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1.はじめに 

一般的にダイオキシン類の測定分析には、高度な分析技術と結果の信頼性

を保証する上での様々な品質システムが必要とされている。測定分析結果の

精確さの観点では、公定法の意義は言うまでもない。しかし、削減対策を意

図とした自主管理、実験、研究などにおいては、迅速さと低廉性、所要の精

確さを兼ね備えた簡易測定法が有効であり、ダイオキシン類対策特別措置法

に基づく削減計画の推進の観点からも効果的であると考えられている。 

これまでにもＡＳＥ、マイクロウェーブ、高速加熱流下装置による抽出方

法やＧＣ／ＥＣＤによる迅速分析、ＧＣ／ＭＳ／ＭＳによる迅速分析、低分

解能ＧＣ／ＭＳによる迅速分析などをはじめ、高分解能ＧＣ／ＭＳを用いて

高精度な簡易測定を行う方法も提案、研究されてきた。最近では、環境省が

一般公募し、公定法を補完する方法としての技術評価を行った末、平成 17

年 9 月に 4 種類の生物検定法を簡易測定法として指定している。 

筆者らは、これまでに提案されてきた多くの簡易測定法を参考にして、よ

り精度面での優位性を目指した迅速分析方法について検討を行った。開発し

た迅速分析方法は、主な発生源とされる、廃棄物処理に関連する焼却施設か

ら排出されるばいじん、燃え殻(焼却灰)などの固体試料および排出ガスを対

象として、試料からの抽出及び精製操作の合理化、定量対象異性体を選択し

て HRGC/HRMS 測定を行うものである。公定法との相関性が高いことも検証さ

れ、焼却施設へのスクリーニング的活用が期待できる。また、迅速さと低廉

性、所要の精確さを兼ね備えており、ダイオキシン類削減対策の効果的推進

に貢献できる可能性がある。 

 

2.実験方法 

2.1 抽出方法 

廃棄物焼却施設から排出されるばいじん、燃え殻（焼却灰）などの検定方

法として、平成 4 年厚生省告示第 192 号（改正；平成 15 年環境省告示第 14

号）が公定法として定められている。公定法によると、ばいじんや燃え殻試

料においては、ダイオキシン類の抽出効率を高める目的で溶媒抽出の前に塩

酸分解を行うことになっている。塩酸分解後の試料はろ過操作によりろ液と

残さに分別する。ろ液については液液分配抽出を、残さについては風乾後に

ソックスレー抽出を実施し、各々得られた抽出液を混合して検液とする。 

まず、抽出方法の簡易化の観点から、ろ液の液液分配抽出操作に着目した。



発生施設を異にしたばいじんや燃え殻試料について、ろ液中のダイオキシン

類溶存率を調査し、全毒性当量への寄与率を算出することで液液分配抽出の

省略化の可能性について検討した。 

次に、ろ過残さの風乾工程に着目した。一般的にろ過残さの風乾には数日

から１週間程度を要することが分析時間短縮化の支障になっている。この風

乾操作を迅速化するために、真空凍結乾燥機（タイテック社製ＶＤ－４００

Ｆ）によるろ過残さの強制乾燥を試み、その適用可能性について検討した。 

さらに、同様に抽出時間の迅速化の観点から、ソックスレー抽出の代替と

して高速溶媒抽出装置（ＤＩＯＮＥＸ社製ＡＳＥ－２００）に着目し、その

適用について確認を行った。 

排 出 ガ ス に つ い て は 、「 排 ガ ス 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 測 定 方 法 」 JIS K 

0311-2005 が公定法として定められている。2005 年の JIS 改正に伴い、正式

採用が認められたダイオアナフィルター（三浦工業社製）による採取方法で

試料の採取を行い、その後の工程は、ばいじん・燃え殻（焼却灰）などの固

体試料と同様に行った。 

 

2.2 精製方法 

試料中のダイオキシン類の精製操作としては硫酸－シリカゲルカラムク

ロマトグラフ操作、多層シリカゲルカラムクロマト操作、アルミナカラムク

ロマトグラフ操作、高速液体クロマトグラフ操作、活性炭カラムクロマトグ

ラフ操作、ジメチルスルホオキシド（ＤＭＳＯ）分配処理操作など多岐に亘

り、夾雑物の除去についてそれぞれ異なる効果を有している。その中でも多

種多様な夾雑物の除去に効果的なものが多層シリカゲルカラムクロマトグ

ラフ（Supelco 社製 21267-Ｕ）であり、特に燃焼由来の廃棄物固体試料につ

いては有効である。精製方法の簡易化・迅速化においては、多層シリカゲル

カラムクロマト処理に着目し、1 工程のみの実施方法を検討した。 

 

2.3 ＧＣ／ＭＳ測定・定量方法 

ダイオキシン類の濃度は、実測濃度に異性体ごとに異なる毒性等価係数

（ＴＥＦ）を乗じ、得られた個々の毒性当量（ＴＥＱ）を合計した全毒性当

量によって評価される。全ての媒体の環境基準値及び排出基準値も、この全

毒性当量で定められている。したがって、精度面においては、公定法で求め

られる全毒性当量との整合性が最も重要なことである。このことから、同定

及び定量に使用する装置は、基本性能（分解能 10,000 以上）が公定法に要

求されるものと同等のＨＲＧＣ／ＨＲＭＳ（Agilent 社 5890／日本電子社

JMS700）を採用した。 

ダイオキシン類の異性体分布には形態ごとにある程度の普遍性があるこ

とが知られている。そこで、公定法により分析を実施したこれまでの蓄積デ

ータをもとにして、異性体ごとの全毒性当量に対する寄与率の解析を行った。

その結果をもとにして、迅速法における定量対象異性体の選定を行った。 

次に、迅速法における定量対象として選択した異性体のＧＣ／ＭＳ測定条

件の確立を行った。公定法におけるＧＣ／ＭＳ測定では、少なくとも２種類



のキャピラリーカラムを用いて、２～４回の測定が必要とされる。迅速化の

観点から、１種類のキャピラリーカラムによる１回の測定で定量分析を行う

測定条件の確立を検討した。そのために、ダイオキシン類の溶出順位が報告

されている数種類のキャピラリーカラムの中から、選択した異性体を精度良

く定量可能なキャピラリーカラムの選定を行った。 

 

3.実験結果と考察 

3.1 抽出方法の簡易化・迅速化 

都市ごみ焼却灰を用いて、塩酸処理時のろ過残さおよびろ液中のダイオキ

シン類濃度を測定し、含有率の比較・検証を行った。その結果、ろ液中に溶

解するダイオキシン類濃度は試料全体の 0.001～ 0.003％程度であることが

確認され、全毒性当量の評価に殆ど影響しないことが明らかとなった。この

場合、ろ過残さの脱水洗浄にはダイオキシン類を溶解するメタノールやアセ

トンなどの親水性有機溶媒を使用しないことが条件である。 

また、塩酸処理後のろ過残さの乾燥方法の違いによる測定値の影響につい

て比較検証を行った結果、真空乾燥による揮散損失の傾向はあるものの、統

計学的には有意差は認められない判定が得られた。したがって、試料の風乾

の替わりに真空度４Ｐａ、乾燥時間６時間での真空乾燥を導入することで、

分析の迅速化を図ることが可能となった。 

乾燥後のろ過残さの抽出方法においては、高速溶媒抽出装置を用いて分析

を行った結果、ソックスレー抽出による方法と同等であることを確認した。 

 

3.2 精製方法の簡易化・迅速化 

精製操作を多種多様な夾雑物の除去に最も効果的な多層シリカゲルカラ

ムクロマトグラフ操作のみの１工程とした場合、これらの要求事項を満足す

るかどうかの評価を行った結果、分析結果の有意差は認められなかった。 

都市ごみ焼却灰については、多層シリカゲルカラムクロマトグラフのみの

精製操作で、定量精度を大きく損なうことなく分析が可能と判断した。 

 

3.3 ＧＣ／ＭＳ測定における定量対象異性体の選択 

全毒性当量の算出だけを意図とする場合には、ダイオキシン類の全ての異性

体を分離定量する必要性はなく、毒性等価を有する異性体のみを対象とすれ

ばよい。さらに、公定法による全毒性当量±３０％の範囲を満足する程度に

定量対象物質を限定することで分析の簡易化と迅速化が期待できる。いろい

ろな廃棄物焼却施設から排出されたばいじん・燃え殻等６８試料について、

全毒性当量に対する寄与率を解析した結果、4,5 塩素化 PCDD/DF と 6 塩素化

PCDF 及び 5 塩素化 DL-PCB(#126)の１０種類の異性体が、全毒性当量の大部

分に寄与しており、相対平均で概ね９０％に達していることが明らかとなっ

た。またこの傾向は、ダイオキシン類の濃度レベルに関係なく一貫した傾向

であることも分かった。 

 

 



3.4 ＧＣ／ＭＳ測定におけるキャピラリーカラムの選択 

測定の合理性からみて、選択した１０種類の異性体を 1 条件(1 injection)

で測定することで、より簡易化・迅速化につながると考えられる。そこで、

最も妥当なキャピラリーカラムの選定を行った。現在までに溶出順位の報告

されているキャピラリーカラムの中でも、選択した１０種類の異性体を単独

分離できるものは存在しない。 

従って、対象ピークは全て検出可能で、定量精度に最も大きく影響する

2,3,4,7,8-PeCDF と 3,3’,4,4’,5-PeCB(#126)の２つの異性体の分離が良好

なことを理由としてＲＨ－１２ｍｓ（Inventx 社）を採用することとした。

ピークの分離が良好でない異性体については、必然的に正のバイアスが生じ

ることになるが、±３０％の許容範囲を満足することを評価基準とした。 

 

3.5 実試料による実証 

これまでの結果を踏まえて、廃棄物焼却施設から排出されるばいじん、 

燃え殻(焼却灰)などの固体試料および排出ガスについて、試料からの抽出・ 

精製及びＧＣ／ＭＳ測定・定量までを合理的手法に置き換えた迅速法により 

ダイオキシン類の分析を行った。 

固体試料における公定法との比較結果を図 1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 公定法と迅速法による全毒性当量の関係 

 

公定法により求めた全毒性当量と合致する直線を中心に、±30％の範囲を

左右の直線で示した。 

その結果、濃度レベル 0.001～10ng- TEQ/g の範囲において、公定法による

全毒性等量±３０％以内に概ね収束しており、相関性の良い傾向があること

が明らかとなった。 

繰返し分析から求めた変動係数も２％以内に収まることから再現性も充分

であった。 
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排出ガス試料についても、固体試料と同様に相関性の良好な結果が得られ

た。所要の精確さを維持できる要因としては、公定法の原理に即した抽出操

作、精製操作などの工程の簡易化・合理化が燃焼由来の廃棄物試料に対して

は支障がないこと、全毒性当量に対する寄与率の高い異性体のみを選択した

定量方法が的確であることが考えられる。厳密には、毒性等価をもつ他の

2,3,7,8 置換異性体は定量対象としないことにより、－１０％以内の負のバ

イアスが予想されるが、逆に 1,2,3,6,7,8-HeCDF，2,3,4,6,7,8-HeCDF のピ

ークに重なる 1,2,3,4,6,7-HeCDF，1,2,3,4,6,9-HeCDF が正のバイアスとし

て効果的に補完していることにより、全体としてよい一致に向かっている。 

 また、ＷＨＯがダイオキシン類各異性体の毒性等価係数（ＴＥＦ）の見直

しを行い、既に 2005 年版を発表しているが、本結果では、新ＴＥＦにおい

ても公定法と迅速法の整合性に変化がないことが明らかとなった。 

 

4.まとめ  

廃棄物処理に関連する焼却施設から排出されるばいじん、燃え殻(焼却灰）

などの固体試料及び排出ガスを対象に迅速法の適用性を検討した結果、以下

の結論を得た。 

１）固体試料及び排ガス試料ともに公定法による分析方法との相関性は高い

ことが明らかとなった。 

２）施設から排出される 0.001ng-TEQ/g の濃度レベルのばいじん、焼却灰（燃

え殻）、あるいは 0.001 ng-TEQ/m3N の比較的低濃度レベル排出ガスにつ

いても、補正係数を用いることなく、充分に信頼性のおける手法として

スクリーニング的に活用できる。 

３）公定法に比べ、大幅な分析時間の短縮になり４日以内の結果報告が可能

となった。 

４）迅速さと低廉性、所要の精確さを兼ね備えた方法のひとつであるという

ことができ、公定法と組合せて活用することで、焼却施設の運転管理、

監視、発生抑制対策などに対して、より一層の効果をもたらすものと考

えられる。 
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