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GC／高分解能郎の感度変動がダイオキシン類の定量値の信頼性に及ぽす影響の検討

木口 倫・小林貴司・和田佳久・斉藤勝美

要旨

GC／高分解能 MSの感度変動がダイオキシン類の定量値の信頼性に及ぼす影響を検討した。検討に用い

たデータは，検量線作成用標準液のダイオキシン類の定量値および実試料測定時の感度確認用標準液の

ダイオキシン類の定量値である。検討の結果，感度確認用標準液の HRFが検量線作成時の HHF士20％の変

動幅以内でも標準液濃度と比べて偏りがみられ，偏りがそのまま定葦値に反映されていることが明らか

となった。感度確認用標準液のダイオキシン類の定籠値の偏りは，補正係数（検最線作成時の標準液の

定董値／感度確認時の標準液の定董値）をダイオキシン類の定量値に乗ずることによって補正することが

できた。

1. はじめに

ダイオキシン類（ポリ塩素化ジベンゾーヶジオキシ

ン： PCDDs, ジベンゾフラン： PCDFsおよびコプラナ

ーポリ塩素化ビフェニル： Co-PCBs)は，環境中に超

微蘊レベル(ppt~ppq)で存在するため，これらを

GC／高分解能 MSにより定蘊するには精度管理 1)が極

めて重要な意味を持っている。ダイオキシン類の信

頼性のある定量値および評価値（毒性当量）を得る

には，GC／高分解能 MSでの検出・定量下限値の確認，

感度変動の確認，クロマトグラムのピークの検出・

同定および定量値の算出に至るまでの一連の操作が

ダイオキシン類の定最値および評価値の信頼性に影

響を与える程度を事前に確認，評価することが重要

である。

ダイオキシン類測定マニュアルでは， GC／高分解

能 MS測定の精度管理の一環として， 1日1回以上，

検最線作成に使用した中間程度の濃度の標準液（感

度確認用標準液）を用いて検量線作成時の相対感度

（検量線作成時の RRF：基準 RRnの変動確認を行う

ことを義務づけている 2-4)。これらのマニュアルでは，

感度確認用標準液の RRFの変動を基準 RRFに対して

土20％の変動幅以内であることを要求しており，こ

の変動幅以内ならば，基準 RRFを用いて定量値およ

び回収率を算出する手順になっているい）。したがっ

て， 1日 1回以上の感度確認で感度確認用標準液の

RRFが基準 RRF士20％の変動幅以内ならば，偏りがそ

のまま定量値に反映されてしまう。そのため，感度

確認用標準液の RRFが基準 RRF土20％の変動幅以内

にあったとしても，定量値に与える影響を事前に評

価しておくことは意味があると考えられる。しかし

ながら，こうした影轡について詳細に検討された例

はみられない。

そこで，我々は，基準 RRFから算出した感度確認

用標準液のダイオキシン類の定蘊値とダイオキシン

類の標準液濃度とを比較して GC／高分解能MSの感度

変動がダイオキシン類の定巌値の信頼性に及ぼす影

響の程度を検討した。検討の結果，感度確認用標準

液の RRFが基準 RRF土20％の変動幅以内でも一部の

異性体で標準液濃度と比べて偏りがみられたため，

ダイオキシン類の定最値の偏りの補正についても検

討した。

2. 検討方法

GC／高分解能 MSの感度変動がダイオキシン類の定

量値の信頼性に及ぼす影響の検討には，検量線作成

用標準液のダイオキシン類の定蘊値および感度確認

用標準液のダイオキシン類の定量値を用いた。検量

線作成用標準液のダイオキシン類の定量値は， PCDDs

および PCDFsは 0~1000pg/μL, Co-PCBsは 0~250

pg/μLの範囲でそれぞれ 8段階の検量線作成用標準

液を 5回繰り返し測定した中間濃度の値とした。感

度確認用標準液のダイオキシン類の定量値は，ブラ
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ンク測定を含む 20検体の実試料の測定時に，感度確

認用標準液を実試料測定の前後と中間にそれぞれ 1

回ずつ測定した値とした。検量線作成用標準液と感

度確認用標準液の PCDDs,PCDFsおよび Co-PCBsの濃

度は，表 lに示すとおりである。なお， PCDDsとPCDFs

の標準液は WELLINGTONLABORATORIES製の DF-B10-

CS6, Co-PCBsの標準液は WELLINGTONLABORATORIES 

製の PCB-Al0-CS7を用いた。

3. 結果と考察

3. 1 ダイオキシン類の定量値の比較

ダイオキシン類の基準 RRFによる定量値を表 lに

示す。検討の際に用いたダイオキシン類の標準液濃

度（c)に対するダイオキシン類の基準 RRFによる定

量値（a) の比 (a/c) は． 0.86~1.16の範囲であっ

た。表 lにアンダーラインで表示されたダイオキシ

ン類の定量値は．標準液濃度（c)と比べて 10~20%

の偏りがあるため，ダイオキシン類の実試料の定量

値に偏りがそのまま反映されている。定量値の偏り

は．他の異性体に比べて毒性等価係数 (TEF)の高い

2,3, 7,8-TetraCDD/CDFにみられることから，ダイオ

キシン類の評価値の信頼性に影響を及ぼす可能性が

あると考えられる。

3.2 ダイオキシン類の定董値の偏りの補正

ダイオキシン類の感度確認時の定董値に対する

検量線作成時の定籠値の比は，感度確認時の定輩値

の偏りを表している。そのため，感度確認時の定蘊

値の偏りは，この比を係数として定量値に乗ずれば

補正することができると考えられる。そこで，定量

値の偏りを表す係数（F：補正係数）を次式により算

出し，感度確認時の定量値に乗ずる偏りの補正につ

いて検討した。補正された定量値は，実試料の測定

時に，感度確認用標準液を実試料測定の前後と中間

にそれぞれ 1回ずつ測定して算出した定量値である。

F= 
検呈線作成時の標準液の定呈値（平均値）

基準RRFを用いて算出した感度確認時の標準液の定量値（平均値）

補正の効果を確認するため，検討の際に用いたダ

イオキシン類の標準液濃度（c)に対する補正係数に

より補正された感度確認用標準液のダイオキシン類

の定量値 (b) の比 (b/c) を算出した。その結果，

b/c比は 0.95~1.03の範囲で，標準液濃度（c) と

比べて偏りは 5％以内となった。このことから，感

度確認用標準液のダイオキシン類の定最値の偏りは，

感度確認用標準液のダイオキシン類の定量値に補正

係数を乗じて補正することができると考えられる。

4. まとめ

GC／高分解能 MSの感度変動がダイオキシン類の定

量値の信頼性に及ぼす影響を検討した。感度確認用

標準液のダイオキシン類の定量値は，感度確認用標

準液の RRFが基準 RRF士20％の変動幅以内でも，ダ

イオキシン類の標準液濃度と比べて偏りがみられ，

偏りがそのまま定量値に反映されていることが明ら

かとなった。感度確認用標準液のダイオキシン類の

定量値の偏りは，感度確認用標準液のダイオキシン

類の定量値に補正係数を乗じて補正することができ

た。
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表1 ダイオキシン類の基準 RRFによる定量値と補正係数により補正された定絋値の比較

基準RRFによる定呈値(pg/μL)' 補正した定呈値(pg/μL)b 
検討の際に用い

化合物名 た標準液濃度

平均値士標準偏差 ale 平均値土標準偏差 b/c (pg/μL)' 

PCDDs/PCDFs 
d 

1,3,6,8-TetraCDD 4.45士0.04 碑 5.00士 0.04 1.00 5 
1,3,7,9-TetraCDD 5.14士0.01 1.03 5.13士 0.01 1.03 5 
2,3, 7,8-TetraCDD 4.56士0.11 0.91 5.11士 0.12 1.02 5 
1,2,8,9-TetraCDD 4.37士0.11 し 5.14士 0.13 1.03 5 

1,2,3, 7,8-PentaCDD 4.51士0.17 0.90 4.98士 0.19 1.00 5 
1,2,3,4, 7,8-HexaCDD 10.41士0.23 1.04 9.93士 0.22 0.99 10 

1,2,3,6, 7,8-HexaCDD 9.74土0.39 0.97 9.97士 0.40 1.00 10 
1,2,3, 7,8,9-HexaCDD 9.98土0.51 1.00 9.79土 0.50 0.98 10 
1,2,3,4,6, 7,8-HeptaCDD 10.51士0.50 1.05 10.32士 0.49 1.03 IO 
1,2,3,4,6,7,8,9-0ctaCDD 24.54士0.12 0.98 25.42士 0.13 1.02 25 
1,3,6,8-TetraCDF 4.47士0.22 碑 5.15士 0.25 1.03 5 
1,2,7,8-TetraCDF 4.73士0.09 0.95 5.30士 0.11 1.06 5 

2,3,7,8-TetraCDF 4.34士0.10 し 5.25士 0.12 1.05 5 
1,2,8,9-TetraCDF 4.24士0.15 鴎 5.22士 0.18 1.04 5 
1,2,3,7,8-PentaCDF 5.16士0.04 1.03 5.20士 0.04 1.04 5 
2,3,4,7,8-PentaCDF 4.65士0.15 0.93 5.00士 0.16 1.00 5 
1,2,3,4, 7,8-HexaCDF 9.77士0.38 0.98 10.04士 0.39 1.00 10 

1,2,3,6,7,8-HexaCDF 10.04士0.42 1.00 10.33士 0.43 1.03 10 
1,2,3, 7,8,9-HexaCDF 9.77土0.18 0.98 10.22士 0.18 1.02 10 

2,3,4,6,7,8-HexaCDF 10.14士0.38 1.01 10.24土 0.39 1.02 10 

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 11.58土0.11 塩 10.05士 0.10 1.00 10 

1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 11.30士0.11 山 9.84士 0.10 0.98 10 

1,2,3,4,6, 7,8,9-0ctaCDF 26.84士0.06 1.07 25.74士 0.06 1.03 25 

Co-PCBs 

3,3',4,4'-TetraCB (#77)0 9.52土0.13 0.95 9.59士 0.13 0.96 10 

3,4,4',5-TetraCB (#81) 9 96士0.33 1.00 9.79士 0.33 0.98 10 
2,3,3',4,4'-PentaCB (# 105) 8.80士0.06 0.88 9.85土 0.07 0.98 10 

2,3,4,4',5-PentaCB (#114) 8.56士0.13 辱 9.74土 0.15 0.97 10 

2,3',4,4',5-PentaCB (#118) 8.65士0.32 謳 9.78士 0.36 0.98 10 

2',3,4,4',5-PentaCB (#123) 8.86土0.12 鴎 9.86士 0.13 0.99 10 
3,3',4,4',5-PentaCB (# 126) 9.02士0.28 0.90 9.99士 0.31 1.00 10 

2,3,3',4,4',5-HexaCB (#156) 9.63士0.10 0.96 9.96士 0.10 1.00 10 
2,3,3',4,4',5'-HexaCB (#157) 9.39士0.17 0.94 9.81士 0.18 0.98 10 
2,3',4,4',5,5'-HexaCB (# 167) 9.52士0.09 0.95 10.02士 0.10 1.00 10 
3,3',4,4',5,5'-HexaCB (#169) 9.34士0.05 0.93 10.03士 0.06 1.00 IO 
2,2',3,3',4,4',5-HeptaCB (# I 70) 8.51士0.17 止坐 9.51士 0.19 0.95 10 

2,2',3,4,4',5,5'-HeptaCB (# 180) 8.65土0.45 幽 9.65士 051 0.97 10 

2,3,3',4,4',5,5'-HeetaCB {# 1892 8.81土0.35 0.88 9.58士 0.38 0.96 10 

．感度確認用標準液のダイオキシン類のピーク面積値をもとに，検董線作成時のRRFで算出した定量値。

b感度確認用標準液のダイオキシン類の定董値に補正係数を乗じて算出した定董値。

c検量線作成用標準液における中間のダイオキシン類の濃度。

dアンダーラインの化合物の定呈値は，検討の際に用いた標準液濃度と比較して偏りが IO~20％の化合物。

eカッコ内は国際純正および応用化学連合による登録番号。
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