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要 旨

宮城県内におけるダイオキシン類による汚染の概要と由来を把握するために統計手法の
適用を試みた。採用データの選択，データの前処理方法を検討し，データの分類のために
クラスター分析を採用した。また発生源の推定計算に柏木の提唱する関数関係解析による
ケミカルマスバランス法（CMB法）を採用して県内の事例に対して適用した。その結果，河
川湖沼における環境基準超過データについては除草剤農薬である PCP，CNPが，大気中
においては燃焼排ガスがその由来の中心となっていることが明らかになった。しかしなが
ら環境中において脱塩素化などにより組成が変動していると考えられる事象も認められ
CMB法の適用にあたっての問題点も示唆された。

1. は じ め に

宮城県内では現在まで公共用水域において６例

（６地点）の環境基準超過が認められ，大気中では

環境基準値に近い値が検出されている。ダイオキ

シン類によらず環境汚染の由来を推定すること

は，その対策を進める上で不可欠のことである。

そこで本研究では県内の蓄積されたダイオキシン

類のデータを用い，その異性体データを統計的に

解析することにより県内の汚染状況を把握し，さ

らにダイオキシン類の発生源を推定することを目

的とした。

2. 方 法

2.1 解析対象項目

現在の一般的なダイオキシン類の測定では２，３，

７，８位塩素置換異性体のみを定量し，その他の異

性体は同族体ごとの合計値で示されている。本県

においては平成１４年度から由来発生源の指標とな

る異性体をも表記することとして調査を進めてき

た。このことを踏まえ，パソコンによる統計計算

負荷の軽減も考慮し表 1に示したダイオキシン

・フラン（以下 DD/DFs），および表 2に示したコ

プラナー PCB（以下 Co―PCBs）の異性体およびそ

の他の異性体合計を変数とした。なお，ここでは

実測濃度値を計算に用い，毒性換算した TEQ値
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は用いていない。
2.2 解析対象試料

排 ガ ス；平成１４，１５年度県内廃棄物焼却炉

排ガス測定結果（２６施設）

水 質；平成１４，１５年度県内公共用水域

（河川・湖沼）測定結果

大 気；平成１３～１６年度環境大気測定結果

農薬中の DD/DFs；益永，中西らのデータ１）

PCB中の Co―PCBs；高菅らのデータ２）

2.3 データの分類

得られたデータにどのような傾向があるのか調

べるため主成分分析とクラスター分析を適用した

ところ，主成分分析に比べクラスター分析では

データの区分が明瞭に求められ，グループ間の相

関を求めるなどの操作性がよいためクラスター分

析により分類することとした。分類に当たり濃度

差の影響を排除し，質的な分類とするため全 DD/

DFsまたは全 Co―PCBs濃度を１とした組成比を

求めた。発生源データは CMB法の計算に当たっ

て多重共線性が問題となるので，クラスター分類

に従いクラスター間で相関係数が０．９を超えるも

の同士は同一クラスターとした。

ソフトウェアは Excelアドイン工房「早狩」

（http://www.jomon.ne.jp/^ hayakari）か ら ク ラ ス

ター分析を使用した。非類似度計算法にはユーク

リッド平均距離，クラスター結合法にはウォード

法を用いた。
2.4 寄与率の計算

寄与率の計算には柏木の提唱する関数関係解析

による CMB法３）（以下 CMBk）を採用した。CMBk

では４つのモデル（ガンマ，対数正規，多項，打

切り正規分布）が提案されており，その中から最

善のモデルを選択する必要がある。本報告では検

討の結果打切り正規分布を採用した。

3. 結果と考察
3.1 データの分類

3.1.1 DD/DFs

公共用水域，環境大気等の環境媒体について

DD/DFsの県全体の分布状況を把握するためにク

ラスター分析による分類を実施した。図 1，2に

示した公共用水域では３区分となり，第１クラス

ターは北部海岸地帯および県南地方に分布する地

点で OCDD（D１１）が優先する異性体分布であっ

表 1 DD/DFs異性体表

区分 略号 異性体名 区分 略号 異性体名

４DDs

D１ １，３，６，８―TeCDD

４DFs

F１ ２，４，６，８―TeCDF

D２ １，３，７，９―TeCDD F２ １，２，７，８―TeCDF

D３ １，２，３，８―TeCDD F３ その他の TeCDFs

D４ その他の TeCDDs
５DFs

F４ １，２，４，６，８―PeCDF

５DDs
D５ １，２，３，６，８―PeCDD F５ その他の PeCDFs

D６ その他の PeCDDs
６DFs

F６ １，２，４，６，８，９―HxCDF

６DDs
D７ １，２，３，６，７，８―HxCDD F７ その他の HxCDFs

D８ その他の HxCDDs
７DFs

F８ １，２，３，４，６，８，９―HpCDF

７DDs
D９ １，２，３，４，６，７，８―HpCDD F９ その他の HpCDFs

D１０ その他の HpCDDs８DFs F１０ OCDF

８DDs D１１ OCDD

表 2 Co―PCBs異性体表

I.U―No. 異性体名 区分

＃７７ ３，３’，４，４’―TeCB ノ
ン
オ
ル
ト

＃８１ ３，４，４’，５―TeCB
＃１２６ ３，３’，４，４’，５―PeCB
＃１６９ ３，３’，４，４’，５，５’―HxCB

＃１０５ ２，３，３’，４，４’―PeCB

モ
ノ
オ
ル
ト

＃１１４ ２，３，４，４’，５―PeCB
＃１１８ ２，３’，４，４’，５―PeCB
＃１２３ ２’，３，４，４’，５―PeCB
＃１５６ ２，３，３’，４，４’，５―HxCB
＃１５７ ２，３，３’，４，４’，５’―HxCB
＃１６７ ２，３’，４，４’，５，５’―HxCB
＃１８９ ２，３，３’，４，４’，５，５’―HpCB

＃１７０ ２，２’，３，３’，４，４’，５’―HpCB ジ
オ

ル
ト＃１８０ ２，２’，３，４，４’，５，５’―HpCB 図 1 公共用水域クラスター分類図

報 文２１６

８─ 全国環境研会誌



た。第２クラスターは TCDD（D１，２）が優先し，県

北内陸部に分布する地点であった。第３クラス

ターは OCDDの他にフラン（以下 DFs）のその他

の異性体（F３，５，７，９）にピークが認められ山間ダム

サイト３地点と市街地小河川１地点であった。第

１，第２クラスターには調査地点のほとんどが含

まれ，除草剤農薬 PCPに由来するといわれる

OCDDと同じく CNPに由来するといわれる

１，３，６，８―（D１），１，３，７，９―（D２）TCDDが異性体分

布の８割を超えていることから県内のダイオキシ

ン類は農薬に由来することが推測された。図 3

に示した環境大気では水質とは異なり，その他の

DFsにのみ明瞭なピークが見られる第１クラス

ターと，OCDDにのみピークのある第２クラス

ターと OCDDにピークがなく１，３，６，８―TCDDとそ

の他の DFsに明瞭なピークが見られる第３クラ

スターに分類された。第１クラスターはデータ全

体の冬期（１１月，１月）と海岸工業地帯のデータが

含まれ，第３クラスターには水田耕作地帯の夏期

（６月，８月）のデータが含まれる。第２クラス

ターは３件のみのデータで特異な区分といえる。

水質に比べ大気は燃焼に由来するといわれる DFs

のピークが明瞭であった。このほか市街地と水田

地帯で降下ばいじんの比較調査を行っているが，

環境大気に比べ捕集粒子が大きいことから，土壌

粒子が多く含まれると考えられ，水質と大気の中

間の異性体分布を示した。

発生源データにおいて燃焼排ガスは図 4に示

したように採用した２６データの中で１件（クラス

ター２）のみが分離され，他（クラスター１）はほ

とんど同じ異性体分布を示した。また表 3に示

した PCP，CNPは年代毎のサンプルが各々２ク

ラスターに分類された。
3.1.2 Co―PCBs

Co―PCBsについても DD/DFsと同様に環境デー

タの分類を実施した。図 5に異性体分布図を示

した。公共用水域は一つに集約し，大気は石巻を

除いて一つに集約された。このほか降下ばいじ

ん，水田土壌も一つに集約し全体が工業製品 PCB

であるカネクロール（KC）４００，５００の異性体分布

と一致していたことから PCBが環境全般に分布

していることが推察された。発生源については，

KC―３００，４００，５００，６００と廃棄物焼却炉を想定し

た。KC―３００～６００では各々について得られた異性

体分布は各々一つで KC４００，５００は相関が高いた

め合わせて一つの発生源とした。廃棄物焼却炉で

は１件のみ KC―４００，５００に類似のものがあった他

表 3 PCP，CNPのクラスター分類

クラスター分類 所属有効期限年別試料

PCP１ １９６７，１９７０
PCP２ １９７１，不明
CNP１ １９７８
CNP２ １９８３，１９８６，１９８７，１９８９

図 2 公共用水域のクラスターごと異性体分布
図 3 環境大気のクラスターごと異性体分布

図 4 燃焼排ガスのクラスターごと異性体分布
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は分布が平均な一つの分布に集約された。

4. 発生源寄与率の推定

DD/DFsではクラスター分析に従い分類した

PCP，CNP，燃焼排ガスを，Co―PCBsでは KC―３００，

４００＋５００，６００，燃焼排ガスを発生源として CMBk

を用い各発生源の寄与率の推定を行った。
4.1 CMB法の検討

CMBkは前述のように４種のモデルで構成され

ているため適用モデルを検討した。表 4に公共

用水域等のデータ例で計算した結果を示す。ま

た，得られた寄与率の結果例を図 6に示した。モ

デルは AIC（赤池情報量規準）が最小となるものを

選択するが，表では多項分布か打ち切り正規分布

の AICが最小となっている。また寄与率の計算

では多項分布を除く他の３方法の結果が一致して

いるため，打ち切り正規分布を最善の評価方法と

して採用した。

なお，発生源として使用した農薬データは各々

のクラスター区分内で異性体濃度の平均を取り平

均値の組成比を各クラスターの発生源データとす

ることであてはまりがよくなり，長年の蓄積を反

映しているものと考えられた。
4.2 発生源推定結果

クラスター分析に従い分類した県内の環境デー

タについて発生源の推定を行った。
4.2.1 DD/DFs

図 7に 3.1.1でクラスター分析に基づき分類し

た各媒体における環境データの解析結果を示し

た。結果の妥当性を示す指標が絶対残差和である

が，０．３を超えるものは当てはまりが悪く，０．５以

上では発生源データの見直しが必要であり，採用

発生源以外の存在も考慮する必要があることを示

している。公共用水域，水田については絶対残差

和が０．３未満であり適正な結果が得られたが，環

境大気，降下ばいじんについては絶対残差和が大

きく，当てはまりが悪い結果であった。燃焼排ガ

スが高い割合を占める環境大気１では比較的絶対

残差和が小さく，当てはまりがよかったものの，

表 4 関数関係解析比較

Γ 分 布 対数正規分布 多項分布 打ち切り正規分布

AIC 絶対残差和 AIC 絶対残差和 AIC 絶対残差和 AIC 絶対残差和

公共用水域１ －１０２０ ０．２６６ －１０１８ ０．２５９ －１０７８ ０．０９９ －１０３９ ０．２７２
降下ばいじん１ －８８２ ０．５０７ －８８２ ０．５０６ －８７２ ０．３３８ －９０２ ０．５０４
環境大気 －９４３ ０．３０６ －９４２ ０．３１ －９５３ ０．２４３ －９６５ ０．３０８
水田地帯土１ －１０１５ ０．２１８ －１０１３ ０．２１２ －１０７９ ０．０７９ －１０２１ ０．２４５

図 5 Co―PCBsの異性体分布

図 6 関数関係寄与計算結果（公共用水域 1）
図 7 各クラスター分類媒体ごとの DD/DFs発生源寄与

絶対残差和 無印；０．３未満，＊；０．３＜，＊＊；同０．４＜
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環境大気，降下ばいじんにおいては CNP，PCP

によ り説明で き る で あ ろ う と 思 わ れ た

１，３，６，８，１，３，７，９―TCDDや OCDDが高いサンプル

でも絶対残差和の値が０．４を超え，充分説明でき

ない結果であった。原因として考えられること

は，採用した発生源以外の発生源の存在もあげら

れるが，気相に存在する DD/DFsは固体や水中に

存在する状態に比べ，とくに低塩素体と高塩素体

では蒸気圧の違いにより揮発する比率が変化する

ことがあげられる。村山ら４）は１，３，６，８―TeCDDの

２０℃における蒸気圧は OCDDに比べて１００倍近く

高く TeCDD/Fは室温で１２０分放置後８０％以上が揮

散し，塩素数が６以上の DD/DFsでは揮散が認め

られなかったことを報告している。

また HpCDDの比率が PCPと比べ大きくなって

いるのが認められ，OCDDが何らかの脱塩素を受

けている可能性も考えられた。
4.2.2 Co―PCBs

図 8に Co―PCBsの解析結果を示した。全体に

比較的当てはまりがよい結果であった。全体的に

KC―４００＋５００の寄与が大きく，次いで KC―６００と

燃焼排ガスが占めている。しかしながら，環境大

気―３では石巻のデータがほとんど含まれており

寄与の９０％以上を KC―４００＋５００が占める結果と

なっているが，図 5に示した異性体分布では＃

１１８の比率が０．６５であり，KC―４００，５００における

存在比を超えている。このため，新たな＃１１８の

発生源の存在が推察された。

5. 公共用水域の DD/DFsに関する考察

ここではとくに６定点で環境基準１pg―TEQ/l

を超過している公共用水域のうち最近の５地点の

超過例についてその由来を CMBkで検討した。
5.1 伊豆沼の OCDD由来

図 9に CMBkの計算結果を示した。伊豆沼を

除くデータはおおむね PCP１と CNP２で説明さ

れる。伊豆沼は他の測定点と比べると OCDD（D

１１）の比率が高い（５３％）ため PCPの寄与が高いこ

とは当然と考えたが，残差和が０．４３～０．５２と大き

いことからほかの発生源を考慮しなければならな

いこととなる。しかし周辺は水田単作の農業地帯

で上流域にし尿処理（し渣焼却炉）と産業廃棄物焼

却炉および築館町市街地があるが，焼却炉は今回

採用している燃焼排ガスと同様の異性体分布であ

り，他に新たなダイオキシン類の発生源は見当た

らない。また PCPは CNPに比べて製造ロットご

とに異性体分布パターンが異なり，ここで採用し

ているデータが過去に現地で使用されたものを代

表できているかは確認できない。

しかしながら次のような可能性も示唆された。

図10に伊豆沼の測定値と予測値のグラフを示し

た。OCDDの予測値は測定値に比べ１．５倍ほど高

く他のダイオキシン（DDs）異性体同族体では測定

値が高くなっている。対照として適正と思われる

寄与計算結果が得られた鶴田川についてみると，

図11に示すように特に比率の高い１，３，６，８―

TeCDD（D１）の予測値が測定値の１．２倍程度大きく

他は OCDDを除いて測定値が予測値を上回る伊

豆沼と同じ傾向であった。PCP，CNP，燃焼排ガ

スを発生源とした寄与計算で残差和を大きくして

図 8 各クラスター分類媒体ごとの Co―PCBs発生源寄与
絶対残差和 無印；０．３未満，＊；０．３＜，＊＊；同０．４＜

図 9 河川湖沼の環境基準超過データの発生源寄与
絶対残差和 無印；０．３未満，＊；０．３＜，＊＊；同０．４＜
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CNP

いる要因は，OCDDが高い割合を示す伊豆沼では

OCDDの予測値が測定値に比べて大きく，反対に

HpCDDs，HxCDDsおよび PeCDDsの測定値が予

測値に比べて大きいためのようである。

また１，３，６，８―TeCDDが高い割合を示す鶴田川

では１，３，６，８―TeCDD，HpCDDs，１，２，３，４，６，７，８―

HpCDD，HxCDDsの測定値と予測値の差が大き

くなっているものの絶対残差和が０．３未満となり

評価範囲内であった。いずれにしても伊豆沼の

OCDDや鶴田川の１，３，６，８―TeCDDのように存在

割合の大きい異性体の予測値が測定値より高い結

果となっている。このことは存在割合の大きい

OCDDや１，３，６，８―TeCDDが水田土壌や，河川底

質などの還元的環境に長く存在している間に脱塩

素により低塩素化し，一つあるいは２つ低位の塩

素化体ダイオキシンに変化し，低濃度の存在比に

変化を生じさせていると考えられる。
5.2 DD/DFs分布の特徴

図 1，2に TeCDDsと OCDDの存在が突出し，

その大小で県内分布がきれいに分かれることを示

した。１９６３年から１９９８年にかけての農薬要覧５）か

ら CNPおよび PCPの全国および宮城などの総出

荷量を見ると CNPでは宮城県が全国第１位，PCP

では第６位に入り，いずれも上位を占めている。

このことから本県の環境データのほとんどで

１，３，６，８―TeCDDや OCDDのピークが突出してい

ることが理解できる。さらにこれら２つの異性体

比の優劣について考察した。

クラスター分析結果から河川では下流域が上流

域に比べて OCDDの割合が高くなる傾向にある

ことを述べた。散布された CNP，PCPはその水

田の履歴を反映しながら河川に流出し，河川底質

にはこれら流出したダイオキシン類が蓄積してい

くものと考えられるが，下流に行くほど古い時期

の堆積が反映されているものと見られ，使用時期

の古い PCP由来の OCDDの割合が高くなると考

えられる。OCDDの割合の高い伊豆沼では上流河

川の沈殿池としての性質を持つことから以上の傾

向が反映されていることが考えられる。

次に図12に全国での CNP，PCPの生産量６）の

経年グラフに伊豆沼，鶴田川周辺の水田土地改良

実施時期を重ねたものを示した。

伊豆沼では PCPの出荷最盛期の１９６７年から土

地改良事業が開始され，完了した水田は逐次耕作

が再開されている。このため再開した水田では

CNPに置き換わるまで PCPが散布され続けたと

考えられる。これに対して鶴田川においては PCP

の出荷が終了し，CNPが最盛期であった１９７４年

に事業が開始された。このため PCPを含んだ従

来の土壌は覆土あるいは流出し，新たに CNPの

蓄積がなされたものと考えられる。現に鶴田川周

辺土壌では OCDDの割合が低い（平均１０％）分析

結果が得られている。

このように地域的に PCPあるいは CNPの寄与

割合の差を生じさせる要因として地域による散布

状況の違いもさることながら土地改良事業による

影響も興味深いものとしてあげられる。

図10 伊豆沼の組成と予測値

図11 鶴田川の組成と予測値

図12 全国の PCP，CNP原体生産量および土地改良
事業時期

報 文２２０

１２─ 全国環境研会誌



5.3 環境基準の超過

ここに取り上げている河川はいずれも水深が浅

く流量は少なく，ややもすれば流量測定不能とな

る箇所がほとんどである。しかも環境基準超過地

点のみならずいずれの定点でも底質と水質の同族

体分布パターンは同じであり，底質からの巻上が

りが影響しているものと考えられた。そこでわれ

われは SSと TEQの相関係数を計算したところ

０．７２（n＝３９）と高い相関が得られた７）。対照とな

る底質の TEQは０．１６～２８pg―TEQ/g（H１４年度）の

範囲であり低濃度ではあるものの，水質の環境基

準超過は底質の巻上がりによるものと考えられ

る。

6. ま と め

以上，県内の排ガス，公共用水域水質，環境大

気，降下ばいじん，水田周辺土壌についてその分

類とダイオキシン類の汚染起源の推定を試みたと

ころ，次のことが明らかになった。

① 濃度データを比率に変換し，クラスター分析

により分類することで類似の異性体分布比率を

持つグループごとに区分することが可能とな

り，本方法は広域的分布を知る上で有用である

ことが示唆された。

② ①の方法を用いた結果，DD/DFsに関して排

ガスは１施設を除いて一つのクラスターに集約

することができ，公共用水域は OCDDの顕著

な河川下流域，１，３，６，８―TCDDの顕著な中上流

域，DFsの顕著な都市河川の３クラスターに，

環境大気は１，３，６，８―TCDDや OCDDの顕著な夏

季（春）と DFsの顕著な冬季（秋）そして OCDD

が際だつ特異パターンの３クラスターに分類さ

れた。降下ばいじんは環境大気と同じであるが

環境大気に比べ１，３，６，８―TCDDや OCDDの存在

比が大きい傾向を示した。水田周辺土壌は

１，３，６，８あるいは１，３，７，９―TCDDや OCDDが際

だちその他の異性体同族体は目立たない一つの

パターンに集約された。

③ Co―PCBsについては排ガスは１施設を除い

て一つに集約され際だったピークを持たない異

性体分布である。他の環境媒体についてはいず

れも KC―４００，５００に酷似した同じ異性体分布を

持っていた。ただし石巻地域では＃１１８の存在

比が０．６５となり他のいずれよりも高い比率を示

した。

④ 本県の環境質の DD/DFsの由来はおおむね

CNP，PCP，燃焼の３要素で説明できた。公共

用水域水質については OCDDが顕著なクラス

ターは PCPの寄与が６０％近くになり１，３，６，８―

TCDDが顕著なクラスターでは CNPの寄与が

７０％超となった。これら農薬の寄与の高さは全

国の農薬の使用状況を見ても高い比率を示す本

県の特徴といえる。また CNP，PCPの寄与の

大小は土地改良事業の実施の有無および時期あ

るいは採水点が河川の上流あるいは下流かの影

響を受けていると考えられる。環境大気，降下

ばいじん等では CNP，PCPの寄与が見られる

が冬季に DFsのピークが顕著となり，燃焼排

ガスの寄与が高くなっている。ただし大気質で

は CMBkの絶対残差和が大きくなっているた

めよい解析結果は得られてないが，その原因と

しては低塩素体，高塩素体の蒸気圧の差や，還

元条件下での OCDDの脱塩素などの影響によ

り大気質中のマスバランスが変化していること

が考えられた。

⑤ 同じく Co―PCBsの由来はほとんどが KC―

４００，５００であり，次いで KC―６００や燃焼排ガス

が占めていた。ただし石巻地域の＃１１８の存在

比が０．６５になる由来については不明であり，新

たな発生源の存在が示唆された。
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