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１． はじめに 

近年、ダイオキシン類の人体に対する影響、特に胎児に対す

る影響が問題とされており、その暴露状態の把握のために、血液、

母乳、臍帯、臍帯血などのヒト生体試料中ダイオキシン類濃度の

測定が必要とされている。しかし、ヒト生体試料は環境試料と比べ

てダイオキシン類濃度が遥かに低く、また採取できる試料量も限

られているため、その分析にはより高感度および低ブランクの技

術が要求されている。現在、１回の分析に必要な試料量は一般

的に血液 50mL、母乳 50mL である。今回我々はより少ない試料

量（血液10ｍL、母乳1mL）での分析方法の開発および超低含有

量の試料（臍帯、臍帯血）を用いた超微量分析の検討を行ったの

で報告する。 

2. 実験方法 

血液、母乳、臍帯、臍帯血の前処理方法の概要を図１に示す。

それぞれの試料に対して脂肪抽出を行い、抽出した脂肪を乾固

させ重量を測定した。その後、多層シリカゲルカラムと活性炭シリ

カゲルカラムを連結したカラムにてクリーンアップ操作を行った。 

HRGC／HRMS測定は、GCにHP6890（Agilent Technologies）、

MS には AutoSpec Ultima（Micromass）を用いた。注入方式は

SCLV Injection System（関東化学）を用いた。分析カラムには

BPX-Ｄｉｏｘｉｎ-Ⅰ（関東化学）を使用した。 

３． 結果 

各生体試料中のダイオキシン類含有量および各操作ブランク

の測定結果を表１に示す。血液（10g）および母乳（1g）の測定に

おいても、また血液（10g）と比べてより低濃度である臍帯（25g）、

臍帯血（10g）の測定においても、十分に定量可能な測定感度が

得られた。また各操作ブランクは、定量値に影響を及ぼさない程

度に低く抑えることができた。クリーンアップスパイクの回収率は、

59.5%～111.0%と良好な結果が得られた。 

血液、母乳、臍帯、臍帯血のダイオキシン類含有量を比較した

ところ、血液（10g）、母乳（1g）と比べて臍帯（25g）、臍帯血（10g）

のダイオキシン類含有量はおおよそ1/10程度と極めて低かった。

ただし異性体の分布パターンは各生体試料で共通のパターンを

示した。（図２） 

各生体試料中のダイオキシン類濃度（試料 1g あたりの濃度：

pg/g）は、血液（120pg/g）、母乳（460pg/g）、臍帯（2.7pg/g）

（1.9pg/g）、臍帯血（3.9pg/g）（2.8pg/g）であり、その大部分を

mono-ortho Co-PCBsが占めた。 

各生体試料中のダイオキシン類濃度（毒性等量：

pg-TEQ/g-fat）を表２に示す。血液、母乳に比べて臍帯、臍帯血

のTEQ濃度は1/5程度であった。またTEQに占めるCo-PCBs

の比率は、血液、母乳においては40%程度であるのに対し、臍帯、

臍帯血では20%程度とその寄与率が低かった。 

４． 考察 

今回開発した分析方法により、各生体試料（血液、母乳、臍帯、

臍帯血）においてダイオキシン類の高感度な分析の実施が可能

となった。前処理においても、脂肪抽出1日、クリーンアップ1日

の計2日に短縮でき、かつクリーンアップ操作を各生体試料共通

の条件にて行えるため、より迅速で簡便な測定が可能となった。 

また、ヒト生体試料中ダイオキシン類の異性体分布は、血液、

母乳、臍帯、臍帯血においてほぼ同一な生体パターンをとった。

ただし胎児由来の組織である臍帯と臍帯血は、その濃度レベル

や TEQ に対する異性体比率が近似しており、Co-PCBs の比率

など血液、母乳との相違点も示唆された。今後、例数を増やし、

同一例内での臍帯、臍帯血、母体血、（母乳）の比較を行うなど、

胎児の暴露状態の把握をしていく必要があり、本法のような迅速

な微量分析法は有用である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 各生体試料中ダイオキシン類前処理方法の概要 
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図２ 各生体試料中のダイオキシン類含有量の比較 
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表２　各ヒト生体試料中ダイオキシン類濃度の測定結果（毒性当量；pg-TEQ/g-fat）

サンプル名 血液（ﾌﾟｰﾙ） 母乳（ﾌﾟｰﾙ） 臍帯（Y05） 臍帯（Y08） 臍帯血（Y05） 臍帯血（Y08）
試料量（g） 10.10 1.05 25.08 20.18 10.07 10.00
脂肪量（mg/g） 4.88 34.71 1.72 1.31 2.46 2.82
2,3,7,8-TetraCDD 1.5 1.1 0.38 <0.5 <0.7 <0.6
1,2,3,7,8-PentaCDD 5.7 4.4 1.3 2.0 1.4 1.1
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0.25 0.17 0.055 <0.1 <0.1 <0.08
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 2.1 2.3 0.32 0.28 0.36 0.19
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0.41 0.30 0.076 <0.1 0.099 <0.08
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0.19 0.082 0.045 0.034 0.046 0.027
OctaCDD 0.036 0.0055 0.0034 0.0026 0.0034 0.0016
Total PCDDs 10 8.4 2.2 2.3 1.9 1.4
2,3,7,8-TetraCDF 0.099 0.12 0.036 <0.04 0.077 0.055
1,2,3,7,8-PentaCDF 0.038 0.026 <0.01 <0.03 <0.03 <0.03
2,3,4,7,8-PentaCDF 6.1 3.6 1.0 1.3 1.0 0.59
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0.41 0.25 0.11 0.11 0.10 <0.06
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0.52 0.22 0.11 0.14 0.13 0.095
1,2,3,7,8,9-HexaCDF <0.04 <0.05 <0.04 <0.08 <0.08 <0.07
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0.18 0.18 0.066 <0.07 <0.07 <0.06
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0.025 0.018 0.0094 0.011 <0.008 0.012
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF <0.005 <0.006 <0.005 <0.01 <0.01 <0.009
OctaCDF <0.00007 <0.00009 <0.00006 <0.0002 <0.0001 <0.0001
Total PCDFs 7.4 4.5 1.3 1.5 1.3 0.75
PCDDs＋PCDFs TEQ1 18 13 3.5 3.9 3.2 2.1
PCDDs＋PCDFs TEQ2 18 13 3.6 4.4 3.7 2.6
PCDDs＋PCDFs TEQ3 18 13 3.6 4.8 4.2 3.1
3,3',4,4'-TetraCB(#77) 0.00026 0.00055 0.00025 <0.0003 <0.0004 0.00033
3,4,4',5-TetraCB(#81) 0.00024 0.00029 <0.0002 <0.0003 <0.0004 <0.0003
3,3',4,4',5-PentaCB(#126) 6.5 4.3 0.50 0.39 0.52 0.29
3,3',4,4',5,5'-HexaCB(#169) 0.42 0.25 0.033 0.037 <0.03 <0.03
Total non-ortho Co-PCBs 6.9 4.6 0.54 0.43 0.52 0.29
2,3,3',4,4'-PentaCB(#105) 0.26 0.17 0.023 0.018 0.022 0.012
2,3,4,4',5-PentaCB(#114) 0.41 0.17 0.020 0.023 0.020 0.014
2,3'4,4',5-PentaCB(#118) 1.3 0.74 0.085 0.073 0.085 0.049
2',3,4,4',5-PentaCB(#123) 0.019 0.011 0.0016 0.0011 0.0012 0.00076
2,3,3',4,4',5-HexaCB(#156) 2.2 1.0 0.11 0.14 0.11 0.088
2,3,3',4,4',5'-HexaCB(#157) 0.60 0.25 0.030 0.040 0.033 0.028
2,3',4,4',5,5'-HexaCB(#167) 0.019 0.0083 0.00090 0.00090 0.0010 0.00068
2,3,3',4,4',5,5'-HeptaCB(#189) 0.049 0.020 0.0024 0.0032 0.0024 0.0021
Total mono-ortho Co-PCBs 4.9 2.4 0.27 0.29 0.27 0.19
Co-PCBs TEQ1 12 7.0 0.80 0.72 0.79 0.48
Co-PCBs TEQ2 12 7.0 0.80 0.72 0.81 0.50
Co-PCBs TEQ3 12 7.0 0.80 0.72 0.83 0.51
PCDDs＋PCDFs＋Co-PCBs TEQ1 29 20 4.3 4.6 4.0 2.6
PCDDs＋PCDFs＋Co-PCBs TEQ2 29 20 4.4 5.1 4.5 3.1
PCDDs＋PCDFs＋Co-PCBs TEQ3 29 20 4.4 5.6 5.1 3.6
TEQ1
　：実測濃度が定量下限値未満のものは０(ゼロ）として算出。

TEQ2　：実測濃度が定量下限値未満のものは定量下限値の1/2を用いて算出。
TEQ
3
　：実測濃度が定量下限値未満のものは定量下限値を用いて算出。

表1　　各生体試料中のダイオキシン類含有量（一例）と各操作ブランクの比較

血液 母乳 操作 臍帯 操作 臍帯血 操作

（10g） （1g） ブランク （25g） ブランク （10g） ブランク

2,3,7,8-TetraCDD 0.071 0.041 (0.002) 0.016 (0.003) (0.009) (0.002)
1,2,3,7,8-PentaCDD 0.281 0.160 (0.006) 0.057 (0.002) 0.035 (0.002)
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0.125 0.062 (0.003) 0.024 (0.001) (0.019) (0.002)
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 1.025 0.835 (0.003) 0.136 (0.002) 0.088 (0.001)
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0.202 0.108 (0.003) 0.033 (0.003) 0.024 (0.002)
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0.939 0.301 (0.006) 0.195 (0.011) 0.113 (0.008)
OctaCDD 17.506 2.003 (0.023) 1.447 0.017 0.841 0.012
2,3,7,8-TetraCDF 0.049 0.045 (0.006) 0.016 (0.004) 0.019 (0.004)
1,2,3,7,8-PentaCDF 0.037 0.019 (0.002) (0.011) (0.004) (0.012) (0.003)
2,3,4,7,8-PentaCDF 0.601 0.265 (0.007) 0.087 (0.006) 0.050 (0.011)
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0.202 0.090 (0.002) 0.045 (0.008) 0.026 (0.007)
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0.258 0.082 (0.001) 0.046 (0.008) 0.031 (0.005)
1,2,3,7,8,9-HexaCDF (0.005) (0.003) (0.004) (0.005) (0.002) (0.003) (0.002)
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0.087 0.064 (0.001) 0.029 (0.006) (0.014) (0.003)
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0.125 0.065 (0.006) 0.041 (0.010) (0.018) (0.011)
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF (0.005) (0.003) (0.002) (0.007) (0.003) (0.003) (0.003)
OctaCDF (0.006) (0.003) (0.009) (0.012) (0.005) (0.004) (0.007)
3,3',4,4'-TeCB(77) 0.129 0.199 (0.017) 0.110 0.033 (0.088) 0.033
3,4,4',5-TeCB(81) 0.117 0.106 (0.017) (0.028) (0.007) (0.014) (0.003)
3,3',4,4',5-PeCB(126) 3.181 1.579 (0.003) 0.216 (0.010) 0.128 (0.007)
3,3',4,4',5,5'-HxCB(169) 2.085 0.911 (0.006) 0.140 (0.004) (0.082) (0.003)
2,3,3',4,4'-PeCB(105) 128.055 60.349 0.033 9.771 0.042 5.542 0.028
2,3,4,4',5-PeCB(114) 40.322 12.030 (0.009) 1.697 (0.010) 0.969 (0.008)
2,3',4,4',5-PeCB(118) 646.006 271.397 0.109 36.631 0.090 21.050 0.063
2',3,4,4',5-PeCB(123) 9.257 4.046 (0.004) 0.668 (0.004) 0.303 (0.003)
2,3,3',4,4',5-HxCB(156) 221.466 74.075 0.022 9.224 0.014 5.474 (0.011)
2,3,3',4,4',5'-HxCB(157) 58.890 18.184 (0.009) 2.580 (0.006) 1.612 (0.005)
2,3',4,4',5,5'-HxCB(167) 91.156 30.148 (0.006) 3.857 (0.005) 2.488 (0.004)
2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(189) 24.372 7.429 (0.015) 1.048 (0.003) 0.593 (0.006)
※　表中の括弧付の数値は、検出下限（S/N=3）未満の数値であることを示す。

各生体試料中のダイオキシン類含有量（pg）


