	未規制発生源である染色排水からのダイオキシン類排出機構について
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	【はじめに】

福井県内の一部河川でダイオキシン類濃度が高くなる原因として、農薬（CNP、PCP）由来など一般的に知られている汚染要因のほかに、事業場系未規制発生源である染色排水が無視できず、特に非灌漑期での汚染寄与が大きいことを我々はすでに報告している1)。

そこで本研究では、染色排水からのダイオキシン類排出機構を解明するため、ポリエステルなど疎水性繊維を染色する分散染料を分析するとともに、基礎的な染色試験を行ったところ、一部のアゾ系染料で染色排水流入河川との関連性を示唆する異性体構成パターンが確認されるなど新たな知見が得られたので報告する。

【方法】

①分散染料の分析：染料試料は、化学構造が明らかな（C.I.No.判明）アゾ系およびアントラキノン系のもので、塩素置換基の有無なども考慮し、入手可能な12種18試料を選定し分析した。分析は、データの信頼性を確保するため、抽出法を中心に事前に十分検討し、2～2.5g程度の試料を用いてジクロロメタン等による液液抽出またはソックスサームとの組み合わせで抽出し、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、毒性等価係数が設定された２9異性体をカラム間でクロスチェックして分析精度を確保した。

②染色試験：㈱テクサム技研製高温高圧ロータリー染色機を使用し、比較的高濃度で検出されたアゾ系の分散染料とポリエステル繊維を用いて図1に示す条件で染色試験を行った。各工程廃水は6L採取し、日華化学㈱製の凝集剤を添加しpH6程度に調整しながら攪拌し、1日放置させてから固相抽出を行った。トルエンによるソックスサーム抽出後、染料試料と同様に精製・分画してHRGC/HRMSによる測定を行った。
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【結果および考察】

１．分散染料中のダイオキシン類濃度と組成
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表1 染料中のダイオキシン類濃度の概要

　　(pg-TEQ/g)

12種18試料の分析結果の概要を表１に示す。これをみると、清家ら2)が分析した農薬（PCP，CNP）中のダイオキシン類濃度と比べると1／1000オーダーであるが、アゾ系の染料で比較的高濃度のものが認められた。

このうち、化学構造が類似しているアゾ系の3種類に着目し、2,3,7,8-位塩素置換異性体のTEQへの寄与率を比較してみた（図2）。AZ-1-Bでは2,3,4,6,7,8-HxCDFが87％と非常に高く、AZ-6でも当該異性体濃度は比較的高いが、それ以上に1,2,3,6,7,8-HxCDDが53%、1,2,3,4,6,7,8-HpCDDが37％と寄与が高くなっている。染色排水流入河川では2,3,4,6,7,8-HxCDFの寄与が40％以上と高いケースが多く、一部で1,2,3,4,6,7,8-HpCDDが比較的高いパターンも確認している。また、AZ-1-BとAZ-6の異性体組成パターンをみると、PCDFsで染色排水流入河川との類似点が認められ、特にHxCDFsで1,2,3,4,7,9-と2,3,4,6,7,8-が主成分となるパターンはかなり類似していた。一方、AZ-5はAZ-1-Bと比べてCl基が1個少ないだけであるが、異性体組成パターンは全く異なり、TEQへの寄与では2,3,7,8-TeCDDと1,2,3,7,8-PeCDDで70％以上を占めていた。
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　染料でも農薬などと同様に製造過程（最終段階のアゾカップリング反応でなく中間体製造工程）で不純物として生成している可能性が考えられる。類似の化学構造でも異性体の組成パタ―ンが全く異なること、Cl基を有しない染料でも検出されるなど、染料の化学構造から的を絞っていくことは非常に困難であり、市場には成分や構造が非公開のものなど多種にわたることから、追跡調査には染料メーカーの協力が不可欠となる。

２．染色試験結果
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（備考）分散染料は図2に示すAZ-1-Bを使用（10g、1100pg-TEQ/g）

各工程廃水や染色繊維中のダイオキシン類濃度および配分率を求めた結果を表2に示す。これをみると、精練および減量加工ではダイオキシン類はほとんど検出されず、染色工程以外は排水基準（10pg-TEQ/L）を下回るが、染色工程では33pg-TEQ/Lと最も濃度が高くなった。しかし、染料中に含まれるダイオキシン類量から配分率をみたところ、染色繊維が80％以上と最も高く、染色工程廃水は10％にも満たない結果が得られ、繊維への染着とともにダイオキシン類も吸着するものとみられる。

また、今回の試験結果は概ねダイオキシン類量の収支バランスがとれており、染料、染色廃水、染色繊維で各同族体の異性体構成パターンも類似していることから、染料由来以外の大きなダイオキシン類汚染はなく、脱塩素など化学的変化もほとんど生じていないのではないかと考えられる。

３．染色排水からのダイオキシン類排出要因

複雑な現場の工場においては、現時点で染料由来のみが原因と断定できないが、染料中に含まれるダイオキシン類が主原因である可能性が極めて高い。多種類の分散染料が用いられる中で、排水処理（活性汚泥）による変化なども経て、染色排水としての異性体構成パターンを形成し排出されていると考えられる。

【まとめ】
　未規制発生源である染色排水からのダイオキシン類排出機構を解明するため、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試験による工程廃水などを分析したところ、一部のアゾ系染料で染色排水流入河川との関連性を示唆する異性体構成パターンが確認され、染料が主な排出要因である可能性が高いと考えられた。

今後、染色排水からのダイオキシン類を低減するために、物理化学的または生物的な手法を用いて低減化試験なども行い、効果的な削減対策が図れるよう研究を展開していく予定である。
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