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The blood samples of 3 Yucheng patients collected 6-7 times from 1980 to 1993 and 5 Yusho 
patients collected 6-8 times from 1982 to 1993 were analyzed for congeners of polychlorinated 
dibenzofurans (PCDF) and polychlorinated biphenyls (PCB) by high resolution gas 
chromatography-mass spectrometry and gas chromatography-electron capture detection. In the 
blood of Yucheng patients, the high concentrations of 3 PCDF congeners, 2, 3', 4, 4', 5-penta-CB 
and 5 PCB congeners were eliminated at half-lives of 2.4 ~ 2.9, 1.7 and 4.1 ~ 6.1 years, respective-
ly, while in Yusho patients, 14 years after the incident, their half-lives were converted to longer 
times as observed 3.2 ~ 13.4, 24.0 and 13.7 ~ 34.2 years, respectively. In the same Yucheng and 
Yusho patients, the half-lives of the 5 PCB congeners were about twice longer than those of the 
3 PCDF congeners. PCBs are more retainable than PCDFs in human blood. 

はじめに

1968年西日本においてポリ塩化ビフェニール

(PCB)，ポリ塩化ジベンゾフラン (PCDF)およびポ

リ塩化クオーターフェニルが混入されたライスオイル

を摂取したために発生したのが油症事件である叫患

者は，塩素座癒を主訴とする特異な慢性症状を示し2)'

25年以上経過した現在でも症状が残っている．事件当

時は，血液中PCBのように微量の混合物を正確に分

析する方法が確立されていなかったので，患者体内の

PCB異性体などの分析データは報告されていない．患

者血液中のPCBが分析され始めたのは，事件後5年

(46) 

経過した1974年頃からである丸血液中のPCDFが正

確に分析されだしたのは事件後20年以上経過した

1989年頃からである10>.1979年台湾でPCB,PCDFな

どの混合物が混入されたライスオイルを摂取した油症

と同様の中毒事件が起きた叫台湾の油症患者につい

ては，事件当時から採血が行われ，その中のPCB,

PCDF異性体の分析が行われ，その結果が1991年に

報告されている叫台湾の油症患者の血液中データと

最近12年間の福岡油症患者の血液中データを連続し

て考えると，油症発生当時から現在までの25年間の油

症患者体内における PCBおよびPCDFの残留状態を

推定できる．台湾油症患者3名および福岡油症患者5
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名の血液を経時的に採取し， PCBおよびPCDF異性

体をそれぞれ分析し，それらの濃度推移を知ることが

できた．これにより，人体に残留する PCBおよび

PCDFの長期間にわたる残留および減衰状態が推定

できる．

実験方法

1.息者血液

台湾の重症PCB中毒患者3名より， 1980年5月か

ら1993年8月にかけて 6-7回血液を採取し凍結保存

した．患者の生年月はBS：男 1962年2月， RK：女

1954年8月，ss:男 1946年5月である．福岡の重症
患者5名より 1982年10月から 1993年10月にかけて，

それぞれ6-8回血液を採取し，凍結保存した．患者の

生年月はKK：女 1937年10月， TS：女 1927年2

月， YUM：女 1935年4月， TH：女 1921年1月，

HH：女 1917年7月である．

2.分析方法

(1) PCDFの分析

血液中PCDFの分析法は前報6)の通りである．概略

の分析法を示す．血液5mlIこ13C-PCDDおよび”Cl-

PCDFのlOOpg程度の一定量を内標準物質として加

えて混合し，ヘキサンで抽出した．ヘキサンを完全に

蒸発させ，脂質の量を求めた．脂質試料をヘキサンに

溶かし，濃硫酸， 1%NaOH,水で順次洗い濃縮し

た．濃縮したヘキサン溶液を硫酸／シリカゲルと珪酸セ

シウム／シリカゲルの積層カラムおよび活性フロリジ

ルカラムにかけ，ヘキサン， 2％ジクロルメタン／ヘキ

サンおよびジクロルメタンで溶出させた．ジクロルメ

タン溶出液を完全に濃縮し，ヘキサンに溶かし， Car-

bopack C／セライト 545の活性炭カラムにかけ，ヘキ

サン，シクロヘキサン／ジクロルメタン，トルエンなど

で順次溶出させた． トルエン溶液を減圧濃縮し，ガス

クロマトグラフ (DB-5カラム）・ 2重収束質量分析計

(VG Analytical-70 70EQ)でPCDF異性体を分析し

た．

(2) PCBの分析

患者の血液約2~3gを秤量し，試験管にとり，これ

に水を加えて 3mlとし，工タノール3ml，水酸化ナト

リウム0.3gを加えよく振り混ぜ，さらに内標準物質

として2,2', 3, 4, 5, 5', 6-hepta-CBを5ng添加し， 65°

で2時間加温した．冷却後，ヘキサン5mlで2回抽出

し，ヘキサン層 10mlを水2mlで水洗し，無水硫酸ナ

トリウムで乾燥したのち，活性化したシリカゲル（ワ

コーゲルS-1,140° 3時間）0.5gのカラムクロマトに

(47) 

かけた．カラムはヘキサン25mlで溶出させ，溶出液を

スニーダーカラムを付けた試験管で3mlまで濃縮し

た．これをスピッツ試験管に移し， 60゚ に加温して約

0.1mlまで濃縮し，ガスクロマトグラフの試料とし

た．ガスクロマトグラフは島津GC-9Aに電子捕獲型

検出器 (63Ni) を装着したものを使用した．カラムは，

DB-5 MS, 0. 25 mm X 60 m {J & W Scientific)，キ

ャリアーガスは99.999％高純度窒素を用いた．ガス流

速はlml/minであった．カラム温度は最初100゚で2

分間保持し， 15/minの割合で260゚ まで昇温し，その後

一定に保った．注入口温度は300゚ で一定にした．試料

の注入はスプリット・スプリットレス試料導入装置

SPL-G9（島津）で行った．各PCB異性体の定量は，

ピーク面積比による内標準法により行い，クロマトパ

ック C-R3A（島津）で面積測定および計算をした．

結果と考察

1. PCDF 

台湾の油症患者3名および福岡の油症患者5名の

PCDF異性体の濃度推移を，血液重量当たり濃度で計

算したものを Fig.Iに，脂肪重量当たり濃度で計算し

たものをFig.2に示す．中毒事件が新聞などで一般に

公表された日（福岡油症では1968年10月10日，台湾

油症では1979年10月8日）を初日として，その後の

経過日数を横軸に示した．台湾の油症患者では，事件

後 1年間では血液中PCDF濃度が多少上昇している

ものも見られたが，事件後2000日 (5.5年）までは，

対数濃度のグラフで見るとほぼ直線的に濃度減衰して

いる．その後は濃度減衰がゆっくりとなっており，5000

日 (13.7年）以後の福岡油症患者では，台湾油症の濃

度減衰に引き続いた状態でゆっくりと血液中濃度が減

少している．事件後5100日(14年）の時点では， 2,3, 

4, 7, 8-penta-CDFの濃度は福岡油症患者においては

台湾油症患者よりも 5倍程度高い状態である．これは，

台湾および福岡油症のライスオイル中のPCDF異性

体の含有割合が異なっていたので•>, 2, 3, 4, 7, 8-penta 

-CDFの事件当時の摂取量が，福岡の油症患者で多か

ったためと考えられる．

患者血液中のPCDF異性体の濃度変化を 1ーコンパ

ートメントモデルとして，生体内半減期を計算し，

Table 1に示す．台湾油症患者では2,3,4, 7,8-penta 

-CDF, l, 2, 3, 4, 7, 8-hexa-CDFおよび1,2, 3, 4, 6, 7, 

8-hepta-CDFの半減期はそれぞれ平均値で2.5,2.9 

および2.4年であるのに対し，福岡油症患者ではそれ

らの半減期はそれぞれ中央値で13.4,8.6および3.2
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cheng and Yusho patients 

(Whole blood basis, ppt) 

年であった．いずれの PCDF異性体においても，事件

後14年(5100日）以降の福岡油症患者の方が生体半減

期が長い．時間が経過し体内濃度が低くなってからは，

体内 PCDF濃度の減衰は一段とゆっくりとなった．

2. PCB 

台湾および福岡の油症患者の血液中異性体の濃度推

移を Fig.3に示す．台湾油症患者では，いずれの PCB

異性体も，事件後時間経過と共に，血液中濃度が減少

している．福岡の油症患者では．いずれの PCB異性体

も，事件後5100日(14年）以降では．多少濃度減少の

傾向が見られるが，ほとんど同じ程度の濃度で推移し

ている．事件後5100日 (14年）の時点で， 2,3', 4, 4', 
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5-penta-CBの血液中濃度は，台湾油症患者と福岡油

症患者で同じ程度であるが，他の PCB5種の血液中

濃度は，台湾油症患者の方が福岡油症患者よりも 5倍

程度裔かった．これは台湾油症のライスオイルの PCB

はカネクロール500(KC-500)タイプであるのに対

し，幅岡油症のライスオイルにはKC-400+KC-

500 (1 : 1)タイプのPCBが存在していた凡すなわ

ち，台湾ライスオイルの方が塩素数5~7個の PCBを

より含んでいたためと考えられる．

患者血液中PCB異性体の濃度変化を 1ーコンパート

メントモデルとして計算した生体内半減期を Table1 

に示す．台湾油症患者では， 2,3', 4, 4', 5-penta-CB, 

(48) 
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Table 1 Half-lives of Congeners of PCDFs and PCBs in Yucheng and Yusho patients 

Biological half-life, Year 

PCDFs/PCBs Yucheng Yusho 

BS ss RK KK TS YUM TH HH 
2, 3, 4, 7, 8-penta-CDF 2.1 2.9 2.6 44.2 16.6 6.7 12.1 13.4 

(2.4) ・（3.1) (2.8) (-58989) (12.5) (6.0) (9.6) (13.4) 

1, 2, 3, 4, 7, 8-hexa-CDF 2.3 3.2 3.2 15.9 6.8 5.4 8.6 12.0 
(2.6) (3.5) (3.4) (24.9) (6.0) (4.9) (7.3) (12.0) 

1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-hepta-CDF 2.5 2.5 2.1 11.0 2.6 3.2 2.6 6.6 
(2.9) (2.6) (2.0) (15.9) (2.1) (3.2) (2.3) (6.0) 

2, 3', 4, 4', 5-penta-CB 1.6 1.9 1.5 -54.3 4.1 24.0 38.6 4.8 

2, 2', 4, 4', 5, 5'-hexa-CB 3.5 4.3 4.5 27.4 14.6 -46.1 245.2 4.9 

2, 2', 3, 4, 4', 5'-hexa-CB 4.8 4.2 5.7 55.5 7.6 20.6 -24.7 8.0 

2, 3, 3', 4, 4', 5-hexa-CB 3.9 5.9 6.2 56.5 7.3 -502.0 34.2 12.6 

2, 2', 3, 4, 4', 5, 5'-hepta-CB 4.5 6.5 7.2 -23.2 8.5 20.9 8.4 -66.6 

2, 2', 3, 3', 4, 4', 5-hepta-CB 5.1 6.1 6.7 13.7 6.2 55.3 8.8 47.0 

Half-lives are calculated from the concentrations in whole blood basis. 

The values in parentheses are calculated from the lipid basis concentrations. 

2, 2', 4, 4', 5, 5'-hexa-CB, 2, 2', 3, 4, 4', 5'-hexa-CB, 

2, 3, 3', 4, 4', 5-hexa-CB, 2, 2', 3, 4, 4', 5, 5'-hepta-

CBおよび2,2', 3, 3', 4, 4', 5-hepta-CBの半減期はそ

れぞれ平均値で1.7, 4.1, 4.9, 5.3, 6.1および6.0年

であった． 2,3', 4, 4', 5-penta-CBの半減期は他の

PCBのそれよりも小さく，生体での代謝速度が比較的

速い特異なPCBである．この PCB異性体が油症患者

特有のPCBパターン9>(2, 3', 4, 4', 5-penta-CBの濃

度が比較的低<,2,3, 3', 4, 4', 5-hexa-CBの濃度が高

い）を形成するものと考えられる．他の 5種のPCBの

半減期は 4.1~6.l年であり，同じ患者体内のPCDF

の半減期2.4~2.9年よりも 2倍程度長い．これらの

PCB異性体はPCDF異性体よりも体内残留性が高い．

福岡油症患者では，これら PCBの半減期は，それぞれ

中央値で24.0,27.4, 20.6, 34.2, 20. 9および13.7年

であった．いずれも PCBの半減期は20年程度であ

り，事件後5100日(14年）以降は，血液中PCBの濃

度減少が非常に遅い．同じ患者の血液中PCDFの半減

期が3.1~13.4年であるので，これら PCBはPCDF

よりも人体残留性が高いと考えられる．

総 括

台湾油症患者3名および福岡油症患者5名の血液を，

それぞれ事件後1~14年の間および14~25年の間に

数回採取し，それに含まれる PCDFおよびPCB異性

体の濃度を高分離能ガスクロマトグラフ・高分解能質

(49) 

量分析装置又は高分離能ガスクロマトグラフ・電子捕

獲検出器で分析した．

1.台湾油症患者では事件当初高濃度（全血中，

~0.2ppb)であった 2,3, 4, 7, 8-penta-,CDF, 1, 2, 3, 

4, 7, 8-hexa-CDFおよび1,2, 3, 4, 6, 7, 8-hepta-CDF 

は半減期の平均値がそれぞれ2.5,2.9および2.4年の

速さでゆっくりと減衰した．福岡の油症患者では，事

件後14年以降，それぞれの半減期の中央値が13.4,

8.6および3.2年となり，濃度減少がさらに遅くなっ

た．

2.台湾油症患者では， 2,3', 4, 4', 5-penta-CB, 2, 

2', 4, 4', 5, 5'-hexa-CB, 2, 2', 3, 4, 4', 5'-hexa-CB, 

2, 3, 3', 4, 4', 5-hexa-CB, 2, 2', 3, 4, 4', 5, 5'-hepta-

CBおよび2,2', 3, 3', 4, 4', 5-hepta-CBの半減期はそ

れぞれ平均値で1.7,4.1, 4.9, 5.3, 6.1および6.0年

であり， 2,3', 4, 4', 5-penta-CBが比較的速く濃度減

少しているが，他のPCBの血液中濃度の減衰が遅<,

より長期間体内に残存した．福岡の油症患者では，こ

れら PCBの半減期はそれぞれ中央値で24.0,27.4, 

20.6, 34.2, 20.9および13.7年であり，事件後14年

以降は，血液中 PCBの残留性がより高くなっていた．

3.事件後14年経過する前の時期（台湾油症）およ

び後の時期（福岡油症）のいずれにおいても， 2,3', 4, 

4', 5-penta-CBを除く PCB異性体の生体半減期は同

じ患者の PCDF異性体の半減期より 2倍程度長い．

PCBの方がPCDFよりも人体における残留性が高い
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