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SynopsIS   

Morphologyandsizedistributionofcarbonparticulatesin Dieselexhaust werein－  
vestigated・Thesizedistributionsbasedonparticulatenumberandmassweredetermined  
bymeansofimageanalyserandAndersencascadeimpactor，reSPeCtively・Smallparticu－  
1ateslessthanljLmdominatedinthesizedistributionsobtainedbothfromthemethods・  
Thesizedistributionbased ontheparticulatenumbershowed amaximumataroundO・2  
FLm・Thelargeparticulateshavingadiameterofmore thanlOOpm had an appearance  
ofsparsestructureontheSEMphotograph・Theyweresupposedtoconsistofsomesalts・  
whichisvolatileathightemperatures，SuChas sulfates covered with smallparticles of  
carbon．Smallunitparticlesofcarbonhavingadiameterof O・02to O・05pm were ob－  
SerVed by use of TEM・  

カの炭素粒子がはるか1000km離れたユーラシアか  

ら運ばれたものであることを示した報告がある1）。   

2）黒い含炭素エアロゾルほ太陽光を吸収（一部は  

散乱）し，視程を低下させる。PiersonとRusse112）に  

ょると，デンバ←で季節的に現われるブラウソクラウ  

ドと呼ばれる雲は，主として直径0・1′上m以下の元素  

状炭素から成るとされている。   

3）大気中の炭素粒子は熱放射の均衡を崩し，気候  

に影響を与える可能性がある。北極圏の大気が春にな  

ると昇温する原因ほ炭素ではないかと云われてい  

る3）。   

4）炭素粒子の表面ほ化学的に複雑であり，SO2の  

酸化など大気中の化学変化に触媒として作用すること  

がある4）。   

5）炭素粒子表面には，突然変異誘導物として知ら  

れている有機化合物5）や，酸性の塩が吸着されている  

ことが多く，その吸入により健康への影響が考えられ  

る。   

ディ←ゼルエンジン排ガス中のエアロゾル成分は，  

主として元素状炭素粒子，硫酸塩，硫酸ミスト6），硝  

酸塩および有機化合物であると考えられる。   

通常，車の排ガス中のエアロゾルをフィルターに採  

取すると，これらの物質の混合物が得られるが，その  

中から元素状炭素粒子を高い効率で分離定量するのは  

難かしく，完全な方法は未だ確立されていない。問題  

は主として元素状炭素と有機化合物をいかに分離定量   

1．緒  看  

現在，ディーゼル辛はバス，トラック，特殊用途の  

重量車など大型車では主流を占め，乗用車についても  

増加の傾向がみられる。これはガソリン亭にくらべる  

と，エンジン騒音等の欠点を持つにもかかわらず，経  

済性に優れていることと，技術的発展に基づいた性能  

の向上ためと考えられる。しかしながら，それととも  

に排ガス中の黒煙，有機物質，NO∬および SO∬ の  

排出による大気汚染が重大な問題となっている。   

一方，大気中に存在する炭素粒子の発生源としては，  

ディーゼル串のほかに工場等の煙突，航空機，船舶等  

が挙げられるが，これらの中でもディーゼル車の排ガ  

スが問題化するのは，排出源が都市においてほ生活の  

場に最も近く，また，台数が多いこと，移動排出源で  

あるため防除が困難なことなどによるものと考えられ  

る。   

大気環境中での炭素の挙動は主として次のような点  

から注目されるようになったと思われる。  

1）大気中の炭素粒子には極めて微小のものが多  

く，非常に広範囲に拡散する。その例として，アラス  
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するかにある。種々の定量方法が試みられている  

が7）8）9） ，代表的なのほ，1）蒸気圧又ほ分解温度の差  

を利用して，加熱により有機化合物や塩を分離するも  

のと，2）有機化合物を硝酸により分解分離する方法  

および3）光学的な吸収を利用するものである。   

また，エアロゾル粒子の粒径分布を知っておくこと  

は大気中でのエアロゾルの挙動および健康への影響を  

考える上で重要であり，また，排ガス中の粒子状物質  

の防除を考える上でも必要である。SonderholmlO）は  

ディーゼル車排ガス中の粒子の粒径分布をカスケ←ド  

イン／くククーにより測定し，質量平均粒径が 0．2／∠m  

で，1′∠m以下の粒子が88％を占めると述べている。  

ただし，これは炭素粒子の分布ではなく，全エアロゾ  

ルの粒径分布である。EトShobokshyll）はディ←ゼル  

皐排ガス中の粒子状物質の粒径分布をアンダ←センカ  

スケードイン／くククーを用いて測定し，エンジン負荷  

と粒径分布の関係を求めているが，排出粒子の組成に  

ついての記述が明確でない。   

アンダーセソインパクタ←は取り扱いも簡単なこと  

から粒径分布の測定にはよく用いられるが，0．43／Jm  

以下の微小粒子の測定には適さないことが欠点であ  

る。そこで，本研究ではこの点を補うものとして，画  

像解析装置を用いて元素状炭素粒子と全エアロゾルに  

ついて，粒径個数分布の測定を試みた。また，大気中  

に放出される粒子の形状を知るためと，画像解析を行  

なう上での参考にするために，走査型電顕（SEM）に  

より粒子の形状観察を行なった。   

さらに，微小粒子に注目して，アンダーセンインバ  

クタ←のバックアップフィルター（Fig・1）で措集し  

た試料について，透過型電顕（TEM）および電子線回  

折を行なうとともに，加熱重量法により組成を求めた。  

2．実験方法   

2．1．試料採取   

測定の対象とした車ほ排気量2650cm3のディーゼ  

ルエンジン付（4DR5）MitsubishiCanterK－FB120B  

（1978年製）で，通常の整備を行なっているものであ  

る。排ガスはエンジンをアイドリング状態で，アンダ  

ーセンインパククーおよびニュークリポアフィルター  

（後述の粒子観察用）については，排気筒の直後で採  

取した。Fig・1にアンダーセンイン／くクタ一による試  

料採取の方法を示す。後述の画像解析用試料はFig．2  

に示すように排気筒の後方に直径13cm のアルミ円  

筒を取り付け，この中の3点で採取を行なった。   

2．2．SEM∴およびTEMによる観察   

SEM 観察用試料ほ，アンダーセンインバククーで  

採取した試料では粒子が凝集してしまって，1個1個  

Fig・1Samplingsystemwith Andersen Sampler  
A：Rotarypump E：Andersensampler  
B：Airfi1ter  F：Back－uPfi1ter  

C：Valve  G‥ Exhaustpipeof  

D：Flow meter  the vehicle  

Fig・2 SamplingsystemwithPtplateforthe  
Particle analysis  

A：Exhaust pipe ofthe vehicle  

B‥ Aluminumtubeforthesamp］ingof  
Particulatesin the exhaust gas  

C：Pt plate  

D：SamplingholderforSEM（brass）  

の粒子の観察には適さないので，別にニュークリポア  

フィルター（0・1〃mNO・20）をディーゼル車排気筒  

から10cm後方に設置して吸引繍集した。   

TEM観察用試料はアンダーセンイン㌧バククーのバ  

ックアップフィルター（ミリポアPHO・3〃m）に描  

集した試料の一部をメタノ←ル中で超音波分散させ，  

メタノールごと TEM用メッシュ試料台に滴下し作  

製した。また，試料の結晶性を調べるために，TEM  

による観察部分について電子線回折を行なった。   

2．3．微小粒子の勲分析   

バックアップフィルター（石英フィルター）で描集  

した試料中の元素状炭素の割合を求めるために，試料  

の一部をフィルターごと切り取って，Fig．3 に示す  

熱天秤により，高純度窒素中で1200cぉよび4000c，  

酸素中で8000Cに加熱した。これらの温度での重量   
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Fig・3 Vacuum microbalance system   

A：Electric microbalance F：Rotary pump   

B：Bubbler  G：Piranlgauge   
C：Sample（in Pt bucket）H：Hg manometer   

D：Furnace  I：Flow meter   

E：Temperature controller  

減少は，それぞれ水分，硫酸塩と有機物および元素状  

炭素に相当するとした。なお，測定に先だって，同条  

件で活性炭（和光純薬製特級）の加熱を行ない，窒素  

中4000C で炭素の酸化がおこらないこと，および酸  

素中8000C で燃焼させた時の炭素回収率について確  

認を行なった。   

2．4．粒径質量分布の測定   

アンダーセンイン㌧ベクターを用いて，流速28．3J／min  

で15分間描集し，粒径質量分布を求めた。   

一方，画像解析装置Luzex－450を用いて，粒径粒  

子数分布を求めた。試料は8mmx8mmxO．5mmの  

白金板をFig．2 のように円筒中の3点に置いて，こ  

れに排ガス粒子を沈着させた。   

揃集後，試料は白金板ごとSEM試料台に乗せ，コ  

ントラストを上げて写真撮影し，Fig．4に示すような  

ポジ画面を画像解析した。なお，窒素中4000Cで120  

Fig．5 Block diagram of theimage analysis  
SyStem for the separation and analysis of  

Particulates of carbon and sulfates etc．  

分加熱した後の試料についても Fig・5の手順で画像  

解析を行なった。  

3．結果および考察  

ディーゼル排ガス中に含まれる比較的大型粒子の  

SEM 像を Fig．6 とFig．7に示す。鱗片状の結晶  

の集合体のようなFig．6と無定形塊状のFig．7の形  

のものが多かった。Fig．8はアンダーセソのバックア  

ップフィルター描集試料をメタノ←ル中で超音波分散  

させた後，金属試料台上に乗せて乾燥したもののSEM  

像（×10，000）で，1／∠m以下の微小粒子である。Fig・  

9 とFig．10は同様に超音波分散した試料をメッシュ  

試料台上に滴下，乾燥したものの TEM 像で，倍率  

ほ100，000倍である。透過像なので試料の厚みのある  

部分は構造がよくわからないが，比較的薄い部分をみ  

ると微細な丸い粒子（直径0．02～0・05／∠m）が集合し  

たものであることがわかる。Fig．11とFig．12はそ  

Fig・4 An example ofSEM photographs at high  
COntraSt，uSed for the measurement of  

Particlesizedistributionbyimageanalyser－  

Luzex450  

Fig・6 SEMphotographofaparticleintheDiesel  
exhaust sampled on Nucleporefi1ter  

（×3，500）   
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Fig・8 SEMphotograph of the particlesin the  
Dieselexhaust  

－SamPledontheback－uPfi1ter；dispersed  

in alcoholand dried on the metalplate  
（×10，000）  

Fig・7 SEMphotographofaparticleintheDiesel  
exhaust sampled on Nucleporefi1ter  

（×3，500）  

Fig・9 TEMphotographof the particlesin the  
Dieselexbaust  

－SamPledontheback－uPfi1ter；dispersed  

in alcoholand droppedontheTEMmesh  
（×100，000）  

Fig・10 TEMphotograph ofthe particlesin the  
Dieselexhaust  

－Sampled on the back－uP fi1ter；dis－  
persedin alcoholand dropped on the  
TEM mesh（×100，000）  

Fig・12 Electron di飲action pattern of particles  

in the Dieselexhaust  
－ particles on the Andersen back－uP  

fi1ter（The sample corresponds to thatof  
Fig．10．）   

Fig・11Electron diffraction pattern of particles  

in the Dieselexhaust  

p particles on the Andersen back－uP  
fi1ter（Thesample corresponds to that of  
Fig．9．）  
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直径（aerodynamic diameter）1pm以下の微′ト粒子  

が多く，また，直径10／′m 付近に小さなピークがみ  

られた。以上の傾向は El－Shoboksbyll）の結果とほ  

ぼ一致している。   

次に，画像解析により求めた粒径分布をFig・14に  

示す。これほ粒子数分布であるので，Fig・13 と直接  

比較することはできないが，粒子数でも1J！m以下の  

粒子が非常に多く，傾向はFig・13と一致している。こ  

のことは，排ガス中の粒子の多くが大気中に長時間浮  

遊している可能性の大きいことを示している。一方，  

大型粒子についてみると，Fig・13には10′上m付近  

に小さなピ←クがあるのにFig．14では10J∠m付近  

には対応するピ←クはなく，むしろ90〃m付近に微  

小ピークがみられた。そこで，10〃m以上の大型粒子  

の顕微鏡観察の結果をみると，Fig・6のように密でな  

いものが多く，従って光学的に測定した粒子の直径を  

空力学直径に換算すると非常に小さくなることが予測  

される。また，粒子の質量は直径の3乗に比例するの  

で，密度を均一と仮定して大型粒子の個数分布を質量  

分布に換算してみると，微′J＼粒子の質量分布にくらべ  

大型粒子の質量分布はずっと高い値になると考えられ  

る。以上の理由から，Fig．14の直径90〃m付近の  

微小ピ←クはFig13の空力的直径10／Jmの′J＼ピー  

クに対応する可能性がある。   

一九微小粒子の場合は，Fig・8のように比較的球  

形で密にみえるものが多いので，粒子数分布と質量分  

布のずれはそれほど大きくないと考えられる。Fig・14   

れぞれFig．9 とFig．10の中央部分の電子線回折像  

であり，Fig．11は非晶質であるのにFig．12は結晶質  

であることを示している。このことからFig．9の中心  

部の比較的明るい部分に見える微細な丸い粒子ほ非晶  

質の元素状炭素の最小単位粒子と考えられた。一方，  

Fig．12の回折像から，Fig．10の中心部の暗い部分  

には結晶質の物質が含まれ，これは後述の熱天秤の結  

果などから硫酸塩等の結晶ではないかと考えられた。  

このような微細な粒子が多数集合して Fig・8のよう  

な粒子を形成しているものと考えた。   

このバックアップフィルター描集試料の熱天秤によ  

る測定結果を，活性炭標準試料についての結果ととも  

に Tablelに示す。活性炭についての結果から高純  

度窒素中4000Cでの加熱でも重量変化は検出されず  

（＜0．2％），また，8000C酸素中で加熱の結果，炭素  

は100％（±0．2）回収されることが明らかになった。  

バックアップフィルター描集試料については，4000c  

窒素中加熱の重量減少分は硫酸塩等の塩（硫酸ミスト  

も含む）および有機化合物と考えられ，これが乾燥試  

料基準で39％，元素状炭素が同じく 61％であること  

が明らかになった。なお，Cadleら7）によると有機物  

は4000C 加熱では完全には蒸発しないとされている  

ので，このことを考慮すると，元素状炭素含有率はも  

う少レJ、さくなる可能性ほある。   

アンダーセンインパククーによって求めたディーゼ  

ル排ガス粒子の粒度分布はFig．13のように空力学的  
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Fig. 13 Particle size distribution of Diesel exhaust 

by use of Andersen sampler．  
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Fig・15 Particle size distribution of particlesin  

Dieselexhaust by means of Luzex450  

－after the heating at4000cin N2．   

では微小粒子数のピ←クは0．2／′m付近に存在するが，  

この値は Soderholmら10）の値とほぼ一致している。   

Fig・14の画像解析に使用した白金板上の試料をそ  

のまま白金板ごと高純度窒素中で4000Cに加熱した  

後，画像解析した結果をFig．15に示す。全体として  

Fig・14 にくらべあまり大きな変化はみられないが，  

Fig・14にあった90〃m付近の微小ピークが消失し，  

また，1pm以下の粒子数がやや増加した。これはFig’  

16に示したような大型粒子の多くが，加熱後Fig．17  

のような破片を残して蒸発したためと考えられ，この  

ことから大型粒子ほ主として硫酸塩等の表面に微細な  

炭素粒子の付着したものと推定された。なお，Fig．17  

の破片の中には結晶状のものが残っているが，これは  

加熱が十分でなかったため，硫酸塩等が残ったもので  

はないかと考えた。  

以上，画像解析による粒度分布測定については，例  

えば，試料採取について，白金坂上に描集する方法で  

は排ガス流量が求められないことや，排ガスの流速の  

影響を受ける可能性があること，また，特に大型粒子  

については粒子数分布から質量分布への換算が困難な  

ことなど，今後解決すべき問題が残されているが，今  

回明らかになった点をまとめると以下の通りである。  

1）大気中に排出された粒子は直径0．1～1〃m の  

微′J＼粒子が個数分布として大部分を占め，ピーク値ほ  

直径0・2〃m付近にあった。質量分布でも1〃m以下  

の粒子が多く，傾向としてほ一致した。   

2）元素状炭素の最小単位粒子は直径 0．02～0．05  

〃m以下の球状粒子で，これが凝集して0．1～0．2／ノm  

程度の粒子として大気中に排出されているものと考え  

られた。   

3）バックアップフィルターで摘集した微小粒子  

（＜0・43〃m）を熱分析した結果，硫酸塩等（有機化合  

物を含む）と元素状炭素の比ほほぼ2：3であった。   

4）大型粒子は光学的直径90／′m程度のものが多  

かったが，密でないものが多く，空力学的直径として  

はずっと′J＼さくなると思われた。これらの多くは硫酸  

塩のように高温で揮発性物質の表面に微′J＼な炭素粒子  

の付着したものと考えた。   

5）画像解析を行った彼の試料を 4000Cに加熱し  

たところ，直径 90〃m程度の粒子の多くほ蒸発して  

形がくずれた。得られた炭素粒子の個数分布でも，ピ  

←ク位置は0・2／∠mで1′∠m以下の粒子が大部分を占  

めた。  
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