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1 章 緒論 

 

 

気相中に浮遊する微粒子、すなわちエアロゾルの研究開発において、現在最も

重要な課題のひとつは、直径 10 nm 以下のナノ粒子、すなわち sub10 nm 粒子

の個数濃度測定法の開発である。sub10 nm 粒子では、図 1-1 に示すように量子

効果による特異な効果が発現し、材料としての応用が期待されているとともに、

逆に半導体の回路のコンタミ粒子としての対象粒子径も 10 nm 以下である。ま

た、大気環境中ではガスから粒子へと転換する過程における sub10 nm 粒子の生

成過程が着目されている。 

このような、エアロゾルの特性を調べるためには、まず sub10 nm 粒子を気相

浮遊状態のまま、その個数濃度を測定することが必要であるが、このような光の

波⾧よりも小さい粒子を、気中浮遊状態のまま直接検出することは非常に困難

である。 

 

図 1-1 sub10nm 粒子の特徴 
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一方、気中ウイルスの濃度計測や、大気エアロゾルの化学成分分析、微粒子の

細胞応答解析などでは、気相中の微粒子を図 1-2 に示すように、液体中、特に水

中に取り込む必要がある。これは、PCR やクロマトグラフィーなど、ほとんど

の高精度分離、分析装置が液体中で動作するためである。つまり、エアロゾルの

様々な動態を明らかにするためには、気体と液体とのインターフェースの開発

が最も重要となっている。 

 

 

 

図 1-2 エアロゾルの液中取り込みの重要性 

 

個数濃度測定や湿式捕集という二つの目的に共通して、本論文で着目した物

理現象は、微粒子の凝縮成⾧、つまり不均一核化過程である。微小なエアロゾル

粒子を核としてその表面に蒸気が凝縮すれば、直径数μm の液滴へ成⾧させる

ことが可能であり、この現象を利用して、大気中の sub10 nm 粒子の個数濃度測

写真:NPO 法人 国際環境経済研究所 HP より 
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定へと応用することができる。本研究で開発した、微粒子の凝縮成⾧を実現する

ための装置を粒子サイズ拡大器（PSM; Particle Size Magnifier）と呼ぶ（図 1-

3）。

一方、図 1-3 の右に示すように、エアロゾルを凝縮成⾧させて得られる液滴を

液体表面に慣性衝突させれば、化学分析や細胞培養が行われる液体中へと粒子

を効率的に取り込むことができる。このインターフェースは、ALI（Air Liquid 

Interface）と呼ばれる。 

 

 

図 1-3 粒子サイズ拡大器（PSM）による個数濃度測定原理と 

気液界面（ALI）における湿式粒子捕集 

 

本研究では、これら PSM と ALI を組み合わせて、sub10 nm 粒子を含むエア



4 

ロゾルを凝縮成⾧させ、その個数濃度の計測、および液中への取り込みを行う。 

 

本論文の構成は以下の通りである。 

１章では緒論として本研究の着眼点を述べた。２章では粒子の凝縮成⾧に関

する理論をまとめ、それを用いた微粒子の計測技術、ならびに微粒子捕集技術に

ついての既往の研究をまとめた。３章では、sub10 nm 粒子の凝縮成⾧と個数濃

度計測について、エチレングリコールを作動流体とした PSM を開発し、実験的、

理論的に評価した。４章では、水を作動流体とした PSM によるエアロゾル湿式

捕集について検討した。これらの結果を５章においてまとめた。  
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2 章 既往の研究 

 

 

エアロゾル粒子の個数濃度を計測することを目的とし、古くから様々な原理

を用いた装置が開発されているが、それぞれ測定可能なエアロゾル粒子の粒径

や濃度範囲などが異なる。また、エアロゾルの湿式捕集装置も同様に、様々な原

理の装置が開発されており、用途に応じて使い分けられている。本章では、これ

らの共通原理となる核生成理論について述べ、次にこれまで開発されてきたエ

アロゾル粒子の個数濃度計測装置、および粒子の湿式捕集装置の概要と原理に

ついて既往の研究をまとめる。 

 

 

2-1 古典的核生成理論 

 

不均一核生成や均一核生成による微粒子の発生過程では、蒸気の凝縮・蒸発そ

してクラスターの凝集など、図 2-1 に示すように様々な現象が同時に起こって

いる。この過程を単純化したモデルの一つに古典的核生成理論がある。古典的核

生成理論では、蒸気モノマーの蒸発および凝集のみによって粒子が生成すると

仮定し、粒子の生成を評価している。ここでは古典的核生成理論について説明す

る。 
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図 2-1 均一核生成と不均一核生成の発生過程 

 

 

2-1-1 均一核生成 

 

均一核生成とは自己核生成とも呼ばれ、凝縮核となる粒子やイオン等の存在

なくして、液滴を形成する現象である。蒸気が不飽和の状態においても蒸気分子

は分子間力により分子クラスターを形成している。しかし、過飽和状態となると

この分子クラスターの衝突頻度が増加し、凝集体を形成するようになり、それが

成⾧を続けることによって液滴となる。このときの均一核生成が発生する様子

は、以下に述べる過程より求めることができる。まず、g [-]のモノマーからなる

直径 Dp [m]の液相のクラスターが、蒸気相から１個発生するときの系のギブズ

自由エネルギーG [J mol-1]の変化は次式となる。 
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𝛥𝐺 = −
1

6
𝜋𝐷

𝑘𝑇

𝑣
ln 𝑆 + 𝜋𝐷 𝛾 (2-1) 

𝑆 =
𝑝

𝑝
 (2-2) 

𝑔 =
1

6
𝜋𝐷

1

𝑣
 (2-3) 

 

そして、ΔG が最大となる粒径 Dp*は dG/dDp = 0 の条件より以下のように

求まる。 

 

𝐷∗ =
4𝛾𝑣

𝑘𝑇 ln 𝑆
 (2-4) 

 

ここで、k はボルツマン定数 [J K-1]、v1 は分子容 [m3]、T は温度 [K]、S は

過飽和度 [-]、γは表面張力 [mN m-1]、p は蒸気量から求めた実際の蒸気圧 

[Pa]、ps は温度 T における飽和蒸気圧 [Pa]である。Dp
*は特に Kelvin 径と呼ば

れている。 

また、Dp
*におけるギブズ自由エネルギー変化の最大値ΔG*は次式となる。 

 

𝛥𝐺∗ =
𝜋𝐷∗ 𝛾

3
=

4

3
𝜋𝛾

2𝛾𝑣

𝑘𝑇 ln 𝑆
 (2-5) 

 

式(2-4)より、液滴生成におけるギブズ自由エネルギーの変化は、図 2-2 のよ

うになる。まず、粒子成⾧が継続して起こるには過飽和度 S は 1 より大きくな

ければならないことがわかる。これは、飽和蒸気圧はある温度における平らな面

に対する平衡状態での分圧と定義されているが、液滴表面の様な曲面に対する
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平衡蒸気圧は、表面の曲率により分子間力が変化し、平面に対する場合よりも高

くなるためである。このように、液滴表面に対する平衡飽和蒸気圧が平面に対す

るそれよりも大きいことを、Kelvin 効果という。 

 

 

図 2-2 液適生成におけるギブズ自由エネルギーの変化 

 

 

2-1-2 不均一核生成 

 

不均一核生成は有核凝縮とも呼ばれ、粒子やイオン等を核として液滴を形成

する現象をいう。均一核生成の理論を拡張すると、粒径が Kelvin 径以上の粒子

やイオンが存在すると、その表面に蒸気が凝縮し、粒子は成⾧をはじめると考え

ることができる。均一核生成への凝縮核の粒径の影響に関して Fletcher (1958)1) 

や Reiss (1950)2)により理論的に解析されている。さらに、不均一核生成の場合、
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凝縮核が帯電粒子やイオンであれば、電荷の効果によって無帯電の場合に比べ

て臨界過飽和度が低下するという現象が生じる。イオンを凝縮核とした場合は

特に、イオン誘発核生成と呼ばれている。この帯電した凝縮核に対する不均一核

生成に関する理論は Thomson (1906)3)や、Castleman ら (1978)4)、Yue ら  

(1979)5)により提案されている。その中でも現在一般的に用いられているモデル

が Thomson モデルであり、電荷を持った凝縮核に対する核生成のギブズ自由エ

ネルギー変化は以下に示す Kelvin-Thomsonの式（Gamero-Castaño ら (2002)6)）

で表される。 

 

Δ𝐺 = −
1

6
𝜋𝐷

𝑘𝑇

𝑣
ln 𝑆 + 𝜋𝐷 𝛾

+
𝑞 1 −

1
𝜀

4𝜋𝜀

1

𝐷
−

1

𝐷
 

(2-6) 

 

ここで、q は粒子の帯電数 [-]ε0 は真空の誘電率 [F m-1]、εは比誘電率 [-]、

Dion はイオン直径 [m]である。これより、臨界過飽和度 S* [-]と Kelvin 径の関係

を求めるため、dΔG/dDp = 0 の条件より、以下の式が得られる。 

 

𝑆∗ = exp
𝑣

𝑘𝑇

4𝛾

𝐷
−

𝑞 1 −
1
𝜀

2𝜋 𝜀 𝐷
 (2-7) 

 

エチレングリコールを例として、臨界過飽和度と凝縮核の粒径の関係を図 2-

3 に示す。凝縮核の帯電量によって粒径に対する臨界過飽和度が異なり、帯電量
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が多いと容易に凝縮することがわかる。 

 

 

図 2-3 作動流体をエチレングリコールとした場合の 

臨界過飽和度と凝縮核の粒径 

 

 また、Gamero-Castano ら (2002)6)によって、多価に帯電したイオンに対す

るイオン誘発核生成に関して、実験結果と Thomson モデルとのずれが報告され

ており、これはイオン表面の部分的な帯電による影響であると考察されている。

さらに、Whinkler ら (2008)7)によって、無帯電粒子に対しても、実験では理論

的な臨界過飽和度より低い過飽和度で不均一核生成が起こり始めることが報告

されている。この原因は、凝縮核の生成過程を考慮している均一核生成に対して、

不均一核生成の場合はあらかじめ凝縮核が存在しているため、凝縮が容易に起
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こるからであると考えられている。この結果は、Thomson モデルから予測する

凝縮の限界径よりも小さな粒子の核化が可能であることを示唆しているといえ

る。 

さらに、不均一核生成においては、凝縮性蒸気の種類によって凝縮核の粒径と

臨界過飽和度の関係が変化し、核化の限界径も異なってくる。そのため、目的と

する条件に合った作動流体を選択する必要がある。そこで、作動流体の粒子の凝

縮成⾧への効果が検討されており、Magnusson ら (2003)8)により表面張力の高

い作動流体の方がより小さな粒子を成⾧させることができると報告されている。

さらに、Iida ら (2009)9)によって、エチレングリコール、ジエチレングリコー

ル、プロピレングリコール、オレイン酸、DOS（Dioctyl sebacate）を作動流体

とした場合、作動流体が核化効率に与える影響について、装置内の過飽和度分布

のシミュレーションによる解析および均一核生成の核生成速度の計算を組み合

わせ、核化の限界径を推算し、さらに実験により検討されている。その結果、粒

子の核化には表面張力、飽和蒸気圧、分子量、拡散係数などが関係していると考

えられるが、特に表面張力の影響が大きく、表面張力が高い作動流体ではより小

さな粒子まで核化することができ、また、蒸気圧が高い作動流体では成⾧後の粒

径が大きくなることが報告されている。 

さらに、作動流体と凝縮核の粒子組成の関係も核化に影響を与えることが

Scheibel ら  (1986) 10)や Kulmala ら(2007)11)により報告されている。その原因

として、凝縮核となる粒子の作動流体への溶解性が挙げられている。粒子が作動

流体に対して溶解性がある場合、蒸気が粒子表面を溶解し、粒子は溶液に覆われ

ため、粒子表面に対する飽和蒸気圧は低下する。このときの臨界過飽和度は次に
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示す Köhler の式（Köhler ら (1936)12)）により与えられる 

 

𝑆∗ = 1 +
6𝑛 𝑀

𝜌𝜋𝐷
exp

4𝛾𝑀

𝜌𝑅𝑇𝐷
 (2-8) 

 

ここで、ns は溶液中の溶質のモル数 [mol]、Mv は作動流体の分子量 [kg mol-

1]である。は作動流体に対して溶解性のある粒子が凝縮核となる場合、溶解性の

ない場合と比較して臨界過飽和度 S*が小さくなるため、核化しやすくなる。ま

た、その他にも、凝縮の初期過程においては、蒸気の粒子表面でのぬれやすさを

示す接触角が影響していることが Chow (1997, 1998)13, 14)や Lazaridis ら 

(2000)15)によって報告されている。粒子表面の接触角は粒子の表面荒さによって

異なり、表面が荒いほど接触角が小さくなり、そして、表面のぬれやすさの尺度

である臨界表面張力が上昇する。臨界表面張力は大きい方が粒子表面はぬれや

すいため、表面が滑らかな粒子と比較して、表面が荒い粒子は核化が容易に起こ

るといえる。 

以上より、作動流体の特徴や核化の対象である粒子の組成などを考慮するこ

とが CPC の核化効率の向上には重要であるといえる。 

 

 

2-2 粒子個数濃度計測装置 

 

図 2-4 に主なエアロゾル粒子の粒径と個数濃度の範囲を示す。緒論で述べた
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ように、sub10 nm 粒子の計測は、高濃度の工業ナノ粒子、中濃度の大気エアロ

ゾル、そして低濃度のコンタミ粒子、いずれにおいても重要である。図 2-4 に示

すエアロゾルの個数濃計測装置に着目すると、エアロゾル電流計（AE; Aerosol 

electrometer）は、帯電したナノ粒子の電荷を計測するため、原理的には 10 nm

以下の粒子にも適用可能だが、無帯電粒子は測定することができず、また、電流

のノイズが大きいため低濃度粒子の測定はできない。一方で、光学式パーティク

ルカウンタ（OPC; Optical particle counter）は一つ一つの粒子の散乱光を検出

しているため、低濃度のエアロゾルを計測することができるが、およそ 100 nm

以下の粒子は散乱光が弱く検出できない。そこで、本研究で着目している不均一

核生成の原理を用いた、凝縮核計数器（CPC; Condensation particle counter）が

エアロゾルの分野では広く用いられている。 

CPC は 1）エアロゾルと蒸気の混合、2）過飽和状態の形成と蒸気の凝縮によ

る粒子の成⾧、および 3）成⾧した液滴の検出の３つの連続したプロセスから構

成されており、一般に過飽和状態の形成方法によって断熱膨張型 CPC、熱伝導

冷却型 CPC、混合型 CPC の 3 種類に分類される。本章ではそれら CPC の開発

経緯と既往の研究についてまとめる。 

 



14 

 

図 2-4 エアロゾル粒子の粒径および濃度範囲と個数濃度計測装置の適用範囲 

 

 

2-2-1 断熱膨張型 CPC 

 

CPC の研究は雲の生成や大気エアロゾルに関する研究に端を発している。大

気中で雲が発生するメカニズムの一つである、均一核生成や不均一核生成に関

して、Espy (1841)16)や Coulier(1875) 17)は、粒子が存在する場合は粒子が存在し

ていない場合に比べて、雲の生成が容易に起こることを発見した。この性質を利

用して、不均一核生成を微粒子計測へ応用し、細塵計を考案したのが Aitkin 

(1888)18)である。また、Wilson (1897)19)は気体の膨張率と均一核生成および不

均一核生成の関係について研究を行い、イオン誘発核生成や均一核生成の起こ

らない膨張率の条件を導きだした。この研究により生み出されたのが Wilson の

霧箱 (Wilson (1912)20)）であり、X 線により電離したイオンを核としたイオン
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誘発核生成の研究 (Wilson (1899)21)）のほか、宇宙線や原子核に関する研究に

も用いられるようになった。その後、Aitkin の細塵計は Pollak ら (1959)22)によ

りそれまでの顕微鏡による検出法に代わって、成⾧した液滴を光学的に検出す

る方法が開発された。こうして開発された CPC は断熱膨張により過飽和状態を

形成するため、一般的には断熱膨張型 CPC と呼ばれるが、研究者の名前にちな

んで Nolan-Pollak counter（Gras ら (2002) 23)）と呼ばれることもある。Nolan-

Pollak counter の概略図を図 2-5 に示す。また、Skala (1963)24)によって粒子と

蒸気を閉鎖空間へ封入し断熱膨張させ、成⾧した粒子を検出するという一連の

操作を、自動で繰り返し行うことができる断熱膨張型 CPC が開発された。さら

に近年、Kürten ら(2005)25)は 0.1 Hz 以下と速いサンプリング速度で、粒径 3.5 

nm の粒子の検出に成功している。しかし、依然として測定が間欠的であるとい

う課題がある。 
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図 2-5 Nolan-Pollak counter の概略図（Gras ら (2002) 23)） 

 

 

2-2-2 熱伝導冷却型 CPC 

 

現在一般に広く用いられているのが熱伝導冷却型 CPC である。熱伝導冷却型

CPC の例として図 2-6 に TSI 社製 model 3775 の概略図を示す。熱伝導冷却型

CPC は蒸気発生部、凝縮部、および光学検出部の３つの部分から構成されてい

る。まず、エアロゾルは蒸気発生部（円筒状のフェルトなどの濡れ壁）を通過す
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ることで蒸気が飽和状態となり、その後、凝縮部で壁面からの熱伝導により冷却

され、過飽和状態を形成する。そして、粒子表面に蒸気が凝縮することによって

粒子が光学的に検出可能なサイズまで成⾧し、光学検出部で検出される。よって、

断熱膨張型 CPC とは異なり、定常流れによる連続操作が可能である。 

熱伝導冷却型 CPC は Sinclair ら (1975)26)と Bricard ら（1976）27)により考案

された。Sinclair らは凝縮性蒸気となる作動流体にはエタノールを、Bricard ら

はブタノールを用いていた。これらの研究をもとに、Agarwal ら (1980)28)によ

って改良された CPC は TSI 社より model 3020 として市販されるようになった。

さらに、Stolzenburg ら (1991)29)は、エアロゾルは蒸気発生部を通過せず、毛細

管から直接冷却部に導入する UFCPC（Ultrafine particle CPC）を開発した。こ

の方法により、高い過飽和状態の部分にエアロゾル粒子を効率よく通過させる

ことができるため検出効率は向上し、検出限界径（検出効率 50%の粒径）は 3 

nm と報告されている。この装置は現在、TSI 社より model 3776（図 2-7）とし

て市販されており、その検出限界径は 2.5 nm である。また、これまで作動流体

にブタノールを用いたものが一般的であったが、作動流体に水を用いた WCPC

（Water-based CPC）が Hering ら(2005)30)によって開発された。凝縮性蒸気で

ある水蒸気の質量拡散係数が空気の熱拡散係数より大きいことを利用して、調

湿部より凝縮部の温度を高くすることで検出限界径は 4.5 nm を達成している。

しかしながら、熱伝導冷却型 CPC では冷却壁面からの熱伝導により蒸気を冷却

しているため、壁面付近の過飽和度が高くなる傾向がある。そのため、冷却壁面

への蒸気の凝縮や壁面付近での均一核生成の発生を抑制する必要があるので冷

却温度に限界があり、大気イオンなど粒径 2 nm 以下の粒子の検出は困難であ
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る。また、蒸気発生部では飽和蒸気を発生させているため、蒸気量を制御するた

めには蒸気発生部温度を変化させる必要があり、核化温度と過飽和度を独立し

て制御することができないという課題もある。 

 

 

図 2-6 熱伝導冷却型 CPC の内部構造（TSI 社製 model 3775） 
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図 2-7 超微粒子用熱伝導冷却型 CPC の内部構造 (TSI 社製 model 3776). 

 

 

2-2-3 混合型 CPC 

 

混合型 CPC は熱伝導冷却型 CPC と同様、連続操作が可能であり、冷却され

たエアロゾルと温められた蒸気という、温度の異なる二流体を混合することに

よって急激にそして均一な過飽和状態を形成することができるという特徴があ

る。混合型 CPC に用いられている粒子成⾧部は特に PSM と呼ばれている。PSM

を最初に考案したのは Kogan ら (1963)31）であり、Okuyama ら (1984)32）によ

って改良が行われた。Okuyama らにより改良された PSM の概略を図 2-8 に示

す。彼らはエアロゾルと蒸気の混合部にはφ1 mm 程度の孔を使用しており、作
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動流体に DBP（Dibutyl phthalate）を用いている。また、PSM を用いたイオン

誘発核生成の研究が Adachi ら (1992)33）や Gamero-Castano ら (2000)34）、Sgro

ら (2004)35）により行われている。Sgro らが考案した PSM を図 2-9 に示す。こ

の PSM では T 字管のマイクロミキサーが用いられており、蒸気発生部で発生

させた温かい蒸気と、冷却したエアロゾルを導入し、T 字管内で乱流混合させる

ことにより、瞬時に過飽和状態を形成することができ、市販されている CPC の

検出下限よりも小さい粒径 1.68 nm のイオンが検出できることを報告している。

また、Seto ら (1997)36）はエレクトロスプレーにより発生させた分子イオンを核

としたイオン誘発核生成に関する研究を行い、電気移動度 0.93 cm2 (V s)-1（電

気移動度径; 1.5 nm）の正イオンの核化に成功している。さらに、正イオンは負

イオンより核化しやすく、古典的核生成理論である Kelvin-Thomson 理論が示

すように、1 価のイオンより 2 価のイオンの方が凝縮しやすいことを実験的に示

した。 

検出効率においては、Kim ら (2003)37) が 1.5 nm の粒子に対して 100%の検

出効率を達成している。彼らも Sgro ら (2004)35）と同様にエアロゾルと蒸気の

混合部には T 字管を採用しており、作動流体にはエチレングリコールを用いて

いる。さらに、Fisenko ら (2007)38)は T 字管の混合部内における流れと過飽和

度を解析し、粒径や粒子個数濃度に対する成⾧後の粒径などを予測している。さ

らに Kim ら (2003)37)の結果との比較を行い、良好な一致がみられている。しか

しながら装置内において作動流体が凝縮し、⾧時間使用できないという問題点

もある。また、いずれの PSM においても熱伝導冷却型 CPC と同様に蒸気発生

部で飽和蒸気を発生させているため、核化温度と過飽和度を独立して制御する
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ことができないことも課題である。 

特殊な混合型 CPC としては Mordas ら(2005)39)の UF-proto が挙げられる。

UF-proto の概略図を図 2-10 に示す。この CPC は混合型と熱伝導冷却型を融合

したような構造をしており、エアロゾルを導入する毛細管の周囲にシースガス

として流すことによって粒子損失を減らし、旋回流となっている蒸気とエアロ

ゾルが乱流混合するため、層流の場合と比較して広範囲に渡って過飽和度の高

い領域が得られることが特徴である。この CPC では、検出限界径は 4.35-4.46 

nm と報告されている。 

以上より、より微細な粒子の核化には過飽和度の制御が重要であることがわ

かる。そこで本研究では、蒸気量および温度の制御による、精確かつ容易な過飽

和度制御を目的として PSM の改良を行い、さらに装置内の過飽和度分布等の解

析によって sub10 nm 粒子の凝縮成⾧過程について検討した。 
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図 2-8 Okuyama ら (1984) 32)が考案した PSM の概略図 
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図 2-9 Sgro ら(2004)35）が考案した PSM の概略図 

 

 

図 2-10 UF-prot（Mordas ら(2005)39)）の概略図 
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2-3 エアロゾル粒子の湿式捕集 

 

水などの液体へ粒子を捕集することは緒論で述べた通り、ウイルス検出やエ

アロゾルの化学分析、細胞曝露などへの応用において重要である。図 2-11 はエ

アロゾル粒子の粒径と濃度範囲を示したもので、特に液中捕集の対象となるの

は大気エアロゾルやウイルス・細菌・花粉などのバイオエアロゾルであり、粒子

サイズは比較的大きいが、個数濃度が少ないという特徴がある。ここで、一般的

な粒子の捕集方法として、フィルタによる捕集があるが、一度フィルタ表面に付

着した粒子を液体中に再分散することは難しいという課題がある。 

そこで、近年粒子を直接水中へ捕集するなど、湿式捕集装置の開発が進められ

ており、ウイルス検出やエアロゾルの化学分析、細胞曝露などへ応用されている。

ここでは粒子の湿式捕集とその応用に関する既往の研究について概要を説明す

る。 

 

図 2-11 エアロゾル粒子の粒径および濃度範囲と有効な捕集機構 
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2-3-1 粒子の湿式捕集装置とその原理 

  

エアロゾル粒子の捕集は粒子に働く様々な力を利用しており、その主なもの

として、ブラウン拡散、慣性力、遠心力、静電気力がある。それぞれ働く粒径範

囲や帯電の有無、適切な処理流量などが異なるため、用途により様々な装置が開

発されている。表 2-1 に主な湿式捕集装置の原理と適用粒子径範囲をまとめた。 

 

表 2-1 湿式捕集装置の原理と適用粒子径範囲 

装置名称 原理 用途 
適用粒子径 

範囲 
文献 

エアフィルタ 

（抽出） 

濾過 化学分析など 数 nm 

～数十μm 

40, 41 

など多数 

ウエット 

サイクロン 

（凝縮成⾧） 

遠心力 

気中ウイルスの捕

集など 

数十 nm 

～数十μm 

42, 43, 44 

湿式 

インパクター 

凝縮成⾧ 

慣性力 

化学分析 

気中ウイルス捕集

など 

数十 nm 

～数μm 

45, 46, 

47,48,49, 

50, 51 

湿式静電捕集 静電気力 コンタミ粒子除去 数十 nm 

～数μm 

52 

細胞曝露装置 生細胞への 

沈着 

免疫学的な 

細胞応答解析 

不明 53, 54, 55, 

56, 57, 58, 

59 

インピンジャー 気泡への捕集 排ガス分析 

気中ウイルス捕集 

sub-μm 

以上 

60, 61, 62, 

63 

スクラバー 水滴への捕集 排ガス処理 数μm 以上 64 
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 慣性力を利用した市販の装置に図 2-12 に示す SKC 社製 バイオサンプラー

（Willeke ら (1998)62））がある。この装置はインピンジャーの一種であり、ノズ

ルからエアロゾルを噴射させて液中に粒子を捕集する装置であるが、慣性が作

用しないナノ粒子に対しては捕集効率が低いという課題がある。また、遠心力を

利用したものに図 2-13 に示すウエットサイクロン（Cho ら (2019)43）)がある。

この装置では装置内に旋回流を発生させ、内部に封入されている液体に粒子を

捕集しているが、バイオサンプラーと同様に遠心力がほとんど作用しないナノ

粒子の捕集は困難である。一方で、静電気力を利用した捕集方法は粒径が小さな

粒子を効率よく捕集することができるが、無帯電粒子は捕集できないため捕集

効率が低いという課題がある。 

 

 

図 2-12 インピンジャー式サンプラー（SKC 社製 BioSampler） 
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図 2-13 ウエットサイクロン（Cho ら (2019)43）)の概略図 

 

 そこで、粒子の凝縮成⾧装置を組み合わせ、慣性力や遠心力が働く粒径まで、

成⾧させて捕集する装置が開発されている。Orsini ら (2008)44)は粒子の凝縮成

⾧とウエットサイクロンを組み合わせた粒子捕集について研究を行っており、

粒径 50 nm～3 μm の粒子に対して、約 90%の捕集効率を報告している。 

また、粒子成⾧とインパクターを組み合わせた装置として、Particle-into-

liquid sampler (PILS)（Weber ら(2001)45）, Orsini ら(2003)46)）やスポットサン

プラー（Fernandez ら（2014）47)）がある。PILS の概略図を図 2-14 に示す。

PILS は PSM より着想を得ており、エアロゾルに蒸気を吹き込むことで混合さ

せ、粒子を凝縮成⾧させている。Orsini ら (2003)46) によって改良された装置で

は、サンプリング流量範囲 5～15 L min-1 において、粒径 30 nm～10 μm の粒

子に対して捕集効率 97%以上を達成している。また、最近では Hsiao ら (2019) 
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48)は改良した PILS により分級粒子を用いて粒径依存性を評価しており、流量範

囲 5～16.7 L min-1、粒径 89.8 nm 以上の条件で捕集効率 100±2.4%であり、捕

集限界 (捕集効率 50%の粒径) は 31.6 nm と報告している。しかしながら、粒

径 30 nm 以下で捕集効率は 50％以下であり、それ以下のナノ粒子の捕集効率に

ついては述べられていない。 

スポットサンプラーは図 2-15 に示す通り、粒子成⾧部の構造は熱伝導冷却型

CPC と同じであり、成⾧した液滴を捕集板に慣性力により捕集している。この

装置では、粒径 12 nm 以上の核化率は、ほぼ 100%であることを報告している。

一方で、ウイックに染みこませた作動流体を加熱して飽和蒸気を得ているため、

高流量では十分に飽和状態とすることができないため、サンプリング流量範囲

は 1～1.5L min-1 程度と低くなっており、大流量サンプリングへの適応が課題と

なっている。 

 

 

図 2-14 PILS（Orsini ら(2003)46））の概略図 
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図 2-15 スポットサンプラー（Fernandez ら（2014）47)）の概略図 

 

 

2-3-2 エアロゾルの化学組成分析への応用 

 

湿式捕集、特に液中へ液中捕集したサンプルは、大気エアロゾル中の水溶性粒

子の成分を把握するため、イオンクロマトグラフィー（IC）を用いた化学組成分
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析に応用されている。大気エアロゾルのサンプリングにおいては、大気の状況が

時間によって刻々と変化するため、時間分解能も重要である。特に粒径 100 nm

以下の粒子は質量濃度低いため、高精度な分析装置を要するほか、大流量サンプ

リングへの対応や捕集効率の向上が課題である。そこで、2-2-1 で挙げた装置を

利用して、実際に大気エアロゾルのサンプリングを行い、時間分解能の評価が行

われている。 

スポットサンプラーは Hecobian ら (2016)49) によって IC と組み合わせて大

気エアロゾルの硫酸塩、硝酸塩の測定に応用されており、時間分解能は 60 min

程度であると報告されている。また、PILS は、成⾧後の粒子を捕集板表面に流

した捕集液中に直接取り込み、イオンクロマトグラフィーで半連続的に分析す

ることができる。この装置を用いて Weber ら(2001)45）は時間分解能 4 min 程度

で硫酸塩、硝酸塩が検出できることを報告している。 

 

 

2-3-3 バイオエアロゾルの湿式捕集への応用 

 

粒子の湿式捕集はウイルスや細菌などのバイオエアロゾルにも検討されてい

る。液体に捕集するため、そのまま分析ができること以外に、ウイルスなどは直

接水などの液体へ取り込むことにより失活を防ぐことができるといったメリッ

トもある。実際、Orsini ら (2008)44)は粒子の凝縮成⾧とウエットサイクロンを

組み合わせた粒子捕集装置を用いて染色したウイルスをオンラインで検出する

ことに成功している。さらに、Pan ら (2016)50)は図 2-16 に示すような粒子の凝
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縮成⾧と慣性捕集を組み合わせた捕集装置（VIVAS; viable virus aerosol sampler）

を開発し、インフルエンザウイルス罹患者から 2 m の位置においてウイルスが

検出可能であると報告している。 

 

 

図 2-16 VIVAS（M. Pan et al. (2016)50））の概略図 

 

 

2-3-4 微粒子の細胞曝露試験への応用 

 

 エアロゾルの湿式捕集は気液界面(ALI)における微粒子の細胞沈着とその免

疫学的な応答解析にも用いられている。微粒子の細胞曝露手法として、培養した
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細胞へ粒子の懸濁液を投与する溶液曝露があるが、懸濁液中での粒子の分散が

困難であるなどの課題がある。そこで近年では、エアロゾルを直接細胞へ暴露す

る ALI が開発されている。この手法では肺胞をモデル化した細胞培養容器にエ

アロゾルを接触させて細胞への沈着と取り込み過程の再現を試みており、いく

つかの細胞曝露システムが市販されている。代表的なものに図 2-17 に示す

Cultex Laboratories 社 の CULTEX （ Aufderheide ら  (2013, 2017)55)56)) や

VITROCELL SYSTEM 社の Vitrocell がある。Tsoutsoulopoulos ら（2019）57)は

CULTEX を用いて 20 種の粒子種に対する細胞応答を評価し、in vivo 試験の結

果と比較を行っている。その結果、85%の粒子種で毒性の有無が一致したことを

報告しており、in vitro 試験の手法として利用可能であると評価している。一方、

この手法においてもナノ粒子に対する捕集効率が低いため、静電気力による捕

集を組み合わせた装置（Yu ら (2017)58)）も開発されているが、無帯電粒子の捕

集は困難である。そこで、凝縮成⾧との組み合わせも数例報告されており、その

一つに図 2-18 に示す Tilly ら (2019)59）が開発した DAVID（Dosimetric Aerosol 

in Vitro Inhalation Device)がある。熱伝導型 CPC と同様の粒子成⾧部を備えて

おり、粒径約 50 nm の粒子を用いて捕集効率を評価しており、細胞活性に影響

を与えないエアロゾルの流量条件において 46%であったと報告している。また、

粒子成⾧部によりエアロゾルは湿度調節されるため、細胞の乾燥による失活を

防ぐ効果もあると考えられる。 
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図 2-17 CULTEX システム (Aufderheide ら (2013)55）) 

 

 

図 2-18 DAVID（Tilly ら (2019)59）) 
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3 章 sub10 nm 粒子の凝縮成⾧と個数濃度計測 

 

 

緒論で述べた通り、sub10 nm 粒子を凝縮成⾧させるには、過飽和度の制御が

課題となっている。この課題を解決するため、3 章では過飽和度すなわち蒸気発

生量を厳密に制御する方法を開発し、PSM に適用することで最初の目的である

sub10 nm 粒子の凝縮成⾧を行ったので、その評価結果を説明する。 

 

 

3-1 PSM の装置概要 

 

本研究で新たに設計・試作した PSM の構造を図 3-1 に示す。PSM は蒸気発

生部と混合部、凝縮部から構成されている。まず、蒸気発生部内にある焼結金属

フィルタに作動流体をシリンジポンプにより流量制御しながら染み込ませ、そ

のフィルタをヒーターにより加熱し作動流体を気化させる。発生した蒸気はキ

ャリアガスである窒素ガスにより、混合部へと輸送される。混合部では、ペルチ

ェ素子を用いた冷却部によりあらかじめ冷却されたエアロゾルと蒸気が混合さ

れるため、蒸気温度が急激に低下し蒸気は過飽和状態となる。そして過飽和状態

となった蒸気が凝縮部で粒子表面に凝縮（不均一核生成）することにより粒子が

成⾧する。ここで、凝縮の指標となる過飽和度は、エアロゾルと蒸気が断熱混合

すると仮定すると、以下のように計算できる。まず、混合温度 Tm [℃]は次式で

表される。 
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𝑇 =
𝐺 𝑇 + 𝐺 𝑇

𝐺 + 𝐺
 (3-1) 

 

 ここで、Ta および Te はそれぞれエアロゾルおよび蒸気の温度 [℃]であり、Ge

および Ga はそれぞれ蒸気とエアロゾルの質量流量 [kg-dry gas s-1]である。さら

に、ガス単位質量あたりに含まれる凝縮性蒸気の質量を H [kg-vapor (kg-dry 

gas)-1]とすると、混合前後での蒸気質量は変化しないので、以下の式が成り立つ。 

 

𝐻 =
𝑄𝜌

𝐺 + 𝐺
 (3-2) 

 

ここで、Q は作動流体流量[mL hr-1]、ρv は作動流体の密度[kg m-3]である。

また、H [kg-water (kg-dry air)-1]とその蒸気圧 p [Pa]との関係は以下の式で表す

ことができる。 

 

𝑝 =
𝐻𝑃

𝐻 + 𝑀 𝑀⁄
 (3-3) 

 

ここで、PT は全圧[Pa]、Mv と Mg はそれぞれ作動流体およびガスの分子量 [kg 

mol-1]である。以上より、実際の混合後の凝縮性蒸気の蒸気圧 p [Pa]を求めるこ

とができる。また、温度 T [℃]における飽和蒸気圧 ps [Pa]は以下に示す Antoine

の式より求められる。 
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log 𝑝 = A −
B

𝑇 + C
  (3-4) 

 

ここで、A、B、C は Antoine 定数である。よって、式(2-2)より過飽和度 S [-]

を求めることができる。 

本研究で用いた PSM の特徴としては、まず蒸気発生部においてシリンジポン

プで流量制御しながら作動流体を供給している点が挙げられる。実験ではキャ

リアガス流量 Qe および温度 Te はそれぞれ 0.5 L min-1、100℃、エアロゾル流量

Qa および温度 Ta は 1.5 L min-1、9℃で一定として実験を行った。このとき、過

飽和度 S[-]は、混合温度 Tm における作動流体の飽和蒸気圧 Ps に対する混合後

の実際の蒸気圧 p の比として、次の式で与えられる。 

 

𝑆 =
𝑝 (𝑄)

𝑝 (𝑇 )
 (3-5) 

 

このことにより、混合後の蒸気圧 p は作動流体流量 Q のみの関数となる。更

に混合温度 Tm が一定となることから式(3-5)の飽和蒸気圧 ps も一定となるた

め、過飽和度は作動流体流量のみで制御することができる。 

本研究では蒸気圧や安全性などを総合的に考慮し、凝縮性蒸気となる作動流

体としてエチレングリコールを用いた。エチレングリコールは常温で液体の物

質であり、その物性値を表 3-1 に示す。また、図 3-2 に本研究の実験条件下でエ

チレングリコール流量 QEG [mL hr-1]を変化させた場合の過飽和度変化を示す。

飽和蒸気を利用した従来の方法では、エチレングリコールの蒸気量を変化させ
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ることができないため、過飽和度は一定の値（緑の点線）となる。一方、本研究

においてはエチレングリコール流量をシリンジポンプで制御することができる

ため、青い線で示すように過飽和度を容易に制御することができる。さらに、こ

のことによって混合部に不飽和の蒸気を供給することができるため、混合部に

おける管の閉塞を抑制し、⾧時間安定して運転することができる。 

従来の PSM では、フェルトなどに作動流体をしみ込ませておいたものを加

熱・気化させており、蒸気の発生が進むと作動流体が枯渇するため蒸気量が安定

しないことや、不純物が蓄積するといった問題点がある。また、蒸気は常に蒸気

発生部の温度に対応した飽和状態にある。このため、蒸気量を変化させる場合は

蒸気発生部の温度やエアロゾルと蒸気の流量比を変化させる必要があり、蒸気

とエアロゾルの混合温度に影響を与えるなど、過飽和度の制御が困難である。し

かし、本研究で用いた PSM では、流量を制御しながら連続的に作動流体を供給

することが可能なため、温度や流量を変化させることなく過飽和度を厳密に制

御することができると考える。また、後述の通り過飽和度が 5.7 よりも高い条件

では均一核生成、つまり無核で粒子が生成してしまうため、実際のエアロゾルの

凝縮成⾧実験は QEG を制御して過飽和度 5.7 以下で行った。 

もう 1 つの特徴として、混合部の温度制御が挙げられる。混合部および凝縮

部の拡大図を図 3-3 に示す。混合部には温度制御のため、ヒーターが 2 つ内蔵

されており、蒸気温度および混合温度を独立に制御できるようになっている。さ

らに、円周方向に形成されたスリットを通過したエアロゾルは、蒸気と壁から離

れた場所において混合される。このため、蒸気はエアロゾルの冷却面に触れるこ

となくエアロゾルと混合され、蒸気が壁面で凝縮するのを低減することができ
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ると考えられる。 

以上のことより、粒子の凝縮成⾧の指標である過飽和度をより精確かつ容易

に制御することができると考えられる。 

 

 

図 3-1 PSM の構造 
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表 3-1 エチレングリコールの物性値 

分子式 C2H6O2 

分子量, Mv 0.062069 kg mol-1 

沸点, Tb 197.6 ℃ 

融点, Tm -13 ℃ 

密度, ρv 1.11 kg m-3 

表面張力, γ 47.99 mN m-1 

比誘電率, ε 37.7 

分子容, V1 9.2×10-29 m3 

Antoine 定数 A = 7.92 

B = 2615.4 

C = 244.09 

 

 

 

図 3-2 エチレングリコール流量による過飽和度制御 
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図 3-3 PSM 混合・凝縮部の拡大図 

 

 

3-2 核化効率評価 

 

 まず、試作した PSM の性能評価として、粒子の核化効率の評価を行った。

また、凝縮成⾧に大きく影響すると考えられる過飽和度や核となる粒子の粒径

に対する核化効率の依存性の確認を行った。 

 

3-2-1 実験経路 

 

粒子の核化効率評価に用いた実験経路を図 3-4 に示す。図中の黒い破線で囲

まれた部分が PSM である。PSM では流量 2.5 L min-1 で導入された試験粒子と、
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蒸気発生部からシリンジポンプを用いて発生させた蒸気が混合され、粒子が凝

縮成⾧する。そして、成⾧した粒子の個数濃度を光学的パーティクルカウンタ

（OPC; Optical particle counter）で測定した。なお、OPC の検出下限粒径は 0.3 

μm であるため、それ以上のサイズまで成⾧した粒子が計測される。 

PSM の核化効率η [-]は PSM に導入した全粒子濃度 C0 に対する、OPC で検

出された粒子濃度 C の比として次の式で与えられる。 

 

𝜂 =
𝐶

(𝑄 + 𝑄 )
𝑄

𝐶
 

(3-6) 

 

なお、C0 の測定には国家標準器と校正を行った CPC を用いた。 

試験粒子には管型電気炉内に置かれた固体の NaCl の蒸発凝縮によって発生さ

せた NaCl 粒子を用い、それを放射線源によって荷電後、nano-DMA で分級す

ることで、1 価に帯電した単分散試験粒子を得た。そのエアロゾルを二分岐し、

基準器となる CPC と PSM に同時に導入した。この際、経路での粒子損失を相

殺するため、それぞれのエアロゾル流量及び経路の⾧さは等しくした。PSM の

操作条件は、エチレングリコール流量 QEG = 0.3~0.4 mL hr-1、蒸気発生部温度

Te = 100℃、エアロゾル冷却温度 Ta = 9℃、凝縮部温度 Ti = 30℃、蒸気流量 Qe 

= 0.5 L min-1, エアロゾル流量 Qa = 2.5 L min-1、過飽和度 S = 4.3~5.7 である。 

実験では、試験粒子の粒子径とシリンジポンプ流量による過飽和度を変え

て、核化効率η [-]がどのように変化するかを求めた。 

 



42 

 

図 3-4 核化効率評価の実験経路 

 

 

3-2-2 核化効率の実験結果 

 

核化効率の粒径依存性の実験結果を図 3-5 に示す。過飽和度 S = 4.3~5.7 のい

ずれの条件においても粒径 10 nm 以下の粒子が検出できていることが確認でき

た。ここで、3-1 で記述したとおり、過飽和度 5.7 以上では均一核生成、つまり

エアロゾル粒子を核としない液滴が発生したため、それ以上過飽和度を上げる

ことができなかった。表 3-2 は核化効率が 50％となる粒径をまとめたものであ

り、過飽和度が高くなると、より小さな粒子が凝縮成⾧し、核化効率も向上する

ことがわかった。 

さらに、OPC で測定した凝縮成⾧後の液滴径 Dd [μm[の分布を図 3-6 に示
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す。図 3-6 は過飽和度 S = 4.3 で、試験粒子径がそれぞれ 2 , 4, 6, 10 nm の場合

である。どの条件においても液滴は粒径 2 μm 以上まで成⾧しており、OPC で

検出するのに十分な大きさまで成⾧しているということがわかった。 

一方で、検出下限粒子径は 4.5 nm (S = 5.7)であり、これが妥当な結果である

かを調べるため、核生成理論との比較を行った。 

 

 

図 3-5 核化効率の粒径依存性 
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表 3-2 核化効率が 50％となる粒径 

過飽和度, S [-] 核化効率 50%の粒径, Dp [nm] 

5.7 4.5 

5.0 4.6 

4.3 4.8 

 

 

 

図 3-6 (a) OPC で測定した成⾧後の液滴径分布(S = 4.3, Dp = 2 nm) 
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図 3-6 (b) OPC で測定した成⾧後の液滴径分布(S = 4.3, Dp = 4 nm) 

 

 

図 3-6 (c) OPC で測定した成⾧後の液滴径分布(S = 4.3, Dp = 6 nm)
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図 3-6 (d) OPC で測定した成⾧後の液滴径分布(S = 4.3, Dp = 10 nm) 

 

 

3-2-3 古典的核生成理論と実験との比較 
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向は一致しているが、理論よりも検出限界径が大きくなっていることがわかる。
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の分布ができているため、一部の粒子が凝縮成⾧できなかったと考えられる。 

 

 

図 3-7 凝縮核の粒径と臨界過飽和度の関係 

 

 

3-3 過飽和度分布の推算 
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れることにより蒸気温度が低下し、蒸気は比較的均一な過飽和度分布を形成す

ることが特徴である。そこで、本研究で用いた PSM の混合部における過飽和度

の分布を数値的に得るために、エチレングリコール蒸気濃度および温度分布を

二次元数値流体解析により計算を行い、過飽和度の分布を求めた。 
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3-3-1 計算方法および条件 

 

 数 値 解 析 に は 有 限 体 積 法 を 基 本 と す る 数 値 流 体 解 析 プ ロ グ ラ ム

FLUENT(ver.6.3.26)を用い、エチレングリコール蒸気濃度および温度分布を二

次元数値解析により求めた。 

 PSM 内の流れが定常で、非圧縮性流体であるとすれば、流れ場の計算に用い

られる基礎式は次式で与えられる。 

 

連続の式 

𝜕𝑢

𝜕z
+

1

r

𝜕(r𝑢 )

𝜕r
= 0 (3-7) 

 

運動量の式 （Navier-Stokes equation） 

z 軸方向 

𝜌 𝑢
𝜕𝑢

𝜕𝑧
+ 𝑢

𝜕𝑢

𝜕𝑟

= −
𝜕𝑝

𝜕𝑧
+ 𝜇

𝜕 𝑢

𝜕𝑧
+

1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟
𝑟

𝜕𝑢

𝜕𝑟
 

(3-8) 

r 軸方向 

𝜌 𝑢
𝜕𝑢

𝜕𝑧
+ 𝑢

𝜕𝑢

𝜕𝑟

= −
𝜕𝑝

𝜕𝑟
+ 𝜇

𝜕 𝑢

𝜕𝑧
+

1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟
𝑟

𝜕𝑢

𝜕𝑟
−

𝑢

𝑟
 

(3-9) 

 

さらに、温度場の計算には次の基礎式が用いられる。 
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エネルギー式 （energy equation） 

𝐷𝑇

𝐷𝑡
=

𝜕𝑇

𝜕𝑡
+ 𝑢

𝜕𝑇

𝜕𝑧
𝑢

𝜕𝑇

𝜕𝑟
= 𝛼

𝜕 𝑇

𝜕𝑧
+

1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟
𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑟
 (3-10) 

 

また、流れは定常であるので、Eq. (3-11)は次のように表すことができる。 

𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑧
𝑢

𝜕𝑇

𝜕𝑟
= 𝛼

𝜕 𝑇

𝜕𝑧
+

1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟
𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑟
 (3-11) 

 

ここで、u は流体の流速 [m s-1]、ρは流体の密度 [kg m-3]、μは流体の粘度 

[Pa s]、T は温度 [K]、は熱拡散率 [m2 s-1]、c は比熱 [J (kg K)-1]である。 

図 3-8 に計算領域および境界条件を示す。PSM 混合部内部における蒸気およ

び混合後の管内の流れは層流であると考えられるので、層流モデルにより計算

を行った。また、図 3-8 に示される計算領域の下部は軸対称であり、出口部分で

は圧力勾配一定（∇P = 0）とした。計算は表 3-3 に示す 3 条件で行った。ここ

で、ua および ue はエアロゾルおよび蒸気の流速 [m s-1]、Ti は混合部の壁面ヒー

ター温度 [℃]、xEG および xN2 はエチレングリコールと窒素ガスの質量分率 [-]

である。図 3-9 は計算に用いたメッシュの一部を示しており、計算領域は 113891

個のメッシュで分割した。 
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図 3-8 計算領域と境界条件 

 

表 3-3 計算条件 

 
ua 

 (m s-1) 

ue 

(m s-1) 

Ta 

(K) 

Te 

(K) 

Ti 

(K) 

xEG 

(-) 

xN2 

(-) 

Case 1 

(S = 4.0) 
1.77 1.181 283.15 373.15 303.15 0.0089 0.9911 

Case 2 

(S =4.6) 
1.77 1.181 283.15 373.15 303.15 0.0103 0.9897 

Case 3 

(S =5.3) 
1.77 1.181 283.15 373.15 303.15 0.0118 0.9882 

 

 

図 3-9 解析に使用したメッシュ 
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3-3-2 計算結果および考察 

 

図 3-10 から図 3-12 に Case 1 から Case 3 の数値解析によって得られた温度

分布とエチレングリコール濃度分布をそれぞれ示す。また、図 3-13 および図 3-

14 に温度分布およびエチレングリコール濃度分布より算出した過飽和度分布を

示す。3 つの条件すべてにおいて、過飽和度は壁面付近で低く、中心部で 2 つの

ピークをもっており、下流に進むにしたがって混合が進み過飽和度が均一にな

っていくことがわかる。過飽和度の分布が 2 つのピークをもつ原因は、混合直

後においてエアロゾルと蒸気の境界面の蒸気濃度が高く、かつ温度が低いため

であると考えられる。一方、壁面付近では温度は低いが蒸気濃度も低く、また中

心部では蒸気濃度は高いが温度も高いため、過飽和度が低くなる。ここで、解析

を行った条件では、前節で述べた計算方法により算出される平均過飽和度は

Case 1 から Case 3 までそれぞれ 4.0、4.6、5.3 であり、過飽和度の最も高い部

分と同程度であるという結果が得られた。 

また、混合部内におけるエアロゾル流れを考えると、エアロゾルは図 3-14 に

示す曲線 A-B 間を通過するため、過飽和度の高い領域を通過していることがわ

かった。図 3-15 に示した層流型 CPC の一種である UFCPC14)の場合も過飽和度

の高い領域をエアロゾルが通過しており、混合型 CPC でも同様の状態が形成で

きるということがわかった。 

さらに、計算によって得られた過飽和度分布と古典的核生成理論（式(2-7)）

から得られる臨界過飽和度と粒径の関係を用いて、核化効率の推算を行った。推

算は、最も過飽和度が高い部分が存在する z = 5 mm の位置において行い、ある
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過飽和度 S とそれに対応する Kelvin 径 Dp
*を古典的核生成理論より求め、過飽

和度が S 以上の範囲を通過する Kelvin 径の粒子の割合を核化効率とした。粒子

の割合は図 3-16 に示す熱流体解析より得られたエアロゾル流速分布とその流路

断面積より部分的なエアロゾル流量を求め、全エアロゾル流量と過飽和度 S 以

上の領域を通過するエアロゾル流量の比で近似した。計算結果を図 3-17 に示す。

結果より、核化限界径（核化効率 50 %の粒径）は Case 1 のとき 5.2 nm、Case 

2 のとき 4.6 nm、Case 3 のとき 4.0 nm と推算された。実験結果で見られたよう

に、粒径が小さくなると核化効率が低下しており、これは装置内の過飽和度の分

布が影響していることが原因であると言える。この 50%核化粒子径を図 3-18 に

実線で示す。この結果を実験結果と比較すると、核化効率の粒径依存性はよく一

致しており、これらの結果から過飽和度の高い部分を通過した粒子は凝縮成⾧

するが、過飽和度の低い領域ではあまり成⾧しないのため、凝縮成⾧する粒子の

割合にこの分布が大きく関係していることがわかった。 
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図 3-10 (a) 温度分布 (Case 1: S = 4.0) 

 

 

 

図 3-10 (b) エチレングリコール蒸気の濃度分布 (Case 1: S = 4.0) 
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図 3-11 (a) 温度分布 (Case 2: S = 4.6) 

 

 

 

図 3-11 (b) エチレングリコール蒸気の濃度分布 (Case 2: S = 4.6) 
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図 3-12 (a) 温度分布 (Case 3: S = 5.3) 

 

 

 

図 3-12 (b) エチレングリコール蒸気の濃度分布 (Case 3: S = 5.3) 
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図 3-13 (a) 混合・凝縮部における過飽和度の空間分布 (Case 1: S = 4.0) 

 

図 3-13 (b) 混合・凝縮部における過飽和度の空間分布 (Case 2: S = 4.6) 
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図 3-13 (c) 混合・凝縮部における過飽和度の空間分布 (Case 3: S = 5.3) 
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図 3-14 (a) 混合・凝縮部における過飽和度の等値線図 (Case 1: S = 4.0). 

 

 

図 3-14 (b) 混合・凝縮部における過飽和度の等値線図 (Case 2: S = 4.6) 
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図 3-14 (c) 混合・凝縮部における過飽和度の等値線図 (Case 3: S = 5.3) 
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図 3-15 UFCPC (1991) 29)の凝縮部におけるケルビン径の等値線図 
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図 3-16 凝縮部 (z = 5 mm)における流速分布  

 

 

図 3-17 混合・凝縮部の過飽和度分布から算出した核化効率曲線 
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図 3-18 解析より得られた核化限界粒径と実験結果との比較 
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4 章 水を作動流体とした PSM によるエアロゾル湿式捕集 

 

 

気中ウイルスの捕集やエアロゾル粒子の化学成分分析、エアロゾル粒子の細

胞曝露などを目的とした粒子の湿式捕集においては、凝縮成⾧に用いる作動流

体を水とし、それを液体、特に水中へ捕集することが重要となる。そこで本章で

は、作動流体を水とした PSM の装置開発と成⾧したエアロゾル粒子の湿式捕集、

特に水へ捕集する方法について検討を行ったので、その結果を説明する。 

 

4-1 水を作動流体とした PSM の装置概要 

 

PSM によって粒子サイズを拡大し湿式捕集するためには、作動流体を水に変更

する必要がある。ここで、エチレングリコールと水の最も大きな違いは作動流

体の分子拡散と空気の熱拡散の関係である。エチレングリコールの場合、空気

の熱拡散よりもエチレングリコール蒸気が拡散しないため、3-3 で示した過飽

和度分布を推算した結果の通り、図 4-1 の水色で示す凝縮部の中心付近で高い

過飽和度を得ることができる。一方、水の場合は熱よりも分子の拡散が早いた

め、図 4-1 に赤色で示した壁面付近まで水蒸気が輸送され、蒸気が損失し、目

的の過飽和度が得られない可能性がある。実際に３章で用いた PSM で予備実

験を行ったところ、安定して粒子を成⾧させることができなかった。そこで、

本研究では、シンプルな T 字型の混合部を用い、乱流で瞬時に温かい蒸気と冷

たいエアロゾルを混合させる構造とし、凝縮管内で均一な過飽和状態を形成す



64 

ることを試みた。 

 

 

図 4-1 エチレングリコールと水の過飽和領域の違い 

 

T 字型混合部を用いた PSM の構成を図 4-2 に示す。蒸気発生部には 3 章で説

明した sub10 nm 粒子用の PSM と同様に一定流量の作動流体を焼結金属フィル

タにしみこませて加熱、気化させており、本研究においてはペリスタルティック

ポンプによって超純水を定量供給した。蒸気用のキャリアガスは流量制御しな

がら導入しており、プレヒーターを用いて昇温したのち、さらに蒸気発生部へ導

入した。蒸気発生部から混合部直前までをテープヒーターで加熱し、混合直前ま

で蒸気を 150℃に維持した。また、この PSM のほとんどの部分はステンレス管

や Swagelok などの市販の部品を組み合わせて制作していることが特徴である。

混合部には 1/16 インチの T 字型コネクタ（Swagelok 製 SS-100-3)を用いてお

り、この T 字型コネクタ（Re > 3,000）において蒸気発生部で発生させた蒸気

と常温のエアロゾルを乱流混合させた。このことにより蒸気は過飽和状態とな
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り、後述の通り凝縮成⾧の時間が非常に短いため、凝縮成⾧管の滞留時間(約 27 

ms)において粒子は成⾧していると考えられる。ここで混合後の凝縮成⾧管にお

いて断熱混合とした場合の混合温度 Tm [℃]、凝縮性蒸気のガス単位質量当たり

の質量 H [kg-vapor (kg-dry gas)-1]、過飽和度 S [-]はそれぞれ式(3-1)、式(3-2)、

式(3-5)で求めることができる。本研究では、蒸気温度 Te は 150℃、エアロゾル

温度 Ta は常温（23℃）であり、キャリアガス質量流量 Ge およびエアロゾル質量

流量 Ga はそれぞれ 1.2×10-3 kg min-1（Qe = 1.0 L min-1）、1.8×10-3 kg min-1 （Qa 

= 1.5 L min-1）で一定とした。また、作動流体である水の密度ρw は 1000 kg m-

3 であり、作動流体である水の流量 Qw は 0 から 33.9 mL hr-1 で変化させた。ま

た、式(3-4)において水の Antoine 定数は A = 7.2117、B = 1740.27, C = 234.3291

を用いた。この時、H は乾燥条件（H~0 kg-vapor (kg-dry gas)-1）から過飽和状

態（H=0.194 kg-vapor (kg-dry gas)-1）まで、飽和湿度よりもはるかに高い範囲

で制御した（飽和湿度 Hs（Hs = 0.008 kg-vapor (kg-dry gas)-1 @10℃、0.018 kg-

vapor (kg-dry gas)-1 @20℃）。ただし、式(3-1)から計算される蒸気とエアロゾル

の混合温度 Tm は 73.8℃となるが、実際の核化温度は、周囲への熱伝導のため、

この値よりも低くなる可能性がある。そこで、実際の核化温度 Tn [℃]を、4-2-

3 で説明する通り実験的に決定した。 

凝縮成⾧管で粒子が成⾧した後、凝縮部において余剰の水蒸気を壁面に凝縮

させてドレインとして排出させた。凝縮部の直径は 20 mm であり、これは凝縮

成⾧管の直径より大きく、滞留時間は約 1.2 s である。凝縮部温度 Tc は冷却水循

環装置を用いて 10～20℃に制御した。壁面を冷却しているため、中心から壁ま

での半径方向の温度および水蒸気濃度には勾配が生じ、水蒸気の拡散率は凝縮
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成⾧した液滴よりも大きいため、過剰な水蒸気は凝縮部壁面へ凝縮することで

エアロゾルから除去した。その後、凝縮した水は重力で壁面を伝って流れ落ち、

0.02 L min-1 の流量で連続的に水/空気ポンプにより排水した。この過剰な水分

を除去するシステムにより、捕集部におけるインパクターノズルでの水の詰ま

りを防ぐことができ、⾧時間の安定運転が可能となった。 

成⾧後の液滴は凝縮部の下部に取り付けられているインパクターノズルから

水を満たしたペトリ皿に向けて噴射させ、水中に慣性捕集する。ここで、捕集部

における 50％カットオフ径 Dp50 [m]は次の式により与えられる。 

 

𝑆𝑡𝑘 =
𝜌 𝑈𝐷 𝐶

9𝜇𝐷
 (4-1) 

 

ここで、Stk50 はカットオフ径 50％のときのストークス数 [-]、ρd は粒子（成⾧

した液滴）の密度 [kg m-3]、U はインパクターノズルにおける流速 [m s-1]、CC

はカニンガム補正係数 [-]、μは流体の粘度 [Pa s]、Dj はインパクターノズル

の内径 [m]である。ノズルにおいて 500 < Re < 3000 の条件であるとき、Stk50 

= 0.24 であり、本研究での実験条件では Dp50 = 2.3 μm となる。つまり、凝縮

成⾧によって 2.3 μm 以上に成⾧すれば粒子をこの捕集部で液中捕集すること

ができる。慣性捕集の理論上、インパクターノズル内の流速 U が高い方が捕集

効率は高くなるが、捕集液の液面がエアロゾルの流れにより押しのけられ、水が

飛沫する現象が確認されたため、本研究ではインパクターノズルの内径 Dj は 2

×10-3 m（U =13.3 m s-1）とした。この時の液面の様子を図 4-3 に示す。捕集部
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においてはコレクターとしてアルミニウム製のペトリ皿（直径 21 mm、高さ 7.5 

mm)を設置しており、そこへ捕集液として超純水 1.5 mL を満たした。この時、

インパクターノズル端部と水面の距離は 4 mm であるが、ガスの噴射により捕

集液の表面が変形するため、捕集中は距離が変わる可能性がある。 

 本研究では、この PSM を用いた ALI によるエアロゾル粒子の捕集効率を解

析するため、核化効率、凝縮成⾧後の液滴径分布と成⾧速度および捕集効率を

様々な運転条件下で実験的に評価した。 

 

 

図 4-2 T 字型 PSM の装置図 
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図 4-3 ガス噴射による捕集液表面の変形の様子 

 

 

4-2 T 字型 PSM の核化効率評価 

 

 PSM を利用した ALI による粒子捕集の基本的な性能として、供給する蒸気量

や核となる粒子のサイズと核化効率の関係を実験的に求め、核化温度 Tn の推算

を行った。その結果を以下に説明する。 

 

4-2-1 実験経路 

 

核化効率を評価するための実験経路を図 4-4 に示す。実験装置は粒子発生装

置、分級装置、PSM および粒子カウンターで構成されている。試験粒子には水

溶性である硫酸リチウム(Li2SO4)および塩化ナトリウム(NaCl)を選定した。硫

酸リチウム粒子はアトマイザーによる噴霧乾燥法を、塩化ナトリウム粒子は蒸

発凝縮法を用いて生成した。生成した粒子は放射線源によって荷電後、DMA で

分級することで、1 価に帯電した単分散試験粒子とした。なお、粒径 30～150 nm
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は硫酸リチウム粒子を、粒径 10～40 nm は塩化ナトリウム粒子を試験粒子とし

て利用した。この試験粒子を PSM へ Qa = 1.5 L min-1 で導入し、液滴径 2.3 μ

m 以上に成⾧した粒子を捕集部で水に捕集した。一方で、2.3 μm まで成⾧し

なかった粒子は捕集部を通過して、PSM 出口に設置した CPC により検出した。 

ここで、核化効率η‘は捕集されずに PSM 出口の CPC で計測された粒子

の個数濃度の変化から求められ、PSM に水を供給していないときの粒子個数濃

度 Coff [mL-1]と、ある流量で水を供給しているときの粒子個数濃度 Con [mL-1]の

比によって以下の通り定義した。 

 

𝜂′ =
𝐶 − 𝐶

𝐶
 (4-2) 

 

 実験では、まず粒径 100 nm の試験粒子に対して作動流体である水の流量 Qw

および凝縮部温度 Tc を変化させた場合の核化効率の変化を求めた。水の流量範

囲は 3.8～33.9 mL hr-1、凝縮部温度範囲は 10℃から室温（23℃）である。また、

粒径を 10～150 nm まで変化させ、核化効率の粒径依存性について評価した。そ

の後、これらの結果より核化温度 Tn の推算を行った。 
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図 4-4 核化効率評価の実験経路 

 

4-2-2 核化効率の評価結果 

 

まず、水の供給流量の核化効率への影響を評価するため、粒径 100 nm の硫酸

リチウム粒子を試験粒子として用い、蒸気発生部への水の供給流量を変えて核

化効率の変化を求めた。図 4-5 に結果を示す。どの凝縮部温度条件においても、

水流量の増加、つまり過飽和度の上昇により核化効率が向上していることがわ

かる。また、図 4-5 において Tc が室温のときの結果に着目すると、水流量を 20 

mL hr-1 程度まで増加しても粒子は核化されないが、それ以上の水流量では凝縮

成⾧して捕集され、核化効率が増加して水流量 35 mL hr-1 あたりで 90%以上に
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到達した。この条件において核化効率η’が 50%となる点の水流量は 26.4 mL hr-

1 であり、この流量から求められる水蒸気分圧ｐと、式(3-1)より求められる混合

平均温度 Tm = 73.8℃における飽和水蒸気圧 ps の比から過飽和度 S を求めると

0.35 となり、理論上は凝縮成⾧が起こらない条件であることがわかる。また、

凝縮部の温度を低下させると、より少ない水の供給量で高い核化効率が得られ

ていることからも、実際には系は完全には断熱されておらず、周囲からの熱伝導

により混合部の温度が低下していると考えられるため、次に、このときの温度を

核化温度 Tn として理論からの推算を行った。 

 

  

図 4-5 水の供給流量に対する核化効率変化 
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4-2-3 核化温度の推算 

 

 核化効率の実験結果から、実際の核化温度は周囲への熱伝導により断熱混合

した場合の混合温度よりも低くなっていると考えられる。そこで、核化温度 Tn

を Kelvin-Thomson の式（式(2-7)）従って推算を行った。ここで、凝縮核とな

る粒子が水溶性であるため、Köhler の式（式(2-8)）で表されるように 1 以下の

低い過飽和度でも核化が起こることが考えられる。図 4-6 は粒径 100 nm の硫酸

リチウム粒子を核とした場合、および粒径 22.9 nm の塩化ナトリウム粒子を核

とした場合の臨界過飽和度を表している。液滴が成⾧するにしたがって液的中

の溶質濃度が低下するため、臨界過飽和度は極大値をもつ。液滴がカットオフ径

である 2.3 μm 以上に成⾧するにはこの極大値を超える必要があり、臨界過飽

和度は Kelvin-Thomson の式を基に算出した場合との差は 1℃以下と大きな差

がないため、蒸気圧降下の影響も無視できると考える。よって、Kelvin-Thomson

の式を用いて評価を行った。核化温度の推算においては、まず図 4-5 の実験結果

より各凝縮部温度において核化効率η’が 50%となるときの水流量 Qw を読み取

った。また、p は式(3-3)より求められ、これらの値を式(2-7)へ代入し、ゴール

シーク法により計算を行った。核化温度の推算結果を表 4-1 に示す。凝縮部の温

度を 23℃から 10℃まで低下させると、核化率が 50%となる液流量が 26.4 mL 

hr-1 から 8.5 mL hr-1 まで低下し、この時の核化温度を求めると、凝縮部の冷却効

果によりおよそ 20℃程度減少していることが推定された。 
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図 4-6 臨界状態における Köhler の関係 

 

表 4-1 核化効率 50%の時の水の供給量から推算した核化温度と臨界過飽和度 

Particle diameter, Dp (nm) 100 

Condenser temperature, Tc (℃) 23 20 15 10 

Water flow rate at the critical 

nucleation efficiency (’ = 50%), 

Qw50 (mL hr-1) 

26.4 16.3 11.0 8.5 

Nucleation temperature, Tn (℃) 57.7 49.1 42.2 37.7 

Critical supersaturation ratio, S* 1.019 1.020 1.020 1.020 

 

また、この結果から核化温度を縦軸に、横軸に凝縮部の温度をとってプロット

すると図 4-7 のようになる。実線は断熱混合における混合平均温度を示してい
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る。図からわかるように凝縮部の温度を低下させると核化温度が低下するが、凝

縮部温度 15℃あたりからおよそ一定に近づいている。これは、凝縮部における

蒸気の除去速度と核化温度の低下がバランスしているためと考えられ、実際に

図 4-5 の冷却温度 15℃と 10℃の結果には核化効率に対する優位な差は見られな

かった。また、凝縮部の本来の役割である水分除去効果について考えると、凝縮

部温度 20℃のときにはインパクターノズルにおける水の凝縮が時折観察された

が、凝縮部温度 15℃以下であれば水の凝縮によるノズルの目詰まりは観察され

なかった。よって、凝縮成⾧と効率的な水分除去を考えると、凝縮部温度は 15℃

以下であればよいといえる。 

一方で、エアロゾルの湿式捕集や粒子の細胞曝露試験への適応を考慮すると、

水流量は低い方が有利であると考えられるため、これ以降の実験では、凝縮部の

温度を 10℃で一定として試験粒子の粒子径を変えて更なる検討を行った。 
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図 4-7 凝縮部温度と核化温度の関係 

 

 

4-2-4 核化効率の粒径依存性 

 

 次に、核化効率の粒径依存性について評価を行った。図 4-8 は粒径 10～150 

nm の粒子に対する核化効率の実験結果を示している。この図から粒径 30 nm 以

上では核化効率約 80%と高い値が得られているが、粒径 20 nm 以下では急激に

核化効率が低下している。この結果から核化効率が 50%となる粒子径を求める

と 22.9 nm となる。これを Kelvin-Thomson の式（式(2-7)）と比較したものが

図 4-9 であり、青いプロットが実験結果である。このとき実験条件から求められ

る過飽和度は 1.81 であり、これは式(2-7)において核化温度は 4-2-3 で推算した

37.7℃として計算すると、理論上の臨界粒子径 3.3 nm に相当する。この差の原
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因は、これまで議論した過飽和度の分布や水蒸気の分子拡散による損失が原因

であると考えられる。一方で 30 nm 以上の粒子はほぼ核化しており、これらは

捕集部で水中に取り込むことができていると考えられる。 

 

  

図 4-8 核化効率の粒径依存性 

 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

N
uc

le
at

io
n

 e
ff

ic
ie

n
cy

, 
' [

-]

200150100500

Particle diameter, Dp [nm]

Tc = 10
o
C

Qw = 15.8 mL hr
-1

 Li2SO4

 NaCl



77 

 

図 4-9 古典的核生成理論と実験値との比較 

 

 

4-3 凝縮成⾧後の液滴径分布と液滴成⾧速度 

 

 4-2 により PSM によって粒子が凝縮成⾧していることがわかったが、成⾧し

た液滴が捕集部で捕集できるサイズまで実際に成⾧しているのかを確認するた

め、成⾧後の液滴径分布の測定を行った。また、過飽和度と粒子成⾧速度の関係

から PSM 内における粒子成⾧の様子について評価した。 
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4-3-1 実験経路 

 

凝縮成⾧後の液滴径分布を測定するための実験経路を図 4-10 に示す。試験粒

子には硫酸リチウム(Li2SO4)を用い、アトマイザーによる噴霧乾燥法を用いて生

成した。生成した粒子は放射線源によって荷電後、DMA で分級することで、1

価に帯電した単分散試験粒子とし、PSM へ導入した。PSM の操作条件は 4-2-4

で核化効率の粒径依存性を評価したときと同じである。また、PSM から捕集部

を取り外し、インパクターノズルから直接光学的粒子サイザー（OPS; Optical 

particle sizer）にエアロゾルを導入することで、成⾧した液滴の粒径分布を測定

した。なお、OPS で測定可能な粒径範囲は 0.3～10 μm である。また、測定可

能な最大濃度は 3,000 mL-1であるため、粒子発生後に中性能フィルタを設置し、

適宜粒子濃度の調整を行った。 
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図 4-10 凝縮成⾧後の液滴径分布測定の実験経路 

 

 

4-3-2 凝縮成⾧後の液滴径分布測定結果 

 

OPS で測定した液滴径分布を図 4-11 に示す。実験では凝縮成⾧の核となる試

験粒子の粒径は 50, 75, 100, 150 nm である。図より成⾧後の粒子径は核となる

粒子の粒径には関係なく、3 μm 程度まで成⾧していることがわかる。これは

本装置捕集部の 50%カットオフ径である 2.3 μｍを超えており、凝縮成⾧後の

液滴は慣性捕集可能なサイズであるといえる。 
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図 4-11 凝縮成⾧後の液滴径分布 

 

 

4-3-3 粒子成⾧速度の評価 

 

凝縮成⾧管内での滞留時間（27 ms）が液滴の成⾧に十分であるかを確認する

ために、この式で与えられる液滴の成⾧速度を求めた。凝縮による液滴の成⾧速

度は平均自由行程λによって場合分けされ、以下の 2 つの式で与えられる。 

 

d𝐷

d𝑡
=

2𝑀 (𝑃 − 𝑝∗ )

𝜌 𝑁 2𝜋𝑚𝑘𝑇
     (𝐷 < 𝜆) (4-3) 

d𝐷

d𝑡
=

4𝐷 𝑀 (𝑃 − 𝑝 )

𝑅𝑇 𝜌 𝐷
     (𝐷 > 𝜆) (4-4) 

 

ここで、pw
*は式(2-7)によって算出される蒸気分圧[Pa]であり、Na はアボガド
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ロ数[-]、m は蒸気分子の質量[kg]、Dv は蒸気の拡散係数 [m2 s-1]である。これ

らの式に実験条件を代入して求められる理論線を図 4-12 に示す。過飽和度は赤

が 1.09、青が 1.02 の場合であり、それぞれ核となる粒径は 22.9 nm と 100 nm

とした。図より時間とともに液滴径が増加しており、一点鎖線で示す滞留時間 27 

ms において、過飽和度 1.09 の場合はカットオフ径である 2.3μm 以上まで成⾧

している。一方、過飽和度 1.02 の条件では 2.3 μm まで成⾧できていないこと

がわかる。実際に過飽和度 1.02 の条件で実験をした場合において、OPS での粒

子検出は不安定であり、液滴が十分に成⾧していないということが確認できた。 

 

 

図 4-12 液滴の成⾧速度 
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4-4 湿式での捕集効率評価 

 

 ここまでの実験結果より、T 字型 PSM で粒子が凝縮成⾧し、慣性捕集可能な

サイズまで液滴が成⾧していることがわかった。本章では、成⾧した粒子を超純

水中へ捕集し、イオンクロマトグラフィーによりイオン濃度を測定することで、

湿式捕集に対する本装置の能力を評価した。 

 

4-4-1 実験経路 

 

PSM を用いた液中への粒子捕集効率を調べるための実験経路を図 4-13 に示

す。試験粒子には 4-3 と同様に噴霧乾燥法により発生させた硫酸リチウムイオ

ンを使用した。PSM の捕集部に超純水 1.5 mL を入れたペトリ皿を設置し、そ

こへ成⾧した液滴を捕集したのち、超純水中に含まれる粒子の質量を、イオンク

ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ IC; Thermo Scientific Dionex Integrion HPIC, AS-AP 

Autosampler）によって定量した。 

IC 分析では硫酸イオンのバックグラウンドレベルが約 30 ppb と比較的高か

った。これは大気中に存在している硫酸イオンの影響であり、補修中やペトリ

皿から IC 分析を実施するまでのハンドリングにおいてコンタミしたものと考え

られる。一方で、リチウムイオンは大気中の存在する量が非常に少なく、バッ

クグラウンドレベルは約 3 g L-1 程度であったため、リチウムイオン基準の捕

集効率を評価した。また、実験条件は 4-3 と同様であるが、さらなる捕集効率

の向上を目的として、水の流量を 18.9 mL hr-1 まで上げた。また、PSM 入口の
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試験粒子個数濃度 Cin は CPC により測定した。ここで、PSM 入口基準の硫酸リ

チウムの質量濃度 Cm [μg m-3]および全質量 Mp [μg]は以下の式より算出した。 

 

𝐶 =
𝜋𝐷

6
𝜌 𝐶  (4-5) 

𝑀 = 𝐶 𝑄 𝑡 (4-6) 

 

ここで、ρp は試験粒子の密度（硫酸リチウム：2,220 kg m-3）であり、t [min]

は捕集時間である。また、リチウムイオン基準の捕集効率 EALI [-]は次の式で与

えられる。 

 

𝐸 =
𝐶 𝑉

𝑀 ( )
 (4-7) 

𝑀 =
6.941 × 2

109.952
𝑀  (4-8) 

 

ここで、Mp(Li
+

)は入口のエアロゾル個数濃度から求めたリチウムイオン質量 

[μg]、CLi
+イオンクロマトグラフィーで検出された捕集液中のリチウムイオン

濃度 [μg m-3]であり、Vw はペトリ皿に入れた超純水量 [mL]であり、本研究で

は 1.5 mL とした。また、式(4-8)中の 6.941 と 109.952 は、Li の原子量と硫酸

リチウムの分子量である。 
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図 4-13 湿式での捕集効率評価の実験経路 

 

 

4-4-2 水中への捕集効率評価実験結果 

 

 図 4-14～17 に捕集時間 10 min、粒径 30～150 nm で粒子個数濃度約 10,000 

mL-1 の条件下で粒子捕集した場合の IC による分析結果を示す。図 4-14、図 4-

15 はカチオンの分析結果であり、それぞれ作動流体なしおよびありの場合であ

る。これらの図より、作動流体なしの場合に全く検出されていなかったリチウム

イオンが作動流体を供給することで検出できていることがわかる。また、リチウ

ムイオン以外イオン種についてはコンタミの影響を受けているが、リチウムイ

オンは試験粒子の粒径が大きくなると検出される量も増加していることがわか
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る。一方、図 4-16、図 4-17 アニオンの分析結果であり、それぞれ作動流体なし

およびありの場合である。これらの図から硫酸イオンは作動流体なしの場合に

おいても比較的高濃度で検出されており、作動流体を導入した場合の濃度と同

じレベルであるため、硫酸イオン濃度による捕集効率の評価は困難であると判

断した。 

PSM への粒子導入量および IC によるイオン検出量の関係を図 4-18 に示す。

縦軸は捕集液中のリチウムイオン質量 MLi
+あるいはその濃度 CLi

+、横軸は入口

基準のエアロゾル質量 Mp および捕集時間 10 min に対応する質量濃度 Cm であ

る。また、図中の青の実線は 100%捕集されたときの気中粒子と液中粒子の関係

を示している。図中のプロットは粒子径を 30～150 nm、捕集時間を 10 および

60 min として実験を行ったものである。図 4-18 に示すように、パラメータを変

えても捕集効率がおよそ 20%に相当する赤の点線で縦軸と横軸の相関が得られ

ている。ただし、図 4-8 において核化効率は 30～150 nm の範囲で 80%以上で

あったが液中捕集においては捕集効率が低下している。この原因は PSM 内でド

レイン側に粒子が捕集されることなどによる液滴の損失や、捕集液の表面が波

立つことによって理想的な捕集状態となっていないことが考えられる。もう一

つの考えられる理由は、粒子密度の差であり、硫酸リチウムは吸湿性が高いため

試験粒子が水を含んでおり、実際の密度が低下している可能性もある。 

一方で、この装置の大気エアロゾルのサンプリング装置としての能力につい

て考えると、粒径 50 nm の試験粒子に対しては、図 4-18 の点線で示されている

IC の定量限界（3μg L-1）を超えるリチウムイオンを検出した。一方で、粒径 30  

nm の場合や、粒径 50 nm、捕集時間 10 min の条件においては、リチウムイオ
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ン濃度は IC の定量限界を下回ったが、リチウムイオンは IC によって検出され

た。ここで、図 4-19 に示す IC のリチウムイオンに対する検量線からわかるよ

うに、定量限界である 3μg L-1 においても線形性が見られており、これより低濃

度の範囲においても定量可能である可能性がある。また、リチウムイオンが水を

供給していない条件下では検出されておらず、IC の定量限界以下の濃度でも、

粒子の捕集量に線形性が見られることから、この実験を行った粒子濃度範囲に

おいて捕集効率の評価できる可能性があるといえる。 

さらに、大気中のエアロゾル捕集および in vitro での粒子の細胞暴露試験へ本

装置を適応するためには、時間分解能を考慮する必要がある。式(4-5)から、捕

集時間 10 min で検出可能な硫酸リチウムのエアロゾル質量濃度 Cm は、粒径 30 

nm の粒子に対して 0.3 g m-3（0.04 g-Li+ m-3）、150 nm の粒子に対して 40 μ

g m-3（4.9μg-Li+ m-3）であった。一方で、大気エアロゾル中の水溶性イオン成

分の質量濃度は、subμg m-3 からμg m-3 である。例えば、硫酸イオン（SO4
2-）

の質量濃度は、バックグラウンドレベルで 1 μg m-3 以下（Weber ら (2003）

65))、汚染が激しいレベルで 35 μg m-3 （Huang ら (2013)66））である。したが

って、本研究で用いた PSM-IC システムは比較的高い時間分解能（10 min）を

有しており、実大気のエアロゾルに対してもその湿式捕集や化学成分濃度のリ

アルタイム分析などへの応用が期待できると考えられる。 
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図 4-14 IC 分析結果（カチオン、作動流体供給なし） 
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図 4-15 IC 分析結果（カチオン、作動流体供給あり） 
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図 4-16 IC 分析結果（アニオン、作動流体供給なし） 
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図 4-17 IC 分析結果（アニオン、作動流体供給あり） 
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図 4-18 水中への粒子捕集量 

 

 

図 4-19 IC 検量線（リチウムイオン） 
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5 章 結論 

 

 

本研究では微粒子の凝縮成⾧を利用して、sub10 nm 粒子の個数濃度計測およ

びエアロゾルの湿式捕集を行うため、新たに PSM を開発・設計し、その性能評

価を行った。得られた結果を以下にまとめる。 

 

【sub10 nm 粒子の凝縮成⾧と個数濃度計測】 

1) 厳密な過飽和度の制御を目的として、以下の特徴を持った PSM を設計した。 

・シリンジポンプを用いて蒸気量制御を行った。 

・混合部内にヒーターを挿入し、温度制御を行った。 

・壁面から離れた場所における蒸気とエアロゾルを混合した。 

2) 核化限界径（核化効率 50 %の粒径）は約 4.5 nm であり、sub10 nm 粒子を

安定して核化成⾧させることができた。 

3) PSM で凝縮成⾧した液滴の粒径分布を測定したところ、どの条件においても

粒径 2~5 μm にピークをもつことがわかった。よって、OPC を検出器とし

て用いるのに十分な大きさまで成⾧しているということがわかった。 

4) 均一核生成が生じる限界の過飽和度を実験的に求め、古典的核生成理論との

比較を行ったところ、より高い過飽和度で小さな粒子が核化できるという傾

向は一致していたが、核化限界径は理論よりも大きいということがわかった。 

5) 混合部における過飽和度分布を熱流体解析により求めたところ、過飽和度の

分布が存在することがわかった。 
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6) 熱流体解析から推算した活性化効率、および実験結果の比較を行ったところ、

傾向の一致がみられており、エアロゾルと蒸気の混合状態（過飽和度分布）

が核化効率に大きく影響していることがわかった。 

 

【水を作動流体とした PSM によるエアロゾル湿式捕集】 

1) 前述の PSM と同じ蒸気発生部の機構を用いて、厳密な蒸気量制御を行うと

ともに、作動流体である水はエチレングリコールより分子拡散が早いという

性質から、水の拡散の影響を抑えるため、シンプルな T 字型の混合部を採用

した PSM を設計した。 

2) 混合部で乱流混合しているものの、非断熱混合であることや凝縮部からの熱

伝導により、核化温度 Tn は理想的な断熱混合温度（Tm = 73.8℃）よりも低

く、凝縮部温度が 10℃の場合、Tn は 37.7℃と推定された。  

3) PSM により粒径 30 nm 以上の試験粒子のうち 80%以上が凝縮成⾧している

ことがわかった。 

4) OPS による液滴径測定により、試験粒子が捕集部のインパクターカットオフ

径（2.3 μm）より大きい液滴まで成⾧していることが確認できた。また、液

滴成⾧速度の理論計算により、凝縮成⾧管内の短い滞留時間で粒子が成⾧し

ているということがわかった。 

5) 凝縮部を冷却することにより、エアロゾルに含まれる余分な水分を除去する

ことができるため、⾧時間の安定的なサンプリングができることがわかった。 
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6) PSM-IC システムにより評価した結果、捕集効率は約 20%であったが、捕集

時間 10 min で粒径 30 nm の粒子に対して 0.3 g m-3（0.04 g-Li+ m-3）硫酸

リチウムが検出できており、実大気のエアロゾルに対してもその湿式捕集や

化学成分濃度のリアルタイム分析などへの応用が期待できると考えられる。 
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記号の説明 

 

C : PSM 出口で OPC により検出された 

粒子個数濃度 

[mL-1] 

c : 比熱 [J (kg K)-1] 

CC : カニンガム補正係数 [-] 

CLi
+ : イオンクロマトグラフィーで検出された 

捕集液中のリチウムイオン濃度 

[μg m-3] 

Cm : PSM 入口基準の硫酸リチウム質量濃度 [μg m-3] 

Co : PSM に導入した粒子個数濃度 [mL-1] 

Coff : 作動流体を供給していないときの 

粒子個数濃度 

[mL-1] 

Con : 作動流体を供給しているときの 

粒子個数濃度 

[mL-1] 

Cin : PSM 入口の粒子個数濃度 [mL-1] 

Dion : イオンの直径 [m] 

Dj : インパクターノズル内径 [m] 

Dp : 粒子径 [m] 

Dp
* : Kelvin 径 [m] 

Dp50 : 50%カットオフ径 [m] 

Dv : 拡散係数 [m2 s-1] 
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EALI : リチウムイオン基準の捕集効率 [-] 

g : モノマー個数 [-] 

G : ギブズ自由エネルギー [J mol-1] 

Ga : エアロゾルの質量流量 [kg-dry gas s-1] 

Ge : 蒸気の質量流量 [kg-dry gas s-1] 

H : ガス単位質量あたりに含まれる 

凝縮性蒸気の質量 

[kg-vapor  

(kg-dry gas)-1] 

k : ボルツマン定数 [J K-1] 

m : 蒸気分子の質量 [kg] 

Mg : ガスの分子量 [kg mol-1] 

MLi
+ : 捕集液中のリチウムイオン質量 [μg] 

Mp : PSM 入口基準の硫酸リチウム全質量 [μg] 

Mp(Li
+

) : 入口のエアロゾル個数濃度から求めた 

リチウムイオン質量 

[μg] 

Mv : 作動流体の分子量 [kg mol-1] 

Na : アボガドロ数 [-] 

ns : 溶液中の溶質のモル数 [mol] 

P : 圧力 [Pa] 

p : 蒸気圧 [Pa] 

ps : 飽和蒸気圧 [Pa] 

PT : 全圧 [Pa] 
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Pw
* :  Kelvin-Thomson の式から算出される 

蒸気分圧 

[Pa] 

q : 粒子の帯電数 [-] 

Q : 作動流体流量 [mL hr-1] 

QEG ：エチレングリコール流量 [mL hr-1] 

Qw ：水流量 [mL hr-1] 

Re : レイノルズ数 [-] 

S : 過飽和度 [-] 

S** : 臨界過飽和度 [-] 

Stk50 : 50%カットオフ径におけるストークス数 [-] 

t : 捕集時間 [min] 

T : 温度 [℃] 

Ta : エアロゾル温度 [℃] 

Tc : 凝縮部温度 [℃] 

Te : 蒸気温度 [℃] 

Ti : 混合部ヒーター温度 [℃] 

Tm : 混合温度 [℃] 

Tn : 核化温度 [℃] 

u : 流体の流速 [m s-1] 

ua : エアロゾル流速 [m s-1] 

ue : 蒸気流速 [m s-1] 
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U : インパクターノズルにおける流速 [m s-1] 

V1 : 分子容 [m3] 

Vw : ペトリ皿に入れた超純水量 [m3] 

xEG : エチレングリコールの質量分率 [-] 

xN2 : 窒素ガスの質量分率 [-] 

α : 熱拡散率 [m2 s-1] 

γ : 表面張力 [mN m-1] 

ε : 比誘電率 [-] 

ε0 : 真空の誘電率 [F m-1] 

η : PSM 入口濃度基準の核化効率 [-] 

η’ : PSM 出口濃度基準の核化効率 [-] 

μ : 流体の粘度 [Pa s] 

ρ : 流体の密度 [kg m-3] 

ρd : 液滴密度 [kg m-3] 

ρp : 粒子密度 [kg m-3] 

ρv : 作動流体密度 [kg m-3] 

ρw : 水の密度 [kg m-3] 
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