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埼玉県環境科学国際センター報 第６号

[重点研究の報告]

ダイオキシン類及び内分泌かく乱化学物質等

有害化学物質に関する総合的研究

化学物質担当 廃棄物管理担当 大気環境担当 水環境担当

１ 背景

ダイオキシン類は毒性が強く、難分解性のため環境中に

残留しやすい化学物質で、ごみの焼却やパルプの塩素漂白

処理に伴って発生したり、農薬製造時の不純物として農薬に

混入する非意図的生成物である。この物質は排出ガス、排

出水などを通して大気、水、土壌などの環境中に放出され、

水系に生息する生物によって濃縮されるため、最終的には

人に対しても健康影響を及ぼすおそれがある。国では平成

11年７月に「ダイオキシン類対策特別措置法」を公布し、ダイ

オキシン類の発生源対策として排出ガスや排出水の基準値

（排出基準）、また環境中のダイオキシン類濃度を監視する

目的で大気、水質、底質、土壌の基準値（環境基準）を定め

ている。

埼玉県は首都圏のほぼ中央に位置し、近隣都県で発生し

た大量の産業廃棄物を焼却処理する業者が数多く立地して

いた。平成８年には、焼却施設が集中していた地域の周辺

住民が、排出ガスやばい煙による健康影響を懸念し、埼玉

県知事に周辺環境のダイオキシン類調査を請求した。これを

受けて、埼玉県はその地域周辺の大気や土壌等のダイオキ

シン類調査を実施した。埼玉県のダイオキシン類対策は、こ

れを契機に推進されていった。[1)]

平成８年、シーア・コルボーンらは「Our Stolen Future（邦

題：奪われし未来）」を出版し、急性毒性濃度よりもはるかに

低濃度の化学物質が、野生生物の内分泌系を混乱させるお

それがあることを指摘した。これらの化学物質は「内分泌かく

乱化学物質」と言われ、一般に使用されている製品にも含ま

れていることから、緊急の対策が必要とされた。平成10年、

日本の環境庁は内分泌かく乱化学物質に関するそれまでの

科学的知見や今後の対応方針等を「内分泌攪乱化学物質

問題への環境庁の対応方針について（環境ホルモン戦略計

画SPEED'98）」にまとめ、内分泌かく乱化学物質を「動物の

生体内に取り組まれた場合に、本来、その生体内で営まれ

ている正常なホルモン作用に影響を与える外因性の物質」と

定義した。また、内分泌をかく乱する作用が疑われる化学物

質を約70種類公表し、環境濃度の把握、生物に対する化学

物質の内分泌かく乱作用を確認することになった。

埼玉県では、平成11年に初めて県内の大気、水環境中の

内分泌かく乱化学物質濃度を測定し、その後も河川水等の

現況把握に努めている。また、平成13年には「埼玉県におけ

る内分泌かく乱化学物質問題に関する取組方針」を策定し

て、環境中の実態調査や生物影響等の研究を推進すること

になった。

その他の化学物質に関する動向では、平成８年に開催さ

れた経済協力開発機構（OECD）の会議で、化学物質排出

移動量届出（PRTR）制度の導入が加盟国に対して勧告され

た。PRTR制度は、有害性のある多種多様な化学物質が、ど

のような発生源から、どれくらい環境中に排出されたか、また

廃棄物に含まれて事業場の外に運び出されたかを把握、集

計、公表する制度である。日本では平成11年に化学物質排

出把握管理促進法が成立し、事業場等で使用している化学

物質の使用量、移動量、環境放出量などを把握できるように

なった。

PRTR対象物質は、人や生態系に対して有害で広く環境

に存在する物質を対象とし、揮発性炭化水素、有機塩素系

化合物など354物質が指定されている。この中には重金属、

農薬、多環芳香族炭化水素（PAHs）も含まれており、これら

の物質による環境汚染が懸念されている。

環境科学国際センターが開所した平成12年は、ダイオキ

シン類、内分泌かく乱化学物質、PRTR対象物質などの環境

汚染対策が本格的に始まった時期である。県民の化学物質

に対する不安を払拭し、正確な情報を提供するため、関連

する研究は行政的に最重要課題として位置づけられてい

た。

２ 研究全体の概要

２．１ 研究の必要性と目的

この重点研究で対象とする化学物質には、その有害性や

環境動態が科学的に未解明なものも多く、適切な対策を講

じるためには、基本的な情報を充実させる必要がある。一般

的に化学物質は、排出ガスや排出水を通して大気、水、土

壌等に放出されるため、まず実際の環境中濃度やその動態

を把握しなければならない。また、汚染が確認された場合
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研 究 テ ー マ 平成12年度 平成13年度 平成14年度 平成15年度 平成16年度

Ⅰ 環境動態把握

① 埼 玉 県 に お け る ダ イ オ キ シ ン 類 の 大 気 降 下 挙 動 に (化 学 物 質 )

関 す る 研 究

② 法 規 制 対 象 外 施 設 か ら の ダ イ オ キ シ ン 類 発 生 機 構 (化 学 物 質 )

の 解 明

③ ハ イ ボ リ ウ ム エ ア サ ン プ ラ を 応 用 し た ダ イ オ キ シ (化 学 物 質 )

ン 類 発 生 源 の 位 置 特 定 に 関 す る 研 究

④ 大 気 中 に お け る 焼 却 由 来 化 学 物 質 に 関 す る 研 究 (廃 棄 物 管 理 、 化 学 物 質 、 大 気 環 境 )

平成１８年度まで

Ⅱ 汚染除去、 修復技術

⑤ 生 物 を 利 用 し た 土 壌 中 ダ イ オ キ シ ン 類 低 減 化 の 検 (化 学 物 質 )

討

⑥ 超 臨 界 流 体 抽 出 ・ 紫 外 線 法 に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 (廃 棄 物 管 理 、 化 学 物 質 )

の 無 害 化

⑦ 廃 菌 床 を 用 い た ダ イ オ キ シ ン 類 低 減 化 実 証 実 験 (化 学 物 質 )

⑧ バ イ オ レ メ デ ィ エ ー シ ョ ン 技 術 の 活 用 に よ る 有 害 (化 学 物 質 )

平成１８年度まで化 学 物 質 汚 染 環 境 の 高 度 浄 化 に 関 す る 研 究

Ⅲ 影響予測、 評価

⑨ 計 算 化 学 を 利 用 し た ダ イ オ キ シ ン 類 の 毒 性 ・ 物 性 (化 学 物 質 )

予 測 に 関 す る 研 究

⑩ 内 分 泌 か く 乱 化 学 物 質 が 水 圏 生 態 系 に 及 ぼ す 影 響

機 構 の 解 明 及 び 保 全 手 法 の 検 討 に 関 す る 研 究 (化 学 物 質 、 水 環 境 )

※ 括 弧 内 は 、 研 究 を 担 当 し た グ ル ー プ 名

図１ 研究テーマと実施年度図１ 研究テーマと実施年度

は、発生源や環境中の化学物質を綿密にモニタリングした

り、多角的な解析を加えて汚染状況を的確に判断することが

重要である。次に、汚染された環境を修復するための手法、

例えば有害化学物質の分解、無害化や汚染除去技術の開

発等に関する研究が必要になる。さらに、環境汚染を未然に

防止することも一つの重要な対策であるため、対象とする化

学物質の毒性や物性を予測したり、生物影響等を調べて環

境に与えるリスクを事前に評価しなければならない。

以上のことを鑑みると、この重点研究の目標はダイオキシ

ン類など有害化学物質の「環境動態把握」、「汚染除去・修

復技術」、「影響予測・評価」となる。本章では、これら３分野

の研究を総合的に推進するため、平成12年度から平成16年

度の間に開始した10件の研究テーマについて概説する。

２．２ 研究体制と研究課題

図１は、この重点研究の研究テーマ、実施年度及び研究

担当グループを示している。化学物質担当は全ての研究に

携わっているが、必要に応じて廃棄物管理担当、大気環境

担当、水環境担当と協力する体制をとった。

「環境動態把握」の分野では、大気から地面へのダイオキ

シン類の降下挙動（①）、「ダイオキシン類対策特別措置法」

の規制対象外事業所からダイオキシン類が発生した要因の

調査、解析（②）、大気中ダイオキシン類の発生源を探査す

る手法の開発（③）に関する研究を実施した。また、廃棄物

焼却施設の排出ガスが周辺大気に移行する様子を多種多

様な化学物質から解析する研究（④）は、平成18年度まで実

施する予定である。

「汚染除去、修復技術」の分野では、ダイオキシン類等の

汚染対策として、生物濃縮を利用した土壌処理法に関する

研究（⑤）、廃棄物焼却施設から発生する灰の無害化処理を

目的とした研究（⑥）、土壌汚染現場での直接浄化を目的と

した研究（⑦）を実施した。植物、微生物等を組み合わせた

土壌浄化法の研究（⑧）は、平成18年度まで実施する予定

である。

「影響予測、評価」の分野では、ダイオキシン類の紫外線

による分解を計算化学により予測する研究（⑨）、内分泌かく

乱化学物質が水生生物等へ与える影響を把握するための

研究（⑩）を実施した。

２．３ 研究成果、行政への貢献等

本重点研究はダイオキシン類を中心に構成されているが、

対象とする媒体は大気、水、土壌、排出ガス、排出水など多

岐にわたるため、個々の研究はバラエティに富んでいる。

「環境動態把握」の分野では、発生源や環境中の化学物

質濃度の把握、解析が主な研究内容であった。特に全国的

にも高いダイオキシン類濃度を観測した地域では、詳細な調

査を実施することにより、県民に必要な情報を提供できた

（①）。また、ダイオキシン類対策特別措置法の対象施設を

新たに追加する上で参考になった研究もあった（②）。新た

に開発した大気中ダイオキシン類の発生源探査装置は、行

政の依頼を受けて、様々な地域における汚染源の絞り込み

に活用されている（③）。廃棄物焼却炉の排出ガスには、様

々な化学物質が含まれている。これらの化学物質の挙動を

多角的に解析し、総合的に評価することで、周辺環境への

影響を的確に判定できることが期待される（④）。

「汚染除去、修復技術」の分野では、生物の機能を活用し

た研究事例が多かった。土壌中ダイオキシン類の生物濃縮

に関する研究では、低減効果の面で実現困難と判断した。
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しかし、ダンゴムシやミミズといった生態系の下層に位置する

動物中のダイオキシン類濃度を測定した研究は少ないた

め、貴重なデータとして有用である（⑤）。飛灰から抽出した

ダイオキシン類は、紫外線照射により脱塩素化を起こした。

今回研究した無害化技術は、小規模な処理施設に適用でき

る可能性が提示された（⑥）。本来利用価値の乏しい廃菌床

を土壌浄化に使うという試みは、廃棄物の有効利用、低コス

トという面から評価できる。この研究は、民間企業との共同研

究に発展した（⑦）。また、植物と微生物を組み合わせた新し

い土壌浄化方法では、ペレニアルライグラスとエノキタケの菌

液の組合せが土壌中ダイオキシン類の低減に最適であっ

た。この方法は広域的な汚染土壌処理への発展が期待でき

る（⑧）。

「影響予測、評価」の分野では、計算化学という斬新な手

法を用いて、ダイオキシン類の分解挙動を予測し、実測値と

の整合性を確認した。この方法を用いれば、新たな化学物

質が問題になったときに、その毒性を論理的に判断し、県民

に速やかに情報提供できる（⑨）。内分泌かく乱化学物質に

関する研究では、ノニルフェノールのリスクが県内の河川で

最も高いことがわかった。この物質に対する水生生物への影

響を詳細に調べたところ、県内の河川水レベルの濃度では

顕著な生物影響は見られなかった。しかし、河川底質には、

高濃度のノニルフェノールが蓄積しているため、水生生物に

対する影響が懸念される。また、河川底質中のノニルフェノ

ール削減に関する室内実験を行ったところ、曝気処理が有

効であった。なお、研究の一環として実施した鴨川調査で

は、ノニルフェノール汚染に係わる排出事業所を特定でき、

行政による指導も行われた（⑩）。

２．４ 今後の展望

現在、ダイオキシン類問題は一時期に比べて危機的状況

を脱している。埼玉県内のダイオキシン類発生量は平成９年

に比べて10分の１以下になり、環境大気中のダイオキシン類

濃度も環境基準を超過することはほとんどない。しかし、水環

境（水質、底質）では、一部の河川流域で環境基準を超過す

る事例がある。また、ダイオキシン類は土壌や底質などに蓄

積しやすく、これらの媒体中では汚染が長期間継続すると考

えられる。このようなストック汚染対策として、現在土壌等の汚

染を無害化または低減化する処理技術の開発が課題となっ

ている。しかし、既存の方法は経済性や安全性に問題がある

ため適用事例は少なく、汚染物をドラム缶などに長期間保管

しなければならないケースがほとんどである。そのため、ダイ

オキシン類の低減化技術に関する研究は、今後さらに進展

するものと考えられる。

また、毎年ダイオキシン類の発生源が新たに判明し、ダイ

オキシン類対策特別措置法の特定施設に追加されているこ

とから、潜在的なダイオキシン類発生源の特定についても、

今後検討すべき課題である。

国の内分泌かく乱化学物質対策は、「環境ホルモン戦略

計画SPEED'98」で得られた成果を踏まえて、リスクコミュニケ

ーションへの適用や新たな生物影響評価手法の開発など、

新たな施策展開を迎えている。県内には生物に影響する濃

度の内分泌かく乱化学物質が検出される環境も存在するた

め、今後も必要に応じて監視等を継続すべきである。

PRTR制度に基づいて集計した年間環境放出量から、

PRTR対象物質の環境濃度レベルを精度良く予測する手法

はまだ確立されていない。化学物質の環境濃度がある程度

正確に予測できて、はじめてリスクコミュニケーションが可能と

なる。そのため、これらの化学物質の発生源、環境中濃度デ

ータなど、必要と思われる情報を網羅したデータベースを構

築し、その運用方法を検討する必要がある。

現在、世界中で使用されている化学物質は、10万種類を

越えるとも言われている。しかし、住民が知り得る情報は通常

ごくわずかであり、「化学物質に関する情報がない、少ない」

という状況は、住民の不安や不信感を高めることになる。従

って、我々は研究等を通して、化学物質についての必要な

情報を随時入手するとともに、積極的な情報開示に努める義

務がある。県民が安全で安心な生活を実現するため、今後も

化学物質に関する環境問題解決に向けて、真摯に取り組ん

でいきたい。

３ 個別研究課題の概要

３．１ 環境動態把握

①埼玉県におけるダイオキシン類の大気降下挙動に関する

研究

王効挙、野尻喜好、細野繁雄（化学物質担当）

ダイオキシン類の大気降下は、発生源である廃棄物焼却

炉から生態系に移行する過程で重要なルートの一つであ

る。本研究では、埼玉県内の工業地域及び農村地域の各１

地点にけるダイオキシン類の大気降下量について、経月変

化及び同族体・異性体構成等を比較し、それぞれの特徴を

把握することを目的とした。

農村地域及び工業地域における全調査期間（１年間）を

通じたダイオキシン類の日平均降下量は、毒性等量（TEQ）

図２ 季節別のダイオキシン類の降下フラックス
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でそれぞれ33及び83pg-TEQ/m２/day、実測濃度ではそれ

ぞれ3,300及び5,300pg/m２/dayであった。農村地域における

ダイオキシン類の降下量は、工業地域より低かったが、両地

点とも1998年の全国平均値（21pg-TEQ/m2/day）を上回って

いた。季節別のダイオキシン類降下量は、秋季から冬季にか

けて農村地域では低下するのに対し、工業地域では増加す

る傾向にあり、降下挙動に違いが見られた（図２）。農村地域

では降雨量による影響を、工業地域では調査地点が焼却施

設を有する工業団地の近傍に位置することから、風向による

影響を受けたものと考えられる。また、ポリ塩化ジベンゾパラ

ジオキシン（PCDDs）、ポリ塩化ジベンゾフラン（PCDFs）の同

族体構成は、調査期間を通じて農村地域では八塩化ジベン

ゾパラジオキシン（OCDD）の割合が、工業地域では工業団

地内の焼却施設の影響を受け、四～六塩化ジベンゾパラジ

オキシン及び四～六塩化ジベンゾフランの割合が高くなる傾

向が見られた。コプラナPCBsの構成は、両地点ともPCB製剤

に由来する異性体の割合が高く、あまり違いが見られなかっ

た。[2)-4)]

②法規制対象外施設からのダイオキシン類の発生機構の

解明

杉崎三男、細野繁雄、大塚宜寿、蓑毛康太郎（化学物質

担当）

ダイオキシン類の水質環境基準を超過した河川につい

て、その原因を究明するため、流域に立地する事業所の排

出水を調査した。その結果、「ダイオキシン類対策特別措置

法」対象外事業所の排出水からダイオキシン類が検出され

た。ダイオキシン類の発生原因を明らかにするため、平成13

～14年度は貴金属回収事業所、平成14～15年度はドラム缶

再生事業所を対象として、工程水等を含む詳細調査を実施

した。

貴金属回収事業所では、貴金属回収工程を詳細に調査

した。そこで取り扱っている貴金属は銀、金、白金属で、その

ほとんどは廃触媒である。貴金属回収工程には銀回収工程

（硝酸溶解処理）と金・白金回収工程（王水、硫酸溶解処理）

がある。各工程の排出ガス洗浄水や工程水を分析した結

果、塩素源のない銀回収と金・白金回収硫酸処理の工程水

からダイオキシン類が検出された。従って、貴金属回収事業

所の排出水に含まれるダイオキシンは、回収処理工程の化

学反応によるものではなく、回収原料である廃触媒に由来す

るものと推察された。その後、環境省では「担体付き触媒から

金属を回収する施設の精製施設等」をダイオキシン類対策

特別措置法の対象施設に追加している。

ドラム缶再生事業所で扱うドラム缶には、クローズド缶とオ

ープン缶があり、国内では新缶と同程度の量が再生されて

いる。ドラム缶の再生方法は溶剤や界面活性剤等による洗

浄方式と焼却炉でドラム缶を焼く焼却方式に分けられる。本

研究では、焼却方式でドラム缶を再生している事業所を詳細

に調査した。その結果、排出ガス洗浄水と焼却処理後に缶

洗浄水が流入する処理原水から、高濃度のダイオキシン類

が検出された。また、これらの水のダイオキシン類同族体組

成は、排出ガスの組成と同様であった。従って、ドラム缶再

生事業所では、缶内残留物や缶塗料の焼却処理によってダ

イオキシン類が発生したと考えられる。[5),6)]

③ハイボリウムエアサンプラを応用したダイオキシン類発生

源の位置特定に関する研究

蓑毛康太郎、大塚宜寿、野尻喜好（化学物質担当）

ダイオキシン類対策特別措置法により環境中のダイオキシ

ン類濃度の常時監視が義務づけられ、基準値超過の際は原

因調査が求められている。本研究では、風向別および時間

帯別に大気試料を採取することで発生源に関する情報が得

られると考え、風向別及び時間帯別にハイボリウムエアサン

プラを作動させる装置を作製し、調査を行った。

平成14年秋、さいたま市岩槻区南部地域において、公定

法による７日間連続採取と並行して、調査地点が廃棄物焼

却炉密集地域の風下となる北西風時に大気試料を採取し

た。毒性等量は、連続採取で1.0pg-TEQ/m3、北西風時採

取で0.44pg-TEQ/m3となり、風向によって濃度差が生じるこ

とが確認された。同族体構成を比較すると、北西風時採取で

は廃棄物焼却炉の排ガスと類似しており、連続採取とは異な

っていた。このことから、北西風時採取では廃棄物焼却炉排

ガスの影響を受けた大気を捕集できたと考えられる。また、

廃棄物焼却炉以外に大気中ダイオキシン類濃度を高くする

原因があると推察された。

そこで、平成15年秋には同地域で、風向別（北西風、静

穏、それ以外）及び時間帯別（3～9時、9～15時、15～21

時、21～3時）に大気試料を採取した。この調査では高い濃

度は観測されず、風向別、時間帯別のいずれも毒性等量に

顕著な差は現れなかった。廃棄物焼却炉の排ガスの影響も

平成14年に比べると小さかった。しかし、静穏時に採取した

試料と15～21時に採取した試料の同族体構成は、他の試料

とは異なり、平成14年の連続測定で観測された同族体構成

と類似していた。このことから、静穏時、15～21時、及び平成

14年の連続測定で得られた同族体構成は、同じ汚染源によ

るものと考えられた。[7)-10)]

④大気中における焼却由来化学物質に関する研究

倉田泰人、磯部友護（廃棄物管理当）、野尻喜好、大塚宜

寿、蓑毛康太郎（化学物質担当）、唐牛聖文（大気環境担

当）

本研究は現在継続中である。そのため、ここでは本研究の

背景、目的、平成16年度に行った調査の概要を述べる。

当センターでは、平成12～15年度に廃棄物管理担当で

行った自主研究「焼却処理に関する研究｣において、木くず

を電気炉で燃焼させた時の発生ガス中に、ベンゼン、トルエ

ン、エチルベンゼン、キシレンやアルデヒド類、PAH類、アザ

アレーン類など揮発性有機化合物を含む多くの化学物質が

含まれることを見出している。また、大気環境担当で平成12

～14年度に行った自主研究｢廃棄物焼却炉から排出される

化学物質濃度の特性｣において、実際の廃棄物焼却施設の
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排ガス中に含まれる揮発性有機化合物類の組成や濃度は、

概して燃焼温度により変化することがわかった。

平成９年８月、廃棄物焼却施設からのダイオキシン類の排

出を抑制するため、800℃以上での燃焼、助燃装置の設置、

排ガス処理設備の設置、集塵機に流入するガスの温度がお

おむね200℃以下、排ガス中の一酸化炭素が100ppm以下な

ど、施設の構造と維持管理の基準が強化された。これらの基

準は段階的に適用され、平成14年12月以降はすべて適用さ

れている。そのため、平成９年以前に比べて現在では、燃焼

温度を含む燃焼状態や排ガス処理方法などが異なる施設が

多く、排ガス中の化学物質の構成や濃度が変化したと予想

される。

県内には現在も多くの廃棄物焼却施設が存在する。そこ

で本研究では、廃棄物焼却施設の排ガス中に含まれる各種

化学物質の排出状況および焼却施設周辺大気への移行状

況の把握を目的としている。

平成16年度は、廃棄物焼却施設の排ガス中に含まれると

考えられる化学物質のうち、大気汚染防止法が定める有害

大気汚染物質234種から主に選定し、さらに選定した化学物

質と同時に測定できる化合物も、可能な限り調査対象とし

た。即ちダイオキシン類、揮発性有機化合物（VOC）、PAH

類、アザアレーン類、アルデヒド類、ケトン類、クロロベンゼン

類，金属及びその化合物等を調査対象項目とした。

３．２ 汚染除去、修復技術

⑤生物を利用した土壌中ダイオキシン類低減化の検討

蓑毛康太郎、大塚宜寿、茂木守（化学物質担当）

生物は環境中に放出された様々な化学物質を体内に蓄

積することが知られている。土壌中に拡散したダイオキシン

類は通常回収困難であるが、この物質を効率よく体内に蓄

積する生物を見出して汚染地域に投入すれば、低コストで

簡便な土壌中ダイオキシン類処理につながる。

土壌中には様々な生物が生息しているが、本研究では日

本中に広く分布し、比較的大型で土壌中を広範囲に行動す

るミミズ（フツウミミズ、Pheretima communissima）およびダン

ゴムシ（オカダンゴムシ、Armadillium vulgare）の２種に着目

した。埼玉県内の４地点（工業地域、雑木林、住宅地、山林）

でこれらの生物と土壌を採取し（ダンゴムシは工業地域と住

宅地のみ）、ダイオキシン類濃度を測定した。

採取した生物中のダイオキシン類濃度は、生息地の土壌

中ダイオキシン類濃度に応じて増減する傾向にあった。PCB

が含まれる土壌をミミズに暴露すると、PCBの取り込みが20

日程度で平衡に達するという報告もあることから、ミミズ体内

へ取り込まれるダイオキシン類も無制限でなく、周辺環境に

応じた適当な濃度で平衡に達すると予想される。

得られた結果から試算すると、汚染土壌200L中のダイオ

キシン類を２割削減するには、10kgの汚染されていないミミズ

の投入・回収を60回も繰り返す必要がある。また、ダンゴムシ

に関しても同様で、土壌処理におけるこれらの生物の実用

化は不可能であると判断された。

ダイオキシン類の異性体構成を見ると、ミミズと土壌は類

似していたが、ダンゴムシはこれらとは異なり、2,3,7,8-四塩

化ジベンゾパラジオキシンや2,3,7,8-四塩化ジベンゾフラン

などの割合が高く検出された。従って、ダンゴムシではミミズ

に比べて毒性の強いダイオキシン類を選択的に体内に蓄積

することが示唆された。[11)]

⑥超臨界流体抽出・紫外線法によるダイオキシン類の無害

化

倉田泰人（廃棄物管理担当）、杉崎三男、大塚宜寿（化学

物質担当）

ダイオキシン類は、様々な発生源から環境へ放出されて

いる。特に日本では廃棄物の焼却による排出割合が高く、平

成９年時点では全体の９割程度と推定されていた。これを受

けて、国は焼却施設の改善や運転管理基準の見直しを進

め、焼却炉排ガス中のダイオキシン類濃度は低減化してき

た。現在、ダイオキシン類の基準値が焼却炉排出ガスや燃

えがら、事業所排出水等に設定されているが、それを超過し

た場合、必要に応じて基準値以下に濃度を下げる措置がと

られる。

本研究は、特に高濃度のダイオキシン類が含まれるとされ

る焼却施設の飛灰中含有量を低減化させる技術の開発を目

指したものである。さらに、その技術がダイオキシン類で汚染

された土壌へ適用できるか検討した。この研究では、２つの

技術を組み合わせてダイオキシン類汚染物の無害化技術と

している。１つは二酸化炭素を用いた超臨界流体抽出法で、

汚染物からダイオキシン類等の有害化学物質を除去する目

的で採用した。もう１つは、抽出したダイオキシン類等に紫外

線を照射して分解・無害化させる技術である。

飛灰中のダイオキシン類を超臨界流体抽出法により抽出

する場合、抽出温度、抽出圧力、モディファイヤー添加の有

無、塩酸による前処理の有無が抽出量に影響した。さらに、

ダイオキシン類を抽出する条件下では、飛灰に含まれるクロ

ロベンゼン類、クロロフェノール類、多環芳香族炭化水素類

も同時に抽出されることが分かった。

飛灰から抽出したダイオキシン類は、紫外線照射によって

脱塩素化反応を起こし、毒性等量が急速に低下した。クロロ

ベンゼン類、クロロフェノール類も同様に紫外線で分解する

ことから、抽出した有害化学物質の無害化には、紫外線照

射が有効であった。

ダイオキシン類で汚染された土壌も超臨界流体抽出技術

による抽出が可能だった。

汚染物からダイオキシン類を抽出する場合のコストは処理

施設の規模に比例する。この技術は小規模での無害化技術

として使用できる可能性があると考えられた。[12)]

⑦廃菌床を用いたダイオキシン類低減化実証実験

杉崎三男、茂木守、王効挙（化学物質担当）

白色腐朽菌から分離した酵素は、ダイオキシン類等の汚

染物質を分解する能力を持つことが知られている。従って、
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白色腐朽菌に属するシイタケ、マイタケ等は、ダイオキシン

類等の有機汚染物質も分解する可能性がある。本実証実験

では、キノコの人工栽培後に不用となる廃菌床を使い、土壌

中に存在するダイオキシン類の濃度レベルを低減化する手

法を検討した。

平成12年度は、廃菌床で土壌を挟み込むサンドウｨッチ法

で施用した。廃菌床を施用しない圃場では、ダイオキシン類

濃度はほとんど変化しなかったが、マイタケ、エノキタケ、ヒラ

タケの廃菌床を施用した圃場では、３ヶ月後のダイオキシン

類濃度は9～17％減少した。使用した菌種によるダイオキシ

ン類低減能力には、差が認められなかった。このことから、廃

菌床によるダイオキシン類の低減化は可能であるが、更にそ

の効率を高める方法を模索する必要がある。

平成13年度は、マイタケとエノキタケの廃菌床を用い、平

成12年度と同じ圃場で同様に実験した。低減化効率向上の

ため、実験途中で新しい廃菌床に交換し、農業用ビニール

フィルムと廃菌床の間に空間を作った。また、途中散水も実

施した。土壌中ダイオキシン類濃度の減少率は２ヶ月後で4

～14％であった。また、施用開始１ヶ月後に、上層廃菌床を

交換しても低減効果は変わらなかった。なお、散水は廃菌床

内部の通気性を阻害し、圃場内部に結露を発生させるた

め、アオカビ等の雑菌が増殖し、廃菌床の菌糸活性を低下

させると考えられた。

平成14年度は、廃菌床内部の通気性を良くするため、棚

板上に圃場を設置し、マイタケの廃菌床と農業用ビニールフ

ィルムの間に空間を作った。この施用方法は、廃菌床の菌糸

活性を長く維持でき、３ヶ月後でも菌糸が生長して土壌中に

侵入し、廃菌床と土壌が癒着する状態が見られた。実験開

始70日後まで廃菌床を交換しなかった圃場では、ダイオキシ

ン類濃度の減少率が9%程度だったが、実験開始34日後に

上層廃菌床を交換した２つの圃場では、ダイオキシン類濃度

が15～20％減少した。

これらの実証実験から、廃菌床を用いて土壌中ダイオキシ

ン類濃度を減少させることは、ある程度可能であった。しか

し、廃菌床の菌糸活性の維持及びダイオキシン類削減効果

の向上など、実用化に向けての課題は多い。[13)-15)]

⑧バイオレメデｨエーション技術の活用による有害化学物質

汚染環境の高度浄化に関する研究

王効挙、杉崎三男、細野繁雄（化学物質担当）

近年、さまざまな有害物質による土壌汚染が顕在化してお

り、対応する浄化技術の研究開発が急がれている。そこで本

研究では、低コストで環境への負荷が少なく、広範囲の土壌

汚染への適用が可能な、植物－微生物の組合せによる浄化

システムの構築を目的とした。

最初に、市販の微生物剤の適用性について評価した。入

手した６種類の製剤について、多環芳香族炭化水素（PAH

s）の分解試験を行った。２週間の培養で80％以上のPAHsを

分解した２種類の製剤が有効であったが、汚染サイトへ適用

するには多量の製剤を必要とすること、製剤が比較的高価

（40,000～50,000円/kg）であることから、低コストな技術とは

なり得ないと判断された。このため、入手が容易で培養が可

能な木材腐朽菌（キノコ）について、色素(New coccine、

RBBRなど６種類）の脱色試験を実施した。エノキタケ、マイタ

ケ、ブナシメジ及びエリンギの４種類が脱色能を有し、特にエ

ノキタケの脱色能が高かった。次に、植物－微生物による浄

化システムを構築するため、植物－微生物の組合せ数種類

を、ダイオキシン類で汚染された土壌に適用して評価した。

試験した植物は、いずれの組合せも汚染土壌で良好に生長

したが、中でもペレニアルライグラス－エノキタケの組合せが

最も良好で、土壌中の微生物数も大幅に増加した。また、ダ

イオキシン類の低減率は、今回の結果では約40％で、試験

した組合せでは最高の効果を示した。

本研究で構築した植物－微生物の組合せによる浄化シス

テムは、有害化学物質で広範囲に汚染された土壌の修復に

際し、低コストで環境に優しい技術を提供できる可能性を示

す結果となったが、実用化には、さらに除去効率を向上させ

ることが課題である。[16)-24)]

３．３ 影響予測、評価

⑨計算化学を利用したダイオキシン類の毒性・物性予測に

関する研究

大塚宜寿、蓑毛康太郎、杉崎三男（化学物質担当）

県では、ダイオキシン類無害化等研究推進連絡会議を設

置し、有害なダイオキシン類の無害化研究に取り組んでき

た。この中に紫外線を用いたダイオキシン類の分解に関する

研究がある。ダイオキシン類の異性体は個々の毒性等価係

数を有するため、紫外線の照射によって異性体の構成が変

化すると、試料の毒性等量が増加する可能性がある。しか

し、ダイオキシン類は異性体が多く、すべての異性体の光分

解性は報告されていなかった。そのため、紫外線照射による

ダイオキシン類の毒性等量の変化はこれまで推定できなか

った。そこで、本研究ではダイオキシン類の各異性体の光分

解性を計算化学で予測し、光照射による試料の毒性等量の

変化を推定することを目的とした。

OCDDのヘキサン溶液に波長254nmあるいは312nmの紫

外線を照射し、照射によるPCDDsの濃度変化を調べることに

より、OCDD、七塩化ジベンゾパラジオキシン（HpCDD）の分

解反応速度定数を算出した。これらの結果に加えて、

OCDD、HpCDDの半経験的分子軌道計算および密度汎関

数計算で得られた各数値から、波長254nmの紫外線を照射

した場合のPCDDsの塩素－水素置換光分解反応速度定

数、及び骨格構造の変化による分解の反応速度定数を推算

する方法を提案した。

すべてのPCDDsの異性体について半経験的分子軌道計

算および密度汎関数計算を行い、得られた各数値と提案し

た方法を用いて各反応の反応速度定数を推算した。得られ

た反応速度定数は、図３に示すように、OCDDのヘキサン溶

液に254nmの紫外線を照射した実験の結果を良好に再現す

ることができた。
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このように、実験的に得ることが困難なダイオキシン類の各

異性体の物性値などについて、いくつかの異性体の実測値

が得られれば、実測値の得られていない異性体の値も計算

化学を利用して予測できる可能性がある。[25),26)]

図３ ヘキサン中での八塩化ジベンゾパラジオキシンに

波長254nmの紫外線を照射した際の光分解（照

射強度 4.2×10-7 E s-1dm-3、光路長 0.51cm）

⑩内分泌かく乱化学物質が水圏生態系に及ぼす影響機構

の解明及び保全手法の検討に関する研究

茂木守、野尻喜好、細野繁雄（化学物質担当）、田中仁志

、長田泰宣、金主鉉、石山高（水環境担当）

埼玉県内の都市河川は、内分泌かく乱化学物質（EDCs）

の検出頻度が高く、そこに生息する生物への影響が懸念さ

れている。そこで、都市河川の水圏生態系において、リスク

の高いEDCsをスクリーニングにより特定し、水圏生態系を構

成する主要な生物への影響（急性毒性、内分泌かく乱作用）

を調べると共に、これらの物質の汚染削減対策を検討した。

EDCsは、動物の細胞内にあるエストロゲンリセプター（ER）

に結合し、女性ホルモン様作用を発現すると考えられてい

る。そのため、県内の河川で検出頻度の高いEDCs濃度と都

市河川水のER結合能をELISA法により測定し、評価した。そ

の結果、県内の都市河川で最もリスクの高いEDCsはノニル

フェノール（NP）であった。

次に、NPを藻類、甲殻類、両棲類に暴露して、その影響

を調べると共に、マイクロコズムを用いた影響実験を試みた。

緑藻類（クラミドモナス）の生長阻害、甲殻類（オオミジンコ）

の遊泳阻害におけるNPの半数影響濃度（EC50）は、どちらも

1.8μMであった。両棲類（トウキョウダルマガエル）の幼生を

0.05μMのNPに暴露しても性比は変わらなかったが、左右の

精巣において精巣卵の出現数が偏る可能性が示唆された。

NP濃度を0.2ppm（0.9μM）に調製したマイクロコズムでは、２

日後にヒゲナガケンミジンコ、ワムシ類が激減した。

また、NPの分解、削減方法について文献調査を行い、さ

らにNPは河川底質に蓄積しやすいため、底質中EDCsの簡

便な削減方法を検討した。そして、NPが高濃度に蓄積した

河川底質を室内で曝気処理したところ、約1ヶ月で90％以上

のNPを削減できた。

県内の都市河川水では、最高で5.3μg/L（0.024μM）の

NPが検出されているが、この濃度は0.05μMよりも低いた

め、今回研究対象とした生物群への影響（緑藻類、甲殻類

に対する急性毒性、両棲類に対する内分泌かく乱性）は、低

いと判断できる。しかし、環境省が2001年に提示したメダカに

対するNPの予測無影響濃度は0.608μg/L（0.0028μM）で

あり、この数値を超えることが多い鴨川などでは、恒久的なN

P低減対策が必要と思われる。また、この河川の底質中NP濃

度は、最高で30,000μg/kg-dwを記録しており、河川水よりも

底質による直接的、間接的な水生生物への影響が懸念され

る。

今後は、底質に蓄積したNPの削減対策として、室内実験

で効果が得られた底質曝気処理法を実環境に適用し、水圏

生態系に対するNPのリスクを低減することが望まれる。なお、

本研究を進める中で、都市河川（鴨川）のNP汚染に関与す

る事業場が特定できている。[27)-40)]
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