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誘導体化反応により有害物質を捕集するパッシブサンプラー 

の共存物質による問題点と 

複数物質同時測定の可能性評価方法の検討† 

 

井上直子*1*2，鷹屋光俊*1*3 
個人ばく露測定や個人サンプリングの方法を用いた時に，ポンプ装着による作業者への負担の低い方法として，

パッシブサンプラーの活用が期待されている．また，複数の測定物質を其々別の方法により測定を行うよりも，

同一の方法で同時に測定を行える方が，測定者等の負担が軽減される．そのため，作業環境の測定やリスクアセ

スメントへのパッシブサンプラー活用のため，誘導体化反応により有害物質を捕集するパッシブサンプラーを用

いる場合の捕集時の問題点や複数物質の同時測定の可能性を，ホルムアルデヒド用 DNPH パッシブサンプラー
をモデルサンプラーとして用いて，パッシブサンプラーのフィルターに試料溶液を添加する方法により調査した．

DNPHはアセトンとも反応するため，アセトンが高濃度で共存する場合，ホルムアルデヒド測定への妨害となる
可能性が懸念されるが，ホルムアルデヒドは，高濃度のアセトン共存下においても，測定が可能であることが明

らかとなった．また，複数物質の同時測定の可能性については，DNPH フィルター上でのサンプルの反応が速
く，濃度変化を測定することが困難であったため，相対反応速度定数比を比較し，比較的簡便に，既存の方法へ

の適用の可否について確認を行うことが出来た． 
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1. はじめに 

 
1) 事業所への負担の少ない作業環境における有害物質
の測定 
平成 28年 6月 1日より，一定の危険有害性のある化

学物質（640物質 1)，平成 30年 7月からは 673物質 2)）

について，事業所におけるリスクアセスメントが義務化

されている．このリスク見積もり方法は数種類あり，そ

の一つに，作業環境の測定を実施し，気中濃度等をその

化学物質のばく露限界と比較する方法がある．この方法

は実際の作業環境中の有害物質濃度を把握できる利点が

あるが，対象物質が多い場合には事業所でこのリスクの

見積もり方法を敬遠する可能性もある． 
一般的に，複数の測定物質を其々別の方法により測定

を行うよりも，同一の方法で同時に測定を行える方が，

測定者等の負担が軽減されると考えられるが，作業環境

の測定についても同様に様々な負担が軽減される．その

ため，事業所において作業環境中の物質を測定すること

によるリスクアセスメントを選択した場合においても，

事業者が実施しやすくなると考えられる． 
また，個人ばく露測定や個人サンプリングの方法では，ポ

ンプ装着による作業者への負担が生じるが，これらの軽減の

ため，パッシブサンプラーの活用が期待されている．パッシ

ブサンプラーを用いて，同時に複数種類の有害物質等を測

定できれば，測定者や事業所の負担が低いだけでなく，作

業者にも負担が低い．そのため，パッシブサンプラーで測定

できる可能性のある作業環境測定の対象物質（ホルムアル

デヒド）及びリスクアセスメント対象物質等と，作業者の負担

軽減が図れるパッシブサンプラーを選定し，捕集時の問題

点や複数物質の同時測定の可能性を調査した． 
 

2) ホルムアルデヒドと作業環境測定 
 

         
図 1 ホルムアルデヒドの構造式 

 
ホルムアルデヒド（図 1）は，樹脂・接着剤の原料，

防腐剤として広く産業利用があるが，気道感作性，呼吸

器 感 作 性 が あ り ， 発 が ん 性 （ 鼻 咽 腔 が ん ，

nasopharyngeal cancer）が懸念され，国際がん研究機
関（ IRAC： International Agency for Research on 
Cancer）ではグループ１に分類されており 3)，労働安全

衛生法上では特定化学物質として指定されている（管理

濃度 0.1ppm）4)．労働環境中のホルムアルデヒドの分

析方法は，2,4-dinitorophenylhidrazine (DNPH)（図 2）
をシリカゲルに添着させた捕集管を用いて捕集し，

DNPH 誘導体化ホルムアルデヒドを抽出後，高速液体
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ high-performance liquid 
chromatography：HPLC）で分析する方法等が用いら
れている 4, 5)．  
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また，DNPH を含浸した紙状のフィルターが組み込
まれた，ホルムアルデヒド測定用のパッシブサンプラー

も市販されている． 

 
   
         
2. DNPHを用いたホルムアルデヒド測定における測

定妨害物質の影響 
 
 DNPH はホルムアルデヒド等のアルデヒドの他に，
ケトンとも反応する（図 2）．洗浄等で用いられるアセ
トンはケトン類であり，DNPH と反応し，DNPH 誘導
体である DNPH-アセトンを生成する．アセトンの管理
濃度は 500 ppm であり，ホルムアルデヒドと同じ作業

環境でより高濃度で存在する場合があるため，ホルムア

ルデヒド測定の妨害となることが懸念される．そのため，

この様な作業環境中における，正確な作業環境把握，つ

まり，ホルムアルデヒド濃度の正確な分析を行うには，

高濃度のアセトン共存下において，DNPH とホルムア
ルデヒドの反応に，アセトン濃度がどのように影響する

かを把握する必要がある．しかし，高濃度のアセトン濃

度環境下という状況は，化合物を取り扱う事業所等の作

業環境では起こりうるが，事務所や家庭等での一般的な

室内環境や自然環境では可能性が低いことから，労働衛

生分野だけでなく，他の分野においても高濃度のアセト

ン濃度環境下という状況を想定した研究はこれまで行わ

れておらず，また，化学反応の分野においても，高濃度

のアセトン共存下におけるホルムアルデヒドの DNPH
フィルター表面上での誘導体化反応への影響については

研究されていなかった．そのため，アセトン共存下にお

ける DNPH フィルター上で誘導体化されたホルムアル
デヒドの誘導体化量を測定し，その影響の有無を調査し

た． 
この影響の確認には，パッシブサンプラー上でのアセ

トン及びホルムアルデヒドの様々な濃度における反応性

を正確に確認する必要があるため，目的濃度の試料が添

加されたパッシブサンプラーを作製した．サンプル添加

サンプラー（フィルター）の作製方法には，目的濃度の

ホルムアルデヒド及び高濃度のアセトンを発生させ，パ

ッシブサンプラーで捕集する，若しくはパッシブサンプ

ラーに直接目的濃度のホルムアルデヒド及び高濃度のア

セトン溶液を添加する方法が考えられる．前者は実際の

作業環境測定に近い条件により捕集し，試料添加したサ

ンプラーを作成する方法であるため，作業環境測定の捕

集試料と同じ方法であり，理想的な試料作製方法である

が，ホルムアルデヒド及びアセトンを目的濃度で，安価，

簡便かつ正確に発生させることは困難であり，また，取

り扱う化合物が特殊引火物等の場合，発生操作時の危険

性が懸念される．しかし，後者は試料濃度を調整した溶

液を滴下するのみであるため，フィルター上での化合物

との反応量の測定や反応性の評価には，目的化合物の物

質量を正確に添加でき，反応を追跡できるため適してい

ると考えられた． 

 

            
図 3 添加回収実験手順 

 
そのため， DNPH パッシブサンプラーへホルムアルデ
ヒド及びアセトン試料溶液を直接添加した添加回収実験

（図 3）により行った 6-10)．パッシブサンプラーの捕集

材へのホルムアルデヒドの添加量は，管理濃度（0.1 
ppm），捕集時間や検出感度を考慮し実施した． 
図 4は，一定量のアセトン（70 µmol）を含む 0.004–

0.898 µmol のホルムアルデヒドを添加し，ホルムアル
デヒドの添加量（横軸）と誘導体化率（縦軸）を比較し

たものである．このフィルターは，気中に 0.2 ppm ホ

ルムアルデヒドを 60 分捕集した場合，フィルター上に
0.014 µmol/DNPH フィルターのホルムアルデヒドが捕
集されるサンプラーの捕集材であるため，8 時間捕集し
た場合においては，0.11 µmol/DNPHフィルターの量が
捕集されるが，0.1 µmol/DNPH フィルターにおいても，
約 600倍以上の濃度のアセトン共存下においても反応が
進行した． 

また，一定量のホルムアルデヒド（0.028 µmol，0.1 
ppm ホルムアルデヒドを 4時間捕集した時のホルムア
ルデヒド量に相当する．）を含む 1–140 µmol のアセト
ンを DNPH フィルターに添加し，誘導体化率を比較し
た場合においても反応が進行した．その他の濃度範囲に

 

 
 
図 2 DNPHとアルデヒド及びケトンとの反応 
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ついても検討したが，同様にホルムアルデヒドの測定が

可能であった．そのため，高濃度のアセトン共存下にお

いて，ホルムアルデヒドの DNPH 誘導体化は影響され
ないことが明らかとなった 6-10)． 

 
 
 
3. DNPHパッシブサンプラーのホルムアルデヒド以

外の化合物への適用可否についての確認方法 
 

同時に複数種類の有害物質等を測定できれば，測定者

や事業所の負担が低いだけでなく，作業者にも負担が低

いため，DNPH パッシブサンプラーを他の作業環境測
定やリスクアセスメント対象の化学物質のサンプラーと

して使用できる可能性についても検討することとした．

また，対象物質としては，DNPH と反応するアセトン
（作業環境測定対象物質）及びアセトアルデヒド（リス

クアセスメント対象物質）をモデル化合物として選定し，

DNPH との反応性の違いにより捕集量に影響があると
考えられるため，DNPH とホルムアルデヒドの反応速
度との比較により適用可否について評価した． 
 パッシブサンプラーへの添加試料作製は，前述の

DNPH を用いたホルムアルデヒド測定における測定妨
害と同様に，試料溶液添加により行った．反応速度確認

のため，ホルムアルデヒドを添加した DNPH フィルタ

ーを作成し，時間経過による DNPH 誘導体化生成量を
測定したが，フィルター上に添加直後にすべてのホルム

アルデヒドが DNPH と反応したため，反応時間に対す
る DNPH 誘導体化量を測定することが困難であった．
しかし，2 種類の化合物を DNPH と同時に反応させた
場合，DNPH より 2 種類の化合物の物質量が多ければ，
相対的に 2種類の化合物の誘導体化速度を測定できると
考えられるため，DNPH 誘導体化速度ではなく，共存
する化合物に対する相対的な誘導体化速度により，サン

プラーの評価を行った． 
 式（1），（2）にDNPHとホルムアルデヒド及びアセトンとの

反応を示す． 

 

ホルムアルデヒド+ DNPH 
𝑘𝑘1→  DNPH-ホルムアルデヒド  (1) 

アセトン +  DNPH 
𝑘𝑘2→  DNPH−アセトン  (2) 

 

この式について，DNPH＜総化合物の物質量条件等
を考慮し，（1）及び（2）から，添加したホルムアルデ
ヒド量，添加したアセトン量，誘導体化されたホルムア

ルデヒド量（DNPH-ホルムアルデヒド量），及び非アセ
トン共存下での誘導体化されたホルムアルデヒド量

（DNPH-ホルムアルデヒド量）を用いて，式（3）のよ
うに示せる 10)．  

 

k2
k1

× [アセトン]0

[ホルムアルデヒド]0
 +1 ∝

[DNPH-ホルムアルデヒド]
非共存下

[DNPH-ホルムアルデヒド]
共存下

       (3) 

 
さらに，式（3）および実験値から，図 5 のグラフが

得られ，このグラフから相対速度定数比を計算した.そ
の結果，ホルムアルデヒドとアセトアルデヒドの反応速

度の違いに比べ，アセトンは大きく異なり，それぞれ，

ホルムアルデヒド/アセトン，アセトアルデヒド/アセト
ン，ホルムアルデヒド/アセトアルデヒドは，202，67.2，
3.00であった（同一ロットで測定．）10, 11)．  
そのため，ホルムアルデヒド用サンプラーで捕集・抽

出し，HPLC 等で測定し得られたデータを DNPH-アセ
トン等の標準品により濃度を算出した場合，実際の濃度

より低い濃度結果となった．これらの結果から，

DNPH-ホルムアルデヒド（標準品）と比較により濃度
を算出するホルムアルデヒドの方法と同様には，HPLC
のデータから標準品（DNPH-アセトン）と比較する方
法をアセトンの場合はそのまま適用できないことが明ら

かになった．また，この方法により，サンプラーの目的

対象以外の物質に対する，使用の可否の確認をすること

が可能であった． 

  

  
Effect of acetone on the DNPH derivatization 
of formaldehyde (n = 3).  

Each piece of a quartered DNPH filter was 
spiked with 0.001–0.225 µmol formaldehyde 
and 17.5 µmol acetone (0.004–0.898 µmol 
formaldehyde and 70 µmol acetone per whole 
filter). 

 
Reproduced from Ref.10 with permission 
from the Royal Society of Chemistry. 
 
図 4 高濃度アセトン共存下におけるのホルム
アルデヒド誘導体化量 
DNPH フィルター１枚あたり 0.004–0.898 
µmol ホルムアルデヒド 70 µmolアセトンを添
加した時の誘導体化量．縦軸はホルムアルデ

ヒドの誘導体化率，横軸は添加したホルムア

ルデヒド量．  
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4. まとめ 
 

個人ばく露測定や個人サンプリングの方法を用いた時

に，ポンプ装着による作業者への負担の低い方法として，

パッシブサンプラーの活用が期待されている．そのため，

作業環境の測定やリスクアセスメントへのパッシブサン

プラー活用のため，誘導体化による有害物質を捕集する

パッシブサンプラーを用いる場合の，捕集時の問題点や

複数物質の同時測定の可能性を，ホルムアルデヒド用

DNPH パッシブサンプラーをモデルサンプラーとして
用いて調査した．捕集時の問題点として，DNPH と反
応し，高濃度で共存する可能性が高いアセトンが，ホル

ムアルデヒド測定への妨害となる可能性が懸念されてい

たが，高濃度アセトンを含むホルムアルデヒド溶液をフ

ィルターに添加した場合においても（0.2 µmolホルムア
ルデヒド-70 molアセトン/ フィルター），反応が進行し，
高濃度のアセトン共存下においても，測定が可能である

ことが明らかとなった．また，複数物質の同時測定の可

能性については，試料溶液添加フィルターを用いて行い，

相対反応速度定数比を比較し，比較的簡便に，既存の方

法へ適用の可否について確認できた．現在，更に簡便な

確認方法の検討を行っている 12, 13)． 
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/あり）対 共存化合物量/目的化合物量比 
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アセトアルデヒド, □：アセトアルデヒド/ホル
ムアルデヒド． 
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