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L　 は じ め に

　1999 年 に 施行 され た ダ イオ キ シ ン 類対策特 別 措置法

（平成 ］．］ 年 7 月 16 日，法律 1〔｝5 号 ） に 基 づ き，国 は 「事

業活動 に 伴 い 排出 され る ダ イ オ キ シ ン 類 の 量 の 削減 計画 」

を公表 して い る （平成 12 年 9 月 29 凵，総 理府 告 示 52 号）．

こ れ に よ る と，1997 年 （平 成 9 年） に お け る事 業 施 設 か

ら の 年問 ダ イオ キ シ ン類推定排出量 は 7300 〜7550g −TEQ

で あ り，こ の うち 廃棄物処 理 分 野 か ら の もの は 6841 〜

7〔｝92g −TEQ で 大 部 分 を 占 め る ．もち ろ ん ，こ れ らの 全 量

が 直 接 大 気 中 に放 出 され る わ け で は な く，排 ガ ス 処理 に よ

り除去 され る部分 もある と して も，か な りの 量 が大 気中 に

移動す る こ と は 事実で あ る。大 気 中 に 放 出 され た ダ イ オキ

シ ン 類 は や が て 地 表 に 降下 し，一
卜壌 汚染 を形 成 す る ，こ の

た め ， 全 国 に広 く分 布 す る廃 棄 物 焼 却場 の 所在地 周辺 の 土
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壌 の ダ イ オ キ シ ン 類 汚 染が 問題 とな り，多 くの 調査 が 行わ

れ て い る．こ の よ うに 土壌中の ダ イ オ キ シ ン 類濃度の 測定

は重要 かつ 広範な需要がある ，

　 （社 ）日本 分 析化学会は こ れ に 着 目 し て ダ イオ キ シ ン 類 分

析 に お け る参照 試料 として の 土壌標準物質を開発 した．開

発 は 1998 年 12月 に着手，2000 年 3 月に 完 了し，土 壌標

準物 質 JSAc　o42i （森 林 土 ，中 層 ） 及 び ：ヒ壌標準物質

JSAc　o422 〔森林 土 ， 表層 〉 と して 現 在頒布中で ある ．こ

こ に そ の 開発 の 経 過 及 び 成果 を報告する．

2　標準物 質の 調 製

　2・1　原 料採 取

　標準物質 の 原 料 ヒ壌 の 採取 は 埼 」三県 A 市 の 都市 ご み 焼

却炉 に 近接する 山 林 で，市の 許 可 を得 て 行わ れ た，現 場の

土 壌 は 0〜5cm の 深 さ ま で の 表層 土 につ い て は ダ イオ キ

シ ン 類濃度の 実測値が あり，そ れ は 約 180pg −TEQ 〆g で，

その 表面か ら 0 〜3 ⊂ m の 部分 を削 り取 っ て 高濃度 の 原 料

〔Soil　H ） と し た ．同 じ場所で 深 さ S〜　10　cin の 土 壌 を と

り，こ れ を低濃度の 原料 （Soil　L） と した．後者 の ダ イオ

キ シ ン類濃度 は過去 の 測定値か ら 10〜　80　pg−TEQ ，／g 程 度

と推定 さ れ る ．両 者 と も約 150kg ず つ を採 取 した．原 料

．
ヒ壌 は 湿 っ て お り，含水率 はか な り高い と見 られ た，

　 2・2　含水率 ・粒度の 調整，均質化

　採取土壌 は北 九州市所在の 環境 テ ク ノ ス （株）へ 送付 し，

標準物質 と して の 調製を行 っ た．調製方法の 概略 は以 下の

と お りで あ る，

　 2・2・1 水分測定　　 105℃ で 24 時間乾燥後含水率を測

定 した と こ ろ ，両者 と も約 55％ で あ っ た．標準物質 とす

る に は 相 当な乾燥 を要す る こ とが 分か っ た．

　 2・2・2　選別 ・打砕 　　20℃ 付近 に 空調 され た屋 内で 土
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 が れ 　き　　　　　　き に う

壌 をシ
ー

ト上 に 広げ，草の 根，木の 皮，瓦 礫 な どの 夾 雑物
　 　 　 　 　 　 　 　 　 づち

を取 り除 き， ヒ塊 を木槌で 打砕 した．

　 2・2・3　一
次細化及び予備風乾　　粘性が高 く打砕で き

な か っ た 部分を 10mm 目の ふ る い 上 で 押 しつ ぶ した．こ

の 際 に も夾雑 物 を ゴ寧 に 除 去 した が ，表層土 に は 夾 雑物 は

極 め て 多か っ た．そ の 後，約 1 週問風乾 を続行 した，

　 2・2・4 　
一

次風乾及び 二 次細化　　舟状 の コ ン テ ナ に 移

して 再 度約 1 週 間風 乾 を 行 っ た．

　 2・2・5　二 次風乾　　水分 の 低 下 が はか ば か し くな い た

め ， 原 料 を更 に 2mm 目の ふ るい 上 で押 しつ ぶ した．日に

4 〜5 回 コ ン テ ナ 内 で 土壌 を上 下 に か き混ぜ なが ら風乾 を

継続 し た．水分が 15％ を下 回 る の に 約 1 か 月 を 要 した．

　 2・2・6　粉砕 ・ふ る い 分 け　　 水分 が 15％ 以 下 に な っ

た こ と を確 認後 ，振 動 ふ る い に よ るふ る い 分け に人 っ た．

土 壌 は なお 粘 性 が あ り，日詰 ま りを 起 こ しや す い の で ， ヒ

段 に 250 μm 目の ふ る い ，下 段 に 1（16μm 目 の ふ る い を 置

く 2段 ふ るい 分 け を行 っ た．106 μm 目通 過 分 を と っ た が，

そ の 収率 は 20〜35％ と低 か っ た．そ の た め ，1〔｝6 μm 目

不通 過 分 は ポ ッ トミル で 粉砕 し，また，ふ る い 分ける とい

う作 業 を何 回 も繰 り
．
返 した．

　2・2・7 均質化　　106 μm 目通 過 分 は パ ワ フ ル ミ キ サ

ー、（羽 根型 か くは ん 機，容 量 10〔11） に 移 し，4 時間 混合

して 均質化 を図 っ た．

　2・3　均質性 の確認

　均質性の 指標 と して ，含水率，粒 径 分 布 及 び 特 定 の 元 素

の 濃度 を選 ん だ．元素 と して は （：a，Al，　 Siの よ うな 主 成

分元素で は濃度差 が 目立た ない こ とか ら，均 質 さ を判 断 す

る に は 不十分で あ る と考 え，そ れ らよ り濃 度 が 低 い もの を

選ん だ．しか し，あまりに も微量で は分析の ば らつ きが 出

て 均質性の 悪 さ と誤認 され る 恐れ が あ る．そ こ で ，微量 で

は な く比 較 的 濃度 の 低 い もの と して Zn ，　 Cu ，そ れ よ り比

較 的 濃度が 高 い もの と して Mn ，そ して こ れ らの 中問 と し

て V の 4 元 素を選ん だ，

　 ミ キ サ ー内 の 土 壌 に つ い て
， 容 器 内を 4 分 円 ご と に 区

分 し ， 各区 分 で か くは ん 容器 方面か ら約 10cm の 深 さで

試料 を計 4 点採取 して 粒径分布 の 試験 を行 い ，同 じ点 に

お い て か くは ん 容 器 底 部 か ら約 1〔〕 cm の 試料 を採取 して

計 8 点 の 試 料 σ）含水率を測 定，更に こ れ に容器中央部で

L記 同 様 に 深 さ方向 2 点 か ら取 っ た 試料を加 え て 計 10点

の 試料 に つ い て v ，Mll，　 cu ，　 Zn の 定 量 分 析 を 行 っ た．

含水率 の 測定 は 105℃ 24 時 間 乾 燥 の 条件 で 行 い ，粒 径 分

布 は 試料 の 懸濁液 に つ い て レ
ーザ ー光 散乱 法 に よ り測 定 し

た，元素分析 は硝酸
・塩 酸 の 混酸で 加熱後 フ ッ 化水素酸 を

加 え て 分解 を行 い ，次 い で 過 塩 素酸 を加 え，加 熱 を続 けて

白煙 を 発生 させ つ つ 乾 固 した後，再 び塩 酸で 溶 解 す る，こ

れ に ホ ウ酸 を加 え て 残存す る フ ッ 化水素酸 をマ ス キ ン グ し

て 高周波 誘 導 プ ラ ズ マ 発 光分 光法 に よ り分 析 した，こ れ ら

の 結果 は Table　 I〜Table　 3 に 示 す とお りで あ る．

　上 記 の 結果か ら，Soil　H ，　 S〔〕il　L と もそ れ ぞ れ か ら取 っ

た 試料群 に つ い て，含水率 の
一致 は非常 に よい こ とが 分 か

っ た．

　Table　2 の 数値か ら 各粒径区分 の 占有百分率 を求め，粒

度分布 と して 図 示 した の が Fig．1，2 で あ る が，こ の パ タ

ーン が Soil　L，　 Soil　H と もそ れ ぞ れ に お い て
．
酷 似 して い る

こ とが 分 か る．

　更 に 元 素分析 の 結果 で は，その 相対標準偏差 （RSD ） は

平均 で 2％ 付近 ，最大 で も 3％ は 超 え て い な い ，金 属材

料 の 一L業 規 格 で あ る Jls　M シ リーズで は試 料 線 成 の ば らつ

き と 分 析 操 作 の ば ら つ きの 合 計 を重 量 分 析 で は 最 大 2％ ，

誘導結合 プ ラ ズマ 発光分光分析法で は 最大 5％ と規定 し

て い る 例 を考慮す る と，こ の 分 析 結 果 の ば らつ きは極 め て

小 さい もの と考 え られ る，
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O−O．1　　0，1−　　0．2−　　O、4−　　O．6−　　0．8−　　1．0−
　 　 　 O．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0　　　1．51

．5−　　2．0−　　3、O−　　4．O−　　6．0−　　8、O−
2．0　　　3．0　　　4．0　　　6．0　　　8．0　　　12

　 　Diameter　division　Jμm

12−16　16−24　24−32　32−48　48−64

Fig・l　 Particle　dianlcter　distributio】l　of 　S  i］L

Diamdcr 　dMsio11： diamctel・rとmge 　fOT’the　measureme1 ≧ 1，　in μm ；Ratio ％ ： ratio 　of 　num1 〕er ｛〕fl　particles　of 　a 　dianlete1』

division　t〔，　wl 〕ole 　particles；No ．1 〜No ．4 ： samplc 　number 【hamamed 　by　saHlpling5ect め n

　 こ れ らの 結果か ら こ の 粉体物質の 均 質性 は 問 題 な い と判

断 し た．

S　分析共同実験

　土 壌試料の ダ イ オ キ シ ン類含有率 は ，複 数 の 分 析機関の

参加 に よ る 共同分析実験 に よ り決定 した．

　3 ・1 測 定方法

　共同 実験 にお け る試料の 抽出 ・ク リ
ー

ン ア ッ プ 及び 測定

の 方法 に つ い て は，分析手順書を作成 し，共同実験参加機

関 に試 料 と と も に配 布 した．

　 こ の 手順 書 は以 下 の 内容 の もの で あ る．

　上 壌 試 料 を 2mo レ1の 塩 酸 で 処 理 後，酒 過 を行 い ，枦紙

上 の 固形 物 は 蒸 留水 で よ く洗 浄 し，ア セ ト ン ）くは メ タ ノ
ー

ル で 脱水する ．IP液及び 洗液 は 合わ せ て 分液漏斗 に 移 し，

ジ ク ロ ロ メ タ ン を加 え て 激 し く振 と う し，抽 出 を 行 う．

　 枦 紙 ヒの 固 形 物 は風 乾 し，トル エ ン を 用 い て 16 峙 間 以

．ヒの ソ ッ ク ス レー抽 出 を行 う．振 と う抽 出 液 及 び ソ ッ ク ス

レ
ー
抽出液 は 合わ せ ，定容す る．

　 こ の 後の 硫酸処理 ・
シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーあ る い は 多 層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ

る ク リーン ア ッ プ ，
ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ

ー
に

よ る分 画 及 び キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
ー
高

分解能質量 分析計 に よ る 分析方法 の 詳細 は，ダ イオ キ シ ン

類 ｝コ ブ ラ ナーPCB （ポ リ塩 化 ビ フ ェ ニ ル ） を 含 む トの 分

析 に 関 す る 我 が 国 の 公定 法 で あ る 」ISKO311 （1999）
1）

及

び JISK〔13122） （1999）並 び に 1998年環境 庁 （当 時） 公 布

の マ ニ ュ ア ル
』1）
に準拠 した もの で既 報

4〕
と同 じで あ る．

　3・2　分析共同実験参加機関

　 こ の 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，名称 は

1999年当時の もの ）．

　（1 ） （財）化学物質評価研究機構環境技術部

　 （2 ）金 沢工 業大 学環境 シ ス テ ム
ー
「学科

　（3 ） （株）環境 管理 セ ン タ
ー分 析 セ ン ター

　 （4 ） （財 ）九 州 環 境 管理 協 会 分 析科 学 部

　（5 ） 鋼管計測 （株 ）分析セ ン タ
ー

　（6 ） 通 産 省資源鐶境 技術 総 合 研究 所水圏環境 保 全 部

　（7 ） （株）島津テ ク ノ リサーチ 環境 分析部

　 （8 ） 新 日 本気 象 海 洋 （株 ）環 境 創造 研 究 所 1現 　 国 土 環

　 　 　 境 （株 ）1
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02 °・4 °・60B 　 1

：
° 1・51

、5−　　2．O−　　3．G−　　4．0−　　6．0−　　8．0−
2．0　　　3．Q　　　4．0　　　6、0　　　8．0　　　12

　 　Diameter　divisiqn〆μm

12一重6　16−24　24−32　32−48　48−64　64−96

Fig．2 　Par1ide 　dialneter〔listribution｛，fSoil　H

Diametcr　divisb11： dialIle【cr 　rangc 　ik）r 匸hc　mcasllrcmcnt ，　in μm ；Ratめ％ ： ratio （，f　number 　ol
’
　particles　oF 　a 　diameter

di、・isionω whole 　particles；No ．1〜N （）．4 ： samplc 　numberlhamamed 　by　sampling 　section

（9 ＞ 〔株）住化分 析 セ ン タ
ー

愛媛事業所

（．［O）（株凍 レ リ サーチ セ ン タ
ー

有機構造化学研究部

（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）（財）日本食品分析セ ン タ
ー

多摩研究所環境科学部

（14）（財）日本品質保証機構千葉分析試験所

（15）福 岡県環 境 保 健研 究 所管理 部計測 技 術 課

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 土 壌試料 に つ い て の

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 1回 の 分析値 に つ い て は，そ の 繰

り返 し分析 剛 数 に は 規 定 を設け なか っ た．

　4 ・2　異 常値 の 除去並 び に認 証値 と不確 か さの 決定

　4 ・2・1　実験結 果 の 統 計 的 評 価 　　共 同実 験 結 果 の 統 計

的言桶 Iliにお い て は．まず ロ バ ス 1・法 z ス コ ア を計算 し，そ

れ が 3 以 上 の もの を異 常値 と し，異 常 値 を棄却 ， 並 び に

異常値が あ る グ ル ープ 1例 え ば ポ リ 塩 化 ジベ ン ゾパ ラ ジ

オ キ シ ン （PCDDs ）1 の 半数 を超 え る試 験 機 関 の 報告値は

そ の グ ル
ー

プ の 全デ ータ を棄却 した 後．平均 値 ， 中 央 値 ，

室問標準偏差 （SD ），不 確 か さ 〔U95 ％ ）等 を計算 した．

こ の 方法の 詳細 は 既 報
り と同 じで あ る，甜算結 果 を Tablc

4 〜6 に 示 す ．な お．こ れ らの 表 は 参 考 と して 計算の 途 中

の 結 果 を示 して い る の で，有 効 数 字の け た数 が 統
・
さ れ て

い な い ．こ れ らの 表に 示 され て い る 各項 目の 意 味 は，以 ド

の よ うな もの で あ る ．

　（DTEF ｛toxicity 　e 〔luivalent　factur ，毒性等価係数）：

　　　 1997 年の WHo 提案値，　 TEF （1997 ）

　（2 ）N ： 異常値除去後 の デ
ー

タ 数 で，最終的 な統司謝

　　　 算 に 使用す る もの．

　（3 ｝ Average ： 採 用 し た デ ータ の 平 均値．不 確か さ の 有

　　　 効けた と同 じけた まで が 認証値 とな る，

　（4 ）Median ： ロ バ ス ト法に よ る 中夬値．

　 （5 ） SD （sτandard 　de 、
・iation ）： 採 用 デ ータ の 平 均 値 の

　　　 標準偏差．

　（6 ）U95 ％ ： 不確 か さ，（t × SD）÷ tt
．．
：▽．

　（7 ） NIQR 　i ロ バ ス ト法 に よ る 正 親 化 され た 4 分位範

　　　 囲 （SD に相 当 ）．

　（8 ） U95 ％ CV ％ ； U95 ％ ÷ Avcrage の ％ 表示．

　（g ） RSD ％ ； SD ÷ Average の ％ 表示．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Table　 4　 Statistical　data　of 　the 　 a】lalyti⊂a］　T
’
esults 〔レf　PCDD ／PCDFisomers

（DSoil　L （unit 　for　Average ，　Median ，　U9 う％，SD ，　N 艮QR ； pg〆gdW ）

Materla1 TEF 　　 ノ＞　　　AveragePt 置ediuuu95 ％ SD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CV ％
NIQR 　　U95 ％ GV ％ 　 RSD ，％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 robust

PGDD 　Isomer

2，3，7，8−TeCD
l，2，3，7，8−PeCD
1，2，3，4，7，8−HxCD
1，2，3，6，7，8−HxGD
l，2，3，7，8，9−HxCD
l，2，3，4，6，7，8−HpCD
1，‘2，3，4，5，6，7，8く）CD

PGDF 　is〔｝1ner

2β，7，8−TeCF
1，2，E，7β一PcGF
2β，4，7，8−PcCF
1，2，3，4，7，8−HxGF
1，2，3，6，7，8−HxCF
1，2，E，7，8，｛−HxCF
2β，4，6，7，8−HxGF
l，2，3，4，6，7，8−HpGF
l，2，3，4，7，8，9−HpGF
l，2β，4，5，6，7β一（）GF

TEQTot ヒ恥

　 　 　 pgTEQ 〆9

1　　　 ］4 　　　 1．4553 　　　　1．5875
1　　　　 15　　　　　8．952 　　　　　　9．275
0．1　　　 15　　　　　8．433 　　　　　　　8．5775
0．1　　　15　　　　19．4　　　　　　　19．225
0．l　　　l4　　　　22、18 　　　　　　22、9125
0．Ol　　lう　　　134 ．9　　　　　　137

呈O　
d

　　15　　682．2　　　　　70．5

0、l　　　l5　　　　11．255 　　　　　　11、75
0．05　　i5　　　　16．853 　　　　　　17．325
0．5　　　15　　　　18．791667 　　　18．4
0」　　　量5　　　　22．46　　　　　　22．5
0」　　 15　　　23．20　　　　 23、う
0．t　　 l2　　　　2．123 　　　　　　1．915
0、l　　　l4　　　　32．2S　　　　　　32．262う

0．Ol　　l5　　　　95，66　　　　　　98，5
0．Ol　　l4　　　　12，851429　　　12，975

玉0　
4

　　　15　　　　74，97　　　　　　73．675

　 　 　 15　　　　37．28　　　　　　37．75562

0．2305　　　　0．3993　　　 0．3632S7
1．406 　　　　　2．539　　　　 2．804894
〔｝．959 　　　　　1．732　　　　 1、8180S8
1．58　　　　　　2、86　　　　　　4、UO302
2．36　　　　　4．09　　　　 ｛．0586 且8

16．4　　　　　 29．5　　　　　29．46668
59．8　　　　　1〔〕7．9　　　　　104．616

1．383 　　　　 2，498
2．507 　　　　　4、527
2．085 　　　 3、764
2．26　　　　　4、08
2．33　　　　　4、21
0．7S4 　　　　　1、156
3．45　　　　　 5．98

10．32　　　　18．63
1．01　　　　 1．76
9．49　　　　　17．13

3．62 6．53

2．〔工320895
．1427694
．16〔［う463

．］690584
，781385

｛〕．9989 ｛｝25

．281763
22．859841
．i）oll33

16．〔，12088

、44s215

6618

．
129

1
　
1
　
1
　

　　
1
　
1

251GO51183ill11

呂

11

　

ilo

78

．
15826

．

2221121

27088

｛

994

ヨ

8

22211511121

301

且

825

り「
322121

70340263222132125

且

2122

（2｝Soil　H 〔unit 　IbrAverage ，　Medim1 ，　U95 ％，　SD ，　NIQR ； pgf
’
g　dr）

’
）

Nlaterial TEF 　　 N 　　　・Xvel
』
agcMcdianu95 ％ SD

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Gv ％
NIOR 　　U95 ％ CV ％ 　　RSD ．％
　
〜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r〔｝bus［

PGDD 　Isomer

2，3，7，8−TeCD
l，2，S，7，8−PeGD
1，2，3，4，7，8−HxGD
］，2，3，6，7，8−HxGD
1，2，3，7，8，9−HxGD
1，2，3，4，6，7，8−HpCD
1，2、3，4，i6，7，8−OCD

PCDF 　isomer

2，3，7，8−TeCF
l，2，3，7β一PeGF
2，S，4，7，8−PeGF
l，2．S，4，7，8−｝lxGF
l，2，3，6，7，8−IlxCF
l，2，3，7，8，9−HxCF
2，3，4，6，7，8−HxGF
］，2，3，4，6，7，8−HpCF
］，2，3，1，7，8，9−HpCF
1，2、3，4，S，6，7，8−OCF

TEQTota

　 　 　 PgT 卜二Q／9

l　　　　 l5　　　　　4、510｛｝　　　　　4．825
1　　　 15　　　25．272 　　　　 25．75
〔レ．1　　　］4　　　　26．557 　　　　　　27．075
0．1　　　15　　　　54．08　　　　　　53．85
0．l　　　 l5　　　　49．59　　　　　　　50、5
0．Ol　　 l4　　　S8S、6　　　　　　385

10
一斗

　　 14　　172｛L7　　　　 1708．］3

0．1　 　 150

．05　 150

．5　　 ］50

．l　 　 l50

．l　 　 l50

．l　 　 lOo

．l　 　 I50

．Ol　 150

．Ol　 14
　
　410
　 　 　 1515

35．230　　　　　　36．325
56．503　　　　　53．425
59．345　　　　　56．975
67，61　　　　　　 65．15
75．07　　　　　　79．5

　 5．0斗3　　　　　　　5．Ol 且25

106．76　　　　107．i）
319．72　　　　　　315．う
38．791071　　　38、8

221、08　　　　　216、75

111．89　　　　　　111．81036

　 0．6205
　 3．287
　 2．639
　 4．50
　 4．5039

．OM8
．0

4．0157
．8896
．6179
．lrコ
7．65
〔｝．5861
〔｝．1231
．78S
．7S22
．5910

．82

　 1．1205 　 　 1．067472
　 5．935 　　　　 5．059373
　 4．571　　　　 2．622349
　 8、12　　　　テ、765118
　 8，13　　　　　5，717276
67．6　　　　　62．13021

256．3　　　　 213．5871

7．25〔｝

14．24511
．94916
．5213
．810
．87218
．2857
、S96
．4740
．8019

．54

7．431533
12．3982411
．304831S
．4638612
．917150
．868248

21．7849559
、7673］

6．611469
42．0687815

．33505

4308

．
909

1
　
上
　
L
　
　
　
　
　
−

141402900011il11

　

ilIlo

53756852211111

150487

フ

8787

2222111111

　

1

2004

且

63

2211111

0301670979222211211114

　（1  ）GV ％ robust ； NIQR ÷ Median の ％ 表示．

　4・2・2　認 証 値 の 決定　　Table　4〜6 の 数値を用 い ，

Aver賭 e の 数 値 を U95 ％ の け た ま で を と っ た もの をそ の

標準物質 の 成分 の 認 証 値 とす るが ，認証値 に は 不 確か さ

（士 U95 ％ ） を つ けて 表示す る こ と と した．こ れ を Table

7 及 び 8 に 示 す．こ の 表 で は参考 の た め，共 同 実 験 に お け

る SD 及 び 毒 性 等量 も併 記 した ，そ の 理 由 は ，　 SD に つ い

て は 分析者が こ の 標準物質を分析 して 得 た値 を認証値 と比

較 して そ の 信 頼 度 を評 価 した い と き の 便宜の た め で あ る．

すな わ ち，分析値 と認証値 との 差の 絶対値を SD で 除 した

値は z ス コ ア に 相当す る もの で ，こ れ が 2 以 下 で あれ ば 信

頼性 の 高い 結果で あ る こ とを示す．．毒性等量 は 認証値 と は

全 く関係 ない が，ダ イオ キ シ ン 類 の 分 析 結 果 は行 政 的 に は

．毒性等量 と して 扱わ れ る こ とが 多 い こ とへ の 配 慮 で あ る．

　 な お ，日本 分 析 化 学 会で は Soil　L を 「−L壌標準物質

．lsAc　o421」，　 soil　H を 「土壌標準物質JsAc　o422」 とそ れ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Tablc 6 Statistical data oftheana!vtical                              'results  of  CoPCBs

<1) Soil L  (unit for Average, Median,  U95%,  SD.  NIpa  : pgfg  dr}')

Material TEF NAverageMedianU95% SD NIQRU9S%cv%RSD,%cv%robust

Non{)rtho  CoPCBs
 B,4,4',5-Te (#81)
 B,S',4,4LTe' {#77)
 B,.',',4,4',5-Pe (#126)
 B,S',4,4',5,5LI Ix (#1 69)

Moiio-orthoCePCBs

 2',S,4,4',5-l]e<#123)

 2,3',4,･1',5-Pe{#11S)

 2,3,S',rl,4'-I}e<#10S)

 2,3,'1,4',,5-Pe(#114>
 2,3',4,4',,"},S'-Hx(#l67}
 2,3,S',rl,4',S-Hx(#l56)
 2,3,S',4,4',SLHx(#l57)

 2,3,3',4,4',S,SLHp
            (#IS9)

TI'IQ'I'otalpgTECILIg

 CoPCB

IU  
'1C}'"

 O,1

 O,Ol

leIO'IO'

 5･10'

 5･

 5･10'

444lo-4t/

  410

  ･110.1

14･141412

IS1414131314IS14

14

 9.476100.14638.109

 12.004

 20,0360543,0542(1)5.429

  9.,127S

 .-bG.7212104.018

 S9.278R

 21.591

4,0978

 8.4612599.675s6.6r,12.4

 2052920S.12S

  9.06S

 57.gIOO.S2S

 a7.s7s

 20.5S

 l.S44].3A]S

 5,512

 U,964

 3.S9175I.04923.639

 1.8390

 4.9417

 9.172

 B.B5S5

 2.39S

S.951237 O.S807

 2,S2823,24g

 9,S48
 ].517

 5.612688.417･40.947

 S.04S

 8.177515.888

 5.54(.)

 4.l48

t.OOiJ8

 2.05S7176

24.550929
 8.03B8B8S

 1.S4S606S

 4,114215

84,230L,1:･l
4U,53C./}844

 S,t/}844875

 8,g025616.257636

 6,894C)9

 4,142UIS8

(L8160116

l4I3L48

]79]2209

 {)

 911

14

2t,)2Sv2513

28']{i20S214ltt1419

25

24252211

Ltl1fi2044]4']

 f/iIS20

21

I)XN  +  C:oPCB 14'41,S8 41.706Ri)S.86 6.68 8.656S6649162]

(2) Soil H  (unit forAverage, Meclian, U95%,  SD, NIQR/  pg!g  di"')

psIaterial TEF NAverageMedianU9,5% SD NIQRV95%Cv%RSD,%cv%T'c/}bust.

Non-orthoC/oPCBs

 8,4,4',5,1'c{#81)

 3,3',4,4Ll'e'(#77}

 3,3',4,4',5-Pe (#126)
 3,3',4,4',5,5LIIx(#]69)

Mono-ertheCoPC'Bs

 2',3,4,4',5-Pe(#123)

 2,S',4,4',5-Pe(#118)
 2,3,S',4,4LPc(#IC)i))

 2,3,4,4',i)-Pe(#114)

 2,3',･1.4',i),SLHx<#167)

 2,3,B',4,4',5-Hx(#lt56)

 2,3,S',4,4',SLHx{#157)

 2,3,S',4,4',5,5LHp

            (#189)
TEQTotalpgTI'/Q!g

 CePCB
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-.110

 o,]

 O,Ol
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 29.952641tl.0625
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 42.81221.25

 525
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 128,l2tt

 263
 101.42i･)
 6t.2625

11.85955

 S.06227.524ll.141

 1.5S7

 4.718V84.L)7548.4SO

 S.G029
 S.2749tS.190
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 4.973

l.7635

 5.30449,700l9.29S

 2.419

 8,l741145,981

 87.540

 6.241
 M.33S8

 27.429

 1t.8.Lt6
 8.614

Y,]844
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55.3195]318.273045

 2.65U1475

 7.6S07569

9C./L612]88

74.222663
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26.223488
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(#Ne.): IUPAC  No.
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Table 7Certiflcd  va]ues  of  PCDDs,  PCDFs  and  CoPCBs  in  SoitL(JSAC]0421)

(]) PCDDs, PC/DFs

Certi[ledvRlue

          (pglgdry)

PCDDisomer

 2,3,7,8-TeC/,DD

 ],2,3,7.8-PeC,DD

 ],2,3,4.7,8-E[xCDD

 l,2,3,6,7,S-IlxCDD

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

 1,L.3,4,6,7,8-IIpCDD
 OCt)1)PCT)Fi$oii'Ter

 2,3,7,8-'1'eCl)F

 1,2,/3,7,8-PeCDF

 2,3,･l,7,8-E'eCE)F
 1,2,3,4,7,8-HxC]DF

 1,L,,S,6,7,8THxCDF

 1,2,S,7,8,{)-[I.xC/DF

 2,3,'1,6,7,8-Hx(.IDF
 1,2,3,･1.6,7,8.HpCI)F

 1,L.3,4,7,8,9.HpCDF

 OC,DF

SD

1.46

 9,O8.4319,422,21S5682

±

±

±

±

±

±

±

O.2.,,l.4O.(961.62.416fjo

Number

 ofdataacceptecl

   IV

11.316.8]8.S22.t'J23.2L.1232.2

 9612.9

 7S

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

],4Lt,52.12.a2.3o,7s3.5101.09.i)

Infovrnation

'I'EIr
TEQ  (pgTEQi'g' dT)')

PCDI)  1]o]n{)togLte

 TeC[  1)s
 PeCD'[)s
 HxCDDs

 HpC]DDs
 OCDD
 
'1'otatPC]DFhomotogLLe

 
'reCDFs

 E'eCDFs

 Hx(;DFs

 HpCDFs
 C)(/l}li･
 Totnlf'C/DDs

 +  ])Cl)Fs

 t83
 180

 2S6
 273
 68L)1584

Lt602e8242

 15825.1]O02

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

2/,}86 ±

292i,292960]

 .-･)o

S73627151211()250

 O,40
 2,5

 1,73

 2.9
 4.130108

 2.5
 .1.S

 3.8
 4.1

 4.2
 ].]6
 f}.o19

 1.817.1

 .:)o
 45
 1)s

 521()S270

67654828

 17.1t{}i'445

14lt,)ISIS14l5l5

15].5151515l21415]415

14l5ISISIS

l5l5151515

1lo,]o.1O.lo.o].0.0UOI

o.o.o.o.o.o.o.o.o.o.105s1111OlOlooot

 Surnot'TEQ

 1,46

  9.0o.s･is

 1.94.

 2.22
 ].35O.068

  Ll3
  O.84

  9.4
  L),25

  2.S2
 O.212
  S.22
  O.96

 O,129O.O075s7.s

 SD

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

O.231,4O,U96O,]6O,24O,l6O.O06

O.1rlO.O13Lle.2BU.2SO.073O.S5O.10o.oioO.UO095

±  3.66.5

TEF/Toxicityequivnlen{'}'ftlcter.TEQ/Toxicityequil,atency(luaiitity

C2) CoPC/Bs

Cl]ertilleds,nltie

   (pglg di},,)SD

NoTit)rthoCoPC/Bs

 S,･1,･l'.S.'1'c･(#S.1)

 3,3',4,IL'I'c'(#77)

 3,S',4,']',5-1"e{#126)

 3.S',4,.1',i,,,-)LHx{#]69)

)vtono-ord.hoCo}'CBs

 2',B,4,'1',S-1'e(#123)

 2,S'.4,4',S-Pe(#118}

 2,S,S',4,.ILPe(#1(}s}

 2,B,4,･1',S-I"e(#114)

 2,3',4,4',5,5LHx(#167)

 2,/･l,B','1,4'.5-HxC#156)

 2,El.S',4,4',5LHx(#li)7)

 2,3,S',4,4',S,SLHL)(#]89)

TEQTotal  pg'I'EQig
 (/ot,CB

 9.5
 10038.1t2.0(}

±

±

±

±

l,Sl35.SO.96

NuTTiber

 ofdadaaccepted

   N

 20.0

 t:,4S

 20S
 9.4
 tr.,6.7le･1.o

 s{-].s

 21.6

±

±

±

±

±

±

±

±

3.4t"}12.1t.84.E,"9.L,S,42.4

Infomlllltiorl

'I'EF

DXN+CoPCB

 2. .32S

 9.5
 1.S2

TEQ<pgTEgfgdn,)

 i).688.441

 s.o
 8,2ltr}.9

 5.i,
 4.i

14141,1ILt

13141･t1313]4IS14

O.OOOIe.ooolO.lO.Ol

O.()OOIo.ooe.",O.OOOIo.oooso,eooolo.oooi)o.ooos{),C)OUI

  C9.5o,oloe

  38.1

  e.12

  (2,OU
 o.es4s

 O.0205

   {4.7
  (i).67
 O.050Lt

  O.O19o.c)e216

±

±

±

±

l.3) X  tOO.OOISe,55O.O096
-"

± O,349) ×  tO
± O.O051
± e.oe24
±

 e.s{.)) 
×
 io

±  O.49)  ×  10

± O,O046
± O.OO17
± O.OOC}24

4.10
 SD/41.4

 SD,

± O.58
 L,O
± S.96.7

-/,l

ag,1

TEF'  
'l'oxicit/L,c/quiv"lencyt'actor;TEQ/'l'oxicityc'quivalenc}'guantit}'
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Tab]e 8 Ccrtified i,alues  of  PCDDs,  PCDFs  and  CoPCBs  in Soil H(JSAC0422)

(1) PCDDs,  PCDFs

C/eT'tifiedvalue

          (pgfgdn,)SD

Number
 ofdataacccpted

   ,x,

Inlb' rmatien

TEF
'1'EQ<pgTEQfgdry)

PCDD  isomer

 2,3,7,8-TeCDD

 1,2,3,7,8-PeCDD

 1,2,S,4,7,8-HxCDD

 1,2,S,6,7,8.HxCDD

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

 1,2,S,4,6,7,8-HpCDD
OCDDT'CDFisome

 2,3,7,8-TeC:DF

 l,2,S,7,8-PcCDF

 2,3,4,7,8-PeCDF

 1,2,B,4,7,8-HxCDF

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

 t,2,3,7,S,9-HxCDEi

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

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

 i,2.S,4,7,8,9-ltpC/DF

 OCDF

PCDD  homologue
 TeCDDs
 PeCDDs
 HxCDDs

 HpCDDs

 OC･Dl)
 Total1'CDFhomologue

 TeCDFs'
 PeCDFs
 HxCDFs

 l'lpCDFs
 OCDF

 TotalPC]DDs+PCDFs

aj .i,1 ± O.62

25.S ±  3,326.6
 ± 2.654,1
 ± 4.549.6
 ± 4.5

 384 ± 39l721
± ]48

3S.2 ± 4.056.5
 ± 7.9il,9.S
 ± 6,6ffi

 .6 ± 9.275.1
 ± 7.7

5.e4 ± O.59
107 ± 10320

 ± B2B8.8
 ± S.7221
 ± 23

 615 ± 94
 612 ± 86
 761 ± 72
 77･1 ± 80]7Ll

 ± 148
4458  ±  44U

 925 ± ]40
 911 ± ] 3(1)
 794 ± 78
 517 ± 49
 221 ± 2S
S365  ± S7C}

782S ±  78()

  1.12
 5.9
 .1.6
 8.l
 8.1

 682S6

 7,S14.211.916.SIS.S

 O.871857

 6.t'141

16915S125IS9?56787

25422814]

 89
 ･d]67U14tO

151i]14ti]15IS14

IS]s]s151t'}]{.)151i)14ti'

15l5l5ts1.;

]/,,]4lr,141/)

11O.1O.1O.1o,olO.OOOI

U,]o.o:')O.5o.]U,1O.1O.1u,o]O.Ole.ouol

 SUil]of'I'EQ

 4.51

  2S.B
  2.66
  i).41
  4,96
  3.84O,1721

  S.S2

  2.8S
  29.7
  6.76
  7.51
 o.sorl
  IU,7
  S.20
 O.S88O.0221

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

O,62,3.SO,26O.45O,4SO.S9O.OM8

(}.40O.395s.lge.92O.77O.0591,oO.S2O,037O.O023

l21 ± 11S[)
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'1'El'
 / Toxicity equiNvalellc}'  f'actoi .'l'EQ, Toxicity equivalency  qualltity

<2) CoPCBs
'

C]ertifiedx,nlLLc

          (pglg' dry)

Non-ortheCoP(:Bs

 3,4,1',S-Te(#81)

 3,3i,4,4LTe'(#77)

 3,3',･1,4'5-Pe(#126)

 3,S',4,4',5,5'-Hx(#169)

)vloncForthoCoPCBs

 2',S,rl,4',5-Pe(#12:3)
 ?,B',4,4'r-','PC(#118)

 2,B,S',4,4LPc{#105)

 L,S,4,4',5-E'e(#114)

 2,S',4,4',i),SLHx(#167)

 2,S,S.',4,4',5-Hx(#156}

 2,3,S',4,4',5LTIx(#157)

 2,3,S',4,4',5,5LHp(#189)
'[ECLt

 

'1'otat
 pgTEQ/g

 CoP(JB

31.4 ± Sl266
 ±  28110
± ll34.5
 ± ].S

 4S.6 ±  4.7
1249 ± R4
 520  ± 48
 24,O ± S.6
1SO.6 ± 8.B
 2{i] ± 15
100.4 ± 6.8
 60.3 ± 5.0

SD
Nuinber
 ofdutnacccpted

   N

Intbri'-utiori

TEF

DXN+(]ePCB

14IS14]2

TFQ(pg'1'EQig(li}')

 5.35019

 L,4

 8.2146

 88
 6,2
 14,S

 27
 1L8

 8.6

1414]r,1414IS,1414

O.(1)O(1)1O.OOOIo,1O.Ol

U,OOOIO.OOOIo.ooc)]o.ooo."vO.OOOOIC}.OC)05o.ooor)O.OOOI
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U.0266 ±

  1LO  ±

 O,S45 ±

(}.31) x().O028LlO.Ol

 r"}

lo-H

  (.1.,r}c) ±  o.47) ×  lo'S

 O.1249 ± O,O084
  O,052 ± O,O()48
  u,o12 ± e.ools
                

.s
  (1.30± O.083>X10
 O.1305 ± O.O07S
 O.OS02 ± O.OC)34
O.O060S ± O.C)OC).5

IL8 ±

 SD:124
±

 SD:

 ].8S.2

 ]119

TEF/  
'I'"xicit)'

 cquivalencv  t'actor; TF.Q:  Texici", equivalenc}'  quantity
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それ 命名 し，ダ イ オ キ シ ン 類分析 用一L壌標準物質 と して

2000 年 5 月よ り頒布 して い る．

5　結
ゴ、
口

　 （社）口本分析化学会 は土 壌 中 の ダ イオ キ シ ン 類 分 析 用 の

標 準 物 質 と し て 森 林 L壌 を 原 料 と し た 「土 壌標 準物質

」SAC 〔［421」 及 び 「同 JSAC　0422」 を 開発 した．

　 こ の
一

組 の 標 準物 質 は，廃 棄物焼 却炉 近 辺 で よ く問題 と

な っ て い る 土壌 の ダ イ オ キ シ ン 汚染状況調査な どの 際 に ，

そ の 分析 の 信頼性評価 に お い て 極 め て 有効で ある と考えら

れ る ．環境中の ダ イ オ キ シ ン類 は ，そ の 対象が 極 微量 か つ

組成 が 複雑で ある か ら，そ の 分析 に お い て そ の で きるだ け

組成 の 類似 した 組成標準物質を並行 して 分析 し，分 析値 と

認 証値 を 比 較 す る こ と は分 析 者 の み な らず，第 三 者 に お い

て も大 い に 意 味の あ る こ とで あ り，こ の 標準物質が 果た す

効 果 を期 待 した い ．

　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 は深 甚 な謝意 を表 した い ．
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