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研究成果の概要： 
 本研究では、従来法の欠点を同時に克服するとともに、抽出後の試料を常温保存可能とする、

注射針形状のマイクロ試料前処理デバイスを開発した。特殊な形状を有する針の内部に、数百

本の耐熱性合成細繊維を針の軸方向と平行に、かつほぼ均一に充填し、これにより、針内の通

気性をコントロールし、更に、繊維表面に被覆したポリマー層で誘導体化反応を進行させるこ

とにより、アルデヒド類等の誘導体化反応と誘導体化生成物のポリマー層への抽出を同時に行

うことができる。この試料前処理針は、汎用の検知管用ガス採取器のみで試料採取が可能であ

り、また、試料を採取した針はそのままガスクロマトグラフの試料注入口へ挿入し、分離分析

が可能なことから、複雑な試料採取操作・分析前脱着操作が不要であるという優れた特徴も有

している。 
 本研究では、アルデヒド類のみならず、その応用例として、酸化エチレンの誘導体化および

その同時抽出を達成しており、微量揮発性環境汚染物質のオンサイト分析に有用な新規技術で

あることを立証した。 
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１．研究開始当初の背景 
 室内空気環境に存在する微量揮発性有機
化合物は、シックハウス症候群などの原因物
質として、近年特に注目されてきている。そ
の中でもホルムアルデヒドあるいはアセト
アルデヒド等の高揮発性アルデヒド類は、気

体試料を直接濃縮することが困難であり、ま
た、その化学構造によりガスクロマトグラフ
ィー(GC)や液体クロマトグラフィー(LC)で
直接高感度検出することも困難である。 
 また、現在主流である、2,4-ジニトロフェ
ニルヒドラジン(DNPH)と、これらの化合物の
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誘導体化反応を応用したシリカゲルカート
リッジを用いる場合にも、特殊な試料採取ポ
ンプ等が必要であるばかりでなく、高感度検
出には長時間にわたる試料採取(一般的に数
時間から24時間程度)が必要とされ、更に、
分析前の脱着操作も複雑で、その操作に一定
量の有機溶媒も必要である。また、シリカゲ
ル担体へのキャリーオーバーの問題から、通
常、カートリッジは一度しか使用できないと
言う欠点が存在していた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記のような従来法の欠点を
同時に克服するとともに、抽出後の試料を常
温保存可能とする、注射針形状のマイクロ試
料前処理デバイスの開発を行った。 
 特殊な形状を有する針の内部に、数百本の
耐熱性合成細繊維を針の軸方向と平行に、か
つほぼ均一に充填する。これにより、針内の
通気性をコントロールした上で、更に、繊維
表面に被覆したポリマー層で誘導体化試薬
である DNPH による誘導体化反応が進行し、
アルデヒド類等の誘導体化反応と誘導体化
生成物のポリマー層への抽出を同時に行う
ことが可能である。 
 この試料前処理針は、汎用の検知管用ガス
採取器のみで試料採取が可能であり、また、
試料を採取した針はそのまま GC の試料注入
口へ挿入し、分離分析が可能なことから、複
雑な試料採取操作・分析前脱着操作が不要で
あるという優れた特徴も有している。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、当初の研究計画に沿って、主に、
以下に示す検討項目を中心に系統的な研究
を行った。 
 (1) 各種合成繊維の性能評価 
 (2) 繊維充填の最適化と被覆液相の比較 
 (3) 誘導体化反応手順の検討 
 (4) 他の誘導体化反応との比較 
 (5) 細繊維表面自体の化学修飾 
 本研究では上記の項目の全てについて、以
下に示す通り、当初の想定を上回る顕著な研
究成果を得ている。 
 
４．研究成果 
(1) 各種合成繊維の性能評価 
 針型デバイス(図1)に充填する各種合成繊
維（代表的化学構造を図2に示す）の耐熱性・
機械的強度等について評価するとともに、最
適な耐熱性細繊維を決定した。 
 具体的には、単に優れた耐熱性だけでなく、
実際の注入口で想定される高温気体状有機
化合物への耐性も考慮しながら、耐有機溶媒
性・耐薬品性を併せ持つ、最適な合成繊維を
決定した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 繊維充填の最適化と被覆液相の比較 
 上記耐熱性・耐薬品性評価と同時に、通気
性を十分に考慮しながら、針デバイスへの細
繊維の最適充填条件、あるいは反復使用する
際の耐久性等についても検討した。 
 また、細繊維表面に施すコーティングの性
能比較を行なった。更に、コーティングの化
学構造（代表的な化学構造を図3に示す）と
対象化合物への抽出選択性の関係について
も、複数のモデル化合物を用いて系統的に検
討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 誘導体化反応手順の検討 
 誘導体化試薬として第一選択とする
DNPH(図4)を用いて、誘導体化プロセス（図5
から図7）を最適化した。試料採取前のコン
ディショニングから、試料採取（ここで、誘
導体化と抽出を同時に行う）、そして分析装
置注入までの各種実験パラメーターの最適

繊維 

図1 繊維充填針型試料前処理デバイ
スの概略図. 

図2 各種合成繊維の化学構造.  a)ザイロ
ン, b)ケブラー, c)ノーメックス, d)テク
ノーラ.

N N C C
OOH HO

N

O

N

N
H

N
H

N N N N
H H H H

O C
O

C

O

C

O

C
O

C
O

C
O

a) b)

c)

d)

図3 各種GC液相の化学構造.  
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化を行った結果、脱着溶媒には、30μLのア
セトニトリルを用い、脱着温度を170℃に設
定することにより、最大効率で抽出が可能で
あり、その再現性、定量範囲も良好であった
（表1および表2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表1 検量線の直線範囲および相関係数. 

 直線範囲 r 

FA 10 - 20000 0.996 

AA 20 - 40000 0.999 

PA 20 - 40000 0.998 

アセトン 60 - 60000 0.999 

FA: ホルムアルデヒド; AA: アセトアルデヒド. 

 
表2 繰り返しおよびデバイス間のピーク面
積の相対標準偏差(%). 

繰り返し デバイス間

FA-DNPH 0.45 5.25 

AA-DNPH 3.51 5.72 

PA-DNPH 4.20 4.45 

 
 
 図8にはこの試料前処理針を用いたアルデ
ヒド類のGC-MS分析結果を示す。モニターす
るイオンをタイムプログラムで変更するこ
とにより、一層高感度検出も可能であり、ア
ルデヒド類およびケトン類ともに高感度検
出にも成功している(図9)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図4 DNPHによるカルボニル化合物の誘
導体化反応. 

DNPH カルボニル化合物 
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図5 繊維充填針による抽出・誘導体化および
脱着プロセスの概要. (A),(B)コンディショ
ニング、(C)試料採取および同時誘導体化・
抽出、(D)GC注入口での脱着. 試料採取には、
ガス検知管用の採取器を使用. 
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図6 脱着溶媒量の最適化. 
PA: プロピオンアルデヒド. 
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図7 脱着温度の最適化. 
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 また、この針型デバイスを用いて、試料採
取後の分析対象物(誘導体化物)の保存性能、
ならびに、定量性についても検討した結果、 
それぞれ表3および表4に示す通り、極めて良
好であった。 
 
表3 針型抽出デバイスを用いた室温におけ
るアルデヒド類の保存性能. 

 24 h 72 h

FA-DNPH 98.4 97.6

AA-DNPH 96.2 92.7 

PA-DNPH 99.9 99.2 

 
表 4 検出限界(LOD)および定量限界(LOQ). 

(4) 他の誘導体化反応との比較 
 アルデヒド類ならびにケトン類以外にも
誘導体化反応を応用する試みとして、酸化エ
チレンの誘導体化、前濃縮、ならびに分離定
量についても検討した。図10には酸化エチレ
ンの誘導体化反応スキームを、また図11には、
試料前処理操作の流れを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 誘導体化反応における、誘導体化試薬の濃
度(図12)、脱着溶媒の量(図13)、ならびに脱
着温度(図14)の最適化を行うとともに、最適
条件下における試料の回収率ならびに試料
採取後の保存性能について検討し、良好な結
果を得た(表5および表6)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 LOD (ng/L) LOQ (ng/L)

FA 1.2 3.6 

AA 3.6 10.8 

PA 4.7 14.1 

アセトン 11.7 35.1 

図9 タイムプログラムしたSIMモードに
よりDNPH誘導体化物を分離したクロマト
グラム. (a)アルデヒド類, (b)ケトン類.

図10 臭化水素による酸化エチレンの誘導
体化反応. 
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図11 繊維充填針を用いたEOの分析. (A)
前処理, (B)試料抽出, (C)脱着. 
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図12 誘導体化におけるHBr濃度の影響.
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 実試料として、タバコの主流煙および副流
煙中に検出された酸化エチレンの分離結果
の一例を示す。図15に検出(9.8分付近)され
ているピークは、誘導体化反応物である、2-
ブロモエタノールである。 
 これらの例により、実試料にも十分応用可
能であることが、立証された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) 細繊維表面自体の化学修飾による高性
能化の検討 
 上記の研究では、繊維を反応場を提供する
担体として用いてきたが、繊維の表面そのも
のを化学修飾することが出来れば、抽出媒体
として一層の可能性が見出せる。 
 そこで、担体として用いる合成細繊維の表
面を化学的に修飾することにより、表面改質
を行なった。これにより、液相の選択範囲が
大幅に広がることから、分析対象とする化合
物に適した種々の誘導体化反応場を、細繊維
表面の液相内に効率良く構築することが可
能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

濃度 (μg/L) 回収率 (%) 

1.80 >99.9 

180 >95.9 

試料濃度 (μg/L) 24 h 72 h 

0.18 104 100 

1.80 101 100 

180 101 96.6
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図13 脱着溶媒の量による脱着効率の検討.
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表5 繊維充填針を用いたEOの回収率(%).

表6 室温における保存性能(%). 
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図15 タバコ試料のクロマトグラム. 
(A)タバコ主流煙. (B)タバコ副流煙. 

図16 表面化学修飾によるKevlar繊維の
GC固定相としての保持能変化ならびに
選択性変化 繊維表面にベンジル基を導
入した例.
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 図16には、繊維の表面にベンジル基を導入
した繊維を合成し、その表面状態を解析した
結果である。表面化学修飾繊維を、キャピラ
リー内に充填し、GCカラムとして用いて、標
準溶質に対する保持挙動を解析した。その結
果、表面誘導体化反応による繊維表面の改質
に成功している。 
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