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要 旨

広島市では平成10年度に大気中のダイオキシン類調査を開始し，現在は大気，水質，底

質，土壌について環境調査を実施している。これまでに実施した調査について解析した結

果，水質，河川域底質，土壌については全国平均より低い濃度で推移していた。大気およ

び海域底質については全国平均より高い濃度であったが，減少傾向で推移していた。

ICMにより推算した TEQと公定法により算出した TEQを比較した結果，全媒体で高

い相関を示し，広島市における環境試料に適用可能であることが示唆された。

ICMによる汚染源ごとの推算濃度から各汚染源寄与率を類推した。その結果，大気で

は全地点において燃焼系からの寄与が，地下水および底質では PCBからの寄与が高く，

土壌においては PCPからの寄与が高かった。

1. は じ め に

広島市では大気，公共用水域水質，地下水，公

共用水域底質および土壌についてダイオキシン類

調査を実施している1〜2)。これまでの調査結果

は，すべての環境媒体で環境基準に適合してい

た。

平成13年度から，当所でダイオキシン類分析を

開始した。公定法では毒性当量(以下，TEQ)を

算出するために毒性等価係数(TEF)の定められ

た29異性体を分離定量することになっており，分

画操作や GC/MSでの複数カラムによる確認など

で，分析時間が長くなり結果が出るまでに時間が

かかるという問題が生じている。

一方，大塚ら3〜6)や安武ら7)は，ダイオキシン

類の主要な�つの汚染源(燃焼，PCB製品(以下，

PCB)，PCP製剤(以下，PCP)，CNP製剤(以下，

CNP))に由来する TEQを数個の指標異性体濃度

から簡易に推算する方法(指標異性体法，以下

ICM)を報告している。ICMでは主要汚染源ごと

に TEQを推算するため，各汚染源からの寄与割

合も類推可能である。

本報では，広島市におけるダイオキシン類濃度

の経年推移を全国の平均濃度(以下，全国平均)8)

の推移と比較することで，広島市の汚染状況を把

握するとともに，これまで当所において分析した

データに ICMを適用し，その妥当性を評価した。
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また，主要�汚染源に由来する推算濃度から媒体

ごとに各汚染源寄与率を類推したので，その結果

も合わせて報告する。

2. 方 法

2.1 TEQ経年推移の比較

広島市における常時監視実施状況(表 1)に示し

た媒体ごとに，年度内に調査した全検体の TEQ

の平均値を算出し年度平均値とし，環境省のダイ

オキシン類に係る環境調査結果8)と比較解析し

た。

2.2 ICMによる TEQの推算

表 1のうち当所で分析を実施した検体のデータ

に，常時監視以外の検体のデータを加えた合計

343検体について解析した。内訳は，大気10検体

(濃度範囲：0.064〜0.43 pg-TEQ/m3)，地下水

50検体(濃度範囲：0.012〜0.15 pg-TEQ/L)，底

質106検体(濃度範囲：0.17〜22 pg-TEQ/g)，土

壌177検体(0.0018〜85 pg-TEQ/g)である。ダイ

オキシン類の水への溶解度は非常に小さく水質汚

染の大部分は水中の微粒子に含まれるダイオキシ

ン類によるので，水質については地下水のみ解析

した。

推算方法は，�つの指標異性体から�段階で推

算する野尻ら6)の方法を基本とした。

各汚染源の指標異性体を表 2に示す。第�段階

として，�つの指標異性体の実測値から式 1 を用

いて各汚染源に由来する指標異性体の濃度を推算

した。式 1 において，Cは異性体濃度を，上付文

字は汚染源を，下付文字は異性体名を示す。ま

た，Ci
Sは負の値を取り得ないため，式 1 で得ら

れた Ci
Sが負になったときは，その値をゼロとし

た。野尻ら6)は Ciより大きくなった場合は，そ

の値を Ci としたが，本報では式 1 で得られた Ci
S

をそのまま採用した。これは，Ci
Sが Ciより大き

くなった場合もその差はわずかであったので，無

視できる範囲の誤差であると考えたためである。

第�段階として，式 1で得られた�つの指標異

性体の推算濃度から，式 2を用いて対応する汚染

源に由来する TEQ を算出した。TEQ の上付文

字は由来する汚染源を示す。総 TEQは�つの汚

染源に由来する TEQの合計値とした。公定法に

より29異性体の実測濃度から換算した TEQと区

別するため，公定法によるものは「実測 TEQ」

とし，ICMによるものは「ICM-TEQ」とした。

2.3 汚染源寄与率の類推

式 1により算出した各汚染源に由来する推算濃

度から，主要�汚染源からの寄与率を媒体ごとに

類推した。

3. 結果と考察

3.1 TEQ経年推移の比較

広島市および全国平均の TEQの経年推移を媒

体ごとに図 1に示す。
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表 1 広島市における常時監視実施状況(地点数×実施回数／年度)

― ― ―

河川域 海域 地下水 河川域 海域 一般環境 発生源
大気

水 質 底 質

4×1回 28×1回 20×1回

5×4回 8×1回，1×2回 4×1回 5×1回 8×1回 4×1回 5×1回 ―

5×4回 ― ― ― ―

4×1回 6×1回 ―

5×4回 9×2回 4×2回 5×1回 9×1回 4×1回 ― ―

5×4回 9×2回 4×2回 5×1回 9×1回

4×1回 6×1回 ―

5×4回 8×2回 4×2回 5×1回 8×1回 4×1回 6×1回 ―

5×4回 9×2回 4×2回 5×1回 9×1回

4×1回 5×1回 ―

5×4回 9×2回 4×2回 5×1回 9×1回

5×4回 9×2回 4×2回 5×1回 9×1回

PCB製品

PCP製剤

CNP製剤

汚染源 異性体名

表 2 各汚染源の指標となる異性体(指標異性体)

2，3，4，7，8-PeCDF

#126及び #105(IUPAC番号)

1，2，3，4，6，7，8-HpCDD

1，2，3，7，8-PeCDD

燃焼
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式 1

式 2

図 1 TEQの経年推移全国との比較



3.1.1 大気濃度の経年推移

広島市の推移を見ると，減少傾向ではあるもの

の全国平均よりも高い濃度で推移していた。これ

は，調査を実施している�地点のうち�地点が全

年度で高いためで，ほかの�地点については，全

国平均と同程度の濃度であった。

3.1.2 水質濃度の経年推移

河川域，海域および地下水について，それぞれ

全国平均と比較した。広島市の推移は，すべての

区分で横ばいから減少傾向で，全国平均より低い

濃度であった。広島市における各区分の濃度レベ

ルは，全国と同様に河川域がもっとも高い濃度

で，次いで海域，地下水の順であった。

3.1.3 底質濃度の経年推移

河川域および海域について，それぞれ全国平均

と比較した。広島市の推移は，河川域では全国平

均より低い濃度で推移していたが，海域では全国

平均より高い濃度で推移していた。海域の調査地

点のうち�地点は閉鎖性の高い水域で，この�地

点の濃度が継続して高い濃度となっていた。

3.1.4 土壌濃度の経年推移

一般環境と発生源について，それぞれ全国平均

と比較した。広島市の一般環境における推移はほ

ぼ横ばいであり，全国平均よりも低い濃度であっ

た。発生源についても，調査を実施した�カ年に

ついては全国平均よりも低い濃度であった。

3.2 ICM-TEQと実測 TEQの比較

方法2.2により算出した ICM-TEQと対応する

実測 TEQを媒体ごとに図 2に示す。

3.2.1 大気における比較

大気(n＝10)における比較結果は，ICM-TEQ

と実測 TEQ との相関は高かった(相関係数

0.9958)ものの，ICMの方が高めに推算され，濃

度の高いものでその傾向が強かった。

3.2.2 地下水における比較

地下水 (n＝50)における比較結果は，ICM-

TEQと実測 TEQとの相関は高かった(相関係数

0.9779)。しかし，かけ離れた値であった�検体

を除くと相関係数は0.8597となった。相関は比較

的高かったものの，50検体のうち ICM-TEQ の

方が実測 TEQより高かったものは�検体のみで

あり，94％が実測 TEQよりも低く推算されると

いう結果であった。
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図 2 実測 TEQと ICM-TEQの比較



3.2.3 底質における比較

底質(n＝106)における比較結果は，ICM-TEQ

と実測 TEQ との相関は高かった(相関係数

0.9965)。濃度の高い海域の相関係数は0.9869，

濃度の低い河川域でも0.9873であり相関は高かっ

た。しかし，地下水と同様に，ICM-TEQの方が

低めに推算される傾向にあった。

3.2.4 土壌における比較

土壌(n＝177)における比較結果は，ICM-TEQ

と実測 TEQ との相関は高かった(相関係数

0.9993)。しかし，�検体についてはほかの検体

の濃度とかけ離れていたため，これを除いた173

検体でも比較した。その結果，相関係数は0.9640

と高い相関があったが，底質および地下水と同様

に，実測 TEQに対して ICM-TEQの方が低めに

推算される傾向が見られた。さらに，約9割の検

体で実測 TEQ が�pg-TEQ/g 未満であるため，

�pg-TEQ/g 以上であった検体を除いた156検体

で比較したところ相関係数は0.7535となり，0.1

pg-TEQ/g 未満の56検体では，相関係数0.4469

となった。土壌の場合，低濃度試料に適用する場

合は，指標異性体を再選定するなど検討を加える

必要があると考えられた。

3.3 汚染源寄与率の類推

方法2.3により類推した汚染源寄与率を，媒体

ごとに図 3.1 から図 3.5 に示す。土壌について

は，検体数が多かったため一般環境と発生源に分

けて示した。

3.3.1 大気における類推結果(図 3.1)

大気(n＝10，すべて異なる地点)の場合，燃焼

系からの寄与が大きいという特徴があった。大気

�〜�，大気�と�，大気�と�，大気0と10が

同じ地域であり，地域により寄与率に特徴がある

ことが認められた。大気�はその他の地点とは離

れた場所にある。経年推移において平均濃度を押

し上げている地点は，大気�〜10に近い地点であ
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図 3.1 寄与率―大気―

図 3.2 寄与率―地下水―
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り，これらの地点はいずれも燃焼系の寄与が60％

以上と高かった。

3.3.2 地下水における類推結果(図 3.2)

地下水(n＝50，すべて異なる地点)の場合，

PCB(#105)の寄与が60％以上であった検体が35

検体，PCPの寄与が60％以上であった検体が6検

体あった。燃焼系の寄与が10％以上であった検体

が7検体あったが，地域特性は見られなかった。

3.3.3 底質における類推結果(図 3.3)

底質(n＝106，定点13地点)の場合，PCB(#105)

の寄与が60％以上であった検体が73検体，PCP

の寄与が60％以上であった検体が�検体，両方か

らの寄与が同程度であった検体が26検体あった。

底質は定点で継続調査しているが，地点により寄

与割合に特徴が見られた。この結果は，既報9〜10)

の結果と概ね一致していた。

3.3.4 土壌における類推結果(図 3.4および図 3.5)

土壌(n＝177，すべて異なる地点)の場合は，

PCP の寄与が60％以上であった検体が106検体

(一般環境74検体，発生源32検体)，PCB(#105)

からの寄与が60％以上であった検体が30検体(一

般環境17検体，発生源13検体)，両方からの寄与

が同程度であった検体が36検体(一般環境23検体，

発生源13検体)，燃焼系からの寄与が50％以上で

あった検体が�検体(一般環境)あった。PCP か

らの寄与が大きい検体は内陸部に位置し，PCB

からの寄与が大きい検体は沿岸部もしくは比較的

沿岸部に近い地点に位置する傾向にあった。

4. ま と め

今回の解析から，ICM は，当所で測定してい

る環境試料に対して概ね適用可能であることが示

された。しかし，大気以外は ICM-TEQ の方が

実測 TEQ よりも低く出る傾向にあり，ICM-

TEQを常時監視データとする場合，指標異性体

を見直す等のさらなる検討が必要であると考え

る。ICMでは指標となる�つの異性体のみを分

析することで TEQを推算でき，検出時間の短縮

が期待できる手法であるので，ICMを適用する

ための検討を今後も続けていきたい。
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図 3.5 寄与率―土壌(発生源)―
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