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Abstract
Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs), Polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) and dioxin like

polychlorinated biphenyls (Co-PCBs) in river water at 90 points in Miyazaki Prefecture were
investigated. The values of toxic equivalent (TEQ) were ranged in 0.010 ～ 0.58 pg-TEQ/L
(0.057 pg-TEQ/L in average), and satisfied the environmental quality standard.

PCDDs/PCDFs homologue compositions and Co-PCBs isomer compositions were analyzed
to estimate the contamination sources. As a result, it was suggested that quality of river
water were influenced by agricultural chemicals (CNP, PCP) and the PCB products. In
addition, influence of incineration were observed at a few points.
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はじめに

当所では，平成 14 年度から県内河川水におけ

るダイオキシン類の測定を行っている．平成 18
年度までに 58 河川 90 地点の測定を行い，県内全

域のほぼ全ての環境基準点におけるデータが蓄積

された．平成 14，15 年度の調査結果については，

ダイオキシン類異性体の構成比率を解析し報告し

たが
1)
，今回は，県内全域における河川水のダイ

オキシン類の汚染状況を把握する目的で，14，15
年度のデータも合わせ県内河川におけるダイオキ

シン類の分布状況をまとめた．また，ダイオキシ

ン類異性体の構成比率を利用し，その発生由来の

推定を試みたのでその概要を報告する．

調査方法

１ 調査地点

宮崎県内の 58 河川 90 地点（20 水系）

２ 調査期間

平成 14 年 4 月～平成 19 年 3 月

３ 分析方法

河川水約 20 Ｌをガラス瓶に採取し，日本工業

規格(JIS) K 0312(1999，2005)に準拠して，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)，コプラナーポリ塩化

ビフェニル(Co-PCBs)を測定した．ダイオキシン

類は毒性等価係数が設定されている 29 異性体に

加え，塩素数が 4 以上の計 148 異性体について測

定を行った．分析機器及び分析条件は前報
1)
と同

様である．

４ 解析方法

ダイオキシン類の毒性等量及び実測濃度を用
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いて解析を行った．ダイオキシン類の発生由来と

しては，ごみ焼却等の燃焼系，農薬クロロニトロ

フェン(CNP)及び農薬ペンタクロロフェノール

(PCP)の不純物，塩素漂白，PCB 製品等があげら

れるが，それぞれの媒体で特徴的な同族体・異性

体のパターンを示すことが知られており
2)~4)

，主

成分分析や重回帰分析を用いた発生由来の推定に

ついて報告されている
5)~9)

．今回，その手法を用

いて発生由来の推定を行った．PCDDs/PCDFs と

Co-PCBs とでは発生由来が異なることを考慮し，

それぞれに同族体・異性体の組成比を求め解析し

た．発生由来のデータは，燃焼系は当所において

平成 14 年度から 18 年度において測定した県内廃

棄物焼却炉等の排ガスデータを用い，その他は文

献値 10),11)を用いた．

調査結果及び考察

１ 河川水のダイオキシン類濃度及び毒性等量

ダイオキシン類の測定結果の概要を Table 1 に

示す．90 地点の実測濃度は 0.15 ～ 410pg/L（平

均 38pg/L），毒性等量は 0.010 ～ 0.58pg-TEQ/L（平

均 0.057pg-TEQ/L）であった．毒性等量について

は全ての地点において環境基準値 1pg-TEQ/L 以

下を達成していた．また，環境省の行った平成 14
年度から 18 年度環境調査結果の全国平均値 0.23
～ 0.29pg-TEQ/L と比較しても低い値であった

(Fig.1)．
Fig.2 に県内河川のダイオキシン類実測濃度分

布状況及び，毒性等量が環境基準の 1/10
(0.1pg-TEQ/L)を超えた地点を示す．0.1pg-TEQ/L
を超えた地点は 90 地点中 8 地点であった．比較

的河口に近い下流域が実測濃度，毒性等量共に高

い傾向にあった．

毒性等量を水系別に見ると，広渡川水系(4 地

点)，耳川水系（3 地点）は全地点において低い

値であった．五ヶ瀬川水系(20 地点)は河口の 1 点

を除き全て低い値であった．沖田川水系は調査を

行った３地点とも，比較的高い値であった．大淀

川水系(30 地点)，一ツ瀬川水系(8 地点)，福島川

水系(7 地点)は地点によってばらつきが見られた．

他の水系については地点数が少ないため傾向は把

握出来なかった．また，実測濃度については毒性

等量とほぼ同様の傾向を示した．

２ PCDDs，PCDFs，Co-PCBs の構成比率

90 地点における PCDDs，PCDFs，Co-PCBs の

構成比を求めたところ，PCDDs の構成比が最も

高い地点が 78，PCDFs が 1，Co-PCBs が 11 であ

Fig.2 Distribution of dioxins concentration in
river water in Miyazaki Prefecture

Table 1 Summary of dioxins concentration

Fig.1 Histogram of TEQ of dioxins

PCDDs PCDFs Co-PCBs Total TEQ
(pg-TEQ/L)

Maximum 400 22 22 410 0.58
Minimum 0 0 0.15 0.15 0.010

Mean 32 1.9 3.2 38 0.057
Median 8.9 0.43 1.5 12 0.031
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った．また，PCDFs の構成比が 10 ％を超える地

点は 4 地点のみであり，ほとんどの地点で

PCDDs >> Co-PCBs ≧ PCDFs の関係が認められ

た．構成比率については，河川水系における傾向

は見られなかった．

一方，毒性等量に占める各組成の比率をみたと

ころ，ほとんどの地点で PCDDs > PCDFs >
Co-PCBs の関係が認められ，６地点のみ PCDDs
よりも PCDFs の比率が高く，また Co-PCBs が毒

性等量に占める比率はどの地点も小さかった．毒

性等量が比較的高かった沖田川水系は 3 地点とも

PCDFs の比率が高かった．

３ PCDDs/PCDFs の発生由来推定

１）PCDDs/PCDFs の同族体組成比

本解析にあたっては，PCDDs/PCDFs の合計濃

度が 1pg/L 以上あった 83 地点を対象とした．

PCDDs/PCDFs の合計濃度を１とし，それぞれの

同族体の濃度から組成比を求めた．Fig.3 に示す

とおり，同族体組成比について 83 地点を平均す

ると，TeCDDs 及び OCDD が突出して高いパタ

ーンとなった．地点ごとに見てみると，T4CDDs
の比率が高いパターン，OCDD の比率が高いパ

ターン，TeCDDs と OCDD の両方の比率が高い

パターンの３グループに分かれ，また，一部の地

点で他の地点よりも比較的 PCDFs の比率が高い

パターンも見られた．

２）主成分分析

PCDDs/PCDFs の同族体組成比について主成分

分析を行った．主成分分析には「Excel アドイン

工房」12)
の主成分分析アドインソフトを用いた．

解析は河川水のデータに加え，PCDDs/PCDFs の

発生由来として推定される農薬 CNP，PCP 及び

燃焼系由来として排ガスのデータを対象とした．

得られた結果を Table 2 に示す．固有値が１以上

の主成分が３つ得られた．主成分負荷量より，主

成分１は，正が燃焼系由来成分（PCDFs），負が

農薬由来成分（TeCDDs，OCDD）と考えられ，

主成分２は，正が農薬 PCP 由来成分（OCDD，

HpCDDs， OCDF），負が農薬 CNP 由来成分

（TeCDDs，PeCDDs）と考えられた．主成分３

の成分（TeCDDs ～ HpCDDs）の由来は不明であ

った．

主成分１と２についての散布図を Fig.4 に示

す．ほとんどの河川水は主成分１で負の方向に分

布し農薬由来が推定され，正の値を示し燃焼系由

来が推定されたのは４地点のみであった．また，

主成分２は正から負の方向に分布した．各地点で

Fig3 Average constituent ratios of PCDDs/PCDFs

Table 2 Results of principal component analysis
of PCDDs/PCDFs

Fig.4 Principal component scores of PCDDs/PCDFs
(PC1 vs PC2)

0

10

20

30

40

50

60

Te
CDDs

Pe
CDDs

Hx
CDD

s

Hp
CDD

s

O
CDD

Te
CDFs

Pe
CDFs

Hx
CDF

s

Hp
CDF

s

O
CDF

（％
）

Variable PC1 PC2 PC3

TeCDDs -0.533 -0.550 0.401

PeCDDs 0.181 -0.696 0.543

HxCDDs 0.626 -0.154 0.412

HpCDDs 0.186 0.714 0.445

OCDD -0.628 0.655 -0.219

TeCDFs 0.734 -0.431 -0.228

PeCDFs 0.657 -0.226 -0.537

HxCDFs 0.882 0.023 -0.137

HpCDFs 0.756 0.497 0.217
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得られた主成分２の得点を-1.0 以下，0.8 以上，0.8
から-1.0 と分類したところ，ほとんどの地点で同

族体組成比から求めたグループ分けと一致し，そ

れぞれ，農薬 CNP の影響が強い地点，農薬 PCP
の影響が強い地点及び農薬 CNP と PCP 両方から

同程度の影響がある地点と推察された．Fig.5 に

主成分分析の結果から推察された地点ごとの発生

由来を示す．農薬 CNP の影響が強い地点と農薬

PCP の影響が強い地点で，若干のかたよりが見

られた．農薬 CNP，PCP はともに水田除草剤で

あり，これらの結果は，過去の使用履歴を反映し

ているものと推察された．また，燃焼による影響

があると推察されたのは，県北の一部の地点であ

った．

３）発生由来寄与率推定

各発生由来の寄与率を推定するため，重回帰分

析をおこなった．重回帰分析は市販の表計算ソフ

ト Excel を用いた．発生由来としては燃焼系，農

薬 CNP 及び農薬 PCP の３要素から構成されると

仮定した．得られた回帰係数からそれぞれの寄与

率を求めた．各地点ごとに推定された寄与率を，

主成分分析の結果得られたグループごとに平均し

た結果を Fig.6 に示す．主成分分析で農薬 CNP
の影響が強いと推察された 14 地点のグループは，

農薬 CNP の寄与率が 66 ％，農薬 PCP の影響が

強いと推察された 27 地点のグループは，農薬 PCP
の寄与率が 76 ％，農薬 CNP と PCP 両方からの

影響があると推察された 38 地点のグループは，

CNP の寄与率が 30 ％，PCP の寄与率が 59 ％で

あった．また，燃焼系由来があると推察された 4
地点のグループでは，燃焼系の寄与率が 50 ％で

あり，この結果からも 83 地点中 4 地点は，農薬

とともに燃焼にも影響を受けていることが推察さ

れた．

４ Co-PCBs の発生由来推定

１）Co-PCBs の異性体組成比

本解析にあたっては，Co-PCBs の合計濃度が

1pg/L 以上あった 57 地点を対象とした．Fig.7 に

示すとおり，異性体組成比について 57 地点を平

均すると，Co-PCBs のうち#118 の比率が最も高

く，次いで#105，#77，#156，#167 の順でで検出

されるパターンであった．すべての地点で同様の

パターンが見られた．

２）主成分分析

Co-PCBs の異性体組成比について主成分分析

を行った．解析は河川水のデータに加え，Co-PCBs
の発生由来として推定される PCB 製品（カネク

ロール）及び燃焼系由来として排ガスのデータを

対象とした．得られた結果を Table 3 に示す．固

有値が１以上の主成分が３つ得られた．主成分負

荷量より，主成分１は，正が燃焼系由来成分（#77，

Fig.6 Source contribution by multiple regression
analysis

Fig.5 Estimated contamination sources of
each points
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#81，#126，#169），負が PCB 製品由来成分（#118，
#105）と考えられた．主成分２の成分（#156，#157）
主成分３の成分（#123）の由来は不明であった．

Fig.7 Average constituent ratios of Co-PCBs
isomer

Table 3 Results of principal component analysis
of Co-PCBs

Fig.8 Principal component scores of Co-PCBs
(PC1 vs PC2)
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主成分１と２についての散布図を Fig.8 に示

す．すべての河川水が主成分１において負の方向

に分布し，PCB 製品による由来が推定された．

３）発生由来寄与率推定

発生由来として PCB 製品及び燃焼系から構成

されると仮定し重回帰分析をおこなった．その結

果，すべての地点で PCB 製品の寄与率を表す回

帰係数は 1 に近く，逆に，ほとんどの地点で燃焼

系の寄与率を表す回帰係数が負の値を示し，

Co-PCBs では燃焼系の寄与は確認されなかった．

まとめ

県内河川水におけるダイオキシン類の分布状況

及び発生由来の推定を行い，以下の結果を得た．

①県内河川のダイオキシン類はすべての地点

で環境基準を達成しており，全国平均と比

較しても低い値であった．

② PCDDs/PCDFs の発生由来としては，すべての

地点で農薬(CNP，PCP)が推定され，燃焼系由

来が推定されたのは数地点のみであった．

③ Co-PCBs の発生由来としては主に PCB 製品

由来が推定された．

県内河川水におけるダイオキシン類の汚染状況

は良好であるという結果が得られた．また、発生

由来としては，主に過去に使用された農薬及び

PCB 製品が推定され，燃焼による影響は一部の

地域を除き確認されなかった．発生由来として推

定された農薬については既に登録失効しており，

現在の使用はないが，環境中になおも残留してい

ることが想定され，また，PCB 製品については

使用・保管中での漏洩が懸念される．現在の良好

な状況を維持・向上するためには，今後も監視モ

ニタリングを継続していくことが重要であると思

われる．
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