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　The 　Japan　Society　for　Analytical　Chemistry　has　developed　two 　new 　certified 　reference 　materi −

als （CRMs ）fbr　dioxins，　coplanar 　PCBs 　and 　l〜 10　chlorinated 　PCB 　homologues ．　 A 　p呵 cct

team 　was 　organized 　to　preparc 　2　kinds　of 　river 　sediment 　and 　to　certify 　the 　concentration 　of 　diox−
．
ins　and 　so 　far．　 An 　interlaboraしory 　comparison 　test　was 　perf（）rmed 　by　participation　of 　16　labora−

tories ．　In　statistical 　analysis
，　z−scores 　in　the 　Robust 　method 　was 　applied 　to　reject 　outliers 　and

fbllowed　by　usual 　statistical 　procedure．　The 　presented　CRMs 　are 　expected 　to　be　useful 　fbr　qual−

ity　assurance 　and 　quality　contro 蓋ofdioxins 　analysis ・

Kaytvorcls； dioxins ；PCBs ；river　sediment ；certified 　reference 　material ．

1 緒 言

は じめ 米 国 で ヒ ナ 水 し ゅ （腫） の 原 因 物質 と して 見 い だ

され，そ の 後我が 国に お い て もポ リ塩化 ビ フ ェ ニ ル （PGB ）

の 不純物 と して 問題 化 した ダ イ オ キ シ ン 類 は ， そ の 後 の 多

くの 調 査 に よ り， 農 薬 中 の 不純物 と して の 放出な ど種 々 の
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汚染源が 報告され て い る が，廃棄物焼却炉 は
一

つ の 有力 な

発 生 源で あ る こ とが 判 明 し た．こ れ は ， ダ イ オ キ シ ン 類 は

少数の 特定発生源か ら発 生 す る もの で は な く，多数の 発生

源を持ち，結果 とし て 極 め て 広 い 環境領域 に 拡散 し て い る

こ と を意味す る もの で あ る．そ の た め，水中，土壌中を問

わ ず ， 環 境中の ダイ オ キ シ ン 類 の 分析 の 需要 は 急速に 増大

して きて い る。

　 ダ イ オ キ シ ン 類，す な わ ちポ リ塩化 ジベ ン ゾパ ラ ジ オ キ

シ ン （PCDD ），ポ リ塩 化 ジベ ン ゾ フ ラ ン （PCDF ）及 び コ

プ ラ ナ ーPCB （CoPCB ）の 分析 は ，試 料 か らの 抽 出，ク

リ
ーン ア ッ プ と濃縮，更に ク ロ マ トグ ラ フ 分 画 と濃縮 を経

て ，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析計 （GC ／MS ）とい う長

い 経路 をた ど る．こ の 過程 で 回収 率 の 確 認，検 量 線作成及

び成分 同 定 の た め ， 何度 か 標準物 質が 使用 され る が，現在

の と こ ろ ，
こ れ らは い ず れ も純物質 を有機溶媒 に 溶解 し た

標 準 液 で あ る．しか し，分 析 対 象 試 料 は ほ と ん ど の 場合 ，

排水 ， 底質 ， 土 壌 あ る い は 食 品 な ど の 複雑な組成物で あり，

そ こ に 含 ま れ る 極 め て 微 量 な 成分 で あ る ダ イ オ キ シ ン 類

は，複 雑 な前 処 理 操 作，す な わ ち，抽出，ク ロ マ トグ ラ フ

分画，溶解，転溶，濃縮等 の 過程 で 共存成分 の 影響を受け

る．した が っ て ，もし こ こ で 試料 に 類似 した マ トリ ッ クス

の 組 成 標 準物 質 が あ り，試料 と平行に 操作 し ， 得 られ た 分

析結果 を そ の 認証値 と比較す る こ とが で きれ ば，そ の 分 析

の 信頼 性評価 は 極 め て 確実 な もの と な る．す な わ ち，こ の

、よ うな組成 標準物質 は 分析値 の 信頼性確保 の た め に必 須な

もの で ある に もか か わ らず，そ の 供給の 現 状 は 国 内国外 と

も極 め て 不 十 分 で あ る ．拡 大 す る ダ イ オ キ シ ン 問 題 の 現 状

か ら見 て こ の か い （乖）離 は 早 急 に解 決 され るべ き課題で

ある．

　 （社）日本分析 化 学 会 で は，こ の 点 に 着 目 し て 1999 年 以

来，PCDDs ，　 PCDFs 及 び CoPCBs 分 析 用 と し て 焼却炉 フ

ラ イ ア ッ シ ュ をは じめ とす る
一

連 の ダ イ オ キ シ ン類分析用

組成標準物質
1）
を開 発 して きた．今 回 そ れ らに 加 え て ，1〜

10 塩 化 ビ フ ェ ニ ル （PCB ） の 含有率 も認証 した 河川底 質

標準物質の 開発を終 了 した の で，そ の 成 果 を こ こ に 報告す

る．

2 　原 料

　2・1 原 料 調 製

　原 料 に は 本 州中央部の 河川 よ り採取 した 底質を用 い た，

採取 地 点 は地域 産 業事業所配置 や 川 の 流 れ の 状態等 の 諸般

の 情 報 よ り，PCB 含有率が 低 い と推定 さ れ る 点 （Pt．A ） 及

び高 い と推定 さ れ る 点 （Pt．B） をそれ ぞれ選定 し た．採取

地点付 近 の 川 幅 は 10m 程度，深 さは 1m 程度 で，流 れ は

ゆ っ く り し て い る ．各採取地点 に お い て 作業者 が 川 に 入

り，そ こ か ら底質表層部 を堀 り取 っ て そ れ ぞ れ 低濃度用 原

料，高濃度用 原料 と し た．採取底質 は現 地付近に お け る約

2 週間の 天 日乾燥 に よ り，含水率 を 50％ 以 下 と した 後，

工 場 へ 送付 した．な お ，
こ れ らの 底質 は採取後，予備分析

と して PCB 総量 の 測定を行 い ，　 Pt．A 底質 （以 下 Pt．A ） で

O．1ppm レ ベ ル ，　 Pt．B 底 質 （以 下 Pt．B） で 1ppm レ ベ ル

で あ る こ と を確認 した．

　工 場 に 引 き渡 し た 原料 の 量 は そ れ ぞ れ 約 170kg ，含 水

率 は Pt．A で 29．0％ ，　 PtB で 38．6％ で あ っ た ．両 者 と も そ

れ ぞ れ 木 づ ち に よ る 打砕 と 9，6mm 目の ふ る い に よ る 異物

除去 を 行 い ，更 に 5mm 目の ふ る い に よ る ふ る い 分 け ，

次 い で 2mm 目の ふ る い に よ る ふ る い 分 け を行 い ，粒度

をそろ えた．5mm 目及 び 2mm 目の ふ る い を 通過 し なか

っ た もの は 打砕工 程 へ 戻 し，粒 子 を細 か く して ふ る い 分け

を繰 り返 した．

　2mm 目ふ る い 通 過 分 は 浅 い バ ッ トに入 れ，空調を行 っ

た 工 場 内 に 置 い て 乾 燥 を 行 っ た．乾燥約 1 週間で 含水率

が 10％ を切 る こ と を 目安 に 細粒子化工 程 に 移 し た．

　乾燥 品 を は じめ 250 μm 目 の ，次 い で 106 μm 目の ふ る

い で ふ る い ，106 μm 目通過分 を 捕集 し た ．106 μm 目の

ふ る い 通過分収量 は Pt，A は 約 90　kg，　 Pt．B は 約 75　kg で あ

っ た．

　こ れ らふ る い 分けの 終 わ っ た 原 料 は
， そ れ ぞ れ 羽 根 型 混

合機 （容量 IOO　D に よ り 2時間 か くは ん 混合 し， 均 質化

を 図 っ た．

　 2・1　均質性の 確認

　 か くは ん 終了後，か くは ん 槽 （直径 60cm ） の 器 壁 か ら

約 5cm 内側 の 4 か 所 及 び 中 央部 の 計 5 か 所 で ，それ ぞれ

表面か ら約 10cm 及 び 20　cm の 位置 か ら計 10個 の 試料 を

採取 し，レ
ー

ザ
ー

光散乱法に よ る粒径分 布 測 定 及 び誘 導結

合 プ ラ ズ マ （ICP ＞発 光 分 析 に よ る 成 分分析 に よ り均質性

の 確認試験 を行 っ た．分 析成分 は Mn ，　 Ni，　 Cu 及 び Zn で

ある．

　粒径 分 布 測 定 は ， 試 料 を 4 点 に 絞 っ た が，そ の 結果を

Fig．1，2 に示 す．ま た ， 全 試 料 の 元 素分析結果を Table

l に示す．

　粒度分 布 曲 線 は，Pt．A で は 粒径分布幅 1〜110 μm ，最

頻粒径約 65 μm で 8 〜9pm 付近 に も緩 や かな ピー
ク をも

つ 双峰 型 ，Pt．B で は 粒 径分布幅 1 〜110Pm ，最 頻 粒 径

23〜27 μm の 右 上 が り台形型 で あ り，それ ぞ れ の グ ル ー

プ 内で は 粒度分 布曲線 の パ ター
ン は よ く類似 して い た．

　また，成 分 分 析 に お け る 各元素 の 分析値 の 相対標準 偏 差

は Pt．A で 2．8％ 以 下，　 Pt．B で は 2，0％ 以 下 と良好 で あ っ

た．これ らの 結果 を総合 して ，調製品 Pt．A 及び Pt．B の 均

質度 は そ れ ぞ れ 良好 で あ る と判断 した ．
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3　分析共同実験

　 3・1 測定方法

　 共 同実験 に お け る 試料 の 抽出 ・ク リーン ア ノ ブ 及 び 測 定

方法 に つ い て は，ダ イ オ キ ／ ！ 類 （CoPGB を含む）並び

に PCB の 分 析 に 関 す る我 が 国 の 公 定 法 で あ る jlS　K 　0311

（1999）
2｝

， Jls　K 　0312 （1999）
〜）

及び 環境庁公布の マ ニ ュ ァ

ル
4）D ）

に 準拠 した 分 析手順書を作成 し，共 同 実 験 参加試験

機関に 配 布 した　 以 下 に そ の 概 要 を示 す

　 3・2　 ダ イ オ キ シ ン 類分析用試料溶液の 調製

　3・2・1　抽出　　試料 5 〜IOg を抽出用 円 筒‘戸紙 に 量 り

取 り，ク リ
ー

ン ア ノ ブ の 回 収率 測 定用 の 内標 準 物 質 を添 加

（ク リーン ア ノ プ ス パ イ ク ， 下 記）した 後，円 筒炉紙 を ソ

ノ ク ス レ ー抽出器 に セ ノ トし，トル エ ン を用 い て 16 時 間

以 上 ソ ノ クス レ ー抽 出 を 行 う　 ク リーン ア ノ プ ス パ イ ク 添

加 量 は，通 常，八 塩 化物 は 08 〜4ng ，四〜七 塩 化物 は

04 〜2ng ，　 CoPCB は 04 〜2ng とす る　ク リーン ア ノ プ

ス パ イ ク に 用 い る成 分 は，後 述 の ン リ ン ノス パ イ ク 用の 標

準液 と 同様安定同 位 体で あ る
1SC

か ら成 る異性体 で ，両方

N 工工
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q3

［x⊃

01 　　　　　　 1　　　　　　 10　　　　　　100 　　　　　 1000　　　　　 01　　　　　　 1　　　　　　 10　　　　　 1GO 　　　　　 1000
　 　 　 　 　 　 ParttcSe　Dlameヒer ［Mloro冖 mete 厂】　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Part」cle 　D 旧 mo セer ［Micron　meter 】

　　　　　　　　　　 No 　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　No 　4

F唱　1−2　Pamcle　slze 　dlstrlbunon　ofdrlcd 　scdlment 　Pt 　B

Solld　llne　accumuratlon 　curve ，　left　slde 　scale ，Bar 　 rauo 　of 　the　dlameter　range ，　nght 　slde 　sca 匪e ，Laser 　llght
scattenng 　method

の 標準液組成 に 重複が な い よ う考慮す る　抽出液 は ロ ー
タ

リ
ー

エ バ ボ レ ーター濃 縮 器 を 用 い て 5ml 程度まで 濃縮 し，

全量 を メ ス フ ラ ス コ 10ml に 移 して トル エ ン を加 え，定容

す る

　3・2・2　ク リーン ア ノ ブ 　 多層 ／ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ーか，硫 酸処 理 とシ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ーの い ず れ か の 方法 で ，抽出液中の ダ イオ キ ノ ン

類 測 定時 の 妨害物質 を 除去す る　 カ ラ ム 流出液 は 5ml ま

で 濃縮す る

　3・2・3 分画　　ク リ
ー

ン ア ノ ブの 終 わ っ た 濃縮 液 は ア

ル ミナ カ ラ ム を 用 い ，ノ ク ロ ロ メ タ ン
ー

ヘ キ サ ン 混 合 溶媒

で ク ロ マ トグ ラ フ 分画操作 を行う　 得 られ た ダ イ オ キ ノ ン

画分 及 ひ CoPCB 画分 は そ れ ぞ れ 5ml まで 濃縮 し，窒素

気流吹 き付 け に よ り溶 媒 を揮散除去 し て 約 500 μ1 と す る

次い で ， 庄 入 量 補 正 の た め の ン リ ン ンス パ イク 用 内標準物

質 を検 量 線作 成 用標準溶液 と 同濃度 と な る よ う添加 して，

再度窒素気流 吹 き付 け に よ る 溶媒除去 を行 い ，20〜100　pl
まで 濃 縮 す る

　3・3　PCB 同族体 （塩素数別）分 析 用 試 料 溶 液 の 調 製

　3・3・1　抽 出 ・ア ル カ リ分解　　試料約 10g を 量 り取

り，トル エ ン に よ る ソ ノ ク ス レー抽 出
＊

を 16 時間以 上 行

う　抽 出 液 に ク リ
ー

ン ア ノ プ ス パ イ ク用 標 準 液 を一
定量 添

加 し，ロ ー
タ リーエ バ ボ レ ータ ー （水浴温度 25℃ 以下）

N 工工
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Table　 l

（1）Pt．A

Analytical 　results 　of 　river 　sedimen にs　being

prepared　as　standard 　materials （for　confir −

mation 　efhomogeneity ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 uni し： mg ／kg

　 　 　 　 　 　 i
Sarnpling　point　　MnNi Cu Zn

UUUUUDDDDDト

塾

 

4

昏

L

牙

島

45Average

σ n −lRSD
％

78978578379881682280179581881339．139
．540
．539
．340
．841
．140
．340
．040
．739
．8

1741741661791801731721671761801064104110661037105110941056108410661108

802，0　　　　40．l　　　　　 l74．1　　　　1066．7
14．37　　　　0．6079 　　　　 4．932 　　　　22．76

　 L8 　　　　 L7 　　　　　　 28 　　　　　　 2．1unit

： mg ／kg

　3・3・2 　ク リーン ア ッ プ 　 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム を用 い 濃

縮 液 を ヘ キ サ ン で 溶 離 展 開 し ， PCB 画 分 を採 る．溶 出 液

は 約 3ml ま で 減 圧 濃縮 し ， 窒 素 ガ ス 吹 き付 け で 約 500 山

まで 濃縮す る，シ リ ン ジ ス パ イ ク用 内標準液を加 えた 後，

更 に 50〜100 μ1ま で 濃 縮 して 分 析 試 料 とす る．

（2＞Pt．B
　　　　　　ゆ
Sampling 　point　　 Mn Ni Cu Zn

UUUUUDDDDDト

警

琴

4

ひ

｝

宴

聾

牛

与

Average
σ n−1RSD

％

79181680779779878977480881480449．549
．050
．247
．648
．848
．448
．249
，448
．951
．0

2382382522402392382392442482441329132513171308130012631276132412961s31

799．8　　　 49．1　　　　　 242．0　　　　19．　06．9
12．78　　　　0．987　　　　　4．876　　　　23．19

　 1．6　　　　2．0　　　　　　2．O　　　　　　l．8

’
　Sampling　point
l〜4 ； 5cm 　inside

　 　 　 from 　wall

5 ： near 　the 　center

U ； 10cm 　under
　 　 from 　surface
D ； 20cm 　under

　 　 from 　surface

vessel ；

mdiameter

で 約 3ml まで 減圧濃縮す る．次 い で ノ ナ ン 約 0，2　ml 及 び

エ タ ノ
ー

ル 20ml を添加 し，乾固寸前まで 減圧濃縮 して ト

ル エ ン を 除 去す る．こ れ は トル エ ン が 残存 し て シ リ カ ゲ ル

カ ラ ム ク ロ マ ト分画 に 影響す る の を防ぐため で ある ．エ タ

ノ ール 25ml ，次 に IN　KOH −MeOH 液 25　m1 を加 え，暗

所 に 室温 で ユ 時 間 放 置 す る （室 温 ア ル カ リ分解）．次 に
，

分 解液 に エ タ ノー
ル
ーヘ キ サ ン 1 ： 1 混 液 20ml 及 び ヘ キ

サ ン 50ml を加 え，水洗 一
ヘ キ サ ン 抽出の 操作を繰 り返 し

た 後，ヘ キ サ ン 溶液を約 3mi まで 減圧濃縮す る．

’
こ の 実験 に お い て は試 科 が 乾 燥 品 で あ る た め，こ の 抽出 法 を

　適用 した．含 水 率 の 高 い 底 質 実試 料の 分析 に お い て は，80℃
　ア ル カ リ分 解後，ヘ キ サ ン で 抽出 を行 う公 定法か ， ア セ トン

　抽 出後室温 ア ル カ リ分解 の 後，ヘ キ サ ン 抽 出 を行 う方法 を適

　用すべ きで あ る．後者 は 加温 ア ル カ リ分解 に よ る 高塩素 置換

　体の 脱 塩 素 を 抑制す る 方法で あ る．

　3・4PCDDs ，
　 PCDFs

，
　 CoPCBs 及び PGBs （塩素数別）

の 定量

　pCDDs ，
　 PCDFs ，　 CoPCBs 及 び PCBs （塩素数別） の 定

量 は キ ャ ピ ラ リーカ ラム ガ ス ク ロ マ トグラ フ ／高分解能質

量 分 析計 （HRGC −HRMS ）を 用 い て 行 い
， 独 立 し た 試料

調製に よ る 2 回 の 測 定デ ータ を報告値 と し た．そ の 分離

特性 か ら，キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム は，PCDDs ，　 PCDFs の 分

離 に は SP−2331 （4〜6 塩素化物用）及 び DB −5 （又 は DB −

17 ，HP −5 な ど．7，8 塩 素化物 用 ） の 2 種類 の カ ラ ム を，

CoPCBs に は DB −5　MS （又 は HT −8）を，ま た 全 PCB に つ

い て は 5％ フ ェ ニ ル メ チ ル シ リコ ーン （又 は 100％ フ ェ

ニ ル メ チ ル シ リ コ
ー

ン ） を用 い ，最高温度 260℃ まで の

多段 昇 温 モ ードに よ っ て 同 定 ・定量す る の が 標準的な方法

で ある．

　質量分 析 は 二 重収束型 HRMS 装置 で 分解能 は IOOOO 以

上 ，イ オ ン 化 は 電 子 衝 撃 （EI），検 出に は 選択 イ オ ン 検出

（SIM ） を 用 い る （PCB 同 族 体 の 分 析 の み で は 必 ず し も二

重 収束 HRMS を使用 する 必 要 は な い とさ れ て い る が，今

回 の 作業 で は ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 を 同 時 に 行 っ て い るの

で ，そ の 分析 に 用 い た の と 同 じ装置 を PCB 測定に も使用

す る ）．

　3・5　分析共同実験参加機関

　こ の 共 同 実 験 に は，以 下 に 示 す我が 国 に お け る 代表的な

ダ イ オ キ シ ン 類分析の 試験機 関 が 参加 した （五 十音順）．

　（1 ＞（株）荏 原 総 合研 究所分析事業部

　 （2 ） （株 ）カ ネ カ テ ク ノ リサ ーチ 環 境 分 析 部

　（3 ）川重 テ ク ノ サ ービ ス （株）分析 技 術 部

　（4 ）（株）九 州 テ ク ノ リサーチ

　（5 ）（株）環境管 理 セ ン ター分 析 セ ン ター

　（6 ）（株）環境 ソ ル テ ッ ク

　（7 ）鋼管計測 （株）分析 セ ン ター

　（8 ）（株）島津 テ ク ノ リ サー
チ 研究開発 セ ン タ

ー

　（9 ）国土環境 （株）環境創造研究所

　（10）中外 テ ク ノ ス （株）環境事業本部

　（11）東和 科学 （株）環 境計測部

　（12）（株）ニ ッ テ ク リサーチ 環境技術部

　（13）（株）日鐡 テ ク ノ リサーチ

　（14）（財）日本 食 品分 析 セ ン ター多摩研究所

　（15）（財 ）日本 品質保 証 機構千 葉分析試験所

　（16）（株）ユ ニ チ カ 環 境技術 セ ン タ
ー

技術部
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4　分析結果及び その統計的評価

　4 ・1　採用 デ ー
タ

　各試験機 関 か ら報告 され た一つ の 底 質試 料 に つ い て ，独

立 した 前処 理 ・測 定 に よ る 2 回 の 分析値 の 平均値 を と っ

て 報告値 と した ．各 ユ 回 の 分析値に つ い て は そ の 繰 り返

し分 析 回 数 に は 規 定 を設 け な か っ た．

　4 ・2　異常値の 除去

　共同実験結果 の 統計計算 に お い て は
， 異常値を見分け ，

それを除外 した うえで ，平均値 や 不 確 か さ，標準偏差 を 求

め る 必 要が あ る．異 常値 の 判 定 に は 絶 対 的 な方 法 は存 在 し

な い の で
， 従 来 分 析法 の JIsや Iso 規 格 で は，　 Dixon や

Grubbs の 棄却検定 が
一

般的 で あ るが ，こ の 共 同 実験 の 統

計 計 算 に お い て は，最 近 の 技 能 認 定 試 験 等で よ く用 い られ

て い る ，
ロ バ ス ト （Robust）法 の z一ス コ ア を用 い て 異常値

及び 異常値 の 多 い 試験機関 を検出 した．なお，ロ バ ス ト法

z一ス コ ア に よ る 異常値除去 に つ い て は 先 に 報告
fi）

し た よ う

に ，Grubbs 法 との 比較 を行 い ，そ の 妥当性 は確認 さ れ て

い る．ロ バ ス ト法の z一ス コ ア は，当該 デ
ー

タ の 各試験機 関

全 体 の 平均値 か ら の 隔 た りを， 標準偏差 に 相当す る NIQR

（normalized 　interquartile　range ）で 除 した 値 で ， 下 式 で 表

され る．

z ＝（各試験機関の 平均値
一Med 正an ＞÷ NIQR

　こ こ で ，Median ： 全体 の 中央値 ， 全 体数 が 偶数 の 場合

は 二 つ の 中央値 の 平均値 ， NIQR ： IQR 　
x

　O．7413，　 IQR は

上 四 分位数 と下 四 分位数 の 差 （四 分 位範 囲）．正 規 分 布 の

場 合 は NIQR は従 来 法 の 標準偏 差 と完全 に
一

致す る．

　デ ータ全体 に つ い て 調 べ ，ロ バ ス ト法 z・ス コ ア の 絶対値

が 3 以上 の 値を異常値 と し た．ま た，PCDD ・PCDF の 異

性体 ， そ の 同 族 体 ，コ プ ラ ナー PCB 及 び 一〜十塩 素化

PCB を そ れ ぞ れ 四 つ の データ グ ル
ープ と し，ある試験機

関 の 報告値 で グ ル ープ の デ
ー

タ 数の 半分以 上 が 異常値 で あ

っ た と きは，その 試験機関の その グル
ー

プデ
ー

タ は グ ル
ー

プ ご と除外 した （実際 に は 16 機関 × 4 デ
ー

タ グ ル
ー

プ≡

64 の デ
ー

タ グ ル
ープ 中，除外 さ れ た の は 3 データ グ ル ー

プ）．また ，PCB 同族体 の デ
ー

タ数 が 少 な い の は ，
　 PCB の

純品標準物質
一

式 を保有す る 試験機関が少なく，報告 した

機関数 が 9 し か なか っ た た め で あ っ て ，PCB の 分 析 値 に

異常値が多 か っ たとい うこ とで は ない ．

　また，Table 　 2〜5 に 示 さ れ る数値 は，コ ン ピ ュ
ー

タ で

現 れ た 数値 そ の まま を参考 まで に示 した もの で，こ の う ち

標準物質 として の 表示 に 必 要 な 項 目 を信頼性 あ る けた に 整

理 し，結果 と して Table　6 及 び 7 に 示 した．

　4。3　認 証 値 と不 確 か さの 決 定

　 ISO 　Guide 　35 （1989） で は，認証標準物質 に おけ る 特

性 値 に は，物質 の 不均
一さ，測定誤差，測定者，そ の 他 に

由 来す る 不確 か さ が 必然的 に 含 まれ る
，

と して お り， 標 準

物質 の 生 産者 は あらゆ る種類の 使 用 者 に参考 とな る情報を

提供す べ きで あ る，と して い る．そ こ で 以 下 に使 用 者 に 参

考 と な る よ う詳細 な データ を表示す る．

　4・3・1　不 確か さ　　正 規 分布を示 し て い る あ る標本平

均 値 の 推 定 誤 差 は，標 本 tw　N が 大 き くな る に つ れ て 標準

偏 差 （SD ）と N との 関係，（SD）÷ 厨 で 表 され る．自由

度 （デ ータ数
一1） に よ り分布 の 形 が 変 わ る Student の t

分布 の 考 え 方 に よ る と，不確 か さは （tXSD ）÷ 源 で 表さ

れ る．有意 5％ で デ
ー

タ 数 が 十分多 い 場合 は ， t＝1．96 と

正 規分布 に 等 しくなる ．ISO 　Guide　31 （1981） で は ，認

証値 の 不 確 か さ と して こ の 表現 を と る よ う推奨 して い る．

Table　 2，3，4 に試料 2種 に つ い て本 共 同 実 験 で得 られ た

平均値，不 確 か さ （U95 ％ ）を他 の 諸 数 値 と と も に 示 した．

Median
，　 NIQR は z一ス コ ア の 計算 に 用 い る もの ，また 所

間 SD は標 準物 質の 使 用 者 が 不確 か さ を計算 で きる よ う表

示 した もの ，各種 cV ％ は 参考 の た め で あ る．なお ，こ の

Table で 示 さ れ て い る 各項 目の 意味 を以下 に 記す．

　（1）TEF （toxicity 　equivalency 　factor ，毒性等価係数）：

1997 年の WHO 提案値 ，　 TEF （1997）．

　（2 ）TEQ （toxicity　equivalency 　quantity，毒性等量〉：

測定値 と TEF か ら計算 され た毒性 の 大 きさ．

　 （3 ）N ： 異常値除去後 の デ ータ 数 で ，最 終 的 な統 計 計

算 に 使用す る もの ．

　（4 ）Average ： 採用 したデ
ー

タの 平均値．平均値 の 不 確

か さ が 示 さ れ た有効 け た まで を認 証 値 と して 採用 す る．

　（5 ）Median ；
ロ バ ス ト法 に よ る 中 央値 （従 来 法の 平均

値 に 相当），

　 （6 ） U95 ％ ： 採用 した データ の 平 均 値 の 不 確 か さ．

（tXSD ）÷ 》万

　（7） SD ： 採用 した データの 平均値の 標準偏差 ．

　（8 ） NIQR ： ロ バ ス ト法 に よ る正 規 化 さ れ た 四 分位範

囲 （従来 の標準偏差 に相当）．

　（9 ） U95 ％ CV ％ ： U95 ％ ÷ Average を ％ 表示 し た もの ．

　（10） GV ％ classical ； SD ÷ Average を ％ 表示 した もの ．

　（11）CV ％ robust ： NIQR ÷ Median を ％ 表示 したもの ．

　4・3・2 認 証 値 の 決定 ．　 Table　2，3，4 の 数値を用 い ，

Average ± U95 ％ を 各成 分 の 認証値 と した．　 Pt．A 及 び Pt．B

の 認 証値 を Table　 5 及 び 6 に そ れ ぞ れ 示す．日 本分析化

学会 で は こ れ らに つ い て ，前者を ダ イ オ キ シ ン 類 分 析用 河

川 底 質 標 準 物 ee　JsAc　0431 ，後者 を 同 JsAc　o432 と命名

し，2002 年 2 月 よ り頒布 して い る．
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（1）P し．A
Table　 2Statistical　analysis 　of 　the　analytical 　results 　of 　PCDD ・PCDF 　isomers

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　uni 【fbrAverage ，　Median ，　U95 ％ ，　SD ，　NIQR ； pg／g　dry

Material TEF 　　N 　 AverageMcdian U95％ SD NIQR
　 　 　 　 　 　 　 　 01 ％
U95 ％ CV ％
　 　 　 　 　 　 classica 旦 robust

PCDD 　isomer

2β，7，＆Te
1，2β，7β一Pe
l，2β，4，7β一Hx
1，2，3，6，7，駐 Hx

l，2，3，7，8，9−Hx
1．2β，4，6，7，＆Hp

l2 ，3，4，5，6，7，8−（）c

PCDF 　iSomer
2，3，7，8−Tel
，2，3，7，8−Pe

2，3，4，7，8−Pe
1，2，3，4，7，＆Hx

L2，3，6，7，  Hx

l2 ，3，7，8，9Hx
2β．4，6，7，8Hx
l2 ，3，4，6，7，9Hp
l2 β．4．7，8，9−Hp
L2，3．4，5，6，7，8−Oc

TE Ω to齟

　　　 pgTEQ ／9

110

．10
．10
．10
．0110−4

0．10
．050
．50
．10
．10
，10
，10
，010
，01
　−410

14　　 　 1．36
15　 　 　 7．71
14　　 　 12，31
16　　　28，9
15　　　23．9
15　　 702
14　 12010

14　 　 　 12．Ol
】5　　 　 15．6
16　　　17．2
16　　　27．4
16　 　 　 24．4
13　 　 　 2．27
16　 　 　 36．7
16　　 142

15　　　22．0
16　　 254

15　　 45．2

　 　 1．34
　 　 7．48
　 12A8

　 28．4
　 24
　 70111980

ll．516
，117
，627
．324
．6

　 2．28S6
．613621

，725544

，9

　 0、ll
　 O．45
　 0．48
　 1．2
　 1．341480

0．921
．51
．31
．310

．303
，4112

．0122

．2

　 0．19　　　　 0．099149
　 0．81　　　　 0．66717
　 0．83　　　　　0．82466
　 22 　　　　　　2，650148
　 2，4　　　　　2．168303
73　　　　　　71．3501S

835 　　　　　435 ．51S8

L602

．82
．52
．51
．90
．506
．3213

．7234

，0

1．5159591
．8717832
，4184912
．8076742
．1312380
．400SO25
．837738

21．775693
、0393318
．717834

．784128

8644564

8085439895　

1
　
　

　
　

　
1

5

40780071
　
1
　

　
　
　
　
1
　
1

3849827579111

　

　

　

9軸
lll

9

7979904

邑

　

　

　

　

　

1

324098664711111

　

1111

　

　

1

（2）Pt．B uni こfbrAvcrage ，　Median ，　U95 ％，　SD，　NIQR ： pg／g　dry

Material TEF 　　1＞　 AverageMedian U95％ SD NIQR 　 U95 ％ ・V％
。 as、、、響鷺、。，t

PCI）D　iSomer
2，3，7，  Te1
，2，3，7，8−Pe

1，2，3，4，7．8−Hx
1，2，3，6，7，＆Hx

1，2，S，7，8，9−Hx
1，2，S，4，6，7，8・Hp
1，2，S，4，5，6，7，8−Oc

PCDF 　iSomeT

2．3．7，8Tel
，
2，3，7，SPe

2，3，4，7，3Pe
l，2，3，4，7，ひHx

1，2，3，6，7，＆Hx

1，2，3，7，8，9・Hx
2，B，4，6，7，＄Hx

1．2．3，4，6，7，＆Hp
1，2，3，4，7，8，9−Hp
1，2，3，4，5，6，7，＆（〕c

T［EQ 　total

　　　 pgTE（Yg

llO

．10
．10
．10
．Ol10
−4

0，10
．050
．50
．10
．10
．10
．10
．OlO
．01

　 −410

14　　　　　L94 　　　　　　　L81

14 　　　 10．71　　　　　10．7
13　　　　17，41　　　　　　17．5
15　　　　41．9　　　　　　40．9
15　　　　36．】　　　　　　 34．6
14　　 1022 　　　　　　 1009

15　　16400 　　　　　 16500

13　　　 19．5
15　　　22．2
15　　　 23．6
15　　　 37．7
15　 　　 s4，1
13　 　　 3．39
15　　　 49．2
14　　 196

13　 　 　 30，5
15　 　 343

14　 　 　 63．7

19，322
．723
．637
，735
．1

　 3，5246
．419130

．434662

．9

　 0．18
　 0．73
　 0，87
　 2．2
　 2，7
　 681100

1，82
．81
．82
．1

・1．70
．564
．9182

．7233

．5

　 0．31　　　　 0，3317318
　 1．26　　　　　1．7893129
　 L36 　　　　　1．074885
　 4，0　　　　　 3．4285125
　 4．8　　　　　 4．5033975
117 　　　　　106．28389

2000　　　　2112．705

2．15
，03
．23
．73
．OO
．878
．8314

．5416

．1

1．779123
．9474225

2．8540052
．446293
．1690575

0．8710275
7．9319123
．8142633
．891825

27．6134257

，6001597

9755777

6275560997　

1
　
　

　

　

　　
11

6

628031211

　
　　
1　
11

　
1

133096865201211

　

211111

876831311

　

　

　

　
111

97269572382　

11

　

　

　

9ら
111

　

　

1

5　結 言

　（社）日本分析化学会 は ダ イ オ キ シ ン 類分析用 河川 底質標

準物質 JsAc　o431 及 び 同 JsAc　o4s2 を開 発 した・今回開

発 した こ の
一

組 の 標準物 質 は，先 に報 告 し た ダ イ オ キ シ ン

類分析用 （廃棄物焼却炉） フ ラ イ ア ッ シ ュ 標準物質JSAC
O501i｝

と同 様，　 TEF の 定め ら れ た PCDD ・PCDF17 異性体

と
， 同 じ くTEF の 定め られ た コ プ ラ ナー PCB12 種の ほ か，

PCDD ・PCDF の 四〜八 塩素置換 同族体 の 含有率 が 認証 さ

れ，更 に加 え て PCB の
一〜十塩素置換同族体 の 含有率 も

・
認証 して い る．

　現在 の と こ ろ，ダイ オ キ シ ン 類分析 の た めの 組成認証標

準物質 は 非常 に 少 な い ．海 外 の 例 を見 る と，2002 年 3 月

の 時点 で は，標準物質の 整備 の 進 ん だ 米 国 NIST （Nation −

al　Institute　of 　Standards　and 　Technology ） の 頒布す る標準

物質 の 2 点
7レ
に PCDDs 及 び PCDFs の 濃度値が現れ る が，

N 工工
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（1）Pt．A
Table　 3 ・Statistical　analysis 　of 　the　analytical 　results 　of 　PCDD ・PCDF 　homologues

　　　　　　　　　　　　　　　　 unit 　f（）rAverage ，　Median ，　U95％ SD，NIQR ，　Tota1： pg／g　dry

Material N 　　 Average Median U95 ％ SD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 GV ％
NIQR 　　 U95 ％ （A1％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 classical 　 robu5t

PCDD 　homologue

　 Te −CI
　 Pe−Cl
　 Hx ．C夏

　 Hp −Cl
　 Oc−Cl
　 TOtalPCDF

　homologue
　 TeCl

　 Pe−Cl
　 Hx −Cl
　 Hp −Cl
　 Oc 〈】l

　 Tota1Homologues

　total

16　　　 47e

l5　　 　 154．8
16　　　 312

16　　　 1307

14　　 12010

15　　 　14400

5646651

】

−

lll

2752683093162541440

16　 　 15750

　 469
　 153
　 31913401200014400

258268SO3303255141015600

23

　 6．51497480600

FO87825
2112

ー

ケ「

637

　 44

　 12

　 271828351090

45332953231361195

37．1576614
．82625
．57485

169，5724435
．5138939
．7831

39．6595529
．1886915
．567353
．1882818
．71783

162．1594

1008，909

「
ひ

557414

9759554

9894

宀
78

　

　

　

1

6297991

】
　
　　
−

8

80n634

」
7

　

1
　

　

1

51587211

　

　

1
　

　

16

（2）P しB unit 　for　Average ，　Median ，　U95 ％，　SD ，　NIQR ，　Total ： pg／g　d
ワ

Material N 　　 Average Median U95 ％ SD NIQR 　　 U95％ CV％
CV ％

classical 　 robust

PCDD 　homologue

　 Te −Cl
　 PeCl
　 Hx −Cl
　Hp ｛】I
　 Oc −Cl
　 TotalPCDF

　homologue

　 Te −Cl
　 Pc−Cl
　 Hx −Cl
　 Hp −C ｝

　 Oc．Cl
　 TOtalHornologUes

　total

15　　 　 645
14　 　 　 214

13　 　 　 452

14　　 　1960

15　　 　16400

15　 　 19700

4555551　
1　
1
　
111

3783654464403432090

15　 　 21700

　 655

　 214

　 45119201650019600

360S67418425346198021550

　 46

　 】0

　 1612011001300

12PO2

口
09

002004

亠
2912001

　 83

　 18

　 2721020002300

53406476411792200

　 73．01805
　 19．2738
　 18．90315
203．8575

2112．7052252
．996

49．481775
30．578625
71．164859
．30427
．613425

177．54135

2SO4．7017

754

ρ
Q7

£
り

86807

「
9

　

　

　

1

6

1386111212

4エ
ー

4729

11111

10

ll9411

．1312

4874891
　

　

　

1
　

1

Il

しか し こ れ ら は い ずれ も参考値 で あ り，認証値 で はない ．

PCB の 濃 度 を 認 証 した もの は や は りNIST の 標準物質 に幾

つ か が あ る
B）．しか しこ れ は 109あ る PCB の 異性体 の ご

く一
部 を認証 し た もの で ，CoPCB は 更 に そ の

一
部が 含ま

れ る に す ぎ な い ．米国以外 で は 世界の 標準物質を網羅す る

LGC （Laboratory　of 　the　Government 　Chemist ， 英 国 の 標

準物質供給機関） の リ ス トを調 べ る と， 上 記 NIST の もの

以 外 で は ，PCDDs ・PCDFs の 濃 度 を 認 証 した もの は 4 点
9）

に 過 ぎず，しか も認証異性体 は最大で 13種 で あ る．ま た，

PCB に つ い て 認証 した もの は 20 点 （NIST 以 外 ）
9）

に 上 る

が，い ず れ も塩素数 同 族体 が 対象で ， CoPCBs 　12種 を す

べ て 含む もの は な い ．

　 こ れ に対 して，日本分析化学 会が 2000 年 か ら頒布 を 開

始 し て い る フ ラ イ ア ッ シ ュ を は じめ とす る
一

連の ダ イオ キ

シ ン 類 分 析 用 標 準 物 質
1）
は ，TEF が 設定 され ，環境調査 に

お い て 報 告が 要請さ れ る PCDD 異性体 7種 ，　 PCDF 異性

体 10 種及 び CoPCBI2 種の ほ か，更に PCDDs 及 び PCDFs

そ れ ぞ れ の 四 〜八 塩 素化同族体 の 含有率 を認証 した もの

で ，そ の 価値 は 大きい と言え よ う．

　昨今の ダ イ オ キ シ ン を め ぐる 環境問題 の 進展 ，PCB を

含 む 残留性有機汚染物質 （POPs）の 規制 に 関 す る 国 際条

約 の 締結，と い う社会情勢 の 中で ，こ れ らの 分析 に お け る

信頼性 の 確保 は ますます重要性 を増 して い る．こ こ に 開 発

した 標準物質 は その 需要 に対 し ， 適切 な 時期 に対 応 し得 る

もの と期待 され る．

　終 わ りに ，こ の 標準 物質 の 開発 に 協力 をい た だ い た 分析 共 同 実

験参 加試験機 関 に は その こ労 苦 に対 し深甚 な謝意 を表 した い ，
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（1）Pt．A
Table　 4Statistical　ana ｝ysis　of 　the 　analytical 　results 　of 　CoPCBs

　　　　　　　　　　　　　　　 unit 　forAverage ．　Median．　U95％，　SD，　NIQR ： pg／g　d ［y

Material TEF 　 N 　　AverageMedlan U95％ SD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　CV ％
NIQR 　　U95％ CV％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 classical 「obUSt

Non ｛ p質 ho 　CoPCBs

3，4，4
’
，5・Te （＃81）

3，3’．4，4LTe ’（＃77）
3β

’
，4，4

’
，5−Pe（＃126＞

3，3
’
，4，4

’
，5，5

’・Hx （＃169）

Mono −omho 　CoPCBs
2，3，3

’，4，4LPe （＃105）

2，3，4，4
卩，5−Pe （＃114）

2，3
’
，4，4

’，5−Pe（＃118）
2卩，3．4，4

’
，5−Pe（＃123）

2，3．B
’
．4，4 5Hx （＃156）

2，S，3 4，4
’
，5
’−Hx （＃157 ）

2．3 4，4
’
，5，5

’−Hx （＃167 ）

10
−4

　　豆3　　　149

10
一

唱

　　15　　6020
0．1　　　 15　　　　64．4
0．01　　 14　　　　 6．52

2，S，S
’
，4，4

‘
，5，5LHp （＃189） IOT9

TEQ 　total　pgTEq ／g
　 CoPCBDXN

十 CoPCB

10
−4

　 15

5・10
■4

　14
　−410

　　　16
　　41e

　　　l5
　 　

−
＃5・10　 15

　 　
−45・10　 　14

10
−5

　 15

　 　 　 16

1515

38503119600220812212328

　 61．3

9．254

．3

1455830

　 635
　 6．05

377031190902Q7817206311

　 59．1

9．053

．9

12430

　 6．2
　 0．91

300

　 471100

　 36

　 70

　 23

　 33

　 6．9

1．02

，9

19　　　　　18．ge315
780　　　　　826．5495
11．3　　　　 12，32411

　 1．58　　　　　1．906994

530 　　　　　348．411
　 81　　　　　　62、91784
1700 　　　　1619．741
　 65　　　　　　66．90233
127 　　　　　 81．91365

　 39　　　　　　 33．45116
　 60　　　　　　49．29645
　 三〇，8　　　　　 7876313

1．85

．3

1．9862125

．590086

8704　

　

1
　
1

85169101　

111

　

　

111

115

3374

」

1112

4680688812131111

1910

004921113

90820693　

2131111

2210

（2）Pt．B uni 匸f（）rAverage ，　Median ，　U95 ％，　SD ，　NIQR ： pg／g　dry

Materia】 TEF 　　2V　　AverageMedianu95 ％ SD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CV ％
NIQR 　　U95％ CV ％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ziasStcal

−
rvbust

Non ・or 【ho　CoPCBs

3．4．4’，5−Te （＃81）
3，3’，4，4’−TeT（＃77）
3β
’，4，4 5Pe （＃126＞

3β
’，4，4’，5，5卩一Hx （＃169）

Mon 〔H 　rthe 　CoPCBs
2，3，3

’
，4，4

’−Pe（＃105）
2，3，4，4

’
，5−Pc（＃114）

2，3’，4，4
’
，5−Pe（＃118）

2卩，S，4，4
卩
，5−Pe（＃12S）

2，3，S
’
，4，4

’
，5・Hx （＃156）

2，S，3
’
，4，4

’
，5
’−Hx （＃157 ＞

2，B
’
，4，4

’
．5．5

’−Hx （＃167 ＞

10
−4
　 12　　220

　 −410
　　　　14　　9110

0．1　　　15　　　101
0．01　　 13　　　　 8．7

2，3，3
’
，4，4

’
．5，5

’−Hp （＃189） IO
−4

TEQ 　total　pgTEq ／g
　 CoPCBDXN

十 CoPCB

10
』4
　 15

　 　
て

く

5・10　 　15

10
−4
　 14

10
−4
　 14

　 　
　45・10　 15

5 ・10
幽4

　13

10
−5
　 14

　 　 　 15

1415

5880

　 4041S800

　 3201170

　 304

　 474

　 86．1

13，978

．7

2119030

　 93．6
　 8．83

5600

　 43313400

　 2981145

　 300

　 469

　 86．6

Is．978

．6

1458010

　 1ユ

470

　 841100

　 53120

　 32

　 46

　 7．6

0．94

、1

　 22　　　　　 19．181138
1000　　　　1146．2351
　 17　　　　　　17．216693
　 1．8　　　　　 1．986684

840 　　　　　743，15325
150 　　　　　91．55055

1940　　　　 133434

　91　　　　　76．631888
210　　　　　153．81975
　50 ．　　　　　 38．91825
　80　　　　　　79．411763
　 13．7　　　　　9．26625

1．77

．3

1．2347547

7．2237924

7603　

　

11

81860109　

2
　

1111

75

10111721

4748877613121111

129

9382　

119

」

3106337112131111

99

（＃No ，》： IUPAC 　No ．

3）JISKO312，工 業用水
・工 場排水中の ダ イ オ キ シ ン類

　 及 び コ プ ラ ナー PCB の 測定方法 （1999）．
4）

“
ダ イ オ キ シ ン に係 る底質調査測定マ ニ ュ ア ル

”
， （平

　 成 12年 3 月），（環境庁水質保全 局水質管理課 ）．
5）PCB 分析 に 関 して ，

“
外因性内分泌撹乱化学物質調

　 査暫定 マ ニ ュ ア ル （水質，低湿，水生 生 物）
”
，（平成 10

　 年 10 月 〉，（環 境 庁水質保 全 局水質管理 課）．
6）飯 田 芳男 ，井垣 浩侑，田 中弘

一，浅 田 正 三，石橋

　 耀
一
，柿 田和 俊 ，鶴 田 　暁

， 坂田　衛，小野 昭 紘 ：

　 分析化学 （Bunseki　Kagaku），50，571 （2001）．
7）SRM 　l649a 　Urban 　Dust 及 び SRM 　1944　New 　York／

　 NewJe　rsey 　wate 　nvay 　Sediment．
8）例 え ば ，SRM 　1588a　Organics 　in　Cod 　Liver　Oil，
　 SRM1939a　PCBs （Congeners）in　River　Sediment 　A

　 など，計 8 点．
9）PGDDs ・PCDFs ： DX ・1，　 DX −2，　 CRM529 ，　 CRM530

　 PCBs ： CRM536 ，（）ARP −2，　E（ン1，3〜8 ほか 10 ，転．
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     Table  5
{1} Pt.A

Statistical analysis  of  the apalytical  results  of  PCB  homologues in number  of  substituted  chlorine

                                         unit  for Average,  Median,  U95%,  SD,  NIQR,  Tota] ; nglg  dry

PCB  homologue N Average Median U95% SD NI9RU95%ov%
ov%

classicalrobust

 IC]
 2C]
 3C]4Cl

 5CI6Cl

 7Cl
 8Cl

 9Cl10ClHomologuestotal

89999687889  O.91

 76486S40

 66.3

 24,7
  8.48
  1.94

  O.257
  e.o6g1000

  O,85

 69502328

 67.3

 24.4
  8.43
  1.93

  O.261
  O.0716

1040

 O,I6196429

 6.0

 1.B
 O.B8
 O.15
 e.o2B
 O.Oll87

 O.192584S8

 7.8

 1.2
 e.46

 O.17

 o.e27
 o.e13llS

  O.206637

 19.86684
108.6005
 30.02265
  6.07866
  O.277988
  O.36972B

 O.08710S

 O.O15289

 O.OI0655

101.6531

18251399548916921331711125591119u2429229914561510

(2) Pt.B unit  for Average,  Median,  U95%,  SD, NIQR, Total :nglgdry

PCB  homoLogue N Average Median U95% SD NIQRU95%ov%
ov%

classicalrebust

 ICI

 2Cl

 SCI4Cl5Cl

 6Cl

 7Cl8Cl9Cl10ClHomologues

 total'

88988997888  1.31106790517104.7

 36.4

 IL5

  2.72
  O,S44
  o,ego4

15SO

  1.30103791518106.8

 35.5
 IL7
  2.59
  O.S46

  e.egos

1520

 e.24

 22170

 40
 6.6

 8.6
  1.1
 O.28
 O.O15

 O.O048158

  O.29

 27220

 47
  7.9
  4.6

  l,5

  ose

  O,O18

  O.O057188

 e.s]o141
 28.7S464
177.5414
 30,57863
  S,067129

  S,22465S

  1,445535

 O,159S8

 O.02437

 O.O04161

142.S595

1821218610101045IO22252798IS13115612242822639126759
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　　Table　 6　Certified　va ］ues 　ofPCDDs ．　PCDFs ，　Co 　PCBs 　and 　PCB 　homologues 　in　river 　sediment 　Pt．A （JSAC　0431）
（1）PCDDs ，　PCDFs

Cerdfied 　value

　（P9／gdry）
SD

Number 　ofdata
　　accePted

Information

TEF TEQ （pgTEQ ／g　dry）

PCDD 　iSorne「
　 2，3，7，＆TeCDD

　 1，2，3，7，9PeCDD
　 1，2．3．4，7，＆HxCDD

　 1，2，3，6，7，8−HxCDD
　 1，2，3，7β，9−HxCDD
　 12 ，3，4，6，7，＆HpCDD

　 OCDDPCDF

　isomer

　 2，3，7，＆TeCDF

　 1，2β，7β・PeCDF
　 2β，4，7β一PeCDF
　 1，2，3，4，7，みHxCDF

　 l，2，3，6，7β一HxCDF
　 1，2，3；7，8，9−HxCDF
　 2β，4，6，7，8−HxCDF
　 1，2β，4，6，7，捗HpCDF
　 1，2．3，4，7，8，9−HpGDF
　 OCDF

PCDD 　homologue

　 TeCDDs

　 PeCDDs

　 HxCDDs

　 HpCDDs

　 OCDD
　 TOtal

　1．36 ± 0．11
　7．71 ± 0．45
12．Sl ± 0，48
　28，9 ± 1．2
　23．9 ± 1．3
　 702 ± 41

12010 ± 480

12．01 ± 0．92
15．6 ± 1，5
17，2 ± 1．3
27．4 ± L3

24，4 ± 1，0
2．27 ± 0．30
36，7 ± 3，4
　142 ± 1122

．0 ± 2．0
　254 ± 12

　 470 ± 23

154．8t ：6．5
　 312 ± 14

1307 ± 97

12010 士 480

14440 ± 600

　 0．19
　 0．81
　 0．83
　 2．2
　 2．473835

1．602
．82
．52
．51
，90
．506
．3213

．723

　 44

　 12

　 271828351090

4454655411
　
1
　
1
　
1　
1　
1　
1

45666366561111111111

65664

凸

11111

110

．10
．10
．10
．OlO
．0001

0．10
．050
．50
．10
．10
．10
．10
．OlO
．010
．0001SumofTEq

L36 ± 0．11．
7．71 士 0．45

L231 ± 0．048
2．89 ± 0．12
2．39 ± 0．13
7，02 ± 0．41

L201 ± 0，048

　L201 ± 0．092
　 0．78 ± 0．08
　 　8．6 ± 0，65
　 2．74 ± 0，13
　 2，44 ± 0．1
0．227 ± 0，03

　 3．67 ± 0，34
　 1．42 ± OJ1
　 0．22 ± 0．02
0．0254 ± 0．0012

45．1　± 2，2
　 SD ．4．0

PCDF 　homologue

　 TeCDFs
　 PeCDFs
　 HxCDFs

　HpCDFs
　 OCDF

　 TOtalPC

夏）Ds 十 PCDFs

275 ± 25268
± 18309
± 17316
± 28254
± 12

1440 ± 75

15750 士 640

453S295S2s1361200 1516141616

16

TEF ： toxiciry　equivalency 　factor；TEQ ： tox，icity　equivalency 　quantity
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(2) CoPCBs

Certifiedvalue

 (pg/gdry)
SD

Numberofdata

  accepted

     N

Information

TEF TEQ{pgTEQ/gdry)

Non-omho  CoPCBs
S,4,4',5Te(#81}

S,S',4,4LTe'(#77)

3,B',4,4',5Pe(#126}

3,3',4,4',5,5LHx(#169)

Mono-omheCoPCBs

2,8,S',4,4LPe(#105)
2,3,4,4',5-Pe(#114)

2,3L4,4',5Pe{#l18)
2',3,4,4",5-Pe(#l23)
2,3,3Z4,4',5Hx(#156)
2,3,3',4,4',5LHx(#l57)
2,3',4,4',5,5LHx(#167)

2,3,3',4,4i,5,5'-Hp(#189)

TE9  total  pgTE{ Yg
  CoPCBDXN+CoPCB

 149602064.46.52

S850

 8119600

 220

 812

 212

 32861.S

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

124306.2O.91

30047110036702S8S6,9

 19780

 IL3

  1.58

 5SO

 811700

  65

 127

  39

 60
  10.8

13151514

1514161515141516

O.OOOIO.OOOIO.lO.Ol

o.ooelo.ooesO.OOOIO.OOOIO,OO05O,OO05O,OOOOIO,OOOI

O.O149

 e.6o2

  6,44O.0652

  O.385
 O.I555

   O.96

  O.022

  O.406

  O.106O.O0328O.O0613

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

 9.2 ±
 SD:54.3

 ±

 SD:

O.O12O.04SO,62O.O091

O.OBe.o24O.11O.OOS6O.OS5O.O12O,OO033O.OO069].o1.82.95.S

(#No.):IUPACNo.;TEF:Toxicity  equivalency  factor ; TEQ:Toxicityequivalencyquantity

(8) PCB  homologues

Certifiedvalue

 (ng/gdry)
SD

No.efdataaccepted

       N

MonaCl-biphenyls

Di-Cl-biphenyls

Tri-Cl-biphenyls

Tetra-Cl-biphenyls

Penta-Cl-biphenyls

Hexa-Cl-biphenyls

Hepta-Cl-biphenyls

Octa-Cl-biphenyls

Nona-Cl-biphenyls

Deca-Cl-biphenyl

Total

 O.91
  76
 486

 340

 66.3

 24.7

 8,48

 1,94O.257O.069

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

100S  ±

O.16]964296.01.2O.38O,15O,023O.OllO.Oll O.l9258438

 7.8

 1.2

 O.46
 O.17
 o.e27
 e.elsllS

8999968788
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　　Table　7　Cer面 ed 　values 　ofPCDDs ，　PCDFs ，　CoPCBs 　and 　PCB 　homologues 　in　riversediment 　P しB （JSAC　O432）

（1）PCDDs ，　PGDFs

Cer 匸ified　value

　（P9／gdr ソ）
SD

Number 　ofdata

　　accePted

Infb「rnation

TEF TEQ （pgTEQIg 　dry）

PCDD 　iSomer
　 2，3，7，8−TeCDD
　 1，2，3，7，＆PeCDD

　 1，2，3，4，7，＆HxCDD

　 ］，2，3，6，7，8−HxCDD
　 1，2，3，7，8，9−HxCDD
　 1，2，3，4，6，7，8・HpCDD
　 OCDDPCDF

　iSorner

　 2，3，7，8−TeCDF
　 1，2，3，7SPeCDF
　 2，3，4，73PeCDF
　 ］，2，3，4，7，8HxCDF
　 1，2，S，6，7．8HxCDF
　 1，2，S，7，8，9−HxCDF
　 2，S，4，6，7，8−HxCDF
　 1，2，B，4，6，7SHpCDF
　 1，2，3，4，7，8，9−HpCDF
　 OCDF

PCD 】〕homologue

　 TeCDDs

　 PeCDDs

　 HxCDDs

　 HpCDDs

　 OCDD
　 TOtalPCDF

　homologue

　 TeCDFs

　 PeCDFs
　 HxCDFs

　 HpCDFs

　 OCDF
　 TOtalPCDDs

十 PCDFs

　1．94 ± 0．18
10．71 ± 0．73
17．41 ± 0．87
　41．9 ± 2．2
　36．1 ± 2．7
1022 ± 68

16400 ± llOO

19．5 ± 1．3
22．2 ± 2．8
23．6 ± 1，8
37．7 ± 2．1
34．1 ± 1．7
3，39 ± 0．56
49．2 ± 49196

± 1830

．5 ± 2．7343
± 23

　645 ± 46

　214 ± 10

　 452 ± 16

1960 ± 120

16400 ± 1100

19700 ± 1300

378 ± 31365
± 22446
± 35440
± 42343
± 23

2090 ± 99

21700± 1200

　　 0，31
　　 L26

　　 L36

　　 4．0
　　 4．81172000

2．15
．03
，23
．73
．0 ．

0，878
．8314

、541

　 83

　 18
　 2721020002300

53406476411792200

44355451　
1　
1
　
1
　
1
　
1
　
1

35555354351111111111

54

畠
34

暫
O

l
　
1
　
1
　
1
　
1

1415151515

15

110

．10
．10
．10
．010
．OOOI

0．10
．050
．50
．10
．10
．10
，10
，0】

0，010
．0001SumofTEQ

L94 ± 0，18．
lO．71 ± 0．73
L741 ± 0，087
4．19 ± 0，22
3．61 圭 0．27

10．02 ± 0，68
1．64 ± 0．11

　 1．95 ± 0．13
　 1．11 ± 0．14
　 11，8 ± 0．9
　 3．77 ± 0．21
　 3．41 ± 0，17
0．339 ± 0．056

　 4．92 士 0．49
　 1．96t ：0．18
0．301 圭 0．027

0．0343 士 0．0023

63．7 ± 3．5SD
　6．1

TEF ： toxicity 　equivalency 　factor；TEQ ： toxicity 　equivalency 　quantity
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(2) CoPCBs

Certified value

 (pglgdry)
SD

Numberofdata

  acceptecl

     N

Inft)rmation

TEF TEQ(pgTEC2!gdry)

Non-onhoCoPCBs

S,4,4',5Te(#81)

3,S',4,4'-Te'(#77}

s,S',4,4',blPe(#126)
s,s',4,4',5,5'-Hx(#169)

Mono-onho  CoPCBs
2,S,S',4,4LPe(#105)
2,S,4,4',5Pe(#114)
2,3',4,4',5Pe(#118)

2',3,4,4',S-Pe(#123)

2,S,S',4,4',5Hx(#156)

2,3,S',4,4',5'-Hx(#157)

2,3',4,4',5,5'-Hx(#167)

2,3,3i,4,4',5,5LHp(#189)

TEQtotalpgTEQ/g

  CoPCBDXN+CoPCB

 2209110

 101
 8.7

 5880

  40418800

  S20

 1170

  304

  474

 86.1

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

14580leLl

4708411005312032467.6

  221000

  17

   1.8

 840

 1501940

 91

 210

 50
 80
  13.7

121415IS

1515141415131415

 
'

O.OOOIO,OOOIO.1O,Ol

O,OOOIO,OO05O.OOOIO,OOOIO,OO05O,OO05O,OOOOIO.OOOI

O,022O.911

 10.1
 O,07

  0588
  O.202

   1,38

  O.032

  O.585

  O.152O.O0474O.O0861IS.9

 SD78.7

 SD

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

O.OO14e.oss1.0O.Oll

O.047O.415O.11O.O05SO.06O.O16e.ooo46O.OO076

O.991.74.17.S

(#No.): IUPAC  No,;TEF:toxicity equivalency  factor;TEQ:toxicityequivalencyquantiry

(S) PCB  homologues

Certified value

 (ng/gdry)

LSD

No.ofdataaccepted

       N

MonaCl-biphenyls
Di-Cl-biphenyls

Tri-Cl-biphenyls

Tetra-Cl-biphenyls

Penta-CI-biphenyls

Hexa-Cl-biphenyls

Hepta-Cl-biphenyls

OctarCl-biphenyls

Nona-Cl-bipheny]s
'Deca-Cl-bipheny]

PCBstota1

  1.31

  106

  790

  517

 104.7

  36.4

  11.5

  2.72

 O.S44O.0904

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

15BO  ±

O.2422170406.6S.61.1O.28O.O15O.O048160  O,29
 27220

 47

  7,9
  4,6

  1.5
  o,s
  O.O18
  O,O057190

8898899788


