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ノート 

 

三重県における微小粒子状物質(PM2.5)中のジカルボン酸類の調査

について 

 

西山 亨，岩﨑誠二*，寺本佳宏，佐藤邦彦，阪本晶子，川合行洋 

 

Measurement of Dicarboxylic Acids in the PM2.5 in Mie Prefecture. 

 

Toru NISHIYAMA, Seiji IWASAKI
1)

, Yoshihiro TERAMOTO,  

 Kunihiko SATO, Akiko SAKAMOTO and Yukihiro KAWAI 
 

近年，PM2 5の二次生成の指標として注目されている大気中有機化合物であるジカルボン酸類をイオ

ン成分と同時分析する方法を開発した．その方法を用いて，三重県内の PM2 5 中のジカルボン酸類を

測定したところ，定量できることがわかった．また，2015-2016 年度に採取した PM2 5常時監視のサン

プル中のシュウ酸を測定したところ，一時的には 1μg/m
3付近の高濃度になることがあるものの，概ね

0.2μg/m
3 以下で推移していることが分かった．シュウ酸と水溶性有機炭素は夏季と秋冬季に強い相関

があり，季節ごとの傾向は，春季，夏季，秋冬季の順にシュウ酸の割合が高い傾向があった．シュウ

酸とオキシダントは夏季に強い相関があり，このことは両物質が二次生成起源であることを裏付けた．

また，後方流跡線解析を実施したところ，シュウ酸またはその原因物質（VOC 等）が移流の影響を受

けている可能性があった． 

 

キーワード：有機マーカー，ジカルボン酸類，シュウ酸，後方流跡線解析，微小粒子状

物質（PM2 5），二次生成 

 

はじめに 

 2009年 9月に大気中の微小粒子状物質（PM2 5）

の環境基準（1 年平均値が 15μg/m
3以下かつ 1 日

平均値が 35μg/m
3以下）が設定された．PM2 5は人

の健康に及ぼす影響が懸念されており，その低減

対策のためには，各種発生源の寄与割合を解析す

ることが重要である．PM2 5の発生源で特に不明な

点が多い二次生成物質の指標として，有機マーカ

ーであるジカルボン酸類が注目されている．当研

究所では，三重県内各地における環境大気中の

PM2 5等の粒子状物質測定について報告
1-12)してき

たが，2016 年度からは PM2 5中でも大きな割合を

占める OC（有機炭素）中のジカルボン酸類に着

目して，前報 13)でイオンクロマトグラフを用いて

簡易かつ陰イオン成分と同時測定できる迅速な

測定法を開発したことを報告した．今回はその方

法を用いて，県内でサンプリングした PM2 5 中の

ジカルボン酸類の測定を行ったので報告する． 

 

方  法 

１．試薬等 

・陰イオン混合標準液Ⅳ：関東化学株式会社製イ

オンクロマトグラフィー用 

・シュウ酸標準液：関東科学株式会社製シュウ酸

ナトリウム（試薬特級）より調製 

・マロン酸標準液：和光純薬工業株式会社製マロ

ン酸（和光特級）より調製 

・超純水：日本ミリポア株式会社製 Milli-Q 

Advantage A10により調製 

・ろ紙：PALL Corporetion, PTFE Teflo φ47mm 

・フィルター：DISMIC
®ディスポーザブルメンブ

レンフィルターユニット 13HP045CN 
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２．測定装置および分析条件 

・イオンクロマトグラフ：ダイオネクス株式会社

製 ICS-2000（図 1） 

・ガードカラム：ダイオネクス株式会社製 IonPac 

AG20 

・分離カラム：ダイオネクス株式会社製 IonPac 

AS20（4×250mm，基材直径 7.5μm） 

・流量：1mL/min 

・カラム温度：35℃ 

・サプレッサ：ダイオネクス株式会社製 ASRS300 

（リサイクルモード） 

・溶離液：水酸化カリウム溶液(ダイオネクス株式

会社製溶離液ジェネレーター（ICS-3000）使用) 

・溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM），

20→29min （ KOH:10→35mM ） ， 29→30min

（KOH:10mM）（図 2） 

 

３．試料採取方法および分析方法 

1) サンプリング方法 

ろ紙をシーケンシャルエアサンプラー（サーモ

社 FRM2025）に装着し，2 地点で四季毎に毎回

午前 10 時から 24 時間，16.7L/min で大気試料を

吸引捕集した． 

2) ろ紙 

 捕集する為のろ紙は，サンプリング前後で温度

21.5℃，湿度を 35%に設定したデシケーター内等

に 24 時間以上保存し，秤量後サンプリングおよ

び分析に使用した．速やかに分析できない場合

は，秤量後冷凍保存（-35℃）した．また，ろ紙

に捕集された粒子を積算流量で除算したものを

PM2 5質量濃度とした． 

3) サンプリング地点および期間 

 サンプリングは表 1，図 3 に示す地点の大気環

境測定局（一般環境測定局）で行った．尾鷲はバ

ックグラウンド地点として選定しており，2015年

度は尾鷲と川越，2016年度は尾鷲と伊賀で同時期

に 2 地点での観測を行った．四季毎に 24 時間サ

ンプリングを約 2 週間継続して，環境省の推奨す

る PM2 5成分測定の試料捕集期間に従って実施し

た（表 2）．  

4) 前処理（抽出）方法 

 サンプリングを行ったろ紙の 1/2（ただし，2015

年度春・夏サンプルについては 1/4）をスクリュ

ー蓋付きのプラスチック容器に入れ，超純水

13.5mLを加えて 30分間超音波処理して対象物質

を抽出した．この抽出液をフィルターでろ過し

て，イオンクロマトグラフの試料とした． 

5) 分析条件 

 前処理を行った分析溶液は，前報 13)の溶離液

濃度条件（図 2）を用いて分析をした． 

6) その他の成分分析 

その他の成分分析に関しては，環境省のマニュ

アル 14)に従って実施した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1 試料採取地点の概要 

地点番号 地点名称 区分（測定局名）

① 尾鷲 一般環境測定局（尾鷲県職員公舎）

② 川越 一般環境測定局（川越南小学校）

③ 伊賀 一般環境測定局（伊賀緑が丘中学校）

図２ ジカルボン酸類測定時の溶離液濃度条件 
（溶離液濃度条件： 0→20min（ KOH:10mM）， 20→29min

（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

 

採取時期 開始日 終了日 検体数

2015年度春 2015年5月7日 ～ 5月21日 14

2015年度夏 2015年7月22日 ～ 8月5日 14

2015年度秋 2015年10月21日 ～ 11月4日 14

2015年度冬 2016年1月20日 ～ 2月3日 14

2016年度春 2016年5月6日 ～ 5月20日 14

2016年度夏 2016年7月21日 ～ 8月8日 15,18

2016年度秋 2016年10月20日 ～ 11月3日 14

2016年度冬 2017年1月20日 ～ 2月3日 14

表２ 試料捕集期間 

注）検体数は各地点毎，2016年度夏季は機器不具

合の為，途中サンプリングできず期間を延長した

（伊賀 15検体，尾鷲 18検体）． 

図 1 イオンクロマトグラフ（ICS-2000） 
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図 6  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2015年度春） 

図 7  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2015年度夏） 

図 8 PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2015年度秋） 

図 9  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2015年度冬） 

図 10  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2016年度春） 

図 11 PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2016年度夏） 

図 12  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2016年度秋） 

図 13  PM2 5 中のシュウ酸濃度の経日変化

（2016年度冬） 
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２．他物質との関連性や気象状況  

 2016 年度のサンプルにおける WSOC とシュウ

酸との関係を図 18 に示す．春季の測定期間中は

弱い相関関係が，夏季と秋冬季関しては，WSOC

とシュウ酸は季節毎に強い相関関係が認められ

た．WSOC 中のシュウ酸の割合は，春季＞夏季＞

秋冬季順になり，回帰直線の傾きも大きい順に春

季，夏季，秋冬季となった．このことは，熊谷ら

の報告とも一致する 16)． 

 2016年度夏のサンプルに関して，大気環境測定

局のオキシダント（Ox）データの 24 時間平均値

とシュウ酸との関係を図 19 に示す．夏季は光化

学反応により有機物の酸化が促進され，低級ジカ

ルボン酸が生成するとの河村らの報告 22)があり，

本研究においても Ox とシュウ酸の関係を見ると

正の相関となっており，夏季には Ox 濃度が高い

ほどジカルボン酸が増加することが分かった．一

方，夏季以外の季節では相関は殆どみられなかっ

た．このことは，熊谷らの報告とも一致する 16)． 

2015年度秋のシュウ酸について，図 8から分か

るように，10 月 23 日は川越が非常に高濃度であ

り，尾鷲も川越程ではないが高濃度であった．一

方，10 月 21 日は尾鷲が高濃度で川越が非常に低

濃度であった． 

この両日について後方流跡線解析 23)を行った．

23 日は川越への気塊は中国北京付近を通過して

来るもの（図 20，21）が殆どであったが，尾鷲へ

の気塊は中国北京付近を通過するもの（図 20）と

日本付近を旋回するもの（図 21）と両方が混在し

た．一方，21日は川越への気塊は日本付近を旋回

するものが殆どであったが，尾鷲への気塊は中国

北京付近を通過して来るものが殆どであった（図

22）．これらのことから，シュウ酸またはその原

因物質が移流の影響を受けている可能性がある

ことが示唆された．  

2015年度 2016年度 2015年度 2016年度 

2015年度 2016年度 2015年度 2016年度 

図 14  PM2 5中のシュウ酸濃度の季節毎推移 

（2015-2016年度） 
図 15  PM2 5中の WSOC 濃度の季節毎推移 

（2015-2016年度） 

図 16  PM2 5中の OC 濃度の季節毎推移 

（2015-2016年度） 

図 17 PM2 5質量濃度の季節毎推移 

（2015-2016年度） 
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