln2miln2

と 近 似 で き る か ら、Eq.(4.6Dは

ヨ
F1+F2+F3=1Gl,kMl/ρa-2G■,kM2/ρ ㍉ 一 Σ(3Gl,iMl,k/ρg

i=1

-3Ga _LiM■_! .k/ρg-1)+2Gl_L-kM旦 一1/ρ2g-1(4.63)

と な る 。 な お、tGA,k等 は 凝 縮 速 度 式 を 含 む 係 数 で あ る。

凝 集 速 度 式 に は、 自 由 分 子 、 遷 移 お よ び 連 続 領 域 に わ た っ て 適 用 可 能 なFuchs-

Sutugin68)の 式

4πDkr
(Cg-Cs)δ(4.64)φk=

(1+KnLn)Mk,

Ln=(1.33Kn+0.71)/(1+Kn)(4.65)

を 用 い た。 こ こ で、Dkは 成 分kな る 凝 縮 蒸 気 の 拡 散 係 数 、 δ は 付 着 確 率 、Cg-C。

は 自 由 空 間 と 粒 子 表 面 に お け る 凝 縮 蒸 気 の 濃 度 差 で あ る。 な お、Eq.(4.64)で は ケ

ル ビ ン 効 果 及 び 蒸 発 潜 熱 の 式 は 除 い て あ る。

一 方
、 粒 子 へ の 凝 縮 に よ る 気 体 成 分 の 変 化 の 式 は

些 ・.R、.ゴiG、 ,、M、/,、/。 、・ 一 γCg(4.66)
dtz・1

で与 え られ る。 こ こで、Rgは 気体 成 分 の 生 成速 度、 γCgは 核 生 成 に よ る新粒 子 生

成速 度 で あ る。

以 上 の結 果 をま とめ る と、 多成 分 系 にお け る最 終 的 な式 は
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dME,k
=麦

dt

ル　コ ルロれ コ

Σ Σ(1"βi.」,■Mj,k画,+lbβi,j,且Ml・kM」)

i=1」 睾1

ルロ セ 　

一 Σ(2aβ 」 几M正
,k画,-2bβh正Mしk函,)一 歩3β 見・zM児 ・kM旦

1累1

り
一M旦

.kΣ4βi.且 両,+S旦,k+C昆M旦,k

i冨9+1

ヨ

+1G旦,kM£/ρ 旦 一2Gz,kM旦/ρ2旦 一 Σ(3Gユ,i腰 旦,k/ρ 皇

i=1

一3G2 .L,M旦 一1 ,k/ρ 旦一1)+2G旦 一1,・M旦 一1/ρ2…

(2=1,…,m;k=1,…,s)

(4.67)

ヨ
M皇=ΣM正,,/ρ1

巳=1

(4.68)

な お、S2,kは 粒 子 生 成 項 で あ り、S(r,t)を 発 生 速 度 と す る と

r且4

S旦,kニ ∫ 一πr3ρ 息S(r,t)drM2,k/M3

r且 一13

(4.69)

で 与 え られ る。 なお、Table4.6に 誘 導 した 区間 分 割 法 の式 の係 数 をま と め た。

4.4.2計 算 方 法 と計 算 精 度 の検 討

計 算 は、 区 間 係数 の計 算 とEq.(4.67)で 示 され る常 微 分 方 程 式 の時 間 積 分 よ りな

り、 区間 係数 は シ ンプ ソン の公 式 によ る数 値 積 分 か ら計 算 し、 時 間積 分 はAdams-

Moult。n法5e)で 行 な っ た。 プ ログ ラム はす べ てFORTRAN77で 記 述 し、 計 算 は スーパ

ー ミニ コ ン ピュ ー タ(日 本 デー タゼ ネ ラル、EclipseMV/6000)で 行 なっ た。

4.4,1で 述 べ たす べ て の 機構 を含 む 多 成分GDEを 解 析 的 に解 くこ とは 困 難で あ

るた め、 単 成 分 系 の場 合 と同様 に凝 集 場 と凝縮 場 の2例 にっ い て 計 算精 度 を検 討

した。

凝集 場 にお け る全質 量 濃度 の保 存 性 を調 べ る た め に、Table4.7に 示 した よ うな

対 数 正規 分布 を初期 分 布 にも っ場 合 の ブ ラ ウ ン凝 集計 算 を、Eqs.(4.45)一(4.52)を

用 い て行 い、 初期 の全 質 量濃 度Meに 対 す る時 間tに お け る全 質 量 濃 度Mtの 変 化 の割

{O一
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合IMザMt1/Meを 求 め た と こ ろ、5時 間 経 過 後 に お い て も10"4%以 下 で あ り・ 単 成.

分 系 の 場 合 に 比 べ て 非 常 に よ い 結 果 を 示 し た。 な お、 温 度 は25℃ に 設 定 レ た ・ ま

た、Eqs。(4.34)、(4.35)に 示 し たGolovinの 解 析 癬 と の 比 較 も 行 な っ た ・ そ の 結 果

をFig.4.5に 示 し た が、 計 算 結 果 は 解 析 解 と よ い 一 致 を み た ・

Table4.7 Initialdistributi。n。 。sedinm・nit・ring皿assc。nservation

Component

Geo皿etric

numbermean

diameter(μm)

Geo皿etric

standard

deviation

Particle

density

(9/c皿3)

N皿ber

concentration

(cm嚇3)

-
占

内
∠

0.05

0.2

1.5

1.5

-
占

几∠

106

105

-

∩4

ハ」

0.05

0.1

1。0

1.5

1.5

1.5

-
占

1

1
↓

105

105

102

(の
ミ

。
ε

Ω
・
。
。
ヨ
≧

・

4

3

2

1

0

4

3

り乙

-

(のミ

。
3

二
。
・
ξ

ミ

0

200s

1--500s

L粍
し

110100

Diameterofaerosolparticle(μm)

Fig・4.5Ti皿eevolutionofaerosolparticユesundergoingcoagulation

whosekernelisthesumofparticle皿ass.UpPer:Golovin,sanalytical

solution,lower:calculaしedresultsbysectionalmode1.
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凝 縮場 に お け る計算 精 度 尋去 単成 分 系 の場 合 と同様 に全 粒子 個 数 の 変化 の割合

によっ て検 討 した。 検 討 に用 い た初 期 分 布 は2成 分 か らな る対 数 正規 分 布 で、 幾

何平 均径O・02Ptrm幾 何 標 準 偏 差1・6、 粒子 数濃 度105個/cm3と した。 成分 は硫 酸 と

水で あ り・R・=105cm'3と した以 外 速 度 パ ラ メー タは す べて4.4.4で 述 べ る計算 例

と同"の も の を用 い た・ 全 個 数 の相 対 変 化 率 は10分 後 で0.gy,、30分 後 で3% .1時 間

経過 後 に は7%に 達 し、 擬 似 拡散 効 果 とEq.(4.43)の 近 似 誤 差 に よ り時 間 と とも に数

値 誤差 が増 大 す る。 誤 差 は分 布パ ラ メ ー タ にも依 存 す る が、 通 常 の計 算 で あれ ば

30分 以下 の シ ミュ レー シ ョン 時間 で は 許容 範 囲 内で あ る と考 え られ る。

4.4.3大 気 エ ア ロ ゾ ル へ の 適 用

都 市 域 に お け る 大 気 エ ア ロ ゾ ル の 質 量 粒 度 分 布 は3っ の モ ー ド(nucrei,ac-

cumulati。n,coarse)を 有 す る こ と が 報 告 さ れ て い る69)。 そ こ で 、 こ の よ う な3

峰 型 分 布 爪 粒 子 生 成 ブ ラ ウ ン 凝 集 、 重 力 沈 降 の 影 響 を 受 け て い る 場 合 の 変 化

過 程 を シ ミ ュ レ ー ト し た 。 計 算 に 用 い た 初 期 分 布 は 対 数 正 規 分 布 で 、 そ の パ ラ メ

ー タ をTable4 .8に 示 し た 。 粒 径 範 囲 は 直 径 で0.005～103.2μtu温 度 は25℃ 、 空

気 の 平 均 自 由 行 程 はO.066μza混 合 層 高 さ100mと し た 。 ま た、Table4.8に 示 し た

nucleiモ ー ド と 同 一 分 布 の 粒 子 が100～500cm"3s"iの 速 度 で 連 続 的 に 生 成 さ れ る 場

合 を 想 定 し た 。

Fig,4.6はM2,kの 時 間 変 化 を 示 し た も の で 、nucleiモ ー ド で 生 成 し た 新 粒 子 が そ

れ 自 身 及 び 、accumulationモ ー ド と の ブ ラ ウ ン 凝 集 に よ り急 速 にaccumulati。nモ

ー ド へ と 移 行 し て い る 。nucleiモ ー ド の 分 布 は 時 間 と と も に 広 が り、1時 間 後 に は

accumulationモ ー ド と 同 程 度 に な る が、5時 間 後 に は 分 散 は 減 少 しnucleiモ ー ド か

ら 成 長 し た 粒 子 が 支 配 的 と な っ て、 全 体 と し て の 分 布 は3峰 か ら2峰 型 へ と 変 化

す る こ と が 明 か と な っ た 。 一 方 、 全 粒 子 数 濃 度 はFig.4.7に み ら れ る よ う に1峰 型

で あ る がnucleiか らaccumutationモ ー ド へ の 移 行 は よ り顕 著 に 現 わ れ て い る。 な

お、 新 粒 子 生 成 速 度 が1/5に な る とFig.4.8に み ら れ る よ う に5時 間 経 過 後 も 質 量 分

布 は2峰 型 と は な ら な い。coarseモ ー ド で は 重 力 沈 降 に よ る 影 響 が 著 し い が、 実

大 気 中 で は 海 塩 、 土 壌 等 か ら の 供 給 源 が 存 在 す る た めFigs.4.6、8ほ ど の 低 下 は み

ら れ な い と 考 え ら れ る。

Table4・8Parametersofinitialaerosolparticlesizedistribution

Mode

Geo皿etricGeometricParticleNu皿ber

nu皿ber皿eanstandarddensityconcentration

di・ 皿・ter(um)devi・ti・ ・(9/・ 皿3)(・m-3)

Nucleio.02

Accu皿ulationO.14

Coarse2.0

1.6

1。8

2.0'

1

ー
ム

∩
∠

5x105

104

1
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4.4.4ス モ ッ グチ ャ ンバ ー に お け る光化 学 的エ ア ロ ゾル生 成 へ の適 用

SO2か らの光 化 学 的酸 化 に よ るエ ア ロゾル の生 成機 椴 生 成粒 子 の時 間 的変化 や

諸特 性 に関 す る理 論 的、 実 験 的 研 究 が数 多 く行 な われ て きた が、 その 中で、 スモ

ッグチ ャ ンバ ー によ る実 験 は輸 送、 拡 散 の 影響 を除 去 で き る ため ヱ ア ロゾ ル粒 子

生 成 成 長 メ カ ニ ズム の 解 明 に よ く用 い られて い る。 一 方、 実 験 結 果 の解 析 や包

括 的 な数 学 モ デル の 開発 の ため に 動 力学 モ デ ル やGDEに よ る シ ミュ レー シ ョ ン

が行 なわ れて き た58・7e・71)。 た だ、 化学 種 を考 慮 した シ ミ ュ レー シ ョ ンは、 特 に

既存 粒子 存在 下 で は十 分 行 な われ て い な い。 そ こで、 既 存 粒子 存 在 下 に お いて、

SO2の 光 化 学 的 酸化 に よ り生 成す る硫 酸 一水 エア ロゾル 粒 子(以 下、 硫 酸 ミス トと

呼ぶ)の3成 分 系 を対 象 と し、 多 成 分 区 間分 割 法 を適 用 して粒 子 生 成 成 長 過程

をシ ミュ レー トした。

シ ミュ レー シ ョ ンは 既 に行 なっ た 実験 結 果72・T3}を 念 頭 に お いて行 なっ た。 実

験 は内壁 をテ フ ロン薄 膜 で 覆 っ た流 通 型 の ア ク リル製 チ ャンバ ー を用 いて 行 い、

生 成粒 子 の個 数濃 度 は 凝 縮核 測 定 器(CNC、EnvironmentOneRich100)、 粒

度分 布 は静 電 式 粒度 分 布 測 定 器(EAA、TSIModel3030)に よ り測 定 した。

(D基 礎 式 の再 定式 化

解 くべ き方 程式 はSth、 硫 酸(蒸 気 エ ア ロゾル)、 水(蒸 気 エ ア ロ ゾル)、

既存 粒子 化学 種 の4種 で あ る が、SO2、 水 蒸 気 濃 度 の変 化 は無 視 で きて 一定 と見 な

せ る。 また、 水 蒸気 の凝 縮 速度 は硫 酸 蒸気 に比 べ て か な り速 く、 常微 分 方 程式 系

は か な りstiffな も の とな ってGearの 方 法 を用 いて も 計算 時 間 の増 大 は免 れ得 な い。

そ こで、 水 の質 量 は粒 子 中 に含 ま れ る硫酸 量 か ら熱 力学 的 平衡 関 係 に よっ て決 定

され る と仮 定 した。 実 験 は 相対 湿 度60%で 行 なわ れ て お り、 水蒸 気 濃度 は硫 酸 よ り

もは る か に大 き い こ と か ら妥 当 な仮 定 と考 え られ る。 硫 酸 ミス トの平 衡 半 径 は

2σMr.h.
=exp()A

ρRTr100

(4.70)

によ って計 算 で き る。 ここで、r.h.は 相対 湿 度、 σ、 ρは そ れぞ れ硫 酸 ミス トの

表 面 張 力、 密 度、Mは 水 の分 子量、Tは 絶 対 温度、Rは ガ ス定数、Aは 粒 子 中 の水 の

活 動度 で あ る。 σ、 ρ、Aに 硫 酸 の質 量分 率wの 関 数 と して 近似 され た結 果74)を 用

いれ ば、Eq.(4.70)の 右 辺 はwの 関 数 とな る。 した がっ て、 各 区 間 に おけ る最 大及

び最 小 半径 の幾 何 平均rを 代表 径 に選 ぶ と各 区間 に お け るvはEq.(4,70)か らニュ ー

トンーラプ ソ ン法 に よっ て計 算 で き、 水 の質 量 も推 定 可能 とな る。 な お、 代 表径 に

区 間 の最大 ま た は最小 径 を選 ん だ場 合 に、 最終 的 な質 量 分 布 に及 ぼ す影 響 はほ と

ん ど認 め られ な か っ た。

硫 酸 蒸気 と水 蒸 気 は 同時 に硫酸 ミス トに凝縮 し平衡 状 態 に達 す るた め.Eqs.(

4.58)一(4.60)のMk'に 、 あ る補 正 係 数 を乗 じる必要 が あ る。 区間9に お け る硫 酸 の

質 量分 率 恥 は一 定 とみ なせ る か ら
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WL=M島,k/(Mい+M旦.k)=constant (4.71)

とな る。 こ こで、Ma,。 、Ma,kは そ れ ぞ れ 区間9に お け る水 と硫 酸 の 質量 濃 度 で あ

る。 凝縮 す る硫 酸蒸 気 分 子 の質 量 をmk・ とす れ ば 対 応 す る水 蒸 気 の質 量Mssは

W、 ニ(Mi,k+Mk')/(M、,。+Ma.k+Mk'+M・') (4.72)

の 関 係 を 満 た す か ら、Eqs.(4.71)、(4.72)よ り

ms,=(M旦,5/M」 し,k)mk, (4.73)

とな る。 その 結 果、Eqs.(4.58)一(4.60)のmk'に 補正 係 数 と して(1+Mユ,・/翫,k)を 乗

じれ ば よい。

粒 径0.Olμm以 下 で はFuchsの 式 で予 測 され る凝 集 速 度 よ りも かな り速 い実 験 結

果 が報告 され て お り75)、 粒 子 間 の フ ァ ンデ ア ワー ル ス カ に よ る説 明 がな され て い

る76).フ ァンデ ア ワー ル スカ に よ る補 正係 数 の計 算 は かな り複 雑 で あ り、 物理 パ

ラ メ ー タに未 知 の もの があ る ため、Grahamら?7)の 結 果 を多 項 式 近 似 した結 果 を利

用 した。

既 存粒 子 に対 しては2っ の仮 定 をお い た。 す な わ ち、 ① 化 学 種 は不 活 性 で あ り

硫 酸、 水 とは反 応 しな い、 ②既 存 粒 子 に凝 縮 した 硫酸 は、 粒 子 表 面 を覆 う硯 酸溶

液 の薄膜 を形 成す る、 で あ る。 な お、 実 験 には 鉛 フユ ー ム を用 い た。

対 象 粒径 域 で は重 力 沈 降 の効 果 は無視 で き るた め、 新 た に壁 面へ の沈 着 に よる

除 去 項 を付加 した。 す な わ ち、 壁 面 沈着 速 度 λが既 知 で あれ ば,Eq.(4.56)のC旦 を

λと置 き換 え れ ば よ い。

核 生成 はEq,(4.69)の 最 小 区 間 に お け る生 成 項 と して 取 り扱 っ た。 核 生 成速 度 は

硫 酸 の飽 和蒸 気圧 を3.6xlO-4mmHgと してIt。h78》 が古 典 的 核 生成 理 論 よ り計算 した

結 果 を、 硫 酸 の活 動 度 の 関数 と して 多項 式 近 似 した も の79)を 用 い た。

(2)シ ミュ レー シ ョン結 果

対 象粒 径範 囲 は直径 で6.4x10-4-8.3μmで あ り、 温 度 及 び 相 対 湿 度 は25℃ と60%

にそ れぞ れ 設 定 した。SO2か らの光 化 学 反応 によ る硫 酸 蒸 気 生 成 速 度Rgは 実 験結 果

と最 もよ く合 う よ うにパ ラ メー タ と して 変 化 させ た。 ま た、 シ ミュ レー シ ョン条

件 下 で は硫酸 の平 衡 蒸 気 圧 は無 視 で き る程 度 で あ り、Eq.(4.64)に お け るエ ア ロゾ

ル 表 面 で の圧 力 は0と 仮 定 した。

Fig.4.9は 既 存粒 子 が存 在 しな い場 合 の計 算 及 び実 験 に よ り得 られ た全 粒 子 数濃

度 の 時 間変化 を示 した もの 一(r・.計算 結 果 は 粒 径0.Olμm以 上 の粒 子 にっ い て の値で

あ る。 ピー ク出現 時 間 は 実駄 計 算 と も よ く一致 して い る が個 数 濃 度 の絶 対値 に

は若 干 の差 が認 め られ る。Fig.4.loに み られ る よ うに実 験 に お い て は体 積 濃 度 は

時 間 と とも に 漸 増傾 向 を示す 爪 計 算 結 果 は直線 的増 加 傾 向 を示 す。Fig,4.11は

生 成 粒子 の体 積 濃度 分 布 の時 間変 化 を示 した もの ℃ 平均 粒 子 径 は実 験 結 果 の方
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が計算 値 よ りも若 干 大 きい。 この よ うな実 験 とシ ミュ レー シ ョ ン結果 との 不 一致

は、 微 小粒 径 域 にお け るCNCの 計 数 効 率 の低 下 等 の 問題 も存 在 す る 爪 ブ ラ ウ

ン凝 集 以外 の機 構(静 電 気 力等)に よる凝 集 速 度 の増 加 を示 唆 す る。

既 存 粒 子存 在 下 にお けるシ ミュ レー シ ョ ン結 果 をFigs・4・12-15に 示 す・ 既 存 粒
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子 の初 期粒 度 分 布 は対 数 正規 分 布 と し、 幾 何 平 均径0.05μtU幾 何 標 準偏 差1・6・

粒 子 数 濃 度N,,=2xlO4cm-3と した。 また、 幾 何 平均 径0,1Ptrn.幾 何 標 準 偏 差1・6で

表 面 積濃 度 が 同一 とな る よ うな個 数 濃度 を もっ 場合 に つ いて も計 算 を行 な った・

Fig.4.12は 各 成 分 の質 量 分 布 を示 した もの で、 大 部 分 の硫 酸 は0・01μm以 下 の領域

に存在 し、 既 存粒 子 へ の凝縮 に よっ て0.1μm付 近 に少 量 み られ る。 した が っ て、

硫 酸 ミス トの質 量 分布 は全 体 と してFig.4.13の よ う に時 間初 期 に は2峰 性 を示 し、

反 応 時間 の増 加 ととも に主 と して 凝集 に よ って1峰 型 分 布 へ と移 行す る・

Figs.4.14、15は 硫 酸 ミス ト生 成 に及 ぼ す 既存 粒 子 の抑 制効 果 を示 した も の で、

Np,eは 既存 粒 子 が存 在 しな い場 合 に新 し く生 成 され た 粒子 数 濃 度、Npは 存 在 した

場合 で あ る。 新 粒 子生 成 能 は 既存 粒 子 表 面 積濃 度 の 増 加 に伴 っ て低 下 し、 疏 酸 蒸

気 の既存 粒 子 へ の付 着 確 率 δに大 き く依 存 す る72)。 この点 はFigs.4.14、15に お

い て も同様 で あ り、 さ らに以 下 の点 が明 か とな った。

① 既 存 粒 子 の 新粒 子 生成 に対 す る抑 制効 果 は個 数 濃 度 を基 準 と した場 合、

全 粒径 域 よ りも0.01μm以 上 の新 粒子 生 成 へ の方 が大 きい。 す な わ ち、

O.Olμm以 上 の 粒子 成 長 がよ り強 く抑 制 され る。

② 既 存 粒 子 へ の硯 酸 蒸 気 の付 着 確 率 はO.1よ りも かな り小 さ い。

③ 初 期 の既 存 粒 子 表 面積 濃 度 が同 一で も、 粒 度分 布 が異 な る と新 粒 子生

成 へ の抑 制 効果 は若 干 異 な る。

これ らの点 にっ いて は付 着 確率 δの既 存粒 子 の物 理、 化 学 的特 性 に対 す る依 存性

を含 めた理 論 臨 実験 的検 討 が必 要 で あ る。

以 上 の計算 はす べ て 壁 面沈 着 を無 視 して 行 なっ た が、Fig.4」6に み られ る よ う

にそ の効 果 は 無 視 で き るも の で、 特 に粒子 生 成 の初 期 段 階 で は あ ま り問題 はみ ら

れ な い。

4.5要 約

エ ア ロゾル 粒 子 の性 状 変 化 モデ ル と して、 空 間一 様 場 に お け る球 形 粒 子 を対象

と したGDEの 研 究 の概 要 を単 成 分 系 と多 成 分 系 にっ いて要 約 し、 各 モデ ル の特

徴、 問題 点 等 を指摘 した。

単成 分 系 に お け るエ ア ロゾル 粒 子 性 状変 化 シ ミュ レー シ ョ ン モデ ル と して、J一

変 換 法 によ る定 式化 と計 算 手 法 の 改 良、 計 算 精 度 の検 討 を行 い、 ブ ラ ウ ン凄 集 に

よ る粒 度 分布 変 化 過 程 の シ ミュ レー シ ョ ン例 を示 した。

多 成分 系 に お けるモ デ ル と して、 粒 子 半 径 を独 立変 数 と し区 間 幅 の設 定 にJ一変

換 法 を組 み合 わせ る こ と によ って 多 成 分 区 間分 割 法 を定 式 化 し直 す と とも に、 計

算 手法 精魔 につ いて の検 討結 果 を示 した。 さ ら に、 モ デル の応 用 例 と して 発生

項 を有 し、 ブ ラ ウ ン凝 集、 重 力 沈 降 に よる 除去 を受 けて い る3成 分大 気 エ ア ロゾ

ル の性状 変 化 と、 ス モ ッグチ ャ ンバ ー にお け る既 存 粒 子 存 在下 で のSO2か らの光
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化 学的 酸 化 に よ るエ ア ロゾル 生成 と成 長 過 程 をシ ミュ レー トした。 後者 の ジ ミュ

レー シ ョ ン結 果 か ら、 既存 粒 子 の 新粒 子 生 成抑 制 効 果 に新 たな 知見 が得 られた が、

実 験結 果 とは定 量 的 に不 一 致 の 部分 も存 在 した。 この原 因 と して は0.Olμm以 下 の

粒 径域 にお け る測 定 機 器 の信 頼 性 の低 下、 核生 成 領 域 で のモ デ ル化 の不 備 が考 え

られ、 今 後 の 問題 で あ る。
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5.不 整 形 エ ア ロ ゾ ル 粒 子 の 生 成

5.1エ ア ロゾル の 発生 法

5,1.1概 説

不 整形 エ ア ロゾル 粒 子 に は、 棒、 楕 円、 円盤 状 の よ うな比 較 的単 純 な形 状 で実

験 的、 理論 的 に動 力学 的 特 性 の解 析 が容 易 な も の か ら、 ア スベ ス トの よ うな針状

粒 子、 デ ィー ゼ ル車 や 石 炭 燃焼 に伴 っ て排 出 され る鎖 状、 網 状等 の凝 集粒 子 な ど

さまざ まな形 状 のも の が存 在 して い る。 こ う した不 整 形粒 子 の生成 過 程 や動 力学

的諸特 性 と幾 何 学的 形 状 との 関係 を把 握す る ため には、 設 定 され た大 き さ、 形 状

の粒子 を再現 よ く、 安 定 に発生 で き る こ と が重 要 で あ る ことは 言 うまで も な い。

液 体粒 子 は、 そ の 自由 エネ ル ギー を最 小 にす る球 形 が最 も安 定 で あ り、 通 常 は そ

れ だけで 不整 形 粒 子 の対 象 とは な り得 ず、 こ こで も固 体粒 子 だ け を対 象 とす る。

固体 エア ロゾル粒 子 の発 生 法 は、 蒸 発凝 縮 法、 液体 お よび 固体 粒 子 分散 法、 化

学反 応法 に大 別 で き1)、 ど の方法 で発 生 させ て も通 常 は非 球 形 の粒 子 が得 られ る

こ とが多 い が、 か な りの多 分 散 とな る場 合 がほ とん どで あ る。 特 に、 動 力学 的特

性 の測定 には形 状 の揃 っ た粒 子 で あ る こ と が望 ま し く、 大 き さ によ る物理 的 分級

(箭 い分 け)、 慣性 力 によ る分 級(遠 心 分 離、 バ ーチ ュアル イ ンパ ク ター)、 静

電気 力 に よる分 級(微 分 型 モ ビ リテ ィ アナ ライ ザ、DMA)が 行 なわ れ て い る。

一 方、 セ ラ ミ ックス や超 伝 導 材 料 を始 め とす る新 素 材等、 さ まざ まな分 野へ の

応用 が期 待 され て い る超微 粒 子 の製 造 には、Fig.5.1に ま とめ た よ うに数 多 くの方

法 が開 発 され て い る2・3)。 す なわ ち、 バ ル ク状態 か ら粉砕 等 に よって 微粒 子 化す

るBreaking-downプ ロセ ス と、 分 子、 イオ ン か ら核 生 成 と成 長 に よって超 微粒子 を

生 成 させ るBuilding-upプ ロセ ス に分 類 で き、 後 者 は さ らに気相、 液 相、 固相法 に

細分化 で きる。 これ らの 中 には エ ア ロゾ ル粒 子 生 成過 程 を含 む も のも少 な くな く、

エ ア ロゾル 発 生 法 と して利 用 で き る。

Breaking-d。wnプ ロセ ス に は、 ポ ール ミル によ る機 械 的粉 砕 や 超音 波 粉 砕 な どが

あ り、 生 成 した微 粉体 は 固体 分 散 法 に よっ て エ ア ロ ゾル化 で き る。Building-upプ

ロセ ス の気相 法 で あ る蒸 発 凝 縮法 は、 エ ア ロゾル 発生 法 と して の蒸 発凝 縮 法 と原

理 的 に は同一 で あ るが、 上 田 らの グル ー プ の に よ る研 究 にみ られ る よ うに、 かな

り低圧 下 で の生 成 も対 象 と して い る。 化 学 反 応法 を利 用 したエ ア ロゾル 発生 法 に

はNH3とHCI反 応 に よるNH4Cl粒 子 生 成 や、SO2か らの 光 化学 的 酸 化 に よ る硫 酸 ミス

ト生 成 が あ る が、 超 微 粒子 製 造 の 反応 に は高 温場 で の酸 化、 熱 分 解反 応 を利用 す

る ことが多 い。 液 相 法 は、 液 相 で の反 応 を利 用す る も の と溶 媒 を除去、 揮 発分 解

して粒子 を生 成 させ る方 法 に大 別 で きる。 標 準 エ ア ロ ゾル粒 子 と して よ く用 い ら

れ るPSL粒 子 は、 前 者 の方 法 に よって 製 造 されて い る。

ここ焦 粒 子 生 成 と発 生 とい う言 葉 を混 在 して 用 い て い る爪 生 成 は粒 子 が生

まれ る物 理 な い し化 学 的 プ ロセ ス に重点 を 置 くも の、 発 生 は生 成 後 の利 用 に比重
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をかけたもの とす る・ 次 に、 不整形粒子 として、 その発癌性か ら人体への影響が

懸念されてお り動物吸入実験 に用 いるために種 々の発生法 が検討 されているアス

ベス ト等 の針状粒子 と、 石炭燃焼やディーゼル排ガス中に含まれるような凝集粒

子生成 の観点 か ら、 従 来の研究 を概観 する。 なお、 生成 した凝集粒子そのものの

形状解析 に関する研究 は第3章 で述べたので、 ここでは立ち入 らず 発生方法と

操作条件 による形状変化に重点 を置 く。

5.L2針 状 エ ア ロ ゾル 粒 子 の発 生

ガ ラス繊 維 や ア スベ ス トの発 生 に は、 ミ キサ ー5》や流 動 層6)に よ る固体 粒子 分

散 法 が よ く用 い られ る 爪 その ま まで は かな り多 分 散 で あ り、 重 な りあ っ た粒子

が多数 見 られ る。 この た め、 ポ リエチ レン グ リコール に分 散 させ て 凍結 後、 ミク

ロ トー ムで1～3μmに 切 断 した も の を溶 解 させ る等 の前 処理 が行 なわ れ る7)が 、 単

分 散性 の向上 は望 めず、 短 繊 維 粒子 の生 成 も 困難 で あ る。 また、 分 散性 向上 の た

め に振 動流 動 層8,も 用 い られ て い る。 一方、 針 状 粒子 の大 き さ(直 径 お よび長 さ)

を揃 え よ うとす る試み も い くっ か な され て お り、Spurnyら9)は 振 動流 動 層 で発 生

させ た アスベ ス トをニ ュー ク リポ ア フィ ル ター と金網 か らな る鯖 いに通 し、 それ

に100Hz程 度 の振 動 を与 え て分 級 す る乾 式 法 と、 液 体 中で ニュ ー ク リポ ア フィル タ

ー を直列 にっ な ぎ、55～120Hzの 振 動 を与 え た ろ過 に よ る湿 式 法 につ いて検 討 して

い る。 明星1㈲ は、 流 動 層 か ら発 生 した ア スベ ス トの うち長 繊維 の もの を金 網 に よ

って 除 き、 さ らにバ ー チ ュ アル イ ンパ ク ター で分 級 し よい結果 を得 た。 その他

ガ ラス繊維 をLiquidElutriatorで 分 級 し、 これ を ス プ レー ノズ ル を用 い て発生 さ

せ る ことで 直径2.5～15Ptrn.長 さ40μm程 度 で 幾何 標 準 偏差L15の か な り単 分 散 な

粒 子発 生 に成 功 して い る例 も あ るID。 ア スベ ス ト以 外 の粒 子 と して、Looら12)は

カーボ ン にア ル ゴ ン レー ザー を照 射 し針 状 粒子 を発生 させ て い る。

5.1.3凝 集 エ ア ロゾル 粒子 の生 成 と発 生 法

PSL粒 子 を含 む 溶液 の噴 霧 に よ るエ ア ロゾル 化 で も塊 状 で23個 、 鎖 状 で は8個 ま

で の単 粒 子 か らな る凝 集 体 を発生 で き る こ とが遠 心分 離装 置 を用 いた実 験 によ っ

て報告 され て い る13}が 、 そ れ以 上 の 個数 か らな る凝 集 体 の発 生 は以 下 に 述べ る方

法 に よる こ と が多 い。

(1)蒸 発凝 縮 法

一般 に、 電 気炉 や 高 周 波誘 導 加 熱炉 よ り生 成 した金 属 ヒュー ム は凝集 体 の形状

を とる こ とが多 い が、 形 状 そ の も の にっ い て のデ ー タ はあ ま りな く、 動 物 吸入実

験 等 に利 用 す るた めの 球形 エ ア ロ ゾル粒 子 発 生方 法 の検 討 が多 い14}。 服 部15》 は

電 気 炉 で鉛 凝 集 粒 子 を発 生 させ、DMAお よび カ ス ケ ー ドイ ンパ クター で 分級 し、

分 級粒 子 の投 影面 積 等 価径、 円形 度 と動 力 学 的特 性 と の関係 につ いて 考 察 を行 な

って い る。

Phalenは16)熱 源 と してexplodingwireを 用 いてAg粒 子 を発生 させ、 単 粒 子 径8

～50nm 、 σg=1.5の 鎖状 粒 子 が得 られ た。Pierce17》 らも 同様 な方 扶 で、Fe、Znの
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鎖 状 粒 子 を発 生 させ て い る。Japuntichら18,は 酸 素 一天 然 ガ ス の トー チ に よ りPb

凝 集 粒子 を発 生 させ て お り、 静 電 式粒 度 分 布 測定 器(EAA)に よ る測 定 で は幾

何 平 均 径 で0.04～0.09μm.σ9=2.0～2.7で あっ た。 た だ どの 実 験 で も 形 状 に関

す る情 報 は な い。Vomelaら19)はexplodingwireに よ り酸 化 銅 の 凝 集 粒子 を発生 さ

せ、 炭化 水 素 炎 か ら煤 も発生 させ てDMAで 分級 し、 単 粒 子 の 平均 径 と個 数 を計

測 して球 体積 等 価 径 に よ り動 力学 的特 性 を評価 して い る。

涼 子 力 分野 で は、 原 子炉 仮 想事 故 時 を想 定 した ウ ラ ン等 の核 燃料 物 質 か ら発生

す る凝 集粒 子 の大 きさ と動 力学 的 関 係 につ いて 実 験 が行 なわ れ て お り、 主 なも の

をTable5.1に ま とめた。 この場 合 も、 単 粒 子 径 や凝 集 個 数 凝 集 体 の質 量 等価径

等 の情 報 は あ る が形 状 に関 す るデ ー タは十 分 とは 言 え な い。

(2)気 相 化 学 反応 を利 用 した方 法

気 相 化学 反 応 法 は超 微 粒 子製 造 法 と して広 く用 い られ て い る が、 比 較 的 操 作 が

簡 単 な電気 炉 法26・27)と 化 学 炎法28)が よ く利用 され る。 原 材料 には比 較 的低 沸点

の金 属 塩 化物、 オ キシ塩 化 物、 アル コ キシ ド、 アル キル化 合 物、 金 属 キ レー トな

どが用 い られ、 水素 一 酸 素 炎、 天 然 ガ ス ー酸 素 炎 によ りTi、Si、Al等 の 酸 化物 が

得 られ る29-35}。 ただ、 超微 粒 子 製 造 の立 場 か らは、 生 成 した凝 集 体 で は な く単

粒 子 の粒径 に興 味 が持 たれ るた め、 凝 集体 自身 の 大 き さや 形 状 にっ いて の デ ー タ

は 余 りな い。

Table5.1Su皿naryofgenerationofag91Qmeratedaerosolparticlesinnuclear

reactorsafetyfield

Aerosol Generator Morphology Primaryparticle

dg(U・)σ9・

Ref.

Fe203・Auexplodingwire

UO2・ZrO2

Pu-Uoxide

PuO2-UO2

U308・

Cuoxide

Ptoxide

UO2

pulsedlaser

(CO2・Nd-YAG・

Ruby)
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エァ ロゾル の動 力学 研 究 へ の応 用 か ら、Kasperら36)はFe(CO)5をCO-02炎 中 で反

応 させ、 分 枝 の少 な い鎖 状Fe203凝 集 粒子 を発 生 させ る こ と に成 功 して い る。 ま た、

粒 子形 状 が炎 の乱 れ が強 くな る に した がい、 鎖 状 か ら塊 状 へ と変化 す る こ とがわ

かっ た。 彼 らは、 この 粒 子 を遠 心 分 離装 置、 カ ス ケー ドイ ンパ ク ター、EAA、

DMA等 で測 定 し、 粒 子 配 向性、 動 力学 的形 状 係数 を始 め とす る動 力学 的 諸特 性

にっ いて 評価 を行 なっ て い る3T'4e)。

Kanapillyら41)は 蒸 発、 分解 の2段 電 気 炉 を用 い る こ とで、Y(THD)3か らY203エ

ァ ロゾル粒 子 を発生 させ て い るが、2段 炉 の温 度、 媒 質 ガス流 量 によ って は単 粒

子径 が0.01μm以 下 の網 目状 の凝 集粒 子 が生 成 す る こ と を報 告 して いる。

燃 焼 に伴 っ て 生成 す る煤 は、 燃 料 分 子 の酸 化、 高温 熱 分 解反 応 を経 て 生 成 した

複雑 な含炭 素 凝 集体 で あ る42,。 デ ィ ーゼ ル 燃焼 チ ャ ンバ ー へ の燃 料 注入 後 の平均

径 の時 間変 化 を プ ロー ブで 捕 集 し電 子 顕微 鏡 で 測定 した例43》 な ど、 表 面積 や質 量

の経 時変 化 を測 定 した 研究 は多 い が、 形 状 の変 化 は空 燃 比 の増 加 と とも に鎖状 粒

子 が塊 状化 す る な どの定 性 的 報告44)や フラ ク タル 解 析 も行 なわ れて い る45).

5,1.4本 研 究 にお け る不 整 形粒 子 生 成 の概 要

針 状粒 子 の形 状 は繊 維 直径、 長 さ、 その 比 に よ って特 性 化 が で き るが、 凝集 体

形状 は か な り複雑 で 特 性 指標 の選 択 が困難 で あ っ た。 た だ、 凝 集体 形 状 そ の もの

は生成 過 程 が異 なっ て も比 較 的相 似 で あ る こ とは知 られて い た。 第3章 で 述 べ た

フ ラク タル の 登場 は凝 集体 の研 究 に大 き な イ ンパ ク トを与 え、 非整 数 次元 を用 い

た凝 集体 形状 の定 量 化 を始 め とす る新 たな 研 究 の発 展 がみ られ っつ あ る。 例 え ば、

Hurdら46)は フ レー ム 中で のSi凝 集 粒 子 の成 長 を静 的及 び動 的光 散乱 法 でinsitu

に測 定 し、 散 乱 強度 か らフ ラ クタル 次 元 を求 め て い る

本 研究 で は、 不整 形 エ ア ロゾル 粒子 の動 力 学 的挙 動 を解 析 す る上で、 単 分 散 で

形 状 が比較 的 単 純 な た め理 論 的解 析 が容 易 な校 正 用 して利用 で き る粒 子 と、 近 年

飛 冤的 な研 究 の進展 がみ られ る凝 集 体 の うちで、 エ ア ロゾル 粒 子 の生 成 条 件 と形

状 の関 係 を対 象 と した。 す な わ ち、 単 分 散 回転 楕 円体 粒 子 を液相 沈 澱法 に よって

生成 させ、 そ の生成 可 能 粒 径 範 囲 と操 作条 件 の関係 に っ いて検 討 した.次 に、 比

較 的球 形 な単 粒 子 か らな る凝 集 エ ア ロゾ ル粒 子 の生成 を、 蒸 発凝 縮 法 と気 相反 応

法 につ いて試 み、 凝 集 体 形 状 の定 量 化 と操 作 条件 との 関係 に つ いて検 討 し た。

5.2回 転 楕 円体 粒 子 の生 成

5.2.1生 成 方 法

BaSO4回 転 楕 円体ハ イ ドロゾル 粒 子 の 生成 はTakiyama47)の 方 法 に した が い、 生

成 条件 と生 成 粒子 の大 き さに っ いて 検討 を加 えた。 こ の方法 の原 理 は、Ba-EDTA錯

体 のEDTA(エ チ レンジ ア ミン4酢 酸)を 過 酸 化水 素 に よっ て徐 々 に分 解 す る こと

で既 に存 在 す る硫酸 イ オ ン との生 成 物濃 度 が臨界過 飽 和 度 に達 し、 均一 核 生 成 が

起 こる。 その 結果、 過 飽 和度 が急 速 に低 下 し核 の上 に溶 質 が析 出 して成 長 す るが、
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核 生 成 期 と成 長 期 の 分 離 が うま くい け ば単 分 散粒 子 を生 成 で き る。

生 成 方法 は、 等 濃度 のBaC12とEDTA溶 液 を混 合 し、NH,C1-NH3緩 衝 溶 液 を加 えて

pHを10に 調 整 す る。 さ らに、BaCl2と 等量 の(NH,)2SO4を 添 加 し・ この溶 液 に有 効

量 が全 反 応液 の6%と な るよ うH202を 加 ん 恒 温 水槽 で 一 定 時 間 反 応 させ る・"定

時 間 経過 後 溶 液 を0℃ に急 冷 して反 応 を停 止 させ、 遠 心分 離 器(日 立・SCT4BB)

に よ り上 澄液 と沈 澱 物 に分 け、 上 澄 液 を除 いて 蒸留 水 で 洗 浄 し再 度・ 遠 心 分 離す

る操 作 を数 回 行 な って 未 反応 の試 薬 等 を除 去 す る。 この操 作 は、 も との 溶 液 の状

態 で は粒 子 の 凝集 や再 結 晶化 に よっ て楕 円形 状 が 失わ れ るた め で あ り、 沈 澱物 は

0・05%TritonX-100溶 液 中 に分 散 させ て貯蔵 液 と し安 定 化 を図 っ た。 実 験 は試 薬濃

度(BaC12、(NH4)2SO4、EDTAを 指 し、 す べ て反 応 初 期 の等 濃 度 を言 う)、 反応 時

間、 反応 温 度 を変 えて 行 な い、 試 薬 はす べ て 特 級(半 井 化 学 製)を 用 いた・

生成 粒 子 を含 む溶液 は、 コ ロジ オ ン膜 を張 っ た電 子 顕 微 鏡 用 メ ッシ ュ に 滴下 し、

乾 燥後 透 過 型電 子 顕 微 鏡(日 立、HS-8)に よ る観察 と写 真 撮 影 を行 い、 楕 円体

の 長軸 お よび短 軸 の大 きさ を計測 した。

回 転楕 円体 エ ア ロゾ ル粒 子 は、 貯蔵 液 を適 宜、 蒸 留 水 で 希 釈 しネ ブ ライ ザ ーで

噴 霧 して生成 させ た。 エ ア ロゾル 粒 子 は、 ・各段 に電顕 用 メ ッシ ュ を置 いた カスケ

ー ドイ ンパ ク ターで捕 集 し、 ハ イ ドロゾル 粒 子 と同様 に大 き さ を計 測 した。

5.2.2生 成 条 件 と粒子 の性 状

反応 温 度、 時 間 をTakiyamaと 同 様 に80℃ 、40minと し、 試 薬濃 度 を1.1～22mol/

m3の 範 囲で変 化 させ た 時 に、 生成 した 回転 楕 円体粒 子 の長 軸 お よび 短 軸 の 幾何 平

均 径 の変化 をFig.5.2に 示 す。 な お、1.1mol/M3で は反 応 が遅 い た め、 反 応 時 間 を

150minと した。 試 薬濃 度1.lmol/m3で は 完全 に二 つ の ピー クに分 かれ た分 布 を示 し、

両 ピー クの個 数 は ほぼ 同 数 で あっ た。 濃度 の増 加 に伴 っ て ピー クは1つ と な り、

粒 径、 分 散 とも増 大 し6.6mol/m3で 最 大 とな っ た後、 急 に減 少 す る。 生 成 粒子 の幾

何 平 均径 は長 軸 でL1～2.4Ptm.短 軸 は0.6～1.6μmで あ り、 そ の幾 何標 準 偏差 は

6.6mo1/M3で1,2程 度 で あ る が、 他 はす べ て1.1以 下 の かな り単 分 散 な粒 子 が得 られ

た。 なお、 再 現 性 は試 薬 濃 度、 温 度 を十 分 制 御す れ ば5%以 内 の 精 度 で あ っ た。

次 に、 単 分 散 度 が比 較 的 良 か っ た、 試薬 濃度11m。1/m3に っ い て 反 応 時 間 を10～

60minに 変 え て検 討 した。 そ の結 果 がFig.5.3で あ る。20minま で は 幾何 標 準 偏 差 が

1.04程 度 で 単 分 散度 は 非 常 に高 い が、 時 間 と とも に粒 子 成 長 が進 行 し、40min以 後

は粒 子成 長 は ほ とん ど見 られ ず、 分 散 度 が増 加す る。

粒 子成 長 速 度 は、 反 応 温 度 に も大 き く依 存す る。 そ こで、 試 薬 濃 度11mol/m3に

つ いて温 度 を40,60,80℃ と した とき の生 成 粒 子 の 変 化 を調 べ た結 果 がFig.5.4で

あ り、 低 温 ほ ど粒 径、 分 散 度 とも小 さ い こ と がわ か る。 反 応 時 間 は60,80℃ で は

40minで あ る が、40℃ で はEDTAの 分 解 速 度 が遅 い た め粒 子 生 成 に150minを 要 した。

Ph。to5・1は カ スケ ー ドイ ンパ ク ター で捕 集 した エ ア ロゾル 粒 子 の電 子 顕 微鏡写

真 で あ る。 長 軸 の幾何 平 均 径 幾 何標 準 偏 差 は1.31μmと1.07、 短 軸 で は それ ぞれ

0.89μm.L13で あ り、 単分 散 性 は良 い。 た だ、PSL(PolystyreneLatex)エ

ア ロゾル粒 子 と 同櫨 溶液 噴 霧 に よ り発生 させ るた め、 粒 子 個 数 濃 度 を大 き くす
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5.2.3生 成 条件 に関す る考 察

単 分散 コ ロ イ ド粒 子 生 成 の メ カ ニズ ム はLaMerら48}に よ って 提案 され た モデ ル

によっ て説 明 され る・Fig・5・5は その生 成 過 程 を示 す も ので、 溶 質 濃度 が時 間 と と

もに増加 し固 相 の平 衡 濃度 を超 え臨 界 過飽 和 度 域 に達 して均 一核 生成 が起 こる。

その結 果 過 飽 和度 が核 生 成 が も はや 起 こ らな い領域 まで低 下 し核 の上 に溶 質 が

析 出 して粒 子成 長 が起 こ る・ 杉 本49)は 、 この様 子 を溶質 濃 度 と固相 生成 速 度dV/

dtと の関係 に置 き換 え たFig.5.6の よ う な見 方 を して お り、 核 生 成期 と成 長期 の分

離 が うま くい っ た場 合 に単 分 散 粒 子 が生 成 され る。

試薬 濃度 が少 量 の場 合、 過 飽 和 度 が低 くFig.5.6で 示 され る成 長速 度 が核 生成 速

度 よ り速 い領 域 に あ る。 この ため 既 に生 成 され た核 は後 か ら生 成 され る核 よ りも

速 く成 長す る。 しか も、 粒 径 が小 さ いほ ど過 飽 和度 は低 下 し、 極 端 な場 合 には大

粒径 側 で は過 飽 和で も 微粒 子 で は 不飽 和 と な って微 粒 子 が溶 解 し、 大 粒 子 がそれ

によっ て成 長 す るOstwald成 長 が起 こ る。 試 薬 濃 度1.1m。1/M3は 、 この条 件 に相 当

し、 最 初 に生 成 され た核粒 子 が急 速 に成 長 した も の と後 か ら生 成 した粒 子 の2種

類 が存在 す る と考 え られ る。

一 方、 試薬 濃 度 が増 加 す る とFig.5.6のc。i.'とc。 。x'の 間 で、 核 生成 と 同時 に成

長 も十分 速 く起 こるた め両 者 の過 程 が分 離 で きず、 成 長 とと も に分散 度 が上 昇す

る。 とこ ろが濃 度 が11moL/m3以 上 で は逆 に粒 子 径 が減 少 して い る。 核生 成 が支 配

的 であ れ ば初 期濃 度 の 増加 と とも に個 数 濃 度 は上 昇 し、 粒 径 は 減少 す る。 従 って、

試薬 濃度10m。1/m3付 近 を境 に成長 支 配 か ら核 生 成 支配 へ と機構 が変化 して いる こ

とが推測 され る。 同様 な現 象 は、Suitoらse)がEDTAを 用 いず 直接 反応 させ た場 合

にも報告 され て お り、 低濃 度 で は 反応 に誘 導 時間 が存 在す るた め と考 え られ て い

る。

反 応温 度 を低 下 させ る と、 過飽 和 状 態 で の成 長 速度 が減 少 し粒 径 は微 小 で も か

な り均一 な粒 子 が生成 で き る こ と、 反 応 時 間 初期 で は 粒子 成 長 が不 十 分 な ため 同

様 な 結果 が得 られ 本実 験 の結 果 を裏 づ け る。
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5.3蒸 発凝縮法による凝集粒子 の生成

5.3.1装 置 と方 法

蒸 発 凝縮 法 は、 液 体 ミス トや金 属 フユ ー ム の発生 に よ く用 い られ る が、 そ の原

理 は、 粒子 原 材 料 を融 点以 上 に加 熱 して 蒸 発 させ、 これ を他 か ら供 給 した核 粒子

と混 合 後、 あ る いは核 粒 子 な しで 冷却 す る こ とで不 均 質 相核 生 成 ま た は均 質相 核

生 成 凝 縮成 長 に よ りエ ア ロゾル 粒 子 を生 成 させ る も ので あ る。 装 置 は、 一 般 に

核 発生 部、 蒸 発 離 再 熱部、 凝縮 部 よ り成 り、 蒸 発、 再 熱 部温 度、 媒 質 ガ ス流量

な どが発 生粒 子 の性 状 に大 き な影 響 をお よぼ す。 本 実 験 で は、 凝 集 エ ア ロゾル粒

子 の生 成 を 目的 と して 蒸 発凝 縮法 によ る金 属 フユ ー ム の発 生 を試 み る と とも に、

操 作条 件 によ る生 成粒 子性 状(特 に、 形 状)の 変化 を検討 した。

金 属 には融 点 が比較 的低 温(327.4℃)で 沸 点(1774℃)と の差 も大 き く発生 の

容 易 な鉛 を用 いた。 金 属 の加 熱、 蒸 発 に は電 気 炉 によ る1段 加 熱 と、 赤 外 線 瞬間

加 熱炉 と電 気炉 を組 み 合 わせ た2段 加 熱 の2方 法 にっ いて 検 討 した。 また、 加 熱

部 にお け る粒 子 の酸 化、 燃焼 等 を防 ぐた め に媒 質 ガ ス には 窒素 また は アル ゴ ンを

用 いた。 実 験 は電 気 炉 中央 部 温 度 を800、850、900、950、1000、1050、llOO℃ 、

媒 質 ガ ス流 量 をo.5、1、29/minに そ れぞ れ 変 化 させ た場 合 にっ いて 行 な った。

(1)1段 加 熱法

電 気炉 には、 発熱 体 に カ ンタル(Fe・Cr・A1系 電 熱 線)を 用 い、1200℃ まで使

用 可 能 な 内径30㎜ 、 長 さ450mmの 管 状 電 気炉(い す ず、KR-12K)を 利 用 した。 この

炉 にム ラ イ ト製 円管(内 径24㎜ 、 長 さ700mm)を 挿 入 し、 無 銀粒 状鉛(半 井化 学製)

一114一



を入れ た グ ラ ファイ トポ ー トを中 央 部 に置 い た。 ム ライ ト管 内 部 には 保護 管で 覆

っ たR熱 電 対 を中央 部付 近 まで 入 れ て、 温 度 制 御装 置 へ の入 力 と した。 ム ライ ト管

両端 にはス テ ン レス製 の流 出入 部 を設 けた。
一 般 に飽和 蒸気 圧p。 と絶 対 温 度Tと の関 係 は

Iogp3=A-B/T (5.1)

で 表 わ さ れ、Pbの 場 合 に はA=9845、B=7.827(単 位:mmHg、T=525～1325℃)5Dで

与 え ら れ る。Eq.(5.1)か ら わ か る よ う に 蒸 発 部 の わ ず か な 温 度 変 化 が 蒸 発 量 、 ひ

い て は 生 成 粒 子 の 性 状 に 大 き な 影 響 を 与 え る た め、 温 度 制 御 は 精 密 に 行 な う 必 要

が あ る。 本 実 験 で は サ イ リ ス タ 式 電 力 調 整 回 路 を 有 し、PIDオ ー ト チ ュ ゐ ニ ン グ 機

構 に よ る 位 相 制 御 方 式 を 利 用 し た 精 密 温 度 調 節 装 置(シ マ デ ン、DSM-20)を 用 い

た。 こ の 装 置 に よ る 設 定 温 度 か ら の 変 動 は ±0.5℃ の 範 囲 内 で あ る。

媒 質 ガ ス に 窒 素 を 用 い、 モ レ キ ュ ラ ー シ ー プ(13X)、 メ ン ブ レ ン フ ィ ル タ ー(

Sartorius、SARTOFLUORCAPSULE孔 径O.2μm)を 通 し て 不 純 物、 水 分 、 微 小 粒 子

を 除 去 し た 後 、 質 量 流 量 計(TELEDYNEHASTINGS・-RAYDIST、NALL-5KP)に よ っ て 電

気 炉 へ の 流 入 流 量 を 測 定 し た。 装 置 の 概 要 をFig.5。7に 示 す 。

(2)2段 加 熱 法

Fig.5.7の 電 気 炉前 段 に赤 外線 ゴー ル ドイ メー ジ炉(RHL-E45P)お よび プ ログ ラ

ム温 度 制御 器(HPC-7000)よ り成 る赤外 線 瞬 間加 熱 装 置(真 空 理 工)を 置 き、 鉛
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を蒸 発、 凝 縮 させ て フユ ーム を生 成 さ怯 これ を内 容 積500cm3の ガ ラス容 器 に導

入 させ て 凝集 安 定 化 させ る。 この 粒子 を電 気 炉 に通 して再 熱 し・ 凝 集 エ ア ロゾル

粒 子 を溶融 させ た 場合 の形 状 変化 を調 べ た。

赤 外 線 ゴール ドイ メー ジ炉 は、 高 エネ ル ギー密 度 の赤 外 線 ラ ンプ を発熱 体 とす

る もの で、 楕 円反射 面 の一 つ の焦 点 に この ラン プ を配 置 し他 の焦 点 に ラ ン プ の光

を集 光 して、 その 焦点 に置 かれ た物 を急 速 に加 熱 す る。 管状 炉 と比 べ る と炉 自体

の 熱 容量 が非 常 に少 な く、 輻射 に よ り加 熱 され るた め 時 間遅 れ が な く高 速 度 の昇

温、 冷 却 が可 能 で あ る。 最 高使 用 温 度 は1400℃ で あ り、PID型 の 精 密 温度 制御 に よ

り制 御 精 度 は ±0.5℃ 以 内で あ る。 炉 には ガ ス フ ロー 型 の石 英 製 保 護 管 ホ ル ダー を

装 着 し、 保 護 管ホ ル ダー の一 端 よ り石 英 製 試 料 ホ ル ダ ー を挿 入 した。 試料 ホ ル ダ

ー先 端 部 には粒 状 鉛 を入 れ た石英 ボ ー トを置 い て赤 外 線 を集光 させ て加 熱 す る。

温 度 制御 を行 な う場 合、 ボ ー トの 部分 に直 接 熱電 対 を置 くと熱 容 量 がほ とん どな

い た め短周 期 のハ ンチ ン グ が起 こ りや す く、PID値 の 設定 が困 難 で あ るた め モ リブ

デ ン板 にスポ ッ ト溶接 したCA熱 電対 ・を使 用 した。Fig.5.8に こ の様 子 を示 す。

(3)粒 子性 状 の測定

生成 粒 子 の 個数 濃 度 は 凝縮 核 測 定 器(CNC、Envir。n皿entOne、Rich100)、

また は静 電 式 粒度 分 布 測 定器(EAA、TSI3030)に よって 粒 度 分 布 と と も に測

定 した。 重 量 濃 度 は テ フ ロン フィル ター(Fluorop。reFPO10、 孔径0.1μm)に 捕

集 後、 電 子天 秤(チ ョ ウバ ラン ス、JP-160)に よ る秤 量 か ら求 め た。

150メ ッシ ュ の電 子顕 微鏡 用 メ ッシ ュ に コ ロジ オ ン薄膜 を張 り、 これ を カーボ ン

蒸 着 に よって 補 強 した も の をサ ー モポ ジ ター(柴 田科 学、L-1)の 捕 集 面 に置 き生

成 粒 子 を捕 集 した。 これ を透過 型 電 子 顕微 鏡(日 立、HS・-8)に よって 観 察 し、 写

真 撮 影 を行 な った 後、2次 元 写真 像 に対 して第3章 で 述 べ た 画 像 処理 法 に よ り粒

子径 お よび形 状 の定 量 化 を行 なっ た。 な お、 凝 集 粒子 か らの単 粒 子 分 離 に は第3

章 で 述べ た 方 法 お よび 粒 径 が微 小 で 写 真 分 解能 の良 くな いも の は ノ ギス に よ り直

接 測 定 した。 電 子顕 微 鏡 の倍 率 は グ レー テ ィ ン グ レプ リカ に よ って 校 正 した。
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粒 子 の荷 電 量 はFig,5.9に 示 した よ う にJohn52)の 用 い たも の と同様 な フ ァ ラデ

ーカ ップ を試 作 し、 振 動容 量 型 電 流 計(タ ケ ダ理研、TR-84M)に よっ て10-i5Aま

で の電 流 値 を測定 した。 測定 され る粒 子 の平 均 荷電 量 はEq.(6.12)で 与 え られ る。
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5.3.21段 加 熱 法 によ る生 成粒 子 の性 状

(1)生 成 粒 子 の 一般 的 特 徴

生 成粒 子 の 個数 濃 度 は、 炉 温1050、1100℃ を除 いて 媒質 ガ ス流 量 の増 加 と とも

に上 昇 し、107個/cm3の オー ダー で あ った.ま た、 炉 温 と個 数濃 度 との間 には 明瞭

な 関係 は 認 め られ な かっ た。 一方、 ファ ラデ ー カ ップ に よ る単 位 吸 引流 量 当 りの

測 定電 流 値 は10-i5・vlo-i2A・min/9の 範 囲 で あ り、 この値 とCNCで 測 定 され た

個 数濃 度 を用 い てEq.(6.12)か ら求 め た平均 荷 電 量 は10'5--0.Olで ほぼ0と 考 え ら

れ る。 重 量濃 度 はFig,5.10に み られ る よ うにN2流 量、 電 気 炉 温 度 に大 き く依 存 し、

重 量 濃 度 の対 数 値 が絶 対 温 度 の逆 数 に ほぼ 逆比 例 して い る。 また、 そ の 直 線 の傾

き がEq.(5.1)のPbの 蒸 気 圧 変 化 の傾 き とほぼ 一 致 して お り、 重 量 濃 度 の 温 度 変化

はPbの 蒸気 圧 変 化 によ って 説 明 で きる。 炉 温1100℃ で は直 線 の 傾 き が若 干 減 少 し

て い る が、 これ は蒸発 量、 生 成粒 子 粒 径 の増加 によ る炉 お よび 管 内部 へ の 沈着 量

の増 大 が原 因 とみ られ る。 なお、 個 数、 重 量濃 度 と も に再現 性 は5～7%程 度 の範 囲

で あ っ た。
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投 影 面積 等 価 径 とN2流 量 との 間 には 明確 な相 関 は認 め られ な かっ た。 一 方、 炉

温900℃ まで は温 度 との 関係 は明 瞭 で な い が、950℃ 以 上 にな る とFig.5,11に 示す

よ うに投影 面 積 等価 径 の幾 何平 均 値 は 急激 に増 加 す る。 また、 面 積等 価 径 分布 の

幾 何標 準 偏差 は、 炉温1000℃ まで は1.7～1.9で あ る が、1050℃ 以上 で はL6程 度 に

減 少す る。

(2)生 成 粒 子 の形 態 的特 徴

粒 子 形状 の 変 化 を観 察 す る と、Photo5.2に み られ る よう に炉 温1000℃ 以下 で は

生 成粒 子 は複 雑 な 鎖状 の凝 集 体 を呈 し、 そ れ を構 成す る単 粒 子 は ほぼ球 形 で対数

正規 分 布 をな す。 単 粒 子 の 粒径 はTable5.2に 示 す よ う に炉 温 の 上昇 によ って 著 し

く増 大 す る。 なお、 炉 温850℃ 以 下 で は単 粒 子径 が10nm以 下 とな り、 測 定 が困難 で

あ った。 以 上 の こ とか ら、 炉 温 が1000℃ 以 下 で は温 度 の低下 に伴 って単 粒 子径 が

減 少す るも の の粒子 の移 動 度 が増 大 し、 凝集 度 が急激 に増 加す るため投 影 面 積等

価径 の変 化 が認 め られ ない こ とに な る。 炉 温1050℃ 以 上 で は単 粒 子径 が0.14μm以

上 とな って 凝 集 度 が低 下 す る が、 この 傾 向 はN2流 量 に も依 存 し、19/minで は凝集

粒子 の混在 率 が激 減 しほ とん ど見 られ な い。

生 成 した粒 子 は単 分 散 で な くか な りの分 散 を有 して お り、 そ の形 状 の代 表 値 を

いか に選 択 す る か が問題 とな る。 ここで は 各粒 子 毎 に求 め られ る円形度 を全 分布

にわ た って算 術 平均 した平 均 円形 度 と、 フラ ク タル 次元 に よっ て形 態 的特 徴 と操

作条 件 め関 係 を検 討 した。Fig.5.12に そ の 結果 を示 す。 ここで 言 う フラク タル 次

元 とは、 平 均 円形度 と 同様 な、 個 々の 粒子 にっ いて求 まったパ ラメー タの平 均 で
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は な い。 す な わ ち、 凝 集 体 の分 布 そ の も の が 自 己保 存 性 を有 す る と考 え、 基 準 ス

ケ ール と して 各粒 子 の 回 転半 径rgを 取 り、 物 理 量 と して 粒 子 の周 囲長Pを 対 応 さ

せ る とFig.5.13に み られ る よ うに、 粒 子群 に対 して

Pocrgd (5.2)

の 関係 が成立 し、 直 線 の傾 きdが フラ ク タル 次元 と な る。

両パ ラメ ー タ とも炉 温 が950℃ 以 下 で は温 度 と の明 瞭 な関 係 は認 め られ な い が、

950℃ 以 上 で は 粒子 の球 状 化 が進 行 し、N2流 量 が12/minで そ の 傾 向 が最 も 大 とな

る。N2流 量 と平 均 円形 度 と の関係 は、1000℃ まで は比 例 関 係 にあ る 爪 そ れ を越

え る と19/minで 円形度 最 大 とな る。 フ ラク タル 次元 も 同様 な傾 向 がみ られ る が、

950℃ で は 円形 度 と逆 の 関 係 を示 す。 す なわ ち、 流 量 の 増加 に伴 い次 元 が若 干、 増

加 し不 整形 度 が増す。 これ は視 覚 上 の認識 結果 とは 一 致 して お り、 平 均 円形 度 に

よ る評 価 で は不 十 分 な こ とがわ か っ.た。

単 一 の凝 集 粒 子 に対 して1次 元 測 度 を用 いて 求 め た 粒子 境 界 線 の フラ ク タル 次

元 は、 単 粒 子 と、 全 体 と して の複 雑 な境界 の各 々 に対 応 した2個 の 次元 が存 在す

る53}。 同様 な ことが粒 子全 体 と して み た場 合 に も言 え る。 す な わ ち、 炉 温1000℃

以 下 で は鎖 状 の凝集 粒 子 が多 数生 成 す る が単粒 子 その もの も多 分散 で あ る ため粒

子 群 に対 す る フ ラク タル 次元 は、Fig.5.13に み られ る よ うに炉 温goo℃ で は未 凝集
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の微小 単粒 子 な い しは 低凝 集 度 の 粒子 群 と、 そ れ らが多 数凝 集 した粒 子群 に対 応

した2つ の次 元 が存 在 す るマル チ フラ クタル(multifractal)性 が認 め られ た。

一 方、 炉 温1100℃ で は 生成 した粒 子 は ほ と ん どが球 形 で あ る た め次元 は 一 意的 に

決 定 され る。

マル チ フ ラ クタル 性 を示 す 凝 集 粒子 の う ちで高 次元 側 の値 は、 粒 子 の 凝 集度 に

関係 す る と考 え られ、Fig.5.14に み られ る よ う に炉 温 の低 下、 媒 質 気体 流 量 の増

加 に伴 い、 単 粒 子 径 の減 少 に よ る移動 度 の増加、 個 数 濃 度 の増 大 に よっ て 凝集 度

が上 が る ため 次 元 が上 昇 す る。

5.3。32段 加 熱法 に よ る生成 粒 子 の 性状

生 成 した凝 集 エ ア ロゾル 粒 子 が、 後 段 の 電気 炉 温 度 に よって どの よ う に形 状 が

変 化す る か を調 べ るた め、 赤 外 瞬 間加 熱 炉 の温度 は900℃ 付 近 に 固定 し電 気炉 温度

を変 化 させ て 生 成 粒子 の形 状 を観 察 した。 な お、 電 気 炉 内部 へ の 熱電 対 の 導入 は

保 護 管表 面 へ の粒 子 沈 着 が起 こる ため、 制 御 温 度 に は電 気 炉 の外 壁 面温 度 を用 い

た。

赤 外 瞬 間加 熱 炉 だ け の場 合、 生 成 す るPbヒ ュ ー ム は投 影面 積 等 価径 で0,1μm以

下 の凝 集 体 の形 状 を呈 す るが、Phot。5.3に み られ る よ うに2段 炉 の炉 温 が上昇 す

る にっ れ て粒 子 の球状 化 が進 行 し、600℃ 付 近 で そ の 割合 が最大 に達 して0.1μm以

下 の球 形 粒子 の生 成 がみ られ た。 さ らに炉 温 が上昇 す る と炉 内 で のPbヒ ュ ー ム か
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らの蒸 発、 凝 縮 に よ る粒子 生 成 と凝集 化 が進 行す る結 果、Fig.5.15に み られ る よ

うに粒 子 の不 整 形度 は再 び 増 加す る。 す な わ ち、2段 炉 の外壁 面 温度700℃ は1段

加 熱法 の場 合 の炉 温800℃ 付 近 に相 当す る と考 え られ、 その 時 の粒子 形 状 とほぼ 一

致す る。 電 気 炉 外 壁温 度600℃ で も鉛 の蒸 発、 凝縮 に よ る粒 子 生 成 は起 っ て い る と

考 え られ、EAAに よ る測 定 の 結果 で は600℃ で0.elμm以 下 の粒子 の個数 濃 度 が2段

炉 がな い場合 よ り10倍 程 度 増 加 し、 電 顕 観 察 で も球形 微小 粒子 の存在 が確 認 で き

た こと か らあ る程 度裏 づ け られ た。 一一方、 媒 質気 体 流 量 を1〃minに 減 少 させ る と

Photo5.41こ み られ る よ う に粒子 の球 状化 お よび微 小 化 が さ らに進行 した。

Fig.5.16は 生 成粒 子 の フ ラ クタル 性 の二 段 炉 温度 に よ る変 化 を示 した も ので あ

る。2段 炉 の温 度 が600℃ で は か な り微小 な エア ロゾル 粒子 が存 在す る が全体 的 に

は球 形 とみ な す こ とがで き次 元 が一意 的 に求 ま る。 一 方、 炉 温 が700℃ で は 回転 半

径 と周 囲長 の 関係 を一 本 の 直線 で と らえ る こ とは出 来ず2段 炉 へ流 入 した粒子 の

蒸発、 凝 縮 に よ り生 成 した 微小 な球 形粒 子 群 と、 流 入 粒 子 お よび 新 た に生 成 した

微 小粒 子 の凝 集 等 に よっ て生 成 した凝 集 粒 子群 の2構 造 を持 つ マル チ フラ ク タル

性 を呈す る こ とがわ か っ た。

5.4気 相化学反応法 による凝集粒子 の生成

5.4.1概 説

気 相化 学 反 応 法 に よ る工 業 的超 粒 子 生 成 は通 常、 フ レーム、 プ ラズマ等 の高温

場 にお け る化 学反 応 を利 用 し非 凝 集 粒子 を得 る こ とを 目的 とす る。 このた め、 単

粒子 濃度 が101ecm-3を 越 え る こ と が少 な く な く一 般 には凝 集 体 を生 成 し易 いが、

逆 に適 当 な操 作条 件 を選 択す れ ば、 あ る程 度 性 状 の 制御 され た凝 集 粒子 を生 成で

きる可 能性 を有 す る。
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本実 験 で は:s比 較 的 容易 に高 温 場 が設定 で きる こと か らCO-02炎 にお け る酸化 反

応 を利用 した化 学 炎 法 を採 用 した。 原 料化 合 物 の 選定 に あた っ て は、

① 融点 がバ ー ナー 温 度(800～1500℃)以 下 で あ り、 生 成 した酸化 物 の

融点 がバ ー ナ ー温 度 よ り高 い こと

② 反応 の 平 衡定 数 が十 分 大 き く、 高 い過 飽 和 比 が得 られ る こと

③ 化合 物 の人 体 に対 す る毒 性 が低 く、 取 扱 が容 易 な こと

の点 を考 慮 した。 一 般 には 金属 塩 化 物 等 が よ く用 い られ る爪 これ らは 酸化 反応

に よ り有害 な 塩 素 や塩 化 水 素 ガ ス を発 生す る。 そ こ℃ 金属 キ レー ト化 合物 と し

てアル ミニ ウム ア セチ ル ア セ トネ ー ト(以 下、AIAAと 略 記) 、3価 の鉄 ア セチル

アセ トネー ト(以 下、Fe(皿)AAと 略 記)、3価 の コバ ル トアセ チル アセ トネー ト

(以 下、C。(皿)AAと 略 記)を 使 用 した(試 薬 はす べ て 半井 化 学 製、1級)。 こ こ

で、AIAAの 酸化 反 応 は 以 下 の よ うで あ る33)。

2(C5H802)3Al十750→Al203+30CO2+24H20 (5.3)

5.4.2粒 子 発 生 装 置

本 実験 で用 い た装 置 は、Fig.5.17に 示 した よ うに蒸 気導 入 系、 燃焼 系、 測定 系

か ら構成 され る。

バ ー ナー へ は超 音 波 ネ ブ ラ イザ ー(Devillibiss,Mode16585)に よっ て金 属 ア

セ チル アセ トネ ー ト塩 の溶 液 を噴 霧 し、 液 滴 の状 態 で 導入 した。 す な わ ち、Al、

Feの 場合 には エ タ ノー ル(半 井 化 学、 特 級)、Coは メ タ ノー ル(半 井化 学、 特 級)

に各 塩 を溶 解 させ、 超 音 波 振動 に よっ て金 属 アセ チル ア セ トネ ー ト塩 を核 に持っ

分裂 液滴 を生 成 させ る。 ここで 一 酸化 炭 素(純 度99.9%)を キャ リアー ガ ス と し、

噴霧 され た ミ ス トをバ ー ナ ーへ と導 く。 アル コール 液 滴 の ま まバ ーナ ーへ 導 入す

ると不 完 全燃 焼 に よ る煤 の発 生 が起 こるた め、 加 熱、 冷却 管 を通 過 させ て アル コ

ール を除去 す る。 加 熱 管温 度 は金 属 キ レー トの熱 分 解 性、 バ ー ナ ーへ の アル コー

ル流 入量 との 関係 か ら35℃ に設 定 した。

燃 焼 系の 詳細 図 をFig.5.18に 示 す。 バ ー ナ ー は ステ ン レス製 の市 販 品 を改 良 し

た もの で、 バ ー ナ ーへ 導 入 さ れ た金 属 キ レー ト粒 子 は蒸 気化 して酸 素 と反 応 し、

核 生 成 凝縮、 凝 集 過 程 を経 て金 属 酸化 物 微 粒子 と な る。 生 成 した粒 子 はパ イ レ

ックス ガ ラ ス管 中 を上 昇 し、 プ レナ ム チ ャ ンバ ー で安 定 化、 冷 却 され る。Fig.5.

18に お いて、COと 金 属 キ レー ト粒 子 は ① の部 分 か ら、 酸素 は② と③ か らバ ーナ ー

AB断 面 にお ける 中央 部 と周辺 部 へ そ れ ぞ れ送 り込 まれ る。 酸 素 流量 は バ ーナ ー

中央 部 と周 辺 部 で独 立 に操 作 で き るが、 炎 の乱 れ を少 な くす るた め 同圧 力 の かか

る流量 比 に設定 した。 な お、00、02と も メ ン ブ レン フ ィル ター(Sart。rius,SAR

TOFLUORCAPSULE孔 径0.2μm)を 通 過 させ て微 粒子 を除 去 した もの を用 いた。 ま

た、 生 成 粒子 の分 散 安定 を 図 るた め、 ス テ ン レス メ ッシ ュ に よ り整 流 した清浄

空 気 をバ ー ナ ー周 辺 部 か らシ ー スエ ア ー と して 導 入 した。

一127一



山

卜9
qo
l

Heater

F

V

GP

Fig●5。17

皿ethod.

UN

Exhaust

Cooler

Silicagel

Plenum

chetmber

㎝
毘

覇

CNCF

臨

Thermopositor

UltrasO口ic口ebulizer

Rotaコaeter

Pressuregauge

Filter

Val▼e

毘

傷

Compressor

Sche皿taicsofparticlegenerationsysしembyin-fla皿eche皿icalreaction

Pump



口
國

Pyrex

glaSSSt
ainless

steel

===

1

匹

…

配

壮、 '

A

2

◎ 捲B
◎ ◎

3

11gnitionrod
``

,8へ 、 」騨" '≠'一

、.

;B
urner

'へ'
覧_

,F一
.]一 ク
吊

■'"瓢

回
田

A

騙

ノ

B

印 一 弓 一

"■

7/ ///////ノ1そ 一一

坐 /////////ノ1← 一一一

レ1

Z2/ ノ//ノ/冒 ←3

Scree題

'冨 一

←一 曲

1

Fig.5。18Sche皿aticillustrationofburnersection・

一129一



5.4.3測 定 装置

生成 粒 子 は プ レナ ム チ ャ ンバ ー か らサー モ ポ ジ ター(柴 田科 学、L-1)に よ り・

5.3節 で 述 べ た の と同様 に電 顕用 メ ッシュ に捕 集 し、 透 過 型電 子 顕 微 鏡(日 立、H

S-8)に よ る観 焦 写 真 撮 影 を行 い.第3章 で 述 べ た 画像 処 理 法 に よっ て 大 き さ、

形 状 を定 量 化 した。 な 戯 単 粒 子 の 粒度 分 布 につ いて は画 像 処 理 法 と ノギ ス に よ

る 写真 か らの 直接 計測 を併 用 した。

粒 子 個数 濃 度 と粒 度 分 布 の測 定 に はCNC(EnvironmentOne,Rich100)、 お

よ びEAA(TSI,M・de13030)を 用 いた。 また、 超音 波 ネ ブ ラ イ ザー に よ って 発

生 させ た金 属 キ レー ト粒 子 お よび 生 成粒 子 の重 量 濃度 測 定 はテ フロ ン フィ ル ター

(FLuoroPore,AFO7P)に 捕 集後、 秤 量 に よっ て求 め た。 バ ー ナ ー温 度 の測 定 はR

熱 電 対 に よっ た。

5.4.4実 験 条件

操 作 因子 と して、CO流 量、02流 量、 シ ー ス エ アー 流 量、 溶 質 濃 度 を選 択 した。

CO流 量 は02流 量 ととも に、 炎 の 温度、 構 造、 乱 れの 大 き さ に関係 し、 滞 留 時 間(

反 応 時間)に 影響 す る。 また、 溶 質 の媒質 ガ ス と して も用 い られ る た め溶 貿 濃 度

と とも に、 フ レー ム 申 の金 属蒸 気 濃 度 に影 響 を及 ぼす。 シ ー ス エ アー 流 量 は、 フ

レー ム後 の管 内 にお け る粒 子 の凝 集 成 長過 程 に関 係 す る。 これ らの関 係 をTable

5.3に 示 す。

Tabユe5・3Effects◎fexperimentalparametersonfla皿econditions

Changeof

parameしers

SupPlied皿etalFlamecondition

chelate皿assHeightTurbulenceTemperature

increasedsolute

concentration

increasedequivalence

ratio

increasedtotal

COflowrate

increasedcarrier

COflowrate

■ncrease

unchanged

unchanged

=Lncrease

unchangedunchangedunchanged

higher

higher

higher

decreasedecrease

inCreaSeinCreaSe

unchangedincrease

管ConstatntcarrierCOfこLowrate
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実験 はAlAAに つ いて、CO流 量 を3段 階、02流 量 をCOと の 当量 比 で3段 階、 溶質

濃度 を2段 階 変 えた も の を、 それ ぞ れ組 み合 わ せ て行 なっ た。 当量 比 とは

φ=

燃料()

酸化剤 その混合気体

燃料()

量論混合気体酸化剤

(5.4)

で定義 され54)、 φ>1の 場 合 を燃料 過 剰、 φ<1を 燃 料希 薄 とい う。

次 に、 バ ー ナ ー へ供 給 され る金 属 キ レー ト化 合 物量 を一 定 に し、 総CO流 量 の影

響 を調 べ るた め、COを2経 路 に分 割 しキャ リアー の流 量 を一定 に保 っ て、 他方 の

流量 を変 え た実 験 を行 な っ た。 さ らに、CO流 量、 当量 比 一 定 の も とで シ ー スエ ア

ー流量 を3段 階 変化 させ て検 討 した。Fe、Coに っ い て はCO流 量 だ け を変 え、 他 の

条件 は一定 に した実 験 を行 なっ た。 実 験条 件 をま とめ る と

溶 質

AIAA,Fe(皿)AA,Co(皿)AA

溶 質 濃 度

10,20mo1/M3

CO流 量(分 岐 無)

0.5,0.75,1.02/min

当 量 比

0.5,1,2.5

シ ー ス エ ア ー 流 量

5,15,309/min

総CO流 量(分 岐 有 、 キ ャ リ ア ーCO流 量=0.52/min)

0.5,0.75,1.09/min

と な る。

5.4.5生 成 粒 子 の 性 状

(Dバ ッ ク グ ラン ド測 定

金 属 キ レー ト化 合 物 のバ ーナ ー へ の 導入 前 にお け る完 全 な アル コール 蒸 気 の除

去 は 困難 で あ り、 若 干 量 残 存 した アル コー ル の不 完全 燃 焼 によ る煤 の発 生 が予想

された。 そ こで、 エ タ ノール 溶 液 だ け を用 い た実 験 を行 い、 生 成 す る煤 等 のバ ッ

クグラ ン ド粒 子 を測定 した。CNCに よ る個数 濃 度測 定値 はシ ー スエ ア ー流 量 が

159/minの と き、105～106個/cm3程 度 で あ り、Fig.5,19に み られ る よ うにEAA

の測定 結果 か ら粒 径 は0.Olμm以 下 の かな り微 小 な粒 子 がほ とん どで あ っ た。 後 で

示す よ うに生 成 した金 属 酸 化 物粒 子 に比 べ て粒 径 は1/5以 下、 個 数 濃 度 も1/10以 下
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であ り、 電子 顕微 鏡 に よ る観察 で も金 属 酸 化物 粒 子 の観 察倍 率 で はバ ック グラ ン

ド粒子 はほ とん どみ られ ず、 生 成 粒 子 へ の 影響 は軽 微 で あ る と考 え られ る。 また、

メチル アル コ ール につ いて は煤 を発 生 しな い54)た め にほ とん ど問題 はみ られ な か

っ た。

(2)単 粒子 径 へ の操作 因 子 の影 響

単 粒 子 は対 数 正規 分 布 をな し、 幾 何 平 均 径dgが4～13nmと かな り微 小 でTables

5,4、5に 示 した よ うに幾 何 標 準 偏 差 σgは ほ とん どの 条件 で1.2～L3と 一 定 で あっ

た。 ま た、 そ の形 状 はPhoto5.5に み られ る よ うに ほぼ 球 形 で あ った。

Table5.4Su皿raryofsizedistributionofpri皿aryparticles

M・t・・i・1cF1…at・(z/・in)dg・9

(・。1/・3)coo2・hea・h・i・(㎝)

AIAA 10

20

0。50.1

0.25

0.5

0・750.15

0.375

0。75

1.00.2

0.5

1.0

0.50.1

0.25

0.5

0●750.15

0.375

0.75

1.00.2

0.5

1.0

15

15

4

7

0

6

9

5

4

1

2

0

0

5

0

3

8

7

3

8

8

8

9

10

7

6

8

8

8

10

9

9

11

10

9

9

10

9

24

鎗

28

%

24

29

誠

2

27

η

24

28

24

20

飢

筑

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1.29

Fe(III)AA20

Co(工II)AA20

0。5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

0.25

0.375

0.5

0.25

0.375

0.5

15

15

6.4

7.6

9.1

8.4

9.9

13.0

1.23

1.25

1.23

1.23

引卜Arith皿etic皿ean
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Table5.5Su皿 皿aryofsizedistributionofprima「y

generatedfro皿AIAA

particles

C

(mo1/皿3)

Flowrate(Z/min)

totalCOcarrierCOO2

dg

(皿)

9
σ

20

10

20

0.5

0.75

1.0

0.75

1.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.25

0.375

0.5

0.375

0.5

0.25

4

3

4

5

8

5

　

コ

ロ

の

コ

　

9

7

6

6

4

8

1.23

1.27

1。30

1.28

1.67

一

傷

.
聯

/
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難 敏驚

'ド γ' tt、 「〃

熱》
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,'ζ 〃 【ヒ厚 、訂,、,『

0.1pm

Photo5.5TEMmicrographofaerosolparticlesgeneratedbyin-

f1。 。ech。micalreacti。nm。th。d.AIAA。 。。ce。t,ati。 。,10m。1/m3,f1。w

raしeofco:o.5z/min,thatofsheathair:15Z/min,equivalence

ratio=1.
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一 饗AIAA濃 度 が2倍 に増加 す る と単粒 子 径 も大 き くな る傾 向 が う

かが え る。 他 の 条件 が一 定 で溶 質 濃 度 だ け が増 加 す る こ とは、 フ レー ム 申 の金属

蒸気 濃度 の増 大 を意 味 し、 単粒 子 径、 個数 濃 度 の 増加 にっ な が る。 溶 質 濃 度 を2

倍 に増 加 させ た場 合 の、 超 音 波 ネ ブ ライザ ー よ り発生 した溶 質 粒子 の重量 濃 度比

とTable5,4のdgお よび σgか ら計 算 した平 均体 積 比 をTable5.6に 示 した。 両者 は

ほぼ一 致 して い るも の の、 重 量濃 度 比 よ り若 干低 い も の も存 在す る。 これ は個数

濃度 の増 加 と して の寄 与、 バ ー ナ ー流 入 ま で の粒 子 沈 着 によ る と考 え られ る。

燃焼 当量比 の影 響 燃焼 当量 比 に よる単 粒子 径 の 変 化 は ほ とん ど見 られ ない。

当量 比 の変 化 は 炎 の状 態、 特 に温 度 を変 え る。Fig.5.20に 炎温 度 測定 点、Table

5,7に 燃焼 当量 比 に対 す る炎 の 高 さ と温 度 を示 した。 炎温 度 はバ ー ナー 上 部付 近 か

らす ぐ に高 温 とな り、 上 方 に向 か うに従 っ て低 下す る。 当量 比 の増加 は炎 の高 さ

にも若 干影響 す る が、 温度 低 下 が顕著 で あ り、 乱 れ も 小 さ くな る。 ただ、 この程

度 の温 度変 化 で は、 す べて 金属 酸 化 物 の 融 点以 下 で あ り、 粒 径 へ の影 響 は な い。

Table5.61ncrementratioofmassconcentration

ofsoluteand皿eanvolu皿eofprimaryparticles

FlowrateofVolumeRatioof皿ass

CO(Z/皿in)ratiOC。nCentratiOn

0.5

0.75

1。0

1.1-1.7

1.1-3。4

1.5-2.1

1.6

1。7

1.8

3

(A}

2

4

Burner

4

(B)

Fig●5.20MeasuringPointsoffla皿etemperature・

FlowrateofCO:(A)0.5,(B)0.75,1.O乏/皿in.
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Table5。7Sum皿aryoffla皿ete皿peratureforvariousexperi皿entalconditions

Material C

(皿。1ん3)

Flowrateof

CO(Z/皿in)

φ Flameheight

(c皿) 1

F1・ 皿・t・mp・ ・at・re(。C)

2345 6

AIAA

Fe(III)AA

Co(1工 工)AA

10

0

0

2

n∠

0.5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

5

0

5

5

0

5

5

0

5

0

ロ

　

　

　

ロ

　

　

　

　

　

2

1

0

2

1

0

2

1

0

1

0●1

4.0

3.7

3.3

6.1

5.8

6.5

8.5

8.1

9。7

3.5

6.0

8。4

3.6

7.3
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0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

8

0

2

2

6

6

2

9

1

0

1

3

0

4

6

3

1

9

0

0

9

9
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0

0

0

8

8

7

8

8

8

1
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占

1
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ー
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0

5

0
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0

0
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0

0

5

0
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0
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0
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2

5

4
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1

3
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2
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1
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3

3

0
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3

4
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0

0

0

0

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0

0

0
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0
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0

0

0
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0

0

0

5

5
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1
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4
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3

9

3

3
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1

8

9

0

0

3

4

1

5

6

8

1

2

9

1

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
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0

0
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0

0

0

0

0

0
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0
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0

5
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3
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3

2

3
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5
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0

0
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0
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9
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一 キャ リア ーCO流 量 を一定 に し、 バ ー ナ ー へ流 入 す る全CO流 量 だ

け を変 化 させ た結 果 をFig.5.21に 示 した。co流 量 の増 加 に伴 い、 滞 留(反 応)時

間 が減 少 し、 導 入 され る原 材 料 の 質 量 は一 定 で あ るも の の フ レー ム 申で の 金属 塩

濃 度、 す な わ ち蒸 気 圧 が低 下す る。 そ の結 果、 核 生 成 速 度 は急 激 に減少 し単 粒子

径 も小 さ くな る。

次 に、 バ ー ナ ー導 入 す るCOを2経 路 に分 割せ ず、 キ ャ リアーCO流 量(=全CO流

量)を 変 化 させ た場 合、AIAAで は 一 定 の傾 向 は認 め られ な かっ た が、Fe、Coで は

Fig。5,22に み られ る よ うにCO流 量 の増 加 に よ る単 粒 子 径 の増 大 傾 向 は か な り明 瞭

で あっ た。 この条 件 下 で のCO流 量 の増 加 はFig.5,23に 示 す よ う に金 属 キ レー ト重

量濃 度 を上 昇 させ る。 この上 昇 速 度 はAlに 比 べ てFe、Coの ほ うが かな り大 き く、

CO流 量 が2倍 にな っ た場 合、At重 量 濃 度 は2倍 程 度 の 増 加 で あ るの に対'し、Fe、

Coで は3倍 近 い。 した がっ て、 流 量 変化 に対 しA1で は フ レー ム 中 の金属 塩 蒸 気 濃

度 がほぼ 一 定 で あ る の に対 し、Fe、C。 で は 蒸気 濃 度 が増 大 し単 粒子 径 が増 加 した

と考 え られ る。

シー スエ ア ー の影 響 シ ー スエ アー流 量 が増加 す る と単 粒子 径 の減少 が電 子顕

微 鏡写 真 か ら観 察 され た。 た だ、 単 粒子 径 の低 下 が電 子 顕微 鏡 の分 解能 以 下 に ま

で及 ぶ た め、 定 量 化 は 不可 能 で あ っ た。 単 粒 子径 減 少 の原 因 と して、 シー スエ ア

ー流量 の増加 に伴 う炎 下 部 にお け る金 属塩 蒸 気 の空 気 側 へ の移 動 速度 が増 大 す る

こ とに よ る燕 気 圧 低下 が考 え られ る。
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(3)AIAAよ り生 成 した粒 子

生成 粒 子 の 形状 は複 雑 な凝 集体 を呈 し平 均 均斉 度 はL9～2.1で あっ た が、 条 件

にょっ て鎖 状、 網 状、 塊 状 の も の がみ られ た。 生 成 粒 子 の個 数 濃 度 は106-vlO7個

/cm3の オ ー ダー で、EAAに よ る測定 の結 果、 個数 粒 度 分布 の幾 何 平均 値 は40～

80nmの 範 囲 で あっ た。 測定 の一 例 をFig.5。24に 示す。 一方、 電 子 顕 微鏡 写 真 の画

像解析 よ り得 られ た投 影 面積 等 価 径 の幾 何 平 均 値 は40-v70nmの 間 で、EAAで 測

定 され た電 気 移動 度 等 価 径 の幾 何 平 均 値 と投影 面 積等 価径 は 比較 的 よい一 致 をみ

た。 また、 そ の幾 何 標 準 偏 差 はL8～2.2と か な りの多 分散 性 を示 した。 生 成 粒子

の重量濃 度 はFig.5.25に み られ る よ うにCO流 量 の増加 と とも に上昇 し、 本 実 験 の

条件 下 で は1～5mg/m3で あ っ た。

生成 粒子 の境 界線 に つ いて 第3章 で述 べ た方 法 に よ る フラ ク タル 解析 を 行 なっ

た と ころ、Fig.5.26に 示す よ う に粒子 は フ ラ ク タル 性 を有 して お り、 ほぼ 単 粒 子

の大 き さ に相 当す る所 で フラ ク タル 次元 が大 き く異 な って い る。 これ は球 形 単粒

子 のユ ー ク リ ッ ド境 界(d=1)と 、 凝 集粒 子 全 体 の複 雑 な境界(d=L34)の2っ の

構造 を示 す も の で あ る。

次 に、 形状 パ ラメー タ と して、5.3節 で 用 い た平均 円形 度 お よび 粒子 群 に対す る

フラク タル 次 元 を取 り上 げ、 生 成 粒 子 の形 状 に及 ぼす 操 作 因子 の影響 につ い て述

べ る。
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溶 質濃 度 の影 響 溶 貿 濃 度 が2倍 に な る と投 影 面 積 等 価径 も それ に対 応 して20

～30%程 度 の 増 加 をみ た。 溶質 濃 度 増 加 に伴 う フ レー ム中 の金 属 塩 蒸気 濃 度 の上昇

によ る単 粒子 径 の変 化 は 同程度 の増 加 率 を示 して い る ため、 凝 集 個 数 は あ ま り変

化 な く単粒 子 増 大 分 に 相 当 した粒 径 増 と考 え られ る。 円形 度、 フ ラク タル 次元 と

も 当量比2.5で はCO流 量 にか かわ らず、 濃度 増 加 に よ り形 状 の複 雑化 が進 行す る結

果 を示 した が、 他 の当 量 比 で は あ ま りよい相 関 はみ られ な かっ た。 これ は 当量 比

2.5で は炎 の 乱 れ が比 較 的 少 な い た め、 単粒 子 個 数 濃 度増 加 が、 主 と して ブ ラウ ン

凝 集 によ る凝 集度 の進 行 を引 き起 こ した と考 え られ る。

燃 焼 当量比 の影 糎 円面 積 等 価 径、 球 形 度、 フ ラク タル 次 元 とも明 瞭 な 関係 は

認 め られ な かっ た。 当量 比 の増 加 に よ る炎 温度 の変 化 は、Table5.7か らわ か るよ

うに生成 酸化 物(Al203)の 融 点(2015℃)以 下 で あ るた め影響 が認 め られ な かっ

た。

一 キャ リアーCO流 量 一 定、 す な わ ちバ ー ナ ーへ の供給 質 量 が一定

で全CO流 量 を変 化 させ た場 合、 単 粒 子 径 は流量 増 加 に伴 い減 少 す る ことは す で に

述べ た が、 生 成 粒子 の 円面 積等 価 径、 円形 度、 フ ラ ク タル 次 元 に はほ とん ど変化

がな かっ た。 これ は、 単 粒 子 径 の減 少 を補 う凝 集 度 の 増加 が あ る こ とを示 し、 フ

レー ム後 の凝 集 が支 配 的 で あ る こ とを う か がわ せ る。

COを2分 岐 せ ず、 キ ャ リアーCO流 量 だ け を増加 させ る と円面 積等 価 径 には一 般

的傾 向 は認 め られ な か っ た が、 円形 度、 フ ラク タル 次 元 に はFigs.5.27、28に 示 す

よ うに あ る傾 向 がみ られ た。 す なわ ち、CO流 量 の増 加 に伴 い 円形 度 は上 昇 し、 フ

ラ クタル 次元 は低 下 して お り、 粒子 形 状 が複雑 な もの か らなめ らか なも の へ と移

行 して い くこ とがわ か る。Ph。tos5.6、7は この様 子 を示 したも ので、 溶 質濃 度 が

20mol/M3の 場 合、CO流 量 がO.59/minで は複 雑 な鎖 状 また は網 状 の も の が、0,759

/minに な る と鎖状、 網 状 粒 子 に一 離 塊状 の も のが付 着 す るよ うにな り12/minで

は塊 状 とな る。 塊 状 の 粒子 は フ レー ム以 後 の凝集 で は な く、 炎 内部 の乱 れ によ り

生 成 さ れ た と推 定 され る。 こ こで、 円形度 と フラ ク タル次 元 を比較 してみ る と フ

ラ クタル 次元 の ほ う が形状 の変 化 を よ り鋭 敏 に表現 して お り、 円形度 は溶 質濃 度

が10mol/m3の 場 合、 視 覚 上 の 認識 結 果 と全 く異 なっ た 変化 を示 して い る。 粒 子 の

顕 微鏡 写 真 を画 像 処 理 す る上 で、 その 限界 付 近 の微 小 粒 子 の 占 め る割 合 が多 くな

る とそれ らの 円形度 は1に 近 い た め、 平均 円形 度 は そ れ に影響 を受 けて大 き くな り、

形 状表 現 パ ラ メー タ と して は不 適 当で あ る こ とがわ か っ た。 一一方、 フラ ク タル 次

元 では こ う した傾 向 は 全 くみ られ な い。

粒 子 全体 につ いて、 個 々の粒子 の 回転 半 径 と周 囲長 の関係 か ら求 め た フ ラ クタ

ル 次元 はFig.5.29に 示 した よ うに、5.3節 で 述 べ た の と同様 なマ ル チ フラ ク タル性

を示 す。 ま た、 そ の高 次 元側 の値 はL365で 、Fig.5.26で 単 一 凝集 粒 子 に対 して 求

めた フラ ク タル 次元 とよ く一 致 して お り、 両方 法 の 整 合性 が示 され た。
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(4)Fe(M)AA.Co(M)AAよ り生 成 す る粒 子

生成 粒 子 の 投影 面 積 等 価径 平 均 円形嵐 フラ ク タル次 元 のCO流 量 に よ る変化

をFig.5.31に 示 す。 生 成 粒 子 は一 般 に鎖 状 ない し一 部 塊状 の も の がみ られ、Fe、

Coと も生 成粒 子 の粒 径 はAlに 比 べ 小 さい。Fig.5.25に 示 した よ うに、 バ ー ナー へ

導入 され る金 属 キ レー ト化 合 物 の 重量 濃 度 はFe(皿)餓C。(皿)AAと もAIAAよ り大

で あ るにも かか わ らず、 単粒 子 径 はCoがA1と 同程 度、Feは10～30%も 低 い値 を示 す。

この こ とは酸 化 反 応速 度 がALよ りも遅 く、 反応 律 速 と なって い るた め と考 え られ

る。

(5)安 定 性、 再 現性

AIAAよ り生 成す る粒 子 につ いて 検 討 した とこ ろ、CNCに よ り測定 され た個 数

濃度 の数 時 間 内 にお け る変 動 は5%程 度 で あ っ た。 また、EAAに よ る測 定 で も粒

度 分 布 の変動 は 同程 度 で あ っ た。 一 方、 電 子 顕 微鏡 写 真 よ り求 めた 円面積 等 価 径、

円形 度等 の大 き さや形 状 パ ラ メー タ の変動 は10%以 内で あ っ た が、 一 部20%に お よ

ぶ も の がみ られ た。

実 験 日を変 えて 行 な っ た結 果、EAAや 画 像処 理 法 によ り求 め た大 きさ、 形 状

パ ラ メー タの変 動 は数%程 度 で あ った が、 溶 質濃re20mo1/M3の 時 に一部、20%も の

変化 を示 す も の がみ られ た。 す なわ ち、 電 子 顕 微鏡 観 察 によ る と微小 球形 粒 子 が

凝 集 した網 目構 造 のも の と塊 状 に粗 大化 したも の が認 め られ た。 同様 な現 象 は、

同一 試料 の電 子 顕微 鏡 に よ る長 時 間 観 察 で もみ られ た。 アル ミナ に はい くっ かの

結 晶構 造 を持 っ もの が存 在 す る こ とは よ く知 られて い る55)が 、 ガ ス蒸 発法 に よっ

て 工業 的 に生 成 され るア ル ミナ は γ一Al203で あ り、 これ を1200～1300℃ の 高温 処

理 を行 な う と安定 な α相 に変化 す る。 本 実 験 で生 成 したAl酸 化 物 は微量 で あ り、

X線 回折 に よ る結 晶構 造 の 同定 は 困難 で あ っ た が、 こ う した結 晶構造 の変 化 が粒

子 形状 の変化 に寄 与 した と考 え られ る。

(6)生 成 粒 子 の構 造 と収 率

金属 キ レー ト粒 子 と生 成 した粒 子 を捕 集 した フィル ター の色 を比 較す る と、Al

では 両者 とも 白(ま た は 無色)、Feで は櫨 色 か ら赤 褐 色 に、C。 は暗 緑色 か ら黒 色

に変化 した。 生 成 物 の結 晶構 造 の 同定 にはX線 回折等 の分 析 が必 要 で あ る が、 粒

子 生成 量 が微 量 で あ るた め、 生 成 量 の最 も大 きか ったCoに っ い て京 都大 学 原子 エ

ネル ギー研 究 所 原子 炉 材 料 研究 部 門 所 有 のX線 回折 装 置(理 学 電 機製)を 用 い、

ガ ラス製 ホル ダ ー に生 成 粒 子 を載せ て測 定 を行 なっ た。 ま た、 試料 と同一 重量 の

粉 末C。304(半 井 化 学、 特級)に っ い て も測 定 を行 い 比較 した結 果 をFig.5.32に 示

す。Co304粉 末 は18.7、31.0、36.5、44.5、59.1、64.7度 に ピー ク を持つ が、 生 成

粒 子 はX線 ビー ム に比 して かな り微 小 で あ るた め回折 線 は ブ ロー ドに なっ て い る。

ただ、31.1、36.5、59、64.8度 付 近 に ピー ク がみ られ、 生成 粒 子 の構 造 はCo304で

あ る と考 え られ る。

他 の金 属 にっ いて は生 成物 の色 か ら、At2〔le、Fe203と 仮定 し、 金属 キ レー ト化

合 物 がす べ て 反 応 した 場合 に得 られ る酸化 物 重 量 濃度 に対 す る、 実 際 に測 定 さ れ
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た重量 濃度 の比 をTable5.8に 示 した。 反応 率 はAl、C。 で60～90%と 高 い値 を示 す

が、Feで は25・-40Xで あ る。 生 成 粒 子 の粒 径 域(30～60nm)で の ガ ラス壁 面 へ の拡

散 沈着 量 は、 流 量152/min、 内径60㎜ 、 長 さlmの 円筒 管 につ い て理 論計 算 す る と

2%以 下 とな り、Feの 場 合 には 単 粒 子径 が他 の金属 と比 べ て小 さ い こと か ら既 に述

べ た よ うに反 応 律 速 と なっ て い る こと がわ かる。

Table5.8Massconcentrationratioof皿etalchelateしogeneratedmetal

oxideaerosolparticles

Materia1 Generated

metaloxide

C

(皿。1/m3)

Flowrateof

CO(Z/nin)

MaSS.COnCentratiOn

ratio

AlAA

Fe(III)AA

Co(1工 工)AA

A1203

Fe203

Co304

10

20

20

20

0.5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

0.5

0.75

1.0

0.611

0.786

0.829

0.771

0.693

0.721

0.241

0.382

0.362

0.486

0.839

0.954
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5.5要 約

不 整形 エ ア ロゾル粒 子 の生成 を液 相 法 お よ び気 相 法 につ いて 検 討 し、 後 者 は、

さ らに蒸 発 凝 縮法 と気 相化 学反 応 法 にっ い て 操作 因子 と生 成 粒 子 の大 き さ、 形 状

と の関係 を調 べ た。

液相 反応 法 に よ り単 分 散 回転 楕 円体粒 子 を生 成 す る こ とが で きる と と も に、 反

応 温度、 試薬 濃度 を調 整 す る こ とで生 成 可能 な粒 子径 の 範 囲 は長 軸 径 が0.5～2.5

Ptrn.長 短 軸 比 が0.5～0.7、 幾 何 標 準偏 差1.05～1.1程 度 で あ っ た。 ま た、 この粒

子 をネ ブ ライ ザー を用 いて エ ア ロ ゾル化 し、 テ ス ト用 と して利 用 で き る こ とがわ

か っ た。

電 気炉 を用 い た1段 加熱 法、 お よび 赤外 瞬 間加 熱 炉 と併 用 した2段 加 熱 法 に よ

り鉛 フユー ム を生 成 させ た。1段 加熱 法 で は、 炉 温 の 上 昇 と とも に生成 粒 子 の粒

径 が増 加 し、 形 状 も鎖 状 か ら円形 へ と変化 した。 また、 鎖状 粒 子 の フラ ク タル解

析 の結果、 粒 子群 につ いて求 め た フラ ク タル 次元 は2っ の 次元 か らな るマ ル チ フ

ラ クタル 性 を示 した。2段 加 熱 法 では、 凝 集 粒 子 を導 入 す る2段 炉 温 度 が600℃ 付

近 で球 形 粒子 が生成 で き る 爪 そ れ よ り低 温 で も高温 で も粒 子 形 状 は鎖 状 凝集 体

とな る こ とがわ かっ た。 また、 こ の形状 変 化 を フ ラク タル解 析 す る とマ ル チ フラ

ク タル 性 の消 失、 再 出現 と対 応 した。

Al、Fe、Coの キ レー ト化 合 物 をCO-02炎 中 で反 応 させ、 生 成 した金 属 酸 化 物 エァ

ロゾル粒 子 の 性状 と操 作 因子 との 関係 を検 討 した。 単 粒 子 径 に最 も影 響 す る因子

は溶 質濃 度 で あ り、 生 成 粒 子 の形 状 はCO流 量 に大 き く依 存 し、 当 量比 一 定 で あ れ

ば流量 増 加 に伴 って鎖 状 な い し網 状 か ら塊状 へ と変 化 す る。 この形 状 の差 異 は平

均 円形 度 で は十 分 に定 量 化 で き な い場合 も存 在 した 爪 個 々 の粒 子 回転半 径 と周

囲長 の関 係 か ら粒 子群 に対 して求 めた フラ クタル 次 元 は、 平 均 円形 度 で は 記述 が

困 難 な場合 で もそ の差 を定 量 化 す る こ とがで き、 視 覚 上 の認 識 結 果 とも一 致 した。

また 生 成 した凝 集粒 子 ば 蒸発 凝 縮 法 で生 成 した 鉛 フユ ー ム と同様Lマ ル チ フ

ラ クタル性 を示 し、 高 次元 側 の値 は単 一 粒 子 につ いて 求 め られ た 次 元 とよ く一致

した。Feキ レー ト化 合 物 か ら生 成 した粒 子 は他 の金 属 に比 べて 単 粒 子 径 が小 さ く、

収 率 も40%以 下で あ り、 気 相反 応 が律 速 過程 とな っ て い る こ とが推 測 され た。
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6.金 属 フ ユ ー ム の 凝 集 と

そ の 形 状 変 イヒ

6.1概 説

凝集 とは複 数の粒子 が衝突付着、

エアロゾル粒子の凝集機構は

あ るい は合 体 して単 一 粒 子 を生 成 す る もの で、

1)ブ ラ ウ ン運 動(ブ ラ ウン凝 集)

2)速 度 勾 配(例 え ば、 重 力沈 降速 度 差 によ る凝 集)

3)乱 流 場(乱 流 凝 集)

4)振 動 場(例 えば、 音 響凝 集)

の4っ に大別 で き る。1)の ブ ラ ウ ン凝 集 はエ ア ロゾル 粒子 の粒 径、 形状 等 自身

の性 状や、 温 度、 圧 力 等 外 部場 の条 件 によ る程 度 の差 は存在 す るも のの、 常 にエ

ア ロゾル 粒子 に対 して 不安 定 要 素 と して働 き、 粒 径 の 増加 と個 数 濃 度 の減 少 をも

た らす。 この 効果 は さ まざ まな分 野 で非 常 に重 要 な役 割 を果 た して い る。 ガス ー

粒 子転 換、 た とえば、 大気 中 にお け る汚 染 ガ スか らの 光化 学 的2次 粒子 生 成 や原

子炉 事故 時 に発生 す る金 属 粒子 の よ う に、 蒸 気 か らの核 生成 を経 て生 成 した微小

エ ア ロゾル 粒 子成 長 に よ る粒 度 分 布 の時聞 的 変 化 を考 え る上 で は 凝集 が支 配 的 な

因子 とな る。 本 研究 で は1)の ブ ラ ウン運 動 に よ る凝 集(ブ ラ ウ ン凝 集)を 対 象

と し、 以 下、 凝集 とは ブ ラ ウン凝 集 の こ と を言 うも の とす る。

凝 集 問題 は、 従来 か らコ ロイ ド学 の分 野 を始 め と して数多 くの研究 がな され て

き たが、 最 近 で は フラ ク タル理 論 の導 入 に よ る新 た な展 開 がみ られつ つ あ る。 そ

こで、 主 と して エ ア ロ ゾル 粒子 に対 す る凝 集 問題 に関 した従 来 の 実験 的、 理 論 的

研 究成 果 を概 観 して 問 題 点 を指 摘 す る。 そ の結 果 をふ まえ て、 本章 で は金 属 フユ

ー ムの凝 集 に よ る形 状 変 化 の解 析 に第3章 で述 べ た画 像 処理 法 を適用 し、 フラ ク

タル 次元 を含 む い くっ かのパ ラ メ ー タ によ って 定 量的 に記述 す る と とも に、 動 力

学 的 形状 係 数 やGDEに よ る計算 結 果 との比 較 を行 な う上 で必 要 とな る質 量 等 価

径 の推 定 法、 動 力学 特 性 と フ ラク タル 性 の 関係 にっ いて 新 た な検 討 を加 え た。

6.2凝 集 研 究 の流 れ

6.2,1凝 集 の実 験 的 お よび理 論 的 研究 の概 観

(D実 験 的 研究

エ ァ ロゾ ル 粒 子 の凝 集 に関す る実 験 的研 究 はMerceri)に よって 詳 細 に ま とめ ら
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れ て い る が、 初期 の研 究 で は凝 集 後 も球 形 の形 状 が保 存 され るdroplet(D(P.DO

S等)の よ うな液 体 の エ ア ロゾル 粒子 や ほ ぼ球 形 近 似 で き る固 体 粒子 が 用 い られ

て いた。 凝 集 チ ャ ンバ ー も バ ッチ 型 で は壁 面 へ の 付着 によ る損 失 が大 きい ため流

通 型 のも の が多 くな って い る。 近 年 は、 初期 粒 度 分布 が2峰 型 を有 す る液 体 粒子

の凝 集2)、 多成 分 か らな る固体 エ ア ロゾル 粒 子 の 凝集3)、 煤 や ア スベ ス トの よ う

な鎖 状、 針 状 の 不整 形 粒子 に対 す る実 験 が行 な わ れ4-6)、 動 力 学 的 形状 係 数 や凝

集 形 状係 数 の 推定 が行 な わ れて い る5・6)。

固体 エ ア ロゾル 粒 子 の凝 集 に よ る形 態 変 化 の定 量 的解 析 は、 真 空 な い しは低 圧

下 にお け る超 微 粒 子生 成、 燃 焼 の よ うな高 温場 に お け る核生 成 凝 縮 を含 む複雑

な 場 に お ける い くっ かの例 をみ る も の の、 形 態 の構 造 性 を含 め た 詳細 な実 験 デー

タ は余 りな い。 一方、 常 温、 常 圧 下 にお け る固体 エ ア ロゾル 粒 子 の凝 集 形 態 変化

の デ ー タは ほ と ん どな い。Zeller5・6)は 流 通 型 チ ャ ンバ ー を用 い た凝 集 実 験 を行

い、 白金 酸化 物 お よびUO2の 凝 集粒 子 のFeret径 と質 量等 価 径 が比 例 関 係 にあ る

と 仮定 し、 そ れぞ れDMA(DifferentialMobilityAnalyzer)と 遠 心 型 分 級捕

集 装 置(Centrifuge)に よ り数 段 階の 電気 移 動 度 等 価 径 お よ び空 気 力 学 径 に分級

した粒 子 につ いて、 中性 子 放 射化 分 析 に よ る質 量 測 定 とSEM写 真 像 か らの個数

計 測 に よ り比 例 定数 を求 め て い る 爪 形状 変 化 にっ い て は触 れ て い な い。 また、

質量 等 価径 の推 定 は煩 雑 で 多大 な労 力 を必 要 とす る。

(2)理 論 的研 究

凝 集 の理 論 的研 究 は、Sm。luchowski7》 に始 ま り、 ハ イ ドロ ゾル 粒 子 の急 速 凝集

へ の適用 は大 きな成 功 をお さめた。 単分 散 の球 形粒 子 個数 濃 度 をNと す る と、 そ

の 時 間 的減 少 は

dN/dt=-KsN2 (6.1)

で 与 え られ る。 ここで、K。 は凝集 定 数 また は凝 集係 数 と呼 ば れ

Ks=8πaD (6.2)

とな る。K。 は単 分散 粒 子 にっ いて は一 定 で あ る 爪 多 分 散 粒 子 へ の 適用 を考 慮 し

て 以下 で は、 凝 集 係数 と呼 ・乱aは 粒 子半 径、Dは 粒 子 の拡 散 係 数 で、Dは 粒 子 の移

動 度Bと の間 に

D=kTB (6.3)

の関係 が成立す る。kは ボルツマ ン定数、Tは 絶対温度 である。 一方、 分散媒 が気

体 の場合 には その平均 自由行程2gとaが 同程度 あるいはそれ以下 とな る場 合が少

な くなく気体分子が非連続的な分子 の集合体 として粒子 に作用す ることに よる流

体抵抗の低下 を考慮 した経験的な 力ニンガムの補正係数C(a)を 粒子の移動度 に乗
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じる必 要 が生 じる。 す なわ ち、

Kc=K3C(a) (6.4)

となる・ ク ヌー セ ン数K・=29/aが1よ り大 きい粒 径 域 で は気 体 分子 運 動 論 に よ る

取扱 が必要 と な る 爪 この場 合、Eq.(6.4)か らの予 測 結果 とは 非常 に大 き なず れ

を生 じる。Fuchs8)は 粒 子表 面近 傍 で の濃 度 の不連 続 性 を考慮 したEq.(4.49)で 与

え られ る補 正 係 数 βtを 導入 し、 最 終 的 な凝 集 係数 は

K=K。 βt (6.5)

と表 わ され る。 また、 多 分 散 粒 子 に対 す る凝集 係 数 はEq.(4.46)で 与 え られ る。

不整形 粒 子 の凝 集 で は有 効 衝突 半 径 お よび移 動 度 が球 形粒 子 とは異 な る ため に

凝集 形状 係 数、 動 力学 的形 状 係数 が導 入 され た5・6・9).動 力学 的 形状 係 数Xは 粒

子 の幾 何学 的 大 き さ と動 力学 的大 きさ を関 係 づ け るも ので、 質 量 等価 径 翫 と移 動

度 等価 径DnEを 用 いて

κ=

DnE・C(Dn)

DM。C(D,E)
(6.6)

とな る1e)。 また は、 空 気 力学 径DAEが わ かれ ば粒 子密 度 を ρ、 単 位密 度 を ρgと し

て

%=

D,2・C(Dn)ρ

D角E2・C(DAE)ρe
(6.7)

であ るtD)。 不 整 形粒 子 に対 す る移 動 度BNSは

BNS=B/x (6.8)

C(aH)
(6.9)

6π μxa門

で与 え られ る。 こ こで μは気 体 の 粘性 係 数 であ る。 従 って、 多 分散 粒 子 に対 す る

凝集 関 数 は、 粒 子 質 量 をM、 凝集 形状 係 数 をf。と して

C(aM1)2kT

K(Ml,M2)=一{
x(aM1)aM3μ

C(a岡2)1

+}f。(a岡!+an2)-1+G
g1π(a岡2)a岡2

(6.10)
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で 与 え られ て い る5・6).な お、Geは 不 整形 粒 子 に対 す るFuchsの 補 正 係 数 で も との

係 数 のテ イ ラー展 開 に よ り求 め られ て い る5・6).

凝 集形 状 係 数 は 半径aのn個 の鎖 状 凝 集 体 に対 して は

fo=(2n+1)/3 (6.11)

で 写 え られて い る1)が 、 一 般 的 に求 め る こ とは 困難 で あ り数 値 計 算結 果 との適 合

性 か ら推 定 され て い る5・6⊃。Leeら11)は 針 状粒 子 の有 効 衝 突 径 を粒子 の配 向確 率

が一 様 と仮 定 して 理 論 的 に導 出 し、 粒 子 の荷 電量 分 布 がボ ル ツ マ ン分 布 とみ なせ

る よ うな場 合 の凝集 係 数 の増加 は7%程 度 で あ る こ と を示 した。

6.2.2フ ラ ク タル と凝i集

凝 集 の動 力 学 に対す る数 多 くの研 究 の 陰 で、 生 成 粒 子 の幾 何 学 的形 状 に 関す る

研 究 は その複 雑 な形状 の定 量 化 が 困難 な こ とも あ って、 ほん の 数 年 前 まで は研 究

者 の関 心 を引 くこ とは ほ と ん どな か っ た。 わず か にVold12)、Sutherlandi3'i5)ら

に よ るモ ンテ カル ロ法 を用 いた簡 単 な フ ロ ックの凝 集 モ デル の 開発 や、Medalia

16・17)が カー ポ ンブ ラ ック粒 子 の形 状 解 析 に よっ て粒 子 の平 均 半 径 が単粒 子 個数

の べ き乗 に従 うこ と を発見 し、 経 験式 と して提 出 して い た が一 般 性 に欠 け て いた。

これ らの研 究 は次 に述 べ る フ ラ ク タル 性 の芽 をす で に 発見 し、DLA、CA等 の

数値 シ ミュ レー シ ョ ンの発 展 の中 で再 発見 され た も の も あ る が、 当時 は そ れ を支

え る だ けの数 学 的 基盤 が確 立 され て い な か った。

Mandelbrot18)は 自然 界 の複 雑 な形 状 の 中 に潜 む 自 己相 似性 を見 い 出 し、 それ を

数学 的 な表現 に まで 高 め た フ ラ ク タル の概 念 を提 唱 し、 形 の定 量 化 に新 た な一 ペ

ー ジ を開 いた。 一方、 物 理 学 の分 野 で は、 こ こ数 年 来"成 長 す る ラ ンダ ム パ ター

ン"の モ デル 化、 計算 機 シ ミュ レー シ ョ ン、 理 論 的、 実験 的研 究 の飛 躍 的 発展 が

み られ、 そ の な かの一 っ と して凝 集 問 題 が広 く取 り扱 わ れ る よ うに なっ て きた。

これ は複 雑 な形 状 を有 す る凝 集 体 のな か に フラ ク タル の概念 に よ る記 述 が かな り

成功 して き た結 果 とも 関係 して い る。

凝集 現 象 の分 類 を6,1,1と は異 な った 観 点 か ら一 般 的 に行 な う と、 凝 集 す るも の

の 形態、 運動 様 式 律 速過 程 に した がっ て分 類 で き る19)。 なお、 以 下 で 言 う粒子

とは凝集 体 を構 成 す る単粒 子 を示 し、 ク ラス ター とは生 成 した 凝 集体 の こ とで あ

っ て、 複 数 の原 子 また は分 子 が結 合 して形 成 され た 集 合 体 と して の クラ ス ター と

は意 味 が異 な る。

1)粒 子 ・ ク ラ ス タ ー 凝 集(particle-clusteraggregation,PA)

個 々 の 粒 子 が 動 き 回 っ て 静 止 し た ク ラ ス タ に 凝 集 し 成 長 す る も の で、 律 速

過 程 に よ り

a)拡 散 律 速(diffuson-limitedparticle-clusteraggregation,DLPA)

b)反 応 律 速(reaction-timitedparticle-clusteraggregation,RLPA)
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c)バ リ ス テ ィ ッ ク(ballisticpafticle-clusteraggregation,BPA)

粒 子 の 平 均 自 由 行 程 が ク ラ ス タ ー の サ イ ズ よ り 大 き い 場 合

2)ク ラ ス タ ー ・ ク ラ ス タ ー 凝 集(cluster-clusteraggregation,CAま た はCCA)

粒 子 が 凝 集 し て で き た ク ラ ス タ ー そ の も の も 動 き 回 り、 個 々 の 粒 子 や ク ラ

ス タ ー と 衝 突 、 凝 集 を 繰 り 返 し 成 長 す る。1)と 同 様 、 律 速 過 程 に よ り

a)拡 散 律 速(diffuson-limitedcluster-clusteraggregation,DLCA)

b)反 応 律 速(reaction-limitedcluster-clusteraggregation,RLCA)

c)バ リ ス テ ィ ッ ク(ballisticciuster-clusteraggregation,BCA)

ク ラ ス タ ー の 平 均 自 由 行 程 が ク ラ ス タ ー の サ イ ズ よ り 大 き い 場 合

と な る。Dのa)はDLA(DiffusionLimitedAggregation)あ る い はW-Sモ デ ル

と も 呼 ば れ て い る。 こ 為 は、WittenとSander2e)が 簡 単 な 数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に

よ っ て 枝 分 れ し た 複 雑 な 凝 集 体 を 得 、 形 態 上 の 特 徴 を フ ラ ク タ ル 次 元 に よ っ て 初

め て 定 量 化 す る こ と に 成 功 し、 そ の 後 の 爆 発 的 研 究 発 展 の 引 金 と な っ た た め で あ

る。 ま た 、 こ れ に 先 立 っ てF。rrest21)は 鉄 の 超 微 粒 子 の 凝 集 体 に っ い て フ ラ ク タ

ル 性 を 見 い だ し て い る。DLAよ り は よ り 一 般 的 なCAの 数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

はDLAか ら わ ず か に 遅 れ てMeakin22)、Kolbら23⊃ に よ っ て 開 始 さ れ、 い く つ か

の 検 討 が 行 な わ れ て い る24・25)。 さ ら に、 こ う し た 数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ り

求 め ら れ た フ ラ ク タ ル 次 元 のSmoluchowskiの 式 へ の 導 入 に っ い て の 検 討 も な さ れ

て い る26-28》 、

エ ア ロ ゾ ル の ブ ラ ウ ン 凝 集 は2)-a)、 あ る 種 の 燃 焼 下 で はc)に 該 当 す る が、 燃 焼

場 に お け る 煤 の 生 成 や 気 相 化 学 反 応 法 に よ る 新 素 材 の 開 発 の 立 場 か ら、 網 状 、 鎖

状 の 凝 集 エ ア ロ ゾ ル 粒 子 の 形 態 や 動 力 学 の モ ン テ カ ル ロ 法 や ラ ン ジ ェ バ ン 方 程 式

を 用 い た 数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン、 フ ラ ク タ ル 解 析 が 最 近 、 行 な わ れ る よ う に な っ

た29-34}。 エ ア ロ ゾ ル の 凝 集 に 関 す る 研 究 の 流 れ をFig.6.1に 示 す 。

6.3実 験 装 置 お よび 方 法

6.3.1粒 子 発生 装 置

金 属 フユー ム に は鉛 フユー ム を用 い、 発生 法 は第5章 に述 べ た の と同様 に電気

炉 を使用 した 蒸 発 凝縮 法 に よ った。 す なわ ち、 無 銀 粒 状鉛(半 井化 学 製)を 入 れ

た グラ フ ァイ トボ ー トを電 気 炉 中央 部 に置 き一 定 温 度 まで炉 温 を上 昇 させ て鉛 を

蒸 発 させ、 キ ャ リア ー ガ ス と してN2を19/minの 一 定 流 量 で流 し出 口に お いて室 温

まで 冷 却す る こ とに よ りフユー ム を生 成 させ た。 発 生 は、 初 期 粒 径 凝 集 度 を考

慮 して炉 温 が900、95〔).1000、1050、1100℃ の5条 件 につ いて 行 な った。 また、

再現 性 を検討 す る た め に950℃ の 条件 につ い て は2回 実 験 を行 な っ た。
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6.3.2凝 集 チ ャ ンバ ー

凝集 チ ャ ンバ ー の設 計 に あた っ て、 チ ェ ンバ ー 内壁 へ の粒 子 沈 着、 重 力沈 降 の

影 響 等 を考慮 して層 流 流通 型 チ ェ ンバ ー を用 いた。 チ ャ ンバ ー は 内径40凪 高 さ

2400mmの ジ ュ ラル ミン(一 部、 真 鍮)製 で 接 地 されて お り鉛 直 に設 置 した。 また、

チ ェ ンバ ーの 上 部 と下 部 にそれ ぞ れ 内 径40mmの 捕 集 用 プ ロー ブ を設 け た。 上下 の

プ ロー ブ間 の 距離 は2200mmで あ る。 凝集 時 間 は チ ェ ンバ ー流 入 流 量 を変 化 させ て

調 節 した。 す な わ ち、 チ ェ ンバ ー 流 入 流量 に か かわ らず粒 子 濃 度 を一 定 に保 った

め、 生成 した 鉛 フユー ム をFig.6.2に 見 られ るよ うに流 量22/minの 清 浄 なN2ガ 不

で希 釈 し、 チ ェ ンバー 入 口直下 で 一 定 流量 をポ ン プで 吸 引 して チ ェ ンバ ー 流 入流

量 を1、2、39/minと 変 化 させ た。 この と き、 管 内 のReynolds数 は それ ぞ れ20℃ で

71、141、212の 層 流状 態 で あ る。 プ ロー ブ か らの サ ン プ リン グ を等 速 吸 引 で行 な

っ た場合 には 吸 引流 量 が最 大 で も0.032/minと な り、 プ ロー ブ 内で の粒 子 沈 着 が

無 視 で きな いた め 吸 引流 量 は0.19/minと した。 凝 集 時 間 は非 等 速 吸 引 を行 な った

た め、 上部 捕 集 プ ロー ブ付 近 で小 さ な乱 れ が起 こっ て い る こ と が予 想 され、 管 中

央 部 以 外 の部 分 の エ ア ロ ゾル を混 合 して い る と考 え られ る こ と か らチ ャ ン バー の

平均 流 速 を用 いて 計算 した。 また、 チ ャ ンバ ー 入 口下 部 の 吸 引部 か ら下 側 捕集 用

プ ロー ブ まで の 滞留 時 間 は 流 入流 量 に よっ て 変化 す る た め これ を補 正 した。 その

結 果、 凝 集 時 間 は流 入 流 量1、2、39/minの 時、 そ れ ぞ れ55、85、182sと な る。
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6.3.3測 定 装 置

(1)鉛 フユー ムの形 状 測 定

鉛 フユー ム をニ ュー ク リポ ア フ ィル ター(25mmφ 、 孔径0.1μm)に 捕 集 し、 イ

オ ンスパ ッタ(日 立、E-102)に よるPt-Pdコ ー テ ィ ン グ後、 走 査型 電子 顕 微 鏡(

日立S-2100&以 下SEMと 略 記)に よる観 察 と写 真 撮 影 を行 い、 第3章 で述 べ た

イ メー ジ ス キャ ナ とマ イ ク ロコ ン ピュ ー タ を用 い る方 法 で形 状 パ ラ メー タ を求 め

た。 捕 集 時 間 は フィル ター上 で の 粒子 の重 な りがな い よ う考慮 して発 生 条 件 に よ

って1～3囮inの 間 で 設定 した。 な お、 凝 集粒 子 か らの単 粒子 分 離 には凝 集 度 が3次

元 的 にお よぶ も のは ノ ギス に よる 直接 測定 を、 それ以 外 にっ いて は3.3で 述 べ た方

法 を適 用 した。

(2)QCMカ ス ケー ドインパ ク ター

凝 集 エ ア ロゾル 粒子 の動 力 学 的特 性 を検 討す るた め にQCM(QuartzCrystal

Microbalance)カ スケrド イ ンパ ク ター(CaliforniaMeasurementInc.PC-2、

以 下QCMと 略 記)に よ り上 下各 プ ロー ブ で サ ンプ リ ング を行 い重 量粒 度 分布 の

変 化 を調 べ た。 捕 集流 量 はO.242/minと ア ンダー セ・ン サ ンプ ラ ー な どの従 来 の も

の に比 して か な り小 さ く、 チ ャ ンバ ー か ら の吸 引 に よ る影 響 は 軽微 と考 え られ る。

QCMは10段 か らな る カ スケ ー ドイ ンパ ク ター の各段 に2個 の水 晶発 振 子 を持 っ捕

集 板 を取 り付 け、 一方 を基 準 発 振子、 他 方 に粒 子 を慣 性衝 突 に よって付 着 させ る
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fable6.150%cut-offdiameterof10-3ヒage
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Stage50Zcut-offdia皿eter
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13。0

7.7

3.9

1.8

1.16

0.58

0.34

0。26

0.14

こ とで 水 晶発 振 子 搬 動数 の変 化 か ら重 量 濃 度 を短 時 閲 に計 測 で き る。 また、8段 以

下 で は減 圧す る こ とで25～0.05μmの 粒 子 まで が測定 可能 と な っ て い る。 た だ この

値 は 密度 が2g/cm3の 粒 子 に対す る も ので、Fairchild35)、 田 町36)ら の再 校 正 に よ

っ て求 め られ た50%捕i集 径(空 気 力学 径)をTable6.1に 示 す。

QCMは 測 定 可能 重 量 濃度 が10μg/m3～60mg/m3と 低濃 度 の場 合 を想 定 して製 作

さ れて お り、 本 実 験 で は捕 集 時 間 を1s以 下 に設 定 しな い と測 定 不 可能 に な る こと

が明 白で あ っ た。 そ こで、QCMの 各 段 に テ フロ ン シー トを置 き、 最 終 段 の後 に

フィル ター(13φ,Millipore,THWP)を 取 り付 けて 捕 集 され たPb量 をICP発 光

分 析法 に よっ て分 析 し、 重 量 濃度 を求 め た。 こ の重 量 濃 度 か らFairchild、 田町 ら

が求 めた捕 集 特 性 を考 慮 した デ ー タ処 理 法(第2章 で述 べ た非 線 形 反 復 法)に よ

り粒度 分 布 を推 定 した。 な お、 捕 集 時 間 は1～4minで あ っ た。 ま た、 重 量 濃 度 は粒

子 をテ フ ロン フィ ル ター・一一(Fluorop。re、 孔 径0,1μm)に 捕 集 しICPに よ る化 学

分 析 か ら求 め た。

(3)ICP発 光 分析 装 置

高周 波 誘導 結 合 型 プ ラズ マ(lnductivelyCoupledPlasma,ICP)発 光分 光

分 析 法 は発 光 分 光分 析 用 光 源 と して プ ラ ズ マ を用 い、 そ の発 生 エ ネル ギー 源 に高

周 波誘 導 コイ ル 内部 の 高 周波 磁 界 に よ り生 じる誘 導 電 流 で放 電 を維持 す る 誘導 結

合 型 放電(lnductiVelyCoupledDischarge)を 利 用 す る。 一 般 に、ICP発 光 分析

で は トー チ と呼 ばれ る放 電 管 を用 いた アル ゴン ガ ス 中で の フ レー ム状 放 電 を利 用

して お り、 試 料 の利 用 効 率 が よ く、 プ ラ ズマ 中滞 留 時 間 が長 く、 多 元 素 同 時 また

は 逐次 多元 素 迅 速 測定 が可能 で あ る。

分雌 本実験では、 京都大学原子エネルギー研究所原子核化学工学 研究部

門所有の高周波 アルゴ ンプ ラズマ分光分析 装置(日 本 ジャー レル ・アッシュ社、
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ICAP-500)を 使 用 した。 この装 置 は 光源 部(電 源、 高 周 波 発生、 同調 結合、 プ ラ

ズマ トー チ).分 光 離 測 光 部(受 光、 増 幅)、 ガ ス制 御 よ り成 る。Pbの 定量 分

析 を行 な うに あ た り、 原 子 吸光 用Pb標 準 液(1000PPTD.和 光 純薬 工 業)をlm。1/

9-HNO3に よ り適宜 希 釈 した試料 につ いて分 析 の最 適 条 件(S/B比 最 大)を 検 討 し、

出 力=1.2kW観 測 高 さ:10mm波 長:220.35nm

高 圧 電 源 電 圧:-600V

ア ル ゴ ン ガ ス 流 量:

冷 却:202/rnin,補 助 :L82/min,キ ャ リ ア ー:0.4£/min

(圧 力:88.3kPa)

の条件 を得 た。 バ ッ ク グ ラウ ン ドがデ ィ ジ タル 量 で得 られ るの で、 検 出限 界 をBK

Gの カ ウン ト数 の標準 偏 差 の3倍 に相 当す る カ ウン ト数 を与 え る元素 濃 度 と定 義す

る と上記 の条 件 で は0.05ppmで あ っ た。

QCMの 各 段 お よび テ フ ロ ン フィル ター に捕 集 され たPbは 定量(10～40cm3)の

lmol/9-HNO3中 に溶 出 させ、 原 子 吸光 用Pb標 準 液(1000ppm)を 適宜、 希 釈 して 作

成 した検 量線 か ら濃 度 を求 め た。

(4)フ ァラデ ー カ ップ

粒子 荷電 量 は既 に第5章 で 述 べ た ジ ュ ラル ミン とテ フロン製 の フ ァラデ ー カ ッ

プ に よ り測 定 した。 吸 引ポ ンプ で カ ップ内 に導 入 され た粒 子 は、 ステ ン レスス ク

リー ンで 押 さ え られ た ガ ラス繊 維 フィ ル タ ー(TOYO,GB-100)上 に捕 集 され、

振 動容 量 型電 流 計(タ ケ ダ理 研、TR-84M)に よ り10-15Aま で の電 流値 を測 定す る。

こ こで、 粒 子 数 濃度 をN.電 流 計 で 測 定 され た電圧 をV.入 力 抵 抗 をR、 フ ァ ラデ ー

カ ップへ の エ ア ロゾル の流 入 流 量 をQ.電 気 素量 をeと す れ ば、 粒 子 の平 均 荷電 量

qが

V

qニ
eRNQ

(6.12)

で求 め られ る。

6.4実 験 結果 お よ び考 察

6,4.1実 験 結 果

(1)粒 子形 状 の変 化

Photos6.1～6は 鉛 フユー ム の凝 集 進 行過 程 を示 すSEM写 真 で あ る。 凝集 粒子

の 単粒 子 は対 数正 規分 布 をな し、 炉 温 が低 いほ どTable6.2に 示 した よ うに幾 何平
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Table6.2Sizedistributionparametersofpri皿aryparticles

Te皿peratureof

electricfurnance

(。C)

GeQ皿etric

meandia皿eter

(皿)

Geometric

standard

deviation

900

950

950

1000

1050

1100

0.057

0.062

0.069

0.101

0.132

0.205

1.33

1.42

1.41

1.41

1.40

1.40

均 径 の低 下 がみ られ、 下 部捕 集 プ ロー ブ に お け る初 期 の粒 子 凝 集 度 も大 き い。 形

状 の複 雑 性 は鉛 フユ ー ム発 生 の電 気 炉 温度 の 上昇(単 粒 子径 の 増 加)と よ い相 関

をみ る。 例 え ば、 炉温1100℃ の場 合 には 最 初 かな りの粒 子 が球 形 で あ り、 時 間 と

とも に凝集 粒 子 の割 合 が若 干増 加 す るも の の182s経 過 後 も か な りの球 形粒 子 がみ

られ る。 一方、 炉 温900℃ の条 件 で は最 初 か らかな り凝集 粒 子 が存 在 して お り、 凝

集 化 の進 行 も早 く182s経 過 後で は 球形 粒 子 の割 合 が非 常 に少 な い。

粒 子 の大 き さの指 標 と してFigs.6.3～8に 投影 面 積 等 価 径 分 布 の 時 間変 化 を示 し

た が、 時間 経 過 ととも に大 粒 径 側 へ の シ フ トが明 瞭 に 認 め られ、 分 布 の分 散 度 が

増 加 す る傾 向 を示 した。

多 分散 な粒 子形 状 の 評価 に は第3章 で述 べ た よ うに い くっ か の方 法 が考 え られ

る が、 まず 形 状パ ラ メ ー タの平 均 値 にっ い て検 討 した。Fig .6.9は 粒 子 の平 均 円形

度 と凝集 時 間 との関係 を示 した も ので、 凝 集 時 間 の増 加 に よ る形 状 の複 雑 化 が表

わ され て お り、 炉 温す なわ ち初期 条 件 の違 い が凝集 度 に及 ぼ す 影 響 がよ くわ かる。

数 値 シ ミュ レー シ ョ ン に よるCA凝 集体 は粒 子 形 状 がDLAの よ うな等 方 的 な

形 で な く、 か な りの異 方 性 を有 し均 斉 度 が237,あ る い は5.738)に な る こ と が報告

され て い る.Fig.6.10は 粒 子 の平 均 均 斉 度 と凝集 時 間 との関 係 を示 した も ので あ

る 爪 時 間 と とも に均 斉 度 が増 加 して2に 近 づ き、 粒 子 形状 の 異方 性 が進 行 して

い る の がわ か る。 す な わ ち、 鎖 状 凝 集 体 の 構成 割 合 の増 加 を示 す。

(2)凝 集粒 子 のマル チ フラ ク タル性

一 般 的 な形 状パ ラ メ ータ の平 均 化 操作 で は粒 子 形 状 の詳細 な 情報 は得 る こ とは

困難 で あ る。 そ こで 粒 子 群 に対 す る形 状表 現法 と して、 第5章 で提 案 した各 粒子

個 々の 回転半 径 を基準 ス ケ ール、 周 囲長 を物 理 量 と し粒 子全 体 に っ いて 求 めた フ

ラ ク タル 次 元 によ る検 討 を試 み た。 平均 円形 度 を用 い た場 合 と同様 に、Fig.6,11

に み られ るよ う に炉 温 の低 下 によ る形 状 の 複 雑 度 の進 行速 度 の上 昇、 凝集 度 の進

行 が認 め られ る。
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単粒 子 が多 分 散 な凝 集 粒 子 群 は、 凝 集 時 間 に よ る程 度 の違 い は あ る もの の未 凝

集 の球形 粒子 と複 雑 な 凝集 粒 子 の2構 造 を持 つ。Fig.6.12に 見 られ る よ う に炉 温

1100℃ で 発生 させ た鉛 フユ ーム は チ ェ ンバ ー下 部 にお いて球 形 粒 子 の 占め る割 合

が大 き く、 全 体 と して フ ラク タル 次元 がほ ぼ一 意 的 に決 定 され る。 と ころ が、 時

間 の増 加 と とも に球形 粒子 と、 それ ら が凝 集 して で き た複 雑形 状 な粒 子 の 割合 が

増 加 して くるた め次 元 が2っ 求 ま る マル チ フ ラ クタル 性 を呈 し始 め る。 この こ と

は、 凝 集 粒子 を構 成す る単 粒 子 の 粒 径 が多 分散 な こ と に起 因 し、 単 分散 粒 子 を用
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い たCAの 数 値 シ ミュ レー シ ョン結 果 とは 異 な る様相 をみ せ る こ とにな る。 炉温

goo℃ で は、Fig.6.13に 見 られ る よ う に鉛 フユー ム生 成 時 か らか な りの程 度 の凝 集

粒 子 が存 在 す るた めチ ェ ンバ ー下 部 にお い てす で にマル チ フラ クタル性 が認 め ら

れ る。

Fig.6.14は マ ル チ フ ラク タル性 を持 っ 粒 子 の うち で、 形 状 が な め らか な球 形粒

子群 と複雑 形 状 を有す る凝 集 粒 子 群 との境 界 にあ た る回転 半 径(Fig.6.13に おけ

る2直 線 の交 点)が 凝 集 時 間 によ っ て変 化 す る過 程 を調 べ たも の で時 間 と とも に

凝集 化 が違行 し、 回転 半径 の値 が減少 して い く。 この 回転 半 径 を以 下、 境塁 且 転

坐」径(boundaryradiusofgyration)rgbと 呼ぶ こ と にす る。 す なわ ち、 境 界 回

転 半 径 以下 の粒 子 形状 は球 形 な い しは凝 集 粒子 個 数 が数 個 以 下 の比 較 的 な め らか

な形 で あ る。 境 界 回転 半 径 以 下 の粒 子 個 数 が全 体 に 占め る割合 △Nbを プ ロ ッ トし

た の がFig.6.15で あ り、 時間 と とも に個 数 割合 が減 少 し、 電 気 炉温 度 が低 い、 す

なわ ち単 粒 子 径 が小 さ い ほ どそ の減 少 速 度 が大 きい こ とがわ か る。 炉温 が950℃ の

2デ ー タは あ ま り一 致 した結 果 を示 して い な い爪 発 生粒 子 の 粒径、 形 状 とも全

く同一 で な い ため と考 え られ る。

(3)空 気 力 学 径 の変 化

Figs。6。16～21はQCMで 測 定.し た重 量粒 度 分布 の 時間 変化 で あ り、 個 数 の場 合

と同様 に時間 と とも に大 粒径 側 へ のシ フ トがみ られ る が、 場 合 によ って は凝 集 時

間 が増加 す る と粒 度 分布 が小 粒 径 側 に シ フ トす る例 が見 られ た。 特 に、 炉 温1100

℃ で は フィル ター に捕 集 され る粒 子 が若 干 存 在 し、 凝 集 時間182sで は他 の も の と

全 く異 な る分 布 を示 した。 フ ィル ター上 の 粒子 をSEMで 観 祭 した と ころ6、7段

の捕 集粒 子 径 と同程 度 で あ っ た こ とか ら、 再飛 散 に よ るも の と考 え られ る。

一173一



0.2

5

'
1

4

0

0

(
日

ロ
)
8

お
d
鼠

ヒ。

噛
。

PO

O

OOの
づ
ぞ

6
国

0

▲900。C

o950。C

*10000C

咀10500C

■1100。C

50100150200

Coagulationtime(s)

Fig.6。14Ti皿echangeofboundaryradiusofgyration・

(
N
)
省

8

』
&

』
2

目

づ

100

80

60

40

20

0

0

Fig.6●15

dimension.

▲

O

率

●

●

900。C

950。C

1000。C

10500C

1100。C

50100150200

Coagulationtime(s)

Timechangeofnu皿berpercentofPbfu皿ehavinglowerfracta1

一174一



5

4

3

2

謬
＼
画
q
切
o
弓

＼
Σ
勺

1

一Lo▼erPort

--Q=3`/コ 血

…Q=2`/㎜

一一Q=1己/㎜

0

0.010.11

Aerodyriami¢diameter(ロ エn)

Fig.6.16Ti皿eevolutionofthe皿asssizedistribution皿easured

i皿pactor.Temperatureofelectricfurnance39000C.

5

へ/

、

4

3

2

Σ
＼
畠
∩
切
o
宅

＼
噌弓

1

一Lo▼erPort

-・q=3`/口 血

…Q=2`/mln

--q=1`/mln

'10

byQCMcascade

0

0.010.1110

Aerodynamicdia皿eter(四)

Fig.6.17TimeevolutionoftheIロasssizedistribuしion皿easuredbyQCMcascade

i皿pactor.Te皿peratureofelectricfurnance:9500C・

5

4

リ

ウ　

渇
＼
山
q
◎o
O
一唱
＼
国
℃

1

0

0.01

Fig.6.18

i皿pacto「 ・

一1ρ ▼erPort

・一・q=3`/皿1n

-・・q=2己/皿 皿

一一Q=1`/mm

ノ戸＼ 、

/

0.11
Aer・dynamicdia皿eter(1皿)

Ti皿eevolutionofthe皿asssizedistribution皿easuredby

Temperatureofelectricfurnance:9500C・

10

QCMcascade

一175一



3

2.5

2

5

1

1
。

渇
＼
山
∩
切
〇
一勺
＼
謁
唱

O.5

公

O

O.OlO.1110

Aerodynamicdia■neter(ロ ■n)

Fig.6.19Ti皿eevolutionofthe皿asssizedistribution皿easuredbyQCMcascade

impactor.`Te皿peratureofelectricfurnance;10000C.

3

2.5

2

5

1

1
、

国
＼
晶
q
切
〇
一勺
＼
署

0.5

…Q=3`/鋤n

…q=2`/

《

r、L、;i4

0

0.010.1110

Aerodynamicdia皿eter(ロm)

Fig・6・20Timeevolutionofthe皿asssi2edistributionmeasuredbyQCMcascade

impactor.Temperatureofelectricfurnance:1050。C.

3

2.5

2

5

ー

ム

薯
＼
飢
q
切
〇
一も
＼
Σ
勺

0.5

0

0・010 ・1110

Aer・dyna皿icdiameter(1・M)

Fig・6・21Ti皿eev・1・ti…fth・masssizedi・t・ib・ti・nmeasuredbyQCM
。ascad。

i皿pactor・Temperatureofelectricfurnance:11000C
。

一176一



6.4.2考 察

'(D凝 集 実 験 にお け る誤 差 因子

流 通 型 のチ ェ ンバ ー を用 い た場 合 の凝 集 に お よぼす 誤 差 因 子 と して

1)拡 散 沈 着

2)層 流 場 の速 度 勾配

3)粒 子 の重 力 沈 降

4)粒 子荷 電

5)発 生粒 子 の安 定性

が あげ られ る。DavisとYatesら39)が 行 なっ た単 分 散 粒 子 の層 流 円管 内 に お け る凝

集 と拡 散 沈 着 が同 時 に起 こ る場 合 の理 論 的解 析 によ れ ば、 初期 粒 子個 数 濃 度Ne、

凝集 係数Kの 単分 散 粒 子 につ いて 半 径Rの 円管 で

C=R2NeK/D>50 (6。13)

で あれ ば拡 散 沈 着 の影 響 は無視 で き る と して い る。 本 実 験 にこれ を当て は め る と

Cは っ ね に103の オ ー ダー とな り拡 散 沈 着効 果 は無視 で き る こと が予想 で き る。 一

方、 上 下 プ ロー ブ間 で の フィル ター捕 集 に よる質 量濃 度 の測定 結 果 か ら濃 度差 は

数%以 下、 最 大 で10%程 度 で あ り、 発生 粒 子 の変 動 範 囲内で あ っ た。2)の 影 響 は速

度勾 配 によ る凝i集効果 で あ る が、 実 験 条 件 内 で は十分 無 視 しうる もので あ っ た。

鉛 の密度 は か な り大 き い(11.34g/cm3)爪 実 験 に用 いた粒 子 径 の範 囲で は重 力

沈 降 速度 は最 大 で10-3cm/sの オ ー ダ ーで あ り、 チ ャ ンバ ー平 均 流 速(1.3～4cm/s)

に比 して無 視 で き る。 生 成 した鉛 フユー ム の平 均 荷電 量 は フ ァ ラデ ー カ ッ プに よ

って 測定 した 電 流 値 とCNC(凝 縮 核 測定 器、EnvironmentOne、Rich100)お よ

び後 で 述 べ る方 法 で推 定 した 粒子 個 数 濃 度 どち らを用 いて も最 大 で0.Ol以 下 で あ

りほぼ0と み なす こ と がで き た。 粒 子荷 電 量 がボル ツマ ン分 布 を して いる場 合 の ブ

ラ ウン凝 集 へ の影 響 に っ いて は数%程 度 との報 告1)が あ り、 本 実 験 で も荷 電 の影

響 は軽 微 で あ る と考 え られ る。 発 生粒 子 の重 量濃 度 は 第5章 で も述 べ た よ う に炉

温 に よっ て大 き く変化 し、 実 験 条件 の範 囲 で は30～550mg/m3で あ った。 凝 集 チ ャ

ンバ ー 下 部 に お け る重 量 濃度 は、1実 験 の間 で流 入 流 量 を変 化 させ る ごと に測定

した がそ の変 動 は5K最 大 で10%程 度 で あ っ た。 また、 個 数濃 度 はCNCに よれ ば

10マ個/cm3の オ ー ダー で その 変動 は5%以 下で あっ た。 さ らに、 実 験 の最 初 と最 後 に

お け る流 入粒 子 の形 状 は 円形 嵐 フラク タル 次 元 均 斉度 とも 数%の 範 囲 内で 一

致 した。

(2)質 量 等 価径 の推 定

動 力学 的形 状 係 数 は 投影 面 積 等 価径 につ いて求 め られ るこ とも あ る 爪 投 影 面

積 等 価 径 は2次 元 画 像 か らのパ ラ メ ータ で あ り、Figs.6.2象23に み られ る よ うに
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質 量 等価 径 との 間 に直 線 的 な比 例 関 係 は な く・ 粒 子 の重 な り度 が大 きい場 合 に は

そ の傾 向 が著 しい。 こ こで、Figs.6.22.23の 質 量 等 価 径 算 出 に あ た っ て は、 第3

章 で述 べ た単 粒 子分 離 法 が適用 可 能 な凝 集 粒子 の例 に つ いて だ け求 め た も の で球

形 粒子 は 図 か ら除外 して あ る。
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す で に6.3.1で 述 べ た よ うに、 凝 集 粒子 の大 きさ の時 間変 化 を面積 等 価径 に よっ

て 評価 す る と凝 集 時間 とと もに分 布 の分 散 度 が増 加す る傾 向 を示 す。 した がって、

一 般 的 な粒 子 の大 きさ の指 標 に よ る評価Smoluchowskiの 式 によ る動 力学 的検 討

結 果 との比 較 を行 な う上で も質 量 等価 径 を推定 す る必要 があ る。

まず、 単 純 な場 合 と して投 影 面積 等 価 径DAの 平 均 値 か ら質 量等 価径D・ の平均 値

を推 定 す る こ とを考 え る と、 単 粒 子n個 か らな る凝 集 粒子 が2次 元平 面 上 で の単 粒

子 間 の重 な りが な い場 合、 粒 子 質 量、 面積 ともに単 粒 子 の平 均 で代 表 させ る と、

凝集 粒 子 の 回転 半 径 をrg、 そ の分 布 をF(rg)と す る と き

α.込=
D,

[∫n{∫a3f(a)da}F(fg)drgユ1!3

[∫n{∫a2f(a)da}F(rg)drg]1〆2

∫a3f(a)da
=n-1!6

∫a2f(a)da

(6.14)

とな る。 こ こで、 単 粒 子 の粒 度 分 布f(a)は 対数 正 規分 布(幾 何 平 均agp、 幾 何標 準

偏 差 σgp)で あ る か ら、

α ニn-1!6exp(ln2σ9P/2) (6.15)

となる。nは 面積等価径 の平均値 と単粒子粒度分布 から

DA2 DA2

n=

4∫a2f(a)da 4exp(21nagp+21n2σgp)

(6.16)

により求 まる爪 この方法では質量等価径分布の分散は決定で きない。

いま、 あ る凝集粒子 の投影面積 をAと す る と

α=

1 n(rg)

(a13+…+ak3)レ3

(A/π)1'2

(6.17)

単 粒 子 の凝 集 度 が大 き く、Eq.(6,17)の 分 子 を単粒 子 の平 均値 で 近 似 で き る とす れ

ば

α=

{n(r、)∫a3f(a)da}レ3

(A/π)1■2

(6.18)

とな る。 一 方、 フ ラク タル 凝 集体 に対 して個 数n・ 質 量mとrgの 間 に は
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norm(rg)。crgd

の 関係 が成立 し、 フ ラ クタル 性 の 成立 す るrgの 下 限 をrgeと す る と

n=(rg/rge)d

(6.19)

(6.20)

ブ うウ ン軌跡 の3次 元CAに 対す る数 値 シ ミュ レー シ ョ ン の結 果 よ りd=1.75で あ

り、 多 分散 単 粒 子 に よ るCAシ ミュ レー シ ョ ンの結 果、2次 元 投 影 面 で もEq.(6.

19)と 同 じ関 係 が成 立 し、 次元 も 同一 で あ る こ とが示 され て い る49)。 た だ、 粒 子

同 士 の重 な りが あ るた めAとmと の 間 に は直 線 関 係 は成 立 しな い。 本 実 験 に よれ ば

Aとrgと の間 にもFig.6.24に 示 した よ うに、Pと 同様 フラ ク タル 性 がみ られ る こと

がわ かって い る。 す な わ ち

A=A2(rg/rge)d' (6.21)

である。2次 元投影面 および3次 元凝集体 の回転半径 が同一 と仮定す ると

α=

(rg/rge)d!3agpexp(1.51n2σ9P)

(rg/rge)d'/2de/2
(6.22)
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よ っ て

α=2(rg/rge)d!3響d'!2agpexp(1.51n2σgp)/d臼

(rg>rge)

(6.23)

α=1 (rg≦rge) (6.24)

ここで、Ae=πde2/4で あ る。 ま た、 定義 よ り円 に対 してrgニa/fiと な る。

次 に問 麺 とな る のはrgeの 選 択 で あ る。6.3.1で 述 べ た よ うに粒 子 群 は マル チ フ

ラクタル 性 を有す る こ とか らrgeに は境 界 回 転 半径rgbが 対応 す る と考 え られ る。

Eq.(6.23)の 誘導 に あた っ て は凝 集 体 の質 量 を単 粒子 の質 量 平均 と個 数 の積 で 近似

した。 こ の仮 定 は凝 集 個 数nが 大 きい場 合 に は妥 当で あ る が、 比 較 的凝 集 度 が小 さ

い場 合 に はD・がか な り小 さ く推 定 され る こ とがわ かっ た。 そ こでEq.(6,17)の 分 母

Aを 単 粒 子 の 面積 平 均 で 近似 し、 分 子 の単 粒 子 幾何 平 均 径 によ る誤 差 を相 殺 す る と

α=(rg/rge)d!3冒d'!2exp(ln2σ9P/2)(rg>rge) (6.25)

とな る。Eq.(6.25)に お いて もrgeに は境界 回転 半径rgbを 用 い る こ とが妥 当 で あ る

が、 凝 集 度 が上 が る とマ ル チ フラ ク タル の低 次元 側 の 値 が1.05～1.07に な り凝 集

粒子 の 含有 率 が上昇 して くるた めagpと した。 凝集 度 の大 小 の 目安 は、6.3.1で 示

した △Nbに よ り判 定 で きる。 これ らの判 定 基準 をTable6.3に 示 す。

TabLe6.4は 凝集 粒 子 か ら単粒 子分 離 可能 なSEM写 真 の得 られ た実 験 条 件 にっ

いて求 め た質 量 等 価径 分布 と、 上 記 の方 法 に よる推定 結果、 さ らにEq.(6,15)を 比

較 した もの で、 凝 集 度 が少 な い場 合 で あ る が この推 定 法 は実 測 値 とよ い一 致 をみ

て い る。

Table6.3ApPlicabilityoftheequationforesti皿ating

皿assequivalentdia皿eter

Aggregation △Nb 「gO Equation

1.OW

Medi皿

High

>80

80-40

<40

「
gb

a
gP

「gb

(6.25)

(6.25)

(6.23)
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Table6.4Comparisonbetweenestimated皿assequivalentdia皿eterand

truedia皿eter

TEF

(。C)

t

(s)

dg(口 皿)σ9

esti皿atedEq.(6.15)trueesti皿atedtrue

1000

1050

1100

1100

0

0

0

182

0.114

0。142

0.216

0.239

0.1110.116

0.1430.147

G.2210.221

0。2370.243

1.671。66

1.541.53

1.511.49

1.521.50

(3)凝 集 係 数 の算 出

推定 され た質 量 等価 径 の妥 当性 の検 討、 従 来 の研究 結 果 との比 較 の 観点 か ら凝

集 係 数 を算 出 した。 実 験 的 に求 め られ るK。xpは 時 間0の 粒 子 数濃 度 をNe、 時間tに

お け る濃 度 をNと す れば

N臼

Ko×P=(-1)/(Net)

N

(6.26)

で あ る。6.3。2で 提 案 した方 法 に よ り推 定 され た質 量 等 価 径 分布 と貿 量濃 度 か ら求

め た粒 子数 濃 度 に よ り、t=O、55、85sの 値 をそ れぞ れ 時 間0と して 各 時 間 に お ける

平 均粒 径 に対 応 した3っ のKexpが 計 算 で き る。

一方、 単 分散 球 形粒 子 に対す る凝 集 係数 はEq.(6.5)で 与 え られ るが、 多 分散 粒

子 の凝 集 に よ る粒 子 数 濃 度 は単 分 散 の場 合 よ りも速 く、 総括 凝 集 係 数 は

くゆ　
[KB]=一 参 ∫ ∫KB(a1,a2)f(a1)f(a2)daida2

09
(6.27)

で 求 め ら れ る。 な お、KB(al,a2)はEq.(4.46)で 与 え ら れ る。

Fig.6。25は 、f(a)が 対 数 正 規 分 布 の 場 合 にEq.(6.27)を 数 値 計 算 し、 幾 何 平 均 径

と 総 括 凝 集 係 数 の 関 係 を プ ロ ッ ト し た も の、 お よ び 本 実 験 のK。.pと 従 来 の 研 究 結

果 を ま と め た も の で あ る。 な お、Zelier5・6}の 用 い た 粒 子 はVO2(ρ ニ10.96g/cm3)

と 白 金 酸 化 物(ρ=10.2g/cm3)、Sh。nら41)はNaCl(ρ=2.15g/cm3)、Okuyamaら3)は

Ag(ρ=10.5g/c皿3)とZnCl2(ρ=2.91g/cm3)、Ranadeら42)はPbCi2(ρ=5.85g/cm3)で

あ る。

Okuyamaら3)はK・xpが 計 算 値 よ り 大 き な 値 を 示 す 理 由 と し てvanderWaals力 の

影 響 を 指 摘 し、 そ の 効 果 を 考 慮 し た 計 算 結 果 は 実 験 と よ く 一 致 し て い る。Shonら

とRanadeら の デ ー タ は 粒 子 形 状 の 不 整 形 度 が 大 き く な く、 球 形 近 似 で 十 分 な こ と

が わ か る。 本 実 験 の デ ー タ は 計 算 結 果 よ り も 小 さ い 場 合 と 大 き い 場 合 が 存 在 し て
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い る。 理 論 結 果 を下 回 っ たデ ー タは分 布 の 標準 偏差 が小 さ く、 粒子 数 濃度 が高 く

推 定 さ れ る こ とに よ る もの で、Eq.(6.15)に よる平 均 質量 等価 径 だ けか ら推定 した

Nに よ り求 め たKex,は 理 論 値 と同程 度 かそ れ以 上 の 値 を示 した。Zellerの 結 果 は

Kexpが 球 形 粒 子 の 計算 値 よ りも かな り大 きな もの で、 本 実験 の それ を上 回 る。 彼

らの用 い た粒 子 の 初期 分 布 は 幾何 標 準偏 差 が2。24お よび2.79と かな り広 が った も

の で あ る こ と にも よ る が、 凝 集 後 のSEM写 真 は本 実 験 と同程 度 かそ れ以 上 で あ

る。 以 上 の こ と よ り、 全 体 と して本 実 験 の結 果 か ら求 めた凝 集 係 数 は球形 粒 子 の

計 算値 と同 程 度 な い しは最大 で 数 倍 大 き く、 形状 の効 果 が現 わ れて いる と考 え ら

れ る。

(4)動 力学的形状係数

凝集粒子の動 力学的形状係数の算出は粒子分級、 計数、 質量測定 とかな りの煩

雑 な操作 を伴 う。 本実験では簡便的 に、QCMに よる測定結果 と推定 した質量等

価径の平均 か ら動力学的形状係数 を求 めた。

凝集粒子 の空気力学的分級 を行 なうと、 動力学的形状係数xはEq.(6.7)で 求 ま
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る。QCMか ら推定 された重量基準空気力学径分布 の幾何平均 および質量 等価径

分布の幾何平均 から%を 算出す るにあたって、 質量等価径分布は個 数基準 である

から重量基準 に変換す る必要 がある。 質量等価径 分布 が対数正規分布 とすれば、

重量基準の幾何平均半径ag'と 個数基準agの 間には

lna、'=1nag+31n2σ9 (6.28)

が成 立す る。 この 関係 を用 いてDMを 重 量基 準 に変 換 す る。 力 ニ ンガ ム の補 正 係 数

は未 知 で あ る か ら

C(DAE)π
=π

C(DM)

(6.29)

を求 めた結 果 をFig.6.26に 示す。 ま た、 他 の研 究 者 に よ って実 験 的 に求 め られ た

鎖状 凝 集 体 の動 力学 的形 状 係数 も あわ せ て 示 した5・6・43)。 本 実 験 の 結 果 で、D・ が

0.15μm付 近 にお け るxの 急激 な減 少 はk発 生 粒 子 の 形 態 がほぼ 球 形 に近 いな め ら

かな形 状 に変 化 した た めで あ る。 図 よ り、 同 一形 状 で あれ ばD・ とxと の間 には、

ほ ぼ比 例 関係 が成立 して お り、Kopsら44》 の 実 験結 果 で は単 粒 子 凝 集 個 数104以 下

で はxはD・ の0.89乗 に、 それ以 上 で は0.6乗 に比例 す る。
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次 に、 フラ クタル 凝 集 体 に つ い て簡 単 な 考察 を加 え る。 不 整 形粒 子 に対す る移

動 度 はEq・(6・9)で 与 え られ る・ 一 方、Hessら45)は 球 対 称 な フラ ク タル 凝 集体 の コ

ロイ ド粒 子 の拡 散 係 数Dを 高 分 子 におけ るKirkwood-Riseman46)の 理 論 を適 用 して

誘 導 した。 そ の結 果 は

kT3一 β
D=・

6π μR4-2β
(6.30)

で あ る。 な お、 β=3-dでdは フ ラ ク タ ル 次 元、Rは 凝 集 体 を 内 接 す る 球 の 半 径 で あ

る。Eq.(6.30)は 水 力 学 半 径(hydrodynamicradius)RHを 用 い て

kT
D=

6π μRH
(6.31)

と な り、

RH=2R(d-1)/d=γR (6.32)

と な る。Eq.(6.31)は ハ イ ド ロ ゾ ル に 対 す る も の で、 エ ア ロ ゾ ル の 場 合 に は 力 ニ ン

ガ ム の 補 正 係 数 を 導 入 す る 必 要 が あ る。 こ れ とEq.(6.9)か ら

x=RH/RM=γR/R" (6.33)

フラク タル 凝 集体 で あ る か ら

4

M=Mg(R/r臼)d=一 π ρR岡3

3

(6.34)

Eqs.(6.33)、(6.34)か ら

x㏄RM3/d-1 (6.35)

とな り、 動 力 学 と粒 子 の幾 何学 的形 状 との 関係 が示 さ れ た。 す なわ ち、 質 量等 価

径 の項 は単 粒 子 の個数、 粒 度 分 布 に関係 し、 フラ ク タル 次元 は単 粒 子 の結 合 形状

を表 わす。

ブ ラ ウン軌 跡 のDLAで はd=2.5、 ・CAで はL75で あ る か ら

ウ
一

7

匹

臥

凶

h

D

D

㏄

㏄

%

駕

(DLA)

(CA)

(6.36)

(6.37)
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の結 果 が得 られ る。Fig.6.26に はCAの 傾 き をあわ せ て 示 した。Hessら の理 論 は

水 力学 半径 と回 転半 径 の比 が フラ ク タル 次 元 だ け に依 存 し、 そ の 比 がハ イ ドロゾ

ル を用 い た実 験47)と 一 致 しな い こ とや、 粒 子 の大 き さや 水 力 学 的 遮 蔽効 果 を考 慮

して い な い との批 判48)も あ る。 ま た、 本実 験 の凝 集 体 は非 対 称 で あ るた め、Eq.

(6.35)誘 導 の 前 提 で あ る球 対称 の仮 定 とは相 入 れ な い もの の比 較 的 よ い一 致 をみ

て いる。

(5)GDEに よ る計 算 結 果 との比 較

チ ェ ンバ ー下 部 の質 量等 価 径粒 度 分 布 を初 期値 と して第3章 で 述 べ た、J一 変

換 法 によ って球 形 粒 子 の ブ ラ ウ ン凝集 に よ る粒度 分 布 変 化 を計 算 した。Table6.

5に 計 算結 果 と質量 等 価 径 分布 を示す。 幾 何 平 均 径 は 両者 とも よ い一 致 を見 て い る

が、 炉温900,950,1000℃ の場合 に は凝 集 時 間 の進 行 と とも に 計算 値 よ りも大粒

径 側 にず れて い く。 こ の傾 向 は、 単 粒 子径 が小 さ く初 期凝 集 度 が大 き いほ ど顕著

で あ る。 また、 質量 等 価 径 分布 の標 準 偏差 は凝 集 度 が大 き い と1.38程 度 の かな り

小 さ な値 を示 す も の が あ り、 質 量 等 価径 推 定 法 のrgeの 設 定 を再 考慮 す る と標 準偏

差 はL4以 上 にな る もの の幾 何 平 均径 の計算 値 とのず れ は最 大 で60%に も 達 す る。

粒 子形 状 が複雑 な鎖 状 で あ る こ と によ る凝 集 係数 へ の影 響 はEq.(6.10)で わ か る

よ うに、 単 な る球形 粒 子 に比 べて 粒 子 間有 効 衝 突 半径 が増 加 す る こと によ る凝 集

速 度 の増加 と、 移 動 度、 す なわ ち 拡散 係 数 の低 下 に よ る凝 集 速 度 の 減少 で あ る。

い ま、3次 元 場 で ブ ラ ウ ン運 動 に よ る体 積iとjの 粒 子 の衝 突 確 率 は付着 確 率 を1

とす る と凝集 係数Kに 比 例 し

K㏄ σijVij (6.38)

と な る。 こ こ で、 σijは 衝 突 断 面 積 、v;、 は 平 均 相 対 速 度 で 等 方 性 の 仮 定 〈Vi・v、〉

ニ0を お け ば

Vij=(Vl2+V、2)1'2 (6.39)

た だ し、Vi,V、 は粒 子i,jの 平 均 速 度 の絶 対 値 で あ る。

球形 粒 子 の場 合 連 続 領 域(Kn～0)で は粒 子 移 動軌 跡 の 次元 は2で あ る か ら

σij㏄(iレ3+jレ3)
(6.40)

自由分 子領 域(Kn>1)で は粒 子 移 動 軌 跡 の次 元 は1で あ るか ら

σ1、 ㏄(i1!3+j1■3)2
(6.41)

と な る・ よ り 一 般 的 に は フ ラ ク タ ル 次 元d。 の 軌 跡 に 対 し、 衝 突 す るi,j粒 子 の 質

量 中 心 間 の 距 離 がR・ ・+R・ 、以 下 で は 確 率 が0に な る"hard-core・ 半 径R
。iを 用 い て
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σ 、j㏄(R。 ・+R・j)ds"dw (6.42)

と表 現 され る26)。 ここ で、d。 は 空 間 次元 で あ る。 フ ラク タル 凝 集 体 で は 基 準 スケ

_ル と して の長 さはす べ て 比例 す る か ら、R・iも 回転 半 径 に比 例 し・iレdに 比例 す

る。 よって、3次 元空 間 で は

σ 、j。C(i1!d+jレd)3'd" (6.43)

となる。

平均相対速度}嵐 球 形粒子で連 続領域で は

Vi」 ㏄(r1!3+j一 レ3) (6.44)

自由分子領域 では

Vij㏄(i凹1+j-1) (6.45)

で あ る。 一一一方 、 フ ラ ク タ ル 凝 集 体 に 対 し てEq.(6.10)及 び(6.37)の 関 係 を 考 慮 す る

と 質 量 等 価 径 を 用 い て、 連 続 領 域 で は

Vi」 ㏄(am-171+aMj-171) (6.46)

と な り、3次 元CAのd=1.75を 用 い て

K◎c(aMi1・66十aMj董 ・66)(a睦i冒t・71十a門j曽171) (6.47)

自由分子領域 では

K。C(anii・66+aMjl・66)2(a帽 一3+aMj'3) (6.48)

の結 果 を得 る。Eq.(6.48)はMeakinら49)、Ziffら5e)の 式 とべ き 乗 の値 が若 干異 な

る。Eq.(6.48)よ りフ ラ クタル 凝 集体 で はKは 比例 定 数 を除 けば 球 の 場合 よ り同程

度 か、 若 干下 回 る こと が予 想 され る。 比 例 定 数 は 実 験、 あ る い は数 値 シ ミュ レー

シ ョン と の比 較 に よ り推 定 され る が、Ziffら の シ ミュ レー シ ヨ ン結 果 で は3程 度

の 値 で あ る。 本 実 験 で は遷 移 領域 に あ るた め 直接 こ の議 論 を適 用 は で き な い が、

凝 集度 が大 きい実 験 結 果 は球 形 の場 合 に比 して 数倍 程 度凝 集 係 数 を増加 させ れ ば

よ く一 致 す る。
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6.5要 約

鉛 フユ ー ム を用 い た凝 集 実 験 を行 い、 画 像 処理 法 の適 用 によ って 凝集 に よる粒

子 形状 の 変化 を定 量 的 に記述 で き た。 また凝 集 の 進行 に よ る粒 子 のマル チ フ ラク

タル性 の 変化 がみ られ、 これ を境 界 回転 半 径 と粒子 個 数 の割 合 で 把握 で き る こと

を示 した。 さ らに、 投 影 面積 等 価 径 か ら質 量 等 価径 を推 定 す る ため に凝 集 体 の フ

ラ クタル性 の利 用 に よ る方 法 を提 案 し、 一 部 画像 処 理 法 によ る結 果 と比較 を行 い、

よ い一 致 をみ た。 また 平均 的 な 動 力学 的 形 状 係数 を算 定 し、 フ ラク タル 性 を考

慮 して求 め た結 果 との比 較 を行 な っ た。 最 後 に、 球形 粒子 のGDEに よる計 算結

果 との比 較、 凝 集係 数 へ の フラ ク タル 次元 の 導入 にっ いて検 討 を加 えた。
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7.結 論

本 研究 で は、 エ ア ロゾル 粒 子 を(D測 定(動 力学 的、 幾何 学 的 形 状)、(2)生 成

(3)性 状変 化 の動 力学 の3点 か ら検討 した。(Dで は 多 分散 エ ア ロゾル 粒 子 の動 力

学 的等 価径 分 布 を測定 機器 で計 測 す る場合 の粒 度分 布 推 定 法 の 検討(2章)と 、

不 整形 エア ロゾル 粒 子 の幾 何学 的 形 状 の 計 測及 び 評 価 シ ステ ム の 開発(3章)を

行 な った。(2)で は標 準 粒 子 と して使 用 可 能 な楕 円体 粒 子生 成 の諸 条件 にっ いて 検

討 を加 え る と とも に、 金 属 凝集 エ ア ロゾ ル 粒子 の生成 実験 を行 い幾何学 的形 状 と

生成 操 作 条件 との関 係 を考 察 した(5章)。(3)で は エ ア ロゾル 粒子 性 状 変化 の解

析 に用 い られ るGDE(GeneraiDynamicEquation)を 単 成 分 系 及 び多成 分 系 に適

用す る場 合 の 問題 点 を ま とめ、 新 た な定 式 化 を行 な う ととも に大 気 エ ア ロ ゾル へ

の応用 例 を示 した(4章)。 さ らに、 以上 の成果 を金 属 エア ロゾル 粒子 の凝 集 問

題 へ適 用 し解 析 を加 え た(6章)。 以 下、 各 章 ご と の研 究成 果 を要約 す る。

第2章 で は、 不整 形 粒 子 の み な らず 一般 的 に多 分散 粒 子粒 度 分 布 を、 粒 径 の粒

子 物理 量 依存 性 を利 用 した機 器 で 測 定す る場 合 の デー タ処理 法、 す なわ ち、 測 定

量 か ら元 の粒 度 分布 を求 め る方 法(逆 問題)に っ い て検 討 した。 従来 か ら提案 さ

れて い る手法 につ いて 要 約 す る と とも に、 本 研究 で用 い る測 定 器(カ スケ ー ドイ

ンパ ク ター、EAA)を 対 象 に逆 問 題 の定 式 化 を行 な った。

カス ケー ドイ ンパ ク ター の 中で も大気 エ ア ロゾル 測 定 に よ く用 い られ るア ンダ

ーセ ンサ ンプ ラー にっ いて 壁 面損 失、 再飛 散 さ らに微 量核 成 分 と主 剤 か らな る

2成 分 エ ア ロゾ ル粒 子 の場 合 の定 式化 にっ いて 考察 した上で、 デ ー タ処理 法 と し

て非 線形 反 復 法 を用 い た場 合 の適 用 限 界、 反 復 打 ち切 りの た め の判定 条件 等 にっ

いて 検討 した。 そ の結 果、 ア ン ダー セ ン サ ンプ ラーで は ①壁 面 損失 を考慮 した粒

度 分 布推 定 が可 能 で あ る こ と、 ②測 定 誤差 が数%以 下 で あ れ ば粒度 分 布推 定 が可

能 で あ る が、 測 定誤 差 に よ る測 定 デー タ へ のオ ーバ ー フィ ッテ ィ ン グ を防 ぐた め

にはEq.(2.16)に 示 した 収束 判 定 のX2を 誤 差 程度 に選 ぶ こと、 ③幾 何 標準 偏 差1.

1程度 まで の 粒 度 分布 推 定 が可能 で あ る こと、 ④制 限 条件 付 きで は あ る爪 微量 核

成 分 と主 剤 か らな る2成 分 エ ア ロゾル 粒子 の粒 度分 布 が核成 分 の測 定 か ら可 能 で

あ る こ とが示 され た。

EAAで は ① 非 線形 反 復 法 の適 用 に よ り推 定 され た分 布 が本 来、1山 型 で ある

に も拘 らず2山 型 を呈 す る問 題 が解決 され る こと、 ②分 解能 を最 小 サ ンプ ル単 位

と した デ ー タ変 換 によ り、 機 器特 性 を考 慮 した反復 収 束 条件 と して のx2一 適 合度

検 定 が可能 で あ る こ と、 ③外 部 変 動誤 差 に よる測 定 デ ー タへ のオ ーバ ー フィ ッテ

ィ ン グは、 複 数 デ ー タ か らの標準 偏 差 を含 め た最 小 サ ンプル 単 位 を用 い るx2一 適

合 度 検 定 に よ り解 決 され る こと が巾 か っ た。

第3章 では不整形粒 子の幾何学的形状解析 を行な うためにテ レビカメラ及びイ
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メ ージ ス キャ ナ を画 像 入 力 と し、 入 出 力制 御、 演 算 部 に主 と して マ イ ク ロ コ ン ピ

ュ ー タ を用 い た画像 解 析 シス テ ム のハ ー ドウエ ア の概 要 を示 し、 形 状解 析 の アル

ゴ リズ ム、 本 シ ステ ム へ の移 植 上 の修 正点、 並 び に新 た に開発 した手 法 にっ いて

精 度 等 を含 めた 検討 を行 な っ た。

テ レ ビカ メ ラ を入 力 とす る シ ステ ム は、 光 学 顕 微 鏡 か らの粒 子 画 像 解 析 を 目的

とす るも ので、 粒子 画 像 の2値 化、 種 々の形 状 パ ラ メ ー タ算 出 のル ー チ ン か らな

り、 判別 分析 法、 周 囲 長、 面 積、 フェ レー 径、 回 転半 径、 フー リエ解 析、 フ ラク

タル 次元 等 の 計 算 アル ゴ リズ ム を整備、 開発 した。 また、 計 算 機 内部 に発 生 させ

た 基 準 図形 によ る周 囲 長測 定 アル ゴ リズ ム精 度 の 検 討 か ら、 ① 正 確 度 は対 象物 の

境 界 点 の画 素 数 に大 き く依 存 して お り、 正 方 形 を基準 図形 と した場 合、 回 転 に よ

る斜 め方 向の デ ィ ジ タル誤 差 によ る理 論 値 との差 を2%以 内 に押 さ え るた め に は境

界 点 画 素数 が250以 上必 要 で あ る こ と、 ②凝 集体 の よ うに複 数個 の基 本 図形 か ら構

成 され て いる場 合 の精 度 は、 個 々の要 素 の 精 度 に規 定 され る こ と を示 した。

イ メー ジ ス キャ ナ とマ イ ク ロコ ン ピュ ー タ を用 い た シ ステ ム は、 粒子 顕 微 鏡 写

真 か ら形 状解 析 を行 な う こと を 目的 と して お り、 多 数 の粒 子 を含 む写 真 か らの基

本 形 状パ ラ メー タ を算 出す る ため、 粒 子 境 界 の連 結 性 分 類 と従 来 の形 状 パ ラ メー

タ算 出 アル ゴ リズム の組 合 せ によ る逐 次 的 処理 シ ステ ム を新 た に開発 した。 さ ら

に、 描 画 した基 準 図形 によ る検 討 か ら計 測 精度 は、 代 表 径 の画 素数 が40以 上 あれ

ば2%程 度 の誤 差 で あ る こと がわ か っ た。 ま た、 粒 子 不 整 形度 の指 数 と して、 粒 子

周 囲 長 に対す る フラ ク タル 次 元、 フラ ク タル 次元 だ けで は 評価 の 困難 な異 方性 を

考 慮 した指 数 と して、 粒 子 を構 成 画 素 の格 子 点 配 列 図 形 を基 準 と した図 形 の分 布

に よって 表現 す るオ ー プ ン ニ ン グの概 念 を適 用す る こ と を提案 した。 その ため に

本 シ ステ ム に対 応 した単 一 粒子 に対 す る フ ラク タル お よび オ ー プ ニ ン グ解 析 法、

球 形 単 粒子 か らな る凝 集 粒 子 か らの単 粒 子 分 離法 を新 た に開 発 す る ととも に、 形

状 特 性 の既 知 な 図形 を用 い て アル ゴ リズム の妥 当性、 精 度 に っ いて 検 討 し た。 オ

ー プ ニ ング解 析 にお い て は格子 点 配 列 の基 準 図形(本 シス テ ム で は正 方 形)に 対

応 した基準 図形 との形 状 のず れ の 尺 度(本 シ ステ ムで は正 方 形 度)が 定 義 され る

こ とを示 し、 粒 子形 状 を構 成要 素 数 分 布 か ら求 め られ る新 た な指 数 に よっ て把 握

で き る こ とを明 らか に した。

第4章 ではエア ロゾル粒子 の性状変化モ デル として、 空 間一様場 におけ る球形

粒子 を対象と したGDEの 研究 の現況 を単成分系 と多成分系にっいて要約 し、 各
モデルの特徴 問題点等 を指摘 した。 その結果 をふ まえ、 単成分 系におけるエア

ロゾル粒子性状変化 シ ミュ レーションモデル として、 凝集 凝縮場 におけるJ一変

換法 による定式化 と計算手法 の改良 を加 え 凝集場 にお ける解析解 との比較 と質

量保存性、 凝縮場における個数保存性の観点 か ら計算精度の検 討 を行 なっ て問題

のない ことを確認 した後、 ブラウン凝集 による粒度分布変化過程 のシ ミュ レーシ

ョン例 を示 した。

多成分系におけるモデル と して、 粒子半径 を独立変 数 とし区間幅 の設定 にJ一変

換法 を組み合 わせ ることによって、 凝集 凝鰍 重力沈降によ る除去 生成の メ

一192一



カニ ズム を含 む多 成 分 区 間分 割 法 の再 定 式 化 を図 り、 単 成 分 系 と同様 な手 順 で 計

算 手 法、 精 度 にっ い て検 討 した。 そ の結 果、 解 析 解 と は よい一 致 をみ る と と もに

J一変 換 法 に比 して質 量 変 化 の 割合 は10-4以 下 で あ っ た。 一方、 凝 縮 によ る全 個数

濃 度変 化 はJ一変 換 法 ほ どの精 度 が得 られ な かっ た。 次 に、 モ デル の応用 例 と して

発生 項 を有 し、 ブ ラウ ン凝 集 重 力沈 降 に よる除 去 を受 けて い る3成 分 大 気 エ ア

ロゾル の性 状 変 化 と、 スモ ッ グチ ャ ンバ ー にお け る既 存粒 子 存 在 下 でのSO2か らの

光化 学 的 酸化 に よ るエ ア ロ ゾル生 成 と成 長 過程 をシ ミ ュ レー ト した。、後 者 の シ ミ

ュ レー シ ョ ン結 果 か ら、 既 存粒 子 の新 粒子 生 成 抑 制効 果 に新 た な知 見 が得 られ た

が、 実 験結 果 とは 定量 的 に不 一致 の部 分 も存 在 した。 この原 因 と して はO.Olμm以

下 の粒径 域 に おけ る測 定 機 器 の信 頼 性 の低 下、 核生 成 領 域 で の モデ ル化 の不 備 が

考 え られ、 今 後 の 問題 で あ る。

第5章 で は、 不整 形 エ ア ロゾル 粒 子 の生 成 を液 相法 お よび気 相 法 につ いて 検討

し、 後 者 ば さ らに蒸 発 凝 縮 法 と気 相 化 学 反応 法 につ い て操 作 因子 と生 成 粒 子 の

大 きさ、 形 状 との 関係 を第3章 で 述 べ た画 像 処 理 法 に よ り調 べ た。

液 相 反 応法 に よ り単 分 散 回転 楕 円体 粒子 を生 成 す る こと がで き る と とも に、 反

応温 度、 試 薬 濃 度 を調 整 す る ことで 生成 可 能 な粒 子 径 の範 囲 は長 軸径 が0.5～2.5

μm.長 短 軸 比 がO.5～0.7、 幾 何 標準 偏 差LO5～1.1程 度 で あ っ た。 また、 この粒

子 をネ ブ ラ イザ ー を用 いて エ ア ロ ゾル化 し、 テ ス ト用 と して 利 用 で き る こ とがわ

かっ た。

電 気炉 を用 い た1段 加 熱、 お よび 赤外 瞬 間 加熱 炉 と併用 した2段 加 熱 に よ る蒸

発凝 縮 法 を用 いて鉛 フユー ム を生 成 させ た。1段 加 熱 法 で は、 炉 温 の上昇 ととも

に生 成粒 子 の 粒 径 が増 加 し、 形 状 も鎖 状 か ら円形 へ と変化 した。 また、 凝 集 粒子

の フラ ク タル 解 析 手法 と して、 個 々の 粒子 回転半 径 と周 囲長 の関係 か ら粒 子 群 に

つ いて フラ ク タル 次元 を求 め る こ と を提 案 し、1段 加 熱法 に よ り生 成 した凝 集粒

子 に対 して求 めた フラ ク タル 次元 は2っ の次 元 か らな るマル チ フ ラク タル 性 を示

す 新 た な知 見 が得 られ た。 これ は 凝集 の進 行 した粒 子 と、 未凝 集 ない しは低凝 集

度 の粒 子 が混 在 して い る こ とに対 応 す る。2段 加 熱 法 で は、 凝 集粒 子 を導 入 す る

2段 炉温 度 が600℃ 付 近 で球 形粒 子 が生成 で き るが、 それ よ り低 温 で も高 温で も粒

子 形 状 は鎖 状 凝 集体 とな る こ とがわ かっ た。 また、 この形 状 変 化 をフラ ク タル 解

析 す る とマ ル チ フラ ク タル性 の消 失、 再 出 現 と対 応 した。

CO-02炎 中 の気 相化 学 反 応 法 に よ りAl、Fe、Coの キ レー ト化 合 物 か ら生 成 させ た

金 属 酸化 物 エ ア ロゾル 粒 子 の性 状 と操作 因子 との 関係 を検 討 した ところ、 単粒 子

径 に最 も影 響 す る 因子 は溶 質濃 度 で あ り、 生 成粒 子 の 形状 はCO流 量 に大 き く依 存

し、 当 量比 一 定 で あ れ ば流 量増 加 に伴 っ て鎖 状 な い し網状 か ら塊状 へ と変 化 す る

こ とが認 め られ た。 こ の形 状 の差 異 は平 均 円形度 で は 十分 に定 量 化 で き な い場 合

も存 在 した が、 蒸 発凝 縮 法 で生 成 させ た鉛 フユ ー ム の形状 解 析 法 と して提 案 した、

粒 子群 に対 す る フ ラク タル 次元 は、 平 均 円形 度 で は記述 が困 難 な場合 でも その差

を定 量化 す る こ と がで き、 視覚 上 の認 識結 果 とも一 致 した。 また、 生成 した凝集

粒 子 は、 鉛 フ ユー ム と 同搬 マル チ フラ ク タル性 を示 し、 高 次元 側 の値 は 単一 粒
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子 につ いて求 め られ た 次元 とよ く一致 す る こと か ら両 方 法 の適 合性 が示 され た。

な お、Feキ レー ト化 合 物 か ら生 成 した粒 子 は他 の金 属 に比 べ て 単 粒 子径 が 小 さ く、

収 率 も40%以 下 で あ り、 気 相反 応 が律 速 過程 とな って い る こ とが 推測 さ れ た。

第6章 では、 鉛 フユーム を用 いたブ ラウン凝集実験 を行い、 画像処理法 の適用

によって凝集 による粒子形状の変化 を定量 的に記述す ることを試み、 投影面積等

価径、 平均 円形度、 均斉度等の一般 的形状パ ラメータの変化 が明瞭 に認め られた。

また凝集の進行 による粒子のマルチ フラクタル性の変化 がみ られ、 これ を記述す

るために、 粒 子の周囲長 一回転半径 の関係で高 次元側 のフラクタル性 と低 次元側

との交点 にお ける回転半径 を境界回転半径 と新たに定義 し、 境界 回転半径 の大 き

さと境界回転半径以下 の低凝集度粒子 の個 数割合 △Nbが 凝集時間 と相関 をもって

推移 していくことを示 した。 さらに、 投影面積等価径分布 から質量等価径分布 を

推定す るため に凝集体 のマルチフラクタル性 の利用による方法 を提案 した。 これ

は、 凝集粒子 の単粒子径、 境界回転半径、 △Nbに よる凝集度 の判定基準 に したが

って3つ の変換式申か ら選択す るもので、 ・一部画像処 理法 によ り単粒子分離可能

な場合 について求めた結果 と比較 を行 い、 よい一致 をみた。 フラクタル凝集体の

拡散係数 とフラクタル次元に関す る従来 の計算機シ ミュ レー ション、 理論的結果

を利用す ることで動力学的形状係数 と質量等価径及び フラクタル次元 との新たな

関係 を誘導 した。 これは、 フラクタル凝i集体の動力学的特性爪 構成単粒子 に関

す る要 因(個 数 粒度分布)と 単粒子の凝集形態 に依存す るこ とを示唆す るもの

で、 前者 が質量等価径 後者 がフラクタル次元 に相当する。 また、QCMに より測定

された動力学径 と推定 された貿量等価径分布 よ り平均的 な動力学 的形状係数 を算

定 し,フ ラクタル凝集体 に対 して誘導 した結果 との比 較 を行 ない、 比較的 よい一

致 をみた。 最後 に、 球 形粒子のGDEに よ る計算結果 との比較 を行 い、 フラクタ
ル凝集体 に対 して誘導 した動力学的形状係数 を導入 した凝集係 数のスケー リング

解析による検討 から衝突有効半径 に関す る凝集形状係 数 にっいて考察 を加えた。
●

本 研究 で は、 不 整形 エ ア ロゾル 粒 子 の うち で凝 集体 を主 た る対 象 に、 フ ラレ タ

ル解析 爪 生成 動 力学的挙動 と幾何学的形状 との関係 の解析 に大 きな武器 とな

り得ることを示 した。 ただ 粒子 の2次 元投影画像によ る解析で は凝集度 が大 き

く3次 元 的広 が りをもつ粒 子 に対 して は、 形状 の1断 面 を覗 いた に過 ぎず 情 軸量t

の不足は否めない。 特 に、 粒子 の動力学特性 と形状 の関係 を定量化す るにあたっ

て は、SEMに よるステ レオ像か らの粒子立体像 の再構築 と形状解析 の手法 をハ

ー ドウェア及び ソフトウェア両面 から開発 してい く必要 が今後あ る
と考 え られる。

また 粒子性状変化の解析 には実用上GDEが 用い られているが不整形粒子の

凝集問題 においては凝集形状係数 は粒子径 と配 向に依存す ると考え られ るものの
、

実験及び計算結果 との比較 か ら推定 している段階であ り、 モンテカル ロ法による

凝集 の数値 シ ミュ レー ション、 フラクタル性 を考慮 した理論的検討 が今後 なされ

るべきである・ さらに 多成分固体エア ロゾル粒子 の凝集問題は機能性新素材の

開発 とも関係 した重要な問題であ るが 形状 のみな らず化学組成 の影響 を考慮 し
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な けれ ば な らな い。 こ の問題 に対 して は多 成 分 区 間分 割 法 へ の 形状 効 果 の 導入 に

よ る解析 が可 能 で は あ るが、 よ り精緻 な取 扱 にはDLA、CA等 の凝集 の数 値 シ

ミュ レー シ ョ ン手 法 とMD(MolecularDynamics)に よ る物 性 解 析 との結合 によ る

試 み がス ーパ ー コ ン ピュ ー タの能 力 の飛 鵠 的 発展 とと も に必 要 とな ろ う。
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