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河北潟に流入する能瀬川のダイオキシン類の挙動＊
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要 旨

石川県の中央部に位置する河北潟に流入する宇ノ気川の宇ノ気川橋および能瀬川の浦能

瀬橋は，県内の他の公共用水域の調査地点と比較して水試料中のダイオキシン類濃度が高

めに推移してきた。支流の本数が少なく，生活排水の影響が比較的少ない能瀬川を対象

に，浦能瀬橋の水試料中ダイオキシン類濃度の年間変動，底質の状態とダイオキシン類濃

度の関係，汚染源の推定およびダイオキシン類の流下特性(ダイオキシン類の総流下量，

下流域への沈降量)等を調査した。

その結果，浦能瀬橋の水試料中ダイオキシン類濃度の年間変動は0.33〜3.9pg-TEQ/L

で，年間平均は1.0pg-TEQ/L であった。春季に溶存態のダイオキシン類濃度が高くなる

傾向が見られた。底質の状態とダイオキシン類の関係は，粒子が細かく，炭素および窒素

含有率が高く，強熱減量が高い底質はダイオキシン類濃度が高い傾向が見られた。重回帰

分析による汚染源推計の結果，いずれの水試料においてもかつて使用された塩素系水田農

薬である PCPと CNPの合計寄与率が95％以上と推定され，これら水田農薬の不純物の影

響が大きいことが示唆された。また，能瀬川から年間33.8mg-TEQ のダイオキシン類が

流下していると推計された。能瀬川から流下したダイオキシン類はその流下量の75％が河

北潟東部承水路の湖北大橋までに沈降しているものと推定された。

1. は じ め に

全国的に河川においては，ダイオキシン類の水

質環境基準値�pg-TEQ/L を超過する事例が見

られており，平成22年度の全国の調査結果では，

1,610地点の河川調査地点中26地点が水質環境基

準値を超過していた1)。石川県内の公共用水域に

ついても30地点でダイオキシン類の調査を実施し

ているが，平成12年度から平成22年度までの過去

11年間では，平成12年度に羽咋川水系の子浦川

(雁田橋)で1.4pg-TEQ/L，平成14年度に大野川

水系の宇ノ気川(宇ノ気川橋)で2.3pg-TEQ/L，

同じく能瀬川(浦能瀬橋)で1.2pg-TEQ/L，平成

19年度に宇ノ気川橋で1.5pg-TEQ/L，同じく浦

能瀬橋で2.2pg-TEQ/L と，環境基準値を超過し

た例が見られた。図 1に過去11年間の石川県内で

採取した水試料中の水質ダイオキシン類測定結果

を示す。図 1からは，宇ノ気川橋および浦能瀬橋

は他の公共用水域の調査地点と比較してダイオキ

シン類濃度が高いことがわかる。

筆者らが実施したこれまでの調査2〜4)では，①
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県内各河川の水試料からは過去に水田農薬として

使用されたペンタクロロフェノール(PCP)やクロ

ロニトロフェン(CNP)の不純物として含まれて

いるダイオキシン類異性体が高い比率で検出さ

れ，汚染源を推定したところ，いずれも PCP と

CNP の寄与率の合計が80％以上を占めること，

②宇ノ気川および能瀬川の水試料および底質とも

に，PCP と CNP の寄与率の合計が90％以上を占

めること，③ PCP と CNP の寄与率を比較する

と，宇ノ気川および能瀬川は PCP の占める割合

が他の水系よりも高く，60％前後を占めることな

どの知見が得られ，この傾向はさまざまな水域で

調査された過去の報告例と一致する5〜9)。また，

その汚染源別の寄与率を推定する方法について

は，筆者らが試みた重回帰分析2,3,7,10)のほかケミ

カルマスバランス法(CMB 法)12,13)による推定も

行われてきた。

今回，支流の本数が少なくダイオキシン類の流

下量の推計が容易であり，また，生活排水の影響

が少ない能瀬川を対象に，浦能瀬橋の水試料中ダ

イオキシン類濃度の年間変動，底質の状態とダイ

オキシン類濃度の関係，汚染源の推定，ダイオキ

シン類の流下特性(ダイオキシン類の総流下量，

下流域への沈降量)を調査し，能瀬川水系のダイ

オキシン類の挙動を推定したので報告する。

2. 分析・測定および解析方法

2.1 ダイオキシン類の分析

水試料の前処理は日本工業規格 K0312に準じ

て行った。底質の前処理は環境省の「ダイオキシ

ン類に係る底質調査マニュアル」に準じて行っ

た。標準品と試薬，前処理操作および GC/MS 測

定は既報のとおりである14)。

2.2 浦能瀬橋の水試料中ダイオキシン類濃度

の年間変動

浦能瀬橋において，平成21年10月から平成22年


月の�年間，月�回の頻度で水試料を採取し，

そのダイオキシン類濃度および浮遊物質量(以下，

SS)を調査した(図 2)。

2.3 底質の状態とダイオキシン類濃度の関係

平成19年11月に実施した詳細調査2)で採取した

�地点(河原橋，上矢田橋，谷内向橋，谷内寺前

橋，浦能瀬橋および湖北大橋)の底質，平成17年
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図 1 過去11年間の水試料中のダイオキシン類調査結果

図 2 調 査 地 点



度〜22年度の常時監視により採取した浦能瀬橋の

底質4)，平成23年�月で採取した湖北大橋の底

質4)，合計13の底質試料についてダイオキシン類

濃度，粒度組成，元素分析(炭素および窒素含有率)

および強熱減量を調査した(図 2)。粒度組成およ

び元素分析の試験方法は既報のとおりである4)。

2.4 汚染源の推定

前述の水試料を対象に汚染源を重回帰分析によ

り推計した。本稿では，ダイオキシン類の起源は

PCP，CNP および燃焼起源の�種類のみと仮定

し，PCP および CNP 中のダイオキシン類は益永

ら8)のデータを，燃焼起源のダイオキシン類は石

川県内�カ所の廃棄物焼却施設の排出ガスの実測

データをそれぞれ使用した。これら�種類の汚染

源と水試料中のダイオキシン類濃度の測定結果

データを用いて，下記のモデル10)により重回帰分

析を行った。なお，今回の重回帰分析には毒性等

価係数が定められている29異性体と汚染源の推定

のために測定した�異性体(1,3,6,8-TeCDD，

1,3,7,9-TeCDD および1,2,7,8-TeCDF)を合わ

せた32異性体に加えてそれ以外の異性体からも発

生源の寄与に関する情報が得られることから，こ

れら情報をできるだけ解析に反映させるため，

PCDDs，PCDFs の�同族体のデータも解析に使

用した。

yk＝β0＋
n

Σ
i=1
βi・xik＋εk

ここで，

yk：k異性体・同族体の実測濃度

xik：i 汚染源の k異性体・同族体濃度

βi：i 汚染源の偏回帰係数

β0：説明不可のバックグラウンド値

εk：ランダム誤差

である。

重回帰分析により得られた回帰式(y＝b0＋

bPCP・xPCP ＋bCNP・xCNP＋b燃焼起源・x燃焼起源)の βi

の推定値 bi からΣ bi・xik を算出して汚染起源別

の寄与率を推定した。

2.5 ダイオキシン類の流下特性調査

2.5.1 ダイオキシン類の総流下量

ダイオキシン類の総流下量は年間の河川流量と

水試料中のダイオキシン類濃度を乗じて推計し

た。水試料中ダイオキシン類濃度については SS

の流下量，ダイオキシン類濃度と SS の直線回帰

式から求めた。

2.5.2 下流域へのダイオキシン類の沈降量

能瀬川が河北潟の東部承水路に流入する地点よ

り下流750m に位置する湖北大橋までの間に，能

瀬川から流下したダイオキシン類がどれだけ沈降

するかを推計した。ここでは，平成22年度の浦能

瀬橋の底質を用いて沈降試験を実施し，沈降した

ダイオキシン類を分析し，その定量値をもとに沈

降量を推計した。底質の沈降試験は�L 共栓付き

メスシリンダーに底質10g，日本ミリポア㈱製の

ミリ Q 超純水製造装置純水 GradientA10で調製

した超純水�L を入れ十分撹拌し，20℃に設定し

たウォーターバス内に静置した。一定時間経過後

の上澄み液を採取し，ダイオキシン類を分析し

た。

3. 結果と考察

3.1 浦能瀬橋の水試料中ダイオキシン類濃度

の年間変動

水試料濃度の調査結果を図 3に示す。ダイオキ

シン類濃度の年間変動は0.33〜3.9pg-TEQ/L

で，年間平均値は1.0pg-TEQ/L であった。10月

から�月の間は1.0pg-TEQ/L 以下で推移してい

たが，�月に3.9pg-TEQ/L と急激に高くなり，

その後徐々に濃度が下降する傾向が見られた。

過去のさまざまな調査6,7,15,16)からも，ダイオ

キシン類濃度と SS は相関が高いと報告された例

があったが，図 4に示すように本研究の結果では

�月はダイオキシン類濃度が高い割に SS はそれ
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図 3 水試料中のダイオキシン類濃度と SS濃度の

季節変化



ほど高くなかった。�月および�月を除くとおお

むねダイオキシン類濃度と SS に相関(相関係数

R2＝0.8103)があるものと考えられた。�月およ

び�月と他の月の違いを把握するため，4月以降

の試料について，溶存態と懸濁態のダイオキシン

類を分離して定量した。ここでは�μmのガラス

繊維ろ紙により溶存態と懸濁態を分離した。分析

結果を図 5に示す。これまで，水試料中のダイオ

キシン類は大半が懸濁態で存在するものとされて

いたが15)，本研究では�月については懸濁態の比

率が40％を下回っていた。その後，徐々に懸濁態

の比率が増加し，�月以降は80％以上であった。

溶存態の比率が高くなる原因として考えられる

ことは，�μmよりも細い粒子が多く流出してい

ること，また，水溶性の腐植物質(フミン酸，フ

ルボ酸など)が多く存在することにより，それら

に吸着した形態のダイオキシン類が溶存態として

検出されることなどである17)。これらの要因とし

て，水田の田起し，代かきが考えられる。
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図 4 水試料中のダイオキシン類濃度と SSの関係
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図 5 水試料中の溶存態と懸濁態のダイオキシン類の比率
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表 1 底質の粒度組成およびダイオキシン類濃度等の調査結果

＊�：ダイオキシン類対策特別措置法に基づく常時監視調査(毎年�〜
月に実施)
＊�：底質詳細調査(平成19年11月に実施)
＊�：本調査研究による捕捉調査(平成23年�月に実施)

浦能瀬橋(H17年度)＊1

浦能瀬橋(H18年度)＊1

浦能瀬橋(H19年度)＊1

浦能瀬橋(H20年度)＊1

浦能瀬橋(H21年度)＊1

浦能瀬橋(H22年度)＊1

河原橋
上矢田橋
谷内向橋

〔H19年度
詳細調査〕

�
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
�

谷内寺前橋
浦能瀬橋
湖北大橋
湖北大橋(H22年度)＊3

試 料 名

0.01
0.01
0.02
0.02
0.01
0.03
0.01
0.02
0.02
0.13
0.33
0.38
0.32

1.3
1.1
1.5
1.3
1.1
1.6
0.9
1.6
1.0
7.1
10.2
11.1
10.7

1.5
2.3
4.5
2.6
7.1
3.9
0.67
1.5
0.7
23
30
73
79

窒素
含有率
(％)

強熱減量
(％)

ダイオキシン類
(pg-TEQ/g-dry)

49
49
26
76
33
32
22
9
0
15
0
2
7

＊2



3.2 底質の状態とダイオキシン類濃度の関係

底質の粒度組成，元素分析の結果(炭素および

窒素含有量)，強熱減量およびダイオキシン類濃

度の結果を表 1 に示す。試料�〜
は75μmより

大きい粒子が，試料10〜13は75μmより小さな粒

子が多くを占める結果となった。75μmより小さ

い微細粒子のものが占める比率が高い底質試料

で，ダイオキシン類濃度が高い傾向が見られた。

この結果はこれまでの報告例18)と一致している。

底質の粒度組成，炭素および窒素含有率，強熱

減量と底質のダイオキシン類濃度を比較した結果

を図 6 に示す。ダイオキシン類濃度が高い底質

は，粒子が細かく，炭素および窒素含有率が高く，

強熱減量が高い傾向が見られた。

粒子の細かい底質試料では，単位重量当たりの

粒子の表面積が大きくなり，ダイオキシン類が多

く吸着するものと考えられた。また，その他の有

機物も同様に多く吸着するものと考えられた。粒

度組成や炭素および窒素含有率はダイオキシン類

濃度に影響を与える因子であることが示唆され

た。

3.3 汚染源の推定

重回帰分析の結果として，偏回帰係数および決

定係数を表 2に示す。得られた回帰式の決定係数

(R2)は0.976〜0.983であり，偏回帰係数の検定

の結果，すべて危険率�％で有意であった。

重回帰分析により汚染源を推定した結果を図 7

に示す。いずれの月に採取した水試料とも PCP

と CNP の寄与率の合計が95％以上を占めてお

り，農薬不純物の寄与が高いことを示している。

PCPと CNPの寄与率を比較すると，PCPの寄与

率が CNP より高く，PCP は平均69％(標準偏差

河北潟に流入する能瀬川のダイオキシン類の挙動
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図 6 ダイオキシン類濃度と粒度組成等との比較
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表 2 重回帰分析結果
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6.2)，CNP は平均30％(標準偏差6.2)であった。

このことは，PCP の寄与は河北潟の北部でより

高く南部では低くなること，また，県内の多くの

調査地点は PCP より CNP の寄与が高いが，宇

ノ気川橋，浦能瀬橋，河北潟中央などは CNP よ

り PCP の寄与が高いことなど，過去の調査結

果3,6,7)と一致するものであった。

3.4 ダイオキシン類の流下特性

3.4.1 ダイオキシン類の総流下量

総流下量は降雨時の流下も含めて推計した。

能瀬川の SS の流下量は過去の調査報告書19)より

475kg/日，SS 濃度の年間平均値は6.0mg/L であ

る。なお，この結果は降雨時も含めて求められた

ものである。

ダイオキシン類濃度と SS の関係は，今回の水

質濃度の実態調査結果から求めたものを用いた

(図 4参照)。なお，関係式は前述のとおり�月お

よび�月の結果を除いたものである。

SS の年間平均値は6.0mg/L とダイオキシン類

濃度と SS の関係から水試料中のダイオキシン類

濃度の年間平均値は0.9pg-TEQ/L と算出され，

これに能瀬川の年間流量29,073千 m3 を乗じ，

26.2mg-TEQ のダイオキシン類が流下している

と推計した。しかし，これは�月および�月の溶

存態のダイオキシン類は含まれていない。そこ

で，表 3に示すとおり，�月および�月の溶存態

のダイオキシン類濃度に各月の河川流量を乗じ，

溶存態のダイオキシン類の流下量は7.6mg-TEQ

と推計した。

以上により，26.2mg-TEQ と7.6mg-TEQ を

合わせて，能瀬川から年間33.8mg-TEQ のダイ

オキシン類が流下していると推計した。

3.4.2 下流域へのダイオキシン類の沈降量

河北潟の東部承水路の状況(能瀬川流入地点〜

湖北大橋間)を表 4 に示す。これらの条件とス

トークスの法則20)より，能瀬川流入地点から湖北

大橋の間に沈降するのは，直径4.1μm より粒子

径が大きいものと算出された。

そこで，平成22年度の浦能瀬橋の底質試料

(3.9pg-TEQ/g-dry)を用いて，沈降試験により

直径4.1μmより細かい粒子と粗い粒子を分離し，

それぞれのダイオキシン類濃度を求めた。その結

果，直径 4.1 μm より細かい粒子は 0.11pg-

TEQ/g-dry(全体の2.8％)，直径4.1μmより粗い

粒子は3.79pg-TEQ/g-dry(全体の97.2％)であ

り，大部分のダイオキシン類は直径4.1μm より

粗い粒子側に含まれていることが明らかとなっ

た。

図 8に推定されたダイオキシン類の挙動につい

て示す。能瀬川からの総流下量は年間33.8

mg-TEQ であり，そのうち75％(25.5mg-TEQ/
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図 7 重回帰分析による汚染源寄与率の推定結果
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表 3 溶存態のダイオキシン類流下量
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閉鎖性水域水質保全調査報告書―河北潟― 昭和58年12月 石川県環境部

300
2.0

285,951
750

表 4 東部承水路(能瀬川流入地点〜湖北大橋間)の状況
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年) が 湖 北 大 橋 ま で に 沈 降 し，残 り 25％

(8.3mg-TEQ/年)が湖北大橋より下流へ流下す

るものと推計された。

能瀬川を一例として，ここから流入したダイオ

キシン類のかなりの部分(75％)が流入地点より

750m 下流側の湖北大橋までに沈降することを明

らかとしたが，東部承水路は能瀬川の他にも宇ノ

気川，津幡川など多くの流入河川があることか

ら，東部承水路の水質および底質のダイオキシン

類濃度について，詳細なモニタリングを実施する

ことにより，東部承水路におけるダイオキシン類

の挙動，さらには河北潟へのダイオキシン類の総

流入量の把握につなげたい。

4. ま と め

(1) 浦能瀬橋における水試料中のダイオキシン

類濃度の年間変動は0.33〜3.9pg-TEQ/L で，

年間平均は1.0pg-TEQ/L であった。顕著な

高濃度は春季(�月)に観測されており，その

時期には溶存態のダイオキシン類濃度が高く

なる傾向が見られた。

(2) ダイオキシン類濃度が高い底質は，粒子が

細かく，炭素および窒素含有率が高く，強熱

減量が高い傾向が見られた。

(3) 重回帰分析による汚染源推計の結果，いず

れの水質試料とも PCP と CNP の合計で95％

以上の寄与率と算出され，水田農薬の不純物

の影響が高いことが示唆された。

(4) 能瀬川から年間33.8mg-TEQ のダイオキシ

ン類が東部承水路へ流下していると推計した。

(5) 能瀬川から流下したダイオキシン類はその

流下量の75％が流入地点より750m 下流側の

湖北大橋までに沈降し，残りの25％は湖北大

橋より下流へ流下するものと推計された。
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図 8 能瀬川のダイオキシン類の挙動
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