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電子顕微鏡とIsopiestic法とを併用した

　　　　Chlorinity10“13gr以下の

　　　　　　水溶性凝結核の測定

黒 岩 大 助＊

　　　　　　　　1．は1しがき
　われわれは大気中の霧粒，とくに毎夏，北海道東部海

岸に出現する海霧にっいて，その一粒一粒のなかに含ま

れている凝結核を電子顕微鏡で研究してきた1）・2）・3）・4）・

電子顕微鏡の試料支持台に張ったヌロヂオン膜の上に天

然の霧粒を附着させ，それを静かに蒸発させたあとの残

渣を電子顕微鏡で調べてみると，いろいろな物質が見出

される．ところで問題は，まづ第1にこれらの核物質は

いかなる組成と起源をもつものであるかをきめること・

第2にはこれらの核の大きさ，とくにその質量は何grで

あるかを見積ることである．電子顕微鏡でみられる核の

形態は非常に千差万別であって，核の写真だけからその

組成や起源を正確に判定することはむずかしいが，適当

な手段を講ずることにより，凝結核を大別して海塩核，

燃焼核，土壌核の3っに分類することがでぎた．すなわ

ち，凝結核のうえに人工的に水蒸気を凝結させ，その前

後の電子顕微鏡写真の変化から核が水溶性であるか否か

を判定したり，核の電子廻折写真の解析や，マイクロマ

ニプレーションによって核に適当な試薬を反応させ，そ

の前後の形の変化を電子顕微鏡で調べるなどの手段がと

られてきた．しか’し，第2の核の大きさ，とくにその質

量を見積る方法にっいては，電子顕微鏡写真だけからは

ほとんど不可能であった．われわれはこれまで凝結核の

大きさとして電子顕微鏡写真にとった核の外径を実測

’し，その大きさと定義してきた．『しか『し，これは全く便

宜的なものであって核の大きさのだいたいの目安をあた

えるにすぎない．

　しかし，凝結核はそれが海塩核であれ，燃焼核であ

れ，また水にとけない固体の核であっても，大気中の水

蒸気を凝結させる能力，すなわち吸湿能力さえあれば

actiyeな凝結核として働きうる．それゆえ，天然の核

の水蒸気圧力降下を適当な条件のもとで実測しそれと等

しいvapor　press亡re　loweringを与える既知物質の水

＊北大，低温科学研究所

溶液，たとえば海水とか稀硫酸とかの溶液と比較して，

天然の核のactivityを表現することが老えられる．

A．H．Woodcock　et　a15）はガラス板に空気中の凝結核を

附着させ，一定の水蒸気圧力のもとで，もとの核のうえ

に形成されてゆく液滴の大きさを測り，核が海塩核であ

ると仮定したときの質量を“chlorinity”で表現するこ

、とを・試みた．この方法を“isopiestic”法という．この

方法は，光学顕微鏡で核のうえに成長してゆく水滴の大

きさを測るのであるから光学顕微鏡の分解能と収差によ

る誤差のため水滴の直径が1μ以下になった場合は測定

が困難になる．すなわち，chlorinityにして質量が約

10輌13gr以下の核は測定がむづかしい．それゆえ

Woqdcockはこの方法をchlorinityが10－12gr以上の

大きさを持つ巨大な吸湿性粒子にっいてのみ応用したの

である．

　これに反し，海霧や一般の霧の凝結核は通常10－12grよ

りもずっと小さい質量をもつものと想像される．実際・

採集してきた天然の霧の凝結核を相対湿度（以下R・H・，

と書く）100％の環境に長時間放置しておいてもそのう

えに形成されてゆく水滴の大きさはせいぜい2～＄μ一に

すぎないものが多い．また，R・H：・を95～90％に下げる

と水滴の直径は一そう小さくなってほとんどその存在

の確認さえむずかしくなってしまう．これは・その

chlorinityが10－13gr以下の小さな核であることを意味

’している．’しかし，電子顕微鏡をっかうとこのような小

さな核でもその大きさを測定することはきわめて容易で

ある．水溶性の凝結核は霧粒の蒸発にともなってコロヂ

オン膜のうえに一定の大きさの残渣をのこす．この残澄

の大きさはもとの核の質量に大体比例するであろう．そ

れゆえ，あらかqじめ，天然の霧核のなかでisopiestic法

でそのchlorinityが測定できる程度の大きな核をえら

び，そのchlorinityと，それを電子顕微鏡でみたとき

の核残渣の膜面での拡がりの大きさとの関係を求めてお

けば，この関係をつかって逆に・電子顕微鏡で測られた核

の大きさからその当価なchlorinityが推定できるわけ
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である・この報告は，電子顕微鏡でなければ検出するこ

とのできない小さな・一般砂霧の凝結核のchlorま面tyを

　　　　　　　　　　　　　　　へこのような考えのもとに測定してみた結果の概要であ
る．

せてあるAが恒湿槽であってその外観が第2図に示され

ている．，恒湿槽は5段階に湿度を切替えることができ

2．実験装置

　isopiestic法で凝結核のcNorinityを測る方法は，

A・Hl　WoodcockとM．G避ordの論文にくわしくで

ているので，ここではその詳細はくりかえさないが，そ

の原理を簡単にのべると次のとおりである．

　既知濃度の稀硫酸を入れた容器のなかの空間に試料を

密封し，温度を一定に保って長時間放置する．凝結核の

うえには水滴が形成されてゆくが，その直径は，水滴の

水蒸気圧力が容器の空気のそれと釣合ったところで平衡

する．顕微鏡でその直径を測って容積を求める．（液滴

が十数ミクロン以下の場合はコロジオン膜のうえでも大

体半球とみなされる）この液滴はゴとけこんだ核物質の

化学的組成は不明であるが，ともかく，その温度での容器

のなかに入れてある1稀硫酸と等しい蒸気圧をもってい

る．与えられた温度での一定濃度の稀硫酸の蒸気圧はわ

かっているので，これと薯しい蒸気圧力をもっ海水の濃

度を求めると，核が海塩であると仮定したときのchlo－

rinityに換算することができるのである．

　第1図は，筆者の使用した恒温恒温槽の外観であ

る．図で，Mはブリキ板を内張りした恒温槽の外箱，N

は外箱の内壁から4cmの空隙をおいて支持された金属
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第1図isopiestic法による凝結核の蒸気圧測定装置

製の内箱で，このなかに顕微鏡と恒湿槽がおさめられて

いる．ヒーターはNの外側をとりまいて張ってありN全

体が一様な温度にあたたまるように工夫されている．P

は温度調節器・Fは撹拝器である．顕微鏡の藏物台にの
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第2図　5段切換恒湿槽
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る．第2図で，XおよびYは直径が12cmの金属板の円板

でたがいにすりあわせになっている．Dをまわすとウォ・

一ムとギャーで円板YがXに対して廻転する．Xはピン

で軸に固定されていて動かない．XのうえのSは，試料

を入れる室で，グリースをぬったガラス板で密封され

る．Sの真上に顕微鏡の対物レンズが位置していてガラ

スカバーを透して試料のうえに凝結してゆく水滴が観察

できる．廻転円板Yには5個の小さい硫酸’ビンCがとり

つけてあり・Yの廻転によって試料室Sの真下に任意の

濃度の硫酸ビンが接着する．したがって，試料室Sの湿

度は5段階に外気と遮断されたままでかえることができ

る．照明はSの直下の硫酸『ビンを通じて供給される．硫

酸ビンは中央の光の通路を除きすべて金属ケースで覆わ

れ湿度を一様に保つように工夫されている。Gはゴムス

ポイトでときどき外から押して試料室Sの内部の空気を

かきまぜるためのものである．第1図から明らかなよう

に・顕微鏡の焦点調整・恒湿槽の切替え，そのほかの操

作はすべて恒温槽の外部から遠隔操作できるようになっ

ている．

3．実験結果

　第3図は，電子顕微鏡用試料支持台の1つの孔のうえ

に捕えた凝結核を，恒湿槽に入れ，R．H．をいろいろに

変えて・この上に形成されてゆく水滴の写真をとったも

のである．外側の大きい円形はコロジオン膜を張った支

持台の孔である．そのうえに大小十数個の核がとられて

いる．暗視野照明がほどこされているのでかなり小さ

い水滴まで検出することが可能である．R．H．が73％で

は水滴はかなり小さくなり一部はすでに固化し始めてい
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C．．．．85％

d＿73％
e．．．40％

第3図　種々の湿度に於ける凝結過程

る．R・H・40％ではほとんどすべての核が固化し，小さ

・いものは暗視野照明でもその存在は確認できないぐらい

である．このようなテストをした後で，これらは電子顕

微鏡にかけられ，その1っ1っが写真にとられてゆくの

である．

　1）組成のわかった吸湿性物質を核とする霧粒にっい

　　　てそのchlorinityと・その残i渣の大きさと0関係・

　天然の霧粒を蒸発させ，その残渣を電子顕微鏡で調べ

てみると，核が水溶性物質の場合は，溶質はほぼ円形に

支持膜の上にdepositする．この残i渣の形や大きさは霧

粒が蒸発してゆくときの条件で多少変るが，ほぼ水滴の

なかにとけこんでいた溶質の量に比例するであろう．こ

のdeposit一しみ一の大きさと，chlorinityとの関

係をみつけておいて，逆に電子顕微鏡でなければ検出で

きないような小さな核のchlorinityを求めようとす

るのがこの論文の主な目的である．それで，われわれは，

まづ手始めに化学的に組成のわかっている吸湿性物質，

たとえば海水，（NH4）2SO4，MgC12，などの稀薄溶液を

つくり，これを噴霧して霧粒にし，電子顕微鏡のトレー

ガーで受けてその残渣の大きさとchlor圭nityとの関係

を求めてみたのである．結果は第4図に示されている．

これらの関係は両対数グラフで示すと図のように直線関

わ
蒼
仁

2‘
ひ

乳絢

聖
o．≦

四

〇
　
　
　
　
　
　
δ
　
　
　
　
　
　
ぬ
　
　
　
　
　
　
の

’

●　5eα　Sq量十

△（醐亮soヰ

O　Ngcl2

1
4
4
／
1
a
｝

‘
b』

！

ノ

　’
S！

1
o
⑫

C

’

’

ダ
眺

ダ

’

、　　　－

■

’

ノ
4

4
J
J
J

’

　　　　1　　　　　　阪
5i　ze　o千　Nuc　leりs　Resεd｛’e

第4図　種々の吸湿性物質に対するトレガー

　上の残査の大きさと当価塩素量との関係

係がなりたっ．（a）は海塩，（b）は（NH4）2SO4，（c）は

MgC12を示す．また点線（S）は海塩の密度を2．16と

してそれがコロジオン膜上で理想的に半球状にdeposit、

したものと仮定したときの大きさとchlorinityの関係

を示すものである．たとえばchlorinityが10－12grの海

塩が半球で沈澱したとする’とその直窪Dは

　　　　Z）3　　　　　　35
　　　　一πx2．16＝一×10一12　Z）≒1．5μ
　　　　12　　　　　19．4

となる．ここに35／19．4は海塩のsalinityとchlori－

nityとの比である．し，かし，実験の結果は測点はすべ

て点線（S）から右にずれていて実際の、depositはけっし

て半球状にかたまらないことを示している．すなわち，

chlorinityが10－12grの海塩ならば残渣の大きさは平均一

し，て2．5μ，MgC12ならば5．5μに拡がる．したがって，こ

　　　　　　　　　　　1
れらのdepositの厚さは一πμのオーダーのきわめてう

すい偏平なもあと考えられる．このことは，次ゐように
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　第5図　種々の吸湿性物質の電子顕微鏡写真

A　海塩　当価直径1．8μ　ク・一ル量5．2・10『13gr

B硫酸アソモソ2・4μ　　　1．6・10－13gr
C　塩化マグネシユー一ム　4．5μ　　　2，7・10－12gr

　して確かめられる．第5図は，これら3っの物質の代表

　的な電子顕微鏡写真を示すものであるが，そのうち（A）

　は海塩で楕円形の㌦み”のなかに四角な結晶形がみえ

　る．しかしこれらの残渣はきわめて厚さのうすいもので

　ある．なぜかというに，この写真は25。の角度でCrのシ

　ャドーイングがほどこ』してあるが右下に偶然附着してい

　．るカーボン粒子の陰影が白く長くのびているのに比べて

　海塩のdepositはほとんど陰影を示さない．つまり，海

　塩は膜面に非常にうすく2次元的に拡がっているのであ

　る．この核の大きさは平均1．8μと見積られ，その

　chlorinityは5・2x10嫡13grである．（B），および（C）は

　それぞれ，（NH4）2SO4，．『およびMgC12の電子顕微鏡写

　真であるが，いづれも偏平であることがシャドー法でた

　しかめることができる．

　　2）天然の海霧の凝結核のchlorinityと残渣の大き

　　　　さとの関係

、　第6図は，天然の海霧の凝結核のなかからisopiestic

　法でそのchlqrinityが測定可能な比較的大きな核を選

　び，それと残渣の大きさとの関係を禾『したものである．

　この揚合，測点のばらつきはかなりひどいが，この理由

　は，天然の霧核には組成と起源が未知のいろいろな吸湿
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　第6図　天然の海霧の水溶性核の塩素量
　　　とその残渣の大きさとの闘係
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性物質が含まれていることと，ここにプロッドした試料

は，それぞれべつべっの試料支持台に捕えた核について

測定したものであって乾燥条件が一定していないために

生じたものと思われる．同ず試料支持台レ；とらえた多数

の核にっき同じ乾燥条件で検鏡した第9図の場合は・

う．こころみに，この図に，第4図の既知物質・sea”

saltとMgC12の2っの直線，（a），および（c）を書入

れてみると，’ほどんどすべての測点は（a）・（c）・両直線

の間1こはさまれてしまうのははなはだ興味深い．点線

（s）は・・灘畔蹴d♀P・sitしたと仮定したときの関

係を示す．

　第マ図ほ海霧のなかに見出．される典型的な水溶性凝結

核の電子顕徴鏡写真を示す1・（A）は・海塩核であって中

央の黒い四角な部分はNaC1，．周囲にうすく拡がってい

る懸しみ”がたぶんIMgC12であろう・・黒い円形のリン

1謹灘欝響霧巌灘1媒禦
グがほどこされているが，ほとんど陰影を生じていない

点からみてこれらのdepositは極めてうすく膜面に拡が

っている．（B）は燃焼核のうち，水溶性物質を含んでい

ると考えられるものの1例である．3個の燃焼生成物

一たぶんカーボンブラックと思われる一がみられる

だけで一見して（A）とは組成の異なった核であることが

了解される．しかもこの核は，これに水蒸気を凝結させ

てみてもその形はかわらない．それゆえ，水にとけない

固体の核であると一応判定される．しかし・この写真を

暗視野照明に切替えてみると，写真（C）のように・3個

の粒子をとり囲んで2重，3重の白い円形の㌦み”が

現れたのである．このしみは霧粒のなかに溶けていたあ

る種の溶質が，霧粒の蒸発にともなって円形に析出した

ものと解釈するのが一番自然である．3個の黒い粒子は

水にとけなくてもこのしみは水に溶ける物質であると考

えることができる．　（C）はいわゆる“mixed　nucl6i”

と名づくべきものであろう．われわれは・これらの核は

燃焼核として取扱ったものであ1る．

　3）maritime　aeroso1のなかに含まれる吸温性粒子

　　　のchlorini㌻yと残渣の大きさ

　海岸地方では，』・澄度が高くなると遠景がかすんでみ

え，急に大気の混濁度が増えることが知られている。こ

れは，大気中にchlorinityが10一13grのオーダーの吸
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　　　　　　　　　　（C）

　　第7図　海霧中に見出される水溶性核の典

　　　　型的電子顕徴鏡写真

A：海塩核．当価直径：3μ塩素量：L1・10｝12gr．

B：燃焼核・　　イ’　：5μ，　〃　：7．2・1Q－13gr．
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湿性粒子が懸垂しているからだと考えられている．これ

らの粒子は湿度が飽和すれば海霧の凝結核としてはもっ

ともactiveに働らくであろう．われわれは，天然の海

霧に含まれてめる凝結核とmaritime　aeroso1との関係

を明らかにするために・海風で運ばれてくる吸湿性粒子

の観測を行った．

　湿度90％・曇った風の弱い日，北海道厚岸海岸でわれ

われはmaritimeaeroso1を，幅0．5mm，長さ3mm

のスリットをもつimpactorを通じ，90cc／secの速度で

吸込んだ．粒子は噴流となって，コロヂオン膜を張った

電子顕微鏡用試料支持台のうえに吹付けられだ．

　第8図はこのようにしてメッシュスクリーンのコロジ

オン膜上に捕えられた吸湿性粒子を示す．写真は，湿度

を95％に保ったときの凝結状態を示す．中央の矢印が

第8図　Impactorにより網目のコ・ジオン膜

　　上にとらえた吸．湿性粒子

impactorのスリットの真下にあたる所である．慣性の

大きい粒子は中央に，小さい粒子は遠くに分布してい

る．われわれは・、空気を強く吸引するとコロジオン膜が

やぶれるため捕捉速度を90cc／sec以上に上げることが

できなかったので・慣性の小さい粒子の捕捉率はあまり

大きくない・各区劃毎にisopie5tic法で比較的大きい粒

子のchlorinityを測っておきあとで電子顕微鏡で同じ

区劃の全視野を写真にとり各粒子の残溢の大きさと対比

させその関係を図示したものが第9図である．第6図の

霧核のそれと比べると測点のばらつきは少ない．これ

は・測定された粒子はすべて同一メッシュのうえのもの

で乾燥条件が同じであったからであろう．点線（s）は第

4図のそれと同じ意味のものである．電子顕微鏡で第8

図のメッシュの任意の区劃，たとえばYを検鏡しようと

するときは・針で一部を傷付けてある×を目印として列
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第9図　海洋性エァ・ゾルの当価塩素

　　量とその残渣の大き’さとの関係

と行とをきめ視野の中央にもってくればよい．

　4）10騨13gr以下のchlorinityをもつ核の測定

　まえにのべたごとく，・10－13gr以下のchlorlnityをも

，つ核はisopiestic法では正確に質量を測ることはできな

，い・しかし・このように小さな核であっても電子顕微鏡

ではその核残渣の大きさを測ることは極めて容易であ

る．このような核は大ていの場合惑しみ”の大きさが

1μ以下のものが多い．そこで第6図および第9図に求

めた関係が・1μ以下の粒子に対しても成立つと仮定す

れば・それらの平均の直線を延長して，電子顕微鏡で測

った’しみの大きさからただちにそのchlorinityが推定

できるわけである．われわれはこのようにして海霧およ

びmaritime　aeroso1のなかの水溶性核の質量分布曲線

を求めてみたのである．

　5）海霧およびmaritime　aeroso1のなかの水溶性凝

　　結核のchlorinityの分布

　第10図はわれわれがこれまでに電子顕微鏡によって観

測してきた水溶性凝結核のchIorinityの分布を示す曲

線である．ここに水溶性凝結核といったのは第5図の

（A）・（B）・および第7図の（A），（B）の写真で代表され
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第10図　天然海霧及び海洋性エァ・ゾルの中に見出された水溶性核の質量分布

るように，円形のしみをもつ核のことであって・第11図

に示すような水に不溶性の凝結核のことではない．第11

図のような燃焼生成物もまた天然の霧核のなかにしばし

ば見出されるのであって，isopiestic法で測定した結果

によるとこの核のchlorinityは測定限界に近い7

x10－14grと推定された．その大きさに比べ凝結能力は

小さい．しみをもっ水溶性核の凝結能力が懸化学的”で

あるのに比べてこの核のそれは惑物理的”であるといえ

るであろう．したがってこのようなしみを持たない核は

第10図の分布曲線には入れなかったのである．

　第10図の（A）は海霧中の凝結核，（B）粘はmaritime

aerosoleのなかにふくまれている水溶性核のそれであ

る．横軸には電子顕微鏡のうえで測った核残渣の大きさ

と，第6図および，第9図をっかってそれをchlorinity

に換算’した大きさが示してある．縦軸は（A）では観測

個数を，（B）ではmaτitime　aeroso1の合計518個に

ついて測定した頻塵が示されている・後者の頻度曲線は・

捕捉速度を90cc／sec以上に上げることができなかった

から，0．5μ以下の小さい粒子に対しては捕捉が悪く・

そのため頻度曲線が小さくなっていると考えられる．海

灘萎・　　■

　　，

　轍蒙
総鞭一禰轍

癖

第11図　典型的な非水溶性核当価塩素量：7×10－149．

霧の凝結核で斜線は海塩核を，点を打ったのはしみをも

つ燃焼核で点線は両者の合計を画いたものである．全体

として電子顕微鏡の視野で測った大きさでは1～2μ，・

chlorinityに’して10－14gr～10－13grのものが圧倒的に

多い。この事実は，かってH．KδhlerやH．L　Wright

が得た結果’とくしくも一致する．　（B）に禾すように，
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maritime　aerosolのなかには大きさにして0．5μ，chlo－

rinityにqして10一ユ4gr以下の核の頻度が圧倒的に多いの

　　　　　　　　　　　　　　　へに・海霧の凝結核のそれは1～2μ（10－14～10－13gr）の

ところに最大の山をもっている．この図から，天然の海

霧の水溶性凝結核はmaritime　aeroso1のなかのどの部

分を占めているかがほぼ推測されるであろう．

　この研究の大部分は文部省科学研究費によったが，そ

の一部は北大地球物理孫野教授を通じ北海道電力株式会

社の惑降水機構の基礎研究費”により支出された．筆者

は，文部省，孫野教授，北海道電力株式会社に対し心か

ら謝意を表わすものである．、

参考交献
4．結 語

　電子顕微鏡とisopiestic法とを併用して，電子顕微鏡

で観測した個々の凝結核の残渣の大きさからそのchlo一

τinityを10－13gr以下の粒子にまで測定することができ

た．そ’して，天然の海霧およびmaritime　aeroSolのな

かの水溶性核のc五10rinityの分布について一つの知見

を得ることができた．ここに懸水溶性凝結核”というの

は，その組成および起源は明らかでないが電子顕微鏡の

視野で円形のしみを示すものである．それらがほんとう

にいかなる組成をもつかは別の方法で確めなければなら

ないであろう．
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