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1.　序論

我々の生活において , 繊維製品は最も身近な工業製品
の一つと言える . 日々身に纏っている衣服も , 就寝時に
入る布団も , 床に敷かれているカーペットも全て繊維製
品であり , 一日のうちに繊維製品と触れていない時間は
ほとんど無いと言っても過言ではない . しかし多くの
人々は , 体内に取り入れる食品や , 肌に直接塗布する化

粧品などに比べて , 繊維製品に対してはその安全性に対
して懸念を持つことは少ない . 繊維製品 , 特に下着など
は , 四六時中肌に触れる製品であり , そこに人体に有害
な物質が含まれていれば , ヒトへの影響は甚大なものと
なりうる . このため , 近年 , 繊維製品に含まれる有害物
質がヒトに与える影響について見直しがなされるように
なり , 世界各国・各地域で繊維製品に含まれる有害物質
を規制する法律の制定の動きが加速している .

こうした有害物質の中で最近特に注目されているもの
に , 特定芳香族アミンがある . 芳香族アミンは , 繊維製
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品の染色などに使用されるアゾ色素が人体に存在する酵
素などによって還元分解されることで生成することがあ
るが , このうちヒトに対して発がん性がある , 又は発が
ん性が疑われているものを特定芳香族アミンと呼ぶ .

繊維製品に由来する特定芳香族アミンについては , 
EU や中国 , 韓国では既に法律による規制がなされてお
り , 現在日本でも法規制化が進められている . しかし , 
規制のための法律を定めても , 試験所や分析機関で正確
な分析を行うことができなければ , 基準は正しく守ら
れない . そのため , 技能試験などにより分析の精度管理
を行う必要があり , これには技能試験用の繊維試料へ信
頼性の高い参照値を付与することが不可欠である . そこ
で , 本調査研究では繊維製品に関する様々な有害物質の
分析法及び特定芳香族アミンの分析法の現状を調査し , 
特定芳香族アミンの分析法の信頼性向上について考察し
た .

2.　有害物質を含有する繊維製品の規制と分析法

2. 1.　繊維製品の定義
繊維製品とは , 衣料品や寝具のような繊維製の家庭用

品である . 家庭用品は , 『有害物質を含有する家庭用品
の規制に関する法律』（以下『家庭用品規制法』）1）第二
条一項においては「主として一般消費者の生活の用に供
される製品」と定義されている 2）. また , 『家庭用品品質
表示法』3）によれば , 家庭用品は表 1 のように定義され
た繊維製品 , 合成樹脂加工品 , 電気機械器具及び雑貨工
業品に分類することができる 4）.
『家庭用品品質表示法』によると , 繊維製品とは家庭

用品のうち , 繊維を用いて作られた糸 , その糸を使用し
て製造された織物やニット生地等の一次製品及び上衣や
ズボン等の二次製品合わせて 35 品目のことを指す . こ
のうち『家庭用品規制法』での規制対象は物質によっ
て異なるが , 基本的に下着 , 寝衣 , 床敷物など , 長時間
肌に触れる可能性の高い製品が指定されている . 繊維製
品の元となる繊維は , 『JIS L 0204-3』5）3. 1. 1 におい
て 「糸 , 織物などの構成単位で , 太さに比べて十分の長
さをもつ , 細くてたわみやすいもの」と定義され , 繊維
を縒り合わせることで糸を作り , その糸を織るなどして
できた布地を縫い合わせたものが繊維製品である . 繊維
は表 2 のように分類することができ , 用いられる繊維に
よって使用される染料などが異なる . なお , 『家庭用品
品質表示法』及び『家庭用品規制法』において , 繊維そ
のものは繊維製品に含まれない .

表 1　�『家庭用品品質表示法』で指定されている繊維製品 6）,7）

品目
1 糸（※ 1）
2 織物 , ニット生地 , レース生地（上記 1 に掲げる糸を製品の全部

又は一部に使用して製造したものに限る .）
3 衣料品等（※ 2）

（1）上衣
（2）ズボン
（3）スカート
（4）ドレス及びホームドレス
（5）プルオーバー , カーディガン , その他のセーター
（6） ワイシャツ , 開襟シャツ , ポロシャツその他のシャツ
（7）ブラウス
（8）エプロン , かっぽう着 , 事務服及び作業服
（9） オーバーコート , トップコート , スプリングコート , レイ

ンコート , その他のコート
（10）子供用オーバーオール及びロンパース
（11）下着
（12）寝衣
（13）靴下
（14）足袋
（15）手袋
（16）ハンカチ
（17）毛布
（18）敷布
（19）タオル及び手ぬぐい
（20）羽織及び着物
（21）マフラー , スカーフ及びショール
（22）ひざ掛け
（23）カーテン
（24）床敷物（パイルのあるものに限る .）
（25）上掛け（タオル製のものに限る .）
（26）ふとん
（27） 毛布カバー , ふとんカバー , まくらカバー及びベッドス

プレッド
（28）テーブル掛け
（29）ネクタイ
（30）水着
（31）ふろしき
（32）帯
（33）帯締め及び羽織ひも

※ 1.�糸の全部または一部が綿 , 毛 , 絹 , 麻（亜麻及び苧麻に限る .）,
ビスコース繊維 , 銅アンモニア繊維 , アセテート繊維 , プロミッ
クス繊維 , ナイロン繊維 , ビニロン繊維 , ポリ塩化ビニリデン系
合成繊維 , ポリ塩化ビニル系合成繊維 , ポリアクリルニトリル
系合成繊維 , ポリエステル系合成繊維 , ポリエチレン系合成繊
維 , ポリプロピレン系合成繊維 , ポリウレタン系合成繊維 , ポリ
クラール繊維及びガラス繊維であるものに限る .

※ 2.�1 に掲げる糸や 2 に掲げる織物 , ニット生地またはレース生地
を製品の全部または一部に使用して製造しまたは加工した繊維
製品（電気加熱式のものを除く .）に限る .
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表 2　繊維の種類 8）

天然繊維 植物繊維 種子毛繊維 綿（木綿）
靭皮繊維 麻（亜麻 , 苧麻）, 大麻 ,

黄麻
葉脈繊維 マニラ麻 , サイザル麻
その他 やし繊維 , バナナ繊維など

動物繊維 獣毛繊維 毛（羊毛 ,カシミヤ ,モヘヤ ,
アルパカ , アンゴラ , らく
だ , ビキューナなど）

まゆ繊維 絹（家蚕 , 野蚕）
化学繊維
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

再生繊維
　
　

セルロース系
　
　

レーヨン（ビスコースレー
ヨン , ポリノジック）
キュプラ（銅アンモニア法
レーヨン）
リヨセル（精製セルロース）

半合成繊維
　

セルロース系 アセテート , トリアセテート
タンパク質系 プロミックス

合成繊維
　
　
　
　
　
　
　
　
　

ポリアミド系 ナイロン（ナイロン６, ナ
イロン 66, ナイロン 12）,
芳香族ナイロン（アラミド）

ポリエステル系 ポリエステル（ポリエチレ
ンテレフタレート（PET）,
ポリトリメチレンテレフ
タレート（PTT）, ポリ
ブチレンテレフタレート

（PBT）, ポリ乳酸
ポリアクリロニトリル系 アクリル , アクリル系
ポリビニルアルコール系 ビニロン
ポリ塩化ビニル系 ポリ塩化ビニル（PVC）
ポリ塩化ビニリデン系 ビニリデン（ポリ塩化ビニ

リデン）
ポリオレフィン系 ポリエチレン , ポリプロピ

レン
ポリウレタン系 ポリウレタン（スパンテッ

クス）
ポリフルオロエチレン系 ポリテトラフルオロエチレ

ン（テフロン）
フェノール系 耐火性フェノール繊維

2. 2.　繊維製品と有害物質
有害物質は , 『家庭用品規制法』第二条二項において

は「家庭用品に含有される物質のうち , 水銀化合物その
他の人の健康に係る被害を生ずるおそれがある物質とし
て政令で定める物質」と定義づけられている . 繊維製品
については , 製品化の過程で行われる染色 , 樹脂加工 , 
機能付与加工といった様々な化学処理に用いられる薬剤
の一部が有害性を示すか , あるいは有害物質に変化しう
ることが判明しており , 現在 , 世界中でそうした薬剤の
使用を法律によって規制する動きが見られる 9）,10）.

2. 3.　�各国・各地域における有害物質を含有する繊維製
品の規制

繊維製品中の有害物質を規制するための法律につい

て , 代表的な国や地域のものを表 3 にまとめた . これら
の法規制とは別に民間組織による自主基準も設けられて
おり , 特に欧州を中心として世界中に広まっている『エ
コテックス規格 100』11）-15）は , 規制対象の有害物質が
100 種類を超える厳しいものとなっている .『エコテッ
クス規格 100』は , 日本の一般財団法人 ニッセンケン品
質評価センターを含めた各国の試験・研究機関によって
構成されたテキスタイル・エコロジー国際試験研究共同
体によって行われている世界的に統一された試験・認証
システムで , 繊維の全加工段階における原料 , 半製品 , 
最終製品が対象である . 表3に示した法律及び『エコテッ
クス規格 100』において規制対象となっている有害物質
を比較したものが表 4 である .

表 4 に示す通り , 繊維製品に関する規制が進んでいる
国や地域の多くで規制されている物質のうち , 日本では
規制対象になっていない物質として , フタル酸エステル
6 物質と特定芳香族アミンが挙げられる . フタル酸エス
テル 6 物質はプラスチックの可塑剤や接着剤の添加剤
として使われるもので , その有害性については意見が分
かれるところであり , 日本では繊維製品における規制は
行われていないが , 子どもが口に入れる可能性のあるお
もちゃなどに対しては規制が行われている 16）. 一方 , 特
定芳香族アミンについてはその有害性が認められ , 現在
日本でも法規制化が進められている .

表 3　�各国・各地域における有害物質を含有する繊維製品を規
制する法律 9）,17）-21）

国・地域 法規制
E U REACH 規則　付属書 XVII
ア メ リ カ 消費者製品安全法（CPSA）, 消費者製品安全性改

善法（CPSIA）
中 国 国家繊維製品　基本安全技術規範
韓 国 品質経営及び工産品安全管理法
日 本
　

有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律
（家庭用品規制法　昭和 48 年法律第 112 号）
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表 4　�各国・各地域で繊維製品について規制の対象となってい
る有害物質 9）,17）-21）

規制物質 EU アメリカ 中国 韓国 日本 エコテックス
ホルムアルデヒド 　 　 ○ ○ ○ ○

フタル酸エステル 6 物質 ○ ○ 　 ○ 　 ○
トリブチル錫化合物 　 　 　 ○ ○ ○

トリフェニル錫化合物 　 　 　 　 ○ ○
ジブチル錫化合物 　 　 　 ○ 　 ○

TDBPP ○ 　 　 ○ ○ ○
APO ○ 　 　 　 ○ ○

BDBPP 化合物 　 　 　 　 ○ 　
鉛 　 ○ 　 ○ 　 ○

6 価クロム 　 　 　 ○ 　 ○
ディルドリン 　 　 　 　 ○ ○

DTTB 　 　 　 　 ○ 　
有機水銀化合物 ○ 　 　 　 ○ ○

特定芳香族アミン ○ 　 ○ ○ △ ○
その他 ○ 　 　 ○ 　 ○

○：法規制されている　△：法規制に向け準備中

2. 4.　�日本における有害物質を含有する繊維製品の規制
2. 4. 1.　規制対象物質
『家庭用品規制法』では , 繊維製品 , 洗剤 , 接着剤など

の家庭用品を対象に , 表 5 に示す 20 の有害物質につい
て試験法と基準値を定めて規制が行われている 22）. これ
ら 20 物質のうち , 表 5 で太字になっている 9 物質が繊
維製品に関するものである . それぞれの物質について , 
規制の対象となっている繊維製品 , 繊維製品の加工にお
ける用途 , 主な健康障害 , 規制日を表 6 に示した . 表 6
の No.1~8 の 8 物質は , 繊維製品に機能付与加工を施す

際に用いる薬剤で , 薬剤そのものが有害物質である . 一
方 , No.9 のホルムアルデヒドは , そのままで接着剤中の
防腐剤として用いられるほか , ホルムアルデヒドから作
られた合成樹脂が樹脂加工等に使用される . ホルムアル
デヒドそのものを製品に使用していなくても , こうした
合成樹脂を使っている場合 , 合成原料の残留や , 合成樹
脂の加水分解などにより , 最終製品からホルムアルデヒ
ドが検出されることがある .

表 5　『家庭用品規制法』で規制対象に指定されている有害物質
有害物質
塩化水素
硫酸
塩化ビニル
4,6- ジクロル -7-（2,4,5- トリクロルフェノキシ）-2- トリフルオ
ルメチルベンズイミダゾール　（DTTB）
ジベンゾ［a,h］アントラセン
水酸化カリウム
水酸化ナトリウム
テトラクロロエチレン
トリクロロエチレン
トリス（1- アジリジニル）ホスフィンオキシド　（APO）
トリス（2,3- ジブロムプロピル）ホスフェイト　（TDBPP）
トリフェニル錫化合物
トリブチル錫化合物
ビス（2,3- ジブロムプロピル）ホスフェイト化合物　（BDBPP
化合物）
ヘキサクロルエポキシオクタヒドロエンドエキソジメタノナフタ
リン　（ディルドリン）
ベンゾ［a］アントラセン
ベンゾ［a］ピレン
ホルムアルデヒド
メタノール
有機水銀化合物

表 6　繊維製品に関する有害物質の規制 23)-24）

No. 有害物質 対象繊維製品 用途 主な健康障害 基準 施行日

1 DTTB おしめカバー , 下着 , 寝衣 , 手袋 , くつした , 中衣 ,
外衣 , 帽子 , 寝具及び床敷物 防虫加工剤 経皮・経口急性毒性 , 肝機能

障害 , 生殖機能障害 30 ppm 以下 昭和 57 年 4 月 1 日

2 APO 寝衣 , 寝具 , カーテン及び床敷物 防炎加工剤 造血機能障害 , 生殖機能障害 検出しない 昭和 53 年 1 月 1 日
3 TDBPP 寝衣 , 寝具 , カーテン及び床敷物 防炎加工剤 発がん性 検出しない 昭和 53 年 11 月 1 日

4 トリフェニル錫
化合物

おしめ , おしめカバー , よだれ掛け , 下着 , 衛生バン
ド , 衛生パンツ , 手袋及びくつした 防菌防カビ剤 経皮・経口急性毒性 , 皮膚刺

激性 検出しない 昭和 54 年 1 月 1 日

5 トリブチル錫化
合物

おしめ , おしめカバー , よだれ掛け , 下着 , 衛生バン
ド , 衛生パンツ , 手袋及びくつした 防菌防カビ剤 経皮・経口急性毒性 , 皮膚刺

激性 検出しない 昭和 55 年 4 月 1 日

6 BDBPP 化合物 寝衣 , 寝具 , カーテン及び床敷物 防炎加工剤 発がん性 検出しない 昭和 56 年 9 月 1 日

7 ディルドリン おしめカバー , 下着 , 寝衣 , 手袋 , くつした , 中衣 ,
外衣 , 帽子 , 寝具及び床敷物 防虫加工剤 肝機能障害 , 中枢神経障害 30 ppm 以下 昭和 53 年 10 月 1 日

8 有機水銀化合物 おしめ , おしめカバー , よだれ掛け , 下着 , 衛生バン
ド , 衛生パンツ , 手袋及びくつした 防菌防カビ剤 中枢神経障害 , 皮膚障害 検出しない 昭和 50 年 1 月 1 日

9 ホルムアルデヒ
ド

おしめ , おしめカバー , よだれ掛け , 下着 , 寝衣 , 手袋 ,
くつした , 中衣 , 外衣 , 帽子 , 寝具であって , 出生後
２４月以内の乳幼児用のもの

防しわ防縮加
工 剤 , 接 着 剤
用防腐剤

粘膜刺激 , 皮膚アレルギー

アセチルアセトン処理の
有無で吸光度差が 0.05 以
下又は 16 ppm 以下 昭和 50 年 10 月 1 日

下着 , 寝衣 , 手袋及びくつした（出生後２４月以内
の乳幼児用のものを除く）, たび 75 ppm 以下



繊維製品に含まれる有害物質の定量分析法に関する調査研究 ～特定芳香族アミンの法規制化に向けて～

345産総研計量標準報告　Vol.9, No.3 2016 年 6 月

2. 4. 2.　繊維製品中の有害物質の定量分析法
繊維製品中の有害物質の定量分析操作は , 試験溶液の

調製（前処理）と試験（定量）の 2 段階に分かれてい
る . 前者においては , 繊維試料から有害物質を溶出・回
収（抽出）し , 必要に応じて試験に適した物質へと変え

（誘導体化：N- メチル化など）, さらに定量を妨害する
夾雑物を除く（精製）操作を , 後者では分析機器による
測定・定量の操作を行う . それぞれの物質について , 『家
庭用品規制法』で定められている分析操作の模式図を図
1 に示すが , 9 物質の試験に用いる定量方法は次の（1）
から（4）の 4 つにまとめることができる . なお , それ
ぞれの定量の際に分析機器の校正に用いる標準品とし
て , 表 7 のような標準物質及び市販試薬が存在する .

（1） 電子捕獲型検出器を用いたガスクロマトグラフィー
防虫加工剤として使用される有機塩素化合物である

DTTB とディルドリンの試験には , この方法が用いら
れる . ガスクロマトグラフィー（GC）とは , 試料を
気化させてカラム内で成分を分離し検出器で検出する
というもので , 検出器の種類によって検出できる成分
が異なる . そのため試験法には使用する検出器が指定
されており , ここで指定されている電子捕獲型検出器

（ECD）は , 有機ハロゲン化合物など電子親和性の強
い成分に対して高い選択性で検出を行うことのできる
検出器である . ECD では , β線源を用いてキャリアー
ガス（通常は窒素）にβ線を当てることで放射線電離
を起こし , 自由電子を生じさせる . 電子親和性の強い
試料成分が検出器に入り , この自由電子を吸着して陰
イオンになると電離電流が減少するので , これを利用
して試料成分の検出を行う .

（2）炎光光度型検出器付きガスクロマトグラフィー
防 炎 加 工 剤 と し て 使 用 さ れ る APO, TDBPP, 

BDBPP はこの方法を用いて測定が行われる . ここで
指定されている炎光光度型検出器（FPD）は , りんや
硫黄を含む分子を検出器の還元炎で燃焼させて , 放射
される特有の炎光スペクトルを光学フィルターで分光
して検出するというものである . りんと硫黄のどちら
を検出するかは光学フィルターによって選択するが , 
有機りん化合物である APO, TDBPP,BDBPP の検出
については , りん用干渉フィルター , 波長 526 nm が
指定されている .

（3）フレームレス原子吸光法
防菌防カビ剤として使用されるトリフェニル錫化合

物 , トリブチル錫化合物 , 有機水銀化合物はこの方法
によって測定される . 原子吸光法とは , 試料を高温に
加熱することで原子化し , そこに光を当てて特定のス
ペクトルの吸収から元素を定量する方法であり , 主に
金属元素をもつ物質の検出に使用される . この方法の
うち , 試料の原子化に化学炎を用いないものをフレー
ムレス原子吸光法と言う . 原子吸光法の欠点として , 
同じ金属元素をもつ物質の区別が出来ないことが挙げ
られる . 例えばトリフェニル錫化合物とトリブチル錫
化合物はどちらもこの方法では錫として検出されるた
め , この試験で検出された場合はどちらの物質である
か確認試験を行わなければならない .

（4）アセチルアセトン法（吸光光度法）
アセチルアセトン法はホルムアルデヒドを誘導体化

して特異的に検出する方法である 25）. ホルムアルデヒ
ドとアセチルアセトンを反応させると , 黄色く発色す
るので , この発色の度合いを吸光度として測定するこ
とでホルムアルデヒドの検出・定量を行う . 逆に , ア
セチルアセトン法後の確認試験として指定されている
ジメドン法は , ジメドン・エタノール溶液とホルムア
ルデヒドを反応させることで無色のメチレンビスジメ
ドンが生成し , その後アセチルアセトンを加えても黄
色く発色しないということを利用して , アセチルアセ
トン法での発色がホルムアルデヒドに起因している
ことを確認するというものである . なお , ここで紹介
した 4 つの試験法のうち , アセチルアセトン法だけは
JIS 規格が制定されており（JIS L 1041）26）, 一般財
団法人 日本繊維製品品質技術センター（QTEC）に
よって技能試験も行われている 27）. ただし , この技能
試験は繊維製品の分析に限定されたものではなく , 標
準液を試料としたアセチルアセトン法によるホルムア
ルデヒドの定量が対象であって , 繊維試料からの抽出
についての技能は評価されない 28）.

N-DTTB

APO

TDBPP

BDBPP

図 1　繊維製品中の有害物質の定量分析操作模式図
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表 7　校正に用いる標準物質・市販試薬

認証標準
物質

ディルドリン標準液：NIST
ホルムアルデヒド標準液：JCSS（国内試薬メーカー）

市販試薬 DTTB
APO
TDBPP
酢酸トリフェニル錫（Ⅳ）
酢酸トリブチル錫（Ⅳ）
BDBPP 化合物
酢酸フェニル水銀

2. 4. 3.　繊維製品を用いる定量分析の特徴
前述の 9 物質の分析に共通する特徴は , 繊維試料から

有害物質の抽出を行って試験溶液とした上で , それぞれ
の物質に特徴的な元素等をターゲットとした測定方法
を用いることである . 抽出操作には短いものでも 30 分 , 
長いものでは 3 時間必要であり , 目的成分の溶出が容易
でないことがわかるが , その理由は品質の劣化に繋がる
着用時や洗濯時における加工薬剤の溶出は不都合なた
め , それを避けるような加工がなされていることによる
と考えられる .

このように定量的な抽出が容易ではないという共通
点があるにもかかわらず , どの物質の分析操作にも抽出

（回収）率の評価は求められていない . そのため , これ
らの分析法では厳密な定量は不可能であるが , 最終製品
にそれぞれの物質が含まれていないことを証明すること
が重要であるため , スクリーニング検査としての性格が
強いこれらの分析法でも , 基本的には十分に機能してい
ると考えられる .

3.　特定芳香族アミンの規制と分析法

3. 1.　特定芳香族アミンの定義と生成
2. で紹介した通り様々な繊維製品中の有害物質が規

制されている中で , 近年その有害性が注目されるように
なり , 日本でも現在法規制化が進められているのが , ア
ゾ色素から生成する特定芳香族アミンである . 繊維製品
の多くは , そのデザイン性を高めるために何らかの色に
染色されている . この染色にはほとんどの場合染料が用
いられており , 染料は適用される染色法によって表 8 の
ように分類される . 染料の他に , 部分染めなどには顔料
を用いることがあるが , 顔料は繊維に親和性がないた
め , 接着剤などを用いて付着させる . また , 染色を行わ
ない製品は , 漂白剤や蛍光増白剤を使って白く仕上げる
ことが多い . こうした色に関する処理は , 繊維製品の製
造の様々な過程で行われる .

染色に用いる染料や顔料といった色素のうち , 最も多
くの割合を占めているのがアゾ色素である . アゾ色素と

は , アゾ化合物の一種で , アゾ基（-N=N-）を持つ色素
の総称であり , アゾ染料やアゾ顔料がこれに含まれる . 
はっきりとした発色が特徴で , 色のバリエーションも豊
富なため , 現在最も多く使われている人工的な色素であ
り , 赤から黄にかけての色が多い . 用途としては , 繊維
や革 , プラスチックなどの染料 , インク , 塗料 , 化粧品
の色材 , 食品添加物（合成着色料）などが挙げられる . 
しかしアゾ色素の中には後述の通りヒトに対する発がん
性や変異原性が知られているものも多く , このため日本
では体内に摂取する食品添加物や皮膚からの吸収が考え
られる化粧品の色材について , 法律によって使用できる
種類が制限されている 29）-32）. 更に近年では , 皮膚に長
時間接触するために皮膚からの色素の吸収が考えられ
るとして , 衣料品などの繊維製品及び革製品についても
アゾ色素の使用を制限する動きが世界的に見られる 33）

-35）.
ヒトの皮膚や体内の酵素 , 微生物の働きなどによって

アゾ色素中のアゾ基が還元分解されると , 芳香族アミン
を生成する（図 2）ことが知られている 36）,37）. この芳
香族アミンの中にはヒトへの発がん性が知られている
ものがあり , これらをまとめて特定芳香族アミンと呼
ぶ . 国や地域によって異なるが , 22 または 24 の物質が
特定芳香族アミンに指定されている . 表 9 は特定芳香族
アミンの一覧 , 表 10 はこれらの特定芳香族アミンを生
成することが知られているアゾ色素の一覧である . 特定
芳香族アミンに指定されている芳香族アミンは , 国際が
ん研究機関（IARC）による発がん性リスクのグループ
分けで 1 から 3 に分類される . グループ 1 はヒトに対す
る発がん性が認められる物質 , グループ 2A はヒトに対
する発がん性がおそらくある物質 , グループ 2B はヒト
に対する発がん性が疑われる物質 , グループ 3 はヒトに
対する発がん性が分類できない物質と定められており , 
このうち最も危険なグループ 1 に分類されている特定
芳香族アミンは 5 物質存在する . 中でもベンジジンの危
険性は世界的に有名で , 1960 年代以降 , 膀胱がんなど
の原因となることが知られてからは , 日本でも研究以外
の目的での使用 , 製造 , 輸入等が法律で禁止されている
が , このベンジジンはアゾ色素の原材料として用いられ
ることが特に多い物質でもある .
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表 8　染料の種類 8）

染料 用途　等
酸性染料（アニオン） 毛 , 絹 , ナイロン染色用 .
アゾイック染料

（ナフトール染料）
主に綿等セルロース系繊維染色用 . カップリング成分
を繊維に Aa せ , 後からジアゾ成分を化学反応させて ,
繊維上で色素を合成し , 染色する .

塩基性染料（カチオン） アクリル , アクリル系染色用 .
直接染料 主に綿等セルロース系繊維染色用 .
分散染料 アセテート , トリアセテート , ポリエステル , ナイロン

染色用 .
蛍光増白剤 各種繊維の白色化 , 洗剤の添加剤 .
媒染染料 , 酸性媒染染料 主に綿 , 羊毛染色用 , 後から金属を加えて錯体として

染色 . 草木染め .
ピグメントレジンカラー

（顔料）
ポリオレフィン系繊維の着色 . 顔料捺染用 .

反応染料 主に綿等セルロース系繊維や , 毛・シルク等の動物繊
維染色用 .

油溶染料 合成樹脂着色用 .一部 ,インクジェットプリント染色用 .
硫化染料 主に綿等セルロース系繊維染色用 . 染料を , 硫化ナト

リウムで還元して染色する .
バット染料（建染染料） 主に綿等セルロース系繊維染色用 . 還元・酸化染色 . イ

ンジゴ染色 , 藍染め .

NH2

SO3Na

N N N N

NH2

SO3Na

NH2H2N

Direct Red 28

図 2　アゾ色素の還元分解例

表 9　特定芳香族アミン

No CAS番号 IARC分類 構造式 化学物質名 No CAS番号 IARC分類 構造式 化学物質名
1 92-67-1 1 ビフェニル-4-イルアミン 13 838-88-0 2B 4,4'-メチレンジ-o-トルイジン

4-アミノビフェニル
キセニルアミン

2 92-87-5 1 ベンジジン 14 120-71-8 2B 6-メトキシ-m-トルイジン
p-クレシジン

3 95-69-2 2A 4-クロロ-o-トルイジン 15 101-14-4 1 4,4'-メチレン-ビス-（2-クロロアニリン）
2,2'-ジクロロ-4,4'-メチレンジアニリン

4 91-59-8 1 2-ナフチルアミン 16 101-80-4 2B 4,4'-オキシジアニリン

5 97-56-3 2B o-アミノアゾトルエン 17 139-65-1 2B 4,4'-チオジアニリン
4-アミノ-2',3-ジメチルアゾベンゼン
4-o-トリルアゾ-o-トルイジン

6 99-55-8 3 5-ニトロ-o-トルイジン 18 95-53-4 1 o-トルイジン
2-アミノ-4-ニトロトルエン 2-アミノトルエン

7 106-47-8 2B 4-クロロアニリン 19 95-80-7 2B 4-メチル-m-フェニレンジアミン
2,4-トルイレンジアミン
2,4-ジアミノトルエン

8 615-05-4 2B 4-メトキシ-m-フェニレンジアミン 20 137-17-7 3 2,4,5-トリメチルアニリン
2,4-ジアミノアニソール

9 101-77-9 2B 4,4'-メチレンジアニリン
4,4'-ジアミノジフェニルメタン 21 90-04-0 2B o-アニシジン

2-メトキシアニリン

10 91-94-1 2B 3,3'-ジクロロベンジジン
3,3'-ジクロロビフェニル-4,4'-イレンジアミン 22 60-09-3 2B 4-アミノアゾベンゼン

11 119-90-4 2B 3,3'-ジメトキシベンジジン
o-ジアニシジン *23 95-68-1 3 2,4-キシリジン

12 119-93-7 2B 3,3'-ジメチルベンジジン
4,4'-ビ-o-トルイジン *24 87-62-7 2B 2,6-キシリジン

*：22 物質の場合は含まれない .
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表 10　特定芳香族アミン 22 物質を生成する色素 38）

染料区分 染料名

Acid Brown （1種類）
Acid Orange （2種類）
Acid Red （18種類）
Acid Violet （1種類）

Basic Orange （1種類）
Basic Red （2種類）

Disperse Red （1種類）
Disperse Yellow （3種類）

Solvent Red （2種類）

酸性染料 Acid Black （5種類）

塩基性染料 Basic Brown （2種類）

分散染料 Disperse Orange （1種類）

溶剤染料 Solvent Orange （1種類）

直接染料 Direct Black （8種類）
Direct Blue （38種類）
Direct Brown （24種類）
Direct Green （7種類）
Direct Orange （11種類）
Direct Red （28種類）
Direct Violet （16種類）
Direct Yellow （6種類）

3. 2　�各国・各地域における特定芳香族アミンを含有す
る繊維製品の規制

特定芳香族アミンを含有する繊維製品について , 表 4
に示すように EU, 中国 , 韓国などでは法規制が行われ
ている . EU では 22 物質 , 中国や韓国では 24 物質が特
定芳香族アミンに指定されており , 世界的な自主基準で
ある『エコテックス規格 100』では中国などと同じよ
うに 24 物質が指定されている . これらの法規制及び自
主基準の分析法の規格及び基準値について , 表 11 に示
した . それぞれの国や地域で分析法の規格が制定されて
いるが , いずれも初めに法規制を行ったドイツの方法に
倣っているため , 基本的な手順などは同一である .

表 11　�各国・各地域における特定芳香族アミンを含有する繊維
製品の規制状況 9）,39）-42）

国・地域 規制 規制物質 分析法の規格 基準

E U REACH 規則
付属書 XVII 22 物質 EN 14362-1

EN 14362-3 30 mg/kg 以下

アメリカ - - - -

中 国 国家繊維製品
基本安全技術規範 24 物質 GB/T 17592

GB/T 23344 20 mg/kg 以下

韓 国 品質経営及び
工産品安全管理法 24 物質 KS K 0147

KS K 0734 30 mg/kg 以下

日 本 日本繊維産業連盟
による自主基準 22 物質 ISO 24362-1

ISO 24362-3 30 mg/kg 以下

3. 3.　�日本における特定芳香族アミンを含有する繊維製
品の規制

これまで日本では繊維製品中の特定芳香族アミンに関
する法規制はなく , 日本繊維産業連盟による自主基準だ
けが定められていた 33）43）-44）. しかし , 現在では日本で

も特定芳香族アミンの危険性が重要視されるようにな
り , 特定芳香族アミンを規制する法律の制定が進められ
ている 45）-47）. また , これに向けて平成 26 年の 6 月には
特定芳香族アミンの分析法の規格として , ISO24362 シ
リーズを翻訳する形で『JIS L 1940-1（ISO 24362-1）
繊維製品－アゾ色素由来の特定芳香族アミンの定量方法
－第１部：繊維の抽出及び非抽出による特定アゾ色素の
使用の検出』48）『JIS L 1940-3（ISO 24362-3）繊維製
品－アゾ色素由来の特定芳香族アミンの定量方法－第３
部：４－アミノアゾベンゼンを放出する特定アゾ色素の
使用の検出』49）が制定された .

3. 4.　�JIS L 1940（ISO 24362）シリーズにおける特定
芳香族アミンの定量分析法 48）,49）

3. 4. 1.　試験溶液の調製
試験溶液の調製には , 分散染料のための染料抽出法と

その他の色素に対する直接還元法の 2 通りの方法があ
る . 分散染料とは , 高圧をかけることで繊維の分子の間
にコロイド状の染料が入り込むことで染色されるタイプ
の染料で , アセテートやポリエステルなどの染色に用い
る . 表 8 に示す通り , 繊維の種類によってある程度使用
染料の見当がつくため , 分散染料の使用の可能性を判定
するためには , 繊維組成の確認を行う . 分散染料で染色
された繊維試料は , 図 3 の抽出装置に装着し , 沸騰クロ
ロベンゼン中で抽出を行う . そして , 得られた抽出液を
ロータリーエバポレーターで濃縮し , メタノールを加え
た後 , 超音波浴によって色素を分散溶解したものを還元
分解に用いる . これに対し , その他の色素は繊維試料に
直接メタノールを加えて抽出し , 還元分解に用いる . 還
元分解はクエン酸／水酸化ナトリウム緩衝液（pH6.00）
中で , 還元剤である亜ジチオン酸ナトリウムを加え 70 
℃で行い , アゾ色素から芳香族アミンを生成させる . 還
元分解の後 , 反応溶液に水酸化ナトリウム水溶液を加え
たものと t- ブチルメチルエーテルをけい藻土カラムに
流し , 芳香族アミンの夾雑物からの分離を行う . 得られ
た溶離液をロータリーエバポレーターで濃縮し , 適切な
溶媒を加えたものを試験溶液とする .
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図 3　抽出装置

①コイル形冷却器
②引っ掛けフック
③丸底フラスコ
④繊維試料

3. 4. 2.　試験
JIS L 1940 シリーズでは , 特定芳香族アミンの検出・

定量の方法は厳密には指定されていない . クロマトグラ
フ技術による検出が推奨されているが , 正当性が立証さ
れていればその他の方法も使用が許可されている . ここ
では , JIS L 1940 シリーズで紹介されている 4 つのク
ロマトグラフ技術について説明する .

（1） 薄層クロマトグラフィー（TLC）／高性能薄層ク
ロマトグラフィー（HPTLC）

薄層クロマトグラフィーとは , 担体を薄く塗付したガ
ラス板上に試料をスポットし , ガラス板の縁から溶媒を
吸わせて成分を展開・分離する方法である . 高性能薄層
クロマトグラフィーには粒径のそろった細かい担体が
用いられており , 通常の薄層クロマトグラフィーよりも
分離は良好であるが , 原理は薄層クロマトグラフィーと
同じである . 検出方法は共に適切な検出が可能であれば
良いとされており , 特に指定されてはいないが , 一例と
して蛍光指示薬 F254 を配合したシリカゲルプレートと
UV ランプを使用する方法が挙げられている . TLC 及び
HPTLC は安価で簡便という利点があるが , 定量分析は
困難という問題がある . このため , 実際に特定芳香族ア
ミンの分析に用いられていることはほとんど無い .

（2）キャピラリー電気泳動（CE）50）

緩衝液を満たした微小細管の末端から微量の試料を注
入し , 高電圧で電気泳動を行う方法である . 分離は悪く
ないが感度が次に紹介する高速液体クロマトグラフィー
に劣り , またあまり普及していない方法であるため , や
はり特定芳香族アミンの分析に用いられることは稀であ
る . 検出器は吸光度検出器の一種で , 幅広い波長を同時
に検出できるダイオードアレイ検出器（DAD）が指定
されている .

（3）高速液体クロマトグラフィー（HPLC）51）-55）

試料溶液をカラムに流し , 分離した試料を検出器で検

出する方法である . 分離がよく , 特定芳香族アミン 24
物質を一斉に分析することが可能であるが , 時間が掛か
るという問題がある . また特定芳香族アミンについて
は HPLC に用いられる検出器感度が一般に低く , 異性
体を区別できないため , 特定芳香族アミンの一斉分析に
は向かず , 多くの場合 , ガスクロマトグラフィーで分離
できなかった一部成分の分析にのみ用いられる . 検出器
には DAD と , イオン化した試料を磁場・電場を用いて
質量電荷比により分離・検出できる質量分析計（MS）
が指定されているが , 多くは MS が使用される . なお , 
UHPLC を用い高圧で微小な粒径の担体を充てんしたカ
ラムによって , 特定芳香族アミン 24 物質を短時間で分
離することに成功したという報告があるが 56）-57）, この
方法は使用する機器等が非常に高価なため , 現段階では
実用的とは言い難い .

（4）ガスクロマトグラフィー（GC）50）,58）-61)

原理は 2. 4. 2.（1）に示した通りである . 特定芳香族
アミンについて短時間での一斉分析が可能であり , 異性
体を区別することができるが , 一部の成分については保
持時間が近いために相互分離が不十分となるという問題
がある . 用いる検出器は物質を水素炎中で燃焼すること
で発生するプラズマ電子を検出する水素炎イオン化型検
出器（FID）と , MS が指定されている . FID は感度が
良いが , ピークの重なる成分については個別の定量がで
きない . 対して , MS は分子量の違いにより保持時間の
近い成分を分離して定量できるが , 感度は FID に劣る .

3. 4. 3.　�現行の分析法における問題点と対応策につい
ての考察

JIS L 1940 シリーズは分析値の精確さの確保ではな
く , スクリーニングを主目的としているため , 定量分析
法としてはいくつかの問題点が存在する . まず , 試験溶
液の調製段階では , 回収率の低さが挙げられる . すなわ
ち , アゾ色素を還元分解して特定芳香族アミンとするた
め , 比較的不安定なアミンは分離・濃縮の過程で酸化さ
れ , 回収率が低くなってしまう . この点について , JIS
では回収率のボーダーラインが設けられているが（表
12）, 低いものでは 20 % でも許容されるとともに , 定
量値の算出には回収率の補正が求められないため , 正確
な定量が不可能な規格となっている . さらに , 回収率は
標準液について前処理操作を実施することによって算
出することになっているので , 実試料に存在する夾雑物
によってアミン類の分解が促進される場合は , 得られた
分析値と真値の乖離がさらに広がる可能性がある . そこ
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で , この問題を解決するために , 次の二つの方法が考え
られる . 一つは , 特定芳香族アミンを酸化されない安定
な物質に変える誘導体化であり , 例えばアミノ基のアシ
ル化による回収率の改善が報告されている 62）-63）. しか
し , この方法も完璧ではなく , 構造上 , アシル化されな
い特定芳香族アミンには適用できない . もう一つ考えら
れる解決法は , 同位体希釈質量分析（ID-MS）法の適用
である . この方法を用いると , 特定芳香族アミンの一部
が酸化されても , 内標準物質として添加した同位体標識
体との比率から原理的には精確な含有量を計算すること
ができる . しかし , この方法も現段階では入手可能な市
販の特定芳香族アミンの同位体標識体の種類が少ないと
いう問題がある .

試験段階での問題点は二つ挙げられる . 一つは , 特定
芳香族アミン 24 物質をそれぞれ完全分離して定量する
ことが困難であるということである . この問題の解決方
法として , まずクロマトグラフィーにおける分離条件
の再検討が考えられる . もう一つの問題点は , 校正用標
準液が不安定であるということである . 現在 , 米国の試
薬メーカー（米国試験所認定協会（A2LA）認定）の特
定芳香族アミン標準液が市販されているが , 安定性が低
く , 輸入中に変質することもある . 国内で標準液を生産
することができれば短時間での供給が可能となり , 輸入
品に比べて劣化の心配が少なくなるため , 将来的には
NMIJ の校正サービスなどによるトレーサビリティの確
保と国内の供給体制の確立なども検討する必要があると
考えられる .

表 12　�JIS L 1940 シリーズにおける特定芳香族アミン回収率の

最低要求水準

特定芳香族アミン（番号：表 9 参照） 回収率
No.1 ～ No.4, No.7, No.9 ～ No.17, No.20, No.21 70 %
No.8 20 %
No.18, No.19 50 %
No.5, No.6, No.22 ※
アニリン 70 %

※ �No.5 及び No.6 は更に還元されて No.18 及び No.19 となる .No.22
はこの分析法条件下でアニリン及び 1,4- フェニレンジアミンを生
成するが , 検出限界からアニリンだけが検出される場合がある .

4.　今後の展望

特定芳香族アミンの法規制化を行うためには , 特定芳
香族アミンの定量分析を行うことができる試験所の確保
が必要となる . しかし , 前述の通り , 特定芳香族アミン
の試験操作は難しく , 試験所の能力によって分析結果に

差が生じることが懸念される . そこで , 独立行政法人 製
品評価技術基盤機構（NITE）では , JIS に基づいた特
定芳香族アミンの定量が可能な試験所の整備のため , 工
業標準化法に基づく試験事業者登録制度（JNLA）の申
請受付を開始するとともに 64）, その分析能力の評価のた
め , 特定芳香族アミンの定量分析に関する技能試験の準
備を進めている . これに合わせて , QTEC では , 技能試
験用の繊維試料の開発が行われているが , この繊維試料
に精確な参照値を付与するためには , 特定芳香族アミン
を精確に定量分析できる方法が必要となる . そこで筆者
らは , 本調査研究によって判明した現行の特定芳香族ア
ミン分析法の問題点を解決し , 特定芳香族アミンの信頼
性の高い分析法を確立するために , 今後 , 次の 4 つの事
項について検討を行っていく予定である .

4. 1.　試験溶液の調製条件
JIS の分析法の問題点の一つである , 試験溶液の調製

段階での特定芳香族アミンの酸化による回収率の低下
は , 精確な定量を目指すために解決しなければならない
重要な問題である . そこで , 先にも述べた特定芳香族ア
ミンの誘導体化について検討を行い , 24 種類の特定芳
香族アミン全てを誘導体化可能な方法の開発を目指す . 
またこれとは別に , 試験溶液を調製する際に酸化が起こ
りやすい過程を特定し , JIS の分析法に準拠した条件の
下でも酸化を軽減させることができる方法も検討する .

4. 2.　クロマトグラフィーの分離条件
JIS で定量方法として挙げられている LC と GC では , 

前者は特定芳香族アミン 24 物質を完全分離できるもの
の検出感度が低く , 後者は感度が高いが一部の成分の分
離ができない . そこで , GC について完全分離が可能な
条件の検討を行っていく . またその際 , 検出器には MS
に比べてより感度の高い FID を用い , より精確な定量
のための条件を確立する . GC において完全分離が行え
るようになれば , 現在日本で最も使われている方法であ
る GC と HPLC を組み合わせた分析のうち , HPLC の
測定を省くことができ , 必要な時間や手間が減ることも
期待できる .

4. 3.　ID-MS 法
ID-MS 法では , 内標準物質として特定芳香族アミン

の同位体標識体を添加する . 実試料と同じように内標準
物質も酸化されて回収率が下がるため , 分析操作を通し
て実試料と内標準物質の比率は変わらないと考えられ
る . さらに内標準物質の添加量はあらかじめ分かってい
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るので , その回収量から繊維試料中の特定芳香族アミン
の含有量を正確に求めることが可能となる . この方法
は , 基本的に JIS の分析法そのままの分析操作を用いる
ことができるという利点がある . 前述の通り市販の同位
体標識体の種類が少ないという問題があるが , 入手可能
なものについて予備的な検討を行い , その結果が良好で
あれば , 市販されていないものは合成してすべての対象
について ID-MS 法の確立を図ることが考えられる .

4. 4.　アゾ色素のスクリーニング法
ここまでの話は , 全てアゾ色素を還元分解し特定芳香

族アミンとして分析することが前提であった . しかし , 
そもそも不安定な特定芳香族アミンではなく安定したア
ゾ色素の状態で分析が可能になれば回収率の低さなどの
問題は解決し , 前処理の操作も簡単になる . アゾ色素で
分析が行われない主な理由は , 特定芳香族アミンを生成
するアゾ色素の種類が非常に多いということである . し
かしアゾ色素の構造から特定芳香族アミンが生成される
かどうかを判断することは可能なので , アゾ色素の同定
法と併せて , アゾ色素の直接分析法の確立のための検討
を行う .

5.　まとめ

本調査研究により , 繊維製品中の有害物質の規制に関
する現状が明らかになった . 現在法規制されている 9 物
質と特定芳香族アミンの定量分析法は , いずれも精確な
定量ではなく , それぞれ生成しうる有害物質の使用の有
無のスクリーニングを主目的としていた . しかし , 有害
物質の使用の有無 , さらにはそのリスクを正しく評価す
るためには , 信頼性の高い分析を行う能力が必要であ
り , その能力を評価するための標準試料が必要となって
くる . 特に繊維試料からの回収率が低い特定芳香族アミ
ンについては , 繊維試料からの抽出段階を含めた分析過
程全体の技能評価を行うべきであるため , 繊維の形の標
準試料が求められる . しかし , そうした繊維試料に精確
な値付けをするには , 既存の定量分析法は不十分なもの
であった .

本調査研究を通して , 既存の定量分析法の問題点の発
見とその解決方法の提案を行うことができた . 今後 , こ
れらの方法を検討していくことで , より信頼性の高い定
量分析法を開発することができると考えられる . さら
に , 精確に値付けをした繊維試料を供給することができ
れば , 国内の分析技術の向上にも繋がるものと期待され
る .
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