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大気エアロゾル粒子の放射化分析

前橋紀恵子＊＊桂川秀嗣＊＊＊

　要　旨

　大気中のエア・ゾル粒子を構成する物質を明らかにするため，そα）発生原因を追求する方法として中性子

放射化分析法を適用してエア・ゾル粒子の粒径別組成分布を調べたので，その分析法および結果について述

べる．

　初めに，熱中性子放射化分析法によってエア・ゾル粒子中の検出可能な元素の目安をつけるため・二・三

の地域で試料を採取し分析した結果，いずれの試料からもNa，Al，Cl，V，Mn，K，Sc，Fe，Zn，Br，Sb

が検出され，各元素の定量分析を比較的容易に行なうことができた．粒径別組成分布については・巨大粒

子，大粒子，エイトケソ粒子の粒径範囲別に分離して採取した試料について分析した結果，各元素によって

系統的な粒径による分布型があり，巨大粒子に集中する型とエィトケソ粒子の方へ増加する型にほぽ分かれ

た．土壌物質等の力学的分解によってできたと思われる元素は前者の型に属し，人工的発生源であると思わ

れる元素は後者の型であると考えられる．

　1．はじめに
　大気中のエア・ゾル粒子は，空気1立方米あたり1～

100μgというような非常に低い濃度で存在するものであ

る．しかしながら，最近の都市汚染にみられるような有

害物質の人工的発生増加にともなって，エア・ゾル粒子

の発生原因の究明は重要になりつつあり，また気象学の

面からも雲物理あるいは気象電気の面で同じように微量

分析の必要性が増大してきている．そのため著者らは，

原子核反応を利用した一つの方法としての（n，7）反応

による熱中性子放射化分析を行なった．その原理は試料

中の目的元素に中性子を衝撃させて原子核反応を起こさ

せ，その時生成される不安定同位元素が7線を放射して

崩壊する性質を応用したものであり，他の分析法に比較

し，検出感度が高いこと，非破壊分析が可能である等す

ぐれた点をもっている．

　大気エァ・ゾル粒子の放射化分析はTarras，S等

（1962）によりその有効性について論じられているが，

実際にこの方法による分析では，C・M　Gordon（1964）

らおよびE．N．da　C．Andrade（1963）にょる大気汚染

調査への応用があり，ここではNa，Mn・Br・Mg・

Baなどを定量している．しかしエネルギー分解能のよ
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くないNal検出器を使用しているため，定量しにくい

元素もあり，化学分離の必要性等が述べられている．

　我々の研究は，まず第一に中性子放射化分析によって

大気中のエア・ゾル粒子に含まれる元素が，どのような

方法および処理によって分析できるかにあり，二，三の

地域での試料の分析から調べてみた．第二にこれらの元

素別組成が巨大粒子と大粒子及びエイトケソ粒子にどの

ように配分されているかを明らかにしようとした．

　大気エア・ゾル粒子の物理的性質は，半径10－4cm以

上の巨大粒子とそれ以下の大粒子およびエイトケソ粒子

では，異なった挙動をもつことがすでに知られている．

たとえば生成時すでに巨大粒子の形でできたものはサブ

ミク・ソ粒子への組成の影響は少なく，またエイトケソ

粒子は凝集によって大粒子の組成に大きい影響があると

考えられている．（c．E．Junge1957）この点から人工的燃

焼によって生成される元素がエイトケソ粒子に多く，土

ぽこりや海のしぶきの崩壊等による元素が巨大粒子に集

中するだろうことが予想される．また，海塩核として従

来注目されてきたNaClの挙動を調べることも，エァ

・ゾル粒子の発生原因を追求する上に重要であると思わ

れ，海岸付近でも試料採取を行なってみた．

　2．方　法

　2．1試料採取

　エア・ゾル粒子は，はじめその全量を分析する目的で

濾紙面上に付着させた．濾紙の選定につい℃は・坂東
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（1969）および仲佐（1967）らの報告を参考にして，各

種有機性の濾紙のなかで集塵効率が良く，通気抵抗が少

なく，かつまた放射化上妨害生成核種の少ないものとし

てミリポア・フィルターを使用した．このフィルターか

らはNa，Mn，Cl等多少の妨害核種が検出されたが，

試料の量を十分にすれば，同時に照射したBlankの量

を差し引くことで解決できる．

　フィルターは小型（AAφ47mm，ポアサイズ0．8μ）

と大型（AAφ90mm，0．8μ）の二種類を使用した．小型

のフィルターでは，これを通して毎分15Zの空気を・一

タリー式真空ポンプで吸引し，大型ではHigh　Volume

Sampler（Staplex社製）で毎分350♂の空気を吸引し

た．小型の方には集塵時間が数時間から約1日，空気容

積にして約4～20m3の空気を吸引した．真空ポンプの

排気ガスの流入をさけるため，採取位置からポンプまで

の距離をおいてその影響を除いた．大型のStaplexでは

約1日，空気容積にして約200m3を採取した．これは

比較的エア・ゾル粒子の量の少ない地域の採取に用い

た．

　試料の採取は気象研究所の試験露場，東京タワーの25

mおよび125m，城西大学キャソパスのグラソド，館野

高層気象台の露場で行なった．東京タワーを除いて他の

場所では，地上1．5mに採取装置を設置した．

　試料採取にあたって特に汚染に注意し，手汗等による

NaClが付着しないようにピソセットや手袋による処理

を行なった．

　2．2粒径別試料採取

　・一方，エア・ゾル粒子の粒径別組成を調べる目的で，

第1図のような特別な二段式カスケード・イソパクター

を試作し，気象研究所と熱海海岸近辺で試料を採取し

た・このイソパクターはGE　Jungeが1953年に用いた

ものと同じディメソショソのスリットと流量を採用し

た．

　第一段目のイソパクターのスリットは0．85mm×10

mmで・ここには半径0・8～8μの巨大粒子を採取し，

二段目は0・25mm×10mmで半径0．08～0．8μの大粒子

一鶴　→一

第1表　採取した試料の量

第一段

第二段

第三段

試料A
（mg）

2．502

2．249

1．277

比

1．0

0．9

0．5

試料B
（mg）

34．9

43．5

6．2

比

④

1．0

1．2

0．2

④1
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第1図　カスケード●イソパクター

を採取するようになっている．これら二つの粒径範囲

　　　　　　　　　　　　　　4／Vは，もしエァ・ゾルの粒径分布　　＝んr－4が成り立って
　　　　　　　　　　　　　　　4■

いるならば，同じ質量のエァ・ゾル粒子が採取されるよ

うに設計されている．今回試作したものは，長時間採取

のためのスリットの目づまりを防ぎ時間的濃度変化をみ

る目的から，時計で回転する円筒面上にまきつけた薄膜

上に試料を採取するようにした．

　二段目を通過したさらに小さい粒子（主としてエイト

ケソ粒子）は，ミリポァ・フィルターによって採取され

た．精密天秤を用いて測定した試料の量は第一表に示す

ように，第一段，第二段のイソパクターの量はだいたい

等しく，エイトケン粒子はわずかであった．

　薄膜はマイラーの日本製相当品ルミラー（厚さ6μ）

を使用した．これはSbが多量に含まれていたので長時

間照射による妨害核種としてあらわれ，短時間照射のも

のにのみ使用した．しかし短寿命核種については，ミリ

ポア・フィルターに比べてはるかに妨害接種が少なかっ

た．三段目のミリポア・フィルターについては，エイト

ケソ粒子でも捕集効率が100％近いことが他の方法で証

明されている．

　5．試料の照射と分析

　採取した試料は前述のように手汗などによる汚染に注

意して薄いポリエチレンの袋に保管し，原子炉で照射す

るときは同じ条件の下で照射されるように，同時にブラ

ソク・フィルターと既知量試料を照射用カプセルに挿入

して，熱中性子による照射を行なった．

　原子炉は立教大学原子力研究所のTRIGA丑型で，中

性子束は熱出力100kw，運転時で5・1011n／cm2／secであ

る・しかしそれは場所によっていくらか違うので，照射

位置は炉内の回転試料棚のある場所を定めた．それはま

た熱出力の変動によっても1％程度の誤差は免れない．

　照射時間は熱中性子捕獲によって生成される放射性同

位元素の各々の半減期によって異なるが，大気エァ・ゾ

ル粒子については，試料を付着させるフィルターやルミ

ラーの炉内における放射線や熱による損傷，各生成元素

黙天気”17．11．
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の寿命および処理の簡便さなどを考慮して，短寿命核種

については4分照射を，長寿命核種については6時間照

射をするように便宜的に定めた．標準試料を同じ条件で

照射したのは，使用する検出器と試料の形，大きさ，位

置関係によってきまるあるジオメトリーとガソマー線エ

ネルギーの関係としての検出器の検出（測定）効率η

を求めるためである．標準試料はMn，NaClの既知量

を稀釈してつくった．

　試料が熱中性子で照射されて生成される放射性核種の

生成率は次の式であらわされる．

　　　　ゴN2一κ1レ溜2　　　　（1）
　　　　4’

　ここで璃は照射前の試料中にある目的元素の原子

数，N2は照射後生成された放射性核種の原子数，λは

その放射性核種の壊変定数，∫は中性子束，σは放射化

断面積である．

　（1）式を」について’＝0からオ＝あまで積分すると，

　　　κ2－N・∫σ［・一卿（一λあ）］＋N・2卿（一え孟b）

　　　　　　　λ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　右辺の第二項目のNO2は」＝置。のとき・0と仮定する

ことができるから，この項は消えて

　　　　N2一並色［・吻（一λ孟b）］　　（3）
　　　　　　　え

　砺によって生ずる放射能オはN2λであるから，

　　　孟＝N2え＝N、∫σ［1一卿（一λ」b）］　　　（4）

　実際に測定する場合は，測定条件による効率η，生成

核種の目的元素中の存在比θ，読み取ったγ線におけ

る放射能の放出割合εを孟に乗ずる必要があり，この

測定される放射能の強さを溜とすると，

　　　オ’＝オ・θ・η・ε＝N1ル［1一卿（一え」b）］θ・η・ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　ここで溜は照射時間tbにおける測定の放射能であ

　り，終了時後から測定までの時間をちとすると，

　　　オ’」，＝N1∫σ［1一卿（一λ」b）］8κ汐（一え♂c）θ・η・ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　となり（6）式から試料を照射してあ時間後に測定し

たときの放射能が計算できる．

　　ここで測定効率ηを得るために実際の計数率をオ，’と

すればη＝孟’，A’（」c）としてある核種の7線エネルギー

値についての効率が定まる．この実験では，既知量の標

準試料（Mn，NaC1）を照射して得られた56Mnの845，

　1810，2130KeV，27Clの1650，2150KeV，24Naの1368，

1730，2745KeVの各エネルギー値についてηを計算
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第6図　長時間照射（6時間）のガソマー線スペク

　　　　トル

ターを4分間照射後測定したガソマー線スペクトルであ

る．ここには3分，11分，19分後および3分後のブラソ

クのスペクトルの様子を示した．この図中，3分と11分

後には28Al，52V，56Mn，38C1，24Na，80Brのピークが

認められるが，19分後には短寿命の核種は減衰してしま

っている．各々の核種はこれらのエネルギー値と減衰曲

線によって確認された（第4図）．第3図中のブラソク

・フィルターから検出されたMn，Na，C1は妨害核種

として存在するが試料中のピークに比較すれば5％以下

であった．

　また6時間照射の場合については第5図に示すよう

に，照射後10時間の測定では42K，82Br，24Naなどがあ

り．15日後それらが減衰してから122Sb，124Sb，46Sc，

59Fe，65Znなどが確認できた（第6図）．

　次にこれらの元素を定量するために，光電ピークの面

積を積分して（8）式を次のように導き計算を行なった．

　N、の目的元素の質量を先の（6）式から導くために

　　　κ1＿6・02×1023躍　　　　（7）
　　　　　　　　　M1

（7）式のM1は目的元素の原子量，6×1023はアボガ

ド・数，確は元素の重量である．（7）式を（6）式に

代入し，レVについて変形して空気1m3当りの量にする

と，

　躍＝＿＿ ．　　、 4ノ躯躍1　…、
＿ ㎜．　　　6．02×102γσ［1二ゆ（二えごわ）1師（一えのθ；η・ε・V

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

第2表　放射化分析の感度
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第7図　測定装置（7線スペクト・メトリー）

し，800～3000KeVにわたるエネルギーによるηの曲

線を得た．800KeV以下のηについては外挿した．こ

れをφ47mmとφ90mmのフィルターおよび長方形

のルミラー膜について調べた効率曲線は第2図の通りで

ある・他の光電ピークについてもこの曲線から効率を決

定した．

　第3図は東京タワーでの採取試料とブランク・フィル

目的元素

Na
Al

Cl

K
Sc

V
Mn
Fe

Zn
Br

Sb

放射化さ
れる核種

23Na

27Al

37Cl

41K
45Sc

51V

55Mll

58Fe

64Zn

81Br

121Sb

生成核種
の半減期

　14．97hr

　2．30min

37．3min

　12．4hr

83．9day

　3．79min

　2．58hr

45　day

245　day

　L50day

　2．8day

（n，γ）反　　＊検出感

応断面積　度（9）

0．51

0．21

0．56

1．0

22

4．5

13．4

0．9

0．5

3．5

6．8

10－9

10』8

10－8

10－8

10rlo

10－9

10－10

10－6

10－8

10－9

10－9

32

＊熱中性子束5×1011n／cm2／secで，短寿命核種は半

減期の3倍の照射で50dps，長寿命核種は…週間の照

射で5dpsの放射能を生ずるに必要な元素の量を感
度とした．
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ここで7は吸引量であり，（8）式によって放射能から

1m3当りの目的元素の重量が計算できる．

　ガンマー線スペクト・メトリーに使用した検出器は第

7図に示すようなGe（Li）検出器であ「る．有効体積は

35ccで，測定器系全体の分解能は60Coの122KeVのピ

ークで約3KeV，1333KeVのピークで約8KeVであっ

た．これはこれまでのNa1検出器に比べると分解能に

おいては各段の差があり，第5図中の554KeVの52Br，

566KeVの122Sbのように接近したピークは，従来の

Nal検出器では化学分離なしには定量できなかった．

Ge（Li）検出器は試料を非破壊で分析できる点で特に

すぐれている．またRCL400チャソネル波高分析器で

0．4～3MeVの範囲を使用したが，エネルギーとチャγ

ネルの直線性は非常に良かった．

　4．結果と考察

　放射化分析法による各種元素の検出限界は照射条件等

により変化するが今回検出された元素については第2表

のようなものである．

　分析に使用されたエァ・ゾル粒子の試料重量は1mg

程度で上記の元素を分析するのに十分であった．この量

は気象研究所の露場の小型濾紙による採取の場合では，
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空気約10m3中のエア・ゾル粒子があれば十分に分析可

能であることを示している．

　東京およびその周辺において採取した試料について

は，もち為ん各元素について地域的に量的な差がある

が，採取量を適当に調整すれば上述した各元素はいずれ

も分析が可能であった．エア・ゾル試料の分析結果は第

3表に示した．

　照射時間は短期寿命核種について4分，30分，2時間

’を試験的に採用したが，30分，2時間では28A1，52Vの

ように短寿命の核種は24Naなどのコンプトン・スペクト

ールにマスクされて定量しにくいので，4分照射が操作

，上，分析上適当であった．長期照射にっいては，5・
一
1
0
・・n／cm2／secの熱中性子で10時間以上照射すると，試

』
料 が付着しているフィルターやルミラーが熱お‡び中性

子によって変質がおこり操作が複雑になるので6ん10時

澗に留めることにした．

　第2表に示すよう嗜放射化分析によって分析できる元

素は，（n，7）反応を起こす中性子捕獲断面積の大きさ等

によって決まるので，Scのように空気1立方米あたり

10－12grというような微量な元素でも定量が可能である・

　2，3の場所を変えた観測ではいずれもこの方法で同

第3表　エア・ゾル試料の分析

場　所 t採取日時t吸引量（m・）

（4分照射）

東京タワー（下）

気　　象　　研

館　　　　　野

城　　西　　大

1968，8，21

1968，7，9
1968，11，3

1968，8，28

19

22

215

17

濃度（μ9／m3）

Al　l　V

0．31

2．63

3．05

0．06

0．04

0．08

0．01

0．01

C1

1．40

0．90

0．79

0．85

Mn　t　Na

0．15

0．23

0．05

0．03

1．02

0．26

1．1

0．44

（30分照射）

気象研い968・7・3t 4．5
5・・81α6・ 0．66

（2時間照射）

気象研い968，7．gl 4．5

（6時間照射）

東京タワー（上）

〃　　（下）

館　　　　　野

城　　西　　大

1968．　8．

　　　8．

　　　11．

　　　8．

24

22

4
29

18．5

18．3

210

17．3

Br　t　Sb

0．06

0．38

0．01

0．02

0．07

0．14

0．02

3．1

Fe

0．01

－0．02

0．01

0．53

Sc

0．0002

0．0005、

0．0003

1．57

Zn

0．7

3．05

0．33

（36時間照射）

気象副． 7・g　t
21．6 0．1 0．24 己65，1α…3い1・5
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A
　　　　　　　　　　　ClNaとClの比，点線は一＝1．54の分子量比で○印は
　　　　　　　　　　　Na

気象研究所，×印は熱海を意味する．

じ元素が検出された．但し，Mn，V，Brについては都

市の人工的影響があるように思われる．

　粒径別試料の分析では，三っの粒径範囲に分離された

試料の重量比は前述のように巨大粒子と大粒子がほとん

ど等しく，エイトケソ粒子はこれと比較して少ない．も

し各元素が粒径による差がなけれぱ，これらの重量比は

採取試料の重量比に従うはずである．しかしながら第
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8，第9図に示すように，分析結果はこの重量比とは独

立であり，気象条件や採取場所の違いがあってもその元

素特有の分布を示している．たとえぱA1についてみ

るならば，そのほとんどが巨大粒子に集中しており，

Scも同じような分布を示している．またVとClおよ

びBrは逆にエイトケソ粒子の方に増加している傾向が

見られる．

、天気”17．11．
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　NaとClについては，NaClとして存在しているか

どうかを調べるために第10図のように測定値をNaClの

分子量の比と比較してみた．巨大粒子ではほとんどこの

比にそって分布しているが，大粒子以下ではNaに対

してClの方が過剰な分布を示している．

　以上の結果をまとめてみると，V，Br，C1などのよう

なエイトケン粒子に比較的多量に見い出される元素が，

都市や工業地域における人工的発生源と深い関係がある

ように思われる．もし人工的に発生した元素が燃焼や化

学反応によって大気中に放出されたとすれぱ，それは非

常に粒径の小さいエイトケソ粒子に多量に見い出される

べきであり，測定した結果ともよく符合していることが

わかる．

　また東京都内と効外地域で採取したこれらの元素の濃

度も比較的都市内で高い値を示している（第3表参照）．

　これに対してAlのようにそのほとんどが巨大粒子に

集中しているものは，その生成時のエァ・ゾル粒子の粒

径範囲が大きかったことを意味しており，これは土壌物

質が力学的に分解されて大気中のエァ・ゾル粒子になっ

たと考えられるのではないかと思う．

　なお，東京と熱海での採取試料では粒径範囲ではあま

り大きな差はなく，同じような分布を示した．

　以上述べた結果からあまり断定的なことはいえない

が，このような分析手段を使ってエア・ゾル粒子の自然

および人工的発生原因の研究をさらに進めることが可能
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であると思われる．今後はその資料の蓄積とまた発生地

岨iの明らかな，たとえば海洋上や内陸におけるエァ・ゾ

ル粒子を分析していけぱ発生原因の解析について有意義

な情報となるだろうと思う．

　終りに，この研究に対して御協力と御指導をいただい

た立教大学服部学助教授，気象研究所矢野直室長およ

び都立アイソトープ研究所の朝来野国彦技師に感謝しま

す．
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