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研究成果の概要（和文）：二次生成関与物質であるオゾンとアルデヒド類の同時測定用の拡散サ

ンプラーの開発を行い，室内空気中の化学物質の同定，定量を行った。屋内のオゾン濃度は，冬

季1.5 μg/m3，夏季9.5 μg/m3を示し，夏季の方が約7倍高い値になったが，屋外のオゾン濃度は季

節的な差が認められなかった。外気から流入したオゾンは比較的速い速度で分解することが明ら

かになった。一方，オゾン，アルデヒド類，カルボン酸の間には明確な相関関係は観測されず，

屋内における二次生成は確認できなかった。 
 
研究成果の概要（英文）：A new diffusive sampling method for the simultaneous determination 
of ozone and carbonyls in air has been developed and characterization of chemical 
compounds in indoor air was investigated. Ozone concentration in indoor air of were 1.5 
μg/m3 in summer and 9.5 μg/m3 in winter, however, there was no seasonal change in outdoor 
air. Rapid decomposition of ozone was observed in indoor environment. Good correlations 
among ozone, aldehydes and carboxylic acids were not observed and secondary formation 
was not confirmed in this study. 
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1. 研究開始当初の背景 
屋外環境大気で植物が生産し放出する揮

発性炭化水素（Biogenic Volatile Organic 
Carbon, BVOC）の主成分はイソプレンとモ
ノテルペン(テルペン類)であるが，これらの
濃度は人間活動由来のベンゼンやトルエン
などの揮発性炭化水素の年間排出量より高
いことが報告されている。一方，室内環境で
も最も濃度が高い化学物質はテルペン類で
ある。すなわち，木材から発生する α-ピネン，
香料や洗浄剤として利用されているリモネ

ンなどが高濃度で存在する。これらのテルペ
ン類は人に対して脈拍数の低下及び脳活動
の鎮静化などの作用が報告されているが，オ
ゾンやヒドロキシラジカルとの反応性生物
の有害性に関してはあまり知られていない。 
 一方，空気中のオゾンは強力な酸化性物質
であり，粘膜を刺激したり，呼吸器系に障害
を与えるだけでなく，葉の表面を漂白化する
など農作物にも影響を与えることが知られて
いる。対流圏オゾンは主に二酸化窒素（NO2）
の光化学反応によって生成される。NO2 が太
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陽紫外線を受けて光解離し，一酸化窒素（NO）
になる際に放出される酸素原子 O と酸素分子
O2 との反応によって生成される機構であるが，
東アジアにおける自動車台数が伸びて，窒素
酸化物の排出量が急速に増加していることな
どを考えると，対流圏オゾンの濃度は今後，
ますます高くなると予想される。室内空気中
のオゾンはこれらの屋外大気の流入のほか，
光触媒を利用した空気清浄機，脱臭器やコピ
ー機，レーザープリンターなどから発生する
ことが推測される。しかし，現在までに室内
空気中のオゾン濃度の測定はあまり行われて
おらず，測定報告も非常に少ない。 
2. 研究の目的 
本研究では，まず，拡散サンプラーを用い

て住宅内のオゾン，アルデヒド・ケトン類，
カルボン酸を測定して，汚染の実態を把握す
る。特にアルデヒド・ケトン類は最先端の技
術を用いて，今まで知られていないヒドロキ
シアルデヒド等の新規化学物質の同定を目
指す。次に，実験でオゾンとテルペン類を反
応させ，二次生成物質を分析し，実際に室内
で観測された物質と比較する。この他，空気
清浄機，脱臭器，コピー機，レーザープリン
ターなどのオゾンを発生すると思われる家
庭用品から発生するオゾン，アルデヒド・ケ
トン類，カルボン酸についても検討を行う。
室内空気中のオゾン，ヒドロキシアルデヒド，
カルボン酸の測定例は非常に少ない。特にオ
ゾンとヒドロキシアルデヒドは分解しやす
く分析が困難であった。申請者らが開発して
きた BPE-DNPH 誘導体化法はこれらの不安
定な物質を安定な誘導体に変換して分析す
る方法である。これらの分析方法を駆使して，
二次生成物質の同定，生成機構を追及する。 
3. 研究の方法 
3.1 オゾンとカルボニル化合物同時測定用の

拡散サンプラーの開発 
オゾンとカルボニル化合物同時測定の概略を

Fig. 1に示す。空気中のアルデヒド類はDNPH
と反応してヒドラゾン誘導体を生成する。 

 

Fig. 1.  Scheme for the simultaneous determination of 
ozone and carbonyls. 

また，オゾンはBPEと反応してピリジン-2-ア
ルデヒド(2PA)を生成する。この2PAをDNPH
でヒドラゾン誘導体にして，他のアルデヒド
誘導体と共に高速液体クロマトグラフ
（HPLC）で分析することにより，オゾンと
カルボニル化合物の同時測定が可能になる。
また，DNPH及びアルデヒドのヒドラゾン誘
導体はオゾンで破壊されることが報告されて
いるが，DNPHと共存するBPEはオゾンスク
ラバーとしても機能し，破壊を防ぐことがで
きる。 

3.2 DSD-BPE/DNPHの作製と分析方法 

 純水，アセトニトリルで充分に洗浄したシ
リカ（60/80 mesh, 120 Å）100 gにBPE（7 
g），DNPH塩酸塩（1 g），リン酸（1.2 mL）
を，ロータリーエバポレーターを用いて含浸さ
せる。この試薬含浸シリカ270 mgを空の拡散
サンプラー（DSD）に充填しDSD-BPE/DNP
Hとした。Fig. 2にDSD-BPE/DNPHの構造を
示す。 

 End Cap     PP Reservoir    Diffusion Filter  

 Frit BPE/DNPH-Silica Shelter Tube  
Fig. 2. Schematic representation of the DSD-BPE/ 
DNPH sampler. 

 
4. 研究成果 
4.1 DSD-BPE/DNPH の捕集剤量の検討 

BPE の含浸量が 0～20％の DSD-BPE/ 
DNPH を作製し，オゾン濃度 72 μg/m3，ホ
ルムアルデヒド濃度 8.3 μg/m3，気温 25 °C，
湿度 60%に設定した人工気候室に 24時間暴
露した後，2PA，ホルムアルデヒド(FA)，ア
セトアルデヒド(AA)の DNPhydrazone を分
析した。BPE 含浸量による 2PA-DNP- 
hydrazone 生成量の変化を Fig. 3 に示す。
BPE含浸量に対応して2PA- DNPhydrazone
生成量は増加するが，5～10%のとき最大の 

Fig. 3.  Change in the amount of 2PA with the 
phosphoric acid content of 2BPE/DNPH-silica. 
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値を示した。この結果から，BPE の含浸量を
7%に決定した。 
次に，酸触媒であるリン酸の添加量を検討

した。リン酸の添加量が 0～1%の DSD- 
BPE/DNPH を作製し，前述の人工気候室に
24 時間暴露した。なお，BPE と DNPH 含浸
量は，それぞれ 7%，0.5%である。リン酸の
添加量に応じて 2PA 生成量は変化したが，
0.1%添加したとき最大の値を示した。しかし，

リン酸を 0.1%以上添加すると白い沈殿を生じ

た。BPE は塩基なのでリン酸塩を生成したこと

が考えられる。これらの結果からリン酸の添加

量を 0.1%とした。 

4.2 オゾンとカルボニル化合物の同時測定 

 オゾン濃度 72 μg/m3，ホルムアルデヒド
濃度 8.3 μg/m3，気温 25 °C，湿度 60%に設
定した人工気候室に7個のDSD-BPE/DNPH，
DSD-DNPH を同時に設置し，24 時間毎にサ
ンプラーを回収し分析を行った。この時，同
時に BPE/DNPH-cartridge を用いて，100 
ml/minの流速で 24時間毎にアクティブサン
プリングを行った。ホルムアルデヒド捕集量
は，DSD-BPE/DNPH の場合，5 日までは捕
集時間に比例し直線的に増加するが，6 日以
降は増加が鈍化した。BPE を含まない
DSD-DNPH の場合，1 日の捕集時間では
DSD- BPE/DNPH の捕集量と一致したが，2
日以降は捕集量の増加が著しく鈍化し，
BPE/DNPH と比較して 5 日で 64%，7 日で
51%の値を示した。これは，空気中のオゾン
が DSD-DNPH のヒドラゾン誘導体や
DNPH を破壊したため，捕集量の増加が鈍化
したことが考えられる。DSD-BPE/DNPH は
含有する BPE がオゾンスクラバーとして機
能するので，ヒドラゾン誘導体の分解が抑制
されたことが推測される。 
 １日毎に行われた ACT-BPE/DNPH は，
100 mL/min の捕集速度で行われたため，回
帰直線の傾きの比に 100 を乗じた値（0.0280 
/ 0.0389 × 100 = 72.0 mL/min）が DSD- 
BPE/DNPH の捕集速度に相当する。 

DSD-BPE/DNPH の捕集速度は Graham
の法則から算出することもできる。Graham
の法則により，気体の拡散係数(Dgr)は分子の
密度，すなわち分子量の平方根に反比例する。 

MZ
Dgr

11
  (1) 

従って，ホルムアルデヒドの拡散係数（Df）
が分かれば，様々なカルボニル化合物の拡散
係数は(2)式から計算することが可能である。
ここで，Mf はホルムアルデヒドの分子量，
Mdは目的成分の分子量である。 
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カルボニル化合物の捕集速度は(3)式から求
めることができる。 

f
f

d R
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D
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R は目的カルボニル化合物の捕集速度，Dd

は目的カルボニル化合物の拡散係数である。
また，Rfは，DSD-BPE/DNPH と同じ構造を
持つ拡散サンプラー（DSD-DNPH）で測定
したホルムアルデヒドの捕集速度の実験値
（71.9 mL/min）である。従って，(3)式から
DSD-BPE/DNPH で捕集した各物質の捕集
速度を算出することができる。Fig. 6 の点線
は，Graham の法則による(3)式から求めた直
線を示している。オゾンの場合，(3)式で求め
た捕集速度の理論値は 56.9 mL/min であり，
実験値は 44.6 mL/min であった。しかし，実
験値はオゾンと BPE の反応係数 0.845)を考
慮していない。この反応係数を適用すると，
オゾンの捕集速度は 53.1 mL/min になり，理
論値に近い値となる。実験値が理論値よりや
や低いのは，オゾンが拡散フィルターを通過
するときに，多少分解するためだと思われる
が，回帰直線の相関係数が非常に高い
（0.999）ことから，オゾンの捕集速度を 53.1 
mL/min と決定した。 
 ホルムアルデヒドの場合，72 μg/m3のオゾ
ン濃度下で，５日間は直線関係が得られた。
Fig. 6 の拡散サンプリングとアクティブサン
プリングの回帰直線の傾きは，それぞれ
0.0280, 0.0389 μmol/d であったので，捕集速
度の実験値 Rfは， 

mL/min.
.

.
R f 072100

03890

02800
  

となる。DSD-DNPH の捕集速度（ 71.9 
mL/min）と非常に良く一致した。DSD- 
DNPH では，オゾン濃度の高い環境大気中に
おいて，24 時間の捕集が限界であった。しか
し，DSD-BPE/DNPH は BPE がオゾンスク
ラバーとして働くので，より長期間の捕集が
可能になった。 
 アセトアルデヒドの場合，72 μg/m3のオゾ
ン濃度下で，２日間は直線関係が得られた。
拡散サンプリングとアクティブサンプリン
グの回帰直線の傾きは，それぞれ 0.02950, 
0.0175 μmol/d であったので，捕集速度の実
験値 Raは， 

mL/min.
.

.
Ra 359100

02950

01750
  

となる。DSD-DNPH の捕集速度（ 59.4 
mL/min）10)と非常に良く一致した。 
 
4.3 屋内，屋外濃度の測定 

DSD-BPE/DNPHを屋内，屋外に24時間設



置して，分析を行った。HPLCの分離カラム
にAscentis Express C18 （15 cm × 4.6 mm 
id, 2.7 μm），移動相に5 mMの酢酸アンモニ
ウムを含む55%アセトニトリル水溶液を使用
し，流速0.6 mL/min，注入量 10 μLで分析し
たときのクロマトグラムをFig. 4に示す。各ピ
ークは完全に分離され，屋外では2PA（オゾ
ン）の大きなピークが検出された。 
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Fig. 4.  Comparative carbonyl 2,4-DNPhydrazone 
profiles of indoor air (upper chromatogram) and outdoor 
air (lower chromatogram). 

 

4.4 DSD-BPE/DNPH を用いたオゾン，アル
デヒド類の全国調査 
本研究のために作製したDSD-BPE/DNPH

を用いて屋内，屋外空気中の化学物質を同定，
定量した。調査は，2012年と2013年の1月下
旬から3月上旬の冬季，及び，2012年7月上旬
から9月下旬の夏季に分けて行い，測定時にア
ンケートを実施し，化学物質濃度との関連を
考察した。 

夏季の室内におけるホルムアルデヒド濃度
の平均値は31 μg/m3を示し，冬季（15 μg/m3）
の約2倍の値を示した。反対に，夏季の室内に
おけるアセトアルデヒド濃度の平均値は17 
μg/m3を示したが，冬季は29 μg/m3であり，
冬季の方が1.7倍高い値となった。ホルムアル
デヒドは，建材や施工剤として使用されてい
ることから，気温の高い夏季に放散量が増加
したことが推測されるが，アセトアルデヒド
に関しては別の発生源の寄与が大きいことが
示唆される。カルボニル化合物の中で，厚生
労働省が指針値を策定している物質は，ホル

ムアルデヒド（100 μg/m3），アセトアルデヒ
ド（48 μg/m3），ノナナール（暫定値, 41 μg/m3）
である。ホルムアルデヒドの場合，冬季は指
針値を超過した住宅は無かったが，夏季は
0.7%の住宅で超過した。冬季夏季を通して，
最大濃度は210 μg/m3である。アセトアルデヒ
ドの場合は，冬季は14%，夏季は4.4％の住宅
で指針値を超過した。冬季の方が超過率が高
く，最大濃度は230 μg/m3であった。 

オゾンの濃度は圧倒的に屋外濃度が高く，
ほぼ正規分布を示した。夏季の屋内オゾン濃
度は，冬季に比べ高濃度側に偏ったことから，
換気により外気のオゾンが屋内に流入したこ
とが推測される。ホルムアルデヒド濃度は屋
内の方が高いが，対照的に，オゾンの発生源
は屋内に殆ど無く，圧倒的に屋外濃度の方が
高い。屋内濃度の方が屋内濃度より低い物質
はオゾンのみである。Fig. 6にオゾン濃度の屋
内/屋外比（I/O）とホルムアルデヒドの屋内
発生濃度（屋内濃度と屋外濃度の差）の関係
を示す。Fig. 5の上図は全データによる散布図
であり，下図はホルムアルデヒド濃度を，オ
ゾンのI/O比を0.2毎に平均化した図である。
オゾンのI/O比が大きくなるに従い，ホルムア
ルデヒド濃度が急激に減少している。このこ
とから，オゾンのI/O比は，換気の指標になる
ことが示唆される。 

 
Fig. 5. Scatter plots of the formaldehyde concentrations 
in indoor air vs. the indoor/outdoor ratios of ozone. upper 
panel shows the raw data. Lower panel shows the mean 
value in the interval of 0.2 I/O ratio)  
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４．研究成果 
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