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研究要旨 油症患者の血液中ダイオキシン類濃度の測定は、大量注入装置を装
備したガスクロマトグラフ高分解能質量分析装置を用いて行っている。大量注入
装置内の分析カラムに関しては、他のカラムを検討することもなく、現在まで同
じカラムを用いて分析を行ってきた。今回、現在使用しているカラムと固定相の
極性が類似したカラムを選択して、ダイオキシン類異性体の S/N 比の改善に関し
て検討を行った。その結果、従来使用していたカラムと比較して、低ブリードで
あること；各異性体のピーク強度が向上していること；すべての異性体で高い
S/N 比が得られていることから、従来よりも高精度・高感度な分析を行うことが
可能となった。 

 

Ａ．研究目的   

油症はポリ塩化ジベンゾダイオキシン

(PCDDs)、ポリ塩化ジベンゾフラン

(PCDFs),ポリ塩化ビフェニール(PCBs)お

よびポリ塩化クアテルフェニル(PCQs)が

混入したカネミオイルを摂取して発症し

た複合中毒である。油症の発生から 45 年

以上経過しているが、いまでも何人かの

患者が、ダイオキシン類特有の症状に悩

まされている。我々は、油症患者のダイ

オキシン類による人体汚染とその健康影

響を把握する目的で、患者の血液中

PCDDs, PCDFs, PCBs および PCQs 濃度の

測定を行ってきた． 

油症患者の血液中ダイオキシン類濃度

の分析は、大量注入装置を装備したガス

クロマトグラフ高分解能質量分析装置を

用いて行っている。大量注入装置内の分

析カラムに関しては、他のカラムを検討

することもなく、 常に同じカラムを用い

て分析を行ってきた。近年、カラムブリ

ードによる測定への悪影響が顕著になり、

高精度・高感度な分析を維持するのが困

難な状況なので、他の分析カラムを検討

する必要性が生じた。今回、現在使用し

ているカラムと固定相の極性が類似して

いるカラムを選択し、ダイオキシン類異

性体の S/N 比の改善に関して検討を行っ

た。 

 

Ｂ．研究方法   

1．分析カラム 

これまで血液中ダイオキシン類の測定

に用いていたカラムは、プレカラムとし

て、BPX5 (5%フェニルポリシルフェニレ

ンシロキサンカラム、7m0.25 mm)で膜厚

0.25μm、分析カラムとして、BPX 系(30 

m0.15 mm )を使用してきた（膜厚に関



する情報は企業秘密）。今回、Agilent 

Technologies の VF-5ms（5%フェニルメチ

ルカラム）を現在使用しているカラムと

同じ長さおよび同じ径のサイズで、プレ

カラムとして膜厚 0.15、0.20 および

0.25μm の 3 種類と、分析カラムとして

膜厚 0.10、0.15 および 0.20μm の 3 種

類を製造依頼した。ダイオキシン類の分

析条件に関しては、従来使用していたカ

ラム使用時と、すべて同じ条件下で行っ

た。 

 

2．分析方法 

ダイオキシン類の分析には、胃袋型イ

ンサートを取り付けた PTV 注入口装置

（LVI-S200、アイスティサイエンス社製）

と Solvent cut large volume injection 

system (TRAJAN 社製)を装備した高分解

能ガスクロマトグラフ/高分解能質量分

析装置（HRGC/HRMS）を使用した（図 1）。

HRGC/HRMS に関して、GC 部は Agilent 社

製 7890A、 MS 部は Micromass 社製 

AutoSpec Premier を用い,注入には

100μl のシリンジを備えたオートサン

プラー Combi-PAL (CTC Analytics 社製)を

使用した 1)2)。 

 

（倫理面への配慮） 

本研究の結果においては、個人が特定

できるようなデータは存在しない。 

 

Ｃ．研究結果・考察 

膜厚 0.10μm の分析カラム(30 m0.15 
mm)を用い、ダイオキシン類異性体の溶出

パターンおよび S/N 比に及ぼすプレカラ

ムの膜厚の影響を調べた。プレカラム(7 

m0.25 mm)として膜厚 0.15、0.20 およ

び 0.25μm を用い、ダイオキシン類標準

液（0.25pg）を注入後に得られた各クロ

マトグラムを比較した結果、各異性体の

溶出パターンは従来使用していたカラム

とすべて同様であった。各プレカラム使

用時に得られたクロマトグラムから算出

したダイオキシン類異性体の S/N 比は、

顕著な差はなくほとんど同じで、プレカ

ラムの膜厚はダイオキシン類異性体の分

析にほとんど影響を及ぼさなかった。従

来法と同様に、プレカラムとして膜厚

0.25μm のカラム、分析カラムとして膜

厚 0.10、0.15 および 0.20μm のカラム

を用いて、標準液（0.25pg）を注入後、

得られたクロマトグラムを比較した。各

異性体の S/N 比に関しては、膜厚が薄い

カラムの方が若干高い S/N 比が得られた

が、膜厚 0.10 および 0.15μm の分析カ

ラムを使用した場合、高塩素化体のピー

クがテーリングしていた。hexaCDDs およ

び hexaCDFs の分離に関しては、膜厚が厚

いタイプの方が、分離が良好であった。

以上の結果から、今回検討した分析カラ

ムの中で、膜厚 0.20μm の分析カラムを

用いた場合に最も良好な結果が得られた。 

この条件下で、標準液（0.25pg）を注入

後に得られた各異性体のクロマトグラム

から算出した S/N 比を従来法の結果と比

較した。その結果、今回検討したカラム

の方が、従来使用していたカラムよりカ

ラムブリードが少なく、すべてのダイオ

キシン類異性体で高い S/N 比が得られて

いた（表 1）。 

 

Ｄ．結論 

近年、血液中ダイオキシン類の分析に

使用していた分析カラムのカラムブリー

ドによる測定への悪影響が顕著に見られ、

この問題を解決するために現在使用して

いるカラムと固定相の極性が類似したカ

ラムを選択して、ダイオキシン類異性体

の S/N 比の改善に関して検討を行った。

今回、Agilent Technologies 製のカラム

に関する検討を行い、プレカラムとして

膜厚 0.25μm および分析カラムとして膜

厚 0.20μm のカラムを用いた場合、従来

使用していたカラムと比較して、低ブリ



ードであること；各異性体のピーク強度

が向上していること；すべての異性体で

高い S/N 比が得られていることから、従

来よりも高精度・高感度な分析を行うこ

とが可能となった。 

血液中ダイオキシン類の分析を、胃袋

型インサートを備えた大量注入法と

SCLV injection system を連結して行っ

た場合、試料注入後、注入した試料中の

溶媒がほとんどプレカラムにより系外に

排出され、分析目的成分のみが分析カラ

ムに導入される。そのため、ダイオキシ

ン類異性体の良好な分離が得られるばか

りでなく、ピークの半値幅が狭くなり、

ピーク強度が向上する。この原理を応用

して、さらに内径の細い分析用ナローボ

アカラムを用いることでダイオキシン類

異性体のピーク強度が向上し S/N 比の改

善が期待される。この新しいテクニック

を現在検討中である。 
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