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河川水中のダイオキシン類の濃度と懸濁物質量との関係について

Concentration Relationship Between Dioxins and Suspended Substances in River

＊)石川 英樹 鈴木 佳代子 大津 和久 山本 務 西岡 信浩

Hideki ISHIKAWA Kayoko SUZUKI Kazuhisa OTSU Tsutomu YAMAMOTO Nobuhiro NISHIOKA

要 旨

平成12年度から平成14年度までの３年間に調査した香川県下の河川水のダイオキシン類の濃度と との相関関係SS

を調べ，水中の がダイオキシン類の濃度にどの程度寄与しているか検討した。また，同地点で採取した河川水とSS

底質とのダイオキシン類との異性体組成を比較し，河川水のサンプリング時に底質成分が として取り込まれる可SS

能性を考察した。

：ダイオキシン類，河川水，懸濁物質， ，底質，相関係数キーワード SS

はじめにⅠ

一般にダイオキシン類の水への溶解度は非常に小さく

（0.072 ），そのため河川，湖沼や海域水に含まれppb１)

るダイオキシン類の大部分は水中で浮遊あるいは懸濁し

ている物質（懸濁物質）である微粒子中に存在する と２)

言われている。平成12年度から平成14年度までの３年間

に調査した香川県下の河川水のダイオキシン類の濃度と

懸濁物質量（ ）との相関関係を調べ，水中の がダSS SS

イオキシン類の濃度にどの程度寄与するか検討した。ま

た，採取時期は異なっているが同地点で採取した河川水

と底質とのダイオキシン類との異性体組成を比較し，河

川の底質が として取り込まれている可能性を考察した。SS

方 法Ⅱ

１ 調査期間

平成12年４月～平成15年３月

２ 調査地点

調査地点は表１に示す香川県下の23河川の環境基

準点である25地点で，試料数は河川水で76件，底質

試料では10件であった。（同一地点での河川水と底

質のそれぞれの採取時期は同時ではない。）

表１ 河川採取地点

番号 採取地点名 番号 採取地点名

１ 馬宿川 川渕橋 ２ 湊川 湊川橋
３ 与田川 三本松橋下 ４ 番屋川 番屋川大橋
５ 津田川 河口潮止上 ６ 鴨部川 鴨部川橋
７ 弁天川 弁天橋 ８ 牟礼川 国道11号線交差点
９ 香東川上流 岩崎橋 10 本津川上流 学校橋
11 青海川 青海橋 12 綾川 雲井橋
13 大束川上流 富士見橋 14 大束川下流 新町橋
15 西汐入川 塩屋橋 16 金倉川 水門橋
17 桜川 金比羅橋 18 弘田川 潮止水門上
19 高瀬川 詫間町水道取水口 20 財田川上流 祇園橋
21 財田川下流 江藤橋 22 一の谷川 豊橋
23 柞田川 落合橋 24 伝法川 北山浄水場上
25 安田大川 馬木橋 ― ――――――――

注）下線のついた番号の採取地点で底質を採取した。

環境森林部 廃棄物対策課＊）
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３ 分析方法

は 0102に拠った。ダイオキシン類（ポリSS JIS K

塩化ジベンゾ- -ジオキシン（ ）及びポリ塩p PCDDs

化ジベンゾフラン（ ）は全異性体，コプラPCDFs

ナー 類（ ）は12異性体）は，告示（平PCBs Co-PCBs

成11年環境庁告示第68号）によるもので，河川水試

料にあっては固相抽出後，トルエンソックスレー抽

出し，硫酸処理した後，カラムクリーンアップ（シ

リカゲル及びアルミナ）処理を行った。底質試料に

あっては風乾処理後２ のふるいを通した後乳鉢mm

で粉砕し，トルエンソックスレー抽出し，以下河川

水試料と同様に処理した。測定は / （日HRGC HRMS

本電子製 700 ）を用いた。JMS- D

４ 調査方法

(1) 水質調査方法（昭和46年環水管第30号）

(2) 水質モニタリング方式効率化指針（平成11年環

水企186号，環水規第163号）

(3) 値の算出について， は１ / 未満の試料をSS mg

０ / とした。ダイオキシン類の濃度では，検mg

出下限値未満の場合，毒性等量（ ）にあってTEQ

は検出下限値の1/2を用いたが，実測濃度では０

として算出した。

結果および考察Ⅲ

１ 河川水中の とダイオキシン類の異性体別SS

の との相関TEQ
河川水のダイオキシン類の と との関係をTEQ SS

表２に，その散布図を図１に示した。ダイオキシン

類の と との相関係数は ＝0.6936で有意の相TEQ SS R

関（危険率0.01）が認められた。

表２ 河川水中の とダイオキシン類の異性体別の との相関係数SS TEQ

相関係数
ダイオキシン類の種類 最 大 値 最 小 値 平 均 値 標準偏差

（ ）R

ダイオキシン類（ / ) 0.6936 1.9 0.079 0.36 0.36pg-TEQ *

（ / ） 0.6293 1.5 0.041 0.21 0.24PCDDs pg-TEQ *

（ / ） 0.6473 0.59 0.031 0.13 0.13PCDFs pg-TEQ *

（ / ） 0.6403 0.076 0.0050 0.019 0.017Co-PCBs pg-TEQ *

（ / ） ― 31 0 6.8 6.5SS mg

＝76， ：危険率0.01n *

図１ 河川水の とダイオキシン類の との散布図SS TEQ

y = 0.03777 x + 0.09984

R2 = 0.48114
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また，ダイオキシン類の３種類の分子構造体であ

る ， 及び ごとの と とのPCDDs PCDFs Co-PCBs TEQ SS

相関係数はいずれも0.62以上（危険率0.01）の高い

値を示した。

表３には と実測濃度での同族体別のダイオキSS

シン類との相関係数を示した。全ダイオキシン類の

実測濃度に対する との相関係数は0.7484で，有SS

意な（危険率0.01）相関を示した。構造体別に比較

すると， はいずれの塩素数でも高い相関PCDDs

（危険率0.01）が認められた。 や は個PCDDs PCDFs

々の異性体別の相関係数よりもその実測濃度の相関

Co-PCBs SS係数の方が大きくなっていた。逆に では

と実測濃度との相関係数の方が， 値に換算したTEQ

値との相関係数よりも小さくなっていた。異性体ご

とに を持つ場合と全同族体の場合について，実TEF

測濃度と との相関係数の比較を，表４に ，SS PCDDs

表５に を示した。表６には についてPCDFs Co-PCBs

各塩素置換数ごとに実測濃度と との相関係数のSS

比較を，ノンオルトとモノオルトもあわせて示した。

また，表４，５，６の結果をそれぞれ図２，３，４

にグラフとして示した。

表３ 河川水中の と実測濃度での同族体別ダイオキシン類との相関係数SS

相関係数 平均値 最大値 最小値 標準偏差 変動係数
ダイオキシン類の種類

( ) ( / ) ( / ) ( / ) ( / ) ( )R pg pg pg pg CV

4 0.6909 34 150 0.90 32 0.95T CDDs *
5 0.7224 5.6 24 0 5.7 1.03P CDDs *
6 0.5857 3.8 38 0 6.0 1.58H CDDs *
7 0.7389 12 57 0.45 13 1.09H CDDs *
8 0.6950 89 460 2.8 94 1.05O CDD *
全 0.7422 140 660 5.0 140 0.97PCDDs *
4 0.5425 3.4 11 0 2.7 0.81T CDFs *
5 0.4972 2.5 13 0 2.5 1.00P CDFs *
6 0.6840 1.9 10 0 2.3 1.18H CDFs *
7 0.6938 3.2 18 0.15 3.6 1.13H CDFs *
8 0.6214 2.8 20 0 3.5 1.26O CDF *
全 0.7009 14 66 0.41 13 0.93PCDFs *
全 ＋全 0.7399 160 730 6.2 150 0.97PCDDs PCDFs *
全 0.5638 17 89 0 19 1.11Co-PCBs *
全ダイオキシン類 0.7484 170 800 11 170 1.00*

＝76， ：危険率0.01n *

表４ における を持つ場合と全同族体の場合の異性体別の実測濃度と との相関係数の比較PCDDs TEF SS

相関係数（ ）R
PCDDs

を持つ場合 全同族体の場合TEF

4 （１種） 0.2362 0.6909T CDD **
5 （１種） 0.5377 0.7224P CDD *
6 （３種） 0.4685 0.5857H CDD *
7 （１種） 0.7417 0.7389H CDD *
8 （１種） 0.6950 0.6950O CDD *

注：（ ）内の数字は を持つ同族体の数， ＝76，TEF n
：危険率0.01， ：危険率0.05* **
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表５ における を持つ場合と全同族体の場合の異性体別の実測濃度と との相関係数の比較PCDFs TEF SS

相関係数( )R
PCDFs

を持つ場合 全同族体の場合TEF

T CDF *4 （１種） 0.1828 0.5425
P CDF * *5 （２種） 0.5759 0.4972
H CDF * *6 （４種） 0.6644 0.6840
H CDF * *7 （２種） 0.7254 0.6938
O CDF * *8 （１種） 0.6214 0.6214

注：（ ）内の数字は を持つ同族体の数， ＝76， ：危険率0.01TEF n *

表６ の塩素置換数別の実測濃度と との相関係数の比較Co-PCBs SS

相関係数( )Co-PCBs R

T CB *4 （２種） 0.3716
P CB *5 （５種） 0.5643
H CB *6 （４種） 0.5813
H CB *7 （１種） 0.5461

*ノンオルト（４種） 0.4087
*モノオルト（８種） 0.5707

注：（ ）内の数字は を持つ同族体の数， ＝76， ：危険率0.01TEF n *

図２ （実測濃度）と との相関PCDDs SS

0

0.2

0.4

0.6

0.8

TeCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD

PCDDs類

相
関
係
数

TEFを持つもの

全同族体



－61－

香川県環境保健研究センター所報 第２号（2003）

図３ （実測濃度）と との相関PCDFs SS

図４ （実測濃度）と との相関Co-PCBs SS
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では異性体間で との相関係数のばらつPCDDs SS

きが少なかったが， や ではばらつきPCDFs Co-PCBs

が大きかった。 を持つ場合，塩素置換数が増加TEF

すると共に との相関が良くなる傾向が見られた。SS

しかし， や の全同族体の場合ではこのPCDDs PCDFs

ような傾向は見られず， も４塩素置換体がCo-PCBs

他の塩素数のものよりも相関係数が低いが，５塩素

以上の置換体では， や のように塩素置PCDDs PCDFs

換数の増加とともに相関係数が大きくなる傾向はみ

られなかった。

塩素数が増加すれば疎水性が増し ， との親和１) SS

性が増加するため，高塩素置換化合物ほど相関係数

が大きくなると推定できる。 を持つ場合はTEF

と では必ず２，３，７，８位に塩素がPCDDs PCDFs

存在するため一定の分子構造を持ち，塩素数の増加

による疎水性の増加が線形の関係を生じ，塩素数の

増加と共に との相関係数が大きくなったのだとSS

推測できる。しかし，全同族体では様々な置換位置

に塩素が存在するため， を持つ場合と比較するTEF

と分子構造が一定の状態ではなく，塩素数の増加に

よって線形に疎水性が増加しないのではないかと推

定される。また については，２つのベンゼCo-PCBs

ン環の回転に や の場合より自由度があPCDDs PCDFs

るため，塩素数の増加によって線形に疎水性が増加

しないのではないかと推定される。これらの推定は

今回の76試料の結果から得られたもので，今後得ら

れる多数のデータを比較検討して，さらに検証する

必要があると思われる。
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２ 河川水と底質とのダイオキシン類の組成類

似性

成分に底質が含まれる可能性を考察するため，SS

採取時期は異なるが同一地点で採取した河川水と河

川底質の10地点の試料について，それぞれのダイオ

キシン類の実測濃度での異性体構成を比較した。同

一地点の河川水と底質について，それぞれのダイオ

キシン類の全濃度に対する各同族体ごとの比率を求

め，各異性体ごとに河川水と底質について，この平

均値との差を平均値で除して得られる比率を算出し

た。異性体の種類が と がそれぞれ５種，PCDDs PCDFs

を１種として合計11種について，河川水とCo-PCBs

底質の一方について，上記で得られた各々の異性体

の比率の絶対値の総和（以下，差異度と称す）を求

めると，パーセント単位で最低が０，最大が1100に

なる。今回の10地点の場合，この差異度は55～678

の範囲にあった。今回，差異度が55（ 0.12 / ，TEQ pg

１ / ）と最も小さかった試料の異性体構成図をSS mg

図５に，これと や の値がよく似ているが差TEQ SS

異度が273（ 0.10 / ， １ / ）の試料の場TEQ pg SS mg

合を図６に，差異度が最大の678（ 0.079 / ，TEQ pg

１ / ）の試料の場合を図７に示した。SS mg

図５ 差異度55の場合の異性体構成の比較
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図６ 差異度273の場合の異性体構成の比較

図７ 差異度678の場合の異性体構成の比較

これらのグラフの異性体の構成比の正負の差が小

さいほどダイオキシン類の構成が似かよっているこ

とを示している。図７では河川水と底質の異性体の

構成が大きく異なっていることがわかる。しかし，

図５の場合は異性体構成比が比較的類似しており，

この場合は底質成分が河川水に混入している可能性

があるものと思われる。

ダイオキシン類の濃度と との間に相関が認めSS

られることから，採水時に底質等の巻き上げによる

分の取り込みが起こらないように十分注意するSS

必要がある。特に，香川県は中小河川が多く，天候

や季節によって水量が大きく変動する。水量が少な

い時や降雨後には，採水時に底質成分の混入の可能

性が考えられるため，サンプリングにあっては十分

注意する必要がある。
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まとめⅣ

１ 平成12年度から平成14年度に調査した76検体の河川

水について，ダイオキシン類の濃度（ ，同族体別TEQ

量， 量並びに 量）と との相関PCDDs PCDFs Co-PCBs SS

関係を調べたところ， との相関係数は に対しSS TEQ

ては ＝0.6936，全濃度に対しては ＝0.7484で，有R R

意な相関（危険率0.01）が認められた。

２ と では を持つ同族体だけのものよPCDDs PCDFs TEF

りも，全量のほうが相関係数が高くなっていたが，

では逆になっていた。Co-PCBs

３ を持つ同族体の場合， と では塩素TEF PCDDs PCDFs

の置換数が増えるほど相関係数が大きい傾向が見られ

たが， では５塩素数以上の置換体の場合にはCo-PCBs

その傾向は認められなかった。

４ 同一地点で採取した河川水と底質の各異性体の構成

比を比較したところ，良く一致した場合が認められた。

この場合は底質成分が河川水に混入している可能性が

あると思われる。ダイオキシン類の濃度と との間SS

に相関が認められることから，採水時に底質等の巻き

上げによる 分の取り込みが起こらないように十分SS

注意する必要がある。

平成15年10月，第30回環境保全・公害防止研究発表会

において一部発表
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