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作为防腐剂和树脂产品的原材料，甲醛是一种有用的成分，

另一方面，它也是导致病态建筑综合征的致病物质，因此，其
含量受到了广泛关注。

日常使用的洗发水、化妆水、粉底一般被称为香料与化妆
品，用于人的身体，因此，上述香料与化妆品的添加成分受到
了严格的管制。在日本的化妆品标准（厚生省告示第 331号）
中，甲醛被列为化妆品中的禁止添加成分之一。另外，欧盟根
据化妆品规则 No.1223/2009AnnexⅢ，规定在指甲油等的美
甲用品中的含量应为 5%以下。

本次按照在香料与化妆品试验法中采用的乙酰丙酮柱后衍
生检测法，分析了香料与化妆品中的甲醛。

在这里为您介绍通过 Nexera™ 系列的 Nexera XR 进行甲
醛分析的示例。

M. Hayashida A. Morita

■分析装置及分析条件
本次使用的 Shim-pack™ GIST C18-AQ 色谱柱和普通的

ODS色谱柱相比，能更强地保留甲醛等高极性化合物，即使在
接近水 100%的流动相中，也能获得良好的保留及峰形。

图 1所示为用于本分析的装置流路图，图 2所示为装置的
外观。甲醛通过反相 ODS色谱柱分离后，在 90℃条件下在线
与乙酰丙酮发生反应，使用 PDA检测器（414 nm）选择性地
检测其生成物（3,5- 二乙酰基 -1,4- 二氢二甲基吡啶）。表 1

为分析条件。在本分析中使用的 Nexera XR的柱温箱 CTO-40C

可以在 100℃以内进行温度控制，因此，在本次的分析条件下
可以作为化学反应箱使用。过去使用的化学反应箱（CRB-6A）
不能通过工作站直接控制，而在使用 CTO-40C时，可以通过
工作站进行控制，并可以完成反应温度设置并实时测定反应温
度，此外，还可以完成各种日志、消耗品使用记录等的一体化
管理。
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アセチルアセトンポストカラム誘導体化
検出法を用いたホルムアルデヒド分析

ホルムアルデヒドは防腐剤や樹脂製品の原材料として有
用な成分である一方、シックハウス症候群の原因物質にな
ることから、その含有量は注目を浴びています。

日常使用するシャンプーや化粧水、ファンデーションは
一般に香粧品と呼ばれ、ヒトの身体に用いられるものであ
ることから、これら香粧品の配合成分は特に厳しく規制さ
れています。ホルムアルデヒドは、日本では化粧品基準
（厚生省告示第331号）により、化粧品中の配合禁止成分の
1つとされています。また、EUでは化粧品規則No.1223/2009
AnnexⅢにより、マニキュアなどのネイル用品中の含有が
5%以下に規制されています。

今回は香粧品試験法に採用されているアセチルアセトン
ポストカラム誘導体化検出法に従って、香粧品中のホルム
アルデヒドを分析しました。

ここでは、 Nexera™シリーズのNexera XRによるホルムア
ルデヒドの分析例をご紹介します。

M. Hayashida A. Morita

分析装置および分析条件
今回使用したShim-pack™GIST C18-AQカラムは、一般的

なODSカラムと比べてホルムアルデヒドのような高極性化
合物をより強く保持でき、水100%に近い移動相でも、良好
な保持、ピーク形状を維持することができます。

図1に本分析に用いた装置の流路図を、図2に装置の外観
を示します。ホルムアルデヒドは、逆相ODSカラムで分離
後、オンラインでアセチルアセトンと90 ℃で反応させ、そ
の生成物（3, 5-ジアセチル-1, 4-ジヒドロルチジン）をPDA
検出器（414 nm）を用い、選択的に検出します。分析条件
を表1に示します。本分析に使用したNexera XRのカラム
オーブンCTO-40Cは100 ℃まで温度制御可能であるため、
今回の分析条件では、化学反応槽として転用可能です。従
来使用されていた化学反応槽（CRB-6A）では、 ワークス
テーションから直接の制御ができませんでしたが、CTO-
40Cを使用することで、ワークステーションから制御が可
能となり、 反応温度の設定や、反応部の実測温度などの各
種ログや消耗品の使用履歴などの一元管理が可能になりま
した。

ホルムアルデヒドの
アセチルアセトンによる誘導体化

ホルムアルデヒドは、図3のように酢酸アンモニウム存在
下 で 2 分 子 の ア セ チ ル ア セ ト ン と 反 応 し 、 1 分 子 の
3, 5-ジアセチル-1, 4- ジヒドロルチジンを生成します。この
生成物（誘導体）を利用して分析を行いました。

System ：Nexera XR
■ Separation

Column ：Shim-pack  GIST C18-AQ
(150 mmL. × 4.6 mmI.D. ; 5 µm)

Mobile Phase ：6 mmol/L Na2HPO4 (pH=2.1)＊1

Flow Rate ：1.0 mL/min
Column Temp. ：30 ℃

■ Injection Vol. ：10 µL
■ Post Column Derivatization

Reaction Reagent ：Solution of acetyl acetone ＊2

Flow Rate ：0.5 mL/min
Reaction Temp. ：90 ℃

■ Detection ：SPD-M40 at 414 nm

＊1 りん酸を用いてpH=2.1に調整。
＊2 酢酸アンモニウム150 g、酢酸3 mL、アセチルアセトン2 mL

を超純水に溶解させながら1000 mLに定容して調製。

表1：ホルムアルデヒドの分析条件

図 1：分析装置の流路図

Back Pressure Coil φ0.1 mm × 2 m (SUS)
Reaction Coil φ0.5 mm × 5 m (SUS)
Cooling Coil φ0.5 mm × 1 m (SUS)

HCHO + 2 CH3COCH2COCH3 +NH3

+ 3 H2O

3, 5-ジアセチル-1, 4-ジヒドロルチジン
(λmax = 412 ‒ 415 nm)

図 3 ホルムアルデヒドとアセチルアセトンの反応

図 2：分析装置の外観イメージ
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图 1 分析装置流路图

图 2 分析装置外观示意图

表 1 甲醛的分析条件

*1使用磷酸调整到 pH = 2.1。
*2乙酸铵 150g、乙酸 3mL、乙酰丙酮 2mL溶解到超纯水中，并定容为
    1000mL。

■通过乙酰丙酮使甲醛衍生化
如图 3所示，在存在乙酸铵的情况下，甲醛与 2分子的乙

酰丙酮发生反应，生成 1分子的 3,5-二乙酰基 -1,4-二氢二甲
基吡啶。利用该生成物（衍生物）进行分析。
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高速液体クロマトグラフィー

アセチルアセトンポストカラム誘導体化
検出法を用いたホルムアルデヒド分析

ホルムアルデヒドは防腐剤や樹脂製品の原材料として有
用な成分である一方、シックハウス症候群の原因物質にな
ることから、その含有量は注目を浴びています。

日常使用するシャンプーや化粧水、ファンデーションは
一般に香粧品と呼ばれ、ヒトの身体に用いられるものであ
ることから、これら香粧品の配合成分は特に厳しく規制さ
れています。ホルムアルデヒドは、日本では化粧品基準
（厚生省告示第331号）により、化粧品中の配合禁止成分の
1つとされています。また、EUでは化粧品規則No.1223/2009
AnnexⅢにより、マニキュアなどのネイル用品中の含有が
5%以下に規制されています。

今回は香粧品試験法に採用されているアセチルアセトン
ポストカラム誘導体化検出法に従って、香粧品中のホルム
アルデヒドを分析しました。

ここでは、 Nexera™シリーズのNexera XRによるホルムア
ルデヒドの分析例をご紹介します。

M. Hayashida A. Morita

分析装置および分析条件
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Column Temp. ：30 ℃
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表1：ホルムアルデヒドの分析条件
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シャンプーおよびコンディショナー、
化粧水中のホルムアルデヒド分析

今回は、香粧品として日本で市販されているシャンプー
およびコンディショナー、化粧水の3点をそれぞれ水で抽出
した後、分析を行いました。先述の通り、日本国内におい
て製造、販売、流通する香粧品へのホルマリンの配合は禁
止されています。

図6～図8には、シャンプー、コンディショナー、化粧水
をそれぞれ前処理して抽出した溶液およびその溶液に
0.1 mg/L濃度になるようホルムアルデヒドを添加した試料
の各クロマトグラムを、表2には添加回収試験の結果を示し
ました。シャンプー、コンディショナー及び化粧水のいず
れにおいてもホルムアルデヒドは、香粧品試験法で定める
検量点の最低濃度（1 mg/L）以下でした。

前処理は、各試料1 gに超純水100 mLを加え撹拌後、メン
ブランフィルター（0.45 µm）を用いてろ過しました。

ホルムアルデヒド標準溶液の分析
ホルムアルデヒド標準溶液を分析したクロマトグラムを図4に

示します。約2.8分にホルムアルデヒドが誘導体化された3, 5-ジア
セチル-1, 4-ジヒドロルチジンに該当するピークが検出されまし
た。ホルムアルデヒド標準溶液は、100 mg/L (水溶媒) を超純水
で希釈することにより、調製しました。移動相に有機溶媒が含ま
れていないため、標準溶液にメタノールやアセトニトリル等が含
まれると、溶媒効果によりピーク形状が崩れる恐れがあります。

濃度範囲0.01～1.0 mg/Lにおいて5点のホルムアルデヒド標
準溶液で作成した検量線を図5に示します。香粧品試験法では
濃度範囲1～4 mg/Lで検量線を作成することが規定されていま
すが、今回は微量のホルムアルデヒドを定量するために試験法
より低い濃度範囲で検量線を作成しています。

寄与率 r2=0.9999以上の良好な直線性が得られました。

図 4：ホルムアルデヒド標準溶液（1.0 mg/L）のクロマトグラム
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図 5：ホルムアルデヒド標準溶液の検量線

図 7：市販コンディショナーのクロマトグラム

図 6：市販シャンプーのクロマトグラム

図 8：市販化粧水のクロマトグラム

まとめ
Nexera XRによるアセチルアセトンポストカラム誘導体化

検出法でホルムアルデヒドを測定しました。ホルムアルデ
ヒドを誘導化することで選択性の高い波長で検出可能とな
り、試料の夾雑物の影響を受けにくくなります。
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NexeraおよびShim-packは、株式会社 島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

品目 定量値 (mg/L) 添加回収率 (%)
シャンプー 0.025 101

コンディショナー 0.167 104
化粧水 0.018 109

表 2：シャンプーおよびコンディショナー、化粧水の定量値と
添加回収率
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Nexera和 Shim-pack是岛津制作所株式会社在日本和其他国家的商标。
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图 6 市售洗发水的色谱图

图 7 市售护发素的色谱图

图 8 市售化妆水的色谱图

■甲醛标准溶液的分析
甲醛标准溶液的分析色谱图如图 4所示。约 2.8分时，检测到与甲

醛被衍生化的 3,5-二乙酰基 -1,4-二氢二甲基吡啶相对应的峰。甲醛标
准溶液通过超純水稀释至 100 mg/L（水溶剂）进行制备。因为在流动相 

中未包含有机溶剂，所以，如果在标准溶液中含有甲醇、乙腈等，会因
为溶剂效应导致峰形不佳。在浓度范围 0.01～ 1.0 mg/L下，使用 5个
标准点绘制的甲醛标准曲线如图 5所示。在香料与化妆品试验方法中，
规定在浓度范围 1～ 4 mg/L制作标准曲线，但由于本次是对微量的甲
醛进行定量，所以按照比试验方法更低的浓度范围制作了标准曲线。得
到了 r2=0.9999良好的线性。

■  洗发水、护发素及化妆水中的甲
醛分析
本次选取在日本市售的 3种洗发水、护发素和化妆水，分别用水进

行萃取后进行了分析。如上所述，在日本国内制造、销售、流通的香料
与化妆品中禁止添加福尔马林。

图 6～图 8分别为将洗发水、护发素、化妆水进行预处理后萃取的
溶液以及在该溶液中添加甲醛，使之达到 0.1 mg/L浓度的各试样的色谱
图，表 2表示加标回收试验结果。洗发水、护发素及化妆水的甲醛浓度
均为香料与化妆品试验方法中规定的校准点的最低浓度（1 mg/L）以下。

预处理方法是，在各试样 1g中加入超纯水 100mL，进行搅拌后，
使用膜过滤器（0.45μm）进行过滤。

■总结
利用乙酰丙酮柱后衍生检测法，通过 Nexera XR对甲醛进行了测定。

通过甲醛的衍生化，可使用选择性较高的波长进行检测，不易受到试样
杂质的影响。
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準溶液で作成した検量線を図5に示します。香粧品試験法では
濃度範囲1～4 mg/Lで検量線を作成することが規定されていま
すが、今回は微量のホルムアルデヒドを定量するために試験法
より低い濃度範囲で検量線を作成しています。

寄与率 r2=0.9999以上の良好な直線性が得られました。

図 4：ホルムアルデヒド標準溶液（1.0 mg/L）のクロマトグラム
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図 5：ホルムアルデヒド標準溶液の検量線

図 7：市販コンディショナーのクロマトグラム

図 6：市販シャンプーのクロマトグラム

図 8：市販化粧水のクロマトグラム

まとめ
Nexera XRによるアセチルアセトンポストカラム誘導体化

検出法でホルムアルデヒドを測定しました。ホルムアルデ
ヒドを誘導化することで選択性の高い波長で検出可能とな
り、試料の夾雑物の影響を受けにくくなります。
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NexeraおよびShim-packは、株式会社 島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

品目 定量値 (mg/L) 添加回収率 (%)
シャンプー 0.025 101

コンディショナー 0.167 104
化粧水 0.018 109

表 2：シャンプーおよびコンディショナー、化粧水の定量値と
添加回収率
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图 4 甲醛标准溶液（1.0 mg/L）的色谱图

图 5 甲醛标准溶液的标准曲线

表 2 洗发水护发素、化妆水的定量值和加标回收率
品类 定量值 (mg/L) 加标回收率 (%)

洗发水 0.025 101

护发素 0.167 104

化妆水 0.018 109


