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研究要旨 

 高速加熱流下抽出装置（ダイアインスツルメンツ社製 SE-100 型）を用いた魚試料からのダイオキ

シン類の抽出法を検討した。抽出条件を検討した結果、溶媒にアセトン－ヘキサン（1:1）混液を使

用し、温度 30℃、流速 6 ml/min の条件で 1 時間抽出を行えば、良好に魚試料からダイオキシン類

を抽出できることが判明した。従来法であるアルカリ分解・溶媒抽出法と比較した結果、得られたダ

イオキシン類異性体の各定量値は従来法と良く一致した（±10%以内）。また、種々の魚試料（n = 

12）に適用し、従来法の毒性等量濃度と比較した結果、非常に高い相関（r = 0.99）が認められた。

本抽出法は短時間（約 1.5 時間）でダイオキシン類を抽出でき、さらに従来法のようにアルカリ溶液

を使用しないためダイオキシン類の分解を懸念する必要がない。従って、本抽出法は魚試料中の

ダイオキシン類分析の迅速化・信頼性の向上に有効であると考えられる。 
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A.研究目的 

 ダイオキシン類の摂取は、そのほとんどが食

事経由であり、我が国では魚介類を介した摂

取が多い1）。特に鮮魚はダイオキシン類濃度

が高いことから、汚染状況を迅速に把握するこ

とが、人の健康への影響を防ぐ上で重要な課

題となっている。これら食品中のダイオキシン

類分析では、試料由来の強力なマトリックスの

ため、アルカリ溶液によりマトリックスを分解後、

溶媒抽出を行う方法が汎用されている。しかし、

アルカリ分解中に一部のダイオキシン類の分

解が指摘されており、アルカリ分解条件には

注意を要する2,3）。また、高濃度のアルカリ溶液

を使用するため危険性が高いことや、アルカリ

分解に長時間（長い場合で一晩）要する等の

問題点もある。そこで、これらの問題点を改善

するため、アルカリ溶液を使用しない抽出法

である高速加熱流下抽出装置（ダイアインスツ

ルメンツ社製SE-100 型）の市販魚試料に対す

る適用を検討した。 

 近年開発された高速加熱流下抽出装置は、

加温した有機溶媒によりダイオキシン類を迅

速に抽出する装置である。試料の抽出をほぼ

常圧で行うため、安全性も高い。なお、装置の

概要を図 1 に示した。本装置は土壌、飛灰な

どの環境試料で、ソックスレー抽出よりも迅速

かつ効率よくダイオキシン類を抽出できること

が明らかになっている4）。本研究では本装置を

用いて、魚試料からのダイオキシン類の抽出

条件の検討、及び従来法であるアルカリ分解・

溶媒抽出法とのダイオキシン類定量値の比較

を行った。 

 

B.研究方法 

1.試薬、試液及び器具 

ジエチルエーテル及び無水硫酸ナトリウム
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は残留農薬試験・PCB試験用（関東化学㈱）

を使用した。その他の溶媒は、全てダイオキシ

ン類分析用（関東化学㈱）を使用した。多層シ

リカゲルカラム（ガラス製 4 層）はジーエルサイ

エンス(株)を使用した。アルミナはダイオキシ

ン分析用（ICN社）、活性炭は活性炭分散シリ

カゲル（関東化学㈱）を使用し、各カラムは食

品のダイオキシン分析暫定ガイドライン5）に従

い 作 製 し た 。 ダ イ オ キ シ ン 類 標 準 品 は

Wellington社製を使用した。 

 

2.試料 

魚試料は、東京都内のスーパーマーケット

で購入した。魚試料は筋肉部を採取後、ホモ

ジナイザーで均一化し使用した。 

 

3.装置 

ホモジナイザーは㈱日本精機製作所製マ

ルチブレンダーミルを用いた。また、高分解能

ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計

（HRGC/HRMS）は日本電子製（JMS-700）を

使用した。 

 

4.高速加熱流下抽出 

魚試料（20 g）をガラス乳鉢に秤とり、無水硫

酸ナトリウム（80 g）と十分にすりつぶしながら

混合した。これを予め無水硫酸ナトリウム（5 g）

を詰めた SUS 製抽出カラム（160 ml）に抽出溶

媒を満たしながら充填した。さらに試料の上部

に無水硫酸ナトリウム（5 g）を積層し、抽出管

を溶媒で満たした後、抽出装置に装着した。

抽出溶媒としてアセトン－ヘキサン（1:1）混液

を使用した場合は、恒温槽を 30℃に昇温し

（昇温後の静置時間 15 min）、6 ml/min で通

液し抽出液を得た。また、抽出溶媒としてトル

エンを使用した場合は、恒温槽を 80℃に昇温

し（昇温後の静置時間 15 min）、6 ml/min で通

液し抽出液を得た。なお、クリーンアップスパ

イクは抽出条件を検討する試験では抽出液に、

従来法とダイオキシン類定量値の比較を行う

試験では抽出カラムに詰めた魚試料に添加し

た。図 2 には、本抽出法のフローチャートを示

した。 

 

5.アルカリ分解・溶媒抽出 

平成 13 年度厚生科学研究費補助金（生活

安全総合研究事業）分担研究報告書(1-2)（ダ

イオキシン類の迅速測定法の開発及び分析

の精密化に関する研究）と同様に行った。概

略を述べると、魚試料（20 g）にクリーンアップ

スパイクを添加した後、水酸化カリウム水溶液

（2 mol/L）を加え室温で 16 時間放置し、アル

カリ分解を行った。アルカリ分解後、メタノール

を加え、ヘキサンで振とう抽出を行った。その

後、抽出液は塩化ナトリウム水溶液により洗浄

した。 

 

6.クリーンアップ及び HRGC/HRMS 分析 

 食品のダイオキシン分析暫定ガイドライン5）

に従い分析した。 

 

7.脂肪含量の測定 

魚試料（10 g）をガラス乳鉢に秤とり、無水硫

酸ナトリウム（40 g）と十分にすりつぶしながら

混合した。これを分液ロートに入れ、ジエチル

エーテル－ヘキサン（1：2）混液（150 ml）で 3

回、10 分間振とう抽出した。抽出液はヘキサ

ン洗浄水で 2 回洗浄した後、無水硫酸ナトリウ

ムで脱水した。溶媒を留去し、デシケーター内

で乾燥後、重量を測定した。 

 

C.研究結果及び考察 

１.高速加熱流下抽出装置における抽出条件

の検討 

本装置を用いたダイオキシン類の抽出条件

を 2 種の魚試料を用いて検討した。魚試料の

選択にあたっては、脂肪含量の多い試料とし

てブリ（脂肪含量 21.8%）、脂肪含有量が少な

い試料としてスズキ（脂肪含量 0.8%）の 2 種の

魚試料を選択した。図 3 には両試料を用いて、
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アセトン－ヘキサン（1:1）混液による抽出液を

1 時間毎に 4 時間まで分画し、その後、トルエ

ンによる抽出を行った場合のダイオキシン類

累積濃度を示した。その結果、両試料ともアセ

トン－ヘキサン混液を 1 時間通液（6 ml/min、

30℃）すれば、ほぼ完全に PCDD/Fs 及び

Co-PCBs を抽出できることが判明した。また、

本試験で使用した魚試料は比較的高濃度に

ダイオキシン類を含んでいる試料を選択した。

魚試料は高濃度の Co-PCBs に汚染されてい

る場合が多いが、本条件ではこのような試料

においても短時間で十分な抽出効率が得ら

れるものと考えられる。 

 

2.本抽出法とアルカリ分解・溶媒抽出法との

比較 

 本抽出法で得られたダイオキシン類異性体

の定量値を従来法と比較するため、2 種の魚

試料を用いて比較試験を行った（表 1）。同一

の魚試料を 3 回、本抽出法と従来法で測定し

た結果、本抽出法で得られたダイオキシン類

異性体の平均定量値は従来法と比較して大き

な差は認められず（±10%以内）、ダイオキシン

類異性体の魚試料からの抽出効率は従来法

と同等であることが示唆された。また、本抽出

法で得られた定量値の相対標準偏差（RSD）

はブリで 17.4%以下、スズキで 17.6%以下であり、

従来法の RSD（ブリで 24.2%以下、スズキで

26.2%以下）と同等以上であり、良好な分析精

度であった。両抽出法により得られたブリの

SIM クロマトグラムを図 4 に示した。このように、

本法により得られたクロマトグラムのパターン

は従来法とほぼ同一であり、定量ピークに対

する夾雑物の妨害ピークは認められなかった。

なお、ロックマスの変動は両抽出法のクロマト

グラムにおいて認められなかった（データ未掲

載）。 

 さらに種々の魚試料（n = 12）に適用し、従来

法の毒性等量濃度と比較を行った（図 5）。そ

の結果、本法と従来法で得られたPCDD/Fs及

びCo-PCBsのTEQ濃度の間には、非常に高

い相関（r = 0.99）が認められた。また、いずれ

の場合も回帰直線の傾きは1 に近く、切片は0

に近い値を示すことから、本抽出法により得ら

れたTEQ濃度は従来法と同等であると示唆さ

れた。図 6 には、比較試験（図 5）で得られた

本法と従来法のクリーンアップスパイクの回収

率の比較を示した。本法の回収率は従来法と

比較して同程度であり、全ての異性体につい

てガイドライン５)で定められている範囲内（40～

120%）であった。 

 本抽出法は短時間（約 1.5 時間）でダイオキ

シン類を抽出でき、従来法の所要時間（長い

場合で 20 時間程度）と比較すると大幅に抽出

時間が短縮できた。さらに、アルカリ溶液を使

用しないためダイオキシン類の分解を懸念す

る必要が無く、信頼性・安全性の向上に有効

であると考えられる。しかし、従来法と比較する

と前処理過程における硫酸処理に若干、時間

を要する問題点があった。従来法ではアルカ

リ分解中に脂質・タンパク質等のマトリックスの

分解がある程度行われるため、多少の精製効

果が得られる。一方、本法は抽出時にこのよう

な精製効果は期待できないため、前処理過程

が若干、煩雑になったと考えられる。本法にお

いて、抽出と同時に何らかの精製効果が得ら

れるような工夫が将来必要になると考えられ

る。 

 

D.結論 

1) 高速加熱流下抽出装置は、市販魚中の

ダイオキシン類を短時間で抽出することが可

能であった。 

2) 比較試験を行った結果、魚試料からのダ

イオキシン類の抽出効率は従来法と同等であ

ると考えられた。 

3) 本抽出法はアルカリ溶液を使用しないた

めダイオキシン類の分解を懸念する必要が無

く、ダイオキシン類分析の迅速化・信頼性の向

上に有効であると考えられる。 
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ヒーター
（室温～120℃）

Wプランジャー
ポンプ P

試料

電磁弁

SUS製カラム
（160 ml）

図1 高速加熱流下抽出装置（SE-100型）の概要

溶媒No.1 溶媒No.2

抽出液

魚試料
（湿重量で20 g）

無水硫酸ナトリウム
（80 g）とよく混合する。

抽出管（160 ml）につめ、
クリーンアップスパイクを添加する。

高速加熱流下抽出装置による抽出
抽出条件（最終条件）

溶媒； アセトン－ヘキサン（１：１）混液
カラムオーブン； 30℃
昇温後の静置時間； 15 min
流量； 6 ml/min
抽出時間； 60 min

定法により精製（硫酸処理、多層シリカゲルカラム、アルミナカラム及
び活性炭カラム）を行う。

図2 高速加熱流下抽出装置による魚試料からのダイオキシン類抽出フロー
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高速加熱流下抽出 アルカリ分解・溶媒抽出

17 18 19 20 21 22 23 24 25
Retention Time (min)

0

59118

In
te

ns
ity

T4CDD / 321.8936

2,3,7,8-
TCDD

17 18 19 20 21 22 23 24 25
Retention Time (min)

0

54673

In
te

ns
ity

T4CDD / 321.8936

2,3,7,8-
TCDD

27.2 27.6 28.0 28.4 28.8 29.2 29.6 30.0 30.4 30.8 31.2
Retention Time (min)

2289

25847

In
te

ns
ity

P5CDD / 355.8546
1,2,3,7,8-
PeCDD

27.2 27.6 28.0 28.4 28.8 29.2 29.6 30.0 30.4 30.8 31.2
Retention Time (min)

2318

22442

In
te

ns
ity

P5CDD / 355.8546
1,2,3,7,8-
PeCDD

ity

P5CDF / 339.8597

1,2,3,7,8-
PeCDF

ity

P5CDF / 339.8597

1,2,3,7,8-
PeCDF

92171 118060

In
te

ns

In
te

ns

00
27.2 27.6 28.0 27.2 27.6 28.0 28.4 28.8 29.2

Retention Time (min)

2294

10232

In
te

ns
ity

H6CDF / 373.8208
1,2,3,4,7,8-
HxCDF

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

29.6 30.0 30.4 30.828.4 28.8 29.2
Retention Time (min)

2299

9776

In
te

ns
ity

H6CDF / 373.8208
1,2,3,4,7,8-
HxCDF

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

29.6 30.0 30.4 30.8

33.0 33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.8 35.0 35.2 35.4 33.0 33.2 33.4 33.6 33.8 34.0 34.8 35.0 35.2 35.434.2 34.4 34.6
Retention Time (min)

34.2 34.4 34.6
Retention Time (min)

図4-1 ブリ試料における本抽出法と従来法のSIMクロマトグラム（DB-5MSカラム対象異性体）



高速加熱流下抽出 アルカリ分解・溶媒抽出
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図4-2 ブリ試料における本抽出法と従来法のSIMクロマトグラム（DB-17カラム対象異性体）



高速加熱流下抽出 アルカリ分解・溶媒抽出
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図4-3 ブリ試料における本抽出法と従来法のSIMクロマトグラム（HT-8カラム対象異性体）
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図5 種々の魚試料における毒性等量濃度の比較

12試料（アジ1試料、アナゴ1試料、イワシ1試料、カジキ1試料、カツオ1試料、サケ2試料、
ブリ4試料、マグロ1試料）に両抽出法を適用した。
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図5で分析した12試料のクリーンアップスパイク回収率を示す。

図6 クリーンアップスパイク回収率の比較
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