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1　 は じ め に

　我 が 国 に お け る 化学 分 析 の 信頼性 の 確 立 と 向上 の た め ，

曲 日本分析化学会 は ISO ／IEC 　Guide　43−l　Proficiency 　test
−

ing　b）
’　interlaboratory 　compar

’isonsi ］

「試験所問比 較 に よ る

技能試 験 」 に準拠 した
一

連 の 化学分析技能試験 を 実施 し て

い る．そ の 趣 旨 ・内容 及 び 成果 につ い て は本学会誌 に記録

と して 順 次 報 告 され て い る
2 ’
・’・IC｝〕

．

　こ こ に 報告す る もの は，2‘）06 年 8 月か ら 11 月 に か け て

実施 された 「第 8 回 ダ イ オ キ シ ン類分析 （ば い じん ）技 能

試験」（8th 　PT ）及 び 2007年 8 月か ら 11 月 に か け て 実 施

さ れ た 「第 9 回 ダ イオキ シ ン 類分析 （排水）技 能試験」

（9th　PT ）で 得 ら れ た 成果で あ る．なお，こ れ らの 技能試

験 の データ 詳細 は ，本学会が 技能試験参加試験 機関向 け に

発行 した 技能試験報告書
d1）19 ）

に 記載 さ れ て い る．

　こ れ らの 試験 に試料 と して 用 い られ た もの は前者で は 2

種類 の 廃棄物焼却炉 ば い じ ん の 混合物 で あ り，後者で は水

に焼却炉灰微粉末を添加 して 調製 した模擬排水 で あ る．こ

れ ら の 技能試験 の 参加機関数 を Tablc 　 l に示 した．

　 こ の 報告の 共著者 は こ の 2 作の 技能試験実 行委員会 委 員

で あ る．

2　技能試験 の 実施

　（“O　H 本分析化 学会 で は 技 能試験 （proficiencγtesting，

PT ＞ の 方針，計画，技 術 上 や 統計手法上 の 問 題 等 に つ い

て は技能試験委員会が 検討 し．そ の 実 施 にお け る 具 体 的 な

事項 に つ い て は技能試験実行委員会が担 当 して い る．文書

の 作成 試験試料 の 調製 ，試 験 実 施 か ら報告書 の 作成 に至

る まで ，す べ て の 手順 は 前記 ISO 　Guide 　4S−1 に 準拠 し て
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1
窺こ よ っ て 実 施 し て い

る．

　2・1　試験 の 経過

　Table 　 2 に 試 験 の 経 過 を 示 す．会 告 に よ り技能試験参加

募集 を行 い ，応 募 し た試験 機関 に 試料 及 び必 要 文 書 を送 付

し，分析結果報告締切 口まで に 集 め られ た 各試験機関の デ

ー
タ に つ い て 統計処理 と評価 を行 っ た 後，そ の 結果 を ま と

め て 中間報告 と して い っ た ん 各参加試験機関 に 送付 した．

試 験 機 関 は報告書内容 の 自社 関 連分 に つ い て点検 の うえ返

送 した．返 送 を 受 け た学 会は 必 要 で あ れ ば 処 理 を 行い ，最

終報告書 と して 完 成 した もの を各機 関 に 送付 した ．

　 2・2　 試 験 方 法 及 び 結 果 の解 析 方 法

　ダ イ オ キ シ ン 類 分 析 の 手順 書 と して は JIs規格 に 準拠 し

た技能試験実験要領を作成 し，配布 した．すなわち，技能

試 験 用 試 料 は既 に分 析 用 に 調 製 さ れ て い る の で 拙出の 段 階

よ り前の 操 作 を省略 で き るが，そ の 後の 抽出及び ク リーン

ア ッ プ の 方法 は，ば い じん につ い て は JISKo311i4
．］
に，模

擬 排 水 に つ い て は JIS　K　0312i
コ．）
に 準 拠 し，そ して ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ ／質量 分 析 に よ る定性 ・定量 につ い て は い ず れ

もこ れ らの Jlsに 準拠 し た もの で あ る，ま た，濃度の 算出

は空 試験 値 を 差 し引 い て 行 う こ とを 明 記 した．

　今回 の 共同実験結果 の 統計計算 は 既報
L’）−1°）

と 同様 に，

報告 され た 分析値を統計的 に 処理 し，各試験機関の 結果 の

中央値か ら の 離 れ 具合い を ロ バ ス ト法 z ス コ ア で 表示す る

ISO　Guide　43−11
］

に よ る 方法 を適用 した．こ の 方法 で は異

常値 も最後 まで 表示される の で ，試験機関 に 対 し透明性が

確保 され る と い う利 点 が あ る．ま た ，ロ バ ス ト法は 試験値

の 中央約 50 ％ の デ
ー

タ を基 に 平均値，標準偏差 に 相当す

る指標 を計算す る の で．その 外 に ある 異常値 の 影響 を受け

な い ．こ れ ら の 理 由か ら 当学会 の 実施す る 技能試験結果 の

解析 で は こ の 方法を採用 して い る．

　 ロ バ ス ト法 z ス コ ア は 次の よ うに 表 され る．

z ＝（各試験機関 の 平均値一メ デ ィ ア ン）／M （2R
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Table　lSamples 　and 　number 　of 　parti〔
・ipated 　laboratories 　ill　8th　an （19th 　proficiency　testing

（PT ）（，n　analysis 　ofdioxins

Times Sample
NumbCI ．

oflab8 ．
participated

hh匸

　
t89

Pttixture　of 　two 　kinds　of 　ill⊂inerator　dust

Synthetic　wastewater （sl）ring　watc 「 disl）cl』scd 　with 　fille　incinerator　dus 【〉

101 （reports ： 101 ）

96 〔repor 【S ： 91）

Table　 2　Time 　progress　of 　PTs

Times
Time ］imitof

apptication
Salnplc　dc］ivcl’｝

Time 　limit　of

rCpc ｝rting 　test

　 reSldts

1）clivcry 　of 　thc

　 interlnedia［e

report 　to　the　labs．

1）Cli 、
・
cr 、
・of 　t卜監C

final　report 　tf）

　 町he　labs

8thgth jul｝「14，
’06

July　l3，
’07

Au9 ．25，｝06
Aug ．24，

107

No 、tt　22，’06
Nov ．21，

’
07

Dcc ．22，’06
Dec ，21，’07

Jan．19，
’07

Jan．25，
’08

Table　3　 Results　of
’
　homogencity 　test　on 　dust　mixture

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （uniL ： gkg ）

Table　4　Results　of 　analysis （〕fvariance　for　the 　data　of
　 　 　 　 Table 　 3

Samplc 　N 〔，． Mn G

1212121212ト

L

聾

宴

写

聾

4

牛

与

与

Average

σFrIRSD
％

0．2700
．2700
．2680
．2760
．2660
．264

〔，．2740
．2700
．277

〔〕．2670

．2700
．004341
．60

〔｝．3670
．368

〔｝．3640
．Ll7S

〔｝．3670
．368

〔L3610

．t3630
．3690
．3420

．3640
．008532
．34

Zn9

．829
．589
．609
．469
．209
．279
．s89
．699
．649
．53

ElementSDispersion
　 Obse −

・ed
value 　ofF −test

MnGuZll 丶へ
Tithin−bottle

Between −bottle
、Vithin−bottle
Between −boule
IVithin−bottle
BctWCCIi−i）otdc

0．4001
．190
．2370
．7820
．02833
．11

　 Critical

valuc 　of 　F−tcst

　 5．S2
　 5．19
　 5．S2
　 5，19
　 5．S2
　 5．19

9．520
．1922
．02

　 こ こ に，メデ ィ ア ン ： 中央値 全 体数が 偶数の ときは 二 つ

の 中 央 値 の 平均 値．NJQR ： 正 規 四 分位範囲 （normalized

interguartile　range ），　 JqR × 0．7413，」（2R（四 分位範囲） と

は E四 分位数 と下 四 分位数 の 差．

　 2・3　試料調製と均質性 の 確認

　 2・3・1　ば い じん　　ca　8 回技能試験 （8th　PT ）の 試料

は，ダ イ オ キ シ ン 類含有率 の 高 い ば い じ ん 認 証 標 準 物 質

JSAc　O511　 iダ イオ キ シ ン 類含有率 は毒性 当量 （TL
’
（〜） に

して 約 0．8ng 　g
−11

とその 開発報告書
1fi）

に 記載 の ある ば い

じん F （第 5 回 ダ イ オ キ シ ン 類 分 析技 能 試 験 に 使 用 ．ダ イ

オ キ シ ン 類含有率は TE（〜に して 約 O．4　ng 　g
一
り との 混合物

を用 い た．こ れ らは い ずれ も焼 却炉 ば い じん で 類似 し た 組

成 ・性 状 を も ち，混 合 して 均
一

化 しや す い 点 に 着 目 した．

そ の 各 1，8kg を V 型 混合機 に 入 れ，30　rpm で 1 時間混合

し，均 質化 を 図 っ た．こ の 混合物 を 褐色ね じ ロ ガ ラ ス 瓶

（SV．110） ll9 本 に 30　g ず つ 充 填 し．ラ ン ダ ム に そ の 5 本

を抜 き取 り，均質性 試験用試料 と した．均質性試験 に は分

析操作 の 複雑な ダ イオ キシ ン 類の 分析 に 代えて 分析 の 容易

な Mn ，　 Cu ，　 Zn を対象 と し，こ の 抜 き取 り 5 試料 に つ い

て 併行条件 で 各 2 同 の 分析 を行 い ，そ の 含有率 を 求め た，

分析方法は，硝酸 　フ ッ 化水素酸 過塩素酸 に よ る 酸分 解

後，誘導結合 プ ラ ズ マ （ICP ）発 光分 光 分 析 法 に よ っ た．

分析順 は 乱数表 に従 っ て 決定 し た．分 析結果 を Table　 3 に，

そ の 分散分析結果を Table　 4 に示 す，　 Table　 3 で 相 対 標 準

偏差 （KS
’
1）） は 2％ 前 後 で あ り，ま た，　 Table　 4 で 分 散 比

は F 境界値 よ りか な り低 い の で 均質性 は 良 好で あ る と判断

し た．

　 2・3・2 排 水 　 第 9 回 技 能 試 験 （9th　PT） の 試料 は，

廃棄物焼 却 炉 ば い じ ん の 微粉末 を 水 に 分散 さ せ た 懸濁液

（模擬 排 水） で あ る．原 料 の ば い じん は，ダ イ オ キ シ ン 類

分 析 用 ば い じん 認証標準物質 JsAco51Lo512 の 開 発 の

際 に 採取 した一
連 の 廃棄物焼却炉ばい じん 試料の うち の ば

い じ ん J （ダ イ オ キ シ ン 類 含有 率 が TEq で 7．1　ng 　g
−1

） で

あ り，水は 市販飲料水 （21、瓶入 り）を用 い た．

　試料 の 調製 は ダ イオ キ シ ン 類 分析用 模 擬 排水標準物質

JSAc　o321 の 開 発
【7！

の 手 法 に 準 じて ド記 の よ うに 行 っ た．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ん るい
　ば い じ ん Jを 21．04 　g は か り取 り，20 μm 目の 篩に 入 れ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　5Results 　of 　homogeneity 　test 　on 　synthetic 　wastcwater

S・ mp1 ・ N ・ ， 0 ・d … f ・ n ・1｝・i・ SS〆・ ・gL
−l

　 Mg ／mgL
’
　 C ・ ／mgL

−［

　 Z ・ ／mgL
−1

　 125497S97121145169193217Avera

曹e

σ n
−1msD

％

6952417308　

　

　

　

　

　

　

1

25．D25
．125
．325
．425
．625
，625
．425
，725
，425
．725

．40
．24SO
．96

3，783
．863
、803
，793
、803
．813
．853
．843
．823
．743

．810
．0358

（1．94

0．S790
．5730
，575

  ．5740
，5730
，5760
．5820
．5770
．5790
．5740

．5760
．002900
．5 

1．60L59L57L581

．58L59L601

．581
．581
．571

、580
．009760
．62

る．天 然水 4L を入れ た ス テ ン レ ス 鋼製容器中の 水面 上 で

ゴ ム へ らを 用 い ，食品の 裏 ご し の よ うな操作 に よ り，微細

な粒 子 を水 中 に 押 し出す．篩通過分の 懸濁液 を ス テ ン レ ス

鋼製容器 （36　1．）に 移 し，飲料水 26L を加 え て 30　L と し，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か くはん

マ グ ネチ ッ ク ス ターラ
ー

（底部） と翼撹拌機 （上 部） で よ

く撹挫す る．撹拌中に ホール ピペ ッ ト （50mL ）で 懸濁液

を分取 し，並 べ た ガ ラ ス 瓶 （SL ） に 順次注入す る．分注

後，各瓶 に は硝酸 10mL ，希釈水 （飲 料 水）2940　mL を

加え，密栓 して 揺動
・
転倒 に よ る 混 合後，冷蔵庫で 保管 し

た ．瓶 24 本 に 順次注 入 ご と に 別途 ビーカー （100mL ） に

も取 り，計 10 試料を取 っ て 均質性試験用試料 と した．

　液 の 均質性 は，ビーカー
（100mL ） 10本 に 取 っ た 懸濁

液 につ い て ，前記 ば い じん の 項 で 述 べ た と同 じ理由に よ り

SS 及 び Mg ，　 ZII，　 Cllの 含有率 を 測定 し て 評価 を 行 っ た，

元素分析 は 王 水
・
硫酸

・
フ ッ 化水素酸 に よ り酸分 解 し，硫

酸白煙 処 理 を行 っ た 後，塩 酸 を加 え，炉 過 ・定容 し，ICP

発 光 分 光分 析法 に よ っ て Mg ，　 Cu ，　 Zn を 定量 した．そ の

結果 を Table　 5 に示す．相対標準偏 差 （RY ）） は各項 目 と

も 1％ 以 下 で 均質性 は 良好 で あ っ た．

3　試験結果の解析

　3・1 分 析結果

　参加 試 験 機関 か ら提出 さ れ た 報告 を基 に 計算 した ダ イ オ

キ シ ン 類各成分 の 分析 結果 の 集計 をば い じん に つ い て は

Table 住1 〜〔滞 に，排 水 に つ い て は Table 　 7−1〜7−3 に 小

した．Table に 示 さ れ た 記 号 の 意味 は次 の とお りで あ る．

　  TEF ： 国 際 毒 性 等 価 係 数 （WHO ／IPCS ．1997 ）．

　　TFLF× 定量 値 ＝TE
’
（〜．

　  N ： 参加試験機関数 （デ
ータ数 ）．

　  lzl≧ 3 ； ロ バ ス ト法 z ス コ ア が 3 又は それ以 上 で あ

　　っ た 機関数 （不満足 な機 関 数）．

　  Average： 全 データの 総平均 （異常値 を 棄却 しな い 従

　 　 来 法 ）．

　  Median ： 全 体 の 値 の 中央値 （2・2 参 照 ）．

　  UgJr％ ＊
： 全 データの 中央値 の 不確 か さ．次 の 式 を 用い

　　て 計 算 す る．C，「usvi ＊ ≡tXiVJQRIvf “．こ こ に，　t ： Student

　　の t分 布．

  SD ： 全データ の 標準偏差 （従来法〉．

  NI（ZR： 標 準化 され た 四 分位範 囲 （2・2 参照）（ロ バ ス

　　ト法 の 標準偏差）．

  σ gs ％
＊CV ％ ： Ug．J ％

＊

／Averugeを ％ 表示 した もの ．

　  朗 D％ ： 相対標準 偏 差 SD／Averageを ％ 表示 し た も

　 　 の ．

　  Cγ％ r。b　 ： M （ZlerrVfedianを ％ 表示 し た も の （ft／SD の

　　ロ バ ス ト法 に よ る 表現）．

　  7Eq 　Dioxin （Table　 al ．7−1）： 表中の PCDD （poly−

　　chlorodibenzo −P−dioxin）の 7異性体，　PCDF （polychl〔，

　　rodibcnzofuran ）の 10 異性体の TE（〜合 計値

  7槻 D し PGB （dioxin−like　polychlor・biphcnyD （Table

　　ぴ3，7−3）： 表中 DLPCB 】2種類 の TE （2合 計値．

  TE （Z　Di ・ xin ＋ TEQ 　DI ∫PCB （Table 　 6−3．7−3）； TEQ

　　Dioxin と TE（ZDIrPCBの 和．

　な お，1，2，3，7，8−PeCDF と 1，2，3 ，4，7，8−HxCDF に つ い て は

こ れ ら の 成分が そ れ ぞ れ 干渉成 分 と ピー
ク 分 離 可 能 な カ ラ

ム を使 用 し た試験所と，ピー
ク 重な りの 状態 で 測定 を行 っ

た 試験所 とを分けて 計算を行 っ た．

　3・2　試験機関 の 評価結果

　分析結果 の 評 価 は ISO ／IEG 　Guide 　43 −1 に 従 い ，次の 判

断 に よっ た、

lzl≦ 2　　 満 足 （satisfactory ）

2 ＜ lzl＜ 3 ： 疑わ し い （questionable ）

Izl≧ 3　　 不満足 （unsatisfactory ）

　Table　 6，　 Table　 7 に 報 告 さ れ た 分 析 結 果 か ら，　 a）

PCDD ，　 PGDF の 17 異性体の
’
1
’E（〜合 計 （TE（ZDioxin），　 b）

PCDD ，　 PCDF 同 族 体 の 濃 度 合 計，　 c）DL −PCB12 種類 の

N 工工
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区 分 に つ い て の z ス コ ア を どの よ うに 獲得 した か を ま と め

た もの を Tablc　 8 に 示 した．

3・3 試験機関 の総合評価

　　8tl
．
l　PT と 9th　PT に お ける 結果 の x ．ス コ ア に よ る

．
評価 の

比 較 で は，Table　 8 に 示 した よ うに ，　 satisfactorv の 評 価の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
比 率 は DL ．PCB を 除 く各 区分 は あ ま り変 わ ら な い が，
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TEF ： bxic 時 eqllivalcncy 　factor；N ： number 　Dil　laborヒしtol
』ics；乙 ： zsc 〔〕re ；し

lyt，vfi＊ ： uncerUainty 　fc）r 　mc 〔lian　ofwhole 　data；∫D ： standard

de、iation ；M （2R： normalized 　imerquartile　raIlge ； 砺 旆
＊ CV ％ ； ｛ノu隅 〆media

・
n （％ ）；’tSD％ ： ∫D／a τ．，erage 　（％ ）； Cy ％ mb ： M （〜R／median

（％ ）；ヱ
’
EQ ； t・ xicity 　eq しiivale “ 〔・y　quantib’

DL −PCB で は 8tll　PT で は 良好で あ っ た の に，9th　PT で は

若干悪化 した．こ れ は 排水中 の TE（2　DL −PCB の 値 が ば い

じ ん 中 の そ れ の 1／2 以 下 で あ っ た こ と も原因の
一

つ と考

え ら れ る．unsaLisfactory の 比 率 は 両 者 に 差 は 小 さい が 9th

PT がや や大 きか っ た．

　また，技能試験参加機関が 全 参加 試 験 機 関 に お け る 自 ら

の 総 合評価を見 るた め に は，
．
参加機関の 各々 に つ い て 求 め

た z ス コ ア を，例えば 上 記 3 ・2 で ま とめ た よ うな 区分 ご と
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　　　　　　　 Table　7−2　 Statistical　analysis 　of 　the 　analytical 　results 　of 　the 　waste 、、．ater 　on 　9山 PT （2）
PGDD −PCDF 　homologues 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔ullit 　fbr　A τノeva ．ge，・’Wedi ‘覘 ，σ蛾 ，＊，．Sl），ムY（ZR： pg　g　

1
）

Compounds N 　Izl≧3 　 A τノerage

PCDD 　homologue

TeCDDsPeGDDsHxCDDsHPCDDsOCDD

「
Fotal　PCDDs

Medi α n 〔’〜5％
＊ 、s’D

91　 　 1

91　 　　 09

且　　 109

星　 　 ll

gl　 　 ll
91　 　 1｛〕

　 　 　 　 び9鴇
＊

　 　 　 　 　 　 RSI ）％ 　α
厂
％ 1。1，M （〜i｛

　 　 　 　 （ル
「
％

152．S7163
，91164
．4137
．1122
．7740
，5

br3．00171
，00172
．5142
．5129
．〔〕

773、0

4．934
．353
．23
．〔｝

2．613
．4

25，5831
．7037
，033
．931
．2148
．7

2S．5420
．7615
．414
．112
．463
．8

332222 793550119h

り
h9

帖
9仙

r
つ

り一
Q》
008

1

且
　

　

11

PCDF 　homdoguc
「
1セGDFsPeCDFsHxCDFsHpGDFs

（〕（：：DFTb

震al　PCDFs

Tuta1　h・m ・1・gues

91　　　　0　　　　544 ．5
91　　　　 9　　　　 519．4
91　　　11　　　　 474．1
91　　　　8　　　　337．9
91　　 10　　　 20］．3
91　　　止1　　　2077

91　　　 tO　　　　2818

544．5534
．5494
．5354
．〔，

213．52br429

］7

14、512
．99
．68
．24
．14
．157

11G．5101
．8113
．583
．350
．5426572

69．261
．345
，839
．119
、6195

272

39

昌
22

り仙
9仙

2

104

ム
551

22222220 31910

ゾ
9

1
　
1
　
　　
1

く゜

N ： numbcr 　c／）f　laboratories；こ ： z　score ；し 瞞
＊

； uncertainty ’
　for　median 　of 　wholc 　data ；∫’丿； standard 　devia［ion ；M （〜’t ； normalized
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TEF ： t〔，xid 世
｝
・
c 〔luivu】ell⊂y　lact  r ；N ： 【lumber 　o 正

』
labor飢 oiHes ；z ； zs ⊂ ore ；〔  r，．、，＊ ：u 取

・
crtainty 　tor　median 〔⊃fwhole 　data ；∫0 ： standar 〔l

deviation ；NI （〜R ：　n   1
』nla 且ized　illterquar宣Hc　r風 1艮ge ；仙 鵬

＊ CV ％　：　Ui，fi・、ノmediatt （％ ）；RS
’1）％ ；　・St）〆average （％ ｝乙Cy ％ mb　r　、〜rJ

（〜Rア 〃u’dian
（％ ）；7F（〜； tQxi ⊂ity　cqui 、

・
a 且ency 　quanti砂

に 昇順の バ ーチ ャ
ートに した もの で 判断す る の が

一
つ の 方

法で あ る．例と して 8th　PT に お け る 結果 で PCDD ／PCDF

異 性体 17 種 の
’
1
’
E（〜合 計 を Fig．1 に，　 D し PGB の TE

’
（〜合

計 につ い て ま とめ た もの を Fig．2 に 示 した．横軸 の 試験

所番号は 整理 す る に 当 た っ て 付けた任意の 番号 で ，試験 機

関 名 との 対 応 は機 関個 々 に 知 ら さ れ る ．配付 さ れ た 報告書

に掲載 され た こ れ ら の 図か ら番 号との 対応で 各試験 機 関 は

自 らの 位 置 を把握 で きる ．

　3・4　ダイ オ キ シ ン類分 析技能試験 の 経過

　 第 1 回 か ら第 9 回 まで の ダ イ オ キ シ ン類分析 の 技能試 験

に お け る主 な 記録 を
「Fable　 9 に 示す、全体 と して satisfac −

tory の 比 率 は 84 〜91 ％ で 良好 とい え よ う．初期 の PT で

は試 料 は ダイ オ キ シ ン 類含有率が 高い フ ラ イア ッ シ ュ で あ

る に もか か わ らず，変動係数が 高 か っ た が，以 後 は 分析対

象濃度 の 低か っ た 第 6 回 （排水） を 除 け ば 10％ 以 下 で 安

定 して い る．排水試料 の 例 は 2 回 で は あ るが 結果 に 高 い ば

らつ き，あ る い は 低 い satisfactory 比 率が 見 られ る の は，
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Table　8　Number 　oflaboratories 　in　evaluation 　grade

PT
EvaluationSaLlsfact   ry （≧uestionablc UnsatlSfa〔 tOW

Secti（ms lzl≦2 一3＜ z ＜
−2　　 2〈 z く 3 z ≦ − 3 z ≧ 3

8th

9 【h

TEQ 　Dioxin

HomQl 〔，9LLes　ill　tOtal

TE（〜D レ PCB

7五
1
（〜D 孟oxiIl ＋ 7万（〜DL −P〔：B

TEQ 　Dioxi ・l

Homologues　in　tota1

7E（〜DL −PCB
TEQ 　Dioxin ＋ 7E （〜DLPCB

87 （86％ ＞

87 （86〜垢）

92 （91％ ）

87 〔86％ ）

79．（87％ ）

78 （86％ ）

77 （85％ ）

76 （84　Yo　）

25031172 31322213 64268858 34431212

ハ
OrO4

匸

32101

　

　

一

Φ

」

OO

ω

IN234

「U
ハ
〇

一

一

一

一

一
苫 ＃ ： ： 1 豆 E

旧
Is9 ： E 鴇 ： ＃ evsc ： eza ヨ 器 8s ： ： R 耳 ＃ x8 ヨ mR 器 scxtSRgs9

マ
： 8 等 o「 Rgm

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Laboratory　oode

Fig．　 l　 zscore 　bar　chart 　of
’
t
’
Pi（〜PGDD ／PCDF 　isomers（8th　PT ）

濃度の 低 さの ほか に あ るい は抽出法 の 差異が 原因で ある か

も しれ な い ．

　試験後 に unsatisfactory （l　z　l≧ 3） で あ っ た 機関 に つ い

て 推定 され る原因に つ い て の 調 査を行 っ て い るが，その 回

答 は ド記の よ うな も の で あ っ た．3）．4） の 囘答が 比 較的

多か っ た．

　1＞機器 の 異常，ノ イ ズ大．

　2）自動 定量 ソ フ トの 設定 ミ ス ．

　a．）分取 比，ク リーン ア ッ プ ス パ イ ク 添加 量 計算 ミ ス，

　　最終濃 度 の 入 力 ミス．

　4）分離不良カ ラ ム の 使用 （1，2，8，7，8−PeCDF ，2，3
’
，4，4

’
，55

”−

　　HxCB ，3，3
卩
，
4，4

’
，5−PeGB と分離不良部 の 指定の 報告 も

　　あ り）．あ る い は 分 離 可 能 な カ ラ ム に 変更 は し た が 経

　　験不十分．

　5）内標準液長期使用 に よる 濃度変化 （濃縮）．

　6）抽 出 不 良 あ る い は抽出液の 損失．

　 7） ク リ
ーン ア ッ プ不 十 分．

8） マ ス ス ペ ク トル に お け る 分離 ・同定が 不十分，モ ニ

　 ターイ オ ン ピーク へ の 妨害，

9＞ 内標 準 物 質 添 加 の タ イ ミ ン グ と方法，

10） ソ ッ ク ス レ ー
抽 出 時 に 室 内 エ ァ コ ン 故障 の た め 夜

　問に 温 度 が低 下 （冬季）．

H ） 3β
’
，4，4

’
，5−PeCB 高濃 度 試 料 か らの 汚 染．

12） ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ キ ャ ビ ラ リーカ ラ ム の 不 良

　（ノ イズ，テーリ ン グ）．

13）JISKO311に な い 抽 出法 （高温 高圧 高速溶媒抽出法）

　 の 採用．

4　ま　 と　 め

　廃棄物焼却 炉 の ば い じん 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析

（8th　PT ）及 び 排水中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 （9th　PT ）

に つ い て 実施 し た 技能試験 の 結果 を ま とめ て 報 告 した．

7還 〜Dioxins＋ TEq 　DI．PCB は 前者で 約 6SO　pg　g
−1

（median ），

後者 で 約 58pg 　g
−1

（median ） で あ り，ま た ダ イ オ キ シ ン

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

46 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．58　　（2009 ）

65432

　

0
　

　　
1

　
　

　

　
　

　一

〇
」

OO

ω

1N

一2

一3

一4

一5

一6
等 三 茜 ge 蕊 x 塁 肩 鶉 曼髯

　
芻 跨 9 霧 專 茜 霧 握 a ： gy　 R 罸 旨 ：

”
磊
N 匹

蹐 ？ 霧 k 咢 3R 磧 耳 ev 区 窩 諺 霧 ： 曁 F 蕊 ： 詔

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Laboratory　code

Fig．2　zscore 　bar　chart 　of 　TEq 　DL −PGBs （8th　PT ＞

Table　 g　 Records　o 『PTs　on 　analvsis 　of 　dioxins

Times Sample Medi α nNumber

　of

　 labs

SatisI急⊂to「V

Numbc ：r 　　 Ratio ，％
cv ％ 1。h

1st　　　　　 Flv−ash
2nd 　　　　Fly−ash
3rd 　 　 　 Marinesediment

4th　　　　　Incincrater　dust
5th 　　　　 Incinerator　dus 世

6th　　　　　　Wastewater

7 重h　 　 　 Marille　scdiment

8th　　　　　IncinerRtor　dus 【

9th　　　　　　Svntheti⊂ wastewater

　 　 　 一1
1．on991
．7n99

−1

37P991

847P991

461p99
−1

　 　 　 −1
2rコ P99　　　−1

5SP99650P99
−L

　 　 　
−

［58p99

41711041171181

〔｝59610191

35648810710793838776505119664898998888 31789

ユ

689

11

　

　

　
　
　

　

1

類 の 組成 に も差の ある こ れ らの 試料 に つ い て 行 わ れ た 試 験

の 結果 は，satisfact ．ory で あ っ た 試験 機 関 の 比 率 は組 成 区 分

に よ り異な る が 前者 で 86 〜91％，後者で 76〜79％ で あ

っ た．

　 また ，こ れ まで 行 っ た 9 回 の ダ イオ キ シ ン 類 分 析 技 能 試

験 に つ い て，そ の 内容 と成績 な ど に つ い て 概 要 を ま とめ

た，

5　お わ り に

　 こ の 事業 の 計画 と遂 行 に 関与 さ れ，助言 を い た だ い た 関

係各位，及 び ご参加 を い た だ い た 試験機関各位 に厚く感謝

の 意 を表す る ．
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　The 　Japan　Society　R）r　Ana 且ytical　Chemistry　carried 　out 孟ts　cighth 　and 　Ilinth 　series 　of 　profi−

cicnc アtesting 　on 　the 　dctermination　of 　dioxins（polychlorodibenzo−p−di⊂）xins ，　polychlorodibenzo−

fUrans　and 　dioxin−1ikc　polychlorobiphenyls）．　 The 　salllples 　wcre 　a 　mixture 　of 　tw く｝ kinds　of 　incin−

crator 　dust　fbr　the 　eighth 　tcsting　and 　sアnthetic 　wastewater 　fbr　the 　ninth ．　These　pr〔》ficiency

testing　concerning 　the 　ability 　of 　analytical 　laboratorics　were 　based　on 　ISO／IEG　Guidc　43−1，

“
Proficiencアtesting 　by 量nterlaboratory 　comparisons

”
．　 Thc 　cighth 　testing 　wcre 　carricd 　out 　from

August 　to　Novembc ゼ 06　with 　the 　participation　of 　l　O　l　laboratorics，　and 　the 　ninth 　from　August　to

November ’07　with 　the 　particip飢 ion　of 　gl　lab｛⊃ratories ．　 Laboraしories 　were 　evaluated 　using

之 scores 　bascd　on 　a 　robust 　mcthod ．　 As　a　result
，
871aboratories （86％ ）were 　cstimated 　to　bc

“

satis 魚（：tory （l　z　l≦ 2）
”
，91aboratorics（9 ％ ）as

“
questjonable（2 ＜ lzl〈 3）

”
and 　51aboratories

（5％ ＞as
“
unsatisfactory （l　z ［≧ 3）

”
in　the 　cighth 　tcstillg　using 　incinerator　dust・　In　the 　nillth

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　
tcsting 　using 　wastewater ，761aboratories（84 ％ ）wcre 　estimatcd 　to　be　satisfactory ，51aboratories

（5％）to　bc
“
questionable

”
and 　lOlaboratories （11 ％ ）to　be

“
unsatis ．　factorジ．

Kaywo πds ： dioxins ；incincrator　dust ；synthetic 　wastcwater ；proficiency　tcsting ；zscore ・
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