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概要概要



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１～２回

・分析対象項目・分析対象項目
（詳細項目）
フタル酸ジ‐n‐ブチル、フタル酸ジ‐2‐エチルヘキシル、フタル酸ジシ

クロヘキシル、フタル酸ブチルベンジル

（参照項目）（参照項目）

フタル酸ジエチル、ブタル酸ジプロピル、フタル酸ジイソブチル、ブタ
ル酸ジ‐n‐ペンチル、フタル酸ジ‐n‐ヘキシル

・共通試料３
底質試料



試料試料

○底質試料（共通試料３）○底質試料（共通試料３）
・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
シ ふる を通過 た部分100メッシュのふるいを通過した部分

混合・均質化
100mLのガラス製の瓶に約50g100mLのガラス製の瓶に約50g

・参加機関へは瓶を1個送付参 機関 瓶を 個送付

・別途、乾燥減量を測定し、乾燥試料あたりの濃度で
報告報告



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月環水大水120725002号、水・大気環境局）

・「外因性内分泌撹乱化学物質調査暫定マニュアル（水質・底外因性内分泌撹乱化学物質調査暫定マ ュアル（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）

・フタル酸ジ-2-エチルヘキシルについては、「底質調査法」等により試験液を
調製した後に、「水質汚濁に係る人の健康の保護に関する環境基準の測定

び方法及び要監視項目の測定方法について」（平成5年４月 環水規121号、環
水管69号） に定めるGC/ECD法

も適用できる



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）

分析方法 ﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類分析方法 ﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類

溶媒抽出-ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分析法（GC/MS） ○1 ○2

(参考:水質の要監視項目)ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分析法（GC/MS） ○3

ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ法（GC/ECD） ○3ｶ ｽｸﾛﾏﾄｸ ﾗﾌ法（GC/ECD） ○3

(注)○1：「底質調査方法（平成24年8月 環水大水120725002号、水・大気環境局）に規定する方法

○2：「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）」（平成10年10月環境

庁水質保全局水質管理課）に規定する方法庁水質保全局水質管理課）に規定する方法

○3：「水質汚濁に係る人の健康の保護に関する環境基準の測定方法及び要監視項目の測定方法に

ついて」（平成5年4月 環水規121号、環水管69号）に規定する方法（ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ）



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）
（溶媒抽出- ガスクロマトグラフ質量分析法）

試料 適量、遠沈管

↓ ← （サロゲート物質）

↓ ← アセトニトリル 30 mL

抽出 振とう5 min、超音波10 mi

↓ 2回抽出↓ 2回抽出

遠心分離 3000rpm、10 min

↓

上澄液（アセトニトリル抽出液）澄液（ア ト トリル抽出液）

↓

アセトニトリル抽出液の1/4を分取

↓

クリーンアップ

（GPC分画又は溶媒抽出）

↓

脱水・濃縮脱水・濃縮

↓ ←（内標準液）

GC/MS測定用試験液

↓

GC/MS



回答数等回答数等
分析方法 回答数 割合％

抽出方法(注1) ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法 (注2) 測定方法(注3)

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙによる 1.GPCによる処理 ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分 3 11.1

抽出 2 溶媒抽出による処理 析法 20 74 1抽出 2.溶媒抽出による処理 析法 20 74.1

3.その他の処理 2 7.4

4.行わない 2 7.4

合計 27 100 0合計 27 100.0

(注1)抽出方法については、すべて「ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙによる抽出(振とう/超音波)」であり、他の方法はなかっ

た。

(注2)ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法については、「溶媒抽出による処理(ﾍｷｻﾝによる抽出とﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑによる処理)」が

多かった。「3.その他の処理」としては、「1.GPC」後に「2.含水ﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑ」の操作等であった。

(注3)測定方法については、すべて「ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分析法(GC/MS)」であり、他の方法はなかった。(注3)測定方法については、す て ｶ ｽｸﾛﾏﾄｸ ﾗﾌ質量分析法(GC/MS)」であり、他の方法はなかった。

全体の回答数は、上表のとおり27である。

分析対象項 ごと 答数 ある分析対象項目ごとの回答数は、18～25である。

（ 分析対象項目により回答数は異なる）



詳細項目の結果詳細項目の結果



回答数等（詳細項目）回答数等（詳細項目）
分析項目 回答数 棄却数 棄却率

ND等 Grubbs 計 ％ND等 Grubbs 計 ％
（詳細項目）
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ 22 0 2 2 9.1( 9.1)
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 25 0 0 0 0 0( 0 0)ﾌﾀﾙ酸ｼ 2 ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 25 0 0 0 0.0( 0.0)

*（参考） 25 0 5 5 -
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｼｸﾛﾍｷｼﾙ 18 12 0 12 66.7( 0.0)
ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ 21 2 1 3 14.3( 4.8)ﾌﾀﾙ酸ﾌ ﾁﾙ ﾝｼ ﾙ 21 2 1 3 14.3( 4.8)

*（参考） 21 2 4 6 -

(注)棄却率＝（棄却数÷回答数）×100。

（ ）内は統計的外れ値（Grubbsの検定による外れ値）の棄却率を示す（ ）内は統計的外れ値（Grubbsの検定による外れ値）の棄却率を示す。

半数以上の分析結果がND等の場合にはGrubbsの検定を行っていない（棄却率等は示

してない）。

*(参考)Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分(参考)Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸ ﾗﾑから判断して離れた分

析結果があり、これらを外れ値扱いにした場合の結果を（参考）として示す

（棄却率は示してない）。該当する回答数については、ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙが

5(大きい値3、小さい値2)、ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙが3(いずれも大きい値)である。



棄却限界値と平均値（詳細項目）棄却限界値と平均値（詳細項目）

分析項目 Grubbsの検定 （参考）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

( /k ) ( /k ) ( /k )(μg/kg) (μg/kg) (μg/kg)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ 146 349 248

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 0 2020 895

（参考） 494 974 840(注2)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｼｸﾛﾍｷｼﾙ 2.40 4.79 3.59(注1)

ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ 1 02 43 7 22 3ﾌﾀﾙ酸ﾌ ﾁﾙﾍ ﾝｼ ﾙ 1.02 43.7 22.3

（参考） 12.0 25.5 19.3(注2)

(注1)大部分の分析結果がND等の場合にはGrubbsの検定を行っていない。

(注2)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ、ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙの2項目については、Grubbsの検

定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析結果があ

り、これらを外れ値扱いにした場合の結果を（参考）として示す（Grubbsのり、 れらを外れ値扱 にした場合の結果を（参考）として示す（ の

検定の下限値欄には分析結果の最小値、上限値欄には最大値を示す）。



室間精度等（詳細項目）室間精度等（詳細項目）
分析項目 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

却 答 S D CV %却 答 S.D. CV %

数 (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg)(注1)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ 前 22 290 144 49.6 181 798 246

後 20 248 37 3 15 1 181 334 243後 20 248 37.3 15.1 181 334 243

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 前 25 895 397 44.3 6.17 1970 861

後 25 895 397 44.3 6.17 1970 861

後 20 840 119 14 1 494 974 858後 20 840 119 14.1 494 974 858(参考)(注2)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｼｸﾛﾍｷｼﾙ 前 6 3.59 0.632 17.6 2.47 4.33 3.77

後 6 3.59 0.632 17.6 2.47 4.33 3.77

ﾀ 酸 ﾞ ﾞ ﾞ 前ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ 前 19 69.3 205 296 12.0 915 22.7

後 18 22.3 8.05 36.0 12.0 39.0 22.3

後 15 19.3 4.50 23.3 12.0 25.5 20.9(参考)(注2)

(注1)「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているものは含まない。

(注2)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ、ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙの2項目については、Grubbsの検定では外れ値とならなか

ったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析結果があり、これらを外れ値扱いにした場合の結果を示す ﾌ(

ﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙは ﾌﾀ高値と低値があり、室間精度CVは小さな値となったが、平均値は大きく変わらなかった。

は室間精度CV、平均値とも小さな値となったが、他の2項目に比べて大きく離れた高値でなかったﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ

。ため、室間精度CV、平均値とも他の2項目に比べて変化は小さかった。)



ヒストグラム（詳細項目）ヒストグラム（詳細項目）

840 μg/kg)

(注)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙについては、左図のようにGrubbsの検定では外れ値とならなかったが、大
きく離れた5回答(高値の分析結果3回答、低値2回答)があった。これらを外れ値扱いにし平均値を算
出して作成したヒストグラム(参考)を右図に示す。



ヒストグラム（詳細項目）ヒストグラム（詳細項目）

(注)ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙについては、左図のように大きく離れた高値の分析結果1回答は
Grubbsの検定で外れ値となったが、少し離れた3回答は外れ値とならなかった。これらを外れ
値扱いにし平均値を算出して作成したヒストグラム(参考)を右図に示す。



分析方法別回答数（詳細項目）
（ ）フタル酸ジ-n-ブチル

分析方法 回答 棄却された回答数

抽出方法 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法 測定方法 数 ND等 Grubbs

(注1) (注2) (注3) 小さな値 大きな値 計(注 ) (注 ) (注 ) 小さな値 大きな値 計

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 1.GPCによる処理 ｶﾞｽｸﾛﾏﾄ 2 0 0 0 0

による抽 2.溶媒抽出 ｸﾞﾗﾌ質量

出 による処理 分析法 16 0 0 1 1

3 その他の処理 2 0 0 0 03.その他の処理 2 0 0 0 0

4.行わない 2 0 0 1 1

合計 22 0 0 2 2

（ ）フタル酸ジ-2-エチルヘキシル

分析方法 回答 棄却された回答数(注4)分析方法 回答 棄却された回答数(注4)

抽出方法 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法 測定方法 数 ND等 Grubbs

(注1) (注2) (注3) 小さな値 大きな値 計

(1) (1)ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 1.GPCによる処理 ｶﾞｽｸﾛﾏﾄ 3 0 0 0 0

による抽 2.溶媒抽出 ｸﾞﾗﾌ質量

(3) (3)出 による処理 分析法 18 0 0 0 0

3.その他の処理 2 0 0 0 0

(1) (1)4.行わない 2 0 0 0 0( ) ( )行わな

合計 25 0 0 0 0

(注1)抽出方法については、すべて「ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙによる抽出(振とう/超音波)」であり、他の方法はなかっ
た。
(注2)ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法については、「溶媒抽出による処理(ﾍｷｻﾝによる抽出と含水ﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑによる処理)」
が多かった。「3.その他の処理」としては、「1.GPC」後に「2.含水ﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑ」の操作等であった。
(注3)測定方法については、すべて「ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分析法(GC/MS)」であり、他の方法はなかった。
(注4)Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析結果があり、これら
を外れ値扱いにした場合の結果を（）として示す。



分析方法別回答数（詳細項目）
（ ）フタル酸ジシクロヘキシル

分析方法 回答 棄却された回答数

抽出方法 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法 測定方法 数 ND等 Grubbs

(注1) (注2) (注3) 小さな値 大きな値 計(注1) (注2) (注3) 小さな値 大きな値 計

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙに 1.GPCによる処理 ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞ 2 1 0 0 1

よる抽出 2.溶媒抽出 ﾗﾌ質量分

による処理 析法 13 9 0 0 9

3 その他の処理 2 1 0 0 13.その他の処理 2 1 0 0 1

4.行わない 1 1 0 0 1

合計 18 12 0 0 12

（ ）フタル酸ブチルベンジル
分析方法 回答 棄却された回答数(注4)分析方法 回答 棄却された回答数(注4)

抽出方法 ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法 測定方法 数 ND等 Grubbs

(注1) (注2) (注3) 小さな値 大きな値 計

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙに 1.GPCによる処理 ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞ 3 0 0 1 1ｱｾﾄ ﾄﾘﾙに 1.GPCによる処理 ｶ ｽｸ ﾏﾄｸ 3 0 0 1 1

よる抽出 2.溶媒抽出 ﾗﾌ質量分

による処理 析法 15 2 0 0 2

(2) (2)3.その他の処理 2 0 0 0 0

(1) (1)4 行わない 1 0 0 0 0(1) (1)4.行わない 1 0 0 0 0

合計 21 2 0 1 3

(注1)抽出方法については、すべて「ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙによる抽出(振とう/超音波)」であり、他の方法はなかっ
た。
(注2)ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟの方法については 「溶媒抽出による処理(ﾍｷｻﾝによる抽出とﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑによる処理)」が(注2)ｸﾘ ﾝｱｯﾌ の方法については、「溶媒抽出による処理(ﾍｷｻﾝによる抽出とﾌﾛﾘｼ ﾙｶﾗﾑによる処理)」が
多かった。「3.その他の処理」としては、「1.GPC」後に「2.含水ﾌﾛﾘｼﾞﾙｶﾗﾑ」の操作等であった。
(注3)測定方法については、すべて「ｶﾞｽｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ質量分析法(GC/MS)」であり、他の方法はなかった。
(注4)Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析結果があり、これら
を外れ値扱いにした場合の結果を（）として示す。



外れ値等の原因（詳細項目）外れ値等の原因（詳細項目）
フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル、フタル酸ブチルベンジルの場合
分析項目 分析結果 アンケート調査での当該 添付資料などから推測された外れ値の原因･理由

機関の回答機関の回答

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ Grubbs ｻﾛｹﾞｰﾄを添加していなかったので、報告ﾃﾞｰﾀを記載間違いの確認漏れ

(大きい値) (ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ、ﾌﾀﾙ 基に前処理においてﾛｽがあったかどうかを判定

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙの値を することが難しく、推測になるが、繰り返し分

( 値) 載) 析 精度が 操 ﾞ(小さい値) 取り違えて記載)。 析（n=3）の再現精度がよかったこと、操作ﾌﾞﾗﾝ

ｸ試料から検出されたﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類のﾚｽﾎﾟﾝｽが底

質試料に比べて1/10未満だったことから、前処

理操作において外れ値を引き起こすようなﾐｽは

なかったと判断する。したがって、回答の内容

の他に、標準液の調製ﾐｽあるいは濃度計算のﾐｽ

が疑われる。

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 平均値の ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ、ﾌ 外れ値ｱﾝｹｰﾄで回答しているように、ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾌﾀﾙ酸ｼ 2 ｴﾁﾙ ｷｼﾙ 平均値の ﾌﾀﾙ酸ｼ 2 ｴﾁﾙ ｷｼﾙ、ﾌ 外れ値ｱﾝｹ ﾄで回答しているように、ﾌﾀﾙ酸ﾌ ﾁﾙ

0.113倍以 ﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙの測定 ﾍﾞﾝｼﾞﾙの報告値が他機関に比べて高く、反対にﾌ

下ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ して ﾀﾙ酸ｴﾁﾙﾍｷｼﾙの報告値が低い外れ値になってお結果を誤って入力

(小さい値) しまった。 り、 こと分析対象物質の定量結果を取り違えた

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ Grubbs を確認できた ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾒﾁﾙ以外のﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類はﾌﾀﾙ酸ｼ ﾌ ﾁﾙﾍ ﾝｼ ﾙ Grubbs を確認できた。ﾌﾀﾙ酸ｼ ﾒﾁﾙ以外のﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類は

(大きい値) 定量ｲｵﾝがm/z=149で共通しているので、確認ｲｵﾝ

及び保持時間をｾｯﾄにしてﾃﾞｰﾀ処理を行うこと、

さらに一般環境底質試料のﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類の組成を

理解しておくことで、分析対象物質の定量結果

の取り違えを回避することができる。



外れ値等の原因（詳細項目）外れ値等の原因（詳細項目）

フタル酸ジ n ブチル フタル酸ジ 2 エチルヘキシル フタル酸ブチルベンジルの場合フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル、フタル酸ブチルベンジルの場合
分析項目 分析結果 アンケート調査での当該 添付資料などから推測された外れ値の原因･理由

機関の回答
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁﾙ Grubbs 前処理(ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ)が不 報告ﾃﾞｰﾀにおいて試料に添加した各ｻﾛｹﾞｰﾄの相

(大きい値) 十分で、共存物質の影 対強度が、ｻﾛｹﾞｰﾄを添加した標準試料における(大きい値) 十分で、共存物質の影 対強度が、ｻﾛｹ ﾄを添加した標準試料における
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 響を受けている可能性 相対強度とほぼ一致しており、前処理操作にお

(大きい値) がある。前処理に汚染 いてﾐｽをしやすいｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ操作に問題はなかっ
を受けている可能性が たと推察される。また、試料のﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁ
ある。 ﾙ、ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ及びｻﾛｹﾞｰﾄの各ｲｵﾝｸﾛﾏﾄｸﾞ

ﾗﾑにﾋﾟ ｸ積分を妨害するような妨害認められﾗﾑにﾋ ｰｸ積分を妨害するような妨害認められ
ず、夾雑物の干渉はなかったと推測される。報

ﾌﾞﾗﾝｸ値が告ﾃﾞｰﾀにおいて認められた問題点は、
である。濃度計算式で、ﾌﾞﾗﾝｸ値の高かったこと

操作ﾌﾞﾗﾝｸ値減算を行ったと報告されているが、操作 ﾗ ｸ値減算を行 報告され る 、
、外れ値のが大きく変動していた可能性もあり

原因になった可能性が疑われる。定量確度を担
保するには、最低でもﾌﾞﾗﾝｸﾚﾍﾞﾙが測定する物質
の応答値の一割未満になるように心がける必要
があるがある。

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ ND 前処理時に目的成分を 原因不明
ﾛｽしている(回収でき
ていない)可能性があ
る。



外れ値等の原因（詳細項目）外れ値等の原因（詳細項目）

フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル、フタル酸ブチルベンジルの場合
分析項目 分析結果 アンケート調査での 添付資料などから推測された外れ値の原因･理由

当該機関の回答
ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 報告された計算式において内部標準物質(ｻﾛｹﾞｰｸﾛﾏﾄ管等の洗浄不

(大きい値) が原因と考えら ﾄ)を使った濃度計算手順の誤りが疑われる。抽良
れる 出液の分取工程は 最終の試料液のｻﾛｹﾞｰﾄのﾚｽれる。 出液の分取工程は、最終の試料液のｻﾛｹ ｰﾄのﾚｽ

ﾎﾟﾝｽに反映されるので、分取割合をｻﾛｹﾞｰﾄを使
って算出した測定対象ﾌﾀﾙ酸ｴｽﾃﾙ類の濃度計算に
用いる必要はなかったと考えられる。一方、分
析工程におけるﾛｽを評価するためのｻﾛｹﾞｰﾄ自体
の回収率を計算する場合には、分取割合で最終
の試料液ｻﾛｹﾞｰﾄのﾋﾟｰｸ濃度を補正しなくてはい
けない。

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 空試験/試料値が0.283で大きな値であったの使用器具等の加熱
(大きい値) で 操作ﾌﾞ ﾗ ﾝ ｸ値の低減に努める必要が不足 保管が不適(大きい値) で、操作ﾌ ﾗ ﾝ ｸ値の低減に努める必要が不足、保管が不適

だったのではと ある。切
思われる。



外れ値等の原因（詳細項目）外れ値等の原因（詳細項目）
フタル酸ジ-n-ブチル、フタル酸ジ-2-エチルヘキシル、フタル酸ブチルベンジルの場合
分析項目 分析結果 アンケート調査での 添付資料などから推測された外れ値の原因･理由

当該機関の回答
ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ ND 回答なし 原因不明
ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 対象項目に対する 報告ﾃﾞｰﾀにおいて試料に添加した各ｻﾛｹﾞｰﾄの相

(大きい値) 試料分取量が少な 対強度が、ｻﾛｹﾞｰﾄを添加した標準試料における
かったため。 相対強度とほぼ一致しており、前処理操作にお。 相対強度 致 おり、前処 操作 お

いてﾐｽをしやすいｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ操作に問題はなかっ
たと推察される。また、試料のﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾌﾞﾁ
ﾙ、ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-2-ｴﾁﾙﾍｷｼﾙ及びｻﾛｹﾞｰﾄの各ｲｵﾝｸﾛﾏﾄｸﾞ
ﾗﾑにﾋﾟｰｸ積分を妨害するような妨害認められ
ず、夾雑物の干渉はなかったと推測される。報ず、夾雑物の干渉はなか たと推測される。報

ﾌﾞﾗﾝｸ値が告ﾃﾞｰﾀにおいて認められた問題点は、
である。濃度計算式で、ﾌﾞﾗﾝｸ値の高かったこと

操作ﾌﾞﾗﾝｸ値減算を行ったと報告されているが、
、外れ値のが大きく変動していた可能性もあり

原因になった可能性が疑われる。定量確度を担原因になった可能性が疑われる。定量確度を担
保するには、最低でもﾌﾞﾗﾝｸﾚﾍﾞﾙが測定する物質
の応答値の一割未満になるように心がける必要
がある。

ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ 絶対検量線法によ 原因不明
(大きい値) る誤差が原因と考(大きい値) る誤差が原因と考

えられる。
ﾌﾀﾙ酸ﾌﾞﾁﾙﾍﾞﾝｼﾞﾙ ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑ ｻﾛｹﾞｰﾄの回収率が7 原因不明

(大きい値) 0％以下であったた
め、抽出、ｸﾘｰﾝｱｯ
ﾌﾟで があ回収不足ﾌ で があ回収不足
ったと考えられ
た。



外れ値等の原因（詳細項目）外れ値等の原因（詳細項目）
フタル酸ジシクロヘキシルの場合

分析結果 アンケート調査での当該機関の回答

(検出下限値mg/kg)

ND ｻﾛｹﾞｰﾄの回収率が70～130％の範囲に入らないことが多くあり，GPCの工程に

何らかの原因があるように感じるが，明確な原因は不明である。

ND (20) 対象項目に対する試料分取量が少なかったためND (20) 対象項目に対する試料分取量が少なかったため。

ND (10) 下限値に指定がなかったため、外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定ﾏﾆｭｱﾙに

示された目標定量下限値10μg/kgに従って分析を行った。

ND (10) 実施要領に目標下限値等の記載がないため。

ND ( 9) 回答なし

ND (10) 回答なし

ND (内標を入れていなかった)。回収率ｴﾗｰ

ND (10) 指定の方法(外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定ﾏﾆｭｱﾙ)で実施した。この方ND (10) 指定の方法(外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定ﾏﾆｭｱﾙ)で実施した。この方

法の要求下限は10μg/kgであり、報告下限値はこれを満たしていたが、設定

値はこれを下回る濃度値(3.6μg/kg)であったため、不検出と報告した。

ND ( 3) 前処理時に目的成分をﾛｽしている( )可能性がある。回収できていない

( ) 答なND (10) 回答なし

ND (10) 外因性内分泌攪乱化学物質調査暫定ﾏﾆｭｱﾙの目標検出限界10μg/kgを検出下

限値としたため。実際の測定値は3.42μg/kgであり、測定自体には問題はな

い。。

ND ( 3) ｻﾛｹﾞｰﾄの回収率が70％以下であったため、抽出、ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟで があっ回収不足

たと考えられた。



要因別の解析（詳細項目）要因別の解析（詳細項目）

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）
フタル酸ジ n ブチルフタル酸ジ-n-ブチル

・昨年度の試料数
・室内測定（回数）
・空試験と試料の指示値の比
・シリンジスパイク内標準物質（種類）
・サロゲート物質の回収率

フタル酸ジ-2-エチルヘキシル
昨年度の試料数・昨年度の試料数

・室内測定（精度）
・試料量
・クリーンアップの方法クリ ンアップの方法
・GC/MSの測定条件（注入方式）
・標準原液
・試料と標準液の最高濃度の指示値の比

シリンジスパイク内標準物質（種類）・シリンジスパイク内標準物質（種類）
・サロゲート物質の回収率

フタル酸ブチルベンジル
・室内測定（回数）室内測定（回数）
・サロゲート物質の回収率



添付書類の例１－１

別添 ク トグラム

適切な添付書類の例Ⅰの１

別添：クロマトグラム
検量線（0．01～2．0ppm）8段階
底質試料 １、２
空試験用試料 １ ２空試験用試料 １、２

標準液の測定値及び検量線標準液 測定値及び検量線

空試験用試料 １、２
底質試料 １ ２ の測定値底質試料 １、２ の測定値

濃度計算式濃度計算式

最終濃度



添付書類の例１－２

底質試料 １
適切な添付書類の例Ⅰの２

底質試料 １



添付書類の例２
STD 0.5ppm

不適切な添付書類の例

添付書類不足
検量線不明
計算式不明

フローシート不明

ピ ク関連情報

サンプル

ピーク関連情報
（保持時間、エリ
ア、m/z等）不明

サンプル
ア、m/z等）不明



クロマトグラム等の例１

検量線STD(各20 / L)

良い例（フタル酸エステル類（TIC））

フタル酸ジプロピル
検量線STD(各20ng/mL)

フタル酸ジ-n-ブチルフタル酸ジエチル

フタル酸ジプロピル

ブ

フタル酸ジ 2 エチルヘキシル

フタル酸ジシクロヘキシル

フタル酸ジ-n-ヘキシル

フタル酸ジイソブチル

フタル酸ジ-n-ペンチル

タ 酸ブ ベ ジ

底質試料

フタル酸ジ-2-エチルヘキシルフタル酸ブチルベンジル

底質試料

カラム：HP1
昇温条件：50℃(2分)－20℃/分－
120℃ 7℃/分 310℃ (5分)120℃－ 7℃/分－310℃ (5分) 
注⼊量：1µL
注⼊⼝温度：250℃(スプリットレス)



クロマトグラム等の例２
混合標準液100 μg/L

テーリングに注意

サンプル



まとめ１まとめ１
○前処理方法について

参加機関が実施した抽出方法については すべてがアセトニトリルを用参加機関が実施した抽出方法については、すべてがアセトニトリルを用
いた振とうと超音波による抽出であり、各機関での違いはなかった。

クリーンアップ方法としては、アセトニトリル抽出液の液/液分配によるヘ
キサンへの転溶 GPC フロリジルカラムクリ ンアップがあり 27の回答キサンへの転溶、GPC、フロリジルカラムクリーンアップがあり、27の回答
数のうち2回答を除きこれらのいずれかの方法、または組み合わせてク

リーンアップを実施していた。各クリーンアップ方法と分析結果との関係を
調べたが 両者 間 関連を認める とが きなか た調べたが、両者の間に関連を認めることができなかった。

各機関が定量に用いた底質試料のフタル酸ジ-n-ブチル及びフタル酸ジ-
2-エチルヘキシルのクロマトグラムからは、夾雑ピークがピーク面積積分

に干渉した様子は観察されなかった。大部分の回答で実施したフロリジル
カラムクロマトグラフでは、アセトニトリル抽出液を液/液分配して、カラムに

負荷する抽出液からアセトニトリルを除去する操作が分析精度に影響する。負荷する抽出液からアセト トリルを除去する操作が分析精度に影響する。
報告されたサロゲートの回収率は、ほぼ6割を超えていたことから、アセト

ニトリル除去操作を含めてフロリジルカラムクロマトは適正に実施されたと
推察される これらのことは クリーンップ方法と測定結果の関係性が認め推察される。これらのことは、クリ ンップ方法と測定結果の関係性が認め
られなかったことと整合性がある。



まとめ２まとめ２
○定量方法について

回答の多く（19回答）は 測定対象物質のd体をサロゲートとして定量し回答の多く（19回答）は、測定対象物質のd体をサロゲ トとして定量し
ていた。定量方法と報告濃度との間に関係性は認められなかった。

一般に、農薬等の半揮発性物質のGC分析では、測定対象物質の物性
とGC注入口 カラムの不活性度により検量線が下に凸の二次の関係を示とGC注入口・カラムの不活性度により検量線が下に凸の二次の関係を示

すことが知られている。報告されたフタル酸エステル類の濃度とピーク面
積との間の一部で、同様の関係が認められた。また、検量線作成用標準
試料測定デ タセ トからは タ 酸 類 体 ポ が試料測定データセットからは、フタル酸エステル類のd体のレスポンスが、

ネイティブのフタル酸エステル類の濃度が高くなるにつれて増加する傾向
があったのに対して、シリンジスパイクとして使用されていた多環芳香族炭
化水素類のd体又は13Cラベル有機塩素農薬のレスポンスは、ネイティブ

のフタル酸エステル類の濃度と無関係だった。これらのことから、本測定
の確度を確保するには、サロゲート物質を使った補正、あるいは検量線濃の確度を確保するには、サ ゲ ト物質を使った補正、あるいは検量線濃
度範囲を狭くすることが有効だったと推察されるが、こうした効果は、回答
数が限られていた（少なかった）ため確認できなかった。



参照項目の結果参照項目の結果



回答数等（参照項目）回答数等（参照項目）
分析項目 回答数 棄却数 棄却率

ND等 G bb 計 ％ND等 Grubbs 計 ％
（参照項目）

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙ 13 2 0 2 15.4( 0.0)

*（参考） 13 2 3 5 -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾟﾛﾋﾟﾙ 9 8 - - -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｲｿﾌﾞﾁﾙ 8 0 2 2 25.0(25.0)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍﾟﾝﾁﾙ 10 9 - - -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍｷｼﾙ 9 8 - - -

(注)棄却率＝（棄却数÷回答数）×100。

（ ）内は統計的外れ値（Grubbsの検定による外れ値）の棄却率を示す。

大部分の分析結果がND等の場合にはGrubbsの検定を行っていない（棄却率等は示してない）。

*(参考)：Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析

結果があり、これらを外れ値扱いにした場合の結果を（参考）として示す

（棄却率は示してない）。該当する回答数については、ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙが3(いずれ

も大きい値)である。



棄却限界値と平均値（参照項目）棄却限界値と平均値（参照項目）

分析項目 Grubbsの検定 （参考）項 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/kg)(μg/kg) (μg/kg) (μg/kg)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙ 0 154 36.3

*（参考） 11.5 14.0 13.1

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾟﾛﾋﾟﾙ - - -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｲｿﾌﾞﾁﾙ 8.76 17.1 12.9

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍﾟﾝﾁﾙ - - -ﾌﾀﾙ酸ｼ n ﾝﾁﾙ

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍｷｼﾙ - - -

(注)大部分の分析結果がND等の場合にはGrubbsの検定を行っていない。

(参考)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙについては G bb の検定では外れ値とならなか たが*(参考)ﾌﾀﾙ酸ｼ ｴﾁﾙについては、Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、

ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離れた分析結果があり、これらを外れ値扱い

にした場合の結果を（参考）として示す（Grubbsの検定の下限値欄

には分析結果の最小値、上限値欄には最大値を示す）。



室間精度等（参照項目）室間精度等（参照項目）

分析項目 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値分析項目 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

却 答 S.D. CV %

数 (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg) (μg/kg)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙ 前 11 36 3 49 9 138 11 5 139 13 6ﾌﾀﾙ酸ｼ ｴﾁﾙ 前 11 36.3 49.9 138 11.5 139 13.6

後 11 36.3 49.9 138 11.5 139 13.6

*(参考) 後 8 13.1 0.901 6.9 11.5 14.0 13.3

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾟﾛﾋﾟﾙ 前 1 1.30 - - - - -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｲｿﾌﾞﾁﾙ 前 8 28.7 35.3 123 9.92 113 13.4

後 6 12.9 2.22 17.1 9.92 16.5 12.4後

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍﾟﾝﾁﾙ 前 1 0.239 - - - - -

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍｷｼﾙ 前 1 7.44 - - - - -

(注)「棄却前」には統計的外れ値は含むが 結果が「ND等」で示されているものは含まない(注)「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているものは含まない。

*(参考)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙについては、Grubbsの検定では外れ値とならなかったが、ﾋｽﾄｸﾞﾗﾑから判断して離

れた分析結果があり、これらを外れ値扱いにした場合の結果を示す(ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙは大きく離

れた高値があり 室間精度CV 平均値とも小さくなった)れた高値があり、室間精度CV、平均値とも小さくなった)。



ヒストグラム（参照項目）ヒストグラム（参照項目）

(注)ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙについては、左図のようにGrubbsの検定では外れ値とならなかったが、大き
く離れた高値の分析結果としては2回答（少し離れた分析結果を合わせると3回答）がある。こく離れた高値の分析結果としては2回答（少し離れた分析結果を合わせると3回答）がある。こ
れらを外れ値扱いにし平均値を算出して作成したヒストグラム（参考）を右図に示す。

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞﾌﾟﾛﾋﾟﾙ
・大部分の分析結果がND等(9回答中で8がND等)であり、ヒストグラム

は省略する。



ヒストグラム（参照項目）ヒストグラム（参照項目）

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍﾟﾝﾁﾙﾌﾀﾙ酸ｼ n ﾝﾁﾙ
・大部分の分析結果がND等(10回答中で9がND等)であり、ヒストグラム

は省略する。

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞ-n-ﾍｷｼﾙ
・大部分の分析結果がND等(9回答中で8がND等)であり、ヒストグラム

は省略するは省略する。



回答数 室間精度等（参照項目）回答数、室間精度等（参照項目）

回答数は分析対象項目により異なっている
（8～13回答）
いずれの項目とも、回答数は少ない

↓

十分な統計学的な解析を行うに足る回答数が確保できたとは言いがたい
（各機関において原因等を自主的に検討されることが望まれる。）



外因性内分泌撹乱化学物質調査暫定マニュアル（平成10年10月）
IV． フタル酸エステルの分析法 3 分析法概要 より

試験⽅法では試薬，溶媒類，器具類からの汚染，操作中及び空気
中からの汚染がフタル酸エステルの測定結果に⼤きく影響を及ぼ
すので，細⼼の注意が必要である．操作中及び空気中からの汚染
を避ける為，また試薬，溶媒類，器具類の管理上，クリーンルー
ムで試験を⾏うことが望ましい．多くの試験室ではクリーンルー
ムはないので，試薬量，溶媒量を最⼩に，また空気との接触量，
接触時間を最⼩にする必要性がある．

上記の指示内容を考慮して、多くの機関がフタル酸エステルの汚染防
止、ブランク値の低減に留意していた。



代表的な分析実施上の留意点等代表的な分析実施上の留意点等
コンタミ防止（ブランクの低減化）コンタミ防止（ブランクの低減化）

・使用器具について
焼出し洗浄、溶媒による洗浄
試料バイアル瓶 シリンジ洗浄瓶の中蓋には加熱アルミホイルを使用試料バイアル瓶，シリンジ洗浄瓶の中蓋には加熱アルミホイルを使用
ガラス器具の保管方法（場所、アルミニウムホイル等でカバー）に注意

試薬について・試薬について
グレードに気を付け、未開封、又は、開封直後のものを使用
塩化ナトリウム及び硫酸ナトリウムの加熱焼出し

リジ カ ム作成時に セト トリ キサ 溶液 洗浄フロリジルカラム作成時に０．５％アセトニトリル‐ヘキサン溶液での洗浄
溶媒抽出に用いる水はあらかじめヘキサン抽出したものを使用

・雰囲気
手のこまめな手洗い
プラスチック製品に触れない配慮プラスチック製品に触れない配慮
実験台の清掃


