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1. 背景 
空気中のナノマテリアルの分析には，光散乱を利用した個数濃度測定装置が用いられる

が，大気中に存在する他の粒子と分別して測定することは難しく，定性には電子顕微鏡観

察が必要である．定性・定量する方法としては，粒子を捕集して化学分析を行う方法があ

る．しかしながら，炭素系のナノマテリアルであるカーボンナノチューブ（CNT）とカー

ボンブラックは主成分が炭素であることから，作業環境測定で用いられている方法では分

析できないため，炭素を分析する方法が必要である．大気中に存在する燃焼由来の粒子に

含まれるグラファイト性の炭素は炭素分析に対して正の妨害となるため，正味の CNT やカ

ーボンブラックを分別定量することは難しい．CNT についてはアスベストのように本数で

評価することがしばしば提案されるが，アスベストとは異なり，単独の繊維で存在するこ

とは少なく，本数で評価することは現実的ではない． 
CNT については暫定的な作業環境に対するばく露限界値が産業技術総合研究所により

0.030 mg/m3と提案されている 1)が，この濃度は大気中の PM2.5の基準値に匹敵する数値で

あり，粒子の質量濃度だけで作業環境の評価を行うことはできず， CNT を分離して測定す

る方法が必要である．一方，カーボンブラックについては，以前から許容濃度等が示され

ており，吸入性粉じんとして環境測定がなされてきている．ナノマテリアルとして管理を

行うかどうかについては，明確な方向性は無い状況である．現実には CNT やカーボンブラ

ックを分別定量する方法が求められている．そこで，大気中に存在するディーゼル排気粒

子中の炭素成分を推定するために使用されている炭素分析法を用いて，作業環境空気中の

CNT およびカーボンブラックをバックグラウンドに存在する炭素と分離して定量する方法

を検討した．ここでは，CNT のうち工業的な使用量が多い MWCNT の定量について述べ

る．MWCNT やカーボンブラックはグラファイト性の炭素である．これらは主に凝集体と

してミクロンサイズ粒子として存在する．一方，大気中のグラファイト性の炭素は 0.5μm
以下の粒子中に存在していることから，粒径とグラファイト性の炭素量のスペクトルを見

れば，MWCNT やカーボンブラックの存在を確認することができる．また，MWCNT やカ

ーボンブラック由来の炭素量は，ミクロンサイズ粒子中のグラファイト性炭素から 0.5μm
以下の粒子中の炭素量を引くことで求めることが可能である．以下に，炭素分析の原理と，

MWCNT やカーボンブラック量の求め方をまとめ，それぞれの測定法を提示する． 
 
2. 炭素分析の原理 

大気中の粒子には，一般的にはすすと呼ばれる，内燃機関による化石燃料の不完全燃焼

に由来する元素状炭素（EC，黒鉛状の炭素）があることが知られている．典型的なものに

ディーゼル排出粒子がある．米国ではディーゼル排出粒子の粉じん全体への寄与を推定す

るために，粉じんに含まれる炭素成分の測定が行われている 2,3)．今回の測定では米国国立

労働安全衛生研究所の Birch 博士らにより開発され，NIOSH 分析マニュアル No.50404)で

使用されている Sunset Laboratory 社の炭素分析装置を用いて測定を行った．装置の概要



を図 1 に示す． 

本測定の原理は，粒子を捕集したフィルターを試料オーブンに入れ，ヘリウム気流下で，

続いて酸素共存下で加熱し，気化あるいは燃焼して生成する炭素成分を酸化触媒により二

酸化炭素に酸化した後，還元触媒であるメタネータで還元して得られるメタンを水素炎イ

オン化検出器（FID）により測定するものである．一連の測定終了後に一定量のメタンガス

が添加され，キャリブレーションが行われ，各炭素成分が定量される．炭素分析の温度と

雰囲気のプログラムの例を表 1 に，そのプログラムを使用して大気試料を分析した際のチ

ャートを図 2 に示す． 
OC1～OC4 はヘリウム気流下であり，揮発した有機性炭素（OC）が図 2 に観察される．

一部の OC は炭化され，酸素が添加された後に，主に EC1 として観察される．一般大気で

はこの炭化生成物により EC を実際より多く見積もることを除外するために，試料にレーザ

ー光を照射して光の透過が低下した分に相当する炭素分を EC の測定値から減算するが，

MWCNT 測定に使用する EC2 と EC3 については炭化成分の寄与が少ないので，本分析で

はレーザー光補正を行わないこととした． 
 

表 1 炭素分析の温度と試料オーブン

雰囲気のプログラム 
 Time 

(sec) 
Temperature 

(˚C) 
Atmospheric 

gas 
OC1 180 120 He 

OC2 180 250 He 

OC3 300 450 He 

OC4 300 550 He 

EC1 360 550 2% O2/He 

EC2 600 700 2% O2/He 

EC3 360 920 2% O2/He 

     図 2 典型的な炭素分析チャート 

図 1 炭素分析装置 



3. MWCNT の炭素分析 
3.1 MWCNT の炭素分析による定性・定量の考え方 

MWCNT はグラファイト構造を持ち，燃えにくいので，高温で燃える EC，特に表 1 の

EC3 を指標として MWCNT が測定できる．繊維径が異なる（＝層数の異なる）MWCNT
の燃焼のパターンは図 3 のようになる．外径が 100 nm 以上になるような MWCNT はその

90%以上が EC3 の温度で燃焼する（図 3①）．それに対してグラフェン層が数層であるよう

な外径が 20 nm 以下の MWCNT は 90%以上が EC2 として観察される（図 3②）．中間の

太さ（およそ 20～100 nm）の MWCNT は，EC2 と EC3 の和として観察されるが，ピー

クの形は二山になることもあり，ピークの形状は MWCNT により異なる（図 3③）．一方， 

大気中に存在する炭素成分は燃焼生成物由来であり，燃焼温度等の違いから，結晶性の異

なる炭素であると考えられている．非晶質な EC は EC1 で検出され，結晶性の EC は EC2
で検出されると言われている 5)．EC3 は図 2 に示すように大気中の存在量が少ないため，

MWCNT 測定時にバックグラウンドの EC3 の影響をあまり受けない．  
 
3.2 MWCNT とバックグラウンド炭素との分離の考え方 

粒径分布で考えると，MWCNT は凝集して存在する可能性が高いため，ミクロンサイズ

粒子に EC2 あるいは EC3 が検出される．一方，大気中の炭素は一般的にサブミクロンサ

イズ粒子に多く検出される 6,7)．EC2 と EC3 の定量と粒度分布の関係，スペクトラムを考

慮することで，以下のように MWCNT の存在を確認することができる． 
 Sioutas Cascade Impactor8)（SCI、末尾の用語集参照）により捕集した試料の EC2 と

EC3計測によるスペクトラムについて述べる．図4にMWCNT粉じんと一般大気粉じんの，

図 5 に MWCNT 製造工場の例を示した．図 4 から MWCNT 粉じんは EC3 で 2.5 μm よ

り大きい粒子に，一般大気粉じんは EC2 で 0.25 μm 以下に中心があり，スペクトルは大

きく異なる．現実の作業場所では図 5 のように MWCNT 粉じんと同じ（b）場合，MWCNT
粉じんに近い（d）場合と，MWCNT 粉じんと大気じんの中間の場合（a,c）に分けられる．

工場の場合，作業がない工場内でもある程度の汚染があると推定されるが，確定には電子

顕微鏡観察が必要である． 
 従って，MWCNT 濃度の算出は，吸入性粉じんの EC2+EC3 から，0.5μm 以下の EC2

② ③ ① 

図 3 MWCNT に対する燃焼温度の影響 
（左から①外径>100 nm，②外径<20 nm，③外径 20–100 nm） 
Adv Powder Technol 24, 263–269 (2013)6)より引用 



を引くことで可能である．バックグラウンド値としては 1μm 以下の EC2 を用いることが，

4および1μmカットのサンプラーで捕集した試料でも同様の結果が得られると期待される． 

 
 

 

 

図 5 MWCNT 製造工場での試料のスペクトラム． 
2.5 m 以上の EC3 を１として表示   
a) 工場の外，b) 装置メインテナンス作業中，c) 自動袋詰め作業，

休止中，d) 自動袋詰め作業中（文献 7） 
 

図 4 実験的に発生した径 100 nm 以上の MWCNT 試料と交通量の

激しい交差点で捕集した試料のスペクトラム（文献 7） 
 



 

4. カーボンブラックの炭素分析 

 カーボンブラックはグラファイト性の炭素からなり，電子顕微鏡で観察すると粒状の粒

子が連なっており，ディーゼル排出粒子に類似した形状である．カーボンブラックの一次

粒子はその一粒一粒の粒径が 100 nm 以下のものが多く使用されており，定義の上ではナノ

マテリアルに入る．実際には，一次粒子が連なったミクロンサイズの粒子が中心であり，

温度と雰囲気を制御した状態で生産しているため，結晶性も安定している． 
 従って，カーボンブラックも上記の MWCNT と同様の方法で炭素分析を行うことができ

る．分析例を図 6 A1,A2)に示す． 

 
EC2 が EC2+EC3 に占める割合は一次粒子径の影響を受け，粒子径 14 nm と 42 nm でそ

れぞれ 20%と 5%程度である．EC2 での加熱時間を延長しても全てのカーボンブラックが

EC2 で燃焼することはなく，EC3 のシャープなピークが観察されることから，カーボンブ

ラックの定量には EC2+EC3 の値を用いるのが適切である． 
 図 5 c,d)と同様に同一の作業場で，袋詰め作業ありと作業無しのデータを測定し，2.5μm
以上の粒子の EC3 を基準(1.00)として結果を整理したものが図 7 である．  
作業中の試料 a)では，EC2，EC3 共にミクロンサイズの粒子に偏在した．一方，夜間で作

業が無い時間帯の試料 b)では EC3 は殆ど存在せず，多くは EC2 であり，粒径が小さくに

なるにつれて EC2 の濃度も少なくなった．作業場では複数種のカーボンブラックの袋詰め

作業が行われること，建屋内に粉じんが堆積している状態であることから，EC2 と EC3 の

割合が変化し，作業の無い時間帯でも EC2 と EC3 が観察されると考えられる． 
 

図 6 一次粒子径が異なるカーボンブラックの炭素分析例 
   A1) 一次粒子径 14 nm，A2) 一次粒子径 42 nm 
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図 7 の試料では EC2+EC3 濃度が a) 250μg/m3， b) 8.3μg/m3であった．カーボンブラッ

クについて提案されているばく露限界値は，日本産業衛生学会では総粉じんで 4 mg/m3，

吸入性粉じんで1 mg/m3であり，現状の規制の範囲では環境中の炭素の影響は無視できる．

仮に，ナノマテリアルとしてのカーボンブラックのばく露限界値が低く設定されると，

10μg/m3 程度存在すると予想されるバックグラウンド濃度が測定値に影響を及ぼすことに

なる．しかしながら，現状ではカーボンブラックの作業環境の測定は，吸入性粉じんにつ

いて炭素分析を行うことにより，金属や土壌等の炭素以外の粒子とは分別して行うことが

可能である．  
 
5.まとめ 
 熱－光学補正法による炭素分析装置を使用して，作業環境中の MWCNT やカーボンブラ

ックを測定することが可能である．MWCNT，カーボンブラック共にグラファイト性炭素

として定量できる．MWCNT は製品によりグラファイトの結晶性が異なることから，分析

の温度と雰囲気のプログラムを分析前に検討する必要がある．また，MWCNT とカーボン

ブラックは主に凝集体として存在し，大気由来（ディーゼル排出粒子など）の炭素は 250 nm
以下の微小粒子に多く存在することから，炭素分析を行う試料は吸入性粉じんと微小粒子

（便宜的に 1μm 以下）に分けて捕集し，分析する．MWCNT は現在提案されているばく露

限界値が 50 μg/m3以下であることから，大気由来のバックグラウンド粒子中の炭素の影響

が大きいため，粒径別の捕集は必須である．ナノマテリアルとしてのカーボンブラックの

ばく露限界値は提案されていないが，日本産業衛生学会の許容濃度では吸入性粉じんで 1 
mg/m3 であり，大気由来のバックグラウンドの炭素の寄与は少ないため，カーボンブラッ

クについては微小粒子の分級捕集は必ずしも必要ではない．カーボンブラック取扱作業場

では，バックグラウンドにカーボンブラックが含まれることが多いため，適切なバックグ

ラウンドを測定できない可能性が高い．ばく露限界値が引き下げられる場合，またはバッ

図 7 カーボンブラック袋詰め作業場での炭素濃度； 
   縦軸は 2.5μm 以上の EC3 濃度を 1 として表示 
   a) 作業中発生源近傍 b) 夜間作業無し 
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クグラウンドのカーボンブラック濃度を知りたい場合には，本法が適している．  
 以上の知見をもとに，それぞれの測定法を付録 1，付録 2 として添付する．本文末尾の別

表には、それぞれの方法の概要を示す。MWCNT については，バックグラウンドを減算す

る必要があるため SCI を使用する測定法としたが，PM4と PM1あるいは PM0.5を同時にサ

ンプリングできるサンプラーがあれば，SCI の使用は必須ではない． 
 なお，MWCNT およびカーボンブラックの吸入性粉じんの質量濃度が暫定的なばく露限

界値を超えない試料については，この測定法によらず，質量濃度をそれぞれの濃度とする

ことができる．  
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炭素分析用語集 

元素状炭素（Elemental carbon, EC）：熱－光学補正式炭素分析装置において，酸素／ヘリ

ウム雰囲気下で加熱することにより酸化する炭素のうち，ヘリウム雰囲気下で加熱するこ

とにより有機性炭素が炭化して生成する元素状炭素を，光学的に補正して得られる元素状

炭素．例えば，ディーゼル排気粒子（すす）が元素状炭素の典型である． 

熱－光学補正炭素分析（Thermal-Optical Carbon Analysis）：炭素を含む試料を，ヘリウム雰

囲気下または酸素／ヘリウム雰囲気下で加熱することにより，有機性炭素と元素状炭素を

分離するする装置．レーザー光を試料に当て，透過光または反射光を連続的にモニターし，

光の透過率または反射率を測定する．試料の分析開始時の透過率または反射率が試料の炭

化により低下するが，酸素を添加して炭化した炭素が酸化することにより透過率または反

射率は測定開始時の値に復帰する．その時点から後に酸化された炭素のみを，元素状炭素

と称する． 

 

有機性炭素（Organic carbon, OC）：試料をヘリウム雰囲気下で加熱することにより，揮発・

分解する炭素． 

 

シウタスカスケードインパクター（Sioutas Cascade Impactor: SCI）：Misra ら 8)により開発

された PM2.5 用の分級捕集が可能なインパクターである．50%カット粒径は 2.5, 1.0, 0.5, 0.25

μm である． 
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（別紙）  炭素分析による MWCNT（多層カーボンナノチューブ）測定法（EC法） 

構造式: C       分子量:       CAS №:  

ばく露限界提案値: NIOSH 7μg-C/m3(TWA) 

         NEDO 30 μg/m3(TWA) 

       

 

物性等：物理的状態：繊維状，細い繊維が集合

した毛玉状など 

    繊維径は 10～150 nm, 

    繊維長は数μm～100 μm 

比重：2.0 g/cm3   

   凝集体として<1.0 g/cm3以下 

化学成分：C：90％以上（製品により異なる） 

     遷移金属不純物 ～10% 

別名： 

サンプリング 分析 

サンプラー:シウタスカスケードインパクター

（SCI）または吸入性粉じん捕集装置（PM4） 

フィルター：石英ろ紙 QAT-2500（事前に 550℃

3 時間の前処理を行ったもの） 

サンプリング流量：SCI 9.0 L/min 

採気量：10分捕集で 90 L 

保存性：安定（ろ紙のままで保存） 

バックグラウンド：1作業の測定につき 1 試料

を，作業場への流入空気に相当する場所で，1

時間程度のサンプリング 

分析方法：熱－光学補正炭素分析法 

前処理：捕集フィルターの一部(1x1.5cm)を切り

抜く 

 SCI の A—D段：2 枚（試料の線を全て含むよう

に切り取る） 

 SCI のバックアップ：2枚 

 PM4 と PM1：各 1枚 

測定：酸素／ヘリウム気流下で 700℃で燃焼する

EC2と 920℃で燃焼する EC3 を測定 

定量は全段の EC3と 1μm以上の EC2の和で行う 

機器：Sunset laboratory社製または同等品 

キャリブレーション： 

・スクロース溶液を作成し，炭素濃度として 42, 

4.2, 0.84 μg を添加したフィルターを分析し

て，感度を確認する． 

・測定毎に装置内のメタンを用いたキャリブレー

ションを行う． 

精度 

定量下限：炭素分析について 

 SCI の１段につき 1.0 μg  

SCI捕集試料の場合 

  10分捕集 11.1μg/m3  

 120分捕集  0.92μg/m3  

 

適用：この方法は，粉じんに含まれる MWCNT を分離して測定する方法であるが，MWCNT は多岐に

渡るため，各 MWCNT毎に測定プログラムを確認して測定する． 

妨害：大気中の炭素が妨害となる．炭素の燃焼温度と分級サンプリングにより MWCNT と大気中の

炭素を分離して定量する． 

 



 

（別紙）  炭素分析によるカーボンブラック測定法（EC法） 

構造式: C       分子量:       CAS №:  

許容濃度等: ACGIH 3.5 mg/m3（総粉じん） 

      産衛 4 mg/m3（総粉じん） 

         1 mg/m3（吸入性粉じん） 

 

物性等：物理的状態：一次粒子の凝集体 

   一次粒子径は 10～100 nm, 

   一次粒子が連なったストラクチャは数μm 

化学成分： 

 

別名： 

サンプリング 分析 

サンプラー :吸入性粉じん捕集装置（PM4,PM1） 

フィルター：石英ろ紙 QAT-2500（事前に 550℃

3 時間の前処理を行ったもの） 

サンプリング流量： 2.5 L/min 

採気量：10分捕集で 25 L、120 分捕集で 300 L 

保存性：安定（ろ紙のままで保存） 

バックグラウンド：1作業の測定につき 1 試料

を，作業場への流入空気に相当する場所で，1

時間程度のサンプリング 

分析方法：熱－光学補正炭素分析法 

前処理：捕集フィルターの一部（1x1.5cm）を 1

枚切り抜く 

測定：酸素／ヘリウム気流下で 700℃で燃焼する

EC2と 920℃で燃焼する EC3 を測定 

定量は EC3と EC2の和で行う 

機器：Sunset laboratory社製カーボンエアロゾ

ルモニターまたは同等品 

キャリブレーション： 

・スクロース溶液を作成し，炭素濃度として 42, 

4.2, 0.84μgを添加したフィルターを分析して，

感度を確認する． 

・測定毎に装置内のメタンを用いたキャリブレー

ションを行う． 

精度 

定量下限：炭素分析について 

 フィルター一枚につき 1.0 μg  

捕集試料について 

  10分捕集 40μg/m3  

 120分捕集 3.3μg/m3  

 

適用：この方法は，粉じんに含まれるカーボンブラックを分離して測定する方法であるが，カー

ボンブラックは多岐に渡るため，製品毎に測定プログラムを確認して測定する． 

妨害：大気中のバックグラウンド炭素が妨害となる．濃度が 0.1mg/m3以上の場合にはバックグラ

ウンドの影響は無視できる． 

 


