
1　は じ め に

分析システムのマイクロ化がさまざまなブレークスルー
をもたらすとして期待され，micro total analysis system

（μTAS）や lab-on-a-chipと呼ばれるデバイスが，分析化学
や反応場の新領域として研究されている1）．特に試料や試
薬が貴重な生化学の分野では，さまざまなアプリケーショ
ンが報告されている2）3）．一方，micro electro mechanical 

systems（MEMS）を用いたデバイスの環境分析への応用も
期待されているが，実際に応用された例は少ない4）．環境
分析においてもマイクロ化はひとつの進むべき方向であ
る．デスクトップな装置が手のひらサイズになれば，現場
分析の道が大きく開ける．ただし，微小化によって特性が
悪くなっては身もふたもない．バルキーな部品に比べ，マ
イクロ部品はその性能や信頼性の点で劣るものが多い．し
かし，微小場をうまく利用すると，高い感度が得られたり，
短時間で化学的・物理的処理が行え，従来の装置では想像
しえなかった特性を得ることもある．著者の研究室でも，
マイクロ化によって現場分析が行えるデバイスを創出する
とともに，非常に高い性能を達成している．フロー分析に
おけるデバイス開発や小型化については，以前総合論文に

まとめたが 5），その後大気中や呼気中の微量気体成分を測
定する装置を「マイクロガス分析システム」として提唱し
た．英語ではmicro gas analysis system（μGAS）と呼んで
おり，文字どおり gasを測定するマイクロデバイスである．
今回は，μGASの要素技術・開発過程並びに μGASを駆使
した大気や呼気の分析や揮発性溶存物質の微量分析につい
てまとめた．

2　μGASの要素技術

2・1　マイクロチャネルスクラバー
本総説で述べる分析対象の多くは水に親和性の高い気体
物質である．乾式の測定は容易に装置化されるが，湿式分
析の装置は大型でかつ間欠的な測定なのであまり普及して
いない．しかし，湿式でしか測定できない対象物質も多く，
このような気体物質を溶液中に取り込むスクラバーのマイ
クロ化に取り組んだ．著者の研究室でも試行錯誤を繰り返
し，15年ほど前に小型のガス吸収デバイスを作成した．こ
れはガスケットを利用した流路（2 mm w×0.5 mm d×14 

mm l  6），0.5 mm w×0.1 mm d×16 mm l  7））であるが，
基板上にフォトリソグラフィーにて電極 2対を流路内に集
積化し，ガス吸収前後の導電率変化から SO2濃度をモニタ
リングした．吸収溶液には希硫酸酸性の過酸化水素水溶液
を用い，ほかの酸性ガスの溶解を防止して選択的に SO2の
測定が可能である8）．このプロトタイプをもとに 30 mm角
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大気中の化学物質や産業など人為的に排出される気体成分を現場でモニタリングするための装置，マイク
ロガス分析システム（micro gas analysis system: μGAS）を開発した．水溶性ガスの簡易で高感度な分析装置
はこれまでなかったが，マイクロチャネルを利用したスクラバーを開発し，さらに送液やリアクター，検出
器，校正用ガス発生など周辺技術も合わせて確立し，片手で持ち運べる連続分析装置をつくりあげた．マイ
クロチャネルスクラバーにて目的成分を吸収溶液に捕集するが，従来のインピンジャーに比べると 20000倍
もの捕集濃縮効果を持つため，高い感度と高い時間分解能の両立がはかれた．これまで開発した μGASの対
象物質は，SO2，H2S，CH3SH，COS，NO，NO2，HONO，HCHO，NH3などであり，いずれも ppbvオー
ダーの濃度領域における連続分析を可能にした．これらの μGAS装置により，都市大気，森林大気，火山ガ
ス，土壌からの発生ガスなどの解析を行い，局所的な汚染の提示や大気化学の解明に役立ててきた．また，
NOは水に溶解しにくいが，反応系を工夫し呼気中の NOの分析に成功した．さらに，チャネル型のスクラ
バーについて，ガス捕集をシミュレーションする表計算ソフトを開発し，新規なスクラバーの設計・開発に
役立ててきた．そのひとつの応用として，気体成分の HCHOをチャネル型スクラバーで取り除いたところ，
残った粒子状物質にHCHOが存在することを見いだし，PM2.5など粒子状物質へのHCHOの分配の推移を
明らかにした．
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のガラスチップに空気試料・吸収溶液の各流路アレイ，導
電率電極対，ガス透過膜を集積化した5）9）．また，キャピラ
リ末端を検出部とした SO2センサーも試作した10）．キャピ
ラリ末端の断面にリング状の金電極を設け，この電極で
キャピラリ末端に生成した液滴中 HSO3

－の酸化分解電流
をモニタリングする．リング状の金電極は，キャピラリに
金太郎あめ状に作成しているので，キャピラリを切断する
と容易に新しい電極面が得られ，繰り返し用いられる．
以上のようにガス吸収部のマイクロ化やマイクロチャネ
ル化を進めたが，環境分析やフィールド分析で重要なこと
は，タフなこと，十分な感度があること，連続分析ができ
ること，その上で持ち運びが可能であることを再認識し
た．そこで，あまり微小化にはこだわらず，安定して動作
できるガス吸収デバイス（スクラバー）の開発に着手した．
ポリプロピレンやテフロンの多孔性チューブによるアニュ
ラー型スクラバー11）も開発し H2S・SO2

 12）13），NO2・O3
 14），

HCHO15）のガス測定や気化した AsH3ガスの測定16）17）に応
用し，高感度なフィールド分析装置を達成した．ただし，
フィールド装置といっても，40 cm×30 cm×38 cmの大

きさでバッテリーを含めると 10 kg程度になり，移動しな
がらの測定には負担が大きかった．特に，阿蘇の山稜をま
たいでの火山ガスのモバイル分析12）18）では測定者の体力が
ものを言った．
そこで，先のマイクロチップとアンニュラー型スクラ

バーの中間的な位置づけとして，polydimethylsiloxane

（PDMS）を構造材料としたマイクロチャネルスクラバーを
試み，ジグザグ型のマイクロチャネルとハニカム構造のマ
イクロチャネルスクラバーを開発した．ジグザグ型では，
幅 200 μm，深さ 50 μmのチャネルを 30 mm角のプレート
内にジグザグ型に配置し，総計 220 mmのシングルチャネ
ルを得た19）．このチャネルを PDMS膜でシールしたが，
PDMS膜は吸収溶液を保持するとともに気体が透過する膜
として用いているため，市販のシリコーン膜（日本製では
50 μmが最薄）では十分なガス透過性が得られなかった．
そこで，極薄の PDMS膜をスピンコーティングによって作
製し，マイクロチャネルの上に合体する技術を確立した
（Fig. 1a）．H2Sを測定対象としたが，PDMSの膜厚を変化
させると吸収される H2Sの量が変わり，膜厚に反比例した
感度が得られた．最終的に 7 μmの極薄のガス透過膜でマ
イクロチャネルを覆

おお

うことができた．本マイクロチャネル
は，外側が大気と接しているためそのままパッシブサンプ
リングにも用いられるが，風量緩衝を行うスポンジを介し
て小型のファンを搭載したアクティブサンプラーとした
（Fig. 1b）．また，光ファイバの中にフロースルー型の超小
型蛍光セルを設けた検出ブロックも積層した．本装置は，
アクティブサンプリング用のファン，マイクロチャネルス
クラバー，検出器をすべて 3 cm角のブロックに集積化し
た小型デバイスであり，1 ppbvの検出限界（LOD）を得
た．今回の H2S検出器はフルオレッセイン酢酸水銀（fluo-

rescein mercuric acetate: FMA）の蛍光減衰を利用してい
るためベースラインの取得が重要事項であったが，H2S存
在下でもファンの駆動を止めるだけでベースラインが得ら
れ，簡便なゼロ点確認が可能であった．本システムは，
3 cm角にすべてが組み込まれており，これを micro gas 

analysis system（μGAS）として提唱した．
次に，さらなる高感度化を目指して，第二世代のマイク
ロチャネルスクラバーの開発に着手した20）．まず，ガス吸
収部の有効吸収面積を拡大するためマイクロチャネルをハ
ニカム状に配置した（Fig. 2）．次に，ガス透過膜を PDMS

から多孔性の PTFE膜（polytetrafluoroethylene膜）とした
ところ，ガス透過性が 1.8から 140 fmol s－1 cm－2 ppbv－1 

H2Sまで増大した．スクラバーのチャネル全体の体積も2.2 

μLから 14 μLに増大し，吸収溶液のハンドリングが容易に
なり，フィールド分析に好都合なデバイスとなった．本デ
バイスのガス捕集濃縮特性（390 nM ppbv－1 min－1）は，先
のジグザグ型（22.7 nM ppbv－1 min－1）の 17倍，従来のイ
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Fig. 1    Fabrication of the first μGAS prepared with a 
7 μm PDMS gas permeable membrane (a) and the 
whole system (b)

The inset in (a) is an isometric image of the 
fabricated scrubber device.    SBBLED: super bright 
blur LED.



ンピンジャーに比べると 2万倍にものぼり，高い感度と高
い時間分解能双方を得るキーデバイスとなった．

2・2　マイクロチャネルデバイスへの送液
μGASはフィールド分析を想定した小型のフロー分析デ
バイスである．したがって，吸収溶液や反応溶液を連続的
に送液するが，ラボ実験で用いられているプランジャー型
ポンプやペリスタポンプは持ち歩けない．そこで，小型で
自在な送液方法の検討を行った．
これまで，形状記憶合金の加熱による駆動を利用したマ
イクロポンプや，人工心臓用ポンプに取り組んでいるメー
カーが開発したマイクロリングポンプなど，開発途上にあ
る小型送液ポンプをいち早く評価し採用してきた．マイク
ロポンプは 6 mm厚と小型で，初期の μGASに採用したが，
パルス波（200 mA，200 ms，0.75 Hz）で駆動する必要が
あり，気泡をかんだときの不具合や寿命に課題があった．
これに対し，マイクロリングポンプは若干大きいが，それ
でも 11 gと軽量でかつ定電圧駆動である．本来 3 Vが駆動
電圧だが，電圧を下げればある程度流量を絞ることもでき
る．ペリスタポンプと異なりオーバルなリングでノルプレ
ンチューブをしごくため，脈流が小さく，かつ長寿命であ
る．
市販のマイクロポンプとは別に，圧力制御や流量制御に
よる溶液のハンドリングを検討した．これらは脈動が小さ
く，結果として高い S/N 比も期待される．流量制御の場
合，マイクロチャネル内の液体流量を測定する必要があ
る．そこでカプトンフィルムで覆った PDMSマイクロチャ
ネル上にマイクロペルチエ素子と白金測温抵抗体を 2個配
置した（Fig. 3a）．チャネル内に流れがない場合，チャネル
に沿った温度分布が対象で 2個の測温抵抗体の温度が同じ
となるが，流れがあると熱が下流に移動するため，上流下
流の温度バランスが崩れる．これをホイートストーンブ
リッジ回路で増幅して取り出すことにより流量信号とし
た．本流量センサーは μL min－1オーダーの流量を精度よ

く測定する初めてのデバイスである21）．
流量信号が得られれば，これをフィードバックしてさま
ざまな形態での送液制御に応用できる．著者の研究室でも
圧送による加圧ポンプへのフィードバック6）12）19），圧送時
のバルブ制御へのフィードバック21），電気浸透流の高電圧
へのフィードバック21）を実現してきた．一方，バルブ制御
のためには，接液部がすべて PDMSのピエゾバルブを開発
した．また，マイクロチャネルスクラバーの内壁自身がシ
ラノール基を有しているため両端に高電圧を印加すると電
気浸透流が発生する．PDMSチャネルにおける電気浸透流
は不安定だが，先ほどの流量センサーと組み合わせて，流
量が一定になるよう印加高電圧にフィードバックすると非
常に安定な微小流が得られ，自在な流量制御を達成した
（Fig. 3b）．

2・3　マイクロ検出器
μGASでは，水溶性の気体をマイクロチャネルスクラ
バーで吸収溶液に捕集し，その後なんらかの手法で目的物

Fig. 2    Honeycomb-patterned microchannel scrubber

Fig. 3    Microchannel liquid flow sensor (a) and 
feedback control of the electroosmotic flow (b)
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質を検出する．用いる溶液流量も μL min－1オーダーなの
で，検出部もマイクロ化しないと目的物質が分散してしま
う．したがって，マイクロファブリケーションによって作
製した電極による導電率検出器6）7）や，小型の蛍光検出器を
開発してきた．蛍光検出の場合，微小化するとセル内の蛍
光物質量が減少し，結果として感度の点で不利となるが，
発光ダイオード（LED）などピンポイントな光源を有効に
配置でき，効率的な蛍光セルが達成できる．光電変換も光
電面の比較的大きなフォトダイオードでよい20）．最近，光
電子増倍管を平面型のマイクロチップとした次世代光電子
増倍管（μPMT）が入手できるようになった．先ほど紹介
した FMAや後述の 4,5-diaminofluorescein（DAF-2）など
fluorescein系の蛍光剤に比べ，benzoxadiazole系の蛍光強
度は 100倍小さい．このような反応系についても Fig. 4の
ような検出器で sub-micromolarオーダーの生成物の計測
が可能になった22）．

2・4　操作モードやフィールドキャリブレーション
マイクロチャネルスクラバーに空気試料を導入して捕

集・反応生成物を検出すると，目的気体成分に対する信号
が連続的に得られる．しかし，多くの機器分析装置と同じ
ようにゼロ点やスパンの調整が必要なため，スクラバーの
手前を二股に分け，一方に目的成分を取り除くカラムを設
置した（Fig. 5）．三方電磁弁にて定期的あるいは任意のタ
イミングでカラムを通してベースライン（ゼロ点）を取得
する．
スパン調整は通常ラボで行うが，現場でも校正ができる
ような校正ガス発生システムを構築した．ハニカムパター
ンのマイクロチャネルをスクラバーとして開発したが，逆
の用い方をするとガスの発生器となる．例えば硫化ナトリ
ウムの塩基性溶液をリン酸のような揮発性の低い酸と混合
し本デバイスに導入すると酸性ガスH2Sがマイクロチャネ
ル部より定量的に気相に取り出される．発生ガスの on/off

はマイクロチャネルデバイスへの溶液供給の on/offで行

え，材料溶液の流量を変化させると発生濃度を段階的に制
御でき，検量線を得ることもできる．

3　μGASによる大気分析・呼気分析

これまでμGASの技術開発を進めるとともに，Table 1の
ように実際の環境分析への応用をはかってきた．以下に代
表的な応用例を示す．

3・1　大気中の H2S・SO2分析
H2Sはバイオマスの腐敗によって発生する硫黄化合物の

最も代表的な成分であり，大気中で容易に SO2となる．ま
た双方のガスは火山からも排出される12）17）．著者の研究室
では，溶液導電率法による SO2測定や 0.1 M NaOH溶液に
H2Sを捕集し FMAと反応させてそのクエンチング測定に
よる H2S分析法を確立した．本反応系は干潟から生成する
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Fig. 4    Fluorescence detector comprised of two 
UV-LEDs and a μPMT

Fig. 5    Photo image of the gas generator for 
calibration (a) and flow system of μGAS, including a 
micro gas generator (b)

R1–3, reagent solutions; MP, micropumps; MC, 
mixing coil; GD, microchannel gas desorber; BP, back 
pressure coil; GS, microchannel scrubber; D, detector; 
MT, mist trap; FM, air flow meter; P, miniature 
airpump; C, gas removal column; SV, three-way 
solenoid valve.



H2Sや SO2の分析23）に用いられたが，最初の μGASに本反
応系を用い，実験室外気の連続測定20）やバイカル湖のパル
プ工場周辺の H2S・SO2測定24）を行った．前者では，両成分
の明瞭な日内変動が得られ，H2Sは夜間，SO2は日中に高
くなる傾向が見られた．バイカル湖では後述する化学発光
法により CH3SHや dimethyl sulfide（DMS）も測定した．
これらのマッピングデータを Fig. 6に示すが，パルプ工場
周辺は併設する火力発電施設の影響で SO2濃度が高く，特
に高い煙突が排出源なので標高の高い地点で顕著である．
また，遠ざかっても濃度減少が小さいのが分かる．

3・2　VG-μGASによる水試料中ナノモーラーオーダーの
溶存物質の分析
μGASは気体を測定するために開発されたが，揮発性の
物質，あるいは化学反応によって揮発性化合物に変換でき
るものであれば，気化（vapor generation: VG）と本装置に
よる現場分析が可能である（VG-μGAS）25）．Fig. 7aは10 mL

の試料水に精製空気を 200 mL min－1で通気したときの，
通気時間と試料に残存する揮発性物質量の関係を示したも
のである．減衰速度は物質によって異なるが，ヘンリー定

数 KHが 1.0 M atm－1以下の物質は短時間で気化が完了す
る．ちなみに Fig. 7aの各データを時間微分すると揮発速度
となり，VG-μGASで得られるシグナルに相当する．Fig. 7b

に示すとおり，NH3のように KHの大きな物質は時間も要
し得られるピーク強度も小さいが，H2Sは 2分程度で気化
が完了しピーク強度も大きい．VG-μGASで溶存する硫化物
イオンの測定を行った例を Fig. 8に示す．LODで 0.4 nM

（0.014 μg L－1）と非常に高感度である．また，H2Sは揮発
性が高くかつ反応性が高いため実験室へ持ち帰ってからの
分析が困難な化学物質だが，低濃度における現場分析が可
能になり，バイカル湖や有明海の自然起因の硫化水素溶存
量の測定を行った．このほか微量溶存DMS26）や飲料水中ヒ
素の分析27）についても VG法と化学発光を組み合わせた現
場分析法を確立した．
また，後述する HCHOガス分析を応用した VG-μGASに
よる工場排水中の HCHO分析を確立した．アンモニアが
共存する場合 HCHOは hexamethylenetetramine（HMT）
となり，HCHOとして検出されにくいが，河川に放流後分
解して HCHOになることがある．気化部に前処理を含め
ることによってHMTも含めた総HCHO量のモニタリング

Table 1    Target gases of μGAS and their performance and applications

Gas KH
 a) (M) pK a Reagent LOD/ppbv Applications Reference

SO2 1.2 1.76, 7.19 H2SO4/H2O2 1 Volcano 20
H2S 0.10 7.0, 12.9 FMA/0.1 M NaOH 0.1 Volcano, odor, natural water 20

VG-μGAS (0.4 nM) Natural water 25
CH3SH 0.26 13.6 DBD-F/0.1 M NaOH 0.2/0.3 Pig house, pulping 22

O3-CL 0.3 Breath, toilet room 40
0.03 Pulp 24

DMS 0.48 ̶ O3-CL 0.05, 0.06 Breath, toilet room, pulp 40, 24
COS 0.019 ̶ Catalytic conversion to H2S 2 Semiconductor 60
NO 0.0019 ̶ DAF-2 0.82 Breath 32

̶ UV＋Griess-Saltzman 7 Atmosphere 33
NO2 0.012 ̶ Griess-Saltzman 3 Ambient air along traffic road (mobile) 33
HONO 49 3.29 Griess-Saltzman SIA 0.22 Atmosphere with NOx 34
HCHO 6000 ̶ Hantzsch 0.01 Forest air, street canyon 48
NH3 57 9.24 conductivity ̶ Breath 35

OPA b) 0.9 Indoor air 46

a) KH Henry’s law constant at 25℃; b) OPA o -phthalaldehyde.

Fig. 6    Spatial variations of CH3SH, DMS and SO2

PPI represents the pulp and paper industry.
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法を確立した28）29）．
ハニカム型マイクロチャネルスクラバーの片面はバルク
のマクロチャネルとなっているが，こちらも同じハニカム
型マイクロチャネルとし，気体試料の代わりに水試料を通
じると揮発性成分の直接抽出ができる．試料側をマイクロ
チャネル化，すなわち物質の拡散移動距離を微小化するこ
とによって定量的な抽出が可能になり，媒体の粘性の影響
を受けない分析を達成した．例えば地下資源として原油や
地下水が共存する地底調査の際，地下流体の媒体を問わず
原油中・地下水中の溶存硫化水素の定量が可能になっ
た30）．

3・3　呼気中 NOの分析
ぜんそく患者は全国で 235万人，その内の 2000人が毎

年亡くなられていると言われるが，発作を未然に防止する
ため，適切なタイミングでの治療が必要である．従来，患
者にピークフローメーターという器具に息を吹き込ませて

診断が行われていたが，ぜんそく患者への負担が大きく現
実的ではなかった．ぜんそく患者には気管支上皮細胞に
NO合成酵素が現れ，血管拡張作用のあるNOを生成する．
このため呼気中のNO濃度によって治療のタイミングがは
かれるとして，化学発光法による呼気 NO診断装置が市販
されている．著者の研究室でも μGASによる安価で簡易な
診断装置が可能ではないかと考え，細胞内 NOの蛍光プ
ローブとして開発された 4,5-diaminofluorescence（DAF-2）31）

による検出を試みた32）．しかし，実際に試験を行ったとこ
ろ，NOに対する十分な感度は得られなかった．この原因
は，NOの低い水溶性並びに複雑な反応機構に起因してい
ると考えられた．NOは気液平衡に応じた分吸収反応溶液
に溶解するが，これまで述べたものは強制的に吸収液に取
り込んでいた（例えば酸性ガスを塩基性の溶液に捕集し
た）．これに対し NOは酸性でも塩基性でもなく，吸収液
の液性調整による強制的な捕集が困難である．またヘン
リー定数も小さく水への溶解性が低い（Table 1）．さらに
NOと DAF-2との反応は次のように複雑である．

NOg⇄ NOaq （ 1）
2 NOaq＋O2→ 2 NO2 rate determining step  （ 2）
NO2＋NOaq→ N2O3 （ 3）
 N2O3 is strong nitroso agent

N2O3＋DAF-2→ DAF-2T （ 4）

しかし，吸収液にNO2が含まれるとNOの二分子反応で
ある式（ 2）の反応が不要となり，溶解した NOaqは容易に
式（ 3）の反応へ進み，この結果気液平衡である式（ 1）の
反応も右へシフトし NOの捕集量も増えると期待される．
式（ 3）で生成した N2O3は強いニトロソ化剤であり，
DAF-2と反応して蛍光体 DAF-2Tを生成する（Fig. 9a）．実
際，試料ガスの採取ラインに NO2のパーミエーション
チューブを設置することにより十分な応答が得られるよう
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になり，DAF-2を用いた μGASによって得られた呼気中の
NO濃度は化学発光法によって求めた値とよい一致を示し
た（Fig. 9b）．DAF-2のほか，紫外線（UV）酸化と Griess-

Saltzman反応によるNOやNO2のモバイル分析や33），チャ
ネルデバイスによる大気中 HONO，NO2，NOの同時分析
システムの構築34）も行った（Table 1）．
呼気分析もニーズのある対象だが，NOのほかにも呼気

中の NH3
 35），CH3SH/DMS23），イソプレン36），アセトン37）

などへの応用をマイクロ電極や化学発光，アニュラー型デ
ニューダーによる分析を達成し，呼気ガス分析の医療診断
への応用の可能性を示した．

3・4　パルプ工程や養豚場における悪臭成分メチルメル
カプタンの分析
悪臭分析はニーズの高い分析にもかかわらず，これまで
簡易な分析法は提供されていない．元来，保存の利かない
成分が多く，かつ研究室に持ち帰っても液体アルゴン温度
における低温捕集と加熱脱着によるガスクロマトグラ
フィーへの導入が一般的であり38）39），分析操作も非常に煩
雑である．これに対し，著者の研究室では，シリカゲルト
ラップの加熱脱着と化学発光測定によるCH3SHとDMSの分
別分析法を確立した40）～42）．本法を single column trapping/

separation–chemiluminescence detection（SCTS–CL）と呼
んでいる．SCTS–CL装置では 15分ごとの自動分析が行わ
れる．先に示した Fig. 6は SCTS-CLと μGASによって得ら
れたバイカル湖沿岸の CH3SHや DMS，SO2の濃度分布で
ある．船上や車上での測定を通してこのようなローカルな
ガス濃度分布を得ることができた．SO2の濃度分布に比べ
るとCH3SHやDMSの濃度は発生源であるパルプ工場から
遠ざかるにつれ急速に減衰しているのが分かる．SO2もパ
ルプ工場の発電施設から排出されている．Fig. 6から，
CH3SHや DMSの大気中の寿命が短いことが分かる．特に
CH3SHの減衰が大きい．

さらなる小型化と連続分析を目指して CH3SHの μGAS

分析を模索したところ，HPLCの前処理誘導体化試薬とし
てチオール化合物43）やアミノ化合物44）を蛍光誘導体化する
4-(N ,N -dimethylaminosulfonyl)-7-fluoro-2,1,3-benzoxadiazole

（DBD-F）45）によって測定できることが判明した（Fig. 10）．
本法は CH3SHに選択的で，最も大きな妨害を示した
C2H5SHでさえ CH3SHの 1/50の感度であった．本法を用
いて，パルププロセスの模擬チャンバーから排出される
CH3SHの連続分析や養豚場における CH3SHガスのモニタ
リングに成功した．養豚場における CH3SH濃度は NH3

 46）

の 1/100程度しかなかったが，CH3SHの臭気閾値は NH3

よりはるかに低く，臭気強度を濃度/閾値とすると CH3SH

は絶えず NH3の 5～10倍の臭気を示した22）．このように

Fig. 9    Reaction of NO with DAF-2 in the improved system (a) and a comparison of NO data obtained by 
DAF-2/μGAS and chemiluminescence (CL) method (b)

Fig. 10    Detection of CH3SH by μGAS

HMCS, honeycomb-patterned microchannel scrubber; 
μRP, micro ring pump; μFD, micro fluorescence 
detector; μPMT, micro photomultiplier tube device.
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臭気レベルの CH3SH分析が可能なポータブル装置を世界
で初めて達成した．

3・5　大気中ホルムアルデヒドのモバイル分析
室内環境の HCHOはシックハウス症候群の最重要物質

だが，建材や建築物の改良によって住宅環境の HCHOレ
ベルはかなり低減されてきた．一方，HCHOは建材の塗料
や接着剤ばかりでなく，燃焼による一次生成や大気中の反
応による二次生成にともない，屋外大気にも恒常的に存在
している．以前 3-methyl-2-benzothiazolinone hydrazone

（MBTH）による大気中 HCHOの分析システムを構築した
が 47），μGASによって HCHOを測定するには酢酸/酢酸ア
ンモニウム存在下の HCHOによる 2,4-pentanedioneの
カップリング反応（Hantzsch反応）を用いた．本法により，
これまでにないモバイルなHCHO分析装置が達成された．
本装置により都市大気の HCHO濃度の分布や変遷を明ら
かにすることができる．Fig. 11はその一例で，熊本市内を
μGASと GPSを手に 1時間ほど歩いたところ，このような
マッピングデータが得られた．熊本城周辺や白川にかかる
橋の上でのHCHO濃度は数 ppbvであったのに対し，通町
と呼ばれる中心街では道路沿い 30 ppbv前後で推移した．
このあたりは，市電と片側 5車線の道路でかつ両側を高い
建物で挟まれた street canyonとなっており，自動車から排
出されたHCHOが充満していると考えられる．Fig. 11は，
都市大気の HCHO濃度が，局所的に高くなっていること
を示した貴重なデータである48）49）．

3・6　森林大気中ホルムアルデヒドの分析と解析
前項で述べたとおり，HCHOは大気中で二次生成する．

先の street canyonでも自動車排ガス中の volatile organic 

compounds（VOCs）が反応して生成するが，森林のよう
な自然環境でもイソプレンやテルペン類といった植物起源
の揮発性有機化合物（biogenic VOCs: BVOCs）が盛んに排
出され50），オキシダントとの反応により HCHOが生成す
る．本研究では，さまざまな BVOCsと各種オキシダント
との反応における反応速度（温度の関数）やその際の
HCHOの収率51）52）を利用し，森林における各化学種の濃度
や気温をモニタリングして各反応による HCHOの生成速
度 PHCHOの推移を求めた．

P ki j ij ij j iHCHO BVOC Oxidant= ∑ ∑ ( [ ] [ ] )γ  （ 5）

各 BVOCや oxidantの濃度，並びに反応速度に影響する
気温は Fig. 12aのように得られた．本データと式（ 5）に
よって得られた HCHO生成速度の推移の結果を Fig. 12b

に示す．このように森林大気での HCHO総発生量は，日
中に高くなり，夜間の発生量は微量である．これは，イソ
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Fig. 11    Mobile monitoring of HCHO along a city 
street in Kumamoto

Data was obtained by walking along the street with 
μGAS and GPS.    The measurement was started near 
Kumamoto castle at 15:16 and finished at 15:53.    
The monitor passed through the street canyon 
between 15:32 and 15:40.
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プレンと OHラジカルの反応がほぼ支配的であり，双方と
も日中のみに発生するからである．イソプレンは光合成の
副産物であり，OHラジカルも大気の光化学反応によるも
のである．なお，HCHOの化学的消失の最大要素はOHラ
ジカルによる消失だが，この HCHO消失も日中盛んであ
る（Fig. 12b負側のデータ）．ただし，相殺すると日中
HCHO濃度が増大するのが分かる．実際，森林大気中
HCHOは Fig. 12a中に示すような推移を示している．

3・7　エアロゾルに存在するホルムアルデヒド
HCHOは水への溶解性が SO2の 250倍（Table 1の KH

参照）と非常に高く，また固体への親和性も大きい．した
がって，PM2.5のようなエアロゾルに取り込まれていると
考えられる．ところが，particulate matter（PM）中の
HCHOを測定した例はこれまで数例しかなく，また各報
告では，PMに存在しているHCHO量は極めて低いと結論
付けられてきた．しかし，このような結果は PMの捕集法
に問題があったためと考えられる．フィルターに PMを捕
集した場合，湿性エアロゾルの主成分である水分は通気す
る空気によって蒸散し，その際水に取り込まれていた揮発
性成分，例えば HCHOやニトロフェノール類53）もともに
揮散すると考えられる．そこで，まず気体の HCHOを平

行平板型湿式デニューダー（parallel plate wet denuder: 

PPWD）54）で取り除き，その下流で PM中の水溶性成分を粒
子捕集器（particle collector: PC）55）で抽出する手法をとっ
た．著者の研究室では，米国の機械工学を専門とする Berg

とともに，アニュラー型や平行平板型のチャネルに空気試
料を導入し，そのチャネルの壁面が捕集面となっている場
合の捕捉率をシミュレーションする表計算ソフトを開発し
ている56）～58）．この表計算を用いて，HCHOガスと空気力
学的粒径 2.5 μmの粒子について，用いた PPWDの捕捉率
を求めると，それぞれ 100.00％ と 0.043％ であった．す
なわち，気体のHCHOは完全に PPWDで捕集され，PMに
取り込まれたHCHOはほぼ完全にPPWDを素通りしてPC

に導入される．PPWDと PCで捕集したHCHOを交互に検
出系へ導入することによって，気体・PM中のHCHOをそ
れぞれ定量する．3度にわたる森林大気の測定では，全
HCHOの内 5～20％ が PMに存在していることが判明し
た59）．PM2.5で汚染された地域では，この PMへの移行は
より高くなると考えられる．さらに興味深いことに，気相
と PMとの分配比を湿度の関数としてプロットとすると
Fig. 13のような関係が得られた．すなわち，HCHOの PM

への分配比の最大値は，湿度とともに大きく上昇し，その
上端はエアロゾルの成長因子の曲線と一致した．硫酸アン
モニウムのような湿性エアロゾルは，湿度の増加にともな
い水蒸気を吸収して成長する．その成長に合わせて
HCHOを保持するキャパシティが増大し，その結果
HCHOの PMへの分配が大きくなると考えられる．湿性の
エアロゾルは PM2.5の代表的な成分であり，粒子の中でも
特にPM2.5にHCHOが含まれていると示唆された．PM2.5

中のHCHOは気体のHCHOとは異なり，肺の深部まで入
り込む．国際がん研究機関（IARC）の発がん性の分類で
group 1に位置付けられているHCHOは，PM2.5に存在す
ることにより，さらに高いリスク要因になることが懸念さ
れる．

4　お わ り に

μGASは，超微細なマイクロシステムではないが，現場
で信頼性良く動作し，かつマイクロ化のメリットを十分に
得られるフィールド分析装置である．ガスの吸収溶液や反
応溶液を扱うが，50 mLのサンプルチューブに設置した溶
液で 1日連続使用でき，モバイル分析や実験ユーティリ
ティのない土地での定点モニタリングに有用である．今後
も，要素技術や対象成分の拡充に努めるが，本装置を利用
した自然環境や大気環境の調査・研究への応用が期待され
る．
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Micro gas analysis system (μGAS) was developed to monitor atmospheric chemical 
compounds and gases anthropogenically emitted from industries.    While there is still no 
simple and highly sensitive instrument for most of the water-soluble gases, in these works 
portable and continuous monitoring systems were developed for these gases.    A key device 
was a microchannel scrubber, which has a 20000-times higher collection/preconcentration 
efficiency compared to a conventional impinger.    This allows us to achieve both high 
sensitivity and high time resolution.    Other important techniques were also developed, such 
as novel liquid handling, miniature reactors, miniature detectors, and gas generator for on-site 
calibration.    The μGAS enables us to measure SO2, H2S, CH3SH, COS, NO, NO2, HONO, 
HCHO, NH3 and so on at ppbv levels.    Urban environment, forest air, volcanic gases, and 
gases emitted from soils were analyzed using μGAS, and interesting data were presented, such 
as localized polluted gases.    Also, μGAS was useful for investigations of atmospheric 
chemistries.    The most difficult analytical target among the above-mentioned gases was nitric 
oxide, NO, because NO is not water soluble, but monitoring of NO in breath air was successful 
with μGAS.    A spreadsheet was developed to simulate the collection efficiency, and was 
utilized to design channel scrubbers.    Thus, the developed channel device was applied to 
separate gaseous and particulate HCHO, and HCHO was found in particulate matter.    The 
partitioning of HCHO between the gas phase and particulate matter was first investigated.

Keywords: micro gas analysis system (μGAS); on-site analysis; flow control; micro detector; 
breath; odor analysis; air pollution monitorin.
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