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1. はじめに 

ホルムアルデヒドは防腐剤や接着剤等をはじめとする

様々な工業材料に用いられており，我々の生活環境中に多

く存在する化合物である。その一方で，シックハウス症候

群の原因物質としても知られており，人体への健康被害が

問題となっている。国際がん研究機関では，ヒトに対する

発癌性が認められるグループ 1 に分類しており，厚生労働

省は，ホルムアルデヒドの水質基準値を 0.08 mg/L 以下，室

内濃度指針値を 0.08 ppm に設定し，規制措置をとっている。 
現在，ホルムアルデヒドの分析は，2, 4-ジニトロフェニル

ヒドラジン（DNPH）で誘導体化した後，HPLC や GC/MS
で検出する方法が公定法として用いられている。これらの

分析装置は，高感度であり，正確な測定が可能であるもの

の，装置が大型かつ煩雑で時間を要するという問題がある。

一方，簡易法としては，ガス検知管や化学センサが製品化

されており，実際の現場で広く使用されている。これらの

センサは，小型で携帯可能であるという利点があるものの，

低濃度のホルムアルデヒド計測には 30 分もの時間を要し，

夾雑物質の影響を受け易く，選択性が低いという問題点が

ある。 
一方で，酵素を用いた高感度測定法の一つに酵素サイク

リング法がある。酵素サイクリング法では，他の種類の酵

素と組み合わせて，従来法の発色反応が増幅して起こるよ

うにすることで，高感度な測定を可能としている。1993 年

に水溶性テトラゾリウム塩（Water-soluble tetrazolium salts; 
WST）が開発され，細胞増殖能や毒性テストで広く利用さ

れるようになった(1)。近年では，医療や食品分野の微量物質

検出において研究展開されている(2)(3)。 
そこで本研究では，WST を用いた酵素サイクリング法を

ホルムアルデヒドの測定に応用し，簡易で小型化が可能な

ガス及び水溶液での測定に適したホルムアルデヒド酵素サ

イクルセンサの開発を試みた。 

2. 実験方法 

WST を用いたホルムアルデヒド検出原理を図 1 に示す。

酵素サイクリング法によるホルムアルデヒドの検出では，

ホルムアルデヒド脱水素酵素反応により生成した NADH を

ジホラーゼを用いて NAD+へ脱水素すると共に，WST を還

元しホルマザン色素を生成させる。生成したホルマザン色

素を比色定量することで，間接的にホルムアルデヒドの検

出を行う。 
リン酸緩衝液（pH8.0, 100 mmol/L）を用いて，EDTA 0.1 

mmol/L, WST-8 1.0 mmol/L, DI 1.0 U/ml, NAD+ 0.3 mmol/L, 
FALDH 1.0 U/ml になるように各試薬を調整した。調整した

溶液を石英セルに注入し，ホルムアルデヒド溶液を目的の

濃度（10～1000 ppb）となるように注入し，3 回転倒混和し

て 3 分後に生成したホルマザン色素の吸光度を測定した。 
また，パーミエーターで発生させたホルムアルデヒドの

標準ガスを，溶液の実験と同様に調整した溶液を注入した

気体計測用の石英セルに 20 ml/min で導入した。酵素反応に

より生成したホルマザン色素の検出は，ハロゲン光源と分

光器（オーシャンオプティクス社製）を用いた吸光度計測

で行った。 
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図 1. WST を用いたホルムアルデヒド検出原理 
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3. 結果及び考察 

図 2 に，ホルムアルデヒド溶液の濃度変化に伴うホルマ

ザン色素の呈色状態を示す。ホルムアルデヒド溶液の濃度

に依存して，ホルマザン色素が濃い橙色に呈色する様子が

観察できた。生成したホルマザン色素の吸光スペクトルを

分光器にて計測した結果を図 3 に示す。ホルムアルデヒド

濃度が高くなるにつれ，460 nm 付近にホルマザン色素の顕

著なピークが観察された。また，図 4 に示すように，各ホ

ルムアルデヒド濃度に対する波長 460 nm における吸光度に

は直線性が確認された。そのため，ホルマザン色素の吸光

度測定により，ホルムアルデヒド濃度の定量が可能である

ことが分かった。 
 

 
 
 

 

 
 

 

酵素サイクリング法をホルムアルデヒドガス計測に展開

したところ，各ホルムアルデヒドガス濃度において，時間

経過に伴い，ホルムアルデヒドが溶解し，一定速度で吸光

度が上昇していく様子が確認できた。図 5 に，ホルムアル

デヒドガス導入後 10, 20, 30 分経過時のホルムアルデヒドガ

ス濃度に対する波長 460 nm の吸光度を示す。どの経過時間

においても，ホルムアルデヒド濃度と吸光度には相関関係

が確認され，10 分以上で 5 ppb 以上のホルムアルデヒドガ

スが検出できることが分かった。 
酵素サイクリング法を用いたホルムアルデヒド計測は，

ホルマザンの比色定量であり，構造を簡略化できるため，

装置の小型化が期待できる。また，NADH の蛍光検出と比

較して光源の価格も抑えられるため，短時間で高感度な計

測が可能な小型かつ低価格な装置開発が可能であると考え

られる。 

 
 

4. まとめ 

本研究では，酵素サイクリング法を用いてホルムアルデ

ヒド溶液及びガス計測を試みた。その結果，10～1000 ppb
の範囲でホルムアルデヒド溶液の検出が可能であった。ま

た，10 分で 5 ppb のホルムアルデヒドガスの検出が可能で

あり，迅速かつ高感度なホルムアルデヒドガス計測が可能

であった。装置の小型化については，ハンディタイプのホ

ルムアルデヒド測定器の製品化に展開する予定である。 
（平成 26 年 7 月 7 日受付，平成 26 年 8 月 8 日再受付） 
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図 2. ホルムアルデヒド濃度毎のホルマザン色素の呈色 

図 3. ホルムアルデヒド溶液濃度に対する吸光スペクトル変化

図 4. ホルムアルデヒド溶液濃度に対する吸光度変化 

図 5. ホルムアルデヒドガス濃度に対する吸光度変化 


