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金 属 成 分 の 高感 度 分析

鎌滝裕 輝 O
（東 京都環 境科 学研 究 所）

はじめに ： 大気 中に浮遊 する微小 粒 子 状物質は 、1970 年代 から実施 され て い る米国の 大規模 な疫 学

調 査結果 1）2）か ら、死 亡 率との 因果 関係 があるこ とが報 告されて い る 3）。それ 以 前か ら微小 粒 子 状 物 質

の 肺 の 各 部位 へ の 沈着は知 られて お り 3｝4）、人 へ の 健 康 影響も懸 念 されて い た。ようや く米 国で は 従 来

か らの PMIO の 環境 基準 に対 し、1997 年 に PM2 ．5の 環境 基 準が追 加 され た。日本 で も微 小粒 子 状 物

質濃 度 の 測 定 法 の 暫定マ ニ ュ ア ル （環境 省 ）が作 られ 、微小 粒 子 状物 質 に 焦 点をあてた議 論 が深 まっ

てきた。さらに微 小粒 子 状物 質 中の 成分 分 析 法 が検 討 され て い る 。 多数成 分 の うち金 属成 分 は 、 含 有

量 は数％程度で あるが 、そ こ か ら得 られ る情報は有害金 属の 濃度 レ ベ ル や 季節 変動 の 他 、各種発 生源

か らの 負荷 率など多 くの こ とを求 め ることが で きる。こ こ で は 、 微小粒 子 状物 質 中の 金 属 成分 の 高感 度 分

析 に っ い て考 察を行 う。

試料採取 ： 微 小 粒 子 状物 質 中 の 成 分を分析 するため の 採 取する方 法 は 、 ろ紙 上 に捕 集するこ とが基

本で ある。粒 径 の 小 さい 微小 粒 子 状 物質を分級 することがで き 、 日本で 多く使 用 され て い る手 法 として ア

ンダ ー
セ ン サン プ ラー法 がある。ア ンダ ーセ ン サ ン プ ラー法の カ ッ ト特性 で は 、

PM2 ．5 にもっ とも近 い の は

4 段 目の カ ッ ト特性 が 2．1 μ m で ある。
PM2 ．5 サン プラ

ー
としては例 え ば FRM −2000 が U ．S．EPA の 認

定 を受 けて い る。 分析 手 法 に よっ て 、 ろ紙 の 材 質を選 択する必 要 が ある。ただ し 、
PM2 ．5 の 採 取 で は

U ．S ．EPA の 認 定 を受 けて い るろ紙 （例えばサポ ートリン グ付 きテ フ ロ ン製 ろ紙 〉の み の 使 用 であるため 、

そ の 分析 法 は限 定 され る。

PM10 として実 際 の ろ紙 上 に採取 された粒 子 状物質の 走査型 電子 顕微鏡写 真 （SEM 像 ）5 ）を図 1 に

示 す 。 ろ紙 上 に捕 集 された粒子 状 物質 の 成 分 は大 気 中に浮 遊 して い たもの と異なり、 様 々 な反応 等を

経た 後の 生 成物 となっ て い ることが多い 。また 、PM2 ．5 の SEM 像 5｝（図 2）で は 、微小 粒 子 が凝 集 し たも

の や 単独 の もの が観察で きる（ろ紙 はメン ブラン フ ィル タを使用 ）。

　　図，1PM10 （1000 倍 ）の SEM 像 （50 μ m ＞　　 図 2　PM2 ，5（5000 倍）の SEM 像 （10 μ m ）

高感度分析 ： 成分 の 分析 を行 うため の 前処 理 操作 別 に 分析 法 を分類すると（1）ろ紙 に捕 集され た粒

子状 物質 を酸 分解 等で 抽 出 し た試 料 の 分 析方 法は   ICP ・MS 法、  フ レ ーム レ ス 原 子 吸 光法 、 （2）ろ

紙 に捕 集 され た粒 子 状 物 質 を非 破壊 で 全 体分 析する 方法 は   熱 中性 子 放射化 分析 法 、   PIXE 法 、

（3）ろ紙 に 捕 集された粒子 状物 質 を個 々 に分 析する方法  SEM −EDX 法（EPMA 法 ）、   SIMS 法 が

適し て い る。

  ICP −MS 法は 、 試 料溶液 に対 して ppt（10
−
12g ／ ml 》ま で 測 定 が で きる。原理 は 高周波 をかけて ア ル

ゴ ン ガ ス を電 離状態 に して 発 生 したプラズ マ 中 に試 料 溶液 を導 入 して 、M ＋
の
一

価イオ ン を質 量 別 に測
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定 する方法 である 。 ただ し、Fe，　As ，　Hg などキ ャリア ガ ス か ら生成 される分子 と同 じ質 量数 の もの は測定

精 麌がわるい 。  フ レ ーム レ ス 原 子 吸光 法は 、 試 料溶 液 に対 して ppb （10
− 9g ／ ml ）ま で 測 定が で きる。

試 科溶液 を高 電 圧 で 原 子 化 し、そ の 吸光量 より測 定するためほ とんど の 金 属成 分 に っ い て測定が 可能

で ある 。   熱 中性 子 放射 化 分析 法 は、測 定す る粒 子 状物質試 料 に対 して μ g 程 度以 下まで 測 定ができ

る。試 料 に熱 中性 子 を照射 し
、 各金 属成分か らエ ネル ギー別 に放出する γ 線量 をカウン トして測定する。

  PIXE 法も測 定する試料 に対 し て μ

’
g 程度 まで 測定がで きる 。 試料 にプ ロ トンを照射して各金 属成 分

からエ ネル ギ ー別 に 放 出する特性 X 線量をカウン トして測定する。   SEM −EDX 法 （EPMA 法）は相 対

量として割合（0．01 ％程 度）を測 定するこ とと SEM に より視野範 囲を狭め て 1 個 の 粒 子 状 物質 に 照射し

て測 定す ることもで きる 。 試 料に照 射する電子 線 の 視 野 範囲に対する各金 属成分の 割合を測 定す る 。

  SIMS 法 はイオ ン ビ ームを 1個 の 粒 子 状物質に照射して試料 表面 の 琴バ ッ タ現象 か ら放出される 2 次

イオ ン を質 量分 析する方法で ある。固体の微 量 分析 に用 い られる方法で あり、ng 程度ま で 測 定が 可 能 。

測 定例 ： 都 内の 微 小粒 子 状 物 質を トータル に分 析 （ICP −MS 法 ）した 結果 、Pb（0．20 −0．99mg ／g），

V （43 −201
μ g／g），

Sb（14・126 μ g／g）など採 取 した期 間で ば らっ きが 大 きい
。 こ れ に対 して 、　SEM −EDX

法 で微 小粒 子 状物 質 を個 々 に観 測 した結果 6）、粒径 が O．06−0．08 μ m の エ イトケン粒 子 （組成 カ ーボ ン ）、
1．5−1。9 μ 皿 の 凝 集 状粒 子 （組成カ ーボ ン ）、0．7−2，6 μ 皿 （組 成酸化鉄 、酸化 カ ル シ ウム

、 ケイ酸カ ル シ

ウム など）他 、組成が 明 確で ある粒 子 を特 定 するこ とが 可 能で あ っ た 。 さらに凝集 状 、球状 、 結 晶状など

形状の 情報も得 ることができた 。 この ため 、通 常の トータル 分 析 に 対 して 、より多くの 情報 を得 ることができ

るた め 、 そ の 起 源 の 推定な どの 精度 向上 が期 待され る 6》。

まとめ ： 今 後 は微小 粒 子 状 物 質の 素性 を明確 にす るため に、個 々 の 微 小粒 子 状物 質 中の 各 成分 を迅

速 に測 定す る必 要 性も高 くなる 。 そ の た めに は様 々 な分析 法 を用 い て、多角的な捉 え方 をして い くことが

重要 となる 。 しか し 、 反 応 性 の 高 い 微 小 粒子 状 物質は 大気 中とろ紙上 で は 異な っ て い る。その ため 、 大

気 中 の 存 在 し て い たときの 微小 粒 子 状物 質を分析結 果 か ら予 測 し 、 さらにその 粒 子 の 起 源を考察して

発 生 源 を押 さえて い くこ とが 求 め られ るで あろう。
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