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分担研究年度終了報告書 

 

家庭用品中有害物質の試験法及び基準に関する研究 

 

家庭用品中の防虫剤試験法に関する研究 

 

研究分担者  神奈川県衛生研究所 理化学部 西 以和貴 

 

要旨 

有害物質を含有する家庭用品の規制に関する法律（昭和 48 年 10 月 12 日法律第 102

号、以下「家庭用品規制法」）において、繊維製品に防虫剤として用いられるディル

ドリン及び 4,6-ジクロル-7-(2,4,5-トリクロルフェノキシ)-2-トリフルオルメチルベン

ズイミダゾール（DTTB）が規制対象となっている。これらの物質に対する試験法は

家庭用品規制法施行規則（昭和 49 年 9 月 26 日厚生省令第 34 号）で定められている

が、ディルドリンは昭和 53 年、DTTB は昭和 57 年の規制導入当初から試験法が改正

されていない。これらの試験法は有害な試薬の使用や、今や主流ではない測定機器の

使用、これら 2 物質の試験法が別々に規定されている非効率性などの問題がある。

我々は昨年度までの研究で、これらの諸問題を解決し、安全かつ効率的な新試験法を

開発した。今年度はこの新試験法の妥当性評価を行うべく、多機関バリデーションを

実施した。また、昨今はヘリウムの需要増・供給減が問題となっていることから、新

試験法で調製した試験溶液がヘリウムを用いない機器（水素キャリアガス-GC/MS 及

び HPLC）で分析可能か否かを検討した。 

参加 6 機関のうち、1 機関は GC/MS 分析におけるマトリックス効果の影響とみら

れる低回収率となったが、その他 5 機関で算出した現行基準値(30 µg/g)における平均

回収率は 95~110%の間に入っており、併行精度は 5%未満、室間精度は 15%未満と、

良好な結果が得られた。また、ディルドリン及びDTTBが含有される実際の試料（1975

～1978 年入手）を各機関に配布し、試験を依頼したところ、併行精度 5%未満、室間

精度 15%未満であったことから、安定した結果が得られることが分かった。実際の

試料においても精度良く分析可能であることが示唆された。 

 また、1 機関で問題となったマトリックス効果について検討したところ GC/MS の

測定条件や機器の状態でその影響の大きさが異なることが分かった。マトリックス

効果の影響を軽減する方法として、ポリエチレングリコール 300 を測定溶液に加え

る手法を検討したところ、GC/MS の測定条件に依らず良好な結果が得られることを

確認できた。 

さらに、昨今のヘリウム不足に対応するため、水素キャリアガス -GC/MS 及び
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HPLC/PDA を用いた分析法の検討を行ったところ、いずれも感度の面でヘリウムキ

ャリアガス-GC/MS に劣るものの、現行基準値である 30 µg/g を下回る定量下限値が

得られることがわかった。 

A. 研究目的 

有害物質を含有する家庭用品の規制に

関する法律（昭和 48 年 10 月 12 日法律第

102 号、以下「家庭用品規制法」）におい

て、繊維製品に防虫剤として用いられる

ディルドリン（図 1）及び 4,6-ジクロル-7-

(2,4,5-トリクロルフェノキシ)-2-トリフル

オルメチルベンズイミダゾール（DTTB）

（図 2）が規制対象となっている。これら

の物質に対する試験法は家庭用品規制法

施行規則（昭和 49 年 9 月 26 日厚生省令

第 34 号）で定められているが、ディルド

リンは昭和 53 年、DTTB は昭和 57 年の

規制導入当初から試験法が改正されてい

ない。試験法制定当時から約 40 年が経過

していることから、現在の分析技術水準

から乖離した分析機器や有害な試薬の使

用、これら 2 物質に別々の試験法が規定

されている非効率性などが問題となって

いる。 

昨年度までの研究で、現行の試験法よ

りも効率性・安全性に優れた新試験法を

開発した。今年度は、この新試験法の妥当

性を評価するため、多機関によるバリデ

ーションを実施した。 

また、昨今、ヘリウム供給不安が問題と

なっていることから、ヘリウムを使用せ

ずに分析可能な水素キャリアガス -

GC/MS 及び高速液体クロマトグラフ/フ

ォ ト ダ イ オ ー ド ア レ イ 検 出 器

(HPLC/PDA)の利用可能性について検討

を行った。 

 

B. 研究方法 

B1. 試薬及び使用器具 

 ディルドリンは Dr.Ehrenstorfer 社製、

DTTB は富士フィルム和光純薬製のもの

を用いた。これらの純度はいずれも 98%

以上であった。また、内部標準物質として

用いたフルオランテン -d10 は C/D/N 

isotope 社、クリセン-d12は関東化学製を用

いた。内部標準溶液として、フルオランテ

ン-d10、クリセン-d12 の 1 μg/mL 酢酸エチ

ル溶液を調製した。誘導体化試薬である

Phenyltrimethylammonium Hydroxide 

（PTAH）の 0.2 mol/L メタノール溶液は

ジーエルサイエンス製を用いた。ポリエ

チレングリコール 300 は和光純薬工業製

の１級を用いた。塩化ナトリウム、リン酸、

リン酸水素二ナトリウム・2 水和物は富士

フィルム和光純薬製の特級を用いた。ま

た、塩酸は富士フィルム和光純薬製のア

ミノ酸自動分析用を用い、その他溶媒は

すべて富士フィルム和光純薬製の残留農

薬・PCB 試験用のものを用いた。 

 試料前処理カラムはアジレント・テク

ノロジー社製の Bond Elut PRS (充填剤量

1 g)を用いた。 

 

B2. 試料 
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 添加回収試験の試料として、100%ウー

ルのフェルトを用いた。また、ディルドリ

ン及び DTTB が検出される試料として、

これらが規制される前（1975～1978 年）

に購入したカーペット等 3 試料（表 1）を

使用した。 

 

B3. バリデーション 

 昨年度までの研究で開発した試験法が

他の機関でも適用可能か確認するために、

国立医薬品食品衛生研究所、大阪府健康

安全研究所、堺市衛生研究所、横浜市衛生

研究所、千葉県衛生研究所及び神奈川県

衛生研究所の合計 6 機関においてバリデ

ーションを行った。 

試料は B2 に示したフェルト約 0.5 g に

15 µg/mL及び 150 µg/mLのディルドリン・

DTTB 混合標準溶液を各 100 µL 添加し、

1 晩ドラフト内で風乾した。これらの試料

中濃度はそれぞれ 3 µg/g 及び 30 µg/g と

なる（試料 A 及び B）。また、加工剤で処

理された試料からはディルドリンが抽出

されにくいという報告 4)があることから、

表 1に示した試料も各機関に配布した（試

料 C～E）。 

 さらに、試料と同時にディルドリン及

び DTTB の標準品、フルオランテン-d10、

クリセン -d12 （B1 に記述）、Agilent 

Technologies DB-5ms UI（30 m × 0.25 

mmID、膜厚 0.25 μm）、Bond Elut PRS

を各機関に配布した。 

 

B4. 防虫加工剤試験法（図 3） 

試料 0.5 g にメタノール 50 mL 及び濃塩

酸 100 µL を加えた後、70℃、30 分間で還

流抽出した。抽出液をガラスろ過器（細孔

記号 2）でろ過し、ロータリーエバポレー

ターで濃縮後、メタノールで 10 mL とし

た。この 2 mL を採り、10%（w/v）塩化ナ

トリウム水溶液 10 mL 及びヘキサン 4 mL

を加えて振とう後、遠心処理を行った。ヘ

キサン相 1 mL を採り、予めアセトン 5 mL

及びヘキサン 10 mL でコンディショニン

グした Bond Elut PRS に負荷した。さらに

ヘキサン 4 mL で洗浄後、空気または窒素

を用いてカラムに残存する溶媒を除去し

た。酢酸エチル/メタノール=(1/1 v/v) 5 

mL で溶出し、同溶媒で 5 mL に定容し

た。 

 

B5. GC/MS 測定条件 

測定用試料1 μLをパルスドスプリット

レス方式で GC/MS に注入し、SIM 法を

用いて定量を行った。内部標準法により

あらかじめ作成した検量線から試料中の

各成分の濃度を算出した。 

装置：Agilent Technologies 7980B GC 

System, 5977B MSD 

カラム：Agilent Technologies DB-5ms 

UI（30 m × 0.25 mmID、膜

厚 0.25 μm） 

注入方式：パルスドスプリットレス、1 

μL、注入パルス圧 10 psi 1 分間 

注入口温度：240℃ 

カラム温度：100℃(1 分)→(10℃/分)→

240℃  → (5℃ /分 ) →280 ℃ (7

分) 

トランスファーライン温度：280℃ 

キャリアガス：ヘリウム（カラム流量

0.6 mL/分 定流量モード） 

イオン源温度：300℃ 

定量イオン：  ディルドリン m/z 263 
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           メチル化 DTTB-1 m/z 392 

           メチル化 DTTB-2 m/z 429 

      フルオランテン-d10 m/z 212 

              クリセン-d12 m/z 240 

確認イオン：   ディルドリン m/z 277 

           メチル化 DTTB-1 m/z 464 

           メチル化 DTTB-2 m/z 414 

 DTTB の定量はメチル化 DTTB-1（Me-

DTTB-1）のレスポンスを用いて行った。 

また、ポリエチレングリコールを用い

た検討時には、注入口温度を 270℃、カラ

ム最終温度を 310℃（10 分）、トランスフ

ァーライン温度を 300℃に変更した。 

 

B6. 水素キャリアガス-GC/MS を用いた

分析の検討 

分析機器は Agilent Technology 社の

7890B GC/5977B MS を用いた。キャリア

ガス流量は、水素キャリアガス使用開始

後 4 日目までは 0.6 mL/min、4 日目以降は

0.4 mL/min とした。カラムは Agilent 

Technology 社の DB-5MS UI (length, 20 

m; inner diameter, 0.18 mm; film 

thickness, 0.18 µm)を用い、カラムオー

ブンプログラムは 100℃(0.5 分)→26℃

/min→240℃→13℃/min→280℃(5 分)に

設定した。試料注入は 2 µL をパルスドス

プリットレスモード（50 psi, 1 min）で行

った。注入口、トランスファーライン及び

イオン源温度はそれぞれ 240℃、280℃、

300℃とした。定量イオン(m/z)は 263（デ

ィルドリン）、392（Me-DTTB-1）、212（フ

ルオランテン-d10）、240（クリセン-d12）

とし、定性イオン(m/z)は 277（ディルド

リン）、464（Me-DTTB-1）、106（フルオ

ランテン-d10）、236（クリセン-d12）とし

た。水素キャリアガス使用開始後 3 日目

にオートチューニングを行い、チューニ

ングファイルを作成した。以降は同じチ

ューニングファイルを用いて検討を行っ

た。 

 

B7. HPLC/PDA を用いた分析の検討 

 分析機器は島津製作所の Nexera X2 を

用いた。カラムは化学物質評価研究機構

の L-column 3 C18 (5 µm, 4.6×150 mm)及

びジーエルサイエンス社の InertSustain 

Phenyl (5 µm, 4.6×150 mm)を用いた。

InertSustain Phenyl は確認試験の用途に用

いた。溶離液は A;50mM リン酸緩衝液(pH 

2.6)、B:アセトニトリルを用い、流速 1 

mL/minのグラジエントモードで通液した。

溶離液の組成は、試料注入から 5 分間で

A:B=50:50 から 20:80まで直線的に変化さ

せ、その組成を 15 分まで維持し、その後

20分までに 50:50へ直線的に変化させた。

定量に用いた波長はディルドリンで 215 

nm、DTTB で 265 nm とした。B4 の方法

で抽出した試料溶液については、窒素気

流下で乾固後、溶離液（A:B=50:50）に溶

解したものを用いた。 

 

B8. 水素キャリアガス -GC/MS 及び

HPLC/PDAにおける添加回収試験及び定

量下限値の算出 

 B6 及び B7 の各分析において、3µg/g 及

び 30 µg/g における添加回収試験（n=6）

を行った。試料調製は B3 に示したとおり

に行った。定量下限値は、原則 3 µg/g 添

加試料における分析結果の標準偏差の 10

倍から求めた。なお、HPLC/PDA におけ

るディルドリンの定量下限値のみ 30 
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µg/g の結果を用いて算出した。 

 

C. 結果及び考察 

C1. バリデーション試料の調製及び配布 

 予め、バリデーション試料調製用に用

いたフェルトを B4 に示した試験法によ

り分析し、ディルドリン及び DTTB の含

有されていないことを確認した（n=2）。な

お、B7 に示した測定条件で分析したとこ

ろ、妨害となるピークも検出されなかっ

た。 

 試料調製後、最初、中間、最後に標準溶

液を添加した試料を 1 つずつとり、均一

性を確認した。設定値に対する定量値の

比は、試料 A のディルドリンが 93.3～

99.2%、DTTB が 97.2～100.2%であり、相

対標準偏差（RSD）はディルドリンが 3.1%、

DTTB が 1.7%であった。試料 B について

は、ディルドリンが 102.0～112.9%、DTTB

が 102.4～103.8%であり、相対標準偏差

（RSD）はディルドリンが 5.1%、DTTB が

0.7%であった。これらの結果から、概ね設

定値通りかつ均一に試料を調製できたと

考えられた。 

 

C2. バリデーション結果 

 バリデーションは 6 機関で行った。各

機関におけるGC/MS の分析条件を表 2に

示した。イオン源温度は 230～300℃に設

定されており、各機関で様々であった。試

料注入量は 5 機関で 1 µL としていたが、

機関②では感度不足を補うために 5 µL

としていた。また、機関⑥の注入口ライナ

ーは他の機関とはやや構造の異なり、ラ

イナー中間点にウールのあるスプリット/

スプリットレス兼用のものを用いていた。

さらに、機関⑤ではマトリックス効果に

よる増感現象が認められたため、B2 に示

したフェルト抽出物をマトリックスとし

たマトリックス検量線を用いて定量して

いた。 

 試料 A,B について、各機関の回収率を

図 4,5 に示した。機関⑥が回収率 60～80%

程度の結果となっているが、その他 5 機

関は全て 80%以上の良好な回収率が得ら

れていた。併行精度及び室間精度の計算

を行ったところ、ディルドリンについて

は試料 A が 3.1%及び 15.2%、試料 B が 3.

5%及び 17.7%であった。同じく DTTB に

ついては、試料 A が 3.8%及び 19.9%、試

料 B が 2.7%及び 16.5%であった。併行精

度はいずれも 5%を下回る良好な結果で

あった。室間精度は概ね 15～20%と、や

や高い値となったが、回収率の低かった

機関⑥の結果を除くと、すべての試料で 1

5%未満となり、良好な結果が得られた。 

 試料 C~E は過去にディルドリン及び D

TTB が検出された試料であり、加工剤を

用いて処理されていると考えられる。加

工剤で処理すると、ディルドリンが強固

に羊毛に吸着され、抽出されにくくなる

という報告 3)があることから、このような

試料でも精度良く分析可能かを確認する

ために試料 C~E についても各機関に分析

を依頼した。 

試料 C~E については、各機関の定量値

を図 6,7 に示した。試料 A,B と同様に機

関⑥で低値となっていた。併行精度及び

室間精度の計算を行ったところ、ディル

ドリンについては試料 D が 3.3%及び 15.

5%、試料 E が 2.7%及び 20.3%であった。

DTTB については、試料 C が 4.1%及び 1
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4.5%、試料 E が 4.7%及び 17.2%であった。

こちらも室間精度が 15%を超えるやや高

い値が多かったが、試料 A,B の時と同様

に、定量値が低値であった機関⑥の結果

を除くと、すべての試料で 15%未満とな

った。このことから、加工剤による処理が

あっても本分析法は精度良く分析可能で

あると考えられた。 

 6 機関における室間精度は 15%超える

やや高い値となったが、全体的に報告値

が低かった機関⑥の数値を除外すると、

表 3 に示したとおり、良好な結果となっ

た。これらの値は、「食品中に残留する農

薬等に関する試験法の妥当性評価ガイド

ライン」4)に示された最も厳しい基準であ

る真度 70~120%、併行精度 10%未満、室

内精度 15%未満を満たしていた。このこ

とから、本研究で開発した試験法は、真

度・精度ともに良好な性能を有している

と考えられた。 

 一方で、機関⑥は全ての試料及び項目

で他の機関より明らかに低値であった。

各分析におけるばらつきが小さかったこ

とと、ディルドリン・DTTB の両者とも概

ね同様の回収率であったことから、試料

の前処理工程ではなく、分析機器による

測定が原因の可能性が考えられた。 

 

C3. 機関⑥における低回収率等に関する

検討 

 回収率の低かった機関⑥の分析データ

を確認すると、試料溶液と標準溶液の内

部標準物質のレスポンスの比が最大 20

0%となる、大きな正のマトリックス効果

を受けていることが分かった。また、その

効果はクリセン-d12 よりもフルオランテ

ン-d10で大きかった。そこで、分析対象物

質のレスポンスのみによる絶対検量線法

で定量を行うと、回収率が図 8 の様に改

善された。これらのことから、機関⑥にお

ける回収率等の低値は GC/MS 分析にお

けるマトリックス効果が主たる原因と考

えられた。 

機関⑥の GC/MS 条件は当所のものか

ら 1.注入口ライナーの種類、2.高圧注入の

有無、3.カラム流速、4.イオン源温度にお

いて違いがあったことから、これらがマ

トリックス効果に与える影響を検討した。

まず、当所と機関⑥の条件において、マト

リックスを添加した標準溶液（0.1 µg/mL）

を定量し、マトリックス効果の有無を確

認した。マトリックスはバリデーション

試料 A,B の調製に用いたフェルトの抽出

物を使用した。 

検討の結果、当所の条件よりも機関⑥

の条件でマトリックス効果が大きいもの

が多く、マトリックス添加標準溶液の定

量値真度が 137%になるものがあった（表

4、5）。当所の分析条件では、定量値真度

は概ね 100%で良好なものの、各レスポン

スはマトリックス効果により大きな増感

現象が認められた。 

機関⑥の分析結果は、内部標準物質の

みが大きなマトリックス効果を受けてい

たように見られるが、当所の検討では分

析対象物質のマトリックス効果の方が大

きく、同様の結果とならなかった。マトリ

ックス効果は普段測定している試料由来

の汚れ等、機器の状態に依存して変わる

可能性が高いため、このような差異が生

じたと考えられた。 

マトリックス効果の程度は機器の状態
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に影響を受けると考えられるため、検査

結果の精度確保のためにその対策が必要

と考えられた。マトリックス効果の影響

を軽減するためには、マトリックス検量

線の作成やアナリティカルプロテクタン

ト（AP）の使用が効果的ということが知

られている。マトリックス検量線は、機関

⑤がそれを用いることで良好な結果を報

告してきていることから、有効な方法で

あることが示されたと考えられた。また、

当所において代表的な AP であるポリエ

チレングリコールを用いた分析法につい

て検討を行った。検討にあたっては、ポリ

エチレングリコール 300 を標準溶液及び

試料溶液に 500 µg/mL になるように添加

し、当所及び機関⑥の条件を用いて分析

を行った。その結果、表 6,7 に示したよう

に、標準溶液と試料溶液のレスポンスの

差がほとんど無く、かつマトリックス添

加標準溶液の定量値真度が最大でも 110.

6%と、良好な結果が得られることが分か

った。特に、当所の条件ではディルドリン

の真度が 104.3%、DTTB が 98.4%であり、

非常に良好な結果であった。 

以上のことから、本研究で開発した試

験法は概ね良好な真度及び精度が得られ

る試験法と考えられたが、一方でマトリ

ックス効果により異常値を与える可能性

が示唆された。したがって、公定法への摘

要に当たっては、各試験機関でマトリッ

クス効果の検証及び対策を行うことが必

要であると考えられた。対策の例として、

マトリックス検量線やポリエチレングリ

コールを用いた分析法が対策として効果

的であることが示唆された。 

 

C3. 水素キャリアガス-GC/MS を用いた

分析の検討 

水素キャリアガス-GC/MS の検討に当

たっては、これまで使用してきた

GC/MS のヘリウムのラインに 3 方コッ

クで水素のラインを取り付け、水素をキ

ャリアガスとして使用できるようにした

機器を用いた。キャリアガスを水素に切

り替えた後 3 日目において、窒素

（m/z28）の値が十分に下がったことを

確認し、オートチューニングを行ってか

ら検討を始めた。 

アジレント・テクノロジー社の資料 5)に

よると、水素キャリアガスへの切り替え

後、水素の還元作用によって配管等の汚

れが溶出されることから、1 週間程度ベー

スラインが高い状態が続く場合があると

報告されている。そこで、3 日目及び 10

日目に溶媒（酢酸エチル/メタノール=1/1）

のスキャンデータをとった（図 9）。10 日

目でベースラインの低下が落ち着いた。

当所の装置は設置場所等の都合により、

ガス精製管以降の水素配管が比較的長く

なっている。このようなケースでは、ベー

スラインの安定化には 10 日間程度かか

るケースがあることが分かった。また、ク

ロマトグラフの最初にベースラインの顕

著な上昇が認められるが、これも 10 日目

に比較的小さくなった。この最初のベー

スライン上昇はイオン源フィラメントを

点灯する時間を変化させても同様に認め

られることから、イオン源に付着した汚

れ等がイオン化した水素に反応して検出

されたものと考えられた。 

ベースライン安定化の検討と併行し

て、分析対象物質のアバンダンスの変化
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に関する検討を行った。今回の分析対象

物質はディルドリン及び DTTB である

が、DTTB は測定にメチル誘導体化が必

要であり、誘導体化試薬と水素の複合的

な影響が不明であることから、DTTB は

ディルドリンの検討後に検討することと

した。また、合わせてこれらの内標準物

質であるフルオランテン-d10及びクリセ

ン-d12についても検討を行った。 

 水素キャリアガス変更から 3 日目にデ

ィルドリン 0.03 µg/mL 及び、フルオラ

ンテン-d10 0.5 µg/mL、クリセン-d12 0.5 

µg/mL の標準液を分析したところ、ディ

ルドリンのピークは積分が困難なほど小

さく、クリセン-d12のピークにはヘリウ

ムキャリアガスの時には認められなかっ

た顕著なテーリングが認められた。クリ

セン-d12のテーリングは定性イオン

m/z236 が定量イオン m/z240 より顕著

であり、4 日目においてもその傾向に変

化はなかった（図 10）。この現象は水素

によるイオン化への影響と考えられたこ

とから、質量分析計に到達する水素の量

を減らすため、カラム流量を当初の 0.6 

mL/min から 0.4 mL/min に減らした。

その結果、テーリングがやや小さくな

り、m/z236 と m/z240 のピーク形状の

差が小さくなった。さらに、その後の 7

日目にはテーリングはほぼ認められなく

なった（図 10）。この結果から、このテ

ーリングには、水素によるイオン化への

影響に加え、配管等から溶出されてきた

汚れも影響していると考えられた。以上

のことから、水素キャリアガスを用いる

際は、ピーク形状を確認する必要があ

り、テーリング等が認められた場合は水

素ガスの流量を下げることが有効である

ことが示唆された。 

 キャリアガス流量を 0.4 mL/min にし

た 4 日目以降の、ディルドリン、フルオ

ランテン-d10及びクリセン-d12のレスポ

ンスの変化を図 11 に示した。フルオラ

ンテン-d10及びクリセン-d12は 7 日目に

ほぼ安定化していたのに対し、ディルド

リンは 7 日目から 8 日目に急激にレスポ

ンスが上昇し、以降 10 日目まで上昇し

続けた。前述のとおり、ベースラインも

10 日目以降に安定化が認められたこと

から、以上のレスポンスの変化はベース

ラインによる影響が大きいと考えられ

た。また、今回の結果から、化合物ごと

に安定化までの挙動が異なっていること

から、水素キャリアガスを用いる際は、

すべての分析対象物質の測定の安定化を

確認するまでは定量分析を行うのを控え

るべきであることが示唆された。 

 ディルドリンの測定の安定化が確認で

きた後に、ディルドリンの検量線を作成

したところ、R2=0.99 以上の直線性の高

い検量線が得られた（図 12）。また、本

研究で開発した新試験法を用いて添加回

収試験を n=6 で行った。その結果、回収

率及び RSD は、基準値 30 µg/g で

98.5%及び 1.0%、基準値の 1/10 である

3 µg/g で 88.7%及び 6.8%であった。3 

µg/g での添加回収試験における定量値の

標準偏差の 10 倍にて定量下限値を算出

したところ、1.8 µg/g であった。ヘリウ

ムキャリアガス時の定量下限値は 1.3 

µg/g であり、そこからやや数値は上昇し

たものの、基準値より十分に低い値であ

ることが分かった。以上より、繊維製品
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中のディルドリンの分析に水素キャリア

ガス-GC-MS は利用可能と考えられた。 

 DTTB はベンゾイミダゾール骨格を有

することから、GC 測定に当たっては誘

導体化が必要である。今回の新試験法で

は、注入口でメチル化反応が進行する

Phenyltrimethylammonium Hidroxide

（PTAH）を用いている。これまで、

PTAH を水素キャリアガスで用いた事例

は報告されておらず、その影響は未知で

あったが、検討の結果、ヘリウムキャリ

アガス時と同様に誘導体化反応が起きる

ことが分かった。そこで、DTTB の検量

線を作成したところ、ディルドリンの時

と同様に良好な直線性が得られた（図

13）。また、添加回収試験の結果、回収

率及び RSD は基準値 30 µg/g で 105.6%

及び 3.3%、基準値の 1/10 である 3 µg/g

で 89.1%及び 4.5%であった。3 µg/g で

の添加回収試験における定量値の標準偏

差の 10 倍にて定量下限値を算出したと

ころ、1.3 µg/g であった。ヘリウムキャ

リアガス時の定量下限値は 0.72 µg/g で

あり、そのおおよそ 2 倍の値となったも

のの、基準値より十分に低い値であるこ

とが分かった。以上より、繊維製品中の

DTTB の分析にも水素キャリアガス-GC-

MS は利用可能と考えられた。 

 以上の検討により、ヘリウムの代替と

して水素をキャリアガスとして用いた

GC-MS が利用可能であり、誘導体化試

薬 PTAH も問題なく使用可能であること

が分かった。 

 

C4. HPLC/PDA を用いた分析の検討 

ヘリウム不足時に水素キャリアガス-

GC/MS の使用が困難な検査機関も存在す

ると考えられることから、HPLC/PDA を

用いた代替分析法についても検討を行っ

た。 

ディルドリンの UV スペクトルは図 14

のとおりであり、吸収極大波長は 215 nm

であった。このことから、ディルドリンの

定量に用いる波長は 215 nm が適切である

と考えられた。0.05-2 µg/mL における検量

線を作成したところ、図 15 のように

R2=0.99 以上の直線性の高い検量線が得

られた。 

一方、DTTB の UV スペクトルは図 16

であり、吸収極大波長は 203 nm、265 nm

であった。三好ら 6)は DTTB 分析に波長

220 nm を用いていたが、添加回収試料の

試料溶液のクロマトグラムを確認すると、

波長 265 nmにおいて妨害ピークが少ない

良好なクロマトグラムが得られることが

わかった（図 17）。したがって、DTTB の

定量に用いる波長は 265 nm とした。0.01-

2 µg/mL における検量線を作成したとこ

ろ、図 18 のとおり R2=0.99 以上の直線性

の高い検量線が得られた。 

ディルドリンの添加回収試験を 30 µg/g

添加試料で行ったところ、回収率は

103.5%、RSD は 1.7%と良好な結果が得ら

れた。また、DTTB の添加回収試験は 3 

µg/g 及び 30 µg/g 添加試料で行ったとこ

ろ、回収率はそれぞれ 105.9%及び 100.6%、

RSD は 4.2%及び 2.1%と良好な結果が得

られた。ディルドリンは 30 µg/g、DTTB に

ついては 3 µg/g における添加回収試験の

結果を用いて定量下限値を算出したとこ

ろ、5.2 µg/g 及び 1.3 µg/g であった。これ

らの値は基準値より十分に低い値であっ
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た。 

 しかしながら、HPLC は GC/MS での分

析よりも得られる定性情報が少ないこと

から、別途確認方法が必要と考えられた。

本研究で用いた PDA 検出器は UV スペク

トルを同時に得ることが可能であるため、

標準溶液と試験溶液のスペクトルを比較

することで、確認か可能と考えられる。実

際に前述の添加回収試験の試料で比較を

行ったところ、図 19 の様に良好な一致が

認められた。また、更なる確認手法として、

異なる保持メカニズムのカラムを用いた

時の保持時間を比較する手法を検討した。

本研究では、芳香族化合物に特異性の高

い InertSustain Phenyl カラムを用いて分析

を行ったところ、図 20 に示したようにク

ロマトグラムは大きく変化したが、標準

溶液と添加回収試験試料溶液の各物質の

保持時間はよく一致した。このことから、

異なるカラムでの確認試験も可能である

ことが示唆された。 

 以上のことから、GC/MS での分析より

も感度の面で不利はあるものの、

HPLC/PDA も代替分析法として利用可能

であると考えられた。 

 

D. まとめ 

 本年度の研究では、昨年度までの検討

結果から開発した新試験法の多機関バリ

デーションを行った。参加 6機関のうち、

1 機関はマトリックス効果の影響とみら

れる低回収率となったが、その他 5 機関

で算出した現行基準値(30 µg/g)における

平均回収率は 95~110%の間に入っており、

併行精度は 5%未満、室間精度は 15%未満

と、良好な結果が得られた。また、ディル

ドリン及び DTTB が含有される実際の試

料（1975～1978 年入手）を各機関に配布

し、試験を依頼したところ、併行精度 5%

未満、室間精度 15%未満であったことか

ら、安定した結果が得られることが分か

った。実際の試料においても精度良く分

析可能であることが示唆された。 

 また、1 機関で問題となったマトリック

ス効果について検討したところ GC/MS

の測定条件や機器の状態でその影響の大

きさが異なることが分かった。マトリッ

クス効果の影響を軽減する方法として、

ポリエチレングリコール 300 を測定溶液

に加える手法を検討したところ、GC/MS

の測定条件に依らず良好な結果が得られ

ることを確認できた。 

 さらに、昨今のヘリウム不足に対応す

るため、水素キャリアガス-GC/MS 及び

HPLC/PDA を用いた分析法の検討を行っ

たところ、いずれも感度の面でヘリウム

キャリアガス-GC/MS に劣るものの、現行

基準値である 30 µg/gを下回る定量下限値

が得られることがわかった。このことか

ら、これらによる分析法が代替法として

利用可能であると考えられた。 
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記号 試料タイプ ディルドリン 

(µg/g) 

RSD％ DTTB 

(µg/g) 

RSD％ 

A フェルト 3.0 - 3.0 - 

B フェルト 30.0 - 30.0 - 

C じゅうたん <LOQ - 51.8 4.5 

D ドスキン 5.3 0.4 <LOQ - 

E じゅうたん 5.8 7.5 8.1 4.8 

   

表 1 バリデーションにおいて各機関に配布した試料 

・試料 A,B は神奈川県衛生研究所で標準液をフェルトに所定濃度になるよう添加した試料 

・試料 C-E は 1975～1978 年に入手したディルドリン及び DTTB が検出される試料。記載の濃度

は、神奈川県衛生研究所での測定結果 
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対象物質 試料 
真度 

(%) 

併行精度 

(%) 

室間精度 

(%) 

ディルドリン A 104.6 3.0 11.4 

B 97.2 3.4 9.7 

C - - - 

D - 3.2 7.4 

E -  -  - 

DTTB A 107.0 3.6 8.6 

B 96.1 2.6 9.8 

C - 4.3 13.1 

D - - - 

E - 4.4 11.5 

  

表 3 バリデーション結果一覧（参加 6 機関中、報告値が低かった 1 機関を除外して計算） 
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  マトリックス 当所条件 機関⑥条件 

ディルドリン（0.1 µg/mL） 

レスポンス 

なし 9635 1546 

あり 13873 3346 

フルオランテン-d10 

レスポンス 

なし 122853 20049 

あり 165401 30922 

ディルドリンレスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 144.0 216.4 

フルオランテン-d10レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 134.6 154.2 

マトリックス添加試料の 

定量値真度(%) 
  106.1 137.2 

  

 マトリックス 当所条件 機関⑥条件 

Me-DTTB-1（0.1 µg/g） 

レスポンス 

なし 8179 1327 

あり 12946 2663 

クリセン-d12 

レスポンス 

なし 44246 6727 

あり 72181 9486 

Me-DTTB-1 レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 158.3 200.7 

クリセン-d12レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 163.1 141.0 

マトリックス添加試料の 

定量値真度(%) 

 97.6 120.6 

 

  

表 4 ディルドリン分析における GC/MS 分析条件の影響（条件は B5 及び表 2 を参照） 

表 5 DTTB（Me-DTTB-1）分析における GC/MS 分析条件の影響 

（条件は B5 及び表 2 を参照） 
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  マトリックス 当所条件 機関⑥条件 

ディルドリン（0.1 µg/mL） 

レスポンス 

なし 13978 2725 

あり 14506 2844 

フルオランテン-d10 

レスポンス 

なし 215634 215634 

あり 217593 217593 

ディルドリンレスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 103.8 104.4 

フルオランテン-d10レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 100.9 100.9 

マトリックス添加試料の 

定量値真度(%) 
  104.3 108.3 

 

 

 マトリックス 当所条件 機関⑥条件 

Me-DTTB-1（0.1 µg/g） 

レスポンス 

なし 24482 4912 

あり 26028 5593 

クリセン-d12 

レスポンス 

なし 82703 23822 

あり 90318 23792 

Me-DTTB-1 レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 106.3 113.9 

クリセン-d12レスポンス比（%） 

（マトリックスあり/なし) 

 109.2 99.9 

マトリックス添加試料の 

定量値真度(%) 

 98.4 110.6 

表 6 ポリエチレングリコール 300 添加後のディルドリンの分析結果 

（条件は B5 及び表 2 を参照） 

表 7 ポリエチレングリコール 300 添加後の DTTB の分析結果 

（条件は B5 及び表 2 を参照） 
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図 1 ディルドリンの構造式及び物性値等 1) 
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図 2 DTTBの構造式及び物性値等 2) 
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Molecular Weight: 450.44 

Boiling Point: 409℃(Predicted) 

LogPow: 6.1 (Predicted) 
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試料 0.5 g

K還流抽出

Kろ過・濃縮・定容

Kヘキサン転溶

GC/MS

メタノール 50 mL 

濃塩酸 0.1 mL

70°C、30 min

10%NaCl 10 mL + ヘキサン4 mL

Bond Elut PRS

1 g 6 cc

コンディショニング
アセトン5 mL、ヘキサン10 mL

ヘキサン相 1 mL

10 mL定容

2 mL

内部標準溶液50 µL 
K内部標準溶液50 µL 

PTAH(0.2M) 100 µL

1 mL1 mL
ディルドリン分析 DTTB分析

10分振とう、
10分間遠心処理(3000 rpm)

洗浄 ヘキサン4 mL

乾燥 通気 10分

溶出・定容
酢酸エチル/メタノール(1/1 v/v) 5 mL

5 mL定容

図 3 試験法のフロー 
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図 4  試料 A（3 µg/g 添加試料）及び試料 B（30 µg/g 添加試料）における各機関の

ディルドリンの回収率 

図 5 試料 A（3 µg/g 添加試料）及び試料 B（30 µg/g 添加試料）における各機関の

DTTB の回収率 
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図 6 試料 D、E における各機関のディルドリンの定量値（C は不検出） 

図 7 試料 C、E における各機関の DTTB の定量値（D は不検出） 
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図 8 機関⑥における内部標準法を用いた場合と絶対検量線法を用いた場合の回収率の違い 

（上：ディルドリン、下：DTTB） 
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3 日目 

10 日目 

図 9 水素キャリアガス切り替え後のベースラインの変化 
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3日目（流量0.6ml/min)(クリセン） ４日目（流量0.6ml/min)

４日目（流量0.4ml/min) 7日目（流量0.4ml/min)

図 10 水素キャリアガス切り替え後の経過時間及び流量によるクリセ

ン-d12のピーク形状の変化 
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図 11 水素キャリアガス切り替え後の各分析対象物質のレスポンスの変化 
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図 12 水素キャリがガス-GC/MS におけるディルドリンの検量線(0.01-0.2 µg/L) 
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図 13 水素キャリがガス-GC/MS における DTTB の検量線(0.003-0.2 µg/L) 
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図 15 HPLC/PDA におけるディルドリンの検量線(0.05-2 µg/mL) 
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図 17 測定波長ごとの DTTB のクロマトグラムの比較 

（上：波長 203 nm、中：波長 220 nm、下：波長 265 nm） 
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図 18 HPLC/PDA における DTTB の検量線(0.01-2 µg/mL) 

    0.25    0.5     0.75     1     1.25    1.5     1.75     2 

レ
ス
ポ
ン
ス

 

濃度(µg/mL) 



71 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 標準溶液のスペクトル 添加回収試料のスペクトル 
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図 19 標準溶液と添加回収試料におけるスペクトルの比較 
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図 20 異なるカラムにおける添加回収試料のクロマトグラムの比較（いずれも 30 µg/g） 




