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本報告書は平成12年度から14年度にかけて実施したダイオキシン類対策高度化研究（ミレニア

ムプロジェクト）「ダイオキシン類の新たな計測手法に関する開発研究」をとりまとめたものであ

る。

ダイオキシン類は環境中に広く存在し，食品や大気を通じて人体に蓄積することが知られ，ガン

原性，催奇型性等と関係していると考えられている。このようなダイオキシン類に対する危機意識

は，我が国ばかりでなく先進国の国民に共通したものである。このため，我が国においても，国民

の安心が得られるよう，ダイオキシン類汚染問題に対する総合的な環境対策の実施が社会的要請と

なっており，その科学的基礎として，先端的な科学技術を活用した研究によって，新たな計測手法

を用いた問題物質の常時的な検出や簡易な検出，環境動態，特に地球的な規模での移動と分解及び

生体影響の評価，さらにはダイオキシンの社会的受忍性に関する研究を緊急に実施する必要があっ

た。このような目的で本研究は実施された。

ダイオキシン類分析における標準物質は高額であり，そのため本研究においては，いかに標準物

質の異性体の数を少なくできるかを追求した。当初は違う物質により代替え品が可能か検討したが，

現行の公定法等に準じた標準であるべきとの判断から検討し，内標準物質17成分を４，７塩化物

（PCDD，PCDF）の４成分で十分可能であるという結果が得られた。これによりダイオキシン類

分析のコストの減少に役立つことになる。

また，ダイオキシン類分析のコストを下げるために低分解能GC/MSによる分析法の検討を行い，

低分解能GC/MSによる計測法と高分解能GC/MSと比較し，適用可能な試料の種類及び範囲，必要

な前処理方法等を検討し，必要に応じて装置及び計測法を改良した。

現行のダイオキシン類の計測法で用いられている煩雑なサンプリング，抽出，多段階のクリーン

アップ操作によって夾雑物を除去する前処理の簡略化について，ダイオキシン分析の難しいとされ

る生体試料によって検討を行った。

ダイオキシン類の新たなオンサイト測定法に関する研究では，発生源でのサンプリング，計測を

可能とする排ガスのリアルタイムモニタリング手法および移動型ダイオキシン測定手法の開発を試

みた。

これらの研究は，環境中に存在するダイオキシン類の対策および多種類の有機塩素化合物の健康

リスク評価を行うための基礎となり，手助けになると考えられる。

終わりに，研究を進める上で研究所外の多くの方々に，ご協力とご助言をいただいた。ここに深

く感謝の意を表します。

平成15年9月

独立行政法人　国立環境研究所

理事長　合 志 陽 一
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1.1 研究の目的

ダイオキシン対策関係閣僚会議は，平成11年３月24

日にダイオキシン対策推進基本方針をとりまとめた。そ

の中でダイオキシン類に関する検査体制の整備や，調査

研究及び技術開発の推進がうたわれている。対策を講ず

る上で，簡易測定分析など，新たなダイオキシンの分析

法の果たす役割は大きいと考えられ，そのような分析法

の開発の需要は，非常に大きいといえる。

ダイオキシンは毒性が高い，また存在量の極めて少な

い汚染物質であり，その分析は最も難しい超微量分析で

ある。圧倒的に多量の共存物質を除き，かつ極めて微量

を測定しなければならない。1970年代より発達してき

たダイオキシン微量分析は，電子捕獲型検出器付ガスク

ロマトグラフ，パックドカラム/ガスクロマトグラフ/低

分解能質量分析法，キャピラリカラムガスクロマトグラ

フ/低分解能質量分析法を経て現在のキャピラリカラム

ガスクロマトグラフ/高分解能質量分析法に到達し，環

境試料の微量測定ができるにいたっている。

また高分解能質量分析法をもってしても，その選択性

は十分ではなく，試料の分析にあたっては装置にかける

前に，多段階のクリーンアップ操作によって夾雑物を除

去しなければならない。これは，分析にかかる時間と人

手を必要としており，結果として分析コストの1/3以上

を占めていると推定される。

ダイオキシン分析を複雑にしているもう一つの要因が

ある。それはダイオキシン類の異性体は多数あり，有毒

なダイオキシンはその一部であるが，その各異性体を測

定しなければ正確な毒性評価が定まらないことである。

このように，現状の分析法は多くの試行の上で研究さ

れてきたものであり，今後も基準的な公定分析法として

残るものと考えられる。新しい分析法は，現行分析法の

欠点を補って，ダイオキシン対策をすすめる上での実践

的な分析法として期待される。

ダイオキシン類の分析の簡易化は，分析時間の短縮，

分析者の負担低減，分析コストの削減に大きく寄与し，

ダイオキシン類モニタリングの定常化を可能にする。こ

のことによって，きめ細かいリスク管理と非常時におけ

る迅速な対応が可能になる。また，ダイオキシン分析技

術の高水準化は，分析精度とデータの信頼性の向上に寄

与し，ダイオキシン類の正確な分布と挙動，汚染源と経

路の解明に貢献すると考えられる。それによって，ダイ

オキシン類汚染に対する的確な対応が可能になると期待

される。

1.2 研究の構成

本研究は，当初ダイオキシン類の微量分析技術の開発

とダイオキシン類を迅速に計測する手法の開発を，産官

学の協力のもとで行うことにより，ダイオキシン類問題

の全体像及び詳細な分布（汚染）状況を明らかにし，そ

れらの対策を促進することで進められた。次のサブテー

マに分けて研究を推進することとしていた。

サブテーマⅠ　ダイオキシン類分析に関わる標準物質

に関する研究

ダイオキシン類の標準物質の調整と種々の濃度評価と

標準試料の安定性について行う予定であったが，市販の

標準液が種々に販売され，濃度が保証されている。また

本研究では，安価な標準物質という考えのもと現行の分

析法より，標準物質の種類を少なく，検出法も簡便な方

法に関して可能性を検討した。よって，ダイオキシン類

分析に関わる内標準物質の種類に関する検討を行った。

サブテーマⅡ　ダイオキシン類の簡易計測法の開発に

関する研究

Ⅱ-1 低分解能GC/MSを用いたダイオキシン類の同

定手法に関する研究

低分解能GC/MSによる計測法と高分解能GC/MSと

比較し，適用可能な試料の種類及び範囲，必要な前処理

方法等を検討し，必要に応じて装置及び計測法を改良し

た。

Ⅱ-2 分離濃縮導入システムGC/MSを用いたダイオ

キシン類の測定に関する研究，新規開発及び既存の手法

の前処理を含めた最適化を通じて，迅速・簡便なダイオ

キシン類の検出に有効な手法について検討した。

Ⅱ-3 前処理の簡易化に関する研究

分析前処理の簡易化を行い，前処理における問題点，

改良点などを明確にし，その実用性，適用範囲等につい

て検討を行った。

― 1 ―

１　研究の目的と経緯



サブテーマⅢ　ダイオキシン類のオンサイト測定法に

関する研究

Ⅲ-1 排ガスのリアルタイムモニタリング手法の開発

に関する研究

焼却施設などの排ガスのリアルタイムモニタリング手

法の開発・改良を行い，現場での応用を目指した。本テ

ーマは移動型ダイオキシン類測定手法の開発に関する研

究に続くものであり，移動型ダイオキシン分析手法の開

発として改良を行い，現場での応用を目指すこととして

いる。
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2.1 ダイオキシン類分析に関わる標準物質に関する研

究

2.1.1 ダイオキシン類分析に関わる内標準物質の種類

に関する検討

（１）目的

分析コストの低減を目的として，高価な同位体ラベル

内標準物質試薬の使用種類の削減の可能性を検討した。

特に，公定法において各塩素数ごとに最低１種類ずつ用

いることとされているクリーンアップスパイクの削減の

可能性を検討した。

（２）測定対象試料

本実験の検討試料として，土壌環境標準試料（NIES

CRM No.21）および標準物質を用いた。

標準物質は表１に示す，ダイオキシン類（PCDDs/

PCDFs）を用い検討した。

（３）分析方法

試料の分析は，主に環境庁（当時）のダイオキシン類

に係る土壌調査測定マニュアル１），JIS K0311
２）および

JIS K 0312３）を参考に行った。試料は16時間のソック

スレー抽出後，多層シリカゲルカラムクロマトグラフィ，

次いで，活性炭埋蔵シリカゲルカラムクロマトグラフィ

の順でクリーンアップ処理，分画を行った。飛灰試料に

おいては塩酸処理を行った後，上記の手順で同様に前処

理を行った。

ガスクロマトグラフ/低分解能質量分析計のGCには，

オートサンプラー付きAgilent6890（Agilent社製）を，

MSにはJMS-GCmateⅡ（日本電子社製）を用い，分

解能1,000にて測定を行った。

PCDDs及びPCDFsのガスクロマトグラフ質量分析

計の測定条件を表２に示す。分析・データ処理時間の短

縮という観点から，WHO/IPCS（1997）のTEFを有す

る 2378位塩素置換異性体のみに限定し，同定及び定量

を行った。また，測定対象を絞ることにより，PCDDs/

PCDFsを各塩素数ごとのグルーピング測定を行うこと

ができ検出感度の向上が図られる。キャピラリーカラム

には微極性固定相のBPX5（SGE社製）のみの１本を用

い，カラム交換やGC条件の変更を一切行わずに測定対

象のすべてのPCDDs/PCDFsを１インジェクションで

測定した。SP-2331などに代表される高極性カラムはク

ロマトピークの分離能は高いが，ノイズの原因となるカ

ラムブリードが多い，OCDFやその他夾雑物などの高

沸点化合物の吸着が起こりやすいためカラム固定相が劣

化しやすく耐久性に劣る，など測定回数を増加させる上

で幾つかの障害がある。一方，微極性カラムは，2378

位塩素置換異性体においても他の異性体とクロマトグラ

ム上分離できないものがあり，複数異性体の和として定

量せざるを得ない場合がある。しかし，同一地点におけ

る日常的な濃度の変化や同一発生源からの試料濃度の違

いを調べるような場合，あるいはスクリーニング調査な

どの場合には，測定回数の増加を第一に考え，前記の注

意点を明記することにより，微極性カラムの使用が有効

なのではないかと考えられる。

本研究では，１回の測定時間の短縮を考慮に入れ 30

mの長さのカラムを用いた。１回の測定時間は30.5分で

ある。もう少しクロマト分離能を上げ，測定精度を向上

させる場合には60 mの方が好ましい。その場合どの程

度精度が向上するのかは今後の検討課題である。長さ

60 mでの測定時間はおよそ50～70分程度である。

TeCDDs，PeCDDs，HxCDDではPCBの影響のある

M+4は測定に用いずに，MとM+2をモニターした。

クリーンアップスパイクは前処理時にすべての 2378

位塩素置換体の 13Cラベル体を添加しており，データ処

理においてその都度適用異性体を選択し，計算を行っ

た。

（４）ピークの同定および定量

ピークの同定はJ.J.Ryanらの報告４）など，幾つかの

微極性カラムDB5ms，CP-Sil8CBmsの情報を参考に行

った。面積計算は，ダイオキシンデータ解析プログラム，

DioK（Ver2.01）（日本電子社製）を用いて行った。定

量に際しては，各質量数チャンネルごとに，面積値およ

び高さ値からExcel（MicroSoft）ソフトを用いて計算

を行った。定量に際しては，比較検討に用いたのは，①

高分解能質量分析計（HRMS）で公定法に従って分

析・処理したデータ，②低分解能質量分析計（LRMS）

でクリーンアップスパイクに全異性体を用いたデータ，
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③ LRMSで 13C-2378-TeCDD/ 13C-2378-TeCDF/ 13C-

OcCDD/13C-OcCDFのみを処理に用いたデータ，④ 13C-

2378-TeCDD/13C-2378-TeCDF/13C-1234678-HpCDD/13C-

1234678-HpCDFのみを処理に用いたデータの４種類で

ある。

（５）結果および考察

１）相対感度係数

全 2378-位塩素置換異性体を内標準物質とした場合

（表１，全 IS），表３に４塩素化物と８塩素化物の2378-

位塩素置換異性体を内標準物質とした場合（48IS），表

４に４塩素化物と７塩素化物の2378-位塩素置換異性体

を内標準物質とした場合（47IS）の測定対象物質と対応

するクリーンアップスパイク内標準物質を示す。

表５に全 IS，表６に 48IS，表７に 47ISのPCDDs/

PCDFsの相対感度係数を示す。48IS，47ISにおいて

RRFcsが１から離れている場合があるが，これは測定

対象物質と内標準物質（異なる異性体間）の感度差によ

るものである。また，変動係数においては，RRFcsが

いずれの場合でもほぼ同程度のばらつきを示している。

その中で８塩素化物を内標準物質として用いた場合に

変動が３～５％大きくなることが分った。これは，

OCDDとOCDFのリテンションタイムが近いのに加え

MSが低分解能条件での測定であるため，OCDDと

OCDF及びその内標準物質の影響が現れているものと

考えられる。７塩素化物を内標準物質として用いた場合，

その影響が排除でき，ばらつきが軽減された。

２）装置の検出下限と定量下限

表８に全 IS，表９に48IS，表10に47ISの装置の検出

下限および定量下限を示す。装置の検出下限は，全 IS

でおよそ0.02～0.22 pg，48ISでおよそ0.02～0.21 pg，

47ISでおよそ0.02～0.41の範囲であった。47ISの８塩

素化物で若干高い値になったものの，いずれの場合にも

ほぼ同等の値であった。定量下限についても同様にほぼ

同程度の値であった。

３）測定濃度と毒性当量

表11に全 IS，表12に48IS，表13に47ISの各異性体

の測定濃度および毒性当量を示す。

各濃度計算条件においても個々の異性体について良く

一致している結果であった。

PCDDs/PCDFs合計の毒性当量の比較を表14に示す。

合計の毒性当量では，HRMSに比べ，LRMSでは 130

～160％程度大きい値であった。LRMSでの計算に用い

た内標準物質の種類による差は17％と小さかった。

４）まとめ

LRMSで，計算に用いた内標準物質の種類による差

は17％であり，RRFcsおよび検出下限・定量下限が同

程度である結果を考え合わせると，ほぼ満足出来る精度

であり十分適用可能な結果が得られた。

公定法等で用いられている内標準物質は 17成分以上

であるが，本法の４，７塩素化物あるいは，４，８塩素

化物の内標準物質４成分を用いることにより，簡易分析

におけるコスト低減の１方法として有効な手段となり得

る可能性がある。
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表１　全2378置換体を内標準物質とした場合の測定対象物質とクリーンアップスパイク内標準物質
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表２　PCDDs/PCDFsのガスクロマトグラフ/質量分析計の測定条件

表３　４塩素化物と８塩素化物の2378置換体を内標準物質とした場合の測定対象物質とクリーンアップスパイク内標準物質

表４　４塩素化物と7塩素化物の2378置換体を内標準物質とした場合の測定対象物質とクリーンアップスパイク内標準物質
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表５　全2378塩位塩素置換体を内標準物質に用いた場合の相対感度係数

表６　48IS：相対感度係数
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表７　47IS：相対感度係数

表８　全 IS：装置の検出下限および定量下限
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表９　48IS：装置の検出下限および定量下限

表10 47IS：装置の検出下限および定量下限
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表11 全 IS：各異性体の濃度および毒性当量

表12 48IS：各異性体の濃度および毒性当量
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表13 47IS：各異性体の濃度および毒性当量

表14 毒性当量（TEQ）の比較

2.2 ダイオキシン類の簡易計測法の開発に関する研究

2.2.1 低分解能GC/MSを用いたダイオキシン類の同定

手法に関する研究

現在，ダイオキシン類の汚染問題に対する種々の環境

対策が実施されている。その一環として，ダイオキシン

類を，より安価に，より迅速に，より複雑さを排除して，

測定するための簡易分析法の確立が求められている。ダ

イオキシン類測定に関する公定法では，①高分解能ガス

クロマトグラフ質量分析計（GC/HRMS）等の高価な分

析装置が必要である，②抽出から分析までの操作が煩雑

で結果が得られるまでに時間がかかる，③操作全体に習

熟した高い分析技術を必要とする，そしてその結果，

④人件費・維持費・消耗品を含めたトータルとしてのコ

ストが高い，といった点が指摘されている。このような

公定法に対する補完的な位置付けから，分析にかかる費

用・時間を軽減し，トータルとしての測定回数・調査回

数の増加を図ることを目的に，小型・低価格でありなが

ら，各異性体ごとの濃度情報が得られるという利点を持

つガスクロマトグラフ／低分解能質量分析計（GC/

LRMS）を用いたダイオキシン類の定量手法の開発に関

する研究を行った。

低分解能質量分析法を底質，土壌，飛灰の各試料中の

ダイオキシン類の測定に対して適用し，分析精度，検出

感度を調べると共に，その測定上の問題点や限界および

注意すべき点などを明らかにすることを目的とした。



（１）実験方法

低分解能質量分析法の適用に用いた試料は，以下の通

りである。

底質標準試料（NIES CRM No.20）

土壌標準試料（NIES CRM No.21）

飛灰標準試料（NIES CRM No.19）

（２）分析方法

試料の分析は，「2.1.1（３）分析方法」と同様に行っ

た。機器分析も2.1.1と同様，GC/LRMS（分解能1,000）

にて測定を行った。底質試料，土壌試料は 16時間のソ

ックスレー抽出後，多層シリカゲルカラムクロマトグラ

フィ，次いで，活性炭埋蔵シリカゲルカラムクロマトグ

ラフィの順でクリーンアップ処理，分画を行った。飛灰

試料においては塩酸処理を行った後，上記の手順で同様

に前処理を行った。

TeCDDs，PeCDDs，HxCDDではPCBの影響のある

M+4は測定に用いずに，MとM+2をモニターした。

（３）ピークの同定および定量

ピークの同定はJ.J.Ryanらの報告４）など，幾つかの

微極性カラムDB5ms，CP-Sil8CBmsの情報を参考に行

った。面積計算は，ダイオキシンデータ解析プログラム，

DioK（Ver2.01）（日本電子社製）を用いて行った。定

量に際しては，各モニター質量数ごとに得られた面積値

をExcel（Microsoft）ソフトを用いた。

（４）結果及び考察

１）各標準物質と対応する内標準物質の相対感度係数

（RRFcs）

RRFcsは，低濃度（各標準物質1 pg/μl及び内標準物

質1 pg/μl）５回，中濃度（各標準物質10 pg/μl及び内標

準物質1 pg/μl）５回，高濃度（各標準物質100 pg/μl及

び内標準物質1 pg/μl）５回の３水準15点のデータから，

各濃度ごとに求めたものを平均した。（但し，いずれの

標準液においても８塩素化物のみ２倍濃度である。）表

15にPCDDs/PCDFs相対感度係数表を示す。RRFcsは，

最大で1.050，最小で0.8306であった。６塩素化ダイオ

キシンの３つの異性体では若干小さい値であったが原因

はわかっていない。RRFcsの変動係数は15～30％の範

囲であった。HRMSに比べるとばらつきが大きいが，

これは低濃度と高濃度における相対感度の差が主要因で

あった。ほぼ全ての異性体で低濃度ではRRFcsが１以

上である一方高濃度では0.9以下であり，中間濃度はそ

の中間であった。PCDDs/PCDFsの測定対象物質（ネ

イティブ）の濃度が増加すると，わずかではあるがそれ

に対応する内標準物質（13Cラベル）のクロマトピーク

面積が増加する。この影響は高分解能MSでは非常に少

ない。また，別の実験より100 pgのネイティブ試料に

対して0.4％の強度でM+12にイオンが生成することが

判明した。そして，ネイティブの濃度が増加するに連れ

M+12イオンの強度も増加した。これらのことを考え合

わせると，可能性として以下のような推測が考えられる。

質量分析計のイオン源においてダイオキシンがイオン化

される際にわずかに生成されるM+12（ネイティブ，M

に炭素原子１個が付着したイオンの可能性が考えられ

る）が，13C同位体置換された内標準物質へマスクロマ

トグラム上で重なっているというものである。M+12が

炭素原子付加イオンだとすると，内標準物質との分離に

は，TeCDDで質量分解能8250が，OCDDでは11620が

必要となる。ほぼ完全に重なる低分解能MSではこの影

響がダイナミックレンジの制限となるものと考えられ

る。検量線作成時と実試料測定時の両方で注意を払う必

要がある。

各標準物質および内標準物質の測定結果において，天

然同位体比の理論値からの大きなずれはなかった。また，

各質量チャンネルごとのRRFcsの大きな差は見られな

かった。標準液の測定では，分解能 1000でのクロマト

ピークの重なりはほとんどないと判断される。

２）装置の検出下限および定量下限

最低濃度（各標準物質1 pg/μlおよび内標準物質1 pg/

μl，８塩素化のみ各２倍濃度）の５回繰り返し測定にて

得られた値の標準偏差を求め，その３倍を装置の検出下

限，10倍を定量下限とした。表16にPCDDs/PCDFsの

装置の検出下限および定量下限を示す。

装置の検出下限は 0.03～ 0.53 pgの範囲であった。

2378-TeCDD，12378-PeCDD，2378-TeCDF，12378-

PeCDF，23478-PeCDFの低塩素では，ほぼ0.1pg程度

以下であった。しかし，一部PeCDF：ｍ/z 342ではベ

ースラインノイズが少し多く現れており，0.2 pgと若干

大きい値となった。

定量下限は0.17～1.8 pgの範囲であった。４～７塩素

化物ではほぼ1 pg以下であった。
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表15 PCDDs/PCDFsの相対感度係数（RRFcs）

低分解能であっても，標準液のように妨害物質を含ま

ない場合には，良いS/Nが得られることが再確認される

データである。カラムブリードの少ない微極性カラムを

用いたことも検出下限を良くしている一因であろうと考

えられる。

３）クリーンアップスパイクの回収率

表17にPCDDs/PCDFsのクリーンアップスパイクの

回収率を示す。操作ブランクと底質試料では，58～

113％以内でありほぼ良好であった。土壌試料では，
13C-OCDDと 13C-123678-HxCDFを除いて63～99％であ

った。13C-OCDDでは，内標準物質 13C-OCDDの面積が

標準物質測定時に比べ約2.5倍大きくなっており，その

影響で248％となったものである。今回用いた土壌試料

ではネイティブOCDDの濃度が非常に高いためネイテ

ィブOCDDから 13C-OCDDへの影響が現れたものと推
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表16 装置の検出下限および定量下限

測される。13C-123678-HxCDFでは，片方のチャンネル

に妨害イオンが存在していたため面積が大きくなり，回

収率が大きな値になったものである。

飛灰試料においても土壌試料の場合と同様に 13C-

OCDDと 13C-123678-HxCDFで回収率が大きくなってお

り，原因も同じであると考えられる。また，13C-HxCDD

と 13C-HpCDFで回収率が若干高くなっているが，この

原因はわかっていない。

４）測定濃度と毒性当量

表 18に３種試料の PCDDs/PCDFsの LRMSと

HRMSの測定濃度を示す。各異性体に対する全体的な

傾向として，HRMSの値と比較するとLRMSではその

およそ120～250％程度の大きめの値となっている。こ

れは，LRMSにおいて分離できていない成分，及びキ

ャピラリーカラムによって分離できていない成分の影響

により面積が増加したものと考えられる。
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表17 クリーンアップスパイク回収率

表18 各種試料の測定濃度比較



表19に各異性体の毒性当量の比較を，表20に各種試

料の毒性当量の比較を示す。トータルTEQではHRMS

に比べ，底質試料では2.1倍，土壌試料では1.8倍，飛灰

試料では1.7倍といずれの場合も約２倍程度大きい値を

示した。試料中のダイオキシン濃度が低くなるにつれ，

過剰誤差が大きくなった。これは低濃度になるほど，相

対的に重なりの影響が増加するためであると推測され

る。
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表19 各異性体の毒性当量の比較

表20 各種試料の毒性当量の比較



５）まとめ

現在求められている簡易分析法の１つとして，各種試

料に対するガスクロマトグラフ／低分解能質量分析法の

適用可能性を検討した。今回用いた試料濃度では約２倍

程度の誤差で毒性当量が求められることがわかった。こ

の値についての議論は種々あると思われるが，生物検定

法等に比べると精度（相関）は良い。さらに，毒性等価

係数の与えられている個々の異性体に関する濃度情報も

ある程度の誤差範囲内で得られた。また，高分解能質量

分析計を用いた場合に比べ精度，感度は劣るが，それら

を考慮し，対象試料，目的等を限定すればスクリーニン

グ，自主調査管理等への適用も可能であると思われる。

本研究では，キャピラリーカラムを公定法における２

本使用から１本の使用へと減らし，精度よりも迅速性を

優先させた。その結果分析にかかる時間は約1/3に減少

し，条件変更等の煩雑さは大きく低減された。

2.2.2 分離濃縮導入システムGC/MSを用いたダイオキ

シン類の測定に関する研究（プレカラム分離導入

システムを用いたダイオキシン類の測定）

（１）はじめに

ダイオキシン類の測定は高分解能ガスクロマトグラフ

/質量分析計（HRGC/HRMS）を用いる方法が，公定法

（例えば，日本工業規格:JIS K 0311）に採用されてきた。

ダイオキシン類測定におけるHRGC/HRMSの利点は，

測定対象成分の相互分離と高感度の検出を可能にした点

にある。ダイオキシン類の環境残留性は一般的に強いと

考えられているが，その存在量は極めて微量であること

から，検出感度の優れた測定機器が必要とされている。

しかし，測定機器の高度化に伴い分析コストが高額とな

る一方で，ダイオキシン類対策特別措置法の施行により

検体数の爆発的増加が見込まれている。これは長期間の

連続サンプリングあるいは日常的な常時監視を実施する

上で，大きな問題となっている。また，対象とする媒体

も拡大することが予測され，今まで以上に予め概算の濃

度を把握することにより，試料間のクロスコンタミネー

ションを未然に防ぐスクリーニング試験の必要性が増す

と思われる。さらに，精度管理の強化により前処理操作

等の確認試験も増加していることから，近況では

HRGC/HRMSに替わる新規な簡易計測手法の開発が急

務な課題と言える。

現在のダイオキシン類の簡易分析は迅速化に重点が置

かれている。迅速化の検討では，すでに新規前処理法の

開発やデータ処理システムの整備が進んでおり，その妥

当性について議論されている段階である。例えば，毒性

評価やデータ評価の議論に利用される毒性換算値の算出

では，各媒体に特徴的な高残留性の指標異性体に着目す

ることで，媒体中のダイオキシン濃度を推定する手法も

新たな試みとして提案されている。これら現状における

簡易分析法の動向を考慮し，本研究では，特に土壌や煙

道排ガスといった比較的高濃度のダイオキシン類を含有

する媒体を対象として，分析の低コスト化を目標とし，

以下の各項目に重点を置き研究を進めることとした。

①夾雑物の少ない試料ではHRMSを用いた方法と同程

度の結果が得られる。

②将来的に公定法となり得るポテンシャルを有する。

③省スペース型の装置により操作性を向上させる。

ダイオキシン類のような多成分組成の化学物質を同時

分析するには，高性能キャピラリーカラムを用いるGC

が必須であり，検出器としては，質量分析計の使用が有

効と考えられる。そこで本研究では，新たな簡易計測化

の手法として，上記の各項目を満足させるGC/MSを用

いたプレカラム分離導入システムを提案し，土壌試料へ

の適用性について検討を行うこととした。

（２）システムの設計概念

高濃度のダイオキシン類が測定対象ではあるが，その

濃度は他の有害化学物質と比較して極めて微量であるた

め，可能な限り高分解・高感度な検出を行う必要がある。

HRGC/HRMSを用いずに通常のGC/MSで高感度を達

成させるには，大量の試料を装置に導入し，濃縮しなけ

ればならない。多数の検体を測定する場合を考慮すると，

濃縮部は交換しやすい装置が好ましい。本システムの原

理は，従来の昇温気化法（PTV，表21参照）を発展さ

せ，GC/MSのGC注入部において試料を 24 cm長のプ

レカラム（内径1 mmのロングインサート，任意の液相

により内面を被膜することが可能）により分離し，目的

物質のみを選択的にキャピラリーカラムに導入させ，質

量分析計により検出する点にある。

小型二重収束型質量分析計については，現在使用され

ているHRMSが二重収束型であるため，HRMSで検討

した既存の条件を適用できること，さらには将来的な

「サンプリング現場での迅速な分析」の可能性を考慮し

て選択した。すなわち，大量注入法（LVI）を使用して
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ダイオキシン類分析に応用すれば，微量な任意の異性体

のみを分析カラムに導入することも可能であり，夾雑物

による検出器の汚染を防ぎ，ノイズの軽減とそれに伴う

感度の大幅な向上が期待される。また，簡易測定法とい

う考えから，今回はポリ塩素化ジベンゾパラジオキシ類

（PCDDs：ポリ塩素化ダイオキシン類）およびポリ塩素

化ジベンゾフラン類（PCDFs：ポリ塩素化フラン類）

の 17種毒性対象異性体の中でも特に毒性換算値への寄

与が大きい，すなわち毒性の極めて強い４塩素化あるい

は５塩素化の 2,3,7,8-位塩素置換異性体の選択的な検出

を目的として，それらの分離条件の検討を行うとともに，

その実用性について考察した。

（３）システムの構成

システムの概略図を図１に，試料注入からMSへの導

入までの詳細なフローを図２に示す。試料は通常の注入

口から注入され，GC内部に装着されたプレカラムによ

っていったんプレセパレーションが行われる。大量注入

が行われた場合には，溶媒や夾雑物は排出され，分析対

象物質と沸点等の類似した成分のみが濃縮され，GCカ

ラムに導入されることになる。質量分析計は小型ではあ

るが，分解能を500～3,000の範囲で可変することが可

能であり，分解能を上げることで夾雑物の影響を最小限

に抑えながらダイオキシン類の測定を行える。

使用した分析機器として，GCには Agilent 6890

（Agilent Technologies製）を，検出器には小型二重収

束型質量分析計JMS-GCmate（日本電子製）を用いる

こととした。またロングインサートおよびその昇温制御

には，Pre-column Separation Inlet System ProSep800

（Apex Technologies製）を使用した。実際の試料注入

はCOMBI PAL（CTC Analytics製）で行い，注入状況

はGC split/splitless/ProSep splitを必要に応じて適宜変

更するとともに，選択イオンモニタリング（SIM）によ

り全測定が検討された。システム全体の大きさは従来の

HRGC/HRMSと比較して大幅に小型化がなされてお

り，幅1600 mm×奥行800 mm程度の寸法となってい

る。そのため，通常の実験台に乗せることも十分に可能

であり，大型になりやすいHRMSの設置面積の問題を

解消した。なお，データ処理のソフトウェアにはDioK

（日本電子製）を用いて，分析終了後，直ちに定量目的

成分の検出を行った。

図３はプレカラム内部における試料の分離機構の模式

図である。Step 1は試料の注入段階を示しており，この

段階では分析対象物質が他の夾雑物と混合した状態で注

入される。つぎに，プレカラムにて分析対象物質の分離

が進行することにより，低沸点の溶媒はスプリットされ

ventにて排出される（Step 2）。溶媒の排出が終了した

時点でventを閉じると，Step 3のように分析対象物質

と沸点等の類似した成分のみがGCカラムに導入され

る，インサートの内面には液相が被膜されており，この
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表21 試料注入法の比較

図１　システムの概略

図２　試料導入から検出までの流路

図３　プレカラム（ロングインサート）における機能



段階でダイオキシン類を予備分離することが可能とな

る。その後，残存する高沸点の夾雑物を排出するため，

ventを再び開いて流速を増加させる（Step 4）。以上の

バルブ開閉操作のタイミングを厳密に制御することで，

任意のダイオキシン類異性体を選択的に取り込み測定

することが可能となる。ここで，GC/MSの測定条件を

表22に示す。

（４）システムの基本性能

１）LVIの評価

ProSep800のLVIの性能を評価するため，ダイオキシ

ン類の標準溶液（各異性体: 1 pg/μl，８塩素化体: 2 pg/μl）

を用いて検討を行った。なお，標準溶液は，関東化学製

NK-LCS-AおよびNK-ST-Aを各溶媒で希釈して調製し

た。

注入量は 1～ 25μlの間で任意に変化させ，注入絶対

量と検出されたピーク面積との加成性について調べると

ともに，標準溶液の溶媒としてトルエン，デカン，ヘキ

サンの３種類を用いた際の，溶媒の違いによるLVIの

機能についても併せて評価した。2,3,7,8-位塩素置換異

性体のすべてのダイオキシン類について検討を行った

が，ここでは例として，クロマトグラムにおける保持時

間の早い2,3,7,8-TeCDDと保持時間の遅い1,2,3,4,6,7,8-

HpCDDおよびOCDFの結果について示す。図４，図５

および図６は，それぞれトルエン，デカン，ヘキサンを

溶媒として用いた場合の結果である。
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図４　トルエン溶媒による大量注入時の検量線 図５　デカン溶媒による大量注入時の検量線

表22 GC/MSの測定条件



図４および図６からわかるように，トルエンやヘキサ

ンの場合には，検討した注入量の範囲では異性体の沸点

の違いに依存せず，ほぼ良好な直線関係を示した。ヘキ

サンの場合には，トルエンよりも蒸気圧が高いためトル

エンと同様に少なくとも30μlまでは良好な直線関係を

示すと考えられ，実際にその直線性を確認している。

図５のデカンの場合では，2,3,7,8-TeCDDのプロットと

比較してOCDFのプロットには注入量の増加に伴いプ

ロットにばらつきが見られるが，これは高塩素化ダイオ

キシン類の絶対的な検出感度が低いためであると推定さ

れる。さらに，溶媒間での比較から，溶媒の沸点が高く

なるに従い検量線の傾きが減少し，プロットのばらつき

が見受けられた。詳細については定かではないが，

ProSep注入口の温度や splitless/ProSep split時間の設

定に起因している可能性，プレカラムの容量あるいは溶

媒の蒸気圧の特性，部分的なProSep注入口の昇温など

が起こった可能性などが挙げられる。

上記の検討より，３種類の溶媒に対して同一の昇温条

件を使用しているにもかかわらず，沸点の大きく異なる

トルエン，デカン，ヘキサンを用いた際のLVIの可能

性が示唆された。ヘキサンおよびトルエンについては

30μlまでの検討であるが，特にデカンを溶媒として用

いた場合に10μlまで注入可能であることは特筆すべき

長所である（図７および図８参照）。ただし，この検討

において使用したAuto Sampler 7673では試料溶液の吸
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図６　ヘキサン溶媒による大量注入時の検量線

図７　LVI使用時における 2,3,7,8-TeCDDのSIMクロマト
グラムの変化（ヘキサン）

図８　LVI使用時におけるOCDFのSIMクロマトグラムの
変化（デカン）



い上げ速度を制御できなかった。そのため大容量のシリ

ンジを用いるとマイクロシリンジが気泡を吸い込むた

め，再現性の良い注入が行えなかった。そこで，以後の

検討ではオートサンプラーとして速度可変型のCOMBI

PALを使用し，この問題を解決した。

２）ProSep800の条件設定

LVI法の検討の際，プレカラムと分析カラムは類似し

た極性を持つ組み合わせ（５％フェニル・メチルポリシ

ロキサン相当，微極性）であった。ダイオキシン類の分

離挙動が，使用するカラムの極性に大きく依存すること

は周知である。そこで４塩素化と５塩素化の 2,3,7,8-位

塩素置換異性体のピーク分離をより促進させるため，

GC分析カラムをCP-Sil88（Chrompack製; 60 m×0.25

mm i.d., 0.10μm）に変更した。あらかじめ高塩素化ダ

イオキシン類の検出感度不足は予測できたが，ダイオキ

シン類を毒性換算値で評価する際には問題ないため，継

続して以後の検討を行った。ここでの検討は，GCある

いはProSep800の split機能を利用することにより，特

に毒性の強い低塩素化異性体の選択的な測定の可能性に

ついてである。なお，これらの条件検討には標準溶液

（各異性体: 10 pg/μl，８塩素化体: 20 pg/μl）を用いた。

なお，分解能を3000に設定してSIM測定を行う際には

ダイオキシン類に対してグルーピングを行った。

３）GC splitの検討

ここで，ProSep800の splitの機能（以下，ProSep

split）を利用する場合，GCの試料注入口の温度は

ProSep800のコントロールユニットにて制御される。従

って，ProSep splitを利用した注入では，時間の経過に

伴い注入状況が，前述の図３のように順次注入口の状況

が切り替わり測定が進行する。

図９はProSep800のバルブ制御の一例である。この

図において，Vent Valve Closing Timeはsplitless注入

の継続時間を意味しており，定量目的成分の取り込み時

間である。すなわち，この時間を長く設定すれば，注入

した試料に含まれる成分の中で，より広範囲な沸点差を

持つ成分を同時に取り込むことが可能となる。また，

Splitless継続時間の終了と同時に200 ml/minの流速で

ProSep splitを行うことにより，従来法と異なり高沸点

夾雑物を注入口外に排出させることが可能となってい

る。

一方，ProSep800のもつSplit機能はGCの split機能

に比べ溶媒等を排出する能力が優れていることを確認し

たため，今回はProSep split後のGC splitに関しては検

討しなかった。よって，ProSep splitの直前に機能する

GC splitにのみ着目し，その継続時間を見積るため，カ

ラムの昇温プログラムを表23のように設定して検討を

行った。ただし，測定の都合上ProSep splitを使用して

いるが，ProSep splitはGC splitの検討に影響を与えな

いように，試料注入から十分な時間が経過してから用い

ることとした。初めにGC splitの継続時間に対する

2,3,7,8-位塩素置換異性体のピーク面積比を，GC split

が0.2分間継続した際のピーク面積を基準として表24に

表す。これより，各置換異性体のピーク面積比はGC

splitの継続時間に依存することがわかった。すなわち

継続時間が延長するにつれてピーク面積は減少し，特に

低沸点の2,3,7,8-位塩素置換異性体ほどこの傾向が強く

現れ気化により損失していることがわかる。これは，プ

レカラムでの昇温速度と化合物の沸点との兼ね合いであ

り，高沸点の2,3,7,8-位塩素置換異性体ではGC splitが

３分間継続した場合でも，一部分のみが気化しているに
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図９　ProSep800のタイムダイアグラム

表23 初期PTV条件



過ぎなかった。しかしながら，急激なピーク面積の変化

は見受けられず，1.6～2.5分のGC split継続時間の範囲

では，各2,3,7,8-位塩素置換異性体のピーク面積比は相

対的にあまり変化しなかった。４塩素化と５塩素化のダ

イオキシン類のみを測定することが目的であるため，

「４塩素化体および５塩素化体が90％近く検出され，な

おかつ６塩素化，７塩素化および８塩素化体の割合が少

ない」という目標を定めて，GC splitの停止は試料注入

から1.75分後と決定した。

４）ProSep splitの検討

上記３）より見積ったGC splitの継続時間に続いて，

ProSep splitの開始時間（すなわち，splitlessの継続時

間）を検討した。カラムの昇温プログラムについては３）

における検討と同一条件を用いている。ここで，得られ

た結果を表25および図10に示す。ProSep splitを使用

することで，各2,3,7,8-位塩素置換異性体のピーク面積

比に大きな違いが認められた。単純にGCの split機能

と比較した場合，継続時間当りのピーク面積比の変化率

は大きかった。特に６塩素化および７塩化のダイオキシ

ン類に対して有効に splitが機能しており，さらなる条

件の絞り込みによって，４塩素類および５塩素類との定

量的分離の可能性が示唆された。また3.8分後では，検

出されたほぼすべてのピークが４塩素化と５塩素化の
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表24 GC split timeにおけるピーク面積の変化

表25 ProSep split timeにおけるピーク面積の変化
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2,3,7,8-塩素置換体のピークであると考えられることか

ら，ProSep splitの開始は試料注入から3.8分後が妥当

であると判断された。

５）プレカラム昇温の検討

つぎにプレカラムの昇温速度を変化させた際の，

2,3,7,8-位塩素置換体の挙動を検討した。図11より，

PCDDsおよびPCDFsともに，低塩素類ほど昇温速度

の増加に伴って得られるピーク面積は急激に増加する傾

向にある。しかしながら，50℃/min以上の速度では，

プロットの傾きに大きな変化は見られず，ほぼ一定のピ

ーク面積を与えた。急激な加熱はプレカラムを局所的に

温度上昇させる恐れがあること，加えて，遅い昇温速度

ではバンド幅も拡大させる要因となるためプレカラムの

昇温速度は55℃/minが妥当であると判断した。

６）splitless温度の検討

さらに，splitlessでの到達温度と2,3,7,8-位塩素置換体

のピーク面積との関係を図12に示す。この場合も，５）

における検討と同様に４塩素化あるいは５塩素化ダイオ

キシン類のプロットの傾きは温度上昇とともに急激に増

加している。また，PCDDsとPCDFsでプロットを比較

すると，両者とも210℃付近を境界にプロットの傾きが

減少していることがわかる。したがって，４塩素化およ

び５塩素化ダイオキシン類を分離する際のsplitlessの到

達温度としては，200℃が妥当であると結論付けた。

これらの検討をまとめると，本システムによる４塩素

化および５塩素化ダイオキシン類の選択的分離条件とし

て表26の条件が得られた。

図10 注入部での分別効果

図11 プレカラム昇温における異性体挙動（各10pg）



（５）結果および考察

土壌試料「NIES CRM No.21」を用いて本システム

の実用性について検討を行った。用意した土壌試料の前

処理を以下に示す。なお，測定条件は表26を用いた。

洗浄済みの円筒ろ紙に土壌試料（水分５％未満）約８

gを分取して16時間ソックスレー抽出を行った。得られ

た粗抽出液にサロゲート物質を添加し，硫酸処理を施し

た後，シリカゲルカラムクロマトグラフィー，活性炭カ

ラムクロマトグラフィーの順番でクリーンアップ操作を

行った。得られた溶出液を濃縮して窒素ガスを吹き付け

た後，シリンジスパイクを添加して100μlに定容した。

なお，硫酸処理のみを施した試料も調製して実験を行っ

た。したがって，試料としてはマニュアルに従いクリー

ンアップした試料と前処理を簡略化した試料が得られ

た。図13はカラムクリーンアップを施した試料のクロ

マトグラムであり，注入量3μlで分解能を500に設定し

て測定を行った結果である。ここで，AとCはNative，

BとDは 13C12の2,3,7,8-TeCDD内標準物質に対応するク

ロマトグラムである。また，AおよびBは試料注入後，

1.75分から4.5分までの間，すなわち定量目的成分の取

り込み時間が2.75分間の場合であり，B，Dは同様に取

り込み時間が9.8分間の場合を示している。得られたク

ロマトグラムは，splitlessによる試料の取り込み時間の

差に関係なくベースラインが比較的安定している。これ

は，クリーンアップが適切に施された試料の場合，夾雑

物による妨害が少ないため分析カラムに導入する試料量

を仮に増加させても，2,3,7,8-TeCDDの測定に対するノ
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図12 splitless温度における異性体挙動（各10pg）

図13 カラムクリーンアップ済み土壌試料における2,3,7,8-TeCDDのSIMクロマトグラム（分解能500）

表26 ４塩素化および５塩素化ダイオキシン類の選択的検
出のためのPTV条件



イズの影響が少ないことを示唆する。 実際，Nativeと

内標準のクロマトグラムにおいて2,3,7,8-TeCDDのピー

ク面積を比較すると，splitlessによる試料の取り込み時

間にピーク面積が正比例することがわかる。クロマトグ

ラムの比較から，適切な前処理を行った土壌試料に含ま

れる2,3,7,8-TeCDDの測定は，本システムにおいて分解

能を500程度に設定することで，特に問題なく可能とな

った。

一方，硫酸処理のみを施した試料のクロマトグラムを

図14に示す。これは注入量3μl，分解能500における結

果であり，EとGはNative，FとHは 13C12の 2,3,7,8-

TeCDD内標準物質に対応するクロマトグラムである。

図 13と比較して明らかにベースラインが乱れているこ

とから，夾雑物の多さと試料のクリーンアップが不十分

であることがわかる。このような試料をsplitlessにより

注入した場合，注入したほぼ全量が分析カラムへ導入さ

れるため，得られるクロマトグラムはノイズが増加して，

分析対象物質の定量が困難となる。特にGは試料の取り

込み時間が 9.8分間と長いことから，実質的には split-

lessでの注入と変わらないと思われるが，得られたクロ

マトグラムを見ると予測されたように2,3,7,8-TeCDDの

ピークは完全にノイズに埋もれており，他成分とのピー

ク分離は達成されていない。分析対象物質が微量な場合

や分析機器の感度及び分解能が低い場合には，このノイ

ズの影響は深刻な問題となり，測定不可能となる場合が

非常に多い。実際，この試料に対して2,3,7,8-TeCDDの

選択的な取り込みを試みたが，十分なS/N比を得ること

は困難であった（EおよびF）。

そこで，分解能を3,000に設定し，図14と全く同一条

件で測定を試みた。その結果を図15に示す。ProSep

splitを用いて選択的に試料を分析カラムへ導入すると，

図 15のⅠのようにノイズが軽減されたクロマトグラム

が得られた。これは分解能を上げたことに起因する選択

性の向上と，選択的取り込みによる夾雑物の減少に因る

ものである。その結果，2,3,7,8-TeCDDのピーク分離は

改善され，実試料における定量が可能となった。

（６）まとめ

標準溶液および土壌の実試料を用いた検討から，以下

の結論を得た。

①プレカラムの条件を厳密に設定することで，ノイズ

の減少と目的画分の選択的な検出が可能となった。

② LVIでのバンド幅の拡大は認められず，S/N比も改善

された。

③前処理操作の簡略化が見込まれる。

得られた結果より，本システムを適用することにより，

土壌試料のダイオキシン類分析はコスト・労力の面で大

幅に簡略化できるものと思われる。底質のように夾雑物

の極めて多い試料に対しても適用できるかは不明である

が，少なくとも血液や大気，水質など比較的夾雑物の少

ない媒体を対象とする場合には，十分な感度と選択性を

示すことができる。本システムの使用によって見かけの

感度は改善するが，質量分析計の検出感度以上の感度は

得られない。従って，血液や河川水中のダイオキシン類
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図14 硫酸処理のみ施した土壌試料における2,3,7,8-TeCDDのSIMクロマトグラム（分解能500）



など，その濃度が極めて低いと予測される試料について

はLVIを用いることで対応が可能となる。また，高沸

点であるデカンをキーパー溶媒に使用できることも前処

理する際には利点となり，他のPTVと比較しても大き

な特徴と言える。本報告では，簡易分析の観点から特に

高い毒性等価係数をもつ低塩素化ダイオキシン類につい

て本システムを適用したが，プレカラムの条件やカラム

の極性を事前に検討すれば，本システムは任意のダイオ

キシン類に対して高感度，高選択的に測定が可能となる

であろう。

2.2.3 前処理の簡易化に関する研究

ヒト全血中ダイオキシン類分析の前処理法のための簡

易化と最適化のための研究

（１）はじめに

近年，ダイオキシン類の分析は多様な種類の試料で行

われるようになった。特に，我が国では焼却場に関連し

た排ガス，飛灰，土壌，排水などの環境試料では大規模

な調査が行われ，データの蓄積も膨大なものとなってい

る。そして，最終的なこれらの関心は人体への曝露やそ

の影響であるため日本国内では焼却場と人体曝露との関

連の調査が環境省や厚生労働省で全国規模の調査が行わ

れているようになった。それゆえヒト血液（全血）試料

は人体曝露調査のための試料として広く用いられてお

り，この分析の需要が大きくなっている。しかし現状と

しては人体への化学物質の曝露調査のためのマス・スク

リーニングとしてはいまだに分析者に大変な負担のかか

る方法が適用されたままである。その理由は他の環境試

料がいくつかの新規の報告があるなか，血液試料に対す

る分析法の開発が遅れていることにある。また，分析に

は通常 50 g程度の全血が用いられることが多い。しか

し，一般健常者の全血50 g中に存在する10 pgTEQにも

満たない微量のダイオキシン類を分析することは困難で

ある。それゆえ血液試料のための簡易で高精度なダイオ

キシン類分析法の標準化が望まれている。しかし，抽出

やクリーンアップに関しては多くの方法があり，分析者

によって様々な異なる方法が採用されている。このこと

はこれらの工程中での分析値の変動が起こる大きな要因

となり得る。以上の点を踏まえ，我々はマス・スクリー

ニングとして増加する分析需要と前処理中に起こり得る

分析値の変動の軽減への対策として血液試料中のダイオ

キシン類分析のための前処理の簡易化と最適化を目指し

以下の研究を行うことにした。

最初にクリーンアップの簡易化のための検討を行っ

た。血液試料での従来法は多層シリカゲルカラムクロマ

トグラフィーでクリーンアップを達成してから，活性炭

シリカゲルクロマトグラフィーで分画する方法５-７）が主

流である。これを環境試料で若干の適用例のあるタンデ

ム式多層シリカゲル―活性炭シリカゲルクロマトグラフ

ィー８，９）の血液試料への適用のための条件設定を行った。

この方法はカラムのタンデム化により分画を安定させる

のが難しく，普及はほとんど進んでいない。従来の多層

シリカゲルカラムは充填剤の量が多く，カラムからダイ
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図15 硫酸処理のみ施した土壌試料における2,3,7,8-TeCDDのSIMクロマトグラム（分解能3,000）



オキシン類を溶出させるために要するヘキサンが120～

200 ml必要である。これをそのままタンデム化したカ

ラムに適用すれば下部の活性炭による分画を不安定にさ

せる可能性がある。だからこの問題の解決には充填材の

量を少なくさせ，条件設定を入念に行う必要がある。ま

た，ダイオキシン類の前処理に伴うマトリックスは主に

脂質である。しかし 50 g中の血液試料中の脂質は数百

mg程度と少ないのでこれに合わせた量での充填剤量で

の適用が必要である。我々は従来のJISや血液暫定マニ

ュアルの報告にある多層シリカゲルクロマトグラフィー

の充填剤および活性炭シリカゲルを前述の２つの理由か

らできるだけ減量させ，そしてこの２つのカラムをタン

デム化することで時間短縮と溶媒節約につながるカラム

の組成を決定し，これの血液試料への適用を目指した。

条件設定としては 13C12-ダイオキシン類での分画試験を

脂質マトリックス存在下で行い，その結果から実際のア

プリケーションのための溶出流量を決定した。

次に，ダイオキシン類抽出の最適化のための検討をプ

ール全血試料を用いて行うことにした。この検討にはよ

り最適の方法を見いだすために血液試料のために報告さ

れている方法だけではなく一般の生物試料からのダイオ

キシン類分析で良好な結果が報告されている方法も含め

た。すなわち，現在最も汎用されている液々抽出法 10-12），

最近の抽出法である高速溶媒抽出法（ASE法）13-15）およ

び従来のアルカリ分解抽出法５, 16）に最近報告された高

濃度のアルカリによる新法 17, 18）も含めて総括的な比較

（表27）を行い，測定値や相対標準偏差（RSD）並びに

回収率の結果と操作性を考慮することによって最適化を

行った。

一方，血液試料のダイオキシン類濃度は脂質重量当た
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表27 全血中におけるダイオキシン類測定のための前処理の最適化の検討



りの濃度として表示されるケースが多いため，脂質の抽

出法を伴うダイオキシン類の抽出法の適用が多い。現在，

血液試料のための脂質抽出を伴うダイオキシン類の抽出

にはPattersonら 10）やSchecterら 11）の液々抽出法が最

もよく採用されている。しかし血液中の脂質は主にコレ

ステロールエステル，遊離コレスレロール，中性脂肪

（モノ，ジおよびトリグリセライド）およびリン脂質か

ら成り，このうちリン脂質は比較的親水性である。それ

ゆえ抽出溶媒の種類や脂質抽出後に常識的に行われる

「水洗い」の方法によって抽出脂質量に差が生じる可能

性が考えられる。そもそも水洗いの工程は抽出された脂

質以外の混入物の除去には必要不可欠であり，これまで

いわば常識的に行われてきた工程である。リン脂質につ

いてはRyan 19）らが血液試料に対して抽出時に大量の有

機溶媒を使い過ぎるとかえって極性のあるリン脂質の抽

出が不十分になり，その結果ダイオキシン類の濃度が高

く見積もられる問題を提起している。このことはこれま

で問題にされていなかった「水洗い」の方法によっては

リン脂質の量に差が生じ，全体の脂質抽出量に差が生じ，

結果的にダイオキシン類の濃度の正当な評価が難しくな

る可能性が生じる。しかもこれまでに「水洗い」に関す

る抽出脂質量への影響を検討した報告はない。

そこで最後に上記の検討で代表的な溶媒を用いた液々

抽出法およびASE法における方法間とそれぞれの方法

の中で脂質の抽出を伴う方法を水洗いの度合いを変えた

場合での影響を調べた（表34）。これは抽出脂質量およ

び脂質ベースによるダイオキシン類濃度の比較検討を行

うことで最適な脂質抽出を伴うダイオキシン類の抽出法

を見いだすことを目的とした。

（２）タンデム式多層シリカゲル―活性炭シリカゲルク

ロマトグラフィーの作成

１）多層シリカゲルカラムの組成決定

まず，上部の多層シリカゲルの組成を決めるに当たり，

我々は飯田らの方法が抽出脂質に硫酸処理を行った後に

硝酸銀シリカゲルのみでクリーンアップしている報告 20）

から，血液試料のクリーンアップには従来法にある

KOHシリカゲルは必ずしも必要ではないと判断しこれ

を除外することにした。すなわち上から 10％（w/w）

硝酸銀シリカゲル，シリカゲル，22％（w/w）硫酸およ

び 44％（w/w）硫酸シリカゲル，シリカゲルの構成で

行うことにした。これらは内径10 mmのガラスクロマ

ト管に充填した。また，この検討は生体脂質マトリック

ス下で行うことが望ましいと考え，ヒト血液の代用品と

してブタ血清2 lをPattersonら 10）の方法で脂質を抽出

した後に乾燥してプール生体脂質を得た。１試料に用い

るプール生体脂質はヒト全血中の脂質の重量割合が約

0.4％であることから，これより多めの0.6％，すなわち

試料が50 gであれば0.3 gを使用することにした。これ

をヘキサン3 mlに溶解させ，上記組成の多層シリカゲ

ルカラムに添加した。最初にシリカゲルは0.5 g，その

他の各充填材1 gずつの組成の多層シリカゲルカラムに

添加し，100 mlのヘキサンを流した後にどこまで着色

が進んでいるかで目視によるカラムのキャリーオーバー

の確認を行った。まず上記構成で２番目の 22％硫酸シ

リカゲルはこのままでは脂質が硫酸によって変性した際

の変性物の粘着性から目詰まりを起こすことが分かった

ので 22％硫酸シリカゲルと無水硫酸ナトリウムを等量

（w/w）でよく混合したものを22％硫酸シリカゲルの上

に充填すると詰まらなくなることが分かった。そしてカ

ラムはこの構成であれば，その混合充填剤が１ gでも

44％の真中で着色がとどまっていたが，２gではその上

部との境目で着色が留まることが分かったので安全を見

越して２gを採用することにした。よって多層シリカゲ

ルの構成は10％硝酸銀シリカゲル１g / シリカゲル0.5g

/ 混合 22％硫酸シリカゲル―無水硫酸ナトリウム（1:1,

w/w）/ 22％硫酸シリカゲル１g / 44％硫酸シリカゲル

１g / シリカゲル0.5 gに決定し，この上に実試料中にあ

る水分を考慮して無水硫酸ナトリウム0.5 gをつけ加え

た。次に，適切なヘキサンの流量を決定するために，

100 pgの 13C12で標識化したMono-ortho-PCBs，Non-

ortho-PCBs，PCDDsおよびPCDFsを上記のブタ血清

より抽出した0.3 gの脂質をヘキサン3 mlに溶解した液

に加え，これを多層カラムに添加した。これをヘキサン

25 ml×４で溶出させ，全同族体が溶出する容量を調べ

たところ，２番目の分画までに全て溶出されることが確

認されたため50 mlと決定した。なお，この検討での多

層シリカゲルカラムの操作に続く活性炭シリカゲルによ

るクリーンアップは血液暫定マニュアルに従った。また，

本検討で使用した多層シリカゲルカラムの各種シリカゲ

ルは水分含量によって含浸している試薬の効力が低下す

るという伊藤らの報告 21）から，全て水分含量が２％以

内であることを確認してから使用した。

― 27 ―



２）活性炭シリカゲルカラムの量の決定

次に下部の活性炭の量はタンデムカラムとして適用可

能な最少量を見いだすのを目的とした。すなわち内径５

mmのガラスクロマト管に0.1 g，0.2 g，0.3 g，0.4 g，

0.5 gそれぞれを充填した活性炭シリカゲルカラムの上

部に先に最適化した多層カラムを連結させ，100 pgの
13C12で標識化したMono-ortho-PCBs，Non-ortho-PCBs，

PCDDsおよびPCDFsを上記のブタ血清より抽出した

0.3 gの脂質をヘキサン3 mlに溶解した液に加え，これ

を多層カラムに添加した。これをヘキサン50 mlで溶出

後，上部のカラムを除去し，25％（v/v）ジクロロメタ

ン/ヘキサンを0.1 gは4 ml×２，0.2 gは4 ml×３，0.3

gは4 ml×４，0.4 gは4 ml×５，0.5 gは4 ml×６それ

ぞれで溶出させた後，全ての実験区でトルエン20 ml×

６で溶出させた。

その結果，PCB114以外の同族体は0.1～0.5 gにおけ

る分画に問題は見られなかったが，特にPCB114はヘキ

サンによる溶出が目立ち，0.1，0.2，0.3，0.4，0.5 gそ

れぞれで 53，38，14，12，10％が溶出された。以上の

結果から0.3 g以上であればPCB114のヘキサンへの溶

出が15％未満であったので活性炭シリカゲルの量は0.3

gと決定した。また，25％（v/v）ジクロロメタン/ヘキ

サンでは 0.1，0.2，0.3，0.4，0.5 gそれぞれで４，８，

12，16，20 mlまでに全てのMono-ortho-PCBsは溶出し

ていた。一方，トルエンでは0.1，0.2，0.3，0.4，0.5 g

それぞれで20, 40, 60, 80, 100 mlの流量ででOCDD/Fの

98％以上，それ以上の流量では100％の溶出が観察され

た。PCB114以外の同族体を溶出させるのに必要な溶媒

量は両方共，活性炭シリカゲルの量に比例的な関係にあ

った。以上よりヘキサン流出後の活性炭シリカゲルに吸

着しているダイオキシン類を溶出するための条件は

25％（v/v）ジクロロメタン/ヘキサン12 mlでMono-ortho-

PCBs，トルエン 60 mlでNon-ortho-PCBs/PCDDs/

PCDFsを溶出させることとした。

なお，検出および定量はすべて高分解能カスクロマト

グラフィー-高分解能質量分析計（HRGC-HRMS）を用

いた測定条件の詳細は表28に示した。

３）タンデム式多層シリカゲル―活性炭シリカゲルク

ロマトグラフィーのヒト全血試料への適用性の確認

次にヒト全血試料プールⅠを3 l用意した。１試料に

使用した全血量は 50 gである。このプール試料を用い

て上記の簡易クリーンアップ法の適用の可否を確認し

た。実験の詳細は表 27の中の簡易クリーンアップ法へ

の適用に示した。結果的に簡易法は従来法と比較して全

同族体において有意差もなくほぼ同値であった。そして

簡易クリーンアップ法RSD（％）は 15％未満であり，
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表28 HRGC-HRMSのための測定条件



精度面に問題なく適用可能であることが確認できた

（表29）。よって以降の検討はタンデムカラムを採用し

た。

（３）ダイオキシン類抽出法の最適化の検討

ヒト全血試料プールⅠ，Ⅱ，Ⅲをそれぞれ3 lずつ用

意した。これらプール試料を用いて，抽出法の最適化の

検討を行った，そして表 27に示したように　１）代表

的な液々溶媒抽出法　２）ASE法　３）アルカリ分解

法での検討を行い最適な全血液試料からのダイオキシン

類抽出のための方法を見いだすことを目的とした。１試

料に使用した全血量は50 gである。

１）代表的な液々溶媒抽出法

代表的な３つの液々抽出法において濃度数値から見

て，全同族体で有意差はなく，ほぼ同値の結果が得られ

た（表30）。RSD（％）はAcが20％以下，EとCMが

全同族体で 15％未満であり，既報の本検討のような超

低濃度分析の結果 22-24）と比較して精度としては安定して

いた。使用溶媒の毒性を考慮するとEが最適であると判

断した。また，回収率に差は見られなかった。
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表29 ヒト全血試料におけるダイオキシン類のクリーンアップのためのタンデムカラムの適用性の可否○



２）ASE抽出法

ASE法では先のEをコントロールにAEとAAcを比較

した。濃度数値から見て，上記と同様に全同族体で有意

差はなく，ほぼ同値の結果が得られた（表31）。RSD

（％）は全ての方法の同族体で15％以下であり，中でも

AAcは 10％以下と超微量定量としての精度としては非

常に良好な結果が得られた。また，回収率の面では

HpCDD/F，OCDD/FでのAAcの回収率は有意にEより

も高値であった。AEでもその効果は向上していたが，

よりAAcが良好であったのはASEによって溶媒が高温，

高圧になることによってAEもAAcも抽出効率が向上し

たが，AAcの方がより試料への溶媒の浸透が良好であり

より抽出効率が向上したためと考えられる。以上より

液々抽出法とASE法のいわゆる脂質抽出を伴う方法の

中でAAc法が最適であることが明らかとなった。

３）アルカリ分解抽出法

①窒素置換の有無によるアルカリ分解抽出法

以前よりアルカリ分解抽出法は高温下 25）だけではなく

室温下 17, 26, 27）でさえも高塩素のPCDDs/Fs特にOCDFの
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表30 ヒト全血試料における代表的なダイオキシン類抽出のための液々溶媒抽出法での比較○



回収率の低下が指摘されていた。大高らはその原因を酸

化もしくは酸素に関連するラジカルによるものとして，

抗酸化剤のピロガロールを試料に添加してその回収率の

低下の抑制に成功したことを報告している 17）。そこで

我々はアルカリによる上記のメカニズムの確認を含めて

アルカリ分解抽出法を検討した。コントロールにE，従

来の常温によるアルカリ分解抽出法（A），窒素を充填

した容器内での常温によるアルカリ分解抽出法（NA）

間での比較により検討を行った（いずれも終濃度0.75M

KOH-ethanol）。

濃度数値から見て，全同族体で有意差はなく，ほぼ同

値の結果が得られた。RSD（％）はAが20％を超える

同族体も観察され，その上PCDD-TEQで10％を超えて

いたのに対し，E，NAは全同族体で16％以内であった

（表32）。回収率ではAのOCDDおよびOCDFはそれぞ

れ64％および55％であるのに対し，EとNAは両方共，

全て80％以上であり，Aに対して有意に高値であった。

以上より回収率が低くとも内部標準で補正されて他の方

法とほぼ同値の結果であったので従来アルカリ分解法は

方法として問題があるわけではないことが確認できたも
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表31 ヒト全血試料におけるASE抽出法への適用の可否○



のの，NAは窒素充填するだけでOCDD/FでEと変わら

ない良好な回収率が観察された。このことより従来のア

ルカリ分解法によるOCDFの分解が酸化に関連するも

のであることを裏付ける結果となった。

②ピロガロール存在下によるアルカリ分解抽出法

先のNAをコントロールとして抗酸化剤であるピロガ

ロール存在下における大高らによって報告された低濃度

アルカリ分解抽出法を全血試料のために若干変更した方

法（PLA: 終濃度0.75M KOH-ethanol，１％ピロガロー

ル，70℃，15分）とマトリックスのたんぱく質と脂質

の両方を十分に分解させるために松田らがこれを若干改

良した方法 18）を全血試料のために若干変更した方法，

すなわち，タンパク質分解と脂質分解の２段階のアルカ

リ分解工程を含む高濃度アルカリ分解抽出法（PHA: 終

濃度7.5M KOH water，1.5％ピロガロール，50℃，15

分→終濃度５M KOH water-ethanol，１％ピロガロー

ル，50℃，15分）での比較検討を行った。PHAに関し
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表32 ヒト全血試料における窒素置換の有無によるアルカリ分解抽出法の比較○



ては，さらに飯田らの報告 20）で硫酸処理による脂質除

去後には多層シリカゲルではなく硝酸銀シリカゲルを通

すだけで十分なクリーンアップが達成できていることか

ら，PHAも硫酸処理後と同等の効果があることを予測

して硝酸銀シリカゲルカラムで十分と判断しこれを採用

した。

濃度数値から見て，上記と同様に全同族体で有意差は

なく，ほぼ同値の結果が得られた（表33）。RSD（％）

は全ての方法の同族体で15％以下であり，中でもPHA

は 11％以下と超微量定量としての精度としては非常に
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表33 ヒト全血試料におけるピロガロール存在下でのアルカリの低濃度と高濃度によるマトリックス分解におけるダイオキシン
類の抽出法の比較○



良好な結果が得られた。また，回収率の面ではPLAお

よびPHAのOCDD/Fの回収率は90％近くであった。こ

れよりPHAのみはタンデムカラムの上部により簡易な

硝酸銀シリカゲルカラムを採用しているためPHAが簡

易化の面で最適な方法であった。

以上より，最も簡易である方法はPHAであるが，血

液中のダイオキシン濃度は試料重量当たりの濃度として

の表示かあるいは脂質重量当たりの濃度としての表示で

示すのでこの方法は脂質ベースで示すためには別途で脂

質重量を測定するための溶媒抽出を行わなければならな

いが前者の表示による場合では最適な方法である。なお，

ASE法は凍結乾燥を行う前に 13C12-内部標準物質を添加

した結果である。このことから全血試料の凍結乾燥中で

のダイオキシン類に揮散がないことも確認できた。また，

今回の検討で用いた方法はいずれも既報により確立され

たものである。それぞれの検討を通してクロマトグラム

の形状に関して特徴のある差も観察されなかった。

図16-1～-4にEとPHAのクロマトグラムを示す。検討

したこれらの方法の中に濃度数値，RSD，クロマトグ

ラムの形状より分析に支障をきたすような方法は確認さ

れなかった。なお，脂質重量当たりの濃度での表示の必

要な場合に関しては血液中に脂質の主な組成の一つにリ

ン脂質があるため次の水洗いの検討を含めて考察するこ

とにした。

（４）脂質抽出を伴うダイオキシン類の抽出法のための

最適化の検討

上記の検討では代表的な溶媒を用いた液々抽出法およ

びASE法における方法も行っているがさらにそれぞれ

の方法で水洗いの程度を変えた際の抽出脂質量およびダ

イオキシン類濃度の比較検討（表34）を行うことで最

適な脂質抽出を伴うダイオキシン類の抽出法を見いだす

ことを目的とした。

まずプールⅠを用いて表 34の全ての抽出方法におい

てそれぞれ水洗いの方法を無，手振り 30回および振盪

30分の３通りずつ行い，10 gの試料からの抽出脂質量

の変遷を検討した。その後のダイオキシン類の測定を要

する試料に関しては１試料当たり50 g使用した。クリ

ーンアップ法およびHRGC-HRMSによる測定条件は前

述と同様である。抽出脂質の組成分析，すなわちコレス

テロールエステル（CE），遊離コレステロール（FC），

中性脂肪（モノ，ジ体を含むトリグリセリド；TG）と

リン脂質（PL）には日立自動分析装置7070（日立製作

所）でデタミナーL（協和メディクス）を予備検討で抽

出脂質試料への適用性を確認してから用いた。

代表的な液々抽出法やASE法間での脂質抽出量は水

洗い無の場合のみ各方法で差があった。特にAcはE，

AEおよびAAcに対して有意に低値（p<0.05）であった

（図17）。しかし全ての方法において手振り30回以降で

の脂質抽出量は近似する結果となった。これより脂質抽

出量に関しては抽出法が異なっていても手振り30回以

上の水洗いをすればこれらのどの方法でも同様の結果が

得られることが明らかとなった。よって以降の水洗いに

関しての検討は手振り30回と振盪30分に絞って各種抽

出法での検討を行った。まず，抽出脂質組成を手振り

30回におけるE，AcおよびCMで見るとおおむね同様

であった（図18）。このことはE，AEおよびAAcにお

いても同様であった。しかし，振盪 30分後ではリン脂

質がどの方法においても最も低減していることが確認さ

れた（図19）。これはRyanら 19）の報告で示されている

血液試料からの抽出脂質の中でリン脂質の扱いに最も注

意が必要であることを裏付ける結果であった。これらの

脂質低減の結果がどの程度ダイオキシン類測定値に影響

を及ぼすのかを検討すると，血液試料中のダイオキシン

類測定がHRGC-HRMSの定量下限に近い分析のため有

意差の有無は一様ではなかったが全ての方法において振

盪 30分後の脂質重量当たりで計算した測定値は手振り

30回に対しておおむね110～120％の高値となることが

確認された（表35）。このことは全ての個々の同族体に

おいても同様な結果であった。つまり脂質重量当たりの

重量として表示するための脂質抽出を伴うダイオキシン

類の抽出法においては代表的な溶媒を選択し，その工程

が適切であれば同様な結果が得られるが，手振り 30回

程度の水洗いに留める必要がある。そして，凍結乾燥を

施した試料の保管のための一環として見る（凍結乾燥を

した試料は試料の変性を防ぎ，元の試料に比べて保管に

かかるスペースが節約できる）か，あるいは人的には時

間を要する工程と見なさなければ，脂質抽出を伴うダイ

オキシン類の抽出法としてはAAcが最適であろう。

（５）まとめ

結論として，抽出法は脂質重量あたりの表示でダイオ

キシン濃度を示す必要がない場合はPHA法，必要があ

る場合はAAc法を選択し，その上でクリーンアップ法
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図16-1 ヒト全血試料におけるE法とPHA法におけるPCDDsのクロマトグラムの比較



― 36 ―

図16-2 ヒト全血試料におけるE法とPHA法におけるPCDFsのクロマトグラムの比較
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図16-3 ヒト全血試料におけるE法とPHA法におけるNon-ortho-PCBsのクロマトグラムの比較

図16-4 ヒト全血試料におけるE法とPHA法におけるMono-ortho-PCBsのクロマトグラムの比較
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表34 全血中における単位脂質当たりのダイオキシン類測定のための脂質抽出法の最適化の検討

図17 液々抽出法および水洗い方法による全血中脂質重
量*の変遷

図18 代表的な液々溶媒抽出法によって抽出された脂質の手振り30

回の水洗い後の組成*
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図19 水洗いによる手振り30回での各種抽出脂質成分を100とした
時の振盪30分で減少した割合*

表35 水洗い方法による脂質ベースにおけるプール全血中ダイオキシン類濃度の違い



は今回血液試料のために最適化した多層シリカゲルカラ

ムと活性炭シリカゲルカラムの２つのカラムをタンゲム

化したカラムを奨励する。

2.3 ダイオキシン類のオンサイト測定法に関する研究

2.3.1 排ガスのリアルタイムモニタリング手法の開発

に関する研究

（１）目的

現在，ダイオキシンの主要な発生源は廃棄物焼却施設

である。その焼却炉から排気されるガス中に含まれるダ

イオキシン量は周辺住民の健康に大きく関わるため､大

きな関心が持たれている｡焼却施設において，ごみ焼却

後の排ガス中にどのくらいのダイオキシンが含まれてい

るのかを連続的にモニタリングし，その計測結果を逐次

現場の対応に生かすことは，ダイオキシン対策において

非常に有効である。

本研究では，煙道排ガス中のダイオキシン濃度をオン

サイト・オンラインで測定する装置の開発を行った。複

数のカラムを組合わせ，吸着と分離を連続的に行うこと

により，夾雑物の除去とダイオキシン類の濃縮を行った。

また，最終的な濃度計測にGC/MSを用いることにより，

高感度分析や異性体に関する情報の取得が可能となるこ

とを目的としている。

（２）装置と方法

煙道排ガス中のダイオキシン濃度をオンサイトで測定

する全体の概略図を図20に示す。また，本研究で開発

したモニタリング装置全体の概略を図21に示す。装置

は，排ガスを吸引し捕集する機能，捕集した排ガスを濃

縮加熱脱離させる機能，脱離したダイオキシン類を夾雑

成分と分離する機能（デュアルガスクロマトグラフ），

そしてGC/MS分析を行う機能など一連の機能を有す

る。

煙道排ガスの一部を積算機能を持つ流量計を介し，一

定時間小型ポンプで吸引し捕集管に捕集する。吸引流速

は流路の途中に設けた流量調整バルブにより，0.5～ 7

l/minの範囲で調整可能である。所定量の排ガスが捕集

管を通過したところで10方バルブの流路を切り替える。

次に捕集管を300℃まで急速に加熱し捕集成分を脱離さ

せる。捕集管にはTenaxTAを充填し，その前後に石英

ウールを約５mm程度詰めたものを使用した。排ガス試

料が通過する管，バルブ及びジョイントはヒータで約

220℃に加熱保持した。

昇温脱離した成分を分離用キャピラーカラム，MXT1

（長さ 15 m，内径 0.53 mm，膜厚 2μm）にて分離し，

分析目的であるダイオキシン類の溶出時間帯のみ，次段

のコールドトラップにトラップする。ダイオキシン類溶

出前の成分はそのままＭＳへ素通りし，排気される。ダ

イオキシン類溶出後はバックフラッシュを行い，不要な

高沸点成分のGC/MS部への侵入を防ぐ。

バックフラッシュを開始した後，コールドトラップの

冷却を解除し，通常と同様に昇温を行い，GC/MSにて

分析を行う。分析カラムには，耐久性を重視し分離能及

び分析時間の短縮なども考慮しDB5ms（長さ30 m，内

径0.25 mm，膜厚0.25μm）を用いた。高極性カラムは

耐久性が劣るため用いなかった。オーブン部分には
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図20 装置の概略図



8610DデュアルオーブンGC（SRI社）に対し幾つかの

改造を行い使用した。GCとMSの接続には 320℃まで

加熱可能なステンレススチール製のインターフェースを

作製した。MSには小型質量分析計（JMS-GCmateⅡ）

を用いた。装置の全体写真を図22に示す。

（３）結果および考察

2,3,7,8-位塩素置換異性体を含む標準液を用いて装置

の動作条件の検討を行った。標準液はシリンジを用いて

フィルター部に注入した。注入後は，ヘリウムガスによ

り捕集管に輸送されるように設定した。

動作標準液５μlを用いて測定を行った４塩素化ダイ

オキシン・フランのマスクロマトグラムを図23に示す。

出現ピークの同定を行うためにスキャンモード（分解能

1,000）で測定し，マススペクトルよりダイオキシン類

と夾雑物との判別を行った。この測定ではコールドトラ

ップを稼動させていなかったため，オーブン３の温度

40℃にて，分離用キャピラリーカラムからの溶出成分

を，キャピラリーカラムの入り口付近にトラップし

GC/MS分析を行った。そのため，クロマトグラムのピ

ーク幅は，同一カラムを用いた場合の通常のスプリット

レス注入GC/MS装置に比べ1.8倍ブロードであった。

マススペクトルの高さより求めた同位対比は理論値に

対し，約 15％以内であった。PeCDFではM+4（ｍ/z
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図21 ダイオキシン連続モニタリングシステム

図22 作製した濃縮装置およびMSの部分写真



342）に，PeCDDではM+2（ｍ/z 356）に妨害ピークが

存在し，ベースラインを押し上げていた。HxCDD，

HxCDFでは各2378異性体のピーク分離は不完全であっ

た。HpCDD，HpCDFでは妨害ピークは見られなかっ

た。OCDD，OCDFは非常にブロードなピークとなっ

て現れた。また，低分解能MS条件での測定であるため，

捕集管，流路管，カラム等からの夾雑物がマスクロマト

グラム上に現れている。しかし，ダイオキシン類の溶出

時間との重なりはほとんど見られていない。

現時点では，一応の装置が組み上がった状態であり，

標準物質を用いての分析適用が可能であることが明ら

かとなった。今後さらに装置開発を継続し，OCDD，

OCDFでのピークの広がりを解消すること，また実際

の煙道と接続して，応用実験データを積み重ねることに

より，実用性の向上およびダイオキシン類計測への適用

性の検証を行う予定である。
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