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1. はじめに 

 撥水・撥油性を有する物性により、多様な用途に用いられてきたペルフルオロカルボン酸類

(PFCAs)による水環境汚染問題に対する関心が高まっており、特に近年は、PFCAs の代表物質であ

ったペルフルオロオクタン酸(PFOA)の代替品への転換にともない、ペルフルオロヘキサン酸

(PFHxA)といったより短鎖の PFCAs汚染が顕存化している (村上ら, 2010)。これらの PFCAs汚染に

は、PFCAs自体による汚染経路と、フッ素テロマーアルコール類 (FTOHs)に代表される前駆体の分

解による汚染経路が知られている (Liu et al., 2010; Martin et al., 2005)。また、下水処理施設において、

流入水に比して、流出水中PFCAs濃度が増加するとの報告がなされており、この原因として、FTOHs

による寄与が示唆される等 (Suwanna, et al., 2008)、前駆体分解による PFCAs生成に関する研究が近

年盛んに行われてきている。さらに、これまで FTOHs の好気条件下での生物分解が広く知られて

きたが (Liu et al., 2010; Martin et al., 2005)、近年では、嫌気条件下での生物分解も報告されている 

(Zhang et al., 2013)。 

 この処理場を含めた環境中での FTOHs分解にともなう PFCAs生成メカニズム解明のため、ラッ

トの体内での動態把握 (Martin et al., 2005)、活性汚泥を対象とした生物分解実験が試みられてきた

が (Wang et al, 2005)、現時点では定性分析に基づく FTOHsの分解経路に関する提案はなされている

ものの、特にPFCAs生成速度が緩やかであるため、FTOHsの分解にともなうPFCAs生成について、

物質収支を踏まえての速度論的解析は未だなされておらず、課題となっている。しかし、下水処理

場を含めた環境中でのFTOHs分解にともなうPFCAs生成による汚染実態の把握および生成の抑制

を行うためには、この分解メカニズムの定量的な評価が必要不可欠となる。 

 一方、竹峰 (2013)は、2011年に兵庫県内の排水処理場において、生物処理槽へ FTOHsが高濃度

に流入し、生物処理槽後に PFCAs 濃度が急激に上昇していることを報告している。この生物処理

槽での汚泥については、FTOHs の高負荷にともない、速やかかつ活発な FTOHs 生物分解および

PFCAs生成が期待される。ある種特殊な環境ではあるが、FTOHs分解にともなう PFCAs生成メカ

ニズムに関する知見を得るのに適した汚泥であると考えられる。また、PFCAs汚染の点源となり得

る可能性も考えられ、分解特性を踏まえての、PFCAs汚染抑制のための処理場での操作・設計因子

の提示も重要となる。 

  

 以上の背景から、FTOHsが高濃度に含有される排水処理場における汚泥を用いた FTOHs分解・

PFCAs生成メカニズムの解明を目的とした本研究の着想に至った。 

 

2. 研究目的 

 対象とした排水処理場は、窒素除去を目的とした間欠曝気 (10時間曝気、2時間曝気なし)を採用

している。上述したとおり、FTOHs の生分解については、好気分解に加え、2013 年に嫌気条件下

での分解も報告されている (Zhang et al., 2013)。 

 そこで、本研究では、排水処理場での汚泥を用いた回分実験を、好気、無酸素および嫌気条件で



実施し、それぞれでの FTOHs分解特性および PFCAs生成特性を把握することを目的とした。 

 

3. 実験手法 

3-1.  PFCAsおよびFTOHsの前処理方法の検討 

 本研究では、溶存態および懸濁態試料それぞれに対して、前処理を実施し、FTOHsおよび PFCAs

の測定を行った。 

 PFCAsの前処理は、Takemine et al. (2013)の手法に準拠して行った。試料量は 10 mLとした。なお、

4鎖から 10鎖の PFCAsを対象とした。 

 溶存態については、流速 10 mL/minで固相抽出 (Presep PFC-II: Wako, Japan)を行った。一方、

懸濁態については、20 mLのメタノールで抽出後、メタノールを窒素噴きつけにより約 5 mLまで

濃縮し、濃縮したメタノールを 100 mLの超純水に溶かした後、固相抽出を行った。固相抽出した

PFCAsは、5 mLの 0.1%アンモニア-メタノールで溶出し、窒素噴きつけにより 1.5 mLまで濃縮し、

LC/MS/MS (ACQUITY UPLC: Waters, U.S.: XEVO TQ MS: Waters, U.S.)を用いて測定を行った。なお、

クリーンアップスパイクとしてMPFAC-MXA (Wellington Laboratory, Canada)を、シリンジスパイク

として 13
C8 PFOA (Wellington Laboratory, Canada)をそれぞれ用いた。また、検出下限および定量下限

は、最終濃縮液に対して、それぞれ 0.1 ng/mLおよび 0.3 ng/mLである。 

 クリーンアップスパイクの回収率が平均値で 89.6%から 125%と良好な値が得られた。 

 次に、図-1に FTOHsの前処理方法を示す。溶存態の前処理は、Mahmoud et al. (2009)の手法を参

考に行った。対象とした物質は、4:2 FTOH、6:2 FTOH、8:2 FTOHおよび 10:2 FTOHである。 

 溶存態試料については、液/液抽出後、カートリッジ (Envi-carb II PSA: Sigma-Aldrich, U.S.)を用い

てクリーンアップを行い、溶出後、窒素噴きつけを行った。懸濁態については、メタノールで抽出

を行った後、液/液抽出、カートリッジによるクリーンアップおよび窒素噴きつけを順次行った。1.5 

mLまで濃縮した試料を、GC/MS (GC6890N: Agilent, U.S./JMS-Q1000GC: JEOL, Japan)に供し、濃度

測定を行った。なお、クリーンアップスパイクおよびシリンジスパイクとして、それぞれMFBET、

MFHET、MFOETおよびMFDET (Wellington, Canada)および 1H,1H-Perfluoro -1- nonanol (Tokyo Kasei, 

Japan)を用いた。また、検出下限および定量下限は、最終濃縮液に対して、それぞれ 10 ng/mLおよ

び 30 ng/mLである。 

 対象物質の回収率について、実処理場での汚泥サンプルを対象に、前処理前の溶存態および懸濁

態試料 (図-1のD-1および S-1)に FTOHs原体をそれぞれ 1000 ng添加した場合、回収率がそれぞれ

32.9から 38.4%および 39.5から 51.6%とやや低い値となった。そこで、前処理フローのどの行程に

おいてロスがあるのかを検証するため、図-1に示される各行程 (溶存態: D-1からD-4、懸濁態: S-1

から S-3)において、FTOHs原体を 1000 ng添加し、前処理後、濃度測定を行った。なお、脱水以降

の作業は、溶存態および懸濁態で同様であるので、溶存態を用いて検討した。また、固相吸着およ

び溶出操作によるロスがないことは別途確認している。 

 結果を表-1 に示す。固相抽出、溶出を行った試料に添加した場合 (D-4)、80.9 から 90.0%と高い

回収率が得られた一方で、その他については、概ね 30~40%となった。このことから、本前処理手

法におけるロスは、窒素噴きつけによる濃縮操作において生じていると考えられる。なお、液/液抽

出に用いる純粋な 1:9=酢酸エチル:tert-ブチルメチルエーテルを用いて、窒素噴きつけによる濃縮操

作を行った場合、回収率は 109%であった。このことから、窒素噴きつけによるロスの原因として、

溶媒で抽出された汚泥に含有される他の物質との共存が考えられた。 

 一方で、本手法は、MFBET、MFHET、MFOETおよびMFDETと、対象物質の 13
C体をクリー

ンアップスパイクとして用いている。このクリーンアップによる回収率補正を行った場合、図-1の



D-1および S-1での回収率については、6:2FTOHにおいて、溶存態 (n=5)および懸濁態 (n=5)でそれ

ぞれ 113±3.2%および 120%±6.0%であったことに代表されるように、回収率が 100%近く、また安

定した値が得られた。このことから、窒素噴きつけによるロスはあるものの、本前処理手法は妥当

なものであると判断した。 

 

 

図-1 FTOHsについての前処理手法 

 

表-1 FTOHsの前処理における各行程からの回収率 

 

 

 

 

 

 

 

3-2. 排水処理場汚泥を用いた回分実験 

 対象とした排水処理場は、窒素除去を目的とした間欠曝気 (10時間曝気、2時間曝気なし)を採用

しており、排水処理フローは、原排水→スクリーン→調整槽→生物処理槽→沈殿槽→放流となって

いる。なお、竹峰 (2013)は、2011年に同排水処理場において、生物処理槽前後のPFCAsおよびFTOHs

濃度を測定しており、生物処理槽前では、FTOHs が 10000 ng/L 程度で含有されていた一方で、生

物処理槽後は不検出であった一方で、生物処理槽前後で、PFCAs濃度の急激な増加が見られ、PFOA

が 2000 ng/L程度で検出されたことを報告している。 

 本研究では、2013年 2月 19日、9月 25日、10月 17日および 12月 4日、ならびに 2014年 1月

10日および 2月 17日に、排水処理場での生物処理槽流入水および生物処理槽汚泥を採取した。サ

ンプルはステンレス管、またはプラスチック製の容器を用いて回収を行った。採取時の流入水およ

び汚泥の温度および pH は、それぞれ 27.2-30.5℃および 6.72-7.29、ならびに 24.9-25.8℃および

6.70-7.09であった。 

 回分実験には、図-2に示すポリプロピレン製のリアクターを用いた。ガラス製の撹拌子を用いて、

汚泥を撹拌した。側面に設置したサンプリング口よりポリプロピレン製のシリンジによりサンプル
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を回収した。また、後述するように、好気条件下での実験では、上部の空気穴から、空気ポンプを

用いて空気を送り込んだ。また、無酸素、嫌気条件下では、高純度窒素ガスを充満したガスパック

を空気穴に取り付け、系を密閉した。回分実験は、20℃の室温下で実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-2 回分実験用リアクター 

 

 活性汚泥での生分解実験を実施するにあたり、以下の基礎的項目を検討した。なお、本研究での

回分実験は、これまで多くの研究で対象とされてきた 8:2 FTOHを対象とした。 

 回分実験の際の溶存態と懸濁態との間での 8:2 FTOHの分配を調べるため、50 mL容のプラスチ

ック製バイアルに 120℃、20分の条件下でオートクレーブした汚泥を 50 mL入れ、8:2 FTOHを 100 

μg添加し、1時間撹拌後、溶存態および汚泥に分離し、それぞれの濃度を測定した。 

 次に、FTOHsは比較的気散しやすい物質であるため (Schenker et al., 2008)、特に好気状態を維持

するための曝気による気散が懸念される。そこで、実験開始時に 8:2 FTOHを添加する際は、曝気

をとめ、スターラーでの撹拌により、添加した 8:2 FTOHを汚泥に吸着させた。そして、10分後に

曝気を再開した。この手法の効果を検討するため、オートクレーブした汚泥を用いて、1 時間の回

分実験を実施し、30分および 1時間後にサンプルを回収し、8:2 FTOH濃度を測定した。 

 さらに、長時間の回分実験実施により、対象物質のリアクター壁面への吸着等によるロスが無い

かを確認するため、オートクレーブした汚泥を用いて、回分実験を行い、開始直後と、終了時の 8:2 

FTOHsおよび PFCAs濃度の比較を行った。 

 汚泥による 8:2 FTOH生分解実験を始めるにあたり、生物活性維持のために必要となる基質を作

成した。2014年 1月 10日に採取し、GF/B (Whatman)ろ過後の生物処理槽流入水 (54.9 mgC/L)を、

60℃の条件下でローターリーエバポレーターを用いて、約 15 Lの流入水を 1.5 Lまで濃縮した。炭

素の回収率は 42%程度であった。そして、硫酸アンモニウムおよびリン酸カリウムを添加し、栄養

塩を調整した (濃縮液)。調整後の炭素、窒素、リン濃度は、それぞれ、231 mgC/L、62.5 mgN-NH4
+
/L

および 13 mgP/Lである。また、無酸素条件下のリアクターに投入する濃縮液には、430 mgN-NO3
-
/L

となるように、硝酸ナトリウムを添加した。さらに、0.1 Mの塩酸を用いて、pH7に調整した本濃

縮液を、生分解実験のリアクターでの実験開始時に添加した。 

 生分解実験は、2014年 2月 26日に採取した汚泥を用いて行った。リアクターを 3系列用意し、

好気条件、無酸素条件および嫌気条件下で実験を行った。実験開始 6時間前に、汚泥 1.425 Lおよ

び 2014年 1月 10日に採取し、GF/Bでろ過した生物処理槽への流入水 0.1 Lを加え、各処理条件に

馴致した。なお、無酸素条件を模したリアクターについては、20 mgN-NO3
+
/Lとなるよう、硝酸ナ

トリウムを添加した。実験開始直前に各リアクターから 100 mLの汚泥を引きぬき、0時間のサン
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プルとした。 

 実験開始と同時に、それぞれのリアクターに、8:2 FTOHをメタノールに溶かした 1 g/Lの溶液を

50 μg (50 μg-8:2 FTOH)、ならびに基質を含む濃縮液75 mLを添加した。好気条件のリアクターでは、

10分曝気を停止した後、再開し、無酸素および嫌気条件のリアクターでは、8:2 FTOHを添加した

10分後に高純度窒素を吹き込み、リアクターのヘッドスペース中に含まれる空気を追い出した。 

 サンプリングについては、1、3、6、12、24時間後にそれぞれ 100 mLずつ引き抜いた。40 mL を

FTOHs測定に、10 mLを PFCAs測定に、残りの 50 mLを SS、VSS、DOCおよび窒素類の測定に用

いた。また、0.1 Mの塩酸または水酸化ナトリウムを用いて、12時間おきに各リアクターの pHを 7

に調整した。 

 FTOHsおよび PFCAs測定用試料は、3000 rpmで 10分間遠心分離を行い、残渣を懸濁態試料、上

澄みをGF/Bでろ過したものを溶存態試料とした。 

 SSおよびVSSは、Standard methodに従い、それぞれ 105℃、2時間および 550℃、30分で測定を

行った (Standard method, 2005)。DOCは、TOC-L(Shimadzu, Japan)を用いて測定した。また、NH4
+

ならびに NO2
-および NO3

-は、それぞれ AA-II auto-analyzer (Bran+Luebbe, Germany)および AA-III 

auto-analyzer (Bran+Luebbe, Germany)で測定した。さらに、pHは、D-52 (Horiba, Japan)で、DOお

よびORPはD-55 (Horiba, Japan)で測定した。 

 

4. 結果および考察 

4-1. 回分実験での基礎的実験結果 

 溶存態と懸濁態との間での 8:2 FTOHの分配把握のための実験結果を図-3に示す。本実験での SS

およびVSSはそれぞれ 11.4および 9.6 g/Lであり、pHは 7.48であった。 

 溶存態中濃度が 35000 ng/Lであったのに対して、懸濁態中濃度が 1900000 ng/Lと 54倍高くなっ

た。このことから、汚泥においては、8:2 FTOH は、ほぼ懸濁態に存在することが明らかとなり、

以降の実験では、懸濁態のみを対象に議論を行うこととする。 

 

図-3 分配実験における溶存態および懸濁態中8:2 FTOH濃度 

 

 また、過去の研究において、8:2 FTOHの logKocが13000であることが報告されている (Stock et al., 

2010)。本研究では、単位VSS中 8:2 FTOH濃度 (ng/kg-VSS)は、溶存態中 8:2 FTOH濃度 (ng/L)に

比して、5600倍となり、同程度の値が得られた。 

 次に、曝気による 8:2 FTOHの輝散への影響について調べた実験結果を図-4に示す。なお、0時

間での濃度は、添加量から算出した理論値である。図より、汚泥に吸着した 8:2 FTOHは曝気によ

って輝散しないことが明らかとなった。 
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図-4 曝気による8:2 FTOH濃度変化 

 

 不活化汚泥を用いた実験において、実験開始直後と実験開始後 1日の 8:2 FTOHs濃度および 3日

後の PFCAs濃度をそれぞれ図-5および図-6に示す。なお、それぞれの実験での SS、VSSおよび pH

はそれぞれ 9.8、8.6 g/Lおよび 7.73、ならびに 7.8、6.8 g/Lおよび 6.98であった。 

 図より、各対象物質について変化がなく、本実験系では、対象物質の揮散およびリアクター壁面

への吸着はないことが明らかとなった。 

 

 

図-5 不活化汚泥を用いた実験系での実験開始時 図-6 不活化汚泥を用いた実験系での実験開   

   および終了時の8:2 FTOH濃度          始時および終了時のPFCAs濃度 

 

4-2. 生分解実験 

 各リアクターでのDO濃度は、好気、嫌気および無酸素条件下でそれぞれ、5.6から 11.3 mgO2/L、

0から 0.1 mgO2/Lおよび 0から 0.6 mgO2/Lであった。また、ORPについては、それぞれ 220から

260 mV、-40から-30 mVおよび-90から 50 mVであった。 

 図-7 に各リアクターでの各態窒素濃度を、図-8 に各リアクターでの DOC 濃度を、ならびに図-9

に SSおよびVSS濃度を示す。 

 好気条件のリアクターでは、実験開始直後の濃縮液投入により、理論的に 3.9 mgN-NH4
+
 /Lとな

ったアンモニアが、1時間後に 1.3 mgN-NH4
+
 /L、3時間後に 0.49 mgN-NH4

+
 /Lと減少した。また、

亜硝酸はほぼ検出されなかったが、硝酸が時間経過とともに上昇した。このことから、好気条件下

における硝化反応が見られた。一方、pH については、7.32 から 7.45 となった。また，SS および

VSS濃度は，平均でそれぞれ 7.8および 7.0 g/Lであった。 

 嫌条条件のリアクターでは、実験開始後から理論値 (5.2 mgN-NH4
+
 /L)に近いアンモニア濃度が各

時間で検出され、亜硝酸、硝酸はほとんど検出されなかった。また、pHは、6.99から 7.15と中性

付近で安定していた。また，SSおよびVSS濃度は，平均でそれぞれ 8.2および 7.4 g/Lであった。 

 無酸素条件でのリアクターでは、実験開始直後の濃縮液投入により、理論的に 24 mgN-NO3
-
/Lと

なった硝酸が、1時間後には 11 mgN-NO3
-
/L、3時間後には 8.4 mgN-NO3

-
/Lと減少しており、脱窒が
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見られた。一方で、12時間および 24時間では、硝酸が検出されず、リアクター運転の後半では、

嫌条条件になっていた可能性が考えられる。pHは 7.36から 7.50であったが、これは、脱窒にとも

なう pH 上昇によるものと考えられる。また，SS および VSS 濃度は，平均でそれぞれ 8.4 および

7.1 g/Lであった。 

 次に、DOC 濃度については、好気条件のリアクターについて、濃縮液投入により、理論的に 18 

mgC/LとなったDOCが、1時間後には 12.6 mgC/L、3時間後には 6.67 mgC/Lと顕著な現象が見ら

れた。一方で、嫌気条件では、1時間後で 27.0 mgC/Lであったのに対して、24時間後では 23.8 mgC/L

と 12%程度の減少が見られた。また、無酸素条件では、初期 DOC濃度が他の実験系に比べ高かっ

たが、時間経過とともに減少した。 

 以上の水質項目により、無酸素条件での一部で嫌気条件になった可能性が考えられたものの、そ

れぞれ期待していた条件に設定できたと考えられる。 

 

 

図-7 各リアクターにおける各態窒素濃度 

 

 

    図-8 各リアクターでのDOC濃度  図-9 各リアクターでのSSおよびVSS (白抜)濃度  

 

 次に、各リアクターでの 8:2 FTOH濃度変化を図-10に示す。 

 図より、好気、無酸素、嫌気のそれぞれの条件において、8:2 FTOH が分解していることが理解

できる。これまで、好気条件および嫌気条件での 8:2 FTOH は報告されているが (Liu et al., 2010; 

Wang et al., 2005; Zhang et al., 2013)、無酸素条件での 8:2 FTOHの分解を報告した例は少ないと考え

られる。 

 次に、生物分解を一次反応と見なし、単位 SS当たりの 8:2 FTOH分解速度定数を算出した。結果

として、好気、無酸素、嫌気での分解速度定数は、それぞれ 0.113、0.0292および 0.00497 L/g-SS/h

となった。このことから、各条件下で 8:2 FTOHの分解が見られた一方で、好気条件での分解速度

定数は、嫌気条件に比べ、25倍大きい値となった。好気、無酸素、嫌気という各条件下での 8:2 FTOH

の分解速度定数を比較したものは、筆者が知る限り本研究が初めてである。 
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図-10 各リアクターでの8:2 FTOH濃度変化 

 

 最後に、各リアクターでの PFCAs 濃度変化について、PFHxA および PFOA を例にとり図-11 に

示す。 

 PFOAについて、時間経過とともに、好気条件下での濃度が上昇しているのに対して、無酸素お

よび嫌気条件では、顕著な変化が見られなかった。また、PFHpA および PFNA についても、好気

条件下でのみ、濃度の上昇が確認された。なお、本実験で濃縮液として用いた 1 月 10 日に採取し

た生物処理槽流入水に対して、8:2 FTOHを添加せず汚泥と接触させた結果、PFCAsの上昇が見ら

れなかったことを各条件について、確認している。 

 一方、その他の PFCAsについては、PFHxAに示されるように、各リアクターにおいて、濃度に

変化が見られなかった。 

 以上より、好気条件下において、8:2 FTOHが分解され、PFHpA、PFOAおよび PFNAが増加す

ることが明らかとなった。Martin et al. (2010)は、8:2 FTOHの生物分解経路を提案しており、PFOA

および PFNAが生成する可能性を提示している。本研究においては、これらの物質に加えて、PFHpA

の増加も確認した。また、好気条件での 8:2 FTOHが速やかに分解され、サンプリングによって 8:2 

FTOHsが系外に移動しなかったと考えると、24時間の生物反応によって、投入した 8:2 FTOHのモ

ル数に比して、10.8%の PFCAsが生成した。 

 一方、無酸素および嫌気条件では、PFCAsの生成が見られなかったが、これは、好気条件に比し

て、8:2 FTOHsの分解速度が緩やかであったことが一因である可能性が考えられる。 

 

 

図-11  各リアクターでのPFHxA (左図)およびPFOA (右図)の濃度変化 

 

5. まとめ 

 本研究では、処理場における FTOHs の生分解および PFCA 生成メカニズムを解明するために、

FTOHsが高濃度に流入していることが報告されている排水処理場での汚泥を用いた回分実験を、好

気、無酸素および嫌気条件で実施し、それぞれでの FTOHs分解特性および PFCAs生成特性の把握

を試みた。得られた結果を以下に示す。 
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(1) 好気、無酸素および嫌気条件を模した回分実験系それぞれで 8:2 FTOHの分解が確認された。 

(2) 好気、無酸素および嫌気条件での 8:2 FTOH分解は、好気条件で最も速く、嫌気条件で最も遅か

った。単位 SS当たりの分解速度定数を算出した結果、それぞれ 0.113、0.0292および 0.00497 L/g-SS/h

となり、好気条件での分解速度定数は、嫌気条件での値の 25倍となった。 

(3) 好気条件では、8:2 FTOHの分解にともない、PFHpA、PFOAおよび PFNAの増加が見られ、24

時間の生物反応によって、投入した 8:2 FTOHのモル数に比して、10.8%の PFCAsが生成した。 

(4) 無酸素および嫌気条件では、24時間の生物反応では、PFCAsの増加が確認されなかった。 

 

 以上の結果から、排水処理場における FTOHs分解に伴う PFCAs生成が確認され、生物処理槽で

のFTOHs分解および処理水放流にともなう、環境中へのPFCAs負荷におけるFTOHs由来のPFCAs

の寄与が示された。 
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