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（3）食 品 中 ダイオキシン類 分 析 の迅 速 化 ・信 頼 性 向 上 に関 する研 究  

（3-2）食品中ダイオキシン類分析における高速溶媒抽出法の応用に関する研究 

－トータルダイエット試料の迅速抽出への応用並びに個別食品分析における運用試験－ 

 

分担研究者     堤 智昭  国立医薬品食品衛生研究所 

 
研究要旨 

食品中のダイオキシン類分析の迅速化を主たる目的として、高速溶媒抽出法（ASE）につい

て検討を行った。本年度はトータルダイエット（TDS）試料に含まれるダイオキシン類の迅速かつ

高感度な検出・定量を検討した。平成 16～17 年度の本分担研究結果より個別食品試料にお

いて高い抽出効率の得られた ASE 使用条件を TDS 試料（1～13 群）の抽出に適用した。

PCDD/Fs 及びノンオルト PCBs（21 異性体）の測定には、溶媒除去大容量注入装置（SCLV 
injection system 、 以 下 SCLV ） を 装 着 し た 高 分 解 能 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ － 質 量 分 析 計

（HRGC/HRMS）による高感度分析を実施した。TDS 試料の抽出時間は従来法に比べて迅速

化（2 時間以上→約 30 分）され、抽出に用いる溶媒量を少量化（400 ml 以上→約 120 ml）する

ことができた。また、SCLV を使用した結果、TDS 試料中のダイオキシン類の検出感度を 5 倍以

上向上できた。高感度化の結果、検出下限値未満の異性体について濃度をゼロとした場合と、

検出下限値の 2 分の 1 とした場合の総ダイオキシン類濃度の変動が小さくなり、特に検出下限

未満の異性体を多く含む TDS 試料からのダイオキシン類摂取量推定の信頼性向上に寄与す

ることが期待できた。しかし、一部の異性体（特に 2,3,7,8-TeCDF 及び 1,2,3,7,8-PeCDF）ではマ

トリックスの影響を受けやすく、定量値の取り扱いには注意が必要であった。 
さらに、植物性食品（10 試料）を分析対象とし、ASE 及び SCLV を装着した HRGC/HRMS を

組み合わせた迅速分析法の運用試験を行った。1～2 名の人員によって分析試料の前処理か

ら測定結果の算出までの全工程を、約 7 日間で完了することが可能と考えられた。 

 

 
研究協力者 

福岡県保健環境研究所 
堀 就英、安武大輔、中川礼子 
 

A.研究目的 
 我が国における食品中ダイオキシン類分析

方法の標準は「食品中のダイオキシン類及び

コプラナーPCB の測定方法暫定ガイドライン」

1)（以下ガイドライン）である。ガイドラインによ

れば、食品中のダイオキシン類測定で要求さ

れる検出下限濃度は、食品試料 1g あたり 0.01
～1 pg（ピコグラム、一兆分の一グラム）であり、

分析調査においては「超微量」のダイオキシン

類を高い精度で計測する技術が求められる。 
 現在の食品中ダイオキシン類分析における

最大の課題は、分析結果を得るまでに長期間
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を要することである。20 試料程度の食品を分

析する場合、数週間から数ヶ月の分析期間を

要するのが実情である。分析操作とりわけ抽

出操作が煩雑なため、一度に処理できる試料

の数は極めて限られたものとなっている。分析

方法を改善して迅速に結果が得られるように

なれば、人体曝露に関する研究の進展に大き

く寄与するほか、近年重要性を増している「健

康危機管理」における行政対応の観点からも

有益である。  
 食品のダイオキシン類分析では試料の種類

によって適用される抽出法が異なる。ガイドラ

インでは野菜や果実などの植物性食品に「ア

セトン・ヘキサン溶媒抽出」（以下溶媒振とう抽

出）、魚介類などの動物性食品に対しては「ア

ルカリ分解・溶媒抽出」や「脂肪抽出・アルカリ

分解」（以下アルカリ分解）の適用が例示され

ている。一方、ダイオキシン類の摂取量調査

に用いられるトータルダイエット（TDS）試料の

抽出方法は具体的に示されていない。TDS 試

料は全14群から成り、第14群の飲料水を除き

各食品群は複数の食品の混合物である。従っ

て当該試料に含まれている食品の性質を考

慮し、ガイドライン記載の抽出方法から適切な

方法を選ぶ必要がある。過去のマーケットバス

ケット方式による摂取量調査では、油脂成分

を含む第 1～4 及び 9～13 群にはアルカリ分

解法を、それら以外の食品群には溶媒振とう

抽出を適用している 2)3)。 
 従来のアルカリ分解及び溶媒振とう抽出の

難点として、①分解操作や振とう操作に長時

間を要する（1 検体あたり 2～12 時間）、②分

析一回あたりの試料採取量が多く、抽出に多

量の溶媒を必要とする（概ね試料 100 g に対し

400 ml）、③使用するガラス器具のサイズが大

きく取り扱いが不便である、等が挙げられる。

またアルカリ分解では強アルカリ性溶液を取り

扱うため操作に危険を伴うほか、アルカリ分解

中にダイオキシン類の一部が分解することも

指摘されている 4)。 

 本分担研究では、食品中ダイオキシン類の

分析操作、特に抽出操作に着目し、ASE によ

るダイオキシン類の分析方法の効率化・迅速

化について検討した。ASE は従来法と比較し

て抽出時間が短く、少ない溶媒量で多検体を

自動的に抽出できる。平成 16、17 年度に実施

した本研究において ASE を使用すると植物性

及び動物性食品試料に含まれるダイオキシン

類を迅速かつ高効率に抽出できることが示さ

れている 5)6)。 
 今年度は TDS 試料を対象としてダイオキシ

ン類分析の迅速化・高感度化を検討した。

ASE を使用して TDS 試料の抽出液を迅速に

調製する手法を検討した。さらに溶媒除去大

容量注入装置（SCLV injection system、以下

SCLV）を装着した高分解能ガスクロマトグラフ

－質量分析計（HRGC/HRMS）を用いて当該

試料中ダイオキシン類の高感度分析を実施し、

TDS 試料測定の信頼性向上について検討し

た。また福岡県内で購入した個別食品 10 試

料（果実・野菜類）に対し、ASE による迅速抽

出法を適用し、試料調製から測定結果算出ま

での運用試験を行い、全分析工程の期間短

縮効果や操作性について考察した。 
 
 

B.研究方法 

1.試料 
平成15年度に福岡県保健環境研究所において

調製され、密閉容器に凍結保存されていた TDS

試料（第 1～13 群、計 13 試料）を分析試料とし

た。内訳は以下の通りである。 

  第 1 群：米、米加工品 

  第 2 群：米以外の穀類、種実類、芋類 

  第 3 群：砂糖類、菓子類 

  第 4 群：油脂類 

  第 5 群：豆類、豆加工品 

  第 6 群：果実類 

  第 7 群：緑黄色野菜 

  第 8 群：他の野菜類、キノコ類、海草類 
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  第 9 群：調味・嗜好飲料 

  第 10 群：魚介類 

  第 11 群：肉類、卵類 

  第 12 群：乳、乳製品 

  第 13 群：その他の食品（カレールーなど） 

 

 個別食品試料は平成 19 年 1 月に福岡県内の

小売店で購入した。内訳はいちご、にんじん、ト

マト、キャベツ、レタス、白菜、春菊、ほうれん草、

ちんげんさい、茶葉の計 10 品目の植物性食品

であった。各食品の可食部を採取し、フードプロ

セッサーで均一化して分析試料とした。 

 
2.試薬 

平成 16 年度の本分担研究報告書 5）と同様

の試薬を使用した。 
 

3.測定試料の調製  
 TDS 試料の分析は図 1 に、個別食品試料の

分析は図 2 にフローチャートにより示した。 

 
4.装置 

ASE には日本ダイオネクス社製の大容量高

速溶媒抽出装置「ASE-300」を用いた。凍結

乾燥にはバーチス社製の凍結真空乾燥機「ア

ドバンテージ」型を用いた。測定装置は平成

16 及び 17 年度の本分担研究報告書 5)6)と同

様のものを使用した。SCLV（SGE 社製）を含

めた GC 部の使用条件を、表 1 に示した。検出

下限の算出方法はガイドラインの手法に従い、

標準品の HRGC/HRMS クロマトグラム上での

S/N=3 に相当するピーク強度及びブランク試

験の結果を勘案して算出した。ダイオキシン

類の毒性当量（TEQ）は WHO が定める毒性

等価係数（WHO-TEF（1998 年））を用いて算

出した。 
 
 

C.研究結果及び考察 
１. ASE と SCLV による TDS 試料中ダイオキシ

ン類分析の迅速化・高感度化 
個別食品試料を対象とするダイオキシン類

分析で達成されるべき検出下限は、ガイドライ

ンで同族体ごとに定められ、その範囲は 0.01
～1pg/g である（標準的検出下限値）。一般的

にマーケットバスケット方式調査における TDS
試料の分析においてもこの検出下限値が達

成の目途とされ、HRGC/HRMS の検出感度に

照らすと分析一回あたりの試料採取量は 100 
g である 2,3)。本研究で使用する抽出装置

「ASE-300」に装着できる抽出セル容量（一本

あたり）は最大で約 100 ml であり、一本の抽出

セルに充填可能な TDS 試料は分散剤（珪藻

土粉末）の使用を考慮すると約50 gである。従

って 100 g の試料を抽出するためには複数の

セルに試料を分けて充填し、後に抽出液を合

わせる手法が考えられる。しかし今回の検討

では操作の効率性を考慮し、出発重量を 50 g
に設定して一試料に一本の抽出セルを使用

することとした。 

HRGC/HRMS に SCLV を装着すると、通常

では 1～2 μ l の試料注入量を 25 μ l 程度に

まで増量できる。注入後に溶媒成分のみが系

外へ排出される仕組みとなっているため、従

来よりも内径の細いカラムを使用しても過負荷

とならない。また溶媒の除去により MS 部イオ

ン源の真空度が保持され、イオン化効率の増

大に寄与する。これらの諸要因が奏効して検

出感度（S/N 比）の向上に繋がる 7）。SCLV を

装着した HRGC/HRMS にダイオキシン類標準

品（各異性体濃度：0.4 pg/ml、5 μ l）を繰り返

し注入して得られた測定結果と TDS 試料分析

における操作ブランク値を考慮し、検出下限

値を算出した（表 2）。結果として従来の検出

下限値よりも約 5 倍以上の低濃度領域を検出

することが可能となり、試料採取量の不足によ

り生じる検出感度の低下は HRGC/HRMS の

高感度化で十分に補うことが可能と考えられ

た。 
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2. ASE による TDS 試料中ダイオキシン類の抽

出  
ASE による TDS 試料の抽出は、個別食品

試料における検討結果 5)6)より「抽出温度：

150℃、抽出溶媒：アセトン－n-ヘキサン（1：

1）」の条件を適用して行った。TDS 試料 1～13
群の各試料約 50 g（第 4 群は 7.5 g）を正確に

量り取り、珪藻土粉末とよく混合して抽出セル

に充填し、抽出液を調製した。その結果、一

部の試料で抽出条件に見合った液量が得ら

れず（抽出液量の減少）、抽出率の低下が懸

念された。これは抽出セルへの試料の充填度

が過密であったため、抽出溶媒がセル内に正

しく送液できなかったためと考えられた。珪藻

土粉末は試料の水分を吸収して分散性を高

め抽出溶媒との親和性を高める（抽出効率を

増大させる）。TDS 試料には水分が比較的多

く含まれており、その多くは TDS 試料を調製

する際に均一性を高めるために添加した蒸留

水に由来する。TDS 試料の水分を十分に吸

収しうる量の珪藻土粉末を使用すると、一本

の抽出セルに収まりにくくなり、自ずと充填度

が過密となってしまう。 
そこで TDS 試料（50 g）を凍結乾燥処理して

水分を除去し、得られた固形物を粉末状に粉

砕後、珪藻土と混合してセルに充填した。そ

の結果、適切な抽出液量が得られるようにな

った。得られた抽出液量を見る限り、凍結乾燥

を行うことで 50g 相当の TDS 試料が単独の抽

出セルに余裕をもって収まり、抽出が円滑に

なされたものと推察された。 
 

3. SCLV 装着 HRGC/HRMS による TDS 試

料中ダイオキシン類の分析 
 表 3 に TDS 試料分析時のクリーンアップス

パイク（CS）の回収率を示した。概ね回収率は

良好でガイドラインに規定された 40～120％の

数値であったが、一部の化合物についてはこ

れ に 適 合 し な い も の も 散 見 さ れ た 。 特 に

2,3,7,8-TeCDF と 1,2,3,7,8-PeCDF の回収率は

120％を超過する傾向が強く、回収率の適正

な評価が困難であった。HRGC/HRMS 測定

時のロックマスクロマトグラムをみると、これらの

化合物の保持時間付近で大きく変動しており、

クリーンアップスパイクに相当するピークが著

しく増強され面積が増大していた。これは精製

過程で十分に除去されなかった食品由来成

分の残留による影響と考えられる。SCLV を介

して通常よりも大量の試料を内径の細いカラム

に負荷することから、クロマトグラムはマトリック

ス成分の影響を受けやすいものと推察された。

結論として、TDS 試料を ASE 抽出し、SCLV を

使用して分析する場合は、一部の異性体定量

値の取り扱いに注意が必要であり、抽出物の

精製度の向上を図ることが必要と考えられた。 
 表 4 は TDS 試料に含まれるダイオキシン類

の分析結果を示した。動物性食品を構成食品

とする第 10～12 群ではいずれもダイオキシン

類が広範に検出された。我が国でダイオキシ

ン類の主要な曝露源とされる魚介類（第 10
群）では 2,3,4,6,7,8-HxCDF と OCDF 以外の

27 異性体を同定できた。一方、摂食量（g）が

最も多い米、米加工品（第 1 群）をみると、同

定できた異性体は 29 種類中 4 種類にすぎな

かった。 
 一般的に TDS 試料によるダイオキシン類摂

取量の算出では、検出下限値未満の化合物

に つ い て そ れ ら の 濃 度 を ゼ ロ と する 場 合

（ND=0）と、これらの化合物の摂取リスクを見

込んで検出下限値の 2 分の 1 を適用する場合

（ND=LOD/2）がある。これら 2 つの算出方法

を今回の分析結果に適用して総ダイオキシン

類濃度（Total DXN、pg TEQ/g）を算出した。

ダイオキシン類濃度が最も高かった第 10 群は

ほとんどの異性体が検出されたため、「ND=0」

と「ND=LOD/2」間にほとんど差は生じなかっ

た。同様の傾向は、異性体の検出率が高かっ

た第 3 群、11 群、12 群及び 13 群についても

認められた。一方、異性体の検出率が低かっ

た第 1 群では「ND=0」のとき 0.00029 pg 
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TEQ/g、「ND=LOD/2」では 0.0031 pg TEQ/g と

なり、両者の Total DXN 濃度の変動は先の食

品群に比べて大きかった。しかし仮に今回の

分析結果に従来の標準的検出下限値を適用

すると、「ND=0」のとき 0 pg TEQ/g であったも

のが「ND=LOD/2」では 0.027 pg TEQ/g となり、

高感度分析の場合と比べて両手法間の Total 
DXN 濃度の変動はさらに拡大した。 

以上の結果から、測定感度を向上させると

高い検出率が得られるのみならず、不検出の

場合に適用される「ND=LOD/2」値が低くなる

ことで、算出方法の違いによって生じる変動が

小さくなる。特に検出下限値以下の異性体を

多く含む食品群では、ダイオキシン類摂取量

推定の信頼性向上に繋がることが期待でき

る。 
  

4. 個別食品中ダイオキシン類の迅速分析法

の運用 
昨年度までの本分担研究において、個別

食品試料の抽出に ASE を使用すると試料中

のダイオキシン類が適切に抽出され、従来法

に比べて抽出に要する時間を著しく短縮する

ことができた。例えば、植物性食品の抽出に

ASE を使用した場合、従来法では分液ロート

を使用して約 2 時間を要していた抽出時間が

約 30 分に短縮された。 
今回、福岡県内で採取した食品 10 試料に

ついて ASE を使用してダイオキシン類分析を

行い、分析操作全体の迅速化について考察

した。分析操作は図 2 の方法に従い、各工程

に要する時間を記録しながら行った。試料の

均一化及びカラムクロマトグラフィーは 2 名の

人員で行い、それ以外の工程は 1 名で操作を

行った。 
図 3 に運用試験の結果概要を示した。結果

として運用期間中に計 2 回の中断を挟むことと

なったが、仮に全工程を連続して行えたものと

すれば作業開始から数えて 7 日目までに 10
試料の定量結果を得ることが可能と考えられ

た。 
個別食品試料の分析結果を表 5 に示した。

各試料の Total DXN 濃度を近年の全国汚染

実態調査結果と比較すると、全般的にダイオ

キシン類濃度はこれと同等または下回るもの

で、特段に汚染度の高い試料は認められなか

った。 
従来の抽出法による個別食品 10 試料の分

析を想定すると、抽出操作のみで 2～3 日間を

要していた。このように抽出操作が長期間を要

する原因は、①一試料あたりの抽出時間が 2
時間以上必要であり、操作の多くを手作業で

行わざるを得ないこと、②1 リットル容の分液ロ

ートや吸引濾過に使用する桐山ロートなど大

型のガラス器具を多数取り扱う煩雑さ、またこ

れらの器具の準備や洗浄等に多くの時間を割

かなければならないこと、③振とう抽出後に有

機層と水層とが十分に分離しない、吸引濾過

時に濾紙が目詰まりを起こすなどのトラブルが

発生しやすいこと、等が挙げられる。ASE によ

ってこれらの問題は解決され、抽出工程の迅

速化に寄与するところが大きかった。 
本分析では TDS 試料の分析と同様に

HRGC/HRMSにSCLVを装着して高感度化を

図り、出発重量 100 g を 20 g にスケールダウ

ンして実施した。小スケール化によって試料を

ASE の抽出セル一本に収めることが可能とな

った。ASE で得られる抽出液の量は従来法の

約 1/4 であり、このことは抽出液の濃縮操作の

効率化や硫酸処理に必要な硫酸量の少量化

に寄与した。 
実際のダイオキシン類調査ではデータ解析

作業において、ブランクレベルのチェックや

CS 回収率の妥当性の評価、定量結果に異常

な値が含まれていないか等の精査を行う。異

常の原因究明や再分析の実施によって定量

値の確定までにさらに日数を必要とする場合

がある。今回の運用試験の結果は ASE の使

用が分析期間の短縮や実験室の作業効率の

著しい向上に役立つことを示している。ダイオ
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キシン類分析における ASE の適用は農作物

の汚染が疑われた場合等の対応において、

食品の安全性を速やかに確認する手段として

有効と考えられる。 
 

D.結論 
（１）ASE を用いて TDS 試料中のダイオキシン

類を迅速に抽出した。抽出前に凍結乾燥処

理を行うことで TDS 試料 50 g を一本の抽出セ

ルに充填することが可能であった。水分を多く

含む TDS 試料の抽出において安定した抽出

効率を得るために効果的な手法と考えられ

る。 
（２）SCLV を装着した HRGC/HRMS を使用し

て TDS 試料中のダイオキシン類を測定した。

検出感度は従来法に比べて約 5 倍以上の高

感度が得られた。しかし、一部の異性体では

マトリックスの影響を受けやすく、精製方法の

検討が必要であると考えられる。 
（３）HRGC/HRMS における検出感度の向上

は、検出下限未満の化合物に「ND=0」又は

「ND=LOD/2」を適用する際に生じる Total 
DXN 濃度の変動を小さくし、摂取量推定の際

の信頼性向上に寄与すると考えられる。 
（４）福岡県内で採取した食品 10 試料につい

て、ASE と SCLV を装着した HRGC/HRMS を

組み合わせた迅速試験法を適用したところ、

全工程を 1～2 名の人員により 7 日間で終える

ことが可能であった。本方法は食品中ダイオ

キシン類濃度を迅速に測定する手法として有

効と考えられる。 
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試料 50g * 

500 ml 容の凍結乾燥用ビーカーに秤量 
 

凍結乾燥* 

フードプロセッサーにより粉末状に加工（第 3 群、第 6 群） 
珪藻土粉末約 10 g と混合、抽出セルに充填 
クリーンアップスパイク 
 

高速溶媒抽出 
（ASE） 

抽出温度：150 ℃、抽出溶媒：アセトン－n-ヘキサン（1：1）、圧力：1500 psi、加熱時間：

7 分、静置時間：10 分、パージ時間：約 25 分 
抽出液をロータリーエバポレーターで 30～50 ml になるまで濃縮 
 

硫酸処理 
250 ml 容のテフロン製遠沈管、硫酸 50 ml×1 回（一夜放置） 
 

多層シリカゲルカラムクロマトグラフィー

 
（カラム上端側） 
・ 無水硫酸ナトリウム 3.0g            
・ 10％硝酸銀シリカゲル 1.0g           
・ シリカゲル 3.0g           
・ 22％硫酸シリカゲル 3.0g            
・ 44％硫酸シリカゲル 3.0g            
・ シリカゲル 3.0g            
・ 2％水酸化カリウムシリカゲル 3.0g            
・ シリカゲル 3.0g            
・ 無水硫酸ナトリウム 3.0g 
（カラム下端側） 
 
n-ヘキサン 100 ml でカラム洗浄後、抽出液を負荷し n-ヘキサン 100ml で溶出 
 

減圧濃縮 
 

活性炭シリカゲルカラムクロマトグラフィー

① n-ヘキサン 15 ml で溶出   
② ジクロロメタン- n-ヘキサン（1：3）50 ml で溶出（モノオルト PCBs 分取）   
③ トルエン 125 ml で溶出（PCDD/Fs, ノンオルト PCBs 分取） 

 
画分 ② 

減圧濃縮、シリンジスパイク、HRGC/HRMS 測定 
 
 

画分 ③ 
減圧濃縮、シリンジスパイク、HRGC/HRMS（SCLV injection system 装着）測定 

 
*第 4 群（油脂類）においては約 7.5 g を正確に量り取り、凍結乾燥処理を省略して抽出セル

に充填した。 
 
 
                        図１ TDS 試料中ダイオキシン類の分析フロー 
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試料 20g 

500 ml 容のテフロン製遠沈管に秤量 
珪藻土粉末約 20 g と混合、抽出セルに充填 
クリーンアップスパイク 
 

高速溶媒抽出 
（ASE） 

抽出温度：150 ℃、抽出溶媒：アセトン－n-ヘキサン（1：1）、圧力：1500 psi、加熱時間：

7 分、静置時間：10 分、パージ時間：約 25 分 
抽出液をロータリーエバポレーターで約 30 ml になるまで濃縮 
 

硫酸処理 
抽出液を 50 ml 容の共栓遠沈管数本に分注、各々に硫酸 15 ml を加え一夜放置 
 

多層シリカゲルカラムクロマトグラフィー

 
（カラム上端側） 
・ 無水硫酸ナトリウム 3.0g            
・ 10％硝酸銀シリカゲル 1.0g           
・ シリカゲル 3.0g           
・ 22％硫酸シリカゲル 3.0g            
・ 44％硫酸シリカゲル 3.0g            
・ シリカゲル 3.0g            
・ 2％水酸化カリウムシリカゲル 3.0g            
・ シリカゲル 3.0g            
・ 無水硫酸ナトリウム 3.0g 
（カラム下端側） 
 
n-ヘキサン 100 ml でカラム洗浄後、抽出液を負荷し n-ヘキサン 100ml で溶出 
 

減圧濃縮 
 

活性炭シリカゲルカラムクロマトグラフィー

① n-ヘキサン 15 ml で溶出   
② ジクロロメタン- n-ヘキサン（1：3）50 ml で溶出（モノオルト PCBs 分取）   
③ トルエン 125 ml で溶出（PCDD/Fs, ノンオルト PCBs 分取） 

 
画分 ② 

減圧濃縮、シリンジスパイク、HRGC/HRMS 測定 
 
 

画分 ③ 
減圧濃縮、シリンジスパイク、HRGC/HRMS（SCLV injection system 装着）測定 

 
 
 
                        図 2 個別食品試料中ダイオキシン類の分析フロー 
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日数 工程 人員 作業内容 備考 作業時間
1日目 ①試料調製 2 試料搬入 野菜、果実計10食品

可食部の採取
均一化

②抽出 1 秤量（20g）
ASE抽出セルへの充填
クリーンアップスパイク
ASEによる抽出の実施 夜間運転による自動抽出 6.5hr
抽出液濃縮用器材の準備 0.5hr

2日目 ②抽出 1 抽出液の濃縮 3.5hr
③クリーンアップ 1 硫酸処理操作 一夜放置 1hr

カラムクロマトグラフィーの準備 1hr

3日目 ③クリーンアップ 2 多層シリカゲルカラムクロマト
減圧濃縮
活性炭シリカゲルカラムクロマト
減圧濃縮
窒息ガスによる濃縮

4日目 ③クリーンアップ 1 引き続き窒素ガスによる濃縮
サンプルバイアルへ移す
シリンジスパイク
最終試験液の調製

4～5日目 ④同定及び定量 1 ⅰ）PCDD/Fs、ノンオルトPCBs分析 65min×12試料（標準品測定を含む）
使用機器：Micromass Autospec Premier 夜間運転
注入法：SCLV injecton　system
カラム：BPX-Dioxin I
ⅱ）モノオルトPCBs分析 35min×12試料（標準品測定を含む）
使用機器：Micromass Autospec Ultima
注入法：Splitless injection
カラム：HT8-PCB

6～7日目 ④同定及び定量 1 結果解析
定量値の確定

13hr

7hr

14hr

4hr

2hr

7hr

6hr

 
図 3 食品中ダイオキシン類の迅速分析方法の運用試験結果 

 
 
 
 

表 1 TDS 試料中ダイオキシン類の測定条件 

分析対象物質 PCDDs、PCDFs及び モノオルトPCBs
ノンオルトPCBs

注入方法 溶媒除去大容量注入 通常注入
（SCLV injection system) （Splitless injection)

プレカラム BPX-5（6m×0.25mm、0.25μm） -
分析カラム BPX-Dioxin I HT8-PCB

（SGE製、40m×0.15mm） （SGE製、60m×0.25mm）
注入量／最終試験液量 5μl/25μl 1μl/20μl
カラムオーブン昇温条件（注
入口圧力）

160℃，2.75分間保持(469kPa)-
20℃/min-300℃, 15分間保持
(678kPa)-70℃/min-195℃, 4.5分
保持(323kPa)-3℃/min-300℃, 3
分間保持(442kPa)

130℃, 1分間保持-20℃/min-
220℃, 0分間保持-3℃/min-
280℃, 0分間保持-20℃/min―
300℃, 3.5分間保持
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表 2 TDS 試料中ダイオキシン類分析における検出下限 

第1-3、5-13群 第4群

2,3,7,8-TeCDD 0.0011 0.0064
1,2,3,7,8-PeCDD 0.0020 0.012
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.0020 0.012
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.0020 0.012
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.0020 0.012
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.0022 0.013
OCDD 0.0056 0.033
2,3,7,8-TeCDF 0.0022 0.013
1,2,3,7,8-PeCDF 0.0012 0.0074
2,3,4,7,8-PeCDF 0.0012 0.0074
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.0025 0.015
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.0025 0.015
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.0025 0.015
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.0025 0.015
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.0030 0.018
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.0030 0.018
OCDF 0.0023 0.014
3,3',4,4'-TeCB(#77) 0.010 0.060
3,4,4'5-TeCB(#81) 0.0011 0.0065
3,3',4,4',5-PenCB(#126) 0.0010 0.0063
33'44'55'-HxCB(#169) 0.0008 0.0047
2,3,3',4,4'-PeCB(#105) 0.20 1.2
2,3,44'5-PeCB(#114) 0.020 0.12
2,3',4,4',5-PeCB(#118) 0.25 1.5
2',3,4,4',5-PeCB(#123) 0.015 0.090
2,3,3',4,4',5-HexCB(#156) 0.070 0.42
2,3,3',4,4',5'-HexCB(#157) 0.015 0.090
2,3',4,4',5,5'-HexCB(#167) 0.20 1.2
2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(#189) 0.010 0.060

化合物
検出下限（pg/g、湿重量あたり）

 

 

表 3 TDS 試料中ダイオキシン類分析におけるクリーンアップスパイク（CS）回収率 

第1群 第2群 第3群 第4群 第5群 第6群 第7群 第8群 第9群 第10群 第11群 第12群 第13群

2,3,7,8-TeCDD 49 72 49 51 52 48 63 66 64 51 49 52 66
1,2,3,7,8-PeCDD 62 79 63 57 57 59 75 70 67 64 66 61 73
1,2,3,4,7,8-HxCDD 57 61 82 65 61 60 76 71 66 73 80 73 70
1,2,3,6,7,8-HxCDD 52 62 83 67 63 57 72 67 62 64 72 63 64
1,2,3,7,8,9-HxCDD 66 70 80 71 63 61 82 76 69 73 98 67 75
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 53 59 63 79 61 58 72 65 58 64 75 70 65
OCDD 45 36 47 72 51 49 60 50 45 53 65 55 46
2,3,7,8-TeCDF 131* 95 95 74 92 99 125* 101 111 104 144* 121* 108
1,2,3,7,8-PeCDF 101 65 108 55 120* 128* 219* 185* 147* 154* 93 148* 215*
2,3,4,7,8-PeCDF 56 67 63 54 53 55 70 67 64 58 72 60 67
1,2,3,4,7,8-HxCDF 54 69 131* 64 58 54 58 71 65 64 73 64 64
1,2,3,6,7,8-HxCDF 50 66 81 59 53 50 54 62 56 58 66 58 61
2,3,4,6,7,8-HxCDF 59 63 70 65 58 59 63 68 63 75 81 81 67
1,2,3,7,8,9-HxCDF 57 60 74 68 60 56 60 68 63 72 98 73 64
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 62 47 67 79 62 59 82 79 63 81 82 80 70
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 47 44 53 104 59 52 63 57 49 57 63 62 55
OCDF 31 52 67 80 43 41 59 64 46 45 42 46 61
3,3',4,4'-TeCB(#77) 42 37 42 81 51 49 59 48 43 47 55 52 44
3,4,4',5-TeCB(#81) 36 62 73 80 56 62 67 67 48 51 47 53 63
3,3',4,4',5-PenCB(#126) 52 62 84 96 71 65 85 78 56 70 73 71 76
33'44'55'-HxCB(#169) 89 53 116 102 68 69 83 84 50 75 123* 78 76
2,3,3',4,4'-PeCB(#105) 68 62 61 72 82 74 91 72 79 71 80 87 76
2,3,44'5-PeCB(#114) 66 60 61 77 67 75 78 72 73 79 70 74 79
2,3',4,4',5-PeCB(#118) 66 57 60 74 84 73 76 70 65 76 67 64 70
2',3,4,4',5-PeCB(#123) 68 54 61 76 83 75 79 71 66 76 68 65 70
2,3,3',4,4',5-HexCB(#156) 81 73 68 96 102 85 86 82 78 94 87 89 102
2,3,3',4,4',5'-HexCB(#157) 81 92 72 93 106 83 83 82 77 90 96 90 95
2,3',4,4',5,5'-HexCB(#167) 78 54 73 95 103 82 85 82 80 88 87 84 101
2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(#189) 87 73 68 97 107 88 91 86 77 97 120 110 111

*回収率が＞120％となりガイドラインに適合しなかった化合物．マトリックス共存の影響と考えられる．

化合物
C S 回収率（％）
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表 5 個別食品中ダイオキシン類の分析結果 

いちご
にんじ

ん
トマト キャベツ レタス 白菜 春菊

ほうれ
ん草

ちんげ
んさい

茶葉

2,3,7,8-TeCDD 1 ND ND ND ND ND ND ND 0.0033 ND 0.0041
1,2,3,7,8-PeCDD 1 ND ND ND ND ND ND ND 0.0093 0.0034 0.013
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 ND ND ND ND ND ND ND 0.0079 ND 0.0061
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 ND 0.0031 ND ND ND ND ND 0.013 0.0044 0.0089
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 ND ND ND ND ND ND ND 0.013 0.0043 0.013
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.0056 0.017 0.027 0.0044 0.019 0.0056 0.017 0.24 0.10 0.098
OCDD 0.001 0.023 0.094 0.086 0.015 0.22 0.027 0.20 2.1 1.2 0.51
2,3,7,8-TeCDF 0.1 0.0028 0.0043 0.0093 0.0025 0.0071 ND 0.019 0.023 ND 0.052
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 ND ND 0.0066 ND ND ND 0.010 0.018 0.0046 0.040
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 ND ND ND ND 0.0034 ND 0.014 0.016 ND 0.054
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 ND ND ND ND ND ND 0.0076 0.018 0.0048 0.035
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 ND ND ND ND ND ND 0.0063 0.019 ND 0.041
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 ND ND ND ND ND ND ND 0.0047 ND 0.0071
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 ND ND ND ND ND ND 0.0040 0.018 ND 0.035
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 ND 0.0053 0.0067 ND 0.0076 ND 0.015 0.066 0.015 0.097
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 ND ND ND ND ND ND ND 0.010 ND 0.0081
OCDF 0.0001 0.013 0.019 0.030 0.0085 0.013 0.0062 0.011 0.11 0.059 0.056
3,3',4,4'-TeCB(#77) 0.0001 0.048 0.058 0.19 ND 0.032 0.035 0.10 0.28 0.085 1.6
3,4,4',5-TeCB(#81) 0.0001 0.0033 0.0049 ND ND 0.0047 0.0013 0.018 0.072 0.010 0.15
3,3',4,4',5-PenCB(#126) 0.1 0.0039 ND 0.0074 0.0016 ND ND 0.011 0.030 0.0062 0.19
33'44'55'-HxCB(#169) 0.01 ND ND ND ND ND ND ND 0.0075 ND 0.023
2,3,3',4,4'-PeCB(#105) 0.0001 0.38 0.46 1.5 0.34 0.14 0.32 0.65 1.5 0.41 5.1
2,3,44'5-PeCB(#114) 0.0005 0.026 0.056 0.11 0.028 0.043 0.036 0.038 0.12 0.047 0.41
2,3',4,4',5-PeCB(#118) 0.0001 0.80 1.1 3.1 0.8 ND 0.71 1.4 3.3 0.94 11
2',3,4,4',5-PeCB(#123) 0.0001 0.031 ND 0.038 0.023 0.018 0.037 0.038 0.14 0.029 0.40
2,3,3',4,4',5-HexCB(#156) 0.0005 0.042 0.079 0.23 0.055 0.030 0.063 0.12 0.27 0.096 0.80
2,3,3',4,4',5'-HexCB(#157) 0.0005 0.023 0.026 0.074 ND ND 0.022 0.054 0.082 0.021 0.24
2,3',4,4',5,5'-HexCB(#167) 0.00001 0.028 0.034 0.044 0.025 ND 0.031 0.067 0.14 0.042 0.43
2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(#189) 0.0001 ND ND ND ND 0.016 0.031 ND 0.12 ND 0.16
Total DXN (pgTEQ/g, ND=0) 0.00092 0.0013 0.0031 0.00063 0.0029 0.00026 0.013 0.042 0.0082 0.090
Total DXN (pgTEQ/g, ND=LOD/2) 0.0047 0.0050 0.0068 0.0044 0.0061 0.0042 0.015 0.042 0.010 0.090

厚生労働省の全国汚染実態調査における分析例（平均濃度）
*

例数 2 3 3 3 7 3 2 4 3 4
Total DXN (pgTEQ/g, ND=0) <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.0025 <0.001 0.042 0.036 0.004 0.080

*データは平成10～16年度の厚生労働省調査結果報告書より抜粋した。

TEF化合物
濃度（pg/g、湿重量あたり）

 




