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験についても分離状況を検証したので，その結果を報告

する。

2　方法

2.1　試薬，標準品及び試験溶液調整方法

既報2）のとおり。なお，内部標準液添加量は，法施行

規則のとおり50 μLに変更した。

2.2　装置及び測定条件

装置： ガスクロマトグラフ質量分析計（GC/MS）: 既

報2）のとおり

　　　 高速液体クロマトグラフ（HPLC）：日本ウォー

ターズ製Alliance2695

GC/MS測定条件：既報2）のとおり

HPLC測定条件：表1のとおり

2.3　添加回収試験

繊維製品を用いず，標準品をクエン酸緩衝液に添加し

て回収率を求める方法（以下「添加回収試験1」という。），

及び繊維製品を用いた添加回収試験（以下「添加回収試

験2」という。）の検討を行った。

2.3.1　添加回収試験1

添加量は10 μL/mL，最終液量は5 mL，測定溶液中

濃度は2 μL/mLとし，5回の併行試験を行った。あらか

じめ加温したクエン酸緩衝液15 mLにメタノール2 mL

1　はじめに

アゾ染料は，繊維製品や革製品の染色に使用される合

成染料の1つであり，世界で3000種類以上が広く使用さ

れている。アゾ染料は，その化学構造中にアゾ結合

（-N=N-）を有しており，腸内の細菌，肝臓等で還元分

解され，芳香族アミンを生成する。

有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律第2

条第2項の物質を定める政令（以下「政令」という。）が

平成27年に一部改正され，芳香族アミンのうち，発がん

性又はそのおそれが指摘されている24種類（以下「特定

芳香族アミン」という。）が，新たに政令に指定された。

このことから本県においてもアゾ染料を含む製品の検査

体制を整えるための検討を行っている。

公定法は，有害物質を含有する家庭用品の規制に関す

る法律施行規則（昭和49年厚生省令第34号。）別表第1

に示されているが，試験実施に当たっては，JIS L 1940-

11） （以下「JIS」という。）を参考に，特定芳香族アミン

の回収率試験を予め実施し，JISに規定されている回収

率を満たしていることを確認するなど，試験操作手順を

確認することが求められている。

本報では，水酸化ナトリウム濃度，MTBEの量はJIS

から変更することなく操作手順の改良による回収率の向

上を検討した。またGC-MS及びHPLCを用いた確認試
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することにより，JIS L 1940-1で回収率の目標値が設定されている20物質全ての目標値を達成した。しかし，繊維製品

を用いた添加回収試験では，カラム溶出溶媒量を増やしても，3物質がJIS L 1940-1の回収率の目標値を満たさなかった。

また，HPLCの確認試験において，ピークが重なり分離及び確認が難しい物質が2物質あった。繊維製品を用いた場合
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るため，70 ℃に加温したクエン酸緩衝液を反応容器に

加え，70 ℃の水浴中で一定時間加温後，水浴中の反応

容器にメタノール及び添加用混合標準溶液を加えた場合

の回収率と水浴外で同様の操作を行った場合の回収率を

比較した。その結果を表2に示す。反応容器の温度を70 

℃に保つことによる回収率の向上は見られず，回収率に

影響を与える要因は他にあると考えられた。

次に，溶媒の流下速度による影響を確認するため，流

下速度による回収率の比較を行った。その結果を表3に

示す。溶媒の流下速度が回収率に大きく影響していた。

溶出速度は，味村ら3）の報告を参考に75滴/minより少

し遅い70滴/minとした。70滴/min以下では，全ての

物質の回収率がJISで規定する回収率を達成したのに

対して，70滴/min超では，2,4-diaminoanisole（No.12），

4,4ʼ-diaminodiphenylether（No.17），4,4ʼ-methylendianiline

（No.18），benzidine（No.19），4,4ʼ-diaminodiphenylsulphyde

（No.23）がJISで規定する回収率を満たさなかった。溶

媒の流下速度が速すぎるとカラムから十分に溶出できず

回収率が低下したと考えられたため，以下の検討は70

滴/min以下で行った。

を加えた溶液に添加用標準混合液を添加し，既報2）に示

した秤量後の操作を行った。

2.3.2　添加回収試験2

分散染料が使用されていない繊維製品（綿無着色）1.0 

gを試料に用いた。添加量は10 μL/g，最終液量は10 

mL，測定溶液中濃度は1 μg/mLとし，2回の併行試験

を行った。試料に添加用標準混合液を添加し，あらかじ

め加温したクエン酸緩衝液15 mLとメタノール2 mLを

加えて，既報2）に示した秤量後の操作を行った。

3　結果及び考察

3.1　添加回収試験1

既報2）においてJISで規定する回収率を達成しなかった物

質（2,4-diaminoanisole（No.12），4,4ʼ-diaminodiphenylether

（No.17），4,4ʼ-methylendianiline（No.18），benzidine

（No.19），4,4ʼ-diaminodiphenylsulphyde（No.23），

3,3ʼ-dichlorobenzidine（No.24），3,3ʼ-dichloro-4,4ʼ-

diaminodiphenylmethane （No.25））があったため，クエン

酸緩衝液の温度及び溶媒の流下速度の検討を行った。

まず，クエン酸緩衝液の温度低下による影響を確認す

表1　HPLC 測定条件
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表3　添加回収試験1 溶出速度比較結果

表2　添加回収試験1 クエン酸温度比較結果
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3.3　確認試験

3.3.1　GC/MS試験法

標準品のScan測定のトータルイオンクロマトグラム

（TIC）を図1に示す。添加回収試験2に用いた検体を

Scan測 定 し た と こ ろ，1,4-phenylendiamine （No.10），

2,4-diaminoanisole （No.12），2-methyl-5-nitroaniline

（No.14），p-phenylazoaniline （No.16），2-methyl-4-

（2-tolylazo）aniline （No.20）以外の物質は標準品のマス

スペクトルと一致することが確認できた。確認できない

2,4-diaminoanisole （No.12）は回収率が20 %程度（JIS

で規定する回収率が20 %）であり，検体に基準値濃度

である30 μg/mLが含まれている場合における前処理で

の回収率が悪いためScan測定では感度不足となり，マス

スペクトルの一致を確認することが困難であった。今後

3.2　添加回収試験2

結果を表4に示す。4,4ʼ-diaminodiphenylether（No.17），

4,4ʼ-methylendianiline （No.18），benzidine （No.19），

4,4ʼ-diaminodiphenylsulphyde （No.23）， 3,3ʼ-dichlorobenzidine

（No.24），3,3ʼ-dichloro-4,4ʼ-diaminodiphenylmethane 

（No.25）が，JISで規定する回収率を満たさなかった。カ

ラムからの溶出溶媒である MTBEを80 mLから90 mLに

変更し，再試験を実施したところ，4,4ʼ-diaminodiphenylether

（No.17），4,4ʼ-methylendianiline（No.18），benzidine

（No.19）のみが目標値を満たさなかった。これらの3物

質は，溶出速度が70滴/min超の場合でも溶出が悪い物

質であり，カラムに吸着しやすく，カラムから完全に溶

出させることが難しいことが推測される。今後，更に溶

出速度を低下させる等の検討を行うこととする。

表4　添加回収試験2 結果
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と3,3ʼ-dimethylbenzidine （No.22），2,4-dimethylaniline

（No.3）と2,6-dimethylaniline（No.4），2,4,5-trimethylaniline

（No.8）と4,4ʼ-diamino-3,3ʼ-dimethyldiphenylmethane（No.21） 

はピークが分離しなかった。保持時間を前後に動かして

吸収スペクトルを確認したところ，2-methoxy-5-methylaniline

（No.7）と3,3ʼ-dimethylbenzidine（No.22），2,4,5-trimethylaniline 

（No.8） と4,4ʼ-diamino-3,3ʼ-dimethyldiphenylmethane （No.21） 

はそれぞれ確認できた。2,4-dimethylaniline （No.3）と

2,6-dimethylaniline （No.4）は，メチル基1個のみが異な

る構造異性体であり，クロマトグラム上での分離が困難

な上に，スペクトルも相同性が高く，確認が難しかった。

今後，移動相の割合及び流速条件を変更する等，ピーク

の分離のための検討を行うこととする。

は，測定溶液の濃縮等の検討が必要と考えられる。次に，

1,4-phenylendiamine （No.10）は，既報4), 5）でもほとん

ど検出されておらず，前処理の操作で分解されている可

能性が高いと考えられた。また，2-methyl-5-nitroaniline

（No.14），p-phenylazoaniline （No.16），2-methyl-4-

（2-tolylazo）aniline （No.20）は，JISで回収率が定めら

れていない物質であり，前処理で還元され分解されるた

め検出されないと推測される。なお，標準品を添加して

いない検体を前処理した後，基準値になるように標準品

を添加後Scan測定したところ，全ての物質で標準品の

マススペクトルと一致することが確認できた。

3.3.2　HPLC試験法

測定条件は表1のとおり設定した。標準品のクロマト

グラムを図2に示す。2-methoxy-5-methylaniline （No.7）

図1　2 μg/mL 混合標準液のGC/MS クロマトグラム（TIC）
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図2　10 μg/mL 混合標準液のHPLC クロマトグラム （A:240 nm , B:280 nm , C:305 nm , D:380 nm）
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4　まとめ

繊維製品を用いない添加回収試験では，カラムからの

溶出速度を70滴/min（900 μL/min）以下にすることに

より，JISで規定されている回収率を20物質全てで達成

した。しかし，繊維製品を用いた添加回収試験では，6

物質がJISの目標値を満たさず，カラムからの溶出溶媒

を増やしても，3物質が目標値を満たさなかった。また，

HPLCの確認試験において，ピークが重なり分離及び確

認が十分でない物質が2物質あった。今後，前処理法の

検討による回収率の向上，及び確認試験での全ピークの

同定が可能になるよう，検討していくこととする。
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