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

ン酸類を，通常業務（大気立入検査，PM2 5，酸性雨等での陰イオン測定）において使用

しているイオンクロマトグラフを用いて同時分析をする方法を検討した結果，シュウ酸

およびマロン酸について，カラムおよび測定時間等を変更することなく，溶離液条件を

変更するだけで測定できることが明らかとなった．また，有害大気汚染物質モニタリン

グを実施している 2 地点（桑名，鈴鹿）において，ハイボリウムエアサンプラーにより

捕集した大気中浮遊粉じんを上記方法を用いて測定したところ，地点による差異はあっ

たものの，シュウ酸と一部の金属成分（Cr，Ni，As，Be，Mn）や大部分のイオン成分（NO3，

SO4，NH4，K，Mg，Ca）と相関が高い結果となった．また，後方流跡線解析を実施した

ところ，シュウ酸またはその原因物質が移流の影響を受けている可能性があった． 

 

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

物質、二次生成 

 

はじめに 

 微小粒子状物質（PM2 5）低減対策のためには，

各種発生源の寄与割合を解析することが重要で

ある．その発生源寄与解析を行うためには，各種

発生源の指標となる有機マーカーの測定が有用

であり，特に，ジカルボン酸類が二次生成の指標

として，レボグルコサンがバイオマス燃焼の指標

として，注目されている．当研究所における環境

大気中の PM2 5 等の粒子状物質測定については，

既にレボグルコサンなどについて報告してきた
1-12)が，今回はジカルボン酸類に着目して，イオン

クロマトグラフを用いる簡易でかつ，PM2 5の陰イ

オン成分と同時測定できる迅速な測定法を検討

した．また，この方法を用いて，有害大気汚染物

質モニタリング調査でハイボリウムエアサンプ

ラーにより捕集した大気粉じん中の含有量につ

いて測定したので報告する． 

 

方 法 

１．試薬等 

・陰イオン混合標準液Ⅳ：関東化学株式会社製イ

オンクロマトグラフィー用 

・シュウ酸標準液：関東科学株式会社製シュウ酸



ナトリウム（試薬特級）より調製 

・マロン酸標準液：和光純薬工業株式会社製マロ

ン酸（和光特級）より調製 

・コハク酸標準液：関東科学株式会社製コハク酸

（特級）より調製 

・超純水：イオン交換水を日本ミリポア株式会社

製Milli-Q Advantage A10により精製 

・ろ紙：東京ダイレック株式会社製ポールフレッ

クスファイバーフィルター TISSUQUARTZ 

2500QAT-UP 

・フィルター：DISMIC
®ディスポーザブルメンブ

レンフィルターユニット 13HP045CN 

２．測定装置および分析条件 

・イオンクロマトグラフ：ダイオネクス株式会社

製 ICS-2000（図 1） 

・ガードカラム：ダイオネクス株式会社製 IonPac 

AG20 

・分離カラム：ダイオネクス株式会社製 IonPac 

AS20（4×250mm，基材直径 7.5μm） 

・流量：1mL/min 

・カラム温度：35℃ 

・サプレッサ：ダイオネクス株式会社製 ASRS 

300(リサイクルモード) 

・溶離液：水酸化カリウム溶液(ダイオネクス株式

会社製溶離液ジェネレーター（ICS-3000）使用) 

・溶離液濃度条件：通常業務では，溶離液濃度

10mMのアイソクラティックで約 20分間測定を

行い，その後の洗浄や追い出しを含めて 1 検体

30分間で終了するように運用している． 

上記条件の内，溶離液濃度条件以外を変更せず

に 30 分以内で，陰イオンと同時にジカルボン酸

類の測定可能な条件を検討した． 

３．目標値の設定 

 ジカルボン酸類の濃度 0.01-0.1mg/L において，

変動係数が 10%以下になるように目標値を設定

した． 

４．試料採取方法および分析方法 

1) サンプリング方法 

ろ紙をハイボリウムエアサンプラーに装着し，

毎月原則同じ期間に 2地点で，大気試料を吸引流

量約 1,000L/min で 24時間吸引捕集した． 

2)  ろ紙 

 使用したろ紙は，サンプリング前後で湿度を

50%に設定したデシケーター内に 24 時間以上保

存し，秤量後サンプリングおよび分析に使用し

た．速やかに分析できない場合は，秤量後冷凍保

存（-35℃）した．また，ろ紙に捕集された粒子

を積算流量（1気圧，20℃）で除算したものを浮

遊粉じん濃度とした． 

3) サンプリング地点および期間 

 サンプリングは表 1，図 2 に示す地点で，有害

大気汚染物質測定方法マニュアル 13)
 に従って行

った．2014年 4月～2015 年 3 月に毎月 24時間サ

ンプリングを行った．調査日については表２に示

したとおり，両地点共に 1 月を除いて同じ日とし

た． 

4) 前処理（抽出）方法 

 サンプリングを行ったろ紙の 1/4 を細切後，

50mLのスクリュー蓋付きのプラスチック容器に

入れ，超純水 50mL を加えて 30 分間超音波処理

して対象物質を抽出した．この抽出液をフィルタ

ーでろ過したのち，電気伝導度が 10mS/m付近に

なるように適宜希釈を行い，イオンクロマトグラ

フの試料とした． 

5) 分析条件 

 前処理を行った分析溶液は，今回の検討結果で

確立した溶離液濃度条件を用いて分析をした．

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

図 1 イオンクロマトグラフ（ICS-2000） 

表 1 ジカルボン酸類測定の為のハイボリウムエ

アサンプラーによる試料採取地点の概要 

地点番号 地点名 区分

① 桑名 三重県桑名庁舎屋上

② 鈴鹿 自動車排出ガス測定局

図２ ジカルボン酸類測定の為のハイボリウム

エアサンプラーによる試料採取地点図 

（斜線部分は改正 NOx・PM法適用地域） 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

調査結果および考察 

１．ジカルボン酸類測定方法の検討結果 

通常業務，特に PM2 5 中の陰イオン成分を測定

する場合の分析方法は，既法の夾雑物にモノカル

ボン酸等があっても完全分離できるように検討

した方法 14,15)，すなわち溶離液濃度条件は，

0→20min（KOH:10mM），20→29min（KOH:35mM），

29→30min（KOH:10mM），を用いた（図 3）．そ

の条件下でジカルボン酸類（シュウ酸，マロン酸，

コハク酸）を測定したイオンクロマトグラムを図

4 に示す．本図に示すように，通常業務の方法で

は，ジカルボン酸類は夾雑物と分離できず，測定

はできないことが判明した．種々検討した結果，

溶離液濃度条件を 0→20min（KOH:10mM），

20→29min（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）

とすると（図 5），シュウ酸（コハク酸を含む）

とマロン酸を分離できることが分かった．この条

件下でジカルボン酸類（シュウ酸，マロン酸，コ

ハク酸）を測定したイオンクロマトグラムを図 6

に示す．この溶離液濃度条件ではシュウ酸（コハ

ク酸を含む）とマロン酸を分離し，かつそれらの

ジカルボン酸類と侠雑物とを分離・定量すること

ができた．しかし，シュウ酸とコハク酸は分離が

できなかった．PM2 5中のジカルボン酸類の大部分

はシュウ酸であるといわれている 16-20)ことから，

この測定条件であっても，大気環境中に存在する

シュウ酸およびマロン酸は測定できると考えら

れる．次に陰イオン混合標準液と混合して，ジカ

ルボン酸類と陰イオンが同時測定できるかを検

討した．その結果，この溶離液濃度条件で問題な

くジカルボン酸類が測定できることが分かった

（図 7）．次に，シュウ酸の検量線を図 8 に，マ

ロン酸の検量線を図 9に示した．また，変動係数

について図 10に示した．検量線は直線性があり，

変動係数も小さく，シュウ酸，マロン酸ともにこ

の測定条件で定量できると考えられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ ジカルボン酸類のイオンクロマトグラム 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM）， 

20→29min（KOH:35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

 

図５ ジカルボン酸類分離検討後の溶離液濃度条件 
（溶離液濃度条件： 0→20min（ KOH:10mM）， 20→29min

（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

 

図７ 陰イオン混合標準とジカルボン酸類のイオンク

ロマトグラム 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM）， 

20→29min（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

 

図３ 通常業務における溶離液濃度条件 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM），20→29min

（KOH:35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

表２ ジカルボン酸類測定の為のハイボリウム

エアサンプラーによるサンプリング期間 

サンプリング月 開始日 終了日

4月 2014年4月8日 ～ 4月9日

5月 2014年5月13日 ～ 5月14日

6月 2014年6月2日 ～ 6月3日

7月 2014年7月9日 ～ 7月10日

8月 2014年8月18日 ～ 8月19日

9月 2014年9月9日 ～ 9月10日

10月 2014年10月8日 ～ 10月9日

11月 2014年11月4日 ～ 11月5日

12月 2014年12月8日 ～ 12月9日

1月（桑名） 2015年1月21日 ～ 1月22日

1月（鈴鹿） 2015年1月13日 ～ 1月14日

2月 2015年2月3日 ～ 2月4日

3月 2015年3月2日 ～ 3月3日

図６ ジカルボン酸類のイオンクロマトグラム 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM）， 

20→29min（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．三重県北部における実態調査  

 2014 年度のハイボリウムエアサンプラーによ

って採取されたシュウ酸濃度を図 11 に，粉じん

濃度を図 12 に示した．シュウ酸濃度は桑名では

0.026-0.271μg/m
3，鈴鹿では 0.006-0.245μg/m

3の間

で推移し，両地点間での相関は低かった．次に粉

じん濃度との相関をみると，桑名より鈴鹿の方が

相関が高く相関係数が 0.7以上あった．図 13に鈴

鹿でのシュウ酸濃度と粉じん濃度との散布図を

示した． 

粉じん中に占めるシュウ酸の割合は，桑名では

0.17-1.12%の間で推移して年平均は 0.38%，鈴鹿

では 0.02-0.41%の間で推移して年平均は 0.24%で

あった（図 14）．また，有害大気汚染物質モニタ

リングで測定している優先取組物質や同時に測

定した陰イオン，陽イオン成分との相関関係を調

べたところ，桑名・鈴鹿とも相関係数が 0.7 以上

あったのは，硝酸イオン，カリウムイオン，カル

シウムイオンであった．例として図 15 に両地点

でのシュウ酸濃度とカリウムイオン濃度との散

布図，図 16 に両地点でのシュウ酸濃度とカルシ

ウムイオン濃度との散布図を示した．桑名のみ相

関係数が 0.7 以上あったのは，硫酸イオン，アン

モニウムイオン，マグネシウムイオンであった．

鈴鹿のみ相関係数が 0.7 以上あったのは，クロム

およびその化合物のみであったが，鈴鹿では Hg

以外の他の金属成分（Ni，As，Be，Mn）とも相

関が高く，相関係数が 0.591-0.684であった．表 3

にシュウ酸と優先取組物質の内ハイボリウムエ

アサンプラー捕集分およびイオン成分との相関

係数を示す．両地点のシュウ酸の濃度の平均が最

も高濃度であった 4月の測定日に後方流跡線解析
21)を行ったところ，両地点とも流跡線が中国東北

部および朝鮮半島上空を通過しており，シュウ酸

またはその原因物質が移流の影響を受けている

可能性があった．（図 17，18） 

図８ シュウ酸の検量線 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM）， 

20→29min（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 

図９ マロン酸の検量線 
（溶離液濃度条件：0→20min（KOH:10mM）， 

20→29min（KOH:10→35mM），29→30min（KOH:10mM）） 
 

図 10 シュウ酸とマロン酸の濃度と変動係数の関係（各点：n=5） 

シュウ酸 

マロン酸 





 

 

 

 

 

 

まとめ 

通常業務で使用する陰イオン測定方法をほと

んど変更せずに PM2 5 中のジカルボン酸類を測定

できる方法の開発を試み，溶離液濃度条件のみを

変更することで，ジカルボン酸類の測定方法を確

立した．また，その確立した方法を用いて，2014

年度の三重県北部における改正自動車 NOx・PM

法の適用地域でシュウ酸濃度の測定を行った．そ

の結果，以下のことがわかった． 

PM2 5 中のイオン成分を測定するイオンクロマ

トグラフを用いてシュウ酸，マロン酸，コハク酸

について測定方法を検討したところ，シュウ酸と

マロン酸については，カラムや測定時間等の測定

条件を変更することなく，溶離液濃度条件のみの

変更で測定できる方法を確立した． 

三重県北部地域の有害大気汚染物質モニタリ

ングを実施している 2地点（桑名，鈴鹿）におい

て，ハイボリウムエアサンプラーにより捕集した

大気粉じんをこの方法を用いて測定したところ，

地点による差異はあったものの，シュウ酸と一部

の金属成分（Cr，Ni，As，Be，Mn）や殆どのイ

オン成分（NO3，SO4，NH4，K，Mg，Ca）との相

関が高いことが分かった． 

測定地点でのシュウ酸の平均濃度が高い時に

後方流跡線解析を実施すると，気塊が満州，華北

地方，朝鮮半島を通過してきており，シュウ酸ま

たはその原因物質が移流の影響を受けている可

能性があった． 

今後は，PM2 5 中のジカルボン酸類について測

定をして報告する予定である． 
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