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1. はじめに 

 

 現在われわれは，地球温暖化，オゾン層破壊，自然環

境の破壊，生物種の減少など，さまざまな環境問題に直

面している．日本においては1960年代に公害問題が起き

たことで環境に対する意識が高まり，当時，経済発展の

スタートポイントに立った日本は，工業化促進のために

環境対策を怠った結果，化学産業などの生産活動による

水質汚濁，大気汚染，廃棄物などを原因とする水俣病，

イタイイタイ病などの公害問題が発生し，被害者を出し

たという歴史がある1)． 

 現在では日本の環境技術対策が世界のトップクラスと

なり，かつての公害のように，ヒト健康などに大きな影

響を与えるような問題はあまりなくなった．しかし，現

在の環境問題においては，危険性の大きさはそれほど大

きくないが，広範囲の地域・不特定のヒトが少しずつ影

響を受けている可能性があるという問題は依然としてあ

る2)．これに伴い，これまでのように急性毒性や発ガン

性だけでなく，微量曝露による生殖系や神経系，内分泌

系への影響など，化学物質によって引き起こされる可能

性がある多岐にわたる影響が注目されるようになってお

り，より幅広い集団に対して化学物質の曝露を調査する

ことで，健康影響との関連を見ることが必要になってき

ている． 

 このようなヒトに影響を及ぼす有害化学物質の曝露に

は，経口，経気，経皮の3つの経路がある．例えばヒト

の経口曝露パターンとしては，いったん環境中に排出さ

れた化学物質が大気に出て，雨などによって水系に入り，

魚介類に濃縮され，ヒトがこれらを食すことによって曝

露する，という場合などが考えられる2)．実際，この魚

介類摂食による化学物質曝露は重要な経路の1つである

ことが分かっていることから，環境汚染による健康影響

を考えるときに，魚介類は重要な媒体となりうる2)．し

たがって，魚介類など食物中の化学物質を分析すること

が必要となり，その結果からヒトの曝露量を推定したり，

さらには健康影響との関連調査やリスクアセスメントを

することが可能になる．特に日本では魚介類の摂取量が

多いこともあり，健康影響との関連が注目を集め，平成

15年には，魚介類を通じたメチル水銀曝露による胎児へ

の影響を考慮し，妊婦と妊娠の可能性がある女性に対し，

厚生労働省から魚介類等の摂食に関する注意事項が公表

された3)．世界的に見ても，魚介類摂取量が比較的多い

地域で，化学物質曝露と健康影響に関する疫学調査が行

われ4)-6)，魚摂取量，及びポリ塩化ビフェニル（PCBs）

曝露と甲状腺ホルモンへの影響が関連していることを示

唆しているものもある5), 6)．ここで，特に最近はこのよう

な調査でPCBsや有機塩素系農薬類が取り上げられること

が多いこともあり7)-11)，本論文ではこれら化学物質に着

目することとした． 

 先に述べたように，化学物質による健康影響を調べる

ためには曝露量をできるだけ正確に把握する必要があり，

そのための手段の1つとして，化学物質の重要な曝露媒

体と考えられている魚介類の化学物質含有量を精確に分

析することが挙げられる．その分析の精確さを確認する

ためには，目的のマトリックスを持つ認証標準物質を使

用することが考えられる．特に魚介類のような生物組成

を持つ試料は，分析目的の化学物質以外にも，分析時に

妨害となるタンパク，脂質等多くの物質を含むことから，

機器分析までに抽出，精製，分画などの複雑な前処理操

作を経なければならないため，各工程での条件が最適化

されていないと精確な分析値を得ることはできない．そ

こで認証標準物質を使うと，それぞれの工程で使用する

方法について妥当性を評価することができるため，非常

に有用であると言える． 
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 以上のような背景から，本論文では，その必要性が高

まっている魚介類をマトリックスとしたPCBs，有機塩素

系農薬類分析用の生物標準物質について，開発の現状，

分析方法を中心に述べることとする． 

 

2. PCBs・有機塩素系農薬類について 

 

2.1 PCBs・有機塩素系農薬類の構造と性質 

 「化学物質の審査及び製造等の規制に関する法律（化

審法）」の第一種特定化学物質や，「残留性有機汚染物質

に関するストックホルム条約（POPs条約）」で対象とな

っているPCBsと有機塩素系農薬類を中心に，それらの構

造を図1に示す（規制，条約の説明については2.2を参照）． 

 PCBsはビフェニルに1～10個の塩素が置換した有機塩

素化合物であり，209の異性体を有し，物理化学的性質

は塩素数や異性体によって異なる．PCBsのいくつかの異

性体の分子量（MW）及びオクタノール－水分配係数（Kow）

について表1に示した12)．また，有機塩素系農薬類につい

ても同様に表1に示した13)． 

 このような情報は，化学物質の環境中における挙動解

析や，分析を行うときに考慮しなければならない． 

 

2.2 PCBs・有機塩素系農薬類（有機塩素系化学物質） 

   の規制 

 PCBsや有機塩素系農薬類に代表される有機塩素系化

学物質は，環境汚染や健康影響を契機に，化審法やPOPs

条約などの規制が制定されるようになった． 

 化審法は，難分解性の性状を有し，かつ人の健康を損

なうおそれがある化学物質による環境の汚染を防止する

ため，昭和48年（1973年）に制定された14)．PCBsやアル

ドリン，DDT等の有機塩素系農薬類を含む15物質は，難

分解性，高蓄積性及び人，または高次捕食動物への長期

毒性を有する化学物質として，政令で第一種特定化学物

質に指定されている14)． 

 さて現在，日本国内ではPOPs（残留性有機汚染物質: 

Persistent Organic Pollutants）の製造，使用は禁止されて

いるが，POPsの中には意図せずに生成するものがある．

また，海外では現在でもPOPsを使用している国や，環境

汚染について十分な対策を取っていない国もある．そこ

で，2001年5月にスウェーデンのストックホルムで，環

境中での残留性が高いPCBs，有機塩素系農薬類など12

物質の削減や廃絶などに向けたPOPs条約が採択された15)．

POPsは揮散移動性があることから，これまでにPOPsを

製造，使用したことがない地域でもPOPsによる汚染が見

られ，世界各地に広がったPOPsに曝露することにより，

鳥やアザラシ，クジラ，イルカなどの野生動物やヒトに

おいて，免疫系や生殖系への影響，催奇形性などを引き

起こすことが示唆されている15), 16)．これら食物連鎖上位

の動物やヒトの化学物質曝露源としては，魚介類の摂食

による寄与も大きく2), 17), 18)，毒性や健康影響との関連を

調査するために，魚介類中の化学物質の分析が行われて

いる5), 6)． 

 

2.3 日本国内における野生生物中のPCBs・有機塩素系 

   農薬類濃度レベル 

 PCBs・有機塩素系農薬類は残留性，生物濃縮性，揮散

移動性，毒性の4つの特性を持ち，環境汚染モニタリン

グが多く行われている19)-23)．ここでは，日本全国での調

査による，一般環境中及び野生生物中のPCBs，有機塩素

系農薬類濃度を表2に示す． 

 これより，日本国内で製造や開放系での使用が禁止さ

れている現在でも，場合によってはこれら化学物質が高

濃度で検出されていることが分かる．よって今後も，こ

れら化学物質の環境モニタリングや曝露レベルの評価が

必要であろう． 

 

2.4 PCBs・有機塩素系農薬類の毒性 

 PCBs曝露による毒性，影響については，数々の動物実

験や疫学調査などが行われている．動物実験における短

期曝露の影響では，体重減少，胸腺萎縮，色素涙，脱水

症，運動失調などの中枢神経系機能低下などが見られて

いる24)．また，催奇形性25)，発ガン性26)，生殖影響と胎児

毒性27)も示唆されている．ヒトへの影響では，PCBsなど

の曝露により月経周期の乱れ，甲状腺機能異常などの影

響が示唆されている28), 29)．最近では微量でも，胎児期に

PCBsなどに曝露することで，神経系に影響を及ぼすこと

も示唆されている9), 10)．同様に数々の動物実験や疫学調

査により，有機塩素系農薬類でも生殖系や神経系への影

響，発がん性などが示唆されている30), 31)． 

 以上から，PCBs，有機塩素系農薬類に対し，多くの環

境・健康影響評価やモニタリングが実施されていること

が分かるが，このために行われている分析は複雑で手間

がかかる方法が多い．しかし，その分析を精確に行わな

ければ，モニタリングや生体試料を用いた曝露レベル測

定値の信頼性を高めることはできず，そのためには標準

物質を用いて分析法の精確さを確認することが必要であ

る． 
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図1 PCBs・有機塩素系農薬類の構造12), 13) 
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表1 PCBs・有機塩素系農薬類の分子量 (MW)とオクタノール－水分配係数 (Kow)12), 13) 

  MW log Kow 
PCBs (at 25℃)   

#3 (MoCB) 188.65 4.49 
#8 (DiCB) 223.10 5.09 
#15 (DiCB) 223.10 5.35 
#28 (TriCB) 257.54 5.55 
#52 (TeCB) 291.99 6.00  
#101 (PeCB) 326.43 6.15 
#105 (PeCB) 326.43 6.61 
#118 (PeCB) 326.43 6.49 
#138 (HxCB) 360.88 7.00  
#153 (HxCB) 360.88 6.71 
#180 (HpCB) 395.32 7.29 
#194 (OcCB) 429.77 7.67 

   
有機塩素系農薬類   

Hexachlorobenzene 284.78 5.23～6.18 
Aldrin 364.91 3.01～6.75 
Dieldrin 380.91 4.7～5.61 
Endrin 380.91 5.22 
p,p'-DDT 354.49 6.19～6.38 
p,p'-DDE 318.03 6.51 
p,p'-DDD 320.04 6.02 
o,p'-DDT 354.49 5.98 
o,p'-DDE 318.03 不詳 

o,p'-DDD 320.04 不詳 

trans-Chlordane 409.78 4.79 
cis-Chlordane 409.78 5.01 
Heptachlor 373.32 3.87～6.13 
Toxaphene 413.8 (平均) 6.44 
Mirex 545.54 6.89 

 
PCBsの異性体はIUPAC No.で表記した; #3: 4-MonoCB, #8: 2,4'-DiCB, #15: 4,4'-DiCB, #28: 

2,4,4'-TriCB, #52: 2,5,2',5'-TetraCB, #101: 2,4,5,2',5'-PentaCB, #105: 2,3,4,3',4'-PentaCB, 

#118: 2,4,5,3',4'-PentaCB, #138: 2,3,4,2',4',5'-HexaCB, #153: 2,4,5,2',4',5'-HexaCB, #180: 

2,3,4,5,2',4',5'-HeptaCB, #194: 2,3,4,5,2',3',4',5'-OctaCB 

 

 

表2 日本国内における一般環境中・野生生物中のPCBs・有機塩素系農薬類濃度13) 

  一般環境 野生生物種 

  
水質 

(pg/L) 
底質 

(pg/g-dry) 
貝類 

(pg/g-wet) 
魚類 

(pg/g-wet) 
鳥類 

(pg/g-wet) 
PCBs 140～4400 38～1300000 1500～150000 990～540000 5900～13000 
HCB 11～180 6～25000 14～80 26～1800 410～2200 
o,p'-DDE 0.6～170 nd～28000 19～360 0.9～5800 nd～3.7 
p,p'-DDE 6～680 8～39000 220～8400 390～52000 6800～200000 
o,p'-DDD 0.7～81 0.7～16000 6.0～2800 nd～1700 nd～25 
p,p'-DDD 2.4～740 4～75000 7.8～8900 56～9700 52～1400 
o,p'-DDT nd～85 1.1～17000 20～910 3.7～1800 0.9～43 
p,p'-DDT nd～310 7～98000 48～2600 5.5～53000 160～700 

nd; not detect, この調査は，平成16年度に日本国内の選択された地点で行われた; 水質は42地点，底質は63地点，生物 (貝

類，魚類，鳥類)は22地点で調査が実施された． 
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3. PCBs・有機塩素系農薬類の生物標準物質開発 

 

 本調査研究で取り上げている生物マトリックスでは，

組成が複雑なために，測定対象であるPCBs，有機塩素系 

農薬類以外の物質による干渉や妨害が起きることで，対

象物質を精確に測定できない可能性がある．したがって，

精度管理のために生物組成型の標準物質を用いることに

より，分析法の妥当性を確認することが必要となる． 

 魚介類をマトリックスとしたPCBs，有機塩素系農薬類

分析用の生物標準物質は，National Institute of Standards 

and Technology (NIST), National Research Council Canada 

(NRC), Institute for Reference Materials and 

Measurements (IRMM), International Atomic Energy 

Agency (IAEA) などにより開発されている．それらの試

料性状やPCBs異性体，有機塩素系農薬類に付与されてい

る認証値などのデータを，表3に示す32)-40)．ここでは，1995

～2006年に開発，またはすでに開発された標準物質を改

良し，頒布されるようになった生物標準物質を挙げてい

る32)-40)．一般に魚粉末の生物標準物質は，原料を凍結乾

燥，粉砕，篩い分け及びビン詰めした後，γ線照射によ

る滅菌処理などによって準備，調製される41), 42)． 

 表3より，生物標準物質には油，組織などの形態があ

り，それぞれで濃度レベルが異なっていることが分かる．

いずれもマトリックスは複雑であるが，油の場合は濃度

レベルが比較的高く（表 3; SRM 1588b, BCR-349, 

BCR-598），組織の場合は比較的低レベル（表3; SRM 1974b, 

SRM 2977, SRM 1946, CARP-2, BCR-718, IAEA-406）であ

り，使用する場合は，性状などを含め，使用者の目的に

合わせて選択することが必要である． 

 

4. PCBs・有機塩素系農薬類の分析法 

 

 はじめに，一次標準測定法と同位体希釈分析法につい

て概説する． 

 一次標準測定法は，「最高の計量学的な質を有してい

る方法であり，その方法の操作が完全に記述され理解さ

れ得るものであり，その方法に対しての不確かさをSI単

位によって完全に書き下せるものであり，したがって，

その方法の結果が測定しようとしている（種類の）量の

標準を参照することなしで受け容れられるもの」として，

物質量諮問委員会（CCQM）が定義した分析法である43)．

化学分析における一次標準測定法は，同位体希釈分析法，

電量滴定法，重量法，滴定法，凝固点降下法の5つが挙

げられ43)，このうち，本論文で対象とする生物標準物質

の開発に用いることができる方法が，同位体希釈分析法

である． 

 同 位 体 希 釈 質 量 分 析 法 （ isotope dilution mass 

spestrometry, IDMS）はSI単位にトレーサブルであり，試

料とは異なる同位体存在比を持ったスパイクを試料に既

知量添加し，着目している同位体の比がどのように変わ

るかを測定することにより，試料を精確に定量する方法

である43)． 

 IDMSは，原理的には，抽出前に測定対象化合物の同位

体標識化合物を試料に添加すれば，測定値は抽出法には

依存しない．しかし，実際には完全な同位体平衡の実現

を確認することは困難であるため，測定対象化合物と標

識体化合物の抽出率の差が測定値のバイアスの原因とな

りうる．また，複雑な組成を持つ生物試料の分析では，

測定対象以外の物質による妨害なども測定値のバイアス

の原因になることがある．したがって，IDMSによって必

ず精確な測定値が得られるというわけではなく，これら

の問題をクリアするためには，抽出や精製のような前処

理操作を確実に行うことが大変重要となる．そこで，以

下にPCBs及び有機塩素系農薬類を分析する場合の前処

理操作について概説する． 

 

4.1 抽出法 

 抽出法を選択する際は，抽出効率が良く，安定してい

る方法を採用しなければならない．マトリックス試料か

らの目的化学物質の抽出には，一般的に5つの過程があ

ると考えられている．すなわち，①マトリックスからの

目的化学物質の脱着，②マトリックスへの目的物質の拡

散，③抽出液への目的物質の溶出，④抽出液への目的物

質の拡散，⑤抽出された目的物質の回収，である．良い

回収率を得るためには，このそれぞれの過程において，

条件を最適化することが必要である44)． 

 

4.1.1 溶媒抽出法 

 ホモジナイザーによる撹拌や，超音波処理などと組み

合わせて使用されることが多い方法である．環境省の「臍

帯のダイオキシン類分析に関する暫定マニュアル」では，

エタノール/ヘキサン（1:3, v/v）溶媒中で臍帯をホモジナ

イズすることにより，PCBsなどを抽出する工程が含まれ

ている45)． 

 本論文で取り上げている生物試料の場合，水分を含む

ことからメタノール，アセトン，アセトニトリルなどの

親水性溶媒を用いて，目的対象物質を抽出すると効率が

良いと考えられる．または，試料を無水硫酸ナトリウム

と混合し，ヘキサンなどの疎水性溶媒により抽出する方

法も考えられる． 
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表3 魚介類をマトリックスとした有機塩素系化学物質分析用・生物標準物質データ32)-40) 

CRM 
SRM 1588b 
(開発: 
NIST) 

SRM 1974b 
(開発: 
NIST) 

SRM 2978 
(開発: 
NIST) 

SRM 1946 
(開発: 
NIST) 

CARP-2 
(開発: 
NRCC) 

BCR-349 
(開発: 
IRMM) 

BCR-598 
(開発: 
IRMM) 

BCR-718 
(開発: 
IRMM) 

IAEA-406 
(開発: 
IAEA) 

試料性状 
タラ肝油 
(μg/kg) 

凍結貝組織 
(μg/kg) 

凍結乾燥貝

組織 
(μg/kg) 

凍結魚組織 
(μg/kg) 

魚全部位 
スラリー 
(μg/kg) 

タラ肝油 
(μg/kg) 

タラ肝油 
(μg/kg) 

ニシンの 
缶詰 
(μg/kg) 

凍結乾燥魚

組織 
(μg/kg) 

PCBs          

#18 7.96 0.84   27.3     

certified 
compounds 
(congener 
IUPAC No.  
for PCBs) 

#28 27.8 3.43 7.91  34.0  68  0.41 0.57 

 #31 8.52 2.88 21.40       0.29 

 #44 32.4 3.85 11.80  4.66 86.6     

 #49 29.8 5.66 16.84 3.80       

 #52 82.4 6.26 17.7 8.1 138 149  1.00  1.3 

 #66 51.7 6.37 18.4 10.8      

 #70  6.01  14.9      

 #74  3.55  4.83      

 #77    0.327      

 #82  1.16        

 #87 54.6 4.33 10.20  9.4      

 #95 37.7 6.04 20.8 11.4      

 #99 101 5.92 18.84 25.6      

 #101 127 10.7 
35.9 
(+ PCB 90) 

34.6  372  2.12 3.1 

 #105 59.2 4.00  10.85 19.9    0.63  

 #107  1.03         

 #110 69.3 10.0  35.34 22.8     1.4 

 #118 172 10.3 35.1 52.1 148 460  1.78  

 #126    0.380       

 #128 39.9 1.79 5.25 22.8 20.4   0.62  

 #132  2.43        

 #138 212 9.2 
35.7 
(+ PCB 
163, 164) 

115    2.97 4.0  

 #146  1.92  30.1      

 #149 90.0  7.01 34.73 26.3    2.58 2.0  

 #151 48.1 1.86 10.92       

 #153 275 12.3 56.9 170 105 940  4.62 3.7 

 #156 18.0  0.718  1.97  9.52    0.19 0.27 

 #158  0.999         

 #169    0.106      

 #170 41.9 0.269  25.2    0.35 0.54 

 #180 98.5 1.17 7.81 74.4 53.3 282  0.80  1.2 

 #183 28.9 1.25 5.25 21.9      

 #187 43.6 2.94 
16.7 
(+ PCB 
159, 182) 

55.2      
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表3 魚介類をマトリックスとした有機塩素系化学物質分析用・生物標準物質データ32)-40)（続き） 

CRM 
SRM 1588b 
(開発: 
NIST) 

SRM 1974b 
(開発: 
NIST) 

SRM 2978 
(開発: 
NIST) 

SRM 1946 
(開発: 
NIST) 

CARP-2 
(開発: 
NRCC) 

BCR-349 
(開発: 
IRMM) 

BCR-598 
(開発: 
IRMM) 

BCR-718 
(開発: 
IRMM) 

IAEA-406 
(開発: 
IAEA) 

試料性状 
タラ肝油 
(μg/kg) 

凍結貝組織 
(μg/kg) 

凍結乾燥貝

組織 
(μg/kg) 

凍結魚組織 
(μg/kg) 

魚全部位 
スラリー 
(μg/kg) 

タラ肝油 
(μg/kg) 

タラ肝油 
(μg/kg) 

ニシンの 
缶詰 
(μg/kg) 

凍結乾燥魚

組織 
(μg/kg) 

 #194 13.5   13.0  10.9     

 #195    5.30       

 #206 3.75   5.40  4.40      

 #209 3.21   1.30       

           

 有機塩素系農薬類         

 2,4'-DDE  0.336 4.41      0.76 

 4,4'-DDE 676 4.15 37.5 373   61  9.2 

 2,4'-DDD 34.8 1.09 10.5 2.20    30   

 4,4'-DDD 285 3.34 38.8  17.7   400  2.8 

 2,4'-DDT 162  9.2       

 4,4'-DDT 570  3.84 37.2   179   

 HCB 163   7.25   55.7  1.5 

 γ- HCH 23.3   1.14   23   

 α- HCH 99      42   

 β- HCH    5.72   16   

 Heptachlor 30.0    5.50      0.32 

 Aldrin         0.75 

 
cis-Chlorda
ne 

186 1.36 15.56 32.5   24.4  2.8 

 
trans-Chlor
dane 

 1.14 11.38 8.36   6.9   

 
cis-Nonachl
or 

92.4  8.23 59.1      

 
trans-Nonac
hlor 

222 1.30  11.5 99.6      

 Dieldrin 156  6.30  32.5      

 
Oxychlorda
ne 

37.5  2.13 18.9      

 Mirex 11.8   6.47      

           

 PAHs  ○ (22) ○ (7)      ○ (1) 

 無機元素  ○ (1)  ○ (4)      

Reference compounds 
 

PCBs (47); 
農薬類 (3); 
α-Tocopherol; 
PBDE (6); 
Toxaphene 
(2); PCDDs 
(7) 

PAHs (16); 
PCBs (8); 
農薬類 (6); 
無機元素 
(11)  

PAHs (20); 
PCBs (2)  

PCBs (12); 
農薬類 (2); 
無機元素 
(9)  

PCBs (8); 
農薬類 (7); 
PCDFs (2); 
PCDDs (7) 

      

PCBs (27); 
農薬類 
(15); 石油

炭化水素 
(24) 

表中のカッコ内の数値は，認証値または参考値が付与されている物質の数をあらわす． 
PCBsの異性体はIUPAC No.で表記した; #18: 2,2’,5-TriCB，#28: 2,4,4’-TriCB，#31: 2,4’,5-TriCB，#44: 2,2’,3,5’-TetraCB，#49: 2,2’,4,5’-TetraCB，#52: 
2,2’,5,5’-TetraCB ， #66: 2,3’,4,4’-TetraCB ， #70: 2,3’,4’,5-TetraCB ， #74: 2,4,4’,5-TetraCB ， #77: 3,3’,4,4’-TetraCB ， #82: 2,2’,3,3’,4-PentaCB ， #87: 
2,2’,3,4,5’-PentaCB，#95: 2,2’,3,5’,6-PentaCB，#99: 2,2’,4,4’,5-PentaCB，#101: 2,2’,4,5,5’-PentaCB，#105: 2,3,3’,4,4’-PentaCB，#107: 2,3,3’,4,6-PentaCB，

#110: 2,3,3’,4’,6-PentaCB ， #118: 2,3’,4,4’,5-PentaCB ， #126: 3,3’,4,4’,5-PentaCB ， #128: 2,2’,3,3’,4,4’-HexaCB ， #132: 2,2’,3,3’,4,6’-HexaCB ， #138: 
2,2’,3,4,4’,5’-HexaCB ， #146: 2,2’,3,4’,5,6’-HexaCB ， #149: 2,2’,3,4’,5’,6-HexaCB ， #151: 2,2’,3,5,5’,6-HexaCB ， #153: 2,2’,4,4’,5,5’-HexaCB ， #156: 
2,3,3’,4,4’,5-HexaCB ， #158: 2,3,3’4,4’6-HexaCB ， #169: 3,3’,4,4’,5,5’-HexaCB ， #170: 2,2’,3,3’,4,4’,5-HeptaCB ， #180: 2,2’,3,4,4’,5,5’-HeptaCB ， #183: 
2,2’,3,4,4’,5’,6-HeptaCB，#187: 2,2’,3,4’,5,5’,6-HeptaCB，#194: 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’-OctaCB，#195: 2,2’,3,3’,4,4’,5,6-OctaCB，#206: 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6-NonaCB，

#209: 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6,6’-DecaCB 
HCH: hexachlorohexane, PBDE: polybromodiphenylether, PCDDs: Polychlorinated dibenzo-p-dioxins, PCDFs: Polychlorinated dibenzofuran, PAH: polycyclic 
aromatic hydrocarbons
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4.1.2 ソックスレー抽出法 

 固体状試料や吸着剤からの抽出法として一般的に用い

られており，環境省による野生生物中のダイオキシン類46)

や，大気環境中のダイオキシン類の分析法47)，さらには

各国の標準物質の値付けや公定法として48)-50)，さまざま

なマニュアル等で記載されている．魚介類など生物中の

PCBsや有機塩素系農薬類を対象とする場合，溶媒として

は，ヘキサン/アセトンの混合溶媒，ジクロロメタンなど

がよく使われている50)-52)． 

 長所としては，試料が繰り返し抽出溶媒と接触するた

めに平衡に達しやすいこと，系の温度を比較的高温に保

てること，抽出後の過程でろ過が必要ないこと，などが

挙げられる53)．一方，欠点としては，時間がかかること，

溶媒を比較的大量に使用すること，などが考えられる53), 54)．

最近では，マイクロ波などと組み合わせて抽出を行うこ

とができるよう，ソックスレー抽出器に改良が加えられ

たタイプも使われており，従来のソックスレー抽出法の

欠点に対してさまざまな工夫がなされている53), 55)． 

 ソックスレー抽出法は上記のようないくつかの欠点は

あるものの，広く使用され，すでに確立された方法であ

り，標準物質開発のための新たな抽出法を検討するとき

に，その有効性を比較するための標準的な方法としても

有用であると考えられる． 

 

4.1.3 アルカリ分解法 

 生物試料では，一般に多量の脂質やタンパク質を分解

する目的で行われているが，場合によっては目的物質も

同時に分解されてしまうこともあるので，注意が必要な

方法である．PCBの場合，条件によっては高塩素化PCB

が一部脱塩素反応を起こすことや，有機塩素系農薬類の

場合，Dieldrin, Endrin, Methoxychlorなどが分解すること

が指摘されている56), 57)． 

 環境省による「ダイオキシン類に係る水生生物調査暫

定マニュアル」においては，1mol/Lの水酸化カリウムエ

タノール溶液により1夜室温で放置することで試料を分解

し，ヘキサンによって目的物質を振とう抽出している58)．

このように，一般的にPCBs高塩素化異性体の回収率を高

くするために室温で一晩放置したり，数時間振とうさせ

たりするようなマイルドな条件でアルカリ分解が行われ

ているが，このような条件では時間がかかり，マトリッ

クスを効率良く分解できないため，温アルカリを用いて

より効率的に分解する方法も行われている59)． 

 アルカリ分解法は，生物・生体試料中のPCBs分析法と

して公定法にも記載があることから60), 61)，標準物質開発

のための分析法としても検討する必要があるだろう． 

4.1.4 加圧流体抽出法 

    （Pressurized Fluid Extraction, PFE） 

 高温，高圧条件下でマトリックスから目的物質の抽出

を行う方法である．高圧であるため，抽出に用いる有機

溶媒は100-200℃程度の高温になり，溶媒の粘度が下がる

ことで，目的物質とマトリックス間の相互作用を阻害し，

効率的な抽出が可能となる44)．また，高温であると目的

物質の溶解度が高まり，高圧であると溶媒がマトリック

スに浸透しやすくなる44)．この方法は抽出時間が短く，

溶媒量も少なくて済み，EPA（United States Environmental 

Protection Agency）においては公定法としても認識され

ている44), 62), 63)．PCBsや有機塩素系農薬類の抽出溶媒には，

アセトン/ヘキサンやジクロロメタン/アセトンの混合溶

媒，ヘキサンなどが用いられることが多い63)． 

 Schantzら50)は，大気粒子，底質，貝や魚組織のマトリ

ックスを持つ数種類の標準物質を使い，PCBs, 有機塩素

系農薬類などを対象とし，溶媒としてジクロロメタン，

アセトニトリル，ヘキサン/アセトン（1:1, v/v）を用いて，

抽出法の効率評価を行った．その結果，PFEの抽出効率

はソックスレー抽出法（4.1.2参照）と比較して遜色ない

ことが示された．またSaitoら64)は，ウシやブタの脂肪，

肝臓などの組織中におけるPCBs, 有機塩素系農薬類を含

む59種の有機ハロゲン系化学物質を対象として添加回収

率試験を行い，ジクロロメタン/アセトン（1:1, v/v）を抽

出溶媒としたとき，本抽出法を用いて十分な回収率が得

られることを示した． 

 本論文で対象としている魚試料においては，目的物質

と同時に抽出される脂肪などを除くために，抽出後に硫

酸処理（4.2.1参照）やHPLC（4.2.3参照）などによる精

製が必要となるものの，抽出条件の設定パラメータが比

較的少なく，自動化が可能であることや，次の工程にお

いて抽出液のろ過が不要であるなどの利点があることか

ら，有効な方法であると考えられる． 

 

4.1.5 マイクロ波抽出法 

   （Microwave Assisted Extraction, MAE） 

 熱源としてマイクロ波放射を使用する方法で，比較的

短時間で抽出することができる44)．極性溶媒である水は

本抽出法に影響し，生物試料のように水分含有量の多い

試料では過度に温まることがあるため，抽出前に試料か

ら水分を取り除いておくことが望ましい．また，試料容

器の中で極端な高温にならなければ，マイクロ波放射に

より抽出された目的物質が分解されていることはほとん

どない44)．生物試料中のPCBsや有機塩素系農薬類を対象

としたとき，抽出溶媒としてはヘキサン/アセトンや酢酸
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エチル/シクロヘキサンの混合溶媒，アセトンなどが使用

されている44), 65), 66)． 

 Jayaramanetら66)は，底質，海洋生物組織の認証標準物

質を用い，MAE法と溶媒抽出（4.1.1参照），液液抽出法

の比較を行った．PCBs, 有機塩素系農薬類などを対象物

質として検討した結果，ヘキサン/アセトン（1:4, v/v）に

より抽出を行ったMAE法は，他の方法と比較しても抽出

効率に問題ないことが示された．Vetterら65)は，アザラシ

の脂肪およびタラ肝臓中のPCBsと有機塩素系農薬類の分

析を行い，溶媒として酢酸エチル/シクロヘキサン（1:1, v/v）

を用いたときの抽出率が高く，この方法が優れているこ

とを示した． 

 抽出後にろ過過程が必要となるため，多少の回収率の

低下や汚染を引き起こす可能性があるものの，抽出条件

の設定が比較的容易であり，PCBsや有機塩素系農薬類へ

の適用も問題なく，さらに一度に比較的多くの試料を処

理できるという利点もあることから，有用な方法である

と言える． 

 

4.1.6 超臨界流体抽出法 

   （Supercritical Fluid Extraction, SFE） 

 抽出に超臨界状態の溶媒を用いる方法であり，通常の

液体状態よりも溶媒の粘性が低く，拡散係数が高くなる

ために効率良く抽出できる44), 67)．環境，植物，食品，脂

肪，高分子など，幅広いマトリックスに対して使われて

おり，化学物質についてもPCBs, PAHs (Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbons), フェノール類，農薬類，天然産

物，添加物など，多くを対象として用いられている44), 68), 69)．

一方，抽出効率に影響するパラメータがやや多くあるた

めに (抽出溶媒，温度や圧力，マトリックスの種類など)，

選択性の高い抽出を可能にする反面，条件の最適化が難

しいという問題点もある44)．この方法はマトリックス依

存性が高く，マトリックスが変わると抽出条件を最適化

し直さなければならないことも多い44)． 

 Schantzら70)は，貝組織や底質の認証標準物質を用い，

SFE（CO2で抽出）とソックスレー抽出（ジクロロメタ

ンで抽出）の抽出能の比較を行った．その結果，両方法

ともPCBs及び有機塩素系農薬類の認証値からは外れるこ

となく，抽出法の妥当性が確認された．またAntunesら71)

は，魚の可食部からPCBs，有機塩素系農薬類を抽出する

ために超臨界CO2を用いて抽出効率を検討した結果，凍結

乾燥してある試料では問題ないが，新鮮な状態だと効率が

落ちることを示し（回収率: < 10 %），魚の場合では，試

料の状態が抽出率に影響する可能性があることが分かった． 

 ソックスレー抽出（4.1.2）では，抽出するために，場

合によっては24時間程度の時間がかかるが，SFEではそ

れを1時間ほどで行うことができ，有機溶媒の使用量も

ソックスレー抽出の30分の1程度で済む70)．さらに，上記

のように抽出条件にもよるが，効率も良く，抽出法の1

つとして使用できると考えられる． 

 

4.2 精製法 

 PCBs・有機塩素系農薬類に限らず，生物や環境試料中

化学物質の微量分析を行う場合には，目的物質以外の妨

害物質を除去する目的で，精製が不可欠である．PCBs・

有機塩素系農薬類には比較的安定なものが多いことから，

これまでさまざまな精製法が適用されてきた．ここでは，

特に生物試料の精製法について表4にまとめると共に，

それぞれの特色について下記に述べる．分析者は，これ

らの方法から分析目的及び試料の状況に応じて適切な方

法を検討し，採用する必要がある． 

 

4.2.1 硫酸処理（液－液洗浄，硫酸/シリカゲル） 

 大部分の試料マトリックスの分解除去（着色物質，PAHs，

不飽和炭化水素，フタル酸エステル類及び一部の有機塩

素系化合物など）を目的として行われる（表4）．この方

法では，有機塩素系農薬類のDieldrin, Endrin, Endosulfan 

（ⅠandⅡ）, Endosulfan sulfateも分解されるため57), 72)，

これらを分析対象としている場合は他の精製法を検討し

なければならない． 

 環境省によるPOPsの「モニタリング調査マニュアル」73)

においては，魚介類，鳥類のPCBs分析法で硫酸処理が記

載されている．すなわち，アルカリ分解（4.1.3），ろ過

を行った試料に，ヘキサンや濃硫酸を加えて振とうする

というものである．この場合，硫酸による精製はヘキサ

ン層の着色が薄くなるまで繰り返す．また，多層シリカ

ゲルカラムを用いて，硫酸シリカゲルなどを充填したカ

ラムクロマト管に試料抽出液を負荷することで，精製す

る方法も併記されている．この精製法は，環境省の野生

生物のダイオキシン類蓄積状況等調査マニュアル46)，ダ

イオキシン類に係る水生生物調査暫定マニュアル58)など

にも記載されている．またManirakizaら57)は，アフリカの

タンガニーカ湖の魚中PCBs, 有機塩素系農薬類を分析し

たとき，PCBs及び酸に安定な農薬類は硫酸シリカゲルカ

ラムにより，酸に不安定な農薬類は15 %KOHフロリジル，

シリカゲル，アルミナ（4.2.2）の多層カラムクロマトグ

ラフィーにより精製を行うことで，分析目的物質が分解

しないよう対策を講じた． 

 上記したように，硫酸処理によって分解される物質が

あるため，分析対象物質への影響の有無を調査，検討し 
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表4 PCBs・有機塩素系農薬類分析における生物試料の精製法56) 
 
精製法 目的 

硫酸処理（液－液洗浄，硫酸/シリカゲル） 
大部分のマトリックスの分解除去 
（着色物質，PAHs，不飽和炭化水素，フタル酸エステル類などの除去） 

カラムクロマトグラフィー  
（シリカゲル, アルミナ, フロリジル） 

シリカゲル: 極性物質，着色物質などの除去，分画 
アルミナorフロリジル: PCBs，有機塩素系農薬類，脂肪族炭化水素類，ダイオキシン

類などの除去，分画 

HPLC, GPC 高精度の精製，分取（高分子量・高沸点の化合物の分離） 

 
PAHs: polycyclic aromatic hydrocarbons, HPLC: high performance liquid chromatography, GPC: gel permeation chromatography, SPE: solid 

phase extraction 

 

た上で，この方法を行うことが必要である． 

 

4.2.2 シリカゲル，アルミナ（or フロリジル）カラム 

    クロマトグラフィー 

 一般にシリカゲルは，極性物質，着色物質などの除去，

分画を行うために，またアルミナ（or フロリジル）はPCBs，

有機塩素系農薬類，脂肪族炭化水素類，ダイオキシン類

などを除去，分画するために使用される（表4）．各種充

填剤は適切な調製，管理が重要であり，例えばアルミナ

は活性を維持するために水分，湿度の管理を行わないと，

精製，分画を確実に行うことができないので注意が必要

である． 

 活性化したシリカゲルによる精製は，厚生労働省の母

乳中ダイオキシン類測定暫定マニュアルや61)，環境省の

野生生物中のダイオキシン類の分析法46)，臍帯のダイオ

キシン類分析に関する暫定マニュアル45)（それぞれヘキ

サンにより溶出）などで行われており，これらの中では，

次の工程で試料をアルミナカラムクロマトグラフィーに

供している．Vivesら74)は，魚の肝臓中PCBs，塩素系農

薬類などを分析する過程で，精製，分画にアルミナカラ

ムクロマトグラフィーを用いた（ヘキサン/ジクロロメタ

ンで溶出）．また，環境省によるPOPsの「モニタリング

調査マニュアル」73)においては，生物中（魚介類，鳥類）

のPCBs，有機塩素系農薬類分析を行うとき，脂肪除去を

行った抽出液に対して，活性化フロリジルを用いたカラ

ム精製，分画が行われている（ジエチルエーテル含有ヘ

キサンで溶出）． 

 ここで述べたカラムクロマトグラフィーでは，分画条

件が充填剤の活性度やロットによって異なったり，自ら

充填剤を詰めてカラムクロマトグラフィーを行うときは，

分析者によってはHPLCなどの自動化された方法（4.2.3

参照）と比べると，再現精度が悪くなってしまう可能性

が考えられる．しかし，上記のように公定法として記載

されていることからも，標準物質開発のときには検討す

る必要があるだろう． 

 

4.2.3 HPLC（GPC） 

 高精度の精製，分取を行う目的で使われる方法である．

HPLC の 分 離 モ ー ド の 1 つ で あ る Gel Permeation 

Chromatography (GPC) は，サイズ排除クロマトグラフィ

ー（size-exclusion chromatography, SEC）とも呼ばれ，脂

肪のような分子量600～1500の高分子化合物から，分子

量400程度までの有機塩素系化合物などの物質を分離す

るために適した方法である75), 76)．しかし，生物や環境組

成のような複雑なマトリックスを持つ試料の場合，GPC

だけでは精製が不完全なことがあるため，カラムクロマ

トグラフィー (4.2.2) などの異なる技術と組み合わせて

精製が行われることが多い76)-78)． 

 この方法は，魚やミルク，バター，チーズ，卵，肝臓な

どの脂肪を含むさまざまな生物，生体マトリックス中の

PCBs，有機塩素系農薬類の分析において有効であること

が示されているだけでなく76), 79)，自動化が可能であり，装

置で精製を行うために再現精度が比較的良いなどの利点が

あり，標準物質開発のための精製法として有用であると考

えられる．ただし，分析対象物質や使用可能な溶離液を考

慮し，カラムを選択するなどの注意が必要である． 

 

4.3 測定 

 4.1, 4.2で述べた方法で抽出，精製を行った試料中の

PCBsや有機塩素系農薬類は，GC/MSやGC/ECD（ECD; 電

子捕獲検出器）のような装置により測定される．特に近

年では，環境モニタリングにおいて，これら化学物質に
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対してもより高感度，高精度な分析が要求されることか

ら，ガスクロマトグラフ高分解能質量分析計（GC/HRMS）

が使われることも多い．これらの装置により精確な測定

をするためには，カラムの選択や条件設定などを適切に

行わなければならない．標準物質の開発にあたっては，

高精度分析が可能なIDMSにより測定を行う予定である．

同位体希釈法については，沼田80)により詳しく述べられ

ているので，参照されたい． 

 

5. 今後の展望 

 

5.1 生物標準物質開発のための分析法 

 本調査研究においては，生物試料中のPCBsや有機塩素

系農薬類を分析するときに用いられている主な抽出法

（4.1），精製法（4.2）について述べた．今後は，2.1で示

したような分析対象物質の性質等を考慮し，これら抽出

法，精製法を適切に選択，組み合わせることで精密な分

析を行い，標準物質を開発していきたいと考えている．

またPCBs，有機塩素系農薬類は，4.3で触れたガスクロ

マトグラフィー/高分解能質量分析によるIDMSにより測

定を行う予定である． 

 

5.2 これからの標準物質開発 

5.2.1 マトリックスについて 

 特に日本人における食品由来の化学物質の経口曝露を

考えたとき，魚介類と同様に消費量の多い米などの穀類

をマトリックスとした標準物質開発を検討する必要があ

るだろう．さらに，血液などの生体試料中の化学物質濃

度を測定することによる曝露評価も多く行われているこ

とから，生体標準物質のニーズも高まっており，将来的

には開発していきたいと考えている． 

 

5.2.2 化学物質について 

 健康影響があると言われているPCBsの代謝物や81), 82)，

蓄積性が高いために，近年注目されているパーフルオロ

オクタンスルホン酸（PFOS）のような有機フッ素化合物83)

などの有機汚染物質を対象とし，標準物質開発を検討し

ていきたいと考えている． 
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