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　The　reason 　fbr　thc 　yelowing 　of　packed　textiles　under 　long−terrn　storage 　is　the　fbrmation
of 　derivatives　of　an 　antioxidant （BHT ）oxidized 　by　nitrogen 　oxides （NOx ）in　the　air．
The　method 　uscd 　to　analyzc 　a　yellowing　material 　by　HPLC 　and 　GC ／MS 　was 　proposed
f｛）rstudying 　this　mechanism ．　 Yellowed　text三les　were 　analyzed 　by　HPLC 　with 　the 　basic
moving 　phase　and 　GC ／MS 　with 　 a　capillary 　column 　to　detect　yellow童ng 　substances ．
Although　three 　yellowing　substances 　were 　detectcd，3β

’
，
5

，
5’−tetra−t−butyl−4

冫
4’−stilbene −

q・i・ ・n ・ （TBSQ ），　whi ・h　i・ th ・ d・・ivati… fBHT ・ xidi ・・d　by　Nq
，
　w ・・ n 。t　d。t， ct。d．

An　unknown 　ycllowing　substancc 　was 　detected　in　nylon 　textile．　 New 　mechanisms 　of　yel−
lowing　should 　be　investigated．　 The 　proposed　method 　is　suitable 　fbr　studies 　of 　divers　yel−
lowed　textile，

KeywortiS ： fabrics　yellowing；2，
6−di−t−butyl−4−methylphenoI ；HPLC ；GC ／MS ．

1 緒 言

　製造
・
流通，又 は 消費者の 保管段階に お い て ，包装さ

れ た 白地も し くは 淡色の シ ャ ツ 類，下着，ブ ラ ウス 等 の

繊 維 製 品 が 黄変 す る 現 象 が 多発 し，問題 と な っ て い る、
こ の 繊維製品 の 黄変 は ，保管中 に…

度 に 大量 発生 し て い

る の が特徴 で ，
“
保管中 の 黄変

”，又 は
“
倉庫黄変

”
と 呼

ば れ て い る
1｝．こ の 黄変現象 は

， 製品の 使用繊維 に は 関

係 な く，以前 に は黄変問題 と 関係 の 少な か っ た木綿 や合

成繊維 に も発 生 して い る．こ れ らは保 管中に 黄変が 進行

し，プ ラ ス チ ッ ク製 の 包 装袋 が 使用 さ れ て い る こ とが 多

く，箱詰 め の 梱包 を解 い た と き に 発見 さ れ る 例が 多 い ．
＊

通 商 産業 省製 品 評価技術 セ ン ター
： 151
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東京都渋 谷区

こ の 黄変 した繊維製品は，ア ン モ ニ ア に 接触 させ る と黄

色 に 発色 し，酢酸蒸気に接触 させ る と消色す る の が特徴

で あ る ．現 在の と こ ろ原因に つ い て は
， 大気中の 窒 素酸

化物 （NO ．〉が 酸化防止 剤 の 2，6一ジーt一ブチ ル ー4一メ チ ル

フ ェ ノ
ー

ル （BHT ） と反 応 して ス チ ル ベ ン キ ノ ン 構造

の 黄変物質が 生成 す る た め と さ れ て い る
？｝31．しか し，

こ れ は，BHT の NO
、

に よ る 化学反応 か ら 述 べ られ て

い る も の で ，実際の 繊維製品の 黄変現象 か らの もの で は

な い ．こ の よ う な こ と か ら，最 近 問 題 と な っ て い る保管

中の 繊 維製品 の 黄変 に つ い て ，黄変が 塩 基性 で 発色す る

こ と に 注 目し，塩基性 で も使用 可能 な HPLC カ ラ ム を

用 い た分析方法及 び最近，広 く用い られ る よ う に な っ た

キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム を 用 い た GC ／MS に よ る 分 析 方 法

を検 討 し，実際の 黄変繊維 製 品中か ら黄変物質を分析 し
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Fig・1　Structures　of 　yellowing　materials

（A ＞： 2
，
6−d童一t−buty1−4−methylphenol （BHT ），　ClsH240

＝220．35；（B）： 2，6−di−t−butyl−4−nitrophenol （DBNP ），

C14H2TOsN ＝251．33 ； （C ）： 3，S
’
，
5

，
5’−tetra−t−butyl−di−

phenQquinone （TBPQ ），G2sH4002
＝408．62；（D ）：3β 

5
，
5’−tctra・’卩buty豆一4 ，4

’−stilbenqu 量none 　（TBS ⊆≧〉，　G30＿

H4202 ＝434．66

た の で 報告 す る．

2 実 験

　2 ・ 1 試　薬

　BHT 及 び 2，6一ジーt一ブチ ル フ ェ ノ ール は，東京化成製

を用 い た．そ の ほ か の 溶媒 及 び試薬 は，小宗化学製の 特

級 を用 い た．HPLG 用溶媒 は ， 和光純薬製 の 高速液体

ク ロ マ トグラ フ 用 を用い た．

2・2 黄変試料

　ア パ レ ル メ
ーカーよ り 提 供 され た黄変繊維製品 10点

を試 料 と し た．

　2 ・3 黄変物質

　黄変関連物質の 分 子 式を Fig．1 に 示 した．

　3
，
3’

，
5

，
5’一テ トラーt一ブ チ ルー4，4

’一ス チ ル ベ ン キ ノ ン （TB

SΩ） は ，東京化成 製 を用 い た．そ の ほ か の 黄変物 質 は

人 手 で き な か っ た た め，合成 し た ．2，
6一ジーt一ブ チ ル ー4一

ニ トロ フ ェ ノ
ー

ル （DBNP ）の 合成方法 は ， 2，6一ジーt・ブ チ

ル フ ェ ノ
ール を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解 し，そ の 中 に 硝酸を

加え 振り混 ぜ て ニ トロ 化 を行 っ た ．ク ロ ロ ホ ル ム 相 を分

取 し，ロ ータ リ
ー

エ バ ボ レ
ーターを用 い て ク ロ ロ ホ ル ム

を 除 去 し，残留物 を ク ロ ロ ホ ル ム に よ LJ再結品 し た．

3，3
’
，5，5

’一テ トラーt一ブ チ ルージ フ ェ ノキ ノ ン （TBPQ ＞の 合

成方法
4）は

， 2，6一ジーt一ブ チ ル フ ェ ノー
ル を水酸 化 カ リウ

ム を飽和 さ せ た メ タ ノ
ー

ル に 溶解 し，空気を吹き込 み 酸

化 させ た ，ロ
ータ リー

エ バ ボ レ
ーターを用 い て メ タ ノー

ル を除去 し，残留物 を ク ロ ロ ホ ル ム に よ り再結晶 した．

　2・4　装　置

　使用 した 分析機器 及 び測定条件を Table　1，2 に 示 し

た ．

3 結果及 び考察

　3 ・1 分析方法の 検討

　3 ・1 ・ 1HPLC 測定条件の 検討　 　HPLC の カ ラ ム

及 び移動相 に つ い て 検討 し た．DBNP ，　 TBP Ω，　 TBSQ

の 黄変 3 物質 の 測定条件 を 確立 す る た め ， 最適化 を行

っ た，DBNP は，塩基性 で 黄色 に 発 色 す る性質 が ある

た め ， HPLC で 繊維製品申 の 黄変物質 を 分 析す る 際 に

は 移動相 を 塩 基 性 に し て お く必要 が あ る．従来，ODS

系 の HPLC カ ラ ム は，塩基性移動相 を送液 す る と，オ

ク タ デ シ ル シ ラ ン 基 が 加水分解 し て し ま う性 質 が あ っ

た，最近 の 技術 の 進歩 に よ り，高効率 で オ ク タデ シル シ

ラ ン 基を化学結合 さ せ ，又残存 シ ラ ノー
ル 基をマ ス キ ン

グす る方法 が 開発 さ れ た た め ，酸性及 び塩 基性 の 移動相

に対す る耐久性 が 高 く な っ た
5）．DBNP は

，
　 pH 　9 で 発

色 す る こ とが 確認 され たため，pH 　9 の 塩基性 リン 酸緩

衝液
一メ タ ノ ール 混合液 を移動相 とす る こ と に した ．

　HPLC カ ラ ム は ，ジーエ ル サ イ エ ン ス 製 lnertsil

ODS −2 を用 い て 検討 した結果，3 成分 が 同
一

測定内 で

検出 さ れ ，pH　9 の 塩 基 性 リ ン 酸緩衝
一
メ タ ノ

ー
ル 混 合移

動相 を 使用 して も劣化 は 見 ら れ な か っ た．移動 相 の 測定

条件 を Tablc　l に 示 し た．　 Fig．2 に 3 種 の 標準物質 の

クロ マ トグ ラ ム を示 し た ，

　3。1 。2   1Ms 測 定条 件 の検 討 ．　 GC ／MS の カ ラ

ム 及 び 温度条件に つ い て 検討 し た．TBSQ は
， 分 子 量

が 大 き く高沸点 の た め ，最近，広 く用 い られ る よ うに な

っ た キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム に よ る測定条件 を検討 した．酸

化防止剤 の BHT 及 び高分 子 量の 添加剤 の 定 量 の た め，

キ ャ ピラ リーカ ラ ム に よ る 分析 を検 討 した 例 が 報告
6）

さ

れ て お り，こ れ ら を参考 に，BHT ，　 DBNP ，　 TBPQ ，

TBSQ の 4 物 質 の 測 定条件 を確 立 す る た め の 最適化 を

行 っ た．キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム は，J ＆ w 製 DB −5 を 用
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　Fig・2　HPLG 　 chromatogram 　 of 　yellowing　 mate −

　 ria且s
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Fig．3　GC ／MS 　chromatogram 　of 　BHT 　and 　ycllow−

ing　materia 且S

Peaks ； 1，BHT ；2，　DBNP ；3，　TBPQI4 ，　TBSQ

1
2　　 　 　　 　 3　　 4

Table 　 l　 Experimental　conditiens 　of 　HPLC

HPLG 　pump
Dcgasser
Column 　oven

InjectorDetector

Column

Mobilc　phase

Gradient　program
Flow 　rate

Column 　Temp ，
Detection
Injectibn　v 。lume

Jasco　880−PU 　2　pump 　grad正ent

Jasco　880−50
Jasco　865−co
Rheodyne 　7125

Jasco　 MULT −340　 Multi　 Channel
　 Dctecter
GL 　 Sciences　 Inertsil　 ODS −25 μm

　 250mm 　lengthX4．6　mm 廴d．
（A）CH30H ／0．Ol　M 　Na2HPO4 （pH

　9）＝50／50

（B）CH30H 富100

（A｝
〜

（B）30min
l．O　ml ／min

35℃
absorption ，250− 600　nm
20 糾

loei （A ）　
205

　 　 100，

訳　　　　　　　　　　　　　　　　 駅
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　　　　　　　　 m ！x

　　 Fig・4　Mass 　 spectrum

　　 materialS
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M ！2434
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　 　 　 1　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 …

誤 　　
’

°
裲 6636。 4。。 5。。

　　　　　　　　 m ／t

of 　 BHT 　and 　yellowing

（A ）： BHT ；（B）： DBNP ；（C）： TBPQ ；（D ）： TBSQ

Table　2　 Experimental　condltions 　or 　GC ／MS

Gas　chromatograph

ColumnCarrier

　gas
Oven 　temp ・
Irijection　mode

I両ection 　vO 五ume

Injector　temp ．
Inj　ectOr 　pressure
Mass　spectrometer

Ionization　 modc

Electron　accelerating 　voltage

Ion 　aCCe 韮erating ＞ Oltage

Ion　source 　temp ，
Mass 　range

Scan　rate

Varian　3400
J ＆ WDB −5，30　m 　length× α25　mm 　i、d．0．25μm 　thickn蔓ss

He50
℃ 〜10℃ ／min 〜300℃

splitlcss （purge　oHf　time ： lmin ）
1 叫
250℃

15psi （lpsi＝＝6．9　kPa）
Finnigan　MAT 　MAT90
electron 　ionization（EI＞
70V5000V20

  ℃

m ／z5e
− soo

藍．5scan ／s
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い て 検討 した結果，4 成分 が 同
一測定内で 検出 され，十

分使用可能 で あ る こ と が 示 され た．Fig．8 に 4 種 の 標

準物質の ク ロ マ トグ ラ ム を示 し た ．Fig．4 に 4 種 の 標

準物質の 質量 ス ペ ク トル を示 した．

　3 ・2　繊維製品 か らの黄変物質抽出溶媒の 検討

　繊維製品か ら黄変物質を抽出す る 溶媒 を検討 し た．

BHT 及 び 黄 変 物 質
．
は，ベ ン ゼ ン ，ク ロ ロ ホ ル ム ，ジ ク

ロ ロ メ タ ン な どの 有機溶媒 に よ く溶解す る こ と か ら，ベ

ン ゼ ン に よ り黄変纎維製品 か ら 黄変物質 の 抽出 を 行 っ

た，そ の 結 果 ， ナ イロ ン 製 の 繊維製品の 場 合，ベ ン ゼ ン

で は．生地 に 黄色 が 残 り，黄変物質 の 抽 出 は で き な か っ

た．再度 メ タ ノ
ー

ル に よる抽出 を試 み た と こ ろ ， ナ イロ

ン 製の 繊維製品 で も生 地 が 白 色 と な り，黄変物質の 抽出

が 可能で あ っ た，よ っ て ，抽出溶媒 と して 極性 の 強 い メ

タ ノ
ー

ル を用 い る こ と と し た．Fig．5 に分析方法を示 し

た，黄
．
変繊維製品 か ら の BHT 及 び黄変物質 の 抽出 に

は
，

メ タ ノ
ー

ル を 用 い て 煮 沸 抽 出 し ， 抽出液 は ロ
ー

タ

リーエ バ ボ レ
ーターを用 い て 濃縮した．

Samp［e　1 〜109

　 　 　 　 Extract 　 vith 　 methanol （200　 m1 ）

　 　 　 　 for　l　h　under 　 ref 丘ux

　　　　　　　　　　　i
　 　 　 　 　 　 　 Concentrate　（10　皿1）

　　　　　　　　　　　l
　　　　 Filter （PTFE　25　m皿 φ 0．45 μ 皿）

　　　　　　　　　　　i
　 　 　 　 　 　 　 Concentrate　（艮．O　ml ）

　　　　　　　　　　　［
　 　 　 　 　 　 HPLCanalysis

　 　 　 　 　 　 GC ／ MS 　 analysis

Fig・5　Sample　preparation　 schemc 　fbr　ycllowing−

materials

1

　3・3BHT の NOx に よ る酸 化 物 の 分 析

　BHT 加工 布 を NOx に 暴 露 させ
， 生成 し た 酸化物 の

分析 を行 っ た．ベ ン ゼ ン に BHT を溶解 し，綿布を浸 し

て ，2％ owf （owf 三
〇n 　thc　weight 　of 　fibcr）に な る よ うに

試験布 を作製し た，試験布 を窒素酸化物 に 対 す る染色堅

ろ う 度試験 に 定 め ら れ た 暴露試験
7）に て NO 、と接触 さ

せ ，同様 の 操 作 を 3 回 繰 り返 し 行 っ た ．そ の 結果，試

験布 は黄変した．

　黄変した試験布を，Fig．5 の と お りメ タ ノール で 煮沸

抽出 し，抽 出液 を ロ ータ リ
ー

エ バ ボ レ
ーターを用 い て 濃

縮 して 試験 溶液 と し t ．試験溶液 を GC ／MS に て 測定

り

り

口

偲

「

口

5
』

＜

2

00
　　　　　　　5．0　　　　　　10．O　　　　　　l5、0　　　　　　20．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ／min

Fig．6　GC ／MS 　chromatogram 　of 　derivative　BHT

oxidized 　by　NOx 　gas

？eaks ： 1
，
BHT ；2，　TBSQ

TabLe　 3Yellowing 　textiLe　sarnple 　analysis 　of 　HPLC 　and 　GC ／MS

Sample C ・ mposition BHTDBNPTBPQTBSQ 　 Unknown

Bed　 cover

SkirtGoverletCDverletBedclothes

JumperSummer
　sweater

Gamisole
Brassiere
Shirt

Cetton 　lOO ％

Cotton　lOO％
CottQn　lOO％
Cotton　 lOO％

CottQn　IOO％
Cotton　lOO％
CottQn　100％

Silk，　Nylon，　Viscosc
Nylon　lOO ％

Viscose　65％，Nylon　35％

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○．
O

○

○

○

○

○

DDDDDDDDDDNNNNNNNNNN

○

○

○
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Fig．7　HPLC 　 chromatogram 　 Qf 　yellowing　 mate −

r孟als 　in　 textile

（A ）： sanlple 　No ．　 l　bcd　 cQver ；Peaks： 1，　DBNP ；2，
TBPQ ； （B ）： sample 　No ．9　brassiere； Pcaks ： 1，
DBNP ；2，　 unknown 　ye110wing　materia1

した．測定 の 結果，BHT か ら TBSQ が 生成 し て お り ，

DBNP 及 び TBPQ は 検出 さ れ な か っ た．こ の 結果 は 文

献
2）s）と一

致 した．分析結果 を Fig．6 に 示 し た．

　 3 。4　黄 変 繊維 製 品 の分 析

　黄変繊維製 品 を Fig．5 の 方 法 で 分 析 し，黄変物質 を

検出 し た ．分析結果を Table　3 に 示 した、代表的 な分

析結果 を Fig．7 及 び Fig．8 に 示 した．分 析結 果 か ら，

特徴 は 以 下 の とお り で あ る．

　〔1）黄変繊維製品 10点 の う ち ， BHT が検出 さ れ，

黄変の 原因 と推定 さ れ た もの は 4 点 で あ っ た．BHT が

関 係 し た 黄変繊維製品 の 場合 は
，
BHT 及 び DBNP 及

び TBPQ が検出 さ れ た．

　（2）今 回 の 分 析 で は 黄変繊維 製品 か ら，BHT の

NO 、に よ る 酸化 物 で 原 因 物 質 と さ れ て い る TBSQ は 検

出 され な か っ た．

　（3 ）ナイロ ン 製品 の 黄変 の 場合，DBNP 及 び共 通 の

未知黄変物質が 検出 さ れ た ，

　以上 本法 1よ，繊維製品 の 黄変原因 の 究明に 広 く利用で

き る と考 え られ る．

　 3 ・5　 未 知 黄 変 物 質 の 分 析

　ナ イロ ン製品か ら共通 の 未知黄変物質が 検出 され た．

ナ イ ロ ン rVttの 黄変部分 10g を採取 し，　 Fig．5 の 方 法

OO
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O
の
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＜
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Fig・9　UV −VIS　 spectrum 　 of 　unknown 　yellowing
material

で 黄変物質を抽 出 し，Table　l の HPLG 測定条件 で 未

知黄変物質 を 分析 した．未知黄変 物質 の UV −VIS ス ペ

ク トル を Fig．9 に示 し た．今後，大量精製 が で き しだ

い 化学構造決定 を行 う予定で あ る．

　保管中の 繊維製品の 黄変が 多発す る よ うに な り，黄変

原 因 の 究 明 が求 め られ る よ う に な っ た ，こ の よ う な こ と

か ら，繊維製品 の 黄変原 因 の 検討 の た め分析方法 の 検討

を行 っ た．黄変繊維
．
製品の 分析 の 結果，従来か ら黄変の

原 因物 質 と さ れ る TBSQ は 検 出 さ れ ず，　 DBNP ，

TBPQ 及 び 未知黄変物質 が 検 出 さ れ た．　 BHT の NO 、

に よ る酸化反 応 で は TBSQ が 生成 す る こ と か ら，実際

の 繊維製品の 黄変現象 は BHT の NO 、に よ る 酸 化 反 応

だ け で は な く，更 に ほ か の 複雑 な 反 応 が 関 係 して い る も

の と 考 え られ る．

　本研 究に お い て，御 助 言 をい た だ い た京都 工 芸繊 維 大 学
工 芸科学研究科岩田 　彬 氏 に 謝意 を表 しま す．
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要 旨

　包装 さ れ て い る 繊維製品 が保管中に 黄変す る現象 が 多 く発生 した．そ の 原因は包装材中の 醒化防止剤

の 2，6一ジーt一ブチ ル 4 一メ チ ル フ ェ ノー
ル （BHT ）が 大気中の 窒 素酸化物 （NO 。）に よ り酸化 され，黄変

物質が 生成 す る こ と に よ る と され て い る．こ の 現象 を検証 す る た め，黄変し た繊維製品中 の 黄変物質

を，HPLC 及 び GC ／MS に よ り分析 す る 方法 を検討 した．黄変物質 を 検出する た め，塩基性移動相 を

用 い た HPI ．C 及 び キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム を 用 い た GCIMS に よ り，黄変繊維製品 を分析 し た と こ ろ ，3

種 の 黄変物質 が 検出 さ れ た が ，BHT の NO ．，酸化 で 生 成 す る と考 え ら れ て い る 3
，
3’

，
5

，
5’一テ トラーt一ブチ

ル 4 ，4
’一ス チ ル ベ ン キ ノ ン （TBSQ ） は検出 され な か っ た．又，ナ イ ロ ン 製 品 か らは，未 知 黄 色 物 質 が検

出 さ れ た．よ っ て ，黄変現象 の 解明に 新 た な考 察 が必 要で あ る こ と が示 され た．従 っ て
， 本法 は

， 繊維

製品 の 黄変原因の 究明に 広 く利用で き る と考 え られ る．
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