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原議倫文
 住 居環境中のホルムアルデヒドのパ ッシブサンプリング

一高速液体クロマ トグラフイーによる定量法
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DeterHlination of Formaldehyde in]Residential Air by Highロ

Performance Liquid Chromatography after Passive Sampling

Toshiaki YOSHIDA l,Ichiro MATSUNAGA l and Katashi ANDOH l

[Rec(,1、ぐ(l ifcb 12, 1999] [1cヽccptCd Ju1 30 1999]

要  旨
パ ッシブサ ンプリングー

高速液体 クロマ トグラフイー (II P L C )を用いた家庭環境 中ホルムアルデ ヒ ド (FA )の 簡

易で精密な定 軍:法を開発 した内

トリエ タノールア ミンを含注 したシl)カゲルを多イし1生の フッ化エチ レン構脂 (PT F E )梨 チヨ_―ブに充填 した市販

のパ ノシブサ ンプラーを用い,環 境空気中 FAを 24時間捕集 した。捕集後取 り出 したシリカゲルに0.5 1ヽ -りん駿 7 m l

を加えて 「Aを れ|| | | |した。 さらに, アセ トニ トリル2.7 n l lおよび21 4ジ エ トロフェニールヒ ドラジン (DN I ) H )のアセ

トエ トリル溶液 (20 m g / n l l ) 0 , 3 n l lを力ITえて FAの ヒ ドラゾン誘導体 (「A―DN P H )を 形成 し,逆 相系 カラムを用いた

HPL Cに よりFA―DN P Hを 定暑 した。米使用のパ ッシブサ ンプラーか ら取 1)| | |したシリカゲルも同様 に処1段し,ブ ラ

ンクとして分村千した。

FAは 24時間j南集した際,空 気中濃度 1～ 約20 0 p p b ( v′―▼)に おいて定壁 1可
ム
能であった。 FAの 捕朱か ら分析操作 を

含めた変動係数は,試 験 された全濃度 において 5%以 下であった。 また, F Aを 捕集 したパ ッシブサ ンプラーお よび

分析用に調製 した試料溶液は,い ずれ も4℃ 近光竹t存で 1ケ ナ]問は安定であった。従来より件気中 I「Aの 誤l定に用い

られている 4-ア ミノー3-ヒ ドラジ ノー5-メ ルカプ ト 1,2 ,十トリアソ一` ル (A H lヽ T )を 用いた吸 光 光度法お よび

DNP H―カー ト'チッジを用いた HPL C法 と本分析法 とを比較 した。本法は,従 来法それそれ の問題点 を解決する前易で

再現性の良い分析法であると考え_られた。

Abstract

A simplc and prccise analytical mcthod is dcscribcd for thc dctcrmining the prcsc1lCe Of formaldchyde(FA)in

rcsidcntial air by high―perttrmancc liquid chromatography(1lPLC)aftCr passive samplin呂 `

FA in thc air was collcctcd for 24 hours using a commcrcial porous PTFE(polytCtranuoroethylcnc)tubC packing

silica gel imprcgnated with tricthanolallline. Aftcr sannpling, FA、vas cxtractcd fronl thc silica gel、vith 7 rll of().5-M

phosphoric acid.A().3 ml of acctonitrilc dissolvcd 2,4-dinitrophcnylhydrazine(DNPH)(20 mg/ml)and 2.7 mi of
acctonitioilc were addcd to thc extract,and FA was allowed to convcrt to hydrazonc derivativc(FA―DNPH)The

compound、 vas quantificd by revcrscd―phasc HPLC Sllica gcl taken out of a frcsh samplcr、 vas silnilarly trcatcd, and

analyzed as a control.

Thc conccntration of FA in thc air could bc detcrlllincd lincarly from l to about 200 ppb (v/v).For all

concentrations cxatllined, the coefficient of variation on rcplicatc assays of the wholc preparation was iess than 51ろ。

Both thc FA in uscd samplcr and thc FA E)NPH in prcparcd analytical sollltions、 vcrc stable for up to one mollth at

4・C in thc dark. Prcsent mcthod 、 vas compared 、 vith colorilllctric mcthod using 4-alllino-3-hydrazino-5-rncrcapto―

1,2,4-triazole(AHMT)and HPLC mcthod using DNPH―cartridgc for quantitting FA in atr.

Key words: rcsidcntial  air,  formaldchydc,  1ligh― pcrf()rmancc  liquid  chromatography,  passivc  sampling,
dctcrnlination

紙の接着剤に含まれてお り,住 人は慢性的に曝露され

ている。 FAは 呼吸器等の粘膜に対 して刺激性が強い

気体であり, また, ラットやマウスを用いた毒性実験

において発ガン性が認められている141。
家庭は一日

1=結 言

近年,建 築材料や家具などから放散されるホルムア

ルデヒド (FA)力S,「シックハウス症候群」の原因物

質の一つとして指摘 されている。 「Aは 主に合板や壁
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の大半を過ごす場所であ り,家 庭環境中の FA濃 度の

把握はその毒性 と長い曝露期間などという点で重要と

考 え ら れ る。 世 界 保 健 機 関 (Wo r i d  H e a l t h

Organizationi WHO)では,ガ イ ドラインとして室内

「A濃 度0。08ppm(v/v)を 勧告 している岳|。
また,

わが国においても厚生省は1997年に WHOと 同様にそ

の刺激性の観点から住居環境内の指針値を30分平均値

で0.08ppm以 下と提案 している
・
。

従来より,空 気中 FAの 定量には空気をポンプで吸

引 してインピンジャー中の吸収波に FAを 捕集 (湿式

捕集)し ,発 色試薬と反応後その吸光度を分光光度計

で測定する方法が主として用いられてきた「‥
。また,

これらの反応を利用 した自動測定器も多数開発されて

いる開コ
。さらに, インピンジャーを用いて捕集 した

FAを 種々の試薬 と反応させたのち高速液体クロマ ト

グラ フイー (HPLC)や ガス クロマ トグ ラ フイー

(GC)に より定量する方法も考案されているh tt。一

方,空 気中 FAの 捕集にインピンジャーを使用 しない

乾式捕集用のキットが開発 されている!22沖
。乾式捕集

は湿式捕集に比較 してサンプラーが小型であり,サ ン

プリング現場への運搬がはるかに容易である。現在わ

が国では, トリエタノールア ミン (TEA)を 含浸 し

た シ リカゲ ル を多孔 性 の フッ化 エ チ レ ン樹 脂

(PTFE)製 チューブに充填 したサンプラーや,2,4

ジエ トロフェニールヒドラジン (DNPH)を 含浸 した

シリカゲルをポリエチレンチューブに充填 したサンプ

ラー等が,市 販の乾式捕集用キットとして入手可能で

ある。前者は分子拡散により捕集 (パッシブサンプリ

ング)し た FAを 脱着後 4-ア ミノー3-ヒ ドラジノー5

-メルカプ トー1,2,4-トリアゾール (AHMT)で 発色さ

せ分光光度計で分析するキットであ り,ポ ンプを必要

とせず試料の採取が簡易である。 しかし,他 の発色成

分が混在する場合には定量値に影響をあたえる可能性

がある。また標準 とするFAの 標定が必要であり,分

析がやや複雑になる。後者はサンプラーに連結 したポ

ンプで空気を吸引 (アクテイブサンプリング)し てサ

ンプラー中で FAと DNPHと を反応 させ,生 成 した

ヒドラゾン誘導体を抽出後 HPLCま たは GCで 定量す

るキットである。分析までの前処理が筒易であり,他

の多くのカルボエル化合物の同時分析が可能である。

一方,ポ ンプを用いるため騒音や経済的な問題から,

同時に多数のポイントでの捕集が困難である。また,

空気中の二酸化窒素
抑十が FAの 捕集量に影響を与える。

両者いずれも一長一短の特徴を兼ね備えている。これ

2

らの問題 を解決するため,パ ッシブサンプリングー

HPLC定 量法がい くつか開発 されている工2思抑|。
度井

ら算 および森本 ら釣 の方法はいずれも,実 験室での

サンプラーの作成,ま た,そ の際の FA汚 染に対する

配慮が必要であり,あ まり簡便な分析法とは言い難い。

また,松 村 ら掛Ⅲは市販のパッシブサンプラーを用い

て捕集 した FAを DNPHと 反応 させた後 HPLCで 定

量する方法を考案 している。 FAと DNPHと の反応

は塩酸酸性下で行っており,強 力な発ガン物質である

ビスクロロメチルエーテルの生成
‖が懸念 される。

今回我々は,松 村 らル と同様の市販のパッシブサン

プラーにより捕集 した FAを りん酸酸性下で DNPH

と反応させる, より簡易で安全性の高い HPLC定 量法

を検討 したので報告する。

2.方  法

2.1 試薬および材料

りん酸, TEA, DNPH(水 との等量混合物)お よ

び FA水 溶液 (約37%,標 定結果36.828%)は いずれ

も特級,ア セ トニ トリルは高速液体クロマ トグラフ用

を用いた。ホルムアルデヒド2,4ジ エ トロフェニール

ヒドラゾン (FA―DNPH,純 度>98%)は 東京化成工

業から入手した。他の試薬はすべて和光純薬工業より

入手 した。水はすべて純水装置 (Millipore tt Mllll

RX12)に より精製したものを使用した。また,器 具

はすべて水で洗浄後, さらにアセ トニ トリルで洗浄し

たものを使用 した。 DNPH溶 液は,ア セ トニ トリル

20n11にDNPH O。4gを加えて調製した。過飽和となっ

た場合は,そ の上清を使用した。また,標 準溶液調裂

用のTEA含 有0.5Mり ん酸溶液は,0,5Mり ん酸溶液

300mlに6.4mlのTEAを 加えて調製した。

空気中の FAの 捕集には, TEAを 含浸 したシリカ

ゲルを多孔性の PTFEチ ューブに充填 した柴回科学

器 械 工 業 製 Pa s s i v e  G a s  T u b e s ( H C H O・N 0 2用)

(パッシブサ ンプラー)を 用いた。

2.2 空気中のホルムアルデヒ ドの捕集

パッシブサンプラーを床上 1～ 1.5mに 吊るして約

24時間放置 し, FAを 採取 した。捕集終了後サ ンプ

ラーを付属の保存袋に入れて密封 し,分 析までの期間

冷蔵庫に保管 した。捕集時間は正確に記録 した。

2.3 分析試料の調製

パッシブサンプラーの両端のテフロン栓をはず し,

充填されているシリカゲルを10-mlねじ口試験管にス



パーテル等で押 して取 り出した。0。5Mり ん酸溶液 7

mlを 加 え, ロー リング ミキサー (サーモニクス製

ウェイブローター MOdel WR-100)で 30分問槍拌 して

FAを 抽出 した。さらに,ア セ トニ トリル2.7mlおよ

び DNPH液 0,3mlを加えて混和 し,室 温 (約25℃)に

30分間放置 した。また,直 ちに分析 しない場合は,ア

ルミホイル等で遮光して冷蔵庫に保存 した。分析時,

遠心沈降 (3000rpm×15min at 4℃, 日立製作所製

Model himac CF 7 D)させ,そ の上清を分析試料溶

液として用いた。

未使用のパッシブサンプラー中のシリカゲルを新た

に取 り出し,同 様に処理 し,ブ ランクとして使用 した。

2`4 標準溶液の調製

FA―DNPH 21nlgをアセ トニ トリル10nllに溶か した

(10 μmd/ml)。 アセ トニ トリルで倍々希釈 し, 0～

10/mO1/mlの 8濃 度の溶液を調裂 した。各溶液0。lml

を分取 し, TEA含 有0.5Mり ん酸溶液 7 mlを加えた。

さらに,ア セ トニ トリル2,6mlおよび DNPH液 0。3ml

を加え,標 準浴液とした。直ちに分析 しない場合は,

アル ミホイル等で遮光 して冷蔵庫に保存 した。各溶液

中 の F A―D N P Hの モ ル 数 は,  0 , 6 2 . 5 , 1 2 5 , 2 5 0 ,

500および1000nmolとなる。

2.5 高速液体クロマ トグラフィー

調製した分析試料溶液は HPLCに より測定 した。高

速液体クロマ トグラフには, 日立製作所製 L-6200型

Intelligent Pump, 655A-52型!Column oven, L-4000

型 uv Detectorおよび D2500型 chrOmato_integrator

を使用 した。 インジェクターには, Rheodyne裂の

100 μl―injection ioop イ寸 き 7125型  ChrOmatographic

lnjectorを用いた。分離分析は以下の条件のもと行っ

た。 カ ラム : LiChiospher 100 RP-18(e)(250mm×

4 m m ,粒 子径 5/ z m ) ( M e r c k ) ,ガ ー ドカラム :

Li C h i o s p h e r  1 0 0  R P - 1 8 ( e ) ( 4  m m×4 n l n l ,  粒子径

5 μm)(Merck),浴 離液 :アセ トニ トリル :水 =60

:40(v/v),流 速 :l m1/min,オ ーブン温度 :40℃,

検出波長 :360nm,注 入量 :20 μl。溶離液は,超 音波

洗浄機 (Elma tt T 570型)に より,脱 気 した後使用

した。

2.6 Sampling Rateの算出

本分析法で用いるパッシブサンプラーの Sampling

Rateを算出するため,ア クティブサンプリングを併

生内環境学会誌 ヽ
子()11キNo l[2000]

用 し,室 内空気中 FA濃 度を測定 した。アクティブサ

ンプリングには,柴 田科学器械工業製 TEA含 浸シリ

カゲルチューブ (HCHO,NOと 補集用)お よび Du

PONT tt P-200型携帝用小型吸引ポンプを使用 し,流

速100m1/minで吸引 して空気中 FAを 捕集 した。両法

により捕集 された FAを 上記の分析試料の調裂法に従

い処理 した後定量 した。ただし,ア クティブサンプリ

ング用のチューブに充填 されているシリカゲルの量

(2.3g)は,パ ッシブサンプラーに充填されている量

(1.5g)の 約1.5倍であるため,ア クテイブサ ンプ

ラーで補集された FAの 定量に使用するりん酸溶液,

アセ トニ トリル, DNPH液 はすべてパッシブサ ンプ

ラーで使用する量の1.5倍とした。次式よリパッシブ

サンプラーによるFAの Sanlpling Rateを算出した。

Sampling Rate(ng/ppb/h)=M/(C・ T)  (1)

M:パ ッシブサンプラーにより捕集された FAの

量 (ng)

Ciア クテイブサンプリングによる捕集量から算

出された FAの 空気中濃度 (ppb)

T:捕 集時間 (h)

2.7 定量

試料およびブランク中の 「Aは ピーク面積法により

定量 した。各標準溶液を分析 した際得 られる検量線

(FA―DNPH量 (x)一ピーク面積 (y))の 回帰直線式を

算出 した。 FAと DNPHは 等モルずつ反応するため

浦集 した FAの モル数と測定された FA―DNPHの モル

数は等 しく,以 下の式により捕集 した FA量 がもとめ

られる。

(試料のピーク面積一ブランクのピーク面積)
FA捕集量(nm01)=

検畳線の傾き

( 2 )

さらに,空 気中 FA濃 度を以下の式により算出 した。

(FA捕集量(nm01)X FA分子量)
空気中濃度(ppb)=

(Sanlpling Rate(ng//ppbrh)×捕集時間(h))

ここで, FAの 分子量は30.03で ある。

( 3 )
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2.8 保存に対する安定性

18本のパッシブサンプラーを家庭内の同一場所に吊

るし,24時 間 FAを 捕集 した。 9本 ずつ 2組 に分け,

サ ンプ ラー 中 の FAお よび分 析 試 料 溶 液 中 の

FA―DNPHの 4℃ 遮光保存における安走性について調

べた。

2.8,1 パッシブサンプラー中ホルムアルデヒドの安定

性

捕集終了日において9本 のサンプラーのうち1本 を

処理 して分析試料溶液を調製 し,そ の FA含 量を測定

した。この定量値を保存 0日 における含量とした。残

りのサンプラーは分析までの期間4℃ にて退光 して保

存 し, 1日 , 2日 , 4日 , 7日 ,10日 ,15日 ,21日 お

よび30日後においてそれぞれその含量を測定 した。各

試料の調裂の際には,新 たに取 り出した未使用のパッ

シブサンプラーを同様に処理 し,ブ ランクとして用い

た。

2.8.2分 析試料溶液中ホルムアルデヒド2,4-ジエ トロ

フェニールヒドラゾンの安定性

捕集終了日において 9本 のサンプラー全てを処理 し

て分析試料溶液を調製 し,そ のうちの 1検体について

FAの 含量を測定 した。この定量値を保存 0日 におけ

る含量 とした。残 りのサンプラーは分析 までの期間

4℃ にて遮光 して保存 し, 1日 , 2日 , 4日 , 7日 ,

10日,15日 ,21日 および30日後においてそれぞれその

含量を測定 した。

2.9 他の分析法との比較

パッシブサンプラーの使用に際 し,製 造元では FA

の捕集後 AHMTに よる比色定量 (AHMT法 )を 分析

方法としてその取扱説明書に記載 している.」
。また,

空気中 「Aの 分析において,パ ッシブサンプラーの他

にアクテイブサンプリング用の DNPH一カー トリッジ

が乾式捕集用キットとして市販 されている。 AHMT

法および DNPH一カー トリッジ法 と本分析法 とをそれ

ぞれ比較 した。室内の同一の場所に複数個のパッシブ

サ ンプラーおよび DNPH―カー トリッジをセットし,

24時間空気中 FAを 捕集 した。パッシブサンプラーは

二分 し,一 方 は我々の 開発 した方法 で,他 方 は

AHMT法 3掛により分析 した。 DNPH―カー トリッジ法

ではサンプラーにWaters tt Sep Pak xPoSure Aldchyde

Samplerを使用 し, Du Pont tt P 200型携帯用小型吸

引ポンプを連結 して流速100m1/minで空気中 FAを 捕

集 した。サンプラー内で DNPHと 反応 して形成され

4

た FA―DNPHを アセ トニ トリル10mlで抽出 した後,

上記分析条件で HPLCに より定量 した。

3 結 果および考察

3,1 分析試料の調製法

3.1.1 ホルムアルデヒドの抽出液と反応溶媒

一般にFAは ,水 ,種 々の酸および水溶性有機溶媒

に可溶である。 FAと DNPHと の反応は りん酸や塩

酸等の酸性下で進行する。 しかし, FAは 塩化水素と

反応 し,発 ガン物質であるビスクロロメチルエーテル

を生成することが知られてお り
‖|,安全性を考慮 した

場合塩酸の使用は好 ましくない。 DNPHは ,水 ,メ

タノール,エ タノールにあまり溶けず,ア セ トニ トリ

ルには比較的よく溶ける。 りん酸とアセ トニ トリルと

はよく混和する。 したがって,「 Aの シリカゲルから

の抽出にはりん酸溶液を用い, ヒ ドラゾン誘導体の形

成はりん酸溶液中でアセ トニ トリルに溶解 した DNPH

と反応させることにより行うこととした。

3.1.2 シリカゲルからの トリエタノールアミン抽出量

FAの 捕集には, TEAを 含浸 したシリカゲルを多

才L性 の PTFEチ ューブに充填 したパッシブサ ンプ

ラーを用いた。サンプラーー本あたりに充填されてい

るシリカゲルの量は約1.5gであるが,含 浸 されてい

るTEAの 量は明らかにされていない。含有されてい

る TEAは 反応に用いるりん酸―アセ トニ トリル混合

液の性状に影響を及ぼすため,そ の抽出量を調べた。

パ ッシブサ ンプラーか ら取 り出 したシリカゲルに

0。5Mり ん酸 7 mlおよびアセ トニ トリル 3 mlを加え

て30分問槍拌 して TEAを 抽出 した。抽出液 l mlに

lN水 酸化ナ トリウン、溶液0。4mlを加えた後,適 当な

濃度となるように水―アセ トニ トリル混合液 (70:30,

v / v )で 希 釈 した。 分 光 光 度 計 (日立 製 作 所 製

SpectrOphotOmeter Mode1 200-20)により205nmに お

ける吸光度を測定 し,標 準添加法により定量 した。

TEAの 抽出量を算出した結果,パ ッシブサンプラー

の製造ロットにより若干異なるが, FAの 分析の際に

約0.09～0,15mlの TEAが シリカゲルから抽出される

と推察された。

3.1.3 りん酸一アセ トエ トリルの混合比

本来, りん酸溶液とアセ トニ トリルはいずれの混合

比率においても自由に混和するが,こ の混液に TEA

を加えると混液の組成によっては液が二層に分離する

場合があり, 目的物質の定量に支障をきたす。混液が

分離 しない混合比率 を調べ た。種々の混合比率の



0.5Mり ん酸溶液―アセ トニ トリル混液 (8:2, 7:

3, 6 : 4, 5 1 5, 4 i 6)10mlに DNPH20mg,

TEAO.15mlお よび 「A DNPH l μ molを 力日え, 一昼夜

冷蔵庫にて保存 した。0,5Mり ん酸溶液―アセ トニ ト

リル混液の混合比率 6:4, 515お よび4:6で は

液が二層に分離 したが,混 合比率 8:2お よび 7:3,

すなわち, りん酸溶波の割合が70%以 上では液は分離

せず分析に適すると考えられた。一方, りん酸溶液の

比率の増加に伴い, DNPHま たはその反応物による

析出物の量が増加する傾向が見られた。

3.1.4 りん酸濃度と2,4-ジエ ト回フェ二十ルヒドラジ

ン添加量

FAと DNPHと の反応に及ぼす りん酸濃度 とDNPII

添加量の影響 について検討 した。各濃度 (0.067,

0.17,0,33,0.5,0,67,0.83, 1ま たは1.5M)の り

ん酸 7 ml,ア セ トニ トリル 3 mlに種々の量の DNPH

( 2 ,  4 ,  6 ,  8 , 1 0 , 1 2 , 2 0お よ び 60 m g ) ,

TEAO。15mllおよび FA l μmolを加え,30分 間室温に

て放置後 HPLCに より分析 した。さらに,一 昼夜冷蔵

庫にて保存 し,翌 日同様に分析 した。詞裂翌日の分析

において DNPHを 8 mg以 _L添加 した試料では沈殿が

析出し,定 量値が調製当Flの値よりも減少した。一方,

DNPHの 添加量の減少に伴い, FAと の反応に要する

時間が増カロする傾向が見られた。また,用 いたりん酸

濃度が0。33M以 下の試料では一昼夜経過後において

も反応が十分進行 していなかった。 したがって, FA

のヒドラゾン誘導体の形成は,濃 度0,5M以 上の りん

酸溶波中で 6 mg以下の DNPHを 用いて行うことが適

当であると考えられた。また,逆 相系カラムを使用 し

た HPLCで は,カ ラムヘの負荷を考慮 した際,酸 性試

料の pHは できるだけ高いほうが好ましいため,用 い

るりん酸溶液の濃度は0.5Mと した。

3.1.5反応時間

FAと DNPHと の反応に要する時間について検討 し

た。0.5 1ヽり ん酸 7 m lに アセ トニ トリル 3 m l ,

DNPH 6 mg, TEAO,15ml才 3よ 0 「ヾA l μmolを カロえ,

室温暗所 または冷蔵庫 (約4℃ )に 放置 した。一
定時

間経過後,生 成 した FA―DNPHを 測定 した (「ig。1)。

室温暗所に放置 した試料では反応開始30分以降におい

てピーク面積はほとんど増加 しなかった。一方,冷 蔵

庫に放置 した試料では3時 間後までわずかにピーク面

積が増加 したが,そ れ以後は変化なく室温放置の試料

のピーク面積 とほぼ同じ値 となった。一日放置後の測

定値はいずれの試料においても変化なかった。 した
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がって,室 温暗所では30分,冷 蔵庫では3時 間でほぼ

反応は終了すると考えられた。このことから,分 析試

料の処理において, DNPH液 を添加後直ちに冷蔵庫

に保存 し翌日分析することが可能であると考えられた。

012345

Reaction Time(h)

「ig. 1` Effccts of tcmpcraturc and rcactlon tilllc on thc

formation of FA―DNPH from FA.

A l μmol of FA was addcd to a rnixturc of 7 mi of

O.5-Nlt phosphoric acid. 3nll of acctonitrilc, 0.151111

of TEA and 6mg of DNPH.Thc mixturc was

allowcd to rcact in a rcfrigcrator(Ca.4・ C)(Zへ )Or

at room tcmpcraturc(ca.25・C)in thC dark(○).

以上の結果から,捕 集 した FAは ,パ ッシブサンプ

ラーから取 り出 したシリカゲルに0.5Mり ん酸 7 ml

を加え30分間室温で攪拌 して抽出後,ア セ トニ トリル

2.7ml,20mg/ml DNPHア セ トニ トリル溶液0。3mlを

加えて FA DNPHと し,30分 室温暗所に放置後, ま

たは冷蔵庫で放置後翌日, HPLCに より分析すること

とした。

3.2 標準溶液の調製

用いたパッシブサンプラーの製造元では,試 料の補

集後,標 定 した FAを 標準 として AHMT法 により比

色定量する方法をその取扱説明書に記載 している勢

が,分 析 を簡易に行 うため, FA―DNPHを 標準 とす

る標準溶液の調製法について検討 した。0。5Mり ん酸

7 nllにアセ トニ トリル 3 mlお よび TEAO,15nllを加

えた混液に FA―DNPH l μ molを 添カロし, さ らに,

（せ
０
マ
Ｘ
）
の
何
０
七
く
営
何
ｏ
住
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DNPI1 6 m宮 の添カロまたは無添加により2種 の言式料 を

調裂 し,30分 間室温暗所にて放置後それぞれ分析 した。

分 析 の結 果, DNPH無 添 加 試 料 の ピー ク面 積 は

DNPH添 加試料のピーク面積 より約 1割 程度小 さかっ

た。この差は,未 使用のパ ッシブサ ンプラーより調裂

されたブランクか ら検出 される FA―DNPH量 に比較

してかな り大 きく,添 加 した 1)NP11の汚染のみに基

づ くものではない と考えられた。過剰量の DNPHが

ない と 「A―DNPHの 定量値 は減少す ることが示唆 さ

れた。 したがって, FA―DNPHを 標準 として用いる

際にもDNPHを 添加する必要があると考えられた。

3.3 検量線の直線性 と定量下限界

「ig.2に標準溶液の検量線を示 した。 FA―DNPH量

0～ 1000mmOl(24時間捕集の際の空気中 FA濃 度 0

～187ppbに相当)の 範囲においてその量 とピーク面

積の間に直線性が見 られ,そ の回帰直線式 は y=

847x+8893(r=0。 999)で あった。添加 した DNPH

液 に も若 干量 の FAま た は FA―DN P Hが 含 有 され てい

るため,直 線が原点を通らないものと考えられた。
一方,本 分析法における定量下限界を求めるため,

同じ製造ロットの未使用のサンプラー10本を分析 し,

ブランク中に含まれるFA量 を測定 した。平均値およ

びその標準偏差は,そ れぞれ13.45および0.57nm01で

あった。標準偏差の10倍を定量下限界とし,24時 間捕

集 における空気中 FA濃 度 に換算すると1.lppbで

あった。 したがって,「 Aは ,24時 間の捕集において

空気中濃度約 1～ 200ppbで定量可能であると考えら

れた。

3.4 ク 回マ トグラフィー

標準溶液,試 料およびブランクのクロマ トグラムを

1↑ig。3に 示 した。 「A DNPHは 約4,5分で溶出 し,他

の成分との分離は良好であった。ブランクからも若干

量の FA I)NPHが 検出された。サ ンプラーの製造過

程における「Aの 汚染,ま たは試料の前処理の際の汚

染が原因と考えられ,試 料の分析の際には捕集に用い

たサンプラーと同じ製造ロットの未使用のサンプラー

を同様に処理,分 析 し,ブ ランクとして定量値から差

し引 く必要があると考えられた。 1検体のクロマ トグ

ラフイーは約15分で終了した。

0  200 400  600  800 1000

FA口DNPH(nm。 め
I f i g . 2 . C a l i b r a t i o n  c u r v c  o f  F A―D N P H .

A 0 1-llll portion of acctonitrilc containillg Fフヘ、

DNPH(0-1()/イ mo1/ml)was addCd to a nllxturc of

7 Hll of()5-障l phosphoric acid containing().15Hll of

TEA, 0 3111l of acctonitrilc dissolvcd DNPH

(2()mg/ml)and anOtllcr 2.6ml of acctonitrilc、and

thc lllixturcs 、verc mcasurcd as dcscribcd in thc

tcxt, Thc cquation for thc normal lillcar rcgrcsslon

lillc is y=ぶ47x+8893(r=()。 999).

3.5 シ リカゲルからのホルムアルデヒ ドの抽出率お

よび反応率

捕集 した FAの りん酸溶液 による輸出率お よび

DNPHと の反応率について検討 した。未使用のサンプ

ラーか ら取 り出 したシリカゲルに種々の量 (0～

1000nn101)のFAを 添加 した試料に0,5Mり ん酸 7 ml

を加えて室温で30分間攪拌 して FAを 抽出し, さらに,

アセ トエ トリル2.7nllおよび DNPH液 0.3nllを加え,

30分間室温暗所に放置後生成 した FA-1)NPIIをHPLC

により分析 した。 FA添 加量 0～ 1000nnlolの範囲に

おいて添加量 とピーク面積の間に直線性がみられた。

その回帰直線式は y=852x+11913(r=0。 999)で

あった。 シリカゲル中および DNPH液 中に FAま た

は FA一DNPHが 含有 されているため,直 線が原点を

通 らない もの と考 えられた。回帰直線の傾 きは,

「i質.2に 示 した FA DNPHの 検量線の傾 きと一致 した。

したがって, o～ lo00nnlolの添加量,す なわち,空

気中濃度約200ppb以下の FAを 24時間捕集 した際,

FAの シリカゲルからの抽出率および抽出された FA

（寸
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Ｘ
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の
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Fig. 3.  Typical chronlat()grams of a standard s()lLitiOn of

preparcd from a samplcr colicctcd Fメヽin rcsidcntial

control samplcr(C)。 ChrOmat()graphic conditions arc

FA―DNPH(25()nmol)(A)i a soluti()n

air(Ca.45ppb)(B)i and a s01ution from

givcn in thc tcxt

とDNPHと の反応率は,ほ ぼ100%であると考えられ

た。

3,6 Sarnpling Rate

空気中 FAの 測定に吸引ポンプを用いたアクティブ

サンプリングを併用 し,本 分析に用いたパッシブサン

プ ラーの Sampling Rateを算 出 した。室 内の定点

(4ケ所,捕 集時の平均気温12,2～]9.5℃)に おいて

24時間空気中 FAを 捕集 し,分 析 した結果をTable l

に示 した。 Sampling Rateは6.5～7。lng/ppb/h(平

均6.7ng/ppb/h)であ り,気 温差 よる大 きな変化は見

られなかった。この値は本パッシブサンプラー製造元

の公表値6.7μg/ppn1/hi」と
一致する値であった。

3.7 測定値の再現性

FA濃 度の異なる室内の定点 (8ケ 所)で 「Aを 捕

Tablc l.  Esti【llation of thc passivc sをinlplcr sampling ratcャ

集 (1ケ 所あたり5検体)し ,分 析法の再現性につい

て検討 した。各室内の平均濃度,標 準偏差および変動

係数をTablc 2に示 した。 FAを 24時間捕集 した試料

の分析における変動係数は空気中濃度2.8～175ppbに

おいて 5%以 下であり,FAの 捕集から分析における

再現性は良好であると考えられた。

3.8 保存性

4℃ 遮光保存におけるパッシブサンフ
Cラー中の FA

および分析試料溶液中の 「A―DNPHの 安定性につい

て検討 した結果 を Fiq.4に 示 した。 FA, FA― DNPH

ともに30日の保存期間中ほとんど減少せず,ほ ほ一
定

の定量値 を示 した。 したがって, FAを 捕集 したサ ン

プラーおよび調裂された分析試料溶液は, 1ケ 月間は

冷蔵庫で保存可能であると考えられた。

Sampling

Point rWo.

Tcmpcraturc Passlvc

(°C)      (nm01)

Activc

(ppb)

Sampling Ratc

rn島/ppb/h)

1

2

3

4

19.5

1 5。4

12,2

1 7 . 4

44.7

199.9

209,5

229.4

8 . 3

38,1

37.3

46.4

6 . 6

6。7

7 . 1

6 . 5

障lcan 6.7
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Tabic 2.  Prccisioll of thc analytical IIlcthod to dctcrlllillc FA in rcsidcntial air.

Sampling Point Fonnaldchydc(ppb) cocfncicnt of

No.(n=5)   Mcan     S・ p,  _y4ュ 4tiQ9〔多)
1         2 . 8

2         4 . 6

3              14.5

4            28.9

5           43.8

6            74.9

7           109,9

8           174,8

0。1

0。2

0 . 7

1 . 2

1 . 1

0 . 7

1 . 9

8 . 0

4 . 5

4 . 1

4 . 9

4 . 3

2 . 5

0。9

1. 7

4 . 6
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Fig 4. Stabilities of FA in thc passivc samplcr uscd in

reddend』 航r(① )and FA― DNPH in thc analytic拭

solution prcparcd from thc samplcr(△ )at 4CC in

thc dark.Thc conccntration of cach compound just

bcttre storagc(timc zcro)waS SCt at l(X)%(ca.3(X)

nm01).

3.9 他 の分析法との比較

3.9.1 本法とAHMT吸 光光度法との比較

2本 のパッシブサンプラーを室内の同一場所にセッ

ト (12ケ所)し ,捕 集 した FAを 本法 とAHMT法 3)

で分析 して得 られた空気中濃度の関係を「ig.5に 示

した。回帰直線式はy=0,95x+12.8で あり,両 定量

値の間に高い相関性がみられた (r=0。987)。回帰直

線の傾きはほぼ 1で あり定量値は概ね一致するが,直

線は原点を通 らず,低 濃度では AHMT法 のほうがか

なり高い値を示 した。 AHMT法 は,比 色定量法であ

るため,他 の物質を測 り込んでいる可能性があると推

,則される。

3,9.2 本法とDNPH― カー トリッジ法との比較

パッシブサ ンプラーおよび DNPH―カー トリッジを

宝内の同一場所 (10ケ所)に セットし,捕 集 した FA

をそれぞれ分析 して得 られた空気中濃度の関係 を

「ig.6に 示 した。回帰直線式は y=0。 97x-3.4で あ

り,両 定量値の間に高い相関性が見 られた (r=

0。976)。ともにHPLCに よる分離分析法であるが,大

部分の測定点において DNPH―カー トリッジ法のほう

が定量値が小さかった。捕集時の平均気温と両分析法

による定量値 の比率 (DNPH一カー トリッジ法/本

法)と の関係 を Fig.7に 示 した。平均気温が約15℃

では測定値の比率はほぼ 1で あるが,気 温の低下に

伴ってその比率が減少する傾向が見られ,約 7℃ では

DNPH―カー トリッジ法による定量値は本分析法によ

る定量値のほぼ半分であった。気温が低いほど両測定

値のずれが大きくなると考えられた。 FA捕 集時の平

均気温の差がある室内の数ヶ所において,同 じTEA



（
ｎ
ａ
ａ
）
Ｏ
ｏ
三
”
ｏ
憂

Ｏ
Ｄ
Ｏ
い」
〓

ｃ
Ｏ

日
工

生

Ｚ

a

（ｎ
ａ
ａ
）
で
ｏ
三
一
０
〓

卜
〓
工
＜

３

　

　

２

　

　

１

50   100   150

Present Method(ppb)

Fig.5。 Comparison bctwccn prcscrlt mcth()d and AHMIT

mcthod.  The  equation  for the  normal  linear

r e g r e s s i o n  l i n e  i s  y・0.95 x + 1 2 . 8 ( r = ( )。987) .

を含浸 したシリカゲルを用いてパ |ノシブサンプリング

とアクティブサンプリングによリパッシブサンプラー

の Sampling Rateを算出した結果, Table lに 示すよ

うに各測定点におけるSampling Rateはほぼ一定の値

であり大差はなかった。すなわち, このことは捕集方

法の異なる両者の測定値は捕集時の気温に影響されず

ほぼ一致することを示 している。パッシブサンプラー

による「A捕 集量の気温による変化は, FA分 析時の

誤差に比較 して小さく,ほ とんど無視できるものと考

え られる。一方 Tejada常|は ,空 気 中 FAの 捕集 に

DNPH― カー トリッジと捕集液に DNPHを 含むインピ

ンジャーとを使用 して両者の定量値を比較 した結果,

低温での捕集における DNPH― カー トリッジ法の定量

値はインピンジャーを用いた際の定量値よりも小さく,

気温10℃以下で DNPH― カー トリッジを使用する際に

は保温する必要があると報告 している。この報告は今

回の我々の結果を支持するものであ り, DNPH― カー

トリッジの FA捕 集率は空気中の二酸化窒素のほかに

気温によっても影響される可能性があると考えられた。

現在,乾 式捕集用キットを用いた空気中 FAの 捕集
一分析は,主 に 「アクティブサンプリングーHPLC分

析」または 「パッシブサンプリングー比色分析」のど
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ちらかにより行われている。前者では,一 定流量を長

時間持続できるポンプが高価である事,捕 集時の騒音,

二酸化窒素の測定に及ぼす影響など,ま た,後 者では,

目的成分定量に対する類似物質の影響,定 量操作の煩

雑 さなどが問題点 となるが,今 回確立 した分析法

「パッシブサンプリングーHPLC分 析」は,簡 易で再

現性の良い方法であり,こ れらの問題を解決すること

が可能と考えられた。
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