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室内空気中におけるホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの試験法は，「室内空気

中化学物質の測定マニュアル（統合版）」に示されている。同試験法では，室内外におい

てオゾンの発生または存在が懸念される場合，オゾンスクラバーの使用が可能とされて

いるが，その効果および測定値への影響については十分に明らかにされていない。そこ

で本研究では，ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの測定におけるオゾンスクラ

バーの効果および影響を明らかにすることを目的として，添加回収試験の実施条件につ

いて検討を行った。 

その結果，添加試料の面積値がブランク面積値に対して低い場合には，回収率が低く

なることが明らかとなった。特に，現行の実験条件において指針値の 10 分の 1 濃度を想

定した添加回収試験では，ブランク面積値の影響が相対的に大きくなり，回収率が目標

とする評価基準（70～130％）を満足しない場合が認められた。一方で，添加試料の面積

値がブランク面積値の概ね 3 倍以上となる条件では，添加量に依らず回収率は評価基準

を満足することが確認された。さらに，添加捕集管の前段に無添加の捕集管をブランク

除去用として接続する手法を検討したところ，ブランク面積値の低減に伴い回収率は改

善し，指針値の 10 分の 1 濃度を想定した条件においても評価基準を満足した。 

以上の結果から，低濃度域における添加回収試験ではブランクの影響が支配的であり，

これを低減する前処理の導入が有効であることが示唆された。今後は，除去用捕集管を

用いた手法を含めた試験条件の最適化を進めるとともに，オゾンスクラバーの効果およ

び測定値への影響について体系的に検証する予定である。 
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A. 目的 

室内空気中のホルムアルデヒドおよびアセトア

ルデヒドの標準的測定方法は，「室内空気中化学物

質の測定マニュアル（統合版）」1) （以下，公定法）

として厚生労働省より示されている。公定法では，

2,4-ジニトロフェニルヒドラゾン（DNPH）を担持

した捕集剤を用い，両物質を DNPH 誘導体として

定量する方法が採用されている。 

一方，生成した DNPH 誘導体は，空気中のオゾ

ンにより分解されることが知られており，この影

響を低減するためにオゾンスクラバーの使用が認

められている。しかしながら，オゾンスクラバー

の使用が測定結果に与える影響や，その効果の程

度については十分に明らかになっていない。 

そこで本研究では，種々の条件における添加回

収試験を実施し，その結果に基づいてオゾンスク

ラバーの効果および測定への影響を明らかにする

ことを目的とした。まず，評価に先立ち実験条件

を確立するための添加回収試験を行ったため，本

報ではその結果について報告する。 

 

B. 研究方法 

B1. 試薬及び器具 

アセトニトリルは関東化学製（LC/MS 用）を使

用した。ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドは，DNPH 誘導体化された混合標準液（富士フ

イルム和光純薬製，2 種アルデヒド-DNPH 混合標

準液，100 µg/mL）を使用した。捕集管には，ジー

エルサイエンス製 DNPH 含浸捕集管（InertSep 

mini AERO DNPH）を使用した。 

 

B2. 分析装置とその他の使用機器 

液体クロマトグラフ（HPLC）は島津製作所製

Prominence を，ガスクロマトグラフ－水素炎イオ

ン化検出器（GC-FID）は同社製 GC-2014 を用い

た。各装置の詳細な分析条件は Table 1 に示す。

溶離液調製に用いる超純水は，アドバンテック東

洋製超純水製造装置（RFD270NC）により作製し

た。通気には，ガステック製 GSP-400FT（1 L/min）

およびジーエルサイエンス製 SP208-100 Dual，

SP209-100 Dual（各 100 mL/min）を使用した。 

 

B3. 通気場所の選定と添加回収試験 

通気場所の選定は，公定法における「最大濃度

推定法」1)に準拠して実施した。すなわち，捕集管

に通気後，アセトニトリルで溶出し，HPLC によ

り測定したホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒドの DNPH 誘導体の面積値が最も低い地点を

通気場所として選定した。 

添加回収試験は，鍵らの報告 2)を参考に行った。

添加捕集管は，捕集管の吸気部に DNPH 混合標準

液を添加し，ホルムアルデヒドおよびアセトアル

デヒドの添加量がそれぞれ 500，750，1,000 ng お

よび 5,000 ng となるよう調製した。その後，室内

空気を 100 mL/min で 24 時間（総通気量 144 L）

通気した。これらの添加量は，それぞれ 3.47，5.21，

6.94 および 34.7 µg/m3 に相当する。 

通気後，捕集管からアセトニトリル 5 mL で溶

出し，溶出液は全量を 5 mL に調製した後，HPLC

により DNPH 誘導体の面積値を測定した。回収率

は当該面積値に基づき算出した。回収率の評価は，

水道水質の妥当性評価ガイドライン（有機物）3)を

参考とし，70～130％を評価基準とした。 

 

C. 研究結果および考察 

C1. 通気場所の選定 

はじめに，添加捕集管を作製するための通気場

所の選定を行った。地点 A～D の 4 地点において

室内空気を採取し（各 1 併行），ホルムアルデヒド

およびアセトアルデヒドの DNPH 誘導体の面積

値を比較した。その結果，両物質の面積値が相対

的に低い地点を通気場所として選定した（Table 

2）。 

ホルムアルデヒド DNPH 誘導体の面積値は実

験室 D で最少となり，アセトアルデヒド DNPH

誘導体の面積値は実験室 A が最小であった。一方，

実験室 D におけるアセトアルデヒド DNPH 誘導

体の面積値は実験室 A と同程度であったことから，
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総合的に判断し，添加捕集管の作製は実験室 D で

実施することとした。 

なお，本実験で得られたクロマトグラフにおい

て，アセトアルデヒド DNPH 誘導体ピークの直前

に未知ピークが確認された（Fig. 1）。アセトアル

デヒドは DNPH による誘導体化により syn 体お

よび anti 体の 2 種類の異性体を生成することが知

られており，岡本ら 4)は HPLC 分析条件によりこ

れらが分離して検出されることを報告している。

そこで，本ピークが異性体に由来する可能性につ

いて検討を行った。 

DNPH 混合標準液を GC-FID および HPLC で

測定したところ，GC-FID ではアセトアルデヒド

DNPH 誘導体に由来するピークが 2 本確認され，

標準液中に 2 種類の異性体が含まれていることが

確認された（Fig. 2a）。一方，HPLC 測定では，ピ

ークは 1 本として検出されたことから，本研究で

用いた HPLC 分析条件においては，これら異性体

は単一ピークとして検出されるものと判断した

（Fig. 2b）。 

以上の結果を踏まえ，以降の添加回収試験は当

該 HPLC 条件下で実施することとした。 

 

C2. 添加回収試験 

はじめに，予備検討として添加量 750 ng（144 L

通気で 5.21 µg/m3 相当）における添加回収試験を

実施した（1 併行，Table 3）。その結果，アセトア

ルデヒドの回収率は 78.9％と評価基準を満足した。

一方，ホルムアルデヒドの回収率は 57.8％と基準

を下回った。添加試料の面積値は，ブランク面積

値に対してホルムアルデヒドで 0.37 倍，アセトア

ルデヒドで 0.76 倍であった。 

一方，指針値相当量に近い 5,000 ng（34.7 µg/m3

相当）を添加した場合，ホルムアルデヒドの回収

率は 79.2～85.7％，アセトアルデヒドは 84.7～

91.1％となり，いずれも評価基準（70～130％）を

満足した（1 併行×3 日，Table 4）。このとき，添

加試料の面積値はブランク面積値に対してホルム

アルデヒドで 2.2～2.6 倍，アセトアルデヒドで 3.4

～5.0 倍であった。 

次に，指針値の約 10 分の 1 濃度に相当する条件

で検討を行った。ホルムアルデヒドは 750 ng から

1,000 ng（6.94 µg/m3 相当）へ添加量を増量し，ア

セトアルデヒドは 750 ng から 500 ng（3.47 µg/m3

相当）へ減量して，それぞれ 3 併行で試験を実施

した。その結果，ホルムアルデヒドの回収率は 60.1

～70.8％，アセトアルデヒドは 54.0～83.2％であ

り，一部条件で評価基準を満たさなかった（Table 

5）。このとき，添加試料の面積値は，ブランク面

積値に対してホルムアルデヒドで 0.60～0.71 倍，

アセトアルデヒドで 0.39～0.60 倍であった。 

鍵ら 2)は，ブランク面積値が大きい場合，低添加

試料では回収率が低下することを報告している。

本研究においても同様に，低濃度条件ではブラン

クの寄与が相対的に大きく，添加試料の面積値が

ブランク面積値を下回る場合に回収率が低下する

傾向が確認された。一方，高濃度条件では添加試

料の面積値がブランクに対して十分に大きくなる

ため，回収率が改善したと考えられる。 

そこで，これまでに得られた添加回収試験デー

タについて，添加試料の面積値に対するブランク

面積値の比と回収率との関係を整理した。その結

果，添加試料の面積値がブランク面積値の概ね 3

倍以上となる条件では，回収率が評価基準（70～

130％）を満足することが示された（Fig. 3）。 

さらに，通気時に添加捕集管の前段へ無添加の

捕集管をブランク除去用として接続し，その効果

を検証した。500 ng 添加（3 併行）において，未

接続条件では，ホルムアルデヒドの回収率は 67.6

～74.8％，アセトアルデヒドは 73.3～82.4％であ

ったのに対し，接続条件ではそれぞれ 79.8～

81.6％および 77.8～81.2％となり，いずれも評価

基準を満足した（Table 6）。これは，ブランク除去

用捕集管の導入によりブランク面積値が低減し，

添加試料の面積値に対する相対値が増大したこと

（ホルムアルデヒドで 14 倍，アセトアルデヒドで

はブランクが検出限界未満）によるものと考えら

れた。 
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以上より，低濃度域における添加回収試験では

ブランクの影響が支配的であり，ブランク低減処

理の導入が回収率改善に有効であることが示され

た。今後は，除去用捕集管の連結等による実験条

件の最適化を図るとともに，オゾンスクラバーお

よびオゾンの影響について詳細に検討する予定で

ある。 

 

D. 結論 

本研究では，ホルムアルデヒドおよびアセトア

ルデヒドの測定おけるオゾンスクラバーの効果お

よび影響の評価に先立ち，添加回収試験を通じた

実験条件の確立を行った。 

その結果，添加試料の面積値がブランク面積値

に対して相対的に小さい場合には回収率が低下す

ることが明らかとなり，特に指針値の 10 分の 1 程

度の濃度域では，ブランクの寄与により回収率が

評価基準（70～130％）を満たさない場合があるこ

とが示された。一方，添加試料の面積値がブラン

ク面積値の概ね 3 倍以上となる条件では，回収率

は安定して評価基準を満足した。 

また，添加捕集管の前段に無添加の捕集管をブ

ランク除去用として接続することにより，ブラン

クの影響が低減され，低濃度条件においても良好

な回収率が得られることが確認された。 

以上より，低濃度域における添加回収試験では

ブランクの影響が支配的であり，その低減が測定

精度確保の鍵となることが示された。今後は，除

去用捕集管の適用条件の最適化を進めるとともに，

オゾンスクラバーおよびオゾンの影響について体

系的に検討する予定である。 
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a) HPLC 

b) GC-FID 

 HPLC 島津製作所製　Prominence

　分離カラム GLサイエンス製  Inertsil ODS-P (4.6×250 mm、5 µm) 

　移動相 A：水

B：アセトニトリル

(0 - 14.0 min)　A：40％、B：60％

(14.0 - 27.0 min)　A：40% →20%、B：60% → 80%

(27.0 - 30.0 min)　B：100% 

(30.0 - 50.0 min)　A：40%    B：60%

　流速 1 mL/min

　カラムオーブン温度 40℃

　検出器光源 D2

　検出波長 360 nm

　試料注入量 10 µL

 GC-FID 島津製作所製　GC-2014

　分離カラム Agilent製　DB-1（0.25 mm×30 m, 0.25 µm）

　昇温条件 50℃（5 min）ー　10℃/min　ー　250℃（10 min）

　注入口温度 250℃

　注入モード スプリット

　キャリアガス ヘリウム（21.5 cm/sec）

　スプリット比 1:30

　注入量 1 µL

　検出器 FID

　検出器温度 250℃

Table 1 HPLC 及び GC-FID の分析条件 

Table 2 各実験室におけるホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド DNPH 誘導体の面積値 

 

実験室A 実験室B 実験室C 実験室D

ホルムアルデヒド 21488 42348 32443 16389

アセトアルデヒド 6073 11963 10136 6076

空気採取量(L) 29.98 29.98 29.95 29.93

面積値
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Table 3 予備実験における DNPH 誘導体の面積値と回収率 

Table 4 添加量 5,000 ng における DNPH 誘導体の面積値と回収率 

Table 5 指針値の約 10 分の 1 相当を想定した添加量における 

DNPH 誘導体の面積値と回収率 

Table 6 除去用捕集管の有無による DNPH 誘導体の面積値と回収率（添加量：各 500 ng） 

 回収率

ブランク 添加 （％）

ホルムアルデヒド 88664 33052 57.8

アセトアルデヒド 45161 34218 78.9

面積値

 

回収率 回収率 回収率

ブランク 添加 （％） ブランク 添加 （％） ブランク 添加 （％）

ホルムアルデヒド 128521 339346 85.7 140636 307514 79.2 126188 316202 81.1

アセトアルデヒド 55231 274411 91.1 74054 252776 86.0 58334 250764 84.7

1回目 2回目 3回目

面積値 面積値 面積値

 

ブランク 1 2 3 1 2 3 平均

ホルムアルデヒド 80176 56723 48102 53770 70.8 60.1 67.2 66.0

アセトアルデヒド 42185 25211 16369 22321 83.2 54.0 73.7 70.3

　ホルムアルデヒド添加量：1000 ng（6.94 µg/m 3相当）

　アセトアルデヒド添加量：500 ng（3.47 µg/m3相当）

回収率（％）面積値

a) 除去用捕集管無し

ブランク 1 2 3 1 2 3 平均

ホルムアルデヒド 29941 27315 30209 27763 67.6 74.8 68.7 70.4

アセトアルデヒド 25575 22532 25321 24124 73.3 82.4 78.5 78.1

b) 除去用捕集管有り

ブランク 1 2 3 1 2 3 平均

ホルムアルデヒド 2335 32217 32964 32304 79.8 81.6 80.0 80.5

アセトアルデヒド 0 23989 24948 23894 78.1 81.2 77.8 79.0

回収率（％）面積値

面積値 回収率（％）
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Fig.1 実験室 D における室内空気のクロマトグラム 

ホルムアルデヒド-DNPH 

アセトアルデヒド-DNPH 

Unknown Peak 

Fig.2 標準液のクロマトグラム 
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a) GC-FID（100 µg/mL） b) HPLC（0.1 µg/mL） 

ホルムアルデヒド-DNPH ホルムアルデヒド-DNPH 
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Fig.3 添加試料における面積値に対するブランク面積値の比と回収率の関係 
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