
大気汚染における炭素粒子の重要性 と

大気粒子状物質中の炭素成分に関する研究

1.緒 昔

炭素粒子は工業化された都市における大気中の1,2)
微小粒子 (2〃m以下)の30-40%を占めるばかり

でなく,北半球では北極に近い比較的清浄な地域

でも主要構成成分となっている3三大気中の浮遊粒

子状物質 (SPM)中の炭素成分は,有機炭素,炭

酸塩炭素とそれ以外の元素状炭素で構成されてい

る｡元素状炭素については,種々な呼称(Elemental

Carbon,BlackCarbon,Soot,GraphticCarbon

尋')があり,測定方法や研究対象とする性質によ

って異なっているが,ここでは国内で最も一般的

に用いられつつある元素状炭素として統一した｡

SPM中の炭素はその性質や成因から,Fig.1のよ

うに分類されるが,有機炭素と元素状炭素の間に

は厳密な意味での境界は存在しない｡そのため,

かなり分析方法に依存する場合もあるので,ここ

ではそれぞれについて ApparentOrganicCarbon

とApparentElementalCarbonの略称としてC80

とCaeを用いた｡

Caeと一次有機炭素 (C,)は人為活動に伴い直接

粒子 として排出されるか,排出直後の冷却により

粒子化したもので一次排出粒子である｡二次有機
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炭素 (Cs)は,化石燃料等の燃焼を含む種々な発生

源より排出された気相炭化水素 (HC)等から光化

学反応等により化学的 ･物理的性状変化を経て粒

子化したものである｡これらがいずれも人為起源

であるのに対し,炭酸塩炭素(Cco3)は主として土

壌由来の自然起源であり,その濃度は低い｡

炭素粒子は一般にSPMの主要構成成分であり,

その中Caeは後述する様に唯一の主要太陽光吸収

粒子であるため,それによる気候変化の可能性も

あり,これに関連する熱収支の研究として気象学

の分野で古 くから行われていた｡さらに,エネル

ギー危機以来のエネルギー構造の変化と物質流通

機構の変化に伴うCaeの主要発生源と目されるデ

ィーゼル車の増大は,大気中の炭素粒子に関する

研究を盛んにしている｡

本稿では,大気汚染における炭素粒子の重要性

について述べるとともに,著者らによる炭素成分

分析や有機粒子の二次生成に関する研究の一部を

述べる｡なお,大気中の浮遊粒子状物質中の炭素
5,6)

分析の方法やその応用については.最近の稔説を

参照していただきたい｡

Fig,L



2.大気汚染における炭素粒子の重要性

2-1 炭素粒子の滞留時間

大気汚染物質は,一般にその放出速度,変換速

度および除去速度により支配される平均滞留時間

によって特徴づけられる｡人為起源汚染物質の平

均滞留時間は.タイヤ破片の数秒からフルオロカ

-ボンやC02のように数年にわたるも

のまである｡大気中における滞留時間

が長いと放出されたガスおよび粒子状

汚染物質は徐々に蓄積や変質が起こり,

さらに長距離輸送を受け,広域汚染や

地球規模汚染をもたらす可能性が高い｡

炭素粒子は,CA｡,C8eともに微小粒子

域に存在するため,その平均滞留時間

は2週間程度にもなり,1万kmにも及

ぶ長距稚輸送を受けることがある.し

たがって,滞留時間と空間分布を考え

れば,粗大粒子 (2〃m以上)に比べて

微小粒子による環境へのインパクトの

大きさは明らかである｡

Caeは大気中で化学的に不活性であ

り,粒径から重力沈降は期待きれず,

その主な除去過程はレインアウトとウ

ォッシュアウトである｡Mdller(1984)n

は,C8e上に吸着していると推定され

る多環芳香族炭化水素 (PAH)の挙動

解析から,C&eとともに発がん性を示すPAHがフ

ランスやイギリスから長距熊輸送されていること

を示している｡C&eの表面は,この例にみられるよ

うに高い吸着能に基づ く発がん物質の担体として

の働き以外に,大気中におけるS02のSO喜一＼の変

換に強い接触作用を持っている｡
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hneta1..1902).から,C8Cの滞留時

間を4.5日と求め,その65%は湿性沈着によ

る除去であると報告している｡米国のシアトルとス

ウェーデンのストソクホルムで測定されたCaeの

全沈着量と湿性沈着量の比較は, いずれにおいて

も湿性沈着が乾性沈着に比べて重要であるが,ストックホル

ムの方がC&eの雨水への取8)り込みが顕著

であることを示していた｡ この結果は,排出直後のC

a｡の非親水水表面が,次節に示す移流中のS02からSO.2~への変換により親水性

に変化したことを示唆している｡2-2 炭素粒子の長定離輸

送中におけるS02の変換LundeとBj6,S｡th

(1977㌢は南ノルウェーで捕集したSPMの成分分析と気象データに基づ く流跡線 3)Rahnら(1982)は,

流跡線解析からFig.2に示した経路による

中央ヨーロッパからの石炭燃塊によるCaeを含む

大気汚染物質の穣地方への長距艶輸送を推定したO

中央ヨーロッパで排出された汚染気塊の輸送時間と

SO2ならびにSPM中の成分浪度の関係は,その初期に

おいて,Caeの表面がS02のSO2.1への変換に有効

に作用LSOB.-の割合を増加させていることを示

していた｡この他にも,C.e表面のSO2-SO

三一変換への重要な関与を示す研究は,モデル実験なら

びにフィール ド測定結果の解2)析等多く報告されているが,割愛する｡

213 炭素粒子の気象への影響Ca｡とC.eは

ともに光散乱係数の最大の粒径に空気動力学的平均中央径を



因物質であり,C,LeのみでSPMによる視程減少の

18-40%を占めていbl:'さらに,Caeは黒色である

ために可視領域の太陽光を効率良く吸収するので,

視程減少以外に下層大気の熟バランスをくずし,

気候変化をひき起す可能性もある
ll)

前述のCae上でのS02のS0㌢-の酸化は,酸性

沈着物として生態系へ悪影響を与えている｡一方,

C&e表面上-のS0㌢の吸着l‥ SPM中の人為起源

の唯一の主要太陽光吸収粒子であるCa.の親水性

を増加させ,湿性沈着を容易にするので滞留時間

の減少により下層大気の温度上昇に対するC.｡の寄

与を減少させている｡ よって,C.e浪度の測定,

C班のSO2不均一酸化への寄与の程度, 酸化後の

SO.2-の存在状態を明らかにすることは,酸性雨問

題,気候変化の両方にとって重要である｡しかし,

C8e牡鹿の測定値が多く報告されるようになったの

は,ここ数年である.したがって,C.eによる気候

変化への影響を見積るためには,その漉度につい

て過去の歴史的傾向を把握するとともに,工業化

の進んだ北半球の中緯度地域と直接の人工発生源

のか - ッヾタグラウンド地域での継続的測定が必

要であろう｡

3.炭素成分分析 と発生源

3-1 炭素成分分析

SPM中の炭素成分浪度の測定は,地球規模での

汚染現象の解明や 自動車のディーゼル化に伴 う

SPMによる地域汚染対策にとって穣めて重要であ

るにもかかわらず,1981年頃までは国内における

測定データはほとんどなかった｡本小節では,そ

のような状況の下で行った炭素成分の簡易分析計

の開発について述べる｡

当時用いられていたSPM中の炭素成分分析に

おけるC.｡とCaeの分離方法は, C8eの可視光吸収

特性を利用した光学的方法とC.｡の熟的特性を利

用した熟分離法であった｡前者については,光束

に対する粒子の方向依存性が籍嫡され,可視光の

透過率等の変化量と炭素浪度の対応関係への疑問

も報告されていた｡一方,後者では,不活性ガス

中で揮発 ･熱分解するものをC.｡としているが,そ

の操作中における炭化 (Ca｡のCa.への変化)の問

題が指摘されていた｡したがって,開発する分析

計では,分析中の炭化がより少なく,測定変化量

が炭素濃度に比例する必要があった｡
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r.市販の元素分析計や既報の分析装置を参考にして,Fig.3に示した簡易分析計を製作しT='…'

石英製の熱分解一燃焼管は電気炉ⅠⅠとⅠにより,それ

ぞれC.｡とCQeの分析温度に調節されているO

酸化触媒上に導かれている細管は,電気炉ⅠⅠに

よって温調されている熱分解部を不活性ガス雰囲

気に保ったまま,電気炉Ⅰによって温調されている

燃焼戟-の02の連続供給を可能にしている｡よって,

従来型の装置によるC8｡とCa.の分稚分析に必要で

あったN2から02へ,02からN2-の流路切換を行

うことなく,C8｡とCaeの連続分析が可能で

あり,不活性ガス中での加熱時間の短縮による炭

化の抑制も可能となった｡また,熱電対を試料ホル

ダーとしているので,分析温度は直接モニターでき

た｡炭素成分燃焼後のC02の検出 ･定量には非

分散型赤外分析計を用いたが,有機物燃焼に伴って

発生する



り水分を選択的に除去するPem a Pure Dryerを

組み込むことにより除いた｡

分析計の校正は,濃度既知のCO2標準ガスを用
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,酸化触媒と02による炭素成分の酸化が完全であることを確認する必要がある.Fig.4

に示したように,CO2,CH.標準ガス,SP

M 中の代表的二次生成有機物であるアジピン酸水溶液に

よる分析計の出力と炭素濃度の関係は,ほとんど

一致し,C02への完全酸化が

確認された｡なお,製作した分析計の検出下限は約0.2〃g-Cであり

,SPM中の炭素分析の感度としては十分であった｡

3-2 炭素成分濃度と発生源Fig.5に1981年4月,8月,10月,1982年3

月に国設大気測定網(NASN)で捕集された全浮遊粒子

状物質 (SPM)中の成分分析結果を示した誓 近 く

に,人工発生源のない非汚染地域を含め,全国的にかなりの漉度

のCtが観測された｡･CtはSPM の13-25%を占め,硫酸塩 と硝

酸塩の和よりもその浪度は高かったOさらに,Clの1/2-2/3がCaeで

あるので元素状大気汚染は全国的規模で進んでいると推定された｡50 一ooconcentration (pg/m3)

Fig.5.CorLCetltrationsofTSP,SO≡~+NO…,andparticulateCarbotl(Ct)atNASN
(arithJheticロeatlfor4tDOnths



2章で述べた様にC舵は,その漉度によっては気

候変動を引き起こす可能性もあり,その排出抑制

対兼を取るためには,a.eの主要発生源を明らか

にする必要がある｡Tablelは,種々な固定発生源

や移動発生源における燃料消費量当りのCwとC&｡

の排出量を示してい為す,ディーゼル車のCae排出

率が圧倒的に高いことはこれより明らかである｡

したがって,ディーゼル皐走行に伴うC.e排出量の

予測は,その他の発生源に優先して行うべきもの

と考えられるが,一般道路による測定では発生源

の区別が困難である｡しかし,固定発生源の影響

を考える必要のない自動車専用 トンネル内で捕集

したSPM中の炭素分析を行い,ディーゼル草とガ

ソリン車の区別をすれば,ディーゼル車によるC.忠

排出量の予測が可能となる｡

Table2は, 1981年11月15-17日に北陸高速道

路那賀トンネル内で3時間毎に捕集したSPMなら

びに各成分牡鹿と風速の積に対する大型車,小型

車の交通量の相関係数をまとめたものである1.0大

型車はほぼすべてがディーゼル車であり,小型車

の大部分はガソリン車であるので,Table2の結果

はSPM,CAB,C8｡,SO㌢,NHIがディーゼル車

の走行に関係することを示唆している｡SPM,C8e..

C肘,SO…Lのディーゼル車からの排出は,シャー

シーダイナモメータを用いたディーゼル車の走行

試験から明らかである｡また,NHIはディーゼル

車から直接排出されたH2S04とトンネル内の微生

物等から発生したNH3との反応による生成を考え

れば,合理的に説明される｡ トンネル内を走行す

る自動車1台当りの平均排出係数 (g/km ･台)を

縦軸に,大型車の混入率 (%)を横軸に取り,両者

の回帰式を求め,混入率0%と100%に外挿すれば,

小型車と大型車それぞれの排出係数が求められる｡

小型車 (ガソリン車)からのSPMやその成分の排

出がほとんど無視できるのに対して,大型車(ディ

ーゼル串)のSPM,Ca卓,Ca｡,SO.21の平均排出

係数はそれぞれ1.07,0.85,0.08,0.CKig/km･台

であった｡

TAble工.Ftle1-8PeCiEiceAissionrateSt91Carbon/k9lfuel)

(hhlbaierandVilliJLnJhl982).

Source CAo CAe

Ft)mace
Norm■1
RiCh

FirepllCe
tZArdd
Softvd

AutoTbObiles
Precatalyさt

SealevelFTP
tli9haltitudeFTP

Catalyst
sealevelm

凡i9haltittIdeFTP
Diesel

seAlevelFTP
HighlltitudeFTP

0.00037
0.0070

l.7
2.8

0.040
0.240

0.014
0.028

0.89
0.96

0.00018
0.12

0.39
1.3

TabletI.CorrelationcoefficientbetveeTItraffic

vol.andconcn･ofcotDPd･XWindspeed･

vehicle SfW 仙 be H C40 ..SO:二 tol H NO;
urge O･59 0･54 0･65 0･69 0･60 0･30

Stual1 -0.10-0.22 0.18 0.12 10.03 0. 54

suzDn 0.04-0.08 0.29 0.24 0.07 0.53

**)confidencelevelabove99完.
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以上の様にディーゼル車がCaeの主

要発生源である可能性が高くなってい

るので,今後ディーゼル車からのSPM

排出規制はNOx排出規制とともにより

強く求められることになると思われる｡

4.有機粒子状物質の二次生成

4-1有機粒子の二次生成研究への赤

外分光法の応用

Fig.1の分類で示した様にCa｡には

CpとCsが存在するが,Cs/C,,.やCsの

生成し易い条件を明らかにすることは,

浮遊粒子状物質の環境基準達成率が低

い現在,行政的にみても大変重要であ

る｡しかし,有機粒子状物質には棲め

て多数の分子種が存在するため,すべ

ての成分の同定 ･定量を行うことは不

可能に近い｡したがって,近似的であ

ってもCsとCpを稔体 として区別でき

れば, Cs/CB｡や Csの生成し易い条件

を調査するために有益である｡



大気中へ排出された炭化水素とNOx等の光化学

反応により生成するCsの主要成分は.チャンバー

美浜等より揮発性の低いカルボニル化合物である

と推定されている｡著者h6'lま,溶媒抽出した有機

粒子の赤外線吸収スペクトルのCH2非対称伸縮振

動とC-0伸縮振動の積分強度比をRc=o値として,

式 1の様に定義 した｡これまでにも同様な試みが

なされていたが,それらにおいては対象とする吸

収帯の幅が無視されてい崩 ,ゝ同一試料中の相対

値でなかったため測定試料の漉度と厳密なセル長
18)

を必要 としていた｡しかし,ここに示した式では

I/cH2(as)とZ/C=oそれぞれの吸光度 (loglOIo/Ⅰ)と半

値幅 (△Lll/2)のみしか必要 としない点に特徴があ

る.

Rc=O-
emlz(C=0)･A7Jl′2(C=0)

6m,,(CH2)･AL,I′l(CH2)

1/cl･loglOIo/I(C=0)･ALFl′2(C=0)

1/cl･log10Io/I(CH2)･Aul′之(CH2)

loglOIo/I(C=0)･Ayl′2(C=0)
loglOIo/I(CH2)･Apl′2(CH2)

‥‥◆‥(1)

ここで定義 したRc=0億は有機粒子中のC-0基

の相対的割合を示すと考えられるので,一次排出

有機粒子に新たに生成した二次有機粒子が加われ

ば,Rc-o値は増加すると推定されるo Fig.6に

1978年8月に捕集した試料のRc-0倍とオゾン(03)

濃度の関係を示したが,Rc三｡と03漉度の日平均値

(63(24h))の間に1%危険率で有意な正の相関閑

2
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-H o- 03(max) 係が見出された｡

これは,チャンバー実鼓等の結果を考慮すれば,0

3の生成し易い条件下での有機か レポニル化合物

の生成,即ち光化学反応によるCsの生成を示唆している

ものと思われる｡Fig.6は,24時間捕集し

たSPMについての結果であったが,Rcg値は有

機粒子稔体 としての性質を利用しているため短時間捕集試料でも
,
その値を容易
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に求めることができる｡Fig.7は,2また3時間捕

集試料のRc=o値と対応する時間帯の03浪度,SP

M(Fig.7のlargeparticle)漉度の日変化をまとめ

たものである1三'この結果も,03漉度の高い時に

Rc.,0億やSPM漉度が増加し易いこと,換言すれ

ば03浪度の高い時に光化学反応による気相炭化水

素から低揮発性有機粒子への変換が生じ易いこと

を示唆しているものと考えられた｡

4



Fig.8は,1982年 7月23日に首都圏地域で行っ
20-22)

た航空機調査におけるフライ トコースを示 してい

る｡この各フライ トで15-30分毎にSPM を捕集

し,その炭素分析を行ったが,調査に使用 した航

空機はその間に約100-200kmも飛行 してしまうた

めに,各測定値 を特定の汚染気塊に対応づけるこ

とが困難であった｡しか し,Run21-24のフライ

トコースはFig.8に示 した様に,南関東地方のほ

ぼ同じ地域 を約500mの高度で飛行 しているので

各フライ トごとの全平均値は南関東全域の平均濃

度を示す と考えられる｡この様な仮定のもとに,

化石燃料の燃焼に伴って発生し,大気中において

化学的に安定なCae,アセチレン(CH…CH),一酸

化炭素 (CO)濃度に対するC8｡の比を求めたO各フ

ライトごとのそれらの比と平均03浪度 をFig.9に

まとめて示 したが,それらの変化パターンはいず

れ も03濃度のそれ と比較的良 く似ていたo
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.
Variationsof[Cao】/[Cae1,
【Cao]/[CH…CH],

lCao]/lCO],
lCao]/(lNMHC]+lCao]),andl03]

(July23,
1982):Run21,
05:00一価:32;Run
22
,
09:10-10:35;Run23,
13:05-1 4:40;
Run 24,17:00-18:15(Sakamoto

etalり1985). Run22(

9:10-10:35)では太陽光紫外線の強度

も上昇 し,光化学反応も開始しているが,都市部における交通

ラッシュ時間帯 と9時の風系を考慮すれば,Ru

n21とRun22の平均が南関東地域全体の各種発生源の一次排出比を

示すと考えられる｡Run23とRun 24の平均の[Ca｡]

/[CH…CH],[Cw]/[cO]および [C.｡]/[Ca

e]について求めた二次生成C.0(Cs)は,一次排出C&｡(Cp)の0.7-1.4倍であ

り,Cs/Caoは0,4-0.6であった｡

ここで二次的に生成 した有機粒子の前駆体を特

定化することは困難であるが,式2に示 した様に燃焼

等に伴い排出されたHCか ら化学反応により生成すると考えれば,03漉

度の増加 とともにHCからC.｡-の変換割合,fc(式3)が増加するものと推

定される｡Hc一一ヱ 聖 - C.｡-･ ･.･･･,･･--

--･･･.･.･(2)AIJ(NMHCの一 部)

[
C.｡]fE(潔)=[NMHC]+[C.

｡]×100-････-(3)Flg.9に示 した様

にfcは03漉度 と良 く似た変化を示していた.fcに

ついても,Run 21とRun 22が一次排出の割合

を示すと仮定すれば,Run 23のfcから求めた二次生成C.｡も一次排出

C.｡と同程度となり,[Cw]/[CH=-CH]

,[CaD]/[CO]および[C舶]/lc&

e]から求めた結果 とほぼ一致 している｡これらの結果から

, 日中のC.｡の半分程度が二次生成によるものと考え

られ,Run23では約 6〟g/m3に相当し,Ct濃度の約1/3である｡ しかし,これら

は日中の光化学反応が比較的活発な時間帯について得 られた値であるから,一 日の平均 として

みた場合のC.｡中の二次生成の割合はこれより

低 くなるものと考えられる｡おわりに

本稿から.快適で便利な生活のためのエネルギ

ー生産に使われている化石燃料の燃焼に対する適

当な対策がなされない場合に予測される環境汚

染の規模 と
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