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クロスチェックによるカネミ油症ライスオイル中
　　　　　　　　PCDD，　PCDF及びPCBの分析
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Ana嚢ysis　of　PCDDs，　PCDFs　and｝｝C8s　in　Yusho　Rice　O韮1　by　Cross－check

Y魏an　YAoD，覧kumi　TAKAsuGA2），　Shigeki　MAsuNAGA1）・3）and　Junko　NAKANIsH1D・4｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Synopsis

　One　bottle　Qf　Yusho　rice　oil　was　obtained　f士om　a　Yusho　family　ln　Fukuoka　Prefecture　in重998．

The　concentrations　of　polychlorinated　dibenzo「ρ一dioxins（PCI）Ds），　dibenzofurans（PCDFs）and

bipheny玉s（PCBs）in　the　causal　oil　were　analyzed　with　twQ　different　approaches　for　cross－cむecking

and　the　obtained　resu｝ts　agreed　well．マhe　individual　concentrations　of　all　the　l72，3，7，8－substituted

PCDDIF　and玉4coplanar　PCB（Co－PCB）congeners　were　elucidated　for　the　first　time．丁わe　PCDD，

PCDF　andひCB　cQncentrations　were　foしmd　to　be　O．60，8．8　and　850　ppm，　respectively．三t　was

confirmed　that　PCD罫s　play　a　m瞬or　role　in　the　toxicity　of　Yusho　oil，　Based　on　our　data，由e　smallest

TEQ　intake　during　the　latent　perlod　was　estimated　to　be　O，067　mg　for　Yusho　patients．　This　value　is

approximately　60％of　that　prevlously　reported，　thus　suggesting　a　lower　minimt馨m　thresho互d　level

£or　the　deve互（｝pment　of　the　toxic　symptoms　of　Yusho．　This　lnformation　wlll　be　useful　in　the　human

health　rlsk　assessment　of　PCDDIFs　and　PCBs．

1．はじめに

　1968年に西日本一帯でカネミ酒症事件が発生し

てすでに30年余が経過した。この事件は，北九州

市にあるカネミ倉庫株式会杜が製造した食用ライ

スオイル（米糠油）に油の脱臭工程で用いられて

いた熱媒体が混入したために起きた，被害減点

14，000人，認定患者数！，867入（1993年5月まで）

という大規模な食中毒であった。当初患者たちが

摂取したライスオイルからポリ塩化ビフェニル

（PCB）製品であるカネクロール⑳0（KC－400）が

多量に検出されたことから，PCBが発症原因物質

と考えられていた。しかし，その後の研究によっ

て，原因ライスオイルからダイオキシン類化合物，

すなわち，ポリ塩化ジベンゾフラン（PCDF），ポ

リ塩化ジベンゾーρ一ジオキシン（PCDD）及びコプ

ラナーPCB（Co－PCB）が次々と検出され，カネミ
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油症はPCBそのものよりもダイオキシン類の中毒

症であるという意見が大勢を占めるに至ってい

る。現在，ダイオキシン類による環境汚染は大き

な社会問題となっており，漉症の発症に関する情

報がダイオキシン類の健康リスク評価と管理を行

う上で極めて重要視されている。しかしながら，

原因ライスオイルについての詳細な分析データが

非常に少ない。そこで，著者らは最新の分析技術

を駆使し，原因ライスオイル中のダイオキシン類

化合物を異性体別に分析することによって，各原

因物質の毒性寄与や油症の最少発症量の解明を試

みた。また，データの信頼性を確保するために，

2つの実験室において異った分析方法を使用し，

クロスチェックを行った。PCDO／F全異性体につい

ての分析結果は別に報告するので（Yao　et　al．，

submitted），ここではダイオキシン様毒性に寄与

したすべての2，3，7，8一塩素置換PCDD／F（2，3，7，8－

PCDD／F＞とCo－PCB異性体，　PCDD／FとPCB同族体，

そして一部その他の主要PCB異性体についての詳

細な定：量結果を紹介する。

小倉　4

検察庁
昭和 年

瓶第 12沁号

差出 符号

人

九 加 …
大 藤 九

籍警贅 三之輔

三

蔵三 ほ
檬郎） か

＊小町警察署　　第
　受理番号　　　190

号

福岡県添雷保健所長　長野五郎

Fig．2鴨　Labe【20n　the　bottle　of　Yusho　r　lce　oiL

2．試料と方法

2．1　原因オイル試料

　本研究に用いた油症ライスオイルは1998年に福

岡県の油症患者である紙野御蔵一家から提供され

たもので，オイルの購入は1968年2月であった。

このオイルにより，その家族金員がこの年3月に

油症発病していた。その症状として，手足のしび

れ，手足の痛み，日がかすみ，頭髪の変色，食：欲

不振，吹出物が顔から首，体，足の裏まででき，

夏は冷覚に苦しめられ，腰部の痛み，筋肉痛，そ

して毎禰の発熱，腹痛が挙げられている（坐り込

みを続ける語間たち，1993）。事件当時のカネミ

倉庫製のライスオイルには，2種類の容器，すな

わち，組入り（16．5kg）とビン入り（L65kg）が

あった。油症発生直後での疫学調査では，患者た

ちの家に残されていた缶が見つかったが，使用し

たビンがほとんど残っていなかった（ビンが空に

なると空ビンを店に渡し，新しいビン入りオイル

を購入するため）（倉恒ら，1969）。今回我々が入

手した1本のビン入り油症オイルについて，その

残されているカネミ商標ラベルから湘の製造・胴

乱日は確認できなかったものの，後に貼られたラ

ベルからこのオイルが事件後福下県油症対策本部

検索班で検査を受けていることが分かる（Figs．

1－2）。このビン入りライスオイルは保存期間が

長いため，入手した時点ですでに2層，すなわち，

上澄みと沈殿物に分れていた。上澄みと沈殿物を

分離して重量を測ったところ，それぞれ701gと

！4．98gであった。
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環境衛生課長松浦

Fig．1．　Labe【　1　0n　廿長∋boUle　of　Yusho　rice　oil・

2．2　分析方法

　本研究では，クロスチェックのため，横浜国立

大学と島津テクノリサーチがそれぞれ独自の分析

方法（1と2）を円い，上記の2つのライスオイ

ル試料（上澄みと沈殿物）を分析した。分析方法

！（Yao　et　al．，　subn≧itted）の操作流れ及び測

定条件をFig．3及び殆ble1，分析方法2（高菅

ら，1992；高菅ら，1995）の操作流れ及び測定条

件をFig．4及びTable2に示した。ライスオイル

中のダイオキシン類濃度については上澄みと沈殿

物の分析値の加重平均で表した。毒性等価董

（TEQ）の計算には世界保健機関（WHO）が提唱し

た人／哺乳類に関する毒性等価係数（TEF＞を使用

した（Van　den　Bergαal。，1998）。なお，横浜

国立大学では，ライスオイルの上澄みと沈殿物試

料についてそれぞれ2回分析を行った。

3．結果と考察

　ほぼすべての四～八塩化PCDD／F異牲体と130以

上のPCB異性体が原因オイルから検出された（Yao

et　a1．，2000）Q　2，3，7，8－PCD£1／FとCo－PCB異性イ本，
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方法1　（横浜理立大撃） 方法2　（島津テクノリサーチ）★

ライスオイル舐料ω．209）

ヘキサン（10mL）に溶解

一部分取（0．50mL｝

←内部標準添痴

アルカリ雄理（塞温）

狡酸飢理

シりカゲルカ渉ムクリーンアップ

←ヘキサン

アルミナカラムクリーンアップ

1

2％ジクロ日メタン1ヘキサン 50％ジクロロメタン1ヘキサン

活性炭カラムクリーンアップ

Z5％1ジクロロメタン1ヘキサン

トルエン

ライスオイル酒醤

1G％トルエン！ヘキサンに溶解

一部分職（o．19相当）

←内部目測灘加

ヘキサン1DMSO液々分配

DMSO層

←水／ヘキサン

ヘキサン層

シ1カ’ルカーム　1一ン　“プ

　　　　シリカゲル

P0％（wAv）AgNO31シリカゲル

@　　　シリカゲル
Q2％（w／w）HzSOノシリカゲル

S4％（wlw）HISOノシリカゲル

@　　　シリカゲル
Q％（w／w）KOH1シリカゲル

@　　　シリカゲル

↓

MonO－1Dト。星唯ho　PCB PCDD〆F及び醤。臓一〇rεho　PCB

←ヘキサン

HPLCクリーンアップ

闘収津標拳添加

HRGC／HRMS分折 HRGαHR湖S分析

←回収率標準漂加

州RGC／HRMS分析

Fig．3．　F：low　scheme　of　approach　1．

PCDD／FとPCB同．族体，そして一部その他の主要PCB

異性体についての分析結果をτable　3－4に示す。

分析方法1による2園の分析では良い再現性が得

られ，また，クロスチェックにおいても両分析方

法による分析結果が一致した。オイルの上澄みと

沈殿物中のダイオキシン類濃度に顕著な違いは見

られなかった。

　PCDD及びPCDFの総濃度は，それぞれ0．60ppn汲

び8．8ppmであった。そのうち，　Pe航a－CDFが

PCDD／F総濃度に最も寄与し，39％を占めている。

Te　t　ra－CDF及びHexa－CDFがPe就a－CDFに続き，それ

ぞれ27％及び22％を占めている。一方，PCDD／F総

濃度に対するPCDDの寄与は僅か6％であった。

PCB総濃度は850ppn1であった。そのうち，　Tetra－

CBが最もPCB総濃度に寄与し（42％），続いて

Penta－CB及びHexa－CBがそれぞれ35％及び10％の

寄与率を占めている。14種のNon－ortho　PCB，

Mono－ortho　PCB及びDi－ortho　PCBを含わせたCo－

PCB総濃度は圭70ppmであった。

　PCDD／Fについては，1970年代に，袖症ライスオ

イルから三～六塩化PCDFが検出され，　PCDF濃度は

5p卿困agayama　et　al．，！975）及び5．6ppm

（Buser　et　al．，1978）であると報告された。そ

の後，Tanabeらは患者オイル2検体から0．83ppm

（0．8ippm及び0．84ppm）のPCDD及び12p灘（9．2ppm

及び蟄ppn1）のPCDFを検出した（！989）。また巖：近，

　　　Fig．4．　門ow　scheme　of　approach　2．

＊方法2によるPCB分析の場合，0，　lmg相当のオイ

　ルを分取し，多層シリカゲルカラムのみにより

　クリーンアップを行う（必要に応じてヘキサン

　／DMSO液々分配を適用〉。

飯田はPCB及びPCDFの体外排泄促進法を臨床的に

検討するために，湘症患者が摂取した原因オイル

中のダイオキシン類を検索し，検出したPCDD及び

PCDFの総濃度が，それぞれ，0．70ppm及び7．9ppm

であった（2000）。これらに対して，Miyataらは

比較的に低い濃度で0。14pp隙（0．13pp苅1及び
0．14ppm）のPCDD及び1．5pp打1（！．3ppn1及び1．6ppn｝）

のPCDFを報告している（！989）。

　PCBについては，油症事件直後では，　PCBの定量

方法が確立されていなかったため，塩素測定によ

り油症ライスオイル中のPCB濃度は2，000～
3，000PPR｝であると推定されていた。しかしその後，

オイル中にはPCBの二鐙体であるポリ塩化クアタ

ーフェニル（PCQ）がPCBとほぼ同量混入している

ことが判明し，PCBの実際濃度は1，000～1，500ppnl

と訂正された。比較的新しい年代の測定結果とし

ては，Nagayan！aら（1975），　Masudaら（1982），三

村ら（！999）及び飯田（2000）が原因オイル中の

PC8濃度を報告しており，それぞれ，920ppn1（830

～1，030ppm），900ppm，830ppn1（769ppm及び

899ppm）及び745ppmであった。原因オイル中に存

在するPCB異性体の数については，　Tanabeら
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Table　l　　GC／MS　conditlons　for　approach　1

ガスクロマトグラフ

カラム

昇濃プログラム

キャリアーガス

注入口温度

注入システム

注入量

HP6890（Hewle従Packard）

DB－5（60mxO．25㎜i，d，，0．25μm，」＆WScie漁）

DB一王7（60　m×025　mm　i．d．，025μm，∫＆W　Sciellti丘。）

PCDDIFs㊤B－5）：160℃（3　min）一40℃／min－200℃（2　min）一2℃／min－310℃

PCDDIFs（DB－17）：160℃（3　min）一40℃／min－220℃（2　min）一2℃／mi貸一280℃（335　m漁）

Non－ortho　PCBs（DB－5）：120℃（1　min）一40℃／min・200℃（2　min）一6℃／nlin－320℃（5　min）

Mono4Di－ortho　PCBs（DB－5）：70℃（I　min）一40℃／min－190℃一豆℃／min－240℃一10℃／m｛n－310℃（9　min）

He
280℃

Spiit！ess

2μL
質星分祈計　　　　　AutoSpec（Micromass）

イオン源温度　　　　　250℃

インターフェース温度PCDDIFs（DB－5）：310。C

　　　　　　　　　　　　PCDDIFs（玉）B－17）：280℃

　　　　　　　　　　　　Non－ortho　PCBs（DB－5）：320℃

　　　　　　　　　　　　Mono－／Di－ortho　PCBs（DB－5）1310℃

イオン化方法

イオン化電圧

トラップ電流

加速電圧

分解能

モニタリングモード

EI

40eV
1，000μA

7，500V

＞10，000（5％val！ey）

SIM

オふトサンプラー GC　System　I煽ector（Hewle杭Pac衰ard）

Table　2　GC／MS　con（員tions　for　approach　2

ガスクロマトグラフ

カラム

昇温プログラム

キャリアーガス

注入システム

注入景

HP6890（Hewlett　Packard）

SP2331（6G　m　x　O．32　mm｛．d．，0．20μm，　Supelco）

DB47HT（60　m　x　O．32　mm　i．d．，0．15μm，∫＆W　Scienti貸。）

DB－5MS（60　m　x　O．32　mm　i．d，，0．25μm，　J＆W　Scienti煮。）

PCDD／Fs（SP2331）：170℃（3　min）一3℃／mill－230℃（3　min）一3℃／m｛n－260℃

PCDDIFs（DB－17HT）：150℃（3　min）一20℃／1nin－200℃一3℃／mln－280℃

PCBs（DB－5MS）：150℃（1　min）一20℃／min－185℃一2℃／min－245℃（3　min）一6℃／min－290℃

He

O1トColum11

1～2μL

質里分析計　　　　　PCDDIFs：AutoSpec　Ultima（Micromass）

　　　　　　　　　　　　　PCBs：JMS－700　MStatlon侮OL）

イオン源温度　　　　270℃

インターフェース温度：PCI）D／罫s（SP2331）：265～270℃

　　　　　　　　　　　　　1）CI）D／｝『s（DB－17HT）：285。C

　　　　　　　　　　　　　PCBs（DB－5MS）：295℃

イオン化方法

イオン化電圧

トラップ電流

加速電圧

分解能

モニタリングモード

EI

PCDDIFs：35～40　eV

PCBs：40　eV

500μA
PCDDIFs：8，000　V

PCBs：8，000～10，00G　V

＞10，000（10％val！ey）

SIM

オートサンプラー Auto　l煽ector



Tab　l　e　3　　Concentrat｝ons　and　TEQs　of　2，3，7、8－PCDD／F＝s　and　Co－PCBs　in　Yusho　rlce　o　i｝　（PPb）

1回目 2回昌 分析法1 分析法2 両分析法 TEQ
上澄み 沈殿物　加重平均 上澄み 沈殿物　加重平均 平均 上澄み 沈殿物　加重平均 平均 分析法1　分析法2 平均

2，317β一D

1，2，3■，8－D

1，2，3，4，7，8－D

1，2，3，6，7β一D

1，2，3，7，8，9－D

1，2，3，4，6，7β一D

1，2，3，4，6，7β，9－D

2，3，7，8－F

1，2，3，7，8－F

2，3，4，7β一F

1，2，3，4，7，8－F

1，2，3，6，7β一F

2，3，4β，7，8－F

1，2，307，8，9－F

1，2，3，4，6，7β一F

1，2β，4，7β，9－F

1，2，3，4，6，7，8，9－F

0．7

8．8

8．5

44
27

130
66

歪50

100
730
880
170
200
3．2

330
24
38

0．6

8．0

7．3

38
23

110
56

歪30

80
640
750
150

て70

3、3

280
窪6

32

0．7

8．8

8．5

44
27

130
66

150

て00

730
880
｛70

200
3．2

330
24
38

0．4

7，2

6，8

35
22

100
53

｛00

71

570
640
110

歪60

3，0

250
16

30

0．0

6．4

6．1

31

　19
89
47
89
68

470
550
97

｛40

2．7

230
　咽4

26

0．4

7．2

6．8

35
22
100
53
100
71

570
640
1歪0

160

aO
250
16

30

0．6

8．0

7．7

40
25

歪20

60
130
86

650
760

葉40

｛80

3．1

290
20
34

0．5

7．5

7．9

37
24
110
54

110
200
710
720
110
140
2、7

280
20
31

0．4

6．6

6．8

31

21

92
48
97
170
610
620
95

歪20

2．歪

240
18

28

0．5

7，5

7．9

37
24

110
54

110
200
710
720
110
140
2．7

280
20
31

0．5

7．8

7．8

38
24
110
57

歪20

140
680
740
130
160
2、9

290
20
33

　0．6

　8．0

　0，8

　　4，0

　　2．5

　　12

0．006

　　13

　4．3

　330
　　76

　　14

　　18

　0．3

　　2．9

　　0．2

0，003

　0．5

　7．5

　0．8

　　3．7

　　2，4

　　1．1

0，005

　　斜

　　歪0

　360
　　72

　　11

　　14

　0，3

　　2，8

　　0，2

0．003

　α5
　　ア．8

　0，8

　　3．9

　　2．5

　　t2

0．006

　　歪2

　　7．2

　350
　　74

　　13

　　16

　0、3

　　2．9

　　0．2

0．003

Σ2，3，7β一PCDDs

Σ2，3，7，8－PCDFs

Σ2，3，7β一PCDD／Fs

290
2600
2900

250
2200
2500

290
2600
2900

230
2000
2200

200
1700
1900

230
2000
2200

260
2300
2600

240
2300
2500

210
2000
2200

240
2300
2500

250
2300
2500

17

450
470

16

480
490

17

470
480

PCB－81

PCB－77
PCB一歪26

PCB一歪69

　680
13000

質00
　　50

　590
11000

　910
　　44

　680
13000
1100

　　50

　550
10000

　860
　　39

470
8800
820

　　34

　550
窪0000

　860
　　39

　620
12000

　980
　　45

　510
咽｛000

　980
　　3可

　490
11000

　930
　　48

　510
11000

　980
　　31

　560
11000

　980
　　38

0．1

1．2

98
0．5

0．1

肇．｛

98
0．3

0．1

1．2

98
0．4

ΣNon－ortho　PCBs 15000 で3000 15000 11000 10000 11000 13000 13000 12000 歪3000 13000 100 99 100

PCB－123
PCB一で18

PCB一歪05

PCB一質4
PCB－156
PCB457
PCB－167
PCB一｛89

3600
77000
63000
5400

歪2000

3｛00
3900

　　900

2900
65000
53000
4600
9800
2600
3300

　　780

3600
77000
63000
5400

歪2000
3100
3900

　　900

3300
70000
56000
5100

質000
2900
3800

　　810

2700
60000
49000
4300
9700
2500
3200

　　710

3300
70000
56000

5咽00
11000
2900
3800

　　810

3500
7400G
60000
5300
12000
3000
3900

　　860

3300
58000
49000
4500
9700
2400
2900

　　800

3000
55000
48000
4600
10000
2400
3000

　　720

3300
58000
49000
4500
9700
2400
2900

　　800

3400
66000
55000
4900
11000
2700
3400

　　830

0．4

7．4

6．0

2．7

6．0

1．5

0．04

0．1

0．3

5．8

4．9

2，3

4．9

1．2

0．03

0．1

0．3

6β
5，5

2．5

5，5

歪．4

0．03

0．1

ΣMono－ortho　PCBs 170000 140000　　170000 150000 130000 150000 160000 130000 闇30000　　130000 150000 24 19 22

PC8－180
PCB－170

7100
5600

5800
4600

7旬0
5600

6600
5200

5700
4700

6600
5200

6900
5400

5900
3500

5600
3900

5900
3500

6400
4500

ΣDi－ortho　PCBs 13000 蓬0000 13000 ｛2000 10000 12000 歪3000 9400 9500 9400 11000

ΣCo＿PCBs 200000 160000　　200000 170000 葉50000 170000 190000 150000 150000　　150000 て70000 120 120 120
8
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Table　4　　Concentrations　of　PCDD／F　and　F》CB　h◎醗olQgs　and　s◎照∋PCB　congeners　inYusho　r　lce　oil　（PPb）

1園目 2回自 分析法1 分析法2 両分析法

上澄み　　沈殿物　加重平均　上澄み　　沈殿物　加重平均　　平均　　上澄み　　沈殿物　加重平均　　平均
Tetra－CDD

Penta－CDD
Hexa－CDD
Hepta－CDD
Octa－CDD
Tet「a－CDF

Penta－CDF

Hexa－CDF
日ep塗a－CDF

Octa－CDF

9．歪

110
300
230

　66
3100
4500
2700
410

　38

7．9

　93
240
200

　56
2700
3700
2300
340

　32

9，0

110
300
230

　66
3100
4500
2700
410

　37

6．7

　85
200
180

　53
2300
3000
2000
320

　30

4，2

　73
210
歪50

　47
1900
2700
1700
290

　26

6．7

　85
200
180

　53
2300
3000
2000
320

　30

7．9　　　　　　7．4　　　　　7．6　　　　　7．4

　98　　　　　　82　　　　　72　　　　　　82

250　　　　　250　　　　　210　　　　　250

210　　　　　180　　　　160　　　　咽80

　60　　　　　　54　　　　　48　　　　　　54

2700　　　　2300　　　　2000　　　　2300

3800　　　　　3700　　　　3300　　　　3700

2400　　　　　1900　　　　1700　　　　1900

370　　　　　380　　　　　330　　　　　380

　34　　　　　　3歪　　　　　　28　　　　　　31

7．6

　90
250
潮90

　57
2500
3700
2100
370

　32
ΣPCDDs
ΣPCDFs
ΣPCDD／Fs

　720　　　　　600　　　　　720　　　　　530　　　　490

11000　　　91GO　　　歪1000　　　　7700　　　6700
11000　　　　9700　　　歪1000　　　　　8200　　　　7200

530　　　620
7700　　　　9200

8200　　　　9800

570　　　　　500　　　　　570

8300　　　　7400　　　　8300

8900　　　　7900　　　　8900

600
8800
9400

Mono－CB
Di－CB

Trl－C8

1「etra－CB

Penta－CB

Hexa－CB
Hepta－CB

Octa－CB

Nona－CB
Deca－C8

　歪100　　　　　　42　　　　1歪OO

　2000　　　　3800　　　　2000

73000　　　71000　　　73000

360000　　370000　　360000
300000　　290000　　300000
85000　　　9歪000　　　85000

23000　　　22000　　　23000
　3800　　　　3600　　　　3800

　530　　　　　370　　　　　530

　31　　　　43　　　　3歪
黍

ΣPCBs 850000　　850000　　850000

PCB－3

PCB－15
PCB－18
PCB－31／PCB－28

PCB・33
PCB－52
PCB－44
PCB－70
PCB－66
PCB．95
PCB－101
PCB一屑O
PCB一歪49

PCB一歪53

PCB一一38

PCB一歪87

PCB－174
PCB－199
PCB－203
PCB－194

PCB－206
PCB－209

　620　　　　　　肇5　　　　6歪0

　280　　　　490　　　　280

8900　　　　8000　　　　8900

33000　　　28000　　33000
7800　　　　7700　　　7800

27000　　　29000　　　27000

28000　　　27000　　　28000

55000　　　62000　　55000
54000　　　60000　　　54000

¶5000　　　歪5000　　　歪5000

28000　　　30000　　28000
44000　　　48000　　　44000

8000　　　　8000　　　　8000

15000　　　1歪OOO　　　15000

20000　　　20000　　　20000

1000　　　　　990　　　　て000

1600　　　　歪800　　　　歪600

　450　　　　　410　　　　450

1300　　　　1100　　　1300

　820　　　　　830　　　　820

　380　　　　　370　　　　　380

　31　　　　43　　　　31

（1989），三村ら　（1999）及び飯田（2000）は，そ

れぞれ，74，130～140及び132種類を検出したと

報告している。PCDD／Fの場会と同様，瓶yataらは

比較的に低い濃度で160ppm（150ppm及び圭60ppm）

のPCBを患者オイルから検出した（1989）。Tanabe

らの測定値は380p脚（330pn旧汲び420ppn1）であっ

た（！989）。

　このように，油症ライスオイル中のダイオキシ

ン類濃度の分析値に相違が存在する理由として

は，分析された原因オイルの製造日が異なってい

ることが考えられる。油症事件発生後の調査によ

って，油症の原因は1968年2月上旬の特定の時期

に製造・出荷されたカネミライスオイルの摂取で

あることが判明している（倉疸ら，1969）。さら

に，Kashi勲10toと浦yataの原医；オイルに関する調

査によると，オイル中のPCDFやPCBなどの濃度は，

2月5日から18日にかけての期問中にかなり減少

していた（1987）。上述した分析例のうち，

Tanabeらが調査した2検体は熱媒体の混入事故発

生初期の2月5日及び6日に製造されたものであ

ったα989）。一方，Miyataらが分析した2検体

は混入事故発生してから4～5日後の2月9日及

び！帽に製造されたものであった（1989）。本研

究に用いた原困オイルは，分析で得られたPCDFと

PCBの濃度比から，混入事故発生の最初の時期に

製造されたものであると思われる（Kashi腿otoと

Miyata，　1987）。

　油症ライスオイル中のダイオキシン様毒性物質

として，本研究ではダイオキシン毒性に寄与する

17種類の2，3，7，8－PCDD／F及び圭4種類のCo－PCB異

性体を分離・定量した。ライスオイル中のPCDD，

PCDF及びCo－PCBによるTEQは，それぞれ，亙7ppb，



470ppb及び120ppbであるため，これらの総TEQへ

の寄与は，それぞれ，3％，7ア％及び20％であっ

たQPCDFのうち，特に2，3，4，7，8－Penta－CDFは総

EQの58％を占め，最も重要な毒性化合物である

ことが再確認された。PCB－126及び1，2，3，4，7，8－

Hexa－CDFは，総TEQの16％及び12％を占めた。今

回我々が観察したライスオイル中PCDD，　PCDF及び

Co－PCBの総TEQへの寄与率は，油症患者の画し液で

見られたこれらの物質の毒性寄与率と一致してい

る（漁suda　et　al。，！994）。また，患者の組織

（Rya籍　et　al．，　1987），節母申し　（醗atsueda　et　al．，

1992；　松寄支ら，1993），」血言交（Masuda　et　aL，

圭994；飯田ら，三997；漁suda　et　al．，1998；

Iida　et　al。，1999）及び皮脂（飯田ら，1997；

Iida　et　aL，　1999）の調査においても，
2，3，4，7，8－Penta－CDF及び1，2，3，4，7，8－Hexa－CDF

が高濃度で検出されている。

　PCB及びPCDFがそれぞれ920ppm及び5ppl…｝の濃度

で含まれているライスオイルを摂取した油症患者

141名の調査により，ライスオイルの一人当たり

平均摂取量は全期間で688漉，症状が現れるまで

の潜伏期間では506mL，潜伏期間の最少摂取量は

！2！n1しであった。これらに加え，　Ta農abeら（！989）

が報告した原因オイル中ダイオキシン類の濃度を

もとにして，漁sudaは油症の最少発症量を
0。11mgTEQと計算している（ライスオイルの比

重10．92）（1996）。我々の今回の分析結果に従え

ば，最少発症量は0．0671…1gT£Qで，上述したMasuda

の報告値の約6割となる。このことから，油症の

症状を発現するに至る必要最小限のTEQ摂取量が

従来考えられてきたものより低いという可能性が

示唆された。

4．まとめ

　本報告では，カネミ油症ライスオイル中のダイ

オキシン類の詳細な分析結果を報告した。隅一試

料について，横浜国立大学と島津テクノリサーチ

がそれぞれ行った分析の結果が一致した。原因オ

イル中のすべての2，3，7，83CDD／F及びCo－PCB異性

体濃度とそれらの毒性審与が今回の研究により初

めて完金に解明された。PCDD，　PCDF及びCo－PCBの

毒姓寄与率は，それぞれ3％，77％及び20％であ

った。そのうち，2，3，4，7，8－Penta－CDFが最も毒

性に寄与した（58％）。さらに，本研究で得られ

た分析結果に基づき計算した油症の最少発症量は

0．067mgTEQであった。この数値は従来の推定値の

約6割であることから，油症の症状を発現するに

至る必要最小限のTEQ摂取壁が従来考えられてき

たものより庇いという可能性が示唆された。これ

は今後ダイオキシン類のリスク評価と管理を行う

場合に有粥な情報となり得る。
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　本報告の要旨は，Oiox擁2000国際シンポジウム

において発表した（Yao　et　al．，2000）。
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