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6　結 言

　本法は 鉄を メ ン ブ ラ ン フ a ル タ
ー

上 に 微量 の 水酸化チ

タ ソ （IV ） と水酸化 ク ロ ム （III） で 共沈 して 分離 濃縮す

る こ とに よ り ， け い 光 X 線 測定 で 問題 に な る 目的元素に

対する 共存元素 の 妨害 を 除去 し ， 特別 な 試 薬を 使用せ

ず，操作が簡易で 定量範囲が広 い な どの 利点 を 有する，

　 本 報 を ま と め る に 当た り ， 御 助言 を い た だ い た 当 所 分

析科長 田 中　克 博 士 に 感謝 し ま す．

　　 （且980 年 10 月，本 会 第 29 年 会 に お い て 講演）
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　C ｛DpreClpitation 皿 d　X −ray 　Huore8   皿 oe 　deter・

min 巴 tion　 of   洫 cepper
，

ゴ 鵬 ，　 S 皿▼ er ， 跏 d

eadmiumi 　 metals ．　 Kensaku 　 KATo 　 （lndustrial　 Re ．

search 　Institute　of 　Kanagawa 　Prefecture， 3正73，　Showa −

mach 三，　Kanazawa −ku
，
　Yokohama −shi ，　 Kanagawa ）

　 Trace　 amount 　 of 　iron（III） was 　 quantitatively　 co−

precip孟tated 　with 　titanium （IV ） and 　chromium （III）
hydroxides 　 from　 aqueous 　 solution 　 of 　pH 　 7〜 12．　 A

linear　 calibration 　 curve 　 fbr　 the　 X −ray 　 fluorescence
determinat 量on 　was 　 obtained 　over 　 the 　 range 　（0．1〜

50）陪 　of　三ron ．　The 　coef 且cient 　of 　variation 　of 　山 e

detcrmination　was 　l．1 ％ in 丘ve 　runs 　fbr　5　ng　of　iron

and 　the　sensitivity 　was 　 128　cpslFLg　Fe．　The 　fbnowing

amounts 　 of　fbreign　 ions　 were 　tolerated 　 in　 the 　deter．

mination　 of 　5
ドg　 of 　iron： Sb（V ）500 昭 ，　 Sn（IV ）200

  ，
Bi（III）　100   ，　 As （III）　50 陪 ，　and 　Pb （II）25 陪 ．

The 　procodure 　is　 as 　fbllQws： Dissolve　 l　g　 of 　samp 且e

in　 8　ml （fbr　copPer 　 and 　zinc 皿 etals ） or 　in　5　ml （for
s丑ver 　and 　 cadmium 　 metals ）of　6．5　M 　nitric 　acid ．　 Add

40　Fg　 of　titanium （IV ） and 　 l　O　Ftg　 of　 chromium （IH ），

d且ute 　 to　 about 　 30　ml 　 with 　 water ，　 and 　then 　adj 　ust

thc 　 pH 　 to　 l　O　 with 　 ammonia ．　 Gollect　 the　 resUlting

precip置tate　 on 　 a 　 membrane 　 fi且ter （25　mm ，　 p．2　Fm ）
組 dwash 舳 dilute　a   onia （pH 　lO），　 After 岫 g
the 　precipitate　at 　 room 　temperature ，　 measure 　the 　X −

ray 　intensity　of 　FeK “ 　line　（2θ≡57．52 °

）　and 　that 　of

ba ・kg ・・ u ・・d ・t　 an 　 angl ・（2θ）56・0°

，　 in　 a 　 vacuum 　lb・
40sby 　 using 　 a　 tungsten−target 　tube （50　kV

，
30　mA ），

a　LiF （200 ）　crystal 　and 　a　scintillation 　counter ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　12 ，
1980）
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　X −ray 　fiuorescence　spectrometry ；coPPer
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ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー に よ る衣類中

の 遊離 ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ドの 微量分析
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（1980 年 8 月 15 目 受 理 ）

1 緒 言

　城戸 らは ， 衣類中 の 遊離 ホ ル ム ァ ル デ ヒ ドを 2，4一ジ ニ

ト ロ フ ェ
ニ ル ヒ ドラ ゾ ン と し て ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

ー

（GC ） で 分析す る 方法 を 報告 して い る 1｝． し か し，生

成 した ヒ ド ラ ゾ ン は 揮発性 が低 く， 分析操作中多量 の

2， 4一ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン が 生 成 し， そ の ピ
ー

ク が ガ ス ク

ロ マ ト グ ラ ム 上 に 遅れ て 現 れ る と い う 不都合 もあ る．

近年開発 され た ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ジ ル オ キ シ ル ア ミ ソ

（PFBOA ）は ， は じめ ヶ トス テ 卩 イ ドの 誘導体化試薬 と

して 用 い ら れ た が
t）B）

， 最近著者 らは 水溶液 中 の 低分子 カ

ル ボ ニ ル 化合物 の GC 　用誘導体化試薬 と し て も優 れ た

性質を有す る こ と を 明 らか に し た
4｝．今回 は ， 衣 類中 の

遊離 ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 微量分析に PFBOA を 利 用 し，

良好 な結果を得 た の で報告す る．

2　実 験

　2 ・1　試 　薬

　ホ ル マ リ ン は 和光純薬製試薬特 級 （35 ％ 表 示 ）を ヨ

ウ 素滴定法 で 定量 （37．04 ％） し た も の を 使 用 し た ・ ペ

ン タ フ ル オ 卩 ベ ソ ジ ル オ キ シ ル ァ ミ ン （F5C5CH ：
ONH2

，

PFBOA ） 塩 酸 塩 は ， ペ ン タ フ ル オ 卩 ベ ン ジ ル ブ 巨 ミ ド

（Aldrich 製）と N 一
ヒ ドロ キ シ フ タ ル イ ミ ド（東 京 化成製）

か ら合成 の し て 使用 し た ．内標準溶液 は ， ア セ ト ン （半 井

化学 薬品製試 薬 特 級）0 ．lm1 に PFBOA ・HCI 水 溶 液（3．O

mg ／ml ）10　ml を 加 え 室 温 で 4時 間 放置す る ．　 IN 硫 酸 5

滴 を 加 え て 塩 化 ナ ト リ ウ ム を 飽和 さ せ ，
ヘキ サ ン で 数 回

抽 出す る・抽 出液 を 合 わ せ ，
ヘ キ サ ン を加 え て 100m 且

に メ ス ア ッ プ し た も の を 用 い た （約 1．2FLmol／ml ）．

　2・2　装置及 び分離条件

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ は 島津 GC −4APF （FID ， 水素

炎イ オ ソ 化検 出器）及 び 島津 GC −4APE （．
3Ni −ECD

， 電

子 捕獲 型 検 出 器）を 用 い ，次 の 条件 で 測定 を 行 っ た ． カ

ラ ム ： ガ ラ ス カ ラ ム （内径 3mm ，長 さ 2m ）； 充 て ん

剤 ： 3 ％ GEXE −60 ｛（80 〜 1DO） メ ッ シ ュ I　 Cclite　545

AW 　DMGS ｝； 温度 ： カ ラ ム
，
　 eO　

ea

； 注 入 口 ， 150・DC ；

検 出 器 ，
150 °C ； キ ャ リャ ーガ ス ： 窒素 ，

40ml ／min ．

＊
岐阜 薬科大 学 ： 岐阜県岐阜市 三 田 洞 東 5−6−1

＊ ＊
岐阜 県衛 生 研究 所 ： 岐阜 県 岐阜市野一色 45 −3
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　2 ・3　試 料溶液の圏製

　細 か く切 断し た試料 （布地 ）約 0・5g を 50m 且の 共せ

ん 付 き三 角 フ ラ ス コ に 精密 に ひ ょ う取 し
， 水 25ml を正

確に 加 え て密せ ん し 40 ° C の ウ ォ
ー

タ
ーバ ス イ ン キ ュ

ベ

ー
タ
ー中 で 1時間温浸 す る ．ガ ラ ス フ ィ ル タ ー （G ・2）

で 温時 ろ 過 し ， 得 られ た ろ液を試料溶液 とす る．

　 2 ・4　定量法

　 試料溶液 5ml を 10ml の 共 せ ん 付 き試験 管 に 採 り，

PFBOA ・HCI 水溶液 （1．Omg ／n11 ） の 0．5ml を加えて

振 り混ぜ ， 室温 で ro 分間放 置す る ．反応混液 に 塩化 ナ

ト リウ ム を 飽和 し，
1N 硫酸 2 滴 を 加 え た 後，内標準

溶液 O．3　rn1 を加 え ， 1分間振 り混ぜ抽出する．必 要 な ら

ば 遠 心 分離 した 後，長 い 針 を 取 り付け た 注射器 で 下層を

抜 き取 り，
ヘ キ サ ン 層を無水硫酸 ナ ト リウ ム の 少量 を 加

え て脱水 し， そ の
一

定量 を GC 　で 測定す る ．試料中 の

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド濃度 が 5ppm 以上 の 場合 は FID −GC

で 測定 で き る が ，
5ppm 以 下 の 場合 は ， 抽出液 を ヘ キ サ

ン で
，

ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 濃度に応 じ て （IOO−・−IOOO）倍

希釈 し ，
ECD −GC で 測定す る．

3　結 果と考察

　 3・1　定量 法 の 検討

　 試料よ りホ ル ム ア ル デ ヒ ドを 抽出す る 方法 は 省令の 方

法を準用 し た s）e）．PFBOA 　と カ ル ボ ニ ル 化合物と の 縮

合反応条件 ， 縮合生成物 の 抽 出条件及 び GC 分離条件

に つ い て は ， 既報 4｝ に お い て 詳 し く検討し た ．2，4一ジ ニ

ト 卩 フ ェ
ニ ル ヒ ドラ ジ ン は 強 い 酸性溶液 に し か 溶けな い

が ，
PFBOA ・HCI は そ の ま ま任意 の 濃度 に 水溶液 と し

て 調製す る こ とが で き る．ホ ル ム ア ル デ ヒ ド との 縮合反

応 は 弱酸性 （pH 　3〜6） 水溶液中で 室温短時間｝こ 進行

し，緩 衝液 の 使用 を 必 要 と しな い ．縮合反応生成物 は安

定 で あ り ， 有機溶媒 に 抽出 さ れ る ．抽 出を 確実 に す る

た め
， 水 層は 塩化 ナ ト リウ ム で飽和 した ． 又 ，

PFBOA

は ア セ トン の ピ ー
ク よ り更 に 遅れ て 現れ るが，反応液 に

1N 硫酸を 数滴添加す る こ とに よ っ て 過剰 の PFBOA

は 簡単 に 除去 され た。こ の 操作 に 関 して ， 18N ， 4N ， 1N

硫酸 の 各 2 滴及 び 硫酸無添加 の 場合 を 比較 し た結果，ホ

ル ム ア ル デ ヒ ドの 測定値に 変動は な く， 硫酸添加に よ る

測定値 へ の 影響 は み られなか っ た ．抽出溶媒 と し て 酢酸

エ チ ル よ り ヘ キ サ ン を用 い た 場合 の ほ うが ， ガ ス ク ロ マ

ト グ ラ ム 上 の 溶媒 ピ ー
ク と の 分離が よ く，又不純 ピーク

を全 く示 さ な い とい う利点 も有 し た．

　
一

般 に カ ル ボ ニ ル 化合物 と PFBOA 　と の 縮合生 成 物

（PFBO ）は ，
　 Sln 一と anti 一 の 異性体に 対応す る 2 本 の

ト 77

ピ ー
ク を ク ロ マ ト グ ラ ム 上 に 示す が

，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

の PFBO に は 異性体が存在せ ず，単一 ピ ークを 示す．

ア セ ト ソ も 同様 で
， そ の PFBO は ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド

PFBO に 対 して 適当な保持時間 を 示す こ と か ら内標準

物質 と し て 使用 した ．

　FID −GC を用 い た場合 に お い て ， 水溶液 5ml 中 に ホ

ル ム ア ル デ ヒ ド 1・Opg （試料中濃度 と して 10ppm に 相

当），
2 ・Opg

，
3 ・Opg

，
4 ・OFL9

，
5 ・OP9

，
6 ・0

μ9 ， 7．51L9，
10．Opg をそれぞれ 含む標準検液 を 調製し ，

2・4 の 定

量法 に 従 い 測定 を 行 っ た結果 ， 得 られ た 検量線は 1 ＝

0・687x十 〇・0175 の 式で 与え られ，変動係数 2．05 ％ ， 相

関係数 0 ・9995 の 値 を 示 した ．5 μ9／5ml の 標準検 液に

つ い て の 繰 り返 し実験 （n ＝ 5）は変動係数 2．28 ％ と 良

好 な 結果 が得られ た ．Fig ．1 は そ の 分離 例 で あ る．

　 しか しなが ら， 試料中 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド濃度数 ppm

以下 の 場合は FID の 適用 は 困難 で あ る が ，　 EGD を用

い た場合 ，
Fig 。2 に 示 した よ うに 低濃度 の 試料溶液を

1000 倍希釈 した もの に つ い て も測定 は 可 能 で あ り，か つ

　 　 　 　 0　　　　　　　 4 　　　　　　　　8

　 　 　 　 　 　 　 RetentiDn　 time ，　 mi 甌

F橡 　1　Gas　chmmatogram 　of　fbrmaldehydc　 ill　 a

　　　　standard 　solution （5　Fg／5　ml 　water ） a8 　its

　　　　penta且uorobenzyloxime

　　 　　IS 冨Pcnt詛 uorobe ロ zyloximc 　of 　acetone ；　 Cb 皿 曲 ions：

　 　 　 　 396GE 　XE −60，2−m ，駅〕
OC ，　 FID

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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HCHO

Tablc 　l　 Free　formaldehyde　 contentS 　 in

　 　 　 　 commercial 　 clothes

Samples

IS

04

Detect・ − d　
F ° 「 ma 聖

で蹄
bund

Ghildrcn
，
s　 wear 　 A

　 　 　 　 　 　 B

　 　 　 　 　 　 G
　 　 　 　 　 　 D

　 　 　 　 　 　 E

FIDFIDECDECDECD 52，且9198
，600
，950
．80LO5

8　　　　 　　　　 0　　　 4

Retentionしime，　 mi 駄

8

Fig．2　Gas　chromatogram 　 of 　free　 f（）rmaldehyde

　　　　in　 commercial 　 clothe8 　 as 　its　pentaHuoro−

　　　　benzyloxime

　 　 　 　 IS ：Pentafluoroben2yloxime　 of 　acetene ；　　Conditions ：

　 　 　 　 3 ％ GE 　 XE −60，2−m ，80 °C ；　　（A ） Analysis　 on 　 a

　 　 　 　 FID −GC ； （B）Analysis　o ロ aロ ECD −GC ，1Fl　of　1〔塒 一

　 　 　 　 fold　diluted　thc 　 sa 皿 e　hcxanc 　 extract 　 as （A ） was 　in−

　 　 　 　 jected；　 The 　content 　of　for皿 aldchyde 　was 　calcula 電ed

　 　 　 　 to　be　O．BO　ppm 三n 　 clOthes 　 tcsted ．

ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド PFBO の ア セ トン PFBO に 対す る感

度比 は 極め て 高い 値 を 示 した ．

　水溶液 5ml 中 に ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 0・025　pg （試料中

濃度 と して 0・25ppm に 相 当），　 O ・050 　F9 ，
0・075　eL9，

O．100　pg ，
　 O．125　ng ，

　 O．150　pg ，
0．200昭 を そ れ ぞれ 含

む標準検液を調製 し ，
2 ・4 の 定量法に従 い

，
ECD に よ

る 測定を行 っ た と こ ろ ，2　＝・　1．406x ＋ O．0393 ， 変動係数

5 ・41％ ， 相関係数 O ・9962 の 値が 得られ た ．こ の 方法 で

ヘ キ サ ン 抽 出液 の 希釈度 を 小 さ くすれ ぽ， 且ppb 濃度 の

ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 測定 も可能で あ る．

　3 。2　衣類 中の 遊離 ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 定 貴

　市販 の 衣類 に つ い て ，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド濃度 の 高 い

試料に つ い て は FID で
， 含有量 の 低 い 試料に つ い て は

ECD を用 い
，
2・4 の 定量 法 に 従 っ て 遊離 ホ ル ム ア ル デ

ヒ ドの 測定 を 行 っ た ．Table 　1 に 測 定 結果 の 一
部 を 示 し

た ．

　 こ の 他多数 の 衣類試料に つ い て 測定 を 試 み た が ，
Fig ．

2 に み られ る よ うに ， 定量 を 妨害する例に は 遭遇 しな か

っ た ．こ の 方法 は，濁 りや 色落ち を 生ず る 試料 に つ い て

も支障 は な く， 測定 も 10 分 と い う短時間 で 終わ り操作

は簡単 で あ る，

　又 ，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの PFBOA 誘導体が ECD に

極 め て 高 い 感度 を 示 す と い う事実か ら， こ の 方法 は ホ ル

t・．ア ル デ ヒ ドの 生成が関与する様 々 な反応の 追跡手段 と

し て 有用 で あ る と思われ る．

）
）

量

2

）3

）4

）

）

5
ハ
0
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　Microdeterminatio 且 ef 　free 　 formalde 』yde 洫

cemmercis 臨1　 do 止 es 　 by　 ga5 。』romategraph ア・
Keiko 　KoBAYAs 則

＊，　Mitsuyoshi 　OKAMoTo ＊＊ and 　Satoshi

KAwAl ＊
（
＊Gih ユ College　of 　Pharmacy ，5−6−1，　 Mitahora−

Higashi
，
　 G 量fU−sh 置

，
　 G 血 ；

＊＊Gifu　 Prefectural　 Institute
of 　Public　Hea1山 ，

4−6−3
，
　 Nois垣 ki

，
　 Gi血 一shi

，
　Gj血 ）

　Agas 　 chromatographic 　 method 　 was 　 devdoped 　 fbr
the 　 trace 　 determination　 of 　free　fbm ユaldehyde 　 in　 com −

mercial 　 clo 山 es ．　 PentaHuorobenzyloxylamine（PFBOA ）
hydr ・ ch1 ・ ride 　was 　used 　as　a　n ・ vel 　derivatizing　reagent ・
About 　 O．5　g　 of 　finely　 chopped 　clothes 　 was 　 taken 　in
a50 　ml 　 fiask　 and 　 free　 formaldehyde 　 in　 the 　 sample

was 　 extracted 　with 　25　ml 　 of 　 water 　 by　shaking 　the

nask　 frequc凪 1y　 in　 water 　bath 　 at 佃
QG

　fbr　 l　h ．　To

a5ml 　 aliquot 　 of 血 e　 samp 且e　 solution 　 obtained ，
0．5

ml 　 of 　 PFBOA ・H α aqueous 　 solution 　（1．O　mg ！ml ）

was 　 added 　 and 山 e　 mixturc 　 was 　 allowed 　 to　 stand 　 at

room 　tempcrature 　fbr　40　min ．　 After　the 　mixture 　was

saturated 　 with 　 sodium 　Chloride　 and 　acidi 且ed 　with

2drops 　 of 　l　N 　s岨 恤 c　 acid
，
　 pentaHuorobenzyloxime

（PFBO ） of 　formaldehyde 　 was 　 extracted 　 with 　 O．3　ml

of 　hexanc 　 containing 　 PFBO 　 of 　acetone 　 as 　 an 　 internal

standard 　 for　 FID −GG 　 or 　 EGD −GC ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　 Aug ．15
，
1980＞
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