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ディーゼル幸排ガス中のエアロゾル  

StudyontheAerosolinDieselExhaust  
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Akira BABA＊，MasayukiMuRABAYASHI＊＊and Takeo MATSUNO＊＊  

SymopsIS  

Particlesizedistributionandtherelationbetween the particle size and the amount of  
maincomponentsofDieselexhaustaerosoIwereinvestlgated・The amountsof the main  
components，i・e・elementalcarbonandthesumof salts and organic materials，Weredeter－  

minedthermogravimetrically・Theelementalcarbon was separatedfrom salts and organic  

materialsbymeansofstepwiseheatlng・The salts were not separatedfrom the organic  

materials．Sulfateionwasalsoanalyzedbymeansofionchromatography・Theconcentra－  

tionofthetotalaerosoIwas56mg／m3，thatofthe elementalcarbon was18mg／m3，and  
thatofthesumofthesaltsandorganicmaterialswas16 mg／叩3．The elementalcarbon  

wasrichinthesma11particlesandthesma11particleslessthanO・43pmindiameteroccupl－  
edabout50wt％oftheelementalcarbon．The salts and organic materials were also rich  

insmallparticlesbutthedistributionwasnotso extreme asin the case ofthe elemental  
carbon．  

粒子と硫酸塩などの塩による太陽光の吸収，散乱が  

考えられる。これらの影響は一般に慢性的なものが  

多いため軽視され勝ちであるが，むしろ長期的視野  

に立って考えると事態は非常に重大で，排出物質の  

粒径，組成，量，大気中での分布などの基本的性質  

を十分に明らかにしておくことが重要であると考え  

られる。   

前報2）では，ディーゼル車排出エアロゾル中の元  

素状炭素の性質を中心に測定を行なったが，本研究  

では，ディーゼル車排出エアロゾルの粒径分布の測  

定およびエアロゾル中の元素状炭素と硫酸塩等の塩  

および有機物の定量を行ない，これら成分と粒径の  

関係を求めるための実験を行なった。なお，熱天秤  

を用いた元素状炭素の定量では，前報の実験条件に  

不備があったので改良を加え，再度測定を行なった。  

2．実験方法  

2．1試料採取および粒径分布の測定   

ディーゼル排出物質の試料採取に用いた車は，前  

報で用いたのと同じ，排気量2650cm3のディーゼル  

エンジン付小型トラック（1978年製）で，通常の整  

備を行なっているものである。排出物質の採取は，  

エンジンをアイドリング状態にして，アンダーセン   

1．緒 言  

現代社会における自動車の寄与は大きい。しかし  

ながら，便利さの反面，特に都市に及ぼす弊害も大  

きい。なかでも，ディーゼル車はNOズ，SO2などの  

気相排出物質のほかに，粒子状物質であるエアロゾ  

ルの排出が多いとされている。また，NOズ排出量を  

抑えようとするとエアロゾルの排出が多くなるとの  

報告もあると）このエアロゾルの主成分は硫酸，硫酸  

塩，元素状炭素および有機化合物などで，健康への  

影響，気象への影響，雨の酸性化への影響などが懸  

念されている。健康への影響では，多環芳香族炭化  

水素などを吸着した元素状炭素と硫酸ミストが対称  

と考えられる。気象への影響としては，微細な炭素  
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サンプラー（AN－200）を用いて行なった。サンプラ  

ーの配置は，Fig．1のように，ディーゼル車の排気  

筒の後に，流量調整用のアルミ製円筒を接続し，こ  

の円筒の中央部に穴を設け，サンプラーの吸入口を  

差し込んだ。アンダーセンサンプラーの吸入口は通  

常上向きなので，吸入口にガラス製のL型管を取り  

付け，吸入口が排ガスの流れの方に向くようにした。  

アンダーセンサンプラー各段の受けおよびバックア  

ップフィルター（Fig．1）には，高純度石英繊維フィ  

ルター（Pallnex2500qAST）を使用した。  

中6500cで5時間加熱後，デシケーター中に保管し  

たものを用いた。   

2．2 熟天秤によるエアロゾル主成分の分析   

高純度石英フィルターに捕集した試料は，フィル  

ターご と分割して，一部を熟天秤用試料とし，残り  

を後述のイオンタロマトグラフ用試料とした。   

熟天秤用に分割した石英フィルターは，さらに細  

分して白金バケットに入れ，熟天秤にセットした。  

（Fig．2）熟天秤の加熱プログラムは以下の通りで，  

これをFig．3に示す。   

乾燥空気中  1200C   

乾燥空気中  3500C   

高純度アルゴン中  6000C   

乾燥空気中  6500c  
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Fig．1Sampling system fbrthe aerosolin Diesel  

exhaust  

A：exhaustpIPeOftheDieselvehicle  

B：aluminum plpe  

C：Andersensampler  

D：ImpactorplateoftheAndersensampl－  

er（quartznlter）  

E：buck－uPnlteroftheAndersensampler  

（quartznlter）  

F：flow meter  

G：air nlter  

H：valvefbrthecontroloftheflow rate  

I：sodalime tube  

J：rotarypump  

（unitinthengure：mm）  

サンプリングは28．31／minで30分間吸引して行な  

ったが，バックアップフィルターが目詰まりをおこ  

し，流速が不安定になるため，15分間でバックアッ  

プフィルターを交換した。サンプリング後，フィル  

ターをデシケータ一に保管し，5日後に秤量した。   

また，大気中の粒子状物質のバックグラウンド濃  

度を求めるためのサンプリングも行なった。この場  

合は，アンダーセンサンプラーの分級ステージを取  

り外し，バックアップフィルターのみで，吸引流速  

28．31／minで120分間吸引した。   

以上のサンプリングで用いた高純度石英フィルタ  

ーは，熟天秤による測定でのブランク値のばらつき  

を防ぐため，すべてサンプリングに先立って，空気  

Fig・2 Thermogravimetricanalysissystem  

A：bubbler  

B：furnace  

C：sample（inPtbucket）  

D：coolingwater  

E：electric microbalance  

F：programtemperatureCOntrOller  

G：Piranlgauge  

H：rotarypump  

I：Hgmanometer  

J：purinedargonordriedair  

25   5  10  15  20  
′／h  

Fig．3 ＝eatingprogramofthethermogravimetry  



53   

2．3 イオンクロマトグラフィーによる硫酸イオ  

ンの定量   

試料を捕集した石英フィルターの残部から適当量  

（フィルターの1／4）を切り取って試験管に移し，蒸  

留水10mlを加えて超音波振とうを30分間行ない，  

水溶性物質を抽出した。次に，この抽出液をシリン  

ジに吸入し，シリンジの先端にフィルター（ミリポ  

アGSセルロース系）を接続して，イオンクロマト  

グラフに注入した。  

3．実験結果  

アンダーセンサン70ラーによって求めたディーゼ  

ル車排ガス中のエアロゾルの粒径分布をFig．4に示  

す。値は，流速28．31／min（総流量0．848m3）で2回サ  

ンプリングを行なったものの平均値で，各回の測定  

値を範囲の形で示した。なお，横軸のみはエアロゾ  

ル粒子の空力学的直径を示す（以下同様）。   

Fig．5には，熱天秤を用いて求めた元素状炭素の  

粒径に対する分布を示す。なお，測定データについ  
瞬  

ては，石英フィルターの加熱ブランク値（後述）を  

差し引いてある。一方，硫酸塩等の塩と有機物の混  

合物の粒径に対する分布をFig．6に示す。また，Fig．  

6には捕集した試料の水による抽出成分中の硫酸イ  

オンのイオンクロマトグラフィーによる分析結果を  

排ガス中の濃度に換算して併記した。  

4．考 察  

4．1加熱条件   

ディーゼル排ガス中の元素状炭素の最近の分析方  

法としてはCadleらの報告3）がある。Cadleらは元  

素状炭素を塩および有機物から加熱法によー）分駈し  
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Fig．5 Particle size distribution of the elemental  

Carbonin the Dieselaerosol  
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Fig．6 Particle sizedistribution ofthe sum ofthe  

Salts and organic compounds and that of  

the sulfhteion  

た後，赤外線吸収法により炭素の分析を行なってい  

る。そこで，元素状炭素の分離については，Cadleら  

の加熱法の条件を参考にすることにした。Cadleら  

は不活性ガス（He）中でいきなり試料を6500cに加熱  

すると，含まれている有機物が一部分解されて元素  

状炭素を生成し，これが炭素分析の誤差になると述  

べている。そして，有機物の分解を防ぐには，試料を  

He中で6500cに加熱する前に，空気中で一度3500c  

に加熱すると効果があるとしている。しかしながら，  

加熱時間等詳しい実験条件が不明のため，炭素が燃   

●‾‾ 

＿＿＿  

1  10  

dp／〃m  
100  

Fjg．4 Particle size distribution ofthe aerosolin  

the Dieselexhaust  

範：aerodynamic diameter of particlesin  

the aerosol  
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焼しないかどうかも確かでない。そこで，元素状炭  

素の標準試料として活性炭（粉末）および実際のディ  

ーゼル排ガス捕集試料を一度不活性ガス雰囲気で  

6000Cに加熱しで恒量になったものについて，熱天  

秤を用いて耐酸化（燃焼）性試験を行なうことにし  

た。その結果，活性炭および排ガス捕集試料ともに，  

空気中3500C加熱では，長時間（10分以上）では酸  

化による重量変化を生じたが，1分以内の加熱なら  

重量変化は1％以下で無視できた。   

次に，Cadleらの述べているように，不活性雰囲  

気中6500Cに加熱して，塩と有機物を元素状炭素か  

ら蒸発分離する場合，活性炭（粉末）および排ガス  

試料の粒径2．1～3．3pm粒分ではHe中6500cで1時  

間加熱しても，元素状炭素の酸化はおこらなかった。  

しかし，これに対して，排ガス試料の粒径0・43〃m  

以下の粒分では，同じ条件下で，元素状炭素の酸化  

がかなりおこった。そこで，標準試料として，活性  

炭より排ガス中の元素状炭素に近いと考えられるす  

すを用いることにした。このすすは都市ガスを不完  

全燃焼させ，炎の部分に石英フィルターを保持して  

吸引し，フィルター上に捕集したものである。また，  

耐酸化性のテスト用の排ガス試料は，最小粒径（＜  

0．43／Jm）のものを使用し，不活性ガスとしては，He  

（02含有率：＜5ppm）より高純度のAr（02含有率  

：＜0．2ppm）を用いることにした。結果は，Fig・7  

のように，アルゴン中6500cでは，すすの場合にや  

や酸化が認められるが，6000cではすすおよび排ガ  

ス試料いずれの場合も，ほとんど酸化が認められな  

いことが明らかになった。   

一方，塩と有機物の蒸発については，アルゴン中  

6000cで2時間加熱することによー）重量減少が止ま  
り，一定となることが明らかになった。（前報の加熱  

温度4000cでは，十分な蒸発速度が得られないこと  

が明らかになった。）  

1   2   3   ▲   5   6  
J／h  

7    8    9   10  

Fig・7 Thermogravimetry fbr the confirmation of  

resistance to oxidation of the elemental  

carbonin the Dieselaerosol（範＜0・43pm）  

andthestandardsampleofsootinpurined  

argOn・  

The upper part of the graph shows the  

weightde占rease（△w）andthebottorn part  

theheatingprogram・  

4．2 石英フィルターの加熱ブランク   

本実験では排ガス試料は全て高純度石英フィルタ  

ー上に捕集し，熱天秤の白金バケットにはフィルタ  

ーごと細分して入れて加熱した。従って，試料の加  

熱重量変化からフィルターの加熱ブランク値を差し  

引くこととした。石英フィルターは使用前に，空気  

中6500cで5時間加熱し，テンケーター中に保管し  

たものを使用したが，試料の重量変化にくらべぞ，  

加熱ブランクがなお，かなり大きかったので，Table  

lに示すように，加熱ブランクの測定を5回行ない，  

その平均値をブランク値として用いた。   

4．3 大気中のバックグラウンド濃度   

ディーゼル皐排ガスの採取を行なった場所で，排  

ガスの影響がなくなった後，大気を採取した。採取  

には，アンダーセンサンプラーの分級ステージを取  

りはずし，バックアップフィルターのみで，吸引流  

TablelBlankvaluesoftheweightchangeofPallnex－2500QASTquartznlterheatedunder  
severalconditions  

（Thenlterwaspretreatedat6500Cintheairfbr5hoursbeforetheexperiment）  

weight decrease 

（mg／asheetofnlter）  
nlterweight  

（mg／asheetoffilter）  
run  

6000cinargon  6500cinair  3500Cin air  
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速28．31／minで120分間（総流量3．396m3）大気を吸  

引した。結果は，総排出物濃度0．06mg／m3で，アル  

ゴン中6000cの重量減少（塩と有機物に相当する分）  

が0．04mg／m3（ディーゼル排ガスの場合の同じ条件  

での値の0．25％）であり，元素状炭素は検出されな  

かった。このことから，バックグラウンド大気中の  

エアロゾル成分の影響は無視できると考えた。   

4．4 ディーゼル車排ガス中のエアロゾルの粒径  

分布   

ディーゼル車排ガス中のエアロゾルの粒径分布測  

定は2回行なったが，測定前にアンダーセンサンプ  

ラーの分級板を超音波洗浄したことと，30分間のサ  

ンプリングの途中で（15分後）バックアップフィル  

ターを交換したことにより，Fig．4のように比較的  

再現性のよい値が得られた。ディーゼル車排ガス中  

のエアロゾルの総量は約56mg／m3（アイドリング状  

態）であった。粒径分布としては，総量の約40％が  

0．43／ノm以下の微細粒子であった。   

4．5 熟重量分析の結果について  
せ′   

熱天秤による重量変化測定中の炭素の耐酸化性試  

験等から，加熱条件と成分の関係は以下の通りにな  

ると考えた。  

加熱保  加熱保  成 分   

持混度  雰囲気   持時間 （重量減少）  

0．1  1  10  100  
¢／〃m  

Fig．8 Relation between the particle size and the  

COmpOSition of’theDieselaerosol．  

The composition（WaS eXpreSSed based on  

theweight of－dried particles．  

って微細粒子が多いことは注目される。   

本実験では，不活性雰囲気中での加熱時に有機物  

が分解するのを防ぐため，空気中3500cで1分間加  

熱を行なっているが，これをヘリウム中で1分間加  

熱した結果と比較したところ，元素状炭素の分析値  

にはあまり差がなく，空気中1分の加熱操作が本当  

に有効なのか疑問視されたが，この点は今後の課題  

である。   

4．6 イオンクロマトグラフィーによるSO雲‾濃度  

測定   

本研究では，熱分析のほかに組成についてイオン  

クロマトグラフィーによる分析を行なった。ただし，  

測定条件などについて，まだ検討を要する点がある  

ので，参考データとしてSO雲の分布のみについて結  

果を示した。Fig．6から明らかなように，SO雲」も  

0．43／ノm以下の微細粒子に多く分布し，全体の分布の  

形は，塩と有機物の分布に似ている。ただし，SO雲】  

の分析を行なう場合，SO∃‾が共有すると水中でSO喜▼  

が酸化されSO雲になる傾向があるが，今回のデータ  

はこの点の考慮はしていない。  

5． まとめ  

本研究の結果，ディーゼル車排ガス中のエアロゾ  

ルの測定方法および性質について次の点が明らかに  

なった。  

1）加熱法に熱重量分析を組み込むことで，ディー   

ゼル車排ガス中のエアロゾルの主成分を効率よく   

分離定量することが可能になった。とくに，アン   

ダーセンサンプラーを用いた粒径組成分布の測定   

では，試料数が多くなるので，この方法は有効で   

ある。  

2）元素状炭素の分布は微小粒子に偏よっており，   

0．43／ノm以下の粒子が約50％を占めた。   

1200C  乾燥空気  180分  水分   

3500C  乾燥空気   l分  塩＋有機物   

6000C  アルゴン  120分  塩＋有機物   

6500c  乾燥空気   60分  元素状炭素   

元素状炭素は仝排出粒子の約53％（乾燥重量基準）  

で18mg／m3であった。その粒径に対する分布はFig．  

5のように0．43／ノm以下の微細粒子が50％を占めた。  

また，例えば粒径1／ノm以下の粒子では，排出粒子の  

約60％が元素状炭素であった。ただし，熱重量分析  

および前報で述べた顕微鏡観察の結果によると元素  

状炭素は，必ずしも独立した粒子として存在するの  

ではなく，その多くが塩などに吸着した状態で存在  

しており，ここで述べる粒子とはこのような吸着混  

合体と考えるのがよいと思われる。   

一方，塩と有機物は，約16mg／m3で，粒径に対す  

る分布（Fig．6）は，元素状炭素の分布にくらべか  

なー）平垣で，粗大粒子中にもかなり存在することが  

明らかになった。この点は，粒径に対する組成分布  

を乾燥重量基準で表わしたFig．8を見ると明らかで  

ある。また，Fig．6によると塩および有機物につい  

ては0．43／ノm以下の微細粒子の濃度は元素状炭素にく  

らべればかなり低いが，それでも，全体の38％とな  
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3）塩と有機物も元素状炭素程ではないが，微小粒   

子に多く分布し，0．43／ノm以下の粒子が約38％を占   

めた。以上のことは，かなりの割合の粒子が，大   

気中に排出された後，浮遊して遠方に移行する可   

能性の大きい事を示している。  
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