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イオ ン クロ マ トグラ フ ィ
ー によ る大気中の ギ酸 ， 酢酸 ，

ホル ム ア ル デヒ ド， ア セ トア ル デヒ ドの 測定

田 中　 茂 
，　 井 口　 勝 ，　 山中　一夫 ，

山田　知行 ，　 中尾 　直人 ，　 橋本 　芳一＊

（正986 年 7 月 18 日 受 理 ）

　大気中 の ギ 酸，酢 酸 ，ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，ア セ トァ ル デ ヒ ドの イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ フ に よ る 定 量 法 を

検 討 し た ．吸 収液 と し て 50　 ml の 蒸 留 水 を 用 い ，直 列 に 接 続 し た 吸 収 瓶 で 捕 集 し た ・捕 集 効 率 は ，通

気 流量 51 ／min
，

4 時 間 の 野外 で の 測定 に お い て ほ ぼ 100％ で あ っ た ． ギ酸及 び 酢酸 イ オ ン の イ オ ン

ク 戸 マ トグ ラ フ ィ
ーに は ，

0 ．005M 四 ホ ウ酸ナ ト リ ウ ム の 溶離 液が 最適 で あ り ，
1 試料 当 た り の 分析時

間 は 8 分以 内 で あ っ た ． ホ ル ム ア ル デ ヒ ド， ア セ トア ル デ ヒ ド は ， 過 酸 化 水素水 と ア ン モ ニ ア 水 を 添

加 し ， そ れ ぞ れ ギ 酸 及 び 酢 酸 に 酸 化 後 ，定 量 し た ．低 濃度 レ ペ ル の 試料 の 分析 に は 濃縮 カ ラ ム を 使 用

し た が 試料注 入 量 5m1 の 場合 ， ギ 酸 ， 酢酸 イ オ ン
・
濃度 0，5ppm に お け る 相 対 標 準 偏 差 は 3〜 5％ ，

叉 ， 定量限界 は 3／亙＝3 と し た 場 合 ， 溶 液 濃度 で ，ギ 酸 イ ォ ン 0．005 　ppm ， 酢酸 イ ォ ン 0．01　ppm で

あ っ た ．本法 に よ り， 横浜市港 北 区 日 吉及 び 東京 都 港 区 白 金 台 の 2 地 点 で 1985 年 4 月 か ら 12 月 の 期

間 測 定 し た 結 果 ， 大気中 の 濃度範 囲は ， ギ 酸が 1．5 〜 7．5
， 酢酸 が 18．8〜 35．3

， ホ ル ム ァ ル デ ヒ ドが 2 ．9〜

且8．0
， ア セ ト ァ ル デ ヒ ドが 5．S〜 18．8　IL9／mS で あ っ た．又 ，大 気 採 取 量 1．2m3 の 場 合，本 法 に よ る 定

量限界 は ， 大 気 濃度 で ，ギ酸，ホ ル ム ァ ル デ ヒ ドは O ．2pg／m3
， 酢酸 ， ア セ ト ァ ル デ ヒ ドは O．41L9／mS

で あ っ た．

1 緒 言

　光化学 ス モ ッ グ の 発生以来，窒素酸化物，硫黄酸化物 ，

炭化水素，ア ル デ ヒ ド及び低級カ ル ボ ソ 酸な どが大 気汚

染物質 と し て 注 目され て きた ．炭化水素 や ア ル デ ヒ ドの

酸化 に よ っ て 生ず る低級 カ ル ボ ソ 酸 は
， 悪 臭の 原因 と な

る ばか りで な く， 他 の 無機酸 と同様 に 金属を腐食 し，目

や の ど に 対 し て刺激 性 を 有す る ．大気中 の カ ル ボ ソ 酸 の

分析は GC に よ る もの が多 く報告 され て い るが t）− 1）
， 水

素フ レ
ー

ム イ オ ソ 化検出 器 の ギ 酸 に 対 す る 検 出感度 が 低

い た め ，あ ま り適切な方法 とは 言えな い ．イ オ ン ク 卩 マ

ト グ ラ フ の 電気伝導度検出器 は ，低級 カ ル ボ ソ 酸 の 検出

感度 が 高 く，ギ 酸 を は じめ とする低級 カ ル ボ ソ 酸 の 定量

に 有用 で あ る こ と が 報告され て い る
4）． 一

方，大気中の

ア ル デ ヒ ドを分析す る 方法と し て は ，
ク ロ モ ト ロ

ープ 酸

法
fi）T）

， ア セ チ ル ア セ ト ソ 法
8） が

一
般的 で あ る が ，前処 理

操作 が 煩雑 で あ り，最近 で は ，2，4一ジ ； ト ロ フ ェ； ル ヒ

ドラ ゾ ソ 試薬 とア ル デ ヒ ド との 誘導体を つ く り LG で 分

＊ 慶 應 義 塾 大 学 理 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 223　神 奈 川 県

　 横 浜 市 港 北 区 日 吉 3−14− 1

析する方法が用 い られ る よ うに な っ tc　P｝　一　
12 ）．

　本研究 は ，ホ ウ酸系溶離液 を 用 い た イ オ ン ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ
ー に よ り カ ル ボ ソ 酸 を 直接定量 し， ア ル デ ヒ ド

は，ア ン モ ニア ，ア ル カ リ性域 で 過酸化水素 に よ り カ ル

ボ ン 酸 に 酸 化後 ，定量 す る 方法 の 諸条件 に つ い て 検討 を

行 っ た ．又，ギ酸 ， 酢酸 ，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，ア セ トア

ル デ ヒ ドを 蒸留水 を 吸収液 と し た 吸 収瓶に よ り同 時捕集

する 方法 に つ い て も検討 を行 っ た 。

2　実 験

　2 ・1　装置 ・器具

　 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ は ，
Dionex 製 Mode114 を 使

用 し た ．分 析 条 件 を 以 下 に 示 す．

　分離 カ ラ ム 言 陰 イ オ ン 分離 カ ラ ム HPIC 　AS −1
，

4

mm φ× 250　mm

　除 去 カ ラ ム ： 陰 イ ナ ン 除去 カ ラ ム 　ASC −2， 9mm φ×

100mm

　 プ レ カ ラ ム ／濃縮 カ ラ ム ： 陰 イ オ ン 分離 カ ラ ム HPIc
AG 一且，4mm φ× 50　mm

　 溶 離液 ： O．OO24 　M 炭 酸 ナ ト リ ウ ム
ー0．003　M 炭酸 水 素

ナ ト リ ウ ム ， 0．0025M ， 0 ．005 　M 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム

　 溶 離 液 流 量 ： 184ml ／h
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　 μ
＿タ リ ＿バ キ ューム ェ バ ボ レ ータ ー ： 東京 理 化 製 ．

TYPE 　 V

　lml シ リ ン ジ ： ハ ミ ル ト ン 製 Gastight＃1001

　5ml シ リ ン ジ ： テ ル モ 製 Terumo 　Micresyp 量ng 　GAN

5．0

　2・2 試 　薬

　 ギ 酸及 び 酢 酸 ： 和 光 純 薬 工 業 製 の 特 級 品 を 蒸 留 水 で 必

要 濃度 に 希 釈 し て 標準 溶 液 を 調 製 し た ．

　 ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ド ： 和光純薬 工 業製特級 品 を 20 倍 に

蒸 留 水 で 希 釈 し た 後 ， 亜 硫酸 ナ ト リ ウ ム 法 で 標 定 し
13），

蒸 留 水 で 希 釈 し標準 溶 液 を 調 製 し た ．

　 ア セ ト ア ル デ ヒ ド ： 和 光 純 薬 工 業 製 一級 品 を 20 倍 に

蒸留 水 で 希 釈 し た 後，Siggia−Maxcy 法 に よ り 標 定 し
13），

蒸 留 水 で 希 釈 し 標準 溶 液 を 調 製 し た ．

　 標 準 溶 液 の 調 製 に 用 い た 蒸 留 水 は ， イ オ ン 交 換 水 を 蒸

留 し た も の を 使 用 し た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は ， す ぺ て 国産試薬 の 特級 品 を 用 い た ．
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3　結果及 び考察

0 4 8 12 16

　　Na2BiO7

　 3・ 1 ギ酸及び 酢 酸 イ オ ン の 分 離 の た め の 溶離 液 の 選

択

　 イ オ ソ ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （以 下 IC と 略 記） の 陰 イ

オ ン 分析 に
一

般 的 に 用 い られ る 炭酸 系溶離液 （0 ．0024M

炭酸 ナ ト リ ウ ム ーO・003M 炭酸水素 ナ ト リ ウ ム ） で ば ，

ギ酸及 び酢酸 イ オ ソ は ，
フ

ッ 化物イ オ ン の ピ ーク と重 な

る た め 分離定量は 不可能で あ っ た ．又 ，炭 酸系溶離液を

希釈 し て 用 い た 場合 ， 溶離時 間が 長 くな り ， 又 ， 分離が

不 十分と な る な ど，あ ま り実用 的 で は な か っ た ．

　そ こ で ，

一
般 的 に 用 い られ て い る炭酸系溶離液 よ りも

溶離力の 弱 い ホ ウ 酸系溶離液 を使用 し ，フ ッ 化物，ギ 酸

及 び酢酸の 各イ オ ソ の 分離 に つ い て 検討 した ．0 ・0025

M 及 び O ・005M 四 ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム を 溶離液 と した

場合の フ
ッ 化物 ， ギ酸，酢酸イ オ ン の ク ロ マ ト グ ラ ム を

Fig．1 に 示す ．0 ・0025 　M 及 び 0，005　M 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ

ゥ ム の い ず れ の 場 合 も フ
ッ 化 物 ，ギ 酸 ，酢酸 の 各 イ オ ン

の 分離は 良好 で あ っ た ．0 ・0025M 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム

の 場合 ， 1試料 当 た り の 分析 に 且2 分 か か っ た が，0．005

M 四 ホ ゥ 酸 ナ ト リウ ム の 場合， 8 分以内 で 分離定量 で

きた ．

0　 　 　 　 4 　 　　 　 8　 　 　 　 ユ2

　 　 Retentio皿 time ／mi 皿

20

　 3・2　濃縮 カ ラ 厶 使 用 によ るギ酸 ， 酢 酸 イ オ ン の 定量

精度及び定■隈界

　lOO　pl の 試料 ル ープ を使用 し た 場合 の ギ 酸及 び 酢酸 イ

オ ン の 定量 限界 は 、それぞれ 0．25ppm ，0．5ppm で あ

る．し か し ， 大気中 の ギ酸 ，酢酸 を捕集 した 試料溶液 を

分析す る に は 感度 が 不足 し，試料 ル ープ の 拡大 又 は濃縮

Fig・　l　 Ion　chromatogram
’
of 　F −

，　CH3COO7 　and

　　　 HGOO − by 　anion 　separator 　column

　　 　 Eluent　flow　rate ： 184　ml ／h；　 Full　 scale ： 30

　　 　 陣 ho ； Sample 　 volume ： IOO　pl

カ ラ ム を使用する な ど，試料注入液量を増加す る 必 要 が

あ る．そ こ で ，ギ 酸，酢 酸 イ オ ン の 0 ・5ppm の 標 準 溶

液 を 用 い て 1mr 試料 ル ープ
， 濃縮 カ ラ ム （imlsml

注入） の 場合 に つ い て ギ酸及 び 酢酸 イ オ ン を定 量 し，繰

り返 し精度 を求 め た ，そ の 結果を Table　 I に 示す． ビ

ーク 高 さに よ る 相対標準偏差 は Iml 試料 ル ープ の 場

合 ，ギ酸，酢酸 イ オ ン ともに 4％ 以 下 で あ っ た ．又 ， 濃

縮 カ ラ ム を使 用 し ，
1ml 試料注 入 の 場合， 相対標準偏

差 は 5〜7％ で あ り，5ml 試料 注入 の 場合 は 3〜5％ で

あ っ た ，

　又 ，サ ン プ ル ル ープ を 使 用 し た 場 合，各 イ オ ソ の ピ ー

クは 広が り，濃縮 カ ラ ム を使用 し た 場合 に 比 べ ， ピ ー
ク

高 さ が若干低 くな る 傾向 が 認め られ た．

　以上 の 結 果か ら，lm1 試料 ル ープ 又 は 濃縮 カ ラ ム を

使 用 し ， 注入 試料液量を増 加 し て も 0・5ppm とい っ た

低濃度 の ギ 酸 ，酢酸 イ オ ソ を 相対標 準偏差 5％ 程 度 で 十

分精度良 く分析 で きる こ とが分か っ た．濃縮 カ ラ ム を使

用 し，試料 注入液量を 5ml に し た 場合 ， ギ 酸，酢酸 イ

オ ン の 定 量 限界 は S／N ＝　3 と し た 場合 ， それぞれ O ．005

pprn ，
0．Olppm とな っ た ．
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Table　 1Repeatability　Qf 　pcak 　height （mm ） of 　 acetic 　 acid 　 and 　 formlc　 acid

by　ion　chromatographic 　 anarysis

No ．

　 　 　 　 　LoOP

　 　 　 　 lln1巳）

−

CHsCOOH 　 　 　HCOOH
（0．5ppm ）　 　 　 （0．5ppm ）

Concentration　 column

一

　 　 　 　 1mla ）

　 　 　 　

CH ；COOH 　 　 　HCOOH
（O．5ppm ）　 　 　 （0．5ppm ）

　 　 　 　 5mlb ）

　

CHsCOOH 　　　 HCOOH
（0，5ppm ）　 　 　 （0．5ppm ＞

　 　 1
　 　 2

　 　 3
　 　 4

　 　 5

　 Av ．
R ．S ．D ．，％

24．024
．625
．625
．226
．825

．23
，6

37．738
．139
．638
．838
．738

．61
．6

30．931
．632
．935
．236
．833

．56
．6

41．240
。54L144

．946
．042

．75
．3

46．145
．947
．349
．050
．447

．73
．6

56，961
．461
．264
．761

．04
．6

a ）Full　scale ： 3pmhe ； b）Full　scale ： 10　Fmho ； Eluent ： 0．005　M 　Na2B40T ； Eluent　flow　rate ： 184 皿 レh

　3 ・3　ア ン モ ニ ア ア ル カ リ性域 で の 過 酸化水素 に よ る

ア ル デ ヒ ドの酸化及び試料溶液の濃縮

　 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド及 び ア セ ト ア ル デ ヒ ドは 電離せ ず，

電気伝導度検 出器 に よ る IC で は 直接定量す る こ とは で

き な い ．従 っ て ，
こ れ ら ア ル デ ヒ ドを IC で 定量 す る に

は ，それぞれを ギ酸，酢酸 に 酸化す る必要 が あ る．ア ル

デ ヒ ドは ア ル カ リ性域 で 過酸化 水 素 に よ り容易に カ ル ボ

ソ 酸 に 酸化 され る こ とが報 告 され て お り
e）， 本研究 に お

い て は，ア ソ モ ニ ア ア ル カ リ性域 で の 過酸化水素 に よ る

酸化 に つ い て 検討 し た ．

　 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，ア セ b ア ル デ ヒ ドの O．5ppm 標

準溶液 40m1 に 1M の ア ソ モ ニ ア 水 5m1 と過酸化水

素 水 （0 ．1〜1．0％） 5ml を そ れ ぞれ加 え， 50　m1 と し

た．こ の 溶液 を 1 日室温 で 放置しア ル デ ヒ ドの 酸化を行

っ た ．し か し ，
ア ル デ ヒ ドの 酸化後試料溶液は ア ル カ リ

性 で あ り，酸化 し，生成 した 試料溶液中の ギ酸，酢酸イ

オ ン は 濃縮 カ ラ ム に 保持さ れ な い ．そ こ で 試料溶液中 の

ア ン モ ニ ア を追 い 出 し，更 に 試料 の 濃縮 を同時 に 行 う目

的 で ，80DC の 水浴 で ロ
ー

タ リ
ーバ キ ューム ェ バ ボ レ

ー

タ
ーを 使用 し て 0 ・lppm ギ 酸，酢酸 イ オ ン の 標準溶液

50ml を 5m1 ま で 10 倍 に 濃縮 した．ギ酸及 び酢酸イ

オ ン の 回収率は Table　2 に 示 す よ うに と もに 約 100％

で あ っ た．又 ，同時 に ア ン モ ニ ア も除去 され，濃縮後 の

試 料溶液 の pH は 7 以下 で あ り， 濃縮 カ ラ ム 使用 に よ

る IC が 可能 と な っ た ．

　 次 に ，0 ・5pp 皿 ギ酸，酢酸イ オ ン 標準溶液 に 添加す る

ア ソ モ ニ ア 濃 度を 1M と し ， 過酸化水素 の 濃度を 0 ・且〜

1．0％ の 範囲 で 変 え， ア ル デ ヒ ド の 酸化 に 対す る 過酸

化水素の 最適濃度を検討した 結果を Table　3 に 示す．

そ の 結果 ，
lM ア ン モ ニ ア 水 と 1・0％ 過酸化水 素水 を

用 い ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 及 び ア セ トア ル デ ヒ ド を ほ ぼ

Table 　2　 Recovery 　 of 　 acetic 　 acid 　 and 　formic　acid

　　　　 in　 the 　 concentration 　pr   ess 　by　evapo −

　 　 　 　 rator

No．
　　　　 R   overy ＆｝，％

一 一

CH3COOHb ）　 　 　　 HCOOHb ）

1234

肌AR
，S，　D ．，％

lDO ．0112
．59212110

．6103

．8
　 8．1

107．8107
．890
．494
．9100

．2
　7．8

a ）Concentration　ratio 　was 　10　fold．
ard 　 solution 　 was 　 used ．

b）　O．ユppm 　 stand ・

Table　3　Effect　 of 　concentration 　of 　hydroxyperoxide

　　　　 on 　oXidation † of 　acetaldehyde 　 and 　 form−

　　　　 aldehyde

H ：Otcone
．，

％

（）xidation 　rate ，％
−

CHsCHO 　 HCHODecompositlon

　rate ，％

CH ，CO （1）H 　 HCOOH

1．0
  ．50
．2

  ．1

100．283
．056
．757
．1

96．286
．773
．971
．4

0000 0000

† 5　ml 　of 　HIO ： and 　5　ml 　of 　1　M 　NH 盛OH 　 added 　 to
40ml 　of 　O．5ppm 　 standard 　 solution ，

IOO％ ギ酸及び 酢酸に 酸化 で き る こ とが 分か っ た．一

方， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド， ア セ F ア ル デ ヒ ドに 代 え て ，

0 ・5ppm ギ酸 ，酢酸 イ オ ソ の 標準溶液 に IM ア ソ モ ニ

ア 水，1％ 過酸化水素水を加 え ，同様 に 酸化
・
濃縮 の 操

作を行 っ た 結果 ，
Table 　3 に 示す よ うに こ の 操作過程 に

お け る カ ル ボ ン 酸 の 分解な どに よ る 損失 が な い こ とが確

認 された．
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　3’4 標準分析操作

　3・2，3・3 の 結果 か ら， 本法 に ょ る ギ酸 ， 酢酸 ， ホ ル ム

ア ル デ ヒ ド， ア セ ト ア ル デ ヒ ドの 分 析操作の 流れ 図 を

Fig ．2 に 示す ．

5m1 ← 一一一 Sample，50　m1
− 一一→ 40　ml

　　上
1．C．　analysis
eonc ．　 column

　　　t
［CHsCOOH ］
　匚HCOOH ］

Fig．2

1櫑 羅   ；l
　 　 　 　 　 　 　 　 OXidation

鞴 讎
・

↓
　 　 　 　 　 　 　 Concentration

　　　　　　　　　　l
　　　　　　　 I，C ．　 analysis

　 　 　 　 　 　 　 conc ．　CDIU 口 m

　　　　　　　　　　i
　　　　 ［CHsCOOH ］＋ 匚CHsCHO コ

　　　　　 〔HCOOH ］十 匚HCHO コ

Analytical　pr  edure 　adopted 　for　the 　meas ・

urement 　of 　acetic 　acid ，
　 fo  ic 　 acid ，

　 acet −

aldehyde 　and 　formaldehyde 　by　ion　chroma −

tography

　 まず，ギ 酸 及 び酢酸は，試料溶液 50 　ml の うち 5m1

を シ リ ン ジ で 分取 し，濃縮 カ ラ ム を使用 し て定量す る．

次 に ， ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ド，ア セ ト ア ル デ ヒ ドの 分 析は
，

試料溶液 40m1 に 1％ 過酸化水素水 5m1 及 び 1M ア

ン モ ニ ア 水 5ml を 加 え て 1 日室温 で 放 置 し ，
ア ル デ ヒ

ドを カ ル ボ ソ 酸に酸化す る．酸化後 ，
エ バ ボ レ

ー
タ
ー

に

よ り蒸発濃縮し，ア ン モ ニ ア を 除去 し ， カ ル ボ ン 酸 の 定

量 を 行 う． こ こ で
， 得 られ た ギ酸 ， 酢酸イ オ ソ の 濃度

は，ギ酸イ オ ソ と酸化 した ホ ル ム ア ル デ ヒ ド
， 酢酸 イ オ

ン と酸化 し た ア セ ト ア ル デ ヒ ド の 和で ある か ら ， 先に求

め た ギ 酸 ， 酢酸イ オ ソ の 値を 差 し引き ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド，ア セ トア ル デ ヒ ドの そ れ ぞれ の 濃度 を 求 め る．

　本法で は，溶離力の 弱 い 0・005M 四 ホ ウ酸ナ ト リ ウ

ム を 溶離液と し て 用 い る た め に ，塩化物，硝酸及 び 硫酸

イ オ ソ の 分離 カ ラ ム か らの 溶 出 は 長時間を要 し ，
こ れ ら

の イ オ ソ が共存す る実際 の 試料 の 場合，後続の 分析に お

い て 問題と な る．Haynesi4） は ， ギ酸 ， 酢酸イ オ ソ を検

出 し た後，0 ・1M 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶離液を除去 カ ラ

ム に 流れ ない よ うに し て 2分間分離カ ラ ム に 流し，塩化

物 ， 硝酸及 び 硫酸 イオ ソ を洗 い 流 し，分離 カ ラ ム 洗浄後

再 び 0 ・005M 四 ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 溶離液を流し，定常

状態 に な っ た 後，次 の 試料溶液 を注入 した ．こ の 方法 に

よ り ，
1 試料当 た り の 分析時間 は，約 15 分程度 と な

っ た ．しか し，0 ・lM 四 ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム の よ うな高濃

度 の 溶離液 を分離 カ ラ ム に 流す こ と は ，分 離 カ ラ ム の 寿

命を短 くす る．そ こ で ，本研究 に お い て は ，試料溶液を

濃縮 カ ラ ム に 注 入 し， 0 ・005M 四 ホ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 溶

離液を流 し て ギ 酸 ， 酢酸 イ ナ ン を溶出 させ 検 出後 ， 次

の 試料溶液 を注入す る前 に 濃縮 カ ラ ム に O ．003M 炭酸

水素 ナ ト リ ウ ム ーO ．0024M 炭酸ナ ト リ ウ ム 溶離液を シ リ

ソ ジ で 注入 し，溶 出 せ ずに 濃縮 カ ラ ム に 残 存し て い る 塩

化物，硝酸，硫酸 イナ ソ な ど を 洗い 出 し，更に蒸留水 を

シ リ ソ ジ で 注入 し，濃縮カ ラ ム を 洗浄した 後 に 次 の 試料

溶液を注 入す る 方法 を用 い た ．

　3・5 大気中の ギ酸 ， 酢酸 ， ホ ル 厶 ア ル デ ヒ ド， ア セ

トア ル デ ヒ ドの 捕集及び野外で の 測 定結果

　大気中の ギ酸 ， 酢酸 ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，ア セ ト ア ル

デ ヒ ドの 捕 集に は， 蒸留水 50　m1 を 吸収液と し て 吸収

瓶 に よ っ て行 っ た ．Fig．3 に捕集装置の概略図を示す・

テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー （ミ リポ ア メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー

Type 　FALP
，
47   φ）を プ レ フ ィ ル タ ーと し て 吸収瓶

の 前 に 置 き一＝ ア ロ ゾ ル 粒子 を 除去 した ． 2 本 の 吸収瓶は

直列に接続し，大気を吸引 した、試料採取後，試料溶液

は Fig・2 の 分析操 作 に 従 っ て 分析 し た ．

a）

　　　　　　　 b｝　c ）　　　　　d）　　　　o）　　　　　fi

F三g．3　Schematic　 diagram　 of 　 the 　 acetic 　acid ，

　　　　formic　acid
，
　ac 。taldehyde 　and 　forma 且dehyde

　　　 8ampllng 　3ystem

　　　 a ）pre
一五lter；　b），　 c） bubbler（H ：050 　ml ）；

　　　　d） s丗 ca 　gal； e） fiow　meter ； f）pump

　梅 田 6）は，ギ 酸 の 捕集に 際し ，
ア ル カ リ炉紙法 に は 問

題があ り，蒸留水を吸収液とする こ とで 良好な結果を得

て い る．安 岡 ら
4 ）は ，大気中 の 酢酸 を は じめ とす る低級

カ ル ボ ン 酸 は 蒸留水 に よ り 95％ 以上捕集 され る と報告

し て い る．又 ，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 場合，1％ 亜 硫酸水

素ナ ト リ ウ ム 溶液を吸収液とす る の が最適 との 報告
7） も

あ る．そ こ で ，Fig・3 の 捕集装置を用 い て ， 蒸留 水 を 吸

収液 と し た 場合 の 実際の 大気中の ギ酸，酢酸，ホ ル ム ア

ル デ ヒ ド，ア セ ト ア ル デ ヒ ドの 捕集効率 に つ い て 検討を

し た ．通気流量を 2 ・51 ／min か ら 101 ／min ま で 変化

さ せ ， そ れぞれ の 場合に つ い て，各物質 の 捕集効率を次

式 に よ っ て 求 め た ．大気採取時間 は 4 時間 と した ．た だ

し ，
Cl は 吸収瓶 1本 目の 捕集量 ，　 Ct は 吸収瓶 2本 目の
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捕集量 で ある．

捕黝 率 ・％・一（1
一
幻 ・ 1・・

　Table 　4 に
， そ の 結果を示す．捕 集効率 は

， ギ 酸 は い

ずれ の 通 気流量 で も 100％ で あ っ たが ， 酢酸 ， ホ ル ム ア

ル デ ヒ ドに つ い て は 流量が大 き くな る と捕集効率 が 低下

す る傾 向を 示 し た． Table 　4 の 結果 か ら通気流量 5 ・0

1／min が最適 で あ っ た ．

Table　4　Collection　 e伍 cicncies 　 of 　 acetic 　 acid
，

　　　　 fo皿 ic　 acid
，
　 acetaldchyde 　 and 　 formal −

　　　　 dehyde　 in　the 　 atmosphere

定量 を行 っ た．結果を Table　5 に 示す ．通気流量 は ，5

1／min ，大気 採取時 間 は 4 時間 ， 大気採取量 は L2m3 で

あ っ た ．そ の結果 ， ギ酸 ， 酢酸，ホ ル ム ア ル デ ヒ ド，
ア

セ ト ア ル デ ヒ ドの 大気濃度 は ， 5 回 の 測定 の 各平均値で

それ ぞれ L5 〜7．5
，
18．8−−35．3

，
2．9〜18．0

，
5 ．3〜18．8

P9 ／ml と な っ た ．又，大気採取量 1・2　ma の 場 合，本法

に よ る定量限界は ， ギ酸 ，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは O ・2　F9 ／

mS
， 酢酸 ，ア セ ト ア ル デ ヒ ドは 0 ・知 9／m3 で あ っ た・

）1

）2

FI。w ，。t。／ 　 　 璽塑t
聾

伍・i… y・％

1 皿 in− 1
　　 　　 　 CH3COOH 　HC ∞ H 　CHsCHO 　 HCHO

）3

7977

銘

61

）4

夊

2．55
．07
．510
．0

97976870 100100100100

888089

　以 上 の 結果， 蒸留水 を 吸収液 と し た 本法 の 捕集 の 場

合，吸 収瓶 1本 で は ア ル デ ヒ ドの 捕 集効率 は 十 分 で は な

い が ， 吸収瓶 を 2 本使用す る こ とに よ り，ホ ル ム ア ル デ

ヒ ド 94・7％，ア セ ト ア ル デ ヒ ド 98・6％ を 捕集で き ， 本

法に よ り，カ ル ボ ソ 酸ぽか りで な くア ル デ ヒ ド も十分捕

集 で きた ．

　本法 に よ 塊 横浜市港北区 日吉（慶大 理 工 学部）及 び 東

京都港区 白金台 （国立科学博物館付属 自然教育園）の 2地

点 で，1985年 4 月か ら 12 月 の 5 回 に わ た り ， 大気を捕

集 し ギ 酸 ， 酢 酸 ， ホ ル ム ア ル デ ヒ ド， ア セ ト ア ル デ ヒ ドの

Table 　5　 Concentrations　 of 　 acetic 　 acid
，
　 fomic

　　　　 acid
，
　 acetaldehyde 　and 　formaldehyde　in

　　　　 the 　urban 　 atmosphere ，1985

　 　 　 　 　 　 　 　 Concentration／Pg　m
− 1

Date 　 　 −一一一 一一 ’M ’一”r”
−

　 　 　 　 CHsCOOH 　HCOOH 　 CHsCHO 　 　HCHO

）

）

5
ρ
0

）7

）8

）9

10）

11）

12）

！3）

14）

献

岡林南 洋 ， 石 黒 智 彦 ， 長 谷 川 隆 ， 重 田 芳 弘 ： 分

｛匕，　25，　436 　（1976）．

斉藤　貴 ， 高品　徹 ， 柳沢 三 郎 ， 白井恒雄 ： 分

イ匕，　30 ，　790　（1981）．

西 川 治光 ， 高原康光 ， 森　　仁 ， 早川友邦 ： 第

25 回 大 気 汚染学 会 講 演要 旨集 ， p．460 （1984）．

安 岡 高 志 ， 高 野 二 郎 ， 光 沢舜 明，斎 藤 浩 子 ， 及 川

紀久雄 ： 分化 ，
32

，
580 （1983）．

梅 田 弘志 ： 大気汚 染学会誌 ，
15

，
3 （1980），

w ．S．　 Kim
，
　 G ．　L 　 Geraci

，
　 Jr．，　 R

，
　 E ．　 Kupel ：

“lon　 ChromatograPhic 　 Analysis　 ef 　 Environmental
Pollutants”，　vol．2，

　 Edited 　by　J．　 D ．　 Mulik
，
　 E ．

SaUicki
， （1979），（Ann 　Arbor 　Scicnce

，
　Ann 　Arbor ），

D ．A ．　 Levaggi，
　 M ．　 FeldStein ： 」．　 Air　 Peltut．

Contr．　 A ∬ oc．
，
20

，
312　（且970）．

大気汚染研究全 国協議会編 ：
“
大気汚 染ハソ ドブ

ッ ク　（1）測 定 編
”
，P．320 （1975）， （コ ロ ナ 社）．

R ．Kuntz ，
　 W ．　 Lonneman ，

　 G ，　 Namie ，
　 L 　A ．

Hull ： Anal．　Lett．，13，1409 （1980）．
D ．Grosjean ： Environ．　 Sci．　 Technol．

，
16，254

（1982）．

松本光弘 ， 西 川 喜孝 ： 第 26 回大気汚 染学会講 演

要 旨集 ， p ・326 （1985）．
K ．Kuwata

，
　 M ．　 Uebori

，
　 Y ，　 Yamasaki ； ノ．

Chromatogr．　Sci．，　17， 264　（1979）．

日 本分 析 化 学 会編 ：
“
分析化学便覧　改訂 二 版

”
t

p．956 （1971）， （丸善）．
D ．LHaynes ：

“lon　ChromatograPhic　Anallsis　 oLf

Environmental　Polltants”，
　Vol．2，

　 Edited　by　J．　D ．
Mulik ，　E ．　Sawicki ，（1979），（Ann 　Arbor　Science，
Ann 　Arbor ）．

　　 　　　 　　 　 ☆

Hiyoshia）

Apr ．
May35

．3 （6）
32．4 （7）

Shiroganedaib，　（lnside）
Jun，

Jun．
Hiyeshia｝

　Dec，

18，8 （5）
（Outside）

30．6 （5）

26．6（12）

2．0　（6）　　　18．8　（4）
7．5 　（2）　　 13．1　（5）

1．5 （5）

2．9 （6）
4．6 （7

5．3 （6）　　 13．9 （6）

2．3　（3）　　　16．4　（6）　　　 15．7　（6）

3．2（12）　　　10．5（10）　　　18．0（12）

a）Faculty　o壬 Science　and 　Technology ，　Keio 　Uni ▽ er ・

sity ； b） InStitUte　for　Nature 　StUdy ，　 National　Science

Museum ； FigUres　in　parentheses 　shew 　the 　 number 　 of

m 躙 ur     t．

　 Measurement 　of 　for皿 ic　 a 齟 ，
　acetic 　aCid

，
　f  ・

aldehyde 　and 　acetaldehyde 且皿 the　atmosphere 　by

童on 　 chrotnatography ．　 Shigeru　 TANAKA ，　 Masaru

IGuG 田
，
　Kazuo 　YA 凪 NAKA ，　Tomoyuki 　YAMADA ，　Naoto

NAKAo 　and 　 Yoshikazu 　 HAsHIMoTO 　（D （rpartment　 of

Applied 　Chemistry ，　Faculty　of 　Science　and 　Technology，

Kelo 　 University
，　 3− 14−1

，　 Hiyoshi ，　 Kohoku −ku，
Yokohama −shi

，
　 Kanagawa 　223）

　 A 皿 cthod 　 fbr　 the 　 determination 　 of 　 fbrmic　 acid
，

acetic 　 acid ，
　 f‘）rmaldehyde 　 and 　 acetaldehyde 　 in　 the

atmosphcre 　by　ion　 chromatography 　 was 　 investigated．
These 　 gases　 were 　 collected 　 by 　 using 　 two 　 bubblers　 in

series 　 filled　 with 　 50　 ml 　 distilled　 water 　 as 　 a 　 trapping

solution ．　 The 　collection 　eHiciencies 　of 　the 　gases　by 　this

samp 五ng 　system 　were 　almost 　100％ at 　an 　air 　How 　rate

511min 　for　4　h　in　the 丘eld　measurement ・ Formic 　acid
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and  acetic  acid  collected  with  distilled water  were

directly analyzed  by ion chromatography.  O.O05M
Na.B40,  was  suitable  eluent  for the ion chromatographic

analysis  of  formate and  acetate  ions. It was  possible
to obtain  good  separation  of  formate and  acetate  ions-
and  complete  the analysis  within  8 min by using  O.O05 M
NaP407  eluent.  Formaldchyde  and  acetaldchyde  collect-

ed with  disdi1ed water  could  not  be directly determined
by ion chromatography  with  a  conductimetric  detector.
It is tlierefore necessary  to oxidize  these  aldehydes  in
the sample  solution  to formate  and  acetate  for ion
chrornatographic  analysis.  The  complete  oxidatiQn  of

formaldehyde and  acetaldchydc  to formatc  and  acetate
conld  be achieved  by  adding  5Tnl  of  1%  HtOt  and

5 ml  of  1 M  NH40H  to a  40  ml  sample  selution,  no

loss offormate  and  acetate  by the addition  was  observed.

The  concentration  column  was  used  for the  analysis

of  samples  at  lower  conccntration  levels. The  relative

standard  deviations of  O.5 ppm  forrnate and  acetate  de-
terminations  by the concentration  column  were  3nv5%,
and  the detection Iimits were  O.O05ppm  for formate
and  O.Ol ppm  for acetate  for a  5 ml  irijection volume.

The  measurements  of  the  above  gases in the atmasphere
were  done  at  two  locations (Hiyoshi, Yokohama  and

Shiroganedai, Tokyo, from April to Decernber, 1985)
by using  this method.  The  concentration  range  was

1.5e-7.5FgtmS  for formic acid,  18.8N35.3pg/mS  for
acetic  acid,  2.9.v18 pg/m3  for formaldehyde  and  5.3--,
18.8 ILglmS for acetaldchyde,  respectively.  For a

1.2 mS  air  samplmg  volume,  the detection limits of  this
method  were  O.2 pglmS  for fomic  acid  and  formaldchyde
and  O.4 FglmS  for acetic  acid  and  acetaldehyde.

                       (Received July 18, 1986)

    Keuword  phraees
measurement  of  formic acid,  acetic  acid,  formaldchyde

  and  acetaldchyde  in the  atmosphere;  collection  by

  two  bubblers in series  contained  with  distilled water;

  ion chromatographic  analysis  ef  formate  and  acetate

  ions; oxidation  of  aldchyde to carbonic  acid  by

  hydrogen pcroxide.
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