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　The 　Japan　society　fbr　Analytical　chemistry 　has　developed 　two 　ncw 　certified 　reference 　Inateri −

als （CRMs ）f（〕r　dioxins ： coplanar 　P（：Bs　and 　l〜 10　chlorinated 　PCB 　homologues，　 A 　p呵 ect

team 　has　been　organized 　to　prepare　2　kinds　of 　marine 　sediment 　and 　to　certify 　the　conccntration

of 　dioxins　and 　polychlorobiphenyls．　 An 　interlaboratory　comparison 　test　was 　perf（）rmed 　by　par−
ticipants 　from 　241aboratories．　In　a　statistical 　analysis ，　the 　z　scores 　in　 robust 　method 　were

applicd 　to　rglcct　outlicrs ，　followed　by　the　usual 　statistical　procedure，　The　presented 　CRMs 　are

cxpectcd 　to　be　usefUl 　fbr　the 　qualitア assurancc 　and 　qualiW　contro 旦of 　dioxins　analysis ．

Kayworcts ： dioxins；PCBs ；marine 　sediment ；certified 　reference 　material ．
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1　 は じ め に

　20 世紀 の 末期 に 登場 した ダ イ オ キ シ ン 類 に よ る 環境汚

染 問題 は そ の 生 理毒性の 特徴 が 重金属 や 硫 黄酸化物 な どの

従来型 の 汚染質 とは 異 な る こ とか ら，．．・
時は 新型 の 環境汚

染か とみ られ た こ と もあ っ た．しか し，現 在で は廃 棄物 の

燃焼 過 程が そ の 宅 な 発 生 源 で あ る と さ れ て お り，ま た，

30 数年前 に 起 こ っ た カ ネ ミ油 症 事件 も実 は 原 因 は ダ イ オ

キ シ ン で あ る と報告 され て い る な ど， ダ イオ キ シ ン 類 に よ

る環境汚染 は決 して 特殊 な もの で は なく，空間的に も時間

的 に も広が りの 大 きい もの で あ る こ とが 認 識 され て い る．

　燃焼 に よ っ て 生成 し，大気中 に放散 され た ダ イオ キ シ ン

類 はや が て 着 地 して 土 壌 汚染質 とな り，汚 染土 壌 は 降 雨 に

よ っ て 河川 に 流入 し，そ して 水流 に よ っ て 運 搬 され て 河 口
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 たい
付近の 海域 に底質 と して 堆 積 す る．これ が 典型 的 な環境汚
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Fig．　 l　 Plane 　figure　 of 　sampling 　points　at　the 　 stirrer

（sampled 　at　20　cm 　depth　from　the　surface ）

染 質の 移 動ル
ートで あ り，そ れ ぞ れ が 環境 モ ニ タ リ ン グの

対象 とな る ．

　（社）日本分析化学会で は，こ の ダイオキ シ ン 類 の 環境中

の 態 様 に 応 じ た 分析 用 の 標準物 質 と して
，

フ ラ イ ア ッ

シ ュ

1）
，土 壌

！｝

，河川底質
3｝
を開発 し頒布して きたが ，

こ れ

に続 くもの と して 海域底質標準物質を開発 した の で ，こ こ

に そ の 成 果 を報 告 す る．

　2001 年度 に 学会 は新 エ ネ ル ギー・
産業技術総合 開 発機

構 （NEDO ） よ り 「海域底質中 の ダイ オ キ シ ン類 （PCDD ，

PCDF 及 び コ プ ラ ナーPCB ） 分 析 用 標 準物 質の 開発 」 を平

成 13 年度事業 と して受託 し，そ の 成果 を 2002年 3 月 に

報告書
4 ）
に ま とめ て提 出 した．次 い で，こ こ で 得 た技術成

果 を活用 して 量 的 に拡 大 した海 域 底 質 標 準物 質候補 （濃度

レ ベ ル 高低 2 種） を 同 年 7 月 に製 造 した．こ の もの に つ

い て ダ イ オキ シ ン 類 の ほ か に PCB 塩素数同 族 体 も加 え た

成分濃度を，同年 9〜10 月 に わ た る 共 同実 験 に よ っ て 確

定 した．そ の 結果 を学会内の 標準物質作製 小委員会 で 検討

し，ダ イオ キ シ ン類及 び PCB 塩素数 同族体 分 析用 海 域 底

質標準物質JsAc　o431 並 び に 同 JsAc　o432 の 認 証 値 と し

て 承認 した もの で ある ．

2　原 料

　 2・1　 原 料 の採 取

　標 準物 質の 原料 と して の 海域底質は 次の よ うに して採取

した．

　 西 日本 の あ る 海湾 の 湾 奥 か ら湾 匚」に か け て ，過去 に ダ イ

オ キシ ン類濃度が 調 査 さ れ た数 地 点 を採取点 に 選 び，まず

それらの 地点か らそ れぞ れ底質 を試験 的 に 採取 し，ダ イ オ

キ シ ン類濃度を調 べ た．そ の 結 果，地 点 番号 Stn．2 （湾口 ）

の もの で 12　pg−TEQ ／g
−dry，同じくStn．6 （湾奥） の もの

で 74　pg−TE （Ygriryと十 分 に濃度差 の あ る 組み 合わ せ が 得

られ た の で ，こ れ を低 濃 度 及 び高濃度そ れ ぞ れ の 標準物質

の 原 料 とす る こ と と した．

　採取 は作 業船 を採取点上 に 停止 させ ，ダ イバ ーが 海 底 に

降 り，シ ョ ベ ル で 約 20〜30cm の 深 さ まで の 底質 を掘 り

取 り，麻袋に 詰 め ，
こ れ を船 上 に つ り上 げる ，とい う手法

を採 っ た．水深 は 平均約 10m ，採取量 は Stn．2 で 約 430

kg，　 Stn．6 で 約 470　kg で あ っ た．

　 2・2　脱水 ・乾燥

　工 場へ 持 ち帰 っ た底 質 は まず麻 袋の ま まつ る し て 重力脱

水を 2 日間 行っ た．この 段階で の 含水率 は Stn．2採取分で

56．3％，及 び Stn．6 採 取 分 で 57．6％ で あっ た （各底質は ，

加工 に よ っ て 乾燥 塊，粉 砕 物，粒 度 調 整 品，分 析 試 料 と形

態を変え て い くが，以後本文 で は そ の 各 々 を Stn．2 及 び

Stn．6 と呼ぶ 〉，袋から出 して 土塊 とな っ た 底質 をヘ ラ で 裁

断 し，異物除去 を 行 い ，空 調 室 内 に置 か れ た 台 の 上 に 広

げ，空調機に よ る定温 ・除湿条件で 乾燥 した．あ る程度乾

燥 が 進 ん だ段階か ら土塊 をふ る い 分け 機に か け た．乾燥 の

進行 に つ れ て ふ る い の 目を 10mm ，5mm ，そ して 2mm

と細 か くして い っ た．こ の よ うな頻繁な ふ る い 分 け と ， そ

の度ご との 土 層の 上 ド返しに よ り乾燥 の 促進を図っ た．乾

燥 64 日 で ，含水率 は Sm ．2 で 約 6％ ，　 Stn．6 で 約 9％ とな

っ た の で 次 の 工程 へ 移 した．

　2・3　粉砕 ・ふ るい 分 け

　風乾 した 底 質 をボ ール ミ ル に 入 れ，72rpm で 1 時間粉

砕 し，粉砕物を 250 μm 目ふ る い と 106 μm 目ふ る い と を

重ねた電気振動式 ふ るい 分 け機 に か け，106 μm 目ふ る い

通過分をと っ た．各ふ る い の 不通 過分 は ま と め て 再度粉砕

し，ふ る い 分 け 機 に か け た．収 量 は Stn．2 が 63 ．5　kg ，

Stn．6 が 63 ．7　kg で あ っ た．

　 2・4　均質化と均質性の確認

　粒度 を 調整 し た Stn，2 及び Stn．6 は そ れ ぞ れ 回転 翼 式 か

くは ん 機 を用 い ，90rpm で 1 時 間 か くは ん し ， 均質化 を

図っ た．

　直径 60cm ，深 さ 50　cm の か くは ん 槽内 に約 40　cm 深

さ まで 底質粒 が 入 っ て い る 状態 で ，Fig．1 に示 す よ うな 5

点 に お い て 深 さ 20　cm の と こ ろ から試料 を採取 し，　 Mn ，

Ni，　 Cu ，　 Zn の 4 元 素 の 濃度，含水率及 び強熱減量を繰 り

返 し 2 回 測 定 した．金 属 元 素 は 試料 を 硝 フ ッ 酸分解 した

もの に つ い て 高 周波 誘導 プ ラ ズ マ 発光分光分析法 で 測定

し，含水率 は 105℃，24 時間乾燥 の 条件 で ，強熱減量 は

含水率 測 定品 を電 気 マ ッ フ ル 炉 中 600℃ ，4 時間加熱 の 条

件 で そ れ ぞ れ 測定した．その 結果を Table　l及び Table　2

に示 す．表 に示す よ うに，元素分析 の 相対標準偏差 （RSD ）

は Sm ，2 で Ll 〜2．4％，　 Stn．6 で は 1．1〜2．3％ で あ り， 含

水 率 の RSD は 1．2％ （Sm ．2）及 び 0，5％ （Stn．6），強 熱 減

量の RSD は 3．1％ （Stn．2）及び 1，6％ （Stn．6） とい ずれ も
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Table　 l　Test　results 　on 　homogeneity　of 　Stn、2

Samplingpoint SampleNo

，
Mn ／

　 　
−1mg

　kg
　 Nif
　 　

−1mgkg

Cu ／
　 　

−Imgkg

Zn ／
　 　 一［

mgkg

　 Watercontent

，％
IgnitionlOSS

，％

l122334455MeanSDRSD

，％

1212121212 6〕2604599615604569594588582602596

，714
．1

　 2．4

21．220
．420
．720
，720
．819
．520
．320
．320
．020
．420

．4SO
．462
．3

60．260
．961
．163
，360
．160
．359
．　，458
，957
．961
．060

．321
．452
．4

400s93400407393395396400394398397

．6
　 4．4
　 1．1

6．366
．396
，326
．366
．456
．366246

，246
．256
，286

．S250
．0731
，2

ll．OlO
．810
．511
．510
．611
．〔｝

10．91
〔，，510
．7

］1．410

．900
．343
，1

SD ： standard 　devia直on ，σ 、、一［；RSD ： relative 　s 【andard 　deviation

Tabie 　2　Test　results 　on 　homogeneit ア
of 　Stn・6

Sanlplingpoint SampleNo

．
Mn ／

　　−Imgkg

　Nif
　　 −Tmgkg

Gu ／
　　 −1mg

　kg
Zn／

　　 −1mgkg

　 Watercontent
，％

IgnitionlOSS

，％

l122334455MeanSDRSD

，％

1212121212 47 

460459452454457446478458459459

．4
　 8．9
　 1，9

46，744345

，345
．546
．245
．643
．746
．945
，044
．745

．381
．02
．3

2542572632602622632572542702632602

　 5．1
　 2．0

94892495794693293BgSl929937939gs7

．6
　 9．9
　 1．1

9．229
．219
．229
．219
．239
．349
．169
．239
．229
．279

．230
．05

  ．5

17．918
．〔｝

17，317
．217
，417
．717
．417
．217
．717217

．500
．281
．6

SD ： standard 　deViation，σ n
−1 ；RSD ： relative　standard 　deviation

低 い 水準 に あ る．

　中心部 を 除 く 4 試料 に つ い て 光散乱法 に よ る 測定で 得

られ た粒径分布図 を Fig．2 及 び Fig．3 に 示す．　 Stn．2 の 4

試料 の 平均粒径 は 5．94〜6．03 μm と 近 接 し，粒 度 分布曲

線 の 形状 は極 め て 近似 して い る．Stn．6 の 4 試料の 平均粒

径も同様 に 3．48 〜3．59 μm と近接 し，粒度分布曲線 の 形

状も近似 して い る．

　 こ れ らの 結果 か ら，Stn．2 及 び Stn．6 と も各 4 点 の 試 料

に つ い て の サ ン プ リ ン グ部 位 に お け る測 定値の 差 は誤 差範

囲 内 で ，そ れ らの 均 質性 は高 い と判 断 した．

　2・5 底質の マ トリ ッ ク ス 組成の確認

　試料採取点 StI1．2 の 水質は 比 較的 清 浄 で ，貝 な どの 生 物

が 生 息 して い たが ， Stn．6 は そ うで な く ， 有 機質の 蓄 積が

高い 可能性が あ る．こ うい っ た マ トリ ッ ク ス 組 成 は分 析結

果 に も影響を及 ぼ す可 能性が あ る の で，事前 にマ トリ ッ ク

ス 組成 の 分析を行 っ た．そ の 分 析 結 果 を Table　 3 に示 す．

こ れ か ら見 る と硫 黄 分 が Stn．2 で  ．50％ ，　 Stn．6 で 1．14％

と無視 で きな い 数値 で あ っ た．

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 ッ プ 及 び 測定

方法 に つ い て は，ダ イ オ キ シ ン 類 （コ プ ラ ナーPCB を含

む ）及 び PCB 同 族体の 分 析 に 関 する 我が 国 の 公定法 で あ

るJIs　K　o311 （1999）
s），　Jls　K 　0312 （1999 ）

6）
及 び環境省マ

ニ ュ ア ル
7）S ）

に 準拠 した 分 析手順書を作成 し，共同実験参

加機関 に 配布 した．ただし ，
PGB 分析 の ため の 分解条件

は，先 に報告
9〕
した 室温 ア ル カ リ分解条件とした．その 内

容 の 概 要 は前 報   こ準ず る．ま た，2・5 で 指摘 した 硫黄分

の 問題 に 対 して ，ソ ッ ク ス レ
ー
抽出操作 に お い て 銅粉又は

鋼 チ ッ プ に よる 脱硫処 理 を行う操作 を追 加 し た ．以 下 に そ

の 概 要 を示す ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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right　side 　scale ； Laser 　 light 　

飢一 tering 　 method 　3 ・2 　 ダ

オキ シン類 分 析 用 試 料 溶 液 の

調

製 　3 ・2 ・1 　抽 出 　

試 料 約 10g を抽出 装 置 用 円 筒枦紙に 量 り 取 り ，クリ

ンア ッ プ回 収 率 測定 用 内 標準物質を添 加 （ ク リーン ア

プ ス パイ ク，1 ℃標 識 体 の 添加） ，炉 紙をソ ッ クス レ ー 抽

装 置 にセッ トし， ト ル エ ン を用い て16
間
以
上
抽 出 した， こ の と き 抽出 液 受 器 に は 銅 粉 又 は 銅

ッ プ を 入
れた．抽出液は 数 ml ま で 濃 縮 し， 　 JOm

＜ X フ ラ スコ を 用 い ，トル エ ンに よ り 定容し た．

3 ・ 2 ・2 ク リ ー ン アップ 　多層シリカ ゲ ルカラムクロ

} ト グラフィー か，硫

処 理
と
シ
リ
カゲル カ ラムク ロマト グ ラ フィ ー の組み 合わ せ

， の い ず れ か の方 法 で抽 出 液 中 の
ダ
イ オ キ シ ン類分析

の 妨 害 物 質を 除 去 し た ．流 出 液を 5ml まで濃縮 し た

　3・2 ・ 3 　 分 画　　クリーンア ップの終 わ っ た 濃 縮 液 は

ルミナカラムを 用 い ， ジ ク
ロ

ロメタ ンーヘキサ ン混合溶 媒

ク ロ マト グラ フ 分 画 を 行 っ た ． 得られ た ポ リ塩 素 化 ジ ベ

ゾ ーp 一 ジオ キシン（ PCDD ）／ポ リ 塩 素 化ジベンゾフ

ン
（PCDF ） 画 分 及 び コ プラ ナ ー PGB （CoPGB ） 画 分
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加 （シ リ ン ジ ス パ イ ク，
1
℃ 標識体 の 添加） を行 っ た．こ

の 添加は 検量 線作成用標準溶液 と同程度の 濃度 とな る よ う

に した．再度窒 素気 流 吹 き付 け で 20〜100 μ1 に な る ま で

溶媒を揮散 させ た．

　3・3　PCB 同族体分析用 試料溶液 の調製

　3・3・1　抽出 ・ア ル カ リ分解　　試料約 10g を円筒 7戸紙

に 量 り取 り，所定濃度 の サ ロ ゲート物質標準液 を 添加 し，

ソ ッ クス レ
ー抽 出 器 に装 着 し ， トル エ ン を用 い て 16 時 間

以 上 抽出を行っ た．本来公定法で は 含水率の 高い 底質試料

の 抽 出 は ヘ キ サ ン 抽 出 で 行 わ れ る が ， 本 品 は 乾燥 体 で あ る

の で ソ ッ クス レー抽出に よ っ た．

　抽出液を約 3m1 まで 濃縮 し，ノ ナ ン 約 O．2　ml 及 び エ タ

ノ ール 20　 ml を添加 し た．こ れ を乾 固 寸前 まで 減圧 濃 縮 し

て，シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト分画に 影響する トル エ ン を除去し

た．エ タ ノ
ー

ル 25　 ml ，次 に 1NKOH 一
メ タ ノ

ー
ル 溶液

25　ml を加え，暗所 に 室温 で 1 時間放置 した （室 温 ア ル カ

リ分解）．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 3ml まで 減 圧 濃 縮 した．

　3・3・2　ク リーンア ッ プ ・分 画　　シ リ カ ゲ ル カ ラ ム を

用 い て濃 縮 液 を ヘ キ サ ン で 溶 離 展 開 し，PCB 画 分 を とっ

た．減 圧 濃 縮
一
窒 素 吹 き付 け で 約 0，5ml ま で 濃 縮 し，シ リ

ン ジス パ イ ク を行い ，50〜　100　p1まで 濃縮 した．

　3・4 　ダイ オ キシン 類及び PCB 塩素数同族体の 定量

　 PCDDs ，　 PCDFs ，　 CoPCB 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 ィ
ー

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．

　 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 使用する カ ラム の 液相は 分析

機関の 選定 に よ っ た が ，PCDDs ／PCDFs に は SP−2331，

DB −17，　 HP −5，　 CP −Sil88 な どが ，　 CoPCB に は HT −8，　 DB −5

などが，PCBs に は 5％ フ ェ ニ ル
ー

メ チ ル シ リ コ
ー

ン 又は

100 ％ メ チ ル シ リ コ
ー

ン が 用 い ら れ て い た ．カ ラ ム 温度は

最高 26  ℃ まで の 多段昇温が 適用 さ れ て い た．

　質量分析計は 二 重収束形 HRMS で ，分解能 は 10000 以

上，イ オ ン 化 は 電 子 衝 撃 （EI＞，検 出 は 選 択 イ オ ン 検 出 法

（SIM ） に よ っ た．　 PCB 同 族 体 の 分 析 に は必 ず しも二 重 収

束 HRMS を用 い る 必 要 は な い と され て い る が ， 今 回 は 同

時に ダイ オ キ シ ン 類の 分析 を実施 して い る の で，同 じ装置

を使 用 した．

　3・5 分析共同実験参加機関

　底質試料中の ダ イ オ キ シ ン類 及 び PCB 塩 素数 同族体 の

含有率は複数の 分析機関 の 参加に よる 分析共同 実験 に よ り

決定した．こ の 共同実験 に は，以下 の 24 機関が参加 した．

（五 十 音 順，名称 は 2002 年 12 月現 在 ）

　 （1） （株＞SBG テ ク ノ 九 州

　 （2） （株）荏 原総 合 研 究 所 環 境 分析事業 セ ン ター

　 （3）（財〉化学物質評価研究機構東京事業所

　 （4） （株 ）カ ネ カ テ ク ノ リサーチ 環 境分析 セ ン ター

　 （5） 川重 テ ク ノ サ
ービ ス （株〉分析技術部

　 （6） （株）環境管理 セ ン タ
ー
分析 セ ン タ

ー

　 （7） （株〉環 境 ソ ル テ ッ ク

　 （8）環 境 テ ク ノ ス （株〉環 境事業 開発部

　 （9） （財）九州環境管理協会分析科学部

　 （10） （株）九 州 テ ク ノ リ サ
ー

チ 環境分析部

　（11＞鋼管計測 （株）分析 セ ン タ
ー

　（12 ＞国土 環境 （株）環境創造研究所

　 （13＞ （株）島津 テ ク ノ リ サーチ 分析 本 部事 業推 進 室

　（14）（株）住化分析 セ ン ター
愛媛事業所

　（15） （独 ）製 品 評価 技 術 基 盤 機構 適 合性 評価 セ ン ター

　（16） 中外 テ ク ノ ス （株 ）環境 技 術 セ ン ター

　 （17） （株）東海テ クノ リサーチ

　 （18）東和科 学 （株）環境計測部

　 （19） （株 ）ニ ッ テ ク リサ
ー

チ 環境 技術 部

　 （20） （株 ）日鐵 テ ク ノ リサ ーチ 関 西 事業所

　 （21） （財 ）日本食品分析セ ン タ
ー

多摩研究所

　 （22） （財 ）日本品 質保 証 機構千葉分析試験所

　（23） ノ
ー

ス テ ク ノ リサーチ （株）

　（24）（株）ユ ニ チ カ 環境技術 セ ン ター

　なお，上 記中，PCB 同族体 の 分析値を 報告 した の は 16

機関 で あ る ．こ れ は 極め て 多 数 に 上 る PCB 同 族 体 （理 論

的 に は 209） の 標準物質 （実用的 に は最 大 90 種類 程 度 ）

をすべ て の 分析機関が 保 有 す る と は限 ら ない か らで あ る．

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 平均値を報

告値 と し た，各 1 回 の 測 定 に つ い て は そ の 繰 り返 し回 数

に は 規 定 を設 け なか っ た．

　4・2　異 常値 の 除 去

　試 験 所 か らの 報 告 値 の 平 均 値，Sm ．2 及 び Stn ．6 に つ い

て の PCDDs ／PCDFs の 異性体 17 項 目，同族体 10項目，

C （⊃PGBs12 項 目及び PCBslO 項 目それぞれの 値 の 全試験所

の 値の 中 で の ロ バ ス ト法 z ス コ ア を計算 し，そ の 絶対値が

3 以 ヒの もの を異常値 と判定 し，棄却 の 対象 と した．また，

デ
ー

タ を PCDDs ・PCDFs 異性体，　 PCDDs ・PCDFs 同族体，

CePCB 及 び PCBs の 4 グ ル
ープ に 分け，一

つ の 試験 所の

報告で ，グ ル
ープ中の 異常値が半数以上 と なる グ ル

ープ は

その グ ル
ープ 全体 を棄却 した．更 に，グ ル

ープ合計値 の z

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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　　　　　　　　　　　Table　4　Statistical　analysis 　of 　the 　analytical 　results 　of 　sediment 　Stn ，2

（1）PCDD ／PGDF 　Isomers （unit 　fbrAverage ，　Median ，　U95 ％，　SD ，　N 夏QR ； pg　g
−Tdry

）

GompoundsTEF 　 　 N AverageMedian 　 　 U95 ％ SD NIQR 　U95 ％OV ％　RSD ％　CV％ rob

PCDD2

，3，7，8−Tel
，2，S，7，8−Pe

1，2，3，4，7，8−Hx
1，2，3，6，7，8−Hx
1，2，S，7，8，9−Hx
1，2，9．　，4，6，7，＆Hp

l，2，3，4，5，6，7，gOc

P（：DF2

，S，Z8−Te1
，2，S，7，8−Pe

2，3，4，7，8−Pe
1，2，9．　，4，7，8−Hx
1，2β，6，7，8−Hx
1，2，3，7，8，9−Hx
2，3，4，6，7，8−Hx
l，2，3，4，6，7，8−Hp
1，2，E，4，7，8，9−Hp
l，2，3，4，．i6，7，8（）c

TEQtotal

1　　　　　　 22　　　　　　0．523545 　　　　　0．48825
1　　　　　　 23　　　　　　2．234783 　　　　　2．175
0，1　　　　　22　　　　　　2．775455　　　　　2，7075
0．1　　　　　24　　　　　5．045625　　　　 5．0625
0，1　　　　　22　　　　　5．281364　　　　 5，3925
0，01　　　　24　　　　　7旦．61667 　　　　　69．575
0．0001 　　24　　　1023．063 　　　　 1027．5

0．10
．050
．5

〔｝．10
．10
．10
，10
．010
．010
，  001

　 　 　 　
一1

P9 　TEQg

20　　　　　8，76575　　　　　8．83
22　　　　　10．24523 　　　　　10．2025
22　　　　　7．655227 　　　　7，5725
23　　　　 1生66957 　　　　 14．6
23　　　　　9．782826　　　　9．88
22　　　　　0．905795　　　　 0．8805
23　　　　　9，348696 　　　　 9．32
24　　　　　48．28958　　　　　48．275
24　　　　　9，774167　　　　9．38
24　　　　104．8938 　　　　　107．75

　 　 　 14．16531　　　　　14，01275

0．07507　　　　　0，16907　　　　　0，111658　　　　14
0．1449　　　　　 0．3S5388 　　　 0．342851 　　　　6

0，2517　　　　　 0，566793　　　0．475359　　　　9
0．333　　　　　　0，792144　　　0．692189　　　　7
0．318226 　　　　0，716726　　　0．51891 　　　　　6

5．440506 　　　12．95358 　　　 1125849 　　　　　8

85、7623　　　　204，1101　　　　17S．3715　　　　　　8

0．300561　　　　0．638541　　　　D，683849
0．701323　　　　1，579557 　　　　1．26855
0．374788 　　　　0．8441 旦8　　　 0．75983 ．3
0．6368 　　　　　 1．474074 　　　 1．11195
0．543081 　　　　1．257132 　　　 0．995195
0．081469 　　　　e．183489　　　 0．158082
0．557282 　　　　1．290004 　　　　1．056353
3．59405　　　　　8，557262　　　 7，570526
0，7888　　　　　 1．878096 　　　 1．949619
7．524968 　　　17，91659 　　　17．00357

0，5017 且1　　　 1、161368 　　　0．975671

37546967874

9触
5064

麁
80

31

り噌
1112

7510304897　

1111211118

qJ6840672111111

8208081616　

11

　

1111217

（2）HomologUes （unit 　for　Average，　Median ，　U95 ％，　SD ，　NI（〜R ： pg　g
−idry

）

CompoundsTEF 　 　 NAverageMedianu95 ％ SD NIQR 　　U95％CV ％　RSD ％ 　GV ％ rob

PGDDTe
｛：1Pe
−ClHx
−qHp
−C10c
−ClTOtal

　PCDDs

PCDFTe
−GlPe
一α

Hx −qHp
−ClOc
．C且

Total　PCDFs

Total　homolpgues

24　　　　230．1042　　　　　227，25
23　　　　　85．49783 　　　　　86．45
24　　　　142．625 　　　　　　141

24　　　　237．0417 　　　　　230．25
24　　　　1023．063　　　　　1027，5
　 　 　 1718．331　　　　　1722．1

20　　　　止71．025 　　　　　 174

2S　　　　l16．7696　　　　　112．5
22　　　　 105．5682 　　　　　 106

24　　　　　97．58958 　　　　　96．25
24　　　　104．8938 　　　　　107．15
　 　 　 595．8461　　　　　587．7

　 　 　 2Sl4．177　　　　　2310，3

1L33543 　　　　26．98912 　　　22．79498
　4．367249　　　10，10937　　　　　8，877068
10．23587　　　　24．37112 　　　 20．66374
18．27886 　　　　43．52109 　　　48，36983
85，72623 　　　204．1101　　　 173．B715
122．  125 　　　　290．506 　　　　2S7．0955

11．26384 　　　　23．92998 　　　　11．49015
　7．773048　　　17．99317 　　　 16．SOS6
　6．431952 　　　14、48638 　　　 12．89862
　 6．948706 　　　16．54454 　　　 14．62214
　7．524968 　　　17．91659 　　　17、OOB57
36．06276 　　　　81．22242 　　　65，38266

162．9486　　　　387，9729　　　357，39

557887

776776

　

7

29

頓
7807

111121

4547747111111

　

1

005174111211

7425615　

11111

　

1

con 樋nued 　on 　p・E14

ス コ ァ が 6 以 上 とな る 場合は グ ル ープ 内で z ス コ ア が 3 未

満 で ある デ
ー

タ も異常値 に 加えた （実際に は グ ル
ープ 棄却

は 4 グ ル
ー

プ × 24機関 × 2 試料
＝192 グ ル ープ 中 8 グ ル

ープ ）．

　 ロ バ ス ト法 z ス コ ア は 当該デ
ータの ，全機関の データの

平均値か ら の 隔た りを標準偏 差 に 相当す る NI（2R （正 規 化

四 分位範囲，normalized 　interquartile　range ） で 除 した値

で あ り，次の よ うに して 計算 した．

z
＝（各試 験 機 関 の 平均 値 一Median ）÷ NIQR

　 こ こ で ，Median ： 全体 の 中 央値．全体 の デ
ータ 数が 偶

数 の 場合 は 二 つ の 中央値の 平均値．NIQR ： IQR × 0．7413．

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 NI（｝R は 従来 法 の 標準偏差 と 完全 に
一

致す

る．

　4・3　 認 証 値 と不確 か さの 決定

　異常値を棄却 し た後，通常の 統計計算手法 に よ っ て 平均

値，中央値，平均値 の 不確 か さ，標準偏差等 を計算 した．

そ の 結 果 を Table 　4 及 び 5 に 示す．こ こ で 示 さ れ る 数値

は，コ ン ピ ュ
ータで 現 れ た ままを参考まで に示 した もの

で，有効数字 として まとめ たもの で はない ．つ まり中間的

デ
ータ で あ り，こ こ で ま と め る と そ れ を使 っ て 計 算 し た

場合 ，
コ ン ピュ

ータで
一
貫 して計算した もの と結 果に差 を

生ずる お そ れ が あ るか らで あ る．ま た ，PGBs の デ
ー

タ 数

が ダ イ オ キ シ ン類 よ り低 い の は，前述 の よ うに 分析 を行わ

な か っ た 機関 が か な りあっ た こ とに よる もの で ， データ棄

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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(S) Coplanar  PCBs

 Table 4 Statistical analysis  of' the  analytical  results  of  sediment  Stn.2

(unit for Average, Mediau, U95%,  SD, NIQR  : pg  g'i dry)

(continued)

Compounds TEFNAverageMedianU95% SD NIQRU95%CV%RSD%CV%rob

a,4,4',5-Te(81)

8,3',4,4LTe(77)

B,3',4,4',5-Pe(126)
S,S',4,4',5,5LHx(169)

2',3,4,4',5-Pe(128)

2,3',4,4'5-Pe{118}

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

ZS',4,4',5,5LHx(l67)
2,3',4,4',5-Hx(156)
2,S,3',4,4',5-Hx(157)
2,3,S',4,4',5,5i-Hp(189)

TEQ  PCB

O.OOOIO.OOOIO.1O,OlO.OOOIO,OOOIO.OOOIO.OO05O.UOUOIO.OO05O,OO05e,oool22212221232223212S2S232S  23.12405
 465.714S

  21Se909
   4.S48095

  68.6S913

277S.409IS02.304

  84.48571

 109.191S

 247.804S
  78.27609

  37.854S52.868369

  22.9

 460.5

  21.45
   4,l95

  68.127S5IS30

  84.95

 100,4

 248.5
  56.05

  38.32.848184

  O.96429

 15.t4226

  1.27S21S
  O,295S36

  6.093567

12S.9066
 i)6.73384

  4.299882

  8.62Se07
 10.8616S

 16.8640S

  1.946746O.144587

  2.171825

 33.26506

  2.8721
  O.648806

 14,10548

279.069ISI.9283

  9.4461S9

 19.96066

 25.14266
 39.03711

  4,506357O,325646

  2.270231
 2S.945S

  2.16830S
  O.489258

 12.6557239.0693124.1678

  7.26474

 24.20S45

 23.5B628
 49.94509

  4,929645O.24SI03

436794458422559713ll)211010M1810so121110610121999924989139

(4) Total TEQ  (dioxin &  CoPCB)(unit  for Ayerage,Median,U95%,SD,NIQR/
        

't
pg  TEQgdry)

Cornpounds TEFN AverageMedianU95% SD NIQRU95%CV%RSD%CV%rob

Total TEQ 17,U3S68l6.8609S4O.688SIS1,59S3171.S068784 98

(5) PCB  homologues  in numberofCl-substitution(unit  for Average,Median,U95%,  SD,NIQR:ngg-1dry}

Cl-Bs N Average Median LJ･ 9S% SD NIQRU95%CV%RSD%CV%rob

moneCldi.Cltri-Cltetra-ClpentaClhexa-Clhepta-Clocta-Clnona-Ctdeca-(]1Total13141615141616151413 O,4335

 2,619286
]S,2228129.453S317.2392912.27438

 B.78S4S8

 2.542

 O,222.857

 O.175077

87,S761S

 O.455

 2.5712.125se.217.2511.8

 8,3775
 2.345

 O.2175

 O.16886.7S8

O.050623O.2240S41.958SS91.873457O.7905961.06B5041.e18e68o.3a3oolO.O17555O.O187824.3598O,08S771O.S880713,6756553,S82912l,S694721.9952211,91U788O.601302O,030408O.0310S]8,182809O,063566O.B308054.1225552.31656S1.0S7822.05B4011.854177O.550415O.OS0486e.0255757,BS4237129IS65

 912ISsu5

191528118162224]41861413S48617222S14158

(1) PCDD!PCDF  Isomers

 Table 5 Statistical analysis  ofthe  analytical

(unit tbr Average, Median,  LJ95%, SD,  NIQR  : pg g'resultsi dry)ofsedimentStn.6

Cempounds TEFN Ai'erageMedianU95% SD NIQRU95%CN,T%RSD%ov%rob

PCDD2,3,7,8-Te1,2,3,7,8-Pe

1,2,S,4,7,gHx
1,2,S,6,7,&H.

1,2,3,7,8,9-Hx
1,2,3,4,6,7,8Hp

1,2,3,4,5,6,7,8-Oc

PCDF2,3,7,&Te1,2,3,7,8-Pe

2,8,4,7,8-Pe
1,2,3,4,7,8-Hx

1,2,3,6,7,8-Hx
1,2,3,7,8,9-Hx

2,S,4,6,7,8-Hx
1,2,3,4,6,7,&Hp

1,2,8,4,7,8,9-Hp
1,2,3,4,5,6,7,gOc

TEQtotal

11O.1O.1O.1O.OlO.OOOI

O.1V,05O,5O.1O,1O.1O.1e,elO.OlO.OOOI

        
-L

pg'rEQg

2122?22023202B

21232123232021212023

   2,0730952

   9.1204545
  10,486818
  18.2

  16.297826
 210,3381B,0435

 58,7333S3

 50.115217
 S5,3833S3
 51.158696

 32.S5438

  2.754
 S8.640476

164.80952

 40.1875438S8.8S1602

   2.05

   9.2S
  10.65
  17.775

  15.85

 212.53905

 59.15

 51.6
 34.75
 51.6

 32,8

  2,775
 38.75165

 40.8543358,837S

  O.15924

  O.4234
  O.7057
  O.615

  1.0656S83
  6.7659059

158.70387

 1.8348899

 3.97S6285
 1.6855057
 2.977{)45S

 1,5b54579

 O,2018711
 1.2029821

 5,8238S71

 ].469S214
13.5928751,8521351

  O.3498302

  O.955988
  1.5894889
  1.3062602

  2.4667552
 14.374136

367.37e07

 4.03095S2

 9.1982142

 S.7027805
 6.891Se96

 3.600597

 O.4288743
 2,642755I
12.794018

 S,1215665
31.4649884.1714755

  O.274281

  O,94S3043
  1,5873U86
  1.149015

  2.52042
 15.659963

352.1175

 2.9281S5
 7.e05285
 S.039S3
 6.e230625

 3.3543825

 O.3975221
 1.9273811.8608

 2.8910728.9107S.0696862

s57s734

s8565734433

]71015715710

7l810IB111678877

13101561679

514912101457775

continued  on  p,S15
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　　　　　　　　　　Table　5　Statistical　analysis 　of 　the 　analytical 　results 　of 　sediment 　Stn．6 （continued ＞

（2）Homologues 〔unit 　fbr　Average ，　Median ，　U95 ％，　SD ，　NIQR ： pg　g
−1dry

）

Gompounds TEFNAverageMedianU95 ％ SD NIQR 　 U ｛5％（N ％　RSD ％ 　CV％rQb

PGDDTe
−GlPe
−ClHx
−（】1Hp

−ClOc
−〔］1Total
　PCDDs

PGDFTe
−（：lPe
−C】

Hx −qHp
−ClOcClTotal

　P〔：DFs

To〔al　homoipgues

3321322229

鯛

132000ワ観
2222

653．69565
337．41SO4
471．45455
713．40476

3813．0435
5989．Oll5

1292，8095563
．97826

372．79545
3S6．354383003

．9332

8992．9447

661．5333461

．571139D56015

．5

1305566
．5374
．25S35
．254s39

．　OOl9012

．75

29，．i　642S4 　　　68．435726 　　　60，41595
15，496627 　　　35．871821　　　29．466675
16．57122　　　　37．322567 　　 45．Sl1963
24．27657　　　　53．331655 　　50．77905

158．70387 　　　S67．37〔レ07　　 3う2．1175
215，26869　　　498．SO716　　 422，】7035

87．452778 　　192．11946 　　　96．369
36．〔レ60386　　　83．473115　　　80．616375
17．390876 　　　S9，16864 　　　 30．300638

　 9，1909016 　　19，526029 　　　15．28931S
13．592875 　　　31．464988 　　　28．9107

】50．03489　　　B37．91642 　　 266．96066

307．40049　　　692，34344 　　　665．22409

554344

−

7653353

1〔｝
11871D8

551671111

　

　

　

18

980797　

　

1

748FD79　

1

7

（S）G ・pla… PCB ・ （・ ni ・tbi・Ave ・ag ・，・M ・di・ n ，・U95 ％，　SD，・NIQRI 　P99
−Ldry

）

Gompounds TEF1 〜
「

AvcrageMedittnu95 ％ SD NIqR 　 U95％CV％ RSD ％ CV ％ rob

3，4，4
’
，5−Te （81）

3，．a
’
，4，41−Te（77）

3β 4，4 …ドPe（126）
3，3
’
，4，41，5，5

’−Hx （169）
2
’
，3，4，4  5−Pe（12S）

2，S
’
，4，4「5−Pe〔118）

2，S，B
’
，4A1−Pe（105）

2，S，4，4 5−Pe（114）
2，3
’
，4，4

’
，5，5

’−HxO67 ＞

2，3
’
，4，4「，5−Hx 〔156｝

2，3，3
’
，4，4

’
，5−Hx （157）

2r3，B1，4，4
’
，5，5’−Hp （189）

TEQPCB

0．00010
．00010
．1

 ，OlO
．00010
．oeo10
．00010
．00050
，        10

、00  50

．00050
．0001

22　　　152，59091
21　　3740．7143
21　　　 125．19048
18　　　 38．711111
22　　　350．38636
22　　15343．182
22　　7152．5
19　　　 467．S9474
22　　　492．77279．
16　　 1208，5
22　　　320．34091
22　　　 100、2977S

　　　 　 l6．59317 夏

　 149S750

　 124．5
　 38．65
　 360．25154757325

　 447．5
　 481．751220

　 284

　 101．82516

，533175

　8．9152482 　　 20， 79388　　　17．605875　　　　6

145．19．　433　　　　318．9682　　　　248．3355　　　　　　4

　4．0218126 　　　8．8352648 　　　7．413　　　　　　　3

　 1．5844031 　　　　3．1580688　　　2，3814263　　　　4

3］．057182　　　　69．948609　　　68．Ol4275　　　　　9
758．46918　　　1708．2639　　　1528．9313　　　　　　5
440．46285　　　　992．03345　　　884．92688 　　　　　 6

23．249447　　　　47，818691　　　40．586175　　　　　5
32．710157　　　　73．671524　　　55．134188　　　　　7
25．336493　　　　47．553479　　　　38，91825　　　　　　2

34，86〔レ792　　　78，515298　　　82．376963　　　 11

　 5，1264   56　　　11．545959　　　10．767383　　　　　5

　 0．516574　　　　　1．1348286　　　0．8005299 　　　　3

3978014054521
　

　

　

21111

　

217

2766902913911
　

　

　

　

　

111

　

　

1
　

　

11r

つ

（4）T 。 ・・ITEQ （di・ xi ・ ＆ G ・PCB ）（・・i・tb・A ・e・・g・ ，　M ・di・ n ，　U95 °
／e，　SD ，　NIQR ・ Pg　TEQ9

−
’

dry）

Compounds TEFN AverageMedianU95 ％ SD NIQR 　U95 ％OVo／o　RSD ％　σゾ％rob

Tota1　TEQ 75．424773 　　　75．3704752 ．5508714 　　　5．7452059 　　4．5257443 86

〈5 ＞PCB 　h 。 m ・1・9 。 ・ ・ in　n ・ mb … f〔：1−sub ・・iti・ti。・ （mi ・f・ ・ A ・ e ・・g・，　M ・di・ n ，　U95 ％ SD ，　NI（｝R ・ ng 　9
−idry

）

Cl．Bs N Average Median u95 ％ SD NIQR 　　U95 ％GV％ 　RSD ％　GV ％rob

mono −G 且

di−Cltri
−Cltetra

（】1penta
−Clhexa
−Clhepta
−Glocta
−C旦

nona −GIdeca
−G旦

TOtal

33556664551111111111　 7，999615
42．123〔｝8145
．35210
．166794
．443
．0406316
．435Sl

　 4
　 0，998467
69，38633

．8938

　 7．73540
．05137
．5215
．594
．97543
．516
．3

　 4．035
　 ｛〕．98767

．45636

．0175

0．8223315
．32695419
．3322414
．396396
．Ol7043
．9469081
．7264080
．4863150
．1！62494
．9Sl684

30．15612

1．3607998
．815e82

34，9083425
，9956511
，293247
．4078613
．2402550
．842S96

｛｝．2099128
，905171

54．45S1

1．1601359
．525705

4S．708915
．103996
．3195827
．1813442
．075640
．7S75940
．227S948
．117235

49．99327

0337691227111

　

　

　

　

　

111

5

714227

 

113

122111222195427773832123

　

　

111218

却が 多 か っ た た め で は な い ．

　 こ の 表で 示 され て い る 各項 目の 意味 は次 の と お りで あ

る．

　  TEF （t。 xicity 　equivalency 　fact・ r，毒性等価係数）：

1997 年の WHO 提案値，　 TEF （1997 ）．

　  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．

　  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 ．

　  Average ； 採用した デ
ー

タ の 平均値．平均値 の 不確か
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Table  6 Certified values  of  PCDDs,  PCDFs, CoPCBs  and  PCB  homologues  in the marine  sediment  Stn.2 (JSAC 0451)

(1) PCDDs,  PC:DFs

Infbrmation

Cumpouncls
Certifiedvalue
± uncertainO'/

 pg  g'] dry
SD

Numberefdata

 acceptvd,

    N
TEF   TEQ/

pgTEQg'Ldry

PCDDisomer

2,3,7,gTeCDD

1,2,3,7,8PeCDD

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

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

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

1,2,3,4,6,7,8.HpCDD

1,2,S,4,5,6,7,80cCDD

PC]DFisomer

2,3,7,8-TeCDF

1,2,8,7,gPeCDF
2,S,4,7,gPeCDF
1,2,S,4,7,&HxCDF
1,2,3,6,7,gHxCDF

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

2,B,4,6,7,&HxCDF
1,2,3,4,6,7,gHpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

1,2,3,4,5,6,7,80cCDF

PCDD  homologue
Te(]DDsPeCDDsHxCDDsHpCDDsOcCDDTota1

 P(]DDs

O.524 ±  O.075

2.23 ± O.14
2.78 ±  O.25

5.05 ±  O.A3

s.2s ± e.s2

71.6± S.4

102B ± 86

8.77 ± O,30
10.25± O,70
7.66 ± O.37
14.67 ± O.64
9.7S ± O.54

o.go6 ± o.esl
9.35 ± O.56
48,S ± 3.69.77

 ± O.79
104,9 ± 7.5

2SO ± 1185.5
 ± 4.4143
± 10237

 ±  18102S

± 86]720
 ± ]20

 O.169

 O.B4

 O.57

 O.79

 O.72

 IS,O204

O.641.580.841.471.26O.18S1.298.61.8S17.9

22232224222424

20222223232223242424

]lO,1O,1O.1O.OlO.OOOI

O.1O.05O.5O.1O.1O.1O.1O,Ole.olo,ooo]

Ref'erence : PCDDs  + PCDFs  TEQ  to[al

27
 10.12444204290

2423242424

O.524 ± O.075
 2.2B ± O.l4
O.278 ±  O.025

O.505 ± O.OS3
OS28  ±  O.OS2
O.716 ± O.OS4

O.1023 ± O.O086

14.17± e,50pgTEQg

O.877 ±  O,OB

O,518 ± O,OB5

 8.83 ± O.18

 1,467 ± O,064

O,978 ± O,054

o.ogo6  ±  o,eosl

O.935 ±  O.056

O,48S ± O.{}36

o.og77 ± e.eo7g

(1,049 ±  O,07s) × io'2

     
-/

      ,SD=1.16

PCDFhomologue

TeCDFsPeCDFsHxCDFsHpCDFsOcCDFTotal

 PCDFs

PCDDs+PCDFs

 171 ± 11
116.8 ± 7.8
105.6 ± 6,497.6

 ± 6.9
104.9 ± 7.5
 596 ± 362810

 ± 160

2418.014.516517.9813882028222424

<2) CoPCBs

Infbrmution

Cempounds
CertifiedNulue
± uncertainty1

 pg g'i dry

 SD
  

-1pgg
Numberofdata

  accepted,

    N
TEF   TEQ/

pg  TEQg']  dry

3,4,4'5-TeCB (#81)
S,3',4,4'-TeCB (#77)
3,3',4,4',5-PeCB <#126)
S,3',4,4',5,5LHxC]B(#169)

2',S,4,4',5-PeCB (#12S)
2,S',4,4',5-PeCB (#118)
2,3,3',4,4'-PeCB(#105)

2,S,4,4',5PeCB (#114)
2,3',4,4',5,5'-HxCB(#167}

2,S,S',4,4',blCBHx (#156>
2,S,S',4,4',5L(]BHx (#157)
2,B,3',4,4',5,5LHpCB (#189)

2B.1 ± 1,e
 466 ± 1521.5

 ± 1.34.S5
 ± O.30

68.6± 6.1

2780 ±  120

1302 ± 5784.5
 ±  4.3

109.2 ± 8,6

 248 ± 11
 78 ±  17S7,9

 ±  1.9

 2.2ss

 2.9
 O.65

 14.1280ISI

 9,420.025S9

 4.5

22212221232223212S2S2323O.OOOIO.OOOIO.1O.OlO,OOOIO.OOOIO.OOOIO.OO05O.OOOOIO.OO05O.OO05O.OOOITEQtotal (2,31 ±  O.10) ×

 (4.66 ±  O.15) ×

 2,15 ± e.13

U.04S5 ± O,OOSO

 {6.86± O.61)X

O.278± O.O12
O.IS02 ± O.O057
o.e4s ± o.oo22
{1.092 ± O.O086} ×

o.124 ± o.eo6
 {S.9 ± O.09) x

 (3.79 ± O.19) x

2,87 ± O.14, SD  =  O.33

(3) Sum  efTEQPCDDs,  PCDFs  and  CoPCBs 17.03 ± O.69 pg TEQg'i,  SD  
=
 1,59

continued  on  p. 317
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Table  6 Certified values  ol' PCDDs,  PCDFs, CoPCBs  and  PCB  homologues

      in the  marine  sedirnent  Stn.2 <jSAC 0451> (continued)

(4) PCB  homologues  in Cl number

Chlorebiphenyls
Certifiedvalue

± uncertaintvl

 ngg'idry

SD

Numberofdata

  accepted,

    N

mono-Cl-biphenyls

di-Cl-biphenyls
tri-Cl-biphenyls

tetra-Cl-biphenyls

penta-(]1-biphen}'ls
hexa-Cl-biphenyls
hepta-Clbiphenyls
octa-C]1-biphenyls

nona-Cl-biphen)'ls

deca-Cl-biphenyl

total

O,434 ± e.051

2,62 ± O,22

 13.2 ± 2.0
 29.5 ±  I.9

17.24 ± O,79

 12.3± 1.1

 8,8 ± 1.0

 2.54 ± O,3B
O.222 ± O.OIS
O,175  ±  O.O19

87.4 ± 4.4

O,083O.393.7S.41.S72.e1,9O.60o.osoO,0318.2IS14161514161615]41316

Table7  Certitled  values  of  PCDDs,  PCDFs,  CoPCBs  and  ?CB homelogues  in the marine  sediment  Stn.6 (JSAC 0452)

O) PCDDS,  PCDFs

Compounds
Certifiedvalue
± uncertainty!

 pgg'idry

SD
Numberofduta

  accepted,

    N

Information

TEF
  TEQI

pg TEQ  g' 
b
 dry

PCDD  isomer

2,S,7,8-TeCDD
1,2,S,7,8-})eCDD

1,2,S,4,7,gHxCDD
1,2,3,6,7,8-Hx(]DD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
T,2,3,4,6,7,8-HpCDD
1,2,3,4,5,6,7,80c(]DD

PCDF  isomer
2,3,7,8-TeCDF
1,2,3,7SPeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,S,4S,8-HxCDF

1,2,3,6,7,8-HxCDF
1,2,9,7,8,9-Hx(iDF

2,S,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,4,6,7,&HpCDF

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
1,2,3,4,5,6,7,gOcCDF

Reference:

2.07 ± O.16

9,12 ± O.42

IO.49 ± O.71
18.20 ± O,61

16.3 ±  1.1

210.B ± 6.S
S810 ± 160

58.7 ± 1.8SO.1
 ± 4,O

S5.4 ± 1.7
51.2 ± 3,O

S2.4 ±  ],62.75
 ± O.20

S8.6± 1,2
164.8 ± 5.840,2

 ± 1.5
 438 ± 14

PCDDs  +  PCDFs  TEQ  tota!

PCDDhomologue
TeCDDsPeCDDsHxCDDsHpCDDsOcCDDTotal

 PCDDs

PCDFhomologue

TeCDFsPeCDFsHxCDFsHpCDFsOcCDFTota1PCDFs

PCDDs+PCDFs

 O.35

 O.95

 1,59

 1.91
 2.514.4B70

4.09.2S.76.93.6O.4S2.612.8S.1Sl

58,g ±  1.9 pg TEQg'i,  SD  =  4.2

654 ± 30S37
 ± 15471
 ± 1771B

± 24S8iO
 ± 160

6990 ±  220

1293 ± 87
 564  ±  36

 373  ±  17

BS6.4 ± 9.2

 438 ± 14SOOO
 ± 150

8990± 31e

6S36S75S370500

l928S39

 19,531S40690

212222202S202S

212321232S202121202S

2323222123

212B222023

11O,1O.1O.1O.OlO.OOOI

O.1O.05O.5O.1O.1O.1O,1O.OlO.OlO,OOOI

 2.07 ± O.16

 9.l2 ± O,42

1.049 ±  O.071

1.820 ±  O.061

 1.63± e,11

2.leB ±  O.068

O,3810 ± O.O160

5.87 ±  O.18

2.51 ±  O.2

 17.7± O.85

5,12 ± O.SO
S.24 ±  O.16

O.275 ± O,020
 S.86 ± O.12

l.648 ± O.058

O,402 ± O.O15
          -v
(4.38 ±

 O.14) ×
 10

continued  on  p. S18
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Table 　7　Gertified　values 　of 　PCDDs ，　PCDFs ，　CoPGBs 　and 　PCB 　homologues 　in　the 　marine 　sediment 　Stn．6 （JSAC　O452 ）

　　　　 （continued ）

（2＞（：oPCBs

Information

Compounds
Ccrtified　value
± uncer 震ain 酬

　P99
−1dry

SD
　 −LP99

Number　ofda 【a

　 accepted ，
　 　 N

TEF 　 TEQ ／

PgTEQg 　
l
　dワ

3，4，415−TcCB （＃81）　　　　　　　 152．6 ± 8．9
3，3  4，4

卩一TeCB （＃77）　　　　　　 S740 ± 150

S，3
’
，4，4

’
，5−Pe〔：B （＃126 ＞　　　　　　1252 ± 4．0

3，3
’
，4，4

「
，5，51−HxCB （＃169）　　　 38，7 ± 1．6

21，S，4，4’，5−PeCB （＃123）　　　　　　　350 ± 31

2，3
卩
，4，4

’
，5−PeCB （＃118＞　　　　　 1534〔，± 760

2，3β
’
，4，4

「−PeCB （＃1  5）　　　　　　 715〔レ± 440

2，B，4，4
’
，5−PeCB 〔＃114＞　　　　　　 467 ± 23

2，3
’
，4，4

’
，5，5

「−HxGB （＃167）　　　 493 ± 33

2，3，S
’
，4，4 5−GBHx 〔＃156 ）　　　　1209 ± 25

2，3，3
「
，4，4

’
，51−GBHx （＃157）　　　 320 ± 35

2，3．3 4，4
’
，5．5

卩一HpCB （＃189）　　1  0．3 ± 5．1

　 20．1320

　 8．8
　 3．2
　 701710990

　 48

　 74

　 4S

　 79
　 11．5

211822292622222122212122 0．0001
 ．OOOIO
．lD
．0】

0，00010
．00010
．00010
，〔｝0050
．000010
、00050
．00050
．0〔｝Ol

（1，526 ± 0，089）× 10
−2

0．S740 ± αOl50

　 12，52 ± 0，40
　 0、387 ± 0．Ol6
0．0350± 0．0031
1．534D ± 0．0760
0．7150 ± 0．0440

　 0．234± 0．Oll5
　（4．93 ± D．Ol7）XIO

−s

　 O．6〔，5 ± 〔｝．Ol．g
O．0016 ± 0．00〔｝18

0．OIOO3 ± 0．00051

TEQtotal 　 l6．59 ± 0．52，　SD ＝1．13

（3）Sum 　of　TEQPCDDs ，　PCDFs 　and 　CoPCBs 75．4 ± 2．6pg 　TEQg
−1
，SD ＝5．7

（4）PCB 　homologues 　in　Cl　number

Chlorobiphenyls
（〕er1i且ed 　va且ue

± uncer 【aint ｝プ　　　　　　　SD
　 　

　
ユ

　 11gg 　 dry

Numbcl ’
ofdata

　 accep しed ，
　 　 N

moneCl −biphenyls
di−Cl−biphenyls
tri−Cl−biphenyls
tetra｛二卜biphenyls

pen 〔a −Cl−biphenyls
hexa −Cl−biphenyls
hePta−C卍一biphenyls
OCta −Cl−bipheny且s
nona −Cl−biphenγls
deca−Cl−biphenyl

【Otal

8．〔｝0 ± 〔｝．82
42．1 ± 5．3145

± 19210
± 1494

．4 ± 6．043
．0 ± 3．916
．4 ± 1．7

4．｛〕〔，± 0．49
1．00 ± 0．12
69．4 ± 4．9634

± 30

1．368
．8352611

．37
．43
．20
．84

｛｝．218
．954

33556664551111111111

さが 示された有効けた まで を認証値 として採用する．

　   Median ： ロ バ ス ト法 に よ る 中央値 （従来法 の 平均値

に 相当〉．

　   U95 ％ ： 採 用 し た デ
ー

タ の 平 均値 の 不 確 か さ．

（t × SD ）÷ 醤 で 計算する ．

　   SD ： 採用 した デ
ー

タ の 平均値 の 標準偏差，

　  U95 ％ CV ％ ： U95 ％ ÷ Average の ％ 表示．

　  RSD ： 相対標準偏 差，　 SD ÷ Average の ％ 表示，

　  OV °
／・ T（thus 、　： NIQR ÷ Median の ％ 表示．

　こ れ らの 計算結果か ら，Average を認証 値 と し，こ れ に

不確 か さ， ± U95 ％ を付 し た もの を Stn．2 に つ い て

Table 　6 に ，　 Stn ．6 に つ い て Table 　7 に 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 海

域底質標準物質JsAc　o451，後者を同JsAG　o452 と命名

し，2003 年 1 月 よ り頒布 して い る ．

5　結
ゴ
馴

广
言

　 日本分析化学会は ダイ オ キ シ ン 類分析用海域 底質標準物

質JsAc　o451 及 び同 JsAc　o452 を開発 した．そ の 濃度値

認証の 対象成分 は ，TEF （WHO に よ る毒性 評価係 数 ） の

定 め られ た PGDD ・PCDF 異 性 体 17 種 及 び コ プ ラ ナ ー

PCB12 種，並 び に PCDD ・PCDF の 四〜八 塩素置換 同族体

の 塩 素数 別合量 及 び PGB の
一・〜

卜塩素置換同族体 の 塩素

数 別 合 量 で あ る．

　 こ れ に よ り，目本分 析化学会は燃焼炉 フ ラ イ ア ッ シ ュ に

始 ま り，土 壌，河 川 底質とこ の 海域 底質 に至 る，多様な環

境 マ トリ ッ ク ス シ リーズ を形 成 す る ダ イ オ キ シ ン類分析用

標準物質群 を確保 した．こ れ は燃焼炉 に お い て 発生 した ダ

イ オ キ シ ン 類 が フ ラ イ ア ッ シ ュ に共存 し，次い で 上壌 に 沈

着 し，降 雨 で 河 川 に流 れ，つ い に は沿海部の 海底 に堆積す

る過 程 と重 な る もの で あ る．標準物質需要者は 試料 の 形態

に よ り適 した標 準物 質 を選 ぶ こ とが で き るの で ，分析 の 信

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ア ナ リテ ィ カ ル レポ
ー

ト　 JSA〔：ダ イオ キ シ ン 類 分 析 用 海域 底 質標準物 質作 製小委員会 ：JsAG　o451及 びJsAc　o452 の 開発　　3・且9

頼性 の 向上 に 資す る とこ ろ が大 きい と期待 され る．

　終わ りに，こ の 標準物 質の 開発 に ご協力 をい た だ い た 分析 共同

実験参加機 関に 厚 く感謝の 意 を 表 した い ，
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