
１．はじめに

“ダイオキシン”が連日新聞紙上を賑わ

し,社会的に大きな関心を呼んでいる｡

国内の汚染状況が明らかになるにつれ，

各面からの実態調査ならびに削減対策の

推進が緊急課題として取り上げられてお

り，昨年8月には，厚生省が“廃棄物の

処理及び清掃に関する法律“の政省令を，

環境庁が“大気汚染防止法”施行令をそ

れぞれ改正して，ダイオキシン類排出施

設は1 2月から法的規制を受けるようにな

った。

この“ダイオキシン”とは，ポリ塩化ジ

ベンゾ- p-ジオキシン（P o l y c h l o r i n a t e d

d i b e n z o - p - d i o x i n s，P C D Dｓ) とポリ塩

化ジベンゾフラン（P o l y c h l o r i n a t e d

d i b e n z o f u r a n s，P C D Fｓ）の総称 注）で

ある。合計2 1 0種類の構造異性体が存在

するため，正しくはダイオキシン類と表

現する。

“ダイオキシン”は猛毒物質といわれて

いるが，ダイオキシン類の中で毒性を示

すのはそのごく一部であり，毒性の強さ

も異性体毎に異なっている。このため，

ダイオキシン類の測定に当たっては特定

の異性体を正確に識別，定量することと，

毒性を持つ異性体には超微量測定が要求

される。従って，ダイオキシン類の定量

には，夾雑物との分離精製操作と高感度，

高分離，高分解能および高精度な測定手

法が必要となる。

ここでは，1 9 9 7年2月に厚生省より

示された“廃棄物処理におけるダイオキ

シン類標準測定分析マニュアル1）”および

同年1 0月に環境庁より示された“有害大

気汚染物質測定方法マニュアル2）”を中心

に測定法の概要を紹介する。

注）共偏平構造を持つコプラナーP C B（C o - P C B）

を含めることもある。

2．ダイオキシン類の構造と毒性

ダイオキシン類の化学構造を図1に示

すが，塩素原子の置換する位置や数によ

ってP C D D sでは7 5種類，P C D F sでは

1 3 5種類の異性体が存在する。表1に置

換塩素数毎の異性体数を示す。

これら異性体の中で毒性を持つのは塩素

原子を4個以上持ち，2 , 3 , 7 , 8 -位に塩素

原子が置換した化合物とされている。

2 , 3 , 7 , 8 -位塩素置換体は P C D Dが7種，

P C D Fは1 0種の合計1 7種類存在するが，

その毒性もまた個々の異性体によって異

なっている。毒性が最も強いのは4塩化

物の2 , 3 , 7 , 8 - T
4
C D Dで，モルモットに対

する急性毒性（L D
5 0

）は，0 . 6 - 2 . 0μ

g / k gである3）。2 , 3 , 7 , 8 - T
4
C D Dの毒性を

1とした時の各異性体の相対的な毒性の

強 さ は 毒 性 等 価 係 数 （ T E F ： K E Y

W O R D参照）として示されており，毒性
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図1 ダイオキシン類の化学構造

表1 ダイオキシン類の異性体数



が異なる異性体混合物の濃度は，各異性

体の実測濃度だけではなく，2 , 3 , 7 , 8 -

T
4
C D Dの毒性等量（T E Q）濃度に変換し

て取り扱うのが一般的である。

3．測定法

ダイオキシン類の測定法を表2に示す。

測定対象試料によって最適なサンプリン

グ法と前処理法を選択することが必要で

ある。同定および定量はガスクロマトグ

ラフ／質量分析計（G C / M S）が使用さ

れる。

3 . 1サンプリング

焼却炉等の排ガス中のダイオキシン類

は粒子状とガス状で存在する。粒子状物

はシルカ繊維製フィルターでろ過捕集し，

フィルターを通過したガス状物は樹脂吸

着および溶液吸収を組み合わせて捕集す

る。排ガスサンプリング装置の構成例を

図２に示す。採取ノズルは排ガス温度に

よってガラスまたは石英製を使い分ける。

焼却炉内でのダイオキシン類の生成は，

飛灰(fly ash)中に存在する塩化銅が触媒

となって生じるオキシクロリネーション

が一因だといわれている4 , 5）。V o g gら6 , 7）

は空気通気下1 2 0～6 0 0℃での飛灰の熱

処理におけるP C D D sおよびP C D F sの挙

料溶液の保管はもちろんのことサンプリ

ングラインや採取器具類も遮光が必要で

ある。

排ガス採取前には，試料採取操作全般に

わたっての妥当性を確認するため，X A D - 2

樹脂またはインピンジャーに1 3Cあるいは

3 7C Iで ラベル 化 さ れ た 内標準 物質

（surrogate standards）を添加する。

これをサンプリングスパイク（s a m p l i n g

s p i k e）と呼び，回収率を確認する。

排ガス中ダイオキシン類の各捕集部で

の捕集割合は排ガス性状により変化する

と思われるが，フィルター捕集部で～

1 0 %，液体捕集部（Ⅰ）5 0～6 0 %，

X A D - 2樹脂2 5～4 0 %およびジエチレン

グリコール～5 %となっている1 0）。本来，

水インピンジャー部は排ガスの冷却を主

目的とするが，ダイオキシン類は5 0 %以

上がここで捕集され，X A D - 2樹脂吸着部

と合わせると約9 0 %が捕集される。

灰試料は採取口等から直接採取し，焼

却灰は5 m mのふるいでふるい分けた後試

料とする。

環境大気中のダイオキシン類は石英繊

維ろ紙( 2 0 3×2 5 4 m m )およびポリウレ

タンフォーム吸着材を用い，毎分0 . 7 m3
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動を調査し，2 5 0℃付近のアニ

ーリングから飛灰中のダイオキ

シン類濃度が増加し，3 0 0℃付

近では1 0～1 5倍に増加するこ

とを明らかにした（表3）。従っ

て，排ガスの温度が高い場合に

はフィルター部の温度を1 2 0℃

以下に冷却し，ダイオキシンの

二次生成を防止することが重要

となる。逆に，フィルター部の

温度が1 0 0℃以下になると水分

の凝縮によって通気抵抗が増大

し，さらにはフィルター破損等

のトラブルを引き起こすことが

あるため，加熱機能を備えてお

くことも必要になる。

最終出口排ガスは炉の燃焼状

態が安定した時点から最低1時

間以上経過した後に，等速吸引

流量で4時間平均を基準とし，3 m3N以上

を採取する。

フィルターを通過したガス状ダイオキ

シン類は，インピンジャーにn－ヘキサン

洗浄水を入れた液体捕集部（Ⅰ），X A D - 2

樹脂を充填した吸着カラムおよび吸収液

にジエチレングリコールを用いた液体捕

集部（Ⅱ）で吸収ならびに吸着捕集する。

X A D - 2樹脂は温度に弱く，5 0℃以上

になると熱分解を引き起こして吸

着力が低下するといわれている8）。

このため，排ガスを冷却する目的

で，液体捕集部は氷浴又はドライ

アイス浴に入れて5～6℃以下に保

持する。

また，ダイオキシン類は2 5 0お

よび3 0 0 n m付近の紫外線を吸収

し，脱塩素反応によって無塩素化

体 にま で容 易 に光 分解 する 。

2 , 3 , 7 , 8 - T
4
C D D 1 p p mジオキサン

溶液の太陽光下での光分解半減期

は夏場で1～2時間，冬場でも4～

7時間と推定されている9）。このよ

うに，難分解性といわれるダイオ

キシン類でも溶液状態では光で容

易に分解するため，標準溶液や試

表2 ダイオキシン類分析法

表3 フライアッシュ中ダイオキシン類の熱的挙動（ng/g fly ash）

図2 排ガス採取装置の一例



程度の一定流量で2 4時間サンプリングを

行い，約1 0 0 0 m3の大気を採取する。

水試料は測定すべき濃度下限値に応じ

て3～1 0 1以上採取する。試料容器はガラ

スビンを用い，遮光して冷所に保存する。

土壌試料1 1）の場合には，調査目的に応

じて試料採取地点を適切に選定し，各採

取地点(約1 0 m四方)毎に５地点混合方式

で採取する。ダイオキシン類は大気経由

で表層部分に多く蓄積されるため，採取

深度は地表面から5 c mまでの部分とし，

農用地など人為的な撹拌を行う土地では

地表面から3 0 c mまでとする。

3 . 2前処理

採取された各試料は，有機溶媒による

ダイオキシン類の抽出，内標準物質の添

加，各種カラムクロマトグラフィーによ

る精製等の処理を行いG C / M Sの測定に

供する。各種試料からのダイオキシン類

の抽出方法を表4に示す。基本的に固形

分は酸処理後またはそのままトルエン等

でソックスレー抽出し，液体試料はジク

ロロメタンで液液抽出する。

排ガス試料の前処理フローの

一例を図3に示すが，排ガス中

ダスト分や灰試料の場合は，粒

子内部からのダイオキシン類の

抽出効率を向上させる目的で

2 m o l / l塩酸による酸処理を行

い炭酸塩等を分解する。不溶解

残さはメタノールでリンス後風

乾し，トルエンで1 6時間以上

ソックスレー抽出を行う。この

時，試料中に水分が残存すると

抽出効率が悪化するため十分に

乾燥させておくことが必要であ

る。X A D - 2樹脂も同様にトル

エンで1 6時間以上ソックスレ

ー抽出を行う。

各試料から得られた粗抽出液

には1 3Cでラベル化された内標

準物質（internal standards）

を添加する。これをクリーンア

ップスパイク（cleanup spike）と呼び

精製操作の妥当性確認と内標準法による

定量操作に用いる。一般的に用いられる

内標準物質を表5に示す。

クリーンアップス

パイク後の粗抽出液

はn－ヘキサンに溶

媒置換し，濃硫酸を

加えて有機物を分解

除去した後，シリカ

ゲルカラムクロマト

グラフィーで強極性

物質や色素成分を吸

着分離する。硫酸処

理のかわりに水酸化カリウム，硫酸およ

び硝酸銀含浸シリカゲルを重層した多層

カラム1 2 - 1 4）も用いられており，特に硫黄

分が多い試料に対しては硝酸銀がその除

去に効果的である。硫黄分はG C測定の際

カラム液相と相互作用してダイオキシン

類の溶出を抑制することがあり1 5），硫酸

処理の場合はシリカゲルクロマトグラフ

ィーの前に銅チップを入れて硫黄分の除

去を行う。水酸化カリウムはフェノール

性化合物等の酸性物質や色素類の除去に

有効である。

次にアルミナカラムクロマトグラフィ

ーで主にP C Bを分画除去した後，1 3Cま

たは 3 7C Iでラベル化された内標準物質

（recovery standards）を添加する。こ

れをシリンジスパイク（syringe spike）

と呼び，サンプリングスパイクやクリー

ンアップスパイク定量時の内標準として

用い，G C / M Sへの試料注入量や装置の

変動を補正する。最後にｎ－デカンを加

えて2 0～1 0 0μｌに濃縮しG C / M S測定

用試料とする。

しかし，ここまでのクリーンアップで

はG C / M S測定での溶出挙動が不安定に

なったり，質量分析計の変動を引き起こ

すことも多く，活性炭埋蔵シリカゲルク

ロマトグラフィーを組み入れた処理が有

効である。活性炭はダイオキシン類のよ

うに偏平構造の化合物を強く吸着し，親

和性の低い塩化ジフェニルエーテル等と

分離することができる1 3）。また，活性炭

カラムを用いたH P L C法も利用されてい

る16）。

これらカラムクロマトグラフィーでは

充填剤の保存期間やロットによってダイ
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図3 排ガス試料の前処理フロー例

表4 ダイオキシン類の抽出法

表5 内標準物質の一例



モニタリング( S I M )法で

検出し，溶出時間なら

びに同位体比を調べて

ダイオキシン類である

ことを確認（同定）し

た後，クロマトグラム

のピーク面積から内標

準法によって定量する。

キャピラリーカラム

はシアノプロピル系の

強極性カラムがダイオ

キシン類を最も良く分

離するため，4～6塩素

化物の定量に使用される。しかし，沸点

が高い7，8塩素化

物は溶出に時間がか

かりピークがブロー

ドになって感度が低

下することから，高

温での使用が可能な

フェニルメチルシリ

コーン系の低極性カ

ラ ム を 使 用 す る 。

R y a nら1 7）は4～8

塩素化物の全異性体

を用い，低極性～高

極性カラム9種類に

ついてダイオキシン

類の溶出挙動を調査

しておりピーク判定

の参考になる。図5

に標準溶液のS I Mク

ロマトグラムを示

す。

質量分析計は分解

能1 0 , 0 0 0以上，質

量ピーク位置の変動を補正するためのロ

ックマス機能，2 , 3 , 7 , 8 - T
4
CDD 0.2pg

以下が測定できる定量感度等が要求され

る。モニターイオンは各同族体ごとに2

つ以上とし，M＋，（M＋2）＋または（M＋

4）＋を使用する。

ダイオキシン類の同定はモニターイオ

ンのピーク面積比が同位体の天然存在比

に対して±1 5 %以内であること，また

S I Mクロマトグラムのピーク保持時間が

標準品と同じであることを判断基準にし

ている。

検量線は0 . 5 p g /μｌ～1 n g /μｌの範

囲で作成し，その時の各標準液について

相対感度係数( R R F )を求め，全R R Fの変

動係数が 5 %以内に収まるような精度管

理が求められている。

実試料のS I Mクロマトグラム測定例を図

6に，また厚生省マニュアルにおける定

量下限を表6に示す。

4．品質管理

ダイオキシン類の測定は極めて高い精

オキシン類の溶出挙動が変化するため溶

離条件は標準物質等の分画試験を行って

決めなければならない。溶出挙動の一例

を図4に示すが異性体によって挙動の異

なることがわかる。

3.3 同定および定量

ダイオキシン類は，夾雑物との重なり

を避け，個々の異性体を正確に，高感度で，

精度良く定量することが必要である。こ

のため同定および定量には高分離能のキ

ャピラリーG C ( H R G C )と高分解能の二重

収束形質量分析計( H R M S )が用いられる。

各同族体に特有なイオンを選択イオン

11

図5 ダイオキシン類標準溶液のSIMクロマトグラム（4～6塩素化物）

図6 排ガス試料のSIMクロマトグラムの一例（5塩素化物）

表6 ダイオキシン類各異性体の定量下限値（Limit of Quantification,LOQ）等

図4 ダイオキシン類の溶出挙動の一例

図7 品質管理概念図
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毒性等価係数と毒性等量

毒 性 等 価 係 数 （ T o x i c i t y

Equivalency Factor，T E F）とは，

ダイオキシン類の中で最も毒性が強い

2 , 3 , 7 , 8 - T
4
C D Dの毒性を１とした時の

各異性体の相対的な毒性の強さを表し

た 値 で す 。 現 在 は 表 １ の

I n t e r n a t i o n a l - T E F（W H O / I C P S，

1 9 8 8）が用いられてい

ます。2 , 3 , 7 , 8 -位塩素置

換体以外の異性体（4～8

塩素化物で1 1 9種類存在）

は，全てT E F = 0とされて

います。

ダイオキシン類と同様

に，平板状（P l a n a r）の

構造を持つコプラナー

P C B（coplanar PCB，

C o - P C B）は，ダイオキシン類に近い

毒性を示し，表2のT E Fが与えられて

います。

毒性等量（Toxic Equivalents，

T E Q）は，各異性体の実測濃度にT E F

を乗じた2 , 3 , 7 , 8 - T
4
C D D換算値で，毒

性が異なる異性体混合物の毒性濃度を

わかり易く表現したものです。たとえ

ば，T E F 0 . 1のH
6
C D Dが1 0 n g / m3

存在していた時の毒性等量濃度は，

1 n g / m3となります。

現在，廃棄物焼却施設のダイオキシ

ン類排出抑制基準は，新設炉で0 . 1～

5 n g - T E Q / N m3以下，2 0 0 2年までに

既設炉1～1 0 n g - T E Q / N m3以下，ま

た，大気環境濃度の指針は 0 . 8 p g -

T E Q / m3以下となっており毒性等量濃

度で示されています。

K E Y  W O R D
最新分析用語解説

度および真度が求められる。従って，サ

ンプリング，前処理，同定・定量は，厳

密な品質管理の下で行われなければなら

ない。基本的な管理のフローを図7に示

す。ダイオキシン類の測定は超微量測定

になるため全操作にわたって汚染防止を

図ることが前提になる。これは操作ブラ

ンクやトラベルブランクで確認，検証す

る。サンプリングから前処理操作につい

ては各段階でスパイクした内標準物質の

回収率で妥当性を確認し，G C / M Sの定

量精度はシリンジスパイクで確保する。

さらに，このような精確さの管理が適切

に行われていることを検証するため，基

準試料による定期チェックが必要である

と考えている。

5．おわりに

ダイオキシン類の測定は，煩雑な操作

に加え感度，精度，真度のいずれの面に

おいても難易度の高い測定法であるが，

測定値が社会に与える影響は極めて大き

なものがあり，今後ともデータの信頼性を

維持，向上させて行くことが大切である｡

一方で，現行法は測定に長時間を要し，

コストがかかる等の問題を抱えており，

より迅速で安価な測定法が望まれている。

簡易化，迅速化の検討が多くの研究機関

で精力的に進められているが，我々も新

技術へのアプローチを含めて，これから

も社会のニーズに応えていけるよう努力

を続けていきたい。
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