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琉球大学理工学部紀要(塵学篇)

大気中の浮遊微粒子中の金属成分の研究

(Zn, Cd, Fe, MnおよびNiの含有量)

兼　　島　　　　清*

Chemical Analyses of Trace Metals in Partirulates of Urban Aerosol

Kiyoshi Kaneshima

At糟truct

In order to know the nature of participates in urban aerosol, chemical analyses

of trace metals in participates were conducted.

The samplings of participates were made at Tokyo, Osaka, Kitakyushu and

Sapporo, and trace metals such as cadmium, zinc, iron, manganese and nickel

were analysed.

The Andersen Sampler was used to determine the distribution of suspended

particulates, and collected samples were divided into four stages depending upon

their particle size, and were analysed by atomic absorption method. The results

obtained are as follows:

The distribution of metals in particutates show the characteristic pattern of

particle size. The contents of.cadmium and zinc in particulates tend to increase

in the fine particulates and the distribution of zinc show the peak in concentration

at 1.6　to 0.6 /*. The iron and manganese are concentrated in the coarse

participates, but the concentration of the nickel depends upon the distribution

pattern of particle size.

To see the state of metals in particulates, the dissolution expenmentes were

carried out. The results show that the cadmium and zinc are very soluble as

compared with manganese and nickel, on the contrary, the iron is seldom soluble in

water.

OE

1.はじめに

卓近日本の都市軸はに於ける大気汚染の問題はその深刻の度を年々増しつゝあり.その防止

と対策は緊急を重しかつ重大な問題と言わねばならない。

大気汚染には有事ガスと共に浮遊微粒子による汚染も大きな問題で,その研究は大気汚染の

実態を究明するうえから.も蛮要なことと考える。

最近各都道府県では色々と大気汚染の測定を行ない.大気中の浮遊微粒子に関する報告も多

く見られ,またその化学組成の問題にも摘むが示され,その化学分析の報告も見られるように

なった。大気汚染の人体に対する影聾を考えるとき,汚染物質の化学組成は重要であるが,こ

の際各粒度別による化学組成を知ること即ち微粒子そのものが何であるかを確めることはその

影蟹を明らかにする上に最も大事なことと考える,大気中の浮遊微粒子の金属成分については

鹿近鈴木ら(1967)が尼崎,西宮,旭川市に於て浮遊微粒子を捕集し,その金属成分で特に

Cu, Cr, Ni, Ti, Fe, V, Cdなどについて分析を行った報告があり, (51また大音多(1968)は

大容量のカスケ-ドインパクターを用い大気Frlのェアロゾル中の巨大粒子,及び大粒子を分離

捕発してその粒子中の硫酸塩や無機塩などの測定を行なっている。 [61しかし粒度別による金属

成分の含量に関する報告は少ない。
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今回は各粒度別による金屑含盤の相違を明らかにするため,大気中の浮遊微粒子をAndersen

Samplerを用いて,日本の主要都市である東京,大阪,北九州市や札幌市など大気汚染地野

といわれる地域に於て,大気中の浮遊微粒子を各粒度別に捕集し,微粒子中の金属成分で特に

Fe, Mn, Ni, ZnおよびCd等の人体に影馨の大きい5つの金属元素について分析を行い,粒子

の大きさの相違による各金属元素の含量の相違や,金屑の種類の相違による粒子への分配のパ

ターンの異なること,また土壌中のこれら金屑成分との関連について考察した。また浮遊微粒

子中のこれら金屑の存在状態について検討を行なうため金属を水や郎酸アンモニウム溶液など

で溶出実験を行なった。これらのことについて報告する。

2.試料の捕集および分析法

2- 1大気中の浮遊微粒子の捕集方法

大気中の浮遊微粒子は次の3つの方法によった。

2-1-1 High Volume Air Samplerの利用による方法

浮遊微粒子は大阪市に於ては大阪公害監視センタ-の屋上で,札幌市に於ては北海道立衛生

研究所の屋上で,北九州市に於では北九州市小倉の国設測定局中央観祝局の盛上でガラス繊維

液紙上に24時間吸引を行なって捕集した。ガラスフ7イバ-油紙は1日以上デシケ-身-中で放

置して後重圭測定したものを使用した。捕集後再びデシケータ-qlに1日放置した後秤糞した。

2-1-2東京都の試料

東京都の試料は全部国立公衆衛生院3階の実験室の窓から外に向けて東洋漣紙社製メンプラン

フィルター(径105mm, TM-80(0.8/0)を用いた捕集装置で東壁ポンプで吸引して捕集した。

2- 1-3各粒度別による試料の捕集

各位産別による試料の捕集はAndersen Samplerを用いた。その構造はアルミニウム製の6

段階の円型ブロックから成り,そのブロックの庇には細かなくりぬき孔200個を有し,各段ご

とにこの孔は径を異にし下段に行くほど径は小さくなる。この装圏に各段ごとに癖集板がつ

き,その捕集板上に東洋漉紙製メンブランフィルターTM-2径80mmを敷き,貴後の段に続く

吸引パイプにミ1)ポア-社製のミI)ポア～フィルタ-径40m (0.1/*)を置き,最も微細な粒子

を捕興した。この装置を用いこの方法による粉塵の捕集の検討は大道(千葉公害衛生研究所)rll

も行なっている。捕集場所は2-1-1, 2-1-2と同じである。

2-2　金属元素の分析法

大気中浮遊微粒子を捕集したガラス繊維波紙は1/2または'8に切り取り,プラズマ酸素を用い

る低温灰化装置を用いて有機物を酸化除去した後, 250ccのビ-カ-に入れ時計皿で硬い厚生

省環境衛生局公害部公害課による方法控)に従い次のように処理した。

20%塩酸20ccに30%過酸化水素水4ccを加え1時間ホットプレ-ト上で加熱して後櫨過し再

びこの操作をくりかえし,櫨液を一つにして蒸殆し櫨酸を除いて後1:50の硝酸液で搭解して10

ccの定容フラスコに入れて一定丑とし,その溶液についてCdとNiは直接原子吸光光度計によ

って測定を行い, Mhについては1A)にうすめた液を用い, ZnやFeについては1/50にうすめた液

について原子吸光法で測定した。この際ガラス繊維漉紙のブランクを測定し補正を行った。Zn

の場合,札幌と大阪で使用したゲルマン社製ガラス繊維繍紙はZn含量が異状に多くブランク値
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が商すぎたためZnの測定を断念した。東京でメンプランフィルタ-を使用したときは,濃硝酸

と過塩素酸5ccを加えて加20cc熟して湿式分解法によって試料を処理した後20%塩酸と30%過酸

化水素水による処理を行った。メンプランフィルタ-はブランク値も低くZnの定畳は差支えない。

3.結果と考察

3 - 1大気中の浮遊微粒子中の金属元素含丑

Andersen Samplerによって捕貸した浮遊微粒子は各段ごとにその粒子径を異にし,その捕

集される粒子は吸引する空気の流速によって各段に集まる粒子の大きさも興って来るが,適常

1 cf/minの流速のときDonnellら(1970) olによると次の表のような粒径のものが得られている。

Table 1 Andersen Sampler aerodynamic effective cut-off diameter(/(m)

stage

9.2　5.7　3.3　1.8　0.98　0.54

分析は捕集される試料の量が少ないのでそのことを考慮して,その中のStagelと2を合わ

せてAとし, Stage3と4を合わせてBとし, Stage5と6を合わせてCとし,食後のミI)ポ-

ア～フィルタ-をDとして4段階に分けて行った。

処理は前記と同様浪硝酸20ccに過塩素酸5ccを加えて湿式分解後20%塩酸で溶解し,後蒸発

乾固近くまで加熱して塩酸を除き1:50の硝酸に啓解して原子吸光法で測定した。

3-1-1カドミウムについて

A B C D

13,8~6.2　　　　6.6^ 2.8　　　　　2.2 ~ 0.6　　　　　0.6~0.1

Particle size(A)

Fig. 1 The distribution of cadmium in particulates
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東京(TK-l; TK・9, TK-4, TK-7・),大阪(OS-1),北九川(FU-1)および札幌(HS-3)

の各地で捕集した試料の分析結果をプロットしたのを図1に示す。 Cdは図1に見るように微

粒子の粒度が小さくなるにつれて,I.その濃度が増加し,特にB段階すなわち粒子の大きさが

6.6--2.8/*からC段階すなわち2.2-0.6/*の大きさに移るところで亀激な濃度の変化があり,

0.6-0.1〟の最も粒子の細かい部分で最大値を示している。この傾向は底質についても見ら

れる,すなわち公衆衛生院の山県ら(41は吉野川(山形県)砂防堰堤の底質について調べCdが故

も粒子の細かい部分に多いことを認めており,また岡田ら(1971)ォiも粒度1m耽以下のこの吉

野川の試料について粒度別の分析を行ない同じ憤向のあることを報告し,その存在状態につい

ても・述べている。このように河川の底質中に於ても大気中の微粒子中に於けると同様な幌向の

あることはカドミウムの地球化学的挙動上に於て興味のあることである。Cdは東京都で1971年

2月から6月にかけて0.005--0.023fig/nfで北九州市で5月に0.009-0.022fig/ni'で大阪市

で4月に0.012-0.015/*g/m-で札幌で3月10日に0.0029/tg/dを示した,

3-1-2亜鉛について

A B C D

13.8-　　　　　　6.6-2.8　　　　　2.2-0.6　　　　　　　--0.1

Particle Sjze

Fig. 2 The distribution of zinc in particulates

図2に亜鉛の各段階の粒度別の浪度の変化を示した。図に見るように,各地の試料について

亜鉛は細かい粒子に浪縮きれる憤向があるが,粒子の最も細かい部分では急に潰度が低下し,

最高浪度は何れの場所に於ても,粒子の最も細かい部分よりも一歩前のやゝ粗い万すなわち

2.2-0.6〝のところに見られる。この点はCdとその幌向を輿にするところである。この傾向は

河川底質に於ても見られる。すなわち山県ら(41は前記の吉野川の底質について調べた結果,氏

質の最も細かい部分よりやゝ粗い70-5〝mの粒度のところで最高濃度を示している。このよ

うに大気中の浮遊微粒子中に於ても,また河川の底質中に於てもCdとZnが同じような幌向の

濃度分布のパターンを見せることは地球化学的に興味深いことである。伽はZnに比較して低
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沸点で揮発し易い(7)ということから金属または酸化物としてZnまたはその化合物から蒸発分離

して浮遊微粒子として最も微細な粒子の部分に浪縮されたものと考えられる。 Znは東京都で

2月から6月にかけて0.05-1.98/*g/nfで北九州市で5月8日から10日にかけて0.71-1.40yu

g/niを示した。

3-1-3　鉄について

′l

i4
0I
±一

【=
0

盲　3
h+
L=
l=
4)
O

C
O

u a

A

1 5.8-6.2

B C D

G.G - z%　　　　2.2-0.6　　　　A5 ・a l

Particle Size(^)

Fig. 3　The distribution of iron in participates

鉄は図3に見るように各地の試料について粗い粒子に多く粒子が細かくなるにつれてその濃

度を低下し,最も細かい部分で貴低値を示している。東京都で2月から6月にかけて, 2.0-

7.Ofig/Mを北九州市で5月8日から10日にかけて18.6-33.1/*g/mFと著しく高く製鉄工業に

よる汚染を示している。大阪市で4月3日～5日の間に5.5-5.9jug/〝i'であった。

3-1-4　マンガンについて

Mnは図4に示すように, MnはFeとはゞ類似したパターンを示し,粗い粒子に多く細かい粒

子に少ない傾向を示すがFeの場合ほどにはっきりしないものもある。しかしFeとMnの間には

明瞭な正の相関が見られる,図5にこれを示す。図5に見るようにMnとFeはその挙動を共に

していることが見られる。東京都で0.06-0.22^g/nfで北九州市で0.52-0.62JAg/m'を示す。
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A t】　　　　　　　C D

13.8-g・之　　　　6. 6- 2.8　　　　2.2 -0.G 0.6-0.I

Partcle Size(/サ)

Fig. 4 The distribution of manganese in particulates
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Fig. 5 The relationship between iron and manganese
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3-1-5　ニッケルについて

怠-6292.8c
22-0.6霊_0,
Fig.6Thedistributionofnickelinparticulates

115

A B C D

13.8-6.2　　　　　　l-2.B z2-A5　　　　　0.5- A I

Fig. 7　The size distribution of suspended particulate in the atmosphere

図6に示すようにNiの場合は細かい粒子と粗い粒子に多く中間の粒子に少ない,この傾向は

図7に示す粒子の分布曲線によく似てをり,色々な粒子にはゞ均一に分布しているようである。

東京都で0.032-0.081 fig/ntを北九州市で0.068-0.071 fig/ntを示した。

このように金属元素は大気中の浮遊微粒子中でそれぞれ特有のパターンを示して分布してい

ることは興味深い現象といわねばならない。

3-2　大気中の浮遊微粒子中のFe, Ni, Mn, ZnおよびCdの磯度と土壌との関連について
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表2に札幌2試料,東京10試料,大阪2試料および北九州2試料の大気浮遊微粒子中の金属

成分申Fe, Mn, Ni, ZnおよびCdの5種の分析椿果を示す。さらに表には浮遊微粒子との比す

なわち微粒子中の磯慶も示した。微粒子中の5つの金屑成分と土壌中のその金屑成分の関連に

ついて検討するため,名古屋,l三重,岐阜,大阪や岡山の各県で採集された表面土壌試料につ

いて特にその微細部分について(約60メッシュ以下)これら金属成分の分析を行った,その結

果を表3に示す。

Table　3　Concentration of metales in soils(ppm).

Location I No.　　Cd Zn Mn Fe Ni l　α/Zn Cd/Fe Mn/Pe

Gifu

Na goya

Miye

Osaka

Okayama

GI-1A

NA- 1A

OA- 1A

0-1A

OK-1A

1.3　101　　1150　40000　　　36

0.6　　　59　　　　260　15800　　　10

1.2　　95　　　　460　30800　　　21

0.8　　63　　　　340　15000　　　10

1.5　　　68　　　　710　55800　　152

-2　　　　-3　　　　_2

1.3×10　　0.03×10　　2.9×10

1.0　'/　0.04 if 1.6　i/

1.2　〃　′　0.04　〃　1.5　〃

1.2　'/蝣　0.05　詛　　2.2

2.2　〃　　0.03　〃　1.2　〃

1.1　　77　　　584　31500　　　45.8

-2　　　　-3　　　　-2

1.4×10　　0.04×10　1.9×10

この表2と表3とから,微粒子中のFeは平均39000ppmで土壌の場合の31500ppmとはゞ同等の伯

を示しており,またMnも微粒子中で平均1190ppmで土壌中の584ppmの2倍ほどで大きな差異は

見られない。しかしCdとZnの場合にはこれと大きな相異があり, Cdは大気中の微粒子中で平均

90ppmで土壌中で平均l. lppmと大差があり,Znも大気の微粒子中で平均5570ppmで土壌に.は平

均77ppmとその濃度のオ-ダ-に大きな相違がみられるo CdやZnは土壌よりも大気中の微粒子

中に濃縮されている。またNiは平均微粒子中に360ppmで土壌の平均45.8ppmの約10倍に近い。

このことは前に述べたように,これらの金属が大気の微粒子中に於ても土壌や河川の底質に

放ても細かい部分に浪縮きれる傾向があることなどから人為的に排出される各樫の汚染微粒子

は勿論,風などによって舞い上りやすい土壌の微粒子の部分により多くこのような金屑を含む

ため両方からの彫皆によって大気中の微粒子に浪縮きれたものと推定される。

Table　4　Particle size and concentration of Cd and Zn in the soil

Particle size (mesh)　　Cd(ppm)　　Zn(ppm) Sample No.

42- 80

80- 150

150-250

250-

2.6

3.1

3.2

3.5

Hm

印Eft

147

180

土壌に於ても表4に示すように粒子がより細かくなるにつれてZnもCdも浪縮されることは

以上のことを裏付け,また矧羽ら(1971)<・)の吉野川の底質についての研究結果もこれとはゞ

一致している。

3-3　溶出実験

大句中の浮遊微粒子中の金属元素がどのような形態で存在するのか,その手掛りを得るf:
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めに,捕集した試料についてガラス繊維ごと一定量をビ-カ-に入れ,水と1M酢酸アンモニ

ア啓液をもって醇出実験を行った。実験は水の場合250ccのビ-カ-に試料を入れ水20ccを加

えて時計皿で硬い1時間ホットプレ-ト上で加熱して後汝過する。この操作を2回行って波紋

をIOccに濃縮し原子吸光法によって各々の金屑を測定した。また1M酢酸アンモニア溶液を試

料一定量に20cc加え加熱後漉過して水洗し,この操作を2回繰り返し,減液は集めて濃縮し,

1:50の碓酸でIOccにうすめて原子吸光法で金属成分の分析を行った。その結果を表5に示す。

Table　5　Dissolution experiments with water & 1 M. ammonium acetate solution

Cd Zn Mn Fe Ni (%)

water mean

max.

°

min.

32.7

75.0

3G

72.1

85.9

60.5

30.8

53.0

3JE

34.0

54.2

4.2

表5に見るようにCdの場合は水で抽出した時平均32.7%がまた1M酢酸アンモニアの場合は

平均　¥.1%が可溶性である。これはCdがより微細粒子として存在することや或は微粒子の表面

にコ-テングした状態で存在するかなどが考えられ,何れにしても可溶性が大きいことはCdの

人体への影響を考えるときその作用が割合に速く来ることは予想されることである。

まfzZnの場合もCdと同様で水で72.1%が酢酸アンモニウム浴液で77.6%が可格性で搭け易

い塩数として存在することが認められる。

これに反しFeは水で1.8%, 1M酢酸アンモニウム溶液で1.1%とほとんど不塔性である。こ

れは鉄が不溶性の酸化物か或は微粒子の核の部分に主として塊となっていることなどが推定さ

れる。 NiとMnは水でNiが34.0%, Mnが30.8%とはゞ同等で, lM酢酸アンモニウム溶液で

Niが36.5%, Mnが48.2%でこれもお互に近い値を示している。そしてこれらはCdやZnの可溶

性なものとFeの不溶性のものの中間くらいを占めている。これはCdやZnがより微細な粒子し

て存在する傾向のあることや,さらにはFeがそのM.P.が1553-CでありMnがM.P.1264Xであり

Niが1452-Cであることなどから燃鉱炉や熔接のスパークその他など金屑が揮散して冷却する

際M.P.の商い順に回船することなどを考えたとき鉄が核の部分に入りその周凶にNiやMnがそ

れを軌、,まるでテンプラのようになったと考えると,歓がほとんど溶け難くCdとZnが故も

浴け易く,その中間にNiやMnなどが釆て,そしてZnのM.P.が419-CでCdが321-Cであるこ

とからMnの敵のさらに外がわにZnがそして一番外側にCdが覆っているとのモデルを考えると

これらの串実の説明もよく出来る。

4.まとめ
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大気中の浮遊微粒子の金属元素特にZn, Cd, Mn, Ni, Feの5元素について粒度別の分布を

しらべ, CdやZnは細かい粒子に多いがZnは最も細かい部分よりやゝ粗いところにピークの

あることや, Feは粗い粒子に多く,そして金属はそれぞれ特有のパターンをもって微粒子中

に分布していることを明かにした。また土壌と大気中の微粒子との間には, FeやMnはさほど

大きな差異は見られないが, CdやZnは土盛よりも大気中の浮遊敵性子中により多く濃縮され

ていることを明らかにした。

また帯出実験によってCdやZnは可啓性の状態で存在し, Feはほとんど不啓性でMnとNiは

その中間的な状態であることなどを確めこの説明にZnやCdは粒子の細かい部分に多いことや

Feは粒子の核の部分にありその外側にNi, Mn, Zn, Cdなどの噸に憩をつくっていることなど

のモデルを推定して考察を行なった。
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