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は
じ
め
に

１
９
７
２
年
に
製
造
禁
止
さ
れ
た
Ｐ

Ｃ
Ｂ
が
、
そ
れ
以
降
に
製
造
さ
れ
た
絶

縁
油
中
に
は
本
来
含
ま
れ
て
い
な
い
は

ず
で
あ
る
が
、
多
数
の
ト
ラ
ン
ス
等
に

微
量
混
入
さ
れ
て
い
る
事
が
判
明
し
、

問
題
に
な
っ
て
い
る
。
こ
の
対
策
の
た

め
に
、
迅
速
で
、
正
確
か
つ
低
コ
ス
ト

の
微
量
Ｐ
Ｃ
Ｂ
分
析
法
の
開
発
が
待
た

れ
て
い
る
。

低
濃
度

Ｐ
Ｃ
Ｂ
の
分
析
法
に
関
し

て
、
環
境
試
料
で

廃
Ｐ
Ｃ
Ｂ
等
又
は
Ｐ

Ｃ
Ｂ
汚
染
物
を
処
理
し
た
も
の
に
係
る

公
定
法
ｏ
は
定
め
ら
れ
て
い
る
が
、
処
理

前
の
絶
縁
油
中
の
微
量
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を
測
定

す
る
公
定
法
が
な
い
の
で
、
上
記
の
公

定
法
ｏ
、ｏ
を
準
用
す
る
形
で
実
施
さ
れ

て
い
る
。

し
か
し
、
こ
れ
ら
の
公
定
法
で
絶
縁

油
中
の
低
濃
度
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を
正
確
に
測
定

す
る
た
め
に
は
主
要
成
分
の
絶
縁
油
お

よ
び
そ
の
変
質
物
か
ら
低
濃
度
の
Ｐ
Ｃ

Ｂ
を
抽
出
分
離
す
る
た
め
に
は
分
析
工

程
が
複
雑
で
長
時
間
を
要
す
る
た
め
、

ロ
ス
が
伴
い
か
つ
コ
ス
ト
高
の
要
因
に

な
っ
て
い
る
。
こ
の
現
状
を
打
開
す
る

た
め
に
、
い
く
つ
か
の
測
定
方
法
が
提

案
ｏ
、⑤
さ
れ
て
い
る
。

∽
ヨ
ｏ
【
ｏ
メ
で
い。い
ω
』
お
ｏ
，
日
〓
０
●
パ
ｂ

は
塩
基
性
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
液
体
ク
ロ

マ
ト
グ
ラ
フ
に
よ
り
、
２
、
３
、
７
、
８

１

テ
ト
ラ
ク
ロ
ロ
ジ
ベ
ン
ゾ
フ
ラ
ン
を

他
の
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
異
性
体
お
よ
び

Ｐ
Ｃ
Ｂ
か
ら
選
択
分
離
で
き
た
と
報
告

し
て
い
る
。
著
者
ら
は
、
こ
の
方
法
を

参
考
に
し
て
、
絶
縁
油
中
の
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を

油
成
分
お
よ
び
そ
の
不
純
物
か
ら
の
選

択
分
離
に
応
用
し
た
。
検
討
の
結
果
、

塩
基
性
活
性
ア
ル
ミ
ナ
を
主
体
と
す
る

吸
着
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
お
い
て

溶
離
液
組
成
を
変
え
た
逐
次
溶
出
法
に

よ
り
Ｐ
Ｃ
Ｂ
画
分
を
選
択
分
離
で
き
る

こ
と
を
知
り
、
こ
の
前
処
理
方
法
と
Ｇ

Ｃ
／
Ｅ
Ｃ
Ｄ
測
定
の
組
み
合
わ
せ
に
よ

り
、
絶
縁
油
中
の
低
濃
度
Ｐ
Ｃ
Ｂ
濃
度

を
迅
速
、
正
確
、
か
つ
低
コ
ス
ト
で
分

析
す
る
方
法
を
見
出
し
た
。

実
験
方
法

２

・
１

〈フ
回
提
案
す
る
微
量
Ｐ
Ｃ

Ｂ
分
析
マ
ニ
ュ
ア
ル

は
じ
め
に
、
今
回
提
案
す
る
分
析
方

法
の
フ
ロ
ー
チ
ャ
ー
ト
を
図
１
１
（次
ペ

ー
ジ
）
に
示
す
。

３

・
１

実
験
１
１

（標
準
添
加
回

収
試
験
）

Ｐ
Ｃ
Ｂ
添
加
濃
度
が
０

・
３
９
３

β
／
ｇ
を
用
い
て
、
同
時
並
行
で
５
試

料
の
測
定
を
実
施
し
た
結
果
、
平
均
濃

度
は
０

・
４
０
８
で
あ
っ
た
（表
１
１
）
。

理
論
値
と
ほ
ぼ
同
じ
回
収
率
（
＝
１

・

０
３
８
）
で
あ
っ
た
。
標
準
偏
差
＊
１

０
０
／
平
均
値

（標
準
偏
差
％
）

は
６

・
６
％
で

あ
り
、
低
濃
度

水
準
で
の
繰
り

返
し
精
度
と
し

て
は
高
い
と
考

え
ら
れ
る
。

つ
い
で
、
Ｐ

Ｃ
Ｂ
添
加
濃
度

を
変
え
た
回
収

実

験

の
結

果

（表
１

２
）
、
実

測
値

（Ｙ
）
と
理

論
値

（
Ｘ
）
と
の

間
に
は
高

い
相

関
性
が
認
め
ら

れ
た

（
重
相
関

Ｒ

２

＝

０

・

９

９
９
９
８
４
）
。

理
論
値
と
実

測
値
と
の
差
の

比

（
差
／
理
論

値
）
を
比
較
す

る

と

、

０

・
２

β
／

ｇ
以
上
で

そ
の
比
は
０

・

１
よ
り
小

で
あ

っ
た
。
以
上
よ
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PCB処理対策・分析の最新動向

り
、
Ｐ
Ｃ
Ｂ
濃
度
が
０

・
２

震
り
／／
ｇ
以

上
で
は
、
回
収
率
は
高
く
、
０

・
２

場
／ア
ｇ
未
満
で
は
正
確
な
定
量
は
困
難

と
考
え
ら
れ
る
。

蜘
う
薄
Ｉ
柳
＝
ｏ
望
”
　
別
理
華
π
計
尋
０

柵
帥
引
嗣
前
＝
ｏ
望
”

卵

×

キ

ロ＝　‐‐｛す工す‐‐　（日∞ヽ∞）̈＝口〇　い日∞ヽ村̈

３

・
２

実
験
１
２
　
平
成
４
年
厚

生
省
告
示
第
１
９
２
号
別
表
第
３

の
第
１
の
測
定
法
と
の
比
較
実
験

０
供
試
試
料

実
際
に
使
用
さ
れ
て
い
た
ト
ラ
ン
ス

の
絶
縁
油
の
中
か
ら
、
他
所
の
分
析
報

生
貝
高
分
解
能
Ｇ
Ｃ
Ｉ
Ｍ
Ｓ
法
）
で
は
Ｐ

Ｃ
Ｂ
が
含
ま
れ
て
い
な
い
と
さ
れ
た
絶

縁
油
５
種
類
を
混
合
し
、
こ
れ
に
Ｐ
Ｃ

Ｂ
標
準
液
を
添
加
し
分
析
試
料
を
調
整

し
た
。
混
合
絶
縁
油
に
対
し
、
無
添
加
、

０

・
５

β
／／／
ｇ
、
２

・
Ｏ

β
／／／
ｇ
、
１０

β
／

ｇ
、
４０
β
／

ｇ
、
お
よ
び
１
０
０

尋
／′
ｇ
を
添
加
し
た
。

０

結
果
と
考
察

同

一
の
廃
絶
縁
油
に
標
準
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を

段
階
的
に
添
加
し
た
試
料
を
今
回
の
新

提
案
法
と
厚
告
１
９
２
１
３
１
１
法
で

同

一
人
が
並
行
で
Ｐ
Ｃ
Ｂ
濃
度
を
測
定

し
た
結
果
、
Ｐ
Ｃ
Ｂ
無
添
加

の
場
合
、

新
提
案
法
で
は
０

・
４

ｍ
ｇ
／
ｋ
ｇ
検

出
さ
れ
た
が
、
厚
告
１
９
２
１
３
１
１

法
で
は
定
量
下
限
値
未
満

で
あ
っ
た

（表
１
３
）
。
使
用
済
み
の
廃
絶
縁
油
に

標
準
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を
添
加
し
た
濃
度

Ｔ
）
と

新
提
案
法
に
よ
る
測
定
値

（
こ

の
間
に

は
直
線
関
係

（
ｙ
＝
０

・
８
７
１
９
ｘ
＋

１

・
２
１
８
６
）
と
と
も
に
、
高
い
相

関

（
Ｒ
２
＝
０

・
９
９
３
９
）

が
認
め
ら
れ
る
。
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を

１
０
０

鴫
／
ｋｇ
添
加
し
た
場

合
の
回
収
率
は
約
８６
％
で
あ

っ
た
。
当
然
の
こ
と
な
が
ら
、

厚
告
１
９
２
１
３
１
１
法
と

新

提

案

法

も

直

線

関

係

（
Ｙ
＝
０

・
８
２
５
２
ｘ
ｌ

Ｏ

・
５
９
７
６
）
お
よ
び
高

い
相
関

（
Ｒ
２
＝
０

・
９
９
７

４
）
が
認
め
ら
れ
た
。

公
定
法
で
行
わ
れ
る
試
験

は
、
通
常

一
人
１
日
当
り
４

～
５
試
料
が
限
界

で
あ
る

（当
社
に
よ
る
調
査
）
が
、
新

提
案
法

（図
１
１
）
で
行
え
ば

１
．日
当
り
１２
～
‐５
試
料
の
処

理
が
可
能
と
な
る
。
ガ
ス
ク

ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
の
稼
動
率
に

も
よ
る
が
、
前
処
理
で
は
公

定
法
と
比
較
し
て
約
３
倍
程

度
早
く
な
る
。

公
定
法
で
は
通
常
測
定
結
果
の
報
告

ま
で
、
２０
日
程
度
か
か
る
。
本
試
験
方

法
で
は
、
５
日
で
結
果
が
で
る
た
め
、

迅
速
か

つ
正
確

に
試
験
を
行
う

こ
と

で
、
そ
の
後

の
工
程
も
、
迅
速
に
対
応

が
可
能
と
な
る
。

要
　
約

ト
ラ
ン
ス
等
の
絶
縁
油
中
に
含
ま
れ

る
微
量
Ｐ
Ｃ
Ｂ
濃
度
を
早
く
、
正
確
に

か
つ
安
く
分
析
す
る
方
法
を
開
発
し

た
。本

研
究
で
得
ら
れ
た
測
定
法
の
概
要

は
塩
基
性
活
性
ア
ル
ミ
ナ
を
主
体
と
す

ガラスカラムΦ (12～ 1 8nln、 長ざ5～30釧 )

活性アル ミナ4g、 40%硫酸シリカゲル45g、
硫酸ナ トリウム3gを充填

試料絶縁油)0砲 を流 し込む

n―ヘキサン40ml

第 1留出液 ここで最初に絶縁油のみ留出する。
(この画分は捨てる)

10ジクロロメタンを含むヘキサン50ml

PCBが留出する。

減圧濃縮器で1～ 2m lに濃縮

バイアル瓶に移 し窒素ガスを吹き付けて乾固する

n―ヘキサンで正確にlmHこ定容

電子捕獲型検出器 (ECD)付 ガスクロマ トグラ
フで定量
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表-2 標準PCBを添加した絶縁油からのPCB回収試験

igl μ g μg/g μg/g μg/g

1舞51091 0039 0056 +0017 043

:0,5111 004 0078 0110 +0032 041

一
０

一

●
５

，

●
０

一
010 0196 0202 +0006 003

●01和341 020 0393 0403 +0010

IQI“901 040 0786 0757 つ 029

10,50831 200 3934 3741 Ю 193

る
カ
ラ
ム
に
、
早
―
ヘ
キ
サ
ン
に
溶
解

さ
せ
た
廃
絶
縁
油
を
通
過
さ
せ
、
Ｐ
Ｃ

Ｂ
成
分
を
溶
出
さ
せ
、
そ
の
後
、

Ｅ
Ｃ
Ｄ
付
き
ガ
ス
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ

フ
装
置
で
Ｐ
Ｃ
Ｂ
含
有
量
を
測

定
す
る
こ
と
で
あ
る
。

こ
の
方
法
に
よ
る
定
量
下
限

値
は
０

・
２

鴫
Ｐ
Ｃ
Ｂ
／
ｋｇ
絶

縁
油
、
繰
返
し
精
度

（標
準
偏

差
％
）
は
６
％
で
あ
っ
た
。
標
準

鉱
油
を
用
い
た
場
合
の
添
加
回

収
率
は
ほ
ぼ
１
０
０
％
で
あ
つ

た
。Ｐ
Ｃ
Ｂ
汚
染
物
の
洗
浄
液
に

係
る
判
定
試
験
で
あ
る
厚
生
省

告
示
第
１
９
２
号
別
表
第
３
の

第
１
の
方
法

（厚
告
１
９
２
１

３
１

１
法
）
と
の
比
較
試
験
の

結
果
、
実
際
の
廃
絶
縁
油
を
用

い
、
こ
れ
に
Ｐ
Ｃ
Ｂ
を
１
０
０

鴫
／
ｋｇ
添
加
し
た
回
収
試
験
で

は
、
厚
告
１
９
２
１

３
１

１
法

に
よ
る
回
収
率

は

７２
％

で
あ

り
、
新
提
案
法

で
は
８６
％
で
あ

っ
た
。
両
者
の
相
関
性
は
高
か

つ
た
（Ｒ
２
‐１
０

。
９
９
７
４
）
。
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０
一Ｃ
」
０
つ
０
”
∽
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ω
∞
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Ｊ

Ｂ
お
よ
び
挟
雑
物
を

一
旦
、
カ

ラ
ム
担
体
に
吸
着
さ
せ
て
、
油

成
分
と
分
離
す
る
。
そ
の
後
、

溶
離
液
の
組
成
を
１０
％
ジ
ク
ロ

ロ
メ
タ
ン
含
有

ｎ
ｌ

ヘ
キ
サ
ン
混
合
液

に
代
え
て
、
カ
ラ
ム
に
吸
着
し
た
Ｐ
Ｃ
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