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緒　言

ホルムアルデヒド（HCHO）は接着剤，殺菌剤，防皺
加工剤として壁紙や建材，様々な合成樹脂，衣類などに
使用されており，吸入，経口及び皮膚接触する機会が多
い化学物質である．「有害物質を含有する家庭用品の規
制に関する法律」では，HCHOによるアレルギー性接
触皮膚炎の防止を目的として衣類加工剤としての使用を
規制し，繊維製品のうち下着，寝衣，手袋，くつした，
たび，かつら，つけまつげ，つけひげ又はくつした止め
に使用される接着剤中の含有量をアセチルアセトン法で
75 ppm以下（試料 1 gあたり 75 mg以下）としている．
また，繊維製品のうちおしめ，おしめカバー，よだれ掛
け，下着，寝衣，手袋，くつした，中衣，外衣，帽子，

寝具であって生後 24ヶ月以下の乳幼児用のものに対し
ては，検出しないこと（吸光度差A－A0は0.05以下）と
している 1）．1975年に本法令が施行されてから我が国に
おけるHCHOに対する感作は減少し，規制値を含めて
有効であることが確かめられているが，測定機器の性能
が向上していること，試験方法についていくつか意見が
出ていることから，2002年に閣議決定された規制改革
推進3か年計画（改定）に基づき，繊維製品を対象とし
たHCHOの測定方法について見直しすることが決定さ
れた 2）．同時に，内閣府に設置されている市場開放問題
苦情処理体制（Office of trade and investment ombudsman，
OTO）には 3），外国では日本の乳幼児用繊維製品中の
HCHO量がゼロ規制であるとの認識が強いことから，
誤解を解消するような措置と国際的な整合性をもつ規制
緩和を講ずるよう要望されている．本研究では，まず，
現行のHCHO公定法に対しての問題点についてアンケ
ート調査を行った．次に，乳幼児用繊維製品の規制を吸
光度差から ppm単位で設定するため，いくつかの公的
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機関と共同でクロスチェックするとともに，液体クロマ
トグラフ（HPLC）の試験法への採用について検討を行
った結果を報告する．

実験方法

1．試薬

HCHOは和光純薬工業製の水質試験用ホルムアルデ
ヒド標準液 1 mg/mlのメタノール溶液（ Lot.No.
405F1464）を用いた．氷酢酸は非水滴定用を Sigma－
Aldrich社から購入した．アセトニトリルは和光純薬工
業製液体クロマトグラフ用を，その他の試薬は市販特級
品を用いた．アセチルアセトン試液は，酢酸アンモニウ
ム15 g，氷酢酸0.3 ml，アセチルアセトン0.2 mlを精製
水で用時溶解して100 mlとした．

2．装置

紫外可視分光光度計：島津製作所製UV－160A
液体クロマトグラフ装置：島津製作所製LC6AD型ポ

ンプに島津製作所製CTO－10A型カラムオーブン，相馬
光学製S－3702型UV－VIS検出器を接続して用いた．島
津製作所製CLASS－LC10システムを用いて，システム
制御及びデータ処理を行った．

3．アンケート調査及び各国規制値の調査

2000年～ 2001年に，地方衛生研究所の実務担当者に
対し，家庭用品規制法で規定されている全試験対象物質
について試験方法や規制値，規制対象品目に関するアン
ケートを実施し，そのうち，HCHOに関する意見を集
積した．
国内における他の法律などで採用されているHCHO

の分析法を調査するとともに，諸外国の繊維製品に対す
るHCHO規制値について，インターネットなどを通じ
て調査した．

4．試験溶液の調製

HCHO標準液を精製水で希釈して 2 mg/mlのHCHO
溶液を調製し，これを更に順次希釈して各種濃度の
HCHO溶液を作製した．繊維製品の場合，検体2.5 gに
精製水 100 mlを加えて密栓し，40℃の水浴中でときど
き振り混ぜながら1時間抽出した．ガラスろ過器を用い
て温時ろ過して試験溶液とした．

5．アセチルアセトン－吸光度法 1）

試験溶液 5 mlにアセチルアセトン試液 5 mlを加え，
40℃の水浴中で 30分間加温し，30分間放置したのち，
精製水，または精製水 5 mlに対して同様にアセチルア
セトン試液を加えて操作したものを対照として，412～
415 nmにおける吸光度を測定した（A）．試験溶液に対

しアセチルアセトン試液の代わりに精製水を加えて同様
に操作したものについて，精製水を対照として吸光度
（A0）を測定した

6．クロスチェック

5つの機関に同一Lot. NoのHCHO標準液を配布した．
各機関において標準液を精製水で希釈し，アセチルアセ
トン試液と反応させて 412～ 415 nmの波長における吸
光度を測定した．極大の吸収が認められる検出波長を求
めた後，この波長におけるHCHO濃度と吸光度の間で
検量線を作成した．これより，HCHO 0 mg/mlの反応液
との吸光度差が 0.05を示すHCHO濃度を求め，繊維製
品中の含有量を換算して比較した．

7．HPLC法

試験溶液とアセチルアセトン試液の反応液10 μ lをそ
のままHPLCに注入して得られたクロマトグラムのピー
ク面積を測定した．

HPLC条件
カラム：CAPCELL PAK C18（4.6 mm i.d.×150 mm，

Shiseido）
カラム温度：35℃
移動相：アセトニトリル：水（15：85）
流速：1.0 ml/min
検出波長：413 nm

結果と考察

1．家庭用品規制法のHCHO試験に対するアンケート結果

現行試験法に対する問題点，意見として，以下の事項
が上げられた．
a 製品からの抽出液が着色していたり，濁りがあった
りした場合，分析値に誤差がでる．
s 試験によって基準値以上の吸光度が得られた場合，
確認試験としてジメドンによるピーク形状の変化では定
性力に欠ける．
d「検出せず」を数値（ppm）として明確にできないか．
限界値がはっきりしない．
f 試験溶液の調製の際に濁りを生じた場合の対照液の
取り方に間違いがある．
g 再試験を行う際に，「繊維製品を硫酸デシケータ中に
放置した後，行う」との記載は，その間にHCHOが空
気中の水分を介しての移行もあるので，かえって誤差を
生じやすい．
h ワイシャツ，ブラウス，ズボンなどホルムアルデヒ
ドの加工がされ，直接皮膚と接触するという実情を考え
て，規制対象品目にこれらの製品も追加した方がいいの
ではないか．
本研究では，このうちa～dについて検討することと



国　　立　　衛　　研　　報

した．まず，HCHOの試験法としてどのような方法が
あるか，日本薬学会編衛生試験法 4）を調査した．飲食
物試験法中の食品汚染物試験法として4－アミノ－3－ヒド
ラジノ－5－メルカプト－1,2,4－トリアゾール（AHMT）法
が，生活用品試験法の器具・容器包装および玩具試験で
プラスチック用品，金属製品，ゴム製品，玩具，天然素
材およびその加工品に対してアセチルアセトン法を適用
することが記載されている．香粧品試験法では，アセチ
ルアセトン法による定量に加え，アセチルアセトンポス
トカラム誘導体化検出法を用いるHPLC法がある．環境
試験法の水質試験ではガスクロマトグラフ（GC）によ
る定量，産業排水にはAHMT法，空気試験には 2,4－ジ
ニトロフェニルヒドラジン（DNPH）含有シリカゲル捕
集管に吸引してHCHOをヒドラジン誘導体として捕集，
アセトニトリルで抽出してHPLCで定量する方法が記載
されている．食品衛生法検査指針にはアセチルアセトン
法が使用され，試験溶液の呈色は肉眼的観察で対照液の
呈する色より濃くてはならないとしてHCHO含有量が
規制される．本方法によるHCHOの検出限界は，呈色
液の吸光度が 0.021，試験溶液中では 4 ppmとされてい
る 5）．
乳幼児衣類について，過去に違反例がどれくらいあっ

たか，いくつかの地方衛生研究所から報告してもらった．
例えば，A地区では1999年から2001年まで27件の違反
例があり，うち吸光度差が 0.05は 3例，0.06が6例あっ
た．B地区では6年間に15の不適例が，C地区は平成12
年度中乳幼児用検体 151のうち5検体が違反となってい
る．D地区では平成12年度中，乳幼児用288検体中4件
で違反があり，その吸光度差は0.06～0.08となっている．
アンケートでは判定に困る事例があるとの意見が寄せら
れているが，こうした例は全体の中でごくまれと認識し
ている．アセチルアセトン法は簡便でかつ多量の検体を
試験するのに有用であり，したがって，現公定法の試験
方法自体を大幅に変更する，あるいはアセチルアセトン
法を他の試験法に変更する必要性はないと思われる．一
方で，吸光度の測定では着色性物質による妨害や定性力
が欠けるため，これを補う方法が望まれていることがわ
かった．

2．アセチルアセトン法における吸光度とHCHO量との

関係

乳幼児用製品中のHCHO量を吸光度差から数値で規
制するため，種々の濃度のHCHO溶液をアセチルアセ
トン法で操作して吸光度を測定し，HCHO濃度と吸光
度との間の検量線を作成した．本検討は5機関で同一の
標準液を用いてクロスチェックし，その結果を比較した
（Table 1）．アセチルアセトン誘導体の極大吸収波長は

413あるいは414 nmであった．検量線の作成に当たって

は，精製水を対照とした精製水（HCHO 0 mg/ml）とア
セチルアセトンの反応液の吸光度A0として，アセチル
アセトン溶液自体による吸収を除いた．なお，水を対照
とした，HCHO標準溶液と精製水とを操作したものの
吸光度は0.00であった．極大吸収を示す波長での0.0625
～ 2 mg/ml の濃度のHCHOと反応液の吸光度との間に
は，良好な直線関係が得られた（Fig. 1）．検量線から吸
光度差（A－A0）が0.05を示すHCHO濃度を求め，これ
を 40倍（試験方法の希釈操作から逆算）して繊維製品
中の含量を換算した．例えば，Table 2は機関Aにおけ
る検量線から求めた結果であるが，吸光度差0.05を示す
ときの繊維製品中のHCHO量は16 ppm，差が0.07の時
が22 ppmであった．逆に，繊維製品中に30 ppm含有さ
れているときの吸光度差は0.09を超えることとなり，こ
の反応液はかなり黄色に色づき，はっきりHCHOがあ
ることが確認できた．クロスチェックした結果のまとめ
をTable 3に示したように，吸光度差に相当するHCHO
量はいずれの機関においても15～16 ppmとなった．し
たがって，最大値を採用すると，日本における乳幼児用
製品中のHCHO量は，現行16 ppm未満で規制されてい
ると見るのが妥当であると思われた．

3．諸外国の規制基準との比較

ヨーロッパ共同体（EU）の各国では，繊維製品など
にエコラベル（eco－ label）をつけるために化学物質の
残存量などを規制している．UNEP－Textile Working
Groupのエコラベルに関するホームページ 6）を参考に，
各国のHCHOに対する主な基準値をTable 4にまとめ
た．ドイツでは，皮膚に接触しない製品中は 300 ppm，
皮膚と接触する製品は 75 ppm，乳幼児用衣類では 20
ppmとしている．EU全体のEU ecolabelは各国の設定値
の最大値が収まるような値が採用されていたが（大人用
製品では75 ppm，乳幼児用衣類では30 ppm），2002年
に改定され，直接皮膚に接触する製品は一律 30 ppm未
満とする規制になっている 7）．我が国における大人の繊
維製品の基準値（75 ppm）の根拠は，HCHOに感作し
たヒトに対するパッチテストでの最大無作用量がホルマ
リンとして0.2％（HCHO 740 ppm）であり，これに10
分の1を乗じたことから決められた．乳幼児用製品に対
しては，乳幼児が当外製品をなめることが予期されるこ
と，HCHOのアレルギー性強度の点，乳幼児の感受性
の高さを考慮して，乳幼児用製品にはHCHOを使用さ
せないという立場に立ちながらも，実際の繊維製品の抽
出液には吸収が存在すること，並びにこの吸収がジメド
ン添加によって吸収が消失することを明確に判定するた
め等の理由から検出限界として従来の吸光度差による基
準が決められていた 1）．先のクロスチェックの結果，我
が国における乳幼児用製品の規制値（Table 3）はEUと

18 第121号（2003）
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比較するとかなり低い値であることがわかる．規制緩和，
国際的整合性は必要であるが，現行の乳幼児用の
HCHO規制値（16 ppmと仮定）をEUレベルに合わせる
とした場合，大幅に基準が緩くなる．IPCSは1989年の
Environmental Health Criteriaの中で，感作されたヒト
であっても 0.05％以下のHCHOではめったにアレルギ
ー反応は起こらないこと，HCHOに対する感受性に地
域差があること，日本では2％のHCHO溶液のパッチで

2.62％のヒトに遅延型の反応が起こったという報告を取
り上げている 8）．また， IPCSは 2002年の Concise
International Assessment DocumentでHCHOに強く感作
されたヒトは 0.003％という低濃度の暴露でも皮膚炎を
起こすとしている 9）．したがって，惹起濃度の閾値は個
人差が大きく安全値を設定することが困難なことを示し
ており，現行の乳幼児用の基準を緩和することは健康被
害の発生防止の保証を維持するためにも望ましいことで
はないといえる．一方，直接皮膚に接触する大人用衣類
等に関しては，対象品目や規制値など今後検討が必要に
なるかもしれない．

4．HPLC法

HCHOの試験で最も問題となるのは抽出液の着色や
濁りによる妨害であるが，基準値を超えているかどうか，

20 第121号（2003）

Fig. 1 Calibration curve for acetylacetone derivative of formaldehyde
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試験で得られた値がHCHOによるものかどうかを確認
するため，ジメドンによる吸収スペクトルの形状の変化
を見ることとされている．近年ではHPLCなど定性及び
定量的に優れた方法があり，こうした方法の採用が求め
られている．実際，空気中のHCHOはDNPH誘導体化
してHPLCで定量するが，繊維製品にもこれを応用でき
るという報告もされている10）．ただ，別に反応溶液を調
製する必要があること，従来の吸光度法と差が生じた場
合に規制の判断に困ることが予想される．HCHOをア
セチルアセトン誘導体化したものを直接HPLCに注入し
て分析できるとの報告 11）があるが，この方法では吸光
度法と対比が明らかになること，新たな試験溶液の調製
が必要ないことなどの利点がある．そこで，このアセチ
ルアセトン反応物のHPLC分析法について検討した．

4.1 カラムの影響

移動相として，メタノール：水混液及びアセトニトリ
ル：水混液について検討した．メタノール：水混液では
目的物質のピークがすそを引いた形状となり，この形状
を改善するため，塩の添加やpHを変化させたりしたが，
十分な効果が得られなかった．一方，アセトニトリル：
水混液では，塩の添加などしなくとも比較的良好なピー
ク形状を示したため，以下，移動相としてアセトニトリ
ル：水混液を用いることとした．次に，HCHO 1 mg/ml
溶液をアセチルアセトン誘導体化し，製造元の異なる4
種のODSカラムで分析したときのHPLCクロマトグラ

ムを比較した（Fig. 2）．ピーク形状を比較した結果，カ
ラムはエンドキャップがしっかり行われているCAPCELL
PAK C18が最も適していると思われた．移動相としてア
セトニトリル：水（15： 85～ 20： 80）を用いた時に，
HCHOのアセチルアセトン誘導体のピークは他のピー
クと分離して保持時間 7～8分程度に溶出してくること
がわかった．
精製水とアセチルアセトン試液との反応液のクロマト

グラム上に，HCHOのアセチルアセトン誘導体のピー
ク付近（わずかに後方）に小さなピークが見られる
（Fig. 3）．本ピークはアセチルアセトン試液に由来して
おり十分な分離は困難であるが，乳幼児用の規制量の
HCHOで得られるピークに比べ，はるかに小さく，判
定には問題ないと考えた．

4.2 検量線

種々の濃度のHCHOを反応させHPLCに10 ml注入し
たときのピーク高さあるいは面積と濃度との関係から検
量線を作製したところ，0.0625～2 mg/mlで良好な直線
が得られた（Fig. 4）．定量限界については，FUMI理論
を用いたソフトTOCOで，ピークのシグナルとベース
ラインのノイズとの関係SN比から求めた 12）．今回は 1
濃度1回の注入のものであるが，SN比10をHCHO溶液
の定量限界濃度とした場合，高さ測定で 0.047 mg/ml，
面積測定では0.091 mg/mlであった．

Fig. 2 Change in chromatogram of acetylacetone derivative of formaldehyde depending on the ODS column
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4.3 市販製品への適用

市販繊維製品を公定法に従って抽出，アセチルアセト
ン試液と反応させたときのHPLCクロマトグラムをFig.
5に示した．今回試験した製品は大人用製品や規制対象
外のものも含まれている．寝間着や毛布からの抽出液は
ピンクからオレンジに薄く色づいて吸光度法では規制値
を超えるものもあったが，HPLCクロマトグラムからこ
れがHCHOによるものでないことを確認できた．この
ようにHPLC法では，規制レベルのHCHO量を妨害な
く検出することができることがわかった．

5．アセチルアセトン誘導体の経時変化

公定法ではアセチルアセトンと反応させて 30分間経
過後，吸光度を測定する．アセチルアセトン誘導体の経
時変化を見るため，HCHO－アセチルアセトン反応液を
各時間放置した後，吸光度及びクロマトグラム上のピー
クの大きさを測定した．時間が経つにつれ，反応液の吸
光度は増加した（Fig. 6）．増加の程度はHCHOを含ま
ない水とアセチルアセトン試液の反応液の方が，HCHO
とアセチルアセトン反応液よりも大きく，結果として試
験溶液の吸光度差（A－A0）は小さくなることがわかっ
た．HPLC法については，反応放置して30分後のピーク
の大きさを100％としたところ，その後時間が経過する
につれてピーク高が減少した（Fig. 7）．HPLC法では吸
光度法に比べ1検体あたりの分析時間がかかるので，吸
光度法で規制値を超えたものや判定が困難な検体につい
て，定量というよりはむしろ定性確認として行うのがよ
いと思われる．

6．まとめ

家庭用品規制法による乳幼児用製品中のHCHOの基
準として上げられているアセチルアセトン法での吸光度
差（A－A0）0.05は，5機関のクロスチェックによって製
品当たり16 ppmに相当することを確認した．EUにおけ
る乳幼児製品に対するエコラベル添付の条件として
HCHOは30 ppm未満としているが，これと比較すると
我が国は低いレベルで規制されている．近年の研究調査
においてもHCHOがアレルギー反応を惹起する濃度は
かなり低いことがわかっており，安全性の保障という意
味でも，我が国は乳幼児用製品に対してこれまでと同じ
レベルで規制することが推奨される．HCHOのアセチ
ルアセトン反応液をODSカラムとアセトニトリル溶液
を移動相としたHPLCに注入して分析したところ，妨害
なく分析できた．しかし，吸光度法に比べると，1検体
あたりの分析時間がかかり，経時的に若干のピークの減
少があった．また，これまでも吸光度法で規制値を超え
るものや妨害がある製品はわずかである．こうしたこと
から，本HPLC法は吸光度法で規制値を超える検体など
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Fig. 3 HPLC chromatograms of formaldehyde solution (a),

acetylacetone solution (b), and reaction mixture of formaldehyde

and acetylacetone

Arrow shows the peak of acetylacetone derivative of formaldehyde.

Fig. 4 Calibration curves for acetylacetone derivative of formaldehyde by HPLC
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に対する確認試験として，ジメドン法の別法としての採
用が望ましいと考える．
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Fig. 5 Typical HPLC chromatograms of textile products

Fig. 6 Increase in absorbance of acetylacetone-formaldehyde

reaction product with increasing in standing time

Fig. 7．Decrease in peak height of acetylacetone-formaldehyde

reaction product with increasing in standing time

For each concentration solution, peak height that observed

after standing for 30 min was regarded as 100%.
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