
表1 市販されているDNPHカートリッジの仕様※1
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1．はじめに
自動車から排出されるアルデヒド類はPRTR対象
成分をはじめとして広く測定されており，測定値
の信頼性を維持するために，捕集・前処理・分析
の問題点を検討することは重要である．近年は自
動車の排出ガス処理技術の向上により，排出ガス
レベルが非常に低くなってきており，測定結果の
信頼性の確保は以前にも増して難しくなっている．
アルデヒド類の分析方法は，自動車排出ガスで

はJASO TP060041），排ガス全般ではJIS K 03032），
室内大気汚染では厚生労働省ガイドライン3），大気
環境では有害大気汚染物質測定方法マニュアル4）

に記載されている．測定はDNPH（2, 4- Dinitro-
phenylhydrazine）により反応して生成したアルデヒ
ドのヒドラゾン誘導体を高速液体クロマトグラフ
（HPLC）で分析する方法が一般的である．捕集基

材は，吸収液やカートリッジ1），2）が挙げられるが，
カートリッジは捕集試料の運搬や交換の簡便さ，
抽出量が吸収液に比べて少ないといった利点があ
る．しかし，アルデヒド類は大気中に微量に存在
するため，カートリッジ生産過程や分析の前処理
作業中における汚染の可能性が否定できない．
ここでは市販されているDNPHカートリッジの

近年のブランク値について調べたので報告する．

2．調査と結果
2. 1 市販されているカートリッジの特性
DNPHカートリッジは，いくつかのメーカによ

り市販されている．これらの主な仕様を表1にま
とめた．誘導体化試薬であるDNPHの含浸量，カ
ートリッジの形状やシリカゲルの粒径について，
各社に違いが見られる．
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2. 2 カートリッジブランク値について
DNPHカートリッジのブランク値，すなわち捕

集を行う前に検出される物質の濃度値は，低濃度
のガスを測定する場合は重要になる．
カートリッジの汚染となる主な原因とブランク

に関する概念を図1に示す．ブランクは大きく三
つに分けられ，カートリッジブランク（購入時に
カートリッジそのものが持つもの），操作ブラン
ク（分析の前処理作業中の汚染によるもの），ト
ラベルブランク（捕集作業から分析までの汚染に
よるもの）である．
図2は希釈空気（BG）約10L捕集，ブランクの

高いカートリッジ（Cartridge A），ブランクの低い
カートリッジ（Cartridge E）のクロマトグラムを
例として示したものである．
図2に示すとおり，ブランクとして検出される

主要な成分は，ホルムアルデヒド，アセトアルデ
ヒド，アセトンである．これらのピークについて，
ブランクの高いカートリッジは希釈空気に比べて
ピークが高く検出され，実測値の算出に影響を及
ぼす場合もある．

市販されているカートリッジは，ブランク値に
対する証明証が発行されているほか，生産された
ときの管理番号（ロット番号）が明記されている．
測定者はその番号とブランクレベルを管理するこ
とが必要とされる．
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図2 カートリッジブランクと室内大気を比較したクロマトグラム

図1 ブランクの概念と考えられる主な汚染原因

2. 3 カートリッジブランクのレベル範囲
調査したカートリッジブランクの濃度範囲を示

すため，2007年から2008年にかけて測定したカー
トリッジブランクの頻度分布を図3に示す．カー
トリッジの種類は表1のカートリッジA～Hで，測

定した各カートリッジの個数は一定ではない．排
気ガス測定のための希釈空気の濃度範囲は図に示
すとおりで，化合物ごとに異なる．カートリッジ
ブランクは，希釈空気より十分に低い値であるこ
とが望まれる．
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2. 4 トラベルブランクとカートリッジブランク
カートリッジを購入後に起こる主な汚染の原因

は，図1に示すトラベルブランクである．カート
リッジFについて，カートリッジブランクとトラ
ベルブランクを比較検討した．その結果を図4に

示す．トラベルブランク（5本）は喫煙所室内で
捕集操作を再現することで採取し，カートリッジ
ブランク（5本）は開封直後に抽出作業を行った
ものである．つまり，カートリッジブランクには
操作ブランクが含まれる．カートリッジは同じロ
ット番号で測定を行った．アセトンについては検
出されなかった．

この結果では，トラベルブランクと操作ブラン
クの大きな差は見られなかった．交換作業が迅速
に行え，保管条件が良い場合にトラベルブランク
は高くないことが考えられる．
ただし，作業従事者もしくは作業環境雰囲気によ
ってトラベルブランク値が変動することも考えられ
るため，捕集作業や前処理作業に注意を要する．
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図3 主要成分のカートリッジブランク頻度分布（2007年～
2008年のデータ，カートリッジA～H）※BG：Back
Ground（排ガス用希釈空気）

図4 トラベルブランク（TBL）とカートリッジブランク
（CBL）の比較（カートリッジFを例として）
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2. 5 カートリッジの保存安定性
カートリッジの保障期間は，約6ヵ月～1年程度

である．購入後から1年経過したカートリッジの
ブランクレベルを確認するため，同一のロット番
号（1年前のもの），異なるロット番号，メーカの
異なるカートリッジについて，それらのブランク
値を比較した．カートリッジD，E，Gのデータに
ついてまとめたものを図5に示す．いずれの結果
も，一部のデータを除いて顕著な差は見られなか
った．しかし，アセトアルデヒドは1年経過した
カートリッジブランク値（図5の◆）が高い場合
もあった．

2. 6 ブランク値の生産年ごとの変化
定期的にカートリッジブランクの分析を行って

いることから，図6はカートリッジGのブランクデ

ータを購入年ごとにまとめた．過去のデータに比
べると，近年のカートリッジブランクのレベルは
減少傾向にあり，改善されている傾向にあると思
われる．

3．まとめ
市販されているDNPHカートリッジブランク値に
ついて調査した．カートリッジのブランクとして検
出される主要な化合物は，ホルムアルデヒド，アセ
トアルデヒド，アセトンであり，近年のレベルは減
少・改善傾向にある．しかし，実際に測定したカー
トリッジブランクは，排気ガス用希釈空気レベルを
超えるものもあり，日々の管理が重要である．次に
カートリッジブランクとトラベルブランクの差を調
べたが，今回の結果では大きな差は見られなかった．
トラベルブランクは，作業従事者や作業環境により
変化するため，今後も継続的にデータを収集し，信
頼性を確保する必要がある．
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図5 長期保存試料（4℃，約1年）のカートリッジブランク値
（カートリッジD，E，Gを例として）

図6 購入年ごとの主要成分のブランク値変化の一例
（カートリッジGを例として）
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