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調査対象調査対象

・高等精度管理調査・高等精度管理調査
測定回数１～５回

・分析対象項目
PCB

ただし ガスクロマトグラフ質量分析法（GC/MS）を適用する場合にはただし、ガスクロマトグラフ質量分析法（GC/MS）を適用する場合には、
一塩素化ビフェニル～十塩素化ビフェニルの各塩素化ビフェニル濃度を分
析する。

ガスクロマトグラフ法（GC/ECD）を適用する場合にも、一塩素化ビフェニ
ル～十塩素化ビフェニルの各塩素化ビフェニル濃度を分析することも可。



試料試料

・共通試料２ ： 底質試料１

・海域において底質を採取・海域において底質を採取
50℃において乾燥後、夾雑物を除去
100メッシュのふるいを通過した部分
合混合・均質化

100mLのガラス製の瓶に約50g

・参加機関へは瓶を1個送付



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）

・「底質調査方法」
（平成24年8月、環境省水・大気環境局）
又は

・「外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定マニュアル
（水質 底質 水生生物）」（水質、底質、水生生物）」
（平成10年10月、環境庁水質保全局水質管理課）

＊：本調査の参加機関募集時（平成24年7月）では、「底質調査方法」（昭和63
年9月又は平成13年3月）としていた年9月又は平成13年3月）としていた。
「底質調査方法」は平成24年8月に改正されたが、PCBは内容的な変更がみ
られていない。



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）

分析方法 前処理 測定方法分析方法 前処理 測定方法

複数の場合にはいずれかを選択抽出操作 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ操作

( )内は必要に応じて行う する( )内は必要に応じて行う する

ｱﾙｶﾘ分解 硫酸処理 ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 係数法底質調査方法

ﾍｷｻﾝ抽出 ｼﾘｶｹﾞﾙｶﾗﾑによる処理 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD

(硫黄処理) ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS

(ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ･ﾍｷｻﾝ分配処理) ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS

ｱﾙｶﾘ分解 硫酸処理 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ GC/QMS外因性内分泌 ｱﾙｶﾘ分解 硫酸処理 ｷｬﾋ ﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS外因性内分泌

ﾍｷｻﾝ抽出 ｼﾘｶｹﾞﾙｶﾗﾑによる処理 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS攪乱化学物質

(HPLCによる処理)調査暫定マニ

(硫黄処理)ュアル



追跡調査追跡調
平成22年度の追跡調査（その概要）

年度 H22 H24年度 H22 H24

分析方法によって精度の違いがみられた 同左の確認を行う概要

(ﾊ゚ ｯｸﾄ゙ ｶﾗﾑ-GC/ECDの精度は良くなかっ(ﾊ ｯｸﾄ ｶﾗﾑ-GC/ECDの精度は良くなかっ

た)

試料 海域底質 海域底質(H22と類似した底質を採取試料 海域底質 海域底質(H22と類似した底質を採取

し、同様に調製する)

水分 :2.1％ 水分 :1.1％

強熱減量:12.8％、 強熱減量:10.1％

PCB :140μg/kg PCB :121μg/kg

分析方法 底質調査方法 又は 同左

(推奨方法) 外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定マニ

ュアル



分析方法分析方法

＜全体＞＜ 体＞

分析操作に関わった人

操作 回答数 備考操作 回答数 備考

前処理 GC/ECD （関わった人数

(ｱﾙｶﾘ分解 GC/MS ／関わり方）(ｱﾙｶﾘ分解、 GC/MS ／関わり方）

ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ等)

A A 139 1人 同じ人A A 139 1人 同じ人

A B 24 2人 異なる人

計 163計 163



分析方法
＜前処理（抽出）＞

分析方法（抽出操作） 回答数

ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出 153ｱﾙｶﾘ分解 ﾍｷｻﾝ抽出 153

その他 ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚｰ等)抽出 6

ASE抽出 2ASE抽出 2

ｱｾﾄﾝ･ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚｰ)抽出 1

ｱｾﾄﾝ･ﾍｷｻﾝ(振とう、超音波)抽出 1

合計 163



分析方法
プ＜前処理（クリーンアップ）＞

分析方法（クリーンアップ操作） 回答数

硫酸処理 3

硫酸処理､ｼﾘｶｹﾞﾙ 101

硫酸処理､分配､ｼﾘｶｹﾞﾙ 2

硫酸処理､ｼﾘｶｹﾞﾙ､硫黄処理 15

ｼﾘｶｹﾞﾙ 14ｼﾘｶｹ ﾙ 14

（推奨方法以外） 4

硫酸処理 多層 5硫酸処理､多層 5

ｼﾘｶｹﾞﾙ､硫黄処理､多層 3

硫酸処理､ｼﾘｶｹﾞﾙ､硫黄処理､ﾌﾛﾘｼﾞﾙ 3

硫酸処理､分配､ﾌﾛﾘｼﾞﾙ 2

その他 10

合計 163



分析方法分析方法
＜前処理（クリーンアップ）＞

GC/ECD又はGC/MS測定用試料液の調製方法（溶媒の種類）

溶媒の種類 回答数

ﾟ ｸﾄﾞ ｷ ﾋﾟﾗﾘ 全体ﾊ ｯｸﾄﾞ ｷｬﾋ ﾗﾘｰ 全体

ECD ECD QMS HRMS

(四重極) (高分解能)(四重極) (高分解能)

ヘキサン 97 53 1 1 152

その他 トルエン 0 1 1 1 3

ノナン 0 0 0 5 5

デカン 0 0 0 2 2

不明 1 0 0 0 1不明 1 0 0 0 1

計 98 54 2 9 163



分析方法分析方法
＜前処理（クリーンアップ）＞

GC/ECD又はGC/MS測定用試料液の調製方法（試料液の量）

区分 回答数区分 回答数

ﾊﾟｯｸﾄﾞ ｷｬﾋﾟﾗﾘｰ 全体

ECD ECD QMS HRMS

(四重極) (高分解能)

回答数 96 54 2 9 161

試料液の量 平均値 2.6 1.7 0.35 0.056 2.1

（mL） 最小値 0.5 0.3 0.2 0.01 0.01

最大値 20 10 0.5 0.1 20

中央値 1.5 1.0 0.35 0.050 1.0



分析方法分析方法

＜測定＞

分析方法（測定操作） 回答数

1.ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 98

2.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD 54

3.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS(四重極型) 2

4.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS(高分解能型) 9

5.その他 0

合計 163



回答数回答数

分析方法（測定操作） 回答 棄却された回答数

数 ND等 Grubbs 計数 ND等 Grubbs 計

小さい値 大きな値

1 ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 98 0 0 1 11.ﾊ ｯｸﾄ ｶﾗﾑ-GC/ECD 98 0 0 1 1

2.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD 54 0 0 1 1

3 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS 2 0 0 0 03.ｷｬﾋ ﾗﾘ ｶﾗﾑ GC/QMS 2 0 0 0 0

4.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS 9 0 0 0 0

5 その他 0 - - - -5.その他 0

合計 163 0 0 2 2



棄却限界値と平均値棄却限界値と平均値

分析項目 Grubbsの検定 （参考）

下限値 上限値 外れ値等棄却

後の平均値

μg/kg μg/kg μg/kgμg/kg μg/kg μg/kg

ＰＣＢ 0 303 121



回答数回答数

＜全体の回答数＞
163回答

＜外れ値等＞
2回答

ND等 0回答
Grubbs(大きい値) 2回答

＜極端に小さい値（平均値の0 113倍以下）＞＜極端に小さい値（平均値の0.113倍以下）＞
5回答



室間精度等室間精度等

分析方法（測定操作） 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1.ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 97 123 56.3 45.9

2.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD 53 115 46.3 40.4

3 ｷ ﾟ ﾘ ｶ ﾑ GC/QMS 2 1093.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS 2 109 - -

4.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS 9 136 18.5 13.6

5 その他 0 - - -5,その他 0 - - -

全体 161 121 51.6 42.8

(注)偏り（平均値の差）はみられないが、精度の違いは下記の水準間に認められる(注)偏り（平均値の差）はみられな が、精度の違 は下記の水準間 認められる

（危険率5％）。

精度：1と4、2と4



ヒストグラムの例（ＰＣＢ）ヒストグラムの例（ＰＣＢ）
ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD

ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ GC/ECD ｷｬﾋﾟﾗﾘ ｶﾗﾑ GC/ECD

50

6 0

7 0

8 0

（
％
）

ﾊ ｯｸﾄ ｶﾗﾑ-GC/ECD

50

6 0

7 0

8 0

（
％
）

ｷｬﾋ ﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD

0 .0
0 5

1 .0
1 5

2 .0 2 . 3 5以上
0

1 0

2 0

3 0

4 0

度
数

0 .0
0 5

1 .0
1 5

2 .0 2 . 3 5以上
0

1 0

2 0

3 0

4 0

度
数

ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS(高分解能型)

0 .5 1 .5

（平均値＝121μg/kg）

平均値を1とした相対値

0 .5 1 .5

（平均値＝121μg/kg）

平均値を1とした相対値

ｷｬ ﾗﾘ ﾗ (高分解能 )

ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS(四重極型)
回答数が少ない（2回答）ため 60

70

8 0
）

ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS

回答数が少ない（2回答）ため、
ヒストグラムは省略

0

10

20

3 0

4 0

5 0

6 0

度
数
（
％
）

0 .0
0 .5

1 .0
1 .5

2 .0 2 . 3 5以上

（平均値＝121μg/kg）

平均値を1とした相対値

0



ヒストグラムヒストグラム

全体 含全体（すべての方法を含む）

全体

40

5 0

6 0

7 0

8 0

数
（
％
）

0

1 0

2 0

3 0

4 0
度
数

0 .0
0 .5

1 .0
1 .5

2 .0 2 . 3 5以上

（平均値＝121μg/kg）

平均値を1とした相対値

0



室間精度の例（同族体）
全体（すべての方法を含む）

分 析 項 目 棄 回 平 均 値 室 間 精 度 最 小 値 最 大 値 中 央 値

( P C B ) 却 答 S . D . C V %

(μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g )数

1塩 素 化 物 前 1 0 1 0 2 0 2 8 2 2 7 4 0 5 8 9 1 3 1 1 0 91塩 素 化 物 前 1 0 1 . 0 2 0 . 2 8 2 2 7 . 4 0 . 5 8 9 1 . 3 1 1 . 0 9

後 1 0 1 . 0 2 0 . 2 8 2 2 7 . 4 0 . 5 8 9 1 . 3 1 1 . 0 9

2塩 素 化 物 前 2 6 6 . 2 6 9 . 6 1 1 5 3 0 . 3 4 7 4 9 . 8 3 . 4 2

後 2 5 4 . 5 2 3 . 7 4 8 2 . 8 0 . 3 4 7 1 4 . 4 3 . 4 0

3塩 素 化 物 前 3 1 2 3 . 4 2 2 . 8 9 7 . 4 0 . 5 7 3 1 2 1 1 7 . 2

後 2 8 1 7 . 1 8 . 2 1 4 8 . 0 0 . 5 7 3 3 8 . 0 1 6 . 7

4塩 素 化 物 前 3 1 3 0 . 5 1 1 . 7 3 8 . 3 1 . 4 7 5 4 . 0 3 2 . 4

後 3 1 3 0 5 1 1 7 3 8 3 1 4 7 5 4 0 3 2 4後 3 1 3 0 . 5 1 1 . 7 3 8 . 3 1 . 4 7 5 4 . 0 3 2 . 4

5塩 素 化 物 前 3 1 3 4 . 4 1 1 . 4 3 3 . 2 2 . 1 1 6 5 . 2 3 4 . 7

後 3 1 3 4 . 4 1 1 . 4 3 3 . 2 2 . 1 1 6 5 . 2 3 4 . 7

6塩 素 化 物 前 3 1 2 1 . 6 8 . 1 7 3 7 . 8 1 . 3 1 3 6 . 4 2 0 . 6塩 素 化 物 前

後 3 1 2 1 . 6 8 . 1 7 3 7 . 8 1 . 3 1 3 6 . 4 2 0 . 6

7塩 素 化 物 前 3 1 1 0 . 7 4 . 7 2 4 4 . 0 0 . 8 1 3 2 5 . 4 1 0 . 7

後 3 0 1 0 . 2 3 . 9 3 3 8 . 4 0 . 8 1 3 1 8 . 7 1 0 . 5

8塩 素 化 物 前 3 0 2 . 3 2 1 . 9 4 8 3 . 6 0 . 2 1 3 1 0 . 7 2 . 1 9

後 2 9 2 . 0 3 1 . 1 4 5 6 . 3 0 . 2 1 3 4 . 2 9 2 . 1 0

9塩 素 化 物 前 1 6 0 . 2 6 7 0 . 1 7 4 6 5 . 0 0 . 0 4 1 4 0 . 7 4 4 0 . 2 6 8

後 1 5 0 2 3 5 0 1 2 2 5 2 0 0 0 4 1 4 0 4 7 0 0 2 4 7後 1 5 0 . 2 3 5 0 . 1 2 2 5 2 . 0 0 . 0 4 1 4 0 . 4 7 0 0 . 2 4 7

1 0塩 素 化 物 前 9 0 . 3 5 1 0 . 0 7 5 9 2 1 , 6 0 . 2 6 1 0 . 5 3 2 0 . 3 4 2

後 8 0 . 3 2 9 0 . 0 3 6 6 1 1 . 1 0 . 2 6 1 0 . 3 7 0 0 . 3 3 9

(注 )「 棄 却 前 」 に は 統 計 的 外 れ 値 は 含 む が 、 結 果 が 「 N D等 」 で 示 さ れ て い る も の は 含 ま な い 。



室間精度の例（同族体）GC/HRMS

分 析 項 目 棄 回 平 均 値 室 間 精 度 最 小 値 最 大 値 中 央 値

( P C B ) 却 答 S . D . C V %

(μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g ) (μ g / k g )数

1塩 素 化 物 前 9 1 0 0 0 2 8 6 2 8 5 0 5 8 9 1 3 1 1 0 51塩 素 化 物 前 9 1 . 0 0 0 . 2 8 6 2 8 . 5 0 . 5 8 9 1 . 3 1 1 . 0 5

後 9 1 . 0 0 0 . 2 8 6 2 8 . 5 0 . 5 8 9 1 . 3 1 1 . 0 5

2塩 素 化 物 前 9 2 . 9 4 0 . 6 0 5 2 0 . 6 1 . 7 1 3 . 8 5 2 . 9 6

後 9 2 . 9 4 0 . 6 0 5 2 0 . 6 1 . 7 1 3 . 8 5 2 . 9 6

3塩 素 化 物 前 9 1 6 . 7 5 . 1 1 3 0 . 6 1 1 . 6 2 8 . 8 1 5 . 4

後 8 1 5 . 2 2 . 5 4 1 6 . 7 1 1 . 6 1 8 . 7 1 5 . 0

4塩 素 化 物 前 9 3 4 . 8 7 . 9 5 2 2 . 9 2 6 . 9 5 4 . 0 3 3 . 1

後 8 3 2 4 3 5 9 1 1 1 2 6 9 3 6 5 3 3 1後 8 3 2 . 4 3 . 5 9 1 1 . 1 2 6 . 9 3 6 . 5 3 3 . 1

5塩 素 化 物 前 9 3 6 . 6 4 . 2 7 1 1 . 7 3 0 . 8 4 3 . 7 3 5 . 6

後 9 3 6 . 6 4 . 2 7 1 1 . 7 3 0 . 8 4 3 . 7 3 5 . 6

6塩 素 化 物 前 9 3 0 . 0 4 . 3 6 1 4 . 5 2 3 . 5 3 6 . 4 3 0 . 5塩 素 化 物 前

後 9 3 0 . 0 4 . 3 6 1 4 . 5 2 3 . 5 3 6 . 4 3 0 . 5

7塩 素 化 物 前 9 1 0 . 9 1 . 6 4 1 5 . 1 7 . 8 2 1 3 . 5 1 0 . 9

後 9 1 0 . 9 1 . 6 4 1 5 . 1 7 . 8 2 1 3 . 5 1 0 . 9

8塩 素 化 物 前 9 2 . 4 8 0 . 6 3 2 2 5 . 5 1 . 5 4 3 . 9 6 2 . 3 5

後 7 2 . 4 1 0 . 1 2 2 5 . 1 2 . 2 8 2 . 6 2 2 . 3 4

9塩 素 化 物 前 8 0 . 2 5 9 0 . 0 9 3 6 3 6 . 1 0 . 0 4 1 4 0 . 3 2 6 0 . 2 9 0

後 7 0 2 9 1 0 0 3 4 2 1 1 8 0 2 4 4 0 3 2 6 0 2 9 1後 7 0 . 2 9 1 0 . 0 3 4 2 1 1 . 8 0 . 2 4 4 0 . 3 2 6 0 . 2 9 1

1 0塩 素 化 物 前 8 0 . 3 5 0 0 . 0 8 0 9 2 3 . 1 0 . 2 6 1 0 . 5 3 2 0 . 3 3 9

後 7 0 . 3 2 3 0 . 0 3 5 9 1 1 . 1 0 . 2 6 1 0 . 3 4 6 0 . 3 2 1

(注 )「 棄 却 前 」 に は 統 計 的 外 れ 値 は 含 む が 、 結 果 が 「 N D等 」 で 示 さ れ て い る も の は 含 ま な い 。



外れ値の原因
機 分析結果 分析方法 アンケート調査での当該機 添付資料などから推測され

関 ･抽出 ･ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ ･測定 関の回答 た外れ値等の原因

A 平均値の ･ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出 標準液の管理が不十分であ 表示より高濃度になった標

0.113倍以 ･硫酸処理､ｼﾘｶｹﾞﾙｶﾗﾑ った。 準液により、定量した可能

下(小さい ･ﾊﾞｯｸﾄﾞｶﾗﾑ GC/ECD 性があるが 確証はない下(小さい ･ﾊ ｯｸﾄ ｶﾗﾑ-GC/ECD 性があるが、確証はない。

値)

B 平均値の ･ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出 。 アンケートのとおりと考え報告をmg/kgで行った

0.113倍以 ･ｼﾘｶｹﾞﾙｶﾗﾑ られる。実計算では、「mg/

下(小さい ･ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD kg」とあり、「μg/kg」と

値) 報告しなければならなかっ値) 報告しなければならなかっ

C Grubbs ･ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出 アンケートのとおりと考え0.173mg/kgを1730μg/kgと報

(大きい値) ･硫酸処理 。 られる。ただし、シリカゲル告した

ﾟ ｸ ﾞ / 等 カ ク プが･ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 等のカラムクリーンアップが

プレセッされていないので(

プ-C:シリカゲルを行って

、大きい値となったこいる)

とも考えられる。



外れ値の原因
機 分 析 結 果 分 析 方 法 ア ン ケ ー ト 調 査 で の 当 該 機 添 付 資 料 な ど か ら 推 測 さ れ

関 ･抽出 ･ｸﾘｰﾝ ｱ ｯ ﾌ ﾟ ･測 定 関 の 回 答 た 外 れ 値 等 の 原 因

D 平 均 値 の ･ｱﾙｶﾘ分 解 -ﾍｷｻ ﾝ抽 出 不 明 ア ン ケ ー ト の 対 応 に も 、

0.113倍 ･硫酸処理 ､ｼﾘｶｹ ﾞ ﾙ ｶﾗ ﾑ 「 前処理に問題があった可能

以 下 (小 ･ﾊﾟｯｸ ﾄ ﾞｶ ﾗ ﾑ - G C /E C D 性がある」ク リ ー ン ア ッ プ で

さ い 値 ) は ロ ス に よ る 小 さ い 値 と な

っ た こ と が 考 え ら れ る 。

E 平 均 値 の ･ｱﾙｶﾘ分 解 -ﾍｷｻ ﾝ抽 出 報 告 結 果 の ア ン ケ ー ト の と お り と 考 え単 位 を mg/kgと 勘

0.1 13倍 以 ･硫酸処理 ､ｼﾘｶｹ ﾞ ﾙ ｶﾗ ﾑ 。 ら れ る 。 実 計 算 で は 、 「 mg/違 い し て い た

下 (小 さ い ﾟ ｸﾄﾞｶ ﾗ ﾑ G C /E C D k と あ り 「 /k と下 (小 さ い ･ﾊﾟｯｸ ﾄ ﾞ ｶ ﾗ ﾑ - G C /E C D kg」 と あ り 、 「 μ g/kg」 と

値 ) 報 告 し な け れ ば な ら な か っ

た 。

F 平 均 値 の ･ｱﾙｶﾘ分 解 -ﾍｷｻ ﾝ抽 出 不 明(回答なし )F 平 均 値 の ｱﾙｶﾘ分 解 ﾍｷｻ ﾝ抽 出 不 明(回答なし )

0.1 13倍 以 ･硫酸処理 ､ｼﾘｶｹ ﾞ ﾙ ｶﾗ ﾑ

下 (小 さ い ･ﾊﾟｯｸ ﾄ ﾞ ｶ ﾗ ﾑ - G C /E C D

値 )

G Gru bb s ･ ｱ ﾙ ｶ ﾘ分 解 -ﾍｷｻ ﾝ抽 出 操 作 を や り 直 し た た め に 、 不 明

(大 き い 値 ) ･硫酸処理 ､ｼﾘｶｹ ﾞ ﾙ ｶﾗ ﾑ 試 料 の 量 が 少 な く な り 、 試

'ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD 料 量 を 少 な く し た 。 そ の た

め に 、 感 度 不 足 と な り 、 チ

ャ ー ト の 読 み 違 い を し て い

る と 思 わ れ る 。



クロマトグラムの例 １クロマトグラムの例 １

パックカラムを用いたGC/ECDパックカラムを用いたGC/ECD

（OV-1)



(JIS K 0093：2006) より引用
クロマトグラムの例 ＯＶｰ１
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極端に小さい値（平均値の0.113倍以下）
試料量 4 g
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クロマトグラムの例 ＯＶｰ１

SampleSTD

試料量 10g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出 シリカゲル OV-1 適切なベースライン



試料量 2g

クロマトグラムの例 ＯＶｰ１
試料量 2g
ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-1
不適切なピーク高さの取り方不適切なピ ク高さの取り方

SampleSTD Sample



クロマトグラムの例 ＯＶｰ１

試料量 5g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-1
不適切なベースライン

Sample

STD



STD 試料量 10g

クロマトグラムの例 ＯＶｰ１
STD 試料量 10g

ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-1
適切なベースラインであるが、適切な スラインであるが、
試料のGC注入絶対量不足

Sample



極端に小さい値

クロマトグラムの例 ＯＶｰ１
極端に小さい値
（平均値の0.113倍以下）
ｱﾙｶﾘ分解、
ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理
シリカゲル
OV-1

表示間違い
最終液量は最終液量は

５µL→ ５mL

試料試料の
GC注入絶対量が少
ない



極端に小さい値（平均値の0.113倍以下）
試料量Sample

クロマトグラムの例 ＯＶｰ１

試料量 5 g
ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-1
ピ ク形状適正だが ピ ク高さの取り方不明

Sample

ピーク形状適正だが、ピーク高さの取り方不明

STD

01021小CH良

STD

01021小CH良



クロマトグラムの例 ＯＶｰ１

試料量 5g
ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-1
ピークの数が少ない

Sample

STD



クロマトグラムの例 ２クロマトグラムの例 ２

パックカラムを用いたGC/ECDパックカラムを用いたGC/ECD

（OV-1７)



(JIS K 0093：2006) より引用
クロマトグラムの例 ＯＶ-１７

(JIS K 0093：2006) より引用



クロマトグラムの例 ＯＶ-１７
試料量 2g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル OV-17
適正なベースライン適正なベースライン

Sample

Blank



試料量 5 g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出

クロマトグラムの例 ＯＶ-１７
硫酸処理 シリカゲル OV-17
試料１と２の抽出内容が異なる
クロマト全体形状は似るが、抽出の度合いが

Sample２

違っていると考えられる。
ピーク高さの取り方は不明

Sample２

Sample１

STD



試料量 4g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出

クロマトグラムの例 ＯＶ-１７
g

硫酸処理 シリカゲル OV-17
GC注入絶対量が少ない
STDと同程度の量が好ましい



クロマトグラムの例 ３クロマトグラムの例 ３

キャピラリーカラムを用いたキャピラリ カラムを用いた
GC/ECD ，GC/MS



クロマトグラムの例３
(JIS K 0093：2006) より引用



クロマトグラムの例３

試料量 3g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫黄処理 硫酸シリカゲル RH12(MS)
ECD汚れあり（ イナスピ ク）ECD汚れあり（マイナスピーク）。
検出レンジ幅を有効に使う必要あり。

Sample



クロマトグラムの例３

試料量 3g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫黄処理 硫酸シリカゲル RH12(MS)
ECD汚れあり（ イナスピ ク）ECD汚れあり（マイナスピーク）。
検出レンジ幅を有効に使う必要あり。

STD



試料量 3 g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル RH12(MS) GC MS

クロマトグラムの例３
硫酸処理 シリカゲル RH12(MS) GC-MS
カラム汚れ、またはクリーンアップ不足



クロマトグラムの例３

試料量 3 g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル RH12(MS) GC-MS

プカラム汚れ、またはクリーンアップ不足



試料量 2g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出 多層カラム

クロマトグラムの例３
g

RH12(MS) GC-MS 適切なクロマトグラム

STD

Samplep



外れ値 大
クロマトグラムの例３

クロマトグラムの
検出ピークが小さい
STD sample共に

試料量 ４g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル ＱＵＡＤＲＥＸ 007-1

STD, sample共に
GC注入絶対量不足STD

Blank

Sample



クロマトグラムの例３

試料量 1.5g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル. HP1（５m）
クロマトグラム表示が適切（RT,面積の表示）
判定されたピークNo.があれば、なお良し。



試料量 2g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出 硫酸処理 シリカゲル
12( S) GC C 適切なベ イ

クロマトグラムの例３

RH12(MS) GC-ECD 適切なベースライン

STD



試料量 2g ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出 硫酸処理 シリカゲル
RH12(MS) GC ECD 適切なベースライン

クロマトグラムの例３
RH12(MS) GC-ECD 適切なベースライン

Sample



試料量 ４g
ｱﾙｶﾘ分解 ﾍｷｻﾝ抽出

クロマトグラムの例３
ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル
HP1（５ｍ） GC-ECD
適切なベースライン STD適切なベ スライン STD

Sample



クロマトグラムの例３

STD

Blank

試料量 2g試料量 g
ｱﾙｶﾘ分解、ﾍｷｻﾝ抽出
硫酸処理 シリカゲル
Rｔｘ-1MS GC-ECD

Sample

適正なクロマトグラム



要因別の解析要因別の解析

外れ値等を棄却後の解析
（分析結果に影響のあった要因の例）

（操作順に記載）
・試料量
・分析方法（抽出操作）分析方法（抽出操作）
・分析方法（クリーンアップ操作）
・分析方法（測定操作）・・・・既に掲載している
・サロゲート及びシリンジスパイクの添加・サロゲート及びシリンジスパイクの添加
・標準物質の種類
・定量方法
分析カラム・分析カラム



分析方法（測定操作）に関する解析
（再掲）

分析方法（測定操作） 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1 ﾟ ｸﾄﾞｶﾗﾑ GC/ECD 97 123 56 3 45 91.ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD 97 123 56.3 45.9

2.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD 53 115 46.3 40.4

3 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS 2 109 - -3.ｷｬﾋ ﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS 2 109 - -

4.ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS 9 136 18.5 13.6

5 その他 0 - - -5,その他 0

全体 161 121 51.6 42.8

(注)偏り（平均値の差）はみられないが、精度の違いは下記の水準間に認められる

（危険率5％）。

精度：1と4、2と4



分析方法（測定操作）別の要因解析の結果の概要1

ﾟ ｸﾄﾞｶﾗﾑ ｷ ﾋﾟﾗﾘ ｶﾗﾑ分析方法(測定操作) ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ分析方法(測定操作)

ECD ECD QMS(四重極) HRMS(高分解能)

分析方法(抽出操作) ｱﾙｶﾘ分解 ﾍｷｻﾝ抽出 ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚ分析方法(抽出操作) ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出 ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚｰ

等)抽出

ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出の方が室間精度良くないｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出の方が室間精度良くない。

｢硫酸処理-ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣又は｢ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣ ｢硫酸処理-多層ｼ分析方法(クリーン

ﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣又はアップ操作) ﾘｶｹ ﾙｸﾛﾏﾄ｣又はアップ操作)

｢多層ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏ

ﾄ｣ﾄ｣

の方が室間精度良くない。｢硫酸処理-ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣又は｢ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣



分析方法（測定操作）別の要因解析の結果の概要2

ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ分析方法(測定操作)

ECD ECD QMS(四重極) HRMS(高分解能)ECD ECD QMS(四重極) HRMS(高分解能)

サロゲートの添加 なし あり

サロゲート添加なしの方が室間精度良くない。

シリンジスパイクの なし あり

添加 シリンジスパイク添加なしの方が室間精度良くない。

標準物質の種類 KC 300 KC 600の等量混合物 1 10塩素化物を各ひとつ以上標準物質の種類 KC-300～KC-600の等量混合物 1～10塩素化物を各ひとつ以上

含む混合物

KC-300～KC-600の等量混合物の方が室間精度良くない。混 良

定量方法 検量線法(係数法) 内標準法

検量線法(係数法)の方が室間精度良くない。

分析カラム OV-1、OV-17 DB1、DB5(MS) 、HP1、HP5、 HT8(PCB)

Rtx5(MS)、Rtx-1

OV-1 OV-17 DB1 DB5(MS)の室間精度良くない。OV 1、OV 17、DB1、DB5(MS)の室間精度良くない。



分析方法(抽出操作)に関する解析分析方法(抽出操作)に関する解析

分析方法（抽出操作） 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

151 119 52.6 44.31.ｱﾙｶﾘ分解-ﾍｷｻﾝ抽出

6 149 19.8 13.32.その他 ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚー 等)抽出

2 1562 156 - -3. ASE抽出

1 147 - -4. ｱｾﾄﾝ･ﾄﾙｴﾝ(ｿｯｸｽﾚー )抽出

1 1115 ｱｾﾄﾝ ﾍｷｻﾝ(振とう 超音波)抽出 1 111 - -5. ｱｾﾄﾝ･ﾍｷｻﾝ(振とう、超音波)抽出

（注）偏り（平均値の差）は水準間にみられないが、精度の違いは以下の水準間に認められる

（危険率5％）（危険率5％）。

精度：1と2



分析方法(主なクリーンアップ操作)に関する解析分析方法(主なクリーンアップ操作)に関する解析

分析方法（ｸﾘー ﾝｱｯﾌﾟ操作） 回答 平均値 室間精度分析方法（ｸﾘ ﾝｱｯﾌ 操作） 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1.硫酸処理 4 123 27.3 22.1

2.硫酸処理､ｼﾘｶｹ゙ ﾙ 99 120 55.9 46.5

3.硫酸処理､分配､ｼﾘｶｹ ﾙ゙ 2 89.7 - -

4.硫酸処理､ｼﾘｶｹ゙ ﾙ､硫黄処理 15 122 43.4 35.5

5.ｼﾘｶｹ゙ ﾙ 14 114 66.2 58.0

6.硫酸処理､多層 4 148 19.5 13.2

7.硫酸処理､ｼﾘｶｹ゙ ﾙ､ﾌﾛﾘｼ ﾙ゙ 5 135 38.6 28.6

10 硫黄処 多層 3 138 15 8 11 410.硫黄処理､多層 3 138 15.8 11.4

14.多層 3 136 32.0 23.6



スパイクの添加に関する解析スパイクの添加に関する解析

サロゲートの使用 回答 平均値 室間精度サロゲ トの使用 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1.あり 11 131 26.3 20.1

2.なし 150 120 53.0 44.2

（注）偏り（平均値の差）は水準間にみられないが、精度の違いは以下の水準間

に認められる（危険率5％）に認められる（危険率5％）。

精度：1と2

シリ ジ パイク 回答 平均値 室間精度シリンジスパイク 回答 平均値 室間精度

の使用 数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1.あり 11 131 26.3 20.1

2.なし 150 120 53.0 44.2

（注）偏り（平均値の差）は水準間にみられないが、精度の違いは以下の水準間

認められる（危険率 ）に認められる（危険率5％）。

精度：1と2



標準物質の種類に関する解析標準物質の種類に関する解析

標準物質 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

1.KC-300～KC-600の等量混合物 135 124 51.4 41.4

2.1～10塩素化物を各ひとつ以上 11 131 26.3 20.1

含む混合物

3.その他 0 - - -

（注）偏り（平均値の差）は水準間にみられないが、精度の違いは以下の水準間に認められる

（危険率5％）。

精度：1と2



定量方法の種類に関する解析定量方法の種類に関する解析

定量方法 回答 平均値 室間精度

数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %μg/ g μg/ g

1.絶対検量線法(係数法を含む) 124 124 51.4 39.7

2.標準添加法 0 - - -標準添加法

3.内標準法 0 - - -

4.ｻﾛｹﾞｰﾄを用いた内標準法 11 131 26.3 20.1ｻ ｹ ﾄを用 た内標準法

（注）偏り（平均値の差）は水準間にみられないが、精度の違いは以下の水準間に認められる

（危険率5％）。（危険率5％）。

精度：1と4



分析カラムに関する解析分析カラムに関する解析

カラム 回答 平均値 室間精度
数 (μg/kg) S.D.(μg/kg) CV %

(ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ)

1 OV 1 61 120 58 7 48 71.OV-1 61 120 58.7 48.7

2.OV-17 33 127 55.0 43.3

(ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ)(ｷｬﾋ ﾗﾘ ｶﾗﾑ)

6.DB1 6 87.6 40.7 46.4

7.DB5(MS) 21 111 57.3 51.6

8.HP1 3 130 29.0 22.4

9.HP5(MS) 5 143 51.7 36.3

10.HT8(PCB) 7 139 19.8 14.3

13.Rtx5(MS) 11 108 30.3 27.9

15 Rt 1 3 135 30 6 22 615.Rtx1 3 135 30.6 22.6

HT8(PCB)：GC/HRMSで使用



過去との比較
（ ）底質試料：海域底質の乾燥試料（ ）底質試料：海域底質の乾燥試料

分析方法 年度 回答数 平均値 室間

前処理 測定 (外れ値 精度

抽出 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ 棄却後) μg/kg CV％

S59 57 98.6 50.5大部分は､ 大部分は、｢硫酸処理-ｼﾘ ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD

H22 92 140 43 7ｱﾙｶﾘ分解- ｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣又は｢ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛ (係数法)
S59、H22、H24

H22 92 140 43.7ｱﾙｶﾘ分解- ｶｹ ﾙｸﾛﾏﾄ｣又は｢ｼﾘｶｹ ﾙｸﾛ (係数法)

H24 97 123 45.9ﾍｷｻﾝ抽出 ﾏﾄ｣

H22 46 134 28.3ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD

同様な結果→

H22、H24
若干異なる→

H24 53 115 40.9(係数法)

H22 2 136 -ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS

H24 2 109(四重極型) H24 2 109 -(四重極型)

H22 15 154 17.3大部分は､ 大部分は、｢硫酸処理-多 ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS

H24 9 136 13.6ｿｯｸｽﾚｰ抽 層ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣又は｢多層 (高分解能型)H22、H24
同様な結果→

出 ｼﾘｶｹﾞﾙｸﾛﾏﾄ｣

S59 57 98.6 50.5全体

H22 155 140 37 5

同様な結果→

H22 155 140 37.5

H24 161 121 42.8



追跡調査（H22とH24の比較）
過去との比較

○ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD・・・(H22とH24)同様な結果である
○ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/ECD・・・(H22よりもH24は)室間精度悪くなる・・・下図参照
○ｷｬﾋﾟﾗﾘ ｶﾗﾑ GC/QMS (H22 H24)回答が少なく わからない

追跡調査（H22とH24の比較）

○ｷｬﾋ ﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/QMS・・・(H22、H24)回答が少なく、わからない
○ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS・・・(H22とH24)同様な結果である
○全体（すべての方法）・・・(H22とH24)同様な結果である・・・下図参照
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過去との比較

（ ）模擬試料：有機溶媒の試料

年 分析方法 回答数 平均値 室間 平均値と調 (参考)

度 (外れ値 精度 製濃度の比 調製濃度

棄却後) A mg/L CV％ A/B B mg/L

S50 ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD(係数法) 33 0.87 17 0.87

ﾟ ｸﾄﾞｶﾗﾑ GC/ECD( ﾟﾀ ﾝ合わせ法) 76 0 90 13 0 90 1 0ﾊ ｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD(ﾊ ﾀｰﾝ合わせ法) 76 0.90 13 0.90 1.0

S51 ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD(係数法) 67 0.577 12.0 0.96

ﾊﾟｯｸﾄﾞｶﾗﾑ-GC/ECD(ﾊﾟﾀｰﾝ合わせ法) 54 0 562 11 0 0 94 0 60ﾊ ｯｸﾄ ｶﾗﾑ GC/ECD(ﾊ ﾀ ﾝ合わせ法) 54 0.562 11.0 0.94 0.60



過去との比較
（ＤＬ ＰＣＢ異性体）（ＤＬｰＰＣＢ異性体）

ｷ ﾋﾟﾗﾘ ｶﾗﾑ GC/HRMS(高分解能型)
DL-PCB異性体の結果（底質試料）

（外れ値等を棄却前後の精度 12異性体の範囲）

ｷｬﾋ ﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS(高分解能型)

（外れ値等を棄却前後の精度：12異性体の範囲）

年 試料 棄 室間精度

度 却 CV％度 却 CV％

12 底質試料 前 19.7～509.9

（湖沼） 後 13.6～29.9（湖沼） 後 13.6 29.9

18 底質試料 前 57.7～419

（海域） 後 9.0～14.4

19 底質試料 前 9.8～41.3

（海域） 後 6.9～12.9



過去との比較
（ＤＬ ＰＣＢ異性体）（ＤＬｰＰＣＢ異性体）

DL-PCB異 性体の結果（土壌試料）

ｷｬﾋﾟﾗﾘｰｶﾗﾑ-GC/HRMS(高分解能型)

（外れ値等を棄却前後の精度：１２異性体の範囲）

年 試料 棄 室間精度

度 却 CV％

11 土 壌試料 前 45.7～ 152.7

後 21.1～ 64.8

15 土 壌試料 前 14.8～ 29.2

Ａ 後 10.6～ 22.2

土 壌試料 前 16.7～ 34.7

Ｂ 後 12.0～ 21.1後

土壌試料 前 14.9～ 122.0

Ｃ 後 13.3～ 23.9

土 壌試料 前 16.5～ 65.5壌 試料 前

Ｄ 後 13.2～ 23.1

16 土 壌試料 前 13.1～ 49.4

後 10.9～ 16.4後

23 土 壌試料 前 15.4～ 37.2

後 9.2～ 12.2


