
 

 

 

2 position/6 portバルブを使用したホルムアル

デヒドおよびアセトアルデヒド DNPH誘導体分析

における未反応 DNPHのオンライン除去 
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１．はじめに  

 水中のアルデヒド類の分析は、検水をリン酸酸

性下でDNPH誘導体にしてHPLC-UVもしくはLC-

MS(/MS)で測定を行います。試料中には未反応の

DNPH とアルデヒド DNPH 体が存在し、逆相分離

を行うと DNPH、ホルムアルデヒド DNPH、アセ

トアルデヒド DNPH の順に溶出します（Fig.1 参

照）。過剰量の DNPHのピークがテーリングしてお

り、ホルムアルデヒド DNPH 体はそのテーリング

上に溶出しています。 

 一方、LC/MS(/MS)法による測定の際には、DNPH

ピークを MS 装置への導入前にバルブによりカッ

トすることでイオン源の汚染を最小限にすること

ができますが、テーリングして溶出する DNPH を

すべて除去することは不可能です。 

ここでは、Fig.2 に示したシステムを用い、水中の

アルデヒド類をDNPH誘導体化した溶液を試料とし、

過剰量の DNPH 体をイオン交換カラムでオンライン

除去し、逆相カラムによりホルムアルデヒドおよびア

セトアルデヒド DNPH体の分離を検討しました。 

       

 

Fig.1 ODSカラムによる分析例 

（4.6 x 250 mm, 5 μm, UV: 360 nm） 

２. 実験条件 

 アルデヒドの標準品を超純水に所定量添加し、

検水としました。検水 10 mLを試験管にとり、20％

リン酸 200 µLおよび 0.2％DNPH アセトニトリル

溶液 500 µLを添加し混合後、20分静置して測定試

料としました。 

 

 

Fig. 2 システムの構成例  

<要旨>  

水中のアルデヒド類は DNPH（ジニトロフェニルヒドラジン）で誘導

体化を行い、HPLC-UVもしくは LC-MS(/MS)で分析を行います。しか

し、試料中に存在する過剰量の未反応の DNPH が、テーリングした

DNPH ピークがホルムアルデヒドの溶出時間にベースラインドリフト

を起こしたり、LC-MSの場合はイオン源の汚染の原因となります。 

ここではバルブソリューションを応用して、過剰量の DNPH を除去

し、測定対象であるホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド DNPH

体のみを逆相カラムに導入するシステムの検討を行いました。 
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Table. 1 HPLC 分析条件

 

３. 結果および考察 

Fig.3に DNPH誘導体化ホルムアルデヒドおよ

びアセトアルデヒド（各 0.05 mg/L）の UVクロ

マトグラムを示しました。SCXカラムで未反応の

DNPHを除去することで、ベースラインのドリフ

トが大幅に軽減されました。 

 

Fig. 3 0.05 mg/Lのクロマトグラム 

試料（各 0.05 mg/L）を上記条件で 6回繰り返

し測定したところ、溶出時間、面積値ともに良好

な再現性が確認されました（Fig.4及び Table.2参

照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 0.05 mg/L連続分析重ねがき 

Table.2 再現性（N=6, %RSD） 

 

また 0.005 -0.1 mg/Lの濃度範囲でいずれの成分も

良好な直線性（R2>0.998）を示しました（Fig.5参照）。 

  

Fig.5 0.005から 0.1 mg/Lの直線性 

４．まとめ 

2 position/6 portバルブにより水中のアルデヒド分

析の際の不要なDNPHを除去するシステムを構築し、

このシステムにおいてホルムアルデヒド及びアセト

アルデヒドの良好な直線性と再現性が得られること

を確認しました。 

UV法ではベースラインドリフトを避けて分析を行

うことができます。また、LC/MS のフロントとして

このようなクリーンアップシステムを用いることで、

イオン源の汚染を防ぐことが可能です。 
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