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平 成 １ １ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理 調 査

実 施 要 領

－ ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ Ｐ Ｃ Ｂ －s

１ ． 調 査 目 的

本 調 査 は 、 環 境 測 定 分 析 に 従 事 す る 諸 機 関 が 、 均 一 に 調 製 さ れ た 環 境 試 料 を 指

定 さ れ た 方 法 又 は 、 任 意 の 方 法 に よ り 分 析 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る 結 果 と 前 処

理 条 件 、 測 定 機 器 の 使 用 条 件 等 と の 関 係 そ の 他 分 析 実 施 上 の 具 体 的 な 問 題 点 等 の

調 査 を 行 う こ と に よ り 、 ① 全 国 の 分 析 機 関 に お け る 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 、 環 境

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 各 分 析 法 に つ い て の 得

失 を 明 ら か に し て 、 分 析 手 法 、 分 析 技 術 の 改 善 を 図 り 、 も っ て 、 環 境 測 定 分 析 の

精 度 の 向 上 を 図 り 、 環 境 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 ． 分 析 対 象 項 目

( 1 ) 土壌試料

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

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

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体（１７異性）・ ダ イ オ キ シ ン 類 の 異 性 体 に つ い て は 、

とする。

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体（１７異性体）とは、ＰＣＤＤｓ７項目な お 、

（ 、 、 、 、2,3,7,8-T CDD 1,2,3,7,8-P CDD 1,2,3,4,7,8-H CDD 1,2,3,6,7,8-H CDD４ ５ ６ ６

、 及 び ）及びＰＣ1,2,3,7,8,9-H C D D 1,2,3,4,6,7,8-H CDD 1,2,3,4,6,7,8,9-0 CDD６ ７ ８

2,3,7,8-T C D F 1,2,3,7,8-P C D F 2,3,4,7,8-P CDF 1,2,3,4,Ｄ Ｆ ｓ １ ０ 項 目 （ 、 、 、４ ５ ５

7,8-H CDF 1,2,3,6,7,8-H CDF 1,2,3,7,8,9-H C D F 2,3,4,6,7,8-H CDF 1,2,６ ６ ６ ６、 、 、 、

、 及び ） で あ る 。3,4,6,7,8-H CDF 1,2,3,4,7,8,9-H C D F 1,2,3,4,6,7,8,9-0 CDF７ ７ ８

・ 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。

s の 異 性 体 に つ い て は 、 ノ ン オ ル ト 、 モ ノ オ ル ト 及 び ジ オ ル ト・コプラナＰＣＢ

異 性 体 （ 全 体 で １ ４ 異 性 体 ） と す る 。

な お 、 １ ４ 異 性 体 と は 、 ノ ン オ ル ト ４ 項 目 （ 、 、3 , 3 ' , 4 , 4 ' - T C B 3 , 4 , 4 ' , 5 - T C B4 4

5 6 53,3',4,4',5-PCB 3,3',4,4',5,5'-HCB 2,3,4,4',5-P及 び 、 モ ノ オ ル ト ８ 項 目 （）
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5 5 5 6CB 2,3',4,4',5-PCB 2 , 3 , 3 ' , 4 , 4 ' - P C B 2,3,4,4',5-P CB 2,3',4,4',5,5'-H、 、 、 、

、 、 及び ） 及 びCB 2,3,3',4,4',5-HCB 2,3,3',4,4',5'-H CB 2,3,3',4,4',5,5'-HCB6 6 7

ジ オ ル ト ２ 項 目 （ 及び ）である。2,2'3,3',4,4',5-H CB 2,2'3,4,4',5,5'-H CB7 7

s に つ い て は 異 性 体 の 他 、 ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ s 、 モ ノ オ ル ト Ｐ Ｃ・コプラナＰＣＢ

s 及びジオルトＰＣＢ s、並びに全コプラナＰＣＢ sとする。Ｂ

( 2 ) ク リ ー ン ア ッ プ 済 み 試 料

ダ イ オ キ シ ン 類 を 分 析 対 象 と し 、 次 に 示 す 異 性 体 を 分 析 す る 。

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体（１７異性体）・

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体（１７異性体）については、上記の ( 1 )をなお、

参照する。

C -1,2,3,4-T C D D C -1,2,3,4,7,8,9-H CDF・ 及び1 3 1 3
1 2 1 2４ ７

３ ． 共 通 試 料 の 概 要

区 分 名 称 送 付 量 容 器 個数 備 考

**ｇ ｶﾞﾗｽﾋﾞﾝ 1 乾 燥 し た 土 壌 で ､共通試料１ 土 壌 試 料 約

1 0 0 m e s hのふるい

を 通 過 し た も の

0.5 ｶﾞﾗｽ製 1 ﾉ ﾅ ﾝ溶液共通試料２ ｸﾘｰ ｱ ｯ ﾌ ﾟ済み 約

ml ｱﾝﾌﾟﾙ試料

４ ． 分 析 方 法

分 析 方 法 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 。 以 下 「 土 壌 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 と い う ） に 準 じ て 分 析 す る 。 た だ し 、 コ プ ラ ナ、

Ｐ Ｃ Ｂ に 関 す る 分 析 の 部 分 は 「 有 害 大 気 汚 染 物 質 測 定 方 法 マ ニ ュ ア ル （ ダ イ オs 、

キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ Ｐ Ｃ Ｂ （ 平 成 １ １ 年 ３ 月 。 以 下 「 大 気 測 定 マ ニ ュ アs）」 、

ル 」 と い う ） に 準 じ て 分 析 す る 。

な お 、 以 上 の 方 法 か ら 作 成 し た 添 付 の 「 平 成 １ １ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管
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s － 」 に よ り 分 析 し て 報 告 し理 調 査 参 考 方 法 － ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ Ｐ Ｃ Ｂ

てもよい。

【分析方法の概要】

試 料 分 析 方 法 ダ イ オ キ コプラナ

sシン類 Ｐ Ｃ Ｂ

- ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ﾗ ﾌ質量分析法 ○ ○土 壌 試 料 溶媒抽出

ｸﾘｰﾝｱｯﾌﾟ ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ﾗ ﾌ質量分析法 ○

済み試料

注 ） ○ ： 土 壌 測 定 マ ニ ュ ア ル 又 は 大 気 測 定 マ ニ ュ ア ル の 方 法

５ ． 分 析 実 施 上 の 注 意

( 1 ) 共 通 試 料 １ （ 土 壌 試 料 ） に つ い て は 、 試 料 到 着 後 直 ち に 測 定 で き な い 場 合 は 、

シ リ カ ゲ ル ・ デ シ ケ ー タ 等 の 乾 燥 条 件 で 保 存 し 、 は か り 取 り 量 の 有 効 数 字 が ３ 桁

保 証 で き る 天 秤 を 用 い て 分 析 用 の 試 料 を は か り 取 る 。

な お 、 試 料 は 均 一 と し て 乾 燥 状 態 で 送 付 し て い る の で 、 均 質 化 の 操 作 及 び 乾 燥 の

操 作 は 行 わ な い 。

( 2 ) 共 通 試 料 ２ に つ い て は 、 試 料 到 着 後 直 ち に 測 定 で き な い 場 合 は 、 冷 暗 所 に 保 存

す る 。

分 析 結 果 は 「 土 壌 測 定 マ ニ ュ ア ル 」 に 準 じ て 、 共 通 試 料 １ に つ い て は 、 試 料 １(3) 、

。ｇ 当 た り の （ ｇ ） と し て 報 告 す る 。 な お 、 分 析 結 果 は 、 水 分 補 正 を 行 わ な いpg pg/

共 通 試 料 ２ に つ い て は 、 試 料 当 た り の （ ）として報告する。1 m l ng ng/ml

( 4 ) 分 析 に あ た っ て は 、 試 薬 、 器 具 等 か ら の 汚 染 に 十 分 注 意 し て 行 う 。

６ ． 報 告 書 記 入 に 当 た っ て の 留 意 点

・ ＊印の欄には記入しない。
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・ 添 付 の フ ロ シ ー ト 例 を 参 考 と し て 、 次 の 点 に 留 意 し て 報 告 書 ［ １ ］ ～ 報 告

書 ［ ４ ］ に 記 入 す る こ と 。

9 0 0 1 等の認証を得ているかどうか、平成１１年７月１日時点で記ＩＳＯ

入する。

「 分 析 主 担 当 者 氏 名 」 欄 は 、 実 際 に そ の 項 目 の 分 析 を 手 が け た 人 の 氏 名

（ 複 数 で 分 析 を 行 っ た 場 合 は 主 と し て 実 施 し た 人 の 氏 名 ） を 記 入 す る 。 ま

た 「 分 析 に 関 わ っ た 人 数 」 欄 は 、 分 析 用 試 料 の 計 り 取 り か ら Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ の、

測 定 ま で の 一 連 の 操 作 を 手 が け た 人 数 を 記 入 す る 。

「 分 析 主 担 当 者 の 経 験 年 数 」 欄 に は 分 析 主 担 当 者 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 分

析 業 務 経 験 年 数 を 記 入 す る 。

「 分 析 主 担 当 者 の 実 績 （ 検 体 数 」 欄 は 、 分 析 主 担 当 者 が 昨 年 度 （ 平 成）

１ ０ 年 度 ） に 分 析 を 行 っ た ダ イ オ キ シ ン 類 の お よ そ の 検 体 数 を 記 入 す る 。

採 用 し た 分 析 方 法 （ 複 数 可 ） を 記 入 す る 。E

「 測 定 回 数 」 は ｎ （ 整 数 ） を 記 入 す る 「 測 定 回 数 」 と は 、 分 析 用 試 料 のF 。

は か り 取 り か ら Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ の 測 定 ま で の 一 連 の 操 作 を 行 っ た 回 数 で あ る 。

「 分 析 結 果 」 は 、 有 効 数 字 ２ 桁 （ 有 効 数 字 ３ 桁 目 を 四 捨 五 入 す る ） で 表G

示 す る 。 ２ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 、 平 均 値 を 記 入 す る 。

（ た だ し 、 試 料 に お け る 検 出 下 限 値 以 上 定 量 下 限 値 未 満 の 場 合 は 、 括 弧

付 き で 示 す 。 試 料 に お け る 検 出 下 限 値 未 満 の 場 合 は 、 検 出 限 界 値 （ 例

： ＜ ○ ○ ） を 示 す 。 試 料 に お け る 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 に つ い て は 、

添 付 の 「 参 考 方 法 」 の １ ． の （ ３ ） の ５ ） 及 び ２ ． の （ ３ ） の ５ ） を

参 照 す る ）。

３ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 「 標 準 偏 差 」 欄 に 次 式 で 計 算 し た 結 果H

を 有 効 数 字 ２ 桁 で 表 示 す る 。
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n －
２Σ （ ｘ － ｘ ）i

i=1
標 準 偏 差 ＝

ｎ － １

ただし、ｘ は分析結果i

－
ｘ は 平 均 値

ｎ は測定回数

以 降 は 、 ２ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 、 そ れ ら の 中 か ら 代 表 と な

る 一 例 を 選 び 、 そ の 測 定 に つ い て 必 要 事 項 を 記 入 欄 に 記 入 す る 。

抽 出 等 の 前 処 理 操 作 の 条 件 に つ い て 、 記 入 す る 。A

ク リ ー ン ア ッ プ 操 作 の 条 件 に つ い て 、 記 入 す る 。B

Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ の 分 析 の 条 件 に つ い て 、 記 入 す る 。C

使 用 し た 内 標 準 物 質 に つ い て 、 添 加 量 （ ） 及 び 回 収 率 （ ％ ） を サ ン プD E ng

ル ス パ イ ク 又 は ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク 別 に 別 紙 １ に

記入する。

空 試 験 値 （ 操 作 ブ ラ ン ク ） に つ い て 、 別 紙 ２ に 記 入 す る 。 共 通 試 料 １ にF

p g（ p g / g）として記入する。つ い て は 分 析 結 果 と 同 様 に 、 試 料 １ ｇ 当 た り の

m l当たりのn g（n g / m l）共 通 試 料 ２ に つ い て は 分 析 結 果 と 同 様 に 、 試 料 １

として記入する。

相 対 感 度 係 数 （ Ｒ Ｒ Ｆ ） を 求 め 、 別 紙 ２ に 記 入 す る 。G

検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 に つ い て は 、 添 付 の 「 参 考 方 法 」 の １ ． の （ ３ ） の

５ ） 及 び ２ ． の （ ３ ） の ５ ） に 従 っ て 「 装 置 「 測 定 方 法 「 試 料 」 及 び、 」、 」、

「 試 料 測 定 時 」 の そ れ ぞ れ の 値 を 別 紙 ３ に 記 入 す る 。

「 装 置 「 測 定 方 法 」 及 び 「 試 料 測 定 時 」 の 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 に つ い」、

p g 」として記入する。ては、単位「

「 試 料 」 に お け る 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 に つ い て は 、 分 析 結 果 と 同 様 に 、

共 通 試 料 １ に つ い て は 試 料 １ ｇ 当 た り の （ 、 共 通 試 料 ２ に つ い て は 試pg pg/g）

m l 当たりの n g（ n g / m l）として記入する。料１
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・ 質 問 の う ち 、 番 号 は そ の う ち の ひ と つ を 選 び （ ） 内 に は 具 体 的 に 記 入 す、

る 。

・ 添 付 の 分 析 フ ロ ー シ ー ト 及 び 報 告 書 用 紙 は 「 参 考 方 法 」 の 内 容 を 考 慮 し て、

作 成 し て あ る の で 、 そ れ 以 外 の 方 法 を 用 い る 場 合 に は 報 告 書 ［ １ ］ ～ 報 告 書

［ ４ ］ と は 別 に 、 フ ロ ー シ ー ト を 作 成 す る （ 添 付 の フ ロ ー シ ー ト を 参 考 と し

て 、 作 成 す る 。）

７ ． 提 出 報 告 書 等

報告書［１ （ 土 壌 試 料 の 分 析 結 果 ） ２枚］

報告書［２ （ 土 壌 試 料 の 分 析 条 件 等 ～ ） １ ２ 枚］ A K

報告書［３ （ ｸ ﾘ ｰ ﾝ ｱ ｯ ﾌ ﾟ済み試料の分析結果） １枚］

報告書［４ （ ｸ ﾘ ｰ ﾝ ｱ ｯ ﾌ ﾟ済み試料の分析条件等 ～ ） ５枚］ B K

代 表 的 な Ｓ Ｉ Ｍ ク ロ マ ト グ ラ ム

検 量 線

分 析 フ ロ ー シ ー ト （ 参 考 方 法 」 と 異 な る 方 法 を 用 い た 場 合 ）「

８ ． 報 告 書 の 提 出 期 限

平 成 １ ２ 年 １ 月 １ ７ 日 （ 月 （必着））

９ ． 提 出 書 類 の 送 り 先 及 び 本 調 査 に 対 す る 問 合 せ 先

〒 ２ １ ０ － ０ ８ ２ ８ 川 崎 市 川 崎 区 四 谷 上 町 １ ０ － ６

（ 財 ） 日 本 環 境 衛 生 セ ン タ ー 環 境 科 学 部 環 境 対 策 課

Ｔ Ｅ Ｌ ０ ４ ４ （ ２ ８ ８ ） ５ １ ３ ２ 担 当 者 柏平、西尾
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（ ク リ ー ン ア ッ プ 済 み 試 料 に 関 す る 分 析 フ ロ ー シ ー 例 ）

＜ 分析用溶液の調製＞B GC-MS

＜ 分析＞C

試料の分取

E←内標準（ｼ ﾘ ﾝ ｼ ﾞ ｽ ﾊ ﾟ ｲ ｸ）

← 溶 媒

定 容

(GC-MS )分析用溶液

C定 量
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平成１１年度環境測定分析統一精度管理調査参考方法

－ ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ －

１ ． 土 壌 試 料

（ Ａ ）（ １ ） 試 薬

【 ヘ キ サ ン 、 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ン 、 ト ル エ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 】

残 留 農 薬 試 験 用 又 は 残 留 Ｐ Ｃ Ｂ 試 験 用 に 用 い る も の 。 分 析 時 の 濃 縮 倍 数 に 応 じ

l を Ｇ Ｃ - Ｍ Ｓ に 注 入 し た と き 、 ダ イ オ キ シ ン 類 と コ プ ラ ナ ーて 濃 縮 し た も の １ μ

Ｐ Ｃ Ｂ の 標 準 物 質 及 び 内 標 準 物 質 の ク ロ マ ト グ ラ ム に 妨 害 を 生 じ な い も の 。

【 ノ ナ ン 、 デ カ ン 、 イ ソ オ ク タ ン 】

試 薬 特 級 。 分 析 時 の 濃 縮 倍 数 に 応 じ て 濃 縮 し た も の １ μ を Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ に 注 入 しl -

た と き 、 ダ イ オ キ シ ン 類 と コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 標 準 物 質 及 び 内 標 準 物 質 の ク ロ マ

ト グ ラ ム に 妨 害 を 生 じ な い も の 。

【 ヘ キ サ ン 洗 浄 水 】

蒸 留 水 を ヘ キ サ ン で 十 分 洗 浄 し た も の 。

【 硫 酸 、 塩 酸 】

試 薬 特 級 又 は 同 等 以 上 の も の 。

【 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 】

残 留 農 薬 試 験 用 又 は 残 留 Ｐ Ｃ Ｂ 試 験 用 に 用 い る も の 。

【 水 酸 化 カ リ ウ ム 、 硝 酸 銀 】

試 薬 特 級 。

【 シ リ カ ゲ ル 】

カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 シ リ カ ゲ ル （ ワ コ ー ゲ ル Ｓ １（ 分 析 用 ） ～- P C B 0.063

、 ～ （ 和 光 純 薬 工 業 （ 備 考 １ ） を メ タ ノ ー ル 洗 浄 後 、 ビ ー カ0.200mm 7 0 100mesh） ）

1 0 m m 以下にして 1 3 0 ℃で約 1 8時間乾燥した後、デシケータ内ー に 入 れ 、 層 の 厚 さ を

3 0 分放冷したもの。で

【 ％ 水 酸 化 カ リ ウ ム 被 覆 シ リ カ ゲ ル （ 以 下 、 水 酸 化 カ リ ウ ム シ リ カ ゲ ル と い2 】

う）

mol/l 水酸化カリウム水溶液を２％ ( w / w ) になるように加え、ロシ リ カ ゲ ル に １

5 0 ℃ で 減 圧 脱 水 し 、 水 分 の ほ と ん ど が 除 去 さ れ た 後 、ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ で 約

8 0 ℃ で さ ら に １ 時 間 続 け て 粉 末 状 に し た も の 。 調 製 後 、 密 閉 で き る 試 薬 瓶 に 入 れ
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デ シ ケ ー タ 中 に 保 存 す る 。

【 4 4％及び 2 2％硫酸被覆シリカゲル （ 以 下 、 硫 酸 シ リ カ ゲ ル と い う ）】

シ リ カ ゲ ル に 硫 酸 を ％及び ％ に な る よ う に 添 加 後 、 十 分 振 と う し 粉 末44 22 (w/w)

に し た も の 。 調 製 後 、 密 閉 で き る 試 薬 瓶 に 入 れ デ シ ケ ー タ 中 に 保 存 す る 。

【 1 0％硝酸銀被覆シリカゲル （ 以 下 、 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル と い う ）】

g 当たりに 4 0％ ( w / w )硝酸銀（試薬特級）水溶液を 0 . 2 5 m l 加えた後シ リ カ ゲ ル １

ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ で 水 分 を 完 全 に 除 去 し た も の 。 調 製 中 は 褐 色 フ ラ ス コ を

使 用 し 、 極 力 遮 光 す る こ と 。 調 製 後 、 密 閉 で き る 褐 色 瓶 に 入 れ デ シ ケ ー タ 中 に 保

存する。

【 ア ル ミ ナ 】

Aluminium oxide 9 0 ( 塩基性、活性度１ )カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 ア ル ミ ナ （

～ （メルク製 （ 備 考 １ 。 あ ら か じ め 活 性 化 し た も の が 入 手 で き る 場70 230mesh ） ）

合 は 、 そ の ま ま 使 用 し て も よ い が 、 保 存 期 間 や 保 存 状 態 に よ り 活 性 度 が 著 し く 異

10な る の で 、 活 性 化 し た 方 が よ い 。 活 性 化 す る 場 合 に は 、 ビ ー カ ー に 層 の 厚 さ を

m m 以下にして入れ 1 3 0 ℃で約 1 8 時間乾燥、もしくは、シャーレに層の厚さを約５

m m 程度にして入れ 5 0 0 ℃で約８時間加熱処理した後、デシケータ内で室温まで放冷

す る 。 調 製 後 密 閉 で き る 試 薬 瓶 中 に 保 存 す る 。

【 標 準 物 質 】

内 標 準 法 に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 と コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 同 定 及 び 定 量 に 使 用 す る

標 準 物 質 は 、 表 １ の も の を 使 用 す る 。

【 標 準 溶 液 】

市 販 の 混 合 溶 液 を 用 い て 検 量 線 作 成 に 応 じ て 希 釈 し た も の を 用 意 す る 。

【 内 標 準 物 質 】

又は で ラ ベ ル さ れ た ダ イ オ キ シ ン 類 又 は コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ を 用 い る１ ３ ３ ７C Cl１ ２ ４

（ 表 ２ を 参 照 。）（ １ ）

【 内 標 準 溶 液 】

市 販 の 混 合 溶 液 を 用 い て 、 内 標 準 と し て 添 加 す る 量 及 び 検 量 線 作 成 に 応 じ て 希

釈 し た も の を 用 意 す る 。
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表 １ （ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 の 標 準 物 質

ＰＣＤＤｓ ＰＣＤＦｓ

2,3,7,8-TeCDD 2,3,7,8-TeCDF四 塩 化 物

1,2,3,7,8-PeCDD 1,2,3,7,8-PeCDF五 塩 化 物

2,3,4,7,8-PeCDF

1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,2,3,4,7,8-HxCDF六 塩 化 物

1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,2,3,6,7,8-HxCDF

1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,2,3,7,8,9-HxCDF

2,3,4,6,7,8-HxCDF

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF七 塩 化 物

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

1,2,3,4,6,7,8,9-0CDD 1,2,3,4,6,7,8,9-0CDF八 塩 化 物

表 １ （ ２ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 標 準 物 質

ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ モノオルトＰＣＢ

3,3',4,4'-TeCB四 塩 化 物

3,4,4',5-TeCB

3,3',4,4'-PeCB 2,3,3',4,4'-PeCB五 塩 化 物

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

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

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

2,3,3',4,4',5-HxCB六 塩 化 物 3,3',4,4',5,5'-HxCB

2,3,3',4,4',5'-HxCB

2,3',4,4',5,5'-HxCB

2,3,3',4,4',5,5'-HpCB七 塩 化 物
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表 ２ （ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 の 内 標 準 物 質 の 例

ＰＣＤＤｓ ＰＣＤＦｓ

C -1,2,3,4-TeCDD C -2,3,7,8-TeCDF四 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -2,3,7,8-TeCDD１ ３
１ ２

Cl -2,3,7,8-TeCDD３ ７
４

C -1,2,3,7,8-PeCDD C -1,2,3,7,8-PeCDF五 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -2,3,4,7,8-PeCDF１ ３
１ ２

C -1,2,3,4,7,8-HxCDD C -1,2,3,4,7,8-HxCDF六 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -1,2,3,6,7,8-HxCDD C -1,2,3,6,7,8-HxCDF１ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -1,2,3,7,8,9-HxCDD C -1,2,3,7,8,9-HxCDF１ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -2,3,4,6,7,8-HxCDF１ ３
１ ２

C -1,2,3,4,6,7,8-HpCDD C -1,2,3,4,6,7,8-HpCDF七 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -1,2,3,4,7,8,9-HpCDF１ ３
１ ２

C -1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD C -1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF八 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

表 ２ （ ２ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 内 標 準 物 質 の 例

ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ モ ノ オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ

C -3,3',4,4'-TeCB四 塩 化 物 １ ３
１ ２

C -3,4,4',5-TeCB１ ３
１ ２

C -3,3',4,4',5-PeCB C -2,3,3',4,4'-PeCB五 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -2,3,4,4',5-PeCB１ ３
１ ２

C -2,3',4,4',5-PeCB１ ３
１ ２

C -2',3,4,4',5-PeCB１ ３
１ ２

C -3,3',4,4',5,5'-HxCB C -2,3,3',4,4',5-HxCB六 塩 化 物 １ ３ １ ３
１ ２ １ ２

C -2,3,3',4,4',5'-HxCB１ ３
１ ２

C -2,3',4,4',5,5'-HxCB１ ３
１ ２

C -2,3,3',4,4',5,5'-HpCB七 塩 化 物 １ ３
１ ２

注 こ こ に 示 す 試 薬 は 「 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 土 壌 調 査 暫 定 マ ニ ュ ア ル （ 平 成( A ) 、 」

１ ０ 年 １ 月 ） に 基 づ い て い る 。 た だ し 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に 関 す る 部 分 は 「 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 （ 平 成s）」

１ １ 年 ３ 月 ） に 基 づ い て い る 。 な お 、 以 下 の （ ２ ） 器 具 及 び 装 置 に つ い て も 、 同

様である。

( 1 ) ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク は そ れ ぞ れ 別 の 異 性 体 を 用 い る 。注

定 量 用 の 内 標 準 物 質 と し て す べ て の 化 合 物 に 対 し て そ の 安 定 同 位 体 標 識 化 合 物 を

用 い る こ と が 望 ま し い が 、 少 な く と も 各 塩 素 数 ご と に 最 低 １ 種 類 ず つ 添 加 す る 。

し か し 、 こ れ ら の 内 標 準 物 質 は 、 質 量 分 析 計 の 設 定 分 解 能 に よ っ て は 分 析 に 妨 害
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を 与 え る 場 合 が あ る の で 、 そ の 使 用 に 際 し て は 妨 害 し な い 条 件 を 十 分 に 検 討 ・ 確

認 し て お く 。

（ 備 考 １ ） こ こ に 示 す 商 品 は 、 こ の 方 法 の 使 用 者 の 便 宜 の た め に 、 一 般 に 入 手 で

き る も の と し て 掲 げ た が 、 こ れ を 推 奨 す る も の で は な い 。 こ れ と 同 等 以 上 の 品 質 、

性 能 の も の を 用 い て も よ い 。

( A )（ ２ ） 器 具 及 び 装 置

分 析 に 用 い る 器 具 及 び 装 置 類 は ブ ラ ン ク 試 験 を 行 い 、 ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ

ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 分 析 に 影 響 を 及 ぼ す 妨 害 成 分 が 含 ま れ て い な い こ と を 確 認 し て か ら 使

用 す る 。 器 具 の 組 み 立 て に は グ リ ー ス を 使 用 し て は な ら な い 。

【 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト 管 】

内 径 、長さ の カ ラ ム ク ロ マ ト 管 に 活 性 化 し た シ リ カ ゲ ル ３ をヘキサ10mm 300mm g

ン で 湿 式 充 て ん し 、 そ の 上 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 約 積層したもの 。 ヘ キ1 0 m m （ ２ ）

サ ン で 充 て ん 物 を 十 分 洗 浄 す る 。

【 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト 管 】

内 径 、長さ の カ ラ ム ク ロ マ ト 管 に シ リ カ ゲ ル 、 ２ ％ 水 酸 化 カ リ ウ15mm 300mm 0.9g

ム シ リ カ ゲ ル ３ 、 シ リ カ ゲ ル 、 ％ 硫 酸 シ リ カ ゲ ル 、 ％ 硫 酸 シ リ カ ゲg 0.9g 4 4 4.5g 22

ル６ 、シリカゲル 、 ％ 硝 酸 銀 シ リ カ ゲ ル ３ 及 び 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ６ をg 0.9g 10 g g

順 次 充 て ん し 、 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム を 作 製 す る 。 ヘ キ サ ン で 充 て ん 物 を 十 分（ ２ ）

洗浄する。

【 ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト 管 】

内 径 、長さ の カ ラ ム ク ロ マ ト 管 に 活 性 化 済 み ア ル ミ ナ をヘキサン10mm 300mm 10g

で 湿 式 充 て ん し 、 そ の 上 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 約 積 層 し た も の 。 ヘ キ サ10mm （ ２ ）

ン で 充 て ん 物 を 十 分 洗 浄 す る 。

【 活 性 炭 埋 蔵 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト 管 】

内 径 、長さ の カ ラ ム ク ロ マ ト 管 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、活性炭埋10mm 300mm 10mm

蔵 シ リ カ ゲ ル （ ダ イ オ キ シ ン 用 ； 和 光 純 薬 （ 備 考 １ ） 、 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム） 1g

を 積 層 し た も の 。 ヘ キ サ ン で 充 て ん 物 を 十 分 洗 浄 す る 。10mm （ ２ ）

【濃縮器】

ク デ ル ナ ダ ニ ッ シ ュ （ Ｋ Ｄ ） 濃 縮 器 又 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー 。-

【 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 装 置 （ Ｇ Ｃ ＭＳ 】- ）

HR二 重 収 束 形 の 質 量 分 析 計 を 用 い る 高 分 解 能 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 （

） で 、 以 下 ま で の 測 定 感 度 を 有 す る も の 。GC-HRMS 2,3,7,8-T CDD 0.2pg４

カラム恒温槽( a )
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恒 温 槽 の 温 度 制 御 範 囲 が ～ ℃ で あ り 、 測 定 対 象 物 質 の 最 適 分 離 条 件 の 温50 350

度 に で き る よ う な 昇 温 プ ロ グ ラ ム の 可 能 な も の 。

キャピラリーカラム( b )

内径 ～ 、 長 さ ～ の 溶 融 シ リ カ 製 の も の で あ っ て 、 ダ イ オ キ シ0.25 0.32mm 25 60m

ン 類 に つ い て は 内 面 に シ ア ノ プ ロ ピ ル 系 の 強 極 性 の 液 体 を 被 覆 し た も の 。 コ プ

ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に つ い て は メ チ ル シ リ コ ン 系 無 機 性 カ ラ ム 、 又 は 微 極 性 カ ラ ム が

一 般 的 で あ り 、 シ ロ キ サ ン － カ ル ボ ラ ン を ベ ー ス に し た カ ラ ム が 用 い ら れ る

。（ ３ ）

検 出 器 （ Ｍ Ｓ ）( c )

二 重 収 束 形 の も の で 分 解 能 以 上 ） の 高 分 解 能 で 測 定 で き る も の 。(10000

イオン源は、温度を ～ ℃ に 保 つ こ と が で き 、 電 子 衝 撃 イ オ ン 化 法 （ 以250 350

下 、 Ｅ Ｉ 法 と い う ） が 可 能 で 、 イ オ ン 化 電 圧 が ～ Ｖ 程 度 の も の 。3 5 70

検 出 法 と し て 選 択 イ オ ン 検 出 法 （ 以 下 、 Ｓ Ｉ Ｍ 法 と い う ） で 定 量 で き る も の 。

Ｓ Ｉ Ｍ 法 に お け る 周 期 を 最 大 １ 秒 以 下 に で き 、 ロ ッ ク マ ス 方 式 が 可 能 な も の 。

試料導入部( d )

試 料 の 全 量 を 再 現 性 良 く 導 入 で き る も の （ ス プ リ ッ ト レ ス 又 は オ ン カ ラ ム 方

式 。）

キ ャ リ ア ー ガ ス( e )

高 純 度 ヘ リ ウ ム （ 純 度 ％以上）99.999

注 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ に お い て 使 用 す る 充 て ん 剤 や 溶 媒 の 種 類 及 び 量 は 分( 2 )

画 試 験 を 行 っ て 決 め な け れ ば な ら な い 。

注 全 て の 異 性 体 に つ い て そ れ ぞ れ 分 離 が 良 好 で 、 そ れ ら の 異 性 体 の ク ロ マ ト グ( 3 )

ラ ム 上 に お け る 溶 出 順 位 の 判 明 し て い る カ ラ ム の 使 用 を 標 準 と す る 。 様 々 な 要 因

を 考 慮 し 、 ２ 種 以 上 の 極 性 の 異 な る キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム の 併 用 が 望 ま し い 。 ダ イ

オ キ シ ン 類 で は 、 Ｓ Ｐ （ ス ペ ル コ 社 製 、 Ｈ Ｐ （ＨＰ社製 、ＤＢ 、 Ｄ Ｂ-2331 -5 -5） ）

- 1 7 （Ｊ &Ｗ社製）等がある。コプラナーＰＣＢでは、ＤＢ - 1、ＤＢ - 5、ＤＢ - 5 M S

（Ｊ Ｗ社製 、 、 （ＨＰ社製 、 Ｓ Ｐ Ｂ 、 Ｓ Ｐ Ｂ （ ス ペ ル コ 社& Ultra#1 Ultra#2 -1 -5） ）

製 、 Ｈ Ｔ （ Ｓ Ｇ Ｅ 社 製 ） 等 が 使 用 で き る （ 備 考 １ 。） ）-8

（ ３ ） 操 作

( B )１ ） 前 処 理

試 料 の 適 量 を は か り と り 、 円 筒 ろ 紙 に 入 れ 、 ト ル エ ン で 時 間 以 上 ソ ッ ク ス レ（ ４ ） 16

抽 出 を 行 う 。 こ の ソ ッ ク ス レ 抽 出 液 を 定 容 と す る 。
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そ の 適 量 を 分 取 し て 、 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク と し て 内 標 準 物 質 を添加し、（ ５ （ ６ ））

濃 縮 器 で ５ 程 度 に 濃 縮 す る 。 次 い で 窒 素 気 流 に よ り ト ル エ ン を 除 去 し 、 最 終ml （ ７ ）

0.5ml 程 度 に し た も の を 硫 酸 処 理 又 は 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ液 量

の 試 料 と す る 。

別 に 、 空 試 験 も 同 様 に 操 作 し て 抽 出 す る 。

注 こ こ に 示 す 前 処 理 の 操 作 は 「 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 土 壌 調 査 暫 定 マ ニ ュ ア( B ) 、

ル （ 平 成 １ ０ 年 １ 月 ） に 基 づ い て い る 。」

注 セ ル ロ ー ス 製 の 円 筒 ろ 紙 を 使 用 す る 場 合 は 、 使 用 に 先 立 っ て ア セ ト ン 洗 浄 し 、( 4 )

更 に ト ル エ ン で ソ ッ ク ス レ 抽 出 器 を 用 い て 予 備 洗 浄 す る 。 ガ ラ ス 又 は 石 英 繊 維 製

4 0 0 ℃で数時間加熱処理をの も の を 使 用 す る 場 合 は 、 同 様 に 予 備 洗 浄 す る か 、 又 は

行 う 。

注 通 常 は １ ／ ２ 量 。 再 分 析 の 必 要 な 場 合 も あ る の で 、 一 定 期 間 抽 出 液 を 保 存 す( 5 )

る。

注 ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク の 内 標 準 物 質 は 、 少 な く と も 各 塩 素 数 ご と に １ 種 類( 6 )

以 上 の 内 標 準 物 質 を ～ ２ 添 加 す る 。 シ リ ン ジ ス パ イ ク と は 別 の 異 性 体 を 用 い0.4 ng

る。

注 窒 素 気 流 に よ る 濃 縮 作 業 に よ っ て 目 的 物 質 の 損 失 を 招 か な い よ う に 、 溶 液 の( 7 )

表 面 が 動 い て い る の が よ う や く 見 え る 程 度 に 窒 素 気 流 を 調 節 し て 、 溶 液 が 飛 散 し

な い よ う に 、 ま た 、 完 全 に 乾 固 さ せ な い よ う に 注 意 す る 。 溶 液 に 大 き な 渦 が で き

る ほ ど 窒 素 を 吹 き つ け た り 、 完 全 に 乾 固 さ せ る と 、 目 的 物 質 の 損 失 を 招 く こ と が

あ る 。

( C )２ ） ク リ ー ン ア ッ プ

上 記 １ ） の 抽 出 液 は 、 硫 酸 処 理 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 又 は 多 層 シ リ-

カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ を 行 っ て 妨 害 物 質 を 除 い た 後 、 液 を 二 分 す る 。 一 方

は 「 ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 用 、 他 方 は 「 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 」 と し 、 そ れ ぞ れ」 （ ８ ）

を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ を 行 い 、 Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液 と す る 。 更 に ク リ-

ー ン ア ッ プ が 必 要 な 場 合 に は 、 活 性 炭 カ ラ ム 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ （ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ ）

又 は 活 性 炭 埋 蔵 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ を 行 う 。 な お 、 こ の 二 つ の 方 法

を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 代 わ り に 用 い て も よ い 。

( C ) JIS K 0311 JIS K注 こ こ に 示 す ク リ ー ン ア ッ プ の 操 作 は 、 Ｊ Ｉ Ｓ （ 」 又 は 「「

） に 基 づ い て い る 。0312」

注 「 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( 8 )
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Ｂ （ 平 成 １ １ 年 ３ 月 ） で は 、 一 方 を 「 ダ イ オ キ シ ン 類 と ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ 分 析s）」

用 」 と し 、 他 方 を 「 ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ を 除 く コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 」 と し 、 そ

れ ぞ れ を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ を 行 っ て い る 。

硫酸処理(1)

ｱ １ ） の 抽 出 液 を 分 液 漏 斗 にヘキサン ～ で 洗 い 込 み な が ら 移( ) (300ml ) 50 150ml

し 入 れ 、 濃 硫 酸 を 適 量 加 え 、 穏 や か に 振 と う し 、 静 置 後 、 硫 酸 層 を 除 去 す る 。

こ の 操 作 を 硫 酸 層 の 着 色 が 薄 く な る ま で ３ ～ ４ 回 繰 り 返 す 。（ 9）

ｲ ヘ キ サ ン 層 を ヘ キ サ ン 洗 浄 水 で ３ ～ ４ 回 洗 浄 し 、 ほ ぼ 中 性 に な っ た ら 、( ) 50mç

無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 脱 水 後 、 濃 縮 器 で 約 ５ に 濃 縮 し 、 窒 素 気 流 によm l （ ７ ）

り最終溶液 μ と し 、 こ れ に ヘ キ サ ン 約 ２ 加 え た も の を シ リ カ ゲ ル カ1 0 0 l ml

ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試 料 液 と す る 。

ｳ 空 試 験 用 の 抽 出 液 も 同 様 に 操 作 し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試( )

料液とする。

ｴ 必 要 に 応 じ て 、 硫 黄 分 除 去 の た め に 硝 酸 銀 又 は 銅 を 用 い た 処 理 を 行 う 。( )

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ(2)

ｱ シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト 管 の 液 面 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ま で 下 げ 、 で調製し( ) ( 1 )

た 試 料 液 を 静 か に 移 し 入 れ 、 少 量 の ヘ キ サ ン で 洗 い 込 み 、 液 面 を 無 水 硫 酸 ナ

ト リ ウ ム ま で 下 げ 、 ヘ キ サ ン で （ 毎 秒 １ 滴 程 度 ） の 速 度 で150ml 2.5ml /min

ゆっくり溶出する。

ｲ 溶 出 液 は 濃 縮 器 で 約 ５ に 濃 縮 し た も の を 二 分 し 、 一 方 は 「 ダ イ オ キ シ ン( ) ml

類 分 析 用 」 と し 、 他 方 は 「 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 」 と し て 、 そ れ ぞ れ を（ ８ ）

ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試 料 液 と す る 。

ｳ 空 試 験 用 の 試 料 液 も 同 様 に 操 作 し て ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試 料( )

液とする。

（ １ ０ ）(3)多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ｱ 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム を ヘ キ サ ン で 洗 浄 後 、 液 面 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 上( )

面 ま で 下 げ る 。

ｲ １ ） の 抽 出 液 を パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト 等 で カ ラ ム に 静 か に 注 ぎ 入 れ 、 液 面 を カ( )

ラ ム 上 端 ま で 下 げ る 。

ｳ ヘ キ サ ン ５ で 濃 縮 器 を 洗 浄 し 、 洗 液 は カ ラ ム 内 壁 を 洗 い な が ら 入 れ る 。( ) m l

こ の 洗 浄 操 作 を も う 一 度 繰 り 返 す 。

ｴ ヘ キ サ ン ３ を カ ラ ム に 流 入 し た 後 、 ヘ キ サ ン の 入 っ た 滴 下 用 分 液( ) m l 120ml
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漏 斗 を ク ロ マ ト 管 の 上 部 に 装 着 し 、 ヘ キ サ ン を 毎秒１滴程度）の2.5ml /min(

速度で流下させる。

ｵ 溶 出 液 を 濃 縮 器 で 約 ５ に 濃 縮 し た も の を 二 分 し 、 一 方 は 「 ダ イ オ キ シ ン( ) ml

類 分 析 用 」 と し 、 他 方 は 「 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 」 と し て 、 そ れ ぞ れ を（ ８ ）

ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 試 料 液 と す る 。

ｶ 空 試 験 用 の 抽 出 液 も 同 様 に 操 作 し て ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 用 の 試( )

料液とする。

Ａ ． ダ イ オ キ シ ン 類

（ １ １ （ １ ２ ）(4)-A ア ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ）

ｱ ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト 管 の 液 面 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ま で 下 げ 、 又は( ) (2)

で 調 製 し た 試 料 液 を 静 か に 移 し 入 れ 、 少 量 の ヘ キ サ ン で 洗 い 込 み 、 液 面 を(3)

無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ま で 下 げ た 後 、 ２ ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含 有 ヘ キ サ ン(v/v)

を （ 毎 秒 １ 滴 程 度 ） で 流 し て 第 １ 画 分 を 得 る 。 こ の 画 分 は 、100ml 2.5ml /min

一定期間保管する。

ｲ 更 に ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含 有 ヘ キ サ ン を で 流 し て 第( ) 5 0 (v/v) 150ml 2.5ml /min

２ 画 分 を 得 る 。 こ の 画 分 に ダ イ オ キ シ ン 類 が 含 ま れ る 。

ｳ 第 ２ 画 分 を 濃 縮 器 で 約 ５ に 濃 縮 し 、 更 に 窒 素 気 流 に よ り 程 度 に( ) m l 0.5ml（ ７ ）

濃 縮 す る 。 こ の 溶 液 に ダ イ オ キ シ ン 類 の シ リ ン ジ ス パ イ ク を 検 量 線 作 成 時 と

20 100同 量 添 加 し、ノナン を 加 え 、 再 度 窒 素 気 流 で一定量（ ～（ １ ３ ） （ １ ４ ） （ ７ ）

μ ） に し た も の を ダ イ オ キ シ ン 類 の Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液 と す る 。l -

ｴ 又 は の 空 試 験 用 の 試 料 液 も 同 様 に 操 作 し て Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液 と す( )(2) (3) -

る。

Ｂ ． コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ

（ １ １ （ １ ２ ）(4)-B ア ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ）

ｱ ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト 管 の 液 面 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ま で 下 げ 、 又は( ) (2)

で 調 製 し た 試 料 液 を 静 か に 移 し 入 れ 、 少 量 の ヘ キ サ ン で 洗 い 込 み 、 液 面 を(3)

無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ま で 下 げ た 後 、 ヘ キ サ ン を （ 毎 秒 １ 滴 程40ml 2.5ml /min

度 ） で 流 し て 第 １ 画 分 を 得 る 。 こ の 画 分 に は 直 鎖 炭 化 水 素 が 含 ま れ る 。

ｲ 更 に ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含 有 ヘ キ サ ン を で 流 し て 第 ２( ) 5 (v/v) 120ml 2.5ml /min

画 分 を 得 る 。 こ の 画 分 に コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ が 含 ま れ る 。

ｳ 更 に ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含 有 ヘ キ サ ン を で 流 し て 第( ) 5 0 (v/v) 160ml 2.5ml /min

３ 画 分 を 得 る 。 こ の 画 分 は 、 一 定 期 間 保 管 す る 。

ｴ 第 ２ 画 分 を 濃 縮 器 で 約 ５ に 濃 縮 し 、 更 に 窒 素 気 流 に よ り 程 度 に( ) m l 0.5ml（ ７ ）
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濃 縮 す る 。 こ の 溶 液 に コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の シ リ ン ジ ス パ イ ク を 検 量 線 作 成 時

20 100と同量添加 し、ノナン を 加 え 、 再 度 窒 素 気 流 で 一 定 量 （ ～（ １ ３ ） （ １ ４ ） （ ７ ）

μ ） に し た も の を コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液 と す る 。l -

ｵ 又 は の 空 試 験 用 の 試 料 液 も 同 様 に 操 作 し て Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液 と す( )(2) (3) -

る。

注 濃 硫 酸 の 添 加 作 業 は 硫 酸 と 有 機 物 の 反 応 に よ る 溶 媒 の 突 沸 に 十 分 注 意 し 、 数( 9 )

程 度 か ら 始 め 、 着 色 の 度 合 い に よ り 徐 々 に 添 加 す る 。 ま た 、 必 ず 手 袋 や マ ス クmç

等 の 保 護 具 を 使 用 す る こ と 。

注 硫 酸 処 理 と 同 様 な 効 果 は 硫 酸 シ リ カ ゲ ル の み を 用 い た 処 理 で 得 ら れ る た め 、(10)

試 料 に よ っ て は 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 代 わ り に ％ 硫 酸 シ リ22

カ ゲ ル で も 構 わ な い 。

注 ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ に よ る 方 法 で Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 に 妨 害 等 の 支(11) -

障 を き た す 場 合 に は 、 更 に ク リ ー ン ア ッ プ を 目 的 と し て 活 性 炭 カ ラ ム 高 速 液 体 ク

ロ マ ト グ ラ フ （ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ ） 又 は 活 性 炭 埋 蔵 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ に

よ る 方 法 を 用 い る 。

注 ア ル ミ ナ の 極 性 は 製 造 ロ ッ ト や 開 封 後 の 保 存 期 間 に よ っ て か な り 変 化 が 認(12)

め ら れ る 。 活 性 の 低 下 し た も の で は 、 及び 等が第１1,3,6,8-TeCDD 1,3,6,8-TeCDF

5 0 ％ ( v / v ) ジクロロメタン含有ヘキサンの規定量分 画 に 溶 出 す る 。 ま た 八 塩 化 物 が

で は 第 ２ 画 分 に 溶 出 し な い 場 合 も あ り 、 こ れ ら に つ い て は 分 画 試 験 で 確 認 す る 。

( 1 3 ) 注入量の補正を行うためシリンジスパイクを行う。シリンジスパイクには、注

TeCDク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク で 使 用 し た 以 外 の 内 標 準 物 質 を 用 い る 。 添 加 量 は 、

D s～ H p C D D s及びT e C D F s～ H p C D F sが 0 . 2～ 1 n g、 O C D D s、 O C D F s及びコプラナーＰＣＢ

が ～ である 。0 . 4 2ng 。

( 1 4 ) トルエン、デカン又はイソオクタンを用いてもよい。注

( D )３ ） 分 析

Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ の 分 析 条 件 の 設 定 と 機 器 の 調 整(1) -

Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ の 分 析 条 件 例 。-

( ｱ ) ガスクロマトグラフ（ＧＣ）

分 析 対 象 物 質 ： 、 、 の 同 族 体 及 び 位 塩 素 置 換( a ) TeCDDs TeCDFs PeCDFs 2,3,7,8-

異性体

SP-2331 0.32mm i.d.× 60 m、0. 2μm( f i l m )使用カラム ：

1 0 0℃ ( 1 . 5分保持)→ ( 2 0℃ /分昇温)→ 1 8 0℃→( 3℃ /分昇温)→カラム温度 ：

2 6 0℃ ( 2 5分保持)
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2 6 0℃注入口温度 ：

( 9 0秒）注 入 方 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス

( b ) 分析対象物質：P e C D D s、 H x C D D s、 H x C D F sの同族体及び2 , 3 , 7 , 8 -位塩素置換

異性体

SP-2331 0.32mm i.d.× 60 m、0. 2μm( f i l m )使用カラム ：

1 0 0℃ ( 1 . 5分保持)→ ( 2 0℃ /分昇温)→ 2 1 0℃→( 3℃ /分昇温)→カラム温度 ：

2 6 0℃ ( 2 5分保持)

2 6 0℃注入口温度 ：

( 9 0秒 )注 入 方 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス

( c ) 分析対象物質：H p C D D s、 H p C D F s、 O C D D、 O C D Fの同族体及び2 , 3 , 7 , 8 -位塩素

置換異性体

DB-17 0.32mm i.d.× 30 m、0. 1 5μm( f i l m )使用カラム ：

1 0 0℃ ( 1 . 5分保持)→ ( 2 0℃ /分昇温)→ 2 0 0℃→ ( 1 0℃ /分昇温)カラム温度 ：

2 8 0℃ ( 5分保持 )→

2 8 0℃注入口温度 ：

( 9 0秒 )注 入 方 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス

( d ) 分析対象物質：T e C B、 P e C B、 H x C B、 H p C Bの同族体及び異性体

DB-5 0.32mm i.d.× 60m、0.25μm(film)使用カラム ：

1 5 0℃ ( 1分保持)→ ( 2 0℃ /分昇温)→ 1 8 0℃→ ( 2℃ /分昇温)→カラム温度 ：

2 4 5℃ ( 3分保持)→ ( 6℃ /分昇温)→ 2 9 0℃ ( 3分保持)

1 7 0℃→ ( 1 0℃ /分昇温)→ 3 0 0℃ (保持 )注入口温度 ：

注 入 方 法 ： オ ン カ ラ ム 方 式

( e ) 分析対象物質：全 P C B の同族体及び異性体

HT-8 0.32mm i.d.× 50m、0.25μm(film)使用カラム ：

1 3 0℃ ( 1分保持)→ ( 2 0℃ /分昇温)→ 2 2 0℃→ ( 5℃ /分昇温)→カラム温度 ：

3 2 0℃ ( 3分保持)

2 8 0℃注入口温度 ：

( 6 0秒 )注 入 方 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス

ｲ 質量分析計（ＭＳ）( )

分 析 対 象 物 質 ： 、 、 の 同 族 体 及 び 位 塩 素 置 換( a ) TeCDDs TeCDFs PeCDFs 2,3,7,8-

異性体

分解能 ： 以上10000

25 70Vイ オ ン 化 電 圧 ： ～

500 1000 Aイ オ ン 化 電 流 ： ～ μ
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イ オ ン 源 温 度 ： ～ ℃280 300

8kVイオン加速電圧：

( b ) 分析対象物質：P e C D D s、 H x C D D s、 H x C D F sの同族体及び2 , 3 , 7 , 8 -位塩素置換

異性体

( a )と同じ。

(c) 分析対象物質：H p C D D s、 H p C D F s、 O C D D、 O C D Fの同族体及び2 , 3 , 7 , 8 -位塩素

置換異性体

( a )と同じ。

(d) 分析対象物質：T e C B、 P e C B、 H x C B、 H p C Bの同族体及び異性体

10000 15000分解能 ： ～

35 40Vイ オ ン 化 電 圧 ： ～

500 Aイ オ ン 化 電 流 ： μ

イ オ ン 源 温 度 ： ℃270

8kVイオン加速電圧：

( e ) 分析対象物質：全 P C B の同族体及び異性体

10000 15000分解能 ： ～

30 50Vイ オ ン 化 電 圧 ： ～

500 Aイ オ ン 化 電 流 ： μ

イ オ ン 源 温 度 ： ℃335

7 8kVイ オ ン 加 速 電 圧 ： ～

ｳ 検出法( )

Ｓ Ｉ Ｍ 検 出 法 （ ロ ッ ク マ ス 方 式 ）

Ｍ Ｓ に 質 量 校 正 用 標 準 物 質 （ Ｐ Ｆ Ｋ ﾍﾟﾙﾌﾙｵﾛｹﾛｾﾝ を 導 入 し 、 質 量 校 正 用( ) )

プ ロ グ ラ ム に よ り 、 マ ス パ タ ー ン 、 分 解 能 （ 以 上 、 ％ 等 を 測10,000 1 0 Valley)

定 目 的 に 応 じ て 所 定 の 値 に 校 正 す る 。 質 量 校 正 結 果 は 保 存 す る 必 要 が あ る 。

試 料 の 測 定 （ Ｓ Ｉ Ｍ 検 出 ）(2)

ｱ 試 料 と 内 標 準 物 質 の 各 塩 化 物 毎 の モ ニ タ ー イ オ ン 及 び ロ ッ ク マ ス 用 の 質 量 数( )

を 設 定 す る （ 表 ３ 参 照 。）

ｲ Ｐ Ｆ Ｋ ガ ス を 流 し な が ら ロ ッ ク マ ス の 応 答 が 安 定 し た ら 、 ２ ） で 調 製 し た Ｇ( )

Ｃ Ｍ Ｓ 分 析 用 試 料 液 の １ ～ ２ μ を Ｇ Ｃ Ｍ Ｓ に 注 入 し て 、 測 定 を 行 う 。- -ç

ｳ ｱ で 設 定 し た ダ イ オ キ シ ン 類 又 は コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の 質 量 数 に( ) ( )

つ い て ク ロ マ ト グ ラ ム を 記 録 し 、 ２ つ の モ ニ タ ー イ オ ン の ピ ー ク 面 積 の 比 を
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計 算 す る 。（ １ 5）

ｴ 分 析 終 了 後 、 定 量 作 業 に 入 る 前 に 個 々 の 試 料 毎 に ロ ッ ク マ ス の モ ニ タ ー チ ャ( )

ン ネ ル の 確 認 を 行 う 。（ １ 6）

ｵ ダ イ オ キ シ ン 類 又 は コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の 質 量 数 と そ れ に 対 応 す る( )

内 標 準 物 質 （ ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク ： ｃ ｓ ） の 質 量 数 の イ オ ン の ピ ー ク 面

( 3 ) で求めた対応する相対感度係数 ( R R F c s ) を用いて次式に積の比を計算し、

よ り 試 料 抽 出 液 全 量 中 の 各 対 象 塩 化 物 の 量 （ Ｑ ｎ ）を算出する 。s; g （ １ 7）

s Ｑi ( c s )Ａ
s ＝ ×Ｑ

i(cs) RRFcsＡ

s ： 試 料 抽 出 液 全 量 中 の 各 分 析 対 象 塩 化 物 の 量 （ n g ）Ｑ

s ： 試 料 液 中 の 分 析 対 象 塩 化 物 の ピ ー ク 面 積Ａ

i ( c s ) ：試料液中の内標準物質（クリーンアップスパイク）のピーク面積Ａ

i ( c s ) ：内標準物質（クリーンアップスパイク）の添加量 ( n g )Ｑ

(ｶ) 内 標 準 物 質 （ ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク ） の ピ ー ク 面 積 と 内 標 準 物 質 （ シ リ ン

(R R F s s )を用ジ ス パ イ ク ： ｓ ｓ ） の ピ ー ク 面 積 の 比 及 び 対 応 す る 相 対 感 度 係 数

い て 次 式 に よ り 回 収 率 を 計 算 し 、 ク リ ー ン ア ッ プ の 回 収 率 を 確 認 す る 。（ １ 8 ）

i(cs) Ｑi( s s ) V× F 1 0 0Ａ
(％)＝ × × ×回収率

i(ss) RRFss V’ Ｑi(c s )Ａ

i ( s s ) ：試料液中の内標準物質（シリンジスパイク）のピーク面積Ａ

i ( s s ) ：内標準物質（シリンジスパイク）の添加量 ( n g )Ｑ

V ： 試 料 抽 出 液 量 （ m l ）

V' ： 試 料 抽 出 液 の 分 取 量 （ m l ）

F ： ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 用 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ 分 析 用 の 分 割 比

F＝２）（通常は２分割：
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表 ３ （ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 の 設 定 質 量 数 （ モ ニ タ ー イ オ ン ） の 例

＋ ＋ ＋塩 素 置 換 体 Ｍ Ｍ ＋ ２ Ｍ＋４( ) ( )

TeCDDs 319.8965 321.8936

PeCDDs 353.8576 355.8546 357.8516*

HxCDDs 389.8157 391.8127*試

HpCDDs 423.7766 425.7737

OCDD 457.7377 459.7348

TeCDFs 303.9016 305.8987料

PeCDFs 339.8597 341.8567

HxCDFs 373.8207 375.8178

HpCDFs 407.7818 409.7789

OCDF 441.7428 443.7399

C TeCDDs 331.9368 333.9339１ ３
１ ２

C PeCDDs 365.8978 367.8949 369.8919１ ３
１ ２

C HxCDDs 401.8559 403.8530内 １ ３
１ ２

C HpCDDs 435.8169標 １ ３
１ ２

C OCDD 469.7779 471.7750準 １ ３
１ ２

C TeCDFs 315.9419 317.9389物 １ ３
１ ２

C PeCDFs 351.9000 353.8970質 １ ３
１ ２

C HxCDFs 385.8610 387.8580１ ３
１ ２

C HpCDFs 419.8220 421.8191１ ３
１ ２

C OCDF 453.7830 455.7801１ ３
１ ２

330.9792 （ 4 , 5 - 塩化物定量用）ロ ッ ク マ ス 用 の
380.9760 （ 5 , 6 - 塩化物定量用）Ｐ Ｋ Ｆ
430.9729 （ 7 , 8 - 塩化物定量用）
442.9729 （ 7 , 8 - 塩化物定量用）

* Ｐ Ｃ Ｂ の 妨 害 を 受 け る 可 能 性 あ り

表 ３ （ ２ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 設 定 質 量 数 （ モ ニ タ ー イ オ ン ） の 例

＋ ＋ ＋塩 素 置 換 体 Ｍ Ｍ ＋ ２ Ｍ＋４( ) ( )

TeCBs 289.9224 291.9194試

PeCBs 325.8804 327.8776

HxCBs 359.8415 361.8385

HpCBs 393.8025 395.7995料

C TeCBs 301.9626 303.9597内 １ ３
１ ２

C PeCBs 337.9207 339.9178標 １ ３
１ ２

C HxCBs 371.8817 373.8788準 １ ３
１ ２

C HpCBs 405.8428 407.8398物 １ ３
１ ２

質

304.9824ロ ッ ク マ ス 用 の
330.9792Ｐ Ｋ Ｆ
380.9760
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検 量 線 の 作 成(3)

( ｱ ) ダイオキシン類では、各塩化物に対して 0 . 2 n g / m l ～ 1μ g / m l の 濃 度 範 囲 で

を 含 め て ５ 段 階 程 度 の 標 準 濃 度 系 列 を 調 製 す る 。 こ の 標 準 濃 度 系 列 に は0 （ １ 9）

定 容 前 に あ ら か じ め ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 及 び シ リ ン ジ ス パ イ ク と し て ダ

T e C D D～H p C D D及びTe C D F～H p C D Fでは10イ オ キ シ ン 類 の 内 標 準 物 質 の 一 定 量 （

5 0 n g / m l、 O C D D及び O C D Fでは 2 0～ 1 0 0 n g / lの濃度となる量）を添加しておく。～

0.2ng/ml ～ 1μg / m l の濃度範囲コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ で は 、 各 塩 化 物 に 対 し て

で を 含 め て ５ 段 階 程 度 の 標 準 濃 度 系 列 を 調 製 す る 。 こ の 標 準 濃 度 系 列 に0 （ １ 9）

は 定 容 前 に あ ら か じ め ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク 及 び シ リ ン ジ ス パ イ ク と し て

2 0～ 1 0 0 n g / lの濃度となる量）を添コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 内 標 準 物 質 の 一 定 量 （

加しておく。

( ｲ ) ( ｱ ) で調製した標準濃度系列の１μ l をＧＣ -ＭＳに注入し、 ( 2 ) の操作を行

っ て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の ク ロ マ ト グ ラ ム を

記録する。

( ｳ ) 標 準 濃 度 系 列 毎 に ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の ２ つ の

質 量 数 の イ オ ン の ピ ー ク 面 積 の 強 度 比 を 求 め 、 天 然 存 在 比 と ほ ぼ 一 致 す る こ

とを確認する 。( )１ ５

( ｴ ) ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の 質 量 数 及 び 内 標 準 物 質 の

質 量 数 の イ オ ン の ピ ー ク 面 積 を 求 め 、 各 塩 化 物 の 対 応 す る 内 標 準 物 質 （ ク リ

ー ン ア ッ プ ス パ イ ク ） に 対 す る ピ ー ク 面 積 の 比 と 注 入 し た 標 準 溶 液 中 の 各 塩

化 物 と 内 標 準 物 質 （ ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク ） の 濃 度 の 比 を 用 い て 検 量 線 を

( R R F c s )を算出する。作 成 し 、 相 対 感 度 係 数

ま た 、 内 標 準 物 質 （ ク リ ー ン ア ッ プ ス パ イ ク ） の 内 標 準 物 質 （ シ リ ン ジ ス

(RRFss)をパ イ ク ） に 対 す る 濃 度 の 比 と ピ ー ク 面 積 の 比 を 用 い て 相 対 感 度 係 数

算出する。

is Ａ sＣ
×ＲＲＦ＝

s Ａ i sＣ

i s ： 標 準 溶 液 中 の 内 標 準 物 質 の 濃 度Ｃ

s ： 標 準 溶 液 中 の 分 析 対 象 物 質 の 濃 度Ｃ

s ： 標 準 溶 液 中 の 分 析 対 象 物 質 の ピ ー ク 面 積Ａ

i s ： 標 準 溶 液 中 の 内 標 準 物 質 の ピ ー ク 面 積Ａ

( 4 ) 空試験液の測定

( 2 ) の操作を行って、ダイオキシ２ ） で 調 製 し た 空 試 験 用 の 分 析 用 溶 液 に つ い て

ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 化 物 の 空 試 験 値 を 測 定 す る 。
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注 こ こ に 示 す 分 析 の 操 作 は 「 ダ イ オ キ シ ン 類 に 係 る 土 壌 調 査 暫 定 マ ニ ュ ア( D ) 、

ル （ 平 成 １ ０ 年 １ 月 ） に 基 づ い て い る 。 た だ し 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ に 関 す る 分 析」

の 部 分 は 「 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 （ 平 成 １ １ 年 ３ 月 、 又 は Ｊ Ｉ Ｓ （ 」 又 は 「 ）s JIS K 0311 JIS K0312）」 ） 「 」

に 基 づ い て い る 。 な お 、 以 下 の ４ ） 濃 度 の 表 示 方 法 も 同 様 で あ る 。

( 1 5 ) ＳＩＭクロマトグラム上の２つ以上のモニタイオンのピーク面積比が標準注

± 1 5％（定量下限値物 質 の も の と ほ ぼ 同 じ で あ り 、 同 位 体 の 天 然 存 在 比 に 対 し て

近 の 濃 度 に よ っ て は ％ ） 以 内 で あ れ ば 定 量 す る （ 表 ４ 参 照 。±25 ）

S I M クロマトグラム上のピークの良好な分離と共に保持時間が標先 ず 、 得 ら れ た

準 物 質 と ほ ぼ 同 じ で あ り 、 対 応 す る 内 標 準 物 質 と の 相 対 保 持 時 間 も 標 準 物 質 と 一

致 す る こ と で 同 定 を 行 う 。 ま た 、 標 準 物 質 の な い 異 性 体 の 同 定 に つ い て は 、 文 献

な ど を 参 照 し て 同 定 す る 。 特 に 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ で は 、 異 性 体 の 保 持 時 間 に 高

M - C l、M-2Clが塩 素 化 Ｐ Ｃ Ｂ の 有 意 に 高 い ピ ー ク が な い こ と 、 フ ラ グ メ ン ト イ オ ン

影 響 し て い な い こ と 等 を 確 認 す る 。 ま た 、 ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ は 、 カ ラ ム や イ オ ン

源 が 汚 れ て く る と テ ー リ ン グ や 吸 着 現 象 を 起 こ す の で 、 ガ ー ド カ ラ ム の 使 用 ・ 交

換 や イ オ ン 源 の 洗 浄 を 行 う 。

表 ４ （ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 の 塩 素 原 子 数 に よ る 同 位 体 ピ ー ク の 天 然 存 在 比

M M+2 M + 4 M+6 M+8 M+10 M+12 M + 1 4

TeCDDs 77.43 100.00 48.74 10.72 0.94 0 . 0 1

PeCDDs 62.06 100.00 64.69 21.08 3.50 0.25 0 . 0 2

HxCDDs 51.79 100.00 80.66 34.85 8.54 1.14 0.07 0 . 1 1

HpCDDs 44.43 100.00 96.64 52.03 16.89 3.32 0 . 3 7

OCDD 34.54 88.80 100.00 64.48 26.07 6.78 1 . 1 1

TeCDFs 77.55 100.00 48.61 10.64 0 . 9 2

PeCDFs 62.14 100.00 64.57 20.98 3.46 0.24 0 . 0 2

HxCDFs 51.84 100.00 80.54 34.72 8.48 1.12 0.07 0 . 1 1

HpCDFs 44.47 100.00 96.52 51.88 16.80 3.29 0 . 3 7

OCDF 34.61 88.89 100.00 64.39 25.98 6.74 1 . 1 0



- 25 -

表 ４ （ ２ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 塩 素 原 子 数 に よ る 同 位 体 ピ ー ク の 天 然 存 在 比

M M+2 M + 4 M+6 M+8 M + 1 0

TeCBs 76.67 100.00 49.11 10.83 0 . 9 3

PeCBs 61.42 100.00 65.29 21.43 3 . 5 6

HxCBs 51.22 100.00 81.48 35.51 8.75 1 . 1 7

HpCBs 43.93 100.00 97.67 53.09 17.38 3 . 4 3

Ｍ は 最 低 質 量 数 の 同 位 体

1 0 0 ％とした値各 塩 素 数 毎 に そ れ ぞ れ 最 大 強 度 を 示 す イ オ ン を

( 1 6 ) ロックマスチャンネルのクロマトグラムが波を打つなどの変動があった場注

合 で 、 特 に 分 析 対 象 成 分 の 出 現 位 置 に お い て こ の 現 象 が 認 め ら れ た 場 合 に は 、 正

確 に ピ ー ク を 捕 ら え て い な い 可 能 性 が あ り 大 き な 精 度 低 下 が 生 じ て い る た め 、 そ

の 成 分 に つ い て は 定 量 し て は な ら な い 。 主 な 要 因 と し て 、 試 料 の 前 処 理 が 不 十 分

で あ る こ と が 考 え ら れ る の で 、 試 料 の 前 処 理 を 再 度 十 分 に 行 い 、 ロ ッ ク マ ス の 変

動 を 最 小 限 に 抑 え る 必 要 が あ る 。

( 1 7 ) ダイオキシン類の 2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体の定量は、対応する標準物質注

を 用 い て 行 う 。 そ の 他 の 異 性 体 と コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 定 量 に つ い て は 、 ダ イ オ キ

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体、コプラナーＰＣＢシ ン 類 で は 各 塩 化 物 毎 に 存 在 す る

で は 各 塩 素 置 換 異 性 体 と 同 じ 感 度 を 持 つ も の と し て 計 算 す る 。

( 1 8 ) クリーンアップスパイクの回収率が 5 0％以上 1 2 0 ％以下の範囲から外れると注

き は 再 度 粗 抽 出 液 か ら 前 処 理 を 行 い 再 測 定 す る 。

( 1 9 ) この濃度範囲は検出下限の値に近い低濃度を含み、検量線の直線範囲内と注

す る 。

( D )４ ） 濃 度 の 表 示

(1) 濃度の算出

( 2 ) 及び ( 4 ) で得られた結果から、試料中のダイオキシン類及びコプラ３）の

ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 濃 度 を 次 式 に よ っ て 算 出 す る 。

s－Ｑb）（Ｑ
×10 0 0Ｃ＝

Ｗ



- 26 -

( p g /ｇ)Ｃ ： 試 料 中 の 各 塩 素 化 物 の 濃 度

s ：抽出液全量中の各塩化物の重量（ n g )Ｑ

b ：空試験用の抽出液全量中の各塩化物の重量（ n g )Ｑ

Ｗ ： 試 料 量 （ ｇ ）

ダ イ オ キ シ ン 類 の 同 族 体 濃 度 は 、 四 塩 化 物 か ら 八 塩 化 物 の 各 同 族 体 と そ の 総

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体濃度とそれ以外の和 を 表 示 す る 。 各 同 族 体 濃 度 は 、

2 , 3 , 7 , 8 -位塩素置換異性体( 1 7異性異 性 体 濃 度 の 総 和 で 表 示 し 、 異 性 体 濃 度 は 、

体 ） の 各 濃 度 に つ い て 表 示 す る 。

3 種 及 び モ ノ オ ル ト 異 性 体 8コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ は 、 異 性 体 （ ノ ン オ ル ト 異 性 体

種 ） の 各 濃 度 に つ い て 表 示 す る 。

表 示 方 法 は 表 ５ の と お り で あ る 。（ ２ ０ ）

( 2 0 ) 濃度については、試料における定量下限値以上の値は有効数字は２桁で表注

す 。 こ の と き 有 効 数 字 の １ 桁 以 降 を 計 算 し 、 有 効 数 字 １ 桁 下 の 数 字 を 四 捨 五 入 に

よ っ て 丸 め る 。

試 料 に お け る 検 出 下 限 値 以 上 で 定 量 下 限 値 未 満 の 値 は 、 括 弧 付 き で 表 す 。

試 料 に お け る 検 出 下 限 値 未 満 の 値 は 、 検 出 下 限 値 未 満 で あ る こ と が わ か る よ う

に表す。

な お 、 試 料 に お け る 定 量 下 限 及 び 検 出 下 限 に つ い て は 、 後 記 の ５ ） を 参 照 す る 。

表 ５ （ １ ） ダ イ オ キ シ ン 類 の 表 示 方 法

ＰＣＤＤｓ ＰＣＤＦｓ
塩素置換体

同 族 体 異 性 体 同 族 体 異 性 体

TeCDDs 2,3,7,8- TeCDFs 2,3,7,8-四塩化物

PeCDDs 1,2,3,7,8- PeCDFs 1,2,3,7,8-五塩化物

2,3,4,7,8-

HxCDDs 1,2,3,4,7,8- HxCDFs 1,2,3,4,7,8-六塩化物

1,2,3,6,7,8- 1,2,3,6,7,8-

1,2,3,7,8,9- 1,2,3,7,8,9-

2,3,4,6,7,8-

HpCDDs 1,2,3,4,6,7,8- HpCDFs 1,2,3,4,6,7,8-七塩化物

1,2,3,4,7,8,9-

OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9-八塩化物

－ －Σ 四 塩 化 物 ～ 八 塩 化 物( ) PCDDs PCDFs
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表 ５ （ ２ ） コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 表 示 方 法

ノ ン オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体 モ ノ オ ル ト Ｐ Ｃ Ｂ 異 性 体

3,3',4,4'- －四塩化物

TeCB 3,4,4',5-

3,3',4,4',5- 2',3,4,4',5-五塩化物

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

2,3,3',4,4'-

2,3,4,4',5-

3,3',4,4',5,5'- 2,3',4,4',5,5'-六塩化物

HxCB 2,3,3',4,4',5-

2,3,3',4,4',5'-

2,3,3',4,4',5,5'-七 塩 化 物 －

HpCB

（ ２ １ ） （ Ｅ ）５ ） 検 出 下 限 値 及 び 定 量 下 限 値

( 1 ) 装置の検出下限、定量下限

0. 1～0. 5 n g / m l、六最 低 濃 度 （ 各 標 準 物 質 を そ れ ぞ れ 四 塩 化 物 及 び 五 塩 化 物 で

0 . 2～ 1 . 0 n g / m l、八塩化物で0 . 5～ 2 . 5 n g / m l、コプラナーＰ塩 化 物 及 び 七 塩 化 物 で

0 . 2 ～ 1 . 0 n g / m l を含む）の検量線用の標準溶液を 1μ lをＧＣ－ＭＳに注入Ｃ Ｂ で

( 2 ) の 操 作 を 行 っ て ダ イ オ キ シ ン 類 及 び コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ の 各 塩 素 置し、３）の

5 回 以 上 繰 り 返 し て 、 得 ら れ た 測 定 値 か ら 標 準 偏 差換 体 を 定 量 す る 。 こ の 操 作 を

（ｓ ） を 求 め 、 次 式 に よ り 装 置 の 検 出 限 界 及 び 定 量 下 限 を 算 出 す る 。１

装 置 の 検 出 限 界 ＝ ｓ （ ）3 pg１

装 置 の 定 量 限 界 ＝ ｓ （ ）10 pg２

( 2 ) 測定方法の検出下限、定量下限

測 定 に 用 い る の と 同 量 の 抽 出 溶 媒 を 濃 縮 し た 抽 出 液 に 、 次 式

(μl )Ｇ Ｃ － Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液
( p g )＝装置の定量下限( p g )×標準物質の添加量

(μl)ＧＣ－ＭＳ注入量

で 算 出 し た 量 の 標 準 物 質 を 添 加 し 、 前 処 理 、 ク リ ー ン ア ッ プ 及 び Ｇ Ｃ － Ｍ Ｓ 分 析

を 行 う 。 こ れ を 回 以 上 行 い 、 得 ら れ た 測 定 値 か ら 標 準 偏 差 （ ｓ ） を 求 め 、 次 式5 １

に よ り 測 定 方 法 の 検 出 限 界 及 び 定 量 限 界 を 算 出 す る 。

測定方法の検出限界 ＝ ｓ （ ）3 pg１

測定方法の定量限界 ＝ ｓ （ ）1 0 pg２
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( 3 ) 試料における検出下限、定量下限

試 料 に お け る 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 は 、 試 料 の 分 取 量 等 に よ り 異 な り 、 次 の よ

う に 求 め る 。

( 2 ) で得た測定方法の検出下限及び定量下限を用いて、４）の ( 1 ) の濃度上 記 の

の 算 出 式 に 代 入 し て （ た だ し 、 濃 度 算 出 に 用 い る 数 値 は 、 試 料 と 同 じ も の を 使 用

する 、 試 料 に お け る 検 出 下 限 （ ） 及 び 定 量 下 限 （ ） を 算 出 す る 。） pg/g pg/g

( 4 ) 試料測定時の検出下限、定量下限

試 料 の 測 定 に お い て 、 ピ ー ク が 検 出 さ れ な か っ た も の に つ い て は 、 そ の ク ロ ト

グ ラ ム 上 で 、 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 を 次 の よ う に 求 め る 。

ま ず 、 対 象 と す る ピ ー ク 近 傍 の ベ ー ス ラ イ ン の ノ イ ズ 幅 を 求 め 、 ノ イ ズ 幅 の ３

倍 に 相 当 す る 高 さ に 相 当 す る ピ ー ク 面 積 を 標 準 溶 液 の ク ロ マ ト グ ラ ム か ら 推 定 す

る 。 そ の ピ ー ク 面 積 を 用 い て 、 検 量 線 か ら そ の 量 を 算 出 し 、 試 料 測 定 時 の 検 出 限

p g ）とする。同様にしてノイズ幅の 1 0 倍の高さに相当するピーク面積を推定界（

p g ）とする。し 、 検 量 線 か ら そ の 量 を 算 出 し 、 試 料 測 定 時 の 定 量 下 限 （

( E ) J I S K 0 3 1注 こ こ に 示 す 検 出 下 限 値 及 び 定 量 下 限 値 の 算 出 方 法 は 、 Ｊ Ｉ Ｓ （「

」 又 は 「 ） に 基 づ い て い る 。1 J I S K0312」

( 2 1 ) 有効数字は１桁で表す。このとき有効数字の１桁以降を計算し、有効数字注

１ 桁 下 の 数 字 を 四 捨 五 入 に よ っ て 丸 め る 。

２ ． ク リ ー ン ア ッ プ 済 み 試 料

( A )（ １ ） 試 薬

省 略 （ １ ． の （ １ ） を 参 照 す る 。）

( A )（ ２ ） 器 具 及 び 装 置

省 略 （ １ ． の （ ２ ） を 参 照 す る 。）

（ ３ ） 操 作
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１ ） 前 処 理

行わない。

２ ） ク リ ー ン ア ッ プ

行わない。

た だ し 、 シ リ ン ジ ス パ イ ク を 添 加 し て 、 Ｇ Ｃ － Ｍ Ｓ 分 析 用 試 料 液 を 調 製 す る 。

( )３ ） 分 析 Ｄ

ＧＣ Ｍ Ｓ 分 析 用 試 料 液 に つ い て 、 １ （ ３ ） の ３ ） に 準 じ て 、 ダ イ オ キ シ ン 類 の- ．

各 対 象 塩 化 物 を 分 析 す る 。 た だ し 、 コ プ ラ ナ ー Ｐ Ｃ Ｂ は 分 析 す る 必 要 が な い 。

( )４ ） 濃 度 の 表 示 Ｄ

n g / m l ）を算出する。３ ） で 得 ら れ た 結 果 か ら 試 料 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 濃 度 （

2 , 3 , 7 , 8 - 位塩素置換異性体 ( 1 7異性体）の各濃度についダ イ オ キ シ ン 類 と し て は 、

て 表 示 す る 。

（ ２ １ ） （ Ｅ ）５ ） 検 出 下 限 値 及 び 定 量 下 限 値

( 1 ) 装置の検出下限、定量下限

0. 1～0. 5 n g / m l、六最 低 濃 度 （ 各 標 準 物 質 を そ れ ぞ れ 四 塩 化 物 及 び 五 塩 化 物 で

0 . 2～ 1 . 0 n g / m l、八塩化物で0 . 5～ 2 . 5 n g / m lを含む）の検量塩 化 物 及 び 七 塩 化 物 で

1 μ l をＧＣ－ＭＳに注入し、３）の ( 2 ) の操作を行ってダイオ線用の標準溶液を

5 回以上繰り返して、得られたキ シ ン 類 の 各 塩 素 置 換 体 を 定 量 す る 。 こ の 操 作 を

測 定 値 か ら 標 準 偏 差 （ ｓ ） を 求 め 、 次 式 に よ り 装 置 の 検 出 限 界 及 び 定 量 下 限 を１

算出する。

装 置 の 検 出 限 界 ＝ ｓ （ ）3 pg１

装 置 の 定 量 限 界 ＝ ｓ （ ）10 pg２

( 2 ) 測定方法の検出下限、定量下限

測 定 に 用 い る の と 同 量 の 抽 出 溶 媒 を 濃 縮 し た 抽 出 液 に 、 次 式
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(μl )Ｇ Ｃ － Ｍ Ｓ 分 析 用 溶 液
( p g )＝装置の定量下限( p g )×標準物質の添加量

(μl)ＧＣ－ＭＳ注入量

で 算 出 し た 量 の 標 準 物 質 を 添 加 し 、 ２ ） の 操 作 及 び Ｇ Ｃ － Ｍ Ｓ 分 析 を 行 う 。 こ れ

を 回 以 上 行 い 、 得 ら れ た 測 定 値 か ら 標 準 偏 差 （ ｓ ） を 求 め 、 次 式 に よ り 測 定 方5 １

法 の 検 出 限 界 及 び 定 量 限 界 を 算 出 す る 。

測定方法の検出限界 ＝ ｓ （ ）3 pg１

測定方法の定量限界 ＝ ｓ （ ）1 0 pg２

( 3 ) 試料における検出下限、定量下限

試 料 に お け る 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 は 、 試 料 の 分 取 量 等 に よ り 異 な り 、 次 の よ

う に 求 め る 。

( 2 ) で得た測定方法の検出下限及び定量下限を用いて、４）の ( 1 ) の濃度上 記 の

の 算 出 式 に 代 入 し て （ た だ し 、 濃 度 算 出 に 用 い る 数 値 は 、 試 料 と 同 じ も の を 使 用

する 、 試 料 に お け る 検 出 下 限 （ ） 及 び 定 量 下 限 （ ） を 算 出 す る 。） ng/ml ng/ml

( 4 ) 試料測定時の検出下限、定量下限

試 料 の 測 定 に お い て 、 ピ ー ク が 検 出 さ れ な か っ た も の に つ い て は 、 そ の ク ロ ト

グ ラ ム 上 で 、 検 出 下 限 及 び 定 量 下 限 を 次 の よ う に 求 め る 。

ま ず 、 対 象 と す る ピ ー ク 近 傍 の ベ ー ス ラ イ ン の ノ イ ズ 幅 を 求 め 、 ノ イ ズ 幅 の ３

倍 に 相 当 す る 高 さ に 相 当 す る ピ ー ク 面 積 を 標 準 溶 液 の ク ロ マ ト グ ラ ム か ら 推 定 す

る 。 そ の ピ ー ク 面 積 を 用 い て 、 検 量 線 か ら そ の 量 を 算 出 し 、 試 料 測 定 時 の 検 出 限

p g ）とする。同様にしてノイズ幅の 1 0 倍の高さに相当するピーク面積を推定界（

p g ）とする。し 、 検 量 線 か ら そ の 量 を 算 出 し 、 試 料 測 定 時 の 定 量 下 限 （


