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	【はじめに】

福井県では、河川水中のダイオキシン類汚染の原因となっている染色排水からの排出要因を解明するため、ポリエステルなど疎水性繊維を染色する分散染料や染色工程廃水の分析を行うこととしたが、様々な問題点が生じている。特に、染料が水中に分散した状態では、公定法（JIS K 0312）による固相抽出を行ってもダイオキシン類は染料とともに破過し極めて捕集効率が悪くなることが確認された。

そこで本研究では、濱田1)や山本2)らが報告している凝集剤を用いた抽出法に着目して検討を行い、このうち、インクや染料等の有色廃水処理用に開発された特殊な凝集剤を用いることでダイオキシン類の抽出効率が大きく改善されたのでその結果について報告する。

【方法】

試料は、アゾ系およびアントラキノン系の分散染料（粉体）を１分析工程あたり2～2.5g程度用いた。

固相抽出法では、これらの染料をイオン交換水約2L中に分散させ、JIS法に準拠して固相抽出を行った。凝集剤の添加では、三浦工業㈱製の「ダイオフロック」と日華化学㈱製の「シルキアFP-10」の２種類を用い、取扱説明書に倣いpH調整などを行って攪拌して凝集させ、１時間以上放置してからろ過作業を開始した。

固相抽出後、風乾させたガラス繊維ろ紙（GMF）とディスク固相（ODS）は、Gerhardt製ソックスサームでトルエン抽出を行った。抽出液は、シリカゲルカラムで粗精製した後、硫酸処理、多層シリカゲルカラム、活性炭分散シリカゲルカラムで精製・分画した。HRGC/HRMSによる測定では、３種類のGCカラム（SP-2331、RH-12ms、HT8-PCB）を用い、主要２9異性体をカラム間でクロスチェックさせ分析精度を確保した。

また、固相抽出法以外の抽出法についても事前に詳細に検討し、土壌試料などのように単純にソックスレー抽出を行っても著しく抽出効率が低下することから、水を媒介させることにより、液液抽出法もしくはソックスレーとの組み合わせで抽出し、固相抽出法と比較検証できる分析データとした。

なお、ダイオキシン類の抽出効果は、クリーンアップスパイクを精製操作時から添加することによりダイオキシン類濃度を比較して評価した。そして一部については、試料水にサンプリングスパイクを添加し、その内標準物質の挙動について評価したほか、さらに、染色排水流入河川などでも比較検証を行った。

【結果および考察】

１．染料分散水の試験結果

染料分散水における固相抽出法の試験結果を表１に示す。アゾ系およびアントラキノン系の分散染料とも、シルキアFP-10の凝集剤を添加することにより、事前に検討した粉体分析（液液＋Sox）と同等以上の値となった。これに対し、凝集剤を添加しない条件では濃度は10％以下とかなり低く、ダイオフロックを添加しても濃度は50％以下と改善はみられなかった。また、サンプリングスパイクの回収率は、FP-10添加では100％程度となったが、それ以外の方法では20～50％程度と低かった。なお、FP-10添加では、10分程度でフロックが生成し、ろ過したろ液は明らかに透明になることが目視で確認されたが、凝集剤を添加しない場合やダイオフロックの添加では、明らかに着色水がGMFおよびODSとも破過している様子が確認された。

このように、シルキアFP-10は、液液抽出法では現実的に操作が困難な多量の水試料を扱う場合だけでなく、分散染料によっては液液抽出で多量のエマルジョン形成や着色具合などにより操作が困難となる場合もあることから、粉体またはペースト状試料からでも適用可能な固相抽出用の有効な資材になると考えられる。
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また、FP-10を添加した場合、ODSやろ液中に含まれるダイオキシン類量は全体の1％にも満たないことから、排水処理対策としての低減効果も十分期待できるのではないかと考えられる。

２．環境水等の試験結果

表1に示すように、染色排水が流入しない河川水では、FP-10の添加の有無で濃度差はみられないが、染色排水が流入する河川水ではFP-10を添加することで濃度が高くなった。特に、TEQ濃度に占める割合が高い染色系由来の指標となる2,3,4,6,7,8-HxCDFでは２倍程度の濃度差がみられた。

すでに我々は、染色排水の影響を受ける河川では、GC/MS測定においてカラム選択との兼ね合いなどからTEQ濃度を過大評価する可能性を指摘しているが3)、今回の検討結果では、通常のJIS法による固相抽出法では過小評価する可能性がある。2005年の改正JISに従い、クリーンアップスパイクを試料水に添加することで、濃度が補正される可能性はあるが、添加した内標準物質が試料中のダイオキシン類と同じ挙動をとらない恐れがある。染色系の影響を受ける場合、試料中のダイオキシン類とともに内標準物質の回収率を上げるには、FP-10の添加が有効であると考えられる。なお、FP-10は、ダイオフロックと違い粉末活性炭を含有していないためか、イオン交換水で試験するとODS側に内標準物質が50％以上回収される。したがって、FP-10の添加だけの場合、あらゆる試料の性状を考慮し、ODSも含めて前処理を行うことが望ましいと考えられる。

【まとめ】
　分散染料中のダイオキシン類分析について、排水試料を想定し固相抽出法について検討した。その結果、通常のJIS法による固相抽出ではダイオキシン類がほとんど捕集されないのに対し、染料等の有色廃水用に開発された日華化学㈱製の凝集剤（シルキアFP-10）を添加することで著しく捕集効率が改善された。また、染色排水が流入する河川水でもFP-10を添加することで精度の高い分析値が得られるのではないかと考えられた。
なお、染料試料によっては、今回の精製法だけではGC/MSクロマトグラムの同定・定量が困難となるケースもあり、GC/MSへの悪影響なども考慮し、今後、効果的な精製法も含めたさらなる検討が必要と考えている。
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