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Abstract We performed PCB congener specific analysis using HRGC/HRMS and determined their
concentrations and blood chromatogram classifications in 275 individual blood samples collected
during annual Yusho examinations between 2007 and 2010. When both blood total PCB
concentrations and blood chromatogram classifications were compared among eleven Yusho patients
undergoing examinations between 2007 and 2010, the longitudinal concentrations and classifications in
the respective individuals hardly changed over these years. In a subset of persons suspected of
Yusho, it was found that the mean total blood concentrations of three index congeners, that is, 2,3',4,4',
5-pentaCB (PCB118), 2,2',4,4',5,5'-hexaCB (PCB153), 2,3,3',4,4',5-hexaCB (PCB156) and mean
blood total PCB concentrations gradually decreased between 2007 and 2010. Mean concentration of
PCB118 in blood from persons suspected of Yusho was calculated as 0. 035 ng/g in the 2010
examination, which was 36 % lower than the mean value of 0.054 ng/g in the 2007 examination : the
concentration of PCB118 showed the highest degree of decrease among the three index congeners.
Among persons suspected of Yusho, occupational rates of persons with blood PCB concentrations
below one ppb in the entire population increased from approx. 50％ in 2007 to approx. 70％ in 2010.
The lowest concentration of PCB156 in blood of persons suspected of Yusho in 2010 was 0.43 pg/g,
which was almost equivalent to the limit of the determination value on HRGC/HRMS, S/N = 10.
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は じ め に

油症診断上の指標である「血中 PCB 濃度の性

状及び濃度の異常」の判定は，採血試料の化学分

析の結果に基づいている．これは血液中 PCB 濃

度の総和と３種類の指標異性体の濃度組成を一般

健常者と比較し PCB の体内残留性の違いを調べ

るもので，化学的かつ客観的な診断根拠が得られ

る．油症発生後まもなく，血液抽出物を ECD 検

出器付きガスクロマトグラフ（ECD/GC）で測定

する PCB 分析法が確立され，検査に使用されて

きた1)．現在，環境分析の分野では測定技術の進

歩によって，ECD/GCよりも高感度・高精度に化

学物質を測定できるガスクロマトグラフ・質量分

析計（GC/MS）等が広く普及している2)．油症診

断の血液中 PCB 分析においても新しい測定技術
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を適切に取り入れ，診断正確性の向上に繋げるこ

とが望まれる．その際には分析精度の向上のみな

らず過去の PCB 測定結果との連続性も十分に考

慮すべきである3)．

我々は 2004 年度からキャピラリーカラムを装

着した高分解能ガスクロマトグラフ・高分解能質

量分析計（HRGC/HRMS）を用いて，血液中 PCB

の異性体別精密定量を行い，測定結果を報告し

た4)5)．今回，同様の方法を用いて 2007 年度から

2010 年度の４か年の福岡県油症検診において，油

症認定患者と未認定者合わせてのべ 275 名の測定

結果が得られた．この結果をもとに油症検診受診

者の血液中 PCB 濃度の現状と傾向をまとめ，今

後の油症 PCB分析における課題を考察した．

なお本文中「血液中 PCB濃度」とは，特に注釈

の無い限り，血液中の主要な PCB 同族体の濃度

を総和した「Total PCB 濃度」を指す．

実 験 方 法

１．分析試料

2007 年度から 2010 年度の各年度に実施された

福岡県油症一斉検診には，のべ 796 名が受診した．

検査の同意を得られた受診者のうち，のべ 275 名

について血液中 PCB 測定を実施した．対照血液

は，福岡県内に在住する一般成人 10 名から提供

された血液を等量ずつ混合して分析し，血液中

PCB の性状の解析（パターン解析）に使用した．

血液中 PCB の性状が対照血液と明瞭に異なる場

合は「A」，対照と区別できない場合「C」，その中

間タイプを「B」または「BC」と分類した1)．各検

診受診者の年齢は，受診年度の４月１日現在に揃

えて解析に用いた．

２．分析方法

試薬は既報4)と同様のものを使用した．10mL

容丸底スピッツ管に血液約 1.5 g を正確に量り取

り，13C でラベル化された PCB内部標準物質（３

〜10 塩素化物 21 種類，ノナン溶液）を各化合物

につき 200 pg 相当になるよう正確に添加した．

次に 1.5 N 水酸化カリウム/エタノール溶液 3 mL

を加え，ボルテックスミキサーを用いてよく混合

した．スピッツ管上部に還流冷却管を取り付け，

約 90℃の水浴中で１時間加熱還流してアルカリ

分解を行った．アルカリ分解後の試料にヘキサン

2 mL を加えて密栓し，ミキサーで撹拌して抽出

した．試料を 2500 rpmで 10 分間遠心分離し，上

層のヘキサン層を別のスピッツ管に分取し，この

抽出操作を繰り返した．合わせたヘキサン層（約

4 mL）を蒸留水 1 mLで２回洗浄した後，無水硫

酸ナトリウム約 1 g を詰めたカラムを通過させ乾

燥した．次に溶出液を窒素ガス気流で約 2 mL に

なるまで濃縮し，フロリジルカラムで精製した．

フロリジル精製には，和光純薬製のフロリジル

PR をパスツールカラムに 0.5 g 充填して作製し

たもの又は既製のカートリッジカラム（日本

ウォーターズ製 Sep-Pak Vac RC（500 mg））を使

用した．最終検液にシリンジスパイクとして
13C

-2,3,3',5,5'-pentaCB（13C-PCB111）溶液を 100

pg 相当量添加し，全量約 40 µL に調製したうち

の 1 µL を高分解能ガスクロマトグラフ・高分解

能 質 量 分 析 計（HRGC/HRMS，Agilent

6890/Micromass AutoSpec Ultima）に注入して測

定した．測定対象化合物の PCB 同族体 68 種類

（３〜10 塩素化物）並びに機器分析条件は既報4)

と同様であった．

実験結果及び考察

のべ 275 名の血液中 PCB 濃度を測定しパター

ン解析を実施した．結果の概要をTable 1 に示す．

認定患者については 2007 年度に 48 名の分析を

行い，以降は各年１名の分析を行った．2007 年度

における認定患者の血液分析の結果，９名が A

パターンに，13 名が Bパターンに，５名がBCパ

ターンに，21 名が C パターンに分類された．

2007 年から 2002 年度までの５年間を遡ってみる

と，認定患者 48 名のうち 11 名は少なくとも１回

の受診歴を有していたが，その他は５年間の当該

期間に受診歴がなかった．この 11 名の血液中

PCB 濃度とパターン判定結果の年次推移（2002

年〜2009 年）を Table 2 にまとめた．2007 年以

外の検診結果は油症診断データベースより引用し

て作成した．患者No.1 ではパターン判定結果が

C〜BC〜B間で変移していたが，2007 年度以降は

いずれも Cパターンであった．また患者 No.3 で

はパターンが C〜BC 間で変移していた．その他

の９名ではパターン判定結果に変移は認められず，

PCB 濃度もほぼ同等のレベルで推移していた．

判定結果が変化した原因として，当該患者の血液
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中 PCB の性状が判定基準の境界に近く判定結果

の変移が起こりやすいこと，測定施設（測定機器）

ごとの特性や測定時期の違い等の要因が考えられ

る．2007 年度から 2010 年度における未認定者の

血液分析では，2006 年と 2007 年度にAパターン

判定が計４例得られた．これら４例には同じ受診

者の重複が含まれ，実質は３名であるが，このう

ち２名は 2011 年の５月までに患者に認定されて

いる．毎年度の傾向として，未認定者全体の約

90％が Cパターンと判定されていた．
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13

12

Total

Total number of inspected samples
in this study/in Fukuoka prefecture

Classification*

Yusho patient

*These classifications were made according to those at the time for each person.
**These four samples were attriburted to three persons. The two of them have been registered to Yusho patient by May, 2011.

Table 1 The number of blood PCB samples analyzed in 2007-2010 annual inspections and classification results

BC

C

51

B

A

pattern

Blood PCB

Subtotal

21

5BC

200

4

16

4**AYusho-suspected

Bperson

48

21

5

13

9

2007

/796

275

C

224

Subtotal

0
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0

1
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/201

100
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5
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2009
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0
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2

2

0

1

0

0

0

1

2008

/212

2

B

0.91
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1

*PCB analysis and blood pattern analysis were performed in this study.

Table 2 Time trend of total PCB concentrations and blood pattern classifications in eleven Yusho patients.
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F
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-
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A

B
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B
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A
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-

A
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2007〜2010 年度における未認定者の血液中

PCB 濃度の推移を Table 3 にまとめた．油症診

断のパターン判定に用いる３つの指標異性体，す

なわち 2,3',4,4',5-pentaCB（PCB118），2,2',4,4',

5,5'-hexaCB（PCB153）及び 2,3,3',4,4',5-hex-

aCB（PCB156）並びにTotal PCB の各濃度の平均

値，最大値，最小値を示した．各濃度はいずれも

経年的に低下しており，この傾向は増田らの報

告6)と一致していた．2010 年度の未認定者におけ

る PCB118 平均濃度は 0.035 ng/g であり，これ

は 2007 年度の 0.054 ng/g に比べて 36％低下し，

３種異性体の中で最も低下率が高かった．また

Total PCB 濃度は 2007〜2010 年度の間に約 25%

の低下が認められた．近年の未認定者個々人の血

液中 PCBの性状（パターン）の推移をみると変化

はほとんど認められないが7)，受診者全体の平均

PCB濃度は僅かずつ減少する傾向が認められた．

Fig. 1 は検診を受診した各未認定者の血液中

PCB濃度を６つの濃度域に分類し，全体に占める

人数の割合を年度ごとに比較したものである．合

わせて 2007 年度の認定患者の人数分布を示した．

この図から明らかなように，血液中 PCB 濃度の

低い受診者の割合が年々増加している．血液中

PCB 濃度 1 ppb 未満の未認定受診者割合は 2007

年度に約 50％で，ほぼ 2007 年度の認定患者群と

同様の割合であったが，徐々に増大し 2010 年度

は約 70％まで増加していた．一方で，比較的濃度

の高い 1.5 ppb 以上の未認定受診者は，人数，割

合とも減少していた．

受診者から検出される PCB 濃度は低下傾向を

辿っているが，Table 3 に示すように PCB156 は

３種類の PCB 指標異性体の中で最も低濃度であ

り，2010 年度検診における最低の検出濃度は0.43

pg/g（血液試料 No.10116）であった．当該血液

試料のHRGC/HRMS クロマトグラム（定量用モ

ニターイオン）及び同じ測定条件下での PCB156

標準品のクロマトグラムを合わせて Fig. 2 に示

した．血液中から見いだされたピーク（図中＊）

は，PCB156 標準品と保持時間が一致し，かつ定

性用モニターイオンにおけるピークとの面積比が

天然存在比と一致したことで PCB156 と同定され

た．さらに内部標準物質のピーク面積との相対比

から定量値 0.43 pg/g が導かれた．測定結果

0.43 pg/g を筆者らの PCB 測定プロトコルから

逆算すると，分析出発重量 1.5 g，測定試料の最

終液量 40 µL，HRGC/HRMS への注入量 1 µL よ

り，装置注入量として 16 fg に等しい．これに対

して，PCB 標準品（1 ng/mL）を HRGC/HRMS
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(n=56)

Yusho patient

(n=62)(n=54)(n=52)

PCB118

(peak No.1)

Table 3 Concentration trends of PCB118, PCB153, PCB156 and Total PCB in 2007-2010.
(ng/g, whole blood weight basis)

201020092008

Max.

Mean

2007

Min. 0.0034

0.19

0.054

Yusho suspected person

0.0027

0.15

0.0350.039

91179Min.

Max.

0.0033

0.15

0.0026

0.16

0.045

34

0.0040

0.10

0.037

(n=48)

2007

89

54.657.4MeanAge

89919090

0.200.0480.0480.0500.051Min.

58.055.757.1

0.750.800.891.0MeanTotal PCB

6.81.92.13.33.3Max.

Max.(peak No.5)

0.00290.000430.000730.000670.00083Min.

1.3

0.0540.0160.0160.0190.021MeanPCB156

0.0610.0410.0380.0960.087

0.740.69Max.(peak No.2)

0.0340.00940.0100.0100.010Min.

0.240.160.180.190.21MeanPCB153

1.20.410.42



に注入して求めた装置の最小検出感度は，検出限

界値の指標となる S/N=3 で 6 fg，定量限界値の目

安である S/N=10 で 20 fg とそれぞれ算出された．

すなわち受診者の血液中から抽出され，測定機器

に導入された PCB156 の量はほぼ装置定量限界に

等しい値であった．検診受診者の血液中 PCB 濃

度がさらに低くなると，定量精度が低下しパター

ン判定の精度に影響を及ぼす可能性がある．油症

PCB測定を確実に実施するためには，このような

微量の PCB 異性体をいかに精密に定量するかが

重要である．

Fig. 3 は 2007 年度から 2010 年度の４か年にお

いて C パターンと判定された受診者の血液中

PCB 濃度と年齢との関連を示したものである．

４か年の間に複数回の分析例がある受診者は，

PCB 濃度，年齢ともに平均値を算出して示した．

年齢とともに血液中 PCB 濃度は指数関数的に増

大傾向を示し，これは主に食事経由の日常的な
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Fig. 2 HRGC/HRMS SIM chromatograms of hexaCBs in extracts from blood
sample No.10116 and in standard stock solution.
* : This peak was identified as PCB156 and its concentration
corresponded to 0.43 pg/g as whole blood weight basis.

Fig. 1 Change in the distribution of blood total PCB concentrations in Yusho
suspected persons through inspections.



PCBの摂取・蓄積によるものである8)．油症発生

後に出生した受診者の多く（年齢層の約 40 才未

満）において，血液中 PCB濃度は 0.5 ppb を下回

り，高齢者に比べて確実に低い傾向が認められた．

油症原因物質の継世代曝露に対する不安から，今

後の検診では若年層の受診者増加が予想される．

受診者の血液中 PCB 分析では，低濃度の異性体

に対する定量精度を十分に確保して臨まなくては

ならない．

総 括

2007 年度から４年間実施した血液 PCB 測定の

結果，受診者全体の血液中濃度は低下傾向が顕著

であった．油症診断における PCB パターンの決

定には，３種類の PCB異性体（PCB118，PCB153，

PCB156）を正確に定量できることが前提である．

血液中の PCB 濃度が低く装置の検出感度に満た

ない場合は，さらなる測定の微量分析化，すなわ

ち何らかの試験法の変更を必要とする．抽出試料

量の増大は採血量が限られているため現実的でな

く，替わって最終試料液の濃縮率の増大，大量試

料注入技術を用いた検出感度増大等が選択肢と考

えられる．また PCB 分析は微量化するほど実験

環境や試薬からの汚染の影響を受けやすくなる．

従って測定ブランクを低減し，レベルを維持する

ことが重要と考えられる．
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福岡県油症検診（2007-2010 年度）における血液 PCB濃度 139

（ 73 ）

Fig. 3 Relationship between age and total PCB
concentrations in blood classification of type C.


