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作業環境におけるカーボンナノチューブの評価法に関する研究 
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 活用が期待されるナノマテリアルであるカーボンナノチューブ（CNT）は，使用量が増加し使用される製品の種類も

増加している．その一方，CNTはその健康影響が懸念されていることから, 作業環境における測定法と環境評価の実施

手順を提案することが期待されている．本研究では近年使用量が増加しているCNTを使用する導電性樹脂の合成現場に

ついて現場調査を実施した．秤量作業のような粉体を取り扱う作業では，適切な囲い込みや局所排気装置を用いて対策

を強化することで，ばく露を低減することが可能であった．大気をHEPAフィルターに通過させて清浄化してから取り

入れているような作業場ではバックグラウンドの数値が低減され安定化するので，リアルタイム測定装置が有効な場合

もあったが，定量的な評価は難しい．定量的な評価には捕集粒子の炭素分析を実施し，電子顕微鏡観察によるCNTの同

定を行う必要がある． 
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1 はじめに 

 カーボンナノチューブ（CNT）は，樹脂や紙のように

導電性のない物質への導電性の付与，二次電池の性能向

上など，工業的な応用が期待されるナノマテリアルであ

る．CNT は，ベンゼン環が平面に連なって生成されたグ

ラフェンが巻いて円筒を形成し，直径の異なる複数の円

筒が同心円状に層を形成する繊維状の物質である．層が

1 層のものは単層(Single-wall: SW)CNT, 複数の層か

らなるものは，複層または多層(Multi-wall: MW)CNT
と呼ばれている．直径や層の重なり方により MWCNT
には複数のものが存在するが，いずれも繊維状であり，

単繊維または複数の繊維が絡まって凝集体となって存在

する．一部の CNT はアスベストを想起させる形状を示

し，また水溶性が低いことから，その生体への有害性が

着目され，研究が進められている． 
特定の MWCNT（MWNT-7）について，国際がん研

究機関は「２B（ヒトに対するがん原性が疑われるもの）」

に分類している 1)．また，MWNT-7 を使用したバイオ

アッセイ研究センターによる長期の動物に対するばく露

試験の結果，発がん性有りと評価された 2)．厚生労働省

はその結果を受けて，2016 年 3 月 31 日に健康障害を防

止するための指針公示第 26 号を公表し，「多層カーボン

ナノチューブ（がんその他の重度の健康影響を労働者に

生ずるおそれのあるものとして厚生労働省労働基準局長

が定めるものに限る）」が指針に追加された 3)．実際には

MWNT-7 が現在はあまり流通していないために，厚生労

働省による具体的な措置は取られていない． 
 しかしながら，他の国産及び輸入品の CNT 類は使用

量が増加しているため，それらの有害性評価の加速と作

業環境管理に活用可能な目標とすべき濃度指針（いわゆ

るばく露限界値）の設定が期待されている．現状よく目

にするばく露限界値では，米国労働安全衛生研究所

(NIOSH)提案 4)の 0.001 mg/m3，産業技術総合研究所が

提案 5)の 0.030 mg/m3がある．いずれも特定の CNT で

はなく，CNT 全般を対象として数値が提案されている． 
MWCNT を生産・販売している Nanocyl 社と生産して

いた Bayer 社からは，自社の CNT に対する自主管理指

針として 0.002 または 0.050 mg/m3が公表された 6,7)． 
 CNT のライフサイクルとしては図 1 のように考えら

れる．当研究所では過去に，CNT の製造現場 8)や，CNT
を塗布した繊維の製織現場，すなわち製品の製造現場 9)

において労働者ばく露について調査研究を実施してきた．

本研究では，ライフサイクルにおいて両者の中間に位置

する中間品の製造現場として，粉体 MWCNT を取り扱

う作業現場においてばく露状況を把握し，その結果を元

にばく露低減対策を実施して，その効果を評価した． 
 

2 方法 
粉状の MWCNT を秤量し，樹脂と混合してから加熱

してペレットを製造する作業のうち，作業者のばく露が

あると推測される作業について，環境濃度と個人ばく露

濃度を測定した．エアロゾルをフィルターで捕集した後，

炭素分析（条件は 2.②）を行い，酸素を添加し高温（700℃
及び 920℃）で燃焼する炭素を MWCNT のばく露濃度
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図 1 CNT のライフサイクル 
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として定量することとした．同時に，リアルタイム粒子

測定装置を使用して，作業による CNT 発生を測定可能

か確認し，リアルタイム測定装置の現場における応用の

可能性を探った． 
① 測定デザイン 
バックグラウンド：測定日の前日夕方から測定日の朝ま

で，作業を行う部屋で試料の捕集及びリアルタイム計測

機器による測定を行った． 
秤量・混合作業：約 30 m3の容積の簡易ブース内で，1 名
の作業者が 1 時間半の作業を行った（図 2）．1 kg 程度

の MWCNT と樹脂とを 3 回程度に分けて秤量台で秤量

し，その CNT と樹脂を混合装置上部から移し入れてふ

たをして混合した後，装置下部から取り出す作業が 6 回
行われた．作業者の個人ばく露試料（図 2 の 5,6），環境

濃度として作業台付近（図 2 の 3），作業者から 1.5 m 程

度離れた位置で研究員がサンプラーを装着して環境試料

（図 2 の 4）の捕集を行った．併せてリアルタイム計測

機器による測定を行った．秤量作業部分と混合器への投

入口には可動型の局所排気装置が取り付けられており，

作業中のブース内は陰圧であった．ブースの外部（出入

り口から 1 m 程度：図 2 の 2）でも比較用の測定を行っ

た．作業者はタイベックの保護衣，マスク，手袋，ゴー

グルを着用していた． 
投入作業：次の樹脂ペレットの製造工程では，作業者の

MWCNT へのばく露が想定される作業として投入作業

を選定した．約 2 時間の製造作業では，MWCNT と樹脂

の混合物を加熱装置に投入後，装置内で MWCNT を練

り込んだ樹脂を生成し，ストランドと呼ばれる直径

3 mm 程度の細い紐状にして取り出す．更にストランド

を 5 mm 程度に切断した製品のペレットを自動的に袋に

取り出すことが行われる．この一連の作業において作業

者が行うのは，秤量した MWCNT と樹脂の混合物を加

熱装置に投入することと，加熱装置やストランド及びペ

レットの確認である．投入作業は，1.8 m 程度の高さの

プラットホーム上で行われ，プラットホームの床から

80 cm 程度の高さにある加熱装置の投入口に，袋に入っ

た MWCNT と樹脂の混合物を投入する作業である．作

業者は飛散が少なくなるよう，装置内部に袋の口を入れ

て投入していた．作業者の個人ばく露，ストランド切断

装置付近における環境濃度，投入口から 1 m 程度離れた

プラットホーム上で研究員がサンプラーを装着して環境

試料の捕集を行った．作業中はプラットホーム上の投入

口から1 m程度離れた付近においてリアルタイム測定装

置による測定を行った．比較のため建屋入口付近でもリ

アルタイム測定を実施した． 
 作業場は全体換気されており，加熱装置の投入口には

局所排気装置が設置されていた．作業者はタイベックの

保護衣，マスク，手袋，ゴーグルを着用していた． 
 続いて使用した機器の説明と結果とをまとめる． 
② 測定・捕集装置 
粒子の捕集と炭素分析：シウタスカスケードインパク

ター（SKC 社）を使用して，空気中の粒子を空気動力学

径で 2.5-6.6 µm, 2.5—1.0 µm, 0.50—1.0 µm, 0.25—0.5 µm, 
<0.25 µm に分けて捕集した．石英繊維フィルターを使

用した．また，電子顕微鏡観察用にはメンブレンフィル

ター（ミリポア ISOPORE 孔径 0.1 m）を使用した． 
炭素分析：粒子中の炭素を分析して，CNT を定量する方

法 3)を用いた．Sunset Laboratory 社製の炭素分析装置

を使用して，フィルター上に捕集した試料を一定条件下

で装置内部のオーブンにおいて加熱し，揮発する有機化

合物と，酸素を添加することにより燃焼する元素状の炭

素とを分離して分析する．仮に樹脂の粉じんが共存して

も，先に樹脂中の有機化合物を揮発させることにより分

離することが可能である．MWCNT は結晶性が高く，燃

焼温度が高いため，MWCNT と大気中のバックグラウン

ド（自動車から排出されるすすなど）の炭素とを分離す

ることができる．かつ，MWCNT は凝集していることが

多く，ミクロンサイズ粒子として検出されるため，粒径

と炭素濃度の両方を考慮することにより，バックグラウ

ンド粒子と分けて MWCNT を測定する． 
なお，炭素分析の雰囲気ガスと温度の条件は，ヘリウ

ム気流下で 120, 250, 400, 550℃に加熱し，ヘリウムと

酸素との混合気流下で 550, 700, 920℃で結晶性の高い

炭素を酸化させた．炭素は一度，酸化触媒で二酸化炭素

に酸化してから，次に還元触媒によりメタンに還元して

水素炎イオン化検出器で測定するが，ヘリウム気流下で

得られる炭素を有機性炭素(OC)，酸素を添加して燃焼に

より得られる炭素を元素状炭素(EC)として測定した．ま

た，550, 700, 920℃で酸化する EC を EC1, EC2, EC3
と呼ぶ． 
リアルタイム測定：  
ア 走査型粒子計測装置（以下 SMPS） 
装置名：TSI 3910 
空気中の浮遊するナノ粒子に静電気を与えた後，高電

圧をかけた電極間に試料空気を導入し，静電気力と空気

抵抗の釣り合いを利用して特定の粒子径のナノ粒子だけ

を取り出す微分型粒子解析装置(DMA)と微小粒子を計

数可能なカウンターである凝縮粒子カウンター(後述)を
組み合わせて，数分程度の時間分解能でナノ粒子の粒径
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図 2 ブース内作業での捕集位置 
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図4 作業場で捕集したミクロンサイズエア

ロゾルの炭素分析結果 

酸素添加 

図 3 作業場で使用されていた MWCNT の

炭素分析結果 

酸素添加

EC2 

別個数濃度を計測する． 
イ パーティクルカウンター（以下 OPC） 
装置名：TSI 3330 およびリオン KR-12 
気中の粒子の個数を光散乱で計測する．散乱パルスの

大きさで粒子のおおよその大きさを測定する．（最小測定

粒子径は 0.3 m；ただし，PSL 粒子によって値付けさ

れた光散乱相当径として）0.3, 0.5, 1.0, 5.0 m 以上の粒

径に分けて測定することができる． 
ウ 凝縮核カウンター（以下 CNC）  
装置名：TSI 社 3007 
ナノ粒子を含む試料空気を過飽和状態のアルコールあ

るいは水蒸気と混ぜ，ナノ粒子を凝縮核としたアルコー

ル滴または水滴を生成させ，その液滴の散乱光を測定す

ることにより，個数濃度をリアルタイム測定する装置．

測定対象は 10－1000 nm の粒子だが，凝縮前の粒子の

粒径情報は得られない． 
 

3 結果と考察 
① 炭素濃度によるばく露評価 
本測定時に使用されていた樹脂は OC として観察され

た．また，酸素を添加して 700℃で加熱すると今回使用

されていた MWCNT は十分な時間があれば酸化され，

燃え残った一部は EC3 として検出された（図 3）．大気

中のバックグラウンド炭素も EC2 として検出されるが，

バックグラウンドの炭素は一般的に 1 m 以下であるこ

とから，粒径を考慮に入れてミクロンサイズ粒子の

EC2+EC3 の値を MWCNT のばく露評価に用いた．ブー

ス内作業においては粒径別にサンプリングを行ったが，

例えば5の試料のうち2.5-6.6 m粒子について炭素分析

した場合，図 4 に示すような炭素分析の結果となった． 
 この方法を用いて各測定点の分析を行った結果を表 1
にまとめた．いずれの濃度も，1.0-6.6 m の粒径範囲で

捕集された粒子について分析した結果である．濃度は捕

集時間の平均濃度であり，1 日 8 時間の推定ばく露濃度

を計算した値ではない． 

表 1 の 1 の夜間のバックグラウンドでは，定量下限 
（60 分サンプリングで 0.001 mg/m3）程度の濃度が観察

されたが，作業場には MWCNT による汚染はないと考

えられる．次に 2 のブース外部であるが，ブース周辺に

は人が多く，足下からの再発じん粒子が正の誤差として

検出されたものと考えられ，MWCNT はないと推測され

る．3と4は作業の周辺で捕集した試料の結果であるが，

作業者のばく露を測定した 5，6 に比較すると低い値で

あった．3 と 4 はブース内の環境濃度であるが，局所排

気装置の位置からすると風上の濃度を測定していたこと

になるため，低い濃度が観察された．5 と 6 は，6 回の

作業（図 5）を前半と後半の 3 回ずつで評価した結果で

あり，どちらの作業においてもMWCNTが検出された．

この作業は 1 時間弱であったため，もし 1 日にこの作業

しかないとすれば，日平均のばく露濃度は，米国労働安

全衛生研究所（NIOSH）の提案するばく露限界値

0.001 mg/m3より低くなる．なお，日本の産業技術総合

研究所が提案する 0.03 mg/m3に比べると低い値である．

7,8 の投入作業では，バックグラウンドのような低い値

が観測された． 

表 1 作業場での MWCNT 測定結果 

番号 作業内容 MWCNT 
 (mg/m3) 

1 夜間バックグラウンド 0.0001*
2 作業時ブース外部 0.001 
3 ブース秤量作業付近 0.001 
4 ブース内環境 0.002 
5 ブース内作業前半 0.005 
6 ブース内作業後半 0.005 
7 投入付近 0.001 
8 投入作業 0.001 
*捕集時間が長いため検出下限が 1/10 である 
濃度は捕集時間あたりの値であり，作業回数によるが，

１日の個人ばく露濃度はこの値より低くなる． 
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② リアルタイム測定結果 
ア SPMS 
 粒径別に測定可能な装置であるが，明らかに作業由来

であると認識できるような特定の粒径におけるピークを

観察することはできなかった． 
・夜間のバックグラウンド濃度は，昼間の作業時に比べ

るとやや低い 
・ブース内の秤量・混合作業では排気設備が稼働すると

粒子濃度が減少し，減圧状態が装置に影響を与えた．作

業に対応して個数濃度が上昇する様子は観察できなかっ

た．この理由としては，機器の測定感度ではバックグラ

ウンドと分離して検出できなかったことと，測定点   
（図 2 の 4）が作業場所に比べ風上であったため，相対

的に低濃度な場所での測定となり使用機器では検出が難

しかった可能性が考えられた． 
・プラットホームにおける投入作業時には，建屋内のバッ

クグラウンド濃度を測定していた建屋入り口付近で極端

に大きなピークが数十 nm のサイズの粒子で観察された．

このサイズの粒子は主として燃焼生成物に由来すること

が知られているが，午後のある時間から建屋内は異臭が

漂っていた．建屋近傍を走行する物流のトラックや燃焼

炉由来の粒子が建屋内に流入した可能性があったが，原

因は特定できていない． 
イ OPC，CNC 

CNT の凝集体で通常観察される数ミクロンサイズの

粒子生成は，秤量混合作業と投入作業のどちらにおいて

も観察されなかった．図 5 にブース内の秤量・混合作業

時の CNC 測定の結果を示す．作業は下向きの矢印で示

しているが，作業に対応する明らかなピークは見られな

かった．排気設備のオン・オフ，即ちブース内の圧変動

に影響を受ける傾向があった． 
 
以上の測定の結果を受けて，対象事業場では秤量・混

合設備の新設を行った．実際の作業場の日常管理を行う

ため施設内のバックグラウンド粒子濃度を低減すること

と，MWCNT を使用する作業場から外部に汚染を広げな

いことを目的とした新設であった． 
その結果，作業場内のバックグラウンドの粒子濃度が

2～7 分の１程度に減少したが，やはり作業に対する明確

な濃度上昇を見ることはできなかった．新施設では，秤

量をドラフト内で行う囲い込みや，混合時の局所排気設

備の改善などがなされていたため，炭素分析においても

明確なEC2やEC3のピークを検知することはなかった． 
 
③ 電子顕微鏡観察（SEM） 
以上の測定の結果，炭素分析を用いた定量分析により，

粉状の MWCNT を数 kg 程度取扱う作業場のばく露評

価を実施することが可能であった．しかしながら，工学

的な対策が進んだ作業場における MWCNT の分析時に

は，バックグラウンドの炭素による妨害に十分な注意を

払う必要がある．その際には SEM 観察が重要である． 
ブース内での秤量作業について，SEM 観察を行った．

試料の採取には 2 段式のカスケードインパクター（自作

円柱形：φ3 × 10 cm）を使用した．各ステージに電子

顕微鏡観察用グリッドをセットし，粉じんをグリッド上

に衝突捕集した．各ステージの 50％カットオフポイント

は，１段目が 1.3 m, 段目が 0.1 m である．サンプ

リングは 1.8 L/min の流速で 5 分間行った．MWCNT の

入ったプラスチック袋の内側の粒子についても，拭き

取った試料について SEM で観察した.結果は次頁の図

6, 7 に示す． 
図 6 に示すように今回使用されていた MWCNT は凝

集体と共に，微小な断片や単繊維が存在しており，空気

中に浮遊しているのが凝集体ばかりとは言えなかった． 

また，図 7 には衝突捕集により，計算上のカットオフ径

が 0.1 m として捕集された粒子の観察像を示した．凝

集体や断片の CNT や燃焼生成物と考えられる粒子が観

察された．炭素分析によりMWCNTを評価する際には，

燃焼生成物のような妨害物質に注意する必要がある．た

だし，正の誤差であるため，結果は安全側での評価にな

る． 

秤量・混合後半

掃除機 ON 清掃 

排気ストップ 

図 5 作業場で測定したリアルタイム測定装置 CNC の結果 

秤量・混合前半
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袋の内側には，数十m に及ぶ CNT の凝集体か

ら，長さが 500 nm 以下の断片まで観察された．

サブミクロンサイズの CNT が飛散している可能

性がある 
 
図 6 袋内側に付着したMWCNT の SEM 観察像

カットオフ径 0.1 m のサンプラーで捕集した試料

について，MWCNT の凝集体らしいもの（左上），

断片様のもの（左下），ディーゼル排出粒子様のも

の（右上）が観察された． 
 

図 7 捕集試料の SEM 観察像 
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4 まとめと今後の課題 

広い分野で利用されている CNT であるが，その吸入

による有害性が懸念されている中，作業環境をどのよう

に管理しているか，は重要な解決すべき課題である．こ

れまでに炭素分析を行い，高温で燃焼する結晶性の高い

元素状炭素を指標にする方法を，我々のグループは提案

してきた．今回は十～数十 kg 程度の粉体を取り扱う作

業場において，提案した方法の妥当性を検証し，同じ作

業場に常時モニタリングが可能なリアルタイム測定装置

を設置して，どのような作業環境の評価法が可能である

かを検討した． 
計量・混合作業により，CNT が空気中に飛散している

ことが炭素分析により確認された．炭素の個人ばく露濃

度はミクロンサイズ粒子では作業時間の 30 分程度の平

均値で 0.005 mg/m3以下であり，安全側を見て微小粒子

の寄与を含めても 0.015 mg/m3以下であった． 
粉状の取扱いのうち飛散が少ない投入作業では，バッ

クグラウンドと大きく変わらない測定値 0.001 mg/m3で

あった． 
どちらの作業においても，リアルタイム計測機器で明

らかな CNT エアロゾルの発生を検出することはできな

かった．少なくとも本研究の範囲では作業に対応する応

答が得られなかった． 
当初想定していたミクロンサイズ粒子の他にサブミク

ロン粒子にも EC2 のピークが見られた．SEM 観察の結

果，サブミクロン粒子として捕集されているのは主に環

境起因の粒子であったが，CNT がないとは言い切れなか 
った．現状では安全を見て，全粒径の EC2+EC3 を CNT
と考えることも推奨できる．より丁寧な電子顕微鏡観察

を行い，CNT の種類や発生源となる作業により，適切な

測定法を選定できるようにする必要があるかもしれない．

現場ニーズとしてリアルタイム測定の導入がある．しか

しながら，今回の測定の濃度範囲や作業時間では，リア

ルタイム測定はバックグラウンドの濃度変動に隠れて目

的物質を分離検出できなかったこと，バックグラウンド

を低下させても室内の気圧の変化の影響を受けることで，

目的物質の定量的な測定は難しいことが多かった．また，

外部からの流入空気を遮断していない通常の向上建屋で

は，外気の汚染物質から正の誤差を受けやすいことが確

認された．各事業所において，定量的な方法で CNT 濃

度を確認した上でリアルタイム測定装置を定常的に使用

できる可能性がある．炭素濃度で定量的な評価をした標

準的な現場において，その濃度を超える異常な発生があ

るかどうかを確認するような使い方が，現状では現実的

な使用方法である．
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