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ま え が き

環 境 測 定 分 析 は 、 環 境 の 汚 染 状 況 を 客 観 的 に 把 握 す る た め の 手 段 と し て 、 環 境 保

全 政 策 に と っ て 重 要 で あ り 、 デ ー タ の 正 確 性 と そ れ を 実 現 す る た め の 的 確 な 分 析 技

術 や 適 正 な 業 務 管 理 等 が 求 め ら れ る 。 こ の た め 、 環 境 庁 で は 環 境 測 定 分 析 の 信 頼 性

を 確 保 し 、 精 度 の 向 上 を 図 る た め の 施 策 と し て 、 「 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理 調

査 」 を 昭 和 ５ ０ 年 度 よ り 実 施 し て き た 。

近 年 、 ダ イ オ キ シ ン 類 等 の 微 量 で も 毒 性 の 強 い 化 学 物 質 等 が 大 き な 社 会 問 題 と な

っ て い る が 、 こ れ ら の 化 学 物 質 は 、 ま ず 分 析 自 体 が 難 し い こ と か ら 、 早 急 に 分 析 技

術 の 向 上 を 図 る 必 要 が あ る 。 こ の た め 、 平 成 １ ０ 年 度 よ り 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管

理 調 査 の 一 環 と し て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 に 関 す る 調 査 を 開 始 し 、 今 年 度 も 引 き 続 い て

実 施 し た 。

本 調 査 が 全 国 の 環 境 測 定 分 析 機 関 に お け る ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 分 析 技 術 の 一 層

の 向 上 、 業 務 管 理 の 一 層 の 適 正 化 に 寄 与 す れ ば 幸 い で あ る 。

最 後 に 、 本 調 査 の 実 施 に 当 た り 、 専 門 的 な 見 地 か ら 助 言 を い た だ い た 「 環 境 測 定

分 析 検 討 会 」 、 「 同 統 一 精 度 管 理 部 会 」 及 び 「 同 超 微 量 有 害 物 質 検 討 分 科 会 」 の 学

識 経 験 者 の 方 々 並 び に 財 団 法 人 日 本 環 境 衛 生 セ ン タ ー そ の 他 の 関 係 機 関 に 対 し 、 深

く 感 謝 の 意 を 表 す る 次 第 で あ る 。

平 成 １ ２ 年 ７ 月

環 境 庁 企 画 調 整 局 環 境 研 究 技 術 課 長 勝 又 宏
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第 １ 部 本 編

第 １ 章 調 査 計 画

１ ． 調 査 の 目 的

本 調 査 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 環 境 中 の 濃 度 が 極 微 量 で あ り 、 か つ 、 測 定 操 作 が 煩

雑 な た め に 、 そ の 精 度 管 理 が 容 易 で な い 状 況 を 受 け て 、 ① 全 国 の 分 析 機 関 に お け る

ダ イ オ キ シ ン 類 の 測 定 デ ー タ の ば ら つ き の 程 度 に 関 す る 実 態 を 把 握 し 、 ② 参 加 機 関

の 分 析 者 が 自 己 の 技 術 を 客 観 的 に 認 識 し て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 測 定 分 析 技 術 の 一 層

の 向 上 を 図 る 契 機 と す る と と も に 、 ③ ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 分 析 技 術 の 改 善 を 図 り 、

も っ て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 環 境 測 定 分 析 の 精 度 の 向 上 及 び 測 定 デ ー タ の 信 頼 性

の 確 保 に 資 す る こ と を 目 的 と す る 。

２ ． 対 象 試 料

参 加 機 関 に 配 布 し 、 分 析 の 対 象 と す る 試 料 は 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 (注 )及 び 土 壌

試 料 の ２ 試 料 と す る 。 そ の 調 製 方 法 は 、 次 の と お り で あ る 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は 、 ノ ナ ン に ダ イ オ キ シ ン 類 の 2,3,7,8-位 塩 素 置 換 異 性 体 で

あ る １ ７ 項 目 を 添 加 し 、 混 合 ・ 均 質 化 し た も の で あ る （ 調 製 濃 度 に つ い て は 、 後 記

の 表 ２ － ４ － ４ を 参 照 ） 。

土 壌 試 料 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 含 ん だ 土 壌 を 採 取 し 、 風 乾 、

夾 雑 物 の 除 去 、 粉 砕 後 、 100メ ッ シ ュ の ふ る い を 通 過 し た 部 分 を 集 め 、 さ ら に 混 合 ・

均 質 化 し た も の で あ る 。

(注 )平 成 １ １ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理 実 施 要 領 に お け る 試 料 名 は 「 ク リ ー

ン ア ッ プ 済 み 試 料 」 と な っ て い る 。

３ ． 分 析 対 象 項 目

（ １ ） ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料

ダ イ オ キ シ ン 類 を 分 析 対 象 と し 、 2,3,7,8-位 塩 素 置 換 異 性 体 （ １ ７ 異 性 体 ） を 分

析 す る 。

な お 、 2,3,7,8-位 塩 素 置 換 異 性 体 （ １ ７ 異 性 体 ） と は 次 の と お り 。

・ Ｐ Ｃ Ｄ Ｄ ７ 項 目 （ 2,3,7,8-TeCDD、 1,2,3,7,8-PeCDD、 1,2,3,4,7,8-HxCDD、 1,2,

3,6,7,8-HxCDD、 1,2,3,7,8,9-HxCDD、 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD及 び 0CDD）

・ Ｐ Ｃ Ｄ Ｆ １ ０ 項 目 （ 2,3,7,8-TeCDF、 1,2,3,7,8-PeCDF、 2,3,4,7,8-PeCDF、 1,2,

3,4,7,8-HxCDF、 1,2,3,6,7,8-HxCDF、 1,2,3,7,8,9-HxCDF、 2,3,4,6,7,8-HxCDF、

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF、 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF及 び 0CDF）

ま た 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ 毒 性 等 量 ） に つ い て は 、 異 性 体 の 分 析 結 果 に Ｔ Ｅ Ｆ （ 毒 性 等 価 係

数 ） を 乗 じ て 算 出 す る 。 Ｔ Ｅ Ｆ は 、 WHO/ICPS（ 1997） に よ る 。

（ ２ ） 土 壌 試 料

ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 対 象 と し 、 次 に 示 す 異 性 体 及 び 同 族

体 を 分 析 す る 。 な お 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に つ い て は 、 可 能 な 限 り 分 析 す る こ と と す

る 。

・ ダ イ オ キ シ ン 類 の 異 性 体 に つ い て は 、 2,3,7,8-位 塩 素 置 換 異 性 体 （ １ ７ 異 性 体 ）

と し 、 上 記 （ １ ） と 同 様 で あ る 。

・ ダ イ オ キ シ ン 類 の 同 族 体 に つ い て は 、 四 塩 化 物 か ら 八 塩 化 物 の 各 同 族 体 と そ れ ら

の 総 和 と す る 。
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・ コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に つ い て は 、 ノ ン オ ル ト 及 び モ ノ オ ル ト 異 性 体 （ 全 体 で １ ２ 異

性 体 ） と す る 。

な お 、 １ ２ 異 性 体 と は 、 ノ ン オ ル ト ４ 項 目 （ 3,3',4,4'-TeCB、 3,4,4',5-TeCB、

3,3',4,4',5-PeCB及 び 3,3',4,4',5,5'-HxCB） 及 び モ ノ オ ル ト ８ 項 目 （ 2',3,4,4',

5-PeCB、 2,3',4,4',5-PeCB、 2,3,3',4,4'-PeCB、 2,3,4,4',5-PeCB、 2,3',4,4',5,

5'-HxCB、 2,3,3',4,4',5-HxCB、 2,3,3',4,4',5'-HxCB及 び 2,3,3',4,4',5,5'-HpC

B） で あ る 。

・ Ｔ Ｅ Ｑ の 算 出 に つ い て は 、 上 記 （ １ ） と 同 様 で あ る 。

４ ． 分 析 方 法

分 析 方 法 は 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 に つ い て は 、 「 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 土 壌 調 査

暫 定 マ ニ ュ ア ル 」 （ 平 成 １ ０ 年 １ 月 環 境 庁 水 質 保 全 局 土 壌 農 薬 課 。 以 下 、 「 土 壌 測

定 マ ニ ュ ア ル 」 と い う 。 ） 、 「 有 害 大 気 汚 染 物 質 測 定 方 法 マ ニ ュ ア ル （ ダ イ オ キ シ

ン 類 及 び コ プ ラ ナ Ｐ Ｃ Ｂ s） 」 （ 平 成 １ １ 年 ３ 月 環 境 庁 大 気 保 全 局 大 気 規 制 課 。 以 下 、

「 大 気 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 と い う 。 ） 、 「 排 ガ ス 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー

Ｐ Ｃ Ｂ の 測 定 方 法 （ JIS K 0311:1999） 」 、 又 は 「 工 業 用 水 ・ 工 場 排 水 中 の ダ イ オ キ

シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 測 定 方 法 （ JIS K 0312:1999） 」 等 に 準 じ て 分 析 す る 。

た だ し 、 こ の 試 料 は ダ イ オ キ シ ン 類 標 準 液 の ノ ナ ン 溶 液 で あ り 、 こ れ ら マ ニ ュ ア ル

等 に 定 め る ク リ ー ン ア ッ プ 後 の 操 作 を 行 う こ と と す る 。 し た が っ て 、 抽 出 及 び ク リ

ー ン ア ッ プ の 操 作 を 行 う 必 要 は な い 。

土 壌 試 料 に つ い て は 、 「 土 壌 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 に 基 づ き 分 析 す る こ と と す る 。 た

だ し 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に 関 す る 分 析 の 部 分 は 、 「 大 気 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 、 「 JIS

K 0311」 又 は 「 JIS K 0312」 等 に 準 じ て 分 析 す る こ と と す る 。

５ ． 対 象 機 関

対 象 機 関 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 環 境 測 定 分 析 を 実 施 し て い る 地 方 公 共 団 体 及

び 民 間 機 関 と す る 。

た だ し 、 海 外 施 設 に 分 析 操 作 を 委 託 す る 機 関 も 、 対 象 機 関 に 含 め る 。

６ ． 調 査 の 手 順

ア ． 対 象 機 関 に 調 査 へ の 参 加 を 募 る 。

イ ． 参 加 の 連 絡 が あ っ た 対 象 機 関 （ 「 参 加 機 関 」 と い う ） に 対 象 試 料 を 送 付 す る 。

こ の 際 、 分 析 対 象 項 目 の 濃 度 は 参 加 機 関 に 示 さ な い 。

ウ ． 参 加 機 関 が 対 象 試 料 に つ い て 分 析 対 象 項 目 の 測 定 を 行 う 。

エ ． 参 加 機 関 が 分 析 結 果 及 び 関 連 す る 情 報 を 返 送 す る 。

オ ． 環 境 庁 に 設 置 す る 環 境 測 定 分 析 検 討 会 、 同 統 一 精 度 管 理 調 査 部 会 及 び 超 微 量

有 害 化 学 物 質 検 討 分 科 会 に お い て 解 析 ・ 評 価 す る 。

カ ． 調 査 結 果 に つ い て は 、 参 加 機 関 に 報 告 書 を 送 付 す る と と も に 、 技 術 講 習 会 を

開 催 し 、 そ の フ ィ ー ド バ ッ ク を 行 う 。

７ ． 調 査 の 実 施 機 関

（ 財 ） 日 本 環 境 衛 生 セ ン タ ー が 環 境 庁 の 委 託 を 受 け て 実 施 す る 。
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第 ２ 章 調 査 結 果

１ ． 調 査 の 実 施 経 過

（ １ ） 調 査 計 画 の 立 案 平 成 １ １ 年 ７ 月

（ ２ ） 実 施 方 法 の 検 討 平 成 １ １ 年 ８ 月

（ ３ ） 試 料 調 製 及 び 関 係 文 書 ・ 用 紙 の 作 成 平 成 １ １ 年 ８ 月 よ り １ ０ 月

（ ４ ） 同 上 の 送 付 平 成 １ １ 年 １ ０ 月

（ ５ ） 参 加 機 関 に よ る 分 析 実 施 平 成 １ １ 年 １ ０ 月 よ り

平 成 １ ２ 年 １ 月

（ ６ ） 超 微 量 有 害 化 学 物 質 検 討 分 科 会 委 員 及 び （ 財 ） 日 本 環 境 衛 生 セ ン タ ー に よ る

試 料 に 関 す る 諸 検 討 平 成 １ １ 年 １ ０ 月 よ り

平 成 １ ２ 年 １ 月

（ ７ ） 報 告 書 の 回 収 （ 提 出 期 限 ） 平 成 １ ２ 年 １ 月 １ ７ 日

（ ８ ） 報 告 書 の 整 理 ・ 集 計 平 成 １ ２ 年 １ 月 よ り ２ 月

（ ９ ） 電 算 機 に よ る 解 析 平 成 １ ２ 年 １ 月 よ り ３ 月

（ 10） 解 析 結 果 等 の 検 討 平 成 １ ２ 年 ２ 月 よ り ３ 月

（ 11） 報 告 書 の と り ま と め 平 成 １ ２ 年 ３ 月

２ ． 参 加 機 関 数 と 回 答 機 関 数

ダ イ オ キ シ ン 類 を 分 析 対 象 と し た 統 一 精 度 管 理 調 査 は 、 昨 年 度 に 続 き ２ 回 目 で あ

り 、 今 年 度 の 土 壌 試 料 に つ い て は コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ も 分 析 対 象 と し た 。 こ れ ら の 分

析 は 高 分 解 能 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 が 必 要 で あ る が 、 試 料 を 配 布 し た 機

関 数 は １ １ ２ と 昨 年 度 （ ７ ５ ） の １ ． ５ 倍 で あ っ た 。

回 答 機 関 数 は ９ ８ 、 回 収 率 は ８ ７ ． ５ ％ で あ っ た 。

試 料 別 の 回 答 数 で は 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は ９ ７ 、 土 壌 試 料 は ９ ６ で あ っ た 。 ま

た 、 土 壌 試 料 に お い て 回 答 の あ っ た ９ ６ 機 関 の う ち 、 ７ ８ 機 関 （ ８ １ ． ３ ％ ） が コ

プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し て い た 。

表 ２ － ２ － １ 参 加 機 関 数 と 回 答 機 関 数

参 加 申 し 込 回 答 回 収 率

区 分 み 機 関 数 機 関 数

（ ％ ）

都 道 府 県 １ ０ ９ ９ ０ ． ０

地 方 公 共 （ １ ０ ） （ １ ０ ０ ． ０ ）

団 体

市 ３ ３ １ ０ ０ ． ０

民 間 機 関 ９ ９ ８ ６ ８ ６ ． ９

合 計 １ １ ２ ９ ８ ８ ７ ． ５

（ ９ ９ ） （ ８ ８ ． ４ ）

（ 注 ） （ ） 内 は 遅 着 し た 機 関 を 含 め た 数 値 で あ る 。 以 降 で は 遅 着

分 を 除 い て 集 計 ・ 解 析 等 を 行 っ て い る 。
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３ ． 分 析 方 法 の 概 要

（ １ ） ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 に つ い て の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析

（ Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 ） の 操 作 を 行 う 。 た だ し 、 こ の 試 料 に は 内 部 標 準 物 質 が 添 加 さ れ

て い な い た め 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク を 添 加 し て 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 を 調 製 す

る 。

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 の 調 製 方 法 と し て は 、 2機 関 を 除 き シ リ ン ジ ス パ イ ク と

し て 内 部 標 準 物 質 を 添 加 し て い た 。 こ の シ リ ン ジ ス パ イ ク 添 加 の た め か 、 大 部 分 の

機 関 は 試 料 を 1～ 10倍 程 度 希 釈 し て い た 。

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 で は 、 大 部 分 の 機 関 は Ｇ Ｃ 分 離 カ ラ ム を 2本 使 用 し 、 分 解 能 は 100

00～ 12000の Ｍ Ｓ を 用 い て 定 量 し て い た 。 検 量 線 は 、 0.5～ 500ng/ml程 度 の 範 囲 で 4、

5点 と り 、 1回 測 定 又 は 3回 の 繰 り 返 し 測 定 を 行 っ て 作 成 し て い た 。

（ ２ ） 土 壌 試 料

土 壌 試 料 の 分 析 に 当 た っ て 適 用 し た （ 参 考 と し た ） 分 析 方 法 は 、 大 部 分 が 「 土 壌

測 定 マ ニ ュ ア ル 」 、 ま た は こ の マ ニ ュ ア ル と 「 大 気 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 、 「 JIS K 03

11」 、 「 JIS K 0312」 の 併 用 で あ っ た 。

土 壌 試 料 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 分 析 方 法 は 、 前 処 理 (抽 出 )、

ク リ ー ン ア ッ プ 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 の ３ つ の 操 作 が 必 要 で あ る 。

前 処 理 の 操 作 と し て は 、 す べ て の 機 関 と も 、 溶 媒 抽 出 を 行 っ て い た 。 溶 媒 抽 出 の

方 法 と し て は 、 ２ 機 関 が ア セ ト ン を 用 い た Ａ Ｓ Ｅ 抽 出 を 行 っ て い た 他 は 、 ト ル エ ン

を 用 い た ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 で あ っ た 。 抽 出 方 法 は 、 大 部 分 の 機 関 で 試 料 を 5～ 10ｇ 程

度 と り 、 溶 媒 を 数 百 ml加 え 、 抽 出 時 間 は 8～ 24時 間 と し 、 ろ 過 材 と し て ガ ラ ス 繊 維 ろ

紙 を 用 い て 抽 出 液 を 調 製 し 、 抽 出 液 の 濃 縮 に は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー を 用 い て

い た 。 ま た 、 サ ン プ ル ス パ イ ク 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 又 は 両 方 の ス パ イ ク を 添

加 し 、 添 加 し て い な い 回 答 は な か っ た 。 大 部 分 の 回 答 は ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク を

添 加 し て い た 。

ク リ ー ン ア ッ プ 操 作 は 、 最 初 の 操 作 と し て 、 多 く の 機 関 が 多 層 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ

ト グ ラ フ ィ ー 又 は 硫 酸 処 理 － シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て い た 。 次 の 操

作 と し て 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し な い 場 合 に は 、 ア ル ミ ナ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

又 は 活 性 炭 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 を 調 製 し て い

た 。 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 す る 場 合 に は 、 大 部 分 の 機 関 は 液 を ２ 分 し 、 ア ル ミ ナ

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 又 は 活 性 炭 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の

試 料 液 を 調 製 し て い た 。 な お 、 そ の 他 の 操 作 と し て 、 硫 黄 （ 硫 化 物 ） に 対 す る 処 理

を 行 っ て い る 機 関 が 約 半 数 あ り 、 そ の 内 の 半 数 以 上 の 機 関 は 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て い た 。 ま た 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク は す べ て の 機 関 と も 添 加 し

て お り 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 の 溶 媒 と し て は 、 デ カ ン 、 ノ ナ ン 又 は ト ル エ ン

を 使 用 し て い た 。

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 は 、 大 部 分 の 機 関 が コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 す る 場 合 は Ｇ Ｃ 分 離

カ ラ ム を 3本 使 用 し 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し な い 場 合 は Ｇ Ｃ 分 離 カ ラ ム を 2本 使

用 し て い た 。 ま た 、 分 解 能 は 10000～ 12000の Ｍ Ｓ を 用 い て 定 量 し て い た 。 検 量 線 は 、

大 部 分 の 機 関 が ダ イ オ キ シ ン 類 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ と も 0.5～ 500ng/ml程 度 の 範 囲 で

4、 5点 と り 、 1回 測 定 又 は 3回 繰 り 返 し 測 定 を 行 っ て 作 成 し て い た 。

４ ． 結 果 の 概 要

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 、 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 と も 、 明 ら か な 間 違 い の た め 、 解 析 を

行 う の に 不 適 当 な 数 値 は 、 参 加 機 関 に 連 絡 し 、 数 値 の 訂 正 を 行 っ た 。 訂 正 し た 大 部

分 は 、 計 算 間 違 い 及 び 記 入 間 違 い で あ っ た （ 表 ２ － ４ － １ 参 照 ） 。
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こ の よ う に 訂 正 を 行 っ た 後 の 各 異 性 体 、 各 同 族 体 （ 土 壌 試 料 の み ） 及 び Ｔ Ｅ Ｑ の

分 析 結 果 に つ い て 、

（ イ ） 「 Ｎ Ｄ 」 「 ○ ○ 以 下 」 又 は 「 0」 で 示 さ れ て い る も の （ 以 下 、 「 Ｎ Ｄ 等 」 と

い う ）

を 除 い た 後 、

（ ロ ） Grubbsの 方 法 に よ り 、 両 側 確 率 ５ ％ で 棄 却 さ れ る も の （ 以 下 、 「 異 常 値 」

と い う ）

を 棄 却 し た 。

以 上 の 方 法 で 棄 却 し た 異 常 値 等 の 回 答 数 、 異 常 値 等 を 棄 却 後 の 各 異 性 体 、 各 同 族

体 及 び Ｔ Ｅ Ｑ に つ い て の 基 本 的 な 統 計 量 （ 平 均 値 、 室 間 精 度 、 最 小 値 、 最 大 値 及 び

中 央 値 ） を 算 出 し 、 表 ２ － ４ － ２ 及 び 表 ２ － ４ － ３ に 示 し た 。

表 ２ － ４ － １ 計 算 間 違 い 等 を 訂 正 し た 回 答 数 等

試 料 項 目 摘 要 回 答 数

ノ ナ ン ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 異 性 体 計 算 間 違 い ６

溶 液 調 製

試 料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 異 性 体 の 一 部 記 入 間 違 い １

計 ７

土 壌 試 料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 ､ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 計 算 間 違 い １

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 再 分 析 １

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 異 性 体 の 一 部 記 入 間 違 い ２

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 同 族 体 の 一 部 計 算 間 違 い 等 ３

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCBの 異 性 体 計 算 間 違 い 等 ３

計 １ ０

合 計 １ ７
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表２－４－２（１）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（ノナン溶液調製試料：ダイオキシン類異性体）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)

Ｐ 2,3,7,8-TeCDD 97 0 1 1 96 8.27 1.41 17.1 4.2 12 8.3
Ｃ
Ｄ 1,2,3,7,8-PeCDD 97 0 2 2 95 8.47 1.24 14.6 4.3 12 8.4
Ｄ
異 1,2,3,4,7,8-HxCDD 97 0 1 1 96 7.60 1.33 17.6 4.5 11 7.5
性
体 1,2,3,6,7,8-HxCDD 97 0 2 2 95 11.5 1.72 15.0 5.9 17 11

1,2,3,7,8,9-HxCDD 97 0 1 1 96 7.83 1.36 17.3 4.3 12 7.7

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 97 0 2 2 95 12.0 1.94 16.1 5.6 18 12

0CDD 97 0 3 3 94 12.0 1.94 16.1 5.6 18 12

Ｐ 2,3,7,8-TeCDF 97 0 2 2 95 7.43 1.21 16.3 4.0 11 7.6
Ｃ
Ｄ 1,2,3,7,8-PeCDF 97 0 2 2 95 8.16 1.30 15.9 4.1 12 8.1
Ｆ
異 2,3,4,7,8-PeCDF 97 0 2 2 95 7.88 1.29 16.4 4.0 11 7.9
性
体 1,2,3,4,7,8-HxCDF 97 0 3 3 94 11.6 1.66 14.3 6.1 16 12

1,2,3,6,7,8-HxCDF 97 0 1 1 96 11.8 2.19 18.6 5.6 19 12

1,2,3,7,8,9-HxCDF ＊ 96 0 2 2 94 7.74 1.59 20.5 3.7 13 7.6

2,3,4,6,7,8-HxCDF 97 0 3 3 94 7.93 1.37 17.3 3.7 12 8.0

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 97 0 3 3 94 12.1 1.58 13.1 7.0 16 12

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 97 0 1 1 96 7.52 1.45 19.3 4.0 11 7.8

0CDF 97 0 4 4 93 12.3 1.65 13.5 6.8 17 12

注）＊は欠測（１回答）がある。

表２－４－２（２）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（ノナン溶液調製試料：毒性等量）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)

Ｔ ダイオキシン類 96 0 3 3 93 28.9 3.42 11.8 20.0 39.4 29.2
Ｅ
Ｑ
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表２－４－３（１）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（土壌試料：ダイオキシン類異性体）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

Ｐ 2,3,7,8-TeCDD 96 4 6 10 86 2.76 0.784 28.4 1.1 5.0 2.7
Ｃ
Ｄ 1,2,3,7,8-PeCDD 96 0 1 1 95 28.1 7.59 27.0 4.3 51 28
Ｄ
異 1,2,3,4,7,8-HxCDD 96 0 3 3 93 31.6 7.71 24.4 11 56 31
性
体 1,2,3,6,7,8-HxCDD 96 0 1 1 95 66.0 16.8 25.4 25 120 64

1,2,3,7,8,9-HxCDD 96 0 1 1 95 74.2 18.9 25.4 26 130 74

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 96 0 4 4 92 1010 213 21.0 430 1600 990

0CDD 96 0 0 0 96 25800 7020 27.2 3300 45000 27000

Ｐ 2,3,7,8-TeCDF 96 2 4 6 90 3.87 1.10 28.5 1.8 6.8 3.9
Ｃ
Ｄ 1,2,3,7,8-PeCDF 96 0 4 4 92 8.64 2.69 31.6 1.9 16 8.9
Ｆ
異 2,3,4,7,8-PeCDF 96 1 3 4 92 9.22 2.91 31.6 1.5 18 9.0
性
体 1,2,3,4,7,8-HxCDF 96 0 5 5 91 29.6 6.35 21.4 13 46 30

1,2,3,6,7,8-HxCDF 96 0 3 3 93 20.1 5.38 26.8 8.3 36 20

1,2,3,7,8,9-HxCDF 96 23 6 29 67 8.70 8.12 93.3 0.60 34 6.0

2,3,4,6,7,8-HxCDF 96 0 3 3 93 26.2 6.82 26.1 11 48 26

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 96 0 0 0 96 374 115 30.8 54 730 360

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 96 0 3 3 93 41.0 13.4 32.8 10 82 39

0CDF 96 0 0 0 96 1540 407 26.4 360 2900 1500
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表２－４－３（２）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（土壌：ダイオキシン類同族体）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

Ｐ TeCDDs 95 0 2 2 93 98.6 30.3 30.7 17 190 100
Ｃ
Ｄ PeCDDs 95 0 2 2 93 157 46.8 29.8 24 310 160
Ｄ
同 HxCDDs 95 0 3 3 92 554 122 22.1 240 840 560
族
体 HpCDDs 95 0 3 3 92 2040 486 23.8 440 3400 2000

OCDD 95 0 0 0 95 25700 7010 27.2 3300 45000 26000

PCDDs 95 0 0 0 95 28800 7530 26.1 4900 51000 30000

Ｐ TeCDFs 95 0 3 3 92 108 37.1 34.5 18 220 110
Ｃ
Ｄ PeCDFs 95 0 2 2 93 175 56.8 32.5 32 360 180
Ｆ
同 HxCDFs 95 0 5 5 90 413 98.9 23.9 180 730 410
族
体 HpCDFs 95 0 0 0 95 1050 291 27.7 170 1900 1000

OCDF 95 0 0 0 95 1540 409 26.6 360 2900 1500

PCDFs 95 0 2 2 93 3280 744 22.7 920 5700 3400

同族体の合計 95 0 0 0 95 32200 8240 25.6 6800 57000 33000
（PCDDs＋PCDFs）
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表２－４－３（３）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（土壌試料：コプラナーＰＣＢ）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

ノ 3,4,4',5-TeCB 78 6 8 14 64 2.62 0.891 34.0 0.73 5.4 2.6
ン
オ 3,3',4,4'-TeCB 78 0 4 4 74 22.2 6.29 28.4 2.3 38 22
ル
ト 3,3',4,4',5-PeCB 78 1 3 4 74 11.7 3.27 27.9 1.4 20 12
異
性 3,3',4,4',5,5'-HxCB 78 2 3 5 73 4.90 1.67 34.1 1.8 10 4.6
体

モ 2',3,4,4',5-PeCB 78 5 6 11 67 4.63 1.70 36.7 1.4 9.6 4.5
ノ
オ 2,3',4,4',5-PeCB 78 2 7 9 69 76.5 16.1 21.1 38 120 74
ル
ト 2,3,3',4,4'-PeCB 78 2 9 11 67 45.1 8.22 18.2 24 61 44
異
性 2,3,4,4',5-PeCB 78 9 6 15 63 2.66 1.12 42.1 1.1 6.2 2.2
体

2,3',4,4',5,5'-HxCB 78 0 2 2 76 16.6 10.7 64.8 5.8 49 13

2,3,3',4,4',5-HxCB 78 0 6 6 72 20.6 4.64 22.5 5.6 32 21

2,3,3',4,4',5'-HxCB 78 0 4 4 74 10.3 2.36 23.0 4.7 17 10

2,3,3',4,4',5,5'-HpCB 78 1 3 4 74 6.75 2.14 31.7 2.0 13 6.6

そ ノンオルト 78 0 4 4 74 41.8 9.53 22.8 20.4 67.6 41.5
の
他 モノオルト 78 0 3 3 75 179 51.0 28.5 41.0 333 180

計（コプラナーPCB） 78 0 3 3 75 222 60.4 27.2 69.0 414 224

表２－４－３（４）異常値等を棄却後の平均値及び精度等（土壌試料：毒性等量）

区 分析項目 全回 棄却回答数（異常値等） 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

分 答数 ＮＤ等 異常値 計 数 S.D. CV %
(Grubbs) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

Ｔ ダイオキシン類 96 0 3 3 93 78.5 16.6 21.1 28.7 119 80.5
Ｅ
Ｑ コプラナーＰＣＢ 78 0 4 4 74 1.25 0.343 27.3 0.0221 2.13 1.28

ダイオキシン類 78 0 2 2 76 79.2 16.8 21.2 29.2 121 82.1
＋コプラナーＰＣＢ
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４ ． １ ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 と し て 2,3,7,8-位 塩 素 置 換 異 性 体 の 17項

目 が 添 加 さ れ て い る 。 調 製 濃 度 は 、 異 性 体 ご と に 8ng/ml、 又 は 12ng/mlと し て お り 、

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 と し て は 適 当 な 濃 度 と な っ て い る 。 し た が っ て 、 17の 異 性 体 と も

「 Ｎ Ｄ 等 」 の 分 析 結 果 は な か っ た （ 表 ２ － ４ － ２ 参 照 ） 。

（ １ ） 異 性 体

異 性 体 の 大 部 分 の 室 間 精 度 （ CV） は 20～ 30％ 程 度 と な っ て い た 。 し か し 、 異 常 値

を 棄 却 す る と 、 す べ て の 項 目 と も 室 間 精 度 は 10～ 20％ と な り 、 良 好 な 結 果 (注 1)で あ

っ た 。

平 均 値 に つ い て は 、 す べ て の 項 目 と も 中 央 値 と ほ ぼ 一 致 し 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い

て は 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た （ 図 ２ － ４ － １ 参 照 ） 。 ま た 、 調 製

濃 度 に 対 す る 平 均 値 の 割 合 （ 平 均 値 ／ 調 製 濃 度 ） は 0.929～ 1.059の 範 囲 で あ り 、 い

ず れ の 項 目 も 平 均 値 と 調 製 濃 度 は ほ ぼ 一 致 し て い た （ 表 ２ － ４ － ４ (1)参 照 ） 。

(注 1)以 下 の 精 度 管 理 調 査 事 例 （ Ｇ Ｃ 又 は Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ に よ る 分 析 例 ） 等 を 考 慮 し て 、

室 間 精 度 が 20％ 以 下 の 場 合 は 良 好 な 結 果 、 20～ 30％ の 場 合 は 相 応 の 結 果 と 考 え

ら れ る 。

・ 過 去 の 本 調 査 （ 例 え ば 、 平 成 ７ 年 度 、 １ ０ 年 度 ） に お け る 水 質 試 料 を 用 い た

結 果 で は 、 農 薬 類 （ フ ェ ニ ト ロ チ オ ン 等 ） の 室 間 精 度 （ CV） は 30～ 35％ 程 度

ま た 揮 発 性 物 質 （ テ ト ラ ク ロ ロ エ チ レ ン 等 ） に つ い て は 25～ 30％ の 室 間 精 度

で あ っ た （ 参 考 表 １ を 参 照 ） 。

・ Ｊ Ｉ Ｓ に よ る と 、 室 内 精 度 （ CV） の 上 限 値 は 、 水 質 試 料 の 場 合 に は 、 農 薬 類

は 20～ 30％ （ 項 目 又 は 分 析 方 法 に よ り 異 な る ） 、 揮 発 性 物 質 は 10～ 20％ （ 分

析 方 法 に よ り 異 な る ） 、 Ｐ Ｃ Ｂ は 40％ と な っ て い る （ 参 考 表 ２ を 参 照 ） 。

一 般 に 、 室 間 精 度 は 、 室 内 精 度 よ り も 大 き な 値 で あ る 。

室 内 精 度 に つ い て は 、 3回 以 上 分 析 し て い る 20機 関 の CV％ の 結 果 を ま と め る と 、 平

均 値 は す べ て の 項 目 と も 5％ 程 度 以 内 で あ っ た 。 ま た 、 中 央 値 も 平 均 値 と 同 程 度 で 、

大 部 分 の 機 関 の 室 内 精 度 は CV10％ 以 下 で あ り 、 相 応 の ば ら つ き (注 2)で あ っ た 。

(注 2)大 部 分 の 項 目 に お い て 室 内 精 度 が 10％ 以 下 で あ っ た こ と に つ い て は 、 以 下 の

精 度 管 理 調 査 事 例 （ Ｇ Ｃ 又 は Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ に よ る 分 析 例 ） 等 を 考 慮 し て 、 相 応 の 結

果 と 考 え ら れ る 。

・ 過 去 の 本 調 査 （ 例 え ば 、 平 成 ７ 年 度 、 １ ０ 年 度 ） に お け る 水 質 試 料 を 用 い た

結 果 で は 、 農 薬 類 （ フ ェ ニ ト ロ チ オ ン 等 ） の 室 内 精 度 （ CV） は 大 部 分 が 10％

未 満 で あ り 、 揮 発 性 物 質 （ テ ト ラ ク ロ ロ エ チ レ ン 等 ） に つ い て も 、 同 様 の 室

内 精 度 で あ っ た （ 参 考 表 １ を 参 照 ） 。

・ Ｊ Ｉ Ｓ に よ る と 、 室 内 精 度 （ CV） の 上 限 値 は 、 水 質 試 料 の 場 合 に は 、 農 薬 類

は 20～ 30％ （ 項 目 又 は 分 析 方 法 に よ り 異 な る ） 、 揮 発 性 物 質 は 10～ 20％ （ 分

析 方 法 に よ り 異 な る ） 、 Ｐ Ｃ Ｂ は 40％ と な っ て い る （ 参 考 表 ２ を 参 照 ） 。

（ ２ ） Ｔ Ｅ Ｑ

ダ イ オ キ シ ン 類 17項 目 の 異 性 体 の 結 果 か ら 算 出 し た Ｔ Ｅ Ｑ に つ い て は 、 室 間 精 度

（ CV） 20.0％ 、 平 均 値 29.3ng-TEQ/mlで あ り 、 Grubbsの 方 法 に よ っ て 棄 却 さ れ る 異 常

値 で あ る 3回 答 を 除 く と 、 室 間 精 度 （ CV） 11.8％ 、 平 均 値 28.9ng-TEQ/mlと な り 、 良

好 な 結 果 (注 1)で あ っ た 。

調 製 濃 度 に 対 す る 平 均 値 の 割 合 （ 平 均 値 ／ 調 製 濃 度 ） は 1.021で あ り 、 平 均 値 と 調

製 濃 度 は ほ ぼ 一 致 し て い た （ 表 ２ － ４ － ４ (2)参 照 ） 。 ま た 、 平 均 値 は 中 央 値 と ほ ぼ
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一 致 し 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た （ 図 ２

－ ４ － ２ 参 照 ） 。

表 ２ － ４ － ４ （ １ ） 異 常 値 等 を 棄 却 後 の 平 均 値 と 調 製 濃 度

（ ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 ： ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 ）

区 分 析 項 目 平 均 値 Ａ 調 製 濃 度 Ｂ Ａ ／ Ｂ
分 (ng/ml) (ng/ml)

Ｐ 2,3,7,8-TeCDD 8.27 8.0 1.034

Ｃ 1,2,3,7,8-PeCDD 8.47 8.0 1.059

Ｄ 1,2,3,4,7,8-HxCDD 7.60 8.0 0.950

Ｄ 1,2,3,6,7,8-HxCDD 11.5 12 0.958

異 1,2,3,7,8,9-HxCDD 7.83 8.0 0.978

性 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 12.0 12 1.000

体 0CDD 12.0 12 1.000

Ｐ 2,3,7,8-TeCDF 7.43 8.0 0.929

Ｃ 1,2,3,7,8-PeCDF 8.16 8.0 1.020

Ｄ 2,3,4,7,8-PeCDF 7.88 8.0 0.985

Ｆ 1,2,3,4,7,8-HxCDF 11.6 12 0.967

異 1,2,3,6,7,8-HxCDF 11.8 12 0.983

性 1,2,3,7,8,9-HxCDF 7.74 8.0 0.968

体 2,3,4,6,7,8-HxCDF 7.93 8.0 0.991

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 12.1 12 1.008

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7.52 8.0 0.940

0CDF 12.3 12 1.025

表 ２ － ４ － ４ （ ２ ） 異 常 値 等 を 棄 却 後 の 平 均 値 と 調 製 濃 度

（ ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 ： 毒 性 等 量 ）

分 析 項 目 平 均 値 Ａ 調 製 濃 度 Ｂ Ａ ／ Ｂ
(ng/ml) (ng/ml)

Ｔ Ｅ Ｑ (ダ イ オ キ シ ン 類 ) 28.9 28.3 1.021

４ ． ２ 土 壌 試 料

土 壌 試 料 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の う ち 、 比 較 的 低 濃 度 で あ る

異 性 体 に 「 不 検 出 （ Ｎ Ｄ 等 ） 」 の 分 析 結 果 が あ っ た 。 ダ イ オ キ シ ン 類 の 17異 性 体 で

は 、 Ｐ Ｃ Ｄ Ｄ 1項 目 （ 2,3,7,8-TeCDD） 、 Ｐ Ｃ Ｄ Ｆ 3項 目 （ 2,3,7,8-TeCDF、 2,3,4,7,

8-PeDF、 1,2,3,7,8,9-HxCDF） に 「 Ｎ Ｄ 等 」 が み ら れ た 。 1,2,3,7,8,9-HxCDFは 23回

答 と 多 く 、 2,3,7,8-TeCDDが 4回 答 で あ り 、 他 は 1又 は 2回 答 で あ っ た （ 表 ２ － ４ － ３
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参 照 ） 。

コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 12異 性 体 で は 、 ノ ン オ ル ト 3項 目 （ 3,4,4',5-TeCB、 3,3',4,

4',5-PeCB、 3,3',4,4',5,5'-HxCB） 及 び モ ノ オ ル ト 5項 目 （ 2',3,4,4',5-PeCB、 2,

3',4,4',5-PeCB、 2,3,3',4,4'-PeCB、 2,3,4,4',5-PeCB、 2,3,3',4,4',5,5'-HpC

B） に 「 Ｎ Ｄ 等 」 の 分 析 結 果 が あ っ た 。 2,3,3',4,4'-PeCBが 9回 答 、 3,4,4',5-TeCBが

6回 答 、 2',3,4,4',5-PeCBが 5回 答 と 多 い が 、 他 は 1又 は 2回 答 で あ っ た 。

以 上 の よ う に 1,2,3,7,8,9-HxCDF、 2,3,7,8-TeCDD、 2,3,3',4,4'-PeCB、 3,4,4',5

-TeCB及 び 2',3,4,4',5-PeCBは 、 「 Ｎ Ｄ 等 」 の 回 答 が 多 く 、 そ の 原 因 と し て は 次 の こ

と が 考 え ら れ る 。

・ 試 料 中 の 濃 度 は 5pg/g程 度 以 下 と 低 濃 度 で あ る 。

・ 定 量 下 限 値 が 大 き い 。

・ 他 の 項 目 に 比 べ て 濃 度 が 低 い 。

次 に 、 「 Ｎ Ｄ 等 」 が 少 な い 回 答 の 項 目 は 、 前 記 の 1,2,3,7,8,9-HxCDFな ど に 比 べ て

濃 度 は 高 く 、 誤 っ た ピ ー ク で 同 定 し て い る 可 能 性 が あ る と 考 え ら れ る 。

な お 、 ダ イ オ キ シ ン 類 同 族 体 に は 、 「 Ｎ Ｄ 等 」 の 分 析 結 果 は な か っ た 。

（ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体

ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 の 分 析 結 果 に つ い て は 、 異 常 値 の 棄 却 前 の 室 間 精 度 （ CV）

は 50％ 程 度 を 超 え る 項 目 が 多 か っ た 。 異 常 値 を 棄 却 す る と 、 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 除

き 、 室 間 精 度 は 20～ 30％ 程 度 の 範 囲 と な り 、 相 応 の ば ら つ き (注 1)で あ っ た 。

平 均 値 に つ い て は 、 精 度 の 良 く な か っ た 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 除 き 、 中 央 値 と ほ ぼ

一 致 し 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た （ 図 ２

－ ４ － ３ (1)参 照 ） 。

1,2,3,7,8,9-HxCDFは 他 の 項 目 に 比 べ て 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て 広 い 分 布 を 示 し 、

最 大 度 数 を 示 す 階 級 は 平 均 値 よ り も 小 さ な 値 に あ り 、 平 均 値 よ り も 小 さ な 分 析 結 果

が 多 か っ た （ 図 ２ － ４ － ３ (2)参 照 ） 。 異 常 値 を 棄 却 し て も 、 室 間 精 度 （ CV） は

93.3％ と 大 き く 、 平 均 値 は 中 央 値 よ り も 大 き な 値 で あ っ た 。 こ れ ら の こ と か ら 、 真

の 値 は 平 均 値 よ り も 小 さ い と 考 え ら れ 、 こ れ は 過 大 な 分 析 結 果 と な っ た 機 関 が あ っ

た た め と 思 わ れ る 。 そ の 原 因 と し て は 、 分 析 条 件 や ク ロ マ ト グ ラ ム か ら 推 測 す る と 、

昨 年 度 の ば い じ ん 試 料 や 底 質 試 料 の 場 合 と 同 様 に 次 の こ と が 複 合 的 に 影 響 し た と 考

え ら れ る （ 後 記 の 表 ２ － ５ － １ 参 照 ） 。

・ 他 の 項 目 に 比 べ て 濃 度 が 低 い 。

・ 他 の 項 目 に 比 べ て 内 部 標 準 物 質 の 回 収 が 悪 い 。

・ 誤 っ た ピ ー ク で 同 定 し て い る 。

・ ピ ー ク の 分 離 が 十 分 で な い 。

・ 自 動 計 算 し 、 ク ロ マ ト グ ラ ム の 確 認 を 行 っ て い な い 。

室 内 精 度 に つ い て は 、 3回 以 上 分 析 し て い る 20機 関 の CV％ の 結 果 を ま と め る と 、 平

均 値 は 一 部 の 項 目 を 除 き 10％ 程 度 で あ っ た 。 す べ て の 異 性 体 と も 中 央 値 は 平 均 値 よ

り 小 さ く 、 大 部 分 の 項 目 の 中 央 値 は CV5％ 程 度 （ 2,3,7,8-TeCDD、 2,3,7,8-TeCDF及 び

1,2,3,7,8,9-HxCDFの 3項 目 は 10％ 程 度 ） で あ り 、 大 部 分 の 室 内 精 度 は CV10％ 以 下 で

あ っ た 。 相 応 の ば ら つ き (注 2)と 考 え ら れ る 。

（ ２ ） ダ イ オ キ シ ン 類 同 族 体

ダ イ オ キ シ ン 類 の 四 塩 化 物 か ら 八 塩 化 物 の 各 同 族 体 の 分 析 結 果 に つ い て は 、 異 常

値 の 棄 却 前 の 室 間 精 度 （ CV） は 50％ 程 度 を 超 え る 項 目 が 半 数 程 度 あ っ た が 、 異 常 値

を 棄 却 す る と 、 20～ 30％ 程 度 と な り 、 異 性 体 と 同 程 度 で あ り 、 相 応 の ば ら つ き (注

1)で あ っ た 。
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( 1 ) 1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 - H x C D F の 場 合

( 他 の 異 性 体 、Ｔ Ｅ Ｑ と も 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る )

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

( 2 ) 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F の 場 合

( 上 記 ( 1 ) の 項 目 と 同 様 な 結 果 で あ る )

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

図２－４－１　ヒストグラム例（ノナン溶液調製試料：ダイオキシン類異性体）

( 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F を 除 く異 性 体 と 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る ）

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

図２－４－２　ヒストグラム例（ノナン溶液調製試料：ＴＥＱ）

( 1 ) 1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 - H x C D F の 場 合

( 下 記 ( 2 ) の 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F を 除 くダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 、同 族 体 、
　 Ｔ Ｅ Ｑ と も 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る )

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

( 2 ) 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F の 場 合

・ 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い な い 。
・ 平 均 値 ＞ 中 央 値
・ 大 き な 値 が あ る 。 多 く あ る た め に 異 常 値 と な っ て い な い 。
・ 真 値 は ◎ 程 度 と 想 定 さ れ る 。
　 (大 き な 頻 度 を 示 す 階 級 程 度 と 想 定 さ れ る )

図２－４－３　ヒストグラム例（土壌試料：ダイオキシン類異性体）
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( 1 ) 2 , 3 , 3 ' , 4 , 4 ' - P e C B の 場 合

( 下 記 ( 2 ) の 2 , 3 , 4 , 4 ' , 5 - P e C B 及 び ( 3 ) の 2 , 3 ' , 4 , 4 ' , 5 , 5 ' - H x C B を
 除 くコ プ ラ ナ ー ＰＣＢ異 性 体 は 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る )

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

( 2 ) 2 , 3 , 4 , 4 ' , 5 - P e C B の 場 合

・ 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い な い 。
・ 平 均 値 ＞ 中 央 値
・ 大 き な 分 析 結 果 が 多 い 。
・ 真 値 は ◎ 程 度 と 想 定 さ れ る 。
　 (大 き な 頻 度 を 示 す 階 級 、 又 は 中 央 値 程 度 と 想 定 さ れ る )

( 3 ) 2 , 3 ' , 4 , 4 ' , 5 , 5 ' - H x C B の 場 合

・ 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い な い 。
・ 平 均 値 ＞ 中 央 値
・ 大 き な 分 析 結 果 が 多 い 。
・ 真 値 は ◎ 程 度 と 想 定 さ れ る 。
　 (大 き な 頻 度 を 示 す 階 級 、 又 は 中 央 値 程 度 と 想 定 さ れ る )

図２－４－４　ヒストグラム例（土壌試料：コプラナーＰＣＢ）

( 1 ) Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ）の 場 合

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

( 2 ) Ｔ Ｅ Ｑ （ コ プ ラ ナ ー ＰＣＢ）の 場 合

( 上 記 ( 1 ) の ダ イ オ キ シ ン 類 と 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る ）

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

( 3 ) Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ＋ コ プ ラ ナ ー ＰＣＢ）の 場 合

( 上 記 ( 1 ) の ダ イ オ キ シ ン 類 と 概 ね 同 様 な 結 果 で あ る ）

・ 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 で あ る 。
・ 平 均 値 ≒ 中 央 値
　 (ほ ぼ 真 値 と 想 定 さ れ る )

図２－４－５　ヒストグラム例（土壌試料：ＴＥＱ）
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す べ て の 同 族 体 と も 、 平 均 値 と 中 央 値 は ほ ぼ 一 致 し て お り 、 ヒ ス ト グ ラ ム は 平 均

値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た 。

室 内 精 度 に つ い て は 、 3回 以 上 分 析 し て い る 20機 関 の CV％ の 結 果 を ま と め る と 、 全

て の 項 目 と も 平 均 値 は 10％ 以 下 で あ り 、 5％ 程 度 の 項 目 が 多 く 、 良 好 な 結 果 と 考 え ら

れ る 。 な お 、 中 央 値 は 1項 目 （ TeCDDs） を 除 き 、 平 均 値 よ り 小 さ か っ た 。

（ ３ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ

コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体 の 分 析 結 果 に つ い て は 、 異 常 値 の 棄 却 前 の 室 間 精 度 （ C

V） は 100％ 程 度 を 超 え る 項 目 が 多 い が 、 異 常 値 を 棄 却 す る と 、 2,3,4,4',5-PeCB及 び

2,3',4,4',5,5'-HxCBを 除 き 、 室 間 精 度 は 20～ 30％ 程 度 の 範 囲 と な っ た 。 全 体 的 に は 、

ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 に 比 べ て 、 精 度 は 若 干 悪 か っ た 。

平 均 値 に つ い て は 、 精 度 の 良 く な か っ た 2,3,4,4',5-PeCB及 び 2,3',4,4',5,5'-Hx

CBを 除 い て 、 中 央 値 と ほ ぼ 一 致 し 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し

た 分 布 と な っ て い た （ 図 ２ － ４ － ４ (1)参 照 ） 。

2,3,4,4',5-PeCB及 び 2,3',4,4',5,5'-HxCBは 他 の 項 目 に 比 べ て 、 ヒ ス ト グ ラ ム に

お い て 広 い 分 布 を 示 し 、 最 大 度 数 を 示 す 階 級 （ ほ ぼ 中 央 値 に 当 た る ） は 平 均 値 よ り

も 小 さ な 値 に あ り 、 平 均 値 よ り も 小 さ な 分 析 結 果 が 多 か っ た （ 図 ２ － ４ － ４ (2)及 び

図 ２ － ４ － ４ (3)参 照 ） 。 異 常 値 を 棄 却 し て も 、 室 間 精 度 （ CV） は 2,3,4,4',5-PeCB

が 42.1％ 、 2,3',4,4',5,5'-HxCBが 64.8％ と 大 き く 、 平 均 値 は 中 央 値 よ り も 大 き な 値

で あ っ た 。 こ れ ら の こ と か ら 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 1,2,3,7,8,9-H CDFと 同 様 、 真 の 値６

は 平 均 値 よ り も 小 さ い と 考 え ら れ 、 こ れ は 過 大 な 分 析 結 果 と な っ た 機 関 が あ っ た た

め と 思 わ れ る 。

そ の 原 因 と し て は 、 分 析 条 件 や ク ロ マ ト グ ラ ム か ら 推 測 す る と 、 上 記 （ １ ） の 1,

2,3,7,8,9-HxCDFと 同 様 で あ る と 考 え ら れ る 。

コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の ノ ン オ ル ト 異 性 体 の 合 計 及 び モ ノ オ ル ト 異 性 体 の 合 計 、 並 び

に そ れ ら の 合 計 （ 全 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ ） に つ い て は 、 2,3,4,4',5-PeCB及 び 2,3',4,

4',5,5'-HxCBを 除 く 項 目 の 結 果 と 同 程 度 の 室 間 精 度 で あ り 、 平 均 値 も 中 央 値 と ほ ぼ

一 致 し て お り 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た 。

室 内 精 度 に つ い て は 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体 に 関 し て 3回 以 上 分 析 し て い る 14機

関 の CV％ の 結 果 を ま と め る と 、 平 均 値 は 10％ 程 度 で あ っ た 。 し た が っ て 、 室 内 精 度

は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 異 性 体 に 比 べ て 良 く な い と 考 え ら れ た 。

（ ４ ） Ｔ Ｅ Ｑ

Ｔ Ｅ Ｑ に つ い て は 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） は 異 常 値 の 3回 答 を 除 く と 平 均 値

78.5pg-TEQ/g、 室 間 精 度 （ CV） 21.1％ 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ ） は 異 常 値 の 4回

答 を 除 く と 平 均 値 1.25pg-TEQ/g、 室 間 精 度 （ CV） 27.3％ で あ り 、 全 体 の Ｔ Ｅ Ｑ は 異

常 値 の 1回 答 を 除 く と 平 均 値 79.2pg-TEQ/g、 室 間 精 度 （ CV） 21.2％ で あ っ た 。

Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） に 比 べ て 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ ） の 精 度 は 若 干

悪 か っ た 。

平 均 値 に つ い て は 、 中 央 値 と ほ ぼ 一 致 し て お り 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 平 均 値

を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た （ 図 ２ － ４ － ５ 参 照 ） 。

４ ． ３ ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 と 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 の 関 連

各 参 加 機 関 の 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 （ pg/g） と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 （ ng

/ml） の 比 を 算 出 し 、 そ れ ら の 値 か ら 求 め た 統 計 量 を 表 ２ － ４ － ５ に 示 す 。 な お 、 こ
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の 表 中 に は 、 異 常 値 等 を 棄 却 し た 後 の 平 均 値 （ 表 ２ － ４ － ２ (1)及 び 表 ２ － ４ － ３

(1)の 値 ） よ り 算 出 し た 分 析 結 果 比 も 示 し て い る 。

土 壌 試 料 の 分 析 結 果 （ pg/g） と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 比 の 室 間 精 度 （ CV

％ ） は 、 項 目 に よ っ て 異 な り 、 ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 は 30.5～ 107.6％ 、 Ｔ Ｅ Ｑ (ダ

イ オ キ シ ン 類 )は 28.9％ と な っ た 。 こ れ ら の 分 析 結 果 比 の 室 間 精 度 は 、 ノ ナ ン 溶 液 調

製 試 料 の 分 析 結 果 の 室 間 精 度 よ り も 悪 く 、 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 の 室 間 精 度 程 度 で あ

っ た 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は 共 存 物 質 を 含 ま な い 溶 液 （ 標 準 液 に 相 当 す る も の ） で あ り 、

ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 の 室 間 精 度 は 13.1～ 20.5％ で あ っ た 。 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の

分 析 精 度 に 影 響 す る も の と し て は 標 準 液 が 考 え ら れ る 。 仮 に 、 土 壌 試 料 の 分 析 精 度

に 大 き く 影 響 す る も の も 標 準 液 と す れ ば 、 土 壌 試 料 と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結

果 比 の 室 間 精 度 （ CV％ ） は ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 精 度 と 同 程 度 の 結 果 に な る と 考 え

ら れ る 。 し か し 、 分 析 結 果 比 等 の 室 間 精 度 は 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 精 度 に 比 べ て

著 し く 大 き い 結 果 と な っ て い た 。 こ の こ と は 、 土 壌 試 料 の 分 析 精 度 に は 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ

Ｓ 分 析 に お け る 標 準 液 に よ る 影 響 よ り も 、 他 の 影 響 が 大 き い と 考 え ら れ る 。 す な わ

ち 、 前 処 理 （ 抽 出 操 作 ） 、 ク リ ー ン ア ッ プ 操 作 又 は Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 時 の 共 存 物 質 に

よ る 影 響 等 が 大 き い と 想 定 さ れ る 。

表 ２ － ４ － ５ 土 壌 試 料 と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 比 に 関 す る 統 計 量

区 分 析 項 目 回 答 数 析 結 果 よ り 算 平 均 値 よ り 算 出分
分 し た 分 析 結 果 比 し た 分 析 結 果 比

の 統 計 量 1) 2)

平 均 値 CV ％

Ｐ 2,3,7,8-TeCDD 91 0.376 55.7 0.334

Ｃ 1,2,3,7,8-PeCDD 95 3.38 30.5 3.32

Ｄ 1,2,3,4,7,8-HxCDD 95 4.43 38.1 4.16

Ｄ 1,2,3,6,7,8-HxCDD 95 5.91 33.2 5.74

異 1,2,3,7,8,9-HxCDD 95 9.81 32.0 9.48

性 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 95 86.9 32.8 84.2

体 0CDD 95 2160 32.6 2150

Ｐ 2,3,7,8-TeCDF 93 0.567 45.2 0.521

Ｃ 1,2,3,7,8-PeCDF 95 1.15 54.2 1.06

Ｄ 2,3,4,7,8-PeCDF 94 1.26 48.4 1.17

Ｆ 1,2,3,4,7,8-HxCDF 95 2.83 50.1 2.55

異 1,2,3,6,7,8-HxCDF 95 1.86 45.1 1.70

性 1,2,3,7,8,9-HxCDF 71 1.47 107.6 1.12 3)

体 2,3,4,6,7,8-HxCDF 95 3.54 45.6 3.30

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 95 30.6 32.3 30.9

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 95 5.65 34.7 5.45

0CDF 95 126 31.4 125

Ｔ Ｅ Ｑ (ダ イ オ キ シ ン 類 ) 94 2.84 28.9 2.72

注 １ ） 分 析 結 果 よ り 算 出 し た 分 析 結 果 比 の 統 計 量 と は 、 土 壌 試 料 の 分 析 結
果 （ pg/g） と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 （ ng/ml） の 比 か ら 算 出 し
て い る 。

注 ２ ） 平 均 値 よ り 算 出 し た 分 析 結 果 比 と は 、 異 常 値 等 を 棄 却 し た 後 の 土 壌
試 料 の 平 均 値 （ pg/g） と ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 平 均 値 （ ng/ml） の 比 で
あ る 。

注 ３ ） 前 記 ４ ． ２ （ １ ） で 示 し た よ う に 1,2,3,7,8,9-HxCDFの 異 常 値 等 を 棄
却 し た 後 の 土 壌 試 料 の 平 均 値 （ pg/g） は 、 真 値 を 表 し て い な い た め 、
分 析 結 果 比 も 正 し い 値 と は な っ て い な い と 考 え ら れ る 。
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５ 分 析 操 作 上 の 問 題 点 等

５ ． １ ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料

分 析 操 作 等 の 要 因 別 に 分 析 結 果 を 解 析 し 、 分 析 操 作 上 の 問 題 点 や 留 意 点 を 以 下 に

示 す 。 こ の 試 料 の 分 析 対 象 は ダ イ オ キ シ ン 類 で あ る 。 異 常 値 と な っ た 回 答 数 は 、 Ｔ

Ｅ Ｑ に つ い て は 3回 答 、 異 性 体 の 異 常 値 を 含 め る と 9回 答 で あ る 。 な お 、 精 度 に つ い

て は 、 Ｔ Ｅ Ｑ に 基 づ い た 結 果 を 示 し て い る 。

AＧ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 試 料 液 の 調 製 方 法

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 標 準 物 質 を 含 ん だ ノ ナ ン 溶 液 で あ り 、

こ の 試 料 に シ リ ン ジ ス パ イ ク を 添 加 し て Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 を 調 製 す る 。

こ の 分 析 用 溶 液 の 調 製 に お け る 試 料 の 希 釈 倍 率 と し て は 、 希 釈 し て い る も の の 大

部 分 の 回 答 （ 78） は 1～ 10倍 で あ っ た 。 な お 、 濃 縮 を 行 っ て い る も の も 10回 答 あ っ た 。

希 釈 倍 率 に つ い て 、 10以 上 、 2～ 10、 1～ 2、 1、 1未 満 の 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、

平 均 値 、 室 間 精 度 に 一 定 の 傾 向 は み ら れ ず 、 異 常 値 を 含 む 回 答 数 に も 傾 向 が み ら れ

な か っ た 。

Bシ リ ン ジ ス パ イ ク

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 試 料 液 の 調 製 時 に シ リ ン ジ ス パ イ ク を 添 加 し て い る 回 答 数 は 91、

添 加 し て い な い が 2回 答 で あ り 、 大 部 分 は 添 加 し て い た 。 シ リ ン ジ ス パ イ ク の 添 加 の

有 無 と 分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら か で な か っ た 。

C使 用 し た Ｇ Ｃ の 分 離 カ ラ ム の 数

分 離 カ ラ ム の 数 は 、 回 答 の 多 く は 2で あ り 、 残 り は 3で あ っ た 。 分 析 結 果 と の 関 係

は 明 ら か で な か っ た 。

D使 用 し た Ｍ Ｓ の 分 解 能 及 び イ オ ン 化 電 圧

分 解 能 は 、 す べ て の 回 答 と も 、 10000～ 12000以 上 で あ り 、 概 ね 同 じ と 考 え ら れ た 。

分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら か で な か っ た 。

イ オ ン 化 電 圧 は 、 回 答 の 約 半 数 は 70Ｖ 、 約 半 数 は 70Ｖ 未 満 で あ り 、 70Ｖ を 超 え る

回 答 が 1あ っ た が 、 こ れ は 記 述 の 誤 り で あ る と 考 え ら れ る 。 分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら

か で な か っ た 。

E分 析 者 の ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 の 経 験

分 析 者 の ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 の 経 験 年 数 に つ い て は 、 1年 以 下 、 1年 を 超 え 2年 以 下 、

2年 を 超 え 5年 以 下 、 5年 を 超 え る の 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、 平 均 値 、 室 間 精 度 に 一

定 の 傾 向 は み ら れ ず 、 異 常 値 を 含 む 回 答 数 に も 傾 向 が み ら れ な か っ た 。

分 析 者 が 昨 年 度 に 分 析 し た ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 試 料 数 に つ い て は 、 10以 下 、 10

を 超 え 100以 下 、 100を 超 え 500以 下 、 500を 超 え る 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、 平 均 値 、

室 間 精 度 に 一 定 の 傾 向 は み ら れ な か っ た 。

本 調 査 に 昨 年 度 参 加 し た 機 関 と 今 年 度 初 め て 参 加 し た 機 関 に つ い て 比 較 す る と 、

室 間 精 度 は 昨 年 度 も 回 答 し た 方 が よ か っ た が 、 異 常 値 を 含 む 回 答 数 は 多 か っ た 。

以 上 の よ う に 、 分 析 者 の 経 験 度 （ 経 験 年 数 、 分 析 試 料 数 及 び 昨 年 度 の 本 調 査 へ の

回 答 状 況 ） と 分 析 結 果 と の 関 係 は 、 一 定 の 傾 向 が み ら れ な か っ た 。

５ ． ２ 土 壌 試 料

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 と 同 様 に 解 析 結 果 を 示 す 。 こ の 試 料 の 異 常 値 と な っ た 回 答 数

は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 に つ い て は 、 Ｔ Ｅ Ｑ が 3回 答 ､異 性 体 の 異 常 値 を 含 め る と 14回 答

で あ る 。 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に つ い て は 、 Ｔ Ｅ Ｑ が 4回 答 、 異 性 体 の 異 常 値 を 含 め る と
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18回 答 で あ る 。 な お 、 精 度 に つ い て は 、 Ｔ Ｅ Ｑ に 基 づ い た 結 果 を 示 し て い る 。

A前 処 理 （ 抽 出 操 作 ）

前 処 理 と し て は 、 ア セ ト ン を 用 い た Ａ Ｓ Ｅ 抽 出 の 2回 答 を 除 く 92回 答 は ト ル エ ン を

用 い た ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 で あ っ た 。 Ａ Ｓ Ｅ 抽 出 の 回 答 が 少 な い た め 、 平 均 値 、 室 間

精 度 の 抽 出 方 法 間 の 傾 向 は わ か ら な か っ た 。

Bク リ ー ン ア ッ プ 操 作

ク リ ー ン ア ッ プ 操 作 は 、 最 初 の 操 作 と し て 、 多 く の 機 関 が 多 層 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ

ト グ ラ フ ィ ー 又 は 硫 酸 処 理 － シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 、 硫 酸 処 理 － 多 層 シ リ

カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て い た 。 次 の 操 作 と し て 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分

析 し な い 場 合 に は 、 ア ル ミ ナ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ま た は 活 性 炭 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

を 行 っ て 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 を 調 製 し て い た 。 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 す

る 場 合 に は 、 大 部 分 の 機 関 は 液 を ２ 分 し 、 ア ル ミ ナ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 又 は 活 性 炭

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て 、 Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 分 析 用 の 試 料 液 を 調 製 し て い た 。 な お 、

そ の 他 の 操 作 と し て 、 硫 黄 （ 硫 化 物 ） に 対 す る 処 理 を 行 っ て い る 機 関 が 約 半 数 あ り 、

そ の 内 の 半 数 以 上 の 機 関 は 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ て い た 。

こ れ ら の ク リ ー ン ア ッ プ の 方 法 と 分 析 結 果 の 関 係 は 、 各 ク リ ー ン ア ッ プ に お け る

回 答 数 が 多 く な い た め （ 各 種 の ク リ ー ン ア ッ プ の 方 法 に 回 答 が 分 散 し て い る た め ） 、

平 均 値 、 室 間 精 度 と も 明 ら か な 傾 向 が み ら れ な か っ た 。

Cス パ イ ク

サ ン プ ル ス パ イ ク 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク の 添 加 に つ い て は 、 サ ン プ ル ス パ イ

ク 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 又 は 両 方 の ス パ イ ク を 添 加 し て お り 、 添 加 し て い な い

回 答 は な か っ た 。 大 部 分 の 回 答 は 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク を 添 加 し て い た 。

結 果 と し て は 、 サ ン プ ル ス パ イ ク の 添 加 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク の 添 加 、 両 方

の 添 加 と の 間 に 平 均 値 、 室 間 精 度 と も 明 ら か な 差 は み ら れ な か っ た 。 た だ し 、 ク リ

ー ン ア ッ プ ス パ イ ク の 回 収 率 が 低 い と 異 常 値 を 含 む 回 答 の 割 合 が 多 く な る 傾 向 が み

ら れ た

な お 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク は 、 す べ て の 機 関 が 添 加 し て い た 。

D使 用 し た Ｇ Ｃ の 分 離 カ ラ ム の 数

分 離 カ ラ ム の 数 と し て は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 の 場 合 に は

回 答 の 多 く は カ ラ ム 数 3で あ り 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し な い 場 合 に は カ ラ ム 数 2

の 回 答 で あ っ た 。

ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 す る 場 合 の カ ラ ム 数 2、 3、 4、 5に つ い

て 、 カ ラ ム 数 と 分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら か で な か っ た 。

コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 し な い 場 合 の カ ラ ム 数 2と 3に つ い て も 、 分 析 結 果 と の 関 係

は 明 ら か で な か っ た 。

E使 用 し た Ｍ Ｓ の 分 解 能 及 び イ オ ン 化 電 圧

分 解 能 に つ い て は 、 す べ て の 回 答 と も 、 10000～ 12000以 上 で あ り 、 概 ね 同 じ 回 答

と 考 え ら れ た 。 分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら か で な か っ た 。

イ オ ン 化 電 圧 は 、 回 答 の 約 半 数 は 70Ｖ 、 約 半 数 は 70Ｖ 未 満 で あ り 、 70Ｖ を 超 え る

回 答 が 1あ っ た が 、 こ れ は 記 述 の 誤 り で あ る と 考 え ら れ る 。 分 析 結 果 と の 関 係 は 明 ら

か で な か っ た 。

F試 料 の は か り 取 り 量

試 料 の は か り 取 り 量 に つ い て 、 5ｇ 程 度 （ 7.5ｇ 以 内 ） 、 10ｇ 程 度 （ 7.5～ 15ｇ ） 、
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15ｇ を 超 え る の 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ と も 、

平 均 値 、 室 間 精 度 に 一 定 の 傾 向 は み ら れ な か っ た 。

G分 析 者 の ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 の 経 験

分 析 者 の ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 の 経 験 年 数 に つ い て は 、 1年 以 下 、 1年 を 超 え 2年 以 下 、

2年 を 超 え 5年 以 下 、 5年 を 超 え る の 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、 平 均 値 、 室 間 精 度 に 一

定 の 傾 向 は み ら れ ず 、 異 常 値 を 含 む 回 答 数 に も 傾 向 が み ら れ な か っ た 。

分 析 者 が 昨 年 度 に 分 析 し た ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 試 料 数 に つ い て は 、 10以 下 、 10

を 超 え 100以 下 、 100を 超 え 500以 下 、 500を 超 え る 階 級 に 区 分 し た 結 果 で は 、 平 均 値 、

室 間 精 度 に 一 定 の 傾 向 は み ら れ な か っ た 。

本 調 査 に 昨 年 度 参 加 し た 機 関 と 今 年 度 初 め て 参 加 し た 機 関 に つ い て 比 較 す る と 、

平 均 値 、 室 間 精 度 に 一 定 の 傾 向 は み ら れ な か っ た 。

以 上 の よ う に 、 分 析 者 の 経 験 度 （ 経 験 年 数 、 分 析 試 料 数 及 び 昨 年 度 の 本 調 査 へ の

回 答 状 況 ） と ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 分 析 結 果 と の 関 係 は 、 一 定 の

傾 向 が み ら れ な か っ た 。

H使 用 し た Ｇ Ｃ の 分 離 カ ラ ム の 種 類

前 記 ４ ． ２ に 示 し た よ う に 1,2,3,7,8,9-HxCDFの 分 析 精 度 は よ く な か っ た 。

1,2,3,7,8,9-HxCDFの 分 析 に 使 用 し た 分 離 カ ラ ム の 種 類 と し て は 、 SP-2331が 多 く

（ 67回 答 中 53回 答 で あ る ） 、 他 の カ ラ ム と 区 分 し て 解 析 し た と こ ろ 、 ど ち ら の 室 間

精 度 も 悪 く 、 精 度 に 大 き な 差 は み ら れ な か っ た が 、 SP-2331を 用 い た 場 合 の 方 が 平 均

値 は 約 2倍 大 き か っ た 。

な お 、 SP-2331以 外 の カ ラ ム に は 、 CP-Si188、 DB-5、 DB-Dioxin、 DB-17等 が あ っ た 。

５ ． ３ そ の 他

分 析 条 件 や ク ロ マ ト グ ラ ム 等 の 結 果 か ら 推 測 さ れ る 問 題 点 等 を 以 下 に ま と め る 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 に 関 し て は 、 次 の と お り で あ っ た 。

A分 析 結 果 か ら 判 断 す る と 、 標 準 液 の 濃 度 の 違 い が 分 析 結 果 に 影 響 を 与 え た と 想 定

さ れ る 結 果 が み ら れ た 。

検 量 線 を 作 成 す る 標 準 液 の 希 釈 の 正 確 さ 、 内 部 標 準 物 質 の 添 加 量 の 正 確 さ が 問

題 と な る 結 果 も み ら れ た 。

B開 封 後 多 く の 時 間 を 経 過 し た 標 準 液 を 使 用 し て い る 例 が あ り 、 標 準 液 の 管 理 方 法

に よ っ て は 分 析 結 果 へ の 影 響 が 考 え ら れ る （ 調 査 結 果 で は 、 開 封 後 1年 を 超 え る 標

準 液 の 使 用 は 、 22.0％ で あ り 、 最 長 は 3年 で あ っ た ） 。

土 壌 試 料 に 関 す る 問 題 点 等 は 、 次 の と お り で あ っ た 。

A H1,2,3,7,8,9-HxCDFの 分 析 で は 、 高 極 性 カ ラ ム で 妨 害 が 受 け や す い 。 上 記 ５ ． ２

に 示 し た よ う に カ ラ ム に SP-2331を 使 用 し 、 相 当 す る 保 持 時 間 に 現 れ る ピ ー ク の テ

ー リ ン グ 部 分 を 垂 直 に カ ッ ト し て 定 量 し て い る 例 が 多 く み ら れ た （ 表 ２ － ５ － １

参 照 ） 。

な お 、 分 析 操 作 （ チ ャ ー ト 等 ） が 不 適 で あ っ て も 、 偶 然 、 妥 当 な 分 析 結 果 と な

っ て い る 例 が 多 く み ら れ た 。

B 2,3,7,8-TeCDD、 2,3,7,8-TeCDF及 び 3,4,4',5-TeCB等 に つ い て も 、 ピ ー ク の 分 離 の

悪 い 例 が 多 く み ら れ た 。 良 好 な 分 離 の 必 要 性 が あ る 。

C誤 っ た ピ ー ク を 同 定 し て い る 例 、 空 試 験 値 が 加 わ っ た ピ ー ク か ら 濃 度 を 算 出 し て

い る と 想 定 さ れ る 例 、 ベ ー ス ラ イ ン の 引 き 方 が 良 く な い 例 が あ っ た 。 こ れ ら は 、
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コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に 多 く み ら れ た 。

表 ２ － ５ － １ 1,2,3,7,8,9-HxCDFの 分 析 時 の 状 況 （ 適 否 ）

摘 要 回 答 数

適 SP-2331で 良 好 に 分 離 ７

SP-2331以 外 の カ ラ ム で 分 離 １ １

（ ） 内 は DB-5と DB-17の 組 み 合 わ せ (３ )

不 適 SP-2331で 妨 害 を 受 け た 状 態 で 定 量 ２ ８

SP-2331で 妨 害 ピ ー ク を 分 割 し て い る が 根 拠 が 不 明 １ ３

SP-2331で 分 離 し て い な い が 、 妨 害 は 少 な い ６

回 収 率 が 悪 く 、 評 価 で き な い ４

不 明 （ デ ー タ 不 足 ） ２ ２

D空 試 験 の ク ロ マ ト グ ラ ム に 2,3,7,8-異 性 体 の ピ ー ク を 示 し て い る も の が み ら れ た 。

こ れ は 、 標 準 液 に よ る 汚 染 等 の 可 能 性 が 想 定 さ れ る 。

Eク ロ マ ト グ ラ ム に お け る S/Nが 悪 い に も 関 わ ら ず 、 検 出 下 限 値 を 低 く 表 示 し て い る

例 、 ま た S/Nが 悪 い （ S/N＝ 1程 度 ） に も 関 わ ら ず 、 定 量 し て い る 例 が み ら れ た 。

F内 部 標 準 物 質 の 添 加 量 が 問 題 と な っ た 例 は 、 1,2,3,7,8,9-HxCDFに 特 に み ら れ た 。

内 部 標 準 物 質 は 99％ （ 含 有 量 ） を 保 証 し て い る の で 、 通 常 は 定 量 下 限 値 の 100倍 以

上 の 内 部 標 準 物 質 を 添 加 す る 時 は 注 意 が 必 要 と さ れ る 。

G内 部 標 準 物 質 を 加 え て い な い 異 性 体 の 回 収 率 が 低 い と 推 定 さ れ る 例 が あ っ た 。 ク

リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク と し て 、 ダ イ オ キ シ ン 分 画 の 始 め と 後 ろ に 出 る 異 性 体 を 加

え る よ う に す る と チ ェ ッ ク 可 能 で あ る （ 例 え ば 、 始 め の 方 は 1,3,6,8-TeCDD又 は

TeCDF、 後 ろ は 1,2,3,4,7,8,9-HpCDFを 使 用 す る ） 。

H 1,2,3,4,7,8,9-HpCDFと 1,2,3,4,6,7,8-HpCDFの 分 析 結 果 の 比 を み る と 、 0.2～ 0.8

と 範 囲 が 広 く 、 ク リ ー ン ア ッ プ に 起 因 す る 誤 差 が 推 定 で き た （ 1,2,3,4,7,8,9-Hp

CDF/1,2,3,4,6,7,8-HpCDFの 値 が 小 さ い の は 、 1,2,3,4,7,8,9-HpCDFの 回 収 不 良 の

可 能 性 が 考 え ら れ る ） 。

Iク リ ー ン ア ッ プ 操 作 に お い て 、 適 切 な 分 画 を 行 っ て い な い 例 が み ら れ た 。 こ の 例

と し て は 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 の 試 料 液 の 調 製 に み ら れ 、 例 え ば 、 コ プ ラ ナ

ー Ｐ Ｃ Ｂ 以 外 の Ｐ Ｃ Ｂ も 含 め た 状 態 で コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し て い る も の が あ

っ た 。

J装 置 、 測 定 方 法 及 び 試 料 測 定 時 の 各 々 の 検 出 下 限 値 、 定 量 下 限 値 の 求 め 方 が 理 解

し 得 な い も の が み ら れ た 。 一 般 的 に は 、 装 置 の 検 出 下 限 値 (pg)＜ 測 定 方 法 の 検 出

下 限 値 (pg)＜ 試 料 測 定 時 の 検 出 下 限 値 (pg/g) の 関 係 に な る と 考 え ら れ る が 、 こ れ

と 逆 の 値 が 示 さ れ て い る も の が あ っ た 。

ま た 、 装 置 の 検 出 下 限 値 で 、 そ の 分 析 機 関 の 通 常 に 使 用 し て い る 検 出 下 限 値 あ

る い は 分 析 機 器 メ ー カ ー の 示 し て い る 値 と 判 断 さ れ る も の が み ら れ た 。 今 回 の 測

定 で 求 め て い な い と 判 断 さ れ る 。

Kノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 か ら 判 断 す る と 、 標 準 液 の 濃 度 の 違 い が 分 析 結 果

に 影 響 を 与 え た と 想 定 さ れ る 結 果 が み ら れ て お り 、 土 壌 試 料 に つ い て も 同 様 と 考

え ら れ る 。 ま た 、 検 量 線 を 作 成 す る 標 準 液 の 希 釈 の 正 確 さ 、 内 部 標 準 物 質 の 添 加
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量 の 正 確 さ も 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 場 合 と 同 様 に 重 要 で あ る 。

L開 封 後 多 く の 時 間 を 経 過 し た 標 準 液 を 使 用 し て い る 例 が あ り 、 標 準 液 の 管 理 方 法

に よ っ て は 分 析 結 果 へ の 影 響 が 考 え ら れ る （ 調 査 結 果 で は 、 開 封 後 1年 を 超 え る 標

準 液 の 使 用 は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 が 19.8％ 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ が 8.6％ で あ り 、 最 長

は ダ イ オ キ シ ン 類 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ と も 3年 で あ っ た ） 。

M分 析 結 果 を 算 出 す る 場 合 の 計 算 間 違 い 、 単 位 間 違 い が あ り 、 濃 度 の 算 出 に は 注 意

が 必 要 で あ る 。

６ ． 昨 年 度 の 結 果 と の 比 較

昨 年 度 の 調 査 は 、 ば い じ ん 試 料 及 び 底 質 （ 海 域 ） 試 料 に つ い て 、 ダ イ オ キ シ ン 類

を 分 析 対 象 項 目 と し て 実 施 し た 。 そ の 結 果 と 今 年 度 の 結 果 の 比 較 を 以 下 に 示 す 。

（ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体

昨 年 度 の ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 の 分 析 結 果 に つ い て は 、 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 除 き 、

異 常 値 棄 却 後 の 室 間 精 度 （ CV） は ば い じ ん 試 料 が 20～ 30％ 程 度 、 底 質 試 料 が 20～ 40

％ 程 度 で あ り 、 相 応 の ば ら つ き で あ っ た 。 今 年 度 の 土 壌 試 料 に つ い て も 、 1,2,3,7,

8,9-HxCDFを 除 き 、 20～ 30％ 程 度 で あ り 、 昨 年 度 実 施 し た ば い じ ん や 底 質 試 料 と 同 程

度 か 、 項 目 に よ っ て は 若 干 良 好 で あ っ た 。

こ れ ら の 試 料 の 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 除 く 項 目 の 平 均 値 は 中 央 値 と ほ ぼ 一 致 し て お

り 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て は 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た 。 こ れ ら の

項 目 の 平 均 値 は 、 ほ ぼ 真 の 値 を 表 し て い る と 考 え ら れ た 。

1,2,3,7,8,9-HxCDFに つ い て は 、 過 大 な 分 析 結 果 が 多 い た め に 、 異 常 値 棄 却 後 の 室

間 精 度 は 、 昨 年 度 の ば い じ ん 試 料 で 66.5％ 、 底 質 試 料 で 116.7％ 、 今 年 度 の 土 壌 試 料

で 93.3％ と い ず れ も 大 き な ば ら つ き で あ っ た 。

ま た 、 こ の 項 目 の 平 均 値 は 中 央 値 と 一 致 せ ず 、 中 央 値 は 平 均 値 よ り も 小 さ な 値 で

あ り 、 ヒ ス ト グ ラ ム に お い て 最 大 度 数 を 示 す 階 級 は 中 央 値 よ り も 更 に 小 さ い 値 と な

っ て い た 。 「 平 均 値 」 、 「 中 央 値 」 、 「 最 大 度 数 を 示 す 階 級 値 」 の 離 れ る 割 合 は 、

ば い じ ん 試 料 が 小 さ く 、 土 壌 試 料 、 底 質 試 料 の 順 に 大 き く な っ て お り 、 こ の 順 に 正

確 さ が 悪 く な っ て い た 。 な お 、 こ れ ら の 試 料 中 の 1,2,3,7,8,9-HxCDFの 濃 度 （ 真 の

値 ） は 、 最 大 度 数 を 示 す 階 級 程 度 と 考 え ら れ た 。

な お 、 今 年 度 の ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 の 分 析 結 果 は 、 異 常

値 を 棄 却 す る と 、 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 含 め た 全 て の 項 目 と も 室 間 精 度 は 10～ 20％ と

な り 、 昨 年 度 実 施 し た ば い じ ん や 底 質 試 料 及 び 今 年 度 の 土 壌 試 料 の 室 間 精 度 （ 概 ね

20～ 40％ ） よ り も 良 好 で あ っ た 。

ま た 、 こ れ ら の 項 目 の 平 均 値 の 調 製 濃 度 に 対 す る 割 合 は 0.929～ 1.059の 範 囲 で あ

り 、 い ず れ の 項 目 と も 平 均 値 と 調 製 濃 度 は ほ ぼ 一 致 し て い た 。 当 然 で は あ る が 、 平

均 値 、 中 央 値 、 最 大 度 数 を 示 す 階 級 は ほ ぼ 一 致 し て い た 。

（ ２ ） ダ イ オ キ シ ン 類 同 族 体

昨 年 度 の ば い じ ん 試 料 及 び 底 質 試 料 、 今 年 度 の 土 壌 試 料 と も 、 ダ イ オ キ シ ン 類 同

族 体 の 分 析 結 果 に つ い て は 、 室 間 精 度 （ CV） が 20～ 30％ 程 度 で あ り 、 上 記 （ １ ） に

示 し た ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 （ 1,2,3,7,8,9-HxCDFを 除 く ） と 同 程 度 で あ っ た 。

ま た 、 こ れ ら の 試 料 の 全 て の 同 族 体 と も 、 平 均 値 と 中 央 値 は ほ ぼ 一 致 し て お り 、

ヒ ス ト グ ラ ム は 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た 。
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表 ２ － ６ － １ ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 に 関 す る 異 常 値 等 を 棄 却 前 後 の 平 均 値
及 び 精 度

区 試 料 項 目 1) 棄 回 答 数 平 均 値 （ 中 央 値 ） 室 間 精 度

分 却 Ｃ Ｖ ％ 1)

昨 ば い じ ん 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 61 3.39 (2.3) ng/g 97.7

年 試 料 後 59 2.89 (2.3) ng/g 66.5

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 23.4～ 84.3

以 外 の 異 性 体 後 - - 20.8～ 33.6

底 質 試 料 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 32 27.4 (12) pg/g 170.1

後 31 20.2 (11) pg/g 116.7

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 26.3～ 246.3

以 外 の 異 性 体 後 - - 18.9～ 38.2

今 ﾉﾅﾝ溶 液 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 96 7.83 (7.6) ng/ml 28.4

年 調 製 試 料 後 94 7.74 (7.6) ng/ml 20.5

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 17.0～ 28.5

以 外 の 異 性 体 後 - - 13.1～ 20.5

土 壌 試 料 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 73 12.7 (7.8) pg/ml 124.8

後 67 8.70 (6.0) pg/ml 93.3

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 26.4～ 77.0

以 外 の 異 性 体 後 - - 21.4～ 31.6

注 1)1,2,3,7,8,9-HxCDF以 外 の 16異 性 体 に つ い て は 、 室 間 精 度 を 範 囲 （ 最 小 ～ 最 大 ） と し て 示 す 。

表 ２ － ６ － ２ ダ イ オ キ シ ン 類 同 族 体 に 関 す る
異 常 値 等 を 棄 却 前 後 の 精 度 （ 範 囲 ）

区 試 料 棄 室 間 精 度

分 却 Ｃ Ｖ ％

昨 ば い じ ん 前 23.7～ 47.7

年 試 料 後 22.4～ 30.7

底 質 試 料 前 26.3～ 190.3

後 18.2～ 30.4

今 土 壌 試 料 前 26.1～ 85.2

年 後 22.1～ 34.5

（ ３ ） Ｔ Ｅ Ｑ

昨 年 度 実 施 し た ば い じ ん 試 料 の Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） に つ い て は 、 異 常 値 が

な く 、 室 間 精 度 （ CV） 22.7％ で あ っ た 。 底 質 試 料 の Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） は 異

常 値 が 5回 答 で あ り 、 室 間 精 度 （ CV） は 棄 却 前 81.1％ 、 棄 却 後 19.2％ で あ っ た 。

今 年 度 の ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） に つ い て は 、 異 常 値 が

3回 答 で あ り 、 室 間 精 度 （ CV） は 棄 却 前 20.0％ 、 棄 却 後 11.8％ で あ っ た 。 昨 年 度 の ば

い じ ん 試 料 及 び 底 質 試 料 よ り 良 好 な 精 度 で あ っ た 。

今 年 度 の 土 壌 試 料 の Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） に つ い て は 、 異 常 値 が 3回 答 で あ り 、

室 間 精 度 （ CV） は 棄 却 前 46.9％ 、 棄 却 後 21.1％ で あ っ た 。 異 常 値 が な か っ た 昨 年 度

の ば い じ ん 試 料 よ り も 悪 く 、 底 質 試 料 に 近 い 精 度 に な っ て い た と 考 え ら れ た 。

平 均 値 に つ い て は 、 昨 年 度 の 試 料 、 今 年 度 の 試 料 と も 、 中 央 値 と ほ ぼ 一 致 し て お
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り 、 概 ね 平 均 値 を 中 心 と し た 分 布 と な っ て い た 。 す べ て の 試 料 と も 、 平 均 値 は ほ ぼ

真 の 値 を 表 し て い る と 考 え ら れ た 。

表 ２ － ６ － ３ Ｔ Ｅ Ｑ に 関 す る 異 常 値 等 を 棄 却 前 後 の 平 均 値 及 び 精 度

区 試 料 項 目 棄 回 答 数 平 均 値 （ 中 央 値 ） 室 間 精 度

分 却 Ｃ Ｖ ％

昨 ば い じ ん ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 61 25.9 (26) ng/g 22.7

年 試 料 後 61 25.9 (26) ng/g 22.7

底 質 試 料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 59 112 (96) pg/g 81.1

後 54 94.6(95) pg/g 19.2

今 ﾉﾅﾝ溶 液 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 96 29.3 (29) ng/ml 20.0

年 調 製 試 料 後 93 28.9 (29) ng/ml 11.8

土 壌 試 料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 96 83.5 (81) pg/g 46.9

後 93 78.5 (81) pg/g 21.1

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 前 78 1.39 (1.3) pg/g 73.7

後 74 1.25 (1.3) pg/g 27.3

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 ＋ 前 78 80.4 (82) pg/g 23.7

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 後 76 79.2 (82) pg/g 21.2

７ ． ま と め

ダ イ オ キ シ ン 類 を 分 析 対 象 と し た 統 一 精 度 管 理 調 査 は 、 昨 年 度 に 続 き 2回 目 で あ り 、

今 年 度 は ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 及 び 土 壌 試 料 に つ い て 実 施 し た 。 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料

に つ い て は ダ イ オ キ シ ン 類 を 分 析 対 象 と し 、 土 壌 試 料 に つ い て は ダ イ オ キ シ ン 類 及

び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 対 象 と し た 。

こ れ ら の 分 析 は 高 分 解 能 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 が 必 要 で あ る が 、 参 加

機 関 数 は 112、 昨 年 度 の 1.5倍 と な り 、 回 答 機 関 数 は 98（ 回 収 率 87.5％ ） で あ っ た 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 回 答 数 は 97、 土 壌 試 料 は 96で あ っ た 。 ま た 、 土 壌 試 料 に お

い て 回 答 の あ っ た 96機 関 の う ち 、 78機 関 （ 81.3％ ） が コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 分 析 し て

い た 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 、 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 と も 、 計 算 間 違 い 、 記 入 間 違 い 等 の 明

ら か な 間 違 い は 、 解 析 に 不 適 当 な 数 値 で あ り 、 参 加 機 関 に 連 絡 し 、 訂 正 を 行 っ た 後

に 解 析 を 行 っ た 。

ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 と し て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の 結 果 か ら 算 出 し た Ｔ Ｅ

Ｑ は 、 棄 却 検 定 に よ る 異 常 値 の 3回 答 を 除 く と 、 平 均 値 28.9ng-TEQ/ml、 室 間 精 度

（ CV） 11.8％ と 良 好 な 結 果 で あ っ た 。 調 製 濃 度 に 対 す る 平 均 値 の 割 合 （ 平 均 値 ／ 調

製 濃 度 ） は 1.021で あ り 、 平 均 値 と 調 製 濃 度 は ほ ぼ 一 致 し て い た 。

こ の 試 料 の ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 の 分 析 結 果 は 、 異 常 値 を 棄 却 す る と 、 す べ て の

項 目 と も 室 間 精 度 は 10～ 20％ と な り 、 昨 年 度 実 施 し た ば い じ ん や 底 質 試 料 に つ い て

の 室 間 精 度 （ 20～ 40％ ） よ り も 良 好 で あ っ た 。 こ れ ら の 異 性 体 の 分 析 結 果 の 平 均 値

の 調 製 濃 度 に 対 す る 割 合 は 0.929～ 1.059の 範 囲 で あ り 、 い ず れ の 項 目 も 平 均 値 と 調

製 濃 度 は ほ ぼ 一 致 し て い た 。

次 に 、 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 を Ｔ Ｅ Ｑ で 示 す と 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） は 異 常

値 の 3回 答 を 除 く と 平 均 値 78.5pg-TEQ/g、 室 間 精 度 21.1％ 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ コ プ ラ ナ ー Ｐ
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Ｃ Ｂ ） は 異 常 値 の 4回 答 を 除 く と 平 均 値 1.25pg-TEQ/g、 室 間 精 度 27.3％ で あ り 、 全 体

の Ｔ Ｅ Ｑ は 異 常 値 の 2回 答 を 除 く と 平 均 値 79.2pg-TEQ/g、 室 間 精 度 21.2％ で あ っ た 。

Ｔ Ｅ Ｑ （ ダ イ オ キ シ ン 類 ） に 比 べ て 、 Ｔ Ｅ Ｑ （ コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ ） の 精 度 は 若 干 悪

か っ た 。

ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 及 び 同 族 体 の 分 析 結 果 は 、 異 常 値 を 棄 却 す る と 、 1,2,3,7,

8,9-HxCDFを 除 き 、 室 間 精 度 は 20～ 30％ 程 度 の 範 囲 と な り 、 Ｔ Ｅ Ｑ と 同 程 度 の 精 度 で

あ り 、 昨 年 度 実 施 し た ば い じ ん や 底 質 試 料 と も 同 程 度 か 、 項 目 に よ っ て は 若 干 良 好

で あ っ た 。

コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体 の 分 析 結 果 も 、 異 常 値 を 棄 却 す る と 、 2,3,4,4',5-PeCB及

び 2,3',4,4',5,5'-HxCBを 除 き 、 室 間 精 度 は 20～ 30％ 程 度 の 範 囲 と な っ た 。 全 体 的 に

は 、 ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 に 比 べ て 、 精 度 は 若 干 悪 か っ た 。

以 上 の よ う に 、 1,2,3,7,8,9-HxCDF、 2,3,4,4',5-PeCB及 び 2,3',4,4',5,5'-HxCBに

つ い て は 、 精 度 が 悪 く 、 こ れ ら の 平 均 値 は 、 高 値 の 結 果 を 含 む た め に 、 真 の 値 と 想

定 さ れ る 値 に 比 べ て 大 き く な っ た 。 こ の 原 因 と し て は 、 他 の 項 目 に 比 べ て 濃 度 が 低

い こ と 、 ク リ ー ン ア ッ プ の 操 作 が 十 分 で な い こ と 等 に よ り 共 存 物 質 の 妨 害 を 受 け た

状 態 で 定 量 し て い る こ と 及 び ク ロ マ ト グ ラ ム で の ピ ー ク の 分 離 が 十 分 で な い こ と 、

又 は 回 収 率 が 低 い こ と が 考 え ら れ た 。

分 析 実 施 上 の 留 意 点 と し て は 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 の 分 析 結 果 か ら 判 断 す る と 、

標 準 液 の 濃 度 の 違 い が 分 析 結 果 に 影 響 を 与 え た と 想 定 さ れ る 例 が あ り 、 検 量 線 を 作

成 す る 標 準 液 の 希 釈 の 正 確 さ 、 内 部 標 準 物 質 の 添 加 量 の 正 確 さ が 望 ま れ る 。

土 壌 試 料 で は 、 サ ン プ ル ス パ イ ク 又 は ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク の 適 正 な 回 収 率 の

確 保 等 が 上 げ ら れ た 。 ま た 、 誤 っ た ピ ー ク で 定 量 し て い る 例 、 空 試 験 値 が 加 わ っ た

ま ま 濃 度 を 算 出 し て い る と 想 定 さ れ る 例 、 S/Nが 悪 い （ S/Nが 小 さ い ） 状 態 で 濃 度 を

算 出 し て い る 例 、 ノ ナ ン 溶 液 調 製 試 料 と 同 様 に 標 準 液 の 濃 度 が 違 っ て い る と 想 定 さ

れ る 例 等 が あ り 、 ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 の 経 験 不 足 と 考 え ら れ

る 例 が 多 い 。 分 析 者 に は よ り 多 く の 経 験 が 望 ま れ る 。

平 成 １ ０ 年 度 、 １ １ 年 度 と ダ イ オ キ シ ン 類 に 関 す る 調 査 を 実 施 し た が 、 ダ イ オ キ

シ ン 類 の 測 定 分 析 に お け る 精 度 管 理 の 重 要 性 に か ん が み 、 平 成 １ ２ 年 度 に お い て も

本 調 査 を 継 続 し 、 問 題 点 の 明 確 化 と そ の 周 知 を 図 る な ど 精 度 管 理 の た め の 取 組 を 継

続 ・ 強 化 す る 必 要 が あ る 。 そ の 際 、 こ れ ま で は 明 ら か な 記 述 間 違 い や 計 算 間 違 い に

つ い て は 、 指 摘 を 行 っ た 上 で 回 答 機 関 の 申 し 出 に 基 づ き 修 正 を 行 っ て き た が 、 今 後

は そ の よ う な 扱 い は 止 め る な ど 調 査 方 法 の 変 更 を 行 う べ き で あ る 。 ま た 、 今 回 、 土

壌 試 料 で 一 部 の ダ イ オ キ シ ン 類 異 性 体 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体 に 異 常 値 と し て

棄 却 さ れ る 回 答 が 多 数 発 生 し た が 、 こ の よ う な こ と を 防 止 し 、 上 記 の 留 意 点 等 に 適

切 に 対 処 す る と と も に 、 記 述 間 違 い や 計 算 間 違 い の 発 生 を 防 止 し て い く 必 要 が あ る 。

こ の た め 、 分 析 マ ニ ュ ア ル と 併 用 す べ き 精 度 管 理 指 針 等 を 作 成 し 、 そ の 普 及 を 図 る

べ き で あ る 。
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参 考 表 １ 水 質 試 料 中 の 農 薬 及 び 揮 発 性 物 質 分 析 の 精 度 管 理 調 査 結 果 例
（ 平 成 ７ 年 度 及 び 平 成 １ ０ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理 調 査 結 果 ）

平 均 値 室 間 精 度
分 析 項 目 棄 回 答 数 備 考

却 S.D. CV%
(mg/l) (mg/l)

ｼﾏｼﾞﾝ 前 222 0.0285 0.0592 207.6 平 成 ７ 年 度
後 218 0.0231 0.00729 31.6 (農 薬 )

ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ 前 239 0.00383 0.00371 96.9 平 成 １ ０ 年 度
後 230 0.00327 0.00122 37.2 (農 薬 )

ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ 前 228 0.0393 0.0257 65.4
後 222 0.0361 0.0129 35.9

ｲﾌﾟﾛﾍﾞﾝﾎｽ 前 186 0.0123 0.0282 229.8
後 178 0.00935 0.00311 33.3

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 前 421 0.0362 0.0115 31.8 平 成 ７ 年 度
後 412 0.0351 0.00900 25.6 (揮 発 性 物 質 )

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 前 377 0.115 0.0435 37.7
後 372 0.112 0.0325 29.0

参 考 表 １ （ つ づ き ）

室 内 精 度 (CV%)別 の 回 答 数
分 析 項 目 備 考

2未 満 2～ 5 5～ 10 10以 上

ｼﾏｼﾞﾝ 46 82 38 50 (農 薬 )

ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ 34 49 31 30

ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ 47 53 35 15

ｲﾌﾟﾛﾍﾞﾝﾎｽ 40 36 40 20

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 79 110 44 32 (揮 発 性 物 質 )

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 82 94 37 27

参 考 表 ２ Ｊ Ｉ Ｓ に 規 定 す る 水 質 試 料 中 の 農 薬 、 揮 発 性
物 質 等 分 析 に お け る 室 内 精 度 (CV%)例

分 析 項 目 室 内 精 度 分 析 方 法 備 考
CV%

ｼﾏｼﾞﾝ 10～ 20 GC JIS K 0128
10～ 20 GC/MS (用 水 ・ 排 水 中 の 農 薬 試

験 方 法 )
ﾌｪﾆﾄﾛﾁｵﾝ 10～ 20 GC

10～ 20 GC/MS

ｲｿﾌﾟﾛﾁｵﾗﾝ 10～ 20 GC
20～ 30 GC/MS

Ｐ Ｃ Ｂ 40以 下 GC JIS K 0093
(工 場 排 水 中 の ﾎﾟﾘ塩 素 化
ﾋﾞﾌ ｪﾆﾙ(PCB)の 試 験 方 法 )

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 10～ 20 ﾊﾟｰｼ･ﾄﾗｯﾌﾟ-GC又 は GC/MS JIS K 0125
10～ 20 ﾍｯﾄﾞｽﾍﾟｰｽ-GC又 は GC/MS (用 水 ・ 排 水 中 の 揮 発 性 有
5～ 10 溶 媒 抽 出 -GC 機 化 合 物 試 験 方 法 )

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 10～ 20 ﾊﾟｰｼ･ﾄﾗｯﾌﾟ-GC又 は GC/MS
10～ 20 ﾍｯﾄﾞｽﾍﾟｰｽ-GC又 は GC/MS

注 ） GC ： ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 法

GC/MS： ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 法
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