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ウエットデニューダーに対応した 
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Abstract A particle collector that allows high time resolution monitoring of particulate matter was fabri-
cated and coupled with an ion chromatograph for online analysis of particulate ions in the atmosphere. The 
system was applied to the atmospheric observation for over a month in Tokushima, Japan. The average partic-
ulate anion concentrations were 6.42 nmol m−3 for Cl−, 18.8 nmol m−3 for NO3

−, and 22.1 nmol m−3 for SO4
2−. 

The atmospheric particle collection efficiency was more than 98.4%, and the continuous observations were 
successfully achieved without problems.
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1.　緒 言

経済発展の著しい東アジア地域では大気汚染が深刻
化しており，その影響は周辺国のみならず地球規模へ
と広がっている。2013年 1月に中国で発生した PM2.5

による大規模な大気汚染は世界中で注目され，我が国
においても，越境大気汚染として社会的な話題となっ
た。日本国内に越境輸送された汚染物質は，自然環境
を破壊するだけでなく，呼吸器系や循環器系などの疾
患リスクを上昇させる 1）。したがって，我が国に流入
する越境汚染物質を継続的にモニタリングして越境大
気汚染の実態を解明することは，われわれが安全・安
心な生活を送るうえできわめて重要である。
地域によっても異なるが，大気粒子状物質の60%か

ら70%は水溶性成分であり，その主体は硫酸塩と硝酸
塩である 2）。一般的な水溶性粒子状物質の捕集法とし
て，フィルターパック法がある。この捕集法は簡易的
であるため広く使用されているが，時間分解能は低く，
試料採取中のアーティファクトも懸念される 3–5）。ま
た，試料採取から目的成分の抽出，ろ過，分析までを
オフラインで行うため，これらの過程におけるコンタ
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ミネーションの危険もある。大気汚染物質の越境輸送
や高濃度発生要因の解明には，高い時間分解能で常時
監視（モニタリング）を行うことが不可欠であり，フィ
ルターパック法などのオフライン手法は適していない。
一方，水溶性ガスおよび粒子状物質の連続捕集器をイ
オンクロマトグラフなどの分析装置と組み合わせるこ
とで，オンラインの分析システムが構築可能である。
オンラインにすることで時間分解能が高くなるととも
に，より精確な観測結果が期待できる。これまでにわ
れわれは，水溶性ガスの連続捕集器としてウエットデ
ニューダーを自作し 6–8），徳島市あるいは富士山の水溶
性ガス成分を高時間分解観測することで，大気中酸性
ガスの挙動を明らかにしてきた 8–11）。一方，粒子状物
質の捕集には，ミストで粒子径を増大させた粒子状物
質を疎水性フィルターに衝突させて捕集する手法 12, 13）

を用いてきた。しかし，この捕集法では，観測期間中
に大気中の界面活性剤などが疎水性フィルターに付着
し，フィルターの疎水性が消失してしまう問題があっ
た。疎水性フィルターは，捕集液と吸引大気を分離す
る役割も担っていたが，親水化により気液分離が不完
全となるため，数日ごとに疎水性フィルターの交換を
要し，粒子状物質の長期的なデータを得ることは困難
であった。また，市販の大気粒子状物質連続捕集器と
して，水蒸気で粒子径を大きくした粒子状物質をサイ
クロンの壁面に衝突させて捕集する Stream-Jet Aerosol 
Collector（SJAC）14）や SJACと同様の方法で粒子径を増
大させた後，薄層の捕集液に衝突させて捕集する Par-
ticle Into Liquid Sampler（PILS）15）がある。粒子状物質を
PTFEフィルターに衝突させて捕集した後，逐次的に捕
集液で水溶性成分を抽出し，吸光光度検出器などで水
溶性成分を測定する大気エアロゾル化学成分連続自動
分析装置（Continuous Dichotomous Aerosol Chemical Spe-
ciation Analyzer, ACSA）16）も販売されている。これらの
市販品は，時間分解能が15分から1時間のオンライン
分析が可能であるが，高価であるとともに，メンテナ
ンスも容易とはいえない。さらに，大気を16.7 L min−1

で吸引する仕様となっているため，数 L min−1で機能
するウエットデニューダーの下流に接続して使用する
ことはできない。
そこで本研究では，ウエットデニューダーと組み合わ

せて使用でき，かつ耐久性および操作性に優れた大気
粒子状物質捕集器を新たに製作することで，長期間に
わたり大気粒子状物質に含まれるイオン成分を高時間
分解能観測できるシステムの構築を目指した。本捕集
器では，親水性フィルターに捕集された粒子状物質を
ミスト化した捕集液により溶解抽出する。水溶性成分を
含んだ抽出液は，吸引大気とともに親水性フィルターを
通過し，下流の気液分離部を経て，イオンクロマトグラ
フに送液される。本稿では，本捕集器を組み込んだオ
ンライン分析システムの性能について述べる。

2.　実 験

2.1　粒子状物質捕集器
Fig. 1に，本研究で製作した粒子状物質捕集器の写
真と模式図を示す。本捕集器はおもに，アクリル製
の円筒形のチャンバー，アクリル製エアノズル，粒
子状物質捕集のセルロースろ紙（Grade 1 Qualitative 
Filter Paper, 1001-047，直径 47 mm, Whatman）と親水性
ポリカーボネートフィルター（Isopore membrane filter, 
TMTP04700，孔径5 µm，直径 47 mm, Merck）およびア
クリル製の気液分離部から構成される。大気試料は捕
集器の上方より吸引され，エアノズルを通過してチャ
ンバー内に運ばれる。捕集液はエアノズルの真下に
送液され，大気と衝突することによりミストが生成さ
れる。チャンバー内の粒子状物質はろ紙と親水性ポリ
カーボネートフィルターで捕集される。その後，粒子
状物質の水溶性成分はミスト化した捕集液により抽出
され，吸引大気とともに親水性フィルターを通過し，
下流の気液分離部を経てイオンクロマトグラフで測定
される。なお，市販されている粒子状物質分析装置の
多く 14–16）は16.7 L min−1で大気を吸引する仕様となって
いるが，本研究の捕集器は先に製作されたウエットデ
ニューダー 6–8）と組み合わせて使用するため，5 L min−1

で大気を吸引するのに適した寸法になっている。
2.2　オンライン分析システム

Fig. 2に，大気中の粒子状物質に含まれるイオン成
分のオンライン連続分析システムの概略図を示す。こ
の分析システムは，おもに自作のウエットデニュー
ダー 6–8）および粒子状物質捕集器と，イオンクロマト
グラフ（ICS-2100, Thermo Fisher Scientific）で構成され
る。大気試料は真空ポンプ（DP-40V, Vacutronics）とマ
スフローコントローラー（8500MC, KOFLOC）を用い
て，5 L min−1（20°C, 1 atm）で吸引するように制御し
た。マスフローコントローラーの前段には，水分ト
ラップとして，フィルター（9900-05-BK, Balston）が接

Fig. 1 a) Photograph and b) schematic of particle collector.
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続されている。吸引された大気のうち，拡散係数の大
きな水溶性ガスのみが，ウエットデニューダーでガス
捕集液である 0.5 mM H2O2溶液（三菱瓦斯化学）に捕集
され，廃液される。一方，拡散係数の小さな粒子状物
質は，ウエットデニューダーを通過し，後段の粒子状
物質捕集器で捕集液の純水に捕集される。両捕集液と
もペリスタポンプ（Rabbit, Rainin）を用いてウエット
デニューダーには 0.25 mL min−1 plate−1，粒子状物質捕
集器には 0.5 mL min−1の流量で送液した。粒子状物質
を捕集した溶液は，オンラインでイオンクロマトグラ
フに送液される。送液された捕集液は，6方バルブが
ロードポジションに切り替わっている間に，6方バル
ブに装備された濃縮カラム（Ion Pac UTAC-LP2, Thermo 
Fisher Scientific）で濃縮される。その後，6方バルブ
がインジェクトポジションに切り替わる（5分間）こ
とで，KOH溶離液発生装置（EGCIII水酸化カリウム
溶離液ジェネレーターカートリッジ，Dionex）で生成
した溶離液が濃縮カラムに流れる。試料はガードカ
ラム（IonPac AG20 2-mm, Dionex），分離カラム（IonPac 
AS20 2-mm, Dionex），サプレッサー（ASRS300 2-mm, 
Dionex），炭酸除去デバイス（CRD200 2-mm, Dionex）
の順に流れ，電気伝導度検出器で検出される。イオ
ンクロマトグラフの制御はクロメレオン 6.8クロマト
グラフィーデータシステム（Thermo Fisher Scientific）
で行い，分析条件は，溶離液濃度 6 mM，溶離液流量
0.25 mL min−1，カラム温度 40°C，サプレッサー電流値
4 mAを用いた。
2.3　大気粒子状物質の捕集効率
粒子状物質捕集器による捕集効率の測定は，2019年

2月 28日と 5月 17日に徳島県徳島市の西部に位置す
る徳島大学蔵本キャンパス（34°04′N, 134°30′E）で実大

気を用いて行った。2月 28日は新しい親水性フィル
ター，5月 17日は大気粒子状物質の連続捕集に 36日
間使用した親水性フィルターを使用した。両日とも粗
大粒子のカットは行わずに大気をウエットデニュー
ダーに導入し，ウエットデニューダーを通過した粒子
状物質を後段の粒子状物質捕集器にて捕集した。薬学
部教育研究棟 4階北側の窓から大気を吸引し，オンラ
イン分析システムを用いて粒子状物質に含まれるイオ
ン成分（Cl−, NO3

−, SO4
2−）を時間分解能 15分として連続

測定した。測定地点の南方には眉山（標高 290 m）がそ
びえ，8 km東には紀伊水道が存在する。また，観測
地点の 50 m北側には国道 192号線が東西に走ってお
り，この幹線道路の 24時間自動車類交通量は平日が
約 34,700台，休日が約 27,100台である 17）。
本研究で製作した粒子状物質捕集器 2つを直列につ
なぎ，それぞれの捕集器で大気粒子状物質を捕集，分
析することで捕集効率を算出した。上流の捕集器を捕
集器 1，下流の捕集器を捕集器 2とするとそれぞれの捕
集効率（f1, f2）は式（1），（2）で表せる。 

αf
A

=1    (1)

( )
βf
A α−

=2    (2) 

ここで，αは捕集器 1で捕集された目的成分の濃度，
βは捕集器 2で捕集された目的成分の濃度，Aは大気
中の目的成分濃度である。f1と f2が等しいと仮定する
と，式（3）が成立する。 

( )
α β
A A α−
=    (3)

式（3）に測定値αとβを代入することで Aが算出され，
粒子状物質捕集器の捕集効率が得られる。

3.　結 果 と 考 察

3.1　大気粒子状物質捕集器の性能
本研究で製作した粒子状物質捕集器では，2枚の親

水性フィルター（ろ紙，親水性ポリカーボネートフィ
ルター）上に捕集された水溶性粒子状物質がミスト化
した捕集液により溶解抽出され，抽出液は吸引大気と
ともにフィルターを通過していく。ここで，ポリカー
ボネートフィルターの上にろ紙を重ねると，捕集液に
よるポリカーボネートフィルターの濡れ性が一様とな
り，捕集効率の向上が期待できる。一方で，親水性
フィルターの濡れ度の増加とともにフィルターの圧
力損失も増加するため，捕集液の供給流量によって
は所定の流量で大気試料を吸引できなくなる恐れが
ある。本捕集器はウエットデニューダー 6–8）と連結し
て使用するため，大気試料の吸引流量は 3～5 L min−1

程度が望ましい。そこで，捕集液流量を 0.1, 0.2, 0.3, 

Fig. 2 Instrument schematic of an online monitor for an-
ions in atmospheric particles. AP, air pump; ATC, 
anion trap column; CC, concentration column; CD, 
conductivity detector; CRD, carbonate removal de-
vice; EG, eluent generator; GC, guard column; IC, 
ion chromatograph; LP, liquid pump; MFC, mass 
flow controller; PC, particle collector; PP, peristaltic 
pump; SC, separation column; SP, suppressor; V, 
6-port valve; WD, wet denuder; WT, water trap.
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0.4, 0.5 mL min−1と変化させながら吸引可能な大気流
量を検討したところ，いずれの捕集液流量において
も 5 L min−1で大気を吸引可能であることが明らかと
なった。以上の結果より，本捕集器の捕集液流量は
0.5 mL min−1，大気吸引流量は 5 L min−1に決定した。

Table 1に，本捕集器による大気粒子状物質の捕集
効率および捕集器 1（捕集器 2つを直列につないで捕集
効率を測定したときの上流の捕集器）で捕集されたイ
オン成分濃度を示す。新しい親水性フィルターを用い
た場合の捕集効率は，いずれの陰イオン成分も 98.8%
以上と高い捕集効率が得られた。また，Table 1には，
徳島市の大気粒子状物質の連続捕集に 36日間使用し
た親水性フィルターを用いて捕集効率を測定した結果
もあわせて示している。この場合においても捕集効率
は 98.4%以上であり，本捕集器は 1か月以上高い捕集
効率を維持したまま連続捕集可能であることが確認さ
れた。なお，大気粒子状物質捕集器の捕集効率は，粒
子径ごとに異なる可能性があるが，本研究では実大気
を用いて粒子状物質の分級を行わずに捕集効率を算出
している。また，本捕集器はウエットデニューダーの
下流に接続されているため，ウエットデニューダーと
本捕集器の接続管内部で粒子損失が起こっている可能
性もある。今後，粒子径別の捕集効率および粒子損失
を測定することで，本捕集器の性能がより明確になる
であろう。

Fig. 3に，新しい親水性フィルターと徳島市の大気
粒子状物質の連続捕集に 36日間使用した親水性フィ
ルター（捕集効率の測定に使用したものと同一）の写
真を示す。連続使用後のろ紙では破れている箇所が
観察されたが，ポリカーボネートフィルターに関して
は 36日間の連続使用後も破損はみられなかった。さ
らに，ろ紙とポリカーボネートフィルターを新しいも
のに交換して各フィルターの耐久性を調べたところ
（n=2），いずれの親水性フィルターにも破損は観察さ
れず，1か月以上問題なく連続使用することが可能で
あった。また，Fig. 3bに示すように，本捕集器では土

壌粒子などの非水溶性粒子が親水性フィルター上に蓄
積していくため，大気観測の進行とともに親水性フィ
ルターにおける圧力損失の増加が推測される。しかし
ながら，約 1か月の連続捕集（n=3）においては，いず
れも所定の大気吸引流量 5 L min−1が維持されており，
圧力損失の影響は無視できるといえる。
3.2　オンライン分析システムの性能
濃度既知の Cl−，NO3

−，SO4
2−混合溶液をオンライン

分析システムに導入し，粒子状物質に含まれるイオン
の検量線を作成した。いずれの検量線においても，決
定係数（r2）0.999以上の良好な値が得られた。検量線
の傾きおよびイオンクロマトグラフのバックグラウ
ンドシグナルのノイズ比（S/N=10）を用いて時間分解
能 15分における定量下限（LOQ）を算出したところ，
各イオンの LOQ（大気換算濃度，試料体積：50 L）
は，Cl−: 0.0260 nmol m−3，NO3

−: 0.0342 nmol m−3，SO4
2−: 

0.0315 nmol m−3となった。なお，本分析システムは，
6方バルブ（Fig. 2の V）がロード／インジェクション
ポジションに切り替わることで，試料溶液の濃縮カ
ラムへの濃縮と目的成分の溶離（分離・検出）が行わ
れる。大気粒子状物質を捕集した試料溶液は，6方バ
ルブがインジェクションポジションとなっている間
も 6方バルブに送液されるが濃縮はされない。その時
間は 5分であるため，本分析システムを時間分解能15

分で稼働させる場合，大気試料の体積は 50 L（吸引流
量：5 L min−1，吸引時間：10 min）となる。

2019年 4月 1日から 5月 7日まで，徳島市において
Fig. 2のオンライン分析システムを時間分解能 15分で
稼働させ，大気粒子状物質に含まれる陰イオン濃度
の連続観測を行った。観測期間中に得られた試料の
うち，Cl−はすべての試料で LOQ以上であり，NO3

−と
SO4

2−においても，それぞれ 99.65%と 99.97%の試料で
LOQを上回った。一般的に大気観測の時間分解能を

Table 1 Collection efficiency of atmospheric particles 
using new and used filters for 36 days air sam-
pling at Tokushima, Japan, n=16.

Test filters New Used

Test period 2019/02/28 04 : 45 ～08 : 45 2019/05/17 03 : 15 ～07 : 00

CE (%) CPC1 
 (nmol m−3) CE (%) CPC1  

(nmol m−3)

Cl− 99.2±3.03 0.59±0.14 100.0±0.00 10.8±1.4
NO3

− 99.5±1.72 6.43±1.39 99.9±0.03 12.8±2.3
SO4

2− 98.8±3.44 2.06±0.30 98.4±0.73 14.8±1.4

CE, collection efficiency; CPC1, anion concentration collected with the 
first particle collector. The collection efficiency was measured by con-
necting the second particle collector in series after the first one, and 
calculated by using Eqs. (1)–(3).

Fig. 3 Photos of the sampling filters a) new and b) after air 
sampling for 36 days at Tokushima, Japan.

（58）



Vol. 36　No. 4（2021） 277

上げると目的物質の検出感度は低下するが，本分析シ
ステムは，徳島市の大気粒子状物質に含まれる主要陰
イオン成分を時間分解能 15分で観測するうえで，十
分な検出感度を有するといえる。本分析システムの時
間分解能は使用するイオンクロマトグラフの分析時間
により規定される。したがって，高速，高分離カラム
を装備したイオンクロマトグラフを採用することで，
本分析システムのさらなるハイスループット化も可能
である。
観測期間中は粒子状物質捕集液（H2O）の補充以外

に必要な操作はなく連続分析することができた。ただ
し，長期間の連続観測を行う場合は，粒子状物質と同
時に捕集された微生物などが観測結果に影響を及ぼす
可能性があるため，目的成分の測定値の精確性を高め
るうえで大気粒子状物質捕集器の定期的な洗浄は必須
である。また，今回の観測では大気粒子状物質捕集器
を屋内に設置して使用したが，山岳地域や寒冷地で使
用する場合は，捕集液の凍結に注意が必要である。な
お，大気圧は地上の 2/3程度であり，気温は 10°Cを下
回る夏季の富士山頂で本捕集器を用いた連続観測を
行ったが，何のトラブルもなく 10日間の連続観測が
可能であった。

2019年 4月 1日から 5月 7日までに徳島大学で観測
された大気粒子状物質に含まれる陰イオンの平均濃
度（n=3451） は，Cl−: 6.42±6.67 nmol m−3，NO3

−: 18.8±
18.1 nmol m−3，SO4

2−: 22.1±21.0 nmol m−3であった。な
お，本捕集器の捕集効率はいずれのイオン成分も
100%，LOQを下回ったデータは 0 nmol m−3として各
濃度を算出した。また，全データの平均値の 10倍以
上，かつ隣接する 2つのデータのうち小さい方の 2倍
以上の値を異常値とし，いずれかのイオンが異常値
となれば，その時間のデータをすべて棄却した（棄却
した試料の割合：0.26%）。粒子状物質に含まれる陰イ
オンの平均濃度は，SO4

2−>NO3
−>Cl−であり，これらの

平均濃度は，観測期間および粒子径が異なるので単
純には比較できないが，2019年 5月 8日から 5月 22日
に徳島県立保健製薬環境センター（徳島市）で測定さ
れた PM2.5に含まれる陰イオンの平均濃度（Cl−: 2.16

±3.15 nmol m−3，NO3
−: 7.67±4.78 nmol m−3，SO4

2−: 32.2±
14.0 nmol m−3，n=14）と比べ，Cl−と NO3

−でそれぞれ
3倍と 2.5倍高く，SO4

2−は 7割のレベルであった。ま
た，本分析システムで 15分ごとに得られた陰イオン
濃度の和の 1時間値（C ∑ anion, µg m−3）と環境省大気汚
染物質広域監視システム（自排徳島）の SPM濃度の
1時間値（CSPM, µg m−3）には有意な正の相関関係が認
められ（Fig. 4, r=0.697, p<0.001），C ∑ anionは CSPMの約
20%を占めていた（C ∑ anion=（0.198±0.007）CSPM+0.390±
0.128）。大気粒子状物質の 30%から 40%程度は水溶性
無機物であり，その主体は硫酸塩と硝酸塩であること
から 2），ここでの C ∑ anion/CSPMは妥当な値であると思わ

れる。以上の結果より，本分析システムで得られた測
定値は，実際の大気粒子状物質濃度をある程度は精確
に反映しているものと推察される。

4.　結 言

大気粒子状物質に含まれるイオン成分を自動測定す
るために，新たな粒子状物質捕集器を製作・評価し
た。本捕集器は自作のウエットデニューダーと組み合
わせて使用することができ，粒子状物質の捕集効率
は，98.4%以上と良好な結果を示した。また，1か月
以上の連続使用が可能であり，耐久性においても十分
な性能を有していた。本捕集器を用いることで，長期
間にわたり大気粒子状物質に含まれるイオン成分を高
時間分解能観測できるシステムの構築に成功した。
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