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１． はじめに 

 中国をはじめとする東アジア地域は経済

発展が著しく、エネルギー使用量が増加し

ている。これと同時に大気汚染物質の放出

量も増加している1。大気汚染物質の発生源

は、石油、天然ガス、石炭、バイオマスな

どの燃焼によるものが主であり、これらの

発生源における排出抑制策が本質的に重要

かつ急務である。こうした中国での大気汚

染の問題は、過去に同様の問題を抱え、厳

しい環境基準が設定されている日本にも少

なからず影響を与えている。現に、九州や

沖縄でも、春季には、しばしば高濃度の粒

子状物質が観測されている2、3。しかしなが

ら、越境微粒子の起源や国内発生源との割

合などは判明しておらず、更なる分析が必

要とされている。 

 大気汚染物質としては、粒子状のものと

ガス状のものがあり、発生源から輸送過程

中も含めて、粒子とガスが反応しながら移

動していると考えられる。粒子状のものは

現在、PM2.5 として知られている。最初に

PM2.5 が定義され、基準が設けられたのは

アメリカで 1997年のことである。日本でも

2009 年に基準値（１日平均）35 g/m
3が設

けられた。 

厳密な定義はさておき、PM2.5 とは大き
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さが概ね 2.5 m 以下の粒子の総称であり、

成分は問わない。図１に長崎県福江島で採

取した大気微粒子（エアロゾル粒子）のSEM

写真を示す。様々な大きさ、形状、コント

ラストの粒子が混在していることが判る。

それにも拘わらず、PM2.5 の環境基準はこ

れらの粒子の大気中での質量濃度で決めら

れている。このことは多少問題があり、例

えば図２に示すように、測定上、同じ質量

濃度であっても、その内訳は様々であり、

濃度と健康影響は必ずしも直結はせず、一

つの目安に過ぎない可能性もある。無論、

種々の方法で成分分析も行われている。粒

子捕集を粒径選別して行えば、粒径ごとの

成分の違いを把握でき、図２のどちらのケ

ースなのかを知ることはできる。しかしな

がら、こうした所謂バルク分析では多数粒

図１：長崎県福江島で捕集したエアロゾルの

FE-SEM写真 

2.5 μm



 

 

子の平均組成しか判らないため、粒子の発

生起源の特定や健康影響メカニズムの研究

には情報が不足している。図３に示すよう

に、成分 A,B から成る粒子があり、排出源

ごとに成分比が異なる場合、大気中でこれ

らが混在してしまえばバルク分析では排出

源を特定できない。また、粒子一つの構造

についても、人体（肺）に取り込まれたあ

との挙動は粒子表面の物質に大きく左右さ

れると思われるが、バルク分析では粒子を

溶解させて分析するため、こうした構造情

報も得られないことになる。このように、

従来のバルク分析は PM2.5 の平均成分を高

い信頼性で知ることができるという特長は

あるものの、それとは別に「木を見て森を

見ず」でいえば、個々の木を見る分析技術

が必要なのである。 

 

２．従来の個別粒子分析方法 

このような観点から、表面分析が PM2.5

を含むエアロゾル粒子に活用された例は多

くはないが存在する。もっとも多いのは

SEM や TEM による画像観察 4、次いで

EPMAによる元素分析5、6である。EPMAで

は個別粒子のスペクトル分析を行い、多数

粒子のデータを統計的手法によって処理し、

僅かな試料から環境場のエアロゾルの素性

を明らかにする方法論が確立している7。し

かしながら、電子線励起の手法では、元素

分析に留まり、化合物の同定や有機物の分

析は一般に困難である。例えば、同じ炭素

でも、「すす」のような無機炭素なのか、有

機物なのかは PM2.5分析にとって大変重要

である。化学状態分析として有用なのは

XPS であるが、PM2.5 のサイズになるとイ

メージングは難しく、バルク分析と比較し

た場合の利点は見えてこない。イオンビー

ムを用いた方法では、PIXE
8や SIMS

9がある

程度の実績をもっている。PIXE は高エネル

ギーイオンビーム照射による特性 X線を検

出するが、定量性には優れるものの、得ら

れる情報は元素情報であり、また、イオン

ビームの集束が難しいため、個別 PM2.5 の

イメージングには至っていない。 

 

３．高分解能 TOF-SIMS装置の開発 

３－１ 装置の原理 

 以上のような分析ニーズに対し、筆者ら

は SIMS をベースとした PM2.5 分析装置を

開発した。装置の開発は、JST の先端計測

分析技術機器開発事業10によるものである。

チームリーダーはレーザー分光研究者であ

る東工大・藤井教授であり、筆者は装置本

体の技術開発を担当した。 
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大きく、無害と思われ
る成分の粒子が多い

小さく、有害と思われ
る粒子が多い

重さは同じ！

図２： PM2.5質量濃度基準の問題点 

図３：個別粒子分析の意義。粒子の混合状態

が判ると発生起源の特定や健康影響の議論

に役立つ。 
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 図４に本装置の外観を示す。装置の基本

原理は TOF-SIMS そのものである。但し、

一次イオンビームとして細く絞ることので

きる集束イオンビーム(Ga-FIB)を専用に設

計し、イメージング性能を重視した。微小

なエアロゾル粒子を分析するために、分析

手順も工夫した。典型的な微粒子分析手順

を図５に示す。微粒子は平滑な基板上に載

っているものとする。分析対象の粒子を選

定するためには FIB 励起二次電子像による

観察ではスパッタリングによる試料損耗が

避けられない。また、大気側からの光学的

な観察では PM2.5粒子ひとつに狙いを定め

ることは難しい。 

そこで、本装置では FIB と同一箇所が観

察可能な SEM用電子銃(EB)を搭載し、非破

壊での分析位置決めができるよう工夫した。

単一粒子の断面分析を行う場合、具体的な

流れは以下のようになる。１）SEMによる

粒子探索を行い、FIB によって粒子を断面

加工する。２）FIB 加工断面は FIB と平行

な面であるため、断面が FIB 側を向くよう

に試料台を 180°回転させる。この際、粒

子を見失わないようにユーセントリック回

転をさせながら SEM による観察を続ける。

３）FIB をパルス照射とし、放出された二

次イオンを TOF型質量分析計で分析する。 

  

３－２ 装置の特徴 

 一次イオン一つが固体表面に入射した際、

スパッタ原子・分子が放出される領域のサ

イズは大きくても数 nmと考えられるため、

SIMS 分析における面方向分解能は実質的

に一次イオンビームのスポット径で決まる

と考えてよい。この装置の FIB はガリウム

液体金属イオン源を用いているため、イオ

ン源としての輝度が高く、加工や二次電子

像観察として用いる場合は数 nm の分解能

が得られる。但し、これはビーム電流を低

く（1 pA以下）抑えた結果であり、TOF-SIMS

ではより高い照射電流としなければ、現実

的な時間内での分析は難しい。そこで、本

装置の FIB は、TOF-SIMS 用として多用す

図４：高分解能 TOF-SIMS装置の外観 
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図５：微粒子内部の分析手順 



 

 

るであろう数 10 pA～1 nA程度の照射電流

で最も電流密度が高くなるように設計した。 

 図６に元素マッピングにおける面分解能

の評価結果11を示す。試料は古いパソコンか

ら取り出した D-RAM を用いた。予め FIB

で 10 m 幅の断面を切り出し、その断面を

視野幅 2 m でマッピングした。視野内には

紙面前後方向に伸びる Al 配線の断面が見

えており、Al 配線およびその上下にある薄

い Ti 層も見られた。Al 配線端における強度

のラインプロフィルから、分解能 40 nm と

算出された。これは世界最高分解能である。

なお、本装置開発の後、やはり FIB を用い

た TOF-SIMS 装置で同等の面分解能が得ら

れる装置が国内で開発されている12。本測定

ではビーム電流 26 pA の条件でマッピング

時間 751 sであった。ビーム電流をさらに抑

えれば分解能の向上も見込まれるが、マッ

ピング時間を考えるとこの結果が実用分析

における最高分解能であるといえる。 

 FIB を用いて試料を断面加工し、その断

面を同一の FIB で分析する手法は二瓶、尾

張らにより磁場型の質量分析計を有する

SIMS において 1980 年代に実現されている
13,14。その意味では本装置における試料断面

加工に新規性はないが、本装置の高い面方
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向分解能や有機物検出といった機能と融合

させることにより、新たな応用が期待でき

る。また、FIBと同一点を望む SEM 機能に

より、FIB加工中の SEM観察が可能である。

したがって、粒子内部の特定の分析箇所を

逃さず加工を止めることができる。このこ

とは「二つとして同じ粒子はない」という

エアロゾルを扱う分析において重要な機能

である。図７に大きさ 5 m ほどの球形エア

ロゾル粒子を断面加工し、次いで断面をマ

ッピングした例を示す。Mgと Ca が相補的

に分布しており、Al は表面のみに存在して

いることが判る。このように表面または粒

子全体の平均組成では判らないことが手に

取るように見えることを示している。 

PM2.5 の個別分析では粒子の捕集方法も

重要である。バルク分析ではフィルターが

用いられるが、これは表面分析には適さな

い。平板上に粒子が捕集できるインパクタ

ー型が適しているのであるが、個別粒子分

析用としてはほんの少しの捕集量で済む。

そこで、労研TR個人サンプラー（PS-43型）

を改造し、Si ウエハ上にインパクターの原

理で捕集可能なサンプラーを製作した15,16。

図８にサンプラーの構造等を示す。電池で

1.5 L/min の吸引流量にて駆動する。吸入さ

れた空気と微粒子は細い管を通るときに線

速度が上がり、捕集板（4 mm×4 mm の Si

ウエハ）上に粒子が慣性衝突して捕集され
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図６：面分解能の評価結果（試料:ICの断面） 
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図７：石炭フライアッシュ粒子の断面分析の例 



 

 

る。捕集効率やカットオフ粒径といった仕

様の評価は行っていないが、100 nm 程度の

粒子まで捕集可能である。捕集時間は概ね

10分程度で充分である。 

 

４．越境 PM2.5の分析 

４－１ 背景 

 幾ら優れた個別粒子分析装置ができても、

粒子一つを分析しただけでは判らないこと

が多い。そこで、バルク分析や大気化学の

専門家との共同研究として、越境微粒子の

分析を行った。越境微粒子とは、中国大陸

からやってくる PM2.5や黄砂のことである。

日本国内の発生源の影響を受けにくく、粒

子捕集に最適な場所として長崎県五島列島

の福江島に国立環境研等の観測サイトがあ

る。AMS (Aerosol Mass Spectrometer)による

常時観測や、フィルターサンプリングによ

るバルク分析等が行われ、越境微粒子につ

いて数々の成果を上げている。その観測に

同行し、単一微粒子分析用の試料を捕集し

た。図９に福江島の位置と Si ウエハに捕集

した PM2.5粒子の様子を示す。 

 

４－２ PM2.5の反応解析 

ある日時、ある場所で捕集した粒子がど

こから来た大気（気塊）に乗ってきたのか

は、後方流跡線解析17によって凡そ把握でき

る。図１０左に 2010年 3 月 29日および 31

日の流跡線を示す。29日は大陸から朝鮮半

島を通り福江島に至り、31日は日本海から

太平洋を回って福江島に北上している。こ

のように浮遊経路がまったく異なる場合の

粒子について比較した。図１０右に捕集し

た粒子の二次電子像を示す。3月 29日は全

体的に溶けたような粒子が多く、サイコロ

状の粒子が幾つか見られた。31日の粒子は

溶けた様子はなく、針状結晶および丸みを

帯びた粗大粒子が多く見られた。 

 3月 29 日の粒子のうち、多く見られた液

滴状に広がった粒子について成分マッピン

グを行った結果を図１１に示す。主成分は

Ca と Cl であり、Na が斑に存在した。また、

図１２に示すように、同じく多く存在した

サイコロ状の粒子は、断面の Na
+、NO2

-、

O
-の画像から、粒子最表面は Na2O であり、

粒子内部は NaNO3 であることが判った

（註：SIMSでは硝酸塩の場合、NO3
-が検出

されるが、そのフラグメントイオンである

NO2
-が強く検出されるため、画像は NO2

-を

使用した）。3 月 29 日は工業地帯である大

連を通り、朝鮮半島を抜けてきた粒子であ
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図９：越境粒子の捕集場所 
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る。このことと、図１１および１２に示し

た特徴的２タイプの粒子分析から、以下の

ような反応が大気中で起こっているものと

考えられた。 

 

NaCl(海塩) + HNO3(燃焼ガス由来)  

→ HCl + NaNO3  

CaCO3(土壌) + 2HCl  

→ CaCl2 + CO2 + H2O 

 

 つまり、図１１に示した CaCl2 粒子は土

壌中の Ca が塩酸と反応したものであり、そ

の塩酸は海塩と硝酸ガスの反応によって生

成されたものと解釈できる。このことから、

黄砂を含め、大陸からの土壌粒子は工業地

帯などの汚染を受け、海を越えると塩化カ

ルシウムとなって日本に飛来するといえる。

また、塩化カルシウムは吸湿性であること

から流動性のある湿った状態であったと思

われる。 

一方、日本海・太平洋経由で福江島に飛

来した 3月 31日の粒子には図１１、１２の

ような粒子は殆ど見られなかった。 

 以上の結果から、粗大粒子である黄砂な

どの土壌粒子は大気汚染地域を通過した際

に海塩との反応が進むという特徴的な点を

見出すことができた。 

 

４－３ PM2.5の内部構造分析18,19
 

福江島で観測をすると、時として PM2.5

濃度が上昇する日がある。現地で行ってい

る常時観測では硫酸塩成分の上昇がみられ

ることから、典型的な排ガス粒子と思われ

るが、粒子の詳細はわかっていない。そこ

で、濃度が低い日（12月 7日）と高い日（12

月 11日）の試料を比較分析した。 

図１３に両日のエアロゾルの成分画像を

示す。明らかに濃度が高い日には炭素成分、

硝酸イオン、硫酸イオンを含む粒子の数が

増えていることが判る。これらは殆どが

1 m を下回る微小粒子であり、PM2.5 濃度

が高くなる場合にはこのタイプの粒子（以

下、硫酸塩エアロゾルと呼ぶ）が増えてい
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2010年3月29日

2010年3月31日

福江島

福江島

3月29日試料のSIM像

10 m

10 m

3月31日試料のSIM像

図１０：大陸由来のエアロゾル（上段）と日本

海・太平洋を経由したエアロゾル（下段）の

SIM画像 

図１１：大陸由来粒子に多く見られた CaCl2粒

子の成分マップ 
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23Na+ 40Ca+ 35Cl-

図１２：大陸由来粒子に見られた硝酸塩粒

子の断面成分マップ 
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ることを示している。 

硫酸塩エアロゾルは粒子がどのような構

造をしているのかは分かっていない。本装

置を用い、典型的な硫酸塩粒子をマッピン

グ分析した。図１４に成分のマップを示す。

硫酸塩粒子は基板上で液滴状に広がってお

り、大気中では水分を多く含んでいたと考

えられる。 上段は粒子最表面のマップであ

るが、どの粒子にも炭素成分と硫酸イオン

が見られた。一方、同一視野で FIB を照射

し、表面を剥ぎ取った後のマップを下段に

示す。すると、粒子 Aや C には炭素の粒が

残った。即ち、硫酸塩エアロゾルには幾ら

かの割合で内部に炭素粒子が含まれている

ことを示している。表面の炭素分と内部の

炭素との違いを質量スペクトル（図１５）

から判別したところ、表面の炭素は炭化水

素類（油分）であり、内部の炭素粒子は無

機炭素、つまりススであることがわかった。

従来、硫酸塩エアロゾルにはスス（ブラッ

クカーボン=BC）が含まれていることは示

唆されていたが、成分画像として確認した

のはこれが初めてである。この BC は、温

暖化や気象（雲形成）の観点から注目され

ている粒子であり、BCが硫酸塩にどのよう

に被覆されているのかによって、その効果

が異なるとされており、そうした方面での

研究に役立つ情報である。また、同様の硫

酸塩粒子は日本でも発生しており、東京で

採取した同様の粒子からは BC が含まれる

割合が少ないことも判明しており、このこ

とは中国から越境してきた粒子との判別に

利用できる可能性がある。 

 

５．さいごに 

 PM2.5 をはじめとするエアロゾル粒子の

分析は難しい。なぜならば、粒子が小さい

こともそうであるが、多様な粒子が存在し、

12/07 

汚染少

12/11  
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Total Ions C2
- NO3

- SO2
-
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図１３：福江島で捕集したエアロゾルの成分別画像 
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図１４：硫酸塩エアロゾルの成分マップ。（上

段：粒子最表面、下段：粒子内部） 



 

 

多くの場合複雑な混合物であるためである。

SIMSは質量分析であるため、得られる情報

量は多く、これに高空間分解能という特長

を併せ持てば、詳細な粒子分析ができるこ

とが判った。従来法であるバルク分析、そ

して粒別分析それぞれの特長を活かした総

合的な分析に発展するべきであると考える。

また、SIMS 以外の表面分析については、

PM2.5 分析を念頭に開発された装置は筆者

の知る限り存在しない。先に述べたように

エアロゾル分析は難しいので、そうした目

的で開発する装置は工業材料やデバイスな

ど、他の分析にも強みを発揮する可能性が

あり、今後の装置メーカー等の開発にも期

待したい。 
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図１５：硫酸塩エアロゾルの質量スペクトル。

（上段：粒子最表面の油分、下段：粒子内部の

スス） 


