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要   旨 

 PM2.5の主要成分でありながら解明の遅れている有機粒子について，動態や発生源に関する新たな知見を得るために，発

生源の指標となる有機マーカー成分の多成分測定法を検討した。手法検討にあたっては，地方自治体において実施されて

いる大気汚染常時監視PM2.5成分測定に適用できることを前提とした。対象成分は，バイオマス燃焼マーカーのレボグルコ

サンのほか，ジカルボン酸，ピノン酸，2-メチルテトロールなど28成分とした。誘導体化－GC/MS法を用いてレボグルコ

サンとの同時分析メソッドを確立した。本手法を用いて有機マーカーを含むPM2.5観測データセットを取得して発生源寄与

解析を行ったところ，従来よりも多くの発生源因子を抽出できることが確認された。 

 

 

 

1．はじめに 

大気中微小粒子状物質（PM2.5）の対策を推進していく

ためには, PM2.5の二次生成機構を含む挙動の解明や発生

源寄与評価が必要である。PM2.5の発生源は多岐にわたり，

それぞれの発生源からは特徴的な指標物質，指標元素が

排出されることがある。発生源の指標となる物質を定量

することで，その地域における発生源寄与割合を推計す

ることができ，PM2.5の効果的な発生源対策を考えること

が可能となる。地方自治体で実施されている大気汚染常

時監視PM2.5成分測定において，主要成分（イオン成分，

炭素成分）と併せて元素成分などが測定項目に含まれて

いるのはこうした理由によるものである。 

PM2.5の主要成分の一つである有機成分には，燃焼系発

生源等から排出される一次有機粒子（POA）と人為起源／

植物起源VOCから二次生成する二次有機粒子（SOA）が存

在するが，POA/SOAの存在比や各発生源の寄与は把握され

ておらず，有機粒子の挙動や発生源寄与の解明が大きな

課題となっている。有機粒子に関しては，既往研究にお

いて様々な発生源に対応した指標成分（マーカー）が特

定されている。最も代表的な有機マーカーとしては，バ

イオマス燃焼の指標であるレボグルコサンが挙げられる
1)。そのほか植物起源SOA（BSOA）のマーカーでは，α-

ピネン由来のピノン酸やイソプレン由来の2-メチルテト

ロール類が挙げられる。また，光化学反応が盛んな時に

はジカルボン酸類が増加することが知られている。さら

には生物起源一次粒子（BPOA），調理，自動車などの発

生源についてもそれぞれに対応したマーカーが提案され

ている。炭素成分の測定と併せてこれらの有機マーカー

を測定することで，有機粒子の発生源に関する新たな知

見が得られると期待される。 

レボグルコサンについては，一般的に誘導体化-GC/MS

法によって測定され1-3)，平成26年に環境省PM2.5成分測定

マニュアル4)に追加された。この方法は，レボグルコサン

だけでなくヒドロキシ基やカルボキシ基をもつ有機物も

検出可能である。そこで，本研究では，誘導体化－GC/MS

法を用いてレボグルコサンと同時に多成分の有機マーカ

ーを測定する手法を検討した。本稿では，その分析手法

を述べるとともに，この手法で測定した有機マーカーを

利用した発生源寄与解析結果についても報告する。 

 

2．対象成分 

PM2.5中の有機化合物は微量であるため，サンプリング

にはハイボリュームエアサンプラが使用されることが多

い。しかし，本研究では大気汚染常時監視におけるPM2.5

成分調査に適用することを想定し，標準採取法（ローボ

リュームエアサンプラ）で採取されたPM2.5試料を対象と

した。 

対象成分を表1に示す。対象成分は，ピノン酸（α-ピ
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ネン由来BSOAマーカー），2-メチルテトロール類（イソ

プレン由来BSOAマーカー），ジカルボン酸類（C3～C9）（光

化学反応マーカー），レボグルコサンおよびマンノサン

（バイオマス燃焼マーカー），アラビトール（生物起源

一次有機粒子（BPOA）マーカー），17α(H),21β

(H)-30-norhopaneおよび17α(H),21β(H)-hopaneのホパ

ン類（自動車マーカー）など28成分である。なお，有機

マーカーには表1に掲載していない成分（例えばマンノー

ス，マンニトール，キシリトール，ステラン類など）も

あり，これらの成分も検討した。しかし，誘導体化の反

応効率にばらつきが見られたり夾雑物ピークとの分離が

できないなど分析上の問題が確認された成分や後述する

大気観測において実サンプルからの検出率が顕著に低か

った成分は対象外とした。 

 

表1 有機マーカー対象成分 

 

 

3．分析方法 

3.1 試薬 

抽出溶媒および試験液調整用にジクロロメタン，メタ

ノール，ヘキサン（いずれも5000倍濃縮）を用いた。誘

導体化試薬は，N,O-ビス(トリメチルシリル)トリフルオ

ロアセトアミド（BSTFA）に10% クロロトリメチルシラン

（TMCS）が混合された試薬（BSTFA + 10%-TMCS）を用い

た。標準物質は，純度98%以上の市販品を用いた。ただし

2-メチルテトロール類（2-メチルスレイトール，2－メチ

ルエリスリトール）に関しては市販されている標準品が

ないため，類似構造をもつmeso-エリスリトールで代用し

た。ホパン類はホパン・ステラン混合標準（NIST SRM2266）

を用いた。 

標準原液は，各標準物質をそれぞれアセトニトリル

（HPLC用）等（ただし，meso-エリスリトールはメタノー

ル溶媒を，糖，糖アルコール，C12～16カルボン酸，リン

ゴ酸，フタル酸はアセトニトリル/メタノール混合溶媒を，

ステロール類はトルエン溶媒をそれぞれ使用）に溶解し，

1 mg/mLの濃度に調整した。さらに溶媒の種類毎に各標準

原液を一定量混合し，混合標準溶液（0.1 mg/mL）を調整

した。 

内標準物質は，レボグルコサン-d7およびケトピン酸を

使用した。これらも上記と同様にアセトニトリルに溶解

し，内部標準液（0.5 mg/mL）を調整した。 

 

3.2 試験液の調整 

試料フィルタ（石英繊維フィルタ，47 mmφ）の1/2枚

を切り取り，共栓付褐色遠沈管（10 mL）に入れ，内部標

準液2 μL（各1 μg相当）をそれぞれ添加した。これに

ジクロロメタン／メタノール（2：1(v/v)）を5 mL加え，

15分間超音波をかけて対象物質を抽出した。親水性PTFE

シリンジフィルタを装着したガラス製シリンジを用いて，

抽出液の全量をろ過した。このろ液にN2ガスを穏やかに

吹き付けてほぼ乾固するまで溶媒を揮散した。これに誘

導体化試薬のBSTFA + 10%-TMCSを50 μL添加し，ドライ

バスを用いて70℃で2時間加熱し，測定対象物質や内標準

物質の誘導体化（トリメチルシリル化）を行った。その

後, ジクロロメタン／ヘキサン（1：1(v/v)）を350 μL

加え，GC/MS用の試験液とした。 

 

3.3 GC/MS分析 

GC/MSに使用したカラムおよび分析条件を表2に示す。

基本的には表2のMethod Aで測定が出来るが,ホパン類，

コレステロール，β-シトステロール，オレイン酸，リ

ノール酸に関しては，PM2.5ローボリュームエアサンプラ

で採取したフィルタ試料では試料量が十分でない可能

性があったため，その場合は，より高感度で検出できる

Method B （sim/scan法）で同じ試験液を用いて別途測

定した。表3に各成分の保持時間と定量用質量数を示す。

なお，表3のデータは，個々の標準物質をシリル化処理

後にGC/MSで分析し，保持時間およびMSスペクトルを得

て決定したものである。 

 

発生源 化合物  種類 ref

バイオマス燃焼 Levoglucosan Anhydrosugar 1,5,6

Mannosan Anhydrosugar 

Vanillic acid Aromatic carboxylic acid

β-Sitosterol a) Sterol 

光化学反応，SOA Malonic acid Dicarboxylic acid 7,8

Maleic acid Dicarboxylic acid 

Succinic acid Dicarboxylic acid 

Glutaric acid Dicarboxylic acid 

Adipic acid Dicarboxylic acid 

Pimelic acid Dicarboxylic acid 

Suberic acid Dicarboxylic acid 

Azelaic acid Dicarboxylic acid 

Malic acid Dicarboxylic acid 

光化学反応，ASOA Phtalic acid Dicarboxylic acid 

BSOA(isoprene) 2-methylthreitol Polyalcohol 9-11

2-methylerythritol Polyalcohol 

BSOA(α-pinene) Pinonic acid Organic acid 12

BPOA Glucose Sugar 11,13,14

Arabitol Sugar alcohol 

調理 Cholesterol Sterol 15-18

Linoleic acid Fatty acid 

Oleic acid Fatty acid 

燃焼ほかb) Dodecanoic acid Fatty acid 19

Tridecanoic acid Fatty acid 

Tetradecanoic acid Fatty acid 

Hexadecanoic acid Fatty acid 

自動車，化石燃料

燃焼 
17α(H),21β(H)-30-norhopane Hopane 19

17α(H),21β(H)-hopane Hopane 

a) 農業残渣由来. 植物コレステロールの一種で調理からも排出される可能性がある. 

b) 自然起源と人為起源があり，発生源は複数存在する. 
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3.4 検量線の作成 

各種標準溶液を用いて，測定対象物質の添加量が0.1

～5 μg及び内標準物質が各1 μgになるようにリアク

ティバイアルに添加し，標準濃度系列を作成した。バイ

アル内の標準溶液に穏やかに窒素ガスを吹き付け，ほぼ

乾固するまで溶媒を除き，3.2節に示した操作と同様に

対象物質と内標準物質の誘導体化を行い，各濃度の試験

液を調製した。 

これらをGC/MSで測定し，測定対象物の誘導体化物及

び内標準物質の誘導体化物の定量用質量数のピーク強

度比を求め，検量線を作成した。なお，内部標準として

有機酸はケトピン酸，糖類はレボグルコサン-d7を用い

た。図1に検量線の例を示す。アゼライン酸，脂肪酸，

ステロール類は低濃度域で傾きが小さくなる傾向があ

り，二次曲線または濃度範囲を低濃度域・高濃度域に限

定した検量線を作成したほうがよいと考えられた。 

  3.5 大気中濃度の算出 

対象物質の大気中濃度は次式により算出した。 

 

C ：大気中のPM2.5に含まれる分析対象物質の濃度（ng/m3） 

Qs ：試料中の分析対象物質の量（μg） 

Qt ：ブランク試料中の分析対象物質の量（μg） 

V ：大気試料捕集量（m3） 

S ：PM2.5試料を捕集したフィルタ面積（cm2） 

s ：分析に用いたフィルタ面積（cm2） 

 

 3.6 添加回収試験 

 PM2.5実試料（石英フィルタ，2014年8月1日，前橋にお

いて採取）を用いて，添加回収試験を行った。添加量は，

各成分2μgとし，上記の方法により有機マーカー成分測

C ＝ 
( Qs - Qt ) × 

S 
× 1000 

V s 

表2 GC/MS分析条件 
 Method A Method B 

Column: Agilent DB-5MS, 60 m×0.25 mmID×0.25 µm 

Oven temp.: 60℃(1min)－10℃/min－ 200℃－5℃/min－300℃(15min) 60℃(1min)－15℃/min－300℃(20min) 

Carrier gas: He  1 mL/min He  1 mL/min 

Injection: Spritless, 1 µL Spritless, 2 µL 

Inlet temp.: 270℃ 270℃ 

Interface temp.: 280℃ 280℃ 

Ionization: EI, 70eV EI, 70eV 

Ion source temp.: 230℃ 230℃ 

Detection mode: scan sim/scan 

表3 有機マーカー（トリメチルシリル化）のリテンションタイムと定量イオン 

Compounds RT 
Base ion 

fragments 
 Compounds RT 

Base ion 

fragments

Malonic acid 12.77 233  Tetradecanoic acid 22.15 285 

Maleic acid 14.26 245  Glucose 22.67, 23.86 204 

Succinic acid 14.39 247  Hexadecanoic acid 25.29 313 

Glutaric acid 15.65 261  Linoleic acid 28.03 337 

Malic acid 16.69 233   (18.34) a  

(meso Erythritol) 16.93 217  Oleic acid 28.11 339 

Adipic acid 17.04 275   (18.3) a  

2-methylthreitol 17.36 219  Cholesterol 44.64 329 

Pinonic acid 17.51 171   (30.89)a  

2-methylerythritol 17.62 219  β-Sitosterol 50.68 396 

Pimelic acid 18.41 289   (36.76) a  

Dodecanoic acid 19.18 257  17α(H),21β(H)-30-norhopane b 43.21 191 

Mannosan 19.58 333   (29.56) a  

Phtalic acid 19.78 295  17α(H),21β(H)-hopane b 45.37 191 

Suberic acid 19.79 303   (31.57) a  

Levoglucosan 19.86 333     

Arabitol 19.96 307  IS   

Tridecanoic acid 20.65 271  Levoglucosan-d7 19.80 339 

Vanillic acid 20.84 297   (14.78) a  

Azelaic acid 21.26 317  Ketopinic acid 17.36 239 

     (13.48) a  

a: GC/MS条件Method Bで測定した場合のリテンションタイム 

b: 誘導体化物ではない 
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定を行った。その結果，レボグルコサンは回収率101%，

その他の成分は70%～127%の範囲であった。 

 

 

図1 検量線の例（レボグルコサン, コハク酸, ピノン

酸, アゼライン酸） 

 

 

 4．発生源寄与解析事例 

有機マーカーを含む成分データセットを用いて，正値

行列因子分解モデル（PMFモデル）による発生源寄与解析

を行えば，有機粒子に関連する発生源寄与の推定が可能

になると考えられる。そこで，本研究では，常時監視PM2.5

成分調査と同じ手法で採取したPM2.5試料について，上記

分析法を用いて有機マーカーの測定を行った。観測結果

から，各種有機マーカーの挙動についていくつかの知見
20)が得られたが，ここでは，有機マーカーを含むPM2.5成

分データセットを用いたPMF解析結果の概要を解析事例

として以下に示す。 

 

4.1 観測概要 

都市地点（埼玉県さいたま市，埼玉大学），郊外地点

（群馬県前橋市，前橋一般局），森林地点（群馬県前橋

市，赤城山山頂付近，国設赤城酸性雨測定局）において，

2014年12月～2015年10月の四季の各季節2週間，PM2.5成分

測定を実施した。PM2.5採取方法（ローボリュームサンプ

ラによる24時間採取）およびイオン成分，炭素成分，元

素成分の測定は，環境省マニュアル21)に従い実施した。 

 

4.2 発生源寄与解析概要 

PMF解析（PMF 5.0）に用いたデータセットは表4に示す

とおりである。データスクリーニングの際，検出下限未

満の試料数が多い成分，再現性が悪い成分などは対象外

とし，実際に使用した有機マーカー成分は17成分であっ

た。 

解析の結果，有機マーカーを含まないデータセットで

解析を行った場合（既往研究22-24）では，広域汚染，自動

車，硝酸塩，重油燃焼，硫酸塩，土壌＋道路粉じん等の6

～7因子が分解されるケースが多い）に比べ，より多くの

因子が抽出され（表4），発生源の寄与を詳細に把握でき

た。本研究で抽出された因子は，バイオマス燃焼，イソ

プレン由来BSOA ，モノテルペン由来BSOA，BPOA，調理，

都市ローカルOAなどを含む12因子であった。有機粒子に

関する発生源因子が抽出されたことが本研究で新たに得

られた知見である。なお，観測データおよび解析結果の

詳細については，環境研究総合推進費研究課題【5-1403】

終了報告書25)を参照されたい。 

  

表4 有機マーカーに着目した発生源寄与解析事例 

観測地点数： 3地点（都市, 郊外, 森林） 

調査期間： 2014年12月, 2015年5-6月, 8月, 10月（各14日間） 

試料数： n＝167 

データ項目： 38項目 

（内訳）・PM2.5質量濃度 

・イオン成分（8）Na+, NH4
+, K+, Ca2+, Cl−, SO4

2−, NO3
−, (COO)2

2−

・炭素成分（2） OC, EC 

・元素成分（10） Al, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Cd, Ba, Pb 

・有機マーカー成分（17） Levoglucosan, Malonic acid, Succinic 

acid, Glutaric acid, Adipic acid, Azelaic 

acid, Malic acid, Phtalic acid, Pinonic acid, 

2-methyltetrols, β-sitosterol, Arabitol, 

Glucose, C16 acid, Linoleic acid, Oleic acid, 

17α(H),21β(H)-30-norhopane 

解析結果： 抽出因子12因子 

バイオプライマリー，モノテルペン由来BSOA，イソプレン

由来BSOA，調理，都市ローカルOA，バイオマス燃焼，自動

車+道路粉じん，硝酸塩，硫酸塩（重油燃焼），硫酸塩（広

域汚染・石炭燃焼），広域汚染，土壌 

 

 

5．まとめ 

本研究では，PM2.5中の有機粒子について，動態や発生

源に関する新たな知見を得るために，常時監視PM2.5成分

調査の中で実施可能な有機マーカー多成分測定方法を検

討した。誘導体化－GC/MS法により有機マーカー28成分の

分析条件を確立した。本手法は，PM2.5成分測定項目にな

っているレボグルコサンとの同時分析が可能であるため，

既にレボグルコサン測定を実施している地方自治体では，

新たに機器整備をすることなく測定対象物質を追加する

ことで比較的容易に導入できると考えられる。ただし，

前処理操作においては多少熟練を要するので，導入の際

には回収率など事前確認されることが望ましい。 

都市，郊外，森林地点でPM2.5の四季観測を行い，有機

マーカーを含むPM2.5成分データセットでPMF解析を行っ

たところ，従来よりも詳細な発生源寄与評価が可能にな
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ることが確認された。すなわち，本手法を用いれば，従

来の発生源寄与解析では一つの因子に複数の発生源から

の影響が混在した状態で発生原因子が抽出されてしまう

という問題点が改善されると考えられる。 

本手法については，「誘導体化-GC/MS法によるPM2.5中

の有機マーカー多成分測定法」としてマニュアルを作成

し, 当研究所のホームページにて公開予定である。本マ

ニュアルを活用して頂き，今後，様々な地点において有

機マーカーの観測データが蓄積されれば，国内における

有機粒子の発生源や二次生成に関する知見が集積される

とともに，PM2.5の効果的な発生源対策に資する科学的知

見が得られると期待される。 
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