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 資  料  

アセチルアセトン法によるホルムアルデヒド測定における留意点について 

－アセチルアセトン誘導体の吸光度およびHPLC測定値の経時変化－ 
 

神山恵理奈，梶川正勝，南谷臣昭，吉田 勲*，羽賀新世**，出屋敷喜宏***，多田裕之，河村 博 

 

要  旨 

家庭用品のホルムアルデヒド測定において，アセチルアセトンとの反応生成物の吸光度が，時間の経過ととも

に減尐する傾向が認められた．出生後24ヶ月以内の乳幼児用繊維製品のホルムアルデヒド含有量の規制値は，

アセチルアセトンとの反応液の吸光度差が0.05以下と定められているが，所定反応終了後の経過時間が1時間

以内であれば吸光度の減尐率は1%程度であるため，結果の判定に大きな影響はないと考えられた．24時間経過

後の吸光度の減尐率は，標準液で10～15%，試験溶液で5～10%であった．この差は，試験溶液では時間の経過

とともに初期縮合物が分解し，ホルムアルデヒドが生成するためと推察された．また，確認試験とする高速液体

クロマトグラフによる測定においても，時間の経過とともに測定値が小さくなる傾向がみられた．  

 

キーワード：ホルムアルデヒド，アセチルアセトン，吸光度，HPLC，経時変化 

 

１ はじめに 

ホルムアルデヒドは防しわ・防縮加工剤あるいは

接着剤として衣類や壁紙など様々な製品に使用され

ており，日常の生活において接触する機会が多い化

学物質である．ホルムアルデヒドは皮膚に接触する

と，かゆみや発疹などの症状を伴うアレルギー性皮

膚炎を引き起こす恐れがある．とくに乳幼児では低

濃度でも発症する場合があるため，「有害物質を含有

する家庭用品の規制に関する法律」（家庭用品規制

法）では，出生後 24 ヶ月以内の乳幼児用繊維製品

のホルムアルデヒド含有量の規制値を吸光度差

0.05以下または繊維1 gあたり16 μg以下と定めて

いる 1), 2)．家庭用品規制法では，衣類に含まれるホ

ルムアルデヒドの試験法として，操作が簡便で，感

度や再現性も良好なアセチルアセトン法を採用して

いる．この方法では，遊離ホルムアルデヒドをアセ

チルアセトンと反応させ，この反応生成物（アセチ

ルアセトン誘導体）の吸光度を測定することにより，

ホルムアルデヒドを定量する（図１）．また，吸光度

の測定で規制値を超えた場合には，ジメドン法ある

いは高速液体クロマトグラフ（HPLC）で確認する

こととされている 2)．この現行のホルムアルデヒド

試験方法に基づいた試買家庭用品の試験検査におい

て，アセチルアセトン添加後に生成されるアセチル

アセトン誘導体の吸光度および HPLC 測定値の経

時変化を観察したので，その解析結果に基づいて試

験検査時の留意点について考察した． 

 

 HCHO  +  2CH3COCH2COCH3  +  NH3 

 

 

 

 

3,5-ジアセチル-1,4-ジヒドロルチジン 

（λmax = 412～415 nm） 

 

図１ ホルムアルデヒドとアセチルアセトンの反応 

 

２ 実験方法 

H 
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 ホルムアルデヒドの測定は「有害物質を含有する

家庭用品の規制に関する法律施行規則」の別表に定

める方法に基づいて行った． 

2.1 試薬および標準液の調製 

 ホルムアルデヒド標準液：ホルムアルデヒド液（純

正化学，特級）を精製水で希釈して0.4, 0.8, 1.6, 3.2 

μg/mL ホルムアルデヒド水溶液（Std-0.4, Std-0.8, 

Std-1.6, Std-3.2）を調製した．なお，ホルムアルデ

ヒド液中のホルムアルデヒド含有量は，ホルムアル

デヒド液を0.05 mol/Lヨウ素溶液（和光純薬工業，

容量分析用）と反応させた後，過剰のヨウ素を 0.1 

mol/L チオ硫酸ナトリウム（和光純薬工業，容量分

析用）で滴定することにより求めた． 

アセチルアセトン試液：酢酸アンモニウム（ナカ

ライテスク，特級）15 g，酢酸（和光純薬工業，精

密分析用）0.3 mL, アセチルアセトン（和光純薬工

業，特級）0.2 mLを精製水に溶解して100 mLと

した． 

2.2 試料および試験溶液の調製 

 適量のホルムアルデヒドを含有する乳幼児用肌着

を検体として用いた．同一検体の異なる部位3カ所

を採取して，それぞれを細かく切ったものを試料A, 

BおよびCとした．各試料2.5 gに精製水100 mL

を加えて密栓し，40°C の水浴中で時々振り混ぜな

がら1時間抽出した．この液を0.45 μm孔径のフィ

ルターでろ過して試験溶液とした． 

2.3 アセチルアセトン法（吸光度法） 

 試験溶液あるいはホルムアルデヒド標準液 5 mL

にアセチルアセトン試液5 mLを加え，40°Cの水浴

中で30分間加温し，さらに室温で30分間放置した．

この時点から0～24時間経過後に，精製水5 mLに

アセチルアセトン試液5 mLを加えて同様に操作し

たものを対照として，413 nmにおける吸光度（A）

を測定した．また，試験溶液5.0 mL に，アセチル

アセトン試液の代わりに精製水 5.0 mL を加えて同

様に操作したものについて，精製水を対照として吸

光度（A0）を測定した． 

2.4 HPLCによる確認試験 

 試験溶液あるいはホルムアルデヒド標準液とアセ

チルアセトン試液との反応液10 μLを高速液体クロ

マトグラフ（ヒューレットパッカード，HP1100 シ

リーズシステム）に供し，紫外可視検出器で検出し

た． 

HPLC条件 

カラム：Mightysil RP-18 GP（関東化学, 4.6 mm

φ×150 mm, 粒子径5 μm） 

カラム温度：35°C 

移動相：アセトニトリル・水（15：85） 

流速：1.0 mL/min 

検出波長：413 nm 

 

３ 結果および考察 

3.1 アセチルアセトン法における吸光度の経時変

化 

 ホルムアルデヒド標準液あるいは試験溶液にアセ

チルアセトン試液を添加し，40°Cで30分間加温し，

30分間放置した後，0～24時間経過後に吸光度を測

定した．この結果，標準液の吸光度は時間の経過と

ともに減尐した（表１）．24 時間後の減尐率は，

Std-0.4 が 15%, Std-0.8 が 14%, Std-1.6 が 12%, 

Std-3.2が10%であり，いずれの標準液も10%以上

の減尐を示した．また，標準液のホルムアルデヒド

濃度が低いほど減尐率が大きかった． 

一方，試験溶液の吸光度も，時間が経つにつれて

減尐した（表２）．試験溶液の吸光度の24時間後の

減尐率は，試料Aが6.0%，試料Bが9.6%，試料C

が 7.9%であり，いずれも 10%以下であった．この

結果から，標準液と比較して試験溶液の吸光度減尐

率は小さいことが明らかとなった．この差は，法律

施行規則等にも記載されているように 2), 3), 4)，試験

溶液に含まれる樹脂の初期縮合物が分解し，ホルム

アルデヒドが遊離してくることにより，減尐率が抑

えられたためと推察される．多検体の試験を一度に

行う場合，検体毎に吸光度測定までの経過時間に差

が生じるが，実際には数十検体の吸光度は 30 分間

以内に測定することが可能である．経過時間1時間

後の吸光度の減尐率は，標準液で0.65～1.1%，試験

溶液で 0.0～1.6%であったが，乳幼児用繊維製品の

判定基準である吸光度差（A-A0）0.05を評価すると

き，その1.0%値は0.0005である．分光光度計の測

定精度から見ても，この 0.0005 という値は正確に

測定できる値ではなく，この減尐率の大きさおよび

試験溶液と標準液との間の減尐率の差は試験結果の

判定にほとんど影響を与えないものと考えられる． 
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表１ アセチルアセトン法による標準液の吸光度の経時変化 

経過時間 吸光度 

（時間） Std-0.4 Std-0.8 Std-1.6 Std-3.2 

0 0.0535 0.1077 0.2170 0.4336 

1 0.0529 0.1069 0.2156 0.4305 

2 0.0522 0.1061 0.2128 0.4263 

3 0.0518 0.1051 0.2111 0.4235 

4 0.0510 0.1038 0.2084 0.4189 

6 0.0494 0.1005 0.2043 0.4119 

24 0.0455 0.0925 0.1911 0.3893 

1時間後 

減尐率 (%) 
1.1 0.74 0.65 0.71 

24時間後 

減尐率 (%) 
15 14 12 10 

 

表２ アセチルアセトン法による試験溶液の吸光度

の経時変化 

経過時間 吸光度 

（時間） 試料A 試料B 試料C 

0 0.0655  0.0626  0.0655 

1 0.0655  0.0616  0.0649 

2 0.0651  0.0616  0.0649 

4 0.0636  nt  0.0648 

6 nta)  nt 0.0640 

24 0.0616  0.0566 0.0603 

1時間後 

減尐率 (%) 
0.0 1.6 0.92 

24時間後 

減尐率 (%) 
 6.0 9.6 7.9 

a) Not tested.（測定せず） 

 

3.2 HPLC による確認試験における測定値の経時

変化 

 ホルムアルデヒド標準液にアセチルアセトン試液

を添加し，40°Cで30分間加温し，続いて室温で30

分間放置した後，0～24時間経過後にHPLC分析を

行った．HPLC法による標準液のホルムアルデヒド

濃度測定値は，時間の経過とともに減尐し，24時間

経過後の減尐率は，Std-0.4 が 15.1%, Std-0.8 が

12.7%, Std-1.6が10.4%と，10%を上回り，吸光度

測定の場合と同様に，標準液のホルムアルデヒド濃

度が低いほど減尐率は大きくなる傾向を示した（表

３）．HPLC法では1検体の分析に20分程度要する

ため，多検体を分析する場合には分析開始までの経

過時間に大きな差が生じてしまう結果，規制値付近

の測定値を示す検体では，時間の経過により規制値

をクリアするケースが生じる恐れがある．したがっ

て，HPLC法は，定性的な確認のために用いるのが

適当であると考えられ，定量的な分析を行う場合に

は，試験溶液測定時に適時標準液の測定を組み込む

など，反応終了後の経過時間による測定への影響を

考慮する必要がある． 

 

表３ HPLC による確認試験における標準液測定

値の経時変化 

経過時間 ホルムアルデヒド (μg/mL) 

（時間） Std-0.4 Std-0.8 Std-1.6 

0 0.3892 0.7844 1.5960 

24 0.3304 0.6847 1.4294 

減尐率 (%) 15.1 12.7 10.4 

 

 ここで，法律施行規則の中に，「初期縮合物の分解

により，抽出液の呈色液の吸光度は放置中も漸増す

る．」との記載がある 2)．しかしながら，我々の試験

結果では，アセチルアセトン試液を添加し，30分間

加温，30分間放置した後の時間の経過により，吸光

度は漸減し，前述の記載と矛盾が生じた．このこと

については別途検討を要するが，本研究で示したア

セチルアセトン法では，反応終了後の時間経過とと

もに測定値が変化することに留意して，検体ごとの

測定までの経過時間の差が大きくならないよう，速

やかに測定することが重要である． 

 

４ まとめ 



岐阜県保健環境研究所報 第 18号(2010) 

- 8 - 

 アセチルアセトン法によるホルムアルデヒド測定

における吸光度の経時変化について検討したところ，

アセチルアセトンとの反応終了後，時間の経過とと

もに吸光度が減尐することが明らかになった．反応

終了後24時間経過時点の減尐率は，0.4～3.2 μg/mL

ホルムアルデヒド標準液の場合は10～15%，適量の

ホルムアルデヒドを含む繊維製品の試験溶液の場合

は 5～10%であり，同程度の濃度のホルムアルデヒ

ドを含む標準液と試験溶液を比較した場合，試験溶

液の方が減尐率は小さかった．実際の吸光度の測定

に要する時間は短時間であることから，この経時的

な吸光度の減尐および標準液と試験溶液の減尐率の

差は試験結果の判定にほとんど影響を与えない程度

であると見なせる．確認試験に用いるHPLCによる

測定においても，同様に測定値の経時的減尐が認め

られた．HPLC分析では1検体の分析に時間がかか

るため，多検体を分析し、その結果を定量に用いる

場合には，反応終了後の時間経過により測定値が減

尐する点について十分注意する必要がある． 
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