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要   旨 

 埼玉県では，光化学反応の状況把握と詳細解析を目的に，「炭化水素類組成調査」を行っている。そこで，同一条件の

調査が行われた2009～2013年度のデータを基に，光化学オキシダントへの影響が大きいとされるホルムアルデヒド濃度の

年間及び経年変化の特徴を，ホルムアルデヒドと同様に二次生成の寄与が大きいとされるアセトアルデヒド，ホルムアル

デヒドの二次生成における前駆物質とされるイソプレンと併せて解析した。対象とした期間のホルムアルデヒドは，夏季

日中の濃度に増加の傾向が見られた。ホルムアルデヒドとイソプレンの濃度には有意な正の相関が見られたが，イソプレ

ンから二次生成するホルムアルデヒドと二次生成しないアセトアルデヒドの濃度比は，全地点で類似しており，イソプレ

ンの影響は限定的であると推定された。 
 
 
 

1．はじめに 

ホルムアルデヒドは，合成樹脂の合成原料，界面活性

剤，農薬，防腐剤などに広く使用されている化学物質で

ある1)。しかし毒性が強く，国際ガン研究機関（IARC）に

よる発ガン性評価において，2004 年にグループ2A（おそ

らく発ガン性がある）からグループ1（発ガン性がある）

に変更されている2)。 

大気中のホルムアルデヒドは，単一成分としての濃度

が高く，オゾン生成能の指標であるMIRも大きいことから，

光化学反応に関与する重要な物質となっている3)。その主

要な発生源は，事業所及び移動体から直接排出される一

次排出と大気中の反応による二次生成があり，一次排出

量の95％が移動体に起因するとされている4)。一方で，二

次生成について，AIST-ADMERを用いた試算では，PRTRに

よる一次排出量より約一桁大きい生成量が示唆されてい

る4)。また，COを一次排出の説明変数，O3を二次生成の説

明変数とした重回帰分析により，CO及びO3の係数の比か

ら推定した一次排出に対する二次生成の比率からも，夏

季の都市部では0.6程度であるものの，郊外部では11程度

と報告されており，排出抑制対策だけでなく，二次生成

対策の必要性が指摘されている5)。同様に，アセトアルデ

ヒドにおいても，AIST-ADMERを用いた試算では，二次生

成による寄与が約80％を占めると報告されている6)。 

埼玉県は，光化学スモッグ注意報の発令日数が，毎年，

全国1位を争うほど，夏季のオキシダント濃度が高くなり

やすい地域にある7)。そこで，光化学オキシダントの原因

物質の一つである炭化水素について，物質ごとに光化反

応性が異なることを考慮し，大気中に存在する約100物質

を対象に，年度により調査地点，調査日，試料採取時間

に変更を加えながら，2005年度より継続して大気中炭化

水素類の組成調査を実施している8)。この内，2008～2012

年度は昼夜別に毎月1回，途中，調査地点1局を追加して4

局となったものの3局は共通して，継続調査している。そ

こで，5年間にわたり同一条件で調査された3局のデータ

を基に，光化学オキシダントへの影響が大きいとされる

ホルムアルデヒド濃度の年間及び経年変化の特徴を，ホ

ルムアルデヒドと同様に二次生成の寄与が大きいとされ

るアセトアルデヒド，ホルムアルデヒドの二次生成にお

ける前駆物質とされるイソプレンとあわせて解析した。 
 

2．調査方法 

大気常時監視局が設置された3ヵ所(Fig. 1)，埼玉県南

東部の戸田局，中央部の鴻巣局及び北西部の寄居局にお

ける測定結果を使用した。戸田局（以下，「戸田」とい

う。）のある戸田市は，荒川を挟んで東京に隣接してお

り，印刷関連，食品，物流加工業などの工場と，東京の

ベッドタウンとして増加する住宅が混在している。鴻巣

局（以下，「鴻巣」という。）のある鴻巣市は，花卉，
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果樹などの栽培も多いが，首都50 km圏内に位置すること

から東京のベッドタウンとなっている。寄居局（以下，

「寄居」という。）のある寄居町は，荒川が中央を東流

しており，山地，丘陵，台地，低地の多様な地形から成

り自然が豊かな地域にある。 

 

調査は，2009～2013年度までの5ヵ年間，毎月1回，昼

（6:00—18:00），夜（18:00—6:00）に区分して実施した。 

 ホルムアルデヒド及びアセトアルデヒドの測定は，有

害大気汚染物質測定方法マニュアル 9)に準拠し，固相捕

集－高速液体クロマトグラフ(HPLC)法により測定した。

市販の DNPH 含浸カートリッジ(Sep-Pak XPoSure 

Aldehyde Sampler)の前段にオゾンスクラバー(Waters 

ヨウ化カリウム 1.4 g 入り)を接続し，約 0.1 L/min の

流量で 12 時間吸引して捕集した。また，採取の間は，

水分の凝縮を防止するため，加温装置(GASTEC GTH-1)

により外気温より 10—15℃高くなるよう加温した。捕集

後には，DNPH 含浸カートリッジを強カチオン交換樹脂

カートリッジ(TOSO TOYOPAC® IC-SP M)と接続し，約 8mL

のアセトニトリルで溶出した。溶出液を窒素気流下で濃

縮して 3 mL に定容し，溶出液の一部(20 µL)を HPLC 

(Waters 2690)に注入して，パルス式電気化学検出器

(PAD)でホルムアルデヒド及びアセトアルデヒドのDNPH

誘導体を測定した。 

 イソプレンの測定も同マニュアル 9)に準拠し，容器採

取－ガスクロマトグラフ質量分析(GC/MS)法により測定

した。6 L のステンレス容器(GL Science S-Can)にパッ

シブキャニスターサンプラー(GL Science PCS363)を装

着し，採取流量 3.3 mL/min で 12 時間減圧採取した。採

取後は，VOC フリー規格の清浄空気でキャニスターの内

圧を約 160 kPa に加圧し，キャニスターGC/MS システム

(GL Science AERO Tower System ACS-2100/Shimadzu 

QP-2010 Plus)によりイソプレンを測定した。 

 

3．結果と考察 

3.1 昼夜別の濃度 

 戸田，鴻巣及び寄居の昼夜別のホルムアルデヒド濃度

を，アセトアルデヒドと共に年平均値にして Table 1 に

示す。 

 ホルムアルデヒドの昼夜別の年平均値は，鴻巣の日中，

2013年度に4.6 µg/m3と過年度に比べて明らかな増加が

見られる以外，年度による多少の増減があるものの，全

地点でおおむね横ばいの状況にある。日中の濃度は全地

点で夜間よりも高いが，昼/夜比は戸田（1.4），鴻巣（1.2）

に比べ寄居（1.9）で大きく，光化学反応による二次生

成の寄与がうかがわれた。 

同時に示したアセトアルデヒドは，ホルムアルデヒド

の65％（寄居の夜間のみ80％）ほどの濃度にあるが，経

年変化はホルムアルデヒドと同様，横ばいの状況にある。

また，昼/夜比は，戸田，鴻巣ではホルムアルデヒドと同

じであり，寄居ではホルムアルデヒドよりも小さく，調

査地点による違いはほとんど見られない（昼/夜比は，そ

れぞれ1.4，1.2及び1.5）。 

 
3.2 季節別の濃度 

ホルムアルデヒドの5年間にわたる日中の濃度を，月別

に，アセトアルデヒド及びイソプレンとともにFig. 2に

示す。ホルムアルデヒド濃度は，毎年，夏季に上昇し冬

Fig. 1 Location of the sampling sites 

Table 1  Annual average concentration according to the day and night 
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季に低下する変化を繰り返しており，また，夏季の濃度

には増加傾向が見られる。そこで，夏季に測定されたホ

ルムアルデヒド濃度にMIR(9.46)10)を乗じ，オゾン生成能

を算出してFig. 3に示す。オゾン生成能は，ホルムアル

デヒド濃度に従って上昇傾向にあるものの，最大でも

2013年7月の戸田の79 µg-O3/m
3（37 ppb相当）に止まった。

ただし，この値は昼12時間の平均である。2010—2013年の

東京都江東区における測定結果では，ホルムアルデヒド

の日平均値と日最高1時間値の間には高い相関があり，日

最高1時間値は日平均値の2.35倍に相当すると報告11)さ

れている。そこで，昼・夜の観測値から日平均値を求め，

2.35倍して日最高1時間値とし，オゾン生成能を求めたと

 

Fig. 2 Monthly variations of formaldehyde, acetaldehyde and isoprene concentrations in the daytime 

    (a):Toda, (b):Konosu, (c):Yorii 
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Fig. 3 Ozone production potential derived from 

formaldehyde 

ころ，上記の数値は155 µg-O3/m
3（72 ppb相当）となり，

ホルムアルデヒドのみで環境基準を超過するオゾン濃度

に達する可能性が確認された。ホルムアルデヒドと同時

に示したアセトアルデヒド及びイソプレンの濃度も，夏

季に上昇し冬季に低下する変化を繰り返しているが，夏

季の濃度にはホルムアルデヒドのような増加傾向は見ら

れない。また，イソプレンの濃度は，戸田及び鴻巣に比

べて寄居で高く，特に夏季の日中には戸田及び鴻巣の10

倍程に達することもあった。 

 ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド及びイソプレン

は，いずれも月別の日中濃度の変化が類似していること

から，相互の相関係数を計算してTable 2に示す。ホルム

アルデヒドとアセトアルデヒドには，全地点で高い正の

相関が認められた。一方，ホルムアルデヒドとイソプレ

ンにも，寄居では高い正の相関が，戸田及び鴻巣でも中

程度の正の相関が認められた。イソプレンは，植物から

人為起源を上回る量が放出され12)，その放出量は葉温と

日射量に依存する13)ことから，夏季に高濃度となる。ま

た，イソプレンは，二次生成によるホルムアルデヒドの

主要な前駆物質14) であり，樹木率15)の高い寄居（樹木率

は30～50％）で相関が高く，寄居に比べて低い戸田及び

鴻巣（樹木率はそれぞれ5～10％及び5％未満）での相関

が低下したことは，妥当な結果と考えられる。アセトア

ルデヒドとイソプレンにも，寄居で中程度の，鴻巣でも

低い正の相関が見られる。イソプレンからアセトアルデ

ヒドは生成しないが，植物から放出されるα-ピネンやテ

ルペン類から二次生成する14)ことから，相関が見られた

ものと考えられる。 

 
3.3 ホルムアルデヒド/アセトアルデヒド濃度比 

 日中のホルムアルデヒドのアセトアルデヒドに対す

る濃度比を算出し，Fig. 4に示す。濃度比は，いずれの

地点も夏季に高く冬季に低くなる変化を示し，またその

値も類似しており，調査地点による差はほとんど見られ

ない。 

 ホルムアルデヒドの一次排出は，95％が移動体に由来

し，その75％が自動車に由来すると推定されている4)。

一方，アセトアルデヒドについては，一次排出の約半分

（49％）が移動体に由来すると推定されている6)。さら

に，自動車排出ガスの測定結果15)によれば，ホルムアル

デヒド及びアセトアルデヒドの一次排出は，ほとんどが

ディーゼル車（平均(n=11)でそれぞれ34.0 mg/km及び

15.1 mg/km）によっており，ガソリン車からの排出は僅

Table 2 The correlation coefficient between 

formaldehyde, acetaldehyde and isoprene 

**p<1％ *p<5％

 
Fig. 4 Formaldehyde/acetaldehyde concentration ratio in day time 
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か（平均(n=8)でいずれも0.1 mg/km）である。そこで，

ホルムアデヒドの一次排出は全てディーゼル車，アセト

アルデヒドの一次排出はディーゼル車が1/2を占め，残

り1/2を事業所等の排出が占めると仮定すると，一次排

出によるホルムアルデヒド/アセトアルデヒド濃度比は，

34.0/(15.1×2)から約1と計算され，この値はFig. 4に

おいて光化学反応の活性が低い冬季に見られる濃度比

とおおむね一致している。一方，夏季に見られる濃度比

の上昇は，一次排出によるものではなく，光化学反応に

よる二次生成によると推定される。ただし，光化学反応

によってイソプレンから生成するホルムアルデヒドの

影響は，樹木率が高くイソプレン濃度の高い寄居を含め，

濃度比がいずれの地点も類似していることから，限定的

であると推定される。 
 
4．まとめ 

 2008～2012 年度の 5 年間にわたり，同一条件で調査

したホルムアルデヒド濃度の経年変化や季節変化につ

いて，同時に調査したアセトアルデヒド及びイソプレン

との関係から解析した。 

対象とした期間のホルムアルデヒド濃度の年平均値

は，全地点がおおむね横ばいで推移していた。ただし，

夏季の日中の濃度には上昇傾向が見られ，継続的な監視

の必要性が確認された。 

ホルムアルデヒドの日中の濃度は，夏季に上昇し冬季

に低下する季節変化を毎年繰り返しており，アセトアル

デヒド及びイソプレンも類似の変化を示し，ホルムアル

デヒドとアセトアルデヒド，ホルムアルデヒドとイソプ

レンの間には，高い正の相関が認められた。ただし，ホ

ルムアルデヒドとアセトアルデヒドの濃度比は，いずれ

の地点も類似の値を示し，夏季に高く冬季に低くなる季

節変化が見られた。一次排出による濃度比は約1と推定

され，光化学反応の活性が低い冬季の濃度比とおおむね

一致した。従って，夏季に見られる濃度比の増加は二次

生成によると推定されるが，イソプレンが高濃度の地点

を含め，濃度比に違いが見られないことから，光化学反

応により生成するホルムアルデヒドの影響は限定的で

あると予想された。 
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