
Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
に
よ
る

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
生
物
検
定
法
の
前
処
理
澤
田
石
一
之
、
片
岡
千
和

（
愛
媛
大
学
農
学
部
客
員
教
授
）

京
都
電
子
工
業
株
式
会
社
研
究
開
発
本
部

バ
イ
オ
研
究
部
主
席
研
究
員

平
成
16
年
12
月
27
日
、
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
対
策
特

別
措
置
法
施
行
規
則
の
一
部
が
改
正
さ
れ
、
測
定
法

の
一
部
に
生
物
検
定
法
に
よ
る
簡
易
測
定
法
が
追
加

さ
れ
た
。
そ
れ
に
伴
い
、
環
境
省
で
は
、
該
当
す
る

測
定
方
法
の
公
募
と
技
術
評
価
を
行
い
、
本
年
9
月

14
日
に
4
種
類
の
方
法
を
指
定
し
た
。
こ
れ
に
よ
り
、

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
の
測
定
に
お
い
て
生
物
検
定
法
の

本
格
的
利
用
が
始
ま
ろ
う
と
し
て
い
る
。

生
物
検
定
法
に
お
い
て
も
、
こ
れ
ま
で
の
G
C
／

M
S
分
析
法
と
同
様
に
十
分
な
測
定
精
度
管
理
が
求

め
ら
れ
て
い
る
が
、
そ
の
中
で
も
特
に
測
定
デ
ー
タ

の
信
頼
性
の
確
保
の
た
め
、
前
処
理
操
作
の
再
現
性

が
重
要
と
な
る
。
す
な
わ
ち
、
G
C
／
M
S
分
析
法

の
前
処
理
で
用
い
ら
れ
る
内
部
標
準
は
使
用
す
る
こ

と
が
で
き
な
い
た
め
、
前
処
理
操
作
ご
と
の
回
収
率

の
確
認
と
濃
度
補
正
が
不
可
能
で
あ
り
、
同
一
試
料

で
あ
っ
て
も
前
処
理
い
か
ん
に
よ
っ
て
は
異
な
る
測
定

値
が
得
ら
れ
る
危
険
性
が
存
在
す
る
。
前
処
理
の
再

現
性
に
影
響
す
る
要
因
と
し
て
は
、
複
数
の
カ
ラ
ム

ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
よ
る
精
製
や
エ
バ
ポ
レ
ー
タ

ー
等
を
用
い
た
濃
縮
等
の
煩
雑
な
操
作
に
由
来
す
る

人
為
的
誤
差
と
、
前
処
理
に
使
用
す
る
化
学
修
飾
シ

リ
カ
ゲ
ル
等
の
精
製
能
力
に
由
来
す
る
妨
害
物
質
除

去
効
率
の
違
い
が
挙
げ
ら
れ
る
。

こ
れ
ら
の
要
因
を
極
力
排
除
し
た
生
物
検
定
法
用

の
前
処
理
法
（1）
（2）

が
、
本
田
克
久
・
愛
媛
大
学
農
学
部

客
員
教
授
ら
に
よ
り
開
発
さ
れ
て
お
り
、
当
社
で
は

そ
の
前
処
理
法
に
基
づ
く
「
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用

自
動
前
処
理
装
置

Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
」（
写
真
）
を
開
発

し
た
。
本
装
置
は
試
料
粗
抽
出
液
の
精
製
か
ら
濃
縮

お
よ
び
溶
媒
転
溶
を
連
続
的
に
全
自
動
で
行
う
装
置

で
あ
り
、
再
現
性
と
精
製
度
が
極
め
て
高
い
測
定
用

試
料
を
調
製
で
き
る
こ
と
か
ら
、
今
回
公
定
法
と
し

て
指
定
さ
れ
た
4
種
類
の
測
定
法
を
含
め
、
生
物
検

定
法
の
普
及
に
貢
献
で
き
る
も
の
と
期
待
さ
れ
る
。

本
前
処
理
装
置
は
、
多
層
シ
リ
カ
ゲ
ル
か
ら
な
る

精
製
カ
ラ
ム
部
と
分
離
濃
縮
カ
ラ
ム（
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ

ム
）
部
か
ら
構
成
さ
れ
る
。
精
製
カ
ラ
ム
部
は
、
加

熱
処
理
に
よ
り
多
環
芳
香
族
化
合
物
や
硫
黄
化
合
物

等
の
、
生
物
検
定
法
に
お
け
る
妨
害
物
質
を
効
率
的

に
排
除
し
、
高
精
製
度
の
試
料
調
製
を
可
能
と
し
た

（
図
1
、図
2
）。
ま
た
、
こ
の
加
熱
処
理
に
よ
り
、
室

温
処
理
に
お
い
て
見
ら
れ
た
硫
酸
シ
リ
カ
ゲ
ル
の
ロ
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は
じ
め
に

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用
自
動
前
処
理
装
置

Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
の
特
徴（
表
1
）

▲ダイオキシン分析用自動前処理装置 SPD-600



殻
）22
検
体
）の
ケ
イ
ラ
ッ
ク
ス
®

ア
ッ
セ

イ
と
G
C
／
M
S
に
よ
る
測
定
値
に
は

良
好
な
相
関
が
示
さ
れ
て
お
り
、
Ｓ
Ｐ

Ｄ-

6
0
0
は
本
法
の
前
処
理
法
と
し

て
適
応
可
能
で
あ
る
こ
と
が
確
認
さ
れ

た
。指

定
さ
れ
た
他
の
3
種
類
の
測
定
方

法
へ
の
適
用
に
つ
い
て
も
確
認
し
て
い

け
る
こ
と
を
期
待
し
て
い
る
。

Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
に
よ
り
調
製
し
た
排
出
ガ
ス
・
ば

い
じ
ん
・
燃
え
殻
の
環
境
試
料
は
、
ケ
イ
ラ
ッ
ク
ス
®

ア
ッ
セ
イ
へ
適
用
す
る
こ
と
が
で
き
た
。

Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
は
、
試
料
粗
抽
出
液
の
精
製
か
ら

濃
縮
、
お
よ
び
溶
媒
転
溶
を
連
続
的
に
全
自
動
で
行

う
装
置
で
あ
り
、
再
現
性
と
精
製
度
が
極
め
て
高
い

測
定
用
試
料
を
調
製
で
き
る
こ
と
か
ら
、
前
処
理
操

作
に
お
け
る
精
度
管
理
を
容
易
に
す
る
も
の
で
あ
る
。

本
装
置
は
、
そ
れ
ぞ
れ
特
徴
あ
る
生
物
検
定
法
に

対
し
分
析
精
度
と
再
現
性
の
向
上
を
も
た
ら
す
と
期

待
さ
れ
、
環
境
省
の
進
め
る
生
物
検
定
法
の
普
及
と

発
展
に
対
し
貢
献
で
き
る
と
考
え
て
い
る
。

128 2005.10 産業と環境

特別企画 2 ダイオキシン類生物検定法 

ッ
ト
差
に
よ
る
精
製
能
力
の
差
を
減
少
さ
せ
、
精
製

度
を
一
定
に
保
つ
こ
と
が
で
き
る（
図
3
）。
多
層
カ

ラ
ム
と
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
を
連
結
す
る
こ
と
に
よ
り

精
製
と
濃
縮
を
容
易
に
し
、
さ
ら
に
、
生
物
検
定
法

の
測
定
に
直
接
用
い
る
こ
と
が
で
き
る
溶
媒
で
あ
る

Ｄ
Ｍ
Ｓ
Ｏ（
ジ
メ
チ
ル
ス
ル
ホ
キ
シ
ド
）に
よ
り
、
ダ
イ

オ
キ
シ
ン
類
を
直
接
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
か
ら
溶
出
さ

せ
る
こ
と
が
可
能
で
あ
る
。

こ
れ
に
よ
り
、
従
来
法

の
活
性
炭
や
ア
ル
ミ
ナ
か

ら
ト
ル
エ
ン
な
ど
の
有
機

溶
媒
で
溶
出
さ
せ
た
後

の
、
Ｄ
Ｍ
Ｓ
Ｏ
溶
媒
へ
の

転
溶
に
よ
り
生
じ
る
恐

れ
の
あ
っ
た
不
溶
性
物
質

に
よ
る
測
定
試
料
液
の

不
均
一
性
の
問
題
も
排

除
す
る
こ
と
が
可
能
と

な
っ
た
。
ま
た
、
流
路
切

り
替
え
に
バ
ル
ブ
レ
ス
を

採
用
、
微
量
分
析
で
重
要

な
ク
ロ
ス
コ
ン
タ
ミ
ネ
ー

シ
ョ
ン
を
排
除
し
て
い

る
。
本
装
置
に
よ
り
、
こ

れ
ま
で
G
C
／
M
S
分
析

や
各
種
生
物
検
定
法
で

必
要
で
あ
っ
た
、
複
数
の

カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ

ィ
ー
に
よ
る
精
製
や
エ
バ

ポ
レ
ー
タ
ー
等
を
用
い
た

濃
縮
等
の
煩
雑
な
前
処

理
が
不
要
と
な
り
、
さ
ら

に
完
全
自
動
化
に
よ
り
、

特
に
、
生
物
検
定
法
で
大
き
な
問
題
で
あ
っ
た
試
料

の
前
処
理
に
お
け
る
人
為
的
誤
差
を
排
除
す
る
こ
と

が
可
能
と
な
っ
た
。

排
出
ガ
ス
・
燃
え
殻
・
ば
い
じ
ん
試
料
を
本
前
処
理

装
置
に
よ
り
調
製
し
た
場
合
の
回
収
率
お
よ
び
繰
り

返
し
精
度
を
表
2
に
示
し
た
。
い
ず
れ
も
好
成
績
が

得
ら
れ
、
内
部
標
準
（
13Ｃ
）
添
加
に
よ
る
濃
度
補
正
の

な
い
生
物
検
定
用
試
料
と
し
て
最
も
、
重
要
な
繰
り

返
し
精
度
の
高
い
試
料
調
製
が
可
能
で
あ
る
こ
と
が

示
さ
れ
た
。
さ
ら
に
、
精
製
度
に
つ
い
て
も
、
当
社
の

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
バ
イ
オ
セ
ン
サ

D
X
S-

6
0
0
を
用

い
て
分
析
し
た
と
こ
ろ
、
3
回
同
時
処
理
試
料
の
測

定
値
の
変
動
係
数
は
3
％
程
度
に
収
ま
り
、
極
め
て

高
い
再
現
性
が
得
ら
れ
て
い
る
。

今
回
指
定
さ
れ
た
方
法
の
一
つ
で
、
ダ
イ
オ
キ
シ

ン
類
が
ア
リ
ー
ル
炭
化
水
素
受
容
体
に
結
合
す
る
こ

と
を
利
用
し
た
「
ケ
イ
ラ
ッ
ク
ス
®
（
Ｃ
Ａ
Ｌ
Ｕ
Ｘ
®

）

ア
ッ
セ
イ
」（
環
境
省
平
成
17
年
告
示
第
92
号
第
1
の

1
）
を
用
い
て
、
Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
に
よ
り
調
製
し
た
試

料
を
測
定
し
た
結
果
を
図
4
に
示
し
た
。
な
お
、
ケ

イ
ラ
ッ
ク
ス
®

ア
ッ
セ
イ
に
よ
る
測
定
は
、
株
式
会
社

日
吉
に
ご
協
力
い
た
だ
い
た
。
Ｓ
Ｐ
Ｄ-

6
0
0
で
調

製
し
た
試
料
（
排
出
ガ
ス
24
検
体
、
ば
い
じ
ん（
燃
え

2005.10 産業と環境　127

図3 加熱処理による硫酸シリカゲルのロット間差の減少

表1 ダイオキシン分析用自動前処理
装置 SPD-600の特徴

・JIS 準拠の前処理方法

・約 3時間で 3検体を同時処理

・ヘキサン転溶粗抽出液 5P を処理し、
DMSO溶液 1P以下として調製

・PCDD/PCDF17 種類、non-ortho Co-
PCBを再現性良く回収

・加熱精製により有機物を低減、PAH等の
芳香族化合物を効率的に除去

・完全自動化により人為的誤差を排除し、
高い再現性を達成（RSD6 ％未満）

・前処理済み試料は、簡単な操作で
GC/MS分析用試料とすることが可能

図1 加熱処理による精製効果（多環芳香族化合物除去効果）

図2 加熱処理による精製効果
（硫黄化合物除去効果）

表2 排ガス・燃え殻・ばいじん試料調製時の回収率と繰り返し精度

図4 ケイラックス Rアッセイ測定値とGC/MS測定値との相関

試料 排出ガス 燃え殻 ばいじん

異性体
N=3 内標準物質の

回収率（％）
N=3 内標準物質の

回収率（％）
N=3 内標準物質の

回収率（％）pg RSD（％） pg RSD（％） pg RSD（％）

2,3,7,8-TeCDD 74 0.5 80 140 3 84 160 1 81

1,2,3,7,8-PeCDD 240 3 83 510 4 85 560 4 80

1,2,3,4,7,8-HxCDD 230 0.6 82 410 2 82 680 1 80

1,2,3,6,7,8-HxCDD 390 3 83 600 5 77 1,800 4 74

1,2,3,7,8,9-HxCDD 260 2 87 560 4 82 1,100 3 87

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,800 4 81 3,800 2 83 9,200 1 89

OCDD 2,000 4 76 5,800 5 83 13,000 2 89

2,3,7,8-TeCDF 560 0.1 83 790 2 79 850 3 77

1,2,3,7,8-PeCDF 950 2 79 1,800 3 83 1,300 5 77

2,3,4,7,8-PeCDF 840 6 80 1,600 2 79 1,400 4 81

1,2,3,4,7,8-HxCDF 800 6 83 2,300 5 85 1,700 1 80

1,2,3,6,7,8-HxCDF 750 3 80 2,000 2 70 1,600 2 73

1,2,3,7,8,9-HxCDF 60 4 82 170 2 85 180 1 82

2,3,4,6,7,8-HxCDF 790 2 82 2,000 4 79 1,900 1 80

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,600 6 76 8,400 4 78 5,300 0.7 73

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 40 5 80 930 3 86 900 3 86

OCDF 560 4 75 4,500 6 83 2,700 0.7 85

3,4,4',5-TeCB（#81） 390 6 74 500 2 67 460 4 64

3,3',4,4'-TeCB（#77） 1,100 3 78 1,400 5 72 1,300 3 75

3,3',4,4',5-PeCB（#126） 690 0.8 75 1,100 3 68 980 0.7 70

3,3',4,4',5,5'-HxCB（#169） 200 2 76 390 3 73 470 3 69
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