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アスベスト鉱物は，地殻中に多くはないが広く分布しているケイ酸塩鉱物である。その  

利用の歴史は古く，紀元前から用いられていたとされる。アスベストの持つ二つの重要な  

性質，すなわち繊維状であることと，耐熱・断熱性とは広範囲な工業的用途を見いだして  

きた。かぐや姫が，言い寄る求婚者を断るために持ち出した難題の一つ，燃えない服（火  

鼠の皮でできた衣）は，アスベストで織られた布の服であり，その昔エジプト時代に王の  

喪服として用いられたという。19世紀に入って，蒸気による高熱の利用が広がり，アスベ  

ストは一気にその使用量を拡大し，私たちの身近でごく普通に用いられるようになった。   

アスベストの評価が暗転するのは，1970年代に入ってからである。1960年から1970年初  

めになされたWagner等の研究は，労働環境におけるアスベストヒ悪性中皮腫との関係を  

暗示した。その後に展開された研究から，今ではアスベストは発がん性を持つ重要な天然  

毒の一つであり，人のみならず環境中の動物や植物にも悪い影響を与えうることが明らか  

となってきた。これに伴って，先進国においてアスベストの利用は減少し，その廃棄が重  

要な課題となりつつある。アスベストが重要な汚染物質であるとすれば，その正確な定量  

壊が確立されなければならない。一方，アスベストは教程の繊維状の構造を持つケイ酸塩  

鉱物の総称であり，地圏を構成する他の多数のケイ酸墟鉱物と区別して定量することは極  

めて困難な作業である。しかし，アスベストが現在もわずかながら使用されており（例え  

ば自動車のブレーキライニングヘの利用），人々がなおアスベストを呼吸とともに吸い込ん  

でいることを考えるとき，アスベストのより良い分析法の確立へ向けて研究を進めること  

は重要である。本研究はこのような動機により始められ，そして一定の成果をおさめた。  

本書はそれに関する報告であり，さらに今後の研究の発展を期待したい。  

1993年9月  

国立環境研究所   

化学環境部長 森田 昌敏   
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Abstract   

ItiswellknoⅥnlthattheinl1alationoffineasbestosfiberscausesfataldiseasessuchasasbestosis，CarCinoma  

andmesothelioma．Light andelectronmicroscopicmethodsarewelleStablishedtechniquesfor the anaIysis of  

asbestosfibersintheenvironment．Bytheseanalyticalmethods，however，anaSbestosfiberisrecognizedessenL  

tiallybasedonitsfibrousformanditisdifficulttoidentifythefiberwithoutothertechniques・Electronmicroscopy  

hasahighimageresolvingpowerwhichpermitsdetectionofsubrmicrometerasbestosfibers，Whereasatedious  

samplepreparationisnecessaryforelectronmicroscopy・   

Thisreportdescribestechniquesanalyzingasbestosfibersbyuseofsecondaryionmassspectrometry（SIMS）  

andfuluorescencemicroscopy▲1twaspossibleinSIMS analysistoidentifytheasbestosfiberbythepositive  

secondaryionmassspectrumandthesecondaryionimages・Usingthetechniqueoffastatombombardment  

secondaryion mass spectrometry（FAB－SIMS），ad）eStOS fibers collected on a membrane filter were easily  

detectedwithoutanypretreatment，Fluorescencefrom dye moleculesadsorbedonasbestosfibershasbeenused  

foropticalmicroscopicanalysisofasbestos．Afteranionicfluorecentdyessuchasxanthene dyes and umbellifer－  

onewereadsorbedonchrysotileasbestos，brightandclearfluorecentimageofchrysotile fiber could beselective－  

1yobservedbyfluorescencemicroscope，  

A new sample preparation method for the direct asbestos analysis by transmission electron microscopy 

（TEM）hasbeendeveloped．Inthismethod（directTEManalysis），CarbonevaporatedaerosoIsamplecontaining  

asbestosfibersonmembranefilterwasputonaTEMgridandthenmembranefilterwaseliminatedbydissolution  

forTEM measurement．BecauseofsimplesamplepreparationandclearTEMihlage，direct TEM analysisis  

superiortotheconventionalasbestosanalysisbyTEM（indirectTEManalysis），Thequantitative叩alysisof  

chemicalcompositionofasbestosfiberusinganalyticalelectronmicroscopewasalsostudiedindetail，Absorption  

effectonthequantitativeXraymicroanalysisbyanalyticalelectronmicroscopywascorrelatedtothesizeand  

theelementalcompositionofasbestosfiber，  

1－   



概  要  

アスベスト暴露によりアスベスト肺，肺がん，悪性中  

皮腫などの健康傷害が起きることが明らかとなり，アス  

ベストの環境汚染問題が注目されるようになった。現在，  

主要な環境中のアスベストの分析法は光学顕微鏡法，電  

子顕微鏡法であるが，これらの方法では試料の前処理が  

複雑であり，また，基本的にアスベストをその繊維状の  

形から識別する分析法であるため，他の方法（Ⅹ線マイク  

ロアナライザーなど）を併用しなければアスベストとそ  

れ以外の繊維状物質を識別することは困難である。   

そこでアスベストの選択的検出を目指し，二次イオン  

質量分析法（SIMS）と蛍光色素吸着法を応用したアスベ  

ストの新分析法について検討した。SIMSでは二次陽イ  

オン質量スペクトルと二次イオン像の測定からアスベス  

ト繊維の識別と選択的検出が可能であり，高遠原子衝撃  

二次イオン質量分析法（FABSIMS）を用いれば，メン  

プレンフィルター上に捕集されたアスベスト繊維が前処  

理なしに直接分析できることが分かった。蛍光色素吸着  

法では，クリソタイルアスベストに蛍光色素としてキサ   

ンテン色素またはウンベリフェロンを吸着させ蛍光顕微  

鏡観察することにより，従来の光学顕微鏡法に比べより  

選択的に明るく見やすいクリソタイル繊維像を得ること  

ができた。   

本研究では，従来から行われている電子顕微鏡分析の  

ための新しい試料前処理法の開発も試みた。その結果，  

メンプレンフイ／レター上に捕集した粉じん試料にカーボ  

ン蒸着を施し，直接電子顕微鏡観察用グリッドに乗せて  

フィルターを溶解除去する前処理法（直接法）により，  

従来の前処理法（間接法）に比べ短時間でフィルターの  

不溶解残彊のほとんどない電子顕微鏡観察用試料が作成  

できた。しかも，直接法ではアスベスト繊維は採取され  

たままの状態を保っており，より正確なアスベスト級維  

の計測が可能であることが示唆された。また，分析電子  

顕微鏡を用いたアスベスト繊維の化学組成分析について  

検討し，定量分析において問題となるⅩ線の吸収効果は，  

アスベスト繊維のサイズと元素組成に依存することを明  

らかにした。  

－ 3 －   
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瀬山春彦1・相馬光之1・相馬悠子2  

HaruhikoSEYAMAl，MitsuyukiSOMAlandYukoSOMA2   

本報告書は国立環境研究所奨励研究及び地方公害研究  

所等との共同研究として行われた「アスベストの新分析  

法に関する研究」（平成2～3年度）の研究成果をまとめ  

たものである。   

アスベストは人間生活に利用されている天然の繊維状  

ケイ酸塩鉱物の総称で，優れた紡織性；電気絶縁性，耐  

熱性，耐薬品性などの特性を有していることから，安価  

な建築材料，摩擦材などとして古くから使われてきた。  

一方，近代工業の発展とともにアスベストの使用量が急  

速に増大すると，アスベストを取り扱う仕事に従事して  

いる人の中にアスベスト肺（じん肺の一種）と呼ばれる  

呼吸器疾患が見られるようになった1，2）。その後さらに，  

アスベスト暴露と肺がんや悪性中皮歴との因果関係が明  

らかにされ，アスベストの環境汚染問題が世界的に注目  

されるようになった1，2）。   

アスベストは他の化学物質と違い，単に一定の化学構  

造を持った物質を指すのではなく，その中で特定（繊維  

状）の形状を持つものに限定される（同じ鉱物でも繊維  

状でなければアスベストとは呼ばない）。また，通常有害  

な化学物質の分析では，その濃度を重量濃度やモル濃度  

で表すのに対して，環境中のアスベストの分析では，そ  

の濃度を繊維数として表さなければならない。したがっ  

て，アスベストの分析では鉱物を同定するだけでなく，  

その形状を観察する必要がある。これが他の化学分析に  

はないアスベスト分析の困難な点である。現在，主に用  

いられている環境中のアスベストの分析法は光学顕微鏡  

法，電子顕微鏡法であるがユ），これらの方法では試料の前  

処理が複雑であり，また，基本的にアスベストをその繊  

維状の形から識別する分析法であるため，Ⅹ線マイクロ  

アナライザーや電子線回折を併用しなければアスベスト  

以外の繊維状物質とアスベストを区別したり，アスベス  

トの種類を特定することは困難である。そちで本研究で  

は，アスベストを選択的に検出できる新分析法の開発お  

よび従来からある電子顕微鏡法の改良を目的とし，下記  

の分析法について検討を行った。  

（∋二次イオン質量分析法   

試料に一次イオンまたは中性粒子ビームを照射して得  

られる，アスベスト鉱物に特有な二次イオン質量スペク  

ト／レパターンとアスベスト繊維の画像（二次イオン像）  

を用いアスベストを計測する方法。  

（参蛍光色素吸着法   

アスベスト繊維へ蛍光色素を吸着させ化学的修飾を行  

い，蛍光顕微鏡により選択的にアスベスト繊維を検出し  

計測する方法。  

（卦電子顕微鏡法の改良   

従来用いられていた試料前処理方法（間接法）に代わ  

る新しい方法（直接法）を用いた，電子顕微鏡によるア  

スベスト繊維の計測法及び分析電子顕微鏡によるアスベ  

ストの化学組成分析。   
l．国立環境研究所 化学環境部   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

EnvironmentalChcmistry Division，Nationa】lnstitute for   

EnvironmentalStudies，1620nogawa，Tsukuba，1baraki   

305，Japan．  

2，国立環境研究所 地域環境研究グループ   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

RegionalEnvironmentDivision，NationallnstituteforEnviA   

ronmentalStudies．16－20nogawa，Tsukuba．Ibaraki305，   

Japan．  

以下にアスベストの分類と現在までに報告されている  

アスベスト分析法について概説する。  

1 アスベストの分類  

アスベストとは天然に産出する繊維状のケイ酸塩鉱物  

－ 5 一   



瀬山春彦・相馬光之・相馬悠子  

につけられた名称で，特定の鉱物を指してはいない。ア  

スベストはそれ盈構成している鉱物のケイ酸塩骨格構造  

の遠いによって大きくフィロケイ酸塩鉱物である蛇紋石  

族とイノケイ酸塩鉱物である角閃石族に区別される。各  

族には表1に示すような鉱物が含まれるが，繊維状の形  

態を持たないものはアスベストに分類されない。   

蛇紋石族に属するアスベストはクリソタイル（図1）  

である。SiO。4面体層とMgO68面体層が組み合ったも  

のがクリソタイルの単位となっており，これがいくつも  

積み重なって結晶構造を形成しているが（図1A），単位  

層中のSiO。ユニットのサイズよりMgO6ユニットのサイ  

ズの方が大きいためこの層状構造に湾曲が生じ，クリソ  

タイルは中空管状の形態をとっている。そしてこの  

チューブが長く延びて繊維状のアスベストを形成してい  

る（園1B）。単繊維の直径は数十nmで，繊維の長さは1  

〟m以下かぢ1cm以上のものまである。   

角閃石族の鉱物はSiO。4面体が一次元的につながっ  

てできる鎖が2本並んで二重鎖の構造をとる骨格構造  

（イノケイ酸塩）を持っている（図2A）。この二重鎖の  

単位が図2Bに示すように組み合わさって長く伸び繊維  

状のアスベストを形成しており，その断面は普通菱形と  

なる（図2Bでは断面の右半分のみを示してある）。鉄や  

マグネシウムなどの陽イオンは，隣り合う二重鎖の間に  

位置している。角閃石の化学組成はバラエティに富んで  

おり多くの鉱物が知られているが，石綿状の結晶形態を  

とるものとして表1に示した鉱物が知られている。すな  

わち，ケイ素以外の陽イオンとして主に鉄，マグネシウ  

ムを含む直閃石（斜方晶系）とこれと同じ化学組成で表  

されるが晶系の違うカミングトン閃石－グリュネ閃石系  

列の角閃石（単斜晶系，比較的マグネシウムに富むもの  

をカミングトン閃石，鉄に富むものをグリュネ閃石と呼  

ぶ），ナトリウムを含むアルカリ角閃石の一種リーベ ック  

閃石，カルシウムを含む透閃石一アクチノ閃石系列の角  

閃石（鉄の少ないものを通関石，鉄とマグネシウム両方  

に富むものをアクチノ閃石と呼ぶ）である。   

表1に示した化学組成は理想的なもので，蛇紋石族，  

角閃石族いずれにおいても天然に産出するアスベストで  

はこの組成からずれがある。例えば，ケイ素，マグネシ  

ウム，鉄のアルミニウムヘの置換，水酸化物イオンのフツ  

化物イオンヘの置換などがその原因である。また，アス  

ベストの代表的な物理化学的性質について表2に示し  

た。  

2 アスベストの分析法   

機器を用いたアスベスト分析には大別して二つの方法  

がある。一つはアスベストが繊維状であることを利用し  

て電子顕微鏡などによりその繊維数を計測する方法（繊  

維数測定法）で，他方はアスベストの結晶構造に由来す  

る性質を利用してⅩ繰回折などによりその重量を測定す  

る方法（重量測定法）である。アスベストはその結晶構  

造と繊維状の形態両方により定義されるので，いずれの  

分析法でもいろいろな困難が伴う。例えば，繊維数測定  

法では微小繊維の数え落としやアスベスト以外の繊維状  

物質をアスベストとして計測してしまう恐れがあるし，  

重量測定法ではアスベストと同一の鉱物であって繊維状  

でないものをアスベストから区別することはできない。  

以下に主要なアスベスト分析法について簡単に述べる。  

表 1アスベストの分業賀4・5〉  

Tablel C】assification of asbestosII5〉  

族  鉱物名・組成  アスベスト名  

クリソタイル（温石綿，白石綿）  蛇紋石族 クリソタイル  
（MgユSi205（OH）．）   

角閃石族 リーベック閃石  
（Na2Fe32＋Fe23＋Si。022（OH）2）  

直閃石  －  

クロシドライト（青石綿）  

アンソフィライト  
（（Mg，Fe2＋）7Si80ヱ2（OH）2）  

カミングトン閃石グリュネ閃石系列   アモサイト  
（（Mg，Fe2＋），SisO22（OH），）  

透閃石－アクチノ閃石系列  

（Ca2（Mg，Fe2十）5SiaO22（OH）2）  

トレモライト，アクチノライト  

－ 6 一   
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Fig．1（A）Crystalstructureand（B）singlefiberofchrysotiIe  
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図 2角閃石の（A）二重鎖構造と（B）アスベスト繊維断面  

Fig．2（A）Doublechain structure and（B）cross section of  

asbestosfiberofamphibole  

表  2 アスベストの物理化学的性質■・6〉  

Table2 Physicalandchemica】propertiesofasbestos4・8）  

クリソ アンソフィ  アモ  トレモ  アクチノ クロシド  
タイル  ライト  サイト  ライト  ライト  ライト  

結晶系  単斜晶系 斜方晶系 単斜晶系 単斜晶系 単斜晶系 単斜晶系  
硬 度  2．5－4．0 5．56．0 5．5－6．0  5．5  6  4  

比 重  2．4－2．6 2．8－3．1 3．13．3 2．9－3．2 3．03，2 3．23．3  

比 熱（cal／gOC）  266  ZlO   193  212  217  201  

抗張力（kg／cm2）  31000  24000  25000  〈5000  く5000  35000  

融 点（□C）  1521   1468   1399   1316   1393  1193  
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2．1繊維数測定法  

2．1．1光学顕微鏡法   

偏光顕微鏡，位相差顕微鏡あるいは干渉位相差顕微鏡  

を用いて数百倍の倍率でアスベスト（長さ／直径≧3）の  

繊維数を計測する方法折㌔長さ約5／∠m，直径約0．2〟m  

のアスベストまで観測できるが，これより短い繊維や細  

い繊維の検出は困難である。現在，アスベストを取り扱っ  

ている作業環境中のアスベスト分析によく使われてい  

る。なお，最近分散染色法を用いた偏光顕微鏡観察によ  

りアスベスト繊維を識別する方法9）や蛍光色素をアスベ  

スト繊維に吸着させ，蛍光顕微鏡で計測する方法1D）（第ⅠⅠ  

章参照）が開発されている。  

の文献は第Ⅰ章参照）。  

2．1．4 光散乱法   

アスベスト繊維を捕集する際磁場をかけることによっ  

て繊維を一定方向に配向させ，それに光を当て得られる  

散乱光のパターンから繊維数を計測する方法17）。また，現  

在ではアスベスト分析したい空気をポンプで引いて  

チューブの中に流しながら，高圧の電場でアスベスト繊  

維を振動させ，これにレーザー光を当ててその散乱光を  

測定し，連続的にアスベスト繊維数をモニターする装置  

も市販されている。この方法では個人差のない繊維数計  

測が可能である。  

2．2 重量測定法  

2．2．1X繰回折法   

粉末状の試料にⅩ線を照射し，得られる回折Ⅹ線のパ  

ターン（回折線のd値（格子面間隔）と強度）からアスベ  

ストの種類と含量を測定する方法…）。図3にクリソタ  

イルの粉末Ⅹ繰回折パターンを示す。強度の強い回折線  

を使えば試料中の含量約0．5％までのアスベストが検出  

できるが，共存する物質の回折線が重なると分析ができ  

なくなる。例えば，クリソタイルでは同じ蛇紋石族のア  

ンチゴライトなどの回折線が妨害となる。通常，建築材  

料などの中のアスベストの有無を調べるのに使われる。  

2．1．2 電子顕微鏡法   

走査型（SEM）または通過型（TEM）の電子顕微鏡を  

使った方法（第ⅠⅠⅠ章参照）3・7▼8）。光学顕微鏡に比べて電子  

顕微鏡の像分解能は高く（SEMで数nm，TEMで1nm以  

下），1／‘m以下のアスベスト繊維も検出できる。特に，  

高分解能TEMではクリソタイルの中空管状構造まで観  

測することができる。また，電子顕微鏡に付属したⅩ線  

マイクロアナライザーによる元素分析川（第ⅠⅤ章参照）や  

電子線回折測定を併用すれば，繊維状物質がアスベスト  

であるかどうかの判定や，アスベストの種類を区別する  

ことも可能である。電子顕微鏡法は大気環境中のアスベ  

ストの計測ばかりでなく，生体中のアスベスト繊維の分  

析にも広く用いられている12）。  2．2．2 赤外吸収スペクトル法、   

KBr錠剤法などにより試料の赤外吸収スペクトルを測  

定し，その強度から含まれるアスベストの含量を求める  

方法7・8）。図4に示すように，アスベストの赤外吸収スペ  

クトルではOH伸縮振動（3600～3700cm1）やSiO伸縮振  

動（800～1200cm‾1）の吸収が主要なピークであるが，  

800cm1以下の低波数領域にも吸収ピークがある。OH伸  

縮振動のピークを使ってクリソタイルの分析を行う場  

合，共存物質の妨害がなければ10叫g以下のクリソタイ  

ルの検出ができる。しかしながら，例えば，カオリナイ  

トなど多くの粘土鉱物は同じ波数領域にOH伸縮振動の  

吸収ピークをもち測定を困難にする。このような場合，  

あらかじめ妨害物質を除去するか，低波数領域の別の吸  

収ピ⊥クを用いる必要がある。なお，赤外吸収スペクト  

ルと同様にアスベストの振動スペクトルを利用した分析  

方法としてラマンスペクトル法がある。  

2．1．3 マイクロビーム分析法   

試料中の個々のアスベスト繊維を分析したり画像とし  

てとらえたりするために，様々なマイクロビームを用い  

た局所分析法の利用が考えられる。例えば，細く絞った  

レーザービーム（ビーム径≦1J‘m）を用いた局所分析法  

としてラマンマイクロプロープ法（顕微ラマン法）13〉，  

レ．ザーマイクロプローブ質量分析法（LAMMA）14〉が  

ある。また，イオンビームを照射して試料表面から発生  

する二次イオンを質量分析する二次イオン質量分析法  

（SIMS）15・16）も利用可能な分析方法である（第Ⅰ章参  

照）。現在イオンビーム径を数十nmまで絞ることが可能  

になってきており，局所分析法としてSIMSは有望な方  

法である。マイクロビームを用いた分析技術は今後さら  

に進歩すると考えられ，将来アスベスト分析へのその応  

用が期待される（マイクロビーム分析法に関するその他  

8 一   
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図 4 クリソタイ／レの赤外線吸収スペクトル（KBr錠剤法）  

Fig．41nfraredspectrumofchrysotile（KBrpellet）  

れているのはDTAで，角閃石族のアスベストについても  

特徴的なDTA曲線が得られるが，クリソタイルと緑泥石  

のように類似した温度に吸熱または発熱ピークをもつ鉱  

物が共存すれば測定を妨害する。  

2．2．3 熟分析法   

熱量量測定（TG），微分熱重量測定（DTG），示差熱分  

析（DTA）などの熟分析から試料中のアスベストを検出  

定量する方法7・邑・1自） 。一例としてクリソタイルのTG，  

DTG，DTA曲線を図5に示す。クリソタイルでは  

600～7000cでOHの脱水による重量減少（TG，DTG）と  

吸熱（DTA），800～900OCで加熱再結晶による発熱  

（DTA）が観測される。通常アスベストの分析に利用さ  

2，3その他の測定法  

2．3．1電子スピン共鳴法   

アスベストの発がん性は細胞とアスベストの相互作用  

－ 9 －   
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TEMPERATURE／OC  

図 5 クl）ソタイルの熱量歪測定（TG），微分熟重量測定（DTG），  

示差熟分析（DTA）曲線  

Fig．5 Thermogravimetry（TG），derivative thermogravime－  

try（DTG）and differentialthermalanalysis（DTA）  

curvesofchrysotile  

で発生する活性酸素種によるとの説1g）に関連して，活性  

酸素種の電子スピン共鳴（ESR）による測定が注目され  

た20）。例えば，OHラジかレの場合，アスベストと過酸化  

水素（H202）の反応で生じたOHラジかレを5，5ジメチ  

ルピロリンーN一オキシド（DMPO）で輔そくし，ESRで  

検出することができる20）。この分析法は繊維数測定法や  

重量測定法と違い，アスベストの反応性に関連した量を  

計測する特殊な方法である。この測定法の分析的意義を  

評価するため，クリソタイル（市販品を洗浄したもの），  

カミングトン閃石（山口県蔵日木産，国立科学博物鱈所  

蔵NSMM20761，FeとMnが同程度含まれる），リー  

ベック閃石（タロシドライト，南オーストラリア産，国  

立科学博物館所蔵NSM－M7310）の繊維状3鉱物を，  

H202水溶液に加えて発生するOHラジカルをDMPOで  

輔そくし，ESRで測定した。最もOHラジカルを与えやす  

かったカミングトン閃石の場合，ラジカルを検出できた  

最少の鉱物量は約10ノ∠gであった。これは径2〟m，長さ10  

〃m，比重3の鉱物繊維として約105本に相当するので，実  

際の大気環境中のアスベスト分析に応用するのは現実的  

でない。また，アスベストの毒性の発現に関連する量と  

しての意義は重要であると考えられるが，H202と反応し  

てOHラジかレを与える活性種は繊維状鉱物中のみに存  

在するとは限らないことにも留意する必要がある21）。  
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Ⅰ二次イオン質量分析法によるアスベストの分析   

AsbestosAnalysisbySecondaryIonMassSpectrometry  

瀬山春彦1・相馬悠子2・相馬光之1・高尾真一3・櫻井利彦3・田上四肝・中村又善3  
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ShiroTAGAMI3andMatayoshiNAKAMURA3  

要 旨   
二次イオン質量分析法（STMS）を用いたアスベスト分析の検討を行った。その結果，SIMSではアスベスト繊維の  

二次陽イオン質量スペクトルパターンから，アスベストの種類を識別することができ，また，アスベスト繊維を画像  

（二次陽イオン像）として検出することも可能であることが明らかとなった。一次イオンビーム（02＋）の代わりに中  

性の02ビームを用いた高遠原子衝撃二次イオン質量分析法（FAB－SIMS）により，メンプレンフイ）L，グー上に捕集さ  

れたアスベスト繊維が前処理なしに直接分析できることが分かった。FAB－SIMSで二次イオン像として測定可能な  

最小のアスベスト繊維の大きさ．は，長さ約5／‘m，幅約1／川1であった。  

Abstract   

Secondaryionmassspectrometry（SIMS）wasappliedfortheanalysisofasbestosfibers・1twaspossible  

toidentifytheasbestosfibersbythepatternofpositivesecondarylOnmaSSSPeCtrum・Theimageofasbestos  

fiberwasmeasurablebyuseofanymajorpositivesecondaryions．UsinganO2neutralbeaminsteadofprimary  
i。nbeam（02・），i．e．fastatombombardment－SeCOndaryionmassspeCtrOmetry（FAB－SIMS），aSbestosfibers  

collectedonamembranefilterwereeasilydetectedwithoutanytedioussamplepreparation・Thesma11estsize  

ofdetectableasbestosfiberwas about5andl／Jminlengthanddiameter，reSpeCtively′  

子顕微鏡法が通常よく用いられる2）。これらの顕微鏡法  

は，基本的にアスベストをその繊維状の形から識別する  

方法で，他の方法（Ⅹ線マイクロアナライザーなど）の併  

用なしにはアスベストの同定をすることは難しい。また，  

電子顕微鏡法は像分解能が高く，1／（m以下の極めて細  

い繊維まで検出可能であるが，その反面測定のための試  

料前処理操作はたいへん複雑で熟練を要する。  

r顕微鏡法に代わる新しいアスベスト繊維の計測法とし  

て，様々なマイクロブロープを用いた局所分析法の利用  

が考えられる。今までにラマンマイクロプロープ分光法  

（顕微ラマン法）3・4），走査オージュ電子分光法（SAM）5），  

電子エネ）L／ギー坂出分光法（EELS）8）を利用したアスベ  

スト鉱物の分析やアスベスト繊維のイメージングが試み  

られた。De Waeleらはレーザーマイクロプロープ質量  

分析法（LAMMA）7－12）と二次イオン質量分析法  

（SIMS）8・13・‖）をアスベスト分析に用いた。彼らの系統的  

な研究から，LAMMAは天然のアスベスト鉱物や化学的  

に処理されたアスベスト，あるい昼肺の中に沈着しタン   

1 はじめに   

アスベストは建築材料や隆擦材などに広く．利用されて  

きたが，吸入すると肺がんや悪性中皮腰を起こすことが  

明らかとなり，その環境汚染が問題となっている1）。アス  

ベスト分析には様々な方法があるが（「はじめに」参照），  

環境中のアスベスト繊維の分析には，光学顕微鏡法と電  

1．国立環境研究所 化学環境部   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

EnvironmentalChemistry Division，NationaIlnstitute for   

EnvironmentalStudies．1620nogawa．Tsukuba，Ibaraki   

305，Japan．  

2．国立環境研究所 地域環境研究グループ   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

RegionalEnvironmentDivision，NationatInstituteforEnvi－   

ronmentalStudies．16L20nogawa，Tsukuba，1baraki305，   

Japan．  

3．福岡県保健環境研究所   

〒818－Ol福岡県太宰府市向佐野39   

Fukuokalnstitute of Health and EnvironmentalSciences．   

39Mukaisano，Dazaifu，Fukuoka81801，Japan．  
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バク質に包まれたアスベスト繊維（アスベストボディ）  

の分析に有効であることが示された。また，SIMSによる  

深さ方向分析が，浸出による特定元素の溶出のようなア  

スベスト繊維の表面変化を調べるのに役立つことも明ら  

かとなった。しかしながら，これらの質量分析法を用い  

て，粉じんなどの中のアスベスト繊維を画像として検出  

することはまだ試みられていない。   

そこで本研究では，二次イオン質量分析法（SIMS）を  

応用して，アスベストの内でも最も使用量の多いクリソ  

タイルを中心に，アスベスト鉱物に特有な二次イオン質  

量スペクトルパターンとアスベスト繊維の画像（二次イ  

オン像）による新しいアスベスト分析法の検討を行った。  

によるYA1の分析では，フィルター上のクリソタイル  

アスベスト繊維数は12f／mmzであった（試料採取及び顕  

微鏡法による分析の詳細は第lII葦参照）。他のメンプレン  

フィルター試料と同様，この粉じん試料も02中性ビーム  

を用いたFAB－SIMSにより測定を行った。  

2．2 測定法  

2．2．1二次イオン質量分析法（SIMS）   

金坂上にアスベスト繊維をのせた試料の測定では，一  

次ビームとしてイオンビームを用いる通常の二次イオン  

質量分析法を用いた。SIMSは細く絞った一次イオン  

ビーム（ビーム径 数～数十〟m）を走査しながら試料に  

照射し，スパッタリングにより試料表面から放出される  

二次イオンを質量分析して検出する表面分析法であ  

る15〉。本研究では，二次イオン質量スペクトル及び二次イ  

オン像は，カメカIMS4fを使用して測定した（図1）。ア  

スベスト分析では，主にアスベスト鉱物を構成している  

金属イオン（マグネシウム，ナトリウムなど）やケイ素  

イオンなどの陽イオンを検出す卑ので，二次陽イオン発  

生効率の高い酸素イオン（02→）を一次イオンビーム（エ  

ネルギー10．5keV，電流400～20nA，走査領域250×250  

〃m）として選んだ。  

2 実 験  

2．1アスベスト試料   

天然に産出したアスベスト鉱物として，次の2つを測  

定試料に用いた。   

①クリソタイル（Mg。Si205（OH）。）  

アメリカ，アリゾナ州産出   

②リーベック閃石（タロシドライト  

Na2（Fe2＋，Mg）。Fe23＋SisOz2（OH）2）  

オーストラリア，南オーストラリア州産出  

（国立科学博物館所蔵NSMM7310）   

これらアスベスト試料の純度は粉末Ⅹ繰回折（ⅩRD）  

測定によりチェックされた。その結果，クリソタイル試  

料には，少量の方解石（CaCO。）が不純物として含まれ  

ていた（「はじめに」図3参照）。細かく粉砕したこれら  

試料（数百〟g）を水（数mJ）に懸濁し，金板（厚さ0・1  

mm，7mm角）上に数滴滴下してデシケ一夕ー内で水を  

蒸発させたものを02＋一次イオンビームをPいたSIMS  

測定の試料とした。また，アスベスト懸渾．車、（アスベス  

ト濃度30mg／／）5～6mほメンプレンフィルター（ミリ  

ポアAA，直径25mm）でろ過し，フィルター上にアスベ  

スト繊維をのせた試料も作成した。この試料は，02中性  

ビームを用いた高遠原子衝撃二次イオン質量分析（FAB  

－SIMS）に使用した。   

石綿スレート工場内でクリソタイルアスベストを含む  

大気粉じんをメンプレンフィルター（ミリポアAA，直径  

47mm）上に挿集し（吸引流量10J／min，捕集時間10min），  

これをSIMS測定用粉じん試料とした。なお，この試  

料は，直接法電子顕微鏡分析（第Ill葦）で用いた粉じん  

試料（YA－1）と同時に採取されたもので，位相差顕微鏡  

－14－  

2．2．2 高遠原子衝撃二次イオン質量分析法（FAB－  

SIMS）   

高遠原子衝撃二次イオン質量分析法は，一次イオン  

ビームの代わりに中性粒子を一次ビームとして用いた±  

次イオン質量分析法である。絶縁物のSIMS測定では，一  

図1二次イオン質量分析装置（カメカIMS4f）の構成図  

Fig．1Schematic diagram of secondaryion mass spectro－  

meter（CAMECAIMS4f）   
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2．2．3 二次イオン測定条件   

質量分析計の分解能は約250とした。二次イオン質量ス  

ペクトルは検出器として二次電子増倍管を用いて測定し  

た。二次イオン像は蛍光板上に投影されたものをカメラ  

で撮影する方法（蛍光板法）と面検出器としてResistive  

Anode Encoder（RAE）1a）を用いマイクロコンピュータ  

に画像データとして取り込む方法（RAE法）により測定  

した。なお，いずれの方法においてもチャンネルプレー  

トにより二次イオン像を増幅してから，蛍光板もしくは  

RAE上に投影し画像データを得ている。   

前にも述べたように，鉱物のような絶縁物質のSIMS  

測定では試料の帯電が測定を妨害するが，今回行った金  

坂上のアスベスト繊維試料の測定及びFAB▼SIMSによ  

るメンプレンフィルター試料の測定では帯電の影響は少  

なく，試料表面に金属を蒸着したり，正の帯電を中和す  

るため電子銃を併用したりすることなく二次イオン質量  

スペクトル及び二次イオン像を測定することが可能で  

あった。  

次イオンビーム照射による試料の帯電が測定を妨害す  

る15）。これに対しFAB－SIMSでは，照射されるのが中性  

粒子のビームであるため，試料の帯電が生じにくく絶縁  

物の測定が容易に行える。そこでメンプレンフィルター  

試料の分析には，中性の02ビーム（エネルギー15keV）を  

一次ビームとしたFAB－SIMSを用いた。   

FAB－SIMS測定に用いた中性の02ビームの生成は，  

DegreveとLangにより報告された方法16）によった。すな  

わち，0ヱ＋イオンビーム（エネルギー15keV，電流1／ノA）  

を作る一次イオン源と測定試料の間の一次イオンビーム  

ライン上にイオン粒子を中和するためのチャンバー（長  

さ約4cmX直径約6mmで両側に置径1mmの穴のあい  

た金属性の筒）を置き，このチャンバーに酸素ガスをリー  

クさせる（図2）。するとチャンバーに入射する02＋イオ  

ンは02分子と衝突して電荷を失い中性の02ビームが生  

成される。中和されなっかた0芦＋イオンは試料の手前に  

あるディフレクター（図2，D3）により除去され，中性  

の02ビームのみが試料表面に照射される。FAB－SIMS  

では試料の帯電が生じにくいのが利点である。一方，中  

性粒子ビームではイオンレンズ系でビームを絞ることが  

できないため，ビーム径が広がってしまう（数mm）のが  

欠点である。FAB－SIMSでは帯電を最小に抑えるため試  

料表面に鋼メッシュ（700×500／′m，直径7mm）を置い  

て測定を行った。なお，FAB－SIMSの詳細についてはす  

でに報告している1て）。  

3 結果と考察  

3．1金枝上に捕集したアスベスト恕料   

金板上に捕集したアスベスト試料の測定は，02＋一次  

イオンを用いて行った。クリソタイルとリーベック閃石  

の二次陽イオン質量スペクトル（分析領域6毎m¢）を図  

3に示す。いずれの質量スペクトルでも，各鉱物を構成  

している主要な元素の陽イオン（M＋）及びそれに酸素原  

PRIMARY10N  

NEUTRPlL 
pnlMnnv ldrr - 

丁 ■  
、   

図 
Fig．2 Schematicdiagramoffastatombombardment（FAB）  
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図 3 金坂上に捕集した（A）クリソタイルと（B）リーベック閃石の二次陽イオン質量スペクトル  

（02＋一次イオンビーム，分析領域60／‘m≠）  

Fig．3■Positivesecondaryionmassspectraof（A）chrysotileand（B）riebeckiteongold  

sheetobtainedbyO2＋pritTLaryionbeam（analyzedareaof60FLm4・）  

ミクロンのものまで検出可能であった（図7）。蛍光板法  

では像分解能が高い反面RAE法に比べ検出感度が悪く，  

明瞭な二次イオン像を得るためには強い一次02＋イオン  

ビーム（数百nA）が必要であった。一方，より検出感度  

の高いRAE法では一次イオン電流を100～20nAにして  

二次イオン像測定を行った。SIMSでは試料表面を一次  

イオンでエッチングしていくため，長時間にわたる測定  

をしたり，強い一次イオンビームを用いると測定中に微  

細なアスベスト繊維が失われてしまうことがあった。  

子が付いた分子イオン（MO＋）の特徴的なピーク（例え  

ばクリソタイルにおける24Mg十と40MgO十）が観測され，  

そのスペクトルパターンから元素組成の異なるアスベス  

トの種類を相互に区別できることが分かった。本測定で  

観測されたクリソタイルの2dMg＋と28Si＋の強度比（Mg／  

Si）は約4でVerlindenらにより報告された値（Mg／Si＝  

3．4±0．2，5．5keV O2＋一次イオンビーム）13〉と大きな差  

はなかった。   

図4～7に示したように，主要な二次陽イオン（M＋）  

を用いたアスベスト繊維のイメージングが可能であっ  

た。最も強度の強い二次イオン（クリソタイ／レ：24Mg＋，  

リーベック閃石：23Na＋）によるイメージングで，最も鮮  

明なアスベスト繊維像を得ることができた。方解石を含  

むクリソタイル試料の測定（図4）では，24Mg＋と28Si十に  

よるイメージング（図4A，B）により，方解石粒子（図  

4C）を識別してクリソタイル繊維を選択的に検出でき  

た。なお，川Ca十による方解石粒子のイメージング（図4  

C）において，不鮮明なクリソタイル繊維の画像が観測さ  

れているが，これは40Ca＋と質量数の等しい4DMgO＋によ  

るものと考えられる。   

二次イオン像測定では，蛍光板法を用いた方がRAE  

法による測定よりもより高い像分解能が得られた。蛍光  

板法によるクリソタイルの24Mg＋二次イオン像とリー  

ベック閃石の23Na＋二次イオン像を図6，7に示す。蛍光  

板法によるリーベック閃石の測定では，繊維の径がサブ  

ー16－  

3．2 メンプレンフィルター上に捕集したアスベスト試料   

メンプレンフィルター試料（アスベスト鉱物試料及び  

大気粉じん試料）の測定は，中性の02ビーム（02FAB）  

を用いて行った。糸田く絞られた02＋イオンビームに比べ，  

02ビームはプロードでそのビームの密度は低い。した  

が？て，FAB－SIMSによる測定では一次ビームによる試  

料のダメージは少なく，長時間にわたる測定が可能で  

あった。その一方，二次イオン強度が弱いためFAB－  

SIMSでは蛍光板法による二次イオン像測定はできず，  

RAE法によるイメージングのみを行った。   

メンプレンフィルター上に輔集したクリソタイルと  

リーベ ック閃石の二次陽イオン質量スペクトル（分析領  

域15叫m¢）を図8に示す。02FABにより得られたメン  

プレンフィルター上の各鉱物の質量スペクトルは，02十  

イオンビームで得られた金坂上のアスベストの質量スペ   
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図 6 金坂上に捕集したクリソタイルの2‘Mg十二次イオン像（02十  

一次イオンビーム，蛍光板法）  

Fig．6 2‘Mg＋secondaryionimagesofchrYSOtileongoldsheet  

projected orla fluorescent screen（02＋primaryion  

beam）  

医 7 金坂上に掃集したジーベック閃石の21Na＋二次イオン像  

（Ol◆一次イオンビーム，蛍光板法）  

Fig．7（A）Z，Na＋s∝Ondaryiotlimag飴OfTiebecki也QngOld  

Sheetprojectedon a fluorescent screen（0，＋prlmary  

ionbeam）  
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図 8 メンプレンフィルター上に捕集した（A）クリソタイルと（B）リーベック閃石の二次陽イオン質量  

スペクトル（0。FAB，分析領域15毎m¢）  

Fig．8 Positivesecondaryionmasss‡把CtraOf（A）chrYSOtileand（B）riebeckiteona mem・  
87  branefilterobtainedbyO2FAB（analyzedareaof150JLm≠）  
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ル繊維で測定された24Mg＋と28Si＋の強度比（Mg／Si）は約  

7で，天然のクリソタイル鉱物で測定されたMg／Si強度  

比（約4）より大きかった。また，本来クリソタイル中  

には含まれてt）ない甘K十などのピークも観測された。こ  

れはクリソタイル表面の変質あるいは微細な粒子の吸着  

により，粉じん中のクリソタイルの表面元素組成が純粋  

なクリソタイル鉱物とは異なっていることによるものと  

考えられる。したがって，二次陽イオン質量スペクトル  

により大気粉じん試料中のアスベストを識別するには，  

単に純粋なアスベスト鉱物の質量スペクトルと比較する  

だけでは不十分で，アスベスト繊維の表面変化（吸着や  

溶脱など）についても考慮する必要がある。  

図12C，Dに示した粉じん粒子の二次陽イオン質量スペ  

クトル（図13C，分析領域2J‘m¢）では”K＋，23Na十，  

一OCa＋，2－Mg十のピークが測定され，そのスペクトルパ  

ターンはクリソタイ／レ繊維とは異なっていた。また，バッ  

クグラウンドとなるアイ／レター部分（微細な粉じん粒子  

が吸着していると考えられる）のこ次イオン質量スペク  

トル強度（分析領域2ノJm¢）はたいへん弱く，2｝Na＋と  

80K＋のピークが確認できるだけであった。この測定結果  

は，メンプレンフィルター上に掃集した大気粉じん試料  

中のアスベスト繊維がFAB－SIMSにより選択的に検出  

できることを示している。  

クトル（図3）と類似していたが，メンプレンフイ／レター  

（アセチ／レセルロースとこトロセルロースの混合物）起  

源と推定される多数の陽イオンピーク（炭素，窒素，酸  

素，炭化水素など）を伴った複雑なスベタいレバターン  

を示した。また，FAB－SIMS測定では，試料表面に置か  

れた嗣メッシュによるCu＋ピーク（m／z＝63と65）が必  

ず観測された。クリソタイルの2－Mg＋と28Si十強度比  

（Mg／Si）は02十ビームによる債とほぼ同じであった  

（約4）。RAE法により得られたクリソタイルとリー  

ベック閃石の二次イオン像を図9，10に示す。検出器と  

してRAEを用いると，サブミクロンの粒子から発生す  

る二次イオンでも強度の強いものであれば検出できると  

考えられるが，Mの像分解能は約1〟mでありi．アスベ  

スト分析（長さ／直径が3以上のものをアスベスト繊維  

と定義する）の場合微小なもので直径約1JJm，長さ約5  

〟mのものまで繊維状の形を二次イオン像として観測で  

きた。   

クリソタイルヒリーペック閃石の単一織維の二次陽イ  

オン質量スペクトル（分析領域2ノ〃n≠）を測定した（図  

11）。スペクトル強度は弱かったが，図8に示したものと  

類似の質量スペクトルが得られた。以上金板とメンプレ  

ンフィルター上に捕集したアスベスト鉱物の測定から，  

二次イオン質量分析法によりアスベスト繊維の識別と選  

択的な二次イオン像の観測が可能であることが明らかと  

なった。  4 まとめ   

本研究により，二次イオン質量分析法によるアスベス  

ト分析の可能性が示唆された。特に，FAB－SIMSを用い  

ることにより，メンプレンフィルター上に浦集した大気  

粉じん試料を前処理なしに直拶分析できることが分かっ  

た。メンプレンフィルター上のアスベスト繊維では，微  

少なもので直径約1J‘m，長さ約5J‘mのものまで二次イ  

オン像として検出することができた。環境試料（大気粉  

じんなど）中のアスベスト分析への応用のためには，さ  

らに二次イオン質量分析法によるアスベストと他の繊維  

状物質（ガラス繊維など）との識別能力を検討する必要  

がある。また，FAB－SIMSは単にアスベスト分析へ応用  

できるだけでなく，粉末状の試料を構成している個々の  

粒子の分析に有効な方法と考えられ，今後粉じんや土壌  

分析への応用が期待される。  

3．3 大気粉じん試料   

02FABを用いて得られた大気粉じん試料の二次イオ  

ン像と二次陽イオン質量スペクトルを図12，13に示す。  

二次イオン像は大気粉じん試料中にクリソタイル繊維  

（図12A，B）と他の粉じん粒子（図12C，D）が含まれ  

ていることを示していた。図12は金坂上に輔集したアス  

ベスト試料の場合（図4）と剛諷24Mg十と28Si＋二次イオ  

ンによりクリソタイル繊維を選択的にイメージングでき  

ることを示している。広い分析領域（15叫m≠）で瀾定し  

た典型的な二次陽イオン質量スペクトル（図13A）は，  

強い沖K＋，23Na＋，一OCa十のビータを示し，クリソタイル  

アスベスト以外の粉じんからの寄与が大きいこ■とを示し  

ていた。一一方，図12A，Bに示したクリソタイル繊維の二  

次陽イオン質畳スペクトル（図13B，分析領域2メイm≠）  

では強い2－Mg十のピークが観測され，広い分析領域の質  

量スペクトル（図13A）と明瞭に区別された。クリソタイ  
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ニ次イオン雲量分析法によ率アスベストの分析  
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国立環境研究所研究報告 案131号（R－131，93）  

Res・Rep▲Natl、tnSしEnviron，Stud．，Jpn．．NQ・131，1993．  

ⅠⅠクリソタイルアスベストへの蛍光色素吸着とアスベスト分析法への応用  

AdsorptlOnOfFluorescentDyestoChI・vsotileAshestos  

anditsApplicationtotheAshestosAnalysIS  

相馬悠子1・満山春彦2・相馬光之2・高尾真一3・櫻井利彦3・田上四郎3・中村叉善3  

YukoSOMAl，HaruhikoSEYAMA2，MitsuyukiSOMA2，Shin’ichiTAKAO3，ToshihikoSAKURAIヨ，  

ShiroTAGAMI3andMatayoshiNAKAMURA3  

要 旨   
大気粉じん中のクリソタイルアスベストを蛍光顕微鏡法で計測することを試みた。クリソタイルに選択的に吸着す  

る蛍光色素としてカルポキシル基（COOH）や水酸基（OH）を持つキサンテン色素がクリソタイルに吸着し蛍光  

強度が強いことを見いだした。また，吸着量がキサンテン色素の10倍以上になるウンベリフェロン（7一ヒドロキシタ  

マリン）は水酸基のプロトンがとれた形でクリソタイルに吸着しており，クリソタイルのMgに陰イオンとして吸着し  
ていることが推定された。これらの蛍光色素をメンプレンフィルター上に捕集した大気粉じん中のクリソタイルに吸  

着させて，蛍光顕微鏡で観察する操作法を考案した。  

Abstract  

Method ofcllrySOtileasbestosanalysisbyfluorescencemicroscopyhasl）een developed．The methodis  

basedontheselectiveadsorpt10nOffluorescentdyesonchrysotile．Xanthenedyes，havingcarboxylorhydroxyl  

groupintheirmolecularstruCtureSWerefoundtobeselectivelyadsorbedonchrysotileasbestosarldcanbeused  

forthepurpose．Theamountofumbelliferone（7－hydroxycoumarin）adsorbedonchrysotilewasmorethanlO  

timesofthatofxanthenedyes，andumbe11iferonewasadsorbedasaniononMgofchrysotile．Pre‾treatment  

methodofairboneparticlescoIlectedonarnembranefilterfortheanalysisofchrysotileasbestosbyafluores－  

CenCemicroscopewasproposed，  

常光学顕微鏡法と電子顕微鏡法によって行われ，繊維数  

で計測される。これはアスベスト繊維による発がん性が，  

アスベスト表面の性質と共に，繊維状である事が重要な  

要因になっているためである1）。   

光学顕微鏡と電子顕微鏡の二つの検出法の間の分析結  

果の相違は分解能の違い以上に大きい。この羞を少なく  

するためにはアスベストに選択的，また前処理で誤差を  

生まないような検出法を考えねばならない。光学顕微鏡  

による検出法に，より選択性を持たせるには，大気粉じ  

んに含まれる他の類似形状物質と異なる化学的特性を加  

味した検出法を考える必要がある。その一つとしてアス  

ベスト表面を選択的に修飾して，その修飾物質の特性を  

生かした検出法が考えられる。   

アスベスト表面への吸着についての研究は，種々の観  

点からなされている。これらはいずれも互いに関連した  

目的であるが，  

1 はじめに   

大気粉じん中のアスベスト繊維は発がん性があること  

から環境問題として大きく取り上げられている。大気粉  

じん中のアスベストの検出は第Ⅰ車に述べたように，通  

1．国立環境研究所 地域環境研究グループ   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

RegionalEnvironrrlentDivision，NatiorLallnstituteforEnvi－   

ronmentalStudies．16－20nogawa，Tsukuba，Ibaraki305，   

Japam．  

2．国立環境研究所 化学環境部   

〒305茨城頻つくば市小野川16番2   

EnvironmentalChemistry Division，Nationallnstitute for   

EnvironmentalStudies．16－20nogawa，Tsukuba，1baraki   

305，Japan．  

3．福岡県保健環境研究所   

〒81801福岡県太宰府市向佐野39   

FukuokaInstitute oflIealth and EnvironmentalSciences．   

39Mukaisano，Dazaifu，Fukuoka818－01，Japan．  
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相蟻悠子ら  

①アスベそト表面特性を知る   

②アスベストの発がん性との関連   

③アスベストの表面改質  

に分けられる。（診の研究では，アスベストの発がん性が  

多環芳香族化合物の吸着によりどう変化するかに関連し  

て，ベンゼン2），ベンゾ（〟）ビレン，フェナントレン3）の吸  

着についての研究がある。③ではアスベスト表面の改質  

により，アスベストの毒性を無くそうとする試み，例え  

ば表面での酸化反応を抑えようとする研究がある。クリ  

ソタイルへのオキシ塩化リン（POCl。）の反応で表面をポ  

リリン酸で覆う4），またシラン（Sj軋），ジボラン（B2H6）  

によりシラン化，ホウ素化で表面を改質している5）。①の  

研究の中で，アスベスト検出法に応用できると考えられ  

るのは，色素，染料の吸着である。   

アスベストと同じ層状ケイ酸垣鉱物である粘土鉱物へ  

の染料の吸着の研究では，主にモンモリロナイトを対象  

とした研究が多く，モンモリロナイトでは塩基性染料が  

陽イオン交換によって層間に吸着することが分かってい  

る6‾12〉。クリソタイルに染料の吸着を試みた研究では  

Valerioらが塩基性染料（アクリジンオ、レンジ ，メチレン  

ブルー）と酸性染料（エオシンY，ピクリン酸）の吸着を  

比較し，塩基性染料が吸着するとしている。この塩基性  

染料の吸着は，表面のMgを溶出した後へMgイオンに代  

わって陽イオン性染料がイオン交換で吸着していると結  

論している1㌔またAwadellaらも塩基性染料（陽イオン  

染料），特にメチルバイオレットとクリスタルバイオレッ  

ト等はクリソタイルに多量に吸着するのを観測している  

が，吸着平衡に達する時間は非常に長い14〉。そして吸着に  

よりXRD（粉末X繰回折）で新しいピークが検出され，  

それはMgのキレート錯体によるものでこれがクリソタ  

イル繊維を覆っていると結論した。以上の結果から塩基  

性染料のアスベストへの吸着は，いずれもクリソタイル  

表面のMgが溶出したことによるものといえる。した  

がって土壌成分の粘土鉱物への吸着と同じで選択性に乏  

しかったり，吸着平衡に達するのに長時間かかったりで  

粉じん中のアスベスト検出法に利用するには向いていな  

いと考えられた。   

大気粉じん中のアスベスト繊維の大きさと検出感度を  

考えると，アスベストに蛍光物質を吸着し蛍光顕微鏡で  

検出するのが適当であると考えた。そこでクリソタイル  

アスベスト表面に選択的に吸着する蛍光物質を探し，そ  

の吸着特性を調べることを目的とした。  

2 実 験   

クリソタイルアスベストは市販の繊維状のアスベスト  

を細砕洗浄して使用した。まず市販のアスベストを超音  

波洗浄器で5回水洗し，沈殿物を取り除いたものを；プ  

レンダ」で細かくした。これを水に分散し孔径590／〟nの  

水師でフルイを通った部分を凍結乾燥して試料とした。  

一部は水洗後，吸着有機物を完全に除くために5000Cで焼  

成した後，同様の操作を行い凍結乾燥した。洗浄後の試  

料はⅩRDで調べると，クリソタイルの回折緑の他にリ  

ザーダイト（lizardite）と石英が検出されたが，凍結乾燥  

試料ではクリソタイルの他に3．34Åに石英の回折線だけ  

が弱く検出された。またⅠⅠミ（赤外線吸収スペクトル）はク  

リシタイルの標準的なスペクトル15）に一致した。凍結乾  

燥後の試料の走査型電子顕微鏡による観察では図1に示  

すように，繊維状のクリソタイルの他に板状結晶が見ら  

れた。この板状結晶のX線分析ではMgとSiが主成分でそ  

の他にFeが検出された。したがって板状結晶は理想化学  

組成がクリソタイルと同じリザーダイトと推定できた。   

カオリナイトはエンゲルハルト社のASP400Pを使用  

した。大気粉じん試料は，福岡県の石綿スレートエ場で  

メンプレンフィルター（セルロしズエステルメンプレン  

フィルター，孔径0．8ノJm，47mm◎）に採取したものを使  

用した。   

クリソタイ）L／の表面積はMicrosorb2300（Micromet－  

rics）を使用して液体窒素温度での窒素吸着量より求め  

た。凍結乾燥した試料で12．4m2／g，この試料をメノウ乳  

鉢でさらに細かくした試料で13．2m2／gであった。   

吸着を試みた色素は，28種類で和光純薬，東京化成，  

Chroma－Gesellschaft，関東化学，同仁化学製のものであ  

図 1クリソタイルアスベストの走査電子顕微鏡写真  

Fig．1ScanningelectronmicrDgraPhofchrysotileasbestos．   
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膜試料を置いて測定した。蛍光スペクトルの観察は，色素  

を溶解せず，クリソタイルとの作用も少ないと考えられ  

るヘキサンをセルに入れ光散乱を少なくして行った。   

溶液の可視吸収スペクトルは，323形日立自記分光光度  

計を使用して測定した。   

顕微鏡による観察は落射型蛍光顕微鏡（オリンパス）  

を使用した。・カ／レセインの時はtB勘起（490nm中心の励  

起フィルター），ウンベリフェロンではU励起（334，365  

hm輝線の励起フィルター）を使用しメンプレンフィル  

タ丁の上のアスベストを観察した。比較のために，位相  

差顕微鏡による観察も行った。倍率は×400または×200  

で行った。蛍光顧微鏡のための試料は，脱脂綿の入った  

浅い容器に色素水溶液を入れ，アスベストや粉じん試料  

ののったフィルターを脱脂綿の上にのせ，フィルター上  

の試料が乱れないようフィルターの裏から色素溶液が染  

み込むように工夫した。20分程暗い中に放置後，水を含  

ませた脱脂綿の上でフィルターを重から洗った。室温乾  

燥させたフィルターをアセトン・トリアセナン法により  

スライドガラス上で固定，フィルターを透明化して顕微  

鏡用試料とし，同一試料，同一視野で蛍光顕微鏡と位相  

差顕微鏡観察ができるようにした。図3に試料作成法が  

示してある。  

り，いずれもそのまま溶液にして使用した。そのうちク  

リソタイルへの吸着を詳しく調べたのは，フルオレセイ  

ン（Fluorescein），エリスロシンB（ErithrosinB），ロー  

ダミンB（RhodamineB），ウラニン（Uranine）（いず  

れも和光純薬製），エオシン（Eosin）（ChromarGesell－  

schaft製），カ）t／セイン（Calcein）とウンベリフェロン  

（Umbelliferone）（同仁化学製）であり，それらの分子  

構造は図2に示してある。これらの色素のエタノールま  

たは水溶液に，20分から10時間の範囲で室温でクリソタ  

イルを浸し色素を吸着させ，その後吸光測定や蛍光測定  

を行った。   

蛍光スペクトルの測定には日立蛍光分光光度計650  

10Sを使用した（励起光源：キセノンランプ150W）。ク】ノ  

ソタイルは，コロイド溶液としてスペクトルが測定でき  

るほど細かい粒子ではないので，色素を吸着したクリソ  

タイルのスペクトルは液相から分離した固体の反射法に  

より測定を行った。蛍光色索溶液にプリソタイルを分散  

させ蛍光色素を吸着後，クリソタイルをメンプレンフィ  

ルターの上に集めた。フィルター上のクリソタイルを  

（フィルタ」ごと）セルの大きさに合わせて切り，膜試  

料，とした。10×10×50mmの蛍光セルに顕微鏡用カバー  

ガラスを適当な大きさに切ったものを入射光と検出器に  

対し450の角度になるように入れ，その上にクリソタイル  

E「yth「OS王∩8  F山0reSCein  

Rhodamine B  

Ca】celn  Uranine（Fh」OreSCelnNa）   

評N－CH2邑oH）2  

Umbe＝ferone   

（7－Hyd「oxycouma「in）  

。00。H   

4－Methylumbe川ferone  

。 

成∋ 
。H  

図 2 蛍光色素の分子構造  

Fig．2 Molecularstructurcsoffluorcscentdyes・  

－27－   



相馬悠子ら  

蛍光色莱水滴牒  

芸⊇ルター。≡≡≡≡…⊇コ  
スライドガラス  
トリアセチン法  

スライドガラス  

（蛍光簸祐領1  

（東光頴強請．位相蓬顕勧誘〉  

図 3 蛍光顕微鏡観察のための大気粉じん試料作成法  

Fig．3 Pretreatment method of airborne particules for the observation by fluorescence  

r rnicroscopy．  

分かった。フルオレセインとエリスロシンBの質光スペ  

クトルを図4に，表1に図2に示した色素の励起ピーク  

と蛍光ピーク波長を示した。水溶液のものは中性溶液で  

励起ピークが2つ観測され，アルカリ性では長波長側の  

ピーク強度が強くなった。これは－OHや－COOH基の解  

離平衡により，陰イオンのピークが強くなったと考えら  

れる。  

3 結果と考察  

3．1ク．リソタイルアスベストへのキサンテン（xan－  

thene）染料の吸着   

環境中，特に大気粉じん中のクリソタイルを選択的に  

検出するためには，クリソタイルの理想化学組成  

Mg6Si．0．。（OH）8と－Mg－OHが表面に出ている構造を考  

慮すると，表面Mgへ吸着する蛍光色素が有効と考えら  

れる。水に分散したクリソタイルの表面Mgは溶出しや  

すく，特に酸性溶液では溶出速度力輝いのが知られてい  

る1619） 。したがってMgをなるべく溶出させないように，  

中性またはアルカリ性溶液中で吸着，蛍光発光する色素  

を探す必要がある。そこでクリソタイルに選択的に吸着  

する蛍光色素を見いだすために，土壌成分のモデルとし  

てアルミノケイ酸塩鉱物であるカオリナイトをとりあげ  

クリソタイルとの比較を行った。市販の28種顆の蛍光色  

素をエタノールまたは水溶液からクリソタイルとカオリ  

ナイトに吸着させ，蛍光スペクトル強硬を比較した。そ  

の結果，クリソタイルに吸着し蛍光強度が大きくかつカ  

オリナイト吸着で蛍光強度が弱いものは，図2に示した  

色素であった。ただしローダミンBは＝N＋（CH2CH3）2基  

のある陽イオン性色素でもあるのでカオリナイトにも良  

く吸着した。モンモソロナイト，ベントナイトやラボナ  

イト（1aponite）等のアルミノケイ取塩鉱物では陽イオン  

の塩基性染料が吸着することが知られているが，ク■リソ  

タイル吸着で蛍光強度が強いのは，いずれもーCOOHや  

OH基のある負イオンになりやすい色素であることが  

Eryth「OS】∩8  

550  
F山orescein  

520  E10H£Oln   

l530  －  CryS州e  

心
U
U
心
O
S
り
」
○
コ
正
 
 
 
－
 
 

540 570 600  

W8Vele叩凧nm〉  

490 520 550  

Wave】ength（れrn）  

図 4 フルオレセインとエリスロシンBのエタノール溶液とクリソ  

タイルに吸着したときの蛍光スペクトル  
励起波長：エタノール溶液  470nm  

クリソタイル吸着 490nm  

Fig．4 FluorescentspectraoffluoresceinanderythrosinBin  

ethanoIsolutionandthose adsorbedon chrysotile．  

Exci亡a［ionwaveJengとhsニEとh8nO】so】uわn  470nm  

Chrvsotile adsorbed 49onm 

ー28一   



アスベストヘの蛍光色崇吸着とアスベスト分析への応用  

表 1蛍光色素溶液とクリソタイル，カオリナイトに吸着した色素の蛍光  

ピーク（Em）と励起ピーク（Ex）  

Tab】elWavelen郎hsofemissionpeak（Em）andexcitationpeak（Ex）  

of fluorescent dyesirlSOlution and those adsorbed on  

Chrysotileandkadlinite．  

エタノール溶液 クリソタイル吸着  力オリナイト吸着  

エリスロシンB  ＋十＋  

Ex：530  

Emこ550  Emニ57〔l  

フルオレセイン  ＋＋＋  

Ex：467，492  

Em：520  Emこ530  

ローダミンB  十＋＋  

Ex：538  

Em：570  Em：585  

エオンン  ＋＋＋  

Ex：520  

Em：540  Em：555  

十  

Emニ555  

十  

Emニ520   

＋＋＋  

Em：80D   

十＋  

Em：548  

＋，十＋．＋＋＋はクリソタイルとカオリナイト吸着色素の蛍光強度の比較を示す。  

水溶液  クリソタイル吸着  

ウラニン  Ex：470．482  
Em：515  

カルセイン  Ex：470，490  
Emこ515  

ウンベリフェロン Ex：327，369  

Em：457  

4メチルウン／くリフェロン  

Ex：325，366  

Em：446  

Ex：470．491  

Em二525  

Ex：470，495  

Emこ530  

Ex：368  

Em：453  

Ex：370  

Em：447  

の吸収スペクトルの吸光度の差から求めた。そのため色  

素溶液のスペクトルが吸着前と後で変化しない，陰イオ  

ン色素を選び，エリスロシンBのエタノール溶液とフル  

オレセインの0．5％NaOH水溶液で吸着量を調べた。吸  

着温度は550cと200Cで行い，その結果を図5に示してあ  

る。クリソタイルの表面積あたりの吸着量は550C，色素  

濃度15mg／～付近でエリスロシンBで0．016×10‾9mol／  

cm2，フルオレセインで0．024×10－9mol／cm2に相当す  

る。この量はBalesらのカテコー／レ吸着量（0．3×10▲9  

mol／cm2）18）の約1／10であった。鱒着量が少ない一つの原  

因は，吸着色素は分子あたりの占有面積が大き●いことが  

考えられる。色素分子が表面で占める割合を試算してみ  

ると、キサンテン分子平面（～1nm2）がクリソタイル表  

面に平らに吸着するとイ反足すると，  

一29－   

R－COOH（R0モi）→R－COO（R0▼）＋H＋  

クリソタイル吸着のウウニン，カルセインの励起スペク  

トルはアルカリ性水溶液のスペクトルに似ており，色素  

はクリソタイルに陰イオンとしての吸着が多いと推定さ  

れた。   

吸着した色素の蛍光ピークは溶液の蛍光ピークと比較  

すると，いずれの場合も長波長側にシフトしており，陽  

イオン色素がアルミノケイ酸塩鉱物に吸着した場合，例  

えばローダミン6Gのラボナイトやモンモリロナイト吸  

着に見られる傾向と一致している13）。この長波長へのシ  

フトは粘土鉱物と色素の相互作用によると説明されてい  

る。  

クリソタイルヘの色素吸着量を色素溶液の吸着前と後  
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上で図6のトbに示すようにd57r1111にピークを示すが，そ  

の励起スペクトルはpHにより変化し（図6，Ⅰa）中性水  

溶液では327nmであるが，pH9以上では369r】mにシフト  

する。pH＞7で励起スペクトルが変化しても蛍光スペク  

トルが同じである現象は次のように説明されている21）。  

ウンベリフェロンは図7に示すように，水溶液中でpHに  

より中性体（N），互変異性体（T），プロトン付加体（C＋），  

プロトン脱離体（A）として存在する。励起された状態  

ではこの4種の間の変換反応は速く，蛍光効率を調べる  

とpH7以上ではA‾＊からの蛍光が大部分で，蛍光スペク  

トルは中性溶液とアルカリ性溶液で同じになる21）。クリ  

ソタイルに吸着したウンベリフェロンの励起スペクトル  

（図6，ⅠⅠ－a）は，中性水溶液から吸着した場合も，pHlO  

l
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図 5 クリソタイルヘのエリスロシンB（エタノール溶液），フルオ  

レセインーNa（アルカリ水溶‡夜）吸着等温線（550C，200C）  

Fig．5 AdsorptionisothermsoferythrosinBandfluorescein  

Naonchrysotile（550C，200c）．  

1×1014×0．02×10－9×6×1023＝0．12   

（クリソタイル1cm2当たり0．12cIがを占有）  
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となり，上述の吸着量で表面の10％以上を色素分子が  

覆っていることになる。   

吸着量が少ないもうーつの原因としては吸着点となっ  

ているMgの溶出が考えられる。中性溶液でフルオレセ  

イン，ウラニン，カルセイン吸着を行うと，クリソタイ  

ル吸着前後の溶液の可視吸収スペクトルが変化している  

のが見られた。吸着後のスペクトルは，溶液に水酸化マ  

グネシウムを加えた時と同じスペクトルであり，クリソ  

タイル吸着の際，中性水溶液やエタノール溶液でもクリ  

ソタイルのMgが溶け出していることが考えられた。ク  

リソタイルのMgイオンの水への溶出量は酸性溶液で多  

いが，中性でも溶出が起きているのが観測されてい  

る1619－。また，CuCIz溶液やシュウ酸，カテコール溶液で  

も観測されている17】18）。  

3，2 ワンベリフェロンのクリソタイルへの吸着と光分解   

ウンベリフェロンはアルカリ溶液で非常に強い蛍光を  

発し，蛍光強度はエリスロシンBの約1400倍，フルオレセ  

インの約7倍といわれ，レーザー色素としても使用され  

ている20）。ワンベリフェロンはキサンテン色素より小さ  

い分子なので占有面積による障害が少なくなり，クリソ  

タイ／レぺの吸着畳も多くなることが期待され，吸着ウン  

ベリフェロンの蛍光強度がキサンテン色素の場合より増  

大すると考えられる。   

ウンベリフェロン水溶液の蛍光スペクトルはpH7以  

260 320880 440  36D 420 480540 6DD  
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三
扇
じ
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図 6（Ⅰ）ウンベリフェロン水溶液と（1Ⅰ）クリソタイルに吸着した  

ウンペリフェロンの（a）励起スペクトルと（b）蛍光スペクトル  

plI7・－ ▲，PH8 －－，pHlO＋  

Fig．6．（a）Excitationspectraand（b）fluorescentspectraOf   
（1）umb更1iferoneaqueoussolutionand（11）umbellifer‾  

oneadsorbedonchrysotile．  
pH7－・・，pH8‾▼，【止110‾  
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“℃〔㌢ ℃∈yOH”℃ぽ“＋ ℃ぽ  
N  T  C十  A‾  

宜 7 水溶液中のウンベリフェロンの形態（ref，21）  

Fig．7 Possiblespeciesofumbelliferoneinaqueoussolution（ref．21）  

のアルカリ性溶液からでも368nmにビータを示し，ウン  

ベリフェロンは水酸基のHがとれた形でクリソタイルに  

吸着していることが分かる。   

0．1N KOH水溶液でウンベリフェロンを吸着した時  

の吸着丑を，吸着前と後の溶液の350nmの吸収ビータ強  

度差から求めた。図8に示すように～50mg／J濃度で  

0．26×10‾9mol／cm2となりBalesらのカテコール吸着  

量18）と大休同量になった。また蛍光強度から求めたクリ  

ソタイルヘのウンベリフェロン吸着量は中性（pH7），ア  

ルカリ性（pHlO）水溶液で遠いは見られなかった。   

水溶液中のウンベリフェロンは光分解して2，4一ジヒド  

ロキシ桂皮酸になることが知られている22）。粉じん中の  

アスベストの検出は光学顕微鏡を使用するため，光分解  

が速い時は検出ができなくなる可能性がある。そこでウ  

ンベリフェロンと光安定性がより大きい4一メチルウンベ  

リフェロン（4－Methylumbelliferone）の光分解速度を調  

べた。実験は蛍光分光光度計を使用し，蛍光強度測定時  

のセルで励起光370nm，蛍光検出460nm，スリットバンド  

パス10nm，検出側2nmの条件で，どの場合も照射光丑が  

同じになるようにした。その結果を図9に示したが，函  

中「370nm照射」は370nmの励起光を照射し続けた場合  

で，「暗反応」は測定時のみ（毎回2～3分）励起光シャツ  

〇0  80  90  120  

Tlme（mln）  

図 9クリソタイルに吸着したウンベリフェロンの分解速度に対  

する吸着土，ウンベリフェロン溶液のpH，光照射の影響  
吸着に使用した溶液のウンベリフェロン濃度  
a．c：54mg／L．b，d：13mg／l，e，f：50mg／E  

Fig．9 Effectsofadsorbedamounts，pHofsolutionandlight，  

ondecompositionrateofadsorbedumbelliferone▲  

ConcentratlOT10f umbelliferonein the solution used for  

adsorptionreaction．  

a，C：54mg几b，d：13mg几e，f：50mg／J  

ターを開けて測定した場合である。光分解速度はクリソ  

タイルに吸着している時でも照射光丑が同じならば，濃  

度に一次であることが分かった。また水溶液中のウンペ  

リフェロンの分解速度はアルカリ性で速いが，クリソタ  

イル上のウンベリフェロンの分解速度もアルカリ性水溶  

液の分解速度と同程度で進むのが見られた（図9，表2）。  

4－メチルウンベリフェロンはクリソタイルに吸着した場  

合でも分解速度はウンベリフェロンの半分位であった。  
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3．3 大気粉じん試料の蛍光顕微錦による観察   

クリソタイル繊維にカルセインとウンベリフェロンを  

吸着した場合の蛍光顕微鏡写真を図10に示した。カルセ  

インの場合はIB励起，ウンベリフェロンの場合はU励起  

で観察した。写真からは比較が難しいが，顕微鏡を使っ  

た肉眼による直接観察ではウンベリフェロン吸着の方が  

10  20  30  40  50  

Concentration mg／l  

図 8 ウンベリフェロンの0．1N∵KOH水溶液におけるクリソタイル  

ヘの吸着等温線（室温）  

Fig．8 Adsorptionisothermofumbelliferoneonchrysotilein  
O．1N KOH aqueoussolutionatroomtemperature．  
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考 2 タンペリアユ挺ン，撞丁メ如レ悌ン璃てリアよ建聯触n－1〉  

讐抽匪貸 主払ねG中ロ吻辱磨f二由耶9劉董鱒PfI抑馳世ねrone卿d  

4－mt也ylumkl止femne（min’】）  

サンベりフェロン トメチル・ウンぺりフェロン  

木簡隈 野晒射 p87  臥飴1官  0．8¢28  

pⅡ争  8．¢媚0  0・00摘  

p∬11 紬さ  ＝弼   

タリッタイル吸着  
3アOnm照射 pH7  8．814  8・00粥  

PHl（1  0．O17  0．0092  

宿所  頗ア  0．0髄5  
pHlO O．0025  

囲11ウンペリフェロンが吸着した大気粉じん試料の（a）蛍光頗  

微楔写真と（b）位相差廃酸鋭写真  

（倍率：×400）  

Fig．11（a）FluoresceTltmicrograph and（b）phase－COntraSt  

micrograph of umbelliferone adsorbedairbome par－  

ticules．   

図10（a）かレセインと（b）ウンペリフェ豆ンが吸着したクリソタ  

イルアスベストの蛍光顕微鏡写真  
（倍率：×400）  

Fig．10 Fluorescentmicrographsof（a）calceinand（b〉umbel・  

liferoneadsorbedckysotileasbestos．  

一さ2こ－  



アスベストヘの蛍光色莱吸着とアスベスト分所への応用  

インとウンベリフェロンの水溶液を使って蛍光および位  

相差顕微鏡観察を行った。光分解を考え，吸着実験の時  

より濃度の高い色素溶液でかレセインは28mg／J，ウンベ  

リフェロンは10～50mg／Jの水溶液を使用した。フィル  

ターを乾燥してトリアセチン法で透明化することは，落  

射型蛍光顕微鍵観察だけのためには必要ないが，位相差  

顕徽章で同じ視野を観察するために，フィルターの透明  

化を行った。匡11に示したのはフィルター上の大気粉じ  

んにウンベリフェロンを吸着させた蛍光顕微鏡写真と，  

同じ視野の位相差顕微鏡写真であるが，比較してみると  

細かいものが蛍光顕微鏡の方で見られていない。これは  

光分解が速いため細かい繊維の蛍光が消光してしまった  

視野が明るい。これはクリソタイルヘの吸着量，蛍光量  

子収率の違いからであるが，上述したようウンベリフェ  

ロンは光分解が速いため，光照射で蛍光が弱くなり繰り  

返し観察には向いていなかった。   

メンプレンフィルタ「上に採取された大気粉じんを蛍  

光顕微鏡で観察するためには，①蛍光強度，のほかに，  

②前処理が簡単で短時間にできること，③フィルター上  

の粉じんが前処理によって動かない，④メンプレンフィ  

ルターに蛍光色素が吸着しない，⑤蛍光色素吸着時にメ  

ンプレンフィルターに溶解などの変化が起こらないよう  

に，水溶液で扱える蛍光色素が望ましい，等が必要と考  

えられた。そこで「実験」の所に記述した方法でカルセ  

図13 ウンベリフェロンが吸着した大気粉じん試料の（a）位相差  

顕微鏡写真と（b）蛍光顕微鏡写真  

（倍率：×400）  

Fig．13（a）PhaseCOntraSt micrograph and（b）fiuorescet－t  

nlicro訂aphl）fumbelliferoneadsorbedairborneparti・  

c】es．   

図12 かレセインが吸着した大気粉じん試料の（a）蛍光顕微兢  

写真と（b）位相差顕微鏡写真  

（倍率：×400）  

Fig．12（a）Fluorescent micrograph and（b）phaseCOntraSt  

micrographofcalceinadsorbcdairborneparticles・  
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せいと考えられる。図12にはカルセインを吸着した場合  

のフィルター上の大気粉じん試料の蛍光顕微鏡写真と位  

相差顕微鏡写真を比べてあるが，カルセインの場合は小  

さい繊維への光分解による蛍光消失は見られていない。  

使用した大気粉じん試料には針状結晶のCaSO4・2H20  

（石膏，gypSum）が混在している。位相差顕微鏡ではク  

リソタイルと同じように針状として検出されるが（図13  

a），蛍光顕微鏡では蛍光色素が吸着せずクリソタイルと  

区別が可能であった（図13b）。  
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4 まとめ   

キサンテン染料やウンベリフェロンが，クリソタイル  

に選択的に吸着する蛍光色素であることを見いだした。  

これらの色素はカルポキシル基やヒドロキシル基を持  

ち，陰イオンとなってクリソタイルに吸着していること  

が推定された。蛍光色素を吸着したクリソタイルや大気  

粉じんの蛍光頗微鏡観察では，直接肉眼で計測するのに  

はウンベリフェロンが一番明るく見やすいが，光照射時  

間と共に蛍光の消光が起こり暗くなるため，長時間の観  

察には適さなかった。エリスロシンBでも同じ計測をし  

たが発光色が赤色で暗く感じられ，黄色の発光をするカ  

ルセインのほうがアスベスト繊維の計測が容易であると  

思われた。フィルター上に構築した試料の吸着色素の蛍  

光による観測では，アスベスト以外の周囲（バックグラ  

ウンド）が暗くなるので，アスベスト繊維を画像解析装  

置を使用して自動計測する場合には蛍光色素吸着法は良  

好な方法と考えられる。  
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ⅠⅠⅠ環境中アスベストの光学顕微鏡法及び電子顕微鏡法による分析の比較   

ComparisonofPha＄eContrastMicroscopyaIldTransmissiollElectronMicroscopy  

rortlleAnalysisorAirborlleAsbestosFibers  

高尾真一1・田上四郎l・櫻井利彦1・瀬山春彦2・相馬悠子3・相馬光之2  

Shin，ichiTAKAOl，ShiroTAGAMIl．ToshihikoSAKURAIl，HaruhikoSEYAMA2，  

YukoSOMA3andMitsuyukiSOMA2  

要 旨   
大気中に浮遊するアスベスト粉じんを光学顕微鏡法及び電子顕微鏡法（間⇒妾法並びに直接法）により定量し比較検  

討した。間接法及び直接法電子顕微鏡分析によるアスベスト濃度は，光学顕微鏡法による濃度に比べてそれぞれ6  

～14倍及び4～13倍程度高くなり，ばらつきも大きかった。繊維の構造形態をみると，直接法ではマトリックス状の  

繊維が多く，束状の繊維が少なかった。繊維幅0，25J∠m以上に限定して，光学顕微鏡法の計測判定基準をあてはめた場  

合，間接法及び直接法によるアスベスト濃度は，光学顕微鏡法による濃度に比べて，それぞれ2．4～4．8倍及び1，5～2．7  

倍になり，直接法による濃度は光学顕微鏡法による濃度レベルに近い値となった。直接法では，（1）試料の作製が簡  

易で迅速に行える，（2）TEM像が明瞭で観察しやすい，（3）繊維集合体の構造が単一繊維あるいは束状繊維等に変  

化しないといった利点を有し，大気中のアスベストを評価する上で有効であることが示された。  

Abstract   

Asbestosanalysesby phasecontrastmicroscopy（PCM）andtransmissionelectronmicroscopy（TEM）  

werecompared．Twosamplepreparationmethods（indirectanddirectTEManalysis）wereattemptedforTEM  

analysis．Asbestosconcentrationindustsampleco11ectedonmembranefilterwasmeasuredbybothPCMand  

TEM．TheconcentrationsmeasuredbyindirectanddirectTEManalysISWere6～14and4～13timeshigher，  

respectively，thanthosemeasuredbyPCM．Theconcentrationsofsingleandbundletypefiberswithwidth≧  

0．25／‘m（detectablebyPCM）measuredbydirectTEManalysiswerecomparabletothosemeasuredbyPCM，  

TheadvantagesofdirectTEManalysisareasfollows：1）easysamplepreparation．2）clearTEMimageand  

3）retentionoforiginalformofasbestosfiberinthesample．ThisworksuggeststhatdirectTEManalysisis  

moreconvenientthanindirect TEM analysis．  

法は光学顕微鏡法，電子顕微鏡法であるが，従来から   

行われている透過電子顕微鏡（TEM）によるアスベス   

ト分析法（間接法）では，次のような欠点がある。  

1）電子顕微鏡観察用の試料作成が複雑で時間がかか  

る。   

2）超音波処理やスライドガラスから削り落とす操作  

などで試料作成中に捕集されたアスベストの形態が  

変化し，アスベスト繊維数が増加する恐れがある。   

3）TEM像を観察するとアスベスト繊維にニュークリ  

ポアフィルターの不溶解物が付着したり，ニュークリ  

ポアフィルターの不均一な溶解による円形モザイク   

模様が生じて，アスベスト繊維の観察を妨害する。   

そこで本研究では，新しい電子顕微鏡観察のための試  

料前処理法（直接法）の確立を目指して，光学顕微鏡法  

1 はじめに   

アスベストの環境汚染問題が世界的に注目されてい  

る。現在主に用いられている環境中のアスベストの分析  

1．福岡県保健環境研究所   
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Env行onmentalChemistry Division，NationalInstitute for   

EnvironmentalStudies．16L20nogawa，Tsukuba，Ibaraki   
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及び電子顕微鏡法（間接法及び直接法）により得られた  

大気浮遊アスベスト粉じんの定量分析結果を相互に比較  

検討した。  

3）メンプランフィルターニミリポアAAWPO4700  

4）ローターメーター：上島製作所製  

2，4 光学顕微鏡法  

2．4．1使用器具  

1）クイックフィックス：柴田科学製   

2）位相差顕微鏡：オリンパス光学製BHSPCA型  

2 実 験  

2．1試料の採取  

1989年12月25日にY石綿スレート工場の解綿機の2ケ  

所の投入口横で，解綿工程稼働中に試料を採取した。当  

該工場の規模等を下記に示す。   

①薮地面横ニ200，000m2   

②製造製品名二石綿スレート板，厚型スレート板，セ  

メント瓦   

③生 産 量二220，000枚／月（3×6尺板換算）   

④アスベスト使用量：400トン／月   

⑤アスベストの種類：カナダ産，南アフリカ産，エジ  

プト産のクリソタイル  

2．4．2 標本の作製方法り   

試料の作製は「アセトン・トリアセチン法」，アスベス  

トの計数方法は「アスベストモニタリングマニュアル」  

に準じた1）。以下，「アセトン・トリアセテン法」につい  

て述べる。清浄な室内でベトリスライドからフィルター  

を取り出し，フィルターカッターで正確に4等分する。  

よく洗浄し乾燥したスライドガラス上に4等分したフィ  

ルターの1片を粉じん面を上にしてのせ，クイック  

フィックスを用いて，アセトン200／（〆でフィルターを透  

明にする。透明になったフィルターの中央にトリアセチ  

ンを2滴滴下し，カバーグラスをこの上に静かにのせ，  

マニキュア用エナメルを使ってカバーガラスの端とスラ  

イドガラスを固着させる。約24時間放置した後アスベス  

ト繊維の計数に供した。  

2，2 捕集時間及び吸引流量など   

解綿磯の投入口上部に乗じん器のダクトが設遣されて  

いる投入口横でYA1～YA3の3試料を，また同一解  

綿機の投入口上部に集じん器のダクトが設置されていな  

い投入口横でYA4～YA5の2試料を下記の捕集時間 －  

で採取した。  

2，4．3 アスベスト繊維の計数1）   

アスベスト繊維の計数は位相差顕微鏡を使用し，接眼  

レンズ及び対物レンズの倍率がそれぞれ10及び40倍，す  

なわち倍率400倍で行った。計数は繊維の長さが5／‘m以  

上で，かつ長さと幅の比が3二1以上の繊維について行っ  

た。視野数50または繊維数的200に達するまでの繊維を計  

数し，1J中の繊維数を計算した。繊維の濃度の計算式は  

次のとおりである。  

試料番号 捕集時間  

YA－1   10min  

YA2  10min  

YA3  10min  

YA4  5min  

YA－5  5min   

捕集の方法はメンプランフィルターをオープンフェイ  

ス型ホルダーに装着し，フィルターの採じん面を床面に  

対して垂直にし，高さを150cmの位置に固定した。吸引流  

量は10／／min とし，捕集時間は上記の時間とした。捕集  

終了後，フィルターをベトリスライド（ミリポア製）に  

収納し，標本作製時まで保存した。  

ヽ、、■、－  

a・V・n  
繊維の濃度（f／ハ＝  

A：採じんした面積（cm2）：9．61625cm2  

N：計数した総繊維数（f）  

a：顕微鏡で計測した1視野の面横（cm2）  

：0．0019625cm2  

V：採気重 り）  

n：計数した視野数   

2．3 試料の採取装置及び器具  

1）オープンフェイ大型ホルダー：柴田科学製AS3型  

（フィルター径47mm，採じん面直径35mm）   

2）吸引ポンプ：日立ロータリーコンプレッサー  

35WRC－20  
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アスベストの光頭鏡法及び電願法による分析の比較  

に吸引ろ過する。そのニュークリポアフィルターにカー  

ボン蒸着を施し，約3mm角に切取り，クロロホルム蒸気  

中のステンレス金網製（60メッシュ）の台上に並べたNi  

製TEMグリッド上に，カーボン蒸着面を上にしてのせて  

2昼夜放置し，ニュークリポアフィルターを溶解除去し  

たものをTEM観察用試料とした。  

位相差顕微鏡下で観測された繊維状の粒子がすべてア  

スベスト繊維とは限らない。そこでアスベスト繊維とそ  

の他の繊維とを区別する必要がある。アスベストの光の  

屈折率が約1．5であることを利用すると，アスベスト繊維  

であれば生物顕微鏡下では見えなくなるか見えにくくな  

る。その他の繊維の場合は，位相差顕微鏡及び生物顕微  

鏡のいずれでも見え方は変わらない。したがって，最初  

位相差顕微鏡によって計数後（その繊維数をf．とする），  

同一視野の同一繊維をそのままの状態に保ち，生物顕微  

壷削こ切り換えて見えるものを計測する（その繊維数をf2  

とする）。位相差顕微鏡による繊維数と生物顕微鏡による  

繊維数との差（flf2）をアスベスト繊維数とする。  

（2）直接法   

前述の2，4，2項で分割した残りのメンプランフィル  

ターの1片をメスで約1cm角に切り取った後，対■角線の  

2角を少し切り落とし，粉じん面を上にしてスライドガ  

ラスにのせる。メンプランフィルターの端を透明粘着  

テープでスライドガラスに固定する。アセトン蒸気で飽  

和した容器の中でメンプランフィルターが透明になるま  

で放置する。風乾後，透明化したメンプランフィルター  

にカーボンを厚めに蒸着（カーボンの厚さ20nm程度）を  

施し，約3mm角に切り取る。これをレンズペーパー  

（WattmanLENSCLEANIGTISSUElO5）をのせたス  

ポンジ製の台上に並べたNi製TEMグリッド上に，カー  

ボン蒸着面を上にしてのせ，アセトン蒸気で飽和した中  

でメンプランフィルターを溶解除去する。これを風乾後，  

TEM観察用試料とした。直接法による試料作製のフロー  

チャートを図1に示す。  

2．5 電子顕微鏡法  

2．5．1使用装置  

1）低温灰化装置：柳本製作所製LTA－154塾   

2）真空蒸着装置：日本電子製JEE4Ⅹ型   

3）電子顕微鏡：日本電子製JEM1200EX  

エネルギー分散型Ⅹ線検出器（以  

下EDXとする）KEVEX7025J  

2．5．2 電子顕微鏡使用条件   

1）モ ード：通過型及び透過走査型   

2）加速電圧：80kV   

3）倍  率：×6000   

4）EDX分析時間：100sec  

2．5．4 アスベストの定量方法   

Ni製TEMグリッドの網目の中から，50網目をランダ  

ムに選んで×6000の倍率で，繊維の長さ5J汗n以上でか  

つ長さと幅の比3：1以上のアスベスト繊維を測定し，次  

の式で採気量1J中の繊維数濃度を計算した。またその繊  

維のサイズ（長さ，幅）も併せて測定した。  

2．5．3 試料作製法等  

（1）間接法   

試料の作製及びアスベストの計数方法は，「アスベスト  

モニタリングマニュアル」に準じた1）。すなわち，前述の  

2．4．2項で正確に分割したメンプランフィルターの1片  

を，アセトン数滴を滴下したスライドガラスに，粉じん  

面をスライドガラス側にして接着させて，飽和アセトン  

蒸気中でメンプランフィルターが完全に透明化するまで  

放置する。風乾後，プラズマアッシヤーで低温灰化を施  

す。灰化後のスライドガラスは，イソプロパノール溶液  

（100mJ）に浸し，超音波洗浄器に入れ超音波分散させ  

る。スライドガラス上の残査粉じんは片刃カミソリでイ  

ソプロパノール溶液中に削り落とす。   

この粉じん分散溶液を吸引ろ過器（有効直径17mm）で  

ニュークリポアフィルター（直径25mm，0．2／‘m孔径）上  

（間接法の計算式）  

F＝×4  

F：採気重1J中の繊維数（f／J）  

A：フイ）t／ターの有効ろ過面積（mm2）：226＿9mm2  

f：計数した繊維数  

M二1網目の面積（mm2）：0，01mrn2  

n：観察した網目数：50  

V：吸引採気量（ハ  
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図 1直接法電子顕微鋭分析における11E九′l試料作製の図解  
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アスベストの光顕銃法及び電顕法による分析の比較  

箇所以上交差している）及びマトリックス状（M（matrix  

fiber），不定形粒子より繊維が突出している）の4形態に  

分類することとした。  

（直接法の計算式）  

F＝  
M・n・Ⅴ  

3 結果と考察  

3．1光学顕微鏡法による濃度と電子顕微鏡法（間接法）   

による濃度の関係   

光学顕微鏡法によって得られたアスベスト濃度（以下，  

光顕濃度とする）と電子顕微鏡法（間接法）によって得  

られたアスベスト濃度（以下，間接法電顕濃度とする）  

の結果及び光顕濃度にヌ寸する間接法電顕濃度の比を表1  

に示す。光顕濃度の範囲は117－282（f／J）で，間接法電頗濃  

度の範隣は1216－3558（f／ハと採取時間帯及び場所の遠い  

により最小値と最大値とでは，光顕濃度で約2倍，間接  

法電顕濃度で約3倍程度の差異を生じた。間接法電顕濃  

度を繊維の形態別にみると束状繊維が最も多く，次に単  

一繊維（YA－3を除く）でクラスター状の繊維及びマト  

リックス状繊維より多くを占めた。   

間接法電顕濃度が光顕濃度より増加するのは，電子顕  

微鏡法が分解能において優れているため当然のことであ  

る。そこで両者の濃度を比較すると，表1に示すように  

6倍～14借間接法電顕濃度が高くなった。試料は解綿機  

が稼動している状態で採取されたため繊維の集合体の出  

現が顕著であった。繊維の集合体について光学顕微鏡法  

F：採気量1沖の繊維数（f／ハ  

A：採じんした面積（cm2）：9．61625cm2  

M二1網目の面積（mm2）：0．01mm2  

f：計数した繊維数  

n：観察した網目数：50  

V：吸引採気量（J）  

2．5．5 アスベスト繊維の同定   

繊維状物質のTEM像を観察してアスベスト繊維を特  

異的に識別するのは困難であり，繊維の形態，EDX分析，  

電子線回折等を組み合わせて判別する必要がある。しか   

し採取試料は梱包されたクリソタイルの解綿工程近傍に   

おける大気粉じん試料であるため，各繊維状物質に拡大  

鏡を用いての形態観察及びEDX分析により，クリソタイ  

■ル繊維とその他の繊維状物質との判別が可能である。こ   

れらの操作を行い，クリソタイル繊維を識別した。また   

それぞれのクリソタイル繊維の形態的特徴をEPAの方  

法2）にしたがって，単一（S（single fiber）），束状（B（bun－   

dlefiber），複数の繊維が葉状になっている），クラスター   

状（C（cluster fiber），3本以上の繊維がからみあって3  

衷 1光学顔微鏡法（PCM）及び電子顕微鏡法（間接法（indirectTEM）と直接法（directTEM））によるアスベスト濃度  

丁云blelAsbest。S fiber concentration determined by phase contrastmicroscopy（PCM）and transmission electron microscopy  

（indirectanddirectTEM）  

indirect TEMb  Sample PCM巳  
（f／J）  

TEM（Total）／PCM TEM（S）／l｝CM TEM（S十B）（d≧O，25FEm）‘（d≧0，25〟m）  
／PCM  TEM（S＋f3）TEM（S＋tう）  

（f／ハ  ／1〉CM．  

Total S亡  Bd ce Mf  
（f／J）（f／J）（f／り （f／り （r／／）  

A
 
A
 
A
 
A
 
A
 
 

Y
 
Y
 
Y
 
V
I
 
Y
 
 

617  

23（〉  

54．5  

799  

254  

a二phasecontrast microscopy－  

b＝indirectTEManalys】SUSingtransmissionelgctronmicTOSCOT）eeqUippビdwithEL）X  

C二Single fiber．  

d：bundle FibeL  

e：亡1uster fiber．  

r：matrix fiber．  

g：d：diameteTOfasbestDSfiber．  
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衰 1（つづき）  

Tablel（continued）  

direct TEMh  Sample  

Ce Mf TEM（Total）／PCM TEM（S＋B）（d≧0．25JLm）g（d≧0・25FLm）g  
（f／l）（f／l）  ／PCM  TEM（S＋B） TEM（S＋B）  

（f／J）  ／PCM  

TotaI S亡  Bd  

（f／／）（f／～）（f／ハ  

4
 
5
 
1
 
7
 
n
O
 
 

2
 
0
 
5
 
D
O
 
5
 
 

7
 
2
 
仁
U
 
4
 
4
 
 

YA1  1519  327  596  

YA2  1115  231  558  

YA3  1250  212  519  

YA－4  1731  76，91〔139  

YA5  1538  269  885  

9
 
7
 
2
 
7
 
9
 
 

「
〇
 
3
 
■
4
 
5
 
2
 
 

6
 
n
U
 
7
 
0
0
 
5
 
 

〔
B
 
つ
J
 
5
 
ワ
ん
 
0
 
 
 

2
 
4
 
3
 
6
、
「
〇
 
 

h：direct TEM analysisusing transmissionelectron microscopcequipped withEl）Ⅹ，  

3．2 光学顕微鏡法による濃度と電子顕微鏡法（直接法）   

による濃度の関係   

電子顕微鏡法（間接法）では，①試料作製に3日間を  

要する。②試料作製過程で超音波処理やスライドガラス  

から削り落とす操作等がメンプランフィルター上の繊維・  

の形態を変化させる。③透過像を観察すると繊維に  

ニュークリポアフィルターの不溶解物が付着したり，  

ニュークリポアフィルターの不均一な溶解による円形モ  

ザイク模様が生じて観察しにくい。以上のことから，こ  

の方法は必ずしも良い方法とはいえない。   

一方，Ortiz3）らの方法を参考にして，作製した電子顕微  

鏡法（直接法）のTEM試料は，①作製日数は1日間で短  

い。②メンプランフィルターに捕集されたままの構造形  

態の繊維を容易に観察できる。③フィルターの不溶解物  

も見られず微小の繊維も明確で計測しやすい。以上のよ  

うな利点を直接法のTEM試料はもつことになる。しか  

し，低温灰化の過程が除かれるため鉱物繊維だけでなく  

植物繊維も存在することになり，TEM像の観察に加えて  

EDX分析を併用しなければアスベスト繊維と非アスベ  

スト繊維を区別することは囲難である。   

電子顕微鏡法（直接法）によって得られたアスベスト  

濃度（以下，直接法電顕濃度とする）の測定結果を表1  

に示す。直接法電顕濃度の総計は1115～1731（f／J）の範  

軌こあり，YA－3を除いていずれも間接法電顕濃度より  

低かった。これは電子顕微鏡法（直接法）のTEM試料作  

製の過程で超音波処理等の操作が入らないため，繊維の  

集合体が細分化せず間接法電顕濃度に比べ直接法電覇洩  

度が低かったものと考えられる。繊維を形態別にみると  

の計測基準によると，繊維がからまって数えられない状  

態（クラスター状）の繊維は計測されない。また繊維に  

3／‘m以上の粒子が付着している状態（マトリックス状）  

の繊維も同様に計測されない。今軋 電子顕微鏡法にお  

いて光学顕微鏡法の判定基準と整合性をもたせると，ク  

ラスター状繊維及びマトリックス状繊維は計測されない  

ことになる。そこで計測されない両者の繊維を除外して  

みると，表1に示すように単一繊維の光顕濃度に対する  

間接法電顕濃度比は0．5～5．2で差異が大きく，一定の傾  

向はみられなかった。また光頗濃度に対する単一紙経と  

束状繊維を合わせた間接法電頗濃度比では，その値は5．2  

～13．4で，間接法電顕濃度が光顔濃度より高かった。光  

学顕微鏡法では繊維幅0．25／‘m以上の繊維が計測可能と  

されているので，電子顕微鏡法で計測した単一繊維と東  

状繊維の中から繊維幅0．25〟m以上のものを検索して算  

出した間接法電頗濃度（TEM（S十B），d≧0．25／Jm）と  

光顕濃度を比較すると，2．4倍～4，8倍程度間接法電顕濃  

度が高くなった。   

このように繊維の計測基準を光学顕微鏡法に準じて算  

出した間接法電顕濃度が光顕濃度よりも高くなった原因・  

については，電子顕微鏡法（間接法）の試料作製過程に  

おいて超音波処理やスライドガラスから粉じんをカミソ  

リで削り落とす操作が束状，クラスター状及びマトリッ  

クス状繊維の集合体を細分化させ，捕実時の繊維の形態  

とTEM試料の繊維の形態を異なるものにしたために生  

じたものと考えられる。  
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している。間接法での繊維長はいずれも11，5／‘m以下に  

最大のピークが存在し，長くなるにつれて低下の傾向を  

示した。繊維幅についても0．25／∠m以下に最大度数を示  

し，幅が大きくなるにつれて度数は減少している。直接  

法による繊維サイズも繊維長，繊維幅いずれも間接法と  

同様な傾向であった。繊維の長さ8J‘m以上でかつ繊維  

の幅0．25／∠m以下の繊維は発がん性が高いといわれてい  

る。そこ・でこの領域に入る繊維を検索すると，間接法の  

YA1～5で，全繊維に対する割合は23．7～40．3％であっ  

た。直接法のYA1～5では20～44．3％で間接法とほぼ同  

様の値となっている。  

直接法では間接法に比べてマトリックス状の繊維が多  

く，束状の繊維は少なかった。試料が解綿工程横で採取  

されたためマトリックス状の繊維が多いのは当然のこと  

であり，繊維の形態が直接法のTEM試料に端的に反映し  

たものとなった。次に表1の直接法の結果をもとに，光  

顕濃度に諌寸する直接法電頗濃度の比を求めて同表に併せ  

て示した。直接法電顕濃度の総計と光顕濃度の比は3．95  

～12．9の範匪匿あり，間接法電頗濃度の場合と同様ばら  

つきが大きかった。また，単純に単一繊維と束状繊維の  

直接法電鹿波度の合計と光顧濃度の比をみても2，8～7．8  

の変動がみられ，直接法電頗濃度が高かった。光顕法で  

繊維幅の可視値とされる0．25ノ〃nを基準にして，単一及  

び束状の繊維の中から繊維幅0．25〟m以上のものの直接  

法電顕濃度と光顕濃度の比をみると1，5～3．12の範囲で一  

あった。この中で，YA－3の値は3．12と他よりも大きく  

なっていた。また，YA－3では他の試料と違い，全アスベ  

スト濃度は間接法電顕濃度（1216f／J）より直接法電顕濃  

度（1250f／J）の方が高い値を示していた。以上の結果か  

ら，YA3試料ではメンプランフィルター上に捕集され  

たアスベスト繊維の分布が非常に不均一であることが推  

定された三そこで繊維幅0．25／Jm以上の単一及び束状繊  

維の直接法電顕濃度と光顕濃度との比較において，YA  

－3を除外すると，その比は1．5～2．7になり間接法電顕濃  

度に比べ光顕濃度に近い数値となった。   

以上のように光顕濃度に対する電顕濃度の比には変動  

がみられたが，このような変動の原因の一つは両分析法  

におけるアスベスト繊維数計測の視野面積の遠いによる  

と考えられる。つまり光学顕微鏡法で観察する視野面積  

は9，8mm2であるが，電子願緻鏡法（直接法）で観察する  

視野面積は0．5mm2であり，光学顕微鏡法の約1／20程度  

で極めて小さい。このことが変動要因を大きくしている  

ものと考えられる。このため光顕濃度と電顕濃度を比較  

する上で，誤差要因を小さくし，精度をより向上させる  

には，①同一視野を相互に観察して比較する。（D電子顕  

微鏡法（直接法）で観察する視野面積を大幅に増加する。．  

以上のような手法を用いることが今後必要であろう。  

3．4 電子顕微鏡法における繊維のEDXスぺクトノレベターン   

繊維のTEM像を観察して中空状の構造が認められ，さ  

らにEDX分析を行いMg，Siの元素が出現するとクリソ  

タイル繊維であると識別される。間接法及び直接法で観  

察された繊維のTEM像及びEDXスペクトルパターンを  

図4及び図5に示した。直接法電子顕微鏡観察で得られ  

る TEM像は，間接法に比べフィルターの不溶解残査が  

ほとんど見られず明瞭であった。EDXスペクトルパター  

ンの中にはクリソタイルに特有な元素Mg，Si以外にも  

種々の元素が認められた。中でもS，P，Kの元素につい  

ては繊維に含まれているのか，あるいは爽雑物質として  

それらの元素を含む微粒子が付着しているのか明らかに  

することはできなかった。これらの点については今後の  

検討課題として残された。  

4 まとめ   

光学顕微鏡法と電子顕微鏡法によるアスベスト分析を  

行った。光学顕微鏡法に対して電子顕微鏡法では間接法  

と直接法の2つの方法で試料を作製し，各方法間の違い  

がアスベスト濃度及び観察像に与える影響を相互に比較  

検討した。得られた結果は次のようであった。  

1）電子顕微鏡法で繊維の集合体の出現が顕著であり，  

間接法電顕濃度について集合体を含めたものでみると，  

光顕濃度の6～14倍程度間接法竃顕濃度が高くなり，ぱ  

らつきも大きかった。光学顕微鏡法の分解能及びアスベ  

スト繊維計測判断基準を電子頭微鏡法に適用して両方法  

の濃度を比較すると，光顕濃度の2，4～4．8倍間接法電顕  

濃度が高くなった。これは間接法で超音波処理及びスラ  

イドガラスから繊維を削り落とす操作が集合体の繊維を  

細分化し繊維を増加させることに起因していると考えら  

3，3 電子顕微鏡法による繊維サイズの分布状況   

間接法及び直接法によるアスベスト繊維の長さと幅の  

ヒストグラムをそれぞれ図2及び図3に示す。なお，園  

の縦軸（度数，FREQUENCY）は，TEMグリッド50網  

目の電子顕微鏡観察で計測されたアスベスト繊維数を示  
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Fig，2 Ⅲstogramoflengthofasbcstosfibersmeasuredbyindirecta】1（1directTEManalysis  
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図 4（A）間接法及び（B）直接法によるクリソタイルアスベストのTEM像  

A（上）：クラスター状，A（下）：マトリックス帆B（上）：嘩級椎，B「円：マトリックス状  
Fig．4 TEMmicrographsofchrysotileasbestosobtainedby（A）indirectand（B）directTEM  

analysis  

A（above）：Cluster，A（below）：matrix．B（above）＝Singlefiber▼B（below）＝matrix  
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々－  

空  
’●OHm  

「‘γ‡  
1  ∴）う  ′ L′  

図 5（A）「削妾法及び（Ⅰう）印接法によるクリソタイルアスベストのTEh√Ⅰ像及びEDXスペグト／レ  

l：ig・5 TEMmicrogral〕hsalldeIIcrgydisl）erSiveXra〉▼苧peCtraOfchrYSOtileasbestosobtail－e〔1  

b〉▼（A）illdireclaIl〔1（ti）direct TrnIlall；11ysis  

電子顕微鏡分析ではマトリックスの構造形態が多く，来  

状繊維が少なく観察された。この現象は発生源における  

繊維の排出実態を反映したものとなった。   

4）繊維の幅を0．25担－1以上に限定し，単一及び束状組  

維を対象にした直接法電顕濃度は一部の試料を除いて，  

光顕濃度の1．5～2，7倍となり，同様の条件で算出した間  

接法電顕濃度に比べて光顕濃度レベルに近い値となっ  

jtた。   

2）直接法電子顕微鏡分析は，間接法に比べて試料作  

製時間が短い，アスベスト繊維が捕集されたままの構造  

形態を保持している，観察像はフィルターの不溶解残査  

もほとんどみられないため明瞭であり計測しやすい等の  

利点があり，良好な方法であった。   

3）繊維を形態別にみると，間接法に比較して直接法  
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た。   

5）繊維サイズの分布状況をみると，間接法と直接法  

についていずれも長さ11．5〟m以下の繊維，幅では0，25  

〟m以下の繊維が最も多く出現し，両方法とも類似のパ  

ターンを示した。   

6）EDXスペクトルパターンにみられるクリソタイル  

の主成分元素（Mg，Si）以外の元素（S，P，K等）につ  

いては繊維自身に含有しているのか，爽雑物質が影響を  

与えているのか今後検討すべき課題である。  

引 用 文 献  

1）環境庁大気保全局大気規制課（1987）ニアスベストモニタ   

リングマニュアル．昭和62年5月．  

2）EJlVirorImenta】Profec亡川口 AgeJICy（1987）二 Federa】   

register，40CFRPart763，AsbestosrcontainingmateL   

rialsinschooIs；Finalru1eandnotice．  

3）Ortiz，しB．Isom（1974）：Transfertechniqueforelec－   

tronmicroscopyofmembranefiltersamples・Amer・   

Ind．Hyg．J．，35（7），423427．   

ー48一  



国立環境研究所研究報告 第131号（R131ノ93）  

Res．Rep．Natl．1nst．Enviro【l，Stud．，Jpn・，N｛）▲131．1993▲  

ⅠⅤ 分析電子顕微鏡によるアスベスト織維の定量分析におけるX線の吸収効果  

AhsorptionJIffectonQuantitativeXRayMicroanalysisorAshe＄tOS  

FibersbyAnalyticall］1ectronMicroscopy  

高尾真一1・櫻井利彦1・中村又善1  

Shin，ichiTAKAOl，ToshihikoSAKURAIlandMatayoshiNAKAMURAl  

要 旨   
通過型分析電子顕微鏡によるアスベスト繊維の化学組成分析（C】iff1．orimer法）におけるⅩ線の吸収効果について  

検討した。アスベスト繊維の電子線に対する安定性は，幅の細い繊維より幅の太い織経で良好であり，幅の細い繊維  

の中には分析時間が長くなると熱損傷を受けるものがみられた。アスベストの繊維幅と構成元素のSiに対するX線強  

度比は直線関係（クリソタイルのMgでは繊維帽0．2〃m以上のものに限られる）になった。この級維幅とX線強度比  

の回帰式からⅩ線の吸収効果の程度が明らかとなり，Ⅹ線強度比の吸収に対する補正値を算出できた。アンソフィライ  

トやタロシドライトのように吸収補正率が高い場合，繊維幅とFeあるいはNaのX線強度比の回帰式の傾きは大きく  

なった。アンソフィライトのFe及びクロシドライトのNaのX線強度比はそれぞれ繊維幅0．3FEm及び0・4pmで10％  

の吸収補正を必要とした。また，電子顕微鏡観察しているアスベスト繊維の厚さは絨維幅より小さいことが分かった。   

Abstract   

XRayal⊃SOrptioneffectonquantitativeanalysisofagbestosfibersbyanalyticalelectronrnicroscopywas  

studied．XRayintensitiesofelementsinvariousasbestossamplesrelativetothatofSiweremeasuredusing  
transmissionelectronmicroscopeequippedwithenergydispersive X－raySPeCtrOmeter．Thh asbestos fibers  

（diameterofO．1JLm）weredamagedbyincidentelectronbeam・Itwaspossibletocalculateabsorptjoncorrect－  

edintensitiesfromthelinearrelationshipbetweendiameterandrelativeXrayintensity．The relativeXray  
intensities of Fe and Nain anthophyllite and crocidolite，reSpeCtively，Should be maTkedly correctedior  

quantitativeanalysis（10％absorptioncorrectionforFeinanthophyllite（diameterofO・3JLm）andforNain  

crocidolite（diameter ofO，4JLm））．Itwassuggested that thewidth of asbestos fiber waslower than the  

thickness．  

る必要がある。したがって，アスベスト繊維の化学組成  

を精度よく定量分析する方法を確立することが重要にな  

る。   

分析電子顕微鏡によるBuIk試料の定量分析では，ZAF  

法やBence－Albee法等にみられる吸収補正，蛍光励起補  

正など煩雑な補正計算を必要とする。一方，アスベスト  

紙維のような薄膜試料では，Ⅹ線による吸収，蛍光助起  

の補正が無視できるとして，CliffLLorirner法2）を適用し  

た定量分析が試みられている3・㌔ この方法では，各元素  

の特定元素に対する重量濃度比がX線の相対強度に補正  

係数（K因子）を乗じたものに等しいとして求められる。  

この方法が適用できる薄膜試料の膜厚は，最大1／ノm程  

度までといわれているが5），その精度は充分に検討され  

ていなしゝ。また定量分析における精度は，X線の吸収∴蛍  

1 はじめに   

環境大気中に浮遊する繊維状の粉じん，特にアスベス  

ト粉じんが発がんリスクの観点から大きな社会問題と  

なっている。囁境大気中には，アスベスト繊維以外にも  

天然及び人造の鉱物繊維が多く存在することから1），ア  

スベスト繊維を的確に判別するには，通常分析電子顕微  

鏡を使用して繊維の形態観察，電子線回折，元素の定性  

分析操作が行われる。しかし，角閃石系アスベストの中  

には，互いに園溶体の関係にあり，組成が変化するもの  

があるため，繊維の化学組成の定量分析を行って識別す  

1．福間県保健環境研究所   

〒8柑－01福岡県太宰府市向佐野39   

FukuokaInstituteof HealthandEnvironmenta】Sdences．   

39Mukaisano，l）azaifu，Fukuoka818－01Japan，  
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光励起及び電子線による損傷等によって大きく影響され  

る。そこで鉱物繊維の定量分析に影響を及ぼす諸因子の  

中で大きな支配因子となるⅩ線の吸収効果について，標  

準のアスベスト繊維を対象にして検討した。  

台上に並べたNi製TEMグリッド上に，カーボン蒸着面  

を上にして乗せ2昼夜放置し，こコL－－クリポアフィル  

ターを溶解除去したものをTEM観察用試料とした。   

使用した分析電子顕微鏡は，KEVEX製（7025J）エネ  

ルギー分散型Ⅹ線検出器（以下，EDXとする）を装着し  

た日本電子製（JEM1200EX）透過型電子顕微鏡で，使  

用条件は，STEMモードで，加速電圧80kV，倍率6000倍，  

フィラメント電流57～59／JA，ビーム電流6．5JJA，ビーム  

径10nm，Ⅹ線取り出し角350，分析時間100秒である。Ni  

製TEMグリッドの網目の中から長さ5／Jm以上で  

ASPECT比3以上の繊維を選んで分析を行い，得られた  

EDXスペクトル中の各元素のKα線ピークについて，  

バックグランドを補正してX線強度を求めた。  

2 実 験   

標準のアスベスト試料として，クリソタイル（UICC－  

B）6），アモサイト（UICC）7），クロシドライト（UICC）8），  

アンソフィライト（福島県石川郡浅川町黒白石屋）9），及び  

アクチノライト（高知県長岡郡本山町吉野瓜生野屋）10）を  

用いた。   

アスベスト試料をメノウ乳鉢ですりつぶした後，その  

約1mgをイソプロパノー／レ溶液100mJに分散させる。十  

分に振り混ぜてから，その溶液約1mほ吸引ろ過器（有  

効直径17mm）でニュークリポアフィルター（直径25  

mm，0．2J‘m孔径）上に吸引ろ過する。風乾後，そのニュー  

クリポアフィルターにカーボン蒸着を施し，約3mm角  

に切り取り，クロロホルム蒸気中でステンレス製金網の  

3 結果と考察  

3．1電子線に対する試料の安定性   

各アスベストのEDXスペクトル及び化学組成6－10）なら  

びに質量吸収係数（アスベストの化学組成と各元素の  

図 1アスベスト繊維のEDXスペクトル  

A）クリソタイル（0≡け．軸m）．B）アモサイト（D＝0，∂〝汀l）．C）タロシドライト，（Dヒ0▼恥m），  

D）アンソフィライト（D＝1．OFEm），E）アクチノライト（D；0．8JLm）▲（D：アスベスト紙維幅）  

Fig．1EnergydispersiveXraySpeCtraOfasbestosfibers  

A）Chrysotile（D＝0・8FLm），B）Amosite（D＝0・6JLm）・C）Crocidolite・（l）；0・9FEm）・  

D）Amthoph）rl】ite（D；1．叫m），E）Actinolite（D；0・8〟m）（D±asbestosfiberdiameter）  
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表 1アスベストの化学組成と質量吸収係数  

TablelChemicalcompositions and mass  

absorption coefficients of asbcstos  

Samples．  

′ Chrysotile Arnosite Crocidolite Anthophyl】ite Actionlite  

59．50  56．81  38．10  50．53  48．84  

trace  O．02  

0．40  1）．n5  0．06  

2．39  1．90  19．07  

1．14  35．34  19．95  

0．0（）  1．82  0．11  

43．26  6．34  2．32  

0．17  0．51  1．08  

SiOヱ（％）  

TiO2（％）  

A1203（％）  

Fe20き（％）  

FeO（％）  

MnO（％）  

MgO（％）  

CaO（％）  

Na20（％）  

K20（％）  

NiO（％）  

Cr203（％）  

H20十（％）  

H20」（％）  

tTaCe  

28．20  20．83  

13．14  

0．328）  0．02  5．58  

0．27  0．06  

13．67  2．32  2．33  

0．06  ナ  0．20  0．34  

Total（％）  100．04  99．93  99．76  

（〃ハブ）NaKα  

（〃ル）MgK（γ 1713  2823  

（＃／p）SiKα   1391   1310  

（／∠／p）CaK（7  

（／イp）FeKα  54  61  

ハ
リ
 
つ
J
 
7
 
q
U
 
 

〓
 
 
－
・
 
■
 
■
 
 

a）SumofNa20and K20  

積算X線カウント数の少ない元素ではそのIx／Islが小さ  

くなること，また電子ビームの照射時間によっては熟損  

傷を受けてⅠⅩ／Is．が減少することにより変動が大きく  

なったためと考えられる。幅の細いアスベスト繊維にお  

いて，クリソタイルのIM。／Is．，タロシドライトのINA／Is】，  

IM。／Is．，アクチノライトのⅠ。A／Ⅰ5】はそれぞれ150，200，  

100，150秒の績算照射時間を超えると電子ビームによる  

熟壬員傷を受けて減衰した。   

しかし幅の太い繊維では，各アスベスト標準試料いず  

れも電子線による損傷を受けて経時的にⅩ線強度比が減  

少する現象はみられなかった。アスベストの中でアンソ  

フィライトのIM。／Is．の変動係数が最も小さく安定した値  

が得られたものの，アモサイトのMg及びクリソタイル  

のFeにみられるようにIx／Is．が0．1以下の場合，変動係数  

が大きくなった。   

このように電子ビームによるスポット分析を経時的に  

行った場合，1x／lsIは幅の細い紙維及び1xが小さくかつ  

Ⅹ線強度比も小さい繊維では，比較的変動が大きく不安  

Kα線に対する質量吸収係数11）から計算）をそれぞれ図1  

及び表1に示す。表1の質量吸収係数の値と，Beaman  

とFile12〉がいろいろなアスベスト試料の化学組成（実測  

値）から算出した質量吸収係数の間でt検定を行った結  

果，有意羞はみられず良い一致を示した。   

分析電子顕微鏡を使用した定量分析において，鉱物種  

により電子線に対する安定性が著しく異なることが指摘  

されているt3、岬。このため安定した電子線照射密度で分  

析することが必要になる。本実験の測定条件下で電子線  

の照射時間に対する安定性を調べるため，1回の分析時  

間を50秒にして，各アスベスト榛準試料で繊維幅が0．1  

〟m及び0，5～1．0／‘mの繊維を選んで同一領域を6回（積  

算時間300秒）繰り返し分析し，SiのⅩ線強度（Is】）に対  

する各元素（Ⅹ）のX線強度比（Ix／Is．）の変化を測定し  

た（表2）。幅（0，1／‘m）の細い繊維の場合，幅（0．5～1．0  

〃m）の太い繊維に比べて変動係数が大きくなった。特に  

クロシドライトの1N几／1sI，lM。／1s】で顕著であった。これは、  

質屋吸収係数が大きく，■かつⅩ線強度の小さいすなわち  
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表  2 アスベストのⅩ緑強度比  

Table2 Xrayintensityratios（lx／Isi）ofasbestossamples  

Chrysotile  Amosite  Crocidolite  Anthophyllite  Actinolite  
ドiber diameter  
（FEm）  Mg／Si Fe／SE Mg／Si Fe／SE Na／SE Mg／Si Fe／Sf Mg／Si Fe／Si Mg／Sf Ca／Sf Fe／Si  

Mean已〉 0．404  0．139  

SDb）  0．033  0．035  

CV（％）⊂）8．17  25．18  

0．080  0、785  0．019  0．018  0．980  0．275  0．139  0．204  0．294 0．154  

0．015  0、096   0．006  0．00S O．035  0．011 0．018  0．026  0．051 0．026  

柑．75 12．23   31．58  44．44   3．57   4．00 12．95 12．75 17．35 16．88  

Mean已） 0．490  0．084  0．074  0．877  0．023  0．020 1．036  0．285  

0．5－1．O SDb）  0．020  0．014  0．015  0、032  0．002 0，002  0．014  0．002  

CV（％）り 4．08 16．67  20．27  3，65   8．69 10．00 1．35  0．70  

0．210 0．222  0．338 0．092  

0．005 0．004  0．010 0．009  
2．38  1．80   2．96  9．78  

a）Meanvalueofsixrneasurementsinthesameregion．Aquisitiontimeof50secforeachmeasurement．  

b）Slandard deviation、  

c）Coefficie山Of variation．  

上に限定すると（図2，A2），直線回帰式（IM。／IsI＝  

0．634－137×10－4D）が得られ，その傾きはやや負の傾向  

を示した。またⅠ川／Is．の傾きは繊維幅（0．2／‘m以上）が増  

大するとともに正の漸増傾向であった。このように繊維  

幅が大きくなるにつれて質量吸収係数の大きいMgの特  

性Ⅹ線ではIM。／Is．は負の傾きを示し，逆に質量吸収係数  

の小さいFeの特性Ⅹ線ではⅠド。／Is一は正の傾きを示した  

が，これはそれぞれの元素の質量吸収係数の差異による  

吸収効果の表れとみることができる。   

また，繊維幅が0．2J∠m以下の細いクリソタイル繊維で  

1M。ノIs∫が0．6以下の値であったのは，当初Mg特性Ⅹ線の  

質量吸収係数が大きいため電子線による熱損傷を受けて  

IM。／Is】が低下したものとみなされた。しかし，繊維上を移  

動させながら電子ビームを照射しても，積算Ⅹ線カウン  

ト数（Ⅹ繰強度）は電子ビームの固定照射とほとんど変わ  

らなかったことから，細い繊維では熱損傷よりむしろ繊  

維中のMgの溶脱が大きく，そのためIM。／ls．が小さく  

なったものと結論された。BeamanとFile12）も繊維幅  

0，15／‘m以下の細い繊維でMgの溶脱が顕著であったと  

報告しており，今回の実験とほぼ同様の結果であった。  

このためクリソタイルについて，以下では繊維幅が0．2  

〟m以上の繊維を対象として記述する。   

次に，角閃石系アスベストでは，繊維幅に対してⅠメ／Is．  

をプロットすると図2に示すように概ね直線関係になっ  

た。Ix／Is．の発生Ⅹ線強度比（回帰式のY軸の切片），すな  

わち吸収補正されたⅩ線強度比の値が最も／了＼さくなった  

クロシドライトのIM。／IsIを除いて，角閃石系アスベスト   

定であった。一方，ⅠⅩが大きい繊維ではⅩ線強度比の変動  

は小さく，本実験のビーム電流，ビーム径，分析時間（100  

秒）で行った測定条件下での電子線照射は分析に影響を  

与えない安定したものであった。  

3．2 標準アスベスト試料の織維幅とX緑強度の関係   

薄膜試料のCliffLorimer法による重量濃度比（定量分  

析）は，次の式で求めることができる。  

（1）   CA／CB ＝K・（IA／IB）  

K二補正因子  

CA：元素Aの重量濃度  

CB：元素Bの重量濃度  

IA：元素Aの特性Ⅹ繰強度  

IB：元素Bの特性Ⅹ線強度  

（1）式で，化学組成が判明している標準試料（薄膜  

試料）の基準元素をSiとして，ⅠⅩ／Is．を測定すれば，Ⅹの  

K因子が求められる。K因子は，X線強度（1x及びIs．）が  

飽和するまでの膜厚範囲内でほぼ一定の値をとるといわ  

れている。   

アスベストの繊維幅とⅩ線強度の関係を調べるため  

に，様々な繊維幅で1x／Is．を求めたものを図2に示した。  

クリソタイルでは全繊維偏についてみると（図2，Al），  

繊維幅（D）とIM。／IsIの関係は対数回帰式（IM。／IsI＝  

0，604＋4．16×10－21nD）となった。繊維幅を0．2／川l以  
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1  1．5  2  

D（〝m）  

0．5   †   1．5   2   2．5   3   3．5  

D（〝血）   

1．2   

1．0  

空0．8  

て0．6  

0．4  

0，2  

0  

0    0．5   1  1．5    2    2．5    3    3．5  

D（〟血）  

0．5   1  1．5   2   2．5  
D（〟皿）  

DIFE／lsl＝0．泊1＋428幻0■D  

仙G／】sl＝0．礪1－か．1xlO4D  

0．6  0．8  1  1．2  

D（■n）  

3  4  

D（匹n）  

図 2 Ⅹ線強度比（Ix／Is▲）とアスベストの繊維幅（D）の関係  

Al）クリソタイル（全データ），A2）クリソタイル（D≧0．2〟m），  

B）アモサイト，C）クロシドライトD）アンソフィライトE）アクチノライト．  

Fig．2 Re】ationshipbetweenX－rayintensityratio（Ix／Is．）anddiameter（D）ofasbestosfiber．  

Al）Chrysotile（all），A2）Chrysotile（D≧0，2／‘m），  

B）Amosite，C）Crocidolite，D）Anthophy11ite，E）Actinolite．  

（Ix／Is．）＝a＋b（D）やゝら得られる】b／alxlOOの値を吸収  

補正率として算出し，表3（ACR（diameter））に示した。  

この傾が大きいほど吸収効果が大きくなり，織綻幅の増  

加に対応する補正も大きくなる。その結果，吸収補正率  

はクリソタイル，アンソフィライトのIM。／Is．で最小値を  

示し，クロシドライトのINA／Is．，アンソフィライトの  

IFE／1sIではかなり高い値となった。したがって繊維幅が大  

きくなってもクリソタイル，アンソフィライトのIM。／Is．は  

Ⅹ線の吸収効果の影響が小さいが，タロシドライトの  

INA／Is．，アンソフィライトのIFE／Is】は吸収効果の影響が  

大きく，CliffLorimer法を用いて定量分析を行う場合吸  

収補正が必要であると考えられた。  

のIM。／1s．はクリソタイルと同じく繊維幅が大きくなるに  

つれて減少した。また，クロシドライトのINA／IsIも同様の  

傾向であった。一方，Na，Mgに比べて特性Ⅹ線の質量吸  

収係数が小さなCa，Feでは，アモサイト，タロシドライ  

ト，アンソフィライト及びアクチノライトにみられるよ  

うに，それらの強度比Ⅰ。A／Is．，IFE／Is】は繊維幅が大きくな  

るにつれて増加の傾向を示した。このように繊維幅の増  

加とともにIx／Is．はSiの特性Ⅹ線の質量吸収係数より大  

きい質量吸収係数をもつ元素では減少する方向へ，小さ  

い質量吸収係数をもつ元素では増加する方向へ変化する  

のは，クリソタイルの場合と同様Ⅹ線の吸収効果によっ  

て生じたものと考えられる。   

繊維幅に比例して繊維の厚さ（膜厚）も増加すると考  

えられるので，直線回帰式の傾きの大きさで繊維偏に対  

する吸収補正の程度が判明する。そこで直線回帰式  

3．3 吸収効果による補正  

Horitaら13）は，分析電子顕微鏡を使用した NiAlTa  
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表  3 アスベスト繊維の厚さ（t）と繊維幅（D）による吸収補正率  

（ACR）と吸収補正が適用可能な繊維幅と厚さの上限値（1imit）  

Table3 Absorptioncorrectionrate（ACR）forthicknessanddiamr  

eter of asbcstos fibers and upperlimit of thickness and  

diameterwhere absorptiontorrectionisapplicable  

D（djameter）  t（thickness）  

ACRa〉 1imitb〉   ACR且）1imitb〉  

（％） （〟m）   （％） （〟m）  

Chrysotile Mg／Si 2．2   4．6  

Fe／Si 14．6   0．7  

Amosite  Mg／Si 4，3   2．6  

Fe／Si 3．7   2．3  

Crocidolite Na／Si 24．4   0．4  

Mg／Si 5．6  1．8  

Fe／Si 3．3   3．O  

Anthophyllite Mg／Si 2，2   4．5  

Fe／Si 27．7   0．3  

Actinolite Mg／Si 3．8   2．7  

Ca／Si 7．1   1．4  

Fe／Si 8．2  1．2  

4．6    2．2  

16．2    0．6  

24．7   0．4  

17．9   0．6  

45．9    0．2  

29．4   0．3  

17．8   0．6  

10．2   1．2  

15．5   0．6  

16．2   0．6  

12．9    0．8  

15．3   0．7  

a）ACR（b／alxlOO）forDandtcalculatedfromthelirlearrelat王onship   

Shownin Fjg．2∂nd4，reSpeCtjvely，  

b）Theupperlimitofthicknessanddiameterwhereabsorptioncorrectio爪   

byC11ifrLorimer’sequationisapplicabIe．  

の外挿法をベースにして吸収補正式を直線回帰式に簡易  

化してあり補正強度比が容易に算出できることから，上  

原らの式を適用して補正強度比を求め比較することにし  

た。アスベスト標準試料ごとにIx／IsIとIxの関係をプロッ  

トした結果の一部を図3に示す。クリソタイルのIFE／Isい  

アモサイト，クロンドライトでばらつきが大きかったが，  

その他では良好な直線関係が得られている。Ixが増加す  

るにつれてアスベスト繊維の厚さ（膜厚）も増加している  

と推測され，Ix／Is．のプロットに傾きが生ずるのは吸収効  

果と考えられる。   

図3に示した実測のIx几．及び1Ⅹの値から，上原らの  

式（（1x／Is】）。＝（Ix／Is】トc（Ix））を用いて吸収補正したⅩ  

線強度比（（Ix／Is】）。）を各プロットごとに算出し，その平  

均値を表4に示した。また，匡2に示したIx／1s．及びDの  

値を使用して式（Ix■／IsI）。＝（Ix／IsI）－b（D）から，同様  

に吸収補正した（1x／Is．）。を計算しその平均値を併せて表  

4に示した。DあるいはIxの増加に伴う吸収効果を補正   

合金試料の定量分析におけるⅩ線の吸収効果について調  

べた。その結果，彼らは試料の膜厚を測定できない場合，  

Ni（マトリックス元素）のⅩ線強度INIと測定Ⅹ線強度の比  

（IN．／Ix）の関係は，前者を独立変数，後者を従属変数と  

した回帰式Log（IN．／Ix）＝Log（INノIx）。十b（IN】）で表せ  

ることを明らかにし，その式から外挿したIN】＝0の値が  

吸収補正されたⅩ線強度比（IN．／ⅠⅩ）。に相当するとしてい  

る。また，上原ら14）はFeやMnを含む蛇紋石及び類縁鉱物  

の定量分析におけるⅩ線の吸収効果を調べ，膜厚の測定  

ができない場合にはHoritaらが提唱した式を展開して  

単純化した直線回帰式（（Ix／1s．）＝a十c（Ix））からⅠⅩ／Is．の  

補正が可能であると報告している。いずれにしても両方  

法はIxをパラメータとし，それぞれ異なる回帰式で吸収  

補正されたⅩ線強度比を求めX繰の吸収効果の評価を  

行っている。   

そこでアスベスト繊維はケイ酸塩鉱物であり，上原ら  

の試料と組成上共通している点が多いことや，Horitaら  
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図 3 Ⅹ線強度比（lx／Ⅰ5．）とアスベストのX線強度りx）の関係  

A）クリソタイ／レ（D≧0．2J川－），B）アモサイトC）クロンドライトD）アンソフィライト，E）アブチノ  

ライト．  

F短．3 RelationshipbetweenX－rayintensityratio（1JIs・）andXrayintensity（lx）ofasbestos  
fiber．  

A）Chrysotile（D≧0・2FLm），1う）Amosite，C）Crt）Cidolite▼D）AnthophylliteIE）  

Actin（）lite．  
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麦 4 Ⅹ根強度（ⅠⅩ）と繊維径（D）により吸収補正されたアスベストのX繰強度比（（Ix／lsi）。）  

Table4 AbsorptioncorrectedXrayintensityratios（（lx／Isi）。）calculatedfromX－rayintensity（Ix）anddiameter（D）ofasbestos  

Samples  

Chrysotile  Amosite  Crocido）ite  Anthophyllite  Actinolite  

Mg／SiFe／SiMg／SiFe／SiNa／SiMg／SiFe／SiMg／SiFe／SiMg／SiCa／Si Fe／Si  

Ix  Meaが〉  0．633 0．055 0．068 0．953 0．041 0．023 0．711 0．288 0．174 0．236 0．350 0．095  

Sl）b）  0．046 0．024 0．023 0．117 0．020 0．014 0．194 0．017 0．043 0．010 0．037 0．016  

Diameter MeanC） 0．634 0．048 0．075 0．g91 0．036 0．017 0．g51 0．287 0．186 0．231 0．347 0．O99  

SDb）  0．035 0．046 D．023 0．124 0．015 0．009 0．069 0．015 0．045 0．003 0，033 0．m4  

a）TheabsorptioncorrectedX－rayintensityratio．（Tx／Tsi）。．WaSCalculatedbyuseoffollowingequation  
（Ueharaetal．L4））：（Ix／1si）。＝（1Ⅹ／1si）EnC（Ix）（straightlineinFig．3．（ⅠⅩ／Isi）m＝meaSuredintensityratio）  

b）Standard deviation．  

c）TheabsorptioncorrectedX－rayintensityratio，（lx／lsi）。，WaS Calculatedbyuseoffo）］owingequationニ  
（Ix／lsi）。：（Ix／Isi）．n－b（D）（straightlineinFig．2．，（1x／Isi）m主measuredintensityratio）．  

した2つの（Ix／Is一）。値間に差があるかどうか，（Ix／Is．）。  

ごとに有意差の検定を行った。その結果，測定値にばら  

つきが大きかったクリソタイルの（IFE／Is．）。，アモサイト  

の（IM。／IsI）。，クロシドライトの（IM。／IsI）い（Ⅰ川／Is．）。で  

有意差（危険率1％）が認められた。その他ではDとIxか  

ら求めた吸収効果に対する補正値はよい対応を示してい  

る。   

Goldsteinら15）はCliffLorimer法におけるⅩ練の吸収  

補正を次のような式で示している。  

2  3  

T川CKNES5  

2  3  ヰ  5  

¶川CKNESS  〝n  

（2）  CA／CB ＝K・（IA／IB）・ACF   

2  3  4  5  

¶川CKNESS  Jlm  （2）式で，ACF（absorptioncorrectionfactor）は吸収  

補正係数であり次式で求められる。  

（JJ／p）A［1eXp（－（JJ／p）BCOSeC¢（pt）  
（3）  ACF＝   

（〟／p）B［1－eXp卜（〃／p）ACOSeC¢（pt））】   

4  
5  

ただし，（〟／β）x：元素Ⅹの特性X線の質量吸収係数  

¢：X線取り出し角 ¢＝350  

β：密度（g／cm3）  

t：膜厚（cm）  
1  2  3  4  

mlCKNESS  〟n  

図 4 アスベストの化学組成から算出した吸収補正係数（ACF）  

とアスベスト繊維の厚さの関係  
A）クリソタイル，B）アモサイト，C）タロシドライトD）アンソ  

フィライトE）アクナノライト．  

Fig・4 Relationship between absorption correction factor  

（ACF）and thickness ofasbestos fiber．  

A）Chrysotile，B）Amosite，C）Crocidolite，D）AnthoL  

phy王1ite，E）Actino】ite．   

そこで各アスベストの化学組成から求めた質量吸収係数  

（表1）と密度の文献値16）からt（アスベスト繊維の厚さ）  

に対する（3）式のACFを算出し，ACFとtの関係を図4  

に示した。直線回帰式を求めてその傾きをみると，クロ  

シドライトのINA／Is．が最大で，クリソタイルのIM。／1s．が  

最小であった。またFeを多く含むアモサイト，クロンド  
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ルのIM。／Is．が最大値を示した（繊維幅の実測値約4〟m  

で10％程度の吸収補正が必要）。一方，タロシドライトの  

INA／IsI及びアンソフィライトのIFE／Is．ではそれぞれ繊維  

幅約0．4〃m及び0．3〃mで10％程度の吸収補正を必要と  

することが分かった。   

次に，アスベスト試料の化学分析値と分析電子顕微鏡  

によって得られる元素組成を比較するため，アスベスト  

の重要な構成元素であるMg，Feの濃度を分析電子顕微  

鏡による測定（X線強度比Ix／Isl）から求めた。濃度計算  

には，次の3方法により求めたⅩ緑強度比の値を用い相  

互に比較した。   

方法A：Ⅹ線の吸収補正をしない方法   

方法B：図2の繊維幅とIx／Is．の直線回帰式からⅩ  

線の吸収補正をする方法   

方法C：図3のⅠⅩと1x／IsIの直線回帰式からⅩ緑の  

吸収補正をする方法   

ここで，A法のIx／Is．（測定値）は平均値を用い，B法で  

は繊維幅が補正式を適応できる範囲内（表3の上限値内）  

にあるlx／1sIの測定値を用いた。また，いずれの方法にお  

いても，Mg及びFeのK因子はそれぞれクリソタイル及  

びタロシドライトの化学組成（表1）とIx／Is▲の実測値か  

ら算出した。Si濃度には化学分析値（表1）を用い，（1）  

式からFe，Mgの濃度計算を行った。以上の3方法による  

計算結果を表5に示したが，Mg，Feの化学分析値と分析  

電子顕微鏡により求めた値はいずれの方法でも有意差は  

ライトでは質量吸収係数の大きなNaやMgのX線強度比  

の傾きも大きくなった。吸収補正の大きさをみるため直  

線回帰式から3．2項で記述した吸収補正率（lb／alxlOO）  

を算出して表3（ACR（しtlicklュeSS‖に示した。これらの  

数値は吸収補正の大きさを端的に反映したが，3．2項の繊  

維幅との対応は必ずしも良好でなかった。このことから  

繊維幅と級維の厚さとはアスベストの種類によってはか  

なり相通していると考えられた。最大の吸収補正率を示  

したクロシドライトのINA／Is】の場合，繊維の厚さ0．5J‘m  

でACFは1．5になり約50％の吸収補正を要することにな  

る。しかし，Goldsteinらによれば吸収補正式が成り立つ  

膜犀（t）は次の式で与えられる17）。  

（ズ爪一方A）βt／2＜0．1  （4）  

ここで，XA．。＝（〟／p）A，BCOSeC¢   

（ただし，A，Bは元素）   

この式から標準試料のACFが適用できるtの範磯は吸  

収補正が約10％以‾F◆の場合となる。そこで（4）式によ  

り吸収補正が適用可能なtの上限値を算出するとともに，  

繊維幅（D）についても膜厚（t）と同様に上限値（吸収  

補正が10％となる繊維幅）を図2の直線回帰式から算出  

して表3（1imit）に示した。アスベスト種と元素により，  

吸収補正ができる繊維幅の上限値は異なり，クリソタイ  

表  5 化学分析（CA）と分析電子頭微絶（AC）によるアスベスト中のFe，Mgの濃度  

Table5 CollCentrationsofFe andMgobtainedbychemica】analysis（CA）andanalyticalelectronmicroscopy  

（A－C）  

Chrysotile  Amosite  Crocidolite  

B亡）  Cd〉  CA8） Ab）  Be）   Cd） CA8） Ab）  BC）  CAa） Ab）  

FeOe〉（％） 3．29 1．那 1．77 1．83 37．05 41．73 45．54 37．83 37．12  

九1gO（％） 43．26  6．34  5．56  6．20  4．72  2．32 1．79 1．43  

AIlthophyl】ite  Actinolite  

CAa） Ab〉   BC〉   Cd） CA皿） Ab）  B亡）  Cd）  

FeOe）（％） 6．70 14．10  5．34  6．83  5．63  5．61 4．64  3．41  

MgO（％） 28．20 30．52 34．00 28．78 20．83 25．16 27．58 21・23  

iL）Valuesobtainedbywelchemicalanalysis▲  

b）Valuescalcu）ated usirlgClifトLorimerlsequationwithout absorptioncorrecti（m・  

c）Absorptioncorrectedva）uescalcu］atedusing】inearre】atiol－Shipbetwcen（lx／rsi）andD（straightlineinFig．2．）r  

d）Absorptioncorrectedvalucscalcu】atedusi【lglinearrelatiorlShipbelween（1x／1si）andlx（straight】ineinFig．3．）  

e）‘11（）LalFe as FeO 
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認められなかった。しかし，A法から得たアンソフィライ  

トのFeの濃度（FeO：14．1％）は，他の方法による濃度  

に比べてかなり高くなった。そこで，すべてのⅠ。E／1s．測定  

値の平均ではなく，繊維幅がB法の許容範囲内にある  

Ⅰ‖＝／Is．の値の平均値を用いてA法による計算を行ったと  

ころ，その濃度は7．43％（FeO）になり化学分析値により  

近い値（約10％程度の差）となった。   

なお，アスベスト繊維の厚さ（膜厚）を用いたⅩ線の吸  

収補正が繊維幅を用いた補正より大きく，また，計算に  

よって求めた吸収補正適用可能な繊維幅の上限値が補正  

可能な繊維の厚さの上限値より大きいことから，支持膜  

に平行になっているアスベスト繊維の厚さがTEMで観  

察している繊維幅よりも小さいことが判明した。   

以上のように，分析電子顕微鏡によるアスベスト繊維  

の定量分析においてはⅩ線の吸収効果がみられ，吸収に  

よる補正を施さないCliffLorimer法でアスベストの元  

素組成を求めると，繊維幅のサイズ及び元素の種類によ  

っては大きな誤差を生じることが示唆された。また，繊  

維幅を測定してIx／IsIとの回帰式から吸収補正したⅩ線  

強度比で算出した濃度は，化学分析による方法やIxと  

ⅠⅩ／Is．の回帰式から補正する方法より得られる濃度とほ  

ぼ一致するので，アスベスト繊維の厚さ（膜厚）を測定  

できない場合，繊維幅の測定からⅩ線強度比の吸収補正  

が十分可能であることが分かった。今までに，アスベス  

ト繊維だけでなく非アスベストの鉱物繊維においてもそ  

の形態によっては発がんリスクの存在が指摘されてお  

り18・19〉，今後，環境中に浮遊する種々の繊維状物質の化学  

組成について検討する必要があると考えられる。  

比を用いて行った定量分析の結果は，いずれも化学分析  

値と統計的な有意差はみられなかった。   

3）Ⅹ線の吸収による補正はアスベストの種類，t構成  

元素の含有量により異なり，吸収補正率が高いクロシド  

ライトのNa及びアンソフィライトのFeのⅩ緑強度比  

1NA／Is．，IFE／Is．ではそれぞれ繊維幅0．4／‘m及び0．3／Jmで  

10％程度の補正が必要であった。   

4）アスベスト繊維の厚さ（膜厚）を用いたⅩ線の吸収  

補正は繊維幅を用いた補正より大きく，また，計算によっ  

て求めた吸収補正適用可能な繊維幅の上限値が補正可能  

な繊維の厚さの上限値より大きいことから，アスベスト  

繊維の厚さは繊維幅に比べて小さいことが分かった。  
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4 まとめ   

分析電子顕微鏡によるアスベス■ト繊維の定量分析に  

CliffLorimer法を適用した場合のX線の吸収効果につ  

いて検討したところ，次の結果が得られた。  

1）電子ビームにより熱損傷を与えない一定の電子線  

照射密度でアスベスト繊維のスポット分析を経時的に  

行ったところ，X線強度比（lx／IsI）はアンソフィライト  

の繊維幅の太い繊維で最も変動が小さかった。しかし，  

繊維幅の細いアスベストで測定されたⅩ線強度比や太い  

繊維でもⅩ線強度の弱い元素のⅩ線強度比では変動が大  

きく，特にタロシドライトのⅠ、1。／Is】で顕著であった。   

2）アスベスト繊維幅あるいはX線強度とⅩ繰強度比  

（lx／Ⅰ．）の回帰式から計算される吸収補正をしたⅩ繰強度  
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国立環境研究所研究報告 第131号（R131－’93）  

Res▼Rep・NatLITISt・Environ．Stud．Jpn．．Nol131，1993，   

おわりに ′  

CollCu】usio11  

瀬山春彦1・相馬悠子2・相馬光之1  

Haruhiko SEYAMAl，Yuko SOMA2and MitsuyukiSOMAl   

法に改良を加えるとともに，新たな分析法を開発してい  

く必要がある。また，新たなアスベスト分析法の開発は  

現在まだ明確でないアスベストの発がん機構の解明にも  

役立つものと期待される。本研究では，アスベストを選  

択的に検出できる新しい分析法の検討と電子顕微弟によ  

るアスベスト分析法の改良を試みたが，これら分析法の  

環境試料及びアスベスト類似の代替え品分析への応用は  

これからの課題である。なお今日，分析技術の進歩は非  

常に遠く，今後も新たなアスベスト分析の可能性につい  

て検討し続けていかねばならないと考えている。   

環後に本研究を進めるに当たって，国立科学博物館の  

斉藤靖二博士，松原聴博士にアスベスト鉱物を提供して  

いただしゝたこと，国立環境研究所化学環境部及び福岡県  

保健環境研究所の皆様にお世話になったことを記し，心  

から感謝致します。また，本研究は文部省科学研究費補  

助金（奨励研究）及び科学技術庁科学技術振興調整費（重  

点基礎研究）から研究費の補助を受けました。併せて感  

謝致します。  

アスベストは安価で優れた工業材料として利用されて  

きたが，その毒性が認識され現在その使用量は減ってい  

る。しかしながら，今までに麹設された建物には建築材  

料としてアスベストが使われており，老朽化した建物の  

取り壊しなどによる環境中へのアスベストの放出が危惧  

されるし，現在でも自動車のブレーキには摩擦材として  

アスベストが使われている。アスベストによる環境汚染  

の予測は難しいが，将来にわたって環境中のアスベスト  

の分析は重要であり，よりよい分析のため今までの分析  

1．国立環境研究所 化学環境部   

〒305茨城県つくば市小野川Ⅰ6帝Z   

EnvironrnentalChemistry Division，Natiunallnstitute for   

EIIViroTlmentalStudies．1620nDgaWa，Tsukuba，lbaraki   

305，Japan．  

2．国立環境研究所 地域環境研究グループ   

〒305茨城県つくば市小野川16番2   

Regio【la】EnvironmentDi＼，ision，NationalInstituteforEnvi－   

ronmentaIStudies．16－20nogawa，Tsukuba，Tbaraki305，   

Japa†l．  
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国立公害研究所特別研究成果報告  
※弟1号 陸水域の富栄養化に関する総合研究一一霞ケ浦を対象域として一一昭和51年度．（19T7）  

※弟2号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究－一昭和51／52年度 研究報告．（19悶）   

（改称）  

国立公壱研究所研究報告  
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（大気汚染物質の植物影響およぴその植物毒性の機構に関する研究）  
※窮12号 Multielenent analysis studies by flarne andinductively coupled plasma spectroscopy utilizing computer  

－COntrO11edinstrum8ntatioIl．（1980）  
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※第13号 Studies on chir（】nOmid山dges of the T8ma RiveI－．（1980）  
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with sevage Y乱ter．  
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（多摩川に発生するユスリカの研究  
一一第1増 その一支流に見出されたユスリカ各種の分布と下水による汚染度との関係  
一一第2増 その一支流に見出された Chironolninae 重科の2D様について）  

※第14号 有機廃染物，合成有機化合物，星金屑等の土塊生態系に及ぼす影響と浄化に関する研兜－一昭租53，54年匪 特別研究  
報告．（1980）  

※第15号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究－一昭和54年度 特別研究犯告．（1980）  
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研究報告，（1980）  

※第18号 アreparation，an且1ysis and certlfication of pEpPERl川S11st8ndard reference nate】－1al．（1980）  

（環境標準試料「リヨウ7」の調整，分析および保証債）  
※第19号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Il【）－－惑ケ涌（西浦）の湖流－一昭和53，54年度．（1981）  

繋第20号 陸水域の扇栄養化に関する総合研究（Ⅳ）－一諾ケ涌流域の地形，気象水文特性およびその湖水環境に及ほす影響一一  
昭和53，54年度．（1981）  

※第21号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅴ）－一霞ケ補流入河川の流出負荷風変化とその評価－一昭和53，54年度．（1981）  

※弟Z2号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅵ）一一環ケ浦の生態系の構造と生物現存長一一昭和53，54年度．（1981）  
※弟Z3号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）－一湖沼の富栄養化状態指標に関する基礎的研究一一昭和53，54年疲．（1981）  

※第Z4号 陸水域の富栄養化に関する椅合研究（Ⅷ）一一宮栄養化が湖利用に及ぼす影響の定員化に関する研究－一昭和53，54年度．  
（1981）  

※築25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）一－Microcyctis（藍藻類）の増殖特性－一昭和53，54年度．（1981）  

※窮26号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅹ）－－藻類培養試験法による AGpの測定－一昭和53，54年度．（1981）  

※弟27号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）－一研究総括一一昭和53，54年脛．（1981）  
淡弟28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究－一昭和54，55年度 特別研究報告．（1981）  
※第29号 Studies on chironDnid midges of theでama River．（1981）  

Part3．Specics of the subfamily Orthocladiinae rccorded at the sumer survey孔nd their distributioTlin  

rclation to the pollution Yith seYage YaterS．  
P8rt4、ChtronQmlda色Te⊂OT加吐乳t a Ytnter SurVey．  

（多摩川に発生するユスリカ頬の研究  
－一第3報 夏期の調査で見出されたエリユスリカ重科Orthocladiin孔e各種の記載と，その分布の下水汚染度との  

関係について  
－一弟4報 南浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載）  

※第30号 海域における富朱巷化と赤潮の発生機捕に関する基礎的研究－一昭和54，55年度 特別研究報告．（198Z）  

※第31号 大気汚染物質の単一i∃よび複合汚染の生体に対する影雫＝こ関する実験的研究－一昭和55年鹿 特別研究報告．（1981）  
※第32号 スモッグチャンバーによる炭化水素一望索酸化物系光化学反応の研究一一環墳大気中における光化学二次汚染物買生成  

機楕の研究（フィールド研究▲1）－”昭和54年虔 特別研究ヰ闇報告．（198Z）  
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※第33号 竃海地域の気象特性と大気拡散現象の研究－一大気運勤と大気拡散過程のシミュレーションー一昭和55年良 特別研究  
報告．（198Z）  

※第34骨 頂墳汚染の遠隔計測卜評価手法の開発に関する研究－一昭和55年虔 特別研究報彗．（1982）  

※第35号 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する松合解析研究．（1982）  

※第36号 環境試料による汚染の長期モニタリング手法に関する研究－一昭和55，56年度 特別研究報告．（1n82）  
※第37号 環境施策のシステム分析支捷技術の開発に関する研究．（1982）  

※第38号 PreparatiorL，analysis and certification of PONT）SEDIHENT certified reference material．（1982）  

・（環境標準試料「池鹿賀」の調整．分析及び保証債）  

※弟39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究－一昭和56年度特別研究報告．（1982）  
※弟40早 大気汚染物貫の犀一及び複合汚染の生体に対する影督に関する実験的研究一一昭和56年度特別研究報告・（1983）  

※第41号 土壌環境の計測と評価に関する統計学的研究．（1983）  

※第42号 底泥の物性及び流送特性に関する実験的研究．（1983）   
第43母 Studies on chiromDmid midges oF the Tama RiveT・．（1983）  

Part5．An observatiorlOn thc distribution of Chironominae along the main streaminJune Yith  
descI、iption of15mev species．  

Part6，Description of species of the subfamily Orthocladiinae recDVCred from the min stream  

in theJ11ne SurVey．  
Part7．Additionalspecies collectedin Yinter fr8m the cIafn stream．  
（多摩川に先生するユスリカ頬の研究 ．  
一一策5報 本流に発生するユスリカ類の分布に閑する6月の調査成繍とユスリカ亜科に属する15新種等の記録  

－一第6報 多摩本流より6月に捉集されたエリユスリカ重科の各種について  
一一第7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について）   

第44号 スモッグチャンパーによる炭化水素一重素酸イヒ物系光化学反応の研究－一環境大気中における光化学二次汚染物餌生成  

機偶の研究（フィールド研究2）－一昭和54年座 特別研究中間報告．（1983）  
※第45号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ばす影響と浄化に関する研究－一昭和53～55年度特別研究  

総合報告．（1983）  

※第46号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一一昭和54，55年度特別研究  

報告 第1分冊．（1983）  
※第47号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一一昭和54，55年度特別研究  

報告 第2分冊．（1983）  
※邦一柑号 水質観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）   

節49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一一昭和57年皮 特別研究報告．（1984）  
※第50号 陸水域の富栄養化防止に関する稔合研究（Ⅰ）－一石ケ沌の流入負荷長の奔走と評価－一昭和55～57年度特別研究報告・  

（1984）  

※窮51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（IIトー霞ケ浦の物質循環とそれを支配する因子－一昭和55～57年皮特別研  

究報告．（1984）  

※節52号 陸水城の富栄養化防止に関する総合研究（【1Ⅰト一環ケ涌高浜入における隔＃水界を利用した富栄養化防止手法の研究  
－一昭和55～57年度 特別研究報彗．（1984）   

第53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅳ）－一品ケ浦の魚類及び甲かく苅現存長の季節変化と富栄養化一一昭和55  

～57年度 特別研究報告．（1984）  
※第54号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅴ）－一霞ケ涌の富栄養化現象のモデル化一一昭和55～57年度特別研究報告・  

（1984）   

第55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）－一審栄養イヒ防止対策一一昭和55～57年度特別研究報告・（1984）  
※節56号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶト【湯ノ湖における甚栄養化とその防止対策一一昭和55～57年度特別研  

究報彗．（19a4）  

※那57号 陸水域の冨栄養化防止に関する総合研究（Ⅷ）一一総括報告－一昭和55～57年度特別研究報告．（L9B4）   
節58号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究－一昭和55～57年虔特別研究耗合祀乱（1984）   

弟59号 炭化水素一重素酸化物一読黄酸化物系光化学反応の研究－一光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究  
－一大気中における有機化合物の光酸化反応機構の研究－一昭和55～57年度特別研究報告（第1分冊）・（1984）   

那0号 炭化水素一望素酸化物一統責酸化物系光化学反応の研究－一光化学エアロゾル生成機構の研究－一昭和55～57年度特  

別研究報告（第2分冊）．（1984）   

節61号 炭化水責一塁素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一一環境大気中における光化学二次汚染物質生成機楕の研究  

（フィールド研究1ト一昭種55～57年度特別研究報彗（第3分冊）・（1984）  
※弟62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究－一昭和56～58年度特別研究中閤報告・（L984）  

※窮63号 海域における高架喪イbと赤潮の発生機偶に関する基礎的研究－一昭和56年度特別研究報彗・（1984）  

※節64号 複合大気汚染の魔物影響に関する研究－一昭和54～56年度特別研究総合報告・（1984）  

※節65号 Studies on erfect占Of8ir pollut8几t田iズtureS O乃p王且nt5一一夕且rtl．（ユ984）  

（複合大気汚染の植物に及ばす影響一一節1分冊）  
※第66号 Studics orL effects of air po‖皿tant nixtures oTlplants－－Part2．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響－－第2分冊）  
※荊67号 環境中の有害物質による人の悼性影響に関する基礎的研究一一昭和54～56年度特別研究稔合報告．（1984）  

※節68号 汚泥の土壌還元とその環境影響に関する研究－一昭和56～57年度特別研究報告・（1984）  

※第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（1984）  

＼ －   



教範7Q号 Stl止ies on仁一lirQmq山d midgesin Lakes of the〃ikko NationalP8rk．（19糾）  
P且rtI．Ecologic且1stu〔Hes on chironomidsinlakes 6f the Nikko NatiDllalPark．  
PartlI．で乱XdIlO町icalarLd morphologicalstudies on the chirono皿id species cDllected fromlakesin the  

Nikk（】NationalP乱rk．  

（日光国立公牒の湖沼のユスリカに関する研究  

－－第1訪 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究  

－一第2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ類の分類学的，生悪学吋研究）  
※鴇71号 リモートセンシンクによる残雪及び雪田植生の分布解析．（1984）   

第72号 炭化水素一塁索酸化物一硫葬酸化物系光化学反応の研究一一環鳩大気中における光化学二次汚染物貿生成機構の研究  

（フィールド研究2）一一昭和55～57年度 特別研究鞭告（弟4分冊）．（1985）  
※第73号 炭化水素一塁索酸化物一硫葬酸化物系光化学反応の研究－一昭和55～57年度特別研究稔合報告．（1985）  

※窮74号 都市域及びその周辺の自然環境に係る環境指標の開発に関する研究．環境指揮－その考え方と作成方法一閃和59年度  

特別研究＃彗．（1g84）   

窮75号 Li皿nOlogicaland enYironmentalstudies of elementsin the sedinent of Lake Biva．（1985）  

（琵琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環塊化学的研究〉   
窮76号 A study on the beh且Yior Df monoterpensin the atmosphere．（1985）  

く大気中モノテルペンの挙動に関する研究）  

渠第77号 環境汚染の遠隔計測■評価手法の開発に関する研究一一昭和58年度 特別研究報告．（1985）   
弟7β号 生活局崩保全に果たす生活者の役割の解明．（1985）   

熊79号 Studies on the DethDd for18ng tem enVironDentalmonitoringL－Research reportirL1988－1982．（1985）  

（環壌試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究）  
※第88号 海域における赤潮発生のモデル化に関する研究－一昭和57ノ58年度 特別研究報告．く1935）  
※第81号 環境影響評価制度の政策効果に関する研究－一地方公共団体の制度運用を中心として．（1gB5）  

※第82号 植物の大気環境浄化娩能に関する研究－一昭和57～58年度 特別研究報告．（1985）   
鶉83号 Studies on chironomld midge80f somelakesinJap8n．（1985）  

（日本の湖沼のユスリカの研究）  
※築84号 重金属環嶋汚染による健康影響評価手法の開発に関する研究－一昭和57～59年虔 特別研究総合報告．（1985）   
築85号 Studics on the rate constants of free radicalreactions and related spectroscopic and thermochemical  

parameters．（1985）  
（フリーラジカルの反応速度と分光学的及び熱力学拇パラメーターに関する研究）  

※窮86号 GC／MSスヘクトルの検索システムに関する研究．（1986）   

第87号 光化学二次汚染物牒の分析とその細胞毒性に関する研究－一昭和53～58年度 総合報告．（1986）  
繁第88号 都市域及びその間辺の自然環嶋等に係る環境指標の開発に関する研究Il．環境指棲一応用例とシステムー一昭和59年  

鹿 特別研究報彗．（1986）   

第89号”組Suring th8Vater quality of Lake Kasumigaura by LANDSAT re叫te Se几5ing．（1986）  

（I，AND SATl）モートセンシンクによる霞ケ浦の水野計測）  

※第90号たショナルトラスト運動にみる自然保護にむけての住民意識と行動－一知床国立公園内100平方メートル運動と天神崎  

市民地主運動への参加者の分析を中心として．（19芭6）  
※弟91号 Econonic an＆1ysis of man’s utilization of eIIVironmentalresollrCeSin aquatic environ皿eIltS and national  

p乱丁kでegions．（1986）  

（人間による環境資源利用の経済分析一水環境と国立公園地域を対象にして）  
※窮92号 アオコの増殖及び分解に関する研究，（1986）  

※崩93号 汚泥の土壌還元とその環境影動こ関する研究（Ⅰ）－一昭和58～59年度特別研究総合報告 罪1分冊．（1986）  
※節94号 汚泥の土壌道元とその環境影動こ関する研究（fl）－一昭和58～59年虔 特別研究総合報告弟2分臥（1986）  
※窮95号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅰ）－－汚濁負荷の発生と流出・流速一一昭和58～59年度 特別研究報  

告．（1986）  

※鴇96号 自然浄化機能による水賃改善に関する統合研究（H）－－水革帯・河口域・池沼の生鯉系構造と機能一一昭和58～59年  

産 額別研究報琶．（1986）  

X染97号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究川Ⅰ）－－水路及び土壌による水質の浄化一一昭和58～59年度 特別研究  

報告，（ユ986）  

※第98号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅳ）－－自然浄化機能を活用した処理技術の開発と応用－一昭和58～  

59年度 特別研究報告．（1986）  

※第99号 有畜汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究－一昭和56～59年虔特別研究総合報彗．（1986）  
異字＝00号バッククラウ■ン下地域における環鴇汚染物買の長期モニタリング手法の研究－－特定汚染選択的検出法及び高感腹分  

析技術の開発一一昭和58～60年虔 特別研究報告．（1986）   
鴇1ql号 複合ガス状大気汚染物質の生体影響＝こ関する実験的研究－一昭和57－68年良特別研究報乱（1986）  

無策102号 地球規模大気貿変貴いこ関する予備的研究．（1986）   
第103号 環境調和型技術としての毛気自動車の評価に関する基礎的研究．（1987）  
※第104号 Studie50n Chironomid midgesinlakes of the Ak8n NationalPark．（1987）  

（北海道阿寒国立公団の湖におけるユスリカ相の研究） ＼   

※第105号 畑地土壌における水分と諸元索の動態．（1987）  

※鶉106号筑波研究学園郡ノ市における癖嗣評価と県政体掛こ関する研究．（1987）   
萌107号 遠隔計測による環囁動態の評価手法の開発に関する研究 －一昭和59～60年度特別研究報告．（i987）  

－Xi√   



発108骨 格物の大気環境浄化機能に関する研究一一昭和57～60年度 特別研究捨合報告．（1987）  
※第109号 地域環境評価のための環境情報システムに関する研究．（1987）   

第110号 海域における赤潮発生のモデル化に関する研究－一昭和59～60年度 特別研究稔合報告．（1987）   
第111号＾pplicatiDIlOf X－ray Photoelectron spectroscopy to the study of silicate mincrals・（1988）  

（ケイ酸塩鉱物研究へのⅩ繰光罵子分光法の応用）   
第11Z号 光化学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究一一石槻エアロゾルの生成と挙動に関する研究－一昭和58～  

61年度 特別研究報告．（1988）  
※第113号 光化学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究一一昭和58～61年度特別研究総合報彗．（1988）   
第114号 水界生態系に及ばす有害汚染物質の影響評価に関する研究－一昭和60～61年虔特別研究報告．（1988）  

※第115号複合ガス状大気汚染物質の生体影響に関する実験的研究一一昭和57～61年度特別研究総合報告・（1988）   

第116号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅴトー汚濁負荷の発生と流出・商連－一昭和58～61年度特別研究報  

告．（1988）  

※第‖7号自然浄化機能に、よる水質改善に関する総合研究（Ⅵ）一一湖沼の生態系構造と自然浄化－一昭和6∩～61年度特別研究報  

告．（1988）  

※第118号 自然浄化機能による水質改善に関す’る稔合研究（Ⅶ）－一自然浄化機能を活用した水路・土壌による浄化と処理技術の  

開発－一昭和60～61年度 特別研究報彗．（1g88）  
※第119号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅷトー自然浄化システムの評価方法－一昭和郎～61年虔特別研究報  

告．（1988）  

※第1ZO号 自然削ヒ機能による水質改善に関する総合研究（Ⅸト一昭和5B～61年皮特別総合研究報告（1988）   

第121号Studies on the chirDnO皿i止血idges Dfl且kesin Southren Hokkaido．（19B8）  

（北海道南部の湖におけるユスリカ相の研究）   
第122号擬似ランダム変調CWライダーの開発とフィールド餌洩qへの応用・（1989）   
第123号バックグラウンド地域における環境汚染物質の長斯モニタリング手法の研究（ⅠⅠトー離島及び山岳地における大気汚  

染成分濃度とその変動－一昭和58～62年度 特別研究報告．（1989）  
※第124号環境科学研究用に開発したニホンウズラの遺伝学的及び微生物学的特性・（1989）   
第125号Chironomidae ofJapan：Checklist of species rccorded，key to males and taxononic notes・（1989）  

（目本及び菓アジア産ユスリカ科のカタログと正成虫の検索表）   
第1Z6号バックグラウンド地域によける環境汚染物質の長斯モニタリング手法の研究川1）一一座周湖における水試料の代表性  

と底質中の汚染記録－一昭和58～62年度 特別研究報告．（19朗）   
第127号 新潟県六日町における消雪用揚水に伴う地盤沈下性状．（1990）   

（改称）  

国立環境研究所研究報彗   
第128号Development of aIlintelligent decision support system for environ皿eIltal皿Odeling andl）lannキng・（1991）  

（環境のモデリングと計圃のための知的意思決定支援システムの開発）   
第129号先端技術における化学環境の解明に関する研究（Ⅰ〉一一塩化ジベンゾフランとダイオキシンー一昭和62年皮～平成元  

年度特別研究報告．（1g91）   

斉＝30号都市型環境汚染による健康影響・リスクの環境保健モニタリング手法に関する研究・（1993）   

第131号 アスベストの新分析法に関する研究．（1993）  

※ 残部なし   



Report of SpecialRese且rCh Project of the NatioFLallnstitute for EnYiromlentalStuLlics：  
※Ⅳ0・1■Man activity aml乱射ほtic environment－Yith specialreferemces to L且ke Kasumig且ura－Progress reportin、  

1976．（1977）  

※腑．2■Studies on evaluation and amelioration of air pollution by plants－Progress reportin1976－1977．（1978）  

EesearctlReport frob the甑tiDAalInstitute for EnYiroM）ent且1Studies．：  
※Ⅷ0．3 A co叩arative study of adults andim皿aturC St乱geS Of nineJapanese species of the genus Chirononus  

（Dipter且，Chirono皿idae）．（1978）  

※No．4事Smog cha山er studies on photDChemicalreactions of hydrocarbon－nitrDgen8Xides5ySt帥－Progress reporl．  

in1977．（1978〉  

※Ⅳ0，5■Studies on the photooxidatioTlprOducts of the alkyLberlZene－nitrogen oxides syste皿，and on their effects  

On Cultured cells－Research reportin1976－1977．（1978）  
※ND．6■Han activity and aquatic environDent－Yith specialreferences to Lake Kasllmigaura－Progress reportin  

1977－1978．（1979）  

※甑．7 A morphologic＆lstudy of adults andimnature stages of20Japanese species of the family ChiroIlO皿idae  

（Diptera）．（1979）  

※甑．8■Studies on the biol8gicaleffects of single and combined exposure of air pollutants－Research reportin  
1977－1978．（1979）  

※No．9■Smog chamt）er St11dies on photDChemicaL reactions of hydrocarbon－nitrogen oxides system－Progre5S reP8rt  
ir11978．（1979）  

※No．10■Studies on evaluation and amelior乱tion or乱ir polllltion七y plants－prOgreSS repOrtin1976－1978．（1979）  

※No．11Studies o几the、effects of air pollutants on plants乱nd mecharLisDS Df phytotoxicity．（1988）  
※腑．12 HultieLeme几t analysis stlldies by flame andinductively couplcd plasma spectroscopy utilizing comollter  

－COntTOlledinstrunentati【）n．（19邑0）  
※Ⅳロ．13 S七山ies on chiromomid皿idges of the Tam孔River．（1980）  

Partl．The distribution of chirononid speciesin a tributaryiIlrelation to the degree of pDllution  

再th sev8ge Vater．  

Part2．DescriptioIlOf20species of Chironozninae recovercd from a tributary．  
※No．14＋Studies orL the effects of organic YaSteS On the soilccosystenLProgress reportin1978－1979．（1980）  
※No．15■Studies on the biologicaleffects of simgle and combined exposure of air pollutarLtS－Research reportin  

1979．（1988）  

※腑．16■Remote meas11rement Of air pollution by a mot）ilelaser radar．（1980）  
※No．17■Influence of buoyaIICy On fluid motions and transport processes－Heteorologiealcharacteristics and  

atmospheric diffusion phenomenain the coastalregion－Progre5S repOrtin1978－1979．（1980）  
※桐．18 Pr叩乱r且tio町，且n乱1ysis乱nd c8rtific且tlon of fEPPERBUSH st8ndard reference materlal．（19飢）  
※Mo．19■Co岬rehensive studies on th8eutrDphication of freshLYater area5LLake current of Kast］皿igaura（Nishiura）－  

1978－1979．（1981）  

※No．ZO■Co叩rehensive studies on the eutrophication of freshrYater areaS－Geomorphologicaland hydro皿eteOrOlogト  

calcharacteristics of Kasumigaura YaterShed as related to thelake envirDrLmeIlt－197B－1979．（1981）  
※ND．21＋CompreheIISive studies on the eutrophication of fresh－Yater且reaS－VariatiD几Of po11uta爪t LDad by  

infいユent riveTS tO Lake RasⅥnigaⅥra－1978－1979．（1981）  
※No．Z2■CompreherLSive studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－Structure of ecosystem and5tanding  

CrOpSin Lake Kasumigaura－1978－1979．（1981）  
※No．23■Comprehensive studies Dn the eutrophicatioI18f fresh－Yater areaS－Applicability of trophic stateindices  

f（】r takes－L978－t979、（1g81）  

※No．24書Comprehensive studies on the elltrOphication Df fresh－Water are孔S－QuantitaLive analysi且Of  
eutrophicatiDn effects on main11tiliヱatiom Dflake water resollrCeS－1978－1979．（1981）  

※No．25暮Comprehensiv8 Studies on the eutr8Phication of rrcsh－Yater areaS－Groyth characterist，ics of Bl11erGreen  

Alg8e，Mycrocystis－1978－1979．（1981）  
※No．26暮Co皿PreherLSive studies on the eutrophicatior10f fresh－Yater areaS－Deterrnination of argalgroYth  

potenti81by81galassay procedure－1978－1979．（1981）  
※NO．27■Co皿prehensive studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－Sumnary of researchesL1978－1979．（1981）  
※Ⅷo．28♯Studies on cffects of air pollutant nixtures on plants－Progress reportin1979－1980．（1981）  
※Ⅷ0．29 Studies on chironomid midges Df the Ta皿8River．（1981）  

Part3，Species of the subfamily Orthocladiinae recorded at the sumner survcy and their distributioIlin  

rel孔tion to the pollution vith sewage vaters．  

Part4．Chironomidae recorded at a Ylnter5urVey．  

欒No．30■EutropllicatiDn a血red tide5in the coastalrnarine enYironrnenトProgress reportin1979－198D．（1982）  
※No．31■Studies on the biologic81effects or5ingle and combined exposure of air pollutants－Rese已rCh reportin  

lg80．（1981）  

■starting Yith Report No．3，the series titLe vas changed．   



※ガ0．32★S皿Og C血瓜ber gtud王es o几pbotoche8ic且Ireaction50fわydr8C且rboね－nitrogen oxideg5rS亡e皿－Pr叩reSg repOrt  
ir11979LRese＆rCh on the photoche皿icalsecondary poIL11tantS formation mech＆nisnin the erLVironrhent＆1  
atmosphe川（partl）．（1982）  

※Ⅳ0．33■Meteorologicalcharacteristicsand atnospheric diffusion phenoDenairL the coastaL regiDn－Simul8tion of  
at皿OSpheric motions and diffusion processes－Progress reportin1980．（198Z）  

※No．3小The d糾elopment且nd eY81uation of re皿Ote meaSurement methods for environ皿ent81polh止ion－Rcse8rCh  
re】）Ortin1980．（1982）  

※No．35霊Comprehensive evaLuatio几Of environmentaliznp且CtS Of road and tr8ffic．（1982）  

※No．36■Studies on the method forlong term enYirDnmerLtalmonitoring－Progress reportin1980－19飢．（1982）  
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