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ダイオキシンーその問題点と対策の方向

ダイオキシン類の生成機構と物性
FormationMechanismofDioxinsandTheirProperties

1．はじめに

ダイオキシン類による環境汚染が話題になってから

久しいが，対策が思うように進まない中，ダイオキシ

ン類の毒性が従来考えられていたよりも強いというデー

タが発表され，人々の不安感が増大している．ダイオ

キシン問題の難しさのひとつは，騒がれている割には

実態や基礎的データが不明な状態が続いており，学問

的な解明が十分にはなされていないことによる．ダイ

オキシン類の生成機構についても，同様の状況であり，

学術雑誌に発表されている生成機構もまだ仮説の部分

が少なくない．さらに産業界側から提案されているダ

イオキシン生成機構は従来の仮説と必ずしも合致して

いないため，何が真実かという点についてはかならず

しも明確ではない．ダイオキシン類の物性については，

純物質を使った実験や物性データの測定がダイオキシ

ン類の危険性による実験規制から十分には実施されな

いために，新しいデータがほとんど発表されない状態

である．

以上のような状況から，ここでは既に発表されてい

る仮説や部分的なデータの中から，いくつかを紹介す

る．本解説では，ダイオキシンとはポリ塩化ジベンソL

p-ジオキシン(PCDD)及びポリ塩化ジベンゾフラ

ン(PCDF)を意味している．

2．生成機構

ダイオキシンは量の多少を問わなければ，我々のま

わりにかなり普遍的に存在している．大気中や食品中

からは定量できるだけのダイオキシン類が検出される．

物を燃やしても，タバコを吸ってもダイオキシン類が

生成すると言われており，車の排ガス中からもダイオ

キシン類が検出される．当然，大気を呼吸し，これら
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の食品を摂取している我々の体内にもダイオキシンが

存在している．どうして，至る所でダイオキシン類が

生成するのか，考えてみる．

2.1前駆体からの有機化学反応

ダイオキシン類の生成機構が学問的にもはっきりと

解明されているのが，前駆体からの有機化学反応によ

るダイオキシン生成である．代表的な反応をいくつか

説明する．

（1）置換反応による塩素化

芳香族炭化水素は塩素ガス，次亜塩素酸ナトリウム，

塩化スルフリルなどの塩素化試剤で陽性置換反応をう

け，塩素化芳香族炭化水素になる．無置換のジベンゾ

-p-ジオキシンやジベンゾフランは塩素ガスなどで簡

単に低塩素化のダイオキシン類になる．高塩素化のダ

イオキシン類は触媒を使ったり，五塩化リンのような

強力な試薬を使うと生成する．塩素化試剤で塩素化す

るような化学プロセスを使う事業場ではダイオキシン

類が副産物として生成することがある．代表的なもの

はパルプ製造での塩素漂白である．パルプ製造におけ

るダイオキシン類生成機構については不明の部分も多

いが，いろいろな実験データから次の4つの生成経路

が考えられている.(a)パルプに含有されているジ

ベンゾフランやジベンゾ-p-ジオキシンが直接塩素化

される;(b)リグニンに結合した形のジベンゾフラ

ンやジベンゾ-p-ジオキシンが直接塩素化されると同

時にリグニンとの結合が切れてダイオキシン類が遊離

する;(c)塩素化でリグニンから生成したクロロフェ

ノール類が二量化してダイオキシン類になる;(d)

リグニン中に存在するプレダイオキシン骨格構造が塩

素化されると同時にリグニンから遊離・閉環してダイ

オキシン類になる．以前は(a)の経路が主反応と考

えられてきたが，最近の研究')では(b)～(d)の経

路も重要な反応経路であることが分かってきた．塩素

化ジベンゾフランの大部分は(a)の経路による逐次

的塩素化で生成し，一方塩素化ジベンゾ-p-ジオキシ
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ンの大部分は(b)～(d)の経路で生成すると考えら

れる．

（2）縮合反応による生成

最もよく知られているのはクロロフェノール類の縮

合反応である．2，4，5－トリクロロフェノールを加熱

すると，脱塩化水素が起こり，2，3，7，8－テトラク

ロロジベンゾ-p-ジオキシンが生成する．水酸基に対

して塩素置換位置がオルト位である必要はなく，メタ

位やパラ位の塩素はスマイル転移でオルト位に移るこ

とが出来る．この反応は2分子が縮合して1分子のダ

イオキシンになる反応である．多くの塩素系農薬l鱒M

造工程でダイオキシン類を副生することが知られてい

る．イタリアのセベソなどで起こった化学工場の事故

によるダイオキシン類の発生はこの反応様式によるも

のである．

上述のクロロフェノール類はフェノール化合物を塩

素化試剤と反応させると容易に生成する．その時に加

熱工程が含まれていると，ダイオキシン類の生成に繋

がる．

塩素化2-ヒドロキシジフェニルエーテル（プレダイ

オキシンと呼ばれる）を加熱すると，容易に塩化ジベ

ンゾ-p-ジオキシンになる．以前に話題となった殺菌

剤イルガサンDP300(商品名．正式名称は2,4,4'-

トリクロロー2'一ヒドロキシジフェニルエーテル）から

のダイオキシン生成2，3)はこの反応によるものである．

ポリ塩化ビフェニル(PCB)を高温の状態で空気に

さらしていると，ポリ塩化2-ヒドロキシビフェニルが

生成し，縮合でポリ塩化ジベンゾフランになる．日本

や台湾で発生した油症事件でのダイオキシン類の一部

はこのようにして生成したものである．

2.2C2ラジカルからの生成

ごみ焼却工場の飛灰（フライアッシュ）中に高濃度
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のダイオキシン類が含まれていることはよく知られて

いる．燃やすごみの種類に拘わらず類似のダイオキシ

ン生成が観察され，また世界各地の飛灰中から検出さ

れたダイオキシン類は異性体の分布パターンが共通し

ていることを考えると，ダイオキシンの生成が特定の

前駆体によるものでないことが分かる．さらに，金属

精錬工場でも高濃度のダイオキシン類が生成する4）こ

とが明らかとなったことから，ダイオキシン生成の基

本要因がはっきりしてきた．その基本要因は炭素源，

塩素源，空気，触媒が共存した状態で，高温にさらさ

れることである．このようなダイオキシン類の生成機

構をデノボ合成5)(denovosynthesis)と呼ぶ．い

ろいろな生成機構が考え出されたが，筆者らの実験結

果6)と合致するデノボ合成の反応機構7)を図1に示す．

デノポ合成の出発化学種はC!ラジカルが2個集まっ

て出来たC2ラジカルであると思われる.C2ラジカル

が3個集まるとベンゼン骨格に，5個集まるとナフタ

レン骨格になる．またベンゼン骨格にC2ラジカルが

反応するとスチレン化合物になり，さらにC2ラジカ

ルが付加するとナフタレンになる．ベンゼン骨格が2

個集まると，ビフェニル化合物になり，有機化学的な

酸化と縮合によってポリ塩化ジベンゾフランになる．

一方，ベンゼン骨格が酸化を受けるとポリ塩化フェノー

ルが生成し，それにC2ラジカルが付加して閉環する

とポリ塩化ベンゾフランになる．ポリ塩化ベンゾフラ

ンに2個のC2ラジカルが反応するとポリ塩化ジベン

ゾフランになる．ポリ塩化フェノールがベンゼン骨格

に付加してポリ塩化ジフェニルエーテルができ，有機

化学的反応でダイオキシン類になる．図-1の反応図式

で示された生成物のほとんどがポリ塩化ビニリデンの

熱分解6)で実際に検出されていることから，仮説が合

理的と考えられる．

C1ラジカル 。-．
CIx cly

l

0 0 一→c'Cに刀

〆1
◎ 。－→CIr代ノII(#cly

I
GC2ラジカルー

亘!＝◎CI

◎

◎。 。

。 0

C 。
CH=CH2 OH

図－1デノポ合成によるダイオキシンなどの生成機構
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表1ポリ塩化フェノール類からのダイオキシン類生成に関係するラジカル反応
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反応式 速度定数 単位

10'"exp[-86500/(RT)]
109

10'36exp[-57654/(RT)]
109exp[-26000/(RT)]
10'4exp[-45000/(RT)]
109

108exp[-26000/(RT)]
109

10'55exp[-8000/(RT)]
108

108

109

1016eXp[-90000/(RT)]
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P＝ポリ塩化フェノール,P･=ポリ塩化フェノキシラジカル,PD=プレダイオキシン，

D＝ダイオキシン,R=燃料物質の分子,R･=燃料物質の分子から水素ラジカルがと

れて生じたラジカル,Pr=不特定の生成物

表2有害廃棄物の燃焼で生成するヘキサクロロベンゼンとダイオキシンの量

焼却場塩諒量ｷｻｸ･･べﾝゼﾝﾃﾄﾗｸ･･ジべﾝゾ-p-ジｵｷ("g/Nm3)シン全量("g/Nm3)

テトラクロロジベンゾフラン

全量(ng/Nm3)

1．2

3．4

0．6

0．3

0．5

＜0.25

2.8

5.1

3.5

0.041

0.94

0.03

５
４

■

２
２
４
４
１
０

２
６
２
く

Ａ
Ｂ
Ｃ
Ｄ
Ｅ
Ｆ

3．9

約4

0．6

0.6

0．6

0.01

のものとよく一致している．

燃焼系排ガス中のダイオキシン類の定量では高度の

熟練と高額の分析装置が不可欠と言われているが，デ

ノボ合成ではいくつかの生成物の間に量的相関が存在

する可能性がある．表2にダイオキシン類とヘキサク

ロロベンゼンの生成量を示した．完全な相関関係では

ないが，大まかな比例関係'0)が認められる．

デノポ合成に関係する触媒としては銅u)がよく知ら

れている．また飛灰が触媒作用を示すという報告'2)も

ある．無機の塩化物と銅が共存すると，揮発性の塩化

銅を経由して塩素ラジカルが生成しやすくなる．ダイ

オキシンの生成を抑制するためには燃焼系から銅など

の触媒を除去しておくことが重要である．

無機の塩化物と炭素粒子からもデノボ合成でダイオ

キシンが生成'3)する．珪酸塩に4％の活性炭と7％の

塩化第二銅を混合して,300℃に加熱した時のダイオ

キシンとクロロベンゼンの生成量を表3に示した．高

塩素化体が生成しやすいことがわかる．

家庭で使用される都市ガスに塩化水素を0.7%から

4.5％濃度まで添加して燃焼させてもダイオキシンが

表1にポリ塩化フェノールからダイオキシン類が生

成する際のラジカル反応8)をまとめた．不完全燃焼で

は燃焼ガス中に炭素源が豊富になるため，ダイオキシ

ン類が生成しやすくなる．不完全燃焼中での反応はラ

ジカルによるものが主流であり，反応種はHラジカル，

OHラジカル,Oラジカル,02Hラジカルである．こ

れらのラジカルは塩素原子よりも水素原子の引き抜き

を優先する．また反応系に存在する塩化水素あるいは

塩素は水素原子を塩素原子と置換していくために，燃

焼系での塩素化生成物では低塩素化物は少なく，高塩

素化物が高い割合を占める9）ことになる．

デノポ合成ではダイオキシンと共にクロロベンゼン

類やクロロフェノール類などが同時に生成する特徴が

ある．このことより，燃焼系ではデノポ合成と同時に

有機化学的生成反応も起こっていると考えられる．ラ

ジカル反応によるクロロベンゼン類とクロロフェノー

ル類の生成では，熱力学的あるいは構造化学的な安定

性に応じた異性体の分布が観察され，これらの異性体

から有機化学的反応で生成するダイオキシンの異性体

が予測できる9)．実際に観察された異性体比率は予測
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表3デノボ合成によるダイオキシンとクロロベンゼ

ン類の生成

反応時間（時間）

化合物 0.250.5124

ポリ塩化ジベンゾ-p-ジオキシン類

四塩素化体241430100

五塩素化体110120250490820

六塩素化体730780160022003800

七塩素化体17001840350041006300

八塩素化体8001000200022506000

合計334237447364907017020

ポリ塩化ジベンゾフラン類

四塩素化体24028067011701960

五塩素化体13601670372055508300

六塩素化体250033506240890014000

七塩素化体30003600550067009800

八塩素化体12601450184018404330

合計836010350179702416038390

クロロベンゼン類

1，3，5-三塩素化体

1，2，4-三塩素化体

1，2，3-三塩素化体

1,2,4,5-四塩素化体

1,2,3,5-四塩素化体

1,2,3,4-四塩素化体

五塩素化体

六塩素化体

80

330

660

440

1080

2280

4240

2640

90220290520

1080162034704500

2580289057006300

1700238051506000

42006300940011300

9700112501910020500

･･･210003700040300

11500107001830021380

単位:ng/g

生成M)する．その時のデータの一部を表4に示した．

ポリ塩化ジベンゾフラン(PCDF)の方がポリ塩化

ジベンゾ-p-ジオキシン(PCDD)より多く生成して

いる．また酸素濃度と塩化水素濃度の濃度関係によっ

てダイオキシンの生成量が大きく変化している．最近

の研究'5)によれば，酸素濃度が少なくても多すぎても，

ダイオキシンの生成量は小さい．酸素濃度が5％程度

エネルギー・資源

の時にダイオキシン中の塩素含量が最大になる．

デノポ合成でダイオキシン生成が最大になる温度は

300℃付近'6.17)であるといわれる．ただし，これはデ

ノボ合成がこの温度域で最も起こりやすいというより

も，デノボ合成による生成反応と高温におけるダイオ

キシンの分解反応との収支結果と考えるのが妥当であ

る.400℃付近で塩素と塩化水素の相互変換(Deacon

反応）が最も起こりやすい'8)ので，触媒反応からは400

℃付近が好ましい温度域となる．

デノボ合成における炭素の状態を調べた結果，ダイ

オキシン生成の機構としてまず炭素原子がラジカル反

応で芳香環を形成し，次に金属（銅など）イオンと錯

体を作り，最後にオキシクロル化が起こるi，)と考えら

れる.PCDDとPCDFの生成比率は共存する水蒸気

の量に左右される．これらのことから燃焼系における

塩素含量と水素含量の比率がダイオキシン生成に大き

く関係している．

2.3各種発生源での生成機構

いろいろな環境試料中からダイオキシンが検出され

ている．ごみ焼却炉からのダイオキシン排出が大きな

関心を持たれている．ごみ焼却炉でのダイオキシン生

成機構はデノポ合成によるものと，デノボ合成で生成

したクロロフェノールやポリ塩化ビフェニルから有機

化学的反応で生成するものが混じっていると考えるの

が合理的である．

図-2に各種試料中のダイオキシンの塩素原子数ごと

の分布パターン20)を示した．ごみ（廃棄物）焼却の排

ガス，飛灰，金属精錬工場の排ガス中のダイオキシン

パターンはお互いに酷似しており，同じ生成機構によ

るものと推測される．自動車の排ガス中のダイオキシ

表4低濃度の塩化水素を含む都市ガスを燃焼させた時の

ダイオキシンの生成量(ng/Nm3)

酸素濃度5％ 酸素濃度11%

塩化水素濃度0.7%1%4.5%0.7%1%3.7%

PCDD総量

四塩素化物

五塩素化物

六塩素化物

七塩素化物

八塩素化物

PCDF総量

四塩素化物

五塩素化物

六塩素化物

七塩素化物

八塩素化物

45
●●●

9．8

35

499

79

158

154

86

22

313

28

73

99

78

35

3875

714

1217

1242

557

145

2177

126

386

534

665

466

25569

3100

5595

8525

5763

2586
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3741

1119

1006

618

241

756

8190

3454

2629

1546

466

95

1403

369

432

335

179

86

5559

1677

1222

1732

738

190
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H6Cは六塩素化物，

表5ダイオキシンの物性

2,3,7,8-四塩化ヅペﾝゾ-p-ジオキシン2,3,7,8-四塩化ヅベンゾフラン八塩化ジベンゾ-p-ジオキシン

融点

水溶解度

粒子/水分配係数(logKp)
ｵｸﾀﾉーﾉﾚ/ﾎ侃鮒(logKow)
生物濃縮係数(ニジマス）

305℃

483n9/L
6．6

7．1

9270

330℃

0.07ng/L
7．5

8．2

85

419ng/L
7．1

7．7

ンパターンは焼却排ガスのものにかなり似ており，類

似の生成機構と考えられる．大気中のダイオキシンパ

ターンは自動車排ガスのものに非常に似ており，大気

中のダイオキシンは自動車排ガスに由来する部分が大

きい．河川底質のパターンは埋立ごみのパターンによ

く似ている．農薬,PCB,電解工場汚泥，下水汚泥

中のダイオキシンはそれらのパターンから，デノボ合

成ではなく，有機化学的反応による生成機構が主反応

である．

の蒸気圧はわずかであるが，加熱すると容易に気化し

ていく．表5に各種物性を示した．物性データはいく

つか報告されており，融点などは比較的データの数値

がそろっているが，水溶解度などはデータが非常にば

らついている．粒子／水分配係数から判断すると，ダ

イオキシンは圧倒的に粒子に吸着されやすい．オクタ

ノール／水分配でも，ダイオキシンは水よりも脂肪分

に溶けやすいことがわかる．このために，生物濃縮性

が高い．

太陽光などの紫外線に対しては，ダイオキシンは数

時間で分解される．分解生成物については十分に研究

されていないが，いくつかの研究では塩素原子が逐次

的に脱離していくことが報告されている21).

3．物性

ダイオキシンは平面構造を有する縮環含酸素複素環

化合物で，室温では極めて安定な結晶である．室温で
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ダイオキシンの化学的反応性はPCBのそれに類似

しており，空気酸化などに対してはかなり安定な物質

である．しかし，アルカリ金属や苛性アルカリとの接

触では容易に脱塩素が起こる．

4．おわりに

ダイオキシンの大部分は焼却関係で生成しており，

化学製品の製造現場では多くの改良がなされた結果，

ダイオキシンの生成は非常に減少している．焼却での

ダイオキシン生成はデノボ合成が中心であり，その詳

細な生成機構はいまだ未解明の部分が多い．ダイオキ

シン削減対策の実現には，今，基礎的な研究の積み重

ねが必要とされている．
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