
� はじめに
廃棄物処分場からの放流水等の検体については採

水後速やかに分析を行っているが，容器破損などに

より分析が出来ない場合等を想定して，同時に２検

体分のサンプルを採取することがある。予備のサン

プルは冷暗所で保管されるが，分析結果が決裁・報

告された時点で不要となり処分される。もし，何ら

かの理由で最初の分析結果の真偽が不明な場合には

冷暗所で保存していた予備のサンプルで分析を実施

・確認することとなるが，それが採水当日のものと

同じ結果を示すか否かは不確定な点が多い。今回は

これを確認することを目的とする。

� 調査方法
１ 調査項目：ダイオキシン類濃度（TEQ値，及び

実測濃度）

２ 調査検体：県下の廃棄物処分場の放流水（分析

用として１検体に付，１０L採水する）

３ 調査期間：平成１７～１８年度で採水した計６組

４ 調査方法：調査日に２検体分の試料を同時採水

し，一方はその日のうちに前処理（吸着ろ紙を用

いて濃縮する操作。以下，当日分析という）を行

い，他方は冷暗所等に保存しておき一定の日が経

過した後に取り出し，室温となってから同様に前

処理（以下，後日分析という）を行う。なお、分析

全般については JIS K０３１２（２００５）に準じ、分析機

器は日本電子�製 JMS７００型GC/MS を使用した。

� 調査結果
放流水の TEQ値について，調査結果をダイオキ

シン系列（以下，PCDD/DF）と DL‐ポリ塩化ビフェ

ニル系列（以下，PCBs），及びその合計（以下，DXNs）

別に比較した結果を表１に，同実測濃度については

表２に示す。検体の保存方法は冷暗所保存が４検体，

常温暗所保存が２検体である。また，保存期間は最

短で１１日間，最長で２７日間である。TEQ値につい

ては表１に示すとおり，当日分析結果では０．２０～９．１

pg‐TEQ/l であった。

結果の比較について，チェックポイントは２つあ

る。第１点は TEQ値に差異が見られるか否か（表１），

第２点はダイオキシン類の起源推定に実測濃度の同

族体等含有比率（パターン解析）を用いているので，

その出現パターンに差異が見られるか否かである

（表２）。
表１ ダイオキシン類検体の保存による分析値の差異（TEQ値）

表２ ダイオキシン類検体の保存による分析値の差異（実測濃度）

検体保存に伴うダイオキシン類の濃度変化について
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１ TEQ値（評価値）の差異について

図１は表１の結果を図化したものである。図１‐

２の PCBs の散布図上の各点は y=x に近似している

といえるが，図１‐１の PCDD/DF の散布図にはバ

ラつきがみられる。双方の合計値が図１‐３のDXNs

散布図であるが，図１‐１と図１‐２のグラフスケー

ルが約８倍異なることから図１‐３の結果（評価値）

は必然的に図１‐１と類似した結果となる。TEQ値

は実測濃度に毒性等価係数（TEF）を掛け合わせた値

の合計値であるので TEF の係数（別表２）が大きい

異性体ほど結果に影響を与え易いと言える。

図１をもう少し詳しく検討するため，図２では

TEF 値がゼロでない２９種の同族体等（PCDD/DF：１７

種，PCBs：１２種）について，調査日毎に比較・図化

（詳細表は，別表１）した。散布図上の各点が y=x

のライン上に並んでいれば検体保存による各同族体

等の差異は見られないこととなるが，実際はかなり

のバラつきが見られる。各図において散布の主系列

から大きく外れている点については何らかの誤差要

因を含んでいる可能性があるが，それが�採取した
同一２検体の差異（例えば，検体には SSが含まれ

ていることから同一条件下でサンプリングすること

は極めて難しい）によるのか，�保存中（保存温度，
保存期間）の形態変化によるものか，それとも�GC
/MS 分析による分析誤差によるものか等，今回の結

果からはそれらの影響の有無を確認することはでき

図１ ダイオキシン類の検体別TEQ値比較

図２ 毒性等価係数（TEF）値を有する２９異性体の比較
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ないが，少なくとも保存検体中のダイオキシン類が

分解・消失することはないと考えられる。なお，図

中低濃度域において値がゼロとなっている点は，GC

/MS 測定の実測値が定量下限値（別表２）を下回った

ものであり，分析精度上「正確な定量が出来ない」

という判定で値をゼロとすることから，検体のダイ

オキシン類濃度が低濃度の場合当日分析と後日分析

との結果に誤差が生じ易くなる。しかし，この場合

基準値の１０pg‐TEQ/l と比べ十分に低濃度域である

ため，この基準値を超過するか否かという議論には

ならない。以上のことから，２０日程度であれば冷暗

所保存が基準値判定の結果に影響を与えることには

ならないと考えられる。
２ 実測濃度による同族体等含有比率（パターン）の差

異について

前述したが，このパターン解析は従来からダイオ

キシン類の起源推定に用いられているものである。

検体保存によりこのパターンに大きな差異がみられ

た場合には，保存検体の結果を同起源推定に用いら

れないこととなる。PCDD/DF は同族体として１０種

類，PCBs は異性体として１２種類ある（別表３）。な

お，PCDD/DF と PCBs とは元来発生起源が異なる

ことから別々に図化・比較し図３に示す。

図３‐２の PCBs のパターンについてはこの６組

に限らず一般的に環境中のパターンとよく似た傾

向１）を示し，PCBs 製品からの寄与（＃１０５，＃１１８）が

大きいことがわかる。一方，図３‐１の PCDD/DF

については多少のバラつきはあるものの各組は良く

似た傾向にあり，当日分析，後日分析いずれの結果

を用いても農薬起源（CNP : T４CDDs，PCP：０８

CDD）や燃焼起源（T４CDFs，P５CDFs，H６CDFs）

を推定するのに支障ないと考えられる。

図３‐１ 検体（６組）

図３ ６組の実測濃度パターン比較
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参考までに，図４に PCDD/DF と PCBs について

全同族体又は異性体を比較した図を示す。図４‐１

の PCDD/DF は同族体（注：各同族体には複数の構

造異性体を含み，その合計値が実測濃度となる。別

表３）の比較であるが，図４‐２の PCBs は異性体（そ

れぞれが単一物質）の比較であるので必然的に

PCDD/DF の方がバラつきやすくなる。また，両図

とも各点が回帰直線 y=x 上にくれば当日分析と後

日分析との間には差異がないこととなる。図４‐２

の PCBs はそれに近い結果である。図４‐１の PCDD

/DF は高濃度域の１点（放流水６のO８CDD）を除け

ば多少のバラつきはあるものの主系列は y=x に帰

一する。

� まとめ
ダイオキシン類濃度について，当日分析と後日分

析について６組比較した。濃度は最高で９．１pg‐TEQ

/l で，基準値（１０pg‐TEQ/l）を下回っていた。また，

比較例が６組と少ないこととダイオキシン類濃度に

及ぼす要因が複数あるため詳細な検討はできなかっ

たが結果をまとめると以下のとおりである。

１ TEQ値（評価値）については，６組とも一致し

なかった。後日分析結果が当日分析よりも高値の

時もあり，少なくとも保存によるダイオキシン類

の分解・消失はないと考えられる。

２ 実測値によるダイオキシン類の発生起源推定の

パターン比較については，発生起源の推定に誤判

定を与えることはないと考えられる。

３ 本調査の目的（基準値の１０pg‐TEQ/l 超過の有無

の再確認）からして，当日分析結果に疑義が生じ

た場合，あるいは容器破損等による分析不能の場

合，保存検体（冷暗所で２０日間程度まで）の分析結

果を採用しても問題はないと考える。
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図４ PCDD/DF及びPCBsの実測濃度全結果比較

香川県環境保健研究センター所報 第６号（２００７）

－ 111 －



別表２ 定量下限値と毒性等価係数（TEF） 別表３ 同族体、異性体数

別表１ 毒性等価係数値を有する異性体の比較 一覧
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