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　我が 国の 公 定法 で は，室 内 空 気中の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド （HCHO ） の 測 定 に お い て ア ク テ ィ ブサ ン プ ラ

ーとパ ッ シ ブ サ ン プ ラ
ーが 認め られ て い る．また 両法 どち らの サ ン プ リ ン グ 方法 を用 い て も HGHO の 判

定基準 は 1〔10μgm
−s

とな っ て い る．そ こ で 水質検査室内 における 実地試験 に よ り，両法の 比較を行 っ た．

そ の 結 果 ， ま ず 2A ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン （DNPH ）誘導体化法を用 い た 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

／紫外分光光度法 に よ る HCHO −DNPH の 測定 に お い て，本測定条件下 で は その 検出限界 は S／N ＝3

で 0．0025mgr1 で あ っ た．また検 量 線の 直線性 は 0．005〜O．5　mg 　1
−1

で 相関 係数 0，999〜1 が 得 られ ， 良

好で あ っ た，次 にサ ン プ リ ン グ方法 の 検討 で は，両法で測定値 に差 が 焦 じる こ とが確認で きた．

砌 ω 幡 ： fbrmaldehyde （HCHO ）；samplcr ；HPLGUV ；2，4−dinitorophenylhydrazine （DNPH ）；

　　　　　 indoor　air ；且eld
．
匚cst．

1　 は じ め に

　近年，電力等 に対す る省エ ネル ギ
ー

の 意識か ら，気密性

の 高い 建築物が 増加 し， 技術の 進歩 に よ り住宅や ビ ル の 建

材 ・内装 材 と して多くの 新素材が 開発 され 使用 され る よ う

にな っ て きた．そ の 影響で ，住宅 や ビル の 建材か らホ ル ム

ァ ル デ ヒ ド （tbrmaldehyde ，　 HCHO ）や 揮発性有機化合

物 （volatile 　organic 　compounds ，　VOCs ）な どの 化学物質

が 放散され る よ うに な り，屋 外 よ りも室 内の ほ うが こ れ ら
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物質の 濃度が 高 くなっ て きて い る ．特 に こ れ ら化学物質に

よ る人体へ の 影響が 問題 となっ て お り， シ ッ クハ ウ ス 症候

群 と呼ばれ る現象が 顕在化 して きた こ とに よ り，室内濃度

の モ ニ タ リ ン グが 重 要視 され て きた
1）”S）．

　 こ の シ ッ クハ ウ ス 症候群 に お い て ，我が国 で 最初 に 問題

と な っ た 化学物質 に HCHO が あ る ．こ の HCHO の 測定

に は，公定法
4）
一一ti）

で 規定 さ れ て い る黄 色 の 2，4 ジ ニ トロ フ

ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン （2，4dinitrophenylhydrazine，　 DNPH ）

で 誘導体化 （2，4−dinitorophenylhydrazone ，ヒ ドラ ジ ン 誘

導体） して 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／紫外 分 光光度 法

（HPLCrUV ）で 行うこ とが 多い ．また，こ れ らの 測 定 に お

ける 検討 は各種測定機 関 で 行 わ れ て い る
7）．

　室内 の HCHO の 捕集に は，公定法
4）
一一6）

で 規定 され て い

る，ア ク テ イ ブ サ ン プ ラ
ー

に よ る DNPH 含浸 カ ート リ ッ
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ジ を用い た方法が 主 に 用 い られ て い る．ま た最近 で は，ポ

ン プ や ガ ス メ
ー

ターを必 要 と しな い 簡易測定法 と して ，

DNPH 含浸 パ ッ シ ブ サ ン プ ラ
ーを用 い る よ うに なっ て き

た
s）9 ）．こ れ ら捕集方法 に つ い て の 検討は，公定法

10 ）
と し

て 採用 さ れ た チ ャ ン バ ー
試験 で 行 っ た結果が 多 い

11）一’1s ）．

しか し小 型 や 大型 の チ ャ ンバ ー試験 の 結 果 は，汚 染 物 質の

発生源からの 拡散が 起 こ りや す く， 定常状態で の 検討で あ

り，更 に捕集時間 を合 わせ た 上 で 測定 を行 っ て い る た め，
パ ッ シ ブ サ ン プ ラ

ーと ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラ
ーとの 関 係 にお

い て良い HCHO 濃度の
一

致 や 濃度 の 相関関係が得られ る

が，通常 の 室内に お い て は温 度や 湿 度等 を保 持 した と して

も，汚染物質が 非定常状態で存在して い る可能性 もある た

め，必ず し もそ れ ぞ れ の 濃度の
一

致が 得 られ る とは 限らな

い ．しか も個 人暴 露 に よ る人 体へ の 影響 は，通常 の 生活環

境で起こ る た め，強制的に 密閉状態 に して汚染物質を拡散

させ て 濃度 を測定した と して も，発生源の 特定等を含 め 人

体 へ の 影響 の 解明 に は つ な が りに くい ．ま た，DNPH は

HCHO 以外 に もカ ル ボ ニ ル 基 （−GHO ） を有す る物質 に は

すべ て 反 応 して し まう上 に ，室 内環境 に よ っ て は そ の 他 の

共存物質が 存在す る た め，測定に お い て 妨害を起 こ す可 能

性 もあ る．

　最近，新 た に 我 が 国 の 厚生労働 省
14）

及 び文 部 科学省
1「’）

に

お い て ， シ ッ クハ ウ ス 関連 の 検査 方法が 告示され た．それ

らに よる と，採取時間 は吸引方式 （ア ク テ ィ ブサ ン プ ラ
ー

）

で は 30分 間で 2 回以 上，拡散方式 （パ ッ シ ブ サ ン プ ラー）

で は 8 時間以上 とす る とな っ て い る．また 判定基準 （規

制値） は ど ち ら の 方法 で も HGHO は 100　pg　m
’s

（0．08

ppm ）以 下 で あ る こ と と して い る．こ れ ら に よ る と，採

取方法に 差が な い こ とか ら，規制値 が 同 じで ある こ とが前

提条件 と判断で きる ．もし もこ れ らの 公定法
1燗

で 測定を

行 っ て ，採取方法 に よっ て 測定値 に差 が 生 じる とし た ら ，

各検査機関に おい て 実務上 ， 測定方法 の 判断に た い へ ん 苦

慮す る こ とに な る．

　 そ こで 本研究で は，HCHO の 捕集及 び 測定妨害物質で

あ る カ ル ボ ニ ル 基 を有す る ア セ ト ン等 の 有機溶剤 が微量 に

存在す る と思わ れ る水質検査室内に おい て，実務中の 場合

と同様 に 適宜 に換気を行 い なが ら HCHO の 人為発生源を

設置 した 実 地 試験 を行 い ，HPLC −UV 測 定に よ るパ ッ シブ

サ ン プラーとア ク テ ィ ブ サ ン プ ラーとの 比 較 を行 っ た の

で ，その 結果 に つ い て 報告す る．

2 実 験 方 法

　 2・1 試　薬

　 HCHO −DNPH 標準品は ア セ ト ニ ト リ ル に 溶か し て 100

μg   1
−1

に 調製 して あ る 関東化学製 の 環境分析用を使用し

た．また ア セ トニ トリ ル は 関東化学製 の HPLC 用 を使用

し，人為発 生 源 と し て 使用 した ホ ル ム ア ル デ ヒ ド溶液 （ホ

ル マ リ ン ） は 国 産 化学製の 試薬特級 （含量 35％ ）を使用

した．そ の 他 の 試薬に 関 して は ，和光純薬製の 試 薬特 級 を

使 用 した．また 分析 に 用 い た水 は
， オートス チール （ヤ マ

ト科学製 YG221 ）に よ り精製 した蒸留水 （0．2　pS／cm 以 下）

を使用 した．

　10pg 　ml
”i

の 標準原 液 は，100μg　m1
−1

の HCHO −DNPH

標準品か らア セ トニ トリル を溶媒 と して 用時調製 した．こ

の 標 準 原 液 を適 宜 ア セ トニ トリ ル で 希釈 し， 各濃度段階の

標準液 を用時調製 し使用 した．

　2・2　測定装置及 び条件

　HPLC シス テ ム は ， ポ ン プ （655A−11），紫外分光光度検

出器 （655A −21），カ ラ ム オーブ ン （L7300 ，以上 ，日立 製），

記録計 （C−R6A ，島津製）を使用 し た．測定条件 は 以 下 の

とお りで あ る．カ ラ ム，関東化学製 （Mightysil　RP −18　GP ，

150mm × 4，6　mm 　i．d．，粒径 5 μm ）；カ ラ ム オーブ ン 温 度，

40℃ ；溶離条件 ， アセ トニ トリル
ー
水二70 ： 30％ ；溶離液

流量，O．5・ml 皿 in
−1

；測定波長，360　nm ；注入量，20 μ1．

　また，HCHO −DNPH の 定量 に は，絶対検量線法 に よ り

検量 線 を作成 し，定量した．

　2・3 パ ッ シブサ ン プ ラー及 び ア ク テ ィブサ ンプラーの

捕隻装置及び条件

　パ ッ シ ブ サ ン プ ラ
ーは 市販 の DSD −DNPH （SUPELGO

製）を 使用 し，ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラ
ー

は市販 の Sep−Pak

DNPH −Silica（long　body，　 Waters 製）を使用 した．また オ

ゾ ン は，空 気中の ア ル デ ヒ ドの 測 定 の 際 に，DNPH 誘導

体化を妨害す る こ とが 知 られ て い る
9）12）．そ の オ ゾ ン を ヨ

ウ化 カ リウ ム で 除去す る た め に よ く使用 さ れ る オ ゾ ン ス ク

ラバ ーは ，
パ ッ シ ブサ ン プ ラ

ーとの 測定条件を等 しくす る

た め に使用 しなか っ た．ア ク テ ィ ブサ ン プ ラ
ー
捕集時 の ガ

ス メ
ー

タ
ーは DRY 　TEST 　GAS 　METER 　DGI （SHINA −

GAWA 製） を使用 し，吸引ポ ン プは G −5DA （SINKU

KIKO 製）を使用した．

　パ ッ シ ブ サ ン プ ラーで 捕集 した HCHO の 検 液 の 作 製 手

順を以 下 に示 した．まず， 24 時間静置 した パ ッ シ ブ サ ン

プ ラ
ーに捕集さ れ た HCHO は，　 DNPH と 反応 し DNPH

誘 導 体 （HCHO −DNPH ） に な る ．こ れ を ア セ トニ トリ ル

で 溶 出 し ， ア セ トニ トリル で 5m1 に 定容 した 後，　 HPLC −

UV に よ り測 定 した．

　 ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラ
ーで の 捕 集 は公 定法

4）−6）
に 従 っ て 行

っ た．HCHO の 検液 の作製手順 は パ ッ シ ブ サ ン プ ラーと

同様 に 行 っ た．ガ ス 吸引量 は 301 とした．また ， 室内空

気の 濃度計算方法 は 既 報
4）
一一6｝s）9）と同様 に 行 っ た．

2・4 サ ンプ リ ン グ

2003 年 2 月 12 ・13 日及 び 同 年同月 15 ・16 日 に （株）総

N 工工
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Fig．　 l　Schematic　view 　of 　the 　experimental 　small 　and 　large　rooms

  〜  ： sampling 　Point；● ： HCHO 　em 孟ss孟・ n 　point
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日
卜．
り

合 環境 分 析内の 大小 2 つ の 水質分析検査室 （以 下，検査

室）で サ ン プ リ ン グ を行 っ た．検査室 の 平面見取 り図を

Fig．1 に 示 し た．ま た，こ の 検 査 室 の 窓 に つ い て は Fig，1

に 示して い ない が，気密性は 高 く，サ ン プ リ ン グ 中は 窓 の

開閉は行わなか っ た．

　捕集地 点の   〜  は 側面の 壁 か ら 約 50cm 離れ た地点

で あ り ，   ，   は各部屋 の 中心 と した．大きい 検査室 は

出 入 り口 ，換気 口 ，空調 が あ り，小 さい 検査室 は 出入 り口，

空調が ある．空調は 四 方 に風が 放出 され る よ うに な っ て お

り，各部屋 の 中央の 天 井 に あ る．出入 り口 の 人 の 出入 りは，

昼間 （約 8 時 30 分〜17 時）は 1 時間に 1 回程度あ り，夜

間 （約 17 時〜8 時） は人 の 出入 りが ない 状態 とした．ま

た HGHO 発生源 と して，100　ml の ビー
カ
ー

に 含量 35％

の ホ ル マ リ ン を 50　ml 入 れ，地 点   に 24時 間放 置 した．

　 パ ッ シブ サ ン プ ラ
ー

の 場合 は，実験 を始 め て か ら 24時

間後 に 回 収 し て ，そ の 直後 に HPLC −UV に よ り測定 し た．

ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラ
ー

の 場合 は 実験 を 始 め て か ら 1時間

後 に 7地点同時 に公定法
4 ，
− 6｝

どお り
一

定流量 で 801捕集

し，そ の 直 後 に HPLC −UV に よ り測 定 した。更 に，ア クテ

ィ ブ サ ン プ ラ
ーの 場 合 は 24 時 間後 に も 同様に捕集 ・測 定

を行 っ た．また両 検査室で の サ ン プ リ ン グ及 び HPLaUV

測 定時 の 温 度 は，約 17℃，湿 度 約 40％，大 気 圧 10L5 　kPa

で ほ ぼ
一

定で あ っ た ．

3 結果と考察

　3・1HPLGUV 測定

　 ア セ トニ トリル を溶媒 と した HCHO −DNPH 標準液及び

ア クテ ィ ブサ ン プ ラーカートリ ッ ジ とパ ッ シ ブ サ ン プ ラー

カ
ートリ ッ ジ の 空 試験 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 に示 し

た，

　 まず （a ），（b） の 結果か ら分か る よ うに ，標準液 で は

HGHO −DNPH の 保持時 間 は 約 6，4 分 で あり， 約 7〜8 分

で ベ ー
ス ラ イ ン が安定した．しか し （c）， （d） の 結果か

ら も分か る よ うに ，DNPH 含浸 の カートリ ッ ジ の 空試験

にお い て は 15分 で は ベ ー
ス ラ イ ン が安定 しなか っ た．ま

た空試験 で HCHO −DNPH が検 出され，ア ク テ イ ブ サ ン プ

ラーで は ア セ トニ トリル で 5　ml に 定容 した検液中の 濃度

で 平均 O．elO　mg 　1
−
1
（
　＿Fn−

o ），パ ッ シブ サ ン プ ラーで は平

均  ．O  5　mg 　1
−1

（n
＝5） で あっ た．

　次 に ，HCHO −DNPH 標準液 を 0．005，0．Ol，　 O．05，0．1，

O．5　mg 　1
’1

に 調製 したもの 5点から絶対検量線法 に よ り検

量 線 を作 成 した．本 測 定条件下 で は HCHO −DNPH に お い

て検量線の 良 好 な直線性 （相 関 係 数 r
≡O．999 〜D が 得 ら

れ た．こ の ときの HGHO −DNPH の 検出 限界 は S／N ≡3 で

0，0025mgl
−1

で あ っ た．また 0．Ol　mgl
−1

の 標 準 液 を繰 り

返 し 測 定 （n ＝10 ） した 結果 ， 相対標準偏 差 が 0．93 〜

L10％ で あ っ た．
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（1）

（b）

（d）

（1）
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’
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一
　 　 5　 　 　 　 　 　 　 　 　 1‘し　 　 　 　 　 　 　 　 1囑　 　 1b
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　 　 ジ　 　　 　 　 　 　 　 　 い　　 　 　 　 　 　 　 は
Re比11tjon 　timo ！mln

Fig．2　HPLGUV 　Chromatogram 　of 　HCHO −DNPH （20　pl　injection）

（1）・ HCHO −DNPH ；（・）・ st・nd ・・d （0．05　mg 　l
−

’

）； （b）・ st・nd ・ ・d （0，01　mg 　l
−

’

〉； （・）・

blank　test　of 　an 　active 　sampler ；（d）： blank　test　ofa 　passive　sampler

　 3・2 実地 試験

　Fig．1 に 示 した それぞれ の 検査室 に お い て ，
　 HCHO の

人為発生 源を設置 した室内空気中の HGHO 濃度 の 実測 を

行 っ た．

　まず ， 測 定点   の HCHO を 測定 した と きの ク ロ マ ト

グ ラ ム を Fig．3 に 示 した．　 Fig，3 は ，　 Fig，2 の （c ），（d）

と 同様 に ア セ トニ トリ ル で 5ml に定容 し たときの 検液を

無希釈 で 測定し，イン テ グ レ
ー

ターの 拡大 レ ベ ル も同 じに

し た と きの 図 で あ る．定量 の 際 に は，こ の 検液 を検 量 線の

範 囲 内に ま で希釈を行 っ た 後 に測定 した．

　 こ の 結果 か ら分 か る よ うに ，HCHO 以 外 の カ ル ボ ニ ル

基 を 有す る 化合物，DNPH の 残存物質及 び その 他の 共存

物 質が存在 して い る と 思われる ピー
ク が数多 く検出 さ れ

た ．また ，こ の と きの 大小 2 つ の 検査室 の ア セ トン の 濃

度 は 1 μgm
−s

以 下 で あ っ た が，　Fig．3 か ら明 らか な よ う

に，そ の 影響 は現 れ た．

　次 に，Fig．1 に 示 した各捕 集 地 点 （ 
〜

  ） に お け る各

捕集法に よ る測定値を Table　 l に示 した．こ の 結果か ら明

らか な よ うに，パ ッ シブ サ ン プ ラーに よ る測 定 結 果は，発

生 源 の 近 くの   と大 きな検 査 室 の 中 心 地 点 の   で 他 の

測定点 よ り若干濃度が 高くな っ て はい る もの の
， そ の 他 の

各地点 に お い て は ほ ぼ 同 じ濃度を示 し た．そ れ に対 して ア

ク テ イ ブ サ ン プ ラ
ー

に よ る 測定結果 は，各地 点 に よ っ て 大

き な濃度の 偏 りが 見 られ た．特に 当然の 現象 と し て 発 生 源

に お い て 規制値 の 100　Pg　m
− a’

近 くの 56．8〜97．7　Pg　m
−a’

（1）

 

一 一 一

11　 　　　　 　　　　 監　 　　　　 　　　　 　1唱　　　 　　　　 　　1喀
　 　 Ret  恥 n　tjme ！min

（1）

（b）

一し　　　　　　　　i　　　　　　　　　嚠1調　　　　　　　匸、

　 　 Rel  tion　tim¢ ！min

Fig ．3　 HPLC −UV 　Chromatogram 　 of 　indoor 　 air 　at

sampling 　point　7 （20μ 両 ection ）

（1＞： HCHO −DNPH ； （a ）： active 　 sampler ；（b）： passive
sampler

を示 した．また 濃度の 偏 りの 結果 を見 る と，  ，  に お

い て 濃度が 低 くな り，通 気口 か らの 外気の 流 れ に沿 っ て 発

生 源か ら の 濃度の 変動が 見 ら れ ，室 内 に お い て HCHO が

複雑に 対流 して い る と思わ れ る 結果が 得 られ た．よ っ て 室

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

テ ク ニ カ ル レ タ
ー

北見 渡辺，北 原，石 原，高野 ： ホル ム ア ル デ ヒ ド測定 に おける吸 引方式と拡散方式 との 比較 949

Table 　 lResults 　of 　field−ineasurement 　of 　HGHO 　in　the　small 　and 　large　rooms 　by　passive　and 　active 　samplers

C … ent ・ ati ・ n ・fHCHO ／Ugm
−s

（F・b．12−13，2003／F・b・15一亘6，2003 ＞

Sampling　P・ int
Active　samPling

（ttfter 　l　hour ）

Active　sampling

（after 　24　hour ）

Passive　samphng

（after 　24　hour ）

 

 

 

 

 

 

 

97．7／96．9U
．3／1．61
．5／2．40
．レ1．ll
．8／2．71
．2／2．16
．3／8．6

56．8／69．1
 ．4／2、32
．2／3．50
．3〆1．92
．4／3，12
．3／2，41i
．4／10，6

18，6／20．81
生5／］8．51
生9／19ユ

14．5／18、315
．2／置8．95
．9／7．817
．6／］9．2

内に 発生 源が あ っ た場合，大 きい 検査室 に お い て は パ ッ シ

ブサ ン プ ラ
ーとア ク テ ィ ブ サ ン プ ラーと の 測定値 の

一
致は

得 られ なか っ た．また 小 さ い 検査 室 で は HCHO の 発生源

が な い た め に，両 サ ン プ リ ン グ 方法で 低 い 値とな り，パ ッ

シ ブ サ ン プ ラーと ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラ
ーとの 測 定 値 の 差 は

大 きい 検査 室 ほ ど見 られ な か っ た．しかし，常 に ア ク テ ィ

ブ サ ン プ ラ
ー

の ほ うが 低 い 測 定 値 を示 した．こ れ ら の 結果

は，他の 日に 数回同様の 調査 を行 っ た場合 にお い て も同様

で あ っ た．

　こ れ らの 結果か ら ， 実地試験 に お い て ，JIs等 の 公 定法

に よ る ア クテ ィ ブサ ン プ ラーに よ る捕集 と簡易測定法で あ

る パ ッ シ ブサ ン プ ラ
ーに よ る捕集とで は測定値 に差が生じ

る こ とが 確認で きた．また ア ク テ ィ ブ サ ン プ ラーに よる 測

定の 結果，室内 における 発生 源 か らの 拡散 は，実験開始後

1 時 間 程 度 で は発 生源 近傍 （測定点   ）が 高 く，他 の 室

内各測定点 （測 定点   ，   ，  ，   ，  ） で は 発生 源近

傍 の 1〜3％ 程度 と低 か っ た．こ の 状況 は 24 時間後 に 再

測定 し た場合 もそ の 傾 向に 変化 は な か っ た．パ ッ シ ブサ ン

プラ
ー

で は，こ の 傾向は 見 られ ず，一
部の 隔離 され た 小 部

屋 （測 定 点   ） 以外 で は比 較的濃度変動 は 小 さ か っ た．
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