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19世紀の終り頃から，それまでの陸地埋立にかわり，

焼却か都市廃棄物処三哩の最適な方法として全世界的に

受入れられはじめ，それにより廃棄物は与に減量化し，

また，最後にはスラグやフライアッシュのような固型

物となり，衛生的で取扱いも簡単なものとなった。L

かしながら，焼却場からは有害な汚染物質が排出され

ることがわかり，それによる環境影響の問題も大きく

なりはじめている。焼却過程から排出される粒子状物

質中には307種の有機化食物が発見され，そのうち，ご

み焼却場から211の，石炭の燃焼施設からは109の，ま

た，石炭と廃棄物の混合焼却施設から69種類発見され
‖

ている。

燃焼過程，特に都市ごみ焼却場の焼却灰やフライア

ッシュ中に含まれるPCDDs（Polychloro Dlbenzo－Pr

DlOXlnS）等の強毒性有機塩素化合物の起原とLては，

焼却炉に投入きれる廃棄物中に，PCDDs等を不純物と

Lて含む物質や燃焼によりPCDDs等を生成するような

化学製品などの混入Lた場合が悪意されている。

そLて，燃焼過程から排出されるものの中には，

PCDDs等が，さまぎまな異性体あるいは同族体とLて

特異的に観察される。特にOCDD（OctachloroDlbenzo－

P－DlOXln）とTCDDs（′指trachloro DlbenzoサDlOXlnS）

の存在比は，燃焼源から流出してくる，粒子状物質など

に存在するPCDDs等の発生源や，生成メカニズム等に

ついて考える上で，特に重要な情報を与えるものであ

る。しかしながら，現在までの知見では，未だこれら

物質の焼却炉内での生成について，明確な仮説をたて

うる状態にはかぺ

また，都市ごみや産業廃棄物の燃焼により生成する

PCDDs等は，廃棄物に含まれる有機塩素系の起原物質

ばかりでなく，非塩素化有機物と廃棄物中の無機塩素

や塩化物などとの反応によっても生成される可能性が

ある。都市ごみや産業廃棄物中に含まれる塩素原子は，

焼却炉中では，塩素（C12）の状態で存在するよりは塩化

水素（HCl）として存在することの方が多いといわれる。

塩化水素は，芳香族有機化食物の効果的な塩素化試薬

ではないが，現在までに報告きれ，議論されている程

度C7）低濃度のPCDDsレベルであれば，生成する可能性

は十分・にあると考えられる。LかL、このことに閲す

る報告は少なく，証明はなきれてし1ない。

他方，都市ごみは包装材料とLて，多量のプラスチ

ックやビニールを含んでおり，これらも複雑な燃焼過

程の中で2，3，7，8－TCDDを含むPCDDs等の生成に寄

与する可能性が考えられるが，現在のところ，都市ご

み中の重合物質（特にポリスチレン，ポリ塩化ビニル）

からのPCDDs生成については，データも少なく実証さ

れていない
Z3）

衰1に，PCDDs等の起原物質とLて考えられる有機

塩素化合物を示した。
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表1ダイオキシン起原物質など有機塩素化合物の化学構造

略　　 称 化　　 学　　 名 構　　 造　　 式 用　　 途 別　　　　　　　 名

T CP Trichlorophenol
。l3雇 ト oE

製造原料等

TeCP T如rachlorophenol 。1。届 か oH ロ

PCP Pentachlorophenol
c≡琵 きH 除草 剤

木材防腐剤

Dow icide，Penta，Pentachlorol，
Santobrite，Chlorophen，
Santophen

H C B H exachlorobenzene
c≡拭 き1

種子消毒剤等
A ntl－Carie，
Julin’s Carbon Chrolide，
C6H 6

PDB P－DIChlorobenzene
cl◎ cl 防 虫剤

防臭 剤
di－Chloricide，Paracide
Paradow ，Param oth

OD B 0－DIChlorobenzene
感 三ヒl

ロ D CB

PCN B PentachloronltrObenzene
c≡残 ト02

土壌殺菌剤
QulntOZene，Botrilex，BrassICOl，
Folosan，Tbrraclor，T ilcarex，
Trltisan

2，4，5－T
2，4，5－TrlChlorophenoxy

acetic acide

c＃ ∑cH2COOH 除 草 剤
落果防止剤
（妄語 リンゴ）

2，4，5－TP
2憫（2，4，5MT rlChtorophenoxy）－

cl一感 三二千H朋

Cl／ cH3

植物生長詞整剤
Silvex，Kuron，Kurosal，

PrOPlOnic aclde A qua－Ⅵ∋Ⅹ，0－Ⅹ－D

2，4【D
2，4－DIChloro pbenoxy clぜ ヒcH2COOH

除 草 剤 2，4NPA ，Chloroxone，W tedar，
acetic　aclde Ⅵ毎edone，Salvo

H exachloro－
phene
（G －11）

■2，2′－d血ydroxy－3，3′，5，5：6，6’ C慌 葺
殺 菌 剤
（雪雲男吾竺幻

AT T7，Surofene，Bllevon，
－hexachloro diphenyl
m ethane
e2，2∵m ethylene－blS」3，4，6－
trichlorophenol）

Surgi cen，E xofene
Gam ophen，H exosan，Phisohex，
N abac

CN P
2，4ユ6一丁ricbloropbenyl－4－

niけOphenyletber

cl項 ≡：ら一伊 NO2
水田除草剤 M O

N IP

2，4－D IChlorophenylサN ltrO
pbenyl etber
ほ 芸苫 慧 ′‾nitro）

clぜ 10◎ NO2
ロ N ltrOfen，N IClofen，T OK

Ⅹ－52
2，4－D ichlorophenyl－3′－

m ethoxy－4l－nitrophenylether

cl－ぱ 10ぜ 芸
ロ Chlom ethoxynyl

M D BA 3，6－D ichloro－0－anisIC aCid

壷 ……≡≡

除草 剤
Dicam ba，Banvel

M ediben

ECP
2，4－DIChlorophenyl－diethyl 喜慧呂〉ぎー汐 cl 殺 虫剤

DIChlofenthlOn，V C－13，

Phosphorothioate V C－13 N em acide，M obllaw n

DCPA
N －（3，4－Dichlorophenyl） C汐 NH－CO－C2H5

除 草 剤
Propanil，Stam Fd34！DPA ，

PrOPlOn am id Roque，Surcopur，B－30130

M CPA
4－Chloro－2－m ethylphenoxy cl埴 芦 cH2職

ロ A groxone，M ephanac，
－aCetlC　aCid M ethoxone，W tedar，M CP
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ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠ）

略　　 称 化　　 学　　 名 構　　 造　　 式 用　　 途 別　　　　　　　 名

M C P B
4－（4，C hloro－2－m ethyl clぜ 芸∵cH2CH2C H2CO OH

除 草 剤
2，4－M C P S，M C B，C antrol，

phenox y）butyric acld T hitrol，T ropotox，M ＆B －3040

T C D S
2，4，5，4′－Tetrachloro
dipheny l sulfone

cニ観 宣◎ cl
殺 虫 剤

1七tradlfon，1盲dion，T七dion V －18，
N IA －5188！Chlorodifon，
Tbtradiphon

T CT P
2，3，4，5一丁盲trach loro ∵ 一二 ．

タバコ除草剤
Ch lorothiophene

thiophene Penphene

PC B s P olychlorobiphenyls
C lズ　　　　　　　　　　 Cし

熱媒体等

P C D D s P olychlorodibenzo－P－dioxlnS
clズー〔証 ：：＠ －Cし

副生不純物

PC D Fs Polychlorodibenzofurans
　　 0
Clズ　　　　 Cし ロ

P rediox ln
2M hydroxy polychloro
diphenyl ether

c lズ似 二 掛 cし
ロ

Iso－Predioxin
4－hydroxy polychloro
diphenyl ether

c lズ邸 01 致 喜去
ロ

1起原物質の燃焼反応によるPCBDs等の生成

1・1　塩化フェノール類

塩化フェノール類は木材防腐処理剤・農薬・接着剤・

防腐防徽剤一塗料・ゴム添加斉り・除草剤などとして使

用される。特に，除草剤とLて大量の塩化フェノール

類が使用され，また，2，4－Dや2，4，5－T等の出発物質

とLても有名である。

ところで，塩化フェノール贅は，製品それ自体が副生

不純物とLて塩化7エノキシフユノール（ChloroHydro芸y

DIPhenylEther）やPCDDs■PCDFs（Polychlorod王ben一

恵2　塩化フェノール製品中のPCDDsとPCDFs濃度2調12）

zofurans）などをしばしば含むことが知られる。

たとえば，Nllsso□．らは3種類の塩化フェノールにつ

いて分析し，不純物として，主にPCDDsの前駆物質と

して知られる塩化2－ヒドロキシジフェニルエーテル（プ

レダイオキシン）・塩化4一ヒドロキシジフェニルエーテ

ル（イソプレダイオキシン）が含まれ，その他塩化ヒドロ

キンビフェニル・塩化ジフェニルエーテル・PCDFs等

も検出されたと報告Lている。

塩化フェノール製品中に不純物とLて含まれるPCDDs
2，4，5，12）

とPCDFsを表2に示Lた。

T C I〕D s P 5C D D s H 6C D D s H 7C D D s O C D D T C D F s P 5C D F s H 6C D F s H 7C D F 5 O C I〕F

2，4，5－T C P ＋N a

2，4】5－T C P

2，4，5－T C P

2，4，6－T C P

2，4，6－T C P

1．4（2，3，7，8 －）

0．3（1，3且 8－）

6．2（2，3，7，8－）

0．1（2，3，7，8－）

4 9 （1，3，6，8一）

く0 ．1 ＜0 ．1 ＜1 く 1 ＜1 1 ．5 17．5 3 6 4 ．8 ロ

D o w ICld e－6 （T C P ）

2，3，4，6－T 4C P

2，3，4，6－T IC P

P C P －N a

P C P －N a

P C P

P C P

く0 ，2 く0 ．2 6

2 9

＜1

11 4

22 0

3 9

2 ．5

55

5 ．1

10

14 ，5

1 1．3

49

17 5

39

0 ．17

2

3 ．8

3 ．3

15

5 00

く0 ．2 ＜ 0．2 23 0 5 00 13 5

＜ 0．1

＜ 0．1

く0 ．1

＜ 0．1

0 ．5

＜0 ．1

10

＜0．1

7 0

0．3

70

19

10

2 5

P C P （精製物） ＜ 0．1 ＜ 0．1 ＜1 0 ．5 4 ．3 ＜0 ．1 ＜ 0．1 0．0 3 0 ．5 四

・TCP－Na：二塩化フ⊥ノprルV）ナトリウム塩　・TCP二三塩化フェノール　・TLCP：四塩化フェノール

・PCP－Na：五塩化フェノールのナトリウム塩　・PCP：五塩化フェノール
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他方，燃焼によるPCDDsの生成は，塩化フェノール

類中に含まれる微量の不純物や，塩化フェノール顆を

出発物質とする製品の熱分解によることが知られ，特

に，塩化フェノールの二量化反応により生成する場合

が多いことが1968年，Higglnbothamらによってはじめ

て報告されている。この反応は実験室的には200℃の溶

液中で比較的低収率で生成し，ナトIjウムやカリウム

と塩を作っているアルカリ溶液中の場合にはより高収

率で進行する。

また，1968年には，イングランド中部の，ダービー

シア州チェスターフィールドにあるCoallte社（2，4，5－ト

リクロロフェノール製造工場）でおきた爆発事故を調査

したところ，爆発により生成した，高沸点で強毒性の

白色結晶物が2，3，7，8－TCDDであることがわかった。

そのため，Milnesは，2，4，5－トリクロロフユノpルのナ

トリウム塩を230℃－260℃で2時間，熱分解反応して，

2，3，7，8－TCDDが生成することを確めた。その場合，

生成する2，3，7，8－TCDDは昇聾物よりも残留物に多く

存在したと述べている。

また，塩化フェノールの塩賓製品の混合物を水に溶

解し，かばの木の葉や木毛にスプレーし　空気中で燃

焼きせ実験したRappeらは，スモpク中にOCDDから

TCDDsまでの各種PCDDsが生成することを報告して

いる。LかLながら，捻体的にはPCDDsは約1～2000Llg

／塩化フェネート（g）の範囲にあり，収率は低いとして

ゝHモ　「

∵，二二二十∴
CI Cl

－－・－－・－・－一手

Ci CI

いる。

塩化フェノール類の燃焼によるPCDDsの生成要因と

して主なものは，①塩化フェノールや塩化フェネート

の二量化，（∋高塩素化されたPCDDsの脱塩素化，③プ

レディオキシンの環化などが考えられている。

塩化フェノールや塩化フェネートの二量化は，実験

室的に最も一般的に観察される反応であり，3塩化フ

ユノpルからTCDDsが，5塩化フェノールからOCDDな

どが生成する。そのメカニズムは，図1に示すように，

芳香環の－OHが他環の一Clにより置換されておこるも

ので，二量化二分子反応である。特に，OH基に隣接す

る位置（オルト位）にCl基があれば，熱を加えることに

よって2分子が縮合してPCDDsができやすいといわれ，

たとえば，3塩化フェノールの場合，塩素とOH基の位

置により生成するTCDDsの種類は異なる。その例を図

2に示した。

他方，高塩素化PCDDs，特にOCDDは加熱条件下脱

塩素化し，H7CDDsやH6CDDsに変化しやすく，さらに，

多塩化フェノール顆中に微量に存在している塩化フエ

ノキシフユノールのようなプレダイオキシンは，燃焼に

よりPCDDsを生成することがNllssonらによって報告き

れている。また，Rappeらは，燃焼反応によって生成する

異性体の分布パターンは塩化フェノール塩の濃度（高

濃度の場合には高収率を与える）■反応温度・空気菰量

にかかっていることを示唆している。また，この実験

で，強毒性の2，3，7，8－TCDDと1，2，

＋HCl

二直〔≡‡証≡
＋HCl

囲1クロロフェノールの二重化によるダイオキシンの生成メカニズム2）

Cl苗clrl品品clandCl腎：＆cICl l，3，7，9－TCDD

2，4，6－Trichlorophenol l，3，6，8－TCDD

cl思c字琴琴
2，4，5－TrlChlorophenol

図2クロロフェノールの種類により生成するダイオキシンが異なる例2）
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3，7，8－P5CDDの両方が少量（10〃g

／塩化フェネート（g）のレベル），生成

Lている。これら2つの異性体は二

量化反応でできたというよりは，む

Lろ脱塩素化反応または製品中に不

純物として存在するプレダイオキシ

ンの環化によるものと考えられてい

る。これら一連の実験から，Rappeら

は，塩化フェノ】ル顆の熱反応によ

るPCDDsの生成について次のように

まとめている。

（1）二量化生成物とスマイルズ転位

により生成された物質がPCDDsの

主なものである。

（2）OCDDや他の高塩素化PCDDsは，

非特異的な脱塩素化反応により低

塩素化PCDDsとなり，この反応も

また，PCDDs生成の主な反応経路

（二

（▲



ダイオキシンとその関連化合物（Ⅰり

である。

（3）一連のPCDFsの生成も観察される。

（4）高塩素化PCDDsの生成はみられなかった。／ア

表3クロロフェノールの熱分解生成物6～8，1ト15）

次に，いろいろな塩化フェノール額の熱分解生成物

について報告されているものをまとめて表3に示した

クロロフェノール プ　 ロ　 セ　 ス 生　　 成　　 物 生　成 量

トリ，テトラ，ペンタクロロフェ かばの木の葉や木毛にスプ 多種のP C D D 1－350ppmノール混合物 レーして空中燃焼
2，4，6一トリクロロフェノール
I

空中燃焼 T C DD 2100ppm

ペンタクロロフェノール 空中燃焼 O CD 700ppm
多種のトリ，テトラ，ペンタクロ
ロフェノール混／含物

熱 分 解 多種のP C D D 3－10％

230ppm

ペンタクロロフェノール

トリクロロフェノール

燃　　 焼 （実験室的） O CD D は生成しない

／J　 （実 際 的） O CD D は生成する可青削生あり

実験室的燃焼

木毛にスプレーして燃焼

T CD D

テトラクロロフェノール 主に日6C D D 350ppm

ペンタクロロフェノール 主にH 7C D D
とO CD D

10000ppm
5000ppm

1％

テトラクロロフェノール 熱 分 解

熱 分 解

T CD D とH 6CD D

ペンタクロロフェノール 日7C D D

ペンタクロロフェノール C 120 2C 18

2，4，5一トIjクロロフェノール

2，4，5一トリクワロブユノール

過剰加熱 2，3，7，8－T CD D

偶　　 然 2，3，7，8－T C DD

熱 分 解

木村処理L て燃焼

2，3，7，8－T CD D

2，4，6－トリクロロフェノール 1，3，6，8－T CD D 15％以上

2，3，4，6－テトラクロロフェノール 1，3，4，6，8，9十H 6C D D 30％

ペンタクロロフェノール O C DD 80％

ノぺンタクロロブユノール P C D D は生成L ない

ノぺンタクロロフユノ岬ル 紙上処理L て燃焼 P C D D は生成しない

ペンタクロロフェノール ・N a塩 紙上処理して燃焼 白cI）D

l・2　2，4，5－T（2，4，5－Trichlorophenoxy

acetic acid）

ベトナム枯葉作戦において，オレンジ剖などとLて

大量に使用きれた2，4，5－Tは，動物に対Lて中程度の

急性毒性を示すものとして知られていたが，1970年に

なり，はじめてマウスとラットに強い僅寄性が確認き

れた。その後，この実験に使用した2，4，5－Tは，製造

工程で副生きれる2，3，7，8州TCDDを30ppm含むもの

であることがわかF），PCDDs♂）毒性などについて各種

研究がはじめられた。この当時の研究では，異性体ご

との分析はできなかったが，最近の分析技術の進歩に

より，2，3，7，8－TCDDは2，4，5－Tに含まれる毒性不

鈍物の主なものであることが判明している
17）

．フエノキシ系農薬として使用されるものには，2，4，5－

T（除草剤）や2，4，5エTCP，ントルト欄ン（植物成長調

整剤）などがあり，2，4，5－トリクロロフェノールを原料

とするため，副生不純物とLて2，3，7，8－TCDDを多く

含むものと考えられる。ベトナム戦争で使用きれた2，4，

5－T中には1．粥～65．6pp皿の2，3，7，8－TC‡〕Dが含まれ，

また市販製品中には0．1ppm位含有Lているものもある。

除草剤とLて日本で使用された2，4，5－Tは，1969～

1970年の2年間に最も多いといわれるが，1975年には

農薬登録が失効している。

他方，2，4，5－Tやその関連化合物の燃焼によるPCDDs

等の生成についてはStehlらの報告があり，2，4，5－Tを

燃焼させた場合，分子量の1．2×10‾5から5XlO‾5重量

％の範囲で2，3，7，8－TCDDに変化することがわかった。

さらに，Ahlingらは2，4，5－Tの2－ブトキシュテルエス

テルを含む除草剤を燃焼して，TCDDsからOCDDまでの

PCDDsの生成をみている。この実験で，100～675℃の

燃焼温度では，TCDDsのみが観察され，また，2，4，5－

Tのエステルは500℃以Lの燃焼温度で99＿995％まで分

解している。750℃ではP5CDDsからOCDDまでのPCDDs

－　27－
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表42，4，5－Tとその関連物質の熱分解によるPCDDs等の生成14・15）

試　　　　　 料 方　 法 生　 成　 物 収　 量 備　　　　　　 考

2，4，5－T
熱 分 解
（350 ℃以上）

2，3，7，8－T C D D 1％

35 0℃ での2，4，5－T の分解により
縮ノ含はおこらない。

N a，（2，4，5－trich loro一 熱　 分　 解 遊離．の酸の熱分解では2，3，7，8→
ph en ox y 卜prop lOn ate （50 0℃ ） T C D D の生成はなかった。

2－bu tox y eth y l
trlCh lorop h en ox y ac etate

2，4，5－T のエステル

熱 分 解

革 と 燃 焼
直　 火

2，3，7，8－T C D D

2，3，7，8－T C D D
2，3，7，8－T C D D

1－3p p m

1 ．5p p m
1～4p p m

が，850℃ではTCDDsとOCDDが生成された。これらの

ことから，2，4，5－TからPCDDsを生成させるのに最適

な燃焼温度は750℃と考えており，これよりも低い温度

ではPCDDsの生成率は低下し，逆にこれよりも高温で

は生成したPCDDsが分解するとしている。

表4に2，4，5－Tとその関連物質の熱分解による生成
14．15）

物について示した。

1・3　塩化ベンゼン頸

塩化ベンゼン類は，染料・溶媒・消毒剤・防虫剤・

トランス油・潤滑油などとして，また，化学物質の合

成の出発物質として大量に使用されている。

PCDDsなどを不純物として製品中に含有するものと

Lては，わずかにヘキサクロロベンゼンについての報

告があるのみである。

塩化ベンゼン類の燃焼反応によるPCDDsやPCDFs

の生成については，B。SefOi＝よる研究がある。

0．3m且容の密閉石英ミニアンプル中に3塩化ベンゼン

（T3CB），4塩化ベンゼン（T4CB），5塩化ベンゼン（P5CB）

の各200〃gを封入し，空気の存在下，620℃（PCBsから

PCDFsの生成実験の際確認された温度）で熱分解を行

った。この熱分解条件では，使用した塩化ベンゼン類

はT3CBで95％以上が，T4CBでは90％，P5CBでは50％

位が分解され，塩素化率の低いもの程高い分解率を示

している。熱分解生成物としては，PCDFs・PCDDs・多

塩化フェノール顆・PCNs・PCSs（多塩化スチレン類）・

PCBsなどがみられたが，塩化ビフユニレンは検出され

なかった。特に，かなりの量のPCDDsとPCDFsの生成

がみられ，これらの生成は，反応系内での塩化ベンゼ

ン顆の濃度にかなり影響されることが認められている。

これら塩化ベンゼン類の熱分解によるPCDDsとPCDFs

の生成について，図3と表5に示Lた。

衰5塩化ベンゼン類の熱分解によるPCDDsとPCDFsの生成20）　　　　　　　　（鵬／sampleg）

T CD Ds P 5CDD s H 6CDD s H 7CD Ds O C DD T CI〕Fs P 5CD Fs H 6CDF s 日7CD Fs O CD F

　　　　 a
トリクロロベンゼン類
（T 3CB s）

30 20 く5 く5 く5 400 1100 550 50 ＜5

　　　 b
テトラクロロベンゼン類
（T 4CB s）

く2 5 140 160 30 く2 5 160 450 200

　　　　 C
ペンタグロロ′くンセ2ン
（P 5CB）

く2 く2 く5 ＜5 5 く2 く5 ＜5 5 30

　　　　　　 d
混　　 合　　 物 50 220 220 70 5 80 600 1100 600 60

a：1，2，3－，1，2，4－，1，3，5一トリクロロベンゼンの等量を含む絵量200〃gのもの。

b：1，2，3，4臍，1，2，3，5－，1，2，4，5一テトラクロロベンゼンの等量を含む総量200〃gのもの

亡：ペンタクロロベンゼン200〃g

d：a，b，Cの7物質を等量に含む総量500pgのもの。

二言こ葺＿．
PCDFs x＋y≦2m一

言二…＝三．；
PCDDs

図3多塩化ベンゼン類からのPCDDs・PCDFsの生成20）

－　28－

すべての熱分解物中には塩化フェノール類が生成

しており，Buserは，生成するこれら塩化フユノ山ル類

が塩化ベンゼン薄からのPCDDsやPCDFsの生成経

路における反応中間体であると考えている（図4）。

すなわち，未反応の塩化ベンゼンと生成した塩化フ

ェノールとが反応しPCDPEs（Polychloro diphenyl

ether）を作り，これは熱分解によってPCDDsやPCDFs
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固→財0＝
clm Clm

ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠ）

◎′0＼◎→PCDFs
Clm Cl巾一1

PC冒PEs
PCDDs

図4塩化ベンゼン薄から生成するPCDDsと
pcDFsの反応経路20）

を生成する（図4；ルートA）。
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他方，塩化フェノール類は二量化反応によってもPC－

DDsを形成することは良く知られている（図4；ルートB）0

いずれにしろ，このようにPCDDsやPCDFsを生成す

るとみられる塩化ベンゼン頬は大量に使用されている

ため，廃棄物を焼却したり，合成工程からの残留物を

燃焼し最終処分をはかる場合には，環境への汚染や，

また，職業上での曝露をさけるための十分なコントロ

ールが必要であるとB。S謹呈ま特に記している。

1・4　塩化ビニル樹脂（PVC）

pvcは高分子物質として最初に合成され，以後50年

あまりも経た現在まで使用されている，最も普及してい

るプラスチックである。主な用途としては，上水道や

下水道のパイプライン■電気設備・換気装置の円筒容

器・雨樋などがあり，また，フォイルやボトル，熟成

形製品などや自動車工業におけるシ岬トカバー▲タイ

ヤ・ケーブルなどにも多量に使用きれており，これら

は最終的には都市ごみまたは工業用の焼却施設に入っ

てくる。PVCは燃焼により，大部分，塩化凍素阜一酸

化炭素・二酸化炭素に分解するが，わずかに脂肪族ま

たは芳香族の有機化合物をも生成する（表6）。

蓑6PVCの熱分解生成物15t23）

表6に明らかなように，PVCは，熱分解によって微量

の塩化ベンゼン顆を生成することがわかっている。他方，

生成した塩化ベンゼン顆は，空気の存在下，熱分解に

より塩化フェノール頬やPCBsなどとなり，塩化フェノ

ール頬は，二量化反応または70レディオキンンの環化な

6・8，10－嘗た，PCBsどによりPCDDsやPCDFsを生成する。

は，熱分解によr）PCDFsを生成することも良く知られて

いる。これらを図式化して図5に示した。

PVC

↓
塩化ベンゼン類

上／　　＼、＼▲

塩化憲ル類　芸s
PCDFs

図5　PVCの燃焼によるPCDDs，PCDFsの
生成経路6，8－10，13，15－20・21，23t24）

Ahlingらは，PVCで作られたビールのボトルと25～50

kgの木材チップとの混合物を，LPガスを補助燃料とし，

100～1100℃の温度範囲で，酸素レベルを変化させなが

ら，30分間オーブン中に涼し込む燃焼実験を行った。

これによると，高温になるほど塩化ベンゼン類の生

成が増加するが，他方，滞留時間が短くなれば，生成

もまた減少する。従って，温度の上昇や滞留時間の減

少によって，塩化ベンゼン類の生成がどの程度となる

か明確には言及できない。

一般に，家庭系ごみ焼却場では，滞留時間ほ約1秒

程度であり，燃焼温度は800～900℃とみられるため，

方　　 法 ‡ 生 成 物 生成量

P V C 熱　 分　 解　　　　 塩化ベンゼン顆 　　 E∃ppI口重

PV C
木材チップと混合し， 塩化ベンゼン類，

実験室的に燃焼させる 苦熱 ㌶ 岩品冒
∈；∃Ppm 要

6 ％

0．5％

1％

PV C

塩化ビニルと
塩化ビニリテ
ンの共重合物
塩化ビニリテ
ン樹脂

　　　　 ノヾンゼン，水素ガスを施しながら ォルト一 塩化ベ
G C 一円D 中で燃焼　 ンゼン

550℃で熱分解　　 塩素化炭化水素類

熱 分 解　 き笠シ姦3塩化ベ

PV C 熱　 分　 解　　　　 塩化ベンゼン類
芳香族化合物 40 ％

－　29一

この条件を囲6にあてはめると，塩化ベンゼ

ン類は最も高い生成量となっている。このこ

とは800～900℃よりも低い温度では生成量が

少なく，これより高い温度では生成Lた物質

の分解がおこることを示Lている。

他方，焼却により排出する有機化合物に結

合Lている塩素量を測定Lた実験では，全塩

素量は2．2～60mg／kgゼVCの間にあったが，

これに比べ塩化ベンゼン類は極めて少量しか

生成していないことがわかった。従って，塩

化ベンゼン類は，PVCの燃焼により環境に放

出される有機塩素化合物の主な生成物ではな
23）

いと考えられている。
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＋　6000c

0　800－9000c

△1000℃

㊤6000c
OXygende丘cll

1　　2　　3　　4　　5　　　　8　　9　10

滞留時間（秒）

図6　PVCの熱分解による塩化ベンゼン類の生成23）

ト5　塩化ジフェニルエーテル類

塩化ジフェニルエーテル類はCNP（MO）・NIP・Ⅹ

－52などの水田除草剤とLて知られ，現在大量に使用き

れており，魚介類への蓄積がわかって問題となってい

る≡）cNPは，2，4，6－TCP（トリクロロブユノール）と4¶

塩化ニトロベンゼンをアルカリ条件で反応させ製造す

るもので，N王PやⅩ－52も2，4一ジクロロブユノールから

同じように作られている。

他方，塩化フェノール類は副生不純物とLてPCDDs

やPCDFsを含むことが知られ，そのため塩化フェノー

ル類から製造されるCNPなどもPCDDsやPCDFsによ遠

汚染が懸念きれていた。そこで，山岸らはラ　市販ジフ

ェニルエーテル系農薬中のPCDDsとPCDFsを調査L，

1，3，6，8－TCDDなどのPCDDsやPCDFsが含まれてい

ることを明らかにLたが，強毒性の2，3，7，8－TCDDは

検出されなかった。調査Lた3種類のジフェニルエー

テル系除草剤（CNP，NIP，Ⅹ－52）の中では，CNPに多

量のPCDDs等が認められ，四塩化物と五塩化物，特に

四塩化物（1，3，6，8q，1，3，7，9－TCDDや2，4，6，8qTCT

DF）が多いことが注目された。

さらに，水田除草剤を使用する時期に，農用地を通っ

て流れている川から採取した淡水魚は，CNPに高濃度

に汚染されており（1．2ppm），また，1，3，6，8－TCDDも

検出されている（0．2ppb）。水系からの埠物試料中に検

出されたPCDDsとしては，日本では最初である。

洩ぬ」

他方，塩化ジフェニルエーテル類の燃焼によるPCDDs

やPCDFsの生成については，塩化ジフェニルエーテル

類を密閉ミニアンプルに入れ，500～700℃の温度範囲

で熱分解を行ったLlndahlらの実験があr），その結果を

表7に示した。

表7　塩化ジフェニルエーテル類の熱分解（600℃）26）

J物　　　 質 分 解 率
生 成 した

P C D D s

生 成 した

P C D F s
（％） （〟g／10 0〟g ） （〟g／10 0〟g ）

3，5，4′－T 3C D P E 7 0 4 ．5

2，4，5，4′－T C D P E 3 0 4 ．4

2，4，6 ，3′，5′～P 5 C D P E 4 0 3 ．5 0 ．1

2，3 ，4 ，2′，3′，4′一日6C D P E 5 0 1 ．4 0 ．8

2 ，3，4，2′，3′，5」H 6C D P E 6 0 1 ．0 0 ．3

2 ，3，4，2′，4 1，5 l岬H 6C D P E 7 5 0 ．7 0 ．8

2，4，5，2’，4′，5 ′－H 6 C D P E 4 0 1 ．3 1 ．3

2，3，4，5，6，2′，3′，4′－ 9 9 ．9 3 ．8 0 ．6
O C D P E

CDPE：塩化ジフェニルエーテル

また，燃焼反応によるPCDDsへの反応経路は主に脱

塩素化反応によるものであり，他方，PCDFsへはオルト

位のH2，HClなどの損失や，ある場合には，脱塩素に

よるものであると考えられている（図7）。

△
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。．空撮。－y
囲7　塩化ジフェニルエーテル類の熱分解による

PCDDs，PCDFsへの反応経路26）

1・6　PCBs

1970年，VbsらはヨーロッパのPCBs（7ユノクロー

ルDP－6とクロ7ェンA60）中にTCDFsとP5CDFsを発

見し，PCB製品の毒性は，PCBsそれ自身よりもその中

に含まれるPCDFsの存在量に関係していることを報告

している。

また，1968年には，西日本一帯にかけて1500人以上

－　30－



ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠ）

〕s　　　が，PCB（カネクロールKC－400）に汚染されたライスオ

ル　　　イルにより中毒する事件があった。このライスオイル中

国　　　のPCBには，普通のKC－400に比べて非常に高濃度の

を　　　pcDFsが含まれており，40以上の異性体からなってい

り
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た。その中でも特に毒性が強いといわれる2，3，7，8－

TCDF，1，2，3，7，8－；2，3，4，7，8qP5CDFのうち，2，3，

7，8－TCDFと2，3，4，7，8qP5CDFがその主なものであっ
28）

た。

さらに，1981年2月には，ニューヨーク州ビンガム

トンの州庁舎火災で，誘電液としてPCBs（65％）と塩

化ベンゼン類（35％）の混合物を含む変圧器が破壊し，

火災による「すす」が建物全体をおおった。この「すす」

中には高濃度のPCDFsが含まれ，そのレベルは2000

鵬／g以上であっ漂毒性の高い2，3，7，8→TCDF，1，2，

3，7，8－P5CDF，2，3，4，7，8－P5CDF，1，2，3，4，7，8－

H6CDF，1，2，3，6，7，8－H6CDFが主なものであったが，

それに加え，一連のPCDDsも検出され，強毒性C7）2，3，

7，8－TCDD（0・6ppm）や1，2，3，7，8－P5CDD（2，5ppm）

も検出され，現在この建物は使用禁止となっている。

このことは，塩化ベンゼン類はPCDDs生成の前駆物

質であることを示唆するものであり，Buserらの塩化ベ

ンゼン類を高温で熱分解させてPCDDsの生成実験を行

った結果を支持するものとなっている。また，この「す

（pcBPs属ヰ）‾hからは，塩化ピフユニレン類

51）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　4

も検出され，2，3，6，7－TCBPは強い生物活性をもつこ

とか知られている。

以上のように，高温条件下，PCBsをコントロールL

ないで燃焼Lた場合，PCDFsを生成するため，危険な

PCDFsc7）環境への発生源となる可能性が指摘きれてLl

る。特に，Buserらは，PCBsに汚染きれた廃棄物の焼却

処理の場合には，十分なコントロールが必要だと警告

Lている
21．24）

また，廃棄物の焼却による減量化や急激な燃料コス

トの上昇により，補助燃料として都市ごみの再利用が

広く行われる傾向にあり，PCBsは板紙などの製紙工場

からの紙製品や廃棄物中に未だにみられる場合がある

ため，なお一層の注意が必要である。PCBsは現在使用

されていないが，未だにみられるのは，過去において

マイクロカプセルとして複写紙に多く使用され，古紙

再生などのリサイクル過程で多くの紙製品中に混入し，

汚染がくr）返されているためである。

このような紙製品の他に，プラスチック塗料・接着

剤・プラスチック防炎剤などにもPCBsを含むものがあ

り，これらも最終的には都市ごみとなり，焼却された

－）燃料として使用される。

シカゴの焼却場の例では，PCBsは，平均で煙道ガス

中の粒子状物質に33〃g／m3含まれ，また，煙道の風上で

0・17／瑠／m3，風下で0．1毎g／m3であったという報告も

ある。

Buserらは，アロクロール1254や2，4，5，2二415′－H6CB

と2，4，6，2：416′一日6CBを石英ミニアンプルを用いて空

気の存在下，熱分解し，これによりPCDFsが生成した

ことを報告している。

2，4，5，2：4：5’－H6CBと2，4，6，21416′－H6CBを5500～

850℃の温度範囲で熱分解した場合，TCDFsとP5CDFs

が5500～650℃で生成し，そのレベルはTCDFsで0．2～

1．6％，P5CDFsでは0．1～0．5％であった。一700℃以上で

はこれらのPCDFsは分解する。また，アロクロール1254

の場合には，700℃以上では完全に分解してしまうが，

550℃～650℃ではMCDFsからP5CDFsまで0．1～0．9％

のレベルで生成し，550℃で最高レベルを示している。

さらに，その後の実験で，アロクロール1254（3「－7塩

化物を含む）の燃焼からはMCDFsからP5CDFsまで，

アロクロール1260（5～8塩化物を含む）からは7bCDFs

からOCDFまでのPCDFsを生成することが報告きれて

いる。どちらの場合からもPCDFsは生成するが，アロ

クロール1254の方から多く生成L，特に，TCDFs異性

体の主なものは強毒性の2，3，7，8－TCDFであった。こ

こにみられる2，3，7，8rTCDFは，アロクロールの主な

成分である2，4，5，2雄，5LH6CBと2，4，5，3：4」p5CBか

ら生成され，きらに2，3，4，2：4：5′一日6CBからは1，2，3，

7，8－P5CDFが，2，4，5，2二4：5′－H6CBと2，3，4，5，2：4：

5F＋H7CBからは2，3，4，7，8－P5CDF　のような強毒性の

PCDFsが生成することを観察Lている。なお，H6CDFs

はアロクロール1260からのみ生成L，さらに，すべて

のH7CDFsとOCDFも生成することが認められている。

これらの生成については3つの経路が考えられてお

り，それは，C12の損失（反応1），HClの損失と転位（反

応2）およぴHClの損失（反応3）であるとしている。そ

の1例を囲8に示Lた。

2　燃焼施設からのPCDD5などの排出

大都市における都市ごみの処分は，大部分が焼却処

】彗にたよっており，また，熱をエネルギーとして有効

利用している場合が多い。これら焼却場からの主な副

生物としては，燃焼ゾh可ンで生成する微小粒子状物質か

あり，電気的にフライアッシュとして集められなけれ
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Cl

ーC12　cl

ーHCl

二：‾∴∴
2，3，7，8－TCDF

；‡二二：
2，3，4，7，8－P5CDF

二二‡－－＿三一二

1，3，4，7，8－P5CDF

図8　2，4，5，2′，4′，5′－H6CBの熱分解による
pcDFs生成経路24）

ば，煙道ガスとともに大気中へ放散されてしまう。

100万トンの廃棄物の焼却はおよそ3万5千トンのフ

ライアッシュを生みだし，その1～2％は煙道ガスとと

もに大気中へ排出されるとみなされている3：）また，ダ

スト・スモーク・NOx・SOx・有害金属などが，都市ご

み焼却場，熱施設および火力発電所などから排出され

るものとLて，これまでの主な関心の的であった。

Lかしながら，最近では有害な有機物質が焼却施設

からの排出物中にみられ，1977年にはLahanlatlSらが，

都市ごみ焼却場のフライアッシュ中に有機塩素化合物

（塩素化炭化水素類，塩化ベンゼン顆，PCBs，農薬な

ど）を発見Lている。他方，01ieらも同年，オランダに

おける3ヶ所の都市ごみ焼却場のフライアッシュ中に

PCDDsやPCDFsが存在することを報告Lた。

その後，1978年から1982年にかけては，プライアッ

シュ中のPCDDs・PCDFsについて，多くの報告33▼3…2）

がなきれたが，実際の排出源となる浮遊微細粒子状物

質や煙道レベルについての報告は少ない。

2・1　オランダの都市ごみ焼却場

1977年，011eらは，フライ7ッシュ中のPCDDs・

PCDFsについてはじめて報告Lた。

産業廃棄物や化学廃棄物の入らない，都市廃棄物を

焼却している3施設の電気集じん器から採取したフライ

アッシュサンプルについて分析し，4塩化物から8塩化

物までのPCDDsやPCDFsを検出している。少なくとも

5つのTCDD異性体を認めており，その中には2，3，7，8－

TCDDと同じ保持時間をもつピークがあったが，標準物

質がないことと，パックドカラムGCであったために，

同定と確認はできていない。

この場合，フライアッシュ中の主な有機塩素化合物

は塩化ベンゼン類であり，PCDFsも検出されている。

さらに，電気集じん器の下滝でサンプリングした煙道

ガスからも，PCDFsや大量の多塩化フェノール類ととも

に，PCDDsが検出されたと報告している。

2・2　スイスの都市ごみ焼却場

Buserらは，チューリッヒにあるハーゲンホルツ焼却

場の電気集じん装置のホッパーから採取したフライア

ッシュ（煙道ガス温度：260℃）を分析した。

この焼却場では都市ごみと産業廃棄物の焼却を行っ

ているが，化学廃棄物を焼却しているかどうかは明ら

かでない。キャピラリカラムGC／MSにより分析を行った

結果，TCDDs2ng／g（ppb），P5CDDs8ng／g，H6CDDs

30ng／g，H7CDDs60ng／gおよびOCDD120ng／gであ

り，トータルでは0．22ppmのPCDDsが検出されDCDD

が主生成物であった。

他方，スチームを作るため，大量の廃油を燃焼させて

いる焼却施設から採取したフライアッシュ（サンプリン

グ地点温度：200℃）について分析したところ，PCDDs

が0．6ppm轡出された。その内訳は，DCDDslOng／g，

T3CDDs20ng／g，TCDDslOOng／g，P5CDDs160ng／g，

H6CDDs180ng／g，H7CDDs130ng／gおよぴOCDD40

ng／gであった。なお，この場合のように2塩化物と3

塩化物について分析した例は非常に少ない。

これら2施設の生成物のちがいは，サン70リング場

所の温度のちがいによるものと考えられるが，PCDDs

の生成パターンがわずかに相違することは興味を引く

ことである。また，これら施設におけるPCDDsの生成

パターンは，最も一般的な塩化フェノール顆を熱分解

Lた場合のそれと相似Lていることにも注目Lている。

TCDDsにつhては，22異性体中，少なくとも12の異

性体が同定され，主なものは1，3，6，8－と1，3，7，9【TC－

DDであり，2，3，7，8－TCDDは不検出であった。また，

P5CDDsは14異性体中10桂が検出され，H6CDDsでは

10異性体中8種類が認められ，1，2，3，4，6，8－H6CDDが

主なものであった。1，2，3，4，6，8，9－と1，2，3，4，6，7，8【

H7CDDやOCDDも認められている。

このように，30以上のPCDDsが同定されたが，強毒

性で知られる異性体は，あっても極微量であった。

他方，この二工場からのフライアッシュ中にはPCDFs

も検出され，0，03～0．1ppmのレベルであり（PCDDsの

約÷～÷），PCBsもPCDFsとほとんど同じレベルで

存在している。ここでのフライアッシュ中のPCDFsに

－　32　－

／

一

　

　

躍

．

1

　

　

1

　

　

二

l

づ

　

　

T

卜

⊥

　

－



ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠ）

合物　　は，18以上のT3CDFsと21のTCDFs異性体がみられ，

る。　　特に，TCDFs中の主な生成物として強毒性の2，3，7，8，

崖道　　TCDFが検出された。P5CDFsでは17異性体を認め，強

とも　　毒性の1，2，3，7，8－や2，3，4，7，8－P5CDFも存在する。

H6CDFsとH7CDFsはアロクロールの熱分解生成物の示

すパターンと良く似ており，H7CDFsの主な生成物とし

ては1，2，3，4，6，7，8－H7CDFがあった。

却
　
ア

焼
　
イ

2・3　西ドイツの都市ごみ焼却場

Karasekらは，アフターバーナーとESPを有するロー

行っ　　　タリーキルン都市ごみ焼却場のフライアッシュについ

明ら　　　て調査している。

一った　　　サンプルは3ヶ月間，平均燃焼温度が1040±25℃の

DDs　　時に3回採取し，分析を行った。その結果，3回のサン

であ　　　プリング試料ともTCDDsとP5CDDsは不検出であった

二DD　　が，H6CDDsは0．2～0．4ng／g，H7CDDsは0．6～2，5

ng／g，OCDDは7．2～20ng／gの範囲にあった。

せて　　　　さらにPCDFsの分析も行っており，TCDFsは0．8～28

リン　　ng／g，P5CDFsは0．3～8ng／g，H6CDFsは0．4～8ng／g，

：DDs H7CDFsは0，6～10ng／g，OCDDは0．3～14ng／gであっ

／g，　　た。PCDDsの中ではOCDDが，PCDFsの中ではTCDFs

g／g，　が他の同族体に比べ，高濃度に含まれていた。

D40　　　他方，この焼却場は高温焼却Lているため，残留有

と3　　　磯物がほとんどないと考えられたが，フライアッシュ

中には非常に多くの有機物が検出されている（82種類）。

グ場　　そLて，それぞれのサンプルのTOCは，1184ng／g，1126

ニDDs ng／g，400ng／gであY），他のもっと低温で焼却Lてい

引く　　る焼却場のフライアッシュ中TOCは6000－9000ng／gの

生成　　レベルにあるためミ8）それに比べると，かなり低いTOC

分解　　値であるとはいえる。

いる∩

の異 2。4　カナダの都市ご轟焼却場

－TC－　　　1980年，オンタリオ（カナダ）の都市ごみ焼却場から

た，　　採取Lたフライアッシュを分析LたEICemanらは，PC－

でほ　　DDsをパックドカラムGCで分析Lたために，異性体の

）Dが　　同定はできなかったが，電気集じん器から得たフライ

7，8一　　アッシュ中には，TCDDs9ng／g，P5CDDs5ng／g，

H6CDDs3ng／g，H7CDDs3ng／gおよびOCDDO．4ng／g

強葺　　か検出されている。

。　　　　また，オンタリオの都市ごみ焼却場の電気集じん器

二DFs　　から1週間に1回ずつ8回にわたり，1～3kgのフライ

Dsの　　アッシュをサンプリングし，PCDDsなどを分析した例で

・ルで　　は，平均Lて，TCnns14ng／g，P5CnT）s23ng／g，

Tsに　　H6CDDs26ng／g，H7CDDs15ng／g，OCDD6．3ng／gで

あった。これらのフライアッシュ中のベンゼン抽出物

の中には，塩化ベンゼル類・塩化フェノール類・フタ

ル酸エステル類・炭素数5以上の脂肪族炭化水素類が

みられ，さらに，多環芳香族化合物として，ビフェニ

ル・アセナフテン・フルオレン・アントラセン・フル

オランセン・ビレンなども検出されている。

2・5　日本の都市ごみ焼却場

1979年，京都市にある2つの焼却場の電気集じん器

から採取したフライアッシュを分析したEICemanらは，

少なくとも5つの異性体を含むTCDDsを検出している。

施設1のTCDDsは4．5ng／g，施設2では8．5ng／gであ

った。その他のPCDDsは定量されていないが，H6CDDs，

H7CDDsおよびOCDDが検出されている。また，TCDDs

のMS強度を1とした場合の相対強度は，施設1では

H6CDDsが1．8，H7CDDsが6．0，OCDDは4．0，施設2

ではそれぞれ1．1，1．6，1．5であった

2・6　アメリカの都市ごみ焼却場

都市廃棄物を燃焼して熟利用（スチーム）している煙

道ガスサンプル中のTCDDsを測定したところ，TCDDs

とLて3～10ppt検出され，そのうち2，3，7，8→TCDDの

含量は0．3pptであった。Lたがって，強毒性の2，3，7，8－

TCDDは，ごみ焼却場から排出されるTCDDsの主な

のではない。この焼却施設への化学系産業廃棄物の投

入があるかどうかは分からないが，ここにみられた

TC］〕Dsは，住宅や軽工業などからの起原物質とLて，

殺虫剤・殺菌剤・その他関連製品などの形で都市ごみ

に混入L生成したものと考えられている。

2・フ　ァメリカにおける産業展葉物焼却場

ダウケミカル社では，2つの化学系産業廃棄物の，触

焼炉の煙道から採取Lた粒子状物質について分析Lて

いる。ミッドランド（ミシガン州）にある焼却場のうち，

タールバーナー焼却炉からのサンプル中にはTCDDsは

検出されなかったが，H6CDDsは8ng／g，H7CDDsは92

□g／g検出された。他方，ロータリーキルン焼却炉のひ

とつからサンプリングしたものには，2，377，8－TCDD

を3700ng／g含むTCDDs9200ng／g，H6CDDs21000

ng／g，H7CDDs160000ng／gが検出され，別のロータリ

ーキルン焼却炉のサンプルからは，H6CDDs3，Ong／g，

H7CDDs32．Ong／gが検出されたが，TCDDsは検出さ

れなかった。
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2。8　海上での有害産業廃棄物焼却

ベトナム枯葉作戟に用いられたAgentOrange（2，4，

5－Tと2，4－Dの混合物で，1～2．8LlgAnEのTCDDを含

む）の不用品10400tを海上焼却船（Vulcanus号）で焼

却した際，粒子状と気体状のサンプルを煙道から採取

し測定した。

煙道ガス中2，3，7，8－TCDDの測定は4回行い，3回は

検出されなかったが，残り1回から220ng／m3の2，3，

7，8－TCDDが検出されている（検出限界：24～106ng

／m3）。

2・9　アメリカにおける火力発電所

ダウケミカル社（ミッドランド）の，石炭と石油を使って

いる発電所から採取したフライアッシュの分析による

と，TCDDs38ng／g，H6CDDs2ng／g，H7CDDs4ng克

およびOCDD24ng／壱が検出されたが，2，3，7，8－TCDD

は検出されていない（検出限界：10ppb）。

また，石炭（低硫黄，高アッシュ（10％），塩素を50

ppm含む）を使用している火力発電所でも，電気集じ

ん器下流の煙道ガスのフライアッシュには2，3，7，8－

TCDDや他のTCDD異性体は検出されず，従って，この

タイプの火力発電所は都市ごみ焼却場などと比べ，環

境への2，3，7，8－TCDDの発生源とは考えられないと述
40）

べている。

2・10　その他の燃焼

ダウケミかレ社のBumbらは，およそすべての燃焼過

程でダイオキシンが生成きれると報告Lている。例えば，

ジーゼルトラックのマフラーからは，2，3，7，8【TCDD

を0．003ppb含むTCDDsO・023ppb，H6CDDsO4020ppb，

H7CDDsO－1ppbおよびOCDDO・26ppbが検出きれ，さ

らに，乗用車のマフラーや，家庭用暖炉のすす，タバ

コの壇，炭焼きステーキからもPCDDsは生成されると

している。

2・11愛媛大学における調査

立川らは，四国地方の9ヶ所のごみ焼却施設からサ

ンプリングしたフライアッシュと焼却残壇を分析し，

PCDDsやPCDFsを検出した。調査した都市ごみ焼却施

設の処理工程は，焼却灰を水洗するだけのもの，電気集

じん器で集めたもの，洗煙した後で電気集じん器を通

すものの3通りであった。

フライアッシュ中のPCDDs総量は20～870ng／g，その

うち2，3，7，8－TCDDは0．l～8．Ong／gであり，また，焼

却灰中のPCDDs総量は0．9～260ng克，そのうち2，3，7，

8－TCDDはtr～6．7ng／gであった。

PCDFsについては，　フライアッシュ中に4．5～310

ng／g存在していた。

3　おわ　り　に

環境中にみられるPCDDsについての報告をまとめて

表8に示した。
19，20，29，33．42）

都市ごみ焼却場から排出されるPCDDsの量　　　は，

廃油などの産業廃棄物を燃焼する施設からのそれより

も，一般に低い傾向にあり，特に都市ごみ焼却場の粒

子状物質中にあるTCDDsは，10ng／gフライアyi／ユ以下とみ

なしうる。

また，産業系廃棄物焼却場から排出するTCDDsレベ

ルは100ng克フライアルユ以下といえるが，ダウケミカル社

のロータリーキルン焼却炉で，初段と二段目の燃料と

してタールを使った場合には，フライアッシュ中に約

3500～13000ng／gのTCDDsを生成することもあった。

しかし，特異的に高い毒性をもつ2，3，7，8－TCDDは，

都市ごみ，産業廃棄物にかかわらず，その焼却により排

出されるTCDDsの総量に比べると微量であることを示

Lている。

ところで，焼却施設で生成するPCDDs等の分布パタ

ーンを，廃棄物組成や炉内温度分布のちがいなどによ

り一般的に説明できるような資料は少ない。

参考に，いろいろな焼却施設からの排出物中OCDD

濃度を1とLた場合，他のPCDDsがどの位C7）比率で存

在するかを表9に示Lた。高塩化PCDDsが多く生成し

ている場合やその道の例などいろいろなパターンがみ

られる。

また，都市ごみ焼却場の電気集じん若から週1臥

約2ヶ月にわたってサン70リングLたフライアッシュ中

のPCDDsを分析し，同一施設から排出するPCDDsの

変動をパターン化Lたものを図9に示した。同じ焼却

炉でも，サンプ牛ング日時のちがいによr）PCDDsの各

同族体の分布パターンは異なることが分かる。

PCDDs等を測定したサンプルは，ほとんどか燃焼施

設から排出きれる粒子状フラクション，特に，電気集

じん装置（ESP）から採取Lたフライアッシュに集中し

ている。しかし，ESPは，微小粒子よりもむしろ粗大

粒子の除去を行うためのものであるため，PCDDsの環

境への排出実態を知るためにはESPフライアッシュに
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表9　焼却炉から出るフライアッシュ中のPCDDs存在比・
OCDDを1とした場合2，29パL42）

P C D D s

都 市 ご み 焼 却 施 設 産業廃棄 物焼却施設

スイスの例 カナダの例 日本の例 スイスの例 アメリカの例 アメリカの例

O C D D 口 ロ 6 ロ 6 ロ

H 7C D D 0 ．50 7 ．5 1 ．5 3 ．2 0 ．30 0 ．060

H 6C D D 0 25 32 0 ．45 4 ．5 0 ，037 0 ．080

P 5C D D 0 ．07 39 4　0 不検 出 0．021

T C 工）D 0　0 17 23 0 ．25 2 ．5 不検出 0．014
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図9　同一施設から採取Lたフライアッシュ中の
PCDDs分布37）

パリの例

45678　45678　45678　4567845678

のみ焦点をあてることは，あまF）

的を得たこととは言いがたい。

また，ESPは煙道ガス中の大部

分の粒子状物質を除去するが，除

去されない1％以下の微小粒子状

物質にこそ，高濃度に吸着された

有機汚濁物質が含まれていること

が知られている。たとえば，ドイ

ツの都市ごみ焼却場では，煙道か

ら採取した微小粒子状物質中絵

TCDDsは300Jlg／gであったが，ESPフライアッシュで

は25ng／gでありデ）また，ダウケミカル社が報告してい

る産業廃棄物焼却場からの排出物についての結果も同

様なことを示している。

粒子状物質の表面は，PCDDsやPCDFsの生成に大

きな役割を果たしているようにみられており，PCDDs

か，よr）小径の粒子に高濃度に含まれているのは，非常

に大きな吸着面積を持っているためであると考えられ

ており，パリの焼却場の例はこのことを示している（図

10）。ところがオンタリオの場合には大きい粒子の方に

PCDDs濃度が高くなっている（図10）。

最近の研究では，フライアッシュ粒子は，有機化合

物の塩素化やPCDDsの吸着など，触媒的な役割を果た
44）

しているものと考えている。

また，フライアッシュ中のPCDDs濃度を最終的に決

めるものは，①前駆物質の濃度，②温度，③酸素淀量

といわれている。TCDDsの生成は，焼却ゾーンに与え

られる空気流量（Am3／h）と焼却燃焼温度（T℃）の2つ

の運転条件によって異なり，生成量は相関式〔TCDDs

（ng／g）＝0．5011T牲－0．0031A〕で表わすことができる
34）

とLている。

都市ごみ等，廃棄物を焼却することによりPCDDsを

20

15

軸
＼
b月

仁10

5

オンクリオの例

45678　45678←塩素数

品ユニ01品こふU芯読「嵐㌫い壷ふ　　　30〃m　80仰125仰　200βm　5帥m←粒径の大きさ
45678　45678　45678

図10　粒径の異なるフライアッシュ中のPCDDs含量39）
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ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠ）

生成するという報告は多いが，焼却場での運転条件，

特に燃焼温度についての報告は少なし㌔　いくつかの報

告によると，800℃以上に制御し焼却Lた場合，2，3，7，

8－TCDDは熟不安定状態を示し，また，オレンジ剤を

1150℃で焼却したときはPCDDsは検出されなかった。

さらに，焼却温度が上昇するに従い，前駆物質からの

PCDDs生成量が減少することも認められている
45）

他方，都市ごみ焼却場からのフライアッシュを，実験

室的に200℃あるいは300℃で1時間，塩素ガスと反応

させてその生成物をみた結果，6塩化ベンゼン・9塩化

ビフェニル，10塩化ビフェニルなどを含む一連の高塩

素化芳香族炭化水素を生成した。生成した化合物は，

フライアッシュ中に存在する前駆物質の塩素化による

ものと考えられており，この前駆物質はベンゼンに溶

解する不揮発性のものである。そして，これらの結果

から，都市ごみ焼却場フライアッシュは，塩素源と高

温条件下，気相一粒子状物質反応の下で微量の塩素化

有機化合物を生成す・るものと述べている。

さらに，フライアッシュ中のPCDDsとPCDFsの存在

比は，4塩化物と5塩化物では一般にPCDFsの方が多

く，7塩化物と8塩化物では反対となる。

これまで述べてきたように，フライアッシュや煙道ガ

スはPCDDsやPCDFsを含有することがわかった。特

に，塩化フェノール類はPCDDsの前駆物質とLて知ら

れているが，2，3，7，8．TCDDなどの強毒性のPCDDsを

生成する例は少なく，PCBsの燃焼により生成するP00Fs

の中に強毒のPCDFs類が存在することが注目される。

また，BuserらもPCBsを含む廃棄物C7）コントロールさ

れない燃焼が，PCDFsC）環境への重要な放出源となり

うるとLている。環境でのPCDFsによる汚染について

の報告は少なく，焼却場などでのフライアッシュ中に

認められているのみであるが，未だに大量のPCBsが世

界的に存在Lており，PCBsの処分による偶発的なPC－

DFsの生成をひきおこすことのないよう，十分な注意を

もってコントロールする必要を述べてし1る
21）
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