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「有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律」は，有害物質を含有する家庭用品について保健衛生上の見地

から必要な規制を行っており，東京都では，健康被害の未然防止のため家庭用品規制法の対象外の製品について試買

調査を毎年実施している．令和6年度の調査では，25製品の革製のスマートフォン用ケースおよび首・肩掛けストラ

ップを試買し，それぞれ，24種の特定芳香族アミン類の含有量を調査した．その結果，すべての製品において基準を

超える特定芳香族アミン類は検出されなかった．また，今回の調査から，これら検体の夾雑物によるイオン源の汚染

が懸念されたため，ガスクロマトグラフ質量分析計のキャリアガスをヘリウムガスから水素ガスに替えた条件を予備

的に検討したところ，MRM条件下において良好な結果が得られた． 
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はは じじ めめ にに 

「有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律」1)

（以下家庭用品規制法と略す）は，有害物質を含有する家

庭用品について保健衛生上の見地から必要な規制を行うこ

とにより，国民の健康の保護に資することを目的とし，有

害物質の含有量の基準を定めている．繊維製品や革製品

（毛皮製品を含む）において，染色に用いられるアゾ染料

から生成される24種の特定芳香族アミン類（以下PAAsと
略す）には発がん性またはそのおそれが指摘されている2-

4)ことから，含有量が規制されている． 
東京都では健康被害の未然防止の観点から，先行調査と

して家庭用品規制法の規制対象外の製品について試買調査

を毎年実施している5)． 
市場に流通しているスマートフォン用ケースおよび首・

肩掛けストラップは，長時間にわたり身体に接触するもの

であるが，法規制の対象外1)であるため，PAAsの含有の有

無や含有量についての実態が不明である．令和6年度にお

いては，革製スマートフォン用ケースおよび首・肩掛けス

トラップを試買し，PAAs含有量を調査したので，その結

果を報告する． 
また，PAAs含有量の分析にはガスクロマトグラフ質量

分析計（以下GC-MSおよびGC-MS/MSと略す）を使用す

る6-9)．GC-MSおよびGC-MS/MSによる分析においては，

規制対象となる24種のPAAs以外にp-フェニルアゾアニリ

ンからの分解により生成するアニリンおよび1,4-フェニレ

ンジアミンを追加した26種を測定対象とした．今回，革製

品の試験検査時において，試験溶液に試料由来の夾雑物が

多く含まれていた．このような検体を連続して測定した際，

イオン源の汚染が要因と考えられる混合標準溶液測定結果

の再現性低下が見られた．そこで，水素ガスの還元作用に

よるイオン源の汚染抑制効果を期待し，GC-MSおよびGC-
MS/MSのキャリアガスをヘリウムガスから水素ガスに替

えた条件を検討した． 
実実 験験 方方 法法 

1. 試試料料 
令和6年7月に，東京都家庭用品衛生監視員が家電量販店

および通信販売ウェブサイトから試買した25製品を省令10)

に基づく特定芳香族アミン類の試験方法に準拠して試験を

実施した．表1に各試料の情報を記す． 
 
2. 試試薬薬等等 
特定芳香族アミン類26種混合標準液（各1000 μg/mL メ

タノール溶液）（Dr. Ehrenstorfer GmbH製）を用いた．ま

た，内部標準物質としてアントラセン–d10（関東化学株式

会社製）を用いた．その他の試薬類は特級を使用した．ケ

イソウ土カラムは Chem Elut S （ 20 mL ）（ Agilent 
Technologies社製）を使用した． 
 

3. 標標準準溶溶液液 
特定芳香族アミン類26種混合標準液をアセトニトリルで

20 μg/mLに希釈した後，メチル-tert-ブチルエーテル（以下

MTBEと略す）で6 μg/mL，3 μg/mLおよび1 μg/mLに希釈し，

検量線用混合標準溶液とした．内部標準溶液にはアントラ

セン-d10を用い，メタノールで1099 μg/mLに調製した後，

MTBEで希釈して44 μg/mLに調製したものを使用した．各

検量線用混合標準溶液1 mLに内部標準溶液50 μLを加えて

GC/MS用混合標準溶液とした．GC/MS/MS用にはGC/MS
用混合標準溶液を10倍希釈して使用した． 
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表1. 各試料の情報

 
4. 試試験験溶溶液液のの調調製製 
1) 試試料料のの採採取取おおよよびび脱脱脂脂処処理理 
スマートフォン用ケースは，ケースを覆っている革部分 

のみを剥がした．革の色や素材が異なるものは素材および

色ごとに取り分けた．革部分を約1 mm2以下に細切した． 
細切試料を1.0 gはかり取り，n-ヘキサン20 mLを加え， 

40℃で20分間超音波処理を行った後，ヘキサンを除去した．

この操作をもう一度行い，反応容器の口を開けた状態で局

所排気装置内で一晩放置した． 
2) 試試験験溶溶液液のの調調製製 
ヘキサンによる脱脂処理を終えた試料について，省令10)

の方法に従い試験溶液を調製した． 
なお，PAAsのうち，p-フェニルアゾアニリンはアニリ

ンおよび1,4–フェニレンジアミンへと分解される．そのた

め，両化合物の一方が5 μg/g以上検出された場合には，還

元条件が穏やかな方法（追加試験）でp-フェニルアゾアニ

リンの分析を行った．GC/MS/MS測定時には，試験溶液を

10倍希釈して測定した．  
3) 添添加加回回収収試試験験 
添加回収試験はISO 17234-111)およびISO 17234-212)に準

じて行った．特定アミン類が30 μgとなるように反応容器

に採り（混合標準溶液20 μg/mLを1.5 mL）試験した． 
 
5. 装装置置おおよよびび測測定定条条件件 
GC-MS：7890B GC-5977A MSD（Agilent Technologies社

製） 
測定条件 カラム：DB-35MS（0.25 mm i.d.×30 m，膜厚 

0.25 μm，Agilent Technologies社製），キャリアガス：ヘリ

ウムガス，注入量：1.0 μL，スプリット比：10:1，イオン

化法：EI，イオン源温度：230°C，イオン化電圧：70 eVと

し，その他の条件は省令10)の通りとした． 
カラム：DB-35MS（0.25 mm i.d.×30 m，膜厚 0.25 μm，

Agilent Technologies社製），キャリアガス：水素ガス，注

入量：1.0 μL，スプリット比：25:1，注入口温度：250℃，

番号 採取部位 種類 色 素材 製造国

黒色部分 黒 牛革 中国

赤色部分 レッド 牛革 中国

2 全体 スマートフォン用ケース エトープ 牛革 -

3 全体 スマートフォン用ケース パープル 牛革 中国

4 全体 首・肩掛けストラップ トープ 牛革 日本

5 全体 スマートフォン用ケース プルシャンブルー 牛革 -

6 全体 スマートフォン用ケース ターコイズ 牛革 -

7 全体 スマートフォン用ケース ライトピンク 子牛革 -

外側 コバルトブルー 牛革 韓国

内ポケット 黒 牛革 韓国

9 全体 首・肩掛けストラップ ゴールド 牛革 中国

白色部分 白 牛革 インド

黄色部分 レモンイエロー 牛革 インド

11 全体 スマートフォン用ケース ライチグレー 牛革 -

12 全体 首・肩掛けストラップ レトログリーン 牛革 -

13 全体 首・肩掛けストラップ ブラック 本革 中国

14 全体 スマートフォン用ケース アクア 牛革 中国

15 全体 スマートフォン用ケース モスグリーン 牛革 日本

16 全体 首・肩掛けストラップ クランベリー 牛革 日本

17 全体 首・肩掛けストラップ ブラウン 牛革 日本

18 全体 スマートフォン用ケース ダークグリーン 牛革 -

サイドポケット ブラウン 本革 -

サイドポケット
以外

ブラウン
オーストリッチ
（ダチョウ）

-

20 全体 首・肩掛けストラップ ダークネイビー 牛革 中国

21 全体 首・肩掛けストラップ クリーム 本革 -

22 全体 スマートフォン用ケース ブラック 牛革 中国

23 全体 スマートフォン用ケース レッド 本革 中国

24 全体 スマートフォン用ケース オリーブ 牛革 韓国

25 全体 首・肩掛けストラップ パープル 本革 韓国

19 スマートフォン用ケース

1 スマートフォン用ケース

8 スマートフォン用ケース

10 首・肩掛けストラップ
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イオン化法：EI，イオン源温度：230℃，イオン化電圧：

70 eV，定性：SCAN，定量：SIM 
GC-MS/MS ： 8890 GC-7010B GC/TQ MSD （ Agilent 

Technologies社製） 
測定条件 カラム：DB-35MS（0.18 mm i.d.×20 m, 膜厚

0.18 μm, Agilent Technologies社製），キャリアガス：水素

ガス，注入量：1.0 μL，スプリット比：10:1，注入口温度

240℃，イオン化法：EI，イオン源温度：280℃，イオン化

電圧：70 eV，コリジョンセルガス：窒素ガス，定量：

MRM 
MRM条件において測定する際のプリカーサーイオン，

プロダクトイオンを表2に示す． 
 

結結果果おおよよびび考考察察 
1. 革革製製ススママーートトフフォォンン用用ケケーーススおおよよびび首首・・肩肩掛掛けけスストト

ララッッププののPAAs含含有有量量 
家庭用品規制法1)においては，製品中の24種のPAAs含有

量がそれぞれ30 μg/g以下であると定めており，今回の調査

においては，試買した25製品すべてについて，30 μg/gを下

回った．また，25製品中1製品においてo-トルイジンと見

られるピークが30.95 μg/g検出された．そこで，NIST検索

を実施したところ，異なる化合物と考えられた（図1）． 
さらに，同法1)において，アニリンまたは1,4-フェニレ

ンジアミンが5 μg/g以上検出されたものについてはp-フェ

ニルアゾアニリン含有の有無を確認するための追加試験を

実施することとなっており，今回は25製品のうち，1，2，
4，8，13，15，18，19，20，22および25の合計11製品（12
検体）が該当した．11製品12検体について追加試験を実施

したところ， p-フェニルアゾアニリンは検出されなかっ

た．  
以上のとおり，今回試買した革製スマートフォン用ケー

スおよび首・肩掛けストラップからはPAAsの基準を超え

るものは検出されなかった． 
 

2. GC/MSおおよよびびGC/MS/MSののキキャャリリアアガガススのの検検討討 
革製品の試験検査時において，試験溶液に試料由来の夾

雑物が多く含まれていた．このような検体を連続して測定

した際，イオン源の汚染が要因と考えられる混合標準溶液

測定結果の再現性低下が見られた．そこで，水素ガスの還

元作用によるイオン源の汚染抑制効果を期待し，GC/MS
およびGC/MS/MSのキャリアガスをヘリウムガスから水素

ガスに替えた条件を予備的に検討した． 
1) 混混合合標標準準溶溶液液ののSCANモモーードドにによよるる定定性性 
各PAAsについて，SCANモードによる定性が可能か測

定したところ，すべてのPAAsについて確認ができ，NIST
検索においてもライブラリと一致した． 

2) 混混合合標標準準溶溶液液ののSIM条条件件下下ににおおけけるる測測定定 
基準値に相当する6 μg/mLの混合標準溶液をSIM条件下

において測定したところ，水素ガス使用時の面積値はヘリ 
ウムガス使用時の1/10程度に低下した．また，2,4-ジメチ 

表2. 測定対象化合物（PAAs）のモニターイオン※ 

   
ルアニリンと2,6-ジメチルアニリンのクロマトグラムピー

クが重なり，自動積分で分離することができなかった．  
3)混混合合標標準準溶溶液液ののMRM条条件件下下ににおおけけるる測測定定 
6 μg/mLの混合標準溶液をMRM条件下で測定したところ，

2)の1/10濃度でも十分に測定可能であった（図2）．また，

2)と同様に2,4-ジメチルアニリンと2,6-ジメチルアニリンの

クロマトグラムピークが重なったが，自動積分で分離する

ことができた． 

番号 対象化合物 CAS番号
プリカーサー
イオン

プロダクト
イオン

(m/z ) (m/z )
1 93 66

93 78
2 106 77

107 89
3 121 106

121 91
4 121 106

121 91
5 123 80

123 108
6 127 92

127 100
7 122 94

137 94
8 135 120

120 103
9 108 80

108 63
10 141 106

141 89
11 122 94

121 105
12 138 123

138 95
13 143 115

143 89
14 152 106

152 94
15 169 115

169 141
16 188 160

188 184
17 p -フェニルアゾアニリ 60-09-3 197 92

197 120
18 200 108

200 171
19 198 180

198 106
20 184 156

184 167
21 225 106

225 134
22 226 211

226 196
23 212 196

212 180
24 216 184

216 199
25 252 154

252 181
26 266 231

266 195
27 244 201

244 186
※上段：定量用イオン，下段：確認イオン

アニリン 62-53-3

o -トルイジン 95-53-4

2,4-ジメチルアニリン 95-68-1

2,6-ジメチルアニリン 87-62-7

o -アニシジン 90-04-0

p -クロロアニリン 106-47-8

2-メトキシ-5-メチルア
ニリン

120-71-8

2,4,5-トリメチルアニ
リン

137-17-7

1,4-フェニレンジアミ
ン

106-50-3

4-クロロ-2-メチルアニ
リン

95-69-2

2,4-ジアミノトルエン 95-80-7

2,4-ジアミノアニソー
ル

615-05-4

92-87-5

2-ナフチルアミン 91-59-8

2-メチル-5-ニトロアニ
リン

99-55-8

4-アミノジフェニル 92-67-1

4,4'-ジアミノジフェニ
ルスルフィド

139-65-1

3,3'-ジクロロベンジジ
ン

91-94-1

3,3'-ジクロロ-4,4'-ジ
アミノジフェニルメタ
ン

101-14-4

3,3'-ジメトキシベンジ
ジン

119-90-4

2-メチル-4-2-トリルア
ゾアニリン

97-56-3

4,4'-ジアミノ-3,3'-ジ
メチルジフェニルメタ
ン

838-88-0

3,3'-ジメチルベンジジ
ン

119-93-7

4,4'-ジアミノジフェニ
ルエーテル

101-80-4

4,4'-メチレンジアニリ
ン

101-77-9

ベンジジン

アントラセン-d 10 1719-06-8
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図1. A：o-トルイジンと同じ保持時間に検出されたピークのGC-MSクロマトグラム 
B：Aのマススペクトル 
C：BのNIST検索結果 
D：o-トルイジン標準品のマススペクトル  
E：DのNIST検索結果 

 

図2. MRM条件下におけPAAsのクロマトグラム 
ピークのNo.は表2を参照 
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表3. SIM法およびMRM法におけるPAAsの添加回収率，検出限界および定量限界 

 

4) SIMおおよよびびMRM条条件件下下ににおおけけるる混混合合標標準準溶溶液液のの検検量量

線線直直線線性性 
混合標準溶液1 μg/mL，3 μg/mL，6 μg/mLの3点について

SIMおよびMRM条件下で測定したところ，すべてのPAAs
で良好な直線性が得られた． 

5) SIMおおよよびびMRM条条件件下下ににおおけけるる混混合合標標準準溶溶液液測測定定結結

果果のの再再現現性性 
キャリアガスにヘリウムガスを使用し，試験溶液の連続

分析中に6 μg/mLの混合標準溶液を3回測定したところ，相

対標準偏差は2.6～28.5%となり，再現性の低下が見られた．

一方，キャリアガスを水素ガスに替え，試験溶液連続分析

中における6 μg/mLの混合標準溶液を3回測定したところ，

SIM条件下においてはすべてのPAAsについて再現性が比

較的良好であり，相対標準偏差は0.3~5.9%であった．

MRM条件下においては保持時間の遅いPAAsについて，ば

らつきが大きく，相対標準偏差は0.7~13.8%であったが，

アニリン 86 0.76 2.53 121 0.05 0.18

o -トルイジン 82 0.55 1.85 112 0.04 0.14

2,4-ジメチルアニリン 92 0.41 1.36 114 0.04 0.14

2,6-ジメチルアニリン 82 0.63 2.09 112 0.07 0.22

o -アニシジン 92 0.67 2.23 115 0.06 0.20

p -クロロアニリン 91 0.53 1.77 116 0.03 0.10

2-メトキシ-5-メチルアニリン 94 0.71 2.36 108 0.11 0.35

2,4,5-トリメチルアニリン 87 0.51 1.69 113 0.01 0.05

1,4-フェニレンジアミン 84 1.15 3.84 118 0.03 0.09

4-クロロ-2-メチルアニリン 91 0.66 2.20 114 0.04 0.13

2,4-ジアミノトルエン 67 1.65 5.51 96 0.10 0.33

2,4-ジアミノアニソール 42 1.01 3.35 82 0.11 0.36

2-ナフチルアミン 97 1.07 3.56 117 0.03 0.11

2-メチル-5-ニトロアニリン 79 1.12 3.73 105 0.17 0.56

4-アミノジフェニル 103 1.08 3.60 123 0.04 0.15

4,4'-ジアミノジフェニルエーテル 59 0.59 1.97 88 0.14 0.47

4,4'-メチレンジアニリン 63 0.80 2.67 101 0.09 0.29

ベンジジン 73 0.85 2.82 102 0.04 0.12

2-メチル-4-2-トリルアゾアリニン 86 0.57 1.91 99 0.20 0.68
4,4'-ジアミノ-3,3'-ジメチルジフェニルメ

タン
63 1.18 3.95 95 0.21 0.70

3,3'-ジメチルベンジジン 71 0.61 2.04 104 0.11 0.36

4,4'-ジアミノジフェニルスルフィド 67 0.74 2.47 99 0.17 0.57
3,3'-ジクロロ-4,4'-ジアミノジフェニルメ

タン
84 0.78 2.59 116 0.05 0.16

3,3'-ジクロロベンジジン 89 0.50 1.67 106 0.17 0.57

3,3'-ジメトキシベンジジン 66 1.33 4.42 104 0.18 0.59

p -フェニルアゾアニリン 103 0.78 2.61 102 0.21 0.69

検出限界
（g/mL）

定量限界
（g/mL）

回収率

平均値
※

（%）

検出限界
（g/mL）

定量限界
（g/mL）

SIM法 MRM法

回収率

平均値
※

（%）

※添加濃度：3 g/mL

化合物
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ヘリウムガスをキャリアガスに使用した時よりは再現性が

低下しなかった．これは，キャリアガスを水素ガスに替え

たことで水素ガスの還元作用によりイオン源の汚染が抑制

され，試験溶液のような夾雑の多い試験溶液の測定時にお

いても混合標準溶液測定結果の再現性が低下しなかったた

めと考えられる． 
6) SIMおおよよびびMRM条条件件下下ににおおけけるる検検出出限限界界おおよよびび定定量量

限限界界 
各PAAsのSIM法およびMRM法における検出限界および

定量限界を，表3に示す．すべてのPAAsにおいて，定量限

界は基準値に相当する6 μg/mLより低く，十分な感度が得

られた． 
7) 革革製製ススママーートトフフォォンン用用ケケーーススおおよよびび首首・・肩肩掛掛けけスストト

ララッッププののPAAs含含有有量量 
本条件で，試験溶液を測定したところ，ヘリウムガスを

キャリアガスとして測定した結果とほぼ同等の結果となっ

た． 
8) 夾夾雑雑物物質質存存在在下下ででののSIMおおよよびびMRM条条件件ににおおけけるる測測

定定 
キャリアガスを水素ガスに替え，試験溶液に混合標準溶

液を添加し，夾雑物質存在下において各PAAsが測定可能

かを検討した．測定濃度が基準値の1/2相当の3 μg/mLとな

るように混合標準溶液を添加し，回収率を算出した．ただ

し，MRM条件で用いた装置はSIM条件で用いた装置より

も感度が高いため，試験溶液を10倍希釈して測定した． 
SIM条件下においては，各PAAsの回収率の平均値が42

～103%となり，一部のPAAsの回収率が低下した．MRM
条件下においては，各PAAsの回収率の平均値が88～123%
となり，SIM条件下で回収率の低かったPAAsの回収率が

向上し，良好な回収率を示した（表3）． 
 

まま とと めめ 
令和6年度先行調査において，革製のスマートフォン用

ケースおよび首・肩掛けストラップのPAAsについて試験

を実施したところ，すべての製品で基準を超えるPAAsは

検出されなかった．また，夾雑物によるイオン源の汚染が

考えられたため，ヘリウムガスの替わりに水素ガスをキャ

リアガスに用いたGC/MSおよびGC/MS/MS条件を検討した

ところ，MRM条件下において良好な結果が得られた． 
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Contents of Specific Aromatic Amines in Leather Smartphone Cases and Neck/Shoulder Straps 
 

Asamoe OGAWAa, Hiroyuki KOMINEa, Masao YOSHIDAa, Masahiro MOTAIa,  
Toshinari SUZUKIa, and Akiko INOMATAa 

 
The “Act on Control of Household Products Containing Harmful Substances” regulates household products containing harmful 

substances for health and hygiene purposes. We preliminarily surveyed various household products circulating in Tokyo and not regulated 
under this act to prevent their potential health hazards. In our 2024 survey, we analyzed 24 primary aromatic amines in the extracts of 25 
products (leather smartphone cases and neck/shoulder straps). As revealed by gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) in the 
selected ion monitoring mode (SIM), the contents of primary aromatic amines were within the standard values in all products. Moreover, 
we investigated new GC/MS and gas chromatography/tandem mass spectrometry (GC/MS/MS) experimental conditions with hydrogen 
as the carrier gas instead of helium. The results obtained by GC/MS/MS in the multiple reaction monitoring (MRM) mode were favorable. 
 
Keywords: household product, primary aromatic amines, leather product, gas chromatograph-mass spectrometer 
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