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1  は じ め に  

ダ イ オ キ シ ン 類 は ,発 ガ ン 性 を は じ め と す る さ ま ざ ま な 有

害 性 を 持 つ こ と が 知 ら れ て い る 。19 7 0 年 代 に オ ラ ン ダ で 都 市

ご み 焼 却 炉 の 飛 灰 か ら ダ イ オ キ シ ン 類 が 検 出 さ れ た の を 皮 切

り に 各 国 の 都 市 ご み 焼 却 炉 の 飛 灰 か ら ダ イ オ キ シ ン 類 が 検 出

さ れ た 。こ れ を 受 け て 日 本 で も 平 成 2 年 に 当 時 の 厚 生 省 が「 ダ

イ オ キ シ ン 類 発 生 防 止 等 検 討 委 員 会 」を 設 置 し ,「 ダ イ オ キ シ

ン 類 発 生 防 止 等 ガ イ ド ラ イ ン 」を ま と め た 。そ の 後 ,多 く の 研

究 報 告 お よ び 国 民 的 議 論 を 踏 ま え ， 平 成 11 年 ( 1 9 9 9 年 )に ダ

イ オ キ シ ン 類 対 策 特 別 措 置 法 （ 以 下 「 ダ イ オ キ シ ン 法 」 と 略

す 。） が 成 立 し た 。  

ダ イ オ キ シ ン 法 で は 、 大 気 の 汚 染 ， 水 質 の 汚 濁 及 び 土 壌 等

の 汚 染 に つ い て ， 人 の 健 康 を 保 護 す る 目 的 で 環 境 基 準 を 設 け

て い る 。 ま た ， 知 事 は 汚 染 実 態 把 握 の た め ， 大 気 ， 水 質 等 に

つ い て ダ イ オ キ シ ン 類 に よ る 汚 染 状 況 を 常 時 監 視 し な け れ ば

な ら な い 。 こ れ を 受 け て 神 奈 川 県 で は ,平 成 12 年 度 か ら ダ イ

オ キ シ ン 法 に 基 づ く 常 時 監 視 や 環 境 実 態 調 査 を 行 う と と も に ，

冊 子「 か な が わ の ダ イ オ キ シ ン 対 策 」を 作 成 し ,県 内 外 に 対 し

広 く 情 報 を 提 供 し て い る 。  

平 成 13 年 度 は 、 多 く の 地 点 で 環 境 基 準 を 満 足 し て い る 中 ,

藤 沢 市 内 の 引 地 川 の 支 流 で あ る 一 色 川 で ダ イ オ キ シ ン 類 の 環

境 基 準 を 超 え る 地 点 が 確 認 さ れ た 。 原 因 究 明 の た め ダ イ オ キ

シ ン 類 発 生 源 の 追 跡 調 査 を 行 っ た と こ ろ ,ダ イ オ キ シ ン 法 の

規 制 対 象 外 事 業 所 の 排 出 水 か ら ダ イ オ キ シ ン 類 が 検 出 さ れ ，

継 続 し て 排 出 さ れ て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。そ こ で ,発 生

源 と な っ て い る 事 業 所 の 作 業 工 程 を 把 握 す る と と も に ダ イ オ

キ シ ン 類 の 発 生 要 因 の 解 明 を 行 っ た 。  

 

2  ダ イ オ キ シ ン 類 発 生 作 業 工 程 の 特 定  

当 該 事 業 所 は 熱 交 換 器 製 造 事 業 所 で , ダ イ オ キ シ ン 法 の 規

制 対 象 外 の 事 業 所 で あ っ た 。そ こ で 事 業 所 の 協 力 の も と ,作 業

工 程 毎 の 排 出 水 お よ び 排 ガ ス の ダ イ オ キ シ ン 類 測 定 を 行 っ た 。

そ の 結 果 ， 銅 や 鉄 の 部 品 を 半 田 付 け に よ り 組 み 立 て て い る 工



程 の 排 出 水 お よ び 排 ガ ス か ら ダ イ オ キ シ ン 類 が 検 出 さ れ た 。

半 田 付 け 工 程 で は ， 部 品 表 面 の 洗 浄 と 熔 融 半 田 を 均 一 に 広 げ

る 事 を 目 的 と し て 「 フ ラ ッ ク ス 」 と 呼 ば れ る 有 機 酸 ， ア ミ ン

や ア ミ ド 類 ， 無 機 酸 ， 無 機 塩 お よ び 脱 脂 の た め の 界 面 活 性 剤

の 混 合 水 溶 液 が 使 用 さ れ て い る 。 我 々 は ， こ の フ ラ ッ ク ス が

熱 分 解 す る 際 に 銅 な ど 金 属 の 影 響 で ダ イ オ キ シ ン 類 が 生 成 す

る と 考 え ， そ の 要 因 の 解 明 を 試 み た 。  

 

3  実 験 方 法  

3 . 1  ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 実

験 装 置  

 事 業 所 で ,半 田 付 け に よ る

製 品 の 組 み 立 て に 際 し て 加

熱 炉 を 用 い て い た こ と か ら ,

本 実 験 で は 小 型 電 気 炉 を 使

用 し た 。実 験 装 置 は 図 1 に 示

し た よ う に ,加 熱 部 分 に あ た

る 管 状 電 気 炉 と 排 ガ ス 中 に

含 ま れ る 反 応 生 成 物 を 捕 集 す る 吸 収 ビ ン か ら 構 成 さ れ て い る 。 

 試 験 方 法 は ， 鉄 や 銅 を は じ め と す る 12 種 類 の 試 験 金 属 約

10ｇ（ Ti の み 5ｇ ）を 燃 焼 ボ ー ト に 取 り ,フ ラ ッ ク ス を 模 し た

試 験 水 溶 液 １ ml を 添 加 す る 。空 気 を 流 し た 状 態 で 35 0～ 4 0 0℃

に 温 度 制 御 し た 電 気 炉 の な か に こ の 燃 焼 ボ ー ト を 20 分 間 静

置 す る 。反 応 生 成 物 は ,全 量 を 吸 収 ビ ン 内 の 水 と エ チ レ ン グ リ

コ ー ル で 捕 集 し た 。  

捕 集 液 は ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 後 ， 迅 速 分 析 法 に よ り ク リ

ー ン ア ッ プ 操 作 を 行 っ た 後 ， 公 定 法 に よ り GC / M S 分 析 を 行 い

定 量 し た 。  

 

3 . 2  試 験 水 溶 液 の 調 製  

試 験 水 溶 液 は ① ～ ⑦ の 7 種 類 調 製 し た 。組 成 を 表 1 に 示 す 。
試 験 水 溶 液 は フ ラ ッ ク ス と し て 使 わ れ て い る 非 イ オ ン 系 界 面

活 性 剤 ， ア ミ ン 類 ， 有 機 酸 お よ び 無 機 酸 か ら 選 択 し て 組 み 合

わ せ て お り ,い ず れ も 無 機 酸 と し て 塩 酸 を 含 ん で い る 。ま た 成
分 量 は ， 事 業 所 で 使 用 し て い た フ ラ ッ ク ス を 参 考 に し て 決 定

し た 。  
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4  実 験 結 果  

4 . 1 金 属 類 に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 の 生 成 量 の 比 較  

 各 試 験 金 属 10 g に 対 し ， 試 験 水 溶 液 ① を 1m l 加 え 実 験 を 行

っ た 。そ の 結 果 得 ら れ た ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 量（ TE Q 換 算 値 ）

は ， 銅 に お け る ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 量 を 10 0 と し た 場 合 の 各

金 属 に お け る 生 成 量 の 比 と し て 図 2 に 示 す 。  

ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 量

を 相 対 値 で 評 価 し た 理 由

は ， こ の 実 験 で 使 用 し た

装 置 に よ る 影 響 を 極 力 排

除 す る こ と を 目 的 と し て

い る 。  

こ の 実 験 結 果 か ら ， 鉄

や 銅 な ど 一 般 的 に 使 用 さ

れ る 金 属 お よ び 亜 鉛 ， ス

ズ ， 鉛 な ど 半 田 と し て 使

用 さ れ る 金 属 の 存 在 下 で

ダ イ オ キ シ ン 類 が 生 成 す

る こ と が 分 か っ た 。特 に ，

鉄 に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 は ，銅 の 5 倍 に も 達 し た 。ま た ，

亜 鉛 で 銅 の 約 1/ 5，ス ズ ，鉛 で 銅 の 約 1/ 2 0 の ダ イ オ キ シ ン 類

が 生 成 し て い た 。 こ の こ と か ら ポ リ オ キ シ エ チ レ ン (1 0 )オ ク

チ ル フ ェ ニ ル エ ー テ ル の よ う な 有 機 化 合 物 と 、 塩 化 物 イ オ ン

図2　各金属におけるダイオキシン類
(TEQ換算）の生成量の比
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表  1  フ ラ ッ ク ス を 模 し た 試 験 水 溶 液 成 分 （ 1ｍ ｌ 水 溶 液

中 ）  
試 験 水 溶 液  調   製   方   法  

① 芳 香 族 系 界 面  

活 性 剤 +無 機 酸  

ポリオキシエチレン ( 1 0 )オクチルフェニルエーテル 1 0 m g

+塩 酸 0 . 3 m l  

② 脂 肪 族 系 界 面  

活 性 剤 +無 機 酸  

ポリオキシエチレン ( 2 3 ) ラウ リルエーテル 1 0 m g  

+塩 酸 0 . 3 m l  
③ 無 機 酸 +ア ミ ン  

+芳 香 族 系 有 機 酸  

塩 酸 エチルアミン 3 6 m g +安 息 香 酸 1 0 0 m g    

④ 無 機 酸 +ア ミ ン  

+脂 肪 族 系 有 機 酸  

塩 酸 エチルアミン 3 6 m g + ステアリン酸 1 0 0 m g  

⑤ 無 機 酸 +ア ミ ン  

+脂 肪 族 系 有 機 酸  

塩 酸 エチルアミン 3 6 m g +シュウ酸 1 0 0 m g  

⑥ 無 機 酸 +ア ミ ン  塩 酸 エチルアミン 3 6 m g  
⑦ 無 機 酸 +ア ミ ン  塩 酸 エチルアミン 3 6 m g +塩 酸 0 . 3 m l  

 



の 存 在 す る 条 件 で 半 田 付 け 工 程 を 行 う こ と に よ り ， ダ イ オ キ

シ ン 類 が 生 成 す る こ と が 分 か っ た 。  

 

4 . 2 有 機 化 合 物 に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 の 生 成 量 の 比 較  

 前 述 の と お り ,有 機 化 合 物 と 塩 化 物 イ オ ン を 含 む 水 溶 液 が

鉄 や 銅 ,半 田 等 の 金 属 と 共 に 加 熱 さ れ る こ と に よ り ，ダ イ オ キ

シ ン 類 が 生 成 し た 。そ こ で ,ど の よ う な 有 機 化 合 物 が 水 溶 液 中

に 存 在 す る と き ダ イ オ キ シ ン 類 が で き る の か 検 討 し た 。  

実 験 は ,前 述 と 同 様 の 方 法 で 銅 を 用 い て 行 っ た 。結 果 を 図 3

に 示 す 。  

③ は 安 息 香 酸 と し て ,

① は ポ リ オ キ シ エ チ レ ン

(1 0 )オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ

ー テ ル と し て ,共 に 芳 香

族 化 合 物 を 含 む 。 こ の 場

合 の ダ イ オ キ シ ン 類 生 成

量 が 最 も 多 い 。 次 に 生 成

量 が 多 い の が ② と ④ で あ

り ,② は ポ リ オ キ シ エ チ

レ ン (2 3 )ラ ウ リ ル エ ー テ

ル と し て ,④ は ス テ ア リ

ン 酸 と し て 比 較 的 分 子 量

の 大 き い 脂 肪 族 化 合 物（ ス テ ア リ ン 酸 で MW = 2 8 4 . 4 9）を 含 む 。

こ の 場 合 は ,有 機 物 が 熱 分 解 す る 際 に ,そ の 一 部 が ベ ン ゼ ン 核

を 生 成 す る こ と に よ り ダ イ オ キ シ ン 類 と な る こ と が 考 え ら れ

る 。 ⑤ ,⑥ ,⑦ は 、 エ チ ル ア ミ ン と シ ュ ウ 酸 の 低 分 子 量 有 機 化

合 物（ エ チ ル ア ミ ン で MW = 4 5 . 0 8）を 含 ん で い る 。こ の 場 合 は ,

熱 分 解 を し て も ベ ン ゼ ン 核 を 生 成 す る こ と な く 速 や か に ガ ス

化 し て し ま う た め ,ダ イ オ キ シ ン 類 は ほ と ん ど 生 成 し な い と

考 え ら れ る 。  

 

5  お わ り に  

 半 田 付 け 等 加 熱 を 伴 う 工 程 に お い て ， ダ イ オ キ シ ン 類 の 生

成 量 は ,使 用 し て い る 金 属 の 種 類 や フ ラ ッ ク ス の 組 成 に 大 き

く 影 響 さ れ る こ と が わ か っ た 。 特 に ,鉄 や 銅 ,芳 香 族 化 合 物 お

よ び 塩 化 物 イ オ ン が 共 存 す る 場 合 ， 多 量 の ダ イ オ キ シ ン 類 が

発 生 す る こ と が 分 か っ た 。  

 今 後 さ ら に ,ダ イ オ キ シ ン 類 生 成 機 構 の 解 明 に 努 め る と と

も に ,当 該 施 設 お よ び 類 似 施 設 が ダ イ オ キ シ ン 法 の 規 制 対 象

施 設 と な る よ う 国 に 働 き か け て い く 予 定 で あ る 。  

図３　フラックスを模した試験水溶液によるダイオキシン
        類（TEQ換算）の生成量の比
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