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研究背景

ペルフルオロカルボン酸類 (PFCAs)
 撥水・撥油性を有する物性

 多様な用途

 短鎖のPFCAs汚染が顕存化 (村上ら、2010)

PFCAsの水環境汚染問題に対する関心の高まり

PFCAs汚染経路

直接経路

PFOA

間接経路
8:2 FTOH

分解
PFOA

PFCAs自体による汚染経路

前駆体の分解による汚染経路
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FTOHs

フッ素テロマーアルコール類 (FTOHs) 
 フッ素系界面活性剤の原料で

製品の不純物として存在 (Liu et al., 2010)

 下水処理施設において、PFCAs濃度増加の原因物質の可能性
(Suwanna, et al., 2008)

 多くの研究で好気条件下での生物分解を報告
(Liu et al., 2010; Martin et al., 2005)

 2013年、嫌気条件下での生物分解も報告 (Zhang et al., 2013)

FTOHsの生物分解

図 8:2 FTOH

 定性分析に基づくFTOHsの分解経路に関する提案のみ

 物質収支を踏まえての速度論的解析は未だなされていない

FTOHs分解にともなうPFCAs生成メカニズム

分解メカニズムの定量的な評価が必要不可欠
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排水処理場

排水処理場

 兵庫県内

 排水処理フロー: 原排水→スクリーン→調整槽→生物処理槽→沈殿槽→放流

 窒素除去のため、間欠曝気を採用 (10時間曝気、2時間曝気なし)

 生物処理槽へFTOHsが高濃度に流入 (10000 ng/L)
→生物処理槽後、不検出

 生物処理槽前後で、PFCAs濃度の急激な増加: PFOAが70 ng/Lから1800 ng/L

竹峰 (2013)

PFCAs汚染の点源となり
得る可能性

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

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

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・

設計因子の提示の重要性
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研究目的

それぞれの条件下でのFTOHs分解特性
およびPFCAs生成特性の把握

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
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対象試料および対象物質測定のための前処理

汚泥

対象試料

遠心分離
(3000 rpm、10分)

残渣 (懸濁態試料)

溶存態試料上澄み
ろ過

(GF/B: Whatman)

PFCAs前処理

溶存態試料: 固相抽出 (Presep PFC-II、Wako)

懸濁態試料: メタノール抽出後、固相抽出
窒素噴きつけ LC/MS/MS

※LC/MS/MS (ACQUITY UPLC: Waters / XEVO TQ MS: Waters)

FTOHs前処理
溶存態試料: 液/液抽出

懸濁態試料: メタノール抽出後、液/液抽出
窒素

噴きつけ
GC/MS

※GC/MS (GC6890N: Agilent / JMS-Q1000GC: JEOL)

クリーンアップ
(Envi-carb II PSA:  
Sigma-Aldrich )
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回分実験手法

回分実験用リアクター

2L容のポリプロピレン製

回分実験条件
 1.5 Lの汚泥

 20℃の室温下

 対象FTOH: 8:2 FTOH

使用汚泥

 温度: 24.9-25.8℃

 pH: 6.70-7.09

 SS: 8.0-11.4 g/L

19cm  

12cm  

サンプリング口 

空気穴  

撹拌子  

図 回分実験用リアクター
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基礎的検討項目

(1) 8:2 FTOHの溶存態および懸濁態間の分配

 50 mL容のプラスチック製バイアル

 120℃、20分の条件下でオートクレーブした汚泥50 mL

 8:2 FTOHを100 μg添加し、1時間撹拌後、溶存態および懸濁態中濃度測定

(2) 曝気による8:2 FTOHの揮散の影響

 FTOHsは比較的揮散しやすい物質 (Schenker et al., 2008)

 好気条件を模したリアクター (曝気あり)に1.5 Lのオートクレーブした汚泥

 8:2 FTOHの添加時は曝気をとめ、汚泥に吸着

 10分後、曝気を開始し、所定時間 (30分、1時間)後に測定

(3) 対象物質のリアクター壁面への吸着等の影響

オートクレーブした汚泥を用いて、所定時間 (1日または3日)後に、
8:2 FTOHおよびPFCAsを測定

9

生分解実験

基質

生物処理槽への流入下水をロータリーエバポレーターで濃縮 (濃縮液)

231 mgC/L、62.5 mgN-NH4
+/Lおよび13 mgP/L (無酸素: 430 mgN-NO3

-/L)

生分解実験

 好気、無酸素、嫌気条件用リアクターを設置

 実験開始6時間前に、汚泥1.425 Lおよび流入水0.1 Lを加え、各処理条件に馴致

 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時間サンプル)

 8:2 FTOHを50 μgおよび濃縮液を75 mL添加し、実験開始

 サンプリング: 1、3、6、12、24時間後にそれぞれ100 mLの汚泥を引きぬき

 測定項目: FTOHs、PFCAs、DO、OPR、pH、SS、VSS、DOCおよび窒素類
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結果および考察
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8:2 FTOHの溶存態および懸濁態間の分配
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図 分配実験における溶存態および懸濁態中8:2 FTOH濃度

溶存態中濃度: 35000 ng/L 懸濁態中濃度: 1900000 ng/L<

汚泥においては、8:2 FTOHは、ほぼ懸濁態に存在

以降の議論は、懸濁態中8:2 FTOHに着目

本実験でのVSSへの吸着係数

5600 L/kg-VSS

過去の知見 (Stock et al., 2010)

13000 L/kg-C≒
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曝気による8:2 FTOHの揮散の影響

図 曝気による8:2 FTOH濃度変化
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対象物質のリアクター壁面への吸着等の影響

0

20000

40000

60000

80000

開始直後 1日後

濃
度

(n
g/

L
)

8:2 FTOH

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

開始直後 3日後

濃
度

(n
g/

L
)

PFCAs
PFHxA

PFOA
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各対象物質のリアクター壁面への吸着等の影響は小さい

図 実験開始時および終了時の8:2 FTOHおよびPFCAs濃度
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生分解実験 (各水質項目)

DOC
図 回分実験でのDOC、ならびにSSおよびVSS濃度変化

0
2
4
6
8

10
12

0 6 12 18 24S
S
、

V
S
S
濃

度
(g

/L
)

経過時間(h)

好気 嫌気 無酸素

0

10

20

30

40

50

0 6 12 18 24D
O

C
濃

度
(m

gC
/L

)

経過時間(h)

好気 嫌気 無酸素

 好気、無酸素条件では、速やかに減少

 嫌気条件では、減少が緩やか

SSおよびVSS
大きな変化なし

 好気: 平均SS (7.8 g/L)、平均VSS (7.0 g/L)

 無酸素: 平均SS (8.2 g/L)、平均VSS (7.4 g/L)

 嫌気: 平均SS (8.4 g/L)、平均VSS (7.1 g/L)

DO
 好気: 5.6から11.3 mgO2/L

 無酸素: 0から0.6 mgO2/L

 嫌気: 0から0.1 mgO2/L

ORP
 好気: 220から260 mV

 無酸素: -90から50 mV

 嫌気: -40から-30 mV
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生分解実験 (各態窒素)

好気条件

図 各条件での各態窒素濃度変化

 開始直後: 3.9 mgN-NH4
+/L→

3時間後: 0.49 mgN-NH4
+/Lと減少

 硝酸の生成

 pH: 7.32から7.45

無酸素条件
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嫌気条件

 開始直後: 24 mgN-NO3
-/L→

3時間後: 8.4 mgN-NO3
-/Lと減少

 pH: 7.36から7.50

硝化反応を確認

脱窒反応を確認

 アンモニア濃度に変化なし

 亜硝酸、硝酸もほとんど検出されず

 pH: 6.99から7.15
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生分解実験 (8:2 FTOH)

図 各リアクターでの8:2 FTOH濃度変化

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

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

好気: 0.227 > 無酸素: 0.0315 > 嫌気: 0.00589

生物分解速度定数 (L/g-SS/h)

39倍
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生分解実験 (PFCAs)
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図 各リアクターでのPFHxA およびPFOAの濃度変化

PFHpA、PFOA、PFNA が増加

その他のPFCAsの濃度変化は見られなかった

投入した8:2 FTOHのモル数に比して、
24時間の生物反応で、10.8%のPFCAsが生成

好気条件

24時間の生物反応では、PFCAsの生成が見られなかった

無酸素、嫌気条件
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結論

 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

それぞれでのFTOHs分解特性およびPFCAs生成特性の把握を目的

(1) 好気、無酸素および嫌気条件それぞれで8:2 FTOHの分解が確認

(2) 好気、無酸素および嫌気条件での単位SS当たりの8:2 FTOH分解速度定数
は、それぞれ0.227、0.0315および0.0058 L/g-SS/h

(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

(4) 無酸素および嫌気条件では、24時間の生物反応では、PFCAsの増加はなし

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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製品生成過程

参照: Prevedouros et al., Sources, fate and transport of perfluorocarboxylates, 
Environmental science and technology, 40(1), 32-44, 2006 
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直接経路および間接経路

1951-2004年

3200-6900 t

直接経路

FTOHsに関連した間接経路

6-160 t
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予測分解経路

参照: Dinglasan et al., Fluorotelomer alcohol biodegradation yields poly- and 
perfluorinated acids, Environmental science and technology, 38 (10), 2857-2864, 2004
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FTOHs前処理方法

超音波抽出

2回繰り返し

精製水260mL
添加

塩化ナトリウ
ム 15g 添加

液液抽出

濃縮

2回繰り返し

窒素噴きつけ濃縮
1mL程度

固相吸着

1:1=ジクロロメタン：

酢酸エチル溶液
10mL

溶出

Envi-carbⅡ/PSA

濃縮

GC/MS(EI)

窒素噴きつけ濃縮
1mL程度

脱水
硫酸ナトリ
ウム 添加

20 mLメタノール添加

2回目以降 1:9=酢酸エ
チル:tert-ブチルメチル
エーテル30mL

懸濁態試料

液液抽出

塩化ナトリウム 15g 添加

濃縮

2回繰り返し

1:9=酢酸エチル:tert-ブチル
メチルエーテル30mL

窒素噴きつけ濃縮 1mL程度

固相吸着 Envi-carbⅡ/PSA

溶出
1:1=ジクロロメタン：酢酸
エチル溶液 10mL

濃縮

GC/MS(EI)

窒素噴きつけ濃縮 1mL程度

硫酸ナトリウム 添加脱水

溶存態試料
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FTOHs前処理方法

添加行程 回収率 (%) 添加行程 回収率 (%)

D-1 32.9-38.4 S-1 39.5-51.6

D-2 30.5-34.7 S-2 34.4-41.7

D-3 31.1-33.8 S-3 31.8-40.6

D-4 80.9-90.0
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回分実験 3日間
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回分実験 3日間
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A下水処理場での実態調査
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 2014年3月3日

 A2O処理法

FTOHsは検出されず


