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Abstract We compared concentrations of PCB congeners between conventional 80℃ alkali digestion
method and 30℃ alkali digestion method using 22 individual blood samples collected during 2009
annual Yusho examinations. The mean concentration of tri-CB in 30 ℃ alkali digestion method was
lower than that of conventional method. However, concentration of total PCBs, 2,3',4,4',5-pentaCB
(PCB118), 2,2',4,4',5,5'-hexaCB (PCB153) and 2,3,3',4,4',5-hexaCB (PCB156), which were used as
index for Yusho diagnosis, were equivalent between the methods. It was considered that the 30 ℃
alkali digestion method was available for blood PCB congener specific analysis in Yusho diagnosis.
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は じ め に

全血試料中の PCB 定量分析では，量り取った

血液を高濃度アルカリ条件下で加熱することで

PCB以外の油脂分や有機化合物等をけん化処理

し（アルカリ分解），未分解の有機化合物をヘキサ

ン抽出する方法が一般的である1)2)．アルカリ分

解操作は，試験管に秤量した血液にアルカリエタ

ノール溶液を加えて 80℃以上に保ち，数時間加熱

する方法が用いられる．しかし本手法は反応中に

還流冷却を必要とするため一度に処理可能な件数

が限られること，操作が煩雑で還流中に突沸が起

こりやすく危険を伴うなどの課題があった．今回，

試験方法の改良を目的として，低温条件下（30℃）

で行うアルカリ分解方法（低温アルカリ分解法）

を検討したので報告する．なお本文中の「血液中

PCB 濃度」は，血液中の主要な PCB同族体の濃

度を総和した「Total PCB濃度」と同義である．

実 験 方 法

１．分析試料

2009 年度の福岡県油症一斉検診においてイン

フォームドコンセントを得て PCB を測定した受

診者血液を検討対象とした．従来のアルカリ分解
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温度（80℃）で血液中 PCB濃度を測定した結果，

比較的濃度が低かった受診者と濃度が高かった受

診者 22名（低濃度群と高濃度群各々 11名）を選

び，低温アルカリ分解法の試験対象とした．22名

の血液試料を別途量り取り，低温アルカリ分解法

で抽出・測定し，従来のアルカリ分解条件で得ら

れた測定結果と比較した．

２．分析方法

試薬は既報3)と同様のものを使用した．10mL

容丸底スピッツ管に血液約 2 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 20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 1.5N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．

従来法では，スピッツ管上部に還流冷却管を取

り付け，80℃に温度設定したアルミブロック恒温

槽（東京理化器械製MG-2200）中で約１時間加熱

還流してアルカリ分解を行い，放冷後抽出した．

低温アルカリ分解法においては，スピッツ管に栓

をして前述のアルミブロック恒温槽に装着し

30℃で約 12時間静置した．

アルカリ分解後の実験操作は，両方法で共通と

した．すなわち分解後の血液試料にヘキサン 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 2000 rpm で５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．抽出液の濃縮や精製，測定

試料の調製等の手順は，既報3)と同様であった．

測定には，関東化学製のHT8-PCB キャピラリー
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Fig. 1 HRGC/HRMS SIM chromatograms of a) pentaCBs and b) hexaCBs in
extracts from blood sample under condition of 30℃ alkali digestion

a)

b)



カラム4)（内径 0.25mm，長さ 60m）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，Agilent 7890A/AutoSpec

Premier）を用い，PCB同族体 68種類（３〜10 塩

素化物）を測定対象化合物とした．機器分析条件

は既報3)と同様であった．

結果と考察

低温アルカリ分解法で調製した測定試料を

HRGC/HRMS に注入して得たクロマトグラムの

一例を Fig. 1 に示す．ここでは，「血中 PCB パ

ターン」の判定に用いられる指標異性体である 2,

3',4,4',5-pentaCB（PCB118，ピーク１に相当），

2,2',4,4',5,5'-hexaCB （PCB153，ピーク２に相

当）及び 2,3,3',4,4',5-hexaCB（PCB156，ピーク

５に相当）付近のクロマトグラムを示した．３

〜10 塩素化物の測定クロマトグラム上に，精製が

不十分な場合に出現する夾雑ピークやベースライ

ンの著しい変動等は認められなかった．アルカリ

分解の温度条件を 30℃に変更した場合も，血液由

来成分による妨害の無い良好なクロマトグラムが

得られることが分かった．

Table 1 に本実験における PCB 内部標準物質

の添加回収率を示した．従来法及び低温アルカリ

分解法ともに４〜９塩素化物の平均回収率は

70〜110％の良好な回収率を示した．３塩素化物

では，回収率が低下する傾向が両手法で認められ

た．PCB低塩素化物は濃縮工程で揮散しやすく，

一部が損失したためと考えられる．従来法

（80℃）における 10 塩素化物の回収率は，低濃度

群，高濃度群ともに平均回収率で 40〜50％と総じ

て低い傾向を示したが，低温アルカリ分解法では

平均で 80％程度に改善した．アルカリ分解の温

度が低くなり，高塩素化物の脱塩素化反応が抑制

されたためと考えられる．従来法で認められた

10 塩素化物の分解の影響は，定量対象のネイティ

ブ体と内標準物質の13Cラベル体に対して同等で

あり，本化合物の定量精度が著しく損なわれるこ

とはないと考えられる．また，血液中の 10 塩素

化物濃度の Total PCB 濃度に占める割合は低く，

全体の 0.5％に満たない5)6)．仮にアルカリ分解

の影響で 10 塩素化物の定量値が変動しても，油
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8.07.55.62.34.23.45.22.82.43.32.8Total NoCBs

32645539

31652531203324472420192822'344'56-HpCB(#182)

7.4168.3

2.61.923'44'-TeCB(#66)

11

1.4

2.2

Congener

10

3.0

Mean

22'455'-PeCB(#101)

Table 2 Concentrations of dominant PCB congener in the eleven blood samples (low concentration group, 80℃ alkali
digestion)
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4
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5
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Table 3 Concentrations of dominant PCB congener in the eleven blood samples (low concentration group, 30℃ alkali
digestion)
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1012153230131617182725Total NoCBs

190110150210

22015017030026026016015022021026027022'344'56-HpCB(#182)

503440

214.123'44'-TeCB(#66)

22

3.0

13

Congener

110

11

Mean

22'455'-PeCB(#101)

Table 4 Concentrations of dominant PCB congener in the eleven blood samples (high concentration group, 80℃ alkali
digestion)

350047002000370057004500250024002800280036003700Total PCBs

19

345522'33'4'56-HpCB(#177)

47362370915733283435605322'344'5'6-HpCB(#183)

8.8

20

12

2.6

56

3.3

21

3.1

20

150

17

5129244'5-TeCB(#74)

172219333822'33'455'-HpCB(#172)

47553855515942374549

7.4

8.2

70

5.6

18

7.7

17

220

13

19

4.0

11

92

90081031032047042061064022'344'55'-HpCB(#180)

27231827394216

130

12

15

3.9

8.7

110

8.3

Blood sample No.

16

5.1

19

170

20

17

160981702602809010013011019024022'33'44'5-HpCB(#170)

540380390670

655069807922'44'5-PeCB(#99)

6.2125.9

28

95

23

14

4.4

9.3

2422'33'55'66'-OcCB(#202)

128.66.17.012334.85.37.05.81728233'44'55'-HpCB(#189)

170

1801101401801304323'44'5-PeCB(#118)

89150357819096

4.2

90

244'-TrCB(#28)

38365452
22'33'4'55'6-/22'33'455'6-
OcCBs(#201/198)

1813161823221212181725

7.417241111119.5137.82344'5-PeCB(#114)

17051053140330120

5527243433565622'344'55'6-OcCB(#203)

4026334452552426

33847.726592242222041288.9233'44'-PeCB(#105)

13315.9

8.7202125109.81312222122'33'44'56-OcCB(#195)

3921263955

14022'34'55'-HxCB(#146)

4.5

10

6.72.94.93.35.24.37.52.26.82.52.822'355'6-HxCB(#151)

22'33'455'66'-NoCB(#208)

733760781001104347645710010022'33'44'55'-OcCB(#194)

157.8

62059080080022'44'55'-HxCB(#153)

120180931201501508697110110100

11171622'33'44'55'6-NoCB(#206)

4.73.23.23.07.86.32.84.14.64.86.55.9

4817191616294022'344'5-HxCB(#137)

78010004509001400910530530

5.57.07.67.78.96.522'33'44'55'66'-DeCB(#209)

135.57.21021218.69.811

15131624161717198.52022'33'45'-HxCB(#130)

2969111740

9.1135.8218.61323104.2Total TrCBs

6.93.84.84.2118.8

22'344'5'-HxCB(#138)

190310130170250240130140160140150210233'4'5'6-HxCB(#164)

2055

13019064110240882001201401407736Total TeCBs

12183.8

23241023'44'55'-HxCB(#167)

380680150360820490280250210240350380

16001900Total HxCBs

340830120270620290350230240340270150Total PeCBs

52

12

46110190233'44'5-HxCB(#156)

296916265740201622

71099090013001400Total HpCBs

170027009301700290022001100120012001200

9.61313112850233'44'5'-HxCB(#157)

1002004046100

13

2404353

260280120120170160270260Total OcCBs

1100850790140017001600690

58636233365144626422'33'55'6-HpCB(#178)

25449.910.52567
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1113163131141417182624Total NoCBs

200110150230

22015017031027027016015021020026028022'344'56-HpCB(#182)

483439

214.023'44'-TeCB(#66)

22

3.2

13

Congener

100

10

Mean

22'455'-PeCB(#101)

Table 5 Concentrations of dominant PCB congener in the eleven blood samples (high concentration group, 30℃ alkali
digestion)

340046001900360055004300240021002700270034003600Total PCBs

20

284722'33'4'56-HpCB(#177)

48382171916434273336615322'344'5'6-HpCB(#183)

10

20

12

2.1

51

2.3

21

2.9

18

150

16

5029244'5-TeCB(#74)

152018313522'33'455'-HpCB(#172)

39423146445333313541

7.1

7.5

71

5.1

18

7.1

16

200

13

19

3.8

11

91

85077028029044040059062022'344'55'-HpCB(#180)

24211627353914

120

10

15

3.4

8.0

94

6.0

Blood sample No.

16

4.7

18

160

19

17

15091170250260808512010018022022'33'44'5-HpCB(#170)

510370370650

584968828222'44'5-PeCB(#99)

6.0125.8

28

94

20

14

4.5

8.5

2422'33'55'66'-OcCB(#202)

127.95.47.012303.74.95.85.91728233'44'55'-HpCB(#189)

160

160971301801204223'44'5-PeCB(#118)

87150337918096

4.2

82

244'-TrCB(#28)

41405854
22'33'4'55'6-/22'33'455'6-
OcCBs(#201/198)

1911182224221213181626

6.616249.39.3109.2116.62344'5-PeCB(#114)

17052050140300120

6727254238626422'344'55'6-OcCB(#203)

4425355455682628

32837.025592239191941278.4233'44'-PeCB(#105)

12295.5

8.7222227119.01313232522'33'44'56-OcCB(#195)

4523325560

14022'34'55'-HxCB(#146)

4.7

10

7.52.84.63.55.84.47.92.37.32.82.822'355'6-HxCB(#151)

22'33'455'66'-NoCB(#208)

703854739211040426358999822'33'44'55'-OcCB(#194)

168.4

60058079080022'44'55'-HxCB(#153)

120180831101401608594120110100

10161522'33'44'55'6-NoCB(#206)

5.13.13.83.57.87.33.44.05.15.36.46.1

4316161415263622'344'5-HxCB(#137)

77010004308901400890510490

5.76.98.07.7136.922'33'44'55'66'-DeCB(#209)

126.87.91119208.58.810

131215221615151771922'33'45'-HxCB(#130)

2768101534

10135.1196.29.820104.3Total TrCBs

7.63.65.05.4139.1

22'344'5'-HxCB(#138)

170310110160220220110120140130130190233'4'5'6-HxCB(#164)

1852

12019059107230831901081401407737Total TeCBs

10162.4

24239.323'44'55'-HxCB(#167)

340670130330720420240200190220310330

15001800Total HxCBs

330830110270580280320210230340260150Total PeCBs

48

12

43110190233'44'5-HxCB(#156)

276213245034161622

64090085012001400Total HpCBs

160026008501600270021001100100012001200

8.51111102548233'44'5'-HxCB(#157)

95180364399

13

2103746

260310120120180170270270Total OcCBs

1100820740130016001600640

55636232334843626222'33'55'6-HpCB(#178)

23418.09.42261



症診断項目である血液中 PCB 濃度に与える影響

は極めて小さいと考えられる．

血液中 PCBの定量結果をTable 2〜5 に示した．

Table 2は，従来法で血液中 PCB濃度が 1 ppb 未

満の比較的低濃度を示した血液試料 11例（No.

1〜11）の分析結果である．Table 3は，この低濃

度 11例の血液を別途量り取り，低温アルカリ分

解法で再分析した結果である．同様にTable 4は，

従来法で血液中 PCB 濃度が 2 ppb 以上の高濃度

を示した 11 例（No. 12〜22）の分析結果を，

Table 5は同じ試料を低温アルカリ分解法で分析

した結果を示す．表には，定量対象の PCB68種

異性体のうち，全被験者で全血重量あたり 1 pg/g

以上の濃度を示した 34種の主要異性体の濃度を

記載した．結果として，異なるアルカリ分解温度

で分析を行った場合の各 PCB同族体（３〜10 塩

素化物）の検出傾向は，低濃度と高濃度の両群で

一致し，６塩素化体の濃度が最も高かった．

両手法間の定量値の一致性を確認するため

Table 2〜5 の結果をもとに，従来法（80℃）で得

られた濃度値に対する低温アルカリ分解法

（30℃）濃度値の比を算出した（Table 6）．低濃度

群，高濃度群ともに，低温アルカリ分解法では従

来法に比べて３塩素化物の定量値がやや低くなり，

抽出効率の低下が認められた．しかし３塩素化物

の未抽出量は，油症診断項目の Total PCBs 濃度

に与える影響としては小さく，Total PCBs 濃度

比は，低濃度群で平均 0.96（範囲 0.92〜1.00），

高濃度群では 0.97（範囲 0.88〜0.98）であった．

また，同じく油症診断項目である「血中 PCBパ

ターン」の判定に用いられる指 標異性体の

PCB118，PCB153及び PCB156 の各濃度は，低濃

度群，高濃度群ともに両手法間でよく一致してい

た．

総 括

低温アルカリ分解法を用いて血中 PCB の異性

体分離分析を行った．油症診断の指標となる

Total PCBs 濃度，2,3',4,4',5-pentaCB（PCB118）

濃度，2,2',4,4',5,5'-hexaCB（PCB153）濃度及び

2,3,3',4,4',5-hexaCB（PCB156）濃度は，血液中

の濃度の高低にかかわらず，従来法を用いた場合

とほぼ同等であった．低温アルカリ分解法は，油

症検診受診者の血液中の PCB 測定に適用可能と

考えられた．近年，油症検診の受診者数が増大す

る傾向にあり，従来法に比べて分析操作の効率性

に優れる本法は有用と考えられる．
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