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Abstract  The polychlorinated quaterphenyl (PCQ)concentrations in the blood are important
 

discriminative parameters in Yusho patients. The blood samples of 81 persons were analyzed
 

for PCQ in the 2005 annual inspection for Kanemi rice oil poisoning. PCQ was detected in 28
 

blood samples (ranging from 0.02 to 4.05ppb). The means of PCQ concentration in the blood
 

were1.80ppb(0.33-4.05ppb)in pattern A,0.71ppb(＜0.02-2.26ppb)in pattern B,0.03ppb(＜0.

02-0.14ppb)in pattern BC and 0.02ppb (＜0.02-0.45ppb)in pattern C,respectively. PCQ was
 

still present at high concentration in the blood of patterns A and B. Since PCQ concentration
 

is a useful diagnostic criteria,it is important to follow up on this survey of blood PCQ levels.

は じ め に

ポリ塩化クアテルフェニル（PCQ）は，PCDFと

同様にPCBを熱媒体として加熱使用中に生成し，

油症患者が摂取したライスオイル中に混入したと

考えられている物質である ．PCQは健常者の血

液中ではほとんど検出されていないが（平均で

0.02ppb以下），油症患者の血液には健常者に見

られないレベルのPCQが検出されている ．その

ためPCQ濃度は1981年に油症の診断基準に追

加され，現在も油症に特徴的かつ有用な基準の一

つとなっている．その基準では，血中PCQ濃度は

0.1ppb以上が「異常に高い濃度」とされ，0.02

ppb以下が「通常みられる濃度」，0.03～0.09ppb

が「境界領域濃度」とされている．

PCQの分析法は前田ら により，完全塩素化物

である18塩化クアテルフェニル（ODCQ）として

電子捕獲型検出器付きガスクロマトグラフ

（ECD/GC）で定量する方法として確立され，飯

田ら によりキャピラリーカラムを用いた高感度

な分析法が開発された．

最近では，新しい診断基準としてPCDF濃度が

追加されたことにより，受診者の増加傾向が見ら

れている．PCQの検査数も大幅に増加しているこ

とから，より効率的に精度良く分析を行う必要が

生じている．我々は前報 で，分析の小スケール化

を行うことによって，分析操作を簡易化及び迅速

化した方法を報告した．今回は，その方法を用い

て行った2005年度油症一斉検診におけるPCQ

の分析結果について報告する．

材料及び実験方法

１．血液試料

2005年度油症一斉検診で，81名（認定患者26

名，未認定者55名）の受診者血液についてPCQ

の分析を行った．分析の精度を確認するための添

加回収試験（n＝３）には，PCQの検出されていな

い健常者１名の血液を使用した．

２．標準液

PCQ標準液（10ng/ml）を完全塩素化してPCQ

濃度で5ng/mlに相当するODCQ標準溶液を

232 福岡医誌 98(５)：232－235，2007

(106)



調製した．この標準溶液を希釈し，0.2～2ng/ml

の検量線溶液を調製した．

３．試薬・試液

ヘキサン，エタノールはキシダ化学社製の残留

農薬・PCB分析用を用いた．ジエチルエーテル，

ジクロロメタンは関東化学社製の残留農薬・PCB

分析用を用いた．水酸化カリウムは和光純薬株式

会社製の特級を，無水硫酸ナトリウムは関東化学

社製の残留農薬・PCB分析用を用いた．硫酸は和

光純薬株式会社製の有害金属測定用を，発煙硫酸

はキシダ化学社製を用いた．フロリジルはFlor-

idin社製のものを130℃で３時間活性化させ，ア

ルミナはメルク社製のAluminiumoxid（70～230

mesh）を130℃で３時間活性化後，精製水を２％

加えてよく混合したものを用いた．

４．使用機器

ガスクロマトグラフECD：Hewlett-Packard

社 HP5890A（ Ni-ECD）

５．測定条件

キャピラリーカラムカラム：Quadrex社製

007-65HT（長さ25m，内径0.25mm，膜厚0.1

μm），カラムヘッド圧：25psi，注入口温度：

300℃，注入方法：スプリットレス，カラム温度：

80℃で５分間保持した後，320℃まで１分間に

30℃の割合で昇温後45分間保持，注入量：4μl，

検出器温度：350℃

６．分析方法

血液試料をよく混和し，約２ gを10mlの丸底

遠心管に正確に秤量した．1.5Nの水酸化カリウ

ム/エタノールを3.5ml加えてよく混合した後，

90℃で１時間還流させた．放冷後，ヘキサンを2

ml加えて振とう抽出した．2000rpmで５分間遠

心分離した後，ヘキサン層を別の10mlスピッチ

に移した．再度ヘキサン2mlを加え，振とう抽出

を行い先のヘキサン層と合わせた．ヘキサン層に

精製水3mlを加えて水洗した後，無水硫酸ナトリ

ウム（1.5g）を充塡したパスツールピペットに流

し込み，7mlのヘキサンで溶出させた．ヘキサン

溶液を窒素ガスで約1mlに濃縮し，パスツールに

フロリジル0.5g（130℃で３時間活性化させたも

の），無水硫酸ナトリウム0.2gを積層させたカラ

ムに負荷し，５％ジエチルエーテル/ヘキサン7

mlで溶出させた．窒素ガスで濃縮乾固し，ヘキサ

ン2mlを加えた．10％発煙硫酸1mlを加えて，撹

拌し，2000rpm，5minで遠心分離を行った後，硫

酸層を捨てた．この操作を硫酸層が透明になるま

で繰り返した．ヘキサン層をガラス製反応管に移

し，0.5mlヘキサンで３回洗い込んだ後，窒素ガス

で乾固させた．さらに30分以上減圧デシケーター

に入れて完全に溶媒を留去させた．５塩化アンチ

モンを0.5ml加えて封管した後，200℃で３時間

加熱し完全塩素化した．反応終了後，冷却し，開

管した反応管にクロロホルム2mlを加えて，振と

うした．次に20％塩酸を0.5ml加えて十分に振と

うした後氷冷し，さらに20％塩酸2mlを加えて

振とうした．1000rpmで５分遠心分離した後，上

層を捨て，同様に20％塩酸2mlで２回洗浄した．

続いて，蒸留水2ml，５％酒石酸2ml，５％炭酸

水素ナトリウム2ml，蒸留水2mlの順番で洗浄

を行った．無水硫酸ナトリウム（1.5g）を充塡し

たパスツールピペットに，クロロホルム層を流し

込み，5mlのクロロホルムで溶出させた．窒素ガ

スで濃縮を行い，完全にクロロホルムを留去した

後，ヘキサン0.5mlに溶解させた．次にパスツー

ルピペットにアルミナ0.25g（130℃で３時間活

性化後，精製水を２％加えてよく混合したもの）

と無水硫酸ナトリウム0.2gを積層したカラムに

試料液を負荷し，２％ジクロロメタン/ヘキサン6

mlで溶出させた．先細スピッチにとり，窒素ガス

で濃縮を行い，完全に溶媒を留去させた．ヘキサ

ン0.2mlを加えて最終検液とした．試料はECD/

GCに4μl注入し，分析を行った．

７．添加回収試験

PCQの検出されていない健常者の血液2gに

PCQ標準溶液10ng/mlを 40μlずつ（血液試料1

g当たり0.2ng）添加した．６に示す分析方法を用

いてn＝３で添加回収試験を行った．

結果及び考察

１．血液中 PCQ分析における添加回収試験

血液中PCQ分析において，分析に用いる血液

量の少量化及び分析の簡易化を検討し，前報で報

告した．受診者の血液中PCQ分析を始める前に，
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分析の精度を確認するため，健常者の血液を用い

て添加回収試験（n＝3）を行った．その結果，回

収率は平均98.5%（90.0～109.2%）で，RSDが

10.0%と良好な結果が得られた．油症診断では検

出下限値として0.02ppbを達成することが必要

である．今回のECD/GCにおける検出下限値は

0.2ppb（血液試料中で0.02ppbの検出下限値）で

あり，良好な感度が得られ，検量線は良好な直線

性が得られた．Fig.1に 2ng/ml標準溶液及びサ

ンプル（受診者１名）のECD/GCクロマトグラ

ムを示す．

添加回収試験における回収率及び分析機器

（ECD/GC）における検出感度が良好であること

を確認した後，実試料の分析を開始した．ポジティ

ブコントロールとして患者１名の血液を分析した

結果は4.05ppbであり，前年度の4.15ppbと近

い値であった．

２．2005年度油症一斉検診における PCQ分析

の結果

2005年度油症一斉検診受診者で81名（認定患

者26名，未認定者55名）の血液についてPCQ検

査を実施した．その中でPCQが検出されたのは

28名で，濃度は0.02ppb～4.05ppbであった．認

定患者（n＝26）の血液中PCQ濃度の平均値は

0.88ppbで，未認定者（n＝55）の平均値は0.02

ppb以下であった（Table 1）．

Fig. 2は PCBのパターン別（A, B, BC, Cパ

ターン）に81名の血液中PCQの濃度を示したも

のである．PCQ濃度の平均値はAパターンが

1.80ppb（0.33-4.05ppb），Bパターンが0.71

ppb（＜0.02-2.26ppb），BCパターンが0.03ppb

（＜0.02-0.14ppb），Cパターンが0.02ppb（＜

0.02-0.45ppb）であった．Aパターン及びBパ

ターンの平均値はBCパターン，Cパターンと比

べて極めて高い値であった．PCQの測定が始めら

れた時期である1979年の油症検診受診者のPCQ

分析結果 では，Aパターン及びBパターンの平

均値はそれぞれ2.9ppb（0.6-10ppb），2.0ppb

（0.02-7.1ppb）であった．これと比較すると現在

の油症患者中PCQ濃度レベルはその３分の２か

ら３分の１程度であると考えられた．

Table 2は 81名の結果を血液中PCQ濃度及び

PCBパターン別に人数を示した表である．典型的

な油症患者のPCBパターンであるAパターンで

は５名全員が診断基準で定められている0.1ppb

以上の「異常に高い濃度」であり，その中でも３

名はPCQ濃度が1ppb以上の極めて高い濃度で

あった．油症患者と健常者の中間であるBパター

ンでは18名中15名が0.1ppb以上の濃度で，1

ppb以上の濃度は５名であった．AパターンとB

パターンのほとんどは，現在もPCQが0.1以上

の高い濃度を示していることがわかった．一方，

BCパターンの５名中４名，Cパターンの53名中

46名はPCQが検出されなかった．血液中のPCQ

濃度レベルはPCBのパターン判定結果と大部分

が相関していると思われたが，一方，PCBのパ

ターンがBパターンであってもPCQ濃度が＜
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Fig.1 The ECD/GC chromatograms of six skeletal types of perchlorinated PCQ congeners
(ODCQ)
Peak1:2,2’-ODCQ,Peak2:2,3’-ODCQ,Peak3:2,4’-ODCQ,Peak4:4,4’ODCQ,3,3’-

ODCQ,Peak5:3,4’-ODCQ
 

A:PCQ standard (2ppb),B :Sample(Yusho patient)

A  B
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0.02ppbという例が３例，逆に健常者と見分けが

できないCパターンの人でPCQが0.1ppb以上

の高い濃度を示す例が３例見られた．また，診断

基準における境界領域濃度の0.03～0.1ppbを示

すケースはBCパターンで１名，Cパターンで３

名であった．

総 括

2005年度油症一斉検診受診者81名の血液中に

おけるPCQ濃度を分析した結果，28名の血液か

らPCQが検出された．典型的な油症患者のPCB

濃度パターンであるAパターンと油症患者と健

常者の中間であるBパターンのほとんどは，現在

もPCQが0.1ppb以上の高い濃度を示していた．

油症患者のPCQ濃度は，1979年のデータと比較

すると３分の２から３分の１程度に減少していた

が，30年以上経過した現在もまだ体内に高濃度に

残留しており，血液中PCQ濃度は，PCB，PCDF

濃度とともに油症診断基準として重要な所見であ

ると考えられる．一方，PCBのパターンがBパ

ターンであってもPCQが検出されない例や，逆

に健常者と見分けができないCパターンの人で

PCQが0.1ppb以上の高濃度で検出された例も

見られた．また，診断基準における0.03～0.1ppb

の境界領域濃度を示すケースはBCパターンで１

名，Cパターンで３名であった．臨床的な症状や

PCB，PCDF濃度との関連性などについての知見

を得るためにも，今後もPCQ濃度について継続

的な追跡調査を行っていくことが重要であると考

えられる．
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Table 2 Number of subjects classified to each PCB
 

pattern and PCQ levels in the 2005 annual
 

inspection
 

PCB Pattern PCQ concentration
(ppb) A  B  BC  C

1＜ 3 5 0 0
0.1-1 2 10 0 3
0.02-0.1 0 0 1 4
＜0.02 0 3 4 46

Total 5 18 5 53

Fig. 2 The blood PCQ levels of subjects classified to
 

each PCQ pattern in the 2006 annual inspec-
tion;bars indicate the means of concentra-
tions.

Table 1 Levels of PCQ in the blood of Yusho-patients
 

and Yusho-suspected persons in the 2005

annual inspection
 
Concentration (ppb)

Yusho-patients
(n＝26)

Yusho-suspected
 

persons (n＝55)

Mean  0.88 ＜0.02
 

Minimum ＜0.02 ＜0.02
 

Maximum  4.05  0.05

 

A  B  BC  C
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