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第 1 章  序論 
1.1. 研究背景 

現代の日本人は90%以上の時間を屋内で過ごすとされ 1-1)，世界的に見ても先進国で85%，

発展途上国で 70%の時間を屋内での滞在時間が占めるとされる 1-2)。さらに，科学の発展に

伴い，建築物には接着剤，合成塗料，防菌・防腐剤，難燃剤など，さまざまな機能・効能を

付与するため，多くの化学物質が用いられるようになった。また，プラスチック製品，合成

繊維のテキスタイル製品，コンピューター・テレビ・洗濯機などの家電・電子機器は，近代

化に伴い住宅・オフィスなどをはじめ，屋内に偏在するようになった 1-3)。これらの生活用

品にも，多量の添加物（難燃剤，可塑剤，酸化防止剤，過フッ素化化合物）が含まれている。

これらの物質は室内空気中に次第に放散され，すでに室内環境において多量に検出されて

おり 1-4)，近年の建築物の高気密・高断熱化や換気量の減少なども相まって，室内空気質の

汚染が問題となっている。その代表ともいえる「シックビルディング症候群」は，1982 年

に世界保健機関（WHO）により定義され，日本国内でも 1990 年代より新築・改築住宅に

おいて，ホルムアルデヒドを中心とするカルボニル化合物やトルエン，キシレンなどの揮発

性有機化合物（Volatile organic compounds; VOC）の汚染が顕在化し，「シックハウス症候

群」として大きな社会問題となった 1-5), 1-6)。これに対し，各省庁により室内濃度指針値の策

定や建材・換気設備などに関する規制が敷かれるなど，対策が取られてきた。 
VOC の中でも沸点が高く比較的揮発性の低い物質は，総称して準揮発性有機化合物

（SVOC，沸点 240～260℃から 380～400℃）として定義されている。SVOC もポリ塩化

ビニル製の床材や壁紙，難燃剤，プラスチック中の可塑剤，塗料など，室内に多くの発生源

を有し，近年世界的に注目が集まっているが，VOC に比べ未解明の点が多く今後も継続し

た研究が求められている 1-5)。SVOC に関しても曝露することで喘息・喘鳴，アレルギー，

生殖異常などとの関連が見い出され，健康への様々な悪影響が報告されており，国内におい

ても室内で頻繁に検出される SVOC のうち，フタル酸ジブチル（DBP），フタル酸ジエチル

ヘキシル（DEHP）には室内濃度指針値も制定されている。 
SVOC はその物理的・化学的特性のために，VOC のなかでも室内空間においてとりわけ

複雑な挙動を示すことが知られている。室内における SVOC の動態のうち，いくつかの重

要な挙動を示した模式図を図 1－1 に示す 1-8)。SVOC はその揮発性の低さゆえ，ガスとし

て発生源から放散したものが固体表面に再び吸着する性質を有し，床面に堆積したダスト

（ハウスダスト）や室内空気中の浮遊粒子も吸着対象となる 1-9)。したがって，SVOC はガ

スと浮遊粒子に吸着した状態（粒子態）で室内空気中に混在しており，居住者はガスと粒子

態，両方の SVOC に曝されることとなる。このような複雑な動態のため検討が必要な項目

も多岐に渡り，これまで様々な研究が行われてきた。実測から，室内空気中・大気中の浮遊

粒子 1-10)-1-12)及びハウスダスト 1-13), 1-14)への SVOC の吸着が実際に確認されており，PAE，

中でも DEHP や DBP は報告例が非常に多い。しかしながら，その全体像は未だ解明され

ておらず，今なお多様な側面から研究が盛んに行われている状況である。 
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SVOC の粒子態に関しては，浮遊粒子が存在することで SVOC の放散が促進され空気中

の総量を増加させることが示されており 1-15)，粒子態は拡散係数が小さいことで肺の奥に侵

入し健康被害が拡大する可能性，ひいては健康リスク評価の際の考慮の重要性が言及され

ている 1-16)。以上より，空気中 SVOC の汚染評価ならびに健康影響の考慮にはガスととも

に粒子態まで含めた挙動・実態把握が不可欠であるが，粒子態は測定自体が困難であり 1-8)，

実験・分析環境の構築も難しいことから特に知見が不足しており，室内空気環境の改善のた

めその解明が待たれている状況である。 
 
 

 

Weshler らの既往文献を基に筆者が作成。気相（ガス）とそのほかの室内における収着要素（浮遊粒子，堆

積ダスト，家具・窓・床などの表面，人体表面）との間の分配を示している。換気に関連する外気を含めた

SVOC 収支，発生源からの放散挙動については割愛している。 

 
図 1－1 室内環境における SVOC の動態の模式図 1-8) 
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1.2. 室内環境中における SVOC とその動態 
1.2.1. 室内環境中における SVOC 

VOC は常温で液体や固体の形でも存在し得る蒸気圧の有機化合物で，日本国内において

1ppm 以上の濃度を示した VOC は 250 成分を超えており，更に 900 成分を超える VOC が

同定されている 1-17)。WHO では，室内空気汚染源となる可能性のある有機化合物を沸点に

応じて表 1－1 のように分類している 1-18)。このうち，沸点が 240～260℃から 380～400℃
のものが，SVOC に分類される。 
生活環境中においては，プラスチックに流動性を持たせるために添加される可塑剤（フタ

ル酸エステル（PAE）類，アジピン酸エステル類），難燃性可塑剤（リン酸トリエステル類），

殺虫剤，抗酸化剤として使用されるほかに界面活性剤，殺虫剤などの原料となっているアル

キルフェノール類に加え，多環芳香族炭化水素，直鎖状アルカン，ポリ塩素化ビフェニル

（PVC），シリコンなど，実に多くの SVOC が存在している 1-13), 1-19), 1-20)。これらは低揮発

性であるが，添加母体のポリマー素材と共有結合を形成するわけではないため，様々な製品

から空気中に放散される。 
特に本研究では，厚生労働省により室内濃度指針値が設定され，健康被害や室内での検出

例も多数報告されている DBP，DEHP をはじめとするフタル酸エステル類（PAE）を対象

とする。米国環境保護庁（U.S. Environmental Protection Agency, US EPA）によれば，

PAE だけで見ても世界で毎年 2 億キログラムを超える量が生産されている 1-21)-1-24)。図 1
－2 には，可塑剤工業会によりまとめられた PAE 類の国内出荷実績を示す 1-23)。国内で使

用される可塑剤のうち 8 割は PAE 類が占めるとされるが，そのうち 2021 年では DEHP と

DINP が半分程度を占めている。2010 年には DEHP が 7 割，DINP が 3 割程度であったこ

とを踏まえると，徐々に DEHP から DINP へ置き換わりが生じていることが見て取れる。

一方，PAE 類を含む SVOC は揮発性が低いことで長期間にわたり放出を続けることが知ら

れており 1-8), 1-24)，過去に流通した可塑剤（いわゆる Legacy SVOC）が今日まで居住者に影

響を及ぼしているとされる 1-25)。国内で使用されている代表的な可塑剤の特徴と主な用途を

表 1－2 に示す 1-26)。DEHP や DBP は建材や内装材，装飾品などにも多く使用されている

ことがわかる。 
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表 1－1 WHO による VOC の分類 1-18) 

Name Boiling point(°C) 
Saturated vapor 

pressure (kPa, 25°C) 
Example 

Very Volatile Organic 
Compounds (VVOC) 

<0~50-100 15~ Formaldehyde 

Volatile Organic 
Compounds(VOC) 

50-100~240-260 102~ 
Toluene, Benzene, 

Xylene, Styrene 

Semi-volatile Organic 
Compounds (SVOC) 

240-260~380-400 108~102 
Bis (2-Ethylhexyl) 
phthalate, Dibutyl 

phthalate 

Particulate Organic 
Matter (POM) 

>380 - Benzo[a]pyrene 

 

 
図 1－2 可塑剤工業会による国内出荷実績 1-23) 
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表 1－2 代表的な可塑剤の特徴と主な用途 1-26) 
名称／略号 分子量 沸点 [℃] 

(常圧) 

水への溶解性 [mg/L] 

(20℃) 

主な用途 

フタル酸ジメチル 194 282 430 ニトロセルロース樹脂用可塑剤 

および有機過酸化物の希釈剤 DMP 

フタル酸ジエチル 222 298 1500 酢酸セルロース・メタクリル酸・ 

酢酸ビニル・ポリスチレンの希釈剤 DEP 

フタル酸ジブチル 278 339 10 (25℃) 塗料，接着性，印刷インキ， 

セラミックス，オレフィン用重合触媒 DBP 

フタル酸ジ-2-エチルヘキシル 390 386 0.003 床材，壁紙，一般フィルム，シート等 

DEHP 

フタル酸ジイソノニル 419 403 0.0006 フィルム，シート，高級レザー，電線 

DINP 

フタル酸ジイソデシル 446 420 0.0002 電線，車両及び家具用レザー， 

シャワーカーテン，床材等 DIDP 

フタル酸ブチルベンジル 312 370 2.7 床壁用タイル，塗料用，ペースト用， 

人造皮革・室内装飾品用 BBP 
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1.2.2. 本研究で対象とする SVOC 
1.2.2.1. フタル酸ジエチルヘキシル（DEHP） 
 以下では本研究の吸着挙動実験で対象とする SVOC として選定した DEHP について，そ

の特徴を述べる。DEHP は室内に発生源が多く，未だに可塑剤としての生産量も多いこと，

健康への悪影響も報告例が多く，さらに SVOC の中でも揮発性が低く粒子に吸着しやすい

ことなどから実験の対象として選定している。 
 
1) DEHP の物理および化学特性 1-29) 
フタル酸ジエチルヘキシル 
別名：1，2-Benzenedicarboxylic acid bis(2-Ethylhexyl) ester; Benzenedicarboxylic acid; 
bis(2-ethyhexyl) ester; DEHP; DOP; Dioctyl phthalate; Di-n-Butyl phthalate; DEHP 
 

DEHP は常温では無色あるいは黄味を帯びた油状の液体で，特徴的な臭いがある低揮発

性の物質である。化学物質審査規正法の既存点検では分解性良好と判断されているが，推定

される環境中での分解半減期は比較的長く，大気中：1 日，水中：15 日，土壌中：200 日，

底質中 3400 日程度と推定されており，また疎水性であるため，様々な環境媒体や食品中で

検出されている。 
 
DEHP の構造を図 1－3 に，物理的及び化学的な性質を表 1－3 に示す。 

 

 

 
 

図 1－3 DEHP の構造式 
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表 1－3 DEHP の物性 1-29) 

分子式 C24H38O4 

分子量 390.6 

密度 0.9732 

融点 －55°C 

沸点 386°C 

比重（水＝1） 0.986 

水への溶解性 DEHP/水：1 mg/L (25℃) 

蒸気圧 3.04×10-5(20°C) (Pa) 

相対蒸気密度（空気＝１） 13.45 

引火点 171°C  

発火温度 350°C 

爆発限界 0.1%(下限) 

log Kow（オクタノール/水分配係数） 7.60 

性質 
特徴的な臭気のある，無色～淡色の 
粘稠液体 
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2) DEHP の健康影響と関係法規制 1-27) 
健康影響 

アレルギーや喘息に関しては，DEHP が含まれるポリ塩化ビニル製の床材や壁紙の使用

が有意に喘鳴，咳漱等の呼吸器系の症状リスクをあげること，浮遊粒子や堆積粉塵に含まれ

る DEHP 濃度が喘鳴，鼻炎，湿疹のリスクになることが報告された。また DEHP は，内

分泌かく乱作用があるとされ，動物実験からは，抗アンドロゲン作用とテストステロン濃度

の異常，性分化，特に男性生殖器の異常，出生体重低下や早産，アレルゲンまたは免疫系へ

のアジュバント作用が報告されている。また，同じく実験動物において経口投与により下痢

が，ヒトでは軽い胃腸障害と下痢がみられ，ヒトで中等度の皮膚刺激性と弱い感作性を示す

ことも報告されている。さらに，経口投与によりラットにおいて肝臓で重量の増加，肝細胞

や胆管上皮の形態学的変化，ペルオキシゾームの増生，腎臓で重量の増加がみられている。

ヒトでの発がんの報告はないが，動物実験の結果からヒトにおいても発がんの可能性があ

るとされている。また，実験動物で精巣の萎縮や奇形の出現がみられている。 
 
国内における関係法規制 1-27), 1-28) 
厚生労働省による室内空気中濃度指針値： 100 µg/m3 

食品衛生法：器具・容器包装及びおもちゃの規格基準：DBP，DEHP，BBP は 0.1%を超え

て含有してはならない 

通知等：塩化ビニル製手袋の使用の自粛を促す厚生労働省の通知（ポリ塩化ビニル製の医療

用具から溶出する可塑剤（DEHP）について） 

消防法：危険物第４類４石油類 

化学物質排出把握管理促進法：第一指定化学物質 

労働安全衛生法：名称などを通知すべき有害物 

水質管理目標設定項目：設定値 0.1 mg/L 
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1.2.2.2. フタル酸ジ-n-ブチル（DBP） 
 次項の DEP と合わせて，5 章の曝露評価で DEHP との比較対象として選定した。DBP
には厚生労働省による室内空気中濃度指針値（100 µg/m3）も設定されている。 
 
1) 物理・化学特性 
フタル酸ジ-n-ブチル（DBP）は特徴的な臭気のある無色～黄色の粘稠液体である。流動， 

撹拌などにより，静電気が発生することがある。燃焼すると分解し，有毒で刺激性のフュ 
ーム（無水フタル酸）を生じる。DBP の基本的な性質を表 1－4 に示す。 

 
図 1－4 DBP の構造式 

 
表 1－4 DBP の物性 

分子式 C16H22O4 

分子量 278.3 

沸点 340 ℃ 

融点 -35 ℃ 

比重（水=１） 1.05 

水への溶解度 0.001 g/100ml（20℃） 

有機溶媒 アルコール，エーテル，ベンゼン，アセトン等に易溶 

蒸気圧 0.01 kPa（20℃） 

生分解性 易分解（BOD = 69 %,14 日間） 

 
2) 主な用途 

プラスチックの可塑剤，接着剤，レザー，印刷インキ，安全ガラス，セロハン，染料， 
殺虫剤の製造，織物用潤滑剤，雑貨に使われる。 
 
3) 健康影響 

エアロゾルの吸入，経口摂取により体内に吸収される。20℃で気化したとき，空気は汚染

されても有害濃度には達しないか，きわめて遅く有害濃度に達する。眼を刺激し，腹痛，吐

き気，下痢，嘔吐の原因となる。長期曝露により，肝臓に影響を与え，肝機能障害を生じる

ことがある。動物試験では人の生殖に毒性影響を及ぼす可能性があることが示されている。  
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1.2.2.3. フタル酸ジエチル（DEP） 
1) 物理化学的特性 
 フタル酸ジエチル（DEP）は無色で油状の液体である。可燃性であり，加熱や燃焼により

分解し，有毒なフュームやガスを生じる性質をもつ。また，ある種のプラスチックを侵すと

されている。DEP の基本的な性質を表 1－5 に示す。 
 

 

図 1－5 DEP の構造式 

 
表 1－5 DEP の物性 

分子式 C12H14O4 

分子量 222.24 

沸点 295 ℃ 

融点 ‐40.5 ℃ 

比重（水=１） 1.12 

水への溶解度 1.0 g/L（25 ℃） 

蒸気圧 0.28Pa（25 ℃） 

生分解性 易分解（BOD = 88 %，28） 

 
2) 主な用途 

酢酸セルロース，メタクリル酸，酢酸ビニル，ポリスチレン樹脂などの可塑剤，溶剤，香

料の保留剤などに使われている。 
 
3) 健康影響 

体内へは吸入，経皮，経口により摂取され，吸入によるめまい，感覚鈍麻，経口摂取より

腹痛，吐き気などを引き起こすとされている。US.EPA にてグループ D（ヒト発癌性に関し

て分類できない物質）に分類され，また，ACGIH（1998）にて A4（発癌性物質として分類

できない物質）とされている。IARC では発癌性評価がされていない。ヒトの内分泌系，生

殖器系への影響に関する報告はない。また，性ホルモン受容体を解する内分泌かく乱作用を

有する可能性は低いものと考えられている。 
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1.2.3. 室内環境中における SVOC の実測事例 
室内環境中において SVOC の実測は既に多くなされている。金ら 1-30)による日本の一般

住宅及び児童福祉施設における空気・ハウスダスト中の SVOC 濃度測定では，数種の PAE
をはじめとする SVOC が検出され，中でも 2E1H，D6，DBP，DEHP の空気中における検

出率は 21 件の測定で 100%であった。さらに金らは同研究内で，特に DEHP に着目し，そ

の気中濃度とハウスダスト中濃度の間に相関がみられたことを報告した。また Bergh1-31)ら

はストックホルムのオフィスやデイケアセンター，Fromme1-32)らはベルリンの住宅や幼稚

園などで採取されたハウスダストを分析し，全対象物件で DEHP や DBP のダストへの吸

着を確認している。また，日本と海外での調査研究では，室内空気と外気を比較すると室内

の方が外気に比べて数桁高いことが報告されている 1-33)-1-35)。他にも，ハウスダストに含ま

れる SVOC や SVOC ガスを対象とした実測は複数の国・地域で様々な用途の建築物に対し

て数多くなされてきた 1-24), 1-25), 1-36)-1-39)。 
粒子態のみを分離しての捕集・定量は難しく，実施例はガスやハウスダストに比べて限ら

れるが，いくつか報告されている。Wang ら 1-10)は中国の住宅とオフィスにおいて，気相，

浮遊粒子，ハウスダストに含まれる PAE の濃度を測定し，DEHP，DBP を含む 4 種の PAE
の総濃度は，ガスよりも粒子態が 2 倍近く大きい結果を示した。Li ら 1-40)は中国・上海の

オフィスにおいて，SVOC のうち難燃剤に用いられるポリ臭素化ジフェニルエーテル 
(PBDE)を対象に，空気中のガスおよび PM2.5，PM10に吸着した量を定量し，その結果を加

味して PBDE 曝露のリスク評価を行っている。Min ら 1-41)は中国・杭州のオフィス 10 棟を

対象に，空気中の PAE についてガス，粒子態それぞれの濃度を計測し，DEP，DBP，DEHP
が検出頻度，検出量ともに多くを占めること，粒子態については PM2.5に吸着した PAE は

全体の 73%に上ることを報告している。 
以上のように，ハウスダストやガスに比べ，粒子態を対象とした実測例は非常に少なく，

ほとんどが後述する浮遊粒子への SVOC吸着予測モデルによる推定にとどまっている 1-42)。 
 
1.2.4. 空気中の動態に関する知見と浮遊粒子への SVOC 吸着モデル 

Clausen らは実住宅及び実験室で FLEC（建材の上に設置して化学物質の放散速度を測

定するセル型チャンバー）を利用して PVC シートからの DEHP 放散に対する室温の影響

を検討し，温度が上昇するとチャンバー内壁面に DEHP が吸着しなくなり，定常状態の

DEHP 濃度が大幅に増加することを示した 1-43)。同様の結果は，大規模チャンバーや実験

用住宅 1-44),1-45)，小規模のチャンバー実験 1-42), 1-46)でも確認されている。温度変化に対する

粒子態濃度の挙動については，温度上昇とともに減少したとする報告 1-43)と，逆に増加した

とするものがある 1-42)が，検討例はほとんど見られない。湿度については発生源からの放散

や空間のガス濃度にはほとんど影響しないとされる報告がいくつかなされている 1-42), 1-47)。 
また，同じ条件であっても浮遊粒子が存在することで発生源からの SVOC の放散が促進

され，空気中 SVOC の総量が増加することは多くの研究によって示されている。Benning
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らは，粒子の質量濃度が 100 μg/m3から 245 μg/m3に増加すると PVC シートの床材からの

DEHP 放散速度が 3～8 倍増加することを実験から確認している 1-48)。 
吸着媒としての粒子の種類や組成に関しての報告はほとんど見られない。Eriksson ら 1-

49)は硫酸アンモニウムからなる試験粒子と，実際の室内粒子を PVC シートで覆われた小規

模チャンバー内に導入する実験を行い，室内粒子の方が硫酸アンモニウム粒子よりも

DEHP が多く吸着したことを報告しており，その原因として室内粒子に含まれる有機物へ

の吸収の関与を述べている。ただし，粒子濃度は質量で評価されており，一般に吸着現象を

評価する際に用いられる吸着媒の表面積については触れられていない。 
 
1.2.5. 浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデル 

多くの研究者によって大気環境における SVOC を含む化学物質の分配の実測が行われて

いる。Yamasaki らは，High Volume Sampler とガラス繊維フィルターを用いて大阪にお

ける多環芳香族炭化水素の実測を行った 1-50)。さらに，大気環境中における SVOC の分配

挙動を評価するためのモデルが海外の研究者によって提案されている 1-51)-1-54)。主なものと

して，Junge1-51)は Langmuir 吸着等温式と理想気体の状態方程式より，Mackay1-52)は

Yamasaki の既往研究による経験則から，吸着現象を対象とした予測モデルをそれぞれ構築

した。これらのモデルは空間の温度，浮遊粒子濃度，吸着質である化学物質の種類を考慮し

ている。さらに Pankow1-53), 1-54)は Junge の理論をもとに，SVOC が浮遊粒子表面の液状有

機物膜へ溶解・吸収まで想定した分配予測モデルを構築した。Pankow のモデルでは先の 2
式で考慮している要因に加えて，浮遊粒子の有機物含有率をパラメータとして含んでいる

という点で浮遊粒子の種類を考慮しているといえる。なお，吸着予測モデルについては 2 章

でその導出過程とともに特徴を詳述する。 
1.2.3 に示したように，空気中の SVOC のうち粒子態の濃度を正確に測定することは困難

であり，室内空間を対象とした実測においても，粒子態の濃度はこれらのモデルを使用して

推定している研究が多いのが実態である。しかしながら，これらのモデルの妥当性検証は不

十分であり，1.2.4 で述べた通り，モデルで考慮されている環境要因の影響については未だ

検討・解明されていない点も多く存在する。 
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1.3. 研究目的 
 以上の背景と現状の知見を踏まえ，本研究では以下の 4 点を研究の目的としている。 
 
■ 未だ解明されていない空気中 SVOC の浮遊粒子への吸着挙動を検証可能な実験系を構

築し，その実験系から浮遊粒子への SVOC 吸着挙動を明らかにすること：2 章，3 章 
 
■ 実験結果に基づき，既往の大気中における SVOC 吸着予測モデルの妥当性を検証し，

室内環境の実態に合わせて改良を行うこと：2 章，3 章 
 
■ 知見が不足している粒子態の経皮曝露の評価に先駆け，同じく未解明な点の多い人体

表面への粒子状物質の沈着挙動を直接的に評価可能な実験系を構築し，その結果を踏

まえて既往沈着モデルの妥当性を検証すること：4 章 
 
■ 以上の知見を総合し，空気中 SVOC のヒトへの曝露評価を行い，空気中 SVOC の人へ

の曝露挙動を詳細に評価すること：5 章 
 
1.4. 本論文の構成 

以上の研究目的に対し，本論文は全 6 章から構成されている。本論文の構成フロー図を

図 1－6 に示す。 
 
第 1 章「序論」では，本研究の背景，SVOC に関する現状の知見の概観，そしてそれを踏

まえた本研究の目的を明記した。SVOCの動態の中でも未解明な点の多い粒子態について，

その健康影響，分配挙動，吸着予測モデル，曝露評価に関する現状の知見を述べるとともに，

検討が不十分である点について言及し，本研究の位置付けを明らかにした。合わせて本研究

で対象とするいくつかの SVOC について，その物理・化学的性質，主な用途や生産状況，

ガイドラインなどを整理した。 
 
第 2 章「浮遊粒子への SVOC 吸着モデルのレビューと吸着挙動実験系の構築」では，ま

ず，室内空気中の SVOC に関する既往研究をまとめ，特に本研究で重要となる空気中浮遊

粒子への SVOC 吸着挙動モデルを整理し，特徴と課題を抽出する。さらに，3 章で実際に

浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を検討するための予備検討として，模擬浮遊粒子表面への

DEHP 吸着挙動実験装置の性能評価や特性試験を行う。具体的には，吸着媒となる模擬浮

遊粒子の発生特性，曝露空間となるエイジングチャンバー内の DEHP 濃度，湿度測定や浮

遊粒子の透過率の検討，DEHP ガス/粒子態の分離捕集のためのディフュージョンチューブ

の性能評価などを行う。またあわせて試験粒子の表面特性の測定に用いる Autosorb につい

てその特性や原理を述べ，実際に各種各銘柄の試験粒子の表面特性測定を行う。 
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第 3 章「浮遊粒子への DEHP 吸着挙動実験」では，第 2 章の後半で特性を把握した実験

装置と試験粒子を用いて，実際に模擬浮遊粒子への DEHP 吸着実験を行う。特に室内環境

におけるいくつかのパラメータ（空間温度，浮遊粒子濃度，浮遊粒子の表面特性および滞留

時間）に着目し，その違いが浮遊粒子への DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を実際的に検討す

る。さらに，表面特性影響に関する検討結果を用いて，浮遊粒子濃度の評価方法についても

考慮し，DEHP 吸着挙動の評価指標として適している浮遊粒子濃度を検討する。さらに，

既報のモデル式と実験結果との比較を行い，その精度の検証および問題点の抽出を行い，室

内環境において浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を評価するためにより適切なモデルについて

検討する。 
 
 第 4 章「人体表面への浮遊粒子沈着挙動に関する基礎的検討」では，浮遊粒子状物質の人

体への沈着挙動に関する既往研究をレビューしたうえで，浮遊粒子状物質の人体への沈着

挙動を実際に実験により検討する。まず，疑似的な人体としてサーマルマネキンを，粒子を

沈着させる対象面としてシリコンウエハを使用する。そして，マネキン全身の複数の部位表

面に固定したウエハへの沈着粒子数を，ウエハ表面検査計を用いて直接的に評価可能な実

験系を構築する。さらに，実験により得た粒径ごとの沈着速度を既往の人体への粒子沈着モ

デルと比較してモデルの妥当性を検証し，5 章にて行う空気中からの SVOC 曝露評価への

適用可能性を検討する。 
 
 第 5 章「空気中からヒトへの SVOC 曝露評価」では，第 3 章で構築した浮遊粒子への

SVOC 吸着予測モデルと，第 4 章で妥当性を検証した既存の人体表面への粒子沈着モデル

を用いて，曝露モデルに基づく空気中からの SVOC 曝露評価を行う。曝露評価に当たって

は，室内環境におけるいくつかのパラメータ（空間温度，浮遊粒子濃度，SVOC ガス濃度な

ど）の影響の検討を通じてその特性を明らかにするとともに，室内空気中からの SVOC 曝

露について，経路ごとの寄与を示し，空気中 SVOC の粒子態考慮の重要性を述べる。 
 
 第 6 章「結論」では各章についてまとめ，本研究で得られた成果を総括するとともに，今

後の課題について述べる。 
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第 2 章  浮遊粒子への SVOC 吸着モデルのレビューと吸着挙動実験系の構築 
 
 本章ではまず，室内空気中の SVOC に関する既往研究をまとめ，特に本研究で重要とな

る空気中浮遊粒子への SVOC 吸着挙動モデルを整理し，特徴と課題を抽出する。さらに，

3 章で実際に浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を検討するための予備検討として，模擬浮遊粒

子表面への DEHP 吸着挙動実験装置の性能評価や特性試験を行う。具体的には，吸着媒と

なる模擬浮遊粒子の発生特性，曝露空間となるエイジングチャンバー内の DEHP 濃度，湿

度測定や浮遊粒子の透過率の検討，DEHP ガス/粒子態の分離捕集のためのディフュージョ

ンチューブの性能評価などを行う。またあわせて試験粒子の表面特性の測定に用いる

Autosorb についてその特性や原理を述べ，実際に各種各銘柄の試験粒子の表面特性測定を

行う。 
 
2.1. 大気中浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデル 
 本節では既往の大気中浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデルをレビューするにあたり，ま

ずその基礎となる気体分子運動論と吸着理論について簡単に述べる。その後，多数の文献に

跨る各 SVOC 吸着予測モデルの構築過程をまとめて記すとともに，それぞれのモデルの特

徴を整理する。 
 
2.1.1. 気相における分子の挙動と吸着理論 
2.1.1.1. 空気中気体分子の挙動 
(1) 気体分子運動論 
気体分子の速度分布と平均速度 

簡単のため，気体分子を剛体球であるとし，すべて同じ分子，温度および圧力は一定とす

る。また衝突は完全弾性とする。また x，y，z 空間を考える。すると，ある気体分子の速度

は各方向の速度（𝑢𝑢𝑥𝑥，𝑢𝑢𝑦𝑦，𝑢𝑢𝑧𝑧）に分解できる。Maxwell はこれに加え，以下の仮定の下で

x，y，z 空間における気体分子の速度分布を統計学的処理と理想気体の状態方程式から導い

た。 
・分子の 3 方向（𝑢𝑢𝑥𝑥，𝑢𝑢𝑦𝑦，𝑢𝑢𝑧𝑧）の成分は互いに独立である。 
・独立な事象が同時に起きる確率はそれぞれの事象が起きる確率の積である。速度の 𝑥𝑥 成

分だけの分布関数を𝑓𝑓𝑥𝑥(𝑢𝑢𝑥𝑥)と表すと， 

   F(𝑢𝑢𝑥𝑥，𝑢𝑢𝑦𝑦，𝑢𝑢𝑧𝑧) =  𝑓𝑓𝑥𝑥(𝑢𝑢𝑥𝑥)𝑓𝑓𝑦𝑦(𝑢𝑢𝑦𝑦)𝑓𝑓𝑧𝑧(𝑢𝑢𝑧𝑧) (2.1)  

・気体は等方的である。したがって気体の速度分布は各方向の速度に個別に依存するので

はなく，速さ 𝑢𝑢 だけで決まる。（𝑢𝑢 = �𝑢𝑢𝑥𝑥，𝑢𝑢𝑦𝑦，𝑢𝑢𝑧𝑧） 

この仮定の下で気体分子を巨視的に見れば，正規分布に基づき以下の Maxwell-Boltzman
の速度分布が得られる。 
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   𝑓𝑓(𝑢𝑢)d𝑢𝑢 =
4
√𝜋𝜋

��
M

2kB𝑇𝑇
�
3

𝑢𝑢2exp�−
M𝑣𝑣2

2kB
�d𝑢𝑢 (2.2)   

𝑓𝑓(𝑢𝑢)：分布関数， 𝑢𝑢：分子の速度， M：分子のモル質量[g/mole]，   
kB：ボルツマン定数（=1.38 × 10-23 m2 kg sec-2 K-1） 
また，気体分子の平均速度 𝑢𝑢�  は分布関数の定義から 

   𝑢𝑢� = � 𝑢𝑢𝑓𝑓(𝑢𝑢)d𝑢𝑢
∞

0
= �

4
√𝜋𝜋

��
M

2kB𝑇𝑇
�
3

𝑢𝑢3exp�−
M𝑣𝑣2

2kB
�d𝑢𝑢

∞

0
 (2.3)   

である。したがってこれより 

   𝑢𝑢� = �8kB𝑇𝑇
𝜋𝜋M

 (2.4)   

 
気体分子の入射頻度 
 吸着・脱着は気体分子の平面への衝突によって生じることから，ある平面に気体分子が衝

突する頻度は非常に重要な物理量といえる。 
気体の分子は互いに，また他の物体と衝突を絶えず繰り返しながら空間を数 100 m/sec で

運動しており，その衝突の平均は圧力に対応する。式(2.2)に示した通り，気体分子の速度分

布が与えられているため，円筒形座標を考えることで，気体分子の単位時間単位面積あたり

の入射頻度 Γ は空間中の気体分子の物質量を 𝑛𝑛 [mol]として，以下の式で表せる。 

   Γ =
1
4
𝑛𝑛𝑢𝑢� (2.5)   

さらに，理想気体の状態方程式から𝑃𝑃 = 𝑛𝑛kB𝑇𝑇であり，ボルツマン定数はその定義から，気

体定数 R とアボガドロ数 NA を用いて kB = R/NA で表せる。これより Γ は，式(2.4)とあわせ

以下の形式でも表すことができる。 

   Γ =
NA𝑃𝑃

√2𝜋𝜋MR𝑇𝑇
 (2.6)   

 
(2) 拡散 2-1),2-2) 
 濃度が一様化する方向に特定の成分が移動する現象を拡散という。この原因は分子の運

動であり，推進力は濃度差である。濃度差があれば空間を通して必ず物質の移動が起こり，

単位面積・単位時間当たりの物質移動量である物質拡散流速は，経験的に濃度差に比例し，

そのポイント間の空間距離に反比例，即ち濃度勾配に比例する。拡散には上述のように分子

運動に基づく分子拡散と，流体の乱れによる渦拡散があり，本研究で議論を行うのは分子拡

散についてである。 



26 
 

より一般的に，任意の位置 𝑥𝑥 の点線面を通して移動する成分 i の物質拡散流束 𝐽𝐽𝑖𝑖  を考える

と，上記の関係から，以下の Fick の第一法則が成り立つ。 

   𝐽𝐽𝑖𝑖 = −𝐷𝐷𝑖𝑖
𝑑𝑑𝐶𝐶𝑖𝑖
𝑑𝑑𝑥𝑥

 (2.7)   

𝐷𝐷𝑖𝑖 [𝑚𝑚2/sec]は拡散媒成分中における成分 i の拡散係数，𝐶𝐶𝑖𝑖 は成分 i の質量濃度である。

ただし，これは拡散質の物質移動が時間によらない状態，すなわち定常状態においてのみ成

り立つ。 
一方，実現象における拡散は時間変化に伴って物質移動量も変化することがほとんどで

あり，これを非定常拡散という。非定常状態では以下の Fick の第二法則が成り立つ。 

   
𝑑𝑑𝐶𝐶𝑖𝑖
𝑑𝑑𝑑𝑑

= −𝐷𝐷𝑖𝑖
𝑑𝑑2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝑑𝑑𝑥𝑥2

 (2.8)   

 
2.1.1.2. 非多孔性固体における完全平衡吸着理論 2-3)-2-5) 
吸着等温線 2-3) 
 固体への気体吸着質の吸着質量 M は，絶対温度 T，気体では圧力 𝑃𝑃 および固体と気体間

の吸着相互作用ポテンシャル E の関数である。質量 M は単位吸着媒質量，単位表面積に対

する質量，モル数，分子数などで縦軸に示され，横軸には平衡絶対圧 𝑃𝑃 または，𝑃𝑃0 を吸着温

度での吸着質の飽和蒸気圧として平衡相対圧 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ，混合ガスでは分圧などで表される。温

度一定では，固体と気体の組み合わせが決まれば，吸着相互作用ポテンシャルは一定である

と考えると，吸着量は圧力 𝑃𝑃 のみの関数となり，それぞれを縦横軸にとって描かれる曲線を

吸着等温線という。その形状は吸着質および吸着媒の組み合わせなどによって非常に多様

である。Brunauer，L.S.Deming，W.E.Deming，Teller はいろいろな固体と気体について

測定した数万の吸着等温線を 5 種の典型的な型に分類した。これは BDDT の分類と呼ばれ，

これにⅥのような階段状のものを加えた 6 種の分類が現在の吸着の議論に用いられている。

それらを図 2－1 に示す。実際に測定される吸着等温線はこれらの型の混合系であることが

多い。以下に各等温線について説明する。固体表面と第 1 層（単分子層）間の吸着相互作用

エネルギーを 𝐸𝐸1 ，第 n－1 層と第 n 層間の相互作用エネルギーを 𝐸𝐸𝑛𝑛 とする。ただし，n > 
1 である。 
 

Ⅰ－A 型（𝐸𝐸1 ≫ 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 
この型は単分子層吸着エネルギーが大きく，表面吸着サイトは反応活性度が高く，電子移

動型の吸着相互作用を示すので吸着が非可逆の場合が多く化学吸着といわれる。例えば，金

属と酸素，一酸化炭素，水素などの表面反応系で見られる。この等温線は，Langmuir によ

って解析され，Langmuir 型ともいい，後述する Langmuir 吸着等温式によって活性吸着サ

イト数を求めることができる。 
 



27 
 

Ⅰ－B 型（𝐸𝐸1 > 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 
後述する多孔体である活性炭，ゼオライトのようにスーパーマイクロ孔またはウルトラ

マイクロ孔を持ち，外部表面積が細孔内部表面積に比べて圧倒的に小さい固体への吸着で

このタイプの等温線が得られる。低圧部の立ち上がりの急な部分ではマイクロ孔内への吸

着が起こり，平らになった部分では外部表面で吸着が起こる。マイクロ孔は吸着ポテンシャ

ルが大きい。 
 
Ⅱ型（𝐸𝐸1 > 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 

 この型は非多孔性の金属酸化物粒子への窒素，水蒸気などの吸着のように，非多孔性の固

体表面で多分子層吸着が起こる，新液性表面相互作用の場合に多く見られる。相対圧𝑃𝑃/𝑃𝑃0 

が約 0.3 以上で，等温線が凸に曲がったところで第 1 層目がほぼ完成し，相対圧が増加する

に従い第 2 層目以上が形成され，飽和蒸気圧では層数は無限大になる。この等温線は

Brunauer，Emmett，Teller によって理論的に導かれ，BET 吸着等温式ともいう。この式

についても後に詳細に述べる。 
 
Ⅲ型（𝐸𝐸1 < 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 

グラファイト表面や表面を疎水化した非多孔性金属酸化物への水蒸気吸着のように，疎

液性表面相互作用により多分子層吸着が起こる場合で，固体と吸着質の吸着相互作用が吸

着質間のそれよりも小さい場合に得られる。したがって，低圧部では吸着量が少なく，高圧

部になるほど増加する。 
 
Ⅳ型（𝐸𝐸1 > 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 

 Ⅱ型のような表面相互作用を示し，メソ，マクロ孔を持つ，例えば，シリカゲルへの窒素，

有機蒸気，水蒸気などの吸着で見られる。非多孔体のⅡ，Ⅲ型とは異なり，相対圧約 0.4 以

上で吸着質の毛細管凝縮により等温線は急に立ち上がる。この部分では吸着ヒステリシス

により，脱着曲線と吸着曲線とは一致せず，脱着等温線が吸着等温線よりも上になる。この

型の等温線では，高圧部で平らな部分が現れることが多いが，これはメソ孔への吸着が終わ

り，細孔内部表面に比べてずっと表面積の小さな外部表面にだけ吸着するようになるため

である。マクロ孔への吸着により 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 = 1 近くで等温線は立ち上がる。 
 
Ⅴ型（𝐸𝐸1 < 𝐸𝐸𝑛𝑛の場合） 

Ⅲ型と同様な表面相互作用を示す多孔性固体，例えば，活性炭や疎水化したシリカゲルへ

の水蒸気吸着で見られる。 
 
Ⅵ型 
 階段型等温線（step-wipe isotherm）ともいい，例えば，2700 ℃以上でグラファイト化
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したカーボンへの窒素，アルゴン，クリプトンの吸着の場合のように，無極性の吸着質が物

理的，化学的に均一な表面を持つ非多孔性固体へ吸着するときに見られる。このような等温

線は，二次元的な秩序構造をもつ第 1 層吸着が完成したあと，第 1 層目に影響された秩序

構造を持つ第 2 層目への吸着が起こるために，等温線は階段状になる。また，吸着層の分子

配列の相変化が起こる場合にも階段状になる。しかし，このときの階段は一つである。また，

吸着平衡に必要な時間は長いが結晶水の形成による吸着でも顕著な階段構造が見られる。 
 

 
図 2－1 吸着等温線の型 2-3) 

 
吸着等温式 

以上の吸着等温線のなかでも，多く見られるⅠ，Ⅱ，Ⅲ型の等温線について，吸着等温式

が提案されている。Ⅱ，Ⅲ型の代表的な理論である，以下の 2 つについて述べる。これらは

非多孔性表面への吸着を対象としたものである。 
 
(1) Langmuir 吸着等温式 

Langmuir は，単分子層吸着の吸着等温式を次のように速度論的に導いた。固体表面には

分子または原子が吸着できる座席があるとし，これを吸着サイトという。吸着平衡では，吸

着サイトに入る毎秒あたりの分子数，つまり吸着速度 𝑣𝑣𝑎𝑎 は，吸着サイトから毎秒脱着する

分子数，つまり脱着速度 𝑣𝑣𝑑𝑑 に等しい。吸着速度 𝑣𝑣𝑎𝑎 [sec-1]および脱着速度 𝑣𝑣𝑑𝑑 [sec-1]は，吸着

質の蒸気圧 𝑃𝑃 [Pa]，表面に衝突した分子が実際に付着する割合，即ち付着確率 𝑠𝑠 [-]，及び吸
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着媒表面の吸着サイトの被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿 [-]を用いて，それぞれ式(2.9)，(2.10)のようになる。 

   𝛾𝛾𝑎𝑎 = ka𝑠𝑠(1− 𝜃𝜃𝐿𝐿)𝑃𝑃 (2.9)   

   𝛾𝛾𝑑𝑑 = kd𝜃𝜃𝐿𝐿 (2.10)   

ここで， ka [Pa-1sec-1] と kd [sec-1] はそれぞれ吸着及び脱着の速度定数である。𝑠𝑠 = 1 とし

て，吸着と脱着が同時に起きているときの被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿 の時間変化は次式で表される。 

   
𝑑𝑑𝜃𝜃𝐿𝐿
𝑑𝑑𝑑𝑑

= ka(1− 𝜃𝜃𝐿𝐿)𝑃𝑃 −  kd𝜃𝜃𝐿𝐿 (2.11)   

吸脱着が完全平衡に達している場合，即ち，吸着する分子の数と脱着する分子の数が等しい

とき，被覆率の時間変化は d𝜃𝜃𝐿𝐿/d𝑑𝑑 = 0 であるので，𝜃𝜃𝐿𝐿について式(2.11)を解けば，以下に示

す Langmuir 吸着等温式を得る。 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 =
bL𝑃𝑃

1 + bL𝑃𝑃
 (2.12)   

   bL = ka/kd (2.13)   

 
(2) BET 吸着等温式 

Brunauer，Emmett，Teller（1938）は，前節で説明した E1 ≫ En のⅠ型等温線を示す吸

着サイトへの Langmuir の単分子層吸着理論を， E1 ≫  En の弱い吸着相互作用によるⅡ型

等温線を示す多分子層吸着へ拡張し，古典統計論的に多分子層吸着理論を導出した。この理

論は，表面相互作用は分子間相互作用よりは強いが，Langmuir 理論（化学的に不均一な表

面が多い）の活性吸着サイトの相互作用よりはずっと弱い，化学的に均一な表面に適用され

る。 
表面には分子が吸着するサイトがあり，図 2－2 のようにそれらのサイトに分子が多分子

層に吸着するモデルが使われている。今，0，1，2，…，i 層の吸着分子を吸着しているサ

イトの数を，それぞれ 𝑠𝑠0 ，𝑠𝑠1 ，𝑠𝑠2 ，…𝑠𝑠𝑖𝑖  とする。まず 1 層目では，Langmuir の理論と同

じように，吸着平衡では，分子が吸着していない空のサイトへの吸着速度は，1 層目からの

脱着速度に等しいので， 

   𝑎𝑎1𝑃𝑃𝑠𝑠0 = b1𝑠𝑠1exp (−𝐸𝐸1/𝑅𝑅𝑇𝑇) (2.14)   

となる。ここで，𝑃𝑃 は気体の平衡圧，E1 は 1 層目の吸着熱，𝑎𝑎1 と b1 は定数である。吸着熱

 E1 と定数 𝑎𝑎1 ，b1 は，1 層目に吸着している分子の数に依存しない，すなわち表面の吸着サ

イトはエネルギー的に常に等しいと仮定する。 
2 層目の吸着平衡では，1 層目上への凝縮速度（吸着速度），と 2 層目からの蒸発速度（脱

着速度）が等しいとして，次式が得られる。 

   𝑎𝑎2𝑃𝑃𝑠𝑠1 = b2𝑠𝑠2exp (−𝐸𝐸2/𝑅𝑅𝑇𝑇) (2.15)   

ここで， E2 は 1 層目上への吸着熱で E2 < E1 であるが，吸着質分子間の相互作用エネルギ



30 
 

ーになるので，吸着質の凝縮エネルギー（液化熱）に近い。同様にして，（𝑖𝑖 − 1）層と 𝑖𝑖 層
では次式のようになる。 

   𝑎𝑎𝑖𝑖𝑃𝑃𝑠𝑠𝑖𝑖−1 = b𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖exp (−𝐸𝐸2/𝑅𝑅𝑇𝑇) (2.16)   

全吸着量 𝑣𝑣 は i𝑠𝑠𝑖𝑖  を全て加えたもので，次式で与えられる。 

   𝑣𝑣 = �𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖

∞

𝑖𝑖=0

 (2.17)   

また， 𝑠𝑠𝑖𝑖  を全て加えたものが全サイト数，つまり単分子層吸着量になる。これを 𝑣𝑣𝑚𝑚 とする

と，次式で与えられる。 

   𝑣𝑣𝑚𝑚 = �𝑠𝑠𝑖𝑖

∞

𝑖𝑖=0

 (2.18)   

𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 = 𝜃𝜃′ とおくと，式(2.17)と式(2.18)から次式が得られる。 

   𝜃𝜃′ = 𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 = �𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖/
∞

𝑖𝑖=0

�𝑠𝑠𝑖𝑖

∞

𝑖𝑖=0

 (2.19)   

𝜃𝜃′ が 1 以下のときは Langmuir 式と同様に表面被覆率ともいうが，1 以上では平均の吸着

層数を表す。 
吸着等温式を求めるには，式(2.19)の ∑ 𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖/∞

𝑖𝑖=0 ∑ 𝑠𝑠𝑖𝑖∞
𝑖𝑖=0  を求める必要がある。ここで，計算

を簡単にするために，次の仮定をする。2 層目以上に吸着した分子の吸着熱（吸着エネルギ

ー）E2，E3，…は，液体の蒸発または凝縮熱 EL に等しいと仮定する。 

   E2 = E3 = ⋯ = Ei = EL (2.20)   

また，2 層目以上では，固体表面からの吸着相互作用は 1 層目に比べて小さく，主として吸

着分子間の相互によって吸着するので，定数 𝑎𝑎𝑖𝑖  ，b𝑖𝑖  の比は 2 層目以上では変わらず定数 𝑔𝑔 

とおく。 

   
b2
𝑎𝑎2

=
b3
𝑎𝑎3

= ⋯ =
b𝑖𝑖
𝑎𝑎𝑖𝑖

= 𝑔𝑔 = const.  (2.21)   

さらに， 

   (𝑃𝑃/𝑔𝑔)exp (EL/RT) = 𝑥𝑥 (2.22)   

   (𝑎𝑎1𝑔𝑔/b1)exp {(E1 − EL)/RT} = bB (2.23)   

とおく。 
 以上のような仮定に基づいて，∑ 𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖/∞

𝑖𝑖=0 ∑ 𝑠𝑠𝑖𝑖∞
𝑖𝑖=0 を求めれば式(2.19)より次式を得る。 

   𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 =
bB𝑥𝑥

(1− 𝑥𝑥)(1− 𝑥𝑥 + bB𝑥𝑥)
 (2.24)   

吸着層数が無限大になるまで吸着できるような表面では，吸着質の飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 において，

吸着量が無限大になる。式(2.24)で，吸着量が無限大（ 𝑣𝑣 = ∞ ）になるためには，𝑥𝑥 =1 でな

ければならない。このときの気体の圧力 𝑃𝑃 は飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 に等しいので，式(2.22)で 𝑥𝑥 =1，
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𝑃𝑃 = 𝑃𝑃0とおくと，次式が得られる。 

   (𝑃𝑃0/𝑔𝑔)exp (EL/RT) = 1 (2.25)   

さらに，この式と式(2.22)の比から， 

   𝑥𝑥 = 𝑃𝑃0/𝑃𝑃 (2.26)   

が得られ，これを式(2.24)に代入すると，吸着等温式として次式を得る。 

   
𝑣𝑣
𝑣𝑣𝑚𝑚

=
bB𝑃𝑃

(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃)(1 + (bB − 1)𝑃𝑃/𝑃𝑃0)
 (2.27)   

これを BET 吸着等温式といい，タイプⅡの逆 S 字形といわれる等温線を与える。 
相対圧が小さいとき（𝑃𝑃 ≪ 𝑃𝑃0），等温式(2.27)は次のように簡単になる。 

   𝑣𝑣 = 𝑣𝑣𝑚𝑚bB𝑃𝑃/(𝑃𝑃0 + bB𝑃𝑃) (2.28)   

この式は Langmuir 式と同じ形である。 
吸着層が層数 𝑛𝑛 を越えることができない場合，たとえば固体中の細孔，割れ目，毛細管な

どへの吸着では，式(2.19)の Σの i は無限大ではなく，有限の値 𝑛𝑛 になる。この時の等温式

は次のようになる。 

   𝑣𝑣 =
𝑣𝑣𝑚𝑚bB𝑥𝑥
(1− 𝑥𝑥)

�
1− (𝑛𝑛 + 1)𝑥𝑥𝑛𝑛 + 𝑛𝑛𝑥𝑥𝑛𝑛+1

1 + (bB − 1)𝑥𝑥 − 𝑛𝑛𝑥𝑥𝑛𝑛+1
� (2.29)   

この式は 𝑛𝑛 = 1ではLangmuir式(2.12)に，𝑛𝑛 = ∞ では細孔などのない表面での等温式(2.27)
になる。 

 

 
 

図 2－2 多分子層吸着モデル模式図 2-3) 
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2.1.1.3. 非多孔性固体における吸着速度 2-3) 
 前項にまでに扱ってきた吸着等温線に関する議論は，すべて吸着媒表面への吸脱着の平

衡が前提であり，これを静的吸着という。特定の温度，圧力（濃度）の条件において，ある

吸着媒に対する吸着質の平衡吸着量を求めることも重要であるが，室内環境では 2.1.2.5 に

後述するように，その平衡吸着量に達するまでにどれだけの時間を要するかを知ることが

重要な意味を持つ。Langmuir は定圧下における速度式を以下の式を導いた。 

   
d𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑑𝑑)

d𝑑𝑑 = ka(1− 𝜃𝜃𝐿𝐿)𝑃𝑃𝑠𝑠 −  kd𝜃𝜃𝐿𝐿 (2.30)   

ここで，t は時間，𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑑𝑑) は時刻 t における吸着媒の被覆率， ka，kd は前項にも述べた吸着，

脱着の速度定数である。この式は Langmuir 吸着等温式の導出にも用いられている。 
 
2.1.1.4. 多孔性固体への拡散と吸着 
(1) 多孔体と細孔 2-3), 2-6) 

表面にはいろいろな原因で凹凸が形成されるが，凹部の深さが直径よりも大きい孔を細

孔（pore）という。細孔を持たない物質を非多孔体（nonporous material），細孔を持つ物

質を多孔体（porous material）という。多孔体にはいろいろな細孔直径（pore diameter）
および細孔径分布（pore size distribution），細孔容積（pore volume）がある。 

細孔への吸着の振舞いはその直径によって異なる。分子直径の数倍の細孔（スーパーマイ

クロ孔（supermicropore），ウルトラマイクロ孔（ultramicropore））への吸着では，細孔の

壁が吸着分子を取り巻くので，細孔内では van der Waals 吸着ポテンシャルが非常に強く

なる。孔の直径が吸着分子直径の約 10 倍以上のメソ孔（mesopore），マクロ孔（macropore）
では古典的な毛細管凝縮が起きる。細孔の形状によって，吸着等温線と脱着曲線が飽和蒸気

圧より低く，相対圧約 0.3 以上の範囲で，吸着平衡状態でも一致しない吸着ヒステリシスが

みられることがある。細孔径の範囲の定義は，吸着質窒素分子の有効平均分子径を基準とし

て，IUPAC，Manual of Symbols and Termilogy (1972)で提案され，表 2－1 のように分類

されている。このほかに，細孔には微粉体の充填による粒子間の空隙（void）に基づく細孔

がある。粒子径が小さく，充填密度が大きいと小さい細孔ができるが，大抵はマクロ孔であ

る。さらに細孔には分子が外部から自由に侵入できる開孔（open pore）のほかに，分子が

侵入できない閉鎖孔（closed pore）がある。また単位質量あたりの細孔の容積が細孔容積

（pore volume）として定義されている。 
 

表 2－1 細孔の径範囲ごとの定義 2-10) 
Name Pore Diameter 

Macro Pore 50nm < 
Meso Pore 2~50nm 

Micro Pore 
Super Micro Pore 

< 2nm 
2~0.7nm 

Ultra Micro Pore < 0.7nm 
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(2) 多孔体の密度 2-6) 
密度は単位体積当たりの質量であり，固体の体積と質量を測定すれば求めることができ

る。しかし，マクロ孔やマイクロ孔といった細孔を有する物体はその固体の外部体積の測定

では真の固体部分の体積を測定していることにはならない。また，粒子間隙も体積に含まれ

てしまうことになる。このように多孔性固体は，体積の求め方の違いによって下記のような

いくつかの密度の定義があり，用途によって使い分けする必要がある（図 2－3）。 
 
真密度：1 粒の粒子内には表面に開口している空孔と閉じた空孔が存在するが，すべての空

孔を除いた固体部分のみの体積を測定して求めた密度を真密度（true density）という。 
 
粒子密度：真密度の計算に用いた体積（固体部分のみ）に閉じた空孔の体積を加えて計算し

た密度を粒子密度（particle density）という。 
 
見掛け粒子密度：粒子密度の計算に用いた体積に，表面に開口している細孔の体積も加えた

値を用いて計算した密度を見掛け粒子密度（apparent particle density）という。粒子表面

の大きなくぼみや割れ目の体積は含まれる。この測定には液置換法が用いられるが，液体に

は細孔内部まで浸透しない水銀が使用される。 
 
かさ密度：容積が既知の容器に試料を充填して測定される体積を用いて計算される密度を

かさ密度（bulk density）という。見掛け粒子密度の計算に用いた体積に，粒子間隙の体積

も加えた値を計算に用いている。充填密度（packed density）ともいう。この値を単に見掛

け密度と呼ぶこともあり，見掛け粒子密度と混同しないように注意が必要である。かさ密度

の値は充填方法によって異なり，軽く充填して求めた値を疎かさ充填密度，十分に充填して

求めた値を密かさ充填密度という。容器の大きさや形状によっても変化するため，試料の種

類によってそれぞれの業界の JIS で寸法が決められている。一般に容器の壁面部での粒子

間隙のでき方は内部よりも多くなり，容器サイズは粒子サイズの 12 倍以上の直径を持った

ものをしようすべきとされている。 
 

       

真密度            粒子密度          見かけ粒子密度 

図 2－3 粒子の各密度定義の模式図 2-6) 
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(3) 多孔体への拡散・吸着理論 2-3), 2-7), 2-8) 
多孔性固体への吸着は複雑であり，その挙動は平滑固体とは大きく異なり，いくつかの素

過程が含まれる。等温条件下における多孔性固体への吸着過程は図 2－4 に示すような 3 過

程に分けて考えることができる。過程（a）は粒子外表面に形成される流体境膜を通しての

分子拡散である。過程（b）は細孔内の気相での拡散（細孔拡散）と細孔壁に吸着された分

子が吸着状態のままで壁の表面を拡散する表面拡散とがある。過程（c）は細孔内の吸着サ

イトへの吸着である。したがって多孔体への吸着速度は，これら 3 つの吸着過程における

各吸着速度によって支配される。 
1. 吸着媒粒子の表面における流体境膜内の物質移動速度 
2. 粒子内の拡散速度 
3. 粒子内の細孔表面への吸着速度 

通常，3.の真の吸着速度は迅速であり，総括的な吸着速度は(1)と(2)によって決定される。 
本研究で対象としている拡散・吸着媒である浮遊粒子は非常に微小でありその表面に形成

される流体境膜もまたきわめて薄いと考えられる。そこで，過程（a）は迅速であるとし，

以下過程（b）についてその拡散理論を述べる。 
過程(b)はさらに，以下の 3 つに分けられる。 
 

（b.1） 通常の分子拡散 
（b.2） Knudsen 拡散 
（b.3） 表面拡散 

 
（b.1）は細孔が比較的大きい場合（ガス 1 気圧に対し半径数百 nm 以上の細孔）や，ガ

ス圧が高い場合，細孔内が液体の場合などで支配的となり，分子同士の衝突によるランダム

ウォークによって細孔内を移動する。（b.2）は細孔が比較的小さな場合（ガス 1 気圧に対し

10 nm 以下の細孔），またはガス圧が低い場合などで支配的となり，ガス分子は細孔壁と衝

突を繰り返しながら拡散していく。また，これら両機構が寄与する遷移域も存在する。 
これに対し，（b.3）表面拡散は固体表面のあるサイトに吸着した分子が隣のサイトに動くた

めに生じる。固体表面への吸着量はその成分ガスの圧力が高いほど大きいから，吸着分子の

表面移動により，圧力の高い方から低い方へ，全体として物質移動が行われることとなる。

通常，表面拡散は気相吸着では大きな影響を及ぼさないとされる 2-3)。 
まず，単一の毛細管に着目すると，（b.1）分子拡散領域において，定常状態では拡散速度

は次式で表される。𝐽𝐽𝐴𝐴 は拡散流束（速度）を表し，これは単位時間・単位面積あたりに流入

する拡散質量である。 

   𝐽𝐽𝐴𝐴 = −𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴(𝑑𝑑𝐶𝐶𝐴𝐴/𝑑𝑑𝑥𝑥) (2.31)   

ここで，𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴は分子拡散係数であり，A，B 二成分系では次の Gilliland の式(2.32)や藤田の

式(2.33)，Chapman-Enskog の式(2.34)から推算できる。 

気相拡散 
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   𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 =
0.0043𝑇𝑇1.5

(𝑉𝑉𝐴𝐴1/3 + 𝑉𝑉𝐴𝐴1/3)2𝑃𝑃
�

1
𝑀𝑀𝐴𝐴

+
1
𝑀𝑀𝐴𝐴

 (2.32)   

   𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 =
0.00070𝑇𝑇1.833

��𝑇𝑇𝑐𝑐𝑃𝑃𝑐𝑐
�
𝐴𝐴

1/3
+ �𝑇𝑇𝑐𝑐𝑃𝑃𝑐𝑐

�
𝐴𝐴

1/3
�
3

 

�
1
𝑀𝑀𝐴𝐴

+
1
𝑀𝑀𝐴𝐴

 (2.33)   

   𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 =
0.001858𝑇𝑇1.5

𝑃𝑃𝐴𝐴(𝜎𝜎𝐴𝐴𝐴𝐴)2𝛺𝛺
�

1
𝑀𝑀𝐴𝐴

+
1
𝑀𝑀𝐴𝐴

 (2.34)   

ただし， 
 𝑇𝑇：絶対温度 [K]   𝑃𝑃𝐹𝐹：全圧 [atm]  𝑉𝑉𝑚𝑚_𝐴𝐴,𝑉𝑉𝑚𝑚_𝐴𝐴：A，B のモル体積 
𝑀𝑀𝐴𝐴,𝑀𝑀𝐴𝐴：A，B の分子量  𝑇𝑇𝑐𝑐：臨界温度 [K]   𝑃𝑃𝑐𝑐：臨界圧力 [atm] 
𝜎𝜎𝐴𝐴𝐴𝐴：衝突直径 [nm]  𝛺𝛺：2 分子間における相互エネルギーの関数 

 
Gilliland の式はパラメータの観点から最も簡便と言えるが，精度の点で他の 2 式に劣る

とされている 2-7)。藤田の式は物質の臨界定数を知る必要があるが，空気については正確な

値が報告されており，𝑇𝑇𝐶𝐶(Air)＝132.5 K，𝑃𝑃𝐶𝐶(Air)=37.7 atm である。DEHP については文献

値が見られなかったが，このような物質には以下の式(2.35)，(2.36)に示す Joback の式の利

用が有効とされる。 

   𝑇𝑇𝑐𝑐[𝐾𝐾] = 𝑇𝑇𝑏𝑏{0.584 + 0.965�∆𝑇𝑇 − ��∆𝑇𝑇�
2

}−1 (2.35)   

   𝑃𝑃𝑐𝑐[𝑎𝑎𝑑𝑑𝑚𝑚] = �0.113 + 0.0032𝑛𝑛𝐴𝐴 −�∆𝑃𝑃�
−2

 (2.36)   

ただし，𝑇𝑇𝑏𝑏：沸点 [K]  ∆𝑇𝑇，∆𝑃𝑃：温度，圧力に関する定数（物質を構成する原子団ごと

に与えられる） 𝑛𝑛𝐴𝐴：分子中の原子数 
 
（b.2）Knudsen 拡散の拡散フラックスは以下のように表される。 

   𝐽𝐽𝐴𝐴 = −𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴(𝑑𝑑𝐶𝐶𝐴𝐴/𝑑𝑑𝑥𝑥) (2.37)   

ここで，𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴は Knudsen 拡散係数であり，次式で推算できる。 

   𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴 = 9700𝑟𝑟(𝑇𝑇/𝑀𝑀𝐴𝐴)0.5 (2.38)   

ただし，𝑟𝑟：細孔半径 [nm] 
さらに，遷移域における有効拡散係数 𝐷𝐷𝑁𝑁 は次の Bosanquit 式から計算できる。 

   1/𝐷𝐷𝑁𝑁 = 1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴 (2.39)   

この式は遷移域のみならず，すべての領域の拡散係数の一般式として用いられる。 
以上が，単一の毛細管についての過程（b）に関して一般に提案されている理論である。
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一方，実際に多孔性吸着剤への細孔拡散を考える場合，その粒子内有効拡散係数 𝐷𝐷𝑒𝑒  の算出

には吸着剤の細孔形状や分布の違いを考慮する必要がある。このような実際の細孔に近づ

けたモデルには代表的なものとしてパラレル孔モデルとランダム孔モデルとがある 2-9)。 
 
パラレル孔モデル 
均一な半径 𝑟𝑟 をもつ毛細管が平衡に配列しているが，拡散方向に対して屈曲した形状をし

ており，拡散距離が直線距離 𝐿𝐿 よりも長い距離 𝐿𝐿𝑒𝑒  を持っていると考えると，見かけの拡散

流束 𝐽𝐽𝐴𝐴𝐴𝐴，粒子内有効拡散係数 𝐷𝐷𝑒𝑒  は次式で表される。 

   𝐽𝐽𝐴𝐴𝐴𝐴 = −𝐷𝐷𝑒𝑒(𝑑𝑑𝐶𝐶𝐴𝐴/𝑑𝑑𝑥𝑥) (2.40)   

   𝐷𝐷𝑒𝑒 = (ε/𝑘𝑘2)𝐷𝐷𝑁𝑁 = (ε/𝑘𝑘2){1/(1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴)} (2.41)   

ただし， 𝑘𝑘2 = (𝐿𝐿𝑒𝑒/𝐿𝐿)2：屈曲係数[－] ε：細孔率[－] 
 
細孔がマクロ孔とマイクロ孔に大別できるとすると， 

   𝐷𝐷𝑒𝑒 = (ε𝑎𝑎/𝑘𝑘2){1/(1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴𝑎𝑎)}  + (ε𝑖𝑖/𝑘𝑘2){1/(1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴𝑖𝑖)} (2.42)   

ここで，添字 a，i はそれぞれマクロ孔，マイクロ孔を表す。 
 
ランダム孔モデル 
 このモデルでは，マイクロ孔を持った微小な粒体がランダムに集合して，その粒体の間隙

がマクロ孔になると考える二元的なモデルである。図 2－5 にモデル模式図を示す。図のよ

うに孔同士の配列を見ると，①マクロ孔とマクロ孔の直列配列，②マイクロ孔とマイクロ孔

の直列配列，③マクロ孔とマイクロ孔の直列配列のそれぞれを拡散していく 3 つの機構が

並列に起こると仮定することで，有効拡散係数は次式で表される。 

 𝐷𝐷𝑒𝑒 = {ε𝑎𝑎2/(1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴𝑎𝑎)}  + {ε𝑖𝑖2(1 + 3ε𝑎𝑎)/(1− ε𝑎𝑎)} × {1/(1/𝐷𝐷𝐴𝐴𝐴𝐴 + 1/𝐷𝐷𝐾𝐾𝐴𝐴𝑖𝑖)} (2.43)   

市販の吸着剤に対してはパラレル孔モデルの有用性が認められている。 
 
球形粒子への気体分子の拡散 
先述の単一毛細管は一元的な拡散を想定したため，拡散速度の方程式も式(2.7)に則った

ものであった。一方，本研究で対象とした浮遊粒子を含め，実際の多孔質粒子はその表面か

ら内部へ向かい多方向に拡散が生じる。ここでは粒子が球形であるとして，その非定常拡散

方程式を示す。 
式(2.8)は流れのない静止拡散場において，x，y，z 空間の 3 次元に拡張することで以下の

式を得る。 

   
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑑𝑑

= −𝐷𝐷𝑖𝑖 �
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑥𝑥2

+
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑦𝑦2

+
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑧𝑧2

�+𝑊𝑊𝑖𝑖 (2.44)   
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ただし，𝑊𝑊𝑖𝑖は化学反応などによって系のなかに物質の発生（消失）が生じた場合の発生項

（消失項）である。たとえば，本研究における，拡散質の吸着媒への吸着による消失なども

この項に含まれる。この式(2.44)が拡散現象の基礎方程式である。 
さらにこの方程式は，座標変換により極座標や円筒座標，球座標に変換できる。球形状を

仮定した場合の粒子内部への拡散現象は，球座標表示での議論が便利である。図 2－6 に示

すような球座標（𝑟𝑟，𝜒𝜒，𝜓𝜓）への変換をすれば， 

 𝑥𝑥 = 𝑟𝑟sinχcos𝜓𝜓， 𝑦𝑦 = 𝑟𝑟sinχsin𝜓𝜓， 𝑧𝑧 = 𝑟𝑟cosχ 

であるから，式(2.44)は 

   
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑑𝑑

= 𝐷𝐷𝑖𝑖 �
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟2

+
2
𝑟𝑟
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟

+
1
𝑟𝑟2
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜒𝜒2

+
cot𝜒𝜒
𝑟𝑟2

𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜒𝜒

+
1

𝑟𝑟2sin2𝜒𝜒
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜓𝜓2�+ Wi (2.45)   

と変換でき，球座標における拡散方程式を得る。これを実現象に対し初期値境界値問題とし

て解くことができれば，ある時刻のある球座標上における拡散質の濃度 𝐶𝐶𝑖𝑖(𝑟𝑟，𝜒𝜒，𝜓𝜓，𝑑𝑑)の
解析解を導出できる。実際の多孔質粒子への適用には，その粒子の多孔度 ε を右辺第 1 項に

乗じ，先述の粒子内有効拡散係数𝐷𝐷𝑒𝑒を算出し𝐷𝐷𝑖𝑖に代入する必要がある。 
 

 

図 2－4 多孔質粒子への拡散・吸着過程の模式図 2-3) 

 

 

3. 粒子内の細孔表面への吸着 
 

1. 吸着媒粒子の表面における 
 流体境膜内の物質移動 2. 粒子細孔内の拡散 
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図 2－5 ランダム孔モデル模式図 2-11)（図中で添字 ma はマクロ孔を示す） 

 
図 2－6 球座標系模式図 
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2.1.2. 大気中浮遊粒子表面への SVOC 吸着・吸収モデル 
一定の容積の大気中にガス状物質として存在するある化学物質の濃度を 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3air]，

浮遊粒子に吸着した化学物質の濃度を 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3air]とした場合，大気中の化学物質総量の

うち浮遊粒子に吸着している割合（粒子態割合）φは，以下に示す式で定義される 2-12)。 

   φ =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎
 (2.46)   

この粒子態割合φの式を推定するための理論式は，現在主たるもので 3 種類報告されてい

る。ここでは，これら 3 種の理論についてその背景や導出過程を示し，比較・検討したうえ

でそれぞれの特徴を抽出する。また，各モデルで考慮されているいくつかの要因の変化が算

出される理論値に及ぼす影響について述べる。 
 
2.1.2.1. Junge による吸着モデル 2-12), 2-13) 

Junge は化学物質の空気中での粒子態割合φを以下の式で推定した。 

   φ =
cJ𝜃𝜃𝐽𝐽

𝑃𝑃0 + cJ𝜃𝜃𝐽𝐽
 (2.47)   

ただし， 
cJ：Junge 定数 [Pa・m]，Junge は化学物質により変わらないとし，0.172 としている。 
𝜃𝜃𝐽𝐽：浮遊粒子の表面積濃度 [m2/m3] 
P0：化学物質の飽和蒸気圧 [Pa] 
以後，本論文中では Junge によるこの理論式を Junge 式と表記する。 
 
Junge 式の導出過程 

空気中の化学物質ガスのモル濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 [mole/m3air] は，理想気体を仮定すると以下の

式で表される。 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 = 𝑛𝑛𝑎𝑎/𝑉𝑉 = 𝑃𝑃/R𝑇𝑇 (2.48)   

𝑛𝑛𝑎𝑎：ガス状化学物質のモル数 [mole]  𝑉𝑉：空気の体積 [m3] 
 
一方，浮遊粒子に吸着した化学物質（粒子態）の空気中モル濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 [mole/m3air] は，

吸着サイトの被覆率 𝜃𝜃𝐴𝐴 [-]を用いて以下の式で表される。 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 = 𝜃𝜃𝐴𝐴𝜃𝜃𝐽𝐽𝑁𝑁𝑆𝑆 (2.49)   

𝜃𝜃𝐽𝐽：浮遊粒子の表面積濃度 [m2/m3air]  
𝑁𝑁𝑆𝑆：浮遊粒子上の単位面積当たりの吸着モル数 [mole/m2] 
よって粒子態割合φ[-]は 

   φ =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚
=

𝜃𝜃𝐴𝐴𝜃𝜃𝐽𝐽𝑁𝑁𝑆𝑆
𝑃𝑃

R𝑇𝑇 + 𝜃𝜃𝐴𝐴𝜃𝜃𝐽𝐽𝑁𝑁𝑆𝑆
=

𝜃𝜃𝐴𝐴𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽
𝑃𝑃 + 𝜃𝜃𝐴𝐴𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽

 (2.50)   
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化学物質の吸着が非競合の Langmuir 型の挙動を示すとき，(2.49)式より 𝜃𝜃𝐴𝐴 = 𝜃𝜃𝐿𝐿 として以

下の式を得る。 

   φ =
bL𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽

1 + bL𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽
 (2.51)   

Junge は，先述の BET 吸着等温式と Langmuir 吸着等温式とを以下の仮定の下で結びつ

けた。いま，吸着質ガスが低濃度である場合を考える。吸着質が SVOC の場合，その蒸気

圧 P は非常に小さいことから，Langmuir 吸着等温式について bL𝑃𝑃 ≪1 とみなせると仮定

する。すると，Langmuir 吸着等温式は線形となって以下のように表せる。これは Henry の

吸着等温式と同様の形式である。 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = bL𝑃𝑃 (2.52)   

つぎに，Langmuir の定数 bL = 𝑘𝑘𝑎𝑎/𝑘𝑘𝑑𝑑 について考える。吸着速度定数 𝑘𝑘𝑎𝑎 は分子運動論から

求めることができる。まず分子の単位面積への単位時間当たりの衝突回数 Collisions が

(2.145)より 

   𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑖𝑖𝑠𝑠𝑖𝑖𝐶𝐶𝑛𝑛𝑠𝑠 [m−2 sec−1 ]  =
𝑃𝑃NA

�2𝜋𝜋(𝑀𝑀/1000)R𝑇𝑇
 (2.53)   

𝑁𝑁𝐴𝐴：アボガドロ数 (= 6.02×1023 mole-1) 𝑀𝑀：モル質量 [g/mole]  
T：絶対温度 [K]    R：気体定数( = 8.314 Pa m3 K-1 mole-1) 
よって， 

   𝑘𝑘𝑎𝑎 [Pa−1sec−1] =
NA𝜎𝜎0

�2𝜋𝜋(𝑀𝑀/1000)R𝑇𝑇
 (2.54)   

𝜎𝜎0：吸着サイト当たりの面積 [m2] 
脱着速度定数 𝑘𝑘𝑑𝑑 は Adamson (1982)2-14)より以下の式で表される。 

   𝑘𝑘𝑑𝑑 =
1
𝜏𝜏0

exp�−
𝐸𝐸𝑑𝑑
R′𝑇𝑇

� (2.55)   

𝜏𝜏0：平均吸着時間に関する定数 (=10-12~13 sec)  𝐸𝐸𝑑𝑑：脱着の活性化エネルギー [kcal/mole] 
R′：気体定数 (=0.00199 kcal K-1mole-1) 
※なお，脱着速度定数は平均吸着時間 𝜏𝜏 の逆数 

   𝜏𝜏 = 1/𝑘𝑘𝑑𝑑 = 𝜏𝜏0exp�
𝐸𝐸𝑑𝑑
R′𝑇𝑇

� (2.56)   

よって，以上より Langmuir 吸着等温式の定数 bL は以下のように表せる。 

   bL = 𝑘𝑘𝑎𝑎/𝑘𝑘𝑑𝑑 =
NA𝜎𝜎0𝜏𝜏0exp � 𝐸𝐸𝑑𝑑R′𝑇𝑇�

�2𝜋𝜋(𝑀𝑀/1000)R𝑇𝑇
 (2.57)   

利便性の為，bLのパラメータ中でも，数値の変化が bL に大きな影響を及ぼさないものをま

とめて b0,L とすると，以下のように表せる。 
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   bL = b0.Lexp�
𝐸𝐸𝑑𝑑
R′𝑇𝑇

� (2.58)   

   b0,L =
NA𝜎𝜎0𝜏𝜏0

�2𝜋𝜋(M/1000)R𝑇𝑇
 (2.59)   

つぎに，BET 吸着等温式の被覆率（平均吸着層数）𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 は 

   
𝑣𝑣
𝑣𝑣𝑚𝑚

=
bB𝑃𝑃

(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃){1 + (bB − 1)𝑃𝑃/𝑃𝑃0} (2.60)   

𝑣𝑣：吸着媒表面に吸着した吸着質の濃度 [g/m2] 𝑣𝑣𝑚𝑚：吸着媒の単一層全吸着量 [g/m2] 

bB：BET 吸着等温式の定数 [－] 
bBについて，吸着媒表面からの蒸発エントロピーが液体状態の吸着質の蒸発エントロピ

ーに近しい場合，以下の式で表せる。 

   bB = exp {(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)/R𝑇𝑇} (2.61)   

𝑄𝑄𝑉𝑉：吸着質の純液からの蒸発熱（2 層目以上の吸着層における脱着熱） 
化学物質の蒸気圧 𝑃𝑃 が低いときには， 𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 は比較的小さく，多分子層吸着を表す BET

吸着等温式を，単分子層吸着を想定した Langmuir 型の式に近似できる。式(2.58)，(2.61)
から，以下の関係を得る。 

   bL = b0,LbBexp (𝑄𝑄𝑉𝑉/R𝑇𝑇) (2.62)   

以下，吸着媒の表面がすべて液体の吸着質に覆われており，吸脱着が吸着媒の全表面で共に

生じるものと仮定する。この仮定の下では，吸着質である化学物質の蒸気圧 𝑃𝑃 は飽和蒸気圧

 𝑃𝑃0 に等しい。この状態における脱着速度定数 𝑘𝑘𝑑𝑑 を 𝑘𝑘𝑑𝑑′  とおくと，吸着媒全表面より吸着と

脱着が起こるので，以下の等式が成り立つ。 

   𝑘𝑘𝑑𝑑′ = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑃𝑃0 (2.63)   

また，このとき 𝐸𝐸𝑑𝑑 は 𝑄𝑄𝑉𝑉  と同等であるので，以下の等式を得る。 

   b0,L exp (𝑄𝑄𝑉𝑉/R𝑇𝑇) = 𝑘𝑘𝑎𝑎/𝑘𝑘𝑑𝑑′ = 1/𝑃𝑃0 (2.64)   

この結果と式(2.62)より， 

   bL = bB/𝑃𝑃0 (2.65)   

これは，Langmuir，BET 両吸着等温式で𝑃𝑃 が非常に小さいことを仮定しても導くことがで

きる。以上から粒子態割合φは式(2.51)，(2.65)より BET 式の平衡定数 bBを用いて，以下の

ように表現できる。 

   φ =
bB𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽

𝑃𝑃0 + bB𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇𝜃𝜃𝐽𝐽
 (2.66)   

Junge はbB𝑁𝑁𝑆𝑆R𝑇𝑇を Junge 定数 cJ（= 0.172Pa・m）として以下の式(1.23)としてまとめた。 

   φ =
cJ𝜃𝜃𝐽𝐽

𝑃𝑃0 + cJ𝜃𝜃𝐽𝐽
 (2.67)   
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Junge 式の特徴 
Ⅰ．浮遊粒子表面への SVOC の吸着挙動が Langmuir 吸着等温式に則ると仮定し，

Langmuir 式を線形近似 
 浮遊粒子への化学物質の吸着は完全平衡に達している。 
 吸着質ガスの吸着媒への単分子層吸着を仮定している。 
 吸着質のガス濃度は飽和濃度に比べ低濃度であることが前提となっている。 

Ⅱ．Junge 定数 𝑐𝑐𝐽𝐽 を使用 
 化学物質の大気中分配に関するデータから求めているが，その参照データには吸

着質である化学物質の偏りがある。 
 PCBs（沸点 600℃程度）などの実測データをもとにしており SVOC には適切な値

でない可能性がある。 
Ⅲ．温度変化に対し飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 で対応 

 様々な化合物についてよく知られており汎用性が高い。一方，SVOC は飽和蒸気

圧の正確な測定が困難であるため，何らかの理論式による推定が必要となる。 
Ⅳ．浮遊粒子濃度として，吸着理論に対し一般的な表面積濃度を使用 

 粒子態濃度が浮遊粒子表面積濃度に比例することを仮定している。 
Ⅴ．浮遊粒子の組成は考慮されていない。 
 
2.1.2.2. Mackay による吸着モデル 2-15)-2-16) 

Mackay は Yamasaki らの既往研究をもとに，大気環境中における化学物質のガスおよび

粒子態の分配を評価する実験式を導いた。 
 
Yamasaki らによる既往研究 

Yamasaki ら 2-15)は多環芳香族炭化水素(PAH)の浮遊粒子への吸着について，実測とその

結果を用いた実験式を検討した。Yamasaki らのモデルは，Junge 式と同様に吸着現象が線

形の Langmuir 吸着等温式に則ること（式(2.52)）を前提としている。また，被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿 はそ

の定義から，浮遊粒子に吸着した化学物質のモル数を全吸着サイトのモル数で除したもの

として表すことができる。この 2つの値は化学物質の空気中粒子態質量濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3air]，
浮遊粒子の質量濃度 TSP [μg/m3air]とそれぞれ比例関係があるとすれば，以下の式で表す

ことができる。 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = KOX𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 (2.68)   

また(2.52)式の 𝑃𝑃 は理想気体の状態方程式から，こちらも温度変化を狭い範囲に限定するこ

とで，定数 KPX を用いて以下の様に表せる。 

   𝑃𝑃 = KPX𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 (2.69)   

式(2.52)，(2.68)，(2.69)から以下の式を得る。 
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   1/𝑏𝑏𝐿𝐿 = 𝑃𝑃/𝜃𝜃𝐿𝐿 = KX
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/ 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
 (2.70)   

   KX = KPX/KOX (2.71)   

Brunauer (1945)2-17) によりbLと温度 T には特有の関係があることが示されている。そこ

で，Yamasaki らは，実測した PAH の 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 と 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 をもとに，横軸に絶対温度の逆数 1/𝑇𝑇 ，

縦軸に log𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃/𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 をとり，プロットしたところ，その間に負の傾きを有する直線関係を

確認し，以下の実験式を得た。なお，A，B は定数で，特に A は脱着熱に関わる項であり，

Yamasaki らは化学物質ごとに A，B 二つの定数のデータ収集もあわせて行っている。 

   log
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/ 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
= −A/𝑇𝑇 + B (2.72)   

 
Mackay 式の導出過程 2-15)-2-16) 

浮遊粒子の単位体積当たりに吸着した化学物質の質量濃度を 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3particle]，浮遊粒

子の体積濃度を 𝜃𝜃𝑉𝑉 [m3particle/m3air]とすると，𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3air] は以下の式の通りである。 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝜃𝜃𝑉𝑉 (2.73)   

よって化学物質の粒子態割合φ[-]は，以下のように変形できる。 

   φ =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎
=

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝜃𝜃𝑉𝑉
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝜃𝜃𝑉𝑉

=
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝜃𝜃𝑉𝑉/𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

1 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝜃𝜃𝑉𝑉/𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎
 (2.74)   

ここで，𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 を分配係数 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 [-]とすると， 

   φ =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝𝜃𝜃𝑉𝑉

1 + 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝𝜃𝜃𝑉𝑉
 (2.75)   

さらに Yamasaki 式(2.72)から，  

   
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

= 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝𝜃𝜃𝑉𝑉 = 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 × 10(A/T－B) (2.76)   

これは浮遊粒子の密度を 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 [kg/m3particle]とおけば，𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 = 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝𝜃𝜃𝑉𝑉 × 109であるから， 

   𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 = 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝10(A/T－B) (2.77)   

また，気液平衡における Clapeyron-Clausius の式（式(2.78)）において，𝑉𝑉𝑎𝑎 ≫ 𝑉𝑉𝑙𝑙 より 𝑉𝑉𝑙𝑙 を

無視し，さらに理想気体の状態方程式で近似することで以下の式(2.79)の関係が導かれるこ

とが知られている。 

   
d𝑃𝑃
d𝑇𝑇

=
𝐻𝐻𝐿𝐿

𝑇𝑇(𝑉𝑉𝑎𝑎 − 𝑉𝑉𝑙𝑙)
 (2.78)   

HL：潜熱 𝑉𝑉𝑎𝑎：気体のモル体積 𝑉𝑉𝑙𝑙：液体のモル体積 
 

   𝑃𝑃0 = 10^ �−
𝐻𝐻𝐿𝐿

2.303R𝑇𝑇
+ C∀� (2.79)   
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したがって，式(2.77)と(2.79)から，分配係数 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 は化学物質の飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 に反比例す

ることが予想され，ある比例定数を ζ と置けば， 

   𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 = ζ /𝑃𝑃0 (2.80)   

とも表せる。式(2.77)と(2.80)より，比例定数 ζ は 

   ζ = 𝑃𝑃0𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝10(A/T－B) (2.81)   

ここで，Mackay らは Yamasaki ら(1982)の実測の中で最も粒子態とガスの分配率が近しい

ベンゾ [a] アントラセン（φ＝0.48 at 25℃）のデータを用いて ζ の推定を試みた。その物

性データを既往研究 2-15)から参照すると， 

 𝑃𝑃0：6.2×10-4 Pa  at 25℃  A：5826  B：24.89 

であるから，これらの値に加え浮遊粒子の密度 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝＝2000kg/m3 とすると，比例定数ζ  は

5.7×106 ≈ 6.0×106となり，(2.80)より次式を得る。 

   𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 =
6.0 × 106

𝑃𝑃0
 (2.82)   

式(2.75)と(2.82)が，Mackay が 1986 年にまとめた吸着予測モデルである。さらに，新たな

分配係数 𝐾𝐾𝑎𝑎 を，𝐾𝐾𝑎𝑎 = 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝/𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 とおけば，次式のように浮遊粒子濃度として質量濃度

TSP を用いたモデルに帰着する。 

   φ =
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃

1 + 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
 (2.83)   

   𝐾𝐾𝑎𝑎 =
6.0 × 106

𝑃𝑃0𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝
 (2.84)   

この形は TSP からφが分かるという点で実測には便利であるが，本研究のように浮遊粒子

の密度が明確で，さらに試験粒子の種類や銘柄ごとに密度も変わる場合には体積濃度での

評価が便利である。したがって，以降の検討ではMackayが導いた式(2.75)，(2.82)をMackay 
式として表現し体積濃度で評価することとする。 
 
Mackay 式の特徴 

Ⅰ．浮遊粒子表面への SVOC の吸着挙動は Junge 式と同様に，Langmuir 式を線形近似し

ている。 
Ⅱ．温度変化に対し飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 で対応 
Ⅲ．浮遊粒子/ガス分配係数 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 （𝐾𝐾𝑎𝑎）を使用（既往研究によるベンゾ [a] アントラセン

の実測分配データから 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝  （𝐾𝐾𝑎𝑎）を近似的に算出） 

 ベンゾ[a]アントラセン（C18H12）：沸点 437.6 ℃，融点 160 ℃，𝑃𝑃0＝6.2×10-4 Pa 
at 25℃ 

Ⅳ．浮遊粒子濃度として吸着現象の評価には一般的でない体積濃度 𝜃𝜃𝑉𝑉  または質量濃度 TSP
を使用 
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 吸着理論ではなく Yamasaki らの実測データの相関をもとにしている。 
 粒子態濃度がある比例定数と TSP の積で表現できると仮定している。 

Ⅴ．Junge 式と同じく浮遊粒子の組成が考慮されていない。 
 
2.1.2.3. Pankow による吸着・吸収モデル 2-13), 2-18)-2-23) 
Pankow の吸着式 

Mackay(1986)は Yamasaki 式をもとに，実測結果を用いて吸着予測モデル(Mackay 式

(2.75)，(2.82))の導出を試みた。一方，Pankow(1987)は Yamasaki らの分析をもとに，

Mackay とは異なり，気体分子運動論と Junge 式から理論的に吸着予測モデルを構築して

いる。Yamasaki らによって，Langmuir 定数 𝑏𝑏𝐿𝐿 の逆数は 

   1/𝑏𝑏𝐿𝐿 = KPX/KOX
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/ 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
 (2.85)   

で表される。Pankow は，式(2.85)を以下の式(2.86)に変形し，𝐾𝐾𝑌𝑌 の理論的導出を試みた。 

   
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/ 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
=

KOX

KPX𝑏𝑏𝐿𝐿
= 𝐾𝐾𝑌𝑌 (2.86)   

まず 𝜃𝜃𝐿𝐿 はその定義から，浮遊粒子に吸着した化学物質のモル数を全吸着サイトのモル数で

除したものとして表すことができ，式(2.49)より次式を得る。 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚/(𝜃𝜃𝐽𝐽𝑁𝑁𝑆𝑆) (2.87)   

化学物質の空気中粒子態質量濃度を 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 [μg/m3air]，化学物質のモル質量を 𝑀𝑀 [g/mole]とす

ると，化学物質の空気中粒子態モル濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 [mole/m3air]は 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑚𝑚 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/{𝑀𝑀(106[μg/g])} (2.88)   

として表される。式(2.87)，(2.88)より，被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿 は 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/{𝑀𝑀𝜃𝜃𝐽𝐽𝑁𝑁𝑆𝑆(106[μg/g])} (2.89)   

さらに，浮遊粒子の表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽 は浮遊粒子の比表面積 𝐴𝐴𝑆𝑆 [m2/μg]と浮遊粒子の質量濃度

 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 [μg/m3air]を用いて， 

   𝜃𝜃𝐽𝐽 = 𝐴𝐴𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 (2.90)   

従って式(2.89)，(2.90)より 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎/{M𝐴𝐴𝑆𝑆𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃𝑁𝑁𝑆𝑆(106[μg/g])} (2.91)   

ゆえに，式(2.91)の 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 と 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃 以外をすべて定数としてまとめて KOX として表すと式(2.68)
となり，KOX は次式で表現できる。 

   KOX = 1/{M𝐴𝐴𝑆𝑆𝑁𝑁𝑆𝑆(106[μg/g])} (2.92)   

また KPX については，理想気体の状態方程式から次式を得る。 
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   KPX =
RT

{M(106[μg/g])}
 (2.93)   

以上より，式(2.92)，(2.93)を式(2.86)に代入し， 

   𝐾𝐾𝑌𝑌 =
{M(106[μg/g])}

RT{M𝐴𝐴𝑆𝑆𝑁𝑁𝑆𝑆(106[μg/g])} ×
1

bL
 (2.94)   

よって，分配係数 𝐾𝐾𝑌𝑌 は式(2.59)，(2.94)より， 

   𝐾𝐾𝑌𝑌 =
1

𝐴𝐴𝑆𝑆𝑁𝑁𝑆𝑆NA𝜎𝜎0𝜏𝜏0exp � 𝐸𝐸𝑑𝑑R′𝑇𝑇�
�2(𝑀𝑀/1000)𝜋𝜋

RT
 (2.95)   

さらに，両辺について常用対数を取ることで 

   log𝐾𝐾𝑌𝑌 = −
𝐸𝐸𝑑𝑑
R′𝑇𝑇

log𝑒𝑒 + log
1

𝐴𝐴𝑆𝑆𝑁𝑁𝑆𝑆NA𝜎𝜎0𝜏𝜏0
�2(𝑀𝑀/1000)𝜋𝜋

R𝑇𝑇
 (2.96)   

さらに，A = (𝐸𝐸𝑑𝑑/R′)log𝑒𝑒，B = log {1/(𝐴𝐴𝑆𝑆𝑁𝑁𝑆𝑆NA𝜎𝜎0𝜏𝜏0)}�2𝑀𝑀𝜋𝜋/(1000R𝑇𝑇) ととれば，式(2.72)
に示す Yamasaki 式に帰着する。Yamasaki らは，式(2.72)を実際に実測値にフィッティン

グすることで定数 A，B を求めたが，実測値のプロットされた領域と対数軸の y 軸（𝑇𝑇 → ∞）

の間に大きな距離があり，実測値から求められる y 切片，即ち B の値は傾きの影響を大き

く受けやすい。一方で，式(2.96)による B の理論値は Yamasaki らの実測による B の値の

中間値に近い値を取り，理論の妥当性が示されている。 
さらに，Junge と同様に式(2.52)の近似を行い，式(2.59)とともに式(2.95)に代入すれば，

以下の飽和蒸気圧を導入した Pankow の吸着モデルを得る。 

   𝐾𝐾𝑌𝑌 =
𝐾𝐾𝑂𝑂𝑂𝑂
𝐾𝐾𝐴𝐴𝑂𝑂bL

=
𝑃𝑃0

𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆exp �𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉
R′𝑇𝑇 �

 (2.97)   

また，𝐾𝐾𝑌𝑌は Mackay 式における分配係数𝐾𝐾𝐴𝐴との間に 𝐾𝐾𝐴𝐴 = 1/𝐾𝐾𝑌𝑌 の関係があるため，Pankow
の吸着モデルにおける 𝐾𝐾𝐴𝐴 は以下の式で表される。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆exp �𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉

R′𝑇𝑇 �

𝑃𝑃0
 (2.98)   

さらに，式(2.52)の近似には浮遊粒子表面での吸着質の液状での付着と吸着媒全面からの揮

発が前提となっている。この状況における吸着平衡の前提は，𝐸𝐸𝑑𝑑 = 𝑄𝑄𝑉𝑉  を意味する。したが

ってexp(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)/R′𝑇𝑇 = 1 であるので，式(2.98)はより簡単な形となり， 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆
𝑃𝑃0

 (2.99)   

を得る。しかし，Yamasaki2-24)らが検討した結果，(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)はフタル酸エステル類で+2~4 
kcal/mol 程度であった。この場合，T = 293 K でexp(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)/R′𝑇𝑇 = 30~950 となり，液状

収着が生じているとは考えにくいことを Pankow は述べている 2-13)。 
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Pankow の吸収式 2-21) 
Junge(1977)，Yamasaki(1982)，Mackay(1986)，Pankow(1987)は，SVOC のガスと粒

子態の分配を単純な物理吸着として扱うことで吸着予測モデルを検討したが，これは大気

中浮遊粒子が主に鉱物から成り，収着は物理吸着が支配的であるという前提に基づいてい

る。一方，水中の有機化合物と水中浮遊粒子間における化学物質の分配は，浮遊粒子中の有

機物膜への吸収が支配的であるとされている 2-25)。大気中には植物性の蝋や排気中の非晶有

機炭素，二次生成粒子(SOA)など有機物を含む多様な粒子も存在するため，大気中における

SVOC の収着分配もまた，環境条件によっては吸収が支配的になることが考えられる。 
Yamasaki ら(1982)，Pankow(1991)などによって，ガス/粒子態分配について以下の式が

示された。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

 (2.100)   

SVOC の分配が吸着現象のみの場合， 𝐾𝐾𝐴𝐴 [m3/μg]は以下の Pankow の吸着モデルで示さ

れる。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆exp �𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉

R′𝑇𝑇 �

𝑃𝑃0
 (2.101)   

式(2.100)は，SVOC の種類と温度の条件が一致すれば，郊外の浮遊粒子(Urban Particle 
Matter：UPM)への分配について，その値は概ね一致する結果が得られてきた。UPM への

収着において，log𝐾𝐾𝐴𝐴 とlog𝑃𝑃0 の間には以下の関係が高い相関で，理論 2-18)，実測 2-26)両面か

ら示されている。様々な吸着質に関する，Bidleman によって整理・報告されている傾き 𝑚𝑚𝑝𝑝 

と切片 𝑏𝑏𝑝𝑝 を表 2－2 に示す 2-27)。  

   log𝐾𝐾𝐴𝐴 = 𝑚𝑚𝑝𝑝log𝑃𝑃0 + 𝑏𝑏𝑝𝑝 (2.102)   

式(2.101)について辺々対数を取ると，－1 の傾きを持つ直線となる。実測における式

(2.102)の傾きもまた－1 に近い値となることが確認されているが，吸収による分配につい

ても 𝐾𝐾𝐴𝐴 と 𝑃𝑃0 は理論上反比例するため，どちらの現象が生じているのか，この結果からは結

論付けることができず，また式(2.101)が実現象をとらえられているのか判断することもで

きない。そこで，Pankow2-21)は吸着式とあわせ，液状有機物膜(有機相)への SVOC の吸収

も考慮したモデルの構築を行った。 
ある 1 種の対象 SVOC（以下 i ）がガス相と有機相の間で平衡状態になっているとき，

両相での i の活量は等しく，したがって両相からの圧力も等しい。活量補正を考慮したうえ

で i に気液平衡が成り立つとすれば，ラウールの法則から， 

   𝑃𝑃 = 𝑋𝑋𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0 (2.103)   

𝑋𝑋𝑜𝑜𝑚𝑚：i の有機相中のモル分率[-] 
𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚：i の有機相における活量係数(モル分率ベース) 
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従って Pankow 式も分配の平衡状態を前提としている。式(2.48)と i のモル質量 M より，

空気中の i のガス質量濃度𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎[μg/m3air]は 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎_𝑚𝑚𝑀𝑀 × 106 =
𝑃𝑃

R𝑇𝑇
𝑀𝑀 × 106 (2.104)   

さらに式(2.103)より， 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝑋𝑋𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0

R𝑇𝑇
 𝑀𝑀 × 106 (2.105)   

また，モル分率𝑋𝑋𝑜𝑜𝑚𝑚について 

   𝑋𝑋𝑜𝑜𝑚𝑚 =
𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚
 (2.106)   

𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚：浮遊粒子の有機相に含まれる i の空気中モル濃度*1 [mole/m3air]  
𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚：有機相を構成する全有機化合物*2の空気中モル濃度 [mole/m3air] 

*1：物理吸着している SVOC i は含まない 
*2：有機相に吸収された SVOC i も含む 
 
式(2.105)，(2.106)より， 

   bL = 𝑘𝑘𝑎𝑎/𝑘𝑘𝑑𝑑𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚

𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0
R𝑇𝑇

 𝑀𝑀 × 106 (2.107)   

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚

𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0
R𝑇𝑇

 𝑀𝑀 × 106 (2.108)   

𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚は，有機相中の i の，空気に対する質量濃度𝐶𝐶𝑎𝑎𝑏𝑏[μg/m3air]を用いて， 

   𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚 = 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑏𝑏/𝑀𝑀 × 106 (2.109)   

また，浮遊粒子全体に対する浮遊粒子中の有機相の重量比(有機物含有率)を𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚[-]，有機相

を構成する有機物の平均モル質量を𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚[g/mole]とすれば， 

   𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚 =
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚 × 106
 (2.110)   

式(2.109)，(2.110)より， 

   
𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝑜𝑜𝑐𝑐.𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑛𝑛𝑝𝑝𝑜𝑜𝑝𝑝,𝑜𝑜𝑚𝑚
=

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑏𝑏𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚𝑀𝑀
 (2.111)   

式(2.107)，(2.111)より， 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑏𝑏𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0 × 106

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚R𝑇𝑇
 (2.112)   

SVOC のガス/粒子態の分配がすべて有機相への吸収によるとき，分配係数 𝐾𝐾𝐴𝐴 は式(2.112)
から， 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑏𝑏/𝑇𝑇𝑇𝑇𝑃𝑃
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎

=
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚R𝑇𝑇

𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝑃𝑃0 × 106
 (2.113)   
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となり，確かに分配係数 𝐾𝐾𝐴𝐴 は蒸気圧 𝑃𝑃0 に反比例する。 
Pankow(1987)2-13)はさらに，式(2.102)を実測値と照らし合わせ，その妥当性を確認して

いる。一般的には浮遊粒子への SVOC 分配は吸着，吸収どちらの寄与も考えられ，式(2.101)，
(2.113)より，以下の式でその分配を示すことができる。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
1
𝑃𝑃0
�𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆exp �

𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉
R′𝑇𝑇

�+
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚R𝑇𝑇

𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚 × 106�
 (2.114)   

 
Finizio らによる検討 2-28) 

(2.114)はその推定に SVOC の飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 を必要とするが，常温で固体である化学物質

の吸着を対象とした場合には，その物質の過冷却液の蒸気圧 𝑃𝑃0𝐿𝐿 を求める必要がある。しか

し，この測定は非常に困難であり，正確性に欠け，既報データも少ない。そこで Finizio ら

は実験的にも測定しやすく，すでに医学分野などで多く使用されていて既報データも多い

オクタノール/空気分配係数 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 を𝐾𝐾𝐴𝐴 と関連付けた，簡便な推定方法の検討を行った。 
オクタノール/空気分配係数 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 は，オクタノール溶媒と空気との 2 相系において，ある

化学物質が各相に溶解または拡散した際の平衡量の比を表す値であり，知見の多い空気/水
分配係数 𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴 とオクタノール/水分配係数 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 を用いて以下の式で定義される。 

   𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 =
𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴
𝐾𝐾𝐴𝐴𝐴𝐴

 (2.115)   

いま，対象とする空間と同環境条件下におけるオクタノール相と空気相間での SVOC の分

配を考える。このとき，オクタノール/空気分配係数 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 は以下の式で表すことができる。 

   𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 =
𝐶𝐶𝑜𝑜_𝑚𝑚

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎_𝑚𝑚
 (2.116)   

𝐶𝐶𝑜𝑜_𝑚𝑚：オクタノール相に吸収された SVOC のモル濃度 [mole/m3] 
Pankow の吸収式の導出と同様に，SVOC の気液平衡がオクタノール相とガス相で成立

しているとすると，それぞれの相の分圧は等しい。ガス相の SVOC の分圧は 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎_𝑚𝑚R𝑇𝑇 で表

せる。また，オクタノール相の SVOC の分圧はオクタノールのモル質量 𝑀𝑀𝑂𝑂 [g/mole]とオク

タノール相における SVOC の活量係数 𝛾𝛾𝑂𝑂 [-]，オクタノールの密度 𝜌𝜌𝑂𝑂  [kg/m3]を用いて

 𝐶𝐶𝑜𝑜_𝑚𝑚𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂𝑃𝑃0/(103𝜌𝜌𝑂𝑂) で表せ，このそれぞれが等しいので， 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎_𝑚𝑚R𝑇𝑇 = 𝐶𝐶𝑜𝑜𝑚𝑚𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂𝑃𝑃0/{𝜌𝜌𝑂𝑂(103[g/kg])} (2.117)   

よって，オクタノール/空気分配係数 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 は 

   𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 =
𝐶𝐶𝑜𝑜_𝑚𝑚

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎_𝑚𝑚
=

103𝜌𝜌𝑂𝑂R𝑇𝑇
𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂𝑃𝑃0

 (2.118)   

これを 𝑃𝑃0 について解くと，以下のようになり，飽和蒸気圧を𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 で表現することができる。 

   𝑃𝑃0 =
103𝜌𝜌𝑂𝑂R𝑇𝑇
𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴

 (2.119)   

式(2.119)を用いて式(2.113)から 𝑃𝑃0 を消去すると，Finizio らの式(2.120)を得る。 
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   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴

𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚𝜌𝜌𝑂𝑂 × 109
 (2.120)   

さらに，Bidleman ら(1998)2-29)は 𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂/(𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚) = 1 を仮定し，20℃におけるオクタノー

ルの密度 𝜌𝜌𝑂𝑂＝820 kg/m3 を代入することで，以下の式とした。 

   log𝐾𝐾𝐴𝐴 = log𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 + log𝑓𝑓𝑂𝑂𝑚𝑚 − 11.91 (2.121)   

 
Bidleman らによるこの仮定は，Chandramouli ら 2-30)によって 𝛾𝛾𝑂𝑂/𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚 ≈ 2 ，Lohmann2-31)

らによって 20℃で 𝑀𝑀𝑂𝑂(130 g/mole) < 𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚（一般に 100~300 g/mole）が示されていること

に，その根拠がある。さらに，有機物含有率の体積比 𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚_𝑉𝑉  は， 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 と有機相を構成する

有機物の平均密度 𝜌𝜌𝑜𝑜𝑚𝑚 を用いて 

   𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚_𝑉𝑉 =
𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝
𝜌𝜌𝑜𝑜𝑚𝑚

𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚 (2.122)   

であるから，式(2.120)は以下の形で表せる。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂
𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚

×
𝜌𝜌𝑜𝑜𝑚𝑚
𝜌𝜌𝑂𝑂

×
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚_𝑉𝑉𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴
𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 × 109

 (2.123)   

 
Weschler2-32)らは，浮遊粒子中有機物相への分配率とオクタノール相への分配率が等しいこ

とを仮定した。したがって，𝑀𝑀𝑂𝑂𝛾𝛾𝑂𝑂/(𝑀𝑀𝑜𝑜𝑚𝑚𝛾𝛾𝑜𝑜𝑚𝑚) = 1 に加えて，𝜌𝜌𝑜𝑜𝑚𝑚/𝜌𝜌𝑂𝑂 = 1 が仮定され，式

(2.123)は以下の単純な式で表される。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚−𝑉𝑉𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴
𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 × 109

 (2.124)   

吸収だけでなく吸着も生じる場合には式(2.114)から， 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆
𝑃𝑃0

+
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚−𝑉𝑉𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴
𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 × 109

 (2.125)   

また式(2.118)において，𝛾𝛾𝑂𝑂を除くすべてのパラメータは定数であるから以下で表せる。 

   log𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 = −log𝑃𝑃0 − log𝛾𝛾𝑂𝑂 + const. (2.126)   

デバイ－ヒュッケルの極限法則から𝛾𝛾𝑂𝑂の温度変化による影響は 𝑃𝑃0 の影響に比べ無視でき

るほど小さいとしてここで定数と近似すれば𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 も 𝑃𝑃0 の関数となる。ここで，DEHP は

25℃(=298K)において𝑃𝑃0 = 5.82 × 10−5 Pa ↔  log𝑃𝑃0 = −4.24，log𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 = 12.562-32)であるから

const. =8.32 である。これより𝐾𝐾𝑂𝑂𝐴𝐴 = 108.32/𝑃𝑃0 で表せ，以下の式を得る。 

   𝐾𝐾𝐴𝐴 =
𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆
𝑃𝑃0

+
𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚−𝑉𝑉108.32

𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝𝑃𝑃0 × 109
=

1
𝑃𝑃0
�𝐴𝐴𝑆𝑆R𝑇𝑇𝑁𝑁𝑆𝑆 +

𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚−𝑉𝑉

𝜌𝜌𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝𝑝𝑝 × 100.68� (2.127)   

 
本研究では以降，式(2.83)とあわせ，式(2.99)を Pankow の吸着式，式(2.124)を Pankow

の吸収式，式(2.127)を Pankow の吸着・吸収式と表現する。 
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Pankow の吸着式の特徴 
Ⅰ．Junge 式と同様に Langmuir 吸着等温式を線形近似 
Ⅱ．浮遊粒子濃度は質量濃度 TSP を使用 

 比表面積 As を TSP に乗じることで表面積濃度となる。 
Ⅲ．exp(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)/R′𝑇𝑇 = 1で近似 

 浮遊粒子表面が液状吸着質で満たされていることを仮定している。 
 Yamasaki らの検討から，フタル酸エステル類においては 25 ℃でexp(𝐸𝐸𝑑𝑑 − 𝑄𝑄𝑉𝑉)/

R′𝑇𝑇 = 30~950 程度であるため，この近似が適切でない可能性がある。 
 
Pankow の吸収式の特徴 

Ⅰ．浮遊粒子の液状有機物膜への化学物質の吸収・溶解を仮定することで Kp’ を算出する。 
 Pankow の吸着式とあわせて式(2.127)の形で双方の影響を考慮することができる。 

Ⅱ．空間の温度変化にはオクタノール/空気分配係数 K𝑂𝑂𝐴𝐴で対応。 
 吸収媒である液状有機物膜の性質をオクタノールで代表している。 
 K𝑂𝑂𝐴𝐴 は多くの化学物質についてその値が知られている。 

Ⅲ．粒子内部への吸収を仮定しているため浮遊粒子濃度として質量濃度 TSP を使用 
Ⅳ．浮遊粒子の有機物含有率 𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚（または 𝑓𝑓𝑜𝑜𝑚𝑚_𝑉𝑉  ）を使用している点で，浮遊粒子の組成を

部分的に考慮している。 
 本研究で使用したカーボンブラックなどの無機炭素については言及されていない。 
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表 2－2 式(2.102)における傾き mrと切片 brの化学物質ごとの報告データ 2-27) 

 測定地域 傾き mr 切片 br 報告者 
都市域  

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 PCB 類 

 多環芳香族炭化水素類 

 PCB 類 

 PCB 類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 塩素系農薬 

 ダイオキシン類 

 
米国オレゴン州 

米国コロラド州 

米国コロラド州 

米国イリノイ州 

米国イリノイ州 

米国イリノイ州 

米国イリノイ州 

米国バージニア州 

英国ロンドン 

日本大阪 

コンゴ，ブラザビル 

コンゴ，ブラザビル 

米国インディアナ州 

 

-0.882 

-0.760 

-0.946 

-0.694 

-0.726 

-0.715 

-0.745 

-1.09 

-0.631 

-1.04 

-0.810 

-0.740 

-0.775 

 

-5.38 

-5.10 

-5.86 

-4.61 

-5.18 

-5.14 

-4.66 

-5.75 

-4.61 

-5.95 

-5.31 

-5.76 

-5.72 

 
 Ligocki ら，1989 

 Foreman ら，1990 

 Foreman ら，1990 

 Cotham ら，1995 

 Cotham ら，1995 

 Harner ら，1999 

 Harner ら，1999 

 Gustafson ら，1997 

 Baek ら，1991 

 Yamasaki ら，1982 

 Ngabe ら，1992 

 Ngabe ら，1992 

 Bidleman ら，1997 

田園地帯 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 多環芳香族炭化水素類 

 塩素系農薬 

 PCB 類，塩素系農薬 

 
米国オレゴン州 

スペリオル湖 

スペリオル湖 

米国グリーン湾 

米国バージニア州 

エリー湖，ｵﾝﾀﾘｵ湖 

エリー湖，ｵﾝﾀﾘｵ湖 

ドイツ，バイロイト 

 

-0.724 

-0.614 

-0.586 

-1.00 

-0.649 

-0.580 

-0.688 

-0.610 

 

-4.94 

-4.25 

-3.83 

-5.47 

-4.43 

-4.14 

-5.06 

-4.74 

 
 Ligocki ら，1989 

 Baker ら，1990 

 McVeety ら，1988 

 Cotham ら，1995 

 Harner ら，1999 

 Hoff ら，1996 

 Hoff ら，1996 

 Kaupp ら，1992 
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2.1.2.4. 環境要因の変化が各モデルの推定値に理論的に及ぼす影響 
(1) Antoine 式による飽和蒸気圧の推定 

Junge 式，Mackay 式は式中に化学物質の飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 を含み，温度変化によりこの𝑃𝑃0 

が変動することで温度の違いが粒子態割合φに及ぼす影響を評価する。また，Pankow 式は

オクタノール/空気分配係数 KOA で温度の影響を評価するが，こちらも先の式(2.127)から𝑃𝑃0
で表現することができる。 

DEHP などの SVOC は，その蒸気圧の低さから，飽和蒸気圧を測定することは非常に困

難であるために知見が少なく，理論的に求める必要がある。ある温度における飽和蒸気圧

 𝑃𝑃0 を求める理論はいくつか提案されているが，本研究では以下の Antoine 式を利用した。 

   log 𝑃𝑃0 [mmHg] = A −
B

𝑇𝑇𝑠𝑠 + C
 (2.128)   

ここで，𝑇𝑇𝑠𝑠 はセルシウス温度，A，B，C は化学物質に固有の定数である。DEHP について

は Angela D. Kent(the University of Illinois)ら 2-33)が各文献値からまとめた蒸気圧データ

セットのうち，20，122，153.2 ℃における DEHP の飽和蒸気圧のデータを基にカーブフ

ィッティングを行い，以下の値を得た。 
 

A = 13.32   B = 6969   C = 329.0 
 

この式を利用することで，各モデル式は温度の関数として表せ，温度変化が粒子態割合φに

及ぼす影響について理論的に検討することができる。25 ℃では 5.82×10-5 Pa となる。本

研究では，実際に模擬浮遊粒子にDEHPを吸着させる実験の多くを25 ℃で行っているが，

理論検討での飽和蒸気圧にはこの値を用いている。 
 
(2) 環境要因の変化が各モデルの推定値に理論的に及ぼす影響 

2.1.2.1～2.1.2.3 で述べた各理論は，浮遊粒子の濃度や温度変化による化学物質の蒸気圧

の変化を反映できるように考えられており，これらのパラメータは SVOC の吸着挙動を把

握する上で重要なファクターとなる。そこで，温度や浮遊粒子濃度が変化することで，

DEHP の吸着挙動に関して理論的に及ぼす影響を確認した。 
図 2－7 に空間温度 T の変化が各理論の推算値に及ぼす影響を示す。ここでは，Junge

式，Pankow の吸着式において浮遊粒子の表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽 = 1.0×10-3 m2/m3，Junge 定数 cJ 

を 20 ℃で 0.172 Pa・m，Pankow の吸収式においてオクタノール/空気分配係数 KOA を

25 ℃で 3.63×1012， fom-V を Mackay2-16)が一般室内空気中の浮遊粒子に推奨する 0.4，
Mackay 式および Pankow の吸収式において浮遊粒子質量濃度 TSP ＝50 μg/m3，浮遊粒子

密度 ρpart を一般室内浮遊粒子の 1.0 g/cm3，全 3 モデルについて飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 を 20 ℃で

3.04×10-5 Pa とし先述の Antoine 式を用いた。また Pankow の吸着式に用いる吸着媒単位

表面積あたりの DEHP 吸着サイトモル数 NS (= 1/NAσ0) は後述の式(3.11)より 25 ℃の

DEHP について 2.01×10-6 mole/m2と求まる。ただしここでは液状 DEHP の密度は 25 ℃
の値を代表している。この結果より，各理論とも温度の上昇により粒子態割合φが減少する
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推定となる。これは温度の上昇に伴い飽和蒸気圧 𝑃𝑃0 が大幅に増加するためであり，建築物

環境衛生管理基準に定められている温度 18~28 ℃の範囲では，推定値は Junge 式でφ＝

0.89→0.67，Mackay 式で 0.94→0.78 と変化する結果となった。各モデルによるφの推定

値を比較すると，室温付近で Junge 式よりも Mackay 式の方が 0.1 ほど大きく，Pankow
の吸収式ではさらに大きく DEHP の 9 割以上が粒子態であると評価されている。一方

Pankow の吸着式がモデルの中でも一際推定値が小さいのは，その導出過程に原因がある。

Pankow の吸着式では，浮遊粒子の表面が液状の吸着質で覆われていること，さらに吸着質

の脱離の活性化エネルギーが吸着質純液からの蒸発熱と等しいとしている。したがってこ

のモデルでは吸着質の脱離が容易に生じる場合を評価してしまっていることになる。

Pankow の吸着式は Junge 式と同様の過程から来ているが，これを Junge 式の形に変えれ

ば，Pankow の吸着式における Junge 定数にあたるパラメータの値は Junge 定数の 1/35
程度の 0.005 Pa・m ということになる。 

次に，浮遊粒子表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽 による Junge 式および Pankow の吸着式の変化を図 2－8
に，浮遊粒子質量濃度 TSP による Mackay 式・Pankow 式の変化を図 2－9 に示す。温度

t = 20 ℃とし，cJ =17.2 Pa・cm，KOA ＝3.63×1012，ρpart = 1.0g/cm3，fom-V = 0.4， 𝑃𝑃0 = 3.04
×10-5 Pa とした 2-13), 2-34)。まず，𝜃𝜃𝐽𝐽 による Junge 式の推定値の変化を見ると，吸着対象と

なる表面積の増加によりφも増加する評価となっている。これは Junge 式が，粒子態濃度

が浮遊粒子の表面積濃度に比例するという仮定のもとで導出されているためである。

Bidleman2-40)が米国の都市域に対して推定する表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽＝1.1×10-5 cm2/cm3付近では，

粒子態割合φは 0.85 程度となっており，DEHP はほぼ粒子態として存在するという評価に

なる。また，鍵ら 2-35)による東京の事務所ビルにおける浮遊粒子の実態調査から得られた球

形近似による浮遊粒子表面積濃度の平均値 1.7×10-6 cm2/cm3付近ではφは 0.4～0.5程度と

なっている。次に，TSP による Mackay 式・Pankow 式の推定値の変化を見ると，こちら

も TSP の増加に伴いφが増加する評価となっている。同じく，鍵らの実測による事務所ビ

ル内の浮遊粒子の平均浮遊粒子質量濃度 8.0 μg/m3 付近では Mackay 式はφが 0.6 程度，

Pankow 式では 0.9 以上となっている。なお，鍵らによる TSP の実測値は浮遊粒子を球形

近似した体積に浮遊粒子密度として 1.0 g/cm3を乗じることで算出された値である。 
次に，Pankow の吸着式について浮遊粒子の液状有機物の含有率である fom-V の違いが

DEHP のφに及ぼす影響を図 2－10 に示す。図から，体積にして 1 %分でも液状有機物の

膜が表面に形成されていれば，粒子態濃度がガス濃度を超える評価となることがわかる。 
最後に，DEHP と同様フタル酸エステル類の 1 種である DBP について，各モデルを用い

て計算した，空間の温度 T による粒子態割合φの推定値の変化を図 2－11 に示す。なお

25 ℃で KOA＝6.76×109， 𝑃𝑃0 ＝1.5×10-3 Pa，Antoine 式に用いる各定数は A＝5.40，B＝

1395，C＝109.8 とした。結果から，DEHP における推定値と比べて，Pankow 式と Junge
式の推定値が非常に近い結果となった。これはDEHPがDBPなどほかのSVOCに比べて，

 𝑃𝑃0 に対し KOA が大きいためであると考えられる。DBP などの SVOC では Pankow 式によ
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る粒子態割合φの推定値が Junge 式などの推定値と比較的近しい値をとるため，液状有機

物膜への吸収と浮遊粒子表面への吸着を同程度に見積もっていることになる。Bidleman と

Harner は，多種のポリ塩化ビニフェル（PCBs）へ Mackay 式や Pankow の吸収式を使用

した際には，実測に比べ Mackay 式で過大評価，Pankow の吸収式で過小評価となること

を報告している 2-36)。また鈴木らが愛知県で測定された PCBs の粒子態割合について Junge
式および Pankow の吸収式と実測値を比較した際にも，Junge 式では過大評価，Pankow
の吸収式では過小評価となったことが示されている 2-37)。Pankow の吸収式が DEHP ほど

φを大きく見積もる物質は SVOC の中でも僅かであり，DEHP の親油性の強さゆえである

と考えられる。 
 

 
図 2－7 各モデルに基づく空間温度による DEHP 粒子態割合φの変化 

 

 

図 2－8 各モデルに基づく浮遊粒子表面積濃度θJによる DEHP 粒子態割合φの変化 
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図 2－9 各モデルに基づく浮遊粒子質量濃度 TSP による DEHP 粒子態割合φの変化 

 
 
 

 

図 2－10 Pankow の吸収式に基づく fom-V による DEHP 粒子態割合φの変化 
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図 2－11 各モデルに基づく空間温度による DBP 粒子態割合φの変化 
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2.1.2.5. 室内空間への適用のための未検討条件 
先述のモデルはすべて，大気環境を対象としている。そこで，室内環境中での浮遊粒子へ

の SVOC 吸着挙動へ適用するためには，以下に述べる条件について検討する必要がある。 
まず，室内環境における基本的なパラメータである空間の温度に関して検討を行う。住宅

や特定建築物の温度は季節，時間帯，室用途により大きく異なるだけでなく，化学物質の放

散や吸着挙動に大きく影響することが示されている 2-38),2-39)。 
次に，浮遊粒子の表面特性の影響を考える必要がある。現在の 3 種の吸着モデルは，浮遊

粒子濃度の評価方法が異なる。Junge 式は表面積濃度を使用するが，その評価方法について

明確には述べられていない。都市域における浮遊粒子表面積濃度として，Junge2-12)は 3.0×
10-6～3.0×10-5 cm2/cm3程度を，Bidleman2-40)によれば 1.1×10-5 cm2/cm3の使用が推奨さ

れているものの，これは浮遊粒子の粒径と個数から球形近似にて求められた濃度であり，粒

子表面の凹凸を考慮できていない。Mackay 式は Yamasaki らの実測結果をもとに TSP と

粒子態割合φを結び付けている経験式であり，ベンゾ[a]アントラセンの分配データを代表

させている点が問題と言える。一方で Pankow の吸着式は浮遊粒子の比表面積 𝐴𝐴𝑠𝑠 と TSP
からより正確な表面積濃度の使用を求めている。これら二点は，2.1.1.4 に示した細孔内拡

散の影響から，相互に関連がある可能性も考えられる。 
さらに，浮遊粒子の組成の違いが SVOC 吸着に及ぼす影響についても検討する必要があ

る。Junge 式，Mackay 式ではその考慮はみられない。Pankow の吸着式では脱離の活性化

エネルギーを使用しているものの，これは汎用性に欠け，また実際の浮遊粒子への吸着現象

についてその値は評価されていない。 
また，浮遊粒子の滞留時間の影響も検討する必要がある。すべてのモデルは浮遊粒子への

SVOC 吸着（吸収）の完全平衡が前提となっている。Junge 式，Mackay 式，Pankow の吸

着式は Langmuir 吸着等温式を，Pankow の吸収式は気液平衡をもとに粒子態濃度を推定

するが，Langmuir 式，気液平衡式ともに，吸着（吸収）媒と吸着（吸収）質間の完全平衡

が前提である。しかし，室内環境は大気中と異なり，汚染される前の浮遊粒子が，SVOC ガ

スを多量に含む室内空間に導入され，ある滞留時間のもとで室内を浮遊し，換気設備などに

より外気中へ再び排気される。日本でもシックハウス症候群などの空気質汚染の対策とし

て，一般の住宅の居室では換気回数 0.5 h-1 以上の換気能力を有する換気機械設備の設置が

義務付けられている。オフィスなどでは 2 h-1，病院などでは 6 h-1程度が目安となり，さら

に高い換気回数が求められており，建物の用途によって換気回数は様々である。したがって

浮遊粒子の滞留時間も居室から高換気条件を要する厨房などの特殊な環境まで含めると，3
～120 分におよぶ違いが考えられる。吸着現象が平衡に達するために要する時間がこの範囲

内にある場合，浮遊粒子の滞留時間によって吸着の状態が異なり，したがって吸着量もまた

異なることとなる。 
また，空間の湿度影響についても浮遊粒子への SVOC の吸着現象において考慮が不十分

であると考えられる。既往研究では，Thibodeaux らが室空間中浮遊粒子への SVOC と H2O
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の競合吸着理論について述べている 2-41)。これは Junge 式をもとに，粒子態濃度の算出に

BET 吸着等温式を競合吸着へ拡張したものを使用することで湿度影響を考慮したものであ

り，そのモデルと空間湿度の関係は図 2－12 のようになる。ただしここでは温度を 25 ℃
とし，浮遊粒子表面積濃度を 1.0×10-3 m2/m3としている。湿度が 60 %RH 程度までφが小

さくなるのは H2O 分子との競合吸着で SVOC の吸着サイトが減るためであり，それ以上の

湿度でφが上昇する評価となるのは，H2O 分子が浮遊粒子表面に形成する水膜中への

SVOC の溶解が進むことを想定しているためである。しかしながら現在のところ，このモ

デルと室内環境における実測値・実験値との比較検証はなされていない。 
実験から空気中 SVOC のガスと粒子態の分配を検討した事例としては，Zhou らによる

先行研究がある 2-42)。Zhou らの実験では，本論第 3 章の DEHP 吸着挙動実験と近しい実験

系を組み，PVC 板より発生させた DEHP や DBP を含む様々なフタル酸エステル類を線香

の粒子に吸着させる実験を行っており，パラメータとして空間の温度と湿度を検討してい

る。結果として，相対湿度が高いことでいくつかの物質で粒子態割合φが上昇する結果が認

められたものの，その傾向や影響の程度は物質ごとに異なっていて明確なものではなく温

度の影響に比べわずかであると結論付けている。またそのメカニズムについても不明であ

るとして言及されていない。 
以上より，以降の章では浮遊粒子の比表面積や細孔分布といった表面特性，浮遊粒子の滞

留時間，組成の違いによる SVOC 吸着への影響を実験室実験および理論から検討し，有効

と考えられる室空間中浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデルを提案する。またこれらを検討

するにあたり，まず簡易的に空間湿度影響の予備的な検討も行うこととした。 
 

 
図 2－12  Thibodeaux モデルによる DEHP 粒子態割合φと湿度の関係 2-41) 
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2.2. 浮遊粒子への SVOC 吸着挙動実験系の構築 
2.2.1. 実験装置の概要 

本研究で用いた，DEHP ガスの模擬浮遊粒子への吸着挙動検討のための実験装置の概要

を図 2－13 に示す。装置は，おもに模擬浮遊粒子発生部，エイジングチャンバー，チャン

バー通過後の空気中 DEHP ガス/粒子態の分離・捕集部から構成される。模擬浮遊粒子を発

生させるための試験粒子は第 2 章にて選定，表面特性を解析した 2 種各 4 銘柄，計 8 試験

体を使用する。 
まず，エアコンプレッサーによって空気を装置へ導入し，ドライヤーで水蒸気を，活性炭

フィルターで有機物質を，HEPA フィルターで微小粒子をそれぞれ取り除き，乾燥清浄状

態とする。模擬浮遊粒子はコリソンアトマイザーにて発生させる。こちらの詳細については

2.2.4.1 にて述べる。試験粒子懸濁液を含むアトマイザー容器に先述の乾燥清浄空気を

0.3MPa 程度の圧力で導入することで，アトマイザーによって微小なミストとともに模擬浮

遊粒子が発生する。この際，本研究中で使用したコリソンアトマイザーの場合，アトマイザ

ー導入流量は 8 L/min 程度となる。 
後段に送られたアトマイザー通過後の空気は，241Am 中和器を通過する際に電気的に中

性となる。その後，空気中のミストは高温で加熱されたリボンヒーターで覆われたアルミ管

を通過することで水蒸気となり，ディフュージョンドライヤーを通過する際にその水蒸気

も取り除かれ，再び乾燥空気となる。 
混合物として模擬浮遊粒子のみを含む空気は，インキュベーターにより一定温度（25℃）

に保たれた，室内を模擬したエイジングチャンバーに送り込まれる。エイジングチャンバー

は図 2－14 に概要を示す内径 415mm，高さ 450mm の円筒型ステンレス製容器であり，

容積は 60L である。内部には，底部から高さ 100mm の位置にあるパンチング板状に DEHP
原液を充填したシャーレが設置されている。模擬浮遊粒子を含む空気はチャンバーの側面

下方 4 か所から供給され，頂部より排気される。チャンバー内にはシャーレから揮発した

DEHP ガスが充満しており，ここで浮遊粒子は一定時間 DEHP ガスに曝される。 
チャンバーから排気された浮遊粒子と DEHP ガスを含む空気は，後述のディフュージョ

ンチューブ（DT）を通すことで，DEHP ガスのみ選択的に除去される。その後，DEHP の

吸着した模擬浮遊粒子は石英フィルターに一定量捕集され，これより得られる DEHP 濃度

を浮遊粒子に吸着していた DEHP の濃度，すなわち DEHP 粒子態濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 とする。また，

ガスの DEHP 濃度はチャンバー中の浮遊粒子の有無によらないという仮定のもと，乾燥清

浄空気をチャンバー内に流し，通過後の空気を Tenax TA 吸着剤に通して捕集し，これより

得られる DEHP 濃度を DEHP ガス濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 とする。そして，両者のサンプリング試料中の

DEHP 濃度を後述の GC/MS で定量することで，DEHP のガスと粒子態との分配を評価す

ることができる。なお，装置の配管は，並木らによる既往研究 2-43)の知見から，導電性チュ

ーブとすることで，配管壁面における粒子損失を大幅に低減できることが示されているた

め，本研究においても同じ導電性チューブを用いた。 
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図 2－13 模擬浮遊粒子への SVOC 吸着挙動実験概要図 

 

 
写真 2－1 模擬浮遊粒子発生部外観 
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写真 2－2 エイジングチャンバー外観 

 

 

図 2－14 エイジングチャンバー詳細図 
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2.2.2. 室内環境中に存在する浮遊粒子と実験に用いた試験粒子 
2.2.2.1. 室内環境中浮遊粒子の実測事例 

室内環境中に存在する浮遊粒子の化学組成については，その把握を目的に国内外で様々

な実測調査が行われている。 
Parker ら 2-44)は，ソルトレイクシティの小学校の図書室において，室内外での PM2.5 濃

度のモニタリングを行うと共に，フィルター捕集した浮遊粒子の化学組成分析行った。その

結果，質量比で有機炭素，硝酸アンモニウム，地殻成分(Al,Si,Mg,Ca) の順に多いことを示

した。 
佃ら 2-45)は，外気条件や室内環境の変化が室内空気中浮遊粒子の性状に及ぼす影響の把握

することを目的に，一般住宅において室内外浮遊粒子の粒径別濃度の測定と化学組成分析

を行い，微小粒径の領域（2μm 程度）において Fe,Ca,Si が検出されたことを報告している。 
Salma ら 2-46)は，ブダペストの大学講義室において，PM10-2.0，PM2.0 の粒径群の粒子を

1 週間捕集し，その化学組成分析を行った。表 2－3 にその結果を示す。PM2.0 に着目する

と，黒板に使用するチョークの成分として S, Ca が非常に高い濃度検出された一方で，Si や
K についても比較的高濃度検出されたことが確認できる。 

 
表 2－3 Salma らによるブダペストの大学講義室における浮遊粒子中の平均元素濃度 2-46) 
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2.2.2.2. 試験粒子の選定およびその特徴 
以上の既往研究をもとに，中川ら 2-47)はカーボンブラック（C），シリカ（SiO2），アルミ

ナ（Al2O3），酸化チタン（TiO2），酸化マグネシウム（MgO），酸化亜鉛（ZnO），酸化鉄（Ⅲ）

（Fe2O3），土壌由来の混合粒子である関東ロームを試験粒子として選定し，3 章で示す本研

究と同様の実験装置を用いて，それぞれの試験粒子から模擬浮遊粒子を発生させ，浮遊粒子

の組成の違いが DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を検討した。本研究では試験粒子として，関

東ローム粒子，カーボンブラック，シリカの 3 種を以降の検討の試験粒子として選定した。 
関東ローム粒子は屋外由来の粒子ではあるが，日本国内の室内環境研究にも広く利用さ

れていることから選定している。残りの 2 種についても，先述の既往研究から室内にその

存在が確認できている。カーボンブラックは有機物で単体，シリカは無機物で化合物である

ため組成が大きく異なること，それぞれに豊富な銘柄があり，カーボンブラックは弱い疎水

性，シリカは強い親水性および強い疎水性と，水分に対する特性も選択可能であることなど

から，2.1.2.5 に後述する，浮遊粒子への DEHP 吸着挙動の未検討要因の影響を検討する上

で適していると考えられたためである。 
以降で関東ローム粒子，カーボンブラック，シリカの基本的な特徴を述べる。関東ローム

粒子としては後述する JIS11 種を使用した。また，カーボンブラックとシリカについては

豊富な銘柄があるが，特徴の異なるものとして，カーボンブラック：MA220，MA100，MA8，
#2600（三菱化学），シリカ：AEROSIL50，AEROSIL200，AEROSIL300，AEROSIL380
（日本アエロジル）をそれぞれ選定した。このうち，カーボンブラックとシリカの試験粒子

の特徴と選定理由を表 2－4，表 2－5 に示す 2-48), 2-49)。これらを使用する際には以降のす

べての検討の前に，関東ローム粒子：500℃，カーボンブラック：300℃，シリカ：500℃で

電気炉を用いて加熱処理を施し，表面の有機物質等の不純物を脱気させている。 
 

表 2－4 本研究で選定したカーボンブラックとその使用目的 2-48) 
銘柄 一次粒子径 

[nm] 
BET 比表面積 

（メーカー公称値）[m2/g] 
DBP 吸収量 

[ml/100g] 
使用目的 

MA100 24 110 100 標準実験  
#2600 13 370 77 粒子径の小さいもの 
MA220 55 36 93 粒子径の大きいもの 
MA8 24 120 57 粒子径が同程度でストラクチ

ャーが発達していないもの 
 

表 2－5 本研究で選定したシリカの特性とその使用目的 2-49) 
銘柄 一次粒子径 

[nm] 
BET 比表面積 

（メーカー公称値）[m2/g] 
使用目的 

AEROSIL200 12 200±25 標準実験 
AEROSIL50 30 50±15 粒子径の大きいもの 
AEROSIL300 7 300±30 粒子径の小さいもの 
AEROSIL380 7 380±30 粒子径がAEROSIL300と同程度で一次粒子

表面が荒いもの 
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(1) 関東ローム粒子（JIS11 種） 
 関東ロームは関東平野の台地のほぼ全域に分布する火山灰土であり 2-50)，自動車用の機械，

電気部品などの対じん，防じん試験及び各種エアフィルターの性能試験用の粒子としても

製品化され，その試験用粉体としての製法や特性は JIS により規格化されている（JIS Z 
8901）2-51)，2-52)。現在，試験用粉体として流通している関東ローム粒子は JIS7 種，JIS8 種，

JIS11 種の 3 種類であり，その特性を表 2－6 に示す。関東ローム土を焼成した後にボール

ミルで粉砕し風力分級により粒径を制御して作られたものであるため，化学成分はすべて

共通であり，いずれも酸化鉄が多く含まれているために褐色である 2-53)。それぞれは粒径分

布が異なっており，本研究では最も構成粒径が細かい JIS11 種を使用した。JIS11 種の電

顕写真を図 2－15に示す。粒径分布は液相重力沈降法 2-54), 2-55)によって測定されているが，

この方法では 1 μm 以上の粒子は計測ができないことから，表 2－6 でも 1 μm 以上の粒子

しか累積頻度が示されていない。質量で見ると 1 μm 以上の粒子が 65±5 %が占めるが，そ

れ未満のサブミクロン粒子が 35%程度を占め，個数や表面積で見るとさらにサブミクロン

粒子の寄与が大きいものと考えられる。また，中高性能フィルターの性能試験においても

JIS11 種からなる 0.3 μm 以上の粒子の捕集効率の評価が求められており，微小粒子も多く

含まれている 2-51)。 
 JIS7，8，11 種はいずれもその用途や出自から路上，屋外のダストとして規格化されたも

のであるが，近年は屋内外の一般環境に存在する粉塵を標準化したものとして各種試験に

用途が広がっている 2-51)。 
 

表 2－6 JIS7 種，8 種，11 種の化学成分と粒径分布 2-51) 
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図 2－15 JIS11 種の電顕写真 2-51) 

 
(2) カーボンブラック粒子 2-58), 2-56) 

カーボンブラックは，炭素主体の微粒子であり，油やガスを不完全燃焼することで，様々

な特性をコントロールして製造される。カーボンブラック粒子を電子顕微鏡で観察すると，

球状の粒子がいくつか凝集して複雑な構造を持っている様子が見て取れる。この一次粒子

のつながりを「ストラクチャー」という。またカーボンブラックの表面には水酸基やカルボ

キシル基など各種の官能基が存在しており，これらの量や組成を「表面性状」という。  
三菱化学ではカーボンブラックのこれら「ストラクチャー」「表面性状」「粒子径」をそれ

ぞれの製品の特徴を表す基本的な特性としている。これに加えて，ストラクチャーの発達の

度合いの指標となる DBP 吸収量，粒子表面の粗さを表すラフネスについて，各文献 2-48), 2-

57)からの引用を以下に示す。 
 
ストラクチャー 

カーボンブラックのストラクチャーの概要を図 2－16 に示す。カーボンブラックは粒子

どうしが融着した状態で存在し，アグリゲートと呼ばれ，概念的には，鎖状や房状に例えら

れている。このアグリゲートの発達度合いをストラクチャーと呼び，ハイ(高)，ノーマル(中)，
ロー(低)に分類される。一般にストラクチャーが大きくなると，分散が良好になる。また，

ストラクチャーの大きなカーボンブラックは高導電性能を示す。 
 

表面性状 
カーボンブラックの表面には各種の官能基が存在している。一般的な製造方法で作られ

たカーボンブラックの表面は疎水性を示すが，酸化処理などを施すことでスン衰期を多く

付与することができる。これにより，インキや塗料ワニスとの親和性が上がり，分散性も上

昇する。 
 
DBP 吸収量 
個々のアグリゲート間の空隙率はストラクチャーと正の相関がある。そこで，空隙への

DBP 吸収量(ml/100g)でストラクチャーを間接的に定量している。粒子間のつながり，また
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は凝集による構造の程度を示す値である。DBP は SVOC の一種であるが，詳しくは JIS 
K6217-4 で規定されているようにオイル状の DBP を回転翼で混ぜられた試料に混ぜ込ん

で吸収量を測定するものであり，本研究における吸着・吸収現象とは大きく異なる。 
 

表面粗度（ラフネス） 
気体吸着法で測定した比表面積と電子顕微鏡で測定した平均粒子径から求めた比表面積

との比をいい，多孔度ともいう。この値が大きい場合はカーボンブラックの表面に凹凸また

は細孔があることを示し，チャンネルブラック法や酸化処理したカーボンブラックは比較

的値が大きい。 
 

カーボンブラックの製造法 2-48) 
カーボンブラックは，油や天然ガスなどの炭化水素を原料として，熱分解法や不完全燃焼

させることで製造される。カーボンブラックは製造法によって，その特徴が大きく異なるた

め，製造法で分類されることもあり，たとえば現在主流のファーネス法で製造されたカーボ

ンブラックは「ファーネスブラック」と呼ばれ，他の製法で作られたカーボンブラックと区

別される。本研究で用いた三菱化学株式会社の製品もこのファーネス法で製造されている。 

ファーネス法は高温ガス中に原料として石油系や石炭系の油を吹き込み，不完全燃焼さ

せてカーボンブラックを得る方法で，収率が高く大量生産に向き，粒子径やストラクチャー

など広範囲にコントロールすることが可能である。ゴム補強用から着色用に至るまで，様々

な用途に向けたカーボンブラックの生産に，現在最もよく用いられている方法(市場の 95%)
である。ファーネスブラックの一次粒子には多孔性がほとんど見られず，またわずかな細孔

も 2 nm 以下のマイクロ孔である。 
 

 

 
図 2－16 カーボンブラック電顕写真と凝集体模式図 2-48) 
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(3) シリカ粒子 2-58) 

 シリカ粒子は，二酸化ケイ素(SiO2)粒子全般を指す俗称である。SiO2は地球上でもっとも

多く存在する無機物であり，原料が豊富であることと，熱・化学的に安定であることから極

めて幅広く用いられる。 
 SiO2 は多種類の構造をとり，結晶質のものと非晶質のものが存在するが，我が国では非

晶質 SiO2のことを一般にシリカ粒子と呼ぶことが多い。 
 シリカ粒子の内部バルク構造は化学的に安定であるが，粒子表面状態は比較的容易に変

化する。表面化学反応により，様々な機能性表面を持つシリカ粒子が合成される。超微粒子

など表面積の大きな粒子ほど，粒子物性に対する表面状態変化の影響が大きく，分散性，流

動性，吸着特性などの性質が変化する。純粋なシリカ粒子表面は，表面水酸基(surface 
hydroxyl group)およびシロキサン結合(siloxane bridge)から構成され，これらは様々な物

質に対する不可逆吸着サイトとして作用する。また，これらサイトの反応性を利用して，化

学的表面改質や触媒成分などの固定化が行われる。表面水酸基 SiOH は，シラノール基

(silanol group)とも呼ばれる。表面水酸基は，水素結合性水酸基(水素結合を形成している状

態のもの)，および非水素結合性水酸基に大別される。常温大気中では，粒子表面には水分

子が吸着されており，大部分が水素結合系水酸基である。加熱により水酸基から水が脱離し，

反応サイトとして作用する非水素結合性水酸基及びシロキサン結合が形成される。これら

表面サイトの反応性は，加熱温度に依存する。一般的なシリカ粒子の性質を表 2－7 に示す。 
 
AEROSIL の特徴 2-49), 2-59) 

本研究におけるシリカ試験粒子は，すべて日本アエロジル株式会社製品であり，これらは

“AEROSIL”の商標名で販売されている。AEROSIL（以下 AS）製品の純度は 99.9%以上

であり，沈降法の 98%に比べて高純度である。AS50～300 は全て表面が滑らかで孔のない

ほぼ球形の粒子を一次粒子としており，比表面積の違いは一次粒子径の違いからなる。

AS380 は AS300 と同程度の一次粒子径を有し，その表面が比較的荒く，また AS300 より

も TEM 画像でも確認が難しい程度にその一次粒径が小さいため，その分，比表面積が大き

い。各グレードの一次粒子の粒径分布を図 2－17 に示す。その一次粒子が網目構造を形成

し，一次凝集物となっており，一次粒子が小さいほど凝集粒子・集塊粒子の形成が顕著にな

る。そのため一次粒子が小さい場合には分散性が落ちる。AS は約 10～200 μmの凝集粒子

によって構成され，10～30 μmと 100 μm前後のピークを持つ。一次粒子自体は非常に小

さく，数 nm オーダーであり，100000 オーダーの SiO2からなる。 
また AS はすべて親水性であり，疎水性の表面処理を施した製品として AEROSIL;R（以

下 ASR）がある。親疎水性の違いは表面の官能基に依存し，親水性はシラノール基，疎水

性はシロキサン基による。こちらは親水性のものに比べ分散性が高い一方で，炭素を含むた

め温度に対する安定性が低いが，100℃で 2 h での加熱では揮発性有機物は一切検出されな

い程度の性能は有する。疎水性のため水に浮くが，振動などで水滴を微細にすることで水同
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士のまとまりを防ぐことができ，dry-water という粉末状の物質ができる。 
シリカの製造法にはおもに乾式法と湿式法とがあり，AS および ASR は乾式法の 1 種で

ある火炎加水分解法（図 2－18）によって製造される。火炎加水分解法では，四塩化ケイ

素を水素火炎中で燃焼させることにより二酸化珪素が生成され，一次粒子を形成する。一

次粒子は火炎中で他の粒子と融着し，図 2－19（左）に示すような複雑な形状の一次凝集

物が形成される。この一次凝集物が粒子としての最小単位であり，これが冷えて他の凝集

物と物理的に結合することで，二次凝集物が形成される（図 2－19（右））。 この二次凝

集物は，強いシェアをかけて分散することにより，粉砕され，一次凝集物となる。火炎加

水分解反応の条件を変えることでシリカの粒度，粒径分布，比表面積および表面性状を広

い範囲で変化させることができる。 
 

表 2－7 一般的なシリカ粒子の性質 2-58) 

製造法 乾式 湿式 

原料 SiCl4 Na2・nSiO2 

製品粒子 微粒子 微粒子 ゲル 

SiO2(wt%) 99.8 98 99.5 

1 次粒子径(nm) 5-50 10-40 2-5 

凝集態粒径(μm) 0.1-0.3 >5 >10 

強熱減量水分(wt%) 1-2 2-6 2-6 

かさ密度(g/cm3) 0.1-0.2 0.2-0.3 0.4-0.8 

比表面積(m2/g) 50-500 50-300 100-700 

細孔径(nm) ― ― 2-50 

 

 

図 2－17 AEROSIL 各グレードの粒径分布 2-49) 

(AEROSIL300 と 380 はほぼ同一の分布) 
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図 2－18 火炎分解法模式図 2-60) 

 

  
図 2－19 火炎分解法シリカ WACKER HDK の一次凝集物(左)と二次凝集物(右) 2-60) 
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2.2.3. 測定・分析方法 
2.2.3.1. 模擬浮遊粒子の濃度測定方法 

DEHP の浮遊粒子への吸着挙動を検討する上で，被吸着対象である模擬浮遊粒子の正確

な粒径分布と濃度の測定は非常に重要となる。本研究では，コリソンアトマイザーによって

発生させた模擬浮遊粒子の濃度および粒径分布の測定に，SMPS（走査型モビリティ粒径分

析機：Scanning Mobility Particle Sizer, TSI Incorporated）を使用した。SMPS は，DMA
（Differential Mobility Analyzer, TSI Incorporated Model 3081）と，CPC（Condensation 
Particle Counter, TSI Incorporated Model 3022)からなる。DMA は粒子を粒径ごとに分級

し，CPC は粒径別に供給された粒子の数をカウントする装置である。本研究で使用した

DMA(TSI Incorporated, Model 3080)の構成図を図 2－20 に，本研究で使用した CPC の

構成図を図 2－21 に示す。 
試験粒子は，吸入口から取り込まれると，まず大粒径の粒子のみインパクターに衝突し，

除外される。次に，中和器を通過することにより，粒子は平衡荷電状態になる。このとき，

粒子は+1，0，-1 荷電のいずれかの状態となる。その後，粒子は DMA に進入し，電気移動

度の違いによって粒径ごとに分級される。DMA の内部には清浄空気のシースエアが流れて

いる。中心部はマイナス電源に接続されており，負の電場を形成し，20～10000 VDC 間を

走査する。そのため，マイナス荷電の粒子は壁面に移動し，シースエアとともに排出され，

プラス荷電の粒子のみが中心に向かう。プラス荷電粒子の中で，幅の狭い電気移動度を持っ

た粒子のみが取り出され，CPC に導かれる。 
CPC に吸引されたサンプルは，40℃で蒸発したブタノールを含む加熱したサチュレータ

ーを通過し，ブタノール蒸気を飽和濃度まで含んで後段に送られる。その後サンプルは，

10℃に冷却されたチューブ内へ送られることで，サンプル中の浮遊粒子を核としてブタノ

ール蒸気が凝縮する。そして，凝縮によって粒径の大きくなった，微小な粒子を核とするこ

の液滴を光学検出器にかけることによって，サンプル中の粒子をカウントする。なお，SMPS
は全体の測定システムをコントロールするソフトウェアによってサンプリングの頻度，時

間の制御，データ演算，表示，保存を行う。 
 

2.2.3.2. DEHP の分離捕集および分析方法 
(1) DEHP の分離捕集 
 SVOC は，その揮発性の低さゆえ捕集および測定・分析が非常に困難な物質として知ら

れており，その測定法だけでも数多くの研究 2-61)が行われている。本研究では SVOC の分

離捕集に一般的なディフュージョンチューブ/フィルター（DT/F）捕集法 2-62)を用いた。DT/F
捕集方法の概要を図 2－22 に示す。 

一般に粒子態有機エアロゾルの捕集とその後の熱学的分析には石英フィルターなどの繊

維フィルターが用いられる。しかし，SVOC はフィルターを通過する際，その蒸気圧の低さ

ゆえガスまでもフィルター上に吸着されてしまうために，粒子態の量が過大評価されてし
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まう。一方，フィルターに捕集された粒子態から SVOC が揮発してしまう場合には，粒子

態の過小評価につながる。これらの誤差はポジティブアーティファクト，ネガティブアーテ

ィファクトとしてそれぞれ知られている。DT/F 捕集法は，SVOC のガスのみを選択的に除

去できるディフュージョンチューブ（DT）と繊維フィルターに連続してガスと粒子態を含

む空気を通すことで，SVOC 粒子態のみを捕集する方法である。またネガティブアーティ

ファクトの対策として，フィルターから揮発してしまった SVOC を捕集するため，さらに

その後段にフィルターや捕集剤を設ける方法 2-63)などがある。 
本研究では DT として後に述べる活性炭吸着剤を使用したものを，また粒子態捕集フィ

ルターとして石英フィルター（2500QAT-UP）を用いた。また，石英フィルター通過時の圧

力欠損を補うためフィルター後段にてミニポンプ（柴田 MPΣ300）で捕集流量を吸引した。

ネガティブアーティファクトについては，DEHP は SVOC の中でも特に沸点が高く，一旦

浮遊粒子に吸着したものはフィルター上で捕集された後も容易に揮発しないとして，この

影響は無視できるとした。捕集後の石英フィルターの一例（MA220，懸濁液中試験粒子濃

度 0.02wt%，IPA0.0005%混入，60L 程度捕集）を写真 2－4 に示す。 
一方，DEHP ガスの捕集には Tenax TA 吸着剤を用いた。写真 2－3 に Tenax TA の実物

と構成を示す。Tenax TA の吸着剤成分は 2,6-Diphenyl-p-phenylene oxide 樹脂であり，基

本的には疎水性であるが，他のポリマーに比べてやや強い極性を持つ。しかし，樹脂表面積

が小さいことから物質に対する保持力も全体として小さいため，結果として水の絶対的な

保持量も少ないといった特徴がある。低極性の低分子物質に対しては大きな保持力を持た

ないため，多成分の捕集を目的とする場合には適切でないが，低分子極性化合物や中沸点以

上の物質捕集に有効であるため，本研究ではこの Tenax TA を DEHP ガスの捕集剤として

採用した。Tenax TA は 1000nm 以下の粒子を透過させ，気体の化学物質のみを捕集する吸

着剤であるが，予備検討で浮遊粒子を含む空気を捕集した際には，捕集管内のガラス繊維フ

ィルターが変色し，浮遊粒子も捕集してしまうことを確認した。これは，発生させた浮遊粒

子に粗大なものが含まれていたためであると考えられる。そこで，本研究においても，Tenax 
TA を用いた捕集の際には，DEHP ガスの濃度はチャンバー内の浮遊粒子の有無によらない

という仮定のもと，乾燥清浄空気をチャンバー内に流し，通過後の空気を Tenax TA に通し

て捕集し，これより得られる DEHP 濃度を実験条件下における DEHP のガス濃度とした。 
なお，DEHP が吸着した浮遊粒子を捕集した石英フィルターは，図 2－23 に示すように

フィルターを半分にカットし，空の捕集管に一片ずつ入れ分析にかけた。 
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(2) GC/MS によるサンプルの分析 2-64),2-65) 

 捕集が完了した Tenax 吸着剤および石英フィルターに捕集されたガスおよび粒子態の

DEHP の分析・定性には GC/MS（ガスクロマトグラフィー質量分析計）を用いた。 
 
GC/MS 

GC/MS は，物質の分離と分析を同時に行う方法として，分離能に優れるガスクロマトグ

ラフ(GC)と，試料分子の質量測定，構造解析，微量定量測定などに広く使用されている質量

分析計(MS)からなり，それぞれを接合することで，成分の分離・質量分析を同時に行うこ

とが可能な装置である。GC は多成分の分離に対して有効な分析装置であるが，検出された

ピークの定性については保持時間の情報しか与えない。一方，MS は多成分を分離する能力

はないものの，高純度の試料についてはマススペクトルにより容易に定性が行える。これら

二つの分析装置を統合した GC/MS は，単に GC で分離した成分を MS で定性するだけで

なく，GC で分離できないピークを MS で分離できること，保持時間のほかにマススペクト

ルの情報を使ってピークの同定ができることから定量分析においても有効な装置である。

また，本研究では GC/MS への試料導入装置として加熱脱着装置 ATD を使用した。以降に，

ATD，GC，MS それぞれの特徴を述べる。 
 
ATD 
本研究では捕集剤やフィルターなどのサンプルからの被検成分の抽出に，加熱脱着法を

選択した。この方法は不活性ガス気流中でサンプルを加熱し，揮発性成分を抽出するもので

あり，ATD はこの加熱脱着による抽出と，抽出した成分を GC/MS へ導入するための装置

である。 
ATD ではまず，サンプルを含むシステム全体のリークテストを行う。その後，酸素と水

分を除去するためにサンプルチューブを室温でパージする。次に，サンプルは連続的に加熱

され，揮発成分が抽出される。揮発成分は電子的に冷却された熱容量の小さいコールドトラ

ップにて捕集・濃縮されたのち，再度瞬時に加熱されて幅の狭い分布体となり，同程度の温

度で加熱されているトランスファーラインを通して GC のカラムに導入される。被検成分

を濃縮してカラムに導入することで，カラムの高い分離性能を損なわずに分析することが

できる。 
また本研究では，使用後の Tenax TA および石英フィルターを詰めるガラス管のコンディ

ショニングも ATD で行っている。Tenax TA は吸着剤に吸着した試料を加熱処理で脱気さ

せることで，繰り返し使用することができる。捕集サンプル中の試料は分析時に加熱されて

全て抜けきることを前提としているが，試料の濃度が高いサンプルなどで残存がみられる

可能性がある。そこで本研究では，ATD を用いて分析済みのものを，Tenax TA は 310℃，

ガラス管は 330℃でそれぞれ 20 分間加熱処理をすることで吸着剤中の試料を完全に脱気さ

せている。 
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GC 
GC は，キャリヤーガスボンベ，試料導入部に加え，分離カラム，検出器，記録計からな

り，これにガス流量制御部，分離カラムや検出器の温度制御装置，検出器の信号を適当な大

きさの電圧信号に変換して記録計に送る増幅部が加わっている。 
高圧ガスボンベから適当に減圧されたのち連続的に一定流量で送られるキャリヤーガス

の流れに，サンプルから試料が導入される。試料分布体は，キャリヤーガスに運ばれて分離

カラムに入る。分離カラムではキャリヤーガスと固定相が接触する境界面で気相から固体

相への試料成分の溶解，あるいは固体相からキャピラリーガス中への気化が起こり，試料成

分は両相に一定の割合で分配される。こういった分配を繰り返しながら，試料は徐々に成分

ごとに分離されてカラムの出口へと移動し検出器で検出される。キャリヤーガスと試料成

分の物理的または化学的な性質の違いが，ここで電気的な信号に変換され，さらに適当な大

きさの電圧信号にされた後，記録計に送られる。試料注入と同時に記録計を走らせると，各

成分はガウス型のピークを描き，クロマトグラムが得られる。 
キャピラリーカラムは内径 0.1~1mm 程度の中空細管の内壁に固定相を塗布または化学

的に結合させたものである。キャピラリーカラムでは充填カラムと異なり，固定相が管壁に

あるため通気抵抗が小さく，カラム長さを極端に大きくすることができる。～100ｍと長い

キャピラリーカラムを用いることにより，高い分解能で分離を達成することが可能である。

その反面，固定相液相の量が小さく，カラムの容積も小さいことから，大量の試料は導入で

きない，といった特徴を持つ。カラムで分離した試料を次に示す MS で分析する。 
 
MS2-66) 
質量分析法（Mass Spectrometry）は，試料をイオン源に導入してイオン化させて，分析

部に導入し，それらを電磁気的な作用により質量電荷比（Im/z）に応じて分離し，検出する

方法である。ここで，Imは質量数，z は電荷数で，通常，z = 1 である。 
分子などをイオン化する方法として，電子イオン化（electron ionization；EI）法，化学

イオン化（chemical ionization；CI）法などがある。このうち，EI 法は最も一般的な方法

で，ガス状の試料分子に熱電子ビームをあてて，試料分子をイオン化する方法であり，本研

究で使用した MS もこの EI 法を用いている。 
イオン化の過程で，分子量が M の分子は，m/z = M の一価イオンとなる。これを分子イ

オンといい，M+で表す。イオン化した分子はさらに開裂（fragmentation）することにより，

M よりも m/z の小さいイオンとなることが多く，これをフラグメントイオンという。また，

グラフの横軸に m/z を，縦軸にイオンの強度をとり，M+ピークやフラグメントイオンピー

クを棒グラフとして示したものをマススペクトルという。 
GC で分離された化合物分子などは MS でイオン化され，化合物ごとに特徴的なマススペ

クトルが得られる。このとき，各化合物の存在は全イオンクロマトグラム（TIC）などで確

認できる。TIC は GC のガスクロマトグラムに相当するが，定量などには用いられない。 
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質量分析計は，イオンの分離方法により，磁場形，四重極形，飛行時間形などに分類され

る。本研究では四重極形質量分析計を使用している。四重極形質量分析計では，4 本の金属

棒を相対峙させ，相対する 2 組に，それぞれ直流電流 U と交流電流 Vcosωt を重ね合わせ

て印加する。その 4 本の電極の中心に，イオン源でイオン化され，加速電圧 V で加速され

た質量 m，電荷数 z のイオンが入ってくると，この 4 本の電極により形成された電場によ

り，その条件にかなった m/z のイオンのみが電極間を通過し，検出器に到達する。U/V を

一定にしてVを変化させると，Vの値に比例して通過できるイオンのm/zが変化するので，

m/z の異なるイオンを分離することができる。この装置は質量電荷比の走査範囲が狭く，分

解能もそれほど高くないが，高速で質量電荷比を操作することが可能であるため，近年，環

境測定に広く利用されている。 
 
定量分析 

クロマトグラム上の各ピーク面積はそれぞれの化学物質の成分量に対応する。ピーク面

積と成分量の関係は，検出器の種類，操作条件，被検成分によって異なるが，通常比例関係

にあるという仮定に基づいて定量分析を行う。この比例定数は濃度既知の標準試料溶液を

分離カラムに導入してクロマトグラムを描き，ピーク面積と濃度の関係から検量線を作成

することで得られる。 
 試料中の特定成分の定量法を絶対検量法という。分析対象となる成分の標準溶液や標準

ガスを用意し，これらを一定量，分離カラムに導入し，描かれたクロマトグラムから対象成

分のピーク面積を測定する。この成分について濃度とピーク面積の比例関係を得たのち，こ

れを分析結果にあてはめてその成分の濃度を算出することができる。 
 本研究では，既知濃度の SVOC13 種標準混合溶液（各成分 1mg/1ml）を試料として，マ

イクロシリンジでその溶液から 1.0，2.0，3.0 μl の容量を取り出し，Tenax TA 捕集管に注

入し GC-MS によって分析して検量線を作成した。注入後の標準溶液は揮発する恐れがある

ため，注入後すぐに捕集管の分析を行った。そして，これによって得られたクロマトグラム

の面積をそれぞれ測定し，検量線を求めた。なお，GC/MS がある検出する試料の量に対す

るピーク面積は検出器の電圧に大きく影響を受けるため，検出器の電圧が変わった際，例え

ば GC/MS の電源を落とした場合，などには再度検量線を引きなおす必要がある。本研究で

は電圧が変化する都度，検量線を引き直して定量した。 
 図 2－24 に検量線の一例を示す。この関係から，DEHP のガス濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 は式(2.129)で求

められる。粒子態濃度 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 は，フィルター1 枚を半分に分けて片方ずつ分析したが，分析ミ

スなどで片側しか分析できなかった場合には式(2.130)で，両方分析できた場合には式

(2.131)を使用して求めた。なお，本研究では次章で行う空間湿度影響に関する予備的検討

の中でフタル酸ジブチル（DBP）についても GC/MS を用いて定量するため，DBP の検量

線もあわせて示した。 
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図 2－20 DMA 装置構成図 2-67) 
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図 2－21 CPC 構成図 2-67) 
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写真 2－3  Tenax TA 捕集管 

 
 
 
 

 
 
 

図 2－22 DT/F 捕集方法概要図 2-62) 

Glass Fiber Filter 

Adsorbent：2,6-Diphenyl-p-phenylene oxide 
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写真 2－4 捕集後の石英フィルター 

（MA220，懸濁液中試験粒子濃度 0.02wt%，IPA0.0005%混入，60L 程度捕集） 

 
 

 
図 2－23 石英フィルターの分析前処理工程図 
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図 2－24 本研究で用いた DEHP と DBP の検量線の一例 

 
 

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎[𝜇𝜇𝑔𝑔/𝑚𝑚3] =
1000 × 𝐴𝐴

Slope × 𝑉𝑉𝑠𝑠𝑎𝑎𝑚𝑚𝑎𝑎𝑙𝑙𝑖𝑖𝑛𝑛𝑎𝑎(𝐿𝐿)
 (2.129)   

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎[𝜇𝜇𝑔𝑔/𝑚𝑚3] =
1000 × 𝐴𝐴1

Slope × 𝑉𝑉𝑠𝑠𝑎𝑎𝑚𝑚𝑎𝑎𝑙𝑙𝑖𝑖𝑛𝑛𝑎𝑎(𝐿𝐿)
×

FA
Fc1

 (2.130)   

   𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎[𝜇𝜇𝑔𝑔/𝑚𝑚3] =
1000 × (𝐴𝐴1 + 𝐴𝐴2)

Slope × 𝑉𝑉𝑠𝑠𝑎𝑎𝑚𝑚𝑎𝑎𝑙𝑙𝑖𝑖𝑛𝑛𝑎𝑎(𝐿𝐿)
 (2.131)   

 
ただし， 
𝐴𝐴：検出ピーク面積 [-]  𝑉𝑉𝑠𝑠𝑎𝑎𝑚𝑚𝑎𝑎𝑙𝑙𝑖𝑖𝑛𝑛𝑎𝑎：サンプル空気捕集量 [L] 

FA：フィルター全体重量 [mg] Fc1，Fc2：フィルターカット後の各片重量 [mg] 
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2.2.4. 実験装置と模擬浮遊粒子の特性検討 
2.2.4.1. コリソンアトマイザーの特性検討 
本研究では，模擬浮遊粒子の発生装置として既往研究と同様にコリソンアトマイザーを

使用した 2-68)。アトマイザーの模式図と写真を図 2－25 に示す。 
コリソンアトマイザーは医学分野で広く使用されてきた粒子発生装置である。加圧空気

を供給しノズル部で空気を加速させることで，ノズル部は減圧状態になり，試料液体に浸し

た吸い上げ部より液が吸い上げられる。そして，加速された加圧空気と吸い上げられた液体

を混合して，ノズルより噴霧することで液滴粒子を発生させる。大粒径の粒子は，そのまま

慣性によりインパクターの役割をなす容器表面に衝突し除去され，微粒子のみが微小なミ

ストとともに後段へと送られる。アトマイザー後段では，リボンヒーターによってミストが

水蒸気となり，その水蒸気が次のシリカゲル吸湿剤を用いたディフュージョンドライヤー

で除去される仕組みとなっている。発生させる模擬浮遊粒子の種類や特性は，容器内の試料

液体として異なる試験粒子の懸濁液を使用することで変更が可能である。 
 
 

  
 

図 2－25 コリソンアトマイザー模式図と外観写真（模擬浮遊粒子発生時） 
  

Clean Air Inlet

Aerosol Outlet

Test Particle Suspension 
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(1) コリソンアトマイザーから発生するミストの除去性能 
本研究において，吸着媒となる模擬浮遊粒子濃度の正確な評価を行うためには，同時発生

するミストを適切に除去する必要がある。また次章では粒子のチャンバー滞留時間を変え

てその影響を検討するが，その際にチャンバーへの導入流量が 0.5~8.0 L/min まで変化し，

ミスト除去部（加熱部とディフュージョンドライヤー）通過時もそれぞれの条件と同様の流

量となる。したがって流量の増加に伴ってミストの除去効率が低下する可能性が考えられ

る。 
そこで本研究では模擬浮遊粒子の発生特性を検討する前に，ミスト除去部によるミスト

の除去性能を検討した。加熱部とディフュージョンドライヤーの外観を写真 2－5 に示す。

加熱部は，長さ 130cm 程度のアルミ管とそれを覆うリボンヒーターからなる。またディフ

ュージョンドライヤーは，後述するディフュージョンチューブと同様のアクリル樹脂製の

外筒内に金網の内管を通し，その間に除湿剤であるシリカゲルを充填させたものである。コ

リソンアトマイザーに110mLの蒸留水を入れて模擬浮遊粒子発生時と同様の条件でミスト

を発生させ，ミスト除去部を 0.5，1.0，2.0，4.0，8.0 L/min の流量で通過させた後の空気

を SMPS にて測定した。試験装置図を図 2－26 に，SMPS による測定結果（2.0L/min）
を，本項(2)に述べる本研究で発生させた模擬浮遊粒子の粒径分布の一例とともに図 2－27
（個数濃度分布），図 2－28（体積濃度分布）に示す。 

図 2－27 に示す通り，粒径 10nm 付近に微小な粒子が確認された。しかし，この粒子の

濃度や粒径分布はミスト除去部の通過流量と関連がみられなかった。したがってこれは，ア

トマイザーなどに付着した残渣物質からなるものと考えられる。さらに，粒径が小さいため

に体積濃度でみると，図 2－28 に示すようにこの粒子は模擬浮遊粒子に対しほぼ無視でき

ることから，本装置でミストは十分に除去できていると考えられる。以上より本研究ではコ

リソンアトマイザーで発生したミストは，アトマイザー容器内壁とミスト除去部で SMPS
の測定に影響を及ぼさないレベルまで除去できているものとして以降の検討を進めた。 
水蒸気の除去性能は，実際にチャンバー内の湿度を測定することで検討した。こちらにつ

いては 2.2.4.3-(1)に詳しく述べる。 
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写真 2－5 ミスト含有空気加熱部（リボンヒーター）とディフュージョンドライヤー外観 

 

 
図 2－26 ミスト除去性能評価および模擬浮遊粒子発生特性検討装置模式図 
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図 2－27 DD 直後のミストと模擬浮遊粒子の個数濃度分布の比較 

 
 
 

 
 

図 2－28 DD 直後のミストと模擬浮遊粒子の体積濃度分布の比較 
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(2) 模擬浮遊粒子の粒径分布と連続発生の特性 
浮遊粒子への DEHP 吸着実験を行うにあたり，発生した模擬浮遊粒子の発生濃度および

粒径分布，連続発生特性を検討する必要がある。そこで，実際に本研究で使用する各種各銘

柄の試験粒子懸濁液を作成し，その発生特性を検討した。 
まず，関東ローム粒子であるJIS11種についてコリソンアトマイザーによる発生特性を

検討した結果として，その個数濃度分布の経時変化を図 2－29に，また発生粒子の総個数

濃度と総体積濃度の経時変化を図 2－30にそれぞれ示す。個数濃度で見ると，JIS11種か

らなる模擬浮遊粒子は40 nm付近に粒径のピークを持ち，20～100 nmに分布しており，そ

の分布は6 時間程度では大きく変わらないことが確認された。また，総個数，総体積粒子

濃度で経時変化を見ると，徐々に増加していく傾向にあることが確認された。本実験では

一貫して懸濁液中の粒子が液中で沈降させないようにマグネチックスターラにより攪拌を

行っているが，この攪拌運動の影響で徐々に液温が上がり，最終的には35℃程度まで達す

ることが確認されている。液温が上昇することで，その粘性が低下し，アトマイザーによ

り噴霧される液量が増加したことで粒子の発生量も上昇したものと考えられる。 
 

 
図 2－29 模擬浮遊粒子の個数濃度分布とその継時変化（関東ローム粒子：JIS11 種） 

   
図 2－30 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（関東ローム粒子：JIS11 種） 
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次に，試験的にカーボンブラックについて，標準試験体とした MA100，シリカについて

AEROSIL300 を用いて，濃度 0.01 wt%の懸濁液を作成して模擬浮遊粒子を発生させ，ディ

フュージョンドライヤー後の空気を SMPS にて High Flow 設定（測定可能粒径

5.94~224.7nm）で測定した。それぞれの発生開始からの経過時間ごとの個数・体積濃度分

布，総個数・体積濃度の連続発生特性を MA100 について図 2－31～図 2－33 に，AS300
について図 2－34～図 2－36 に示す。それぞれの試験粒子の物性データは前章表 2－4，
表 2－5 に示す通りである。 

粒径分布に関しては，カーボンブラックは一次粒子径の大きさが大きいほど，発生する模

擬浮遊粒子のピーク粒径も大きくなる傾向が確認できた。また，各銘柄とも 10 nm 以下の

微小粒子の体積濃度への寄与は非常に小さく，むしろ影響の大きい粗大粒径側に着目する

必要があると考えられた。そこで，本研究では以後 SMPS による測定を Low Flow 設定（測

定可能粒径 14.6～685 nm）にて行うこととした。また各図から，発生する浮遊粒子の粒径

分布は時間の経過によって大きな影響を受けないことを確認した。 
連続発生特性についてカーボンブラック MA100 は図 2－31～図 2－33 のとおり，時間

の経過に伴う総粒子濃度の減少傾向を示した。本発生試験では，マグネチックスターラを用

いて懸濁液を 180 rpm 程度で攪拌しているが，スターラの攪拌力では親水性の弱いカーボ

ンブラックは凝集してしまい，発生粒子濃度の減少はこの凝集が原因と考えられた。そこで

対策として，懸濁液に界面活性剤としてイソプロピルアルコール（以下 IPA）を混入させて，

試験粒子の凝集低減を試みた。結果を図 2－37～図 2－39 に示す。IPA を混入させること

で，時間経過に伴う模擬浮遊粒子の総粒子濃度の増加を確認した。また，シリカについては

IPA の有無によらず時間経過に伴う増加傾向が確認でき，カーボンブラックに比べ発生す

る模擬浮遊粒子のピーク粒径が大きく，また個数濃度も高いことを確認した。 
 以上の検討を踏まえ，本研究で使用する残りのすべての試験粒子について発生特性を試

験した。懸濁液は，試験粒子濃度を，カーボンブラックは 0.01 wt%，シリカは 0.005 wt%
とし，それぞれにマイクロピペットを用いて 0.0005 %の IPA を混入させて作成した。懸濁

液はビーカーで作成し，超音波洗浄機で 10 分間攪拌してから使用した。その粒径分布およ

び連続発生特性を，カーボンブラックについて図 2－40～図 2－48 に，シリカについて図 
2－49～図 2－60 に示す。6 銘柄すべてで時間経過に伴う発生量の増加傾向が確認できた。 
実空間における室内浮遊粒子 2-69)の体積濃度は球形近似したもので 109~1010 nm3/cm3 オ

ーダーであるが，上記の試験粒子濃度の結果から十分な浮遊粒子が発生することを確認し

た。また，浮遊粒子への DEHP 吸着を検討するにあたって，チャンバー内および供給空気

中浮遊粒子濃度は本来一定であることが望ましいが，増加量が一定で安定して線形傾向で

あり，DEHP 粒子態捕集時間（1 または 2 時間）に対して増加量が著しく大きくないこと

から本実験において大きな支障はないと判断した。 
また，今回使用したアトマイザーの場合，連続発生可能時間は蒸留水 100 ml に対する懸

濁液量で 6～7 時間程度，110 ml に対する懸濁液量で 8～10 時間程度であることが確認で
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きた。DEHP 吸着実験での試行時間を考えると 7 時間以上の発生が望ましい。  
以上より，本研究では以降，蒸留水 110 mL に対し，0.005～0.01 wt%の試験粒子に加え，

IPA を 0.0005 %混入させて試験液を作成し，超音波洗浄機で 10 分間攪拌したものを標準

懸濁液とした。 
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図 2－31 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化 
（C：MA100，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 

 
図 2－32 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化 
（C：MA100，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 

        
図 2－33 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化 

（C：MA100，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 
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図 2－34 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化 

（SiO2：AEROSIL300，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 

 
図 2－35 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化 

（SiO2：AEROSIL300，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 

   
図 2－36 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化 

（SiO2：AEROSIL300，IPA なし，SMPS：High Flow 設定） 
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図 2－37 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化 
（C：MA100，IPA 混入，SMPS：Low Flow 設定） 

 
図 2－38 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化 
（C：MA100，IPA 混入，SMPS：Low Flow 設定） 

   
図 2－39 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化 

（C：MA100，IPA 混入，SMPS：Low Flow 設定） 
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図 2－40 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（C：MA220） 

 
図 2－41 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（C：MA220） 

       

図 2－42 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（C：MA220） 
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図 2－43 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（C：MA8） 

 

図 2－44 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（C：MA8） 

        

図 2－45 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（C：MA8） 

0.0E+00

5.0E+04

1.0E+05

1.5E+05

2.0E+05

2.5E+05

3.0E+05

10 100 1000

dN
/d

lo
gD

p 
[#

/c
m

3 ]

Diameter [nm]

0 hour later
1 hour later
2 hours later
4 hours later
6 hours later

0.0E+00

5.0E+10

1.0E+11

1.5E+11

2.0E+11

10 100 1000

dV
/d

lo
gD

p 
[n

m
3 /c

m
3 ]

Diameter [nm]

0 hour later
1 hour later
2 hours later
4 hours later
6 hours later

0.0E+00

3.0E+10

6.0E+10

9.0E+10

1.2E+11

1.5E+11

0.0E+00

3.0E+04

6.0E+04

9.0E+04

1.2E+05

1.5E+05

0 60 120 180 240 300 360 420 480

To
ta

l V
ol

um
e 

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
[n

m
3 /c

m
3 ]

To
ta

l N
um

be
r C

on
ce

nt
ra

tio
n 

[#
/c

m
3 ]

Time [min]

Number

Volume



93 
 

 

図 2－46 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（C：#2600） 

 

図 2－47 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（C：#2600） 

      

図 2－48 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（C：#2600） 
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図 2－49 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（SiO2：AS50） 

 

図 2－50 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（SiO2：AS50） 

        

図 2－51 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（SiO2：AS50） 
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図 2－52 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（SiO2：AS200） 

 

図 2－53 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（SiO2：AS200） 

       

図 2－54 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（SiO2：AS200） 
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図 2－55 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（SiO2：AS300） 

 
図 2－56 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（SiO2：AS300） 

 
図 2－57 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（SiO2：AS300） 
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図 2－58 模擬浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（SiO2：AS380） 

 

図 2－59 模擬浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（SiO2：AS380） 

       

図 2－60 模擬浮遊粒子総個数/体積濃度とその継時変化（SiO2：AS380） 
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2.2.4.2. エイジングチャンバーの浮遊粒子透過率の測定 
エイジングチャンバーに供給された模擬浮遊粒子の透過率を検討するため，シリカ；

AEROSIL300（AS300）の模擬浮遊粒子を発生させ，チャンバーの透過率評価試験を行っ

た。AS300 は先の検討から，アトマイザーからの発生濃度が時間の経過とともに上昇する。

チャンバーへの供給空気中の浮遊粒子濃度が時間とともに上昇する場合，常にチャンバー

内の空気の浮遊粒子濃度が供給空気に比べ低濃度になると考えられる。そこで評価にあた

って，換気の式から完全混合を仮定した理論値を計算し，計測値と比較した。ただし，浮遊

粒子の供給濃度が時々刻々上昇するため，理論値を求める際には供給濃度の上昇を線形近

似した。 
空間内部での粒子の発生や損失がない場合，換気時の物質収支式は以下の式(2.132)，

(2.133)で示される。さらに，供給空気中の浮遊粒子濃度𝐶𝐶𝑠𝑠を式(2.133)のように一次関数で

表す。これを，経過時間 𝑑𝑑 = 0 において 𝐶𝐶(0) = 0 の初期条件で解けば，チャンバー内浮遊粒

子濃度の時間による変化が式(2.135)で表せる。 
 
物質収支式 

   Vchamd𝐶𝐶 = �𝐶𝐶𝑠𝑠 − 𝐶𝐶(𝑑𝑑)�
60𝑄𝑄
1000

d𝑑𝑑 (2.132)   

   𝐶𝐶𝑠𝑠 = α𝑑𝑑 + 𝐶𝐶0 (2.133)   

初期条件 

          𝐶𝐶(0) = 0            [チャンバー内空気は初期に清浄] (2.134)   

時間によるチャンバー内浮遊粒子濃度変化 

  𝐶𝐶(𝑑𝑑) = �𝐶𝐶0 −
1000αVC

60Q
� �1− exp�−

60Q
1000VC

𝑑𝑑��+ α𝑑𝑑 + 𝐶𝐶(0)exp �−
60Q

1000VC
𝑑𝑑� (2.135)   

𝐶𝐶(𝑑𝑑)： 𝑑𝑑 秒後におけるチャンバー内浮遊粒子濃度 𝑑𝑑：供給時間 [sec] 

Q：導入流量（換気量）[L/min] Vcham：チャンバー容積 [m3] 

α：𝑑𝑑 に対する供給空気中粒子の濃度変化の比例定数  𝐶𝐶0：供給空気中粒子の初期濃度 

𝐶𝐶(0)：供給開始時( 𝑑𝑑 = 0 )のチャンバー内初期濃度 

 
チャンバー導入中は常に，チャンバー直前の供給空気の浮遊粒子濃度を 5分ごとに SMPS

にて測定し，導入後約 1 時間ごとにチャンバー通過後の濃度を測定した。換気回数 𝑛𝑛𝑉𝑉  は，

3 章で換気回数の標準条件として設定した 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2.0 h-1および，滞留時間影響の検討におい

て最小の換気回数として設定した 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5 h-1とした。𝑛𝑛𝑉𝑉 =2.0 h-1での測定結果を図 2－61
～図 2－64 に，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5 h-1での測定結果を図 2－65～図 2－68 に示す。 
𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2.0 h-1の条件では導入した浮遊粒子の多くがチャンバーを透過した。しかし，理論

値に比べて粒子の損失がみられた。粒径分布ではサブミクロン粒子の損失が目立ち，結果と
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して総体積濃度に比べ総個数濃度が理論値を大きく下回っている。これはチャンバー内に

おいて拡散係数の大きい微小粒子が壁面沈着したことが原因と考えられ，同様の傾向が

𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5 h-1の条件においても確認できた。しかし，体積濃度でみると十分に透過している

ことから，この程度のチャンバーにおける浮遊粒子の損失は，のちに捕集・検出される

DEHP 粒子態濃度に大きな影響を及ぼさないと判断し，チャンバー通過後にて測定された

浮遊粒子濃度をチャンバー内の浮遊粒子濃度として扱うことで対応することとした。 
また，チャンバー通過後の空気も導入後 1 時間以降は同様に線形に上昇していくことを

確認した。これより 3 章の実験では，フィルターでの粒子態捕集時の前後において，SMPS
にて 3 回ずつ測定し，それぞれの平均を捕集前後のチャンバー内浮遊粒子濃度とし，さら

に捕集前後の濃度を平均したものを，そのサンプリング時におけるチャンバー内の浮遊粒

子濃度として扱った。算出の一例を図 2－69～図 2－71 に示す。 
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図 2－61 チャンバー前後の浮遊粒子総個数濃度とその継時変化（nV=2.0h-1） 

 
 
 

 
 

図 2－62 チャンバー前後の浮遊粒子総体積濃度とその継時変化（nV=2.0h-1） 
  

y = 6.98E+01x + 6.77E+04
R² = 9.03E-01

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

0 60 120 180

To
ta

l N
um

be
r C

on
ce

nt
ra

tio
n 

[#
/c

m
3 ]

Time [min]

Measured Value（Inlet）
Theoretical Value（Outlet）
Measured Value（Outlet）

y = 3.74E+08x + 1.95E+11
R² = 9.60E-01

0.0E+00

5.0E+10

1.0E+11

1.5E+11

2.0E+11

2.5E+11

3.0E+11

0 60 120 180

To
ta

l V
ol

um
e 

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
[n

m
3 /c

m
3 ]

Time [min]

Measured Value（Inlet）
Theoretical Value（Outlet）
Measured Value（Outlet）



101 
 

 
 

図 2－63 チャンバー前後の浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（nV=2.0h-1） 

 
 
 

 
 

図 2－64 チャンバー前後の浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（nV=2.0h-1） 
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図 2－65 チャンバー前後の浮遊粒子総個数濃度とその継時変化（nV=0.5h-1） 

 
 
 

 
 

図 2－66 チャンバー前後の浮遊粒子総体積濃度とその継時変化（nV=0.5h-1） 
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図 2－67 チャンバー前後の浮遊粒子個数濃度分布とその継時変化（nV=0.5h-1） 

 
 
 

 
 

図 2－68 チャンバー前後の浮遊粒子体積濃度分布とその継時変化（nV=0.5h-1） 
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図 2－69 チャンバー通過後における浮遊粒子総個数・体積濃度の継時変化の一例 

 

 
図 2－70 サンプル捕集前後の浮遊粒子個数濃度分布の一例 

 

 
図 2－71 サンプル捕集前後の浮遊粒子体積濃度分布の一例 
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2.2.4.3. エイジングチャンバー内の温湿度および DEHP ガス濃度の測定 
(1) チャンバー内の温湿度の測定 

4 章での実験を進めるにあたり，DEHP が放散し模擬浮遊粒子に吸着する空間となるエ

イジングチャンバー内の環境を知ることは重要である。コリソンアトマイザーでは先に述

べたとおり，模擬浮遊粒子発生時に不要なミストが同時発生する。ミストの除去性能は

2.2.4.1-(1)にすでに述べたが，リボンヒーターで水蒸気となったミストが，流量の増加によ

ってディフュージョンドライヤー内で適切に除去されていない可能性が考えられる。また，

図 2－13 の実験装置において，恒温槽内に設置されているチャンバー以外は全て温度が一

定に保たれていない。したがって，時期によってエアコンプレッサーによって導入される空

気の温度が異なり，それに伴ってチャンバー内の空気の温度も 25℃に保たれていない可能

性が懸念される。またその場合ではチャンバー内温度は導入流量に大きな影響を受ける。そ

こで，図 2－14 の詳細図に示すようにチャンバーの蓋面に空いた直径 14mm のもう一つの

排気口から温湿度測定器のセンサーを入れてアルミテープで密封して温湿度を常時計測で

きるようにした。センサーの位置はチャンバー内壁から 50mm であり，高さは蓋面から

200mm とした。 
実験中の恒温槽外の空気温度は 8~20℃程度であったが，チャンバー内の温度は導入流量

によらずほぼ一定の 25℃に保たれていた。これは流量が小さい場合には，リボンヒーター

の通過時間が長いためにヒーターで高温となる一方で，その後恒温槽導入前に外気によっ

て冷やされる時間も長く，また流量が大きい場合にはその逆となることによると考えられ

た。実際に外気温 13℃の条件でミスト除去部通過直後の空気の温度をセンサーを近づけて

測定したところ 32℃程度であった。また恒温槽直前の空気の温度は恒温槽流量に大きな影

響を受けず 22~24℃程度であり，その後チャンバー内に攪拌されることで 25℃を保てると

考えられる。実験中は外気温度が大きく変化したが，チャンバー内の空気温度は 25℃でよ

く保たれていた。 
次にチャンバー内の湿度であるが，こちらはミスト除去部の通過流量が変わることで変

化がみられた。具体的には，通過流量 0.5，1L/min でチャンバーに導入した際にはチャン

バー内は RH5%程度，2L/min では 7~10%，4L/min では RH10~20%程度，8L/min では

20~30%程度であった。コリソンアトマイザー導入前に空気は乾燥されているはずであるが，

模擬浮遊粒子の発生に使用した外気の湿度が影響した可能性も考えられる。4 章での実験中

も常時湿度の測定を行っていたが，その値には測定回によって上記の幅で若干の違いがみ

られた。ただし，一回のサンプル捕集中は一定であった。 
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(2) チャンバー内の DEHP 濃度の測定 
先にも述べたとおり，チャンバー内の DEHP ガス濃度は浮遊粒子の有無によらない，と

の仮定の下で，チャンバーに乾燥清浄空気を一定流量で導入し，排気後の空気を Tenax TA
にて 10 L（0.5 L/min×20 min）捕集した。捕集の際の吸引には，ミニポンプ（GASTEC；
GSP-400FT）を使用した。測定時の様子を写真 2－6 に示す。チャンバーの換気回数は，4
章に述べる滞留時間変化実験と同様の 𝑛𝑛𝑠𝑠 =0.5 1, 2, 4, 8 h-1とした。測定結果を図 2－72 に

示す。換気回数によらず，DEHP 濃度がほぼ一定であることが確認でき，換気量に対し，

シャーレからの揮発が十分であることがわかる。またこのことから，換気量の増加は DEHP
の放散速度の上昇につながることもみて取れ，これは田辺らの既往研究においても報告さ

れている挙動である 2-70)。また先の検討から換気量の変化はチャンバー内の湿度を変化させ

ること，またその湿度は実験ごとに値が異なることを確認した。これについて，Clausen ら

によって空間の湿度は DEHP の放散速度に影響を及ぼさないことが報告されている 2-71)。

したがって，すべての実験条件でチャンバー内の DEHP 濃度は同じであると考えられる。 
濃度の絶対量としては，Wang らが一般住宅にて実測したガス態 DEHP 濃度が 0.05～

1.86 μg/m3，平均 0.47 μg/m3 であったのに対して，本実験では 2.4 μg/m3 であったことよ

り，一般環境の平均値に比べて約 5 倍近い DEHP ガス濃度であることがわかる。しかしな

がら GC/MS での正確な定量のため，高濃度の方が本実験に適していることから，チャンバ

ー内の DEHP ガス濃度は，測定された値の平均濃度 2.4 μg/m3 とし，後述の粒子態割合φ

の計算に使用した。ただし，DEHP は飽和濃度が小さい物質で，文献値の飽和濃度と比較

すれば，チャンバー内 DEHP ガスの相対圧は 0.2～0.3 程度であり，次章以降の検討ではこ

れに注意する必要がある。 
なお，小型チャンバー内における化学物質濃度などの不均一性は以前より議論されてお

り，例えば Lim らは，酸化チタンを担持させた建材によるトルエンの濃度低減性能に関し

て小型チャンバー試験と CFD 解析からモデルパラメータを算出した結果，チャンバー内に

速度場・濃度場の不均一が生じている可能性を示している 2-72)。しかしながら，本研究のチ

ャンバー内には建材のような大きい物体が入れられていないこと，チャンバーへの空気の

導入はチャンバー側面下部の 4 か所の給気口から均一に導入していること，さらに，DEHP
原液を入れたシャーレの設置と気流の整流を兼ねてパンチングメタル板を敷設しているこ

と，などの理由から混合は阻害されていないと考えられた。 
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写真 2－6 DEHP ガス捕集時の様子 

 

 

図 2－72 チャンバー内の DEHP ガス濃度と換気回数の関係 
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2.2.4.4. ディフュージョンチューブの性能評価 
浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を把握するためには，DEHP ガス，粒子態双方の正確な測

定が必要となる。本研究では先に述べた粒子態捕集時のポジティブアーティファクトを解

消するため，活性炭ペレットを吸着剤としたディフュージョンチューブ（Diffusion tube；
DT）を使用した。後述するように，DT は 1 気筒のものと 4 気筒のものを使用している。

外観を写真 2－7 に，模式図を図 2－73，図 2－74 にそれぞれ示す。 
本研究で用いる DT は，吸着剤の活性炭ペレットを二重円筒の外筒部に充填しており，そ

の吸着剤により拡散係数の大きいガス態の DEHP のみが捕集される 2-43)。DEHP 粒子態は

拡散係数が小さいため，ペレットに吸着されずに DT を通過し，後の石英フィルターに捕集

される。以上が，DEHP ガスの選択的除去の原理である。 
円管内を層流で輸送される粒子やガスが円管の壁面で濃度が 0 となる（壁面へ到達した

物質は壁面で瞬時に全て捕集される）という仮定のもとでは，円管通過時の有効長さを LDT，

流量を Q，対象物質の拡散係数を D とすると，以下の Gormley and Kennedy の式に従う

2-73)。図 2－75 に DT の原理図を示す。 

Pe =
�̅�𝐶( LDT)
𝐶𝐶𝑖𝑖𝑛𝑛

= 0.8191 exp(−3.657𝜇𝜇) + 0.0975 exp(−22.3𝜇𝜇) 

               + 0.0325 exp(−57𝜇𝜇) + ⋯ [𝜇𝜇 ≧ 0.0312] 
(2.136)   

Pe =
�̅�𝐶( LDT)
𝐶𝐶𝑖𝑖𝑛𝑛

= 1 − 2.56𝜇𝜇
2
3 + 1.2𝜇𝜇 + 0.177𝜇𝜇

4
3 + ⋯ [𝜇𝜇 < 0.0312] (2.137)  

ただし，μ = πD LDT/Qである。 
DT の外筒には外径 80 mm，全長 416 mm の円筒型アクリル樹脂製容器を使用した。さ

らに，その中に空気の流路として外径 14 mm のワイヤーメッシュの内筒を通し，外筒との

間に吸着剤として活性炭ペレット（和光純薬工業株式会社製，034-02125）を充填した。充

填層の有効長さ L は 374 mm である。この DT に対して，先ほどの Gormley and Kennedy
の式を適用した結果を図 2－76 に示す。図では，各粒径（𝑑𝑑𝑎𝑎 = 1，10，100 nm）における

粒子と円管の透過率の流量依存性を示している。流量の増加に伴い透過率は上昇し，粒径が

大きい（拡散係数が小さい）ほど低流量での透過率が高い傾向にある。今回検討の対象とす

る模擬浮遊粒子は粒径 14 nm 以上であり，図から粒径 10nm 以上の粒子は 0.5 L/min の流

量において 9 割以上の透過が期待できる。さらに，気体分子の DEHP は 𝑑𝑑𝑎𝑎 = 1 nm 程度の

拡散係数を持つが，図から DT の流量が 0.5 L/min の際，9 割以上の DEHP ガスは除去さ

れると考えられる。これより，チャンバー通過後の空気を 0.5 L/min で DT に通過させるこ

とで，DEHP ガスのみの選択的な除去が可能となることが期待される。4 気筒 DT にはワ

イヤーメッシュ管が 4 本通っており，これに 2 L/min で空気を導入することで 1 本あたり

のメッシュ管を 0.5 L/min で空気が通過する計算となる。 
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(1) DEHP ガスの除去性能 
製作した 1 気筒 DT，4 気筒 DT に DEHP ガスを含む空気を，ワイヤーメッシュ管 1 本

あたり 0.5，1，2 L/min（4 気筒の場合，それぞれ合計 2，4，8 L/min）の流量で導入し，

DT 通過前後の空気を Tenax-TA で捕集して DEHP ガス除去性能を評価した。 
結果を図 2－76 に示す。DT への導入流量がワイヤーメッシュ管 1 本あたり 1，2 L/min

の場合には，3 割近くのガスが透過する結果となった。一方，1 本あたり 0.5 L/min の流量

では透過率は 7.4 %程度（DEHP ガス除去効率 93 %）であり，既往研究 2-74)で示されてい

る同様の分離技術の除去効率が 90 数 %であることから，それらと比較して本 DT が十分な

除去性能を有していることを確認した。 
 

(2) 模擬浮遊粒子の透過性能 
続いて，1 気筒 DT および改良後 4 気筒 DT に模擬浮遊粒子を含む空気を通過させた際の

粒子透過率を検討した。模擬浮遊粒子を発生させる試験粒子には，4 気筒 DT 試験では

AS300，1 気筒 DT 試験では AS200 を使用した。結果を図 2－77，図 2－78 に示す。どち

らの DT も，粒径 30nm 以下の粒子は若干透過率が落ちるが，それよりも大きな粒子につ

いては概ねの透過を確認し，理論値と比較しても十分と考えられる。以上の検討をもって，

本研究では先の 2 種類の DT を用いて，通過総流量 0.5 および 2 L/min にて DEHP ガスの

選択的な除去が可能であると判断した。 
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写真 2－7 ディフュージョンチューブ外観 
（上）改良後 4 気筒 DT，（下）1 気筒 DT 

 

 
図 2－73 1 気筒 DT 概要図 
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図 2－74 4 気筒 DT 概要図 
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図 2－75 DT 原理図 2-43) 

 
 
 

 

図 2－76 1 気筒および 4 気筒 DT による透過率の実測値と 
Gormley and Kennedy 式による理論値 
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図 2－77 1 気筒 DT の粒径別浮遊粒子透過率 

 
 
 

 
 

図 2－78 4 気筒 DT の粒径別浮遊粒子透過率 
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2.2.4.5. 模擬浮遊粒子の球形粒子密度の定義と測定 
(1) 球形粒子密度の定義 

SVOC の吸着現象にはその吸着媒の表面積が重要であり，浮遊粒子の場合は表面積濃度

の正確な評価が必要となる 2-75)。本研究では表面積濃度をより詳細に評価するため，その算

出にあたって試験粒子の比表面積を使用する。比表面積は先に述べた Autosorb にて正確な

測定が可能であるが，同時に必要となる浮遊粒子の質量濃度についても正確な評価が求め

られる。 
本研究では浮遊粒子の濃度測定に先述の SMPS を使用するが，SMPS では粒径と個数の

情報しかわからないため，粒子を球形に近似して表面積や体積濃度を計算するのが一般的

である。中川らの既往研究 2-47)では，この球形近似をした体積に試験粒子の真密度をかける

ことで浮遊粒子の質量を計算していた。しかし，粒子は実際には真球ではなく，また本研究

で用いる粒子は粒径の小さい一次粒子が凝集して二次粒子を構成していると考えられるた

め，球形近似で求めた体積と真密度の積では質量の過大評価が懸念される。 
そこで，本研究では図 2－79 にその定義の模式図を示す“球形粒子密度（Spherical 

density）” ρsd を試験粒子の銘柄ごとに計測した。2.1.1.4 にも述べたとおり，粒子状物質の

密度の定義は様々である。本研究では，以下に示す手順で実際に捕集した浮遊粒子の総質量

を，捕集時に SMPS にて同時測定して球形近似で計算された浮遊粒子の総体積で除すこと

で得られる密度を球形粒子密度 ρsd と定義し，その測定を各種各銘柄の試験粒子からなる模

擬浮遊粒子ごとに行った。これは図 2－3－5 に示した見かけ粒子密度の定義に近い。しか

し，見かけ粒子密度算出の際の体積が体積を計るための水銀を圧入したときに水銀が侵入

できない部分として定義されるのに対し，球形粒子密度算出の際の体積は SMPS で計測さ

れた粒径と同じ粒径を持つ完全な真球のものを指す。この密度により，第 4 章の浮遊粒子

への DEHP 吸着挙動実験では SMPS にて球形近似で求まる浮遊粒子の体積濃度に球形粒

子密度を乗ずることで正確な質量濃度が，さらに比表面積を乗ずることでより正確な浮遊

粒子表面積濃度が評価できる。 
 
(2) 球形粒子密度および測定と算出 
模擬浮遊粒子を，先述のコリソンアトマイザーで発生させ，後段に 8 L/min 程度で送ら

れる空気を除電・乾燥させ，うち 6 L/min を石英フィルターで 4～6 時間程度（6.0L/min×
240~360 min = 1440~2160 L）捕集した。捕集中は残りの約 2 L/min の空気を SMPS にて

測定し，時々刻々と変わる捕集空気中の浮遊粒子体積濃度を測定した。また，捕集前後の石

英フィルターの重量を 1 μg 単位まで測定可能な電子天秤で秤量し，その差をフィルターに

捕集された浮遊粒子の質量とした。 
フィルターの重量はフィルターに吸着している水分量に大きく依存する。本研究では，

𝜌𝜌𝑠𝑠𝑑𝑑 の算出においても，石英フィルターに吸着している有機物質等の不純物を除くため，電

気炉を用いて 500 ℃で 2 h 以上の加熱処理を施すが，その際にはフィルター上に吸着した
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水分も除かれる。また，𝜌𝜌𝑠𝑠𝑑𝑑 測定のための模擬浮遊粒子捕集時には，リボンヒーターおよび

ディフュージョンドライヤー通過時の流量が 8 L/min であるため，2.2.4.3-(2)の測定から捕

集空気は 30 %RH 程度であると考えられる。このように，フィルターの含水量は実験の過

程の中で大きく変化することとなるが，正確な捕集前後のフィルター重量の測定には，フィ

ルターの含水条件を捕集前後で同程度にする必要がある。そこでまず，密度算出の前に石英

フィルターの重量変化について，簡易的な検討を行った。 
まず，加熱処理後のフィルターの重量変化について検討した。本研究におけるフィルター

の保管は，加熱処理したものを内径 60mm のステンレスシャーレに 1~3 枚ずつ入れ，一般

的な居室空間（温度 15~23℃，相対湿度 10~40%）にて行った。保管中は 1 日ごとに室の相

対湿度の測定とフィルターの計量をした。加熱処理後のフィルター重量の継時変化を図 2
－80 に示す。フィルターははじめ，加熱処理によって水分が抜けているが，室に置かれて

から 3 日目までは空気中の水分を吸い，重量が上昇する様子が確認され，またそれ以降は

比較的安定していた。この結果をもとに，本研究では加熱処理後に保管室でフィルターを数

日間計量し，安定を確認したのち数日間の平均重量をそのフィルターの捕集前重量とした。

また，捕集後のフィルターの重量変化についても検討を行った。カーボンブラック MA100
の模擬浮遊粒子捕集後のフィルターの重量変化の様子を図 2－81 に示す。このフィルター

保管時には保管室の湿度が 10~20%と低かったため，重量の低下がみられた。捕集後のフィ

ルターも，保管室の湿度が安定していれば，捕集前と同様に 3 日程度で安定することが確

認できた。以上の検討をもとに，捕集後のフィルターの重量は加熱処理，模擬浮遊粒子捕集

後から 3 日以降で，保管室の相対湿度 30%以下の条件で計量されたものの平均値とした。

これによって求まった捕集前後のフィルター重量の差から，より正確な浮遊粒子質量を求

めることができる。 
また，フィルターの捕集前後の重量から捕集した模擬浮遊粒子の質量を量るに当たり，そ

の質量変化が電子天秤での測定限界値に対して十分でなくてはならない。先述の通り，フィ

ルター重量の計量で用いた電子天秤は 1 μg までの秤量が可能であるが，正確な秤量のため

には 100 μg 単位の重量変化が望ましい。そこで，懸濁液中の試験粒子濃度をカーボンブラ

ックは全て 0.02 wt%，シリカは全て 0.01 wt%とし，より模擬浮遊粒子濃度の高い空気を捕

集することで，捕集量を増加させた。 
 算出された模擬浮遊粒子の 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑑𝑑 を銘柄ごとにそのほかの物性データとともに表 2－8 に

示す。カーボンブラックは MA100 が 0.79 g/cm3，MA8，#2600 の 2 銘柄が約 1.1g/cm3程

度となった一方，MA220 は 1.6 程度と，大きな値が算出された。またシリカについても，

AEROSIL200，300，380 が同程度で約 0.6 となり，AEROSIL50 のみ約 1.2 と倍近い値と

なった。MA220 と AEROSIL50 の 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑑𝑑 が同種の他の銘柄よりも大きくなった原因として，

SMPS の測定上限値である粒径 661.2 nm を超える粗大粒子の寄与が考えられる。また，カ

ーボンブラックに比べシリカの 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑑𝑑 が小さい値を示したことから，シリカの方がよりゆるく

凝集して模擬浮遊粒子を形成していると考えられる。 
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図 2－79 球形粒子密度の定義模式図 

 

 
図 2－80 加熱処理後の石英フィルター重量の継時変化 

 

 
写真 2－8 球形粒子密度算出のための模擬浮遊粒子捕集済み石英フィルター 
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図 2－81 球形粒子密度算出のための捕集後石英フィルター重量継時変化の一例 

 
 
 
 

表 2－8 各模擬浮遊粒子の球形粒子密度実測値 
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2.2.5. 試験粒子の比表面積および細孔の解析 
2.2.5.1. Autosorb の特徴と解析理論 

室内環境の浮遊粒子の表面積濃度を考える場合，粒子を球形に近似してその粒径から表

面積を求めることが一般的である。一方，実際の室内浮遊粒子は球形状でない。 
中国の大気中の PM2.5に関して，粒子の細孔が占める体積の割合を示す“多孔度”が平均

で 0.4 程度であることが報告されている 23)。大気中浮遊粒子については球形近似により比

表面積が 1/6～1/3 ほど過小評価される可能性も示されている 24)。 
また，Mu ら 2-76)は多孔性の PM2.5 に対する DEHP の拡散と吸脱着をシミュレーション

し，細孔内への DEHP 分子の拡散を確認している。吸着現象は対象物質の表面において起

こる現象であるため，吸着媒の表面積が重要な要因となる 2-75)。そこで，本研究ではガス吸

着量測定装置 Autosorb を用いて，各試験粒子の吸脱着等温線の測定を行い，そのデータか

ら試験粒子の比表面積と細孔分布を算出した。 
 

(1) Autosorb の特徴 
細孔径の測定方法には，電子顕微鏡や光学顕微鏡を用いて直接その細孔を観察し測定す

る直接法のほか，圧力を変化させながらガスや水銀を細孔内に充填させて，その挙動から評

価を行う間接法が存在する（図 2－82）。比表面積や細孔分布の算出に用いる吸脱着等温線

の測定には，ガス吸着法が広く用いられている。本研究では微細孔の解析も可能であるガス

吸着法を用いた写真 2－9 に示す Autosorb-1（Quantachrome Instruments 製；以下，

Autosorb）を使用して吸脱着等温線を測定した。ガス吸着法とは，測定対象（粉体や固体表

面など）よりも十分小さく，かつ分子 1 つが占める面積（分子占有断面積）が既知のガス分

子を対象の全表面に吸着させ，吸着したガス分子の量を測定することで得られる吸脱着等

温線から比表面積や細孔の容積，分布などを求める手法である。 
Autosorb では，測定対象試料にガスを吸脱着させ，前後のガス分子数の変化から吸着量

を求める定量法を用いている。ガス吸着量の測定手法としては，一定容積内の圧力変化を検

出する定容法を採用している。参考のため，表 2－9 にガス吸着量の測定手法による違いに

ついて示す。また，本研究で用いる模擬粒子の測定については，図 2－83 に示す試料の比

表面積と使用する吸着ガスの種類の関係より，十分に測定が行えると判断し，吸着ガスとし

て最も一般的な窒素ガスを使用した。 
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図 2－82 多孔質物質と細孔径および測定法 2-78) 

 
写真 2－9 Autosorb-1 本体と各部詳細 

 
表 2－9 ガス吸着量測定手法の違い 2-79) 
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図 2－83 試料の比表面積と使用する吸着ガスの種類 2-80) 

 
(2) 吸脱着等温線 

一定温度で広い相対圧力（𝑃𝑃/𝑃𝑃0）の範囲で固体表面に吸着したガス量を測定すれば，吸着

等温線が得られる。Autosorb では，既知量のガスを連続してサンプルセルに加えながら圧

力を測定する操作を繰り返すことにより吸着等温線を測定する 2-77)。吸着の反対の過程を脱

着（または脱離）といい，脱着過程の相対圧力に対するガス吸着量データを脱着等温線とい

う。Autosorb では相対圧力 1 付近でサンプル表面に窒素ガスを吸着させた後，大気圧力よ

り少し圧力の低いマニホールド内へガスを脱着させながら次の測定点を決めることで脱着

側データを収集する。 
測定対象がメソ孔を有する場合，吸着と脱着の過程が異なる場合がある。これをヒステリ

シス現象といい，後に詳しく述べる。 
 
(3) 比表面積算出に用いられる BET 多点法 
比表面積を算出するために本測定で用いた BET 多点法の理論について述べる 2-3)。比表

面積 Asを持つ物体の表面に吸着質（ガス）を一層分だけ吸着させた時，次の式が成り立つ。 

   As = 𝑣𝑣𝑚𝑚NA𝜎𝜎0/M (2.138)   

As ：比表面積[m2/g] 
𝑣𝑣𝑚𝑚 ：単分子層吸着量 [g/g]。単位質量固体の表面を吸着分子一層で完全に覆うのに

必要な量 
NA ：アボガドロ数 
𝜎𝜎0 ：分子占有断面積 [m2] 
M ：吸着質の分子量 
 
分子占有断面積 𝜎𝜎0 は次のように表すことができる。なお，窒素分子の場合，77.4K におい

て 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑑𝑑 = 0.808，𝜎𝜎0 = 1.62 × 10−19である。 

   𝜎𝜎0 = 1.091(M/dNA)2/3 × 10−18 (2.139)   
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𝜌𝜌𝑎𝑎𝑑𝑑 ：吸着質の吸着温度の液体状態での密度 
また，ここでは固体表面への吸着現象において，2.1.1.2 (2)で述べた BET 吸着等温式が成

り立つと仮定するので式(2.27)が成り立つ。𝑇𝑇𝑂𝑂/𝑇𝑇𝑇𝑇 = 𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚であることより，式(2.27)を変形

すると以下の式が得られる。 

   
𝑃𝑃

𝑣𝑣(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃)
=

1
𝑣𝑣𝑚𝑚bB

+
bB − 1
𝑣𝑣𝑚𝑚bB

�
𝑃𝑃
𝑃𝑃0
� (2.140)   

𝑃𝑃 ：吸着質の蒸気圧 
𝑃𝑃0 ：吸着質の飽和蒸気圧 
𝑣𝑣 ：全吸着量 
𝑣𝑣𝑚𝑚 ：単分子層吸着量 
𝑃𝑃/𝑣𝑣(𝑃𝑃0 − 𝑃𝑃)を相対圧 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 に対してプロットした時，直線となれば BET 式が成り立ち，以

下の式より𝑣𝑣𝑚𝑚，bBが求まる。 

切片： 1
𝑣𝑣𝑚𝑚bB

 傾き： 
bB−1
𝑣𝑣𝑚𝑚bB

  

なお，一般に BET 式が成り立つ範囲は， 

0.05 < 𝑃𝑃
𝑃𝑃0

< 0.35  （表面被覆率 𝜃𝜃 = 𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 は約 0.5~1.5） 

であり，この範囲外では直線からずれる。 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 が 0.05 以下で BET 式が成り立たないのは，

表面が物理的化学的に不均一で，活性な吸着サイトが存在するためと考えられている。また，

𝑃𝑃/𝑃𝑃0 が 0.35 以上では，吸着層数が無限であるという仮定が実際には成り立っていないこと

や，吸着質分子間の横の相互作用の無視などが原因であると考えられている。 
以上より，求めた𝑣𝑣𝑚𝑚を式(2.138)に代入することで比表面積が求まる。なお，Autosorb で

は，切片 0 の仮定の下で 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 , 𝑣𝑣 を 1 点測定して比表面積を求める BET 1 点法，3 点測定

する BET 3 点法などのプログラムがあるが，本研究では細孔分布も測定するため，0.05 <

𝑃𝑃/𝑃𝑃0 < 0.35 における測定点，12 点程度を用いて BET 多点法から比表面積を算出した。 
 
(4) 細孔解析理論 

細孔分布測定法 
 細孔径に対する細孔容積の分布を細孔容積という。ほとんどの多孔体はいろいろな大き

さの細孔分布を持っており，それらの細孔分布を求めるには，主にガス吸着法，水銀ポロシ

メトリー，X 線・中性子線の回折と散乱法などがある。 
Autosorb はガス吸着法による。ガス吸着法では先述の方法で得られた吸脱着等温線（脱

着側の使用が望ましい）を用いて解析することで細孔分布を得る 2-77)。本研究で細孔解析に

最も一般的な BJH 法を使用した。ここではまず，解析理論の前提となる毛細管現象と

Kelvin 式について述べたのち，BJH 法に加え同様に Kelvin 式を使用した解析手法である

DH 法についてその解析に用いる理論の概要を述べる。 
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毛細管凝縮と Kelvin 式 2-3) 

Kelvin は，液体の示す飽和蒸気圧が表面張力により液体表面の曲率に依存すると考え，

半径 β の液滴の示す飽和蒸気圧と液滴平面の示す飽和蒸気圧の間に以下の Kelvin 式を導い

た。細孔（メソ孔・マクロ孔）では凹型のメニスカスが形成されるため，液体表面の曲率が

小さいことで飽和蒸気圧が小さくなる。これにより Kelvin 式に従って，細孔内で平面より

も低い蒸気圧で凝縮が生じる（毛細管現象）。マイクロ孔では，細孔径が凝縮分子径に近い

ほど小さいため，壁や分子間で強い相互作用が働き，凝縮液体の構造・密度などが通常のバ

ルク状態とは異なり，Kelvin 式は成り立たないとされ，一般には細孔直径 2nm ≤ で成立す

る。なお，Autosorb では吸着質ガスの圧力を変えて細孔の測定を行うが，ある相対圧 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 

に対して飽和蒸気圧 𝑃𝑃 を示す曲率半径をもつ細孔についての解析を行うため，このそれぞ

れの飽和蒸気圧をAutosorbにおける理論および測定と同様の表記で以下のように表すこと

とする。 

   ln �
𝑃𝑃
𝑃𝑃0
� = 2Vm γ/RTβ (2.141)   

 
𝑃𝑃 ：液体表面の曲率半径 ρ の液滴が示す飽和蒸気圧 
𝑃𝑃0 ：液体平面の示す飽和蒸気圧 Vm ：液体のモル体積 
γ ：液体の表面張力  β ：液体表面の曲率半径 
 
ガス吸着法―BJH 法および DH 法―2-3) 

メソ孔を持つ多孔体について，等温線の毛細管凝縮が起こっている部分から先述の

Kelvin 式を使って細孔分布を計算することができる。一般には液体窒素温度(77.4K)での窒

素吸着により細孔分布を求めることが多い。この場合，液体窒素が細孔表面を完全に濡らす

として，Kelvin 式の各パラメータに窒素の値を代入すると，次式が得られる。 

   𝑟𝑟𝑘𝑘 = 0.0414/log (𝑃𝑃0/𝑃𝑃) (2.142)   

ここで，𝑟𝑟𝑘𝑘  は相対圧 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 で凝縮が起こる細孔半径で，Kelvin 半径または臨界半径と呼ばれ

る。しかし，凝縮前には細孔表面にはすでに吸着層があるので，Kelvin 半径は実際の細孔

半径より小さい。また，脱着（蒸発）は細孔壁に吸着層を残したままで起こるとされる。今，

凝縮または蒸発が起こるときの吸着膜の厚さを 𝜆𝜆 [nm]とすると，実際の細孔半径 𝑟𝑟𝑎𝑎 は次式

によって与えられる。 

   𝑟𝑟𝑎𝑎 = 𝑟𝑟𝑘𝑘 + 𝜆𝜆 (2.143)   

𝜆𝜆 は，吸着膜中の平均吸着総数 𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚 と単分子層の厚さ 𝜆𝜆𝑚𝑚 の積で表される。 

   𝜆𝜆 = (𝑣𝑣/𝑣𝑣𝑚𝑚) 𝜆𝜆𝑚𝑚 (2.144)   

窒素分子では，吸着膜中で六方最密充填していると仮定して求めた  𝜆𝜆𝑚𝑚 = 0.354 [nm] が
用いられる。𝑣𝑣 はある圧力 𝑃𝑃  における吸着量，𝑣𝑣𝑚𝑚 は単分子層吸着量である。これは窒素分
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子が表面に単分子層で広がっているとする単純な仮定から求められる。 
BJH 法，DH 法は細孔の長さに着目し，すべての細孔が両端の開いたシリンダー状細孔

で，これらは互いに交差していないと仮定し，窒素吸着の脱着過程から細孔分布が計算され

る。 
脱着がある相対圧に対応したいくつかのステップで起こるとする。真の細孔半径 𝑟𝑟𝑎𝑎 は，

Kelvin式から求められる毛細管凝縮部分の半径 𝑟𝑟𝑘𝑘  に多分子層吸着部分の厚さ 𝜆𝜆 を足したも

のであるので，あるステップでの毛細管凝縮部分からの脱着量 ⊿𝑉𝑉𝑐𝑐  とそれに相当する真の

細孔容積 ⊿𝑉𝑉𝑎𝑎 との関係は次のようになる。 

   ⊿𝑉𝑉𝑎𝑎 = �𝑟𝑟𝑎𝑎/(𝑟𝑟𝑘𝑘 + ⊿𝜆𝜆)�2⊿𝑉𝑉𝑐𝑐 (2.145)  

脱着等温線上のプロットから⊿𝑉𝑉𝑎𝑎を累積すれば，全細孔容積を知ることができる。また円筒

形の近似より，⊿𝑉𝑉𝑎𝑎 や 𝑉𝑉𝑎𝑎 と 𝑟𝑟𝑎𝑎 から細孔表面積や細孔深さを容易に知ることができる。BJH
法と DH 法では ⊿𝑉𝑉𝑐𝑐 の求め方が異なる。BJH 法がより実測データに依存するのに対し，DH
法ではより単純に，累積計算の段階から細孔を円筒形近似することで ⊿𝑉𝑉𝑐𝑐 を算出する。 

BJH 法や DH 法で用いる吸着厚さ 𝜆𝜆 には複数の計算方法があり，Autosorb1 の解析ソフ

トでは数種から選択することができる。本研究では最も一般的な以下に示す de Boer の式 2-

77)を選択した。 
 

   𝜆𝜆 = �
0.14

log �𝑃𝑃0𝑃𝑃 �+ 0.034
�

0.5

 (2.146)   

 
ヒステリシス 2-3) 
多孔体において吸着等温線と脱着等温線の挙動が一致しない現象をヒステリシスといい，

脱着等温線の方が，吸着等温線よりも上側にあり，図 2－84 左のようになる。図中 b-d 区

間でヒステリシスがみられ，この区間をヒステリシスループと呼ぶ。ヒステリシスもまた吸

着質と吸着媒の細孔の程度によって図 2－84 右に示すように様々なタイプを示す。ヒステ

リシス-タイプ A は両端の開いたシリンダー状細孔，タイプ B はスリット形細孔と平行平板

の隙間，タイプ C は両端の開いたくさび形細孔，タイプ D は MacBain が提案した bottle-
neck 形細孔でそれぞれ認められる（図 2－85）。ヒステリシスの原因には様々な解釈がなさ

れているが，Foster と Cohan による図 2－86 のような説明が一般的である。これは，両

端の開いた円筒型細孔モデルを使い，吸着の時のメニスカスの形成と脱着の時のメニスカ

スの消滅とは異なった過程で起こるとするものである。図 2－86 に示すように，まず細孔

壁面に薄い吸着質の膜ができ，それが図の（a）のようなシリンダーの内側の形をしたメニ

スカスになる。吸着量が増えるにしたがって，図の（a）→（b）→（c）のように吸着膜は

厚くなり，ある相対圧で突然（d）のような分厚い凹レンズ状の液相ができる。脱着が始め

ると凹レンズ状の液相は徐々に薄くなり，（e）のように薄い液膜を挟む二つのメニスカスが
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できる。このように，吸着と脱着ではメニスカスのでき方が異なり，吸着媒上の吸着質の量

が同じ相対圧でも異なるため，ヒステリシスを生じる。このほかにも Karmer と McBain
の考案した bottle-neck モデルなどもあり，特定のヒステリシスを説明するための理論がい

くつかあるが，すべてのヒステリシス現象を説明できる理論はまだ報告されていない。 
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図 2－84 ヒステリシスを示すⅣ型の吸脱着等温線とヒステリシスのタイプ 2-3) 

 

 
図 2－85 細孔の形状モデル 2-3) 

 

 
図 2－86 Foster と Cohan のシリンダー形細孔によるヒステリシスの機構 2-3) 
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2.2.5.2. Autosorb による対象試験粒子の吸着等温線測定および比表面積と細孔の解析 
(1) 測定手順[16] 
秤量と封入 

測定対象である試験粒子を秤量し，専用のガラスセルに封入する。本研究ではガラスセル

に，写真 2－10に示す微粉末用のパウダーセル（1mm径セルステム＋球状試料室10×28mm）

を使用した。まず，ガラスセル表面の汚れなどを落とすために無水エタノールで洗浄し，乾

燥炉で 100℃に到達後 5 分の条件で加熱し，乾燥させた。自然冷却後に密閉性確保のための

高真空グリース（東レ・ダウコーニング製）を薄く塗り，付属のばねでセルの両部品を固定

し，電子天秤にて質量を測定した。次に，試料をセルに封入し，再度質量測定を行い，この

前後の差分を封入した試料の質量とした。 
 
加熱処理 
次に，本測定前に試料表面に既に吸着しているガスや汚れなどを取り除くため前処理を

行う。試料の入ったガラスセルを，電熱線の通った厚手の布袋（マントル）に入れ，断続的

に高電圧を加えることで試料を加熱する。セル内は加熱前にほぼ真空状態となり，加熱によ

って排出されたガスや汚れは，途中，液体窒素を用いて除去される。この加熱処理温度はサ

ンプルが変質しない範囲で高いほうが望ましいが，使用した真空グリースの耐熱温度上限

が 200℃であったことから，本測定では 1 サンプルにつき 180℃で 1 時間の加熱処理を行

った。また，各試料にはカーボンブラックと疎水性シリカは 300℃，親水性シリカは 500℃
で事前に別の電気炉を用いて 2 時間以上の加熱処理を施したものを使用した。 

 
Autosorb による吸着等温線測定 
マントルでの加熱処理の後，対象試料の比表面積や細孔の特性を解析するための吸脱着

等温線を測定する。Autosorb ではこの測定に定容法を採用している。定容法では，吸着ガ

スの液化温度（窒素の場合 77.4K）で，測定試料を入れたガラスセルへ既知量の吸着ガスを

導入または排気して吸着量を計測する。吸着や脱着現象があれば，サンプルセル内の圧力は

平衡になるまで変化する。吸着平衡圧力のもとで吸着や脱着したガス量は，サンプルセルに

導入又は排気したガス量から，サンプルを除く空間（死容積）を充満させるために必要な（無

効吸着）ガス量を差引計算して求められる。 
比表面積解析のためには，先述のように0.05 < 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 < 0.35 の範囲について吸着量の測定

を行えばよい。また，先の図 2－87 に示す Kelvin 式を用いた相対圧と細孔解析範囲の関係

から，BJH 法，DH 法でのメソ孔の解析には𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ≦ 0.96 の範囲で測定を行えばよいことが

わかる。これ以上の径を持つ細孔の解析はガス吸着法では誤差が大きくなるうえ，相対圧

1.0 付近では圧力の安定が難しく，測定に非常に時間がかかる。また，2.2.4.1 に示した模擬

浮遊粒子の粒径分布から，模擬浮遊粒子が 50 nm 以上の細孔径を有することは考えにくい。

そこで，本研究では測定する細孔について特にメソ孔に着目し，0.025 ≦ 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ≦ 0.96 の範
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囲で吸脱着等温線を作成することとした。測定間隔に関しては，0.025 ≦ 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ≦ 0.80 の範

囲は 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 = 0.025 刻みで吸脱着各側 32 ポイント測定した。0.80 ≦ 𝑃𝑃/P0 ≦ 0.96 は圧力が飽

和状態に近いためガスの凝縮が大きく進む範囲であり，したがって毛細管凝縮が起こる細

孔も広範囲にわたる。そこで，詳細な細孔分布を測定するため，この範囲は𝑃𝑃/𝑃𝑃0 = 0.01 刻

みで 16 ポイント測定した。 
毛細管凝縮を利用した細孔解析では，ヒステリシスの影響から脱着等温線を用いた解析

が望ましいが，脱着等温線は相対圧を 1 付近まで上昇させたのち，圧力を低下させて測定

するため，吸着等温線よりも測定に時間を要する。そこで，それぞれの試験粒子について

BET 比表面積解析の目的も兼ねて吸着側のみの等温線測定を数回行ったところ，同一の試

験粒子におけるサンプルごとの大きな誤差はみられなかった。したがって本研究では，BET
比表面積測定のための吸着等温線のみの測定を 2 回，各試験粒子のヒステリシスの程度の

確認と細孔解析のための吸着脱着両側の測定を 1 回行った。 
それぞれの吸脱着等温線のうち，代表として JIS11 種，カーボンブラック MA100，シリ

ア AS300 の結果を図 2－88～図 2－90 に示す。AS300 のみ，𝑃𝑃/𝑃𝑃0 = 0.97, 0.98, 0.995 の点

も試験的に測定しているため，吸着量の最大量が大きくなっている。これより，どの銘柄で

も図 2－84 右に示したタイプ A のヒステリシスが生じていることがわかり，両端の空いた

シリンダー状の細孔の存在が窺える。また，シリカでは各銘柄とも 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ≤ 0.1 においてわ

ずかながら立ち上がりがみられたことから，マイクロ孔も存在していると考えられる。 
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写真 2－10 パウダーセル（各写真中の上部：セルステム，下部：球状試料室） 

 
 
 

 
図 2－87 窒素ガス相対圧と測定細孔径の関係（Kelvin 式） 
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図 2－88 吸脱着等温線（関東ローム粒子：JIS11 種） 

 

 
図 2－89 吸脱着等温線（カーボンブラック：MA100） 

 

 
図 2－90 吸脱着等温線（シリカ：AS300） 
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(2) 各試験粒子の比表面積の測定結果 
 本研究では，作成した吸着等温線をもとに， 0.05 ≦ 𝑃𝑃/𝑃𝑃0 ≦ 0.35 の範囲のプロットを用い

て BET 多点法より比表面積解析を行った。また，細孔分布については脱着等温線から BJH
法を用いて解析した。まず，各試験粒子の比表面積の測定値を図 2－93 に示す。 
カーボンブラックとシリカについては，どの試験粒子もメーカー公称値に近しい値をと

り，中川ら 2-47)によって測定された MA100，AS300 については本研究での測定値の方が公

称値に近い結果となった。しかし，全体として公称値よりも値が小さく，試料表面に残った

汚れやガスの影響に加え，セル内側にはみ出したグリースに試験粒子が付着してしまうこ

とによる損失などの影響と考えられた。また，図にはあわせて誤差を載せている。MA100
では唯一公称値よりも明らかに大きな値が得られ，ばらつきも他銘柄よりやや大きいが，全

体として各試料とも値のばらつきは少なく正確な測定が行えていた。 
JIS11 種については，日本粉体工業技術協会からは比表面積に関する情報は開示されてい

ない。今回は 3 回計測し，12.15±0.5 m2/g となり，ばらつきの少ない結果となった。また，

カーボンブラックとシリカの各試験粒子よりも小さい値となった。関東ローム粒子は，関東

平野全域に広がる非常に身近な土壌由来の粒子であるが，極めて特異な物性を有するとさ

れ 2-81)，比表面積に関する知見も多い。関東ローム粒子（立川ローム）の粘土鉱物の形状は，

アロフェンと呼ばれる粒径約 50 nm の微細な点状粒子とそれの集合体からなる構造物であ

ることが倉林・土屋により報告されている 2-82)。そして，この最小単位である 50 nm の粒

子を小球と見立てて土壌粒子の外部表面積を計算すると，その表面積は 40 m2/g となると

されている 2-83)。一方，東大，宇都宮大，茨城大の研究チームが各々で関東ローム粒子の比

表面積を BET 水分吸着法で計測しており，それぞれ東大 380 m2/g，宇都宮大 320～330 
m2/g，茨城大 114～257 m2/g となっている 2-84)。アロフェンには多数の細孔が存在すると

されており，このことから，関東ローム粒子への水分子の吸着はアロフェンの外表面だけで

なく，内部の細孔にも生じているものと考えられる 2-84)。一方，このアロフェンは熱処理に

より様相が変化し，250 ℃までは内部の水分や有機物の脱気により，細孔がクリーニング

されて比表面積が増加すること，600 ℃以上ではアロフェンの結晶化 2-85)により細孔が消

失して比表面積が著しく減少することが知られている 2-84), 2-86)。JIS11 種は製造段階で

800 ℃にて加熱処理されたものであることから，既往の文献値に対して 1/10～1/20 まで小

さくなったものと考えられる。また，既往文献ではいずれも水分子を吸着ガスに用いて比表

面積を計測しており，本研究の窒素分子の吸着挙動と傾向が異なる可能性も考えられる。 
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図 2－91 各試験粒子の比表面積と標準偏差 
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(3) 各試験粒子の細孔分布の測定結果 
次に，図 2－92～図 2－100 に各試験粒子の細孔分布の一例を示す。細孔分布には様々

な表現方法があるが，本研究では累積細孔容量と対数微分細孔容積を重ねてプロットした

もの，および累積細孔表面積と対数微分細孔表面積を重ねてプロットしたものを各銘柄一

例ずつ示す。細孔容積でみると，関東ローム，カーボンブラック，シリカともメソ孔のなか

でも大きな径のものの寄与率が大きい。細孔の表面積をみると，対数微分細孔表面積分布か

ら，カーボンブラックは 2～3 nm にピークがみられる。また，例えば#2600 ではその分布

が広範囲にわたっていることが分かる。関東ローム粒子，シリカではどの銘柄でも微小な細

孔の寄与が大きい。シリカでは AS300 のみ分布の形状が異なるのは先述の通り高い相対圧

力まで測定しているためである。なお，この細孔表面積の累積値が BET 多点法による比表

面積を上回るのは，算出の際に円筒形の近似をする BJH 法の性質によるものであり，あく

まで参考値である。実際に DEHP が吸着する際の議論には BET 多点法による比表面積の

使用が望ましい。 
 
 
 
 

 
累積細孔容積と対数微分細孔容積分布     累積細孔表面積と対数微分細孔表面積分布 

図 2－92 細孔分布解析結果（関東ローム粒子：JIS11 種） 
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累積細孔容積と対数微分細孔容積分布     累積細孔表面積と対数微分細孔表面積分布 

図 2－93 細孔分布解析結果（カーボンブラック：MA220） 
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図 2－94 細孔分布解析結果（カーボンブラック：MA100） 
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図 2－95 細孔分布解析結果（カーボンブラック：MA8） 
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図 2－96 細孔分布解析結果（カーボンブラック：#2600） 
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累積細孔容積と対数微分細孔容積分布     累積細孔表面積と対数微分細孔表面積分布 

図 2－97 細孔分布解析結果（シリカ：AS50） 
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図 2－98 細孔分布解析結果（シリカ：AS200） 
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図 2－99 細孔分布解析結果（シリカ：AS300） 
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図 2－100 細孔分布解析結果（シリカ：AS380）  
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2.3. まとめ 
 本章では，まず，気相における分子・粒子の力学的挙動，細孔内の拡散理論について基礎

的なところを述べた。それを踏まえ，既往の大気環境中浮遊粒子への化学物質の吸着挙動に

関するモデルの導出過程について述べ，室内環境における SVOC への適用の観点から各モ

デルの特徴および未検討課題を抽出した。本章の後半では，次章で浮遊粒子表面への DEHP
吸着挙動について検討するための準備として，室内を模擬したエイジングチャンバーで浮

遊粒子と DEHP を共存させるための装置について，装置全体を構成する各装置の性能評価

を行った。また，DEHP のガスと粒子態の分離・捕集方法について述べるとともに，模擬

浮遊粒子の濃度や捕集後の DEHP を定量する方法について述べた。さらに，実験に使用す

る試験粒子の表面特性を測定するための Autosorb とその理論について述べ，各種の試験粒

子の表面特性を測定した。以下に本章で得られた知見をまとめる。 
 
１）気相において気体分子の力学的振る舞いや拡散現象，完全平衡吸着理論や吸着速度，多

孔質粒子への拡散と吸着について述べ，4 章以降での浮遊粒子への SVOC 吸着挙動を

理論的に考察するための基礎理論をまとめた。気体分子の振る舞いには，純粋な統計力

学に基づくものと経験的な拡散理論によるものがある。また，多孔質固体への吸着現象

は，固体表面の境膜中移動，細孔内拡散，細孔表面への吸着の素過程より構成され，一

般的な平滑面への吸着現象とは異なる。 
 
２）既報の大気環境下における浮遊粒子表面への SVOC 吸着モデルについて，その導出過

程をたどり，それぞれのモデルの前提条件や特徴を抽出した。 
 
３）浮遊粒子表面への DEHP 吸着挙動の検討のため，主に模擬浮遊粒子発生部，DEHP ガ

ス曝露チャンバー，DEHP ガス-粒子態分離・捕集部からなる実験装置を構築した。 
 
４）模擬浮遊粒子を発生させるためのコリソンアトマイザーについての検討を行った。まず，

浮遊粒子発生時に同時発生してしまうミストと水蒸気の，後段のリボンヒーターとデ

ィフュージョンドライヤーにおける除去性能を検討し，水分の除去を確認した。次に，

コリソンアトマイザーにて実際に模擬浮遊粒子を発生させた。カーボンブラックの懸

濁液はスターラの撹拌のみでは粒子が凝集してしまい，時間の経過とともに発生粒子

濃度の低下がした。この問題に対し，懸濁液に一定量の IPA を混入させることで，懸

濁液中の粒子の凝集が抑えられることを確認し，すべての粒子は単調増加で発生粒子

が増えていくこと，それらの粒径分布は時間の経過によらないことを確認した。 
 
５）エイジングチャンバー内の環境について，特性評価を行った。まず，エイジングチャン

バー内の温湿度の測定を行った。恒温槽外の気温や導入流量によらず，チャンバー内は
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25℃で一定に保たれていることを確認した。一方，湿度については導入流量の影響を受

けることを確認した。次に，模擬浮遊粒子透過率チャンバー壁面への拡散沈着によりサ

ブミクロン粒子は損失してしまい，個数でみるとチャンバー通過後空気中の濃度は理

論値よりも減少傾向が確認されたが，比較的粗大な粒子は多くがチャンバーを透過し，

体積濃度でみれば十分な透過率であることを確認した。さらに，エイジングチャンバー

内の換気回数を変えて DEHP ガス濃度を測定した。ガス濃度は換気回数によらず

2.4μg/m3程度であり，したがって換気量の増加は DEHP の放散速度の上昇につながる

ものと考えられた。 
 
６）活性炭吸着剤を使用した Diffusion tube（DT）を製作し，所定の条件で DEHP ガスと

粒子態の混合空気を通過させることで，対象空気中から DEHP ガスのみを選択的に除

去できることを確認した。 
 
７）各銘柄の模擬浮遊粒子に対し，次章以降の検討で用いる球形粒子密度 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑎𝑎 を定義し，そ

の測定を行った。カーボンブラックに比べ，シリカの方がその値は小さくなり，よりゆ

るく凝集していると考えられた。 
 
８）試験粒子の表面特性を測定するための装置，Autosorb について，その原理と測定・解

析理論を述べた。次に，実際に Autosorb を用いて各種各銘柄の試験粒子の吸着等温線

を測定し，比表面積および細孔分布を解析した。比表面積は昨年の本研究室での測定値

と比較して，メーカーの公称値に近く，またばらつきも少ない結果となった。 
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第 3 章  浮遊粒子への DEHP 吸着挙動実験 
本章では，第 2 章の後半で特性を把握した実験装置と試験粒子を用いて，実際に模擬浮

遊粒子への DEHP 吸着実験を行う。特に室内環境におけるいくつかのパラメータ（空間温

度，浮遊粒子濃度，浮遊粒子の表面特性および滞留時間）に着目し，その違いが浮遊粒子へ

の DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を実際的に検討する。さらに，表面特性影響に関する検討

結果を用いて，浮遊粒子濃度の評価方法についても考慮し，DEHP 吸着挙動の評価指標と

して適している浮遊粒子濃度を検討する。 
さらに，既報のモデル式と実験結果との比較を行い，その精度の検証および問題点の抽出

を行い，室内環境において浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を評価するためにより適切なモデ

ルについて検討する。 
 
3.1. 室空間中湿度と吸着対象粒子の親疎水性に関する予備的検討 
3.1.1. 建材上粉体粒子への SVOC 吸着挙動実験 

2 章における検討より，換気回数が変化することでステンレスチャンバー内の湿度も 5～
30 %RH 程度の範囲で変化することが確認された。湿度の変化は DEHP の放散過程に影響

を及ぼさないことが示されているが，浮遊粒子への吸着挙動に対する影響について述べた

研究は少なく，明確にその影響は示されていない。 
そこで本研究では，まず予備的な検討として，可塑剤に DEHP と DBP を含む PVC シー

ト上にシリカの試験粒子を散布し，PVC シートから試験粒子へ SVOC を吸着させる実験

を，空間の湿度を変えて行った。本実験では，原料として DEHP を多く含み，建材として

使用されるポリ塩化ビニル製のフィルムシート（日本ウェーブロック；以下，PVC シート）

上にシリカ（親水性：AEROSIL200（AS200），疎水性：AEROSILR972（ASR972）Autosorb
による比表面積 90.9 m2/g）の試験粒子を散布し，DEHP を吸着させる実験を行った。 
まず，PVC シートを 4×4 cm 角に切り出し，目開きサイズ 355 μm のステンレスふるい

を用いてシート上に模擬粒子を散布した。シートは表面の DEHP の状態を試験片ごとにで

きるだけ均等にするため，メタノールをしみこませたパルプ紙（キムワイプ）で拭き取って

いる。散布量が 1 m2あたり 4 g 程度となるよう 0.006 g を試験片上に散布した。その後，

模擬粒子が堆積した PVC シートを図 4-1-1 のようにアルミホイルからなる箱に入れ，気流

などの影響で粒子が飛ばないよう簡易的なふたで覆った状態で，25 ℃，60 %RH に保たれ

たチャンバーに放置した。また低湿度条件での曝露は 10 %RH 程度の恒温槽で行った。72
時間後，PVC シート上から回収した粒子に吸着した DEHP 量を分析する。10 %RH の条件

では AS200 と ASR972 を，60 %RH の条件では AS200 の曝露を行った。分析には GC/MS
を使用し，回収した粒子の一部（約 0.1~0.3 mg 程度）を石英ウールの間に挟んでガラス管

に詰め，粒子に吸着したガスを ATD で加熱脱着したものの定量分析を行った。なお，粒子

を詰める石英ウールとガラス管は，既に吸着しているガスなどを除去するため，あらかじめ

加熱処理して脱気させている。 
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PVC シートから発生する DEHP 量の確認 
本実験で使用した PVC シートの成分は，PVC ：64±5 %, DEHP ：34±5 %, 添加剤：

8 %以下で構成されている。野村らは本実験で使用したものと同様のPVCシートを使用し，

発生する DEHP ガス量の指標として，シート表面の DEHP のブリーディング量を以下の

手順で確認した 3-1)。まず，先に述べたものと同じアルミホイル容器に 4×4 cm の PVC シ

ートを入れ，一定時間 25 ℃で保たれたチャンバー内に放置した。シート表面の DEHP の

ブリーディング量を以下の手順で確認した。まず，石英フィルターを半分にカットし，メタ

ノールを染み込ませた後，4×4 cm の PVC シート表面を図 3-2 の手順で拭き取る。拭き取

った石英ウールを室温 25 ℃の室内で 3 日間乾燥させ，GC-MS で分析した。なお，PVC シ

ートはすべて，容器に入れる前に図 3-2 と同様の手順でメタノールをしみこませたパルプ

紙（キムワイプ）で表面をふき取っている。恒温槽内に設置する時間は 0.25~120 h であっ

た。 
分析結果を図 3-3 に示す。PVC シート表面からは非常に高い DEHP 量が検出されるこ

とがわかる。また，DEHP とともに高濃度の DBP が検出された。どちらについても，ブリ

ーディング量が試験を行った時間に対し比較的即座に平衡に達していることがわかる。な

お，ブリーディング量の測定は様々な湿度条件下(5~50 % RH)で行ったが，Clausen ら 3-2)

が示す通り放散量に湿度の影響は確認できなかった。 
 
3.1.2. 実験結果と考察 

実験の結果を図 3-4 に示す。縦軸には「検出された SVOC 質量」を「試験粒子の散布質

量と比表面積の積で求まる試験粒子表面積」で除した，試験粒子表面積あたりの SVOC 吸

着量としている。ブリーディング試験では DEHP の方が多く検出されたが，試験粒子への

曝露試験では DBP の方が DEHP よりも高濃度で検出され，吸着量も多い結果となった。

これはメタノールを含んだフィルターで PVC シートを拭うことと，試験粒子への PVC シ

ートからの曝露の過程が異なることが原因と考えられる。前者は放散よりむしろメタノー

ルへの SVOC の溶解として見ることができる。その場合にはより極性の強いDEHP が PVC
シートからフィルターへ溶解する可能性が考えらえる。一方，試験粒子への曝露は，PVC シ

ートからいったん空気中に放散した SVOC がその先にある試験粒子表面に吸着する現象，

もしくはブリーディングしてきた SVOC が直接試験粒子に吸着する現象として見て取れる。

この場合には DEHP と DBP の吸着速度定数や脱着速度定数の違い，PVC シートのそれぞ

れの物質の含有率にもよるが，より沸点が低く放散速度が速い DBP が多く試験粒子に吸着

した可能性が考えられる。 
10 %RH と 60 %RH で，また試験粒子の親疎水性によらず，同程度の DEHP および DBP

の吸着が確認でき，空間の水分が SVOC の吸着挙動に及ぼす影響は確認できなかった。3.2
以降で使用する試験粒子は，カーボンブラックが弱い疎水性，関東ローム，シリカが親水性

を示すが，親疎水性の影響もみられなかった。水分が飽和濃度に近い場合には 2 章に述べ
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た毛細管凝縮などが生じて吸着サイトが消失する可能性も考えられるが，この予備検討の

結果からは室空間程度の湿度の変化は粒子表面への SVOC の吸着に影響を及ぼさないと考

えられる。 
また，2 章の式(2.139)から求めた DEHP と DBP の占有断面積（DEHP：0.826，DBP：

0.634 at 25℃）を用いて，ダスト表面の被覆率（DEHP と DBP の合計）を計算したとこ

ろ，0.25 程度であった。田中ら 3-3)の検討による模擬ダスト JIS15 種への同様の曝露実験の

結果から，20 日経過後も DEHP の吸着量が飽和に達していないことが示されており，72 h
では DEHP や DBP と H2O との競合が明確に吸着量に反映されるほど表面が被覆していな

い可能性も考えられる。しかしながら，チャンバー内の湿度の変化は 5～30 %RH とこの実

験条件よりも小さい範囲ではあることから，吸着挙動実験における湿度の違いは浮遊粒子

への SVOC 吸着挙動に大きな影響を及ぼさないと判断し，以降の検討を進めることとした。 
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図 3-1 PVC シート上から粉体試験粒子への曝露時の模式図 3-3) 

 
 
 

 

 

 

 図 3-2 PVC シート表面の拭き取り手順 3-3) 
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図 3-3 PVC シートからのブリーディング量とその継時変化 

 
 
 

 
 

図 3-4 PVC シートからの粉体試験粒子への吸着量と空間湿度の関係 
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3.2. 浮遊粒子への DEHP 吸着挙動実験 
3.2.1. 実験の概要 

本研究における模擬浮遊粒子表面への DEHP 吸着挙動実験は第 2 章にてその特性・性能

を評価したに示す実験装置を使用する。DEHP のガス濃度についてはあらかじめ第 2 章で

測定した値を使用し，ここでは模擬浮遊粒子に吸着した DEHP 粒子態の捕集および分析を

行う。実験は，「空間の温度」，「浮遊粒子濃度」，「浮遊粒子の組成・表面特性」，「換気回数

（浮遊粒子の滞留時間）」をそれぞれパラメータに実験を行っている。以下では各実験に共

通する事項を中心に，実験の大まかな手順を述べる。 
まず，各実験の準備として，その実験で設定している換気回数と温度の条件で乾燥清浄空

気を導入することを最短 12 時間前から実施した。したがって，同じ換気回数・同じ温度条

件の実験は基本的に 1 日 1 ケースのみの実施となる。実験開始の際は，2 章に示した要領で

試験粒子懸濁液を作成し，コリソンアトマイザーで模擬浮遊粒子を発生させる。2 章で示し

たように，時間の経過に伴い発生粒子濃度は上昇していくが，特に発生開始から 2 時間程

度までは急激に濃度が上昇するため，上昇の程度が落ち着くまで 2 時間程度待った。その

間，ディフュージョンドライヤー通過後の浮遊粒子濃度を SMPS にて測定し，実験ごとに

粒子濃度が同程度になるまで，また濃度上昇が安定するまで発生させ続ける。この際，試験

粒子ごとに比表面積や密度が異なることから，球形近似した表面積濃度で値が同程度とな

るよう調整した。適切な濃度になったことを確認したのち，実験条件の換気回数に応じた時

間だけ模擬浮遊粒子を含む空気をチャンバーに導入し，空気を置換する。置換時はチャンバ

ー排気側にもミニポンプを設置し，導入流量と同量で吸引する。十分に模擬浮遊粒子を充満

させたあと，チャンバー通過後の浮遊粒子濃度（Sample.1 捕集前の浮遊粒子濃度）を SMPS
で測定する。実験条件により異なるが，ディフュージョンチューブ（DT）通過後の浮遊粒

子を 1~2 h 程度石英フィルターで捕集する。以上で 1 条件の実験が完了する。したがって

1 条件に要する時間は条件にもよるが最長 6 時間程度となる。なお，実験中以外は次に予定

している実験の換気回数条件で乾燥清浄空気をチャンバー内に導入し，チャンバー排気側

から設定換気回数に応じた流量でミニポンプを使って吸引し続けた。 
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図 3-5 浮遊粒子への SVOC 吸着挙動実験装置の概要 
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3.2.2. 浮遊粒子濃度の評価方法とその定義 
実験に先駆け，浮遊粒子濃度の評価方法について検討を行った。浮遊粒子濃度は個数，表

面積，体積，質量など様々な指標が考えられる。先述の通り，固体表面へのガスの吸着現象

に重要となるパラメータは吸着媒の表面積であることから，表面積濃度と DEHP 吸着量の

比較することは本研究においても重要な意味を持つ。加えて Mackay 式では体積濃度で粒

子態割合を評価するため，体積濃度での吸着量の評価も必要である。さらに，浮遊粒子表面

積濃度は浮遊粒子の密度の扱いや表面の凹凸考慮の有無によっても大きく異なってくる。

そこで，DEHP の単位濃度あたりの吸着量を評価するため，以下の 5 つの指標を定義した。

以降ではこれらの指標を用いて模擬浮遊粒子に吸着した DEHP の吸着量を評価する。 
 
浮遊粒子体積濃度  𝜃𝜃𝑉𝑉 

a．球形近似した体積濃度 
SMPS にて測定した粒径ごとの浮遊粒子個数に，浮遊粒子を同粒径の球状とみなした際

の体積を乗じたものの和をとることで求まる濃度であり，以下の表面積濃度 d，e の算出に

も使用する。 

   𝜃𝜃𝑉𝑉 = �𝑁𝑁�𝐷𝐷𝑝𝑝�×
4
3
𝜋𝜋 �

𝐷𝐷𝑝𝑝
2
�
3

𝐷𝐷𝑝𝑝

 (3.1)   

b．模擬浮遊粒子表面の開孔および内部空隙を考慮した体積濃度 
球形近似体積濃度に 2章で求めた模擬浮遊粒子の球形粒子密度 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑠𝑠 と真密度 𝜌𝜌𝑡𝑡𝑠𝑠 の比を乗

じて求まる体積をもとにした濃度である。これは実際に浮遊粒子を構成している試験粒子

そのものの質量に近く，細孔・空隙を考慮しているため球形近似体積よりも小さい値を示す。 

   𝜃𝜃𝑉𝑉 = �𝑁𝑁�𝐷𝐷𝑝𝑝�×
4
3
𝜋𝜋 �

𝐷𝐷𝑝𝑝
2
�
3

×
𝜌𝜌𝑠𝑠𝑠𝑠
𝜌𝜌𝑡𝑡𝑠𝑠𝐷𝐷𝑝𝑝

 (3.2)   

 

浮遊粒子表面積濃度  𝜃𝜃𝐽𝐽 

c．球形近似した表面積濃度 
SMPS にて測定した粒径ごとの浮遊粒子個数に，浮遊粒子を同粒径の球状に近似した際

の表面積を乗じたものの和をとることで求まる濃度であり，粒径分布さえわかれば算出で

きるため測定が簡易である。ただし，粒子の表面の凹凸・細孔を無視してしまっている。 

   𝜃𝜃𝐽𝐽 = �𝑁𝑁�𝐷𝐷𝑝𝑝�× 4𝜋𝜋 �
𝐷𝐷𝑝𝑝
2
�
2

𝐷𝐷𝑝𝑝

 (3.3)   

d．球形体積濃度と試験粒子真密度と比表面積の積 
球形近似をして求まる質量濃度に比表面積を乗じたもので，中川ら 3-4)が既往研究で使用

している。比表面積を使用しているため，浮遊粒子表面の凹凸を考慮している。一方で，粒

子の質量自体は空隙を無視した材料そのものの真密度を使用するため，粒子の多孔度によ

っては実際の表面積よりも過大評価する可能性が考えられる。 
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   𝜃𝜃𝐽𝐽 = �𝑁𝑁�𝐷𝐷𝑝𝑝�×
4
3
𝜋𝜋 �

𝐷𝐷𝑝𝑝
2
�
3

× 𝜌𝜌𝑡𝑡𝑠𝑠 × 𝐴𝐴𝑠𝑠
𝐷𝐷𝑝𝑝

 (3.4)   

e．球形体積濃度と試験粒子の球形粒子密度と比表面積の積 
球形体積濃度に，前章で求めた空隙を考慮した球形粒子密度を乗じ，さらに比表面積との

積をとることで求まる濃度である。浮遊粒子の空隙を考慮することで，その浮遊粒子を構成

する材料そのものの絶対量をより正確に把握でき，したがってそこから求まる質量濃度も

より実際に近い。その質量に比表面積を乗じるため，Autosorb で実際に窒素分子が吸着し

た表面積に最も近い値と考えられる。 

   𝜃𝜃𝐽𝐽 = �𝑁𝑁�𝐷𝐷𝑝𝑝�×
4
3
𝜋𝜋 �

𝐷𝐷𝑝𝑝
2
�
3

× 𝜌𝜌𝑠𝑠𝑠𝑠 × 𝐴𝐴𝑠𝑠
𝐷𝐷𝑝𝑝

 (3.5)   

以降の検討では，特に浮遊粒子の表面積濃度に着目する。そこで，簡便のため，上記 3 種の

表面積濃度をそれぞれ，c：球形近似値，d：Td（True density）値，e：Sd（Spherical density）
値と表現する。 
 
3.2.3. 空間の温度と浮遊粒子濃度が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響の検討 

空間の温度および 3.2.5に後述の「浮遊粒子濃度がDEHP 吸着挙動に及ぼす影響の検討」

については，試験粒子として 2 章に記載の関東ローム粒子を使用した。これらの実験では，

標準実験条件を，チャンバー内温度 TC：25 ℃，相対湿度 RH：10%，浮遊粒子の質量濃度

TSP : 57 μg/m3（上記の式(3.1)で算出した体積濃度と密度の積），表面積濃度 θJ ：8.2×10-

4 m2/m3（上記の式(3.3)で算出），試験粒子種 : 関東ローム JIS11 種とした。浮遊粒子濃度に

ついては，Bidleman40)により測定された様々な大気環境における浮遊粒子の表面積濃度及

び体積濃度を基に設定した。また，ここでは TSP 算出の際の浮遊粒子密度として，一般的

な室内浮遊粒子の密度 41)とされる 1.0 g/cm3を使用した。また，模擬浮遊粒子は 2.0 L/min
でチャンバーに導入し，2 時間かけてチャンバー内の空気を置換した。また石英フィルター

による DT 通過後の空気の捕集量は，2.0 L/min で 2 時間，計 240 L とした。すべての条件

で実験は 2 回ずつ実施し，以降の考察ではその平均を実験値として使用した。  
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3.2.4. 空間の温度が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響 
3.2.4.1. 実験方法と設定条件 

空間の温度が浮遊粒子への DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を検討するため，上記の標準実

験に対し，チャンバー内温度 TC ＝15，35 ℃とする条件を設定し，3 条件で同様の実験を行

い比較した。なお TC を変更した際には，DEHP ガスの発生量が変わり，チャンバー内のガ

ス濃度も変化した。そこで本研究では恒温槽の温度を変更後，2.0 L/min で乾燥清浄空気を

24 時間導入し続け，ガス濃度を一定にしたのち実験に着手した。さらに 15，35 ℃の条件

においても，2 章と同様の手順でガス濃度を測定した。15 ℃の条件についてはガス濃度が

非常に低いことから，Tenax-TA での捕集量を 120 L(0.50 L/min×240 min)として対応し

た。 
 
3.2.4.2. 実験結果と考察 

図 3-6 にチャンバー内温度 TC と DEHP ガス及び粒子態濃度の関係を示す。空間温度が

上がることで DEHP のガス濃度は著しく増加し，浮遊粒子への吸着量も増加する傾向が確

認された。温度及びガス濃度の上昇により，吸着質である DEHP ガス濃度が増加するだけ

でなく，DEHP 分子と吸着媒である浮遊粒子表面の衝突頻度が増加したためと考えられる。

また 35 ℃の条件下におけるガスと粒子態の総量は，25 ℃の結果に対し約 4 倍，15 ℃の

結果に対し約 17 倍となった。 
次に粒子態割合φについて，実験値と既往の吸着予測モデルによる推定値を比較した。な

お，モデルの適用に際し Mackay 式，Pankow 式で必要となる ρP は 1.0 g/cm3，また Pankow
式中の fom_P は Mackay が一般の室内浮遊粒子に対して推奨する 0.4 とした 2)。さらに本検

討では，温度が上昇すると DEHP の飽和蒸気圧 P0 も変化するため，2 章に示した Antoine
式を利用して各温度の P0を求めた。 

図 3-7 に温度を変化させた際の粒子態割合φの実験値を各予測モデルとともに示す。温

度が 25 ℃から 35 ℃に上昇することでφは減少し，35 ℃ではガスの方が粒子態よりも高

濃度となった。粒子態は温度上昇によって濃度が増加する一方で，粒子表面からの脱着も進

んでいるものと考えられる。予測モデルと比較すると，この 2 点の温度におけるφの実験

値は，浮遊粒子濃度を表面積濃度で評価する Junge 式とよく一致した。15 ℃における

Junge 式の推定値は実験値よりもやや過大評価となったが，この原因は 15℃の温度条件下

で DEHP ガス濃度が他の温度に比べ低く，ばらつきが大きくなってしまったことによるも

のと考えられる。 
一方，浮遊粒子濃度を質量濃度で評価した Mackay 式，Pankow 式では，いずれも実験値

に対して過大評価の傾向がみられた。まず Mackay 式による評価が過大となった原因とし

ては，浮遊粒子/ガス分配係数 KP の算出方法に問題があることが考えられる。Mackay 式の

KP には比例定数 6.0×106 が含まれるが，これは大気中浮遊粒子へのベンズアントラセン

の吸着に関するわずかな実測データが基となっている。したがって吸着質及び吸着媒の特
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性が本実験条件と異なるために，この比例定数が適切でない可能性が考えられる。Pankow
式については，想定している現象が浮遊粒子の液状有機物膜への溶解・吸収であるのに対し，

本実験では浮遊粒子表面への吸着現象を対象としていたことが過大評価につながった原因

と考えられる。Pankow 式では，SVOC の粒子態の形成には有機物膜への吸収が主に寄与

するとして吸着現象を無視しているが，DEHP を対象とした本検討から，吸着現象も粒子

態形成に大きく関係しており，実空間においても無視できるものではない可能性が示され

た。 
 

 
図 3-6 空間温度と DEHP ガスおよび粒子態濃度の関係 

 
 

 
図 3-7 空間温度と粒子態割合φの関係及び各モデルによる推定値との比較  
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3.2.5. 浮遊粒子濃度が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響の検討 
3.2.5.1. 実験方法と設定条件 

浮遊粒子濃度の違いが DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を検討するため，同じ試験粒子であ

る関東ローム JIS11 種を使用して，上記の標準実験に対し表 3-1 のように浮遊粒子濃度を

変更して同様の実験を行った。同表には参考として比表面積を用いて求めた表面積濃度

（3.2.2 における式(3.4)の計算方法）も示したが，ここではまず球形近似により求めた表面

積濃度と TSP で議論する。なお，Case 2 が先述の標準条件に当たる。 
 

表 3-1 浮遊粒子濃度変更実験における設定条件 
評価濃度 単位 Case 1 Case 2 Case 3 Case 4 

表面積濃度 (球形近似) ×10-4 [m2/m3] 4.70 8.15 10.4 21.6 

質量濃度：TSP (球形近似) [µg/m3] 30 57 70 154 

表面積濃度 (比表面積使用) ×10-4 [m2/m3] 3.77 6.93 8.51 18.7 

 
3.2.5.2. 実験結果と考察 

図 3-8 に浮遊粒子濃度と DEHP のガス及び粒子態濃度の関係を示す。ここで，ガス濃度

は浮遊粒子濃度の全条件で，2 章で計測した 2.4 µg/m3で一定としている。浮遊粒子濃度の

上昇に伴い，DEHP の粒子態に増加傾向が認められた。これは浮遊粒子濃度が上昇するこ

とで，吸着対象となる浮遊粒子の表面積が増加したためと考えられる。TSP が 30 μg/m3か

ら 154 μg/m3と約 5.1倍，浮遊粒子表面積濃度 θJ が 4.70×10-4 m2/m3から 2.16×10-3 m2/m3

と約 4.6 倍となることで，粒子態濃度は 2.1 倍程度まで増加した。 
次に，浮遊粒子濃度を変更した際の粒子態割合φの実験値を，各モデルによる推定値とと

もに図 3-9 に示す。浮遊粒子濃度の上昇によって粒子態濃度が増加することで，φも増加

する傾向となった。実験値と推定値を比較すると，Junge 式は実験値に比較的よく一致して

おり，浮遊粒子濃度の増減によるφの変化におおむね対応できていると考えられる。

Bidleman40)によれば現代の都市域の大気では θJ =1.1×10-3 m2/m3程度であり，この濃度で

は DEHP は 7 割程度が粒子態で存在することを示す結果となった。一方で，θJ が大きくな

るにつれて，Junge 式の推定値に過大評価の傾向が生じた。Junge 式は θJと粒子態濃度に

比例関係を仮定したモデルであるが，実験では比例関係は認められず，θJ が上昇するにし

たがって単位表面積あたりの DEHP 吸着量は小さくなる傾向となった。このような違いか

ら，実験値と推定値との間の誤差が徐々に大きくなっていったものと考えられる。Mackay
式，Pankow 式に関しては，温度変化実験と同様に過大な評価となった。 
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図 3-8 浮遊粒子濃度（TSP）と DEHP ガスおよび粒子態濃度の関係 

 
 
 
 

 
 

図 3-9 浮遊粒子濃度と粒子態割合φの関係及び各モデルによる推定値との比較 
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3.2.6. 浮遊粒子の表面特性と組成が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響 
カーボンブラック，シリカの 2 種を対象に，表面特性（比表面積，細孔分布）の異なる模

擬浮遊粒子に対し DEHP 吸着実験を行うことで，その違いが DEHP 吸着挙動に及ぼす影

響を検討した。さらに，浮遊粒子濃度の評価指標について検討すべく，3.2.2 に定義した各

浮遊粒子濃度について単位濃度あたりの DEHP 吸着量を比較した。また粒子種の違いによ

る DEHP 吸着挙動への影響についても考察した。 
 

3.2.6.1. 実験方法と設定条件 
図 3-5 中の粒子発生部であるコリソンアトマイザー内の試験液に懸濁させる試験粒子の

銘柄を変更することで，表面特性の異なる浮遊粒子を発生させた。試験粒子には第 2 章に

て選定，表面特性を解析した各種 4 銘柄，計 8 試験体を使用した。 
実験条件として，曝露チャンバーの温度 𝑇𝑇𝐶𝐶  を 25 ℃，換気回数 𝑛𝑛𝑉𝑉  を 2.0 h-1 で一定とし

た。チャンバー通過後空気の捕集量は 120 L（2 L/min×60 min）を目安とした。チャンバ

ー通過後の空気中 DEHP ガスの除去に用いる DT には 4 気筒のものを用い，2 L/min で空

気を導入した。したがってこの実験ではチャンバー通過後の空気は排気されずすべて DT に

導入し，石英フィルターで捕集している。捕集は 120 L（2.0 L/min×60 min）を目安に行

った。 
コリソンアトマイザー内の懸濁液の作成方法および分量については 2 章でも簡単に述べ

たが，ここでは銘柄ごとに分量を変更した。具体的には，作成時の蒸留水は 110 mL であ

り，懸濁液中の試験粒子濃度については，カーボンブラック MA8，MA100，#2600 の 3 銘

柄は，蒸留水に対し 0.01 wt%とした。MA220 は，同条件で実験を行ったところ，GC/MS
による DEHP 検出値の絶対量が僅かであり，正確な計測のために検出量を上げる必要があ

った。そこで捕集する浮遊粒子の量を増やすため，懸濁液に使用する試験粒子濃度を倍の

0.02 wt%として対応した。その結果，捕集後の石英フィルターから GC/MS のブランクに

対し十分な量のDEHPの検出を確認した。シリカについて，AEROSIL200，AEROSIL300，
AEROSIL380 は蒸留水に対し 0.005wt%とした。AEROSIL50 は MA220 と同様の理由か

ら倍の 0.01wt%とした。これらに IPA を 0.0005%の分量で混入させて，超音波洗浄機で 10
分間撹拌したものを以降の検討において使用することとした。 
 
3.2.6.2. 実験結果 

実験結果として，DEHP 粒子態濃度を図 3-10 に示す。実験時の浮遊粒子濃度が同銘柄で

も実験ごとに違うため，その絶対量は大きく異なるが，概ね 1～20μg/m3 程度の DEHP 粒

子態がチャンバー内空気中に存在していたことが分かる。この DEHP 濃度のデータと，サ

ンプル捕集時に測定した SMPS による浮遊粒子濃度，および 2 章で測定した試験粒子銘柄

ごとの物性データを用いて，以降で浮遊粒子の表面特性が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響に

ついて考察する。 
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3.2.6.3. 浮遊粒子濃度の評価指標に関する考察 
DEHP 吸着量と浮遊粒子濃度の関係について，3.2.2 にて設定した体積濃度と表面積濃度

を用いて検討した。 
まず，図 3-11～図 3-15 に，それぞれの計算方法で算出した浮遊粒子濃度で DEHP 粒子

態濃度を除した値，すなわち浮遊粒子の単位体積および表面積あたりの DEHP 吸着量に関

して，銘柄ごとの結果を示す。評価指標が変わることで試験粒子銘柄ごとの吸着量の傾向や

序列に違いが見られる。まず図 3-11 と図 3-12 より，浮遊粒子の単位体積で DEHP 吸着量

を見ると，空隙考慮の有無によらず，粒子種，銘柄ごとに吸着量に大きな違いが見られる。

全体の傾向として，同じ粒子種においては比表面積が大きい粒子により多くの DEHP 吸着

が確認された。 
浮遊粒子の単位表面積で DEHP 吸着量をみると，図 3-13 の球形近似値では銘柄ごとの

差が若干小さくなったが，依然として吸着量に大きな違いがみられ，序列も同様である。一

方，図 3-14，図 3-15 のように比表面積を考慮して比較すると，その差はより小さくなり

序列に変化が見られた。 
図 3-14，図 3-15 では計算の際に使用する粒子の密度が異なる。図 3-14 に示す浮遊粒子

の球形近似体積濃度に真密度と比表面積を乗じた表面積濃度“真密度値（Td（True density）
値）”では，比表面積の大きな銘柄は除数がかなり大きくなるため吸着量が小さく評価され

た。逆に比表面積が小さい MA220 や AS50 は他の銘柄よりも 2 倍近い吸着量となってい

る。一方，浮遊粒子の密度に 2.2.4.5 に定義した球形粒子密度を使用した表面積濃度“球形

粒子密度値（Sd（Spherical density）値）”を使用すると，図 3-15 のようにそれぞれのカ

ーボンブラック，シリカについて同程度の吸着量となった。Sd 値で評価した吸着量につい

て銘柄ごとの平均値を図 3-16 に示す。仮に 𝑛𝑛𝑉𝑉 =2.0 h-1の条件で DEHP の吸着が平衡に達

しているとすると，同種の浮遊粒子には銘柄によらず同程度の DEHP が吸着するものと考

えられる。したがって以降の検討で 𝑛𝑛𝑉𝑉 =2.0 h-1の条件で DEHP の吸着が平衡に達している

ことが示されれば，カーボンブラックとシリカで同程度の DEHP が吸着していることにな

るため，浮遊粒子の組成が DEHP の吸着挙動に大きな影響を及ぼさない可能性を示唆する

結果となる。 
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図 3-10 試験粒子の銘柄ごとに測定された DEHP 粒子態濃度（nv=2 h-1） 
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図 3-11 浮遊粒子の単位体積あたりの DEHP 吸着量 
（球形近似体積濃度，※3.2.2 における式(3.1)で算出） 

 
 
 

 
図 3-12 浮遊粒子の単位体積あたりの DEHP 吸着量 

（浮遊粒子の空隙を考慮した体積濃度，※3.2.2 における式(3.2)で算出） 
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図 3-13 浮遊粒子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量 

（球形近似値，※3.2.2 における式(3.3)で算出） 

 

 
図 3-14 浮遊粒子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量 

（Td 値，※3.2.2 における式(3.4)で算出） 

 

 
図 3-15 浮遊粒子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量 

（Sd 値，※3.2.2 における式(3.5)で算出） 
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図 3-16 浮遊粒子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量の銘柄ごとの平均値 

（Sd 値，※3.2.2 における式(3.5)で算出） 
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3.2.7. 浮遊粒子の滞留時間と DEHP 吸着量の関係 
 模擬浮遊粒子のチャンバー滞留時間を変え，その違いが DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を

検討した。また，懸濁液作成に使用する試験粒子を変えることで浮遊粒子の銘柄も変え，表

面特性による滞留時間影響の程度の把握も試みた。 
 
3.2.7.1. 実験方法と設定条件 

図 3-5 のチャンバーへの導入流量およびそれに付随した換気回数 𝑛𝑛𝑉𝑉を 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5, 1, 2, 4, 
8 h-1と変えることで，模擬浮遊粒子のチャンバー滞留時間 𝑡𝑡 を 𝑡𝑡 = 120, 60, 30, 15, 7.5 min
と変化させた。それぞれの 𝑡𝑡  にてチャンバー通過後の模擬浮遊粒子を捕集し，DEHP の粒

子態濃度を測定した。また，懸濁液を作成するための試験粒子には，3.2.6 でも用いたカー

ボンブラック 4 銘柄を対象とした。 
その他の実験条件として，チャンバー内の温度 𝑇𝑇𝐶𝐶 は 25 ℃で一定とし，DEHP ガスを

選択的に除去するディフュージョンチューブには，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5, 1 h-1の条件では 1 気筒，𝑛𝑛𝑉𝑉 =

 2, 4, 8 h-1では 4 気筒のものを使用した。チャンバー通過後空気の捕集量は 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5, 1 h-1

では 60 L（0.5 L/min×120 min），𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2, 4, 8 h-1では 120 L（2 L/min×60 min）を目安

とした。チャンバーへの空気の置換は，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5 h-1で 120 min，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 1, 2 h-1で 90 min，
𝑛𝑛𝑉𝑉 = 4 h-1で 60 min，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 8 で 30 min 以上行った。𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2, 4, 8 h-1での実験については連

続して行うことがあったが，その際には 1 回目と 2 回目の実験の間で乾燥清浄空気を実験

条件の換気回数になるよう導入した。その際，乾燥清浄空気は 2 時間以上を流し続け，1 回

目の際に導入した模擬浮遊粒子を完全に排気したのち，2 回目の実験に臨んだ。また，3－
3－3 に述べたとおり，エイジングチャンバー内の DEHP ガス濃度と温度は換気回数によら

ず，相対湿度は 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 0.5, 1 h-1では 5%程度，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2 h-1では 7 %程度，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 4 h-1では 10 %
台，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 8 h-1では 20~30 %程度であることを確認した。なお，𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2 h-1の実験について

は 3.2.6 の結果で代用している。 
 
3.2.7.2. 実験結果 

浮遊粒子の滞留時間と浮遊粒子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量の関係を図に示す。

なお，浮遊粒子の表面積濃度には 3.2.6 の検討で高い相関が得られた Sd 値を用いている。 
 
3.2.7.3. 滞留時間影響と DEHP 吸着の平衡状態に関する考察 
浮遊粒子の滞留時間を変更した際の DEHP 吸着量の変化を図 3-17 に示す。まず浮遊粒

子の単位表面積あたりの DEHP 吸着量を求め，最も滞留時間が長い t = 120 min の結果を

1 とした場合の相対的な吸着量を比較することで，滞留時間の違いが DEHP 吸着量に及ぼ

す影響を評価している。 
MA220，MA100，MA8 の 3 種類には滞留時間 t によらずほぼ一定の DEHP 吸着量が確

認された。一方，#2600 では滞留時間が短くなることで吸着量が低下する傾向が得られ，t 
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= 7.5 min の条件では t = 120 min の際の吸着量の 4 割ほどとなった。 
以上より MA220，MA100，MA8 の模擬浮遊粒子について滞留時間の全条件で吸着はほ

ぼ平衡状態であると判断できる。また#2600 は t = 60, 120 min では他の 3 種類と同様の吸

着状態と考えられる。 
#2600 のみこのような挙動がみられた原因について，以下の二つが考えられる。まず，滞

留時間が短くなることで DEHP の吸着が平衡に達していない可能性である。#2600 は第 3
章での表面特性の測定結果から，4 銘柄の中でも特に一次粒子径が小さく微小な細孔を有し

ている。2 章に述べた通り，細孔内の拡散は気中に比べ時間がかかるため，複雑な細孔を持

つ粒子ほどより吸着平衡に要する時間がかかると考えられる。そのため，微細孔を持つ

#2600 のみこのような挙動がみられた可能性がある。 
もう一つの可能性として，浮遊粒子表面の水分の影響が考えられる。2 章で示した Kelvin

式が示す通り，気体の毛細管凝縮は細孔径が小さいほど小さな相対圧で生じる。そのため毛

細管凝縮で細孔がふさがれ，吸着サイトそのものがつぶれてしまっている可能性がある。カ

ーボンブラックは一般に疎水性を示すが，これについて矢野ら 3-5)は，シリカゲル，活性炭，

ゼオライトへのシロキサンの吸着挙動を検討し，シロキサンを含むベースガス中の湿度が

あるレベルを超えると疎水性の活性炭においても毛細管凝縮により吸着サイトがつぶれて

低湿度条件よりも早く吸着剤が破過してしまうことを報告している。さらに矢野らはその

対策として細孔の大きい樹脂吸着剤で同様の検討をしたところ湿度によらずシロキサンを

よく除去し，これを細孔径が大きくなったことによる水の毛細管凝縮の軽減によるものと

結論付けている。また同じ水分の影響でも，チャンバー空気中からの毛細管凝縮ではなく，

一次粒子径が小さいことで細孔や二次粒子の形状が複雑であるために単純にコリソンアト

マイザーで発生した模擬浮遊粒子の含水率が高く，それが大きい流量でリボンヒーター加

熱部を通過する際に適切に細孔中の水分を除去できていない可能性も考えられる。 
以上が#2600 のみ高換気回数条件で吸着量が小さくなったことに対する考え得る原因で

あるが，いずれも#2600 の一次粒子径が小さく微細孔を持つことに起因する。3.1 で空間の

湿度影響を検討した際に使用した試験粒子は一次粒子径が AS200 が 12 nm，ASR972 が 16 
nm であり，#2600 の 13 nm と同程度であるが，比表面積は AS200：179.8 m2/g，ASR972：
90.9 m2/g と#2600 の 355 m2/g に比べ小さい。こういった表面特性の違いから#2600 には

湿度影響がみられた可能性も考えられる。以上から，これらのデータと他の実験条件による

ものとをまとめて評価することは適切でないと考え，以降の検討では#2600 の 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2, 4, 8 
h-1の実験条件での結果は除外することとした。 
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図 3-17 浮遊粒子滞留時間と DEHP 吸着量の関係 
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3.3. 浮遊粒子表面への SVOC 吸着機構に関する考察 
以降では 3.2 で行った実験結果のうち，3.2.5，3.2.6 のデータを対象に模擬浮遊粒子表面

への DEHP 吸着挙動実験の結果を受けて，その挙動を理論的に検討する。浮遊粒子の表面

特性影響については，3.2.6 の検討から多くの試験粒子間で滞留時間によらず同程度の吸着

を確認したことから，カーボンブラックは#2600 の 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2, 4, 8 h-1の結果のみ除いたすべ

てのデータを用いて DEHP の吸着量と浮遊粒子表面積濃度との相関を検討する。浮遊粒子

の滞留時間影響については，拡散方程式から多孔質粒子内の拡散速度を，Langmuir 吸着速

度式から浮遊粒子表面への吸着速度を理論的に検討し，3.2.6 で得られた結果についてその

妥当性を検証するとともに，理論的見地から浮遊粒子の滞留時間考慮の必要性の程度につ

いても検討する。さらに，既報のモデル式と実験値との比較を行い，その精度の検証および

問題点の抽出を行い，室内環境において浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を評価するためによ

り適切なモデルについて検討する。 
 
3.3.1. SVOC 吸着予測モデルの室空間への適用のための検討 
3.3.1.1. 浮遊粒子表面特性影響の理論検討 
(1) 浮遊粒子表面積濃度と DEHP 吸着量の関係 

Junge 式では SVOC 粒子態濃度と浮遊粒子表面積濃度との間に，Macaky 式と Pankow
式では粒子態濃度と浮遊粒子体積（質量）濃度との間にそれぞれ比例関係を仮定している。

一方，実験の結果からは，表面積濃度の中でも，特に Sd 値と DHEP 吸着量の間に強い相

関関係が期待できる。そこで，横軸に浮遊粒子濃度，縦軸に DEHP 粒子態濃度をとりその

関係を検討した。ここでは浮遊粒子の表面積のみに着目し，先に定義した球形近似値，Td
値，Sd 値の 3 つの浮遊粒子濃度を使用し，カーボンブラックとシリカの全銘柄をプロット

した。図中では#2600 は先の滞留時間影響の検討から 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2, 4, 8 h-1のデータは除き，そ

のほかの各種各銘柄はすべての換気回数条件での実験データを使用している。浮遊粒子濃

度指標ごとに評価した結果をカーボンブラックについて図 3-18～図 3-20 に，シリカにつ

いて図 3-21～図 3-23 に示す。また，浮遊粒子濃度と DEHP 粒子態濃度の比例関係を検討

するため，各図にはそれぞれの関係を切片 0 で線形近似した直線とその式および決定係数

Rc2をあわせて示した。 
まず，カーボンブラックの結果については，表面積濃度のうち球形近似値に中程度の相関

が認められた（図 3-18）。銘柄ごとに見ると，発生する粒径が小さい#2600 などで誤差が目

立つ。一方で，比表面積を用いた Td 値と Sd 値にはよい比例関係が確認できた（図 3-19，
図 3-20）。カーボンブラックについては Td 値が Rc2 = 0.74，Sd 値が Rc2 = 0.84 とどちら

も高い決定係数が得られ，とくに Sd 値の相関が強い。シリカについては，カーボンブラッ

クよりも球形近似値と粒子態濃度の相関が強くなった（図 3-21）。比表面積を使用した二つ

の指標では Td 値が Rc2 = 0.81，Sd 値が Rc2 = 0.82 と，ともに同程度の高い相関を確認し

た（図 3-22，図 3-23）。シリカではカーボンブラックと異なり，Td 値も Sd 値と同様の相
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関を示した。しかし，先の図 3-14 と図 3-15 の単位表面積あたりの吸着量の評価から，Sd
値を用いた場合は，4 銘柄の中で極端に比表面積の小さい AS50 についても同程度の DEHP
が吸着していると評価できる一方で，Td 値の場合は AS50 のみ浮遊粒子単位表面積あたり

の DEHP 吸着量が 2 倍程度大きく評価されてしまっている。 
Td 値と DEHP 粒子態濃度とのあいだによい相関が得られた理由としては，シリカ粒子

の真密度は 2.2g/cm3で一律としているが，AS200，300，380 においては球形粒子密度の値

もそれぞれの銘柄で違いが僅かであることが考えられる。また図 3-22 において AS50 につ

いては，比表面積が小さいために見積もられる浮遊粒子表面積濃度も小さく，プロットがグ

ラフの原点近くにあり，そのずれは相関係数に大きな影響を及ぼさない。こういった理由か

ら Td 値も Sd 値と同程度の高い相関を示したものと考えられるが，図 3-14 と図 3-15 の

結果から，シリカにおいても Td 値よりも Sd 値の方が DEHP 吸着量の評価に適している

と考えられる。 
次に，シリカとカーボンブラックを同グラフ内で検討する。以降，浮遊粒子表面積濃度の

中でも比表面積を使用した Td 値と Sd 値のみで評価を行う。図 3-19，図 3-20 のカーボン

ブラックと図 3-22，図 3-23 のシリカを同図にプロットすると，Td 値では線形近似の傾き

が粒子の種類ごとに大きく異なり，一つの式ではその吸着挙動を表せないのに対し，Sd 値

では傾きがほぼ一致しているため，シリカとカーボンブラックでは単位表面積あたり同程

度の吸着量の評価となる。これまでの検討から，表面積濃度として Sd 値の使用が最も適し

ていると考えられることから，シリカとカーボンブラックへの DEHP 吸着量に違いがみら

れないというこの結果は，DEHP の浮遊粒子への吸着挙動を評価するにあたり浮遊粒子の

種類を考慮する必要がない可能性を示している。 
また，Sd 値はより実際に近い粒子の質量に比表面積を乗じることで求められる。つまり

この Sd 値は，Autosorb による吸着等温線測定の際に実際に窒素分子が吸着した面積に最

も近いものである。2 章に示したとおり，試験粒子の銘柄ごとにメソ孔内壁表面積およびそ

の分布には大きな違いを確認している。それにもかかわらず，メソ孔まで含めた全表面積濃

度との間に相関がみられることから，DEHP 分子はメソ孔内部にも吸着しており，その拡

散および吸着速度も 30 分という滞留時間に対して十分に迅速である可能性が考えられる。

窒素分子の分子径は 0.4 nm 程度，DEHP 分子は 0.826 nm 程度であり，いずれも 2nm 以

上のメソ孔に拡散し，吸着していると考えられる。この細孔内部の拡散速度については，次

節で理論的検討を行い，考慮の必要性を考察する。 
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図 3-18 カーボンブラック浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（球形近似値） 

 

 
図 3-19 カーボンブラック浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Td 値） 

 

 
図 3-20 カーボンブラック浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Sd 値） 
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図 3-21 シリカ浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（球形近似値） 

 

 
図 3-22 シリカ浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Td 値） 

 

 
図 3-23 シリカ浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Sd 値） 
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図 3-24 浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（球形近似値） 

 

 
図 3-25 浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Td 値） 

 

 
図 3-26 浮遊粒子表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の関係（Sd 値） 
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(2) DEHP による浮遊粒子表面被覆率の検討 
本研究における表面積濃度で評価した図 3-18～図 3-26 の各グラフの傾きは，単位表面

積当たりの DEHP 吸着量を表す。一方，単分子層吸着量の理論値は式(3.11)から求まる分

子占有断面積 𝜎𝜎0とアボガドロ定数 NA，DEHP の分子量 M = 391 を用いて 786 μg/m2程度

と求められるため，図 3-18～図 3-26 の傾きから球形近似値では平均してカーボンブラッ

クで 3 層程度，シリカで 4 層程度の多分子層吸着をしている評価となる。一方で真密度値，

球形粒子密度値では平均するとその吸着量は 1 層分にも満たず，Td 値の場合はカーボンブ

ラックで被覆率 𝜃𝜃 = 0.32，シリカで 0.19 程度，Sd 値はカーボンブラック，シリカともに

𝜃𝜃 = 0.67 程度吸着していることになる。 
一方，Langmuir 吸着等温式による被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿は式(2.12)で求めることができる。この式か

ら被覆率を算出するには空間中吸着質の蒸気圧に加え DEHP の Langmuir 定数を必要とす

る。Langmuir 定数 bL を求めるためには，昇温脱離によって脱離（脱着）の活性化エネル

ギー 𝐸𝐸𝑠𝑠 を得て脱着速度定数を求め，式(2.55)から求まる吸着速度定数との比より求める方

法や，対象としている吸着質と吸着媒の吸着挙動が Langmuir 型を示すことがわかってい

る場合には吸着質の吸着等温線を引き，そこからカーブフィットして求める方法などがあ

る。並木ら 3-6)は超音波アトマイザーを用いて発生させた TSP = 40 μg/m3（ただし，粒子を

球形近似した体積に真密度を乗じたもの）の関東ローム（日本粉体技術工業会：JIS11 種）

の模擬浮遊粒子に対し，本研究と同じ 60 L のエイジングチャンバー内で 25 ℃，𝑛𝑛𝑉𝑉 =2 h-1 
の条件で DEHP のガス濃度を𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 1.1～7.0 μg/m3の範囲で変えて曝露させた際の吸着等

温線から bL′  を求めた。ただし，bL′  は濃度ベースの Langmuir 定数を表し，単位は[m3/μg]
である。並木らによって得られた DEHP の吸着等温線を図に示す。𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 1.1～7.0 μg/m3

の範囲で吸着量が大きく変わることが確認でき，この範囲は DEHP の相対圧で 0.1～0.8 程

度の領域である。並木らは bL′ = 0.864 と求めたが，本研究ではより正確な測定ができてい

ると考えられる低濃度の測定点（𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 1.1～3.7 μg/m3）を使用し，カーブフィットして bL′ = 
0.934 μg/m3の値を得た。これを圧力ベースの bL に単位換算すれば，bL = 1.47×105 Pa-1と

なる。本研究とは吸着媒が異なるが，3.2.6 の結果から DEHP の吸着は浮遊粒子の種類によ

らないと示唆されているため，この値を 25 ℃における DEHP の Langmuir 定数として以

降で使用する。 
この値と，実験条件の DEHP ガス濃度（圧力）2.42 μg/m3から，Langmuir 吸着等温式

による被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿の理論値は𝜃𝜃𝐿𝐿 = 0.69 となり，Sd 値による被覆状態と非常に近い結果が得

られた。並木らの検討により DEHP の吸着挙動は Langmuir 吸着等温式に則ることが確認

されているので，この結果は，Sd 値があるガス濃度の空間における DEHP の浮遊粒子への

吸着量を正しく評価できていることを示している。 
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3.3.1.2. 浮遊粒子の滞留時間影響の理論検討 
3.2.7 の検討結果から，実環境で想定される程度の浮遊粒子滞留時間の違いは DEHP の

吸着挙動に大きな影響を及ぼさないことが示唆された。この点について，細孔内における非

定常拡散方程式と Langmuir の吸着速度論から，滞留時間が SVOC 吸着に及ぼす影響を理

論的に考察する。 
 
(1) 細孔内拡散速度の検討 

2 章で述べたように，粒子が多孔性である場合，吸着は単純な速度論としては考えられず，

Langmuir の吸着速度式のみではその挙動を表すことができない。そこでまず，ここでは粒

子を球形として，多孔性固体が有する微細孔気相中の SVOC の拡散を対象とし，いくつか

の仮定のもとでその拡散モデルを導出し，その拡散速度の程度を検討する。 
 
球形粒子への拡散 

2 章で示したとおり，球座標の場合の成分 i の拡散方程式は以下の式で示される。 

   
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑡𝑡

= 𝐷𝐷𝑖𝑖 �
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟2

+
2
𝑟𝑟
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟

+
1
𝑟𝑟2
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜒𝜒2

+
𝑐𝑐𝑐𝑐𝑡𝑡𝜒𝜒
𝑟𝑟2

𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜒𝜒

+
1

𝑟𝑟2𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛2𝜒𝜒
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝜓𝜓2� −𝑊𝑊𝑖𝑖 (3.6)   

粒子が完全な球であり，中心から同距離の面は一様な性質を持つとすれば，気相からの拡散

は半径方向のみに生じると考えられるので， 𝑟𝑟 についての一次元として取り扱えばよい。し

たがって基礎方程式は式(3.6)より以下の式で示される。 

   
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑡𝑡

= 𝐷𝐷𝑖𝑖 �
𝜕𝜕2𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟2

+
2
𝑟𝑟
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟

� −𝑊𝑊𝑖𝑖 (3.7)   

以下，細孔内拡散の速度，すなわち第 2 章で示した図 2－4 内の 2 の影響だけを検討する

ため，流体境膜と吸着の影響を無視し，以下の条件で 𝐶𝐶𝑖𝑖(𝑟𝑟, 𝑡𝑡)について拡散方程式を解く。な

お，細孔内有効拡散係数を𝐷𝐷𝑒𝑒，多孔性粒子の多孔度を ε とおく。また座標は図 2－6 のよう

に設定し，粒子の直径を a で定数とする。 

   
𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
∂𝑡𝑡

= 𝐷𝐷𝑒𝑒
ε
𝑟𝑟2

𝜕𝜕
𝜕𝜕𝑟𝑟
�𝑟𝑟2

𝜕𝜕𝐶𝐶𝑖𝑖
𝜕𝜕𝑟𝑟
�  [吸着による細孔気相中化学物質の消失を無視] (3.8)   

初期条件 

   𝐶𝐶𝑖𝑖(𝑟𝑟, 0) = 0     0 < 𝑟𝑟 < a �粒子細孔内の気相は初期に濃度 0� (3.9)   

境界条件 

   𝐶𝐶𝑖𝑖(0, 𝑡𝑡) ≠ ±∞       0 < 𝑡𝑡   �粒子中心において濃度は有限� (3.10)   

   𝐶𝐶𝑖𝑖(𝑎𝑎, 𝑡𝑡) =  𝐶𝐶0    0 < 𝑡𝑡         �粒子外表面の SVOC ガス濃度は𝐶𝐶0で一定�  (3.11)   
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以上の条件で式(3.8)を解けば，以下の式(3.12)となる。 

   𝐶𝐶𝑖𝑖(𝑟𝑟, 𝑡𝑡) = ε𝐶𝐶0 +
2ε𝐶𝐶0𝑎𝑎
𝑟𝑟𝜋𝜋

�
(−1)𝑚𝑚

𝑚𝑚

∞

𝑚𝑚=1

exp�−
𝑚𝑚2𝜋𝜋2𝐷𝐷𝑒𝑒
𝑎𝑎2

𝑡𝑡�  sin �
𝑚𝑚𝜋𝜋𝑟𝑟
𝑎𝑎 � (3.12)   

 
ある時刻 𝑡𝑡 の細孔中の全拡散質の質量 𝑀𝑀𝑡𝑡(𝑡𝑡) は式(3.4)を球で積分した式(3.13)である。 

   𝑀𝑀𝑡𝑡(𝑡𝑡) =
4𝜋𝜋ε𝐶𝐶0

3
𝑎𝑎3 −

8ε𝐶𝐶0
𝜋𝜋

𝑎𝑎3 �
1
𝑚𝑚2

∞

𝑚𝑚=1

exp�−
𝑚𝑚2𝜋𝜋2𝐷𝐷𝑒𝑒
𝑎𝑎2

𝑡𝑡� (3.13)   

 
さらに飽和拡散質量 𝑀𝑀∞ = 4𝜋𝜋ε𝐶𝐶0𝑎𝑎3/3 で割れば，時刻 𝑡𝑡 における飽和拡散質量に対する拡散

質量 𝑀𝑀𝑡𝑡(𝑡𝑡)/𝑀𝑀∞は以下の式で表される。 

   𝑀𝑀𝑡𝑡(𝑡𝑡)/𝑀𝑀∞ = 1−
6
𝜋𝜋2

�
1
𝑚𝑚2

∞

𝑚𝑚=1

exp �−
𝑚𝑚2𝜋𝜋2𝐷𝐷𝑒𝑒
𝑎𝑎2

𝑡𝑡� (3.14)   

 
式(3.14)から求めた粒子内 DEHP 拡散速度を，直径 a = 1 μm，100μm の多孔質粒子につ

いて図 3-28 に示す。なお，グラフ描画ソフトには GClac-Plus3-7)を用い，級数和を m = 
1~1000 までとした。拡散係数は 2.1.1.4 で示したいずれかの理論から求めることもできる

が，本研究で使用した試験粒子は細孔分布に明確なピークを持つものがみられなかったた

め，文献値 3-8)を参考に細孔内有効拡散係数 𝐷𝐷𝑒𝑒  = 1.0×10-6（一般的な活性炭ペレット中の細

孔拡散係数）を設定した。 
図 3-28 から，細孔内の気相拡散は瞬時に平衡に到達することがわかる。直径 100 μm は

実際の室内浮遊粒子に比べ非常に大きなものであるが，それでも細孔内拡散は迅速である。

また，今回使用した細孔内有効拡散係数 𝐷𝐷𝑒𝑒  は室内空気中に浮遊している粒子より複雑な細

孔を持つ吸着剤のもので，その値はかなり小さい。そのため実際の浮遊粒子への細孔内拡散

はさらに素早く生じるものと考えられる。Mu ら 3-9)は多孔性かつ液状有機物膜を持った粒

径 2.5 μm の粒子を対象に DEHP の細孔内拡散の挙動を検討しており，本研究と同程度の

オーダーの時間で DEHP がメソ孔内に拡散することを示している。 
以上から，拡散方程式からも，浮遊粒子表面の細孔の構造や量，細孔径の違いは，吸着質

の吸着速度に影響を及ぼさないとしてよいと考えられる。 
 
(2) 吸着速度の検討 

細孔内拡散が瞬時であることが確認できたため，次に SVOC の吸着速度について速度論

より検討する。3.3.1.1 の結果より，DEHP の浮遊粒子への吸着はその表面積濃度が重要で

あることが示唆された。そこで Langmuir の吸着速度式から求まる，吸着平衡の到達に要

する時間と先の実験で設定していた浮遊粒子の滞留時間とを比較する。 
2 章に示したとおり，Langmuir 吸着速度式において吸着の非定常状態を仮定すれば，吸
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着媒の被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡) の時間微分は以下のように示される 3-10)。 

   
d𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡)

dt
= ka(1− 𝜃𝜃𝐿𝐿)𝑠𝑠𝑠𝑠 −  kd𝜃𝜃𝐿𝐿 (3.15)   

これを初期条件 𝜃𝜃𝐿𝐿(0) = 0 にて解けば，以下の式となる。 

   𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡) =
𝑠𝑠𝑠𝑠bL

1 + 𝑠𝑠𝑠𝑠bL
[1 − exp {−(kd + ka𝑠𝑠𝑠𝑠)𝑡𝑡}] (3.16)   

以降，ここでは単純化のため付着確率 𝑠𝑠= 1 とおく。吸着平衡時の被覆率 𝜃𝜃𝐿𝐿 (∞)は， 

   𝜃𝜃𝐿𝐿(∞) =
𝑠𝑠bL

1 + 𝑠𝑠bL
 (3.17)   

であり，式(3.16)を式(3.17)で除すことである時刻 t における被覆率の平衡到達率𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡)/

𝜃𝜃𝐿𝐿(∞)を求めることができる。 
bL は並木らの既往研究から bL = 1.47×105 Pa-1であり，吸着速度定数 ka は以下の式で求

められる。この各パラメータに DEHP の場合の値を用いれば， ka = 6.38×103となる。 

   ka  =
NA𝜎𝜎0

�2π(𝑀𝑀/1000)R𝑇𝑇
 (3.18)   

𝜎𝜎0 ：吸着質分子 1 個の占有断面積 [m2] (DEHP は 298 K(25 ℃)で 8.26×10-19) 
NA ：アボガドロ数 [mole-1]   𝑀𝑀 ：吸着質モル質量 [g/mole] 
R ：気体定数 (= 8.31 Pam3K-1mole-1)  T ：空気温度 [K] 
 
脱着速度定数は kd = bL/ka よりkd = 0.043 sec-1 であるので，25 ℃における吸着媒の曝

露時間と被覆率の平衡到達率 𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡)/𝜃𝜃𝐿𝐿(∞)は空間の DEHP ガス濃度ごとに図 3-29 のよう

な関係となる。図には本研究の実験条件に加え，Wang ら 3-11)による DEHP ガスの実測結

果（𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.05～1.86 μg/m3）の代表値（𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.05（実測最低値），0.47（実測平均値）

μg/m3），また参考として，Wang らの実測最低値からさらに 1 オーダー低い 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.005 
μg/m3 とした場合の被覆率の変化もあわせて示す。この図より，𝜃𝜃𝐿𝐿(𝑡𝑡)/𝜃𝜃𝐿𝐿(∞) = 0.9 となる

までに本研究での実験条件では 15 sec 程度，最も時間のかかる Mackay らの推定ガス濃度

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.005 μg/m3の条件でも，60 sec 程度しか要さない結果となる。理論的な知見からも，

実験条件はもとより，一般的な DEHP 濃度でも換気回数 𝑛𝑛𝑉𝑉 ≤ 8 h-1（滞留時間 7.5min）の

条件でほぼ吸着平衡に達していると考えられる。𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.05 μg/m3 と 0.005 μg/m3 のケー

スを比較するとわかるように，DEHP 濃度が低くなることで理論値はある曲線に収束して

いく。これは吸着速度定数と DEHP 圧力の積 ka𝑠𝑠 すなわち衝突頻度が，理論上 DEHP 濃

度に比例するのに対し，脱着速度定数は DEHP 濃度によらず一定の値を取ることによるも

ので，DEHP 濃度が減少することで式(3.4)の指数部分が kd に収束するためである。この値

が小さい場合には Langmuir 定数は大きくなり，それに伴い，ある DEHP 濃度における表

面被覆率も大きくなり，また吸着平衡に達するまでの時間は長くなる。 
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以上の理論的検討と，3.2.7 の実験結果から，一般的な室内環境の換気条件を考えた場合，

SVOC の浮遊粒子への吸着は平衡に達しているとして差し支えないものと考えられる。こ

のことから#2600 にみられた高換気回数における DEHP 吸着量の低下は，吸着が平衡に達

していないのではなく，水分影響による吸着サイトの消失が生じ，平衡吸着量そのものが変

化している可能性が考えられる。  
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図 3-27 DEHP ガス濃度と浮遊粒子への吸着量の関係 3-6) 

 

 
図 3-28 多孔性浮遊粒子への拡散速度（左：粒径 1 μm，右：粒径 100 μm） 

 

 
図 3-29 Langmuir 吸着速度式による滞留時間と吸着平衡到達率の関係 
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3.3.2. モデルと実験値の比較 
本章で行った実験結果から算出した DEHP の粒子態割合φと，既報の吸着予測モデルに

ついて比較を行い，その精度について検討する。また既報モデルの課題を抽出し，より室内

環境の SVOC 吸着予測を行うことに適したモデルを導出する。 
 

3.3.2.1. Junge 式との比較 
3.2.6，3.2.7 における実験結果と Junge 式 3-12), 3-13)との比較を図 3-30 に示す。浮遊粒子

の表面積濃度には，3.3.1.1 の検討から Sd 値を用いている。Junge 式による粒子態割合φ

の推定値は，浮遊粒子表面積濃度の上昇に伴い 1.0×10-3 m2/m3air 程度までで急激に増加

し，その後緩やかに 1 に収束していく評価となる。Junge3-12)や Bidleman3-14)が提唱してい

る都市域の空気中浮遊粒子表面積濃度が Junge：3.0×10-4～3.0×10-3 m2/m3air，Bidleman：
1.0×10-3 m2/m3air 程度であるため，この濃度に従えば Junge 式によるφの推定値は都市

域で 0.5～0.9 で見積もられる。一方，本研究における表面積濃度は Sd 値で 2.0×10-3～3.0
×10-2 m2/m3air の範囲に分布する。また粒子態割合φは 0.3～0.8 の値を取る。実験値のφ

も浮遊粒子表面積濃度の増加に伴う上昇を見せ，1.0×10-2 m2/m3air まででφが急激に増加

する傾向も Junge 式に一致している。これは，Junge 式において粒子態濃度𝐶𝐶𝑎𝑎𝑝𝑝の算出に

 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑝𝑝 = 𝜃𝜃𝑁𝑁𝑠𝑠𝜃𝜃𝐽𝐽 という表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽との比例関係を仮定しているのに対し，実験値においても

3.3.1.1 で示したように DEHP の粒子態濃度と浮遊粒子表面積濃度（Sd 値）に比例関係が

成立していたことによるためである。しかしながら，Junge 式による推定値は本研究におい

ては 0.8～0.99 程度で見積もられ，実験値を大きく上回っており，過大評価となっている。

以上から，浮遊粒子表面積濃度に粒子態濃度が比例する仮定は実現象に合っているものの，

Junge 定数とそれを構成するパラメータが本研究中の実験条件に合っていないものと考え

られる。 
 
3.3.2.2. Mackay 式との比較 

Junge 式と同様に，3.2.6 における実験結果と Mackay 式 3-15)を比較したものを図 3-31
に示す。なお，Mackay 式は浮遊粒子濃度として質量濃度 TSP を使用するが，浮遊粒子の

密度もパラメータに含むため，球形粒子密度では銘柄ごとに，真密度でもカーボンブラック

とシリカでは異なるため，銘柄ごとにその評価も異なる。そこで先述の通り，Mackay 式の

評価は式(2.75)と(2.82)を用い，横軸に浮遊粒子の体積濃度をとって評価した。実験値の浮

遊粒子体積濃度には 3.2.2 の式(3.2)に定義した，浮遊粒子の空隙を考慮した体積濃度を使用

した。 
図から，Junge式に比べMackay式は粒子態割合φの傾向を掴めていないことがわかる。

Mackay 式はある比例定数を用いて粒子態濃度と TSP（または体積濃度）との比例関係を

仮定しているが，先の検討から実験ではそのような比例関係は確認できなかったため，実験

値が体積濃度に対し大きく散らばってしまっている。本研究では様々な表面特性を有する
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試験粒子を使用したが，Mackay 式の比例定数は大気中浮遊粒子へのベンゾ[a]アントラセ

ンの吸着に関するわずかな実測データ 3-16)から求められており，吸着質および吸着媒の特性

が本実験条件と大きく異なる可能性が考えられる。銘柄ごとにみれば，浮遊粒子の体積濃度

と表面積濃度の間には一定の関係があるため，ある程度の傾向はつかめていることも分か

り，浮遊粒子の表面特性が本研究のように大きく変わらない場合には大まかな傾向は表せ

ると考えられる。 
 
3.3.2.3. Junge 式のガス高濃度領域への拡張と実験値との比較 

先の項で既報の吸着モデルについて実験値との比較検討を行ったが，Mackay 式よりも

Juneg 式の方がより粒子態割合φの傾向を掴めていること，Junge 式は実験値に比べφを

過大評価することを確認した。 
Junge 式の導出過程に立ち返れば，本研究での実験条件と Junge 式の前提における大き

な違いは，吸着質（DEHP ガス）濃度の条件であると考えられる。Junge 式が吸着質ガス

の極低濃度下における使用を前提としているのに対し，本研究の実験における DEHP ガス

濃度は絶対量でみればごくわずかであるが，飽和濃度に対する相対濃度（相対圧）は 0.26
程度となる。Junge 式は導出の際に𝑠𝑠bL ≪ 1より Langmuir 吸着等温式の線形性を仮定した

うえで，BET 吸着等温式が単分子層吸着と仮定できることから両式を結びつけている。そ

こで，本研究の実験条件で 𝑠𝑠bL ≪ 1の仮定が成立するか検討すると，実験の際の DEHP ガ

ス圧力が 1.54×10-5 Pa 程度であったことを考えると𝑠𝑠bL = 2.26 程度であり，𝑠𝑠bL ≪ 1の仮

定が適用できるほど本研究の DEHP ガス濃度は低くないものと考えられる。また BET 吸

着等温式の定数 bB は，Thibodeaux らによって一般的な SVOC に対し bB = 35 が推奨され

ている 3-17)。 
これら定数を用いて，Langmuir 吸着等温式と BET 吸着等温式およびそれらを線形近似

した場合の被覆率は，それぞれ以下の式で示される。 
 

   𝜃𝜃𝐿𝐿 = bL𝑠𝑠
1+bL𝑠𝑠

     [Langmuir 式（非線形）]  (3.19)   

   𝜃𝜃𝐿𝐿′ = bL𝑠𝑠     [Langmuir 式（線形）]  (3.20)   

   𝜃𝜃𝐵𝐵 = bB𝑠𝑠
�P0−𝑠𝑠�{1+(bB−1)(𝑠𝑠/P0)}   [BET 式（非線形）] (3.21)   

   𝜃𝜃𝐵𝐵′ = bB𝑠𝑠
P0

     [BET 式（線形）] (3.22)   
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これらを用いて Junge 式と同様の導出を再度行えば，以下の 4 式となる。 

   φ =
bLNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽

(1+bL𝑠𝑠)+bLNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽
  [Langmuir 非線形モデル] (3.23)   

   φ =
bLNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽

1+bLNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽
    [Langmuir 線形モデル] (3.24)   

   φ =
bBNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽

�P0−𝑠𝑠�{1+(bB−1)(𝑠𝑠/P0)}+bBNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽
 [BET 式非線形モデル] (3.25)   

   φ =
bBNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽

P0+bBNsRT𝜃𝜃𝐽𝐽
   [BET 式線形モデル（Junge 式）] (3.26)   

 
式(3.4)は Junge 式そのものである。Junge は先にも述べたとおり，式(3.4)中の bBNsR𝑇𝑇 

を Junge定数 cJ としてまとめ，大気中における化学物質の粒子態割合の実測結果から 0.172 
Pa・m としており，この値は吸着質や吸着媒によって大きな変化はないとしている 3-12)。

一方，DEHP の吸着を想定して bB = 35，また式(3.11)から求まる Ns = 2.01×10-6を代入す

れば，25℃（𝑇𝑇 = 298 K）において cJ = 0.174 となり，その値は Junge が提唱する値とほ

ぼ同程度である。 
これら式(3.23)～(3.25)と Junge 式による粒子態割合φの推定値を，本研究における実験

値と共に示す。先述の通り，式(3.4)は Junge 式の定数を cJ = 0.174 としただけであるため，

Junge 式の推定値とほぼ同じ評価となることからここでは除いた。そのほかの式は Junge
式の推定値を下回り，線形近似していないもの，とくに式(3.23)は実験値によい一致を示し

た。Langmuir 吸着等温式を線形近似している Junge 式では，吸着サイトの存在を考慮し

ておらず，吸着質濃度の上昇に比例して粒子態濃度も増加する場合を推定することになっ

てしまう。一方で式(3.23)は吸着サイトの被覆を考えた Langmuir 式そのものを用いて

DEHP の粒子態濃度を評価するため，吸着質の濃度が高くなるに従い吸着媒表面のサイト

が埋まり，被覆率が飽和に近づいていく挙動を反映しているが，本研究の実験でも同じよう

な挙動が起きている可能性がある。このことから，吸着質が高濃度条件であっても，

Langmuir 吸着等温式そのものに立ち返って粒子態濃度を評価することで，φを正確に評価

できると考えられる。 
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図 3-30 Junge 式と実験値の比較 

 
 
 

 

図 3-31 Mackay 式と実験値との比較 
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図 3-32 導出した各吸着モデルおよび Junge 式と実験値との比較 
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3.3.3. 室内環境における SVOC 吸着予測モデルの提案 
以上の検討から，本研究のような吸着質の高濃度領域下では Junge 式は過大評価につな

がることを確認した。そこで，次に実際の室空間において DEHP に対して Junge 式の適用

可能性を検討した。図 3-33 に，上記 4 式と粒子態割合φの推定値と DEHP ガス濃度との

関係を示す。この計算に使用するパラメータの各値は，浮遊粒子表面積濃度 𝜃𝜃𝐽𝐽は Bidleman
が推奨している 1.0×10-3 m2/m3air，空間温度 T = 298 K，飽和蒸気圧 𝑠𝑠0 = 5.82×10-5 Pa と

している。 
図の通り，線形近似をしている式(3.24)と式(3.4)はどちらも DEHP ガス濃度に粒子態濃

度が比例する評価となるため，粒子態割合φを計算した際にはガス濃度によらず一定とな

る。Langmuir 吸着等温式をそのまま利用した式(3.23)は，はじめは線形と同様の挙動を示

すが，ガス濃度の上昇に伴いφの値が小さくなることがわかる。BET 吸着等温式をそのま

ま利用した式(3.25)は，𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 4.0 μg/m3 程度から急激にφが上昇を始めるが，これは多分

子層形成を評価する BET 吸着等温式の性質のためであり，この濃度あたりから多分子層の

形成が一気に進むことを評価している。また，本研究の実験条件である 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 = 2.4 μg/m3近

辺では，式(3.23)と式(3.25)のφが最も近づくため，図 3-32 に示すようにそれぞれの評価が

近く，したがってどちらも実験値に近い傾向を示した。しかし，𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 が低濃度の場合には式

(3.25)による評価は式(3.23)に比べ非常に大きな値を取るため，チャンバー内の DEHP ガス

濃度がほぼ一定であった本研究での実験結果と比較した図 3-32 のみからその誤差は小さ

いとは結論できない。この点については，並木らの実験で DEHP 濃度を 7.0 μg/m3 程度と

かなり高濃度まで上げて実験したにもかかわらず BET 型のような凝縮（多分子層吸着）は

見られず Langmuir 型の吸着挙動を示したことや，先述の被覆率の検討からも Langmuir
式を用いた式(3.23)が DEHP の吸着挙動を表すためにもっとも適していると考えられる。

並木らが検討した濃度よりも高い値，特に飽和状態の付近では BET 型の吸着等温線にみら

れる吸着量の立ち上がりが生じる可能性も考えられるが，実際の空間でこういった値を

DEHP 濃度がとることは考えにくい。 
また，このグラフから，オリジナルの Junge 式は DEHP のガス濃度が低濃度（横軸 0 近

辺）であっても式(3.23)に比べ評価が過大となっていることがわかる。これは Junge 式中の

パラメータ，Junge 定数が DEHP の挙動にそぐわないためであると考えられる。Junge 定

数の値はポリ塩化ビニフェル（PCBs）やジクロロジフェニルトリクロロエタン（DDT），
水銀（Hg）の実測による分配データを用いて算出されている 3-12),3-18)-3-21)。Junge 式は大気

粉塵への化学物質の吸着を予測するために構築されたため，これらの実測は大気粉塵への

吸着を対象に行われたものであり，特に Hg はハワイの火山灰への吸着を対象としている。

ここに二つの問題が考えられる。まず一つは，その実測データの多くが PCBs や Hg を対象

としていることである。PCBs は常温で揮発性が高いわけではなく，産業活動などで高温で

熱せられるなどして大気中に混入する。沸点は 600 ℃程度と非常に高く，SVOC の中でも

沸点の高い DEHP（385 ℃）よりも空気中で浮遊粒子へ吸着・凝縮しやすいと考えられる。
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Bidleman らによれば実測の PCBs のなかでもポリ塩化ジベンゾフラン（PCDF）の粒子態

割合φは 0.74～0.99 程度であり，多くが 0.9 以上であった。Hg とその化合物の沸点もまた

350～600 ℃程度と高い。またもう一つの問題として，Hg については吸着媒側の表面特性

の影響が考えられる。火山灰はその生成の過程で微細孔を多く含み，比表面積が非常に大き

いことで知られている。雨宮らの火山灰の比表面積実測からは，40～180 m2/g の値が得ら

れている。一方，Junge がもとにした Eshleman ら 3-18)の実測はあくまで空気中にどの程

度 PCBs が漂っているかを測定することに重点を置いており，浮遊粒子の細孔まで考慮し

て吸着挙動を検討したものではない。一方で本研究から DEHP はメソ孔内部まで吸着して

いることが示されているため，微細孔にも PCBs が吸着していることを考えられる。比表

面積が実際の都市域の浮遊粒子よりも大きいと考えられる火山灰を対象として，表面積濃

度を球形近似で求めてしまうと，浮遊粒子への化学物質の吸着量を過大評価してしまう可

能性がある。また，水銀化合物は火山灰とともに発生するため，純粋な吸着現象とは異なる

可能性がある。Junge 式の過大評価は都市域の大気中浮遊粒子への PCBs の吸着挙動にも

実際にみられている。鈴木ら 3-22)はハイボリュームエアサンプラーを用いて愛知県の大気環

境中の PCBs を採取し，ガス態と粒子結合態に分けて測定し，その結果を Junge 式および

Pankow の吸収式と比較した。その結果，2 つのモデルとの比較は図 3-34，図 3-35 のよう

になり，Junge 式は実験値に比べ推定値が過大評価となることを示している。したがって，

単純に DEHP と PCBs といった吸着質の違いだけでなく，Junge 定数算出に使用した実測

データの表面特性の違いが影響している可能性がある。以上のような，非常に吸着しやすい

吸着質と，多くの微細孔を有すると考えられる吸着媒のそれぞれが影響して Junge 定数が

室内環境で SVOC の吸着挙動を推定する際には大きく見積もられてしまっていると考えら

れる。 
また線形モデルの適用範囲について考えるために，式(3.23)と(3.24)の誤差をみると，図 

3-33 から𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 =0.1 μg/m3 程度までは線形モデルでも十分に正確な評価が可能であるが，そ

れ以上になると誤差が大きくなる。Wang ら 3-11)によって実測された室内空気中 DEHP ガ

ス濃度は表 3-2 に示す通りであり，これより実空間においても DEHP ガス濃度の値次第で

はφの過大評価が懸念される。これは SVOC のガス濃度が大気環境中と室内空間とで大き

く異なることに起因すると考えられる。Junge 式は大気環境中での使用を想定して構築さ

れたため，吸着質のガス濃度を無条件に低濃度と仮定しているが，室内環境中 SVOC には

この前提が成り立たないことを考えると，既存の Junge 式をそのまま室内空間における

SVOC の吸着挙動の推定に適用することはふさわしくないと考えられる。 
以上から室内空間で DEHP の粒子態割合を評価する場合には式(3.23)の方が Junge 式よ

りも適していると考えられる。この式の利点をまとめると，実験から得られた DEHP その

ものの吸着特性を反映した Langmuir 定数 bL を使用しているため，より SVOC の評価に

適した物性値となっていると考えられること，吸着質ガスの高濃度条件下で吸着サイトが

埋まってしまう挙動を反映していることである。一方で式(3.23)の問題点として，空気中
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DEHP の圧力（濃度）を知る必要があることがあげられる。Junge 式は BET 吸着等温式と

Langmuir 吸着等温式を線形近似し，結びつけているために空間中吸着質の蒸気圧の項を消

去しているが，式(3.23)はその項について詳細に評価をすることで精度を高めている。その

ため，ある空間の粒子態割合φを評価するために，まず空間中の DEHP ガス濃度を測定し

なければならないことに注意が必要であり， Junge 式に簡便性の点で劣ることに課題があ

る。また，温度が変わることで bL が大きく変化することも考慮しなければならない。 bL は

吸着速度定数と脱着速度定数から以下の様に表される。 

    bL =
𝜏𝜏0NA

√2πMR𝑇𝑇
exp�

𝐸𝐸𝑠𝑠
R′𝑇𝑇

� (3.27)   

式(3.4)より bL は温度 𝑇𝑇 に強く依存することがわかり，空間の温度が変わる場合には定数

ではない。本研究では DEHP の吸着等温線をカーブフィットで引くことで 25℃における

 bL を求めたが，より汎用性を求めるためには昇温脱離から DEHP の 𝐸𝐸𝑠𝑠 を求め， bL を温度

の関数として表す必要があると考えられる。これらは今後の課題とする。 
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図 3-33 線形近似モデルおよび非線形モデルと DEHP ガス濃度の関係 
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図 3-34 大気中 PCBs の粒子態割合φの実測値と Junge 式との比較 3-22) 

 

 
図 3-35 大気中 PCBs の粒子態割合φの実測値と Pankow の吸収式との比較 3-22) 
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表 3-2 Wang らによる一般室空間中の SVOC の実測事例 3-11) 
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3.4. まとめ 
本章では，第 2 章で特性を把握した実験装置と試験粒子を用いて，実際に模擬浮遊粒子

への DEHP 吸着実験を行った。具体的には，浮遊粒子の表面特性および滞留時間に着目し，

その違いが浮遊粒子への DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を検討した。さらに，表面特性影響

に関する検討結果を用いて，第 3 章に定義した浮遊粒子濃度ごとに DEHP 吸着量を評価し，

DEHP 吸着挙動の評価指標として適している浮遊粒子濃度を検討した。また滞留時間影響

に関する検討の結果をもとに，浮遊粒子の DEHP 吸着の平衡状態についても言及し，5 章

でより詳細に本章の結果と既報モデルを考察するための予備的な検討を行った。本章で得

られた知見を以下にまとめる。 
 
１）湿度を変えた空間中にて PVC シート上で親疎水性のシリカ試験粒子の粉体に SVOC を

曝露させ，空間湿度と試験粒子の親疎水性が DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を検討した。

その結果，すべての実験条件で同程度の DBP，DEHP の吸着を確認し，どちらの因子

も DEHP の吸着に大きな影響を及ぼさないと考えられた。 
 
２）浮遊粒子の表面特性を変えて DEHP 吸着実験を行ったところ，チャンバー内ですべて

の銘柄の試験粒子からなる浮遊粒子に対して DHEP の吸着を確認し，その粒子態濃度

はガス濃度 2.4μg/m3に対し 1.0~20.1μg/m3程度であった。 
 
３）得られた DEHP 粒子態濃度と本章内で定義した浮遊粒子濃度をもとに浮遊粒子の単位

濃度あたりの DEHP 吸着量を検討した。体積濃度および表面積濃度（球形近似値）を

指標とすると試験粒子ごとの比表面積の違いに大きな影響を受ける一方，比表面積を

考慮した表面積濃度（Td 値，Sd 値）では各銘柄での吸着量の差異が小さくなり，特に

Sd 値では粒子種，銘柄によらずほぼ同程度の吸着量を確認した。 
 
４）浮遊粒子の滞留時間を変えて DEHP の吸着挙動を検討したところ，MA220，MA100，

MA8 では滞留時間によらずほぼ一定の吸着量を得た。これにより， 𝑛𝑛𝑉𝑉 = 2 の条件のみ

で検討した際によい結果を得た Sd 値のさらなる優位性が示された。一方，#2600 では

滞留時間の増加に伴う吸着量の増加を確認した。これについて，#2600 が有する微細孔

による影響の可能性を述べ，その影響に対する理論的な検討の必要性を示した。 
 
本章では 4 章での模擬浮遊粒子表面への DEHP 吸着挙動実験の結果を受けて，その挙動

を理論的に検討した。浮遊粒子の表面特性影響については，DEHP の吸着量と浮遊粒子表

面積濃度との相関を検討した。浮遊粒子の滞留時間影響については，多孔質粒子内の拡散速

度および浮遊粒子表面への吸着速度を理論的に検討し，第 4 章で得られた結果についてそ

の妥当性を検証するとともに，理論的見地から浮遊粒子の滞留時間考慮の必要性の程度に
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ついても検討した。さらに，既報のモデル式と実験値との比較を行い，その精度の検証およ

び問題点の抽出を行い，室内環境において浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を評価するために

より適したモデルについて検討した。以下に本章で得られた知見をまとめる。 
 
１）DEHP 吸着量と浮遊粒子表面積濃度の関係を検討したところ，比表面積を用いて算出

した表面積濃度，とりわけ Sd 値との間に高い相関の比例関係が得られた。カーボンブ

ラックとシリカで同程度の吸着量評価となり，浮遊粒子の単位表面積あたり 520μg/m2

程度の吸着量が算出された。Td 値ではカーボンブラック，シリカについてそれぞれで

はよい比例関係が得られた一方で，それぞれの吸着量は異なりカーボンブラックの方

がシリカよりも多く吸着する評価となった。 
 
２）既往研究から得られた Langmuir 定数を用いて Langmuir 吸着等温式で被覆率を検討

したところ，本実験条件では浮遊粒子の表面が 7 割程度 DEHP で被覆されている評価

となった。また各浮遊粒子表面積濃度で評価した際の被覆率では，Sd 値で推定値に非

常に近い値が得られた。様々な細孔分布を有する試験粒子からなる模擬浮遊粒子に対

し同様の吸着量および被覆率が得られたことから，DEHP はメソ孔内まで侵入し吸着

していることを確認した。 
 
３）浮遊粒子の滞留時間が DEHP 吸着挙動に大きな影響を及ぼさなかったことを受け，多

孔質粒子表面の細孔内拡散速度と浮遊粒子表面への吸着速度についてそれぞれ理論検

討を行った。その結果どちらも浮遊粒子の一般的な滞留時間に対して瞬時であり，理論

的な見地からも浮遊粒子滞留時間を考慮する必要がないことを示した。 
 
４）既報の吸着予測モデルの中でも，化学物質の吸着現象を対象としている Junge 式，

Mackay 式について，吸着挙動実験の結果と比較した。Junge 式は浮遊粒子表面積濃度

と粒子態割合φの傾向を掴めている一方で評価が過大となった。また Mackay 式につ

いては体積濃度とφの間に明確な相関がみられないため適切な評価が不可能であった。 
 
５）Junge 式の問題点として，導出の際の Langmuir 吸着等温式の線形近似と Junge 定数

の算出方法に問題があることを述べた。これについて実際に線形近似をする前の

Langmuir 吸着等温式と BET 吸着等温式を用いて予測式を再構築し，実験値と再度比

較した。その結果，Langmuir 吸着等温式を線形近似せずに導入した式が実験値とよく

一致することを確認した。 
 
６）導出した線形近似モデルや Juneg 式，非線形モデルと DEHP ガス濃度との関係につい

て考察した。その結果，線形モデルは空間の吸着質濃度を知る必要がないことにその利
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点があるが，DEHP の場合は 25℃において 0.1μg/m3以上になると Junge 式を含む線

形近似モデルでは粒子態濃度を過大評価してしまう可能性があることを示した。これ

は現在の室内空間で DEHP が十分にとりうる濃度である。 
 
７）室内環境で DEHP の粒子態割合を評価するにあたり，Junge 式よりも式(3.23)の方が

正確な評価を行ううえで優れていることを述べた。一方で式(3.23)にも問題がある。1
つは空間の吸着質ガス濃度を測定する必要がある点で Junge 式などの既報モデルより

も簡便性に欠けることである。もう一つは Langmuir 定数が空間の温度影響を強く受

ける可能性があり，この点について考慮が不十分なことである。 
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第 4 章  人体表面への浮遊粒子沈着挙動に関する基礎的検討 
SVOC 曝露に関する既往研究では，SVOC 粒子態の経皮曝露の検討がほとんどなされて

いない。これは，SVOC のみならず浮遊粒子状物質の人体表面への沈着挙動に関する知見

が不足していることにも起因している。 
そこで本章では，浮遊粒子状物質の人体への沈着挙動に関する既往研究をレビューした

うえで，浮遊粒子状物質の人体への沈着挙動を実際に実験により検討する。疑似的な人体と

してサーマルマネキンを，粒子を沈着させる対象面としてシリコンウエハを使用する。そし

て，マネキン全身の複数の部位表面に固定したウエハへの沈着粒子数を，ウエハ表面検査計

を用いて直接的に評価可能な実験系を構築する。さらに，実験により得た粒径ごとの沈着速

度を既往の人体への粒子沈着モデルと比較してモデルの妥当性を検証し，次章にて行う空

気中からの SVOC 曝露評価への適用可能性を検討する。 
 

4.1. 人体表面への浮遊粒子沈着挙動に関する既往研究 
4.1.1. 既往研究の概観 

人体表面への粒子沈着に関する既往の検討は多くないものの，1990 年代より実験を中心

に報告されている。Gudmundsson らは眼球の模型を装着した上半身のみのマネキンを風洞

内に設置し，粒径 2～32 μm のアルミナ粒子を散布して眼球模型表面へ沈着させ，光学顕微

鏡で測定することで，その沈着速度を算出した 4-5)。Schneider らは Gudmundsson らの実

験結果に基づき，人の顔の皮膚や眼球表面への浮遊粒子の沈着速度に関して，気流と電気泳

動の影響を考慮した半経験モデルを提案した 4-6)。Fogh らは放射性物質の人体への沈着挙

動を実験的に検討する目的で，室内環境を模擬した微風速（0.25 m/s）の試験室で粒径 1～
8μm の粒子を沈着させる実験を行っている。また，風洞で風速 2 m/s，4 m/s の屋外環境

を再現し，同様の実験を行っている。Fogh らの実験では部屋の壁などよりも皮膚への沈着

量が有意に多いことが示され，これは熱泳動よりも人体のサーマルプルームによる乱流が

沈着量の増加に寄与したものと結論付けている。Andersson らは実験室内で発生させたト

レーサー粒子を実際に被験者に曝露させ，皮膚に沈着した粒子を拭き取って回収し，蛍光粒

子計測器で計数する実験を，特定粒径（0.7，2.5，5.0 μm）を対象に行っている 4-9)。しか

しながら，これらの研究はいずれもヒトの身体全体ではなく，人体の特定部位への粒子沈着

を対象としている。また，人体表面への粒子沈着挙動に影響を与える他のメカニズム，例え

ば熱泳動や拡散泳動などは理論的には研究されていなかった。その後，2006 年には CFD を

用いて人体表面への粒子沈着を計算するフィージビリティスタディがイギリス安全衛生庁

（The Health and Safety Executive）附属の研究機関である Health and Safety Laboratory
によって行われている。その中で，さまざまな条件下での粒子沈着の検討に関しての CFD
の重要性が言及されている一方で，そのための人体への粒子沈着に関する知見が圧倒的に

不足しており，さらなる研究が必要であることが述べられている。 
比較的近年の研究として，Shi らは疑似的な人体としてサーマルマネキンを使用し，チャ
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ンバー内に設置したマネキン全身への粒子沈着速度を，マネキンの有無によるチャンバー

内の濃度差から間接的に推定した 4-1),4-2)。また，熱泳動や拡散泳動を加味して構築した沈着

予測モデルとの比較を試みている。このモデルについては，以降でその詳細を述べる。

Assaad らはサーマルマネキン近傍の粒子濃度を連続計測し，その減衰曲線から粒子の沈着

速度を推定する実験を行い，マネキンが着用した衣服のしわの形状が粒子の沈着挙動に及

ぼす影響を評価している 4-4)。また浮遊粒子だけでなく咳による飛沫も対象とした例として，

Xu ら 4-10)は 2 体のサーマルマネキンを用いて，片方のマネキンから咳マシンにより大腸菌

(直径 0.4～0.8 μm，長さ 1～4 μm の桿菌)を含んだ液滴を発生させ，もう片方のマネキンの

身体に設置したシリコーンシートへの付着菌を培養法で定量する実験を行っている。以上

のように，いくつかの方法で定量的な評価に向けたアプローチがなされているものの，実際

に空間中から人体やマネキン表面への粒子の沈着挙動を検討した実験はいまだ限定的であ

る。特に，沈着した粒子を直接計数する実験系の構築は複雑で，先の既往研究のように，身

体の部位や粒子の粒径を限定しての検討 4-5)-4-9)，もしくは間接的な評価 4-1),4-2),4-4),4-9),4-10)し

かなされていなかった。 
そこで本研究では，より詳細な空気中 SVOC のヒトへの曝露量評価に向けた前段として，

浮遊粒子状物質の人体表面への沈着挙動を明らかにすることを目的に，定量的・直接的に沈

着挙動を評価可能な実験系を構築した。さらに，実際に模擬浮遊粒子を発生させ，粒子沈着

速度の評価を試みた。具体的には，疑似的な人体としてサーマルマネキンを，粒子を沈着さ

せる対象面としてシリコンウエハを使用した。そして，マネキン全身の複数の部位表面に固

定したウエハへの沈着粒子数を，ウエハ表面検査計を用いて直接計数し沈着速度を算出す

ることで評価・検討した。 
 
4.1.2. Shi らによる人体表面への浮遊粒子沈着モデル 
ここでは，4.1.1 に上げた既往研究のうち，Shi らにより提案されている人体表面への粒

子沈着モデルについて詳細を述べる。本章の後半で，このモデルによる推定値と本研究での

実験値との比較を試みる。このモデルは Lai ら 4-11)による 3 層モデルに基づく Zhao らの

モデル 4-12)をベースに，さらにいくつかの粒子沈着に関するモデルをまとめることで構築さ

れており，参照文献が多岐に渡る。以下でその構築過程を述べ，整理することとした。 
 

4.1.2.1. 人体表面への粒子沈着モデルの概要 
Lai ら 4-11)は，3 層モデルを用いて粒子沈着速度を推定するために，ブラウン拡散と乱流

拡散，および重力沈降を考慮した壁面への粒子沈着モデルを開発した。3 層モデルで仮定さ

れている，空間から皮膚表面までの浮遊粒子の挙動を表した模式図を図 4－1 に示す。Zhao
ら 4-12),4-13)は，換気ダクト内の粒子沈着速度を予測するためにターボフォレシスの項を組み

込むことで，この 3 層モデルを改良した。さらに，人体表面への粒子沈着の場合には人体表

面と外気との間には温度差がある。また，皮膚表面の湿度は周囲の空気の湿度とは異なる場
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合がある。このような状況下では，粒子沈着速度に対して後述する熱泳動や拡散泳動が発生

することから，Shi らのモデルではその影響が加味されている。 
 

 
Vd：沈着速度，C：浮遊粒子濃度（C∞：バルク相の濃度） 

ycbl：濃度境界層厚さ，y0：沈着面（滑面の場合，粒子半径） 

図 4－1 3 層モデルの模式図 

 
4.1.2.2. 改良 3 層モデルの沈着フラックス 

Shi らによる人の皮膚の特性を持つ平坦な表面上への浮遊粒子沈着フラックス 𝐽𝐽𝑃𝑃は，次の

式(4.1)で記述されている。 
 

 𝐽𝐽𝑃𝑃 = −�𝐷𝐷 + 𝜀𝜀𝑝𝑝�
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

− (𝑉𝑉𝑠𝑠cos𝜃𝜃 − 𝑉𝑉𝑡𝑡 − 𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ − 𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑)𝜕𝜕 (4.1)   

上式の右辺は，それぞれ以下を表している。𝜕𝜕 は浮遊粒子濃度である。 
第 1 項：ブラウン拡散・乱流拡散による沈着フラックス 
第 2 項：重力沈降による沈着フラックス 
第 3 項：ターボフォレシス（乱流泳動）による沈着フラックス 
第 4 項：熱泳動による沈着フラックス 
第 5 項：拡散泳動による沈着フラックス 

 
(1) ブラウン拡散・乱流拡散 

Fick の拡散第 1 法則からブラウン拡散 𝐽𝐽𝑃𝑃𝑃𝑃に関するフラックスは以下のように示される。 

 𝐽𝐽𝑃𝑃𝑃𝑃 = −𝐷𝐷
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

 (4.2)   

D は拡散係数 [m2/s]で，以下の式から求められる。 

(粒子態)

境界層相

壁
面
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 𝐷𝐷 =
𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝜕𝜕

3𝜋𝜋𝜋𝜋𝑑𝑑𝑝𝑝
 (4.3)   

𝑘𝑘𝐵𝐵：ボルツマン定数(1.380649×10-23) [-] 
𝑇𝑇：絶対温度 [K] 
𝜋𝜋：空気の粘性係数 [Pa・s] 
𝑑𝑑𝑝𝑝：粒径 [m] 
さらに，粘性係数はサザーランド(Sutherland)の式により，温度と以下の関係がある。 

𝜋𝜋 = 𝜋𝜋0 �
𝑇𝑇
𝑇𝑇0
�
3
2 𝑇𝑇0 + 𝑆𝑆𝑐𝑐
𝑇𝑇 + 𝑆𝑆𝑐𝑐

  (4.4)   

𝑇𝑇0：基準温度(= 293.15) [K] 
𝜋𝜋0：𝑇𝑇0での粘性係数(=1.822×10-5 at 20℃) [Pa・s] 
𝑆𝑆𝑐𝑐：サザーランドの定数(通常の空気に対しては 117) [K] 

 
乱流拡散フラックス 𝐽𝐽𝑃𝑃𝑃𝑃は濃度勾配に比例したフラックスで，確率論的な分子移動に伴う

拡散現象である。この確率論的な分子移動について，分子のブラウン運動でなく流体の乱流

による不規則運動によって物理量が広がっていく現象を乱流拡散と呼ぶ。 
乱流現象自体が未だ記述できていないため，乱流拡散も理論的な表現は不可能であるが，

Fick の第 1 法則のアナロジーに基づき，乱流拡散による物質移動量は以下のように定式化

することが一般的である。 

 𝐽𝐽𝑃𝑃𝑃𝑃 = −𝜀𝜀𝑝𝑝
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

  (4.5)   

𝜀𝜀𝑝𝑝：乱流拡散係数 [m2/s] 
𝜀𝜀𝑝𝑝を求める式は複数存在するが，Zhao らは Hinze4-14)による以下の式を利用している。 

𝜀𝜀𝑝𝑝
𝜈𝜈𝑡𝑡

= �1 +
𝜏𝜏𝑝𝑝
𝜏𝜏𝐿𝐿
�
−1

 (4.6)   

𝜈𝜈𝑡𝑡：乱流粘性係数 [m2/s] 
𝜏𝜏𝑝𝑝：粒子の緩和時間 [s] 
𝜏𝜏𝐿𝐿：Lagrange のタイムスケール [s] 
緩和時間 𝜏𝜏𝑝𝑝は以下のように表される 4-15)。緩和時間は粒子の質量と移動度のみによって

決まり，粒子に作用する外力の種類や大きさの影響は受けない一方，粘性とすべり補正の係

数が含まれているため，気体の温度や圧力の影響を受ける。 

𝜏𝜏𝑝𝑝 =
𝜕𝜕𝑐𝑐𝜌𝜌𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝2

18𝜋𝜋
 (4.7)   

𝜌𝜌𝑝𝑝：粒子の密度 [kg/m3] 
𝜕𝜕𝑐𝑐：カニンガムの補正係数 [-] 
𝜕𝜕𝑐𝑐は以下の式で表される 4-15)。 
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𝜕𝜕𝑐𝑐 = 1 +
𝜆𝜆
𝑑𝑑𝑝𝑝

 �2.514 + 0.800 × exp�−
0.55𝑑𝑑𝑝𝑝
𝜆𝜆

�� (4.8)   

λは分子の平均自由行程で，20℃の空気においては 0.066 μm とされている 4-15)。 
また 𝜏𝜏𝐿𝐿 については Johansen4-16)により以下の式で与えられる。 

𝜏𝜏𝐿𝐿 =
𝜈𝜈𝑡𝑡
𝑉𝑉𝑦𝑦′2����� (4.9)   

𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����：壁面法線方向の空気の速度変動強度の空間平均 [m/s] 
 
(2) 重力沈降 

重力沈降速度 𝑉𝑉𝑠𝑠 については，以下の式で求められる。 

𝑉𝑉𝑠𝑠 = �𝜕𝜕𝑐𝑐
4
3
𝑔𝑔･𝑑𝑑𝑝𝑝
𝜕𝜕𝐷𝐷

(𝜌𝜌𝑝𝑝 − 𝜌𝜌𝑎𝑎)
𝜌𝜌𝑎𝑎

�
1/2

 (4.10)   

式中の抗力係数𝜕𝜕𝐷𝐷は以下の式で求められる。 
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝 ≤ 1において， 

𝜕𝜕𝐷𝐷 =
24
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝

 (4.11)   

1 < 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝 < 1000において， 

𝜕𝜕𝐷𝐷 =
24
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝

�1 +
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝

2
3

6 � (4.12)   

また，静穏な気流環境において粒子に関するレイノルズ数𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝は 

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝 =
𝑉𝑉𝑠𝑠𝑑𝑑𝑝𝑝
𝜈𝜈

 (4.13)   

𝜈𝜈：動粘性係数(= μ/𝜌𝜌𝑝𝑝) [m2/s] 
ここでは粒子のレイノルズ数を𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝<1 として，式(32)と(33)より， 

𝑉𝑉𝑠𝑠 =
𝜕𝜕𝑐𝑐�𝜌𝜌𝑝𝑝 − 𝜌𝜌𝑎𝑎�𝑑𝑑𝑝𝑝

2𝑔𝑔
18𝜌𝜌𝑎𝑎𝜈𝜈

=
𝜕𝜕𝑐𝑐�𝜌𝜌𝑝𝑝 − 𝜌𝜌𝑎𝑎�𝑑𝑑𝑝𝑝

2𝑔𝑔
18𝜋𝜋

 (4.14)   

𝜌𝜌𝑎𝑎：空気の密度 [kg/m3] 
 
(3) 熱泳動 

式(4.1)の第 4 項は熱泳動（人体表面の温度勾配による粒子輸送として定義される）によ

って引き起こされる粒子沈着フラックスである。熱泳動速度(𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ)は，以下の式を用いて推定

することができる 4-17)。 

𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ = −
6𝜋𝜋𝑑𝑑𝑝𝑝𝜋𝜋2𝜕𝜕𝑠𝑠(𝐾𝐾𝑚𝑚 + 𝜕𝜕𝑡𝑡𝐾𝐾𝑛𝑛)

𝜌𝜌𝑎𝑎(1 + 3𝜕𝜕𝑚𝑚𝐾𝐾𝑛𝑛)(1 + 2𝐾𝐾𝑚𝑚 + 2𝜕𝜕𝑡𝑡𝐾𝐾𝑛𝑛)
1

𝑚𝑚𝑝𝑝𝑇𝑇𝑎𝑎
𝜕𝜕𝑇𝑇𝑎𝑎
𝜕𝜕𝜕𝜕

𝜏𝜏𝑝𝑝 (4.15)   
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𝜕𝜕𝑠𝑠：熱クリープ係数 (=1.17) [-] 
𝜕𝜕𝑡𝑡：温度ジャンプ係数 (=2.18) [-] 
𝜕𝜕𝑚𝑚：速度スリップ係数 (=1.14) [-] 
𝐾𝐾𝑛𝑛：クヌーセン数 (=𝜆𝜆/𝐿𝐿，𝐿𝐿は代表長さ) [-] 粒子の場合は𝐾𝐾𝑛𝑛 = 2𝜆𝜆/𝑑𝑑𝑝𝑝 
𝐾𝐾𝑚𝑚：周囲流体と粒子の熱伝導率の比 (=𝑘𝑘𝑎𝑎/𝑘𝑘𝑝𝑝) [-] 
𝑘𝑘𝑎𝑎：空気の熱伝導率 [W/m/K] 
𝑘𝑘𝑝𝑝：粒子の熱伝導率 [W/m/K] 
𝑚𝑚𝑝𝑝：粒径𝑑𝑑𝑝𝑝の粒子の質量 [kg] 

 
Shi らは𝑘𝑘𝑝𝑝を北京での大気中浮遊粒子の主要な化学組成である炭素の熱伝導率である 4.2 

W/m/K としており，本研究でもこの値を使用した 4-18)。また，粒子の質量を球形近似から

求めれば，𝑉𝑉𝑡𝑡ℎは以下の形式で表せる。質量を求める際の粒子の密度𝜌𝜌𝑝𝑝は𝜏𝜏𝑝𝑝にも含まれてお

りキャンセルされるため，𝑉𝑉𝑡𝑡ℎは粒子の密度に依らない。 
 

𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ = −
2𝜈𝜈𝜕𝜕𝑠𝑠(𝐾𝐾𝑚𝑚 + 𝜕𝜕𝑡𝑡𝐾𝐾𝑛𝑛)𝜕𝜕𝑐𝑐

(1 + 3𝜕𝜕𝑚𝑚𝐾𝐾𝑛𝑛)(1 + 2𝐾𝐾𝑚𝑚 + 2𝜕𝜕𝑡𝑡𝐾𝐾𝑛𝑛)
1
𝑇𝑇𝑎𝑎
𝜕𝜕𝑇𝑇𝑎𝑎
𝜕𝜕𝜕𝜕

 (4.16)   

 
(4) 拡散泳動 

式(4.1)の右辺の第 5 項は 拡散泳動（拡散移動による粒子輸送として定義される）とステ

ファン流の複合効果によって引き起こされる粒子沈着速度である。 
ヒトの皮膚表面の湿度と周囲の空気の湿度との間に差が生じると，人体表面では水蒸気

の蒸発や凝縮が生じ，皮膚表面近傍の浮遊粒子は拡散泳動力と空気の力学的流れ（ステファ

ン流）の組み合わせの影響を受ける。その結果生じる速度は，次の式で推定することができ

る 4-15)。 

𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 = −1.9 × 10−7
𝑑𝑑𝑝𝑝𝑤𝑤
𝑑𝑑𝜕𝜕

 (4.17)   

𝑝𝑝𝑤𝑤 ：空気中の水蒸気分圧  
 
(5) ターボフォレシス 

式(4.1)右辺の𝑉𝑉𝑡𝑡 はターボフォレシスによる沈着速度で，Caporaloni ら 4-19)によって以下

の式が提案されている。ターボフォレシスは，非一様な乱流中で，乱流の揺らぎ速度成分の

勾配(乱流強度)と粒子の慣性により発生する粒子輸送機構とされる 4-12),4-13)。 

𝑉𝑉𝑡𝑡 = −𝜏𝜏𝑝𝑝
𝑑𝑑𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������

𝑑𝑑𝜕𝜕
 (4.18)   

𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������：壁面法線方向の粒子変動速度の平方根アンサンブル平均 [m/s] 
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また，𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������は以下の式で表される 4-16)。 

𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������ = 𝑉𝑉𝑦𝑦′2����� �1 +
𝜏𝜏𝑝𝑝
𝜏𝜏𝐿𝐿
�
−1

 (4.19)   

この式が適用できる範囲については Johansen により𝜏𝜏𝑝𝑝+ ≤ 138であることが示されてい

る 4-16)。図 4－2 に，無次元緩和時間（式(4.24)に後出）と粒子径，摩擦速度の関係を示す。

摩擦速度が大きくなると，粒径の大きい粒子で適用範囲上限の𝜏𝜏𝑝𝑝+＝138 を超過することが

見て取れる。ただし，室内の静穏環境下では一般に摩擦速度は最大でも 0.1 程度であり，粗

大粒子まで本式を適用できると考えられる。 
 
 

 
図 4－2 無次元緩和時間 𝜏𝜏𝑝𝑝+と粒子径 dp・摩擦速度 u*の関係（空気温度 20℃） 
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4.1.2.3. 人体表面への沈着速度の推定 
粒子の沈着フラックス𝐽𝐽𝑃𝑃と，乱流境界層よりも表面から離れた位置における粒子濃度𝜕𝜕∞

を用いて，沈着速度は以下で表される。 

𝑉𝑉𝑑𝑑 =
𝐽𝐽𝑃𝑃
𝜕𝜕∞

 (4.20)   

さらに，取り扱いを容易にするため，モデルの各パラメータを以下のように乱流境界層外

の粒子濃度 𝜕𝜕∞，摩擦速度 𝑢𝑢∗，動粘性係数 𝜈𝜈 により無次元化する。また，拡散係数は動粘性

係数で無次元化したシュミット数 𝑆𝑆𝑐𝑐で表す。 

𝜕𝜕+ =
𝜕𝜕
𝜕𝜕∞

 (4.21)   

𝜕𝜕+ =
𝜕𝜕𝑢𝑢∗

𝜈𝜈
 (4.22)   

𝑉𝑉𝑑𝑑+ =
𝑉𝑉𝑑𝑑
𝑢𝑢∗

 (4.23)   

𝜏𝜏𝑝𝑝+ = 𝜏𝜏𝑝𝑝
𝑢𝑢∗2

𝜈𝜈
 (4.24)   

𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������+ =
𝑉𝑉𝑝𝑝𝑦𝑦′ 2������

𝑢𝑢∗2
 (4.25)   

𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+ =
𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����

𝑢𝑢∗2
 (4.26)   

𝑆𝑆𝑐𝑐 =
𝜈𝜈
𝐷𝐷

 (4.27)   

𝜈𝜈𝑡𝑡+ =
𝜈𝜈𝑡𝑡
𝜈𝜈

 (4.28)   

結果として，以下を得る。 

𝑉𝑉𝑑𝑑+ =
𝑑𝑑𝜕𝜕+

𝑑𝑑𝜕𝜕+
�
𝜏𝜏𝐿𝐿 × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝 + 𝜏𝜏𝐿𝐿
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�+ �𝑉𝑉𝑠𝑠+cos𝜃𝜃 + 𝜏𝜏𝑝𝑝+

𝑑𝑑 �� 𝜏𝜏𝐿𝐿
𝜏𝜏𝑝𝑝 + 𝜏𝜏𝐿𝐿

�𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+�

𝑑𝑑𝜕𝜕+
−
𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ + 𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑

𝑢𝑢∗
�𝜕𝜕+ (4.29)   

 
式(4.29)を解くため，𝜈𝜈𝑡𝑡+ と 𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+に関する既往文献の推定式を用いる。まず 𝜈𝜈𝑡𝑡+について， 

Lai ら 4-11)は Kim ら 4-20)による直接数値シミュレーション（DNS; direct numerical 
simulation）の結果に基づき，以下の経験式を提案している。これらの式は滑らかな表面に

関するものである。 

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = 7.669 × 10−4(𝜕𝜕+)3      0 ≤ 𝜕𝜕+ ≤ 4.3 (4.30)   

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = 1.00 × 10−3(𝜕𝜕+)2.8214    4.3 ≤ 𝜕𝜕+ ≤ 12.5 (4.31)   

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = 1.07 × 10−2(𝜕𝜕+)1.8895  12.5 ≤ 𝜕𝜕+ ≤ 30 (4.32)   
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また，粗面に対しては Johansen4-16)により以下の式が別途提案されている。 

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = �
𝜕𝜕+

11.15
�
3

                  0 ≤ 𝜕𝜕+ ≤ 3 (4.33)   

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = �
𝜕𝜕+

11.4
�
2

− 0.049774        3 ≤ 𝜕𝜕+ ≤ 52.108 (4.34)   

𝜈𝜈𝑡𝑡+ = 0.4𝜕𝜕+                                    52.108 ≤ 𝜕𝜕+ (4.35)   

また Guha によって，無次元法線速度の変動強度𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+については，壁からの無次元距離

𝜕𝜕+との間に以下の関係が得られている 4-21)。 

𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+ = �
0.005𝜕𝜕+2

1 + 0.002923𝜕𝜕+2.128�
2

 (4.36)   

 Lai ら，Johansen による𝜈𝜈𝑡𝑡+の推定式の挙動を図 4－3 に示す。また，図 4－4 には Guha
による𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+の推定式の挙動を示す。 

 
図 4－3 Johansen および Lai & Nazaroff による𝜈𝜈𝑡𝑡+ の推定式 

 

 

図 4－4 Guha による𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+の推定式 
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さらに式(4.29)を変形して 

𝑉𝑉𝑑𝑑+ × �
𝜏𝜏𝐿𝐿 × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝 + 𝜏𝜏𝐿𝐿
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

= 

       
𝑑𝑑𝜕𝜕+

𝑑𝑑𝜕𝜕+
+ �𝑉𝑉𝑠𝑠+cos𝜃𝜃 + 𝜏𝜏𝑝𝑝+

𝑑𝑑 �� 𝜏𝜏𝐿𝐿
𝜏𝜏𝑝𝑝 + 𝜏𝜏𝐿𝐿

�𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+�

𝑑𝑑𝜕𝜕+
−
𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ + 𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑

𝑢𝑢∗
�× �

𝜏𝜏𝐿𝐿 × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝 + 𝜏𝜏𝐿𝐿
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

𝜕𝜕+ 
(4.37)   

さらに，𝜏𝜏𝐿𝐿/(𝜏𝜏𝐿𝐿 + 𝜏𝜏𝑝𝑝)の項は𝑢𝑢∗2/ 𝜈𝜈を分母分子に乗じれば無次元化され， 

𝑉𝑉𝑑𝑑+ × �
𝜏𝜏𝐿𝐿+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

= 

    
𝑑𝑑𝜕𝜕+

𝑑𝑑𝜕𝜕+
+

⎩
⎪
⎨

⎪
⎧
𝑉𝑉𝑠𝑠+cos𝜃𝜃 + 𝜏𝜏𝑝𝑝+

𝑑𝑑 �� 𝜏𝜏𝐿𝐿+
𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+

�𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+�

𝑑𝑑𝜕𝜕+
−
𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ + 𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑

𝑢𝑢∗

⎭
⎪
⎬

⎪
⎫

× �
𝜏𝜏𝐿𝐿+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

𝜕𝜕+ 
(4.38)   

なお，𝜏𝜏𝐿𝐿+については式(4.13)，Johansen(1991)の式 36 より 

𝜏𝜏𝐿𝐿+ =
𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+
 (4.39)   

分子，分母とも式(4.30)～(4.35)，(4.36)より𝜕𝜕+の関数である。この式について，以下のよう

に置き換える。 

𝑔𝑔(𝜕𝜕+) =
𝑑𝑑𝜕𝜕+

𝑑𝑑𝜕𝜕+
+ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝜕𝜕+ (4.40)   

ただし， 

𝑔𝑔(𝜕𝜕+) = 𝑉𝑉𝑑𝑑+ × �
𝜏𝜏𝐿𝐿+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

 (4.41)   

右辺は𝑉𝑉𝑑𝑑+，𝑆𝑆𝑐𝑐，𝜏𝜏𝑝𝑝+は𝜕𝜕+に影響されず，𝜏𝜏𝐿𝐿+，𝜈𝜈𝑡𝑡+は𝜕𝜕+の関数である。また 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)は以下の式で

示される。 

𝑝𝑝(𝜕𝜕+) =

⎩
⎪
⎨

⎪
⎧
𝑉𝑉𝑠𝑠+cos𝜃𝜃 + 𝜏𝜏𝑝𝑝+

𝑑𝑑 �� 𝜏𝜏𝐿𝐿+
𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+

�𝑉𝑉𝑦𝑦′2�����+�

𝑑𝑑𝜕𝜕+
−
𝑉𝑉𝑡𝑡ℎ + 𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑

𝑢𝑢∗

⎭
⎪
⎬

⎪
⎫

× �
𝜏𝜏𝐿𝐿+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+

𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+
+

1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

 (4.42)   

式(4.40)は 1 階線形非同次微分方程式より A を積分定数として， 

𝜕𝜕+ =
∫ exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�𝑔𝑔(𝜕𝜕+)𝑑𝑑𝜕𝜕+ + 𝐴𝐴𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+

exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�

 (4.43)   

ここで，積分範囲の下限 𝜕𝜕0+は壁面に形成される速度プロファイルの原点から沈着粒子の

中心までの距離である。この距離は，滑らかな表面においては粒子の半径 𝑑𝑑𝑝𝑝/2 そのもので，

これを摩擦速度と動粘度で無次元化した𝑑𝑑𝑝𝑝+/2が𝜕𝜕0+となる。一方，沈着表面が粗い場合には
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表面の凹凸が乱流構造を変化させ，速度プロファイルの原点がシフトする。このシフト距離

 𝑅𝑅𝑑𝑑について，Wood4-22)は Grass4-23)の実測データを用いて，有効表面粗さ（の高さ）𝑘𝑘から，

𝑅𝑅𝑑𝑑 = 0.55 𝑘𝑘と表現した。粒子の粗面への沈着は表面の有効粗さに粒子が到達した際に生じる

ものと仮定することが一般的である。したがって，𝜕𝜕0+は以下の式(4.44)で表される。ここで，

右辺それぞれは無次元化された粒子直径，有効粗さ，速度プロファイルの原点シフト距離で，

いずれも摩擦速度𝑢𝑢∗と粘度 𝜈𝜈の比𝑢𝑢∗/𝜈𝜈を乗じたものである。特に，𝑘𝑘+はラフネスレイノルズ

数と呼ばれる。 

𝜕𝜕0+ = 𝑑𝑑𝑝𝑝+/2 + 𝑘𝑘+ − 𝑅𝑅𝑑𝑑+ (4.44)   

表面粗さの区分については Wan により以下のようにクラス分けされている 4-13)。 
 𝑘𝑘+ < 3 hydraulically smooth 
 3 < 𝑘𝑘+ < 70 transition 
 70 < 𝑘𝑘+ completely rough 

Zhao ら 4-13)は Wan，Grass による実験結果を基にフィッティングを行い，𝑘𝑘+と𝑅𝑅𝑑𝑑+の関係

を以下の式(4.45)～(4.48)のように近似した。Zhao らによって作成された，式(4.45)～(4.48)
の推定モデルと，Wan，Grass らの実験値との比較の図を図 4－5 に示す。同図には Dou
による推定モデルも併せて示されており，𝑘𝑘+が小さい領域において Dou らのモデルよりも

Wan の実験値によく合うとされている。 

𝑅𝑅𝑑𝑑+

𝑘𝑘+
= 0 𝑘𝑘+ < 3 hydraulically smooth (4.45)   

𝑅𝑅𝑑𝑑+

𝑘𝑘+
= 0.3219 ln(k+)− 0.3456 3 < 𝑘𝑘+ < 30 transition (4.46)   

𝑅𝑅𝑑𝑑+

𝑘𝑘+
= 0.0835 ln(k+) + 0.4652 30 < 𝑘𝑘+ < 70 transition (4.47)   

𝑅𝑅𝑑𝑑+

𝑘𝑘+
= 0.82 70 < 𝑘𝑘+ completely rough (4.48)   

 

 
図 4－5 速度プロファイルの原点シフト距離とラフネスレイノルズ数 
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以上より，境界条件 B.C.(積分区間)は， 
 
■滑面の場合 
B.C.1     𝜕𝜕+ = 𝜕𝜕0+ = 𝑑𝑑𝑝𝑝+/2       で 𝜕𝜕+ = 0 
B.C.2     𝜕𝜕+ = 𝜕𝜕𝑢𝑢𝑝𝑝𝑝𝑝𝑢𝑢𝑢𝑢+ = 30      で 𝜕𝜕+ = 1 
 
■粗面の場合 
B.C.1     𝜕𝜕+ = 𝜕𝜕0+ = 𝑑𝑑𝑝𝑝+/2 + 𝑘𝑘+ − 𝑅𝑅𝑑𝑑+  で 𝜕𝜕+ = 0 
B.C.2     𝜕𝜕+ = 𝜕𝜕𝑢𝑢𝑝𝑝𝑝𝑝𝑢𝑢𝑢𝑢+ = 200      で 𝜕𝜕+ = 1 
 
B.C.1 より，式(4.43)は 

0 =
∫ exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�𝑔𝑔(𝜕𝜕+)𝑑𝑑𝜕𝜕+ + 𝐴𝐴𝑦𝑦0+

𝑦𝑦0+

exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦0+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�

 (4.49)   

分子第 1 項は 0，分母は 1 となるので，A＝0 を得る。 
また，B.C.2 より式(4.43)から 

1 =
∫ exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�𝑉𝑉𝑑𝑑+ �

𝜏𝜏𝐿𝐿+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+
𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+

+ 1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

𝑑𝑑𝜕𝜕+𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+

exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�

 (4.50)   

したがって，以下の式により𝑉𝑉𝑑𝑑+が求まる。 

𝑉𝑉𝑑𝑑+ =
exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+�

∫ exp �∫ 𝑝𝑝(𝜕𝜕+)𝑦𝑦+

𝑦𝑦0+
𝑑𝑑𝜕𝜕+� �𝜏𝜏𝐿𝐿

+ × 𝜈𝜈𝑡𝑡+
𝜏𝜏𝑝𝑝+ + 𝜏𝜏𝐿𝐿+

+ 1
𝑆𝑆𝑐𝑐
�
−1

𝑑𝑑𝜕𝜕+𝑦𝑦𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢+

𝑦𝑦0+

 (4.51)   

 
この式の解析解を得ることは困難であり，数値積分より𝑉𝑉𝑑𝑑+を求める。 
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4.2. 人体表面への浮遊粒子沈着挙動実験 
4.2.1. 実験の概要及び方法・手順 

本研究では，コリソンアトマイザーで発生させた模擬浮遊粒子を，サーマルマネキンを設

置したステンレスチャンバー（以降，実験室）内に導入し，マネキン表面への粒子沈着速度

を検討した。沈着速度の評価は，マネキンに固定したシリコンウエハを粒子に一定時間曝露

させて，ウエハ上の粒子をウエハ表面検査装置で計数することで行った。サーマルマネキン

については，本体を発熱させずに環境と同じ温度とした場合と，人間が熱的中立条件にある

場合の平均皮膚温とされる 33℃4-24)に設定した場合の 2 条件とした。 
本章では粒子発生装置，実験室，ウエハ及び設置用ホルダー，サーマルマネキンなどの実

験設備とともに，実験の手順について述べる。 
 

4.2.2. 粒子発生装置 
実験室に導入する粒子を発生させるための一連の装置概要を図 4－6 に示す。基本的に，

2，3 章に示した浮遊粒子への DEHP 吸着挙動実験における，模擬浮遊粒子発生部と同じも

のである。本実験においては，実験室への導入流量を 2.5 L/min とした。本研究では一般的

な室内空間の浮遊粒子を模擬するため，試験粒子として単成分のカーボンブラック(C, 
MA100; 三菱化学)を使用した。粒子発生中における実験室内の浮遊粒子の粒径分布を図 4
－7 に示す。計測には SMPS (Scanning mobility particle sizer; DMA TSI 3081 and CPC 
TSI 3022; TSI)及び OPS (Optical particle sizer 3330; TSI)を使用した。約 0.1 μm 付近に

ピークを持つ分布となっており，大型の実験室内でも，3 章で示した粒径分布と大きな違い

は認められなかった。図には既往研究 4-25)で計測された，都内の一般的なオフィスビルにお

ける室内空気中浮遊粒子の粒径分布を合わせて示している。実験時，浮遊粒子の総個数濃度

は最大で 500 個/cm3程度に調整した。 



209 
 

 

図 4－6 粒子発生装置のセットアップ 

 

 
● 実験室内の模擬浮遊粒子の粒径分布 
● オフィスで計測された室内浮遊粒子の粒径分布 

 
図 4－7 模擬浮遊粒子の粒径分布の比較 
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4.2.3. 実験室 
実験室の概要を図 4－8 に示す。実験室は 2 m×3 m×H2 m (12 m3)のステンレスチャン

バー（Espec; VOC 120 放散チャンバー）で，ISO Class 6 相当のクリーンルーム内に設置

されている。実験室内にはφ50 mm の給気口が壁面に 3 つあり，HEPA フィルタを通った

清浄な空調空気が供給される。また，給気口の反対に位置する壁近傍の天井には同径の排気

口が 3 つあり，給気と同流量の空気が排気される。実験室には粒子発生装置による模擬浮

遊粒子を導入するための発じん口（FL+1000 mm）が設置されており，2.5 L/min の流量で

粒子を含んだ空気を供給した。また実験室の換気設備とは別に小型のファンフィルターユ

ニット（FFU）を設置した。FFU の設置目的と使用方法は 4.2.7 に後述する。 
実験室にはステンレスワイヤーの椅子を設置し，サーマルマネキンを着座させた。また，

実験室内の環境を確認するため，熱電対，温湿度センサを設置した。加えて，空気中の粒子

濃度と粒径分布を確認するため空気のサンプリング口を設け，ここから吸引した空気を

SMPS と OPS にて計数した。サンプリング口は Point A (FL+1100 mm)，Point B (FL+100, 
600, 1150, 1700 mm)とし，実験中はサーマルマネキンの口元である Point B；FL+1150 mm
で連続計測を行った。計測間隔は SMPS では 3 分，OPS では 1 分とした。 
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a) 断面図 

 

 
b) 平面図 

 
 温度計測点（熱電対），  粒子濃度計測点 

図 4－8 実験室のセットアップ 
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4.2.4. サーマルマネキン 
本研究では疑似的な人体としてサーマルマネキン(P.T.Teknik 社製)を使用した。サーマル

マネキンは実際の人体への粒子沈着挙動を完全に再現することはできないが，人体の複雑

な形状や熱泳動の影響など，実際の人体に共通する主要な特徴を再現することができる。使

用したサーマルマネキンはアジア人の男性型，身長 175 cm で，25 部位の温度を別々に制

御できるものである。 
実験ではすべての部位が 33℃一定となるよう PI 制御を行った。電源投入後から定常状

態になるまでには 1～1.5 時間要し，定常到達後におけるサーマルマネキンの発熱量は 50 
W/m2程度であった。サーマルマネキンの設置位置は図 4－8 に示す通りで，姿勢は椅坐位

とした。今回は基礎的な実験として，椅子の形状の違いによる気流などへの影響を排除する

目的で，ステンレスワイヤーからなる椅子（ワイヤーチェア; ハリー・ベルトイア）を使用

した。また実際の居住者は衣類を着用しており，全身の皮膚が露出しているわけではないが，

本研究ではマネキンに衣類は着用させなかった。近年，衣類と SVOC に関する研究も盛ん

に行われており，それらによれば，衣類の存在は皮膚への粒子の沈着・曝露をバリアするだ

けでなく，汚染物質を蓄積，放出する媒体としても機能し，その挙動をより複雑にしている

とされる 4-26)。本研究ではあくまで人体全身への粒子の沈着挙動の基礎的な検討を目的とし，

衣類の影響を除外することとして実験を行った。 
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4.2.5. 曝露評価用シリコンウエハと沈着粒子の計数方法 
本研究では粒子の沈着対象面として，2 インチ(φ50.0 mm)のシリコンウエハを使用した

（写真 4-1）。シリコンウエハはヒトの皮膚を再現したものではないが，本研究ではあくま

でサーマルマネキンの使用による人体形状や発熱特性の再現に重きを置いていること，ま

たウエハを使用することで，専用の表面検査計で粒径ごとの沈着粒子数を直接的かつ迅速

に計数できることから，曝露対象面として選定した。使用したウエハの性能表を表 4－1 に

示す。 
また，沈着粒子の計数にはウエハ表面検査装置（Topcon; WM-7，写真 4-2）を用いた。

ウエハ表面検査装置では検体のウエハにレーザーを照射し，散乱光強度やパターンを検出

して粒子ごとに粒径を検出する。これをウエハを回転させながら行い，ウエハ上の粒子の粒

径と座標情報を出力する装置である。測定可能粒径範囲は 0.087 ～6.3 μm である。 
 
表 4－1 使用したシリコンウエハの性能表 

  
写真 4-1 実験で使用した 2 インチウエハ 

 
写真 4-2 使用したウエハ表面検査装置  

項目 内容 
直径 50.0±0.5mm 
導電型 P 型(Boron) 
厚さ 280±25μm 
抵抗率 1～100Ωcm 
表面仕上げ 鏡面 
裏面仕上げ エッチド 
OF 幅 17.5±2.5mm 
パーティクル 0.3μm≤10 個未満 
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4.2.6. シリコンウエハのサーマルマネキンへの設置方法 
ウエハをマネキンに設置するため，マネキンに装着できる専用のホルダーを製作した(図 

4－9)。ホルダーは SUS430 製，φ61 mm で，2 インチのシリコンウエハ用に製作してお

り，ウエハをスライドさせて挿入することで保持できるものである。実物の写真を写真 4-3
に示す。静電気の影響を除くため端部にアースをとった。また，ホルダー裏面にはφ50 mm，

厚さ 0.2 mm のアルミフィルムヒーター（AL-C100-30; heatlab（株））が貼られており，ウ

エハをマネキンと同じ温度に暖められるようになっている。ヒーターの温度制御用に熱電

対も合わせて取り付け，温度調節器（KT4R; パナソニック）でマネキンと同じ温度にそれ

ぞれ制御できるようになっている。 
ホルダーのマネキンへの設置状況の写真を写真 4-4 に示す。“b) 裏面”はホルダーを設

置位置で裏返して撮影している。ホルダーは 10 セット製作し，マネキンの各部位に図 4－
10 のように設置した。同図中の表に記した θ はホルダー及びウエハ設置時の傾斜角度で，

0 が水平上向き，90 が鉛直，180 が水平下向きを表す。 
実際に，ホルダーにウエハを設置してヒーターで加温した際の，ヒーターとウエハ表面温

度の経時変化を図 4－11 に示す。ヒーターに電源を投入してからおよそ 3 分で定常状態と

なった。ウエハを水平下向き設置にした場合ではヒーターとウエハの温度差が大きくなっ

ている。ホルダーの挿入部にはウエハ挿入時に 0.1 mm に満たない遊びができるようにな

っており，ウエハが若干重力でホルダー底板と離れたことが影響したものと考えられる。後

述の粒子沈着実験では，ウエハごとに温度を計測しマネキン表面温度と同じ値となるよう

ホルダーごとのヒーター設定温度を微調整した。 
図 4－12 に実際にマネキンにホルダーを設置し，マネキンとウエハ表面が 33 ℃となる

よう制御した際のウエハを，熱画像カメラ(CPA-T500; CHINO)で撮影した様子を示す。ど

の部位のウエハも，表面がサーマルマネキン表面と同等の温度になっていることが確認で

きる。なお，シリコンウエハ自体は赤外線を透過することから熱画像の撮影ができないため，

撮影時のみウエハ表面を覆うようにマスキングテープを貼り付けている。 

  
a) 平面図 

図 4－9 シリコンウエハホルダー 
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写真 4-3 シリコンウエハホルダー(左：ホルダーのみ，右：ウエハ設置時) 

  
a) 表面 b) 裏面 

A：ウエハホルダー本体 C：アルミフィルムヒーター 
B：アース線 D：熱電対（ヒーター温度制御用） 

※裏面は一時的に裏表を逆にして撮影 
写真 4-4 マネキンへのシリコンウエハホルダー設置イメージ 

 

 
図 4－10 サーマルマネキンに対するシリコンウエハの設置位置と設置角度 θ 

A

B

φ 61mm

C
D
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写真 4-5 アルミフィルムヒーター（AL-C100-30, heatlab ホームページより転載） 

 

 

 

 
図 4－11 ヒーターとウエハ表面温度の経時変化 
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図 4－12 サーマルマネキンとウエハホルダーの熱画像 

①：額 ②：肩 

③：胸部 ④：背中 

⑤：上腕 ⑥：前腕 

⑦：下腹部 ⑧：大腿(表面) 

⑨：大腿(裏面) ⑩：下肢 
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4.2.7. 実験手順 
粒子沈着実験はこれら一連の設備・装置により以下の手順で行った。実験室内の粒子濃度

の経時変化とともに，実験の大まかなスケジュールを図 4－13 に示す。横軸の時刻はウエ

ハ曝露開始時を 0:00 としている。マネキンを発熱させる条件では，実験開始 1.5 時間前に

マネキンとウエハホルダーのヒーターの電源を投入し，皮膚温と投入熱量の安定を待った。

この間，先述の FFU の循環により実験室内の空気を清浄化し，空気中に粒子がほとんど含

まれない環境（SMPS で粒子未検出レベル）とした。その後，FFU を運転させたまま ISO 
Class 5 対応の無じん衣を着用した実験者が，専用のステンレス製搬送容器に入れた評価用

ウエハとともに実験室内に入室し，清浄環境下でウエハを専用のピンセットでそれぞれの

ホルダーに設置した。退室後，実験者の操作により生じた僅かな浮遊粒子を除去するため，

FFU を運転させた状態を約 10 分間継続し，濃度の減衰を待った。入室前と同等まで粒子濃

度が低下したことを確認したうえで FFU の電源を落とし，気流が安定するまで 5 分間待っ

たのち，アトマイザーより発生させた粒子を 2.5 L/min の流量で導入した。導入開始から停

止までの時間は 30 分間とした。停止後は，実験室の空調設備により清浄空気で換気されて

いることから，粒子濃度は徐々に低下していった。濃度が十分に低下したタイミングで FFU
の電源を再投入して室内の浮遊粒子を除去したのち，実験者がウエハ回収のため再度実験

室に入室した。そして，回収したウエハをクリーンルーム内に設置されたウエハ表面検査装

置で測定した。表面検査計は粒径 0.087～6.30 μm の粒子を検出・計数でき，本計測ではウ

エハの外周縁 5 mm を計測範囲外とし，ウエハ中心から半径約 20.4 mm(13.1 cm2)を検査

対象領域とした。 
 

 
図 4－13 実験スケジュールとチャンバー内総粒子濃度の経時変化 
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4.2.8. 実験室内の環境条件 
実験室の空調機設定は温度 26 ℃，湿度 50 %RH，換気回数 0.5 h-1とした。実験中の実験

室中心と Point A の上下温度分布を図 4－14 に示す。マネキン発熱なし条件では上下温度

分布は形成されておらず，25.9 ℃程度の環境であった。発熱あり条件では実験室中心，Point 
A とも上下温度分布が形成されているものの，実験室中心のマネキン足元の高さ(FL+100 
mm; 25.8 ℃)と口元の高さ(FL+1100 mm; 26.2 ℃)で約 0.4 ℃の差であった。また，発熱

なし条件との差も口元で 0.3 ℃程度と僅かであった。実験室中心の FL+1100 mm で計測し

た実験中の温湿度は，発熱なし条件で25.9±0.1 ℃，47.8±0.4 %RH，発熱あり条件で26.2℃
±0.1 ℃，46.8±0.4 %RH であった。マネキンの電源を投入した前後における，実験室中心

の FL+1100 mm の温湿度変化を図 4－15 に示す。相対湿度に大きな影響はなく，室温も

電源投入から 1 時間程度で安定した。 
マネキン周囲における粒子濃度分布と，マネキンの発熱が及ぼす影響を確認するため，先

述の図 4－8 に示した Point A (FL+1100 mm)，Point B (FL+100, 600, 1150, 1700 mm)に
て，SMPS で各所 3 回ずつ粒子濃度の計測を，マネキン発熱あり・なしの 2 条件で行った。

この計測は本実験とは別に実施しており，換気や粒子の導入による粒子濃度の変動の影響

を排除する目的で，粒子導入を止めずに継続し，十分に時間が経って濃度変化が定常に達し

たことを確認したうえで計測した。計測結果として，3 回の平均値を図 4－16 に示す。図

中のエラーバーは標準偏差を表す。マネキン周囲では極端な濃度差は形成されておらず，ま

た発熱の有無にもよらないことを確認した。 
室内の気流性状については，熱線風速計(Testo 440 + マルチプローブ; Testo)で Point B

各高さで計測し発熱なし条件では平均 0.1m/s 程度で静穏な環境であった。発熱条件ありの

場合にはサーマルマネキンの発熱による上昇流が発生しており，マネキン周囲で 0.2～0.25 
m/s 程度となっていた。 
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図 4－14 実験中の実験室内の温度分布 

 

 
図 4－15 サーマルマネキン発熱に伴う実験室内の温湿度の変化 
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■ Unheated ■ Heated 
図 4－16 サーマルマネキン周囲の粒子濃度分布 
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4.3. 実験結果及び考察 
4.3.1. 実験再現性の確認とウエハへの粒子沈着状況 

実験再現性の確認のため，先述の実験手順に沿って後述の本実験と同じ設備・環境条件に

て，(1) 実験室内に粒子を導入したケース，(2) 粒子を導入せず清浄な環境を維持したケー

スの 2 条件でウエハを空間に曝露させる実験を各 3 セット行った。(1)では同条件下でのば

らつきを確認する目的で 3 回ともマネキンの胸部にウエハを設置し，(2)では設置向きの影

響を確認する目的で額，胸部，大腿上部の 3 か所にウエハを設置した。いずれの条件もマネ

キン及びウエハに発熱は与えなかった。 
各ウエハ上の沈着粒子の総数について，3 回の平均値を条件ごとに図 4－17 に示す。図

中のエラーバーは標準偏差を表す。図には新品のウエハ 3 枚を測定した結果も示した。(1)
の条件では，3 回の実験結果に大きなばらつきはなく，6055～6431 個の粒子が検出された。

一方，(2)の条件では空間に粒子がほぼ存在しないことから，ウエハ上でも粒子の検出量は

わずかであり，(1)の結果に比べ 2 オーダー以上小さい結果となった。後述の本実験でも数

千個オーダーの粒子が検出されていたことから，実験操作による汚染の影響は粒子の総個

数でみれば無視できるレベルであることを確認した。また新品のウエハは(2)の結果よりも

さらに小さい値を取り，3 枚の結果は 12～24 個であった。 
ウエハ上の沈着粒子の検出状況の例として，マネキン胸部に取り付けて曝露させたウエ

ハを表面検査計で測定した結果について図 4－18 に示す。表面検査計ではウエハ上の粒子

の粒径と座標が検出結果として出力されることから，同図ではそのデータを基にウエハ上

にプロットしている。粒径ごとにいくつかの区間で区切り，色別に示している。ウエハ上に

偏りなく粒子が沈着している様子が確認できる。 
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■ (1) 模擬浮遊粒子を含んだ空気に曝したウエハ 
■ (2) 清浄空気に曝したウエハ    ■ 新品のウエハ 

図 4－17 沈着実験の再現性とフィールドブランクの程度 

 
 

   
a) Unheated b) Heated 

 
図 4－18 各条件のウエハで検出された沈着粒子: 胸部 

 

0.087-0.1μm 0.1-0.2μm 0.2-0.3μm 0.3-0.5μm 0.5-0.7μm
0.7-1μm 1-2μm 2-3μm 3-5μm 5-6.3μm
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4.3.2. 沈着速度の実験値の算出 
実験中に計測した粒径ごとの浮遊粒子濃度と，表面検査計で計測した粒径ごとの沈着粒

子数をもとに，粒子の沈着速度を算出した。さらに，既往の人体への粒子沈着モデルとの比

較を行った。 
各粒径における浮遊粒子の沈着速度 Vd を算出するためには，粒径ごとの粒子の沈着フラ

ックスと空間濃度が必要となる。本検討では，ウエハへの沈着フラックスについては表面検

査計の結果を基に算出することとした。対象粒径は 0.087～6.30 μm である。一方，実験中

の空間の浮遊粒子濃度については，SMPS 及び OPS で計測可能な粒径 0.014～9.02 μm の

範囲となる。したがって，沈着速度が算出可能な粒径範囲は，沈着フラックス，粒子濃度と

もにデータが利用可能な 0.087～6.30 μm の範囲となる。この粒径範囲のデータを用いて以

下の式(4.52)～(4.55)から沈着速度を粒径 DP ごとに算出した。式(4.52)はフラックスと沈着

速度に関する基礎式である。本検討では図 4－13 に示したように空間の浮遊粒子濃度が時

間とともに変化し，合わせてフラックスも変動するため，式(4.52)ではそれぞれを時間の関

数で表している。式(4.53)は総曝露時間 𝑡𝑡𝑃𝑃𝐸𝐸𝑝𝑝.で両辺を積分したもので，ウエハ単位面積当た

りの総曝露時間における粒子の沈着数を表す。図 4－13 における赤塗りで示した面積が右

辺の積分項に相当する。これにウエハの検査対象面積を乗じれば，表面検査計で検出される

沈着粒子数となる(式(4.54))。以上より沈着速度 Vd について整理すれば式(4.55)となる。 
 

𝐽𝐽(𝑡𝑡) = 𝜕𝜕(𝑡𝑡) × 𝑉𝑉𝑑𝑑 (4.52)   
 

� 𝐽𝐽(𝑡𝑡) 𝑑𝑑𝑡𝑡
𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝑢𝑢.

0
= � 𝜕𝜕(𝑡𝑡) 𝑑𝑑𝑡𝑡

𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝑢𝑢.

0
× 𝑉𝑉𝑑𝑑 (4.53)   

 

𝑁𝑁 = 𝑆𝑆𝑤𝑤𝑎𝑎𝑑𝑑𝑢𝑢𝑢𝑢 � 𝐽𝐽(𝑡𝑡) 𝑑𝑑𝑡𝑡
𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝑢𝑢.

0
 (4.54)   

 

𝑉𝑉𝑑𝑑 =
𝑁𝑁

𝑆𝑆𝑤𝑤𝑎𝑎𝑑𝑑𝑢𝑢𝑢𝑢 ∫ 𝜕𝜕(𝑡𝑡) 𝑑𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡𝐸𝐸𝐸𝐸𝑢𝑢.
0

 (4.55)   

 
𝐷𝐷𝑃𝑃 : 粒径 [µm],   
𝑡𝑡 : 時間 [s] 
𝑆𝑆𝑤𝑤𝑎𝑎𝑑𝑑𝑢𝑢𝑢𝑢 : ウエハ表面積(検査対象面積) [m2/wafer] 
𝑉𝑉𝑑𝑑 : 粒子の沈着速度 [m/s] 
𝜕𝜕(𝑡𝑡) : 時刻 t における粒子の個数濃度 [pcs/m3] 
𝐽𝐽(𝑡𝑡) : 時刻 t における粒子沈着フラックス [pcs/m2/s] 
𝑡𝑡𝑃𝑃𝐸𝐸𝑝𝑝. : ウエハ総曝露時間 [s] 
𝑁𝑁 :ウエハ当たりの粒子沈着数 [個/wafer] 
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4.3.3. 人体への浮遊粒子沈着モデルによる各部位の粒子沈着速度の推算 
先述の Shi ら 4-1)による人体への浮遊粒子沈着モデルと実験値との比較を行った。具体的

には，式(4.51)により沈着速度𝑉𝑉𝑑𝑑+を求め，先の実験結果から求めた沈着速度と比較した。 
モデルの使用に際しての諸条件は表 4－2 にまとめている。このうち，粒子の密度につい

ては Shi ら 4-1)の文献でも使用されている 1,000kg/m3 を設定した。この値は実験で使用し

たカーボンブラックの真密度（比重 1.8）よりも小さいが，今回は試験粒子の懸濁液からコ

リソンアトマイザーで浮遊粒子を発生させており，一次粒子径(24nm，メーカー公称値)と
計測された粒径分布などを踏まえても，発生させた粒子は樹枝状の凝集粒子となっている

と考えられた。このことより，実際のカーボンブラック浮遊粒子のかさ密度も，真密度より

小さくなっているものと推測され，1,000kg/m3 としてもおおよそ妥当と判断して計算に使

用した。またウエハの有効表面粗さ 𝑘𝑘 については，ウエハ表面を完全に滑らかな平面とみな

し 0 μm とした。またそれに伴い，無次元境界層厚さも滑らかな平面に推奨される𝜕𝜕+ = 30

とした。なお，先の実験は拡散泳動の影響を再現できないことから，モデル使用に際しても

𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑  = 0 として計算した。 
 

表 4－2 人体への粒子沈着モデルにおける設定パラメータ 
Parameter Symbol Unit Value 

Unheated Heated 
Particle density ρP kg/m3 1000 

Air speed around u∞ m/s 0.10* 0.25* 

Friction velocity u* m/s 0.047** 0.13** 

Roughness height 

of a wafer surface 
k μm 0 

Air temperature TAir °C 25.9* 26.2* 

Dimensionless vertical distance 

from a wafer surface 
y+ - 30 

Particle thermal 

conductivity 
kP W/m/K 4.2*** 

Wafer temperature Tsk °C 25.9* 33.0* 

Characteristic length of the sitting 

manikin 
L m 1.3**** 

 
* 実測値 
** 実測値に基づく計算値 4-11) 
*** 既往研究における大気中炭素粒子の実測値 4-18) 
**** 摩擦速度を算出する際に用いる代表長さ 4-1) 
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4.3.4. 粒子沈着速度の実験値と理論値の比較 
マネキン発熱なし・発熱ありの両条件について，Shi らのモデルと，本実験で得た各部位

の沈着速度 Vd を比較したものが図 4－19- a)～ j) である。モデルによる理論値も発熱あ

り・なしの両条件で計算した。 
理論値を概観すると，発熱なしの条件では d) 背中，d) 下腹部，i) 大腿裏面を除き，0.3

～0.5 μm を底とした，粒子の沈着理論に一般的な V 字型の挙動を示している。Vd が最小

値を取る粒径の違いは，部位ごとの設置時の傾斜角 θ に依存している。θ が小さく水平に

近い部位（図 4－19-b) 肩，h) 大腿上面）では重力沈降により粒径の大きい粒子の沈着速

度が増し，Vd の最小値を取る粒径はより微小粒径側にシフトしている。また，θ 及び重力

の影響は粒径 1.0 μm 以上の粗大粒径側で大きく表れ，θ が小さい部位ほど全体的に Vd が

大きい値を取っている。逆に θ が 90 °よりも大きく，沈降粒子が沈着しない部位について

は，理論値は 0.3～0.5 μm で急激に降下し，以降は粒径が大きくなるにつれて重力沈降の

影響で負の無限大に発散する。 
発熱なし条件について実験値を理論値と比較すると，粒径 0.1 μm 未満で実験値が理論値

をやや上回っているが，おおよその傾向は一致し，0.2～0.3 μm 付近を最小とした挙動を示

している。粒径 0.3 μm 以上で値がばらついているが，曝露させた模擬浮遊粒子の粒径分布

(図 4－7)の影響と推察される。本研究では室内空気中の粒径分布を想定して発生させた模

擬浮遊粒子を実験に使用したため，0.3 μm 以上の粒子濃度が低く，数個の粒子の検出が沈

着速度に大きく影響したと考えられる。部位ごとに比較すると，大腿裏面でほかの部位より

もやや高い値が検出されたが，全体としては部位ごとの大きな違いは見受けられなかった。 
一方，発熱あり条件の理論値は発熱なし条件と大きく異なり，いくつか特徴が見られる。ま

ず 0.1 μm 未満の微小粒径側の沈着速度が発熱あり条件でやや大きいのは，マネキンが形成

する熱上昇流の影響をモデル使用時に加味したためである(表 4－2)。マネキン周囲の流速

が発熱なし条件と比較して高いことを反映したことで乱流拡散の影響が高まり，微小粒径

側で沈着速度がやや大きくなった。また，発熱あり条件では粒径 0.1～2.0 μm で沈着速度

が大きく低下しているが，熱泳動により温度が高いウエハから温度が低い空間側へ働く斥

力の影響が反映されるためである。θ が小さく水平に近い部位では重力沈降が熱泳動の影

響を打ち消すように働くため，最低でも 1.0×10-4 m/h オーダーであるが，傾斜角が鉛直に

近い部位では粒径 1.0 μm 程度で最小 2.0×10-7 m/h と非常に小さい値を取った。 
発熱あり条件の実験値を理論値と比べると，0.2 μm を超えると実験値の方が大きな値を

取る傾向があり，発熱なし条件と同様に浮遊粒子の粒径分布が影響したと考えられる。一方，

0.2 μm 以下の領域では概ね一致した。部位ごとに比較すると，大腿上面でほかの部位より

もやや高い値が検出されたが，それ以外の部位では同程度であった。 
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a) 額; θ = 73.9 b) 肩; θ = 17.3 

 
c) 胸部; θ = 84.0 d) 背中; θ = 96.9 

 
e) 上腕; θ = 81.4 f) 前腕; θ = 43.0 

 
g) 下腹部; θ = 97.0 h) 大腿(上面); θ = 5.3 
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i) 大腿(裏面); θ = 179 j) 下肢; θ = 88.0 

 
● 実験値; Unheated     ◆ 実験値; Heated 

──  理論値; Unheated  ──  理論値; Heated 
 

図 4－19 各部位に対する粒子沈着速度の比較 
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4.3.5. マネキン全身への粒子沈着速度の推算 
次に，実験で設定した 10 部位と対応するようにサーマルマネキンを図 4－20 のように

分割した。各部位の表面積はマネキンのメーカー公称値に基づいている。そして，各表面積

に基づいて沈着速度の実験値・理論値を部位ごとに重み付けし，平均した。 
結果を図 4－21 に示す。発熱なし条件では，粒径 0.3～0.5 μm の粒子を除けば概ね理論

値と実験値は似た挙動を示している。発熱ありの条件でも 0.2 μm 以上で実験値と理論値の

差が大きくなったが，オーダーは一致しており，モデルの妥当性を確認できた。 
なお，計算に際して，粒径によっては全 10 部位のうちいくつかの部位で粒子が未検出の

場合があった。未検出は主に重力沈降が支配的な 0.5 μm 以上の粒径で生じており，本研究

ではある粒径の粒子が検出されなかった部位において，その粒径の沈着速度を 0 として扱

うこととした。したがって，図 4－21 においてこれらの部位では沈着速度が過小評価され

ている可能性がある。一方で，この粒径範囲については重力が沈着を妨げるように働く部位

（θ ≧90°の部位）では沈着速度が非常に小さく，沈着部位に比べほぼ 0 とみなせる。ま

た，本研究の最終的な目的は SVOC 粒子態の沈着挙動の評価であり，室内の浮遊粒子の大

部分を占める 0.5 μm 以下の微小粒子 4-25)の挙動に着目している。したがって，本仮定を用

いても大まかな傾向は捉えられていると考えられる。 
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図 4－20 全 10 部位に対応する体表面積 

 
 

 
● 実験値; Unheated     ◆ 実験値; Heated 

──  理論値; Unheated  ──  理論値; Heated 
 
図 4－21 サーマルマネキン全身に対する粒子沈着速度の推定値(実験値と理論値の比較) 
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4.4. まとめ 
本章では，SVOC の曝露量評価に関するこれまでの研究において，SVOC 粒子態の経皮

曝露がほとんど検討されてこなかったことに着目し，より詳細に空気中 SVOC の曝露量を

評価するための前段として，浮遊粒子状物質の人体表面への沈着挙動に関する検討を行っ

た。 
具体的には，SVOC 粒子態に限らず，浮遊粒子状物質の人体表面への沈着挙動に関する

既往の研究をレビューし，人体の様々な部位を対象に直接的に粒子沈着挙動を評価した事

例がないことを述べるとともに，すでに提案されている人体表面を対象とした粒子沈着モ

デルを整理した。 
次に，模擬の人体としてサーマルマネキンを，また曝露対象面としてシリコンウエハを使

用し，定量的・直接的に沈着挙動を評価可能な実験系を構築した。さらに，実際に模擬浮遊

粒子を発生させ，人体への浮遊粒子の曝露挙動に関して定量的な評価を試みた。そして，マ

ネキンの複数の部位表面に固定したウエハへの粒子の沈着挙動を，ウエハ表面検査計を用

いて直接計数することで評価・検討することを目的とした。そして，マネキン全身の複数の

部位表面に固定したウエハへの沈着粒子数を，ウエハ表面検査計を用いて直接計数し，沈着

速度を算出することで評価・検討した。 
実験ではマネキンの発熱の有無をパラメータに，部位ごとの粒子沈着速度を算出すると

ともに，既往の人体への粒子沈着モデルを用いた沈着速度の推定値と実験値を比較した。 
 
以上，得られた結果・知見は以下の通りである。 
1) サーマルマネキンとシリコンウエハを用いて構築した実験系により，実際に人体と同程

度の発熱状態・形状の表面のウエハに粒子が沈着することを確認した。また，粒径ごとの沈

着粒子数・沈着速度を高い再現性で評価可能であることを確認した。 
 
2) サーマルマネキンに発熱を与えることで，マネキンと浮遊粒子周囲の空気との間の温度

差によって熱泳動力が作用し，沈着速度は減少することが確認された。その差は粒径 0.4～
0.5 μm のところで大きく乖離しており，2 オーダー程度の違いであった。 
 
3) 本実験で曝露させた 0.01～1 μm ほどの粒径分布の範囲においては，部位ごとの沈着速

度に大きな違いは認められなかった。一方，重力沈降がより強く作用する粗大粒径側では部

位ごとの差が顕著に見られた。 
 
4) 既往の人体への粒子沈着モデルによる沈着速度の理論値と実験値は，粒径ごとに多少の

違いは見られるものの，値のオーダーや傾向はおおむね一致し，モデルの妥当性が確認でき

た。 
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第 5 章  空気中からヒトへの SVOC 曝露評価 
 
本章では，第 3 章で検討した浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデルと，第 4 章で妥当性を

検証した既存の人体表面への粒子沈着モデルを用いて，曝露モデルに基づく空気中からの

SVOC 曝露評価を行う。曝露評価に当たっては，室内環境におけるパラメータ（空間温度，

浮遊粒子濃度，SVOC ガス濃度など）の影響の検討を通じてその特性を明らかにするとと

もに，室内空気中からの SVOC 曝露経路ごとの寄与を示し，空気中 SVOC の粒子態考慮の

重要性を述べる。 
 
5.1. 室内空間中におけるヒトへの SVOC 曝露モデル 
5.1.1. ヒトへの SVOC 曝露モデル 
5.1.1.1. 気中 SVOC（ガス＋粒子態）の吸入曝露 
 空気中 SVOC の呼吸による吸入の曝露量は以下の式(5.1)で与えられる。 
 

𝐷𝐷𝐷𝐷𝑖𝑖𝑖𝑖ℎ−𝑎𝑎𝑖𝑖𝑎𝑎 =
(𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎) × 𝐼𝐼𝑅𝑅 × 𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖ℎ_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝐸𝐸𝐸𝐸

𝐵𝐵𝐵𝐵
 (5.1)   

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎：SVOC 粒子態濃度 [ng/m3air] 
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎：SVOC ガス濃度 [ng/m3air] 
𝐼𝐼𝑅𝑅(inhalation rate)：個人の 1 日あたりの呼吸量 [m3/day] 
𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖ℎ_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎：呼吸器における SVOC のバイオアクセシビリティ [-] 
𝐸𝐸𝐸𝐸：24 時間における曝露時間（割合） [-] 
𝐵𝐵𝐵𝐵(Body weight)：体重 [kg] 
 
呼吸器における SVOC バイオアクセシビリティ𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎は，吸入された SVOC のうち，実際

に呼吸器で吸収される質量分率を示すパラメータである。𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 は文献値が少なく安全側の

評価のため 𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 =1 とする文献が多いが，フタル酸エステル（PAE）類については Yoshida
ら 5-3)は Kumagai ら 5-4)のデータを用いて𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.6 として計算している。また，𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎は

ガスと粒子態によって異なり，さらに粒子態はその粒径ごとに異なる。加えて，呼吸器内は

室内環境とは異なり温度が高いため，吸収に至るまでに粒子態から気相への SVOC の脱着

も起こるとされる。Liu ら 5-1)は，呼吸器を上気道，気管支，肺胞領域に単純化し，吸入さ

れた後の呼吸器内での SVOC の振る舞いを，粒子態からの脱着と呼吸器粘膜への沈着・吸

着を加味してモデル化している。脱着については，粒径が小さい粒子ほど脱着量が大きく

0.5 μm 以上ではほとんど脱着する前に粒子態の状態で沈着すること，分配係数 log𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝 が

10 程度の SVOC は 0.05 μm の超微粒子で呼吸器への沈着までに 5 割程度の SVOC がガス

として脱着することを報告している。一方で，log𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝 = 12 以上の場合には超微粒子にお

いても 10%未満の違いであることも述べている。Liu らのモデルでは粘膜内の SVOC 濃度
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を 0 として計算しているが，Wei ら 5-2)はこの点について Liu らのモデルを改良し粘膜内と

の物質収支を解く形式でモデルを構築し直しており，モデルを用いてフタル酸のアクセシ

ビリティを計算し，PAE 類・PBDE 類で 0.71～0.79，PCB 類で 0.48～0.56，PAH 類で 0.48
～0.90といった値を得ている。PAE類についてはKumagaiらの値よりやや大きいものの，

概ね近しい値となっており，吸入された PAE 類のうち 6～8 割程度が取り込まれるものと

考えられる。本研究では Wei らの先行研究に基づき，𝑓𝑓𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.75 として吸入曝露の計算

を行った。 
 

5.1.1.2. 気中 SVOC ガスの経皮曝露 
2012 年には Weshler と Nazaroff 5-5)により，SVOC の人への経皮曝露を推定するモデル

の提案と，その考慮の重要性に関する言及がなされ，以降の研究に波及していった。Weshler
と Nazaroff によって提案され，現在 SVOC の経皮曝露評価に最も広く用いられているモデ

ルを式(5.2)に示す。また，モデル構築の際に想定された SVOC 皮膚浸透モデル図を図 5－
1 に，参考として人体の皮膚の構造を図 5－2 に示す。図 5－1 は，バルク空気相（Room 
air；室中心の空気），皮膚表面の境界層（Boundary layer），皮膚表面脂質（Skin surface 
lipids），表皮の角質層（Stratum corneum），角質層以外の表皮（Viable epidermis；生き

た表皮（顆粒層
かりゅうそう

，有
ゆ う

棘層
きょくそう

，基底層
き て い そ う

）），真皮の乳頭層（Papillary dermis）に分画されてお

り，これは図 5－2 の通り実際の皮膚構造に基づいている。なお，真皮には毛細血管が張り

巡らされており，最外部の乳頭層に到達した化学物質は毛細血管に取り込まれて曝露 5-7)と

なるため，モデルでは乳頭層までしか再現されていない。 
𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎 はバルク空気相から毛細血管までの SVOC ガスの経皮透過係数（直列回路の合成抵

抗）であり，その定義から式(5.3)により求められる。また，式中の複合表皮透過係数𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏 は

角質層と生きた表皮内の物質移動に関する係数であり，式(5.4)で求められる。したがって，

𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎 を求めるためには𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑏𝑏 を知る必要があるが，SVOC の𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑏𝑏 と𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑏𝑏  に関する知見は

見られない。そこで，Weshler と Nazaroff は𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏を以下の式(5.5)で推定している。𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎は空

気と水間の平衡分配係数であり，フタル酸エステル類などの SVOC 含め，様々な物質でデ

ータが揃っている。また，異なる温度の𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎の値は式(5.6)のヘンリーの法則から推定できる。

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎については，1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏と同様に考えればその定義から式(5.7)のように表現できる。また，

Bunge ら 5-8), 5-9)により，𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎と𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑎𝑎の比を求める式(5.8)が提案されている。𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎は

Mitragotri ら 5-10)により式(5.9)で求められ，以上より𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑏𝑏を算出することができる。 
 

𝐷𝐷𝐷𝐷𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎 × 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 × 𝐵𝐵𝐸𝐸 × 𝐸𝐸𝐸𝐸

𝐵𝐵𝐵𝐵
 (5.2)   

𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎：バルク空気相から毛細血管までの SVOC ガスの経皮透過係数 [m/day] 
𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵(Body surface area)：体表面積 [m2] 
𝐵𝐵𝐸𝐸：全身の皮膚のうち，SVOC が沈着し得る皮膚の露出面の割合（0～1） [-] 
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1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎 = 1/𝜈𝜈𝑑𝑑_𝑎𝑎 + 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏 (5.3)   

𝜈𝜈𝑑𝑑_𝑎𝑎：バルク空気相から皮膚表面の境界層までの SVOC ガスの物質移動係数 [m/day] 
𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏：SVOC の複合表皮透過係数 [m/day] 

1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏 = 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑏𝑏 + 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑏𝑏 (5.4)   

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑏𝑏：バルク空気相から表面脂質・角質層を介して生きた表皮に至るまでの透過係数

[m/day] 
𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑏𝑏：角質層から生きた表皮から真皮乳頭層に至るまでの透過係数 [m/day] 

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏 = 𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎/𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎 (5.5)   

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎：皮膚表面の水に溶解した SVOC の真皮乳頭層に至るまでの透過係数 [m/day] 
𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎：空気―水分配係数 [-] 

𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎 =
𝐻𝐻
𝑅𝑅𝑅𝑅

 (5.6)   

𝐻𝐻：ヘンリー定数 [Pa・m3/mole]  𝑅𝑅：気体定数 (= 8.314 Pa・m3/mole/K) 
𝑅𝑅：絶対温度 [K] 

1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎 = 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎 + 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑎𝑎 (5.7)   

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎：皮膚表面水分相から表面脂質・角質層を介し生きた表皮に至るまでの透過係数 [h-1] 
𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑎𝑎(= 𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑏𝑏)：角質層から生きた表皮から真皮乳頭層に至るまでの透過係数 [h-1] 

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑒𝑒𝑎𝑎 
=
𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑀𝑀𝐵𝐵0.5

2.6
 (5.8)   

𝑀𝑀𝐵𝐵：SVOC のモル質量 [g/mole] 

log𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎𝑎𝑎 = 0.7 log𝐾𝐾𝑜𝑜𝑎𝑎 − 0.0722𝑀𝑀𝐵𝐵
2
3 − 5.252 (5.9)   

 

 
 

図 5－1 Weshler と Nazaroff によるバルク空気から毛細血管に至る皮膚浸透モデル図 5-5) 
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図 5－2 人体皮膚の構造 5-6) 

 
 
5.1.1.3. 気中 SVOC 粒子態の経皮曝露 

空気中の粒子態の経皮曝露モデルについても，ガスの経皮曝露モデルと同様に考えるこ

とができる。粒子態が沈着したあとの真皮乳頭層に至るまでの透過係数𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏をガスと同じで

あると仮定すれば，式(5.10)において異なるのはバルク空気相から皮膚表面への粒子態の沈

着速度のみとなり，式(5.11)で書き表せる。𝜈𝜈𝑑𝑑_𝑎𝑎は室内環境条件，ヒト側のパラメータ，ま

た粒径ごとに異なり，4 章で妥当性を検証した Shi らのモデルで推定できる。 
 

𝐷𝐷𝐷𝐷𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑝𝑝 =
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎 × 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 × 𝐵𝐵𝐸𝐸 × 𝐸𝐸𝐸𝐸

𝐵𝐵𝐵𝐵
 (5.10)   

 
1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑎𝑎 = 1/𝜈𝜈𝑑𝑑_𝑎𝑎 + 1/𝑘𝑘𝑎𝑎_𝑏𝑏 (5.11)   

𝑘𝑘𝑎𝑎−𝑎𝑎：バルク空気相から毛細血管までの SVOC 粒子態の経皮透過係数 [m/day] 
𝜈𝜈𝑑𝑑_𝑎𝑎：バルク空気相から皮膚表面までの SVOC 粒子態の物質移動係数 [m/day] 
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5.1.1.4. その他の経路の曝露モデル 
 本章では評価の対象としていない SVOC ダスト態による曝露に関しても，参考として経

口摂取曝露と経皮曝露の推定モデルを以下に示す。なお，ほかに再飛散したダスト態の吸入

曝露モデルも存在する 5-18)が，風速の大きい屋外環境を対象としたものであることからここ

では割愛する。 
 
(1) SVOC ダスト態の経口摂取曝露 
 ハウスダストに吸着した SVOC（ダスト態）には経口摂取曝露と，皮膚に付着したダスト

態からの経皮曝露の 2 経路が主に扱われる。式(5.12)に経口摂取によるダスト態の曝露量の

推算式を示す 5-17)。経口摂取によって体内に侵入したダスト態はすべてが人体に取り込まれ

るわけではなく，バイオアクセシビリティとバイオアベイラビリティ，それぞれの係数が乗

じられる。いずれも 0 以上 1 以下の値を取り，薬学では服用した薬物が循環器系に到達す

る割合を表す語として兼ねてより用いられている。一方，バイオアクセシビリティは消化器

官における SVOC のダストからの脱離率であり，その積を乗じた量の SVOC が実際に体内

に取り込まれ曝露したものと定義されている 5-17)。 
 

𝐷𝐷𝐷𝐷𝑖𝑖𝑖𝑖𝑎𝑎−𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑝𝑝 =
𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑝𝑝 × 𝐷𝐷𝐼𝐼𝑅𝑅 × 𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖𝑎𝑎_𝑑𝑑_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖𝑎𝑎_𝑑𝑑_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 × 𝐸𝐸𝐸𝐸

𝐵𝐵𝐵𝐵
 (5.12)   

𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑝𝑝：SVOC ダスト態濃度 [ng/g] 
𝐷𝐷𝐼𝐼𝑅𝑅(Dust ingestion rate)：1 日あたりダスト摂取量 [g/day]  
𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖𝑎𝑎_𝑑𝑑_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎：ダストからの SVOC のバイオアクセシビリティ（0～1）[-] 
𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖𝑎𝑎_𝑑𝑑_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎：咽喉中の SVOC バイオアベイラビリティ（0～1）[-] 
𝐸𝐸𝐸𝐸：1 日あたりの住宅内の滞在時間（0～1） [-] 
𝐵𝐵𝐵𝐵(Body weight)：体重 [kg] 
 
(2) SVOC ダスト態の経皮曝露 
 次に，SVOC ダスト態の経皮曝露量の推定式を式(5.13)に示す 5-17)。このうち，𝑓𝑓𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑_𝑑𝑑 は

先のバイオアクセシビリティとバイオアベイラビリティの積に対応するパラメータである。 
 

𝐷𝐷𝐷𝐷𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑−𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑝𝑝 =
𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑝𝑝 × 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 × 𝐵𝐵𝐸𝐸 × 𝑀𝑀𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑_𝑑𝑑 × 𝑓𝑓𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑_𝑑𝑑 × 𝐸𝐸𝐸𝐸

𝐵𝐵𝐵𝐵
 (5.13)   

𝑀𝑀𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑_𝑑𝑑：皮膚表面のハウスダスト沈着量 [g/m2] 
𝑓𝑓𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑑𝑑_𝑑𝑑：ダスト中 SVOC の皮膚への吸収率 [-] 
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5.1.1.5. 各曝露モデルで使用されるパラメータ 
 以上の各曝露モデル式にて使用されているパラメータに関して，主要な既往文献で使用

されている値を表 5－1 にまとめて示す。本研究では，DEP，DBP，DEHP を対象に曝露

評価を行うため，物質ごとに異なるものについては個別に示している。また，ヒトは年齢ご

とに体重，呼吸量などのパラメータも異なるため，曝露評価に際しては年代ごとにグループ

を分けて評価することが一般的である。本研究では Guo と Kannan ら 5-14)の曝露評価を参

考に 5 つのグループに分けて評価した。 
 このうち，皮膚に付着したダストの吸収率 fderm_d，体表面積当たりのダストの付着量Mderm_d，

SVOC ガスの物質移動係数 νd_g については，文献により大きく値が異なっていることから，

いずれも示している。 
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表 5－1 各曝露モデルで使用されるパラメータ 

Symbol Unit 

Age 

Ref. <1 1~3 4~10 10~18 18< 

DEP DBP DEHP DEP DBP DEHP DEP DBP DEHP DEP DBP DEHP DEP DBP DEHP 

IR m3/day 4.5 7.6 10.9 14 13.3 5-13)-5-14)5-15) 

finh_acs - 0.75 5-2) 

DIR g/day 0.02 0.1 0.05 0.05 0.05 5-13)～5-15) 

fing_d_acs - 0.25 0.09 0.08 0.25 0.09 0.08 0.25 0.09 0.08 0.25 0.09 0.08 0.25 0.09 0.08 5-17) 

fing_d_ava - 0.75 5-17) 

fderm_d - 

0.002051 0.001556 0.000106 0.002051 0.001556 0.000106 0.002051 0.001556 0.000106 0.002051 0.001556 0.000106 0.001026 0.000778 0.000053 5-11), 5-14)  

0.0414 0.0314 0.0021 0.0414 0.0314 0.0021 0.0414 0.0314 0.0021 0.0414 0.0314 0.0021 0.0414 0.0314 0.0021 5-11), 5-19) 

- 0.1 0.09 - 0.1 0.09 - 0.1 0.09 - 0.1 0.09 - 0.1 0.09 5-20),5-23),5-24) 

Mderm_d g/m2 
0.96 5-14),5-15),5-19) 

0.04 5-16),5-20), 
5-23),5-24) 

EF - 0.88 (21 h/day) 0.79 (19 h/day) 0.79 (19 h/day) 0.88 (21 h/day) 0.88 (21 h/day) 5-13)-5-14)5-15) 

BSA m2 0.3204 1.0256 1.2268 1.4768 1.846 5-13)-5-14)5-15) 

AE - 0.3 5-16),5-20), 
5-23),5-24) 

νd_g m/h-1 
6 5-5) 

4.12 3.74 3.23 4.12 3.74 3.23 4.12 3.74 3.23 4.12 3.74 3.23 4.12 3.74 3.23 5-21) 

kp_b m/day 
81.6 115.2 139.2 81.6 115.2 139.2 81.6 115.2 139.2 81.6 115.2 139.2 81.6 115.2 139.2 5-5),5-14),5-19) 

67.2 72 76.8 67.2 72 76.8 67.2 72 76.8 67.2 72 76.8 67.2 72 76.8 5-21),5-24) 

BW kg 5 16 29 52 65 5-13)-5-14)5-15) 
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5.1.2. SVOC 曝露モデルを使用した曝露評価に関する既往研究 
SVOC 曝露評価に関する研究はすでに多く行われている。本研究では，ここではそれら

をレビューすることで，曝露評価の基本的な考え方を示すとともに，本章で行う検討の位置

付けを述べる。 
既往の SVOC 曝露評価に関する研究のなかでも，室内空気中からのフタル酸エステル類

の曝露を対象としているものを表 5－2 にまとめている。堆積ダストの経皮曝露については

後述の推定式がすでに提案されており，ダストのみを対象とした研究では経皮曝露まで含

めた検討が多くなされている。一方で，浮遊粒子態については空気中に含まれる量は既存モ

デルである程度推定できるものの，その先の沈着挙動についての知見が少ないことから，検

討された事例は限られている。しかしながら，4 章で示した Shi ら 5-37)による人体への粒子

沈着モデルが提案されたことで，表内に示した Shi ら自身による文献 5-22)のほか，近年相次

いで SVOC 粒子態の経皮曝露を推定した結果が報告されている 5-38)-5-42)。しかしながらこ

れらの文献では Shi ら 5-37)による文献中での推定値を簡易な多項式に変換したものがその

まま使用されており，実際の環境を反映していないだけでなく，モデルの感度解析なども不

足している。 
そこで以降では，これまでの知見を踏まえ，気中での SVOC の分配とその後の曝露に関

して，粒子態の経皮曝露まで踏まえた詳細な検討を行うことで，空気中からの SVOC 曝露

の程度やそれぞれの態・経路の曝露の寄与を検討する。したがって，以降で対象とするSVOC
の態はこれまで通り空気中に存在するガス・粒子態の 2 態のみ，曝露経路は吸入曝露，経皮

曝露の 2 経路とした 2 態・2 経路の曝露量を対象とする。
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表 5－2 室内空気中からの SVOC 曝露評価に関する研究（主にフタル酸エステル類）        ●：該当する項目 

 

吸入 経皮 吸入 経皮 経口 経皮 経口 経皮

1 2011 Trudel et al. ー ー ー PBDEsが対象 ● ー ー ー ● ● ● ●
摂食，土壌からの経皮曝

露を含む。

2 2011 Guo et al. ● ● ● 他にDMP，DIBP，BzBP ● ー ● ー ● ● ー ー
摂食，土壌・日用品から

の経皮曝露を含む。
3 2013 Bekö et al. ● ● ● 他にDIBP，BzBP ● ● ● ー ● ● ー ー
4 2014 Gasper et al. ● ● ● 他にDIBP，BzBP ● ● ● ー ● ● ー ー

5 2014 Shi et al. ● ー ー
他にphenanthrene, pyrene,

benzo(a)pyrene,
benzo[g,h,i]perylene

● ● ● ● ー ー ー ー

6 2016 Z. Bu et al. ● ● ● 他にDMP，DIBP ● ● ● ー ● ● ー ー
7 2017 Wang et al. ● ● ー 他にDIBP ● ● ● ー ● ー ー ー
8 2017 Maud et al. ● ● ● 評価対象として 全32種 ● ● ● ー ● ー ー ー
9 2018 Fan et al. ● ● ー ● ● ● ー ● ● ー ー

10 2018 Giovanoulis et al. ● ● ●
他にDMP, DiBP, BBzP, DiNP,

DiDP, DPHP, DINCH
● ● ● ー ● ● ー ー

11 2019 Z. Bu et al. ● ● ● 他にDMP，DIBP ● ● ● ー ● ー ー ー
12 2020 S. Bu et al. ● ● ● 他にDMP，DIBP，BzBP ● ● ● ー ● ー ー ー

13 2020 Meng et al. ● ● ー
他にDMEP，DBEP，

DiBP，DMP
● ー ● ー ー ー ー ー

14 2020 Wang et al. ● ● ー 他にDiBP ● ● ● ー ● ー ー ー

15 2021 Huang et al. ● ● ●
他にDMP，DIBP，BBzP,

DCHP，DNOP
● ● ● ー ● ● ー ー

16 2022 Duan et al. ● ● ー
他にDMEP，DBEP，DiBP，

BBzP，DMP，DnOP
● ● ● ー ー ー ー ー

存在状態と曝露経路対象SVOC
著者発表年

DEHP DBP DEP その他 その他
ガス 浮遊粒子態 堆積ダスト フィルムNo.
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5.2. 室内空気中からヒトへの SVOC 曝露評価 
5.2.1. 本研究における曝露評価方法 

本研究では特に SVOC の態として空気中に存在するガス・粒子態の 2 態に着目し，曝露

経路は吸入曝露，経皮曝露の 2 経路とした 2 態・2 経路の曝露量を対象とする。したがっ

て，前項までで示してきた曝露モデルのうち，式(5.1)，式(5.2)，式(5.10)を利用する。また，

これらの式は本来単位が g/kg/day と，体重当たり・一日当たりの曝露量で示されるが，こ

こでは体重で除すことはせず，1 人当たりの曝露量として扱う。また，通常は曝露量評価に

おいては日常生活のシナリオを想定し，室内外の滞在時間などを基にこれらの式中の EF を

設定するが，ここではより基礎的なデータとして，1 時間当たりの曝露量を推算し示すこと

とした。したがって，各曝露量の単位は µg/h/body となる。特に断りのない限り，以降では

body を省略し，曝露量の単位を µg/h で統一する。 
また，粒子態濃度はこれまでの検討から Junge 式ではやや過大評価となることがわかっ

たが，ここでは感度解析を行う際の使いやすさから，粒子態割合および粒子態濃度を Junge
式で推算することとした。 
以降では，まず粒子態の存在状態を設定するため，室内の浮遊粒子濃度分布を設定する。

次に，粒子態やガスの存在状態ならびに人への曝露挙動に影響を及ぼす室内環境の条件，曝

露対象となる人体側の条件を設定する。これらの基準条件とし，いくつかのパラメータを変

更させた際の曝露挙動への影響を評価する。 
5.2.1.1. 室内粒子濃度 

粒子態の曝露評価を行うにあたり，室内空気中の粒子濃度分布を設定する必要がある。そ

こで，本研究では Liu ら 5-43)が浮遊粒子により SVOC の放散フラックスの増加を検証した

文献と Nazaroff の室内浮遊粒子の動態に関するレビュー論文 5-44)を参考に，室内における

浮遊粒子の物質収支式に基づいて室内の浮遊粒子濃度分布を設定した。 
室内のモデルを図 5－3 として表すと，室内空気中の浮遊粒子濃度の収支式は式(5.14)で

示される。この式を粒径ごとに解いていくことで，室内の浮遊粒子の粒径分布を得ることが

できる。 
 

𝐶𝐶𝑖𝑖 =
𝐸𝐸 + 𝐶𝐶𝑂𝑂{𝑄𝑄𝑆𝑆(1− 𝜂𝜂𝑆𝑆) + 𝑄𝑄𝑁𝑁 + 𝑄𝑄𝐿𝐿𝑃𝑃}

𝑄𝑄𝐹𝐹(1− 𝜂𝜂𝐹𝐹) + 𝛽𝛽𝛽𝛽 + (𝑄𝑄𝑆𝑆 + 𝑄𝑄𝑁𝑁 + 𝑄𝑄𝐿𝐿) (5.14)   

ここで，個数濃度[個/m3]を対象とすれば， 
𝐸𝐸：室内発生源からの発生量 [個/s]  𝐶𝐶𝑂𝑂：屋外粒子濃度 [個/m3] 
𝑄𝑄𝑆𝑆：機械換気による換気量 [m3/s]  𝜂𝜂𝑆𝑆：換気システムのフィルタ効率（0～1）[-] 
𝑄𝑄𝑁𝑁：自然換気による換気量 [m3/s]   
𝑄𝑄𝐿𝐿：漏気流量 [m3/s]   𝑃𝑃𝑒𝑒：隙間からの粒子透過率（0～1）[-] 
𝑄𝑄𝐹𝐹：循環流量 [m3/s]   𝜂𝜂𝐹𝐹：循環機器のフィルタ効率（0～1）[-] 
𝛽𝛽：室内表面への沈着・沈降による損失率 [1/s]  𝛽𝛽：空間容積 [m3] 
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図 5－3 室内空気中浮遊粒子の動態・物質収支の模式図 5-44) 

 
本研究では Nazaroff と同じく𝛽𝛽 = 300 m3の住宅を想定し，換気量として𝑄𝑄𝑆𝑆 = 𝑄𝑄𝐹𝐹 = 0，

𝑄𝑄𝑁𝑁 = 𝑄𝑄𝐿𝐿 = 90 m3/h を設定した。また，大気中浮遊粒子の粒径分布には Seinfeld ら 5-46)に

よってまとめられ，ISO168905-47)で都市域の大気中における標準粒径分布として設定され

ているものを使用した。Seinfeld らの粒径分布は，以下の式(5.15)により三峰対数正規分布

で表現される。各パラメータを表 5－3 に，その体積濃度分布を図 5－4 にそれぞれ示す。

体積濃度のピークは 0.32 μm と 16.2 μm の二山存在する。なお，Seinfeld はこのほかに郊

外の粒子濃度分布のパラメータも整理しており，こちらも ISO16890 の中で農村地域の大

気中粒径分布として設定されている。 
Seinfeld によるこの分布は，Jaenicke の都市域と農村地域の大気中粒径分布をまとめた

1993 年発表の文献 5-48)に基づいている。そして都市域の分布については出自が不明であり，

農村地域の分布については 1960 年代，1970 年代の文献に基づくものであることが近年

Brent により報告されている 5-49)。Brent は ISO16890 で用いられているこの分布を現代の

空気環境分野の研究に用いることの妥当性を検証するため，2014 年に Azimi ら 5-50)により

まとめられた，北米，欧州を対象とした 194 の 1 年以上の長期観測データと Seinfeld の分

布を比較している。結果として，Seinfeld の分布は Azimi らによる分布よりもやや大きい

がオーダーが変わるほどではないこと，ピークの粒径などは一致することを報告している。 
 

d𝑁𝑁
dlog𝑑𝑑𝑎𝑎

= �
𝑁𝑁𝑖𝑖

(2𝜋𝜋)1/2log𝜎𝜎𝑎𝑎
exp �−

�log𝑑𝑑𝑎𝑎 − log𝑑𝑑𝑎𝑎𝑎𝑎_𝚤𝚤�������2

2�log𝜎𝜎𝑎𝑎_𝑖𝑖�
2 �

𝑖𝑖

𝑖𝑖=1

 (5.15)   

𝑖𝑖：三峰対数正規分布のモード（𝑖𝑖 = 1～3）  𝑁𝑁𝑖𝑖：モード i の総粒子濃度 
𝑑𝑑𝑎𝑎𝑎𝑎_𝚤𝚤������：モード i の幾何平均直径  𝜎𝜎𝑎𝑎_𝑖𝑖：モード i の幾何標準偏差 
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表 5－3 Seinfeld らによる都市域の大気中粒子濃度分布の三峰分布パラメータ 5-46) 
モード Mode 1 Mode 2 Mode 3 

パラメータ N1 dpg_1 σpg_1 N2 dpg_2 σpg_2 N3 dpg_3 σpg_3 

単位 個/cm3 µm - 個/cm3 µm - 個/cm3 µm - 

設定値 99300 0.013 0.245 1100 0.014 0.666 36400 0.050 0.337 

 

 
図 5－4 Seinfeld による都市域の大気中浮遊粒子の体積濃度分布 5-46), 5-47) 

 
次に，建物外壁の小さな亀裂や隙間（クラック）から室内への粒子の侵入は，以下の透過

係数を用いて計算される。この，建物の隙間からの粒子侵入の挙動については，Liu らによ

り詳細にまとめられている 5-51)。粒子の隙間からの侵入は，重力沈降，拡散，クラック内の

クランクでの衝突，以上 3 つの機構により妨げられる。このうち，衝突については慣性の影

響が大きいが，衝突で補足される粒子のほぼすべてが重力沈降によっても捕捉されるため，

基本的に重力沈降を加味した透過係数𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑎𝑎と拡散の影響を加味した透過係数𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑を考えれば

よいとされる 5-44)。 
まず，拡散を加味した透過係数𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑 は Marcus らにより以下の式が提案されている 5-53)。

また，その妥当性は拡散の影響が大きい 0.3 μm 以下の粒子について，Thomas らによって

確認されている 5-52)。 
 
𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑 = 0.915 exp(−1.885𝜔𝜔) + 0.0592 exp(−22.3𝜔𝜔) + 0.026exp(−152𝜔𝜔) + … (5.16)   

𝜔𝜔 =
4𝐷𝐷𝑧𝑧𝑎𝑎
𝑑𝑑𝑎𝑎

2𝑈𝑈𝑎𝑎
 (5.17)   

𝐷𝐷：粒子の拡散係数 [m2/s]  𝑧𝑧𝑎𝑎：クラックの深さ [m] 
𝑑𝑑𝑎𝑎：クラックの幅 [m]  𝑈𝑈𝑎𝑎：クラック内の平均風速 [m/s] 
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他に，Lee と Gieseke により以下の推定式が提案されており，同じパラメータから𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑を

推定することができる 5-54)。なお，式(5.18)は式(5.19)よりやや大きい透過率を与えるが，ほ

ぼ同程度の値と傾向を示す。本研究では Marcus らのモデルを使用した。 

𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑 = exp�−
1.967𝐷𝐷𝑧𝑧𝑎𝑎
𝑑𝑑𝑎𝑎

2𝑈𝑈𝑎𝑎
� (5.18)   

 
クラック内を流れる粒子の重力沈降を加味した透過係数は以下の式で表される 5-44)。クラ

ックの深さ𝑧𝑧𝑎𝑎を通過する時間 𝑈𝑈𝑎𝑎/𝑧𝑧𝑎𝑎 以内に重力沈降で𝑑𝑑𝑎𝑎だけ降下してしまう粒子は，クラッ

ク内で捕捉されることを表した式である。𝛽𝛽𝑎𝑎 は粒子の重力沈降速度で，4 章で示した式で

粒径ごとに求めることができる。 

𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑎𝑎 = 1 −
𝛽𝛽𝑎𝑎𝑧𝑧𝑎𝑎
𝑑𝑑𝑎𝑎𝑈𝑈𝑎𝑎

    𝑖𝑖𝑓𝑓 𝛽𝛽𝑎𝑎𝑧𝑧𝑎𝑎 < 𝑑𝑑𝑎𝑎𝑈𝑈𝑎𝑎,   𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑃𝑃𝑎𝑎 = 0 (5.19)   

 
また，式(5.17)～(5.19)に含まれるクラック内の平均風速𝑈𝑈𝑎𝑎 は，クラックの形状に応じて

以下の 3 式で表される 5-55)。直線のクラックに対して式(5.20)，L 字のクラックに対して式

(5.21)，2 度直角に曲がるクラック（Z 型）に対して式(5.22)が与えられている。本研究では

Nazaroff 5-44)と同じく，直線のクラックを想定し，𝛥𝛥𝑃𝑃 = 4 Pa，𝑑𝑑𝑎𝑎  = 1 mm，𝑧𝑧𝑎𝑎 = 100 mm
を用いて式(5.20)から𝑈𝑈𝑎𝑎を計算した。これにより，式(5.20)から𝑈𝑈𝑎𝑎 = 0.182 m /s を得る。 
 

𝑈𝑈𝑎𝑎 = �1.106𝛥𝛥𝑃𝑃 + �
1.208 × 10−4

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎�

2

−
1.208 × 10−4

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎 (5.20)   

𝑈𝑈𝑎𝑎 = �0.964𝛥𝛥𝑃𝑃 + �
1.053 × 10−4

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎�

2

−
1.053 × 10−4

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎 (5.21)   

𝑈𝑈𝑎𝑎 = �0.474𝛥𝛥𝑃𝑃 + �
5.178 × 10−5

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎�

2

−
5.178 × 10−5

𝑑𝑑𝑎𝑎
2 𝑧𝑧𝑎𝑎 (5.22)   

 
この𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑と𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑎𝑎，それぞれの計算値を図 5－5 に，また両透過率に基づく正味の透過率 𝑃𝑃 =

𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑑𝑑 × 𝑃𝑃𝑒𝑒_𝑎𝑎 を図 5－6 に示す。0.1 μm 以下の超微粒子はブラウン拡散，1.0 μm 以上の粗大

粒子は重力沈降によって除かれている様子が反映されている。 
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 a) 重力沈降の影響            b) 分子拡散の影響 

図 5－5 重力沈降，分子拡散による損失を加味したクラックの粒子透過率 

 
図 5－6 重力沈降と分子拡散の両方による損失を加味したクラックの粒子透過率 

 
次に，室内表面への沈着による損失を考える。沈着による粒子損失率 β は，基本的に 4 章

で示した壁面への粒子沈着と考え方は同様であり，本研究では Lai と Nazaroff による滑ら

かな壁面への粒子沈着モデル 5-56)を用いている。このモデルは式(5.14)の物質収支式を解く

うえで，多くの既往研究で用いられている。本研究では，一般的な室内環境 5-57)を想定し，

室温 T = 25 ℃，風速 u = 0.1 m/s，粒子密度 ρp = 1.0 g/cm3を設定し沈着速度を計算した。

Lai と Nazaroff の沈着モデルから求めた沈着速度に基づき，β は式(5.23)で求められる。式

(5.23)をより簡易に扱うため，計算に際して室形状は Thatcher らの先行研究 5-58)に倣い，

室表面の方向について，水平上向き面（床面）25 %，水平下向き面（天井面）25 %，鉛直

向き面（周囲壁面）50 %とそれぞれの面積比を設定した。また，家具・什器のある室におい

て空間の容積と表面積の比として 3.0 m-1が典型的な数値として知られている 5-59)。この各

面の面積比と容積-表面積比を式(5.23)に代入すれば式(5.24)となる。以上に基づき計算した

沈着損失率を図 5－7 に示す。人体への粒子沈着モデルと同様に，0.3 μm 付近を谷とする

V 字型の挙動を示す。なお，この沈着損失率の算出に当たっては，人体への沈着損失分は無

視している。 
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𝛽𝛽 =  
𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 + 𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 + 𝑣𝑣𝑑𝑑𝑎𝑎𝐵𝐵𝑎𝑎

𝛽𝛽𝑎𝑎𝑜𝑜𝑜𝑜𝑑𝑑
 (5.23)   

𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑：水平上向き面への沈着速度 [m/h] 𝐵𝐵𝑑𝑑：水平上向き面の面積 [m2] 
𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑：水平下向き面への沈着速度 [m/h] 𝐵𝐵𝑑𝑑：水平下向き面の面積 [m2] 
𝑣𝑣𝑑𝑑𝑎𝑎：鉛直向き面への沈着速度   [m/h] 𝐵𝐵𝑎𝑎：鉛直向き面の面積   [m2] 
𝛽𝛽𝑎𝑎𝑜𝑜𝑜𝑜𝑑𝑑：室容積 [m3] 
 

𝛽𝛽 =  3(0.25𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑 + 0.25𝑣𝑣𝑑𝑑𝑑𝑑 + 0.5𝑣𝑣𝑑𝑑𝑎𝑎) (5.24)   

 

 
図 5－7 粒径ごとの室内表面への沈着損失係数 

 
室内での粒子発生量 𝐸𝐸 について，Nazaroff 5-44)はタバコの喫煙による粒子を設定してい

る。具体的には，Klepeis ら 5-60)の計測結果を基に 1 本あたり 12mg の粒子が発生するもの

とし，これを 1 日で 10 本，計 120mg の発塵が起こるものとして，それを終日 24 時間で平

均して室内の粒径分布を計算している。また，同じ仮定を Liu ら 5-43)も用いている。一方

で，室内での禁煙は現代においては考えにくい。喫煙以外では，Géhin ら 5-61)によっていく

つかの室内発生源からの粒子の粒径分布が整理・計測されている。また同文献内で Géhin
らは，Seinfeld と同様にこれらの発生粒子の粒径分布を三峰分布で表現できるよう各パラ

メータを示している。本研究では室内発生源の種類や強度をパラメータとし，室内での発生

を 0 とした条件を基準条件に設定することとした。 
以上より，室内発生源を 0 とし，得られた各パラメータを式(5.14)に粒径ごとに適用すれ

ば，図 5－8，図 5－9 に示す粒径分布を得る。図 5－4 に示した大気中の浮遊粒子のうち，

0.01 μm に近い微小粒子と，10 μm に近い粗大粒子が除かれていることが分かる。さらに，

Junge 式により推定される DEHP 粒子態濃度を，図 5－9 に示した浮遊粒子の表面積濃度
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分布を基に粒径ごとに按分して求めた粒子態濃度分布 dCap / dlog(dP)を図 5－10 に示す。

Junge 式の利用に際しては，後出の表 5－4 に示す環境条件で計算を行っており，これによ

り得られる粒子態濃度 Cap は 1.55 µg/m3 となる。浮遊粒子の表面積濃度分布で Cap を按分

しているため，当然のことながら粒子態濃度分布 dCap / dlog(dP)は浮遊粒子濃度分布と同じ

形状となる。経皮曝露量の算出や，後出の 5.2.2.5 における呼吸器内の粒子態沈着挙動の計

算においては，粒子態の粒径分布が必要となる。以降の検討では主としてこの分布を使用し

た。 
 

 
図 5－8 モデル化された室内浮遊粒子の個数濃度分布 

 
 

 
図 5－9 モデル化された室内浮遊粒子の表面積・体積濃度分布 
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図 5－10 モデル化された室内浮遊粒子の表面積濃度と Junge 式に基づく 
粒径ごとの DEHP 粒子態濃度分布  
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5.2.1.2. 曝露空間の室内環境の設定 
粒径分布以外の曝露空間の室内環境条件については，表 5－4 に示す条件を基準条件とし

て設定し，それぞれのパラメータが曝露量に及ぼす影響を検討する目的で，個別に設定値を

変更して検討した。設定に当たり，風速については鵜飼ら 5-57)が複数の事務所建築で大規模

な計測を行っており，その平均として報告している値を使用した。浮遊粒子濃度については，

Nazaroff による先述の粒径分布について，“室内の発生源なし”とした場合の分布から球形

近似で求めた表面積濃度を基準値として設定した。化学物質（SVOC）としては室内で高頻

度，多量に検出される DEHP を設定し，そのガス濃度は Wang ら 5-62)により報告されてい

る北京の住宅での実測値の平均である 0.47 μg/m3とした。 
 
 

表 5－4 曝露評価における室内環境パラメータの設定条件 

パラメータ 単位 基準条件 
室温 ℃ 25 
相対湿度 %RH 50 
周囲の風速 m/s 0.10 
浮遊粒子濃度(表面積濃度) m2/m3 0.0011 
化学物質種 - DEHP 
ガス濃度 µg/m3 0.47 

 
  



254 
 

5.2.1.3. 曝露対象となるヒトの設定 
最後に，曝露対象となる人側のパラメータとして，表 5－1 に既出の年齢 18 歳以上の成

人のパラメータを選定した（表 5－5）。ただし，経皮曝露を評価するにあたり，体表面積

（BSA）や角度については Shi ら 5-37)が設定した以下のモデルのうち，椅坐位（Sitting）の

ものを使用している。いくつかの角度を持つ多面体の組み合わせで人体を再現しており，同

図右の表のように，角度ごとに面積が与えられている。体表面積の合計は 1.7 m2程度であ

り，US EPA5-16)の成人の体表面積（=1.846 m2）と比較しても同程度と考えられたため，こ

の値を使用した。 
呼吸器内における吸入したフタル酸エステル類のバイオアクセシビリティ𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖ℎ_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎につい

ては，Yoshida らを参考に 0.6 を設定した。以降の検討では全体を通じてガス・粒子態とも

にこの値を使用したが，後出の 5.2.2.5 において粒子態の粒径の違いによる呼吸器内におけ

る沈着挙動への影響を考慮した検討も行った。 
また，経皮曝露において重要なパラメータである AE については，US EPA でも設定され

ており，先行研究で広く使用されている 0.3 を用いた。これは単純に体表面積のうち，30%
が露出しており，残りの 70%は着衣に覆われていることを表したパラメータであり，衣類

を纏った部位はガスも粒子態も全く透過せず，曝露が生じないという前提に基づいている。

一方で，衣類はその状態によって，ヒトを SVOC から保護する“バリア”，SVOC を貯留す

る“シンク”，さらに SVOC を発生させる“ソース”となり得ることが多くの先行研究で示

されている 5-63)。たとえば，Morrison ら 5-64)はフタル酸ジエチル（DEP）とフタル酸ジ-n-
ブチル（DnBP）の空気中からの曝露について，清潔な衣服とフタル酸濃度の高い部屋に 9
日間曝された衣服を用意し，被験者に着用させてフタル酸エステル類を含む空気に暴露さ

せる実験を行っている。結果として，清潔な衣服を着用することで DEP，DnBP の経皮曝

露量は 1/6～1/3 に低減されたが，汚染された衣服を着用すると逆に経皮曝露量が DEP で 3
倍，DnBP で 6 倍増加したことを報告している。また，Bekö ら 5-65), 5-66)によってニコチン

についても同様の結果が得られている。また，ガスについては化学物質によって衣類の防護

作用に違いがあること 5-67), 5-68)，粒子状物質の衣類の浸透については衣類の繊維径や風速の

影響も受けること 5-69)などが先行研究で報告されている。 
以上のことから，空間からの化学物質・粒子状物質の曝露に衣類が及ぼす影響に関しては

非常に複雑な様相を呈しており，より正確な曝露量の推定には，衣類衣類を対象としたさら

なる研究とそれを踏まえた明確な曝露シナリオの設定が必要であると考えられる。本研究

では，SVOC 粒子態の経皮曝露量推定の基礎資料を提供するという立ち位置のもと，衣類

の詳細な検討は対象外とし，あくまでヒトの皮膚と空間との SVOC のやり取りのみに着目

する前提で研究を行っており，衣類の影響については今後の課題として第 6 章にまとめて

いる。 
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図 5－11 Shi らによる人体の多面体モデル 5-37) 

 
表 5－5 曝露評価で実際に用いたパラメータ（表 5-1 の抜粋） 

Symbol Unit 
Age：18< 

Reference 
DEP DBP DEHP 

IR m3/day 13.3 5-13)～5-15) 

finh_acs - 0.75 5-2) 

EF - 0.88 (21 h/day) 5-13)～5-15) 

BSA m2 1.7 5-37) 

AE - 0.3 5-16),5-20), 
5-23),5-24) 

νd_g m/h-1 4.12 3.74 3.23 5-21) 

kp_b m/day 
81.6 115.2 139.2 5-5),5-14),5-19) 

67.2 72 76.8 5-21),5-24) 

BW kg 65 5-13)～5-15) 

  

θ Standing Sitting
0 0.069 0.24

45 0.027 0.027
60 0.059 0
65 0.059 0
70 0.01 0.01
75 0.101 0.101
80 0.049 0
90 0.908 0.957
92 0.096 0.096
96 0.101 0.101

100 0.049 0
105 0.016 0.016
110 0.01 0.01
115 0.059 0
120 0.059 0
140 0.022 0.022
180 0.012 0.124

Total 1.706 1.704

Area [m2]
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5.2.2. 曝露評価の結果と考察 
5.2.2.1. 空間温度の影響 

室温を 15～35℃で変更した場合の結果について以下に示す。まず，図 5－12 は Juneg
式に基づいて計算した粒子態割合φ，およびφから推定した粒子態濃度・ガス濃度と，室温

の関係を示したものである。ガス濃度については，理想気体の状態方程式に従い分圧一定で

変化するものとして計算した。室温の上昇に伴い，Junge 式ではφが小さくなる。一方でガ

ス濃度は上昇するため，気中の粒子態濃度は一定となる。温度が上昇するとガス分子の衝突

が増える分，表面からの脱着も進む挙動が表現されている。本検討では，ガス濃度が理想気

体の状態方程式に従うものとしているが，Junge 式もまた状態方程式に基づいており，この

一致によりガス濃度が変化してもその分圧が変わらないことで粒子態濃度は一定で推算さ

れている。したがって実際にはこの理想気体との挙動の乖離により，多少の際は生じるもの

と考えられるが，大まかな傾向は 3 章の実験結果と一致しており，再現できていると考え

られる。 
このガス，粒子態濃度を用いて計算した曝露量の推算値を，ガスについて図 5－13 に，

粒子態について図 5－14 に示す。ガスの曝露量は，気中のガス濃度に応じて増加する挙動

を示している。室温が高いほど気中のガス濃度が増え，15℃から 35℃で 12.3 倍にも増加し

た。粒子態の曝露量は気中の濃度が一定のため吸入曝露量は変わらないが，経皮曝露量は温

度の上昇に伴い増加していく。これは室温が高く体温との差が小さい場合には，熱泳動によ

る斥力が働くなり，粒子の沈着速度が上昇するためである。 
空気中からの曝露経路，すなわち，粒子態-吸入曝露，粒子態-経皮曝露，ガス-吸入曝露，

ガス-経皮曝露の DEHP 曝露量を積算したグラフが図 5－15 であり，15 ℃では 1.0 
μg/h/body であるのに対し，35 ℃では 4.0 μg/h/body と 4 倍まで増加した。また，各室温に

おけるそれぞれの態・それぞれの曝露経路の，空気中からの DEHP 曝露総量に対する寄与

率を示したものが図 5－16 である。室温が低いうちはガス濃度も低いことで粒子態の寄与

が大きく 72 %程度である。室温が高くなるにつれ，徐々にガスの寄与が増えていき，25 ℃
ではガス：粒子態の曝露量の比率は百分率でおよそ 57：43，35 ℃ではおよそ 80：20 とな

った。どの室温においても，ガスは経皮曝露，粒子態は吸入曝露の方が支配的であり，これ

はそれぞれの空間中における人体表面への物質移動速度および沈着速度の違いが影響して

いる。各態・各経路で寄与率が最大となった温度は，粒子態-吸入：15 ℃(92 %)，粒子態-経
皮：25 ℃(4.8 %)，ガス-吸入：35 ℃(16.4 %)，ガス-経皮：35 ℃(63.6 %)であった。 
以上より DEHP の場合，温度が低い条件ほど粒子態の曝露への寄与は大きく，相対的に

は無視できないものとなった。一般的な室内環境の温度条件では，今回の設定条件において

粒子態はおよそ 4～5 割程度の寄与率であり，既往の実測とも傾向が一致している 5-62)。 
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：ガス濃度  ：粒子態濃度  ：粒子態割合φ 

図 5－12 室温と粒子態割合φ，ガス濃度，粒子態濃度の関係（DEHP） 

 

 
：ガス-吸入曝露  ：ガス-経皮曝露 

図 5－13 室温とガスの吸入曝露量，経皮曝露量の関係（DEHP） 

 

 
：粒子態-吸入曝露  ：粒子態-経皮曝露 

図 5－14 室温と粒子態の吸入曝露量，経皮曝露量の関係（DEHP） 
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：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 

図 5－15 室温とガス・粒子態の吸入・経皮の総曝露量の関係（DEHP） 
 

 
：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 

図 5－16 空気中からの総曝露量に対する各態・各経路の寄与率と室温の関係（DEHP） 
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5.2.2.2. DEHP ガス濃度の影響 
DEHP ガス濃度を 0～2.0 μg/m3で変更した場合の結果について以下に示す。まず，図 5

－17 は Juneg 式に基づいて計算した粒子態割合φ，およびφから推定した粒子態濃度と，

DEHP ガス濃度の関係を示したものである。Junge 式はガス濃度に比例して粒子態濃度も

増加するモデルであることから，ガス濃度の上昇に伴い，粒子態濃度も線形に単調増加する

挙動を示す。また，ガス濃度と粒子態濃度が比例関係にあることから，Junge 式ではφはガ

ス濃度の変化に対して一定となる。 
次に，ガス濃度とガス曝露量の関係を図 5－18 に，ガス濃度と粒子態曝露量の関係を図 

5－19 に示す。空間のガス濃度は曝露モデルの係数に影響を与えないことから，ガスの曝露

量は気中のガス濃度に比例して増加する。粒子態の曝露モデルの諸係数も空間のガス濃度

に依らず，また粒子態濃度は先述の通りガス濃度に比例するため，吸入・経皮曝露ともガス

濃度に比例して増加していく。 
次に，粒子態-吸入曝露，粒子態-経皮曝露，ガス-吸入曝露，ガス-経皮曝露の DEHP 曝露

量を積算したグラフが図 5－20 であり，すべての経路の曝露量がガス濃度に比例して増加

する挙動を示す。ガス濃度に対する空気中からの DEHP 総曝露量の比例定数は 3.55 
μg/h/body/(μg/m3) となった。また，それぞれの態・それぞれの経路からの曝露量について，

空気中からの DEHP 曝露総量に対する寄与率を示したものが図 5－21 である。いずれの

態・経路からの曝露量もそれぞれの比は一定であることから，ガス濃度に依らず常に同じ値

を取り，粒子態-吸入曝露：38.4 %，粒子態-経皮曝露：4.7 %，ガス-吸入曝露：11.7 %，ガ

ス-経皮曝露：45.2 %となった。室内発生源の増加などによって空気中の DEHP ガス濃度が

上昇すれば，ガスだけでなく粒子態の濃度も増加し，結果としてガス・粒子態は経皮・吸入

により同程度の量が人へ曝露することとなる。なお，DEHP ガス濃度が 0 の場合は，すべ

ての態・経路の曝露量が 0 となるためこの寄与率を算出できないが，図 5－21 には同じ値

を示している。 
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：粒子態濃度  ：粒子態割合φ 
図 5－17 ガス濃度に対する粒子態割合φ，粒子態濃度の関係（DEHP） 

 

 
：ガス-吸入曝露  ：ガス-経皮曝露 

図 5－18 ガス濃度に対するガスの吸入曝露量，経皮曝露量の関係（DEHP） 

 

 
：粒子態-吸入曝露  ：粒子態-経皮曝露 

図 5－19 ガス濃度に対する粒子態の吸入曝露量，経皮曝露量の関係（DEHP） 
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：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 

図 5－20 ガス濃度に対するガス・粒子態の吸入・経皮の総曝露量の関係（DEHP） 
 

 
：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 

※DEHP ガス濃度が 0 の場合はすべての態・経路の曝露量が 0 となるためこの寄与率を算

出できないが，ここでは DEHP ガス濃度 Cag > 0 と同じ値をグラフ上に表現している。 

 
図 5－21 空気中からの総曝露量に対する 

各態・各経路の寄与率とガス濃度の関係（DEHP） 
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5.2.2.3. 浮遊粒子濃度の影響 
浮遊粒子濃度を表面積濃度基準で，0.0001～0.01 m2/m3 で変更した場合の結果について

以下に示す。いずれのグラフも，横軸は対数スケールで表現している。また，ガス濃度は浮

遊粒子濃度に依らず基準条件の 0.47 μg/m3 で一定とした。まず，図 5－17 は Juneg 式に

基づいて計算した粒子態割合φ，およびφから推定した粒子態濃度と，浮遊粒子表面積濃度

の関係を示したものである。図中の縦に走る青い破線は，それぞれ既往研究で計測された室

内外の浮遊粒子表面積濃度（いずれも個数粒径分布のデータから球形近似で算出）を示して

おり，詳細は以下の表 5－6 に示す通りである。Junge 式は浮遊粒子の表面積濃度に比例し

て粒子態濃度も増加するモデルであることから，浮遊粒子濃度の増加に伴い，粒子態濃度も

単調増加する挙動を示す。また，Junge 式による粒子態割合φは室内環境レベルでは 0.4 前

後となる。 
次に，浮遊粒子濃度と粒子態曝露量の関係を図 5－19 に示す。粒子態濃度は先述の通り

浮遊粒子の表面積濃度に比例するため，吸入・経皮曝露とも浮遊粒子濃度に比例して増加す

る。また，ガスの曝露量は浮遊粒子表面積濃度によらず，ガス-吸入：0.195 μg/h，ガス-経
皮：0.757 μg/h であった。 

粒子態-吸入曝露，粒子態-経皮曝露，ガス-吸入曝露，ガス-経皮曝露の DEHP 曝露量を積

算したグラフが図 5－20，空気中からの DEHP 総曝露量に対する各態・各経路の寄与率を

示したグラフが図 5－21 である。粒子態とガスの総曝露量への寄与率がそれぞれ 50%にな

る表面積濃度は 0.00138 m2/m3であった。またこの時，粒子態-吸入曝露：44.3 %，粒子態

-経皮曝露：5.7 %，ガス-吸入曝露：10.2 %，ガス-経皮曝露：39.8 %となった。 
3 章にて，空気中において DEHP と浮遊粒子の吸着は即座に生じる結果となったこと，

浮遊粒子への吸着によって空気中の DEHP 濃度が減少すると，すぐさま放散が促進される

ことに鑑みると，浮遊粒子の濃度が増えるほど DHEP 濃度も増加することとなる。したが

って，DEHP，ひいては同様の性質を持つ SVOC の空気質汚染の対策には浮遊粒子を適切

に除去することも重要と考えられる。 
 

表 5－6 図中に示した浮遊粒子表面積濃度の詳細 

ID 参照文献 浮遊粒子表面積濃度 [m2/m3] 備考 

(a) 鍵ら 5-70) 1.7 × 10-4：全 15 棟の最大値 東京都内のオフィス 
(b) 鍵ら 5-70) 6.8 × 10-4：全 15 棟の平均値 東京都内のオフィス 
(c) Wehner et al.5-71),5-72) 2.6 × 10-4 北京市農村部の大気 
(d) Bidleman5-73) 1.1 × 10-3 米国の都市域 
(e) Cai et al.5-71),5-74) 2.7 × 10-3 北京市都市部の大気 

※鍵らの計測結果の最小値は 3.1×10-5 m2/m3 であり，各図には示していない。 
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：粒子態濃度  ：粒子態割合φ 
図 5－22 浮遊粒子表面積濃度に対する粒子態割合φ，粒子態濃度の関係（DEHP） 

 

 

：粒子態-吸入曝露  ：粒子態-経皮曝露 
図 5－23 浮遊粒子表面積濃度に対する粒子態の吸入，経皮曝露量の関係（DEHP） 
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：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 
図 5－24 浮遊粒子表面積濃度とガス・粒子態の吸入・経皮総曝露量の関係（DEHP） 

 
 

 
：粒子態-吸入曝露 ：粒子態-経皮曝露 ：ガス-吸入曝露 ：ガス-経皮曝露 

図 5－25 空気中からの総曝露量に対する 
各態・各経路の寄与率と浮遊粒子表面積濃度の関係（DEHP） 
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5.2.2.4. 浮遊粒子表面積濃度の評価方法の違いによる影響 
3 章にて DEHP が浮遊粒子の微細孔まで吸着していることを確認し，表面積濃度の評価

に際し，球形近似でなく比表面積のデータを用いることの有用性を示した。そこで，この違

いが曝露量に及ぼす影響を確認するため，これまで使用してきた Nazaroff による室内の粒

径分布を基に，“球形近似による表面積濃度（これまでの検討と同様）”と“比表面積を使用

して算出した表面積濃度”をそれぞれ用いて推算した曝露量を比較した。粒子や粉体の比表

面積を求める際には 3 章で示したような BET 法により計測されるが，BET 法では数十ミ

リ単位のサンプル量が必要になる。その量のサンプルを得る難しさゆえ，室内，大気いずれ

においても，浮遊粒子の比表面積が計測された事例はほとんど見られない。ここでは，

Okuda5-75)が大気エアロゾルの標準サンプルに対して BET 法で計測して得た 35.7 m2/g の

値を使用した。また，浮遊粒子の密度はこれまでと同様，1000 kg/m3 とした。また，粒子

の質量濃度分布を求める際にはその体積を球形近似で求めた。 
まず，それぞれの算出方法に基づく粒径ごとの表面積濃度分布（dSA/dlogDp）の比較を

図 5－26 に示す。球形近似による表面積濃度のピークは 0.21 μm 程度，比表面積に基づく

表面積濃度は 0.30 μm であった。また，比表面積に基づく表面積濃度では 1 µm 以上の粒

子も全体の表面積に比較的寄与していた。それぞれの総表面積濃度は，球形近似で 1.05×
10-3 m2/m3，比表面積を使用したもので 1.62×10-3 m2/m3であり，比表面積を使用すること

で総表面積濃度は 55 %増となった。それぞれの表面積濃度を基に Junge 式で計算した粒子

態割合φは 0.77，0.84，DEHP ガス濃度を基準条件の 0.47 µg/m3としたときの粒子態濃度

は 1.55 µg/m3，2.40 µg/m3となった。 
次に，人体への粒子沈着モデルを用いてそれぞれの表面積濃度から各粒径の粒子による

DEHP 曝露量の分布を示したものが図 5－27 である。それぞれ先述の表面積濃度のピーク

と同じところに曝露量のピークが見られるほか，球形近似の場合には 0.1 μm 以下の微小粒

径側の曝露量が比較的多い。比表面積を用いた場合には粗大粒径側にもピークがあり，その

粒径は 5.8 μm，15.1 µm であった。両ピークの間に落ち込みが見られるが，これは Nazaroff
の粒径分布算出の際に使用した，建物の隙間から流入する粒子に関しての透過率がちょう

ど 0 となる 7.5 μm の粒径である。 
以上の結果に基づき，各態・各経路の DEHP 曝露量を推算した結果について，表面積濃

度の評価方法ごとに図 5－28 に示す。比表面積を使用した場合の方が，表面積濃度が高い

ため粒子態濃度も高く，これにより粒子態の吸入・経皮曝露量がより高値となっている。粒

子態の吸入曝露量は，比表面積を使用した表面積濃度の場合，球形近似に対し 55 %増とな

る。これは表面積濃度の増加分と同じ値であり，粒子態濃度が表面積濃度に比例することに

起因する。一方，粒子態の経皮曝露量は 0.079 から 0.169 と倍以上となっている。比表面

積を使用することでより粗大粒子の粒子態濃度が高く見積もられるが，1 µm を超える粗大

粒子は沈着速度も大きいため，皮膚へのフラックスが全体として増加したことに起因して

いる。ガス濃度はいずれも基準条件の 0.47 µg/m3 としているため，ガスの曝露量は経皮・
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吸入とも同じ値である。全体に対する各態・各経路の曝露量の寄与率を図 5－29 に示す。

球形近似では粒子態の寄与が 43.1 %，比表面積を使用した場合は 55 %となった。 
以上，モデル化された室内浮遊粒子の粒径分布を対象に球形近似と比表面積を使用する

方法の 2 通りで表面積濃度を評価し，曝露量を比較した。3 章の結果から，DEHP は微細

な細孔にも侵入し吸着していることが明らかとなったことから，粒子を球形として捉える

ことは浮遊粒子濃度の過小評価につながることが懸念される。一方，比表面積を用いた評価

においても，粒子態の経皮曝露量は空気からの曝露量全体のおよそ 8%であり，曝露への影

響はそれほど大きなものではないと考えられた。 
 

 
●：球形近似による表面積濃度 ●：比表面積に基づく表面積濃度 

図 5－26 浮遊粒子表面積濃度分布の比較 

  
●：球形近似による表面積濃度から算出した曝露量 
●：比表面積に基づく表面積濃度から算出した曝露量 

図 5－27 各粒径の粒子による経皮からの DEHP 曝露量 Ep_dの分布の比較 
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■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 
図 5－28 表面積濃度の評価方法の違いによる各態・各経路の曝露量の比較 

 
 

 
 

■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 
図 5－29 表面積濃度の評価方法の違いによる各態・各経路の寄与率の比較 
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5.2.2.5. 粒子態の呼吸器内における沈着率考慮の曝露量評価に及ぼす影響 
 ここでは，吸入された後の粒子態の呼吸器内での沈着率を考慮して曝露量評価を行った

場合の評価結果への影響と，呼吸器内における沈着部位の違いについて検討・考察する。 
 SVOC の室内環境における曝露量評価を扱った先行研究の多くは，式(5.1)を用いて吸入

曝露量を評価する際，粒子態・ガスの呼吸器におけるバイオアクセシビリティ𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖ℎ_𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎を 1 と

して考慮していない。すなわち，吸入した粒子態・ガスはすべて体内に取り込まれるものと

している。本研究では先行研究を基にこの値に 0.75 を設定したが，実際には粒子態につい

ては粒径ごとに呼吸器内における沈着挙動が異なる。そこで，呼吸器内における粒子状物質

の沈着モデルに，国際放射線防護委員会（ICRP; International Commission on Radiological 
Protection）によるモデルを使用し，曝露量評価を行った。 
 ICRP モデルは放射性粒子の吸入による臓器や組織への沈着線量を推定するために開発

されたもので，実験データと理論に基づく経験式を使用して，人間の呼吸器系の複数領域で

の沈着線量を推定できる。ICRP モデルでは，鼻腔・咽頭（HA），気管（TB），肺胞（AL）
の3つの領域の沈着率を評価できる。各領域における沈着率DFのモデル式は以下の式(5.25)
～(5.28)の通りである。ICRP モデルによる粒径別の各領域の沈着率を図 5－30 に示す。

0.01 μm 未満では分子拡散，1 μm 以上では慣性衝突や重力沈降により，それぞれ鼻腔・喉

頭で多くの粒子が沈着する。一方で 0.01～0.1 μm の粒子については慣性・重力の影響が小

さいために肺のより奥まで侵入し，肺胞で多くの粒子が沈着する。さらに，0.1～1 µm の粒

子は分子拡散の影響も小さく，多くが呼吸器内で沈着されることなく吐き出される。本モデ

ルによるトータルの沈着率の最小値は 9 %であり，その際の粒径は約 0.22 µm である。 
 

𝐷𝐷𝐸𝐸𝐻𝐻𝐻𝐻 = 𝐼𝐼𝐸𝐸 �
1

1 + exp{6.84 + 1.183 ln(𝑑𝑑𝑃𝑃)} +
1

1 + exp{0.924− 1.885 ln(𝑑𝑑𝑃𝑃)}�  (5.25)   

 

𝐷𝐷𝐸𝐸𝑇𝑇𝑇𝑇 = �
0.0352
𝑑𝑑𝑃𝑃

� [exp{−0.234(ln(𝑑𝑑𝑃𝑃) + 3.40)2}

+ 63.9 exp{−0.819(ln(𝑑𝑑𝑃𝑃)− 1.61)2}]  
(5.26)   

 

𝐷𝐷𝐸𝐸𝐻𝐻𝐿𝐿 = �
0.0155
𝑑𝑑𝑃𝑃

� [exp{−0.416(ln(𝑑𝑑𝑃𝑃) + 2.84)2}

+ 19.11 exp{−0.482(ln(𝑑𝑑𝑃𝑃)− 1.362)2}]  
(5.27)   

 

𝐼𝐼𝐸𝐸 = 1 − 0.5�1−
1

1 + 0.00076𝑑𝑑𝑃𝑃
2.8� (5.28)   
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 次に，図 5－10 に既出の粒子態の粒径分布と図 5－30 の関係から，呼吸器内の各領域で

の粒子態沈着量（曝露量）dEp_i / dlog(dP)の分布を計算した結果が図 5－31 である。粒子態

濃度算出時の環境条件の設定値は表 5－4 の通りである。粒子態の粒径分布が影響し，肺胞

での沈着量が全体として大きい様子が確認できる。これを合計し，領域ごとの曝露量 [µg/h]
を比較したものが図 5－32 である。鼻腔・喉頭：0.084 µg/h，気管：0.039 µg/h，肺胞：

0.195 µg/h となり，肺胞での曝露量が最も多い結果となった。またその総計は 0.381 µg/h
であり，全体に対して肺胞での曝露量が約 6 割を占めた。1 時間当たりの DEHP 粒子態の

吸入量が0.858 µg/hであることから，各部位のバイオアクセシビリティは鼻腔・喉頭：0.098，
気管：0.045，肺胞：0.227 となった。トータルのバイオアクセシビリティは 0.371 となり，

先行研究 5-2)-5-4)に比べやや小さくなった。 
 

 
図 5－30 ICRP モデルによる粒径と呼吸器内沈着率の関係 

 

 
図 5－31 呼吸器内の各領域における DEHP 粒子態沈着量の分布 
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図 5－32 ICRP モデルに基づく呼吸器内の各領域における DEHP 粒子態曝露量 

 
 

 
図 5－33 呼吸器内の各領域における DEHP 粒子態のバイオアクセシビリティ 
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5.2.2.6. SVOC の種類の影響 
 SVOC の種類の違いによる影響を確認するため，フタル酸エステル類のなかでも DEHP
と同じく国内で室内濃度指針値が定められている DBP（フタル酸ジ-n-ブチル），また，室

内で DEHP や DBP とともに比較的多く検出される DEP（フタル酸ジエチル）を対象に同

様の検討を行った。ガス濃度として，DBP は DEHP と同じく Wang らの実測の平均値で

ある 0.59 µg/m3，DEP には Weschler ら 5-76)によって報告されている 0.67 µg/m3を使用し

た。まず，各物質のガス濃度と Junge 式で求めた粒子態濃度の比較を図 5－34 に示す。ガ

ス濃度は DEHP が最も低いが，粒子態濃度が 1.55 µg/m3と高いため，空間の総濃度として

は 2.02 µg/m3 と最も高い値となった。DEHP で粒子態割合φが 0.77 であるのに対して，

DBP ではφ= 0.034，DEP ではφ= 0.0014 と非常に小さく，両物質ともほとんどが気中に

ガスで存在する評価となった。 
 この濃度を基に，浮遊粒子の粒径分布を含め，これまでと同じ基準条件で各態・各経路の

曝露量を評価した結果が図 5－35 である。3 物質を比較すると，粒子態濃度が高いことも

あり，DEHP の曝露量が他 2 種よりも 36 %ほど多い結果となった。一方で，ガスの経皮曝

露がどの物質でも支配的であるため，図 5－34 に示した濃度差ほどは曝露量に差はつかな

かった。図 5－36 には 3 物質について，各態・各経路の空気中からの総曝露量に対する寄

与を示す。DBP では 99 %，DEP では 100 %がガスであり，そのうちそれぞれ 79%が経皮

曝露によるものであった。今回比較対象とした DBP，DEP はいずれも DEHP よりも沸点

が低く，SVOC の中では揮発性がやや高い物質であったためガスでの存在量が多かったこ

とで曝露もガスが支配的になった。一方で，DBP などよりも DEHP に近い特性を持つ

SVOC，例えば難燃剤などに利用されてきた PBDEs，可塑剤などに添加される BBP など

では DEHP と同じく粒子態の曝露も無視できないと考えられる。 
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■：粒子態濃度 ■：ガス濃度 

図 5－34 フタル酸エステル類（DEHP，DBP，DEP）のガス濃度と粒子態濃度の推算値 

 
■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 

図 5－35 フタル酸エステル類（DEHP，DBP，DEP）の各態・各経路の曝露量 

 
■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 
図 5－36 フタル酸エステル類（DEHP，DBP，DEP）の各態・各経路の曝露への寄与  
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5.3. 室内環境制御による空気中からの SVOC 曝露量の抑制の検討 
 VOC の曝露を抑制するための建築的手段としては当然のことながら発生源を絶つことが

最重要であり，ホルムアルデヒドなどは建材などへの使用規制後，その対策が有効に働いた

物質といえる。一方 SVOC の場合，先述の通り建材，什器，日用品として過去に出荷され，

室内に利用・持ち込まれたものが，長い時間をかけて放散され，また空間中に分配されてい

く。フタル酸エステル類などはいまだ可塑剤として多く使用されており，仮に新しい発生源

を絶てたとしても，既存建築においてはかつて室内に存在した SVOC が様々な場所に多様

な状態で分配されており，完全に根絶することは難しい。 
そこで，5.3.までの諸検討の結果を踏まえ，機械設備により室内環境側を制御することに

よる空気中からの SVOC 曝露抑制の可能性を検討するためのケーススタディを行った。 
 
Case 1：自然換気でなく中性能フィルタ（MERV12）を備えた機械換気とした場合 
Case 2：Case 1 の室内に HEPA フィルタ内蔵の空気清浄機を設置した場合 

5.3.では粒子の収支式(5.14)において，自然換気の流入を対象としていた。また，室内外

で差圧が生じており，隙間からの流入も生じている過程であった。そこで，自然換気＋隙間

流入量と同流量を，中性能フィルタを備えた機械換気設備で導入して粒子を低減させた

Case 1 を設定した。さらに，Case 1 の室内に 120 m3/h の流量で空気を処理する HEPA フ

ィルタ内蔵の空気清浄機を設置した場合を Case 2 として設定した。本ケーススタディのモ

デルを先の自然換気＋隙間からの流入のモデルとともに図 5－37 に示す。 
中性能フィルタの粒子除去特性には，ASHRAE の規格で規定される MERV フィルタの

うち，国内の中性能フィルタ（比色法 75%）と性能が同等とされる MERV12 フィルタを想

定した 5-77),5-78)。MERV フィルタについては，Hecker ら 5-79)によりその粒子除去特性が粒

径の多項式の関数で表現されている。また，HEPA フィルタについては，同じく Hecker ら
により MERV16 と HEPA フィルタを組み合わせた場合の除去効率の推定式が提案されて

おり，その式を利用することとした。MERV12 の捕集効率の特性式を式(5.29)に，MERV16
＋HEPA フィルタの捕集効率の特性式を式(5.30)に示す。そのほかの計算条件は基準条件と

同じとし，粒子の室内発生源はなく，粒子は屋外からの流入のみとし，屋外の粒子の性状は

Seinfeld の分布に従うものとした。また，それぞれの特性式による捕集効率を図 5－38 に

示す。Case 1，Case 2 の設定条件の計算で得られた室内浮遊粒子の粒径分布を，基準条件

の分布とともに図 5－39 に示す。粒径分布からは体積濃度で 1 µm 以上の粗大粒子，個数

濃度で見ると 0.1 µm 以下の微小粒子がそれぞれ大幅に減っており，フィルタによる除塵効

果が反映されている。以降は球形近似で求めた表面積濃度で比較する。 
球形近似で求めた総表面積濃度の比較を図 5－40に示す。基準条件に比べCase 1は55 %

減，Case 2 では 72 % 減となった。また，これまでと同様に DEHP ガス濃度を 0.47 µg/m3

としたときの Junge 式による粒子態割合φ，およびそれに基づく粒子態濃度の 3 条件の比

較を図 5－41 に示す。浮遊粒子濃度の違いが粒子態割合，粒子態濃度にも表れている。こ
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の濃度を基に，浮遊粒子の粒径分布を含め，これまでと同じ基準条件で各態・各経路の曝露

量を評価した結果が図 5－42 である。ガスに対しては今回設定したフィルタは除去性能を

持たないため，曝露量に変化はないが，フィルタの効果で粒子態の曝露量は吸入・経皮とも

大きく低減されている。低減率は吸入の場合は浮遊粒子の表面積濃度の低減率と同じであ

り，これは粒子態濃度を Junge 式から求めており Junge 式が表面積濃度と粒子態濃度との

間の比例関係を仮定していること，吸入した粒子は粒径に依らず一定のバイオアベイラビ

リティ(0.75)で吸入されることに起因している。特に後者については，上気道内の粒子沈着

モデルを活用することで結果に差異が見られると考えられる。粒子態の経皮曝露量につい

ては，Case 1 で 48 %減，Case 2 で 74 %減となり，浮遊粒子の表面積濃度の低減率よりも

わずかであるがさらに曝露量が低減された。フィルタの捕集効果の大きい微小，粗大粒子は

それぞれ沈着速度が大きい領域の粒子であるため，これらが効率的に除去されたことが起

因している。 
図 5－43 には 3 条件について，各態・各経路の空気中からの総曝露量に対する寄与を示

す。ガスの曝露量は同値であるため，粒子態の寄与率が低減し，ガスの寄与率が増加する傾

向となった。 
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上) 基準条件：5.3.における諸検討の物質収支モデル 
中) Case 1：中性能フィルタ＋機械換気の物質収支モデル 
下) Case 2：Case 1 に空気清浄機を設置した物質収支モデル 
 

図 5－37 室内空気中浮遊粒子の動態・物質収支モデルの比較  
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log𝑌𝑌 =  𝑎𝑎 + 𝑏𝑏𝑏𝑏 + 𝑐𝑐𝑏𝑏2 + 𝑑𝑑𝑏𝑏3      for MERV12 (5.29)   

𝑌𝑌：粒子の除去性能 [%]  𝑏𝑏 = log𝑑𝑑𝑃𝑃：常用対数をとった粒径 
𝑎𝑎 = 1.3943, 𝑏𝑏 = −0.9080, 𝑐𝑐 = −0.6240, 𝑑𝑑 = −0.0404：定数 
 

𝑌𝑌 =  𝑎𝑎 + 𝑏𝑏𝑏𝑏 + 𝑐𝑐𝑏𝑏2 + 𝑑𝑑𝑏𝑏3 + 𝑒𝑒𝑏𝑏4     for MERV 16 + HEPA (5.30)   

※左辺は常用対数を取らない。 
𝑎𝑎 = 0.0361, 𝑏𝑏 = −0.3506, 𝑐𝑐 = 0.5119, 𝑑𝑑 = 0.0481, 𝑒𝑒 = −0.1816：定数 
 
 

 
図 5－38 MERV12 および MERV16 + HEPA フィルタの粒子捕集効率の推定値 
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a) 個数濃度分布 

 
b) 表面積濃度分布（球形近似） 

 
c) 体積濃度分布（球形近似） 

●：基準条件 ●：Case 1 ●：Case 2 

 
図 5－39 3 条件間の室内浮遊粒子の粒径分布の比較  
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図 5－40 浮遊粒子表面積濃度の条件間の比較 

 
 
 

 

■：粒子態濃度  ■：ガス濃度  ：粒子態割合φ 
図 5－41 DEHP ガス濃度・粒子態濃度・粒子態割合φの条件間の比較 
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■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 

図 5－42 DHEP 曝露量の条件間の比較 

 
 

 
■：粒子態-吸入曝露 ■：粒子態-経皮曝露 ■：ガス-吸入曝露 ■：ガス-経皮曝露 

図 5－43 DHEP 曝露に対する各態・各経路の寄与率の比較 
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5.4. まとめ 
本章では，第 3 章で検討した浮遊粒子への SVOC 吸着予測モデルと，第 4 章で妥当性を

検証した既存の人体表面への粒子沈着モデルを用いて，曝露モデルに基づく空気中からの

SVOC 曝露評価を行った。曝露評価に当たっては，室内環境におけるパラメータ（空間温

度，浮遊粒子濃度，ガス濃度など）の影響の検討を通じてその特性を明らかにするとともに，

室内空気中からの曝露経路ごとの寄与を示し，粒子態考慮の重要性を述べた。 
 
本章で得られた知見は以下の通りである。 
１）空間の温度を 15～35℃で変更し曝露量を推定した。温度が高いほど空間のガス濃度は

高く見積もられる一方で，Junge 式による粒子態割合は減少し，粒子態濃度は温度に依ら

ず一定で見積もられた。DEHP 曝露量は，温度が低いほど粒子態の寄与が大きく，また

高いほどガスの寄与が大きくなった。25℃条件では，粒子態-吸入曝露：38.4 %，粒子態

-経皮曝露：4.7 %，ガス-吸入曝露：11.7 %，ガス-経皮曝露：45.2 %となった。15℃から

35℃に空間の温度が上がることで，空気中からの曝露量は 1.0 µg/h から 4.0 µg/h と 4 倍

増加した。 
 
２）ガス濃度を 0～2.0 μg/m3 で変更した場合，今回の試算条件では各態・各経路の曝露量

がガス濃度に比例して増加し，ガス濃度が 1 ng/m3増えると 3.55 ng/h だけ曝露量が増加

する結果となった。したがって各態・各経路の総曝露量への寄与率はガス濃度に依らず一

定の関係であり，ガスは経皮曝露が，粒子態は吸入曝露が支配的であった。 
 
３）浮遊粒子濃度を 0.0001～0.01 m2/m3で変更し曝露量を推定した。浮遊粒子濃度の増加

に応じて，粒子態の曝露は吸入・経皮とも単調に増加した。粒子態とガスの総曝露量への

寄与率がそれぞれ 50%になる表面積濃度は 0.00138 m2/m3 であった。またこの時，粒子

態-吸入曝露：44.3 %，粒子態-経皮曝露：5.7 %，ガス-吸入曝露：10.2 %，ガス-経皮曝露：

39.8 %となった。浮遊粒子濃度が増すことで空間の DEHP 総量も増加し，それに応じて

曝露量も増すことから，DEHP，ひいては同様の性質を持つ SVOC の空気質汚染の対策

には浮遊粒子を適切に除去することも重要と考えられる。 
 
４）浮遊粒子濃度に関連して，球形近似で表面積濃度を求める場合と，比表面積を基に表面

積濃度を求める場合で曝露量を比較した。それぞれの総表面積濃度は，球形近似で 1.05
×10-3 m2/m3，比表面積を使用したもので 1.62×10-3 m2/m3であり，比表面積を使用する

ことで総表面積濃度は 55 %増となった。Junge 式で計算した粒子態割合φは 0.77，0.84，
粒子態濃度は 1.55 µg/m3，2.40 µg/m3となった。SVOC 曝露量は，球形近似では粒子態

の寄与が 43.1 %であったが，比表面積を使用した場合には 55 %となった。また，その影

響は経皮曝露でより大きく，0.079 µg/m3から 0.169 µg/m3へと 2 倍以上増加した。 
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５）SVOC の種類を，DBP，DEP と変更して曝露量を比較検討した。DEHP で粒子態割合

φが 0.77 であるのに対して，DBP ではφ= 0.034，DEP ではφ= 0.0014 と非常に小さ

く，両物質ともほとんどが気中にガスで存在する評価となった。総曝露量のうち，DBP で

は 99 %，DEP では 100 %がガスに起因し，そのうちそれぞれ 79%が経皮曝露によるも

のであった。 
 
６）室内環境制御による空気中からの SVOC 曝露量の抑制検討として，中性能フィルタを

備えた機械換気設備で換気を行った場合，さらに室内に HEPA フィルタを備えた空気清

浄機を設置した場合の 2 通りで比較を行った。粒子態を除去するだけでも空気中からの

DEHP の曝露量は大幅に低減され，機械換気設備だけで 48 %減，空気清浄機の追加設置

で 74 %減となった。特に，フィルタで捕集効率が高い粒径範囲と人体に沈着しやすい粒

径範囲が一致していることから，粒子態の経皮曝露の方が吸入曝露よりもやや抑制効果

が高かった。 
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第 6 章  結論 
6.1. 結論 

VOC（Volatile organic compounds, 揮発性有機化合物）の中でも沸点が高く比較的揮発

性の低い SVOC（Semi-volatile organic compounds, 準揮発性有機化合物）は，ポリ塩化ビ

ニル製の床材や壁紙，難燃剤，プラスチック中の可塑剤，塗料など，室内に多くの発生源を

有し，曝露することで健康への様々な悪影響が報告されている。国内においても室内で頻繁

に検出される SVOC のうち，フタル酸ジブチル（DBP），フタル酸ジエチルヘキシル（DEHP）
には室内濃度指針値も制定されている。 

SVOC はその物理的・化学的特性のために，VOC のなかでも室内空間においてとりわけ

複雑な挙動を示すことが知られている。SVOC はその揮発性の低さゆえ，ガスとして発生

源から放散したものが固体表面に再び吸着する性質を有し，床面に堆積したダスト（ハウス

ダスト）や室内空気中の浮遊粒子も吸着対象となる。したがって，SVOC はガスと浮遊粒子

に吸着した状態（粒子態）で室内空気中に混在しており，居住者はガスと粒子態，両方の

SVOC に曝されることとなる。このような複雑な動態のため検討が必要な項目も多岐に渡

り，これまで様々な研究が行われてきた。実測から，室内空気中・大気中の浮遊粒子及びハ

ウスダストへの SVOC の吸着が実際に確認されており，フタル酸エステル類，中でも DEHP
や DBP は報告例が非常に多い。しかしながら，その全体像は未だ解明されておらず，今な

お多様な側面から研究が盛んに行われている状況である。 
SVOC の粒子態に関しては，浮遊粒子が存在することで SVOC の放散が促進され空気中

の総量を増加させることが示されており，粒子態は拡散係数が小さいことで肺の奥に侵入

し健康被害が拡大する可能性，ひいては健康リスク評価の際の考慮の重要性が言及されて

いる。以上より，空気中 SVOC の汚染評価ならびに健康影響の考慮にはガスとともに粒子

態まで含めた挙動・実態把握が不可欠であるが，粒子態は測定自体が困難であり，実験・分

析環境の構築も難しいことから特に知見が不足しており，室内空気環境の改善のためその

解明が待たれている状況である。 
さらに，SVOC は人への曝露挙動も複雑であり，室内環境分野に関連するものとしては，

ハウスダストに吸着した SVOC（ハウスダスト態）・粒子態・ガスの 3 態が存在し，特に粒

子態，ガスについては，呼吸による取り込み（吸入曝露）と皮膚からの吸収（経皮曝露）の

両方の影響が懸念されている。しかしながら，粒子態については人体表面への粒子状物質の

沈着挙動に関する検討が不十分であることもあり，知見が不足している。 
 
本研究は「室内浮遊粒子への SVOC 吸着挙動解析と空気中からヒトへの曝露評価に関す

る研究」と題し，空気質汚染に関わる化学物質のうち SVOC をターゲットに据え，さらに

その中でも，空気中における SVOC の浮遊粒子への吸着挙動およびその後の人体への曝露

挙動を検討することを目的に行われた。具体的には，以下の 4 点を主眼としている。 
・未だ解明されていない空気中 SVOC の浮遊粒子への吸着挙動を検証可能な実験系を構築
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し，その実験系から浮遊粒子への SVOC 吸着挙動を明らかにすること 
・実験結果に基づき，既往の大気中における SVOC 吸着予測モデルの妥当性を検証し，室

内環境の実態に合わせて改良を行うこと 
・知見が不足している粒子態の経皮曝露の評価に先駆け，同じく未解明な点の多い人体表面

への粒子状物質の沈着挙動を直接的に評価可能な実験系を構築し，その結果を踏まえて

既往沈着モデルの妥当性を検証すること 
・以上の知見を総合し，空気中 SVOC のヒトへの曝露評価を行い，空気中 SVOC の人への

曝露挙動を詳細に評価すること 
 
第 1 章「序論」では，本研究の背景，SVOC に関する現状の知見の概観，そしてそれを踏

まえた本研究の目的を明記した。SVOCの動態の中でも未解明な点の多い粒子態について，

その健康影響，分配挙動，吸着予測モデル，曝露評価に関する現状の知見を述べるとともに，

検討が不十分である点について言及し，本研究の位置付けを明らかにした。合わせて本研究

で対象とするいくつかの SVOC について，その物理・化学的性質，主な用途や生産状況，

ガイドラインなどを整理した。 
 
第 2 章「浮遊粒子への SVOC 吸着モデルのレビューと吸着挙動実験系の構築」では，ま

ず，室内空気中の SVOC に関する既往研究をまとめ，特に本研究で重要となる空気中浮遊

粒子への SVOC 吸着挙動モデルを整理し，特徴と課題を抽出した。さらに，3 章で実際に

浮遊粒子への DEHP 吸着挙動を検討するための予備検討として，模擬浮遊粒子表面への

DEHP 吸着挙動実験装置の性能評価や特性試験を行った。 
この結果，コリソンアトマイザーを用いてカーボンブラックやシリカ試験粒子からなる

様々な表面特性を有する模擬浮遊粒子を長時間発生できることを確認した。また，活性炭吸

着剤を使用した 4 気筒ディフュージョンチューブを製作し，所定の条件で DEHP ガスと粒

子態の混合空気を通過させることで，対象空気中から DEHP ガスのみを選択的に除去でき

ることを確認した。さらに，ディフュージョンチューブの後段で粒子態を石英フィルタにて

捕集し，その後の GCMS による分析から定量可能なことを示した。 
 
第 3 章「浮遊粒子への DEHP 吸着挙動実験」では，第 2 章の後半で特性を把握した実験

装置と試験粒子を用いて，実際に模擬浮遊粒子への DEHP 吸着実験を行った。特に室内環

境におけるいくつかのパラメータ（空間温度，浮遊粒子濃度，浮遊粒子の表面特性および滞

留時間）に着目し，その違いが浮遊粒子への DEHP 吸着挙動に及ぼす影響を実際に検討し

た。 
チャンバー温度を変えて吸着挙動を検討した結果，室内空気中の DEHP ガス濃度は温度

上昇とともに著しく増加する一方，粒子態濃度にはそれほど大きな増加は認められず，粒子

態割合φには減少傾向がみられた。粒子態濃度は，浮遊粒子濃度の増加に伴って上昇する傾
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向が認められた。したがって実空間においても，浮遊粒子が高濃度で存在する室ほど DEHP
による汚染が危惧されるものと考えられた。また，粒子態濃度の増加に伴いφも増加する傾

向が得られた。室内空気中浮遊粒子への DEHP の吸着は実験及び理論検討から，想定され

る浮遊粒子滞留時間と比較して迅速に生じた。したがって室内環境において想定される滞

留時間（換気回数）の変化は DEHP の吸着挙動に大きな影響を及ぼさないものと考えられ

た。細孔まで詳細に考慮した浮遊粒子の表面積濃度と DEHP 粒子態濃度の間に高い相関が

得られ，吸着量推定には対象粒子の比表面積が重要となることが示された。カーボンブラッ

クとシリカ粒子に対する DEHP の吸着量に明確な違いは認められないことから，浮遊粒子

の組成の違いは DEHP の吸着挙動に大きな影響を及ぼさない可能性を示した。既報モデル

である Junge 式は温度変化や浮遊粒子表面積濃度上昇に伴う粒子態割合φの挙動を捉えて

いた。一方で，DEHP ガスが高濃度の環境では実測値との差が大きくなり，実空間濃度レ

ベルでも高濃度の空間では過大に評価する可能性を示した。空間のガス濃度を考慮し，

Junge 式を修正した。さらに修正式による推定値と実験値とを比較し，正確に粒子態割合φ

が評価できる可能性を示した。 
 
第 4 章「人体表面への浮遊粒子沈着挙動に関する基礎的検討」では，浮遊粒子の人体への

沈着挙動を実際に実験により検討した。具体的には，疑似的な人体としてサーマルマネキン

を，粒子を沈着させる対象面としてシリコンウエハを使用した。そして，マネキン全身の複

数の部位表面に固定したウエハへの沈着粒子数を，ウエハ表面検査計を用いて直接的に評

価可能な実験系を構築した。さらに，実験により得た粒径ごとの沈着速度を既往の人体への

粒子沈着モデルと比較してモデルの妥当性を検証した。 
結果として，サーマルマネキンとシリコンウエハを用いて構築した実験系により，実際に

人体と同程度の発熱状態・形状の表面のウエハに粒子が沈着することを確認した。また，粒

径ごとの沈着粒子数・沈着速度を高い再現性で評価可能であることを確認した。サーマルマ

ネキンに発熱を与えることで，マネキンと浮遊粒子周囲の空気との間の温度差によって熱

泳動力が作用し，沈着速度は減少することが確認された。その差は粒径 0.4～0.5 μm のと

ころで大きく乖離しており，2 オーダー程度の違いであった。本実験で曝露させた 0.01～1 
μm ほどの粒径分布の範囲においては，部位ごとの沈着速度に大きな違いは認められなかっ

た。一方，重力沈降がより強く作用する粗大粒径側では部位ごとの差が顕著に見られた。既

往の人体への粒子沈着モデルによる沈着速度の理論値と実験値は，粒径ごとに多少の違い

は見られるものの，値のオーダーや傾向はおおむね一致し，モデルの妥当性が確認できた。 
 
 第 5 章「空気中からヒトへの SVOC 曝露評価」では，第 3 章で構築した浮遊粒子への

SVOC吸着予測モデルと，第 4章で検討した既存の人体表面への粒子沈着モデルを用いて，

曝露モデルに基づく空気中からの SVOC 曝露評価を行った。 
基準に設定した条件では，粒子態-吸入曝露：38.4 %，粒子態-経皮曝露：4.7 %，ガス-吸
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入曝露：11.7 %，ガス-経皮曝露：45.2 %となった。温度が上昇することで DEHP ガス濃度

が上昇し，それに伴ってガスの曝露量が大幅に増加した。一方，粒子態濃度は温度影響が小

さいため曝露量にも大きな違いはなく，経皮曝露量に熱泳動の影響がわずかに反映された

程度であった。ガス濃度だけを変更した場合には粒子態濃度も影響を受け，DEHP ガス濃

度が高いほど各態・各経路の曝露量が増加した。浮遊粒子濃度は DEHP 粒子態濃度，ひい

てはその曝露量に影響し，吸入・経皮曝露とも単調に増加した。また3章で微細孔までDEHP
が吸着していたことを受け，比表面積を用いて計算した浮遊粒子表面積濃度を用いて曝露

量評価を行った。比表面積を用いることで，表面積濃度がより大きく見積もられまた表面積

濃度の分布も異なることで粒子態の曝露挙動にも違いが見られた。SVOC の種類を，DBP，
DEP と変更して曝露量を比較検討した結果，両物質ともほとんどがガスで気中に存在し，

総曝露量のうち，DBP では 99 %，DEP では 100 %がガスに起因し，そのうちそれぞれ 79%
が経皮曝露によるものであった。室内環境制御による空気中からの SVOC 曝露量の抑制検

討として，中性能フィルタを備えた機械換気設備で換気を行った場合，さらに室内に HEPA
フィルタを備えた空気清浄機を設置した場合の 2 通りで比較を行った。粒子態を除去する

だけでも空気中からの DEHP の曝露量は大幅に低減され，機械換気設備だけで 48 %減，空

気清浄機の追加設置で 74 %減となった。 
 
 第 6 章「結論」では各章についてまとめ，本研究で得られた成果を総括した。 
 
以上より，本研究ではこれまで実験的に検討されることのなかった，浮遊粒子表面への

SVOC 吸着挙動を検討可能な実験系を構築し，これにより室温，浮遊粒子濃度，表面特性，

滞留時間などの吸着挙動への影響を定量的に示した。さらに，その結果と既往の吸着予測モ

デルを比較して課題を抽出するとともにモデルの改良を行っている。 
次に，空気中からの SVOC ガス-粒子態のヒトへの曝露挙動を評価すべく，同じくこれま

で定量的・直接的に評価されることのなかった人体表面への浮遊粒子状物質の沈着挙動を

検討可能な実験系を構築し，既往の人体への沈着予測モデルの妥当性を検証した。 
最後に，これらの知見を基に曝露モデルにより空気中からの SVOC 曝露量の評価を行い，

環境要因がそれぞれの態・経路からの曝露量に及ぼす影響を示すとともに，粒子態除去によ

るその低減効果を定量的に示した。 
SVOC はその発生源を断つことももちろん重要であるが，長期間にわたり室内に残り続

ける性質を考えると，室内環境制御からの濃度低減アプローチも汚染対策として有効と考

えられる。ガスと粒子態では空間中，人体中での振る舞いも異なることから，本研究は空間

中でそれぞれがどのような分配を成すか，またどのようにヒトへ曝露するか，という観点か

らその一側面の定量化を試みたものである。 
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6.2. 本研究の限界と今後の課題 
 本研究の限界と得られた今後の課題を以下にまとめる。 
 
6.2.1. 第 2～3 章：浮遊粒子への SVOC 吸着挙動について 
1) 本研究では対象とする SVOC として，室内に発生源が豊富に存在し，浮遊粒子を含む

固体表面に吸着しやすく，健康への悪影響が多く報告されている DEHP を対象に実験

を行っている。しかしながら，室内には様々な SVOC が存在し，またその物理・化学

的特性も異なることから，異なる SVOC と浮遊粒子間の分配に関するさらなる検討と

知見の蓄積が望まれる。 
 

2) 本研究では浮遊粒子への SVOC 吸着挙動を検討対象としたが，Pankow の吸収式にも

みられるように，実際には SVOC のガス-浮遊粒子間の分配には浮遊粒子中の液状有機

物膜への SVOC の吸収現象も関係しているとされている。この点については，先行研

究において実験から有機物の定性的な関与について言及されているものの，いまだ定

量的な評価が不十分な領域であり，さらなる検討が必要である。 
 

3) 空間の湿度は吸着現象に大きな影響を与えうる因子である。しかしながら現在のとこ

ろ，浮遊粒子への SVOC 吸着挙動についてこの影響を実測した例はほとんどなされて

いない。本研究では簡易的な実験により湿度は大きな影響を及ぼさないとして議論を

進めたが，より詳細な検討が必要と考えられる。 
 

4) 本研究ではカーボンブラックとシリカに同程度の吸着量を確認したことから，浮遊粒

子表面への DEHP の吸着には浮遊粒子の種類や組成は大きな影響を及ぼさないと結論

付けた。しかしながら，この 2 種類以外にもほかの種類の粒子に対しても本研究と同

様に詳細な検討を行う必要があり，様々な浮遊粒子に対する SVOC 吸着挙動の知見を

集めることが重要である。 
 

5) 本研究で提案したモデルは室空間の吸着質のガス濃度を測定する必要がある。またパ

ラメータとして含む Langmuir 定数は空間の温度影響を多少受けることになるが，こ

の点について考慮が不十分である。Langmuir 定数は以下の式で表され，昇温脱離など

で脱離の活性化エネルギーを得ることができれば，その影響を理論的に評価できると

考えられる。 
 

    bL =
𝜏𝜏0NA

√2πMR𝑇𝑇
exp�

𝐸𝐸𝑑𝑑
R′𝑇𝑇

� (4.1)   
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6) 本研究では浮遊粒子表面積濃度の詳細な評価の必要性を述べている。しかしながら，現

在の技術では浮遊している粒子の表面積をオンタイムで測ることは困難であり，また

本研究のようにガス吸着法を用いるためには大量の試料が必要となることから，知見

も限られている。今後，大気中及び室内における浮遊粒子の正確な比表面積のデータベ

ース整備が求められる。 
 
6.2.2. 第 4 章：人体表面への浮遊粒子沈着挙動について 
本研究ではシリコンウエハを粒子沈着挙動の評価対象として 
 
1) 実際の居住者は衣類を着用しており，その有無や着衣の程度が粒子状物質の曝露挙動

に及ぼす影響は無視できるものではないと考えられる。本研究ではより基礎的な資料

の提供を目的に裸体のサーマルマネキンを使用したが，正確な現象の解明には着衣に

よる曝露挙動への影響の評価も必要である。 
 

2) 本研究では先行研究の沈着モデルに倣い，静電気や電気泳動の影響を無視できるよう

実験系を構築し，検討している。しかしながら，特に低湿環境で化学繊維の衣類を着用

している場合などはその影響は非常に大きいものと考えられ，粒子と人体側のそれぞ

れの帯電状況に応じて斥力にも引力にも働き得ることから，曝露挙動に大きな影響を

及ぼすと考えられる。また，ヒトの皮膚表面も衣類ほどではないにせよ帯電することか

ら，より詳細な評価のためには検討が必要な項目と考えられ，今後の課題としたい。 
 

3) 検討が不足しているパラメータのうち室内環境で重要となるものとして，拡散泳動の

影響（環境要因としては相対湿度），および気流の影響があげられる。前者については，

先行研究でも評価がなされておらず，実際に人体表面で拡散泳動が生じることが確認

された事例は報告されていない。本研究の実験系では評価対象としてシリコンウエハ

を使用することから評価自体が不可能であり，実験手法から検討する必要がある。また，

気流の影響については，一般的な居住環境を対象としたため静穏な気流場を再現した

が，扇風機やパーソナル空調による気流が及ぼす影響や屋外における沈着挙動を評価

するうえではより風速の速い気流環境での実験も必要と考えられる。 
 

4) 人体周囲には皮膚表面と周囲空気との温度差によりサーマルプルームも発生しており，

上昇流の風速が大きい部位では，皮膚表面の境界層が薄くなることで空間と表面との

濃度勾配が大きくなり，沈着が促進する側に働く可能性が考えられる。サーマルプルー

ムの影響については，本研究の実験では確認されず，また先行研究の沈着モデルでは加

味されていないが，この影響を加味することでモデルの精度向上につながる可能性が

ある。 
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6.2.3. 第 5 章：空気中からのヒトへの SVOC 曝露評価について 
1) 第 4 章の課題と共通するが，着衣の有無や程度については，曝露評価にも大きく影響

を与えるものと考えられる。清浄な衣類は空間からの SVOC 曝露量を低減させるが，

SVOC に汚染された空間に曝されて同様に汚染された衣類を着用した場合には逆に衣

類からの曝露量を増加させるとされている。化学物質や繊維の特性によってその程度

も異なるがその知見は限られており，SVOC の経皮曝露を考えるうえで今後重要な課

題である。 
 

2) 粒子態の経皮曝露については，皮膚表面に沈着した後の挙動はガスと同じものとみな

して評価を行ったが，実際には沈着した後の粒子態からのガスの脱着や粒子態そのも

のとしての角質層内部への取り込みなど，複雑な挙動を示すものと考えられ，SVOC の

経皮曝露の解明には医学的なアプローチでの現象解明も必要であると考えられる。 
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