
3.2 模擬排水試料等の測定結果 
3.1の検討結果を踏まえ，環境水中のDXNsの測定の際に

使用するPSEの抽出条件（表2のA）から，前抽出溶媒とホ

ールド時間を変更した条件（表2のH）（抽出セル80 mL，
前抽出溶媒ヘキサン（温度80 ℃，圧力103 bar，ホールド

時間3 分，サイクル数1），抽出溶媒トルエン（温度200 ℃，

圧力103 bar，ホールド時間10 分-20 分-30 分，サイクル

数3））で，ダイオキシン類の認証標準である模擬排水試料

（JSAC 0321-3），河川水及び水道水を測定した（各n=3）． 

その結果，CS回収率（変動係数）は，それぞれ53.9～104.5 
％（0.9～8.9 ％），63.4～115.9 ％（0.6～7.6 ％）及び63.5
～113.8 ％（1.2～8.3 ％）であり，規定を満足した．各化

合物のCS回収率の平均値は，各試料において8塩素化体が

一番低い値となり，PCDDsとPCDFsは模擬排水試料が低く，

DL-PCBsは水道水が低くなる傾向が見られた．また，模擬

排水試料中のDXNsの濃度を求め，抽出方法が同等かどう

かのJISの判定方法1)に準じて所間標準偏差を用いZスコア

を算出した．その結果を図6に示す．Zスコアが±2以内で

あれば同等と評価されるが，4，5，7塩素化体の一部の化合

物でZスコアが±2を超過した． 

 
図6 模擬排水試料の測定結果（Zスコア、n=3） 

 
3.3 現行の測定方法との比較結果 

 事業場排水と処分場放流水（実試料）を用いて，現行の

方法（ろ液はジクロロメタンを用いて液－液抽出し，ろ過

残さからの抽出にはPSE（抽出条件は表2のA）を用いる方

法）と排水用ダイオフロックとPSE（抽出条件は表2のH）

を用いる方法（以下「新法」という．）それぞれで測定し

た．その結果，両法ともCS回収率は規定を満足した． 

測定結果については，総和（PCDDs+PCDFs+DL-PCBs）
の毒性当量の値は現行法と一致した（排水0.34，放流水

0.016 pg-TEQ/L）．個々の化合物の濃度を，抽出法が同等

かどうかのJISの判定方法1)に準じて比較した結果を図7に
示した．新法の測定値が，両法の測定値の平均値の±15 ％
以内であれば同等と評価されるが，この評価値が±15 ％を

超過した化合物があった． 

3.2のZスコアの結果も踏まえ，新法を排水試料に適用す

ることは，現時点では難しいことがわかった． 

 

図7 現行の測定方法との比較結果（n=1） 

（※ 空欄の化合物は検出下限値未満） 

 

４ まとめ 

 

排水用ダイオフロックとPSEを用いた排水中のDXNsの
測定方法において，8塩素化体の回収率向上のため，PSEの
抽出条件の検討を行った．その結果，トルエン抽出前に別

の溶媒で前抽出することや，ホールド時間を段階的に長く

することで回収率の向上が確認された．また，検討したPSE
の抽出条件で排水等の実試料を測定した結果，規定の回収

率が得られた．しかし，一部の化合物で現行法と測定値の

違いが見られた． 
排水試料にダイオフロックを適用するには，様々な排水

試料における回収率の良否等の知見を得るなど，今後も検

討が必要である． 
 
 本報文は経常研究「ダイオキシン類分析における抽出操

作の改良に関する検討」（平成30～令和2年度）の成果の一

部をまとめたものである． 
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新潟県における環境大気中ダイオキシン類調査結果について 
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Survey on the Atmospheric Dioxins in Niigata Prefecture 
 

Shinya Sekikawa，Nozomi Kotake，Miyako Yanahara and Hideko Mitobe  
 
 新潟県ではダイオキシン類対策特別措置法に基づき，環境大気中のダイオキシン類の常時監視調査を行っている．平成14
年度から令和元年度までの調査結果では，新発田局，燕局および長岡工業高校局の毒性等量は減少傾向にあり，全国平均値

と同程度またはそれ以下の水準で推移していた．一方，西福島局の毒性等量は環境基準より十分低いものの近年増加傾向に

あり，全国平均の濃度レベルとは異なる水準で推移していた．すべての地点においてPCDDsおよびPCDFsは一部の異性体で

季節変動を示し，DL-PCBsは#77，#118，#105が明確な季節変動を示した．発生源寄与率の推定では，各地点とも秋季から冬

季にかけて排ガスの寄与率が高くなる傾向であった．近年の西福島局の毒性等量が高い傾向にある要因については，風向が

関係していることが示唆され，発生源として燃焼由来の影響が考えられた． 
 
Keywords：ダイオキシン類，環境大気，経年変化，発生源解析 
 

１ はじめに 
 
 ダイオキシン類（以下，DXNs）は発がん性や生殖毒性

等が指摘されており，廃棄物の燃焼や化学物質の製造工程

等で非意図的に生成され，処理施設で除去できなかったも

のが環境中に排出されるため，大気や河川水等の常時監視

が重要となっている． 
新潟県ではダイオキシン類対策特別措置法に基づき，平

成10年度から，環境大気，公共用水域の水質および底質，

土壌並びに地下水のDXNsの常時監視調査を実施してお

り，当所ではその分析を担当している． 
環境大気中のダイオキシン類については，調査開始当初

は24時間採取で行っていたが，ダイオキシン類に係る大気

環境調査マニュアル1)に7日間採取法が追加されたことを

受けて，平成14年度から7日間採取に変更し，年4回定点調

査を行ってきた． 
本稿では，平成14年度から令和元年度までの新潟県にお

ける環境大気中のダイオキシン類調査結果を取りまとめ，

県内における検出状況や調査地点ごとの特徴等について考

察したので報告する． 
 

２ 方 法 

 
2.1 調査地点 
 図1に示すとおり，新潟県内4地点の大気測定局（新発田

局，燕局，長岡工業高校局（以下，長岡局）および西福島

局）で実施した．地点の概要を表1に示す． 
 
2.2 調査期間 

平成14年度から令和元年度までの期間で，年4回（春季，

夏季，秋季，冬季）調査を実施した．ただし，平成23年度  

 

図1 ダイオキシン類調査地点 

 

表1 調査地点概要 

 

 
秋季の燕局，長岡局，西福島局および平成25年度秋季の西

福島局は欠測であった． 
 
2.3 調査方法 
 「ダイオキシン類に係る大気環境調査マニュアル1,2)」に

準拠して調査を実施した． 
2.3.1 採取方法 

試料は，柴田科学製ハイボリウムエアサンプラーHV- 
700F型を用いて,流量100 L/minで7日間連続採取した． 

調査地点名 所在地 用途地域
* 地点概況

新発田局 新発田市 住居地域 　市街地の中心に位置する

燕局 燕市 無指定地域 　水田が周囲に広がる地域に位置する

長岡局 長岡市 住居地域
　東山連峰と西山丘陵地の間
  信濃川沿いの市街地に位置する

西福島局 上越市 準工業地域
　関川水系保倉川沿い
　主要幹線道路の近傍に位置する

* 都市計画法に基づく指定
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2.3.2 試薬等 
 ポリウレタンフォーム（以下，PUF）はあらかじめアセ

トンで洗浄し，石英繊維ろ紙は電気炉で加熱処理したもの

を使用した．有機溶媒（トルエン，アセトン，ヘキサン）

はすべてダイオキシン類分析用のものを用いた．また，内

標準物質は表2に示した．サンプリングスパイク（SS）は
13C12-1,2,3,4-T4CDDを使用し，試料採取直前に捕集材に添

加した． 
クリーンアップ（精製）はジーエルサイエンス製2層式シ

リカゲルカラム（10%硝酸銀シリカゲル1g／44%硫酸シリ

カゲル3g）およびジーエルサイエンス製2層式活性炭シリカ

ゲルカラムを使用した． 
2.3.3 装置等 
 抽出装置は平成26年度までサーモフィッシャーサイエン

ティフィック製ASE300を使用し，平成27年度からBÜCHI
製の高速高圧抽出装置（以下，PSE）Speed Extractor E-914
を使用した．また，高分解能ガスクロマトグラフ質量分析

計（以下，GC-HRMS）は日本電子製JMS-800Dを使用した．

測定カラムは4-6塩素化物測定カラムとしてAgilent製
CP-Sil 88 for Dioxins（60 m×0.25 mm）を使用し，7,8塩素

化物，DL-PCBsおよび同族体測定カラムとしてINVENTX
製RH-12ms（60 m×0.25 mm）を使用した（平成19年度以前

はAgilent製DB-5ms（60 m×0.25 mm）を使用）． 
 

表2 内標準物質一覧 

 
 

2.3.4 測定条件 
 GC-HRMSの測定条件は以下のとおり． 
（PCDDs・PCDFs画分，CP-Sil 88使用時） 
カラム温度：120 °C（1 min）→20 °C /min→180 °C 

→3 °C /min→250 °C（24 min） 
注入口温度：260 °C 
注入量：2 μL，スプリットレス 
インターフェイス温度：260 °C 
（PCDDs・PCDFs画分，RH-12ms使用時） 
カラム温度：130 °C（1 min）→15 °C /min→210 °C 

→3 °C /min→320 °C（8 min） 
注入口温度：280 °C 
注入量：2 μL，スプリットレス 
インターフェイス温度：280 °C 
（DL-PCBs画分，RH-12ms使用時） 
カラム温度：130 °C（1 min）→15 °C /min→210 °C 

→3 °C /min→300 °C→20 °C /min 
→320 °C（8 min） 

注入口温度：280 °C 
注入量：1 μL，スプリットレス 
インターフェイス温度：280 °C 
（以下全て共通） 
キャリアガス：高純度ヘリウム，1 mL/min 
イオン化法：EI 
イオン化電流：500 μA 
イオン化電圧：38 eV 
イオン源温度：280 °C 
測定モード：SIM（PFKによるロックマス方式） 
質量分解能：10000以上 
2.3.5 分析方法 
 分析フローを図2に示す．採取した石英繊維ろ紙および

PUFを抽出装置（ASE / PSE）の抽出セルに詰め込み，PUF
にクリーンアップスパイク（CS）を添加した後，抽出装置

（ASE / PSE）を用いて抽出を行い，抽出液を濃縮・クリー

ンアップした． 

 
図2 分析フロー 

13C12- 1,3,6,8-T4CDD
13C12- 2,3,7,8-T4CDD
13C12- 1,2,3,7,8-P5CDD
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13C12- O8CDF
13C12- 3,4,4',5-T4CB（#81）
13C12- 3,3',4,4'-T4CB（#77）
13C12- 3,3',4,4',5-P5CB（#126） 13C12-
13C12- 3,3',4,4',5,5'-H6CB（#169） 13C12- 2,2',3,4,4',5'-H6CB (#138)
13C12- 2',3,4,4',5-P5CB（#123）
13C12- 2,3',4,4',5-P5CB（#118）
13C12- 2,3,3',4,4'-P5CB（#105）
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13C12- 2,3,3',4,4',5-H6CB（#156）
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13C12- 2,3,3',4,4',5,5'-H7CB（#189）

13C12- 2,2',3,4,4',5'-H6CB (#138)

13C12- 1,2,3,4,6,8,9-H7CDF

13C12- 2,3',4',5-T4CB (#70)

2,3,3',5,5'-P5CB (#111)

13C12- 2,3,3',5,5'-P5CB (#111)

13C12- 1,2,3,4,6,8,9-H7CDF

13C12- 1,2,7,8-T4CDF

13C12- 1,2,3,4,6,7-H6CDD

クリーンアップスパイク内標準 シリンジスパイク内標準

13C12- 1,2,7,8-T4CDF

13C12- 1,2,3,4,6,7-H6CDD

　SS添加

　ろ紙・PUF+CS添加

　～H26年度 : ASE

　H27年度～ : PSE

　Fr1 : ヘキサン
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2.3.2 試薬等 
 ポリウレタンフォーム（以下，PUF）はあらかじめアセ

トンで洗浄し，石英繊維ろ紙は電気炉で加熱処理したもの

を使用した．有機溶媒（トルエン，アセトン，ヘキサン）

はすべてダイオキシン類分析用のものを用いた．また，内

標準物質は表2に示した．サンプリングスパイク（SS）は
13C12-1,2,3,4-T4CDDを使用し，試料採取直前に捕集材に添

加した． 
クリーンアップ（精製）はジーエルサイエンス製2層式シ

リカゲルカラム（10%硝酸銀シリカゲル1g／44%硫酸シリ
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計（以下，GC-HRMS）は日本電子製JMS-800Dを使用した．

測定カラムは4-6塩素化物測定カラムとしてAgilent製
CP-Sil 88 for Dioxins（60 m×0.25 mm）を使用し，7,8塩素

化物，DL-PCBsおよび同族体測定カラムとしてINVENTX
製RH-12ms（60 m×0.25 mm）を使用した（平成19年度以前

はAgilent製DB-5ms（60 m×0.25 mm）を使用）． 
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2.3.4 測定条件 
 GC-HRMSの測定条件は以下のとおり． 
（PCDDs・PCDFs画分，CP-Sil 88使用時） 
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３ 結果と考察 
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図6 各地点における気温とダイオキシン類濃度の関係
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高くなる傾向が認められた． 
この気温とダイオキシン類濃度の関係は季節変動の結果

と合致していた． 
 
3.4.2 風向風速の影響 

各地点における主風向に対する毒性等量を図7に示す． 

 

 図7 各地点における主風向と毒性等量の関係性 

 
新発田局の主風向は，南東および東南東が多かったが，

これらの風向のほかにもダイオキシン類が低濃度で分布し

ていた．これは市街地中心部に位置する新発田局の周囲に

目立った発生源が存在しないことが示唆される． 
燕局の主風向は，南，南南西および北の順に多かったが，

新発田局と同様，主風向のほかの風向においてもダイオキ

シン類が検出されていた． 
長岡局の主風向は，南南西および南西が大部分を占めて

いた．この風向は信濃川の上流方向にあたり，長岡局での

ダイオキシン類の検出は，信濃川上流からの川風の影響を

受けやすいと考えられた． 
西福島局の主風向は，南南東，北および南の順に多かっ

たが，いずれの主風向においてもダイオキシン類がほかの3
地点と比較して高濃度で検出された．西福島局は準工業地

域内の幹線道路沿いに位置しており，発生源が複数存在す

るなどによりダイオキシン類濃度が地域的に高い可能性が

示唆された．また，西福島局では近年毒性等量が増加傾向

であることから，平成27年度から令和元年度における主風

向と毒性等量の関係性を検証した．主風向と毒性等量の関

係に風向別頻度図を重ねたものを図8に示す． 
平成27年度から令和元年度における風向は南南東および

南方向が多く，主風向に対する毒性等量も南南東から南方

向にかけて高くなった．このことから，南南東から南方向

に近年の毒性等量の増加の要因と考えられる発生源が存在

する可能性が示唆された． 
なお，各地点における風速とダイオキシン類濃度および 

 

図8 西福島局における風向と毒性等量の関係性 

(平成27年度～令和元年度) 

 
毒性等量の関係について検証してみたが，関係性は見られ

なかった． 
 
3.5 発生源寄与率の推定 

各地点におけるPCDDsおよびPCDFs濃度について，

CMBk法8)を用いて発生源寄与率を推定した．発生源として

は，鈴木ら9)と同様に廃棄物焼却炉排ガスおよび過去に使

用されていた農薬（CNP・PCP）を想定し，解析に使用す

る成分分類および発生源データは，鈴木ら9)の検討結果を

用いた．CMBk法では，4つの確率分布が提案されている．  

 
図9 各地点における季節別発生源寄与率推定 

 
今回は，鈴木ら9)と同様に多項分布（Mn）と打ち切り正

規分布（Tn）で解析を行い，そのうち誤差要因の小さかっ
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たMnでの結果を採用した．各地点の寄与率について季節ご

とに平均値を算出し，その一例を図9に示す． 
各地点とも秋季および冬季にかけて排ガスの寄与率が高

くなる傾向であった．この結果は，加藤らの報告10)と同様

の結果であった．地点別では，西福島局で年間を通じて排

ガスの寄与率は約0.8以上であり，西福島局は発生源として

燃焼由来が影響していると考えられた．西福島局以外の3
地点では，排ガスの寄与率が春季および夏季で約0.4～0.5
であり，西福島局と比較すると明確な地域差が見られた． 

また， 各地点におけるCNPの寄与率は，秋季および冬季

と比較して春季および夏季に高い傾向であった．  
 

４ まとめ 

 

 平成14年度から令和元年度までの新潟県内における環境

大気中のダイオキシン類調査結果を取りまとめ，考察等を

行った． 
新発田局，燕局および長岡局ではダイオキシン類濃度お

よび毒性等量は減少傾向にある一方，西福島局では近年増

加傾向にあった．また，PCDDsおよびPCDFsにおいて一部

の異性体で季節変動を示し，DL-PCBsでは#77，#118，#105
が明確な季節変動を示した．発生源寄与の推定では，各地

点とも秋季から冬季にかけて排ガスの寄与率が高くなる傾

向であったが，地点別では，西福島局で年間を通じて排ガ

スの寄与率は約0.8以上とほかの地点より大きく，明確な地

域差があった． 
各地点の特徴については以下のとおりであった． 
市街地の中心部に位置する新発田局は，ダイオキシン類

濃度が低く，風向風速による影響を受けにくいバックグラ

ウンドといえる地点であり，地点間比較をする際に有用な

地点であった． 
燕局および長岡局のダイオキシン類濃度は同程度であっ

たが，燕局はPCDDsが高く，長岡局はDL-PCBsが高い特徴

があった． 
西福島局は，地域全体的にダイオキシン類濃度が高い地

点である可能性が示唆された．また，近年の西福島局にお

けるダイオキシン類濃度および毒性等量が高い要因につい

ては，主風向方向に発生源が存在する可能性が示唆された．

発生源としては燃焼由来が影響していると考えられ，今後

も引き続きダイオキシン類濃度の推移を注視し，データの

蓄積を行う必要があると考えられる． 
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