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マイクロガス分析システムによる都市 ･森林

大気中ホルムアルデヒドのオンサイト分析
ホルムアルデヒド (HCHO)は室内･大気環境ともに漉度変動が激しく,単発的

な測定による実態の把握は困難である.海外ではより厳しい基準値もあり,今後低濃

度分析への要求が予想される｡今回は,HCHOのマイクロガス分析システム(UGAS)

を紹介し.卜GASによるモバイル分析や連続分析によって得られた都市域での局所的
高波度の存在や,大気化学反応に伴うEl内変動 ･生成消失について解説するo合わせ

て,HCHO低減度分析のノウハウも紹介するo
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1 は じ め に

ホルムアルデヒドHCHOはシックハウス症候群の最

重要物質としてあげ られ 2006年には国際がん研究機

関により発がん性物質として最上位のグループ 1に格
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法や分析装置が数多く検討されてきた｡海外では,さら

H 

または 80ppbv於 238C)付近を単発的に測定する分析
HU

上げされた｡このため室内環境の指針値 .1mg/m3, O 

に厳 しい基準値が設けられている国 ･地域があり (図 

1),例えば米国カリフォルニア州の環境保健有害性評 0 5 10 15 20

Ii
IC


価局 (OEHHA)は 27ppbvが 8時間暴露の許容濃度と
〃(%)

各指針値に示す数値は濃度 (ppbv)を表す｡横軸 〃は測定値区分している｡ さらに,慢性的な暴露濃度 については 2 
10ppbvごとのデータ数の割合(%)

ppbvと提示され よ り低濃度の HCHOの分析法が求
図1 Ⅰ Oの室内濃度分布と代表的な指針値

め られていくと考えられる｡図 1の曲線は ,1996-

2006年の間に ドイツで得 られた室内 HCHO濃度の分

布1)を近似的に示したものである｡前述の指針値をまた

がった分布となってお り,室内環境における HCHO磯

度への注意が必要である｡

これに加え,屋外の大気でも HCHOは存在する｡化

石燃料の燃焼に伴う人為的な発生もあげられるが,図 2

に示すよ うな大気 中の二次反応 によって生成す る 

HCHOも相当な量を占める｡この生成過程には,人為

的あるいは植物を起源として発生した揮発性有機化合物 

(AVOCsや BVOCs)を出発物質とした様々な経路が存

在するCまた,HCHOは反応性に富み,HO 2ラジカル

や有機酸,過蔽化物となっていく2)｡従って,HCHOは

大気化学反応におけるハブ的な存在を担っていると言

え,大気中 HCHOの解析は大気化学を理解する上で重

要な課題 と位置づけられる｡また,図 1に示すとお り

都市大気や森林大気における HCHOも人の健康に影響

を及ぼす可能性があり,リスク管理の観点からもさらな

図 2 大気中におけるHCHOの二次生成とその変遷

タイムに分析を行う新たな手法 ･装置の紹介と,本装置

によって得 られた HCHOの動態について解説するO分

析装置は,以前大気中 H2Sや呼気中 NOなどを対象に

lyる研究 ･調査が必要である｡ 開発したマイクロガス分析システム (microGasAna -

以上のことを鑑み,今回は低濃度の HCHOをリアル teissSys m,LLGAS)3)4)に基づいている｡
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パーミエーションチューブ法

精製空気または窒素
情製空気または窒素 025/ n.- Lmi
0.Lmi+2/ n

恒温水槽もしくは

図 3 HCHO標準ガスの簡易な調製法 パ-ミエーションチューブ (左)とバブリング (右)による発生と濃度の

調整 

2 ホルムアルデヒド標準ガスの調製 

HCHOの連続分析法の評価には,HCHO標準ガスの

調製が必須である｡ しかし,HCHOは標準ガスの調製

が難しい物質として知られている｡純物質をガス透過性

の窓を有するチューブに封止すると,一定速度でガス分

子が透過し,チューブの質量減少速度からガス濃度を決

定できる (パーミエーションチューブ,図 3左)｡一方 

HCHOが重合 したパラホルムアルデヒドが固体物質と

して入手できる｡パラホルムアルデヒドは初期的に吸着

水分子を放出するため,チューブの減量速度による濃度

決定が難しいが,発生濃度が保証されたパーミエーショ

ンチューブも入手可能になり,室内環境基準レベルの低

洩度域の発生にも対応している5)｡

一万,日的物質を水溶液として取り扱える場合その気

液平衡から一定濃度の蒸気が得 られるが,HCHOは水

分子と錯体 (水和ゲムジオール)を形成するためヘンリー

則に従わない6).ただし,気液平衡による蒸気圧 PHCHO

は対数を用いた近似で表せる.逆に,絶対温度 Tにお

ける PHCHOの目標値があれば,調製すべき HCHO水溶

液の濃度 [ HO で与えられる7)｡HC ]は式 (1)

l HO -10(58 ll4×p25gT'02 )HC ] 43/T- 3) LC呂/ 088

筆者らは,本法を改良し,単純にホルムアルデヒド水溶

液 か ら HCHOガ ス を得 た ｡ 例 えば ,04mMの.5

HCHO水溶液を図 3( 0C一定として通右)のように 2o

気すると,0.0p HOガスを得ることができ1pmvの HC

る｡これを乾燥精製空気もしくは窒素で希釈すると 4-

50ppbvの任意の HCHO試験ガスが得 られる｡なお, 

HCHO水溶液は,8時間以上使用可能である｡

マイクロチャネルに着色水を通じ,チャネルの嚢から見たところ,
チャネルは白い疎水性膜で覆われている｡

図 4 ハニカム型マイクロチャネルスクラバー 

3 ホルムアルデヒドガスの捕集と測定 :マイ

クロガス分析システム LGASI

水溶性ガスの古典的な捕集法は,インピンジャーによ

るバブリングであったが,近年,連続分析を行うため様

々な捕集デバイスが開発されてきた8)｡大気化学を専門

とするグループはコイルデニューダーをよく用いてい

る｡このほか平行平板型や二重管型などのスクラバーも

知られている｡当研究室では,マイクロチャネルを用い

たガス捕集デバイスを手掛け,3cm角のブロックにマ

イクロチャネル型ガス捕集部とマイクロ検出器を集積化

した LIGASを提唱した9).その後,マイクロチャネルを

ハニカム状に配置し,多孔性の疎水性膜を通してマイク

ロチャネル内に目的ガス成分を取り込むマイクロ流体デ

バイスを開発した3)｡デバイスの写真を図 4に示すが,

右上拡大部のように,捕集溶液は Y型の交差部で分岐

と再混合を繰 り返 しながらマイクロチャネル全体に広

がっていく｡本デバイスでは,広い捕集域と浅い捕集液
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諏 一式英治液 ;mRP:マイクロリングポンプ ;HMCS:ハニカ
ー塾マイクロチャネルスクラバー ;mfm :マイクロ加熱リアク
ター ;rF マイクロ蛍光検出器 ;h フォトダイオード;nD二 PD:
CF:光学フィルター ;OF:光ファイバー ;UVLED:紫外 Ⅰ丘D: 
WB:排液チューブ ;3SV:3方電磁弁 ;AC:活性炭カラム ; 
AFC:流量制御器 ,mAP:小型エアポンプ

図5 いGASのプロ-ダイヤクラム

相を両立し,通常のインピンジャーの 2万倍という驚

異的な捕集濃縮特性を達成した｡このため,ppbvレベ

ルの低濃度の HCHOを高い時間分解能で連続分析が可

能になった｡ 

HCHOは水への親和性が高く,水溶液に容易に取り

込 まれる｡今回は,吸収被 に反応試薬 を添加 し, 

HCHO吸収と同時に反応を行わせる送液系 1ライ ン

の単純なシステム (図 5)とした｡HCHOの定量には, 

41a n - 1hdai0 51 rat ,, raoemi0 3 yrzn - meCPO11241tizl

(AHMT)や - ty - eztizllln yr-3 meh卜 2 bnohaoiOehda

zone (MBTH)などの発色試薬を用いる吸光度測定法

が知られているが,蛍光反応を利用するとより高感度な

測定が可能である｡HCHOl分子は,アンモニウムイ

オン存在下ジケ トン 2分子をカップリングさせ,蛍光

物質を生成する｡その中でも 2,-etndoe (D4pnaein P ,

アセチルアセ トンとしても有名)が,入手しやすくかつ

反応が温和な条件で進むので,手軽に用いられる｡生成

物である 3,1ict114 dhdouiie( 1)は5daey-,-iyrltdn DDL)0

蛍光 ()Le又410nm,A｡m 510nm)を持つので,市販のフ

ロ-セル型蛍光検出器にて高感度な測定が可能であるO

また.LED技術の発達に伴い短波長の高輝度光源も入

手しやすくなり,UV-LEDとフォトダイオー ドによる

マイクロ蛍光検出器も可能である｡マイクロ蛍光検出器

は,モバイル分析で威力を発揮する｡筆者らも 405nm

の UV-LEDを用い蛍光検出器を内作した｡

フロー分析システムでは,送液ポンプが大きな構成要

素となるが,マイクロチャネル型フロ-センサーをいち

早く試作してマイクロチャネル内の電気浸透流の流量制

御を確立するなどモバイル分析の要素技術を確立してき

た11)｡一方,人=心臓のポンプを手掛けるメーカーか

らマイクロリングポンプ (mRP)と呼ばれる超小型な

がら安定性 ･耐久性に富むものが提供されるようにな

り,筆者らも早くから現場分析用のマイクロフロー分析

システムに搭載 した12)｡本 叶GASでも図 5のように 

20m in 

; ｢ 

HCHO 4

8 
12 

16 20ppbv 

図6 サイクルモードにおけるHCHOに対する応答特性 

mPRを駆使してモバイル分析を可能にした0

本分析システム LLGASを用いて得られた応答チャー

トの一例を図 6に示す｡0-20ppbvの HCHOガスを導

入 し, このとき卜GAS内の 3万電磁弁 3SVを 2分間 

ON (測定ガスの導入),3分間 OFF (ゼロガス :導入

される HCHOは活性炭カラムで除去される)を繰り返

した｡低濃度の HCHOに対しても,優れた応答特性が

得られた｡測定/ゼロを繰り返す ｢サイクルモー ド｣で

はベースラインからの立ち上がりをみるので,溶液分析

における FIAと同様,低濃度ガスにおいても高い精度

で分析が可能であり,0.01ppbvの検出限界 (S/N-3)

が得 られた｡測定周期 も 5分ごとが可能で,従来の 

HCHO分析法 (現場での長時間捕集-ラボでのオフサ

イ ト分析)と比べると画期的である｡また,ゼロ点の確

認後常時試料ガスを導入する ｢連続測定モー ド｣では,

約 50秒のタイムラグはあるがリアルタイムな分析が可

能である｡ 

4 LIGASによる都市大気のモバイル分析 

uGASのメリットの一つは,モバイル分析が可能なこ

とである｡これまでも,開発したポータブル分析器をも

とに,阿蘇における火山ガス13)やロシアバイカル湖パ

ルプ工場周辺の悪臭ガス14)の濃度や組成がダイナミッ

クに変化することを提示してきた.pGASを用いれば,

より容易にフィール ド分析が可能になる｡LGASを駆使I

した調査によって,これまで知られていない大気環境の

一面を多くの人に提示できると考えている｡

実際に都市大気の HCHOについてモバイル分析を

行った例を図 7に示す｡分析は,先に述べた ｢連続分

析モー ド｣で行った｡本データは,LLGASを片手に持

ち,全地球側位システム (GPS)とともに測定ルー ト

を歩いて得たデータを,GPSの位置時間情報をもとに

地図上に展開したものである｡図を見て明らかなように, 

HCHO濃度は場所によって大きく変動している｡測定

は熊本市の中心街付近で行ったが,出発点は小高い丘に

ある熊本城である｡熊本城の堀沿いの坂を下り,｢通町｣

と呼ばれる中心街に入る｡通町は,市内電車の軌道を中

央に配した片側 4車線ずつの幹線道路であり,その両
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熊本城堀沿い 通町 (streetcanyon)

図7 トlGASによる都市大気 HCHOのモバイル分析

側はビルで囲まれている｡大気化学の国際誌では street 

canyonと呼ばれ ニュアンスは若干異なるが 日本語で

言 うビル の谷間で ある｡通町では ,30ppbv前後 の 

HCHOが道路沿いに連続 して観測され, ビル街を抜け

ると急速に濃度が低下した｡ このように,都市部におい

て HCHO濃度が局所的に高いエリアが線上に存在する

ことが明らかとなった｡この通 りは車の渋滞が比較的多

く,また外気との交換がビルによって遮蔽されているた

め.HCHO濃度が高 くなっていると考えられる｡カリ

フォルニアでは,8時間暴露の許容値が 27ppbvと定め

られているが,通 り全体がその指針値を超えていた｡こ

のように,中規模都市でも長時間滞在すると健康への影

響が懸念されるほどの HCHOが存在する｡さらに交通

量の多い東京 ･大阪 ･名古屋などの大都市ならびに中国

や東南アジアの新興国では,より高濃度の HCHOが郡

市大気に存在すると予想される｡この点も今後の調査が

待たれるが,地域内の分布を明 らかにするには LGASI

の導入が有効である｡ 

5 森林大気中ホルムアルデヒドの連続分析

最初に述べたとお り.HCHOは大気化学反応におい

てハブ的な役割を果たしている｡国土の大半を占める森

林では BVOCsが発生してお り,その放出量は人為起源

の AVOCsよりも大量である｡広葉樹林帯ではイソプレ

ンが主要な BVOCsであり,イソプレンは末端に二重結

合を持つ｡ このような末端オレフィンは.有機化学のテ

キス トに書かれているとお りオゾンと反応 して容易に 

HCHOを生成する｡本反応を皮切 りに種々の連鎖反応

が広 が って い く｡筆者 らは森林 内大気 の BVOCsや 

HCHOに着 目して長期 にわたるモニタ リングを行 っ

た15)0

森林内大気の HCHOレベルは,1-3ppbvと低濃度

であったが,美しい日内変動を示 した｡HCHOとオゾ

ンは当初非常に似通った推移を示した｡先はど述べたよ

うに,HCHOが BVOCsか ら二次生成するにはオゾン

が必要である.また HCHOが光分解すると HO2ラジカ

ルを生成 しオキシダントの生成へ寄与する｡すなわち, 

HCHOとオゾンはお互いに相手が起源物質 となる関係

である｡ このため,HCHOとオゾンレベルの同期的な

推移は道理に合うと考えられた｡ところが,本湿式反応

で低濃度 HCHOを測定する際,高濃度のオゾンにより

｢正の妨害｣ を受けることが判明した｡最 も一般的な 

DNPHカー トリッジ法でもオゾンの妨害が知 られてい

るが,DNPH法では ｢負の妨害｣である｡DNPHカー

トリッジに捕捉された HCHO誘導体がオゾンによって

分解することがその理由である｡ところが,PDを用い

た本手法では正の誤差が確認された｡オゾンによる妨害

の原因は,当初謎であったが,ラボ実験を繰 り返すこと

によって図 8のような機構に基づいていることが明ら

かになった｡すなわち,蛍光反応試薬として用いた PD

は,当初述べたようにジケ トン類であるが,ジケ トンは

水溶液内でケ ト型-エノール型の両形態をとる｡エノー

ル体の一つは末端オレフィンであり,先に述べたイソプ

レンなどの BVOCsと同様にオゾンと反応 して HCHO

を生成する｡もう一つのエノール体も経路は複雑である

がオゾンとの反応によりやは り HCHOを放出すると考

えられる16)｡オゾンも水に溶解する性質を持ち,水溶

液内でエノール型 PDと反応 し,測定対象 となるべき 

HCHOを増幅したと考えられる｡ このことは HCHOや

オゾンガスを PD溶液に導入して得 られた物質の質量ス

ペク トルからも検証された16)0PDに限らず他のジケ ト

ンによる HCHO分析用蛍光試薬でも同じことが言える

と考えられる｡

オゾンによる正の妨害は,HCHOが低濃度の際に配

慮が必要である｡DNPHカー トリッジ法のようにヨウ

化カリウムを充填 したオゾンスクラバーによる対策が容

易に思いつかれる｡ ところが, ヨウ化カ リウム (KI)

カー トリッジを用いてもオゾンによる正の妨害はなくな

らなかった｡ これは,ヨウ化物がオゾンと反応 した際に

三ヨウ化物 K13や ヨウ素 Ⅰ2となるが,Ⅰ2は揮発性であ

り試料ガスとともに容易に下流に到達し,吸収反応溶液

に取 り込まれる｡Ⅰ2は水溶液中でルイス酸 とな り,エ

ノール型 PDの酸素の電子が正に帯電 した方のヨウ素原

子を攻撃 し,その後図 8のような経路を経て HCHOを

生成すると考えられるo このように.KIカー トリッジ

でオゾ ンは取 り除かれても,生成 した Ⅰ2とジケ トン型

蛍光試薬から HCHOを生成してしまう｡
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r))の水溶液rrの形態r l
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PD(工ノール a)とヨウ素の反応による HCHOの生成 

｡ ｡コ 0 0

エノ ル a 
H3u-

? 233 3/ c - 3 l ,C ･1二 HC咽 o o HCA .I
- I q?.-,C t b 十田H H l j oLHHC H -反応によるHE8 PDのオゾンやヨウ素との CHOの副次的生成

結局,ヨウ化カリウムによるオゾン妨害の低減は困難 現場で結果を得たのに対 し,PFBOA-GC/MSでは 1

;オゾンよりはる (4連の自動試料採取切 り替

かに高いことを利用 して HCHOの完全除去が可能で え装置を内作した)に加え研究室に持ち帰ってからのオ

あった｡多孔性の疎水性チューブを用いた拡散デニュー フサイ ト分析となる｡ 

ダーを用いて HCHOを取り除いたときの信号がオゾン

濃度に相当するO拡散デニュ-ダーを通さずに測定した
6 大気中におけるホルムアルデヒドの生成と

であったが,HCHOの水への領軸性,i: 時間ごとのサンプリング 2

消失
際の信号は HCHOとオゾンの両方に基づいた信号であ

るが,オゾン濃度は既知なので HCHO濃度が求まる｡ 本分析法により,森林大気レベルでも HCHOの連続

このようにして得られた森林大気中の HCHO濃度を 分析が可能になった｡定点観測結果は大気化学の解析に

既存の方法による結果と比較を試みた｡ただし,ppbv 生かしていける｡ここでは HCHOの生成と消失につい

レベルの HCHOを短い時間分解能で測定可能な分析法 て解説する｡まず,図 10のように,定点観測によって 

はほとんど報告されていない｡種々検討した結果,水へ HCHOや関連する化学成分濃度の連続データを得る｡ 

1時間捕集 したあと O- 23456 pnalooezl HC HOの出発物質となるイソプレンや(,,,,-etfurbny) HOのはか,HC

hyrxylmine(FBOA)による誘導体化を行い G/ 3とdo a P C テルペン類,ならびにオキシダントの代表として 0

MS分析を行ったところ,卜GASとの比較が可能な程度 OHラジカル濃度も示している｡イソプレンも研究室で

の感度が得られた｡ 開発した化学発光を利用する分析装置で半連続分析を

PFBOA法は,排水中の低濃度 HCHO分析にしば し 行った15)｡ α-ピネンを除くいずれの物質も日の出とと

ば用いられるが,大気測定も可能である｡PFBOA法は もに上昇し,午後濃度が低下する典型的な日内変動を示

DNPH法操作より煩雑となるが,感度は DNPH法より している｡これらの物質がかかわる反応が ｢光｣化学反

高い｡それでも感度 ･時間分解能はけGASより劣る｡ 応と呼ばれるゆえんである｡

PFBOA法と卜GASによって得 られたデータを図 9に 得 られたデータから様々な考察が可能である｡例えば 

示す｡まったく異なる原理で極めて低いレベルを分析し HCHOの生成は種々の BVOC′とオキシダント0Ⅹidant･T

たにもかかわらず.両者によるデータは一致した推移を との反応により生成する 〔式 (2)〕｡それぞれの反応に

示 した 〔2099 n 6〕 GASでは 1 ついては,物理化学分野の研究によって速度定数 kJR ･15(-3)｡ LL 0分ごとに lが
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求められておりHCHOの総生成速度 PRTICf10は式 (3)

のように表せられる｡ OHラジカル との反応が主た る消失過程 であるo 

HCHO,OHラジカルとも日中に生成するので,この反

応による消失速度も午後 2時頃が最大となっている｡i｡BV｡C,.｡x ant HCH｡( E ･･書 収率 γ,) (2) 

このように,OHラジカルは,HCHOの生成と消失の
PRHCHO -∑易 ( ･.(3)j[りkjBVOC]0Xl[ anid t])1γ

双方に大きくかかわっている｡ただし,今回測定を行っ

た森林内 HCHOの生成と消失について比較 してみる

と,図11のように,OHラジカルは消失よりも生成の方

森林大気で HCHOの生成に最も寄与していたのは,イ

ソプレンと OHラジカルの反応であり,HCHO生成の 

70%が本反応に基づいていた｡イソプレンのオゾンと に 3倍寄与し,総じてみれば OHラジカルは HCHOの

の反応は,先の OHラジカルとの反応に比べると速度 生成に大きく寄与している｡ 

定数で 7桁小さいが.オゾン漉度は OHラジカルより5
7 お わ リ に

桁以上大きく,また HCHOの収率 9.(0 )も高いのでイ

ソプレン/オゾンの寄与も 5% を占め.結果としてイソ ホルムアルデヒドの測定は ｢やっかいな分析法｣であ

プ レンは HCHO生成の 75% に寄与する出発物質 と

なっていた｡このように,広葉樹林帯ではイソプレンと

オキシダントが HCHO生成に大きく寄与している｡し

かも,イソプレンは光合成の過程で生成するので太陽光

の強度に依存して発生する｡オキシダント,特に OH

ラジカルも太陽放射光によって生成するので,HCHO

の生成は太陽光に大きく依存していると言える｡

大気中で生成した HCHOは,化学反応のはか,光分

解や沈着によって消失する｡化学反応に限ってみれば, 

kcit y&reacる｡HCHOは s

め壁などに接触すればどこにでも吸着し,また捕集途中

でも反応して消失する｡このような問題は,現場での連

続分析によって解決できるO現場直接分析は 収集や保

存など問題のあるプロセスを省略した分析法だからであ

る｡また,その場で濃度が判明するので,さらなる測定

地点の策定や排出制御へフィー ドバックしていくことが

可能である｡今回紹介 した LGASは,オフサイ ト分I

析 ･ラボ分析が困難な特性を持つ大気成分を簡便に信頼

itve,すなわち配管をはじ
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GASの今後の普及が期待 される｡今回は HCHOに特

化して説明を行ったが,反応系 ･検出系を目的に応 じて

設計すれば ,すべての水溶性ガスに対応が可能である｡

IL

性よく分析を行い,かつ従来法に比べて高い感度を持つo 
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水溶性の低 い NOについて も呼気 レベルが測定できる

を省略したネーミングであるが文字ど
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