
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１ はじめに 

 有害物質を含む家庭用品の検査のうち、繊維製品のホ

ルムアルデヒドについては、公定法のアセチルアセトン

法を用いて測定を行ってきた。しかしアセチルアセトン

法の発色は安定性が悪いため、多数の検体を処理した場

合、測定の最初と最後では測定結果に違いが出る。一方、

2,4-ジニトロフェニルヒドラジン（以下 DNPHという）
を用いてアルデヒド類を誘導体化し、高速液体クロマト

グラフ（以下 HPLC という）で測定する方法は室内環
境測定や環境大気測定に用いられ、発色後の安定性が高

いことが分かっている。そこで今回、繊維製品のホルム

アルデヒド分析法としてDNPH誘導体化HPLCによる
方法文献 1)を検討し、試験法の妥当性評価文献 2)をしたので

報告する。 
 
２ 測定法の概要 
 試料から精製水でホルムアルデヒドを抽出し、DNPH
で誘導体化した後、酢酸エチルに転溶し、HPLC で測
定する。 
 
３ 検体 
 検体は、平成 21 年度に家庭用品試買検査の検体とし

て搬入された繊維製品を使用した。 
 
４ 試薬・試液 
 DNPH：試薬特級 
酢酸エチル：残留農薬用 
アセトニトリル：HPLC用 
リン酸：試薬特級 
ホルムアルデヒド標準液：水質試験用(1000μg/mL) 
DNPH試液：DNPH0.2gを 2mol/Lリン酸 1000mLに 
      溶解する(用事調製)。 
 
５ HPLC分析条件 
HPLC：島津製作所 LC-10シリーズ 
カラム：Cadenza 5CD-C18 
       長さ  15cm 
       内径  4.6mm 
       粒径  5μm 
col温度：40℃ 
移動相：アセトニトリル：水：りん酸＝500：500：1 

流量：１mL/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
検出器：UV計(測定波長：355nm) 
サンプル量：10μL 
 
６ 抽出方法 
 試験溶液作製はアセチルアセトン法と同様に行った。

試料 2.5g(24 ヶ月以内)または 1.0g(24 ヶ月以上)を共栓
三角フラスコに量りとり、精製水 100mLを加えてよく
撹拌後、40℃の水浴中で 1 時間加温し、温時ろ過して
試験溶液とした。 
 試験溶液 2mL分取し、DNPH試液 2mLを加えて混
和後、酢酸エチル 2mL 添加し 10 分間振とうした。そ
の後、2500rpm で 5 分間遠心し、酢酸エチル層を分取
して HPLC 分析用試料とした。標準溶液についても試
験溶液と同様に操作した(図 1)。 
今回の検討では、発色安定性の比較・添加回収試験・

枝分かれ試験を行い、添加量が 37.5μg、計算濃度が
0.375μg/mLとなるように標準液を添加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
７ 発色安定性の比較 
アセチルアセトン法と DNPH法で発色後の経時変化

を確認した。比較は発色直後の面積値を 100％として行
った。 
アセチルアセトン法の発色は、発色後 60分で発色直

後と比べて 92.5%に低下しその後も経時的に低下した。
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試料： 2.5ｇ(24ヶ月以内)または 1.0ｇ(24ヶ月以上)
（200ｍL共栓フラスコ）

精製水　100mL

40℃水浴１時間

Ｇ2ガラスろ過（温時ろ過）

試験溶液（100ｍL三角フラスコ）

試験溶液，標準液各2.0mLを分取（試験管）

DNPH試液2.0mL添加し混和
酢酸エチル2.0mL添加

振とう10分間

2500rpm 5分間遠心

酢酸エチル層を分取しHPLC

        図 1 抽出方法 



DNPH法は発色後 240分以上経過してもほとんど変化
がなかった(図 2，3)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
８ 標準溶液の調製 
 1000μg/mL の水質試験用ホルムアルデヒド標準液
1mLを 10mLメスフラスコに精密に量りとり、精製水
で定容したものを 100μg/mL標準原液とした。標準原
液を希釈して、4.0、1.0、 0.4、 0.1μg/mL の標準溶
液系列を作製した。 
 
９ 添加回収試験 

5検体に添加回収試験を行い、107.2～119.5％の回収
率(真度)であった。真度は 70～120％で分析方法として
妥当性があると評価できる文献 2）（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
１０ 枝分かれ実験 
 ２検体で５日間の枝分かれ試験を行った。併行精度は

1.32％と 0.78％、室内精度は 7.91％と 2.34％であった。
各分析値が 0.1 以上なので併行精度は 10％未満、室内
精度は 15％未満で分析方法として妥当性があると評価
できる文献 2） (図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１１ まとめ 
 有害物質を含む家庭用品の検査のうち、繊維製品のホ

ルムアルデヒドをDNPHで誘導体化しHPLCで測定す
る分析方法を検討し、真度・併行精度・室内精度共に妥
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図３ DNPH法経時変化 

ブランク検体
濃度(μｇ/ml) 面積値

STD1 4 3039465
STD2 1 797247
STD3 0.4 344365 計算濃度
STD4 0.1 99863 (μｇ/ml)

1 40011 0.004
2 91531 0.072
3 23042 0
4 23560 0
5 37006 0

y = 751137x + 37422
R2 = 0.9999
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添加回収試験
濃度(μｇ/ml) 面積値

STD1 4 3042671
STD2 1 810137
STD3 0.4 327996 計算濃度
STD4 0.1 92905 (μｇ/ml)

1 372565 0.452
2 395625 0.477
3 355616 0.424
4 343741 0.408
5 339430 0.402

添加回収率(%)
1 119.5
2 108.0
3 113.1
4 108.8
5 107.2 平均値＝ 111.32 %

最終添加濃度＝0.375μｇ/ml
添加回収率=(添加検体計算濃度-未添加検体計算濃度)÷0.375×100

y = 754094x + 31548
R2 = 0.9998
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図４ 添加回収試験 

枝分かれ試験
濃度

1日目 (μｇ/ml) 面積値
STD1 4 3039465
STD2 1 797247
STD3 0.4 344365
STD4 0.1 99863

計算濃度
(μｇ/ml)

3T 359758 0.429
3T 350546 0.417
5T 340758 0.404
5T 339515 0.402

濃度
2日目 (μｇ/ml) 面積値
STD1 4 3042671
STD2 1 810137
STD3 0.4 327996
STD4 0.1 92905

計算濃度
(μｇ/ml)

3T 300301 0.357
3T 299859 0.356
5T 331307 0.398
5T 333443 0.400

濃度
3日目 (μｇ/ml) 面積値
STD1 4 2960620
STD2 1 786626
STD3 0.4 321233
STD4 0.1 93060

計算濃度
(μｇ/ml)

3T 342269 0.423
3T 345958 0.428
5T 328881 0.405
5T 326244 0.401

濃度
4日目 (μｇ/ml) 面積値
STD1 4 3204943
STD2 1 843731
STD3 0.4 363082
STD4 0.1 83073

計算濃度
(μｇ/ml)

3T 383770 0.444
3T 375014 0.433
5T 364135 0.420
5T 360799 0.415

y = 751137x + 37422
R2 = 0.9999
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y = 754094x + 31548
R2 = 0.9998
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y = 733259x + 32153
R2 = 0.9999
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y = 794864x + 30770
R2 = 0.9998

0

1

2

3

4

0 1 2 3 4 5

ﾊ
ﾏ
l

×106

濃度(μg/mL)

4日目検量線

濃度
5日目 (μｇ/ml) 面積値
STD1 4 3086201
STD2 1 811083
STD3 0.4 338017
STD4 0.1 112332

計算濃度
(μｇ/ml)

3T 345632 0.403
3T 345981 0.403
5T 335250 0.389
5T 340713 0.396

y = 762356x + 38669
R2 = 1
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図５ 枝分かれ試験 
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      図２ アセチルアセトン法経時変化 



当性があると評価できたため標準作業書に追加した。 
違反が疑われる場合には公定法であるアセチルアセ

トン法で検査する必要がある。 
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