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研究成果の概要（和文）：ガスの凝縮や粒子同士の凝集により大気中で時々刻々と変化するナノ粒子を化学的に
追跡するには、時間的にも粒径的にも高分解能な捕集装置をデザインし、さらに高感度な化学分析と組み合わせ
る必要がある。本研究では、ナノ粒子の凝縮成長と表面増強ラマン散乱（SERS）効果を組み合わせた全く新しい
概念の粒子捕集、ならびに超高感度分析法を提案し、室内実験や野外観測を通じてその実用性を検証した。その
結果、直径20nmという極めて小さい個々のナノ粒子から主成分である硫酸や有機物のピークを半定量的に同定す
ることに成功した。これは、従来の個別エアロゾル分析の検出下限サイズを大幅に更新するものである。

研究成果の概要（英文）：The chemical speciation of nanoparticles is technically challenging because 
of the minute particle mass. There is a constant need for more effective collection method and 
sensitive chemical analysis, which can detect and resolve the chemical evolution of the 
nanoparticles in the atmosphere. This study proposed a novel technique that employs the SERS 
(Surface Enhanced Raman Spectroscopy) substrate as the sampling substrate of a condensational growth
 tube (CGT) sampler. This new experimental setup ensures simultaneous inertial sampling and SERS 
pretreatment of individual nanoparticles. Based on the successful detection of the peaks 
corresponding to sulfate v(SO42-) and organic v(C-H) modes, our proposed method showed sensitivity 
high enough for detecting major chemical components from individual nanoparticles as small as 20 nm.
 This can be a significant step forward in our pursuit of developing the more sensitive chemical 
analysis.

研究分野： 大気環境科学

キーワード： 大気エアロゾル　新粒子生成　ナノ粒子　雲凝結核
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研究成果の学術的意義や社会的意義
大気中の微量なガスが前駆物質となって粒子化する新粒子生成（NPF）は、最終的に雲凝結核の濃度を決定付
け、地球の気候に影響を与える大気エアロゾルの重要な発生プロセスである。しかし、質量の極めて小さい新粒
子（ナノ粒子）の検出に十分な感度を持った測定法がなかったために、プロセスに関与する化学成分についての
理解が進んでいない現状があった。以上の結果は、従来の分光学的な粒子分析の検出限界サイズを従来に比べ1
桁近く大幅に更新する画期的な成果であり、今後、実大気エアロゾルへのさらなる応用を通じて、新粒子生成プ
ロセスの解明、ならびに気候影響の評価に大きな貢献が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
PM2.5 に代表される大気中の微粒子、いわゆる「エアロゾル」はヒトの健康に悪影響を及ぼす

のみならず、太陽光を散乱・吸収し、さらには水蒸気が凝結し雲が形成する際に不可欠な雲核（雲
凝結核）としても働くため、気候の形成とも密接に関わっている。特にこの雲を介したエアロゾ
ルの気候影響は依然として、温暖化予測上の最も大きな不確実性を生む要因として認識されて
いる（IPCC 第 5 次評価報告書, 2013）。 
エアロゾルには、発生当初から粒子（液体もしくは個体）の状態で大気に排出される一次粒子

と、素となるガス状の物質が凝縮して粒子化する二次粒子が存在する。後者のエアロゾル発生プ
ロセスは新粒子生成（New Particle Formation: NPF）と呼ばれ、大気中のエアロゾル、ひいて
は雲凝結核の個数濃度を決定づける重要な粒子発生経路となっている。 
従来は、大気中で硫黄酸化物から揮発性の極めて低い硫酸ガスが生成し、凝縮することによっ

て新粒子が生成されると考えられてきた。しかし近年、有機化合物（VOC）の酸化反応によって
も極めて低揮発性の物質が生成することが指摘され、これまで見過ごされてきた有機化合物に
よる NPF への寄与を明らかにする必要に迫られている。 
ガス状物質から二次生成したばかりの新粒子は直径がせいぜい数 nm～100nm 程度のナノ粒子

であるため、その観測には極めて高度なナノ粒子の制御と分析の技術が求められる。従来、新粒
子の観測的研究は、技術的な制約から主に物理的な計測が先行してきた経緯がある。例えば、現
在では DMA（Differential Mobility Analyzer: DMA）と CPC（Condensation Particle Counter: 
CPC）を組み合わせた走査型移動度粒径測定器（Scanning Mobility Particle Sizer: SMPS）が、
ナノ領域の粒子個数をサイズ別に数えるための標準的な計測手法となっている。その一方で、ナ
ノ粒子の質量の小ささに起因する捕集の難しさや、十分な感度を持った化学分析手法がなかっ
たために、ナノ粒子の生成・成長にかかるプロセスの化学的な理解については大幅な遅れが指摘
されてきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、①ナノサイズの大気エアロゾルを粒径ごとに細かく分級し、高効率で採集したの

ち、高感度で化学分析できる新しい概念の実験系を開発し、②東アジアの様々な地域に起源を持
つ空気塊が観測できる能登半島先端を観測フィールドとして、実際の大気中におけるナノ粒子
の観測に応用することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
ガスの凝縮や粒子同士の凝集により大気中で時々刻々と変化するナノ粒子を化学的に追跡す

るには、時間的にも粒径的にも高分解能な捕集装置をデザインし、さらに高感度な化学分析と組
み合わせる必要がある。また、最終的に実際の大気フィールド観測に応用するには、シンプルで
信頼性が高く容易に実験室から持ち出すことができる装置系が望ましい。 
本研究では、ナノ粒子の凝縮成長と表面増強ラマン散乱（SERS）効果を組み合わせた全く新し

い概念のナノ粒子（<100nm）直接採集、ならびに超高感度分析法を提案し、室内実験や野外観測
を通じてその実用性を検証した。ナノ粒子の捕集には、上述の CPC と同様の原理に基づく凝縮成
長チューブ（Spot Sampler）を用いた。これは高い水蒸気過飽和度条件下でナノ粒子を水滴 (～
3 µm)に凝縮成長させることで、慣性衝突によるナノ粒子の捕集を可能にする。本研究では、金
属(銀)ナノ構造を持つ SERS 基板を直接凝縮成長チューブの捕集基板とすることで、従来困難と
されていたナノ粒子の慣性捕集だけでなく、SERS の前処理（ラマン散乱を飛躍的に増幅させる）
を同時に行うことを可能にした点が特徴として挙げられる。 
室内実験で使用するモデル粒子には、無機物と有機物の代表として硫酸アンモニウムとレボ

グルコサンを用いた。それぞれ DMA により 20、50、100nm に分級したのち、凝縮成長チューブを
通じ、毎分１リットルの流量で 1 分間捕集した（図１）。実大気粒子は能登半島の大気観測拠点
（NOTO Ground-Based Research Observatory）にて 20、100nm に分級したものを 5分間捕集し
た。粒子の採集後、速やかにラマン顕微鏡（Nanofinder HE, Tokyo Instruments inc., レーザ
ー波長 532nm）を用いて分析を行った。 
 

 
図１.実験室における単分散ナノ粒子の発生と捕集の概念図 



 
４．研究成果 
実験室で発生させたモデル粒子を上述の方法で捕集した後、個々の粒子から得られた代表的

なラマンスペクトルを図２に示す。965cm-1 においては、硫酸アンモニウム粒子から有意に増幅
されたν(SO4

2-)ピークが観察された。有機物に特徴的な 2950cm-1においては、レボグルコサン粒
子からのみν(C-H)ピークを観察できた。さらに、どちらも粒径の増加に伴うピーク強度の増加
が見られた。このように、本研究では、粒子の凝縮成長と SERS を組み合わせることで 20nm とい
う極めて小さい個別のナノ粒子から、硫酸ν(SO4

2-)と有機物ν(C-H)を半定量的に検出すること
に初めて成功した。これは、従来の分光学的な粒子分析の検出限界サイズ（150nm 程度）を 1桁
近く大幅に更新する画期的な成果と言える。 
 

 
図２. 実験室で発生させた単分散（20nm, 50m, 100m）の硫酸アンモニウム(AS)とレボグルコサ
ン(LG)の個別粒子から得られた代表的なラマンスペクトル。それぞれ 965cm-1と 2950cm-1付近に

特徴的なピークが見られる。 
 
 
次に、能登半島における実大気エアロゾルを同様の方法で測定した結果得られたラマンスペ

クトルと、比較のために正規化したピーク強度を図３に示す。20nm の大気粒子のスペクトルに
はν(SO4

2-)に対応する 965cm-1以外に目立ったピークが見られないことから、硫酸塩が主な構成
物質であることが分かる。一方、100nm の大気粒子のスペクトルでは、ν(C-H)のピークが優位
に検出されていることがわかる。さらに、1245 cm-1、1293 cm-1、1566 cm-1、1600cm-1付近に観察
されたピークは、CH2 rock モード、=CH rock、C=N 伸縮、C=C 振動にそれぞれ対応する可能性が
高い。1000～1700cm-1の領域におけるピークは、官能基の一連の振動モードに対応することが知
られている。この結果から、100nm の大気粒子は、硫酸塩ではなく有機物が支配的な粒子である
ことが示唆される。 
このように、能登半島で観測されたナノ粒子は大きさによって硫酸塩と有機物の比が大きく

異なっていることが分かった。特に 100nm 付近においては、能登の大気観測拠点で連続的に測ら
れている粒子の吸湿性パラメータから間接的に予想される混合比とも整合的であった。通常、
100nm 付近では粒径が小さくなるほど硫酸塩が減り相対的に有機物の割合が増えるケースが多
く報告されている。しかし、今回、20nm という従来計測できなかった大きさ、濃度範囲のナノ
粒子を分析した結果、むしろ 20nm のほうが 100nm より硫酸塩に富むという興味深い結果が得ら
れた。20nm の粒子が主に硫酸塩から構成されているという結果は、先ずシード粒子が主に硫酸
によって形成し、その後の成長に有機物が関与するという理論的な主張(Ehn et al., Nature, 
2014)をサポートしている。いずれにしても、この傾向が一般化できるものなのかについて、さ
らに実大気観測の事例を増やす必要がある。今後、NPF イベント時も含む実大気エアロゾルへの
さらなる応用を通じて、ナノ粒子の生成・成長プロセスの解明、ならびにその健康、気候影響の
評価に大きな貢献が期待される． 



 

 
図３. 能登半島における実大気粒子の測定結果。20nm(a)と 100nm（b）それぞれの単分散粒子の
代表的なラマンスペクトル。粒子サイズごとの 965cm-1（c）と 2950cm-1(d)における正規化した
ピーク強度、および SERS 基板上に液滴下した粒子が沈着したことを示す光学顕微鏡画像（e）。 
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